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热浸镀锌铝的界面反应机理 
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摘 要：通过热浸镀和扩散偶试验研究铁基与  4  种锌铝熔池成分合金  Zn­0.2%Al、Zn­5%Al、Zn­25%Al、 
Zn­55%Al(质量分数)之间的界面反应过程， 提出热浸镀锌铝中扩散通道移动对合金层形成的控制机理。 结果表明： 

热浸镀(扩散偶)初期， 扩散通道均沿两相区共轭线(tie­line)穿过熔池成分液相与对应的 Fe­Al化合物构成的两相区， 

铁基表面优先形成对应的  Fe­Al 化合物的连续层状组织。随着热浸镀(扩散)时间的延长，扩散通道具有逐渐向两 

扩散组元成分点连线移动的趋势，一旦扩散通道切割熔池成分液相与对应的 Fe­Al 化合物构成的两相区共轭线， 

初期形成的 Fe­Al化合物层失稳破裂，导致镀层合金层(扩散层)快速增厚。 
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Abstract:  By galvanizing and diffusion couple experiments,  the  interface reactions between  the  iron­base  and different 
baths, which are Zn­0.2%Al,  Zn­5%Al,  Zn­25%Al  and  Zn­55%Al  (mass  fraction), were  studied,  respectively.  The 
controlled mechanism of alloy layer formation in the process of galvanizing by the diffusion path change was proposed. 
The results show that in the beginning of galvanizing (diffusion couple), the diffusion path crosses the two­phase region 
of melting bath point composition and the relevant Fe­Al compound following its tie­line, the Fe­Al compound forms on 
the iron­based surface firstly. With the immersion (diffusion) time increasing, the diffusion path trends to move gradually 
to  the line  connecting with  two diffusion component points. Once  the diffusion path  cuts  the  tie­line of  the  two­phase 
region of melting bath and the relevant Fe­Al compound, the first Fe­Al compound layer is steadiness losing and breaking, 
which makes the thickness of coating alloy layer (diffusion layer) increase rapidly. 
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锌铝合金镀层因其兼具了铝的耐久保护特性和锌 

的牺牲阳极保护特性， 在耐蚀性能上具有很大的优势。 
ZHU和WANG [1] 研究了Zn­5%Al和Zn­50%Al(除特殊 

注明外，其他均为质量分数)镀层在海水中耐蚀性差 
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异，李黎等 [2] 对比分析了热浸镀锌及锌铝合金镀层在 

模拟海洋大气环境中的腐蚀行为；研究发现，锌铝镀 

层的防腐性能比纯锌单一镀层的耐蚀性能更好，同时 

锌铝镀层因加工性能优越等特点而得到广泛应用 [3−4] 。 

然而，邱向伟等 [5] 认为镀锌铝钢板的延展性能存在一 

定局限性，影响了其在汽车板等行业的应用。锌铝合 

金镀层生产过程中，锌铝熔池中的铝与铁基之间具有 

极强的亲和力， 能优先与铁基反应在其表面生成 Fe­Al 
金属间化合物层。该化合物层在锌铝镀层形成的过程 

中起到极为重要的作用。在含硅钢一般镀锌中，由于 

存在硅反应，引起镀层迅速增厚，在局部位置还会形 

成爆发组织，使得镀件表面粗糙，并降低镀锌钢板的 

加工性能 [6−8] 。在含硅钢连续镀锌中，为改善镀层性能 

而在锌池中加入适量的铝，钢带进入锌池之后优先与 

铝反应，在铁基表面形成致密的 Fe2Al5 抑制层，使得 
Fe­Zn 化合物的形成和增厚受到阻碍， 对含硅钢 Fe­Zn 
之间的反应具有明显的抑制作用。但在锌浓度极高的 

