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摘  要：以硅烷为主要成分的金属防腐处理剂具有高效能、低

成本、低污染的特点，近年来硅烷偶联剂在金属防腐蚀涂层中

应用广泛。本文介绍了硅烷的特点和作用机理，综述了硅烷在

锌铝涂层中的应用。 
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1 前言 

硅烷偶联剂(SA)是一种把两种不同性质的物质通

过物理和化学作用结合起来的改善型助剂。利用硅烷

偶联剂的特殊结构，采用“架/分子桥”的形式，在氧

化膜表面生成含硅醇基的有机膜，能提高工件的抗蚀

性和涂层的附着力。用硅烷试剂与金属表面的氧化层

形成化学键，来改变金属表面的性质，处理后的工件

具有耐蚀性好、与涂层结合牢固、无污染的特点。针

对硅烷在表面处理方面的应用，国内徐溢等做了很多

工作[1-3]。 
近几年来，无铬化研究突飞猛进，基于有机涂 
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层的硅烷替代铬酐的研究也得到了快速发展。本文在

介绍硅烷的特点及其作用机理的基础上，重点综述硅

烷在锌铝涂层方面的应用。 

2 硅烷的特点与作用机理 

2. 1 硅烷处理的特点 
硅烷化处理技术工艺过程简单，无毒、无污染。

经硅烷处理后，金属基体与有机硅之间以─Me─O─Si─
共价键形式结合，基体表面钝化，不仅有优良的防腐

蚀性能，而且对常用有机涂层有良好的胶粘性能。例

如 γ–缩水甘油醚氧丙基三甲氧基硅烷薄膜不仅与金属

氧化物的结合力强，而且膜层本身是憎水性的，具有

极高的耐水和耐盐水浸蚀性能。硅烷偶联剂几乎可以

用于所有金属的表面预处理，代替磷化和钝化，还可

以提高涂层的耐蚀性能。 
理想的硅烷薄膜应具备以下条件： 
(1) 有机硅烷薄膜通过水解与金属(或者氧化物)

形成─Me─O─Si─共价键，将薄膜与金属紧紧地粘合在

一起，即有机硅烷先水解，再发生吸附反应。 
(2) 金 属 与 水 解 硅 烷 偶 联 剂 之 间 形 成 的

─Me─O─Si─共价键必须稳定。实验发现，能形成稳定

共价键的金属有 Fe 和 Al，Zn 稍差些，Cu 等没有─OH
基团的金属不宜用硅烷偶联剂处理。 

(3) 有机硅烷薄膜的理想厚度为 50 ~ 100 nm。膜

层太薄难以沉积均匀，也不易与涂层中的聚合物混合

均匀，即难以形成互穿网格结构；太厚的膜层缺乏机

械强度且易变脆。 
(4) 薄膜必须均匀无孔。为了获得均匀无孔的薄

膜，必须彻底清洗基体直至表面不挂水珠。另外，为

了在优化的厚度范围内得到无孔的均匀涂层，硅烷偶

联剂水溶液的浓度也应适当。 
(5) 金属表面第一层的硅烷偶联剂分子的取向必

须规则、一致。 
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(6) 有机硅烷薄膜中有可以与涂层中的聚合物特

定官能团发生反应的 Y 基团，金属与聚合物之间的共

价键强度进一步提高。 
2. 2 硅烷偶联剂的作用机理 

目前有关硅烷的作用机理主要集中于硅烷在无机

物表面行为的理论，主要有化学键理论、物理吸附理

论和氢键形成理论等，其中 B. Arkles[4]提出的化学键

理论被认为是 接近实际的一种理论。 
硅烷偶联剂要发挥作用，必须发生两步反应：水

解和缩合[5]。水解是一个逐步的过程，在水的作用下，

硅烷的烷氧基转变为硅醇基，并且生成了副产物──

醇，然后缩合过程把硅醇基转变成硅氧的聚合物。反

应式为： 
R─Si(OR)3 + H2O(过量)→ R─Si(OH))3 + 3ROH 
R─Si(OH)3 + R─Si(OH)3 → R─Si(OH)2OSi(OH)2─R + 

