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金属表面硅炕化处理在汽车零部件行业中的应用

胡虎荣光 2，*，张天朋乌 2

(1.成都王牌汽车集团股份有限公司，四川成都 610300; 2. 武汉材料保护研究所，湖北武汉 430030) 

摘 要:介绍了一种节能环保型涂装前处理新技术一一-表面硅

炕化处理。与传统磷化处理技术相比，硅炕化处理具有元有害

金属离子，不含磷，无需加温，元;查，处理时间短，控制简便，

可共线处理铁板、镀铸板、幸吕板多种基材等优点。
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Abstract: The silane treatment of metal surface which is an 

energy-saving and environmentally friendly technology was 

introduced. As compared with traditional phosphating 

treatment, silane treatment has the advantages of no harmful 

metal ions, no phosphorus, no need for heating, no slag, 
short treatment time, convenience in operation, and 

applicability to various substrates, such as iron sheet, 
galvanized sheet, and aluminum sheet, at the same time. 
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1 前言

日前汽车零部件行业的喷漆、喷粉或电泳前处理

多采用磷化及恪钝化处理，但以上 2 种处理方法均存

在较大缺陷。磷化含件、锤、镇等重金属离子并含有

大量的磷，恪饨化处理本身含有危害较大的铭，都己

不能适应国家对涂装行业的环保要求。磷化处理过程

中会产生大量磷化渣，需要设置除渣装置，并且磷化

使用温度为 30 ~ 50 oC，还需要辅助加热设备及热源对

磷化槽进行加热，同时磷化及铭钝化后还需要大量溢

流水对工件进行漂洗，其生产成本较高。由于在环保

性及使用成本方面存在缺陷，新型的环保、节能、低
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排放、低使用成本的金属表面硅炕处理技术成为人们

