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热浸镀 Ｚｎ ￣Ａｌ ￣Ｍｇ 合金镀层研究进展

刘志宏１ꎬ 梁国威２ꎬ 孙国庆３ꎬ 赖德林２

(１. 天津友发钢管集团股份有限公司ꎬ 天津　 ３０１６０６ꎻ
２. 华南理工大学材料科学与工程学院ꎬ 广东 广州　 ５１０６４０ꎻ

３. 中国表面工程协会ꎬ 北京　 １００１２０)

[摘　 要]随着复杂工况及各类基础行业的发展ꎬ钢铁材料在服役期间的腐蚀失效问题日益凸显ꎮ 热浸

镀 Ｚｎ￣Ａｌ￣Ｍｇ 合金镀层凭借其卓越的耐蚀性与切边自修复能力ꎬ被认为是极具发展潜力的第三代高耐蚀

镀层ꎮ 为此ꎬ系统综述了不同铝含量体系(微铝、低铝、中铝、高铝)Ｚｎ ￣Ａｌ ￣Ｍｇ 镀层的显微组织特征及相

界演化规律ꎻ深入总结了其耐蚀机理ꎬ详细阐释了早期的微电偶选择性溶解行为、中期 Ｍｇ 元素的 ｐＨ 值

缓冲效应、后期层状双金属氢氧化物(ＬＤＨ)的原位成膜屏蔽机制ꎬ以及切口处的碱化钝化与双重防护效

应ꎮ 在此基础上ꎬ进一步综述了该镀层的工程应用性能与表面质量情况ꎮ 最后ꎬ针对重型钢结构的“批

量热浸镀锌”工艺ꎬ剖析了该高合金化体系面临的常规助镀剂失效漏镀、锌渣剧增且厚度受限ꎬ以及熔体

流动性劣化与氧化加剧等工程挑战ꎬ并对微合金化批量热浸镀锌技术的发展方向进行了展望ꎬ以期为该

技术的规模化工程应用提供理论参考ꎮ
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０　 前　 言

随着建筑、交通、农业、畜牧业等基础行业的应用

和发展ꎬ钢铁材料因其高强度、高硬度、高经济效益

等特点被大量使用ꎬ但由于其在服役期间长期暴露

在潮湿空气、海水、高温等多种复杂工况条件下ꎬ极
易发生腐蚀ꎬ降低强度、硬度等性能ꎬ丧失工作效

能[１] ꎮ 据不完全统计ꎬ世界上每年因腐蚀而损失的

钢铁材料占总产量的 １ / ５ꎬ根据各国腐蚀调查统计ꎬ
腐蚀的直接经济损失约占国民生产总值的 ３％~ ５％
左右[２－４] ꎮ 热浸镀锌是钢铁防大气腐蚀应用最为广

泛的技术之一ꎮ 钢材经过热浸镀锌处理后可以在其

表面形成一层明亮致密的镀层ꎬ起到物理隔离和阴

极保护的作用ꎬ大幅度提高钢铁材料的耐蚀性能和

使用年限[１ꎬ ５ꎬ ６] ꎮ
为提升钢铁的耐蚀性ꎬ合金化热浸镀锌技术迅速

发展ꎬ先后经历了 ＧＩ[６－９](Ｚｎ￣０.２Ａｌ)、Ｇａｌｆａｎ[１０－１２](Ｚｎ￣
５Ａｌ ￣０.１ＲＥ)、Ｇａｌｖａｌｕｍｅ[１３－１５](Ｚｎ￣５５Ａｌ￣１.６Ｓｉ)等阶段ꎮ
自 ２０ 世纪 ８０ 年代末ꎬ以 ＳｕｐｅｒＺｉｎｃ[１６](Ｚｎ ￣ ４.５Ａｌ ￣ ０.１
Ｍｇ)、 ＳｕｐｅｒＤｙｍａ[１７] ( Ｚｎ ￣ １１Ａｌ ￣ ３Ｍｇ ￣ ０. ２Ｓｉ ) 和

ＺＡＭ[１８－２０](Ｚｎ ￣６Ａｌ ￣３Ｍｇ)为代表的热浸镀 Ｚｎ ￣ Ａｌ ￣Ｍｇ
镀层成功商业化ꎮ 该类镀层综合性能优异ꎬ耐蚀性可

达纯 Ｚｎ 镀层的 １０ 倍以上[２１]ꎮ 近年来ꎬ国内诸多钢

铁企业也相继投产了 Ｚｎ ￣Ａｌ ￣Ｍｇ 镀层生产线ꎮ 为此ꎬ
本文系统梳理了现有文献ꎬ对不同成分体系的显微组

织及腐蚀机制等进行归纳ꎬ以期为促进该技术的工程

化应用提供参考ꎮ

１　 Ｚｎ ￣Ａｌ ￣Ｍｇ 合金镀层显微组织

Ｚｎ ￣Ａｌ ￣Ｍｇ 合金镀层的显微组织结构远比 Ｚｎ ￣Ａｌ
或纯 Ｚｎ 镀层复杂ꎮ 根据 Ｚｎ ￣Ａｌ ￣Ｍｇ 三元相图及凝固

特性的差异ꎬ通常按 Ａｌ 含量的多少将镀层分为 ４ 大

类[２２]:“微铝” (ωＡｌ ≤ １％)、“低铝” ( １％ ≤ ωＡｌ ≤
５％)、“中铝” (６％ ≤ ωＡｌ ≤ １３％)、“高铝” (４７％ ≤
ωＡｌ ≤ ５３％)ꎮ 镀层主要由 Ｚｎ 相、Ａｌ 相、ＭｇＺｎ２相(或
Ｍｇ２Ｚｎ１１相)及多元共晶组织构成ꎮ

