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封闭处理对工程车用件磷化膜形貌和耐蚀性的影响

白玉伟*，陈锐
（河北工业职业技术学院，河北 石家庄 050091）

摘要：使用以硅酸钠为主成分的封闭液对工程车用件表面的锌钙系磷化膜进行封闭处理。选取封闭液中硅酸钠

的浓度、封闭时间和封闭液温度作为影响因素，并以电荷转移电阻和耐硫酸铜腐蚀时间作为评价指标，通过单因素

实验考察了封闭处理工艺条件对封闭处理后的磷化膜耐蚀性的影响。结果表明：硅酸钠的浓度和封闭时间对封闭

处理后的磷化膜耐蚀性都有较明显的影响，适当增加硅酸钠的浓度以及延长封闭时间有助于改善磷化膜的耐蚀

性，而封闭液温度对封闭处理后的磷化膜耐蚀性的影响程度相对较小。当硅酸钠的浓度为12 g/L、封闭时间为16

min、封闭液温度约75 ℃，封闭处理后的磷化膜表面趋于平整，致密度较高，其耐蚀性较封闭处理前的磷化膜有明

显改善。封闭处理可以进一步增强锌钙系磷化膜对基体的保护作用。
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Effect of Sealing Treatment on Morphology and Corrosion Resistance of
Phosphating Film on Engineering Vehicle Parts

BAI Yuwei*，CHEN Rui
（Hebei College of Industry and Technology，Shijiazhuang 050091，China）

Abstract：The zinc-calcium phosphating film on the surface of engineering vehicle parts was sealing
treated with the sealing solution with sodium silicate as the main component. The concentration of sodi⁃
um silicate in sealing solution，sealing time and temperature of sealing solution were selected as the in⁃
fluencing factors，and the charge transfer resistance and corrosion resistance time of copper sulfate were
taken as the evaluation indexes. Through single factor experiment，the influence of sealing treatment pro⁃
cess conditions on the corrosion resistance of the phosphating film after sealing treatment were investigat⁃
ed. The results showed that both the concentration of sodium silicate and sealing time have an obvious in⁃
fluence on the corrosion resistance of the phosphate film after sealing treatment. Appropriately increase
of the concentration of sodium silicate and extension of sealing time were helpful to improve the corrosion
resistance of phosphate film，while the temperature of sealing solution has a relatively small influence on
the corrosion resistance of the phosphate film after sealing treatment. When the concentration of sodium
silicate was 12 g/L，sealing time was 16 min and temperature of sealing solution was about 75 ℃，the
phosphating film after sealing treatment has a flat surface and compact microstructure，its corrosion re⁃
sistance was significantly improved compared with the phosphating film before sealing treatment. Sealing
treatment can further improve the protective effect of zinc-calcium phosphating film to the substrate.
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磷化膜是由不同形态的晶粒相互结合并覆盖
于基体表面而形成，由于晶粒并非有规律地排列，
这就意味着晶粒之间存在着缝隙。如果不进行封
闭处理，磷化膜的保护作用是有限的，很难对基体
提供足够的保护［1，2］。因此，钢铁、锌、铝等金属材
料经过磷化处理后通常再进行封闭处理，目的是进
一步增强磷化膜对基体的保护作用。

在工业中普遍使用以重铬酸钾或铬酐为主成
分的封闭液对磷化膜进行封闭处理，这种封闭液虽
然稳定性较好，但是含有毒性成分，会对环境造成
严重污染［3，4］。在倡导环保理念的背景下，学者们
致力于开发以低污染乃至无污染的物质为主成分
的封闭液对磷化膜进行封闭处理。目前，以低污染
的硅酸钠为主成分的封闭液得到了初步应用，国内
已有一些学者使用该封闭液对锌锰系磷化膜、锌系
磷化膜和锰系磷化膜进行封闭处理［5-7］，但是未使用
该封闭液对锌钙系磷化膜进行封闭处理。虽然锌
钙系磷化膜相对致密，进行封闭处理仍然很有必
要，有助于进一步增强锌钙系磷化膜对基体的保护
作用。因此，笔者使用以硅酸钠为主成分的封闭液
对工程车用件表面的锌钙系磷化膜进行封闭处理，
旨在进一步增强锌钙系磷化膜对基体的保护作用。

