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添加钛元素对热浸镀锌层性能的影响
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摘要: 为研究耐蚀性更高但生产成本与传统热镀锌成本相当的新镀层, 制备了添加微量钛元素的热浸镀锌

层, 分别从表观质量、镀层厚度、电化学测试、盐雾腐蚀试验和全浸实验考察了添加微量钛元素对热浸镀锌层

性能的影响,扫描电镜观察盐雾试验后镀层表面形貌。结果表明, 添加微量钛以后镀层表观质量有所提高,

镀层厚度明显减薄,镀层在海水中耐蚀性能提高。微量钛添加量为 0. 03% ~ 0. 04%时耐蚀效果最佳。
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� � 据不完全统计, 钢铁材料每年因腐蚀造成的损

失占总生产量的 1/ 10[ 1] 。钢铁的腐蚀与防护方法有

涂覆耐腐蚀的金属或非金属覆盖层和电化学保护,

其中热浸镀是涂覆金属覆盖层的重要施工方法。热

浸镀是一种在镀件表面形成一层金属膜抑制镀件腐

蚀的方法
[ 2]
。当镀层未出现破损时, 它属于保护性

覆盖层;当镀层溶解出现局部破损后, 它又能起到牺

牲阳极保护作用,为基体材料提供腐蚀电流,因而成

为防止钢材在海水中腐蚀的经济有效的方法, 目前

在世界范围内得到广泛的应用。国外最有代表性

的、已经工业化的热浸镀层为被称为 Galvalume 镀

层( 55% Al�Zn�1. 6% Si) 和 Galfan 镀层 ( 5% Al�Zn�
0. 1% RE)的锌基合金镀层, 这些镀层的耐蚀性比传

统热镀锌有较大提高,但生产工艺复杂, 生产成本较

高。因此,研究生产成本与传统热镀锌相当,而耐蚀

性能有较大提高的锌镀层, 仍然是该领域的研究趋

势之一。

加入钛,当镀层表面暴露在大气或水溶液中时,

可形成一层稳定性好、结合力强、保护性优良的

TiO 2氧化膜, 使镀层处于钝化状态。这层膜还具有

很好的自愈性, 当受到腐蚀破坏后,钝化膜可以很快

自行修复
[ 3]

,所以在海洋环境中具有特别突出的耐

蚀性。据文献[ 4] 报道, 在铝锌合金中加入少量钛能

改善镀层表面光泽、表观质量, 提高镀层耐蚀性(所

用实验介质为 pH= 7 的 NaCl 溶液)。但在高纯锌

中直接添加微量钛的合金镀层研究尚无报道。因

此,作者选用高纯锌,添加 T A1纯钛, 在基本排除其

他元素干扰的条件下, 制备出锌钛合金镀层。分别

从表观质量、镀层厚度、电化学性能测试、中性盐雾

腐蚀试验及全浸实验进行分析, 研究了添加微量钛

元素对热浸镀锌层性能的影响, 确定了钛的最佳用

量,获得了耐蚀性能优良、生产成本与传统热镀锌相

当的合金镀层。

1 � 实验方法

1. 1 � 材料及设备
所用材料分别为葫芦岛锌厂生产的高纯锌(纯

度大于 99. 999%) , 泰特有色金属有限公司生产的优

质 T A1钛丝,基板为 Q235钢板( 30 mm � 60 mm �
1 mm) ,试剂为 ZnCl2、NH 4 Cl、NaOH、盐酸等(所用

试剂均为分析纯) , 实验设备包括坩埚电阻炉、恒温

水浴锅、附着力测定仪、涂层测厚仪、PS168腐蚀电

化学系统、盐雾试验箱、恒温干燥箱、超声波清洗机、

电子天平等。

1. 2 � 实验流程
首先制备锌钛合金, 因为钛熔点远远高于锌的

熔点,在热浸镀时直接添加钛是不现实的。采用熔

融盐(选用 CaCl2、NaCl混合物)保护法制备锌钛中

间合金,经钛元素含量分析后按照计算量添加在镀

锌液中。

将厚度为 1 mm 的 Q235 钢板裁切成 60 mm �
30 mm的基片,依次经过碱洗、水洗、酸洗、水洗进行

预处理,除去表面油污及氧化物, 清洁表面;然后经

过溶剂助镀,除去残余的铁离子及在空气中又生成

的氧化物;烘干后在基体表面形成一层助镀剂盐膜,

提高镀层对基体材料的附着力, 降低熔融金属的表

面张力,促使铁的表面为熔融金属所润湿; 460  条
件下进行热浸镀,时间为 1 min, 冷却制得实验样品。
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镀液为不同钛含量的液态锌钛合金。