“微铝”系镀层主要由初生 Ｚｎ 相和 Ｚｎ / ＭｇＺｎ２二

元共晶组织组成(如图 １) [２３]ꎮ 凝固时首先析出固溶

了微量 Ｍｇ、Ａｌ 的初生块状 Ｚｎ 相ꎻ随着剩余液相中 Ｍｇ
的富集并达到共晶温度ꎬ形成层状的 Ｚｎ / ＭｇＺｎ２二元

共晶组织[２４ꎬ ２５]ꎮ 由于 Ａｌ 含量极低ꎬ镀层中通常难以

观察到独立的 Ａｌ 相ꎮ 李保平[２６]、Ｄｏｎｇ 等[２７] 研究

Ｚｎ ￣０.２Ａｌ ￣(１~３)Ｍｇ 体系发现ꎬ随着 Ｍｇ 含量增加ꎬＺｎ
的形貌从块状向网状演变ꎬＭｇＺｎ２由棒状变为网状ꎻ当
Ｍｇ 含量达 ３％(质量分数)时ꎬ镀层完全由平行的

Ｚｎ / ＭｇＺｎ２共晶组织构成ꎮ “低铝”系 Ｚｎ ￣ Ａｌ ￣ Ｍｇ 镀层

中(如图 ２) [２８]ꎬ主要由块状初生 Ｚｎ 相和共晶组织组

成ꎬ包括层片状 Ｚｎ / ＭｇＺｎ２ 共晶组织和晶粒细小的

Ｚｎ / Ａｌ / ＭｇＺｎ２共晶组织[２９ꎬ３０]ꎮ Ｃｏｍｍｅｎｄａ 等[３１]和 Ｙａｏ
等[３２]研究表明ꎬ在 Ｚｎ￣Ａｌ 共晶点加Ｍｇ 后ꎬ随着Ｍｇ 含
量的增加ꎬＺｎ / Ａｌ二元共晶逐渐减少并分散ꎬ富 Ｚｎ 相

和 Ｚｎ / Ａｌ / ＭｇＺｎ２三元共晶开始主导ꎮ 当 Ｍｇ 含量达到

３％左右时ꎬ镀层组织趋于均匀ꎬ主要表现为大颗粒富

Ｚｎ 相、网状 Ｚｎ / ＭｇＺｎ２ 二元共晶和致密的 Ｚｎ / Ａｌ /
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ＭｇＺｎ２三元共晶ꎮ “中铝”系镀层ꎬ其液相成分靠近富

Ａｌ 端ꎬ凝固时颗粒状的富 Ａｌ 相作为初生相优先析出ꎮ
随后ꎬ富 Ｚｎ 相在富 Ａｌ 枝晶间析出ꎮ 其最终组织包含

初生 Ａｌ 相、富 Ｚｎ 相、Ｚｎ / ＭｇＺｎ２共晶、Ｚｎ / Ａｌ / ＭｇＺｎ２三

元共晶以及粗大的 ＭｇＺｎ２ 单相 (如图 ３) [３３]ꎮ 周树

政[３３]针对 Ｚｎ￣９Ａｌ 和 Ｚｎ￣１１Ａｌ 系的研究证实ꎬ随着Ｍｇ

含量的进一步增加ꎬ富 Ｚｎ 相被显著抑制ꎬ白色的 Ｍｇ￣
Ｚｎ２相变得更加粗大ꎮ “高铝”系镀层中由于 Ｚｎ 含量

相对较低ꎬ无法达到共晶成分ꎬ因此不存在共晶组织ꎮ
其组织结构以富 Ａｌ 枝晶为主(如图 ４)ꎬ枝晶间分布

有富 Ｚｎ 相、ＭｇＺｎ２相及少量 Ｍｇ２Ｓｉ 相[３４]ꎮ

图 １　 “微铝”(Ｚｎ ￣０.５Ａｌ ￣１.５Ｍｇ)合金镀层显微组织[２３]

Ｆｉｇ. １　 Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｔｈｅ “ｍｉｃｒｏ ￣Ａｌ” (Ｚｎ ￣０.５Ａｌ ￣１.５Ｍｇ) ａｌｌｏｙ ｃｏａｔｉｎｇ[２３]

图 ２　 “低铝”(Ｚｎ ￣２Ａｌ ￣２Ｍｇ)镀层显微组织[２８]

Ｆｉｇ. ２　 Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｔｈｅ “ｌｏｗ ￣Ａｌ” (Ｚｎ ￣２Ａｌ ￣２Ｍｇ) ｃｏａｔｉｎｇ[２８]

(Ｚ 为初生 Ｚｎ 相ꎻ Ａ 为富 Ａｌ 相ꎻ Ｂ 为 Ｚｎ / ＭｇＺｎ２ 共晶组织ꎻ Ｔ 为 Ｚｎ / ＭｇＺｎ２ / Ａｌ 共晶组织)

图 ３　 “中铝”(１１Ａｌ ￣３Ｍｇ ￣Ｚｎ)镀层显微组织
Ｆｉｇ. ３　 Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｔｈｅ “ｍｅｄｉｕｍ￣Ａｌ” (１１Ａｌ ￣３Ｍｇ ￣Ｚｎ) ｃｏａｔｉｎｇ

　 　 结合现有研究成果可知ꎬ从“微铝”到“高铝”ꎬ随
着 Ａｌ 含量的变化ꎬ镀层组织发生明显改变:(１)初生

相发生转变ꎬ从“微 /低铝”的初生富 Ｚｎ 相转为“中 /
高铝”的初生富 Ａｌ 相ꎻ(２)共晶类型发生改变ꎬ“微
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图 ４　 “高铝”(５５Ａｌ ￣ｘＭｇ￣１.６Ｓｉ ￣Ｚｎ)镀层表面组织[３５]

Ｆｉｇ. ４　 Ｓｕｒｆａｃｅ ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｔｈｅ “ｈｉｇｈ ￣Ａｌ” (５５Ａｌ ￣ ｘＭｇ ￣１.６Ｓｉ ￣Ｚｎ) ｃｏａｔｉｎｇ[３５]

