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摘要: 通过 SEM , XPS, XRD分析稀土转化膜形貌、结构及物相, 由浸泡实验、中性盐雾实验、电化学测量电化学参数, 对

比镀锌层、稀土转化膜及低铬酸盐转化膜样品的耐蚀性能,并计算稀土转化膜在 5% NaCl溶液中的腐蚀动力学参数。结

果表明:稀土转化膜是由微小颗粒堆积而成的完整、细密的锌和铈氧化物及氢氧化物的复合膜层, 该膜层对基体镀锌层

的覆盖性较好,阻碍了 O 2 的传输和电子的传递, 对腐蚀的阴、阳极反应均有不同程度的抑制,降低腐蚀动力, 有效地保护

了基体不受腐蚀介质的侵蚀,可有效提高镀锌层的耐蚀性能,其耐蚀性能优于低铬酸盐转化膜。
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Abstract: T he morpholog y, str ucture and phase of r ar e earth conversion coat ing w ere characterized by

SEM , XPS and XRD. T he corro sion resistance of r are earth conver sion coat ing , zinc coat ing and low�
chrom ium conversion coat ing w ere compared by immersion exper iments, the neutral salt spray tests

and elect ro�chemical test ing methods. The corro sion kinetic parameters of rar e earth conver sion coat ing

w ere measured in 5%NaCl so lut ion. T he results show ed that rare ear th conver sion coat ing w as formed

by t iny f ine part icles w ithout cr acks and less defects, w hich w as composed of zinc and cerium oxides

and hydrox ides, hindered O 2 tr ansmission and elect ronic transm ission, inhibited both react ions of

anodic and cathodic o f corr osions, decreased corro sion kinet ics and protected matr ix from corro sion

ef fectively. It improved the co rrosion resistance performance o f zinc plat ing , w hose cor rosion r esist�
ance w as bet ter than that of low�chr omium conversion coat ing.

Key words: zinc plat ing; rare earth conver sion coat ing; corr osion resistance; ant i�co rrosion mechanism

� � 对锌及其合金进行钝化处理可有效提高其耐蚀
性,通常采用成本低廉、钝化液稳定、工艺操作简单的

铬酸盐的钝化处理工艺。近些年来, 随着人们环境保

护意识的增强, 从保护生态环境及人类健康的角度出

发,铬酸盐的使用受到越来越严格的限制,我国明确指

出把发展环境保护技术放在优先位置, 因此铬酸盐钝

化技术将面临严峻挑战。稀土转化膜技术无毒无污

染,同时我国是世界稀土资源主要拥有国,我国稀土资

源储量占全球的 30% 左右, 因此开发稀土转化膜技

术,将有望作为替代传统铬酸盐工艺的无铬钝化技术

之一[ 1- 5] 。

目前,在铝及合金表面制备的稀土转化膜已具有

较好的耐蚀性能 [ 6- 10] , 而锌及合金稀土转化膜的耐蚀

性能仍有较大的提升空间,本文将在前期工作的基础

上,针对化学浸泡法已开发出的电镀锌稀土转化膜,对

比研究稀土转化膜、镀锌层、低铬转化膜在 5% (质量

分数, 下同) NaCl溶液中耐蚀性能,并探讨电镀锌稀土

转化膜耐蚀机理。
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1 � 实验

1. 1 � 试样的准备

镀锌层的制备: 采用氯化钾体系( ZnCl2 60~ 100g

� L - 1 , KCl 180~ 240g � L - 1 , 开缸剂 20mL � L- 1 ,光

亮剂 10mL � L - 1
, 调整剂 10mL � L - 1

, pH 值 4. 5~

5� 5, 电流密度 1. 5A � dm- 2 ) , 在室温下电镀 20min,

镀层厚度采用 Hcc�24涂层测厚仪进行测定, 试样镀层

厚度 6~ 10�m。

稀土转化膜的制备: 将锌镀层浸泡于以 Ce

( NO 3 ) 3 � 6H 2O 为主盐, 30% H 2O2 为氧化剂, BN

(自制)为成膜促进剂, pH = 2. 4 的处理液中 120s, 水

洗干燥待用。

低铬转化膜的制备: 将锌镀层浸泡于传统的三价

铬兰白钝化液中,三价铬兰白钝化液配方为: CrCl3 8~

12g � L - 1 , HNO 3 6mL � L- 1 , NaF 6g � L- 1 , 室温下钝

化处理 5~ 10s, 水洗干燥待用。

1. 2 � 实验方法
SEM 检测: S�4300型冷场发射扫描电子显微镜;

