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摘　要：为探讨铝、镁合金元素含量对于锌合金镀层组织及其在 ＮａＣｌ体系中腐蚀行为的影响，采用ＳＥＭ、ＸＲＤ等试

验方法，研究了铝、镁成分对锌合金镀层显微组织和物相组成的影响，采用极化曲线、交流阻抗测试技术，研究了

Ｚ６Ａ３Ｍ、Ｚ１．６Ａ１．６Ｍ锌铝镁镀层在ＮａＣｌ体系中的腐蚀行为。结果表明，锌铝镁镀层的腐蚀电位与纯锌镀层（ＧＩ）相当；

Ｚ６Ａ３Ｍ、Ｚ１．６Ａ１．６Ｍ、ＧＩ的极化阻力分别为１３０５、１１６３、５２０．７Ω·ｃｍ２，锌铝镁镀层极化阻力较 ＧＩ高出约１倍；

Ｚ６Ａ３Ｍ、Ｚ１．６Ａ１．６Ｍ、ＧＩ的 Ｗａｒｂｕｒｇ参数分别为０．００１８７９、０．００１４９６、０．０１４１６Ｓ／ｓ
０．５，锌铝镁镀层 Ｗａｒｂｕｒｇ阻抗较ＧＩ

高出约１个数量级；盐雾试验条件下，ＧＩ相对耐蚀性为１时，Ｚ６Ａ３Ｍ、Ｚ１．６Ａ１．６Ｍ 相对耐蚀性分别为５．６、５．９，锌铝镁

镀层相对耐蚀性约为ＧＩ的６倍；铝、镁提高锌合金镀层耐蚀性的原因在于降低了锌的溶解速度和降低了扩散速度。
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０　引　言

　　热浸镀锌是防止钢材腐蚀的重要方法。为了

提高镀锌层的防护效果开发新型锌合金镀层，进

行了大量的含镁的锌合金镀层研究工作。Ｒ．

Ｂｌｅｅｋｅｒ等
［１］采用盐雾试验（ＳＳＴ）研究了ＺｎＡｌＭｇ

和Ｚｎ１．６Ａｌ１．６Ｍｇ镀层钢板的耐蚀性，Ｃｈｒｉｓｔｉａｎ

Ｓｃｈｗｅｒｄｔ等
［２］采用ＳＳＴ和 ＶＤＡ研究了锌镁镀

层钢板的耐蚀性；Ｔ．Ｋｏｌｌ等
［３］采用湿热试验、

ＳＳＴ、ＶＤＡ等试验方法研究了锌镁镀层钢板的耐

蚀性和耐膜下腐蚀性能；ＫｏｍａｓｔｓｕＡ
［４］的研究结

果表明，镀层中镁的加入改变了镀层的组织结

构，在腐蚀环境下镁能长期抑制碳酸锌及氧化锌

等非保护性腐蚀产物的形成，含镁的锌系镀层腐

蚀产物具有优异的抑制阴极反应的效果；Ｆｕｋｉｏ

Ｙｏｓｈｉｚａｋｉ等人
［５］研究了Ｚｎ６Ａｌ３Ｍｇ镀层钢板在

５年 海 洋 和 乡 村 气 候 的 腐 蚀 行 为；Ｓａｔｏｓｈｉ

Ｙａｍａｍｏｔｏ等人
［６］通过ＳＳＴ研究了Ｚｎ ６％Ａｌ

３％Ｍｇ预涂层钢板的耐蚀性能；ＨｉｒｏｍａｓａＮｏ

ｍｕｒａ等人
［７］采用ＳＳＴ、循环腐蚀试验（ＣＣＴ）、大

气曝晒等试验方法，对比了Ｚｎ１１％Ａｌ３％Ｍｇ
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０．２％Ｓｉ和Ｚｎ ５％Ａｌ０．１％Ｍｇ预涂层钢板的