锌池环境下，Fe2Al5 抑制层将很快消失，从而失去对 
Fe­Zn  之间反应的抑制作用。实际生产过程中，为得 

到合格的镀锌产品，需保证镀层在 Fe2Al5 化合物消失 

之前冷却凝固，这样才能发挥 Fe2Al5 层的抑制作用。 

已有的文献对含 5%Al的 Galfan 锌铝合金镀层中 

金属间化合物相形成进行了报道 [6, 9] 。早期研究认为， 

该金属间化合物相具有和  FeAl3 同型的结构，也有研 

究认为该金属间化合物为 Fe2Al5 相或者 Fe­Al、Fe­Zn 
相的混合，而 GHUMAN 和 GOLDSTEIN [10] 认为生成 

的金属间化合物为 Fe2(AlZn)5。 CHEN等 [9] 确定生成的 

金属间化合物为含锌化合物  Fe2Al5­Znx 和  FeAl3­Znx 
的混合物，最初在铁基表面局部形成的化合物主要是 
Fe2Al5­Znx 相，在长时间的热浸镀之后，将会形成大 

量不连续的 Fe2Al5­Znx 和 FeAl3­Znx 相，使得金属间化 

合物层急剧增厚。 Zn­55%Al镀层有着独特的镀层结构 

和更好的耐蚀性 [11] ，但由于铝含量很高，镀层形成过 

程中  Fe­Al 之间的反应更为剧烈。SELVERIAN 等 [12] 

研究表明，铁片在 590 ℃下浸镀 4  s之后，在铁基表 

面形成一定厚度致密的  FeAl3 相层；随着浸镀时间的 

延长，在 610℃下浸镀 81 s后，在铁基表面优先形成 

的致密的  FeAl3 相层破裂，合金层变薄而且不连续， 

部分铁基体表面与液相直接接触，在基体附近的自由 

锌铝层中形成大量以 Fe2Al5 为核心、 外层环绕着 FeAl3 
的颗粒相。 

从以上已有的研究可以看出，锌铝镀层在形成过 

程中均与 Fe­Al 之间的反应有着密切的关系，但也由 

于铝含量的差异使得不同类型的锌铝合金镀层的界面 

反应存在一定的区别。连续镀锌时钢板进入锌池后优 

先形成 Fe2Al5 抑制层，但优先形成的 Fe2Al5 抑制层随 

着热浸镀时间的延长会失稳而破裂。引起连续镀锌中 
Fe2Al5 抑制层的破裂、产生 Fe­Zn 相爆发组织的影响 

因素较多，如铁基和锌池的化学成分、浸镀时间等。 

对于导致 Fe2Al5 抑制层的破裂和 Fe­Zn 相的形成原因 

目前仍没有定论。NISHIMOTO 等 [13] 提出的液相中铝 

的贫化理论认为， 抑制层附近铝含量低导致 Fe2Al5­Zn 
抑制层的溶解，从而形成更稳定的 Fe­Zn 化合物；其 

他研究者提出的抑制层的富集理论和锌扩散穿过抑制 

层理论 [14] 对抑制层的破裂的解释均存在一定的局限 

性。对于  Zn­5%Al 锌铝镀层前期在铁基体表面形成 
Fe2Al5­Znx 相，而后出现大量的不连续的  Fe2Al5­Znx 
和 FeAl3­Znx 相的现象，以及 Zn­55%Al锌铝池中首先 

形成的致密  FeAl3­Znx 相层的逐渐消失变得不连续的 

现象，目前同样没有得到全面的解释。查明在热浸镀 

过程中随着浸镀时间延长， 优先形成的合金层(包括抑 

制层)破裂的原因至关重要， 有必要进一步研究该系列 

合金镀层中优先形成的合金层失稳破裂机理。锌铝镀 

层的形成与生长过程都与Zn­Fe­Al三元体系有着密切 

的关系，对锌铝镀层的分析往往需借助 Zn­Fe­Al三元 

相图 [15−17] 。本文作者选取与实际生产具有密切关系的 
4  种锌铝熔池成分 (质量分数 )合金  Zn­0.2%Al、 
Zn­5%Al、Zn­25%Al和 Zn­55%Al 进行实验研究，并 

