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多因素综合海洋气候模拟加速试验技术
在紧固件表面处理工艺筛选中的应用

王俊芳, 李希, 殷宗莲, 杨晓然

(西南技术工程研究所, 重庆 400039)

摘摇 要: 目的摇 进行表面处理工艺筛选。 方法摇 采用海洋气候多因素综合模拟加速试验技术,对镀锌三

价铬钝化、镀锌六价铬钝化、镀锌镍合金、无铬锌铝涂层、拉孚铼工艺和石墨烯涂层 6 种汽车紧固件表面

处理工艺进行试验。 测定保护层初期腐蚀、保护层腐蚀 10% (面积)和基体金属腐蚀 10% (面积)的时

间,根据检测数据评价上述工艺的保护性能并进行优劣排序。 与万宁站户外暴露试验结果对比分析,验
证筛选结果的正确性,同时评价海洋气候多因素综合模拟加速试验技术的加速性和相关性。 结果摇 6 种

表面处理工艺出现保护层初期腐蚀的时间分别为 24、48、48、48、144、72 h;保护层腐蚀 10% (面积)的时

间分别为 48、72、72、72、216、144 h;基体金属腐蚀的时间分别为 216、168、432、432、432、216 h。 腐蚀外观

形貌变化过程与户外暴露试验相似,平均加速倍率为 21。 结论摇 上述工艺保护性能优劣排序为拉孚铼

工艺、无铬锌铝涂层、锌镍合金镀层、石墨烯、镀锌三价铬钝化和镀锌六价铬钝化。 海洋气候多因素综合

模拟加速试验技术与户外暴露试验结果相比具有高加速性和良好相关性,筛选结果正确。
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Application of Multi鄄factor Integrated Simulation of Marine Climate and
Acceleration Test Technologies in Screening of Fastener Surface Treatment Technologies

WANG Jun鄄fang, LI Xi, YIN Zong鄄lian, YANG Xiao鄄ran

(Southwest Technology and Engineering Research Institute, Chongqing 400039, China)

ABSTRACT: Objective To screen surface treatment technologies. Methods Six kinds of automobile fastener surface treatment
technologies, trivalence chromium passivated zinc plating, hexad chromium passivated zinc plating, zinc鄄nickel alloys plating,
chromium free zinc aluminum plating, LAFRE誖 , and Graphene coating, were tested using a new technology—multi鄄factor simula鄄
tion of marine climate and acceleration test technology. Initial corrosion time, the time of 10% surface treatment area corrosion,
and the time of 10% base metal area corrosion were measured with net eye inspection method. The protection ability of the above
surface treatment technologies was evaluated with inspection data. The correctness of the screening result, the acceleration and rel鄄
ativity of the new technology were validated through comparison and analysis with outdoor exposure test results of Wanning exposure
site. Results The initial corrosion time of the above surface treatment technologies was 24, 48, 48, 48, 144 and 72 hours respec鄄
tively; the time of 10% surface treatment area corrosion was 48, 72, 72, 72, 216 and 144 hours respectively; the time of 10%

·571·



表摇 面摇 技摇 术摇 摇 摇 2016 年 02 月

base metal corrosion area was 216, 168, 432, 432, 216 and 216 hours respectively. The surface morphology changing process was
similar with outdoor exposure and the average acceleration ratio was 21. Conclusion The rank by the protection ability of the above
surface treatment technologies is LAFRE誖 technology, chromium free zinc aluminum plating, zinc鄄nickel alloy plating, Graphene
coating, trivalence chromium passivated zinc plating, and hexad chromium passivated zinc plating. The screening is correct. The
multi鄄factor integrated simulation of marine climate and acceleration test technologies have high acceleration and good correlativity
with outdoor exposure.
KEY WORDS: multi鄄factor integrated simulation and acceleration test; fastener; surface treatment technologies; marine climate;
screening

