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表调工艺条件对冷轧汽车板锌系磷化膜
耐腐蚀性能的影响

沈璟虹 1，荆旭龙 2，万茂松 3*

（1.无锡科技职业学院 智能制造学院，江苏 无锡 214028；2.无锡南洋职业技术学院 汽车工程与管

理学院，江苏 无锡 214125；3.南京林业大学 汽车与交通工程学院，江苏 南京 210037）
摘要：以耐硫酸铜点滴时间作为评判冷轧汽车板锌系磷化膜耐腐蚀性能的依据，通过单独分析表

调液温度、表调液浓度和表调时间对耐硫酸铜点滴时间的影响，得到最佳表调工艺条件为：表调液

温度30 ℃、表调液浓度4 g/L、表调时间35 s。结果表明：在最佳表调工艺条件下的磷化膜耐硫酸

铜点滴时间达到185 s，较未表调处理的磷化膜耐硫酸铜点滴时间（142 s）明显延长。在最佳工艺

条件下进行表调处理延长了磷化膜耐盐雾时间，磷化膜表现出较强的耐盐雾腐蚀能力，优于未表

调处理的磷化膜。盐雾试验前后，磷化膜的主要成分没有明显变化。
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Influence of Surface Conditioning Process Conditions on
Corrosion Resistance of Zinc Phosphating Film on

Cold-Rolled Automotive Sheet
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Abstract：The dropping time was taken as the basis for evaluating the corrosion resistance of zinc
phosphating film on cold-rolled automotive sheet. Through analysis of the influence of the temperature of
surface conditioning agent，the concentration of surface conditioning agent and surface conditioning time
on the dropping time of phosphating film separately，the optimal surface conditioning process conditions
were obtained as follows：the temperature of surface conditioning was 30 ℃，the concentration of surface
conditioning agent was 4 g/L and the surface conditioning time was 35 s. The results showed that the
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dropping time of the phosphating film obtained under the optimal surface conditioning process conditions
reached 185 s，which was significantly longer than that of the phosphating film obtained without surface
conditioning treatment（142 s）. Surface conditioning treatment under the optimal process conditions can
prolong the salt spray resistance time of the phosphating film，and the phosphating film showed a great
corrosion resistance in salt spray test，which was better than that of the phosphating film without surface
conditioning treatment. Before and after salt spray test，there was no significant change in the main
components of the phosphating films.
Keywords：zinc phosphating film；cold-rolled automotive sheet；temperature of surface conditioning
agent；concentration of surface conditioning agent；surface conditioning time；stirring

