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镀锌层硅酸盐+虫胶复合转化膜的制备和表征 

潘艳芝 1，王胜民 1，乐林江 2，赵晓军 1，裴和中 1 

（1.昆明理工大学 材料科学与工程学院，昆明 650093； 

2.盐城科奥机械有限公司，江苏 盐城 224022） 

摘  要：目的 阻碍热镀锌板出现白锈，提高镀锌层的耐腐蚀性能。方法 采用正交试验法优化出添加虫胶

水溶液的有机无机复合钝化液。通过电化学 Tafel 极化曲线、交流阻抗（EIS）、乙酸铅点滴和中性盐雾试验，

对比分析基体、硅酸盐+虫胶复合钝化膜与铬酸盐钝化膜的耐腐蚀性能。采用摩擦法测试对比分析基体和无

铬钝化膜试样的附着性能，并通过扫描电子显微镜、X 射线光电子能谱和红外光谱对形貌和结构进行分析。

结果 添加虫胶水溶液的复合钝化膜表面平整致密，72 h 中性盐雾试验后的腐蚀面积小于 10%。乙酸铅点滴

试验和电化学测试显示，复合钝化膜的耐腐蚀性能较基体好。附着力试验测试显示，复合钝化膜具有良好

的附着能力。 结论 因为复合钝化液中的虫胶与硅酸盐交织为 O—Si—CH2 结构，与金属离子结合生成致密

的膜层附着在镀锌层表面，使得复合钝化膜致密平整，且使腐蚀过程得到了强烈的抑制。 
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Synthesis and Characterization of Silicate-Shellac  
Composite Coating on Galvanized Sheet 

PAN Yan-zhi1, WANG Sheng-min1, LE Lin-jiang2, ZHAO Xiao-jun1, PEI He-zhong1 

(1.Faculty of Material Science and Engineering, Kunming University of Science and Technology, Kunming 650093, China;  
2.Yancheng Keao Machinery Co., Ltd, Yancheng 224022, China) 

ABSTRACT: The paper aims to hinder the appearance of white rust on the hot-dip galvanized sheet and improve corrosion 
resistance of galvanized sheet. An organic-inorganic composite passivation film with an aqueous solution of shellac was 
prepared by orthogonal test. Tafel polarization curve measurement, AC impedance spectroscopy (EIS), lead acetate dripping 
corrosion test and neutral salt spray test were used to compare and analyze the corrosion resistance of the galvanized layer and 
chromate passivation plating of matrix, silicate + shellac composite passivation. The adhesion properties of the substrate and the 
chromium-free passivation sample were tested by the friction method. The morphology and structure were analyzed by scanning 
electron microscopy, X-ray photoelectron spectroscopy and infrared spectroscopy. The results showed that the surface of the 
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composite passivation film with added aqueous solution of shellac was flat and dense; and the corroded area was less than 10% 
for the composite film after 72-h NSS test. The lead acetate test and electrochemical test showed that the corrosion resistance of 
the composite passivation film was better than that of the substrate. The adhesion test showed that the composite passivation 
film had good adhesion. It can be seen from the test results that the shellac and silicate in the composite passivation solution are 
interwoven into O—Si—CH2 structure, and a dense film layer is formed on the surface of the galvanized layer by bonding with 
metal ions, making the composite passivation film dense and flat. And the corrosion process is strongly suppressed. 
KEY WORDS: hot-dip galvanized sheet; shellac; shellac solution; chromium-free composite passivation coating; corrosion 
resistance, corrosion resistance mechanism 

