
第４０卷第４期 重 庆 大 学 学 报 Ｖｏｌ．４０Ｎｏ．４

２０１７年４月 ＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｈｏｎｇｑｉｎｇＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ Ａｐｒ．２０１７

ｄｏｉ：１０．１１８３５／ｊ．ｉｓｓｎ．１０００５８２Ｘ．２０１７．０４．００９

金属表面处理用混合硅烷体系中硅烷水解度的测定

羡小超，李立新，赵　朔，谭世语，周志明

（重庆大学 化学化工学院，重庆４０００４４）

收稿日期：２０１６１０１５

基金项目：教育部高等学校博士学科点专项科研基金（２０１２０１９１１２００４２）；中央高校基本科研业务费科研专项（ＣＱＤＸＷＬ

２０１３０１７）。

ＳｕｐｐｏｒｔｅｄｂｙＲｅｓｅａｒｃｈＦｕｎｄｆｏｒｔｈｅＤｏｃｔｏｒａｌＰｒｏｇｒａｍｏｆＨｉｇｈｅｒＥｄｕｃａｔｉｏｎｏｆＣｈｉｎａ（２０１２０１９１１２００４２）ａｎｄ

ＦｕｎｄａｍｅｎｔａｌＲｅｓｅａｒｃｈＦｕｎｄｓｆｏｒｔｈｅＣｅｎｔｒａｌＵｎｉｖｅｒｓｉｔｉｅｓ（ＣＱＤＸＷＬ２０１３０１７）．

作者简介：羡小超（１９８２），男，重庆大学副教授，主要研究方向：金属表面腐蚀防护，（Ｅｍａｉｌ）：ｘｉａｎｘｃｈ＠１６３．ｃｏｍ。

摘　要：硅烷工作液的水解度数据可为建槽过程中浓缩液稀释倍数以及硅烷工作液循环利用

研究提供重要依据。以双（３三甲氧基硅基丙基）胺（ＢＡＳ）和乙烯基三乙酰氧基硅烷（ＶＴＡＳ）的混

合体系为研究对象，异丙醇为内标物，采用气相色谱内标法对ＢＡＳ／ＶＴＡＳ体系中两种硅烷的水解

产物ＣＨ３ＯＨ和ＣＨ３ＣＯＯＨ的浓度进行精确定量，并通过计算得到两种硅烷的水解度数据。该方

法的有效性采用红外光谱法、极化曲线和ＣｕＳＯ４点蚀法进行验证。结果表明：气相色谱法能够有

效、快速地表征ＢＡＳ／ＶＴＡＳ混合体系中两种硅烷的水解度，其结果可作为硅烷水解液性能评判的

定量依据。
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　　金属表面硅烷处理技术具有处理工艺过程简单、能耗低、对环境无污染等优点，可共线处理冷轧板、镀锌

