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钢铁表面纯锆盐转化膜技术研究现状与进展 
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摘  要：锆盐转化膜技术是一种十分重要的环境友好型钢铁表面处理技术，有望完全取代磷酸盐和铬酸盐

转化技术。锆盐转化膜的耐蚀性与磷酸盐和铬酸盐转化膜接近，对有机涂层和钢铁基体有着优异的附着力。

从纯锆盐转化基本原理、锆盐体系选择、制备方法、转化工艺参数控制、膜层形貌与结构、膜层耐蚀行为、

膜层与后续涂层的附着力等方面，对国内外钢铁表面纯锆盐转化膜技术的研究进展和成果进行了综述。纯

锆盐转化技术采用的转化液以氟锆酸及其盐为主，制备方法主要是浸渍法。为了获得质量稳定的纯锆盐转

化膜，需要控制工艺参数：Zr4+体积分数 3%~5%，pH 值 3.5~4.5，转化时间 90 s 左右，温度 20~35 ℃。锆

盐转化膜一般为 100~350 nm 厚的双层结构，由纳米颗粒、小结节和聚集体构成，这种结构发挥的锚固作用

会显著增加基体与后续涂层的结合强度。但是，锆盐转化成膜机理不够成熟，工艺欠稳定，在实际工业生

产应用中仍面临挑战。所以，成膜机制和工艺稳定性的深入探究是未来锆盐转化膜的重点研究方向。 

关键词：锆盐；化学转化；钢铁；耐蚀性；成膜机制；前处理 

中图分类号：TH117.3   文献标识码：A    文章编号：1001-3660(2017)08-0072-07 

DOI：10.16490/j.cnki.issn.1001-3660.2017.08.012 

Research Status and Progress of Pure Zirconium Salt Conversion Coating 

Technology Applied on Steel Surface 

CAO Xian-long1,2, SUN Pei-ru1,2, LIU Yang1,2, XU Guang-xu1,2, GAO Zheng-yuan3,4,  
DENG Hong-da1,2, LAN Wei1,2 

(1.School of Metallurgy and Materials Engineering, Chongqing University of Science and Technology, Chongqing 401331, 

China; 2.Chongqing Key Laboratory of Nano/Micro Composite Materials and Devices, Chongqing 401331, China; 3.School of 

Mechanotronics and Vehicle Engineering, Chongqing Jiaotong University, Chongqing 400074, China; 4.Chongqing Academy of 

Metrology and Quality Inspection/National Centre for Quality Supervision and Inspection of Aluminum and Magnesium Alloy 

Products, Chongqing 401121, China) 



第 46 卷  第 8 期 曹献龙等：钢铁表面纯锆盐转化膜技术研究现状与进展 ·73· 

 

ABSTRACT: As one of vital and environment-friendly surface treatment technologies applied on the steel surface, Zirconium salt 

conversion coating technology is expected to completely replace phosphate and chromate conversion technologies. The zirconium salt 

conversion coating exhibited high corrosion resistance which was almost comparable with that of conventional phosphate and chromate 

conversion coatings. In addition, it exhibited excellent adhesion to steel and organic coating. Research progress and achievements on 

zirconium salt conversion technologies applied on steel surface at home and abroad were reviewed in aspects including basic principle 

of zirconium salt conversion, selection of zirconium salt, preparation method, conversion process parameter control, coating morpholo-

gy and structure, coating anti-corrosion behavior and adhesion to subsequent coating. Zirconium conversion film was usually prepared 

in dipping method and its conversion solution was mainly composed of hexafluorozirconic acid and its salts. In order to obtain 

high-quality conversion film, process parameters as follows should be controlled: [Zr4+] should be 3%~5%, pH 3.5~4.5, t90 s and 

temperature 20~35 ℃. Zirconium conversion coating was generally a 100~350 nm thick two-layered structure consisting of nano par-

ticles, small nodules and clusters. Anchoring effect of the structure could significantly improve the adhesion between substrate and sub-

sequent coating. However, the zirconium salt conversion technology is still confronted with some challenges in the practical industrial 

production applications due to its underdeveloped conversion mechanism and unstable conversion process. Therefore, thorough inves-

tigation of film-forming mechanism and process stability were the focus of research on zirconium salt conversion film in the future. 

