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锰酸盐铝管表面处理技术研究

秘 雪，满瑞林，李 波

（中南大学 化学化工学院，湖南 长沙 410083）

摘　要：研究了无铬钝化铝管处理技术，即利用锰酸盐表面处理技术制备铝管钝化膜，锰酸盐的配方

为 10 g/L KMnO4+20 g/L Na2HPO4+1.0 g/L KF，调节溶液 pH 值为 9.5；其处理工艺为 60 ℃条件下处理 10 
min。并用硫酸铜点滴实验、海水腐蚀实验、碱浸实验对制备的铝管锰酸盐钝化膜与铬酸盐钝化膜、空白样

进行对比实验，结果表明，铝管表面的锰酸盐钝化膜显著提高了铝管的耐蚀性能，其耐蚀效果超过了常规的

铬酸盐钝化膜。电化学 Tafel 极化曲线测试结果表明：锰酸盐钝化膜的存在使得铝的自腐蚀电位明显正移，

自腐蚀电流密度显著下降，从而有效降低了铝管腐蚀速率。
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A Research on Manganate Surface Treatment of Aluminum Tubes

MI Xue，MAN Ruilin，LI Bo
（College of Chemistry and Chemical Engineering，Central South University，Changsha 410083，China）

Abstract：A non-chrome treatment technology has been developed, with 10 g/L KMnO4+20 g/L Na2HPO4+
1.0 g/L KF, with 9.5 the solution pH, with 10 min the processing time, and 60 ℃ the processing temperature. A comparison has 
been made between the test results of the copper sulfate experiment, seawater corrosion experiment and alkali leaching 
experiment for the preparation of manganese oxide passivation films and chromate passivation films. The results show 
that manganate passivation films help to significantly improve the corrosion resistance of aluminum tubes, with a better 
performance in this aspect than that of conventional chromate passivation films. And experiments conducted on the 
electrochemical Tafel polarization curves indicate that the existence of manganate passivation films helps to make the 
corrosion potential of Al shift positively, thus reducing the corrosion current density significantly and decreasing the 
corrosion rate of Al effectively.

Keywords：corrosion resistance；aluminum tube；manganate passivation film；passivation

1 研究背景

铝是地壳中含量最多的金属元素，仅次于氧和

硅，在地壳构成物质中的矿藏储量约为 8%。近几十

年来，随着科学技术的不断进步，铝及其合金的冶炼

方式以及冶炼工艺也在不断地发展，从而使得铝工业
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发展迅速。到 2000 年，全世界原铝产量由 20 世纪初

