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·化学转化膜·

镀 锌 层 钥 酸 盐 转 化 膜 及 其 耐 蚀 机 理

Molybdate Conversion Coatings on Zinc Plate and Its Mechanism of Corrosion Resistance
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摘要:应用极化曲线和交流PA杭的方法研究了彼锌层铂酸盐转化膜在5 % N.Cf浓液中的耐Sq:性。结果表明，铂酸盆转化膜

处理能显著地提高锭锌层的耐肩蚀能力。分析了转化膜的成膜机理，并从转化膜汁镀锌层在5% NaCl 滚液中的阴、阳极反应

历程的影响及交流队杭行为的变化，分析了铂酸盐转化膜的付蚀机理
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Ahstract:   The corrosion resistance of n,olybdate conversion coatings on zinc plate in 5% NaCl solution is investigated using

potentiodyuaaS, polarieadon and EIS techniques. The results show that the corrosion resistance of the treated zinc plate is remarkably

improved. The mechanism of corrosion resistance is also analyzed in light of the effect of the conversion coatings on the eathod and

anode reaction mechanism of zinc plate and the changes of EIS behavior in 5 % NaCI solution
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1 前言

    镀锌是是提高钢铁抗腐蚀能力的有效途径，在

航空、交通、电力、船舶、机械等领域应用广泛。但在

潮湿的环境中，尤其在海洋性气候中，镀锌层易发生

腐蚀，因此，镀锌层需进行钝化处理。通常进行铬酸

盐钝化处理，但由于铬酸盐毒性高且致癌门，易造

成环境公害，为此人们手求更为符合生态要求的化

合物桥代铬酸盐，进行镀层的钝化处理。铝酸盐因

其低毒性，为铬酸盐的有效替代品[2，。锌的钥酸盐

转化膜研究较多一3--51，其耐蚀性研究多用盐雾试验

和浸泡试验，用电化学方法研究相对较少f e'，本文

用极化曲线和交流阻抗测试，研究了镀锌层铂酸盐

转化膜在5% NeCI溶液中的耐蚀性，分析了转化膜

的成膜机理和耐蚀机理

2 实验方法

2.1 试样制备

    试样采川 10 mm/ If) ntnt的冷轧紫铜片，用耐

水砂纸逐级打磨至1000#后，依次经水、丙酮、一次

蒸馏水、稀盐酸、 次蒸溜水和一次蒸馏水在超声波

清洗器中去油活化。采用氯化钾镀锌，镀液组成为:

65 g/L氯化锌、200 g/L氯化钾、30 g/1硼酸和适量

X#1-1号光亮剂，温度20 0c，电流密度2 A/don',
电磁搅拌下电镀40 min,取出后经自来水、蒸馏水

漂洗，凉风干燥。然后放人钥酸盐化学转化膜处理

液中，60、后取出，蒸馏水冲洗干净，自然干燥

2.2 极化曲线及交流阻抗测试

    采用美国CH Instrument、公司660A电化学工

作站，对所得的钥酸盐转化膜试样和空白镀锌层试

样进行极化曲线测试和交流阻抗测试〔、测试溶液均

为5 % NaCI溶液，工作电极用环氧树脂封装，仅露
出10 mm x 10 mm面积的表面，参比电极为饱和甘

汞电极(SCE)，辅助电极为铂片电极。试样测量前，

均在溶液中稳定5 min。极化曲线测试动电位扫描

速度为5 mV/s,测试后，用计算机软件拟合，求出腐

蚀电位E,or,腐蚀电流密度1。、阳极塔非尔斜率坑

和阴极塔菲尔斜率b。等电化学参数。

3 结果与讨论

3.1 成膜工艺的确定

    经过大量实验，确定镀锌层钥酸盐转化处理工

艺条件如下:

    (NHa)6Mo,0Z4.4H20Ig/L                30

    NaH,P0a "4H20 适量

    添加剂 适量

    pH值 3.0

      T 室温

      t,s                                  60

    镀锌层经上述转化处埋后，得到与基体结合良
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好、均匀的黄色相酸盐转化膜。

