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摘  要：高性能铝、镁合金是典型高比刚度和比强度的轻质结构材料，而铝镁自身化学活性高，其结构件

在腐蚀环境中易点蚀失效，严重影响轻质装备的长周期安全服役。因此，简单经济且高效耐蚀的表面转化

膜处理技术备受青睐。本文从转化膜基本概念和分类出发，详细介绍了三价铬转化膜成膜机理和影响因素，

重点评述了三价铬转化膜耐蚀性能和铬酸盐价态的影响因素，并总结了三价铬转化膜工艺发展的重要成果

和存在问题，展望了其未来的发展趋势和研究热点。 
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    高性能的铝、镁具有密度小、比强度和比刚度

高的特点，是交通运输业、航空航天及国防装备轻

量化发展的首选材料[1−3]。由于铝和镁的化学活性高

(标准电极电位分别为−1.66 和−2.37 V)，其合金在热

力学上是非常不稳定的，极易发生腐蚀失效，严重

影响高性能轻合金装备的安全性能[4]，因此，为保

障装备长周期安全服役，高效耐蚀且简便经济的六

价铬转化膜工艺备受青睐[5]。然而，六价铬是一种

剧毒性致癌物质，易造成操作人员身体 DNA 变异，

进而对人体和环境造成严重危害。2006 年美国

OSHA 和 2014 年欧盟 REACh 环保法令均将六价铬

工艺和产品严格限制，这也推进了相关替代工艺的

开发研究[6]。 

    目前，主要的替代工艺包括锆酸盐转化膜、铈

酸盐转化膜、磷酸盐转化膜、LDH 转化膜及三价铬

转化膜，其中三价铬转化膜因低毒环保且耐蚀性能

优良成为最具前景和应用价值的替代工艺。国外已

经开发并商业化了多种三价铬转化膜溶液，包括德

国汉高 Alodine T5900、德国赛德克 SurTec 650 和法

国 SOCOSURF TCS 等，相关转化膜在中性盐雾试

验耐蚀周期超过 500 h，并被推荐用于汽车飞机蒙

皮材料的表面处理[7]。 

    本文从转化膜基本概念和分类出发，详细介绍

了三价铬转化膜成膜机理及影响因素，并重点评述

了三价铬转化膜耐蚀性能和铬酸盐价态的影响因

素，总结了三价铬转化膜工艺发展的重要成果和存

在问题，并展望了其未来的发展趋势及研究热点。 

 

1 化学转化膜 
 

    化学转化膜技术是将金属样品浸没到反应溶

液一定时间形成稳定的转化膜的金属表面改性或

预处理的方法[8]。其成膜机理是基于酸性或碱性溶

液在金属/溶液界面发生析氢反应，界面酸碱度的变 
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化引起溶液中相关金属离子以氢氧化物形成沉积

成膜。随着转化膜的形成，金属/溶液界面的酸碱度

变化减弱，进而金属离子的氢氧化物形成动力学降

低，即转化膜成膜速率下降以致保持动态平衡。化

学转化膜技术是金属表面改性或表面处理的第一

道工序，形成的转化膜一方面可以显著提高金属与

面漆或顶漆黏附力，另一方面还因自身结构和组分

提供一定的耐蚀性能，成为保护金属免受腐蚀的最

后一道屏障。 

    化学转化膜按照反应溶液中金属离子组分的

不同可以分为锆酸盐、铬酸盐、钼酸盐、铈酸盐等，

其中以六价铬转化膜工艺最为成熟和成功，主要是

因为其成膜致密、耐蚀性能优良及自修复腐蚀缺陷

等特点。 

 

1.1 六价铬转化膜 

    六价铬转化膜溶液组分主要包括重铬酸盐(也

称铬酐)及氟化物，其中氟化物在溶液中电离产生氟

离子，氟离子因尺寸小易渗透进入金属表面的空气

氧化膜，进而促进表面氧化膜的溶解，实现金属表

面活化；此外反应溶液中 2

2 7Cr O  组分与轻合金表层

金属发生还原反应形成一层致密的保护膜。该保护

膜的化学组分主要是三价铬和六价铬的氧化物和

氢氧化物的复合物[9−11]。 

    值得注意的是，六价铬转化膜的视觉颜色可通

过改良其铬酸盐成分及其含量实现[12−13]。当六价铬

铬酸盐含量越高，转化膜越偏红色；而当三价铬铬

酸盐含量越高，转化膜越偏绿色。此外，酸组分也

是影响转化膜的性能和色泽的重要因素之一。转化

膜溶液中硫酸含量影响转化膜的成膜速度，且随着

硫酸含量的增加，转化膜偏向绿色；硝酸组分对金

属基体有化学抛光作用，可提高转化膜与基体间结

合力，且硝酸含量越高，转化膜趋向红色；高锰酸

钾可直接氧化三价铬生成六价铬，进而转化膜更趋

向红色。 

    六价铬转化膜最外层因与重铬酸盐溶液接触，

其表面存有一定量的六价铬组分[14−15]。研究表面，

六价铬转化膜表面的六价铬组分有助于转化膜腐

蚀缺陷的自修复，即六价铬转化膜具有自愈性。其

机理是表面的六价铬组分在腐蚀溶液中可自由扩

散、迁移到涂层缺陷或腐蚀萌生区域，与暴露的金

属集体发生电化学反应，通过 Cr6+/Cr3+还原反应形

成保护性膜层，隔离金属基体与腐蚀环境，实现自

修复或自愈性功能。 

    然而，六价铬是一种剧毒性致癌物质，会破坏

生物 DNA 组织，造成严重的癌症，给生物和人类

健康带来重大伤害。2014 年欧盟 REACh 环保法令

规定[16]，自 2019 年 1 月开始在欧盟全面禁止六价

铬工艺，并严格限制工业产品中六价铬组分     

(＜0.1%，质量分数)。因而与六价铬工艺相关的商

业化应用受到极大限制，也推动了相关替代工艺的

开发研究，主要包括无铬酸盐(无铬)和三价铬钝化

膜等体系。 

 

