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Al 和 RE 对 ZnAl 合金镀层组织和耐蚀性的影响 

贺志荣，何 应，刘继拓，解 凯 

(陕西理工学院 材料科学与工程学院，汉中 723003) 

摘 要：采用烘干溶剂法在 Q235钢表面获得 Zn(0.02~5)%Al和 Zn5%Al0.05%RE(质量分数)合金镀层，用光学 

显微镜和扫描电镜观察合金镀层的宏观形貌和表面、断面组织形貌，用能谱仪分析合金镀层的合金元素分布，分 

别用中性盐雾实验和全浸腐蚀实验研究合金镀层的耐腐蚀性能。结果表明，锌浴中  Al 的质量分数为  0.02%时， 
ZnAl 合金镀层的光亮度最好，随着 Al 含量增加光亮度下降；ZnAl 基合金镀层中，从外层的η相到接近钢基体 

的Γ相中，Zn含量逐渐减少，Fe和 Al含量逐渐增加；随着镀浴中 Al含量增加，热浸镀 ZnAl合金镀层的腐蚀速 

率减小；添加稀土元素能提高 ZnAl合金镀层的耐腐蚀性能。 
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Effects of Al and RE on microstructure and 
corrosion resistance of ZnAl alloy coatings 
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Abstract: The hotdip galvanizing alloys of Zn(0.02−5)%Al and Zn5%Al0.05%RE (mass fraction) were obtained on 
the  surface  of  Q235  steel  by  solvent  drying  method.  The  macroscopic  morphology,  the  surface  and  section 
microstructures of the alloy coatings were observed by optical microscopy and SEM. The element distribution in the alloy 

coatings  was  analyzed  by  energy  disperse  spectroscopy,  and  the  corrosion  resistance  of  the  alloy  coatings  was 
investigated by  the neutral  salt  spray  test and  full  immersion corrosion, respectively. The results show that  the  coating 

lightness is excellent when the Al content is 0.02% (mass fraction), and the coating lightness declines with increasing the 
Al content. The Zn content reduces and the Fe and Al contents increase gradually in the outer η phase and Γ phase close 

to the steel substrate. The corrosion rate of the hotdip galvanizing ZnAl alloy coating decreases with increasing the Al 
content  in  ZnAl  alloy  bath. The  corrosion  resistance  can be  enhanced with  the  addition  of  rare  earth  elements  in  the 

ZnAl alloy bath. 
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金属的腐蚀现象遍及国民经济和国防建设的各个 

领域，危害十分严重，给社会造成巨大损失。热浸镀 

锌技术是目前世界上最基本、使用最广泛的钢材防腐 

蚀方法 [1−2] 。ZnAl合金是一种防腐蚀材料，主要用作 

钢铁制品表面的防腐蚀镀层，与纯锌和纯铝镀层相比 

较，ZnAl 合金镀层具有粘附性强、耐磨性和抗腐蚀 

性好、成本低等特点，是理想的热镀层保护材料，具 

有广泛的用途。在热浸镀  ZnAl  合金中  Al  含量在 
0.005%~0.020%范围内时，能明显改善锌液的流动性， 

增加镀层表面的光亮性，减少锌浴表面的氧化量，降 
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低锌灰和锌渣的生成量，但是对镀层的组织结构和耐 

蚀性能影响不大，且使用这种合金热镀时，不需要改 

变传统的热镀锌工艺。当  Al 含量大于  0.15%时，Al 
会在 Zn/Fe界面形成一层连续 Fe2A15，抑制 FeZn 合 

金相的形成，进而减薄了合金镀层的厚度，但这种抑 

制作用非常短暂， 作用效果有限。 当锌浴中的 Al含量 

超过 0.06%后， 锌浴中的 Al会与传统助镀剂中的氯化 

锌和氯化铵发生反应，引起助镀剂失效而造成漏镀， 

这一问题使Al含量大于 0.15%的 ZnAl合金在工业上 

的应用受到了限制 [3] 。除  Al 外，添加稀土  RE [4−6] 、 
Ni [7−8] 等合金元素亦能提高热浸镀锌合金镀层的耐蚀 

性能，Galfan(ZnAlRE)合金为其典型代表，该合金镀 

层具有较强的阴极保护作用，其耐蚀性能为传统镀锌 

涂层的 2~3倍 [9] 。目前，对 ZnAl和 ZnAlRE合金镀 

层的成分、组织和性能的研究尚不充分，为了开发外 

观漂亮、性能优异的 ZnAl 基热浸镀合金镀层，深入 

研究合金成分和热浸镀工艺对镀层组织和性能的影响 

具有重要意义。本文作者拟采用溶剂烘干法制备不同 
Al  含量的热浸镀  Zn(0.02~5)%Al  合金镀层和 
Zn5%Al0.05%RE合金镀层，用光学显微镜、扫描电 

