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热等静压处理对 Zn­Al­Si 合金涂层耐蚀性能的影响 
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摘 要：对电弧喷涂  Zn­Al­Si 合金涂层进行热等静压(HIP)处理，通过电化学测试、盐水(3.5%NaCl，质量分数) 

全浸实验、扫描电镜观察和能谱分析，研究热等静压处理对电弧喷涂 Zn­Al­Si合金涂层耐蚀性能的影响。结果表 

明：300℃、1 h、150 MPa HIP处理能大幅降低电弧喷涂 Zn­Al­Si合金涂层的腐蚀电流，促进钝化现象的产生， 

提高耐腐蚀性能和防护寿命。HIP 处理改善了涂层表面不平整结构、促进了表面元素分布；基本消除了涂层孔隙 

结构，孔隙率降低了  87.15%，避免闭塞电池腐蚀的发生和涂层内部孔隙拓展延伸。经 HIP 处理后，涂层元素的 

均匀分布、平整的表面结构和致密的内部组织是降低腐蚀电流及产生钝化现象的主要原因。 
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Abstract: The influence of hot isostatic pressing (HIP) on the corrosion resistance of arc spraying Zn­Al­Si alloy coating 

was  studied  by  electrochemical  test,  salt  solution  (3.5%NaCl,  mass  fraction)  immersion  test,  scanning  electron 

microscopy (SEM) and energy dispersive spectroscopy (EDS). The results indicate that when the alloy is HIP­processed 

at 150 MPa and 300 ℃ for 1 h, the corrosion current of arc spraying Zn­Al­Si coating is greatly reduced, the passivation 

phenomenon is promoted, and the corrosion resistance and protective life are improved. HIP treatment flats the surface, 

improves the element distribution, greatly eliminates the pore structure. The porosity  is decreased by 87.15%, occluded 

cell  corrosion  and  pore  extension  are  avoided.  Uniform  element  distribution,  flat  surface  structure  and  dense  internal 

tissue are the main reasons to cause the reduction of corrosion current and passivation phenomenon. 
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在钢铁件的海洋防腐领域，电弧喷涂 Zn­Al 涂层 

因制备效率高，涂层结合强度高，涂层质量性能稳定 

等特点而得到广泛应用 [1] 。但电弧喷涂涂层的形成过 

程决定了涂层是一个多孔的结构 [2−3] 。 孔隙结构的存在 

会引起闭塞电池腐蚀 [4] ，涂层在孔隙处腐蚀加剧，孔 

隙拓展延伸至基体，防护性能下降，涂层对钢铁件的 

保护时间严重缩短，在零件的服役期内，需要定期对 

涂层进行维护和修补，耗费大量人力物力。因此，采 

用合理的工艺手段消除热喷涂涂层的孔隙成为研究热 

点。 
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目前，国内外对降低热喷涂涂层孔隙率的研究已 

取得了一定进展。MATEOS  等 [5] 对等离子喷涂 
NiCr/Cr2C3 涂层进行了激光重熔，孔隙率由 9.2%降到 

几乎为  0，但激光设备价格高昂且热转化效率低，限 

制了其应用。采用封孔剂进行封孔处理的方式是降低 

涂层孔隙率的一个有效手段，国内外已研制出一些适 

应不同腐蚀环境的封孔剂。SUGEHIS等 [6] 对等离子喷 

涂 Al2O3­13%TiO2 涂层进行了苯酚树脂和环氧树脂的 

封孔处理，研究表明：环氧树脂和苯酚树脂将涂层孔 

隙率由  13.9%分别降至  3.7%和  5.3%，腐蚀电流分别 

降低了  75%和  66%，极大地提高了涂层的耐腐蚀性 

能。但是，有机封孔剂一般存在耐热性差、耐磨性不 

足等缺点。于惠博等 [7] 发现，封孔处理会使涂层的剪 

切强度及弹性模量均有所下降, 这主要是封孔剂进入 

微裂纹和孔隙中造成涂层延展性下降和裂纹扩展较快 

造成的。热等静压技术是一种热致密化处理工艺，在 

高温高压下，以气体为介质向工件施加各向同等的压 

力，消除孔隙，提高材料致密度。目前，国内外已有 

学者采用热等静压技术提高涂层的孔隙率。 KHOR等 [8] 

