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环保型磷化促进剂的研究进展
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暋暋[摘暋要]暋介绍了近年发展起来的环保型无毒磷化处理技术及磷化促进剂,主要从无亚硝酸盐磷化、稀土磷

化及原位磷化3个方面对环保型磷化中促进剂的研究进展进行了详细的论述,以期环保磷化有更好的发展。
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暋暋磷化处理是指用酸性磷酸盐溶液处理金属,经过

电化学反应使其表面形成一层主要由难溶磷酸盐组成

的膜层。磷化是金属材料防腐蚀的重要方法之一,磷
化处理主要用于:涂漆底层、防锈、减摩润滑、电绝缘及

表面装饰等。磷化处理中生成的磷化膜具有微孔结构

吸附性能良好,与基体结合牢固,这是磷化处理的优

点,同时也是磷化得以广泛应用的根本。虽然磷化具

有以上诸多优点,但也存在很多其自身无法克服的弊

端:在磷化成膜过程中采用的促进剂多为亚硝酸盐,传
统的促进剂为亚硝酸钠。但是亚硝酸钠有毒,在酸性

溶液中不稳定,容易分解易产生 NOx 污染环境,沉渣

多,易堵塞管道,在生产工艺中需经常添加和测定。同

时亚硝酸盐与胺类物质反应,容易生成亚硝胺,这是一

种致癌物质;同时与亚硝酸盐配合使用的还有镍、铬重

金属等对人体有害物质。镍是磷化液中一个特别重要

的成分,镍的存在可以提高磷化膜的附着力,增强防腐

能力,改善磷化膜的防护性、抗碱性和涂装性,同时还

可缩短磷化成膜时间,加速磷化反应。但镍是有毒的,
同时有积累作用,它的排放受到严格的限制,在中、美、
德等多数国家均被列为严格控制的致癌物质,我国目

前的排镍标准是1mg/L,因此无镍磷化成为人们研究

的目标[1]。铬酸盐具有优良的钝化性能,金属磷化后

进行铬盐钝化,可以提高防腐蚀能力。传统的钝化剂

以铬酐或铬酸盐为主[2-9],世界上北美和欧洲大多数

汽车厂采用铬钝化后处理,日本和韩国则取消了磷化

后的钝化工序,六价铬有剧毒并有致癌作用,同时含铬

废水和残渣的处理费用十分昂贵,因此无铬钝化是磷

化后处理的发展方向;磷化过程中还会或多或少产生

有害气体及沉渣,影响生产的正常进行。
近年来,随着社会的健康及环保要求的不断提高,

强调工艺过程对操作人员更安全、无毒害等,这些促使

人们考虑采用环保型磷化工艺和磷化促进剂来替代传

统的磷化工艺和亚硝酸盐促进剂,由于磷化促进剂对

磷化膜的形成及膜的质量有重要影响,目前研究的热

点主要集中开发研制无毒环保型磷化促进剂方面。本

文主要从无亚硝酸盐磷化、稀土磷化及原位磷化3个

方面对环保型磷化中的促进剂的研究进展进行了论

述。

1暋环保型磷化促进剂的研究进展

在磷化液中加入促进剂可以提高磷化反应的速

度,氧化剂是作为阴极去极化剂而在磷化配方中采用

的一种化学反应型的加速剂,主要作用是加速氢离子
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在阴极的放电速度,促使磷化第一阶段的酸蚀速度加

快,因此可以称为金属腐蚀的催化剂。常用的氧化剂

有硝酸盐、亚硝酸盐、双氧水、氯酸盐、溴酸盐、钼酸盐、
碘酸盐、有机硝基化合物、有机过氧化物等。亚硝酸盐

有毒,在酸性溶液中不稳定,同时亚硝酸盐与胺类物质

反应,容易生成亚硝胺,这是一种致癌物质,对人体有

害。国内外研究人员针对上述问题开发了一些无毒有

机物磷化促进剂。

1.1暋有机物促进剂磷化
目前生产线上使用较多的无亚硝酸盐促进剂主要

有2种[10],羟胺基化合物和 CN4 有机促进剂,它们都

属于有机物促进剂。

1)内 部 促 进 剂。羟 胺 基 化 合 物—硫 酸 羟 胺

(HAS),生产中反应产物为水和硫酸氨,污染物较少,
一般无需单独添加,工艺操作简单,容易控制,但价格

较高,其 代 表 性 的 产 品 为 Henkel公 司 的 Granod灢
ine1994和 Chemetall公司 BonderR2325。据报道,

HAS能扩大磷化液中锌含量的容忍范围,促进作用与

亚硝酸盐相当,且无毒较稳定,生成的磷化膜结构为柱

状或粒状,提高了膜的耐碱性[11-12]。关于 HAS促进

剂的研究,国外进行得比较早,现在已经进入工业试用

阶段。象德国拜尔汽车公司的下属生产厂在1996~
1997年间就建立了世界上第一条无镍、无亚硝酸盐的

磷化生产线,该线使用的就是含 HAS的促进剂[13]。
据报道1996年欧洲已有十几条汽车线采用羟胺促进

的磷化工艺[14],研究表明该工艺所获得的膜层耐蚀性

与亚硝酸盐工艺相当甚至更优于后者[15]。肖先举

等[16]研制出以硫酸羟胺替代亚硝酸盐的无毒无污染的

磷化液,其工艺参数为:pH2.0~2.5;H3PO4217g/L;

