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环保型多功能磷化液的磷化性能
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[摘 � 要 ] � 工业常用的磷化液存在高能耗、工艺复杂、污染环境等缺点。以磷酸、氧化锌、成膜助剂铝盐和阴离子

表面活性剂与非离子表面活性剂复配的表面活性剂为主要原料, 以钼酸铵为磷化促进剂, 研制了多功能钢铁磷化

液,常温下具有除油、除锈、磷化、钝化等多重功能, 在 Q235钢上形成了均匀、连续,厚度约为 5 �m的磷化膜。考察

了磷化膜耐 N aC l溶液和硫酸铜点滴腐蚀性能。结果表明:磷化膜在 3%N aC l溶液中, ( 20 � 2) � 浸泡 1 h不生锈,

取出洗净吹干后 13 h无锈蚀; 耐硫酸铜点滴时间 3 m in以上,磷化膜干燥后,存放在相对湿度不大于 70%, 无腐蚀

气体的室内, 60 d无锈蚀。
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0� 前 � 言

磷化被广泛应用于汽车、轮船、军工、电器、机械等

金属件的涂装前表面预处理。传统的中、高温磷化要

先对金属进行除油、除锈, 磷化后再进行水洗和钝化处

理,工艺复杂、耗能高、对环境有污染。因此, 常温、低

温磷化已成为研究的热点
[ 1]
。常温多功能磷化体系所

含亚硝酸盐、铬酸盐、氟化物、镍离子等对人体有害和

污染环境
[ 2~ 7]
。本工作制备了常温下集除油、除锈、磷

化、钝化于一步, 且不含亚硝酸盐、铬酸盐、氟化物、镍

离子等环境污染物的环保型多功能磷化液, 研究了磷

化液的成分对磷化膜耐蚀性的影响, 以期为这类磷化

液的制备提供理论依据。

1� 试 � 验

1. 1� 基材及磷化液的制备

基材为 Q235冷轧钢板,尺寸为 4 mm � 3 mm,用蒸

馏水冲洗掉表面的灰尘,烘干。

( 1)磷化液的组成 � 环保型常温磷化液的组成:

35. 0 g /L ZnO, 5. 0 g /L 成膜助剂铝盐 M, 0. 4 g /L

(NH4 ) 2M oO4, 250 g /L H 3 PO4, 5. 0 g /L D J1 (由十二烷

基苯磺酸钠和 OP �10表面活性剂复配的表面活性剂 ) ,

5. 0 g /L DJ2 (由柠檬酸和酒石酸复配的金属离子配位

剂 )。

( 2)磷化液的配制 � 室温下将氧化锌 (分析纯 )放

入烧杯中,加入少许自来水, 搅拌均匀。将磷酸 ( 85% )

缓慢加入氧化锌中,并搅拌至氧化锌完全反应,然后加

入成膜助剂 M,并不断搅拌至其完全溶解, 过滤得主磷

化液;将钼酸铵 (分析纯 )和其他磷化助剂分别溶于水,

然后加入到主磷化液中;将复配表面活性剂加入 40 �

的热水中,待完全溶解后加入到主磷化液中。

( 3)磷化处理 � 在 18~ 25 � 下, 将清洗、烘干的试

片磷化 15 m in, 再将试片从磷化液中取出, 在空气中自

然晾干 12 h以上。

1. 2� 测试分析

( 1)膜外观检验 � 直观观察磷化膜表面颜色和附

着情况, 即是否存有残余空白或锈渍, 是否为均匀、连

续、致密的晶体膜。

( 2)耐蚀性检测 � 耐 3%N aC l溶液腐蚀: 将磷化试

样浸渍在质量分数 3%NaC l的溶液中,温度为 ( 20 � 2)

