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低铬钝化中儿个问题的探讨

蒋 雄

华南师范学院化学系

钢铁零件镀锌后
,

必须经过钝化处理
,

以

便提高镀锌层的抗腐蚀能力
,

增加镀层的光

泽和美观
,

防止锌层沾污手印
,

并可使镀锌层

用作油漆的底层

按照传统的电镀工艺
,

镀锌层一般均采

用铬酸为主的三酸钝化工艺进行钝化
,

其特

点是铬醉含量高达 一 克 升
,

平常将

这种高浓度铬酸的钝化工艺称为高 铬 钝 化

它具有钝化液化学抛光能力强
、

钝化膜光泽

好
、

色彩鲜艳
、

结合力牢固
、

抗腐蚀能力强等

优点
,

因此自 年高铬钝化工艺 采 用 以

后
,

曾广泛使用至今 但是
,

高铬钝化需要消

耗大量铬醉
,

在生产中排出大量毒性较强的

含铬废水
,

流人水体污染环境
,

危害水源和人

民的身体健康

随着工业生产的迅速发展
,

含铬废水对

水体的污染 日渐严重
,

因此
,

采用低浓度铬酸

的钝化工艺 简称低铬钝化
,

对于减轻污染
、

保护环境和节省原材料
,

具有重要的现实意

义 目前
,

国内外均在研究采用低铬钝化新

工艺〔 ,

一般将含铬醉在 克 升以下称为低

铬钝化 从我国各地的经验来看
,

现在多半

采用铬醉量 克 升左右
,

在推广应用低铬钝

化新工艺的过程中
,

取得了一定的成果 本

文根据生产使用和试验研究的结果
,

从理论

和实践上
,

对低铬钝化中的几个主要问题进

行一些探讨和总结

一
、

表面活化剂的必要性

铬酸钝化是在固一液 金属一溶液 界面

上进行多相化学反应的过程
,

其反应相 当复

杂 但其高铬或低铬钝化中
,

关键性的反

应则是金属锌和六价铬之间 的 氧 化 还 原 反

应 六价铬被锌还原为三价铬
,

反应中消耗

了氢离子
,

使锌一溶液界面上的碱性增强
,

使

值升高
,

当达到一定的 值时
,

凝胶状

的钝化膜就在界面上析出〔 习 ,

当表面上的水

分挥发后
,

由于薄膜干涉钝化膜而显出美观

的彩虹色  一般这种铬凝胶膜组 成 复 杂
,

难以用单一的分子式表示
,

主要由三价铬
、

六

价铬
、

锌和水组成
,

大致是含三氧化二铬
、

碱

式铬酸铬和碱式铬酸锌的难溶性碱式盐的薄

膜
,

厚度约为 一 , 微米
〔,

有人以
·

,
·

表示其组成
,

其中水是以结晶水

的形式存在 界面上的氧 化 还 原 反 应 如

下

几 厂 斗 十

十

十
践。

其中反应 占优势
,

因为在酸性介质

中六价铬主要是以 犷形式存在

从实验表明
,

在仅含六价铬化合物的溶

液中
,

若不添加某种其它物质
,

锌表面是不会

生成彩色的钝化膜 有人曾经指出 钝化液

总是含有六价铬和称为
“

活化剂
”
或

“

催化剂
”

