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摘要: 通过试验在不锈钢材料表面得到了磷酸盐氧化膜层以及磷化膜上的溶胶-凝胶膜层, 研究了促进剂的加入对磷

化膜层的影响, 并通过盐雾试验、湿热试验、盐水浸泡试验、阳极极化曲线等评定了磷化膜和溶胶-凝胶膜层的耐腐

蚀性能, 通过拉伸试验研究了磷化膜对力学性能的影响。结果表明, 磷化后的不锈钢材料有较好的耐腐蚀能力, 促进

剂的加入使其耐腐蚀性能进一步提高, 而且其力学性能不受影响; 在磷化膜上刷涂溶胶-凝胶膜层后, 其耐腐蚀性能

得到了进一步提高。
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Abstract: The phosphate ox idat ion f ilm was obtained on the surface of stainless steel, subsequent ly the

sol-gel f ilm w as produced, and the ef fect of accelerant to the f ilm w as researched. T he anti-corrosion

perform ance of the film w as assessed through salt-spray test, damp heat test , brine marinat ing test and

anode polarizat ion curve, and the ef fect on mechanical property was studied through drawing-ex tending

test . The results show that the stainless steel material has good ant i-corrosion performance af ter

phosphate ox idat ion, and accelerant improved its ant i-corrosion performance, meanwhile its mechanical

property is not af fected, the sol-gel t reatm ent follow ing greatly enhances it s corrosion performance.
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　　不锈钢由于具有优良的耐腐蚀性和光亮装饰性

能而受到人们的广泛欢迎。在使用中人们发现这种常

用的金属材料在某些环境中也会发生腐蚀, 而且有些

腐蚀可能还会影响到结构部件的使用寿命。如不锈钢

面临严酷的海洋环境, 则有可能发生应力腐蚀、晶间

腐蚀、点腐蚀等。为此需要对不锈钢材料进行表面处

理, 以进一步提高它在严酷条件下的耐腐蚀性能和使

用寿命。

　　由于不锈钢特有的性质, 目前对不锈钢材料表面

采取的化学处理主要有化学钝化、化学磷酸盐氧化

(又称 “磷化”) 处理
[ 1- 4]
、溶胶-凝胶方法

[ 5- 7]
等, 其

目的是在不锈钢表面获得耐腐蚀优良的转化膜层。磷

化处理对于普通钢铁材料是非常容易的, 而对不锈钢

材料表面进行磷化处理就有一定的困难, 所以开展这

方面研究则比较少
[ 8- 11]

。本工作就是通过对不锈钢材

料进行磷化处理, 通过考察磷化工艺及促进剂成分等

的影响, 考察磷化处理对不锈钢材料的耐蚀性和力学

性能的影响, 以及在磷化膜基础上制备的溶胶-凝胶

膜层对其耐蚀性的影响。为在严酷腐蚀环境条件下长

期应用不锈钢材料打下基础。

1　试验

1. 1　试验材料

　　 试验材料为奥氏体不锈耐热钢 (成分如表 1所

示) , 试样尺寸为 50mm×50m m×2mm, 试样表面进

行喷砂处理。

1. 2　磷化处理试验

　　磷化溶液组成: Ba
2+含量为 0. 115～0. 153m ol/ L ,

Zn
2+
含量为 0. 084～0. 152m ol/ L , H2PO 4

-
含量为

0. 062～0. 092mol/ L , NO3
-含量为 0. 336～0. 518m ol/

L , 促进剂含量为 0～2g / L , 磷化温度为 70～85℃, 磷

化时间为30～60min。磷化处理工艺流程为: 试样装挂

→除油→热水和冷水清洗→弱腐蚀→冷水清洗→磷

化处理→冷水和热水清洗→钝化处理→热水清洗→

干燥→检验。
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表 1　奥氏体不锈耐热钢的成分 (质量分数/ % )

T able 1　Composition o f austenit ic stainless ovenproof steel ( m ass fr act ion / % )

