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摘要: 使用化学分析、X射线光电子能谱分析以及电化学测试等试验方法,研究化学钝化以及电化学钝化得到的镀锡板

的铬含量、铬元素组成及耐蚀性。结果表明: 对于镀锡钢板铬酸盐钝化膜, 电解钝化膜的总铬含量高于化学钝化膜的总

铬含量。钝化膜中主要含有 Cr, O以及 Sn 元素。不同钝化方式得到的钝化膜中铬元素的的价态、组成均不同, 化学钝

化膜及电解钝化膜中铬元素的组成分别为 Cr2O 3, Cr( OH ) 3 以及 Cr2O3 , Cr( OH) 3 , Cr。电化学钝化膜的耐蚀性高于化

学钝化膜。
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Abstract: T he tests, w hich consisted of chem ical analysis, X-ray Pho to electr on Spect roscopy ( XPS)

and elect rochemist ry method, w ere carr ied out to investig ate the cor rosion resistance, chemical state

of element chr omium and the chromium content for t inplate using chemical and electr ochemical pass-i

v at ion methods. It w as show n that ther e ex isted Cr, O and Sn in the passiv at ion f ilm . T he total chro-

m ium content obtained by electr ochemical method w as higher than that of the chem ical method by the

analysis o f chemist ry. T he chemical value and the composition in chromate passivat ion f ilm w ere dif-

ferent betw een chemical and cathode passivat ion. T he composit ion o f the chem ical passivation film

were Cr2O3 and Cr( OH ) 3 , w hile the composit ion of the elect rochemical passiv at ion film w ere Cr2O3 ,

Cr ( OH ) 3 and Cr. T he co rrosion resistance of the passivat ion f ilm obtained by electr ochemist ry method

was bet ter than that o f the passiv at ion f ilm obtained by chem ist ry method.

Key words: tinplate; passiv at ion; Cr content ; XPS; corro sion resistance

� � 镀锡钢板是单面或两面镀有纯锡的冷轧低碳薄钢

板或钢带, 目前在国内外广泛地应用于食品、化工、电

子、家电、装潢等领域 [ 1- 4]。在镀锡钢板的生产过程

中,一般需要对镀锡钢板进行钝化处理。钝化处理的

主要目的是使镀锡钢板表面形成一层稳定的保护膜,

从而增加了耐蚀性及其它的性能[ 5- 8]。

铬酸盐钝化镀锡钢板具有的良好的耐蚀性、抗硫

蚀、防黑变性能, 目前其它的钝化工艺还无法取代
[ 8]
。

镀锡钢板的耐蚀性与实际生产中所使用的工艺条件直

接相关,其中尤以不同的钝化方式对镀锡板耐蚀性能

的影响最为显著。

本工作以镀锡钢板生产中不同的钝化方式为研究

对象, 通过使用化学分析、X射线光电子能谱( XPS)分

析以及电化学分析等试验方法, 对化学钝化以及电化

学钝化得到的镀锡板的铬含量及耐蚀性进行了研究。

1 � 实验

实验采用普通商用镀锡钢板, 化学钝化与阴极电

解钝化的工艺除电流分别为 0A/ dm2 及 0. 9~ 1. 0A/

dm2 外,其他的条件相同。具体工艺参数为钝化液温

度 35~ 40 � ,钝化液浓度 20~ 25g / L ( NaCr2O 7 ) , pH

值 4. 0~ 5. 0, 钝化时间为 3s。

钝化膜总铬量的测定根据 ASTM-A623 � 2002
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(锡轧制产品通用标准)中的使用二苯碳酰二肼方法测