耐蚀性，ＹｏｓｈｉｏＫｉｍａｔａ
［８］报道了Ｚｎ １１％Ａｌ

３％Ｍｇ０．２％Ｓｉ镀层钢板的大气腐蚀数据。这

些研究均表明，锌铝镁镀层无论是直接使用还是

涂漆后使用，均可提高耐蚀性。

文中采用极化曲线、交流阻抗测试和ＳＳＴ技

术，研究了锌铝镁镀层的腐蚀行为，并对其提高

耐蚀性的机理进行了探讨。

１　材料与试验方法

１．１　材料

选用质量分数０．０６％ Ｃ和０．２％ Ｍｎ的普

通冷轧低碳钢板，采用传统连续热浸镀工艺，利

用ＥＵＡＶ热镀锌模机器制备镀层。钢板在体积

分数５％ Ｈ２＋９５％ Ｎ２ 气氛中退火后浸入锌合

金镀液，浸镀时间为３ｓ，试样浸镀后用气刀擦拭

以获得均匀的镀层。用于热浸镀的锌合金镀液

的成分见表１。用于对比的ＧＩ试样取自工业生

产的镀锌钢板，镀层化学成分为质量分数０．２％

的Ａｌ，余量为锌和不可避免的杂质，镀层质量为

１０３ｇ／ｍ
２。

表１锌合金镀液成分质量分数及镀层质量

Ｔａｂｌｅ１Ｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｆｏｒｚｉｎｃａｌｌｏｙａｎｄｃｏａｔｉｎｇｗｅｉｇｈｔ