摇 摇 随着我国汽车工业的发展,与之配套的表面处理

技术也不断发展。 目前表面处理技术繁多,在防腐性

能和成本方面有较大的区别。 针对汽车紧固件在海

洋性气候环境的应用,本文选择镀锌三价铬钝化、镀
锌六价铬钝化、镀锌镍合金、无铬锌铝涂层、拉孚铼和

氟化石墨烯工艺,对常用和较新的表面处理技术进行

试验筛选。 其中,拉孚铼和氟化石墨烯工艺是新工

艺。 氟化石墨烯具有耐高温、耐腐蚀性、耐摩擦性、化
学性质稳定等, 因此是一种优异的防腐蚀涂层[1]。
拉孚铼(LAFRE誖 )工艺是一种超薄锌铝涂覆工艺,其
厚度虽然只有 5 滋m, 但其耐盐雾试验可达 2000 h 以

上。 锌铝涂层无氢脆, 同时有较好的耐蚀性,可以解

决紧固件在海洋大气环境中的腐蚀问题[2—5]。 锌镍

合金镀层的耐蚀性优良,厚度相同时,锌镍合金镀层

的耐蚀性高于镀锌层和镀镉层[6]。
传统的试验筛选方法有户外暴露试验[7]、盐雾试

验等。 耐海洋性气候性能的工艺筛选最可靠的方法

是采用海洋大气户外暴露试验,但由于其试验周期较

长而限制使用[8]。 盐雾试验方法是由 J A Capp 于

1914 年提出,并用于模拟海洋性气候的耐腐蚀试

验[9]。 ASTM 在 1962 年正式制定了 3 种盐雾试验标

准:中性盐雾试验、醋酸盐雾试验(AASS)、醋酸氯化

铜盐雾试验(CASS)。 到目前为止,盐雾试验仍然是

评价海洋气候环境适应性,开展防腐工艺筛选的常用

试验方法[10—14]。 但在长期的试验评价实践中,人们

发现该方法存在十分严重的缺点,主要问题是试验结

果与海洋大气户外暴露结果的相关性差,没有可比

性。 GJB 150. 11A—2009《军用装备环境试验方法 第

11 部分 盐雾试验》明确指出盐雾试验方法存在 6 个

局限,其中包括“不重现海洋大气环境的影响冶 [15]。
在防护工艺筛选方面,盐雾试验方法固有的缺点将对

筛选结果的采用带来较大的风险。 为了快速正确进

行汽车紧固件防护工艺筛选,本文采用自主研发的海

洋气候多因素综合模拟加速试验技术,对上述 6 种汽

车紧固件表面处理工艺进行试验评价。 为了验证试

验结果的正确性以及新方法的加速性,文中将户外暴

露试验结果与本试验结果进行对比分析。

1摇 试验

本研究采用自主研制的多因素综合海洋气候模

拟加速试验箱和《多因素综合海洋气候环境模拟加

速试验方法》企业标准。 该试验箱能实现光照、氯
离子沉降、温度、湿度和风速 5 个因素的同时施加和

控制。 针对表面处理工艺,1 个试验周期为 1 个明周

期和 1 个暗周期,其中,明周期时间为 2 h,暗周期时

间为 0. 5 h。 明周期条件为:氙灯辐照度 1120 W / m2,
紫外灯辐照度 1. 1 W@ 310 nm,温度 55 益,相对湿度

75%,盐雾 3. 5%(质量分数)氯化钠溶液,沉降率 30 s /
30 min@20 mL / (h·80 cm2),风速 2 m / s。 暗周期条件

为:氙灯辐照度 0 W/ m2,紫外灯辐照度 0 W@310 nm,
温度 35 益,相对湿度 85%,盐雾 0 mL / (h·80 cm2),风
速 1 m / s。

