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本发明公开了一种铝合金表面纳米复合化

学转化膜的制备方法，包括以下步骤：步骤B、将

待处理的铝合金浸泡于转化液中，在铝合金表面

形成化学转化膜，其中，所述转化液中含有碳纳

米管或者镍包覆碳纳米管；本发明通过在含Ti、

Zr转化溶液中加入CNT/Ni‑CNT作为促进剂，快速

制备了新型改性无铬化学纳米复合膜，膜层的形

成时间仅1‑2min；添加CNT/Ni‑CNT，使膜层更加

平整致密；在膜层表面上没有发现明显的孔隙，

并且在较短时间内得到完整覆盖，新型膜层在基

材上表现出更优异的耐腐蚀性能和导电性能。

权利要求书1页  说明书5页  附图3页

CN 109440096 B

2021.02.09

CN
 1
09
44
00
96
 B



1.一种铝合金表面纳米复合化学转化膜的制备方法，其特征在于，包括以下步骤：

步骤B、将待处理的铝合金浸泡于转化液中，在铝合金表面形成化学转化膜，其中，所述

转化液中含有镍包覆碳纳米管；所述转化液由六氟钛酸28-36g/L以及六氟锆酸6-10g/L，镍

包覆碳纳米管16-36g/L组成；

所述镍包覆碳纳米管由以下步骤制得：

步骤A、将经过预处理的碳纳米管加入化学镀镍溶液中，并将溶液调节至碱性，向其中

缓缓滴入次亚磷酸钠溶液，直至无明显现象停止滴入，过滤洗涤至中性，烘干，得镍包覆碳

纳米管；其中，所述化学镀镍溶液包括柠檬酸钠、氯化铵以及硫酸镍。

2.如权利要求1所述的铝合金表面纳米复合化学转化膜的制备方法，其特征在于，所述

步骤B中，镍包覆碳纳米管在加入前经过浓硝酸活化处理。

3.如权利要求1所述的铝合金表面纳米复合化学转化膜的制备方法，其特征在于，所述

步骤A中，碳纳米管在使用前经过以下处理：先氧化研磨，再敏化与活化。

4.如权利要求1所述的铝合金表面纳米复合化学转化膜的制备方法，其特征在于，化学

镀镍溶液中，柠檬酸钠浓度为15-25g/L、氯化铵浓度为25-35g/L、硫酸镍浓度为25-35g/L。

5.如权利要求1所述的铝合金表面纳米复合化学转化膜的制备方法，其特征在于，步骤

A中，将溶液调节至碱性，具体为：向溶液中加入氨水直至pH  8.5-9.5。

6.如权利要求1所述的铝合金表面纳米复合化学转化膜的制备方法，其特征在于，步骤

A中，次亚磷酸钠溶液浓度为25-35g/L。

7.如权利要求1所述的铝合金表面纳米复合化学转化膜的制备方法，其特征在于，所述

步骤A中，将经过预处理的碳纳米管加入化学镀镍溶液中之后，还需进行超声处理5min。

8.如权利要求1所述的铝合金表面纳米复合化学转化膜的制备方法，其特征在于，所述

铝合金在使用前，进行碱洗除油、酸洗活化处理。
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一种铝合金表面纳米复合化学转化膜的制备方法

