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几种改进磷化膜耐蚀性对比和自修复性初探

林碧兰,卢锦堂,孔纲

(华南理工大学,广州510640)

暋暋[摘暋要]暋研制了钼酸钠添加剂改进磷化膜及钼酸钠、硝酸铈、硅酸钠溶胶封闭后处理改进磷化复合膜,拟

替代高毒性铬酸盐钝化膜。采用中性盐雾试验、Tafel极化和电化学阻抗测试对比分析了这4种改进磷化膜与几

种传统无铬转化膜、铬酸盐钝化膜耐蚀性的差异;用SEM 和EDS研究带划痕试样经盐雾腐蚀后划痕表面的组织

形貌和化学成分,初步探讨了改进磷化复合膜的自修复性。结果表明:3种改进磷化复合膜的耐蚀性优于铬酸盐

钝化膜,具有自修复作用,有望成为铬酸盐钝化膜的替代品;硅酸钠溶胶封闭后处理改进磷化复合膜的耐蚀性最

优。
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[Abstract]暋Severalmodifiedphosphatecoatingsobtainedbymolybdateadditives,molybdatepost灢sealing,cerium
nitratepost灢sealing,orsilicatesolpost灢sealingweredevelopedtobeasthereplacersofhigh灢toxicchromatepassivation
coatings.Thecorrosionresistanceoffourmodifiedphosphatecoatings,severalchromium灢freeconversioncoatingsand
chromatepassivationcoatingswascomparedusingneutralsaltspray(NSS)test,Tafelpolarizationandelectrochemical
impedancespectroscopy(EIS)measurements.Themorphologyandchemicalcompositionsofthescratchesonthree
sampleswithmodifiedcompositecoatingsafterNSStestwereanalyzedusingscanningelectronmicroscopy(SEM)and
energydispersivespectroscopy(EDS).Theself灢healingperformanceofthemodifiedcompositecoatingswasdiscussed
preliminarily.Theresultsshowthatthecorrosionresistanceofthreecompositecoatingsisremarkablysuperiortothatof
chromatecoatings;Threecompositecoatingsareself灢repairableandarethepromisingreplacersofchromatepassivation
coatings;Theanti灢corrosionperformanceofthecompositecoatingspost灢sealingwithsilicatesolisoptimal.
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暋暋磷化膜在提高金属耐蚀性、涂装性等方面有极其

