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添加量对
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合金涂层耐蚀性的影响&并通过对最佳成分的合金涂层电化学测试和
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$物相分析!与
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进行对比!判断其腐蚀机理"实验结果表明'
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能细化晶粒!强化晶界!
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添加量耐蚀性最为优异&
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可以减小熔液表面张力!细化晶粒!提高耐蚀性!
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添加量较为合

适&
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和
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的加入使涂层中
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发生了择优取向!使涂层中的择优晶面的数量减少!涂层表面电位趋于均匀

化!微电池腐蚀的驱动力变小!从而导致了涂层的腐蚀速度降低!在腐蚀溶液中耐蚀能力增强!
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近年来随着海洋工程的大力发展$海洋恶劣环

境所带来的腐蚀引起了越来越多人的关注(

&

)

'对

于海洋工程的防腐蚀方法主要有电镀*热浸镀*热

喷涂及喷涂等(

$CB

)

$而热浸镀作为其中一种方法因

其具有许多无可比拟的优势(

!

)

$如!热浸镀产品的

镀层与金属基体的结合强度高*耐久保护性强*浸

镀工艺对工件形状和尺寸具有良好的适应性等$得

到了更广泛的应用'

热浸镀是将金属基体浸入熔融金属中获得金

属镀层的一种方法'目前$常用的镀层金属为具有

优异耐蚀性的
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C
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系合金$其中最具有代表性的

是
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世纪
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年代末由美国伯利恒钢铁公司研发
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'这两种热浸镀合金均处于专利保

护状态$针对这种技术垄断$拥有自主产权的热浸

镀合金材料已成为热浸镀镀层材料生产厂家的研

究热点'

$%%%

年日本新日铁公司开发出
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%$其各种性能

均优于
R,-4,-)H5

和
R,-.,+

'另外一些其他成分

的镀层材料也获得了一定程度的发展应用'

目前$中国对热浸镀
K+

C
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系合金的相关研

究*生产工艺相对落后$绝大多数为仿制品$缺乏自

主产权(

"

)

'本文通过研究
D

2

*稀土不同添加量对
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合金镀层结构与性能

的影响$为进一步开发具有中国自主产权的*高耐

蚀性的
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系合金提供科学的参考依据'
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实验材料与方法
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合金的制备
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实验合金制备采用工业纯度的镁*铝和锌为主

要原料$

G1

以铝硅中间合金形式加入$稀土为镧铈

混合稀土'制备合金时$先将纯铝锭*纯锌锭按一

定配比加入中频感应电炉中$待其熔化后$升温至

"%%\

$按合金成分配比加入铝硅中间合金$待其

完全熔化后$保温一段时间$降温至
A%%\

$用铝箔

包覆镧铈混合稀土和镁块$用钟罩压入合金液中$

以减少烧损(

PCO

)

'实验采用
E'C$

作为表面覆盖剂$

实验合金成分如表
&

所示'
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试样制备

实验采用
]$B#

钢板作为热浸镀基体$尺寸为

&#HH &̂#HH^BHH

'依次经过
&

#
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号砂纸

打磨$去除表面氧化皮&放入
$%J/,>_

溶液中

&%H1+

去除表面油污$并超声波清洗&再经
&%J

_U-

清洗
BH1+

$去除基体表面锈蚀$并超声波清洗'
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清洗工作完成后$进入助镀工艺$实验中采用一定

配比的
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K+U-

$

Ù-

为助镀剂(

&%

)

$将试样置

入助镀剂溶液中$在
P%\

下助镀
BH1+

$取出进行

烘干'然后将烘干的试样垂直浸入制备的熔融合

金液中$在
"&%\

下浸镀
!H1+

$提拉出浸镀试样

进行空冷$获得热浸镀试样(

&&

)
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涂层表面形貌和
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物相分析

采用
'GDCABA%[<

型扫描电子显微镜#
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%观察涂层表面形

貌$分析不同元素添加量对涂层表面形貌的影响'

采用
?P9?<9/UF

型
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射线衍射仪#
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%对涂层进行物相分析'

01J

!

中性盐雾实验

依据
RS

"

Q&%&$#

规定的中性盐雾实验要求$

采用
#J

#

W7J

%

/,U-

溶液喷雾$调整
I

_

值$在

B#\

时$达到
A=A

#

"=$

范围'将试样按规定暴露

于盐雾实验箱中$每天连续喷雾'
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失重腐蚀测试

失重腐蚀测试是测定金属腐蚀最可靠的方法

之一$也是其他金属腐蚀率测定方法的基础'腐蚀

失重率表示为

0

1

2

%

3

2

&

2

%

式中!

2

%

为腐蚀前试样的质量&

2

&

为经过一定时

间的腐蚀$并去除表面腐蚀产物后试样的质量'
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电化学测试

采用
U_@AA%?

型电化学测试系统测定极化

曲线'选取三电极体系(

&$C&B

)

$如图
&

所示$以饱和

甘汞电极#

G7,)*,75M:,-(H5-5-5:7*(M5

$

GUF

%作为

参比电极$铂电极作为辅助电极$涂层试样作为工

作电极'试样暴露面积为
&:H^&:H

$其余部分

用
9S

胶封装(

&!