用热等静压的方式对等离子喷涂Ni­5Al和Ni­20Al涂 

层进行封孔，使涂层孔隙率下降了 89%，且硬度有所 

提高。

目前，尚无利用热等静压技术降低 Zn­Al 系涂层 

孔隙率的研究。本文作者利用热等静压技术处理电弧 

喷涂 Zn­Al­Si合金涂层，并系统研究热等静压处理对 

其耐腐蚀性能的影响。 

1  实验 

1.1  试样制备 

试样的制备分为工件表面预处理、工件预热和喷 

涂 3 个过程。采用丙酮清洗试样，除去表面的油污和 

其他脏物，然后对试样的喷涂面进行喷砂处理，喷砂 

工艺的砂料为棕刚玉，粒度为  0.71  mm，气压为  0.7 
MPa，喷砂角度为 45°，喷砂距离为 200 mm。喷涂材 

料选用 d  2  mm的 Zn­Al­Si合金丝材，喷涂工艺参数 

见表 1。 

表 1  电弧喷涂工艺参数 

Table 1  Technological parameters of arc spraying 

Spraying 
voltage/V 

Spraying 
current/A 

Spraying 
distance/mm 

Atomizing 
air pressure/MPa 

38  170  170  0.6 

1.2  热等静压处理 
HIP 工艺处理的前提条件是前期工艺得到的样品 

必须达到理论密度的  92%~98%，然后直接放入  HIP 
装置中进行处理，否则，需要选取包套材料对样品进 

行包封 [9] 。且  HIP  处理过程中，传压气体可能进入 
Zn­Al­Si 涂层内部孔隙，不利于孔隙的闭合，因此本 

文作者采用包套工艺。 HIP处理工艺参数如表 2所列。 

升降温速率均为 6℃/min，HIP处理完成后随炉冷却， 

传压介质为氩气(纯度 99.99%)，最终得到的样品分别 

为试样 1、试样 2和试样 3。 

表 2  Zn­Al­Si合金涂层热等静压处理工艺参数 

Table 2  Technological parameters of hot isostatic pressing on 

Zn­Al­Si alloy coating 

Sample 
No. 

Temperature/ 
℃ 

Pressure/ 
MPa 

Holding 
time/h 

1  200  60  1 

2  250  100  1 

3  300  150  1 

1.3  测试分析 

动电位极化曲线测试： 采用 CHI660D型电化学工 

作站，试样尺寸为 10 mm×10 mm，用绝缘胶密封， 

留出涂层面作为工作面， 利用三电极体系(铂片为辅助 

电极、饱和甘汞电极为参比电极、涂层为工作电极) 
在室温下进行极化曲线测试。为了达到稳定的开路电 

位， 将待测试样浸泡在被测溶液中进行极化曲线测试， 

选用浓度为 3.5%(质量分数)的 NaCl 水溶液作为电解 

质溶液。 将待测试样浸泡在被测溶液中浸泡 30 min 后 

再进行测试，扫描速度为 0.01 V/s。 

盐水全浸实验：全浸实验根据  JB/T  6073—1992 
规定，在常温及 3.5%NaCl的水溶液中进行，每隔 6 d 
更换一次介质，定期记录试样质量。 

涂层孔隙率的测定：将涂层的横截面制成金相试 

样，然后在扫描电镜下对试样进行观察，采用 
Imagepro­plus图像分析软件对图片灰度值进行处理计 

算，测定涂层孔隙率。 

2  结果与讨论 

2.1  涂层微观组织和成分分析 
2.1.1  截面形貌 

Q235 钢表面电弧喷涂的  Zn­Al­Si 合金涂层截面 

的 SEM 像如图 1 所示。涂层与基体结合良好，厚度
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图 1  Zn­Al­Si涂层截面的 SEM像 

Fig. 1  Cross section SEM image of Zn­Al­Si coating 

均匀，大约为 200 μm。 

对电弧喷涂的 Zn­Al­Si合金涂层和经HIP处理后 

的涂层进行扫描电镜观察，其截面形貌如图 2所示。 

图 2(a)~(d)所示分别为未处理试样、试样 1、试样 
2和试样 3的截面显微形貌。 由图 2可以看出， 经 HIP 
处理后涂层的孔隙数量和尺寸明显减小，截面组织变 

得更加致密。采用  Image  pro­plus 图像分析软件测试 

涂层孔隙率，其结果如表 3所列，未经 HIP处理的涂 

层孔隙率较大，达到 12.14%。3种 HIP工艺(200 ℃， 
1 h，60 MPa；250℃，1 h，100 MPa；300℃，1 h， 
150  MPa)分别使涂层的孔隙率降至  8.37%、4.81%和 
1.56%，这是因为在高温高压的双重因素作用下，原 

