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金属拉丝用低温快速磷化处理工艺研究
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摘要 : 针对 PC钢绞线用热轧盘条在线生产中对其焊接区表面拉丝性能的要求 ,开发了一种低温快

速磷化处理工艺与配方 ,探讨了磷化液中组分及磷化工艺对磷化膜质量的影响 ,并对磷化膜有关性

能进行了测试.结果表明 ,低温快速磷化处理液的组成 : Zn ( H2 PO4 ) 2 ·2H2 O为 55～65 g /L、

Zn (NO3 ) 2·6H2 O为 70～85 g /L、浓 H3 PO4为 5mL /L、氧化剂 N aNO2加入量为 012～014 g /L;经 40

℃、10 m in的快速磷化处理后 , 获得的磷化膜膜重大于 10 g /m
2
,结晶细小致密 ,与基体结合力强.
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Abstract: To im p rove the d raw ing p erfo rm ance of h igh carbon w eld ing a rea, a low tem pera tu re fast

phosphating so lu tion w as developed. Effec ts of p rocess param ete rs and phosphating so lu tion com po2
nen ts on phosphate coa ting p rope rties a re d iscussed. The experim en ta l resu lts show tha t the app rop ri2
a te com position of phosphating so lu tion is com p osed of Zn ( H2 PO 4 ) 2 ·2H2 O 55 - 65 g /L , Zn

(NO 3 ) 2·6H2 O 70 - 85 g /L , H3 PO 4 5 mL /L , N aNO 2 012 - 014 g /L. The c rysta l struc tu re of the

gray phosp hate coa ting p repared a t 40 ℃ /10 m in is fine and com pact w ith good adhesion to stee l

w ire surface. The coa ting w eighs over 10 g /m
2
.
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　　高强度预应力混凝土 ( PC )用钢绞线作为新一

代的建筑材料 ,被广泛应用于高层建筑、大跨度桥

梁等现代化的建筑之中.其一般生产工艺是 ,控冷

热轧高碳盘条 ( SW RH82B )经高温表面磷化处理

后 ,进行连续多道次的冷拉丝生产 ,再经绞线、稳定

化处理而制成的.

盘条在拉丝前均需进行磷化处理以增强其减

摩性能 ,通常要求其表面磷化涂层结晶细致 ,附着

牢固 ,膜重在 5～15 g /m
2范围内 (以获得良好抗蚀

性和拉拔性能 ) [ 1～6 ]
.锌系磷化膜由于具有可变形

性 ,常被用于机械加工过程中的表面润滑处理.传

统上一般采用中高温工艺制备 [ 6～8 ]
,形成的磷化膜

较厚且比较致密 ,具有较好的润滑性能.

为避免更换盘卷时的穿模等操作 ,一般采用电

阻对焊的方法实现不同盘卷之间的联接 ,但电阻对

焊过程会彻底破坏盘条表面的磷化膜.拉丝过程

中 ,表面缺少磷化膜的热轧盘条将与拉丝模具直接

接触 ,在加剧拉丝模具磨损的同时 ,也会导致盘条

的表面产生横向裂纹 ,甚至出现拉拔断丝现象.对

于焊接处重新进行高温局部磷化处理 ,从理论上讲

是可行的 ,但由于大生产的快节奏和易操作的要

求 ,在实际生产线上没有可行性.因此 ,工业界一直

希望能在较低的温度下实现快速局部磷化处理 ,以

便于与大生产相匹配.

