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镀锡板硫化斑分析及控制工艺研究

宋 浩 1，杨鸿建 2，吴明辉 2*，胡 娜 2，王振文 3，石云光 1

（1. 首钢集团有限公司技术研究院，北京 100043；

2. 首钢京唐钢铁联合有限公司镀锡板事业部，河北 唐山 063200；

3. 首钢京唐钢铁联合有限公司技术中心，河北 唐山 063200）

摘要：针对镀锡板罐抗硫性能检测时在罐身与罐盖接缝位置出现硫化斑问题，通过扫描电子显微镜、白光干涉仪、

电化学工作站、附着力测试仪，研究了硫化斑形成的原因及钝化膜、表面形貌、漆膜附着力与抗硫性能的关系。研究

结果表明：镀锡板钝化电荷密度、钝化膜含量、漆膜附着力和表面形貌是影响镀锡板抗硫性能的关键因素。钝化电

荷密度0.3 As∙dm-2时镀锡板边部与中部的附着力和抗硫性能均能达到1级，平整机工作辊为1.3 μm+0.4 μm时，镀锡

板表面最大轮廓高度小于漆膜厚度 3 μm，压力变形不会导致漆膜破损引发硫化腐蚀，成品罐抗硫性能合格率达到

100%。
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Analysis and Control Technology of Sulfide Staining on Tinplate
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Abstract：To the problem of sulfide staining at the joint position between can body and lid during the

sulfide staining resistance test of tinplate cans，the causes of sulfide staining and the relationship be‐

tween the passivation film，surface morphology，lacquer adhesion and sulfide staining resistance were

studied by the scanning electron microscope，white light interferometer，electrochemical workstation

and adhesion tester. The results show that the passivation charge density，content of passivation film，

lacquer adhesion and surface morphology are the key factors affecting the sulfide staining resistance of

tinplate . When the passivation charge density is 0.3 As∙dm-2，the adhesion and sulfide staining resis‐

tance of the edge and the middle position can reach grade 1. When the working roll of the leveling ma‐

chine is 1.3 μm+0.4 μm，the maximum contour height of the tinplate surface is less than 3 μm of the lac‐

quer film thickness，the pressure change will not cause the lacquer film to be damaged and sulfide stain‐

ing occurs，and the qualified rate of sulfide staining resistance of the tinplate cans is up to 100%.
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镀锡板是一种两面镀有纯锡的低碳薄钢板，具