热镀锌板由于其良好的耐蚀性能和物理性能，被

广泛应用在家电、船舶和汽车等领域[1]。钢材与镀锌

层之间存在较大的电位差[2]，在潮湿大气条件下形成

微电池而腐蚀热镀锌板，在表面生成白色腐蚀产物，

影响镀锌层外观质量的同时，削弱镀锌层的耐腐蚀性

能。钝化膜处理工艺因设备简单、操作方便、防腐蚀

效果好而被广泛应用在镀锌板上，常见的钝化处理工

艺包括有铬钝化与无铬钝化，其中一直受业界内青睐

的六价铬钝化[3]，因污染环境，危害身体健康，逐渐

被单一有机、无机钝化液和有机-无机复合无铬钝化

液代替[4-11]。紫胶虫所分泌的紫胶是一种重要的天然

化工原料[12]，其具有良好的粘附性能，并具有抗酸防

锈功能。紫胶被应用到许多军事工业中，但多数属于

军事机密，鲜见报道。本工作将硅酸钠钝化工艺与虫

胶相结合，采用无水乙醇溶解虫胶得到虫胶溶解液，

以硅酸钠为主成膜物质，添加虫胶溶解液，采用正交

试验法和单因素补充试验得到最佳复合钝化液方案，

对热镀锌层进行钝化，得到复合钝化膜，研究复合钝

化膜的耐腐蚀性能和耐蚀机理。 

1  试验 

1.1  基材与试剂 

实验基材为尺寸 66 mm×41 mm×2.4 mm 的

Q235B 薄板（其成分见表 1）。热浸镀锌所用锌锭为

工业用 0#锌锭。镀锌流程为：待镀薄板→高温脱    
脂→漂洗→酸洗除锈→漂洗→助镀→烘干→浸镀→

水冷→烘干[13]。高温脱脂即采用箱式电阻炉将工件加

热到 220 ℃并保温 2 h，在保温的过程中，要使炉门

留有缝隙，使得油脂受热产生的烟尘及时排出。酸洗

除锈采用工业盐酸和去离子水以 1:2（体积比）的比

例配制，将薄板在除锈液中浸泡 10 min，取出漂洗 2
次。助镀液采用氯化锌铵助镀剂，即将 100~150 g/L
的氯化铵与 150~180 g/L 的氯化锌相混合[14]，在水浴

箱中加热到 55 ℃，将待镀薄板浸入助镀剂中浸泡 1~  
2 min，烘干后，浸入到 450 ℃的锌液中，停留 90 s
后，将钢板移出锌液，并用水冷却，最后得到锌层平

均厚度为 50 μm 的基体。 

表 1  Q235B 薄板化学成分 
Tab.1 Chemical composition of Q235B sheet 

Q235B C Si Mn S P Fe 
wt% 0.0286 0.043 0.270 0.0224 0.016 Bal.

 

过氧化氢、硝酸、硅酸钠均为市购分析纯。虫胶

溶解液自制，其中无水乙醇为分析纯，脱色脱蜡虫胶

购自云南晟晖农业科技有限公司。 

1.2  复合钝化液 

以主成膜剂硅酸钠为 A 组分，对钝化膜耐蚀性

和外观有影响作用的硝酸和过氧化氢分别为 B 组分

和 C 组分，采用无水乙醇溶解脱色脱蜡虫胶制得的虫

胶溶解液为 D 组分。为了确定各主要组分的用量，

实验选用 L9(34)正交表设计优化各因素水平[15]，研究

不同用量下经 5%乙酸铅试验后的耐腐蚀时长。正交

试验因素水平表见表 2。 
 

表 2  正交试验因素水平 
Tab.2 Factors and levels of orthogonal test 

Factor A Factor B Factor C Factor D

Levels Sodium 
silicate/ 
(g·L–1) 

Nitric acid/ 
(mL·L–1) 

Hydrogen 
peroxide/ 
(mL·L–1) 

Shellac 
solution/
(mL·L–1)

1 15 4 40 1 
2 20 6 50 2 
3 25 8 60 3 

 

1.3  复合钝化液的配制和钝化工艺 

将硅酸钠与水结合，搅拌至硅酸钠颗粒全部溶

解，加入硝酸、双氧水和虫胶溶解液，最后用浓硫酸

调节 pH 值，待钝化液分散均匀后备用。 
通过单因素试验得出：加入虫胶溶解液的复合钝

化膜的钝化时间为 30 s，钝化温度为 55 ℃，钝化 pH
值为 1，干燥方式为自然晾干。 

1.4  复合钝化膜的测试方法 

1）采用 YWXQ-150 型盐雾箱评价钝化膜的耐蚀

性能。按 GB/T 10125—2012《人造气氛腐蚀试验 盐
雾试验》进行中性盐雾腐蚀试验，计算分析连续喷雾
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24、48、72 h 后试样白锈的面积百分比。 
2）采用乙酸铅点滴试验（ASS）测试分析钝化