1.2 无铬转化膜 

    目前，高性能轻合金表面常见的无铬转化膜

包括钒酸盐转化膜、钼酸盐转化膜、锂酸盐转化

膜和稀土类转化膜等(见表 1)[6]。表 1 中 Jcorr (bare alloy)

和 φcorr (bare alloy)分别为未处理合金的自腐蚀电流密

度和自腐蚀电位；Jcorr (coating)和 φcorr (coating) 分别为经

转化膜技术处理的合金的自腐蚀电流密度和自腐

蚀电位。1970 年左右，金属钒及其酸盐被用于转化

膜研究，并在铝及其合金表面表现出良好地阻隔氧

气扩散和阴极反应的作用，然而，金属钒的氧化物，

V2O5，是一种剧毒性致癌物质，因而其应用受到很

大局限[17]；钼酸盐转化膜可以直接浸渍处理、阴极

处理以及表面活化等方法获得，主要组分是 MoO3，

可实现阻隔腐蚀环境与金属基体的接触，然而相较

于铬酸盐转化膜，自身耐蚀性能较差[18−19]；锂酸盐

转化膜是 1996 年俄亥俄州立大学 BUCHHEIT 教授

提出，其主要组分包括碳酸锂和草酸锂。与其他转

化膜工艺不同的是，锂酸盐转化膜反应溶液是碱性

环境。目前新一代锂酸盐转化膜在 ASME B-117 中

性盐雾试验耐蚀周期超过 168 h[20−22]；稀土酸盐转

化膜的研究是从 1980 年底开始，以铈酸盐转化膜

最为典型[23−25]。为提高铈酸盐转化膜成膜速度和稳

定性，强氧化剂双氧水等需要配合使用。然而，成

膜的组分易溶解与酸性环境，稳定性和适用腐蚀环

境受限。此外，稀土金属难以获得和价格昂贵限制

了该技术的大规模使用。 

    如表 1 所示，无铬转化膜工艺虽已在成膜机理、

工艺优化和耐蚀性能提升方面取得了卓有成效的进 
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表 1  无铬转化膜常见分类及性能 

Table 1  Category and performance of chromium-free conversion coating 

Category Components Performance Reference 

Lithium- 
based 

Lithium carbonate/oxalate 
Natural salt spray NSS test (ASME B117) 168 hours on  

AA2024 alloy 
[21] 

Vanadate- 
based 

V2O5 

Uniform with micro cracks; 
Good adhesiveness; 

Corrosion current, 0.5 mol/L NaCl solution 
Jcorr (bare 2024 alloy) = 1×10−7 A/cm2; 
Jcorr (coating) =1×10−8 A/cm2 

[17] 

Molybdate- 
based 

MoO3 

Uniform and thick coating; 
Bare 6063 Al alloy: Obvious pits and corrosion product,  

5% NaCl for 144 h; 
Coating: Small pits, 5% NaCl for 504 h 

[26] 

Rare earth 
(Ce-based) 

Ce2O3 

No cracks; 
Jcorr (bare 6063 alloy) =6.78 μA/cm2, 
φcorr (bare 6063 Al alloy) =−0.735 V; 
Jcorr (coating) =0.84 μA/cm2, 
φcorr (coating) =−0.554 V 

[27] 

 

展，但是与传统六价铬转化膜性能仍存在较大差

距。主要表现为：其一，六价铬转化膜在中性盐雾

试验中耐蚀周期在 1000 h 以上，而目前无铬转化膜

工艺难以达到；其二，六价铬转化膜因自身六价铬

组分可以实现自修复腐蚀缺陷，实现装备长周期高

性能服役。由此可见，无铬转化膜的综合性能亟需

进一步提升。 

    三价铬转化膜工艺因其具有低毒、环保且高

效、耐蚀等特点，被视作替代六价铬转化膜的最有

前景和应用价值的轻合金表面处理方法。值得注意

的是，三价铬转化膜腐蚀过程存在铬酸盐价态升高

可局部实现自修复，进而综合性能可与六价铬转化

膜工艺相当[28]。 

 

2 三价铬转化膜 
 

    20 世纪 90 年代，美国海军航空系统司令部

NAVIAR 工程师 AGARWALA 和 PEARLSTEIN 首

次开发了基于铬酸盐和硅酸盐的第一代三价铬转

化膜(溶液组分 Cr2(SO4)3、Na2SiF6 和 NaF)，并在长

达 96 h 的中性盐雾试验中保持良好的耐蚀性能[29]。

之后的数十年，美国 NAVIAR、科研机构及企业(汉

高)联合研发致力于三价铬转化膜配方改良和工艺

优化。目前最新一代三价铬转化膜也被称为 TCP 工

艺(Trivalent chromium process)，其在中性盐雾试验

耐蚀周期已超过 336 h[30]。目前，国外三价铬转化

膜技术趋近成熟，商业化溶液包括汉高 Alodine 

5900 系列，赛德克 SurTec 650 系列和法国索科

SOCOSURF TCS 系列。与之形成鲜明对比的是，

国内科研和企业在此领域研究进展缓慢，相关报道

的同类产品在中性盐雾试验耐蚀性能不足 200 h，

而且没有形成商业化产品[31−33]。 

 

