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钢铁表面常温超声磷化研究 

胡秀英，胡贵芳，宋皖杰，李明红 

（江苏理工学院 化学与环境工程学院，江苏 常州 213001） 

摘  要：目的 通过在钢铁件表面磷化处理中引入超声波，提高磷化膜的外观及耐蚀性。方法 首先采用正

交实验确定了磷化液的最优配方，其次采用单因素实验考察了超声波作用下磷化 pH 值、磷化温度、磷化时

间、超声功率对磷化膜性能的影响，最后采用扫描电子显微镜和 X 射线衍射仪，对超声磷化膜和普通磷化

膜的微观形貌和物相组成进行了分析。结果 正交实验得到的最优磷化液配方为：氧化锌 15 g/L，磷酸 90 g/L，

硫酸羟胺（HAS）10 g/L，硝酸锰 4 g/L。各因素对磷化影响主次顺序为：磷酸>硝酸锰>氧化锌>HAS。最佳

磷化工艺条件为：磷化液 pH 值 2.3~2.6，磷化温度 30 ℃，磷化时间 45 min，磷化超声功率 210 W。最优配

方及最佳磷化工艺条件下制得的磷化膜结构均匀致密，硫酸铜点滴时间为 320 s。超声磷化膜和普通磷化膜

相比，前者晶粒长径比接近 1，后者晶粒的长径比接近 4，前者晶粒分布均匀致密，后者表面颗粒分布不均

匀，晶粒间存在较多孔隙。前者物相组成主要是 Zn3(PO4)2·4H2O 和 MnHPO4·3H2O，后者物相组成比前者多

了组分 Zn2Fe(PO4)2·4H2O。结论 超声磷化比普通磷化得到的磷化膜，外观及耐蚀性更优越。 
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Ultrasound Phosphating of Steel Surface at Room Temperature 
HU Xiu-ying, HU Gui-fang, SONG Wan-jie, LI Ming-hong 

(School of Chemical and Environmental Engineering, Jiangsu University of Technology, Changzhou 213001, China) 

ABSTRACT: The work aims to improve the appearance and corrosion resistance of phosphating film by introducing ultrasound 
into the phosphating treatment of iron and steel parts. Firstly, the optimum formula of phosphating solution was determined by 
orthogonal experiment. Secondly, the effects of phosphating pH, phosphating temperature, phosphating time and ultrasonic 
power on the properties of phosphating film were investigated by single factor experiment. Finally, the morphology and phase 
composition of phosphating films prepared by ultrasonic phosphating and conventional phosphating were analyzed by scanning 
electron microscopy and X-ray diffraction. The optimum formula of phosphating solution obtained by orthogonal experiment 
included zinc oxide of 15 g/L, phosphoric acid of 90 g/L, hydroxylamine sulfate (HAS) of 10 g/L and manganese nitrate of 4 
g/L. The order of influence of each factor on phosphating was phosphoric acid>manganese nitrate>zinc oxide>HAS. The 
optimum phosphating conditions were: pH value of phosphating solution of 2.3~2.6, phosphating temperature of 30 ℃, 
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phosphating time of 45 min and phosphating ultrasonic power of 210 W. Under the optimum formulation and process 
conditions, the phosphating film had uniform and compact structure, and the dropping time of copper sulfate was 320 s. 
Compared with ordinary phosphating film, ultrasound phosphating film had a particle-to-particle ratio close to 1, while the 
ordinary phosphating film had a particle-to-particle ratio close to 4. The former had uniform and compact particle distribution, 
while the latter had uneven particle distribution on the surface of the film layer, with more pores among the particles. Phase 
composition of the former is mainly Zn3(PO4)2·4H2O and MnHPO4·3H2O. For the latter, the component Zn2Fe(PO4)2·4H2O was 
added to the phase composition. Ultrasound phosphating film has better appearance and corrosion resistance than the ordinary 
phosphating film. 
KEY WORDS: iron and steel; phosphating; ultrasound; normal temperature; corrosion resistance 