(Ａ 为富 Ａｌ 相ꎻ Ｂ 为枝晶间富 Ｚｎ 相ꎻ Ｃ 为 ＭｇＺｎ２ꎻ Ｄ 为 Ｍｇ２Ｓｉ)

铝”为 Ｚｎ / ＭｇＺｎ２二元共晶ꎬ“低铝”为 Ｚｎ / ＭｇＺｎ２二元

共晶和 Ｚｎ / Ａｌ / ＭｇＺｎ２三元共晶ꎬ“中铝”为 Ｚｎ / Ａｌ / Ｍｇ￣
Ｚｎ２三元共晶和初生 Ａｌ 相ꎬ“高铝”无共晶组织ꎬ以富

Ａｌ 枝晶为主ꎻ(３)ＭｇＺｎ２相形态改变ꎬ随着 Ａｌ 含量升

高ꎬ从棒状演化为网状、粗大块状ꎮ 针对镀层中的二

元共晶及析出相ꎬ不同学者的观测结果存在分歧ꎮ
Ｓｕｌｌｉｖａｎ 等[３６] 认为是 Ｚｎ / ＭｇＺｎ２共晶ꎻＳｃｈüｒｚ 等[３７] 认

为是 Ｚｎ / ＭｇＺｎ２或粗大的 Ｚｎ / Ａｌ 共晶ꎻ而吕家舜等[３８]

则认为是 Ａｌ / ＭｇＺｎ２共晶ꎮ 上述分歧主要源于 ３ 个方

面的实验条件差异:(１)Ａｌ / Ｍｇ 含量配比不同直接影

响共晶反应路径———当 Ａｌ 含量较低(< ５％)时ꎬ体系

优先发生 Ｚｎ / ＭｇＺｎ２二元共晶反应ꎻ而当 Ａｌ 含量接近

共晶成分( ~ ５％)时ꎬＺｎ / Ａｌ / ＭｇＺｎ２三元共晶成为主

导相[３９ꎬ ４０]ꎻ(２)冷却速度对非平衡相的析出具有决定

性影响ꎬ微铝、低铝体系常规空冷下ꎬ镀层共晶以

Ｚｎ / ＭｇＺｎ２为主ꎻ中铝体系快速水冷会抑制 Ｚｎ / Ａｌ 二元

共晶ꎬ优先析出 Ａｌ / ＭｇＺｎ２共晶ꎻ高铝体系长时间炉冷

条件下易生成粗大 Ｚｎ / Ａｌ 共晶ꎮ 此外ꎬ关于热力学计

算中应存在的 Ｍｇ２Ｚｎ１１相ꎬ在常规冷却中极少出现ꎬ仅
在特定的炉冷或水冷条件下才能被观测到[２２]ꎮ 因

此ꎬ不同研究者的观测结果差异并不矛盾ꎬ而是反映

了不同成分与工艺窗口下的真实组织演化规律ꎮ

２　 Ｚｎ ￣Ａｌ ￣Ｍｇ 合金镀层耐蚀机理研究

Ｚｎ ￣Ａｌ ￣Ｍｇ 镀层耐蚀性能提升的本质来源于 Ａｌ、
Ｍｇ 元素的时序协同防护效应ꎬ防腐能力与腐蚀产物

膜致密性、长期稳定性直接相关[４１]ꎮ 从镀层微观物

相分布来看ꎬＭｇ 主要存在于 Ｍｇ ￣ Ｚｎ 金属间相ꎬＡｌ 则

富集于三元共晶组织形成富 Ａｌ 相[２２]ꎮ Ｍａｌｌａ 等[４０]依

托原位腐蚀观测与扫描振动电极技术(ＳＶＥＴ)原位微

区电化学观测证实ꎬＭｇ、Ａｌ 分别通过阳极活化调控、
阴极长效钝化两条路径协同提升 Ｚｎ￣Ａｌ￣Ｍｇ 镀层防腐

性能ꎬ高铝配比镀层可实现最优综合防护效果ꎮ 两种

元素通过改变腐蚀初期金属溶解动力学行为ꎬ诱导生

成高屏蔽性能腐蚀产物膜ꎬ实现对钢铁基体的长效

保护ꎮ

２.１　 早期选择性溶解与微电偶腐蚀行为

镀层内部各物相电化学电位差异显著ꎬ腐蚀介质

接触初期会发生分级选择性溶解ꎬ微电偶演化规律可

结合多位学者表征与模拟结果统一阐释:ＭｇＺｎ２相最

活泼ꎬ率先作为阳极发生电离溶解ꎬ其次是二元与三

元共晶组织ꎬ而富 Ｚｎ 相和富 Ａｌ 相则相对钝化ꎮ 国内

学者 Ｗａｎｇ 等[４２] 利用扫描开尔文探针力显微镜

(ＳＫＰＦＭ)微电位表征、电化学测试并结合密度泛函

理论 ( ＤＦＴ) 第一性原理计算开展定量分析ꎬ以
Ｚｎ ￣６Ａｌ ￣３Ｍｇ镀层为研究对象ꎬ证实镀层表层 ＺｎＯ 优

先发生溶解ꎬ导致镀层表面裸露并原位形成 ＭｇＺｎ２￣
Ｚｎ、Ａｌ ￣ＭｇＺｎ２、Ａｌ ￣Ｚｎ 等多对微电偶ꎬ从而诱发了初期

的局部电化学腐蚀ꎻ从功函数、表面能、Ｃｌ－吸附行为

定量解释 ＭｇＺｎ２腐蚀倾向性最强ꎬ是初期腐蚀萌生核

心位点ꎮ Ｓｈａｎｇ 等[４３] 和 Ｇｕｏ 等[４４] 同步采用 ＳＫＰＦＭ
和 ＳＶＥＴ 原位动态监测证明ꎬＺｎ ￣Ａｌ ￣Ｍｇ 镀层因二元、
三元共晶组织细化微电偶电位差ꎬ阴阳极电流密度差