2.1 三价铬转化膜溶液的组成 

    目前三价铬转化膜溶液主要组分包括三价铬

和四价锆的酸盐以及氟化物[28]。与六价铬转化膜相

似的是，氟化物的存在主要是利用游离的氟离子 F−

活化金属表面，促进成膜；三价铬铬酸盐主要有

Cr(NO3)3、Cr2(SO4)3、CrCl3 以及复合态的铬酸盐，

而氧化铬 Cr2O3 在溶液中不可溶；四价的锆酸盐是

以六氟化锆 2
6ZrF  形式存在，在成膜过程中会逐次

水解产生游离态的四价锆离子 Zr4+(水解方式如式

(1)所示)。此外，六氟化物可活化金属表面，促进

界面反应；依据不同成膜要求，转化膜溶液还包括

其他添加剂，如成膜促进剂和密封剂等。 
 

2

6ZrF  + H2O→ZrF5H2O
−+F−                          (1) 
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2.2 三价铬转化膜成膜机理 

    目前，三价铬转化膜成膜机理与六价铬钝化类

似，整个过程包括表面活化、快速沉积成膜、缓慢

成膜和动态平衡四个过程。第一阶段，溶液中游离

的氟离子和复合离子活化金属表面，促进金属溶

解；第二阶段，随着金属阳极溶解和阴极吸氧或析

氢反应，金属/溶液界面的 pH 逐渐升高，导致三价

铬和四价锆的氢氧化物沉积快速成膜；第三阶段，

由于氢氧化物的存在，金属表面阴阳极反应降低，

界面 pH 值逐渐回归本体溶液水平，进而氢氧化物

沉积动力学下降，缓慢成膜；第四阶段，成膜时间

延长，成膜厚度不再发生明显改变，即维持动态平

衡。三价铬转化膜成膜动力学可通过成膜过程的开

路电位和界面 pH 变化得到很好的验证(见图 1)。 

     

 

图 1 AA2024 铝合金在 Alodine T5900 溶液中三价铬转

化膜成膜过程开路电位 OCP 随时间演化规律和合金/溶

液界面开路电位和pH随浸没时间(自20 min开始)演化规

律[34−35] 

Fig. 1 Open circuit potential (OCP)-time curves (a) and 

OCP- and pH-time curves (b) at alloy/solution interface  

(＞20 min) during TCP applied on AA2024 alloy in Alodine 

T5900 solution[34−35] 

    三价铬转化膜成膜的影响因素包括轻合金表

面显微组织、溶液组分和 pH、成膜时间以及后处

理工艺等，成膜 10 min，其厚度在 100 nm 左右，

主要组分是三价铬和四价锆的氧化物和氢氧化物

以及其他硫化物和氟化物。 

 

3 三价铬转化膜工艺及影响因素 
 

    目前，本实验所采用的三价铬转化膜表面处理

工艺流程包括机械研磨、碱洗、酸洗、浸渍处理和

后处理等环节。三价铬转化膜的成膜性能取决于轻

合金表面显微组织、合金预处理方式、成膜溶液组

分、成膜时间和后处理工艺等。因此，为提高三价

铬转化膜的综合性能，溶液配方改良和工艺流程优

化是主要工艺改进方式。 

 

3.1 合金表面显微组织 

    高性能轻合金表面显微组织与基体的化学组

分不同，表面粗糙度也不同，导致三价铬转化膜成

膜及耐蚀性能存在较大差异，其中包括不同类型铝

合金和经过不同预处理的相同铝合金。 

    LI 等[36]分别研究了 TCP 处理后的 AA2024、

AA6061 和 AA7075 铝合金及裸露合金分别在 0.5 

mol/L Na2SO4 和 0.5 mol/L Na2SO4+NaCl 两种腐蚀

溶液中的耐蚀性能(见图 2)。结果表明：三价铬转化

膜可显著提高两种合金在腐蚀溶液中的极化电阻

(10~100 倍)，降低其腐蚀电流密度；其中，AA6061  

 

 

图 2 AA2024、AA6061 和 AA7075 铝合金表面三价铬

转化膜极化电阻对比分析[36] 

Fig. 2 Comparaison of polarization resistances of trilvaent 

chromium conversion coatings formed on AA202, AA6061 

and AA7075 alloys in solutions of 0.5 mol/L Na2SO4 (a) and 

0.5 mol/L Na2SO4+0.05 mol/L NaCl (b)[36] 
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表面转化膜的耐蚀性能主要表现为阴极抑制作用，