H2O 
水解工艺参数主要包括：pH、温度、浓度和水解时

间。其中，pH 应根据硅烷的结构及极性来定，用乙酸

(HAc)降低溶液的 pH 也是加速水解的常用手段之一。 
有关硅烷的研究，国内外许多学者做了大量工作。

B. Riegel 等[6]研究了 GPS/APS 混合物的催化溶胶–凝
胶反应，发现随着温度的升高，硅烷水解速度先下降后

上升，15 ~ 30 °C 为 佳溶液配制温度。R. J. Kuhbander
和 J. J. Mazza[7]研究发现，水解 1 h 佳，如果时间过

长，会发生过度缩合，效果明显降低。水解时间并不

是绝对的，未完全水解时，仍能够得到高质量的硅烷

膜，因为未水解的酯基在空气中会继续水解。 
P. R. Underhill 等[8-9]研究了温度和湿度对老化的影

响。结果表明，随着温度和湿度增加，吸附的硅烷分

子形成膜的可能性减小。同时，老化和湿度有关：低湿

度时，在较宽的温度范围内都能快速老化；随着温度升

高，老化对湿度的要求也增加。但为了保证膜层的结合

力，在温度较高的情况下，湿度应尽可能的低，因为

高湿度能增大低聚物的生成，从而降低偶联剂的效果。 
一般情况下，硅氧键数目越多，与基材结合的机

会就越多，形成的网状覆盖膜越致密，基材的耐腐蚀

性越好。因此，硅烷对基材的粘结能力随分子中可水

解基团 X 的增加而增大。X 基团不会影响偶联效果，

但它会影响水解性能，从而影响硅烷水解液的稳定性

及其对基材的处理效果。 
硅烷的结构对涂层与金属基体的结合有很大的影

响。另外，硅烷与不同金属的结合程度是不同的，所

以金属基体对偶联剂也具有选择性。 

3 硅烷在锌铝涂层中的应用 

以硅烷为主要成分的金属防腐蚀剂具有高效能、

低成本、低污染的特点。用含巯烃基的硅烷偶联剂处

理银表面，可以大大提高其防腐蚀能力。经巯烃基硅

烷处理的铜表面，具有良好的抗高温氧化性能。在造

纸机金属网用润滑剂中加入 w = 0.1%的 N–β–氨乙基– 
γ–氨丙基三甲氧基硅烷，可以使金属网的使用寿命延

长一倍以上，还可降低能耗。Mg、Al、Cr、Fe、Zn
等金属经 γ–氨丙基三甲氧基硅烷处理后，可大大提高

其耐腐蚀能力[10]。 
1995 年，E. J. Sadler[11]发现硅填充剂与不同树脂

(如环氧树脂，聚碳酸酯，尼龙)偶合，可提高表面涂

层的许多物理性能，尤其是耐潮湿性。1997 年，Wei 
Yuan 和 Wim J. Van Ooij[12]研究了在配液中加入

γ–APS，γ–GPS 硅烷偶联剂可提高涂层表面膜的厚度

(体积比为 3%时的厚度为 200 Å，此厚度取决于溶液

的浓度，而与浸在溶液中的时间无关)，降低膜的表面

能(pH = 4.5 时的总表面能 低，约 50 mJ/m2)，从而改

善涂层性能。 
M. F. Montemor 等[13]研究了含有 1,2–双(三乙氧

基甲硅烷基)乙烷(BTSE)涂层的热浸镀锌钢片浸泡

在 0.005 mol/L NaCl 溶液中时基体的腐蚀行为。电化

学结果表明，硅烷膜层的化学成分在浸泡期间会改变，

在浸泡的前几天，这种变化可以提高基体的耐蚀性。

浸泡期间的主要反应有： 
(1) 水解 
R─Si(OR′)3 → R─Si(OR′)2(OH) 
                   
R─Si(OH)3 → R─Si(OR′)3(OH)2 
(2) 缩合和聚合 
─SiOH + HOSi → Si─O─Si + H2O 
─SiOH + ROSi → Si─O─Si + ROH 

这些反应与基体属性，硅烷的官能团，有机溶液的含

水量，pH，温度及浸泡时间等因素有关。 
钢片在热浸过程中，硅烷分子中的─Si(OH)3 基团

接近并腐蚀基体，形成 Zn(OH)2。硅烷醇与 Zn(OH)2

以氢键连接，形成一单层膜覆盖在整个基体上，如图 1
所示。膜层沉积时，有些分子并没有发生水解和聚合，

因此膜层没有完全聚合，呈多孔结构，易渗水，保护

功能差。但与此同时，因为电解液的渗入，一些缩聚

反应开始发生，且速度很快。这些反应很可能开始于
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存留在膜层中的 Si─O─C 和─SiOH 基团，导致富 C 外

