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摘  要：利用化学转化法对铸态 Zr-Al 合金进行表面处理。在经过除油、酸洗、化学转化等一系列处理工序后，在 Zr-Al

合金表面生成锌系化学转化膜。利用扫描电镜和 X 射线衍射仪对合金基体及化学转化膜的化学组成及微观结构进行了

研究。结果表明：Zr-Al 合金由 α 相(α-Zr)和 β 相(Zr2Al)组成，其中基体为 α 相，β 相沿晶界非连续分布；经锌系化学转

化处理，合金表面形成以 Zn3(PO4)2·H2O 和 ZnZr(PO4)2·2H2O 为主要成分的锌系化学转化膜，该膜结晶团簇较细小，化

学转化膜表面颗粒分布均匀，由细小的片状晶体颗粒密排堆积而成，无明显孔隙缺陷，膜层与基体结合良好。探讨了

Zr-Al 合金上锌系化学转化膜的形成机理。  
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锆系合金以其较低的原子热中子吸收截面、良好 

的耐腐蚀性能以及适中的力学性能受到广泛重视，其中

以 Zr-2 和 Zr-4 为代表的合金品种已经广泛应用于核工

业领域，并逐步向空间材料领域延伸。美国加州理工大

学 Johnson 研究组开发了锆系 Vit1 合金，并已成功地  

用于空间环境探测器，相关工作发表在 Nature 上[1]。日

本也非常重视锆系合金的开发与空间应用研究，在过去

的 10 年里，仅作为重大基础研究项目的高性能锆系合

金探索就投入了数千万美元研究经费资助。中国也在锆

合金相关基础理论与实验研究等方面取得了一些具有

国际水平的研究成果[2-4]。顺应锆系合金开发与应用的

需求，有关锆系合金的表面处理研究也逐渐成为研究热

点[5-7]。本工作采用化学转化处理方法在 Zr-Al 合金表

面制备环保锌系化学转化膜[8-13]，研究了 Zr-Al 合金基

体与锌系化学转化膜的组成，以及锌系化学转化膜的形

成机理，重点研究了合金组织构成与锌系化学转化膜形

貌间的关系。 

1  实  验 

实验所采用的材料为铸态 Zr-Al 合金，实验室自

备，其成分为：Zr 85%（名义含量，质量分数，下同），

Al 15%。将 Zr-Al 合金切割成 15 mm×40 mm×2 mm

的试样，用 8.5~74 μm 砂纸依次打磨磨光，以保证试

样有一致的粗糙度[14]。处理工艺流程为：化学除油→

碱性除油→酸洗→化学转化处理，各步骤间分别用清

水和去离子水清洗[15]。其处理步骤及具体工艺参数见

图 1。 

Zr-Al 合金物相结构分析采用 D/MAX-γA 型 X 射

线衍射仪测试表征，扫描速率为 0.06°/s，角度范围为

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  Zr-Al 合金化学转化处理工艺 

Fig.1  Composition of bath and operating conditions of chemical 

Ultrasonic degreasing: 

Acetone, 10 min 

Alkaline cleaning: NaOH 50 g·L
-1

, 

Na3PO4·12H2O 10 g·L
-1

, 

60±5 ℃, 10 min 

Acid etching: HF (40%) 50 ml·L
-1

, 

HNO3 (68%) 350 ml·L
-1

, 

indoor temperature, 25 s 

Phosphating process: Zn(H2PO4)2·2H2O 20 g·L
-1

, 

Zn(NO3)2·6H2O 5 g·L
-1

, Thiourea 0.15 g·L
-1

, 

NaF 1.6 g·L
-1

, Sodium dodecyl sulfonate 5 g·L
-1

, 

Sodium dodecyl sulfonate 5 g·L
-1

, 55±2 ℃, 5~30 min 
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conversion solution for Zr-Al alloy
[16]

 

10°~90°；合金及化学转化膜样品的高分辨形貌及元素

含量采用附带能谱仪(EDS)的日本日立公司 S4800-I型

发射场扫描电镜（SEM）表征。 

根据国标 GB/T 8013.2-2007，利用锉刀实验和划

痕实验评价化学转化膜的结合力。用锉刀沿 45°锉去

非主要表面，露出基体金属与膜层的界面，观察膜层

有无起皮现象。 

对该化学转化膜与有机涂层结合力进行测试，试

样在化学转化溶液中进行 5 min 化学转化处理后用环

氧树脂漆喷涂。有机涂层与基体的附着力试验采用

ISO 2409 标准，试验方法为用刀在试样上划间距为 1 

mm 的等距平行线，再划相同数量的垂直这些平行线

的截线，形成网格图形，划透有机涂层至基体；用黏

胶带紧密贴在网格图形上，并迅速垂直拉开黏胶带，

对试样表面有机涂层的附着情况进行评级。按照该标

准，附着力试验结果被分成 6 个等级。“0”级表示膜

的附着力最好，“5”级表示膜的附着力最差。 

2 结果与讨论 

2.1  Zr-Al 合金的物相构成及形貌特征 

图 2 为 Zr-Al 合金基体的显微组织 SEM 图像。可

以看到该合金由两相组成，即主相(α 相)和在主相周围

存在的第二相(β 相)。图 3a、3b 分别是 Zr-Al 合金晶

界和晶粒内部的能谱仪(EDS)检测结果。从中可以看出

晶粒内部的元素含量分别为 Zr 87.63%、Al 12.37%，

晶界处的元素含量分别为 Zr 67.67%(摩尔分数)、Al 

32.33%。即晶界处 Zr、Al 两种元素的摩尔比接近 2，

符合 Zr2Al 的摩尔比。该结果与 XRD 图谱分析结果相

符，即证明晶界处的 β 相主要成分为 Zr2Al，呈网状结

构存在于合金基体中。 

图 4 为 Zr-Al 合金的 XRD 图谱。由图可见，该合

金相成分主要为 α-Zr 和 Zr2Al。 

2.2  Zr-Al 合金表面的锌系化学转化膜 

经锌系化学转化处理后膜层的表面形貌如图 5 所

示，获得的化学转化膜的结晶团簇较细小，化学转化 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  Zr-Al 合金表面形貌 

