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不同表面状态镀锡钢板铬酸盐钝化膜中铬元素的
B̂)

分析
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射线光电子能谱$

e*03
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!

eY,

%分析的方法!对铬酸盐钝化镀锡钢板

的正常表面及缺陷点处铬元素的含量"价态以及由铬元素组成的化合物进行了研究#用超声波的方法对铬

酸盐钝化镀锡钢板进行处理后!研究了超声波处理对缺陷处的铬元素的含量"价态的影响#结果表明!钝化

膜中主要含有
P0

!

B

!

,4

元素#镀锡铬酸盐钝化膜中正常表面的铬元素主要是以
P0

$

B=

%

;

!

P0

单质以及

P0

!

B

;

的形态存在#在对镀锡板表面进行阴极电解钝化的过程中!

P0

$

(

%发生了转化!价态降低#在缺陷处!

除了有
P0

$

B=

%

;

和
P0

!

B

;

以外!还有微量的
P0

$

(

%存在#在缺陷处铬元素的含量低于正常表面!在超声波

清洗处理后!缺陷处铬元素的含量明显低于不经超声波清洗的含量#施加的超声波因产生强烈的洗脱作用!

使吸附在缺陷处的微量的
P0

$

(

%消失#
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在现代镀锡钢板生产中!为了增加耐蚀性通常对镀锡钢

板表面进行钝化处理#铬酸盐钝化膜作为一种优良的耐蚀涂

层!在现代镀锡钢板生产中被绝大多数生产厂家所采用(

<*;

)

#

但是铬$

(

%毒性较大!已被确认为强致癌性物质之一!同时

也是重要的环境污染物之一(

D

)

#在欧洲!已有明确的法律规

定!严禁进口和使用含有
P0

$

(

%的化合物的制品(

?

)

#

在使用铬酸盐对镀锡钢板进行阴极电解钝化的过程中!

根据电化学理论!

P0

$

(

%可以转化为
P0

$

8

%及
P0

$

+

%价态!

从而达到消除毒性及增强耐蚀性的目的(

C

!

F

)

#但是在对镀锡

钢板进行铬酸盐钝化的过程中!经常因为金属基体表面本身

存在的微小缺陷而导致钝化膜的不完整#在钝化过程及随后

进行的清洗干燥等过程中!分析缺陷处是否含有铬元素及其

价态如何!就具有非常重要的实际意义#

铬的分析测定方法较多!如光度法"荧光法"流动注射
*

原子光谱法等(

)*<+

)

#这些仪器分析方法具有灵敏度高"选择

性好等特点!在实际中得到了广泛的应用#然而!由于镀锡

板铬酸盐钝化膜的特殊性与复杂性!钝化膜中的元素含量"

铬元素的价态等原始状态信息用这些方法进行分析有一定的

局限性#

e

射线光电子能谱$

eY,

%是表面分析技术中十分重

要的研究方法之一(

<<*<D

)

#被广泛应用于研究金属或合金材料

的表面成分及其化学结合状态(

<?*<)

)

#在使用
eY,

技术对钢

板转化膜进行分析方面!国外学者主要对在转化膜形成过程

中某种特定元素如锌"锡"铬等的价态等进行了有益的探

索!并取得了一定的成果(

<"*!<

)

#本文使用
eY,

分析方法针对

不同表面状态的镀锡钢板的铬酸盐钝化膜进行了分析!对铬

酸盐钝化膜的元素组成及含量"

P0

元素的价态"化学式以及

超声波处理对
P0

元素的影响进行了研究#
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实验部分
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!

试剂及仪器

实验中采用的试剂为重铬酸钠!分析纯#采用蒸馏水配

置溶液#

主要仪器为
e

射线光电子能谱仪$

>03/$1*6X71f%/03

,

2

1/-@

!

f>

%!

e

射线源采用
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<D)C&F<-#

%!能谱扫

描范围为
+

$

<!++-#

!宽幅扫描间距为
<-#

!窄幅扫描间

距为
+&<-#

!能谱采用
P

$

<#

%$

!)D&)-#

%进行校正#分峰拟

合采用高斯,劳伦特斯方程最小均方差
,G70%-

2

消背底方法#

为保持镀锡钝化板的原始状态!在进行
eY,

测试之前!

并不对试样表面进行
60

离子溅射清洗#测试试样面积为

<.@j<.@

#在
eY,

实验中采用随机选取测试点的方式进



行扫描测定#

(';

!

