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摘　要：在碱性介质中，通过电化学沉积方法在低碳钢表面制备锌镍合金，采用Ｘ射线衍射仪测试合金的

显微结构，通过分析镀锌膜和制备得到的γ相锌镍合金的塔菲尔曲线和交流阻抗谱，获得它们在５％氯化钠

溶液中浸润２４～１４４ｈ的腐蚀电位和腐蚀电流密度，以及低频率区的实部数值，从而评价其耐腐蚀性能。结

果表明：制备得到的合金晶形为γ相，合金主要衍射角度为４３°。γ相锌镍合金膜的腐蚀电位比锌膜的腐蚀电

位高１７６～２２０ｍＶ，腐蚀推动力比锌膜小，锌膜的腐蚀电流密度大约是γ相锌镍合金膜的３～５倍；在１～５Ｈｚ

低频率区，γ相ＮｉＺｎ合金薄膜的交流阻抗谱的实部值为镀锌膜的１６．５倍。因此γ相锌镍合金膜比镀锌膜

具有更强的耐腐蚀性。
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０　引　言

　　电镀Ｚｎ是钢铁表面保护的主要方法之一，

Ｚｎ的标准电极电势为－０．７６Ｖ（相对于标准氢

电极），比Ｆｅ的电极电势低。当受到腐蚀时，Ｚｎ

首先溶解，保护了钢铁基体，因此Ｚｎ镀层既有机

械保护作用，又有电化学保护作用，是一种阳极

保护性镀层。镀锌工艺主要包括酸性电镀和碱

性电镀２种，镀锌层存在腐蚀速度快的缺点，最

近几年出现了耐腐蚀能力强的锌镍合金。

锌镍合金共有４种晶型，分别为α相（质量分

数３０％锌、７０％镍）、δ相（组成为 Ｎｉ３Ｚｎ２２）、η相

（镍质量分数小于１％）和γ相（组成为Ｎｉ２Ｚｎ１１）。

上述４种合金中，镍质量分数１２％～１７％的γ相

合金的耐腐蚀能力最强，是普通镀锌的 ６～

１０倍
［１８］。

γ相Ｚｎ Ｎｉ合金镀层是一种新型的优良防

护性镀层，适合在恶劣的工业大气条件和严酷的

海洋环境中使用，且具有较低的氢脆性、优良的

焊接性和成型性，与基底结合力强等优点，已经

引起了人们的高度重视［９１１］。在基体表面制备γ

相Ｚｎ Ｎｉ合金镀层作为防腐层，该技术已在海洋

船舶、航空电子等行业得到广泛应用。２０世纪

９０年代开始，锌镍合金电镀在防护性电镀中所占

的比例逐年提高，在欧洲已达３６％。

锌镍合金也有２种制备方法，分别是酸性和

碱性制备方法。酸性工艺制备的锌镍合金，存在

电镀液分散能力差、对设备腐蚀性强的缺陷；碱

性电镀液工艺制备的合金，适合于复杂构件的表

面锌镍合金层的制备。

文中选择γ相Ｚｎ Ｎｉ合金镀层和镀锌层为

工作电极，通过电化学工作站，测试工作电极浸

润在５％氯化钠溶液中的腐蚀规律，测定塔菲尔

曲线和交流阻抗谱，其中，通过塔菲尔直线外推

法得到与腐蚀速度有关的腐蚀电流密度和腐蚀

电位。根据奈奎斯特图，得到低频率区γ相Ｚｎ

