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摘要:介绍了磷化技术的特点及该技术在汽车工业中的应用与未来发展方向 。详细论述了活塞环 、

螺栓和车桥齿轮三种零件的磷化工艺及规范。讨论了活塞环磷化工艺控制的改进对提高磷化膜质

量的影响 ,对不同零件对磷化膜的要求进行了分析 ,综述了三种工艺的不同之处。
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引　言

随着我国汽车工业的飞速发展 ,对汽车零部件

外观和耐蚀性的要求也日益提高 ,各种传统的汽车

零部件的表面处理技术也遇到了更大的挑战 。

所以 ,不断提高表面处理技术的使用性能 , 保持表

面处理技术与汽车工业的同步发展是一项长期的

任务。

磷化技术自诞生以来已经过了上百年的发展 。

作为一种传统的表面处理技术 ,磷化处理在汽车表

面处理中有着极其重要的地位 ,其独特的使用性能

和经济性使它在汽车行业的表面处理中有着不可替

代的作用。磷化膜不仅广泛地用作防护 -装饰性涂

装底层和防腐蚀涂油底层 ,还在冷加工润滑以及减

摩润滑方面具有特殊的功效。

磷化膜是由一系列大小不同的晶体组成 ,在晶

体的连接点上形成细小裂纹的多孔结构。这种多孔

的晶体结构使钢铁表面的耐蚀性 、吸附性及耐磨性

得以改善和提高 。同时 ,磷化膜与金属表面结合牢

固 ,磷化膜中的细孔可以增加涂漆膜的附着力 ,减少

涂漆膜下的金属腐蚀电流。由于磷化膜的上述特

点 ,使其在汽车工业中的应用十分广泛
[ 1]
。磷化工

艺正朝着更低的温度 、更短的处理时间 、更短的工艺

流程及采用更加环保的工艺和材料的方向发展
[ 2]
。

某公司许多零部件 ,如活塞环 、车桥齿轮及紧固

件等的表面处理都使用了磷化工艺 。

1　活塞环磷化

活塞环磷化是为了提高活塞环的防锈和储油性

能 ,改善活塞环初期的磨合性能 ,使活塞环具有优良

的不粘结性 ,要求磷化膜耐蚀耐磨
[ 3]
。 2007年以

前 ,公司活塞环的磷化工艺分两大类型:高温磷化和

中温磷化 。高温磷化膜层较厚 ,具有较高的耐磨性 ,

适用于高耐磨要求的活塞环。中温磷化膜层结晶细

致 ,能量消耗和槽液蒸发量少 ,适用于铸铁活塞环的

磷化 。两种工艺在同一条生产线上进行操作 ,槽液

相互干扰 ,使磷化过程的控制比较困难 。

活塞环磷化的缺陷集中在磷化膜的外观方面:

结晶粗糙 ,色泽不均 ,有挂灰 ,表面粗糙度难以达到

产品的要求。活塞环磷化工艺存在的主要问题是:

为保证磷化膜的较黑色泽 ,只有强烈的酸蚀 ,严格控

制酸蚀程度才能满足 ,这样就造成磷化膜色泽不均 ,
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表面粗糙度达不到要求 ,同时还有可能造成环高过

