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预烘烤对镀锡板表面膜层和润湿性的影响 

王志登 1,2，王洺浩 3，李宁 3 

（1.上海梅山钢铁公司，南京 210039；2.哈尔滨工程大学，哈尔滨 150001； 

3.哈尔滨工业大学，哈尔滨 150001） 

摘  要：目的 提高镀锡板与涂料匹配性，研究预烘烤消除缩孔对镀锡板表面膜层和润湿性能的影响。方法 

采用计时电位曲线、X 光电子能谱仪、热重差热测试及表面接触角方法，分别评价烘烤处理前后的镀锡板表

面钝化膜、氧化膜成分含量变化，并通过表面能对表面润湿性变化进行分析。结果 120 ℃烘烤不同时间下，

钝化膜铬含量由 4.30 μg/cm2 增至 5.16 μg/cm2，膜层中的 Cr(OH)3/Cr2O3 含量比例显著下降，使 Cr(OH)3 脱水

缩合生成电活性的 Cr2O3 被检出。氧化膜含量（库伦法计算）由 1.5 mC/cm2 以上降至 0.6 mC/cm2 左右，其

组成进一步被氧化生成 SnO2，无法被阴极还原，降低了可被检出的氧化膜含量。水接触角由 86°快速降至

65°左右稳定，表面能值由 37.5 mN/m 最高增至 50 mN/m，说明烘烤处理大幅提高了材料表面被水极性介质

的润湿作用。结论 通过镀锡板涂膜前预烘烤处理，改变了镀锡板表面钝化膜和氧化膜组成以及含量比例，

降低了水接触角，提高了表面能值，增强了材料对涂料表面张力适配范围，有利于漆膜稳定铺展，为涂料

端配方优化，实现镀锡板缩孔控制提供了技术方向。 
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Effect of Preheating Treatment on the Surface Film and  
Wettability of the Tinplate 
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(1.Shanghai Meishan Steel Company, Nanjing 210039, China;  

2.Harbin Engineering University, Harbin 150001, China; 3.Harbin Institute of Technology, Harbin 150001, China) 

ABSTRACT: The work aims to improve the adaptability performance between tinplate and lacquers and study the effect of 

preheating treatment for eliminating eye holes on the surface film and wettability of tinplate. Chronopotentiometric method, 

X-ray photoelectron spectroscopy, thermogravimetric differential thermal test and surface contact angle analysis were used to 

evaluate the changes in the passivation film and oxidation film on tinplate surface before and after preheating treatment and the 

wettability performance was analyzed by surface energy. After preheating treatment at 120 ℃ for different time, the chromium 

content in the passivation film increased from 4.30 μg/cm2 to 5.16 μg/cm2, and the ratio of Cr(OH)3/Cr2O3 decreased 

significantly, leading to that the electroactive Cr2O3 produced by dehydration and condensation of Cr(OH)3 was detected. The 
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oxide film content was reduced from above 1.5 mC/cm2 to about 0.6 mC/cm2, with composition further oxidized to SnO2, which 

could not be reduced by cathode, thus reducing the content of oxidation film that could be detected. Meanwhile, the water 

contact angle quickly decreased from 86° to about 65°, and the surface energy value increased from 37.5 mN/m to 50 mN/m, 

which indicated that the surface wettability was greatly improved for water and other polar mediums by preheating treatment. 

The preheating treatment before tinplate coating changes the composition and content ratio of passivation film and oxidation film 

on tinplate surface, reduces the water contact angle, improves the surface energy and enhances adaptation range for lacquers, which 

is conductive to the stable spread of lacquers and provides a technical direction for controlling eye holes on tinplate. 

