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摘要：采用浸渍法在 Q390E 钢表面制备掺杂自润滑聚四氟乙烯颗粒的锰系复合磷化膜，并借助扫描电镜、摩擦磨

损试验机和超景深三维显微系统研究锰系复合磷化膜在中高温环境中的耐磨性能。结果表明：锰系复合磷化膜完

全覆盖 Q390E 钢且具有良好致密性，其晶粒表面及晶粒间隙处附着和填充许多 PTFE 颗粒。随着环境温度从 150 ℃

升至 300 ℃，锰系复合磷化膜表面磨损程度加重，平均摩擦系数从 0.50 增至 0.55，磨痕开口处宽度从 210 μm 增

至 390 μm，磨痕最大深度从 4.2 μm 增至 6.9 μm，磨痕截面面积相应的从 415 μm2增至 1 340 μm2。但处在相同环

境中，锰系复合磷化膜的耐磨性能明显好于 Q390E 钢。锰系复合磷化膜中掺杂许多 PTFE 颗粒呈分散状态，PTFE

颗粒转移到摩擦界面能有效发挥减摩作用，减轻锰系复合磷化膜表面磨损程度，因而锰系复合磷化膜在中高温环

境中表现出良好的耐磨性能。 
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Abstract: The manganese composite phosphating film doped with self-lubricating polytetrafluoroethylene 

particles was prepared on the surface of Q390E steel by dipping method, and the wear resistance of 

manganese composite phosphating film in medium and high temperature environment was studied by 

means of scanning electron microscopy, friction and wear testing machine and digital microscopy. The 

results show that the manganese composite phosphating film covers Q390E steel completely and has good 

compactness, and many PTFE particles are attached on the grain surface and fill the grain gaps. As the 

ambient temperature rises from 150 to 300 ℃, the surface wear of manganese composite phosphating 

film is aggravated and the average friction coefficient increases from 0.50 to 0.55. Besides, the opening 

width of the wear mark increases from 210 to 390 μm; the maximum depth of the wear mark increases 

from 4.2 to 6.9 μm and the cross-section area of the wear mark increases from 415 to 1 340 μm2 

correspondingly. However, the wear resistance of manganese composite phosphating film is obviously 
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better than that of Q390E steel in the same environment. Many PTFE particles are doped in manganese 

composite phosphating film in dispersed state, and the transfer of PTFE particles to the friction interface 

can effectively play the anti-friction role and reduce the wear degree of manganese composite phosphating 

film, so the manganese composite phosphating film shows good wear resistance in middle and high 

temperature environment.  

Keywords: manganese composite phosphating film; polytetrafluoroethylene particles; Q390E steel; wear 

resistance; medium and high temperature environment 

 

锰系磷化膜具有高附着强度、良好的热稳定性

和耐磨性能，可以用作功能性膜层起到减小摩擦作

用，从而有效保护基体[1-4]。然而，随着现代工业发

展，复杂工况条件对功能性膜层的性能(包括耐磨性

能)要求不断提高。为了适应复杂工况条件，国内外

从事相关研究的学者尝试将硬质颗粒或具有自润

滑特性的颗粒引入锰系磷化膜中以进一步提高其

耐磨性能。Noh等[5]将Al2O3颗粒引入锰系磷化膜中

获得锰系复合磷化膜，研究发现，锰系复合磷化膜

的硬度较常规锰系磷化膜提高约200 HV，并且表现

出更好的耐磨性能。赵利民等[6]将PTFE颗粒引入锰

系磷化膜中，获得硬度达到310.4 HV并且摩擦系数

低于0.4的锰系复合磷化膜，能提供更好的抗磨损作

用从而有效保护基体。袁强等[7]也将PTFE颗粒引入

锰系磷化膜中获得锰系复合磷化膜，研究发现，在

相同工况条件下锰系复合磷化膜表面磨损程度较

轻，其耐磨性能好于常规锰系磷化膜。 

综上所述，引入硬质颗粒或具有自润滑特性的

颗粒是进一步提高锰系磷化膜耐磨性能的有效途

径。但现有的结论都是在室温环境中进行研究得

到，考虑到锰系复合磷化膜会应用于中高温环境

中，因此有必要继续开展研究以验证和补充相关结

论。本文采用浸渍法在Q390E钢表面制备掺杂自润

滑聚四氟乙烯(polytetrafluoroethylene，简写为PTFE)

