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脉冲电场辅助下 Zn-55%Al-1.6%Si 热镀层表面 

三价铬化学转化膜的构建 
 

潘  杰1，唐  晓1，李  焰1 
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摘  要：采用化学转化法在 Zn-55%Al-1.6%Si 热镀层表面构建了三价铬转化膜，通过 3D 形貌仪、扫描电镜（SEM）、

X 射线光电子能谱（XPS）、拉曼光谱和接触角仪等表面分析手段，以及中性盐雾试验和电化学测试方法表征了转

化膜的结构、组成和性能。利用脉冲电位法对转化膜的结构进行了调控，研究了脉冲电场调控作用对转化膜结构

和性能的影响。结果表明，构建的三价铬转化膜表面具有多尺度的微观形貌特征，微米级的两相结构上分布着纳

米级颗粒和微孔。加载阴极脉冲方波可加速转化膜的生成、提高膜中氢氧化物的含量和膜的疏水性，还可减少膜

表面的微裂纹以及 Cr(VI)的含量；当脉冲方波电位 EP=-100.0 mV 时，构建的转化膜具有最佳的耐蚀性，能够提

高对镀层表面的临时保护作用。外加脉冲电场对转化膜的结构和性能具有积极的调控作用。 
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传统的六价铬化学转化处理（ hexavalent 

chromium conversion passivation，CCP）由于环保法

规的禁令正在逐渐退出市场，三价铬 Cr(III)甚至是

无铬化学转化膜的构建与调控已成为目前环境友

好型化学转化处理的主要研究热点[1,2]。其中，Cr(III)

转 化 膜 处 理 （ trivalent chromium conversion 

passivation，TCP）在碳钢[3]、锌合金[4~6]、镀锌层[7,8]、

铝合金[9-11]以及锌-铝-镁合金[12]等材料的表面均已

有成功的尝试，良好的耐蚀性和成膜性均证明 TCP

有望成为 CCP 的替代方案之一；此外，TCP 转化

膜处理还有助于提高碳钢[3,13]、锌合金[6]和铝合金[14]

表面与环氧或聚酯底漆等有机涂层之间的结合力。

为了进一步改善转化膜的成膜质量，相关研究还在

铝合金[15]、镁合金[16]和钛合金[17, 18]的化学转化处理

过程中引入电场辅助（electro-assisted），实现了对

转化膜性能的积极调控，但是所采取的主要是恒定

的电流场或施加恒定的电位。 

热浸镀 Zn-55%Al-1.6%Si 合金镀层(以下简称

Zn55Al 镀层)成功地结合了锌镀层的电化学保护作

用与铝镀层的阻挡层保护作用，具有优异的耐腐蚀

性能，被广泛应用于家电、建筑和交通等诸多领域，

起到保护钢材基体的作用[19~21]。然而在更为苛刻的

腐蚀环境中，热浸镀层的防护性能会逐渐衰退[22]。

为进一步提高热浸镀钢板在土壤、海水、水泥等特

殊环境里的耐久性，需要对其表面进行化学转化处

理，然后涂装有机涂层[23]。考虑到 Zn55Al 热镀层

表面的微观结构和组成与镀锌层、锌合金或铝合金

相比具有显著差异[24, 25]，探索其表面三价铬化学转

化膜的构建及电场辅助调控具有较高的研究价值。

本文在之前的研究基础上构建了 TCP 转化膜[26]，

以脉冲电位法（pulse potential method，PPM）[27]

为辅助手段对 Zn55Al 镀层表面转化膜的结构和性

能进行了调控，通过多种表征手段探讨了方波电位

EP的影响。该方法所采用的脉冲方波电位在对热镀

层表面三价铬化学转化膜进行积极调控的同时，与

施加恒定的电流场或阴极电位相比，降低了外电场

辅助制备三价铬化学转化膜过程中的能耗，提高了

效率，研究结果对于生产有一定的指导意义。 

 

1  实验方法 

 

1.1  试样制备 

实 验 采 用 厚 度 为 1.2 mm 的 市 售 热 浸 镀
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Zn-55%Al-1.6%Si 钢板。试样尺寸为 50 mm50 mm，

