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30CrMnSiNi2A钢紧固件磁控溅射铝膜的腐蚀

和氢脆性能*
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摘    要: 为提高30CrMnSiNi2A螺栓紧固件的耐腐蚀性能，采用磁控溅射技术在30CrMnSiNi2A试样和螺栓表面制备铝

薄膜。采用SEM观察铝膜层的微观形貌。选取与镀铝薄膜厚度相同的氰化镀锌试样为对比件，采用电化学工作站和中

性盐雾试验测试薄膜的耐腐蚀性能；采用氢脆试验测试基体和镀铝后处理试样的氢脆性能。结果表明：螺栓表面铝

薄膜的厚度为7.26~10.47 μm，厚度不均匀性为±17.2%；镀铝薄膜的螺栓耐盐雾腐蚀性能比氰化镀锌的耐腐蚀性能好；

化学转化后处理和喷丸+化学转化复合后处理的镀铝螺栓的耐盐雾腐蚀性能优异，自腐蚀电流与30CrMnSiNi2A基体相

比下降了1~2个数量级；磁控溅射镀铝薄膜和后处理工艺对30CrMnSiNi2A钢基体的氢脆性能没有影响。
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Corrosion Resistance and Hydrogen Embrittlement Performance of Al Film
Deposited by Magnetron Sputtering on Fasteners of 30CrMnSiNi2A Steel

HU Fang, DAI Ming-jiang, HOU Hui-jun, LIN Song-sheng, WEI Chun-bei, SHI Qian
(a. National Engineering Laboratory for Modern Materials Surface, b. Guangdong Province Key Laboratory of Modern Sur-
face Engineering Technology, Guangdong Institute of New Materials, Guangzhou 510651)

Abstract: The Al film was prepared by magnetron sputtering on 30CrMnSiNi2A specimens and bolts in order to improve the
corrosion resistance of the bolts. The surface and cross section morphology of the Al film were observed by SEM. The cyanide
zinc plating samples with the same thickness of Al films were chosen as comparison in this paper. The anti-corrosion
performance of the samples with different treatment types were measured by electrochemical working station and neutral salt
spray test. The hydrogen embrittlement performance of the substrate and the Al film was measured by hydrogen embrittlement
test. The results show that the thickness of films on the blots is 7.26-10.47 μm, and the non-uniform of film thickness on bolts
is ±17.2%. The corrosion resistance performance of the bolts coated by Al film is much better than that of the cyanide zinc
plating. The bolts treated by chemical conversion and compound of blasting and chemical conversion show excelnt anti-
corrosion performance, and the self etching current is reduced about one or two orders of magnitude. The Al films deposited
by magnetron sputtering and the post treatment processing have no effect on hydrogen embrittlement of 30CrMnSiNi2A steel.
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0    引    言

