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	→内容简介

	磷化是金属材料防腐蚀的重要方法之一,其目的在于给基体金属提供防腐蚀保护、用于喷漆前打底、提高覆膜层的附着力与防腐蚀能力及在金属加工中起减摩润滑作用等。磷化是常用的前处理技术，原理上应属于化学转化膜处理。工程上应用主要是钢铁件表面磷化，但有色金属如铝、锌件也可应用磷化。

目前，国内外研究和使用较多的是低温、中温、高温磷化。但因其能耗大，处理工艺时间长，沉渣多尔不利于现代化生产。为了使生产产品适应快速发展的市场竞争需要，提高磷化液的质量，降低能耗成本，工艺过程简单化、功能化，磷化快速成膜等成为当前的发展趋势，这也是清洁生产发展的需要。磷化技术的进展主要表现为无亚硝酸盐磷化，无镍磷化，无铬钝化，磷化渣的综合利用，其他则表现在钢、镀锌钢和铝材复合金属件的同时磷化，以及生物可降解表面活性剂的应用，此外还要求磷化过程应保证对操作人员安全和无毒害。

由于环保和节能的要求，低温处理始终是磷化发展的方向。国外研究得较多的是高温、中温磷化，但其工艺时间长，渣多、成本高，不利于自动化生产，为了提高磷化液的质量，减少沉渣、磷化工艺已向低温、低渣、低能耗，优质磷化工艺发展，当前，低温磷化技术的研究和开发已得到人们的重视，成为当前磷化研究的主要内容。开发低温快速磷化工艺，其关键是研究和选择适宜的促进剂，以提高低温条件下的化学反应速度。低温磷化的特征是反应动力小，腐蚀反应缓慢，因此，低温磷化膜具有均匀细致的特点。

随着人们环保意识的增强和能源的日益短缺,新型涂装前处理工艺向着低温度、低能耗和低污染、低毒性的方向发展。中高温磷化液虽然形成的磷化膜厚、耐腐蚀,但成本高、渣多,工艺复杂,特别是能源消耗大。而常温磷化液的使用温度低,勿需能源,使用寿命长,槽液维护简易,综合成本低。研制一种室温条件下使用而且不含亚硝酸盐和镍盐的环保型磷化液处理钢铁表面,由于不需加热又符合环保要求,具有着显著的经济效益和社会效益,商业前景广阔。

本研究咨询报告由中研普华咨询公司领衔撰写，在大量周密的市场调研基础上，主要依据了国家统计局、国家商务部、国家发改委、国家经济信息中心、国务院发展研究中心、国家海关总署、全国商业信息中心、中国经济景气监测中心、中国行业研究网、全国及海外多种相关报刊杂志的基础信息以及专业研究单位等公布和提供的大量资料。对我国锌系常温磷化液行业作了详尽深入的分析，是企业进行市场研究工作时不可或缺的重要参考资料，同时也可作为金融机构进行信贷分析、证券分析、投资分析等研究工作时的参考依据。
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第十六章 中国锌系常温磷化液行业风险趋势分析与对策  

第二节 工艺流程安全设计

一、磷化液的配方

磷化的优劣主要取决磷化液的配方及其工艺。常温磷化液的组成和通常的高、中温磷化液相似，通常是由四种主要成分构成，即：金属磷酸盐、促进剂、络合剂、缓冲剂。而根据文献，锌系磷化液的基本组成大致相同，即由Zn2+、PO43-、NO3-等组成。根据常温锌系磷化处理的特点和要求，首先对常温锌系处理液的配方进行了设计和优化。

图表：2012年磷化液主要药品及工艺参数
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三、国外磷化技术的情况

磷化技术的出现是在1869年英国的罗斯为了防止船体的钢铁骨架生锈，他将刚锻造的发红发热的骨架浸在沸腾的磷酸溶液中，从而形成一层膜起到了保护基体金属的目的，为此，他申请了世界上第一篇磷化专利。到1906年，英国T·W·Coslett配成了第一个实用的磷化槽，这种原始的Coslett磷化液由4份磷酸、1份铁屑和160份水组成，操作温度在100℃左右，处理时间在2小时以上。1908年，希斯科特第一个提出来必须控制游离酸度，防止金属受到过多的浸蚀。

