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摇 摇 [摘摇 要] 摇 采用硫酸铜溶液对湿态磷化膜进行置换镀铜封孔,发现该方法是可行的。 铜封闭操作可以增加

磷化膜的厚度,提高其耐蚀性能,减轻后续水洗的强度。 置换时间宜短,硫酸铜溶液浓度宜低,推荐的置换镀铜封

闭磷化膜工艺是:采用浓度 2%的硫酸铜溶液,在常温下浸渍 3 ~ 5 min。
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The Research on the Phosphating Film Closed by Copper with Replacement Plating
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[Abstract] 摇 The replacement copper plating on the phosphating film was carried out in copper sulfate solution. The re鄄
sults showed that it爷s feasible to plate copper on phosphating film. After plating the strength and the corrosion resistance of the
as鄄prepared phosphating film can be increased. The time of the plating should be short and the concentration of the copper sul鄄
fate should be low. The suggested experiment parameters are listed as follows: the concentration of copper sulfate is 2% , the
temperature is room temperature and the time is 3 ~ 5 min.
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摇 摇 钢铁经过磷化后,表面存在大量的孔隙,会使得基

体铁与空气接触,从而发生腐蚀[1]。 对钢铁磷化膜进

行铜封闭,就是在磷化膜的孔隙处,利用置换反应,让
硫酸铜溶液中的铜离子与基体铁发生置换反应[2—3],
从而置换出铜单质附着于磷化膜的孔隙处。 铜封闭能

够增加磷化膜的致密性,从而提高钢铁在空气中的耐

蚀性,使其在空气中贮藏更久[4]。

1摇 实验

1. 1摇 磷化
基材为 50 mm伊25 mm伊2 mm 的 Q235 钢试片。 试

片先依次用 200#和 320#的耐水砂纸打磨至表面平整

且光滑均一,并经自来水冲洗,去掉磨屑,用滤纸擦干;
然后依次经丙酮、乙醇擦洗,以除油;最后用含 119 g / L
HCl 及 7. 5 g / L 乌洛托品的酸洗液常温酸洗 2 min,水
洗至覆盖均匀水膜,并用冷风吹干。

磷化液配比为:34. 18 g / L 马日夫盐,38. 76 g / L 硝

酸锌。 将磷化液调节至 pH = 3,并加铁屑处理,加热至

92 ~98 益后,把试片浸入磷化液中磷化处理 10 min[5]。
1. 2摇 铜封闭及后处理

预实验发现,硫酸铜溶液的浓度(以硫酸铜质量分

数计,全文同)大于 5%后,需要的置换反应时间太短;
而浓度小于 0. 5% 后,置换反应时间太长。 从操作时

间要求方面考虑,3 ~ 5 min 比较合适,时间过长会使磷

化膜剥落而形成红色铜膜,因此确定硫酸铜的质量分

数为 1% ~ 3% 。 硫酸铜溶液的浓度低,在置换反应

后,试样表面的磷酸盐和硫酸盐溶液的浓度也较低,从
而减少了后续水洗的强度,有较好的环保性。

用五水硫酸铜分别配制浓度 1% ,2% ,3% 的硫酸

铜溶液,用 pH 试纸测得其 pH 值在 4 ~ 5 即可。 为防

止酸度高使磷化膜溶解,实验中不调 pH 值至更低。
磷化试样取出后,不洗涤,直接浸入硫酸铜溶液中进行

置换反应。 每种硫酸铜溶液中均制备浸泡时间分别为
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1,3,5 min 的三种试样[6—7]。
试样经封闭后,先用水浸泡,清洗表面杂物,之后

于 60 益干燥箱中干燥处理。
1. 3摇 磷化膜的检测

1) 外观。 采用目测法,比较磷化膜外观,通过光

泽、颜色、平整度进行评价。
2) 厚度。 用 Mikro Test F6 磁性测厚仪进行测定,

测多个点,取平均值。
3) 金相结构。 用 EPIPHOT200 金相显微镜放大

500 倍,观察结晶形状、大小及排布情况。
4) 耐蚀性能。 参照 GB 5936—86,采用硫酸铜点

滴实验进行评定,硫酸铜点滴液配方为 15. 5 g / L HCl+
35 g / L NaCl+41 g / L CuSO4·5H2O。 测多个点,取平

均值。

2摇 结果与分析

2. 1摇 厚度及耐蚀性
表 1 是在三种浓度硫酸铜溶液中置换反应不同时

间所得试样的膜厚和耐蚀性测定结果。 同一批样片中

留存 3 块对比样,将其直接检测的平均值用于对比。
表 1摇 试样的膜厚和耐蚀性

Tab. 1 The thickness of the phosphating film and
corrosion resistance of the specimen

