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电弧喷涂铝涂层热扩散锌封孔技术
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（中国石油大学（华东）机电工程学院，山东 青岛２６６５８０）

摘　要：采用在电弧喷涂铝涂层表面喷涂一层锌然后进行整体热处理的方法，使低熔点锌扩散渗入铝涂层

内部，达到封闭铝涂层孔隙的目的。采用金相分析、显微硬度分析、直流极化曲线测试以及电子探针分析技

术，研究了不同热扩散处理参数下锌对铝涂层的封闭效果。结果显示，熔化的锌能够扩散渗入铝涂层的内部，

当保温时间为３０ｍｉｎ时，锌的渗入深度可达１５０μｍ；保温时间延长至６０ｍｉｎ时，锌的渗入深度达２００μｍ。经

锌扩散封孔的铝涂层致密性显著增强，显微硬度升高，具有锌铝伪合金的优良性能。
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０　引　言

　　海洋具有复杂苛刻的腐蚀环境，传统的各种

钢结构存在严重的腐蚀问题，难以满足几十年的

设计寿命要求。电弧喷涂技术在过去几年的海洋

腐蚀防护领域得到了广泛的应用［１］，具有效率高、

成本低、喷涂材料范围广、涂层质量可靠、操作方

便、适应性强、设备易维护等优点，现已成为目前

最受重视的腐蚀防护措施之一［２４］。国内外防腐

经验表明，在海洋结构物表面喷涂铝及其合金涂

层可显著提高其耐蚀性能［５６］。但喷涂过程中难

免会产生氧化物、夹杂、孔隙等各种缺陷，使涂层

的防护寿命降低［７］。为此，国内外多采用封孔处

理方式以延长涂层的防护寿命，其中以有机封孔

剂居多［８］，但存在容易老化、不耐高温以及不能接

触有机溶剂等问题。除了采用有机封孔剂外，还

可以通过热扩散重熔以降低涂层孔隙率［９］，即对

成型的涂层重新加热熔化以使涂层更加致密。目

前，重熔处理技术主要有激光重熔、离子束重熔、

火焰重熔、钨极氩弧重熔、整体加热和感应重熔

等［１０］，但大多集中于耐磨涂层的研究。此外，在

高温条件下铝、锌容易和铁反应生成脆硬的金属

间化合物［１１］，反而降低涂层 基体之间的结合强
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度。鉴于此，文中提出了采用表面喷锌的铝涂层，