镜和能谱仪观察分析合金镀层的表面和截面组织及元 

素分布，用盐雾试验箱和全浸腐蚀实验方法研究  Al 
含量和添加稀土对锌铝合金镀层形貌、组织和耐腐蚀 

性能的影响。 

1  实验 

1.1  试样制备 

用  Q235 钢作为热浸镀基体材料，其化学成分为 
Mn 0.12~0.2，Si 0.30~0.7，S 0.2~0.3，P＜0.045，余量 
Fe(质量分数，%)，试样尺寸为  30  mm×30  mm×3 
mm。对钢基体试样进行侧面钻吊挂孔，打磨去除表 

面氧化皮，获得平整光滑的表面。在石墨坩埚中用先 

熔化纯锌锭再熔化纯铝排或含 10%稀土的稀土铝中间 

合 金 的 方 法 配 制  ZnAl  合 金 镀 浴 ， 成 分 为 
ZnxAl(x=0.02% ，  0.5% ，  5% ， 质 量 分 数  ) 和 
Zn5%Al0.05%RE，以下分别简写为  Zn0.02Al、 
Zn0.5Al、Zn5Al和 Zn5Al0.05RE。 

热浸镀合金镀层制备过程如下：钢铁基体→碱洗 

除油→水洗→酸洗除锈→水洗→电解活化助镀→干燥 
→浸镀液→冷却。其中，碱洗试剂为 10%NaOH(质量 

分数)溶液，时间为 3 min，酸洗试剂为 5%HCl(质量分 

数)溶液，时间为 30 s。电解活化助镀的电流为 0.5 A、 

时间为 2  min，助镀后烘干温度为 120 ℃，时间为 8 

min。将盛有锌铝熔池合金的石墨坩埚置于电阻炉中 

加热熔化，将数显温度表的插探针插入锌铝合金熔池 

监测熔池温度， 浸镀温度为 450℃， 浸镀时间为 1 min， 

热浸镀后将试样匀速提出，迅速水淬。 

1.2  镀层的成分与组织分析 

用酒精对样品表面进行超声波清洗 10 min，再用 

蒸馏水冲洗干净后吹干。用照相机记录热浸镀样品的 

宏观形貌； 用 EPIPHOT TME200型倒置金相显微镜分 

析镀层表面的组织形态；将试样锯成 10 mm×10 mm 
小块，经磨平、抛光后用 2%(体积分数)硝酸酒精腐蚀 

数秒，用蒸馏水冲洗干净后滴上酒精吹干，用 
JSM−6390LV 扫描电镜(SEM)分析镀层断面的显微组 

织；用 JSM−6700F 场发射 SEM 及其附带的高性能 X 
射线能谱仪(EDS)分析合金镀层断面的组织和合金元 

素分布。 

1.3  耐腐蚀性能测定 

用 FQY015 型气流式中性盐雾试验箱测定镀层的 

耐腐蚀性能，腐蚀液为 5%NaCl(质量分数)，pH 值为 
6.5~7.2，实验时盐雾箱内温度控制在  35 ℃左右，周 

期性喷雾 288 h。先后用自来水、蒸馏水、饱和醋酸铵 

溶液、酒精清洗样品，再晾干、称量，最后计算腐蚀 

速率 [10] 。全浸腐蚀实验法是将试样完全浸入 
5%Na2SO4(质量分数)溶液， 试样在 35℃保温 120 h 后 

取出，经上述清洗、晾干、称量等程序后计算腐蚀速 

率。每个成分的合金镀层进行 3组腐蚀试验，计算出 

平均腐蚀速率。 

2  结果与分析 

2.1  镀层的宏观形貌 
ZnAl和 ZnAlRE合金镀层的宏观形貌如图 1所 

示。可以看出，当 Al的加入量为 0.02%时镀层的光亮 

性最好(见图 1(a))，Al含量为 0.5%时镀层的光亮性下 

降(见图  1(b))，Zn5Al 合金镀层的光亮性最差(见图 
1(c))，在 Zn5Al 合金中添加 0.05%RE 后，合金镀层 

的光亮性得到改善(见图 1(d))。 

在锌液中加入 0.005%~0.02%的 Al 后，锌浴中的 
Al 被选择性氧化而使表面形成一层连续的 Al2O3 膜， 

使锌浴表面很难被氧化从而获得较为光亮的镀层 [3] 。 

同时，镀层表面也由于  Al 的存在形成了一层  Al2O3 

保护膜，对锌层提供了一个物理保护层，阻止了锌被 