图表：未来磷化技术及领域研究发展的三大内容
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同年Coslett又提出在磷化后工件再用氧化剂进行后处理，可以提高膜的耐蚀性。1911年查理兹发现二氧化锰可以加速磷化，并是处理时间缩短一半。在第一次世界大战后，磷化技术得到了迅速发展，美、英、日、西德、法等国竞相成立磷化研究与应用公司，并出售各类型的磷化液，它们对磷化技术的研究、应用和推广起了重要的作用。从此，使人们逐渐认识到通过磷化可明显提高漆膜的附着力和耐蚀性。在当时由于磷化处理的时间很长，一般需要约2小时，因此，磷化的广泛工业使用仍然受到很大的限制。即使在1929年人们发现Cu2+对磷化有加促作用，但处理时间仍需半个时间以上。

1931年是磷化技术发展史上的一个重要转折点，在这一年里，人们发现氧化剂，如NaN03、NaN02、NaCl03等能显著的加快磷化速度，能使磷化处理时间缩短到2～5分钟，使磷化技术真正广泛地进入工业化使用。1934年又发明了喷淋磷化处理方式，喷淋比浸渍所需的浓度和温度均低，处理时间也较短，一般只需1～2分钟。在1937年人们又研制出无成膜金属离子的磷化液，当时称之为“NO-Coating”磷化。这种磷化液主要是由NaH2P04、NHnH2P04组成，现在还继续使用，被称为铁系磷化(非晶态磷化)。1934年，弗里茨·辛格博士发现了磷化膜的多相异性，如果将经过磷化的金属进行拉管、拉丝等冷加工时，可以明显地降低其摩擦，减少动力消耗，鉴于此优点，磷化技术又在冷加工领域中得到了应用。

1943年在美国的Jernstadt第一个发明了磷酸钛盐作为磷化前的表面活性调整剂，经过调整可以明显细化晶粒。这一发现为以后微晶薄膜型磷化打下了基础。

同年，人们还发现在普通的磷化液中加入适量的含氟化合物，就能对铝或铝合金进行磷化。在第二次世界大战期间，由于各国的需要，德国主要致力于磷化在冷加工方面的研究与应用。英国与美国则主要考虑磷化作为防护层和油漆底层。战后，磷化技术得到迅速普及和发展。各种新配方，新工艺不断涌现，其中以低温高速磷化，晶粒细化的发展尤为突出。在五十年代己研制出低温喷淋磷化，操作温度低至25～35。C。磷化酯、多羟基酸等晶粒细化剂的发现，对卷材的高速磷化起了重大的推动作用，其处理时间只需几秒钟便可。

在七十年代以前，涂装行业主要是使用喷漆和阳极电泳漆，特别是在汽车行业中，大部分都是采用阳极电泳漆作为底漆。在电极电泳时，基体金属会溶解，同时也有20～50％的磷化膜被溶解掉，因此，膜重的重要性不能显示出来，厚膜和薄膜磷化没有多大区别，所以主要应用厚膜型中高温磷化。

从七十年代中期开始，为了满足日益增加的阳极电泳和节约能源的需要，低温薄膜型磷化迅速发展，并在很多工厂投入使用。同时，在一些公司还相继研究出低温系列磷化。

如英国Pyrene公司的Bonderite系列低温磷化；西班牙ProCoat公司的Brugal系列低温磷化；英国Walterisation公司的Walterphos EP系列低温磷化等。同时低温铁系磷化也受到人们的重视，威利斯曾说：如果能把铁系非晶相磷化膜的膜重从0．6～0．89／m2提高到1．09／m2以上，那么，“铁系将取代大部分锌系磷化”。
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