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热浸 Zn-Sn-Ni合金镀层的显微组织
及耐蚀性能

桂 艳

( 广州番禺职业技术学院，广东 广州 511483)

摘 要:采用 SEM、极化曲线和 XRD研究了在锌浴中添加 Sn、Ni元素后含 0． 36% Si钢热浸镀锌合金镀层的组织及
耐蚀性能的变化。结果表明: Zn-Sn-Ni合金浴法能够有效抑制含硅活性钢镀层的快速生长，获得厚度适宜、组织致
密的镀层。Zn-Ni-Sn合金镀层在 5% NaCl溶液中发生自发腐蚀的倾向小于 Zn镀层，其极化电阻增大，腐蚀电流密
度减小，耐蚀性能提高。合金镀层和纯锌镀层的白锈均为 Zn5 ( OH) 8Cl2·H2O与 ZnO。
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Microstructure and Corrosion Resistance of
Hot Dip Zn-Sn-Ni Alloy Coatings

Gui Yan

( Guangzhou Panyu Polytechnic，Guangzhou 511483，Guangdong，China)

Abstract: In this paper，0． 36% silicon-containing steels were used and the growth dynamics and micro-
structure of hot dip galvanized Zn-Sn-Ni ( wNi≤0． 12 %，wSn = 1% ) coating of those steels at 450 ℃

were studied in a series of galvanizing experiments and by various of testing methods such as SEM，elec-
trochemical polarization and XRD． The results showed that the Zn-Sn-Ni alloy bath method can effectively
restrain the over-growth of galvanized coatings of reactive steels and gain eligible coatings with proper
thickness，and compact microstructure． The corrosion rate of Zn-Sn-Ni coating is less than that of pure
zinc coating in 5% NaCl solution． Zn-Sn-Ni coating shows lower corrosion current，the increasing polari-
zation resistance，and presents the better corrosion resistance than pure zinc coating． The corrosion prod-
ucts of Zn-Sn-Ni and pure zinc coating are both composed of Zn5 ( OH) 8Cl2·H2O and ZnO．
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0 引言
热浸镀锌作为钢铁材料表面防护工艺之一，在

交通、建筑、通讯、电力等领域获得了广泛应用［1 － 3］。
在各国的热镀锌标准中，根据镀件的壁厚规定了对

锌层厚度的最低要求，通常在 50 ～ 100 μm［4］。随着
近年来钢铁工业逐渐普及连续铸钢技术，钢材已大

多为含硅量较高的钢( 如国内常用的普碳钢 Q215、
Q235，其 硅 含 量 为 0. 12% ～ 0. 30% ) ，致 使
热浸镀锌件的镀层普遍超厚、灰暗而粘附性差。热
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浸 Zn-Ni 技术对 wSi≤0. 25% 钢有效，而对 wSi =
0. 3% ～0. 5%的钢，抑制镀层超厚生长的作用不明
显
［5］。热浸 Zn-Sn合金技术虽然能解决硅含量大于

0. 25%钢镀层的超厚问题，但对锌浴中的 Sn含量要
求较高，需在 5%以上，而高含量的 Sn 不仅使成本
增加，还会腐蚀锌锅［6］。
为了解决这个长期困扰热浸镀锌行业的难题，

笔者以 Ni、Sn作为添加元素，研究了含硅钢在 Sn 含
量固定，不同 Ni含量的液态锌中热浸镀后获得的镀
层组织及耐蚀性能。

1 材料与方法
本研究所用的含硅钢采用真空感应电炉，用低

碳钢加硅铁熔炼，然后热轧成 3 mm 厚钢板，该钢板
化学成分见表 1。经热轧的钢板会存在不同程度的
表面氧化、亚氧化现象，使表面 Si 元素产生偏聚。
为了消除表面因素对试验的影响，将钢板进行磨削

