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环境友好型铝合金化学转化表面

处理技术的发展概况*

龚伟慧，陈东初，李文芳，陈单明

(华南理工大学材料学院．广东广州 510640)

摘要：介绍了常见的无铬转化膜处理工艺．评述了铝合金的稀土表面转化膜的研究进展，对铝合金稀

土表面化学处理的耐腐蚀机理进行了总结．我国稀土资源丰富，开发环保型铝合金稀土表面处理工艺，

对其在工业生产中的推广应用．具有重要的意义．
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表面处理方法有阳极氧化、化学氧化、电镀和微

弧氧化等．用铬酸盐对碳钢和不锈钢及铝、锌、铜、

镁等金属及其合金表面进行化学氧化是常用的处理

工艺．采用铬酸盐对铝合金表面进行化学氧化处理

后，能得到一层防护性能优良的金黄色转化膜．这层

膜具有自修复性，当膜的表面出现损伤时，膜层表面

上的铬离子会流向裂纹处对其进行修复，防止铝合

金的局部腐蚀．但由于铬酸盐处理工艺不仅在处理

过程中会产生污染，而且转化膜中的Cr6+还会使被

处理的产品在使用及废弃时对环境造成二次污染，

因此，金属及其合金的表面化学转化处理技术的研

究已向无铬化的方向发展．

1无铬化技术

1．1 Ti-Zr系

该工艺由美国Amchem Products Inc于20世

纪80年代初首先提出，随后德国Henkel、日本Par-

ker等公司开展了大量的研究．

铝合金与含钛酸盐或锫酸盐的处理液发生一系

列的化学反应和水解作用后，所生成的转化膜是由

三氧化二铝、水合氧化铝、氢氧化铝、锫或钛与氟的

络合物等组成的混合夹杂物膜，涂层与基体的结合

力强，耐腐蚀性能较高．锆系转化膜的耐腐蚀能力与

铬酸盐转化膜接近c1]．目前，这种处理工艺已部分应

用于工业生产睇】．

1．2钼酸盐

Hintoncs]等人将铝合金浸渍在钼酸钠溶液中，

在铝合金表面生成了金黄色带蓝色的钼酸盐转化

膜．与铬酸盐、磷酸盐等的转化膜相比，钼酸盐转化

膜的防护性能较差，若与其它无机盐配合，所得的转

化膜的耐蚀性会有所提高．

1．3高锰酸盐

该处理工艺是以高锰酸盐为基础，加入磷酸盐

等添加剂，在铝合金表面生成化学转化膜．铝合金在

KMn04溶液中可形成良好的转化膜．经钝化处理

后，在铝合金表面形成的含锰等2种以上重金属元

素化合物的无机复合膜，可进一步提高耐蚀性．

国内对铝合金表面高锰酸盐无铬化学转化膜的

研究较多，采用该法处理的铝合金的耐蚀性与用铬

酸盐处理法的相当HJ．

1．4锂酸盐

锂酸盐法是以锂酸盐作为处理液，对铝合金进
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行无铬表面化学转化的处理方法．Bucheit等人嘲对

