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新型电弧喷涂用 Zn-Cu-Ti 线材及其金属涂层性能研究 
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摘  要：目的 开发一种能够在服役期内免维护或少维护的钢结构电弧喷涂合金线材。方法 通过二元相图

以及探究试验确定新型 Zn-Cu-Ti 合金线材的最优配方，通过盐雾试验及电化学实验研究涂层的防腐性能。

采用 SEM 观察金属涂层腐蚀前后的表面形貌，采用 XRD 谱图表征不同腐蚀状态下涂层表面的化学成分。

结果 3.5%NaCl 腐蚀溶液浸泡 10 d 后，涂层表面钝化，腐蚀溶液对涂层的影响趋于平稳。盐雾试验进行

1080 h 后，腐蚀速率开始下降，2160 h 时腐蚀速率降到最低，为 0.044 g/(m2·h)。新型 Zn-Cu-Ti 涂层的腐

蚀电位较负，短时间内能发生氧化反应形成钝化膜并保护基体。被腐蚀涂层的 X 射线衍射谱图显示，2θ
为 36.4º、39.1º、54.1º 处均出现了 Zn 的氧化物，主要氧化物包括 Zn(OH)2 和 Zn(OH)8Cl2·H2O，各元素峰

强度随腐蚀时间的变长而逐渐减弱。结论 以新型 Zn-Cu-Ti合金线材为原料的金属涂层的耐腐蚀性能优异。 
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Properties of Zn-Cu-Ti Wires and Their Metal Coating for New Arc Spraying 

NI Ya1,2, WU Guo-guang1, YAN Yuan-fang2, ZHOU Chun-xia2 

(1.School of Chemical Engineering & Technology, China University of Mining & Technology, Xuzhou 221000, China;  

2.Jiangsu CUMT Dazheng Surface Engineering Technology Co. Ltd, Xuzhou 221000, China) 

ABSTRACT: The work aims to develop an electric arc spraying alloy wire of steel structure requiring no maintenance or less 

maintenance during service period. Optimum formula of the new Zn-Cu-Ti alloy wire was determined based upon binary phase 

diagram and exploratory experiment. Corrosion resistance of the coating was studied by performing salt spray test and electro-

chemical experiment. Surface morphology of the original and corroded metallic coating was observed with SEM. Chemical 

composition of the coating surfaces under different corrosion conditions was characterized with XRD. The coating surfaces were 

completely passivated after immersion in 3.5%NaCl corrosion solution for 10 days, and effects of corrosion solution on the 

coatings tended to be stable. Corrosion rate began to decrease as salt spray test lasted 1080 h, and reduced to the lowest rate, 

0.044 g/(m2·h) at 2160 h. Due to negative corrosion potential of the new Zn-Cu-Ti coating, a passive film might take shape and 

protect the substrate as a result of oxidizing reaction in a short time. The XRD spectra of the corroded coating showed that Zn 

oxides were present at 2θ=36.4°, 39.1° and 54.1°. Main oxides included Zn(OH)2 and Zn(OH)8Cl2·H2O, and peak intensity of 

each element gradually decreased as corrosion time prolonged. The metallic coating made from new Zn-Cu-Ti alloy wire exhi-

bits excellent corrosion resistance.  
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电弧喷涂技术，是 20 世纪 80 年代之后再次兴起

的热喷涂技术[1]，利用不同的热源（如等离子体、火

焰、电弧等）来加热被喷涂材料（包括金属、合金、

陶瓷、塑料及复合材料等）至熔融状态，并借助于雾

化气流的加速使其形成“微粒雾流”，高速喷射到经表

面预处理的工件上，从而形成与基体紧密结合的堆积

状喷涂层[2-3]。图 1 是热喷涂原理示意图。整个热喷

涂过程可分为材料熔化、雾化和加速、粒子束飞行和

涂层形成四个部分[4]。用电弧将丝状材料加热到熔融

状态并雾化加速形成高速熔滴，当高温熔融颗粒以高

速撞击基体表面时，将发生液体的瞬间流动，导致扁

平化，同时经快速冷却、凝固粘附在基体表面，整体

涂层由大量粒子逐次沉积形成。 

 