本文以 PC钢绞线生产的主要原料 SW RH82B

高碳热轧盘条作为研究对象 ,以期在前期工作基础

上 [ 9 ]
,开发出一种低温快速磷化处理工艺 ,以满足

在线应用的要求.
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1　试验材料与方法

111　磷化反应机理

　　磷化膜的形成一般包括电离、水解、氧化、结晶

4个步骤.磷化前 ,磷化液处于电离与水解动态平

衡状态 ;当金属与磷化液接触后 ,金属表面发生阳

极氧化反应 ,同时促进了磷化液中电离和水解反应

的进行.根据 D onofrio等理论 [ 10 ]
,磷化反应在局部

阳极、阴极间进行.活性微阳极区发生氧化溶解反

应 : M →M
2 +

+ 2e;活性微阴极区主要为析氢反

应 : 2H
+ + 2e → H2 ,同时 H2 PO

-
4 产生多级离解 ,

即

H2 PO
-

4 →H
+

+ H PO
2 -
4

H PO
2 -
4 →H

+
+ PO

3 -
4

反应生成 FeH PO 4 , M e3 ( PO 4 ) 2 , M e2 Fe ( PO 4 ) 2

或 (M e, Fe) 5 H2 ( PO 4 ) 4等难溶的磷酸盐在金属表

面形成晶核并长大 ;最后 ,基体表面最终为磷化膜

完全覆盖.

112　磷化工艺实施

试验材料为经过对焊处理的 SW RH82B热轧

盘条.鉴于在线应用的要求 ,磷化处理条件控制在

45 ℃和 10 m in 以内 , 磷化液由浓 H3 PO 4 ,

Zn (H2 PO 4 )·2H2 O , Zn (NO 3 ) 2·6H2 O以及少量

氧化剂和稳定剂组成.以上原料均为化学纯.

磷化工艺流程 :除锈 (或氧化皮 ) →水洗 →表

面活化 →磷化 →水洗 →干燥 →检验.

113　磷化膜质量分析

利用 OL YM PLU S金相显微镜和 H ITA CH I扫

描电镜 ( SEM )观察磷化膜微观形貌 ,并采用 XD

3A型 X射线衍射仪分析磷化膜的物相组成.

采用称重法测定磷化膜的膜重.实验用电光分

析天平精度为 011 m g.参照国标 GB 6807—86,利

用退膜剂 (100 g /L N aO H, 90 g /L ED TA二钠盐 , 4

g /L三乙醇胺 )对磷化试样退膜 15 m in,水洗干燥

称重 ,则根据退膜前后磷化试样质量及其表面积即

可确定磷化膜膜重.按照国标 GB 1720—79画圈

法测量磷化膜与基底结合性能情况.

2　试验结果与分析

211　磷化液的组成及操作条件

　　根据相关文献资料 [ 11, 12 ]和前期试验工作 [ 9 ]
,经

多轮试验 ,基本确定适用于 SW RH82B盘条焊接区

表面处理的磷化液配方 ,其基本组成如表 1所示.

当磷化处理条件控制在 40℃和 10m in时 ,获得

的磷化膜主要性能指标见表 2.磷化膜组成相为 Zn3

( PO4 ) 2和少量的 Zn2 Fe ( PO4 ) 2 ,与基底结合良好.

表 1　磷化液的基本配方

成分 质量浓度 / ( g·L - 1 )

Zn ( H2 PO 4) 2·2H2O 55～65
Zn (NO 3 ) 2·6H2O 70～85
浓 H3 PO 4 618～1012

氧化剂 ≤110
稳定剂 015

表 2　磷化膜的主要性能

检测项目 检测结果

外观 灰色 ,均匀细致

膜 重 / ( g·m
- 2 ) ≥10

组成相 Zn3 ( PO 4 ) 2 ,少量 Zn2 Fe ( PO 4 ) 2

与基体结合 1级

212　磷化处理工艺的影响

21211表面活化处理时间

　　由于高碳盘条对焊操作后 ,表面产生了一层氧

化膜.必须采用酸洗的方法将表面的氧化膜除去 ,然

后进行表面活化处理.表面活化的作用是增加钢铁

表面活性中心的数量 ,使钢铁表面与磷化液接触后

能形成大量的结晶核 ,加快磷化速度.试验中采用浓

盐酸进行短时间的酸洗除去表面的氧化层 ,用清水

冲洗后再使用浓 H3 PO4作为活化剂进行活化.