试验样品为汽车用螺栓,分别采用镀锌三价铬钝

化、镀锌六价铬钝化、镀锌镍合金、无铬锌铝涂层、拉
孚铼和石墨烯 6 种表面处理工艺。

样品外观和形貌测试参照肉眼和低倍放大镜进

行,观测周期为 30、60、90、180、270、360……(每周期

时间长度为 2. 5 h),达到试验目的或样品破坏时试验

终止。 观测的主要项目包括保护层初期腐蚀、保护层

腐蚀 10%(面积)和基体金属腐蚀 10%(面积)的时间。

2摇 结果与讨论

2. 1摇 试验结果

摇 摇 紧固件防护工艺的海洋气候多因素综合模拟加

速试验结果见表 1。 海洋气候多因素综合模拟加速

试验过程中紧固件的外观形貌演变过程如图 1 所示。
部分紧固件在万宁站户外暴露试验结果见表 2,外观

形貌演变过程如图 2 所示。
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表 1摇 海洋气候多因素综合模拟加速试验结果
Tab. 1 Result of multi鄄factor simulation of marine climate and acceleration test

Sample Initial corrosion
time / h

The time of 10% surface
treatment area corrosion / h

The time of 10% base
metal corrosion area / h

Trivalence chromium passivated zinc plating 24 48 216
Hexad chromium passivated zinc plating 48 72 168

Zinc鄄nickel alloys plating 48 72 432
Chromium free zinc aluminum plating 48 72 432

LAFRE誖 coating 144 216 432
Graphene coating 72 144 216

图 1摇 海洋气候多因素综合模拟加速试验过程中紧固件的外观形貌演变过程

Fig. 1 Changing process of fastener appearance during multi鄄factor simulation of marine climate and acceleration test
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表 2摇 万宁站户外暴露试验结果
Tab. 2 Result of outdoor exposure in Wanning exposure site

Sample Initial corrosion
time / h

The time of 10% surface
treatment area corrosion / h

The time of 10% base
metal corrosion area / h

Zinc鄄nickel alloys plating 1 2 9
Chromium free zinc aluminum plating 3 7 12

LAFRE誖 coating 7 6 12
Graphene coating 6 7 9

图 2摇 万宁站户外暴露试验过程中紧固件的外观形貌演变过程

Fig. 2 Changing process of fastener appearance during outdoor exposure in Wanning exposure site

2. 2摇 讨论

2. 2. 1摇 多因素综合海洋气候模拟加速试验技术的相

关性和加速性

多因素综合海洋气候模拟加速试验技术是一种

新的试验技术,是针对现有试验技术存在的相关性和

加速性问题而发展出来的新的环境试技术,在工艺筛

选中首先要考虑结果的正确性,评价结果是否正确需

要与海洋性户外暴露试验结果的比较。 从理论上说,
由于综合模拟海洋气候环境中的光照、氯离子沉降、
温度、湿度和风速等因素,因而该技术与单独模拟盐

雾沉降的盐雾试验方法能更加逼真地模拟海洋气候

环境,因而相关性更好[14]。 图 1 和图 2 分别反映了

紧固件防护工艺在多因素综合海洋气候模拟加速试

验和海南万宁站户外暴露试验过程中的腐蚀演变规

律。 镀锌镍合金、无铬锌铝涂层、拉孚铼和石墨烯 4
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种工艺腐蚀演变规律基本一致,其表面防腐层的初期

腐蚀都是疏松的白色腐蚀产物,接着腐蚀产物不断生

长,进一步出现基体金属的棕红色腐蚀产物。 这说明

两种试验过程中的紧固件基体金属腐蚀机理相同。
相关性的好坏体现相关系数的大小,一般相关系数大

于 0. 8 说明相关性好。 采用 Spearman 秩相关系数法

计算秩差 di 和相关系数 rhos
[17],其计算公式为:

di = xi-yi (1)

rhos = 1 - 6移
n

i = 1
di / (n3 - n) (2)

