
第 44 卷 第 10 期（总第 355 期）电 镀 与 精 饰2022 年10 月

添加剂对建筑6063铝型材表面转化膜耐蚀性能的影响
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摘要：为了提升建筑铝型材的耐蚀性能，采用转化膜处理法在 6063铝型材表面制备了Ce-Mn转化膜，对比分析了无

添加剂和加入硼酸、硫酸锆、氟化钠、氟化氢、氟硼酸钠和氟锆酸钠作为添加剂时转化膜的成膜速度和耐蚀性能，并

探讨了添加剂的作用机理。结果表明：当添加剂为氟化钠和氟硼酸钠时，形成黄色转化膜的时间为 8 min，优于无添

加剂时黄色转化膜形成时间（16 min）。Ce-Mn转化液中加入添加剂后得到的转化膜对耐点滴时间和耐浸泡时间的

影响趋势相同，即氟化钠、氟化氢和氟硼酸钠的添加可以起到减缓剂的作用。点滴试验、浸泡试验、极化曲线和电化

学阻抗谱测试结果相吻合，即添加剂为氟化钠、氟硼酸钠和氟化氢时可以提升转化膜的耐腐蚀性，这主要与 6063铝

合金表面形成了 Mn 和 Ce 的氧化物和氢氧化物，阻碍了腐蚀介质与铝合金基体发生反应有关。6063 铝合金 Ce-Mn

转化液中适宜的添加剂为氟化钠。
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Effect of Additives on Corrosion Resistance of Conversion Coating on

6063 Aluminum Profiles
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Abstract：In order to improve the corrosion resistance of architectural aluminum profiles，Ce-Mn

conversion film was prepared on 6063 aluminum profile by conversion coating method. The film

forming speed and corrosion resistance of the conversion films without additives and with boric acid，

zirconium sulfate，sodium fluoride，hydrogen fluoride，sodium fluoborate and sodium fluozirconate as

additives were compared and analyzed，and the action mechanism of additives was also discussed. The

results showed that when the additives were sodium fluoride and sodium fluoborate，the formation time

of yellow conversion film was 8 min，which was better than that of the yellow conversion film without

additives（16 min）. The effect of additives on the drip resistance time and soaking resistance time was

same，and the addition of sodium fluoride，hydrogen fluoride and sodium fluoborate can act as a

mitigating agent. The results of drip test ，immersion test ，polarization curve and electrochemical

impedance spectroscopy were consistent，and the corrosion resistance of the conversion film can be
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improved when the additives were sodium fluoride，sodium fluoborate and hydrogen fluoride. This was

mainly related to the formation of Mn and Ce oxides and hydroxides on the surface of 6063 aluminum

alloy，which hindered the reaction between the corrosion medium and the aluminum alloy matrix. The

results showed that the suitable additive for Ce-Mn conversion solution on 6063 aluminum alloy was

sodium fluoride.

Keywords：additives；6063 aluminum alloy；conversion film；film thickness；corrosion resistance