的其它无机或有机化合物的酸性 溶 液 
,

钝

化液含有六价铬并添加硫酸盐
、

卤化物或硝

酸盐
「

但是作者未具体说明
“

活化剂”
是如

何起作用的
,

现通过以下实验情况有助于认

识这个问题

在
。

为 克 升时
,

分别添加 克 升



的硫酸
、

硫酸钠
、

硫酸钾
、

硫酸锌
、

硫酸按
、

硫

酸亚铁钱
、

硫酸镍
、

硫酸锰
、

硫酸铝
,

结果发现

这些物质都能使锌镀层产生彩色膜
,

甚至硫

酸添加 毫升 升即能产生彩色膜 为了

排除某些杂质 如铬醉中的硫酸 对试验结果

的干扰
,

采用化学纯试剂
,

而溶掖采用自来水

或蒸馏水配制
,

以便对结果进行比较 通过

以上试验结果说明
,

添加剂促使锌表面形成

彩色膜的作用取决于其阴离子
,

而与阳离子

的性质无关

为了进一步探讨钝化液 中添 加 剂 的 作

用
,

我们又以卤化物进行试验 以前
,

有人介

绍由铬醉和氯化钠组成的钝化液配方 铬醉

一 知 克 升
,

氯化钠 一 克 升 经盐

雾试验表明
,

钝化膜具有良好的抗腐蚀性能
,

锌镀层经钝化后抗腐蚀性能提高 一 倍 「月

生产实践和试验都证明 低铬钝化液中添加

氯化钠能使彩色膜加快成膜速度
,

膜的色彩

鲜艳
,

结合力好

在氯化钠作用的启发下
,

我们又试验了

多种氯化物和氟化物
、

澳化物
、

碘化物的作

用 试验表明
,

除氯化钠外
,

其它氯化物如盐

酸
、

氯化钾
、

氯化按
、

氯化镁
、

氯化钙
、

氯化铝
、

氯化铁
、

氯化镍
、

氯化锌
、

三氯化铬等都能促

使锌镀层的表面产生彩色膜
,

而且还发现
,

嗅

化钠具有和氯化物相同的作用 试验采 用

克 升的
,

镀锌试片的室温下 一 ℃

起用 多硝酸出光后在低铬钝化液中浸渍

秒
,

立即取出水洗并烘至表面水膜刚干 添

加
一 和

一

的试验结果如表 和 表 所

不
。

添加 卤化物的 试 验 结果 进 一 步 表 明
,

正是在某些具有特殊性能的 阴 离 子 的 作 用

下
,

锌表面上才能形成彩色膜 同样条件下
,

了
、

听 等阴离子并不能促使锌表面形成

彩色膜

某些阴离子在钝化过程中的这种特殊作

用
,

我们可以归之于它们对金属表面的活化

作用
,

含有这些阴离子的物质可称之为表面

表 添加抓化钠试验

遭竺丝型丝 阵华些竺些
一

上福
镀层外观不变

,

没有彩色

甘
·

显 出彩色
,

但有明显雾状 白默白膜

’ 色彩 比上述鲜艳
,

白膜有所麒’ 色彩比较鲜艳
,

仍有 白膜

色 彩比较鲜艳
,

仍能看出 白膜

“
·

’ 色彩鲜艳
,

成膜更快
,

看不出白膜

一一二一一止卫
一

,

羔⋯
” 川 一

澳 化钠 克 升夕

表 添加澳化钠试验

钝 化 膜 外 观 特 征

显出彩色
,

但有 严重雾状 白豁 白膜

彩色明显一些
,

白膜有所减轻

彩色比上述鲜艳
,

成膜较快
,

白膜明显减轻

彩色 比较鲜艳
,

白膜进 一步减轻

彩色鲜艳
,

白膜基本消除

活化剂 上述试验结果使我们有可能具体地

描述活化剂的作用

我们知道
,

六价铬是一种强氧化剂
,

它使

锌表面氧化而生成一层不可见的透明的保护

性氧化锌膜
,

当把锌镀层放在铬醉溶液中浸

溃时
,

生成的氧化物膜是看不出来的
,

但是只

要再用 外的稀硝酸浸溃一下
,

白色氧化物

膜就能立即显现出来 腐蚀研究也指出
,

铬

酸盐能使锌表面氧化而钝化叫 这种看不见

的氧化物膜阻碍了界面上六价铬和锌反应的

进行
,

使界面上的 州 值得不到足够的升高

于是
,

具有良好抗蚀性能的彩色钝化膜也就

难以形成 显然
,

只有添加某种能够破坏这

种氧化物膜而使锌表面活化的物质后
