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摘要： 以稀土镁合金为研究对象，采用硅烷改性三价铬钝化液，制备有机-无机复合钝化膜，为研究硅烷

浓度、钝化时间等工艺参数对膜层质量及性能的影响，进行微观形貌、膜层厚度、结合力及中性盐雾试验。结

果表明：硅烷与三价铬的协同机制可有效填补膜层缺陷、改善致密性，从而提升耐腐蚀性能。硅烷浓度是影

响膜层致密性的关键因素，当硅烷浓度过低时，交联形成的三维网络结构无法充分填补钝化膜孔隙，防护效

果有限；而合理的硅烷浓度有利于形成致密均匀的钝化膜，有效阻挡腐蚀介质，相比不添加硅烷的样品，样品

的年腐蚀速率下降了 65.97%（0.211 mm/a），但需控制钝化处理时长，避免试样在三价铬钝化液中长时间浸泡

导致钝化膜轻微溶解，进而降低防护性能。
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Abstract：  Taking the rare earth magnesium alloy as the research object, an organic-inorganic composite 
passivation film is prepared by using silane-modified trivalent chromium passivation solution. To investigate the effects 
of process parameters such as silane concentration and passivation time on the quality and performance of the film, 
micro-morphology, film thickness, adhesion strength, and neutral salt spray tests are conducted. To investigate the 
influences of process parameters such as silane concentration and passivation time on the quality and performance of 
the film, microscopic morphology, film thickness, adhesion force and neutral salt spray test are conducted. The results 
show that the synergistic mechanism between silane and trivalent chromium could effectively fill the defects of the film, 
improve the compactness, and thereby enhance the corrosion resistance. The silane concentration is a key factor 
influencing the density of the film. When the silane concentration is too low, the three-dimensional network structure 
formed through cross-linking could not fully fill the pores of the passivation film, resulting in limited protective effect; 
while a reasonable silane concentration is conducive to the formation of a dense and uniform passivation film, 
effectively blocking the corrosive medium. Compared with not adding silane, the annual corrosion rate of the sample 
decreases by 65.97% (0.211 mm/a), but the duration of the passivation treatment needs to be controlled to avoid the 
slight dissolution of the passivation film in the trivalent chromium passivation solution, which would subsequently 
reduce the protective performance.
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1 前言

随着镁合金材料技术的迭代升级以及原镁成

本的降低，镁合金已成为汽车产品开发中最具性

价比的轻量化金属结构材料之一[1]。然而，镁合金

化学性质活泼，耐腐蚀性能较差，制约了其在汽车

领域的应用[2]。镁合金压铸件的工艺特性使该类

零件表面存在大量的微孔隙等缺陷以及不均匀分

布的第二相，进一步提高了其腐蚀敏感性[3]。针对

镁合金耐腐蚀性能差及与异质构件连接易发生电

偶腐蚀等问题，应用表面防腐技术已成为降低其

多重腐蚀风险、提升连接可靠性的关键手段之一。

业内常采用阳极氧化、微弧氧化或喷粉等表面处

理方法提高镁合金的耐腐蚀性能，但存在成本高、

不适配汽车零部件的结构特点等问题，难以在汽

车行业大批量应用。

化学转化法作为一种低成本、易操作、适配复

杂结构的表面处理方法，已大范围应用于汽车零

部件的表面防腐[4]。然而，由于化学转化膜结构疏

松多孔[5]，仅凭该工艺难以满足零部件在严苛服役

环境下的耐腐蚀性能要求。常见的改善方案是通

过优化转化液的成分及配比，或在多孔膜层表面

构建封闭层以实现对材料基体的保护。常规封孔

剂仅能对钝化层的表层孔隙进行物理封闭，不能

从根本上改善钝化膜本身致密性不足的结构缺

陷，在材料表面难以形成长效防护屏障[6]。对于长

期处于腐蚀介质侵蚀环境中的车辆湿区的镁合金

零件而言，采用现有的、常规的“单一钝化+封孔”

