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三 价 铬 钝 化 膜 中 六 价 铬 成 因 及 其 影 响 因 素 

Causes for the Formation of Cr6+ in CH+ Passivation Film and the Affecting Factors 
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摘要 ： 镀锌层三 价铬钝化膜在 空气中放置一段时间后 会 出现微量 六价铬 。本 文探 讨 了钝 化液 温度、pH 值 、钝 化 时间、钝化 

液浓度以及钝化液成分等工艺参数对钝化件放置期间形成六价铬的影响及钝化膜形成六价铬的原因。 
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Abstract： Trace hexavalent chromium will appear in the trivalent chromium passivation film of zinc coating after a period of 

time in the air．The effects of various parameters(passivation solution temperature，pH value，passivation time，concentration， 

and ingredients，etc．)on the formation of hexavalent chromium in trivalent chromium passivation film for zinc coating and the 

causes for the formation are discussed． 
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0 引言 

为 了提高钢铁制件的耐蚀性 ，通常在制件表 面 

上镀锌或锌合金 (锌 镍 、锌一钴 和锌一铁)。为进一步 

提高防蚀性和装饰性 ，镀层必须进行钝化处理。过 

去人们一直采用六价铬钝化处理 ，六价铬钝化工艺 

成熟稳定，钝化膜耐蚀性高，具有修复耐蚀性的自愈 

能力 ，原料来源广泛且价廉 ，但 由于六价铬毒性大 ， 

严重污 染环 境 和危 害 人 体 健康L】 。欧 盟 规定 从 

2003年 1月 1日起禁止电子产品以及车辆材料和 

部件等使用六价铬。2004年 8月 14日，欧盟《电子 

垃圾处理法》出台，并于 2005年 8月 13日开始 实 

施。该法令是依据 2002年欧盟《关于报废电子电器 

设备指令》(WEEE)和《关于在电子电器设备中禁止 

使用某些有害物质指令》(Rolls)，要求成员国确保 

从 2006年 7月 1日起 ，投放于市场的新 电子和电器 

设备不含有铅 、汞、镉 、六价铬、聚溴二苯醚和聚溴联 

苯等 6种有害物质 ]。我国自2007年 3月 1日起， 

禁止投放于市场 电子和 电器设备使用 6种有 害物 

质嘲。 

目前市场上 已经 出现 了多种 三价铬钝化液 产 

品，并得到了大规模的应用。其耐蚀性和装饰性 已 

达到或超过六价铬钝化液的钝化效果L4 ]。但是经 

三价铬钝化液处理的钝化件 ，尤其是经过彩色钝化 

处理的钝化件，放置一段时间后，钝化膜中会出现六 

价铬 ，而且随着放置 时间的延长，六价铬会 逐渐增 

加，远远超过欧盟法规 RollS指令和 WEEE指令的 

要求 。这一问题 已成为困扰三价铬钝化技术进一 

步推广与应用 ，已经造成了不少企业发生退货问题 ， 

成为三价铬钝化 中最为棘手并亟需解决的问题。 

本文探讨了钝化液温度、pH值、钝化时间、钝 

化液成分等因素对钝化膜形成六价铬的影响，提出 

了减少或避免钝化膜 中六价铬形成的方案 。 

l 三价铬钝化膜出现六价铬的成因 

经过三价铬钝化液处理 ，钝化膜表面形成 了一 

层由 Cr(OH)。、Zn(OH) 等胶状沉淀物转化而成的 

Cr O。～ZnO-Zn钝化膜L7]。钝化膜表面通常呈弱碱 

性(pH 7～8．5)，钝化膜表面结构松散的微量三价 

铬在潮湿的空气中会被缓慢氧化成六价铬 。 

有关电极 电位 (按 IEC 62321 Cr 检 测 限 1 

mg／L~ ，即 Cr 的浓度为 1．9X 10～ mol／L，pH一 

7)如下 ： 

CrO：一+4H2O+3e—Cr(OH)3+50H— pH 

：==7 ： 0．47 V 

CrO 一+ 2H 2O+3e— CrO + 40H— pH 一7 

一 0．34 V 

O2+ 2H2O+ 4e= 40H～ PH 一 7 Po 一 0．21 

× 101．3 kPa 一 0．813 V 

从热力学的角度 ，钝化膜表面形成的 Cr(OH) 
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和 CrO7类化合物可以被空气中的氧气氧化成六价 

