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热镀锌层柠檬酸改进型铈盐转化膜的生长机理 
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摘 要： 将热镀锌钢板浸入含有 25 g/L Ce(NO3)3∙6H2O、 4~6 g/L H2O2(30%)、 15~20 g/L H3Cit的处理液中， 在 70℃ 

下处理 10 s~240 min，从而在其表面获得铈盐转化膜。采用中性盐雾试验(NSS)和电化学极化曲线来分析膜层耐蚀 

性能，确定最佳成膜时间范围。采用扫描电镜(SEM)观察膜层的微观形貌，利用能谱仪(EDS)、X射线光电子能谱 

仪(XPS)、红外吸收光谱仪(IR)分析膜层的化学组成。结果表明：处理时间为 10  min 左右的铈盐转化膜耐腐蚀性 

能最优，最佳工艺条件下得到的铈盐转化膜的耐蚀性能与铬酸盐转化膜的相当；随着处理时间的延长，膜的厚度 

增加，膜层的裂纹变宽；处理时间超过 10 min后膜层逐步产生脱落，耐腐蚀性能也随之降低；转化膜的生长过程 

中，前期以柠檬酸铈吸附膜的沉积为主，后期以 Ce(OH)3 /Ce2O3 及 Ce(OH)4/CeO2 的沉积占主导。 
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Growth mechanism of cerium salt conversion coating modified with 
citric acid on galvanized steel 
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Abstract:  Cerium  salt  conversion  coatings  modified  with  citric  acid  were  obtained  on  galvanized  steel  samples  by 
immersing the samples into an aqueous solution containing 25 g/L Ce(NO3)3∙6H2O, 4−6 g/L H2O2(30%) and 15−20 g/L 
H3Cit  at  70 ℃  for 10 s−240 min. The corrosion resistance of  the modified coatings was assessed by neutral  salt  spray 
tests  (NSS)  and electrochemical polarization curve. The micromorstructure of  the  coatings was observed by scanning 
electron  microscopy  (SEM).  The  chemical  composition  of  the  coatings  was  investigated  by  Xray  energy  dispersive 
spectrometer (EDS), infrared spectroscopy (IR) and Xray photoelectron spectroscopy (XPS). The results indicate that the 
optimum treatment time is about 10 min and the corrosion resistance of the modified coating is closed to that of chromate 
film. The  thickness of  the  coating increases and the cracks in  the  coating is wider with  the treatment  time prolonging. 
When the treatment time is more than 10 min, the coatings are easy to fall off, and the corrosion resistance of the coating 
also decreases. The growth process of the coating can be divided into two stages: at the initial time the complexes ions of 
cerium citrate are adsorbed on the whole surface of galvanized steel, while cerium citrate is deposited on surface, then the 
Ce(OH)3/Ce2O3 and Ce(OH)4/CeO2 mixture are deposited on surface of the coatings. 
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多年来，国内外学者在金属表面稀土钝化方面做 

了大量的研究 [1−6] 。 从最初只应用在铝合金上发展到其 

它金属表面，如钢、锌及锌合金、镁合金等；处理液 

从单一的稀土盐溶液发展到添加双氧水、锰酸盐等成 

膜促进剂以及硼酸、柠檬酸等缓蚀剂 [1−3] ；处理工艺从 

简单的一步法发展到两步法及多步法 [3−5] ； 耐腐蚀机理 
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从最初的阴极抑制机理发展到阳极和阴极共同抑制机 

理 [6] 。由于基体材料和处理工艺的差异， 稀土钝化膜成 

膜机理虽然还未有统一的解释，但阴极成膜机理 [7−8] 

