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摘要： 对以Fe抖、Ni“为发黑荆的三价铬黑色钝化工艺进行研究，考查钝化工艺对黑色钝化膜耐蚀性、装饰性的影响。采用

钝化／封闭／罩光漆处理工艺能够大幅度提高钝化件的耐蚀性和装饰性，满足高耐蚀性要求。控制温度、pH值、钝化时间和钝

化液的开缸比例能够提高钝化膜的耐蚀性争装饰性。
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Abstract：Trivalent chromium black passivation with Fe2+and Ni”as blackening reagents was studied，and the effect of the

passivation process on the corrosion resistance and decoration property of the black passivation film was investigated．The

results show that passivation-sealing—finishing varnish cansignificantly improve the corrosion resistance and decoration property

of the passivated parts，meeting the requirement for high corrosion resistance．The corrosion resistance and decoration property

of the passivated parts can be improved by controlling the temperature，pH value，passivation time and concentration of

passivation solution．
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0 引言

镀锌层黑色钝化膜外观乌黑光亮、色泽均匀、庄

重高雅，近几年日益受到人们的青睐，市场需求量越

来越大，其附加值也比彩色钝化和蓝白色钝化高

得多。

传统的黑色钝化剂含有大量的六价铬化合物，

且发黑剂使用昂贵的银盐或铜盐[1]。六价铬具有高

毒性和致癌性，对环境与人体健康存在严重的危害

性[2]。镀锌层三价铬黑色钝化工艺替代六价铬的工

艺成为表面处理行业的热点。

尽管目前国内已有三价铬黑色钝化剂及钝化工

艺的报道[3。]，但与相对比较成熟的三价铬彩钝、蓝

白钝化工艺相比[5]，其技术稳定性、耐蚀性、装饰性

等还有很大差距。目前三价铬黑色钝化一般采用以

Fe2+、Ni2+为发黑剂的钝化工艺[6]，但是所制备的钝

化膜薄、娇嫩，耐蚀性、耐磨性差；在质量分数为5％

的NaCl溶液中性盐雾试验一般低于24 h，难以满

足钝化膜耐蚀性要求；严重影响了三价铬黑色钝化

膜的推广应用。通过封闭剂封闭的方法能够提高钝

化件的耐蚀性，同时采用电镀罩光漆处理可以进一

步提高耐蚀性和装饰性。本文对目前广泛采用的以

Fe2+、Ni2+为发黑剂的钝化工艺进行研究，考察钝

化工艺对耐蚀性、装饰性等影响，以期为三价铬黑色

钝化的推广与应用提供理论与技术的指导。

1 实验

1．1钝化及封闭

三价铬黑色钝化液主要由三价铬盐、钴盐、配位

剂、亚铁盐等组成。

镀锌层(镀锌层厚度8～10弘m)钝化工艺：开缸

量6％，pH=1．3，温度25℃，时间20 S。钝化件经

纯水洗涤两次，直接浸入封闭剂封闭。