)
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实验结果与讨论
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电化学测试三电极体系示意图
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合金涂层表面形貌$

D

2

的

添加量分别为
%=#J

$

&=%J

$

&=#J

$

$=%J

'从图
$

中可以看出$随着
D

2

添加量的增加$涂层光泽度

增加$晶粒逐渐细化'这是因为
D

2

与合金中的
G1

能生成稳定的镁硅化合物$直接抑制铁锌反应$并

且
D

2

并不参与热浸镀过程中的界面反应$其主要

分布于枝晶间隙中(

&#

)

$既提高了涂层光泽度$又细

化了晶粒*强化了晶界'

表
$

为不同
D

2

添加量制备的试样放置于盐

雾实验箱中随着时间变化的现象对比'从表
$

中

可以看出$随着时间的延长$试样表面先开始出现

图
$

!

不同
D

2

添加量的合金涂层表面形貌
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添加量制备涂层的盐雾实验现象
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时间"
V %=#JD

2

&=%JD

2

&=#JD

2

$=%JD

2

$!

无变化 无变化 无变化 无变化

&$%

无变化 无变化 无变化 无变化

$!%

少量点蚀 少量点蚀 无变化 无变化

BA%

少量点蚀 少量点蚀 少量点蚀 少量点蚀

!P%

大量点蚀 大量点蚀 少量点蚀 大量点蚀

A%%

红锈 红锈 大量点蚀 红锈

黄色的腐蚀产物$有部分点蚀出现$并且随着点蚀

的增多$最终出现红锈'对于
&=#JD

2

添加量制

备的
##J9-

C

K+

C

&=AJG1

C

&=#JD

2

C

%=&$JEF

合

金涂层具备优异的耐腐蚀性能$在盐雾实验
!P%V

$

试样表面仅有少量点蚀'图
B

为不同
D

2

添加量

制备的涂层试样的腐蚀失重率$腐蚀失重率随着

D

2

的添加$逐渐降低$说明试样表面的腐蚀随着

D

2

的添加而逐渐减弱$耐蚀性逐渐提高'

&=#J

D

2

添加量的合金涂层试样的失重率最小$仅为

%=$&J

'而当继续增大合金涂层
D

2

含量时$腐蚀

失重率反而略有上升$耐蚀性降低'这是因为过量

D

2

的添加$将会使腐蚀产物中出现
D

2

>

$而
D

2

>

是一种疏松的氧化膜$不能有效阻止腐蚀介质的通

过$无法阻止腐蚀过程的进一步延伸$因而耐腐蚀

性能有下降的趋势'

E1E
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的添加对涂层耐蚀性的影响

图
!

为不同镧铈混合稀土添加量制备的
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9-

C
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C

&=AJG1

C
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2
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合金涂层表面形貌$

镧铈混合稀土的添加量分别为
%=%!J

$

%=%PJ

$

%=&$J

$

%=&AJ

'从图
!

中可知$随着稀土添加量

的增加$晶粒细化$且该细化现象在
%=&$J

混合稀

土添加量时表现的最为显著'这是因为稀土具有

非常优异的化学活性和亲和力$稀土的添加可以降

低镀液表面张力$改善对金属基体的浸润性(

&A

)
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图
B

!

腐蚀失重率随
D

2

添加量的变化
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同时稀土元素很容易生成稳定的氧化物和硫化物$

这些粒子可以作为形核中心$从而阻碍凝固过程中

的晶粒张大$起到细化晶粒的作用'另外稀土元素

在金属间化合物中的扩散是不均匀的$这会在熔液

与基体接触时产生界面偏析$从而抑制铝锌铁的扩

散$延缓金属间化合物的生长$进一步细化微观

结构'

表
B

为不同
EF

添加量制备的试样放置于盐

雾实验箱中随着时间变化的现象对比'随着稀土

图
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!

不同
EF

添加量的合金涂层表面形貌
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:(,71+

2

6W17VM1.
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.5*5+7EF,MM171(+6

的添加$其腐蚀时间发生推迟$耐蚀性增强'当稀

土添加量不少于
%=&$J

时$涂层在盐雾实验
BA%V

下$未发现红锈现象$只有少量点蚀存在'结合图

#

对比发现$表面宏观观察结果与腐蚀失重率结果

相符合$即在稀土添加量为
%=&$J

时$

##J9-

C

K+

C

&=AJG1

C

&=#JD

2

C

%=&$J EF

具有优异的耐蚀性$

腐蚀失重率最低'当继续增大稀土添加量时$其耐

蚀性略有下降'这是因为稀土元素可以提高熔液

的流动性$减小熔液表面张力$过量的添加稀土元

素将会使涂层厚度减小'而涂层厚度也是影响其

耐蚀性的一个重要因素$涂层厚度减少$其耐蚀性

略有下降'

表
H

!