子活动能力增加，颗粒之间的元素相互扩散，孔隙被 

压实闭合，使得涂层孔隙率减小，致密度增大 [10−13] 。 

采用 HIP(300 ℃，1 h，150 MPa)处理后，涂层孔隙率 

下降了 87.15%，孔隙基本消除。 

表 3  Zn­Al­Si涂层孔隙率 

Table 3  Porosity of Zn­Al­Si coating 

Sample No.  Porosity/% 

Untreated  12.14 

1  8.37 

2  4.81 

3  1.56 

2.1.2  表面形貌 

图  3(a)和(b)所示分别为未处理样品和在  150 
MPa、300℃、1 h HIP处理后样品的表面形貌和元素 

分布。由图 3 可以看出，未处理样品的表面形貌呈层 

状组织平铺堆叠而成，层与层之间存在缝隙和孔洞。 

图 2  HIP处理对电弧喷涂 Zn­Al­Si涂层截面 SEM像的影响 

Fig. 2  Influence of HIP pressing process on cross section SEM image of Zn­Al­Si arc coating: (a) Untreated sample; (b) Sample 1; 

(c) Sample 2; (d) Sample 3
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图 3  Zn­Al­Si涂层表面形貌和元素分布 

Fig. 3  Surface morphologies((a), (b)) and element distribution((c), (d)) of Zn­Al­Si coating: (a) Untreated sample; (b) HIP­treated 

sample; (c) Al; (d) Zn 

这是因为喷涂过程中喷涂材料经加热、融化、熔滴喷 

射至基体表面，相互撞击堆叠形成层状结构，而喷涂 

过程中的液态粒子不能完全铺开和填充到底层的孔隙 

中，而造成涂层的孔隙结构 [13] 。由图 3(b)可以看出， 
Zn­Al­Si涂层经 150 MPa、300 ℃、1 h HIP处理后， 

未见明显的层状结构，表面变得致密平整，孔隙减少， 

这是因为  HIP  的高温高压作用将疏松的层状组织压 

紧，层与层之间的孔隙闭合，改善了涂层表面质量。 

对 300 ℃、1 h、150 MPa HIP处理样品的表面进行能 

谱分析，结果如图 3(c)和(d)所示。Al元素整体分布较 

为均匀，左下角出现一个贫 Al带，这可能是因为 HIP 
处理下，不均匀的结构使  Al 元素发生了择优扩散； 
Zn 元素分布均匀，这有利于在腐蚀过程中 Zn 的腐蚀 

产物连接成片，形成钝化膜(腐蚀产物膜) [4] 。 

2.2  动电位极化曲线 

图 4 所示为各样品的动电位极化曲线。极化曲线 

显示电极电位和电流密度之间的关系，通常选用自腐 

蚀电位和自腐蚀电流作为判定材料耐腐蚀性的标 

准 [14] 。 根据电化学腐蚀原理， 材料的自腐蚀电位越高， 

自腐蚀电流密度越小，腐蚀速率越慢，即耐蚀性能越 

好 [15] 。
从极化曲线测得特征参数自腐蚀电位  φcorr、自腐 

蚀电流密度 lg Jcorr、钝化临界电流密度 lg Jcr、维钝电 

流密度 lg Jp，其具体数值如表 4所列。由表 4可知， 

样品耐腐蚀性能由优到劣的顺序为试样 3、试样 2、试 

样 1、未处理样品。由图 4 可以看出，各曲线的相对 

位置按未处理和  HIP  温度升高的顺序而向右下方移 

动，说明经 HIP处理后耐腐蚀性能有所提高。从极化 

曲线的位置和形态上看，200℃、1 h、60 MPa HIP处 

理对涂层耐腐蚀性能影响较小；250℃、1 h、100 MPa 
HIP处理和 300 ℃、1 h、150 MPa HIP处理对涂层耐 

腐蚀性能影响较大，从位置上看， 在相同极化电位下， 

腐蚀电流出现大幅度下降。从形态上看，未处理样品 

和 200 ℃、 1 h、 60 MPa HIP处理样品的极化曲线未出 

现钝化平台，极化电流密度随极化电位的增大而快速 

上升，当极化电位达到−0.75 V附近时， 极化电流密度 

上升速度减缓。250 ℃、1  h、100  MPa  HIP 处理和 
300 ℃、1.5 h、150 MPa HIP处理样品的极化曲线在 
−0.7 V附近出现转折点，极化电流密度开始下降进而 

趋于平缓，出现了钝化现象，这与  HIP  处理改变了 
Al­Zn­Si涂层的组织结构和化学成分密切相关。
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图 4  样品的动电位极化曲线 

Fig. 4  Potentiodynamic polarization curves of samples 

表 4  Zn­Al­Si涂层在 NaCl溶液中的极化曲线特征值 

Table  4  Characteristic  value  of  Zn­Al­Si  coating’s 

polarization curve in NaCl solution 

Sample 
No. 