镀层厚度为 25 μm。试样经去离子水冲洗、30 ℃丙酮

超声清洗 20 min、常温无水乙醇超声清洗 10 min 后，

冷风吹干放入干燥器备用。 

化学转化处理采用 Bonderite® M-NT 5928 商业溶

液（含有质量分数 1~10%的三价铬盐和质量分数

0.1~1%的锆酸盐），经高纯水稀释 1 倍，pH 为 2.6[26]。

化学转化处理温度为 40 ℃，总的成膜时间为 180 s，

转化结束后用去离子水清洗试样并在室温下干燥保

存。 

PPM 辅助成膜采用矩形方波，电位值 EP 分别设

置为-50.0、-100.0 和-200 mV（vs. Eocp），对应的平均

电流密度大小分别为-1.510-3、-3.010-3 和-8.010-3 

A/cm2，频率 f 为 5 Hz，通断比为 0.2 s：0.2 s。试样在

自然电位下成膜 20 s 后开始施加脉冲电位，总的成膜

时间保持不变。 

 

1.2  表面分析 

通过 Zeta-20A 3D 型表面形貌仪测量试样的表面

形貌并计算线粗糙度 Ra（轮廓算术平均偏差）和 Rz

（轮廓最大高度），物镜放大倍数为 100 倍，宏观粗糙

度线扫距离 L 为 200 μm，激光束扫描的步长为 0.027 

μm，Z 轴景深为 4~5 μm。通过 JSM-7200F 型扫描电

镜（SEM）获取试样表面的微观形貌信息，加速电压

为 15 kV。采用 XG-CAMC 型接触角测量仪在室温下

测量去离子水溶液在试样表面的润湿性，所有接触角

的测量在同一试样的其他位置重复 5 次。通过

ESCALAB 250Xi 型 X 射线光电子能谱仪获取试样表

面转化膜的组成信息，X 射线源为 Al Kα 微聚焦单色

器，光斑直径 400 μm，探测深度 2 nm，Cr 2p 精扫图

谱采用 C 1s 峰以 284.6 eV 进行校正。采用 Horiba 

Lab-RAM HR Evolution 型拉曼光谱仪获得试样表面

200~1200 cm-1范围内的拉曼光谱，测试能量小于 0.5 

mW，通过标准硅片在 520 cm-1处拉曼位移进行校正，

每个试样分别测试 3 个点位，每个点位累积积分 10

次避免杂散光噪声的影响。 

 

1.3  腐蚀和电化学测试 

中性盐雾试验按照标准 ASTM B117: 2002 进行。

溶液采用质量分数为 5 %的 NaCl 水溶液，盐雾箱温度

控制为 35 ℃，腐蚀周期为 8 d，喷雾量为 50 

mLcm-2d-1，拍照记录前去除试样表面的腐蚀产物并

冲洗烘干。 

电化学测试采用 Autolab PGSTAT302F 型电化学

工作站进行。工作电极为经化学转化处理的试样，其

工作面积为 1.0 cm2，参比电极为 Ag/AgCl(饱和氯化

钾)参比电极，辅助电极为大面积 Pt 片。实验在室温

下进行，腐蚀电解质为 0.5 mol/L NaCl 水溶液，未做

除氧处理。电化学阻抗谱测量采用幅值为 10 mV 的交

流正弦波信号，测试频率为 105~10-2 Hz，每个倍频范

围内测试 10 个点，数据通过软件 Nova 2.1 进行拟合。

弱极化曲线测量的电位扫描范围为-60~60 mV（vs. 

Eocp），扫描速率为 0.166 mV/s，通过三参数方程进行

极化曲线拟合。 

 

2  实验结果 

 