XPS 检测: PH15500型, M gK� 射线为激发源,能谱采

用 C1s( 284. 8eV )进行校正, 真空度 6. 6 � 10- 7 Pa, 功

率 200W; XRD 检测: D/ max�2200 型, Cu 靶, 电压

36kV,电流 36mA ,扫描速度 5(�) / min。

浸泡实验: 室温下进行,待测定试样的四周及背部

均用环氧树脂密封, 仅露待测表面的面积为 20mm �

20mm,将试样全浸入到 200mL 5%N aCl溶液的烧杯

中。实验前分别称量不同试样的质量, 实验过程中观

察并记录试样表面被腐蚀面积及所对应的浸泡时间,

浸泡一段时间后取出, 先用硬毛刷刷掉试样表面疏松

的腐蚀产物,然后用质地较硬的刮刀刮擦以除去表面

附着较为牢固的腐蚀产物, 再在室温下用 10%NH4 Cl

溶液浸泡约 5min,取出后先用水冲洗,再用无水乙醇

擦洗试样表面以除去附着物,待干燥恒重后用分析天

平称量各试样的质量, 测定不同试样在盐水浸泡实验

中腐蚀面积随时间变化曲线,并计算不同试样单位时间

内的平均腐蚀速率,对比不同试样的耐盐水腐蚀性能。

中性盐雾实验: 所用盐雾腐蚀试验箱型号为

YWX/ F�150,按照 GB6458- 86 标准进行中性盐雾实

验,定期观察试样被腐蚀情况,记录试样开始出白锈和

红锈的时间。

电化学测量:采用 CHI660C 电化学工作站, 测量

镀锌层(无转化膜)、稀土转化膜和低铬转化膜在 5%

NaCl溶液中的 Tafel曲线,由计算机拟合并计算出该

曲线的动力学参数(腐蚀电位 E corr ,腐蚀电流 I corr , 极

化电阻R p ,阳极T afel斜率 ba ,阴极 T afel斜率 bb 等)。

测试使用三电极体系, 其中参比电极为 217 型饱和甘

汞电极,辅助电极为 213型铂电极, 工作电极裁剪为

15mm � 10mm, 暴露出 10mm � 10mm 面积进行测试,

其余用环氧树脂密封。

2 � 结果与讨论

2. 1 � 稀土转化膜的 SEM分析

图 1和图 2 分别为稀土转化膜层的表面及断面

SEM 图。从图 1中可看出,稀土转化膜是由微小颗粒

堆积而成的细密、无裂纹、缺陷较少的紧密完整膜层,

该膜层对基体镀锌层的覆盖性好, 能够起到很好的保

护作用。

图 3为转化膜的能谱分析( EDS)谱图, 表 1为转

化膜成分分析表,从图 3和表 1中可知,稀土转化膜的

谱图主要由 Zn, Ce 和 O 的谱峰组成,除基材 Zn的峰

较明显外, Ce的含量为 64. 68%(原子分数)。

2. 2 � 稀土转化膜 XPS分析

图4( a)是稀土转化膜的全谱图,从XPS 检测结果

可看出,稀土转化膜中 Zn2p, Ce3d及 O1s具有较强的

峰,说明转化膜中主要包含铈、氧和锌元素; 图 4( b)为

O1s谱图, O1s峰由四个峰叠加而得到, 四个峰的结合

能分别为: 529. 2, 530. 6, 531. 6, 533. 2eV, 对照标准谱
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图 3 � 稀土转化膜的EDS能谱图