颗粒的锰系复合磷化膜，并研究锰系复合磷化膜在

中高温环境中的耐磨性能，同时探讨锰系复合磷化

膜在不同环境中的磨损机理。 

1 实 验 

1.1 Q390E 钢预处理 

裁切样件，样件长×宽×厚为30 mm×13 mm×   

2 mm，材质为Q390E钢。先使用1500#砂纸打磨直至

表面平滑，随后将试样放入盛有无水乙醇的容器

中，超声波振荡5 min。取出试样再放入5 vol.%的稀

盐酸中，静置1 min后使用清水反复冲洗，吹干后装

进封口袋。 

1.2 制备锰系复合磷化膜 

采用浸渍法在Q390E钢表面制备锰系复合磷化

膜，过程如下： 

第一步：配制磷化液。依次称取5 g硝酸锰、18 g

磷酸二氢锰、4 g磷酸、0.5 g柠檬酸，均为分析纯等

级的试剂。其中，硝酸锰和磷酸二氢锰作为主盐，

磷酸主要用于调节磷化液的酸度，柠檬酸则作为促

进剂。选用去离子水作溶剂，通过持续搅拌使所有

试剂完全溶于去离子水中。然后添加15 mL PTFE颗

粒的水性分散液，并继续搅拌使PTFE颗粒分散。最

后补加适量去离子水定容，配制500 mL磷化液。 

第二步：制备锰系复合磷化膜。将盛有磷化液

的容器放入配备磁力搅拌功能的水浴锅中，通过热

传导使磷化液温度维持在(86±0.5) ℃。将试样固定

在挂架上，然后浸入磷化液中静置20 min，实现在

Q390E钢表面制备锰系复合磷化膜。期间持续搅拌

(速度为150 r/min)磷化液，以保证PTFE颗粒处于良

好分散状态。 

1.3 表征与测试 

采用日立SU8010型扫描电镜观察锰系复合磷

化膜的原始形貌及磨痕微观形貌，与此同时，采用

牛津X-max50型能谱仪通过面扫描获得锰系复合磷

化膜的能谱图及表面元素分布。 

采用MMW-5G型摩擦磨损试验机测试锰系复

合磷化膜在150 ℃和300 ℃环境中的耐磨性能，施

加在试样上的载荷为2 N，载荷方向与试样表面垂

直。选用直径5 mm的陶瓷球作为对磨件，转速为

100 r/min，测试过程中自动记录并显示摩擦系数。

测试结束后，采用基恩士VHX-7000N型超景深三维

显微系统观察锰系复合磷化膜的磨痕三维形貌，并

测量磨痕宽度和深度，进一步计算得到磨痕截面面

积。结合平均摩擦系数、磨痕三维形貌、磨痕特征

参数以及微观形貌，分析锰系复合磷化膜在中高温

环境中的耐磨性能。 
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2  结果与讨论 

2.1 锰系复合磷化膜的原始形貌及元素组成 

图1(a)为Q390E钢的原始形貌，图1(b)为锰系复

合磷化膜的原始形貌。从图1(a)看出，Q390E钢表面

存在平行于打磨方向的沟槽和剥落坑，并且附着少

量磨屑。从图1(b)看出，锰系复合磷化膜完全覆盖

Q390E钢，其形貌特征明显不同。晶粒呈多面体状

紧密堆积，锰系复合磷化膜呈现良好的致密性。从

局部放大图(图1(c))可见，在锰系复合磷化膜晶粒表

面及晶粒间隙处附着和填充许多颗粒。根据图2得

知锰系复合磷化膜主要由Mn、P、O、C和F元素组

成，由于F元素只可能来源于添加到磷化液中的

PTFE颗粒，由此推断附着在锰系复合磷化膜晶粒表

面并填充晶粒间隙的是PTFE颗粒。 

 

(a) Q390E 钢 

 

(b) 锰系复合磷化膜 

 