薄或过厚。这层膜颜色较深主要是酸蚀过度 ,析出

的石墨造成的。当酸蚀不到位时 ,磷化膜色泽不均 ,

酸蚀过强时 ,有可能造成环高减薄 ,或磷化膜结晶粗

糙而表现出环高过厚 。此外铸铁活塞环磷化槽液成

分较多 ,调整和维护较复杂 、困难。

1.1　磷化工艺的改进

由于整个磷化线工艺设备状况难以满足高质

量 、高水平活塞环磷化的要求 ,所以对磷化线进行了

工艺改进。根据现有生产状况 ,新建了一条中温磷

化生产线 ,同时对先前的工艺做了较大的改进和完

善 ,以达到提高产品质量的目的 。

1.1.1前处理工艺

使用超声波清洗除油设备 ,增加油液分离设备 ,

以提高除油效果 ,防止再污染。除油采用含表面活

性剂的高效除油溶液 ,减少除油槽液的碱度 ,有利于

磷化膜结晶细致 ,外观色泽均匀一致 。

酸蚀增加了抖动装置 ,以提高酸蚀的质量 。酸

蚀液采用磷酸溶液 ,减少酸度高对磷化膜结晶的影

响以及对环高的影响 。

1.1.2表面调整

表调采用无油 、无水压缩空气进行搅拌 ,以使表

调剂处于悬浮状态 ,提高活化质量 ,增加活塞环表面

的活性中心 ,从而使磷化膜结晶细致 、均匀 ,同时磷

化膜厚度较薄。

1.1.3磷化槽液

采用帕卡濑精 PF-M1A磷酸锰系磷化剂 。磷化

液总酸度 40～70点 ,游离酸度 4～9点 , θ为 85～95℃,

t为 10min。为了提高槽液的稳定性 ,需要及时正确

地补加磷化剂 ,并定期更换老化槽液 。每天补加 4

次磷化剂 ,每次 5 kg。每 4 d除渣一次 。经过以上

的改进和维护 ,克服了磷化膜质量存在的缺陷 ,从根

本上保证了产品质量 。改进后磷化液调整和维护方

便 ,对不同材质的活塞环的适应性较好 。磷化膜外

观呈灰黑色 、黑色 ,色泽均匀一致 ,无挂灰 。

磷化采用槽外加温 ,连续循环过滤装备 ,同时增

加抖动装置 。采用槽外加温 ,通过槽液的不断循环 ,

保证槽液温度和浓度的均匀性 ,同时槽外加温 ,减少

了磷化槽内的沉渣 ,提高了磷化膜的质量 。

1.1.4生产工艺的控制

1)磷化槽液酸度的监控分析与调整　在生产

前分析磷化液的游离酸度与总酸度 ,保持在工艺范

围内 ,如果超出 ,补加磷化浓缩液。每班分析一次 。

2)细化槽液的监控分析与调整　在每班生产

前测定细化剂槽液 pH在 7～ 9。在新配细化槽液时

对细化剂进行悬浮性检验 ,配制的细化剂处理液应

是悬浮液 ,静置 24h后观察悬浮液不应变得澄清透

明。每天根据生产量和消耗量及时补加细化剂。

3)除油及酸蚀槽液的分析与调整　超声波除

油采用含表面活性剂的碱性除油剂 , θ为 70～80℃, t

为 5～ 6min,将活塞环表面的油污除净 。每班生产

前分析除油槽液的游离碱度和总碱度 ,当超出工艺

范围后补加调整。酸蚀采用磷酸槽液 ,每班分析槽

液的游离酸度和总酸度 ,及时更换和补加酸液。

4)磷化槽液除渣的控制　沉渣附着在活塞环

表面会产生挂灰 ,影响磷化膜外观质量 ,因此增加了

槽液循环过滤除渣装置 ,一方面可以提高磷化后产

品的外观质量 ,减少了磷化膜挂灰的现象;另一方面

还可以减少槽液的消耗 ,延长槽液的使用寿命 ,降低

成本 。

活塞环表面磷化膜 SEM照片见图 1和图 2。

工艺改进后 ,活塞环磷化膜的质量有明显的提

高。尤其是外观 ,磷化膜结晶细致 ,色泽均匀一致 ,

无挂灰 ,颜色较深 ,呈灰色或灰黑色 。

1.2　磷化工艺流程

改进后磷化工艺流程为:装挂※超声波除油※
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热水洗※水洗※酸蚀※水洗※水洗※细化※磷化※

水洗※水洗※钝化※水洗※水洗※热水洗※烘干※

卸挂。

改进后的工艺操作性好 ,易调整维护 ,成本较

低 。活塞环磷化工序的工艺如下:

