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摘　要 : 应用正交试验法 ,研制了一种钢铁表面涂装前处理用的磷化液 ,考察了磷化温度、磷化时间和磷化液

的 pH值、浓度 ,以及后处理方法等对磷化质量的影响.
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Abstract : A phosphating solution , used for treating the surfaces of iron and steel prior to being coated , has been

prepared using orthogonal tests. The effects of some factors such as phosphating temperature and time , the pH value and

concentration of phosphating solution , and the procedure for further treatment , etc. On the quality of the surfaces treated

by phosphating were investigated.
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随着环境保护的呼声高涨及质量要求的提高 ,对传统磷化液的改革迫在眉睫.目前应用最广的锌系磷

化 ,基本上能满足各个行业的要求 ,但产生较多的沉渣影响生产、消耗大量试剂、影响环境 (磷化渣列入了“危

险废物名录”[1 ] ) ,磷化温度较高 ,锌盐对环境也有影响 ,且返工后往往膜厚薄明显不匀 (必须手工磨平) .因

此 ,近年来 ,低锌或无锌少渣的室温 (不低于 20 ℃[2 ] )铁系磷化成了发展方向 ,并取得了一定的进展[3 ]
.铁系

磷化液未能广泛应用 (尤其是非自动喷涂线) ,主要是由于冬天磷化仍需加热及膜耐蚀性能太差.本研究旨在

针对这些问题开发一种不加热 (使用温度达 2 ℃) 、少渣 ,且性能稳定、操作简单、磷化膜质量好的铁系磷

化液.

1　材料与方法

1. 1　材料

工业磷酸二氢钠、工业钼酸铵、工业磷酸和 PC 03A复合促进剂、PC 03B成膜助剂和钢板、角钢等.

1. 2　方法

工艺流程 :脱脂→水洗→脱脂除锈→水洗→浸泡磷化→开水烫干 (再自然晾干)或烘干、自然干燥.
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将钢材工件按上述工艺处理 ,磷化前钢材表面为银白—灰白色[4 ]
.磷化液用 pH S225酸度计测定 pH值 ,

并浸于 SYC215超级恒温水浴箱中.

1. 3　质量检测方法

1) 磷化膜外观.按 GB 6807286的规定进行检验 :磷化膜应呈彩色 ,应连续、均匀致密 ,无质量缺陷.质量

缺陷包括膜层疏松、有锈蚀或绿斑、局部无膜 (焊缝的气孔、夹渣等异常处除外) 、表面严重挂灰[5 ] .

2) 磷化膜耐蚀时间.按 GB 6807286附录 D的规定检验得出的耐硫酸铜溶液点滴的时间[5 ] (简称耐蚀时

间) ,取 8次的平均值 ,单位为 s.综合生产经验和文献[6 ]报道 ,作为涂层底层的耐蚀时间一般在 50～80 s ,故

本研究确定配方时取 90 s.

2　结果和讨论

2. 1　正交试验确定工作液配方

2. 1. 1　实验条件　实验时湿度 87 %～92 %、环境温度 15～18 ℃.用工业磷酸将工作液 pH值调整为 4. 00±

0. 05 ,在 (10. 0±0. 4) ℃下对宝钢产 1 mm厚的冷轧板进行磷化 12 min ,磷化后工件在 (93±2) ℃的水中浸 1

min ,再任其自干.

2. 1. 2　磷化质量评定方法　得分 = 0. 3×膜外观得分 + 0. 4×膜耐蚀得分 + 0. 4×沉渣状况得分. (1)膜外观

得分 :连续均匀的磷化膜面积占总面积的百分数 ,但存在质量缺陷时为 0分. (2)膜耐蚀得分 :磷化膜耐蚀时

间 90 s以上 (含 90 s)为 100分 ,90 s以下每少 1s扣 1分. (3)沉渣状况得分 :在 60 min以内磷化 25 m2·m - 3 ,立

即检查 ,若混浊得 0 分 ;若透明并 12 h 后检查 :仍旧透明得 100 分 ,混浊得 75～99 分 ,杯底有沉渣得 30～

74分.

2. 1. 3　正交试验情况与结果见表 1.

表 1　正交试验情况与结果

试验号 磷酸二氢钠Πg·L - 1 钼酸铵Πg·L - 1 PC 03AΠg·L - 1 PC 03BΠg·L - 1 得　分

1 1 (17. 0) 1 (2. 3) 1 (9. 2) 1 (0. 4) 86. 4

2 1 2 (3. 2) 2 (9. 7) 2 (0. 7) 88. 8

3 1 3 (4. 1) 3 (10. 2) 3 (1. 0) 89. 6

4 2 (20. 0) 1 2 3 94. 0

5 2 2 3 1 93. 2

6 2 3 1 2 94. 0

7 3 (23. 0) 1 3 2 84. 4

8 3 2 1 3 88. 0

9 3 3 2 1 86. 0

Ⅰ 264. 8 264. 8 268. 4 265. 6

Ⅱ 281. 2 270. 0 268. 8 267. 2

Ⅲ 258. 4 269. 6 267. 2 271. 6

由表 1可见 ,这种铁系磷化工作液的适宜配方为 :工业磷酸二氢钠 (含 2个结晶水) :20. 0 g·L - 1
;七水钼

酸铵 :3. 2 g·L - 1
;PC 03A复合促进剂 :9. 7 g·L - 1

;PC 03B成膜助剂 :1. 0 g·L - 1
.