Ｎｉ合金镀层和镀锌层在腐蚀介质中的实部数值。

从而获得γ相Ｚｎ Ｎｉ合金镀层和镀锌层的电化

学数据，以期为γ相Ｚｎ Ｎｉ合金镀层的制备及其

耐蚀性能的应用提供理论与试验依据。

１　试　验

１．１　锌镍合金膜制备

采用电沉积的方法制备纳米Ｚｎ Ｎｉ合金（Ｎｉ

质量分数１６％，其余为Ｚｎ）薄膜，电源为直流电

源，以镍板作阳极，紫铜作阴极。镀液采用硫酸盐

体系，其组成为硫酸镍（ＮｉＳＯ４·６Ｈ２Ｏ）３ｇ／Ｌ，氧

化锌１０ｇ／Ｌ，氢氧化钠９５ｇ／Ｌ，二乙醇胺３０ｇ／Ｌ，

乙二胺２０ｇ／Ｌ，镀液温度（２０±５）℃，ｐＨ 值为

１２±０．５，电流密度４Ａ／ｄｍ２，电镀时间６０ｍｉｎ。镀

液均用分析纯化学试剂与去离子水配制，电镀后

样品经去离子水洗净、干燥。

１．２　锌膜制备

采用电沉积的方法制备锌膜，电源为直流电

源，以铁板作阳极，紫铜作阴极。镀液采用锌酸盐

体系，其组成为氧化锌１０ｇ／Ｌ，氢氧化钠９５ｇ／Ｌ，

９４（产品代号是“ＤＰＥ Ⅱ”和乙醇胺的结合物）

６ｇ／Ｌ，其他参数与制备过程同１．１。

１．３　电极制备

用制备的锌镍合金膜样品和锌膜样品制备

电极。准备约１５ｃｍ的导线，通过焊接方法，将

导线连接到需要测量的锌膜和锌镍合金表面上。

在锌镍合金膜／锌膜样品背面，将面积为１ｃｍ２ 的

绝缘胶带贴在焊有导线的另一侧表面。用５０４

胶水将Ａ、Ｂ两胶以２∶１（体积比）调和后，均匀

涂抹于被测电极表面，等其自然冷却１２ｈ，掀去

绝缘胶带，用数字万用表对其各处进行蜂鸣性测

试。将万用表的一个表笔接触导线另一端，另一

表笔接触锌镍合金膜／锌膜样品表面各处，若除

原贴标签处均无蜂鸣声，则电极制备完成。若有

蜂鸣声，则须再次用５０４胶水对有蜂鸣声处进行

涂抹。干燥后继续进行测试，直到符合要求。

１．４　电化学测试

采用三电极体系，参比电极为饱和甘汞电

极，辅助电极为铂金片，制备所得的镀Ｚｎ膜、γ相

Ｚｎ Ｎｉ膜样品为工作电极。选择质量分数为５％

ＮａＣｌ溶液作为电化学测试的介质，工作电极表

面积为１ｃｍ２。浸润时间为６ｄ，每间隔２４ｈ，先

测量工作电极的开路电位，即腐蚀电位，后在腐

蚀电位下测试工作电极的塔菲尔曲线。在开路

电位下，进行交流阻抗谱的测量，测量仪器选用

ＲＳＴ电化学工作站。温度为室温（２０℃），交流阻

抗测试频率０．００１～１００００Ｈｚ，振幅为５ｍＶ。

１．５　表征手段

采用Ｄ／ｍａｘ２５００ＶＬ／ＰＣＸ阳极转靶Ｘ射线

衍射仪 （ＸＲＤ），Ｘ射线源采用 Ｃｕ靶 Ｋα，λ＝

１７
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０．１５４１８ｎｍ，激发电压４０ｋＶ，电流５０ｍＡ；Ａ