定锡层中的铬方法进行。钝化膜表面格的测定测试采

用 X射线光电子能谱仪( Kr atos-Ax isU lt ra Sy stem) ,

X射线源采用 A l K�( 1486. 71eV) ,能谱扫描范围为 0

~ 1200eV, 宽幅扫描间距为 1eV, 窄幅扫描间距为

0� 1eV,能谱采用 C1s( 284. 8eV )进行校正。分峰拟合

采用高斯/劳伦特斯方程最小均方差 Shirley 消背底方

法。为保持镀锡钝化板的原始状态,在进行 XPS测试

之前,不对试样表面进行 Ar 离子溅射清洗。

电化学分析采用 CHI 650a 型电化学工作站。测

试使用三电极体系, 其中辅助电极为 213型铂电极,参

比电极为 217型饱和甘汞电极。测试溶液为用去离子

水配制的 3. 5% N aCl溶液。工作电极裁剪为 1. 5cm

� 10cm, 测试区域以外浸入测试液体的区域用液态蜡

密封,留出 1cm � 1cm 面积进行测试。

2 � 结果与讨论

2. 1 � 不同钝化方式镀锡钢板的含铬量分析

使用化学分析的方法对化学钝化与电解钝化镀锡

钢板钝化膜的的总铬量进行定量分析, 多次测试后取

平均值,结果如表 1所示。从表 1中可以看出,使用化

学钝化的方式得到的钝化膜中的总铬量远低于使用电

化学钝化的方式得到的钝化膜中的总铬量。

表 1 � 不同钝化方式钝化膜的总铬量

Table 1 � The total chr omium content of passivation

film with differ ent passivat ion methods

Passivat ion

meth od

Average value of Cr

conten t/ ( m g � m- 2 )

C hemical passivat ion 0. 68

Elect rochemical pass ivat ion 6. 94

2. 2 � 不同钝化方式镀锡钢板钝化膜的 XPS分析

通常在 XPS 全元素扫描谱中可以得到膜层表面

所含元素的信息
[ 9- 14]

。使用电化学钝化得到的钝化

膜的 XPS全元素扫描结果如图 1所示, 表 2为使用化

学钝化以及电化学钝化得到的镀锡钢板铬酸盐钝化膜

中各元素的含量。从图 1及表 2 中可以看出,钝化膜

表面膜层中含有的主要元素为 Cr, O, Sn。电化学钝

化得到的镀锡钢板铬酸盐钝化膜中铬元素的含量为

19% ,化学钝化得到的镀锡钢板铬酸盐钝化膜中铬元

素的含量为 1. 8%。化学钝化得到钝化膜表面膜层中

铬元素的含量低于电化学钝化得到钝化膜表面膜层中

铬元素的含量。

为了进一步了解不同钝化方式得到的钝化膜中铬

图 1 � 镀锡钝化板的 XPS全元素扫描谱

Fig. 1 � XPS survey spect ra of the t in plate pass ivat ion film

表 2 � 不同钝化方式镀锡板的各元素含量

Table 2� T he elements content of passive film with

different passivat ion methods

Pass ivat ion

method

Atom fraction / %

O Cr Sn

Cr2p3/ 2 B. E.

/ eV
Ar ea Formu la

Ch emical

passivat ion
64. 4 1. 8 33. 8

576. 2 531. 1 Cr2O3

577. 4 872. 5 C r(OH ) 3

Pass ivat ion

m ethods
70. 8 19. 0 10. 2

574. 6 1265. 9 Cr

576. 1 6101. 7 Cr2O3

577. 2 4789. 6 C r(OH ) 3

元素的结合状态,分别对两种方式得到的钝化膜进行

了 XPS的精细扫描。图 2为化学钝化方式得到的镀

锡板 Cr2p3/ 2和 Cr2p1/ 2峰的 XPS 窄幅扫描谱。对

Cr 2p3/ 2和 Cr 2p1/ 2峰的窄幅扫描谱采用高斯/劳伦特斯

方程最小均方差 Shirley 消背底方法进行拟合。可以

看出,它们分别由两个不同的峰构成。其中, 构成 Cr

2p3/ 2峰的两个拟合峰的中心位置分别位于 576. 2eV

和 577. 4eV。文献表明 [ 15, 16] , Cr ( OH ) 3 中 Cr � O 键

的 Cr 2p3/ 2峰位为 577. 3eV, 与钝化膜中 Cr 2p3/ 2峰的

第二个拟合峰的位置接近,说明对应该峰的 Cr 的结合

状态为Cr ( OH ) 3中Cr的结合状态。文献中Cr2 O3

图 2 � 化学钝化方式得到钝化膜的 Cr2p3/2和

C r2p1/ 2峰的 XPS 窄幅扫描谱

Fig. 2 � Narrow scann ing spect ra of XPS for Cr2p3/ 2 and

Cr2p1/ 2 f or the pas sivat ion film ob tained

by chemical pas sivat ion
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中 Cr2p3/ 2峰位为 576. 3eV, 从数值上看, 钝化膜中