而 AA7075 表面转化膜具有阳极和阴极抑制两种作

用；三种合金表面转化膜的内部孔隙度降序排列为

AA2024＞AA7075＞AA6061。鉴于此，铝合金表面

三价铬转化膜主要是一层致密阻隔膜，内部的水化

孔道是外部空气或腐蚀介质腐蚀内部金属的通道。

因此，降低表面铜合金元素含量，通过必要的后处

理可降低孔隙度，提高膜层致密性和耐蚀性能。 

    SWAIN 等[37]研究了 AA2024-T3 铝合金表面三

价铬转化膜(Trivalent chromium process, TCP)在潮

湿 SO2 环境中的耐蚀性能。如图 3 所示，与无涂层

的 AA2024 铝合金对比，TCP 覆盖的铝合金表面粗

糙度、点蚀坑密度、点蚀坑深度和点蚀坑直径均显

着降低。此外，该涂层还提供了优异的抗电偶腐蚀

性能，变色和腐蚀几乎只发生在 Ti-6Al-4V 紧固件

头部下方而合金板远离通孔处的损坏最小。值得注

意的是，三价铬转化膜局部腐蚀往往发生在

AA2024 铝合金表面二次相颗粒附近，证实了当二

次相颗粒与基体在化学组分和粗糙度方面存在差

异时，成膜不均一，导致腐蚀环境中极易发生点蚀。 
 

 
图 3 AA2024-T3 铝合金在 SO2环境中暴露 14 d 的光学三维图像和分析结果[37] 

Fig. 3  Optical 3D images and analysis results of AA2024-T3 alloy after 14-day exposure in SO2
[37]: (a1), (a2) Uncoated; 

(b1) , (b2) TCP-coated; (c1) , (c2) Coated and unexposed AA2024 panel as control; (d) Surface roughness RMS; (e) Pit 

density; (f) Pit depth; (g) Pit diameter; (h1) , (h2) Model of localized corrosion 
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这也验证了 SWAIN 课题组之前关于酸洗对合金表

面粗糙度及成膜不均一性影响的研究[38]。 

    由此可见，合金表面状态是三价铬转化膜成膜

的重要影响因素，而影响合金表面状态的预处理工

艺，如机械研磨、碱洗、酸洗和活化等不同溶液及

工艺要求，成为决定三价铬转化膜成膜质量和耐蚀

性能的重要内容之一。 

 

3.2 预处理工艺对转化膜性能的影响 

    高性能轻合金表面预处理是通过强碱和强酸

去除合金表面油污、机械残渣以及提高表面均一化

以保障后期成膜质量的环节。碱洗是一种化学清洗

方法，也被称作脱脂处理。碱洗溶液一般包括氢氧

化钠、碳酸钠或磷酸三钠等碱性溶液配制而成，铝

合金表面常见的碱洗商业溶液有汉高 Turo 

6849(15%(体积分数)，15 min，55 ℃)。碱洗是在一

定温度时间下进行，并向其中加入一些表面活性剂

以达到去除表面油污和沉积物。酸洗也是一种清洗

金属表面的方法，该方法是指将试件浸入酸溶液

中，从而达到去除试件表面因碱洗产生的腐蚀产物

以及氧化皮的目的。适用于铝合金表面商业化的酸

洗溶液有汉高 Turco Smut-go NC(20%(体积分数)，5 

min，室温)。HUGHES 等[39]利用 SEM、XPS 和

ICP-OES 手段分析了不同酸洗工艺对 AA2024 铝合

金表面微观结构的影响及机制。实验结果表明，酸

洗溶液的配方、浓度及酸洗时间是影响铝合金表面

形貌的主要原因。 

    VIROULAUD 等[40]通过发展 XPS、ToF-SIMS

和 SEM 耦合分析的新方法研究了在抛光、碱洗和

酸洗预处理工艺对 2024-T351 铝合金表面三价转化

膜的性能(见图 4)。实验结果表明，铝合金表面预处

理工艺决定了表面的显微组织和化学组分的均一

性。其中，酸洗处理后的铝及合金表面三价铬转化

膜成膜均一性较没有酸洗处理的情况差，主要是因

为酸洗过程造成了铝合金表面 Al-Cu 二次相颗粒的

快速溶解和剩余的铜组分在表面富集。鉴于此，酸

洗后表面铜组分富集加速了成膜动力学，形成较厚

的膜层。然而，快速成膜和较厚膜层的形成导致膜

层局部应力和组分不均，造成开裂或缺陷，进而影

响成膜均一性和耐蚀性能。 

    LI 等[38]研究了酸洗处理时间对 AA2024-T3 铝

合金表面三价铬转化膜 TCP 耐蚀性能的影响(见图

5)。通过研究发现，合金表面形貌(粗糙度、密度和

凹坑深度)是实现连续完整 TCP 的关键。当酸性氟 
 

 
图 4 纯铝和 AA2024-T351 铝合金表面三价铬转化膜覆盖率的 XPS 分析[40]  

Fig. 4 XPS analyses of TCP coverage ratio of pure Al and AA2024-T351 alloy [40]: (a) Model; (b) Pure Al; (c) AA2024 
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图 5  AA2024-T3 铝合金酸洗不同时间时二次相周围粗糙度变化的光学和三维图像[38]  
Fig. 5 Optical images and 3D images of roughness around second phase particles of AA2024 alloy without and with 
de-oxidation for different time[38]: (a), (a′) No deox; (b), (b′) 30 s; (c), (c′) 2 min; (d), (d′) 6 min; (e), (e′) 12 min 
 