结合 Zn­Fe­Al三元相图， 提出热浸镀锌铝中扩散通道 

移动对合金层形成的控制机理，并分析扩散通道变化 

与界面反应合金层组织形成过程的相互关系。 

1  实验 

实验研究工业纯铁片与  Zn­0.2%Al、Zn­5%Al、 
Zn­25%Al、Zn­55%Al  4 种锌铝熔池成分合金相互作 

用的关系，工业纯铁片成分如表 1所列。 

表 1  实验工业纯铁片化学成分 

Table  1  Chemical  composition  of  industrial  pure  iron  (mass 

fraction, %) 

Mn  Si  Zn  Al 
＜0.003 5  ＜0.003  ＜0.002  ＜0.001 

O  C  Fe 

＜0.001  ＜0.000 5  99.99 

1.1  热浸镀 

将工业纯铁切割成 12  mm×12  mm×3  mm薄铁 

片，锌铝熔池采用纯度(质量分数)均为 99.99%锌块、
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铝块配制。铁片经过钻孔、表面打磨之后按如下工艺 

流程进行预处理：15%NaOH(质量分数)溶液碱洗除油 
3 min (70~80 ℃)→水冲洗→10%~15%盐酸(质量分数) 
酸洗除锈 5min(室温)→水冲洗→助镀剂溶液助镀处理 
3~5 min (70～80 ℃)→100 ℃烘干 3~5 min。不同铝含 

量熔池采用不同助镀剂： Zn­0.2%Al  熔池采用 
NH4Cl­ZnCl2  溶液(氨锌摩尔比为  1.2:1)为助镀剂； 
Zn­55%Al 熔池采用  3%K2ZrF6 、AlF3、HF 混合溶液 

作为助镀剂。 将装有质量为 1 000 g的锌铝熔池合金的 

石墨坩埚置于电阻炉加热熔化，将 K型热电偶插入锌 

铝熔池，采用测温仪监测熔池温度，控制熔池温度处 

于合金成分液相线温度以上(30±5) ℃。当温度稳定后 

进行热浸镀试验，热浸镀后镀件迅速水淬。 

1.2  扩散偶 

采用扩散偶的方法对铁基与 Zn­5%Al、 Zn­25%Al 
熔池成分合金界面反应进行研究。将工业纯铁切割成 
4 mm×3 mm×3 mm小铁块，打磨清洁其表面。纯度 

均为 99.99%， 粒度小于 74 μm的锌粉和铝粉按熔池成 

分配制，充分混合均匀后将铁块包裹，处于液压机中 

压制成块，压制压力为 15 MPa，保压时间为 5 min。 

将压制好的合金块真空封装于石英管中，置于温度为 
(600±5)  ℃管式炉中进行恒温扩散，扩散样品迅速 

水淬。 

1.3  样品分析 

将所得到的热浸镀样品和扩散偶样品镶嵌于胶木 

粉中，采用传统金相制备技术沿样品横切面方向制备 

金相样品。 采用 2%HF和 4%HNO3 的酒精溶液侵蚀试 

样表面，以便于显示其显微组织形貌。用  SEM­EDS 
(JSM−6510)进行镀层和扩散层的组织形貌观察，以及 

对镀层和扩散层中各相进行化学成分分析，工作电压 

为 20 kV。 

2  结果与讨论 

2.1  Zn­0.2%Al热浸镀镀层显微组织 

图  1(a)所示为当熔池中含有  0.2%Al 时铁基热浸 

镀 10  s 后得到的镀层显微组织的 SEM 像。由图 1(a) 
可见，镀层中主要为自由锌层(液相)，通过 EDS线扫 

描分析发现在铁基与镀层界面铝含量较高。KATO 
等 [18] 的研究表明， 在 0.2%Al­Zn连续镀锌中， Zn(Al)/Fe 
界面存在一个连续的  Fe2Al5 薄层，铁基与镀层界面 
Fe2Al5 极薄。本研究中线扫描分析显示界面区域铝含 

量增大，证实了 Fe2Al5 抑制层的存在，Fe2Al5 覆盖在 

铁基体表面抑制了 Fe­Zn 之间的反应。 CULCASI等 [19] 