值较 ＧＩ 镀层低 ３ 个数量级ꎬＭｇＺｎ２相为腐蚀优先萌生

位点ꎬ整体腐蚀顺序为三元共晶>富 Ａｌ 相>纯 Ｚｎ 相ꎮ
Ｖｏｌｏｖｉｔｃｈ 等[４５ꎬ ４６] 开展多组循环腐蚀试验ꎬ并采用原
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位原子发射电化学实时监测腐蚀产物演变和金属离

子溶出速度ꎬ结果证实 ＧＩ 镀层、Ｚｎ ￣ １６Ｍｇ 镀层和

Ｚｎ ￣３Ａｌ ￣３Ｍｇ镀层在腐蚀初期仅 Ｚｎ 和 Ｍｇ 优先选择性

溶解ꎬＡｌ 依靠表面原生氧化膜维持惰性ꎻ溶出的 Ｍｇ２＋

优先与环境中的 ＣＯ３
２－或 ＳＯ４

２－等阴离子结合ꎬ从动力

学层 面 有 效 抑 制 初 始 腐 蚀 产 物 碱 式 氯 化 锌

[Ｚｎ５(ＯＨ)８Ｃｌ２∙Ｈ２Ｏ]和碱式硫酸锌[Ｚｎ４ＳＯ４(ＯＨ)６∙
ｎＨ２Ｏ]向可溶性硫酸盐或粗大氧化锌(ＺｎＯ)、碳酸锌

(ＺｎＣＯ３)等无保护作用的腐蚀产物转变ꎻ Ｃｈａｏｕｋｉ
等[４７]耦合 Ｔｈｅｒｍｏ ￣Ｃａｌｃ 热力学计算与 ＬＡＭＭＰＳ 非平

衡分子动力学多尺度仿真ꎬ进一步完善该阶段协同机

理:Ｍｇ 是镀层初期腐蚀活性中心ꎬ同时也是初期钝化

膜主要形成元素ꎻＡｌ 通过界面阻挡层＋后期氢氧化物

双层机制长效抑制腐蚀ꎬ二者构成“Ｍｇ 优先溶解、Ａｌ
长效屏障”协同腐蚀防护机理ꎮ Ｇｕ 等[４８] 针对含 Ｃｌ－

环境下 Ｚｎ ￣Ａｌ ￣Ｍｇ 镀层钢筋开展全周期腐蚀追踪ꎬ将
完整腐蚀进程划分为氧化膜溶解、初始腐蚀产物形成

与生长、致密防护膜形成以及防护膜失效 ４ 阶段ꎻ在
此过程中ꎬＣｌ－在前期主攻表层氧化膜破坏ꎬ后期垂直

向内渗透诱发局部点蚀ꎬ全程主导腐蚀发展进程ꎮ

２.２　 腐蚀产物动态演变与协同屏蔽机制

随着腐蚀持续进行ꎬ阳极区金属离子富集ꎬ引发

了阴极区域局部 ｐＨ 值的急剧升高ꎬ这直接促进了共

晶组织中富 Ａｌ 相及自由 Ａｌ 原子的溶解ꎮ 在此阶段ꎬ
Ｍｇ、Ａｌ 协同机制由前期调控溶解转向构筑致密屏蔽

膜层ꎬ各学者研究成果可整合为“ｐＨ 值缓冲、层状双

金属氢氧化物(ＬＤＨ)原位成膜、残留 Ａｌ 骨架维稳”三
层递进防护逻辑ꎮ Ｐｒｏｓｅｋ 等[４９ꎬ ５０]指出ꎬＭｇ 是提升含

镁镀层耐蚀性能的核心元素:一方面可在界面形核构

建 Ｍｇ 基氧化膜阻碍腐蚀介质渗透ꎻ另一方面依靠

Ｍｇ２＋优先阳极溶解缓冲阴极区的 ｐＨ 值ꎬ避免了高 ｐＨ
值环境下粗大 ＺｎＯ 析出ꎬ削弱阴极氧还原反应速率ꎮ
Ｓａｌｇｕｅｉｒｏ 等[５１ꎬ ５２]从电化学动力学角度完善 ｐＨ 值缓

