
55 A I一Z n 合金镀层耐蚀机理的研究

山东工业大学 虞万钟 张长桥

通过对热浸镀铝锌合金层在不同介质中的腐蚀产物的表面电阻测量
、

交流阻抗法测 R p 及 C d 、

x 一射线衍射等

试验
,

从宏观到微观得出相互一致的结论
,

即 55 AI 一zn 层在各种介质的腐蚀产物为一层致密的
、

不易导电的异相

薄膜
,

它主要由含结晶水的硫酸铝锌的非晶体物质组成
。

它的生成有助于提高 55A I一Z n 层的耐蚀性
。
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13 年的大气 曝露 试 验 结果 令 人信服 地 证实 了

55 % A卜 1
.

6% si 一Z n (简称 5 5A I一Z n) 合金镀层不论在海

洋
、

农村还是工业大气中
,

皆表现出比纯锌层优良得多的

耐蚀性 (接近纯铝层 )
,

并对钢材切 口处裸露出的基体有

保护性 (纯铝层则没有 )
。

可以认为
,

它集锌层与铝层的

优点于一身
,

其具体差别对比见图 1
、

2 和 3
。

自其间世以

来
,

发展异常迅速
,

国内有关人士也予以高度重视
,

近年

来也有了规模产品
。

有的作者认为
,

55AI 一zn 金相组织为双相合金
,

据其

状态图及金相照片可知快速冷却所得树枝状富铝相 (含铝

约为 80 % )
,

随后析出的富锌相填充其 间 (含锌约为

82 % )
。

腐蚀初期
,

富锌相中锌优先溶解
,

随着脱锌过程

的深化
,

表面铝含量富集
,

导致最终腐蚀速度趋于纯铝

层
,

由此能较好地说明上列 3 图中曲线趋向
。

含铝大

于 55 % 是否有益? 为何它能在各种气氛中尤其工业污染气

氛中皆表现有良好耐蚀性? 表层腐蚀产物是否有助于其耐

蚀性? 本文拟就上述问题予以探索
。
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不同含量合金的阳极行为

取不同成分的合金铸成试棒
,

封固后做成电极
,

可供

电化学测试用阳极在不同介质中以每秒 2 .s m V 扫描速度作

恒电位阳极极化曲线
。

其具体条件为 :

合金成分 (1) 100% A I (2 ) 7 5 0,o A I一z n

(3 ) 50 % A I一Z n (4 ) 2 5% A I一Z n

(5 ) 100% Z n

溶液成分 ZO0 m g 八 N a ZC o 3

2 9 八 N a ZSO 4

PH 二 8
.

5

真空除气后通人氮气进行阳极极化测量
,

其结果示于

图 4
。

(2 ) 相同成分的合金腐蚀前后数值对 比时
,

可以看出

纯锌与 5% Al 一Z n 层 R p

及 C d

变化不明显
,

唯 5 5AI 一z n

层的 R p

腐蚀后明显加大
,

而 C d 值则明显减小
,

前者说明

腐蚀后耐蚀性增大
,

后者说明腐蚀产物为一层致密的异相

膜
。

由此也可看到
,

55 A I一Z n 层的腐蚀产物有助于提高其

耐蚀性能
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图 4 铝锌合金阳极极化曲线

图 4 中诸曲线明显表明
,

50 %Al 一Z n 的阳极行为与锌

相近
,

而 75 % A l一z n 则雷同于纯铝
。

也就是说
,

含铝大于

70 % 以上合金表现有纯铝的阳极行为
,

易遭点蚀并对钢铁

基体不能提供阴极电化学保护作用
,

丧失 5 5A I一Z n 优异的

综合性能
。

0 2
,

(伪m /
e m

Z

) 2 6 0 0 0

( b ) 5 5 A I一z n 在 N a ZS O ; 溶液腐蚀后 ( 12 0 h )

图5 不同成分合金镀层在不同介质中测得的N yg ui st 图

表 1 3% N a o 溶液中的 R ,

与 C。

值

二
、

交流阻抗法测定 R p
与 C d

仪器 : 美国 PA R C 公 司 M o d el 378 ; 所 用软件为

M 37 8 配套的交流阻抗测试软件
。

选用频率范围 : O
.

