
金属通用黑化处理方法

周漠银
奋

一
、

通用黑化处理的特点
在确定的溶液中

,

各种金属都可以通 过 化 学

或电化学的方法进 行 发 黑 处 理
。

一 般 来 说 每

种金属的发黑都只能在特定的溶液中和特定的工艺

进行
,

不能互相代替
。

本文所说的黑化溶液及处理

方法是一种通用 的
,

多用途溶液和方法
。

它的特点

是
:

i
、

在一定条件下可以用来对铝
、

锌直到不锈

钢及镀铬层等各种金属及合金进行黑化处理
,

并旦

对金属本身无任何损坏
。

2
、

这种黑化处理本身的反应过程与一般的黑

化过程不同
。

它是一个电化学过程
,

但反应中的电

能下是外加的
,

而是这个反应系统本身的
。

3
、

因为所用的溶液
、

方法相同
,

所以无论对

什么金属黑化
、

黑化膜的成份都是一样的
。

4
、

被处理金属本身不被腐蚀
。

二
、

溶液的组成及工艺

1
,

溶液组成

相酸盐 10 一 25 9 l/

腐蚀剂 20 一 3 0 9 l/

氧化剂 A S 一 10 9 l/

氧化剂B 石 ~ 7 9 / 1

添加物 5一 7 9 1/

2
、

发黑工艺及方法

(l ) 除油
:

常规方法
。

(2 ) 除锈
:

采用化学或机械方法除锈
。

(3 ) 黑化处理
.

对每种金属进行黑化时
,

都

必须使它与另一种金属接触而形成一个原电池
,

如

以发黑工件为阴极
,

以比被处理工件更活泼而又易

受到溶液腐蚀的金属作为阳极
,

它们的电位比欲发

黑件更负
。

例如
:

对于钵
、

钢铁
、

不锈钢
、

铜及镀

铬件等的发黑
,

用铝
、

镁都可以作为阳极
,

而以铝

最好
。

对于铝合金
,

如 L yl Z
、

L州
、

含 5 1
、

C u

的铸铝等电位一般比纯铝高
,

因此也可用纯铝作为

阳极 ; 而对于纯铝
、

防锈铝等
, 一

可以镁作为辅助阳

极
。

连接的方法很简单
,

以原 电池的形式连接
,

也

可用活泼金属丝或片直接扎或缠绕在被处理金属仁

全浸在溶液中
,

但应注意触点
,

尽量避免不 匕色部

分产生
。

黑化处理的温度为 80 一 9 0
“

C
。

黑化 速 度

以被处理金属而异
。

例如
,

不锈钢可在 5 ~ 7 分钟

得到纯黑
;

钢铁 3一5分钟
,

纯铝要 10 一 15 分钟
。

但

不管怎样
,

由于M
。 昌O

。

本身的性质
,

为得到更 稳

定的黑化膜
,

一般都应处理 1 5~ 2。分钟左右
。

三
、

黑色膜的性质

由于溶液成份
、

处理方法以至形成黑色膜的组

成相同
,

所以无论对何种金属
,

其表面黑色膜的性

质也应基本相同
。

其性质可归纳为以下几点
:

1
、

颜色的变化
:

对任何发黑金属
,

其表面黑

色膜的成份都是 M 。 :

O
:

及少量 M o O :
等氧化物

,

所以都是乌黑发亮的颜色
,

如同钢铁在碱性氧化液

中发黑一样
,

甚
一

至更黑些
。

2
、

耐腐蚀性
:

由于它是由不易受酸
、

碱影响

的 M 。 : O
,

所形戍
,

所以具有极好的 耐 酸
、

碱 性

能
。

在铝及合金上形成的黑化膜其抗N a O H
、

H C I

能力远超过阳极氧化膜 ; 在钢铁及不锈钢上形成的

黑色膜也比用通常方法所得到的发黑膜有更强的抗

H C I腐蚀能力
,

表 1为某些金属用此法黑化形成 的

膜及铝阳极氧化膜的耐酸
,

碱试验结果
。

N aO H为2 0 % (重 )
,

在招一 45
”
c 情况下 ;

H C I为 2 0 % (体积 )
,

在 2 5
O

C情况下试验的
。

铝合

金的阳极氧化膜是在 1 5 % H
: 5 0 、 ; 1

.