1—Material melting；2—Atomization and acceleration； 

3—Particle beam flight；4—Coating formation 

图 1  热喷涂原理示意图 
Fig.1 Principle diagram of thermal spraying 

热喷涂材料是热喷涂技术的物质基础，从成分及结

构上划分，热喷涂材料可分为纯金属线材、合金线材（实

芯线材）和复合线材（粉芯线材或管状线材）[5-7]。

锌丝和铝丝是工业早期较常见的热喷涂材料，但随着

工业的发展，对长效防腐提出了更高的要求，特别是

在苛刻环境下的防腐问题，为此国内外专家研制出了

锌基合金丝和铝基合金丝[8-9]。锌基合金按照合金成

分的不同大致可以分为四大类：锌铜合金、锌铝合金、

锌铅合金和锌铅铝合金[10-13]。研究过程中发现，在锌

铜合金中添加微量 Ti 能够细化晶粒，提高合金的强

度并改善锌的抗蠕变性能[14]，因此锌铜合金一直含有

微量钛，即 Zn-Cu-Ti 合金。 

本文设计制备了新型 Zn-Cu-Ti 合金线材，对新

型 Zn-Cu-Ti 合金涂层进行了电化学实验和耐中性盐

雾试验，研究其对基体金属的牺牲阳极保护作用及耐

腐蚀性能。通过 SEM 及 XRD 对腐蚀后的涂层孔结构

和化学成分进行表征研究。 

1  试验 

1.1  Zn-Cu-Ti 合金线材的制备 

通过 Cu-Zn、Ti-Zn、Cu-Ti 二元相图确定合金线

材的配方比例。根据 GB/T 12608—2003《热喷涂火

焰和电弧喷涂用线材、棒材和芯材 分类供货技术条

件》的规定，并参考 Q/KYC1-002-1999《喷涂用锌丝》

中相关技术要求，确定电弧喷涂用 Zn-Cu-Ti 合金线

材的技术指标：表面光洁，线径均匀；直径 3 mm（+0、

0.07）；力学性能软态下适于热喷涂设备连续输送。

Zn-Cu-Ti 合金线材的具体生产工艺步骤为：称量，配

料，合金熔炼，合金浇铸，铸棒表面处理，预挤压前

热处理，预挤压，拉拔成丝。 

1.2  涂层性能表征 

采用江苏中矿大正表面工程技术有限公司自主

研发的 PTJ-II 喷涂设备，将生产得到的合金线材进行

现场喷涂，喷涂后的试样分别进行中性盐雾试验及电

化学试验。 

中性盐雾试验设备采用本公司定制的多功能环

境模拟试验系统，利用环境模拟技术，人工模拟各种

自然环境、工业环境的单一因素或综合因素作用（包

括温度、日照、淋雨、盐雾及大气、CO2、SO2 等气

体环境）。根据 GB/T 10125—2012《人造气氛腐蚀

试验 盐雾试验》进行盐雾试验，试验技术指标包括：

温度(35±2) ℃，氯化钠溶液 NaCl 质量浓度（收集溶

液）(50±5) g/L，pH 值（收集溶液）6.5~7.2，喷雾压

力 70~170 kPa。 

电化学试验根据 GB/T 24196—2009《金属和合

金的腐蚀 电化学试验方法 恒电位和动电位极化测

量导则》进行。采用德国 IM6eX 电化学工作站测试

开路电位，每次测试须将试样静置于测试溶液中 10 

min，测试时间为 1 min，测试完毕后，取其平均值作

为某一点时间的开路电位。同时测量未喷涂钢基体的

开路电位，用以确定复合金属涂层的性质。金属涂层

的电化学阻抗测试采用三电极体系，测试频率为 100 

mHz~100 kHz，激励信号振幅为 5 mV，腐蚀介质为

3.5%NaCl 混合溶液。极化曲线采用经典的三电极体

系。测试原理如图 2 所示，涂层作为工作电极，面积

为 1 cm2 的铂片作为对电极，Ag/AgCl 作为参比电极。 

 

图 2  电化学三电极测试体系 
Fig.2 Electrochemical three-electrodes test system 
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极化曲线测量采用强极化测试方法，在开路电位基础

上增加±500 mV，测试速度为 2 mV/s。 

采用美国 FEI 公司生产的 Quanta TM-250 型扫描

电子显微镜观察金属喷涂涂层腐蚀前后的整体形貌

和微观孔隙结构。测试条件：分辨率 22 nm（高真空

模式），加速电压 0.2~30 kV，放大不同的倍数。采

用德国 Bruker 公司的 D8 Advance 型 X 射线衍射仪对

涂层腐蚀后的表面物质进行检测，衍射线为 Cu-Kα

线，衍射角 2θ范围为 20º~80º，扫描速度为 3 (º)/min。 

2  结果与讨论 

2.1  配方的确定 

图 3 是 Zn-Cu-Ti 合金中的有关二元相图。从 Cu- 

Zn 和 Ti-Zn 合金的二元相图可以看出，Cu 在 Zn 中

的最大溶解度仅为 2.75%（原子数分数），在 Cu 的

凝固温度至 902 ℃的温度区间内，Zn 原子数分数为

0~36.8%时，由液体结晶出（Cu）相。Ti 在 Zn 中的 

 
图 3  Cu-Zn、Ti-Zn、Cu-Ti 的二元合金相图[15] 

