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摘 要：优选了一种耐蚀性好、低温快速磷化液的配方和配制方法。实验发现，复合添加剂用量为0．5 L，磷化时 

间为 10 15 min，磷化温度为 20 35 便可得到较理想的磷化效果。探讨了主要物质的作用机理。 
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随着人们对金属加工产品的质量要求越来越高， 

磷化处理是不可省略的一道工序。但传统的中高温 

磷化处理具有能耗高、时间长等缺点，目前开发的常 

温或低温磷化工艺仍存在磷化膜薄、耐蚀性差、磷化 

时间长等问题L 。本文采用正交实验法优选常温 

磷化液的配方和配制方法，寻找一种复合型添加剂， 

较好地解决了薄型磷化液的耐蚀性问题。 

1 实验部分 

1．1 药品与仪器 

磷酸(分析纯)，磷酸二氢钠(分析纯)，柠檬酸(化 

学纯)，硫酸铜(分析纯)，氧化锌(分析纯)，聚乙二醇 

400(化学纯)，烷基糖苷表面活性剂(自制)，复合添加 

剂(自制)，碱式滴定管，pH试纸(精密试纸)，电吹风， 

电子天平，分析天平，磁力搅拌器。 

1．2 性能测定及溶液配制 

酸洗液配制：按 10％(体积比)盐酸 +20％(体积 

比)硫酸+自制表面活性剂(0．5—1．0 g／L)的比例进 

行混合。 

硫酸铜溶液的配制参照 GB 5936--86的方法；脱 

膜液的配制按 cB 6807—86的方法；磷化液的总酸 

度、游离酸度的测量、耐硫酸铜时间、膜重等按照国标 

GB 6807—86测定 。 

1．3 磷化工艺流程及磷化液配方 

磷化工艺流程： 

二合一除油除锈一水洗一磷化一烘干或自然晾 

干 

① 安{t省教委自揣基全资助项目(批准号12000j1 186)。 

磷化液配方 

原料名称 

氧化锌 

磷酸 

有机酸 

磷酸氢二铵 

促进剂 

磷酸二氢钠 

草酸 

六偏磷酸钠 

硫脲 

复合添加剂 

用量／g。L 

1．8～3．5 

5—9 

0．1～0．4 

1．5～5．5 

0．2～0．8 

12～17 

0．1—0．4 

0．1～0．3 

0．0l一0．∞ 

O．5—0-8 

1．4 氧化锌的溶解与磷化液的配制方法 

氧化锌是一种白色固体，加水后呈白色浆状物， 

不易溶于水；在磷酸中溶解时结为颗粒，也不易溶解。 

按照配方的配比，进行以下实验确定氧化锌的溶解方 

式和磷化液的配制方法。 

方法I：85％的磷酸加少量水稀释，加入氧化锌， 

搅拌，迅速放热，部分氧化锌粉末在溶液中结为颗粒， 

溶解不完全，再加入其他物质仍有不溶物。 

方法lI：85％的磷酸中直接加入氧化锌，搅拌，迅 

速放热，搅拌后混合物呈糊状，静置后加水并搅拌，溶 

液逐渐澄清，但有部分颗粒未溶，长时间搅拌后溶解。 

方法Ⅲ：氧化锌中加少量的水，搅拌片刻，加入 

85％的磷酸，放热搅拌，有气泡放出，约 5 min溶解， 

按配方量加入其他物质，磷化液澄清稳定。 

由实验可知，按方法Ⅲ，氧化锌迅速溶解，且溶解 

完全。本磷化液就按此法配制。可能是因为加入少 
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量水后．水与氧化锌部分反应生成氢氧化锌，加入磷 