在锌的熔点附近进行整体加热，使锌扩散渗入铝涂

层内部的方法，以达到封闭铝涂层孔隙的目的。文

中为探索性试验，研究利用热扩散锌封闭铝涂层孔

隙的可行性，为后续更高效方法的研究提供参考。

１　试验材料及方法

１．１　试验材料

喷涂丝材选用Φ２ｍｍ且纯度不低于９９．７％

的纯铝丝和纯锌丝。基体材料选用Ｑ２３５钢板，尺

寸为５０ｍｍ×３０ｍｍ×３ｍｍ，并用０．５～１．５ｍｍ

的棕刚玉砂进行基体表面的粗化处理。

１．２　涂层制备

按国标“ＧＢ／Ｔ９７９３ １９９７金属和其他无机

覆盖层热喷涂锌、铝及其合金”要求，采用ＣＭＤ

ＡＳ１６２０型电弧喷涂设备制备表面喷锌铝涂层。

表面锌涂层厚度约为１００μｍ，用于封孔深度分析

的铝涂层厚度大于２００μｍ，其余铝涂层厚度均为

２００μｍ左右，其它工艺参数如表１所示。

表１电弧喷涂工艺参数

Ｔａｂｌｅ１Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆａｒｃｓｐｒａｙｉｎｇ

Ｍａｔｅｒｉａｌｓ 犝／Ｖ 犐／Ａ
Ａｉｒｐｒｅｓｓｕｒｅ／

ＭＰａ

Ｓｐｒａｙｉｎｇ

ｄｉｓｔａｎｃｅ／ｍｍ

Ａｌ ３２ １５０ ０．７ １５０

Ｚｎ ３２ ８０ ０．７ １６０

１．３　试验方法

将涂层表面涂覆水玻璃，减小涂层受热过程

中的氧化程度，改善涂层的表面张力，保障成型效

果。涂层受热温度选锌熔点附近为４２０℃，保温

时间分别为３０、６０和１２０ｍｉｎ，至规定时间后随

炉冷却至室温。截取原始涂层和封孔处理后的涂

层制备金相，采用ＤＭ２５００Ｍ 型共聚焦显微镜对

比观察封孔前后涂层的截面形貌，并采用ＪＸＡ

８２３０型电子探针线扫描分析定量表征高温熔化

的锌在铝涂层中的渗入深度。此外，利用 ＨＶ

１０００Ａ显微硬度计测试涂层厚度方向的硬度分

布，以反映热处理后喷涂颗粒间结合力的强弱及

其致密程度的变化情况。最后，对不同热处理参

数下的涂层试样进行逐层打磨，观察涂层表面形

貌变化并进行极化曲线测试，设备为美国Ｐｅｒｋｉｎ

Ｅｌｍｅｒ公司生产的 Ｍ３９８电化学综合测试系统，电

解池采用三电极体系，以涂层为工作电极，参比电

极选用饱和甘汞电极，辅助电极为铂电极，介质为

３．５％ＮａＣｌ溶液。扫描电位范围相对于开路电位

为±２５０ｍＶ，扫描速度为０．１６６ｍＶ／ｓ。通过上

述方法，联合表征不同热处理条件下锌对铝涂层

封闭效果的影响，确定可行的封孔工艺参数。

２　试验结果与分析

２．１　涂层截面组织形貌

图１为涂层截面的组织形貌。其中图１（ａ）为

原始形貌，可以看出，Ａｌ、Ｚｎ涂层颗粒之间咬合紧

密，呈堆叠状，但尚有部分孔隙和夹杂物存在，且

Ｚｎ涂层和Ａｌ涂层之间存在明显的界面。图１（ｂ）

为４２０℃加热温度下保温３０ｍｉｎ后得到的涂层

截面形貌，由于表层Ｚｎ受热熔化并扩散渗入 Ａｌ

涂层孔隙内部，冷却后Ｚｎ、Ａｌ涂层之间的界面不

再如原始形貌明显，并且部分 Ａｌ涂层由于熔化

Ｚｎ的渗入、封闭作用由原来的白亮色变为灰色，

较原始组织致密。当保温时间延长至６０ｍｉｎ时，

如图１（ｃ）所示，Ａｌ涂层中渗入的Ｚｎ含量增加，涂

层变得更加致密，而表层剩余的Ｚｎ含量较保温

３０ｍｉｎ条件下明显减少，且发生一定程度的氧化

（水玻璃的保护作用有限）。随着保温时间延长至

１２０ｍｉｎ后，铝涂层表面发生一定程度的氧化，并

且在Ｚｎ、Ａｌ涂层界面，即图１（ｄ）虚线位置附近出

现一些孔洞。分析认为，在较高温度且保温时间

过长的情况下，水玻璃对涂层的保护效果下降，使

涂层表面发生一定程度的氧化。此外，由于Ｚｎ

在Ａｌ中的扩散速度大于 Ａｌ在Ｚｎ中的扩散速

度，在较长的保温时间下，柯肯达尔效应愈加明

