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Zn-Fe合金镀层的电沉积及耐蚀性研究
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摘　要: 研究了在碱性锌酸盐溶液中加入含 Fe添加剂后, Zn-Fe合金的电沉积过程及镀层含 Fe 量的影响因

素。结果表明, 含 Fe质量百分比为0. 4%～0. 8%的 Zn-Fe合金镀层的耐蚀性至少是普通镀锌层的 2倍。根据

镀层的腐蚀形貌, 初步探讨了合金镀层的耐蚀机理。
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Abstr act: Having added an additive to Alcaline Zincate Bat h, the electrodeposition process of Zn-Fe alloy and

the factor s with ef fects on Fe cont ent in Zn-Fe alloy were invest igated. Neut ral salt spray test shows that the

cor rosion resistance of Zn-Fe alloy deposition containing 0. 4～0. 8wt% Fe is as tow times as that of Zinc

coating at least. According to the morphology observation aft er cor rosion, t he mechanism of cor rosion

resist ance of Zn-Fe alloy deposit was discussed simply.
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　　由于环保的要求, 到 90年代国外无氰镀锌已

占镀锌工业的 80%, 具有良好价格/防护比值的

锌基合金在生产中也有了较广泛的应用, 其中

Zn-Fe 合金镀液主要是碱性锌酸盐体系
[ 1]。国内

近十年来,高耐蚀 Zn-Fe 合金的研究报道逐渐增

多, Zn-Fe 合金镀液体系主要有氯化物体系
[ 2, 3]
、

锌酸盐体系
[ 4～6]

, 目前尚处于研究开发和少量的

应用阶段。本文在不改变碱性锌酸盐基液的前提

下研究了一种含 Fe的添加剂并加入到镀锌基液

中,在补加添加剂的同时, 也补充了 Fe 离子, 这

样比较容易控制镀液的成分变化。并且通过改变

电沉积工艺条件,获得了含 Fe 质量百分比为 0.

3%～0. 9%的 Zn-Fe合金镀层。该镀层经常规镀

锌钝化处理后, 其耐蚀性明显优于钝化后的普通

镀锌层。

1　实验部分

1. 1　电解液组成及工艺条件

镀液的组成与碱性锌酸盐镀锌液类似。为了

在较宽的光亮电流密度范围内电沉积得到易于钝

化、含 Fe 质量百分比小于 1%的 Zn-Fe 合金镀

层,经反复筛选并用 HULL 槽进行正交实验, 确

定了一种含 Fe 的添加剂 FXD5和稳定的镀液组

成: ZnO 10～ 14 g/ L, NaOH 100～140 g/ L,

FXD5添加剂(含 Fe 0. 012～0. 049 g/ mL) 8～24

mL/ L, DK 1～3 A/ dm
2 ,镀液温度为 10～30℃,

阴极面积∶阳极面积= 1∶( 1. 5～2)。

1. 2　实验方法及仪器

阴极极化曲线用 HDV-7型晶体管恒电位仪

和 DCG-2型多功能程序给定器测定, 扫描速度

0. 6mV/ s。合金镀层含 Fe 量采用 72型分光光度

仪进行比色分析测定。由于镀层中含 Fe 量低, 其

镀层钝化可以按普通镀锌钝化进行。镀层耐蚀性

按 AS-TMB117-73 标准进行中性盐雾实验和采

用 5% NaCl溶液浸渍实验来测定。镀层腐蚀形貌

由日立 S-53扫描电镜观察。

2　实验结果与讨论

2. 1　阴极极化曲线

往镀液中添加不同量的 FXD5添加剂, 其镀

液的电沉积阴极极化曲线如图 1所示。由图可以
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看出, 添加 FXD5添加剂并加大添加量可以使镀