冲机制:局部 ｐＨ 值升高至碱性范围时ꎬＭｇ２＋优先与阴

极产生的 ＯＨ－结合生成 Ｍｇ(ＯＨ) ２沉淀ꎬ快速下调微

区 ｐＨ 值ꎬ阻断 ＯＨ－与碱式锌盐持续反应生成疏松氧

化锌ꎬ延缓防护产物劣化失效ꎮ
在Ｍｇ 调控 ｐＨ 值的基础上溶出 Ａｌ３＋与体系 Ｚｎ２＋、

Ｍｇ２＋以及环境阴离子耦合ꎬ原位生成高度稳定的 ＬＤＨ
致密膜层[４１]ꎬ阻碍氧气扩散ꎬ阻滞腐蚀介质与钢基体

直接接触ꎬＬＤＨ 化学通式[２１]为 Ｍ( ＩＩ) ｘＭ( ＩＩＩ) ｙ (Ａ
－)ｍ

(ＯＨ－) ｎ∙ｚＨ２Ｏꎬ其中 Ｍ( ＩＩ)包括 Ｚｎ２＋、Ｍｇ２＋ꎬＭ( ＩＩＩ)
为 Ａｌ３＋ꎬＡ－ 包括 ＣＯ３

２－、Ｃｌ－、ＳＯ４
２－ꎻ目前常检测到有

Ｚｎ２ＡｌＣｌ(ＯＨ) ６∙ｘＨ２Ｏ(Ｚｎ / Ａｌ ￣ Ｃｌ ＬＤＨ)、Ｍｇ６Ａｌ２ＣＯ３

(ＯＨ) １６∙４Ｈ２ Ｏ (Ｍｇ / Ａｌ ￣ ＣＯ３ ＬＤＨ)、Ｚｎ４ Ａｌ２ (ＯＨ) １２

(ＣＯ３)∙ｘＨ２ Ｏ(Ｚｎ / Ａｌ ￣ ＣＯ３ ＬＤＨ)或 Ｚｎ６ Ａｌ２(ＯＨ) １６

ＣＯ３∙Ｈ２Ｏ(Ｚｎ / Ａｌ ￣ＣＯ３ ＬＤＨ)ꎮ Ｓｃｈüｒｚ 等[２１ꎬ ３７]通过中

性盐雾试验发现ꎬＺｎ ￣ ２Ａｌ ￣ ２Ｍｇ 镀层表面可形成致密

且附着力极强的 Ｚｎ / Ａｌ ￣ ＣＯ３ ＬＤＨ 保护层ꎬ前期含 Ｍｇ
相的优先选择性溶解为该 ＬＤＨ 保护层形核、全覆盖

提供了热力学与动力学条件ꎮ Ｓａｌｇｕｅｉｒｏ 等[５１ꎬ ５２]补充

提出ꎬ腐蚀后残留的富 Ａｌ 骨架能大幅提升产物层的

整体致密性ꎬ与Ｍｇ 基沉淀协同稳定界面ꎬ避免阴极极

化造成防护失效ꎮ ＬＤＨ 膜兼具物理阻隔与离子捕获

双重作用:致密层阻断氧气、电解液扩散ꎬ层间阴离

子交换位点可持续吸附环境 Ｃｌ－ꎬ彻底终止镀层内部

微电偶持续腐蚀ꎮ Ｃｈｅｎ 等[５３]通过两年原位土壤埋

地试验ꎬ对比 ＧＩ 镀层与 Ｚｎ ￣ ６Ａｌ ￣ ３Ｍｇ 镀层在酸性高

湿红壤与碱性低湿荒漠中的长期演化行为ꎬ验证该

协同机制的工程价值:腐蚀前期依靠 ＭｇＺｎ２相溶解

生成锌盐类腐蚀产物筑起初级屏障ꎬ腐蚀中后期则

由于 Ａｌ 溶出转化为 Ａｌ(ＯＨ) ４
－并原位生成长 ＬＤＨ

稳定膜层ꎬ长期阻滞腐蚀性离子的侵入ꎬ保障地下钢

结构长效防腐ꎮ
Ｚｎ ￣Ａｌ ￣Ｍｇ 镀层多阶段协同防腐演化过程如图 ５

所示ꎮ 阶段Ⅰ为腐蚀初期微电偶选择性溶解过程:在
腐蚀介质侵蚀下ꎬ镀层表面氧化膜率先发生破坏ꎬ电
化学活性最高的 ＭｇＺｎ２相优先作为阳极发生溶解ꎬ释
放 Ｚｎ２＋、Ｍｇ２＋ꎻ阴极区域发生氧气还原反应生成 ＯＨ－ꎬ
同时表层 Ａｌ２Ｏ３与碱性介质结合转化为 Ａｌ(ＯＨ) ４

－ꎬ
Ｍｇ２＋可通过生成 Ｍｇ(ＯＨ) ２实现局部 ｐＨ 缓冲ꎬ有效抑

制高碱环境下疏松无防护型氧化锌大量生成ꎬ为后续

致密腐蚀产物的形核生长提供热力学与动力学条件ꎮ
阶段Ⅱ为致密腐蚀产物与 ＬＤＨ 防护膜生长阶段ꎬ溶
出的 Ｚｎ２＋、Ｍｇ２＋、Ａｌ(ＯＨ) ４

－结合环境中的 Ｃｌ－、ＣＯ３
２－逐

步生成 Ｚｎ５(ＯＨ) ８Ｃｌ２、Ｚｎ５(ＯＨ) ６(ＣＯ３) ２以及 Ｚｎ / Ａｌ、
Ｍｇ / Ａｌ 型 ＬＤＨꎬ连续致密的产物膜覆盖镀层表面ꎬ形
成物理屏障阻隔腐蚀介质持续向内渗透ꎮ 阶段Ⅲ揭

示了无 Ｍｇ 元素 ｐＨ 缓冲调控下的失效机制ꎬ若局部

ｐＨ 值持续过高ꎬ初期生成的保护性碱式锌盐会发生

碱解转化为疏松的 ＺｎＯꎬ丧失长效屏蔽防护能力ꎬ这
也印证了 Ｍｇ 元素通过 ｐＨ 值缓冲稳定腐蚀产物、Ａｌ
元素依靠 ＬＤＨ 构筑长效屏障的协同防腐核心机理ꎮ
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图 ５　 Ｚｎ ￣Ａｌ ￣Ｍｇ 镀层多阶段协同防腐演化示意图
Ｆｉｇ. ５　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｍｕｌｔｉ ￣ ｓｔａｇｅ ｓｙｎｅｒｇｉｓｔｉｃ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ Ｚｎ ￣Ａｌ ￣Ｍｇ ｃｏａｔｉｎｇ