φcorr/ 
V 

Jcorr/ 
(A∙cm −2 ) 

Jcr/ 
(A∙cm −2 ) 

Jp/ 
(A∙cm −2 ) 

Untreated 
sample 

−0.946  1.75×10 −8  −  − 

1  −0.900  0.25×10 −8  −  − 

2  −8.883  0.09×10 −8  1.58×10 −5  5.01×10 −6 

3  −0.858  0.07×10 −8  1.25×10 −5  3.97×10 −6 

2.3  盐水(3.5%NaCl)全浸实验 

图 5所示为 Al­Zn­Si涂层在 3.5% NaCl水溶液中 

的腐蚀增益曲线。从图 5中可以看出，腐蚀增益曲线 

的相对位置按未处理和HIP温度升高的顺序而向下方 

移动。说明经 HIP处理后，样品在盐水中的腐蚀程度 

下降，耐腐蚀性能提高，这与极化曲线的分析结果一 

致。从曲线变化趋势看，未处理样品和经 200℃、1 h、 
60 MPa HIP处理样品在浸泡大约 20 d后， 质量增益曲 

线的斜率开始下降，这可能是因为 Al­Zn­Si合金涂层 

的腐蚀产物(碱式碳酸锌铝水合物等)逐渐积附在样品 

表面，这些碱式碳酸锌铝水合物难溶于水，覆盖在涂 

层表面或沉积在涂层孔隙处，阻碍氧原子、水分子的 

渗透和腐蚀介质中活性粒子的电荷传递 [16−18] ，使腐蚀 

电阻增大，腐蚀速率下降，但是两者一直处于腐蚀质 

量增加的状态， 说明未处理样品和 200℃、 1 h、 60 MPa 
HIP 处理样品没有产生钝化现象，这在动电位极化曲 

线的分析已经证实。经 250℃、1 h、100 MPa HIP处 

理和经 300 ℃、1.5 h、150 MPa HIP处理样品在腐蚀 

初始阶段速率与未处理样品相近，在腐蚀大约 25 d后 

质量增加速率开始下降，并趋于平缓。这是因为发生 

了钝化现象，这已在极化曲线的分析中得到证实，钝 

化膜产生了屏蔽作用，阻碍了涂层进一步腐蚀。 

图 5  Zn­Al­Si涂层在 3.5% NaCl溶液中的腐蚀增益曲线 

Fig.  5  Corrosion  mass  gain  curves  of  Zn­Al­Si  coating  in 

3.5%NaCl solution 

2.4  腐蚀形貌与产物 

在 3.5% NaCl水溶液中浸泡 30 d后的未处理样品 

和 300 ℃、1 h、150 MPa HIP处理样品的截面腐蚀形 

貌如图 6所示。 图 6(a)所示为未处理样品的腐蚀形貌。 

由图 6(a)可以发现，截面分布着暗灰色块状组织，块状 

组织与明亮部分分离，之间存在微裂纹。对图 6(c)所示 

暗灰色区域进行能谱分析，结果如图  6(d)所示。由图 
6(d)可知，除了 Zn、Al和 Si元素外，还出现了 C和 O 
等元素，表明暗灰色块状组织为腐蚀产物，锌在腐蚀 

介质中起化学反应生成不溶性的碱式氧化锌及碱式碳 

酸锌等腐蚀产物 [19−20] ，这些腐蚀产物填补到涂层的部 

分孔隙，对延缓涂层的腐蚀起到一定的作用 [21−22] 。腐 

蚀通过孔隙深入到涂层内部，孔隙处腐蚀加剧，拓展 

延伸形成微裂纹， 其腐蚀模型为闭塞电池腐蚀。 图 6(b) 
所示为经 300℃、1 h、150 MPa HIP处理样品的腐蚀 

形貌，相比未处理样品，组织内部未发现明显孔隙和 

裂纹，说明经 HIP处理的 Zn­Al­Si合金涂层在盐水全 

浸环境中腐蚀未深入到涂层内部，腐蚀过程只在表面 

进行。这是因为经 HIP 处理后，Zn­Al­Si 合金涂层的 

孔隙基本消除，腐蚀过程中没有腐蚀通道，涂层内部 

未发生孔蚀和缝隙腐蚀，耐腐蚀性能大幅度提高。 

2.5  HIP  处理对  Al­Zn­Si  涂层耐腐蚀性能的影响 

机理 
1) Al­Zn­Si涂层处于盐水全浸环境中时，腐蚀产
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图 6  截面微观腐蚀形貌及 EDS能谱分析 