封闭工艺：开缸量150 mL／L，温度45℃，时间

10 S。封闭后，钝化件于烘箱80℃烘干8 rain，冷却

后，浸入电镀罩光漆10 S，离心脱油，150℃，烘干

20 rain。

三价铬黑色钝化封闭剂由上海舒坛环保科技有

限公司提供，主要由钴盐、亚铁盐、镍盐、配位剂等组

成；电镀罩光金油由大宝化工制品有限公司提供，为

油溶性罩光漆，使用时按罩光漆；香蕉水为1：2稀

释。
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1．2测试方法

1．2．1钝化膜装饰性

钝化膜外观用肉眼观察；表面形态由电子显微

镜(FESEM，Philips，Netherlands，Sirion 200)观

察，扫描倍数20 000倍。

1．2．2钝化膜耐蚀性

将钝化膜按照GB／T 10125—1997进行中性盐

雾试验。测定条件：质量分数为5％的NaCl，pH值

6．5---7．2，(35±2)℃，沉降量2 mL／(80 cm2·h)，

试样与垂直方向成15。～30。，24 h为一周期，其中喷

雾8 h，恒湿16 h。

1．2．3 电化学性能分析

钝化膜电化学极化曲线在电化学分析仪CHI

660C上测定。电解质采用质量分数为5％的NaCl

溶液，测量系统为三电极体系，参比电极为饱和甘汞

电极，辅助电极为铂电极，工作电极为钝化件，测定

的暴露面积为1 em2。

钝化膜的塔菲尔曲线由线性扫描伏安法(1inear

sweep vohammetry)，电位范围一2～O V，扫描速率

为25～50 mV／s，扫描间隙为0．002获得。

2结果与讨论

2．1 表面处理工艺对三价铬黑色钝化的影响

分别对镀件进行钝化、钝化／封闭、钝化／封闭／

罩光漆表面处理工艺，并对处理后的工件进行

SEM，NSS和电化学测试。

2．1．1钝化膜外观

钝化、钝化／封闭、钝化／封闭／罩光漆三种不同

的表面处理工艺对外观有很大的影响，装饰性能依

次增强，如表1所示。

表1表面处理工艺对钝化件外观的影响

处理工艺 外观

钝化 黑，不亮，擦拭后黑色易掉色

钝化／封闭 黑，稍亮，擦拭后黑色不易掉色

钝化／封闭／罩光漆 乌黑油亮，擦拭后黑色不掉色

不同的处理工艺对钝化件表面形态也有很大的

差异，如图1所示。从图1可知：钝化膜表面疏松多

孔；经封闭后，表面空隙减少；再经罩光漆处理后，表

面空隙进一步减小，且表面密实。

2．1．2钝化膜耐蚀性

不同处理工艺的钝化膜，经中性盐雾试验和塔

菲尔曲线测试结果，如表2、图2所示。

1钝化；2钝化／封闭；3钝化／封闭／罩光漆

图1不同处理工艺的钝化膜SEM结果

表2不同处理工艺的钝化膜NSS测试

处理工艺 出现白锈的时间／h

钝化

钝化／封闭

钝化／封闭／罩光漆

24

72

168

图2不同处理工艺的钝化件塔菲尔曲线

由图2可以得到不同处理工艺的钝化膜腐蚀电

位和腐蚀电流密度，如表3所示。经过钝化／封闭／

罩光漆处理的腐蚀电位最大，腐蚀电流密度最小，耐

蚀性能最好；经过钝化／封闭工艺处理的次之；未经

任何处理的钝化膜耐蚀性最差。这与SEM及NSS

的测试结果是一致的。

表3不同处理工艺的钝化膜电化学性能

2．2钝化工艺参数对钝化膜性能的影响

采用钝化／封闭／罩光漆处理工艺可以得到外观

乌黑油亮，耐蚀性超过168 h的高耐蚀性三价铬黑

色钝化件。由于封闭工艺和罩光漆处理工艺相对固

定，因此，钝化工艺参数会明显地影响其装饰性和耐

蚀性。

2．2．1 温度

钝化液的温度对钝化膜的外观影响不大，在一
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定范围内改变钝化液的温度，钝化膜的外观变化不