　 　 除了优异的面耐蚀性ꎬＺｎ ￣ Ａｌ ￣ Ｍｇ 镀层在钢材切

边、划伤及断口等重度裸露区域表现出了独特的切边

自修复能力ꎮ 多位学者的研究成果可统一归纳为“碱
化钝化 ＋ 产物封堵”双重防护机制ꎮ Ｌｅｅ 等[３０] 开展

多周期循环腐蚀试验ꎬ证明 Ｚｎ ￣Ａｌ ￣Ｍｇ 镀层的切边耐

腐蚀性远远高于 ＧＩ 镀层ꎬ且优势随腐蚀周期延长持

续扩大ꎬ该现象与切口持续富集并长期稳定存在的保

护性 Ｚｎ５ (ＯＨ) ８ Ｃｌ２ ∙Ｈ２ Ｏ 密切相关ꎮ Ｋｉｍ 等[５４]、

Ｔｏｋｕｄａ等[５５]聚焦切口微区电化学行为:Ｍｇ２＋快速溶出

持续提升局部 ｐＨ 值至 ９.９~１１.４ 铁钝化区间ꎬ在裸露

钢材表面原位生产钝化膜ꎬ从源头上抑制钢基材阳极

溶解、红锈生成ꎻ局部碱性微环境与高浓度金属离子

的富集ꎬ同步加速保护性 ＬＤＨ 和 Ｍｇ(ＯＨ) ２等致密产

物膜在切口区域的沉积与覆盖ꎬ物理封堵腐蚀渗透通

道ꎮ Ｗａｎｇ 等[５６]借助原位 ＯＣＰ / ＥＩＳ 电化学监测完整

切边自愈过程ꎬ将其划分为初期 ＺｎＣＯ３、Ａｌ(ＯＨ) ３等

疏松基础产物生成、中期析出片状 Ｚｎ５(ＯＨ) ８ Ｃｌ２ ∙
Ｈ２Ｏ等致密中间产物、后期原位生成 Ｚｎ ￣ Ａｌ / Ｍｇ ￣ Ａｌ
ＬＤＨ 形成内层长效屏障三阶段ꎬＬＤＨ 的阴离子捕获

能力是抑制切口红锈生成的核心ꎮ Ｚｈａｎｇ 等[５７] 对

Ｚｎ ￣１.５Ａｌ ￣０.５Ｍｇ镀层初期切口表征发现ꎬ切边处的二

元 /三元共晶组织与 Ｚｎ 相呈现同时腐蚀状态ꎬ全部转

化为高度致密的复合防护膜层ꎬ阻滞腐蚀介质向切口

深处渗透ꎬ减缓镀层内部金属离子的无效溶出ꎮ 综合

切边腐蚀规律可总结双重防护体系:第一重依托镀层

低电位提供的牺牲阳极阴极保护ꎬ第二重依靠流动腐

蚀产物原位沉积形成长期物理屏蔽ꎬＭｇ、Ａｌ 元素协同

实现镀层整体防腐与切口自修复一体化防护效果ꎮ

３　 工程应用性能与表面质量

３.１　 外观质量与黑斑缺陷

表面黑斑缺陷是 Ｚｎ￣Ａｌ￣Ｍｇ 镀层工业化生产中严

重影响产品外观质量和抗腐蚀性能的共性问题ꎮ Ｌｉ
等[５８]系统揭示了黑斑缺陷的形成机理:黑斑主要由

镀液中 Ａｌ / Ｓｉ 富集浮渣(如 Ｍｇ２ Ｓｉ 立方体)在基体缺

陷处的异质形核与沉积所致ꎮ 进一步分析表明ꎬ黑点

下方基体表面存在分层和孔隙结构———这些结构是

热轧氧化铁皮压入后未被完全还原形成的ꎬ该区域表

面能较高ꎬ易于捕获浮渣形成局部凸起ꎻ在后续精轧

过程中ꎬ浮渣颗粒被压碎氧化ꎬ最终形成黑色氧化物ꎮ
ＥＤＳ 分析证实ꎬ黑斑区域 Ａｌ 和 Ｓｉ 含量显著增加而 Ｆｅ
含量降低ꎬ说明该缺陷并非均匀凝固产物ꎬ而是浮渣

与基体缺陷耦合作用的结果ꎮ 针对 Ｚｎ￣５Ａｌ￣２Ｍｇ 镀层

表面黑点缺陷的研究进一步发现ꎬ黑点缺陷位置组织

由富 Ａｌ 枝晶相 ＋ η ￣ Ｚｎ 相 ＋ Ｚｎ / (α ￣ Ａｌ ＋ η ￣ Ｚｎ) /
Ｍｇ２Ｚｎ１１三元共晶构成ꎬ而正常位置组织由富 Ａｌ 枝晶

相 ＋ η￣Ｚｎ 相 ＋ Ｚｎ / (α￣Ａｌ＋η￣Ｚｎ) / ＭｇＺｎ２三元共晶构

成[５９]ꎮ 李润昌等[６０]的研究结果表明黑斑缺陷分为油

品类有机物污染导致的 Ｃ－Ｏ 化物类黑斑和镀层冷却

过快未形成良好层片状共晶相的物相异常类黑斑ꎮ
综合已有结果可知ꎬ黑斑缺陷的控制应从基板洁净

度、镀液成分均匀性和精轧工艺优化 ３ 个方面协同

着手ꎮ

３.２　 服役环境中的耐蚀性能

Ｚｎ ￣Ａｌ ￣Ｍｇ 镀层在不同服役环境中的腐蚀行为存
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在显著差异ꎬ系统评估其在真实工况下的长周期防护

性能对工程选材具有重要意义ꎮ Ｃｈｅｎ 等[５３]在红壤和

荒漠土两种典型中国土壤环境中开展了长达两年的

原位埋地试验ꎬ系统对比了 ＧＩ 镀层与 ＺＭ 镀层的腐

蚀行为ꎮ 结果表明:ＧＩ 镀层在酸性土壤中最易受腐

蚀ꎬ而 ＺＭ 镀层在不同土壤类型中均表现出显著降低

的环境敏感性和优异的环境适应性ꎻＺＭ 镀层在所有

环境中均保持显著低于 ＧＩ 镀层的腐蚀速率ꎬ其表面

发育出致密、附着的腐蚀产物层ꎬ基体暴露极少ꎬ与
ＧＩ 镀层上广泛的红锈和深点蚀形成鲜明对比ꎮ 这种

增强的耐蚀性归因于 ＺＭ 的多相微观结构、富 Ｍｇ 相

的优先溶解以及 Ｚｎ / Ａｌ ＬＤＨ 和 Ｍｇ / Ａｌ ＬＤＨ 的原位形

成ꎮ 此外ꎬ在模拟土壤环境中的加速腐蚀试验[６１] 表

明ꎬＺｎ ￣１１Ａｌ ￣３Ｍｇ 镀层在华南、西北、欧洲和北美 ４ 种

模拟土壤环境中均形成保护性腐蚀产物ꎬ埋藏 １２ 个

月后仍持续为钢基体提供有效保护ꎻ其腐蚀速率排序

为华南>西北>欧洲≈北美ꎬ腐蚀行为受土壤 ｐＨ 值、
盐度和 Ｃｌ－含量的共同影响ꎮ 在海洋大气环境方面ꎬ
研究表明 Ｚｎ￣Ａｌ￣Ｍｇ 镀层在模拟湿热海洋大气中表现