已获得了较多研究者的认同。虽然已报道的单一稀土 

转化膜膜层能较大程度上提高基体材料的耐腐蚀性 

能，但仍然达不到铬酸盐钝化膜的水平 [1] ， 而多步法获 

得的稀土复合膜虽然在耐腐蚀性能上超过了铬酸盐， 

但其工艺复杂、成本过高，难以在工业上实际应用 [9] 。 

缓蚀剂被广泛地应用于金属防护中。 由于一些缓蚀 

剂之间存在协同效应， 因此可以通过在稀土盐溶液中添 

加某些缓蚀剂促使其在锌和镀锌层上形成完整的、 高耐 

蚀性的、 与基体结合牢固的稀土转化膜。 近期的研究 [10] 

发现， 柠檬酸盐对碳钢的腐蚀具有一定的缓蚀作用。 柠 

檬酸是羧基三元羧酸的代表， 与稀土离子能够产生络合 

作用 [11] ，因此，可以尝试在常规的稀土钝化液中添加 

柠檬酸盐来改善膜层的质量及耐腐蚀性能。 
KONG 等的前期研究 [2,12] 是将热镀锌钢浸入添加 

了柠檬酸盐的镧盐处理液中，获得了膜层耐腐蚀性能 

较好的改进型镧盐转化膜。铈盐和镧盐同为稀土盐， 

它们在稀土盐中最具代表性。本文作者在前期常规铈 

盐转化膜研究 [1] 的基础上着重研究热镀锌层柠檬酸改 

进型铈盐转化膜的生长机理。通过  SEM/EDS、XPS 
和 IR分析膜层的微观形貌、结构、化学组成，进而分 

析膜层的生长过程。 采用中性盐雾试验(NSS)和电化学 

极化曲线来评价膜层的耐蚀性能。 

1  实验 

试验基体材料选用尺寸为  50  mm×40  mm×0.8 
mm的 Q235冷轧钢板。热镀锌试样的制备过程如下： 

热碱水浴除油→热水冲洗→15%HCl 酸洗除锈→冷水 

冲洗→助镀剂助镀(助镀剂溶液为  150  g/L  NH4Cl  + 
150  g/L  ZnCl2)→烘干，再置于 SG2−7.5−10型坩埚电 

炉中盛有 10  kg 锌液的石墨坩埚中热浸镀锌，镀锌温 

度为(450±5) ℃，浸渍时间约为 1 min，之后缓慢提出 

锌液面， 立即水冷后， 获得试验所需试样。 采用 STH−1 
型测厚仪测得镀锌层厚度为 40~50 μm。 

将热浸镀锌试样用蒸馏水洗净后，用乙醇擦洗， 

然后用蒸馏水冲洗。再将试样浸泡在成膜溶液中，恒 

温 70 ℃浸泡 10 s~24 h 后取出，在室温条件下自然干 

燥。 处理液成分如下： Ce(NO3)3∙6H2O 25 g/L， H2O2 4~6 
mL/L，柠檬酸 15~20  g/L，溶液 pH值 1.5~2.0。常规 

铈盐钝化处理工艺为前期探索的最优处理工艺，即将 

热镀锌试样浸入含有 20 g/L Ce(NO3)3∙6H2O、20 mL/L 
H2O2 且 pH 值为 3.5 的常规处理液中处理 30  min, 室 

温下自然干燥 [1] ；常规铬酸盐钝化工艺为在室温下将 

热镀锌试样浸入 2  g/L  Na2CrO7 溶液中处理 30  s后取 

出，放置于室温下自然干燥 [9] 。 

采用型号为 1530VP 的 SEM 以及型号为 Inca300 
的 EDS分别来观察膜层的微观形貌和确定化学成分。 

镀层组织分布以及组成元素价态通过型号为 ESCALAB 
250的 XPS来分析。XPS分析实验参数为：真空度为 
2×10 −7 Pa；使用的 X光源为单色化的 Al Kα 源(Mono 
Al  Kα)，能量为 1 486.6 eV，电压为 15 kV，功率为 150 
W，束斑大小为 500 μm；扫描模式为 CAE；透镜模式 

