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双光束激光湿洗除锈并同步实现均匀钝化
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摘要　针对锈层疏松多孔结构的特点，采用脉冲ＣＯ２ 激光器湿洗清除钢铁表面的锈蚀。通过预喷涂液膜，使液体

渗透到锈层内部以改善锈层的热传导和提高材料的平均比热，同时液体自身的受热爆发性气化也会起到破碎锈层

的作用，有效提高激光清洗的效率。但是，液体如果有残余会加剧铁的电化学腐蚀，因此必须及时地把残余的液膜

去除。使用第二束声光调犙Ｎｄ∶ＹＡＧ激光加热铁基底表面，通过控制激光脉冲个数调控表面的温度，在表面残余

的液膜得到有效去除之后，继续加热铁基底表面，以加快铁基底表面的氧化过程，生成致密的氧化铁薄膜，实现均

匀钝化，可有效提高清洗后铁质材料的抗腐蚀性。设计了一种双光束激光湿洗装置，能够使清洗、钝化一步完成。
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１　引　　言

金属表面与其周围介质发生化学或电化学反

应，使金属遭到腐蚀破坏，这种现象称为金属的腐

蚀。腐蚀会使金属表面失去光泽，变得锈迹斑斑，会

使仪器仪表丧失精度而报废。金属一旦发生腐蚀若

不及时采取措施，腐蚀的范围越来越大，程度越来越

深，使得金属构件或工件丧失机械性能而报废。同

时，金属腐蚀也是一种资源浪费。各种金属的腐蚀

中，以铁的腐蚀最为严重，世界上每年因腐蚀造成的

钢铁损失占钢铁总量的１／５～１／４
［１］。

传统的除锈方式多采用机械除锈（包括喷砂）、

高压水射流除锈与化学方法除锈。但是机械方法强

度大，固体废弃物污染严重，高压水射流方法易形成

二次腐蚀，化学方法多使用酸液，需拆卸清洗对象，

且不适用大型工件［２］。自激光器问世以来，激光清

洗的方式随之被提出［３］，国内也相应开展了有关激

ｓ１０３００２１
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光除锈的工作［４］。干式激光清洗的清洗效率较

低［５］，同时在高功率激光作用下，钢铁表面会出现黄

化的损伤现象［６］，而湿式激光清洗需要涂覆液膜，液

膜的引入如处理不当，会造成二次腐蚀［７］。与此同

时在激光的表面改性领域，激光冲击强化改善合金

的耐磨性、耐疲劳性等技术手段也陆续被提出［８－９］。

针对以往激光清洗中存在的困难，本文提出了一种

双光束湿洗除锈并同步实现均匀钝化的方法和装

置，脉冲ＣＯ２ 激光用来湿洗除锈，可有效提高清洗

效率；准连续Ｎｄ∶ＹＡＧ激光用来除水、钝化，可提高

清洗后基底的抗腐蚀性。

２　钢铁腐蚀

２．１　铁锈的化学成分与物理结构

铁锈的组成成分很复杂，是一种混合物，因外

界的条件不同而成分不一。表１中列出了铁的各种

腐蚀产物［１０］。

表１ 铁的腐蚀产物
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Ｊａｒｏｓｉｔｅ ＮａＦｅ３（ＯＨ）６（ＳＯ４）２ｉｒｏｎ（Ⅱ）ｓｕｌｐｈａｔｅ Ｐａｌｅｂｌｕｅ／ｙｅｌｌｏｗ Ｐｏｗｄｅｒｙ

Ｔａｃｏｎｉｔｅ Ｌｏｗｇｒａｄｅｉｒｏｎｏｒｅ，ｃｏｎｔａｉｎａｂｏｕｔ
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２．２　钢铁的腐蚀过程