6063 铝合金作为 Al-Mg-Si 系铝合金的典型代

表，由于具有密度轻、比强度高、装饰性能良好等特

性而被广泛应用于建筑、交通运输等领域，且随着现

代化建筑对门窗、幕墙等抗风压、装配和耐蚀性能要

求的提高，用于建筑的铝合金型材的综合性能要求

已远高于工业铝型材标准［1］。在作为建筑铝型材使

用时，铝合金在腐蚀性介质和氧化剂共存的外界环

境下容易发生局部腐蚀而影响铝型材外观和使用性

能，需要对铝型材进行表面防腐处理［2］，较为常见的

方法包括阳极氧化、微弧氧化、电镀和化学镀等［3-4］，

而无铬转化膜处理法由于同时具有环保、工艺简单

和成本低等优点而更适宜于在工业化中应用，但是

目前无铬转化膜处理技术还处于探索阶段，虽然

Ce-Mn转化膜已被证实可以起到对铝合金基材的保

护作用，但是制备过程中成膜时间太长等问题仍然

没有解决［5］，较为可行的方法是在不降低转化膜耐

蚀性的基础上，通过在转化液中加入添加剂来促进

转化膜的形成，而目前这方面的研究报道较少［6］。

本文通过在 Ce-Mn 转化液中添加不同类型添加剂

的方法，考察添加剂对 6063铝合金表面转化膜成膜

速度和耐蚀性能的影响，其结果可为铝合金转化液

中成膜促进剂的开发与应用提供参考，并有助于提

升建筑6063铝型材的耐蚀性。

1 材料与方法

基材为西南铝业（集团）有限责任公司提供的建

筑用 6063铝合金板材，化学成分如表 1所示。采用

线切割的方法从铝板上截取 10 mm×10 mm×3 mm

厚试样，并在一端制备φ2 mm小孔便于后续悬挂，

采用环氧树脂将铝合金试样进行封装并用铜线连接

铝合金基体。

前处理：将 6063 铝合金试样依次进行砂纸打

磨、抛光、清水冲洗、碱蚀除油（浸入 6 g/L氢氧化钠+

10 g/L 十二水磷酸钠+ 7 g/L 碳酸钠混合溶液中

1.5 min）、出光（15 %硝酸溶液浸渍 1 min）和活化

（5 % 氢氧化钠溶液中浸渍 5 s）；转化膜制备：

在 9 g/L 硝酸铈+2 g/L高锰酸钾混合溶液（Ce-Mn转

化液）中分别加入 3.5 mmol/L 硼酸、2 mmol/L 硫酸

锆、12 mmol/L氟化钠、12 mmol/L氟化氢、3.5 mmol/L

氟硼酸钠和 2 mmol/L 氟锆酸钠添加剂（其中，氟化

钠、氟化氢、氟硼酸钠和氟锆酸钠为成膜促进剂，硼

酸、硫酸锆作为对比添加剂），用氢氧化钠和硝酸溶

液调节 pH至 3.0，将经过前处理的 6063铝合金试样

分别置于室温无添加剂和有添加剂的 Ce-Mn 转化

液中进行转化膜制备。

采用目测的方法观察 6063 铝合金表面转化膜

的颜色，并记录成膜过程中颜色变化；采用 Surf‐

ix0FNB型非磁性涡流测厚仪进行转化膜厚测试，以

5 个位置的平均值作为结果；在铬酸盐溶液（25 mL

浓盐酸+3 g重铬酸钾+75 mL水混合溶液）和 2 %氢

氧化钠溶液中进行耐点滴和耐浸泡实验，分别以转

化膜表面点滴液从黄变绿和转化膜表面出现气泡的

时间为耐点滴时间和耐浸泡时间［7-8］，结果为 5组试

样平均值；在 CHI 660 型电化学工作站中进行电化

学性能测试，对电极、参比电极和工作电极分别为

Pt、Ag/AgCl和被测试样，腐蚀介质为 3.5 % NaCl溶

液，极化曲线扫描速度为 1 mV/s，电化学阻抗谱频

率范围为 10-2~105 Hz；采用 Quanta 200 型扫描电镜

及附带能谱仪对腐蚀形貌和微区成分进行测试；分

别采用 XploRA Plus 型激光拉曼光谱仪和 IRAffini‐

ty-1型傅立叶变换红外光谱仪对6063铝合金表面转

化膜进行拉曼光谱和红外光谱测试。

表1 合金的化学成分

Tab.1 Chemical composition of alloy

成分

含量/

（wt.%）

Si

0.48

Ti

0.12

Fe

0.42

Cu

0.17

Mn