的研究同样报道当锌池中加入适当的铝时，在短时间 

浸镀之后，铁基上将形成  Fe2Al5 抑制层阻止或延缓 
Fe­Zn 相的形成，同时，其在研究中也指出 Fe2Al5 抑 

制层随着浸镀时间的延长变得不稳定而破裂，局部甚 

至出现爆发组织 [6] 。在本研究中，在延长浸镀时间的 

条件下进行了实验。 图 1(b)所示为热浸镀时间达到 300 
s时得到的镀层组织的 SEM像。由图 1(b)可以看出， 

铁基界面上的  Fe2Al5 相消失，镀层由Γ/Γ1、δ 相和  ζ 
相组成，ζ 相晶粒间隙中存在大量的液相，锌液直接 

接触 δ 相造成 δ 相外层快速溶解，ζ 相层快速生长， 

镀层中形成爆发组织。 通过 EDS分析得到各相成分如 

表 2 所列(表中相成分以质量分数计)。由表 2 可以看 

出，在各相中均存在少量的铝，δ 相中的铝含量相对 

较高，同时 δ相不同位置的化学分成分偏差稍大。 

2.2  铁基与 Zn­5%Al、 Zn­25%Al合金扩散偶扩散层 

显微组织 

采用扩散偶的方法对铁基与  Zn­5%Al  和 
Zn­25%Al熔池成分合金的界面反应进行研究， 扩散温 

图 1  铁基在 Zn­0.2%Al锌池中热浸镀形成的镀层组织 

Fig. 1  Coating microstructures of iron­base sample galvanized in Zn­0.2%Al bath: (a) 10 s; (b) 300 s
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度均为 600 ℃，两种成分合金在相同扩散时间下所得 

到扩散层具有相似的显微组织。铁基/Zn­25%Al 扩散 

偶退火  300s 后得到金属间化合物层的  SEM 像如图 
2(a)所示。由图 2(a)可以看出，在铁基上形成的一层含 

锌的  Fe­Al 金属间化合物，与  CHEN 等 [9] 所报道的 
Galfan 镀层在短时间浸镀中所得到的显微组织类似。 

合金层中多孔的内层为  Fe2Al5­Znx ，致密层状 

FeAl3­Znx  相层分布在合金层外层，同时层状的 
FeAl3­Znx 相层间隙中出现了大量的液相，在 SEM 像 

中呈现为白色。合金层全部相组成及相化学成分如表 
2 所列。从表 2 可以看出，Fe2Al5­Znx 和 FeAl3­Znx 相 

中均含有约 10%的锌。同时，由于镀层和扩散层均处 

在非平衡状态， EDS分析 Fe2Al5­Znx 和 FeAl3­Znx 相成 

分时发现锌含量标准偏差较大。随着扩散时间延 

表 2  热浸镀(扩散偶)合金层中相分别及其成分(标准偏差) 

Table 2  Specimens and phase compositions (with standard deviation) in alloy layer for galvanizing (diffusion couple) 