的处理方式难以保证其耐腐蚀性能达到产品实际

服役要求。镁合金材料中加入稀土元素后，稀土

元素引发的自钝化效应可降低表面微观组织的电

极电位差 [7]，但传统转化液体系及工艺无法与稀土

镁合金表面形成良好适配，难以形成连续致密的

防护膜层。

目前，行业内关于稀土镁合金表面防腐处理

研究的报道相对较少。为此，本文以含稀土元素

镧（La）的压铸镁合金为研究对象，对比研究了其

在不同浓度硅烷改性的三价铬钝化液中一步处理

后的耐腐蚀性能，旨在为汽车用镁合金表面处理

方案的选型提供参考依据。

2 试验设计

2.1 试验材料

试样选用含稀土元素La的压铸镁合金，尺寸为

70 mm×80 mm×3 mm，其化学成分通过电感耦合等

离子体原子发射光谱法测得，如表 1 所示。组织组

成主要包括黑色α-Mg基体和灰色网状Mg-Al相及

白色点状Al-La、Al-La-Mn稀土相等[8]，如图1所示。

表1 稀土压铸镁合金化学成分组成（质量分数） %

元素

质量
分数

La
5.70

Al
4.30

Zn
1.30

Mn
0.57

Si
0.02

Mg
余量

10 μm

（a）500×

2 μm

（b）2 000×
图1 稀土镁合金的SEM形貌

采用以无水碳酸钠和十二烷基苯磺酸钠为主

的脱脂剂对压铸镁合金试样表面进行除油去污；

采用复配硼酸的氢氟酸水溶液去除压铸镁合金试

样表面的疏松氧化层；钝化处理采用以六水合硫

酸铬、氟硼酸钾和氟锆酸钾为主的三价铬钝化液

体系，并添加络合剂、缓冲剂和预水解好的硅烷偶

联剂等，以去离子水配制。上述试剂均为分析纯

等级。

2.2 试验方案

试验步骤如下：

a. 脱脂：采用含 20.0 g/L 无水碳酸钠和 3.0 g/L
十二烷基苯磺酸钠的水溶液，pH 值控制在 8.5~
9.5，于室温下处理 5 min，然后用流动的去离子水
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冲洗试样表面 1~2 min。
b. 活化：采用由 10 mL/L 40% 的氢氟酸水溶

