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摘  要：热镀锌钢板在 pH 3.0、45 ℃的磷酸锌溶液中磷化 2~600 s，用扫描电镜、能谱仪和 X 射线衍射仪分析磷

化膜的组织形貌和成分，并探讨膜层的生长行为。结果表明：磷酸锌晶体在锌晶粒内及晶界处均可成核，开始是

以接近平行的片状生长，并逐渐向多方向生长成扇骨状的晶片。随着磷酸锌晶体的成核和生长，磷化膜的覆盖率

增加，但晶体之间的孔隙难以完全消除；长大的磷酸锌晶片容易折断脱落，导致磷化后期膜层的质量增量减小；

磷化膜主要由 Zn3(PO4)2·4H2O 组成。热镀锌钢板经磷化处理后，耐蚀性显著提高，磷化膜的耐蚀性随磷化时间和

膜层覆盖率的增加而提高。 
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Abstract: The morphology and composition of zinc phosphate conversion coatings on hot-dip galvanized steels that were 

phosphorized in pH 3.0 zinc phosphate solution for 2−600 s were investigated by scanning electron microscopy, energy 

dispersive spectrometer and X-ray diffractrometry. The growth process of phosphate coatings was also discussed. The 

results show that the zinc phosphate crystals can be nucleated at the intra-grains and the grain boundaries of zinc. The 

zinc phosphate crystals firstly are flaky and grown approximately parallel, and latterly develop to several orientations as 

fan-shaped wafers. With the nucleation and growth of zinc phosphate crystals, the coverage of phosphate coatings 

increases gradually. However, the pores among the phosphate crystal sheets can not be eliminated completely. The bigger 

phosphate crystals will be broken off, resulting in the decrease of mass gain of phosphate coatings. The phosphate 

coatings are mainly composed of Zn3(PO4)2·4H2O. The corrosion resistance of HDG steels is greatly improved by 

phosphating and increases with the phosphating time and coverage of phosphate coatings. 
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热镀锌具有较好的钢铁防蚀性能[1]，广泛应用于

汽车、建筑及民用等行业。在钢铁构件的防护上，为

进一步提高其耐蚀性能，热镀锌钢板须进行涂装后处

理。磷化是金属涂装前的重要预处理方式之一[2−3]。这

是由于磷化膜是由金属和磷酸(或磷酸盐)反应生成

的，膜层与基体金属牢固结合在一起；此外，磷化膜 
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是一种多孔结构，具有良好的吸附性能，广泛用作漆

膜的底层，可显著提高涂层与基体金属的附着力及耐

蚀性。 

膜层根据其成分可分为锌系、锰系、铁系磷化膜

等。涂装前的磷化通常采用轻质的锌系磷化。锌系磷

化膜的晶体结构有针状、颗粒状、短棒状、片状等。

磷化膜的耐蚀性与膜层的致密度有密切的关系，而膜

层的致密度又取决于磷化膜上磷酸盐晶体的结构和尺

寸。片状结构的磷酸锌晶体易形成连续、致密、耐蚀

性好的膜层；针状结构的磷酸锌晶体不易形成连续膜，

孔隙较多，膜层的耐蚀性较差[4]。近年来，通过改变

磷化前处理和磷化工艺来改善磷化膜耐蚀性的文献屡

见报道[5−11]，各种措施的直接作用是改变磷酸盐晶体

的结构，改善膜层的组织形貌，减小晶粒的尺寸，提

高膜层的覆盖率[12−14]。磷化膜是化学转化膜，其生长

过程包括形核、长大、溶解和脱落，和近年来较多研

究的钼酸盐和稀土盐转化膜相同[15−16]，所形成的膜的

形态可决定膜的性能。但是关于磷化膜上磷酸盐晶体

的成核和生长的研究极少。 

本文作者对热镀锌层上不同生长阶段的磷酸锌转

化膜的组织形貌进行观察，分析了膜层的成分和结构，

旨在揭示磷化膜的成核和生长行为，并对不同磷化时

间下形成的磷化膜进行盐雾和电化学腐蚀试验。 
 

1  实验 

 