板、铝等不同板材，且所制备硅烷膜与金属基体结合力大，防腐蚀性能与铬酸盐转化膜相当，因此被认为有望

替代磷化和铬酸盐钝化技术用于金属表面处理［１２］。随着硅烷化处理技术在国内外涂装前处理领域的发展，

国内外学者在硅烷化表面处理方面已做了大量的研究，主要包括：不同体系硅烷膜的制备及性能研究［３５］；二

氧化钛溶胶［６］、腐蚀抑制剂（如铈［７８］）、纳米颗粒（如Ｙ２Ｏ３
［９］）以及环氧树脂［１０］等添加剂对硅烷膜的改性研

究；硅烷膜制备方法，如电化学沉积法［１１１４］和溶胶凝胶法［１５］等，对硅烷膜性能的影响研究；以及硅烷溶液稳

定性机理的研究［１６１７］等。

但是，国内外对硅烷水解度的定量研究仍很少。目前采用ＮＭＲ
［１８２０］和红外光谱［２１２２］等分析方法仅适合

对水解较慢的硅烷的水解过程进行离线的、定性的研究，而不能得到关于水解度的定量数据。然而，硅烷水

解度的定量研究对其大规模工业化应用具有重要现实意义。一方面水解度数据不仅是表征工作液中硅烷有

效利用率的重要参数，进而为是否需开发促进硅烷水解的方法以及新的硅烷体系提供依据；另一方面，根据

硅烷水解反应的化学平衡，在建槽过程中，对硅烷浓缩液的稀释会促进其进一步水解，对其稀释前后水解度

的定量研究，有助于经济、合理地确定浓缩液的稀释倍数；同时，硅烷工作液循环利用过程中，根据水解度数

据可确定换槽时间。

本课题组以双（３三甲氧基硅基丙基）胺（ＢＡＳ）和乙烯基三乙酰氧基硅烷（ＶＴＡＳ）的混合硅烷体系为研

究对象采用分光光度法，通过测量水解过程中甲醇的含量确定混合体系中ＢＡＳ的水解度数据，但是该方法

测量过程比较复杂，且只能得到一种硅烷的水解度数据［２３］。笔者以３种ＢＡＳ／ＶＴＡＳ混合硅烷体系为研究

对象，采用气相色谱内标法测量体系中两种硅烷的水解度值，可为其工业化应用提供理论依据，该法还适用

于不同混合硅烷体系的水解度的测定，其结果可作为硅烷水解液性能评判的依据，实现对硅烷体系的快速筛

选。为了验证气相色谱内标法的有效性，笔者进一步采用红外光谱法表征不同ＢＡＳ／ＶＴＡＳ体系中的ＳｉＯＨ

含量，并用极化曲线和ＣｕＳＯ４点蚀法对不同体系所制备硅烷膜的耐腐蚀性能进行表征。

１　实验方法

１．１　药品与仪器

ＢＡＳ：工业级（纯度９５％），南京能德化工有限公司；ＭａｙａＶＴＡＳ：纯度９８％，玛雅高纯度化学品；Ｍｉｃｘｙ

ＶＴＡＳ：纯度９５％，麦卡希试剂，ＩｎｄｕｓｔｒｙＶＴＡＳ：工业级，山东省曲阜市万达化工有限公司。异丙醇（Ｃ３Ｈ８

Ｏ）：分析纯，重庆川东化工有限公司；醋酸（ＣＨ３ＣＯＯＨ）：分析纯，重庆川东化工有限公司；甲醇（ＣＨ３ＯＨ）：

分析纯，重庆川东化工有限公司；ＣｕＳＯ４：分析纯，重庆博艺化学试剂有限公司；ＮａＣｌ：分析纯，重庆川东化工

有限公司；ＨＣｌ：分析纯，重庆川东化工有限公司；去离子水为实验室自制。

气相色谱仪：ＦＵＬＩ９７９０ＩＩ，浙江福立分析仪器有限公司；电化学工作站：ＣＨＩ６０４Ｅ，上海辰华仪器有限

公司。

１．２　溶液配制和硅烷膜的制备

混合硅烷水解液的配制：将ＢＡＳ分别与３种ＶＴＡＳ混合（犞ＢＡＳ：犞ＶＴＡＳ均为５∶１），室温下搅拌３ｈ。将上

述得到的３种不同的混合硅烷溶液加入体积为其５０倍的去离子水中，室温下搅拌水解４８ｈ后备用；所制备

水解液分别标记为：ＢＡＳ／ＭｉｃｘｙＶ，ＢＡＳ／ＩｎｄｕｓｔｒｙＶ和ＢＡＳ／ＭａｙａＶ。

硅烷膜的制备：将经过前处理［１６］的冷轧钢在上述配制的混合硅烷水解液中浸渍６０ｓ，然后在１２０℃下固

化６０ｍｉｎ；所制备硅烷膜分别标记为：ＦＢＡＳ／ＭｉｃｘｙＶ，ＦＢＡＳ／ＩｎｄｕｓｔｒｙＶ和ＦＢＡＳ／ＭａｙａＶ。

１．３　气相色谱分析

选用与硅烷水解液互溶性好、保留时间合适、毒性小的Ｃ３Ｈ８Ｏ为内标物，对硅烷水解液中的水解产物

ＣＨ３ＯＨ和ＣＨ３ＣＯＯＨ进行定量分析。分析条件为：柱流量：２５ｍｌ／ｍｉｎ；分流比：１００∶１；气化温度：３００℃；

进样量：０．１μＬ；检测器温度：３００℃；柱箱温度：始温４０℃，保持５ｍｉｎ，以１０℃／ｍｉｎ的速度升到２５０℃，保

持１０ｍｉｎ。

１．４　红外光谱分析

将混合硅烷水解液与ＫＢｒ混合并在８０℃烘干，然后压片，并采用Ｎｉｃｏｌｅｔ公司的ＦＴＩＲ５５０型红外光谱
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仪对材料进行分析，扫描波长范围为４００～４０００ｃｍ
－１。