C Si Mn S P Cr Ni T i Oth ers

≤0. 10 ≤0. 60 ≤0. 60 ≤0. 015 ≤0. 025
10. 0～

12. 5

18. 0～

21. 0

2. 3～

2. 8

Al≤0. 50

B≤0. 008

1. 3　溶胶-凝胶膜层制备试验

　　 首先是溶胶的制备,前驱物为硅酸乙酯和甲基三

乙氧基硅烷, 再加入溶剂和催化剂, 前驱物∶溶剂∶

水= 1∶3∶2 (摩尔比) , 催化剂的加入量由水量 ( pH

为 2)控制, 反应温度为55～65℃, 反应时间为4～6h。

反应完成后, 密封备用。

　　 采用刷涂的方法将溶胶涂在已磷化的不锈钢试

片表面, 刷涂后自然晾干半小时然后在 120℃下烘干

两小时再涂第 2遍, 如此反复, 共涂三遍, 即得到所

需的溶胶-凝胶膜层。

1. 4　磷化膜和溶胶-凝胶膜层的性能测试

　　 ( 1) 膜层耐腐蚀性能: 采用盐雾试验 ( GB6458

- 86)、5% (质量分数, 下同) NaCl盐水浸泡试验、

湿热试验 ( GB/ T 2361- 92) 以及阳极极化曲线 (介质

为 5%NaCl溶液, CHI604A 型电化学分析仪) 对磷化

膜层和溶胶-凝胶膜层进行耐腐蚀性能的研究。

　　 ( 2) 膜层表面形貌观察: 采用日立 S-530型扫描

电镜和能谱仪进行磷化膜和溶胶-凝胶膜层表面的形

貌观察和成分分析。

　　 ( 3) 力学性能的评定: 将磷化处理后的不锈钢试

样在 MTS-880型材料拉伸试验机上进行拉伸试验,

评定磷化处理对其力学性能的影响。

2　试验结果及分析讨论

2. 1　不锈钢材料磷化处理结果

2. 1. 1　磷化膜和溶胶-凝胶膜层表面成分与表面形

貌

　　对奥氏体不锈耐热钢试样进行磷化处理后, 表面

获得了均匀的灰黑色磷化膜层, 在磷化膜表面再制备

的溶胶-凝胶膜层半透明、均匀、致密、无裂纹。表 2

是获得的磷化膜和溶胶-凝胶膜层表面成分组成与含

量, 可以看出与未进行磷化处理试样表面相比, 磷化

后的表面含有P, Zn, Ba三种成分, 而经过溶胶-凝胶

处理后, 膜层表面只含有Si, O两种成分, 已经完全

将磷化膜层覆盖。

表 2　各种磷化与溶胶-凝胶膜层表面成分的组成与含量 (质量分数)

T able 2　The composition of samples settled by phosphate ox idat ion and so l-gel

Element
Unsett led

/ %

P-O

/ %

P-O ( 0. 5g/ L

accelerant ) / %

P-O ( 1g/ L

accelerant ) / %

P-O ( 2g/ L

accelerant ) / %

Sol-gel

f ilm / %

O 9. 30 26. 2 22. 37 23. 87 19. 74 23. 99

T i 2. 83 1. 21 1. 9 2. 027 1. 91 ——

Cr 11. 65 7. 63 8. 88 8. 97 8. 93 ——

Ni 15. 57 10. 25 14. 13 13. 19 14. 53 ——

Ba —— 4. 11 1. 076 1. 426 1. 34 ——

Zn —— 9. 07 2. 26 3. 27 3. 0 ——

P —— 2. 99 2. 26 2. 587 2. 65 ——

Fe 60. 65 35. 57 47. 1 44. 65 47. 9 ——

Si —— —— —— —— —— 76. 01

　　　　　　　　Note: “P-O”denotes the t reatment of phosphate oxidat ion,

“——”denotes that there isn' t this element on the sample surface.

　　图 1a 是未经磷化处理喷砂试样的表面形貌, 图

1b是经过不含促进剂的磷化溶液处理的试样表面形

貌, 图 1c是磷化处理后又进行溶胶-凝胶处理的试样

表面形貌, 可以看出磷化膜表面上有明显的均匀的磷

化膜枝状结晶, 溶胶-凝胶膜层表面均匀、细致无裂

纹。这种磷化膜结晶从表观反映出在试样表面可以进

行磷化处理, 而且磷化膜层也比较均匀, 成分点分析

的结果表明枝状和花苞状晶体膜中含有P、Zn、Ba, 证

明是磷化处理产物; 而后面的溶胶-凝胶处理使膜层

的致密性提高, 使基体材料与外界环境相隔离, 从而

使其不受环境介质的影响, 进一步提高其耐腐蚀性

能。

　　由于磷化膜形成过程中同时存在膜的溶解和沉

积过程
[ 8- 10]