1 实验

1.1 封闭处理流程和工艺条件

工程车用件经锌钙系磷化处理后，用 304不锈
钢丝悬挂放入以硅酸钠为主成分的封闭液（如表 1
所示）中进行封闭处理。通过水浴加热使封闭液受
热均匀，便于调控其温度，分别控制在 55 ℃、65 ℃、
75 ℃、85 ℃、95 ℃。封闭时间分别为 4 min、8 min、
12 min、16 min、20 min。

选取封闭液中硅酸钠的浓度（c硅酸钠）、封闭时间
（t封闭）和封闭液温度（t封闭液）作为影响因素，分别进
行单因素实验，实验设计如表2所示。

1.2 封闭处理前后的磷化膜表征与测试

1.2.1 形貌表征

使用日立 S-4800型场发射扫描电镜和三维形
貌仪表征磷化膜的微观形貌和三维表面形貌。
1.2.2 耐蚀性测试

电化学方法与非电化学方法相结合，对磷化膜
的耐蚀性进行测试。电化学方法即使用 PARSTAT
2273型电化学工作站测试磷化膜的阻抗谱，测试环
境为 3.5% NaCl溶液，其温度控制在 25 ℃。使用
Zview软件拟合阻抗谱得到电荷转移电阻（Rct）等电
化学参数。非电化学方法即硫酸铜点滴实验，参照
GB/T 6807-2001执行。

2 结果与讨论

2.1 封闭处理工艺条件对封闭处理后的磷化膜耐

蚀性的影响

以电荷转移电阻和耐硫酸铜腐蚀时间作为评
价封闭处理后的磷化膜耐蚀性的指标，一般来说，
电荷转移电阻越大，耐硫酸铜腐蚀时间越长，意味
着磷化膜的耐蚀性越好［8，9］。
2.1.1 封闭液中硅酸钠的浓度的影响

当封闭液温度和封闭时间保持不变时，封闭液
中硅酸钠的浓度对电荷转移电阻和耐硫酸铜腐蚀
时间的影响如图 1、2所示。由图 1可见，硅酸钠浓
度为 2 g/L时，电荷转移电阻最小，约为 965 Ω·cm2，
随着硅酸钠的浓度从 2 g/L增加到 15 g/L，电荷转移
电阻呈现出先增大后减小的变化趋势。由图 2可
见，硅酸钠的浓度为 2 g/L时，耐硫酸铜腐蚀时间最
短，约为 105 s。随着硅酸钠的浓度从 2 g/L增加到
15 g/L，耐硫酸铜腐蚀时间呈现出先延长后缩短的
趋势。当硅酸钠的浓度为 12 g/L时，电荷转移电阻
达到最大值 4.120 kΩ·cm2，相比于硅酸钠的浓度为
2 g/L时的电荷转移电阻增大了近 3.3倍。耐硫酸铜

表1 封闭液的具体成分

Tab.1 Specific composition of sealing solution

试剂

硅酸钠

钼酸钠

浓度/（g·L-1）
2~15
2.5

表2 单因素实验设计

Tab.2 Single factor experimental design

实验组

编号

1
2
3

影响因素取值

c硅酸钠/（g·L-1）
2~15
12
12

t封闭/min
16
16
4~20

t封闭液/℃
75

55~95
75
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腐蚀时间达到最长 162 s，相比硅酸钠浓度为 2 g/L
时的耐硫酸铜腐蚀时间延长了近60 s。

这表明硅酸钠的浓度对封闭处理后的磷化膜
耐蚀性有较明显的影响，其原因是硅酸钠的浓度较
低时，硅酸钠与磷化膜发生化学反应的条件不充
分，使得硅酸钠对磷化膜的封闭效果不理想。而硅
酸钠的浓度过高时，封闭液的 pH值随之升高，可能
导致已经形成的磷化膜发生一定程度的溶解，磷化
膜的完整性遭到破坏。因此，需将硅酸钠的浓度控
制在一定范围内，才能保证封闭处理后的磷化膜具
有较好的耐蚀性。