为 Large Area XL； 定性、 定量分析采用Wagner(Al靶) 
Library；全谱扫描通能为 150 eV，窄谱扫描通能为 20 
eV，刻蚀速率约为 0.2  nm/s，通过刻蚀时间可以近似 

得到膜层对应的深度位置。IR分 析仪器为 Vector  33 
型(德国 Bruker 公司生产)， 扫描次数 32，Harrick型镜 

反射附件，入射角 80°，波数 4 000~400 cm −1 。 

通过中性盐雾试验来评价膜层的耐腐蚀性能。中 

性盐雾试验采用 YWX/Q−150型盐雾箱，5% NaCl水 

溶液，pH 6.5~7.0，箱内温度为(35±2)℃，试样与垂直 

方向成 30°放置，试样以每天连续喷 8 h、停 16 h 为一 

个周期，记录锌的腐蚀面积随喷雾周期的变化。腐蚀 

面积通过网格法来确定，即在一片与试样同等大小的 

透明塑料板上依据经纬方向均匀分割成  100  小格 
(10×10)，再将它蒙在腐蚀试样上，统计出现腐蚀的 

小格数，除以 100就是产生腐蚀的面积。塔菲尔极化 

曲线的测量是在 CHI604B电化学工作站上进行的， 采 

用传统的三电极体系，待测试样为工作电极，工作电 

极的面积为 1  cm 2 ，辅助电极为 10  cm 2 铂电极，参比 

电极为饱和甘汞电极， 测试溶液为室温、 不除气的 5% 
NaCl水溶液。 阳极极化和阴极极化分别是在腐蚀电位 

正方向和负方向 0.2 V的范围内以 1 mV/s的速度进行 

动电位扫描，并用电化学工作站附带软件求得极化电 

阻 Rp、自腐蚀电位 φcorr、腐蚀电流密度 Jcorr 等电化学 

腐蚀参数。 

2  结果与分析 

2.1  膜层形貌及组成分析 

肉眼观察成膜 10 s时试样表面无明显变化，呈现 

出锌镀层光亮银白色；成膜时间 1  min 后，试样表面 

转为浅灰色；5  min后试样表面灰色加深；而处理 10 
min 后试样表面转为淡黄色；处理时间进一步延长， 

膜层的颜色逐渐加深； 30 min以后膜层呈现出深黄色； 

处理时间进一步延长，膜层颜色没有明显变化。图  1 
所示为不同处理时间所获得的铈盐转化膜表面的
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图 1  不同处理时间下转化膜的 SEM像 

Fig. 1  SEM images of samples with different treatment times: (a) 10 s; (b) 1 min; (c) 3 min; (d) 5 min; (e), (f) 10 min; (g), (h) 30 