研究的重点。

硅;院化处理是以有机硅炕为主要原料对金属或非

金属材料进行表面处理的过程。硅;皖化处理与传统磷

化相比具有以下多个优点:兀有害重金属离子，不含

磷，无需加温。硅炕处理过程不产生沉渣，处理时间

短，控制简便:处理步骤少，可省去表调工序，槽液

可重复使用;有效提高油漆对基材的附着力:可共线

处理铁板、镀怦板、铝板等多种基材。

美国己于上世纪 90年代开始对金属硅炕前处理技

术进行理论研究，欧洲于上世纪 90 年代中期也开始着

手对硅炕进行试探性研究。本世纪初，迫于环保方面

的巨大压力，我国一些研究机构及生产企业也开始着

于这方面的研究。

2 作用机理

硅皖含有 2 种不同的化学官能团，一端能与无机

材料(如玻璃纤维、硅酸盐、金属及其氧化物)表面的

丑基反应，另一端能与树脂生成共价键，从而使 2 种

性质差别很大的材料结合起来，起到提高复合材料性

能的作用 o 硅炕化处理可描述为 4 步反应模型(1)与

硅相连的 3 个 Si-oR 基水解成 Si-oH; (2) Si一OH 之

间脱水缩合成含 Si-oH 的低聚硅氧皖 (3) 低聚物中

的 Si-oH 与基材表面上的 OH 形成氢键 (4) 加热固

化过程中伴随脱水反应而与基材以共价键连接。

为缩短处理剂现场使用所需的熟化时间，硅;皖处

理剂在使用前需进行一定浓度的预水解。

2.1 水解反应
OR OH 

寸……+忏叫H乓…2
OR OH 

在水解过程中，硅皖间会发生缩合反应，生成低聚

硅氧:院。低聚硅氧;皖过少，硅皖处理剂现场的熟化时

间延长，影响生产效率:低聚硅氧皖过多，则使处理



由表 2 可知，在使用温度方面，由于硅烧成膜过

程为常温化学反应，因此在日常使用中槽液无需加热

即可达到理想的处理效果，节省了大量能源并减少燃

料废气排放。同时，硅院化反应中无沉淀反应，消除

了前处理工序中的固体废物处理问题井有效延长了槽

浓的倒槽周期。此外，硅炕化处理对前处理工4iL 设置

进行优化后，省去了传统表调及磷化后水洗工序，大

大减轻了涂装企业的污水处理压力。

使用成本

使用硅皖化工艺能省去磷化加温设备、除渣槽、

板杠压滤机及磷化污水处理等设备，减少了初期投入。

从表 3 可以看出:在配槽用量方面，硅炕化较磷化减

少了 20% ~ 50%; 每平方单耗方面，硅惋化的消耗量

处理条件

传统磷化处理后的沉渣、含磷及磷化后废水处理

等问题，一直困扰着涂装生产企业。随着国家对环保

及节能减排的重视程度不断提高，在未来的时间里，

涂装行业的环保及能耗问题将会越来越突出。硅皖化

处理在此方面有了很大程度的改善。传统磷化处理与

硅炕化处理的操作条件列于表 2 。

表 2 碗化与硅院化处理条件比较
Comparison of conditions between phosphating and 

silane treatment 

l 预脱脂 2 脱脂 3. 脱脂 4 水洗 5. 水洗 6. 水洗 7 硅炕化 8 备用

圄 2 改造后用于硅皖化处理的工位布置圄
Figure 2 Schematic diagram of arrangement of working 

procedure after reconstruction for silane treatment 

出
+ 

处理过程是否倒槽周期/是否需要处理后
处理方式处理温度

产生沉渣 月 表调水洗

是 3-6 是是

否 6 - 12 否否

提高生产效率。改造后工位设置如图 2 所示。

表 1 磁化与硅皖化处理工位布置的比较
Table 1 Comparison of arrangement ofworking procedure 

between phosphating and silane treatment 

工序 传统磷化 硅烧化

预脱脂 需要 需要

脱脂 需要 需要

水洗 需要 需要

水洗 需要 需要

表调 需要 不需要

表面成膜 需要 需要

水洗 需要 不需要

水洗 需要 不需要

刀f. 
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传统磷化 35 -40 oc 
硅炕化 常温

Table 2 

何
一
1
2
3
4
5
6
7
8

白

人

3.3 

3.2 

硅皖处理在工位数量、处理条件、使用成本以及

与漆膜附着力性能方而优势明显，并且在环保方面更

符合国家对涂装生产企业的星求。

工位工序

硅炕化处理在操作 I~z r-.有所改进，现有磷化处

理线稍加改造即口j 投入世炕化生产。传统磷化工艺和

硅皖化处理比较列于表 l 。由表 l 时知，陆炕化处理与

磷化处理相比可省去表调及磷化月Cj 2 道水洗工序。因

硅;院化处理时间知，故原有研化生产线无需设备改造，

只需调整部分槽位功能即可进行硅炕化处理:①预脱

脂、①脱脂、@水洗保留，①水洗改为脱脂槽，①表

调、@磷化改为水洗槽，⑦水~)h'Ý:为硅皖化处理，①备

用。在改换槽位功能的同时，可提高链速进行生产，

剂浑浊甚至沉淀，降低处理剂稳定性及影响处理质量。

缩合反应
OH OH OH OH 

j . 
J\lV'Si-OH T HO-Si'^^'、-一__ vvv、Sj-O--~三I'^^'、十 H，υ

ÓH OH OH OH 

成膜反应

成膜反应是影响硅皖化质量的关键步骤，成膜反

应进行的好坏直接关系到涂膜耐蚀性及对漆膜的附着

力。因此，硅皖化前的工件表面应除油完全。硅炕化

前处理最好采用去离子水，进入硅炕槽的工件不能带

有金属碎屑或其他杂质，处理剂的 pH 等参数控制也十

分重要。
OH OH 

←产+叫一 Me…o-1l叫+ H20 

OH OH 

其中 R 为皖基取代基， Me 为金属基材。

成膜后的金属硅炕化膜层主要由 2 部分构成:一

是硅炕处理剂在金属表面通过成膜反应形成金属硅炕

复合膜，二是通过缩合反应形成大量低聚硅氧;院，从

而形成完整硅炕膜。金属表面成膜状态微观模型如图 1

所示。

圄 1 硅幌化成膜微观状态
Figure 1 Microstate of silanized films 
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为传统磷化的 15% ~ 20%。硅炕化在减少单位面积消