在磷化处理条件为 40 ℃ /10 m in (磷化液中的

氧化剂 N aNO 2为 012 g /L ) ,研究了高碳盘条表面

磷化膜膜重与表面活化时间的关系 (见图 1) .可以

看到 ,磷酸表面活化处理对磷化膜的生成有促进作

用 ,经表面活化 10 s后形成的膜重要比未活化提

高 44%以上 ;当活化时间超过 10 s后 ,磷化膜膜重

变化不大.因此 ,表面活化的时间采用 10 s.

图 1　磷化膜膜重与表面活化时间的关系

212. 2　磷化时间对成膜过程的影响

图 2给出了热轧盘条在磷化温度为 40 ℃的条

件下 (氧化剂 N aNO 2加入量为 012 g /L ) ,形成的

磷化膜膜重与时间关系曲线.由图可见 :当磷化时

间小于 10 m in时 ,随着磷化时间的增加 ,磷化膜的

膜重基本呈直线递增 ,磷化时间超过 10 m in后趋

于稳定 ,磷化时间在 0～6 m in范围内磷化膜生长

最快 , 6～10 m in时次之.

钢铁的磷化过程是电化学反应的过程 ,铁作为

阳极溶解时 ,其表面形成磷化膜晶核并逐渐生长 ,

因此 ,磷化起始阶段磷化膜的膜重增加较快 ;随着
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图 2　磷化膜膜重与磷化时间的关系

时间的延长 ,磷化膜逐渐覆盖钢铁表面并逐渐增

厚 ,对膜下的金属起到了一定的保护作用 ,降低了

磷化反应速度 ,表现为经过一段时间的磷化处理

后 ,磷化膜生长速度趋于稳定.

213　磷化液组分对磷化成膜过程的影响

21311　磷酸的作用

　　含浓 H3 PO 4量不同的磷化液对热轧盘条进行

40 ℃ /10 m in处理 ,测得其对应磷化膜的膜重如表

3所示.试验结果表明 ,增加 H3 PO 4的量能使游离

酸度增加 ,磷化膜生成速度降低 ,膜重相应降低 ;而

H3 PO 4用量偏低 ,磷化膜疏松不均匀 ,膜重也较低.

因此 ,浓 H3 PO 4量的适宜质量分数为 510 mL /L左

右.可见 :磷化液中 H3 PO 4质量分数对磷化成膜过

程有一定的影响.

表 3　磷化液中 H3 PO 4用量对磷化膜膜重的影响

浓 H3 PO 4质量分数 / (mL·L - 1 ) 膜重 / ( g·m - 2 )

410 1311

415 1411

510 1417

515 1313

610 1218

21312　氧化剂对磷化成膜的影响

低温磷化时 ,需加入一定量的氧化剂以提高磷

化膜的形成速度 , N aNO 2作为氧化剂对磷化膜的

成膜具有较好的效果 [ 10, 11 ]
.因此 ,在 40 ℃ /10 m in

的磷化处理条件下 ,研究了高碳盘条表面磷化膜膜

重与氧化剂 N aNO 2加入量的关系 (见图 3 ) ;氧化

剂加入量不同时 ,磷化膜的膜重随时间变化关系如

图 4所示.

从图 3中可以看到 ,加入少量氧化剂可以略微

提高磷化膜的膜重 ,但氧化剂 N aNO 2加入量超过

016 g /L后 ,磷化膜膜重反而有明显地降低.

图 4也证明了上面的观点 ,磷化 3 m in时 ,添

加了氧化剂形成的磷化膜膜重明显高于未添加氧

化剂的情况 ,且随着氧化剂含量的增加而提高 ,磷

化 6 m in时 ,氧化剂加入量不同时形成磷化膜的膜

图 3　磷化膜膜重与氧化剂加入量的关系

图 4　不同的氧化剂加入量下磷化膜膜重与磷化时间

的关系

重基本相当 ,但远高于未添加氧化剂的情况.因此 ,

从增加膜重和提高成膜速度的角度来看 ,较好的氧

化剂加入量为 012～016 g /L.