(c) 锰系复合磷化膜局部放大图 

图 1  Q390E 钢和锰系复合磷化膜的原始形貌 

Fig.1  Original morphology of Q390E steel and 

manganese composite phosphating film 

图3为锰系复合磷化膜表面元素分布。结合图

3(a)和3(c)看出，Mn和O元素分布密集，表明锰系复

合磷化膜中这两种元素的含量较高。结合图3(d)和

3(e)看出，C和F元素呈稀疏分布，表明锰系复合磷

化膜中这两种元素的含量较低。但C和F元素均未出

现明显聚集现象，可以证实PTFE颗粒呈分散状态附

着在锰系复合磷化膜晶粒表面并填充晶粒间隙。 

 

图 2  锰系复合磷化膜的能谱图 

Fig.2  Energy spectrum of manganese composite 

phosphating film 

 

(a) Mn 元素 

 

(b) O 元素 

 

(c) P 元素 

 

(d) C 元素 
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(e) F 元素 

图 3  锰系复合磷化膜表面元素分布 

Fig.3  Distribution of elements on the surface of 

manganese composite phosphating film 

2.2 锰系复合磷化膜在中高温环境中的耐磨性能 

2.2.1 摩擦系数 

在150 ℃中温环境中进行摩擦实验，获得

Q390E钢和锰系复合磷化膜的摩擦系数曲线如图

4(a)所示。实验初期，Q390E钢和锰系复合磷化膜的

摩擦系数都呈现波动性变化。这是由于Q390E钢和

锰系复合磷化膜表面存在不同程度的微凸起，实验

初期对磨件与Q390E钢或锰系复合磷化膜的接触面

积较小，导致内应力大[8-9]，产生形态不规则的磨粒

转移到摩擦界面，可能对Q390E钢或锰系复合磷化

膜表面造成不均匀磨损，因而它们的摩擦系数都呈

现波动性变化。随着实验时间延长，Q390E钢和锰

系复合磷化膜的摩擦系数都趋于稳定，分别稳定在

0.70、0.50左右。这是由于Q390E钢或锰系复合磷化

膜表面的微凸起被磨平，与对磨件接触面积增大，

逐渐发生较均匀磨损，因而摩擦系数趋于稳定。 

在300 ℃高温环境中进行摩擦实验，获得

Q390E钢和锰系复合磷化膜的摩擦系数曲线如图

4(b)所示。实验初期，Q390E钢和锰系复合磷化膜的

摩擦系数同样呈现波动性变化。随着实验时间延

长，Q390E钢和锰系复合磷化膜的摩擦系数同样趋

于稳定。然而，随着环境温度从150 ℃升至300 ℃，

Q390E钢和锰系复合磷化膜的平均摩擦系数都增

大。出现该现象可能是高温软化效应造成Q390E钢

和锰系复合磷化膜表面磨损程度加重，耐磨性能下

降[10]。但与Q390E钢相比，锰系复合磷化膜的平均

摩擦系数较低。例如，当环境温度为300 ℃，锰系

复合磷化膜的平均摩擦系数约为0.55，明显低于

Q390E钢的平均摩擦系数0.74。研究证实，PTFE具

有优异的自润滑性能，凭借非粘性、极低的摩擦系

数和表面能有效发挥减摩作用，并且能在高温环境

中保持良好的稳定性[11-13]。摩擦实验过程中伴随着

剥落现象形成磨屑，附着在锰系复合磷化膜晶粒表

面并填充晶粒间隙处的PTFE颗粒逐渐显露，受挤压

和剪切共同作用使越来越多PTFE颗粒转移到摩擦

界面，通过形成固体润滑膜阻止对磨件与锰系复合

磷化膜直接接触，从而减轻锰系复合磷化膜表面磨

损程度。因此，锰系复合磷化膜在中高温环境中表

现出良好的耐磨性能。 

 

(a) 150 ℃ 

 