铬。这可能是三价铬钝化膜表面出现六价铬的最主 

要原 因。 

在六价铬的形成过程中，钝化膜表面六价铬的 

形成速率、形成量，还与许多因素有关，如三价铬氧 

化成六价铬的动力学机制、钝化条件 以及钝化膜表 

面的致密程度 、其他组分的影响等 。 

2 实验 

2．1 三价铬钝化 

实验所用钝化液为本实验室研制的彩虹色三价 

铬钝化液 。钝 化液组成包括 Cr 、NaNO。和有 机 

配体等。镀 锌 件为 滚镀 螺 丝，镀锌 层 厚度 6～ 10 

m，其 5 NaC1中性盐雾试验可达 250 h以上。 

三价铬钝化工艺 ： 

浓缩钝化液的质量分数 为 15 ，pH一1．3，钝 

化液温度 35℃，钝化时间 30 S，钝化后 ，经水洗 ，于 

80℃下烘干 5 min。 

在实验 中，为确定各种工艺条件对钝化膜 中六 

价铬的影响，钝化中只改变待测的工艺条件 ，其他条 

件不变。 

2．2 六价铬测定方法 

将钝化好的螺丝，抽取一定的样品，空气中自然 

放置 ，采 用 国际 电工委 员会 规定 的 点滴 法 (spot— 

test)检测六价铬I8]。每天检测 1次，直至六价铬出 

现为止 ，以此确定六价铬出现的时间。 

3 工艺条件对钝化膜中六价铬形成的影响 

3．1 钝化液温度 

图1给出了钝化液温度对 cr6 形成的影响。 

由图 1可知 ，钝化液温度越高 ，钝化膜出现六价铬速 

率越快；钝化液温度低，有利于降低六价铬的形成速 

率。因此 ，钝化液温度是六价铬形成 的重要影响因 

素。当温度低至 30。C时 ，出现六价铬 的时间将超过 

30 d。但温度过低将影响钝化膜的耐蚀性。 
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图 1 钝化液温度对 cr 形成的影响 

3．2 钝化液 pH值 

图 2给出了钝化液 pH 值对 Cr 形成 的影响。 

由图 2可见 ，钝化液的 pH值越高，六价铬 出现的时 

间越早 ；pH值越低 ，出现的时间越 晚。当 pH一0．7 

时，出现六价铬的时间将超过 40 d。但考虑到 pH 

值过低将会增加钝化膜的溶解，而不利于钝化膜的 

耐蚀性 ，所以 pH值不宜过低 。 
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图 2 钝化 液 pH值对 Cr 形成的影响 

3．3 钝化时间 

图 3给出了钝化时间对 Cr 形成的影响。由 

图 3可见 ，钝化时间越长 ，六价铬出现的时间越早； 

钝化时间越短 ，出现时间越 晚。钝 化时间 10 S时， 

出现六价铬的时间将超过 50 d。但钝化时间太短形 

成的膜层太薄而影响钝化效果。 

图 3 钝化 时间对 Cr 形成的影响 

3．4 浓缩钝化液的质量分数 

图 4给出了浓缩钝化液的质量分数对 Cr 形 

成 的影 响。由图4可见 ，浓缩钝化液 的质量分数越 
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图 4 钝化液对 Cr 形成的影 响 
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大，六价铬出现的时间越早 ，浓缩钝化液的质量分数 

低，六价铬出现的时间晚。其质量分数为 5 9／6时，出 

现六价铬的时间将超过60 d。浓缩钝化液的质量分 

数太低 ，影响钝化膜的外观和耐蚀性。 

3．5 烘烤温度与时间 

图 5给出了烘烤温度对 Cr” 形成的影 响。由 

图 5可见，烘烤温度越高，六价铬出现的时间越早； 

烘烤温度越低 ，出现 时间越晚。当烘 烤温度 为 80 

℃，出现六价铬的时间将超过 30 d。 

图 5 烘烤温度对 cr 形成的影响 

图 6给 出了烘烤时间对 Cr。。。形成的影响。由 

图 6可见，烘烤时间越长，六价铬出现的时间越早； 

烘烤时间越 短，出现 时间越 晚 。当烘 烤 时间 为 2 

min时，出现六价铬的时间将超过 30 d。 

图 6 烘 烤时间对 Cr6 形 成的影响 

3．6 钝化液成分的影响 

除上述 因素外 ，三价铬彩色钝化液的配方也 明 

显影响钝化膜中六价铬的形成速率与形成量 ，其中 

影响最大的是氧化剂和配位剂。 

4 三价铬钝化膜出现六价铬的控制 

钝化膜中出现微量六价铬主要是空气中的氧气 

对钝化膜中三价铬 的氧化作用所造成的。通过控制 

三价铬钝化工艺条件或使用后处理封闭剂或采用无 

铬钝化等方法可以控制钝化膜 中六价铬的出现 。 

本文研究表 明：通 过控制钝化液温度 、钝化液 

pH值 、钝化 时间 、浓缩钝化液 的质量分数，烘烤温 

度和时间以及调整钝化液成分等 ，可以大幅度延长 

六价铬的出现时间，减少钝化膜 中六价铬 。但是改 

变钝化工艺条件尚不足以从根本上消除六价铬的形 

成 ，只有使用后处理封闭剂或采用无铬钝化才有可 

能从根本上消除钝化膜中六价铬的形成问题。 

现有的无铬钝化技术 尚难以满足镀锌层高耐蚀 

性的要求 。通过在三价铬钝化后 ，进行封闭处理，隔 

绝空气与钝化膜中三价铬的接触 ，是 目前解 决三价 

铬钝化膜 中微量六价铬产生的重要途径。市场上 已 

经出现了一些基于聚丙烯酸树脂类的钝化后处理封 

闭剂。但是这类树脂往往会严重影响钝化膜的外观 

装饰性 ，影响其推广应用 。因此，研究开发既能够防 

止钝化膜中六价铬形成又不影响钝化膜外观装饰性 

的后处理封闭剂，已成为当前三价铬钝化领域研究 

的重要课题 。上海交通大学周保学教授课题组在该 

领域已进行了有益的探索，并取得了初步的成效，有 

关研究将另行报道 。 
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