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辅助促进剂对建筑结构钢锌锰系磷化膜耐蚀性的影响

王 飞 1*，张 龙 2

（1. 武汉交通职业学院，湖北 武汉 430000；2. 武汉轻工大学，湖北 武汉 430023）

摘要：分别向磷化液中添加柠檬酸钠、钼酸钠、硝酸镨作为辅助促进剂，选取常用的建筑结构钢 Q345作基体制备锌

锰系磷化膜，研究不同类型辅助促进剂对磷化膜的微观形貌、成分、厚度和耐蚀性的影响。结果表明：添加不同类型

辅助促进剂制备的磷化膜表面平整度和致密性相比于基础磷化膜明显改善，耐蚀性有不同程度的提高。柠檬酸钠、

钼酸钠和硝酸镨对磷化膜的成分和厚度影响不太显著，但辅助促进剂的添加能加快成膜速率。硝酸镨吸附在 Q345

钢表面能提供更多的活性成核点，促进更快成膜且结晶细致，制备的磷化膜缺陷少、致密性较好，其电荷转移电阻、

阻抗模值和耐点蚀时间分别达到2964 Ω·cm2、7931.6 Ω·cm2、172 s，无论形貌还是耐蚀性都好于添加柠檬酸钠和钼酸

钠制备的磷化膜。与柠檬酸钠和钼酸钠相比，硝酸镨是较佳的辅助促进剂，能更有效地提高建筑结构钢表面锌锰系

磷化膜的耐蚀性。
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Effect of Auxiliary Accelerators on Corrosion Resistance of

Zinc-Manganese Phosphating Film on Construction Structural Steel
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versity，Wuhan 430023，China）

Abstract：Sodium citrate，sodium molybdate and praseodymium nitrate were added into the phosphat‐

ing solution as auxiliary accelerators respectively，and zinc-manganese phosphating film was prepared

on Q345 steel which was commonly used for construction structural steel. The effect of different types

of auxiliary accelerators on the microstructure，components，thickness and corrosion resistance of phos‐

phating film was studied. The results showed that the surface flatness and compactness of the phosphat‐

ing film prepared by adding different types of auxiliary accelerators were obviously improved compared

to that of the basic phosphating film，and the corrosion resistance was improved in different degrees. So‐

dium citrate，sodium molybdate and praseodymium nitrate have no significant effect on the components

and and thickness of phosphating film，but the addition of auxiliary accelerator can accelerate the film

forming rate. Praseodymium nitrate adsorb on the surface of 16 Mn steel can provide more active nucle‐

ation and promote faster film formation and fine crystallization，the phosphating film has fewer defects

and better compactness，its charge transfer resistance，impedance modulus and pitting resistance time

reached to 2964 Ω·cm2，7931.6 Ω·cm2 and 172 s，respectively. The morphology and corrosion resis‐

tance of the phosphating film prepared by adding praseodymium nitrate were better than those of the

doi：10.3969/j.issn.1001-3849.2022.08.003

收稿日期：2021-03-05 修回日期：2021-03-07

*通信作者：王飞（1982－），硕士，讲师，email：wangfei20200106@126.com

基金项目：湖北武汉教育委员会科学技术研究项目（201905628）

··13



Vol. 44 No. 8 Serial No. 353Plating and FinishingAug. 2022

phosphating film prepared by adding sodium citrate and sodium molybdate. Compared with sodium ci‐

trate and sodium molybdate，praseodymium nitrate was a better auxiliary accelerator，which can more

effectively improve the corrosion resistance of zinc-manganese phosphating film on surface of construc‐

tion structural steel.

Keywords：zinc-manganese phosphating film；corrosion resistance；auxiliary accelerators；sodium ci‐

