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镀 锌层 军绿 色钝化 工艺研 究

肖 鑫，钟 萍，张元军
(湖南工程学院化学化工系，湖南湘潭41n04)

摘 要:采用铬醉、磷酸二氮钠、硫酸氢钠、OP一10为主要原料，加入合适的添加剂XY一03B，研究成

功了一种锌镀层军绿色桃化工艺，探讨了主要成分和工艺条件对姚化膜质量的影响，检测了钝化膜的有

关性能，结果表明:所形成的钝化膜为军绿色，膜层光亮鲜艳，附着力好，装饰性好，耐独性好，主要性能

指标与格酸盐彩色铭化膜相当.且钝化液稳定，可调性好，挽化液使用寿命长，生产成本低，因而具有较

高的应用价值.
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0 前 言 1 实验方法

    镀锌是目前国内外广泛采用的黑色金属防腐蚀

手段，由于锌镀层在潮湿环境中易发生腐蚀产生白

斑和灰暗物，为了提高锌镀层的耐腐蚀性能，必须进

行钝化处理，目前普遍采用铬酸盐钝化，该钝化工艺

操作简便，钝化膜自修复能力好，抗蚀性能好，成为

了人们研究的热点，但六价铬属于致癌物质，对人体

和环境危害严重，随着人们环保意识的增强，政府严

格限制铬酸盐的使用和排放，于是人们寻求采用无

铬或低铬钝化工艺来代替传统的高铬钝化工艺，取

得了一系列的成果〔’一4J:开发出了锌镀层彩色钝化
工艺、黑色钝化工艺、军绿色钝化工艺、金黄色钝化

工艺、无铬钝化工艺等，且在生产上有较广泛的应

用.鉴于军绿色具有独特的装饰效果，也成为人们一

个比较热门的研究内容，取得了一定的研究成

果[5一’〕，但目前军绿色钝化膜的耐蚀性不太理想，使
其应用受到了限制.本研究在总结锌镀层军绿色钝

化成功经验的基础上，采用低铬酸为主要成分，加人

磷酸二氢盐、硫酸氢钠、调色剂xy一03B和oP一10
等，研究成功了一种锌镀层低铬钝化工艺，所形成的

钝化膜为军绿色，色泽鲜艳均匀，附着力好，其主要

性能指标与铬酸盐彩色钝化膜相当，因而具有较高

的应用价值.

1.1 实验药品

    硫酸氢钠，化学纯;磷酸二氢钠，化学纯;柠檬

酸，工业级;Op一10，工业级;铬配，电镀级;锌粉，电

镀级;添加剂XY一03B，自配;重铬酸钾，化学纯.
1.2 实验仪器

    电子天平(湘仪电子天平厂);DJS一292型恒电

位仪(上海雷磁有限公司);ZDA一20刀12V硅整流

器(浙江省绍兴市承天电器厂);YW份Q一250盐雾

腐蚀箱(无锡苏南试验设备有限公司).
1.3 工艺流程

    钢铁件化学去油。热水洗*流水洗*酸洗除锈

。两次流水洗。电解除油一热水洗*流水洗*1:2

盐酸活化一流水洗。氯化钾镀锌*水洗。5%

NaZco，中和(40一50℃，5一85)一流水洗一出光
(3%HNo3)叶水洗*钝化、两次水洗*温水洗(40
一50℃)*烘干*检验*成品·

2 实验结果与讨论

2.1军绿色钝化液基础工艺规范的选择

    通过查阅大量资料和相关文献，经过优化筛选

实验验证，本研究采用的基础研究配方如下:309/
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L铬配，309/L硫酸氢钠，89/L磷酸氢二钠，0.2