技术领域

[0001] 本发明涉及金属表面处理领域。更具体地说，本发明涉及一种铝合金表面纳米复

合 化学转化膜的制备方法。

背景技术

[0002] 在先进制造过程中各种系列铝合金扮演着重要角色，如：6XXX系列铝合金适合于

汽  车应用的轻量化材料，用于车身、车轮、油箱、发动机盖板、电机壳体等结构，2XXX系  列

和7XXX系列作为新型高强度铝合金适用于航空航天飞行器机身和仪表众多零部件上， 

1XXX系列和8XXX系列铝箔广泛用作锂离子电池的集电器中。在自然条件下，单纯铝合  金表

面氧化皮薄而多孔，容易产生孔蚀、缝隙腐蚀、剥蚀。科研和工程人员针对一些型号 的铝合

金的腐蚀防护开展了系列研究。化学转化技术因所需材料和制造方法简单，工艺过  程无高

能耗，对大面积或形状复杂工件成膜效果良好，加工配套性强等等优点，被广泛应  用于铝

合金的表面处理中。其中铬酸盐化学转化技术工艺稳定，钝化膜耐蚀性优良，且膜  层呈均

匀一致的金黄色，是现有市场上应用量最大的工艺产品。但六价铬是剧毒污染物质  且存在

致癌性，市场上已逐渐禁止含六价铬的产品。

[0003] 研究人员曾围绕铝合金钛/锆转化膜、稀土转化膜、高锰酸盐转化膜、钒酸盐转化

膜、  有机硅烷膜等方面开展了探讨。其中，钛锆系无铬转化工艺最先由美国公司在上世纪

80  年代提出,随后德国Henkel、日本Parker等公司技术员开展了大量研究工作，该工艺配

方  主盐多数为氟锆/钛酸盐。钛锆类转化膜与漆膜有极佳的结合力，锆金属盐无毒，钛金属 

盐低毒，相对成本较低，可作为替代六价铬的主盐。钛锆系转化膜的缺点是耐蚀性欠佳，  没

有六价铬转化膜的自治愈修复功能膜层薄而无色，不法辨识，其他作用也不突出。

发明内容

[0004] 为了实现以上目的，本发明提一种铝合金表面纳米复合化学转化膜的制备方法，

包括 以下步骤：

[0005] 步骤B、将待处理的铝合金浸泡于转化液中，在铝合金表面形成化学转化膜，其中， 

所述转化液中含有碳纳米管或者镍包覆碳纳米管。

[0006] 优选的是，所述的铝合金表面纳米复合化学转化膜的制备方法，所述镍包覆碳纳

米管 由以下步骤制得：

[0007] 步骤A、将经过预处理的碳纳米管加入化学镀镍溶液中，并将溶液调节至碱性，向

其 中缓缓滴入次亚磷酸钠溶液，直至无明显现象停止滴入，过滤洗涤至中性，烘干，得镍包 

覆碳纳米管；其中，所述化学镀镍溶液包括柠檬酸钠、氯化铵以及硫酸镍。

[0008] 优选的是，所述的铝合金表面纳米复合化学转化膜的制备方法，所述步骤B中，镍

包  覆碳纳米管在加入前经过浓硝酸活化处理。

[0009] 优选的是，所述的铝合金表面纳米复合化学转化膜的制备方法，所述步骤A中，碳

纳  米管在使用前经过以下处理：先氧化研磨，再敏化与活化。
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[0010] 优选的是，所述的铝合金表面纳米复合化学转化膜的制备方法，化学镀镍溶液中，