１．５　硅烷膜耐腐蚀性能测试

采用三电极体系对冷轧钢裸片和硅烷化处理后的冷轧钢片进行电化学测试，三电极体系中工作电极为

冷轧钢片，工作面积选取１０ｍｍ×１０ｍｍ，参比电极为饱和甘汞电极，辅助电极为２０ｍｍ×２０ｍｍ的铂片，

腐蚀介质为３．５ｗｔ％的ＮａＣｌ溶液；测试温度为室温；极化（Ｔａｆｅｌ）曲线扫描范围为－５００～＋５００ｍＶ（相对于

开路电位），扫描速度为１ｍＶ／ｓ。

硫酸铜点蚀试验参照国标ＧＢ５９３６—８６《３％ＣｕＳＯ４点蚀实验》。将配制好的ＣｕＳＯ４溶液滴在处理过的基

体上，用秒表进行计时，观察出现红色点蚀点的时间。

２　结果与讨论

２．１　水解度的测定

图１为ＢＡＳ／ＭｉｘｃｙＶ、ＢＡＳ／ＩｎｄｕｓｔｒｙＶ和ＢＡＳ／ＭａｙａＶ３种混合硅烷水解液的气相色谱图。由图可知，

３种混合硅烷水解液均在保留时间为１．３ｍｉｎ附近出现了ＢＡＳ的水解产物ＣＨ３ＯＨ的特征峰，保留时间为

２．８ｍｉｎ附近出现了ＶＴＡＳ的水解产物ＣＨ３ＣＯＯＨ的特征峰，保留时间为１．６ｍｉｎ附近出现了内标物Ｃ３Ｈ８

Ｏ的特征峰。根据各样品气相色谱图中各物质特征峰的峰面积数据，通过内标法分别对３种水解液中两种

硅烷的水解度进行计算，计算过程及结果分别列于表１、表２和表３，表中每组实验重复３次以增加结果的准

确性和可靠性。

图１　３种混合硅烷水解液的气相色谱图
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表１　犅犃犛／犕犻狓犮狔犞中犅犃犛和犞犜犃犛的水解度的计算

犜犪犫犾犲１　犆犪犾犮狌犾犪狋犻狅狀狅犳犺狔犱狉狅犾狔狊犻狊犱犲犵狉犲犲狅犳犅犃犛犪狀犱犞犜犃犛犻狀犅犃犛／犕犻狓犮狔犞

实验

组数

ａ犃ＣＨ３ＯＨ
ａ犃ＣＨ３ＣＯＯＨ

ａ犃Ｃ３Ｈ８Ｏ

犃ＣＨ３ＯＨ／

犃Ｃ３Ｈ８Ｏ

ｂ犮ＣＨ３ＣＯＯＨ
／

犮ＣＨ３ＯＨ

ｃ犮ＣＨ３ＯＨ

ｄＢＡＳ

水解

度／％

ＢＡＳ

平均水

解度／％

犃ＣＨ３ＣＯＯＨ／

犃Ｃ３Ｈ８Ｏ

ｅ犮ＣＨ３ＣＯＯＨ
／

犮Ｃ３Ｈ８Ｏ

ｃ犮ＣＨ３ＣＯＯＨ

ｆＶＴＡＳ

水解

度／％

ＶＴＡＳ

平均水

解度／％

１ ３５６８７ ２２７２９ ２５５９６４ ０．１３９４ ０．４８０４ ０．０３１１ １０．３ ０．０８８８ ０．１９３７ ０．０１２６ ２５．２

２ ４１２６０ ２３１９６ ２７９７３１ ０．１８７８ ０．６４７２ ０．０４１９ １３．８ １１．４ ０．１０５６ ０．２３０３ ０．０１４９ ２９．８ ２９．１

