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关专利。1936 年 Anderson 等在总结前人经验的基础

上，对传统的钝化工艺进行了全面的研究和改进，提

出了著名的 Cronak 法，高浓度六价铬化合物钝化处

理得到广泛的应用[3]。高浓度铬酸盐钝化的优点是：

(1) 钝化液稳定，工艺操作简单；(2) 适应范围广；(3) 钝
化膜色泽鲜艳，耐蚀性和装饰性能好。但主要缺点是

对环境的污染和人体健康的危害都比较严重，加之铬

配等用以原材料的价格上扬，因此 20 世纪 60 年代中后

期又出现了针对无氰镀锌和钱盐镀锌的中铬钝化，又

称二次钝化。一次钝化 CrO3 浓度为 60～80 g/L，既起

到化学抛光作用又能形成很薄的钝化膜；二次钝化

CrO3 浓度为 4～5 g/L，使形成的膜层加厚，克服了铬

酸-硫酸-硝酸体系高铬钝化的某些缺点，但操作不好

易出现分层或膜脱落现象[4]。

就镀锌后处理 (钝化处理) 来分析，铬酸盐钝化

膜具有优异的耐腐蚀能力，这是其他镀锌后处理工艺

所不可比拟的。如现在市场上用的比较多的是三价铬

钝化，其钝化外观较为单一，无法达到铬酸盐钝化的

外观色彩，其耐腐蚀能力也是远远不及铬酸盐钝化；

0 引言

钕铁硼稀土永磁材料因其具有优异的磁特性和

较 Sm-Co 系价格低廉的优点迅速进入工业化生产。

作为一种重要的功能材料钕铁硼永磁体在电子机械、

微电机、办公自动化、通讯设备等方面发挥了显著的

作用[1]。由于烧结钕铁硼由富 Nd 相、富 B 相及主相

Nd2Fe14B 相等多相组成，各相电极电位不同，容易发

生晶间腐蚀，造成机体本身耐蚀性降低，限制了钕铁

硼进一步的推广应用。为此，行业人士发明了一系列

关于钕铁硼表面防护的表面处理技术，主要有电镀镍

铜镍、电镀锌、电镀铜镍和电泳等。

镀锌层作为常见的阳极型保护层广泛应用于汽

车、家电、航空等制造领域，但其在空气或潮湿环境中

容易发生腐蚀[2]。为提高其耐蚀性，镀锌层需进行钝

化处理，锌的常规钝化处理是铬酸盐钝化。“铬酸盐转

化”这一术语，用来指在以铬酸、铬酸盐或重铬酸盐作

主要成分的溶液中，处理金属或金属镀层的化学或电

化学处理的工艺。在 1924—1936 年间，人们开始研究

将铬酸盐应用于锌及其合金的钝化，并出现了许多相
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1.3 工艺流程

1.3.1 一次钝化(高铬)

前处理→镀锌→流动水洗→出光→流动水洗→

高铬钝化→流动水洗→纯水洗→热水洗→吹干。

1.3.2 二次钝化(高铬+ 低铬)