出较好的耐蚀性ꎬ腐蚀产物演变与腐蚀过程中 Ｍｇ 的

参与密切相关ꎮ 上述发现为地下和海洋基础设施中

ＺＭ 镀层的工程应用提供了重要数据支撑ꎮ

３.３　 成型性与后处理

成型性能是 Ｚｎ ￣Ａｌ ￣Ｍｇ 镀层能否在汽车、家电等

冲压成型领域规模化应用的关键ꎮ 周纪名等[６２]对镀

层厚度均为 ０.７ ｍｍ 的 ＤＣ５６Ｄ ＋ ＺＭ 钢板和 ＤＣ５６Ｄ ＋
Ｚ 钢板的成型性展开系统试验ꎮ 结果表明:锌铝镁镀

层表面摩擦系数较纯锌镀层低 ２５％ꎬ锌铝镁镀层钢板

成形极限性能优于纯锌镀层钢板ꎻ由于锌铝镁镀层具

有更细的晶粒尺寸和更高的硬度ꎬ其表面摩擦系数更

低且更稳定ꎬ可显著改善钢板的成形性能ꎮ 王亚男

等[６３]系统综述了锌铝镁镀层钢板冲压性能的研究现

状ꎬ指出其研究已从早期的初步探索逐步深入至成

分、微观组织、镀层厚度及钢板力学性能等多因素的

协同影响ꎬ实验测试与数值模拟已成为主要研究方

法ꎮ 后处理方面ꎬ研究表明 ＺＭ 镀层板的硅烷涂装性

能优于纯 Ｚｎ 镀层板ꎬ变形对二者的涂装性能无明显

影响[６４]ꎮ 不同表面处理体系的对比研究证实ꎬ在中

性盐雾环境中三价铬钝化膜具有更好的平面耐蚀性ꎬ
而无铬钝化膜具有更优异的划痕耐蚀性ꎬ两种钝化处

理锌铝镁板的腐蚀倾向均小于涂油处理锌铝镁

板[６５]ꎮ 此外ꎬ热处理对 Ｚｎ ￣Ａｌ ￣Ｍｇ 合金镀层中 ＭｇＺｎ２

向 Ｍｇ２Ｚｎ１１的相转变及其对腐蚀性能的影响也受到

关注[６６]ꎮ

４　 Ｚｎ￣Ａｌ ￣Ｍｇ合金镀层在批量热浸镀锌中的挑战

尽管 Ｚｎ ￣ Ａｌ ￣ Ｍｇ 镀层在连续热浸镀锌(如带钢、
钢丝)中已取得巨大成功ꎬ但在针对重型钢结构(如输

电铁塔、高速护栏)的“批量热浸镀锌”工艺中ꎬ高 Ａｌ、
高 Ｍｇ 配比仍面临严峻的工程挑战ꎮ

一是助镀剂失效与漏镀ꎮ 批量热浸镀锌普遍采

用干法助镀ꎮ 当锌浴中 Ａｌ > ０. ０１％(质量分数ꎬ下
同)、Ｍｇ > ０.０５％时ꎬ常规助镀剂(ＺｎＣｌ２￣ ＮＨ４Ｃｌ 水溶

液)失效[６７]ꎬ导致钢表面无法被锌液润湿ꎬ产生大面

积漏镀ꎮ 针对上述问题ꎬ研究者主要从助镀剂体系更

新和工艺路径创新两个方向寻求突破ꎮ 在助镀剂体

系革新方面ꎬ王志斌等[６８]、章平[６９]采用自主研发的无

铵助镀剂成功制备了共晶相特征明显的 Ｚｎ￣Ａｌ￣Ｍｇ 镀
层ꎬ证实了无铵助镀剂在批量工艺中的可行性ꎮ 尽管

近年新型助镀工艺已将工业生产可兼容的 Ａｌ 含量上

限拓宽至 ０.２％ ~ １.０％(质量分数) [７０ꎬ ７１]ꎬ但依然无

法适应更高 Ａｌ / Ｍｇ 配比体系的润湿需求ꎮ 此外ꎬ新型

助镀剂的使用还伴随着除铁困难、锌灰锌烟增多以及

镀层表面析出粗大锌花等一系列衍生环境与质量问

题ꎮ 在工艺路径创新方面ꎬ采用两步浸镀法即通过先

浸常规锌浴或低 Ａｌ 合金浴形成润湿性良好的底层ꎬ
再浸入高 Ａｌ / Ｍｇ 合金浴获取 Ｚｎ ￣Ａｌ ￣Ｍｇ 镀层ꎬ可规避

高 Ａｌ / Ｍｇ 下的直接润湿难题ꎻ其局限在于工艺流程复

杂化导致生产效率降低[７２ꎬ ７３]ꎮ 此外ꎬ还原法热浸镀

锌通过还原气氛预处理替代助镀剂[７４]ꎬ可从根源上

避免助镀剂失效问题ꎬ但设备改造成本较高ꎬ目前仍

处于实验室研究阶段ꎮ
二是锌渣增多且厚度受限ꎮ 在高 Ａｌ 含量下ꎬ锌

熔体中将会产生大量的 Ｆｅ ￣ Ｚｎ ￣ Ａｌ 浮渣[７５]黏附于待

镀钢件表面ꎬ恶化外观质量ꎮ 同时ꎬ当 Ａｌ 含量超过

０.１５％(质量分数)时ꎬ界面会迅速形成 Ｆｅ２ Ａｌ５ 抑制

层[６]ꎬ该抑制层阻断了 Ｆｅ 与 Ｚｎ 原子的互扩散通道ꎬ
导致镀层厚度急剧减薄ꎬ根本无法满足重型钢结构件

