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稀土 Nd 对 Zn-5%Al 合金显微组织和 
耐蚀性的影响 
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摘  要：采用扫描电镜(SEM)、能谱(EDS)和 X 射线衍射(XRD)研究 Nd 对 Zn-5%Al 合金显微组织的影响，采用电

化学极化曲线和中性盐雾试验(NSS)研究不同 Nd 含量对 Zn-5%Al 合金耐蚀性的影响。结果表明：添加稀土 Nd 有

效抑制初生 η-Zn 相的生长，显著增加共晶组织比例且组织致密；适量添加稀土 Nd，有助于减小共晶组织层片间

距。Nd 易与 Zn 形成 Nd2Zn17 化合物富集在合金底表面，降低 Nd 的有效含量，减弱 Nd 的作用。Zn-5%Al 合金耐

蚀性随着 Nd 含量变化而变化，当 Nd 含量为 0.06%时，合金的耐蚀性最好。 
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钢铁在使用过程中易与周围环境介质发生化学和

电化学腐蚀，造成功能失效[1]。采用热浸镀锌技术能

简单、有效的提高钢铁材料的耐腐蚀性能[2]。随着现

代工业的发展，大气中腐蚀性气体(SO2、NO2等)浓度

升高，对热浸镀锌层的防护效果提出了更高的要求。

通过向锌浴中添加合金元素获得合金镀层能进一步提

高镀层的耐蚀性和表观质量，其中 Al 是锌浴中最常添

加的合金元素，获得的 Zn-Al 合金镀层具有镀层薄、

耐蚀性好、附着力强及成本低等优点而得到广泛应    
用[3−6]。然而 Al 的添加增大了锌浴的表面张力，润湿

性变差，同时降低了锌浴的流动性，导致浸镀时易产

生针孔裸露点和表面小皱纹等缺陷[7]。 
针对上述问题，国际铅锌研究组织于 20 世纪 80

年代研发出一种高耐腐蚀性 Galfan 镀层，它是在

Zn-5%Al(质量分数，下同)共晶合金中加入了微量的稀

土金属(La 和 Ce)。其中稀土的加入能有效改善锌浴的

流动性，使镀层减薄，减少镀层漏镀缺陷，增强耐腐

蚀性[8−10]。目前，有关稀土对 Zn-Al 合金的性能影响

的研究工作大部分集中于 La、Ce 及其混合稀       
土[8, 11−15]。有研究表明[16]，稀土 Nd 可促进 Al 的优先

氧化，形成的 Al2O3 膜具保护性可阻碍氧化的进一步

发生，抑制 Zn 的氧化。本文作者采用在 Zn-5%Al 共
晶合金中添加不同含量的单一稀土 Nd，研究稀土 Nd

对 Zn-5%Al 合金凝固组织及耐蚀性的影响。 
 

1  实验 

 
实验所用材料为高纯 Zn(≥99.995%)、电解 Al  

( ≥ 99.997%) 和纯 Nd( ≥ 99.9%) 。采用混溶法在

SG2-1.5-6 型电阻炉中进行 Zn-5%Al-xNd合金的熔炼，

坩埚为高纯石墨坩埚。为解决 Al 的偏析和 Nd 的易烧

损等问题，按表 1 所列成分和工艺预先在熔盐覆盖的

保护下熔炼 Zn-Al 中间合金和 Al-Nd 中间合金。 
在熔融锌铝合金浴中分别添加 Al-Nd 中间合金、

纯铝或纯锌来制备 Al 含量为 5%，Nd 含量分别为 0、
0.03%、0.06%、0.09%和 0.12%的 Zn-5%Al-xNd 合金。

制备工艺为：取适量 Zn-Al 合金放入高纯石墨坩埚中，

然后放入温度为 680 ℃的电阻炉中，整个熔炼过程通

氩气保护；待 Zn-Al 合金熔化后按试验配比添加其它

合金并用石英棒压入合金浴中，搅拌直至熔化，降温

至 450 ℃保温 5 h 后炉冷。其中炉冷的温度−时间曲线

如图 1 所示，通过对冷却曲线的拟合得到冷却速率为

0.028 ℃/s。图 2 为 Zn-5%Al 合金试样的取样示意图，

取图 2 所示的试样中部研究稀土 Nd 对 Zn-5%Al 合金

显微组织和耐蚀性的影响；对图中试样上、中、底及 
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表 1  试验用中间合金的配置 