� , 1 h后取出,洗净吹干,记录出现第一个肉眼可见的

腐蚀现象所需的最短时间。耐 CuSO4点滴腐蚀:溶液由

41 g /L CuSO4 � 5H2O, 35 g /L NaC,l 13mL /L 0. 1mo l/L

HC l组成, 温度为 15~ 25 � ; 磷化膜表面滴 1滴检验溶

液, 启动秒表,观察溶液从天蓝色变为淡红色的时间。

磷化膜的防锈期按照 GB /T 12612- 2005规定测定。

( 3)磷化膜膜厚检测 � 利用 M IKROTEST �型全

自动磁性测厚仪测试磷化膜的厚度, 每个试样检测 5

个点,取平均值。
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2� 结果与讨论

2. 1� 磷化膜的性能

磷化液为无色透明液体, pH值为 1. 4, 轻重锈均可

去除, 除油性良好,形成的磷化膜为灰色。磷化膜硫酸

铜点滴时间大于 200 s,在 3%NaC l溶液中 ( 20 � 2) �

浸泡 1 h不生锈, 取出洗净吹干后 13 h无锈蚀, 符合

GB /T 6807- 2001规定的技术指标。干燥后的磷化膜

存放在相对湿度不大于 70%, 无腐蚀气体的室温条件

下, 60 d无锈蚀, 远超过 GB /T 12612- 2005规定的不

少于 7 d的标准。

2. 2� DJ1对磷化膜的影响

多功能磷化液中添加表面活性剂, 主要作用有 2

个,一是除去金属件表面的油污;二是利用其润湿作用

降低磷化液与金属件表面的界面张力, 使磷化液易于

与金属件表面充分接触, 有利于最终生成磷化膜。多

功能磷化液具有除油、除锈、磷化、钝化一次完成的功

能,故酸性很强 ( pH < 1. 5) ,且含氧化剂和高浓度无机

盐,所以,磷化液中所用表面活性剂应具有: 在水中有

较好的溶解性, 具有良好的耐硬水能力; 化学稳定性

好,在无机盐、酸和氧化剂中稳定。

表面活性剂的浓度太小, 基材上的油污不能被完

全除净,使之不能完全与磷化液接触, 难以生成磷化

膜,导致磷化膜不均匀,耐蚀性低。复配表面活性剂的

浓度太大,过多的表面活性剂分子可以在金属表面形

成一层憎水基团朝外的类似油膜, 阻止金属表面与磷

化液直接接触,导致基体表面不能形成致密的磷化膜,

磷化后的试片表面出现黄色的锈渍, 耐蚀性降低。当

复配表面活性剂浓度适量时, 才能形成均匀的灰色磷

化膜, 耐蚀性才较好。复配表面活性剂 DJ1的浓度对磷

化膜耐蚀性能的影响见图 1。

图 1� 复配表面活性剂 DJ1的浓度对磷化膜耐蚀性的影响

由图 1可见: 磷化膜的耐蚀性能随复配表面活性

剂 DJ1浓度的增大呈现先增强后减弱的趋势,这一结果

与理论分析一致;当复配表面活性剂的浓度为 5 g /L左

右时,磷化膜的耐蚀性最好, 硫酸铜点滴时间达到 200 s

以上。

2. 3� ZnO对磷化膜的影响

在锌系磷化液中锌离子是成膜的主要成分, 对磷

化膜的形成起着决定性的作用, ZnO含量对磷化膜的

外观和耐蚀性都有影响。 ZnO含量对磷化膜耐蚀性的

影响见图 2。由图 2可见: 当 ZnO的浓度较低时,磷化

膜的耐蚀性随 ZnO浓度的增大而增强, 当 ZnO的浓度

为 37 g /L时,磷化膜的耐蚀性最好, 硫酸铜点滴时间大

于 200 s; ZnO的浓度大于 38 g /L之后, 磷化膜的耐蚀

性随 ZnO浓度的增加显著降低。这是因为 ZnO与磷酸

反应, 生成磷酸盐,是基本的成膜物质, 形成锌铁系磷

化 膜 的 主 要 成 分 为 Zn2Fe( PO4 ) 2 � 4H 2O,

Zn3 ( PO4 ) 2� 4H 2O
[ 8]
。 ZnO含量过少, 磷化液中锌离

子含量低, 不能有效形成磷化膜, 导致膜薄、疏松、磷

化速度慢; ZnO含量过高, 则锌离子含量过高, 磷化膜

的生长速率快, 形成的晶粒粗大,结合力差, 从而导致

膜层薄且不够致密, ZnO浓度对磷化膜厚度的影响见

图 3。只有当锌离子浓度达到某一范围,使金属件 �溶

液界面上锌离子浓度足够与磷化液中其他成分共同

作用以适当的速度形成磷酸盐沉淀, 才能生成致密的

磷化膜。

图 2� ZnO浓度对磷化膜耐蚀性能的影响

图 3� ZnO浓度对膜厚的影响

2. 4� (NH4 ) 2MoO4对磷化膜的影响

( NH 4 ) 2MoO 4是较为理想的常温磷化促进剂,并有

钝化作用。钼酸盐与磷酸盐能转化为以 P ( V )为中心

原子, 钼 酸 酐 为 配 位 体 的 磷 钼 杂 多 酸 离 子,
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[ PM o12O40 ]

3 -
或 [ PM o12O42 ]

7-
等

[ 8 ]
。杂多酸及其盐是

高效的多电子氧化剂, 可获得多个电子而不破坏其多

阴离子的结构。磷钼杂多酸的氧化性比钼酸盐强得

多
[ 10]