, 对于不锈钢磷化来说, 磷化前后试样的
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图 1　不锈钢表面经过不同处理后的表面形貌

( a) 未处理; ( b) 磷化处理; ( c) 磷化+ 溶胶处理

Fig. 1　Th e surface micrograph of stainless steel samples set tled dif ferent ly

( a) unset tled; (b ) sett led by ph osphate oxidat ion; ( c) set t led by phosphate ox idat ion and sol-gel

质量并未出现增加的现象, 甚至出现了负增加, 可能

是磷化过程中的溶解略占优势。

2. 1. 2　促进剂对磷化膜的影响

　　图 2a, b, c分别是向普通磷化溶液中加入 0. 5g/

L , 1g / L , 2g/ L 促进剂时的表面形貌, 同样在表面可

以看到枝状或花苞状磷化膜结晶。

　　由表 2可知, 加入促进剂时, 表面膜中沉积的P,

Zn, Ba 元素的含量均有所降低, 但随促进剂含量的增

加, P , Zn, Ba的含量又略有增加。从图 2也可以看

出, 表面磷化膜的结晶数量均小于不加促进剂时的磷

化表面, 但加入 1g/ L, 2g / L 促进剂时的结晶数量要大

于加入 0. 5 g/ L 促进剂时的结晶数量。这些说明促进

剂的加入量有一定的范围限制, 应控制在 1～2 g/ L

范围内。

图 2　加入不同量的促进剂后磷化膜的表面形貌

Fig. 2　Th e surface micrograph of f ilm af ter adding accelerant in dif ferent quant ity

( a) 0. 5g/ L; ( b) 1g/L ; (c) 2g/L

　　 促进剂的加入使得磷化膜层有效成分减少,可能

是由于磷化液中 NO3
-
、Ba

2+
的加入已经起到了促进

剂的作用, 因此再加入促进剂时反而会抑制P, Zn, Ba

的成膜。

2. 1. 3 不锈钢材料磷化成膜机制

　　由于对不锈钢材料磷化处理本身研究得很少, 所

以对不锈钢材料磷化处理过程中的成膜机理研究得

更少, 下面结合磷化处理溶液的成分和膜层成分进行

分析讨论。磷化溶液的基本组分是 H2PO4
- , NO3

- ,

Ba
2+ , Zn

2+ 等, 由表 2结果可知, 不锈钢表面获得的

磷化膜层成分中存在 P, Zn, Ba, 则其成膜过程可能

包括如下反应:

Zn ( H2PO4 ) 2→ZnHPO 4+ H3PO 4

3ZnHPO4+ 4H2O→Zn3 ( PO 4) 2·4H2O+ H3PO 4

　　另外, 由于本次研究的溶液配方中加入了 Ba
2+

,

膜的组成还应该含有钡与锌的混合磷酸盐 Zn2Ba

( PO4 ) 2·7H2O, 因此磷化膜的主要成分应该为 Zn3

( PO4 ) 2·4H2O和 Zn2Ba ( PO4 ) 2·7H2O 的混合物。

　　当加入促进剂后, 由于 Ni
2+
的作用, Zn3 ( PO4 ) 2

·4H2O膜转变为Zn3- xNix ( PO 4) 2·H2O, 反应式如下

所示:

3Zn ( H2PO4 ) 2+ H 2O
xNi

2+

Zn3-xNix ( PO 4) 2·H2O +

4H3PO4

　　由表 2可知, 加入促进剂后膜层中 Ni含量有所

增加, 而 P, Zn, Ba的含量有所降低, 而且对磷化膜

成分进行点分析表明, 膜中存在一定量的 Ni, 这说明

Ni确实参与了成膜。
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2. 2　磷化处理膜和溶胶-凝胶膜层的耐腐蚀性