nd/LOP一10，1一61111/L添加剂XY 一仍B，0.5岁L

锌粉，pH=0.8一1.5，温度:室温，时间(浸人):60-
1805

2.2 钝化液主要成分的作用和影响

2.2.1 铬醉

    铬醉是主要成膜物质，它在溶液中既是氧化剂，又

是Cr，十的主要来源.铬配含量对钝化膜的影响见表1.
            表1 铬哥含皿对钝化膜的影响

表3 硫酸氢钠含且对钝化膜的影响

硫酸氢钠的含量(岁L) 实验现象与结果

10一20

25一35

40以上

形成的钝化膜呈浅军绿色，光亮度较

好，附着力较差

形成的钝化膜呈军绿色，附着力好，光

亮度好，色泽鲜艳，装饰性好

形成的钝化膜呈军绿色，色泽不太均

匀，装饰性效果欠佳

铬醉含量(岁L) 实验现象与结果

10一20

25一35

4D 一50

形成的钝化膜呈淡绿色，色泽较暗淡，结合力较

差

形成的钝化膜呈军绿色，色泽光亮鲜艳，装饰性

好，附着力好

形成的钝化膜呈军绿色，色泽不均匀，装饰性欠

佳，附着力差

    由表1可知:铬醉含量控制在25一35 扩L为

宜.铬醉浓度高，反应速度快，生成的钝化膜厚，光亮

度好，色泽均匀.但浓度过高，会降低镀层厚度，因为

铬配浓度增加，会加速锌的溶解;当铬配浓度过低

时，反应速度会减慢，生成的钝化膜薄，色泽淡且不

光亮.

2.2.2 磷酸二氢钠

    磷酸二氢钠在钝化液中所占的比例虽然不是很

大，但对于钝化膜的外观质量有着很大的影响.磷酸

二氢钠含量对钝化膜的影响见表2.

          表2 磷酸二氢钠含最对钝化膜的影响

    由表3可知:硫酸氢钠含量控制在25一35留L
为宜，浓度高，钝化膜的附着力就好，光亮度好.但硫

酸氢钠浓度过高，将会增加钝化液的酸度，加速膜层

和锌层的溶解，使得膜层与锌层之间的吸附不牢，容

易脱落.硫酸氢钠浓度过低，钝化膜色浅，装饰效果

较差.

2.2.4 添加荆XY一03B

    添加剂xy一03B是钝化液中的调色剂，由有机

酸和银盐复配而成，随着XY一03B含量增加，钝化

膜的颜色会加深，附着力会加强，光亮度好.添加剂

XY一O3B含量对钝化膜的影响见表4.

      表4 添加剂XY一O3B含里对钝化膜的影响

铡J喇 XY一田B含量OIJ/L)

8一12

实验现象与结果

形成的钝化膜呈浅绿色(浅橄榄

色)，光泽较好，装饰性较好，附着

力一般

形成的钝化膜呈军绿色，色泽鲜

艳，装饰性好，附着力好

形成的钝化膜为深军绿色到淡黑

色，色泽深，装饰性欠佳

磷酸二氢钠含量(才L) 实验现象与结果

形成的钝化膜呈浅军绿色，色泽不鲜

艳，装饰性差，附着力差

形成的钝化膜呈军绿色，附着力有所改

善，光泽仍然较暗

形成的钝化膜呈军绿色，附着力好，光

亮度好，色泽鲜艳，装饰性好

形成的钝化膜呈军绿色，光泽开始下

降，装饰效果欠佳

    由表4可知:XY一03B含量在3一6mUL时，

钝化膜的颜色为鲜艳的军绿色，装饰效果好.

2.2.5 其它成分的作用

    加人OP一ro能降低锌层与钝化液界面张力，

增强钝化膜层的附着力，提高耐蚀性、耐磨损性，但

浓度过高，则会使钝化膜变厚，装饰性下降，其含量

控制在0.2留L左右.
    钝化液含一定量的三价铬是形成军绿色钝化膜

必不可少的条件，加人锌粉的目的是将钝化液中部

分六价铬还原成三价铬，一般加人控制在0.5岁L
为宜，含量过高，会将六价铬全部还原成三价铬，形

成的钝化膜色泽较浅，膜层自修复能力较差，耐蚀性

下降;锌粉含量过低，钝化液中C尸十较少，形成的钝

化膜带彩虹色，达不到军绿色装饰效果.