KEY WORDS: preheating treatment; tinplate; surface film; passivation film; wettability; contact angle 

近年来，镀锡板用涂料产品发展迅速[1]，诸如铝

膏、环氧改性氨基树脂[2]、Sol-gel 涂料[3-4]和紫外固

化涂料[5-6]等都有广泛的应用实绩。镀锡板延续了传

统的加工制程，钝化作为直接影响涂饰性能的工艺被

深入研究[7-11]。Biermann[12]认为钝化膜中 Cr(OH)3 和

Cr2O3 含量差异，是影响漆膜性能的根本因素。

Melvin[13]提出了镀锡板表面无序的氧化锡膜层，是导

致漆膜结合力的失效机制，并排除了粗糙度对涂饰附

着力的影响。Nabeta[14]通过 TEM 研究了镀锡板表面

氧化膜的生长规律，并解释了镀锡板时效问题。李旭

东 [15]认为适当增大阴极电流密度，可增大钝化膜厚

度，降低镀锡板对水的接触角，进而提高其涂饰性。

由此可见，当前研究倾向于改善镀锡板表面漆膜附着

力和抗硫缺陷[16-17]。 

然而缩孔是除附着力外的另一类涂饰性问题，是

镀锡板涂覆涂料后进烘房前短时间内（<5 s）局部漆

膜收缩产生的孔状缺陷，其成因相对清晰，主要是板

面灰尘、微油滴和水汽[18]等板面因素，以及涂料润湿

性[19]、黏度以及涂膜量等匹配性因素导致[20]。实践

表明，印铁厂采用 120~180 ℃预烘烤镀锡板，能够

显著降低涂料缩孔发生率，提高涂料与镀锡板的适配

性，但目前涂膜前预烘烤改变镀锡板表面膜层结构和

性能的研究报道尚不多见。文中对烘烤前后镀锡板表

面膜层含量和成分变化进行了分析，考察了表面润湿

性变化，解析了预烘烤对镀锡板表面的影响，为印铁

过程出现的缩孔问题提供了多角度解决方案，有利于

镀锡板表面质量提升和涂饰性问题的良性化处理。 

1  试验 

试样选用厚度为 0.2 mm 的工业 T4 镀锡板，双面

锡镀层质量为 2.8 g/m2。采用阴极电解钝化工艺，电

流密度为 1 A/dm2，时间为 3 s，钝化液为 25 g/L 

Na2CrO4（45 ℃），pH 为 4.2。 

采用上海辰华 CHI760E 电化学工作站进行钝化

膜铬含量测试，体系为 pH=7.4 的混合磷酸盐溶液。

试样与饱和甘汞电极和铂片电极组成三电极体系，采

用计时电位法对镀锡板试样施加 25 μA/cm2 的阳极电

流，通过曲线得到钝化膜反应起点和终点，并根据

Q=znF（z=3）公式，计算得到钝化膜中铬含量。 

镀锡板表面阴极还原试验采用广东三扬直流电

源（STP-10A/12V-S），在 10 g/L 的 Na2CO3 溶液中，

将镀锡板试样作为阴极，以 1.0 A/dm2 的电流密度阴

极电解 60 s，还原表面氧化物。 

采用美国物理电子公司 PHI 5700 光电子能谱仪

对镀锡板表面膜层成分进行 X-射线光电子能谱

（X-ray photoelectron spectroscopy, XPS）分析。通过

XPS Peak 软件对窄幅扫描峰采用 Gauss/Lorentz 方程

最小均方差 Shirley 消背底后，对 Cr2d 和 Sn3p 进行

拟合，得到元素成分含量。 

采用德国克吕士接触角测定仪 DSA25S 对镀锡

板试样进行水和 CH2I2 两种标准介质的接触角测量，

测试温度 20 ℃，得到接触角、表面能以及色散和极

性部分值。 

2  结果与讨论 

2.1  烘烤对镀锡板钝化膜的影响 

钝化膜成分作为镀锡板表面膜层的重要部分，其

常用铬量表示，但因 Cr2O3 有电化学活性 [ 21 ]，其

Cr(OH)3 无法检出，因此两种成分很难在统一方法下

快速定量检测[22]，即无法通过工艺有效控制钝化膜组

分。本文考察了 120 ℃条件下，镀锡板烘烤 10、20 min

的表面钝化膜的铬含量测量曲线，结果见图 1。如图 
 

 
 