钢铁是现代应用最广泛的结构材料[1]。为了使其

能够承受大气中氧和水的腐蚀，通常对钢铁材料进行

表面处理，在表面形成能保护金属不易受水和其他腐

蚀介质影响的膜层[2]。磷化膜可抑制钢铁表面微电池

的形成，提高钢铁耐蚀性能，延长使用寿命，并能显

著提高基体与涂层的结合力[3]。在现代科技发展中，

超声波逐渐在金属表面磷化处理领域中得到应用[4]。

超声波可促使磷化成膜，从而减少部分磷化促进剂的

用量[5]。钢铁磷化处理中，大部分采用中温或高温磷

化，其能源消耗多，而常温超声磷化无需表调，既节

约能源，又可简化磷化工艺[6]。目前，关于超声波对

钢铁常温磷化影响的研究报道较少[7-9]，且研究不够

系统。因此详细研究钢铁常温超声磷化对工业生产具

有重要的指导意义。 
本文采用正交实验对超声磷化配方进行了系统

研究，探讨了磷化工艺参数（如磷化液 pH 值、磷化

温度、磷化时间、磷化超声功率等）对磷化膜耐蚀性

的影响，并采用扫描电子显微镜和 X 射线衍射仪对

超声磷化膜和普通磷化膜的微观形貌和物相组成进

行对比分析。 

1  实验 

1.1  实验材料 

使用 Q235A 碳钢为实验材料，试片规格为 6 cm× 
2 cm×0.2 cm。实验试剂包括磷酸、氧化锌、硝酸锰、

硫酸羟胺、柠檬酸（质量分数均为 85%），均为分析纯。 

1.2  实验仪器及设备 

超声波发生器 KQ-300DB，昆山市超声仪器有限

公司生产；电子天平 AL204，梅特勒-托利多仪器（上

海）有限公司生产；扫描电镜 S-3400N，日本日立公

司生产；X 射线衍射仪 D/max 2500 PC，日本理学公

司生产。 

1.3  钢铁磷化过程 

将钢铁试片用砂纸逐级打磨，先用去离子水洗，

然后酸洗除锈，再经去离子水洗后，进行磷化处理。

磷化后，用去离子水洗，电吹风吹干。 
磷化液配方中主要成分为：氧化锌、磷酸、硝酸

锰、硫酸羟胺、柠檬酸。未引入六价铬盐、亚硝酸盐、

氟化物等有毒物质，使磷化液尽量环保清洁。 
磷化液的配制方法：向装有氧化锌的烧杯中加入

所需总量 1/3 的蒸馏水，机械搅拌成糊状。向上述所

得的溶液中分批缓慢加入所需量的磷酸，边加边搅

拌，使氧化锌充分溶解。再向所得的溶液中依次加入

称量好的硫酸羟胺、硝酸锰、柠檬酸，边加边搅拌，

待溶液搅拌均匀，加蒸馏水定容。  

1.4  磷化膜外观及耐蚀性能检测 

磷化膜外观：目测为灰黑色或黑色，磷化膜连续

均匀分布，表面致密，不露底[10]。 
磷化膜耐蚀性：采用 CuSO4 点滴实验，将配制好

的硫酸铜点滴液（含 CuSO4·5H2O 41 g/L、NaCl 35 g/L、
0.1 mol/L 的盐酸 13 mL/L）滴一滴在磷化试片上，滴液

由天蓝色变为土红色的时间即为磷化膜耐蚀时间。 

2  结果与讨论 

2.1  正交实验优化磷化配方 

根据磷化基础配方及预实验，发现影响磷化的组

分主要有氧化锌（A）、磷酸（B）、硫酸羟胺（C）、

硝酸锰（D），每个组分选定三个浓度水平，进行四

因素三水平实验，因素水平详见表 1。选用正交表

L9(34)来安排实验，以磷化膜耐蚀时间为实验指标，

在磷化温度为 30 ℃、磷化时间为 45 min、磷化 pH
值为 2.6、磷化超声功率为 210 W 下，进行磷化配方

优化正交实验，实验结果详见表 2。 
 

表 1  因素水平表 
Tab.1 Factors and levels of orthogonal experiment 

g/L 

Levels ZnO(A) H3PO4(B) HAS(C) Mn(NO3)2(D)
l 12 70 10 2 
2 15 80 12 4 