0.14

Mg

0.98

Cr

0.10

Zn

0.12

Al

余量
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2 结果与分析

表2为添加剂对6063铝合金表面转化膜颜色的

影响，分别列出了转化液中无添加剂以及加入硼酸、

硫酸锆、氟化钠、氟化氢、氟硼酸钠和氟锆酸钠作为

添加剂时不同成膜时间的表面转化膜颜色。对比分

析可见，无添加剂和有添加剂的转化膜在一定成膜

时间下都可以转化为黄色（此时为最佳成膜时

间［9］），但是添加剂种类不同对应的成膜时间有明显

差异。无添加剂时 6063 铝合金表面形成黄色转化

膜的时间为 16 min，而添加剂为氟化钠和氟硼酸钠

时形成黄色转化膜的时间都为 8 min，其余添加剂形

成黄色转化膜的时间都不低于无添加剂的转化膜，

这主要是因为在转化液中加入氟化钠和氟硼酸钠添

加剂有助于提升转化膜的生长速度［10］，促进黄色转

化膜的形成。

图1为添加剂对6063铝合金表面转化膜膜厚的

影响，成膜时间为 12 min。对比分析可知，添加剂为

氟化钠、氟化氢和氟硼酸钠时，转化膜的膜厚要大于

无添加剂的转化膜，而添加剂为硼酸、硫酸锆和氟锆

酸钠时，转化膜的膜厚要小于无添加剂的转化膜。

由此可见，从转化膜成膜速度上来看，氟化钠、氟化

氢和氟硼酸钠可作为 6063 铝合金 Ce-Mn 转化液的

成膜促进剂，而硼酸、硫酸锆和氟锆酸钠则不宜作为

成膜促进剂。

图2为添加剂对6063铝合金表面转化膜耐铬酸

盐点滴时间的影响，成膜时间为 12 min。对比分析

可知，转化液中加入添加剂得到的转化膜耐铬酸盐

点滴时间从大至小顺序为：氟化钠>氟硼酸钠>氟化

氢>无添加剂>氟锆酸钠>硫酸锆>硼酸。由此可见，

氟化钠、氟化氢和氟硼酸钠的添加可以一定程度提

升 6063 铝合金表面转化膜的耐腐蚀性能，而硼酸、

硫酸锆和氟锆酸钠的添加反而降低了转化膜的耐腐

蚀性能。

图 3 为添加剂对 6063 铝合金表面转化膜耐

NaOH 溶液浸泡时间的影响，成膜时间为 12 min。

对比分析可知，转化液中加入添加剂得到的转化膜

对耐点滴时间的影响与对耐浸泡时间的影响趋势相

同，即氟化钠、氟化氢和氟硼酸钠的添加可以起到减

缓剂的作用，而提升 6063铝合金表面转化膜的耐浸

泡时间，硼酸、硫酸锆和氟锆酸钠的添加反而降低了

表2 添加剂对6063铝合金表面转化膜颜色的影响

Tab.2 Effect of additives on color of conversion

coating on 6063 aluminum alloy

编

号

a

b

c

d

e

f

g

添加剂

无

硼酸

硫酸锆

氟化钠

氟化氢

氟硼酸

钠

氟锆酸

钠

成膜时间/min

4

无

无

无

浅黄

无

局部浅

黄

无

8

无

无

无

黄

局部浅

黄

黄

无

12

浅黄

点状黄

斑

点状黄

斑

深黄

浅黄

深黄

局部浅

黄

16

黄

浅黄

局部浅

黄

黄褐

黄

深褐

浅黄

20

黄

浅黄

黄

深褐

黄

深褐

黄

图1 添加剂对6063铝合金表面转化膜膜厚的影响

Fig.1 Effect of additives on the thickness of conver‐

sion film on 6063 aluminum alloy

图2 添加剂对 6063铝合金表面转化膜耐铬酸盐点滴时间

的影响

Fig.2 Effect of additives on chromate resistance time of

conversion coating on 6063 aluminum alloy
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转化膜的耐浸泡时间。