镀层 Ａｌ／％ Ｍｇ／％ Ｚｎ／％
镀层质量／

（ｇ·ｍ
－２）

Ｚ６Ａ３Ｍ ６ ３ 余量 １４０

Ｚ１．６Ａ１．６Ｍ １．６ １．６ 余量 １８４

１．２　微观组织分析方法

锌铝镁镀层试样剪切成２０ｍｍ×２０ｍｍ，表

面微观组织用ＱＵＡＮＴＡ ４００扫描电镜观察，加

速电压为２０ｋＶ，表面元素分布用ＭＳ４６电子探

针分析，镀层物相用Ｘ’ＰＥＲＴＰＲＯ型Ｘ 射线衍

射仪分析。

１．３　腐蚀试验方法

在Ｍ３９８电化学测试系统，以锌合金镀层钢板

为工作电极，纯铂为辅助电极，饱和甘汞电极为参

比电极，先测量锌合金镀层的腐蚀电位，后进行极

化曲线和交流阻抗测试。电解液为３．５％的ＮａＣｌ

水溶液，极化曲线测量时扫描速度０．１６６ｍＶ／ｓ，交

流阻抗测量时频率范围１００ｍＨｚ～１００ｋＨｚ，电位

ＡＣ１０ｍＶ。盐雾试验采用ＡＳＴＭＢ１１７规定的试

验方法，以ＧＩ做为对比试样，试样剪切成８０ｍｍ

×１２０ｍｍ，封边后放入Ｑ ＦＯＧ盐雾箱中进行试

验。记录镀层钢板表面５％红锈出现时间，按照

公式１计算相对耐蚀性。腐蚀产物风干后用

ＸＲＤ分析其物相。

ＲＣＡ＝（犜ＺＡＭ／犠ＺＡＭ）／（犜Ｚ／犠Ｚ） （１）

　　犜ＺＡＭ为锌铝镁镀层出现５％红锈的时间，ｈ；

犠ＺＡＭ为锌铝镁镀层质量，ｇ／ｍ
２；犜Ｚ 为纯锌镀层出

现５％红锈的时间，ｈ；犠Ｚ为纯锌镀层质量，ｇ／ｍ
２。

２　试验结果

２．１　镀层组织与元素分布

锌铝镁镀层表面微观组织见图１，Ｚ６Ａ３Ｍ 表

面由共晶组织和 ＭｎＺｎ２ 组成，其主要物相为富

锌相、富铝相和 ＭｎＺｎ２。Ｚ１．６Ａ１．６Ｍ 表面除共

晶组织外，还有花瓣状富锌相，与Ｚ６Ａ３Ｍ 比较，

由于镀层中镁含量较少，Ｚ１．６Ａ１．６Ｍ 表面已经

没有块状的 ＭｎＺｎ２，富铝相含量较少，ＸＲＤ已经

无法检出。

图１锌铝镁镀层表面形貌

Ｆｉｇ．１ＴｈｅｓｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆＺｎ Ａｌ Ｍｇｃｏａｔｉｎｇ

６２
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　　图２为ＥＰＭＡ分析结果，分别为Ｚ６Ａ３Ｍ镀

层表面背散射电子图和铝、锌、镁元素的分布图、

Ｚ１．６Ａ１．６Ｍ镀层表面背散射电子图和铝、锌、镁

元素的分布图。由图２可知，铝、镁在锌镀层中

的分布并不均匀，Ｚ６Ａ３Ｍ 表面点状区域的铝含

量较高，在共晶组织中也分布一定含量的铝，镁

图２Ｚ６Ａ３Ｍ镀层表面背散射电子像（ａ）与元素铝（ｂ）、锌（ｃ）、镁（ｄ）的分布及Ｚ１．６Ａ１．６Ｍ 镀层表面背散射电子像

（ｅ）与元素铝（ｆ）、锌（ｇ）、镁（ｈ）的分布

Ｆｉｇ．２ＴｈｅＢＳＥｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ（ａ）ａｎｄａｌｕｍｉｎｕｍ（ｂ）ｚｉｎｃ（ｃ）ｍａｇｎｅｓｉｕｍ（ｄ）ｅｌｅｍｅｎｔｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｆｏｒＺ６Ａ３Ｍｃｏａｔｉｎｇ

ａｎｄＢＳＥｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ（ｅ）ａｎｄＡｌ（ｆ）Ｚｎ（ｇ）Ｍｇ（ｈ）ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｆｏｒＺ１．６Ａ１．６Ｍｃｏａｔｉｎｇ

则主要分布于共晶组织中；Ｚ１．６Ａ１．６Ｍ 表面由

颗粒状锌晶粒和共晶组织组成，铝、镁主要分布

于共晶组织中。

２．２　镀层腐蚀试验结果

锌铝镁镀层和ＧＩ的极化曲线见图３，锌铝镁

镀层极化曲线阴极区均存在钝化区。

图３锌合金镀层钢板极化曲线

Ｆｉｇ．３Ｔｈｅｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｏｆｚｉｎｃａｌｌｏｙｃｏａｔｉｎｇ

锌铝镁镀层和纯锌镀层的交流阻抗见图４。

３种锌合金镀层的交流阻抗谱形状较为接近，在

高频段是１个半圆，在低频段是１条倾斜的直线，

呈现出典型浓度极化的特征，高频段的半圆呈一

定角度倾斜，表明镀层表面粗糙。用ＺＲｘＭｏｄｅｌ对

交流阻抗谱进行解析，３种锌合金镀层的等效电路

为Ｒ（Ｑ（ＲＷ）），其主要电化学参数列于表２。

从表２可以看出，Ｚ６Ａ３Ｍ、Ｚ１．６Ａ１．６Ｍ、ＧＩ

的腐蚀电位分别为－１．０７、－１．０８、－１．０４Ｖ，锌

铝镁镀层的腐蚀电位与纯锌镀层（ＧＩ）相当；

Ｚ６Ａ３Ｍ、Ｚ１．６Ａ１．６Ｍ、ＧＩ的极化阻力分别为

１３０５、１１６３、５２０．７Ω·ｃｍ
２，锌铝镁镀层极化阻

力较ＧＩ高出约１倍；Ｚ６Ａ３Ｍ、Ｚ１．６Ａ１．６Ｍ、ＧＩ

的 Ｗａｒｂｕｒｇ参数分别为０．００１８７９、０．００１４９６、

０．０１４１６Ｓ／ｓ０．５，锌铝镁镀层 Ｗａｒｂｕｒｇ阻抗较ＧＩ

高出约１个数量级。

图４锌合金镀层钢板交流阻抗Ｎｙｑｕｉｓｔ图

Ｆｉｇ．４ＴｈｅｉｍｐｅｄａｎｃｅＮｙｑｕｉｓｔｓｐｅｃｔｒａｏｆｚｉｎｃａｌｌｏｙｃｏａｔｉｎｇ

７２
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表２锌合金镀层电化学参数

犜犪犫犾犲２犜犺犲犲犾犲犮狋狉狅犮犺犲犿犻犮犪犾狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊狅犳狕犻狀犮犪犾犾狅狔犮狅犪狋犻狀犵

