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不同类型镀锌层上

三价铬钝化膜防腐蚀性能的差异
镀锌三价铬钝化工艺正在取代传统的六价铬钝化工艺，现在人们已经认识到在不同镀锌

工艺获得的镀锌层上的三价铬钝化膜有不同的防腐蚀性能。分析了不同类型镀锌层上三价铬

钝化膜的防腐蚀原理，结果显示：三价铬钝化膜的厚度及其顶部二氧化硅层覆盖形态的不同

导致了三价铬钝化膜防腐蚀性能的差异。

众所周知，不同类型镀锌层上

的三价铬钝化膜具有不同的防腐蚀

性能。锌酸盐镀液．氰化物镀液和

氯化物镀液是3种常用的镀锌溶液，

在实际应用中通常根据需要(如镀

液的电流效率和分散能力等)来选

择使用哪种镀液。

自三价铬钝化成为最广泛使用

的无六价铬钝化技术以后，确定不

同类型镀锌层上三价铬钝化膜防腐

蚀性能差异的原理就变得极为重

要。本文分析了不同类型镀锌层上

三价铬钝化膜的结构特征及其与防

腐蚀性能的关系。

1试验方法

试验样品为三价铬钝化的镀锌

薄铁片(150 cmx 70 cm)，采用3
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工艺条件都相同。制备样品的工艺

流程及条件见图1。通过盐雾试验评

估耐腐蚀性能；通过扫描电子显微

镜、X衍射仪．俄歇电子光谱及测定

化学电势等手段，研究三价铬钝化

膜的反应机理及其结构特征。

2分析与讨论

2．1三价铬钝化膜的防腐蚀性能

通过盐雾试验评价样品的耐腐

蚀性能。样品表面出现白锈(即三

价铬钝化膜被腐蚀而露出镀锌层)

的时间长短表明了三价铬钝化膜耐

腐蚀性能的好坏。在盐雾试验中．

出现白锈的时间和比例因镀锌工艺

不同而有差异(经240 h盐雾试验，

样品均没有出现红锈)，三价铬钝

化膜防腐蚀性能由高到低的顺序

种(锌酸盐．氰化物．氯化物)镀 为：锌酸盐工艺>氯化物工艺>氰

锌工艺镀锌，活化、钝化和烘干的 化物工艺(见图2)。

锌酸盐法(Zn 8 g／L、NaOH 100 g／L； 67 5％硝酸 20℃、30 s， 60℃

25 oC．2 A／dm2、35 rain)
5 mL／L pH 2．0

氰化物法《Zn 20 g／L、NaCN 45 g／L、 至5温．q
NaOH 60 g／L，25℃，2 A／dm2,25 min)

氯化物法(Zn 209／L、NH 4CI 2109／L；
25 cC，2A／dm 2，30mln)

(镀锌层厚度：10 um)

图1制备样品的工艺流程及条件

盐雾试验时间／h

图2三价铬钝化膜盐雾试验结果

2．2三价铬钝化膜的结构特征

为弄清三价铬钝化膜在不同种

类镀锌层上防腐蚀性能有差异的原

因，研究了三价铬钝化膜的结构特

征。图3是用透射电子显微镜拍摄的

典型的三价铬钝化膜的照片，可以

看出三价铬钝化膜为3层结构。不论

在哪种类型镀锌工艺的试验样品上

都发现了这种3层结构。

图4是用透射电子显微镜．X衍

射仪以及俄歇电子能谱对三价铬钝

化膜进行检测的结果。研究发现．

在钝化膜底部(与镀锌层界面的结

合层)发现了较纯的微粒化合物

(见图3中1)，分析表明这层化合

物主要由锌元素和氧元素组成，推

测应该为镀锌层表面的氧化物，是

三价铬钝化反应的产物；图3中的中

间层2主要由铬元素和氧元素组成，

推测应该是Cr(OH)3；图3中顶层3主
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镀锌液种类 钝化层 第三层(二氧化硅层)

射厚度计算得来的。

试验发现．锌酸盐镀

锌试样钝化膜厚度最

图3透射电子显微镜拍摄的典型三价铬酸盐钝化层照片 大，氰化物镀锌试样
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钝化膜厚度次之．

氯化物镀锌试样钝

化膜厚度最小。根

据以上试验与测试

结果推测，三价铬

钝化膜厚度的差异

度有所不同。用俄歇电子能谱仪观

察了每个试样的表面状态．结果见

图5。由图5可见．硅元素在锌酸盐

镀锌试样上的分布是均匀的，表明

该试样表层覆盖着一层完整、致密

的二氧化硅层：氯化物镀锌试样上

二氧化硅层的致密性稍差；而硅元

素在氰化物镀锌试样上的分布情况

发生了较大变化，二氧化硅层没有

完全覆盖其表层。

(1) (2)+(3)

溅射厚度／nm 图5铬酸盐钝化膜的SEM照片和硅元素在不同类型镀锌试样上的

围4三价铬钝化膜的元素分布图 分布图

要组成元素是硅和氧，且硅．氧原 可能是由于顶部二氧化硅层厚度的 综上．可推测二氧化硅层厚度

子比例大约为1：2，表明铬酸膜顶层 不同造成的——二氧化硅层在锌酸 的不同是导致不同类型镀锌试样上

的主要成分是二氧化硅。 盐镀锌试样上的厚度大于在氯化物 铬酸盐钝化膜耐蚀性有所差别的原

表1比较了不同类型镀锌试样上 镀锌试样上的厚度，而在氰化物镀 因。不少研究者都研究了二氧化硅

三价铬钝化膜的厚度。钝化层厚度 锌试样上没有确定的厚度。 层的防腐蚀机理，认为二氧化硅层

是在氧元素和硅元素的浓度达到介 如上所述，不同类型镀锌层上 将腐蚀介质和镀锌层隔离起来．从

于最高值和最低值的中间值时由溅 三价铬钝化膜中顶层二氧化硅的厚 而起到保护作用。圃
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