(b) 300 ℃ 

图 4  Q390E 钢和锰系复合磷化膜在不同温度环

境中的摩擦系数曲线 

Fig.4  Friction coefficient curves of Q390E steel and 

manganese composite phosphating film in 

different temperature environment 

2.2.2 磨痕三维形貌及磨痕特征参数 

在150 ℃中温环境中进行摩擦实验后，Q390E

钢和锰系复合磷化膜的磨痕三维形貌如图5所示，

Q390E钢和锰系复合磷化膜的磨痕截面轮廓如图6

所示。结合图5和图6看出，Q390E钢和锰系复合磷

化膜的磨痕边界清晰并且都呈现近似“U型”轮

廓，表明两者的磨损特征相同(均为磨粒磨损)，与从

事相关研究的学者得到的实验结果吻合 [14-15]。然

而，Q390E钢和锰系复合磷化膜的磨痕开口处宽度

及磨痕最大深度存在明显差异。由表1得知，Q390E

钢的磨痕开口处宽度约为600 μm，而锰系复合磷化

膜的磨痕开口处宽度不到250 μm。Q390E钢的磨痕

最大深度超过7 μm，而锰系复合磷化膜的磨痕最大
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深度仅为4 μm。在相同实验条件下，Q390E钢的磨

痕截面面积超过2 600 μm2，而锰系复合磷化膜的磨

痕截面面积不到420 μm2。通过比较磨痕开口处宽

度、磨痕最大深度以及磨损体积得知，锰系复合磷

化膜在中温环境中的耐磨性能明显好于Q390E钢。 

 

(a) Q390E 钢 

 

(b) 锰系复合磷化膜 

图 5  Q390E 钢和锰系复合磷化膜的磨痕三维形貌

(150 ℃) 

Fig.5  Three-dimensional morphology of wear mark 

on Q390E steel and manganese composite 

phosphating film (150 ℃) 

 

图 6  Q390E 钢和锰系复合磷化膜的磨痕截面轮廓(150 ℃) 

Fig.6  Cross-section profile of wear mark on Q390E steel 

and manganese composite phosphating film (150 ℃) 

在300 ℃高温环境中进行摩擦实验后，Q390E

钢和锰系复合磷化膜的磨痕三维形貌如图7所示，

Q390E钢和锰系复合磷化膜的磨痕截面轮廓如图8

所示。结合图7和图8看出，Q390E钢和锰系复合磷

化膜的磨痕边界同样清晰并且仍然呈现近似“U

型”轮廓，但锰系复合磷化膜的磨痕开口处宽度及

磨痕最大深度明显小于Q390E钢，磨痕截面面积仅

为Q390E钢的1/5左右，如表2所示，这表明锰系复合

磷化膜在高温环境中同样表现出良好的耐磨性能。

由于锰系复合磷化膜的晶粒表面及晶粒间隙处附

着和填充许多PTFE颗粒并且呈分散状态，在摩擦实

验过程中，伴随着剥落过程转移到摩擦界面的PTFE

颗粒逐渐形成固体润滑膜[16-17]，有效减轻对磨件对

锰系复合磷化膜造成的磨损程度，因而锰系复合磷

化膜表面形成的磨痕较窄且较浅。在高温环境中，

Q390E钢和锰系复合磷化膜都会发生软化现象，导

致表面磨损程度加重。但对锰系复合磷化膜而言，

伴随着剥落过程转移到摩擦界面的PTFE颗粒仍然

能起到减摩作用，因而锰系复合磷化膜在高温环境

中同样表现出良好的耐磨性能，明显好于Q390E钢。 

表 1  Q390E 钢和锰系复合磷化膜的磨痕特征参数

(150 ℃) 

Tab.1  Characteristic parameters of wear mark on 

Q390E steel and manganese composite 

phosphating film (150 ℃) 

试样 
磨痕开口处 

宽度/μm 

磨痕最大 

深度/μm 

磨痕截面 

面积/μm2 

Q390E 钢 590 7.7 2 670 

锰系复合磷化膜 210 4.2 415 
 

 

(a) Q390E 钢 

 

(b) 锰系复合磷化膜 

图 7  Q390E 钢和锰系复合磷化膜的磨痕三维形貌

(300 ℃) 

Fig.7  Three-dimensional morphology of wear mark 

on Q390E steel and manganese composite 

phosphating film (300 ℃) 
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图 8  Q390E 钢和锰系复合磷化膜的磨痕截面轮廓(300 ℃) 

Fig.8  Cross-section profile of wear mark on Q390E steel 

and manganese composite phosphating film (300 ℃) 