钢铁在大气中的腐蚀，分为化学腐蚀和电化学

腐蚀，其中电化学腐蚀为主，电化学腐蚀根据环境酸

碱度（ｐＨ值）的不同，分为析氢腐蚀和吸氧腐蚀两

种。由于通常情况下环境是中性或弱碱性的，因此

钢铁的主要腐蚀方式是吸氧腐蚀。

铁吸氧腐蚀的一般过程为：

首先发生初始腐蚀，电化学过程生成Ｆｅ２＋ 和

ＯＨ－离子，随后Ｆｅ２＋被Ｏ２氧化成Ｆｅ
３＋，Ｆｅ３＋与ＯＨ－

结合生成Ｆｅ（ＯＨ）３的凝胶体。水和氧气可以很容易

地穿透这层凝胶层，使得电化学反应得以继续进行，

凝胶层继续变厚。随着时间的推移，表层的Ｆｅ（ＯＨ）３

凝胶体脱水（即使在水存在的情况下），生成ＦｅＯＯＨ。

ＦｅＯＯＨ有两种结构，黄棕色的αＦｅＯＯＨ和橙色的γ

ＦｅＯＯＨ，在最初形成的ＦｅＯＯＨ中，γＦｅＯＯＨ是主

要的，可是γＦｅＯＯＨ 会逐渐转化为αＦｅＯＯＨ。α

ＦｅＯＯＨ是一种致密的结构，会在初始腐蚀的末段暂

时形成一层致密的保护层，阻止Ｏ２ 和 Ｈ２Ｏ进入内

部，那么腐蚀就暂时停止了。

可是αＦｅＯＯＨ会进一步缩水，生成αＦｅ２Ｏ３，

虽然αＦｅ２Ｏ３ 本身也是一种致密的结构，可是脱水

的同时会在原来的保护层上形成缝隙或孔，并最终

形成连接铁层和外面空气的通道，这样原来的保护

性锈层将不再存在，新一轮的锈蚀将会开始。

缝隙腐蚀的阴极和阳极反应发生在不同的缝隙

深处，产生的Ｆｅ２＋和ＯＨ－不能直接发生接下来的

氧化反应，而是在缝隙外的其他地方发生，于是这样

的缝隙不能及时地被生成的Ｆｅ（ＯＨ）３ 凝胶体充

满，也就不能进一步生成较致密的ＦｅＯＯＨ，于是腐

蚀就会进一步加重［１１］。

在大气中生成的铁锈，其主要成分为ＦｅＯＯＨ、

Ｆｅ２Ｏ３·狓Ｈ２Ｏ、ＦｅＯ·狓Ｈ２Ｏ和Ｆｅ３Ｏ４·狓Ｈ２Ｏ，钢铁的

腐蚀过程属缝隙腐蚀，因此铁锈只能在铁的表面形

成一层疏松多孔的氧化皮，不能起到封闭保护的作

用，水和氧气及其他对铁具有腐蚀作用的气体

（ＳＯ２、Ｃｌ２ 等），可以通畅渗入，使铁不断被锈蚀。
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李　伟等：　双光束激光湿洗除锈并同步实现均匀钝化

图２ 各种金属吸收系数随波长的变化［１０］

Ｆｉｇ．２ Ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｏｎｌａｓｅｒｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｆｏｒｖａｒｉｏｕｓｍｅｔａｌｓ