trate；sodium molybdate；praseodymium nitrate

结构钢（如 Q345、Q235 等）在建筑行业用量很

大，主要用于制作梁、立柱和框架等支撑件［1-2］。这

类支撑件当处在潮湿环境或海洋大气环境中，会遭

受腐蚀，且腐蚀程度随着放置时间延长而加重。为

此，结构钢的腐蚀问题一直以来备受关注。磷化是

钢铁表面防护的重要手段，磷化膜作为一种不溶性、

非金属的隔离层，能起到较好的防护作用，有效减缓

钢铁腐蚀。目前，关于钢铁磷化的研究主要集中在

磷化膜的生长过程及形成机理、工艺参数（如磷化温

度、时间、pH等）对磷化膜性能的影响等方面［3-7］，而

促进剂（尤其是辅助促进剂）对磷化膜生长过程及性

能影响的报道很少。研究发现，柠檬酸盐、钼酸盐、

稀土硝酸盐都具有促进更快成膜的作用，可以作为

磷化辅助促进剂。目前尚未见研究不同类型辅助促

进剂对磷化膜性能影响的报道。

笔者选取常用的建筑结构钢 Q345作为基体进

行磷化处理，向磷化液中分别添加柠檬酸钠、钼酸

钠、硝酸镨作为辅助促进剂制备锌锰系磷化膜，研究

不同类型辅助促进剂对磷化膜的微观形貌、成分和

耐蚀性的影响，以期筛选出较佳的辅助促进剂，更有

效地提高建筑结构钢表面磷化膜的耐蚀性。

1 实验

1.1 Q345钢预处理

Q345钢片的预处理流程为：砂纸打磨→丙酮中

超声波清洗→碱洗（40% 氢氧化钠）→水洗→酸洗

（15%盐酸）→水洗→冷风吹干。

1.2 锌锰系磷化膜的制备

基础磷化液的成分为：马日夫盐 18~20 g/L、磷

酸二氢锌 36~40 g/L、硝酸锌 56~60 g/L、硝酸锰

50~55 g/L、酒石酸 0.5~1.0 g/L、亚硝酸钠 0.5 g/L、氟

化钠 0.5~1.0 g/L。其中，硝酸盐和亚硝酸盐作为主

促进剂，另外分别添加柠檬酸钠（1.0 g/L）、钼酸钠

（0.6 g/L）、硝酸镨（50 mg/L）作为辅助促进剂。充分

搅拌磷化液使添加的辅助促进剂彻底溶解，同时加

热磷化液使其温度达到60 ℃。

预处理后的 Q345钢浸渍在基础磷化液中制备

的锌锰系磷化膜称为基础磷化膜，浸渍在添加了柠

檬酸钠、钼酸钠、硝酸镨的磷化液中制备的锌锰系磷

化膜依次称为柠檬酸钠-磷化膜、钼酸钠-磷化膜、硝

酸镨-磷化膜。

1.3 性能测试

利用 Quanta SEM450 型扫描电镜和 X-max 50

型能谱仪表征不同磷化膜的微观形貌和成分，扫描

模式设置面扫描。利用测厚仪测量不同磷化膜的厚

度，取5点测量求平均值。

利用 Parstat 2273 型电化学工作站测试不同磷

化膜在 3.5% 氯化钠溶液中的阻抗谱，扰动电位为

10 mV，由高频 105 Hz 向低频 10-2 Hz 扫描。测试数

据 ZSimpWin 软件和 Origin 软件拟合分析，得到电

荷转移电阻和阻抗模值。

利用点滴实验测试不同磷化膜的耐点蚀时间，

按照 GB/T 6807―2001 规定的实验方法，室温下在

不同磷化膜表面滴一滴酸性硫酸铜溶液，观察液滴

颜色的变化，从蓝色变成暗黄色经历的时间即为耐

点蚀时间。根据耐点蚀时间长短，判定不同磷化膜

的耐蚀性。另外，利用中性盐雾实验，将不同磷化膜

在连续喷雾的盐雾箱中放置 48 h，用去离子水清洗

并烘干后观察腐蚀形貌。

2 结果与讨论

2.1 辅助促进剂对磷化膜形貌的影响

图 1 为不同磷化膜的形貌。从图 1（a）看出，基

础磷化膜呈现类似断层状形貌，杂乱的裂缝和孔洞

较多，较粗糙且疏松。从图 1（b）、1（c）和 1（d）看出，

柠檬酸钠-磷化膜、钼酸钠-磷化膜和硝酸镨-磷化膜

的裂缝和孔洞较少，表面平整度和致密性相比于基

础磷化膜明显改善。这是由于柠檬酸钠、钼酸钠和
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硝酸镨都能起到促进成膜、促使结晶细致的作用，然

