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40Cr钢表面锌-锰系磷化膜的制备与耐腐蚀
性能研究

许 兵 1*，司晓卉 2，张立祥 3

（1.山西机电职业技术学院，山西 长治 046000；2.唐山市第一职业中等专业学校，河北 唐山

063000；3.华北理工大学，河北 唐山 063000）
摘要：采用中温锌-锰系磷化工艺，按照三因素四水平正交试验方案，在40Cr钢表面制备了16种

锌-锰系磷化膜。通过硫酸铜点滴实验，测试了磷化膜的耐腐蚀性能，进行了最优工艺参数的筛

选。分析了最优工艺条件下制备的磷化膜的元素组成，并观察了最优磷化膜和40Cr钢浸泡腐蚀

前后的形貌。结果表明，正交试验极差分析得到各因素对磷化膜耐硫酸铜点滴时间影响的主次顺

序为：磷化液温度>磷化时间>表调时间。当表调时间为 30 s、磷化时间为 25 min、磷化液温度为

65 ℃时，磷化膜的耐硫酸铜点滴时间最长，耐腐蚀性能最好。最优磷化膜主要由Zn、P、Mn、Fe和

O元素组成，Zn元素含量最高，约为38 %；最优磷化膜浸泡腐蚀前后的形貌变化不大，能有效减轻

40Cr钢的腐蚀程度。
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Abstract：Sixteen kinds of zinc-manganese phosphating films were prepared on the surface of 40Cr steel
by medium temperature zinc-manganese phosphating process according to three-factor and four-level
orthogonal experimental scheme. The corrosion resistance of phosphating film was tested by copper
sulfate dropping test，and the optimum process parameters were selected. The element composition of
the phosphating film prepared under the optimum conditions was analyzed，and the morphology of the
phosphating film and 40Cr steel before and after immersion corrosion was observed. The results showed
that the order of the influence of the factors on the corrosion-resistance time of copper sulfate dropping
test was as follows：phosphating solution temperature>phosphating time>surface conditioning time.
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When surface conditioning time was 30 s，the phosphating time was 25 min and the phosphating solution
temperature was 65 ℃，the phosphating films showed the longest corrosion-resistance time to copper
sulfate dropping test，and exhibited the best corrosion resistance. The optimal phosphating film was
mainly composed of Zn，P，Mn，Fe and O elements，and the content of Zn was the highest，about 38 %.
The morphology of the optimal phosphating film had little change before and after immersion corrosion，
which can effectively reduce the corrosion degree of 40Cr steel.
Keywords：zinc-manganese phosphating film；corrosion resistance；surface conditioning time；phos⁃
phating solution temperature；phosphating time