3.2 转化膜极化曲线测试

    图1是所获得的钥酸盐转化膜试样和空白镀锌

层试样在5"/o NaC1溶液中的极化曲线 可见，经泪

酸盐转化处理后的镀锌层自然腐蚀电位较空白试样

的自然腐蚀电位并未有显著的变化 空自试样的阳

极极化表现为锌的活性溶解，而经钊酸盐转化处理

的试样阳极极化曲线明显向低电流密度方向移动，

且表现出钝化特征。随着电位的正移，阳极极化曲

线与空白试样趋同。说明钥酸盐转化膜能明显地阻

滞镀锌层在5 % NaCI溶液中腐蚀的阳极过程「阴

极极化曲线也向低电流密度方向移动，表明阴极反

应被抑制，从而整个电化学过程也就被抑制，使锌的

腐蚀电流密度减小

    表I为电化学极化曲线的拟合结果。由表中数

据可以看出，铝酸盐转化膜处理的镀锌层的腐蚀电

流密度较空白试样的腐蚀电流密度显著降低，表明

铝酸盐转化处理能显著地提高镀锌层的耐腐蚀能

力.阳极塔菲尔斜率增大，阴极塔菲尔斜率略有降

低，表明钥酸盐转化膜使镀锌层的阳极反应历程变

化较大，阴极反应历程变化较小。钥酸盐转化膜能

影响镀锌层的电极反应过程。

相酸盐转化处理改变镀锌层在5 % NaCI溶液中的

阻杭谱图特征。在高频区，钥酸盐转化膜试样的容

抗弧明显较空白试样增大;低频区，空白试样出现明

显的实部电感性收缩，而转化膜试样为较规则的半

圆感杭弧。
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图I转化膜试样和空自试样在5 % NaC

      溶液中的极化曲线

    表1 电化学极化曲线拟合参数

试样 E��,V  1_ pA/cm2    B., mV

空白试样

铝酸盐试样

[.0740   39.81 b,,.V23_3
一1.0747   6.62 ::: 2〔)〔1

3.3 转化膜交流阻抗测试

    图2是钥酸盐转化膜试样和空自试样在5%

NaCI溶液中开路电位下的电化学阻抗图。由图可

以看出，空自试样的阻杭谱表现为单一的容抗弧;而

钊酸盐转化膜试样的阻杭潜具有两个时间常数，在

谱图上表现为高频的容抗弧和低频的感抗弧，表明

        图2 转化膜试样和空白试样在5 % Na('I

            溶液中的NY4uisl图

3.4 成膜机理及耐蚀机理分析

    在铝酸盐转化处理液中，由于溶液呈酸性，阳极

发生锌的溶解，阴极主要是氢的析出。钥酸盐在酸

性介质巾具有氧化性，金属锌暴露在相酸盐的酸性

介质中将还原钥酸根，形成一层由锌的氧化物和铂

的化合物构成的铂酸盐转化膜fat。随着铂酸盐转
化膜的增厚，转化膜内应力增大。因此，转化膜会出

现裂纹以释放内应力。裂纹的出现暴露出新鲜的锌

层，新的钥酸盐转化膜随之在此锌层处形成，从而形

成均匀的钥酸盐转化膜引。实验过程中可看到镀

锌试片附近的溶液变蓝，并有气泡放出，表明钥酸根

离子的还原和氢气的析出。

    镀锌层在溶解氧的5 % NaCI溶液中腐蚀的发

生，是由于锌的阳极溶解和氧的阴极还原的联合作

用的结果。

    Zn _ Z.2 ̀、2e 川

    02十2H20+ 4e -- 40H一 (2)

    由于Zn (OH),溶度积非常小(Ks I)一3x

10-n)。在腐蚀过程中，Zn2+和OH 结合生成

Zr(OH)2，而沉积在锌表面的Zn(OH)2又会逐渐转

化成ZnO:

    Zn2一+20H - Zn(OH)2               (3)

    Zn(OH)2- ZnO+H20                  (4)

    这样，在锌表面形成了由氧化锌和氢氧化锌组

成的钝化膜，从而阻滞了锌的腐蚀t’。〕。当溶液中有

CI一存在时，氢氧化物与CI一作用形成可溶性的

Zn(OH)xCly}"]:
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    Zn-'十+XOH +YCl-  -Zn(OH)xCly     (5)

    钝化膜局部溶解，导致点蚀的出现1’卫1121图1中
空白试样由丁直接与溶液接触，点蚀严重，腐蚀电流

密度较大，锌表现为活Nt溶解。在图z的阻杭谱上，

低频区出现了明显的实部电感吐收缩特征，说明空

白试样的锌表面在Cl的侵蚀作用下，已经形成点

蚀”。尽管在实测的阻抗图中看不到感抗弧的存

在，丫日低频区存在着实部收缩现象，上要是山于点蚀

诱导期内感抗时间常数较小，即特征频率较大，实验

点仅出现在第一象限内’a 因此，空白试样在5%

N.C1溶液中较易发生点蚀，导致锌腐蚀的发生 转

化膜试样由于表面锢酸盐转化膜的存在，一方面机

械地阻挡rCI对锌层的侵蚀，耐点蚀能力提高;另

  方面也阻碍氧和电子的自由传输，抑制了锌层的

腐蚀反应，腐蚀电流密度降低“{。从阻抗图上可以

看出，在高频区，转化膜试样的容抗弧较空白试样大

为增大，这是由于转化膜的存在使高频区的电化学

反应电阻增大，电化学反应倾向降低，反应过程由电

化学过程所控制，氧所起的作用大大降低;低频区出

现了规则的半圆感抗弧，而当有转化膜存在时，在点

蚀诱泞期内阻抗谱上的感抗弧会逐渐萎缩，在形成

蚀孔时消失[’月。显然，这表明转化膜试样表面并未

发生点蚀，可见转化膜试样较空白试样抗点蚀能力

大为提高

液中的阻抗谱上，高频区电化学反应电阻增大，反应

过程由电化学过程控制;低频区为规则的平圆感抗

弧，抗点蚀能力明显增强
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清 洗 工 艺 对 磷 化 膜 膜 重 的 影 响

Effects of Cleaning Process on the Weight of Phosphaling Film
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摘要: 讨论了清洗工艺中一些常用清洗别及清洗方式叶磷化膜膜重的影响 并提出了相关的实脸数据
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