加工，以去除表面氧化层，得到均匀一致的表面，然

后切割成 50 mm ×30 mm试样。

表 1 钢材主要化学成分(质量分数)
Table 1 Main chemical compositions of steel specimens %

C Si Mn P S Fe

0． 17 0． 36 0． 023 0． 010 0． 005 余量

根据试验需要，配制了一定 Sn含量、不同 Ni含
量的饱和铁锌浴。具体的方法为: 在坩锅电炉内置
石墨坩锅，称出约 5 kg 纯锌放入坩锅，然后通过计
算，加入相应量的 Zn-Ni 合金、Zn-Fe 合金和 Sn 粒，
使 Ni、Fe和 Sn 的含量达到相应的要求。加热搅拌
使合金元素在锌浴中分布均匀，即可进行热镀锌操

作。锌浴中 Sn、Ni、Fe 等合金元素的成分如表 2 所
示。根据 450 ℃时的 Zn-Ni-Fe［7］相图，锌浴中添加
0. 04%、0. 08%、0. 12%Ni 时所对应的饱和 Fe 浓度
均不超过 0. 03%，本试验中 Fe的加入量为 0. 03%，
过量的铁形成锌渣后沉于锌锅底部。

表 2 锌浴主要化学成分
Table 2 Main chemical compositions of zinc bath code %

锌浴代号 Sn Ni Fe Zn

纯锌浴 0 0 饱和 余量

1Sn0． 04Ni 1 0． 04 饱和 余量

1Sn0． 08Ni 1 0． 08 饱和 余量

1Sn0． 12Ni 1 0． 12 饱和 余量

注: Fe的加入量为0. 03%，过量的 Fe形成锌渣后沉于锌液底部。

试样的热浸镀工艺为:碱洗除油( 80 ℃ ) →水洗
→酸洗→水洗→助镀( 80 ℃ ) →烘干( 120 ℃ ) →热
浸镀( 450 ℃ ) →水冷。
采用 XL-30-FEG 型场发射扫描电子显微镜观

察组织镀层及 D max /ШA全自动 X射线衍射仪( 日
本理学公司) 分析腐蚀产物。
电化学测试采用上海辰华仪器公司出品的

CHI604B型电化学工作站，该测试系统采用三电极
体系，辅助电极为铂电极，参比电极为饱和甘汞电

极，工作电极为待测镀层，尺寸为10 mm ×10 mm。
电解质溶液采用 5%的 NaCl 水溶液，电极电位的
扫描速率为 0. 1 mV /s，采样周期为 1 s。

2 结果与讨论
2. 1 Zn-Ni-Sn合金镀层组织
图 1 为含 0. 36% Si 钢热浸镀纯锌、Zn-Sn-Ni 合

金 10 min后获得的镀层的 SEM 照片。图 1 ( a) 为
含 0. 36% Si钢热浸镀纯锌组织，它由大量的块状、
疏松不连续的 ζ层和不连续的 δ 层组成，镀层超厚
灰暗。研究表明，硅使铁在锌液中溶解量进一步增
多，形成的 FeSi相数量也进一步增大。溶解的铁与
锌反应形成大量的疏松的 ζ 相，并向外伸展形成很
厚的合金层。
从热浸镀 10 min 的照片 ( 图 1 ) 可以看出，

1Sn0. 04Ni合金层厚度稍有降低，1Sn0. 04Ni 镀层的
ζ层为疏松的柱状组织，δ 层薄而不连续。当 Ni 含
量增至 0. 08%，合金层厚度有了明显降低，δ 层增
厚，ζ层减薄，整个合金层变成了层状组织。随着 Ni
含量增至 0. 12%，合金层为连续致密的层状组织，
厚度进一步降低。其中 δ 相厚度增大，组织变得连
续;而原先疏松不连续的 ζ相也变得致密、连续。随
着 Ni含量的增加，合金层组织有“块状→柱状→层
状”的变化趋势。
2. 2 Zn-Sn-Ni合金镀层的耐蚀性能
图 2 是 0. 36% Si 钢热浸 Zn-Sn-Ni 合金锌浴