　　图 3是试样磷化处理 (没有促进剂) 和溶胶-凝胶

处理后的盐雾实验结果。可以看出, 在不锈钢试样表

面经过磷化处理后, 其耐盐雾腐蚀时间由 3～5h提高

到 27. 5h以上, 而再进一步进行溶胶-凝胶处理后, 其

耐盐雾腐蚀时间又进一步提高到了 192～216h。

　　表 3是试样进行湿热腐蚀试验的结果 (试验温度

为 49℃±1℃; 相对湿度: ≥95% ; 每 24h 进行试样外

观检查, 并记录出现锈蚀的时间)。同样可以看出经磷

化处理后的试样表现出非常好的耐腐蚀性, 由未经磷

化处理试样 24h 出现腐蚀点, 到磷化处理后的试样经

360h出现腐蚀点。

图 3　不锈钢试样经过不同处理的盐雾试验结果

Fig. 3　Th e salt-spray test result

of sam ples being set t led differen tly

表 3　不锈钢试样的湿热腐蚀试验结果

Table 3　The cor rosion result s of humid t hermic test

The style

of treatment

T he time of corrosion

spot prestent ing itself/ h
T he corrosion result s

Samples unset tled 24
T hree samples all rust and corrode, then the

quant ity and degree of corrosion augment steadily

S et tled by

phosphate oxidation
360

T w o sam ples rust and corrode,

w hile anoth er sample is st ill well en ough

　　对磷化处理后的试样在 5% NaCl溶液中进行浸

泡, 结果表明, 未经磷化处理的试样经过 7～8h就出

现腐蚀点, 而经过不含促进剂的磷化溶液处理后, 需

经过 241h以上才出腐蚀点; 加入促进剂后, 试样出腐

蚀点的时间可提高到 433h以上, 这充分说明了促进

剂的加入使磷化膜层的耐蚀性得到了明显提高。

　　图 4a, b分别是经磷化处理后和磷化再溶胶-凝胶

处理后不锈钢试样的阳极极化曲线图, 从图中可以看

出, 经过磷化处理的试样在 0. 2～0. 56V 的电位范围

内, 电流就发生了急遽变化 (从 0到- 6. 0×10
- 3

A) ,

而在磷化膜经过进一步的溶胶-凝胶处理后, 试样一

直到2V 左右都保持钝态, 以后才开始出现电流,而且

电流变化趋势要比磷化膜的小很多(在2. 0～4. 0V 范

围内电流从 0变化至- 1. 0×10- 5
A) , 其初始腐蚀电

位正向移动了 2. 0V 以上, 这个结果与前面盐雾试验

结果一致, 说明经过进一步的溶胶-凝胶处理后, 试样

图 4　磷化和磷化+ 溶胶-凝胶处理后不锈钢试样阳极极化曲线 (5% NaCl) ( a) 磷化处理; ( b) 磷化+ 溶胶处理

Fig. 4　Th e anodic polarization curve of stainless steel samples being set tled dif ferent ly in 5% NaCl

( a) sett led by phosphate oxidat ion; ( b) sett led by phosphate oxidat ion and sol-gel

的耐腐蚀性能比磷化表面又有了很大的提高。

2. 3　磷化处理对材料力学性能的影响

　　如前所述, 在不锈钢表面形成磷化膜后, 试样的

质量未增加, 甚至出现了负增加, 这说明磷化膜形成

过程中的溶解过程略占优势, 为了考察这会不会影响

不锈钢材料的一些力学性能, 本研究对磷化后的试样
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进行了拉伸试验。表 4是不锈钢试样经磷化处理后的

拉伸试验结果 (室温) , 从表中数据可以看出, 磷化处

理前后 Rb 和 D5的数值变化不明显, 说明不锈钢经过

磷化处理, 对不锈钢材料的力学性能不会造成影响。

表 4　磷化处理前后试样的拉伸试验结果

T able 4　The pulling and ex tending t est result

Sam ple mark
Condit ion of

samples being set tled

Rb/ D5/

MPa %

1

2

3

4

5

6

Sett led by

phosphate oxidat ion

Unset t led

1052 26. 7

1046 26. 5

1029 26. 7

1046 29. 3

1048 28. 8

1049 28. 9

3　结论

　　( 1) 对奥氏体不锈耐热钢试样进行磷化处理后得

到了均匀的磷化膜层, 促进剂的加入使磷化膜结晶数

量减少, 不过随促进剂含量的增加, 结晶数量又略有

回升, 进一步的溶胶-凝胶处理后得到了均匀、致密的

膜层。

　　 ( 2) 磷化后试样的耐腐蚀性能有了一定提高, 而

且促进剂的加入进一步提高了其耐腐蚀性能。

　　 ( 3) 在磷化膜表面进一步进行溶胶-凝胶处理后

其耐腐蚀性能有了很大程度的提高。

　　( 4) 磷化处理不会影响奥氏体不锈耐热钢材料的

力学性能。
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一步探讨 SnO 2纳米晶体系对可见光的吸收, 以及在

光催化和光电子器件领域的应用具有一定意义。
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