实验材料为 Q235 冷轧钢板，尺寸为 40 mm × 50 

mm × 0.8 mm，经碱液脱脂、盐酸除锈、再浸入 60 ℃

的溶液(30 g/L NH4Cl + 20 g/L ZnCl2)助镀、烘干后浸入

450 ℃的锌浴中 1 min、缓慢提出水冷后获得热镀锌钢

板试样，锌层厚度约为 50 μm。磷化液的配方及磷化

的工艺参数列于表 1，表中的化学试剂均为分析纯，

用蒸馏水调配磷化液。 
 
表 1  磷化配方及工艺参数 

Table 1  Formulation and process parameters for phosphating 

Formulation Process parameter 

ρ(ZnO) 1.2 g/L Temperature 45 ℃ 

ρ(NaNO3) 15 g/L Time 2−600 s 

φ(85% H3PO4) 11 mL/L pH 3.0 

膜质量测量用增量法，测量磷化前后热镀锌钢板

的质量，精确到0.1 mg。中性盐雾试验用YWX/Q−150

型盐雾箱，5% NaCl水溶液，pH 6.5 ~ 7.0，箱内温度

为(35 ± 2) ℃，试样与垂直方向成30°放置，试样每天

连续喷8 h、停16 h为一个周期，记录热镀锌层表面的

“白锈”面积随喷雾周期的变化。 

电化学测试在 CHI604B 电化学工作站下进行，采

用三电极体系，辅助电极为 10 cm2铂电极，参比电极

为饱和甘汞电极，工作电极的面积为 10 mm × 10 mm。

极化测量是在室温、不除气的 5% NaCl 水溶液中进行

的，扫描速率为 1 mV/s。 

用 XL−30−FEG 型扫描电镜(PHILIPS)观察磷化

膜的组织形貌，用 DX−4 型能谱仪(EDAX)分析膜层的

表面成分，用 D max/ AⅢ 全自动 X 射线衍射仪(日本

理学)分析膜层的相组成，用 Cu Kα单色 X 射线进行 

衍射。 

 

2  结果与讨论 

 
2.1  膜质量测量 

通过单位面积的磷化膜质量随磷化时间的变化，

可以推测膜层的大致生长情况。图 1 所示为质量增量

与磷化时间的关系。在热镀锌层的初始磷化阶段，质

量增量几乎随磷化时间线性增加；磷化中期(超过 60 s

后)，质量增量减缓；磷化中期(120 s 后)膜质量增量不

再增加；磷化中后期(180 s 后)质量增量减小；磷化后

期(480 s 后)质量增量趋于一个稳定值。 

 

 

图 1  质量增量随磷化时间的变化 

Fig.1  Variation of mass gain with phosphating time 
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2.2  膜层的组织形貌及成分 

SEM 低倍观察可见，热镀锌钢板浸入磷化液后，

锌层表面很快(2 s)就长出稀疏分布的针状磷酸盐小晶

体，见图 2(a)。随着磷化时间延长至 30 s，磷酸盐晶

体的数量不断增加，尺寸不断增大，见图 2(b)、(c)及

表 2。表 2 中晶粒数是在 750 μm × 500 μm 的视场下获

得的。由表 2 还可见，在磷化初期(10 s 以内)，随着

磷化时间的延长，磷酸盐晶粒的数量增多，但增多的

程度不显著。当磷化时间增至 15 s 后，一些晶粒长大、

相互接触、并相连在一起，磷酸盐的晶粒数不易确定。

图 2(d)所示为磷化 600 s 的磷化膜，膜层上密布着磷

酸盐晶体。 

SEM高倍观察可见，磷酸盐晶体在开始生长时(数

秒内)是由一组近似平行且紧密排列的片状晶构成的，

见图 3(a)；片状晶的方向与锌层表面垂直或成一倾角，

磷酸盐晶体似乎是在锌晶粒内成核生长的。图 3(b)中

锌层表面有 3 个典型的磷酸盐晶体，晶体 A中各晶片

与锌层表面垂直，晶体的俯视图为针状；晶体 B和 C

的晶片与锌层表面成一倾角，各晶片的尺寸大小不一，

晶体的俯视图为片状，此时磷酸盐晶体是在锌晶界区

域成核生长的。 

表 2  磷酸盐的晶粒数(750 μm × 500 μm 的视场下)及晶体

尺寸与磷化时间的关系 

Table 2  Time dependence of grain number and size of 

phosphate(at sight of 750 μm ×500 μm) 

Phosphating  
time/s 

Grain number Grain size/μm 

2 165−175 1−23 

5 180−190 5−25 

7 200−210 16−30 

10 230−240 28−45 

15  43−60 

30  85−105 

 

