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摘　要：接箍是石油套管和油管的重要部件，石油套管和油管通过接箍以螺纹拧接的方式连接成油井管柱。为了
更好地提高接箍的螺纹抗粘扣性能，通常对接箍采用高温锰系磷化处理，可以起到防腐以及减少摩擦、提高润滑性

能的作用。文章通过试验研究游离酸度、总酸度、酸比对磷化膜质量及磷化反应时间的影响，进一步优化磷化工艺

参数，将磷化膜的膜重控制在一定范围内，获得更致密、更均匀的磷化膜。
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　　高温锰系磷化膜具有良好的耐蚀和耐磨性能，
已在现代工业中得到了广泛应用［１］。油管和套管

是石油生产中的常见部件，套管以接箍连接成管柱。

在套管接箍使用中，对接箍内部螺纹表面进行磷化

处理，通过复杂的化学反应和电化学过程形成磷酸

盐，在接箍内表面形成一层致密而均匀的磷化膜，可

以起到很好的防腐性能以及减少摩擦、提高润滑性

能的作用［２］，从而起到抗粘扣的作用。因此研究具

有高耐腐蚀性能、高耐磨性能的磷化膜有重要意义。

随着高性能油井的开发，以及对非 ＡＰＩ钢级油
套管及扣型的进一步研究，对目前的磷化工艺提出

了更高的要求。非ＡＰＩ螺纹的扭矩是ＡＰＩ螺纹的一
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倍以上，表面接触应力加大，粘扣倾向加重，更苛刻

的井下环境使下井操作更易发生粘扣，也使粘扣后

的损失成倍提高。本文通过试验研究，进一步优化

磷化工艺参数，将磷化膜的单位面积重量控制在一

定范围内，获得更致密、更均匀的磷化膜。

１　试验材料及方法
１．１　试验样品

标准样板：低铬合金钢扁平件，如ＡＩＳＩ４１３０，符
合 ＡＭＳ６３４５的正火条件，试样尺寸不得小于
５０ｍｍ×５０ｍｍ×０７５ｍｍ；Φ１６００２ｍｍＰ１１０ＬＣ
接箍。

１．２　试验方法
工件经除油、酸洗、表调、磷化、皂化处理，记录磷

化时间，磷化完成后检验和检测磷化膜的外观质量、

附着力、磷化膜重。采用条件试验的方法，研究不同

游离酸度（ＦＡ）、不同总酸度（ＴＡ）、不同酸比对磷化
膜外观、磷化反应时间、附着力以及膜重的影响。

１．３　工艺参数的测定
游离酸度的测定：用移液管吸取１０ｍＬ试液于

２５０ｍＬ锥形烧瓶中，加５０ｍＬ蒸馏水，加２滴溴酚
蓝指示剂，用０１ｍｏｌ／Ｌ的氢氧化钠标准溶液滴定
至溶液由黄变为蓝紫色为终点，记下消耗氢氧化钠

标准溶液毫升数Ａ。
游离碱度（点）＝１０ＡＣ／０１Ｖ （１）

式中：Ａ为滴定时消耗氢氧化钠标准溶液毫升数，
ｍＬ；Ｃ为氢氧化钠标准溶液实际浓度，ｍｏｌ／Ｌ；Ｖ为取
样毫升数，ｍＬ。

总酸度的测定：用移液管吸取 １０ｍＬ试液于
２５０ｍＬ锥形烧瓶中，加５０ｍＬ蒸馏水，加２滴酚酞指
示剂，用０１ｍｏｌ／Ｌ的氢氧化钠标准溶液滴定至溶
液呈粉红色，即为终点，记下消耗氢氧化钠标准溶液