40Cr钢是一种综合性能良好的合金结构钢，被

广泛用于制造各种中等转速和承受中等载荷的零

件，如连杆、轴、套筒、紧固件等［1-2］。与大多数钢铁

材料类似，40Cr钢也存在耐腐蚀性能不佳的问题。

为了提高40Cr钢的耐腐蚀性能，在不削弱本体性能

的前提下，进行表面处理是经济且有效的途径。

适用于钢铁材料的表面处理工艺按原理不同

可分成四大类：机械表面处理工艺、化学表面处理

工艺、电化学表面处理工艺和现代表面处理工

艺［3］。其中，化学表面处理工艺主要包括化学镀、

化学转化、磷化和发蓝等。磷化是一种常用的钢铁

材料表面处理工艺，钢铁材料在含有一种或多种金

属离子的磷酸盐溶液中发生化学和电化学反应，使

其表面生成一层不溶的磷酸盐转化膜的过程称为

磷化。磷化膜既可以作为腐蚀防锈层，也可用作耐

磨减摩层［4-7］。

本文针对 40Cr钢耐腐蚀性能不佳的问题，通过

磷化处理以提高其耐腐蚀性能。对 40Cr钢进行磷

化处理，目前鲜有报道。本文采用中温锌-锰系磷

化工艺，按照正交试验方案在 40Cr钢表面制备了

16种锌-锰系磷化膜，选取耐硫酸铜点滴时间作为

评价指标，通过极差和方差分析对主要因素进行优

化，以期为指导工业生产提供基础数据。

1 实验

1.1 实验材料

实验用 40Cr钢的化学成分见表 1，预处理步骤

如下：1）依次用 1000目和 1500目的金相砂纸打磨

至表面无氧化皮；2）用磨头抛光至表面光滑，无明

显的磨痕；3）在 50 ℃的碱溶液（NaOH 30 g/L、
Na2CO3 20 g/L）中浸泡 5 min；4）在体积分数 15 %的

HCl中浸泡 1 min；5）在去离子水中浸洗，表面无酸

溶液残留即可；6）热风吹干。

1.2 磷化膜试样制备

预处理后的 40Cr钢装在挂具上，浸于自配的磷

化液中制备磷化膜。磷化液成分为：磷酸二氢锌

20~25 g/L，磷酸二氢锰 25~30 g/L，硝酸锌 5~10 g/L，
促进剂10~12 g/L，稳定剂适量。实验过程中涉及多

个因素，采用正交试验来评价各因素对磷化膜耐腐

蚀性能的影响更为合理。正交试验流程主要包括

因素选取、因素水平和评价指标确定、正交试验

设计。

1.2.1 因素选取

根据前期实验探索，选取表调时间、磷化时间

和磷化液温度作为主要因素。

1.2.2 因素水平和评价指标确定

根据经验将表调时间初步设为 15、20、30
和 35 s，磷化时间初步设为 9、16、25和 32 min，磷化

液温度分别控制在 50、55、60和 65 ℃。对磷化膜来

说，评价其耐腐蚀性能可以通过硫酸铜点滴实验，

以耐硫酸铜点滴时间作为依据［8］。因此，本文选取

耐硫酸铜点滴时间作为不同工艺条件下制备的磷

化膜耐腐蚀性能的评价指标。

1.2.3 正交试验设计

利用 SPSS软件进行三因素四水平正交试验设

计，见表2。
表1 40Cr钢的化学成分

Tab.1 Chemical composition of 40Cr steel

成分

含量/（wt.%）

C
0.37~0.44

Mn
0.5~0.8

S
0.035

P
0.035

Ni
0.03

Si
0.17~0.37

Cr
0.8~1.1

Cu
0.03

Fe
bal.
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1.3 性能测试

1.3.1 形貌观察和成分分析

使用 JSM-6390LV型扫描电镜观察磷化膜的形

貌，采集低倍率图像和高倍率图像。另外，使用扫

描电镜附带的能谱仪分析磷化膜的元素组成。

1.3.2 耐腐蚀性能测试

（1）耐硫酸铜点滴时间测定。选用 CuSO4·
5H2O、NaCl以及 HCl标准溶液（0.1 mol/L）作为试

剂，按照特定比例配制 250 mL检测溶液，用滴管吸

取检测溶液滴在待测磷化膜表面并立即以秒表计

时，测定液滴从蓝色变成暗黄色的时间，即耐硫酸

铜点滴时间。

（2）腐蚀后的形貌。选用 3 % NaCl溶液作为腐

蚀介质，室温下浸泡 60 h后使用扫描电镜观察磷化

膜腐蚀后的形貌。

2 结果与讨论

2.1 工艺条件优化

表 3为不同工艺条件下制备的磷化膜耐硫酸

铜点滴时间，表4为极差分析结果。

各因素的效应曲线如图 1所示。随着表调时

间延长，均值先增大后减小，即耐硫酸铜点滴时间

先延长后缩短。以耐硫酸铜点滴时间最长作为指

标，表调时间 30 s时是最优水平。随着磷化时间延

长，均值同样先增大后减小，磷化时间 25 min时是

最优水平。随着磷化液温度升高，均值逐渐增大，

磷化液温度为 65 ℃时是最优水平。综上所述，表

调时间为 30 s，磷化时间为 25 min，磷化液温度为

65 ℃时，磷化膜的耐硫酸铜点滴时间最长，即通过

极差分析得到的最优因素组合为X3Y3Z4。
极差是各因素的最大标志值与最小标志值之

差，极差越大表明该因素对评价指标的影响程度越

高［9］。由表 4极差分析结果可知，各因素对耐硫酸

铜点滴时间影响的主次顺序为：磷化液温度>磷化

时间>表调时间。

对于正交试验结果采用极差分析虽然较为直

观，但无法判定评价指标的差异是由不同因素水平

造成，还是由实验误差造成。鉴于此，为保证优化

的工艺条件准确无误，对正交试验结果进一步分

析。表 5为方差分析结果，其中 F值与 P值直接反

映出组间的特征差别，当F值越大、P值越小时，则

组间差别越大。根据因素X、Y和Z的P值，得到各

因素对耐硫酸铜点滴时间影响的主次顺序与极差

分析结果一致，验证了优化的工艺条件准确无误。

表2 正交试验因素水平表

Tab.2 Factor level table of orthogonal experiment

水平

1
2
3
4

因素X

表调时间/s

15
20
30
35

因素Y

磷化时间/min

9
16
25
32

因素Z

磷化液温度/℃

50
55
60
65

表3 不同工艺条件下制备的磷化膜耐硫酸铜点滴时间

Tab.3 Corrosion-resistance time of phosphating film

prepared under different process conditions

试验号

1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
12
13
14
15
16

因素X

15
15
15
15
20
20
20
20
30
30
30
30
35
35
35
35

因素Y

9
16
25
32
9
16
25
32
9
16
25
32
9
16
25
32

因素Z

50
55
60
65
55
50
65
60
60
65
50
55
65
60
55
50

耐硫酸铜点滴

时间G/s
26
38
65
62
43
30
75
64
40
70
48
54
45
55
58
42

表4 极差分析结果

Tab.4 Range analysis results

编号

1
2
3
4

极差

均值

第1水平均值

第2水平均值

第3水平均值

第4水平均值

因素

X
47.75
53.00
53.10
50.00
5.35

Y
38.50
48.25
61.50
55.50
23.00

Z
36.50
48.25
56.00
63.00
26.50
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2.2 最优工艺条件制备的磷化膜