显［１２］，因此在Ｚｎ、Ａｌ涂层界面间产生孔洞。

２．２　铝涂层封孔深度

当加热温度为４２０℃，保温时间为１２０ｍｉｎ

时，涂层损耗严重，成型质量较差；并且一旦Ｚｎ

与钢基体接触时，可能会生成脆硬的Ｚｎ Ｆｅ金属

间化合物［１３］。为此，选择３０ｍｉｎ和６０ｍｉｎ两种

保温时间下的厚涂层试样进行电子探针线扫描分

析，以定量分析Ａｌ涂层的封孔深度，测试结果如

图２所示。图２（ａ）为保温时间３０ｍｉｎ时测得的

结果，按照图中黑线所示方向扫描，得到Ａｌ和Ｚｎ

元素分布曲线。Ａｌ涂层的原始厚度为２８０μｍ，

对应元素分布曲线的１３０～４１０μｍ位置，热处理

后检测到有Ａｌ扩散渗入Ｚｎ涂层当中，如图２（ａ）

６７
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中标识“Ａｌ→Ｚｎ”的区域，但扩散含量较少。相比

而言，Ｚｎ在Ａｌ涂层中的扩散则更为明显，在元素

分布曲线的２６０～４１０μｍ 处均检测到有Ｚｎ分

布，其渗透深度可达１５０μｍ。随着保温时间延长

至６０ｍｉｎ，根据图２（ｂ）判断，Ｚｎ在 Ａｌ涂层中的

扩散渗透深度可达２００μｍ。

图１不同条件下涂层的截面组织形貌

Ｆｉｇ．１Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅｃｏａｔｉｎｇｓｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅｓ

图２涂层截面ＥＰＭＡ线扫描分析

Ｆｉｇ．２ＥＰＭＡａｎａｌｙｓｉｓｏｆｔｈｅｃｏａｔｉｎｇｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎ

７７



中　国　表　面　工　程 ２０１３年

２．３　显微硬度

图３为３种热处理条件下沿涂层厚度方向的

显微硬度分布情况。当加热温度为４２０℃，保温

３０ｍｉｎ时，表层Ｚｎ的显微硬度约为５０～５５ＨＶ，

而原始Ｚｎ涂层的显微硬度仅为２５～３０ＨＶ。分

析认为，这主要是由于在４２０℃下涂层表面Ｚｎ

发生熔化，冷却重新凝固后致密性有所增加。由

于Ａｌ在Ｚｎ中的扩散比较微弱，对表面Ｚｎ涂层

显微硬度的提高作用并不明显。有文献表明，Ｚｎ

在Ａｌ中的扩散激活能约为１２７．４ｋＪ／ｍｏｌ，而Ａｌ

的自扩散激活能约为１４４．４ｋＪ／ｍｏｌ
［１４］，并且当加

热温度低于４５０ ℃时，Ａｌ原子的扩散系数很

小［１５］，扩散过程较弱。相比之下，熔化状态下的

Ｚｎ在Ａｌ涂层中的扩散则容易的多。因此，在Ａｌ

涂层一侧，由于Ｚｎ的扩散渗入，Ａｌ涂层的显微硬

度由未处理状态下的３０～４０ＨＶ上升至７０ＨＶ

左右，硬度值有了明显增加，表明Ａｌ涂层致密性

提高。在１００μｍ处，涂层显微硬度值在５５ＨＶ

左右，仍高于Ａｌ涂层的原始硬度值，说明仍然有

Ｚｎ扩散至该位置，而Ｚｎ的含量较表层位置有所

降低。在１２５μｍ处，随着Ｚｎ含量的进一步降低，

对Ａｌ涂层的致密化作用不大，显微硬度降至Ａｌ涂

层的原始硬度值。随着保温时间延长至６０ｍｉｎ，

Ｚｎ的扩散渗入程度增加，在１２５μｍ处，涂层仍然

具有较高的显微硬度。当保温时间延长至

１２０ｍｉｎ时，结合图１（ｄ）涂层截面组织形貌分析

可知，由于涂层表面氧化程度加剧及Ｚｎ、Ａｌ扩散

速度差异产生的界面孔隙，致使涂层表面显微硬

度并不高。此外，保温６０ｍｉｎ的条件下表面的锌

涂层基本已经耗尽，即使保温时间延长，也难以继

图３涂层显微硬度沿涂层厚度方向的分布

Ｆｉｇ．３Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｍｉｃｒｏｈａｒｄｎｅｓｓｏｆｔｈｅｃｏａｔｉｎｇｓａｌｏｎｇ