实验过程

实验采用普通商用镀锡钢板!钝化工艺采用阴极电解钝

化!钝化液为
!?

M

*

T

A<重铬酸钠水溶液!钝化工艺参数为

(

=D

$

?

!钝化温度
D+

$

?+h

!钝化电流密度
<?+6

*

@

A!

!

钝化时间
<1

#在钝化完成之后!分别使用不加超声波与加入

超声波的溶液$含有重铬酸钠
)+@

M

*

T

A<的溶液%进行后处

理!处理时间
!@74

#在完成清洗后!再用去离子水冲洗!热

风吹干#

!

!

结果与讨论
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全元素分析

通常在
eY,

全元素扫描谱中可以得到膜层中所含元素

的信息!钝化膜的
eY,

全元素扫描结果如图
<

所示#钝化膜

中含有的主要元素为
P0

!

B

!

,4

及
P

#

P

元素不是钝化膜中

固有的组元!而是受外界污染而来的#由于氢元素的信息无

法从光电子能谱中得到!在组成膜层的元素中还可能有未显

示的
=

元素存在(
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正常表面的
B̂)

分析

图
!

为正常表面镀锡钢板的铬酸盐钝化膜中铬元素
P0

$

!
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%和
P0

$

!

"

<

,

!

%峰的
eY,

窄幅扫描谱#对
P0

$

!
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%的窄

幅扫描谱采用高斯,劳伦特斯方程最小均方差
,G70%-
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消背底

方法进行拟合可以看出!它们分别由
;

个不同的峰构成!分

别是
P0

!
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!

B

;

及
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$
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%
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的峰(
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!
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#这说明!在正常

的钝化膜表面中铬元素是以
P0

!

P0

!

B

;

及
P0

$

B=

%

;

的形式

存在的#

在镀锡钢板钝化处理过程中!钝化液中的
P0

$

(

%在作为

阴极的镀锡钢板表面迅速得到电子而被还原!其过程可以用

以下化学反应方程式来表示(

!;

)

#
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%氧化性酸中阴离子的还原
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#99
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$

!

%含氧的酸性介质中同时发生
=

S和氧气的还原反应

B

!

S!=

!

#99
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B
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S
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!
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%产物生成
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;

通过以上的电化学反应机理可知!在对镀锡板表面进行

阴极电解钝化的过程中!
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缺陷表面的
B̂)

分析

在钝化后的试样中随机选取有明显缺陷特征的样板!对

其缺陷部分金相拍照后!进行针对铬元素的
eY,

精细窄幅

扫描分析#图
;

为缺陷处的形貌#
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图
D

为不加超声波清洗的缺陷处的铬元素的窄幅扫描

谱#从图上可以看出!在钝化膜的缺陷处!除了有
P0

!
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!

B

;

及
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$

B=

%

;

存在外!还发现了微量
P0B

;

存在的踪迹#
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的作用下!溶液中的铬酸根也将被还原!离解成低价态的铬

$三价或零价%#而在缺陷中发现的
P0

CS说明!这一部铬可能

是由于凹陷处低于平整表面!在钝化过程以及后处理过程

中!残留在缺陷中的钝化液吸附在缺陷表面所导致的#

!!

图
?

为经超声波清洗的试样缺陷处的铬元素的窄幅扫描

谱#可以看出!在钝化膜的缺陷处!

P0

$
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%的化合物消失!

只有
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!
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表
<

为钝化板中正常部位与缺陷部分的元素含量#在缺

陷处取点进行
eY,

扫描后得到的铬元素的含量低于正常取

点进行扫描后得到的铬元素的含量#值得指出的是!在加入

超声波清洗的处理步骤后!缺陷处铬元素的含量明显低于无

超声波清洗的缺陷处铬元素的含量!说明超声波清洗明显增

加了对缺陷处吸附物质的洗脱作用!因而吸附在缺陷处的铬

酸盐离子因强烈的机械振动而产生了脱附作用#
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结
!

论

!!

镀锡钢板铬酸盐钝化膜主要由
P0

!

B

和
,4

组成#在给

定的钝化处理工艺条件下!镀锡铬酸盐钝化膜的正常表面铬

元素主要以
P0

!

B

;

!

P0

$

B=

%

;

及
P0

单质的形态存在#在镀

锡铬酸盐钝化膜的缺陷处!有微量的
P0

$

(

%存在#在施加了

超声波处理后!因产生强烈的洗脱作用!吸附在缺陷处的微

量的
P0

$

(

%消失#
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