有良好的耐蚀性能、涂饰性能和焊接性能，国内镀锡

板产量的 60% 以用于食品饮料的包装。镀锡板具

有复杂的镀层结构和多样的表面轮廓，在生产制造

过程中会根据包装内容物和成形的要求进行产品结

构和工艺设计。蛋白饮料用镀锡板是一种特殊的镀

锡板产品，蛋白饮料中具有含硫氨基酸，在高温杀菌

过程中会产生 H2S，极易在镀锡板表面反应发生硫

化腐蚀，产生SnS和FeS腐蚀物，在外观上表现为紫

褐色或黑色的硫化斑［1］。电镀锡厂在镀锡板生产过

程中一般通过钝化处理提高表面钝化膜含量来增强

抗硫腐蚀的能力，但在研究与实践中发现并非提高

了钝化膜含量就能获得优异的抗硫性能［2-3］，同时国

内镀锡板厂大部分采用重铬酸钠阴极电解钝化，钝

化的边缘效应也导致了镀锡板边部钝化膜含量高于

中部钝化膜含量，因此也需要通过工艺优化实现边

部与中部抗硫性能的协同控制［4-8］。

镀锡板制罐时要形成二重卷封以提高密封性，

如下图 1（a）所示罐身与罐盖形成二重卷封压合时

在罐身与罐盖接缝位置会有一圈压痕，称为压力

痕［9-10］，成品罐进行抗硫性能测试时在压力痕上会出

现如下图 1（b）所示的圆形黑色硫化斑，直径

0.5~1.5 mm。这是困扰行业的一个难题。因此本文

通过扫描电镜、白光干涉仪、电化学工作站、附着力

测试仪等对硫化斑、镀锡板表面轮廓、钝化膜及漆膜

附着力等进行分析，从而获得镀锡板抗硫性能的关

键影响因素和解决压力痕硫化斑缺陷的控制工艺。

1 实验材料与处理

实验采用 MR T-4 CA，厚度 0.2 mm，冷轧板退

火后进行双机架平整获得镀锡基板，然后进行表面

处理，表面处理工艺流程为化学碱洗→电解碱洗→
化学酸洗→电镀锡→软熔处理→钝化处理→涂油；

涂覆镀锡板加工流程为涂漆→烘烤固化→彩印→裁

剪→制罐。

1.1 平整处理

MR T-4 CA 双机架平整为延伸率控制，平整延

伸率 1.6%，其中一机架平整延伸率 0.8%，二机架平

整延伸率 0.8%。配辊工艺 1：一机架工作辊为毛化

辊，粗糙度 1.3 μm，二机架工作辊为磨削辊，粗糙度

0.4 μm。配辊工艺 2：一机架工作辊为毛化辊，粗糙

度1.6 μm，二机架工作辊为磨削辊，粗糙度0.9 μm。

1.2 镀锡工艺

镀 锡 溶 液 采 用 MSA 电 镀 液 ，电 流 密 度 为

15 A∙dm-2，镀锡量为 2.8 g∙m-2，经感应加热至 270 ℃

形成0.5 g∙m-2的Sn2Fe合金层。

1.3 钝化处理

钝化处理采用重铬酸钠阴极电解钝化，钝化液

采用 25 g ∙L-1 重铬酸钠，pH 为 4.4，钝化液温度

42 ℃，采 用 恒 电 荷 密 度 控 制 模 式 ，钝 化 电 荷

密 度 分 别为 0.1 As∙dm-2、0.3 As∙dm-2、0.5 As∙dm-2、

1.0 As∙dm-2。

1.4 涂漆工艺

采用扬瑞蛋白饮料专用涂料 MC6935-307，罐

内壁涂漆两次，每次漆膜重量为 5.0 g∙m-2，烘烤温度

190 ℃，烘烤时间10 min，成品干膜厚度约0.3 μm。

 