脱脂

清洗剂 40～50 g/L

氢氧化钠 30～ 40 g/L

θ 60～80℃

t 5～10min

除锈

除锈剂 180～200g/L

t 0.5～5.0min

细化

细化剂 4～6 g/L

θ 室温

t 0.5～1.0min

磷化

总酸度 40～70点

游离酸度 4～9点

θ 85～95℃

t 5～15min

皂化

皂化剂

θ 70～80℃

2　紧固件磷化

紧固件磷化主要是用于螺栓的表面处理。其主

要作用是减摩润滑 、稳定摩擦系数及提高螺栓的防

锈性能 。螺栓磷化线为全自动设计 ,只在上料和下

料时需要人去操作 。采用滚筒式生产线 ,生产效率

比较高 。

螺栓磷化采用锌盐高温磷化工艺 ,以在零件表

面形成细致均匀的黑色多孔磷化膜 。工艺流程为:

上料※脱脂※热水洗※水洗※酸洗※水洗※细化※

磷化※热水洗※防锈※甩烘干※浸防锈油※下料。

螺栓锌盐高温磷化的槽液组分有:磷化浓缩液

A剂 ,配制磷化槽液;B剂补充游离酸;C剂清除磷

化槽液中过高的铁离子 ,络合稳定剂采用三乙醇胺 ,

亚硝酸钠为成膜促进剂 ,细化剂为 CT3-2。

磷化件分为两类 ,一类是成品磷化件 ,需要经过

以上流程的所有工序 ,磷化后送涂胶及其它涂覆等;

另一类是半成品件不经过防锈油工位 ,甩烘干后直

接下料。

酸洗工序采用盐酸作为酸洗液 ,盐酸对金属氧

化物具有较强的化学溶解作用 ,其除锈能力几乎与

浓度成正比 ,在浓度和温度相同时 ,盐酸的浸蚀速度

比硫酸快 1.5～2.0倍 ,浸蚀后的紧固件表面残渣较

少 ,酸洗表面呈灰白色 ,均匀光洁 ,便于磷化。且盐

酸不易破坏零件基体 ,还能活化零件表面。但是在

随后的水洗工序中一定要把盐酸清洗干净 ,防止

Cl
-
进入磷化槽 ,以提高膜的防锈效果且避免在表

面生成黄斑。

表调是锌系磷化不可缺少的工序 ,目前采用的

表面调整工序 ,可进一步提高磷化膜质量(膜层致

密细致 ,防锈性好),表调工序对汽车紧固件磷化尤

为重要。

磷化液的总酸度与游离酸度的比例对磷化膜

的成膜质量具有重要的影响 。磷化槽总酸度应控

制在 30～50点 ,游离酸控制在 3～5点 ,铁离子应小于

2g/L。每天生产前应分析槽液中总酸度和游离酸

度 ,根据分析结果对总酸度 、游离酸度进行调整 。

当磷化槽液中总酸度及游离酸度偏高时 , 将磷化

槽液的 1 /5抽出至储备槽 ,然后向磷化槽中加水稀

释 ,分析总酸度 、游离酸度在工艺范围内后 ,再进行

生产 。游离酸度∶总酸度控制在 1∶10左右为好 ,不

能高于1∶7。铁离子每天分析一次 。当槽液中铁离子

质量浓度超出工艺范围时 ,向槽液中加入计算量的

C剂 ,降低铁离子的含量 。图 3是在 LEO1450型扫

描电子显微镜下观察的螺栓表面磷化膜形态的

照片 。

图 3　螺栓磷化膜的表面形貌

从显微照片可看出 ,磷化膜结晶细致 、致密 ,可

以起到稳定摩擦系数的作用。同时晶粒之间的空隙

可以储油 ,涂防锈油后可大幅提高防锈性能 。
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3　车桥齿轮磷化