化物 Smut-Go 酸洗铝合金时，涂层表面粗糙度、凹

坑密度和凹坑深度会随着处理时间的增加而增加。

这是因为酸性氟化物的溶液会导致局部铝在富含

铜的金属间颗粒周围溶解，它会产生深坑和锋利的

边缘而难以与 TCP 涂层良好配合。因此，这些位置

可能是腐蚀和涂层溶解开始的位置。LI 等[38]建议降

低 Smut-Go 浸泡时间(例如 0.5~2 min)，进而可避免

产生如上缺陷。除此之外，在脱氧的 NaOH 溶液中

形成的 TCP 涂层的耐腐蚀性能最佳，这归因于铝基

体的均匀溶解，从而导致表面粗糙度降低和更少的

点蚀，尤其是在金属间夹杂物周围的缺陷减少。经

过碱洗的合金表面上形成的转化膜更连续低，缺陷

也更少，可提供更好的耐腐蚀性能。 

    QI 等[41]对比分析了两种酸洗预处理对 TCP 涂

层耐蚀性能的影响。电化学测试结果表明，商业酸

洗剂 Oxidite D-30 (15%(体积分数)，90 s，30 ℃) 的
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酸洗处理更有效去除表面二次相颗粒，表面余留的

是富含铜的海绵体。这可能与其含有强氧化剂 Fe3+

组分有关。与普通硝酸酸洗相比，前者的其他金

属间颗粒的残留物更少，使得涂层的保护性能更

好。酸洗预处理影响合金基质中铜的富集、合金表

面上的电活性铜的量和残留的第二金属间颗粒的

组成。 

 

3.3 成膜溶液及时间的影响 

    三价铬转化膜成膜质量的关键工艺是浸渍处

理，包括处理溶液组分及 pH 和成膜时间。除锂酸

盐转化膜以外，其余化学转化膜的成膜机理是基于

酸性环境下金属表面阳极溶解和阴极析氢或吸氧

反应引起界面 pH 变化而产生的 pH 驱动的金属离

子的氢氧化物沉积成膜[34]。因此，溶液的酸度是影

响成膜的重要影响因素。王福会等[42]针对磷酸盐转

化膜成膜工艺提出了综合酸度的概念，即溶液的酸

度不仅需要考虑游离态的氢离子，而且需要考量水

解反应产生的伴随氢离子对酸度的贡献。此外，第

一代三价铬转化膜是基于硅酸盐与铬酸盐的复合

溶液，而现代 TCP 的主体组分是三价铬和四价锆的

复合溶液，其中常见的铬酸盐包括硫酸铬、硝酸铬、

氯化铬的铬酸盐[29]。WEN 等[43]对比分析了以上三

种铬酸盐配制的转化膜溶液及成膜性能，实验结果

表明硫酸铬溶液制备的三价铬转化膜是一层致密

单层薄膜，硫酸根离子有助于转化膜钝化保护；硝

酸铬溶液制备的转化膜是两层多孔薄膜，其中硝酸

根离子主要促进金属阳极溶解；而氯化铬溶液因强

腐蚀性氯离子的存在，转化膜是一层多孔薄膜，性

能最差(见图 6)。 
 

 
图 6 不同转化膜溶液中形成的三价铬转化膜 SEM 像[43] 

Fig. 6 SEM images of trivalent chromium conversion coatings formed in different solutions[43]: (a) Cr2(SO4)3; (b) Cr(NO3)3; 

(c) CrCl3; (d) High magnification for Fig.6(a); (e) High magnification for (b); (f) High magnification for Fig.6(c) 
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    针对硫酸铬浓度对成膜质量的影响机制，

CHEN 等[44]对比分析了转化膜溶液中的硫酸铬浓

度(0 mol/L、0.01 mol/L、0.02 mol/L)和试样浸泡时

间对三价铬转化膜的微观结构和耐蚀性的影响。使

用动电位极化在室温下在 0.5 mol/L H2SO4 水溶液

中评价涂层的腐蚀行为。通过扫描电子显微镜

(SEM)，透射电子显微镜(TEM)和 X 射线光电子能

谱(XPS)检查涂层的结构和价态。结果表明，在 0.01 

mol/L Cr(Ⅲ)成膜溶液生成的转化膜表现出最优异

的防腐性能，并且表现出均匀的腐蚀现象。此外，

5052 铝合金在 0.01 mol/L Cr(Ⅲ)成膜溶液中浸泡 5 

min 形成的转化涂层是最光滑和连续的。然而，当

成膜时间延长至 10 min 时，在涂层表面上产生许多

明显的裂缝。因为在成膜过程中，金属溶解和沉积

反应同时进行，如果继续在成膜溶液中继续反应，

溶解反应会在转化膜层上产生大量裂缝。 

    YU 等[45]通过添加尿素和硫脲来改善三价铬转

化膜的电化学性能。如图 7 所示，将未处理合金和

BC(bare coating 表示基本组成三价铬转化膜处理合

金)的极化曲线和阻抗图作为参考，利用动电位极化

曲线和 EIS，研究了不同浓度尿素和硫脲在 25 ℃下

3.5% NaCl 溶液中形成的涂层的电化学行为。尿素

和硫脲在某一合适浓度范围内才能有效提高铝合

金耐腐蚀性能，过量添加会相反地降低耐腐蚀性。

通过极化曲线观察，φcorr 正向移动和及阴极和阳极

电流密度的降低，说明添加尿素和硫脲形成的转化

膜是主要以阳极极化为主的混合类型。添加尿素和

硫脲可以抑制凹坑生长，并且能够提高铝合金三价

铬转化膜的耐腐蚀性。 

    浸渍处理时间对三价铬转化膜成膜厚度和致

密性有重要作用。QI 等[46]通过超薄切片机制备铝及

铝合金表面三价铬转化膜的透射电镜样品，进而明 

 

