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暋暋[摘暋要]暋热浸镀锌是保护混凝土钢筋的有效措施之一。用饱和Ca(OH)2 溶液模拟混凝土孔隙液,研究热

镀锌层在该模拟液中的腐蚀行为。采用电化学测试、SEM、EDS和 XRD手段分别分析了试样在不同浸泡阶段的

电化学参数、表面微观形貌以及腐蚀产物的化学成分和相组成,结果表明:在浸泡腐蚀过程中,锌晶粒的晶界处优

先出现腐蚀小孔,然后在小孔附近开始生成锌酸钙晶体Ca[Zn(OH)3]2·2H2O,随着锌酸钙晶体不断生长,逐渐

覆盖锌层表面,形成耐蚀性逐渐增强的保护层。当锌基底被锌酸钙晶体完全覆盖后,腐蚀电流密度Jcorr降至临界

钝化值附近,锌层处于钝化状态。
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CorrosionBehaviorofHotDipGalvanizedCoatinginSaturatedCa(OH)2Solution
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[Abstract]暋Hot灢dipgalvanizingisoneoftheefficientmeasurestoprotectrebarinconcrete.Thehotdipgalvanized

sampleswereimmersedintothesaturatedCa(OH)2solution,whichwasadoptedasporeconcretesimulatingsolutions,

withdifferentimmersiontime,andtestedbytheelectrochemicalmeasurement.Themicro灢structureonthesurfaceof
thesampleswereobservedbyscanningelectronmicroscopy(SEM),thechemicalcompositionandphasesofthecorrosion
productswereanalyzedbyenergydispersivespectrometry(EDS)andX灢raydiffraction(XRD).Theresultsshowthat,

duringtheimmersionprocess,sometinyholesareoccurredalongthezincgrainboundarywiththecorrosionreactionbe灢
tweenzincandthesolutionattheinitialtime,thenthecalciumhydroxyzincateCa[Zn(OH)3]2·2H2O(CaHZn)crystal
areformednearthetinyholesandgrownsteadily,whiletheanti灢corrosionoftheproductsfilmisincreasingaccordingly.
Whenthecalciumhydroxyzincatecrystalfilmcoversthesurfaceofthesamples,thezinccoatingispassivatedandthe
corrosioncurrentdensityisalmostsimilartopassivationthreshold.
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暋暋21世纪钢筋混凝土结构的广泛应用凸显了钢筋

锈蚀的问题。钢筋在使用过程中,周围环境的腐蚀介

质,尤其是CO2 和 Cl- 会向混凝土内部渗透扩散,进

而改变混凝土的性质和内埋钢筋的工作环境[1-2],引
发钢筋混凝土结构的破坏和钢筋的锈蚀,从而减小了

结构的安全储备,使混凝土保护层发生变形甚至开裂

脱落,造成安全隐患,甚至导致伤亡事故[3-4]。热镀锌

作为防止混凝土中钢筋锈蚀的保护手段之一,越来越

受到关注。这是由于镀锌过程中锌液与钢筋表层发生

冶金反应,生成牢固的覆盖层,从而隔绝外部腐蚀环

境;同时,锌层可以作为牺牲阳极对钢基体提供电化学

保护,在锌浴中添加如 Ni,Mn,Al,Mg,稀土等合金元

素可以比较方便地进一步提升和优化锌层的耐腐蚀性

能[5-6];此外,工业上热镀锌操作工艺简单,生产效率

高。在实际情况下,钢筋混凝土结构和组成十分复杂,
实验中常用主要含Ca(OH)2 的模拟混凝土孔隙液作

为介质来研究钢筋在混凝土中的腐蚀机理[7]。目前,
关于普通钢筋在模拟孔隙液中的腐蚀研究较多,而针

对热浸镀锌钢筋在这方面的研究则很少[8-10]。本文

研究了热镀锌层在模拟混凝土孔隙液[饱和Ca(OH)2
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溶液]中的腐蚀行为。

