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高能喷丸处理对１５犆狉犕狅低合金钢常温黑色

转化膜特性的影响
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摘　要：采用高能喷丸的方法在１５ＣｒＭｏ低合金钢表面获得剧烈变形层达到组织细化的效果，在喷丸处理前后试样表

面分别制备常温黑色转化膜。利用扫描电子显微镜及能谱仪分析转化膜的形貌及组成，采用全浸泡、动电位极化和电

化学阻抗谱方法测试转化膜在３．５％ ＮａＣｌ溶液中耐蚀性。结果表明，高能喷丸处理后１５ＣｒＭｏ低合金钢表层组织显著

细化，组织更加均匀，促进了结晶颗粒细小、致密的黑色转化膜的形成。与未经喷丸处理试样表面的转化膜相比，高能

喷丸处理提高了１５ＣｒＭｏ钢表面黑色转化膜的耐蚀性，表现为自腐蚀电位提高９０ｍＶ，自腐蚀电流密度降低６０％，耐盐

水浸泡时间延长。
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０　引　言

　　作为金属防腐前处理技术之一的化学转化

膜的主要形成机理是利用基体金属与介质中的

阴离子相互反应，在金属表面生成附着力良好的

隔离层。因此，金属基体的化学成分、表面状态、

溶液的成分、反应条件等因素对化学转化膜的形
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成及其性能都有较大的影响［１３］。