柠  檬酸钠浓度为15-25g/L、氯化铵浓度为25-35g/L、硫酸镍浓度为25-35g/L。

[0011] 优选的是，所述的铝合金表面纳米复合化学转化膜的制备方法，步骤A中，将溶液

调  节至碱性，具体为：向溶液中加入氨水直至pH  8.5-9.5。

[0012] 优选的是，所述的铝合金表面纳米复合化学转化膜的制备方法，步骤A中，次亚磷

酸  钠溶液浓度为25-35g/L。

[0013] 优选的是，所述的铝合金表面纳米复合化学转化膜的制备方法，所述转化液中，六

氟 钛酸28-36g/L以及六氟钛酸6-10g/L，镍包覆碳纳米管16-36g/L。

[0014] 优选的是，所述的铝合金表面纳米复合化学转化膜的制备方法，所述步骤A中，将

经 过预处理的碳纳米管加入化学镀镍溶液中之后，还需进行超声处理5min。

[0015] 优选的是，所述的铝合金表面纳米复合化学转化膜的制备方法，所述铝合金在使

用前，  进行碱洗除油、酸洗活化处理。

[0016] 本发明至少包括以下有益效果：本发明通过在Ti、Zr转化溶液中加入CNT/Ni-CNT 

(CNT——碳纳米管、Ni-CNT——镍包覆碳纳米管)作为促进剂，快速制备了新型改性  化学

纳米复合膜层，膜层的形成时间仅1-2min。添加的CNT/Ni-CNT，使膜层更加平整致  密。在膜

层表面上没有发现明显的孔隙，并且在较短时间内得到完整覆盖，新型膜层在基  材上表现

出更优异的耐腐蚀性能和导电性能。

[0017] 本发明的其它优点、目标和特征将部分通过下面的说明体现，部分还将通过对本

发明 的研究和实践而为本领域的技术人员所理解。

附图说明

[0018] 图1为实施例2制备的Ni-CNT的XPS图谱；

[0019] 图2为实施例2制备的Ni-CNT的TEM图谱；

[0020] 图3为实施例3在不同的转化反应时间下AA6061的SEM图谱：(a)Ti-Zr转化膜，  (b)