广泛的应用,但传统磷化膜的内微孔会削弱其耐蚀性,
若能彻底消除孔隙,大幅度提高耐蚀性,获得如铬酸盐

钝化膜的自愈性,它就可成为高毒性铬酸盐钝化膜的

替代品。近年来,通过改变磷化前处理和磷化工艺来

改善磷化膜耐蚀性的文献屡见报道[1-4],各种措施的

直接目的是增大膜层覆盖率。
笔者前期研究发现:在磷化液中添加钼酸钠可使

膜层的晶粒尺寸减小,覆盖率增大[5];用钼酸钠、硝酸

铈或硅酸钠溶胶封闭后处理磷化热镀锌钢,钼酸盐膜、
铈盐膜、硅酸盐溶胶膜填补了磷化膜的孔隙,形成了连

续完整的复合膜[6-8];改进磷化膜的耐蚀性均大幅度

提高[5-8]。本文对比分析了几种改进磷化膜的耐蚀

性,并探讨了复合膜的自修复性。

1暋试暋验

1.1暋试样制备
根据前期工作[5-10],热镀锌层表面获得较佳磷化

膜的工艺为:1.2g/LZnO,15g/LNaNO3,11mL/L
H3PO4(85%),pH=3.0,磷化温度45 曟,磷化时间

300s。
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钼酸钠添加剂改进磷化处理是在上述传统磷化液

中添加1.0g/LNa2MoO4·2H2O,其它参数一致。
钼酸钠处理工艺为:10g/LNa2MoO4·2H2O,10g/

LNa3PO4·12H2O,pH=4.6,温度60曟,时间50s。
硝酸铈处理工艺为:20g/LCe(NO3)3·6H2O,35

mL/LH2O2,pH=3.8,温度45曟,时间300s。
硅酸钠溶胶处理工艺为:5g/L硅酸钠溶胶(19%

Na2O和38%SiO2,均为质量分数),温度85 曟,时间

10min。
铬酸盐钝化工艺为:2.0g/LNa2Cr2O7·2H2O,室

温下处理30s。
各处理工艺所用化学试剂均为分析纯,用蒸馏水

调配溶液。表1列出经各种工艺处理后的热镀锌钢试

样的代号。
表1暋热镀锌钢试样代号

Tab.1SampleIDofHDGsteelstreatedwithdifferentprocesses

试样代号 处理方式

HDG 未处理

P 单独传统磷化处理

MP 钼酸钠改进磷化处理

Mo 单独钼酸钠处理

Ce 单独硝酸铈处理

Si 单独硅酸钠溶胶处理

Cr 单独铬酸盐钝化处理

P+Mo 先磷化,再钼酸钠封闭后处理

P+Ce 先磷化,再硝酸铈封闭后处理

P+Si 先磷化,再硅酸钠溶胶封闭后处理

1.2暋性能测试

1)电化学测量。在CHI604B电化学工作站上进

行,介质溶液为5%NaCl水溶液,采用常规的三电极

体系:辅助电极为铂电极;参比电极为饱和甘汞电极

(SCE);工作电极为所测试样,暴露面尺寸为10mm暳
10mm。在室温、不除气的条件下,待腐蚀电位稳定后

再进行测试。Tafel极化的扫描速率为1mV/s;EIS
测量的频率范围为100kHz~0.01Hz,信号幅值为

10mV。

2)NSS试验。在 YWX/Q灢150型盐雾箱内进行,
喷雾介质为5%NaCl水溶液(pH=6.5~7.0),箱内温

度为(35暲2)曟,试样与垂直方向呈30曘放置。连续喷

8h、停16h为1个周期,记录试样的腐蚀面积随喷雾

周期的变化。

3)划痕腐蚀试验。用40毺m 厚的刀片将3种复

合膜试样划伤至露出锌层,经 NSS腐蚀12h后,先用

自来 水 充 分 漂 洗,再 用 蒸 馏 水 漂 洗,热 风 吹 干,用

XL2302FEG型扫描电镜(PHILIPS)观察腐蚀后划痕

表面的显微组织,用 DX24型能谱仪(EDAX)分析微

区的化学成分。

2暋结果与讨论

2.1暋耐蚀性对比
图1—3分别是几种膜层试样的 NSS结果、Tafel

极化曲线和 Nyquist谱。表2是膜层试样的电化学腐

蚀参数,表中的Pe(%)为腐蚀保护效率,是根据(1)
式[11]计算得来的。

Pe= 1-Jcorr

J0
c

æ

è
ç

ö

ø
÷

orr
暳100% (1)

式中,J0
corr和Jcorr分别为热镀锌钢处理前后的腐蚀电流

密度。

图1暋各试样的 NSS结果

Fig.1NSSresultsofvariouscoatedsamples

图2暋各试样的 Tafel极化曲线

Fig.2Tafelpolarizationcurvesofvariouscoatedsamples

图3暋各试样的 Nyquist谱

Fig.3Nyquistdiagramsofvarioussamples

NSS试验中,HDG喷雾2h后表面腐蚀面积即达

35%,8h后腐蚀面积高达95%。由图1可见,经各种

方式处理后,热镀锌钢抗盐雾腐蚀能力均有提高。钼

酸钠、硝酸铈、硅酸钠溶胶膜层的抗盐雾腐蚀性能不如

传统磷化膜;钼酸钠添加剂改进磷化膜的抗盐雾腐蚀
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表2暋各试样的电化学腐蚀参数

Tab.2Electrochemicalcorrosionparametersofcoatedsamples

试样

代号

Ecorr(vs.SCE)

/V

Jcorr

/(毺A·cm-2)
Pe

/%

R
/(k毟·cm2)

HDG -1.101 16.8 1~2
Mo -1.092 6.64 60.5 3~4
Ce -1.053 5.84 65.2 3~4
Si -1.034 5.44 67.6 3~4
P -1.032 1.67 90.0 5~6
MP -1.019 0.16 99.0 9~10

P+Mo -1.010 0.08 99.5 70~80
P+Ce -1.006 0.10 99.4 90~100
P+Si -1.014 0.06 99.6 曒130
Cr -1.017 0.15 99.1 30~40