2.3 操作条件的影响

2.3.1 温度

    钝化液温度对钝化膜质量的影响见表5.
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    由表2可知:磷酸氢二钠浓度控制在6一ro留L
为佳，磷酸二氢钠浓度增加，钝化膜的颜色会加深，

光亮度增强，钝化膜的厚度也会有所增加，附着力提

高.但过多的磷酸二氢钠会使得膜层过厚，易脱落，

颜色也会变为灰暗无光.磷酸二氢钠过低，会使得膜

层薄而松，附着力差.

2.2.3 硫酸氢钠

    硫酸氢钠在钝化液中作为钝化膜形成催化剂和

成膜助剂.硫酸氢钠含量对钝化膜的影响见表3.
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表5 钝化液温度对钝化膜质里的影响

温度(℃)

15一20

20一30

35以上

实验现象与结果

形成的钝化膜呈淡绿色略带彩色，色泽

较鲜艳，装饰性较好

形成的钝化膜呈军绿色，色泽鲜艳，装

饰性好，附着力好

形成的钝化膜呈军绿带彩虹色，色泽不

太均匀，装饰效果欠佳

    由表5看出，钝化液温度低，反应速度慢，形成

的钝化膜色浅.钝化液温度过高，反应速度快，形成

的钝化膜色泽较深，色泽均匀较差，装饰性下降.因

此，钝化液温度应该控制在20一30℃为宜.
2.3.2 时间

钝化时间对钝化膜质量的影响见表6.

      表6 钝化时间对钝化膜质且的影响

钝化时间(。) 实验现象与结果

10一50

6() 一180

200 以上

形成的钝化膜呈淡绿色略带彩色，色泽

较鲜艳，装饰性较好

形成的钝化膜呈军绿色，色泽好，装饰

性好，附着力好

形成的钝化膜呈军绿带彩虹色，色泽太

均匀，装饰效果欠佳

    由表6可知:钝化时间加长，钝化膜的颜色会加

深，附着力也会随之而提高.但时间过长，钝化膜又

会发生溶解，造成钝化膜的厚度减小，色泽不均匀;

时间过短，钝化膜薄，光泽差，耐蚀性较差，因此钝化

时间应控制在60一1805左右.

2.3.3 清洗

    钝化膜清洗是用来除掉试片上残余的钝化液，

以免钝化膜由于腐蚀而发生早期破坏.清洗时间应

越短越好.在流动的清水中轻轻地漂洗一下即可.清

洗时间过长，会使得钝化膜中六价铬溶解，钝化膜附

着力减弱，耐蚀性变差.

2.3.4 烘烤温度

    由于钝化膜形成初期为凝胶状，附着不牢，必须

经过烘焙老化处理，烘烤温度低，凝胶状钝化膜就不

易干燥固化;烘烤温度越高，膜干燥固化的时间就越

短;但是，温度过高，钝化膜易产生龟裂，甚至脱落，

影响镀层的耐蚀性.经过实验探讨可得，钝化膜的最

佳固化温度应为60一70℃，烘焙时间20一30min，
此时钝化膜外观质量好，无龟裂，脱落现象.

2.4 钝化膜性能检测

2.4.1 常规性能检测

检测项目 本工艺钝化膜 铬酸盐钝化膜 检测标准

      外观

  附着力试验[6]

  室内挂片试验

  中性盐雾试验

5%NaCI浸泡试验

钝化膜阴极极化曲线

    军绿色，光亮鲜艳

          oo次

12个月钝化膜未发生变化

    72h出现白蚀点

    192h出现白蚀点

    彩虹色，光亮鲜艳

          90次

12个月钝化膜未发生变化

    72h出现白蚀点

    192h出现白蚀点

      目测

      自定

      自定

GB/T10125 一1997

    Gl拓807一86

1.7

1.3
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2.4.2

    采用恒电流法测定本工艺军绿色钝化膜、未钝

化和铬酸盐彩色钝化膜在5%氯化钠溶液阴极电化

学行为.参比电极为饱和甘汞电极，辅助电极为1

cmZ的铂电极，试样为研究电极(露出面积为Ic扩，

先测定研究电极的自然腐蚀电位，ro而n后待自.然
腐蚀电位稳定，开始恒电流极化测定.调节电流为给

定电流值，在此给定电流下保持lmin后，记录相对

应的极化电位值，其测定结果如图1.