冷轧汽车板涂装前为了增加涂层的附着力，通

常进行磷化处理［1］。磷化膜作为打底层，既可以防

止涂层与基体发生化学反应，也有利于提高涂层的

耐腐蚀性能。磷化前为了激活基体表面活性，需要

进行表调处理。表调处理中涉及表调时间、表调液

浓度、表调液温度、表调液 pH等工艺条件，鉴于工

艺条件较多，研究各个条件对磷化膜质量和性能的

影响从而确定较佳的取值对于指导工业生产具有

一定意义。

到目前为止，关于冷轧汽车板表面磷化膜的耐

腐蚀性能、磷化膜质量的检测和评价方法已有较多

报道［2-4］，但关于表调工艺条件对冷轧汽车板表面磷

化膜质量和性能的影响研究还较少。笔者以冷轧

汽车板作为基体，在锌系磷化前对冷轧汽车板进行

表调处理，通过硫酸铜点滴试验和中性盐雾试验，

考察了表调液温度、表调液浓度、表调时间和搅拌

等工艺条件对冷轧汽车板锌系磷化膜耐腐蚀性能

的影响。

1 试验

1.1 材料和试剂

冷轧汽车板化学成分如表 1所示，通过线切割

制备 45 mm×22 mm的试样。试验中的试剂主要

有：无水乙醇、盐酸、氢氧化钠、碳酸钠、磷酸钠、乳

化剂、磷酸、硝酸、氧化锌、硝酸镍等。

1.2 磷化工艺流程

试样打磨→无水乙醇中超声清洗→碱性溶液

中浸渍除油→清水冲洗→活化→清水冲洗→
磷化→清水冲洗→热风吹干。

碱性溶液成分和除油工艺条件为：氢氧化

钠 20 g/L、碳酸钠 15 g/L、磷酸钠 12 g/L、乳化剂

5 mL/L，温度 50 ℃，除净油污为止。活化液成分和

活化工艺条件为：盐酸（36 %）150 mL/L，温度 25 ℃，

时间 1~2 min。磷 化 液 成 分 和 磷 化 工 艺 条 件

为 ：氧化锌 5~10 g/L、磷酸（85 %）20~25 g/L、硝
酸 3~5 mL/L、硝酸镍 1~2 g/L，温度 50 ℃，时间

30 min。
磷化前，试样在由胶体钛盐和微量乳化分散剂

等加去离子水溶解配制而成的表调液中进行表调

处理，表调工艺条件如表 2所示。采用单因素变量

法对表调工艺条件进行优化，即在表调液浓度

为 4 g/L、表调时间为 35 s固定不变的情况下，只改

变表调液温度。在表调液温度为 30 ℃、表调时间

为 35 s固定不变的情况下，只改变表调液浓度。在

表调液温度为 30 ℃、表调液浓度为 4 g/L固定不变

的情况下，只改变表调时间。

表1 冷轧汽车板化学成分

Tab.1 Chemical composition of cold-rolled

automotive sheet

元素

含量/wt.%
C
0.06

Mn
0.30

P
0.03

S
0.03

Al
0.02

Fe
余量

表2 表调工艺条件

Tab.2 Surface conditioning process conditions

表调液温度/℃

15
22
30
36
45

表调液浓度/
（g·L-1）

1
2.5
4
6
8

表调时间/s

5
20
35
60
90
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1.3 磷化膜形貌表征和性能检测

