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不同镀锌层的三价铬钝化膜耐蚀性能比较
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摘 要:采用中性盐雾实验NsS、Tafel曲线研究了酸性氛化钾

镀锌层、碱性锌酸盐镀锌层和碱性氛化物镀锌层采用三价铬

溶液进行钝化处理所得钝化膜的耐腐蚀能力和电化学行为。

盐雾实验结果表明:碱性氛化物镀锌层采用三价格溶液进行

钝化处理所得钝化膜的耐蚀性能最好，碱性锌酸盐镀锌层次

之，酸性氛化钾镀锌层最差;5%NaCI及 3%Na0H溶液中的

Tafel曲线显示:碱性氛化物镀锌层采用三价格溶液进行钝化

处理所得钝化膜的腐蚀速率最小，碱性锌酸盐镀锌层次之，酸

性氛化钾镀锌层最大。
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1 前言

    镀锌层是应用最广泛的电镀品种之一川。镀锌

层的标准电极电势比基体铁负，在腐蚀环境中优先发

生腐蚀，因而镀锌层通常需要进行钝化处理才能增强

其耐蚀性能。锌镀层采用六价铬溶液进行钝化处理

后具有耐蚀性能好、价格低廉等优点，广泛应用于传

统镀锌工艺。然而，六价铬的剧毒性和对环境的危害

限制了六价铬溶液在锌镀层钝化处理上的使用，为

此，采用三价铬溶液和无铬溶液对锌镀层进行钝化处

理的研究和应用开始为人们所重视[’巧〕。

    本文主要是通过中性盐雾实验NsS、电化学Tafel
曲线研究了酸性氯化钾镀锌层、碱性锌酸盐镀锌层、

碱性氰化物镀锌层采用三价铬溶液进行钝化处理后

所得钝化膜的耐蚀性能。对镀锌层进行钝化处理的

三价铬溶液为自制的三价铬蓝色钝化液。

2 实验方法

2.1 镀锌层钝化膜的制备

    铁片经过除油、活化后进行镀锌，水洗后镀锌铁

片放人三价铬溶液中进行钝化处理得到三价铬钝化

膜。其三价铬钝化溶液的组成和工艺为:0.09m0FL

CrC13，0.olsmoFLCo(N03):，0.ZmoFLNaN03，

8岁L丫一氨丙基三乙氧基硅烷，1岁L纳米510:，适量

的有机梭酸，pH为1.2，钝化时间为305，钝化温度为

23℃。为了方便比较，酸性氯化钾溶液镀锌、碱性锌

酸盐溶液镀锌和碱性氰化物溶液镀锌所得镀层厚度

均约为10林m。
2.2 中性盐雾试验《NSs)

    采用FQYO巧气流式盐雾腐蚀试验箱，按照

GB6458一86所述的方法仁6〕，各种镀锌层采用三价铬溶
液进行钝化处理后得到的钝化膜经过老化24 h后放
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人试验箱进行连续喷雾，计算出现白锈的时间。其中

腐蚀液为、5%的NaCI溶液，pH为6.5一7.2。

2.3 电化学Tafel曲线

    采用Chi660电化学测试仪对各种镀锌层采用三

价铬溶液进行钝化处理后得到的钝化膜进行TaJFel曲

线的测量。测量T创Fel曲线时的实验电解池为三电极

体系，辅助电极为大面积R电极，参比电极为饱和甘

汞电极。为模拟钝化膜实际的防腐效果，工作电极以

铁为基底，经环氧树脂固封(面积为ICmxZ。m)逐

级用金相砂纸打磨后再采用不同镀液电镀得到约

10林m厚镀锌层，放人三价铬溶液进行钝化处理得到
的钝化膜老化24h后再进行Tafel曲线的测量。测量

Tafel曲线时电位扫描速率为smws，通过计算机自

动模拟其腐蚀电位职(腐蚀)和腐蚀电流I(腐蚀)。

3 结果与讨论

3.1 中性盐雾试验(NSS)

