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稀土在金属表面处理工艺中的应用技术(5)

——稀土对氯化钾镀锌层及三价铬钝化膜耐蚀性的影响
杨胜奇

(宜兴市新新稀土应用技术研究所，江苏宜兴214246)

[摘要] 在氯化钾镀锌工艺及镀锌层三价铬钝化液中，添加以稀土为主体的稀土添加剂能明显地提高

镀锌层的耐腐蚀性能。
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0前言

氯化钾光亮镀锌工艺逐步取代有毒、有害的氰化

镀锌工艺，镀锌层三价铬钝化逐步取代有毒、有害的六

价铬钝化，对减少污染、保护环境，意义十分重大。但

锌镀层的耐腐蚀性能还必须进一步提高，以满足实际

生产的需要。为了提高镀锌层的耐腐蚀性能，大多数

研究者均十分注重镀锌层的后期处理，如钝化处理、封

孔处理、有机防腐蚀涂层处理等，但对镀锌层及钝化膜

内在结构的优化和改善方面的研究却甚少。

在氯化钾镀锌液和镀锌层三价铬钝化液中添加稀

土添加剂，能使镀锌层的结构细致、孔隙率降低，其钝

化膜由十分稳定的稀土氧化物和氢氧化物构成，从而

使镀层的耐蚀性得到明显提高。

1稀土氯化钾镀锌

1．1试验装置、材料及工艺流程

采用500 mL矩型塑料槽2只，20 A电子整流器，

阴极为50 mm×30 mm×2 mm的冷轧钢片，试剂取自

氰化镀锌液和氯化钾镀锌液的生产线工作槽液。

工艺流程：试片打磨-÷除油-+水洗一除锈_水

洗一镀锌_晒干。

[收稿日期】2008—03—11

为了和氰化镀锌工艺进行比较，将试验样片分为3

组：

A氰化镀锌；B氯化钾镀锌；C稀土氯化钾镀锌。

1．2耐蚀性测试

试片不经钝化处理，放置于白色搪瓷方盘中，从左

到右依次为ABC顺序排列，加5％NaCI溶液浸泡，观察

镀层锈蚀变化情况(即开始生锈的时间；50％镀层生锈

的时间；90％镀层生锈的时间)，确定其耐蚀能力的大

小。

镀锌工艺配方、工艺条件及镀层耐蚀能力测试的

情况见表l。

表1镀层耐蚀性的测试结果
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续表1

注：锌镀层厚度5 la,m，未经钝化处理。

从表1可知，加稀土添加剂的氯化钾镀锌层耐蚀

性能大大优于不加稀土的氯化钾镀锌层，略优于氰化

镀锌的锌镀层。在工艺条件上加稀土的氯化钾镀锌液

的pH值以偏低为宜，其他工艺条件基本一样。

2稀土镀锌层的三价铬钝化

镀锌层的钝化是镀锌工艺不可缺少的工艺环节，

传统的六价铬钝化由于耐蚀性好、价格低、易操作而得

到广泛的使用。但六价铬剧毒性，且污染环境限制了

其使用。当前出口产品对六价铬的限制越来越严格，

因此，寻求环保型的无六价铬钝化工艺已势在必行。

三价铬钝化是目前比较常用的工艺，其主要优点

是对环境和对镀锌产品的六价铬污染少，基本可以满

足废水排放和产品出口的环保要求。但缺点是：(1)比

六价铬钝化工艺复杂，钝化液稳定性差；(2)尤其是钝

化膜耐腐蚀性能比六价铬钝化膜差；(3)三价铬白钝化

膜外观略呈浅茶色(这也是以外观判别三价铬钝化膜

的方法)。

采用三价铬钝化的工艺配方很多(市售钝化液品

种也繁多)，如何进一步提高三价铬钝化膜的耐腐蚀性

能，是今后研究的主要课题。

2．1试验

试验试剂：氯化铬、硝酸钠、苯甲酸钠、甘油、无机

酸(市售)、稀土添加剂(自制)。

样片采用50 mm x 30 mm×2 mm的钢片，经氯化

钾镀锌和氯化钾加稀土添加剂镀锌。所得镀层经蓝白