图 2为最优工艺条件制备的磷化膜（以下简称

最优磷化膜）面扫描结果。由图 2可知，最优磷化

膜主要由 Zn、P、Mn、Fe和O元素组成，Zn元素含量

最高，约为38 %。

最优磷化膜的耐硫酸铜点滴时间约为 100 s，
优于表 3中任一实验组的结果，验证了优化的工艺

条件准确无误。为了进一步考察最优磷化膜的耐

腐蚀性能，比较并分析了最优磷化膜和 40Cr钢在

3 % NaCl溶液中腐蚀前后的宏观形貌和微观形貌。

图3（a）和3（b）为最优磷化膜腐蚀前后的宏观形貌，

图 3（c）为 40Cr钢腐蚀后的宏观形貌。明显可见，

40Cr钢的腐蚀面积几乎占总面积的 100 %，表面被

红棕色的腐蚀产物完全覆盖。最优磷化膜的腐蚀

面积占总面积的 50 %左右，但腐蚀产物的颜色较

浅，说明最优磷化膜的耐蚀性明显强于40Cr钢。

图 4（a）和 4（b）为最优磷化膜腐蚀前的微观形

貌，从低倍扫描电镜图像看出，最优磷化膜覆盖完

整，无明显缺陷。从高倍扫描电镜图像看出，最优

磷化膜的晶粒形态不规则，但堆积比较致密。图 4
（c）为最优磷化膜腐蚀后的微观形貌。将图 4（a）和

图 4（c）对比不难看出，最优磷化膜腐蚀前后的微观

形貌变化不大。

图 5（a）为 40Cr钢腐蚀前的微观形貌，图 5（b）
为40Cr钢腐蚀后的微观形貌。与最优磷化膜相比，

40Cr钢腐蚀前后的微观形貌差别明显，腐蚀前 40Cr
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（a） 表调时间效应曲线
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（c） 磷化液温度效应曲线
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（b） 磷化时间效应曲线

图1 各因素的效应曲线

Fig.1 Effect curve of each factor

表5 方差分析结果

Tab.5 Variance analysis results

方差分析

平方和

自由度

均方

F值

P值

组间

组内

组间

组内

组间

组内

组间

组间

因素X
78.188
2964.750
3
12

26.063
247.063
0.105
0.955

因素Y
1177.188
1865.750
3
12

392.396
155.479
2.524
0.107

因素Z
1547.188
1495.750
3
12

515.729
124.646
4.138
0.031
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P 15.61

Mn 7.35

Fe 6.4

O 33.11

 
图2 最优磷化膜面扫描结果

Fig.2 Surface scanning results of the
optimal phosphating film

 

(a) 

（a） 最优磷化膜腐蚀前

 

(c) 

（c） 40Cr钢腐蚀后

 

(b) 

（b） 最优磷化膜腐蚀后

图3 最优磷化膜和40Cr钢腐蚀前后的宏观形貌

Fig.3 Macromorphology of the optimal phosphat⁃
ing film and 40Cr steel before and after corrosion
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钢表面有明显的预处理痕迹，而腐蚀后40Cr钢表面

观察不到任何的预处理痕迹，表面发生了全面腐

蚀。综上所述，最优工艺条件制备的磷化膜能够对

40Cr钢起到良好的保护作用，有效减轻基体的腐蚀

程度。

3 结论

（1）通过硫酸铜点滴实验，并根据极差分析和

方差分析，确定了各因素对磷化膜耐硫酸铜点滴时

间影响的主次顺序为：磷化液温度>磷化时间>表调

时间，最优工艺条件为：表调时间 30 s、磷化时间

25 min、磷化液温度65 ℃。

（2）最优工艺条件制备的磷化膜，耐硫酸铜点

滴时间最长，具有较好的耐腐蚀性能。在 3 % NaCl

溶液中浸泡相同时间，最优磷化膜浸泡腐蚀前后的

形貌变化不大，而40Cr钢浸泡腐蚀前后的形貌差别

明显。对比实验证实了最优工艺参数制备的磷化

膜能够对40Cr钢起到良好的保护作用，有效减轻基

体的腐蚀程度。
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图4 最优磷化膜腐蚀前后的微观形貌

Fig.4 Micromorphology of the optimal phosphating film
before and after corrosion
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（a） 40Cr钢腐蚀前
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图5 40Cr钢腐蚀前后的微观形貌

Fig.5 Micromorphology of 40Cr steel before and
after corrosion
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