03 H z 一 loo kH z 。

I OH z 以上采用锁

相放大技术
,

10 H z 以下采用时间域测量技术
。

电解池按有关文献方法制做
,

试验用样品制做程序为

取 4
.

5 x 1
.

6 x 0
.

sc m 钢带经脱脂
、

酸洗
、

助镀剂
、

热浸

镀
、

冷却而得
。

不同成分的合金镀层在不同介质中测得的

N yq u i st 图大多如图 5 所示
。

由半圆与横坐标交点代表 R p
值

,

纵坐标极大值可算

得微分电容 q 值
。

阻抗图形与 R p 、

q 值直接由配套软件

打印并绘制
。

现将不同介质中腐蚀前后的凡及 C d
值列于

表 l一 3
。

由上列数据可得下述规律 :

(1 ) 试样在腐蚀前的凡值在各种介质中皆随合金中含

铝量增加而增大 ; 55 A卜Z n 是锌层 的 3一 15 倍
,

说 明
5污A I一 Z n 层在各种介质中的耐腐蚀性能皆明显地优于锌

层
。

食食食
未 腐 蚀蚀 腐蚀后后

(((((((4 5 ℃
,

PH = 6 夕士 0 3
,

120 h)))

RRRRR ppp C ddd
瑞瑞 R ppp C ddd 场场

(((((。
·

e m Z ))) (群F / cm
Z))) (H z ))) 似

·
e m Z))) (产F / cm Z ))) (H z )))
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‘
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.
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.
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.
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.

111

表 2 3% N a Zs o 4 溶液中的 R ,

与 C d 值

愈愈愈
未 腐 蚀蚀 腐蚀后后

(((((((4 5℃
,

PH 二 6 7 士 0
,

3
,

120 h)))

RRRRR ppp C ddd

孙孙
R ppp C ddd

孙孙
似似似

·

cm 勺勺 伽F / cm 勺勺 ( H z))) 价
·

c m勺勺 (召F / e m 勺勺 ( H z )))

ZZZ nnn 1 12000 2
一

2 444 63
.

111 155 000 3 名 lll 25
.

111

555% A I一 Z nnn 13 10 000 2
,

5333 4
.

5 111 17 50000 1 2666 7
.

2222

555 5 % A、一Z nnn 17 10 000 0
.

2 3444 3 9
.

888 2 34 0000 0 刀6 888 10000

表 3 3% N a C I+ 1% N a ZS仇 溶液中的 R p
与 q 值

截截截
未 腐 蚀蚀 腐蚀后后

(((((((4 5 ℃
,

PH 二 6 7 士 0
,

3
,

12 0h )))

RRRRR ppp C ddd

孙孙
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·
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.
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.
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三
、

膜电阻的测量

测量金属表面电阻是研究腐蚀行为的手段之一
,

有文

献详细报导了实验装置及常见材料的数值
。

由于该法需用

大量汞
,

装置也较复杂
。

本文作了改进
,

力求减少汞的污

染
。

现将改进后装置简述如下 :

利用极谱分析中的悬汞电极或汞膜电极
,

按常规方法

清理后
、

蘸取清洁汞
,

电极头部即沽附汞滴或汞膜
,

以此

悬挂汞滴为电极即可保证与被测金属表面有 良好的电接

触
。

按图 6 线路测量
。

连同基体金属测定
。

不论哪种方法
,

最终皆扣除基底材料

背景
。

结果 : 为了便于说明问题
,

将 以不 同成分合金镀层

( Z n
、

SA I一 Z n
、

15A I一 Z n 、

25A I一 Z n
、

35A卜 Z n
、

45 AI 一Z n 及 55 A 卜Z n) 在 N a ZSO ;

溶液中浸泡后所得腐蚀

产物的 X 衍射图列于图 7a 一eo

对照标准图谱
,

腐蚀产物的分子式列于表 4 ~ 6
。

X 衍射结果表明 :