３ ４９５４３ ４１７６８ ３６４３２６ ０．１３６０ ０．４６８７ ０．０３０４ １０．０ ０．１１４６ ０．２５００ ０．０１６２ ３２．４

注：ａ∶犃ＣＨ３ＯＨ，犃ＣＨ３ＣＯＯＨ，犃Ｃ３Ｈ８Ｏ分别为气相色谱图中ＣＨ３ＯＨ，ＣＨ３ＣＯＯＨ，和Ｃ３Ｈ８Ｏ的峰面积；

ｂ∶Ｃ３Ｈ８Ｏ作为内标物的校正因子为３．４４６３，即：犃ＣＨ３ＯＨ／犃ＣＨ３ＯＨ＝（犃ＣＨ３ＯＨ
／犃Ｃ３Ｈ８Ｏ

）×３．４４６３；

ｃ∶ 测 量 时 犮ＣＨ３ＣＯＯＨ ＝ ０．０６４ ８ ｍｏｌ／Ｌ，犮ＣＨ３ＣＯＯＨ ＝
（犮ＣＨ３ＣＯＯＨ

／犮ＣＨ３ＣＯＯＨ
）× ０．０６４ ８，犮ＣＨ３ＣＯＯＨ ＝

（犮ＣＨ３ＣＯＯＨ
／狀ＢＡＳ ＝

１０×２％×（犞ＢＡＳ／（犞ＢＡＳ＋犞ＶＴＡＳ））×ρＢＡＳ

犕ＢＡＳ
＝
１０×２％×（５／（５＋１））×ρＢＡＳ

犕ＢＡＳ

，）×０．０６４８；

ｄ∶１０ｍＬ硅烷混合溶液中，狀ＢＡＳ＝
１０×２％×（犞ＢＡＳ／（犞ＢＡＳ＋犞ＶＴＡＳ））×ρＢＡＳ

犕ＢＡＳ
＝
１０×２％×（５／（５＋１））×ρＢＡＳ

犕ＢＡＳ

，ρＢＡＳ＝１．０４ｇ
／ｍＬ，当ＢＡＳ完

全水解时（即按照１ｍｏｌＢＡＳ水解出６ｍｏｌＣＨ３ＯＨ计算），混合液中犮ＣＨ３ＯＨｉｎｔｈｅｏｒｙ＝
狀ＢＡＳ×６

（１０＋０．０５）／１０００
＝０．３０３０ｍｏｌ／Ｌ，ＢＡＳ水解度＝

（犮ＣＨ３ＣＯＯＨ
／０．３０３０）×１００％；

ｅ∶Ｃ３Ｈ８Ｏ作为内标物的校正因子为２．１８１１，即：犮ＣＨ３ＣＯＯＨ
／犃ＣＨ３ＣＯＯＨ＝（犃ＣＨ３ＣＯＯＨ／犃Ｃ３Ｈ８Ｏ

）×２．１８１１；

ｆ∶１０ｍＬ硅烷混合溶液中，狀ＶＴＡＳ＝
１０×２％×（犞ＶＴＡＳ／（犞ＢＡＳ＋犞ＶＴＡＳ））×ρＶＴＡＳ

犕ＶＴＡＳ
＝
１０×２％×（１／（５＋１））×ρＶＴＡＳ

犕ＶＴＡＳ

，ρＶＴＡＳ＝１．１６７ｇ
／ｍＬ，当

ＶＴＡＳ完全水解时（即按照１ｍｏｌＶＴＡＳ水解出３ｍｏｌＣＨ３ＯＨ 计算），混合液中犮ＣＨ３ＣＯＯＨｉｎｔｈｅｏｒｙ＝
狀ＶＴＡＳ×３

（１０＋０．０５）／１０００
＝０．０５ｍｏｌ／Ｌ，

ＶＴＡＳ水解度＝（犮ＣＨ３ＣＯＯＨ
／０．０５）×１００％。

表２　犅犃犛／犐狀犱狌狊狋狉狔犞中犅犃犛和犞犜犃犛的水解度的计算

犜犪犫犾犲２　犆犪犾犮狌犾犪狋犻狅狀狅犳犺狔犱狉狅犾狔狊犻狊犱犲犵狉犲犲狅犳犅犃犛犪狀犱犞犜犃犛犻狀犅犃犛／犐狀犱狌狊狋狉狔犞

实验

组数

ａ犃ＣＨ３ＯＨ
