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(110)晶面全择优取向镀锌层的制备及其耐蚀性能 
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摘 要： 运用循环伏安法和 X射线衍射技术研究两种添加剂对碱性锌酸盐体系中锌电沉积行为和镀锌层织构的影 

响，探讨制备(110)晶面全择优取向镀锌层的电沉积工艺条件，并用极化曲线和电化学阻抗谱研究(110)晶面全择优 

取向镀锌层的耐蚀性能。结果表明：添加剂 A 阻化锌的电沉积，有利于镀锌层(110)晶面择优取向；添加剂 B 对 

锌电沉积阻化作用和镀锌层的择优取向的影响不明显；基础镀液同时加入添加剂 A和添加剂 B，阻化作用最大， 

二者的协同作用可以获得(110)晶面全择优取向镀锌层。 (110)晶面全择优取向镀锌层相对于呈随机生长的镀锌层自 

腐蚀电位正移了 146 mV，腐蚀电化学阻抗值提高约 7倍，镀锌层的结构影响其耐蚀性能。 
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Preparation of zinc electrodeposits with (110) lattice plane fully 
preferred orientation and its corrosion resistance 
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Abstract:  Cyclic  voltammetry  and  X­ray  diffractometry  were  used  to  study  the  effect  of  two  additives  on  the 
electrodeposition behavior and texture coefficient of zinc coating, the electrodeposition conditions for the preparation of 
zinc  deposits  with  fully  preferred  orientation  were  obtained,  and  the  corrosion  resistance  of  zinc  deposits  with  fully 
preferred  orientation  was  also  investigated  by  polarization  curve  and  electrochemical  impedance  spectroscopy.  The 
results show that the additive A inhibits zinc electrodeposition and is advantageous to preferred orientation of (110) plane 
of zinc coating, the inhibition of additive B is not obvious, the effect of additive B on the preferred orientation is also not 
obvious,  the  inhibition is maximum while additives A and B are used and results in fully preferred orientation of (110) 
plane because of their strong synergistic effect. The corrosion potential of the zinc coating with fully preferred orientation 
of (110) plane shifts 146 mV, the impedance value increases about 7 times comparing with that of the zinc coating with 
random orientation, the structure of zinc coating influences its corrosion resistance. 
Key  words:  electrodeposition;  cyclic  voltammetry;  fully  preferred  orientation;  corrosion  resistance;  electrochemical 
impedance 

在金属电沉积过程中， 常常出现晶面择优取向(织 

构)现象，即在沉积层中，相当数量的晶粒表现出某种 

共同取向特征， 如果晶粒的取向高度集中于某个取向， 

则称高择优取向 [1] 。具有高择优取向的材料尤其是纳 
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米材料，其物理、化学和机械性因与无序取向的材料 