2.1  TCP 转化膜的宏观形貌 

图 1 为 Zn55Al 镀层表面的二维形貌图。如图 1a

所示，脱脂后的镀层表面存在着两相结构，交替分布

着微米级的富铝的枝晶区和富锌的枝晶间区[21]。图 1b

为普通化学转化法构建的 TCP 转化膜，呈墨绿色，镀

层表面形貌由平整光滑变为粗糙。当引入脉冲电场辅

助成膜且脉冲方波电位EP=200.0 mV时，由图1c可见，

转化膜在枝晶和枝晶间区的形貌差异较大；而当脉冲

方波电位 EP=-200.0 mV 时（图 1d），所构建的转化膜

在枝晶区和枝晶间区的完整性和均一性都优于图 1b

和图 1c。 

图 2 为 Zn55Al 镀层表面局部轮廓曲线和相应的

微观粗糙度。结果表明，当 EP=-200.0 mV 时，Zn55Al

表面枝晶区的微观粗糙度增加了 2~3 倍，且轮廓最大

高度差 Rz降低了 30.9%。表 1 为镀层试样表面宏观线

粗糙度 Ra测量结果。可见，与未处理试样相比，构建

转化膜后表面的宏观线粗糙度降低了 19.0%。经阴极

脉冲电方波电位调控后，转化膜表面宏观线粗糙度降

低了 62.6%；而阳极脉冲方波电位的辅助仅使试样表

面宏观线粗糙度降低了 11.6%。表明，引入脉冲电场

辅助成膜后，Zn55Al 镀层表面转化膜在相间的宏观不

平整度降低，而相内的微观粗糙度显著提高。 
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图 1  Zn55Al 镀层表面 TCP 转化膜的二维形貌图 

Fig. 1  2D morphologies of typical Cr(III) conversion coating on Zn55Al samples: (a) degreased sample; (b) without PPM; (c) 

EP=200.0 mV; (d) EP=-200.0 mV 

 

0 20 40 60 80 100
0

1

2

3

4

5

0 20 40 60 80 100
0

1

2

3

Z
/

m

R
z
=3.95

R
a
=0.049 R

a
=0.046

(a)

Z
/

m

L/m

R
z
=2.73

R
a
=0.103

R
a
=0.139

(b)

 

图 2  Zn55Al 镀层表面 TCP 转化膜的局部轮廓线和微观粗糙度 

Fig. 2  Local contour of Cr(III) conversion coating on Zn55Al samples: (a) without PPM; (b) EP=-200.0 mV 
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表 1  不同条件下 Zn55Al 镀层试样表面宏观线粗糙度 Ra 

Table 1  Surface macro line roughness Ra on Zn55Al samples with different conditions 

 Line 1 Line 2 Line 3 Line 4 Line 5 Mean value 

As-received 1.50 1.48 1.47 1.54 1.36 1.47 

Without PPM 1.30 1.22 1.34 1.16 0.97 1.19 

EP=200.0 mV 1.22 1.28 1.03 1.38 1.59 1.30 

EP=-200.0 mV 0.49 0.65 0.52 0.49 0.61 0.55 

 

2.2  TCP 转化膜的微观形貌 

图 3 为图 1 中对应的 Zn55Al 镀层表面微米级两

相结构的微观形貌。在成膜之前，试样表面（图 3a

和 b）的枝晶区较为光滑、平整，富锌枝晶间区分布

颗粒状析出相，存在少量直径为~2μm 的深孔。当试

样表面构建了 TCP 转化膜后，如图 3c 所示，枝晶间

区部分颗粒析出相消失，呈现出纳米级多孔结构；枝

晶区呈织构状，密布着较深的细小微孔和少量的微裂

纹，见图 3d。表明，Zn55Al 镀层表面构建的转化膜

具有多尺度微结构特征，即微米级的两相结构上分布

着纳米级颗粒和微孔。当脉冲电位 EP=-50.0 mV 时，

如图 3e 所示，枝晶间区的微孔数量和尺寸减小；而枝

晶区的微裂纹尺寸明显增大，表明转化膜的厚度有所

增大，见图 3f。当脉冲电位增大至 EP=-100.0 mV 时，

如图 3g 所示，枝晶间区由于有多孔状的转化膜析出长

大而变粗糙，枝晶和枝晶间区的宏观不平整度降低；

而枝晶区的微裂纹减少，密布着直径为~100 nm 的球

状颗粒，见图 3h。表明脉冲电场的调控使转化膜表面

的微结构发生了改变。 

研究表明[28,29]，锌铝合金表面的化学转化膜对微

裂纹十分敏感，微裂纹的出现在一定程度上会降低转

化膜的耐蚀性，尤其是在高氯的溶液或微液滴腐蚀环

境中；微裂纹的出现一方面是由于生成的转化膜厚度

增大，另一方面则是来源于扫描电镜的真空环境使得

转化膜脱水而产生开裂。脉冲辅助电场可以在一定程

度上消除转化膜内部的应力集中，减少转化膜表面的

微裂纹[30]。
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图 3  Zn55Al 镀层试样表面 TCP 转化膜微观形貌 

Fig. 3  SEM morphologies of typical Cr(III) conversion coatings on Zn55Al samples: (a,b) Degreased sample; (c,d) without PPM; 

(e,f) EP=-50.0 mV; (g,h) EP=-100.0 mV 

 