表 2  Q390E 钢和锰系复合磷化膜的磨痕特征参数

(300 ℃) 

Tab.2  Characteristic parameters of wear mark 

on Q390E steel and manganese composite 

phosphating film (300 ℃) 

试样 
磨痕开口处 

宽度/μm 

磨痕最大 

深度/μm 

磨痕截面 

面积/μm2 

Q390E 钢 595 12.8 6 270 

锰系复合磷化膜 390 6.9 1 340 

 

2.2.3 磨痕微观形貌 

在150 ℃中温环境中进行摩擦实验后，Q390E

钢的磨痕微观形貌如图9(a)所示，锰系复合磷化膜

的磨痕微观形貌如图9(b)所示。从图9(a)看出，

Q390E钢表面存在沿着对磨件滑动方向的沟槽，多

道微裂纹以及较多形态不规则的坑洞。同时还存在

黏连状的磨屑，主要分布在沟槽区域及坑洞周围。

从图9(b)看出，锰系复合磷化膜表面也存在沿着对

磨件滑动方向的沟槽，微裂纹以及形态不规则的坑

洞。但与Q390E钢相比，锰系复合磷化膜的磨痕较

浅且平整，未附着黏连状磨屑。结合图9(a)和图9(b)

推断，Q390E钢和锰系复合磷化膜在中温环境中的

磨损机制均为磨粒磨损[18-20]，但锰系复合磷化膜表

面磨损程度较轻，表现出良好的耐磨性能。 

 

(a) Q390E 钢 

 

(b) 锰系复合磷化膜 

图 9  Q390E 钢和锰系复合磷化膜的磨痕微观形貌

(150 ℃) 

Fig.9  Micro-morphology of wear mark on Q390E 

steel and manganese composite phosphating 

film (150 ℃) 

在300 ℃高温环境中进行摩擦实验后，Q390E

钢的磨痕微观形貌如图10(a)所示，锰系复合磷化膜

的磨痕微观形貌如图10(b)所示。从图10(a)看出，

Q390E钢表面存在更深的沟槽、更多坑洞和大块黏

连状磨屑，微裂纹也增多。从图10(b)看出，锰系复

合磷化膜表面微裂纹增多且延伸扩展，局部磨损程

度较严重，形成大量颗粒状的磨屑，主要分布在坑

洞区域。但与Q390E钢相比，锰系复合磷化膜经过

摩擦实验后表面仍较为平整，磨损机制仍为磨粒磨

损。虽然高温软化效应会造成Q390E钢和锰系复合

磷化膜表面磨损程度加重，但锰系复合磷化膜在高 

 

(a) Q390E 钢 

 

(b) 锰系复合磷化膜 

图 10  Q390E 钢和锰系复合磷化膜的磨痕微观形貌

(300 ℃) 

Fig.10  Micro-morphology of wear mark on Q390E 

steel and manganese composite phosphating 

film (300 ℃) 
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温环境中仍然表现出良好的耐磨性能，主要归因于

附着在锰系复合磷化膜晶粒表面并填充晶粒间隙

的PTFE颗粒转移到摩擦界面形成固体润滑膜，起到

有效减摩作用，阻止对磨件与锰系复合磷化膜表面

直接接触。 

3  结 论 

(1) 在Q390E钢表面制备出覆盖完整、致密性

良好的锰系复合磷化膜，其中掺杂许多PTFE颗粒呈

分散状态。在摩擦实验过程中，PTFE颗粒伴随着剥

落现象转移到摩擦界面能有效发挥减摩作用，减轻

锰系复合磷化膜表面磨损程度，因而锰系复合磷化

膜在中高温环境中表现出良好的耐磨性能。 

(2) 随着环境温度从150 ℃升至300 ℃，锰系复

合磷化膜表面磨损程度加重，平均摩擦系数从0.50

增至0.55，磨痕开口处宽度、磨痕最大深度及磨痕

截面面积相应的从210 μm增至390 μm、从4.2 μm增

至6.9 μm、从415 μm2增至1 340 μm2。但处在相同环

境中，锰系复合磷化膜的耐磨性能明显好于Q390E

钢，能起到减磨保护Q390E钢的作用。 
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