相比具有很大的区别 [2] 。研究并提高电沉积层的择优 

取向度(织构系数)，不仅可以揭示金属沉积层的微观 

结构形成机理，探索微观结构与镀层物理化学机械性 

能的关系，而且对寻找具有某些特殊功能的电沉积材 

料，都具有重要的理论和实际意义 [3] ，因此沉积层择 

优取向一直是电化学一个引人注意的问题。 

镀锌的方法主要有氯化钾镀锌、氰化镀锌、碱性 

锌酸盐镀锌、铵盐镀锌及硫酸盐镀锌。传统的碱性氰 

化物镀锌工艺具有镀液简单、结晶细致、镀层钝化膜 

不易变色等优点， 因而，深受广大电镀工作者的青睐， 

但 CN − 有剧毒，因而，逐步被限制。碱性锌酸盐镀锌 

由氰化镀锌演变过来，具有镀液成分简单，易维护、 

分散能力和覆盖能力好、废水处理简单 [4] ，镀层性能 

上接近氰化镀锌，故期望用于航空航天领域。镀锌层 

的使用寿命取决于镀锌层的耐蚀性，耐蚀性越好，镀 

锌层的实用寿命越长，而镀锌的耐蚀性取决于结构。 

因碱性锌酸盐镀锌液不加添加剂，只能获得随机取向 

的疏松海绵状的镀层， 为了提高碱性镀锌层的实用性， 

常常加入有机添加剂以获得性能优良的镀锌层。镀锌 

添加剂不但可以改变电极反应的过电位，改善镀膜的 

内应力、延展性、平整性，使镀膜晶粒细化，还可以 

改变镀层结构。锌电沉积层结构的研究多集中于晶面 

择优取向随电沉积工艺条件的变化 [5] ，而关于电沉积 

工艺条件对晶面织构系数的影响的研究较少，至今也 

没有有关通过改变电沉积工艺条件而获得全择优取向 

镀锌层的报道。 

本文作者通过在碱性锌酸盐体系中加入两种添加 

剂，描述了两种添加剂对体系电沉积行为和镀锌层结 

构的影响，并获得制备全择优取向的镀锌层的工艺条 

件，通过比较全择优取向镀锌层与不同织构系数镀锌 

层的耐蚀性能，探讨结构对镀锌层耐蚀性的影响。 

1  实验 

1.1  镀锌层制备 

基材选用 A3 钢，尺寸为 100  mm×60  mm×0.5 
mm。基材前处理：化学除油(NaOH  50~100  g/L， 
Na2CO3  25~35  g/L， Na3PO4∙12H2O  25~35  g/L， 
Na2SiO310~15 g/L，80~95 ℃)→热水洗→活化(20%盐 

酸)→流动水洗→蒸馏水洗。 

电镀锌液主要成分为： 17 g/L ZnO， 150 g/LNaOH， 

先用  150  mL  二次蒸馏水将  17  g/L  ZnO  和  150 
g/LNaOH趁热搅拌至溶解完全后稀释至 1  L。采用添 

加剂  A(二氯丙烷和有机胺的缩聚反应再经季胺化的 

产物)和添加剂 B(烟酸类的磺化盐)为添加剂，所有试 

剂为分析纯，溶液用二次蒸馏水配制，阴阳极均采用 
A3钢，尺寸为 100 mm×60 mm×0.5 mm，双面电镀， 

温度 25℃，阳极与阴极面积比 2:1。 

1.2  镀锌层结构分析 

用日本理学 D/max  2550  V 型全自动衍射仪测定 

试样的  XRD 谱进行结构分析，采用织构系数来表示 
(hkl)晶面的择优取向变化 [6] ： 
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式中：I(hkl)为锌沉积层晶面的衍射强度，s −1 ；I0(hkl)为标 

准锌粉末晶面的衍射强度，s −1 。 

采用 Scherrer 公式计算镀层的平均晶粒尺寸 [7−8] ： 

D=Kλ/(βcosθ)  (2) 