    采用不同溶液体系镀锌，得到镀锌层的晶体结构

和表面状态不同。因此，不同镀锌层采用三价铬溶液

进行钝化处理后所得钝化膜的耐蚀性能也存在一定

差异。实验中比较了酸性氯化钾镀锌、碱性锌酸盐镀

锌和碱性氰化物镀锌所得镀锌层采用三价铬溶液进

行钝化处理后的NSS时间。

    不同镀液得到的镀锌层采用三价铬溶液进行钝

化处理后所得钝化膜的耐蚀性能不一样。酸性氯化

钾镀锌所得钝化膜出现白锈的时间为60h，碱性锌酸

盐镀锌所得钝化膜出现白锈的时间为84h，而碱性氰

化物镀锌所得钝化膜出现白锈的时间为%h。由此

可见，碱性氰化物镀锌采用三价铬溶液进行钝化处理

后所得钝化膜层的耐蚀性能最好，而酸性氛化钾镀锌

采用三价铬溶液进行钝化处理后所得钝化膜的耐蚀

性能最差。

    不同镀锌层采用三价铬溶液进行钝化处理后所

得钝化膜的耐蚀性能不同，可用晶核理论来解释。金

属的电结晶过程包括晶核的形成和晶核成长为完整

的晶体。过电位较小时晶核的成长面形成晶核的数

目很少，只有过电位较大时才有大量的晶核形成。随

着过电位的增大，能够稳定存在的临界晶核尺寸也越

小，所得到镀层的结晶越细致〔’〕。在酸性氯化钾镀锌

溶液中，只有cl一与znZ+络合且络合能力较弱，电沉

积时过电位较小，所得镀锌层结晶较粗糙。碱性锌酸

盐镀锌溶液中的OH一能与znZ+形成较稳定的络合离

子，使znZ十电沉积时过电位增大，稳定存在的晶核尺

寸减小，所得镀锌层比较细致。碱性氰化物镀锌溶液

中的CN一能与znZ十形成更稳定的络合离子增加电沉

积的过电位，镀锌层结晶更致密。镀锌层结构越致密

进行钝化处理时得到的钝化膜也越致密，其耐蚀性能

也越好。

3.2 电化学Tafel曲线比较

    图1和图2为在5%NaCI溶液和3%NaOH溶液

中测得的酸性氯化钾镀锌、碱性锌酸盐镀锌和碱性氰

化物镀锌采用三价铬溶液进行钝化处理后所得钝化

膜的Tafel曲线，计算机自动模拟的腐蚀电位Eco。和

腐蚀电流密度J(腐蚀)如表1所示。
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    图1、2和表1结果表明不同镀锌层采用三价铬溶液

进行钝化处理所得钝化膜的腐蚀电位和腐蚀电流不同。

在5%的NaCI溶液中，钝化膜的腐蚀电流由酸性氯化钾

镀锌的2.312xro一，mA/c扩下降到碱性氰化物镀锌

的1.555xro一‘mA/C扩。这一结果也可以解释为什么在

.了 .



表1 不同镀锌层得到的三价铬钝化膜的腐蚀电流密度和腐蚀电位
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中性盐雾实验时不同镀锌层采用三价铬溶液进行钝

化处理所得钝化膜出现白锈的时间不同。在3%的

Na0H溶液中，钝化膜的腐蚀电流密度由酸性氯化钾

镀锌的3.474xl0一，m灯c扩下降到碱性氰化物镀锌的

2.606xro一‘m刀c时。总体来说，碱性氰化物镀锌采用
三价铬溶液进行钝化处理所得钝化膜的腐蚀电流密

度最小;碱性锌酸盐镀锌次之;酸性氯化钾镀锌采用

三价铬溶液进行钝化处理所得钝化膜的腐蚀电流密

度最大，与盐雾实验结果完全吻合。

所得钝化膜的耐蚀性能次之，中性盐雾实验时间为

84h;酸性氯化钾镀锌采用三价铬溶液进行钝化处理

所得钝化膜的耐蚀性能最差，中性盐雾实验时间为

60h。

    (2)碱性氰化物镀锌层采用三价铬溶液进行钝化

处理所得钝化膜的腐蚀电流密度最小，碱性锌酸盐镀

锌层采用三价铬溶液进行钝化处理所得钝化膜的腐

蚀电流密度次之，酸性氯化钾镀锌采用三价铬溶液进

行钝化处理所得钝化膜的腐蚀电流密度最大。
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更正启事

本刊2(X)6年第12期第33页中、英文摘要以及第34页图1中的“NaZCO，”应为“NaHCO，”;第34页图2

(见左图)应如右图所示;第35页图3、4中的“U/A”应为“U/V”。特向文章作者及各位读者致歉。
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