3 18 90 14 6 
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表 2  正交试验结果 
Tab.2 Results of orthogonal experiment 

Content/(g·L−1) Test 
number A B C D 

Corrosion 
resistance time/s

1 12 70 10 2 154 
2 12 80 12 4 169.3 
3 12 90 14 6 203 
4 15 70 12 6 151.3 
5 15 80 14 2 167.7 
6 15 90 10 4 320 
7 18 70 14 4 184 
8 18 80 10 6 156.3 
9 18 90 12 2 205.7 

K1 175 163 211 176  
K2 214 164 175 225  
K3 182 244 185 170  
R 38 80 35 55  

 

表 2 中 Ki 表示任一列上因素取水平 i 时，磷化  
膜耐蚀时间的平均值；R 表示极差，即任一列上最  
大 Ki 与最小 Ki 的差值，R 值越大表示该因素对磷化

膜耐蚀性影响越显著。由表 2 可知，极差大小为

RB>RD>RA>RC，即各因素对磷化膜耐蚀性影响主次

顺序为磷酸>硝酸锰>氧化锌>HAS，说明磷酸对磷化

膜耐蚀性影响最大，其次是硝酸锰，而硫酸羟胺影响

最小。由此得出各因素最优水平组合为：A2B3C1D2，

即氧化锌 15 g/L、磷酸 90 g/L、硫酸羟胺 10 g/L、硝

酸锰 4 g/L。该组合正好与实验号 6 一致，该条件下

制得的磷化膜耐蚀时间为 320 s。 

2.2  磷化工艺参数对磷化膜耐蚀性的影响 

2.2.1  磷化液 pH 值对磷化膜耐蚀性的影响 

在磷化液最优配方基础上，在磷化温度为 30 ℃、

磷化时间为 45 min、磷化超声功率为 210 W 条件下，

考察磷化液 pH 值对磷化膜耐蚀性的影响，结果如图

1 所示。 
 

 
 

图 1  磷化液 pH 值对磷化膜耐蚀性的影响 
Fig.1 Effect of pH value of phosphating solution on  

corrosion resistance of phosphating film 

由图 1 可知，当 pH 值为 1.7 时，由于金属表面

没有磷化膜生成，因此点滴液滴到金属表面立即变成

土红色，耐蚀时间为 0；当 pH 值增大到 2.2 时，耐

腐蚀时间缓慢增加到 30.3 s；随着 pH 值逐渐增大到

2.3，磷化膜耐腐蚀性急剧增强，继续增大磷化液 pH
值，耐腐蚀性缓慢增加，当 pH 值达到 2.4 时，耐蚀

性达到最大值 320 s。进一步增大溶液 pH 值到 2.6，
耐蚀性能逐渐下降；当 pH 值为 3 时，耐蚀时间下降

到小于 60 s。磷化液 pH 值太低，溶液酸性太大，将

加快金属基体的溶解速度，同时析氢速度加快，从而

抑制磷化膜在金属表面沉积，不易形成磷化膜层[11]。

但当 pH 值过高时，磷化过程容易形成大量磷酸锌及

磷酸铁沉淀，随着沉淀的增多，磷化液各组分浓度变

得不稳定，使得磷化膜生成速度减慢，膜层很薄，甚

至不生成磷化膜，导致磷化液有效组分因生成沉淀而

消耗浪费[12]。因此，适宜的磷化 pH 值为 2.3~2.6。 

2.2.2  磷化温度对磷化膜耐蚀性的影响 

在磷化液最优配方基础上，在磷化液 pH 值为

2.4、磷化时间 45 min、磷化超声功率为 210W 条件

下，考察磷化温度对磷化膜耐蚀性的影响，结果如图

2 所示。 
 

 
 