当继续延长磷化时间时，磷酸盐晶体不断长大，

在同一晶核处又长出新的与原来晶片成一定角度的方

向的多组晶片，使磷酸盐晶体呈放射性的扇骨状，见

图 4。由图 4 可见，当两个磷酸盐晶体相遇时，在相

遇处前进方向受阻的一组晶片(见图中 A 处)将停止生

长；而当相遇处的两组晶片在前进方向同时受阻(见图

中 B处)时，其中的一组晶片可在两个生长方向之间调

整出一个新的方向继续生长。 

 

 

图 2  热镀锌层磷化不同时间后磷化膜的低倍 SEM 形貌 

Fig.2  SEM micrographs (lower magnification) of phosphate coatings during phosphating of HDG steel for different times: (a) 2 s; 

(b) 15 s; (c) 30 s; (d) 600 s 
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图 3  初始的磷酸盐晶体：2 s，近似平行且紧密排列的片状

晶(a)和 7 s，与基底锌层表面成不同角度的晶片(b) 

Fig.3  Initial phosphate crystals: 2 s, wafers were compact and 

approximately parallel(a) and 7 s, wafers were gradient with 

surface of zinc substrate (b) 

 

 

图 4  生长中相遇的磷酸锌晶体 

Fig.4  Zinc phosphate crystals met when growing 

(phosphating time 20 s) 

 

背散射扫描图(BSE)可更清楚地显示锌层表面磷

酸盐晶体的覆盖程度。磷酸盐晶体处 P、O 的含量高，

背散射信号弱而呈暗灰色，无磷酸盐晶体处几乎只含

Zn，背散射信号较强而呈亮白色。图 5 所示为磷化较

长时间时磷化膜的背散射像。由图 5(a)可见，当磷化

时间延长至 120 s 时，磷酸盐晶体已基本相遇，但膜

层表面有较大的孔隙。此外，由锌晶粒的晶界清晰可

见，磷酸盐晶体可以无障碍地穿越锌晶界而继续生长，

这表明锌晶粒的位向对磷化膜的生长无明显的影响；

磷酸盐晶体的生长受周围晶体的影响，各晶体之间不

会发生交叠。随着磷化时间的延长，磷化膜的覆盖率

增加，主要是在先生成的晶体之间的较大间隙处长出

一些短小的磷酸盐晶体。但增至 600 s 后，膜层表面

仍存在相当数量的面积较小的孔隙，见图 5(b)。 

 

 

图 5  磷化较长时间的磷化膜背散射像 

Fig.5  BSE micrographs of phosphate coatings with longer 

phosphating time: (a) 120 s; (b) 600 s 

 

随着磷酸盐晶体的生长，一些过大的晶片发生卷

曲、折断和脱落，见图 6。 

对图 2(a)中零散分布的磷酸盐小晶体的EDS分析

结果表明，这些磷酸盐晶体由 O、P 和 Zn 3 种元素组

成，其摩尔分数见表 3。由表 3 可见，检测到的磷酸

盐晶体中 P 与 O 摩尔比非常接近 Zn3(PO4)2·4H2O 中的

P 与 O 摩尔比，考虑到 EDS 不能测到轻元素 H，可推

测磷酸盐晶体可能为 Zn3(PO4)2·4H2O 相。此外，检测

到的 Zn 的含量高于 Zn3(PO4)2·4H2O 中 Zn 的含量，这

是由于磷化膜较薄及存在孔隙，检测结果中不可避免

地带有部分基底锌的信息。图 7 所示为磷化 600 s 的 
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图 6  粗大的磷酸盐晶体发生折断和脱落 

Fig.6  Bigger and broken off phosphate crystals 

 

 

图 7  磷化膜的 X 射线衍射谱 

Fig.7  XRD pattern of phosphate coatings 

 

热镀锌钢板的 X 射线衍射谱，试样表面的相组成主要

是 Zn3(PO4)2·4H2O 和 Zn，其中 Zn 来自基底的信号。

因此，磷化膜的组成相主要为 Zn3(PO4)2·4H2O，这与

EDS 的分析结果相符。 

由此可见，磷化初期锌层表面起反应的锌的面积

较大，磷酸锌的沉积速度较快，膜质量快速增加。因

此，在磷化的初始阶段，膜质量与磷化时间近似呈线

性关系。随着磷化的进行，膜层的覆盖率提高，裸露

的基底锌的面积减小，磷酸锌的沉积速度也减小，而

且长大的磷酸锌晶体相遇、生长受阻，因此，在磷化

的中期阶段，膜质量的增加逐渐减慢。此外，局部较

大片的磷酸锌晶体发生折断脱落，也将导致膜质量的

增加减缓。磷化中后期，膜层的覆盖率较大，膜层的

生长较慢，但长大的磷酸锌晶体的严重断裂和脱落，

质量增量减小。磷化后期，磷酸锌晶粒生长和晶片脱

落达到平衡，膜层质量趋于一个稳定值。这与图 1 中

质量增量随磷化时间的变化趋势是相同的。 

 
表 3  初生的磷酸盐晶体中的化学成分 

Table 3  Chemical compositions of neonatal phosphate 

crystals (mole fraction, %) 