前处理→镀锌→流动水洗→出光→流动水洗→

高铬钝化→低铬钝化→流动水洗→纯水洗→热水洗→

吹干。

1.4 钾盐镀锌溶液和后处理钝化液的组成及操

作条件

为获得电镀均匀、快速、结合力良好的镀锌工艺，

钝化液的组成及工艺条件如表 1 所示。

表1 钾盐镀锌溶液的组成及工艺条件 

组成 工艺条件

氯化钾(分析纯)/(g/L) 220～250

氯化锌(分析纯)/(g/L) 55～65

硼酸(分析纯)/(g/L) 35～40

HT MB 添加剂/(mL/L) 10～15

HT MB 主光剂/(mL/L) 1～3

pH 值 4.5～5.5

温度/℃ 25～30

为获得膜层致密、耐腐蚀能力强的钝化工艺，钝

化液的组成及工艺条件如表 2 和表 3 所示。

表2 高铬钝化液的组成及工艺条件 

组成 工艺条件

三价铬钝化剂/% 12～15

纯水/% 85～88

pH 值 2.3～2.6

温度/℃ 35～40

表3 低铬钝化液的组成及工艺条件

组成 工艺条件

三价铬钝化剂/% 6～8

纯水/% 92～94

pH 值 2.0～2.3

温度/℃ 35～40

1.5 镀锌层性能测试

1.5.1 镀层盐雾试验测试

采用 FQY-90 盐雾试验机，在氯化钠溶液浓度为

无铬钝化在市面上用的较少，主要是其可靠性及成本

一直难以突破。但铬酸盐钝化因其溶液中六价铬元素

为有毒有害物质，在人体内富集并长时间存在，对人

体的健康有重大的伤害，同时其严重污染水体，促进

水体微生物滋长蔓延。

近年来，随着人们环保意识的不断增强，对环保

要求比较严格的镀锌产品，铬酸盐的使用受到越来越

严格的限制。目前，三价铬钝化和无铬钝化处理虽有

某些方面的不足，但因其毒性小，也越来越受到行业

内的青睐。特别是人们对于镀锌层三价铬钝化工艺的

研究，钝化后也可得到类似于铬酸盐钝化的彩虹色、

蓝色、蓝白色和黑色等不同色彩的钝化膜。本课题电

镀锌作为钕铁硼材料表面防护的一项重要技术之一，

被广泛推广应用。关于镀锌层铬酸钝化膜的组成、结

构和厚度已有不少报道[5-7]。本文为进一步提高钕铁

硼永磁材料镀锌层的耐腐蚀能力，采用二次钝化处

理，与一次钝化处理相比，镀层的耐腐蚀能力有了明

显的提高。

1 实验部分

1.1 实验仪器

等离子体原子发射光谱仪 (日本岛津)：工作参

数功率 1 200 W；等离子气流量 14 L/min；载气流量 
0.7 L/min；蠕动泵速率 80 r/min；积分时间 40 s。

FQY-90 盐雾试验机，pH 计 (上海雷磁)，分析天

平 (上海卓精，分度值：0.1 mg)，100 mL、1 000 mL 容

量瓶 (若干)，不同量程玻璃烧杯 (若干)，温度计，吹风

机 (托尼盖，2 300 W)。

1.2 主要试剂

HK-8639 钝化剂 (钝化母液)，铁氰化钾 (K3[Fe(CN)6]，
分析纯)，氯化钠 (分析纯)，无水乙醇 (分析纯)，浓硝酸

(分析纯，65%～68%)；

孔隙率测试检测液：准备干净的玻璃容器，依次向

其中加入纯水 600 mL，分析纯铁氰化钾 (K3[Fe(CN)6]) 
20 g，分析纯氯化钠 10 g，搅拌至完全溶解，然后补水

定容至 1 000 mL，摇匀备用；

5% 的稀硝酸储备液 (前处理酸洗液)：量取 95 L
纯水至工位槽内，加入分析纯的浓硝酸 5.0 L，搅拌均

匀备用。

0.5% 的稀硝酸储备液 (出光液)：量取 99.5 L 纯

水至工位槽内，加入分析纯的浓硝酸 500 mL，搅拌均

匀备用。
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用去离子水定容至刻度，摇匀。用定量滤纸过滤，滤液