Fig. 3 � EDS spect rum of rare earth conver sion coat ings

表 1� 稀土转化膜成分分析表

Table 1 � Elements content of rare ear th conversion coat ing

Element Mass f ract ion/ % Atom fract ion/ %

O K 0. 57 5. 03

Zn K 14. 04 30. 29

Ce L 85. 39 64. 68

图,可知道: 结合能为 529. 2eV 对应的是 Ce � O键中
的氧,结合能为 530. 6eV 对应的是 Zn � O键中的氧,

结合能为 533. 2eV 对应的是吸附水中的氧, 而结合能

为 531. 6eV
[ 11]
对应 Ce � OH 键中的氧; 图 4 ( c) 为

Zn2p谱图,在 Zn2p高分辨谱图中, 铈转化膜中锌的

Zn2p3峰出现在 1022. 1eV 处,对应于 Zn � O键中的

锌, Zn2p1峰出现在 1045. 24eV, 对应于 Zn � OH 键

中的锌; 图 4 ( d)为 Ce3d谱图, Ce3d的 XPS 高分辨

谱图比较复杂, 根据 Shyu 的报导 [ 12] , 这主要是由于

未充满的 4f轨道, 会与存在的卫星结构和配合基轨

道发生杂化而导致的, 对比 Ce
4+
化合物和 Ce

3+
化合

物的 Ce3d谱图, 在结合能为 916. 5eV 所出现的 u�
仅在 Ce4+ 化合物中出现, 是 Ce4 + 的特征峰, 因此转

化膜中既存在 Ce3+ ,又存在着 Ce4+ 。故稀土转化膜

可能是由锌和铈的氧化物及氢氧化物所构成的复合

膜层。

图 4 � 稀土转化膜 XPS谱图 � ( a)全谱图; ( b) O1s高分辨谱图; ( c) Zn2p高分辨谱图; ( d) Ce3d高分辨谱图

Fig. 4 � XPS spect ra of rar e earth convers ion coat ings � ( a) sur vey XPS spect rum; ( b) XPS spect ra of O1s region;

( c) XPS spect rum of Zn2p region; ( d) XPS spect rum of Ce3d region

2. 3 � 稀土转化膜 XRD分析

稀土转化膜样品的 XRD图谱如图 5所示, 图5中

呈现出非晶态的�馒头峰�,此外,图谱中微小尖锐的峰

出现,从而说明转化膜主要为非晶态物质,局部含有晶

态物质, 从物相上看, 主要为 Zn2+ , Ce3+ 及 Ce4+ 的氧

化物及氢氧化物。

2. 4 � 浸泡实验

将纯锌铁合金镀层、锌铁合金镀层稀土转化膜及锌

铁合金镀层低铬转化膜样品分别浸泡在 5% NaCl溶液

中,通过测定不同样品在盐水浸泡实验中腐蚀面积随时

间变化曲线, 并计算不同样品单位时间的平均腐蚀速

率,对比三种样品的耐盐水腐蚀性能,结果如图 6所示。
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通过计算,无转化膜的镀锌层试样在 5%N aCl溶

