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复配的表面活性剂对热镀锌无铵助镀剂的影响

扶 强，满瑞林，符 磊，姚银朋

（中南大学 化学化工学院，湖南 长沙 410083）

摘　要：采用表面张力实验、接触角测量、助镀剂盐膜量计量和金相显微镜测试等检测手段，研究了十六

烷基三甲基溴化铵、脂肪醇聚氧乙烯醚及两者复配的表面活性剂的添加对热镀锌无铵助镀剂性能的影响，考

察了表面活性剂对新型助镀剂的湿润性能和盐膜量的作用，观察了盐膜的形貌变化。研究结果表明：一定浓

度复配的表面活性剂可使助镀溶液对镀件的表面张力下降 67.10%，使助镀溶液对镀件的接触角从 71°减小到

37°，使助镀剂盐膜量下降 29.10%，均优于添加单一表面活性剂的；且金相显微镜图显示，加入复配表面活

性剂的助镀溶液形成的盐膜更加均匀、致密。
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Effects of Surfactant Complex on the Properties of Ammonium-Free Fluxing 
Agent Film in Hot Galvanized Plating

FU Qiang，MAN Ruilin，FU Lei，YAO Yinpeng
（College of Chemistry and Chemical Engineering，Central South University，Changsha 410083，China）

Abstract：By adopting the surface tension test, contact angle measurement, plating film measurement, salt film 
quantity measurement and metallographic microscope test, a research has been conducted on the effects of the addition 
of cetyl trimethyl ammonium bromide (CTAB) , fatty alcohol polyoxyethylene ether, and the surfactant mixtures of the 
two on the properties of hot dip galvanizing, followed by an investigation of the effects of the surfactant on wettability 
and salt film capacity of the new-typed plating aid, as well as an observation of the morphology change of the salt film. 
The research results show that the surface tension of the plating solution has been reduced by 67.10% by the composite 
surfactant, which leads to a reduction of the contact angle of the plating solution from 71 to 37 in degree, and a decrease 
of the salt film capacity of the plating agent by 29.10%, an indication that they are both superior to the addition of the 
single surfactant. And the metallographic microscope shows that the salt film formed by the plating solution added with 
the composite surfactant is more homogeneous and compact in distribution. 

Keywords：sulfactant；galvanized plating；salt film；ammonium-free fluxing agent

0 引言

在钢铁表面热度锌是一种提高钢铁耐腐蚀性能

的重要手段 [1-3]。传统的热镀锌助镀剂采用 ZnCl2 和

NH4Cl 的混合溶液，镀件经助镀剂处理后，其表面会
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1.2 实验方法