Fig.2  Surface morphology of as-cast Zr-Al alloy 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  Zr-Al 合金能谱分析结果 

Fig.3  EDS results of Zr-Al alloy: (a) grain boundary and 

(b) grain 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  Zr-Al 合金 X 射线衍射分析 

Fig.4  XRD pattern of as-cast Zr-Al alloy 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  Zr-Al 合金经锌系化学转化处理后膜层的表面形貌  

Fig.5  Surface morphology of Zr-Al alloy treated by zinc 
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phosphating 

膜表面颗粒均匀，转化膜由细小的片状晶体颗粒密排

堆积而成，无明显孔隙缺陷，结合紧密。 

对该锌系化学转化膜进行锉刀实验测试膜与合金

基体的结合力，露出基体金属与膜层的界面，观察膜

层无起皮现象，测试结果表明该膜层结合力良好。采

用划痕实验对化学转化膜与有机涂层的结合力进行定

性研究，发现未见有膜层揭起或脱离的现象，也证明

化学转化膜与基体的结合强度良好。 

2.3  锌系化学转化膜的微观结构及反应机理 

通过 X 射线衍射法对所得到的锌系化学转化膜进

行成分分析，结果如图 6 所示。从图中看出，经锌系

化学转化处理之后，化学转化膜的主要成分是

Zn3(PO4)2·H2O、ZnZr(PO4)2·2H2O。由于化学转化膜处

理时间有限，所生成的锌系化学转化膜较薄，磷酸盐

的衍射峰较弱，因此 XRD 分析结果中有基体金属的

衍射峰反映出来。 

在化学转化反应过程中，合金基体表面两个相邻

的不同相区域组成了电化学反应的微阳极区和微阴极

区。溶液中氢离子向阴极区迁移，在阴极区放电，析

出氢气，使 pH 值升高。而阳极的溶解和氢气的析出

导致金属与溶液界面的酸度降低，驱使金属表面可溶

的磷酸二氢盐向不溶的磷酸盐转化，并沉积在金属的

表面形成化学转化膜。 

化学转化液中首先发生磷酸二氢锌的离解反应： 

Zn(H2PO4)2·2H2O→ZnPO4

–
+H2PO4

–
+2H

+
+2H2O （1） 

H2PO4

–
→Zn

2+
+PO4

3–                     （2） 

化学转化液中的硝酸锌也会释放出锌离子： 

Zn(NO3)2→Zn
2+

+2NO3

–                   （3） 

当 Zr-Al 合金与酸性化学转化液接触时，会发生

如下反应： 

Zr→Zr
4+

+4e                             （4） 

一般来说，不溶性磷酸盐结晶首先发生在阴极区  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  Zr-Al 合金锌系化学转化处理后的 XRD 图谱 

Fig.6  XRD patterns of Zr-Al alloy after chemical conversion 

treatment 

域形成。同时，氢离子在阴极区析出： 

2H
+
+2e→H2                            （5） 

3Zn
2+

+2H2PO4

–
+H2O+4e→Zn3(PO4)2·H2O+2H2（6） 

Zn2++Zr4++2H2PO4

–
+2H2O+2e→ZnZr(PO4)2·2H2O+2H2 

（7） 

反应过程中，硝酸根还会与氢离子发生下列反应。 

4H
+
+2NO3

–
+4e→2O

2–
+N2+2H2O            （8） 

该反应消耗了大量的氢离子，造成合金基体与转

化液的接触面附近 pH 值升高，促进了化学转化膜的

形成。当 Zr-Al 合金的表面被锌系化学转化膜完全覆

盖时，反应结束。 

3  结  论 

1) Zr-Al 合金主要由 α相(α-Zr)和 β相(Zr2Al)组成，

其中基体为 α 相，β 相沿晶界非连续分布。 

2) Zr-Al 合金经锌系化学转化处理之后，表面形

成以 Zn3(PO4)2·H2O 和 ZnZr(PO4)2·2H2O 为主要成分的

化学转化膜，该膜结晶团簇较细小，化学转化膜表面

颗粒均匀，转化膜由细小的片状晶体颗粒密排堆积而

成，无明显孔隙缺陷，膜层与基体结合良好。由于锌

系化学转化膜的微观多孔结构，可提高金属基体与有

机涂层间的附着力。 
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Abstract: Chemical conversion treatment on as-cast Zr-Al alloy was studied. After degreasing, pickling and chemical conversion 

treatment, a zinc chemical conversion film was fabricated on the surface of Zr-Al alloy. The microstructure and the phase composition of 

Zr-Al alloy and the chemical conversion film were observed using SEM and XRD, respectively. The results show that as-cast Zr-Al alloy 

is composed of α-Zr and Zr2Al, where α-Zr is substrate and Zr2Al spreads along grain boundaries discontinuously. A Zn3(PO4)2·H2O and 

ZnZr(PO4)2·2H2O chemical conversion film is formed by treatment in the chemical conversion solution successfully. The film consists of 

small crystal particles densely. It is uniform, compact and has no obvious defects. The forming mechanism of zinc chemical conversion 

film on Zr-Al alloy was discussed. 

Key words: Zr-Al alloy; chemical conversion treatment; formation mechanism; adhesion power 
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