镀层 犈ｃｏｒｒ／Ｖ 犚ｓ／（Ω·ｃｍ
２） 犙／（Ｓ／ｓｎ） 狀 犚ｐ／（Ω·ｃｍ

２） 犠／（Ｓ／ｓ０．５）

ＧＩ －１．０４ １４．３８ ４．２０Ｅ ５ ０．７９８９ ５２０．７ ０．０１４１６０

Ｚ６Ａ３Ｍ －１．０７ １９．５５ ２．２１Ｅ ５ ０．７９０６ １３０５ ０．００１８７９

Ｚ１．６Ａ１．６Ｍ －１．０８ １３．３０ ２．９５Ｅ ５ ０．７８１７ １１６３ ０．００１４９６

　　表３为锌铝镁镀层钢板盐雾试验结果，锌铝

镁镀层钢板的相对耐蚀性约为ＧＩ的６倍。

表３锌合金镀层盐雾试验结果

犜犪犫犾犲３犜犺犲狉犲狊狌犾狋狅犳狕犻狀犮犪犾犾狅狔犮狅犪狋犻狀犵犻狀犛犛犜

镀层
镀层重量／

（ｇ·ｍ
－２）

５％红锈出现

时间／ｈ

相对　

耐蚀性

ＧＩ １０３ １４４ １．０

Ｚ６Ａ３Ｍ １４０ １１０４ ５．６

Ｚ１．６Ａ１．６Ｍ １８４ １５１２ ５．９

注：相对耐蚀性，用公式１计算。

图５为锌合金镀层钢板腐蚀产物的ＸＲＤ分

析结 果，其 中 Ｚ６Ａ３Ｍ 的 主 要 腐 蚀 产 物 为

Ｚｎ５（ＯＨ）８Ｃｌ２·Ｈ２Ｏ和 Ｚｎ４ＣＯ３ （ＯＨ）６ · Ｈ２Ｏ，

Ｚ１．６Ａ１．６Ｍ的主要腐蚀产物为Ｚｎ５（ＯＨ）８Ｃｌ２·Ｈ２Ｏ

和Ｚｎ５（ＣＯ３）２（ＯＨ）６，ＧＩ的主要腐蚀产物为

Ｚｎ５（ＯＨ）８Ｃｌ２·Ｈ２Ｏ、Ｚｎ５（ＣＯ３）２（ＯＨ）６和ＺｎＯ，

ＮａＣｌ为试验过程中引入的杂质。

图５锌合金镀层腐蚀产物物相

Ｆｉｇ．５Ｔｈｅｐｈａｓｅｓｏｆｃｏｒｒｏｓｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔｓｆｏｒｚｉｎｃａｌｌｏｙ