KEY WORDS: zirconium salt; chemical conversion; steel; corrosion resistance; film-forming mechanism; pretreatment 

 

随着科技进步和环保呼声日益高涨，磷酸盐和铬

酸盐转化膜技术因其致癌作用和对环境的持久危害

性将逐步被禁用，并最终退出金属表面处理工艺的历

史舞台，故而研发环保型传统磷化和铬化的替代工艺

引起广泛关注[1-3]。环保型的无磷无铬转化技术主要

包括钼酸盐转化[4-5]、稀土金属盐转化[6-7]、有机硅烷

转化[8-9]、植酸转化[10-11]、钛盐转化[12]、锆盐转化[13-16]

以及有机无机复合转化等[17-20]。其中，最近十年发展

起来的锆盐转化技术能在钢铁表面形成一层主要由

无定形氧化锆组成的纳米陶瓷膜层，该膜层结构致

密，物理阻隔性强，与钢铁表面和后续的有机涂层具

有良好的附着力 [21-23]，能显著提高钢铁的耐腐蚀性

能。锆盐转化技术可在室温下进行，处理时间短，不

需表面调整和封闭/钝化，处理过程中无磷无重金属，

不需要增加三废处理成本，是一种无污染的环保型表

面处理技术，可望作为替代磷化和铬化工艺的良好解

决方案之一[3,24]。纯锆盐转化技术是指转化液中成膜

物质是含锆主盐，未借助其他特性的化合物（如铈盐、

硅烷等）协同发挥成膜作用。本文主要针对钢铁表面

的纯锆盐转化膜技术进行介绍，阐述纯锆盐成膜的基

本原理，总结纯锆盐转化的研究成果，展望锆盐转化

技术的发展方向。 

1  纯锆盐转化原理 

纯锆盐转化膜处理技术的主要材料为氟锆酸

H2ZrF6(HZF)和锆盐，在处理过程中，HZF 或锆盐与

金属基材直接反应，生成的 ZrO2 膜层覆盖在钢铁基

材表面，发挥防腐作用。转化液中作为主剂的含氟锆

盐与促进剂、调整剂配合，使金属表面溶解，析氢反

应引起钢铁表面与转化液界面附近的 pH 值升高，并

在促进剂的作用下使含氟锆盐溶解形成胶体[25]。发生

的主要反应过程如下[26-29]。 

氟锆酸初始离解： 
H2ZrF6→2H++[ZrF6]

2−      (1) 
阳极氧化： 
2Fe→2Fe3++6e  (2) 
阴极还原： 
2H2O+O2+4e→4OH−  (3) 
Zr4++2OH−+2e→ZrO2+H2  (4) 
Zr4++2H2O+O2+6e→ZrO2+2OH−+H2  (5) 
电化学电池反应和锆转化膜生成： 
Zr4++2Fe+2H2O+O2→ZrO2+2Fe3++2OH−+H2  (6) 
纳米水化氧化锆转化膜沉积： 
Zr4++3H2O→ZrO2·H2O+4H+    (7) 
经过上述反应，一种“ZrO2-Fe-ZrO2”结构的溶胶

粒子开始形成，随着反应的进行，溶胶结构的交联密

度逐渐增大，不断凝聚沉积生长，直至产生连续致密

的 ZrO2 纳米陶瓷膜[30]。钢铁表面锆盐转化成膜过程

原理如图 1 所示。 

 

图 1  钢铁表面锆盐转化膜的成膜过程 
Fig.1 Formation process of zirconium conversion film on 

steel surface 



·74· 表  面  技  术 2017 年 8 月 

 