试样编号
硫酸铜溶液

浓度 / %
浸泡时间

/ min
膜厚度

/ 滋m
点滴时间

/ s
1鄄1
1鄄2
1鄄3

1
1
1

1
3
5

5. 1
5. 8
6. 1

29. 2
31. 2
32. 4

2鄄1
2鄄2
2鄄3

2
2
2

1
3
5

5. 8
7. 1
8. 2

30. 9
33. 2
33. 8

3鄄1
3鄄2
3鄄3

3
3
3

1
3
5

6. 6
6. 9
8. 2

32. 5
32. 3
34. 3

对比样 4. 3 28. 3

摇 摇 由表 1 可见,铜封闭后,试样的膜厚有不同程度的

增加,置换反应时间越长,厚度增加得越多,但耐蚀性

没有获得相同的增幅;此外,随着硫酸铜溶液浓度的增

加,膜厚和耐蚀性都有小幅增加,显然浓度没有置换时

间的影响明显。 分析原因如下:置换反应产生的 Fe2+

残存在置换点处,在 pH 值 4 ~ 5 的条件下会很快形成

Fe(OH) 3 沉积,硫酸铜点滴实验测试的数据包含了这

部分 Fe 的贡献。 当然孔隙中残存的磷酸根也会和

Fe3+反应沉积。 初步认为,置换工艺以浓度 2% ~ 3% 、
时间 3 ~ 5 min 比较合适。

2. 2摇 金相分析
将表 1 中的试片置于金相显微镜下,选取典型区

域拍照,如图 1 所示。

图 1摇 试样的金相照片 500伊
Fig. 1 The metallograph of the specimen 500伊

图 1 中封闭试样表面可见圆点状的铜沉积点,但
是大小不均匀,特别是硫酸铜溶液浓度 3% 的试样上

可见约 6 滋m 的大型铜沉积点,且四周有一圈均匀的

深色新物质,判断应为氧化铁。 图 1j 中则不存在铜沉

积点和氧化铁圈。 分析图 1a—i 发现,置换时间越长,
铜沉积点越多;硫酸铜溶液的浓度越高,铜沉积点也越
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多,而且在较多的细小沉积点(约 2 滋m)中分布着少量

的大沉积点。 这些大沉积点可能是由磷化膜中的较大

孔隙产生的。 图 1h 中的铜沉积点最多,但是不能简单

地认为铜置换越多越好,因为在预实验中发现,置换反

应过分进行,会使湿态磷化膜脱落消失,表面的铁直接

置换出铜而形成一层铜膜,导致膜上出现大量的红色

区域。 笔者认为,在湿态磷化膜上进行置换镀铜,铜离

子可以在磷化膜中迁移,到达钢铁基体后才发生置换

反应,在有孔隙的地方,磷酸盐密度低,铜离子迁移快,
置换镀铜快。 因此从镀铜封闭磷化膜的角度考虑,并
非铜沉积得越多越好,只要达到要求即可[8—9]。

3摇 结论

1) 钢铁磷化后,通过置换镀铜封闭磷化膜的孔隙

是可行的。 铜封闭以降低清洗水浓度的预想可以实

现,同时磷化膜的耐蚀性也能得到提高。
2) 文中检测铜封闭磷化膜耐蚀性采用的是硫酸

铜点滴实验,不过根据铜封闭的原理,建议考虑电化学

检测方法。
3) 针对高温磷化膜,推荐的置换镀铜封闭磷化膜

工艺为: 采用浓度 2% 的硫酸铜溶液, 在常温下浸渍

3 ~ 5 min。
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铝薄膜中铝元素含量增加,造成薄膜折射率、沉积速率

和消光系数均出现不同程度的增加;3)随氧气分量和

阴极靶电流的增加,薄膜表面粗糙度均呈现先减小、后
增加的趋势,在氧气分量为 32% 、阴极靶电流为 90 A
时有最小值。

针对实验中铝离子和氧气反应不够充分的情况,
后续工作中将对气体的充入方式进行研究。
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