Table 1  Treatment parameters of master alloys for experiments 

Intermediate 

alloy 

Nominal 

composition 
Treatment process 

Actual 

composition 
Balance 

Zn-Al 5Al Melting for 30 min at 700 ℃ and holding for 5 h at 450 ℃ 4.7 Zn 

Al-Nd 15Nd Melting for 30 min at 730 ℃ and holding for 8 h at 800 ℃ 13.95 Al 

 
 

 
图 1  Zn-5%Al 合金炉冷时的冷却曲线 

Fig. 1  Furnace cooling curves in solidification experiments of 

Zn-5%Al alloys 

 

 
图 2  Zn-5%Al 合金试样的取样示意图 

Fig. 2  Schematic illustration of sampling of Zn-5%Al alloy 

sample 

 
底表面试样进行 Al、Nd 在合金锭中偏析的研究。 

采用 JSM−6510 型扫描电子显微镜(SEM)观察合

金的显微组织特征，并结合 INCAPentaFETx3 型能谱

仪(EDS)对组织进行定量和定性分析。采用 Philips X 
pert pro M型 X 射线衍射仪分析 Zn-5%Al-xNd合金的

主要物相组成，扫描速度为 4(°)/min，扫描的 2θ角度

范围是 10°~90°。 
通过 CHI660E 电化学工作站测试合金的塔菲尔

极化曲线，采用三电极体系，工作电极为有效面积    
1 cm2 的 Zn-5%Al-xNd 合金试样，辅助电极为面积   

10 cm2的铂片，参比电极采用饱和甘汞电极(SCE)。试

样在 25 ℃下浸泡于不除气的 3.5%NaCl 溶液中，待开

路电位稳定后进行测试(扫描速率为 1 mV/s，开路电位

测量区间−0.8 V~−1.2 V)。 
采 用 LYW−025N 型 盐 雾 腐 蚀 试 验 箱 对

Zn-5%Al-xNd 合金试样进行中性盐雾试验(NSS)。按照

GB/T6461−2002《金属基体上金属和其他无机覆盖层

经腐蚀试验后的试样和试件的评级》对中性盐雾试验

的试样进行评价。腐蚀介质为 5%NaCl 溶液(质量分

数)，pH 为 6.5~7.2，喷箱内温度为(35±2) ℃，80 cm2

沉降量为 2 mL/h，试样与垂直方向成 30°放置，连续

喷雾 8 h 后，通过对喷雾后试样表面产生腐蚀的面积

(3 个试样的平均值)来评价试样的耐腐蚀性能。腐蚀面

积通过网格法确定，即在与试样同等大小的透明塑料

板上依据经纬方向将其均匀割分成 100小格(10×10)，
再将其覆在腐蚀试样上，将出现腐蚀的小格数除以

100 即可得到产生腐蚀的面积。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  Nd 对 Zn-5%Al 合金显微组织的影响 
2.1.1  Nd 含量对 Zn-5%Al 合金显微组织的影响 