Mass fraction/% 
Sample  Experiment  Time/s  Phase 

Al  Fe  Zn 

Liquid  0.2±0.1  0.3±0.1  99.5±0.2 
10 

Fe2Al5 *  −  −  − 

Liquid  0.2±0.1  0.4±0.1  99.4±0.2 

ζ  0.2±0.1  6.3±0.3  93.5±0.3 

δ  0.3±0.2  9.1±0.3  90.6±0.4 

Fe/Zn­0.2%Al  Galvanizing 

300 

Γ/Γ1  0.2±0.1  23.5±0.3  76.3±0.3 

Liquid  5.0±0.2  0.6±0.1  94.4±0.4 

FeAl3­Znx  54.3±0.4  36.4±0.3  9.3±0.4 300 

Fe2Al5­Znx  50.5±0.5  39.7±0.3  9.8±0.3 

Liquid  4.8±0.2  0.8±0.1  94.4±0.2 

FeAl3­Znx  54.0±0.5  36.1±0.2  9.9±0.3 

Fe2Al5­Znx  48.3±0.4  41.2±0.3  10.5±0.3 

δ  0.9±0.1  8.7±0.3  90.4±0.4 

Γ  1.3±0.1  21.2±0.2  77.5±0.2 

Fe/Zn­25%Al 
Diffusion 
couple 

1 800 

α­Fe  2.6±0.2  82.2±0.5  15.2±0.2 

Liquid  52.1±0.5  0.5±0.1  47.4±0.4 
3 

FeAl3­Znx  54.1±0.4  36.4±0.3  9.5±0.3 

Liquid  51.3±0.5  0.8±0.1  47.9±0.3 

FeAl3­Znx  54.8±0.6  35.2±0.3  10.0±0.3 

Fe/Zn­55%Al  Galvanizing 

10 

Fe2Al5­Znx  51.2±0.5  39.4±0.4  10.4±0.2 

* The Fe2Al5 layer is too thin to be found its composition by EDS analysis. 

图 2  铁基/Zn­25%Al扩散偶在 600 ℃退火后的 SEM像 

Fig. 2  SEM images of Fe/Zn­25%Al diffusion couples annealed at 600℃: (a) 300 s; (b) 1 800 s
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长到 1  800  s，其完整扩散层 SEM像如图 2(b)所示。 

为进一步分析该扩散层的组成， 对图 2(b)中 A、 B和 C 
3 个区域进行放大。A 区域为扩散层邻近铁基区域， 

该区域可以看出铁基体界面区域 α­Fe、Γ 和 δ 三相共 

存。在离铁基较远的 B 区域，能谱分析发现 α­Fe、δ 
和 Fe2Al5­Znx 共存于液相中， Fe2Al5­Znx 相出现的位置 

相对δ相而言在离铁基较远。而在离基体更远的  C 区 

域为  Fe2Al5­Znx、FeAl3­Znx 和液相三相共存，其中 
FeAl3­Znx 为主要组成相， Fe2Al5­Znx 相镶嵌在FeAl3­Znx 
相上，二者颜色区别不大，但是形貌差异明显、相界 

清晰，镀层中所分布的相的 EDS成分分析结果如表 2 
所列，从成分上可以清楚地区分各个相，Fe2Al5­Znx 
和 FeAl3­Znx 相中锌含量仍维持在 10%左右。 

2.3  Zn­55%Al热浸镀镀层显微组织 

对于含铝量更高的  Zn­55%Al 锌铝池，其  Fe­Al 
之间的反应更为剧烈，采用热浸镀实验方法对其界面 

反应进行研究。在 600 ℃度熔池中热浸镀 3  s后，得 

到镀层显微组织形貌如图  3(a)所示。由图  3(a)可见， 

镀层主要由自由锌铝层组成，在铁基表面形成一层含 

锌的连续 Fe­Al金属间化合物，厚度仅为 3µm左右， 
EDS 分析其成分为  FeAl3­Znx 相，推测在其与铁基体 

之间存在  Fe2Al5­Znx  相层，但在试验中未检测到 
Fe2Al5­Znx 相层。SELVERIAN  等 [12] 的研究表明，在 
590 ℃时浸镀 4  s后得到的金属间化合物为 FeAl3­Znx 
相， 他们在 610 ℃下将实验时间延长到 81 s之后发现 

在基体上 FeAl3­Znx 相消失。 而本研究中仅将热浸镀时 

间延长到 10 s后就发现优先在铁基上生长的 Fe­Al金 

属间化合物 FeAl3­Znx 相消失， 而在基体表面出现厚度 

约为 10 μm的不致密的 Fe2Al5­Znx 相层， 在 Fe2Al5­Znx 
晶粒之间存在一定量的液相， 如图 3(b)所示。 由图 3(b) 
可以看出，在远离铁基的镀层中，大量不连续的层状 
FeAl3­Znx 相层与液相相间存在。实验过程中发现，当 