图 1  镀锡板烘烤前后表面铬含量计时电位曲线 
Fig.1 Chronopotentiometric curve of Cr content analysis in 
tinplate before and after heating treatment 
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所示，在阳极氧化电流的作用下，烘烤后的镀锡

板钝化膜氧化反应的起始拐点（ tA）前移，恒电位

稳定时间延长，膜层反应的终点（ tB）曲线走向一

致，说明钝化膜中部分物质经过烘烤发生了成分

转变。  

根据计算得到烘烤前试样镀锡板钝化膜铬含量

为 4.30 μg/cm2，120 ℃加热 10 min 后，其表面铬含

量增加到 4.85 μg/cm2，加热 20 min 时，其表面铬含

量增加到 5.16 μg/cm2，再进一步加热时，表面铬含量

不再进一步增加。由此说明，镀锡板加热烘烤过程中，

钝化膜中 Cr(OH)3可能发生脱水缩合，转化生成 Cr2O3

被检出。 

为进一步表征烘烤对钝化膜中铬含量变化行为

的影响，采用 XPS 对镀锡板烘烤前后钝化膜组成进

行分析。将两份不同铬含量的镀锡板在 120 ℃下烘

烤 10 min，通过 XPS 测试得到钝化膜中 Cr2p 的 XPS

窄谱峰及其拟合曲线，结果见图 2。拟合峰面积显示，

两组试样烘烤前后钝化膜化学成分均由 Cr(OH)3 与

Cr2O3 组成，但两份样品膜层成分含量存在差异，样

品烘烤前后的钝化膜成分变化明显。 

 

 
 

图 2  120 ℃烘烤 10 min 对钝化膜中 Cr2p 的 XPS 窄谱峰及其拟合结果的影响 
Fig.2 Effect of preheating treatment for 10 min at 120 ℃ on Cr2p XPS curves and fitted results of passivation film: a) 1# before 
preheating treatment; b) 1# after preheating treatment; c) 2# before preheating treatment; d) 2# after preheating treatment 

 
表 1 是根据拟合曲线计算得到的烘烤前后钝化

膜组分含量数据。烘烤前，两份试样膜层中的

Cr(OH)3/Cr2O3 含量比例分别为 4.761 和 1.539；烘

烤后，膜中 Cr(OH)3 发生了显著下降，Cr2O3 含量

上升，Cr(OH)3/Cr2O3 含量比例显著下降，分别为

1.105 和 0.591。据此可以明确在烘烤过程中，镀锡

板钝化膜中 Cr(OH)3 成分发生了脱水，生成具有电

活性的 Cr2O3，印证了钝化膜中铬含量随烘烤而增

加的事实，同时解释了钝化膜脱水引起成分转变。

这会直接对后续镀锡板涂饰工序中漆膜附着力产

生一定影响 [12]。  

表 1  120 ℃烘烤 10 min 前后钝化膜成分及原子百分比 
Tab.1 Composition and atomic percentage of passivation 
films after preheating treatment for 10 min at 120 ℃ 

at.% 

Sample Cr(OH)3 Cr2O3 Cr(OH)3/Cr2O3

Unheated 74.41 15.63 4.761 
1#

Heat treatment 43.73 39.59 1.105 
Unheated 54.06 35.12 1.539 

2#
Heat treatment 31.77 53.79 0.591 

 

2.2  烘烤对镀锡板氧化膜的影响 

上述研究分析了镀锡板烘烤对钝化膜组分结构
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的影响，氧化膜作为钝化膜相连膜层，其成分主要为