期的几千吨增加到 2 466 万 t；到 2010 年，已经高达

4 115 万 t；2015 年，全球原铝产量已突破 5 500 万 t。
2015 年中，中国原铝产量占全球原铝产量的一半以

上，中国原铝产量较 2014 年同比增长了 31%[1]。与

其他金属相比，铝及其合金不仅色泽美观，且其物理

化学性能方面具有许多优点，如良好的延展性、较强

的导热导电性、无磁性、力学性能优良等。因此，铝

及其合金在航空航天、交通运输、建筑、机械设备（如

化工、医疗、印刷设备等）、衣食住行等各个领域得

到了广泛的应用 [2-4]。

蒸发器是冰箱、冰柜等制冷装置中重要的组成部

分。近年来，由于生产成本等问题，很多制冷企业已

经将蒸发器的管路由传统的铜管改为铝管 [5-7]。但由

于铝的电极电位较低，在含Cl-、CO2 等物质的条件下，

铝材料易发生点蚀、晶间腐蚀、应力腐蚀、剥落腐蚀

等形式的破坏。因蒸发器位于冰箱等制冷装置内部，

若铝管发生腐蚀，则整台装置会报废 [8-9]。因此，铝

表面的防护尤为重要。

铝及其合金的表面处理方法较多，常用的有阳极

氧化法、化学钝化法和涂装法。虽然铝及其合金表

面经阳极氧化法处理后的阳极氧化膜保护效果明显，

但是该氧化层较硬，容易破裂，且阳极氧化需要特殊

的装置，操作过程复杂。而以涂装技术处理时，由于

膜层与铝基体间存在一定的差异，会使得铝的传热

效果较差，在低温、变温环境中易出现老化、龟裂、

脱落现象 [10]。化学钝化法不仅处理设备简单，且具

有操作过程简易、生产效率高、成本低廉、处理时间

短等优点，因而在铝及其合金表面处理中较为常用。

化学钝化法包括铬酸盐转化法和无铬钝化法两种。其

中，铬酸盐转化法的钝化膜具有良好的自我修复能力

以及耐蚀性能 [11-12]。但铬酸盐转化液中含有六价铬，

其是强致癌物质，许多国家实施的工业废水排放标准

中都已严格限制了铬在金属表面处理中的使用 [13-15]。

因此，无铬技术成为铝表面处理必然的发展趋势。

目前，钛锆系转化法是除铬酸盐转化法外唯一得

到工业化应用的技术。但是其钝化液组成配方并未公

开，大多以商品名称的形式出现，如 Alodin 5200、
Gardobond X-45707、Envirox 等。因此，较多科研工

作者对铝及其合金的钛锆系转化法进行了研究 [16]。如

乔永莲等 [17] 利用钛盐、锆盐在 2024 铝表面制备了灰

色和金黄色两种转化膜，根据颜色的不同，发现灰色

转化膜的耐蚀性能更好。由于钼元素与铬元素同为Ⅵ

副族，许多研究人员认为钼酸盐可替代铬酸盐而被

用于铝表面钝化中，因而对其展开了广泛的研究 [16]。

如穆松林等 [18] 利用钼酸盐，在 6063 铝合金表面制备

了具有耐腐蚀性能的灰色略泛绿的钼酸盐转化膜。近

几十年的研究表明，稀土金属盐对铝及其合金具有

缓蚀作用，这使得稀土盐化学转化法成为一种新型

无铬钝化的方法，并且得到了广泛的关注 [16]。目前，

国内研究的稀土盐转化法中的稀土金属盐多为铈盐，

通常采用三价铈盐、四价铈盐或者混合铈盐 [19]。已

有研究显示 [20-21]，钝化液中加入适量的 H2O2 不仅可

促进稀土金属膜的形成，还能增加膜层的致密性及耐蚀

性能。锰元素与铬元素处于相邻的副族，且锰与铬具有

相似的化学性质，因此得到了众多研究者的青睐 [22]。一

般情况下，高锰酸钾盐对铝及其合金具有腐蚀作用，

但是合理调节高锰酸盐溶液的工艺条件可生成具有

耐腐蚀性能的钝化膜，该钝化膜的主要成分为锰的氧

化物及铝的氧化物 [23]。可见，研究新型绿色环保表

面处理技术以代替传统的铬酸盐表面处理技术，已成

为当前改性处理研究方面的发展趋势。因此，本课题

组研究以锰酸盐为主体的无铬钝化技术，探究较佳的

锰酸盐成膜工艺条件，并将制备的锰酸盐钝化膜与铬

酸盐钝化膜的耐蚀性能进行对比，进而提高铝的抗腐

蚀能力，为工业生产中铝及其合金的表面钝化处理等

提供一定的理论参考。

2 实验部分

2.1 材料与试剂

1）材料。本实验所用的材料为外径 7.8 mm、厚

1 mm、长为 60 mm 的 1060 工业纯铝管（其中 Cu 的

质量分数为 0.002%，Fe 的质量分数为 0.130%，Si 的
质量分数为 0.050%，Ti 的质量分数为 0.016%，Mn
的质量分数为 0.007%，Mg 的质量分数为 0.001%，

Zn 的质量分数为 0.010%，Ni 的质量分数为 0.004%，

余量为 Al）。

2）试剂。氢氧化钠，天津彩云飞化工销售有限

公司；高锰酸钾，衡阳市凯信化工试剂有限公司；氟

化钾（二水合），成都市科龙化工试剂厂；十二水合

磷酸氢二钠，广州光华科技股份有限公司；柠檬酸钠，

河南焦作市化工三厂；重铬酸钾，天津市恒兴化学

试剂制造有限公司；铬酐，江苏强盛功能化学股份

有限公司；氯化钠，台州市化工厂有限公司；盐酸，

衡阳市科信化工试剂有限公司；硫酸铜，上海试剂总

厂经贸公司；冰醋酸，汕头市西陇化工厂有限公司。

实验所用试剂均为分析纯，用水均为实验室自制

蒸馏水。

表 1 所示为铝管表面钝化剂各成分配比，其中，
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铬酸盐钝化剂的成分是传统钝化剂成分 [24]，锰酸盐