（a） 压力痕位置 （b） 硫化斑

图1 二重卷封的压力痕及硫化黑斑

Fig.1 Indentation of double-seam and sulfide staining

··55



Vol. 44 No. 12 Serial No. 357Plating and FinishingDec. 2022

2 测试方法

2.1 缺陷分析

缺陷形貌分析采用德国卡尔蔡司公司的钨灯丝

扫描电镜，并分析采用扫描电镜配备的EDX进行能

谱分析。

2.2 镀层测试

镀层检测采用瑞士万通 PGSTART 128N 电化

学工作站，检测样品尺寸为 1 cm×1 cm，钝化膜检测

是 在 磷 酸 盐 缓 冲 液 中 试 样 为 阳 极 ，电流密度

25 μA∙cm-2，测量电解曲线利用校准系数计算钝化

膜含量；锡层、合金层的测量是在盐酸电解液，电流

密度 25 μA∙cm-2，根据纯锡层、合金锡、钢基体相对

于参比电极的电位不同，记录溶解过程试样电位随

时间变化求得纯锡、合金锡［11-12］。

2.3 表面形貌测试

表面轮廓分析采用布鲁克公司的白光干涉仪

Contour GT-K1，该设备为自动样品台，样品加工时

保证样品平整。

2.4 漆膜附着力测试

通过附着力测试仪进划圈测试附着力性能，评

级方法参照 GB/T 1720—2020《漆膜划圈试验》，评

级标准如下图 2所示，划痕上侧依次标出 1、2、3、4、

5、6、7七个部位，相应分为七个等级，如部位 1漆膜

完好，定为 1级，部位 1漆膜破损而部位 2完好，定为

2级，以此类推，其中附着力 1级最优，附着力 7级最

差，划痕下侧1~8八个部位不需要考察。

2.5 抗硫性能测试

抗硫性能测试以 0.05% 的 Na2S溶液为模拟液，

将弯折的测试样浸泡在装有Na2S溶液的试剂瓶内，

121 ℃加热 30 min，根据下表 1 进行抗硫性能

评级［13］。

罐体的抗硫性能是将 0.05% 的 Na2S 溶液装满

整罐，封盖后 121 ℃加热 30 min，实验完成后观察罐

壁抗硫性能，同时将罐盖去除检查压力痕位置是否

有硫化斑，有硫化斑即判为抗硫性能不合格。

3 结果与讨论

3.1 硫化斑缺陷分析

如图3和表2所示，通过扫描电镜对缺陷位置进

行分析，位置 3和位置 4仅含有 C和 O元素，可以判

断为漆膜位置，位置 1和位置 2中 C元素含量高，同

时含有 S元素和 Fe元素，可知该位置为漆膜上覆盖

了一层腐蚀产物 FeS，位置 6和位置 7仅含 S元素和

Fe元素，可知该位置为硫化腐蚀发生的位置，位置 5

仅含 Sn 元素和 Fe 元素，可知该位置为镀锡板表面

漆膜破损位置，但未发生腐蚀。

背散射电子成像下对腐蚀发生位置放大 500倍

观察，腐蚀发生位置直径约 100 μm，腐蚀产物由该

位置向四周扩散，可以判断为在漆膜破损位置发生

了硫化腐蚀，腐蚀产物向周围扩散并覆盖了周边漆

膜，扩散直径约500 μm。

综上分析可推断，在制罐过程中卷封位置在压

力的作用镀锡板表面异常凸点扎破漆膜产生了约

100 μm直径的破损，进行抗硫性能测试时在漆膜破

损位置发生了硫化腐蚀，生成的腐蚀产物 FeS 向周

围扩散产生了约500 μm的硫化斑。

图2 附着力示意图

Fig.2 Schematic diagram of adhesion

表1 抗硫性能判定标准

Tab. 1 Criteria of sulfide staining resistance

抗硫等级

1

2

3

4

5

缺陷描述

平面及折叠处无硫化斑

平面处无硫化斑，弯折处有轻微紫褐色硫化

斑，硫化斑面积小于弯折面积的50%

平面处无硫化斑，弯折处有严重紫褐色硫化

斑，硫化斑面积大于弯折面积的50%

平面及弯折处均有轻微硫化斑，硫化斑面积

小于总面积的50%

平面及弯折处均有严重硫化斑，硫化斑面积

大于总面积的50%
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3.2 表面轮廓分析

该产品漆膜厚度 3~4 μm，若轮廓中存在大于漆

膜厚度的凸点，二重卷封压合时就有可能导致漆膜

的破损，为了验证镀锡板表面凸点对漆膜的影响，在

平整段采用两种配辊工艺［14-16］。

如下表3所示，配辊工艺1时获得的镀锡基板粗

糙度Ra为0.40 μm，轮廓峰密度值Rpc为105.00 个∙cm-1，

轮廓最大峰高 Rp 为 1.45 μm，轮廓最大谷深 Rv 为

1.16 μm，轮廓最大高度粗糙度Rz为 2.61 μm；配辊工

艺 2时获得的镀锡基板粗糙度Ra为 0.70 μm，轮廓峰

密度值 Rpc为 84.00 个∙cm-1，轮廓最大峰高 Rp为 2.34

μm，轮廓最大谷深 Rv 为 1.86 μm，轮廓最大高度

粗糙度 Rz为4.20 μm。

由 下 表 4 中 编 号 1~4 为 配 辊 工 艺 1 下 电

镀 锡 2.0 g∙m-2后表面轮廓参数，编号 5~8为配辊工

艺 2下电镀锡 2.0 g∙m-2后表面轮廓参数，图 4显示软

熔处理后锡主要回流到毛化坑和轧制条纹里，其填

谷作用导致表面粗糙度 Ra 等参数均减小［17-18］，其

中镀锡量 2.0 g∙m-2时导致1#粗糙度Ra降低至0.30~

0.34 μm，轮廓最大高度 Rz降低至 1.89~1.96 μm，2#

粗糙度Ra降低至0.54~0.60 μm，轮廓最大高度 Rz 降

低至 3.06~3.22 μm。

（a） 硫化斑位置

（b） 图（a）中标注位置放大图

图3 缺陷位置扫描电镜图

Fig.3 SEM picture of defect location

表2 缺馅位置元素分析

Tab.2 Elemental analysis of defect location

位置

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

C/%

83.65

59.99

96.13

96.76

–

–

–

–