式中：D 为镀层平均晶粒尺寸；K 为 Scherrer 常数， 

取值为 0.9；λ为 X射线波长，为 0.154 nm；β为衍射 

峰的真实积分宽度；θ为 Bragg角。 

1.3  循环伏安曲线测试 

采用上海辰华  CHI604D 电化学工作站测试镀液 

的循环伏安曲线。采用三电极体系：以直径为  3  mm 
玻碳电极为研究电极，1  cm×1  cm 的铂片为辅助电 

极，饱和甘汞电极(SCE)为参比电极，扫描速率为  5 
mV/s，实验温度为 25 ℃。采用带有鲁金毛细管的盐 

桥以消除不同液体之间的接界电位。实验前，玻碳电 

极用 0.5 μm Al2O3 粉磨光，然后 2次蒸馏水冲洗和超 

声波清洗。 

循环伏安所研究的镀锌溶液中，S0：17 g/L ZnO+ 
150 g/L NaOH，基础镀液；S1：基础镀液+1 mL/L添 

加剂 B；S2：基础镀液+15 mL/L添加剂 A；S3：基础 

镀液+15 mL/L添加剂 A+1 mL/L添加剂 B。 

1.4  镀锌层耐蚀性能测试 

以研究试样镀锌层(面积 1 cm 2 )为工作电极，铂片 

为辅助电极，饱和甘汞电极(SCE)为参比电极， 测试条 

件为 3.5% NaCl溶液，通过控制电沉积时间使镀锌层 

的厚度为 15 μm左右，极化曲线测试试样在溶液中浸 

泡 10 min，扫描速率为 1 mV/s。交流阻抗测试的频率 

范围为 0.01 Hz~100 kHz，振幅为 5 mV，测试前试样 

在溶液中浸泡 30 min。
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2  结果与讨论 

2.1  添加剂对锌在玻碳电极上的循环伏安行为的影响 
4 种镀液在玻碳电极上的循环伏安行为如图 1 所 

示。 图中锌开始还原的电位点 B与平衡电位点 D之间 

的差值为锌的形核过电位(NOP) [9] ，NOP 可以作为阴 

极极化的标尺，其值越大表明阴极极化程度越大 [10] 。 
4 种镀液的 NOP值见表 1，从表 1 中可以看出，基础 

镀液中15 mL/L添加剂A的加入使NOP的值从50 mV 
增大到 147 mV， 较基础镀液的增大 97 mV，表明添加 

剂 A 有较强的极化作用；1  mL/L添加剂 B加入到基 

础镀液后，NOP较基础镀液的增大 20 mV，添加剂 B 
对锌的阻化作用不明显。15 mL/L添加剂 A和 1 mL/L 
添加剂  B 组成组合添加剂加入基础镀液后，其  NOP 
为 347 mV，较基础镀液增大 297 mV，NOP值最大， 

阻化作用最明显。 

这是因为添加剂A能够吸附在阴极表面形成紧密 

的吸附层，阻化金属络离子的放电过程或金属原子的 

表面扩散，从而导致沉积电位负移，形核过电位增 

大 [11−12] 。添加剂 B单独使用时，可能在电极表面吸附 

较小，阻化作用较小。当添加剂 A和添加剂 B组成组 

合添加剂时，形核过电位最大，表明二者产生一种协 

同作用，在电极表面形成了一层更强的吸附层，它们 

对锌电沉积的影响大于二者单独对锌电沉积的影响。 

2.2  两种添加剂对(110)晶面织构系数TC110 的影响 
2.2.1  添加剂 A对(110)晶面织构系数 TC110 的影响 

不同含量添加剂A和不同电流密度条件下所制备 

镀锌层的 XRD 谱如图 2 所示(图中未标注的衍射峰为 

基体的衍射峰)，通过 XRD 的检测结果，得到了锌镀 

层各衍射峰晶面的强度,  由式(1)计算的锌镀层(110) 
晶面的织构系数 TC110 见表 2，从表 2中可以看出，由 

基础镀液所获得的镀锌层在测量范围内有 6 个晶面， 

而其中六方晶系锌的(002)、 (102)和(103)晶面的织构系 

图 1  镀液的循环伏安曲线 

Fig. 1  Cyclic voltammograms measured at 5 mV/s: (a) S0; (b) S1; (c) S2; (d) S3
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表 1  添加剂对锌电沉积形核过电位的影响 

Table  1  Effects  of  additives  on  NOP  during  zinc  electro­ 

deposition 

Concentration/(mL∙L −1 ) 

Additive A  Additive B 

φC0/ 
mV 

φnu/ 
mV 

NOP/ 
mV 

0  0  −1 548  −1 598  50 

15  0  −1 535  −1 682  147 

0  1  −1 548  −1 618  70 

15  1  −1 536  −1 883  347 

图  2  不同含量添加剂  A 和不同电流密度条件下得到的锌 

层的 XRD谱 

Fig. 2  XRD  patterns  of  zinc  electrodeposits under  condition 

of  different  additive  concentrations  and  current  densities: 1— 

Additive  A  0  mL/L,  2.5  A/dm 2 ;  2—Additive  A  5  mL/L,  2.5 

A/dm 2 ; 3—Additive A 10 mL/L, 2.5 A/dm 2 ; 4—Additive A 15 

mL/L,  2.5  A/dm 2 ;  5—Additive  A  15  mL/L,  1.5  A/dm 2 ;  6— 

Additive A 15 mL/L, 3.5 A/dm 2 

表  2  不同含量添加剂  A 和不同电流密度条件下所制备镀 

锌层的(110)晶面织构系数 

Table 2  TC110  of  zinc  coatings deposited under  condition of 

different additive A concentrations and current densities 

Concentration of 
additive A/(mL∙L −1 ) 

Current 
density/(A∙dm −2 ) 

TC110/% 

0  2.5  23.38 

5  2.5  46.91 

10  2.5  50.04 

15  2.5  54.47 

15  1.5  50.67 

15  3.5  72.76 

数均大于平均值 1/6，镀层不存在明显的择优取向面。 

镀液中加入添加剂 A后，在相同的电流密度条件下， 
(110)晶面的择优取向程度较基础镀液明显，加入 5、 
10 和 15  mL/L 添加剂 A 的(110)晶面织构系数 TC110 