钝化剂成分是由正交试验以及单一实验相结合得出

的实验结果。

2.2 实验仪器

电子分析天平，AUY220 型，Princeton 公司；电

化学工作站，CHI660D 型，上海辰华仪器有限公司；

pH 计，PHSJ-3F 型，上海市精密科学仪器有限公司；

电热恒温水箱，天津市泰斯特仪器有限公司；电热恒

温鼓风干燥箱，DHG-907 型，上海精密实验设备有

限公司。

2.3 铝管试样的制备

铝管材料表面处理的具体工艺流程如下：

铝管→碱洗脱脂→蒸馏水清洗→钝化剂钝化→

水洗吹干→烘箱固化→冷却待用。

铝管材料的碱洗脱脂过程中，于 60℃温度条件

下，使用浓度为 0.15 mol/L 的氢氧化钠溶液对其进

行碱洗脱脂处理，处理时间为 10 min。锰酸盐钝化

剂钝化过程中，处理温度为 60 ℃，处理时间为 10 
min；铬酸盐钝化剂钝化过程中，处理温度为 30 ℃，

处理时间为 1 min。钝化处理后的固化温度为 100 ℃，

固化时间为 1 h，固化后在空气中冷却即可。

本文选用锰酸盐钝化剂进行铝管试样表面处理，

且以空白样、铬酸盐钝化剂进行对比实验。因此，共

制得了覆锰酸盐钝化膜、铬酸盐钝化膜表面的铝管处

理试样。其中，空白样为未经钝化处理的金属铝。

2.4 硫酸铜点滴实验

首先，参照 GB/T5936—1986《轻工产品黑色金

属化学保护层的测试方法 浸渍点滴法》中的具体实

验要求配置硫酸铜点滴溶液：质量浓度为 50 g/L 的 
CuSO4·5H2O，50 g/L 的 NaCl，体积浓度为 5 mL/L 的
HCl（质量分数约为 0.37%）。

