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摘要 : 　对镀锌件植酸钝化膜进行了研究。通过点滴实验、中性盐雾试验、盐水浸泡以及电化学测量方法研究了植酸钝化膜

的耐蚀性能。采用 X射线荧光光谱仪 (XRF)和体式显微镜初步研究了植酸钝化膜的结构 ,推测钝化膜主要由植酸锌和聚硅酸

构成 ,且钝化膜十分致密 ,可有效阻止腐蚀介质的渗透 ,降低了镀锌层腐蚀电流 ,其耐蚀性已经接近低铬钝化。
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Abstract : 　A chromium2free phytic acid passivating coatings for galvanized parts is studied. The corrosion resistance of the passivation coating

is tested with dropping , neutral salt spray , salt solution soaking and electrochemical methods , X2ray fluorescent spectrometry ( XRF) and

stereomicrography are used to explore the structure of phytic acid passivating film. It is found that the film mainly consists of zinc phytate and

polysilicic acid. The film is so compact that it can inhibit the infiltration of corrosive medium effectively , thus reducing the corrosive current to

zinc coating. Its corrosion resistance already approaches to low2chromate passivation
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1 　引言

腐蚀造成的损失是惊人的 ,据有关部门最新统

计 ,我国腐蚀造成的经济损失高达 2800 亿人民币 ,

约占国民生产总值 GDP 的 4 % ,每年约有 30 %的钢

铁因腐蚀而报废[1 ] 。钝化是能大幅度提高金属表面

涂层耐腐蚀性的一个简单可靠、费用低廉、操作方便

的工艺 ,广泛用于金属涂装的前处理过程中。长期

以来 ,镀锌钝化采用铬酸盐类化合物 ,但铬酸盐为剧

毒物质 ,并且有致癌性[2 ]
,因此 ,它的使用和排放已

受到世界各国环保法规的日益严格限制。采用环保

型有机或无机物来取代铬类化合物已迫在眉睫。

近年来国内一直在研究镀锌层的无铬钝

化[3～5 ]
,并提出了一些可能作为铬酸盐的环保型替

代物 ,主要有磷酸盐[3 ] 、稀土盐[4 ] 、钼酸盐[5 ] 、硅溶

胶[6 ] 、三价铬[7 ]和其它有机物[8 ] 以及它们的复配[9 ] 。

研究表明 ,它们在不同程度上对镀锌层都具有一定

的钝化作用。由于植酸特殊的分子结构引起了人们

的关注。目前 ,国内也开始了关于植酸钝化镀锌材

料的研究[10 ]
,但还处于实验阶段 ,尤其是植酸的钝

化过程和钝化机理等方面的研究几乎还是空白。

2 　植酸的结构和基本性质

植酸是 Preffer 于 1872 年发现的 ,直到 1969 年

才由 Tate 确定其分子结构[11 ,12 ] 。植酸学名为环己

六醇六磷酸酯 ,全称为 1 ,2 ,3 ,4 ,5 ,62二氢磷酸肌醇

(IUPAC) ,分子式为 C6 H18 O24 P6 ,相对分子质量为

660. 08 ,结构式如图 1。由于植酸分子中含有 12 个

未反应磷羟基 ,故易溶于水 ,且水溶液具有很强的酸

性。植酸分子中具有能同金属络合的 24 个氧原子、

12 个羟基和 6 个磷酸酯基 ,所以植酸可以在很宽的

pH值范围内与金属离子形成多个螯合环 ,得到十分

稳定的络合物。对一般金属离子 log K = 12～16
[13 ]

,

而植酸分子结构中 6 个磷酸基只有一个处在 a 位 ,

其它 5 个均在 e 位上。其中有 4 个磷酸基处于同一

平面上 ,因此 ,植酸在金属表面同金属络合时 ,易在

金属表面形成一层致密的单分子保护膜 ,能有效地

阻止腐蚀介质渗入金属表面 ,从而减缓了金属的腐

蚀。该单分子有机膜层同有机涂料具有相近的化学

性质 ,且还由于膜层中含有的酯基和磷羟基等活性

团可与有机涂层形成氢键或发生化学反应 ,故植酸

处理过的金属表面与有机涂料粘接性更好。
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图 1 　植酸分子的结构示意图

