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钢铁磷化膜的抗腐蚀性与磷

化条件关系的研究

郭群先 刘镇棍

�化工系 �

提 要

本文研究了钢铁的磷化条件
，
磷化膜的抗腐蚀性与磷化条件的关系

，

实验发现
，
磷化过程中加入酒石酸

氢钾
。
既可调整磷化液的酸度

，
又能控制沉淀反应速度

，
改善晶体结构

，

提高磷化膜的抗腐蚀性能
·

关健饲
�

磷化
，
磷化膜

，
抗腐蚀性

，
酸度比

，
酒石酸氢钾

。

一
、
目�� 高

钢铁工件用含有锌
、

锰
、

铁的磷酸二氢盐水溶液处理
，
经过化学转化

，
在其表面形成一

层难溶于水的磷酸盐薄膜
，
这个过程 口��

“
磷化

” ，
所形成的膜

，
称为磷化膜

。

磷化膜的外观呈灰色或暗灰色
，
其化学组 成 为
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� �‘ �。 磷化膜的厚度一般为 �至��微米
，

决定于磷化过程中磷化液的 成分及磷化工

艺条件
、

磷化膜系多孔隙晶体结构
，
它的形成可使金属表面的某些物理

、

化学和机械性能得

到改善
，
可使其抗腐蚀性

、

耐摩擦性
、
以及绝缘

、

润滑等性能有明显的提高
。

磷化膜广泛用

作机械另件的防锈保护
，
在国防工业上

，
也常用作武器的防锈保护层

。

钢铁的磷化处理是经典的方法
，
这种传统的工艺其最大钓优点是设备简单

，
操作方便

，

生产效率高
，
成本较低

，
它的缺点是磷化条件不易掌握

，
尤其磷化过程中溶液的化学组成和

酸度变化规律不易调整和控制
，
在生产中给操作人员带来麻烦和困难

，
影晌磷化膜的质量

。

以上问题长久以来是大家所公认的
，
虽然如此

，
但至今问题未能得到很好的解决

，
为了解决

磷化过程中存在的问题
� 我们在参考了国内外文献资料的基础上

，
作了一些研究工作

。

我们

以军械钢铁另件为研究样品
，
根据武器防锈蚀的要求

，
详细的研究了各种类型的磷化膜的制

取方法
，
系统的试验了磷化条件 �磷化温度

、

酸度
、

时间
、

前后处理方法等 �对磷化膜抗腐

蚀性的影响
夕

解决了磷化过程中存在的一些问题
，
找出了较为理想的磷化工艺条件

，
对武器

的防锈保护
，
具有一定的实际意义和应用价值

。

二
、

实验结果和讨论

�
�

磷化温度对磷化膜抗腐蚀性的影响
。

磷化液配方 「��� 称取磷酸锰铁盐��克
，

�此盐又称马 日夫盐
，
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�� 和游离�
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�

所组成 �和硝酸锌��克
，
加蒸馏水溶解

，
用磷酸或
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酒石酸氢钾调整酸度
，
最后控制溶液体积为一升 �实验中若需大量的磷化液

，
可照此比 例

配制后
，
放置备用 �

。

取以上配好的磷化展
一

�等量 �

同的温度
，
然后放入质量

、

规格大

干后 �不经任何处理 �
，
直接用酸

数份 、 放入磷化容器
，
在恒温装置中加热至所需的各种不

介相词的另件
，
磷似

“分钟后
，
取出

，
用自来水冲洗并晾

性�
二
��

�

溶液点滴法进行抗蚀性检验 �当液斑开始出现微

红色时
，
表示开始腐蚀

，
记录时间��实验结果如表 �

、

表 �和图 �所示
。

表 �
。

配方�
�

游离酸度��点
釜 ，
总酸度��点

。

」

磷化温度 �
“
�������� ���� ���� ���� ，��� ���� �����

、、 �。 ‘溶， 点�时间�秒 �

�
��� ���� �。

�
。 。 …

�。 。 �‘。 ““ ���� ����

份 “
点

”
是磷化液酸度的一种表示方法

�

取��毫升磷化液
，

用 。 �

������标准溶液滴定
，

酚酞作指示剂
，
所需�

�

������的毫升数
，
便是磷化液 急酸度的点数

，
若用甲基橙 作 指 示

剂
，
滴定所消耗的。 。

�� ����毫升数
，
则是磷仕液游离酸度的点数

。

表 �
�

配方�
�
游离酸度��点

，
总酸度��点
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从以上实验结果可得如下规律
�

� � �
�

磷化温度对磷化膜的抗腐蚀

性影响很大
， ‘
温度过高过低均不好

，
各种

组成的磷化液
，
都有一个最佳温度范围

，

以上磷化液的最佳温度均在�����之间
。

�� �
�

酸度不同的磷化液
，

其最佳温

度范围也不同
夕
芳且游离酸度和总酸度之

比要求在一定的范围内
，
否则不易磷化

，

即使能磷化成膜 ， 其抗腐蚀性也很差
。

必月浏

巧沁巧
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图� 磷化温度与硫酸铜点滴时间的关系
尹
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磷化过程中
，
温度不宜波动

