
2010年3月 电镀与环保 第3o卷第 2期(总第 172期) ·29 · 

· 化学转化膜 · 

钢 板 常 温 锌 系 磷 化 
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摘要： 通过交流阻抗、极化曲线及磷化膜的微观形貌对钢铁常温磷化工艺中温度、pH值、时间进行了研究，确定钢铁磷化的 

最优工艺。通过交流阻抗、极化曲线、膜的结合力测试、断面形貌分析、析氢腐蚀实验及失重腐蚀实验对基体、磷化膜、磷化钝 

化膜进行 综合性 能测试 。结果表 明 ：该磷化工 艺大大改进 了磷 化膜 的性 能，膜 厚接 近 15／Lm，其硫 酸铜 点滴 实验 时间超过 3 

min，磷化膜的阻抗相对基体的提高了近 30 000倍，磷化膜以及磷化钝化膜点蚀减小。 
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Abstract： The impacts of temperature，pH values and time in zinc phosphating process were investigated through EIS map， 

polarization curves and micro—morphology of phosphating film and the optimal process for iron and steel phosphating was 

determined．A comprehensive performance test was conducted on the substrate，phosphating film and phosphating passivated 

film by EIS，polarization curves，section morphology，hydrogen evolution of corrosion，weight lost testing methods． The 

results show that the phosphating process has greatly improved the performance of phosphating film；the thickness of the film 

is close to 1 5／zm；it can bear copper sulfate trial over 3 min；the impedance of the phosphating film relative to the substrate has 

increased by nearly 30 000 times，and spot corrosion is decreased． 
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0 前言 

磷化处理技术广泛应用于汽车、船舶、军工、电 

器、机械等领域[1 ]。其主要用途是防锈、耐磨减摩、 

润滑、涂漆底层等，从而较好解决了钢铁在环境中的 

腐蚀问题_3 ]。随着磷化技术的进步，现代磷化正朝 

着低温节能、工艺 简便 、耗料少 、低毒低污染的方向 

发展 一 。 

近年来 ，磷化研究主要侧重于常温、低温快速少 

渣磷化 ，同时膜层也 由过去 的粗 晶、厚膜 向微 晶、薄 

膜发展，以此获得均匀、细致、耐蚀性好的磷化膜。 

本文将对冷轧钢板的常温锌系磷化进行研究。 

1 实验 

1．1 实验材料 

实验材料 为 40 mm×20 mm×2 mm 的钢 铁 

件，经 180 ～2 000 砂纸逐级打磨 。 

1．2 基础磷化液的配制 

基础磷化液 ：磷酸 30 mL／L，磷酸二氢钠 10 g／L， 

氧化锌 20 g／L，硝酸 5．0 mL／L，镍盐 1 g／L，锌盐 

10 g／L，成膜促进剂 3 g／L，pH值缓冲剂 5 g／L。 

根据配方计算称取所需化学药品量 。将氧化锌 

调成糊状，并在不断搅拌下缓慢加至硝酸 中，然后在 

搅拌下逐渐加入磷酸中；将磷酸二氢钠、锌盐、镍盐 、 

成膜促进剂、pH 值缓 冲剂分别溶解加入磷化液 中， 

最后加水至规定体积，并搅拌均匀。配置好的磷化 

液呈浅绿色。 

1．3 测试方法 

1．3．1 扫描电镜观察 

使用Et立公司生产的S-570型扫描电镜观察磷 

化膜及断面的微观形貌 。加 速电压 1O～25 kV，束 

斑直径 2～3 mm。 

1．3．2 极化 曲线和交流阻抗 的测试 

工作电极为待测试样，辅助电极为铂片，参比电 
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极为饱和甘汞电极 ，用 CHI 604C型 电化学分析仪 

测试钢铁磷化膜在质量分数为 3．5％的 NaC1溶液 

中的极化曲线和交流阻抗图谱。测试温度为室温。 

1．3．3 硫酸铜点滴实验 

硫酸铜点滴溶液配方 ：CuSO ·5H O 41 g／L， 

NaC1 35 g／L，HC1(0．1 mol／L)13 mL／L。在磷化 

膜表面滴上 5滴硫酸铜溶液，同时，使用秒表记录溶 

液 由天蓝色变成土黄色或土红色的时间，即可知磷 

化膜的抗蚀能力 。 

1．3．4 失重腐蚀实验及析氢腐蚀实验 

将试片在质量分数为 3．5 的 NaC1溶液 中腐 

蚀 24 h，用电子天平称量腐蚀前后失重；并利用析 

氢腐蚀装置测量钢铁局部腐蚀的析氢量。 

2 结果及讨 论 

2．1 pH值对磷化的影响 

图1为钢铁在不同pH值的磷化液中所得磷化 

膜的交流阻抗 图(温度 25℃，时间 15 min)。 
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图 1 不同 pH 值条件下所得磷化 膜的阻抗 图 

由图1可知：在高频区，随溶液 pH值减小，磷 

化膜阻抗增大，说明pH值低有利于磷化成膜。 

图 2为钢铁在不同 pH值的磷化液中所得磷化 

膜的极化曲线(温度 25℃ ，时间 15 min)。 

雷 
? 