Fig.  6  Cross section corrosion morphologies((a),  (b),  (c)) and EDS analysis:  (a) Untreated sample;  (b),  (c) Treated samples;  (d) 

EDS analysis of signed zone shown in Fig. 6(c) 

物在转化过程中被周围的铝相所包围，形成遮挡层 [4] ， 

起到一定的屏蔽作用，延缓涂层腐蚀，但腐蚀介质相 

对静止状态和涂层的孔隙结构，导致涂层发生闭塞电 

池腐蚀 [23] 。图 7所示为 Al­Zn­Si涂层闭塞电池腐蚀模 

型示意图。如图 7所示，由于腐蚀产物的覆盖，孔隙 

内外形成氧浓差，外部介质相对富氧，内部介质相对 

贫氧。 耗氧阴极反应在外部进行： 2H2O+O2+4e=4OH − ； 

阳极反应在内部进行：Zn=Zn 2+ +2e、Al=Al 3+ +3e。由 

于闭塞区内产生过多金属阳离子，在电场作用下，外 

部  Cl − 迁移到孔隙内部，同时金属离子发生水解： 

Zn 2+ +2H2O→Zn(OH)2+2H + ； Al 3+ +2H2O→Al(OH)3+3H + ， 

使得 H + 浓度增加，pH 值下降，闭塞区内 Cl − 及 H + 促 

进金属的溶解，又使 Cl − 迁移增加， pH值进一步降低， 

产生自催化效应 [24] ，介质重力的影响使孔隙不断向深 

处发展。涂层孔隙和裂纹的腐蚀拓展、热喷涂涂层表 

面的不平整结构和  Cl − 的破坏穿透腐蚀产物层三重因 

素导致Al­Zn­Si合金涂层表面不能形成完整致密的腐 

蚀产物膜而形成钝化现象。 

图 7  Zn­Al­Si涂层闭塞电池腐蚀模型示意图 

Fig. 7  Schematic diagram of occluded cell corrosion model of 

Zn­Al­Si coating 

2) 采用热等静压技术对 Al­Zn­Si涂层进行处理， 

使得表面组织变得平整，有利于生成的腐蚀产物连接 

成完整的钝化膜；合金涂层 Zn 元素均匀分布，Zn 的 

腐蚀产物能够很快地相互连接成完整的遮挡层 [4] ，产 

生钝化现象；基本消除涂层内部孔隙结构，避免孔隙
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处发生闭塞电池腐蚀，降低了腐蚀电流，且有利钝化 

现象的产生，提高了涂层的抗腐蚀性。 

3  结论 

1) 采用 HIP (200 ℃、1 h、60 MPa)、HIP(250℃、 
1 h、100 MPa)和  HIP(300 ℃、1 h、150 MPa)对电弧 

喷涂 Zn­Al­Si合金涂层进行处理，降低了涂层的孔隙 

率，随着处理温度的升高和压强的增大，孔隙率呈下 

降趋势。当采用 300℃、1 h、150 MPa HIP处理涂层 

时，孔隙率仅为  1.56%，较原始涂层的孔隙率下降了 
87.15%，孔隙基本消除；300 ℃、1 h、150 MPa HIP 
处理将 Zn­Al­Si涂层表面堆垛层状结构转变为致密平 

整结构，提高了涂层表面质量。 
2) 未经 HIP 处理的电弧喷涂 Zn­Al­Si 合金涂层 

在  3.5%NaCl 溶液中发生孔隙腐蚀，降低了涂层的防 

护性能。孔隙和裂纹的腐蚀拓展、热喷涂涂层表面的 

不平整结构和  Cl − 的破坏穿透作用，三重因素导致 
Al­Zn­Si 合金涂层表面不能形成完整致密的腐蚀产物 

膜而产生钝化现象。 
3) 300 ℃、1 h、150 MPa HIP处理降低了涂层腐 

蚀电流密度，涂层的抗腐蚀性能大幅度提高。HIP 处 

理改善了涂层的表面结构，促进  Al、Zn 元素整体上 

的均匀分布(其中 Al元素在局部发生选择分布)，获得 

致密的内部结构是弧喷涂 Zn­Al­Si合金涂层产生钝化 

现象的重要因素。 
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