,

界面

反应才能进行下去
,

彩色膜才能在锌表面形

成

腐蚀研究表明
,

卤素离子能够有效地破

坏金属表面上的氧化物膜
,

从而破坏其钝性
,

使金属表面活化
,

或者使钝化剂 主要是含氧

酸盐 对金属表面的钝化作用减弱或消失 卤

素离子使金属表面活化的能力按
一 、 一 、

的次序递减 硫酸根离子对金属表 面 同 样

具有活化作用 许多腐蚀工作者和电化学工



作者详细研究了卤素离子使金属表面活化的

原因
,

提出了多种看法
。‘, 以, ,以, , “ ,

一般认为
,

氯离子吸附在氧化物膜的表面上
,

进而排挤

并取代氧化物膜中的氧离子
,

形成可溶性的

氯化物 此外
,

以下原因也是值得考虑的

阴离子在吸附点上产生了比 较强 烈 的 静电

场
,

在静电场的作用下
,

锌离子从膜中被拉出

来进入溶液
,

从而破坏了锌表面上的氧化物

膜 对于氟离子
,

可能是由于氟化锌比较难

溶于水阴的原因
,

难以使金属表面活化
,

从而

不能促使锌表面产生彩色膜 碘离子能被六

价铬氧化而析出碘
,

所以在铬酸钝化液中碘

离子是难以存在的
,

更谈不上表现出活化剂

的作用 正是由于在一定量的活化剂的存在

下锌表面难以形成保护性氧化物膜
,

总的结

果就使界面上六价铬和锌的反应迅 速 进 行
,

界面上的 值迅速升高
,

从而形成一 定厚

度的足以产生干涉色的特定组成的钝化膜

在试验中我们还可以看到
,

对于一定量

的铬醉来说
,

添加不足量的卤素离子时会产

生白膜 这种现象表明
,

在一定的六价铬浓

度下
,

卤素离子只有达到某一定量时锌表面

上才不致形成氧化物膜
一
的活化作用比

一
弱

,

所以只有在添加较多量的嗅化钠时才

不会产生白膜 表 雾状白膜也可能与这

种情况有关 即当卤素离子不足量时
,

在

稍高的界面上生成了难溶的锌的碱式盐 如

和 对于硫酸 根 离

子
,

则不会生成碱式盐
,

所以
,

彩色膜中不会

出现白膜 添加少量 犷离子可以有效地消

除因卤素离子量不足而产生的白膜
,

这在生

产实际中是值得注意的 卤素离子的存在可

能还有助于增加锌表面的微观粗糙度
,

这就

使膜与基底金属的结合牢固 事实也表明
,

未

经老化处理的低铬钝化膜即使用手指擦拭膜

也不脱落

多相化学反应过程
,

反应物向界面的扩散必

然会对整个钝化过程表现出较大的影响
,

低

铬钝化液中反应物 六价铬 的浓度比高铬钝

化液要低得多
,

而在界面上进行的化学反应

的速度则是比较快的
,

这就更加需要考虑扩

散规律的作用 认识各种因素对于这一界面

反应的影响
,

将有助于低铬钝化条件的正确

选择和掌握

铬醉浓度

铬醉浓度对于界面上的反应速度和成膜

速度有着直接的影响 由于反应的消耗
,

界

面上的铬醉浓度总是要比溶 液 本 体 的 浓 度

小 溶液中的铬醉浓度大
,

扩散推动力大
,

界

面上的六价铬浓度也就大
,

因而反应速度加

快
,

成膜也快
,

为获得彩色钝化膜所需的浸渍

时间 液相成膜时间 也就缩短了 表 列出在

不同的铭醉浓度时为得到彩色膜所必需的浸

溃时间 ℃ 时 由表 所示
,

铬醉浓度即

使低达 , 克 升
,

仍有可能获得彩色膜
,

只是

由于成膜速度慢
,

液相成膜时间大大延长 但

在生产中
,

铬醉浓度过低时需要经常调整
,

生

产也不稳定
,

所以应采用 克 升以上为宜

表 不同铬醉浓度与浸溃时间的关系

卜
。

咫
,

么

—————二二且全翌‘一立
一 一

二一一二 一立
浸债时 ,司 秒 约 一 一 “一

二
、

影响低铬彩色钝化的各种因素

钝化既然是在金属一溶液界面上进行的

由表 也可以看出
,

在低铬钝化中
,

铬醉

浓度和钝化膜的色彩一般说来是没有直接联