3 　实验材料与钝化工艺

3. 1 　钝化液组成

植酸Π% 3. 5

氧化钙Π% 0. 1

硫酸锌Π% 0. 2

改性硅溶胶Π% 5. 2

硝酸Π% 1. 2

试剂均为工业级。改性硅溶胶为氨基改性硅溶

胶 ,固含量 25 %～28 % ,钝化液中各组成均以质量

分数表示。

3. 2 　钝化液配制和钝化工艺

将药品依次溶解于去离子水中 ,通过硅酸钠调

节 pH值至 2～3。在溶液配制时 ,必须边搅拌边缓

缓滴加硅溶液 ,否则就得不到澄清的溶液。镀锌层

厚度为 8～10μm 的试片经过 3 %硝酸出光后 ,水洗 ,

钝化 ,钝化液温度 50 ℃,钝化时间 30～40 s ,取出后

在 70 ℃左右 ,经 2～3 min 烘干 ,即可得到膜层完整、

无龟裂的灰白色钝化膜。

4 　耐蚀性检验

4. 1 　植酸钝化膜成分测定

采用 X射线荧光光谱仪 (XRF ,德国布鲁克公司

产 84 explorer) 对植酸钝化膜成分进行分析 ,结果如

表 1 所示。
表 1 　膜层主要元素组成 3

元素 1 # 2 # 3 # 平均值

Zn 34. 97 38. 43 31. 66 35. 02

P 8. 19 8. 01 8. 44 8. 21

Si 5. 04 4. 87 5. 31 5. 07

O 26. 26 22. 37 26. 22 24. 95

Na 4. 17 6. 12 5. 38 5. 22

Fe 3 3 21. 31 20. 17 22. 97 21. 48

　　3 Mn、S、Ca、Cl 等元素含量极小 ,占总量0. 05 %以下。
3 3 铁元素是由于锌层太薄 ,XRF探测到基体铁。

4. 2 　耐蚀性

(1) 钝化膜防护性与自修复性能测试

划破钝化层 ,在 60 ℃,3. 5 % NaCl 溶液中浸泡

36 h ,采用三维体视显微镜 (日本 Hirox 公司产 ,型号

为 KH1000)观察钝化膜盐水浸泡前后的形貌变化。

　　(2) 点滴试验

采用醋酸铅和硫酸铜点滴试验 ,对各种钝化膜

的耐蚀性进行相对比较。醋酸铅和硫酸铜浓度均为

5 % ,以钝化膜出现黑点为终点 ,点滴试验温度为

25 ℃。

　　(3) 盐水浸泡试验

将试片于室温全浸于3. 5 % NaCl 溶液中 ,观察

出现白锈和钝化膜脱落的时间。每 2 天更换浸泡溶

液。

　　(4) 盐雾试验

按 GBΠT 1012521997 中规定的第 3. 2. 1 要求进

行 ,一个周期为喷雾 8 h、停 16 h。

4. 3 　电化学分析法

采用上海辰华公司产的 CH1660a 电化学工作站

对试样进行 Tafel 曲线、线性电位扫描和电化学阻抗

测试。测试溶液均为 3. 5 % NaCl 水溶液 ,温度为

25 ℃。研究电极的工作表面为 d = 100 mm 的圆 ,参

比电极为 AgΠAgCl 电极 ,辅助电极为 10 mm ×10 mm

铂电极。

5 　结果与分析

5. 1 　植酸钝化膜结构和组成

从植酸钝化膜的 X 射线荧光光谱分析结果可

知 ,钝化膜的主要成分可能是植酸锌和聚硅酸 ,由磷

和硅的元素含量计算出植酸锌和聚硅酸的质量分数

分别为 58. 60 %和 13. 83 %。由于植酸分子可同时

与多个 Zn
2 + 形成络合物 ,所以得到了空间网状的植

酸锌钝化膜 ,同时未反应磷羟基之间或者与硅羟基

可以通过脱水反应形成致密膜层。

5. 2 　植酸钝化膜的耐蚀性

(1) 从盐水浸泡前后形貌 (图 2)可以看出 ,经过

浸泡后 ,镀锌层被严重腐蚀 ;而经过植酸钝化后 ,镀

锌层表面形成一层较平整且致密的植酸钝化膜 ,基

材得到有效防护 ,但划破处出现明显腐蚀 ,说明植酸

钝化膜不具备自修复性能 ;而低铬钝化膜浸泡前后

并没有出现腐蚀 ,这是因为残留在钝化膜中的 Cr

( Ⅵ)可以对破坏处进行自修复。

　　(2) 从点滴试验的结果 (表 2)可以看出 ,植酸钝

化膜的耐蚀性已经超过低铬钝化膜。
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图 2 　试片盐水浸泡前后形貌图 (50 倍)