(l) 比较 图 7
,

在 20 ℃ 附 近
,

衍射基 线 显 著 升
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图 6 汞膜电极测量表面膜电阻装置图

A 升降架

B 汞膜电极

C 样品

D 培养皿 (防止汞滴流失 )

V 数字电压表

E 恒电流源

根据测得的电流
、

电压值即可算得膜电阻值
。

现将测

得结果讨论如下 :

( l) 锌镀层在 PH “ 6 ~ 7 的 3% N a C I 溶液中浸泡 2 ~ 3

日
,

取出洗涤
、

干燥
,

表面附有白色沉积物
,

测定表层电

阻近无限大
。

滴加 3% N aCI 溶液后
,

电阻很快降至零
。

说

明白色腐蚀沉积物不导电但不致密
,

多孔隙
,

一旦加人电

解质后
,

导电离子即侵人间隙而使电阻急剧下降
。

(2 ) 55A I-- Z n 镀层在同样条件下 (3% N a C I
,

PH = 6

一 7) 浸泡 2 ~ 3 日
,

经洗涤
、

干燥后
,

表面同样也覆盖有

沉积物
,

测量表面电阻值也接近无限大
。

滴加 N aCI 溶液

后
,

电阻下降至 1一 skQ
。

(3) 55A I一Z n 在 PH = 4 的 3% N a C I 溶液中浸泡 2一 3

日后
,

表面无白色沉积物
,

但有一层黑色膜
。

测量其电阻

值在 10 ~ 10 00 之间
,

滴加盐溶液也无明显变化
。

由此说明 55 A卜Z n 层腐蚀产物致密
,

即使在 pH = 4

酸性介质中也存有保护膜
。

这可能是它在工业气氛中具有

良好耐蚀性的原因之一
。

四
、

X 射线衍射试验

(a ) SA I一 Z n 在 N a ZS0 4 溶液中腐蚀产物 X R D 分析

会人三又沙
2 0

(b ) 2 5 A I一Z n 在 N a ZS0 4
溶液中腐蚀产物 X R D 分析

}A

(e ) 3 5A I一z n 在 N a , 5 0 4 溶液中腐蚀产物 X R D 分析

试验条件 :

X 一衍射仪 : D / m a x
一B 型

辐射 :

管压 :

管流 :

日本

C ll

4 0k V

150m A

试样 : 不同成分合金镀层样品在一定介质中浸泡后
,

取出冲洗
、

吹风机烘干
,

干燥器保存
。

仔细将表面腐蚀产

物剥离后用胶水涂在玻璃片上
。

如白色产物太少
,

可直接

。

3 2
。

C _

泌黝火
I {
2 0 4 0

(d ) 4 5A I一Z n 在 N a ZS0 4 溶液中腐蚀产物 X R D 分析
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力D

6 0 年

(e) 5 5 A I一Z n 在 N a ZS0 4 溶液中腐蚀产物 X R D 分析

g
I,

D p

。

村(肠成
,

余

20 40 6 0年

(0 6 5A I一Z n 在 N a ZSO 、溶液中腐蚀产物 X R D 分析

金属镀层在N a ZS0 4
溶液中浸泡后所得腐蚀产物 的x 衍射图

高
,

形成馒头状或衍射峰线明显变宽
,

这都是结晶度较

差
、

有非晶态物质存在的衍射特征
。

非晶体 (如胶体) 成

膜倾向大些
。 ⋯

(2 ) 随着铝含量的增加(如大于 35 % )
,

腐蚀产物中铝

的化合物明显增加
。

结 论

1
.

