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清洁型免水洗常温锰钙钡系磷化液的研究

刘迎新, 余取民, 刘婷琛, 何协华

(长沙学院, 长沙 410003)

摇 摇 [摘摇 要] 摇 以磷酸二氢锰、硝酸钙、硝酸钡、钼酸钠等为原料配制锰钙钡系磷化液,对 Q235 钢铁试片进行常

温磷化,磷化后免水洗,自然干燥 3 h 以上,获得了彩色锰钙钡系磷化膜。 分析了磷化膜的形貌和组成,考察了磷

化液 pH 值、磷化温度、磷化时间、磷化量等工艺条件对磷化膜性能的影响。 结果表明,在磷化液 pH 值 2. 3 ~ 2. 8、
磷化温度 5 ~ 40 益下浸渍磷化 8 ~ 10 min,可生成连续、致密且颗粒细小的免水洗锰钙钡系磷化膜;磷化膜由 Fe,
Mn,Ca,Ba 的磷酸盐及少量钼酸盐等组成,耐硫酸铜溶液腐蚀时间>85 s,膜质量 0. 9 g / m2 左右,喷涂铁红环氧底

漆后的涂层附着力达 1 级。
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[Abstract] 摇 Q235 Steel specimen was phosphated at room temperature in the Mn鄄Ca鄄Ba phosphating solution consisting

of manganese dihydrogen phosphate, calcium nitrate, barium nitrate and sodium molybdate. Washing鄄free, colorful phosphate
coating was formed after natural drying for 3 hours. The effect of pH value, temperature, treatment time and the lifetime of
phosphating solution on the properties of the phosphate coating was investigated. Moreover, the morphology and component of
the phosphate coating were analyzed. The results show that continuous and compact phosphate coating is obtained when the
specimen is phosphated for 8 ~ 10 min under 5 ~ 40 益with phosphating solution, whose pH value is 2. 3 ~ 2. 8. The particles of
the phosphate coating are very fine. The phosphating coating is composed of phosphate of Fe, Mn, Ca and Ba and a little of mo鄄
lybdate. The time of copper sulphate solution corrosion resistance is more than 85 s, and the weight of coating is around 0. 9 g /
m2 . The adhesion of the coating reaches 1 grade after being sprayed with iron鄄red epoxy primer.
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摇 摇 磷化膜最主要的用途是作为涂层的底层,以提高

涂层与基体间的结合力和涂层的耐腐蚀性能[1—2],磷
化已成为保证涂装质量的关键工艺技术,是汽车、机
械、电器、船舶等制造行业必备的工艺[3]。 磷化按主要

成膜阳离子的种类,可分为铁系、锌系、锰系、锌锰系、
锌钙系等类型,目前还未见到以 Mn2+,Ca2+,Ba2+ 作为

主要阳离子的锰钙钡系磷化液的报道。 磷化后的工件

几乎都需水洗[4—5],会产生大量的有害工业废水。 文

中研究的锰钙钡系磷化液,磷化前免表面调整,磷化后

免水洗,工件从磷化池中出来时附着的磷化液全部用

于成膜,不仅可显著减少污水排放,节省资源,而且增

加了磷化膜的厚度和耐腐蚀性[6]。 此外,生成的磷化

膜主要组成为锰、钙、钡的磷酸盐,不溶于碱,因此耐碱

性很好。

1摇 试验

1. 1摇 磷化
选择磷酸、磷酸二氢锰及硝酸钙为主要成膜物质,

钼酸钠及硝酸钙为主要加速剂,用助剂 M 稳定磷化液
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并加快成膜速度,添加硝酸钡加快成膜速度并使磷化

液具备生成硫酸钡沉淀去除 SO4
2-的能力。

常温锰钙钡系磷化液的具体组成为:8. 5 ~ 10. 0
g / L 磷酸(工业级,质量分数为 85% ),10. 0 ~ 12. 5 g / L
二水合磷酸二氢锰(AR),3. 5 ~ 5. 0 g / L 四水合硝酸钙