5 % H
:

C
: 0 4

·

ZH
: O

,
0 3% C

3

H
。
0 3

阳极氧 化 槽 中
,

1 5
。

(〕

以 Z A / d m
Z ,

氧化 3 0分钟形成的
,

膜厚 15 协m
。

黑

化处理为叩
“

C
,

5一了分钟
。

应该指出
,

这种方法形成的黑色膜和普通黑化

膜及阳极氧化膜不一样
,

它不溶子酸
,

也极少溶于

碱
,

所以放出氢气或脱落
,

主要由于形成的黑色膜

本身存在某种缺陷
,

如未除净的油迹
,

裂纹等造成

金属本身的腐蚀所致
。

最明显的例子可从活化的铝

及合金在这种黑化液中形成的黑化膜看出
。

因为经

活化处理后
,

黑化部分是活化层
,

受腐蚀的是基体

金属
。

由于H
,

是从黑化层下放出
,

就在膜 丘留
一

F

大量细孔
,

所以这种膜防护性很差
,

在碱及盐酸中

,
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H C 1
.
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一
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一
丫
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「「
一

长时
衅不掉

群群
黑色脱落落
物物物物物物不溶解解

基体很快受到腐呱 这些问题我们将在其他文内详

细讨论
。

在酸
、

碱中脱落的黑化物总是以沉淀形式
存在于溶液中

。

一般来蕊
,

只要俞死理得当
,

这。 1

膜是无细孔的
。

如钢铁
、

铝合金的黑化膜用
:

10 % C u 8 O
,

“ SH
,

O 4 o m l
-

1 0 % N a C I 2 0 m l

0
.

爪 H cl
l m l

滴液进行点滴试验
,

一小时以上无红迹出现
。

彩燕拼
属上形成的献膜和氧化膜差些

,

特别在光洁度很

高
,

如光亮镀铬及其它抛光件上
。

此外
,

膜质地较

脆
,

经常弯曲容易崩裂
,

故不易用于冲击或产生机
械变形而方

。

子
-

四
、 一

成膜的过程

{公更活拨金属一接触 ,

很快就得到黑色的膜
。

、

“ 丫朴竿
膜电解着色时发出

程中
,

可以听到如同铝阳极氧化

的僻僻啪啪的起爆声
,

而无声音

者
,

着色均不理想
,

甚至不能成膜
。 -

.

3
、

在发黑过程中
,

作为阳极的活泼金属 (如

铝
、

镁 ) 上有气体放出
,

并受到严重的腐蚀
,

同时

产生絮状氢氧化物沉淀
。

越
、

在被处理土件表面上可以看到兰色可溶物

生成
,

由于氧化剂 B的存在
,

很快退去
,

并保证溶

液呈透明状态
,

否则溶液很快变成深兰 色而 不 退

去
,

从而无法观察阴阳极变化情况
。

5
、

黑化件表面的颜色变化是从淡黄 ) 紫棕 )

紫兰 、 黑色的过程
。

从以上现象可以清楚地看出
,

这种反应完全是

一种电化学过程
。

氧化一一还原发生在正负两极
,

一端作为阴极
,

六价铂在此处发生还原反应
,

形成

低价铂的化合物 ;
男一端则是阳极

,

即活拨金属发

生氧化
,

金属原子失去电子形成离子进 人
.

溶 液 与

O H
一

结合形成氢氧化物絮状沉淀
。

反应速度与两种

金属之间的标准电位有关
。

不过反应的速度最终还

是由它们之间产生的微电流所控制日因此我们这里

最关心的不是它们之
一

间 的 电 位 差
,

而是它们之

间
`

的 微
一

电 流
。

一

为 此
,

作者对某些金属与作为负

极的法泼金属之间产生的电流作了面定
。

测 定 结果

如表 :
。

所用两极面积都是。 .

施nI 气 在筋
。

c 洽液

中测得的
。 -

’

采用介1 面积测定电流只是为了便于比较
,

实

际工作中不需要这样大面积的对应极
。

从表 2可以看出
,

工
_

F
。

一 A l 之间产生 的 电

流极弱
,

达不到应响 的效果
,

而其他结 果 都 很理

想
。

既然发黑是由微电流形成的
,

那么可以想象
,

即使不用活拨金属作对应极生成微电流
,

而是外加

一 3 6一



黑化金属与对应极之间的徽电流 (两

极面积.0 s d m
急

D/
.

s dm
王)

5一 10 分钟后阴极
_

匕的不锈钢生成乌黑发亮的 膜
,

而作为阳极的不锈钢试样除有氢氧化物沉淀外
,

并

无其他变化
。

(紫棕色不溶物 )

Z M 。 口
: 十 H

乙

O + eZ
.