图 3 所示为不同 Nd 含量的 Zn-5%Al 合金锭中部

位置的背散射电子(BSE)图。由图 3(a)可见，Zn-5%Al
合金组织由初生 η-Zn 相和 (α+η)共晶组织组成。添加

0.03%Nd 后，初生 η-Zn 相数量减少且尺寸变小，此时

组织由少量初生 η-Zn 相、细密共晶组织及疏松共晶组

织构成(见图 3(b))。随着 Nd 含量的增加，初生 η-Zn
相消失，合金组织为细密的共晶组织(见图 3(c)~(f))。 

在凝固过程中，由于冷速未能满足平衡凝固条件

且存在偏析使成分偏离共晶成分，故在此条件下，

Zn-5%Al 共晶成分合金组织中出现了初生 η-Zn 相，这

与杨廷志等[17]的研究结果类似。添加稀土 Nd 后，由

于 Nd 在 Al、Zn 中的固溶度非常小，在共晶温度时

Nd 在 Al 中的固溶度小于 0.008%(摩尔分数)[18]，Nd
在 Zn 中几乎不固溶[19]。因此，Nd 容易与合金浴中各

元素形成稳定的化合物，可作为异质晶核，提高形核 
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图 3  不同 Nd 含量的 Zn-5%Al 合金炉冷组织背散射像(BSE) 

Fig. 3  Backscattered electron images of Zn-5%Al alloys with different Nd contents: (a) Without Nd; (b) 0.03%Nd; (c) 0.06%Nd; (d) 

0.09%Nd; (e) 0.12%Nd; (f) Higher magnification of (e) 

 
率[20]，也可以阻止后期凝固和冷却时的晶粒长大，增

加共晶组织数量；未成为异质晶核的稀土 Nd，将会在

结晶前沿富集，形成成分过冷，阻碍初生晶粒的生长，

促进 α(Al)的形核，从而达到细化晶粒的效果[21−24]；

此外，从结晶动力学角度考虑，添加稀土金属可有效

降低 Zn-Al 合金浴的表面张力、降低非均匀形核所需

的形核功和减小临界晶核半径，提高形核率，从而细

化晶粒[13]。所以添加 Nd 有助于抑制初生 η-Zn 相生长

和促进 α(Al)的形核，提高合金中共晶组织比例。 
为观察稀土 Nd 对共晶组织层片间距的影响，在

100 倍观察所得的图 3(a)~(e)试样进一步提高至 2000
倍下观察其共晶组织。采用如图 3(f)所示的方法对试

样中典型的共晶组织进行层片间距的测量，其中每种

试样选取 20 个点进行测量，结果取平均值。图 4 所示

为添加不同 Nd 含量对 Zn-5%Al-xNd 合金共晶层片间 

 

 
图 4  不同 Nd 含量的 Zn-5%Al 合金共晶组织的层片间距 

Fig. 4  Average size of lamellar spacing of Zn-5%Al 

alloys with different Nd contents 
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距的影响曲线。由图 4 可知，随着 Nd 含量的增加，