ａ犃ＣＨ３ＣＯＯＨ

ａ犃Ｃ３Ｈ８Ｏ

犃ＣＨ３ＯＨ／

犃Ｃ３Ｈ８Ｏ

ｂ犮
ＣＨ３ＣＯＯＨ

／

犮
ＣＨ３ＯＨ

ｃ犮
ＣＨ３ＯＨ

ｄＢＡＳ

水解

度／％

ＢＡＳ

平均水

解度／％

犃ＣＨ３ＣＯＯＨ／

犃Ｃ３Ｈ８Ｏ

ｅ犮
ＣＨ３ＣＯＯＨ

／

犮
Ｃ３Ｈ８Ｏ

ｃ犮
ＣＨ３ＣＯＯＨ

ｆＶＴＡＳ

水解

度／％

ＶＴＡＳ

平均水

解度／％

１ ２８６５４ ２５４７５ ２４７６０９ ０．１１５７ ０．３９８７ ０．０２５８ ８．５ ０．１０２８ ０．２２４２ ０．０１４５ ２９．０

２ ２４２９４ ２０４８３ ２１３１５７ ０．１１４０ ０．３９２９ ０．０２５５ ８．４ ８．４ ０．０９６１ ０．２０９６ ０．０１３６ ２７．５ ２６．９

３ ２９０７３ ２２１１４ ２５６９３６ ０．１１３２ ０．３９０１ ０．０２５３ ８．４ ０．０８６１ ０．１８７８ ０．０１２２ ２４．４

注：表中各变量含义以及水解度计算同表１。

表３　犅犃犛／犕犪狔犪犞中犅犃犛和犞犜犃犛的水解度的计算

犜犪犫犾犲３　犆犪犾犮狌犾犪狋犻狅狀狅犳犺狔犱狉狅犾狔狊犻狊犱犲犵狉犲犲狅犳犅犃犛犪狀犱犞犜犃犛犻狀犅犃犛／犕犪狔犪犞

实验

组数

ａ犃ＣＨ３ＯＨ
ａ犃ＣＨ３ＣＯＯＨ

ａ犃Ｃ３Ｈ８Ｏ

犃ＣＨ３ＯＨ／

犃Ｃ３Ｈ８Ｏ

ｂ犮ＣＨ３ＣＯＯＨ
／

犮ＣＨ３ＯＨ

ｃ犮ＣＨ３ＯＨ

ｄＢＡＳ

水解

度／％

ＢＡＳ

平均水

解度／％

犃ＣＨ３ＣＯＯＨ／

犃Ｃ３Ｈ８Ｏ

ｅ犮
ＣＨ３ＣＯＯＨ

／

犮
Ｃ３Ｈ８Ｏ

ｃ犮
ＣＨ３ＣＯＯＨ

ｆＶＴＡＳ

水解

度／％

ＶＴＡＳ

平均水

解度／％

１ １３２４７０ ３６０８１ ２９６３５３ ０．４４７０ １．５４０５ ０．０９９８ ３２．９ ０．１２１８ ０．２６５７ ０．０１７２ ３４．４％

２ ９７０７９ １８５４４ ２１４９９５ ０．４５１５ １．５５６０ ０．１００８ ３３．１ ３３．１ ０．０８６３ ０．１８８２ ０．０１２２ ２４．４ ２７．９

３ １０３７７９ ２０２８８ ２３１４５５ ０．４４８４ １．５４５３ ０．１００１ ３３．０ ０．０８７７ ０．１９１３ ０．０１２４ ２４．８

注：表中各变量含义以及水解度计算同表１。
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图２　３种犅犃犛／犞犜犃犛混合硅烷水解液的照片