然后，将配置好的硫酸铜溶液点滴在各铝管试样

表面，用秒表记录浅蓝色点滴液中开始有红色物质出

现的时间，一个试样表面取 4 个不同位置进行点滴，

取其平均值为点滴时间。出现红色物质的时间越长，

说明铝管试样表面钝化膜的耐腐蚀性能越好。

2.5 海水腐蚀实验

以全浸试验检测铝管试样表面钝化膜层的耐腐

蚀性能。即将处理后的铝管完全浸入质量分数为 5% 

的 NaCl 溶液中，并且利用冰醋酸调节溶液 pH 值为

3.1~3.3，腐蚀处理时间为 168 h。
腐蚀处理结束后，利用蒸馏水对铝管表面进行清

洗，吹干，并称重，然后利用如下公式计算镀层的腐

蚀速率 K：

                   。

式中：m0 为铝管腐蚀前的质量，g；
m1 为铝管腐蚀后的质量，g；
S 为铝管表面积，m2；

t 为腐蚀时间，h。
2.6 碱浸实验

以全浸试验检测铝管试样表面钝化膜层的耐腐

蚀性能。具体如下：将处理后的铝管完全浸入浓度为

0.2 mol/L 的 NaOH 溶液中，腐蚀时间为 3 h。
腐蚀处理结束后，利用蒸馏水对铝管表面进行清

洗，吹干，并称重，利用公式 计

算镀层的腐蚀速率。

2.7 电化学极化曲线

利用电化学工作站，检测铝管材料表面高锰酸盐

钝化膜，绘制其在质量分数为 3.5% 的氯化钠溶液中

的极化曲线。采用三电极体系测试系统，并且以高锰

酸盐钝化膜试样为工作电极、饱和 KCl 甘汞电极为

参比电极、铂片电极为辅助电极。实验铝管的一端利

用改性丙烯酸甲酯封口，极化曲线测试的电位扫描范

围为 -1.0~-0.5 V，扫描速度为 1 mV/s，扫描频率范

围为 100.00~0.01 Hz，温度为室温。

3 实验结果与讨论

3.1 铝管的表观变化

铝管经处理后，可发现材料表面外观发生了变

化：空白样表面呈现银白色，即为基体本色；经铬酸

盐钝化液处理后的铝管基体表面呈现淡黄色；经锰酸

盐钝化液处理后的铝管基体表面呈现金黄色。

铝管表面的锰酸盐钝化膜和铬酸盐钝化膜与空

白样表面相比较，其表面更加光滑、有光泽。而锰酸

盐钝化膜与铬酸盐钝化膜相比，其表面的颜色更深，

这说明在铝管基体表面生成了锰的氧化物以及铝的

氧化物。本实验使用的钝化剂成分中不含有毒的六价

铬，对环境及身体健康无毒害。这一实验结果表明，

六价锰离子的钝化溶液与铬酸盐钝化液具有相同的

钝化效果，可以锰酸盐制备出具有耐蚀性能的钝化

膜。同时，印证了已有文献 [25] 得出的相关结论。

3.2 硫酸铜点滴实验

表 2 所示为本研究所得硫酸铜点滴实验结果，表

表 1 化学表面处理钝化剂组成

Table 1 Passivation components of 
chemical surface treatment

配方名称

铬酸盐钝化剂

锰酸盐钝化剂

质量浓度 /（g·L-1）

高锰酸钾

10 

磷酸氢二钠

20 

氟化钾

1.5
1.0

重铬酸钾

3.5
铬酐

3.5

pH 值

9.5
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中 T1~T4 分别为 4 个不同位置处的点滴时间，T 为其

平均值。

由表 2 可以得知，硫酸铜点滴液出现红色物质的

时间长短为：锰酸盐钝化膜>铬酸盐钝化膜>空白样。

各位置处锰酸盐钝化膜的点滴变色时间不仅明显高

于空白样的，而且均超过了铬酸盐钝化膜的。这一

实验结果说明锰酸盐钝化膜具有较好的耐腐蚀性能，

且在一定程度上反映了锰酸盐钝化膜的耐腐蚀性能

比铬酸盐钝化膜的效果要好。

3.3 海水腐蚀实验

表 3 所示为本研究制备的 3 种样品铝管试样在

pH 值为 3.1~3.3，且质量分数为 5% 的 NaCl 溶液中

进行海水腐蚀实验所得的实验结果。

由表 3 可以得出，在质量分数为 5% 的 NaCl 溶
液中，3 种铝管试样的表面膜平均腐蚀速率快慢顺序

为：空白样 > 铬酸盐钝化膜 > 锰酸盐钝化膜。实验

过程中发现，空白样出现的腐蚀现象最严重，海水腐

蚀实验后样品表面失去了铝管原本的光泽；铝管样品

表面的铬酸盐钝化膜经海水腐蚀实验后基本被破坏，

试样表面出现了点腐蚀，其表面有许多点孔的存在；

而铝管样品表面的锰酸盐钝化膜，经海水腐蚀实验

后，仅有部分表面出现了腐蚀现象。

3.4 碱浸实验

表 4 所示为本研究所制备的 3 种铝管样品在浓度

为 0.2 mol/L 的 NaOH 溶液中进行碱浸实验所得到的

实验结果。

由表 4 可以得出，在浓度为 0.2 mol/L 的 NaOH
溶液中，3 种铝管试样的表面膜平均腐蚀速率快慢顺

序为：空白样 > 铬酸盐钝化膜 > 锰酸盐钝化膜。

实验过程中发现，实验初期，3 种铝管试样表面

均无反应。随着时间的推进，1 min 左右，空白样表

面自身存在的膜层被破坏，因而发生剧烈反应。铝

管表面的锰酸盐钝化膜对铝基体有较好的保护作用，

其表面反应最为缓慢。

可见，碱浸实验和海水腐蚀实验的结果均与硫酸

铜点滴实验的结果一致，因而可得出以锰酸盐制备出

的钝化膜具有较好的耐蚀性能的结论。

3.5 电化学性能实验

将 3 种铝管试样钝化膜在质量分数为 3.5% 的

NaCl 溶液中进行了电化学性能测试，所得到的极化

曲线如图 1 所示。

 