膜层的退化和富 Si 中间过渡层的建立，从而使涂层耐

蚀性更好。中间过渡层中的 Si 和基体中的 Zn 通过

Si─O─Zn 形成内膜层与基体间的氧化界面。当 Cl–渗

入并积聚在这层氧化界面时，腐蚀开始。 

 
图 1  热浸锌钢板表面硅烷膜结构示意图 

Figure 1  Schematic structure of silane coating on the surface 
of hot-dip galvanized steel 

朱丹青等[14]实验发现，单层有机硅薄膜能使涂层

与基体的结合力提高，但对涂层的耐蚀性没有影响，

这说明单分子层有机硅薄膜的性能不理想。通过提高

硅烷薄膜的厚度，可以使涂层具有良好的附着力和耐

蚀性。张薇等[15]研究发现，在经过 KH-550 硅烷偶联

剂处理后的 A3 钢表面上涂刷富锌环氧漆，涂层的附着

力及防腐性能均有所提高。 
李宁等[16]在其专利《烧结式金属粉末涂料及以其

制备金属陶瓷防腐涂层的方法》中介绍了效果显著的

烧结锌铝涂层的成型剂──硅烷偶联剂，它具备一般成

型剂的特点，同时也是很好的界面剂，不但能保证组

合物在常温下的贮存时间，在加热过程中也能将金属

粉末粘合牢固。另外，多功能的改性硅溶胶能减少生

产工序，特别是由正硅酸乙酯水解缩聚，同时用环氧

氯丙烷改性所得到的环氧改性硅溶胶。笔者在制备无

铬达克罗涂层的实验中也证实了在处理液中加入氨基

硅烷或环氧基硅烷能大大提高涂层的耐蚀性，同时能

提高涂层与基体的结合力。一般情况下，硅烷含量越

高，涂层与基体的结合力也越大，涂层的耐蚀性也越

高；但其含量过大时，处理液的稳定性有所降低。 
M. Mohseni 等[17]研究发现，含乙烯氨基硅烷的铝

合金环氧涂层金属与涂层的粘合力较好。不同 pH 的硅

烷溶液处理后形成涂层的结合力不同。一般来说 pH < 
8.4 的硅烷溶液处理后形成涂层的结合力比 pH > 8.4 的

硅烷溶液的要好。但涂层的耐蚀性能与铬酸盐处理的

涂层还有一定的差距。J. Kim 等[18]研究了 1,2–二(三乙

氧基甲硅烷基)乙烷和 γ–GPS 硅烷偶联剂在铝合金表

面的吸附，发现硅烷溶液的 pH 对硅烷在金属表面的吸

附有较大影响。 
胡吉明等[19]研究了在铝合金表面电沉积甲烷基三

甲氧基硅烷膜、乙烯基三甲氧基硅烷膜以及十二烷基

三甲氧基硅烷膜等 3 种防护性硅烷膜对金属防护性能

的影响。他们采用 FTRA-IR 技术确定了硅烷与基体之

间是通过化学键结合的。电化学阻抗谱表明，用电沉

积法得到的硅烷膜较其他方法得到的膜层具有更好的

耐蚀性；尤其是在临界电位下得到的膜层，其耐蚀性

佳。用十二烷基三甲基硅烷溶液处理得到的膜层具

有 好的耐蚀性，这可能是因为它的结构骨架中含有

较长的憎水基──十二烷基。 
硅烷偶联剂除了单独用于金属表面成膜作防护层

或预处理外，还经常与稀土盐或锆盐、钛盐联合应用。

M. F. Montemor等[20]发现在 La(NO3)3或 Ce(NO3)3中加

入 1,2–二(三乙氧基甲硅烷基)乙烷(BTSE)或双

[3–(三乙氧基甲硅烷基)丙基]四硫化物(BTESPT)，其
涂层结合力和耐蚀性可提高 2 个数量级。W. Trabelsi
等[21]用掺杂 1 mmol/L硝酸铈或硝酸锆的BTESPT对镀