，
否则

，
所制得磷化膜的抗腐蚀性不好

，
我们 曾将

恒温下制得的磷化膜与温度波动的情况下 �温度变化�
�

� �制得的磷化膜进行抗腐蚀性比较
，

实验结果发现温度波动下制得的磷化膜抗腐蚀差
，
二者相差在一倍以上

。

�
�

磷化液酸度对磷化膜抗腐蚀性的影响
�

称取磷酸锰铁盐和硝酸锌
，
按以上方法配制磷化液

，
用酒宕酸氢钾调整至所需酸度后

，

加热至��℃左右
，
放入另件

，
磷化��分钟

，
取出角自来水冲洗异晾干后

，
不经任何处理

，
直

接用�
。
���

溶液点滴法进行抗腐蚀性检验
，
实验结果如表 �所示
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表 �
�

磷化液的酸度与磷化膜抗腐蚀性的关系
月�� ‘ �目目 一

叫‘ 、

游离酸度 �点 � ��
�

� ��
�

� ��
�

� ��。

� ��
�
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�

� ��
。

�

总酸度 �点 � ��
。
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�

� ��
�
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�

� ��
�

�

总酸度与游离酸度比值 � �
�

� �� �
�

�� 工 弓
�
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�� � �
�

�� � �
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�� � �
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��

����
一溶决点滴时间 �秒 �� �� �� 立�� ��� �“ ��� �幻

由表 �实验结呆可见
，

磷化液的酸度与形成磷化膜的抗腐蚀性有密切的关系
，

磷化时不但

要求控制适当的游离酸度
，
而且要控制总酸度和游离酸度的比值在适宜的范围内

。

如大家所

知
，
磷化过程中磷化液酸度的变化

，
反映了磷化液化学组成的改变

，
游离酸度和总酸度的量

是互相制约的
，

要想单独改变游离酸的含量
，

而总酸度不变化
，
或者相反

，
则是不可能的

。

因

此
，
在调整过程中

，

往往其中一种达到了要求 � 而另一种则又不合格
，
所以调整起来非常麻

烦
，
而这又是操作中的关键

，
是生产中存在的问题

。

我们通过大量实验
，
发现用酒石酸氢钾

晶体去调整酸度
，
比现用的方法大有改进

，

可以方便的去控制实验所需要的游离酸度和酸度

比
·

并且添加酒石酸后
，
磷化膜的抗腐蚀性也有较大的提高

，
实验结果见表 �和表 �

。
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磷化液用酒石酸氢钾调整酸度
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对比表 �和表 �实验结果

，

显见用酒石酸氢钾调整磷化液酸度
，
所得磷化膜的抗腐蚀性

有很大提高
，
同时瓣免了在磷化过程中出现 白色磷酸盐沉淀

。

我们认为
，
这是由于酒石酸是

一个络合剂
，
它可 以与�

。 �� 、
�

。 � � 、
�

。

的离子形成可溶性络合物
，
从而把它们掩蔽起 来

，

在磷化过程中
， �

。 � ‘ 、

�
。 “ 十
及�

·

的离子是均匀的从络合物中释放出来
，

避免了过饱和现象
，

控制了结晶速度
，
改善了晶体结构

，
所以使磷化膜的抗腐蚀性有很大提高

。

�
�

磷化时间与磷化膜抗腐蚀性的关系

磷化时�’�� �分 � � � � �� �� �� �� ��

�
。
��

�

溶液点

滴时间 �秒 � �� �� ��� ��� ��� ��� ��� ���



郑 州 工 学 院 学 报 ����年

实验结果表明
，

磷化��分钟
，
所得

磷化膜的抗腐蚀性已接近最高点�增加

缓慢�
，

��分钟以后
，

随着磷化时间的延

长
，

抗腐蚀时间增加不多
，
为提高生产

效率
，

所以磷化时间控制在 �至��分钟

即可
。

实验结果与文献 �结果相同 �“ �

�
�

其它因素对磷化膜抗腐蚀性 的

影响

���
�

磷化前的予处理
图� 磷化时间与硫酸铜点滴时间的关系

钢铁工件磷化前必须进行除油
、

除锈
、

磨光等予处理
，
如果处理不净或表面不光滑 即进

行磷化
，
则所得磷化膜耐腐蚀性很差

，
我们通过实验发现

，
除油后的工件

，
如果锈 蚀 不 严

·

重
，
只要用不同型号的砂纸擦净之后

，
再用干布擦一下

，
即可迅速放入磷 化液中磷化

，
而不

需酸洗
、

水洗等操作
，
这样效果更好一些

。

���
�

磷化膜的后除理

磷化膜是一种多孔性的膜
，
为了提高其抗蚀能力

，
常需采用钝化或皂化等后处理

，
我们

把制得的磷化膜用�
��

��
�

，
溶液处理

，
提高抗蚀性约 �倍

，
如再经浸油

，
则提高更多

，
关于

这方面的实验结果
，
与现有技术资料记载的相近似 �魂�。

�� �
、

钢铁另件本身的因素

对于不同材质的钢铁另件
，
即使采用完全相同的磷化条件

，
形成磷化膜的抗腐蚀性也有

很大差别
，

另外
，

对同一另件的不同部位
，
磷化后

，
其磷化膜的抗腐蚀性也有显著差异

。

一般

来讲
，
平面部分要 比边角处耐腐蚀性好得多 �如平面部分用�

二

�� ‘
溶液点滴法检 验

，
�分钟

开始腐蚀
，
而边角处 �分钟就开始腐蚀 �关于这方面存在的问题和解决办法

，
有待进一步研

究
。
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