(AR),1. 0 ~ 1. 5 g / L 硝酸钡,0. 9 ~ 1. 1 g / L 钼酸钠

(AR),5. 0 ~ 7. 0 mL / L 助剂 M。 制备磷化液时,先将

磷酸、助剂 M、磷酸二氢锰溶于自来水中,再加入硝酸

钙、钼酸钠,搅拌溶解后,加自来水至要求体积,再加入

硝酸钡,然后用氨水调节磷化液至一定 pH 值。
基材采用 Q235 钢铁试片,其磷化的工艺流程为:

脱脂寅水冲洗寅脱脂除锈寅水冲洗寅磷化寅空气中自

然干燥。 脱脂液配方为:10 g / L 非离子表面活性剂

JFC鄄1,12 g / L 非离子表面活性剂 NP鄄10,15 g / L 碳酸

钠。 脱脂除锈液配方为:150 g / L 硫酸,250 g / L 盐酸,
0. 8 g / L 六次甲基四胺,12 g / L JFC 非离子表面活性

剂[7]。
1. 2摇 磷化膜的质量检测方法

1) 磷化膜外观。 需连续、均匀、致密,呈彩色,不
应有局部无膜、膜层疏松、锈蚀、严重挂灰等缺陷。

2) 磷化膜质量。 按照 GB / T 12612—90 附录 B 中

的规定,在(75依5) 益的 50 g / L CrO3 退膜液中测定,
利用质量差求出单位面积上的膜质量。

3) 磷化膜耐腐蚀时间。 磷化膜外观合格的试片

按 GB 6807《钢铁工件涂装前磷化处理技术条件》附录

D 的规定,用点滴法检测。
4) 涂层的附着力和抗冲击性能。 在磷化的钢试

片上喷涂一层干膜厚 25 滋m 左右的铁红环氧底漆,干
透后,按 GB 1720—1979《漆膜附着力测定法》的规定,
用 QFZ鄄域试验仪测定漆膜附着力[2];按 GB / T 1732—
1993《漆膜耐冲击测定法》的规定,用 QJC 漆膜冲击器

检测涂层的抗冲击性能(漆膜不被冲破)。
5) 形貌和组成。 用日本 Hitachi 公司的 S鄄3400N

(域)扫描电子显微镜(SEM)及能谱仪(EDS)检测。

2摇 结果与讨论

2. 1摇 磷化膜的形貌及组成
将 Q235 钢铁试片浸入 15 益、pH 值 2. 5 ~ 2. 7 并

已磷化 0. 2 ~ 0. 3 m2 / L 的锰钙钡系磷化液中浸渍磷化

7 min,然后在空气中自然干燥 3 h,得到外观合格的锰

钙钡系磷化膜。 磷化膜的微观形貌见图 1,EDS 分析

谱图见图 2。
由图 1 和图 2 可知,该锰钙钡系磷化膜膜层连续、

致密,膜颗粒较细小(大多臆2 滋m),膜层主要由 Fe,

图 1摇 磷化膜的 SEM 形貌

Fig. 1 SEM image of phosphate film

图 2摇 磷化膜的 EDS 谱图

Fig. 2 The EDS graph of phosphate film

Mn,Ca,Ba 的磷酸盐和少量的钼酸盐组成。 磷化液中

的钼酸盐、磷酸盐形成磷钼杂多酸,被 Fe 还原,生成沉

淀并吸附于锰钙钡系磷化膜孔隙中,使磷化膜显示彩

色,提高了磷化膜的致密性,从而提高了磷化膜的耐腐

蚀性能。
2. 2摇 磷化工艺参数的影响

将 Q235 钢铁试片浸入 35 益 且 pH 值 2. 6 ~ 2. 8
的锰钙钡系磷化液中浸渍磷化 7 min,然后在空气中干

燥 3 h,得到了外观合格的锰钙钡系磷化膜。 磷化膜的

膜质量约 0. 9 g / m2。 喷涂一层干膜厚 25 滋m 左右的

铁红环氧底漆并自然干燥 48 h 后,测得涂层的附着力

达 1 级,抗冲击性能达 50 kg·cm。
分别改变锰钙钡系磷化的磷化液 pH 值、磷化时

间、磷化温度、磷化后的自然干燥时间等参数进行浸渍

磷化,在实验条件下得到的磷化膜均外观合格,各工艺

参数对磷化膜耐腐蚀性能的影响见图 3—6。

图 3摇 pH 值对磷化膜耐腐蚀性能的影响

Fig. 3 Effect of pH value on corrodible resistance
of phosphating film
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图 4摇 磷化时间对磷化膜耐腐蚀性能的影响