min; (i) 60 min; (j) 240 min



第 22 卷第 5 期 孔 纲，等：热镀锌层柠檬酸改进型铈盐转化膜的生长机理  1393 

SEM像， 与文献[1]未加柠檬酸的常规铈盐转化膜相比 

较，可以看出两者存在着显著的不同。当处理时间为 
10 s时，可清晰观察到锌晶界(见图 1(a))。当处理时间 

延长到 1  min 时，膜层均匀地覆盖整个基体，隐约可 

观察到锌晶粒的晶界(见图 1(b))。裂纹是跨越晶界的、 

均匀分布，这说明转化膜在锌晶粒内部和锌晶界处的 

生长速度是基本一致的。当处理时间为 3  min 时，试 

样表面已经观察不到锌晶界，膜层表面更平整，并出 

现长条状的裂纹，裂纹取向基本一致(见图 1(c))。当处 

理时间为 5  min 时，膜层均布表面裂纹成不规则网状 

分布，呈龟裂状(见图  1(d))，裂纹变宽。当处理时间 

为 10  min时，试样膜层整体连续完整(见图 1(e))，但 

在微小局部区域开始出现上翘和脱落现象(见图 1(f))， 

这可能是因为膜层增厚内应力增大的结果。而常规铈 

盐膜在处理时间小于 10 min时， 膜层在锌晶界处理快 

速生长并出现明显的翘起脱落，锌晶界一直可清晰观 

察 [1] 。当处理时间为 30 min 时，膜层的形貌变得与未 

加柠檬酸的常规铈盐膜相似 [1] ，膜层不连续，膜层脱 

落现象较为严重，试样表面明显分成两层膜层，较厚 

膜层的较多区域已脱落， 脱落处明显有新膜层形成(见 

图 1(g)和(h))。当处理时间延长到 60  min 时，原来较 

厚的膜层绝大部分已经脱落， 只剩下零星的膜层碎片， 

新生膜层已经布满整个表面(见图 1(i))。 当处理时间增 

加到 240  min 时，在转化膜表面局部附着一些白色球 

状颗粒，颗粒在膜层表面分布极不均匀，部分区域成 

团聚集， 表面膜层高低不平， 颗粒边缘模糊(见图 1(j))。 

这与早期  ARNOTT 等 [13] 在铝合金上获得的铈盐转化 

膜以及热镀锌层改进型镧盐转化膜 [2] 有些类似。 

由此可见，加入柠檬酸后对热镀锌层铈盐膜初期 

生长(10  min 内)有显著的影响，铈盐膜在锌层表面可 

均匀生长而不似常规铈盐膜在锌晶界处不均匀生长， 

表明柠檬酸的加入改变了铈盐膜的初期生长规律。 

对图  1 中不同处理时间所获试样表面作  EDS 分 

析，各元素含量随处理时间变化曲线如图 2所示。由 

图 2可见，在较短的处理时间(10 min)内，随着处理时 

间的延长，膜层中 Zn含量快速减小而 C、O及 Ce含 

量迅速增加，表明膜层在初期反应迅速；当处理时间 

大于 30 min，膜层中 Zn含量减小及 O、Ce含量增加 

趋缓，表明膜层虽然随着处理时间持续增厚但生长较 

慢。而膜层中的 C含量基本保持不变。 

根据 EDS 的分析结果，当处理时间为 1~10  min 
时，x(O):x(C)=1.6~1.9:1，与 CeCit 分子式(x(O):x(C)= 
1.17:1)相比，O 含量较高；同时  x(C):x(Ce)明显大于 
CeCit 的 x(C):x(Ce)=6:1，表明在成膜初期，除了主要 

是 CeCit 成膜外，仍可能有少量微溶的 Zn3(Cit)2 以及 

图  2  通过  EDS 测得的改进型稀土铈转化膜膜层上各元素 

摩尔分数随处理时间的变化曲线 

Fig. 2  Curves of mole fraction of each element on coatings of 

modified cerium conversion film with different treatment times 

by EDS 

Zn 的氧化物以及氢氧化物参与成膜。 当处理时间大于 
10  min时，O和 Ce含量继续增大，而 C含量并没有 

明显的增加趋势，这可能是因为在成膜后期以  Ce 的 

氧化物及氢氧化物，以及少量 Zn(OH)2/ZnO等难溶物 

的沉积为主。 

2.2  膜层 XPS分析 

图 3所示为采用XPS表面分析技术对处理时间为 
1  min、试样刻蚀 20  s 获得的元素全谱图。由图 3可 

知，整个转化膜主要含有 O、Zn、C、Ce  4种元素。 

图 3  铈盐转化膜的 XPS全谱图 

Fig. 3  XPS spctra obtained on cerium coating 

为了详细了解转化膜中各元素的价态，采用 XPS 
高分辨技术进行了分析。图 4所示为经添加柠檬酸的
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铈盐处理液处理所获得的铈盐转化膜的  XPS 高分辨 

谱图。从 Zn 2p的高分辨图(见图 4(a))可知，峰值对应 

的结合能为  1  021.1  eV 和  1  044.2  eV，它们分别与 
ZnO 的  Zn  2p3/2 和  Zn  2p1/2 [14] 一致。图  4(b)所示为 
Ce 3d的 XPS高分辨谱图，图中共有 5个峰：结合能 
880.0  eV 到  890.0  eV，与  Ce  3d5/2 相关；结合能为 
882.3 eV的峰与 CeO2 的峰值为 882.4 eV的 Ce 3d5/2 峰 