阳极极化 曲线测定证 实了合金中铝增加到大于

70 % 后
,

便表现出明显的钝化倾向
,

作为镀层对钢铁基体

不能提供有效的电化学保护
,

因此含铝量太高的合金镀层

是不合理的
。

2
.

5 5AI 一Z n 层在各种介质中生成的腐蚀产物经 X 衍

射试验证实
,

它们是和水铝
、

锌化合物组成的非晶态物

质
,

其微分 电容 C d 数值表明它们是完整
、

致密的异相

膜
,

并且有很大的电阻及腐蚀阻抗(R
p

)
。

这些特点足可说

明它们生成有利于抑制腐蚀过程的进展
。

本文交流阻抗实验承河北石家庄师范大学化学系顾登平教授

大力协助
,

谨表感谢
。

参考文献(略)

表 4 各镀层在 N 凡5 0 ‘溶液中的腐蚀产物

样样 品品 主 要 腐 蚀 产 物物

zzz n
(粉末))) 6 Z n so 4

·

Z n
(O H )

2
·

4H 20
,

Z n ooo

SSSA I一Z n
(粉末))) Z n O

,

6 Z n SO 4
·

Z n
(O H )

:
·

4H 2 0 A 12(5 0 4)
3

·
x H 20 (极少量)))

2225 A卜Z n
(粉末))) z n o

,

6 z n S 0 4 ·

z n (o H )
:

·

4 H夕 A 12(5 0
;
)

,
·

x H 20 (少量)))

333 5A卜Z n
(片))) 6 Z n so ;

·

Z n
(O H )

:
·

4H Zo
,

非晶物质质

444 5 A I一Z n (片))) 非晶物质
,

A 12(5 0 4
)
3

·
x H Zo

,

z n s0 4
·

x H Zooo

555 5 A I一Z n (片))) 非晶物质
,

Al2 (5 0 4)
3

·
x H Zo (少量)

,

z n so ;
·

x H Zo (少量)))

片 : 因腐蚀产物太少
,

直接用试片作 X 衍射
。

表 5 各镀层在 N a CI+ N 气5 0 4
溶液中的腐蚀产物

样样 品品 主 要 腐 蚀 产 物物

ZZZ n
(粉末))) z n o

,

Z n so 4
·

3 z n
(o H )

2
·

4 H 2000

SSSA卜 Z n
(粉末))) Z n SO ;

·

3 Z n
(O H )

2
·

4 H 2 0
,

Z n s
(O H )

sC 12
,

Z n o
,

A 12(5 0 )4)
3

·
x H 2 000

222 5 A I一Z n (粉末))) Zn S0 4
·

3Z n
(O H )

:
·

4H 20
,

Z n s
(O H )

sC几
,

Z n o
,

A 12(5 0 )4 )
3 · x H 2 000

333 5 A I一Z n
(片))) z n so 4

·

3Z n (o H )
2

·

4H Zo
,

z n s
(O H )

SC 12
,

z n s0 4 · x H 2 0 非晶物质质

444 5 A I一Z n
(片))) Z n S0 4 ·

3Z n

(o H )
2 ·

4H 2 0
,

Z n s(O H )
SC 12

,

Z n SO 4
·

x H ZO 4卜晶物质质

555 5 A I一Z n (片))) 非晶物质
,

Z n S 0 4
·

3Z n (O H )
:

·

4 H ZO
,

Z n s
(O H )

sC 12
,

A 12(5 0
4
)
3

·
x H 2 000

表 6 各镀层在 N a
CI 溶液中的腐蚀产物

样样 品品 主 要 腐 蚀 产 物物

ZZZ n
(粉末))) Z n OOO

SSSA I一Z n
(粉末))) Z n o

,

Z n s
(O H )

:C 12
,

Z n

产12(O H )
, 6C O 3

(少量)))

2225 A 卜Z n
(粉末))) z n o

,

z n s
(o H )

SC 12
,

(少量)
,

z n 6A 12(O H )
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