　　而正是因为铁锈具有这种疏松多孔的结构，使

水或其他液体可以渗入，使得铁锈可以采用湿式激

光清洗的方式去除。利用渗透到铁锈内部的水或其

他液体对铁锈本身热学性质的改善以及自身的爆发

性气化使锈层破碎，可有效提高激光清洗的效率。

３　双光束激光湿洗除锈并同步实现均

匀钝化

对于多孔疏松结构的层状污染物，使用湿式激

光清洗的效率要比使用干式激光清洗高得多。湿式

清洗中常用的液膜溶液是水。可是在除锈过程中，

水的引入如果处理不当，会造成钢铁的二次腐蚀，降

低了这种清洗方式的有效性。在实验装置中，同时

拥有两束激光，一束是用于除锈的清洗用激光，一束

用于去除前面湿洗时的液体残余。在去除液体残余

的同时也能够使清洗后的钢铁表面均匀受热，使钢

铁表面生成致密且均匀的氧化层，实现钢铁的均匀

钝化，提高钢铁材料的抗腐蚀性能。

清洗用激光使用重复频率为几十赫兹，高单脉

冲能量的脉冲激光器，这样在保证清洗效率的前提

下，不会由于热沉积造成基底的不可逆损伤。清洗

激光以线扫描方式运行，往复多次，在最后一次清洗

时（即这次清洗后锈层会被完全去除），同步开启钝

化用激光器，这种激光器采用高重复频率激光器或

连续激光器，在较低功率下运行，给基底表面均匀加

热，去除液膜残余的同时，实现表面的均匀钝化。

３．１　双光束清洗装置

图１所示为模块化的双光束湿洗装置，它由４

个主要组成部分：１）双光束输出头，包含清洗用激光

束和钝化用激光束；２）水膜预涂覆系统；３）三维

（３Ｄ）电动平台；４）动力系统和控制单元。

３．１．１　使用脉冲ＣＯ２ 激光器作为清洗用激光器

图１ 双光束激光湿洗装置示意图

Ｆｉｇ．１ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｏｆｗｅｔｃｌｅａｎｉｎｇｄｅｖｉｃｅｓｕｓｉｎｇ

ｄｕａｌｌａｓｅｒｂｅａｍｓ

使用这种激光器作为清洗光源的原因有：１）相

比于紫外、可见与近红外 ＹＡＧ激光，铁、钢基底对

１０．６μｍＣＯ２ 激光的吸收较低，见图２，不易对基底

造成黄化等损伤；２）１０．６μｍ是水的强吸收波段，

有利于湿式激光除锈；３）１０．６μｍ光的穿透深度很

大（穿透深度正比于波长），脉冲激光烧蚀机制下，一

个脉冲能够烧蚀掉的污染层厚度与光穿透深度与热

扩散深度的较大者的量级一致，因此清洗效率更高。

对于脉冲ＣＯ２ 激光器的要求：１）峰值功率高，

能够达到清洗对象的烧蚀阈值；２）平均功率也较

高，能够实现较高效率的清洗作业。可以采用中国

科学院电子学研究所研制的横向激励高气压二氧化

碳激光器（ＴＥＡＣＯ２ 激光器）。该激光器的谐振腔

采用平凹腔结构，波长为１０．６μｍ，最大单脉冲输出

能量可达１５Ｊ，激光脉冲的１０％极大值处的全宽度

约为３μｓ，半极大值处的全宽度小于２００ｎｓ。

３．１．２　使用高重复频率Ｎｄ∶ＹＡＧ激光器作为钝化

激光器

使用这种激光器作为钝化激光器的原因恰恰与

前面使用ＣＯ２激光器作为清洗激光器的原因相反：

１）１．０６μｍＹＡＧ激光是Ｆｅ质材料的强吸收波长，

如图２所示，这样激光加热时的使用效率较高；

２）１．０６μｍ激光的穿透深度较浅，激光作为一种热
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源，提供的热量主要存在于金属基底的表面及浅层