酸后，发生中和反应，反应迅速，放出大量的热 

氧化锌是成膜溶液离子的来源之一，其含量会影 

响磷化膜的外观 、膜重以及膜的耐蚀性。加入氧化锌 

使磷化膜致密，膜厚均匀。磷化液中锌离子含量过低 

时，磷化膜太薄，且耐蚀性不好；锌离子含量过高，磷 

化膜晶粒粗大，排列不整齐，膜脆 ，对成膜不利。 

配制磷化液中其他物质时，对磷化液影响不大， 

因此，在溶有氧化锌的磷酸中加入水(2／3)，将其他物 

质溶解在水中，用水(1／3)稀释至所需体积，配制成磷 

化液。 

1．5 磷化液的性能指标 

按配方量配制磷化液的浓缩液，磷化时可与水以 

l：10～15比例配制，磷化温度为 20～35℃，磷化时间 

为 5 15 min，其磷化液的性能指标见表 1。 

表 1 磷化液的性能指标 

检验项目 指 标 

总酸度 

nH值 

密度／g·em 

耐硫酸锕时间／s 

游离酸度 

外 观 

磷化面积／ ·kg 

膜重 -mI2 

25～29 

2～3 

1．02l～1．023 

195～315 

5．8～8 7 

淡绿色透明掖体 

45～6O 

2．O～3 4 

2 结果与讨论 

2．1 磷化液有效组分的影响 

根据文献[3 5]综合考虑，对磷化液性能的影响 

因素很多，为达到常温快速磷的效果，我们通过正交 

实验法确定其有效成分，并根据正交表数据配制磷化 

液。测定每一组实验的耐硫酸铜时问和膜重，分析正 

交试验数据并得出结论。将磷化液组分作为因素，并 

考虑磷酸和氧化锌的相互作用，共 10个因素，按 L∞ 

(3 )进行正交实验，见表2。 

通过正交实验和正交实验数据的分析可以得出： 

根据3 的正交实验表，第 4行可安排为 A B，正交数 

据分析得出的第 4列的极值较大，说明磷酸和氧化锌 

二者对磷化液的共同影响很大； 

根据膜重所得极值，组成因素的影响顺序为：A 

>D>A B>C>E>I>G>H>B>F： 

根据耐硫酸铜时间所得极值，组成因素的影响顺 

序为：A>H>B>A B>E>C>F>G>I>D； 

两者综合可得：影响较大的因素有 A>A B>C 

>E>G>I。即氧化锌 >氧化锌 磷酸 >磷酸二氢钠 

>有机酸>磷酸氢二铵>促进剂。 

表 2 正 交 实 验 

根据正交实验和表 2、表 3的数据分析得出磷化 

液的最佳配方为：Al码c3D2E2 G2H213。 

2．2 有机添加剂的筛选 

为了提高磷化液防腐性，寻找一种有机添加剂， 

使其参与磷化成膜，成为磷化膜的一部分来达到预期 

的目的．我们筛选以下有机添加剂，结果见表 3。 

表 3 不同有机添加剂对磷化液防腐性能的影响 

注：(1)有机添加荆的用量均为0 5 g／L； 

(2)耐硫酸铜时间与膜重对磷化泣耐腐蚀性的检剥结果一最，政采 

用耐硫 酸铜 时间为检 测标 准。 
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由表3可看出：复台添加剂 A和 B的加入对磷 

化液耐腐蚀性能有明显的提高，且磷化膜的外观也较 

均匀、致密，综台效果较理想；植物酸盐的加入对成膜 

有 一定的效果，但所加的植物酸钙盐，在磷化液中溶 

解度小，效果不太显著；甲基丙烯酸甲酯是 一种有机 

磷化剂，对磷化成膜有利，但它为油状，浮在磷化液上 

层 ，与磷化液不能互溶；3，5一二硝基苯甲酸溶解度很 

小，加人后使磷化液的颜色变为黄色；聚乙二醇的加 

人使磷化膜均匀；淀粉在磷化液中有一定的溶解度， 

对磷化成膜有利．淀粉改性后与聚乙二醇 4OO按 1：1 

复配成复台添加剂 A。 

2．3 复合添加剂A的用量对磷化液性能的影响 

复台添加剂 A是一种改性淀粉，它的制备是在 

乙醇改性的脲醛树脂中加人 一定量的水、淀粉、磷酸， 

然后加^聚乙 二醇40O进行复配，体积比为 1：1。其 

用量对磷化液性能影响见表 4。 

表 4 复合添加剂的用量对磷化液性能的影响 

由表 3和表 4可以得出：添加剂最佳浓 度为 

0．5 L。添加剂用量太低，对磷化性能的影响不是 

太大；添加剂浓度太高，磷化液浑浊，会阻碍溶液中的 

离子扩散，溶液中的离子分布不均匀，对成膜不利，磷 

化液不稳定。总的来说，复合添加剂的加入使磷化膜 

均匀，致密，耐腐蚀性能提高，改善了磷化膜的外观。 

2．4 磷化温度和磷化时间的影响 

磷化液磷化温度和磷化时间对磷化效果影响较 

大．且呈现一定的规律，见图 l和图2。 

o 2o 40 60 

礴化温度，c 

禹 l 磷化 温度 的影响 

o 25 50 75 

磷化时间 ／min 

田2 磷化 时间的影响 

就磷化机理而言，磷酸的电离平衡，磷酸盐、磷酸 

一 代盐的溶解平衡，都受温度的强烈影响，进而使磷 

化成膜受影响 温度高时会加快反应速度，缩短反应 

时间，但由图 l可知，温度超过 30 ，磷化膜的耐蚀 

性增加不明显，故在常温下可达到理想的效果。 

磷化时间是一个重要的工艺条件，延长磷化时 

间．磷化膜的颜色由蓝色变为蓝色带彩，而且耐腐蚀 

性也提高，此磷化液能在较短的时间内达到良好的效 

果。由图2可见，磷化时间为10～15 min即可取得满 

意的磷化效果；磷化时间大于 15 min，耐腐蚀性虽有 

所提高．但磷化效果的提高幅度不大 

3 结 语 

(1)采用正交实验法优选的配方，经台理配比制 

得的磷化液具有常温、快速、稳定等特点。 

(2)复台添加剂的用量以0．5 L为宜，磷化温 

度控制在 20～35 ，磷化时间为 5～15 r~fin可得到较 

满意的磷化效果。 

(3)该磷化液具有配制工艺简单、成本低廉、磷 

化温度低、磷化时间短、耐腐蚀性能好等特点，具有一 

定的推广应用价值。 
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