奋今解饥 O : 十 Z O H一 ⑨

(黑色不溶物 )

因此M
o O

3 一 、

M o O
: 、

M
o : O 。的生成物

,

都

可以在处理过程中从被发黑件表面颜色的变化来判

断
。

在惰性金属表面
,

首先产生可溶的 兰 色 物 质

一一铂兰
,

这就是M
0 0 3 一 ,

接着表面依次 变成 淡

黄
。

棕到紫棕色
。

这就是 M
o O 。 ,

然后紫棕色转变

成黑色物质
,

即M
。 : 0 3

形成
。

综上
,

氧化
-
一一还原的总反应可以写成

:

Z M o O
; “ 一 + Z A 卜 SH

: O

一 M 。 , 0 3

干 Z A I (O H )
: + 4O H

- · ·

~
·

… 、
· · ·

...
· · ·· ·

...
· · ·

一⑦

由于从黑化金属上生成的 O H
,

大部分运动到对

应极与为 A I
“ `

结合
,

其余的由具有一定缓冲 能力

的腐蚀剂所制约
,

所以整个溶液的 p H值基本 保 持

不变
。

如图所示
:

当活拨金属

与被发黑件一一如铝和不锈

钢一一连接并浸到 溶 液 中

时
,

由于两极电位不同产包子

立即从活泼金属 (铝 ) 流向

惰性金属 (不锈钢 )
,

于是

氧化一一还原反应在两极开

始
。

在铝一边
`

五
、

不适 当膜的去除

}丁

_ 一 喊 “
口

写

不锈钢黑化示意图

A I一 3e 一` A 1 3 干
· · · · · · · · · · · · · · · ` · · ·

……①

A I “
+

与从阴极运动来的 OH
一

结合
:

A I
” ` + 3OH

-
一一) A I ( O H ) :

幸”
· ·

” … ②

同时在铝表面可以看到有气体放出
,

这是在腐蚀剂

的作 用下同时有
:

A ` + 3H
2。 一

” lA `
OH

, 3 ` 十

扣拼

”
·

” · · · ·

… …③

在不锈钢一边
:

M o O
4 之一 十 H

: O + e 一一钾 M O O
: 一 十 ZO H

-

“ …
“ ·

…… ④

这时可以看到在不锈钢表面上有可溶的兰色产物形

成
。

进而
:

M
o O

一 。 干 H
: O 十 e

一
M o O : + ZO H

一

⑤

在发黑前必须小心地进行前处理
,

特 别 是 除

油
。

如有油迹存在会形成不均匀的颜色
,

以至局部

不上膜
。

遇到这种情况
,

可根据不同的金属采用不

同的处理方法
。

如 L yl Z
、

L c4 等铝及合金
,

可 在

20 %的N a O H溶液中40 ~ 50
O

C处理 1一 2分钟
,

在

30 一拍% (体积 ) H N O
3

溶液中出光后 再进 行 发

黑
,

此时原夹发黑质量良好部分并不退除
,

但并不

影响再次发黑质量
。

如需全部除膜
,

可在 10 一1 5 9 1/

K M n O 、

加 1 0 9 l/ H
;
5 0 `

溶液 中 除 之
。

待黑色

膜除净
,

再在H
:

C
: O `

液中除去M n O
:

沉 淀 物
。

对于不锈钢
、

铜
、

钢铁等重金属发黑件
,

如形状简

单
,

又无尺寸要求者
,

可用细水砂纸打磨之
。

否则

应在K M
n o 、

酸性溶液中去除
,

并用H
;
C

: o 、

溶液

除M
n
d

:

沉淀
,

总之
,

用此种方法进行某些工件发黑处理有许

多优点
,

如工艺简单
,

节约能源
,

一槽多用
,

膜的

抗酸
、

碱能力强
,

不腐蚀工件等等
。

但也有不少缺

点
,

如在处理中有大量不溶的氢氧化物沉淀
,

需要

经常进行清理
;

高光洁工件附着力差
,

特别这种黑

化膜长期暴露于大气中
,

容易受到大气中的氧的破

坏等
,

这些都是需要进一步解决的问题
。
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