1min，(c)2min，(d)4min，(e)10min；

[0021] 图4为实施例4在不同的转化反应时间下AA6061的SEM图谱：(a)1min ,(b)2min , 

(c)4min，(d)10min；

[0022] 图5为铝合金AA6061的裸材、Ti-Zr转化膜、Ti-Zr/CNT转化膜、Ti-Zr/Ni-CNT转化 

膜的塔菲尔曲线；

[0023] 图6为铝合金AA6061的裸材、Ti-Zr转化膜、Ti-Zr/CNT转化膜、Ti-Zr/Ni-CNT转化 

膜的的交流阻抗谱图。

具体实施方式

[0024] 下面结合附图对本发明做进一步的详细说明，以令本领域技术人员参照说明书文

字能  够据以实施。

[0025] 一、操作步骤

[0026] 实施例1

[0027] 使用的材料是6061铝合金，采用线切割工艺进行加工，样品大小为60mm  x  30mm  x 

3mm。对裸材进行碱洗除油、酸洗活化的前处理，经转化液处理在AA6061合金的基板上  制备

说　明　书 2/5 页

4

CN 109440096 B

4



Ti-Zr化学转化膜。转化液为32g/L六氟钛酸、8g/L六氟钛酸，反应时间为2min，反  应温度为

25℃，反应pH为4；将处理后的基板经去离子水冲洗，在60℃烘箱烘烤20min，  老化24h后可

进一步检测。

[0028] 实施例2

[0029] 2.1Ni-CNT的制备

[0030] 本研究使用的单壁碳纳米管(CNT)是由中科院成都有机化学有限公司提供，通过

将  敏化活化后的CNT投入柠檬酸钠(络合剂)、氯化铵(缓冲剂或稳定剂)、硫酸镍和次亚  磷

酸钠的处理液中，制备了Ni-CNT。镍包覆处理的工艺流程分为三个步骤。具体步骤为：  第一

步：氧化研磨；第二步：敏化与活化；第三部：镀镍。将活化后的CNT加入化学镀  镍溶液(20g/

L柠檬酸钠、30g/L氯化铵、30g/L硫酸镍)，并超声5min。调节pH至8.5-9.5  (氨水)，恒温至25

℃，缓慢滴入次亚磷酸钠溶液(30g/L次亚磷酸钠)，看不到明显现象  后停止反应过滤，洗涤

至中性，烘干，制备的镍包覆碳纳米管的形貌表征显示Ni金属已  经均匀包覆在CNT上(如图

1、图2)。

[0031] 2.2纳米复合转化膜的制备

[0032] 将待处理的6061铝合金碱洗除油、酸洗活化处理，然后浸泡于转化液中，在铝合金 

表面形成化学转化膜，其中，所述转化液中含有碳纳米管或者镍包覆碳纳米管。所述转化 

液中，六氟钛酸32g/L以及六氟钛酸8g/L，碳纳米管或镍包覆碳纳米管16-36g/L，反应时 间

为1min，反应温度为25℃，反应pH为4。

[0033] 实施例3

[0034] 制备过程同实施例2，只有以下区别：转化液中，32g/L六氟钛酸、8g/L六氟钛酸以 

及16g/L  CNT(在浓硝酸中活化12h)；反应时间分别为2min；

[0035] 实施例4

[0036] 制备过程同实施例2，只有以下区别：转化液中，32g/L六氟钛酸、8g/L六氟钛酸以 

及32g/L  Ni-CNT(在浓硝酸中活化6h)；反应时间分别为1min；

[0037] 其中，实施例1、实施例3、实施例4分别对应Ti-Zr转化膜、Ti-Zr/CNT转化膜、  Ti-

Zr/Ni-CNT转化膜。

[0038] 二、表征手段

[0039] 采用美国Thermo  Fisher  Scientif ic公司的ESCALAB250Xi (X-ray 

Photoelectron  Spectrometer)XPS对Ni-CNT上镍元素进行定性分析。以日本的JEM-2100型

Transmission  electron  microscope(TEM)观察Ni-CNT微观形貌及结构。采用德国ZEISS公

司的Sigma300  扫描电子显微镜(SEM)观察不同反应时间化学复合膜的表面形貌，并基于能

谱(EDS)分 析其化学组成；

[0040] 对Ti-Zr/Ni-CNT化学复合膜层进行综合性能分析，并与Ti-Zr/CNT膜层、Ti-Zr膜 

层进行对比。通过酸性点滴实验检测膜层的耐蚀性，记录点滴液由天蓝变为淡红色的时间 

作为耐腐蚀时间。采用上海辰华公司的CHI660D电化学工作站进行电化学测试，实验介  质

为3.5％(质量分数)NaCl溶液，试样的开路电位在NaCl溶液中达到稳定后开始进行  Tafel

曲线(扫描速度为0.01V·s-1)、交流阻抗谱(EIS)的扫描。测量EIS时，频率测试  范围为10
-1-105Hz，振幅为0.005V的正弦交流电压，并在其自腐蚀电位下进行测量。

[0041] 三、结果与讨论
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[0042] 3.1SEM

[0043] 不同时间处理后的Ti-Zr/CNT样品的SEM如图3所示，未处理与不同处理时间的 

Ti-Zr/CNT样品的表面形貌如图3(a)-(d)所示。裸AA6061的表面较为光滑，具有一  些裂缝

与颗粒(图3(a))，可能是在材料加工过程中由脆性含硅颗粒的破裂或碎屑的嵌入  造成的。

图3(b)显示在转化液中处理1min的AA6061的表面图像，基材表面存在着大  量不同直径的

小孔，可能是由于在膜层在形成期间出现的析氢形成的多孔结构。当处理时 间增加到2min

时(图3(c))，表面微孔基本消失膜层获得完全覆盖，耐蚀性能达到较大  值。随着反应时间

的增加，膜层在形貌上无明显变化。

[0044] 不同处理时间的Ti-Zr/Ni-CNT样品的表面形貌如图4(a)-(d)所示。图4(a)所  示，

在反应时间为1min时膜层表面较为平整，随着反应时间的增加，变化不明显，说明  在反应

时间1min时膜层就有一定的耐蚀性能。相较于Ti-Zr/CNT化学复合膜；Ti-Zr/Ni-CNT  化学

复合膜层膜层的微观形貌明显更加平整，膜层更为均匀。

[0045] 3.2酸性点滴实验

[0046] 硫酸铜点滴实验结果表1所示，点滴时间体现了膜层的连续性与耐点蚀性能的综

合耐  蚀性能。未处理与不同处理液处理的AA6061的点滴时间分别为：23s、71s、240s和

234s。  Ti-Zr膜层的耐性性能明显高于未经处理的AA6061(表1)，加入CNT或Ni-CNT后其耐 

点滴时间增加到了4min左右，比Ti-Zr的耐点滴时间增加了3倍。CNT或Ni-CNT相似 的耐点

滴时间，说明两种添加剂在膜增长的过程中起到的相同的作用，通过吸附填补了膜  层的空

隙完善了膜层的完整性，加强了对外来腐蚀物质的屏蔽作用。

[0047] 表1硫酸铜点滴实验结果

[0048]