膜的耐腐蚀性能和均匀度。按 GB/T 9791—2003《锌、

镉、铝-锌合金和锌-铝合金的铬酸盐转化膜试验方

法》，室温下将 5%（质量分数）的乙酸铅水溶液用

滴管滴在待测试样表面，观测该处液滴颜色的变化，

用秒表记录试样开始变黑和完全变黑所经历的时间。

乙酸铅点滴试验的原理是：金属锌的化学性质要比金

属铅的性质活泼，因此锌与乙酸铅发生反应，置换出

单质铅，单质铅在空气中氧化为黑色的氧化铅，钝化

膜的存在能延缓该反应的发生，从而根据试样表面变

黑时间测定钝化膜的耐腐蚀性。 
3）采用摩擦法测试分析复合钝化膜与基体之间

的附着力和其摩擦后的耐腐蚀性能。按 GB/T 9791—
88《锌和镉上铬酸盐转化膜试验方法》手持无砂橡皮，
以通常的压力来回摩擦试样表面 10 次。摩擦后，通
过肉眼观测转化膜的磨损和脱落情况，并将摩擦后的
复合转化膜样板进行 24 h 的中性盐雾试验。 

4）采用武汉科思特 CS310H 型电化学测量系统
测试钝化膜的 Tafel 曲线和 EIS 谱。实验条件：腐蚀
介质为 3.5%NaCl 溶液，温度为 25 ℃；工作电极为
待测试样，工作面积为 1cm2，以铂片作辅助电极，
饱和 KCl 甘汞电极为参比电极；在开路电路下测试，
振幅为 5mV，扫描频率为 105～10–1 Hz。 

5）采用德国布鲁克（Bruker）ALPHA 红外光谱
仪的反射吸收红外光谱法研究虫胶树脂与钝化膜的
结构和键合情况。采用型号为 EVO18 的扫描电子显
微镜研究钝化膜的表面形貌。 

6）采用 PHI5000 Versaprobe-II 型光电子能谱仪
研究复合钝化膜的表面结构成分和元素价态。 

2  结果与讨论 

2.1  虫胶的溶解结果 

前期试验证明，在 500 mL 的无水乙醇中，虫胶

加入量小于 5 g 时，检测到的虫胶含量较少，且耐腐

蚀效果不明显，故采用 500 mL 的无水乙醇分别溶解

5、8、10、12 g 虫胶制得虫胶溶解液，将虫胶溶解液

分别加入到硅酸钠钝化液中，用 5%的乙酸铅点滴试

验筛选出最佳虫胶浓度，见表 3，最后确定虫胶溶解

液为 500 mL 无水乙醇+5 g 虫胶。 
 

表 3  虫胶浓度的测定 
Tab.3 Determination of shellac concentration 

Shellac 
addition/g 

t (Being to 
darken)/s 

t (Completely 
blackened)/s 

5 22.4 59.0 
8 7.2 21.4 

10 8.8 80.6 
12 6.4 77.4 

2.2  正交实验结果 

虫胶无水乙醇溶解液的正交试验结果见表 4。由

表 4 中 R 值（均值）的大小顺序可以得出影响复合钝

化膜耐蚀性的因素由主到次为：D>C>B>A，即虫胶

的无水乙醇溶解液>过氧化氢>硝酸>硅酸钠。通过分

析数据得出最佳试验条件为 D3C1B2A2。因此正交试

验的结果为：硅酸钠 20 g/L，硝酸 6 mL/L，双氧水

40 mL/L，500 mL无水乙醇+5 g虫胶的虫胶溶解液3 mL/L。 
 

表 4  复合钝化液正交试验设计及试验结果 
Tab.4 Orthogonal test design and out coming 

 on composite passivation solution 

No. Factor 
A 

Factor
B 

Factor 
C 

Factor 
D 

Results of lead 
acetate dropping 
corrosion test t/s

1 1 1 1 1 9.94 
2 1 2 2 2 8.22 
3 1 3 3 3 9.44 
4 2 1 2 3 11.20 
5 2 2 3 1 9.20 
6 2 3 1 2 9.12 
7 3 1 3 2 7.43 
8 3 2 1 3 12.10 
9 3 3 2 1 8.76 

