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目前 , 在中国采用热浸镀 Zn及其合金一直是防止钢材在自然环境中腐蚀的最经济

有效的方法 , 为了提高镀层的防腐和涂装性能 , 往往在其表面进行钝化处理 。传统的镀

锌层钝化处理工艺均采用高浓度的铬酸盐溶液 , 这对环境污染和人体的危害较严重 。随

着环境保护问题日益引起人们的重视 , 在传统的高铬钝化基础上 , 低浓度铬酸盐钝化开

始步入实用性阶段(吴双成 , 1996;卢燕平等 , 1995)。但是 , 目前低铬钝化研究主要集

中于热浸镀 Zn或电镀 Zn镀层 , 而合金镀层由于化学稳定性高 , 与铬酸溶液自发反应能

力差 , 无法采用常规的低铬钝化方法处理 , 有关这方面的报道目前尚少 。王洪仁

(1998)对 Zn-A l合金镀层的低铬钝化处理进行了有益的探索 , 获得了一个优化的低铬钝

化配方和稳定的钝化工艺 , 并成功地应用于热浸镀 Zn-A l合金镀层的表面防锈处理;实

验证明 , 海水在模拟浸泡 6个月后 , 钝化处理 Zn-A l合金镀层的腐蚀失重比未钝化样品

降低 65.9%, 表明低铬酸盐钝化使 Zn-A l合金镀层的耐海水腐蚀性能得到显著提高 (Li

Y et al., 2001)。本文作者在前人基础上对 Zn-A l合金镀层低铬钝化膜的组成和耐盐雾

腐蚀性进行了研究 , 并初步探讨了钝化膜的形成过程及其耐蚀机理 。对 Zn-A l合金镀层

低铬钝化处理技术的研究 , 不仅大大降低了对环境的污染和人体的危害 , 也是在低铬钝

化研究方面的重大突破 , 具有十分重要的意义和实际应用价值。

一 、材料与方法

1.实验材料

　　热浸镀 Zn-A l合金镀层钢丝为工业产品 , 镀层厚度 35 ～ 40 μm。钝化处理所用

C rO3 、 T i(SO4)2 、 N aF等化学试剂均为分析纯。

2.钝化工艺

工艺流程 (王洪仁 , 1998): Zn-A l合金镀层 →除油 →水洗 →热碱液洗 →水洗 →

低铬酸盐钝化处理 →空气中进行气相成膜 →水洗 →干燥 →低铬钝化 Zn-A l合金镀层 。
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钝化液主要组成为 C rO 3 0.26 ～ 0.32 mo l /L , Ti(SO 4) 0.038 ～ 0.050 mo l /L 2 , NaF

0.071 ～ 0.12mo l /L。

钝化工艺条件:钝化处理温度:323 K;pH:1.45;浸渍时间:20 s;干燥温度:

328K;老化时间:24 h。

3.电化学测试

采用 EG＆G M173恒电位仪监测 Zn-A l合金镀层在 0.5mo l /L H2 SO 4溶液中的电极电

位 , 参比电极采用饱和甘汞电极。

4. X射线光电子谱 (XPS)和俄歇电子能谱(AES)分析

采用 LAS3000型能谱仪对镀层表面的低铬钝化膜进行表面分析 , 用 M gkαX-射线作

激发源 , 结合能定标取 Ferm i能级 0.0 eV , 能量分辨率为 ±1.0 eV , 样品室压力为 2×

10
- 7
Pa, 以碳结合能 284.6 eV作内标 , 扣除荷电效应。作成分剖面分析时 , A r

+
溅射能

量为 2.5 keV , 总溅射深度约 1 080 nm。

5.铜加速的醋酸盐雾腐蚀试验

铜加速的醋酸盐雾腐蚀试验依据 GB6459进行 , 镀层样品尺寸均为 100 mm长 , 经

脱脂 、 干燥 、称重后 , 两端用环氧树脂密封后置于盐雾箱中 , 试验采用 FY-03E型盐雾腐

蚀实验机。腐蚀溶液为 5%N aC l溶液 , CuC l2 2H 2O加入量为 1 g /3.8 L溶液 , pH =3.1

(醋酸调节), 温度 35℃±1℃, 连续喷雾时间为 22 h, 盐雾沉降量:1m l /(80cm
2
 h)。

6.微观形貌分析

采用 KYKY-1000B型扫描电镜 , 对镀层钢丝钝化处理前后的表面微观形貌进行分

析 , 扫描电镜的工作电压为 20 kV。

二 、结果与讨论

1. Zn-A l合金镀层在钝化过程中的溶解行为

　　图 1为 Zn-A l合金镀层在 0.50mo l /L H2SO4中的电极电位-时间曲线 , 反映了镀层中合

金组分的选择性溶解情况。根据纯 Zn、纯 A l在 0.5 mol /L H2 SO4中的稳定电位 -1.02V

(vs SCE)、 -0.73V (vs SCE), 推断出了各不同溶解反应区 , 这一浸蚀曲线对于其他

A l /Zn比率的合金也是适用的 (Simpson, 1993)。浸蚀实验开始约 2 ～ 6m in后富 Zn的合金

相被选择性溶去 。Zn-A l合金镀层在 0.50 mo l /L H2 SO 4介质中组分的相对活性为 Zn>A l,

该结果对 Zn-A l合金的钝化行为具有重要意义。钝化之前的表面预处理中 , 热碱液清洗使

镀层金属获得了活性表面;在钝化初期首先发生了 Zn的溶解 , 在钝化进行过程中 , A l在

F
-
离子的活化作用下随后开始发生溶解 , 此后 Zn和 A l的溶解规律相同。

2.铬酸盐钝化膜的组成

图 2为 Zn-A l合金镀层表面低铬钝化膜不同剖面的 XPS全扫描图 , 图中均清楚地显

示出较强的 C1s 、 Ti2 p、 O1 s、 C r2p 、 Zn2p俄歇峰 , 在自膜表面至内部 150 nm处的钝化膜



张杰等:Zn-A l合金镀层低铬钝化膜的组成和耐蚀性 111　　

图 1　Zn-A l合金镀层在 0. 5 m ol /L H2 SO4中的电极电位-时间曲线

图 2　Zn-A l合金镀层表面低铬钝化膜不同剖面的 XPS全扫描图

中 , 这 5种元素的含量较高 。由于强 C1 s信号主要来自能谱仪真空室有机污染物 , 所以

这一层钝化膜应为 Zn、 Ti和 C r的氧化物或含氧酸盐 , 或其混合物 。

作者在实验中通过分析系统还详细记录了 Zn、 C r、 O和 T i元素的高分辨 XPS谱(图

3)。对照标准物质的 XPS谱发现:从图 3a中 Zn2p特征能级峰的形状和结合能判断 , Zn元

素在钝化膜表面主要以 ZnO的状态存在 , 对应于图中的结合能为 1 021.6 eV的 2p3 /2能级

峰;而在膜层内部 , Zn元素的 2p3 /2能级峰则产生了向较高结合能方向的位移 , 这表明其

主要是以 ZnC r2O4(即 ZnO C r2O3)的状态存在 , 结合能为 1 022.3 eV。

从图 3(b)中 C r2p特征能级峰的形状和结合能判断 , 钝化膜表面的 C r元素主要以

C r(OH)3、 C r2 O3和 C r2O 7
2 -
3种状态存在 , 结合能分别为 576.9 eV、 576.3 eV和

580.2 eV。而在钝化膜内部 , C r元素的 2p3 /2能级峰产生了向较低结合能方向的位移 ,

表明其主要以 C r(OH)3和 C r2O3等 3价 C r离子的状态存在 。
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图 3　镀层钝化膜的高分辨 XPS谱
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图 3　 (续)

钝化膜中的 O元素主要以金属氧化物中的 O
2 -
离子状态存在 , 结合能为 530.6 eV

(图 3c);而 Ti元素则主要以 TiO2的状态存在 , 结合能为 458.6 eV (图 3d)。

实验结果表明 , Zn-A l合金镀层表面 150 nm 范围内的低铬钝化膜主要由 ZnO、

TiO2 、 C r2O 3和 C r(OH)3构成 , 膜表面存在部分 C r2O7
2 -
。

图 4是在 A r
+
束不断剥离膜层的同时 , 采用 AES定量测定各组成元素的含量 , 扣除

碳后 , 得到钝化膜中主要金属元素的深度分布曲线图。随着溅射深度的增加 , Zn含量

先增加后降低 , 但在 22.5 ～ 330 nm的范围内比较稳定;Ti和 C r元素含量相对比较稳

图 4　AES定量测定钝化膜中主要金属元素的深度分布曲线
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定 , 但总体呈缓慢下降趋势;而 A l元素仅在溅射 165 nm后开始在钝化膜中出现 , 溅射