浸镀时间达到 30  s 时，镀层外层全部由 FeAl3­Znx 相 

层与液相相间的层状组织组成。 Zn­55%Al锌铝池热浸 

镀所得合金层中各相成分的  EDS 分析结果如表  2 所 

列。由表 2 可见，Fe2Al5­Znx 和 FeAl3­Znx 相中同样含 

有 10%左右的锌。大量 Fe­Al 化合物的形成使得液相 

中铝含量略低于原始熔池合金成分铝含量。 

2.4  Zn­Fe­Al三元体系 

铁基上 Zn­Al镀层的形成过程与 Zn­Fe­Al三元体 

系有着密切的关系，对 Zn­Fe­Al三元体系之前有充分 

的研究报道 [15−17] 。 PERROT [15] 发现 Zn­Fe­Al三元体系 

富锌角区域存在一个三元化合物，相对 δ 相而言，该 

三元化合物具有稍高的铝含量，并将其命名为 Γ2 相。 
TANG [15] 在早期对 Zn­Fe­Al三元体系 450℃等温截面 

的研究中认为该三元化合物区域为  Γ1 相的延伸，因 

此，Γ1 相与 Fe2Al5­Znx 相、液相之间存在三相平衡关 

系；而之后的研究同样证实了该三元相的存在，并命 

名为Τ相。而 BAI [15] 在随后的评估中未考虑 Γ2 相，而 

他所描述的  δ 相中铝的溶解度相对较大。NAKANO 
等 [16] 在之后评估 420∼500 ℃温度范围内  Zn­Fe­Al 三 

元体系时， 认为 PERROT [15] 所描述的 Γ2 相虽然具有与 
Γ1 相有着相同的晶体结构，但在该研究温度区域内两 

相始终并存，确定该三元相 Γ2 的存在，并对其进行了 

单独的描述。在本研究中依据文献所示成分制备  Γ2 
单相合金，并进行 DTA分析试验，发现其液相转变为 

温度约为 550℃，与 Γ1 相液相转变温度差异不大。 

2.5  扩散通道移动对合金层组织形成过程的描述 

扩散通道代表垂直于扩散方向的平面平均成分点 

组成的轨迹，三元体系中扩散通道存在真实扩散通道 

和虚拟扩散通道两种形式 [7] 。如果扩散通道只穿过单 

相或沿着共轭线(Tie­line)穿过两相区，这种扩散通道 

称为真实扩散通道。在真实扩散通道中，扩散层呈平面 

图 3  铁基在 Zn­55%Al锌铝池中热浸镀形成的镀层组织 

Fig. 3  Coating microstructures of iron­base sample galvanized in Zn­55%Al bath: (a)3s; (b)10s
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状组织，中间相生成平面状组织。反之，当扩散通道 