30CrMnSiNi2A合金结构钢经热处理后可获得

高的强度、好的塑性和韧性、良好的抗疲劳性能

和断裂韧度、低的疲劳裂纹扩展速率，其淬透性

较高，切削加工性和焊接性好[1]，因此被广泛应用

于航空紧固件。紧固件是航空产品中一种量大面

广的通用基础件，包括螺栓、螺柱、螺母、铆钉

等。紧固件的品质对工程装备的工作性能和结构

安全性起着重要作用，其可靠性直接关系到设备

的可靠性，也关系到工程装备总体的安全性[2-3]。

许多长期暴露在潮湿或海洋环境中的紧固件腐蚀

非常严重，而腐蚀会导致紧固件难以拆卸，连接

强度下降等问题，这给紧固件正常服役和维护保

养造成了极大的困难，甚至会因紧固件的失效而

酿成重大事故[4]。因此，为了解决30CrMnSiNi2A

高强钢紧固件的金属腐蚀和电偶腐蚀的问题，常

常需在高强钢表面制备防护涂层用以提高其耐蚀

性能。

目前，高强钢表面常采用电镀锌和锌

镍[5-6]、电镀镉[7-8]、达克罗涂层[9]、离子镀铝等表

面涂层处理技术[10-12]。但电镀技术存在废水的排放

问题，会造成环境污染，尤其是氰化物的排放对

环境污染极为严重；电镀镉工艺会引起紧固件在

使用过程中产生“镉脆”现象[13]。磁控溅射技术作

为一种绿色环保的真空镀膜技术可替代传统电镀

工艺。铝薄膜由于其电位相对较低，紧固件镀铝

薄膜后其耐腐蚀性和电偶相容性好[14]；使用温度

达到496 ℃[15]，可用于中高温防护层，而且不会引

起基体疲劳性能下降等，因此成为真空镀膜处理

首选的耐蚀防护涂层之一[13]。目前，离子镀铝已

在国外有较多的使用，美军标甚至规定离子镀铝

工艺可作为钢铁零件的替代镉工艺[10, 16]。国内也

有离子镀铝的工艺研究[11]，但由于离子镀铝成本

较高，设备昂贵等问题，因此，国内对离子镀铝

的相关工艺研究的并不多，目前还未见镀铝技术

应用于航空工业高强钢的防护的相关报道。

文中采用磁控溅射技术在典型30CrMnSiNi2A

螺栓紧固件表面制备铝薄膜，研究镀铝螺栓的相

关性能，以期将这种镀铝技术应用于螺栓等紧固

件表面，提高30CrMnSiNi2A高强钢紧固件在海洋

或潮湿环境中的耐蚀性，延长其使用寿命。

1    试验与方法

1.1    Al膜的制备

镀膜设备为J-1250型柱靶直流脉冲磁控溅射镀

膜机。试验使用的30CrMnSiNi2A试样尺寸为

100 mm×50 mm×3 mm，螺栓的尺寸为M8。采用

粒径为178 μm(80 目)的玻璃珠和棕刚玉的混合砂

对试样和螺栓进行喷砂预处理，然后在CCl4溶液

中超声清洗30 min，烘干后装炉。先使用氩离子

清洗试样和螺栓表面，炉压0.6 Pa，负偏压−800 V，

清洗时间30 min；离子清洗结束后镀Al膜，炉压

0.4 Pa，Al靶电流25 A，靶电压520 V，负偏压

−250 V，占空比50%，Al膜沉积时间4 h。

试样和紧固件表面镀铝处理后，分别进行化

学转化后处理、喷丸和化学转化后处理。化学转

化处理采用阿洛丁试剂，浓度8~12 g/L，处理温度

30~35 ℃，时间100~120 s。采用粒径为105 μm

(150 目)的玻璃珠喷丸，压力为0.2~0.3 MPa，玻璃

珠均匀喷扫试样表面，喷丸覆盖率为100%。对比

件是氰化镀锌的螺栓，按照航空标准HB/Z5086−

92[17]进行制备，并采用低铬酸钝化后处理。

1.2    性能测试

使用JEOL JSM-5910型扫描电镜观察铝薄膜

的形貌并测试膜层的厚度；使用X’pertPro MRD

X射线衍射仪表征膜层的晶体结构，扫描角度

10°~90°，扫描速度0.05° / s。使用PARSTAT

4000型电化学工作站测试电化学性能，测试时采

用三电极体系：参比电极为饱和甘汞电极(SCE)，

辅助电极为铂电极，工作电极为试样。测试溶液

为3.5%的NaCl溶液，测试频率为10−2~105 Hz，测

试面积为1.766 cm2。

采用盐雾试验测试紧固件的耐腐蚀性能，在

SH-90盐雾腐蚀试验箱中进行，采用5%NaCl溶

液，箱内温度为(35±2) ℃，溶液pH值为6.5~7.2，

压力范围为0.8~1.2 Pa，以试样表面出现第一点红

锈的时间作为耐盐雾腐蚀时间，取厚度相同的氰

化镀锌螺栓紧固件作为对比件。在WDML-5悬臂

应力试验机上进行氢脆性能测试，按照H B -

5067.1− 2005[18]进行，氢脆试样的尺寸如图1所

示。根据试样缺口截面积计算试验加载载荷，所

加载载荷为试样缺口截面积乘以缺口极限抗拉强
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度的75%；根据计算载荷对试样加载，持续拉伸