从不加添加剂的  23.38%分别提高到  46.91%、50.04% 
和 54.47%。在添加剂 A 含量为 15  mL/L 的条件下， 

电流密度对  TC110 的影响明显，且在电流密度为  3.5 
A/dm 2 时，TC110 为  72.76%，为(110)晶面高择优取向 

的镀锌层。 
2.2.2  添加剂 B对(110)晶面织构系数 TC110 的影响 

在电流密度为 2.5 A/dm 2 的条件下， 含 0和 1 mL/L 
的添加剂 B的 XRD谱如图 3所示(图中未标注的衍射 

峰为基体的衍射峰)， 六方晶系锌(110)晶面的织构系数 
TC110 见表 3，从表 3中可以看出，添加剂 B对晶面择 

优取向的影响不明显。根据循环伏安曲线结果，添加 

剂 B不能显著增加阴极极化，单独使用时，可能在电 

极表面吸附较小，对(110)晶面的抑制作用较小，与基 

础镀液一样呈随机性取向。 

图 3  电流密度为 2.5  A/dm 2 时不同含量添加剂 B条件下得 

到的锌层的 XRD谱 

Fig. 3  XRD  patterns  of  zinc  electrodeposits under  condition 

of different additive B concentrations and current density of 2.5 

A/dm 2 : (a) 0; (b) 1 mL/L 

表  3  不同含量添加剂  B 条件下所制备镀锌层的(110)晶面 

织构系数 

Table 3  TC110  of  zinc  coatings deposited under  condition of 

different additive B concentration 

Concentration of 
additive B/(mL∙L −1 ) 

Current 
density/(A∙dm −2 ) 

TC100/% 

0  2.5  23.38 

1  2.5  19.41
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2.2.3  添加剂 A 和添加剂 B 的协同作用对(110)晶面 

织构系数 TC110 的影响 

对不同含量的添加剂A和添加剂B在几个浓度组 

合下所制备的镀锌层的 XRD 谱如图 4 所示(图中未标 

注的衍射峰为基体的衍射峰)， 六方晶系锌(110)晶面的 

织构系数 TC110 如表 4 所示，同时加入添加剂 A 和添 

加剂 B，(110)晶面择优取向程度增大明显，能够得到 
(110)晶面高择优或全择优的镀锌层。在 2.5  A/dm 2 的 

电流密度的条件下，单独加入 15 mL/L添加剂 A时， 

所获得镀锌层的  TC110 为  54.47%；单独加入  1  mL/L 
添加剂 B时， 镀锌层的 TC110 仅为 19.41%； 但 15 mL/L 
添加剂 A和 1 mL/L添加剂 B组成组合添加剂加入基 

础镀液中，镀锌层的 TC110 高达 99.83%，忽略可能由 

晶界引起的(110)晶面和(101)晶面的织构系数， 可认为 

该镀锌层为(110)晶面全择优镀锌层。 

镀层择优取向的形成是由于晶面的生长方向、生 

长速度及结晶体生长模式竞争的结果 [13] ，通常由于晶 

面的生长速度不同，快生长的晶面趋于消失，慢生长 

的晶面则保留下来，随着电沉积的继续，显露于镀层 

表面的具有慢生长的晶面晶粒所占的比例增大，于是 

在电结晶的最后阶段就出现择优取向现象 [13−14] 。不存 

在添加剂时，可能六方晶系锌的(002)、(102)和(103) 
晶面的生长速度差不多， 所以镀锌层择优取向不明显， 

呈随机取向生长；基础镀液中单独加入添加剂 A后， 

可能是由于添加剂 A在(110)晶面的吸附作用， 抑制了 

图 4  不同条件下得到的高择优或全择优镀锌层的 XRD谱 
Fig.  4  XRD  patterns  of  zinc  electrodeposits  under  different 
conditions:  1—Additive  A  10  mL/L,  additive  B  1  mL/L, 
2.5  A/dm 2 ;  2—Additive  A  15  mL/L,  additive  B  1  mL/L,  2.5 
A/dm 2 ; 3—Additive A 25 mL/L, additive B 1 mL/L, 2.5 A/dm 2 ; 
4—Additive  A  15  mL/L,  additive  B  2  mL/L,  2.5  A/dm 2 ; 
5—Additive  A  15  mL/L,  additive  B  3  mL/L,  2.5  A/dm 2 ; 
6—Additive  A  15  mL/L,  additive  B  1  mL/L,  1.5  A/dm 2 ; 
7—Additive A 15 mL/L, additive B 1 mL/L, 3.5 A/dm 2 