车桥齿轮采用锰盐高温磷化工艺 ,在齿轮表面

上形成一层均匀的深灰色磷化膜 ,能够使两个滑动

摩擦面表面光滑 ,降低摩擦系数 ,有助于齿轮的顺利

装配磨合 ,同时还能降低噪音。锰盐磷化的特点使

其在齿轮表面处理中应用十分广泛。

车桥齿轮的磷化工艺流程为:上料※除油※水

洗※酸洗※磷化※水洗※烘干※下料 。

车桥齿轮磷化要求得到均匀厚实的黑色磷化

膜 ,对磷化膜晶粒的细密性要求不高 ,所以磷化工艺

流程中没有表调这一工序 。

磷化液组成及操作条件:

磷酸锰铁盐 25～35 g/L

硝酸锌 20～30 g/L

酒石酸 5 g/L

亚硝酸钠 4～8 g/L

磷酸 1～3mL/L

总酸度 30～35点

游离酸度 3.5～5.0点

θ 85～95℃

t 10～12min

该工艺磷化后可得到深灰色的磷化膜 。在

LEO1450型扫描电子显微镜下观察齿轮表面的磷

化膜形态 ,从磷化膜的显微照片(见图 4)可看出 ,磷

化膜晶粒比较粗大 ,具有疏松多孔的特性 。所以其

储油减摩作用良好 ,达到了较好的使用效果。

图 4　车桥齿轮磷化膜的表面形貌

4　总　结

综上所述 ,不同汽车零件的磷化都是根据自身

表面处理的要求选择合适的磷化液及磷化工艺 ,满

足对零部件表面性能的要求 ,形成各自的特点 。

活塞环磷化不仅要具有减摩润滑和防腐储油的

作用 ,而且要求耐磨 、耐高温及耐腐蚀。因而对膜层

的晶粒 、外观要求较高 ,对磷化工艺控制的比较严

格 ,要求外观油污少 、无锈蚀或氧化皮 ,色泽一致 ,环

高尺寸均匀一致 ,且要尽可能地减少前处理造成的

对磷化膜外观和结晶的不良影响 ,故活塞环磷化槽

液的成分比较复杂 ,含有多种添加剂 ,以改善磷化膜

质量 。磷化工序比较多 ,物料及能量的消耗比较大。

活塞环磷化对零件表面状态 、前处理质量 、总酸度与

游离酸度的比例 、槽液杂质含量及工艺时间等有严

格的要求 ,需要对磷化各工序进行非常细致严格的

维护 。

紧固件磷化主要作用是减摩防腐 ,稳定摩擦系

数 ,对磷化膜的均匀性 、膜层的晶粒致密度 ,特别是

耐蚀性有较高的要求 ,所以磷化后一般要浸涂防锈

油。磷化膜的储油性能和防锈油的质量对最终使用

性能有较大影响。但相对于活塞环磷化来说 ,紧固

件磷化的槽液组分更加简单 ,添加剂主要有除杂剂

和络合剂两种 。磷化工艺范围相对更宽 ,主要对前

处理质量 、总酸度与游离酸度的比例和槽液杂质含

量有较高的要求 ,工艺维护的时间和成本更少。

车桥齿轮磷化的作用主要是减摩降噪 ,对磷化

膜的性能要求相对要低 ,对晶粒大小的控制不严格。

车桥齿轮的磷化液成分较简单 ,采用自己配制的锰

系磷化液 ,添加剂主要为络合剂 。在装配后的车桥

中由于加入润滑油 ,润滑油会覆盖在齿轮表面 ,储存

在磷化膜的空隙处 ,所以可提供较好的防锈性能 。

在装配后的车桥中由于加入润滑油 ,润滑油会覆盖

在齿轮表面 ,储存在磷化膜的空隙处 ,所以可提供较

好的防锈性能 。车桥齿轮磷化对前处理质量 、槽液

杂质含量及工艺时间等参数的控制不那么精细 ,总

酸 /游离酸的检测要频繁一些 ,车桥齿轮磷化工艺流

程最为简短 ,维护和操作相对更加简单 。
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