区域，有利于气化表层液膜残余和实现表层金属氧

化钝化。

对高重复频率Ｎｄ∶ＹＡＧ激光器的要求较为宽

松，中小功率的机型就可以满足除水和钝化的能量

需求。可以采用声光调犙 的 Ｎｄ∶ＹＡＧ激光器，如

自组装的一台连续氪灯抽运声光调犙的激光器，采

用单氪灯、φ６Ｎｄ∶ＹＡＧ棒、紧包裹水冷、镀金椭圆

柱腔、电源最大电流为２２Ａ的氪灯；声光犙开关是

英国古奇公司生产的，声光晶体是熔融石英，重复频

率范围为０．５～５０ｋＨｚ，声光犙驱动内控采用固定激

光出光时间（５μｓ）的模式，激光脉冲宽度随重复频率

小范围变化，１００～２５０ｎｓ。激光波长为１．０６μｍ，腔

长为６００ｍｍ，输出镜反射率为８０％。连续运转时，

激光最高功率为１００Ｗ，调犙 运转时，输出平均功

率随重复频率变化，平均值为５０Ｗ。

３．１．３　双激光束的传输

石英光纤对１０．６μｍ激光强烈吸收，因此脉冲

ＣＯ２ 激光不能使用普通传能光纤传播，可以选择的

传输方式是自由空间传播或使用导光臂传播。声光

调犙Ｎｄ∶ＹＡＧ激光可使用传能光纤传播，也可以使

用导光臂传播。

综合两种波长激光的传输特性，可以采用多关

节双镜筒望远镜式导光臂，并行传输两路激光。这

种导光臂的前端两个关节是分开独立的，分别将

ＣＯ２ 激光器和ＹＡＧ激光器产生的激光耦合到导光

臂的两个分支镜筒里，后面的多个关节是合并在一

起的，既可满足导光臂灵活性要求的同时，又可中短

程闭路传输激光光束。

３．１．４　水膜预涂覆系统

水膜涂覆系统主要由储水箱、喷嘴和触发控制电

路组成，如图３所示。触发控制电路包括触发器和方

波信号发生器，这里使用７４ｈｃ１２３芯片。每一个激光

脉冲发出，激光器都会促使触发器向７４ｈｃ１２３芯片发

出一个高电平，这一触发信号作为芯片的输入信号。

芯片的输出信号同样为一方波，其周期与脉冲激光周

期相同，高电平持续时间为

狋ｗ ＝犓·犚·犆， （１）

式中犓为常数，对于５Ｖ芯片供电电压，犓为０．４５，犚

为电阻值，犆为电容值。通过调节芯片外接的电阻值

犚和电容值犆，使水膜预涂覆的持续时间略小于脉冲

激光周期，实现对喷嘴开启与关闭的周期性控制。

喷嘴喷涂液膜，由于水在样品表面的激溅，不可

避免地会在样品表面留下残余，当清洗激光结束之

时，这些残余仍有部分存在。

需要说明的是，实验装置中是通过激光脉冲控制

水膜的预涂覆的，在第一个激光脉冲作用之前是没有

水膜的，第一个激光脉冲作用之后，激光脉冲的下降

沿向触发器输出信号，然后触发器向７４ｈｃ１２３芯片发

出触发信号，触发信号的上升沿使芯片输出高电平，

开启水膜喷嘴的电控开关，在清洗样品表面喷涂上一

层水膜，如此循环。

图３ 水膜预涂覆系统

Ｆｉｇ．３ Ｐｒｅｓｐｒａｙｉｎｇｓｙｓｔｅｍ

当表面被清洗干净之后，停止激光照射，这时前

一个激光脉冲仍向水膜预涂覆系统发出喷涂水膜的

信号，额外的一次水膜喷涂就会发生。

基于以上两方面的原因，在清洗结束之后，样品

表面会有一些水膜的残余。这些残余的水膜需及时

处理。

３．２　激光湿洗除锈的清洗阈值和物理机制

ＣＯ２激光湿洗除锈的有效性已经被Ｋｏｈ等
［１２］证

实，以下介绍清洗相关的技术参数。

３．２．１　清洗阈值

假设清洗用激光是ＴＥＭ００模输出，基模高斯光

束能量密度的空间分布为

Φ（狉）＝Φ０ｅｘｐ－
狉２

狉（ ）２
０

， （２）

式中Φ０ 为中心处的激光能量密度，狉０为束腰半径。

激光清洗过程存在清洗阈值，只有能量密度高于

阈值才能实现有效的清洗。高斯光束的特点就是中心

能量密度最高，沿径向递减，因此清洗区域是一个圆，

面积为

犃＝π·狉
２
ｔｈ． （３）

　　由（２）式和（３）式可知，清洗面积与激光能量密度

之间的关系为
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犃＝π·狉
２
０（ｌｎΦ０－ｌｎΦｔｈ）． （４）

