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摘  要：采用正交实验优化铝合金稀土转化处理液的配方，采用点滴腐蚀法、极化曲线、交流阻抗研究铝合金表

面稀土转化膜的耐腐蚀性能，利用硬度计、SEM、EDS 研究转化膜的表面硬度、形貌与组成。结果表明：处理液

中添加成膜促进剂可提高转化膜的生长速度，并且添加铵盐、氯化物后转化膜的铈含量从 5.93% 改变为 4.15%和

9.27%；还发现添加成膜促进剂铵盐、氯化物后转化膜耐腐蚀性提高为原来的 2.6 和 5.6 倍，其中后者的耐点滴腐

蚀能力优于传统铬酸盐转化膜，并且还可将铝合金表面的显微硬度从 HV68.8 增大至 HV389 和 HV450。 
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Abstract: An orthogonal experiment was conducted to optimize the solution formula to form a chrome-free chemical 

conversion coating on aluminium surface. The anti-corrosion of the coating was evaluated with dropping test, 

potentiodynamic polarization curve and EIS. The surface hardness was determined with micro-hardness tester, and the 

micro-morphology, element composition of the coating were analysed with SEM and EDS, respectively. The results show 

that the addition of accelerators to the treating bath will accelerate the coating formation, and the added ammonium salt 

and chloride will change the Ce content in the coating from 5.93% to 4.15% and 9.27%, respectively. The added 

accelerators of ammonium salt and chloride could also increase the coating anti-corrosion performance to 2.6 times and 

6.6 times against that treated without accelerator, respectively, and increases the micro-hardness of the Al surface from 

HV68.8 to HV389 and HV450, respectively. 
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铝合金常采用阳极氧化法和化学氧化法进行表面