一 1．0 —0．5 0 0．5 

E(vsSCE)／V 

图2 不同 pH值条件下所得磷化膜的极化曲线 

由图2可知：随 pH值减小，磷化膜腐蚀电流密 

度变小。当 pH值为 1．5时，极化曲线出现明显的 

钝化区间 ，并且维持时间较长。 

图 3为钢铁在不同 pH值 的磷化液 中所得磷化 

膜的扫描电镜照片(温度 25℃，时间 15 min)。 

■■■ 
(a)pH 值 1．5 (b)pH 值 2．0 (c)pH值 2．5 

图 3 不同 pH值下所得磷化膜的微观形貌(1 000X) 

由图 3可知：pH值减小，磷化膜变得完整、致 

密。 

2．2 温度对磷化的影响 

图 4为钢铁在不同磷化温度下所得磷化膜的阻 

抗图(pH值 1．5，时间 15 min)。 

图 4 不同磷化温度 F所得磷化膜的阻抗图 

由图 4可知：随着温度 的升高 ，高频区半圆的半 

径明显增大，阻抗增大很快，而且随着温度升高，这 

一 趋势愈加明显。 

图5为钢铁在不同磷化温度下所得磷化膜的极 

化曲线(pH值 1．5，时间15 rain)。 

图 5 不同磷化温度下所得磷化膜的极化曲线 

由图 5可知：当磷化温度达到 3O℃时，磷化膜 

的腐蚀电位正移较多，膜的耐蚀性能大大提高。 

图6为钢铁在不同磷化温度下所得磷化膜的扫 

描电镜照片(pH值 1．5，时间 15 rain)。 
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■■■ ■■一 
(a)口=20℃ (b)口一25℃ (c)0=30℃ (a)f一15 min (b)f一30 min (c) 45 min 

图 6 不同磷化温度下所得磷化膜的微观形貌(1 000×) 

由图 6可知：随着磷化温度的升高，磷化膜变得 

更厚 ，更致密 。 

2．3 时间对磷化的影响 

图 7和图 8分别为不同磷化时间下所得磷化膜 

的交流阻抗图和极化曲线 (pH值 1．5，温度 25℃)。 

由图 7可知 ：磷化时间越长，磷 化膜 的阻抗就越大， 

这和磷化膜的致密程度有关。由图 8可知 ：磷化时 

间越长，磷化膜 的腐蚀 电流密度越小。磷化30 min 

和磷化 45 min的曲线腐蚀电位相近 ，磷化45 min的 

曲线出现了较长一段非常明显的钝化区间，其腐蚀 

电流密度最小。 

图7 不同磷化时间下所得磷化膜的阻抗图 

图8 不同磷化时间下所得磷化膜的极化曲线 

图9为不同磷化时间下所得磷化膜的扫描电镜 

照片(pH值 1．5，温度 25℃)。 

由图 9可知 ：随磷化 时间增加 ，磷化膜变得 致 

密。 

2．4 磷化膜的性能 

通过对pH值、温度、时间进行三因素三水平 

图 9 不同磷化时间下所得磷化膜的微观形貌(1 ooo×) 

L。(3 )正交实验 ，得到磷化 的最优工艺 ：温度 30℃ ， 

时间50 min，pH值 2．5。对磷化膜的性能进行了测 

试 。 

图 10为钢铁基体的交流阻抗图。图 l1为优化 

工艺得到 的磷 化膜 的交流阻抗 图。由图 1O，图 11 

可知 ：都 由一个半 圆和直线组成 ，说明电阻由电化学 

反应电阻和浓差电阻组成，且高频区磷化膜的半圆 

的半径约为基体的 30 000倍 ，其耐蚀性明显大大提 

高 。 

图 1O 基体的交流阻抗 图 

图 11 磷化膜 的交流阻抗 图 

图 12为基体及磷化膜的极化曲线图。由图 12 

可知：基体的腐蚀电位为一0．755 V，腐蚀电流密度 

为 1．402×10 A／cm。；磷 化 膜 的 腐 蚀 电 位 为 
一

0．376 V，腐蚀电流密度为 9．815 X 10 A／cm。。 

基体硫酸铜点滴实验的时间为 8 s，磷化膜硫酸 

铜点滴实验的时间为 190 s。 

图 13为磷化 膜断面的微观形貌 。由图 13可 

知：磷化膜夹在基体和镶嵌物之间，界限清晰完整， 
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图 12 基体及磷化膜的极化曲线 

图 13 磷化膜断面微观形貌 

与基体结合较好，磷化膜厚度约 15 tam。 

表 1是析氢腐蚀实验 的结果 及在质量分数为 

3．5 的NaC1溶液中腐蚀 24 h(除研究面之外其余 

均用环氧树脂 固化 密封)后失重腐蚀 实验的结果。 

由表 1可知 ：钢铁基体经过磷化处理后腐蚀 的程度 

大大降低 。 

表 1 析氢腐蚀实验及失重腐蚀 实验 结果 

采用划格法对磷化膜 、磷化钝化膜进行膜与基 

体之间的结合力的测试，结果表明结合力良好。 

3 结论 

(1)随 pH 值的减小、温度的升高及时间的增 

加，磷化膜的电化学阻抗增加，腐蚀电流密度变小， 

膜的耐蚀性增强，膜完整致密。 

(2)磷化膜的阻抗由电化学阻抗和浓差阻抗组 

成。基体经过最优磷化工艺处理后，磷化膜的阻抗 

相对基体的提高了近 3O 000倍，腐蚀电流密度减小 

至9．815×i0 A／cm ，钝化区间较大；硫酸铜点滴 

实验的时间由 8 s增加到 190 S，与基体相比，磷化 

膜的性能大大提高，并且磷化膜与基体结合良好 。 

(3)磷化膜的析氢腐蚀实验与失重腐蚀实验进 
一 步证明了磷化膜具有优异的耐蚀性。 
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