使用激光能量计能够测量整个激光脉冲的能量，

犈＝Φ０∫

狉
０

０

ｅｘｐ－
狉２

狉（ ）２
０

２π·狉ｄ狉＝

Φ０π·狉
２
０

犲－１（ ）犲
＝Φ０犳狉（ ）０ ． （５）

　　通过刀口法可确定狉０ 的值，继而确定犳（狉０）的

值。由（４）式和（５）式可以得到清洗面积与激光单脉

冲能量之间的关系为

犃＝π·狉
２
０［ｌｎ犈－ｌｎΦｔｈ－ｌｎ犳（狉０）］． （６）

　　由（６）式可知，清洗面积Ａ与激光单脉冲能量的

对数成线性关系，而直线与横轴的截距减去一个已知

常数就表征了激光湿洗的阈值。

３．２．２　激光湿洗除锈的物理机制

一般地，当固体材料表面吸收的激光功率密度足

够大时，物质就会离开表面，被发射出去，其中有些物

质还会变成气态。气态物质的主要成分是被激发、被

电离的原子和电子。激光与物质的反应类型与反应

过程由众多因素决定，如材料的天然性质，物理与化

学特性，材料的表面状态；使用激光的波长、脉冲宽

度、功率密度；环境的影响，例如周围大气的组分、湿

度、气压等［１３］。

激光与层状材料之间的相互作用为脉冲激光烧

蚀作用，大体可以分成三大类：光热过程、光物理过程

与光化学过程。光物理过程与光化学过程相似，都是

将大块物质分解为小块物质的过程。其中光物理过

程吸收光能破坏的是小块物质之间的物理结合力，如

范德瓦尔斯力与静电力，而光化学过程是吸收光能，

尤其是紫外激光，破坏大分子的化学键，使大分子分

解为小分子的过程［１４］。

而１０．６μｍ红外激光除锈属于光热过程。当没

有预涂覆水膜时，这一过程是干式清洗过程，清洗阈

值即为表层污染物的烧蚀阈值，饱和阈值即为表层污

染物的光击穿阈值。当激光能量密度超过表层污染

物的烧蚀阈值，但又低于光击穿阈值时，污染层物质

会因吸收激光能量，快速地热膨胀，最终表现为污染

物层中由于上层污物膨胀压缩下层污物而受到下层

污物的反作用力，造成上下层污物之间爆发性的分

离，使上层物质可被去除。当激光能量密度超过表层

污染物的烧蚀阈值，并且超过污物的光击穿阈值时，

污物被激光电离产生密集的等离子体，等离子体膨胀

产生冲击波，强劲的冲击波压缩下层污物，同样的下

层污物也会产生强劲的反冲作用力，使上层污物与下

层污物脱离。

当在表面预涂覆液膜后，由于铁锈是疏松多孔的

结构，液膜会渗透到铁锈的内部结构中去，注入的液

体能够改善锈层的热传导和提高材料的平均比热。

同时在激光照射下，除了原有的热膨胀引起的下层物

质对上层物质的反冲作用力以外，铁锈孔间的液体会

因吸收激光能量而产生爆发性的气化膨胀，对锈层起

到破碎分解的作用，可以有效提高激光清洗的效率。

３．３　激光加热去除犉犲基底表面残余水分同时实现

均匀钝化

３．３．１　基底表面残余水分的去除

虽然使用湿洗除锈能够有效提高清洗的效率，但

是如果Ｆｅ基底表面留有水分的残余，会造成已清洗

好的Ｆｅ表面二次腐蚀。为解决这一问题，在原清洗

用激光束旁并行地加入一钝化激光。钝化激光应选

用准连续激光器或连续激光器。

１．０６μｍ激光不易被水直接吸收，而是透过残余

水膜被下层的Ｆｅ基底吸收。而１．０６μｍ激光的穿透

深度与激光光斑的面积相比很小，因此这一激光加热

过程可使用一维模型来描述。

为简单起见作定性分析，假设激光脉冲的时间形

状是一个矩形，以下只计算Ｆｅ基底表面的温度。假

定铁基底厚度足够大，采用一维前端导热无限长度矩

形脉冲模型

ρ犮
犜（狕，狋）

狋
＝犽

２犜（狕，狋）

狕
２
，０≤狋≤τ， （７）

式中ρ为铁的密度，为７．８６ｇ／ｃｍ
３，犮是铁的比热，为