能力优于传统磷化膜,但不如铬酸盐膜;P+Mo,P+
Ce,P+Si改进磷化复合膜的抗盐雾性能显著优于铬

酸盐膜,尤其P+Si复合膜经 NSS腐蚀6个周期后,
肉眼仍未观察到腐蚀。

由图2可见,经各种方式处理后,热镀锌钢阳极和

阴极极化分支均不同程度地向电流密度减小的方向移

动,P+Mo,P+Ce和P+Si三种改进磷化复合膜的左

移幅度更为明显。
由图3可见,HDG,Si,Mo,P的阻抗谱由3部分

组成,对应于膜层或锈层的高频容抗环、溶液/金属界

面双电层电容的中频容抗环和锌溶解的低频感抗

环[12-14]。MP,P+Mo,P+Ce,P+Si和 Cr的阻抗谱

由对应于膜层的高频容抗环和双电层电容的低频容抗

环组成[15]。与 HDG相比,膜层试样的阻抗值按以下

顺序依次增大:HDG< Si< Mo< P< MP< Cr< P
+Ce<P+Mo<P+Si。4种改进磷化膜和铬酸盐钝

化膜的低频感抗环消失,表明它们能够有效抑制锌的

溶解。
从表2可以看出,经各种方式处理后,热镀锌钢腐

蚀电位Ecorr正移,腐蚀电流密度Jcorr减小,腐蚀保护效

率Pe 和电化学阻抗值R 增大。Jcorr的减小顺序为:

HDG> Mo> Ce> Si> P> MP> Cr> P+Ce> P
+Mo> P+Si。P+Mo,P+Ce和P+Si磷化复合膜

的R 比P,Mo,Ce和Si单膜层大1个数量级,Jcorr比单

膜层小1个数量级,可见复合膜发挥了单磷化膜与单

钼酸盐膜、单铈盐膜、单硅酸盐膜耐蚀性的协同效应。

3种改进磷化复合膜的耐蚀性明显优于铬酸盐钝化

膜,其中,P+Si复合膜的耐蚀性最优。

2.2暋复合膜的自修复性
图4—6分别是P+Mo,P+Ce和P+Si试样的划

痕表面经 NSS试验前后的组织形貌。可见,3种复合

膜试样的划痕表面均覆盖满较致密、完整的针片状腐

图4P+Mo划痕试样的SEM 照片

Fig.4SEM morphologyofthescratchedP+Mo
beforeandafterNSSsprayingfor12h

图5暋P+Ce划痕试样的SEM 照片

Fig.5SEM morphologyofthescratchedP+Ce
beforeandafterNSSsprayingfor12h

图6暋P+Si划痕试样的SEM 照片

Fig.6SEM morphologyofthescratchedP+Si
beforeandafterNSSsprayingfor12h

蚀产物。P+Ce上划痕处腐蚀产物的组织形貌与复合

膜相差不大,这可能与P+Ce复合膜最表层有一层厚

且疏松的磷酸铈膜有关[7]。P+Si上划痕处除了个别

晶体跨过划痕表面外,整体尺寸较均匀细小,故腐蚀产

物保护膜更致密。P+Mo上划痕处腐蚀产物的尺寸

相差不大,划痕表面相对较粗糙。
表3是3种改进磷化复合膜上划痕表面针片状腐

蚀产物的化学组成。可见,腐蚀产物除了 Zn,O,Cl
外,还含有P和 Mo,Ce或Si。腐蚀过程中,复合膜中

表3暋针片状腐蚀产物的化学成分

Tab.3Chemicalcompositionsof

needle灢likecorrosionproductsonscratches

试样代号
化学成分(质量分数)/%

O P Cl Zn Mo Ce Si
P+Mo 40.16 4.69 6.46 48.55 0.13 0 0
P+Ce 12.13 1.13 0.15 82.41 0 4.19 0
P+Si 30.90 0.28 10.89 59.10 0 0 0.36
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的磷酸根离子、钼酸根离子、铈离子、硅酸根离子或硅

溶胶发生溶解、扩散迁移、重新结合,沉积覆盖在划痕

表面,抑制了锌的腐蚀扩展,表明这3种改进磷化复合

膜具有自修复性能。

3暋结暋论

1)改进型磷化膜的耐蚀性优于传统磷化膜,钼酸

钠添加剂改进磷化膜的耐蚀性不如铬酸盐钝化膜,3
种改进磷化复合膜的耐蚀性则明显优于铬酸盐钝化

膜,P+Si复合膜的耐蚀性最优。

2)3种改进磷化复合膜均具有自修复性能,划痕

表面生成了含P和 Mo,Ce或Si的腐蚀产物。腐蚀产

物为较致密、完整的针片状,能较好地阻滞锌层腐蚀的

扩展。

3)改进磷化复合膜有望成为高毒性铬酸盐钝化

膜的替代品,具有较好的应用前景。

[ 参 考 文 献 ]

[1]暋AkhtarAS,SusacD,GlazeP,etal.TheeffectofNi2+

onzincphosphatingof2024灢T3Alalloy[J].Surfaceand
CoatingsTechnology,2004,187(2,3):208-215.

