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热镀锌钢硅烷 -壳聚糖转化膜的制备及其性能

杨兴亮1，田飘飘2，徐丽萍2，赵云龙1，张千峰1，2

( 1． 马鞍山钢铁股份有限公司技术中心，安徽 马鞍山 243000;

2． 安徽工业大学分子工程与应用化学研究所，安徽 马鞍山 243002)

［摘 要］ 为了提高壳聚糖转化膜的耐蚀性，以硅烷 KH563 与壳聚糖作为主成膜物质，添加正硅酸四乙酯、纳米

二氧化硅和三甲基氯硅烷作辅成膜物质，在镀锌钢表面转化成膜，采用电化学工作站分析转化膜的电化学性能，采

用扫描电镜及原子力显微镜观察转化膜形貌，并与单一的硅烷 KH563 转化膜和壳聚糖转化膜进行性能比较。结

果表明: 硅烷-壳聚糖转化膜的抗腐蚀性能优于单一转化膜; KH563 与壳聚糖复合后，提高了转化膜的表面粗糙度，

使其耐腐蚀性和疏水性有所提升。
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0 前 言

对金属材料进行有机硅烷钝化，膜层附着力好、耐
蚀性优。壳聚糖作为一种天然无毒、可降解的高分子

聚合物，含有大量的氨基、羟基等亲水性基团，具有优

异的吸附性、成膜性、生物相容性、抗菌性。然而单一

组分壳聚糖作为成膜物质时，所得膜的力学性能差，脆

性大，限制了其应用范围，与无机盐及硅烷等复合使

用，能克服上述缺点［1，2］，目前已在复合材料领域广泛

应用，但鲜见将其用于金属表面防腐蚀成膜的报道。
本工作结合高分子物质壳聚糖和硅烷 KH563 的优势，

以二者为主成膜物质，以正硅酸四乙酯增加转化膜的

附着力［3，4］，添加碱性硅溶胶控制转化膜的表面粗糙

度［5 ～ 7］，添加三甲基氯硅烷提高转化膜的疏水性，在热

镀锌板表面制备了壳聚糖-硅烷疏水性转化膜，并与单

一成膜物质分别为壳聚糖和硅烷 KH563 所得的转化膜

进行性能比较。

1 试 验

1． 1 基材前处理

基材 为 DX51D + Z275 热 镀 锌 板，尺 寸 为 20． 0
mm ×60． 0 mm ×0． 5 mm，锌镀层厚度为 40 g /m2。对镀

锌钢板在丙酮中超声 15 min，自来水冲洗，用热风吹

干; 采用由 1% ( 质量分数，下同) NaOH + 3% Na2SiO3组

成的碱浴清洗，自来水冲洗，蒸馏水冲洗，吹干。

1． 2 转化膜的制备

( 1) 壳聚糖钝化液 1． 0% 壳聚糖，2． 5% 正硅酸四

乙酯，5． 0%纳米二氧化硅和少量三甲基氯硅烷。
( 2) 硅烷钝化液 仅将 1． 0%壳聚糖换为 5． 0% 硅

烷 KH563，其他同( 1) 。
( 3) 硅烷-壳聚糖复合钝化液 向在壳聚糖钝化液

中添加 5． 0% 硅烷 KH563。
配制钝化剂液时，将壳聚糖或( 和) 硅烷 KH563 在

室温下搅拌反应 24 h，加入正硅酸四乙酯，搅拌至无油

状物时，加入纳米二氧化硅搅拌均匀。
将 DX51D +2275 镀锌钢板分别浸入 3 种钝化液中

60 s 后取出，即制得转化膜。

1． 3 测试表征

( 1) 表 面 形 貌 采 用 ZESSEVO18 型 扫 描 电 镜

( SEM) 及其自带的能谱仪( EDS) 观察转化膜的表面形

貌并 分 析 其 成 分; 采 用 CSPM4000 型 原 子 力 显 微 镜

( AFM) 分析转化膜表面的三维形貌。
( 2) 电化学性能 测试设备为 CHI660D 电化学工

作站，辅助电极为铂网，面积为 1 cm2，参比电极为饱和

甘汞电极，转化膜试样经 5． 0% NaCl 室温浸泡 0 ～ 72 h

后为工作电极，测试面积为 1 cm2 ; 测试介质为 pH = 7

的 5． 0%NaCl，测试温度为室温，交流阻抗( EIS) 谱测试

频率为 1． 0 × ( 10 －2 ～ 105 ) Hz，采用 ZsimpWin 软件对
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数据进行拟合。

