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Ⅱ . 机理研究
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摘要: 在已有各种工艺因素对电解涂硅量影响研究的基础上 ,对在高电流密度 ( 100～ 200 A /dm
2
)

及短时间 ( 0. 1 s)电解条件下电解涂覆薄层 (纳米量级 ) SiO2机理进行了初步研究 ,实验模拟了实际

生产中采用的中间导体法 ,并运用多种测试方法对电解涂硅的机理进行了分析探讨 ,揭示了高电流

密度下电解脱脂涂硅的吸附本质及 SiO2在钢板表面的空间分布 ,并就钢板阴阳极两面涂硅量的不

同原因进行了解释。
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Abstract: Based on the study o f the various pro cessing facto rs that inf luence the amounts of si li-

con on the steel surface, the m echanism of the elect rodeposi tion o f nano scale silica thin fi lm at

the condition of high current density ( 100～ 200 A /dm
2
) and sho rt time ( 0. 1 s) was investiga ted.

The bipola r elect roly tic method used in practice production w as sim ulated and som e surface test

m ethods was used to study the process of electrodepostion of si lica on the steel. The adso rption

qualities o f the elect rodepo sitio n of si lica and the space dist ribution of si lica on the steel plate at

the condi tion of high current density w ere revealed. In addition, the po ssible reason of the di ffer-

ent amounts of si lica on the tw o opposi te elect rode surfaces of the steel w as discussed.

Keywords: bipola r elect roly tic method; elect rodeposition of si lica; nanometer
　

引　言

采用中间导体法对钢板表面进行电解脱脂涂硅

过程的研究虽有报道 ,但仅限于工艺性成果 [1 ] ,对此

我们也进行了相关的测定 ,已在文献 [2]中介绍。 对

于采用低电流密度 ,以偏硅酸钠作为电解脱脂基

础液的电解脱脂涂硅过程的机理在 1946年曾有人

报道 [3 ] ,而采用高电流密度 ( 100～ 200 A /dm
2 )、
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短时间 ( 0. 1 s)采用正硅酸钠进行的电解脱脂涂硅

的机理 ,诸如高电流密度下电解涂硅过程的吸附

本质如何直接用实验来证明 , SiO2 在钢板表面的

空间分布以及钢板阴阳极两面涂硅量不同的原因等

至今均未见报道。本文就以上问题进行了初步探

讨。　　　　

1　实　验

电解脱脂涂硅液主成分: KO H 28 g /L; Na4 SiO4

0. 15 mol /L; DW-98 5 g /L。

钢板表面涂硅量 1～ 3 mg /m
2
,采用 IRIS In-

trepid型电感耦合等离子体发射光谱仪 ( ICP-AES)

和 SCH026型辉光放电光谱仪 ( GDS)测定 ;硅在钢

板表面存在的价态采用 PHI 5000C ESCA System

仪 X-射线光电子能谱仪 ( XPS)测试。

电化学测量采用三电极体系 ,以 1 cm× 1 cm铁

片作为研究电极 ,大面积铂网为辅助电极 ,饱和甘汞

电极为参比电极 ,电解液组成为: KO H 28 g /L;

Na4 SiO4 0. 15 mo l /L; DW-98 5 g /L,利用线性电势

扫描法 ( LSV )测定电极的极化曲线 ,扫描速率为 50

mV /s。电化学测量在上海辰华仪器有限公司生产的

CHI 660 a电化学工作站上进行。

2　结果与讨论

2. 1　涂硅过程的吸附本质

1) XPS测试

由 X PS能谱图看出 Si在钢表面显示+ 4价 ,以

SiO2存在 (见图 1)。由于 SiO2
4-中 Si也是+ 4价 ,可

见电解涂硅过程中 Si元素未发生价态变化 ,表明此

涂硅过程不是法拉第过程。

1—— 涂硅样品 ; 2—— 未涂硅样品 .