K1 27.60 28.57 31.16 27.90  
K2 29.52 29.52 28.18 24.77  
K3 28.29 27.32 26.07 32.74  
k1 9.20 9.52 10.386 9.30  
k2 9.84 9.84 9.393 8.256  
k3 9.43 9.106 8.69 10.91  
R 0.64 0.734 1.696 2.654  

 

2.3  复合钝化膜的单因素补充实验 

在钝化的过程中，钝化条件对钝化膜的耐蚀性能

有较大的影响，故钝化时间、钝化温度和钝化液 pH
值的研究也很有必要。单因素试验只有一个变量，在

其他条件不变的情况下测试得到这个变量的最佳条件。 

2.3.1  钝化 pH 值 

试验初步设计复合钝化膜的钝化温度为 30 ℃，

钝化时间为 10 s，变量钝化 pH 值分别为 0.8、1、1.5、
2、3 和 3.5。观测检验不同 pH 值下的复合钝化膜在

5%乙酸铅点滴试验中的耐腐蚀情况，如图 1 所示。

分析发现，pH=1 时，钝化膜的耐蚀性最好，肉眼观

测外观发现钝化膜均匀性好，并具有良好的光泽度。 

2.3.2  钝化时间 

复合钝化膜的钝化温度为 30 ℃，钝化液 pH 值

为 1，钝化时间分别为 10、20、30、40、50 s。不同

钝化时间的复合钝化膜的 5%乙酸铅点滴试验情况如
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图 2 所示。分析发现，钝化 30 s 时，钝化膜的耐蚀性

能最好，肉眼观测发现其均匀性和光泽度较好。分析

原因可知：钝化时间短，钝化液与镀锌层不能充分反

应，从而无机物不能在镀锌层表面充分沉积及固化，

生成的钝化膜较薄；钝化时间长，钝化膜沉积过量，

导致钝化膜厚度不均匀，甚至影响致密度，反而降低

抑制腐蚀的效果。 
 

 
 

图 1  pH 值对复合钝化膜耐蚀性能的影响 
Fig.1 Effect of pH on corrosion resistance of composite 
passivation film 

 

 
 

图 2  钝化时间对复合钝化膜耐蚀性能的影响 
Fig.2 Effect of passivation time on corrosion resistance of 
composite passivation film 

 

2.3.3  钝化温度 

复合钝化膜的钝化 pH 值为 1，钝化时间为 30 s，
设置钝化温度分别为 25、35、45、55、65 ℃。不同

钝化温度的复合钝化膜耐 5%乙酸铅情况如图 3 所

示。分析数据并肉眼观测后发现，当钝化温度为 55 ℃
时，耐蚀性和外观状态都较其他钝化温度符合条件。

温度升高，钝化变得困难，降低温度有利于钝化的发

生[16]，但温度过低会导致钝化速度减慢。 

2.4  复合膜的耐腐蚀性测试 

2.4.1  中性盐雾试验结果 

基体、未添加虫胶的单一钝化膜、铬酸盐钝化膜

和在最佳条件下制备的复合钝化膜中性盐雾试验结

果见表 5。经过 12 h 中性盐雾试验，基体表面的白锈 

 
 

图 3  钝化温度对复合钝化膜耐蚀性能的影响 
Fig.3 Effect of passivation temperature on corrosion resistance 
of composite passivation film 