1暋试暋验

1.1暋试样制备
基材选择50mm暳40mm暳0.8mm 的 Q235钢

板,经过热碱脱脂曻酸洗除锈曻漂洗曻浸助镀剂曻烘

干预热后,浸入450曟熔融锌浴中浸镀1min,缓慢提

出后水冷并自然晾干,得到多个热镀锌试样备用。助

镀剂是将150gNH4Cl和150gZnCl2 溶解于1L水

溶液中均匀搅拌而成,助镀温度60 曟,时间1min。
采用STH灢1型涂层测厚仪测得镀层厚度为50~60

毺m。

1.2暋饱和Ca(OH)2 溶液的配制
用分析纯Ca(OH)2 和蒸馏水配制饱和Ca(OH)2

溶液,在盛有澄清 Ca(OH)2 溶液的烧杯底部沉淀少

许Ca(OH)2 以维持溶液的饱和性,配制完成后,静置

24h后再使用。测得溶液的pH 值为12.5。

1.3暋测试方法
制备多个热镀锌试样,经无水乙醇擦洗、蒸馏水冲

洗,各试样在饱和 Ca(OH)2 溶液中分别浸泡一定的

时间后取出,用蒸馏水冲掉表面残液,自然晾干。
对浸泡后的试样分别进行电化学测试和表面微观

分析。电化学测试在 CHI604B型电化学工作站上进

行,采用三电极体系,辅助电极为10cm2 的圆形铂电

极,参比电极为饱和甘汞电极,工作电极为暴露面尺寸

为10mm暳10mm 的试样,测试溶液为澄清的饱和

Ca(OH)2溶液。测试时,在室温、不除气的条件下,待
腐蚀电位稳定后再开始测量。极化曲线测量的扫描速

率为1mV/s,交流阻抗谱(EIS)测量所用正弦波激励

信号幅值为暲10mV,频率范围为10-2~105 Hz。用

电化学工作站自带软件处理极化曲线,求出腐蚀电流

密度Jcorr。
用LEO1530VP型场发射扫描电子显微镜(SEM,

德国LEO公司)观察试样表面形貌;用Inca300能谱

仪(EDS,英国 Oxford公司)分析试样表面成分;用

Dmax/栿A 全自动 X射线衍射仪(日本理学公司)进
行XRD物相分析,参数为:Cu灢K毩靶,石墨单色器,30
kV,30mA。

2暋结果与讨论

2.1暋试样腐蚀形貌
浸泡初期,试样光亮的镀锌层表面局部出现灰色

斑点,其余部分宏观仍呈现银白色并具有金属光泽;随

着浸泡时间延长,灰斑尺寸增大,数量增多,部分灰斑

扩展并开始与相邻的灰斑连接成片;经过大约100h,
成片的灰斑已经逐渐占据试样的整个表面。

SEM 观察发现,灰斑中有粗大的片状和密集的羽

毛状2种形态,见图1。EDS分析表明,除氢以外,它
们的化学成分(原子数分数)相近:片状产物中,Zn为

14.83%,O 为77.70%,Ca为7.470%;羽毛状产物

中,Zn为12.76%,O为81.29%,Ca为5.950%,初步

可以推断2种不同形貌的物质为相同的腐蚀产物。形

成2种形态的原因是片状腐蚀产物与锌层表面的相对

方位不同:当腐蚀产物片沿近似平行于锌层表面的方

向生长时,呈多边形的片状;当腐蚀产物片与锌层表面

呈大角度时,呈现狭窄的羽毛状。

图1暋腐蚀产物生长的不同形态

Fig.1Differentmicrostructureofcorrosionproduct

在经过短时间(3h)浸泡的试样表面,肉眼可见光

亮的未被腐蚀产物覆盖的地方,经SEM 观察,发现表

面已经开始出现孔蚀的现象,且产生的孔洞倾向于分

布在锌晶粒的晶界处,见图2a。孔洞会随着时间的增

图2暋浸泡不同时间的试样表面微观形貌

Fig.2MicrostructureofthesurfaceonHDGsample
treatedwithdifferentdippingtime

加而变大,见图2b,直至从中生成微小的片状物,见图

2c,这些片状物是图1中2种形态的初始状态。继续
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浸泡,在这些小孔处生成的片状晶体会不断长大、增
加,逐渐覆盖整个试样表面,见图2d。

表1是图2中各箭头所指位置的 EDS数据。由

表1可见,图2a、图2b中的微孔处成分为Zn,表明小

孔是由锌层被溶液腐蚀后所形成的。图2c中箭头所

指的片状物质各元素相应的原子数分数与图1中的片

状腐蚀产物一致,而锌酸钙 Ca[Zn(OH)3]2·2H2O
中Zn,O,Ca的原子数分数分别为18.18%,72.73%,

9.090%,从而推测片状腐蚀产物可能为锌酸钙。对图

2c的试样进行 XRD分析,结果见图3,该试样表面除

Zn和少量ZnO外,还含有锌酸钙,进一步证明了微观

形貌中发现的腐蚀产物晶体为锌酸钙晶体。
表1暋图2所示箭头处各微区的EDS分析结果

Tab.1EDSresultsofcertainhighlightedmicroareainfig.2

测试点位置
原子数分数/%

Zn O Ca
图2a晶界处微孔 100.0 0 0
图2b晶界处微孔 100.0 0 0

图2c堆积的片状物质 16.02 76.18 7.80

图3暋试样浸泡12h后表面的 XRD分析

Fig.3XRDresultsaboutthesurface
ofsampledippingfor12hours

暋暋从浸锌的过程来看,热镀锌层是试样从锌浴中提

升时,表面粘附的一层液态锌凝固而成,呈现多晶体形

态,表面的晶界是由各个多晶体晶粒生长碰撞连接而

成,具有较高的活性,所以晶界会优先发生腐蚀反应而

产生微小孔洞。热镀锌层浸泡在高碱性的过饱和

Ca(OH)2溶液中,首先发生电化学腐蚀,腐蚀反应如

下:

Zn+4OH- 曻Zn(OH)42- +2e (1)