国内外对化学转化膜技术的研究一直以来

主要集中在高性能配方的研制上，如表面活性剂

的使用、有效氧化剂、成膜促进剂的寻找等［４５］。

然而金属基体组织结构特征对转化膜的影响研

究相对匮乏，Ｐｈｕｏｎｇ 等人
［６］通过热处理减少

ＡＺ９１Ｄ镁合金中β相的含量后增强了磷化膜的

耐蚀性。超细／纳米晶材料因具有特殊结构和性

能而引起人们关注，高密度晶体缺陷的特殊结构

使其表面产生高的化学活性并形成大量的原子

扩散通道［７］。超细／纳米晶的特性已被用于一些

表面处理技术中，改善表面层的性能，如将纳米

化用于提高镀层与基体间结合力［８］，用表面纳米

化来缩短渗氮时间、降低渗氮温度、提高渗氮层

的厚度、硬度、耐磨和耐蚀性［９１０］，采用表面纳米

化提高了Ｔｉ元素的注入浓度
［１１］。但是在化学转

化膜中的应用未见报道。

常温发黑作为一种重要的化学转化膜制备

技术因其发黑速度快、能耗低、不需加热等优点

而得到广泛应用。然而常规金属表面的常温发

黑膜存在疏松多孔，结合力、耐磨和耐蚀性能均

较差的缺点。喷丸作为一种表面强化技术被用

来改善机械的疲劳强度、耐磨性和粗糙度等［１２１３］

据文献报道高能喷丸可以显著细化金属的表面

组织，甚至实现金属的表面纳米化［１４１５］。

在钢铁材料中添加特定的合金元素如Ｃｒ、

Ｃｕ、Ｎｉ等是提高耐蚀性的一种重要途径，通过合

理的成分组织控制获得的耐蚀性能、力学性能、

焊接性能良好的低合金钢广泛应用于工业、海洋

工程中。但是低合金钢尚不能达到不锈钢的钝

化效果形成致密均匀的钝化膜，又比碳钢容易形

成钝化膜。合金钢由于含有多种合金元素使膜

层黑度不够，结合力和耐磨性差等，严重影响了

实际应用。因此具有高密度晶体缺陷表面的低

合金钢的黑化行为具有特殊性。

文中以典型的低碳低合金钢１５ＣｒＭｏ为研究

对象，采用高能喷丸处理钢基体表面，获得具有

高密度晶体缺陷的表面，并在处理前后的表面制

备常温黑色转化膜；采用扫描电镜、电化学工作

站、浸泡实验等方法研究高能喷丸对黑色转化膜

的形貌和耐蚀性的影响。

１　材料与方法

原材料为１５ＣｒＭｏ低合金钢，化学成分（质量

分数／％）为０．１３Ｃ，０．２２Ｓｉ，０．５６Ｍｎ，０．００５Ｓ，

０．０１４Ｐ，０．９２Ｃｒ，０．１３Ｍｏ，０．０４Ｃｕ，０．０４Ｎｉ，

０．０１Ｖ，０．０３Ａｌ，其余为Ｆｅ。高能喷丸处理前

原材料加工成１５ｍｍ×１０ｍｍ×５ｍｍ的试块，

表面经过砂纸逐级打磨至光滑镜面。高能喷丸工

艺采用０．０５ｍｍ不锈钢弹丸，喷射距离为４．５ｃｍ，

在０．４ＭＰａ压力下在钢样表面处理２０ｍｉｎ。转化

膜制备前对喷丸表面用细砂纸打磨并进行抛光。

常温黑色转化膜的制备工艺为：８０℃脱脂处

理１０ｍｉｎ→水洗→常温活化处理２０ｓ→水洗→常

温黑色转化液处理１０ｍｉｎ→水洗→干燥。其中，脱

脂处理液的配方为：１５ｇ／ＬＮａＯＨ、１０ｇ／ＬＮａ２ＣＯ３

和１０ｇ／ＬＮａＳｉＯ３；活化液的配方为：３００ｍＬ／Ｌ

ＨＣｌ、５０ｍＬ／ＬＨＮＯ３和１５０ｍＬ／ＬＨ２ＳＯ４；黑色转

化液配方为［１６］：４ｇ／Ｌ 硫酸铜、６ｇ／Ｌ 硫代硫酸

铵、３ｇ／Ｌ钼酸铵、６ｇ／Ｌ磷酸二氢锌、２ｇ／Ｌ硫酸

镍和４ｇ／Ｌ柠檬酸。

采用金相显微镜观察高能喷丸处理前后试

样的显微组织，并用Ｄ／ｍａｘ ＵｌｔｉｍａＩＶ 型Ｘ射

线衍射仪（ＸＲＤ）分析喷丸处理前后试样的相结

构。采用Ｓ ３４００Ｎ型扫描电子显微镜（ＳＥＭ）及

其自带的能谱仪（ＥＤＳ）分析转化膜的微观形貌特

征和成分。

转化膜的全浸泡腐蚀试验在３．５％ ＮａＣｌ溶

液中进行，以出现锈蚀的时间评价膜层耐蚀性，

并测试膜层在３．５％ ＮａＣｌ溶液中的极化曲线和

电化学阻抗谱（ＥＩＳ）分析钢基体高能喷丸处理对

膜层腐蚀行为的影响。极化曲线和ＥＩＳ测试在

德国Ｚａｈｎｅｒ光电化学工作站上进行，采用经典的

三电极电解池，测试试样为工作电极，铂片为辅

助电极，饱和甘汞电极为参比电极。电化学测试

试样露出工作面积１．５ｃｍ２，其它面进行密封处

理，极化曲线测试的电位扫描范围为开路电位的

±３００ｍＶ，扫描速度为０．５ｍＶ／ｓ；ＥＩＳ测试的频

率范围为１０２
～１０

５Ｈｚ，幅值为５ｍＶ。

２　结果与分析

图１为１５ＣｒＭｏ低合金钢的原始显微组织及

高能喷丸后的金相组织，由图可见高能喷丸前后

１５ＣｒＭｏ钢的显微组织发生较大改变。

图１（ａ）可见１５ＣｒＭｏ钢的组织由晶界清晰

的铁素体（白色区域）和珠光体（黑色区域）组成，

其中珠光体体积分数约占２０％，铁素体和珠光体

７９
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的尺寸接近，平均直径约为２．５μｍ。从图１（ｂ）

可见１５ＣｒＭｏ钢表面经过高能喷丸处理后，发生

显著的大塑性变形，铁素体的晶界变得模糊、难

以分辨，说明铁素体晶粒发生剧烈细化；珠光体

变形流纹清晰，发生弯曲、扭转、破碎和尺寸

减小。

图１　１５ＣｒＭｏ钢表面经过高能喷丸处理前后的显微

组织

Ｆｉｇ．１　Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｔｈｅ１５ＣｒＭｏｓｔｅｅｌｂｅｆｏｒｅａｎｄ