色钝化和彩色钝化，其中标识对照为：白钝．1为普通氯

化钾镀锌层的蓝白钝化膜；白钝一2为钝化液中加稀土

的氯化钾镀锌层蓝白色钝化膜；白钝．3为钝化液和氯

化钾镀锌液中都加稀土添加剂的蓝白钝化膜；彩钝．1

为普通氯化钾镀锌层的彩色钝化；彩钝．2为钝化液中

加稀土的彩色钝化膜；彩钝一3为钝化液中和氯化钾镀

锌液中都加稀土添加剂的彩色钝化膜。

检测方法：外观用肉眼观测。

耐腐蚀试验：按照GBF 645—86标准，考察试片中

性盐雾试验出现锈点的时间。

钝化工作液参数配方、工艺条件及钝化膜层测评

见表2。

表2钝化工作液配方、工艺条件及膜层测评

2．2结果与讨论

(1)表2中的钝化工艺配方并非是目前最佳的工

艺配方，只是作试验对比之用。因工艺配方繁多，可以

根据不同要求作适当调整，但基本原料大致相同，作用

也大同小异，只是数量不同而已。如果用户原用配方
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和工艺稳定，增加稀土添加剂即可续用。

(2)用市售的三价铬钝化液做有无稀土添加剂的

钝化工艺对比试验。结果加稀土添加剂的钝化膜的耐

蚀性能明显好于无稀土添加剂的钝化膜。这说明稀土

添加剂用于钝化工艺有较广泛的适应性。

(3)对加稀土添加剂的蓝白和五彩钝化膜中性盐

雾试验的结果表明，其耐腐蚀性能比未加稀土添加剂

的提高1～2个周期，且外观色泽更纯正艳丽。如果在

氯化钾镀锌液中也加稀土添加剂，钝化后镀锌层的耐

蚀效果更为明显。

(4)在低铬和无铬钝化液中添加稀土添加剂

O．4—0．8 g／L，对提高镀锌层钝化膜的耐蚀性也有明显

的效果，特别是无铬钝化更加明显，但处理时间要达到

2 min。

(5)稀土钝化膜耐腐蚀机理：稀土钝化膜主要是在

锌表面形成了稀土氧化物和稀土氢氧化物膜，由于稀

土氧化物和稀土氢氧化物性质十分稳定，这层膜不仅

降低了阴极反应速率，同时也阻碍了电子的传递与传

输，从而使腐蚀延缓，稀土膜层的耐腐蚀性能优于钼、

钛、镍、钴等其他金属盐的转化膜层⋯。

3结语

(1)氯化钾镀锌液中加入稀土添加剂0．4—0．6

g／L，能明显提高钾盐镀锌层的防腐蚀能力，且略优于

氰化镀锌层的耐蚀性。

(2)同等厚度的氯化钾镀锌层在各种三价铬蓝白

钝化和五彩钝化液中，加稀土添加剂0．3—0．5 g／L和

不加稀土的钝化膜相比，其中性盐雾试验能提高l一2

个周期，而且稀土添加剂具有广泛的使用适应性。

(3)在氯化钾镀锌工艺和镀锌层三价铬钝化工艺

中都添加稀土添加剂，其耐蚀性能有较大的提高，基本

能满足高档产品和高耐蚀产品对耐蚀性能的要求，但

使用成本略有提高。所以使用稀土添加剂进行镀锌和

钝化，必须根据产品的质量要求和对耐蚀性能要求来

确定，不必盲目使用。
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裂纹形貌观测的结果就能很好地吻合。至于裂纹密度

是如何成为影响热镀锌板耐蚀性的关键因素，还存在

哪些影响因素，该结论是否适用于非镀锌层涂层板料

等问题，还需进一步结合试验进行深入研究。

3结论

(1)塑性变形所导致的镀层裂纹会降低热镀锌板

的耐蚀性，虽然存在阴极保护作用，但耐蚀性的变化还

是可观的。

(2)塑性变形后，热镀锌的耐蚀性由变形量或镀层

裂纹密度的大小所决定。

(3)对采用镀锌板经过剧烈塑性变形所获得的产

品，不能完全用原始镀锌板的耐蚀性来衡量最终产品

的耐蚀性。
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