对数十微米以上厚涂层的长效防腐寿命要求ꎮ 天津

友发集团和华南理工大学联合开展 Ａｌ、Ｍｇ 微合金化

研究ꎬ获得厚度可控且耐蚀性提高的批量热浸镀 Ｚｎ ￣
Ａｌ ￣Ｍｇ 镀层ꎬ但仍处于中试阶段ꎮ

三是氧化加重且流动型降低ꎮ Ｍｇ 极高的氧亲和
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力使得开放式的锌合金浴液面发生剧烈氧化ꎬ迅速生

成多孔疏松的 ＭｇＯ 及高温尖晶石相氧化物[７６]ꎬ直接

导致锌耗成本飙升ꎮ 研究者通过惰性气氛保护在锌

浴表面持续通入氮气或氩气形成保护气氛ꎬ可有效抑

制 Ｍｇ 的氧化挥发ꎬ但开放式的工业锌锅使气氛维持

成本极高ꎬ目前仅在实验室规模验证可行ꎻ也有学者

通过在熔体表面覆盖覆盖剂ꎬ隔绝空气与镁液直接接

触ꎬ成本和操作相对简单ꎬ但覆盖剂可能夹带进入锌

浴ꎬ影响镀层界面质量ꎮ 另外ꎬ锌浴中 Ｍｇ 含量较高ꎬ
会降低锌熔体的流动性[７７]ꎬ镀层发黑发灰进而影响

镀层外观ꎬ同时镀层力学性能降低ꎮ 这在一定程度上

限制了高 Ｍｇ 含量镀层的工程化推广ꎮ

５　 总结与展望

热浸 Ｚｎ￣Ａｌ￣Ｍｇ 合金镀层通过形成以富 Ｚｎ 相、富
Ａｌ 相和 ＭｇＺｎ２为核心的多元共晶组织ꎬ实现了防腐性

能的倍数提升ꎮ 其卓越的长效耐蚀性与切边自修复

能力ꎬ本质上得益于 Ｍｇ、Ａｌ 元素的电化学协同作用:
早期 ＭｇＺｎ２的优先溶解发挥了关键的 ｐＨ 值缓冲效

应ꎬ延缓了保护性锌盐的恶性转化ꎻ中后期 Ａｌ 元素的

参与则原位构筑了致密的 ＬＤＨ 物理屏障ꎮ 同时ꎬ在
切边区域ꎬ二者的协同实现了微环境的碱化钝化与产

物物理封堵的双重防护ꎮ
Ｚｎ ￣Ａｌ ￣Ｍｇ 镀层在工程应用方面ꎬ其黑斑缺陷源

于镀液中 Ａｌ / Ｓｉ 富集浮渣在基体缺陷处的异质形核ꎬ
控制需从基板洁净度、镀液均匀性和精轧工艺 ３ 方面

协同入手ꎮ 服役环境中ꎬＺＭ 镀层在土壤和海洋大气

下的耐蚀性均优于 ＧＩ 镀层ꎬ腐蚀行为受土壤 ｐＨ 值、
盐度和 Ｃｌ－含量共同影响ꎮ 成型性方面ꎬＺＭ 镀层摩擦

系数较纯锌镀层降低约 ２５％ꎬ成形极限更优ꎻ后处理

方面ꎬ硅烷涂装与钝化处理研究已取得系统性进展ꎮ
尽管该镀层在连续热浸镀锌领域已取得巨大成

功ꎬ但将其推广至针对重型钢结构(如输电铁塔、高速

护栏等)的批量热浸镀锌工艺时ꎬ仍面临严峻的工程

瓶颈ꎮ 主要表现为:助镀剂失效引发漏镀ꎻ镀层较薄

无法满足防腐需求ꎻ氧化加重且锌渣增多ꎮ
针对上述工程挑战与基础建设的大规模防腐需

求ꎬ未来 Ｚｎ ￣Ａｌ ￣Ｍｇ 合金镀层的研究可重点聚焦于以

下几个方向:
(１)微合金化批量热浸镀锌工艺的开发与突破:

重点探明微量 Ａｌ 与微量 Ｍｇ 在批量干法热浸镀锌体

系中的界面反应与相界演化规律ꎮ 开发能够适配含

Ｍｇ / Ａｌ 高温锌浴的新型高效助镀剂体系ꎬ在解决漏

镀、锌灰缺陷并保障镀层厚度的前提下ꎬ充分激发合

金元素的耐蚀协同效应ꎻ
(２)多相原位电化学与腐蚀动力学建模:现阶段

对于 Ｍｇ、Ａｌ 协同机理的研究多基于产物表征ꎮ 未来

应进一步借助微区原位电化学测试手段ꎬ建立更为精

准的多相微电偶腐蚀反应控制动力学模型ꎬ明确其在

复杂服役工况(如酸性高湿红壤、高氯海洋大气等)下
的长效演化机制ꎻ

(３)固态界面冶金结合与力学本构行为评估:深
入探究 Ｚｎ￣Ａｌ￣Ｍｇ 镀层与复杂钢基体界面的扩散生长

动力学ꎬ系统评估金属间化合物层及硬脆夹杂物对镀

层宏观形变、开裂行为以及附着力的影响机制ꎬ全面

提升构件在复杂机械载荷下的服役可靠性ꎮ
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