经电感耦合等离子体原子发射光谱仪进行测定，计算

镀锌钝化膜的厚度：

3
1 0( ) 10

w(Cr)
C C V

S

−− × ×

式中：w(Cr) 为镀锌钝化膜单位表面积中的铬含

量 (μg/cm2)；C1 为溶液中铬的质量浓度 (μg/L)；C0 为

随同试样空白中铬的质量浓度 (μg/mL)；V 为试液体

积 (mL)；S 为试样表面积 (cm2)。

2 结果与讨论

2.1 不同钝化方式对镀层可靠性的影响

取 a、b 两份同一水平的镀锌试样，处理方式除钝

化方式不同外，其他都一样，具体如表 4 所示。

表4 镀锌不同钝化方式产品可靠性测试结果

编号 钝化方式 钝化 外观

a 一次钝化 高铬钝化，时间60 s 蓝白色

b 二次钝化
高铬钝化30 s 后，立即转低

铬钝化30 s，时间共60 s
蓝白色，边缘

隐约泛黄

取 a、b 两种钝化方式的镀锌产品，进行同水平条

件下盐雾试验 (如图 1 所示)。

图1 a、b两种产品进行200 h盐雾实验的外观状态

由表 4 可知，进行一次钝化和二次钝化的产品外

观稍有差别，二次钝化的产品外观有些泛黄，并不影

响产品的整体外观。但由图 1 二者的盐雾实验对比结

果可以看出，进行一次钝化处理的产品，盐雾实验进

行 200 h 有 50% 的产品出现黑点，进行二次钝化处理

的产品，盐雾实验进行 200 h 产品外观无变化，即二

次钝化 (高铬 + 低铬) 比一次钝化 (高铬) 有更强的耐

腐蚀能力。

2.2 镀层孔隙率及钝化膜厚度的测试

由 2.1 得到两种钝化方式的产品 a(一次钝化) 和
b(二次钝化)，各取样 10 片，同一条件下，分别进行孔

隙率和钝化膜厚度测试，结果如表 5 所示。

5±0.5%, 实验温度 35±1 ℃，pH=6.5～7.2 条件下，

大于 48 h，外观无变化。

1.5.2 孔隙率测试

取一片大小合适的滤纸，使其浸透检测液，然后

紧贴在用乙醇擦拭干净的、受检镀层表面上，滤纸与

产品表面间不应有气泡；同时，可不断补加检测液，以

使滤纸保持润湿，静置 5 min；在自然光或荧光灯下直

接观察相应镀层孔隙的有色斑点数。最后根据滤纸与

试样接触面积，计算镀层的孔隙率：

k=n/s

式中：k 为镀层孔隙率 (个/cm2)；n 为滤纸与产品

完全接触面内的有色斑点总数 (个)；s 为滤纸与产品

完全接触的面积 (cm2)。

1.5.3 镀锌钝化膜厚度测试

(1) 锌分析谱线选择

在实际操作溶样过程中，由于镀锌层过薄，常常

会出现过溶解现象，造成溶样液中锌元素的浓度偏

低，铁元素的浓度过高而干扰锌元素准确度的测试，

由此需要慎重选择低浓度元素的分析谱线。通常根据

待测元素含量的高低以及元素谱线所受干扰的程度，

选择发射强度大、信背比高、背景低、共存元素谱线干

扰少、强度匹配的谱线为待测元素的分析谱线[8]。本

实验中锌元素的分析谱线选择如下：Zn 548 nm(2)。

(2) 锌校准曲线与检出限

用 100 mg/L 的锌标准溶液，配置成浓度为 0.0 mg/L，
0.1 mg/L，0.3 mg/L，0.5 mg/L，0.8 mg/L 的锌标准溶

液系列，介质为 3% 的硝酸溶液。依次对配置的标准

系列溶液进行测定，其质量浓度在 0.8 mg/L 内呈线

性校准曲线为 Y=2.465 7×10-4X-0.137 9，相关系数 r
为 0.999 8。在与测定样品溶液相同的条件下，对空白

溶液连续测定 11 次，计算标准偏差 s，以 3 s 作为检

出限，其检出限为 0.010 mg/L。

通过对溶液样品中锌加标回收率的测定，确定方

法的测定下限锌为 1.0 mg/L。

(3) 钝化膜厚度测试

本试验中钝化膜厚度的测试只是一个表征的方

法，并非实际厚度值，即单位面积内含铬的量。具体操

作方法如下[9]：

将已知表面积镀锌钝化完成的产品放入 200 mL
玻璃烧杯中，加入 10 mL 5% 的硝酸储备液使锌层和

钝化膜完全溶解，然后将溶液移入 100 mL 容量瓶中，
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由表 5 可以看出，进行一次钝化处理的产品，表

面孔隙率为 2 个/cm2；进行二次钝化处理的产品，表

面孔隙率为 0.6 个/cm2，二次钝化产品表面钝化膜的

致密度明显高于一次钝化产品表面钝化膜的致密度；

两种钝化方式的钝化膜的厚度接近，平均值分别为

3.46 μg/cm2 和 3.40 μg/cm2。

3 结语 

本文通过对用于钕铁硼永磁材料镀锌的钝化工

艺研究，进行了一次钝化和二次钝化实验，并对二者

钝化膜的可靠性进行了对比验证，得出以下结论：

(1) 镀锌二次钝化膜的外观较一次钝化膜稍差，

而钝化膜的可靠性优于一次钝化膜，中性盐雾实验可

达 200 h 以上；

(2) 镀锌二次钝化膜的孔隙率明显低于一次钝化

膜的孔隙率，即镀锌二次钝化膜有更高的致密性；

(3) 镀锌一次钝化和二次钝化的膜层厚度接近，

耐腐蚀能力不存在厚度的影响。
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表5 镀锌不同钝化方式产品表面孔隙率和钝化膜厚度测试结果

编号 取样 孔隙率/(个/cm2) 膜厚/(μg/cm2) 平均孔隙率/(个/cm2) 平均膜厚/(μg/cm2)

a

a1 2 3.52

2 3.46

a2 2 3.45

a3 3 3.46

a4 2 3.38

a5 1 3.50

b

b1 1 3.37

0.6 3.40

b2 0 3.40

b3 0 3.38

b4 1 3.42

b5 1 3.44