2.3  TCP 转化膜的组成 

图 4(a)、(c)、(e)为 Zn55Al 镀层表面 TCP 转化膜

的 XPS 通谱，其中 C 和 O 的含量较高，其它成膜元

素包括 Al、Zn、Cr、Zr 和 F 等。表 2 为经去除 C 污

染校正后的转化膜组成。可见，经脉冲电场调控后，

膜中的 Cr 元素含量明显增加。阴极脉冲电位的施加促

进了成膜反应的阴极过程，且加快了转化液中 Cr3+、

Zr4+与 OH-的结合；增加了转化膜中 Cr、Zr 元素的含

量[28,31]。 

图 4(b)、(d)、(f)为 Zn55Al 镀层表面 TCP 转化膜

的 Cr 2p3/2 XPS 高分辨谱及拟合结果，其中 576.6 eV

表示Cr2O3
[32]，577.2 eV表示Cr(OH)3

[33]，578.3和 579.4 

eV 分别代表 Cr(VI)物质 CrO3 和 Cr2O7
2-[34,35]，579.1

和 580.1 eV 表示 CrF3
[33,36]，表 3 列出了各种含 Cr 物
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质在膜中的占比。可见，新生的 TCP 转化膜中会出现

痕量的 Cr(VI)物质，但当 EP分别为-50.0 和-100.0 mV

时，Cr(VI)的含量分别降低了 33.83%和 17.96%。脉冲

电场的施加显著提高了 Cr 2p3/2能带区域的峰强，且三

价铬氢氧化物的含量由 15.91%提高到 67.11%和

73.13%。此外，在转化液中 HF 酸的作用下，部分金

属氢氧化物还会转变为氟化物： 

MZn,Al,Cr(OH)n+xF-→MZn,Al,CrFx
(n-x)+nOH-   (1) 

而转化液中的 ZrF6
2-还会发生水解反应生成稳定

致密的 ZrO2氧化物分布于转化膜之中： 

ZrF6
2-+4H2O→ZrO2ꞏH2O+6HF+O2-      (2) 
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图 4  不同脉冲电位 EP下转化膜表面的 XPS 通谱和 Cr 2p3/2 拟合结果 

Fig. 4  High resolution Cr 2p3/2 spectra and XPS full spectrum of TCP-coated Zn55Al surface with different EP 

 

表 2  不同脉冲电位下转化膜中主要元素的原子含量百分比 

Table 2  Elements proportion results of XPS analyses with different EP values (atomic content /%) 

Elements O 1s Cr 2p Zr 3d Al 2p Zn 2p F 1s 

Without PPM 69.20 16.01 0.58 9.57 1.74 2.91 

EP=-50.0 mV 55.41 32.32 0.79 5.50 1.57 4.99 

EP=-100.0 mV 58.67 29.91 0.84 5.31 0.56 3.63 

 

表 3  不同脉冲电位下转化膜表面 Cr 2p3/2谱中各物质峰面积占比 

Table 3  The peak area proportion of Cr components on TCP-coated Zn55Al with different EP (%) 

 
Cr2O3 

(576.6 eV) 

Cr(OH)3 

(577.2 eV) 

CrO3 

(578.3 eV) 

Cr2O7
2- 

(579.4 eV) 

CrF3-I 

(579.1 eV) 

CrF3-II 

(580.1 eV) 

Without PPM 65.07 15.91 6.53 2.10 10.39 / 

EP=-50.0 mV 12.68 67.11 4.90 0.81 2.33 12.10 

EP=-100.0 mV 6.95 73.13 6.25 0.83 3.02 9.80 
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2.4  TCP 转化膜的耐蚀性 