2H2O+2e曻2OH- + H2朁 (2)
(1)式为阳极反应,(2)式为阴极反应。在锌层表面阳

极活性区(包括锌晶粒的晶界处)形成Zn(OH)42- 浓

度较高的微区,Zn(OH)42- 与溶液中的Ca2+ 反应生成

以锌酸钙 Ca[Zn(OH)3]2 ·2H2O 为主的腐蚀 产

物[11]:

2Zn(OH)42- +Ca2+ +2H2O曻
暋暋暋Ca[Zn(OH)3]2·2H2O朂+2OH- (3)

实际上,只有在Zn(OH)42- 浓度较高处(如腐蚀

小孔附近)较容易优先生成锌酸钙晶胚,并形成继续长

大的晶核,随着浸泡时间延长,锌酸钙最终将覆盖全部

锌层。

2.2暋试样腐蚀电化学行为及耐蚀性

2.2.1暋开路电位灢时间关系曲线

试样在浸泡过程中表面生成腐蚀产物保护膜时,
开路电位的变化能反映膜层的生长情况。图4是试样

在饱和 Ca(OH)2 溶液中浸泡不同时间后,开路电位

随时间变化的曲线。由于生长过程中腐蚀产物膜层的

不均匀性,数据点有些分散,但拟合的曲线图仍能反映

出膜层的生长过程。由图4可见,在浸泡初期,开路电

位迅速升高,经50~100h后升至-0.6~-0.8V,并
保持稳定。结合微观形貌可知,在浸泡过程中,随着锌

酸钙晶体逐渐生长,试样的开路腐蚀电位不断正移;当
锌酸钙晶体完全覆盖锌基体时,开路电位趋于恒定。

图4暋开路电位E与浸泡时间t的关系

Fig.4Relationshipcurvebetweenopen
circuitpotentialanddippingtime

2.2.2暋EIS的低频端lg|Z|灢时间关系曲线

EIS中Bode图的阻抗灢频率(lg|Z|灢f)关系曲线

中,低频端的阻抗lg|Z|值的大小可间接反映膜层的

耐腐蚀性能[12],lg|Z|越大,耐蚀性越好。浸泡不同时

间的试样的lg|Z|值与时间的关系曲线见图5。从图5
可以看出,lg|Z|值随时间变化的趋势是逐渐增大到趋

图5暋EIS的低频端阻抗lg|Z|值与浸泡时间t的关系

Fig.5Relationshipcurvebetweenlow灢frequencyimpedancelg|Z|
ofelectrochemicalimpedancespectroscopy(EIS)anddippingtime

于稳定,同图4的变化趋势吻合,说明浸泡过程中反应

生成的腐蚀产物锌酸钙晶体具有保护作用,在50~
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100h时,保护作用达到最大并保持稳定;同时,从图5
纵坐标的值可知,阻抗模值增加了约1.5~2个数量

级,说明了锌酸钙产物的防护效果非常明显。

2.2.3暋腐蚀电流密度灢时间关系曲线

腐蚀电流密度可以定量反映膜层的耐腐蚀性能。
图6是对浸泡不同时间后的试样进行塔菲尔极化测

试,拟合出的腐蚀电流密度与浸泡时间的关系曲线。
从图6可以看出,在浸泡过程中,腐蚀电流逐渐减小,
耐蚀性逐渐增强,50~100h 后,腐 蚀 电 流 密 度 在

10-0.5~10-1.5毺A/cm2 之间,接近钢筋的临界电流钝

化值(10-1 毺A/cm2,又称为混凝土钢筋的钝化临界

值[11]),说明此时腐蚀产物对基体已经产生了钝化保

护作用,可以为基体提供安全稳定的防护。

图6暋腐蚀电流密度J与浸泡时间t的关系

Fig.6Relationshipcurvebetweencorrosion
currentdensityanddippingtime

根据上述结果,在饱和 Ca(OH)2 的介质环境中,
热镀锌层表面可以生成稳定且具有保护性的锌酸钙晶

体,使镀层进入钝态,防止锌在该碱性环境中进一步腐

蚀。而当由于混凝土中发生碳化作用降低了介质的

pH 值,或因 Cl- 入侵改变了介质环境,具有保护性的

锌酸钙能否继续稳定地生成是决定热镀锌层在该环境

中耐腐蚀性好坏的关键。

3暋结暋论

1)在pH 值为12.5的饱和Ca(OH)2 溶液中,热
浸镀锌层表面首先腐蚀并形成腐蚀小孔,锌的晶界是

优先腐蚀的部位;随后锌酸钙在小孔附近形核并长大,
逐渐覆盖整个锌层表面。

2)锌酸钙作为物理屏障,其覆盖程度决定其保护

性能。随着锌酸钙的生长,覆盖程度增加,试样的腐蚀

电位正移,EIS的低频阻抗升高,腐蚀电流减小; 经过

100h浸泡,锌酸钙在试样表面接近完全覆盖后,试样

的腐蚀电流降至10-1毺A/cm2(即临界钝化值)附近,
锌层处于钝化状态。
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