ａｆｔｅｒｈｉｇｈｅｎｅｒｇｙｓｈｏｔｐｅｅｎｉｎｇ

图２为高能喷丸前后１５ＣｒＭｏ钢（１１０），

（２００）和（２１１）的３个晶面Ｘ射线衍射峰，可见

经过高能喷丸后钢试样的Ｘ射线衍射峰发生宽

化。由于测量时仪器宽度已经扣除，从而喷丸

后衍射峰宽化来自晶粒细化和微观应力增加。

文献也表明喷丸过程的非均匀塑性变形会导致

试样表层引入残余压应力［１３］。微观残余应力的

本质是塑性变形过程中位错滑移、增殖，在晶

界、相界和第二相等障碍物处运动受阻发生塞

积，位 错 密 度 增 大，发 生 微 观 应 变。因 此

１５ＣｒＭｏ钢表面经过高能喷丸加工后，表层晶粒

细化形成含有高位错密度的组织。高能喷丸处

理增加了１５ＣｒＭｏ钢表层组织的晶体缺陷数量，

提高了表面原子活性，这对钢基体上化学转化

膜的形成过程产生影响。

图２　高能喷丸前后１５ＣｒＭｏ钢基体的Ｘ射线衍射图谱

Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｆｏｒｔｈｅ１５ＣｒＭｏｓｔｅｅｌｂｅｆｏｒｅａｎｄ

ａｆｔｅｒｈｉｇｈｅｎｅｒｇｙｓｈｏｔｐｅｅｎｉｎｇ

采用常温黑色转化膜工艺，分别在高能喷丸

处理前后的１５ＣｒＭｏ钢表面制备黑色转化膜，对

转化膜干燥后的表面形貌进行ＳＥＭ 观察，结果

如图３所示。

从图 ３（ａ）可 见，未 经 高 能 喷 丸 处 理 的

１５ＣｒＭｏ钢表面生成的转化膜结晶不均匀，局部

区域观察不到完整的结晶颗粒，测量得出结晶区

域的颗粒平均尺寸约为５μｍ。

从图３（ｂ）可见，经过高能喷丸处理后的

１５ＣｒＭｏ钢表面生成的转化膜结晶均匀致密，观

察不到明显的未结晶区域，膜层结晶颗粒尺寸细

小，平均尺寸约为１．５μｍ。膜层结晶颗粒尺寸的

减小表明转化膜生成过程中形核率提高，结晶数

量显著增加。这是由于强力喷丸使得金属表面

强烈变形，组织细化的同时产生大量的晶体缺陷

如晶界和位错，形成“活化中心”。这些活化中心

成为晶核，加速结晶，在结晶的同时晶核来不及

长大，又开始新结晶，结晶致密度提高，因而具有

高密度晶体缺陷的钢基体可以提供更多的成膜

晶核，促进完整致密膜层的形成。

采用扫描电镜自带的能谱仪在较低倍数下

对高能喷丸处理前后的１５ＣｒＭｏ钢表面的转化膜

元素种类和含量进行分析，能谱分析区域及结果

如图４所示。
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图３　经高能喷丸处理前后１５ＣｒＭｏ钢的表面转化膜试样的形貌

Ｆｉｇ．３　Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｆｉｌｍｓａｍｐｌｅｓｏｎｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｏｆｔｈｅｕｎｐｅｅｎｅｄａｎｄｐｅｅｎｉｎｇ１５ＣｒＭｏｓｔｅｅｌｓ