共晶组织的层片间距呈先增大后减小再增大的趋势。

当 Nd 含量较低时，主要起抑制初生 η-Zn 相生长的作

用，使锌均匀分布于共晶组织中，层片间距增大；随

着 Nd 含量增加，初生 η-Zn 相消失，由于 Nd 为表面

活性元素，凝固时 Nd 在固/液界面前沿富集，抑制层

片中 η-Zn 相生长，从而有效的减小层片间距。而 Nd
含量过高(≥0.06%)时，Nd 易与 Zn 形成稳定化合物，

在炉冷条件下这些化合物的形核与长大得到充分进

行，降低了 Nd 的有效含量， 减弱了 Nd 的细化作用，

共晶层片间距有所增加。故 Nd 含量在 0.06%时，合

金的组织最均匀，共晶层片间距最小。 
2.1.2  Nd和Al偏析对Zn-5%Al-0.06%Nd合金显微组

织的影响 
图5所示为Zn-5%Al-0.06%Nd合金锭不同部位的

组织形态。由图 5 可知，添加 Nd 后，合金锭的中部

和上部初生 η-Zn 相消失，基本都是共晶组织(见图 5(a)
和(b))；由于 Al 的密度小，凝固过程中发生比重偏析，

造成合金锭底部的成分处于亚共晶成分点，出现较多

的初生 η-Zn 相如图 5(c)所示。图 5(d)所示为合金锭底

部表层组织，此时组织除初生 η-Zn 相和共晶组织外，

还出现了颗粒物。EDS 分析颗粒物成分为 86.21%Zn 、
6.60%Nd 和 7.19%Al(摩尔分数)。 

图6所示为Zn-5%Al-0.06%Nd合金底表面组织的

XRD 谱。根据 XRD 分析结果可知，此颗粒物为

Nd2Zn17相。Nd 与 Al 或 Zn 元素的电负性差值决定了 

Nd 更易与其形成高熔点的化合物，Nd 与 Al 的电负性

差值为 0.47，而 Nd 与 Zn 的电负性差值为 0.51，故

Nd 易与 Zn 结合以粒状化合物形式析出。所以 Nd 的

添加不宜过多，否则易析出 Nd2Zn17 相并由于重力作

用沉降到底部，造成 Zn 和 Nd 的浪费。 
2.1.3  Nd 对 Zn-5%Al 合金的细化机理分析 

Zn-5%Al 合金中添加稀土 Nd 存在两种可能的晶

粒细化机制：一是 AlNd 相、ZnNd 相和稀土 Nd 有可

能作为异质晶核，增大形核率，达到细化组织的效果；

二是可能由于高熔点的含Nd相在凝固过程优先析出，

阻碍后期凝固和冷却时的晶粒长大，使合金组织细化。

从错配度的角度来判断 Nd 对 Zn-Al 合金的细化属于

哪种细化机制。新相在固体(衬底)上形核要满足的一

个重要条件就是低指数晶面的错配度要小于 15%。根

据 BRAMFITT[25]建立的二维点阵错配度模型，其计算

公式为： 
 

s

n

3
( ) s n
( )

1 n

[ ] cos [ ]1 100%
3 [ ]

i i
hkl
hkl i

i

d uvw d uvw
d uvw

θ
δ

=

⏐ − ⏐
= ×∑       (1) 

 
式中：(hkl)s 为基底的低指数晶面；(hkl)n 为晶核的低

指数晶面；[uvw]s为(hkl)s晶面上的低指数晶向；[uvw]n

为(hkl)n 晶面上的低指数晶向；d[uvw]s、d[uvw]n 为沿

[uvw]n晶向的原子间距；θ为[uvw]s和[uvw]n间的夹角。 
Zn-5%Al-xNd 合金中可作为异质晶核的主要有稀

土 Nd、Nd2Zn17和 Nd3Al11，其中 Nd 是六方结构，点

阵常数 a=0.3655 nm，c=1.1796 nm；Nd2Zn17是六方结 
 

 
图 5  Zn-5%Al-0.06%Nd 合金锭在不同区域组织分布 

Fig. 5  Microstructures of Zn-5%Al-0.06%Nd alloys in different regions: (a) Upper; (b) Middle; (c) Bottom; (d) Bottom surface 
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图 6  Zn-5%Al-0.06%Nd 合金底表面组织的 XRD 谱 

Fig. 6  XRD patterns of bottom surface of Zn-5%Al- 

0.06%Nd alloys 

 

构，点阵常数 a=0.9052 nm，c=1.3626 nm；Nd3Al11是

体心斜方结构，点阵常数 a=0.4359 nm，b=1.2924 nm，

c=1.0017 nm。而 Zn 是六方结构，点阵常数 a=0.26649 

nm，c=0.49468 nm；Al 是体心立方结构，点阵常数

a=0.40495 nm。 

根据公式可以计算出 Nd、Nd2Zn17 和 Nd3Al11 与

Al 和 Zn 间的错配度都大于 15%，因而这些相不能作

为 η-Zn 相和 α(Al)相的异质形核核心。可见，微量添

加稀土Nd对锌铝合金的细化作用主要是第二种机制。 

此外，根据凝固原理合金元素易在固/液界面前沿

发生偏析，而稀土元素在固/液界面前沿发生富集[26]。

在温度梯度为正和平衡分配系数小于 1 时，成分过冷

条件为： 
 

L

0L Δ
D
T

R
G

<                                   (2) 