2  纯锆盐转化技术现状 

2002 年 Henkel 公司率先在全球推出适合于多种

板材的纯锆盐薄膜前处理材料[31]。2005 年后，更多

的学者和公司开始热衷于对纯锆盐转化技术的研 

究[32-33]，他们详细研究和检验了新一代锆盐转化膜的

耐蚀性能，分析其优点并讨论其运作成本，同时介绍

新型氧化锆转化膜的发展目标以及每个目标阶段所

要解决的问题[34-35]。当前，针对纯锆盐转化膜研究的

常见和关键问题主要集中在：（1）锆盐体系的选择；

（2）锆盐转化膜的制备方法；（3）锆盐处理工艺参

数控制、膜层形貌结构和耐蚀行为研究；（4）转化膜

与后续涂层的附着力及整体涂层体系的耐蚀性问题。 

2.1  锆盐体系选择 

纯锆盐转化技术采用的转化液以氟锆酸及氟锆

酸盐为主，氟锆酸盐主要包括氟锆酸钾和氟锆酸铵。

此外，可供选择的锆化合物还有碳酸锆钾、碳酸锆铵、

环氧基锆、卤化锆、氧氯化锆、硝酸锆、碳酸锆、硫

酸氧锆、碱性碳酸锆、硫酸锆、环脂酸锆、硬脂酸锆、

碱性乙酸锆等[36]。 

事实上，采用氟锆酸及其盐作为转化液中的主要

成分，仍会对环境和人类产生一定的负面影响，所以

选取和开发低毒环保型锆盐化合物作为钢铁表面处

理转化液的主要成分是十分必要的。其中氯化锆、氧

氯化锆和硝酸锆以及含锆的金属有机化合物（如四丁

氧基锆、四异丙氧基锆、异丙醇锆以及乙酰丙酮锆等）

是值得被推荐使用的锆化合物[36-37]。 

2.2  锆盐转化膜制备方法 

国内外学者尝试采用了多种不同锆盐体系作为

转化液的主体 [36-38]，所采用的转化膜制备方法主要

集中在浸渍法[29,39-40]、溶胶-凝胶法[41-43]和喷雾-热解

处理方法 [37]。这三种方法中以浸渍法较常见 [29,44]，

因为这种方法更适合于工业化生产和流水线作业，

而且所采用的溶液一般为无机类锆盐，稳定性好。

溶胶-凝胶法和喷雾-热解处理方法的程序复杂、步骤

繁多，且使用的锆盐主要为含锆的金属有机化合物。

Li 等[38,45]以正丙醇锆为主盐，采用溶胶-凝胶方法在

低碳钢表面制备出锆盐转化膜。喷雾-热解处理制备

锆盐转化膜的方法十分少见，Pareja 等[37]以乙酰丙酮

锆的水溶液或乙醇溶液为前驱体，采用喷雾-热解方

法在钢板表面获得了锆盐转化膜。 

2.3  锆盐转化工艺参数控制 

根据锆盐转化过程中开路电位曲线，可以将整个

成膜过程划分成基体酸蚀活化、膜快速生长、膜减速

生长、膜动态稳定以及膜溶解等 5 个阶段[46]。在成膜

过程中，锆盐浓度、pH 值、温度和转化时间是十分

重要的工艺参数。锆盐处理工艺研究主要通过将工艺

参数（包括 pH 值、锆盐浓度、温度、时间等）控制

至最佳范围，制备出性能优良的转化膜，并找出工艺

参数对膜层制备的影响规律。 

锆盐转化液中，Zr4+体积分数过高或过低均不利

于钢铁表面氧化锆转化膜的形成[47]，推荐的体积分数

为 3%~5%[17,39-40]。Zr4+体积分数较低时，转化膜层偏

薄，甚至无法成膜；随着体积分数的增加，转化膜层

逐渐增厚，且均匀性也随之增加。但 Zr4+体积分数不

宜过高，过高会导致聚集物增多，膜层均匀性反而变

差。锆盐浓度在不同成膜影响因素中的地位会随着浓

度的高低发生显著变化，对于低浓度，时间和温度是

最重要的处理参数，它们影响转化膜中吸附锆的数

量，但是对高浓度转化液并不重要。含锆最高的膜层

试样是在中等浓度的转化液、最长处理时间和最高温