表  4  不同添加剂和不同电流密度条件下所制备镀锌层的 

(110)晶面织构系数 

Table 4  TC110  of  zinc  coatings deposited under  condition of 

different additives and current densities 

Concentration/(mL∙L −1 ) 

Additive A  Additive B 

Current density/ 
(A∙dm −2 ) 

TC110/% 

10  1  2.5  95.53 

15  1  2.5  99.83 

25  1  2.5  99.79 

15  2  2.5  87.98 

15  3  2.5  94.91 

15  1  1.5  88.21 

15  1  3.5  98.27 

(110)晶面晶粒的生长，随着电沉积的进行，最终出 

现(110)择优取向，且 TC110 随着添加剂 A 含量的增加 

而缓慢增大。可能由于添加剂 B的吸附作用不明显， 

对(110)晶面晶粒的抑制作用较小，与基础镀液一样镀 

锌层呈随机性取向生长，TC110 较小；当添加剂  A 和 

添加剂 B同时加入到基础镀液中，吸附过程中的协同 

作用使组合添加剂在(110)晶面的吸附作用最强，几乎 

使(110)晶面发生钝化，故在电结晶的后期出现镀锌层 

的高择优乃至全择优镀锌层。在其它条件不变的情况 

下，电流密度对  TC110 的影响可能是因为电流密度提 

高，阴极过电位增大，而添加剂在阴极表面的吸附与 

过电位有关，所以电流密度影响镀锌的(110)晶面的织 

构系数 [15] 。 

2.3  (110)晶面全择优取向镀锌层耐蚀性能 
2.3.1  极化曲线测量 

图  5 所示为(110)晶面全择优取向镀锌层和  TC110 

分别为  88.21%、 46.91%和  23.38%的镀锌层在 
3.5%NaCl 溶液中浸泡 10  min 后的极化曲线。从图 5 
可以看出，上述 4 种镀锌层的自腐蚀电位 φcorr 分别为 
−1.102、−1.217、−1.236、−1.248 V，随着镀锌层织构 

系数的提高，自腐蚀电位 φcorr 正移，镀锌层耐蚀性能 

提高，镀锌层的结构影响其耐蚀性能，(110)晶面全择 

优取向镀锌层耐蚀性能最好，其中(110)晶面全择优取 

向镀锌层相对于呈随机生长的镀锌层自腐蚀电位  φcorr 
正移 146 mV。 
2.3.2  电化学阻抗谱特征 

(110)晶面全择优取向镀锌层和  TC110  分别为 
88.21%、 46.91%和 23.38%的镀锌层在 3.5% NaCl溶液 

中浸泡 30 min后的电化学阻抗谱如图 6所示。从图 6
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图 5  4种镀锌层在 3.5%NaCl溶液中的极化曲线 