2. 2　操作条件

使用这种铁系磷化工作液 ,进行磷化试验 ,以确定操作条件.

2. 2. 1　磷化温度与后处理方法　磷化液 pH值为 4. 00±0. 05 ,将宝钢产的 1 mm厚冷轧板磷化 12 min ,都得

到均匀、无质量缺陷的彩色磷化膜 ,并在 (93±2) ℃的水中浸 1 min后任其自干.当磷化温度为 :2 ,5 ,8 ,11 ,15 ,

20 ,30 ,40 ℃时 ,耐蚀时间分别为 :53 ,72 ,85 ,98 ,108 ,109 ,115 ,117 s. 2 ℃下磷化 12 min后采用开水烫干、不洗水

自干、120 ℃烘 8 min、水洗后 120 ℃烘 8 min ,磷化膜的耐蚀时间分别为 :53 ,95 ,180 ,80 s.
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可见 :磷化膜的耐蚀性能随磷化温度的升高而提高 ,开始提高快 ,11 ℃以后提高慢 ;磷化膜的耐蚀性能

与后处理方法关系密切.不水洗时表面残存的磷化液继续与钢材表面反应成膜 ,烘干使磷化膜中的二价铁氧

化成三价铁、氢氧化铁变成氧化铁 ,从而提高了磷化膜的耐蚀性能.这正好解释了以不洗水直接烘干为最好 ,

其次是不水洗任其自干 ,再次是水洗后烘干 ,以开水烫干为最差.一般情况下 ,2 ℃下磷化 12 min ,磷化膜不水

洗直接烘干或不洗水任其自干 ,或者 10 ℃下磷化 12 min后用 (93±2) ℃的水烫干 ,都能满足各类喷涂要求.

2. 2. 2　磷化时间　磷化液 pH值为 4. 00±0. 05 ,在 (10. 0±0. 4) ℃下对宝钢产的 1mm厚冷轧板进行磷化 ,可

得到连续均匀、无质量缺陷的彩色磷化膜.当磷化时间为 :3 ,5 ,8 ,11 ,13 ,15 ,20 ,30 ,60 ,180 min时 ,耐蚀时间分

别为 :54 ,72 ,85 ,97 ,112 ,130 ,161 ,201 ,240 ,298 s.磷化膜的耐蚀性能随磷化时间的增加而提高 ,开始提高快 ,

11 min以后提高慢.一般 10 ℃下磷化 8～12 min后用 (93±2) ℃的水烫干 ,就能满足各类喷涂行业的要求.

2. 2. 3　pH值　在 (10. 0±0. 4) ℃下将宝钢产的 1 mm厚冷轧板磷化 12 min ,可得到连续均匀、无质量缺陷的

彩色磷化膜 ,当 pH值为 :3. 0 ,3. 3 ,3. 6 ,3. 9 ,4. 2 ,4. 5 ,4. 8 , ,5. 0时 ,耐蚀时间为 :97 ,98 ,98 ,99 ,99 ,102 ,103 ,105

s.因此 ,pH值对磷化膜的质量影响不大 ,在 3. 0～5. 0间均可使用 ,但 pH值太高或太低均不利于减少沉渣.

2. 2. 4　使用寿命　pH值 3. 50、总酸度 23. 6点的磷化液 500 mL ,在 (10. 0±0. 4) ℃下对宝钢产的 72 mm×

80 mm×1 mm冷轧板磷化 12 min.共磷化 66块 (相当于 1. 5 m
2·L - 1 )后 pH值为 4. 32 ,总酸度 21. 3点 ;补充磷

化液并调整至 pH值 3. 50 ,总酸度 23. 6点 ,再磷化 22块 (共 88块 ,相当于 2. 0 m
2·L - 1 ) . 88块的磷化膜均为彩

色、连续均匀、无质量缺陷.磷化第 1 ,15 ,30 ,45 ,60 ,66 ,88块时 ,磷化膜的耐蚀时间为 :97 ,102 ,103 ,108 ,99 ,93 ,

105 s.磷化1. 5 m
2·L - 1

,总酸度仅由 23. 6降至 21. 3 ,相当于磷酸根的摩尔浓度降低 0. 008 ,可见 ,材料消耗少

(磷化渣少) [7 ] ,使用寿命长.