相近，峰值为  885.5  eV 的峰则与  Ce2O3 的结合能为 
885.8  eV 的 Ce  3d5/2 峰相近 [15] ；结合能 890.0  eV 到 
910.0 eV，为 Ce 3d5/2 和 Ce 3d3/2 的混合区域；峰值为 
916.0  eV 的峰是 Ce  3d3/2 的卫星峰，它是四价铈存在 

的标志 [16] ，可以推断  CeⅣ的存在。将此峰与四价铈 

的标准谱图相比可知，该峰与其他峰的相对峰高或峰 

的面积较低，这表明处理较短时间的铈盐转化膜中四 

价铈含量较少，铈主要以三价的形式存在。图  4(c)中 
C  1s 谱分峰拟合为  3 个峰值，它们分别是  284.6、 
286.3、289.2 eV，其中 284.6 eV对应 C—H键，286.3 
eV是 C—O键的结合能，289.2 eV则是 C=O键的结 

合能。图 4(d)中 O 1s的谱带分峰拟合为 3个峰，分别 

是 529.7、531.3、533.3 eV。查标准谱图可知，结合能 

为 529.7  eV 的峰是 Ce—O 键中的氧；533.3  eV 对应 

于 C=O键或者 C—O键。 531.3 eV处的峰为 Ce—OH 
键中的氧 [13] 。 

根据转化膜 XPS 谱分析并结合图 2 中 EDS分析 

结果可推测： 柠檬酸改进的铈盐转化膜主要是由CeCit、 
Ce2O3/Ce(OH)3、CeO2/Ce(OH)4 以及少量的  Zn(OH)2/ 
ZnO组成。由观察到的膜层宏观颜色变化可知，黄色 

四价铈氧化物和氢氧化物随处理时间延长而增多。 

2.3  膜层红外光谱分析 

图 5所示为处理时间为 1  min的试样表面的红外 

反射吸收光谱图。将铈盐转化膜的红外光谱图(见图 
5)与柠檬酸的红外光谱相比 [17] ，—COOH 的伸缩振动 

峰(1  756和 1 706  cm −1 )消失，而在 1 400~1 560  cm −1 

之间出现两个强吸收峰， 分别为—COO − 的对称伸缩振 

动 νas  (1 555 cm −1 )和不对称伸缩振动 νδ  (1 406 cm −1 )， 

在 2 774~2 570 cm −1 处的几个宽而小的峰(  )) OH ( (ν  )也 

相应地偏移至 2 864~2 923 cm −1 ；在 3 455~3 195 cm −1 

图 4  铈盐转化膜中各元素 Zn 2p (a), Ce 3d (b), C 1s (c), O 1s (d)的 XPS谱 

Fig. 4  XPS spectra of Zn 2p (a), Ce 3d (b), C 1s (c), O 1s (d) region for cerium coating
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图 5  铈盐转化膜的红外光谱图 

Fig. 5  Infrared(IR) spectrum of Ce salt conversion coating 

之间的宽峰(缔合的醇羟基—OH)和 1 070 cm −1  (ν(C— 
O))附近的峰依然存在，在 500~1 000 cm −1 之间也依然 

存在一些小峰(ν(C—H))，波数为 3 114 cm −1 的峰，对 

应了结晶水的伸缩振动， 表明了膜层中结晶水的存在。 

以上特征说明，膜层中含有带结晶水的柠檬酸铈。 

根据实验结果， 成膜试样 νas(—COO)和 νδ (—COO) 
的红外吸收光谱位置在这 2个峰之间的差值Δν=νas−νδ 
的值为 149 cm −1 ，与桥连结构的 Δν值(120~160 cm −1 ) 
比较接近，由此推知配合物中的羧基氧是以桥连的方 