锌钢片做前处理(浸涂 10 s)，然后对所得涂层进行耐

蚀性测试。电化学阻抗谱显示，在 0.5 mol/L 的 NaCl
溶液浸泡一周后能观察到腐蚀现象，而在 0.005 mol/L
的 NaCl 溶液浸泡 12 d 才出现腐蚀现象。另外，在提

高基体的耐蚀性方面，铈比锆的作用要明显得多。 
文献[22]介绍了替代六价铬涂层的硅烷及稀土涂

层的一些膜层特性及耐蚀性。对以下 4 种前处理后的

涂层进行了比较：镀锌钢片在浸涂 BTESPT 10 s 后，

120 °C 烧结 40 min；镀锌钢片在浸涂稀土(铈或镧

盐)10 s 后，120 °C 烧结 40 min；镀锌钢片先浸涂稀土，

120 °C 烧结 40 min 后浸涂 BTESPT；镀锌钢片在浸涂

六价铬盐 10 s 后，120 °C 烧结 40 min。极化曲线显示，

阴极电流的大小顺序为：未浸涂钢片 > 含硅烷涂层 > 
含铈涂层 > 含镧涂层 > 含铬涂层 > 含铈和硅烷涂

层 > 含有镧和硅烷的涂层。阳极电流的大小顺序为：

未浸涂钢片 > 含铈涂层 > 含镧涂层 > 含铬涂层 > 
含铈和硅烷涂层及只含硅烷的涂层 > 含有镧和硅烷

的涂层。经过两次预处理的钢片，其电流密度较不经

预处理的钢片小一个数量级。他们认为，腐蚀电流密

度下降是因为稀土同时抑制了阴、阳极的反应。转化

涂层的 外层(即硅烷涂层)增大了这种抑制能力，尤

其抑制了阴极反应，使阴极电流降低一个数量级；同

时硅烷涂层作为机械阻挡层覆盖了活性区域，使表面

积减小，导致阴极电流减小。 
W. Trabelsi等[23]采用含有 1 mmol/L硝酸铈或硝酸

锆的 BTESPT 对镀锌钢片进行浸涂，发现含有硝酸铈

的硅烷涂层的耐蚀性较不含铈盐的涂层高 3个数量级。
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AFM 结果显示，含有铈的有机硅烷涂层的表面排列整

齐，粗糙度较小，粒径小于 100 nm。在 0.005 mol/L NaCl
溶液中浸泡 1 d 后，涂层表面粗糙度有所增大，同时有

高 10 nm、宽 200 nm 的积聚团出现。含有锆的有机硅

烷涂层薄且有缺陷，表面类似山谷状的区域显示涂层

物质被分解，同时也观察到了锌腐蚀产物的成核现象。

在 0.005 mol/L NaCl 溶液中浸泡一周后，未浸涂的钢片

表面完全被氧化锌和氢氧化锌产物覆盖，浸涂后的钢

片表面也有锌的腐蚀产物，但呈现不同特点：含锆涂

层腐蚀层密度 大，但其表面腐蚀程度与未浸涂表面

相当；而含铈涂层存在腐蚀区域，且腐蚀产物很可能

穿过膜层表面的缺陷生长。 
L. M. Palomino 等[24]为了替代铝合金表面前处理

中的六价铬而采用 1,2–二(三乙氧基甲硅烷基)乙烷，

通过检测改良硅烷层的电化学性能和化学特性发现，

采用经过铈离子或者纳米硅颗粒改良后的 1,2–二(三

乙氧基甲硅烷基)乙烷溶液处理的铝合金表面所形成

的膜层具有优异的耐蚀性能。这可能是因为铈离子和

纳米硅粒子能提高阻抗并增强钝化行为。实验还发现

两种粒子混合后加入到硅烷溶液中形成的膜层性能更

佳。接触角实验也表明稀土粒子与硅烷配合使用能增

强涂层的憎水性。XPS 实验表明铈离子能促进硅烷膜

形成过程中交联的发生，从而提高膜层中的硅含量，

也降低了非水解酯的含量。 
德国汉高公司在我国申请的专利[25]涉及可聚合

的、用作金属材料有机涂层的组合物，其中含有至少

一种具有以下通式的烯键式不饱和可聚合羧酸的钛、

硅和/或锆化合物： 

C C C

O

O

R
2

R
1

Me O

R
3

X4 - n

n 。 
其中 R1 和/或 R2 为 H、C1-12 烷基、芳烷基或─CO─O─Y
基团(其中 Y 为 H、C1-12烷基或 Me)，R3 为 H 或 C1-12