 
表 5  四种试样的中性盐雾试验测试结果 

Tab.5 Testing results of neutral salt spray for four specimens 

Corroded area /% 
t/h

Substrate Single 
sample 

Composite 
sample 

Chromate 
sample 

6 10 0 0 0 
12 70 <10 0 0 
24 100 50 0 0 
48  70 <2 <50 
72  100 <10 70 

 
面积已经达到了 70%，单一钝化膜也出现了白锈，而

铬酸盐钝化膜层和无水乙醇虫胶复合钝化膜层没有

出现白锈，且还具有良好的光泽度。经 24 h 中性盐

雾试验后，基体已经完全被腐蚀，单一钝化膜的白锈

面积也达到了 50%，铬酸盐钝化膜层和复合钝化膜层

没有出现白锈，且光泽度良好。经 48 h 后，铬酸盐

钝化膜层已经出现大面积的白锈，而无水乙醇虫胶复

合钝化膜层的白锈面积小于 2%，光泽度稍有减弱。

中性盐雾试验 72 h 后，四种试样的腐蚀情况如图 4
所示。由图 4 可见，基体和单一钝化膜已经完全被腐

蚀，铬酸盐钝化膜层的腐蚀率已经达到了 70%，复合

钝化膜的白锈腐蚀面积仅仅小于 10%。用中性盐雾试

验模拟海洋气候，其中氯化钠盐雾中的氯离子穿透金

属表面的氧化层和保护层，与内部金属发生电化学反

应[17]。从盐雾试验结果分析，铬酸盐钝化膜和无水乙

醇虫胶复合钝化膜致密，阻碍氯离子穿过膜层与基体

发生反应，特别是无水乙醇虫胶复合钝化膜层具有良

好的耐蚀性和光泽保持度。 

2.4.2  5%乙酸铅点滴试验 

基体、未添加虫胶的单一钝化膜、铬酸盐钝化膜

和在最佳条件下制备的复合钝化膜的乙酸铅点滴试

验结果见表 6。由表 6 可知，复合钝化膜和铬酸盐钝

化膜的耐腐蚀效果都较基体和单一钝化膜好，说明经

铬酸盐钝化和无铬复合钝化的镀锌板耐腐蚀效果都

得到了显著的提高。 
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图 4  四种试样的中性盐雾试验测试结果 
Fig.4 Testing results of neutral salt spray for four specimens: a) substrate; b) single passivation film; c) compound passivation 
film; d) chromate passivation film 

 
表 6  四种试样的乙酸铅点滴试验结果 
Tab.6 Results of lead acetate dropping  

corrosion test for four specimens 

Experimental  
samples 

t (Being to 
darken)/s 

t (Completely 
blackened)/s 

Substrate 1.30 28.80 
Single sample 3.80 33.50 

Composite sample 18.86 56.98 
Chromate sample 45.62 122.32 

 
2.4.3  复合钝化膜的附着力 

手持无砂橡皮，以通常的压力来回摩擦试样表面

10 次后，通过肉眼观测到复合钝化膜没有磨损和脱

落的情况。将摩擦后的复合钝化膜样板进行中性盐雾

试验，结果显示：经 12 h 中性盐雾试验后，基体白

锈面积超过 1/2，而复合钝化膜几乎没有出现白锈，

测试附着力的部分也没有出现白锈。这是因为镀锌层

经过复合钝化液钝化后，钝化液会溶解其表面的锌，

在酸性条件下，基体与钝化液发生反应使锌溶解生成

Zn2+，硅酸盐与虫胶复合钝化液中的组分与 Zn2+发生

反应，使得复合钝化膜具有优良的附着能力。 

2.5  电化学性能 

2.5.1  Tafel 极化曲线 

测得的 Tafel 极化曲线如图 5 所示，腐蚀电位正

移反映出金属表面从活化状态向钝化状态的转变[18]。

由图 5 可见，复合钝化膜和铬酸盐钝化膜自腐蚀电位

较基体明显正移，说明复合钝化膜与铬酸盐钝化膜对

腐蚀介质起到了抑制作用，基体、复合钝化膜和铬酸

盐钝化膜的自腐蚀电流密度依次降低，且复合钝化膜

和铬酸盐钝化膜都较基体降低了 1 个数量级。这是由

于铬酸盐钝化膜和复合钝化膜的存在，延缓了阳极与

阴极之间的电荷转移，减缓了腐蚀介质的浸入[19]，并

对阳极反应中锌的溶解起到了抑制作用。从表 7 还可

以看出，铬酸盐钝化膜和复合钝化膜的极化电阻分别

是基体的 16 倍和 5.6 倍，说明铬酸盐钝化膜和复合

钝化膜具有良好的耐腐蚀性能。  
 

 
 

图 5  三种试样的 Tafel 极化曲线 
Fig.5 Tafel polarization curve for three specimens 

 
表 7  Tafel 曲线相关数据 

Tab.7 Parameters of Tafel polarization curve  

Experimental 
samples Ecorr/V

Jcorr/ 
(×10–6 A·cm–2) 

Rcorr/ 
(×106 Ω·cm–2)