图4为添加剂对6063铝合金表面转化膜极化曲

线的影响，成膜时间为 12 min，表 3中列出了极化曲

线拟合结果，其中，1、2、3、4、5、6、7 和 8 分别表示

6063铝合金基材、无添加剂、硼酸、硫酸锆、氟化钠、

氟化氢、氟硼酸钠和氟锆酸钠作为添加剂的转化膜

试样（Nyquist 图中数字相同）。腐蚀电流密度从小

至大顺序为：氟化钠<氟硼酸钠<氟化氢<无添加剂<

氟锆酸钠<硫酸锆<硼酸<基材，即氟化钠、氟化氢和

氟硼酸钠作为添加剂制备的转化膜的腐蚀速率相对

基材较小，而硼酸、硫酸锆和氟锆酸钠作为添加剂制

备的转化膜的腐蚀速率相对基材较大［11］。从钝化区

宽度（Epit－Ecorr）角度来看，其值越大则表明转化膜

越致密、耐点蚀能力愈强［12］，而实验结果得到的钝化

区宽度与转化膜的耐蚀性能并没有存在线性关系，

这主要是由于不同添加剂制备的转化膜厚存在差异

的缘故。

图 5 为添加剂对 6063 铝合金表面转化膜 Ny‐

quist 图的影响，成膜时间为 12 min，表 4 中列出了

Nyquist图拟合结果。转化膜电阻从大至小顺序为：

氟化钠>氟硼酸钠>氟化氢>无添加剂>氟锆酸钠>硫

酸锆>硼酸，表明添加剂为氟化钠、氟硼酸钠和氟化

氢时可以提升转化膜的耐腐蚀性，这与前述点滴试

验、浸泡试验和极化曲线测试结果相吻合。从 n 值

测试结果可知，添加剂为氟化钠、氟硼酸钠和氟化氢

时 n 值要大于无添加剂转化膜，表明转化膜致密性

和平整性相对较好［13］，而添加剂为硫酸锆和硼酸时

转化膜致密性和平整性较差。从双电层电容C测试

结果可知，添加剂为氟化钠、氟硼酸钠时转化膜的C

值要小于无添加剂的转化膜，表明前者的电荷转移

能力较弱，抵抗腐蚀的能力较强，而其他添加剂制备

的转化膜的 C值大于无添加剂的转化膜，相应的转

化膜电荷转移能力增大［14］，抵抗腐蚀的能力减弱。

整体而言，在转化液中加入氟化钠添加剂可有效提

升6063铝合金表面转化膜的耐腐蚀性能。

图6为6063铝合金表面转化膜的显微形貌。对

比分析可知，无添加剂和加入氟化钠添加剂转化膜

表面都可见尺寸不等的显微凹坑，粗糙度较大，但是

氟化钠转化膜表面白色区域相对较多；能谱分析表

明，无添加剂转化膜表面主要由 O、Mg、Al、Si和 Ce

等元素组成，而氟化钠转化膜表面还出现了F元素，

且后者的 Al含量减少，O、Mn和 Ce含量增多，这可

能与氟化钠转化膜中形成了较多的氧化物或氢氧化

物有关［15］。

图3 添加剂对6063铝合金表面转化膜耐浸泡时间的影响

Fig.3 Effect of additives on immersion resistance time of

conversion coating on 6063 aluminum alloy

图4 添加剂对6063铝合金表面转化膜极化曲线的影响

Fig.4 Effect of additives on polarization curves of conver‐

sion film on 6063 aluminum alloy

表3 6063铝合金表面转化膜的极化曲线拟合结果

Tab.3 Fitting results of polarization curves of conversion

film on 6063 aluminum alloy

编号

1

2

3

4

5

6

7

8

添加剂

基材

无

硼酸

硫酸锆

氟化钠

氟化氢

氟硼酸钠

氟锆酸钠

腐蚀电位

Ecorr/mV

－772

－826

－899

－823

－867

－977

－879

－998

点蚀电位

Epit/mV

－771

－788

－720

－767

－722

－758

－799

－794

Epit－Ecorr/

mV

1

38

179

56

145

219

80

204

电流密度 J/

（μA∙cm-2）

5.259

0.515

0.933

0.839

0.184

0.292

0.222

0.831
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图 7为 6063铝合金表面转化膜的拉曼光谱图，

其中 1、2 和 3 分别对应 6063 铝合金、无添加剂转化

膜和氟化钠转化膜。可见，3 种试样的拉曼光谱图

存在明显差异，相较没有明显拉曼光谱的 6063铝合

金，无添加剂转化膜和氟化钠转化膜表面都形成了

峰型相似的 Ce-Mn拉曼峰，其中，620 cm-1位置附近

处为Mn‒O特征峰、276 cm-1位置附近处为Ce‒O特

征峰，氟化钠转化膜的Mn‒O特征峰和Ce‒O特征峰

相对更高，表明转化膜中 Mn和 Ce的氧化物或氢氧

化物含量更多［16］。此外，氟化钠转化膜在 219 cm-1

位置附近处还形成了CeF3特征峰，表明氟化钠作为

添加剂加入会在Ce-Mn转化膜中形成CeF3。

图5 添加剂对6063铝合金表面转化膜Nyquist图的影响

Fig. 5 Effect of additives on Nyquist diagrams of conversion coating on 6063 aluminum alloy

表4 6063铝合金表面转化膜的Nyquist图拟合结果

Tab.4 Fitting results of Nyquist diagrams of conversion film on 6063 aluminum alloy