–

97.43

–

O/%

1.63

9.25

3.87

3.23

–

–

–

–

4.69

–

–

S/%

4.54

9.14

–

–

–

31.57

31.57

9.86

0.54

1.88

34.17

Fe/%

11.80

21.62

–

–

84.64

68.43

68.43

90.14

21.55

7.36

65.83

Sn/%

–

–

–

–

15.36

–

–

–

73.22

–

–

表3 表面轮廓检测信息

Tab.3 Surface profile detection information

配辊工艺

1

2

Ra/μm

0.40

0.70

Rpc/（个∙cm-1）

105.00

84.00

Rp/μm

1.45

2.34

Rv/μm

1.16

1.86

Rz/μm

2.61

4.20

表4 表面轮廓检测信息

Tab.4 Surface profile detection information

编号

1

2

3

4

5

6

7

8

Ra/μm

0.30

0.30

0.34

0.32

0.58

0.60

0.56

0.54

Rpc/（个∙cm-1）

68.33

71.67

74.00

75.67

46.33

56.33

44.00

50.00

Rp/μm

1.05

1.03

1.06

1.08

1.61

1.67

1.61

1.67

Rv/μm

0.87

0.86

0.90

0.88

1.52

1.55

1.52

1.39

Rz/μm

1.92

1.89

1.96

1.96

3.13

3.22

3.13

3.06
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3.3 漆膜附着力

为了实现镀锡板漆膜附着力和抗硫性能的协同

控制，实验不同的钝化电荷密度对附着力及抗硫性

能的影响。由下图 5 漆膜附着力测试结果可以看

出，钝化工艺是影响镀锡板漆膜附着力的主导因素，

随钝化电荷密度上升漆膜附着力呈下降趋势，配辊

工艺对漆膜附着力没有明显影响，证明了对于镀锡

板来说提高粗糙度 Ra和轮廓峰密度值 Rpc对漆膜附

着力没有明显影响［19］。

对比分析镀锡板边部 2 cm 与中部的漆膜附着

力发现钝化电荷密度 1 As∙dm-2时，边部附着力 6级，

中部附着力 3 级，钝化电荷密度 0.5 As∙dm-2时边部

附着力为 5 级，中部附着力 1 级，钝化电荷密度

0.3 As∙dm-2和 0.1 As∙dm-2时边部附着力为 1 级，中

部附着力 1 级，说明镀锡板边部漆膜附着力与中部

漆膜附着力的差异是由钝化引起的。

由下图 6 可以看出，阴极电解钝化存在边缘效

应，钝化电荷密度越大或者说钝化电流越大，边缘效

应越明显，边部钝化膜含量增加越大，钝化膜含量的

增加导致了边部漆膜附着力下降。

3.4 抗硫性能分析

如下图 7 平板弯折抗硫测试结果显示，钝化电

流和表面轮廓对抗硫性能都有影响，随着钝化电荷

密度的升高，抗硫性能先上升后下降，漆膜是阻止镀

锡板与腐蚀介质接触的第一道防线，钝化膜为第二

道防线，因此在保证漆膜附着力前提下提高钝化膜

含量有利于提高抗硫性能［21］。

（a） 镀锡前

（b） 镀锡后

图4 镀锡前后表面SEM

Fig.4 SEM before and after tin plating

（a） 配辊工艺1

（b） 配辊工艺2

图5 不同工艺下镀锡板附着力结果

Fig.5 Results of adhesion under different processes

图6 不同位置的钝化膜含量

Fig.6 Passivation film content at different positions
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在较高钝化膜条件下，提高镀锡板粗糙度有利

于提高抗硫性能，是因为粗糙度影响钝化膜和漆膜

的分布，钝化膜由于尖端效应在表面轮廓峰处集中，

而漆膜在轮廓谷中分布，这就形成了钝化膜和漆膜

抗硫的协同作用，当钝化电流为 0.3 As∙dm-2时，两种

配辊工艺下边部和中部的抗硫性能均能达到1级。

对成品罐进行抗硫性能检测，罐身二重卷封压

力痕位置抗硫测试结果如下表 5 所示，采用配辊工

艺 1，钝化电荷密度 0.3 As∙dm-2时最佳，抗硫合格率

达到100%。

其中位置 1、2、3、4均没有出现图 1（b）所示的漆

膜破损导致的硫化斑，位置 5、6、7、8 均出现了漆膜

破损导致的硫化斑，说明低粗糙度时轮廓最大高度

Rz小于漆膜厚度，压力变形时不易导致漆膜破损。

钝化电荷密度 0.1 As∙dm-2时由于钝化膜偏低，

在 卷 封 变 形 位 置 出 现 整 圈 硫 化 斑 ；钝 化 电

流 0.5 As∙dm-2和 1.0 As∙dm-2时由于边部漆膜附着

力的下降，导致当边部在罐口时出现整圈硫化斑。

4 结论

（1）镀锡板表面轮廓最大高度 Rz大于漆膜厚度

时，压力变形时易导致漆膜破损发生硫化腐蚀；

（2）镀锡板漆膜附着力主要受钝化膜的影响，钝

化膜含量越高漆膜附着力越差，表面粗糙度对漆膜

附着力作用不明显；

（3）镀锡板抗硫性能受到漆膜附着力、钝化膜和

表面轮廓的共同作用；

（4）阴极电解钝化存在边缘效应，会导致边部钝

化膜含量高于中部，导致镀锡板边部与中部的漆膜

附着力和抗硫性能存在差异；

（5）最大轮廓高度Rz小于 3 μm时压力痕位置圆

形硫化斑消失；

（6）配 辊 工 艺 1.3 μ m+0.4 μ m ，钝 化 电 流

0.3 As∙dm-2时，边部和中部抗硫性能均达到 1级，卷

封位置抗硫性能合格率达到100%。
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