Substrate –1.1548 4.070 25 

Composite sample –1.0883 0.598 140 

Chromate sample –1.0563 0.741 400 

 
2.5.2  交流阻抗（EIS） 

三种试样的交流阻抗 Nyquist 谱如图 6 所示。从

图 6 可以看出，铬酸盐钝化膜和复合钝化膜的阻抗值

较基体有较大的提高。在低频端和高频端，复合钝化

膜分别出现了一个容抗弧。低频端阻抗值表示对电荷

转移的阻碍能力的减弱，高频容抗弧对应于膜层的保

护作用，两者表明复合钝化膜对腐蚀介质的阻碍能力

增强。 
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图 6  三种试样的交流阻抗 Nyquist 谱 
Fig.6 Nyquist plots for three specimens 

 
三种试样的交流阻抗 Bode 谱如图 7 所示。从图

7 可以看出，在高频端，复合钝化膜的阻抗值随频率

的减小上升得最快，说明阻抗值很大，同时复合钝化

膜的相位角高于基体，说明添加虫胶的复合钝化膜耐

腐蚀性能很好。阻抗谱出现 2 个时间常数，说明电解

质溶液渗透到达涂层/基体的界面区形成了腐蚀反应

微电池[20]。三种试样的阻抗拟合等效电路如图 8 所

示，阻抗谱拟合等效电路的参数值见表 8。其中 Rs

是参比电极到工作电极溶液的电阻；CPE1-T 是钝化

膜的电容；Rc 是钝化膜层电阻；CPE2-T 是电化学反

应的双电层电容；Rct 是基体或膜层界面电荷转移电

阻；CPE-P 与膜层的均匀度有关，越接近 1，则表面

越均匀平整。比较复合钝化膜和基体的 CPE1-T 与 Rc

值可知：复合钝化膜的阻抗值增加，而电容值减小，

说明复合钝化膜有效地覆盖了基体表面，填充了表面

的微孔，抑制了电化学腐蚀。复合钝化膜的 CPE2-P
值较铬酸盐钝化膜和基体更接近于 1，说明复合钝化

膜中的有机物、无机物分布均匀，无机沉淀物有效的

填充使得膜层平整。 

 
 

图 7  三种试样的交流阻抗 Bode 谱  
Fig.7 Bode plots for three specimens 

 

 
 

图 8  三种试样的阻抗拟合等效电路 
Fig.8 Modle of equivalent circuits of three specimens 

 

表 8  三种试样阻抗拟合参数值 
Tab.8 Parameters of three specimens’ impedance fitting equivalent circuits 

Experimental samples Rs/(Ω·cm2) CPE1-T/(F·cm–2) CPE1-P Rc/(Ω·cm2) CPE2-T/(F·cm–2) Rct/(Ω·cm2) CPE2-P
Substrate 7.598 6.844×10–5 0.732 107.4 1.237×10–3 23.48 0.6958

Composite sample 10.260 1.281×10–5 0.720 723.0 4.966×10–4 200.70 0.9698
Chromate sample 38.400 6.792×10–6 0.810 1141.0 1.212×10–4 1923 0.8260

 
2.6  复合膜的微观形貌及组成 

2.6.1  微观形貌 

复合钝化膜的表面形貌如图 9 所示。从图 9a 可
以看出，基体表面凹凸不平，且具有明显的褶皱，如
点 1。褶皱是镀锌后水冷导致锌快速凝固而形成的。
单一钝化时，表面布满小颗粒，且颗粒分布不均匀。
复合钝化膜结构均匀、平整，对基体具有良好的覆盖
性，镀锌板表面的细小划痕和镀锌后急速冷却时结晶
产生的裂纹被复合钝化膜填充或者减弱[21]。 

2.6.2  红外光谱 

采用 X 射线光电子能谱对比分析研究脱色脱蜡

虫胶、无虫胶添加的单一钝化膜和添加虫胶的复合钝

膜，从而了解虫胶在复合钝化膜中的结构形式。 
脱色脱蜡树脂是由羟基脂肪酸和倍半萜烯酸构

成的聚酯混合物，平均分子量为 1000，分子中至少

含有 1 个游离羧基、5 个羟基和 1 个醛基。脱色脱蜡

虫胶的红外图谱如图 10 所示，3442 cm–1 处有宽而强

的峰，证明有羟基—OH 的存在。2971、2902 cm–1 
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图 9  基体、单一钝化和无铬钝化膜的 SEM 形貌 
Fig.9 SEM image of a) substrate; b) single passivation film; c) composite passivation film 