而柠檬酸钠、钼酸钠和硝酸镨的作用机理不尽相同，

这导致柠檬酸钠-磷化膜、钼酸钠-磷化膜和硝酸镨-

磷化膜的平整度和致密性存在一定差异。

柠檬酸钠实质是一种络合型促进剂［8］，能促进

Q345钢溶解，同时加快磷化膜的形成，还能生成一

层络合物膜，在一定程度上弥补磷化膜形成过程中

产生的缺陷。钼酸钠的作用机理主要体现在两方

面：一方面，钼酸根与正磷酸根反应生成杂多钼酸根

离子，能吸附在磷化膜表面，促进磷化膜以更快的速

度沉积；另一方面，杂多钼酸根离子与三价铁离子反

应生成钼酸盐络合物膜，在一定程度上弥补磷化膜

快速沉积过程中产生的缺陷，改善磷化膜的均匀性

和致密性。硝酸镨是一种稀土化合物［9-10］，极易吸附

在 Q345 钢表面的缺陷处，能提供更多的活性成核

点，促进更快成膜且结晶细致。通过比较发现，钼酸

钠-磷化膜和硝酸镨-磷化膜的平整度和致密性好于

柠檬酸钠-磷化膜，且硝酸镨-磷化膜表面较平整也

更为致密。

2.2 辅助促进剂对磷化膜成分的影响

表 1 列出了不同磷化膜的成分，可知基础磷化

膜与柠檬酸钠-磷化膜、硝酸镨-磷化膜的元素组成

相同，都为 Zn、Mn、P 和 O，由于硝酸镨不参与成膜

过程［11］，所以在硝酸镨-磷化膜中未检测到 Pr元素。

而钼酸钠-磷化膜的元素组成为Zn、Mn、P、O和Mo，

相比于其它 3种磷化膜多了 Mo元素。这是由于钼

酸根与正磷酸根会发生反应生成杂多钼酸根离子

（［P（Mo3O10）］
2-或［P（Mo3O7）6］

2-），该离子能吸附在

磷化膜表面并与磷化液中的主要成分发生反应，形

成一层钼酸盐络合物膜，被不断沉积的磷化膜覆盖，

由此将Mo元素引入磷化膜中。

无论基础磷化膜还是柠檬酸钠-磷化膜、钼酸

钠-磷化膜、硝酸镨-磷化膜，其中 O 元素含量都最

高，分别为 44.21%、42.92%、43.33%、42.43%，其次为

Zn 元 素 含 量 ，分 别 为 35.08%、36.29%、35.72%、

36.40%，而Mn元素含量相对较低。

2.3 辅助促进剂对磷化膜厚度的影响

图 2为不同磷化膜的厚度。基础磷化膜的厚度

为 10.3 μm，柠檬酸钠-磷化膜、钼酸钠-磷化膜和硝

酸镨-磷化膜的厚度相比于基础磷化膜都有所降低，

分别为 10.1 μm、9.8 μm、9.7 μm。这是由于基础磷

化膜表面粗糙较蓬松，而其他 3 种表面平整度和致

密性明显改善，变得紧致密实。虽然 3 种辅助促进

剂对磷化膜的厚度影响不太显著，但在实验过程中

观察发现，辅助促进剂的添加能加快成膜速率。
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图1 不同磷化膜的形貌

Fig.1 Morphology of different phosphating films

表1 不同磷化膜的成分

Tab.1 Components of different phosphating films

磷化膜种类

基础磷化膜

柠檬酸钠-磷化膜

钼酸钠-磷化膜

硝酸镨-磷化膜

元素含量/ %
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图2 不同磷化膜的厚度

Fig.2 Thickness of different phosphating films
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2.4 辅助促进剂对磷化膜耐蚀性的影响