2. 2. 5　浓度　在磷化工作液的基础上依组分间比例改变磷化液的浓度 ,pH值为 4. 00 ±0. 05 ,在 (10. 0 ±

0. 4) ℃将宝钢产的 1 mm厚冷轧板磷化 12 min ,可得到连续均匀、无质量缺陷的彩色磷化膜 ,耐蚀性能见表 2.

磷化液浓度对磷化性能影响明显 ,浓度高时磷化速度快 ,磷化膜耐蚀性能好 ,但沉渣增多 ,磷化液消耗会明显

增加.

表 2　磷化液浓度与膜的耐蚀性

浓度 降低 10 % 降低 5 % 不变 (工作液) 提高 5 % 提高 10 %

耐蚀时间/ s 85 91 98 109 126

综合上述研究 ,此磷化液工艺控制参数为 :总酸度 :21～25点 ;pH值 :3. 4～4. 6 ;磷化温度 :2～40 ℃;磷化

时间 :10～15 min ;磷化后处理 :可以水洗 ,也可以不水洗 ;可以用开水烫干、电热烘干或任其自干等.磷化温度

低于 6 ℃时推荐烘干或不洗水并任其自干.

2. 3　配套性能

2. 3. 1　不同钢材的影响　磷化液 pH值为 4. 00±0. 05 ,在 (10. 0±0. 4) ℃下磷化 12 min ,常用的钢材都能得

到连续均匀、无质量缺陷的彩色磷化膜 ,耐蚀性能见表 3.

2. 3. 2　与漆膜的配套性能　厚 1. 0 ,2. 0 ,3. 0 mm的

冷轧板和厚 4. 0 mm的热轧板经这种磷化液磷化处

理 12 min (10 ℃,20 ℃)后 ,按 GB 1720279《漆膜附着

力测定法》的规定测定 ,均达 1级.

表 3　不同钢材与膜的耐蚀性

材料 热轧板 冷轧板 角钢 严重锈蚀板

耐蚀时间/ s 88 98 85 93

2. 4　讨论

1) 目前的商品磷化液以锌系 (一般含 Zn≥15 g·L - 1 )为主 ,磷化温度一般是低温 (30～50 ℃) ,也有常温
(15～35 ℃) ,难以低于室温 (不低于 20 ℃) [2 ,6 ,8 ]

,沉渣较多又使用较多的锌 ,环境影响较大[1 ]
.铁系不使用锌、

沉渣少、试剂消耗低.低锌 (含 Zn≤1. 5 g·L - 1 )和室温铁系磷化成了发展方向 ,河北科技大学化工系成功地研

究了 20～25 ℃的铁系磷化液[3 ]
.本研究的铁系磷化液的使用温度可达 2 ℃,取得了突破.

(下转第 68页)
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卵母细胞时 ,输卵管的固有膜内已有分泌腺 ,且能分泌少量胶质.在产期过后 2个月内 ,卵巢逐步退化时 ,输

卵管较未产卵以前缩减了许多 ,但其固有膜内还有分泌腺 ,仍能分泌出少量的胶质.以上表明输卵管的机能

与卵巢的发育彼此联系 ,但不是并肩前进的 :输卵管的机能作用较早 ,而停顿较迟[7 ] .

3. 3　有待进一步研究的问题

输卵管的分泌物对受精的重要性是无可怀疑的 ,但各段分泌物是否相同 ,以及对受精是否有同等作用尚

不清楚.在输卵管尖端突横切面上存在单管腺.这种单管腺可能有两方面的功能 :一是可能分泌某种能改变

卵子胶膜表面结构的酶 ,这种表面结构的改变可能是卵子正常受精所必须的 ;二是从位置上看 ,可能是大鲵

的纳精结构.研究清楚这些问题将对提高大鲵人工繁殖受精率具有重要意义.
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2) 铁系磷化难以得到应用的原因 ,主要是冬天需加热 (使用温度是室温 ,20 ℃以上)及膜的耐蚀性能太

差 (耐蚀时间多数在 30 s以内) .本研究的铁系磷化液 ,操作温度可达 2 ℃,冬天使用也不必加热 ;膜耐蚀时间

一般在 70 s以上 (可以达 3 min) ,满足了喷涂要求.

3　结论

1) 使用这种磷化液进行磷化 ,形成平整、连续均匀、耐蚀性好、与漆膜配套好的彩色磷化膜 ,即使返工或

磷化时间过长 ,磷化膜也不挂灰、均匀而不过厚.

2) 该磷化液具有环保特征 ,符合可持续性发展战略.工艺控制参数宽 ,使用时不必加热 ,不使用表面调

整液、亚硝酸盐、锌盐 (硝酸锌、磷酸锌渣都已列入危险废物名录[1 ] )等有毒害的金属盐 ,危险废物磷化废渣很

少 ,节能 ,材料消耗少.
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