度下获得的[41]。 

锆盐转化液的 pH 值可通过滴加 HNO3 或 NaOH

溶液来进行调节。只有维持转化液 pH 值处在适宜

的、相对较窄的范围内（3.5 ~ 4.5）时，才能有效控

制膜层生成速度，在钢铁基体表面获得耐蚀性能较优

的锆盐转化膜[28]。当转化液 pH 值过低时，几乎无法

成膜，这可能是因为转化液的酸性过强，溶解是主要

控制过程，抑制了反应平衡右移成膜，即使有转化膜

生成，也会由于酸性环境的作用而发生溶解[17]；转化

液 pH 值过高时，钢铁表面转化膜不完整，这可能是

由于钢铁表面酸蚀活化反应过慢，成膜过程受阻，从

而无法形成转化膜[48]。另外，pH 过高会导致转化液

中的锆离子发生沉淀，降低了成膜物质的有效浓度而影

响成膜。pH 值虽然会显著影响转化膜的生成速度[28]，

但 Mohammadloo 等[29,49]指出 pH 值对膜层耐蚀性能

的影响要远远低于转化液温度和处理时间。 

处理时间对锆盐转化膜的耐蚀性和形貌均有较

大影响，有学者甚至认为这是影响锆盐转化作用最显

著的工艺参数[17]。成膜时间较短时，转化膜较薄，耐

蚀性差；随成膜时间的延长，转化膜会变得更致密且

耐蚀性增强；但成膜时间过长时，由于阳极完全封锁，

钢铁基体电化学阳极溶解反应停止，转化液中的游离

酸可能会破坏转化膜，使膜的耐蚀性略有下降。一般

认为，最佳的转化时间为 90 s 左右[26,29,49]。 

转化液温度与转化膜层的均匀性密切相关，进而

与 膜 层 的 腐 蚀 阻 抗 有 关 ， 较 佳 的 温 度 范 围 为

20~35 ℃[17,29,39,49]。温度较低时，膜层均匀且无裂纹，

线性极化和 EIS 方法均表明，在 20 ℃处理的试样均

匀且具有最少的孔隙率，分别为 0.29 和 0.48，而温

度高于 40 ℃时，膜层会出现很多微裂纹且表面不均

匀。随着转化液温度的增加，腐蚀电流密度增加，极

化电阻减少[49]。 
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以上 4 个工艺因素不是相互独立的，而是相互影

响关联的。除了对工艺参数的影响进行实验研究外，

还有 Mousavifard 等[50]在前期试验数据的基础上，以

pH 值、锆浓度、转化液温度和浸渍时间作为输入因

素，以极化腐蚀电流密度为输出结果，采用人工神经

网络和自适应神经元模糊推理系统，建立了吻合度较

高的预测模型，并指出热镀锌钢板表面上锆盐转化膜

的制备条件为：pH 值 3.8~4.5，Zr4+质量浓度为 0.1 

g/L，室温，浸渍时间 90 s。这一结果进一步支持了

各个工艺参数的推荐值。 

2.4  锆盐转化膜层形貌与结构 

锆盐转化膜的形貌观察、组成元素检测表征主要

采用扫描电镜（SEM）和能谱仪（EDS），膜层结构

与组成主要借助 X 射线衍射（XRD）、X 射线光电子

能谱（XPS）、化学分析电子能谱（ESCA）等分析。

在钢板上制备出的锆盐转化膜形貌均匀平整连续，局

部区域存在微裂纹，膜为 100~350 nm 厚的双层结构
[28,39]，其由纳米颗粒组成，有 50 nm 的小结节以及直

径为 100~500 nm 的聚集体[29,49]。钢铁表面锆盐转化

膜的膜重约为 2 g/m2，主要由 Zr、Fe、O 等元素组成，

且膜层中 Zr 元素分布基本均匀[29]。Ramanathan 等[8]