切割两相区共轭线时，中间相的平面层状组织状态就 

很难保持， 扩散层出现两相混合，形成虚拟扩散通道。 

根据已有的研究，基于 Zn­Fe­Al三元体系可采用 

扩散通道分析热浸镀锌铝时界面反应中的组织形成演 

变过程。结果表明，镀层合金层中扩散通道的移动对 

合金层组织的演变过程起到控制作用。由于锌铝熔池 

中存在铝，并且铝对铁基具有更强的亲和力，因此， 

带钢进入锌铝池时铝与铁之间更容易发生反应于铁基 

表面生成 Fe­Al 金属间化合物。此时，扩散通道偏离 

两扩散组元成分点连线，并穿过液相与 Fe­Al 金属间 

化合物构成的两相区共轭线，在带钢表面形成稳定平 

直的金属间化合物层。而随着反应的进行，由于反应 

区域中铝的消耗，以及大量锌和铁进入反应区域，促 

使扩散通道向两扩散组元成分点连线方向移动。在结 

合  NISHIMOTO  等 [13] 提出液相中铝的贫化理论和 
GUTTMAN等 [14] 提出的抑制层的富集理论的基础上， 

对导致扩散通道移动的机理进行了完善。扩散通道的 

移动势必导致扩散通道逐渐依次切割两扩散组元成分 

点连线之间的相区。在镀锌铝镀层中，由于扩散通道 

切割液相与其他金属间化合物两相区的共轭线，导致 

浸镀初期铁基上所形成的稳定金属间化合物层破裂， 

在镀层中形成液相通道与锌铝熔池锌铝液贯通，促使 

锌铝液直接侵蚀铁基而发生激烈反应。 
2.5.1  Zn­0.2%Al热浸镀镀层形成过程分析 

当熔池中仅含有  0.2%Al 时，在铁基进入熔池后 

短时间内(如 10s)将在铁基表面形成薄的 Fe2Al5 相层， 

这时扩散通道沿着共轭线穿过(Fe2Al5+液相)两相区进 

入  Fe2Al5 单相区，而后穿过(Fe2Al5+α­Fe)两相区进入 
α­Fe单相区， 如图 4所示的 Zn­Fe­Al体系 450℃相平 

衡关系图 [15] 中的 Path  1，扩散通道偏离两扩散组元成 

分点连线。 而随着反应的进行， 锌和铁进入反应区域， 

扩散通道向两扩散组元成分点连线移动，如图  4 中 
Path 2所示，扩散通道切割 Fe2Al5 相与液相和 Γ2/δ相 

的共轭线，在镀层中出现 Fe2Al5 与 Γ2/δ相共存于液相 

锌的现象，锌液通过镀层中的液相通道与铁基发生快 

速反应，浸镀时间达到 300  s 时，使得镀层形成如图 
1(b)所示的镀层组织。 当扩散通道移动到如图 4中 Path 
3所示位置时， 扩散通道切割两相区(ζ+液相)共轭线之 

后，依次穿过三相区(ζ+δ+液相)、单相区 δ 和 Γ/Γ1 进 

入  α­Fe 相区，Path  3 移动到与  α­Fe 和熔池成分点 
Zn­0.2%Al 连线重合的位置。由于扩散通道切割了两 

相区(ζ+液相)共轭线的位置，液相存在于  ζ 晶粒间， 

形成液相通道侵蚀 δ 相促使了 ζ 相更为快速地生长， 

镀层中 ζ相层迅速增厚。 

图 4  Zn­0.2%Al熔池镀层扩散通道示意图 

Fig. 4  Diffusion paths in coating for Zn­0.2%Al baths 

2.5.2  铁基与  Zn­5%Al、Zn­25%Al 合金扩散偶扩散 

层形成过程分析 

研究铁基与 Zn­5%Al和 Zn­25%Al熔池成分合金 

之间的界面反应时， 在 600℃高温下进行扩散偶试验， 

其目的是为排除 Γ2 相的干扰， 直接研究合金层组织演 

变过程中 Fe­Al 相与 Fe­Zn 相之间的转变过程。图 5 
所示为依据Zn­Fe­Al体系 575℃相平衡关系图做出的 

示意图 [15] 。从试验结果可以看出，两种熔池成分合金 

有着相似的扩散层显微组织。在扩散开始阶段，铁基 

上依次形成层状 FeAl3­Znx 和 Fe2Al5­Znx 相层，即在扩 

散初始阶段，扩散通道分别如图 5中 Path  1和 Path 3 
所示，扩散通道同样由于 Fe­Al 之间强烈的亲和力偏 

离两扩散组元成分点连线。扩散通道从液相开始依次 

穿过 FeAl3­Znx 和 Fe2Al5­Znx 相，最后进入 α­Fe 单相 

区，经过两相区时均沿共轭线穿过两相区，扩散层形 

成平面层状组织。而随着扩散时间延长到 1 800 s，所 

得到的扩散层显微组织如图 2(b)所示，对其进行分析 

可以看出，扩散通道由熔池合金成分点开始，依次穿 

过(Fe2Al5­Znx+FeAl3­Znx+液相)、(α­Fe+Fe2Al5­Znx+液 

相)、(α­Fe+δ+液相)和(α­Fe+Γ+δ)4 个三相区，形成的 

扩散通道分别如图 5中所示的 Path  2和 Path 4。两条 

扩散通道均向各自熔池合金成分点与铁基(α­Fe)成分 

点连线移动， 切割了所有 Fe­Al化合物与液相和 Fe­Zn 
化合物组成的两相区的共轭线，依次为(FeAl3­Znx+液 

相)、(Fe2Al5­Znx+液相)、(α­Fe+液相)、(α­Fe+δ)和 
(α­Fe+Γ)5个两相区。 扩散通道切割共轭线导致扩散层 

不能形成层状致密相层，而在扩散层中始终存在液相 

与熔池形成液相通道。液相通道的存在使得锌铝液能 

直接与铁基接触，大量的铁溶解，使得镀层合金层快
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图 5  Zn­5%Al、Zn­25%Al合金扩散层和 Zn­55%Al熔池成 