系的 但在高铬钝化中
,

铬醉浓度高时才能

形成色彩浓的钝化膜 这是因为
,

高铬钝化液

的酸度较高膜的溶解趋势强
,

只有提高溶液

中的铬醉浓度
,

才能提高界面上的铬醉浓度
,

加快界面上的成膜过程
,

从而获得较厚的色

彩较浓的钝化膜

正因为低铬钝化液中的铬醉浓 度 很 低
,

溶液的酸度又受到限制
,

低铬钝化液基本上

是没有化学抛光能力的
,

这也可以说是低铬



钝化工艺的一个缺点 因此
,

锌镀层钝化前

的出光处理是十分必要的 而在高铬钝化工

艺中
,

铬醉浓度高
,

又允许添加相当量的硝

酸
,

所以钝化液的化学抛光性能好

除了铬醉外
,

还可 以采用铬酸盐
、

重铬酸

盐等六价铬的可溶性盐
,

只要与活化剂和一

定的酸度等条件相配合
,

同样可以获得彩色

膜

活化剂及其浓度

在铬酸钝化中
,

最常用的活化剂离子是

氯离子和硫酸根离子
,

常用的活化剂有食盐
、

氯化按
、

盐酸
、

硫酸
、

硫酸钠
、

硫酸镍
、

硫酸锌

等

表面活化剂是铬酸钝化液的必要组分之

一
,

其添加量必须随六价铬浓度的升高而相

应增加
,

随六价铬浓度的降低而相应减少 当

铬醉量一定时
,

过量的活化剂不仅不能促进

膜的生成
,

反而使膜减薄
,

彩色减褪甚至失去

彩色 低铬钝化中过量的活化剂离子使钝化

膜变薄
、

膜色减褪的现象称为活化剂离子的

反影响 硫酸根离子的反影响最为显著
,

例

如
,

克 升
,

时
,

添加无水硫酸钠 克

升时可得鲜艳彩色膜
,

克 升时膜色 变 淡
,

当添加到 克 升时
,

膜已完全不显彩色

低铬钝化中活化剂离子的反影响体现了

低铬钝化的新特点
,

在实践中具有指导意义

酸度 值

溶液的酸度对于低铬钝化关系甚大
,

一

定的 值是形成彩色钝化膜的必要条 件

低铬钝化适宜的 值在 一 之间

值高则成膜慢
,

值低则成膜快 值超

过 时已经很难形成彩色钝化 膜
,

而 值

过低时
,

由于酸度大膜的溶解快
,

不容易形成

一定厚度的足以产生干涉色的彩色膜
,

甚至

还会使膜恶化

由于钝化反应需要消耗氢离子
,

所以随

着钝化过程的进行溶液的 值会不断升高

这时可用酸调节 但是必须重视酸根阴离子

尤其是活化剂阴离子积累时产生的 反 影 响
·

试验表明
, 一

在 克 升以下时对钝化膜没

有表现出不良影响 犷的允许浓度范围很

小
,

稍多就会使膜色变淡 子不是活化剂

离子
,

允许的浓度范围更是宽得多 所以生

产中宜用盐酸或硝酸调节酸度
,

不宜用硫酸
,

以免硫酸根离子的积累 但间或用硫酸调节

可以使溶液保持一定量的硫酸根离子
,

有利

于改善膜的透明性

但是
,

为何在高铬钝化液每升却可以添

加几十毫升的硫酸和硝酸
,

其主要原因是高

钝化液中的铬醉含量大
,

活化剂硫酸的含量

铬必须相应增加 另一方面
,

高铬钝化是采取

空气成膜而不是液相成膜 当把镀锌件放进

高铬钝化液中浸渍时
,

主要发生化学抛光作

用
,

膜的形成是次要的
,

因为溶液的酸度大
,

氢离子大量地向界面扩散
,

使膜的溶解占优

势 当把镀件从钝化槽中取出放在空气中停

留时
,

氢离子只能从残留在镀件表面的液膜

向界面扩散
,

补充不充分
,

这就保证了界面上

值的适当增加
,

膜的形成便转为主导地

位 显然
,

高铬三酸钝化采用液相成膜方式
,

那是难以获得一定厚度的彩色钝化膜的 为

什么配好低铬钝化液即能使用
,

而高铬钝化

液却要用金属锌或硫酸亚铁处理后才能使用

呢 这是因为低铬钝化液的酸度比高铬钝化

液要小得多
,

在溶液中浸渍时膜的形成 占优

势
,

界面上反应所产生的三价铬已经足够成

膜的需要 而高铬钝化液的酸度大
,

膜的溶解