2 结果与讨论

2． 1 电化学性能

图 1 为 3 种转化膜在 5． 0% NaCl 溶液中浸泡 0 ～
72 h 后的 EIS 谱。从图 1 可以看出: 硅烷转化膜的阻

抗模值最小，在高频段相角值最低; 硅烷 -壳聚糖转化

膜的阻抗模值、相角值均远远高于硅烷转化膜; 壳聚糖

转化膜在高频段的相角值高于硅烷 -壳聚糖转化膜。
以上结果表明，硅烷转化膜的耐蚀性最差。

图 1 3 种转化膜在 5． 0%NaCl 溶液中浸泡不同时间后的 EIS 谱

采用 Ｒ{ Q［Ｒ( QＲ) ］} 或 Ｒ{ C［Ｒ( QＲ) ］} 等效电

路模型对 EIS 谱结果进行拟合，膜层电阻值 Ｒc、电荷转

移电阻值 Ｒ t、0． 01 Hz 处的阻抗模值 Z 和腐蚀电流 Jcorr
见图 2。从图 2 可看到: 盐水浸泡初期，硅烷-壳聚糖转

化膜的 Ｒc 最大，硅烷转化膜和壳聚糖转化膜的相对较

小; 硅烷-壳聚糖转化膜的 Ｒ t及 Z 最大，并且在不同浸

泡时间下的腐蚀电流密度最小。这可能是因为硅烷转

化膜耐蚀性不强，而壳聚糖转化膜因膜层附着力降低

而导致耐蚀性下降。
3 种转化膜及镀锌板浸泡不同时间下的宏观形貌

图 2 3 种转化膜在不同浸泡时间下的 ＲC，Ｒt，Z，Jcorr

显示: 浸泡 24 h 后，硅烷转化膜表面出现了明显的腐蚀

区域，且面积较大，而另外 2 种转化膜均没有出现此现

象; 经浸泡 48 h 后，壳聚糖转化膜表现出现了“起皮”
或“脱落”现象，而另外 2 种转化膜的不明显。综合考

虑耐蚀性和附着力，硅烷 -壳聚糖转化膜具有明显的

优势。

2． 2 AFM 形貌

图 3 为 3 种转化膜的 AFM 形貌。从图 3 可知: 硅

烷转化膜、硅烷 -壳聚糖转化膜、壳聚糖转化膜的粗糙

度 Ｒa值依次为 49． 22，73． 30，65． 95 nm; 硅烷转化膜表

面相对平坦; 硅烷-壳聚糖转化膜表面的“小山 -沟壑”
形貌最明显，平均 Ｒa 值也最大; 壳聚糖转化膜“小山”
分布相对均匀，但“小山”高度不一致，中间高两边低，

表面不均匀，与硅烷的复合提高了转化膜表面的粗糙

度，从而在一定程度上提高了转化膜的疏水性能。

图 3 3 种转化膜的 AFM 形貌
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2． 3 耐蚀性能

图 4 为 3 种转化膜浸泡 0，72 h 时的 SEM 形貌及

EDS 谱。

图 4 3 种转化膜在浸泡 0，72 h 时的 SEM 形貌及 EDS 谱

由图 4 可以看出: 硅烷转化膜在 5% NaCl 溶液中

浸泡 72 h 后膜层受损严重，表面出现了裂缝和大面积

的网状孔及“沟壑”，其表面元素中锌的含量大幅增加，

硅元素含量大幅降低，说明了硅烷转化膜层几乎完全

被破坏，失去了保护作用; 硅烷 -壳聚糖转化膜表面较

粗糙，这与 AFM 形貌相符，且浸泡前后并没有明显差

别，浸泡 72 h 后转化膜表面氯、铁、锌元素含量有所增

加，但增加得不多，与硅烷转化膜相比，硅烷 -壳聚糖转

化膜的耐腐蚀性能和附着力大大提高; 壳聚糖转化膜

在浸泡 72 h 后表面出现了很多白点，转化膜表面氯离

子含量较浸泡前明显增高，说明转化膜表面出现的“白

点”有可能是被盐水大量侵蚀的结果。

3 结 论

( 1) 与硅烷 -壳聚糖转化膜和壳聚糖转化膜相比，

硅烷转化膜耐腐蚀性能非常差。
( 2) 硅烷和壳聚糖的复合作用提高了转化膜的耐

腐蚀性能，增加了表面粗糙度，从而在一定程度上提高

了转化膜的疏水性能。
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