附着力测定仪画圈法测定镀层附着性能, 目测

其亮度及表面平整性检测其表观质量; 涂层测厚仪

检测镀层厚度; 电化学测试和中性盐雾试验及全浸

试验来判断其耐蚀性能。扫描电镜观察盐雾试验后

表面形貌。

1. 3 � 电化学实验
选用三电极体系,饱和甘汞电极作为参比电极,

铂片作为辅助电极, 锌钛合金镀层作为研究电极, 分

别固定在电解池中, 腐蚀介质为取自青岛汇泉湾清

洁的海水, 稳定 0. 5 h后,采用 PS168腐蚀测试系统

进行电化学测量。

2 � 结果与讨论

2. 1 � 钛加入量对镀层表观质量的影响
通过与纯锌镀层比较发现添加钛以后镀层表面

更光亮。附着力测定仪画圈法测定镀层附着性能,

其测试结果表明:每种试样镀层完整良好, 添加微量

钛以后附着性能稍有提高, 镀层合格, 添加钛元素后

镀层表面更亮。

2. 2 � 钛加入量对镀层厚度的影响
用无损测厚仪测量镀层厚度, 试样正反面分别

取 5个均匀分布的点,每一种取 3个平行样,测定镀

层厚度,取其平均值。测试结果发现每组平行样数

据非常接近, 表明镀层比较均匀。镀层厚度是考察

镀层质量的一项重要指标, 镀层厚度增加, 会使锌耗

增加,成本上升。热浸镀层从钢基体到镀层表面是

由一系列铁质量分数逐渐降低的 Zn�Fe 合金组成,

依次为 � ( 18% ~ 31% Fe) , � 1( 19% ~ 24% Fe ) , �
( 8% ~ 13%Fe) , ( 6% ~ 7% Fe) , !( ~ 0. 04% Fe)。

一般说来,合金层较纯金属镀层要脆得多, 而且对镀

层的力学性能也是有害的。因此, 在热浸镀实际操

作中,力求把镀层厚度,特别是合金层厚度控制在一

定范围内。Jin等
[ 5]
运用以团簇模型为基础的密度

函数理论分析 T i元素能抑制 Fe�Zn反应。

图 1 � 钛加入量与镀层厚度的关系

Fig. 1 � Coating s thickness w ith addition of T i

从图 1可以看出,随着钛质量分数增加, 镀层明

显减薄,与 Jin等
[ 5]
预测结果一致。当钛质量分数为

0. 03%时镀层最薄,钛质量分数继续增加时, 镀层厚

度基本不变。从减薄镀层,节约锌耗, 降低成本角度

看添加 0. 03%的钛最好。

2. 3 � 电化学实验结果
计算弱极化试验参数采用曲线拟合的方法 [ 6] ,

共有 4个拟合公式,其中采用公式( 1)拟合的结果跟

实验数据符合得最好,所得结果见表 1。

i= I corr exp
!
∀a
-

exp - !
∀c

1-
I corr

I L
1- exp

- !
∀c

( 1)

式中, I corr为腐蚀电流密度; ∀a为阳极塔菲尔常数; ∀c
为阴极塔菲尔常数; I L为极限扩散电流密度。
表 1 � 不同钛质量分数镀层的电化学参数
Tab. 1 � Electrochemical parameters of hot�dip coating with

different Ti contents

T i质量分数

( % )

Eco rr

( mV )

I co rr

(# A/ cm2 )

∀a

( mV )

∀c

( mV)

0 1 102 15. 6 13. 6 326. 5

0. 01 1 110 14. 4 40. 2 97. 1

0. 02 1 105 13. 0 25. 7 59. 5

0. 03 1 111 11. 3 34. 1 46. 7

0. 04 1 110 6. 76 21. 4 36. 9

0. 06 1 098 8. 64 18. 7 40. 9

0. 08 1 088 8. 67 13. 2 47. 8

从表 1可以看出,在纯锌镀层中添加钛元素, 镀

层自腐蚀电位变化不大, 腐蚀电流密度下降, 添加

0. 04%钛时,腐蚀电流最小, 相比纯锌电流密度降低

60%多。添加钛以后试样阳极塔菲尔斜率先增加,

后又减小,变化不是特别明显;阴极塔菲尔斜率迅速

下降, 至添加 0. 04%钛时降到最低, 钛含量继续增

加,阴极塔菲尔斜率稍微增加。海水腐蚀中阴极过

程是腐蚀反应的控制性环节。

根据拟合计算, 公式( 1) 与实验结果拟合得最

好,这表明实验体系是一个不可逆的腐蚀过程, 且阴

极反应是由电化学反应过程和传质过程混合控

制
[ 7]
,阳极反应的传质过程和阴极反应的浓差极化

可以忽略。添加钛元素后, 形成的新镀层耐蚀性能

得到提高;在镀层表面形成致密氧化膜, 能起到保护

镀层,减缓腐蚀的作用。

2. 4 � 盐雾试验
盐雾试验是一种快速检测金属耐蚀性能的方
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法。盐雾对金属的腐蚀作用, 首先是因为盐雾是一