2.4.1 弱极化曲线 

图 5 为 Zn55Al 镀层在 0.5 mol/L NaCl 溶液中所测得的

弱极化曲线，利用三参数公式[37]对其进行拟合得到的

动力学参数如表 4 所示。与未经外场辅助成膜的试样

相比，当 Ep为-50 和-100 mV 时，表面构建了转化膜

的镀层试样在盐水中的腐蚀电流密度降低了近一个数

量级，且当脉冲电位 EP=-100.0 mV 时得到的腐蚀电流

最小。可见，施加适当的阴极脉冲方波电位可以进一

步改善转化膜的耐蚀性。 

表 4  Zn55Al镀层表面转化膜在 0.5 mol/L NaCl溶液中弱极

化曲线各动力学参数拟合结果 

Table 4  Fitting results of kinetic parameters for weak 

polarization curve measurements of TCP-coated Zn55Al 

samples in 0.5 mol/L NaCl solution 

 Ecorr/

V 

icorr/ 

Acm-2 

ba/ 

mVdec-1 

bc/ 

mVdec-1 

Without 

PPM 

-1.016 1.0710-7 43.9 39.8 

EP=-50.0 

mV 

-1.047 3.5410-7 58.5 73.9 

EP=-100.0 

mV 

-1.009 4.6810-8 35.4 35.0 

EP=-200.0 

mV 

-1.012 5.2310-8 33.8 32.0 
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图 5  不同脉冲电位 EP下 Zn55Al 镀层表面转化膜在 0.5 

mol/L NaCl 溶液中的弱极化曲线 

Fig. 5  Weak polarization curves of TCP-coated Zn55Al 

samples with different EP in 0.5 mol/L NaCl solution 

 

2.4.2  电化学阻抗 

图 6 是 Zn55Al 镀层在 0.5 mol/L NaCl 溶液中的

Nyquist 图和 Bode 图，采用图 7 所示的两时间常数的

等效电路进行拟合。其中，Rs代表溶液电阻；Cdl代表

多孔隙转化膜底部电化学步骤的双电层电容；Rct表示

电荷转移电阻；Rpore,sol和 Cf分别表示孔隙膜电阻和电

容。等效电路中两个时间常数的容抗弧并联能有效反

映镀层表面及其氧化膜在 NaCl 溶液中的电化学响应
[38~40]。 

由图 6 可见，构建 TCP 转化膜可以提高试样表面

的耐蚀性，施加阴极脉冲方波电位可以进一步改善转

化膜的耐蚀性，且当脉冲电位 EP=-100.0 mV 时，

Nyquist 图中实部和 Bode 图中 log|Z|的数值最大，表

明适当的脉冲电场辅助成膜可显著提升 Zn55Al 镀层

表面构建转化膜的耐蚀性。这与弱极化曲线测量的结

果是一致的。低频区出现的由浓差极化导致的

Warburg 阻抗，表明转化膜成膜后 Zn55Al 在盐水中的

腐 蚀 受 到 有 限 的 氧 扩 散 控 制 [41,42] 。
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图 6  不同 EP 下 Zn55Al 镀层表面转化膜在 0.5 mol/L M 

NaCl 溶液中的 EIS 

Fig. 6  Nyquist diagram (a) and Bode plots (b) of TCP-coated 

Zn55Al samples with different conditions in 0.5 mol/L NaCl 

solution 
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表 5 为拟合得到的电化学阻抗测试结果[43]。可

见，当脉冲电位 EP=-100.0 mV 时，Rpore,sol+Rct 的值

大于其他条件下的成膜试样，其中电荷转移电阻 Rct

的值（1.15105 Ωcm2）增大了近 1 个数量级，电荷

转移电阻越大，表明电荷在界面和溶液中的传输困

难度越大，转化膜的阻隔作用越好。同时，当

EP=-100.0 mV 时拟合得到的 Cf 与 Cdl 值最小，表明

转化膜表面更均匀，转化膜的致密性与耐蚀性较好
[44~47]。 

 

 
图 7  EIS 等效电路图 

Fig. 7  Equivalent circuits for fitting EIS data: (Rs-electrolyte resistance, Cf-capacitance of porous conversion coating, 

Rpore,sol-resistance of porous conversion coating, Cdl-electrical double layer capacitance, Rct-charge transfer resistance, W-Warburg 

impedance caused by diffusion) 

 

表 5  不同外场作用下 Zn55Al 镀层表面转化膜在 0.5 mol/L NaCl 溶液中的 EIS 拟合结果 

Table 5  EIS fitting results of Cr(III) conversion coatings on Zn55Al formed with different PPM in 0.5 mol/L NaCl solution 

Parameters Rs 

Ωcm2 

Rpore,sol 

Ωcm2 

Cf 

μFcm-2 

Rct 

Ωcm2 

Cdl 

μFcm-2 

W 

μΩ-1s-0.5 

Without PPM 19.52 9.50103 16.03 4.78104 73.13 132 

EP=-50.0 mV 19.22 7.23103 18.61 5.47104 191.13 180 

EP=-100.0 mV 18.70 1.13104 14.86 1.15105 60.16 209 

EP=-200.0 mV 20.20 1.14104 15.01 4.00104 94.71 175 

 