ｎａｌｙｓｉｓＳｙｓｔｅｍｏｆＸ ｒａｙ（日本理学公司）。

２　结果与讨论

２．１　锌镍合金的晶型

图１为电沉积法制备的γ相锌镍合金与组

成为Ｎｉ２Ｚｎ１１的锌镍合金的标准图谱。从图１可

以看出，在（３３０）晶面，制备的锌镍合金的２θ角度

与标准图谱基本一致，在４３°出现最大强度衍射

峰，在３５°、６２．５°、７９°出现较弱的衍射峰，进一步

确定制备的合金晶形为γ相
［１２］。

图１γ相锌镍合金与组成为 Ｎｉ２Ｚｎ１１的锌镍合金的标准

ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅγｓｈａｐｅＮｉＺｎａｌｌｏｙａｎｄｓｔａｎｄ

ａｒｄｃａｒｄｏｆＮｉＺｎａｌｌｏｙｗｈｉｃｈｃｏｍｐｏｓｅｄｏｆＮｉ２Ｚｎ１１

２．２　塔菲尔曲线

将制备的γ相锌镍合金和锌膜浸润在５％

ＮａＣｌ溶液中，其在溶液中的塔菲尔曲线测量结

果见图２。图３和图４分别为相同试验和测量条

件下，γ相锌镍合金膜和锌膜在５％ＮａＣｌ溶液中

腐蚀电位和腐蚀电流密度变化情况。

　　从图２（ａ）和图４可以看出，随着时间延长，γ

相锌镍合金膜的腐蚀电位在缓慢上升，导致腐蚀

电流缓慢增加，表现为腐蚀电流密度在２４～４８ｈ

快速上升，然后又趋于稳定。这是由于最初４８ｈ

内，电化学腐蚀主要发生在合金最外层的钝化膜

上，当浸润时间超过４８ｈ，电化学腐蚀主要发生

在锌镍合金表面［６］，因此当上述制备合金在５％

ＮａＣｌ溶液中浸润时间超过４８ｈ后，合金的腐蚀

电流密度和腐蚀电位趋于稳定。

从图２（ｂ）和图３可以看出，随着时间推进，

锌膜的腐蚀电位快速降低，导致腐蚀速度加快，

表现为腐蚀电流密度快速增加，锌膜浸润在５％

ＮａＣｌ溶液中４８ｈ后趋于稳定。

由图３可以看出，当γ相锌镍合金和锌膜浸

润于５％ＮａＣｌ溶液中，持续一周时间内，γ相锌镍

合金膜的腐蚀电位比锌膜的腐蚀电位大１００～

２００ｍＶ，表明在５％ＮａＣｌ溶液介质中，锌膜发生

电化学腐蚀的推动力大，γ相锌镍合金膜的腐蚀

推动力较小；且随着时间的推移，锌膜和γ相锌

镍合金在此介质中的腐蚀电位基本保持不变，说

明随着时间推移，γ相锌镍合金在此介质中的腐

蚀推动力一直保持很小的趋势。从图４可以看

出，当γ相锌镍合金和锌膜浸润于５％ＮａＣｌ溶液

中，持续一周时间内，γ相锌镍合金膜的腐蚀电流

密度维持在１．７～５．５μＡ／ｃｍ
２ 范围内小幅度变动，

锌膜的腐蚀电流密度维持在６．２～１９．５μＡ／ｃｍ
２

范围内大幅度变动。分析结果表明：γ相锌镍合

金的耐腐蚀能力强，表现为腐蚀电流密度较小且

变化幅度较小；而锌膜的耐腐蚀能力较弱，表现

为腐蚀电流密度较大且变化幅度较大。由法拉

第定律和库伦定律可推知，腐蚀速度与腐蚀电流

（ａ）γｓｈａｐｅＺｎ Ｎｉａｌｌｏｙｆｉｌｍ（ｂ）Ｚｎｆｉｌｍ

图２γ相锌镍合金膜和锌膜置于５％氯化钠溶液中的塔菲尔曲线

Ｆｉｇ．２ＴａｆｅｌｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅγｓｈａｐｅＺｎ ＮｉａｌｌｏｙａｎｄＺｎｆｉｌｍｓｄｉｐｐｅｄｉｎｔｏ５％ｓｏｄｉｕｍｃｈｌｏｒｉｄｅｓｏｌｕｔｉｏｎ
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图３γ相锌镍合金膜和锌膜的腐蚀电位

Ｆｉｇ．３ＣｏｒｒｏｓｉｏｎｐｏｔｅｎｔｉａｌｏｆｔｈｅγｓｈａｐｅＺｎ Ｎｉａｌｌｏｙａｎｄ

Ｚｎｆｉｌｍｓ

图４γ相锌镍合金膜和锌膜的腐蚀电流密度

Ｆｉｇ．４Ｃｏｒｒｏｓｉｏｎｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙｏｆγ ｓｈａｐｅＺｎ Ｎｉａｌｌｏｙ