空气氧化，有利于保持锌的金属光泽 [11] 。当  Al 的加



中国有色金属学报  2014 年 8 月 2022 

入量为  5%时，锌浴成分接近共晶成分，凝固过程中 

镀层表面会形成较厚的连续氧化铝覆盖层或富铝浮渣 
Fe2Al5Znx 等 [12] ，从而使镀层变得灰暗，光亮性显著下 

降。 

此外，本文作者在研究浸镀  Zn5Al  和  Zn5Al 
0.05RE时发现，Zn5Al锌浴表面较粘稠、锌浴流动阻 

力较大， 而 Zn5Al0.05RE合金镀层试样提出镀浴时， 

图 1  Zn0.02Al, Zn0.5Al, Zn5Al和 Zn5Al0.05RE合金镀 

层的宏观形貌 
Fig. 1  Macroscopic morphologies of Zn0.02Al (a), Zn0.5Al 
(b), Zn5Al (c) and Zn5Al0.05RE (d) alloy coatings 

镀浴流动性较好，试样底部镀层的平整度和锌灰附着 

程度明显得到改善， 这表明 RE能提高锌浴的流动性， 

降低锌浴的润湿角和表面张力，使合金镀层表面的光 

亮性明显提高。 

2.2  镀层表面的显微组织 

实验用ZnAl和ZnAlRE合金镀层表面的显微组 

织如图 2所示。由图 2可知，随 Al含量增加，镀层晶 

粒先细化后粗化，Zn0.5Al合金镀层的晶粒最细(见图 
2(b))。晶粒越细，单位体积内晶粒越多，形变时同样 

的形变量可分散到更多的晶粒中，产生较均匀的形变 

而不会造成局部应力集中， 裂纹不会过早产生与发展， 

故 Zn0.5Al合金镀层的强度和塑韧性会提高。此外， 

由图 2还可看出，随 Al含量增加，镀层的亮度降低， 
Zn5Al合金镀层的亮度最低。 比较图 2(c)和 2(d)可知， 

加入稀土元素可使合金镀层的组织细化、均匀化，并 

使合金镀层的亮度有所提高。 

2.3  镀层断面的显微组织 

图 3所示为ZnAl和ZnAlRE合金镀层断面的显 

微组织。由图 3可以看出，随 Al含量增加，ZnAl合 

金镀层的密度增加，镀层的厚度先减小后增加， 

图 2  Zn0.02Al, Zn0.5Al, Zn5Al和 Zn5Al0.05RE合金镀层表面的显微组织 

Fig. 2  Surface microstructures of Zn0.02Al (a), Zn0.5Al (b), Zn5Al (c) and Zn5Al0.05RE (d) alloy coatings
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图 3  Zn0.02Al, Zn0.5Al, Zn5Al和 Zn5Al0.05RE合金镀层断面的显微组织 

Fig. 3  Section microstructures of Zn0.02Al (a), Zn0.5Al (b), Zn5Al (c) and Zn5Al0.05RE (d) alloy coatings 

Zn0.5Al 合金镀层的厚度最薄；厚而疏松的 ζ 相明显 

减薄，与之相邻的 δ 相有所增厚并使镀层与钢基体的 

结合力增强，而镀层密度的提高有助于其耐腐蚀性能 

的增强。由图 3(d)可以看出，添加稀土元素后，合金 

镀层的厚度虽然变薄，但密度大幅度提高，对外界水、 

大气和杂质的阻挡作用增强，有效地降低了晶间腐蚀 

倾向，这正是稀土提高镀层耐腐蚀性能的原因。 

2.4  镀层断面的合金元素分布 

图 4和 5所示分别为 Zn5Al和 Zn5Al0.05RE合 

金镀层断面组织中合金元素的分布状况。 其中， 图 4(a) 
和 5(a)所示为其镀层截面的微观形貌，图 4(b)和 5(b) 
所示分别为其镀层主要元素的能谱，扫描方向从 A到 
B。由图 4可知，镀层组织比较致密，镀层由富 Al相 