铝合金锂酸盐转化膜进行了研究，指出转化膜是结

构为Li：[Al：(oH)。]：·cO。·3H：O的复合膜，这

种膜的防护性良好，可抑制阴极反应和点蚀．但处理

工艺较为繁琐．郑辅养L60等人指出铝合金经锂酸盐

处理后，转化膜的成分主要是含有Als+，Li+，oH一

和Co；+的复合盐．

1．5单宁酸盐

用单宁酸盐处理金属也能在其表面形成一层钝

化膜，刘听等人[7]用单宁酸对铁锰合金表面进行处

理，取得了较好的效果．王济奎等人【蚰以单宁酸溶液

处理Q235碳钢，在其表面获得了具有耐蚀性的化

学转化膜．该处理方法也同样适用于铝合金．单宁酸

盐处理工艺低毒、低污染、用量少，形成的膜色泽均

匀、鲜艳，兼具装饰与耐蚀性能．

另外，Beccaeia等人[9]发现：将纯Al在80℃，

硼(偏氧丙基甲氧基硅烷MAoS)一0．5％的水溶液

中浸泡15 rain，对Al的全面腐蚀和局部腐蚀有抑

制作用．

2 稀土化学转化膜

铝合金的表面稀土化学转化膜处理主要是以铈

盐为主，由于稀土处理工艺无铬无毒，处理后的溶液

可直接排放，已成为近年来耐腐蚀膜的研究热点．

1984年，澳大利亚答航裸研究实验室的Hinton

等人首次报道了稀土金属盐(Ce3+的化合物)对铝

合金7075在NaCI溶液中的缓蚀作用[to]．Hinton

和Amott等人[12j的研究发现，未经铈盐处理的

AA7075铝合金的腐蚀速率为5．9#g／(m2·s)，经
铈盐处理后仅为0．2 gg／(m2·s)．这是由于铝合金

表面发生钝化，形成了耐腐蚀的稀土钝化膜的缘故．

刘伯生[1钉和陈根香等人[¨3分别于1992年和

1995年先后报导了对纯铝、ICP—T6铝合金所作的

稀土钝化实验的研究结果，指出铝合金都因表面形

成了稀土钝化膜，而使其耐腐蚀性得到显著的提高．

近年来，李久青等人[15]研究开发出用于铝合金稀土

钝化的P5，SRE和T2／T7工艺．工业纯铝经SRE

工艺处理后，耐蚀性明显提高，可经受360天的中性

盐雾试验L161，经该稀土钝化工艺处理的铝合金，已

达到或超过了铬酸盐钝化处理的耐蚀性．

2．1 单一浸泡法

该方法是在一定的温度下，将铝合金浸入到含

CeCl。或Ce(NO。)。的NaCl的水溶液中，对其进行

表面处理．最早发现铈盐溶液能够显著降低铝合金

腐蚀速率的也是这种方法．该工艺操作简单，但成膜

速率慢，成膜时间较长，甚至需要一个月才能形成浅

黄色的膜，不适合实际的工业生产．

2．2含不同氧化剂的稀土转化膜

配置以CeCl。或Ce(NO。)；为主盐，同时加入

氧化剂的稀土处理溶液，再将铝合金浸入到这种处

理溶液中，形成化学转化膜．常用的氧化剂有KM—

nO,，H：O：，(NH。)：S：os等．主盐Ce盐的含量一般

为5～20 g／L，氧化剂的含量为l～3 g／L．使用不同

的氧化剂，膜的形态和性质也不同．KMnO．．的氧化

性较强，当其含量超过一定值时，金黄色膜会氧化成

黑色，且膜的耐腐蚀性能下降．以H。02做氧化剂的

缺点是不稳定，容易分解；(NH。)。s2 08的氧化性较

弱，与主盐配合后成膜效果不明显，在实际生产中的

应用受到一定的限制．

与单一浸泡法相比，含氧化剂的稀土转化膜的

成膜速率有较大提高，成膜时间从一个月缩短到几

十分钟，且成膜后颜色为金黄色，比简单浸泡法的浅

黄色更明显，成膜效率有明显的提高．

西班牙的Avda【”]在CeCl。·7H20中添加

H。0。制成含氧化剂的稀土处理溶液，在含铜量高

的8090航空工业铝合金上制备出了耐腐蚀性良好

的稀土转化膜．

2．3促进剂在稀土转化膜处理中的应用

在以稀土盐为主盐，加入氧化荆的基础上再加

入一些添加剂，可使转化膜的耐蚀性能更好或使成

膜速度进一步提高、成膜温度下降等，这些添加剂称

为成膜促进剂．常用的成膜促进剂有HF。SrCIz．

NH。VO。，NH．ZrF等．成膜促进剂对膜的促进作用

主要有两方面，一方面可作为催化剂。提高化学转化

膜的成膜速率，另一方面作为膜的一部分进入到转

化膜中，提高转化膜的性能．

郭超等人【18]的研究结果表明，以柠檬酸为添加

剂，可使膜更致密．这类添加荆的作用主要是降低成

膜时溶液的表面张力，促使更快更好地成膜．类似的

添加剂还有十二烷甲基苯磺酸钠、硬脂酸等．

添加剂对成膜的促进作用还体现在降低成膜的

反应温度，缩短反应时间，实现低温快速成型等

方面．

目前，国内外对在稀土转化膜成膜工艺中的添
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加剂的研究较少，对加入添加剂后的成膜机理的研