Fig. 4 Effect of phosphate time on corrodible resistance
of phosphating film

图 5摇 磷化温度对磷化膜耐腐蚀性能的影响

Fig. 5 Effect of phosphate temperature
on corrodible resistance of phosphating film

图 6摇 干燥时间对磷化膜耐腐蚀性能的影响

Fig. 6 Effect of dry time on corrodible resistance
of phosphating film

从图 3—6 可知:
1) 磷化液的 pH 值对锰钙钡系磷化膜的耐腐蚀时

间有明显影响。 当 pH臆2. 3 时,磷化膜的耐腐蚀时间

随着磷化液 pH 值的增大而延长;pH>2. 3 时,磷化膜

的耐腐蚀时间随着磷化液 pH 值的增大而缩短。 pH<
2. 3 时,磷化液酸度太高,基体腐蚀过快,残存磷化液

较多的地方会在干燥过程中挂灰。 分析可知,合适的

磷化液 pH 值为 2. 3 ~ 2. 8。
2) 随着磷化时间的延长,磷化膜的耐腐蚀性能开

始提高,但磷化时间达到 8 ~ 10 min 后,耐腐蚀性能几

乎不再继续提高。 磷化温度>15 益时,磷化时间应为

7 ~ 8 min;磷化温度臆15 益时,磷化时间应为 10 min
左右。 如此均可获得耐腐蚀时间>85 s 的磷化膜。

3) 锰钙钡系磷化膜的耐腐蚀性能随磷化温度的

升高而提高。 磷化温度低于 20 益时,磷化膜的耐腐蚀

时间随温度提高而明显延长,但磷化温度超过 20 益
后,耐腐蚀时间几乎不再变化,5 ~ 40 益的条件下可生

成适用的磷化膜。
4) 磷化膜的耐腐蚀性能开始随自然干燥时间的

延长而快速提高,自然干燥时间>3 h 时后则缓慢提

高,自然干燥时间>20 h 以后几乎不再提高。
2. 3摇 磷化液使用寿命和消耗

不断将 Q235 钢铁试片放入 35 益、pH 值 2. 70、总
酸度 20. 60 点的锰钙钡系磷化液中浸渍磷化,磷化时

间均为 7 min。 磷化 1. 0 m2 / L 后,磷化膜的耐腐蚀时

间大幅下降,此时磷化液的 pH 值为 2. 83,总酸度为

18. 50 点。 用浓缩的锰钙钡系磷化液调整总酸度至

20. 67 点,用氨水调整 pH 值为 2. 70,然后进行第二轮

磷化。 再次连续磷化 1. 0 m2 / L 后,磷化液总酸度为

18. 42 点,pH 为 2. 81。 磷化液放置 48 h 后,进行过滤,
取沉淀在 120 ~ 130 益 下干燥 3 h,得到干燥的沉渣

0. 59 g / m2。 磷化液磷化量与磷化膜耐腐蚀时间的关

系见表 1。
表 1摇 磷化液磷化量与耐腐蚀时间的关系

Tab. 1 The relation between life of phosphate solution
and corrodible resistance time

已磷化面积
/ (m2·L-1)

0. 1 0. 3 0. 5 0. 6 0. 7 0. 8 0. 9 1. 0

耐腐蚀
时间 / s

一轮 125 127 125 125 110 85 75 60

二轮 127 125 123 124 112 95 78 60

摇 摇 实验表明,磷化一定面积后的磷化液的磷化性能

会逐渐降低,适当补充浓缩液后可恢复磷化性能,相邻

两次补充浓缩液之间可磷化面积达 0. 8 ~ 0. 9 m2 / L,
磷化过程中,磷化液 pH 值有所升高。 分析认为,磷化

液的使用寿命较长,材料消耗较少,沉渣少,磷化过程

中几乎无废水。

3摇 结论

采用文中的免水洗常温锰钙钡系磷化液,可在 pH
值 2. 3 ~ 2. 8、磷化温度 5 ~ 40 益、磷化时间 8 ~ 10 min
的条件下于 Q235 钢铁试片表面生成连续、致密且颗