式与  Ce 3+ 配位成健 [2] ，说明柠檬酸加入后，有机酸根 

能进入配合物的内界，与 Ce 3+ 发生了化学反应，使羧 

酸根离子与 Ce 3+ 以螯合的方式结合，形成螯合物。 

2.4  NSS测试结果 

图 6 所示为中性盐雾测试结果。由图 6 可知，未 

经处理的热镀锌试样(标记为HDG)经过一个周期的喷 

雾，白锈面积就已经接近 100%；经成膜溶液处理 10 
min 左右的试样，经中性盐雾腐蚀 3 周期以上白锈面 

积仅为 5%， 这与铬酸盐钝化膜(标记为 Cr)相当。处理 

时间为 30和 60 min的试样经过两个周期的喷雾之后， 

白锈面积大大增加，主要是由于外层较厚的膜层出现 

大量脱落。 综合耐蚀性、 附着力以及经济方面的考虑， 

认为处理 10 min 左右得到的转化膜最优， 此时膜层较 

厚且仅细微处脱落，对膜层耐蚀性没有显著影响。 

2.4  电化学极化曲线分析 

不同处理时间的试样与未经处理的热镀锌试样的 

塔菲尔极化曲线见图 7。从图 7 可知，与未经处理的 
HDG  试样相比，经过成膜溶液处理，试样极化曲线 

图  6  处理不同时间获得的改进型镧盐转化膜与铬酸盐处 

理和未经处理的热镀锌试样的 NSS结果 

Fig. 6  Results of NSS test of hot dip galvanized steel treated 

by  modified  Ce  salt  solution  for  various  times  and  Cr 

conversion coating 

图  7  处理不同时间的铈盐转化膜与未经处理的热镀锌层 

在 5% NaCl溶液中的塔菲尔极化曲线 

Fig.  7  Electrochemical  polarization  curve  obtained  under 

immersion in 5% NaCl for HDG and HDG treated for different 

time in Ce salt solution 

的阳极分枝与阴极分支均向低电流密度的方向偏动， 

但阳极分支偏动幅度较小， 而阴极分支偏动幅度较大。 

由此可见，铈盐转化膜能够同时抑制腐蚀反应的阳极 

过程和阴极过程，主要抑制了阴极过程，从而有效地 

抑制了整个腐蚀反应。表 1所列为图 7 中极化曲线经 

过电化学工作站自带处理软件拟合所得的相关电化学 

腐蚀参数。由表 1 可知，与未经处理的 HDG 试样相 

比， 经铈盐钝化液处理 10 min的试样的极化电阻提高 

了 40多倍，腐蚀电流密度液降低了 2个数量级；而与 

常规铈盐膜 [17] 相比，极化电阻提高了约 4倍，腐蚀电
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表 1  塔菲尔曲线的相关电化学腐蚀参数 

Table  1  Electrochemical  parameter  obtained  from  Tafel 

polarization 

Sample  φcorr/V  Rp/(kΩ∙cm 2 )  Jcorr/(μA∙cm −2 ) 

HDG  −1.061  0.489  17.77 

10 s  −1.041  0.984  5.398 

1 min  −1.069  3.092  1.771 

5 min  −1.108  10.483  0.815 

MCe/10 min  −1.052  23.475  0.274 

30 min  −1.072  3.568  1.672 

60 min  −1.156  3.216  2.654 

Ce [18]  −0.991  5.970  2.940 

Cr [19]  −1.027  31.40  0.250 

流密度则降低为常规铈盐膜的 1/10，由此可见，添加 

柠檬酸可以提高铈盐转化膜的耐蚀性能。 

3  讨论 

将热镀锌试样浸入处理液中，由于镀锌层表面存 

在着晶界、夹杂、吸附物或者自然氧化膜的等各种缺 

陷，热镀锌表面会发生众多的微电池反应。 

微阳极区域： 

Zn→Zn 2+  +2e  (1) 