毫升数Ｂ。
总酸度（点）＝１０ＢＣ／０１Ｖ （２）

式中：Ｂ为滴定时消耗氢氧化钠标准溶液毫升数，
ｍＬ；Ｃ为氢氧化钠标准溶液实际浓度，ｍｏｌ／Ｌ；Ｖ为取
样毫升数，ｍＬ。

酸比：酸比（ｆ）＝总酸度（ＴＡ）／游离酸度（ＦＡ）
总酸和游离酸都用点作为单位，“点”的定义

是，取１０ｍＬ磷化液分析滴定时消耗０１ｍｏｌ／Ｌ的
氢氧化钠标准液的毫升数，“点”相当于浓度。

１．４　性能检测
磷化膜外观采用肉眼观察；磷化膜重用“去膜

法”（５０ｇ／Ｌ铬酸溶液，７０～９０℃去膜５ｍｉｎ）获得；附
着力用橡皮来回擦拭三次，磷化膜无脱落为合格。

２　结果与讨论
高温锰系磷化膜通常膜层较厚，晶粒粗大，国内

外广泛应用于防腐蚀及冷加工减小摩擦、增加润滑。

其中磷化液的成分（游离酸度、总酸度、酸比）是影

响磷化膜性能的主要因素。

对磷化完成后的接箍（Φ１６００２ｍｍＰ１１０ＬＣ
接箍），观察磷化膜的外观，检测其附着力，同时测

量磷化反应时间；与接箍同步磷化标准样板，测量磷

化膜的膜重。研究游离酸度、总酸度、酸比对磷化膜

质量和反应时间的影响，从而优化磷化工艺参数，将

磷化膜的膜重控制在一定范围内，获得更致密、更均

匀的磷化膜。

２．１　游离酸度（ＦＡ）的影响
磷化总酸度控制在５０～５５点之间，温度控制在

９３～９６℃之间，在其他参数不变的情况下，讨论游
离酸度对磷化膜外观、附着力、磷化时间和磷化膜重

的影响。

游离酸度对磷化膜外观、附着力的影响见表１。
表１　游离酸度与磷化膜外观和附着力的关系

序号
游离酸度

／点

磷化膜外观

颜色是

否合格

覆盖度是

否合格

致密均匀

是否合格

附着力

１ ４．１ 合格 不合格 合格 合格

２ ５．２ 合格 合格 合格 合格

３ ６．３ 合格 合格 合格 合格

４ ７．１ 合格 合格 合格 合格

５ ８．３ 合格 合格 合格 合格

６ ９．２ 合格 合格 合格 合格

７ １０．４ 合格 合格 合格 合格

８ １１．２ 合格 合格 合格 不合格

９ １２．３ 合格 合格 不合格 不合格

由表１可知，随着游离酸度的增大，磷化膜质量
先提高后降低，当游离酸度小于５２点时，磷化膜的
覆盖度不合格；当游离酸度达到１０４点以上时，附
着力和致密程度不合格。所以游离酸度的最佳工艺

范围为５２～１０４点。
游离酸度对磷化膜重和磷化时间的影响见图１

和图２。
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图１　游离酸度与磷化膜重的关系

图２　游离酸度与磷化时间的关系

由图１可知，磷化膜的膜重随着游离酸度的增
大而升高，磷化膜最适宜的膜重范围为 １０～
２５ｇ／ｍ２，游离酸度在５２～９２点之间时，磷化膜重
合格。

由图２可以看出，磷化反应时间随着游离酸度
的增加而增加，当游离酸度达到１０４点以上时，磷
化时间大于２５ｍｉｎ，考虑生产效率，磷化时间小于
２５ｍｉｎ为最佳，故游离酸度小于１０４点为最佳。

在总酸度、磷化温度不变的情况下，游离酸度的

大小直接影响磷化膜的成膜速度和膜重。游离酸控

制磷化液中成膜物质的组成形式。游离酸度过高

时，金属表面阳极氧化过快，阴极区产生的氢气过

多，阻碍磷化结晶的形成与沉积，造成磷化过慢、成

膜困难，膜层粗糙、疏松，晶粒粗大、多孔且不连续，

易泛黄和挂灰，耐蚀性能差；游离酸度过低，金属表

面阳极氧化过慢，对金属表面的侵蚀不够，成膜困

难，槽液不稳，易产生沉淀。综合表１、图１、图２可
知，游离酸度在５２～９２点时，磷化膜外观、附着力
和膜重均合格，磷化时间也较合理。

２．２　总酸度（ＴＡ）的影响
游离酸度控制在 ６～７点，温度控制在 ９３～

９６℃之间，在其他参数不变的情况下，讨论总酸度
对磷化膜外观、附着力、磷化时间和磷化膜重的影

响。总酸度对磷化膜外观、附着力的影响见表２。
表２　总酸度与磷化膜外观和附着力的关系

序号
总酸度

／点

磷化膜外观

颜色是

否合格

覆盖度是

否合格

致密均匀

是否合格

附着力

１ ３５ 合格 合格 不合格 不合格

２ ４０ 合格 合格 不合格 不合格

３ ４５ 合格 合格 合格 合格

４ ５０ 合格 合格 合格 合格

５ ５５ 合格 合格 合格 合格

６ ６０ 合格 合格 合格 合格

７ ６５ 合格 合格 合格 合格

８ ７０ 合格 合格 合格 合格

９ ７５ 不合格 合格 合格 合格

由表２可知，随着总酸度的升高，磷化膜外观质
量不断提高，总酸度低于４０点时磷化膜粗糙，附着
力不合格；总酸度达到７０点以上时，磷化膜颜色不
合格，最佳总酸度范围为４５～７０点。