　　(3) 盐水浸泡试验结果 (表 3)表明 ,热镀锌试片

出现黑锈时间最早 ,可能是因为其表面含有杂质离

子[14 ,15 ]
,因而诱发生成了黑色的 ZnO1～ x 而造成 ;从

出现白锈时间看 ,植酸钝化膜的耐蚀性比低铬钝化

膜的效果要好 ,但从钝化膜均匀脱落时间看 ,植酸钝

化膜的附着力不如低铬钝化膜 ,比较容易脱落。

　　(4) 从盐雾试验结果 (表 4)可知 :从出现白锈时

间看 ,植酸钝化膜的耐蚀性略优于低铬钝化膜 ,远胜

于电镀锌和热镀锌 ;从出现红锈时间看 ,其钝化效果

相当于低铬钝化 ,接近于热镀锌。耐蚀性现象和结

果与盐水浸泡试验相似 ,我们认为其原因可能为 :植

酸钝化膜比低铬钝化膜致密 ,耐蚀性好 ,故出现白锈

时间比较晚 ,但植酸钝化膜较薄 ,附着力较差 ,一旦

被破坏 ,由于膜层不具备自修复性 ,其防护作用大幅

度下降 ,因而出现红锈时间较早 ;热镀锌出现红锈时

间最晚是因为热镀锌的镀层比较厚 (是电镀锌的 5

～6 倍) ,牺牲阳极保护所致。

表 2 　点滴试验

试片
醋酸铅试验变黑时间Πs

1 # 2 # 3 #

硫酸铜试验变黑时间Πs

1 # 2 # 3 #

电镀锌 < 1 < 1 < 1 < 1 < 1 < 1

热镀锌 < 1 < 1 < 1 3 3 4

低铬钝化 147 152 144 372 337 375

植酸钝化 186 174 161 413 441 416

　　3 醋酸铅和硫酸铜浓度均为 5 % ,以钝化膜出现黑点为终点 ,温度为 25 ℃

表 3 　盐水浸泡试验

试片
出现白 (黑)锈时间Πh

1 # 2 # 3 #

钝化膜均匀脱落时间Πh

1 # 2 # 3 #

电镀锌 24 24 16 - - -

热镀锌 8 8 16 - - -

低铬钝化 192 192 184 416 424 424

植酸钝化 216 224 224 360 384 376

　　3 盐水浓度为 3. 5 % ,室温 ,每 2 天更换浸泡溶液 ,电镀锌和热镀锌均无钝化膜脱落

表 4 　NSS试验结果

试片
试片表面出现白 (黑)锈时间Π周期

1 # 2 # 3 #

试片表面出现红锈时间Π周期

1 # 2 # 3 #

电镀锌 1 1 1 4 3 4

热镀锌 2 2 2 21 20 20

低铬钝化 6 7 7 19 18 19

植酸钝化 8 8 9 17 16 17
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5. 3 　电化学方法分析

(1) 　Tafel 曲线

由图3的Tafel曲线检测结果可以看出 ,试片的

腐蚀电压为 :植酸钝化 < 低铬钝化 < 热镀锌 < 电镀

锌 ;腐蚀电流为 :热镀锌 > 电镀锌 > 植酸钝化 > 低铬

钝化。该实验结果具有很好的重现性。

图 3 　Tafel 曲线

a 植酸钝化 ,b 低铬钝化 ,c 电镀锌 ,d 热镀锌

　　(2) 　线性电位扫描

由图 4 可知 ,在相同的阳极电位下 ,植酸钝化后

的锌电极的腐蚀电流远远低于电镀锌和热镀锌片 ,

也明显小于低铬钝化后的镀锌片 ,但在一定电位下

电流迅速增加。在相同电位下 ,植酸钝化试片的电

流最小是由于在锌表面覆盖了一层化学性质比较稳

定的植酸锌钝化膜 ,所以电流比较小 ;但是随着电位

增大至0. 4 V时 ,植酸钝化膜被破坏 ,所以电流迅速

增大 ,导致直线斜率增大。

图 4 　线性电位扫描曲线

a 热镀锌 ,b 电镀锌 ,c 低铬钝化 ,d 植酸钝化

　　(3) 　电化学阻抗谱 ( EIS)