SnO2 和 SnO。氧化膜含量检测是在不含氧的 HBr 溶

液中，用小电流将氧化物还原，并根据库仑法计算。

试验测试了 3 组镀锡板烘烤前后的表面氧化膜含量，

结果发现，烘烤前镀锡板表面氧化膜值分别为 1.5、

1.75、1.62 mC/cm2，经过 20 min 的 120 ℃烘烤处理

后，表面氧化膜值为 0.57、0.68、0.63 mC/cm2。数据

显示，烘烤后，镀锡板表面氧化膜含量发生了下降，

且下降幅度近 70%，考虑到烘烤气氛为氧化性气氛，

原有氧化膜不会被还原，即可能有新物种产生，但未

能被检出。 

通过 XPS 进一步分析了烘烤前后镀锡板表面氧

化膜中 Sn3d 峰的变化行为，结果见图 3。数据显示，

软熔后的镀锡板表面的锡氧化物非化学计量比为

SnO1.55（图 3a），软熔后的镀锡板经表面阴极还原后，

其表面氧化物非化学计量比为 SnO1.15（图 3b），与电

镀后未软熔的镀锡板表面氧化状态一致，说明软熔过

程中产生的氧化物 SnO1.55 可被电解还原。将软熔后

的镀锡板经过 120 ℃、30 min 的烘烤热处理后，其

表面氧化物发生了进一步的氧化，锡的氧化数由 1.55

增至 2.0（图 3c）。对烘烤后的镀锡板表面再进行阴

极还原处理后，其表面氧化物的非化学计量比仍为

SnO2.0。由此说明，烘烤产生的 SnO2.0 在碳酸钠溶液

中不可被电还原。 
 

 
 

图 3  软熔后不同处理方式对镀锡板氧化膜中 Sn3d XPS 窄谱峰及其拟合结果的影响 
Fig.3 Effect of different treatment modes on Sn3d peaks XPS curves and fitted results of oxidation film after reflowing: a) untreated; 
b) cathodic reduction; c) preheating treatment for 30 min at 120 ℃; d) preheating treatment for 30 min at 120 ℃+cathodic reduction 

 

表 2 是根据拟合曲线计算得到的烘烤前后表面锡

氧化膜的成分相对含量。数据显示，软熔产生被电解

还原的 SnO1.55 表面氧化物占比 89.95%。软熔后的镀

锡板经表面阴极还原后，SnO1.55 全部转化 SnO1.15，占

比 86.47%。软熔后的镀锡板再经 120 ℃烘烤后，表面

氧化物组成由 SnO1.55 转化为 SnO2.0，且无法被阴极还

原[23]。该结果解释了烘烤后镀锡板表面由低价态氧化

物转变为高价态氧化物，且产物在氧化膜测试过程中

不能够被还原，导致所测烘烤镀锡板氧化膜含量降低的

事实。同时，明确了镀锡板氧化膜测试方法中氧化物为

锡的中间价态氧化物，与 Takano 的研究结果相符[24]。 

表 2  不同处理工艺下表面锡及其氧化物的成分及原子百

分比含量 
Tab.2 Composition and atomic percentage of tinplate 
surface and oxidization film under different treatments 

at.% 

Treatment condition  
after reflowing 

Sn SnO1.15 SnO1.55 SnO2.0

Untreated 10.05 — 89.95 — 

Cathodic reduction 13.53 86.47 — — 

120 ℃ heating 30 min 8.37 — — 91.63

120 ℃ heating 30 min+
cathodic reduction 

7.52 — — 92.48
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2.3  烘烤对镀锡板表面 DOS 油膜的影响 

油膜是镀锡板表面膜层的重要组成之一，起着镀

锡板表面腐蚀防护和润滑的作用，使用量在 2 ~    

10 mg/m2，多为癸二酸二辛酯（DOS 油）。预烘烤对

板面油膜有何种影响对解析缩孔成因非常重要。试验

直接对 DOS 油采用热重分析，测试结果见图 4。图中

差示扫描量热曲线（differential scanning calorimetry, 

DSC）显示，30~180 ℃升温过程中，DOS 油有明显

的吸热现象，但对应热重曲线（thermo gravimetric, 

TG）未发现油品的失重现象，同时可以排除油品中 
 

 
 