Cr 2p3/ 2峰的第一个拟合峰( 576. 2eV )对应的 Cr 的结

合状态应与 Cr2O 3 中 Cr 的结合状态接近, 所以钝化

膜中 Cr2p3/ 2峰的第一个拟合峰对应的 Cr 的结合状态

应该与 Cr2O3 中 Cr 的结合状态相同。

上述分析结果表明, 使用化学钝化方式得到的镀

锡钢板铬酸盐钝化膜中铬元素以三价铬的形式存在,

其组成为 Cr( OH ) 3和 Cr2O3。

图 3为电化学钝化方式得到的镀锡板 Cr2p3/ 2和

Cr 2p1/ 2峰的 XPS窄幅扫描谱及拟合曲线。它们分别

由三个不同的峰构成。其中, Cr2p3/ 2峰中的三个拟合

峰的中心位置分别位于 576. 1, 577. 2eV 和 574. 6 eV。

文献表明, 单质 Cr 的峰位为 574. 4 eV [ 17] 。与参考文

献值进行对比, 可知电化学钝化方式得到的镀锡板铬

酸盐钝化膜中铬元素形式存在形式除了三价的 Cr

( OH ) 3和 Cr2O 3外,还有零价的 Cr存在。

图 3 � 电化学钝化方式得到钝化膜的 Cr2p3/ 2和

C r2p1/ 2峰的 XPS 窄幅扫描谱

Fig. 3 � Narrow scann ing spectra of XPS for Cr2p3/ 2 and

Cr2p1/ 2 f or th e pas sivat ion fi lm ob tained

by elect rochemical pas sivat ion

表 2中部分内容为不同方式钝化镀锡板钝化膜中

不同价态铬元素的分析。从图 2, 3以及表 2中看出,

在镀锡钢板钝化处理过程中, 钝化液中的 Cr ( VI)在镀

锡钢板表面被还原, 生成了低价的铬化合物以及铬。

一般而言, 镀锡钝化板的耐蚀性与钝化膜中铬元素的

含量有直接的关系, 铬元素含量越多,镀锡钝化板的耐

蚀性也就越高。

观察不同方式得到的镀锡钝化板的 XPS 还可以

看出,电化学方式得到的钝化膜的 XPS 谱线非常平

滑,而化学方式得到的钝化膜的 XPS谱线出现了很多

不规则的锯齿波。结合表 2可以看出, 化学方式得到

的钝化膜的含铬量很低。在 XPS收集元素信息时,因

为含铬量很低, 所以对铬元素的收集分析就很困难。

体现在 XPS 谱线上,就出现了在相同收集次数上, 电

化学方式得到的钝化膜的 XPS 谱线非常平滑, 而化学

方式得到的钝化膜的 XPS 谱线出现了很多不规则的

锯齿波。

2. 3 � 不同钝化方式镀锡钝化膜的耐蚀性

2. 3. 1 � 时间电位曲线
图 4为不同方式钝化的镀锡钢板在 3. 5% NaCl

溶液中浸泡 10h的自腐蚀电位曲线随时间变化的曲线

( E-t 曲线)。从 E-t 曲线可以看出,铬酸盐钝化后的镀

锡钢板较未钝化镀锡钢板在腐蚀溶液中的自腐蚀电位

有明显的提高, 这表明铬酸盐钝化具有明显的提高镀

锡钢板耐蚀能力的作用。而阴极电解钝化镀锡钢板的

E-t曲线明显在化学钝化曲线之上, 这说明阴极电解

钝化形成的钝化膜更为致密, 耐蚀能力更强。

图 4 � 不同方式钝化的镀锡板在 3. 5% NaCl溶液中的 E-t 曲线

Fig. 4 � T he E-t curves of pas sivat ion film ob tianed by

different passivation methods in 3. 5% NaCl solut ion

2. 3. 2 � 极化曲线

图 5所示为不同方式钝化的镀锡钢板在 3. 5%

NaCl溶液中的极化曲线。从曲线中可以看出, 未钝

化、化学钝化和阴极电解钝化镀锡钢板的极化曲线的

阳极部分都不存在标准的直线区, 说明这一区域已经

不符合 Tafel公式成立的前提条件。从阴极直线部分

外推可得到不同方式钝化的镀锡钢板的腐蚀电流, 如

表 3所示。

图 5 � 不同方式钝化镀锡钢板在 3. 5% NaCl溶液中的极化曲线

Fig. 5 � T he polarizat ion curves of pas sivat ion film ob tianed by

dif ferent passivation methods in 3. 5% NaCl solut ion
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从腐蚀电流的数值可以看出, 铬酸盐钝化可以有