和富 Zn相交错的层状共晶组织构成中间层和最外层， 

镀层的内层和基体层由  Fe、Zn、Al  互扩散形成 
FeAlZn 金属间化合物构成。由图 5 可见，镀层明显 

分为  3  层，镀层的内层由  FeAl  相金属间化合物 
(Fe2Al5)的齿状合金层构成；镀层的外层由富 Al 和富 
Zn 的共晶组织构成；微量 RE元素因在仪器测量最低 

限度之外而未检测到，故镀层成分主要由  Al、Fe 和 
Zn 组成。 

图 4  Zn5Al合金镀层的 SEM形貌及主要元素线扫描结果 

Fig. 4  SEM morphology(a) and line scanning results(b) of Zn, 

Fe, Al elements in Zn5Al alloy coating
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图 5  Zn5Al0.05RE合金镀层的 SEM形貌及主要元素线扫 

描结果 

Fig. 5  SEM morphology and line scanning results of Zn, Fe, 

Al elements in Zn5Al0.05RE alloy coating 

在图 4(a)、 5(a)所示镀层截面中选取点 1~9进行元 

素扫描分析，其微区主要成分如表 1所示，可以看出， 

按照从镀层的表层到内层的顺序，Zn含量逐渐减少， 
Fe和 Al含量逐渐增加。Al与 Fe的亲和力强， 在热镀 

时 FeAl金属间化合物将优先于 FeZn 金属间化合物 

表 1  图 4和 5合金镀层中主要元素分布的能谱分析结果 

Table 1  EDS analysis  results of main element distribution in 

alloy coating shown in Figs. 4 and 5 

Position No.  w(Zn)/%  w(Fe)/%  w(Al)/% 

1  −  100  − 

2  75.33  2.48  22.19 

3  77.85  1.80  20.35 

4  79.94  1.59  18.47 

5  84.37  0.41  15.22 

6  93.77  0.71  5.52 

7  91.87  2.31  5.82 

8  89.67  3.66  6.67 

9  −  100  − 

在基体表面生成。FeAl 金属间化合物的优先生成对 

脆的  FeZn  层有抑制作用，从而使镀层减薄，并且 
FeAl 金属间化合物不容易参与阳极的溶解过程，较 

大程度地降低了 Fe的危害 [13] 。 

2.5  镀层的耐腐蚀性能 

图  6 所示为  4 种合金镀层在中性盐雾实验(见图 
6(a))和全浸腐蚀实验(见图 6(b))条件下的腐蚀速率。 由 

图 6可以看出，随着 Al含量的增加，镀层的腐蚀速率 

减小；在 5%Al(质量分数)锌浴中加入稀土元素镀层的 

耐腐蚀性能得到显著提高。其原因可能如下：1) 锌铝 

合金镀层的腐蚀主要是晶界腐蚀。如果将稀土元素加 

入锌铝合金浴中，由于稀土在铝中的溶解度大于在纯 

锌中的溶解度，故镀层急速冷却时，稀土有限富集在 

铝相中，提高了富铝相的电极电位，减小了各相的微 

电池作用，从而提高了晶界腐蚀的抗力 [14] 。2) 稀土元 

素具有净化晶界的作用，可抑制合金的晶间腐蚀 [13] 。 

图 6  不同合金镀层在不同腐蚀条件下的腐蚀速率 

Fig.  6  Corrosion  rates  of  different  alloy  coatings  under 

different  corrosion  conditions:  (a)  Neutral  salt  spray  test;  (b) 

Full immersion corrosion test
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3  结论 

1) 锌浴中 Al的质量分数为 0.02%时， ZnAl合金 

镀层的光亮度最好，随着 Al含量的增加光亮度下降。 
2)  ZnAl 基合金镀层中，从外层的 η 相到接近钢 

基体处的 Γ相，Zn 含量逐渐减少，Fe和 Al含量逐渐 

增加。

3) 随着镀浴中 Al 含量增加，热浸镀 ZnAl 合金 

镀层的腐蚀速率减小。添加稀土元素能提高 ZnAl 合 

金镀层的耐腐蚀性能。 
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