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暋暋[摘暋要]暋采用机械镀工艺,在Zn灢3%Al镀层形层过程中添加0~5%的稀土盐,获得几种稀土含量不同的

Zn灢3%Al灢RE合金镀层。利用电化学方法,以pH=5和pH=7的1mol/LNaCl溶液,0.5mol/LNaCl+0.5
mol/LNa2SO4 溶液,0.5mol/LNa2SO4 溶液为6种腐蚀介质,测定几种镀层在每种腐蚀介质中的电化学参数。
结果表明:几种镀层的耐电化学腐蚀性能随着腐蚀介质中Cl- 浓度的增大均有所降低;稀土加入量对镀层耐电化

学腐蚀性能的影响不遵循线性关系,加入量为2%和5%时所得镀层的耐电化学腐蚀性能较好。
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暋暋机械镀是采用界面吸附的方法使金属微粉在待镀

基体表面形成吸附层,再利用机械碰撞进行致密化处

理,使固相的金属颗粒密集堆砌,经变形镶嵌成层,最
终形成整体镀层[1-2]。镀锌层在腐蚀环境中能形成一

层氧化锌、氢氧化锌或碳酸锌的致密薄膜,可保护镀锌

层不受腐蚀;若镀锌层受到破坏而使基体金属接触腐

蚀介质时,锌与钢铁基体能够形成微电池,使基体成为

阴极而受到保护[3-4]。
近年来,锌基合金化镀层是各种镀覆工艺的发展

趋势,在机械镀锌基合金的研究及应用中,铝具有自钝

化性而能够提高镀层的防腐性能[5],因而成为首选的

合金元素;此外,将稀土元素运用于Zn灢Al镀层中,对
镀层的形成及其耐腐蚀性等方面都具有积极的作

用[6-13]。因此,笔者研究了机械镀Zn灢3%Al灢RE合金

过程中的稀土添加量与镀层电化学腐蚀性能的关系,

以及镀层在不同腐蚀介质中的电化学腐蚀行为,这对

于研究机械镀层的耐腐蚀性能具有一定的意义。

1暋实验

1.1暋实验基材及预处理
将1kg的Q235钢平垫片(毤37mm暳毤13mm暳3

mm)放入电阻炉,在高温(200曟)条件下除去基材表

面的油污,再用10%(此处及文中其它地方的百分数

均为质量分数)的盐酸溶液酸洗除锈,最后用清水清洗

干净。

1.2暋镀层试样的制备
制备底层及 Zn灢3%Al灢RE合金层均采用以下工

艺:先将预处理好的工件、镀液及玻璃珠(毤6~12mm
的约占80%,毤1~3mm 的约占20%)按体积比1暶2暶3
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装入镀筒(JDX灢30型),再加入98%的硫酸,调整镀液

pH 值为1~2。机械镀时,控制镀筒转速为50~60r/

min。
制备底层的镀液中含0.84g硫酸亚锡、5g锌粉

(毤2~8毺m)和0.084g复合稀土添加剂(含 La,Ce,

Pr,Nd的氯化稀土盐)。经机械镀,在工件表面形成一

层3~5毺m 厚的Zn灢Sn灢RE合金底层。
实验中欲制备厚30毺m 的Zn灢3%Al灢RE合金层,

所用镀液根据文献[2]中的计算方法确定配料用量,先
加入8.5mLA 液和22.7mLB液,然后根据镀层厚

度要求,平均分3次加入20.12g锌灢铝合金混粉(含铝

粉0.756g)和复合稀土金属添加剂(制备5种镀层的

镀液中,稀土加入量分别为锌灢铝灢稀土粉质量的1%,

2%,3%,4%,5%)。为作比较,实验中还用相同的方法

制备了厚30毺m的Zn灢3%Al合金镀层。A液为非离子

表面活性剂与阴离子类表面活性剂复合而成的保持性

表面活性剂[14];B液含有 M2+ ,为由非锡类金属盐与无

机酸式氨盐复合而成的沉积性活化剂[15]。A液和B液

的加入可形成一个促进合金粉吸附-沉积的环境。
加料完毕后,滚动镀筒3~5min,然后向镀筒中

加入清水,再滚动镀筒3~5min,以抛光、强化镀层。
将镀件、玻璃珠和镀液倒出镀筒,分离清洗镀件和玻璃

珠,最后将工件在120曟下烘烤24h后自然时效。

1.3暋电化学测试方法
电化学测试在PS灢268A 电化学工作站上进行,所

用电解槽为自制,测试温度为室温。采用三电极体系:

902型铂电极为辅助电极;232型饱和甘汞电极(SCE)
为参比电极;制备的镀层试样裸露1cm2 的工作面积,
其余地方采用封固处理,作为工作电极[16]。腐蚀介质

为pH=5和pH=7(用SPM灢10A 数字酸度计、精密

pH 试纸测定)的各3种溶液:1mol/LNaCl,0.5mol/

LNaCl+0.5mol/LNa2SO4,0.5mol/LNa2SO4。起

始扫描电位为-1200 mV,终止扫描电位为-200
mV,电位扫描速度为1mV/s。

每次实验测3个平行样,用PS灢268A 电化学工作

站自带的软件计算出每次实验的腐蚀电流密度Jcorr、
极化电阻Rp、塔菲尔常数ba 和bc,取平均值,对平均值

数据进行统计处理,用origin软件绘制成曲线。

2暋结果与分析

各镀层在6种腐蚀介质中的电化学测试结果见图

1-4。

2.1暋Cl-浓度对电化学参数的影响
由图1、图2可以看出:随着介质中 Cl- 浓度的增

图1暋镀层试样的腐蚀电流密度与稀土加入量的关系

Fig.1Relationsbetweencoating'scorrsioncurrent
andadditionofRE

图2暋镀层试样的极化电阻与稀土加入量的关系

Fig.2Relationsbetweencoating'spolarizationresistance
andadditionofRE

大,镀层的腐蚀电流密度明显增大(在 NaCl溶液中的

腐蚀电流密度约为在 Na2SO4 溶液中的2~3倍),对
应的极化电阻Rp 减小,其腐蚀速率显著增加。这说明

Cl- 浓度对Zn灢3%Al灢RE镀层腐蚀速度的影响很大,
是电化学腐蚀参数的重要指标。产生这些现象的原因

可能是由于Cl- 能够阻碍和破坏金属的钝化,减少阳
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图3暋镀层试样的塔菲尔常数ba 与稀土加入量的关系