处理[1−2]，其中化学氧化具有对铝材疲劳性能影响小、

工艺简单等优点，常用作铝型材涂装的前处理工艺[3−4]。

目前化学氧化主要是铬酸盐法，所含六价铬为致癌物，

对环境造成严重的污染，其使用逐渐受限制[5]，因此

铝合金环境友好型无铬化处理技术受到广泛关注。无

铬处理主要是采用锆、钛、钴、钼、稀土等金属盐作

为转化液的主盐，在一些特殊有机物或其他添加剂的

辅助作用下，在铝合金表面形成转化膜[6−11]。据报道，

稀土转化膜具有较好的耐腐蚀性能[12−15]，因此，本文

作者采用铈盐作为处理液的主要成分，在 6063 铝合金

表面制备无铬转化膜。针对无铬转化的处理效率与膜

层性能需进一步提高的现状[16]，尝试采用高锰酸钾作

为成膜氧化剂，加快稀土转化膜成膜的电化学阴极反

应过程；并提出采用铵盐、氯化物作为成膜促进剂，

加快稀土转化膜氧化物的沉积过程，从而提高成膜效

率。通过正交实验优化处理液的基础配方，采用单因

素实验研究成膜促进剂对膜厚生长与耐腐蚀性能的影

响。通过电化学方法、扫描电镜与能谱分析等方法对

转化膜的耐腐蚀性能、微观形貌、组成成分进行研究，

分析成膜促进剂对转化膜耐蚀性与力学性能的改善 
作用。 
 

1  实验 
 
1.1  前处理 

6063 铝合金试样经 300#、600#、800#水砂纸逐级

打磨，然后再依次进行除油、碱蚀、出光、活化等前

处理工艺。 
 
1.2  化学转化处理液的优化实验 

通过L16(43)正交实验优化溶液配方，处理时间设

定为 20 min；在优化配方基础上，在处理液中直接加

入 0.1~0.4 g/L铵盐或 0.8~2.0 g/L氯化物促进剂，研究

其对成膜速度与膜层性能的影响。 
 
1.3  耐腐蚀性能测试 

采用点滴法与电化学法进行研究。点滴溶液成分

比例为：浓盐酸 25 mL、重铬酸钾 3 g、蒸馏水 75 mL；
观察转化膜表面点滴液颜色由黄变绿的时间，即为耐

腐蚀时间。采用动电位扫描极化曲线法计算自腐蚀电

流密度，测试溶液为 3.5%NaCl 溶液，电位扫描速度

为 5 mV/s；并采用交流阻抗法(EIS)来研究转化膜的耐

腐蚀性能，扫描频率为 5 mHz~100 Hz。电化学实验所

用仪器为电化学测试系统(瑞士 Metrohm，AutoLab)。 
 
1.4  力学性能测试 

采用锉刀试验和划痕试验两种方法对膜层的结合

力进行测试，采用显微硬度计(HVS−1000)进行转化膜

硬度的测定。 
 
1.5  微观分析 

采用 SEM 扫描电镜(LEO1530 VP)进行表面形貌

分析，采用 X 射线散射能谱仪(EDS)(Oxford742d)进行

成分分析。 
 

2  结果及分析 
 
2.1  稀土转化处理工艺的正交实验 

通过L16(43)正交实验，研究处理液温度及主要成

分Ce(NO3)3、KMnO4对转化膜性能的影响，采用膜厚

与耐点滴腐蚀时间作为性能参数指标，实验结果与分

析如表 1 所列。 
级差计算表明，对于转化膜厚度指标，影响因素

重要性排序为：处理液温度＞Ce(NO3)3＞KMnO4；对

于转化膜耐点滴腐蚀性指标，影响因素重要性排序为：

Ce(NO3)3＞KMnO4＞处理液温度。 
分析溶液成分对膜厚、耐腐蚀性的影响：考虑膜

厚度指标时，Ce(NO3)3含量在第二水平(10 g/L)时，因

数水平性能均值 (∑Ki,j)达到 大值 2.27 μm，当

Ce(NO3)3含量继续增大时，因数水平性能均值迅速减

小；考虑耐腐蚀指标，当Ce(NO3)3在第一水平(5 g/L)
时，因数水平性能均值 大；因此，Ce(NO3)3 浓度不

宜太大，太大时将造成转化膜性能下降，可能是成膜

速度太快造成转化膜疏松易脱落，因此耐蚀性下降。 
KMnO4 浓度水平在 1~2 g/L时，对膜厚因数水平

性能均值的影响不大，当它的浓度增大到 4 g/L时，膜

厚度因数水平性能均值大幅度增至 2.27 μm；而且随

着KMnO4浓度水平不断增加，膜的耐蚀性因数水平性

能均值随之增大。因此，提高KMnO4浓度可提高膜厚

以及耐腐蚀性能，但从外观考虑，KMnO4浓度太大会

造成转化膜从金黄色变为棕褐色，从外观与性能综合

考虑，KMnO4浓度不宜太大。 
此外，溶液温度升高，转化膜厚度的因数水平性

能均值随之增大，但转化膜的耐蚀性因数水平性能均

值将逐渐降低；原因可能是处理液温度太高引起成 
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表 1   L16(43)正交实验结果与分析 

Table1  Results and analysis of L16(43) orthogonal experiment 

Factor  Parameter 

No. Temperature
/℃ 

Content of 
Ce(NO3)3 
/(g·L−1) 

Content 
of KMO4 

/(g·L−1) 
 
Thickness

/μm 
Dropping 
test/min

1 20 5 1 0.49 3.63 

2 20 10 2 0.98 3.75 

3 20 15 3 1.20 3.78 

4 20 20 4 0.93 4.03 

5 40 5 2 1.23 4.48 

6 40 10 1 1.83 3.38 

7 40 15 4 1.17 3.47 

8 40 20 3 1.36 2.96 

9 60 5 3 1.79 5.38 

10 60 10 4 2.97 4.71 

11 60 15 1 1.10 1.23 

12 60 20 2 0.67 1.40 

13 80 5 4 4.00 5.47 

14 80 10 3 3.30 2.78 

15 80 15 2 1.20 1.33 

16 80 20 1 0.69 0.83 

∑K1j 0.89 1.88 1.02 

∑K2j 1.40 2.27 1.02 

∑K3j 1.62 1.15 1.91 

∑K4j 2.30 0.91 2.27 

R1 1.41 1.36 1.25 

R1: evaluated by 

coating thickness

∑K1j 3.80 4.74 2.27 

∑K2j 3.57 3.66 2.74 

∑K3j 3.18 2.45 3.73 

∑K4j 2.60 2.31 4.42 

R2 1.20 2.43 2.15 

R2: evaluated by 

anti-corrosion time

 

膜速度过快，降低转化膜的致密性，从而造成耐蚀性

下降。 

 

2.2  成膜促进剂的选择与优化 

为了改善成膜效果，在 5 g/L Ce(NO3)3、3 g/L 

KMnO4的 60 ℃处理液中分别直接添加含量不同的铵

盐、氯化物成膜促进剂，研究其添加后对转化膜的膜

厚与耐点滴腐蚀性能的影响，如图 1(a)和(b)所示。从

图可见，添加铵盐、氯化物对转化膜的厚度都有一定

的提高作用，说明成膜促进剂提高了转化膜的生长速 

 