330 nm后其含量随深度的增加开始明显增加 , 这与 Zn-A l合金镀层中 Zn和 A l在钝化过

程中的溶解行为有关 。

在深度分布曲线中 , 若以距钝化膜最外层 165 nm和 330 nm处为界 , 可将 Zn-A l合

金镀层低铬钝化膜划分为内外 3层:从距钝化膜最外层 22.5 ～ 165 nm处为外层 , 是成

分比较稳定的锌的铬酸盐钝化膜 , 主要由 ZnO 、 TiO2 、 C r2O3和 C r(OH)3构成;从距钝

化膜最外层 165 ～ 330 nm处为中间层 , 是成分比较稳定的 Zn-A l合金的铬酸盐钝化膜 ,

主要应由 ZnO 、 A l2O3 、 TiO2 、 C r2O 3和 C r(OH)3构成;从距钝化膜最外层 330 nm处直至

镀层基体则为钝化膜的内层 , 是成分范围变化较大的 Zn-A l合金的铬酸盐钝化膜。根据

图中数据 , 推测钝化膜的总厚度超过 1 000 nm。

3.铬酸盐钝化过程及钝化膜的形成

铬酐溶于水首先发生如下反应:

C rO3 +2H2O C rO4
2 -
+C r2O7

2 -
+4H

+

C r2O 7
2 -
+H 2O 2C rO4

2 -
+2H

+

在含有 H
+
、 C rO 4

2 -
和 C r2O 7

2 -
的钝化液中 , 由于酸的作用 Zn-A l合金被氧化溶解 ,

同时 C r
6+
被还原:

6M +nC r2O7
2 -
+14nH

+
6M

n+
+2nC r

3+
+7nH2O

由于镀层的溶解和 C r
6+
的还原 , 使得金属 /溶液界面附近 pH升高 , 于是钝化液中

的 Zn
2+
、 A l

3+
、 C r

6+
和 OH

-
发生一系列的成膜反应 , 生成以碱式铬酸铬 C r(OH)3 

C r(OH) C rO 4、 碱式铬酸盐 M 2(C rO 4)n M(OH )n和 C r2O 3 3H2O为主体的凝胶状的

铬酸盐钝化膜的骨架

2C r
3 +
+4OH

-
+C rO 4

2 -
C r(OH)3 C r(OH) C rO 4

3M
n +
+nOH

-
+nC rO4

2 -
M2(C rO4)n M(OH)n

2C r
3 +
+6OH

-
C r2O3 H2O

Zn-A l合金镀层在钝化液中经液相成膜 , 其表面形成了凝胶状的钝化膜。刚生成的

钝化膜具有吸附性 , 粘附的钝化液成分大部分吸附和沉积在凝胶状的钝化膜骨架中 , 成

为钝化膜一部分 , 增加了钝化膜厚度和致密性 。钝化膜干燥 、脱水收缩后 , 在镀层表面

上形成了铬酸盐特有的防护膜 , 其反应式为

C r(OH)3 C r(OH) C rO 4 +H2O xC r2O 3 yC rO 4 zH 2O

(Zn、 A l、 T i)(OH)9 ZnO A l2O3 TiO2

4.低铬钝化 Zn-A l合金镀层的耐蚀性

铜加速的醋酸盐雾腐蚀试验结果如图 5所示。从图中看出 , 在 3种镀层钢丝中热浸

镀 Zn层的腐蚀失重最大 , 96 h后整个表面呈鱼鳞状白锈并趋于泛黄 , 多处有面积约

1 cm
2
的红锈;未钝化的 Zn-A l合金镀层样品的腐蚀失重远远低于热浸镀 Zn镀层 , 表面

呈均匀厚白锈 , 附着性较好 , 属于典型的均匀腐蚀 , 表现出良好的耐蚀性;而钝化后的
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Zn-A l合金镀层样品的表面呈均匀白锈 , 产物附着较牢固 , 腐蚀失重在整个试验过程中