种电解质,能加速微电池的腐蚀; 其次盐雾溶液中氯

离子半径很小, 容易穿过金属表面的氧化层,进入金

属内部,从而导致这些区域上的保护膜出现小孔, 破

坏了金属的钝化, 加速了金属腐蚀。按照国标 GB/

T10125�1997 的要求进行了实验室腐蚀加速实
验 ! ! ! 中性盐雾实验。试验共进行 240 h, 平行样 3

片。实验 24 h后有白锈生成,随实验时间增加,白锈

增多,至试验结束没有红锈出现。实验结束后,仔细

取出试样, 用流动的冷水(低于 35  )轻轻冲洗,去除

表面的盐沉积物。按照国标 GB/ T16545�1996的要
求,先用软毛刷在流水中进行轻微的机械清洗,去除

附着不牢固或疏松的腐蚀产物,然后采用机械方法,

如刮削等进行清洗。无水乙醇超声清洗干燥后称质

量。计算腐蚀失重速率(∃)。

� � � ∃= ( M1 �M 2) / M1 � 100% ( 2)

M1为试验前试样质量, M 2为试验结束后试样质

量; ∃值为平行样平均值。失重结果如图 2。

图 2 � 锌钛合金镀层中性盐雾试验结果
Fig . 2 � The neutr al salt spr ay testing r esultsof Zn�T i al�

lo y coating

可以看出添加微量钛以后, 腐蚀失重率降低, 说

明镀层的耐腐蚀性能提高,随着钛含量增加, 当钛加

入量为 0. 04%以后,腐蚀失重率比较稳定, 说明添加

钛 0. 03% ~ 0. 04%有较好的效果。

2. 5 � 全浸试验
为了进一步研究热浸镀锌及其合金镀层在海水

中的腐蚀行为,对各种热浸镀层钢板进行室内模拟

挂片实验。实验周期 1个月,每种镀层两个平行样。

实验前两天,有气泡生成,说明腐蚀速度比较快, 第 3

天以后就不再有气泡生成,试验结束后, 后处理如盐

雾试验,计算腐蚀失重率, 所得结果见图 3。

腐蚀失重率随钛元素含量增加而降低, 说明在

海洋环境中添加钛元素后镀层在海水中耐蚀性能有

所提高。与盐雾试验和电化学试验结果具有一致性。

图 3 � 锌钛合金全浸实验失重率分析
Fig . 3� The immersed exper iment results of Zn�T i alloy coating

2. 6 � 腐蚀形貌
为了进一步对比研究镀层钢板的微观表面形

貌,在盐雾试验结束后, 选择其中的纯锌镀层和 Zn�
0. 04% Ti做了表面电镜分析。结果见图 4。

图 4 � 盐雾试验后镀层表面形貌
F ig . 4 � Coatings surface morpholog y after neutr al salt spra y testing

a. 纯锌镀层; � b . 0. 04% T i�Zn镀层
a. pure zin c coat ing; � b. 0. 04% T i�Zn alloy coat ing
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从腐蚀形貌上可以看出, 纯锌镀层表面腐蚀较为严

重,而添加 0. 04%钛元素后, 镀层腐蚀较为均匀, 腐

蚀程度较轻,与耐蚀性试验结果一致。

3 � 结论
镀层厚度测量表明添加微量钛元素可以减薄镀

层,降低锌耗,节约成本; 电化学性能测试、盐雾试验

和全浸实验表明添加钛元素可以提高镀层在海水中

的耐蚀性能, 扫描电镜腐蚀形貌观察与实验结果具

有一致性。因为钛元素加入量很少, 生产成本基本

不变,可以在不改变原有设备的情况下进行生产, 有

一定的生产应用价值。综合成本和耐蚀性能提高两

方面考虑钛元素加入量 0. 03%~ 0. 04%为好。
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Abstract: Fo r acquiring new alloy coat ing w ith good corrosion r esistance and product ion cost equivalence

w ith hot�dip zinc coat ing , the hot�dip Zn�Ti alloy coat ing of containing 0. 01% ~ 0. 08% Ti on the surface o f

Q235 steel have been prepared. The surface quality and the coat ing thickness has been analyzed. Elect ro�
chem ical test and neutral salt spray test and immersed exper iment have been done fo r Zn�T i alloy coat ing o f

various contents. Af ter salt spray test , sur face morpho logy w as observed by using scanning elect ron micro�
scope ( SEM ) . The results show ed that compared w ith hot�dip zinc coat ing , the co rrosion resistance of hot�
dipped Zn�Ti alloy coat ing is improved obviously and the opt imum addit ion of T i is 0. 03% ~ 0. 04% , the

coat ing has excellent co rrosion resistance and surface quality.
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