采用表 1 和表 2 数据中基体金属腐蚀 10%(面积)
时的时间数据进行优劣排序,两者顺序完全一致,各项

秩差为 0,相关系数等于 1,说明多因素综合海洋气候

模拟加速试验技术与户外暴露试验的相关性很好。
在加速性方面,采用表 1 和表 2 中基体金属腐蚀

面积达到 10%的时间进行计算分析。 无铬锌铝涂层

紧固件经过 1 a 的户外暴露体金属腐蚀面积未达到

10% ,保守估计按 1 a 计算。 对镀锌镍合金、无铬锌铝

涂层、拉孚铼和石墨烯 4 种工艺腐蚀加速倍率计算,
结果分别为 15、20、20、30 倍,平均为 21 倍。 说明多

因素综合海洋气候模拟加速试验技术相对典型海洋

气候试验站户外暴露试验的加速倍率约为 21 倍。 根

据拉孚铼厂商提供的资料,该工艺耐盐雾试验达 2000
h;多因素综合海洋气候模拟加速试验结果表明,该工

艺出现出现 10%面积保护层腐蚀的时间为 216 h;出
现 10%面积基体金属腐蚀的时间为 432 h。 因此,可
以粗略计算得到多因素综合海洋气候模拟加速试验

技术相对盐雾试验技术的加速倍率为 5 ~ 10 倍。 这

说明多因素综合海洋气候模拟加速试验技术具有良

好的加速性,可以很好应用于车用紧固件防护工艺的

快速筛选和评价。
2. 2. 2摇 6 种防护工艺的优劣排序及保护性能评价

本项研究对紧固件防护工艺的评价主要通过防

护工艺自身耐蚀性和防护工艺的保护性进行优劣排

序。 主要评价指标包括出现初期腐蚀的时间、腐蚀面

积达到 10%的时间和腐蚀面积达到 20%的时间。 初

期腐蚀时间主要反映防护工艺自身的耐蚀性;腐蚀面

积达到 10%的时间包括保护层和基体金属各自腐蚀

面积达到 10% 的时间,分别表征保护层的自身的腐

蚀速率和保护性能。
从表 1 中可以看出镀锌三价铬钝化、镀锌六价铬

钝化、镀锌镍合金、无铬锌铝涂层、拉孚铼和石墨烯 6
种汽车紧固件表面处理工艺中,出现保护层初期腐蚀

的时间分别为 24、48、48、48、144、72 h;出现 10%面积

保护层腐蚀的时间分别为 48、72、72、72、216、144 h;
出现 10%面积基体金属腐蚀的时间分别为 216、168、
432、432、432、216 h。 因此,从保护层自身耐蚀性来

说,拉孚铼工艺最优,石墨烯次之。 从保护能力来说,
镀锌镍合金、无铬锌铝涂层和拉孚铼工艺基本处在同

样的等级,都优于其它工艺。 综合考虑防护工艺自身

的耐蚀性和保护性能,6 种防护工艺的优劣排序为拉

孚铼工艺、无铬锌铝涂层、锌镍合金镀层、石墨烯、镀
锌三价铬钝化和镀锌六价铬钝化。 拉孚铼工艺具有

超薄的特性,不影响公差配合,因此,拉孚铼工艺最适

合作为海洋气候环境使用的紧固件表面防护工艺。
拉孚铼是锌铝涂层的一种。 从试验结果可以看出锌

铝涂层和锌镍合金镀层都是防护性能优越的涂层,其
保护性能远超传统的镀锌钝化工艺。 由于石墨烯涂

层是新工艺,尽管其保护性能略逊锌铝涂层和锌镍合

金镀层,石墨烯涂层的保护性能也远超传统的镀锌钝

化工艺,是一种很有发展前途的保护层。

3摇 结论

1) 综合考虑防护工艺自身的耐蚀性和保护性

能,本项研究所用 6 种防护工艺的优劣排序为拉孚铼

工艺、无铬锌铝涂层、锌镍合金镀层、石墨烯、镀锌三

价铬钝化和镀锌六价铬钝化。
2) 多因素综合海洋气候模拟加速试验技术与海

洋气候户外暴露试验相比,具有良好的相关性和加速

性,可以很好应用于车用紧固件防护工艺的筛选和评

价。
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