编号

1

2

3

4

5

6

7

8

添加剂

基材

无

硼酸

硫酸锆

氟化钠

氟化氢

氟硼酸钠

氟锆酸钠

溶液电阻Rs/（Ω∙cm2）

5.378

5.720

6.689

8.058

5.246

5.345

5.977

7.989

膜电阻R/（kΩ∙cm2）

—

16.60

8.52

9.43

63.82

21.73

23.29

11.43

双电层电容C/（10-5 F∙cm-2）

22.045

6.319

6.709

6.781

5.146

7.584

5.433

7.946

弥散系数n

0.79

0.84

0.80

0.82

0.93

0.90

0.92

0.89

（a） 无添加剂转化膜 （b） 加入氟化钠转化膜

图6 6063铝合金表面转化膜的显微形貌

Fig.6 Microstructure of conversion film on 6063

aluminum alloy

图7 6063铝合金表面转化膜的拉曼光谱图

Fig.7 Raman spectrums of conversion film on 6063

aluminum alloy

··21



Vol. 44 No. 10 Serial No. 355Plating and FinishingOct. 2022

图 8为 6063铝合金表面转化膜的红外光谱图，

其中 1、2 和 3 分别对应 6063 铝合金、无添加剂转化

膜和氟化钠转化膜。与 6063铝合金相比，无添加剂

转化膜和氟化钠转化膜在 1412 cm-1、914 cm-1 和

1642 cm-1位置处分别出现了Mn‒O键特征伸缩振动

峰、Ce‒O键特征伸缩振动峰和Al‒O键振动吸收峰，

表明转化膜中都存在 MnO2、CeO2和 Al2O3。无添加

剂转化膜和氟化钠转化膜在 1652 cm-1、3456 cm-1位

置处都出现了 OH-基团的振动峰，表明转化膜中还

存在Mn（OH）4、Ce（OH）3和Al（OH）3。此外，氟化钠

转化膜的红外光谱图中氧化物和氢氧化物对应的特

征峰强度要高于无添加剂转化膜，表明氟化钠转化

膜中氧化物和氢氧化物含量更高［17］。

3 讨论

将 6063 铝合金浸入 Ce-Mn 转化液中进行表面

转化膜制备过程中，基体材料在Ce-Mn转化液中会

发生如下微电池反应：

Al®Al3 + + 3e （1）

4MnO-
4 + 4H+® 3O2 + 2H2O +MnO2 （2）

O2 +H2O + 4e® 4OH- （3）

Ce3 + + 3OH-®Ce(OH)3 （4）

MnO-
4 + 4OH-®Mn(OH)4 + 2O 2 （5）

3Ce3 + + 2MnO4
- + 4OH-® 2MnO2 + 3CeO2 + 2H2O

（6）

上式表明，Ce3+能在OH-存在条件下被MnO4
-氧

化而形成 MnO2和 CeO2氧化膜，并在转化膜制备过

程中形成Ce（OH）3和Mn（OH）4沉积膜，从而阻碍腐

蚀介质与铝合金基体发生反应。当在 Ce-Mn 转化

液中加入硫酸锆和硼酸添加剂时，二者会分别降低

Ce 离子浓度（形成 Ce2（SO4）3）和减小 pH［18］，转化膜

的成膜速度会减缓。当在 Ce-Mn 转化液中加入氟

化钠、氟硼酸钠、氟化氢和氟锆酸钠时，转化液中 F-

的存在会促进氧化铝膜溶解而提升转化膜的致密性

和平整度［19］，此外，CeF3以及Ce和Mn的氢氧化物的

形成有助于增加转化膜膜厚而提升耐蚀性，但是氟

化物中相同摩尔浓度的氟离子活度不同［20］，对转化

膜膜厚的影响也会存在差异。如氟锆酸钠中的氟离

子主要以 ZrF6
2-形式存在，且会与转化液中的 Ce 和

Mn离子形成化合物，而游离态氟离子较少，抑制了

转化膜形成并降低了耐蚀性；氟化氢和氟硼酸钠中

F-较难电离，转化液中 F-活度低，转化膜成膜速度相

对较慢，而氟化钠中F-活度高，最有利于促进转化膜

形成并提升耐蚀性。

4 结论

（1）无添加剂时，6063 铝合金表面形成黄色转

化膜的时间为 16 min，而添加剂为氟化钠和氟硼酸

钠时，形成黄色转化膜的时间都为 8 min，其余添加

剂时，形成黄色转化膜的时间都不低于无添加剂的

转化膜。

（2）转化液中加入添加剂得到的转化膜耐铬酸

盐点滴时间从大至小顺序为：氟化钠>氟硼酸钠>氟

化氢>无添加剂>氟锆酸钠>硫酸锆>硼酸；转化液中

加入添加剂得到的转化膜对耐点滴时间的影响与对

耐浸泡时间的影响趋势相同，即氟化钠、氟化氢和氟

硼酸钠的添加可以起到减缓剂的作用，提升 6063铝

合金表面转化膜的耐浸泡时间。

（2）6063铝合金表面转化膜的腐蚀电流密度从

小至大顺序为：氟化钠<氟硼酸钠<氟化氢<无添加

剂<氟锆酸钠<硫酸锆<硼酸<基材；转化膜电阻从大

至小顺序为：氟化钠>氟硼酸钠>氟化氢>无添加剂>

氟锆酸钠>硫酸锆>硼酸；添加剂为氟化钠、氟硼酸

钠和氟化氢时，可以提升转化膜的耐腐蚀性，点滴试

验、浸泡试验、极化曲线和电化学阻抗谱测试结果保

持一致。

图8 6063铝合金表面转化膜的红外光谱图

Fig.8 Infrared spectrums of conversion film on 6063 alu‐

minum alloy
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