采用扫描电镜观察磷化膜的表面形貌.氧化剂

加入量为 0, 012, 014和 016 g /L时 ,经 10 m in的磷

化而形成的磷化膜表面形貌如图 5所示. N aNO 2

添加量小于 014 g /L时 ,磷化膜晶粒比较细小致

密 ,完全覆盖着基体 (见图 5 ( a)、( b)和 ( c) ) ;添加

量为 016 g /L时 ,磷化膜有明显的花形 ,彼此交错 ,

但厚薄不均匀 ,没有充分覆盖基体 (见图 5 ( d) ) .

图 5　不同氧化剂加入量形成磷化膜的表面形貌
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　　综上所述 ,较好的氧化剂 N aNO 2 加入量为

012～014 g /L.

3　讨　论

磷酸加入量对磷化液的游离酸度有较大的影

响 ,磷酸的加入量越大 ,磷化液的游离酸度越高.游

离酸度过高 , H2 PO
-

4 的多级水解过程不易进行 ,磷

化液中成膜所需的 PO
2 -
4 浓度偏低 ,导致磷化膜难

以形成和生长 ;游离酸度过低也是不利的 ,一方面

降低了钢铁的溶解速度 ,导致成膜所需的 Fe
2 +浓

度低 ,同时 ,磷化液中的 Zn ( H2 PO 4 ) 2也易发生水

解反应形成 Zn3 ( P O 4 ) 2沉淀 ,消耗了原材料.

对于磷化这样的原电池反应而言 , Fe作为阳

极失去电子变成 Fe
2 +

,而 [ H
+

]得电子被还原变成

H原子 ,也就是阳极溶解、阴极还原过程.钢铁溶解

的同时 ,使不溶性磷酸盐沉积于微电池的阴极表面

形成磷化膜.但 [ H
+

]作为氧化剂 ,其氧化能力较

弱 ,氢的析出也较慢 ,导致磷化速度不高.

磷化液中加入氧化剂的作用是加快成膜速度 ,

缩短磷化时间.加入适量的氧化剂 N aNO2 ,将有助

于将基体 Fe氧化成 Fe
2 +

,形成更多的磷酸盐晶核 ,

使磷化膜更加细小致密 (见图 5 ( a )和 ( b ) ) ;同时 ,

被还原的初生态 H易附着在金属表面 ,产生阴极极

化现象 ,阻碍了反应的深入进行 ,氧化剂具有去极化

作用 ,从而促进磷化反应的顺利进行.

当 NO
-

2 离子太少时 ,其氧化作用和去阴极极

化作用较弱 ,磷化成膜速度仍然较慢 ;当 NO
-

2 太

多 ,但不足以导致 Fe发生钝化的前提下 ,可能将

Fe
2 +氧化 Fe

3 +
,易产生 FePO 4沉淀 ,反而不利于磷

化膜的形成.因此 ,适量的氧化剂 N aNO 2有助于提

高磷化成膜速度 ,这是与试验结果相吻合的.

4　结　语

热轧盘条焊接区采用浓 H3 PO 4作为活化剂进

行 10 s的活化处理 ,可以获得良好的表面活化效

果 ;磷化膜的膜重随着磷化时间的延长而增加 ,磷

化时间超过 10 m in后膜重变化不大.

低温快速磷化处理液的组成 : Zn ( H2 PO 4 ) 2·

2H2 O为 55～65 g /L、Zn (NO 3 ) 2·6H2 O为 70～85

g /L、浓 H3 PO 4为 5 mL /L、氧化剂 N aNO 2加入量

为 012～014 g /L.在磷化处理温度为 40 ℃和磷化

10 m in的条件下 ,盘条表面可获得质量良好的磷化

膜 ,其膜重大于 10 g /m
2
,外观呈灰色 ,结晶细小致

密 ,与基体结合力强.
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