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柠檬酸对建筑用16Mn钢磷化膜物相与耐蚀性的影响

张伟华*，张颖超，孙 伟，赵铭涛，赵 刚
（青岛黄海学院，山东 青岛 266427）

摘要：向磷化液中添加柠檬酸，采用浸渍法在建筑用 16Mn钢表面制备磷化膜，并研究了柠檬酸浓度对磷化膜物相、

形貌与耐蚀性的影响。结果表明：添加不同浓度柠檬酸制备的 5种磷化膜都由 Zn3（PO4）2·4H2O和 Zn2Fe（PO4）2·4H2O

相组成，但 5 种磷化膜的形貌和耐蚀性存在一定差异。随着柠檬酸浓度从 1 g/L 增加到 4 g/L，磷化膜表面平整度和

致密性先逐步改善然后降低，阻抗模值和相位角都呈现先增大后减小的趋势。当柠檬酸浓度为 2 g/L 时，磷化膜结

晶较均匀致密，平整度较好，阻抗模值和最大相位角分别达到 2819 Ω·cm2、58.4 °，该磷化膜能够有效提高 16Mn钢的

耐蚀性。而当柠檬酸浓度过高时，会抑制成膜过程，导致磷化膜表面平整度和致密性降低，耐蚀性明显下降。
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Effect of Citric Acid on Phase and Corrosion Resistance of Phosphating

Films on 16Mn Steel for Construction
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Abstract：Phosphating films were prepared on 16Mn steel for construction by impregnation method

from the phosphating solution containing citric acid，and the effect of the concentration of citric acid on

the phase，morphology and corrosion resistance of phosphating films was studied. The results showed

that five phosphating films prepared by adding different concentration of citric acid had the same phase，

which was composed of Zn3（PO4）2 ·4H2O and Zn2Fe（PO4）2 ·4H2O. However，the morphology and

corrosion resistance of five phosphating films were different. With the increase of the concentration of

citric acid from 1 g/L to 4 g/L，the surface flatness and compactness of phosphating film were gradually

improved first and then decreased，and the impedance modulus and phase angle were increased first and

then decreased. When the concentration of citric acid was 2 g/L，the phosphating film was uniform

and compact，and the impedance modulus and the maximum phase angle reached 2819 Ω ·cm2 and

58.4 °，respectively，which can effectively improve the corrosion resistance of 16Mn steel. However，

when the concentration of citric acid was too high，the film forming process will be inhibited and

the surface flatness and compactness of the phosphating films reduced ，resulting in significantly

decline of corrosion resistance.
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16Mn 钢是建筑行业常用的钢材，可用于制作

