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犣狀 犖犻合金防腐涂层技术研究进展
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摘　要：Ｚｎ Ｎｉ合金涂层技术是近年发展起来的防腐涂层新技术，与锌涂层相比，该涂层具有十分优异的腐蚀防护性

能。随着工业的发展，Ｚｎ Ｎｉ合金涂层将会成为锌的替代性涂层，在钢铁腐蚀防护领域得到广泛应用，极具发展前景。

文中介绍了用电镀、热浸镀、热喷涂和渗镀的方法制备Ｚｎ Ｎｉ合金涂层的主要进展情况，讨论了Ｚｎ Ｎｉ合金涂层的腐蚀

防护机理，指出了今后应把开发Ｚｎ Ｎｉ合金基材作为Ｚｎ Ｎｉ合金涂层技术获得突破的关键，把开发Ｚｎ Ｎｉ复合涂层作

为扩大Ｚｎ Ｎｉ合金涂层应用的手段，同时应加强对Ｚｎ Ｎｉ合金涂层耐腐蚀机理的研究，为Ｚｎ Ｎｉ合金涂层技术的研究

和应用提供理论指导。
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０　引　言

　　长期以来，人们一直以锌涂层作为钢铁上主

要的防护涂层。但在实际应用中发现锌涂层有

一些不足之处，例如：在含有ＳＯ２、Ｈ２Ｓ、海水介质

及海洋性气氛中，锌涂层耐蚀性较差；锌涂层的

焊透性和可加工性差，而且容易产生氢脆，不适

合结构件的防护。实际应用中发现以锌为主要

成分，并含有少量其它金属的锌合金涂层具有很

好的腐蚀防护性能，如锌镍、锌铁、锌钴、锌铝

等［１３］，其中，以Ｚｎ Ｎｉ合金的性能最好。据报

道，含镍１２％～１４％的Ｚｎ Ｎｉ合金镀层其耐蚀

性是相同厚度锌镀层的５～６倍
［４］。同时该合金

涂层具有良好的可焊和可加工性，几乎没有氢

脆，因而被广泛应用于汽车、航天航空、机电等领

域中钢铁件的防护。

目前，国内外学者对Ｚｎ Ｎｉ合金防腐涂镀层

技术进行了大量研究，并开发出多种Ｚｎ Ｎｉ合金

防腐涂镀层制备技术，如Ｚｎ Ｎｉ合金电沉积技

术、热喷涂技术、热浸镀技术及渗镀技术等。文

中将对这些技术的研究和应用现状进行综述，分

析其防腐蚀机理，并对Ｚｎ Ｎｉ合金涂层防腐技术

的发展提出几点建议。

１　犣狀 犖犻合金涂层技术的研究现状

１．１　犣狀 犖犻合金电沉积技术

电沉积是指在电流的作用下，电解液中的金

属离子还原，并沉积到零件表面形成有一定性能

的金属镀层的过程。电沉积法的主要优点是所
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制备的涂层密度高、孔隙率低，同时通过控制电