究更是几乎没有．事实上，成膜添加剂对提高成膜效

率的作用明显，笔者所在的课题组在常温下，在以

Ce(NO，)，为主盐，KMnO。为氧化剂的基础上，再

加入促进剂，成膜时间可由未加入时的30 rain缩短

到5 rain，膜的颜色金黄、均匀且耐腐蚀性优良．

2．4稀土转化膜的成膜机理

目前，对于成膜机理方面的研究还不够深入，较

多的说法是阴极控制理论[1纠，即铈转化膜阻止了

02和电子在铝合金表面和溶液之间的转移，阴极的

还原反应被控制，使铝合金的耐腐蚀性提高．

由于铝合金中含有其他微量元素，加上表面凹

凸不平，因此，在铝合金的局部容易形成微电池，微

阳极为Al的溶解，

Al--3e一一A13+(Eo=一1．67 V)，

微阴极发生吸氧反应以及氧化剂的还原反应：

02+H20+4e一一40H一(Eo—O．401 V)，

在酸性较强的溶液中：

Oz+4H++4e一一H20(Eo=1．229 V)．

由于生成OH一，微阴极附近的pH上升，使得

基体表面的氧化铝不断被溶解，形成Al(oH)。；溶

液中的Ce什与OH一结合生成Ce(0H)。，但由于

Ce(OH)。的溶解度比Al(0H)。低一个数量级，因

此Ce(OH)。优先沉淀在铝合金基体上，在铝合金的

表面上不断地进行着Al的溶解和Ce(OH)。的沉

淀，直到整个铝合金表面被含铈元素的转化膜所覆

盖．铝合金表面被含铈元素的转化膜覆盖后其耐腐

蚀性能明显提高．

在含有强氧化剂的处理液中，稀土转化膜中的

铈以Ce件和Ce‘+的形式存在．武高辉[1。]的研究指

出：Ce3．+在含有O。的溶液中不稳定，会自动转化成

Ce什，稀土转化膜的内层是Ce(oH)，，外层

为Ce(OH)。．

不少研究表明，覆盖有稀土转化膜的铝合金其

阳极反应也得到了抑制，如A16061铝合金经Ce-Mo

转化膜处理[2叩后，在0．5 mol／L NaCI溶液中，材料

的腐蚀电位提高，阳极溶解电流密度降低．

成膜机理还有一些方面有待进一步的研究，如

在含有氧化剂的稀土处理溶液中。氧气有没有参加

到氧化还原反应中；成膜促进剂提高成膜速率的机

理等．

2．5稀土转化膜处理技术存在的问题

铝合金表面稀土转化膜处理技术是最具发展前

景的无铬处理工艺，但现有的稀土转化膜处理技术

仍存在一些问题：

(1)有些处理工艺的温度较高，步骤繁琐，影响

了实际应用，如熔盐浸泡工艺．

(2)虽然单一浸泡法的工艺简单，但成膜速率

慢，成膜时间长，不适合工业化生产．

(3)含氧化剂、成膜促进剂的稀土转化膜处理工

艺，存在稀土处理溶液不稳定的问题．

3 结 语

无铬化处理技术是铝合金表面处理技术的重要

发展方向，稀土处理作为一种重要的无铬化处理技

术，被视为最有希望取代铝型材铬酸盐化学转化处

理的替代方法．我国拥有丰富的稀土资源，应加强这

方面的研究．含有氧化剂和成膜促进剂等的稀土处

理溶液，能在低温下快速成膜，处理液的排放对环境

没有污染，有望从实验室走向工业化生产．目前，对

于铝合金稀土转化膜的耐腐蚀机理的研究还不够，

限制了其工艺上的突破．
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The development of environmentally friendly aluminum alloy

chemical conversion surface technology

GONG Wei-hui，CHEN Dong-chu．LI Wen-fang．CHEN Dawming

(School of Material engineering。South China University of Technology．Guangzhou 510640．China)

Abstract：In this paper common chromium-free chemical conversion film treatment technology and the de—

velopment of aluminum alloy rare earth surface conversion film are introduced，also the mechanism of alu—

minum alloy surface rare earth chemical treatment iS summarized．It has rich rare earth resource in our

country，SO developing environmentally friendly aluminum alloy surface rare earth treatment technology is

significant，which can extend the application in industry．

Key words：aluminum alloy；rare earth，surface treatment；chromium-free
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