由图 1 可以看出：经过处理后得到的锰酸盐钝化

膜和铬酸盐钝化膜的自腐蚀电位比空白铝管的自腐

蚀电位明显正移，自腐蚀电流密度比空白铝管自腐蚀

电流密度显著下降。这一结果表明，锰酸盐钝化膜的

耐蚀性能优于铬酸盐钝化膜以及空白样。将不同钝化

膜在质量分数为 3.5% 的 NaCl 溶液中测试的极化曲

线数据进行拟合，所得结果如表 5 所示。

由表 5 可以得知：铝管样品表面的锰酸盐钝化膜

的自腐蚀电位较铬酸盐钝化膜和空白样的大。其中，

自腐蚀电流密度反应了电化学腐蚀速率的大小，锰酸

盐钝化膜的自腐蚀电流密度较铬酸盐钝化膜降低了 2
个数量级，较空白样降低了 3 个数量级。由此可知：

表 2 硫酸铜点滴实验结果

Table 2 Experimental results of copper sulfste dropping tests

试 样

空白样

铬酸盐钝化膜

锰酸盐钝化膜

T1

012
085
132

T2

010
066
141

T3

010
063
135

T4

008
076
136

T

010
073
136

表 3 海水腐蚀实验结果

Table 3 Experimental results of seawater corrosion tests

试 样

空白样

铬酸盐钝化膜

锰酸盐钝化膜

L/cm

5.80
5.90
5.90

/g

2.483 9
2.490 3
2.462 3

/g

2.480 1
2.486 5
2.459 4

ΔW/g

0.003 8
0.003 8
0.002 9

腐蚀速率 K/
(g·m-2·h-1)

9.132 3×10-4

8.977 5×10-4

6.851 2×10-4

表 4 碱浸实验结果

Table 4 Experimental results of alkaline leaching weight loss

试 样

空白样

铬酸盐钝化膜

锰酸盐钝化膜

L/cm

6.00
5.70
5.75

/g

2.627 3
2.524 2
2.377 7

/g

2.386 1
2.383 3
2.257 7

ΔW/g

0.241 2
0.140 9
0.120 0

腐蚀速率 K/
(g·m-2·h-1)

3.137 8
1.929 5
1.629 0

图 1 不同钝化膜的 Tafel 极化曲线

Fig. 1 Tafel polarization curves of different passivation films

表 5 极化曲线数据拟合结果

Table 5 Data fitting results of polarization curves

试 样

空白样

铬酸盐钝化膜

锰酸盐钝化膜

自腐蚀电流 /（A·cm-2）

6.561×10-4

5.768×10-5

6.180×10-7

自腐蚀电位 /V

-0.763
-0.749
-0.588

s
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锰酸盐钝化膜可以有效抑制电化学腐蚀反应，减缓铝

管的腐蚀速率。本实验结果表明，锰酸盐钝化膜具有

更优异的耐蚀性能，也与点滴实验和海水腐蚀实验得

到的结果一致。

4 结论

本文提出了一种以锰酸盐钝化的无铬表面处理

铝管技术，并将利用该技术获得的铝管锰酸盐钝化

膜、铬酸盐钝化膜、空白样，用硫酸铜点滴实验、海

水腐蚀实验、碱浸实验和电化学性能测试进行耐腐蚀

性能对比实验，得出如下结论：

１）利用表面处理技术制备铝管表面锰酸盐钝化

膜的较佳配方为 10 g/L KMnO4+20 g/L Na2HPO4+1.0 
g/L KF，且调节溶液 pH 为 9.5；其处理工艺为 60 ℃
条件下处理 10 min。

２）海水腐蚀实验和碱浸实验结果表明，锰酸盐

钝化膜显著提高了铝管的耐蚀性能，所得锰酸盐钝化

膜的耐蚀性能优于空白样和铬酸盐钝化膜。

３）利用电化学工作站进行的 Tafel 极化曲线测

试结果表明，锰酸盐钝化膜的存在使铝的自腐蚀电位

明显正移，自腐蚀电流密度显著下降，从而有效地降

低了铝管的腐蚀速率。

可见，Tafel 极化曲线测试实验结果与耐腐蚀性

能测试结果一致，均说明锰酸盐钝化膜具有更好的

耐蚀性能。且化学表面处理技术制备锰酸盐钝化膜

具有处理方式简单、操作简易、生产效率高、成本

低廉、处理时间短等优点，具有实现工业化应用的

发展前景。
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