图 4  DOS 油的加热失重曲线 
Fig.4 Heating weight loss curve of DOS oil 

微量的含水量影响（含水率<100 mg/L），其热量变化

可能涉及 DOS 油分子结构的调整。180 ℃保温 40 min

后，仍未发现 DOS 油失重。180~650 ℃升温过程中，

试样持续吸热，并出现热分解转变点。通过反推拟合，

DOS 油的质量损失起始点为 185 ℃，高于沸点 27 ℃，

即该温度以上 DOS 油出现蒸发。由此可知，烘烤对

镀锡板 DOS 油膜的影响取决于烘烤温度。当温度高

于 185 ℃时，油膜发生物理蒸发，低温烘烤不会引

发镀锡板表面油膜质量损失。 

2.4  烘烤对镀锡板表面润湿性的影响 

缩孔本质上是涂料湿膜在镀锡板表面稳定铺展

的能力，润湿是涂料与板面适配性的关键[25]。上述研

究考察了烘烤对镀锡板表面膜层变化的影响，但这种

变化是否直接对表面润湿性有影响尚且不知，故通过

接触角测试分析了烘烤对镀锡板表面润湿性的影响。 

图 5 是水介质在不同条件下的接触角测定结果。

结果显示，烘烤热处理前，水在镀锡板表面接触角为

86°左右，120 ℃加热 20 min 后，水在镀锡板表面的

接触角降为 68°左右，说明烘烤大幅度降低了水在镀

锡板表面的接触角，提高了镀锡板表面润湿性。镀锡

板经 120 ℃加热 40 min 后，接触角稳定在 65°左右，

说明烘烤改变表面膜层达到一定程度后，润湿性趋于

稳定。测试结果直观反映了烘烤对镀锡板的影响。 
 

 
 

图 5  烘烤处理对镀锡板表面水接触角的影响 
Fig.5 Effect of preheating treatment on contact angle of the tinplate surface: a) unheated; b) preheating treatment for 20 min at 
120 ℃; c) preheating treatment for 40 min at 120 ℃ 

 
用二碘甲烷作为非极性标准物，对烘烤前后镀锡

板进一步进行分析，得到试样表面能、色散部分和极

性部分值的变化，结果见表 3。数据显示，随着烘烤

时间的延长，镀锡板表面能逐步增加，其色散部分值

降低，非极性部分值上升显著。由此说明涂覆前的预

烘烤本质上提高了板面的表面能，增加了涂料与板面

的张力差值，单方面提升了镀锡板对涂料的适应性，增

强了涂料在镀锡板表面铺展形成稳定湿膜的能力[26]。 
 

表 3  120 ℃烘烤处理对镀锡板表面能的影响 
Tab.3 Effect of preheating treatment at 120 ℃ on surface 
energy value of tinplate  

mN/m 

Program 0 min 5 min 20 min 40 min

Surface free energy 37.5 38.0 44.0 50.0 

Dispersive part 34.3 33.5 38.0 40 

Polar part 3.2 4.5 6.0 9.8 

根据表面自由能的色散和极性部分值，通过

OWRK 方程进行计算[27]发现，烘烤后的镀锡板表面

能增加，直接体现在对涂料表面张力及涂料中极性组

分的包络能力增强，提高了镀锡板对涂料的适应能

力。对此，印铁厂可以评估镀锡板的表面能范围，从

涂料角度出发，控制合适的张力等参数，提高涂料与

镀锡板的适配性，降低预烘烤解决缩孔问题的成本。 

3  结论 

1）烘烤加热过程中，镀锡板表面钝化膜和氧化

膜发生显著变化，钝化膜中 Cr(OH)3 成分发生脱水，

缩合生成 Cr2O3，氧化膜中 SnO 进一步氧化生成

SnO2。 

2）烘烤热处理降低了水的表面接触角，提高了

镀锡板表面能值，其中极性部分增加明显，减弱了对
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涂料成分中极性部分的依赖程度。 

3）涂饰前的镀锡板预烘烤处理改变了镀锡板整

体膜层成分比例，增强了镀锡板对涂料表面张力适配

范围，有利于涂料湿膜稳定铺展，为镀锡板涂料配方

优化提供了技术方向。 
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