图 2  磷化温度对磷化膜耐蚀性的影响 
Fig.2 Effect of phosphating temperature on corrosion 

resistance of phosphating film 
 

由图 2 可知，磷化温度在 20~50 ℃时，生成的

磷化膜耐蚀性能良好。磷化温度小于 30 ℃时，随着

温度升高，耐蚀性逐渐增强，当磷化温度为 30 ℃时，

耐蚀性最好；磷化温度在 30~50 ℃时，随着温度升

高，耐蚀性能逐渐下降。当磷化温度大于 50 ℃时，

随着磷化温度提高，磷化膜耐腐蚀性显著降低。磷化

反应过程为吸热过程，因此磷化温度是影响磷化成膜

的重要因素之一[13]。在 20~30 ℃（常温）范围内，

随着磷化温度升高，磷化膜的耐蚀性能增强，这是由

于温度升高加速了磷化反应[14]，使得生成的磷化膜层

颗粒增多，结晶更牢固，从而提高耐蚀性能；但磷化

温度过高，钢铁试片表面反应过快，生成的晶粒粗大，

晶粒间孔隙增大，导致磷化膜的均匀性、致密性减弱，
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从而降低耐蚀性能。由于常温下的耐蚀时间已远远超

过国家标准，从节约能源角度出发，磷化温度在 30 ℃
左右磷化效果最佳。 

2.2.3  磷化时间对磷化膜耐蚀性的影响 

在磷化液最优配方基础上，在磷化液 pH 值为

2.4、磷化温度为 30 ℃、磷化超声功率为 210 W 条

件下，考察磷化时间对磷化膜耐蚀性的影响，结果如

图 3 所示。 
 

 
 

图 3  磷化时间对磷化膜耐蚀性的影响 
Fig.3 Effect of phosphating time on corrosion  

resistance of phosphating film 
 

由图 3 可知，当磷化时间在 15~45 min 时，随着

磷化时间的延长，磷化膜耐蚀时间呈线性增加，磷化

时间为 45 min 时达到最大；当磷化时间大于 45 min
时，随着磷化时间延长，耐蚀时间缓慢降低，这可能

是由于磷化液中的游离酸使磷化膜溶解，从而导致磷

化膜耐腐蚀性逐渐降低 [15]。由此可知，磷化时间为

45 min 时，磷化膜耐蚀性达到最佳，因此选择磷化时

间为 45 min。 

2.2.4  磷化超声功率对磷化膜耐蚀性的影响 

在磷化液最优配方基础上，在磷化液 pH 值为 2.4、
磷化温度为 30 ℃、磷化时间 45 min 条件下，考察磷化

超声功率对磷化膜耐蚀性的影响，结果如图 4 所示。 
 

 
 