液、8.0 g/L 硼酸及余量去离子水复配而成的活化

剂，于室温下处理 0.5~1 min，然后用流动的去离子

水冲洗试样表面 1~2 min。
c. 钝化：采用由 45.0 g/L 六水合硫酸铬、7.5 g/L

氟硼酸钾、5.7 g/L 氟锆酸钾、3.0 g/L 柠檬酸、6 mL/L
醋酸-醋酸钠缓冲液以及预水解好的 γ-氨丙基三

乙氧基硅烷等配制而成的钝化剂，分别于室温下

处理 4 min、室温下处理 6 min、40 ℃温度下处理

4 min。随后在 70 ℃温度下固化 30 min。其中，硅

烷偶联剂、无水乙醇及去离子水以 1∶8∶10 的体积

比稀释水解，并用稀硫酸调节 pH 值至 3.5~4.0，于
室温下搅拌 2 h。预水解好的硅烷偶联剂的添加

浓度分别为 0、25 g/L、50 g/L。
所有试样均采用相同的脱脂及活化工艺，钝

化处理采用含不同浓度硅烷改性的三价铬钝化

液，具体表面钝化处理方案如表 2 所示。鉴于三价

铬钝化与硅烷钝化对温度的响应机制不同，A 方案

采用效果较优的钝化温度（40 ℃）开展试验以促进

其均匀成膜 [9-11]；而添加硅烷的 B 方案、C 方案、D
方案在室温下处理，尽可能避免高温下硅烷的过

度自缩合[12-13]，以获得理想的钝化效果，同时，在室

温条件下处理还有利于降低生产能耗。

表2 稀土镁合金表面钝化处理方案

方
案

A
B
C
D

样品编号

A1、A2、A3、A4
B1、B2、B3、B4
C1、C2、C3、C4
D1、D2、D3、D4

钝化工艺参数

硅烷浓度/g·L-1

0
25
50
50

钝化温
度/℃

40
室温

室温

室温

钝化时
间/min

4
4
4
6

采用线切割将压铸镁合金试样尺寸加工为

15 mm×15 mm×3 mm，用于膜层微观形貌分析、厚

度检测及结合力测试。在脱脂处理前，依次采用

240#、600#、800#的砂纸打磨，以去除线切割过程

试样表面形成的黑色油污及氧化层。

2.3 膜层表征及性能测试

2.3.1 微观形貌分析

采用蔡司 EVO 18扫描电子显微镜对膜层的微

观形貌进行表征分析。

2.3.2 厚度检测

对经钝化处理后的稀土镁合金样品截面进

行热镶嵌，随后经研磨、抛光，制备成金相试样。

利用蔡司 A2M 金相显微镜对样品的截面进行观

察和测量。为确保测量结果的准确性，每个样品

在不同位置处测量 3 次，取算术平均值作为测量

结果。

2.3.3 结合力测试

按照 GB/T 9286—2021《色漆和清漆 划格试

验》对样品进行划格试验，间距选择 1 mm。按照

GB/T 5270—2024《金属基体上的金属覆盖层 电沉

积和化学沉积层 附着强度试验方法评述》中 4.4 节

的规定进行胶带试验。使用宽度不少于 25 mm、粘

接强度为 10 N±2 N 的胶带（如 tesaband 4657），将

其牢固地按压在样品表面，然后在垂直于表面的

方向迅速将胶带撕下，观察膜层脱落情况。

2.3.4 耐腐蚀性能测试

参考 GB/T 10125—2021《人造气氛腐蚀试验 
盐雾试验》中性盐雾试验的相关试验条件，放置角

度参考 JIS H 0541: 2003《マグネシウム及びマグネシウ

ム合金のアルカリ性塩水腐食試験方法》，调整为垂

直吊挂对样品进行 168 h 中性盐雾试验。采用含

200.0 g/L 三氧化铬和 10.0 g/L 硝酸银的水溶液去除

试验后镁合金表面的腐蚀产物，按式（1）计算失重

法的年腐蚀速率 V：

V = 87 600 × Δm
S × T × ρ （1）

式中：V为年腐蚀速率（mm/a），Δm为试样质量损

失（g），S为试样表面积（cm2），T为试验周期（h），ρ

为材料密度（g/mm3）。

3 结果与讨论

3.1 膜层微观形貌分析

图 2a~图 2d 分别为 4 种经钝化处理后的稀土

镁合金样品在 500 倍下的 SEM 形貌及相应方框区

域内的局部放大图，对应测试样品分别为 A1、
B1、C1、D1。由图 2 可知，样品 A1 表面呈现明显

的打磨划痕，并可见 1~2 μm 宽的不均匀分布的微

小裂纹（图 2a），在个别位置处还发现少量微孔
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洞，与单纯三价铬钝化膜本身的结构类缺陷相吻

