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摘　要：磷化及硅烷处理是冷轧板常用的表面前处理技术。文章从工艺流程、成膜机理、评价方法等方面对比分析
了两种转化膜技术，并采用扫描电镜对两种转化膜的形貌进行了对比分析，同时研究了前处理工艺对冷轧汽车钢

ＤＣ０４表面粗糙度和峰值密度的影响。结果表明：和磷化工艺相比，硅烷处理工艺省去表调及磷化后两道水洗，工
艺流程短且环保；磷化采用磷酸盐沉淀方式成膜，而硅烷处理采用共价键成膜。由于磷化相为晶体结构，可采用Ｘ
射线衍射仪评价其相组成及占比。扫描电镜分析磷化膜由２～４μｍ的磷酸盐组成，而硅烷膜由更加细小的圆形或
不规则颗粒组成。冷轧板ＤＣ０４经磷化或者硅烷处理后，试样表面粗糙度基本保持不变，而峰值密度略有升高。
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第５期 冷轧板磷化和硅烷前处理工艺及形貌对比分析

　　冷轧板兼具优异的力学和使用性能而被广泛应
用，通常采用表面前处理技术提高耐腐蚀性能，有磷

化、铬酸钝化、硅烷处理等化学转化膜技术。化学转

化膜作为表面基体和电泳漆膜的过渡层，不仅影响

电泳漆膜与金属基体间结合力，还影响漆膜耐腐蚀

性能和涂装性能。最典型的磷化处理是一种在金属

表面发生电化学反应形成不溶性磷酸盐密排成膜的

过程，形成的转化膜称为磷化膜［１］。随着国家对环

保、节能的重视，表面前处理技术向着低成本、低能

耗、环境友好型方向发展。而硅烷处理是以硅烷偶

联剂为主要原料的能够满足环保需求的新型表面处

理技术，硅烷在溶液中以水解的形式存在，与金属发

生缩水反应，迅速吸附在金属表面，形成三维网状结

构的超薄有机纳米膜层［２］，优点为操作简便、节能

环保等。本文从工艺流程、成膜机理、评价方法等方

面对比分析了磷化和硅烷化前处理工艺的异同，并

以冷轧汽车钢 ＤＣ０４为研究对象，比较分析了磷化
膜、硅烷膜的宏观和微观形貌以及两者前处理工艺

对冷轧汽车钢ＤＣ０４表面粗糙度、峰值密度的影响。

１　试验材料
以某钢厂生产的汽车钢为研究对象，牌号为

ＤＣ０４，状态为连续退火，厚度规格为０８ｍｍ，化学
成分如表１所示［３］。从冷轧钢卷取大小为７０ｍｍ×
１５０ｍｍ的试样若干，要求表面无肉眼可见划痕，无
残留夹杂物、氧化物等表面缺陷，在表面油膜新鲜状

态下包装，委托某汽车厂进行磷化、硅烷前处理。

表１　试验钢的化学成分（质量分数） ％

Ｃ Ｓｉ Ｍｎ Ｓ Ｐ Ｎｂ Ｔｉ Ａｌ Ｎ

０．００４ ０．０７ ０．１４ ０．００７ ０．０１３ ０．００４ ０．０５ ０．０４ ０．００３

　　冷轧汽车钢 ＤＣ０４钢板表面经磷化、硅烷处理
后，清洗后吹干包装好备用待分析。采用蔡司

Ｓｉｇｍａ５００场发射扫描电子显微镜对试样表面转化
膜形貌进行宏观和微观分析，采用荷兰帕纳克 Ｘ射
线衍射仪对磷化膜的相组成及占比进行判定，工作

条件为Ｃｕ靶、电压４０ｋＶ、电流４０ｍＡ，采用连续扫
描，每步停留２０ｓ，步长００２５°［３］。采用ＮＤＴ１６０表
面粗糙度仪，对母板、磷化及硅烷处理后表面的峰值

密度 ＲＰｃ、粗糙度 Ｒａ进行测量，取样长度为
０８ｍｍ，垂直于钢板的轧制方向进行测量，每隔
３ｃｍ测量一点，测５点取平均值。

２　分析与讨论
２．１　磷化和硅烷处理工艺对比

磷化处理工艺：热水洗→预脱脂→脱脂→水洗
１→水洗２→表调→磷化→水洗 ３→水洗 ４→纯水
洗→电泳［３］；硅烷处理工艺：热水洗→预脱脂→脱
脂→水洗１→水洗２→硅烷→纯水洗→电泳。