烷基，Me 为钛、硅或锆离子，X 为 H、C1-12 烷基、芳

基或芳烷基、烷氧基、芳氧基，n 为 0 ~ 4。另外，该

组合物中还含有至少一种每分子含有至少 2 个烯键式

不饱和双键的烯键式不饱和共聚单体，以及至少一种

自由基聚合引发剂；也可能含有一种每分子中含有一个

烯键式不饱和双键的共聚单体。该组合物可作为不含

铬的有机/有机金属防腐剂，用于处理包括钢或铝及其

合金在内的表面。 

硅烷不仅适用于处理锌铝涂层，而且能处理其他金

属涂层，如铜[26]、镁[27]等涂层。A. Kornherr 等[28]采用

分子动力学模拟的方法，分别研究了辛烷基三羟基硅

烷、丁基三羟基硅烷、氨丙基三羟基硅烷和三丙基三羟

基硅烷吸附分子与氧化锌表面的相互作用，对氧化锌

表面极化、吸附能量与吸附物的定向排列的关系作了

详细的论述。这种方法能使人们更好地理解硅烷分子

在金属表面吸附这一复杂的过程，也给研究者们提供

了研究其他金属表面聚硅氧烷分子吸附的参考模型。 

4 结语 

金属表面硅烷化处理的防腐蚀效果既与硅烷的结

构和性质有关，又与金属表面有关，受金属基体预处

理、硅烷溶液的制备、硅烷膜老化工艺等因素影响。

硅烷膜层在金属/金属氧化物表面的形成过程非常复

杂，包括许多步骤，每一步骤均不易观察，这也为硅

烷的理论研究带来了一定的困难。因此硅烷在锌铝等

各种金属涂层中的作用机理还需要进一步研究。硅烷

本身的水解及稳定性也是亟待解决的问题。在重防腐

涂料(如达克罗)等工业化应用中，如何保持偶联剂和

涂料的长期稳定值得研究者们探究。  
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结果见表 3。由表 3 可知，漆膜综合性能良好。 
表 3  涂层性能检测结果 

Table 3  Test results of coating’s performance 

性能 指标 实测结果 检验方法 
外观 II 级 I 级 GB 4054–1983 
δ / μm  230 TT210 型测厚仪 

硬度 / H >3 5 
GB/T 6739–2006 涂膜硬度

铅笔测定法 

弯曲试验 φ1 合格 
GB/T 6742–1986，QTY-32 漆

膜圆柱弯曲试验器测量 
附着力 / 级 II I GB/T 1720–1989 
盐雾试验 96 h 1 级 GJB 150.11–1986 
湿热试验 96 h 1 级 GJB 150.9–1986 

反射率 / % <13 5.42 
Lanmda-9 分光光度计，检测

波长 0.5 ~ 2.5 µm 

3. 6 涂装注意事项 
(1) 喷涂前应保证喷漆室内的卫生及空气质量，

仔细检查所用设备仪器是否完好、正常，并用滤纸检

查压缩空气、喷枪及相关管路是否含有油污、水分等，

确定正常后方可开始施工。 
(2) 严格按工艺规范及相关操作规程进行作业。 
(3) 严格检查每道工序的完成质量。 

4 结语 

按涂装工艺在航空相机机身及镜头组件表面采用

环氧渗透性封固底漆、环氧底漆 801-1871、蓝灰亚光

漆 2382(T)、黑色消光漆涂装后，所得外表面漆膜的厚

度为 230 μm，硬度 5H，附着力 I 级，盐雾试验、湿

热试验 96 h 后性能评价达到 1 级；内表面黑色消光漆

厚度为 30 μm，反射率低于 5.42%。 
采用本涂层体系及涂装工艺已先后完成数十台各

类型航空相机机身及镜头组件的涂装，无论是在零(部)

件检测、整机检测还是实际使用过程中，均未出现质

量问题，有效地提高了光学镜头在各种条件下工作的

可靠性，并减轻了杂光对成像质量的影响。  
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