合[14]。样品 B1 经硅烷改性后，表面微观结构相对

致密，几乎无微裂纹（图 2b），但出现少许颗粒状突

起。提升钝化液中的硅烷浓度后，样品 C1 和样品

D1 表面微观结构相对平整且无微裂纹，对底层镁

合金基体划痕的遮盖效果较好，但仍存在个别孔

洞等缺陷。

10 μm10 μm

2 μm

（a）样品A1

2 μm

10 μm

（b）样品B1

10 μm

（c）样品C1

10 μm

（d）样品D1
图2 4种经钝化处理后的稀土镁合金样品的SEM形貌

3.2 膜层厚度检测

4 种经钝化处理后的稀土镁合金样品的膜层

厚度测试结果如表 3 所示，钝化膜的厚度整体均维

持在 2 μm 左右，这是由于三价铬钝化膜的生长机

制受限于溶解-再沉积过程的动力学平衡，膜层生

长易饱和。添加硅烷改性后形成的三维网络结构

在填补钝化膜缺陷的同时，对总厚度仅起到微调

作用。在此基础上，不同样品间的厚度差异主要

由硅烷浓度、处理时间等因素协同主导。低浓度

硅烷对三价铬钝化沉积过程有一定促进作用，样

品 B2 的膜层平均厚度增加到 2.46 μm。硅烷水解

产生的硅羟基与 Cr3+水解形成的铬羟基配合物及

镁合金基体表面的镁羟基通过缩聚反应形成 Cr-
O-Si 和 Mg-O-Si 等共价键。当硅烷浓度较低时，

该缩聚反应占主导，能够快速形成致密的三维交

联网络。然而，当硅烷浓度继续增加时，样品 C2
的膜层平均厚度下降至 2.35 μm，这可能与硅羟基

之间的自缩聚交联速率增加有关，硅羟基倾向于

自身缩聚，而非与铬羟基配合物及镁羟基反应，从

而削弱了其对三价铬钝化沉积的促进作用。另

外，过量的硅羟基将与三价铬离子产生轻微的竞

争吸附，会导致三价铬钝化基底的形成速度有所

降低，但仍能形成较为完整的钝化层。而当处理

时间延长至 6 min 后，样品 D2 的膜层平均厚度降

低至 1.78 μm，可能是由于在酸性溶液中的长期浸

泡，导致已形成的膜层发生轻微溶解，继而造成膜

层的有效厚度降低；加之硅烷分子间的过度交联

导致膜层内部应力收缩，不利于整体膜层沿厚度

方向生长。

钝化层的厚度不能完全反映样品的耐腐蚀性

能，薄而致密的膜层往往表现出较好的耐腐蚀性

能。实际应结合膜层的表面微观形貌致密程度、

徐英超  等：硅烷改性对三价铬钝化稀土镁合金耐腐蚀性的影响研究 ·· 61
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结合力情况以及中性盐雾腐蚀试验结果进行综合