梁、框架等结构。磷化是钢结构表面处理常用的方

法，磷化膜作为一种不溶性、性质较稳定的隔离层，

能有效提高钢材表面耐蚀性［1-2］。为了进一步提高

磷化膜的耐蚀性，笔者所在的课题组曾对磷化时间、

磷化液温度等工艺条件进行优化，并考察了超声波

和稀土对磷化成膜的促进效果［3-4］，得到的结论对于

钢结构磷化具有指导意义。

研究发现：除了对磷化工艺条件进行优化，向磷

化液中添加有机化合物也是进一步提高磷化膜耐蚀

性的可行途径。有机化合物的种类较多，其中植酸、

柠檬酸、柠檬酸钠和酒石酸钾钠性质稳定且具有独

特的性能，与金属络合易形成一层致密的有机保护

膜，能起到抑制金属腐蚀的作用，因此在金属钝化和

磷化等工艺中都有应用潜力。张庆芳等［5］将植酸用

于镁合金锌系磷化，并研究了植酸浓度对磷化膜耐

蚀性的影响。李亚娟等［6］将酒石酸钾钠用于镁合金

磷化，并研究了酒石酸钾钠浓度对磷化膜物相结构

和耐蚀性的影响。孙雅茹等［7］将酒石酸作为镁合金

电化学磷化的添加剂，并研究了磷化膜的形貌和耐

蚀性。目前，将柠檬酸用于磷化工艺中很少见报道，

笔者有针对性地开展这方面研究，旨在为建筑钢结

构磷化处理提供技术保障。

1 实验方法

1.1 16Mn钢预处理

切割 40.0 mm×22.0 mm×1.5 mm 的 16Mn 钢试

片，用 800~2000 目的砂纸逐级打磨去除氧化皮后，

在碱性除油剂中浸泡 15 min。再用去离子水冲洗

后，放入盐酸（体积分数 10 %）中活化，直到表面均

匀附着气泡为止。最后在无水乙醇中超声波清洗，

浸入去离子水中待用。

1.2 磷化膜制备

水浴加热使磷化液（配方见表 1）达到 50 ℃并

保持恒温状态。采用浸渍法在 16Mn钢表面制备磷

化膜，实验过程中仅改变柠檬酸浓度，磷化时间都为

15 min。

1.3 表征与测试

采用X’Pert Pro型X射线衍射仪表征磷化膜物

相，扫描角度 20~90 °，以 8 °/min恒定速率步进式扫

描。测试数据导入 Jade软件中进行分析，得到磷化

膜的物相。另外，采用 Nova Nano SEM450 型扫描

电镜观察磷化膜形貌。

在 PARSTAT 2273型电化学工作站上进行电化

学腐蚀实验，测试磷化膜的阻抗谱，包括 Nyquist谱

和Bode谱。配制 3.5 %（质量分数）氯化钠溶液作为

腐蚀介质，扫描频率 10-2~105 Hz，所加正弦波激励信

号幅值为 10 mV，采用配置的软件对测试数据进行

解析拟合。

在 KY60 型盐雾箱中进行中性盐雾实验，依据

GB/T 6807‒2001 和 GB/T 10125‒2012 配制 5 %（质

量分数）氯化钠溶液作为腐蚀介质，实验过程中 48 h

持续喷洒腐蚀介质，环境温度维持在 30 ℃左右。实

验结束后清洗磷化膜，采用 MERLIN Compact型扫

描电镜观察磷化膜的腐蚀形貌。

2 结果与讨论

2.1 柠檬酸对磷化膜物相的影响

添加不同浓度柠檬酸制备的 5 种磷化膜的

XRD 图谱如图 1 所示。可知 5 种磷化膜都由

Zn3（PO4）2·4H2O 和 Zn2Fe（PO4）2·4H2O 相组成，添加

柠檬酸未形成新的物相，原因是柠檬酸在磷化液中

主要起络合和促进作用，与亚铁离子形成稳态的络

合物抑制其氧化，同时加速基体溶解。

2.2 柠檬酸对磷化膜形貌的影响

添加不同浓度柠檬酸制备的 5种磷化膜形貌如

图 2 所示。可以看出，不加柠檬酸时磷化膜结晶较

疏松、表面粗糙，存在较多的缝隙和不规则的孔洞等

缺陷。随着柠檬酸浓度从 1 g/L 增加到 2 g/L，磷化

膜表面平整度和致密性相比于不加柠檬酸时逐步改

善。这是由于分子存在两种活性基团可与亚铁离子

配位形成稳态的络合物［8］，能提高磷化液活性，同时

加快基体的溶解速度，促进更快成膜且结晶较均匀

致密。但随着柠檬酸浓度从 2 g/L 继续增加到

4 g/L，磷化膜表面平整度和致密性降低，局部凸起

表1 磷化液配方

Tab.1 Formula of phosphating solution

试剂

氧化锌

磷酸

硝酸

柠檬酸

硝酸镍

乙二胺四乙酸

浓度

6 g/L

6 mL/L

4 mL/L

1~4 g/L

0.5 g/L

0.2 g/L

··22



第 44 卷 第 6 期（总第 351 期）2022 年6 月 电 镀 与 精 饰

和凹陷严重，缝隙和孔洞等缺陷增多。这是由于柠

檬酸浓度过高时其络合能力太强，抑制了成膜

过程。

2.3 柠檬酸对磷化膜耐蚀性的影响

2.3.1 阻抗谱

添加不同浓度柠檬酸制备的 5种磷化膜的阻抗

谱如图 3 所示。可以看出，无论是否添加柠檬酸，

Nyquist谱都表现出单容抗弧特征，但添加柠檬酸对

容抗弧半径和阻抗模值有一定影响，说明 5 种磷化

膜的阻抗不同。随着柠檬酸浓度从 1 g/L 增加

到 4 g/L，容抗弧半径和阻抗模值都呈现先增大后减

小的趋势，当柠檬酸浓度为 2 g/L 时容抗弧半径最

大，对应的磷化膜阻抗模值达到 2819 Ω·cm2，较不加