沉积工艺参数，就能精确地控制涂层的厚度、成

分、组织结构，从而控制其性能。早在１９０６年，

Ｅ．Ｐ．Ｓｃｈｏｃｋ和 Ａ．Ｈｉｒｓｃｈ
［５］在研究合金电沉积

时就发现锌和镍可以实现共同沉积，但当时并未

对其耐蚀性进行研究。关于Ｚｎ Ｎｉ合金镀层优

异耐蚀性的认识源于一个实验，２０世纪４０年代

美国的ＳｔａｎｄｅｒｄＳｔｅｅｌＳｐｒｉｎｇ公司在钢基体上先

镀了一层镍，再镀锌，最后进行热处理，结果发现

涂层的耐蚀性明显优于同样厚度的纯锌和纯镍镀

层。这一发现大大推动了人们对电沉积Ｚｎ Ｎｉ合

金技术的研究［６］。电沉积Ｚｎ Ｎｉ合金大规模的工

业应用出现于上世纪８０年代，并最先在日本和德

国取得成功。我国在这方面的研究起步比较晚，

但从９０年代起取得了长足的发展。

Ｚｎ Ｎｉ合金的研究主要集中在镀液和添加

剂的开发上，电镀Ｚｎ Ｎｉ合金的镀液主要分为两

大类，即酸性和碱性镀液。酸性镀液主要有硫酸

盐［７］和氯化物［８］两种体系，其中氯化物体系是由

酸性氯化物镀锌液转化而来。碱性镀液主要有

锌酸盐体系、焦磷酸盐体系、氰化物体系等［９］［１０］。

其中锌酸盐体系是由碱性锌酸盐镀锌发展而来，

研究最多。焦磷酸盐体系由于溶解性不好，需在

较高的温度下工作，研究比较少。氰化物体系由

于对环境的污染较大，几乎被禁止使用。两类镀

液各有其优缺点：酸性镀液的优点是电流效率

高，沉积速度快。碱性镀液的最大优点是分散能

力和深镀能力较强，无氢脆，镀液对工件的腐蚀

性小，缺点是电流效率较低，沉积速度慢。我国

市场上的Ｚｎ Ｎｉ合金电沉积技术主要有厦门大学

的碱性工艺［１１］、武汉材料保护研究所的ＮＺ ９１８

碱性工艺［１２］和哈尔滨工业大学的７３１１工艺
［１３］。

电沉积Ｚｎ Ｎｉ合金技术推广应用中最大问

题是镀液中锌和镍的含量波动较大，导致镀层中

镍含量不稳定，进而影响耐腐蚀性能。随着电镀

的进行，镀液中锌离子和镍离子不断消耗，消耗

的锌离子和镍离子需要及时补充。目前主要有

两种补充方式，一是使用锌板作为阳极，镍通过

补加镍的盐溶液补充。此方法需要在电镀过程

中随时分析镀液中镍离子和锌离子的含量，费

工费时。另一种方式是使用锌和镍两个阳极，

分别进行控制，这一方法虽然实现了锌离子和

镍离子的自动补充，但是由于锌比镍活泼，镍离

子很容易在锌表面发生置换反应，在锌的表面

形成一层镍，导致控制镀液中主盐离子浓度非常

困难。郭领军等人［１４］用铸造的方法，研制出适合

电镀用的Ｚｎ Ｎｉ合金阳极，解决了Ｚｎ Ｎｉ合金

电镀中存在的工艺复杂、镀层成分和性能不稳定

等缺点。

为了挖掘Ｚｎ Ｎｉ合金的潜能，突破其性能的

极限，又发展了Ｚｎ Ｎｉ复合电沉积新工艺，即在

镀液中加入一种或多种不溶性固态颗粒，在金属

离子被还原的同时，将不溶性固态颗粒均匀地夹

杂到金属镀层中。大连理工大学李静文成功制

备了Ｚｎ Ｎｉ ＴｉＯ２ 复合镀层，并对其光电效应进

行研究［１５］。魏攀制备了Ｚｎ ＮｉＡｌ３Ｏ２ 复合镀层

并对其性能进行研究，结果表明Ａｌ３Ｏ２ 降低了镀

层的孔隙率，从而降低了基体直接发生化学腐蚀

与电化学腐蚀的可能性［１６］。

１．２　犣狀 犖犻合金热浸镀技术

热浸镀技术是将一种金属浸在熔融状态的

另一种低熔点金属中，在其表面发生一系列的反

应，冷却后在基体表面形成一层保护层的方法。

传统的热浸镀防腐蚀涂层主要是热浸镀Ｚｎ涂

层。在生产应用中发现，适合热镀锌的钢只能是

Ｓｉ含量较低的沸腾钢，对于Ｓｉ含量较高的镇静

钢，由于Ｓｉ会显著增加Ｆｅ与Ｚｎ的反应活性，会

导致镀层灰暗、厚度增加、结合力差。针对这一

问题，热镀锌工作者进行了大量研究，结果发现在

锌浴中加入镍可大大抑制Ｆｅ与Ｚｎ的反应。研究

表明［１７］：镍的含量通常控制在０．０４％～０．０９％时，