分析判定。

表3 稀土镁合金表面处理样品膜层厚度

样品
编号

A2

B2

C2

D2

测量厚
度/μm
2.05

2.15

1.84

2.56

2.35

2.46

2.35

2.25

2.46

1.74

1.86

1.74

平均厚
度/μm

2.01

2.46

2.35

1.78

测试照片

2.05 μm

10 μm

2.56 μm

10 μm

2.35 μm

10 μm

1.74 μm

10 μm

3.3 膜层结合力测试

表 4 所示为 4 种经钝化处理后的稀土镁合金

样品的划格试验结果，包括试验后的宏观形貌以

及评级结果。4 种稀土镁合金样品划格试验评定

结果均为最高等级 0 级，即切割边缘完全平滑、网

格内无脱落，说明上述 4 种处理工艺均能实现膜

层与基体的有效附着。三价铬钝化依托于基体

溶解-再沉积的原位成膜方式，可实现膜层与基

体间稳定的化学键合。添加不同浓度的硅烷进

行改性，未改变钝化膜的原位生长机制，仅对膜

层的致密程度起到调控作用。与此同时，硅烷水

解产生的硅羟基与 Cr3+水解形成的铬羟基配合物

及镁合金基体表面的镁羟基通过缩聚反应形成

的 Cr-O-Si 和 Mg-O-Si 等共价键，可进一步强化

界面键合。

表4 稀土镁合金表面处理样品划格试验结果

样品
编号

A3

B3

C3

D3

宏观形貌 评级结果/级

0

0

0

0

3.4 耐腐蚀性能

表 5 所示为 4 种经钝化处理后的稀土镁合金

样品在 168 h 中性盐雾腐蚀测试后的试验结果，相

比于单纯三价铬钝化，添加硅烷后的样品 B4、样品

C4 及样品 D4 的耐中性盐雾腐蚀能力均有不同程

度的改善，其中，样品 C4 的年腐蚀速率最低，为

0.211 mm/a，较样品 A4 下降了 65.97%。而样品 D4
延长处理时间后，年腐蚀速率（0.233 mm/a）略高于

样品 C4。
单纯三价铬钝化膜可在镁合金表面发挥一定

的防护作用，钝化液中的 Cr3+与基体表面微量的

Mg2+、OH-结合，生成的 Cr(OH)3、MgCr2O4 等无机化

合物均匀覆盖在镁基体表面。但由于膜层本身存

在孔隙、微裂纹等缺陷，腐蚀介质仍可通过结构缺

陷处渗透到镁基体表面，因而腐蚀速率最大。在

钝化液中添加的预水解好的硅烷偶联剂可作为成

膜物质与 Cr3+发生协同作用，硅烷水解产生的硅羟

基一方面与 Cr3+水解形成的铬羟基配合物及镁合

金基体表面的镁羟基发生缩聚反应，形成 Cr-O-Si
和 Mg-O-Si 等共价键，实现硅烷膜与钝化膜及镁基

体的有效结合；另一方面，硅烷分子间通过 Si-OH
脱水缩合形成 Si-O-Si 键发生自我交联，构成连续

的三维网络结构可有效填补膜层孔隙，阻碍腐蚀
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介质的渗透，从而改善三价铬钝化膜的稳定性与

防护效果。硅烷浓度对膜层致密性具有显著影

响，样品 B4 的硅烷浓度相对较低，交联形成的三

维网络结构无法充分填补钝化膜的孔隙，因此，其

年腐蚀速率的降低程度有限。当硅烷浓度进一步

增加时，有利于在样品 C4、样品 D4 表面形成致密

均匀的钝化膜，可有效阻挡腐蚀介质向镁基体渗

透，从而显著降低样品的年腐蚀速率。样品 D4 延

长处理时间后，由于在三价铬钝化液中长时间浸

泡可能导致钝化膜的轻微溶解，因此降低了防护

能力。此外，样品 B4、样品 C4 及样品 D4 的处理温

度为室温，相较于样品 A4 的钝化温度较低，一定

程度上避免了因温度过高导致的微裂纹。

表5 稀土镁合金表面处理样品中性盐雾腐蚀试验结果

样品
编号

A4

B4

C4

D4

试验0 h照片 试验168 h照片
年腐蚀速率

/mm·a-1

0.620

0.601

0.211

0.233

4 结束语

本研究通过在三价铬钝化液中引入不同浓度

的硅烷实现体系改性，借助三价铬与硅烷的协同

作用，大幅提升了镁合金的腐蚀防护性能。通过

微观形貌、膜层厚度、结合力及中性盐雾试验，探

究了硅烷浓度、钝化时间等工艺参数对膜层质量

及性能的影响，得出以下结论：

a. 相对于单纯三价铬钝化，经硅烷改性后的

样品表面微观结构相对致密，几乎无微裂纹，这得

益于硅烷分子的交联作用。

b. 钝化膜的厚度均维持在 2 μm 左右，硅烷改

性仅对膜层厚度起微调作用，不会显著影响三价

铬钝化层的生长机制。

c. 钝化膜的结合力整体均达到最高等级 0 级，

这归因于三价铬钝化的原位成膜方式，与基体键

合牢固。硅烷改性形成的 Me-O-Si 共价键可进一

步强化界面键合。

d. 对镁合金进行硅烷改性的三价铬一步有

机-无机复合钝化处理能改善其耐中性盐雾腐蚀

能力。中性盐雾试验结果表明，在适宜的硅烷浓

度和处理时长条件下，相对于单纯三价铬钝化，样

品的年腐蚀速率下降了 65.97%。
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