液的阴极极化显著增大, 说明这种含 Fe 添加剂

不会因为 Fe离子的影响而降低阴极极化。而阴

极极化的提高有利于含 Fe 锌镀层结晶细致、致

密并可以提高镀液的分散能力。

图 1　阴极极化曲线

2. 2　影响 Zn-Fe 合金镀层含Fe量的主要因素

( 1) FXD5添加剂　因为 FXD5 添加剂含有

Fe 离子(如含 Fe 0 . 012g/ mL) , 当 FXD5添加剂

的添加量提高, 实际上镀液中的含 Fe 量也在增

多。图 2是添加不同用量的 FXD5添加剂对镀层

图 2　FXD5添加量对镀层含 Fe量的影响

含 Fe量的影响曲线。由图可知,随着 FXD5添加

量的加大, Zn-Fe 合金镀层含 Fe 量增加, 当

FXD5 的添加量为 20mL 以上时,镀层中的含 Fe

量基本稳定在质量百分比为 0. 4%～0. 43% 之

间。这可能是由于随着 FXD5添加量加大而进一

步提高阴极极化时, 它对 Fe 的析出阻化作用逐

渐大于对 Zn 的析出阻化作用,而使得镀层中的

含 Fe量不再增加。

( 2) 含 Fe 量不同的 FXD5添加剂　在加入

相同量的 FXD5添加剂( 12mL/ L ) , 但 FXD5 添

加剂中含 Fe 量不同时, 其对 Zn-Fe 合金镀层含

Fe 量的影响见图 3。从图可以看出,在 FXD5添加

剂的添加量相同的前提下, 随着 FXD5添加剂中

含 Fe量的增加,相应合金镀层含 Fe 量也在明显

增加。在工艺范围内添加含 Fe 0. 012～0. 049g/

mL 的 FXD5 添加剂, 从镀液中可电沉积得到含

Fe 质量百分数为 0. 3%～0. 9%的 Zn-Fe 合金镀

层,且 Fe 在镀层中的含量远小于相应镀液中 Fe

含量。

图 3　FXD5中含 Fe量对镀层含 Fe量的影响

( 3) 阴极电流密度　在保持电沉积其它工艺

条件一定的情况下,阴极电流密度对 Zn-Fe 合金

镀层含 Fe 量的影响见图 4。由图可以看出随着阴

极电流密度增大, 镀层中含 Fe量降低。这可能是

因为随着阴极电流密度的升高,阴极表面极化增

大,使 Fe 离子的析出受到阻抑的缘故。

图 4　 DK 对镀层含 Fe 量的影响

图 5　镀液温度对镀层含 Fe 量的影响

( 4) 镀液温度　图 5是在其它电沉积工艺条

件一定时,镀液温度对合金镀层含 Fe 量的影响

曲线。在 20℃左右温度条件下,镀层中含Fe量变
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化较大。这种变化可能是由于镀液温度对阴极极

化、金属离子扩散速度和阴极电流密度的综合影

响而造成的。

2. 3　Zn-Fe合金镀层的耐蚀性

( 1) 中性盐雾实验

　　表 1 列出了普通镀锌层和含 Fe 量不同的

Zn-Fe 合金镀层的中性盐雾实验结果。在未对镀

层进行钝化的条件下, 含 Fe 质量百分数为 0. 3%

～0. 9%的 Zn-Fe合金镀层与普通镀锌层出白锈

(镀层腐蚀)和红锈(基体发生腐蚀)的时间相差不

大;对 Zn-Fe 合金镀层进行钝化以后, 镀层的耐

腐蚀性提高了。含 Fe 质量百分数为 0. 3%～0.