最小 , 比未钝化样品降低了大约 62.9%, 表现出优异的耐蚀性能 。

图 5　铜加速的醋酸盐雾腐蚀试验

5.铬酸盐钝化膜耐蚀机理的初步探讨

铬酸盐钝化 Zn-A l合金在海水中发生的阴阳极反应

阴极 O2 +2H2O +4e 4OH
-

C r
6 +
+3e C r

3+

阳极 M - ne M
n+

随着反应进行 , pH升高 , 形成了一种胶状的铬与基体金属的化合物膜 (郭洪飞等 ,

2003), 便在基体与环境之间形成了阻挡层 , 从而对基体起到了保护作用 。该胶状物膜

包含 C r
6+
和 C r

3 +
的化合物 。 C r

3+
为骨架 , C r

6+
具有自修复功能及缓蚀性 。铬酸盐转化膜

在未失去结晶水时 , 保持吸湿性能 , 受到破坏 , 可自行修复 。

在含 C l
-
的腐蚀介质中 , C l

-
对金属具有较强的侵蚀作用 , 是一种活性阴离子 , 虽

然其本身不参与金属腐蚀的电化学反应 , 但它对金属的钝化具有破坏作用 , 被破坏部分

的基体金属与腐蚀介质直接作用形成腐蚀 , 这是造成点蚀和孔蚀的主要原因 。热浸镀方

法生产的 Zn-A l合金镀层 , 表面存在着凸起 、尖刺 、夹杂等表面缺陷 , 这都是导致局部

腐蚀的可能因素 。如图 6所示 , 铬酸盐钝化处理时钝化液对金属表面的溶解作用 , 使金

属表面缺陷减少 , 并减少局部腐蚀发生的可能性。而铬酸盐钝化膜中的 C r
3+
通过

C r(OH)3或 C r(OOH)的 OH
-
自身交联产生有(C r-OH-C r)组成的三维大分子聚合体 , 形

成连续的保护膜 。由于结合水的作用 , 使钝化膜表面呈非晶态结构 , 这可减少微观结构
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图 6　Zn-Al合金镀层的表面形态(SEM 4 000×)

的敏感点 , 增强钝化膜的耐腐蚀能力(Sakash ita. et al. , 1997)。同时 , 吸附或嵌入钝化

膜表面层中的 C r
6+
化合物一方面作为阳极型缓蚀剂可以使氧化受损部位形成新的钝化膜

层 , 提高了膜的再钝化能力;另一方面它可以使钝化膜具有很强的阳离子选择性 , 有效

阻滞侵蚀性阴离子 (如 C l
-
)对钝化膜的穿透破坏作用 , 维持了膜的稳定性 (Beccaria,

1994)。因此 , 铬酸盐钝化膜对 C l
-
的侵蚀稳定 , 减少了发生局部腐蚀的可能 。对于在

海水中具有孔蚀倾向的 Zn-A l合金镀层 , 铬酸盐钝化具有重要意义。

三 、结　　论

(1)电化学测试结果表明 , 钝化过程中首先发生 Zn的溶解 , 然后是发生 Zn和 A l

的同时溶解 。

(2)根据 AES和 XPS的分析结果 , 可以得出以下结论:Zn-A l合金低铬钝化膜主要

由 C r(OH)3、 C r2O3和 ZnO A l2O 3 T iO 2等主要成分组成;在钝化过程中发生了一系列

复杂的化学反应 , 包括镀层金属溶解 、 C r
6+
被还原为 C r

3+
, 成膜反应生成了凝胶状的钝

化膜层 , 其他成膜物质吸附沉积在凝胶状骨架中。

(3)铜加速醋酸盐雾试验结果表明 , 低铬酸盐钝化使 Zn-A l合金镀层的耐腐蚀性能

得到显著提高。

(4)钝化膜通过抑制传质和电荷传输抑制了腐蚀过程的阴阳极反应 , 阻滞了腐蚀发

生;铬酸盐钝化过程中镀层表面状态得到改善 , 减少了局部腐蚀发生的可能。
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ABSTRACT

Low concentration ch roma te conve rsion technology w as successive ly applied on ho t dip Zn-

A l a lloy coating. The p rim ary disso lution o f the active Zn-rich phase w ith in the coating im-

mersed in the conversion so lu tion associated w ith the ev idence that the rela tive activities o f each

of the e lements composing the A l-Zn coatings in the 0.5mo l /L H2 SO4 was Zn >A l > steel.

XPS andAES analyses indicated that the chromate conversion film formed on the surface of the

Zn-A l alloy coating consists o fC r(OH)3 , C r2O3 , ZnO , A l2O 3 , and TiO 2. The re sults of CASS

test confirmed tha t the co rrosion resistance o fZn-A l alloy coating was improved rem arkably afte r

the chromate conversion trea tmen t. The fingding that corrosion, especially local co rrosion o fZn-

A l a lloy coa ting is rema rkably reducedm ay be attributab le to the fac t tha t the ch roma te conve r-

sion film in prohibits the anodic and cathod ic reactions o f the corro sion process, and improves

the surface state o f the Zn-A l alloy coating.