1）试样基材的预处理与镀膜。预磨机打磨→碱

洗（质量分数为 10% 的 NaOH 溶液）→酸洗（HCl 溶
液）→水洗（蒸馏水）→溶液助镀（60 ℃，30 s）→

烘干（100 ℃，1 min）。

2）实验数据的测量。向表 1 所示的助镀剂中加

入不同质量浓度的单一或者复配的表面活性剂，配

置好后静置 24 h；然后，于室温下（25 ℃），以自

动表面张力仪，用铂金板法测定系列助镀剂溶液的

表面张力值；以接触角仪及其自带的图像分析系统

测定助镀剂溶液在试样表面的接触角；通过称量、

计算，得到各镀件表面单位面积上助镀剂盐膜量的

平均值；采用金相显微镜观察并比较各盐膜的致密

性和均匀性。

2 结果与讨论

2.1 助镀剂溶液的表面张力

将十六烷基三甲基溴化铵、脂肪醇聚氧乙烯醚以

及复配的表面活性剂（即 CTMAB 和 AEO-9 按物质

的量之比为 1:1 的比例复配）添加在新型无铵助镀剂

中，分别配制成不同质量浓度的表面活性剂 - 新型

助镀剂溶液，并测定这些溶液的表面张力，所得结果

如图 1 所示。

由图 1 可以得知，当助镀剂中表面活性剂的质量

浓度从 1×10-6g/mL 增加到 5×10-4 g/mL 时，随着表

面活性剂质量浓度的不断增加，助镀剂溶液的表面张

力值快速降低；当助镀剂中表面活性剂的质量浓度超

过0.005 g/mL时，助镀剂溶液的表面张力值变化不大，

表明其改性效果达到最大限度。

图 1 中曲线表明，3 种表面活性剂均能极大地减

小助镀剂的表面张力。当表面活性剂的添加质量浓度

从 1×10-6 g/mL 增大至 1×10-2 g/mL 时，复配的表面

覆盖一层氯化锌铵盐膜。热镀锌时的锌浴温度一般

应控制在 450 ℃左右，而氯化铵在 337.8 ℃下便会受

热分解，且分解时会产生大量的氯化氢和氨气，这些

气体的产生不仅会严重污染热镀锌操作环境和周围

的生态环境，更会对操作人员的身体健康带来危害。

因此，开发新型无铵助镀剂成为目前热镀锌行业的研

究热点之一。但是，与传统的助镀剂相比，现有的新

型助镀剂存在锌渣较难浮出、容易产生漏镀、成本较

高等问题。为解决这些问题，在热浸镀锌助镀过程中，

常通过加入表面活性剂以减少助镀剂的蒸发。添加表

面活性剂不仅可以增加助镀剂的湿润性能，还可以提

高盐膜的干燥速率和均匀分布性。

在实际工业生产中，使用的表面活性剂多数是混

合体系。一方面，因为原料自身不纯，产品中含有相

关的副产物和未反应的原物质；另一方面，为使表面

活性剂拥有更好的功效，人为将不同的表面活性剂进

行混合使用。大量研究 [4-5] 表明，将两种及两种以上

的表面活性剂复配能产生加和增效的效果，也称为协

同作用。因此，表面活性剂的复配能够补充单一表面

活性剂自身能力上的不足，从而产生出不同的性能，

并产生优于单一表面活性剂体系的特性。另外，复配

的表面活性剂通常还具有价格低、耗量少等优势 [6-7]。

为此，本研究拟以十六烷基三甲基溴化铵（hexadecyl 
trimethyl ammonium bromide，CTMAB）和脂肪醇聚

氧乙烯醚（primary alcobol ethoxylate，AEO-9）两种

表面活性剂的复配，提升助镀剂的性能，探讨复配的

表面活性剂的作用机理，以期为热镀锌的助镀剂研发

提供一定的理论参考依据。

1 实验

1.1 实验材料与仪器

1）实验材料。助镀试样基材选用 30 mm × 20 
mm × 3 mm 的 Q235 低碳钢板。实验所用新研制的

无铵助镀剂的主要化学成分如表 1 所示 [8]。

实验所用的表面活性剂为十六烷基三甲基溴化

铵和脂肪醇聚氧乙烯醚，均为分析纯，由青岛优索化

学科技有限公司生产。

2）主要仪器。自动表面张力仪，QBZY-3 型，

上海方瑞公司生产；接触角仪，JC20000D1 型，上

海中晨数字公司生产；金相显微镜，KH-7700 型，

日本 HIROX 公司生产。

表 1 无铵助镀剂的化学成分  
Table 1 Chemical composition of 

ammonium-free fluxing agent 

图 1 新型助镀剂溶液的表面张力随

表面活性剂浓度的变化曲线

Fig. 1 Relation curves of the surface tension of new plating 
aid solution and surfactant concentration

化学成分

质量浓度 /（g•L-1）

ZnCl2

250
SnCl2

20
CeCl3

12
NaCl

10
KF
20
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活性剂能将助镀剂溶液的表面张力从 69.63 mN/m 降

至 22.91 mN/m，约降低了 67.10%；单一的 CTMAB
表面活性剂则将助镀剂溶液的表面张力降低至 27.64 
mN/m，约降低了 60.30%；单一的 AEO-9 表面活性

剂则将助镀剂溶液的表面张力降低至 32.65 mN/m，

约降低了 53.11%。可见，复配的表面活性剂降低助

镀剂溶液表面张力的能力优于其他单一类型的表面

活性剂的。这是因为，表面活性剂 CTMAB 是阳离

子表面活性剂，AEO-9 是非离子表面活性剂，两者

只具有该类型表面活性剂的单一性质，而复配的表面

活性剂不同，它是由两种不同类型的表面活性剂进行

复配而得到的，复配时两种表面活性剂成分间发生

了特殊的协同效应。非离子表面活性剂 AEO-9 的加

入使得 CTMAB 阳离子表面活性剂的浊点升高，同

时，会与 CTMAB 阳离子表面活性剂在溶液中形成

混合胶团，使得溶液的临界胶束浓度（critical micell 
concentration）下降，导致溶液的表面张力下降，表

面活性剂的表面活性提高，这与文献 [9] 的论述是相

符的。

2.2 助镀剂溶液与镀件间的接触角

将 CTMAB、AEO-9 及其复配的表面活性剂添

加至新型助镀剂中，配制了不同浓度的表面活性剂 -

新型助镀剂溶液，并测定了对应的助镀剂与镀件间的

接触角，所得结果如图 2 所示。

 

由图 2 可以得知，随着表面活性剂添加质量浓度

的不断增加，助镀剂溶液与镀件之间的接触角不断地

减小。但当表面活性剂的添加质量浓度为 1×10-3 ~ 
1×10-2 g/mL 时，接触角的大小不再发生显著变化。

在新型助镀剂溶液中添加质量浓度为 1×10-3 g/mL 复

配的表面活性剂后，助镀剂与镀件间的接触角从原来

的 71.00°减小到 37.00°，约减小了 47.89%；而单

独添加相同质量浓度CTMAB、AEO-9表面活性剂后，

助镀剂与镀件之间的接触角分别从未添加表面活性

剂时的 71.00°减小到 40.50°和 44.50°，约分别减

小了 42.96% 和 37.32%。由此可知，复配的表面活性

剂减小助镀剂与镀件间接触角的效果优于其他单一

类型表面活性剂的。

结合表面张力分析结果可知，添加表面活性剂能

够显著地降低助镀剂溶液的表面张力，减小助镀剂与

镀件间的接触角，改善助镀剂的润湿性能，且复配的

表面活性剂的改善效果更佳，这与文献 [10-14] 的相

关研究结论吻合。

2.3 助镀剂的盐膜量

经过称量、计算，可得到各镀件表面单位面积上

助镀剂盐膜量的平均值，如图 3 所示。

 