犉犻犵．２　犘犻犮狋狌狉犲狊狅犳狋犺狉犲犲犽犻狀犱狊狅犳

犿犻狓犲犱狊犻犾犪狀犲犺狔犱狉狅犾狔狊犪狋犲狊

由表 １ 和表 ２ 可知，对于 ＢＡＳ／ＭｉｃｘｙＶ 和 ＢＡＳ／

ＩｎｄｕｓｔｒｉａｌＶ来说，两样品中ＢＡＳ和 ＶＴＡＳ的水解度值比

较接近，说明两样品中发生水解的ＢＡＳ与ＶＴＡＳ的量比较

接近，但是样品ＢＡＳ／ＭｉｃｘｙＶ中两种硅烷的水解度值均较

大，说明该水解液样品中水解出的ＳｉＯＨ的量更高。同时，

观察两水解液样品并未产生沉淀（图２），说明部分ＳｉＯＨ

之间的缩聚反应并未影响硅烷水解液的稳定性，因此，可以

初步推断ＢＡＳ／ＭｉｘｃｙＶ和ＢＡＳ／Ｉｎｄｕｓｔｒｙ两种混合硅烷水

解液所制备硅烷膜的耐腐蚀性能的优劣顺序为：ＢＡＳ／

ＭｉｘｃｙＶ＞ＢＡＳ／Ｉｎｄｕｓｔｒｙ。另一方面，表３中ＢＡＳ／ＭａｙａＶ

样品中ＶＴＡＳ的水解度值和其他两个样品相差不多，但是

ＢＡＳ的水解度远远高于其他两个样品，达到３３．１％，这说明

该水解液样品中水解出的ＳｉＯＨ的量要远远高于前两者。

理论上，硅烷工作液中水解得到的自由ＳｉＯＨ含量越高，所制备硅烷膜的耐腐蚀性能越好，但是，过高的Ｓｉ

ＯＨ的含量会加剧ＳｉＯＨ之间的缩聚反应，从而影响硅烷水解液的稳定性以及所制备硅烷膜的耐腐蚀性能。

图２中ＢＡＳ／ＭａｙａＶ水解液出现了明显的白色絮状物，也说明了该水解液样品的稳定性较差。

因此，根据３样品中 ＢＡＳ和 ＶＴＡＳ水解度的计算结果可以初步推断，采用 ＢＡＳ／ＭｉｘｃｙＶ、ＢＡＳ／

ＩｎｄｕｓｔｒｙＶ和ＢＡＳ／ＭａｙａＶ３种混合硅烷水解液所制备硅烷膜的耐腐蚀性能的优劣顺序为：ＦＢＡＳ／ＭｉｃｘｙＶ＞

ＦＢＡＳ／ＩｎｄｕｓｔｒｉａｌＶ＞ＦＢＡＳ／ＭａｙａＶ。为了验证上述推断，笔者进一步对各水解液中ＳｉＯＨ的含量和所制

备硅烷膜的耐腐蚀性能进行了分析和研究。

２．２　气相色谱内标法有效性验证

图３是ＢＡＳ／ＭｉｃｘｙＶ、ＢＡＳ／ＩｎｄｕｓｔｒｉａｌＶ和ＢＡＳ／ＭａｙａＶ水解液经８０℃烘干后的红外光谱图。由于普

通红外法测试过程中仅能对固相进行测试，因此采用较低的温度（８０℃）对各硅烷工作液进行固化，使各样

品中ＳｉＯＨ的相对含量更接近与水解液中的情况，其反映的是硅烷水解液中稳定存在的ＳｉＯＨ 的相对含

量。由图可知：３样品的主要特征峰和特征波数基本相同；在～９２０ｃｍ
－１处出现了ＳｉＯＨ的特征峰，这部分

“剩余”ＳｉＯＨ在更高的温度下可发生交联，对硅烷膜形成做出贡献，；在～１０４８ｃｍ
－１和～１１３２ｃｍ

－１处分别

出现了短链ＳｉＯＳｉ和长链ＳｉＯＳｉ，说明水解液中的部分ＳｉＯＨ在烘干过程中发生了缩合反应；～１５６５ｃｍ
－１

和～１６０６ｃｍ
－１处的特征峰分别对应氢键中ＮＨ和自由ＮＨ

［１６］。

图３　３种混合硅烷水解液经８０℃烘干后的红外光谱图

犉犻犵．３　犐狀犳狉犪狉犲犱狊狆犲犮狋狉犪狅犳犱犻犳犳犲狉犲狀狋犿犻狓犲犱狊犻犾犪狀犲犺狔犱狉狅犾狔狊犪狋犲狊犪犳狋犲狉犱狉狔犻狀犵犪狋８０℃

４７ 重 庆 大 学 学 报　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第４０卷