大，为亮黑色。但是钝化液的温度对钝化膜的耐蚀

性影响明显。由图3可知：钝化液的温度过低、过高

都不利于耐蚀性的提高；在温度15～30℃时，钝化

膜的中性盐雾试验能够达到168 h。

图3温度对钝化膜耐蚀性的影响

表4给出了由不同钝化温度得到的钝化膜的塔

菲尔曲线的腐蚀电位和腐蚀电流密度。钝化液的温

度为25℃时，钝化膜的耐蚀性能最好。

表4不同钝化温度下钝化膜电化学性能的比较

2．2．2 pH值

钝化液的pH值对钝化膜的外观影响很大。钝

化液的pH值分别为0．7、0．9、1．1、1．2、1．3、1．4、

1．5时，钝化膜的外观分别为淡黑、稍黑、较黑亮、乌

黑油亮、乌黑油亮、乌黑油亮。

pH值对钝化膜耐蚀性能的关系，如图4所示。

由图4可见：当pH值为1．2～1．4时，钝化膜的耐

蚀性大于120 h。

图4 pH值对钝化膜耐蚀性的影响

表5给出了由不同钝化液pH值得到的钝化膜

的塔菲尔曲线的腐蚀电位和腐蚀电流密度。钝化液

的pH值为1．3时，钝化膜的耐蚀性最好。这与盐

雾试验测试结果是一致的。

表5不同pH值下钝化膜电化学性能的比较

2．2．3 时间

保持其他条件不变，改变钝化时间为5、10、15、

20、25、30 s时，钝化膜的外观分别为较黑、乌黑、乌

黑油亮、乌黑油亮、乌黑油亮、黑灰亮。

钝化时间与钝化膜的耐蚀性能的关系，如图5

所示。由图5可见：钝化时间为15～30 S时，耐蚀

性均在140 h以上。

图5钝化时间对钝化膜耐蚀性的影响

表6给出了由不同钝化时间得到的钝化膜的塔

菲尔曲线的腐蚀电位和腐蚀电流密度。钝化时间为

20 s时，钝化膜的性能较好。

裹6不同钝化时间下钝化膜电化学性能的比较

2．2．4开缸比例

将钝化浓缩液以不同的开缸比例与去离子水混

合，当其比例为2％、4％、6％、8％、10％时，钝化膜

外观分别为黑亮、乌黑油亮、乌黑油亮、乌黑油亮、黑

灰亮。

钝化膜耐蚀性能随钝化液开缸比例的变化趋

势，如图6所示。当钝化液的开缸比例范围为4％

～10％时，耐蚀性均大于160 h。
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工艺对钝化膜耐蚀性、装饰性等的影响。

采用钝化／封闭／罩光漆表面处理工艺能够大幅

度提高钝化膜的耐蚀性，并得到乌黑油亮的外观，可

以满足目前三价铬黑色钝化的需求。

研究三价铬钝化工艺条件对钝化膜的耐蚀性和

装饰性的影响，控制温度、pH值、钝化时间和钝化

液的开缸比例有助于得到耐蚀性和装饰性好的钝

化膜。
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金镀层三价铬黑色钝化工艺,该工艺含有氯化铬、硝酸、硼砂、镍盐和磷酸根,采用有机羧酸作配位剂。此工艺能够获得外观均匀黑亮、附着力良好的膜

层,中性盐雾试验出白锈时间大于96小时。

3.会议论文 毕四富.李宁.王亚伟.刘海萍.屠振密 锌-铁合金镀层三价铬黑色钝化工艺研究 2007
    采用正交试验法对锌-铁合金镀层三价铬黑色钝化工艺组分进行优化,并研究了工艺参数对钝化膜外观和耐蚀性的影响。根据实验结果优选出锌-铁合

金镀层三价铬黑色钝化工艺,该工艺含有氯化铬、硝酸、硼砂、镍盐和磷酸根,采用有机羧酸作配位剂.此工艺能够获得外观均匀黑亮,附着力良好的膜层

,中性盐雾试验出白锈时间大于96小时.

4.期刊论文 毕四富.李宁.屠振密.刘海萍.温建华.BI Si-fu.LI Ning.TU Zhen-mi.LIU Hai-ping.WEN Jian-hua 镀
锌层三价铬黑色钝化工艺与性能研究 -电镀与涂饰2007,26(8)
    采用正交试验法对镀锌层三价铬黑色钝化工艺组分进行优化,研究了工艺参数对钝化膜外观和耐蚀性的影响.根据实验结果优选出镀锌层三价铬黑色

钝化工艺,该工艺含有三价铬盐、硝酸盐、钴镍盐和磷酸根,采用有机羧酸作配位剂.此工艺能够获得外观均匀黑亮、附着力良好的膜层,中性盐雾试验出

白锈时间大于120 h.