微阴极区域 [20] ： 

O2+2H2O+4e→4OH −  (2) 
O2+2H2O+2e→2OH − +H2O2  (3) 

由于处理液中添加了双氧水，微阴极区域还会发 

生还原反应： 

H2O2+2e→2OH −  (4) 
2Ce 3+ +H2O2+2OH − →2Ce(OH)2 2+  (5) 
4Ce 3+ +O2+H2O2+4OH − →4Ce(OH)2 2+  (6) 

反应(2)、(3)、(4)均能使微阴极区域附近溶液 pH 
值升高。 

在常规铈盐溶液中加入柠檬酸后， 初始溶液的 pH 
值为 1.5，在酸性溶液中，柠檬酸(H3Cit)与稀土离子形 

成络阳离子[RE(H2Cit) 2+ ]和[RE(HCit) + ]。 热镀锌试样浸 

入 溶液 中后 ，柠 檬酸络 合离 子 [Ce(H2Cit) 2+ ]和 
[Ce(HCit) + ]迅速吸附在金属表面；微电池反应使微阴 

极局部区域 pH 值升高，当 pH 值达到 6~8 时，CeCit 
沉积出来， 覆盖在试样表面形成膜层阻碍腐蚀的进行。 

作为一种有机缓蚀剂，柠檬酸铈络合离子初期吸附在 

基体表面，沉积出来后就直接在表面形成吸附膜，因 

而前期生成的转化膜均匀平整(见图  1(a)~(c))。根据 
CeH2O系 φ—pH图(见图 8)，当 pH增大到 8.1时： 

Ce 3+ +3OH − →Ce(OH)3  (7) 

pH继续增大，达到 9.4时： 

Ce(OH)2  2+ +OH − +e→Ce(OH)3  (8) 

pH增大到 10.6时： 

Ce 4+ +4OH − →Ce(OH)4  (9) 

另外， 根据 ZnH2O系 φ—pH图， 当 pH处于  8.4~ 
10.4之间时，也会发生反应 [22] ： 

Zn 2+ +2OH − →Zn(OH)2  (10) 

Zn(OH)2 、Ce(OH)3 、Ce(OH)4  的溶度积分别为 
1×10 −17 、1.6×10 −20 、2×10 −48 ，铈盐氢氧化物较锌的 

氢氧化物更易析出。 

根据以上分析，结合 EDS、XPS、IR等测试可知， 

成膜前期以 CeCit 沉积为主，可能含有少量的微容物 
Zn3(Cit)2，后期以 Ce(OH)3/Ce2O3、Ce(OH)4/CeO2 以及 

少量的 Zn(OH)2/ZnO沉积为主。 

图 8  CeH2O系 φ—pH平衡图(25℃) [21] 

Fig. 8  φ—pH diagram for Ce–H2O system at 25℃ [21] 

4  结论 

1) 柠檬酸是铈盐转化膜处理液理想的添加剂， 可 

以明显提高铈盐转化膜的耐蚀性能，处理时间 10 min 
所获得的柠檬酸改进铈盐膜的电化学塔菲尔极化电阻 

可达到  20  kΩ∙cm 2  以上，腐蚀电流密度降低到  0.3 
μA/cm 2 以下，与铬酸盐的相当。
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2) 柠檬酸的添加促进了膜层初期均匀成膜， 膜层 

随处理时间延长而增厚，但裂纹也扩宽并产生脱落， 

处理时间超过 30 min后膜层脱落严重。 
3) 转化膜的生长过程中， 前期以柠檬酸铈吸附膜 

的沉积为主，后期主要是  Ce 的氧化物及氢氧化物的 

沉积为主。膜层中主要含有 CeCit、Ce(OH)3/Ce2O3、 
Ce(OH)4/CeO4 ，此外还含有少量的  Zn3(Cit)2  和 
Zn(OH)2/ZnO。 
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