图 4  超声功率对磷化膜耐蚀性的影响 
Fig.4 Effect of phosphating ultrasonic power on  

corrosion resistance of phosphating film 

由图 4 可知，超声功率从 180 W 增加到 210 W
时，耐蚀性明显增强；超声功率为 210 W 时，耐蚀性

达到最佳；当超声功率大于 210 W 后，随着超声功率

的增加，耐蚀性明显下降。磷化过程中，当超声波功

率过低时，激发的空化作用则降低，在磷化反应中不

能起到很好的促进作用；随着超声波功率的增大，空

化作用越来越显著，膜层耐蚀性增强；但过高的超声

功率又会在一定的程度上阻碍成膜[16]。从节约能源的

角度出发，选择超声功率为 210 W 作为本实验的最优

工艺参数。 

2.3  超声磷化膜与普通磷化膜性能表征分析 

2.3.1  微观形貌分析 

采用正交实验得到最优磷化液配方，在最优磷化

工艺条件下，对碳钢进行常温超声磷化和常温静止磷

化，对两种情况下制备的磷化膜采用扫描电镜进行微

观形貌分析，结果如图 5a 和图 5b 所示。从图中可看

出，在放大倍数相同的情况下进行对比，超声磷化膜

层晶体颗粒呈方柱状，颗粒长径比接近 1，颗粒分布

均匀致密，膜层表面覆盖完整，这种致密性排列有助

于提高磷化膜的耐蚀性能。普通磷化膜层晶体颗粒都

呈长柱状，晶体颗粒长径比接近 4，膜层表面颗粒分

布不均匀、不致密，晶粒间存在较多孔隙，晶体上存

在微裂纹。 
 

 
 

图 5  磷化膜的表面形貌 
Fig.5 Surface morphology of phosphating film: a) ultrasonic 

phosphating film; b) ordinary phosphating film 
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2.3.2  物相组成分析 

在最优磷化工艺条件下对碳钢进行常温超声磷

化和常温静止磷化，对两种情况下制备的磷化膜，采

用 X 射线衍射仪进行物相组成分析，结果如图 6a 和

图 6b 所示。 
 

 
 

图 6  磷化膜的 XRD 图谱 
Fig.6 XRD diagram of phosphating film: a) ultrasonic 

phosphating film; b) ordinary phosphating film 
 

由图 6 可知，两种磷化方式中，常温普通磷化

制备的磷化膜的物相组成主要是 Zn2Fe(PO4)2·4H2O、

Zn3(PO4)2·4H2O 和 MnHPO4·3H2O，常温超声磷化制

备的磷化膜物相组成主要为 Zn3(PO4)2·4H2O 和

MnHPO4·3H2O。由于常温普通磷化膜层粗糙不致密，

有少许露出基底，因此 XRD 图谱中出现了 Fe 基体

衍射峰。常温超声磷化膜层比普通磷化膜层更薄更

细腻致密，在检测过程中 X 射线击穿磷化膜层，因

此图谱中也出现 Fe 衍射峰。常温超声磷化得到的磷

化膜 XRD 图谱中未出现 Zn2Fe(PO4)2·4H2O 特征峰，

主要原因是超声波的空化作用，使超声磷化膜层表

面不再沉积较疏松的磷酸铁锌沉淀，而使得膜层组

分磷酸锌晶化程度更高，生长更趋于有序，从而形

成更致密的磷酸锌结晶水合物组分的磷化膜层，使

得磷化膜耐蚀性得到进一步提高。 

3  结论 

1）超声作用下正交实验得到的最优磷化液配方

为：氧化锌 15 g/L，磷酸 90 g/L，硫酸羟胺（HAS）
10 g/L，硝酸锰 4 g/L。各因素对磷化影响主次顺序为：

磷酸>硝酸锰>氧化锌>HAS。超声作用下得到的钢铁

磷化最佳工艺条件为：磷化液 pH 值 2.3~2.6，磷化温

度为常温 30 ℃，磷化时间 45 min，磷化超声功率

210 W。在最优磷化配方及工艺条件下得到的磷化膜

外观为灰黑色，膜层结构均匀致密且无金属基体露

出，硫酸铜平均点滴时间为 320 s。 
2）超声磷化膜和普通磷化膜晶体颗粒都呈长方

体状，超声磷化膜晶体分布更均匀、致密，孔隙率明

显降低，耐蚀性大大提高。超声磷化膜的物相组成主

要是 Zn3(PO4)2·4H2O、MnHPO4·3H2O，普通磷化膜物

相组成中多了组分 Zn2Fe(PO4)2·4H2O。 
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