和磷化处理工艺对比，硅烷处理工艺没有表调

和磷化后两道水洗工序，工序更加紧凑，流程更短。

磷化时磷化液为ｐＨ值在３～４之间的酸性溶液，而
硅烷处理时溶液化 ｐＨ值接近 ７，且能在常温下进
行，中性溶液对设备的腐蚀倾向减弱，使用时设备维

护成本低，使用周期长［４］。同时硅烷处理很少产生

废水、废渣等，环境友好方面要优于磷化处理。从成

本方面考虑，有机硅烷比磷化液稍贵，但硅烷处理没

有表调、加温、除渣等工序［５］，前期设备投入少，工

序衔接紧凑，生产效率较高，总体成本比较低。和硅

烷处理相比，磷化工艺耗能高，污染大，平均热能消

耗是硅烷处理的５倍，污水处理成本是硅烷处理的
８倍。
２．２　磷化和硅烷成膜机理对比

磷化膜形成的过程为冷轧板表面离解出的

ＰＯ３－４ 与磷化溶液中的金属离子（如 Ｚｎ
２＋、Ｆｅ２＋等）

溶度积常数Ｋｓｐ达到一定时，形成磷酸盐沉淀，经历
金属表面基体侵蚀、表面晶体萌生期、基体再溶解和

晶体形成平衡期等，化学反应为：

Ｚｎ２＋＋Ｆｅ２＋＋ＰＯ３－４ ＋Ｈ２Ｏ→
Ｚｎ２Ｆｅ（ＰＯ４）２·４Ｈ２Ｏ↓ （１）

Ｚｎ２＋＋ＰＯ３－４ ＋Ｈ２Ｏ→Ｚｎ３（ＰＯ４）２·４Ｈ２Ｏ↓ （２）
沉淀的磷酸盐与水分子共同聚合形成磷化晶

核，晶核有序生长成为磷化晶粒，无数个晶粒紧密堆

集形成磷化膜［６］，重量一般为２～５ｇ／ｍ２。而在硅
烷处理中，硅烷偶联剂水解后生成硅醇（Ｓｉ—ＯＨ），
Ｓｉ—ＯＨ之间脱水缩合成低聚硅氧烷，硅醇羟基在金
属基体表面形成氢键，进一步发生脱水反应形成结

合力很强的 Ｓｉ—Ｏ—Ｍ共价键，在冷轧板表面形成
覆膜；同时，硅烷水解产物硅醇分子间又可相互缩合

１５
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为Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ链，聚合形成致密的三维网络状结构
的膜覆盖在基材表面［６］，重量一般为０１ｇ／ｍ２。表
面形成的磷化膜或者硅烷膜降低了金属表面的电位