为了进一步计算各样品中ＳｉＯＨ的相对含量，笔者对各红外谱图进行分峰拟合并采用半定量法进行计

算，结果示于表４，其中，氢键中ＮＨ（１５６５ｃｍ－１）和自由ＮＨ（１６０６ｃｍ－１）对应特征峰的峰面积作为归一化

标准。由表４中数据可知，ＢＡＳ／ＭｉｃｘｙＶ和ＢＡＳ／ＩｎｄｕｓｔｒｉａｌＶ两样品的水解液中“剩余”ＳｉＯＨ 的相对含量

基本相同且均较高；同时，在烘干过程中形成的ＳｉＯＳｉ交联结构对金属表面防腐是有利的，对于ＢＡＳ／

ＭｉｃｘｙＶ和 ＢＡＳ／ＩｎｄｕｓｔｒｉａｌＶ 来说，ＢＡＳ／ＭｉｃｘｙＶ 中 ＳｉＯＳｉ的相对含量较高，因此，可以推断由 ＢＡＳ／

ＭｉｃｘｙＶ所制备硅烷膜的耐腐蚀性能更优。另一方面，ＢＡＳ／ＭａｙａＶ 中 ＳｉＯＳｉ的相对含量和 ＢＡＳ／

ＩｎｄｕｓｔｒｉａｌＶ几乎相同，但是前者所含“剩余”ＳｉＯＨ的相对含量要少，因此，可以推断由ＢＡＳ／ＭａｙａＶ所制备

硅烷膜的耐腐蚀性能在３样品中最差。这和气相色谱法得到的结论相一致。

表４　经８０℃烘干后３种水解液样品中所含犛犻犗犎和犛犻犗犛犻的相对含量

犜犪犫犾犲４　犜犺犲狉犲犾犪狋犻狏犲犮狅狀狋犲狀狋狅犳犛犻犗犎犪狀犱犛犻犗犛犻犻狀犱犻犳犳犲狉犲狀狋

犿犻狓犲犱狊犻犾犪狀犲犺狔犱狉狅犾狔狊犪狋犲狊犪犳狋犲狉犱狉狔犻狀犵犪狋８０℃

硅烷水解液
ＮＨ的峰面积

（犃１）

ＳｉＯＨ的峰面积

（犃２）

ＳｉＯＳｉ的峰面积

（犃３）

ＳｉＯＨ的相对含量

（犃２／犃１）

ＳｉＯＳｉ的相对含量

（犃３／犃１）

ＢＡＳ／ＭｉｃｘｙＶ ２．６６９７ ０．５６４９ １１．４４０５ ０．２１１６ ４．２８５３

ＢＡＳ／ＩｎｄｕｓｔｒｉａｌＶ ３．０３１９ ０．６６６６ １０．８０７５ ０．２１９８ ３．５６４６

ＢＡＳ／ＭａｙａＶ ２．７６７１ ０．４０６８ １０．３５８５ ０．１４７０ ３．７４３４

研究表明：Ｔａｆｅｌ曲线中腐蚀电流犐ｃｏｒｒ越小表明硅烷膜阻碍电子在金属以及腐蚀溶液构成的双电层中的

扩散与迁移的能力越强，即硅烷膜的耐腐蚀性越强。图４为经３种不同混合硅烷溶液处理后的冷轧钢表面

硅烷膜的Ｔａｆｅｌ曲线，相应的电化学腐蚀参数列于表５。结果表明：３种硅烷膜的腐蚀电势犈ｃｏｒｒ和腐蚀电流

犐ｃｏｒｒ的大小顺序为：ＦＢＡＳ／ＭｉｃｘｙＶ＜ＦＢＡＳ／ＩｎｄｕｓｔｒｉａｌＶ＜ＦＢＡＳ／ＭａｙａＶ；这说明所制备３种硅烷膜的耐腐

蚀性能的大小顺序为：ＦＢＡＳ／ＭｉｃｘｙＶ＞ＦＢＡＳ／ＩｎｄｕｓｔｒｉａｌＶ＞ＦＢＡＳ／ＭａｙａＶ，这证实了气相色谱法和红外

光谱分析中的推断。

图４　３种硅烷膜的犜犪犳犲犾曲线

犉犻犵．４　犜犪犳犲犾犮狌狉狏犲狊狅犳狋犺狉犲犲犽犻狀犱狊狅犳狊犻犾犪狀犲犳犻犾犿狊

５７第４期 羡小超，等：金属表面处理用混合硅烷体系中硅烷水解度的测定



表５　３种硅烷膜的电化学腐蚀参数

犜犪犫犾犲５　犈犾犲犮狋狉狅犮犺犲犿犻犮犪犾犲狋犮犺犻狀犵狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊狅犳狋犺狉犲犲犽犻狀犱狊狅犳狊犻犾犪狀犲犳犻犾犿狊