 
000L0 /)1(Δ kkCmT −=                         (3) 

 
式中：GL 为界面前沿温度梯度，℃/m；DL 为扩散系

数，m2/s；R为凝固速度，m/s；mL为液相线斜率; C0

为合金成分；k0 为平衡分配系数；ΔT0 为合金液相线

与固相线温度差，℃。 

稀土 Nd 添加到 Zn-5%Al 合金中，由于 Nd 在 Al

中的固溶度大于在 Zn 中的固溶度，在凝固过程中，

受凝固时扩散动力学条件的限制聚集在固液界面前

沿，导致凝固前沿溶质浓度增加，扩散系数 DL减小，

ΔT0增大[27]，从而增大了合金的成分过冷，有利于α(Al)

的形核。图 7 所示为 Zn-5%Al-0.06%Nd 合金线扫描测

试结果。由图 7 可见，白亮的条状物为 Al 相，暗灰色

基底为 Zn 相。由 Nd 的线扫描谱线可以明显看出，

Nd 在 Al 相或 Zn 相内部均含量较低，Al/Zn 相界处产

生了富集。 
 

 
图 7  Zn-5%Al-0.06%Nd 合金线扫描测试结果 

Fig. 7  Element distribution of Zn-5%Al-0.06%Nd alloy by 

EDS line scanning technical 

 
2.2  Nd 对 Zn-5%Al 合金耐蚀性的影响 

图 8 所示为不同 Nd 含量的 Zn-5%Al 合金在

3.5%NaCl 溶液中的极化曲线。由图 8 可知，不同 Nd
含量的Zn-5%Al合金极化曲线的基本形状未发生明显

变化，说明电化学反应过程基本相同。但 Zn-5%Al 合
金中加入稀土 Nd 后，曲线阴极分支向电流密度减小

的方向移动，表明加入稀土 Nd 后，合金组织的均匀

化和细化使其电化学活性趋于一致，阴极反应过程受

到抑制，有利于合金耐蚀性的提高；同时，在阳极极

化过程中，添加稀土 Nd 后的合金更快的进入钝化区，

阻碍了腐蚀的进行，对合金起到了保护作用。 
表 2 所列为不同 Nd 含量的 Zn-5%Al 合金极化曲

线的拟合结果。其中 φcorr 为腐蚀电位，Jcorr 为腐蚀电 
 

 
图 8  不同 Nd 含量的 Zn-5%Al 合金在 3.5%NaCl 溶液中的

极化曲线 

Fig. 8  Polarization curves of Zn-5%Al alloys with different 

Nd contents in 3.5% NaCl solution 
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流密度，Rp 为极化电阻。φcorr 用于判断合金发生腐蚀

的容易程度，与腐蚀速率无必然关系，但可以通过 Jcorr

和 Rp 来判断腐蚀速率的大小。由表 2 中可知，随着

Nd 含量的增加，合金耐蚀性先增大后减小。未添加

Nd的Zn-5%Al合金，存在先析出相，组织不均匀， Jcorr

最大。当 Nd 含量大于 0.06%时，合金的耐腐蚀性变

差，这可能是由于合金中出现了 ZnNd 化合物，容易

产生局部电化学腐蚀，导致极化时 Jcorr 变大。而合金

中 Nd 含量为 0.06%时，合金具有最小的 Jcorr和最大的

Rp，表现出最好耐蚀性。由此可见，合金要达到较好

的耐腐蚀性，Nd 的添加量需控制在一定范围之内。 
 
表 2  不同 Nd 含量的 Zn-5%Al 合金的电化学极化曲线相关

参数 

Table 2 Electrochemical polarization parameters of Zn-5%Al 

alloys with different Nd contents 

Sample φcorr/V Rp/Ω Jcorr/(μA·cm−2)