10 min的镀层的 Tafel 曲线，可以看出: 所有热浸
Zn-Sn-Ni合金镀层的曲线左移 ( 电流密度减小方
向) ，阳极与阴极反应均被抑制; 锌浴中 Ni含量为
0. 04%时，阳极分支移动不明显，而阴极移动随着
Sn含量的增加而减少; 随着 Ni 含量的增加，阳极
分支移动，而阴极移动同样随着 Sn 含量的增加而
减少。
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图 1 含 0. 36% Si钢在含 Sn1%锌浴中镀层显微组织( 浸锌 10 min)
Fig. 1 Microstructure of coating of 0. 36%Si steel hot dipped in zinc bath containing 1%Sn，immersed for 10 min

图 2 热浸 Zn-Sn-Ni合金镀层 Tafel曲线
Fig. 2 Tafel curve of hot dip Zn-Sn-Ni alloy coating

表 3 是热浸镀锌及锌钛合金镀层电化学极化参
数。可见，纯锌镀层的极化电阻 Rp 最小，腐蚀电流

最大，说明纯锌镀层的耐腐蚀性能最差; 锌浴添加

Sn、Ni后，镀层表面的自腐蚀电位提高，极化电阻增
大，腐蚀电流减小。与纯锌镀层相比，Zn-Sn-Ni镀层
的自腐蚀电位向正方向移动了 31 mV，极化电阻增
大了三倍，腐蚀电流密度降低到 1 /9。表明 Sn、Ni
对镀锌层的电化学腐蚀具有抑制作用。

表 3 热浸镀 Zn及 Zn-Sn-Ni合金镀层的电化学极化参数
Table 3 Electrochemical polarization parameters for

hot dip Zn and Zn-Ni-Sn alloy coatings

锌裕 Ecorr /V
Rp /

( Ω·cm －2 )
ba /mV bc /mV

icorr /

( μA·cm －2 )

纯锌浴 － 1． 053 621 29 426 19． 26
1Sn 0． 04Ni － 1． 045 1091 25 185 8． 75

1Sn 0． 08Ni － 1． 030 2280 33 58 3． 98
1Sn 0． 12Ni － 1． 022 2876 18 200 2． 51
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图 3 为纯锌镀层和热浸 Zn-Sn-Ni 合金镀层的
腐蚀产物 XRD 结果，可以看到，盐雾试验中各种镀
层的腐蚀产物均为 ZnCl2·4Zn( OH) 2 和 ZnO，合金
元素的加入并没有出现其他不同于纯锌镀层腐蚀产

物的产生，表明 Ni 和 Sn 对镀层耐腐蚀性能的影响

并不是通过生成 Ni和 Sn的化合物来产生的。尽管
Ni和 Sn并未改变腐蚀产物类型，但从表 3 可以看
出，极化电阻 Rp 随锌浴中 Ni含量的增加而增大，这
可能是由于加 Ni后镀层的腐蚀产物膜更致密，绝缘
性更好，保护作用更强。

图 3 不同锌浴成分镀层白锈的 XRD图谱
Fig. 3 X-ray diffraction spectrum of coating white rust of 0. 36%Si steel hot dipped in different zinc bath after salt spray

3 结论
1) 当合金锌浴中 Sn含量为 1%时，随着锌浴中

Ni含量的增加，含 0. 36% Si钢热浸镀合金层厚度逐
渐减薄。当 Ni含量超过 0. 08%时，ζ相前沿形成 Г2
粒子，抑制 0. 36% Si钢镀层的超厚生长; 随着 Ni 含
量的增加，合金镀层变为连续致密的组织，有“块状
→柱状→层状”的变化趋势。

2) 在一定 Sn含量的情况下，锌浴中 Ni 含量的
增加会提高镀层的电阻与开路电位，降低腐蚀电流，

从而提高镀层的耐腐蚀性能。
3) 纯锌镀层和热浸 Zn-Sn-Ni 合金镀层的腐蚀
产物白锈的 XRD证实，合金镀层和纯锌镀层的白锈
均为 Zn5 ( OH) 8Cl2·H2O 与 ZnO，表明 Ni 和 Sn 对
镀层耐腐蚀性能的影响并不是通过生成 Ni和 Sn 的
化合物来产生的。
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