电化学阻抗测量结果和分析 ,如图 5、6 所示。

　　由图 5 可知 ,两个圆弧说明存在两个时间常数 ,

同时圆弧半径差很大 ;而且两个圆弧圆心没有落在

X轴 ,说明应该存在恒相位角元件。从拟合情况看 ,

在高频段的拟合结果非常好 ,但对于低频段 ,尤其当

频率小于 10 Hz 时 ,出现了较明显的差异。研究者

认为可以通过图6的等效电路进行分析。具体如

a 拟合曲线 ,b 植酸钝化

图 5 　植酸钝化膜的 EIS测试

　Ra = 6. 837Ω , Rb = 71. 3Ω , Rc = 21. 2Ω , Rd = 18. 1Ω ,

　Ca = 4. 519e26F , Cb = 2. 791e25F ,Q ,Y0 = 3. 906e25 S·cm - 2·S - n ,

　n = 0. 7075

图 6 　等效电路及各元件数值

下 : Ra 为参比电极与工作电极之间溶液电阻 ,其大

小为6. 837Ω ,与由测得的3. 5 %溶液电导率 (5. 21 ×

10
- 3

S·cm
- 1 )的计算结果 (7. 33Ω)相吻合。Rb 为涂

层电阻 ,由于基材是金属锌 ,而且植酸钝化膜很薄 ,

故该电阻并不大。Rc 与 Ca 分别为植酸钝化膜的电

荷转移电阻和双电层电容 , Rd 与 Cb 分别是镀锌层

的电荷转移电阻 (亦称为反应电阻) 和双电层电容。

Rc 与 Rd 都是金属锌腐蚀反应失去电子 ,故两者相

差不大 ;但 Ca 与 Cb 为无机物表面电容与有机络合

物电容 ,由于有机络合物稳定性好 ,不易吸附电荷 ,

故其电容值仅为无机物电容的 1Π5 ,这与文献所描述

相符[16 ] 。

产生恒相位角元件的原因很多 ,一般认为是由

“弥散效应”造成。研究者认为可能是由于植酸钝化

膜在形成过程中 ,化学反应比较复杂 ,导致钝化膜厚

度不均而造成。对于拟合较差的低频段 ,特别是那

段小圆弧 ,文献[17 ]认为此时对应的电阻和电容为负

值 ,也有文献[18 ,19 ]认为此时产生感抗。研究者认为 ,

尽管交流阻抗谱图法对体系扰动很小 ,但毕竟存在

一定的影响 ,特别是在低频段影响比较大 ,可以影响

上述”电子元件”的数值甚至等效电路图 ,具体原因

有待进一步研究。

6 　结论

(1) 从点滴试验、盐水浸泡和盐雾试验以及电
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化学分析来看 ,镀锌材料的植酸钝化膜耐蚀性已经

接近甚至超过低铬钝化膜 ,说明植酸钝化是未来代

铬钝化的方向之一。

(2) 植酸钝化膜十分致密和稳定 ,对镀锌材料

起到很好的防护作用。膜层主要成分可能为植酸锌

和聚硅酸。

(3) 植酸钝化膜的附着力比较差 ,容易从镀锌

层表面脱落 ,而且一旦被破坏不具备自修复性 ,影响

钝化膜的防护性能。
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《电镀技术》及《电镀故障处理》
函授培训班招生信息

　　上海市腐蚀科学技术学会举办电镀专业函授培训班已有 20 余年的历史。学员遍及全国各地 ,深受广大

从业人员的欢迎。最近学会组织专家学者对培训教材进行了较大幅度的修改补充 ,现新编培训教材《电镀技

术》、《电镀故障处理》已面世。

《电镀技术》培训教材从电镀基础理论到镀前处理及各镀种的工艺与原理均有论述 ;《电镀故障处理》培

训教材对镀铜、镀镍、镀铬、镀锌、镀铜锡合金、镀黄铜以及塑料电镀过程中出现的各种故障的原因进行了分

析 ,并提出了相应的处理办法。新编培训教材内容实用 ,叙述精辟 ,重点突出 ,便于自学。学员经过自学后即

能理解掌握 ,教材附有习题复习 ,供学员强化记忆 ,巩固提高。该教材亦可作为业内人员日常工作参考书籍。

学会常年开设的培训班有“电镀技术”、“电镀故障处理”、“电镀溶液快速分析”。现已开始“电镀技术”与

“电镀故障处理”函授培训班招生工作 ,“电镀溶液快速分析”招生工作另行通知。

“电镀技术”和“电镀故障处理”函授培训班的收费标准均为每科每位学员 300 元。参加函授培训者完成

自学经考核合格后 ,将由上海市腐蚀科学技术学会颁发结业证书。

学员可以信函或电话方式报名。报名地点 :上海市南昌路 47 号 (科学会堂)上海市腐蚀科学技术学会

邮编 :200020 电话 :021253825631 联系人 :周 　方

汇款方式 :通过邮局汇至上述报名地点或信汇。款到即寄函授教材及发票。

收款单位 :上海市腐蚀科学技术学会 开户行 :工商银行淮海中路第一支行 帐号 :1001251109014433673
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