柠檬酸时阻抗模值增大了约 680 Ω·cm2，表现出较强

的阻碍电解质离子扩散的能力。而当柠檬酸浓度增

加到 4 g/L时，容抗弧半径最小，明显小于不加柠檬

酸时容抗弧半径，阻抗模值仅为 1434 Ω·cm2，较不加

柠檬酸时阻抗模值减小了约 708 Ω·cm2。说明柠檬

酸浓度过高会导致磷化膜阻抗降低，阻碍电解质离

子扩散的能力下降。

分析认为，磷化膜的容抗弧半径不同主要归因

于不同浓度柠檬酸的作用机理存在差异。当柠檬酸

浓度处在一定范围内（1~2 g/L），柠檬酸起到较好的

络合和促进作用使磷化膜的均匀性和致密度逐步改
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图1 添加不同浓度柠檬酸制备的5种磷化膜的XRD图谱

Fig.1 XRD patterns of five phosphating films prepared by

adding different concentration of citric acid
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图2 添加不同浓度柠檬酸制备的5种磷化膜形貌

Fig.2 Morphology of the phosphating films prepared by adding different concentration of citric acid
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善，因此表现出较强的阻碍电解质离子扩散的能

力。而当柠檬酸浓度过高时，其络合性能太强抑制

了成膜过程，导致磷化膜阻碍电解质离子扩散的能

力下降。
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图3 添加不同浓度柠檬酸制备的5种磷化膜的阻抗谱

Fig.3 Impedance spectroscopy of five phosphating films

prepared by adding different concentration of citric

acid

添加不同浓度柠檬酸制备的5种磷化膜的Bode

谱如图 3（b）所示。可以看出，无论是否添加柠檬

酸，5种磷化膜的Bode谱表现出相似的特征，随着频

率从 105 Hz扫描到 10-2 Hz，相位角都呈现先增大后

减小的趋势，并且只出现一个峰。不加柠檬酸时，最

大相位角约为 53.5 °。当柠檬酸浓度为 2 g/L时，最

大相位角达到 58.4 °，而当柠檬酸浓度增加到 4 g/L

时，最大相位角减小到 50.0 °。研究发现，最大相位

角可用来衡量磷化膜的耐蚀性优劣，最大相位角越

大，磷化膜的耐蚀性越好［9-12］。因此，当柠檬酸浓度

为 2 g/L时，磷化膜的耐蚀性最好，而当柠檬酸浓度

增加到 4 g/L时，磷化膜的耐蚀性最差，这与上述分

析结果一致。

2.3.2 腐蚀形貌

添加不同浓度柠檬酸制备的磷化膜的腐蚀形貌

如图 4 所示。可以看出，不加柠檬酸时磷化膜腐蚀

后表面更粗糙疏松，缺陷明显增多而且局部堆积有

腐蚀产物。当柠檬酸浓度为 2 g/L时，磷化膜腐蚀后

表面也变粗糙，致密性降低，但相比于不加柠檬酸时

腐蚀程度较轻。这是由于柠檬酸浓度处在一定范围

内促使磷化膜的均匀性和致密度逐步改善，表现出

较好的阻止氯离子和水分子沿着缺陷处渗透及扩散

的能力。而当柠檬酸浓度增加到 4 g/L时，磷化膜腐

蚀后表面存在很深的缝隙和局部碎裂，缺陷处堆积

的腐蚀产物更多，其腐蚀程度明显加重。这是由于

柠檬酸浓度过高时抑制了成膜过程，导致磷化膜的

均匀性和致密度降低，本身存在较多缺陷。由于缺

陷处表面能较低，致使氯离子和水分子容易渗透从

而造成局部腐蚀，并逐步发展成严重腐蚀。

3 结论

（1）添加不同浓度柠檬酸制备的 5 种磷化膜都

由Zn3（PO4）2·4H2O和Zn2Fe（PO4）2·4H2O相组成，但 5

种磷化膜的形貌和耐蚀性存在一定差异。
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Fig.4 Corrosion morphology of the phosphating films

prepared by adding different concentration of

citric acid
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（2）当柠檬酸浓度为 2 g/L 时，磷化膜结晶较均

匀致密，平整度较好，表现出较强的阻碍电解质离子

扩散的能力，能够有效提高 16Mn 钢的耐蚀性。而

当柠檬酸浓度过高时，会抑制成膜过程，导致磷化膜

表面平整度和致密性降低，腐蚀程度明显加重，无法

有效提高16Mn钢的耐蚀性。
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