差，抑制表面微电池的形成，降低电化学腐蚀发生几

率，同时膜结构阻碍了离子化腐蚀介质渗透到冷轧

钢基体表面，从而对冷轧钢起到防护作用［７］。

２．３　磷化和硅烷膜评价方法
评价磷化膜质量的方法比较多，主要有外观检

查、膜重、厚度、耐蚀性、相组成及 Ｐ相占比、结晶覆
盖率、磷化膜结晶形貌等。其中外观评价是在不小

于放大５００倍的日光灯下对磷化膜的外观进行检
查，看其磷化膜的色差是否均匀、表面是否平整、是

否有白点等［８］。按照 ＧＢ／Ｔ９７９２—２００３标准［９］中

磷酸锌膜膜重的测定方法对磷化膜的重量进行评

价；按照ＧＢ／Ｔ６８０７—２００１标准［１０］的方法对磷化膜

的耐蚀性进行评价，具体方法是将试件浸入３％的
ＮａＣｌ水溶液中，在１５～２５℃下浸泡１ｈ后取出试
件，清洗后吹干，肉眼观察磷化膜表面有无锈蚀点出

现。

冷轧板通常采用常温锌系磷化，磷化相一般由Ｈ
相和Ｐ相组成，化学分子式分别为Ｚｎ３（ＰＯ４）２·４Ｈ２Ｏ、
Ｚｎ２Ｆｅ（ＰＯ４）２·４Ｈ２Ｏ，将 Ｐ／（Ｐ＋Ｈ）称为 Ｐ比。扫
描电镜下观察 Ｚｎ３（ＰＯ４）２·４Ｈ２Ｏ形貌多为针状晶
体，Ｚｎ２Ｆｅ（ＰＯ４）２·４Ｈ２Ｏ多为近立方体，耐腐蚀性
能好，所以将 Ｐ比作为检验磷化膜质量的指标之
一，Ｐ比越低，则磷化膜中 Ｚｎ２Ｆｅ（ＰＯ４）２·４Ｈ２Ｏ相
占比少，膜层耐蚀性差［１１］，通常采用 Ｘ射线衍射仪
测量２０°附近的Ｐ相和Ｈ相的衍射峰面积进行Ｐ比
计算，测定磷化膜Ｐ相占比。采用扫描电镜观察磷
化膜的结晶形貌、尺寸大小、分布状态。

评价硅烷膜品质的方法有外观、膜重、厚度、耐

蚀性、形貌、膜组分等，采用扫描电镜或者原子力显

微镜观察硅烷膜微观形貌，由于硅烷膜为非晶态，不

需要评价物相占比。评价硅烷膜耐腐蚀性能的方法

为配置 ４％ＣｕＳＯ４溶液进行点滴，观察记录 ＣｕＳＯ４
液滴颜色开始发生变化时间。

２．４　冷轧板磷化膜和硅烷膜形貌分析
以冷轧汽车钢 ＤＣ０４为研究对象，采用扫描电

镜对磷化、硅烷处理后表面转化膜进行形貌观察，如

图１所示。图１（ａ）、（ｂ），在较低倍数下观察冷轧汽
车钢ＤＣ０４表面的磷化膜，磷化相顺势生长，表面
“凹坑”和“凸起”被磷化膜完全覆盖，部分“凹坑”

边界因被磷化膜覆盖而变得模糊，但裸板原始“凹

坑”轮廓能基本呈现，低倍下观察，基体被由细小晶

粒组成的连续致密膜完全覆盖，并未出现大尺寸孔

隙等［１２］。图１（ｃ）、（ｄ），被硅烷膜覆盖的 ＤＣ０４钢
板表面形貌和裸板形貌相近，表面“凹坑”和“凸起”

清晰可见，两者边界清晰。如图１（ｃ）标记所示极少
部分区域未被硅烷膜覆盖，这和两种膜的厚度有关，

磷化膜厚度在１～３μｍ，为多孔的晶体结构膜层，且
较厚，而硅烷膜为非晶态薄膜，厚度在几十到几百纳

米之间，磷化膜对裸板的覆盖能力要优于硅烷膜，硅

烷膜容易出现微孔或者微裂纹，膜层受到破坏，保护

基体作用减弱。从磷化膜和硅烷膜对基体表面的覆

盖能力推测，硅烷前处理对基体表面的洁净度、微观

结构要求更高，较薄的硅烷膜无法将基体表面不平

的微区填满。扫描电镜观察磷化膜和硅烷膜形貌

时，在较低放大倍数下，磷化膜和硅烷膜形貌特征，

尤其是硅烷膜形貌，不能详细呈现。

图１　冷轧汽车钢ＤＣ０４表面转化膜形貌

　　在扫描电镜高倍下观察磷化膜和硅烷膜的形貌
特征，如图２所示。如图２（ａ）所示，磷化膜由大小

为２～４μｍ的磷酸盐组成，空间位置排列紧凑有
序，晶粒分布致密均匀，晶粒细小且各晶粒尺寸大小
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相近［１１］，表明形成的磷化膜致密性好，采用 Ｘ射线
衍射仪对其Ｐ相占比进行测定，Ｐ相含量达到８０％，
Ｐ相呈球状或短杆状，Ｈ相多为树枝辐射状，Ｐ相含
量越高，说明磷化膜越致密，有利于电泳漆膜的机械