效地降低腐蚀电流,提高镀锡钢板的耐蚀性。而阴极

电解钝化的腐蚀电流比化学钝化的还要低, 这说明阴

极电解钝化是一种更为有效的铬酸盐钝化方式。

表 3� 不同方式钝化的镀锡板在 NaCl溶液中的腐蚀电流

Table 3� T he Co rr osion current of passivat ion film with

differ ent passivation met hods in NaCl solut ion

T inplate U npassivation
Chem ical

pass ivat ion

Cath ode

passivat ion

Corrosion

curr ent /�A
0. 056 0. 032 0. 018

2. 3. 3 � 电化学阻抗谱分析

为研究镀锡钢板铬酸盐钝化膜的抗腐蚀能力, 对

未钝化和不同方式钝化后的镀锡钢板进行了电化学测

试。图 6所示为不同处理工艺镀锡钢板的电化学阻抗

谱。由图中所示的不同钝化方式钝化的镀锡钢板的阻

抗谱可以看出, 镀锡钢板阻抗谱是半圆形状, 并没有出

现低频时的直线段, 这说明实验所应用的电化学体系

整体上受到电化学控制而不是受到扩散控制。

图 6 � 不同钝化方式钝化的镀锡钢板的阻抗谱

Fig. 6 � T he EIS sprect rum spect ra of pass ivat io film

obt ianed by differ ent pas sivat iob methods

从图 6中还可以看出,化学钝化和阴极电解钝化

的镀锡钢板阻抗值要比未钝化镀锡钢板阻抗值高一

些,这说明铬酸盐钝化使镀锡钢板在腐蚀溶液中的耐

蚀能力得到提高;而阴极电解钝化镀锡钢板的阻抗值

比化学钝化镀锡钢板阻抗值也要高一些, 这也说明镀

锡钢板的耐蚀能力在经过阴极电解钝化后要比只经过

化学钝化要高一些。

3 � 结论

( 1) 化学钝化镀锡板钝化膜中总铬量为 0. 68mg/

m2 ,其钝化膜表面膜层中的铬的组成为 Cr2O3 及 Cr

( OH ) 3。电化学钝化镀锡板钝化膜中总铬量为

6� 94mg/ m
2
, 其钝化膜表面膜层中的铬的组成为

Cr2O3 , Cr( OH ) 3 及 Cr。

( 2)使用电化学钝化的方式得到的钝化膜的耐蚀

性高于使用化学钝化的方式得到的钝化膜。镀锡钝化

板的耐蚀性与钝化膜中铬元素的含量有直接的关系,

铬元素含量越多,镀锡钝化板的耐蚀性也就越高。
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图 7 � 球体 CIP后的相对密度云图

Fig. 7 � Relat ive dens ity contour of ball af ter CIP

到的原形件尺寸进行模拟,以验证原形件尺寸的准确

性,如果模拟的结果不理想, 还可以继续修正尺寸, 再

进行模拟, 这个过程可能需要反复几次才能获得满意

的结果。

3 � 结论

( 1)通过 CIP 实验获得了摇实密度下不锈钢粉末

的压力-密度曲线, 为不锈钢粉末 CIP 数值模拟提供了

重要的材料参数。

( 2)以 CIP 实验的圆柱体试样和选择性激光烧结

的球体试样为研究对象, 在 ABAQU S 中对 CIP 过程

进行数值模拟。

( 3)模拟的结果与实验结果基本吻合(误差小于

3. 1% ) ,说明 Cam-Clay 模型能够反映不锈钢材料的

CIP 过程,从而为零件的尺寸设计和制定合理的工艺

参数提供参考。并且为以后更加复杂零件的 CIP 过

程模拟奠定了基础。
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