图 1　 Si元素的 XPS能谱图

　　 2)表面涂硅量与溶液中浓度的关系曲线

在文献 [2]中测得的溶液中硅酸盐浓度与阴极

表面涂硅量曲线表明:此曲线与电极表面的活性物

质吸附等温线
[4 ]
相似 ,其特点是活性物质的浓度达

到一定值后 ,吸附趋于饱和 ,且此曲线还显示表面活

性物质相互之间有作用。

2. 2　高电流密度下阴阳极两面涂硅量不同的原因

分析

我们的实验与文献 [5 ]均发现在高电流密度下

钢板阴阳极两面涂硅量不同 ,阴极面上涂硅量大于

阳极面 ,同时我们还发现在相同条件下 ,短时间内

( < 5 min)不通电时表面检测不到硅的吸附 , (见文

献 [2 ]中 3. 1. 4关于通电与不通电对表面涂硅量的

影响分析 )。这可从钢板表面的实际状态、库仑作用

和特性吸附等方面进行综合分析。

按照热力学计算得到的 Fe /H2 O体系中的电位

-p H图 [ 4] ,当 Fe放在碱性溶液中时 ,特别是 pH> 14

时 ,不同电位下 , Fe具有不同的稳定状态。

1)根据铁在碱性电解脱脂涂硅液中测得的稳定

电位为-0. 64 V, v s SCE (电解脱脂涂硅液成分:

KO H 28 g /L; Na4 SiO4 0. 15 m ol /L; DW -98 5 g /L) ,

此时 Fe表面的稳定产物应是 Fe的氧化物 ,该薄层

氧化物阻碍 Fe的继续氧化 ,减轻了腐蚀 ,在不通电

时 SiO4
4-
在铁氧化物表面上吸附很弱。

2)通以高阴极电流密度时 ,阴极表面对阴离子

的库仑排斥力较大。但此时阴极电位变得很负 ,表面

存在的薄层铁的氧化物将还原成铁 ,使金属表面暴

露出来 ,见图 2( a) ,这时 Fe原子与 SiO4
4-
离子相互

作用就比较强烈 ,产生了远大于库仑排斥力的特性

吸附 ,这种特性吸附键与离子和金属的化学性质有

关 ,这种现象在电化学中是经常发生的
[4 ]
。

3)通以高阳极电流密度时 ,电位向正方向移动 ,

阳极表面带正电荷 ,尤其在高电流密度下对溶液中

的 SiO4
4-
产生库仑吸附 ;但这时表面存在铁的氧化

物 ,见图 2( b) ,削弱了阳极表面的特性吸附 ,因此阳

极表面涂硅量较小。

综上所述 ,我们认为造成钢板阴极表面吸附量

大于阳极表面吸附量的原因 ,是高电流密度下阴极

表面金属 Fe对 SiO4
4-的特性吸附作用远强于库仑

作用 ,而阳极表面虽然有库仑力吸引 ,但铁氧化物对

SiO4
4-
特性吸附作用比较弱 ,因而综合结果是阳极表

面硅吸附量低于阴极表面。
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( a)阴极极化曲线

( b)阳极极化曲线

图 2　 Fe在电解脱脂涂硅液中的极化曲线图

2. 3　二氧化硅在钢板表面的空间分布

我们在实验中还就 Si在钢板表面存在的空间

结构进行了分析。在上一节我们实验已证实 ,高电流

密度下涂覆的硅在钢板表面主要以 SiO2的形式存

在 ,若按照表面涂 Si量是 2 mg /m
2
,且假定 SiO2是

紧密排列 ,则可计算出其在钢板表面的厚度约是 2

nm;但根据辉光放电光谱图 (见图 3)分析 ,得到 Si

在表面的深度分布应为 20 nm左右 ,所以我们认为

SiO2在钢板表面应呈空间疏松的网状结构。这种结

图 3　辉光放电光谱图

构也说明涂硅后的钢板表面对后续磷化、镀锌等工

序无不良影响。

2. 4　电解涂硅过程的基本步骤分析

以上分析基本阐明了高电流密度下电解涂硅过

程的吸附特征。 因而可以认为在电解涂覆二氧化硅

过程中钢板表面 SiO2的生成是一个一般化学反应 ,

其过程可描述如下:

Na4 SiO4→ 4Na
+

+ SiO4
4-

SiO4
4-→ SiO4

4-(吸附 )

SiO4
4-

(吸附 )+ 4H
+
→ H4 SiO4↓ (沉积在钢板表面 )

H4 SiO4→ SiO2+ 2H2 O

3　结　论

1)根据 X PS、 GDS、 ICP-AES测定结果分析 ,进

一步证实了高电流密度下钢板表面电解涂覆二氧化

硅的吸附本质 ,以及 SiO2在表面具有疏松的空间分

布结构。

2)高电流密度下钢板阴阳极表面涂硅量不同 ,

是 SiO4
4-在不同钢板表面状态时特性吸附以及库仑

力作用的综合结果。

3)提出了高电流密度下钢板表面电解涂覆二氧

化硅过程的基本步骤。
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