液的平均腐蚀速率达 0. 071g �m- 2 � h- 1 ,低铬酸盐转

化膜为 0. 026g � m- 2 � h- 1 , 稀土转化膜为 0. 023g �

m
- 2 � h- 1

。由图 6可以看出, 随时间的延长三种试样

的腐蚀面积均呈上升趋势,其中无转化膜的镀锌层腐

蚀面积变化最为明显, 而经钝化处理后的镀锌层则有

效减少了腐蚀面积, 在浸泡的前 100h, 转化膜腐蚀面

积随时间增加变化缓和, 稀土转化膜和低铬转化膜样

品具有相同的变化规律; 从 120h 开始, 低铬转化膜的

腐蚀面积开始大于稀土转化膜样品, 稀土转化膜表现

出比低铬转化膜更优的耐蚀性能。

2. 5 � 中性盐雾实验
考察纯锌铁合金镀层、锌铁合金镀层稀土转化膜

及锌铁合金镀层低铬转化膜样品的耐中性盐雾腐蚀试

验的情况。结果发现: 镀锌层开始出白锈的时间仅为

2h,开始出红锈的时间为 7h,而转化膜的生成可明显

提高镀锌件的耐蚀性能, 其中,镀锌层稀土转化膜和镀

锌层低铬转化膜出白锈的时间分别为 36h和 35h, 具

有相近的出白锈的时间; 而镀锌层稀土转化膜出红锈

的时间达 73h, 比镀锌层低铬转化膜出红锈的时间

( 62h)长了 9h,具有更佳的耐中性盐雾腐蚀性能。

2. 6 � 电化学测量 � � � Tafel曲线

金属材料的腐蚀主要是电化学腐蚀, 受到阴极过

程和阳极过程的共同影响, 图 7 是镀锌层、稀土转化

膜、低铬转化膜在 5% NaCl溶液中 Tafel曲线测试的

结果。

图 7 � 镀锌层、低铬转化膜及稀土转化膜在

5% NaC l溶液中的 Tafel曲线

Fig. 7 � T afel curves of zinc coat ing, low� chromium conversion

coatin g and rare earth con version coat ing in 5% NaCl

由图 7不同试样 Tafel曲线的位置关系上可以看

出,经稀土盐处理液、低铬酸盐处理液处理后的镀锌层

自腐蚀电位比未处理试样的自腐蚀电位都有明显提

高,其中稀土转化膜对自腐蚀电位提高的幅度略大于

低铬酸盐转化膜,从热力学上讲,说明稀土转化膜同低

铬酸盐转化膜一样均较稳定,能更有效地抑制腐蚀的

发生。

表 2是由计算机软件对 T afel曲线进行拟合后得

出的电化学参数,由数据可以看出, 稀土转化膜、低铬

转化膜的 T afel斜率 ba, bb 相对于镀锌层都有所增大,

转化膜的 T afel曲线阴、阳极分支与无转化膜的 T afel

曲线相比,都向低电流密度方向发生了移动, 即成膜后

表 2� Tafel曲线电化学参数

T able 2� Elect rochemical parameter s of Tafel cur ves

E ( I = 0) / V I co rr/ ( A � cm- 2 ) ba / mV bb / mV R p/ ( � � cm- 2 )

Zin c coat ing - 1. 029 2. 378� 10- 4 2. 736 2. 874 5. 763� 103

Rare earth con version coat ing - 0. 832 1. 004� 10- 7 6. 721 7. 918 2. 274� 105

Low�ch rom ium conversion coat ing - 0. 837 4. 086� 10- 7 6. 245 7. 422 2. 105� 105
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阳极的 Tafel斜率明显比纯锌的要大, 说明阳极电流

密度较小,转化膜的形成有效抑制了阳极的溶解反应;