Fig.3 Binary alloy phase diagrams of Cu-Zn, Ti-Zn and Cu-Ti 

最大溶解度约为 0.0006%，化合物 TiZn15、TiZn10 及

TiZn5 分别在 445、468 及 486 ℃经包晶反应形成，化

合物 TiZn3 在 650 ℃也经包晶反应形成。化合物 TiZn3

为 AuCu8 型有序立方晶型，晶格参数 a=0.3022 nm。

化合物 TiZn 为 CsCl 型简单立方晶格，化合物 Ti2Zn

为 MoSi2 型四方结构。Cu-Ti 二元相图中生成六种化
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合物，其中 CuTi2(γ)在 (1010±5) ℃下和 CuTi(δ)在

(984±5) ℃下固液同成分熔化，其余四种化合物

Cu4Ti(ξ)、Cu2Ti(λ)、Cu3Ti2(θ)、Cu4Ti3(ε)按包晶反应

生成，相在 890~800 ℃内存在并按共析反应分解。 

合金成分设计的原则是在尽量提高钛元素含量

的基础上，适量地增加铜，但是二者之和不大于

0.65%[16]。经多次探究实验，确定 Zn-Cu-Ti 合金线材

的最优配方如表 1 所示。 

表 1  Zn-Cu-Ti 合金线材配方 
Tab.1 Formula of Zn-Cu-Ti alloy wire  

Raw material Ti（≥99.2%） Cu（≥99.95%） Rare earth（La and Ce） Impurity Zn（≥99.95%） 

Content/at% 0.15 0.30 0.02 <0.06 Margin 

 

2.2  中性盐雾试验 

盐雾试验可通过观察涂层表面得到其腐蚀度随

时间的变化规律。当腐蚀时间为 720 h 时，试样表面

的变化不明显；当腐蚀时间为 1440 h 时，试件表面

出现了随机分布的黑色斑点，受到腐蚀的影响；当腐

蚀时间为 2060 h 时，试样表面出现了些许绢帛状的

形貌特征，黑色斑点减少，这与试板表面 TiOx 氧化

物的屏蔽和自我修复作用有关。随着腐蚀时间的增

大，试样的质量损失均增大。经过 2160 h 腐蚀后，

涂层试板的质量损失为 1.996 g。Zn-Cu-Ti 金属涂层

试板的质量损失及平均腐蚀速率变化规律如图 4 所

示。平均腐蚀速率 v（单位 g/(m2·h)）的计算公式[17]

如下： 

v=m/(s·t)      (1) 
式中：Δm 为试样腐蚀前后的质量变化（g）；s

为试样腐蚀面积（m2）；t 为试样腐蚀时间（h）。 

Zn-Cu-Ti 合金线材喷涂的金属涂层作为一种锌

基合金，其内部组成元素在与氧的作用下均可生成氧

化膜，能够减缓腐蚀速率，因此试验进行 1080 h 后

腐蚀速率开始下降，2160 h 时腐蚀速率降到最低，为

0.044 g/(m2·h)。综合分析，随着时间的推移，Zn-Cu-Ti

金属涂层表现出良好的抗腐蚀性能，质量损失缓慢，

失重速率逐渐降低。 

 

图 4  质量损失及平均腐蚀速率随时间的变化趋势 
Fig.4 Variation trend of mass loss and average corrosion rate 

as a function of time 

2.3  电化学试验 

Zn-Cu-Ti 金属涂层在 3.5%NaCl 溶液中的开路电

位、腐蚀电流密度及强极化曲线如图 5 所示。涂层与

介质发生电化学反应初期，开路电位并不稳定，出现 

 

图 5  开路电位、腐蚀电流密度及强极化曲线变化趋势 
Fig.5 Variation trend of open circuit potential (a), corrosion 

current density (b) and strong polarization curve  

较大的下降趋势，浸泡腐蚀一段时间后电位趋于稳

定。稳定的各涂层出现较负的腐蚀电位，说明

Zn-Cu-Ti 金属涂层先发生腐蚀，更易保护基体。涂层

的腐蚀电流密度呈现先增长后缓慢降低的趋势，腐蚀

电流密度最大不超过 0.002 mA/cm2，说明 Zn-Cu-Ti
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金属涂层对于该腐蚀环境下的服役是有利的。数据采