指出锆盐转化过程中，生成的水合氧化物的晶粒尺寸

介于 10~30 nm 之间，XRD 没有显示任何明确的峰，

这表明涂层可能是非晶态或非常薄，属于无定形膜。

而 Puomi 等[40]采用 ESCA 分析显示吸附的锆主要以

ZrO2 的形式存在，并借助辉光放电光谱（GD-OES）

深度剖面分析，揭示出锆盐转化膜与基体的不同深度

都发生了反应。XPS 研究揭示了锆沉积在碳钢羟基位

置的机制[26]，指出在成膜过程中 ZrF4 和 ZrO2 相互竞

争，高质量的 ZrO2 涂层可以通过后期去离子水洗脱

ZrF4 来实现。 

2.5  锆盐转化膜层耐蚀行为 

转化膜层的耐蚀性能、耐蚀机理和成膜过程等研究

分析，主要采用硫酸铜点滴、腐蚀溶液浸泡、电位-时

间关系曲线、动电位极化和电化学交流阻抗谱（EIS）

等方法。经锆盐转化处理后，钢铁的耐蚀性能均有一

定程度的提高。采用增重法研究 440~450 ℃之间钢铁

试样的氧化动力学过程，可以发现，在中等温度下，

锆盐转化膜使钢铁氧化活化能从 32 kJ/mol 增加到 58 

kJ/mol，抑制了钢铁的氧化，极大地减少了基体的氧

化速度，氧化阻抗提高了 6.5 倍[38,45]。将锆盐转化膜

在 3%（质量分数）NaCl 溶液中进行浸泡，试样出

现锈蚀的时间为 130 min，附着力为 0 级，冲击强

度为 50 kg·cm，综合性能优于传统磷酸盐转化膜[17]。

Mohammadloo 等[49]的极化曲线测试结果显示，在氟

锆酸转化液中处理的所有试样与空白试样相比，腐蚀

电位均出现正移；EIS 和极化曲线均显示膜层具有比

较好的耐蚀性能。Ghanbari 等[51]采用电化学极化、光

谱和表面分析等不同的方法，证实了锆盐转化膜的自

约束成膜机制，基体表面的极化阻抗随着碳钢在转化

液中浸渍时间的延长而增加，最后进入一个平台区。

另一方面，锆离子浓度在膜层形成时开始降低，几分

钟后表现为恒定浓度。此外，根据锆盐转化成膜过程

中开路-电位的关系曲线，可以将整个成膜过程进行

划成 5 个阶段[46]，即基体酸蚀活化、膜快速生长、膜

减速生长、膜动态稳定以及膜层溶解。 

2.6  锆盐转化膜与后续涂层的附着力 

优异附着力是保证锆盐转化膜为后续涂层提供

良好耐蚀性的基础，所以锆盐转化技术作为一种高效

环保的表面处理工艺出现后，学者们在研究纯锆盐转

化过程中，不但关注锆盐转化膜对钢铁基体的耐蚀性

能，还充分研究了转化膜与后续涂层的附着力问题及

整体涂层体系的耐蚀性。 

2.6.1  锆盐转化膜对涂层附着力的提高 

无定形锆盐转化膜可以通过抑制阴极反应轻微

地提高钢铁的耐蚀性，但膜层本质是不连续和不完整

的[42,52-55]，所以在 Na2SO4 溶液中的 EIS 显示，单独

的氧化锆转化膜没有明显的物理屏蔽作用，盐雾试验

也得出相似的结果。同时，也正是因为锆盐转化膜厚

度较薄且膜层多孔，导致在无有机涂层涂覆的情况

下，磷酸盐转化膜的耐蚀性优于锆盐转化膜[55]。但锆

盐转化膜这种多孔薄层结构对后续涂层的附着力具

有积极的作用 [26]，特别是通过控制水解条件形成