9% Zn-Fe合金镀层比普通镀锌层出白锈和红锈

的时间延迟了, 其中含 Fe 质量百分数为 0. 5%～

0. 7%的 Zn-Fe 合金镀层比普通镀锌层出白锈和

红锈的时间延迟得比较多,说明加入 Fe 的添加

剂获得的 Zn-Fe 合金镀层的耐蚀性明显优于普

通镀锌层。这与通常单独使用添加剂和单独加入

Fe 离子的碱性镀 Zn-Fe 合金所获得的结果是一

致的[ 6 ]。

表 1　Zn-Fe合金镀层的中性盐雾实验结果

镀　层 厚度/ Lm 出白锈/h 出红锈/ h

普通镀锌
未钝化

钝化

5～7

5～7

2

132

96～120

480～520

Zn-Fe
质量百分数

0. 3%～0. 5%

未钝化

钝化

5～7

5～7

2

264

96～120

1488未出

Zn-Fe
质量百分数

0. 5%～0. 7%

未钝化

钝化

5～7
5～7

2
672

168
1488未出

Zn-Fe
质量百分数

0. 7%～0. 9%

未钝化

钝化

5～7
5～7

2
408

96～120
1488未出

　　( 2) 5%NaCl溶液浸渍实验　将镀层厚度同

为 4～6Lm的普通镀锌层试样和含Fe 质量百分数

为 0. 5%的Zn-Fe合金镀层试样在NaCl溶液中进

行浸渍实验,并记录试样在溶液中的电位- 时间曲

线(见图 6)。由图中曲线可知, Zn-Fe 合金镀层在

5% NaCl溶液中的电极电位比普通镀锌层稍正(约

50mV) , 且在浸渍过程中电位随时间向正向变化缓

慢。而普通镀锌层在浸渍过程中电位随时间变化较

明显, 特别是快出红锈时,电位向正发生急剧变化,

直到达到钢铁基体在 5%NaCl 溶液中的电位范围

( - 600～ - 650mV)。这种电位变化的不同也进一

步佐证了两种镀层耐蚀性存在着差异,与中性盐雾

实验的结果是相吻合的。

图 6　镀层在 5%NaCl溶液中的电位- 时间曲线

1- 钝化锌镀层; 2- 镀锌层(未钝化 ) ; 3- 含 Fe质量百

分数为 0. 5% 钝化 Zn-Fe 镀层; 4- 含 Fe质量百分数

0. 5% Zn-Fe 镀层

2. 4　Zn-Fe合金镀层的腐蚀形貌

普通镀锌层和含 Fe 质量百分数为 0. 3%～

0. 6% 的Zn-Fe 合金镀层经 5%NaCl溶液浸渍及

中性盐雾实验后的表面腐蚀形貌见图 7。从图 7

( a) , ( b)可看到, 含 Fe 质量百分数为 0. 3%～0.

6%的 Zn-Fe 合金镀层不论是在 5%NaCl溶液中

浸渍还是经中性盐雾实验, 其腐蚀形貌呈连成一

片的球状颗粒;而普通镀锌层腐蚀直至出红锈也

观察不到球状颗粒,而呈现较大块状的表面腐蚀

形貌, 见图 7( c)。本文认为引起表面腐蚀形貌差

异的本质可能是两种镀层耐蚀性存在差异的根本
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图 7　Zn-Fe合金镀层的表面腐蚀形貌

( a)Zn-Fe镀层浸渍腐蚀形貌; ( b) Zn-Fe镀层中性盐雾

实验腐蚀形貌; ( c)镀锌层腐蚀形貌

原因。因为连成一片的均布球状颗粒比零散的块

状腐蚀产物更能表现出镀层腐蚀过程的均匀性,

从而避免了因宏观腐蚀电流密度较大或局部腐蚀

电流过高而造成的镀层耐蚀性降低。至于因腐蚀

溶解而形成的连成一片的球状颗粒, 很可能与镀

层中含 Fe 质点的均匀弥散分布有关。

3　结　论

( 1) 碱性锌酸盐基液中添加含 Fe 量不同的

FXD5 添加剂, 并控制适宜的阴极电流密度和镀

液温度, 可获得含 Fe 质量百分数为 0. 3%～

0. 9%的光亮、均匀、细致的 Zn-Fe 合金镀层。

( 2)中性盐雾实验结果表明, 含 Fe质量百分

数为 0. 4%～0. 8%的 Zn-Fe 合金镀层的耐蚀性

至少是普通镀锌层的 2倍以上。

( 3)普通镀锌层在 5%NaCl 溶液中, 电位经

过一段时间后急剧变正至基体电位(表面出现红

锈) ;而 Zn-Fe 合金镀层在 NaCl溶液中, 电位经

过比较长时间的稳定后,才开始缓慢向正变化。

( 4)Zn-Fe 合金镀层经 5% NaCl 溶液浸渍和

中性盐雾实验发生腐蚀后, 表面呈连成一片的球

状颗粒形貌;普通镀锌层腐蚀后,表面呈大块状腐

蚀产物形貌。
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