5.期刊论文 惠怀兵.刘立炳.HUI Huai-bing.LIU Li-bing 镀锌层三价铬黑色钝化工艺研究 -电镀与精饰

2009,31(9)
    采用正交试验对影响镀锌层三价铬钝化膜性能的各因素进行了优化,对钝化膜的耐蚀性、附着力和外观进行了检测,得到了最终的优化配方.该配方能

够获得黑亮的膜层,配合使用相应的封闭剂,能够保证膜层耐中性盐雾试验96 h以上.同时还对三价铬黑色钝化工艺的发展方向进行了展望.

6.期刊论文 毕四富.李宁.王亚伟.刘海萍.屠振密.BI Si-fu.LI Ning.WANG Ya-wei.LIU Hai-ping.TU Zhen-mi 锌-

铁合金镀层三价铬黑色钝化工艺的研究 -电镀与环保2008,28(3)
    采用正交试验法对锌一铁合金镀层三价铬黑色钝化工艺进行优化,并研究了工艺参数对钝化膜外观和耐蚀性等影响.根据实验结果优选锌一铁合金镀

层三价铬黑色钝化工艺.该工艺含有氯化铬、硝酸、硼砂、镍盐和磷酸根,采用有机羧酸作配位荆.该工艺能获得外观均匀黑亮、附着力良好的膜层,中性

盐雾试验出白锈时间大于96 h.

7.期刊论文 毕四富.李宁.屠振密.王亚伟.BI Si-fu.LI Ning.TU Zhen-mi.WANG Ya-wei 镀锌层三价铬黑色钝化工

艺的研究 -电镀与环保2007,27(4)
    研究了三价铬黑色钝化液组分对钝化层外观和耐蚀性的影响.结果表明:发黑剂对膜层外观影响较大,选择不当可使膜层发花、挂灰;钝化液中添加磷

酸(盐)能够显著改善黑色膜层外观.XRF分析表明:膜层成分中含有较大比重的P元素.根据实验结果拟定了镀锌层三价铬黑色钝化工艺,可以得到外观黑亮

的膜层,中性盐雾试验出现白锈时间大于96h.
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8.期刊论文 梁锦荣.李协成.LIANG Jin-rong.LI Xie-cheng 三价铬钝化在生产中的应用 -电镀与精饰2009,31(12)
    概述了三价铬钝化的特点.以某公司产品为例,详细介绍了镀锌层进行彩色钝化、蓝白色钝化及黑色钝化等三价铬钝化工艺参数及应用情况.讨论了三

价铬钝化液中各组分的作用及杂质的允许含量.最后还简要介绍了封闭处理的必要性.

9.会议论文 李德振 滚镀锌黑色钝化剂研究及应用 2008
    镀锌层是钢铁零件最重要的防护性镀层之一，为提高镀锌层的耐蚀性，过去一般采用高浓度或者低浓度的六价铬酸盐溶液进行钝化。近年来，环境

科学的研究已经证明：六价铬是一种强致癌物质，含有六价铬的废水、废物在自然界环境中不能降解，对地球和人的生态环境存在着长期的污染；而且

一旦六价铬进入生物和人体内，会聚集停留，给人体和生物造成长期的危害。本文主要对原来的镀锌后黑色钝化剂基础上研发的专门针对酸碱性滚镀锌

的HBC-701黑色三价铬钝化剂进行介绍。

10.期刊论文 寻主·史克·杜拜.刘心峰.Duprat Jean-Jacques.LIU Xin-feng 锌与锌合金镀层三价铬钝化工艺的

发展 -电镀与环保2008,28(5)
    0概述

三价铬钝化最早在工业上获得应用的是彩色钝化,其色度是通过在钝化膜中共沉积合金金属或其他金属元素的盐或氧化物而得到加强.黑色钝化膜最先在

锌-铁和锌-镍合金镀层上获得,随后通过添加金属黑色氧化物、金属硫化物或磷衍生物,在锌镀层上也获得黑色钝化层.
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