 

 
 

图 10  脱色脱蜡虫胶的红外光谱 
Fig.10 FT-IR spectra of decolorized dewaxed shellac 

 
处有两个尖锐的峰，对称性好，是—CH2 的振动峰。

1685 cm–1 为羧基的 C==O 伸缩振动峰；1637cm–1 为

醛基的 C==O 伸缩振动峰。1384、1252、1065 cm–1

有三个特征峰，较尖锐。722 cm–1 处还有一个中等强

度的尖锐峰。 
无虫胶添加的单一硅酸钠钝化膜红外图谱，见图

11。3370 cm–1 处有宽而强的峰，证明有羟基—OH 的

存在。1693、1648 cm–1 是 C==N，1516 cm–1 的峰是

C==C，1027 cm–1 是 Si—O—Si 的伸缩振动峰。 
 

 
 

图 11  单一钝化膜的红外光谱 
Fig.11 FT-IR spectra of single passivation film 

添加虫胶的复合钝化膜的红外图谱如图 12   
所示。图谱在 3745 cm–1 附近出现一个峰，是羟基   
的伸缩振动吸收峰。在 3311、3263 cm–1 附近出现   
宽峰，这是多分子缔合（多聚体）的羟基，表明硅酸
钠虫胶中的 Si—OH 并未完全缩合，仍以 Si—OH   
的形式存在。2920、2850 cm–1 分别是虫胶的—CH2

对称伸缩和不对称伸缩吸收峰。2375 cm–1 出现两个
峰是—C≡C—C≡C—键合，1652、1520 cm–1 附近的
峰是 C==O 键合与 C==C 键合，1404 cm–1 是—CH3 键
合，峰值在 1120 cm–1 附近时是 Si—O—Si 的伸缩振
动峰，说明大量 Si—OH 键合缩合成 Si—O—Si。
1032~1159 cm–1出现明显的宽化现象，可能是 Si—O—Si
和 Si—O—Zn 键吸收峰的相互重叠所致，这说明钝化
液与镀锌层发生了反应。 

 

 
 

图 12  复合钝化膜的红外光谱 
Fig.12 FT-IR spectra of composite passivation film 

 
比较上述的脱色脱蜡虫胶、无虫胶添加的单一钝

化膜以及添加虫胶复合钝化膜的红外图谱可知，虫胶
树脂的基团为—OH、醛基 C==O 和—CH2 等基团，单
一钝化膜没有虫胶的特征峰值及基团。分析红外谱图
可知，添加虫胶的复合钝化膜具有羟基、醛基和    
—CH2 等基团，说明复合钝化膜中存在虫胶树脂。 

2.6.3  XPS 图谱 

为了进一步研究钝化膜的结构组成与元素，对添
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加虫胶的复合钝化膜表面进行 XPS 扫描分析。膜层

表面的 XPS 全谱图见图 13。由图 13 可见，复合钝化

膜主要由 Zn、C、O、Na、Si 和 N 等元素组成，其

中 C 和 O 元素信号较强，不可能来自外界污染。  
 

 
 

图 13  复合钝化膜的 XPS 能谱 
Fig.13 XPS energy spectrum of composite passivation film 

 

为了能更具体地体现各种元素在钝化膜中的结

构形式，采用光电子能谱对膜层中的 C、O、Zn 和

Si 元素进行分析。复合钝化膜试样的 C1s、O1s、Zn2p
和 Si2p 的 XPS 解析如图 14 所示。可见 C1s 主要是由

283.03、284.38、286.49 eV 这三个拟合峰组成，其中

283.03、284.38 eV 是碳化物 SiC 的结合能，286.49 eV
是醛基、C—O 和 C—N 的结合能。O1s 主要由 529.98、
531.47、531.99 eV 三个拟合峰组成，其中 529.98 eV
是 SiO2 和金属氧化物 ZnO 的结合能，531.47eV 是   
O—H、有机硅和 O—Si 的结合能，531.99 eV 是 O2–