粒较细小的磷化膜。 膜层主要由 Fe,Mn,Ca 及 Ba 的

磷酸盐和少量的钼酸盐组成,耐腐蚀时间>85 s,膜质

量在 0. 9 g / m2 左右,喷涂底漆后的涂层附着力达 1 级,
(下转第 100 页)
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910 k赘 / 阴。 在 25 ~ 40 益和 80 ~ 120 益范围内,薄膜

电阻随温度升高而升高,呈金属特性;在 40 ~ 80 益范

围内,薄膜电阻随温度升高而降低,呈半导体特性。 这

与镍离子注入浓度过高有关[8]。 镍离子的电阻温度系

数较大,在 0. 6% 左右,当镍金属掺杂达到一定程度

后,如曲线 b 试样的掺杂浓度达到 1. 0伊1021个 / cm3,已
接近硅的原子密度,可以使得薄膜呈金属导电特性。
在 25 ~ 40 益范围内,导电电子主要由镍离子提供,金
属导电沟道占主导地位;温度升高后,薄膜中由非晶硅

形成的导电沟道占主导地位,此时薄膜表现半导体特

性;当温度继续升高,在 80 ~ 120 益范围内,金属离子

在薄膜中的运动加剧,使得薄膜表现出金属特性。
由以上分析可知,镍离子的非晶硅掺杂浓度不能

太高。 镍离子掺杂浓度为 1. 0伊1021个 / cm3 时,非晶硅

薄膜会在一定温度范围内失去半导体特性;镍离子掺

杂浓度为 2. 5伊1019个 / cm3 时,掺杂效果较好,掺杂后

薄膜的电阻随温度升高而下降。
薄膜的电阻温度系数(TCR)与电阻、温度的关系

为:

TCR= 1
R(T)

dR(T)
dT (2)

对于曲线 a 试样,在 27 ~ 45 益范围内,薄膜方块

电阻随温度的变化比较缓慢,平均 TCR 为-0. 2355% ;
在 45 ~ 119 益范围内,薄膜方块电阻随温度的变化比

较明显,从而 TCR 也比较大,平均 TCR 为-0. 7565% 。
对于曲线 b 试样,在 25 ~ 40 益 范围内,平均 TCR 为

0. 3129% ;40 ~ 80 益范围内,平均 TCR 为-0. 4353% ;
80 ~ 120 益范围内,平均 TCR 为 0. 3788% 。 由以上的

分析可知,镍离子注入参数为 2. 5 伊1019 个 / cm3,35. 2
keV 时,所得到的非晶硅薄膜具有较好的电学特性。

非晶硅薄膜作为半导体材料,需要掺杂才能进行

器件级使用,其 TCR 值为负值。 而金属镍具有正 TCR
值,为 0. 6% ,在金属中属于具有较高 TCR 值的材料。
据以上研究可知,用具有较高 TCR 值的金属对非晶硅

薄膜进行离子注入掺杂,可选用较低的掺杂剂量,如 5
伊1014个 / cm2。 也可考虑用不具有热敏特性,即 TCR
几乎为零的金属元素对非晶硅薄膜进行掺杂,掺杂剂

量可适当增大,如 2伊1016个 / cm2,以便实现掺杂,获得

具有更好电学特性的非晶硅薄膜。

3摇 结论

用 PECVD 系统制备了厚度为 200 nm 的非晶硅薄

膜,X 射线衍射仪测试表明薄膜属于完全非晶态。 采

用注入掺杂浓度为 2. 5伊1019个 / cm3、离子注入能量为

35. 2 keV 的参数对该薄膜进行镍离子注入掺杂,掺杂

后,薄膜具有较好的半导体导电特性,方块电阻较低,
室温下为 992 k赘 / 阴,TCR 值在-0. 7%左右。
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涂层抗冲击性能达 50 kg·cm。 采用该磷化液,相邻二

次补充浓缩液之间的可磷化面积达 0. 8 ~0. 9 m2 / L。
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