活性钢的Ｓａｎｄｅｌｉｎ效应得到有效控制，所获得的

镀层外观光亮且粘附性较好。

Ｓｏｋｏｌｏｗｓｋｉ等人
［１８］对热浸镀Ｚｎ和Ｚｎ Ｎｉ

合金进行了２～４年户外暴露腐蚀试验，表１
［１８］

为试验结果。可以看出，热浸镀Ｚｎ Ｎｉ合金镀层

的耐腐蚀能力随着腐蚀时间的延长而逐步显现。

为了加快Ｎｉ在Ｚｎ浴中的溶解速度，通常采

用加Ｚｎ Ｎｉ中间合金的方法，中间合金通常采用

Ｚｎ２％Ｎｉ、Ｚｎ０．５％Ｎｉ、Ｚｎ０．２４％Ｎｉ几种。对

于Ｚｎ Ｎｉ中间合金的制备，目前常用的方法是采

用硼酸钠和氯化钙等熔盐覆盖熔化的锌液，避免

锌的高温挥发和氧化损失，然后再加入镍粉或镍

屑生产Ｚｎ Ｎｉ合金母液。熔盐保护可以提高合

金配制时锌液的温度，加快镍的熔化速度，减少

炉时，但熔熔盐在常温下一般具有吸水性，一旦

９
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停炉，炉胆极易返潮，影响熔炉使用寿命，另外，

镍粉与常规镍材价格的差别也导致其生产成本

大副增加。王辉［１９］对固体Ｎｉ在液态Ｚｎ中的溶

解规律进行了研究，结果表明：镍在锌浴中的溶

解速度随着锌液温度升高而缓慢增大，在６００～

７５０℃之间溶解速度急剧增加。凌克奇
［２０］公布

了一种使用海绵镍熔炼Ｚｎ Ｎｉ合金的方法，海绵

镍是一种镍基多孔海绵状结构，比表面积大，在

锌液中的溶解速度快。

表１户外暴露试验腐蚀速率对比
［１８］

Ｔａｂｌｅ１ＴｈｅｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｃｏｒｒｏｓｉｏｎｒａｔｅｂｅｔｗｅｅｎＺｎａｎｄ

Ｚｎ Ｎｉｃｏａｔｉｎｇｂｙｏｕｔｄｏｏｒｔｅｓｔ
［１８］

２年平均腐蚀速率／

（μｍ／年）
４年平均腐蚀速率／

（μｍ／年）

锌镀层
Ｚｎ Ｎｉ
镀层

锌镀层
Ｚｎ Ｎｉ
镀层

工业大气中 ６．９１ ７．１５ ５．９４ ５．９３

海洋大气中 ２．４１ ２．１９ １．９７ １．８０

１．３　热喷涂犣狀 犖犻合金涂层技术

热喷涂Ｚｎ Ｎｉ合金涂层技术是将Ｚｎ Ｎｉ合

金丝材或粉末加热到熔融或半熔融状态，用高

速气流将其雾化、加速撞击到基体表面，形成与

基体结合牢固的涂层。热喷涂技术的最大优点

是对工件形貌要求低，且能在室外作业。缺点

是涂层的孔隙率较高，尤其是贯通孔容易导致

腐蚀介质与基体直接接触而降低防腐蚀性能。

Ｂ．Ａｒｓｅｎａｕｌｔ等
［２１］指出机械混合团聚的锌粉和

镍粉不具备Ｚｎ Ｎｉ合金的耐蚀性能，必须首先

将锌和镍合金化。热喷涂Ｚｎ Ｎｉ合金涂层的难

点是喷涂用粉末或丝材的研制。锌的熔点为

４１９℃，沸点为９０７ ℃，而镍的熔点却高达

１４５４℃，可见锌和镍很难熔炼，因为当达到镍

的熔点时，锌已严重烧损。Ｂ．Ａｒｓｅｎａｕｌｔ
［２１］等人

采用过饱和低压氩气保护法熔炼出了含镍３０％

的Ｚｎ Ｎｉ合金粉末。此方法能耗高，成本高，不

适合于大规模工业应用。全红烨等人［２２２３］熔炼

了不同Ｎｉ含量的Ｚｎ Ｎｉ合金铸锭，将铸锭进行

压力加工，拉拔制成Ｚｎ Ｎｉ喷涂丝，分别采用电

弧喷涂和火焰喷涂工艺制备Ｚｎ Ｎｉ合金涂层，并

对涂层的结合强度和耐蚀性能进行了检测，结果

见表２
［２２］和表３

［２３］。

表２涂层结合强度试验结果
［２２］

Ｔａｂｌｅ２Ｔｈｅｂｏｎｄｓｔｒｅｎｇｔｈｏｆｔｈｅｃｏａｔｉｎｇ
［２２］

工艺方法 试样结合强度／ＭＰａ 平均结合强度／ＭＰａ

电弧喷涂 ２４．３ ２５．１ ２４．８ ２４．７

火焰喷涂 ８．８ ８．０ ８．２ ８．３

表３涂层中性盐雾试验结果
［２３］

Ｔａｂｌｅ３Ｔｈｅｎｅｕｔｒａｌｓａｌｔｆｏｇｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｃｏａｔｉｎｇ
［２３］