 
图 8  不同成膜条件下 Zn55Al 镀层试样在中性盐雾试验中腐蚀 8 d 后的表面形貌 

Fig. 8  Surface morphologies of TCP-coated Zn55Al after 8 d corrosion in neutral salt spray test with different conditions 
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2.4.3 中性盐雾腐蚀 

图 8 为 Zn55Al 镀层试样在中性盐雾实验后的腐

蚀形貌。未经脉冲电场调控的转化膜表面在 4 d 开始

出现明显的局部腐蚀，形成白色的腐蚀产物[48]，8 d

时试样腐蚀程度加剧；而脉冲电场调控后的转化膜与

此相比则表现出了良好的耐蚀性。与电化学测试的结

果一致，当脉冲方波电位 EP=-100.0 mV 时，转化膜的

耐蚀性最佳。 

研究[26,28]表明，成膜时间对 Zn55Al 镀层表面

TCP 转化膜的耐蚀性有着比较显著的影响，因此图 9

对比了未经外场辅助时成膜 300 s 和在 EP=-100.0 mV

时成膜 180 s 的试样在中性盐雾中腐蚀 8 d 后的形貌。

可见，脉冲电场调控后的试样与更长时间下构建的转

化膜具有相当的耐蚀性，显然，这对提高 Zn55Al 镀

层化学转化处理的作业效率和减少能源的消耗是具有

积极意义的。 

 

 
图 9  不同成膜条件和成膜时间下 Zn55Al 镀层试样在中性

盐雾试验中腐蚀 8 d 后的表面形貌 

Fig. 9  Morphology comparison of TCP-coated Zn55Al after 8 

d corrosion in neutral salt spray test: (a) 300 s film-forming 

without PPM; (b) 180 s film-forming with EP=-100.0 mV 

 

3  分析讨论 

 

3.1 TCP 转化膜的构建过程和脉冲电场的调控作用 

图 10为Zn55Al镀层表面TCP转化膜的构建过程

中开路电位随时间的变化情况。在 Zn55Al 镀层表面

TCP 转化膜的构建初期，Zn55Al 镀层表面的富锌枝晶

间区为主阳极区，而富铝枝晶区为主阴极区。随着阳

极反应（3）和阴极反应（4）和（5）的进行[28,29]，开

路电位快速负移，并在 20 s 时逐渐稳定在-0.916 V 左

右。镀层表面的 Zn 和 Al 依次被酸性转化液活化为

Zn2+和 Al3+进入转化液中，而主阴极区附近则富集了

较多的 OH-。 

阳极：MZn,Al→MZn,Al
n++ne-                 (3) 

阴极：2H++2e-→H2                       (4) 

O2+2H2O+4e-→4OH-                (5) 

在成膜过程中，主阳极区表面的阳极反应占优，

且 Zn 组元溶解速度大于 Al 组元，因此在枝晶间区形

成了如图 3c 所示的微孔结构；而在主阴极区表面主要

发生阴极反应，OH-含量较高，溶液中的 Zn2+、Al3+

和 Cr3+等金属阳离子与 OH-结合，率先在枝晶区形成

了氢氧化物沉淀膜，由于转化膜厚度较高，脱水后易

出现较为粗大的微裂纹： 

MZn,Al,Cr
n++nOH-→MZn,Al,Cr(OH)n         (6) 

当混合电位趋于稳定后，如图 10 所示，利用脉冲

方波电位法对转化膜的构建过程进行调控，可使转化

膜具备更为明显的多尺度特征，见图 3。加载的阴极

方波电位一定程度上抑制了镀层表面尤其是主阳极区

内 Zn 和 Al 的溶解，使枝晶间区的微孔尺寸减小；而

枝晶区表面的阴极过程则得以加速，OH-含量进一步

增大，经由异相形核形成了更多的纳米级球状颗粒，

减少了表面由于膜厚较高而引起的微裂纹（图 3g，h）
[29,49]，并且阴极电位也有助于部分 Cr6+被还原为 Cr3+

离子，这些都会加速 TCP 的成膜过程[50]。此外，施加

阴极方波电位后，大量生成的 OH-向枝晶间区迁移，

使转化膜在枝晶间区加速析出，降低了枝晶与枝晶间

的宏观粗糙度。 

由表 1 和图 2 可知，转化膜表面的宏观粗糙度大

幅降低而微观粗糙度显著增大，这有助于提高涂层在

Zn55Al 镀层表面的附着力。宏观粗糙度的减小有利于

涂层在试样表面的铺展，而粗糙的表面微观孔隙则有

助于提高涂层在试样表面的机械嵌合力，起到“锚合”