的结合能。从锌的解析图中可以看出，峰值对应的结

合能为 1021.56、1044.50 eV，故可以推断出锌是以二

价形式存在于钝化膜表面。对 Si 进行拟合，得到三

个拟合峰，100.45 eV 是 Si—C 的结合能，103.0 eV
是硅酸盐和 SiO2 的结合能。根据上述分析可以推测

出，钝化膜层中含有 ZnO、SiO2、Zn(OH)2、有机硅

和虫胶树脂等。 

 
 

图 14 复合钝化膜表面 C、O、Zn、Si 元素的 XPS 能谱 
Fig.14 XPS energy spectra of C, O, Zn and Si for composite passivation film 

 

2.7  钝化膜成膜机理的讨论 

通过电化学和扫描电镜、红外、X 射线光电子图

谱等检测手段，并结合试验结果进行分析，得到如下

结论：复合钝化膜表面由许多结构组成，且复合钝化

膜形成过程可以分为两个阶段，一是钝化液溶解镀锌 

层，二是镀锌层与钝化液中的硅酸钠以及虫胶结合。 
1）钝化液溶解镀锌层表面的锌，在溶解过程中

生成 Zn2+。此过程是微电池反应，在钝化过程中，镀
锌层表面的 pH 值增大，此时溶解的 Zn2+与 OH–反应
生成 Zn(OH)2 胶体，最后脱水缩合为 ZnO 沉积在钝
化膜层上。 
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2+Zn Zn +2e   (1)     

2 2O +2H O+4e 4OH  (2) 

 2+
2Zn +2OH Zn OH      (3) 

2）钝化液中的硅酸盐以及虫胶与镀锌层结合，

具体结构如图 15 所示。 
 

 
 

图 15  硅酸盐和虫胶在金属表面的成膜结构 
Fig.15 Film-forming structure of silicate and shellac on metal 
surface 

 

根据上述实验及研究发现，虫胶与基体之间是以

化学键的方式结合，并非简单地物理吸附作用。溶解

的虫胶树脂产生的大量醛基、羟基和—CH2 等基团，

与硅酸盐反应，交联生成 Si—O—Si—CH2 立体网状

结构覆盖在基体表面，由 Si(OH)2 和 Zn(OH)2 脱水缩

合产生的 SiO2 和 ZnO 沉积在空隙内。添加虫胶复合

钝化膜中的 Si—O—Si—CH2 结构较无虫胶单一钝化

膜的 Si—O—Si 结构更加致密，更易形成无空隙的薄

膜，使得钝化膜表面平整致密，可有效阻碍腐蚀介质

的侵入。 

3  结论 

1）以硅酸盐为主成膜剂添加虫胶溶解液制备无

铬复合钝化液，通过正交试验和单因素试验确定了最

佳方案：硅酸钠 20 g/L、硝酸 6 mL/L、双氧水 40 mL/L
和虫胶的无水乙醇溶解液 3 mL/L，复合钝化膜的钝

化时间为 30 s，钝化温度为 55 ℃，钝化 pH 值为 1，
干燥方式为自然晾干。 

2）经上述复合钝化液处理的镀锌板经 48 h 中性

盐雾试验后，白锈面积仅 2%。在乙酸铅点滴试验中，

变黑时长较基体有明显的延长。复合钝化膜的附着力

良好，且电化学实验显示，复合钝化膜的自腐蚀电位

明显正移，极化电阻是基体的 5.6 倍。试验说明复合

钝化膜的存在使镀锌板耐蚀性能明显增强。 
3）钝化液与镀锌层接触并溶解其表面的锌，生

成 Zn—OH。在钝化的过程中，HO—Si—CH2 等键合

与 Zn—OH 发生复杂的反应结合在一起，在镀锌层表

面形成钝化膜。通过自然晾干过程，钝化膜脱水缩合

为 Si—O—Si 和 Si—O—Zn 键合，并且与虫胶中的  
—CH2 键合形成 Si—O—Si—CH2 三维立体骨架，像

一张致密的网，抑制了外界环境中的水、大气等腐蚀

介质的侵入，对镀锌板起到了有效的保护作用。 
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