图４　经高能喷丸处理前后１５ＣｒＭｏ钢的表面转化膜试样的能谱分析

Ｆｉｇ．４　Ｅｎｅｒｇｙｓｐｅｃｔｒａａｎａｌｙｓｉｓｏｆｔｈｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｆｉｌｍｓａｍｐｌｅｓｏｎｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｏｆｔｈｅｕｎｐｅｅｎｅｄａｎｄｐｅｅｎｉｎｇ１５ＣｒＭｏ

ｓｔｅｅｌｓ

　　从图中可见高能喷丸处理前后试样的转化

膜都含有Ｃｕ、Ｆｅ、Ｓ、Ｏ、Ｃ等，只是喷丸后Ｃｕ、Ｆｅ、

Ｓ的含量有少许增加。这是因为，喷丸前后试样

的转化膜处理程序完全一样，成膜原理相同［１６］，

对膜的元素种类不会有太大影响，而高能喷丸

后，金属表面组织细化，元素活性增大且“活性中

心”增多，在含有氧化剂的酸性转化液中，铁加速

氧化与溶液中的Ｓ２ 生成ＦｅＳ黑膜，并与溶液中
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Ｃｕ２＋的氧化还原产物共同沉积在金属表面，沉积

物以这些活化中心为晶核加速结晶，在结晶的同

时晶核来不及长大，又开始新结晶，从而结晶致

密度提高，导致膜的主要组成元素Ｃｕ、Ｆｅ、Ｓ的含

量有所增加。

表１为高能喷丸处理前后１５ＣｒＭｏ钢表面转

化膜在３．５％ＮａＣｌ溶液中全浸泡腐蚀试验结果，

可见高能喷丸处理后１５ＣｒＭｏ钢表面转化膜的耐

盐水浸泡性能明显高于未喷丸处理试样。转化

膜在盐溶液中浸泡腐蚀时，是氧离子穿透转化膜

向基体扩散，基体腐蚀的过程。喷丸处理试样因

具有完整致密转化膜，增强了对侵蚀离子的阻挡

作用，从而提高了膜层的耐蚀性。

表１　经高能喷丸处理前后１５犆狉犕狅钢的表面转化膜试

样的耐盐水浸泡时间

Ｔａｂｌｅ１　Ａｎｔｉｃｏｒｒｏｓｉｏｎｔｉｍｅｏｆｔｈｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｆｉｌｍｓａｍ

ｐｌｅｓｏｎｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｏｆｔｈｅｕｎｐｅｅｎｅｄａｎｄｐｅｅｎｉｎｇ１５ＣｒＭｏ