趋势大
,

只有当溶液中存在足够的三价铬后
,

通过扩散界面上才能有足量的三价铬
,

保证

成膜的需要 高铬钝化液配得后用金属锌或

硫酸亚铁处理
,

就是利用氧化还原反应使溶

液 中产生足够量的三价铬
,

否则
,

必然是膜薄

色淡

温度

一般 钝 化 温 度 在 一朽℃ 范 围 内 以

一 ℃为好 因为温度高
,

离子扩散快
,

界

面上反应快
,

所以成膜也快
,

反之则成膜慢

温度过低如在 ℃ 以下时
,

成膜很慢
,

膜薄



素对于钝化过程的影响
,

这样才能在变化着

的条件下随时调整钝化工艺
,

保证产品质量

王

如何科学地组成低铬钝化液的配方 根

据以上情况分析
,

现提 出组成低铬钝化配方

的如下三个基本条件 六价铬
、

活化剂和一

定的酸度
,

例如

铬醉 克 升

食盐 一 , 克 升

硫酸 。刁 住 一  毫升 升

它们各 自的作用是 铬醉
,

反应和成膜的基

本物质 食盐
,

活化 剂 硫酸
,

提供一定酸度
,

活化剂
,

改善钝化膜的透明性
,

消除有时因氯

离子不足而产生的白膜 国内在组成配方方

面创造了许多好经验
,

武汉材料保护研究所

除了推荐低铬三酸钝化配方外
,

还推荐了采

用酷酸和高锰酸钾的配方

, 月, ,,
 
且
.

, .J1.., ..�, .J, 卫
.

, ,.,J., .J, .J,tJ

2 13458[0[1LZ7963L4万

.卜
.
;
之;111111

色浅
,

这时应该把钝化液加热
.
温度过高时成

膜速度太快
,

膜疏松
,

易脱膜
,

并且容易钝出棕

褐色的膜 (这是一种过分厚的超 出光线薄膜

干涉厚度范围的膜
,

所 以
,

反而不显彩色t4] )
.

5
.
浸溃时间

高铬钝化时的浸溃主要是对镀层进行化

学抛光
,

成膜是次要的;低铬钝化的浸渍则主

要是成膜过程
.

所 以对于低铬钝化来说
,

浸

渍时间的长短直接影响着膜的厚薄 和 色 彩
.

浸渍长
,

膜厚色浓
,

浸溃时间短
,

膜薄色浅
.

夏季气温高
,

在其它条件相同时浸渍时间应

该相应缩短;冬季气温低
,

浸渍时间则应相应

延长
.

总之
,

在实际生产中
,

应该根据铬醉含

量
、

液温和产品对钝化膜色泽的需要来确定

合适的浸渍时间
.

但是也要注意
,

浸溃时间过长
,

膜过分

厚
,

会产生脱膜现象
.

此外还要注意
,

4氏铬钝

化膜必须是一次形成
,

也就是说
,

工件在钝化

液 中浸渍期间不要中途露空后再浸渍
.

因为

已经形成的钝化膜经露空后
,

再浸渍时会在

钝化液中脱膜
.

6
.
工件和钝化液的相对运动

由于低铬钝化液中铬醉浓度很小
,

为了

保证六价铬向界面的扩散能够满足反应和成

膜的需要
,

低铬钝化时工件和溶液的相对运

动(工件的抖动
、

翻动
、

移动和钝化液的搅动)

是十分必要的
.

动则成膜快
,

不动则成膜慢
.

如果钝化时工件浸在静止的溶液中不动
,

那

么由于扩散慢
,

界面上六价铬的浓度很小
,

六

价铬还原成三价铬的反应就难以迅 速 进行
.

这样
,

界面上三价铬的浓度必然也很小
,

在其

它条件相同时
,

这时形成的膜必然是比较薄

的
,

膜厚也是不均匀的
.

当在 自动线上应用

低铬钝化工艺时
,

更是必须考虑这一因素的

重要性
,

这时可以考虑采用压缩空气搅拌钝

化液的办法来满足相对运动的条件
.

以上讨论的六个因素不是孤立的
,

而是

彼此联系
,

相互制约的
.

在实际工作中
,

我们

要从联系的观点出发
:,

从整体来把握这些因

三
、

配 方
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