利用扫描电镜（JSM-6360LV型，日本电子公

司）表征磷化膜微观形貌。通过硫酸铜点滴试验和

盐雾试验，以耐硫酸铜点滴时间作为依据，并结合

试验前后的微观形貌，对磷化膜的耐腐蚀性能

进行评判。硫酸铜点滴试验条件为：环境温度

20~25 ℃，以硫酸铜 41 g/L+氯化钠 35 g/L+0.1 mol/L
的盐酸 13 mL/L作为指示剂，磷化膜表面的液滴从

蓝色变成淡红色经历的时间，即为磷化膜耐硫酸铜

点滴时间。盐雾试验条件为：50 g/L氯化钠溶液，环

境温度 30 ℃，连续喷雾，记录磷化膜出现锈蚀的时

间，并表征相应的腐蚀形貌。

2 结果与讨论

2.1 表调液温度对磷化膜耐硫酸铜点滴时间的

影响

表调液温度为 15~45 ℃时得到的磷化膜耐硫

酸铜点滴时间如图 1所示。当表调液温度低于

30 ℃时，耐硫酸铜点滴时间随着表调液温度的升高

而延长。但表调液温度超过 30 ℃时，耐硫酸铜点

滴时间随着表调液温度的升高而变短。这是由于

表调液中胶体钛颗粒的热稳定性受温度影响较

大［5］，随着温度升高，胶体钛颗粒的热稳定性趋好，

较均匀地吸附于基体表面形成磷化活性点，使基体

表面得到完全活化，形成均匀致密的磷化膜，见图 2
（a）所示，故耐硫酸铜点滴时间延长，耐腐蚀性能逐

步改善。但温度过高时，胶体钛颗粒的热稳定性变

差，会凝聚成颗粒团而沉降，导致难以有效发挥活

化基体表面的作用。若基体表面未完全活化，形成

的磷化膜必然不均匀，致密性差，见图 2（b）。并且

表调液温度越高，胶体钛颗粒的凝聚和沉降越显

著，对磷化膜的均匀性和致密性影响越大。因此，

最适宜的表调液温度为30 ℃。

2.2 表调液浓度对磷化膜耐硫酸铜点滴时间的

影响

表调液浓度为 1~8 g/L时得到的磷化膜耐硫酸

铜点滴时间如图 3所示。当表调液浓度不超过

4 g/L时，耐硫酸铜点滴时间随着表调液浓度的增加

而延长。这是由于表调液浓度增加使更多的胶体

钛颗粒吸附于基体表面，产生更多的磷化活性点，

使结晶致密化，从而形成均匀致密的磷化膜，故耐

硫酸铜点滴时间延长。但表调液浓度超过 4 g/L，耐
硫酸铜点滴时间随着表调液浓度的增加而变短。

这是由于表调液浓度过高导致胶体钛颗粒相互碰

撞继而凝聚沉降的可能性增大［6］，在此情况下基体

表面得不到完全活化，不利于磷化膜的形成和生

长。因此，最适宜的表调液浓度为4 g/L。
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图1 表调液温度与磷化膜耐硫酸铜点滴时间的关系

Fig.1 The relationship between the temperature of
surface conditioning agent and the dropping time of

phosphating film

 
（a）表调液 30 ℃ 
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（b）表调液 45 ℃ 

图2 不同表调液温度下得到的磷化膜微观形貌

Fig.2 Micro-morphology of the phosphating
films obtained at different temperature of surface

conditioning agent
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图3 表调液浓度与磷化膜耐硫酸铜点滴时间的关系

Fig.3 The relationship between the concentration
of surface conditioning agent and the dropping time

of phosphating film
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2.3 表调时间对磷化膜耐硫酸铜点滴时间的影响

表调时间为 5~90 s时得到的磷化膜耐硫酸铜
点滴时间如图 4所示。当表调时间短于 35 s时，耐
硫酸铜点滴时间随着表调时间的延长而延长。这
是由于表调时间延长有利于胶体钛颗粒较均匀地
吸附于基体表面，形成很多磷化活性点［7］，进而得
到均匀致密的磷化膜，故耐硫酸铜点滴时间延长。
但表调时间超过 35 s后，耐硫酸铜点滴时间随着表
调时间的延长而变短，说明表调时间不宜过长，最
佳表调时间为35 s。

图 5所示为表调 35 s和 90 s得到的磷化膜微观
形貌。从图 5（a）可知，表调 35 s得到的磷化膜比较
致密，晶粒堆积紧密使得腐蚀介质不容易通过晶粒
间隙渗透，从而提高了磷化膜的耐腐蚀性能。从图
5（b）可知表调 90 s得到的磷化膜致密性很差，晶粒
间隙非常明显，间隙势必成为腐蚀介质侵入磷化膜
内部的通道，极大降低了磷化膜的耐腐蚀性能。
2.4 搅拌对磷化膜耐硫酸铜点滴时间的影响

表调液温度为 30 ℃、表调液浓度为 4 g/L、表调
时间为 35 s时，不搅拌表调液得到的磷化膜耐硫酸
铜点滴时间为 167 s，适度搅拌（150~200 r/min）
表调液后得到的磷化膜耐硫酸铜点滴时间为 185
s。表明适度搅拌延长了磷化膜耐硫酸铜点滴时
间，其原因可能是通过搅拌使胶体钛颗粒呈更均匀
的悬浮状态，有利于胶体钛颗粒快速且较均匀的吸
附于基本表面形成磷化活性点［8］，进而得到均匀致
密的磷化膜，故耐硫酸铜点滴时间延长。

综上所述，最佳表调工艺条件为：表调液温度
30 ℃、表调液浓度 4 g/L、表调时间 35 s。在最佳表
调工艺条件下得到的磷化膜（以下称为最佳磷化
膜）耐硫酸铜点滴时间达到 185 s，较未表调处理得
到的磷化膜（以下简称对照磷化膜）耐硫酸铜点滴
时间（142 s）大幅度延长。