Element 
Measured phosphate 

crystal 
Zn3(PO4)2·4H2O

Zn 30.9 17.6 

P 9.7 11.8 

O 59.3 70.6 

Mole ratio of P to O 0.167 0.163 

 

2.3  极化测量和盐雾实验 

图 8 所示为未磷化的和磷化不同时间的热镀锌钢

板在 5% NaCl 溶液中的塔菲尔极化曲线。由图可见，

磷化 30 s 后，极化曲线的阴极分枝向电流密度减小的

方向移动一个多数量级，这可能与磷酸盐晶体优先在

阴极活化区成核[17−18]、覆盖阴极活化点有关。随着磷

化时间的延长，阴极分枝移动不再明显，而阳极分枝

逐渐向电流密度减小的方向移动，这与磷酸盐晶体不

断生长、孔隙减小有关。 

从图 8 中的极化曲线上得到的极化参数见表 4。

由表可见，热镀锌钢板经磷化处理后，其腐蚀电流密

度大大减小，极化电阻明显增大。膜层的孔隙率通常 

 

 

图 8  磷化不同时间的热镀锌钢板的极化曲线 

Fig.8  Polarization curves in 5%NaCl solution for HDG steels 

phosphated with different times: (a) 0 s; (b) 30 s; (c) 60 s; (d) 

180 s; (e) 300 s; (f) 600 s 



17 卷第 5 期                            林碧兰，等: 热镀锌层上磷酸锌转化膜的生长与耐蚀性 第

 

805
 
表 4  从图 8 中的极化曲线上得到的极化参数 

Table 4  Polarization parameters obtained from Fig.8 

Phosphating time/s φcorr(vs SCE)/V icorr/(μA·cm-2) bc/mV ba/mV Rp/(kΩ·cm2) 

0(Pure zinc) −1.101 16.8 74 22 0.54 

30 −1.092 5.33 146 19 1.36 

60 −1.043 3.56 152 15 1.68 

180 −1.037 2.06 157 21 4.05 

300 −1.032 1.67 160 17 4.55 

600 −1.030 1.36 148 20 5.46 

 

与极化电阻有关[19]，极化电阻越大，膜层的孔隙率越

小，耐蚀性越好。这也说明随磷化时间的延长，磷化

膜表面磷酸锌晶体的覆盖率提高。 

随着孔隙率的减小，膜层的耐蚀性提高。图 9 所

示为磷化不同时间的热镀锌钢板表面的“白锈”面积随

喷雾周期的变化。可以看出，随着磷化时间的延长，

热镀锌钢板抗“白锈”的能力持续提高，即磷化膜对热

镀锌层的腐蚀保护作用增强，这与磷化膜的覆盖率不

断增加是一致的。 
 

 

图 9  磷化的热镀锌层经 NSS 后的腐蚀面积 

Fig.9  Corroded area of phosphated HDG steels after NSS 

 

3  结论 

 

1) 磷酸锌转化膜是由磷酸锌晶体Zn3(PO4)2·4H2O

相组成的。 

2) 磷酸锌晶体在锌晶粒内和晶界区域均可成核

生长，首先是以近似平行的片状生长，并逐渐长成放

射性的骨扇状晶片；磷酸锌晶体可以无障碍地越过锌

晶界而继续生长，但受周围其他碳酸锌晶体的影响，

各个晶体之间不会发生交叠。 

3) 随着磷化时间的增加和磷酸锌晶体的生长，磷

化膜的覆盖率不断增加。 

4) 膜质量随磷化时间先近似线性增加，后缓慢增

加，最后减小，质量减小是由于长大的磷酸锌晶片发

生折断脱落。 

5) 电化学极化及盐雾腐蚀实验结果表明，膜层的

耐蚀性及极化电阻随覆盖率的增加而增加。 
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