 
图 1  处理液添加铵盐促进剂与氯化物促进剂对转化膜厚

度与耐腐蚀性能的影响 

Fig.1  Effects of  added ammonium salt (a) and chloride (b) 

accelerator on coating thickness and anti-corrosion 

performance 

 
度；但是氯化物对膜厚的影响更加明显，而且铵盐的

溶解度较小，无法继续增加添加量提高膜厚；成膜促

进剂氯化物对膜耐腐蚀性的改善也优于铵盐，随着氯

化物浓度的增大，转化膜的耐腐蚀性也显著增强，在

浓度达到 1.6 g/L 时转化膜耐腐蚀性达到 大值，随后

当浓度增大到 2.0 g/L 时，转化膜的耐腐蚀性反而降

低。对于铵盐，总体趋势是随浓度的增大，转化膜的

耐腐蚀性增强，但是其溶解度很低，难以继续增大浓

度，因此，在选择促进剂时，氯化物优于铵盐。 
 
2.3  成膜促进剂对转化膜形貌与成分的影响 

在 5 g/L Ce(NO3)3、3 g/LKMnO4的 60 ℃处理液中

分别添加不同含量的铵盐、氯化物促进剂，分析添加

后对膜层表面形貌的影响。研究发现处理液添加不同

含量的铵盐促进剂后，转化膜表面都会生成较粗大颗
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粒，其对转化膜的致密性没有改善；而处理液添加氯

化物促进剂后，转化膜表面致密性会得到提高，其中

添加 1.6 g/L氯化物效果 好。 
图 2所示为不含促进剂、含 0.4 g/L铵盐、1.6 g/L

氯化物转化液处理后的转化膜形貌。由图可见，加

了铵盐的转化膜呈颗粒状，致密度比无添加剂的转

化膜差，但是加了铵盐处理的转化膜厚度增大，因

此耐蚀性有一定的改善；加了氯化物处理的转化膜

呈絮状生长，致密性和均匀性优于无促进剂及加了

铵盐处理的转化膜，因此氯化物对转化膜的耐蚀性

改善作用优于铵盐。 
图 3(a)~(c)所示分别为不含促进剂、添加 0.4 g/L

铵盐或 1.6 g/L 氯化物的转化液制备的转化膜表面

EDX 谱。其中 Al 的摩尔分数分别为 8.24%、31.07%、

6.86%，Ce 的摩尔分数分别为 5.93%、4.15%、9.27%。

由图可见，转化液添加氯化物促进剂后所得转化膜主

要元素成分种类不变，但是铈的含量略有提高，因此

也可推论氯化物促进剂可促进铈氧化物的沉积，从而

增大膜厚与致密度。添加铵盐促进剂后，虽然转化膜

生长速度加快使得膜厚增大，但转化膜中铈的含量略

有下降，且转化膜的沉积颗粒较大，故对膜层性能的

提高不如氯化物。 

2.4  促进剂作用下生成转化膜的耐腐蚀性能 
2.4.1  极化曲线与交流阻抗电化学研究 

采用电化学动电位扫描法测出极化曲线，分析不

同处理溶液(溶液成分与前述实验一致)中制备试样的

耐腐蚀性能，如图 4 所示。对极化曲线获得的电化学

参数进行比较，自腐蚀电流密度Jcorr分别为：6.78、0.84、
0.32 和 0.15 μA/cm2，可知经化学转化处理后铝合金试

样的自腐蚀电流密度下降、耐腐蚀性能提高，而且含

氯化物促进剂转化液处理得到的转化膜耐腐 性 好，

其自腐蚀电流密度比空白铝合金的降低了近 50 倍。 
对图 4 进一步分析可知，经过化学转化处理后铝

合金试样的阳极极化曲线表现出钝态趋势，而且铝合

金试样的自腐蚀电位大大正移，试样 0、1 号、2 号和

3 号的自腐蚀电位φcorr分别为：−753、−554、−392 和

−197 mV，表明经化学转化处理后铝合金试样在

3.5%NaCl溶液中耐腐蚀能力的提高。 
图 5 所示为铝合金在不同条件下生成转化膜的

EIS 谱，Nernst 图中的圆弧半径表示转化膜的膜层电

阻。由图可见，处理液添加促进剂后，所制备转化膜

的膜层电阻增大；从 Bode 图中也可见，添加促进剂

后所得转化膜的阻抗模量加大，添加成膜促进剂后 

 

 
图 2  处理液添加成膜促进剂对转化膜形貌的影响 

Fig.2  Effects of added accelerators on coating morphology: (a) Al matrix; (b) Without accelerator; (c) With 0.4 g/L ammonium salt 

accelerator; (d) With 1.6 g/L chloride accelerator 
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图 3  不同处理液中制备转化膜的 EDX 谱 