Fig.3Relationsbetweencoating'sTafelconstantba

andadditionofRE

图4暋镀层试样的塔菲尔常数bc 与稀土加入量的关系

Fig.4Relationsbetweencoating'sTafelconstantbc

andadditionofRE

极极化阻滞,其破坏方式如下:1)Cl- 具有较强的渗透

能力,能够破坏镀层表面的氧化锌、氢氧化锌或碳酸锌

保护性腐蚀产物膜;2)Cl- 在金属表面或薄的膜上吸

附形成电场,从金属中引出金属离子;3)Cl- 与金属易

形成络合物,加速金属的阳极溶解,而络合物又会发生

水解进一步降低溶液pH。

2.2暋稀土加入量对电化学参数的影响
分析图1、图3、图4,总体上来看,在几种介质溶

液中,Jcorr,ba 和bc 随稀土加入量的变化规律基本相

同,即:稀土加入量由0%增至1%时,Jcorr,ba 和bc 增

加,镀层的耐蚀性能有所降低;从1%增至2%时,Jcorr,

ba 和bc 都减小,说明镀层的耐腐蚀性能增强;从2%增

至4%时,Jcorr和ba,bc 又逐渐增加,说明镀层的耐腐蚀

性能又降低;而从4%增至5%时,Jcorr,ba 和bc 又都减

小,说明镀层的耐腐蚀性能又明显增强。有个别实验

点不符合此规律,这可能是镀层上出现点蚀现象引起

的。这说明锌灢铝灢稀土镀层的耐腐蚀性随镀层中稀土

含量的变化是非线性变化。
分析图1和图2可知,在同一腐蚀介质中,镀层的

Jcorr在稀土加入量为2%处达到极小值,对应的Rp 则

达到极大值;稀土加入量达4%时,镀层的Jcorr为最大,

Rp 为最小;稀土加入量为5%时,镀层的Jcorr突然降

低,Rp 骤然升高。以上分析表明,稀土添加量为2%和

5%较为合适,所得镀层的腐蚀速率很低(约为未添加

稀土镀层的1/3~1/2);而从经济成本方面看,稀土添

加量为2%更适合生产应用。
引起以上现象的原因是:未加稀土盐时,金属锌粉

会聚集为直径大于0.5mm 的藻团,在镀件表面分散

成连续或不连续的薄层,可视为点状吸附-沉积;而在

镀层形层过程中添加适量的稀土金属盐,蓬松藻团状

的锌粉团会变得细小(其直径大约是不加稀土盐时的

1/3),镀层形层时,以面状形式吸附灢沉积的金属粉层

以大粒径颗粒吸附若干小粒径颗粒的方式沿被吸附面

铺展成薄层[8],使得镀层更加紧密、均匀,因此耐蚀性

能较高。对于稀土加入引起镀层的耐电化学性能不稳

定,其原因目前还不清楚,可能是稀土金属太活泼,具
有较强的亲和力,使锌、铝粉出现偏聚现象,导致镀层

的成分不均匀,造成金属表面存在电位与电流密度分

布不均匀,使镀层耐蚀性能不稳定,其机理有待进一步

研究。

2.3暋pH值对电化学参数的影响
分析图1-4可知,对同一种腐蚀介质而言,pH

值的变化明显引起了各种合金镀层的电化学参数发生

变化,几种镀层在pH=7的腐蚀介质中的耐电化学腐

蚀性能比在pH=5的腐蚀介质中更好。这是因为,溶
液中 H+ 浓度的增加影响了电极的阴极反应,造成工

作电极上有析氢反应发生,析出的 H2 会破坏覆盖在

金属表面的腐蚀产物,加速镀层的腐蚀。

3暋结论

1)镀液中的稀土加入量为0~5%时,所得 Zn灢
3%Al灢RE合金镀层的耐电化学腐蚀性能随着腐蚀介

质中Cl- 浓度的增大而明显降低。
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2)在同一种腐蚀介质中,稀土含量不同的Zn灢3%
Al灢RE合金镀层在pH=7中性环境中的耐电化学腐

蚀性能,均比在pH=5的酸性环境中好。

3)镀液中的稀土加入量为0~5%时,稀土添加量

对Zn灢3%Al灢RE合金镀层耐电化学腐蚀性能的影响

不遵循线性关系,稀土加入量为2%和5%时所得镀层

的耐电化学腐蚀性能较好。
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暋暋2)文中涉及的试验条件下,镍基合金涂层的平均

腐蚀速率约为1.18暳10-7g/(h·mm2)。腐蚀首先发

生在涂层中的显微孔洞或析出相边界处,为局部腐蚀

特征,合金元素腐蚀电位的不同和组织的不均匀性造

成了涂层基体相的成分选择性腐蚀。改善涂层组织均

匀性或减少凝固过程中形成的孔洞有望提高涂层的耐

蚀性。
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