ｃｏａｔｉｎｇ

３　讨论与分析

３．１　腐蚀电位

纯锌镀层铝的质量分数较低，仅为０．２％，其

腐蚀电位与单金属锌的腐蚀电位极为接近。锌

铝镁镀层的腐蚀电位则是混合电位，根据锌铝镁

的镀层表面组织及元素分布这一点很容易理解，

但锌铝镁镀层的腐蚀电位与纯锌镀层几乎没有

差别，这也许是由于铝、镁离子更倾向于形成化

合物难以在双电层中稳定存在有关。

３．２　极化阻力和 犠犪狉犫狌狉犵阻抗

３种锌合金镀层的极化阻力和 Ｗａｒｂｕｒｇ阻

抗对阻抗的贡献基本相当，表明其腐蚀是由溶解

和扩散共同控制，然而，锌铝镁镀层的极化阻力

和 Ｗａｒｂｕｒｇ阻抗均比ＧＩ要高。

从表２可以看出，锌铝镁镀层的极化阻力

约为纯锌镀层的２倍，这主要是由于锌铝镁镀

层表面组织与成分变化所致。ＫｏｍａｓｔｓｕＡ
［４］的

研究结果表明，镀层中镁的加入改变了镀层的

组织结构，ＥｖｙＤｅＢｒｕｙｃｋｅｒ
［９］的研究结果表明，

锌铝镁镀层中有Ｚｎ／Ａｌ／ＭｇＺｎ２ 三元共晶组织

的存在，由于共晶组织和 ＭｎＺｎ２ 组成，综合

图１、图３的结果，锌铝镁镀层表面由于铝、镁

元素以及 ＭｇＺｎ２ 的存在，使得纯锌相的面积缩

小，由于锌铝镁镀层中铝、镁更易形成化合物从

而避免腐蚀，发生腐蚀的只有锌，因此锌铝镁镀

层腐蚀电极有效面积缩小、锌的溶解速度降低从

而降低了腐蚀电流密度。Ｚ６Ａ３Ｍ和Ｚ１．６Ａ１．６Ｍ

的极化阻力和 Ｗａｒｂｕｒｇ阻抗没有显著差别，其主

要原因是镀层表面结构使得其表面的元素含量

较为接近。

３种锌合金镀层均存在 Ｗａｒｂｕｒｇ阻抗，这是

由于镀层表面形成腐蚀产物，影响了传质过程所

致。锌铝镁镀层的 Ｗａｒｂｕｒｇ阻抗较纯锌镀层高

出约１个数量级，一方面锌铝镁镀层的腐蚀产物

更为复杂，如式２、式３所示，另一方面，Ｍｇ的存

在会改变的Ｚｎ５（ＯＨ）８Ｃｌ２ 形态
［１０］，这使得锌铝

镁镀层腐蚀产物较纯锌镀层更为致密，从而降低

了扩散速度。

５Ｚｎ２＋＋８ＯＨ－＋２Ｃｌ－＝Ｚｎ５（ＯＨ）８Ｃｌ２ （２）

８２



　第４期 李 锋等：锌铝镁镀层在ＮａＣｌ体系中的腐蚀行为

４Ｍｇ
２＋＋２Ａｌ３＋＋１４ＯＨ－＋３Ｈ２Ｏ＝

Ｍｇ４Ａｌ２（ＯＨ）１４·３Ｈ２Ｏ
（３）

３．３　相对耐蚀性

从表３可以看出，锌铝镁镀层钢板的相对耐

蚀性约为ＧＩ的６倍，其原因是锌合金镀层腐蚀

后生成 Ｚｎ５（ＯＨ）８Ｃｌ２，铝、镁的存在可以抑制

Ｚｎ５（ＯＨ）８Ｃｌ２分解成ＺｎＯ和ＺｎＣＯ３，而ＺｎＯ和

ＺｎＣＯ３ 是非保护性腐蚀产物
［４，１０］。锌铝镁镀层

钢板在盐雾试验中表现出来的相对耐蚀性正好

介于其相对极化阻力和相对 Ｗａｒｂｕｒｇ阻抗之间，

表明其在盐雾试验中的腐蚀也是由溶解和扩散

联合控制的结果，由于腐蚀产物更加致密，从而

抑制了阴极反应。此外，根据参考文献［５］和

［８］，锌铝镁镀层在大气中的相对耐蚀性约为ＧＩ

的４～５倍，盐雾试验结果与大气曝晒试验结果

的相关性较好，盐雾试验方法可以作为快速评价

锌铝镁镀层钢板耐蚀性的试验方法。

４　结　论

（１）锌铝镁镀层的腐蚀电位与纯锌镀层相当。

（２）Ｚ６Ａ３Ｍ、Ｚ１．６Ａ１．６Ｍ、ＧＩ的极化阻力分

别为１３０５、１１６３、５２０．７Ω·ｃｍ
２，锌铝镁镀层极

化阻力较ＧＩ高出约１倍。

（３）Ｚ６Ａ３Ｍ、Ｚ１．６Ａ１．６Ｍ、ＧＩ的 Ｗａｒｂｕｒｇ参

数分别为０．００１８７９、０．００１４９６、０．０１４１６Ｓ／ｓ０．５，

锌铝镁镀层Ｗａｒｂｕｒｇ阻抗较 ＧＩ高出约１个数

量级。

（４）盐雾试验条件下，ＧＩ相对耐蚀性为１

时，Ｚ６Ａ３Ｍ、Ｚ１．６Ａ１．６Ｍ相对耐蚀性分别为５．６、

５．９，锌铝镁镀层相对耐蚀性约为ＧＩ的６倍。

（５）铝、镁提高锌合金镀层耐蚀性的原因在

于降低了锌的溶解速度和降低了扩散速度。
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