的效果[6,13,14]。此外，经过脉冲电场调控后的转化膜所

具备的这种多尺度微结构特征还有助于提高镀层表面

的疏水性[51]。图 11 为 Zn55Al 镀层表面微液滴接触角

测试结果，未经处理的 Zn55Al 热镀层因其表面具有

一层耐指纹涂层因而具有一定的疏水性，接触角约为

106.3°，脱脂处理后表面接触角变为 98.0°。常规转化

方法构建的转化膜接触角仅为 84.5°，而 Zn55Al 镀层

表面的转化膜在经脉冲电场调控后，接触角提高到

109.3°。表明脉冲电场的调控作用对疏水性转化膜的

构建也有一定的潜在研究价值。
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图 10  脉冲电场调控下 Zn55Al 镀层表面 TCP 转化膜的成膜机理示意图 

Fig. 10  Schematic diagram of film formation mechanism of Cr (III) conversion coating on An55Al surface after applying PPM 

 

    

图 11  不同成膜条件下 Zn55Al 镀层表面 2 μL 微液滴接触角测试结果 

Fig. 11  Contact angle measurements of 2 μL water droplet on Zn55Al with different conditions: (a) as-received; (b) degreased 

sample; (c) TCP-coated without PPM; (d) EP=-100.0 mV 

 

由表 2 给出的转化膜中的元素含量可知，在脉冲

电场的调控作用下，Zn55Al 镀层表面构建的 TCP 转

化膜中 Cr 和 Zr 的含量均有所增加。考虑到 Cr 和 Zr

的氧化物和氢氧化物在转化膜中起着隔绝腐蚀介质对

基体侵蚀的主要作用[29]，因此，经脉冲电场辅助成膜

且当 Ep=100 mV 时，试样表现出如图 5、6 和 8 所示

的良好耐蚀性。此外，由表 3 给出的转化膜中 Cr 的分

布情况看，其氢氧化物的含量显著提高，这对提高转

化膜与基底和底漆的结合力也是非常有利的[6]。 

 

3.2 脉冲电场对 TCP 转化膜中 Cr(VI)物质的影响 

新生的三价铬-锆转化膜中会出现痕量的 Cr(VI)，

这与成膜过程中 H2O2 的生成有着直接关系。研究表

明，转化过程中的阴极反应容易生成少量的 H2O2，而

H2O2易于扩散到新生转化膜附近，将不溶性 Cr(OH)3

氧化成可溶性 Cr(VI)物质（如：CrO4
2-），并以溶液中

的金属阳离子结合为铬酸盐沉淀进入三价铬化学转化

膜[52]: 

生成 H2O2： 

O2+2H++2e-→H2O2           (7) 

生成 Cr(VI)物质： 

2Cr(OH)3+3H2O2+4OH-→2CrO4
2-+8H2O    (8) 

但是，2e-参与的 H2O2 的生成需要较高的能量和

纳米级的双金属电催化剂[53]，因此转化膜中 Cr(VI)出

现的机理仍待探索。尽管如此，由于 Cr(VI)→Cr(III)

的还原电位（1.330 V vs. SHE）高于 O2(0) →O2(-1)的

还原电位（0.695 V vs. SHE），相对于反应（7），脉冲

方波电位的施加促进了 Cr(VI)在阴极自发还原为

Cr(III)的反应（9），使得生成膜层附近溶液中的 Cr(VI)

物质有所减少[54]： 

Cr2O7
2-+14H++6e-→2Cr3++7H2O       (9) 

本文采用脉冲电场对转化膜的构建进行了调控，

促进 Cr(VI)向 Cr(III)还原。图 12 为 Zn55Al 镀层表面

TCP 转化膜的拉曼光谱。510~710 cm-1 的峰带代表
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Cr(III)物质，其中 556、620 和 710 cm-1 处的峰位表示