Fig.3  EDX spectra of conversion coating treated in different solutions: (a) Without accelerator; (b) With 0.4 g/L ammonium salt 

accelerator; (c) With 1.6 g/L chloride accelerator 
 

 
图 4  不同处理液制备铝合金试样的极化曲线 

Fig.4  Polarization curves of Al alloy specimens treated in 

different solutions 

 
转化膜致密性提高或者膜厚增加的实验现象相吻合。

对于铝合金来说，其腐蚀过程包括阳极溶解反应：   
Al−3e→Al3+ 和阴极去极化反应：O2+2H2O+4e→ 
4OH−，稀土转化膜阻碍了O2和Al3+在溶液和金属界面

之间的扩散和迁移，腐蚀过程的阴、阳极反应均受到

抑制。阻抗越大说明对腐蚀介质的阻挡作用加大，膜

层的耐蚀性能提高。 
图 6 所示为添加不同含量促进剂的处理液所制备

试样的 EIS 图谱，从 Nernst 图可见，成膜促进剂的添

加量对容抗弧半圆的半径大小有影响，从而改变转化

膜的耐腐蚀性能。Bode 图中也可见，4 种溶液中，添

加 1.6 g/L 氯化物制备试样的阻抗 大，当氯化物从

1.6 g/L 增大到 2.0 g/L 后，转化膜阻抗反而减小；而铵

盐促进剂从 0.3 g/L 增大到 0.4 g/L 后，转化膜阻抗进

一步增大。阻抗增大，转化膜的耐腐蚀能力提高，交

流阻抗耐腐蚀性实验结果与图 1 点滴腐蚀实验结果相 

 

图 5  不同处理液中制备铝合金试样的 EIS 谱 

Fig.5  EIS spectra of Al specimens treated in different 

solutions: (a) Nernst spectrum; (b) Bode spectrum 
 
吻合。 
2.4.2  与铬酸盐法转化膜的耐蚀性比较 

对不同条件下得到的稀土转化膜与传统铬酸盐转

化膜进行耐蚀性、膜厚的比较，如图 7 所示。从图中 
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图 6  处理液中成膜促进剂浓度对铝合金试样 EIS 谱的影响 
Fig.6  EIS spectra of Al specimens treated in solutions containing accelerator of different concentrations: (a) Nernst spectrum; (b) 
Bode spectrum 
 

 
图 7  铬酸盐法与稀土转化法铝合金试样的耐腐蚀性能与膜厚对比 
Fig.7  Anti-corrosion performance (a) and coating thickness (b) of Al alloy specimens treated by chromate and rare earth based 
processes 
 

可以看出，含氯化物促进剂转化液所得试样的耐点滴

腐蚀性能与膜厚均大于铬酸盐法，而未加促进剂以及

加铵盐促进剂转化液处理的铝合金试样的耐点滴腐蚀

性能要弱于铬酸盐法，说明转化液添加氯化物对提高

转化膜的耐蚀性 有效。 
 

2.5  稀土转化膜的力学性能 

采用锉刀实验和划痕实验两种方法对膜层的结合

力进行定性研究，锉刀实验发现各种条件下制备的稀

土转化膜经过锉刀实验和划痕实验后均未见有膜层揭

起或脱离的现象，证明稀土转化膜层与基体具有很好

的结合强度。 

采用显微硬度计来测定转化膜的硬度(HV)，如图

8 所示。从实验结果可知，由于铝合金试样表面生成 

 
图 8  不同转化液处理后铝合金试样的显微硬度值 

Fig.8  Micro-hardness of Al alloy specimens treated in 

different solutions 
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了含铝、铈、锰氧化物的转化膜，其硬度大大增加，

从基材的显微硬度 HV68.8 上升至 HV350~HV450 之

间；由于不同成膜促进剂对生成转化膜的表面形貌、

厚度与组成的影响不一样，其对硬度值的提高也不一

样，处理液含 1.6 g/L 氯化物促进剂时，所得的转化膜

具有 大硬度值。 
 

3  结论 
 

1) 对于转化膜厚度指标，处理液的各影响因素重

要性由大到小的顺序为：处理液温度＞Ce(NO3)3＞

KMnO4；对于转化膜的耐点滴腐蚀指标，影响因素重

要性由大到小的顺序为：Ce(NO3)3＞KMnO4>处理液

温度，控制Ce(NO3)3 浓度在 5~10 g/L，可得到耐腐蚀

性能良好的转化膜。 

2) 处理液中添加成膜促进剂铵盐或氯化物可加

快转化膜成膜速度，增大了转化膜的膜厚或提高了耐

腐蚀性能；其中氯化物对转化膜耐腐蚀性能的提高更

明显。 

3) 制备的稀土转化膜耐点滴腐蚀性能优于铬酸

盐处理法，还具有良好的力学性能，有望作为有毒的

铬酸法的替代工艺。 
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