 

图 7 室温下在 3.5% NaCl 溶液中处理的 Al 6063 合金电极的极化曲线和 Nyquist 图[45] 

Fig. 7 Polarization curves((a), (b)) and Nyquist plots((c), (d)) of Al 6063 alloy electrodes after being treated in 3.5% NaCl 

solution at room temperature[45]: (a) BC and uncoated samples, BC+urea; (b) BC and uncoated samples, BC+thiourea; (c) BC 

and uncoated samples, BC+urea; (d) BC+thiourea 
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确了成膜厚度随成膜时间的动力学关系(见图 8)。三

价铬转化膜成膜动力学随浸渍处理时间呈现两个

不同阶段的直线型生长动力学。AA2024 铝合金经

机械研磨处理和碱洗酸洗预处理后，其三价铬转化

膜生长动力学模型基本相同：(0~120 s) 0.23~0.27 

nm/s 和(＞120 s) 0.04~0.05 nm/s。与其形成鲜明对

比的是电抛纯铝表面三价铬转化膜：快速生长的第

一阶段周期长达 300 s，而后进入缓慢生长的第二阶

段。这主要是与三价铬转化膜在纯铝和铝合金表面

成膜组分及致密性有关。QI 等[46−47]利用透射电镜

和卢瑟福背散射电子分析研究了纯铝和铝合金表

面三价铬转化膜截面形貌及原子尺度的组分，其中

铝和铝合金表面转化膜密度分别为 2.5 g/cm3 和 2.8 

g/cm3。QI 等的实验结果[46−47]与美国俄亥俄州立大

学 Fontana 腐蚀中心的研究结果[48]不尽相同。后

者[48]曾对比分析转化膜耐蚀性能与膜厚之间关系，

发现当 TCP 的厚度在 40~120 nm 之间时，三价铬转

化膜性能较好，而转化膜的厚度取决于成膜时间，

这一点与 QI 等[46−47]的实验结论一致。 

 

 

图 8 三价铬转化膜生长动力学曲线[46]  

Fig. 8  Formation kinetics of trivalent chromium 

conversion coatings formed on electropolished Al, polished 

and degreased and de-oxidized AA2024 alloys in SurTec 

650 solution (20% , pH 3.9, 40 ℃)[46] 
 

3.4 后处理工艺对转化膜性能的影响 

    由于三价铬转化膜是水性溶液中金属离子的

氢氧化物沉积成膜，所以其内部存在水化通道。后

处理工艺一方面可实现脱水和密封孔道，另一方面

也可提供更多耐蚀性组分，提高综合性能。目前，

常见的三价铬转化膜后处理工艺有空气放置(空置)

处理、温水浸泡处理、焙烧处理、氧化后处理等。 

    首先，空置处理是利用空气与新鲜转化膜界面

处的含水量不同实现转化膜自然脱水而密封孔道。

LI 等[49]探讨了空置处理时间及焙烧温度对转化膜

性能的影响，发现室温下空置处理 1~7 d，转化膜

厚度没有明显变化，电子转移电阻(耐蚀性能参数之

一)随处理时间延长而提升了 4 倍；高温焙烧(55 和

100 ℃)可实现快速脱水和膜层厚度减薄，转化膜的

电子转移电阻提升了 2 倍。但过高的温度(150 ℃)

焙烧会导致三价铬转化膜局部开裂甚至严重分层，

进而导致耐蚀性能下降。此外，室温空置处理和高

温焙烧可以让转化膜表面疏水性能提升，也是耐蚀

性能改善的原因之一。 

    另外，浸渍处理成膜以后，水浴浸泡可以提升

转化膜的稳定性，LI 等[35]认为自来水的近中性环境

有利于酸性环境成膜的三价铬转化膜稳定，然而具

体原因未曾探讨。QI 等[50]利用对比试验分析了不同

pH(5、7 和 9)和温度(20 ℃和 40 ℃)的水浴浸泡环

境对转化膜厚度、组分及耐蚀性能的影响机制(见图

9 和 10)。实验结果表明，相较于无水和冷水浸泡，

40 ℃温水浸泡能显著降低转化膜中氟离子的含

量，增加转化膜中氧化物/氢氧化物的浓度，进而在

3.5% NaCl 溶液中的耐蚀性能得到提升。此外，温

水酸度在 pH 5 和 7 情况下转化膜厚度相当，而在

碱性环境(pH 9)中转化膜厚度明显变薄。由此可见，

温水浸泡后处理时，酸度和温度是影响转化膜质量

的关键工艺参数。 

    近年来，科研人员针对转化膜氧化后处理工艺

进行深入研究，代表性团队是法国国家科学研究中

心 MARCUS 教授带领的表面物理和化学实验室。

他们针对经氧化后处理的转化膜的六价铬组分含

量和分布进行了 XPS 表面及深度的量化分析[51]。

实验结果表明，氧化后处理 5 min 的实验样品最外

层 10 nm 内存在六价铬组分，其在转化膜中含量(质

量分数)在 1.0×10−7 左右，远远小于 REACh 规定的

上限值 0.1%，且经过氧化后处理的样品耐蚀性能显

著提升(见图 11)。另外，氧化后处理时间对转化膜

性能的影响显著[52](见图 12)。当氧化后处理时间  

＜2 min 时，转化膜极化曲线在 0 V (vs SCE)左右存

在明显的 Cu 氧化峰；而后处理时间超过 5 min 的

样品均未发现此氧化峰，这说明增加后处理时间可 
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图 9 成膜时间 120 s 的三价铬转化膜透射电镜截面 TEM/EDS 元素面扫描像[50]  