时间达到200 h后未发生断裂则氢脆试验合格。

2    结果与分析

2.1    薄膜的表面形貌

图2(a)是30CrMnSiNi2A螺栓镀铝后的表面形

貌，可以看出铝晶粒尺寸为2~3 μm，且晶粒之间

边界清晰。螺栓表面的铝薄膜经化学转化处理

后，晶粒尺寸减小并呈圆球状，晶粒之间的孔隙

明显减少(图2(b))，膜层表面形成一层含有铬化合

物的化学转化膜。图2(c)是喷丸和化学转化复合处

理后铝膜的微观形貌，可以看出喷丸处理使得铝

膜层被夯实，膜层表面的柱状晶结构消失，但其

表面仍存在少许微孔缺陷，这可能是由于喷丸处

理时铝晶粒在玻璃珠的撞击下，少许疏松的铝晶

粒被玻璃珠切削带走所致。同时可以看出，经复

合处理后的铝膜表面均匀、连续和致密，这有利

于阻碍腐蚀液到达基体，提高基体的耐腐蚀性能。

2.2    薄膜的晶体结构

图3是30CrMnSiNi2A表面不同处理类型的镀

铝 试 样 的 X R D 图 谱 。 如 图 3 ( a ) 所 示 ： 在

30CrMnSiNi2A基体表面所制备的Al膜在10°~

9 0 °范围内出现5个特征峰，峰位2θ分别位于

38.5°、44.7°、65.1°、78.2°和82.4°，其衍射指数

分别为(111)、(200)、(220)、(311)和(222)，最强

峰出现在(111)晶面。所制备的铝膜经化学转化后

处理后和铝膜的XRD衍射峰基本相同，最强峰也

出现在 (111 )晶面，这表明化学转化后处理对

30CrMnSiNi2A表面铝膜的晶体结构基本没有影

响，这与文献[19]的结果一致。

采用喷丸和化学转化复合处理的铝膜的XRD
图谱见图3(c)，其衍射最强峰仍出现在2θ=44.7°
处，与未处理的铝膜相比，经复合处理的铝膜

(200)、(311)晶面峰强度减弱，(222)晶面衍射峰消

失，但是喷丸和化学转化复合处理并未改变铝膜

晶面的择优取向。

2.3    薄膜的均匀性

紧固件防护涂层的要求与一般的防护涂层不

图 1    氢脆试样的尺寸示意图[18]

Fig. 1    Schematic diagram of the hydrogen embrittlement sample[18]

图 2    30CrMnSiNi2A螺栓表面不同处理类型铝膜层的表面形貌

Fig. 2    Surface morphologies of the Al films with different treatment deposited on 30CrMnSiNi2A bolts
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同，它不仅需要有良好的耐腐蚀性能，而且涂层

应厚度适宜且均匀一致，以保证螺栓与螺母或构

件之间的良好配合[3]。螺栓表面经磁控溅射镀铝处

理后，将其沿横断面切开，测试螺栓各个位置铝

膜层的厚度，图4是螺栓的横断面照片，图5是螺

栓各个位置处膜层的截面形貌，可以看出：铝膜

致密均匀，膜层内部没有明显的缺陷，但是受装

夹方式和螺栓复杂几何形状的影响，螺栓各个位

置处的铝膜层厚度并不相同。其中，螺栓顶部、

螺纹齿顶和螺栓底部铝膜层最厚，分别为10.47、
10.07和9.52 μm，而螺纹齿根处的铝薄膜最薄为

7.26 μm。这是由于在氩离子的作用下，从磁控溅

射靶溅射出的铝离子容易到达平整的表面和工件

的边缘，因此，螺栓顶部和底部的平整端面及螺

图 3    30CrMnSiNi2A基体表面不同处理类型铝膜层的XRD图谱

Fig. 3    XRD patterns of the Al films with different treatment on 30CrMnSiNi2A substrate

图 4    螺栓的横断面照片

Fig. 4    Cross section picture of the screw

图 5    30CrMnSiNi2A螺栓不同位置处铝薄膜的截面形貌

Fig. 5    Cross section morphologies of the Al films in different positions of 30CrMnSiNi2A bolt
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纹齿顶处的铝薄膜较厚，而到达螺纹齿根受螺纹

遮挡，铝离子数量减少，从而导致螺纹齿根的铝

薄膜较薄。同时试验表明：在螺栓表面所制备的

铝膜层的厚度范围为7.26~10.47 μm，平均膜层厚

度为9.33 μm，其厚度不均匀为±17.2%。

此外，螺栓使用过程中会有螺纹间的相互摩

擦，因此镀层与基体的结合力很重要。由图5可
知：螺栓不同位置处铝薄膜与钢基体界面平整，

结合程度良好。采用划格法测试30CrMnSiNi2A平

面试样的膜基结合力，结果表明无论是化学转化

处理的30CrMnSiNi2A镀铝试样，还是经过喷丸+
化学转化复合处理的30CrMnSiNi2A镀铝试样，切

割边缘完全平滑，无一格脱落，结果也进一步验证

了铝薄膜与30CrMnSiNi2A基体具有较好的结合力。

为了研究镀铝膜层对30CrMnSiNi2A螺栓耐盐

雾腐蚀性能的影响，选取与铝膜层厚度基本相同

的氰化镀锌处理的螺栓作为对比件，所选取的氰

化镀锌螺栓锌膜层的厚度范围为7.14~10.57 μm，

平均膜厚为9.19 μm。

2.4    薄膜的耐腐蚀性能

图6(a)(b)分别为30CrMnSiNi2A基体、镀铝膜

和氰化镀锌膜以及不同后处理状态的铝膜和锌膜

的极化曲线。采用计算机软件(Corrview)对各极化

曲线进行Tafel拟合后得出试样的自腐蚀电位(Ecorr)