不同
#$

添加量制备涂层的盐雾实验现象
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时间"
V %=%!JEF %=%PJEF %=&$JEF %=&AJEF

$!

无变化 无变化 无变化 无变化

&$%

无变化 无变化 无变化 无变化

$!%

少量点蚀 少量点蚀 无变化 无变化

BA%

大量点蚀 大量点蚀 少量点蚀 少量点蚀

!P%

红锈 大量点蚀 少量点蚀 大量点蚀

A%%

红锈 红锈 大量点蚀 红锈
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腐蚀失重率随
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最佳成分合金涂层的电化学性能及
I#?

分析

!!

图
A

为两种不同合金成分涂层极化曲线$两种

合金涂层分别为
##J9-

C

K+

C

&=AJG1

C

&=#JD

2

C

%=&$JEF

涂层和
##J9-

C

K+

C

&=AJG1

涂层'分析

图
A

与表
!

可知$

##J9-

C

K+

C

&=AJG1

C

&=#JD

2

C

%=&$JEF

合金涂层自腐蚀电位为
N%=OPB<

$小于

##J9-

C

K+

C

&=AJG1

合金涂层的自腐蚀电位$说明

添加了一定配比的
D

2

$

EF

后$涂层的自腐蚀电位

正移$但又远小于钢基体的
N%=A"<

$既能起到自

身抗腐蚀$又能起到阴极保护作用'而在自腐蚀电

流 密 度 方 面$
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&=AJG1

C

&=#JD
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%=&$JEF

涂层仅为
&A=O&
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$

$远小于
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K+

C

&=AJG1

合金涂层的
!%=&$

!
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$

$说明

##J9-

C

K+

C

&=AJG1

C

&=#JD
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C

%=&$JEF

涂层的腐

蚀消耗速度更小$涂层耐蚀性*耐久性更强'

图
A

!

不同合金涂层极化曲线
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表
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两种合金涂层的电化学参数
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合金涂层
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OPB &A=O&
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&=AJG1 &%B& !%=&$
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图
"

为不同成分合金涂层的
LE?

谱'图
"

#

,

%为
##J9-

C

K+

C

&=AJG1

C

&=#JD

2

C

%=&$JEF

合

金涂层的
LE?

谱'图上没有发现明显的含镁和

稀土的峰$这可能是由于涂层中镁和稀土的含量很

少$

LE?

未能检测出'但将图
"

#

,

$

X

%所示的
##J

9-

C

K+

C

&=AJG1

合金涂层的
LE?

谱比较发现$镁和

稀土元素的加入使涂层的结构发生了变化'

##J
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C

K+

C

&=AJG1

涂层的
LE?

图谱中$衍射强度最强

的为#

&&&

%晶面$但#

$%%

%*#

$$%

%*#

B&&

%晶面衍射强

度也较强'而加入镁和稀土后的合金涂层
LE?

谱中#

&&&

%晶面的衍射强度比其余衍射晶面的强度

要高很多'这表明镁和稀土的加入使涂层中
9-

发生了择优取向'而涂层中的择优晶面的数量减

少了$说明涂层的微观化学均匀性能更好'由于不

同取向的晶粒表面具有不同的表面能$在腐蚀溶液

中就有不同的电位$涂层晶粒的择优取向使得镀层

表面电位趋于均匀化$微电池腐蚀的驱动力变小$

导致了涂层的腐蚀速度降低$在腐蚀溶液中涂层的

耐蚀能力增强'

图
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不同成分合金涂层的
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分析
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能抑制热浸镀中的铁锌反应$而且能

够细化晶粒*强化晶界*提高光泽度'此外$随着

D

2

的添加$可以有效提高涂层的耐蚀性$但过量

加入
D

2

$涂层的耐蚀性反而下降'

&=#J

的
D

2

添加量对耐蚀性的提高表现的最为显著'

#

$

%

EF

具有突出的化学活性和亲和力$可以

减小熔液表面张力$细化晶粒'并且$适量添加

EF

$可以提高涂层的耐蚀性'当
EF

的添加量过

多*涂层厚度减薄$耐蚀性反而下降'

%=&$J

的

EF

添加量对涂层耐蚀性的提高最为明显'
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%
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的耐蚀性'

##J9-

C

K+

C

&=AJG1

C

&=#JD

2

C

%=&$J

EF

合金涂层的自腐蚀电位
N%=OPB<

$自腐蚀电

流密度远低于
##J9-

C

K+

C

&=AJG1

合金涂层$仅为

&A=O&

!

9

"

:H

$

$体现了更强的耐蚀性'

#

!

%

D

2

和
EF

的加入使涂层中
9-

发生了择优

取向$而涂层中的择优晶面的数量减少$使涂层的

微观化学均匀性能更好'由于不同取向的晶粒表

面具有不同的表面能$在腐蚀溶液中涂层晶粒的择

优取向使得涂层表面电位趋于均匀化$微电池腐蚀

的驱动力变小$导致了涂层的腐蚀速度降低$在腐

蚀溶液中耐蚀能力增强'
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