耗量的同时，在处理时间上也比磷化有较大幅度的缩

短，从而提高了生产率，减少设备持续运作成本。因

此，硅院化处理在生产成本方面有明显的优势。

表 3 磷化与硅炕化处理使用成本比较
Table 3 Comparison of running cost between phosphating 

and silane treatment 

自己槽用量/ 每公斤浓缩液 处理时间/是否需要
处理方式

(kglt) 处理面积1m2 min 除渣槽

传统磷化 60 ~ 70 
硅炕化 30 ~ 50 

30 ~ 40 4.0 ~ 5.0 
200 ~ 300 0.5 ~ 2.0 

日
足T
C
口

3.4 微观形貌

因为各种磷化及硅炕化的成膜机理大有不同，所

以金属表面的膜层状态及形貌也各不相同。图 3 为不

同处理工艺所得金属表面的扫描电镜照片 o

(a) 金属裸板

(a) Untreated 
(b) 铁系磷化

(b) lron phosphated 

(c) 绊系磷化 (d) 硅炕化

(c) Zinc phosphated (d) Silanized 

固 3 硅皖化与确化处理微观形貌比较
Figure 3 Comparison of micro-morphology between 

phosphating treatment and silane treatment 

由图 3 可明显看出，各种处理所得膜层的形貌存

在较大差异。辞系磷化液的主体成分是 Zn2\ H2PO~ 、

NO~ 、 H3P04、促进剂等，在钢铁件上所形成的磷化

膜主要由 Zn3(P04h.4H20 和 Zn2Fe(P04h.4H20 组成，

磷化晶粒呈树枝状、针状，孔隙较多。传统铁系磷化

液的主体组成为 Fe2+ 、 H2PO~ 、 H3P04 以及其他添加
物，钢铁件上的磷化膜主体组成为 FesH2(P04)4-4H20 ，

磷化膜厚度大、孔隙较多，晶粒呈颗粒状，磷化温度

高，处理时间长。硅皖化处理为有机硅院与金属反应

形成共价键，硅炕本身状态不发生改变，因此在成膜

后，金属表面无明显膜层物质生成。通过电镜放大观

察，金属表面形成了一层均匀的硅皖膜 ì亥膜层较辞

系磷化膜薄，其均匀性较铁系磷化膜有很大地提高。
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3.5 盐水漫泡试验

冷轧板是目前汽车零部件企业用得最多的金属材

料，但冷轧板没有类似于镀辞板的镀辞层、热轧板的

氧化皮或铝板的氧化膜保护，因此冷轧板的耐腐蚀性

能依赖于涂装的保护。对己涂覆冷轧板试片进行 500 h 

盐水 (w = 5%) 浸泡试验，检验其耐盐水性能，膜层平

均厚度控制在(50 士 2)μm。试验结果表明，在盐水浸泡

500h 后，各种处理的试片都无变化。由此可知，各种

处理方式对工件的耐盐水腐蚀性能无明显差别。为检

验各种处理工艺的附着力表现，对经过 500 h 盐水 (w=

5%)浸泡试验后的试片进行附着力比较实验，结果如

图 4 所示。

(a) 铁系磷化 (b) 钵系磷化 (c) 硅炕化

(a) lron phosphating (b) Zinc phosphating (c) Silanizing 
图 4 500 h 盐水浸泡后膜层附着力比较

Figure 4 Comparison of film adhesion after immersing in 
brine for 500 h 

从图 4 可以看出，铁系磷化为大面积可剥离，而

停系磷化与硅炕化处理板其可剥离宽度基本为零，故

辞系磷化和硅;皖化处理所得膜层与漆膜的附着力相

当，均明显优于铁系磷化。

3.6 盐雾试验

镀辞板因其本身具有较高的耐腐蚀性能，目前已

被广大高质量汽车零部件企业所采用。为检验硅;皖化

处理在镀抨板耐腐蚀性能以及附着力上的表现，根据

GB/T 10125• 1997 <<人造气氛腐蚀试验盐雾试验》对

镀辞片进行 500h 中性盐雾试验，试片膜层平均厚度为

(70 土 2)μm。试验后对镀辞板进行附着力比较，同样用

划刀沿划叉部位向边缘部位剥离，考察其可剥离宽度。

试验结果如图 5 所示。从图 5 可以看出，普通辞系磷

化可剥离宽度最大，镀悴专用磷化可剥离宽度较普通

辞系磷化小，硅;院化可剥离宽度几乎为零，附着力表

现最佳。因此，硅皖化处理可显著提高镀辞板与漆膜

间的附着力，提高镀辞涂装产品的质量。

3.7 温水浸泡

铝及铝合金材料本身具有重量轻、高强度等优点。
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(a) 普通特系磷化 (b) 镀n 专用磷化 (c) 硅院化

(a) Ordinary zinc (b) Specificd phosphating (c) Silanizing 
phosphating for zinc plating 

固 5 500 h 盐雾试验后附着力比较
Figure 5 Comparison of film adhesion after salt spray test for 

