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不同添加剂对镀锌层钥酸盐钝化膜腐蚀

电化学性能的影响

        郝建军‘.2，安成强’.2，刘常升，

(1.东北大学材料与冶金学院，辽宁沈阳110004;

2.沈阳理工大学环境与化学工程学院，辽宁沈阳110168)

    [摘 要〕 利用塔菲尔(Tafel )极化曲线和电化学交流阻抗谱，研究了不同添加剂单乙醇胺、峭

酸肺、植酸和舟己又基二磷酸对镀锌层铂酸盐钝化膜腐蚀电化学性能的影响，并与加速腐蚀试验结果

进行了对比。结果表明，添加剂的加入明显改变了钝化膜层的自腐蚀电位，使铂酸盐钝化膜的耐腐蚀

性明显增强，且钝化膜的队抗谱呈明显单一的容杭弧，腐蚀过程受电化学控制。

    〔关键词〕 镀锌;铂酸盐钝化;添加剂;电化学性能
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0 前 言

    镀锌是提高钢铁耐蚀性的有效方法，但在潮湿

环境中，镀锌层易发生腐蚀而产生白色疏松的腐蚀

产物使表面颜色变灰暗，影响材料的耐腐蚀性及外

观。目前使用最广泛的铬酸盐镀锌层钝化处理工

艺简单，成本低，抗蚀性能好，但六价铬对人体及环

境都有严重危害，因此镀锌层的无铬化处理已经成

为钝化发展的必然趋势。钥、铬同属VIB族，铝酸

盐以其低毒性，已广泛用作钢铁及有色金属的缓蚀

剂和钝化剂川。
    本工作以钝化膜的耐腐蚀性为出发点，通过加

速腐蚀试验(盐雾试验、湿热试验和盐水浸泡等)

和电化学性能测试〔2,3]研究了不同添加剂对镀锌

层铝酸盐钝化膜的影响。

干时间巧min [4)。添加剂选用经己叉基二麟酸，植

酸，硝酸柿和单乙醇胺。经过钥酸盐钝化处理后的

试样按照GB6458一86标准进行中性盐雾试验，湿

热试验[温度(40 15)℃，相对湿度95%]和盐水浸

泡试验(5 %NaCl溶液)，并对钝化后的试样进行电

化学性能测试。

    用美国CH Instruments公司650A电化学工作

站进行电化学性能测试。对被研究的镀锌板进行

极化曲线测试和交流阻抗测试，测试溶液为5%

NaCl溶液，工作电极工作面积为10 mm x10 mm,

参比电极为饱和甘汞电极(SCE)，以铂电极做辅助

电极。极化曲线测试时电位扫描速度为0.01 V/s;
测试交流阻抗时，试样的工作电位保持在自腐蚀电

位处，正弦波激励信号为5 mV;扫描频率范围100

KHz一10 mHzo

1 试 验
2 结果与讨论

    试样材料为A3钢，规格为50 mm/100 mm,
先对试样硫酸盐镀锌，工艺条件为:30岁L

A12(S0,)3,250扩L ZnS04，15岁L NH, Cl，30岁L

糊精;pH =3.5 -4.5，电流密度1一2 A/dm2;再对

其进行钥酸盐钝化处理，工艺条件为:10.0岁L钥

酸钠，5.0 g/L H,P04,4.0 g/L HNO3 ，添加剂适量，

钝化时间30 s;钝化温度40℃.，烘干温度70℃，烘

    [收稿日期]2006-05-24

2.1 加速腐蚀试验结果

    按照试验方法，试样先经过硫酸盐镀锌后再进

行铂酸盐钝化，钝化过程中分别加人不同的添加剂

单乙醇胺、硝酸钵、植酸、轻己叉基二麟酸，对应编

号为1号、2号、3号、4号(下同)。对钝化后的试

样进行加速腐蚀试验其结果见表1。
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表1 钝化膜加速腐蚀测试结果

试样
  盐雾腐蚀

面积/%(24 h)
  湿热腐蚀

面积/%,(7 d)