2.1.2 封闭时间的影响

当封闭液中硅酸钠的浓度和封闭液温度保持
不变时，封闭时间对电荷转移电阻和耐硫酸铜腐蚀
时间的影响如图 3、4所示。由图 3可见，随着封闭
时间从 4 min延长到 16 min，电荷转移电阻相应地
从 1.462 kΩ·cm2增大到 4.120 kΩ·cm2，这表明适当

延长封闭时间有助于改善磷化膜的耐蚀性。然而，
随着封闭时间从 16 min继续延长到 20 min，电荷转
移电阻从 4.120 kΩ·cm2减小到 3.735 kΩ·cm2，这表
明封闭时间太长会导致磷化膜的耐蚀性有所降低。
由图 4可见，随着封闭时间从 4 min延长到 16 min，
耐硫酸铜腐蚀时间相应地从 118 s延长到 162 s。然
而，随着封闭时间从 16 min继续延长到 20 min，耐
硫酸铜腐蚀时间相应地从162 s缩短到152 s。

封闭时间同样对封闭处理后的磷化膜耐蚀性
有较明显的影响。当封闭时间太短时，硅酸钠与磷
化膜发生化学反应的条件不充分，难以有效改善磷
化膜的致密性，所以封闭效果不理想。然而，封闭
时间过长同样会导致已经形成的磷化膜在反应周
期内发生一定程度的溶解。相比较来看，封闭时间
为 16 min左右，封闭处理后的磷化膜耐蚀性相对
最好。

2.1.3 封闭液温度的影响

当封闭液中硅酸钠的浓度和封闭时间保持不
变时，封闭液温度对电荷转移电阻和耐硫酸铜腐蚀

图1 封闭液中硅酸钠浓度对电荷转移电阻的影响

Fig.1 Effect of concentration of sodium silicate in
sealing solution on charge transfer resistance

图2 封闭液中硅酸钠浓度对耐硫酸腐蚀时间的影

响

Fig.2 Effect of concentration of sodium silicate in
sealing solution on corrosion resistance time of cop⁃