Zn-5%Al alloy −1.115 4588 3.078 

Zn-5%Al-0.03%Nd alloy −1.144 8356 2.076 

Zn-5%Al-0.06%Nd alloy −1.143 9080 1.761 

Zn-5%Al-0.09%Nd alloy −1.163 7360 2.141 

Zn-5%Al-0.12%Nd alloy −1.132 7326 2.169 

 
图 9 所示为不同 Nd 含量的 Zn-5%Al 合金试样的

中性盐雾试验(NSS)结果。由图 9 可知，与 Zn-5%Al
合金相比，添加稀土 Nd 后的各试样腐蚀面积减小，

说明耐蚀性有所提高。随着 Nd 含量的增加，合金的

耐蚀性先增大后减小。特别是 Zn-5%Al-0.06%Nd 合金

的白锈面积最小，达到了最佳的耐蚀效果。稀土 Nd
的添加抑制了初生η-Zn相的生长和促进α(Al)的形核， 
 

 

图 9  不同 Nd 含量的 Zn-5%Al 合金的 NSS 结果 

Fig. 9  NSS results of Zn-5%Al alloys with different Nd 

contents 

使得共晶层片间距变小，获得的共晶组织更加致密均

匀。当 Nd 含量为 0.06%时，合金的组织为全共晶组

织，层片间距最小，因而组织的稳定性更好，在盐雾

腐蚀试验中表现最佳。NSS 的结果与电化学极化曲线

的结果一致，但 Zn-5%Al-xNd 合金的耐中性盐雾腐蚀

的能力并不高，这可能是由于在盐雾加速腐蚀试验过

程中，合金表面的氧化膜腐蚀破坏后无法及时修复  
所致。 
 

3  结论 
 

1) Zn-5%Al 合金中添加稀土 Nd 后，Nd 容易在

Zn/Al 相界面富集，有效地抑制了初生 η-Zn 相的生长

和促进 α(Al)的形核，使初生 η-Zn 相的数量和尺寸明

显减小。随着 Nd 含量增加，共晶组织层片间距呈先

增大后减小再增大的趋势。当稀土 Nd 添加量为 0.06%
时，合金组织最细密、层片间距最小。 

2) Al、Nd 在合金锭中易产生偏析，造成合金锭中

上部为共晶组织，下部会出现初生 η-Zn 相和 Nd2Zn17

化合物。 
3) 添加稀土Nd后的Zn-5%Al合金组织得到均匀

化和细化，随着 Nd 含量的增加，合金耐蚀性先增大

后减小。当合金中 Nd 含量为 0.06%时，耐蚀性最好。 
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Effect of Nd addition on microstructure and 
corrosion resistance of Zn-5%Al alloy 

 
CAO Zu-jun, KONG Gang, CHE Chun-shan 

 
(School of Materials Science and Engineering, South China University of Technology, Guangzhou 510640, China) 

 
Abstract: The effect of Nd addition on the microstructure of Zn-5%Al alloy was investigated by SEM, EDS, XRD, and 

the corrosion resistance of the alloy was studied by the polarization curves tests and NSS tests. The results show that the 

growth of the primary η-Zn phase can be effectively inhibited, and the compact eutectic structure of the alloy can be 

obtained due to the addition of Nd. The lamellar spacing of eutectic structure of the alloy with the optimal concentration 

of Nd can be decreased. Nd can be easy to react with Zn and form the intermetallic phase Nd2Zn17 particles in the alloy 

bath, which will reduce the effective content of element Nd in the alloy bath. The corrosion resistance of the Zn-5%Al 

alloy will be changed with Nd addition, and the best corrosion resistance of the alloy will be attained when Nd addition is 

0.06%. 
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