含有 Cr(III)-O 键的 Cr2O3
[55,56]，而包含 Cr(III)的氢氧

化物如 Cr(OH)3 或 CrOOH 等则因水合状态的不同而

分布于 510~556 cm-1 之间[57,58]。388 cm-1 和 800~870 

cm-1拉曼谱带表示含有 Cr(VI)-O 键的 Cr(VI)物质，如

Cr2O7
-2[58,59]。此外，470 和 620 cm-1峰位表示 ZrO2，

268 和 320 cm-1表示 CrF3
[35,60]。如图 12 所示，Cr(VI)

物质的峰（388 cm-1和 800~870 cm-1）有所减弱这一结

果与 XPS 分析结果共同表明，在阴极性脉冲电位的作

用下，转化膜中 Cr(VI)物质的含量降低，而三价铬的

氧化物和氢氧化物等主要成膜物质的生成得到加强。

这有助于提升热镀层表面三价铬化学转化膜的环境友

好性，扩大三价铬化学转化膜在金属表面预处理领域

的应用前景与价值。鉴于脉冲电位法对 Zn55Al 镀层

表面构建转化膜结构和性能呈现出积极的调控作用，

且这一方法的影响因素较多，因此，对脉冲电位法中

方波电位 EP值、通断比和频率 f 等主要参数的优化正

在进行中。 
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图 12  不同脉冲电位 EP下 Zn55Al 镀层表面转化膜的拉曼

光谱 

Fig. 12  Ramen spectra of TCP-coated Zn55Al surface with 

different EP value

 

4  结论 

 

1) Zn55Al 镀层表面构建的 TCP 转化膜具有多尺

度的微结构特征，微米级的两相结构上分布着纳米级

颗粒和微孔。阴极脉冲方波电位的调控显著增大了试

样表面的微观粗糙度，降低了试样表面的宏观粗糙度；

当脉冲方波电位 EP=-100.0 mV 时，转化膜表面的微裂

纹较少，且转化膜表面具备一定的疏水性，接触角达

到 109.3°。 

2) 脉冲电场降低了 Zn55Al镀层表面 TCP转化膜

中 Cr(VI)物质的含量，加速了转化膜的生成，转化膜

中 Cr、元素和其碱性氢氧化物的含量均有所增加。当

EP=-50.0 mV 时，Cr(VI)物质的含量降低了 33.83%，

而三价铬氢氧化物的含量增加了 51.20%。 

3) 脉冲电场提高了 Zn55Al镀层表面 TCP转化膜

的耐蚀性。当 EP=-100.0 mV 时，Zn55Al 镀层试样在

盐水中的腐蚀电流密度最低，阻抗值最高，耐中性盐

雾时长可达 8 d，均优于普通化学转化构建的转化膜。 
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Construction of Cr(III) Chemical Conversion Coating on 
Zn-55%Al-1.6%Si Assisted by Pulse Potential Method 

 

PAN Jie 1, TANG Xiao 1, LI Yan 1 

 
(1. School of Materials Science and Engineering, China University of Petroleum (East China), Qingdao 266580, China) 

 

Abstract: Cr(III) chemical conversion passivation (TCP) exhibit a high potential as substitutes for the environmentally 

unfriendly chromate metal-surface pre-treatment methods. In this paper, Cr(III) conversion coating was constructed on 

the surface of hot-dip Zn-55%Al-1.6%Si, and the structure and properties of the conversion coating were regulated by 

pulse potential method (PPM). 3D topography, SEM, XPS, Raman spectrum, contact angle, neutral salt spray test and 

electrochemical test were used to study the corresponding structure, composition and properties of the conversion 

coatings. The results of micro morphology and roughness analysis showed that the surface of Cr(III) conversion coating 

has the characteristics of multi-scale micro morphology, and nano-scale particles and holes are distributed on the 

micro-scale two-phase structure. The results also showed that the application of external electric field reduced the 

micro-cracks and the content of hexavalent chromium, accelerated the formation of conversion coating, and the content of 

alkaline hydroxide in the coating increased as well. The contact angle measurement showed that the structure of 

conversion coating controlled by the pulse potential method had more certain hydrophobicity. When the pulse square 

wave potential EP=-100.0 mV, the Cr(III) chemical conversion coating had the best corrosion resistance, which can 

improve the temporary protection of the hot-dip coating surface. The external pulse electric field has a positive regulatory 

and control effect. 

Key words: hot-dip coated steel sheet; chemical conversion coating; trivalent chromium; pulse potential method; 

corrosion resistance 
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