４６０Ｊ／（ｋｇ·Ｋ），犽为铁的热导率，为４６．５２Ｗ／（ｍ·Ｋ），

τ为激光脉冲宽度，此处取１００ｎｓ。狕坐标轴的正向

为表面的法向指向铁基底的内部。

边界条件为

－犽
犜

狕 狕＝０
＝α犐ａｖｇ，

犜 狕＝∞＝０，

（８）

式中α为铁对１．０６μｍ激光的吸收系数，此处取

０．３６，犐ａｖｇ＝
犈ｐｕｌｓｅ

τ·犛
为激光的平均峰值功率密度，约为

１０５ Ｗ／ｃｍ２。

由（７）式和（８）式可得到温度分布的解析解：

犜（狕，狋）＝
２α犐ａｖｇ
犽

犪狋槡狋·犳
狕

２ 犪狋槡
（ ）

狋
， （９）

式中犪狋＝犽／（ρ犮），是铁材料的热扩散系数，为１．２９×

１０－５ｍ２／ｓ，犳（狓）＝∫
∞

狓

ｄ狆∫
∞

狆

２

槡π
ｅｘｐ（－狊

２）ｄ狊。

只考虑表面温度，即令狕＝０，可得
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犜（０，狋）＝
２α犐ａｖｇ

槡π犽
犪狋槡狋． （１０）

代入以上数据，并令狋＝τ＝１００ｎｓ，可得一个脉冲作用

之后Ｆｅ基底的表面温升为

犜（０，１００ｎｓ）＝
２α犐ａｖｇ

槡π犽
犪狋槡狋＝

２×０．３６×１０
９
× １．２９×１０

－５
×１０

－槡
７

槡π×４６．５２
＝９．９２Ｋ．

（１１）

　　准连续激光的重复频率很高，０．５～５０ｋＨｚ之

间，因此一个脉冲作用之后，热量来不及散失，第二个

激光脉冲就又作用在了同一位置。因此可以通过控

制作用在同一位置上的脉冲个数来控制Ｆｅ基底表面

的温升。湿洗时残留在Ｆｅ基底表面的液膜很少，准

连续激光器的重复频率很高，只需很短时间就可以通

过基底加热液膜，使液膜气化从表面脱离。这样就消

除了液膜残余引起的二次腐蚀的可能性。

３．３．２　均匀钝化的实现

针对Ｆｅ的腐蚀机制，人为地通过各种办法使铁

表面生成一层致密的氧化物薄膜，保护内部的金属，

这种工艺就是钢铁的钝化。传统的钝化工艺是使用

酸化的办法［１］。激光照射钢铁表面同样能够实现钝

化［１５］，但是使用的激光器是ＸｅＣｌ准分子激光器，相

比于实验中使用的固体激光器造价昂贵，不利于实

用。

第二束激光在做完残余液膜清洗的同时，会加热

金属基底。由于前一步激光湿洗的特点，清洗后的样

品表面是比较光洁而均匀的，这时通过激光均匀的给

表面加热，使表面在同一较高温度下加快氧化反应，

生成透明氧化铁薄膜，同样是一种致密的结构，实现

了激光致钝化，这种钝化的均匀性可以通过合理控制

激光参数实现。

４　结　　论

针对锈层多孔疏松结构的特点，采用脉冲ＣＯ２

激光器湿洗清除钢铁表面的锈蚀。通过喷涂液膜，使

液体渗透到锈层内部去，能够改善锈层的热传导和提

高材料的平均比热。同时液体自身的受热爆发性气

化也会起到破碎锈层的作用，能够有效提高激光清洗

的效率。但是液体如果有残余会加剧铁的电化学腐

蚀，必须及时地把残余的液膜去除。

针对液膜的残余，使用第二束声光调犙Ｎｄ∶ＹＡＧ

激光加热去除铁基底表面的残余，根据所选用激光器

的特点，可以通过控制激光脉冲个数的方式控制表面

的温度，使得表面残余的液膜去除之后，加热铁基底

表面，加快铁基底表面的氧化过程，生成致密的透明

氧化铁薄膜，形成均匀钝化，有效提高清洗后铁质材

料的抗腐蚀性。

根据上面的实验特点，设计了一种双光束激光湿

洗装置，使清洗、钝化一步完成，适用于清洗后表面光

洁度要求较高的钢铁制品。
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