NaH2PO40g/L;ZnO50g/L;HAS2~4g/L;络合剂乌

托品2g/L;植酸1.5g/L;重金属添加剂(乙酸锰)0.5
g/L;磷化液温度20~25曟;磷化时间30min。

2)有机促进剂CN4。最新开发的有机促进剂,能
克服以上促进剂的多数缺点,反应产物无毒无害,且稳

定、易控制、无须单独的中和剂,对促进剂点和游离酸

有非常宽的控制范围,对促进剂每天只需测一次就可

以,还可以在较低的温度下反应,浸渍使用时,在所有

的底材上可以得到相同的膜厚,同时内腔的死角也能

得到较好的处理。CN4 是悬浊液,单独滴加,在大多数

情况下,可以取代传统的亚硝酸钠,其价格略高于亚硝

酸盐,但远低于内部促进剂,应用前景非常广阔。代表

产品是 Chemetall和BonderR2226,目前在 Audi公

司,捷克大众等汽车厂广泛应用。

1.2暋稀土磷化
磷化液中稀土元素的加入,可以大大缩短成膜过

程,主要是稀土的存在可使金属表面产生去有极化作

用从而加速阴极反应,同时稀土在金属表面形成凝胶

起到晶核作用,加速了磷酸盐膜的形成在。近年来的

环保磷化研究中,邝钜炽等[17]将稀土元素引入到磷化

添加剂中,分别讨论了添加剂亚硝酸钠、钼酸钠、硝酸

铈和硝酸镧对磷化膜形成的影响,结果表明:硝酸镧对

提高不锈钢的耐蚀性的贡献较大,而硝酸铈对提高不

锈钢基体的磷化速度与耐磨性能的贡献则更为显著。
最近几年有人[18-19]将稀土元素引入到磷化后处理工

艺中,使用硝酸铈溶液对磷化热镀锌钢板进行封闭后

处理,经扫描电镜和X射线能谱分析及耐腐蚀测试认

为:使用硝酸铈封闭处理后,在锌层表面形成了由磷化

膜和铈盐转化膜构成折连续完整的复合膜,稀土溶液

后处理对磷化膜起到了很好的封闭、钝化作用,其耐蚀

性显著优于常规铬酸盐钝化膜。张圣麟[20]等人以

Y2O3 为添加剂,系统研究了6061铝合金磷酸盐转化

成膜过程及成膜机理,就其耐蚀性能和与有机涂层间

的结合力与传统铝合金表面处理工艺-磷酸-铬酸盐

处理-进行了比较,研究结果表明:在实验所确定的工

艺条件下,6061铝合金表面所形成的磷酸盐转化膜的

相组成是Zn3(PO4)2·4H2O,AlPO4 和Zn,转化膜呈

现晶态结构特征。磷酸盐是以化学键合的方式沉积在

铝合金表面上。与传统钢铁材料的锌系磷酸盐转化处

理不同的是,在铝合金表面磷酸盐转化膜中,有单质锌

的存在。在含量为10~20mg/L范围,Y2O3 在铝合

金磷酸盐转化处理过程中起到了促进剂和形核剂的作

用,有利于磷酸盐晶粒的形成、细化和均匀,使得在

6061铝合金表面所制备出的磷酸盐转化膜的耐蚀性

和涂装性能得到改进。朱立群[21]等人以淀粉为原料,
通过一系列化学反应后,再添加稀土(稀土的用量在

20~40mg/L),使它与一种含氮有机物发生共聚反

应,得到一种新型稀土添加剂,在该促进剂下,得到的

磷化膜的质量有很大的提高。同时张圣麟[22]等人采

用X射线衍射(XRD)、扫描电镜(SEM)及能谱(EDX)
和电化学研究的方法,研究了硝酸铈对6061铝合金锌

系磷化成膜过程的影响,结果表明,少量的硝酸铈添加

到磷化液中可以提高磷化成膜速度和细化晶粒,改变

磷化膜的组成,硝酸铈具有良好载氧能力的促进剂,与
在不含硝酸铈的磷化液中所形成的磷化膜相比,铝合

金在含有硝酸铈磷化液中所形成的磷化膜具有较低的

化学活性,其耐蚀性得到很大的提高。

1.3暋原位磷化
原位磷化技术是将磷化试剂直接加入有机涂层

中,在一道工序中同时完成以前多道工序的任务,其涂

层的附着力和耐蚀性都明显提高,甚至超过六价铬钝
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化的耐蚀性[23]。原位磷化的特点是磷化成膜过程和

有机涂层的形成过程在一道工序中同时完成,关键是

磷化液的研制,原位磷化时先将磷化试剂加入到油漆

中,磷化试剂在油漆中经过分散形成稳定的、均匀混合

的成膜物质,然后将金属材料放入磷化液中,磷化试剂

能和金属材料发生有效的化学反应,生成一层较薄的

磷化膜,同时它和有机涂层生成了 P—O—C 共价

键[24],从而使有机涂层和金属基体牢固地结合起来。

M.C.Whitten等[25]选择对甲苯磺酸、苯基膦酸作聚酯

-氨基树脂的催化剂,其配方为:34%聚酯树脂,12%
三聚氰胺树脂,40%钛白粉,2%丁醇,5%丁氧基乙醇,

1%丁酮,6% 二甲苯,催化剂用量为油漆总质量的

1.5%。在铝表面涂刷磷化液,然后加热固化,对固化

好的样品分别进行电化学阻抗、盐水浸渍、热分析等分

析发现,加入原位磷化剂———苯基膦酸的样品,在铝的

表面产生了化学键,形成了磷酸盐薄膜,电化学阴抗显

示,含原位磷化剂的样品对铝有很好的防护作用,在

3%NaCl溶液中浸渍66d后,涂层仍然显示了与铝很

好的粘合力。

2暋结 语

随着环境问题的日益突出,世界各国对环境保护

越来越重视,促使科学家考虑使用环保涂装取代传统

涂装,目前这已经成为了一种趋势和发展方向,实现涂

装处理过程的无毒环保成为近期金属表面前处理领域

及磷化后处理工艺的主要研究方向。
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