总酸度（ＴＡ）对磷化时间和磷化膜重的影响见
图３和图４。

图３　总酸度与磷化膜重的关系

图４　总酸度与磷化时间的关系

由图３可知，磷化膜的膜重随着总酸度的提高

９４
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而降低，磷化膜最适宜的膜重范围为１０～２５ｇ／ｍ２，
总酸度在４５～６５点时，磷化膜重均合格。

由图４可以看出，磷化反应时间随着总酸度的
提高而降低，总酸度达在４５点以上时，磷化时间在
２０ｍｉｎ左右，考虑生产效率，总酸度大于４５点为最
佳。

在游离酸度、磷化温度不变的情况下，总酸度的

大小直接影响磷化膜的成膜速度和膜重。总酸度高

则磷化动力大，磷化速度快，结晶细。但总酸度过高

时，磷化膜粗糙，易挂灰，槽液沉渣增多；总酸度过

低，意味着磷化液中成膜离子的浓度过低，磷化过慢

且成膜困难，膜薄而疏松，耐蚀性差。综合表２、图
３、图４可知，总酸度在４５～６５点时，磷化膜外观、附
着力和膜重均合格，磷化时间也较合理。

２．３　酸比（ｆ）的影响
游离酸度控制在５２～１０４点，总酸度控制在

４５～６５点，磷化温度控制９３～９６℃之间，在其他参
数不变的情况下，讨论酸比对磷化膜外观、附着力、

磷化时间和磷化膜重的影响。

酸比对磷化膜外观、附着力的影响见表３。
表３　酸比与磷化膜外观和附着力的关系

序号 酸比

磷化膜外观

颜色是

否合格

覆盖度是

否合格

致密均匀

是否合格

附着力

１ ５ 合格 合格 不合格 不合格

２ ６ 合格 合格 合格 合格

３ ７ 合格 合格 合格 合格

４ ８ 合格 合格 合格 合格

５ ９ 合格 合格 合格 合格

６ １０ 合格 合格 合格 合格

７ １１ 合格 不合格 合格 合格

由表３可知，随着酸比增加，磷化膜质量先提高
后降低，酸比小于６时磷化膜粗糙，附着力差，酸比
达到１０以上时，磷化膜覆盖度不合格，最佳酸比范
围为６～１０。

酸比对磷化时间和磷化膜重的影响，见图５和
图６。

由图５可知，磷化膜的膜重随着酸比的增大而
降低，磷化膜最适宜的膜重范围为１０～２５ｇ／ｍ２，酸
比在６～９时，磷化膜重均合格。

由图６可以看出，磷化反应时间随着酸比的增

大而降低，当酸比达到 ６以上时，磷化时间小于
２５ｍｉｎ，考虑生产效率，酸比大于６时为最佳。

图５　酸比与磷化膜重的关系

图６　酸比与磷化时间的关系

游离酸度和总酸度控制在一定范围内，酸比对

磷化膜质量影响较大。酸比较大时，磷化反应速度

较快，磷化膜较薄；酸比过大，磷化时间较短，造成磷

化膜重太小；酸比过小，磷化时间长，磷化膜附着力

差，同时磷化膜重太大。综合表３、图５、图６可知，
酸比为６～９之间时，磷化膜外观、附着力和膜重均
合格，磷化时间也最短。

综上所述，磷化液游离酸度控制在 ５２～
１０４点、总酸度控制在４５～６５点、酸比为６～９之
间时，可以得到均匀致密的磷化膜，膜重范围在

１０～２５ｇ／ｍ２，不仅有较强的抗腐蚀性能，同时耐磨
性能也有所提高。

３　结论
（１）通过试验对磷化工艺参数进行研究，结果

显示，游离酸度的最佳工艺范围为５２～９２点，总
酸度的最佳工艺范围为４５～６５点，酸比的最佳工艺
范围为６～９。

（２）磷化工艺参数控制在最佳范围内，可以得
到更加均匀致密的磷化膜，磷化膜的附着力较强，同

时磷化反应时间也在合理范围内。
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