ａｎｄＺｎｆｉｌｍｓ

密度成正比，可见γ相锌镍合金膜的腐蚀速度小

于锌膜。这是由于γ相锌镍合金的原子结合方

式为正四面体，原子之间结合紧密，使得锌镍合

金有较好的耐腐蚀性能。

２．３　阻抗实部与频率之间关系

图５为γ相锌镍合金和锌膜在质量分数５％

ＮａＣｌ溶液中浸润１８８ｈ的交流阻抗谱，即阻抗的

实部对交流电变化频率的对数之间关系，在低频

率区，阻抗的实部值的大小基本可以反应出膜的

耐腐蚀能力［１３１４］。

从图５可以看出，在低频率区域１～５Ｈｚ，镀

锌膜的实部差值大约为６５Ω／ｃｍ
２，γ晶相锌镍合

金膜的实部差值大约为１０７３Ω／ｃｍ
２。低频率区

的实部差值是表征物质耐腐蚀能力的重要参数。

在低频率区域１～５Ｈｚ，γ相锌镍合金膜的实部

差值为镀锌膜的实部差值的１６．５倍，表明γ晶

相锌镍合金膜的耐腐蚀能力强于镀锌膜，这是由

于γ晶相锌镍合金膜的结构引起的，γ相锌镍合

金为正四面体结构，晶体结构中，原子空间排列

紧密。

图５γ相锌镍合金和锌膜在５％ ＮａＣｌ溶液中的交流阻

抗谱

Ｆｉｇ．５ＡＣｉｍｐｅｄａｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆγｓｈａｐｅＺｎ Ｎｉａｌｌｏｙａｎｄ

Ｚｎｆｉｌｍｓｉｎ５％ ＮａＣｌｓｏｌｕｔｉｏｎ

２．４　交流抗谱

图６和图７分别为γ相锌镍合金膜和锌膜在

５％ＮａＣｌ溶液中浸润１０天后的奈奎斯特图。通

过对比两幅图，可以看出：在５％ＮａＣｌ溶液中，γ

相锌镍合金膜进行腐蚀反应的极化阻抗约为７

９５０Ω·ｃｍ
２，锌膜进行腐蚀反应的极化阻抗约为

９０Ω·ｃｍ
２，说明γ相锌镍合金比锌膜具有更大

的耐腐蚀能力；由图还可以看出，γ相锌镍合金膜

未出现扩散控制的 Ｗａｒｂｕｒｇ阻抗，锌膜出现扩散

控制的 Ｗａｒｂｕｒｇ阻抗。由此更进一步证实了γ

相锌镍合金膜在５％ＮａＣｌ溶液中具有较强的耐

腐蚀性能。

图６γ相锌镍合金膜在５％ＮａＣｌ溶液中浸润１０ｄ后的

奈奎斯特图

Ｆｉｇ．６ＮｙｑｕｉｓｔｇｒａｐｈｏｆｔｈｅγｓｈａｐｅＺｎ Ｎｉａｌｌｏｙｆｉｌｍｉｍ

ｍｅｒｇｅｄｉｎ５％ ＮａＣｌｓｏｌｕｔｉｏｎｆｏｒ１０ｄａｙｓ
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图７锌膜在５％ＮａＣｌ溶液中浸润１０ｄ后的奈奎斯特图

Ｆｉｇ．７ＮｙｑｕｉｓｔｇｒａｐｈｏｆＺｎｆｉｌｍｉｍｍｅｒｇｅｄｉｎ５％ ＮａＣｌ

ｓｏｌｕｔｉｏｎｆｏｒ１０ｄａｙｓ

３　结　论

（１）此工艺条件下制备的锌镍合金晶形为γ

晶形，主要衍射角为４３°。

（２）在５％ＮａＣｌ溶液中浸泡６ｄ，γ相锌镍合

金的腐蚀电位变化范围为 ８２４．３～ ７３８．４４ｍＶ，

镀锌膜的腐蚀电位变化范围为 １００５．５ｍＶ～

９６７．１；γ相锌镍合金的腐蚀电流密度变化范围

为１．７～５．５μＡ／ｃｍ
２；镀锌膜的腐蚀电流密度变

化范围为６．２～１９．５μＡ／ｃｍ
２。

（３）５％ＮａＣｌ溶液中，在低频率区域１～５Ｈｚ，

γ相锌镍合金的实部差值为１０７３Ω·ｃｍ
２，锌膜的

实部差值为６５Ω·ｃｍ
２。浸泡１０ｄ后，γ相锌镍合

金腐蚀反应的极化阻抗约为７９５０Ω·ｃｍ
２，锌膜腐

蚀反应的极化阻抗约为９０Ω·ｃｍ
２。

（４）与镀锌膜相比较，γ相锌镍合金的耐蚀性

能良好，具有腐蚀电位高、腐蚀电流密度小、腐蚀速

率缓慢的优点。该γ相锌镍合金制备过程简洁，制

备过程无三废产生，具有潜在的应用前景。
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