Fig. 9 TEM image and EDS element distribution mapping images of trivalent chromium conversion coatings formed for  

120 s[50]: (a) TEM image; (b) Cr; (c) Al; (d) Zr; (e) O; (f) F 

 

 

图 10 三价铬转化膜 TEM 截面照片和厚度随水浴环境酸度变化图[50]  

Fig. 10 TEM images and thickness-pH graph of trivalent chromium conversion coatings after warm water immersion in 

SurTec 650 solution(20%, pH 3.9, 40 ℃)[50] : (a) pH5; (b) pH7; (c) pH9; (d) Thickness-pH graph 
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图 11 未经后处理的 TCP 转化膜和经过 PACS、镧或过

氧化氢处理后所得试样的极化曲线[51]  

Fig. 11  Polarization curves performed on AA2024 

covered by TCP conversion layers without post-treatment 

and after PACS, lanthanum or hydrogen peroxide post- 

treatments[51]  

提高铝合金富铜二次相颗粒表面转化膜的保护效

果；然而，当氧化后处理时间＞10 min 时，转化膜

阳极抑制作用有所下降，这可能与其表面铬酸盐的

含量下降有关。 

 

3.5 三价铬转化膜自修复效应 

    近年来，三价铬转化膜中铬酸盐价态变化及其

机制研究成为热点。目前虽然对其铬酸盐价态变化

机制存有争议，但普遍认为合金元素、溶解氧及溶

液组分的物相动态对 Cr6+组分反弹具有显著影   

响[47, 53−56]。SWAIN 等[55]利用激光共聚焦拉曼光谱

发现 AA2024 铝合金表面三价铬转化膜放置空气 1 

h 之后在富铜二次相颗粒附近出现 Cr6+物质的特征

谱峰(850~890 cm−1)，并提出了局部 Cr3+/Cr6+氧化反

应的一个假设。富铜二次相颗粒作为催化剂促进了

O2/H2O2 反应，随后 H2O2氧化三价铬组分变为六价 

 

 

图 12 AA2024 铝合金表面三价铬转化膜经 PACS 后处理(0~30 min)的 XPS、极化曲线和电化学阻抗谱 [52]  

Fig. 12 XPS, polarization curves and EIS analyses of trivalent chromium conversion coatings after PACS post-treatment on 

AA2024 alloy for 0−30 min[52]: (a) XPS, Cr; (b) XPS, Zr; (c) Polarization curves; (d) EIS analyses 
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铬。近期，SWAIN 课题组[56]利用线性扫描伏安法

和显色剂比色法验证了双氧水易在 AA2024-T3 铝

合金表面富铜二次相颗粒附近产生。此外，双氧水

可氧化三价铬组分为六价铬(如 2

4CrO  )。六价铬组分

可扩散迁移实现自修复点蚀缺陷，形成 Cr(OH)3 钝

化膜。 

    关于三价铬转化膜中 Cr6+组分对腐蚀行为的影

响，FRANKEL 等[57]首次提出并设计了一种考察三

价铬转化膜自修复功能的划痕腐蚀池(见图 13)：上

下两片铝合金样品通过聚酯螺栓螺母连接，且中间

放置了 5 mm 厚的垫圈(其内部注满 NaCl 溶液)。其

中上面样品是裸铝合金而下面样品涂覆了三价铬

转化膜。放置 5 d 以后，腐蚀池上面的裸铝合金表

面经 XPS 检测发现了铬酸盐组分 (CrOOH 和
2

4CrO  )。这说明三价铬转化膜在氯化钠溶液腐蚀过

程中产生了六价铬组分，进而扩散迁移到上面裸铝

合金表面，发生 Cr6+/Cr3+还原反应。此外，李劲风

等[58]利用划痕腐蚀池对比分析了裸露金属和转化

膜样品在外接短路和开路状态下的腐蚀行为，发现

没裸露金属的阻抗模值在 48 h 内显著上升，且高于

断路状态相同样品的情况(见图 14)。由此可知，电 

 

 

图 13 FRANKEL设计的自划痕电化学腐蚀池模型(其中

没有涂层样品放置在腐蚀池上方)[57]  

Fig. 13  Electrochemical corrosion cell with artificial 

scratch designed by FRANKEL (where uncoated AA2024 

alloy was at top)[57] 

 

 
图 14 新型自划痕电化学腐蚀池(其中顶部没有涂层样品通过绝缘胶带密封一定暴露面积)[58]  
Fig. 14 New electrochemical cell with artificial scratch (set up with insulating tap)[58] 
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化学腐蚀过程中三价铬转化膜自修复功能更为显