分镀层扩散通道示意图 

Fig.  5  Diffusion  paths  in  diffusion  layers  for  Zn­5%Al  and 

Zn­25%Al  alloy  and diffusion  paths  in  coating  for  Zn­55%Al 

bath 

速生长增厚，同时由于扩散通道穿过的相区较多，所 

形成的扩散层组织相对较为复杂。 
2.5.3  Zn­55%Al热浸镀镀层形成过程分析 

从在  Zn­55%Al 熔池中进行的热浸镀试验结果可 

以看出，在该熔池环境下铝和铁之间发生了激烈的反 

应。首先在铁基表面形成了以  FeAl3­Znx 为主致密的 
Fe­Al 合金层，在该热浸镀初始阶段形成的扩散通道 

如图 5中 Path 5所示，扩散通道基本上沿(FeAl3­Znx+ 
液相)共轭线进入  FeAl3­Znx 单相区，随后依次穿过 
(FeAl3­Znx+Fe2Al5­Znx)、(Fe2Al5­Znx+α­Fe)两相区进入 
α­Fe单相区。在该阶段由于扩散通道未切割两相区共 

轭线，能得到稳定致密的合金层，如图  3(a)所示。但 

这种稳定只能维持极短的时间， 由试验结果可以看出， 

热浸镀时间为 10 s时，合金层已呈现失稳状态，形成 

如图 3(b)所示的镀层结构。 其扩散通道如图 5中 Path 6 
所示， 已移动到 Zn­55%Al成分点与铁基(α­Fe)成分点 

连线附近，依次切割了(FeAl3­Znx+液相)和(Fe2Al5­ 
Znx+液相)两相区共轭线， 而后进入α­Fe相区。该扩散 

通道同样切割两相区共轭线导致在扩散层中存在液相 

通道，使得锌铝液与铁基之间发生快速的反应。由于 

该熔池成分合金处于高铝区，大量的铝与铁基发生剧 

烈的放热反应，使得镀层中的反应更为激烈，从而在 

热浸镀稍长时间之后， 出现全部由 FeAl3­Znx 相层与液 

相相间的层状组织组成的镀层结构。 

3  结论 

1) 通过热浸镀和扩散偶试验， 得到了一些列锌铝 

熔池成分(质量分数)合金(≥0.2%Al)不同时期的镀层 
(扩散层)组织。由于 Fe­Al之间具有强烈的亲和力， 不 

同熔池成分合金在反应界面初期均优先形成 Fe­Al 金 

属间化合物，形成的 Fe­Al 化合物种类取决于与熔池 

成分液相构成两相区的 Fe­Al 化合物种类，扩散通道 

很大程度上偏离两扩散组元成分点连线。 
2) 在镀层(扩散层)形成初期，扩散通道均沿共轭 

线穿过熔池成分液相与对应 Fe­Al 化合物构成的两相 

区，进入该 Fe­Al 化合物单相区，使得在初期铁基上 

均能形成稳定连续层状组织 Fe­Al化合物层。 
3)  镀层合金层组织的演变过程由合金层中扩散 

通道的移动控制。初期铁基上形成的连续层状组织 
Fe­Al化合物层具有一定的稳定期，随着热浸镀(扩散) 
时间的延长，扩散通道具有逐渐向两扩散组元成分点 

连线移动的趋势，一旦扩散通道切割熔池成分液相与 

对应 Fe­Al 化合物构成的两相区的共轭线，初期优先 

形成的 Fe­Al化合物层将失稳破裂。 
4) 导致锌铝熔池与铁基之间发生快速反应， 合金 

层急剧增厚的主要原因是扩散通道切割了 Fe­Al 化合 

物与液相之间的共轭线，存在于化合物间的液相与锌 

铝熔池相连构成液相通道，锌铝液通过扩散通直接接 

触铁基，与铁基的反应受界面反应控制，导致镀层合 

金层(扩散层)快速增厚。 
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