锚固，电泳时液滴部分渗入膜层间隙，提高基体、膜

层、电泳漆三者的结合强度。如图２（ｂ）所示，硅烷

膜由圆形或者不规则形状组成，尺寸变化较大，这可

能和硅烷膜为非晶态有关。整体观察，组成硅烷膜

的单元要比组成磷化膜单元细小。有研究表明，硅

烷膜较薄且光滑，耐腐蚀性能检测时，腐蚀介质容易

渗入硅烷层和电泳层之间，对电泳漆膜产生剥离作

用。

图２　磷化膜和硅烷膜形貌

２．５　前处理工艺对冷轧板粗糙度、峰值密度的影响
采用表面粗糙度仪对 ＤＣ０４母板及经过磷化、

硅烷处理的试样表面粗糙度、峰值密度进行测量，结

果如表 ２所示。ＤＣ０４母板表面粗糙度 Ｒａ为
０９１５μｍ，经过磷化和硅烷前处理后表面粗糙度分
别为０９３５μｍ、０９３２μｍ，两种前处理工艺对表面

粗糙度 Ｒａ的影响不大；ＤＣ０４母板表面峰值密度
ＲＰｃ为１０３５ｃｍ－１，经过磷化和硅烷化前处理后表
面峰值密度都为１０９０ｃｍ－１，和母板相比，前处理
后表面峰值密度略有升高，这可能是因为冷轧汽车

钢表面部分“凸起”因磷化或者硅烷处理而增高，达

到或超出测量的阀值。

表２　不同状态下ＤＣ０４试样表面粗糙度、峰值密度

试样状态
粗糙度Ｒａ／μｍ

检测值 平均值

峰值密度ＲＰｃ／ｃｍ－１

检测值 平均值

母板 ０．９０２ ０．９４０ ０．８３５ ０．９８４ ０．９１４ ０．９１５ ９５．０ ９７．５ １１５．０ １００．０ １１０．０ １０３．５

磷化 ０．９０８ ０．９５７ ０．９８９ ０．９４７ ０．８７６ ０．９３５ １０６．５ １１２．５ １０９．５ １０２．５ １１４．０ １０９．０

硅烷处理 ０．９０６ ０．８３９ １．０８４ ０．９５５ ０．８７７ ０．９３２ １０５．０ １１７．５ １０６．５ １０７．５ １０８．５ １０９．０

３　结论
（１）对比磷化和硅烷处理工艺，硅烷处理没有

表调及磷化后的两道水洗，工艺较为紧凑；磷化液为

酸性，而硅烷溶液接近中性。硅烷处理不产生固废

及废水等，从环保、能耗、成本等角度对比，硅烷处理

工艺要优于磷化工艺。

（２）从成膜机理对比，磷化膜属于磷酸盐结晶、
沉淀成膜，而硅烷膜属于共价键成膜，硅烷偶联剂水

解生成硅醇（Ｓｉ—ＯＨ），硅醇羟基和金属表面形成氢
键，经脱水反应而形成 Ｓｉ—Ｏ—Ｍ共价键，在金属表
面成膜。

（３）评价磷化膜、硅烷膜的方法有外观、膜重、
耐蚀性、形貌等，因磷化膜由具有晶体结构的磷酸盐

组成，可以通过 Ｘ射线衍射仪测定其相组成及占
比。

（４）从磷化膜、硅烷膜对冷轧板ＤＣ０４表面形貌
的覆盖效果看，磷化膜的覆盖效果要优于硅烷膜；经

３５



包钢科技 第４９卷

硅烷处理的 ＤＣ０４表面“凹坑”和“凸起”清晰可见，
边界分明，而经磷化处理后，部分“凹坑”和“凸起”

边界模糊。

（５）磷化膜由大小为２～４μｍ的磷酸盐组成，
颗粒紧密相邻，而硅烷膜由圆形或者不规则形状组

成，尺寸变化较大；磷化和硅烷处理对 ＤＣ０４钢板表
面粗糙度 Ｒａ影响较小，但使峰值密度 ＲＰｃ略有升
高，从１０３５ｃｍ－１升高到１０９０ｃｍ－１。
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５　结论
（１）包钢锌铝镁产线改造后，工艺控制稳定，锌

铝镁镀层产品实现了稳定批量生产，产品的合格率

达到９５３３％，成材率达到了９７８４％，各项性能均
满足ＢＧＺＪ５６６—２０２２《连续热浸镀锌铝镁合金镀层
冷轧钢板及钢带》暂行技术条件要求。

（２）包钢开发的锌铝镁镀层产品其镀层组织是
由富 Ｚｎ相、Ｚｎ／ＭｇＺｎ２／Ａｌ三元共晶相和 Ｚｎ／ＭｇＺｎ２
二元共晶相构成，Ａｌ、Ｍｇ元素在镀层中均匀分布。

（３）中性盐雾试验结果表明包钢生产的锌铝镁
镀层产品具有良好的耐腐蚀性能、加工成形性能以

及切口自愈能力。
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