著。 

    此外，LI 等[59]利用分光光度计和显色剂比色法

研究了工艺参数和处理剂成分对三价铬转化膜溶

液生成有害六价铬的影响。实验结果表明，较短的

浸渍时间、较低的溶液 pH 值以及较低的工作和烘

烤温度都会阻碍六价铬的存在。值得注意的是，通

过草酸处理剂制备的转化膜上的六价铬浓度远大

于通过甲酸和乙酸处理剂制备的转化涂层上的六

价铬浓度。此外，由于在处理剂中加入二价钴和硝

酸根阴离子，特别是加入草酸的转化膜，会导致转

化膜上的六价铬浓度增加；而在处理剂中加入羟基

化合物 d-葡萄糖酸，可有效降低转化膜中六价铬的

浓度。QI 等[53]利用拉曼光谱研究了铝合金表面铜粒

子以及溶液中溶解 O2、F−和 2

6ZrF  对铝表面三价铬

转化膜中 Cr6+物质形成的影响。实验结果发现，铜

粒子、溶解氧、游离态和复合态氟离子以及长时间

浸渍处理都可促进三价铬转化膜中铬酸盐转化为

Cr6+的形成。另外，QI 等[60]利用恒电位极化和拉曼

光谱分析验证了铝箔表面外加电压是影响成膜中

铬酸盐价态的重要影响因素。实验结果表明，相较

于外加电压(vs SCE)为−1.5 V 和开路电位(vs SCE) 

−1.5 V 两种情况(成膜时间均为 1200 s，六价铬谱峰

866 cm−1)，外加电压−0.5 V 的转化膜成膜时间为

1200 s 和 2400 s 时均未发现六价铬组分特征谱峰

(见图 15)。 

 

 

图 15 恒电位及开路 OCP 条件下三价铬转化膜拉曼光

谱对比分析[60]  

Fig. 15 Raman spectra of TCP coatings formed under 

constant voltages and OCP conditions[60] 

    鉴于此，三价铬转化膜中六价铬组分的萌生与

成膜或腐蚀过程阴极吸氧反应有关，即吸氧反应为

二电子的 O2/H2O2 过程，产生的双氧水可作为氧化

三价铬物质的强氧化剂。其中，双氧水作为强氧化

剂实现三价铬生成六价铬的氧化效用[35]以及成膜

后的反应溶液中双氧水存在的证据[53]均已得到验

证。然而，双氧水在转化膜的存在依然缺乏直接检

测证据，主要原因在于双氧水产生是一个瞬态过

程，无法用常规的检测手段获得[55−56]。另外，在酸

性转化膜溶液(pH 3.9)中吸氧反应动力学相对较弱，

反应产物双氧水含量较低，难以被检测到。 

 

4 结语与展望 
 

    三价铬转化膜工艺被视为可替代六价铬转化

膜工艺的最有前景和应用价值的表面处理方法，其

原因在于：1) 低毒环保，三价铬的化学毒性仅是六

价铬的 1%，目前不受环保法令限制；2) 其转化膜

具有高效耐蚀性能，单独转化膜在中性盐雾试验的

耐蚀周期超过 500 h，配合面漆的耐蚀周期可达

1000 h 以上[61]；3) 铬酸盐在腐蚀过程中存在氧化

型的六价铬组分，可实现一定的点蚀自修复，提高

了转化膜的耐蚀性能。 

    值得注意的是，法国科学家针对六价铬组分的

可控管理，又给传统三价铬转化膜工艺提出了一种

新的思路，即一定氧化后处理可提高整体耐蚀性

能。此外，整体工艺优化也是三价铬转化膜综合性

能提升的关键，包括金属表面合适的预处理

(AA2024 铝合金可仅需碱洗即可，防止酸洗造成更

大表面破坏和粗糙度)、浸渍处理(锆酸盐和铬酸盐

溶液、pH 3.9、温度 40 ℃，时间 5~10 min)和后处

理(40 ℃温水浸泡、氧化后处理和焙烧处理)等。 

    目前，三价铬转化膜自身在耐蚀过程中双氧水

和铬酸盐的价态、分布和水平以及是否存在水化学

演化等仍不明确，转化膜颜色控制及其与面漆联合

应用于苛刻环境的稳定性尚不清楚，这些问题都可

能成为未来研究三价铬转化膜基础和应用的主要

方向。 
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Research progress of trivalent chromium conversion coatings 
applied on high-quality light alloys 

 

QI Jian-tao, YE Zong-hao, SUN Wen-tao, HU Shuang-fei 
 

(Department of Process Equipment and Control Engineering, College of New Energy,  

China University of Petroleum (East China), Qingdao 266580, China) 

 

Abstract: High-quality aluminium and magnesium alloys are the typical light-weight materials with high values of 

specific strength and stiffness. However, the active chemistry of aluminium and magnesium leads to the high 

sensitiveness to the pitting corrosion and failure in the corrosive environments, threatening the long-term and safe 

operation and service of such equipment. In this sense, the economic and effective corrosion-protection conversion 

treatment technology is welcome in the industries. The present paper introduced the basic concept of conversion 

coating and its types simply, and then the formation mechanism and influencing factors of trivalent chromium 

conversion coatings in detail. The corrosion protection performance, chromium valence change and influencing 

factors were commentated specifically. The outstanding output and present questions of the TCP development were 

summarized. Finally, the future development and research hotspots were expected. 

Key words: light alloy; trivalent chromium; surface treatment; conversion coating; influencing factors 
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