[2]暋JegannathanS,SankaraNarayananTSN,Ravichandran
K,etal.Formationofzinc灢zincphosphatecomposite
coatingsbycathodicelectrochemicaltreatment[J].Sur灢
faceandCoatingsTechnology,2006,200(12,13):4117
-4126.

[3]暋张圣麟,李红玲,娄淑芳,等.一种低温锌系磷化促进剂

的动力学研究[J].表面技术,2006,35(6):40-42,81.
[4]暋江静华,李凌,胡建新,等.冷轧 A3钢薄板的稀土复合

锌系低温磷化[J].表面技术,2007,36(4):79-81,88.
[5]暋LinBi灢lan,LuJin灢tang,KongGang.Growthandcorro灢

sionresistanceofmolybdatemodifiedzincphosphatecon灢
versioncoatingsonhot灢dipgalvanizedsteel[J].Transac灢
tionsofNonferrous MetalsSocietyofChina,2007,17

(4):755-761.
[6]暋LinBi灢lan,LuJin灢tang,KongGang.Effectofmolybdate

post灢sealingoncorrosionresistanceofzinc phosphate
coatingsonhot灢dipgalvanizedsteel[J].CorrosionSci灢
ence,2008,50(4):962-967.

[7]暋LinBi灢lan,LuJin灢tang,KongGang.Compositionand

performanceofthecompositecoatingsobtainedbyphos灢
phatingandceriumnitratepost灢sealingongalvanizedsteel
[J].JournalofRareEarths,2007,25(SI):461-464.

[8]暋LinBi灢lan,LuJin灢tang,KongGang.Synergisticcorro灢
sionprotectionforgalvanizedsteelbyphosphatingandso灢
dium silicate post灢sealing [J].Surface and Coatings
Technology,2008,202(9):1831-1838.

[9]暋林碧兰,孔纲,卢锦堂.热镀锌层上磷酸锌转化膜的生

长与耐蚀性[J].中国有色金属学报,2007,17(5):800-
806.

[10]刘军,卢锦堂,林碧兰.胶质磷酸钛表调预处理对热镀锌

层表面磷化膜的影响[J].材料保护,2007,40(2):1-3.
[11]AramakiK.Inhibitioneffectsofchromate灢free,anionin灢

hibitorsoncorrosionofzincinaerated0.5 M NaCl[J].
CorrosionScience,2001,43(3):591-604.

[12]AmirudinA,ThierryD.Corrosionmechanismofphos灢
phatedzinclayersonsteelassubstratesforautomotive
coatings[J].Progressin OrganicCoatings,1996,28
(1):59-76.

[13]CachetC,GanneF,JoiretS,etal.EISinvestigationof
zincdissolutioninaeratedsulphatemedium.PartII:zinc
coatings[J].ElectrochimicaActa,2002,47(21):3409
-3422.

[14]JegannathanS,SankaraNarayananTSN,Ravichandran
K,etal.Performanceofzincphosphatecoatingsobtained
bycathodicelectrochemicaltreatmentinacceleratedcor灢
rosiontests[J].ElectrochimicaActa,2005,51(2):247
-256.

[15]KouisniL,AzziM,DalardF,etal.Phosphatecoatings
onmagnesiumalloyAM60Part2:electrochemicalbehav灢
iourinboratebuffersolution [J].SurfaceandCoatings
Technology,2005,192(2,3):

崘崘崘崘崘崘崘崘崘崘崘崘崘崘崘崘崘崘崘崘崘崘崘崘崘崘崘崘崘崘崘崘崘崘崘崘崘崘崘崘崘崘崘崘崘崘崘崘崘崘崘崘

239-246.

(上接第25页)

[ 参 考 文 献 ]

[1]暋张传明,尚丽娟,胡南昌.氩弧熔覆镍基自熔合金的工艺

研究[J].沈阳工业大学学报,2006,28(1):33-36.
[2]暋ZhaoCheng,TianFeng,HouJunying.Non灢transferred

arcplasmacladdingofstelliteNi60alloyonsteel[J].
SurfaceandCoatingsTechnology,2002,8(6):80—84.

[3]暋王红英,赵昆.获得高熔覆速度与低稀释率的等离子粉末

堆焊方法[J].焊接,2002,(6):27-29.
[4]暋张增志,牛俊杰,付跃文.感应熔覆镍基合金粉末涂层工

艺和性能研究[J].材料热处理学报,2004,25(2):31-
34.

[5]暋高阳,梁勇.激光熔覆镍基合金涂层组织结构研究[J].表
面技术,1996,25(1):6-8.

[6]暋林晨,林化春.真空烧熔 Ni基合金灢WC复合涂层疲劳强

度的研究[J].表面技术,2003,32(2):15-18.