Fig. 5  Potentiodynamic polarization curves of four specimens 

in  3.5%  NaCl  solution:  (1)  (110)  lattice  plane  with  TC110  of 

23.38%; (2) (110) lattice plane with TC110 of 46.91%; (3) lattice 

plane  with  TC110  of  88.21%;  (4)  (110)  lattice  plane  fully 

preferred orientation with TC110 of 99.83% 

中可以看出，4 种镀锌层的阻抗谱图均有两个容抗弧 

组成，高频端容抗弧包含了镀锌层表面腐蚀产物及电 

荷转移的信息，低端端容抗弧主要由扩散引起的，用 

图  7  所示的等效电路拟合镀锌层腐蚀电化学阻抗谱 

图，其中，Rs 表示溶液电阻，Rl 表示镀锌层表面腐蚀 

产物膜的电阻，Rt 表示电荷转移电阻，其值越大，耐 

蚀性越好，ZO 表示半无限扩散原件，Cl 和 Cdl 表示镀 

锌层腐蚀产物膜电容和双电层电容，拟合过程中用常 

相位原件(CPE)代替 [16] ， 该等效电路能够较好的表征 4 
种镀锌层的腐蚀行为。 

根据公式(2)计算的上述 4种镀锌层的平均晶粒尺 

寸和根据等效电路拟合得到的腐蚀体系的电化学参数 

如表 6 所列。从表 6 可知，TC110 为 99.83%的(110)晶 

面全择优取向镀锌层的阻抗值  R t  较  TC110  分别为 
88.21%、46.91%和  23.38%的镀锌层的阻抗值  Rt 分别 

提高 14.97%、48.61%和 624.14%，(110)晶面全择优镀 

锌层的耐蚀性最好，这与极化曲线所得的结果是一致 

的。(110)晶面全择优镀锌层的  Rt 较  TC110 为  23.38% 

图 6  镀锌层在 3.5%NaCl溶液浸泡 30 min后中的腐蚀电化学阻抗谱能斯特图 

Fig. 6  Corrosion electrochemical  impedance spectroscopy of zinc  coating immersed in 3.5%NaCl  solution  for 30 min: (a)  (110) 

lattice plane with TC110  of 23.38%; (b) (110)  lattice plane with TC110  of 46.91%; (c) Lattice plane with TC110  of 88.21%; (d) (110) 

lattice plane fully preferred orientation with TC110 of 99.83%
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表 6  4种镀锌层的平均晶粒尺寸及腐蚀电化学阻抗谱拟合参数 

Table 6  Grain size and fitted results of electrochemical impedance spectra for zinc coating deposited layer 

TC110/%  Ql/(μF∙cm −2 )  n  Rl/(Ω∙cm 2 )  Qdl/(μF∙cm −2 )  n  Rt/(Ω∙cm 2 )  Grain size/nm 

23.38  1.91×10 −6  0.85  5.82  2.29×10 −6  0.56  61.3  133.60 

46.91  8.242×10 −6  0.58  4.45  3.65×10 −6  0.95  298.7  74.00 

88.21  1.74×10 −6  0.80  3.34  4.51×10 −6  0.63  386.1  59.63 

99.83  3.51×10 −6  0.95  4.12  1.43×10 −6  0.75  443.9  56.47 

图 7  镀锌层在 3.5%NaCl 溶液中的腐蚀电化学阻抗谱的等 

效电路 

Fig.7  Corrosion  electrochemical  equivalent  circuit  of  zinc 

coating deposited layer in 3.5%NaCl solution 

的 Rt 提高约 7倍，这可能是镀层晶粒细化和镀层结构 

共同作用的结果。(110)晶面全择优镀锌层的  Rt  较 
TC110(%)为  88.21%的镀锌层 Rt 提高 14.97%，而两种 

镀锌层的平均晶粒尺寸仅相差 3 nm左右， 故镀锌层的 

结构影响了镀锌层的耐蚀性，全择优取向镀锌层的微 

观化学均匀性能更好，在腐蚀溶液中微电池腐蚀的驱 

动力变小，耐蚀性能得到增强 [17] 。通过研究添加剂对 

锌镀层结构的影响，可以找到提高其防护性能的方法, 
从而实现碱性锌酸盐镀锌的目标。 

3  结论 

1) 添加剂 A 阻化锌的电沉积，添加剂 B 对锌电 

沉积的阻化作用不明显，基础镀液同时加入添加剂 A 
和添加剂 B，阻化作用最大，形核过电位较基础镀液 

增大 297 mV。 
2) 单独使用添加剂  A 有利于镀锌层的(110)晶面 

择优取向；单独使用添加剂 B对镀锌层的择优取向的 

影响不明显；两种添加剂同时使用时，使(110)晶面的 

择优程度大大提高，可以获得全择优取向的镀锌层。 
3) 随着(110)晶面织构系数的增大， 自腐蚀电位正 

移， 自腐蚀电流密度减小， 腐蚀电化学阻抗增大， (110) 
晶面全择优镀锌层的耐蚀性最好。TC110 为  99.83%的 
(110)晶面全择优镀锌层的比 TC110 为 23.38%呈随机取 

向生长的镀锌层的腐蚀电位正移 146 mV， 腐蚀电化学 

阻抗约提高 7 倍，镀锌层的结构对镀锌层的耐蚀性影 

响较大。 
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