ｔｈｅｔｈｉｃｋｎｅｓｓｄｉｒｅｃｔｉｏｎ

续为铝涂层内部提供扩散锌，因此与保温６０ｍｉｎ

条件下相比，涂层内部的显微硬度提高并不明显。

２．４　涂层的电化学腐蚀特性

通过表面打磨逐渐减小涂层的厚度，得到如

图４所示３种热处理参数下的涂层不同厚度处的

表面形貌。图５为对应的涂层极化曲线，相应的

电化学参数如表２所示。

从图４（ａ）中可以看出，当涂层厚度为２５０μｍ

时，涂层表面以灰色的Ｚｎ为主，并含有少量的白

色Ａｌ相，电化学参数主要反应了Ｚｎ的腐蚀行

为。在１８０μｍ处，灰色的Ｚｎ相弥散分布于 Ａｌ

涂层中，涂层致密性良好。此外，Ａｌ使得涂层的

自腐蚀电位较２５０μｍ厚度处高，腐蚀电流密度

下降，具有锌铝伪合金的优良性能。而当涂层减

薄至３０μｍ以下时，Ａｌ涂层中已无Ｚｎ扩散渗入，

同时由于涂层较薄，钢基体对涂层腐蚀行为的影

响开始增加。特别是当涂层减薄至１０μｍ以下

时，局部钢基体暴露于腐蚀介质中，电偶电流作用

增强，腐蚀速度大大增加。其余两种热处理参数下

的涂层自腐蚀电位也表现出了随着涂层减薄而不

断升高的趋势，而腐蚀电流密度同样具有“高 低

高”的规律性。此外，在涂层成型质量方面，通过对

比图４（ａ）和图４（ｂ）观察发现，由于保温时间延长，

Ａｌ涂层中扩散渗入的Ｚｎ含量增加，成型质量更

优，例如在１２８μｍ处，Ｚｎ和Ａｌ的分布更加均匀，

涂层整体呈浅灰色致密状。

２．５　铝涂层封孔效果综合分析

根据上述试验结果，在４２０℃的加热温度下，

当保温时间为３０ｍｉｎ时，Ｚｎ涂层熔化后扩散渗

入Ａｌ涂层的深度可达１５０μｍ。表面的Ｚｎ熔化

并重新凝固后致密性也得到了改善，显微硬度值

有明显提高，能够起到隔离腐蚀介质的作用。由

于Ｚｎ涂层中扩散进入的Ａｌ含量极少，电化学参

数主要反映了Ｚｎ的腐蚀行为，即具有较低的自

腐蚀电位以及较大的腐蚀速度，因此表面Ｚｎ涂

层的腐蚀速度相对较快。经过Ｚｎ的扩散渗透作

用后，Ａｌ涂层表面处的致密性有了显著提高，显

微硬度值由最初的３０～４０ＨＶ上升至７０ＨＶ左

右。电化学测试结果（表２）也表明，经熔化Ｚｎ扩

散封孔的Ａｌ涂层腐蚀速度较表面的Ｚｎ涂层小

得多，具有锌铝伪合金的良好性能。根据扩散理论

可知，渗入Ａｌ涂层中的Ｚｎ并非均匀分布，而是沿

Ａｌ涂层的厚度方向不断降低，这一结论通过涂层

８７
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厚度方向的表面形貌变化得到了很好的体现，即随

着涂层的不断减薄，灰色的Ｚｎ相含量逐渐减少，其

对Ａｌ涂层的封闭作用也逐渐减小。例如，在

１２５μｍ处（图２（ａ）），经ＥＰＭＡ线扫描分析可知该

处有Ｚｎ扩散渗入，但显微硬度值与原始状态的Ａｌ

涂层相当，Ａｌ涂层的致密化程度并不高。

　　　　　　　　（ａ１）３０ｍｉｎ，２５０μｍ　　（ａ２）３０ｍｉｎ，１８０μｍ　　（ａ３）３０ｍｉｎ，３０μｍ

　　　　　　　　（ｂ１）６０ｍｉｎ，２００μｍ　 （ｂ２）６０ｍｉｎ，１２８μｍ　 （ｂ３）６０ｍｉｎ，５０μｍ

　　　　　　　　（ｃ１）１２０ｍｉｎ，２００μｍ　 （ｃ２）１２０ｍｉｎ，１００μｍ　 （ｃ３）１２０ｍｉｎ，３５μｍ

图４不同保温时间下涂层不同厚度处的表面形貌