    由图1可看出，三者的阴极极化曲线有明显的

区别，本工艺军绿色钝化膜试样和铬醉彩色钝化膜

试样使阴极极化曲线向低电流密度方向移动，由于

阴极反应被抑制，整个电化学反应被抑制，使锌的腐

蚀电流密度减少，从而锌的腐蚀速度减缓，且军绿色

钝化膜耐蚀性与铬酸彩色钝化膜相当.

.’，:
f一二牛一:一牛:一:t一“一t---一幸一J

0.08

L/A

0.12 0.16

图1 各试样的阴极极化曲线图

3 结 论

研究成功了一种锌镀层铬酸盐体系军绿色钝化

                                (下转第91页)
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ConstructionCourseAnalysisandSimulation

ofTowerofsusPensionBridge

MENYong一bin，SHENRui一11，TANGMao一lin

(SouthwestjiaotongUnive二ity，Dept.ofBri电eEngineeri飞，Chen目u6l0()3l，China)

Abstract:Thefocalholfowstructure oftheare combiningwiththevarat ionalsectionisadoptedbythetowerof

NinghoQin沙ngseif-anchoredsuspensionbridge，andthereisonlyonecrossbeamonthetoptower.Conformationis

complicate，andconstructionisalsodifficult.TodobetterintheconstrucationcontI’Ol，thepapercalculatesthestress

anddisplacementoftowerandcrossheaminthecourseofconstrUction.AccordingtotheschemeoffixedmouIding

board castedinse脚ent脚dually，thetowers耽ssofseif-weightanddi叩lacementineve叮constructioncourseare

ob俪ned，andtheProblemsintheconstructionare broughtfo二ard，Atthesametime，tochecktheperformanceof

tower硫erthebrid罗bei嗯finished，thep叩eralsoanalysesthetowerintheverticalforceofmaincableandhori-

zontalforceofimbalancedloads.Finallythetotalworkperfo~ ceofQin少ngtower肠mtheconstrUctiontothe

bridgebeingfinishedisacquired.

Keywords:localhollowstructureOfthearc combiningwiththevariationalsection;castedinsegment;construction

con加1;simulationofconstructioncourse
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工艺，其推荐工艺规范为铬配25一359/L，硫酸氢
钠25一359/L，磷酸氢二钠6一109/L，OP 一10

0.ZmUL，添加剂XY一03B3一石mL/L，锌粉0.5岁

L，pH=0.8一1.5，温度:室温，时间(浸人):60一180

5;所形成的钝化膜呈军绿色，色泽鲜艳均匀，装饰效

果好，附着力好，钝化膜性能与铬酸盐彩色钝化膜相

当，适用于钢铁件锌镀层军绿色钝化处理.
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Study on0livePassivatingProcessforZincPlatingCoating

XIAOXin，ZHONGPing，ZHANGYuan一jun

(Dept.OfChemistIyandChemicalEngineering，HunanlnstituteofEngineering，兀angtan4lll04，China)

Abstract:Basedonusi飞chromicacid，sodiumdihyrogenphosPhate，sodiumhydrogensulphate，OP一10andad-

ditiveXY一03B，Anewolivepassivatingprocessforzincplatingcoatingisdeveloped·Thecompositionofolivepas-

sivatingsolutionandpocessconditionsonthepopertiesofolivepassivati飞coatingare disscussedbysinglefacter

test，andthepronertiesOfolivepassivatingcoatingare tested.Theresultsshowthatthepassivatingcoatingobtained

isoliveandfresh，Theprope正esofolivepassivatingcoatingisclosetochmmateirodescentpassivati飞coating.

Keywords:zincP认tingcoating;olivePassivation;chromatePassivation;cormsionresistance