图 3 为不同磷化膜在 3.5% 氯化钠溶液中的阻

抗谱，图 4为模拟等效电路，其中Rs、Rf、Rct分别表示

溶液电阻、磷化膜电阻、电荷转移电阻，单位均

为 Ω·cm2，CPEf、CPEdl分别表示磷化膜电容、双电层

电容，单位均为 S·s·cm-2。图 5为阻抗谱拟合得到的

电化学腐蚀参数，可知基础磷化膜的阻抗谱半径最

小，对应的电荷转移电阻和阻抗模值最低，分别

为 1280.3 Ω·cm2、3360 Ω·cm2，说明其阻碍水分子和

氯离子扩散和电荷转移的能力较弱。相比于基础磷

化膜，柠檬酸钠-磷化膜的阻抗谱半径增大，电荷转

移电 阻 和 阻 抗 模 值 随 之 提 高 到 1658 Ω·cm2、

4229.3 Ω·cm2，说明柠檬酸钠-磷化膜与基体之间的

电荷转移速率降低，同时阻碍水分子和氯离子扩散

的能力增强。这是由于柠檬酸钠起到促进成膜并弥

补结晶缺陷的作用，使得磷化膜的致密性有所改

善。相比于基础磷化膜和柠檬酸钠-磷化膜，钼酸

钠-磷化膜和硝酸镨-磷化膜的阻抗谱半径更大，电

荷转移电阻分别为 2137.5 Ω·cm2、2964 Ω·cm2，阻抗

模值分别为 5319.3 Ω·cm2、7931.6 Ω·cm2。根据文献

报道，电荷转移电阻和阻抗模值越高，磷化膜的耐蚀

性越好［12-15］。因此，硝酸镨-磷化膜的耐蚀性最好，其

次为钼酸钠-磷化膜、柠檬酸钠-磷化膜，基础磷化膜

的耐蚀性最差。由于硝酸镨-磷化膜表面较平整，裂

缝和孔洞更少，致密性较好，能显著增加腐蚀阻力，

抑制腐蚀过快发展，从而展现出良好的耐蚀性。

图 6 为不同磷化膜的耐点蚀时间，可知基础磷

化膜的耐点蚀时间最短，为 116 s。这是由于基础磷

化膜的孔隙较多，氯离子具有很强的穿透性，会沿着

孔隙向磷化膜内部扩散，从而导致基础磷化膜的在

较短时间内发生点蚀。相比于基础磷化膜，柠檬酸

钠-磷化膜、钼酸钠-磷化膜和硝酸镨-磷化膜的耐点

蚀时间分别延长了约 15 s、30 s、60 s，由于柠檬酸

钠、钼酸钠和硝酸镨都能起到促使结晶细致、改善磷

化膜致密性的作用，且它们的作用机理不尽相同，所

以柠檬酸钠-磷化膜、钼酸钠-磷化膜和硝酸镨-磷化

膜的耐蚀性得到不同程度的提高。其中硝酸镨-磷

化膜的耐点蚀时间最长，说明其耐蚀性最好，这与图

3和图 4分析结果相吻合。硝酸镨-磷化膜的致密性

较好，使得氯离子渗透扩散受到很大阻力，所以耐点

蚀时间更长。
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图3 不同磷化膜在3.5%氯化钠溶液中的阻抗谱

Fig.3 Impedance spectra of different phosphating

films in 3.5% sodium chloride solution

图4 模拟等效电路

Fig.4 Simulated equivalent circuit diagram
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图5 阻抗谱拟合得到的电化学腐蚀参数

Fig.5 The electrochemical corrosion parameters ob‐

tained by fitting impedance spectra
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图 7 为不同磷化膜的腐蚀形貌。从图 7（a）看

出，腐蚀后基础磷化膜的孔洞和裂缝更多，也更杂

乱，局部还出现了很深的凹陷，使得表面更粗糙疏

松。从图 7（b）、7（c）和 7（d）看出，腐蚀后柠檬酸钠-

磷化膜、钼酸钠-磷化膜和硝酸镨-磷化膜表面也变

得粗糙，杂乱的缝隙和孔洞相比于腐蚀前明显增多，

这是由于盐雾实验中氯化钠晶体沉积在磷化膜表

面，促进了对水分的吸附，在磷化膜表面形成一层很

薄的水膜，导致易发生点蚀和电化学腐蚀。随着腐

蚀由磷化膜表面向内部扩展，进而形成更深的裂缝

和不同程度凹陷。

基础磷化膜本身存在较多杂乱的裂缝和孔洞，

这为水分子和氯离子向内部扩散提供了路径，使得

基础磷化膜在更短的时间内发生腐蚀，且腐蚀程度

较严重。柠檬酸钠、钼酸钠和硝酸镨都能起到促使

结晶细致、改善磷化膜致密性的作用，使得水分子和

氯离子向磷化膜内部扩散的路径被阻断，腐蚀阻力

增大，腐蚀程度明显减弱。由于钼酸钠-磷化膜和硝

酸镨-磷化膜的平整度和致密性好于柠檬酸钠-磷化

膜，所以它们对水分子和氯离子扩散具有更强的阻

碍作用，能抑制腐蚀过快发展，从而展现出良好的耐

蚀性，并且硝酸镨-磷化膜的耐蚀性更好。

3 结论

（1）添加柠檬酸钠、钼酸钠和硝酸镨都能起到促

进成膜、促使结晶细致的作用，制备的锌锰系磷化膜

裂缝和孔洞较少，表面平整度和致密性相比于基础

磷化膜明显改善，耐蚀性有不同程度的提高。

（2）与柠檬酸钠和钼酸钠相比，硝酸镨是较佳的

辅助促进剂，制备的磷化膜缺陷少、致密性较好，其

形貌和耐蚀性都好于添加柠檬酸钠和钼酸钠制备的

磷化膜。添加硝酸镨作为辅助促进剂能更有效地提

高建筑结构钢表面锌锰系磷化膜的耐蚀性。
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