集初期，强极化曲线均出现了非常明显的钝化平台，

说明涂层表面在腐蚀溶液中形成了钝化膜，钝化膜对

腐蚀有很强的抑制作用。随着时间的推移，钝化平台

虽然在缩小，但仍然存在，说明 Zn-Cu-Ti 金属涂层

会减慢牺牲阳极的速度，减缓涂层的腐蚀。 

2.4  表面形貌分析 

对电化学试验中用 3.5%NaCl 腐蚀溶液浸泡过的

涂层试样进行 SEM 分析。图 6 分别是未受腐蚀涂层

和腐蚀 10、15 d 涂层的扫描电镜图，扫描放大 200

倍。通过腐蚀前后表面形貌对比，发现涂层浸泡 10 d

时，表面大部分区域变化显著，开始出现层状、颗粒

状孔结构；浸泡 15 d 时，孔结构变化不大，表面凹 

 

图 6  涂层放大 200 倍的 SEM 

Fig.6 200 SEM of coatings uncorroded (a),  
being corroded for 10 d (b) and 15 d (c)  

凸情况与 5 d 前相似。 

图 7 分别是扫描放大 1000 倍条件下未受腐蚀涂

层和腐蚀 10、15 d 涂层的扫描电镜图片。可以看出，

未受腐蚀的涂层表面颗粒少，孔结构稀疏，腐蚀 10 d

的涂层已有大量孔道存在，腐蚀 15 d 的涂层表面结

构与 5 d 前的差别不明显。这说明 10 d 以后，腐蚀溶

液对涂层的影响不大，涂层表面趋于稳定。 

 

图 7  涂层放大 1000 倍的 SEM 

Fig.7 1000 SEM of coatings uncorroded (a),  
being corroded for 10 d (b) and 15 d (c) 

2.5  X 射线衍射谱图 

在 3.5%NaCl 溶液中浸泡不同时间的 Zn-Cu-Ti

金属涂层的 XRD 谱图如图 8 所示。各化学物质的出

峰位置没有变化，峰强度随着腐蚀时间的推移逐渐减

弱，说明涂层表面发生了氧化反应而保护基体免受腐

蚀。金属涂层中的 Ti 和 Cu 都是以 TiZn15 和 CuZn4

的形式存在，二者电位均比较高，在腐蚀溶液中作阴
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极，不易被腐蚀。 

谱图中 2θ为 36.4º、39.1º、54.1º 处对应的衍射峰

均为腐蚀过后 Zn 的氧化物，主要氧化物包括 Zn(OH)2

和 Zn(OH)8Cl2·H2O，其中 Zn(OH)2 不稳定，进一步分

解成 ZnO 和 H2O。2θ=43.1º 处对应的衍射峰主要是 Zn

和 ZnO，在未发生腐蚀之前以单质的形式存在。金属

Zn 的电解反应如方程式（2）—（4）所示，氧化反应

和分解反应如方程式（5）—（7）所示。 
Zn→Zn2++2e                 (2) 

或  Zn→Zn++e              (3) 
Zn+→Zn2++e                    (4) 
Zn(OH)2→ZnO+H2O↓          (5) 
5Zn2++8OH+2Cl→Zn5(OH)8Cl2          (6) 
Zn5(OH)8Cl2+H2O→Zn5(OH)8Cl2 H2O    (7) 

 

图 8  涂层腐蚀产物的 XRD 谱图 
Fig.8 XRD spectra of coating corrosion products 

3  结论 

1）在 3.5%NaCl 腐蚀溶液中浸泡 10 d 后，Zn-Cu- 

Ti 金属涂层钝化完成，涂层表面不再发生大的腐蚀现

象，涂层结构趋于稳定，孔结构缓慢扩充，钝化后涂

层形成致密的氧化膜保护基体免于被腐蚀。 

2）盐雾试验表明，试验进行 1080 h 后腐蚀速率

开始下降，2160 h 时腐蚀速率降到最低，为 0.044 
g/(m2·h)。随着时间的推移，Zn-Cu-Ti 金属涂层表现

出良好的抗腐蚀性能。 

3）根据电化学实验分析结果，Zn-Cu-Ti 金属涂

层保护基体的过程为：Zn-Cu-Ti 涂层的腐蚀电位较

负，短时间内涂层发生氧化反应而使基体免于腐蚀；

反应生成物在涂层表面形成质密而均匀的钝化膜，隔

绝了外界环境中的氧气和水分；钝化膜阻断了涂层进

一步反应，并保护基体，达到长期防腐的目的。 

4）XRD 谱图显示 Cu 及 Ti 的氧化物在 Zn-Cu-Ti

金属涂层的腐蚀过程中作为阴极不发生反应，Zn 及

Zn 的氧化物作为阳极首先发生反应，反应主要生成

物为 ZnO、Zn(OH)2 和 Zn(OH)8Cl2·H2O。 
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