2.5 最佳磷化膜的耐盐雾腐蚀性能

盐雾试验 48 h后，对照磷化膜表面出现了大片
锈蚀，锈蚀面积占到 40 %~50 %，清理锈蚀产物后的
微观形貌如图 6（a）所示，从图 6（a）可见较多弥散分
布、细小的腐蚀坑，以及晶粒边缘开裂分层现象。
盐雾试验 48 h后，最佳磷化膜的锈蚀程度较轻，锈
蚀面积不到 20 %，清理锈蚀产物后的微观形貌如图
6（b）所示，从图 6（b）可见一定数量细小的腐蚀坑和

轻微的晶粒边缘开裂分层现象。盐雾试验 96 h后，

对照磷化膜表面几乎全部锈蚀，清理锈蚀产物后的

微观形貌如图 6（c）所示，从图 6（c）可见晶间腐蚀深

度大，晶粒出现明显的残缺，说明腐蚀程度相当严

重。盐雾试验 96 h后，最佳磷化膜表面锈蚀面积占

到 60 %~70 %，清理锈蚀产物后的微观形貌如

图 6（d）所示，从图 6（d）可见大小不一的腐蚀坑，分

布于晶粒表面和间隙处。由此可知，在最佳工艺条

件下进行表调处理延长了磷化膜耐盐雾时间，得到

的磷化膜表现出较强的耐盐雾腐蚀能力。

对盐雾试验前后对照磷化膜和最佳磷化膜的

成分进行分析，结果如表 3所示。从表 3可知，盐雾

试验前，对照磷化膜和最佳磷化膜的成分都是以

Zn、O、P元素为主，两种磷化膜中 Zn、O和 P元素的

质量分数差异不大。盐雾试验 48 h后，对照磷化膜

和最佳磷化膜中 Zn和 P元素的质量分数都略有降

低，O元素的质量分数略有增加，在两种磷化膜表

面都检测到少量的Cl元素，这是由于在磷化膜表面

的盐雾蒸发水分后结晶为固体。盐雾试验 96 h后，

对照磷化膜和最佳磷化膜中 Zn和 P元素的质量分

数进一步降低，但降幅不大，Cl元素的质量分数略

有增加。总体来说，盐雾试验前后对照磷化膜和最

佳磷化膜的主要成分都没有明显变化。

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
40

60

80

100

120

140

160

180

表调时间/ s

耐
硫
酸
铜
点
滴
时
间

/ 
s

 

图4 表调时间与磷化膜耐硫酸铜点滴时间的关系

Fig.4 The relationship between the surface conditioning
time and the dropping time of phosphating film

图5 表调35 s和90 s得到的磷化膜微观形貌

Fig.5 Micro-morphology of the phosphating films
obtained at 35 s and 90 s
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3 结 论

（1）磷化膜耐硫酸铜点滴时间随着表调液温度
的升高、表调液浓度的增加和表调时间的延长都呈
先延长后变短的趋势，最适宜的表调液温度为
30 ℃、表调液浓度为 4 g/L、表调时间为 35 s。在此
条件下，适度搅拌（150~200 r/min）表调液后得到的
磷化膜耐硫酸铜点滴时间达到 185 s，较未表调处
理的磷化膜耐硫酸铜点滴时间（142 s）明显延长。

（2）在最佳工艺条件下进行表调处理延长了磷

化膜耐盐雾时间，磷化膜表现出较强的耐盐雾腐蚀

能力，优于未表调处理的磷化膜。盐雾试验前和盐

雾试验 48 h、96 h后，磷化膜的主要成分没有明显

变化，都是以Zn、O、P元素为主。
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图6 清理锈蚀产物后不同磷化膜的微观形貌

Fig.6 Micro-morphology of the phosphating films after
cleaning the corrosion products

表3 表调工艺条件

Tab.3 Surface conditioning process conditions

对照

磷化膜

最佳

磷化膜

质量分数/%
Zn
P
O
Cl
Zn
P
O
Cl

试验前

40.06
18.54
41.40
—

41.13
20.33
38.54
—

48 h后
39.12
17.78
42.27
0.83
40.89
20.04
38.20
0.87

96 h后
38.76
17.13
42.96
1.15
40.31
19.85
38.80
1.04
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