ｓｔｅｅｌｓｉｍｍｅｒｓｅｄｉｎｔｈｅｓａｌｔｓｏｌｕｔｉｏｎ （ｈ）

Ｓａｍｐｌｅ Ｕｎｐｅｅｎｅｄ Ｐｅｅｎｉｎｇ

Ａｎｔｉｃｏｒｒｏｓｉｏｎｔｉｍｅ ５ ＞１２

图５为高能喷丸处理前后１５ＣｒＭｏ钢表面转

化膜在３．５％ＮａＣｌ溶液中的极化曲线，可以观察

到高能喷丸处理后１５ＣｒＭｏ钢表面转化膜的极化

曲线向左上方移动，即自腐蚀电位升高，对图５

中极化曲线进行拟合，得到膜层的自腐蚀电位和

自腐蚀电流密度，结果表２所示。从表２可见经

过高能喷丸处理后，１５ＣｒＭｏ钢表面转化膜在

３．５％ ＮａＣｌ溶液中的自腐蚀电位从喷丸前的

－０．８２ＶＳＣＥ升高到－０．７３ＶＳＣＥ，自腐蚀电位正移

了９０ｍＶ，说明高能喷丸处理后钢样表面形成的

致密转化膜的热力学稳定性提高，腐蚀倾向下

降；另外，经过高能喷丸处理后，１５ＣｒＭｏ钢表面

转化膜的自腐蚀电流密度发生明显下降，从喷丸

前试样的１．３２×１０５ Ａ·ｃｍ２降低至０．４１×

１０５Ａ·ｃｍ２，下降了约７０％。表明高能喷丸处

理提高了１５ＣｒＭｏ钢转化膜在３．５％ ＮａＣｌ溶液

中的耐蚀性。

图６为高能喷丸处理前后１５ＣｒＭｏ钢表面转

化膜在３．５％ ＮａＣｌ溶液中的电化学阻抗谱。

从图６可见２种试样膜层的阻抗图谱均由单

容抗弧组成，且高能喷丸处理后钢表面膜层的容

抗弧明显高于未经喷丸处理的钢基体表面的转化

图５　经高能喷丸处理前后１５ＣｒＭｏ钢的表面转化膜试

样在３．５％ＮａＣｌ溶液中的极化曲线

Ｆｉｇ．５　Ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｆｉｌｍｓａｍｐｌｅｓ

ｏｎｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｏｆｔｈｅｕｎｐｅｅｎｅｄａｎｄｐｅｅｎｉｎｇ１５ＣｒＭｏ

ｓｔｅｅｌｓｉｍｍｅｒｓｅｄｉｎｔｈｅｓａｌｔｓｏｌｕｔｉｏｎ

表２　经高能喷丸处理前后１５犆狉犕狅钢表面转化膜试样

在３．５％ 犖犪犆犾溶液中自腐蚀电位和自腐蚀电流密度

Ｔａｂｌｅ２　Ｃｏｒｒｏｓｉｏｎｐｏｔｅｎｔｉａｌａｎｄｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙｏｆｔｈｅ

ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｆｉｌｍｓａｍｐｌｅｓｏｎｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｏｆｔｈｅｕｎｐｅｅｎｅｄａｎｄ

ｐｅｅｎｉｎｇ１５ＣｒＭｏｓｔｅｅｌｓｉｎ３．５％ ＮａＣｌｓｏｌｕｔｉｏｎ

Ｓａｍｐｌｅ 犈ｃｏｒｒ／ＶＳＣＥ 犐ｃｏｒｒ／（１０
５Ａ·ｃｍ２）

Ｂｅｆｏｒｅ ０．８２ １．３２

Ａｆｔｅｒ ０．７３ ０．４１

图６　经高能喷丸处理前后１５ＣｒＭｏ钢的表面转化膜试

样在３．５％ ＮａＣｌ溶液中的电化学阻抗谱

Ｆｉｇ．６　ＥＩＳｐｌｏｔｓｏｆｔｈｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｆｉｌｍｓａｍｐｌｅｓｏｎｔｈｅ

ｓｕｒｆａｃｅｏｆｔｈｅｕｎｐｅｅｎｅｄａｎｄｐｅｅｎｉｎｇ１５ＣｒＭｏｓｔｅｅｌｓｉｎ

３．５％ ＮａＣｌｓｏｌｕｔｉｏｎ

膜。单容抗弧的电化学腐蚀过程可以采用图６

中所示的等效电路犚ｓ（犙犚ｔ）进行模拟，其中犚ｓ为

溶液电阻，犙 为常相位角元件，犚ｔ 为膜层电阻。

００１
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模拟后得到高能喷丸前后钢表面转化膜的电阻

分别为３６５Ω·ｃｍ
２ 和２３３０Ω·ｃｍ

２，可得出

１５ＣｒＭｏ钢经过高能喷丸处理后，表面生成的转

化膜的电阻增大了６倍多，因此高能喷丸处理钢

样表面的转化膜具有更好的耐蚀性。

３　结　论

（１）经高能喷丸处理后的１５ＣｒＭｏ低合金钢

表面铁素体组织得到显著细化，珠光体发生变形

碎化。

（２）高能喷丸处理后１５ＣｒＭｏ钢表面生成的

黑色转化膜结晶颗粒更加细小，膜层均匀致密。

（３）高能喷丸处理提高了１５ＣｒＭｏ钢表面黑

色转化膜的耐蚀性，表现为自腐蚀电位提高

９０ｍＶ、自腐蚀电流密度降低６０％、膜层电阻增

大超过６倍、耐盐水浸泡时间延长。
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