Ｆｉｇ．４Ｓｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅｃｏａｔｉｎｇｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｈｉｃｋｎｅｓｓｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅ

图５不同热处理参数下涂层的极化曲线

Ｆｉｇ．５Ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｃｏａｔｉｎｇｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｒｅａｔｍｅｎｔｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

９７
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表２涂层电化学测试参数

Ｔａｂｌｅ２Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅｃｏａｔｉｎｇｓ

Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ
Ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ／

μｍ

犈ｃｏｒｒ．／

（Ｖｖｓ．ＳＣＥ）

犻ｃｏｒｒ．／

（μＡ·ｃｍ
２）

４２０℃

３０ｍｉｎ

２５０ １．１５０ ２．８０５

１８０ １．１２２ １．１２６

３０ ０．９９７ ８．９１７

＜１０ ０．７１８ １８．８５０

４２０℃

６０ｍｉｎ

２００ １．１４４ ２．４０１

１２８ １．１１９ １．５９４

５０ １．０００ ４．５１３

＜１０ ０．７１７ １０．３４０

４２０℃

１２０ｍｉｎ

２００ １．１５３ ３．４４１

１００ １．１２５ ２．７６２

３５ １．０２５ ３．８３９

＜１０ ０．７８６ １２．２４０

当保温时间延长至６０ｍｉｎ时，渗入的Ｚｎ含量

明显增加，经ＥＰＭＡ线扫描分析测试（图２（ｂ））可

知，熔化的Ｚｎ可渗入Ａｌ涂层２００μｍ。相应的电

化学行为和组织形貌变化趋势与保温３０ｍｉｎ时

所得结果相似。由于扩散消耗的Ｚｎ增加，使得

试样表面剩余Ｚｎ含量较少，并且由于长时间的

加热发生一定程度的氧化，但经该条件热处理所

得涂层稍加打磨即可得到致密的“锌铝伪合金涂

层”，具有最佳的实用性。

随着保温时间的继续延长，涂层高温氧化损

耗加剧，且由于Ａｌ、Ｚｎ扩散速度的差异导致界面

孔隙的产生，涂层成型质量较差。

３　结　论

（１）当保温时间不超过６０ｍｉｎ时，表层熔化

的Ｚｎ能够扩散渗入Ａｌ涂层的孔隙中，具有良好

的致密性；而当保温时间达到１２０ｍｉｎ时，涂层损

耗加剧，成型质量下降。

（２）扩散渗入Ａｌ涂层中的Ｚｎ含量沿涂层厚

度方向逐渐减少，在原始铝涂层表面可以获得良

好的“锌铝伪合金涂层”，而在基体附近Ｚｎ含量

较少，能够防止高温作用下生成脆硬的Ｚｎ Ｆｅ金

属间化合物。

（３）采用热扩散Ｚｎ封闭Ａｌ涂层技术是可行

的，但应针对具体的钢结构、涂层厚度和所用热源

进行工艺参数的优化。
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