样品 犈ｃｏｒｒ／ｍＶ 犫ｃ／（ｍＶ·ｄｅｃａｄｅ
－１）犫ａ／（ｍＶ·ｄｅｃａｄｅ

－１） 犻ｃｏｒｒ／（μＡ·ｃｍ
－２）

ＦＢＡＳ／ＭｉｃｘｙＶ －４１７ ６５８．３２８ ８０．８３４ ２．４３６

ＦＢＡＳ／ＩｎｄｕｓｔｒｉａｌＶ －４２０ ３９３．７０１ ６８．４６５ ２．７９３

ＦＢＡＳ／ＭａｙａＶ －４９０ ２０２．３４８ １５５．３０４ ３．９８４

　　ＣｕＳＯ４点蚀时间的长短也可以表征硅烷膜耐腐

蚀性能的优劣，点蚀时间越长表明硅烷膜的耐腐蚀性

能越好。冷轧钢裸片以及经３种不同混合硅烷溶液

处理后冷轧钢表面３种硅烷膜的点蚀时间如表６所

示。由表可得：经硅烷表面处理后，冷轧钢的点蚀时

间明显增强，说明耐腐蚀性能增强，而且，所制备３种

硅烷膜的耐腐蚀性能的大小顺序为：ＦＢＡＳ／ＭｉｃｘｙＶ＞

ＦＢＡＳ／ＩｎｄｕｓｔｒｉａｌＶ＞ＦＢＡＳ／ＭａｙａＶ＞Ｂａｒｅ，这与电

化学测试结果完全一致。

表６　３种硅烷膜的点蚀时间

犜犪犫犾犲６　犘犻狋狋犻狀犵狋犻犿犲狅犳狋犺狉犲犲犽犻狀犱狊狅犳狊犻犾犪狀犲犳犻犾犿狊

样品 点蚀时间／ｓ

冷轧钢 １３．５

ＦＢＡＳ／ＭｉｃｘｙＶ ６３．５

ＦＢＡＳ／ＩｎｄｕｓｔｒｉａｌＶ ５１．０

ＦＢＡＳ／ＭａｙａＶ ３９．０

３　结　论

笔者以ＢＡＳ／ＭｉｃｘｙＶ、ＢＡＳ／ＩｎｄｕｓｔｒｉａｌＶ和ＢＡＳ／ＭａｙａＶ３种混合硅烷体系为研究对象，以Ｃ３Ｈ８Ｏ为内

标物，采用气相色谱内标法分别得到３样品中ＣＨ３ＯＨ 和ＣＨ３ＣＯＯＨ 的浓度值，并通过进一步计算得到

ＢＡＳ／ＭｉｃｘｙＶ、ＢＡＳ／ＩｎｄｕｓｔｒｉａｌＶ和ＢＡＳ／ＭａｙａＶ混合硅烷水解液中两种硅烷的水解度分别为：１１．４％／２９．１％，

８．４％／２６．９％和３３．１％／２７．９％。根据上述结果可得：ＢＡＳ／ＭｉｃｘｙＶ、ＢＡＳ／ＩｎｄｕｓｔｒｉａｌＶ 两样品中 ＢＡＳ与

ＶＴＡＳ的水解度均相差不多，水解度较大者，水解液中ＳｉＯＨ 含量越高，水解液的性能也越好，而ＢＡＳ／

ＭａｙａＶ样品中ＢＡＳ水解度过高，ＳｉＯＨ之间的缩聚反应影响了水解液的稳定性。因此，可初步推断：３水解

液样品性能的优劣顺序为：ＢＡＳ／ＭｉｃｘｙＶ＞ＢＡＳ／ＩｎｄｕｓｔｒｉａｌＶ＞ＢＡＳ／ＭａｙａＶ。

红外光谱法表明：ＢＡＳ／ＭｉｃｘｙＶ中“剩余”ＳｉＯＨ 的含量较高，ＢＡＳ／ＩｎｄｕｓｔｒｉａｌＶ次之，验证了气相色谱

法的推断。Ｔａｆｅｌ曲线和ＣｕＳＯ４点蚀实验表明：所制备３种硅烷膜的耐腐蚀性能的大小顺序为：ＦＢＡＳ／

ＭｉｃｘｙＶ＞ＦＢＡＳ／ＩｎｄｕｓｔｒｉａｌＶ＞ＦＢＡＳ／ＭａｙａＶ，这进一步说明气相色谱法可为硅烷水解液性能优劣的评判

提供有效的定量依据。
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