[0049] 3.3腐蚀电化学性能分析

[0050] 图5显示了在3.5wt％NaCl溶液中浸泡30分钟后，三组实验组形成膜层之前与之后 

的裸材的塔菲尔曲线。腐蚀电流密度(Icorr)，腐蚀电位(Ecorr)，阳极Tafel斜率(βa)和  阴极

Tafel斜率(βc)列于表2中，可见Icorr从未成膜的5.869μA·cm-2分别将至1.057μA·cm-2、 

0.6223μA·cm-2和0.7114μA·cm-2。Icorr是评估材料的耐蚀性能最重要的参数之一，Icorr值

越  小，其材料的耐蚀性能越佳。Ti-Zr膜层能有效的加强铝合金表面的耐性性能。CNT/Ni-

CNT 的加入能有效的改善膜层的结构，使膜层具备更优秀的耐蚀性能。从极化曲线获得的

腐蚀 电位可以看出，未经处理的基材的明显低于其他三个样品的Ecorr。参数Ecorr是对极化

时材  料的腐蚀倾向，它提供了腐蚀易感性的指示度。与裸AA6061(-0.945V)相比，经Ti-Zr/ 

Ni-CNT处理的样品的Ecorr正移了0.261V，与B、C样品相比也有一定的增加，表示了Ti-Zr/ 

Ni-CNT膜层耐腐蚀性能更佳，其中，样品A——裸AA6061，样品B——Ti-Zr转化膜、  样品

C——Ti-Zr/CNT转化膜、样品D——Ti-Zr/Ni-CNT转化膜。
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[0051] 表2塔菲尔曲线的电化学参数

[0052]

[0053] 图6是不同转化液处理的AA6061的交流阻抗谱图，以ZSimDemo软件对膜层的分析 

结果，可得到其拟合电路图，其中Rct表示膜层电阻(表3)。可见膜层电阻Rct从实验组A  的

4010Ω增加到了Ti-Zr的44920Ω，但我们可以发现当加入CNT后膜层Rct的急剧下降，  在加

入Ni-CNT时最低，为8328Ω。膜层电阻Rct一方面可以显示出膜层的耐蚀性能，也  可以表现

出膜层的导电能力。在之前的酸性点滴实验与tafel曲线中，Ti-Zr/Ni-CNT化学  复合膜层

有与Ti-Zr/CNT膜层相似的耐蚀参数，但在交流阻抗谱图中Ti-Zr/Ni-CNT化学复  合膜层的

Rct值却只有Ti-Zr/CNT化学复合膜层的一半，说明其导电能力明显高于Ti-Zr/  CNT化学复

合膜层。

[0054] Table  3交流阻抗的参数

[0055]

[0056] 四、结论

[0057] 通过在Ti、Zr化学转化处理溶液中加入CNT/Ni-CNT作为促进剂，快速制备了新型 

改性化学纳米复合膜层，膜层的形成时间仅1-2min。添加的CNT/Ni-CNT，使膜层更加平  整

致密。

[0058] 膜层主要是由Al、O、C、Ti元素组成，含少量的F、Zr元素,这是吸附的CNT和铝  与钛

的氧化物。根据膜层的电化学测试，与未处理的基板相比，化学复合膜层的Icorr约为  原本

的八分一。它表明新型膜层在基材上表现出更优异的耐腐蚀性能。且较Ti-Zr/CNT化  学复

合膜层，Ti-Zr/Ni-CNT化学复合膜层在导电性能上更优异。

[0059] 尽管本发明的实施方案已公开如上，但其并不仅仅限于说明书和实施方式中所列

运  用，它完全可以被适用于各种适合本发明的领域，对于熟悉本领域的人员而言，可容易

地  实现另外的修改，因此在不背离权利要求及等同范围所限定的一般概念下，本发明并不

限  于特定的细节和这里示出与描述的图例。
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