涂层成份 腐蚀速率（ｍｍ／ａ） 腐蚀形态

Ｚｎ１％Ｎｉ ０．３１ 局部出现鼓泡

Ｚｎ３％Ｎｉ ０．２４ 局部出现鼓泡

Ｚｎ５％Ｎｉ ０．１６ 涂层完整

纯Ｚｎ ０．３８ 腐蚀不均匀，涂层鼓泡

张琦［２４２５］等人利用高能球磨机制备了镍含量

高达３０％的Ｚｎ Ｎｉ合金粉末，用氧乙炔火焰对所

制Ｚｎ Ｎｉ合金进行喷涂，得到Ｚｎ Ｎｉ过饱和固溶

体的合金涂层，该涂层的腐蚀电位（－０．３２Ｖ）低

于同等条件下不锈钢腐蚀电位（－０．２０Ｖ），自腐

蚀电流密度（１．５５×１０－４ ｍＡ／ｃｍ２）低于不锈钢自

腐蚀电流密度（６．７５１×１０－４ ｍＡ／ｃｍ２），表现出良

好的耐蚀性。

１．４　犣狀 犖犻渗层防腐技术

Ｚｎ Ｎｉ渗层防腐技术是用加热扩散把锌和

镍渗入基体表面，得到Ｚｎ Ｎｉ合金层。其突出特

点是表面防护层的形成主要依靠加热扩散的作

用，因而不存在结合力不足的问题。章关孙等人

公开了一种Ｚｎ Ｎｉ黑色金属防腐工艺
［２６］，其方

法是将锌粉和镍粉及其它粉末按一定比例均匀

混合，然后将工件和混合粉一起放入密闭容器

中，对容器进行加热，锌和镍渗入工件表面，据检

测，渗层厚度可达３０～１００μｍ，硬度可达３００ＨＶ

以上，中性盐雾试验６００ｈ以上不出现红绣，二氧

化硫试验１２０ｈ以上不出现红绣。在国外，目前

还未见关于Ｚｎ Ｎｉ渗层防腐技术的报道。

２　犣狀 犖犻合金涂层的防腐蚀机理

在研究制备工艺的同时，研究工作者也相当

重视Ｚｎ Ｎｉ合金涂层的耐蚀机理。电镀、热浸

镀、热喷涂和热渗镀技术原理虽各不相同，但是

它们的主要目的都是在基体表面使锌和镍合金

化，形成Ｚｎ Ｎｉ化合物，因此利用这四种方法所
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制备的Ｚｎ Ｎｉ合金防腐涂层的耐腐蚀机理也大