和自腐蚀电流密度(Icorr)，其值见表1。

可以看出：经不同处理的30CrMnSiNi2A试样

自腐蚀电流均有不同程度的下降。30CrMnSiNi2A
经镀铝和氰化镀锌处理后的自腐蚀电流密度为同

一 数 量 级 ， 自 腐 蚀 电 位 和 自 腐 蚀 电 流 较

30CrMnSiNi2A基体均较低，这说明镀铝薄膜和氰

化镀锌薄膜作为牺牲阳极保护了30CrMnSiNi2A

钢基体，但镀铝膜的腐蚀速率更缓慢一些。因

此，镀铝薄膜与氰化镀锌膜相比，能更好地保护

基体。30CrMnSiNi2A基体镀铝化学转化和氰化镀

锌钝化后处理后，其自腐蚀电流较基体均下降了

约1个数量级，但前者的自腐蚀速率较后者更低，

因此，镀铝后化学转化处理能进一步降低

30CrMnSiNi2A钢基体的腐蚀速率。再者，喷丸和

化学转化复合后处理的30CrMnSiNi2A镀铝试样，

其自腐蚀电流为1.191×10−7 A/cm2，较30CrMnSiNi2A
基体的自腐蚀电流7.515×10−5 A/cm2下降了约2个数

量级，腐蚀速率最低，这说明喷丸和化学转化复

合后处理的方法能极大程度地提高30CrMnSiNi2A
钢基体的耐腐蚀性能。由于磁控溅射所制备的铝

膜具有明显的柱状晶结构，先使用喷丸处理铝膜

表面被夯实，然后采用铬酸盐化学转化处理，铝

膜与铬离子(Cr2O7
2-)反应，生成氢氧化铬(CrOOH)

和氢氧化铝(AlOOH)混合物组成的转化膜，三价

图 6    经过不同表面处理的30CrMnSiNi2A试样在3.5%NaCl溶液中的动电位极化曲线

Fig. 6    Potentiodynamic polarization curves of the 30CrMnSiNi2A with different treatment in 3.5% NaCl solution

表  1    30CrMnSiNi2A试样在3.5%NaCl溶液中的腐蚀参数

Table 1    Results of potentiodynamic corrosion tests of the
30CrMnSiNi2A samples in 3.5% NaCl solution

Samples Ecorr / V Icorr / (A·cm−2)

30CrMnSiNi2A substrate −0.604 7.515×10−5

30CrMnSiNi2A+Al film −0.609 2.235×10−5

30CrMnSiNi2A+Zn film −1.002 2.526×10−5

30CrMnSiNi2A+Al film+
Conversion −0.616 2.424×10−6

30CrMnSiNi2A+Al film+
Blasting+Conversion −0.645 1.191×10−7

30CrMnSiNi2A+Zn film+
Passivating −0.948 9.173×10−6
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铬元素的铬盐转化膜对铝膜起到物理保护作用，