per sulfate

图3 封闭时间对电荷转移电阻的影响

Fig.3 Effect of sealing time on charge
transfer resistance

图4 封闭时间对耐硫酸铜腐蚀时间的影响

Fig.4 Effect of sealing time on corrosion
resistance time of copper sulfate

··3



Vol. 43 No. 3 Serial No. 336Plating and FinishingMar. 2021

时间的影响如图 5、6所示。由图 5和图 6可见，随
着封闭液温度从 55 ℃升高到 95 ℃，电荷转移电阻
和耐硫酸铜腐蚀时间分别呈现出先增大后减小、先

延长后缩短的趋势，前者与图 1和图 3呈现出的趋

势相同，后者与图2和图4呈现出的趋势相同。
封闭液温度影响硅酸钠与磷化膜的化学反应

速率，进而关系到硅酸钠对磷化膜的封闭效果。封

闭液温度升高固然会使硅酸钠与磷化膜的化学反

应速率加快，但是从电荷转移电阻和耐硫酸铜腐蚀

时间随着封闭液温度升高的变化幅度来看，封闭液

温度对封闭处理后的磷化膜耐蚀性的影响程度不

如封闭液中硅酸钠的浓度和封闭时间。即便如此，

为了保证封闭液成分稳定，封闭液温度不宜过高，
控制在75 ℃左右最佳。

综合以上分析，封闭液中硅酸钠的浓度和封闭

时间对封闭处理后的磷化膜耐蚀性都有较明显的

影响，适当增加硅酸钠的浓度以及延长封闭时间有

助于改善磷化膜的耐蚀性，而封闭液温度对封闭处

理后的磷化膜耐蚀性的影响程度不如硅酸钠的浓
度和封闭时间。当硅酸钠的浓度为 12 g/L、封闭时

间为 16 min、封闭液温度为 75 ℃左右，封闭处理后

的磷化膜耐蚀性相对最好。

2.2 封闭处理前后的磷化膜形貌和耐蚀性

2.2.1 封闭处理前后的磷化膜微观形貌

图 7所示为封闭处理前后的磷化膜微观形貌。

由图 7（a）可见，封闭处理前的磷化膜晶粒之间有不

均匀且不规则的缝隙，局部较深，从磷化膜表面延

伸到与基体的分界面。由于缝隙的存在导致磷化

膜不太致密，表面整体上不平整。由图 7（b）可见，

封闭处理后的磷化膜致密性得以改善，晶粒之间的

缝隙被填补，使磷化膜表面趋于平整。

2.2.2 封闭处理前后的磷化膜三维表面形貌

图 8为封闭处理前后的磷化膜三维表面形貌。

由图 8（a）可见，封闭处理前的磷化膜表面呈凹凸起

伏的坑洼状，整体不平整。由图 8（b）可见，封闭处

理后的磷化膜呈平缓的凹凸起伏，整体较平整。进

一步证明了封闭处理使磷化膜表面趋于平整。
2.2.3 封闭处理前后的磷化膜耐蚀性

封闭处理前后的磷化膜电荷转移电阻和耐硫
酸铜腐蚀时间如表 3所示。通过对比可知，封闭处
理后的磷化膜耐蚀性较封闭处理前的磷化膜有明
显改善。因此，适当的封闭处理可以进一步增强锌
钙系磷化膜对基体的保护作用。

2.3 封闭处理的机理探讨

硅酸钠作为一种水溶性稠状液体［10］，可以物理
填充晶粒之间的缝隙（如图 9所示），对磷化膜形成
过程中产生的缺陷（如缝隙、位错等）具有修补作
用，使磷化膜的致密性得以改善，表面趋于平整。

封闭处理后的磷化膜同样为不导电的防护层，

图5 封闭液温度对电荷转移电阻的影响

Fig.5 Effect of temperature of sealing solu⁃
tion on charge transfer resistance

图6 封闭液温度对耐硫酸铜腐蚀时间的影响

Fig.6 Effect of temperature of sealing solution
on corrosion resistance time of copper sulfate

（a）封闭处理前的磷化膜 （b）封闭处理后的磷化膜

图7 封闭处理前后的磷化膜微观形貌

Fig.7 Micromorphology of the phosphating films
before and after sealing treatment
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一方面可以阻挡腐蚀介质在晶界和晶粒缝隙处积
聚造成局部腐蚀和晶间腐蚀，另一方面可以阻挡
水、氧气、金属和非金属离子穿透磷化膜与基体直
接接触，抑制了腐蚀微电池的形成，从而延缓了基
体腐蚀的发生与扩展，起到更好保护基体的作用。

3 结论

（1）封闭液中硅酸钠的浓度和封闭时间对封闭
处理后的磷化膜耐蚀性都有较明显的影响，随着硅
酸钠的浓度从 2 g/L增加到 15 g/L以及封闭时间从
4 min延长到 16 min，封闭后的磷化膜电荷转移电
阻增大，耐硫酸铜腐蚀时间延长。封闭液温度对封
闭处理后的磷化膜耐蚀性的影响程度不如封闭液
中硅酸钠的浓度和封闭时间。

（2）硅酸钠浓度为 12 g/L、封闭时间为 16 min、

封闭液温度为 75 ℃左右时，封闭处理后的磷化膜
表面趋于平整，致密度较高。采用最佳工艺条件进
行封闭处理可以进一步增强锌钙系磷化膜对基体
的保护作用，从而延缓基体腐蚀的发生与扩展。
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（a）封闭处理前的磷化膜 （b）封闭处理后的磷化膜

图8 封闭处理前后的磷化膜三维表面形貌

Fig.8 Three-dimensional surface morphology of the
phosphating films before and after sealing treatment

表3 封闭处理前后的磷化膜耐蚀性比较

Tab.3 Comparison of corrosion resistance of the phos⁃

phating film before and after sealing treatment

磷化膜

封闭处理前

封闭处理后

电荷转移电阻

/（kΩ·cm2）

2.785
4.120

耐硫酸铜腐蚀

时间/ s
141
162

图9 封闭处理的机理示意图

Fig.9 Schematic diagram of sealing treatment mechanism
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