500 h 

传统的铝材表面处理主要为阳极氧化和恪钝化 2 种。

但阳极氧化处理存在使用戚本高、设备投入大等缺点，

而恪钝化本身存在对环境的巨大危害性。硅炕处理本

身为环保型处理产品，对环境友好，同时使用成本与

恪钝化相当，大大低于阳极氧化的成本，因此可作为

铝件涂装前处理的理想替代产品。

根据 GB/T 1720-1979 ((漆膜附着力测定法》对铝

板进行不同处理并涂覆聚醋粉末涂料，平均厚度控制

在(50 土 2)μm，在(40 土 2) oc 的温水中浸泡 1200 h 后，

对其进行划圈试验，结果如图 6 所示。

[;二 l.三
(a) 未处理 (b) 铭钝化 (c) 硅皖处理

(a) Untreated (b) Chromate passivated (c) Silanized 
固 6 1200 h 温水漫泡试验后附着力比较

Figure 6 Comparison of film adhesion after immersing test in 
warm water for 1 200 h 

按照 GB/T 1720-1979 ((漆膜附着力测定法》对试

验结果进行评级，未处理板为 7 级，锚钝化板为 4 级，

硅;院处理板为 l 级，硅;皖处理后的漆膜附着力最佳。

4 硅炕处理线设计

4.1 硅院处理喷淋线设计

脱脂剂采用无磷液体脱脂剂，温度 40 ~ 45 oc，表

面成膜工序采用硅;皖处理剂。

4.2 工艺流程

4.2. 1 冷轧板、镀辞板、铝板浸泡线

预脱脂一脱脂一水洗一水洗一(纯水洗)一硅炕处

理一烘干一喷粉。

4.2.2 镀辞板、铝板浸泡线

预脱脂一脱脂一水洗一水洗一(纯水洗)一硅;皖处

理一烘干一喷粉。

4.2.3 冷轧板喷淋线

冷轧板本身没有镀辛辛层或表面氧化膜的保护，在

工序问容易返锈。可对冷轧板喷淋线工艺流程进行改

进，硅炕化处理前增加一步较低浓度的预硅炕处理工

序。其工.艺流程如下:

预脱脂一脱脂一水洗一水洗一(纯水洗)一预硅炕

处理一硅皖处理一烘干一喷粉。

注:无纯水洗时，防腐蚀性能会有所降低。

4.3 晴淋硅炕处理工艺参数表

硅;院喷淋涂装前处理工艺参数列于表 40

表 4 硅院愤淋涂装前处理工艺参数
Table 4 Parameters of silane pretreatment in spraying mode 

工位 处理方式 θ IOC t I s PIMPa 加热方式 喷嘴

预脱脂 喷淋 40-45 主90 0.12-0.20 板式 "v" 型

换热器 喷嘴

脱脂 喷淋 40 -45 主 1200.12-0.20 板式 "v" 型

喷嘴换热器

水洗 喷淋 常温 无
"v" 型

?:30 0.12-0.20 
喷嘴

水洗 喷淋 常温 二"30 0.08-0.13 无
"V" 型

喷嘴

纯水洗 喷淋 常温 二主 20 0.08 - 0.13 无 雾化喷嘴

硅炕处理 喷淋 常温 二"20 0.08 - 0.13 无 雾化喷嘴

烘干 110 - 140 ?:600 

4.4 浸泡硅炕处理工艺参数表

硅;皖浸泡涂装前处理工艺参数列于表 5 。

表 5 硅镜漫泡涂装前处理工艺参数
Table 5 Parameters of silane pretreatment in immersing mode 

工位 处理方式 。;OC t / s 加热方式

脱脂 浸泡 常温 适直 无

水洗 浸泡 常温 二三30 无

水洗 浸泡 常温 二主30 无

纯水洗 浸泡 常温 注20 无

硅皖处理 浸泡 常温 二三20 无

晾干或烘干 110 - 140 适直

5 典型硅炕处理使用方式

硅;皖处理的典型工艺列于表 6。所列工艺均可在常

温下进行， pH 5.0 ~ 6.8，采用浸泡、喷淋或滚涂的处

理方式，槽体材料可用不锈钢、玻璃钢或塑料。

表 6 典型硅院处理工艺
Table 6 Typical process of silane treatment 

工艺 硅;皖处理剂用量 t / s 适用范围

5.0% 5 -120 钢铁件

2 2.0%- 3.0% 5 - 120 镀辞件、铝件

3 1.0%-2.0% 5 - 120 不锈钢件

4 0.5% - 1.5% 5 - 60 磷化后钝化
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3 烧结铀镣合金电极在电解水装置中的应用

3.1 超酸性水

超酸性水被誉为 21 世纪超强绿色消毒水。其特点

主要有:

(1)快捷的杀菌能力。一般细菌能在 5 s 内杀灭:

乙肝病毒、结核病菌可在 2.5 min 内杀灭:最难杀灭的

病菌，如枯草芽f包杆菌，在 5min 内可杀灭。

(2) 高效的有效氯。有效氯质量浓度为 40 mg/L 

的强酸性电解水与 1 000 mg/L 次氯酸铀溶液的杀菌能

力完全相当，即强酸性电解水中有效氯的杀菌能力是

次氯酸铀杀菌能力的 25 倍。

(3)环境污染小。以往的消毒液消毒杀菌效果好，

则必然浓度高、残留量大，所以对人体和环境危害大;

但强酸性电解水不同，尽管它的杀菌效果很好，但所

含有效氯的浓度却很低，仅是同等杀菌能力的次氯酸

铀的 1125，所以对人体和环境危害大大减小。

(4) 安全性高。强酸性电解水在中国和日本先后

进行过对志愿者急性口服毒性、皮肤一次性刺激性及

皮肤累积刺激性、口腔薪膜刺激性等 12 项安全性试验，

均获得良好成绩，被判断为高安全性的消毒剂。

3.2 超碱性水

我国某农业大学用电解装置生产的碱性电解水及

酸性电解水对蔬菜浸泡处理后测定蔬菜的农药含量，

结果表明生产的电解水在一定程度上可以消除蔬菜的

农药残留。实验所用的农药为农业生产中常用以及农

药残留检出率较高的乙酷甲肢磷、敌敌畏、甲肢磷和

氧乐果。实验采用 3 种市场农药残留检出率较高的蔬

菜为检测对象，分别为:韭菜、油菜和大白菜。

将试样蔬菜去掉非可食用部分并洗净晾干后，分

别称取 1 000 g 完全浸泡于 5 000 mL 的 4 种农药珞液

中 1 h，取出晾干。再将试样蔬菜用 500 mL不同浸泡

液在 1000 mL 烧杯中浸泡 30min 后，取出晾干。处理

后的样品分别提取其农药残留成分，采用气相色谱进

行分析，实验结果见表 1 。

表 1 不同漫泡处理后蔬菜中的农药残留率
Table 1 Residual of pesticides in vegetable after immersion in 

different media 

农药残留率
处理方式

蔬菜
白来水洗涤剂酸性水碱性水

w(乙酸甲肢磷)用电 油菜 78 47 26 15 
w(氧乐果)/% 油菜 85 88 38 26 
w(甲胶磷)/% 油菜 81 63 29 23 
w(敌敌畏)/% 油菜 82 79 52 42 
w(敌敌畏)形b 大白菜 82 60 23 18 
w(敌敌畏)/% ~k菜 84 72 36 34 

从表 1 可以看出，在除去蔬菜残留农药量上，用

碱性水处理的效果最佳，自来水处理效果最差。

3.3 烧结铀镣合金电极的应用

超酸性水电解装置使用 0.1%(质量分数)盐水可电

解产生 pH 小于 2.7 的超酸性水，氧化还原电位 CORP)

不小于十1 100 mV，有效氯质量浓度为 50 ~ 80 mg/L 。

超碱性水电解装置装有 28 块烧结铀恢合金电极，

产水量达 1 仙。其工作原理类似于超酸性水电解装置，

可制得pH大于 1 1， ORP值在一900mV 以上的超碱d性水。

由于电解装置的阳极室产生 pH 小于 2.7 的强酸性

水，阴极室产生 pH 大于 11 的强碱性水，因此电极要

具有耐强酸、强碱作用。而且电解装置每隔 1 h 倒向

l 次，阳极变成阴极、阴极变成阳极，因此要求电极的

正反向电解能力强。

实践证明，烧结铅恢合金电极能满足上述要求，

目前己具一定规模地安装在电解水装置中。@
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6 硅炕化性能检测

6.1 潘膜耐蚀性

按 GB/T 14293-1998 <<人造气氛腐蚀试验一般要

求》和 GB/T 10125-1997 <<人造气氛腐蚀试验盐雾试

验》进行检测。

6.2 漆膜附着力

按 GB/T 9286一1998 <<色漆和清漆漆膜的划格试

验》、 ASTM D 3359 Standard Test Methods for 

Measuring Adhesion by Tape Test、 GB/T 5270-1985 <<金

属基体上的金属覆盖层电沉积和化学沉积层附着强

度试验方法评述》、 GB/T 1720一1979 <<漆膜附着力测

定法》进行检测。

6.3 漆膜耐水性

按 GB/T 5209-1985 <<色漆和清漆耐水性的测定

浸水法》进行检测。 θ 
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