,极易氧化其他物质, 使磷化液中的 Fe
2+
快速被

氧化为 Fe
3+
,常温下形成磷化膜;同时当杂多酸根离子

吸附在沉积膜上, 可与磷化液中的金属离子作用形成

杂多酸盐膜,补充磷酸盐膜的不致密性, 促进成膜过程

和金属的钝化。钼酸盐虽然具有显著的氧化加速和缓

蚀成膜的双重作用,但其浓度并非越高越好,钼酸铵过

量时,磷化过程中会产生大量的 �杂多蓝 �, 使溶液变蓝

色,且磷化膜的质量下降。

图 4为钼酸铵含量对磷化膜耐蚀性的影响。由图

4可以看出:在低浓度时,随着 ( NH 4 ) 2MoO 4浓度的不断

增加, 磷化膜耐硫酸铜点滴时间呈上升趋势, 在

(NH4 ) 2M oO4浓度在 0. 35~ 0. 55 g /L之间, 磷化膜的耐

蚀性最好;随着钼酸铵浓度的进一步增加,硫酸铜点滴

时间开始下降, 这是由于过量的钼酸盐会使钢铁表面

发生钝化而得不到理想的磷化膜。

图 4� ( NH4 ) 2M oO 4浓度对磷化膜耐蚀性的影响

2. 5� DJ2对磷化膜的影响

在磷化过程中基体金属铁被氧化成 Fe
3+
, 当溶液

中 Fe
3+
浓度足够大时,磷化液中便产生沉渣。柠檬酸

和酒石酸都是多齿配体, 可与许多金属离子形成可溶

性的螯合物离子。在磷化中柠檬酸和酒石酸可与

Fe
3+
, Zn

2 +
形成可溶性配合物, 从而减少渣垢的形成,

控制沉渣生成量,延长磷化液寿命;另一方面, 柠檬酸、

酒石酸能与磷酸协同作用,可增大阴极极化,使钢铁表

面晶界充分暴露,有效活性点增多, 有利于快速生成晶

核细密、均匀的磷化膜,减少孔隙率,降低膜重, 提高膜

与基体的结合力
[ 2]
。

图 5为 D J2的用量对磷化膜耐蚀性的影响。由图 5

可见, 磷化膜的耐蚀性随 D J2的增加先增强后下降,这

是因为 DJ2用量太少时, 与 Fe
3 +
, Zn

2+
形成的可溶性配

合物较少,磷化液中 Fe
3+
, Zn

2+
含量较高, 形成的磷化

膜不够致密;用量过多,由于柠檬酸和酒石酸的强配位

能力, 使成膜金属离子减少, 晶粒生成困难, 磷化膜疏

松多孔, 膜的耐蚀性能降低, 同时酸度升高, 成膜速度

减慢, D J2用量为 5 g /L时磷化膜的质量最好。

图 5� DJ2的用量对磷化膜耐蚀性的影响

3� 结 � 论

( 1)研制的磷化液在常温 ( 15 ~ 25 � )下, 对钢铁

材料可一次性完成除油、除锈、磷化、钝化处理。磷化

液不含亚硝酸根、铬酸盐、镍离子、氟化物等污染环境

的物质。

( 2)磷化后能在钢铁材料表面形成均匀致密的磷

化膜,膜的耐蚀性良好, 硫酸铜点滴时间大于 3 m in,膜

厚约 5 �m, 磷化干燥后在相对湿度不大于 70%, 无腐

蚀气体的室温条件下 60 d无锈蚀。
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a l M atrix Composite, Shangha i Jiaotong Univ ers ity, Shangha i
200240, China). Ca iliao Baohu 2011, 44 ( 04), 46~ 49( Ch). A
rev iew w as prov ided o f me thods for sim ulated ca lcu la tion and prac�
tical eva luation o f partic le ve loc ity and critical veloc ity in co ld
spray ing. The fac to rs influenc ing the cr itica l veloc ity in co ld spra�
y ing w ere ana ly zed. It was po inted ou t that improv ing the perform�
ance of the cold�sprayed coa ting s based on proper use o f num erica l
sim ulation me thods in re lation to the physical nature o f the particles
and substrates to design nozzle geome tr ic structure and optim ize the
coating prepa ration pa rame tersw as one o f the ma jor research d irec�
tions in co ld spray ing.
Key wo rds: co ld spray ing; critica l ve loc ity; particle ve loc ity;
fac to r� �

Curren t Status of Study and D evelopm en tTrend ofE lectroless
P la ting for P lastics
L IU Le ,i L IANG Xiao�p ing, YAN Gui� long ( School of M ater ia ls
Sc ience and Eng ineering, Cultivation Base o f Prov ince �M in istry
Jo intly Constructed S tateKey Laboratory o fH ollow F iberM embrane
M ater ia l and P rocess, T ian jin Po ly technic Un iv ers ity, T ian jin
300160, Ch ina). Cailiao Baohu 2011, 44( 04), 50~ 54( Ch). A
rev iew w as prov ided o f the current sta tus and developm ent trend of
electro less plating for p lastics in re la tion to pre� treatm ent of sur�
face, ac tivation and m eta l depos ition. It w as po inted out tha t plas�
tics possess ing the advantages such as po rtab ility and easy m olding
had been w ide ly used, but the ir poo rw ea r resistance, co rrosion re�
sistance and w eather resistance had lim ited the ir use and serv ice
life. It w as feasib le to significantly im prove the surface properties
and increase the serv ice life of plastics by mak ing use o f electro less
plating.
K ey w ords: e lec tro less p lating; p lastics; pre� treatm ent of surface;
activa tion; m e tal depo sition

Antioxidation Function of G lass Lubr icating Pain t for T itan i�
um A lloy Forging
CH EN Q i� fang1, WANG W ei1, Q IAO Xue� liang1, CHEN Jian �
guo1, ZHANG Tao�qi1, L I Sh i�tao2 ( 1. Sta teKey Labo ra tory ofM a�
ter ia l P rocessing and D ie& Mou ld Techno logy, College o fM a teri�
als Sc ience and Eng ineering, H uazhong University o f Science and
Techno logy, W uhan 430074, Ch ina; 2. E conom ic Development
Bureau, Wuhan East Lake H igh�Tech Development Zone, W uhan
430079, Ch ina ). Cailiao B aohu 2011, 44 ( 04), 55~ 57 ( Ch) .
P ro tective and lubr icating pa in t w ithout po ison and po llution, ap�
p licab le to high tem perature forg ing o f T i a lloyw as prepared by in�
troducing organ ic b inder into boro silicate�based g lass pow der in the
presence o f w ater as a so lvent. The changes of ox idation we ight�
gain, m icrohardness, surface m orphology and e lem enta l com posi�
tion of the coating under varied ox idation tem pe rature and tim e
w ere investigated, and the antiox idation m echanism o f boro silicate�
based glass powder w as exam ined. It w as found that as�prepared
protec tive and lubr icating pa in t w as able to e ffectiv ely preven t T i
alloy from ox idation in high� tem perature forg ing at 600~ 900 � .
K ey w ords: pro tective and lubricating pa int; T i alloy; h igh� tem�
perature forg ing; bo rosilicate�based g lass pow der; antiox ida tion

Phosphat ing Perform ance of Environmentally Friend lyM ulti�
functional Phosphating So lu tion

WANG Gui�p ing1, X IAO Cheng�bo2 ( 1. Schoo l o f Equipm ent En�
g ineer ing, Shenyang L igongUn ive rsity, Shenyang 110159, Ch ina;
2. Shenyang Jiux ing P ipe Techno logy Company L td. , Shenyang
110200, Ch ina ). Cailiao B aohu 2011, 44 ( 04), 58~ 60 ( Ch) .
Phosphating fluid w ith mu ltifunctions including deg reas ing, rust�
rem ov ing, pho sphating and pass ivating w as form ulated us ing pho s�
pho ric acid, zinc ox ide, a lum inum salt film � fo rm ing add itive and
an ion ic and non� ionic m ixed surfactants as the m a in raw m ater ia ls
in the presence o f amm onium mo lybda te as an accelerator. The
pho sphating fluid was used to prepare un ifo rm and continuous pho s�
pha ting coa ting w ith a th ickness of about 5 �m on the surface of
Q235 stee.l It was found that no rust w as formed on the phospha�
ting coating when it was imm ersed in 3% NaC l so lution at ( 20 �
2) � for 1 h. A fter the corroded samp lew as dr ied, no sign of rust
w as observed w ith in 13 h. Besides, the phosphating coating w as a�
b le to endure dripping o f CuSO4 so lution fo rmo re than 3 m in, and
the dr ied samp le a fter dripping co rrosion test w as free of rust after
be ing stored for up to 60 d in non�corrosive atmosphere w ith a rela�
tive hum idity below 70%.
K ey w ords: m ode ra te and low temperature pho sphating; degreasing;
rust� rem ov ing; passivating; corrosion resistance

Corrosion Resistance of E lectroless N i�Fe�P Coating
ZHANG Yun �x ia( Schoo l of Continu ing Educa tion, L iaon ing Shi�
hua University, Fushun 113001, Ch ina). Cailiao Baohu 2011, 44
( 04), 61~ 63( Ch) . E lectro less N i�Fe�P coating w as prepared by
introducing FeSO4 into electro less N i�P plating bath. The sur face
m orpho logy and composition of e lectro less N i�P and N i�Fe�P coat�
ings were observ ed us ing a scann ing e lec tron m icroscope. The dy�
nam ic po tentia l po la rization curves and electrochem ical impedance
spectra of bo th coa tings in 3. 5% NaC l so lution w ere tested by