同样,成膜后阴极的 T afel斜率明显比纯锌的要大,说

明阴极电流密度较小, 转化膜的形成同样有效抑制了

阴极的还原反应。正是由于转化膜的存在, 对于腐蚀

的阴、阳反应均有不同程度的抑制, 腐蚀动力下降, 故

自腐蚀电流密度较镀锌层显著降低, 表明转化膜能显

著地提高镀层的耐腐蚀能力。此外, 稀土转化膜的自

腐蚀电流密度 I corr小于低铬酸盐钝化膜, 说明稀土转

化膜的耐蚀性要高于低铬酸盐钝化膜, 与中性盐雾实

验及浸泡实验结果一致。

2. 7 � 腐蚀动力学参数的测量计算

实验在 18, 28, 38, 48, 58, 68 � 下测定了稀土转化

膜在 5%N aCl溶液中的 T afel曲线,并拟合相关电化

学参数,如图 8所示。

图 8 � 稀土转化膜在 5% NaCl 溶液中极化电阻与温度的关系

Fig. 8 � Relat ionsh ip b etw een polarizat ion resi stance an d

tem perature of rare earth conversion coatin g in 5% NaCl

由直线的斜率求出稀土转化膜在 5% NaCl溶液

腐蚀的表观活化能 E a 为 52329. 15J � mol- 1 , 由截距

求出指前因子 A 为 6434. 3, 故腐蚀反应的速率常数

k= 6434. 3exp( - 52329. 15/ RT ) ,其中: R为摩尔气体

常数( 8. 314 J � K
- 1 � mol

- 1
) ; T 为 5% (质量分数)

NaCl溶液的温度( K)。

根据所求出的速率常数 k, 作 k�T 的关系图,如图

9所示。由图 9可以看出,腐蚀反应的速率常数随温

度的升高而增大,意味着转化膜腐蚀反应速率随温度

的升高而增大。

3 � 稀土转化膜的耐腐蚀机理

通过以上实验, 可以推测稀土转化膜的耐腐蚀机

理:稀土转化膜是由微小颗粒堆积而成的完整、细密的

锌和铈氧化物及氢氧化物的复合膜层, 该膜层对基体

镀锌层的覆盖性较好, 阻碍了 O2 的传输和电子的传

图 9 � 5% NaCl 溶液中 k�T 关系图

Fig. 9 � k�T cu rve in 5% NaCl solu tion

递,对腐蚀的阴、阳极反应均有不同程度的抑制,降低

腐蚀动力,有效地保护了基体不受腐蚀介质的侵蚀,可

有效提高镀锌层的耐蚀性能,其耐蚀性能优于低铬酸

盐转化膜。

稀土转化膜在 5% NaCl溶液中的表观活化能为

52329� 15J � mol
- 1
, 腐蚀反 应的速 率常数 k =

6434. 3exp( - 52329. 15/ RT ) ,腐蚀反应的速率常数随

着温度的升高而增大,故在较高温度下,稀土转化膜的

耐蚀性能会降低。

4 � 结论

( 1)稀土转化膜可能是由 Zn2+ , Ce3+ 及 Ce4+ 的氧

化物及氢氧化物所构成的致密完整的复合膜层。

( 2)稀土转化膜通过抑制镀锌层在腐蚀液中的阴、

阳极反应,从而有效提高镀锌层的耐蚀性能, 其耐蚀性

能略优于低铬酸盐转化膜。

( 3)稀土转化膜在 5% NaCl溶液中的表观活化能

Ea 为 52329. 15J � mol
- 1
, 腐蚀反应的速率常数 k=

6434. 3exp( - 52329. 15/ RT ) ,腐蚀反应的速率常数随

着温度的升高而增大, 稀土转化膜在较高温度下的耐

蚀性能会降低。
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入深,不易脱落,显微硬度高, 既可有效抵抗磨粒压入,

又阻碍磨粒的显微切削运动,从而显著改善合金的耐

磨粒磨损性能, 但初生 M2B 相过多,共晶组织聚集,断

裂韧性下降,裂纹形成和扩展等导致颗粒剥落而造成

磨损量增加,微观断裂机制逐渐占主导地位。

3 � 结论

( 1) 高硼堆焊合金( 0. 1% ~ 1. 0% C, 4% ~ 13%

Cr , 2. 5%~ 3. 2% V, 2. 2%~ 3. 8% B)的基体组织由

��Fe+ 少量 ��Fe 组成, 硬质相则由大量的初生 M 2B

型、少量的共晶 M 2B型、M3 ( B, C)型硼化物和 V 2 C构

成,其中 M 代表 Fe, Cr, V 等金属元素, 碳含量改变,

引起初生 M 2B相尺寸改变而影响其硬度及耐磨性。

( 2)随高硼合金初生 M2B相体积分数增加,磨损机

制逐渐从显微切削为主,转变为显微断裂和显微切削共

存,初生 M2B相尺寸对耐磨粒磨损性能影响显著。
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