而六价铬离子很快从三价的氢氧化铬(CrOOH)中
析出，这种六价铬元素的铬盐转化膜具有较好的

自修复性能[20-21]，所以经过喷丸和铬酸盐化学转化

处理的铝膜，其耐盐雾腐蚀性能能极大地提高。

为了进一步测试试样的耐腐蚀性能，将不同

表面处理的30CrMnSiNi2A螺栓放入盐雾腐蚀试验

箱中进行盐雾性能测试。图7是中性盐雾腐蚀试验

前后试样的表面形貌。结果表明：磁控溅射镀铝

处理的螺栓216 h盐雾试验后，在螺纹处出现少许

红锈，如图7(a)所示；而氰化镀锌处理的螺栓耐盐

雾腐蚀时间为168 h，氰化镀锌的螺栓盐雾试验

后，在螺纹处和顶部均出现大量红锈，表明磁控

溅射镀铝处理的30CrMnSiNi2A螺栓比氰化镀锌处

理的耐盐雾腐蚀性能好，铝镀层对螺栓起到了更

好的保护作用，这与电化学性能测试的结果一

致。铝薄膜在大气中易氧化，表面生成致密的氧

化铝薄膜；虽然锌的电位也较负，但是表面不能

像铝一样形成致密氧化膜，因此作为牺牲性阳极

防护涂层的耐蚀性有限[10]。

30CrMnSiNi2A螺栓镀铝膜后再进行化学转化

后处理，其耐盐雾腐蚀时间为740 h，而喷丸和化

学转化复合处理的镀铝螺栓，其耐盐雾腐蚀时间

达到1 344 h，氰化镀锌低铬钝化处理的螺栓耐盐

雾腐蚀仅为420 h。很显然，与不同后处理的镀铝

螺栓相比，氰化镀锌钝化后处理的螺栓耐蚀性较

差，从电化学性能测试的数据来看，前两者较氰

化镀锌钝化的试样自腐蚀电流密度更低，这与膜

层的微观结构有关。

从图8可以看出：30CrMnSiNi2A螺栓氰化镀

锌钝化处理后，锌膜层表面呈现不规则多面体结

构，晶粒较粗大，晶粒之间存在明显孔隙甚至有

裂纹产生，与化学转化处理的镀铝膜层、喷丸和

化学转化复合处理的镀铝膜层相比(图2(b)(c))，钝

化后处理的氰化镀锌膜层缺陷较多；从截面形貌

来看，与磁控溅射镀铝膜层相比(图5)，氰化镀锌

钝化膜层结构较疏松，膜层内部存在较多微孔，

这会导致Cl−腐蚀介质容易到达30CrMnSiNi2A基

(a) Al films (b) Cyanide zinc plating films (c) Al films treated by chemical conversion (d) Al films treated by blasting and chemical conversion
(e) Cyanide zinc plating films treated by passivation

图 7    经过不同表面处理的30CrMnSiNi2A螺栓盐雾试验前后的宏观照片

Fig. 7    Macro photos of the 30CrMnSiNi2A bolts prepared by different surface treatment before and after salt spray test

图 8    经氰化镀锌钝化处理30CrMnSiNi2A螺栓的微观形貌

Fig. 8    Morphologies of the cyanide zinc plating films treated by passivation deposited on 30CrMnSiNi2A bolts
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体，从而造成腐蚀。

2.5    薄膜的氢脆性能

30CrMnSiNi2A钢的淬透性较高，切削加工性

和焊接性尚好，但对缺口和氢脆(包括环境氢脆)较
敏感。材料所吸收的氢和应力的综合作用，在小

于屈服强度的静载荷下，持续一定时间会发生材

料的早期脆性断裂。因此施加防护涂层的紧固件

的力学性能应符合要求，避免产生氢脆现象[3]。为

了研究磁控溅射镀铝工艺和后处理工艺对基体氢

脆性能的影响，采用对氢脆敏感的缺口拉伸试

样，然后施加静载荷进行氢脆试验(持久拉伸试验)。
表2是30CrMnSiNi2A钢试样和镀铝薄膜后处理试

样的氢脆性能。

按照HB5214−1996[22]测试并计算30CrMnSiNi2A

高强钢的缺口强度为2 546.7 MPa，未镀铝薄膜的

30CrMnSiNi2A钢氢脆试样(1号~6号)加载值为

30 432 N，镀铝薄膜后处理的30CrMnSiNi2A氢脆

试样(7号~12号)加载值为30 513 N。这两种类型的

30CrMnSiNi2A高强钢试样均采用6根，每3根试样

分为一组，氢脆试验结果为30CrMnSiNi2A高强钢

经过262 h和284 h持久拉伸试验后，6根试样均未

断裂；镀铝薄膜后进行喷丸和化学转化复合处理

的30CrMnSiNi2A高强钢232 h和284 h持久拉伸试

验后，所有试样未发生断裂现象，氢脆性能均合

格。结果表明，磁控溅射镀铝、喷丸和化学转化

复合后处理工艺对30CrMnSiNi2A钢的氢脆性能没

有影响，这是由于磁控溅射镀铝工艺及喷丸+化学

转化复合后处理工艺中并未引入氢的缘故。

3    结    论

(1) 采用磁控溅射技术在30CrMnSiNi2A螺栓

上制备出纯铝薄膜，铝膜层表面质量良好；螺栓

表面铝膜层的厚度为7.26~10.47 μm，厚度不均匀

性为±17.2%。

(2) 30CrMnSiNi2A螺栓经磁控溅射镀铝薄膜

处理后耐盐雾腐蚀时间为216 h，而氰化镀锌处理

的耐盐雾腐蚀时间为168 h，铝薄膜对螺栓起到了

更好的腐蚀保护作用。

(3) 30CrMnSiNi2A螺栓磁控溅射镀铝后，采

用化学转化后处理、喷丸+化学转化复合后处理的

耐腐蚀时间分别为740 h和1 344 h，均比氰化镀锌

后处理的螺栓耐盐雾腐蚀性能优异。

(4) 磁控溅射镀铝薄膜工艺和后处理工艺对

30CrMnSiNi2A钢基体的氢脆性能没有影响。
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