5 % NaCl浸泡试验结果

1d          3d

未钝化空白试样

铬酸盐钝化试样

      1号

      2号

      3号

      4号

100.00

24.34

16.52

15. 60

12.24

11.83

4.87

22.15

15.23

14.61

8.73

混浊

澄清

澄清

澄清

澄清

澄清

完全腐蚀

  澄清

  澄清

  澄清

出现蚀点

  澄清

  澄清

腐蚀5%

腐蚀3%

腐蚀3%

出现蚀点

出现蚀点

腐蚀16%

腐蚀11%

腐蚀10%

腐蚀5%

腐蚀5%

腐蚀28%

腐蚀21%

腐蚀20%

腐蚀 10%

    由表1可以看出，钥酸盐钝化明显提高了试样

的耐腐蚀性，其钝化膜的耐腐蚀性接近铬酸盐钝化

的效果，但还有一定差距。且在钥酸盐钝化中添加

剂的种类不同，钝化膜耐腐蚀性也不同，其中使用

经己叉基二麟酸作为添加剂的耐腐蚀性最好。为

进一步研究不同添加剂对钝化膜耐腐蚀性的影响，

对钝化后的试样进行了腐蚀电化学性能分析。

2.2 电化学性能测试

2. 2. 1  Tafel曲线

    在5 %NaCl溶液腐蚀介质中，对加人不同添加

剂钝化所得到的钝化膜进行测试，得到的Tafel极

化曲线见图to

从表中可以看出，不同添加剂的极化曲线参数6o,

b。值差异很大，表明加人不同的添加剂对钝化膜

的阳极过程、阴极过程的抑制程度有所不同。通过

极化曲线可以看出，阳极极化的极化度明显大于阴

极极化的极化度，其腐蚀过程为阳极控制型。

2.2.2 电化学交流阻杭谱(EI5)

    在钝化液中加人不同添加剂对试样进行钝化

处理后，得到的钝化试样在5 % NaCl溶液腐蚀介质

中测试电化学交流阻抗，结果见图20
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图2 在5 % NaCl中的交流阻抗曲线
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图1在5 % NaCl中的Tafel极化曲线

  空白试样 2. 1号试样 3. 2号试样

4. 3号试样 5. 4号试样 6.铬酸钝化试样

    由图1极化曲线的形状可以看出，添加剂加人

后都明显地改变了钝化膜的自腐蚀电位，其中经己

叉基二麟酸的加人，使钝化膜发生腐蚀的倾向接近

铬酸盐钝化膜，这是经己叉基二麟酸的多9基鳌合

作用的结果。不同添加剂的极化曲线参数见表20

        表2 不同添加剂Tafel极化曲线参数

添加剂 E_/V
一1g[ J_/

6,/mV   6,/mV
t八 .cm 一)J

    从图2可以看出，镀锌钝化板在交流阻抗谱上

主要表现为容抗弧，在低频极限时并未出现斜率为

1的直线，说明其腐蚀体系整体上是受电化学控制

而不是受扩散控制[[51。图中5,6号曲线形状非常

接近，容抗弧半径最大并出现实部收缩的现象，表

明腐蚀过程中电荷传递电阻最大，未发生点蚀;曲

线1,2 ,3 ,4头部出现感抗弧，表明试样表面在C1"

的侵蚀作用下，已经发生点蚀和形成部分蚀孔。电

化学交流阻抗值见表3。其结果与加速腐蚀试验

的结果一致。

        表3 不同钝化情况下在5 % NaCl溶液

                      中的阻抗值

经己叉基二麟酸 一0.973 1

    植酸 一1.068 1

    硝酸饰 一1.097 1

  单乙醇胺 一1.2109

5.3747

5.6846

6.1802

5.217 1

23.75

21.38

15.36

67.48

1.5625

1.9033

2.607 1

2.854 1

试样
未钝化

试样
号试样 2号试样 3号试样 4号试样

铬酸钝

化试样

阻抗

值/几
8 365   16 490 22 460 31 920 34 570   41 260
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3 结 论

    (1)添加剂的加人叽显改变了钝化膜层的自
腐蚀电位，提高了钝化膜层的耐腐蚀性，其中经己

叉基二麟酸作为添加剂的钝化层耐腐蚀性最好，非

常接近铬酸盐钝化的效果。

    ( 2 ) Tafel极化曲线表明，在钥酸盐钝化中，形

成的钝化膜在腐蚀体系中主要受到电化学控制，且

阳极的极化度明显地大于阴极的极化度，表现为阳

极控制型。

    (3)电化学阻抗谱结果表明，钥酸盐钝化形成

的钝化膜层，在电化学阻抗谱上均表现为单一的容

抗弧，钝化膜的腐蚀特征为点蚀。
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