100~350 nm 厚的双层多孔预处理 ZrO2 膜层，之后再

涂覆有机涂层，可发现这种粗糙多孔的锆盐转化膜的

锚固作用会显著增加基体与后续涂层的结合强度（与

环氧涂层的结合力由 1.6 MPa 增至 6.95 MPa）[28]，这

也保证整个涂层体系的耐蚀性良好[42]。锆盐转化膜对

有机涂层附着力的提升，强烈依赖于工艺参数，因为

这些参数决定着无定形氧化锆的厚度、结构和有机物

残余量[42]。Ghanbari 等[56]从表面自由能的角度研究

发现锆盐转化膜显著增加了环氧涂覆碳钢基体的表

面附着功，这归因于锆化合物的形成和金属表面吸附

的氟离子。有机涂层通过物理方式吸附在锆盐转化膜

表面氟离子刻蚀的位置上，也通过化学方式吸附在阴

极和阳极反应区[26]。同时指出锆盐转化膜表面处理对

碳钢上环氧涂层的抗阴极剥离能力和附着力的提高

有重要作用[36]，这可能是因为钢铁表面形成了一些极

性的锆化合物，其增加了表面粗糙度。 

2.6.2  锆盐转化膜与磷化膜和铬化膜对比 

普遍认为锆盐转化膜对后续涂层附着力以及整

个涂层体系耐蚀性的提高程度与传统的磷化和铬化
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处理十分接近，甚至有学者认为锆盐转化膜对有机涂

层附着力的提高能力比磷酸盐强。Ghanbari 等[55]的

EIS 结果显示，在锆盐转化液中处理的低碳钢的涂层

阻抗和电荷转移阻抗显著增加，与有机涂层结合有效

提高了整体的耐蚀性能，并发现磷化和锆盐转化处理

后，有机涂覆的试样的腐蚀保护处在相同数量级。

Puomi 等 [57]采用 ESCA、GD-OES 和原子力显微镜

（AFM），研究了锆盐转化膜、磷化膜和铬化膜 3 种

不同的表面处理方法对镀锌钢板耐蚀性的影响。经过

转化处理后的试样表面涂覆了聚氨酯清漆，在干湿交

替混合盐雾试验中进行耐蚀性评价的结果显示，3 种

转化膜在涂覆清漆后表现的耐蚀性接近。而 Fedrizzi

等[42]开展的 EIS 和盐雾试验测试结果均表明，无定形

锆盐转化膜比磷酸盐转化膜更能提高涂层的附着力。

通过拉拔试验评价锆盐转化膜、传统的磷酸盐转化膜

和铬酸盐转化膜的性能，结果表明锆盐转化膜增加了

有机涂层对碳钢基体界面的键合强度，而且锆盐处理

的低碳钢的附着力要好于磷酸盐[56]。 

3  总结与展望 

锆盐转化膜技术是近年来发展迅速的金属表面

处理技术，能有效提高钢铁耐蚀性及其与有机涂层的

附着力，给钢铁表面处理工业带来了重大影响。当前

针对纯锆盐转化技术的研究取得了长足的进展和丰

硕的成果，但仍存在转化机理不够成熟、工艺不够稳

定、实际工业生产应用难等问题。在未来的研究和开

发过程中，重点应集中在：（1）开发和选择低毒或者

无毒的锆化合物；（2）深入挖掘研究转化机理，采用

新的原位研究方法探索成膜过程；（3）提高转化工艺

的稳定性，提高实际应用的适应性；（4）重视复合锆

盐转化发展方向，完善锆盐转化技术。、 
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