由图 3 中各曲线的变化可以得知，随着助镀剂中

表面活性剂质量浓度的不断增加，镀件表面的助镀剂

盐膜量不断减小，但当各表面活性剂添加质量浓度为

1×10-3 g/mL 后，镀件表面的助镀剂盐膜量变动不大。

在新型助镀剂中添加了 1×10-3 g/mL 的 CTMAB、

AEO-9及复配的表面活性剂3种不同表面活性剂后，

镀件表面的助镀剂盐膜量均显著降低，分别减少了约

27.33%, 25.57%, 29.10%。在新型助镀剂中添加表面

活性剂能够显著减少镀件表面附着的助镀剂盐膜量，

这可能是由于添加表面活性剂后，助镀剂溶液的润湿

性能得到了改善，有助于助镀剂有效地在镀件表面铺

展开来，因而能有效减少镀件表面助镀剂盐膜附着

量。因添加表面活性剂后的镀件表面附着的助镀剂盐

膜量减少，故可在一定程度上减少助镀剂的消耗量，

能在一定程度上节约生产成本 [15]。

2.4 助镀剂盐膜形貌

基于以上研究结果，考虑以加入表面活性剂质

量浓度为 1×10-3 g/mL 的新型助镀剂对钢板进行处

理，并用金相显微镜观察钢板表面的添加 CTMAB、

AEO-9 及复配表面活性剂的新型助镀剂盐膜形貌，

图 2 助镀剂与镀件间的接触角随

表面活性剂浓度的变化曲线

Fig. 2 Relation curves of the contact angle and 
surfactant concentration

图 3 助镀剂盐膜量随表面活性剂浓度的变化曲线

Fig. 3 Relation curves of fluxing film capacity and 
surfactant concentration
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所得各盐膜的金相组织如图 4 所示。

由图 4 所示盐膜金相组织图可以看出，各盐膜的

金相组织均较为平整，包覆性能良好。但相较而言，

添加了复配表面活性剂的新型助镀剂盐膜相比添加

单一表面活性剂的新型助镀剂盐膜更加致密、均匀，

对镀件的包覆性更好。这可能是因为复配的表面活性

剂之间的协同效应更好地降低了镀件与助镀剂间的

表面张力，从而得到了更致密、均匀的盐膜。

3 结论

本研究以十六烷基三甲基溴化铵、脂肪醇聚氧乙

烯醚及两者复配的表面活性剂提升助镀剂的性能，探

讨了复配表面活性剂的作用机理，可得出如下结论：

1）测定表面活性剂 - 新型助镀剂溶液的表面张

力实验结果表明，添加质量浓度为 1×10-2 g/mL 的

CTMAB、AEO-9 及复配的表面活性剂后，助镀剂的

表面张力约分别降低了 60.30%，53.11% 和 67.10%。

2）测定表面活性剂 - 新型助镀剂溶液的接触角

实验结果表明，表面活性剂的添加能够改善助镀剂的

湿润效果，添加质量浓度为 1×10-3 g/mL 的 3 种表

面活性剂后，新型助镀剂和镀件间的接触角约分别降

低了 42.96%，37.32% 和 47.89%。

3）测定表面活性剂 - 新型助镀剂溶液的盐膜量

实验结果表明，表面活性剂能减少镀件上助镀剂盐膜

的附着量，添加质量浓度为 1×10-3 g/mL 的 3 种表

面活性剂后，盐膜的附着量约分别减少了 27.33%，

25.57% 和 29.10%。

4）添加质量浓度为 1×10-3 g/mL 的 CTMAB、

AEO-9 及其复配的表面活性剂的新型助镀剂盐膜形

貌结果表明，添加 3 种表面活性剂后，助镀剂盐膜

的分布均较为均匀、致密。且在助镀剂中加入复配的

表面活性剂的盐膜效果相比添加单一表面活性剂的，

其盐膜更加致密均匀，对镀件的包覆性更好，盐膜附

着量也更少。

5）表面活性剂复配能够补充单一表面活性剂自

身能力上的不足，从而产生出不同的性能，并产生优

于单一表面活性剂体系的特性，得到加和增效的效

果。由于复配成分间协同效应的存在，复配的表面活

性剂相较于单一类型的表面活性剂，能更加高效地改

善助镀剂溶液的润湿性能，显著降低助镀剂溶液的表

面张力，减小助镀剂与镀件间的接触角。
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