体相同，其区别只在于不同涂层的镍含量不同进

而导致其相结构不同，不同相结构的Ｚｎ Ｎｉ合金

涂层耐蚀性有很大差异。当合金组织为单一的γ

相对耐蚀性最佳；当合金组织为γ＋η相时，耐蚀

性次之；当合金组织为 γ＋α 相时，耐蚀性

最差［２７］。

目前国内外关天Ｚｎ Ｎｉ合金涂层的耐蚀机

理的研究还在不断的完整和发展。关于Ｚｎ Ｎｉ

合金涂层优于纯锌镀层的耐蚀性，比较公认的观

点主要有以下几种。

（１）锌的标准电极电位为－０．７６２Ｖ，比铁

负（铁的标准电极电位为－０．４４１Ｖ），锌对铁起

阳极保护作用。镍的标准电位为－０．２５０Ｖ，比

铁正，镍对铁不能起阳极保护作用，Ｚｎ Ｎｉ合金

层的电极电位随镀层含镍量而变化。通过适当

调整Ｚｎ Ｎｉ的成分，使Ｚｎ Ｎｉ合金与钢铁基体

之间的电极电位变小，即形成原电池的电动势减

小，镀层将缓慢的腐蚀，而锌与铁的电位相差大，

腐蚀速度快，寿命较短，这是Ｚｎ Ｎｉ合金涂层比

锌镀层具有更高防护性能的原因之一。

（２）研究表明
［２４，２７２９］：在腐蚀初期，Ｚｎ Ｎｉ合

金与锌的腐蚀行为和腐蚀产物均相同。Ｚｎ Ｎｉ

合金涂层中，首先发生锌的溶解，镍几乎不溶解，

其反应式为：

金属锌的氧化：Ｚｎ－２ｅ→Ｚｎ
２＋ （１）

锌离子的水解：Ｚｎ２＋＋２Ｈ２Ｏ→Ｚｎ（ＯＨ）２＋２Ｈ
＋ （２）

氢氧化锌的脱水：Ｚｎ（ＯＨ）２→ＺｎＯ＋Ｈ２Ｏ （３）

阴极反应为：Ｏ２＋２Ｈ２Ｏ＋４ｅ→４ＯＨ
－ （４）

　　随着腐蚀的进行，镀层中出现镍的富积层，

镀层中的镍抑制反应（３）的进行，使得整个腐蚀

反应的速度减慢。同时涂层表面覆盖了反应（２）

产生的Ｚｎ（ＯＨ）２，该产物均匀致密地覆盖在涂层

表面，且不易导电，对涂层起到保护作用。这一

机理可以从实验证据得到支持：常规热镀锌和热

镀Ｚｎ Ｎｉ合金的盐雾对比试验发现
［３１］在腐蚀早

期两种镀层的腐蚀失重相差不大，腐蚀失重的差

距随着腐蚀时间的延长而加大。２４天后，Ｚｎ Ｎｉ

合金镀层的腐蚀失重只有锌镀层的一半左右。

说明腐蚀产物有阻碍腐蚀的作用。而对于纯锌

镀层，腐蚀产物主要是ＺｎＯ，ＺｎＯ是半导体，且比

较疏松，且没有结合力，因而对涂层没有防护性。

３　犣狀 犖犻合金防腐涂层的应用与展望

在４种Ｚｎ Ｎｉ合金涂层制备技术中，Ｚｎ Ｎｉ

合金电沉积技术和Ｚｎ Ｎｉ合金热浸镀技术在实

际生产中得到了大量应用。热喷涂Ｚｎ Ｎｉ合金

涂层技术和Ｚｎ Ｎｉ渗层防腐技术目前仍处于研究

开发阶段，具体的应用较少。汽车钢板电镀Ｚｎ Ｎｉ

合金后，很薄的镀层就可具有很高的耐蚀性，可以

在延长汽车寿命的同时，减轻重量和降低成本。

日本的汽车公司在８０年代就成功地将Ｚｎ Ｎｉ合

金电沉积技术应用于汽车零部件的表面处理。

电沉积Ｚｎ Ｎｉ合金涂层技术有望代替占电镀行

业６０％的纯锌镀层。热浸Ｚｎ Ｎｉ合金工艺不仅

有效地解决了活性钢镀锌的问题，而且与锌镀层

相比，在镀层表面质量和耐腐蚀性能方面都有明

显提高。目前，大部分热镀锌厂已经采用该技术

来提高产品质量，降低产品成本。

综上所述，各种制备Ｚｎ Ｎｉ合金防腐涂层的

技术正逐步完善，在越来越多的领域逐步取代纯

锌涂层，使得钢铁结构件的长效防腐性能得到进

一步的提高，其未来有很大的发展空间，无论是

Ｚｎ Ｎｉ合金涂层的防腐蚀机理还是工艺技术方

面，都尚待深入研究。建议今后Ｚｎ Ｎｉ合金涂层

技术的研究重点应在以下几方面。

（１）Ｚｎ Ｎｉ合金的制备工艺研究。利用热喷

涂、热浸镀Ｚｎ Ｎｉ合金涂层时，首先必须将锌和

镍合金化，然后将其转移到基体表面。利用电沉

积工艺制备Ｚｎ Ｎｉ合金镀层时，如果能制备出合

适的Ｚｎ Ｎｉ合金阳极，则可使电镀工艺大大简化，

使其得到更广泛的应用。但由于锌和镍的熔点相

差较大，给铸造合金带来困难，目前报道的制备方

法成本高，限制了其大规模工业应用。因此必须

在Ｚｎ－Ｎｉ合金母材制备工艺上加强研究。

（２）对Ｚｎ Ｎｉ合金涂层的成分、微观结构和

防腐性能之间的关系进行深入研究。目前对于

Ｚｎ Ｎｉ合金涂层成分、结构、性能之间的关系还

缺乏十分清晰的认识，因此需要利用新的试验方

法和仪器系统研究涂层的成分、结构和耐腐蚀性

能之间的关系，揭示其耐腐蚀机理，为Ｚｎ Ｎｉ合

金涂镀层的发展提供技术理论支撑。

（３）开发新的Ｚｎ Ｎｉ合金涂层体系。随着

材料科学与技术的飞速发展，人们越来越热衷于

利用现代研究方法与手段对传统材料的微观结
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构进行改造，如复合镀层、组分调制多层膜，在保

证Ｚｎ Ｎｉ合金涂层优良耐蚀性的同时，赋予其新

的物理、化学和力学性能。
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