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热喷涂高铝含量 Zn-Al 合金涂层热带岛礁 

大气环境腐蚀行为研究 

郭强 1，赵巍 2，张冲 1 

（1.北京机械设备研究所，北京 100854；2.空军装备部驻北京地区第一军事代表室，北京 100854） 

摘要：目的 研究 Zn-Al 合金涂层在热带海洋大气环境中的腐蚀行为，为低合金钢长效防护涂层的选用提供

依据。方法 采用电弧热喷涂和高铝合金丝制备高铝含量 Zn-Al 合金涂层，通过户外暴露试验，采用目视、

扫描电镜及能谱仪、金相显微镜、XRD、电化学交流阻抗谱和动电位极化曲线等方法，对不同暴露周期的

涂层宏观、微观表面形貌、成分组成、截面形貌、腐蚀产物组成、电化学性能和腐蚀速率等进行观察、测

试。结果 Zn-Al 合金涂层是以质量比为 50%:50%的 Zn/Al 合金组成。在 0~540 d 周期内，涂层腐蚀产物主

要由碱式锌铝碳酸盐化合物 Zn6Al2(OH)16CO3·H2O 和羟基锌铝碳酸盐化合物 Zn0.70Al0.30(OH)2(CO3)0.15·xH2O、

Zn0.71Al0.29(OH)2(CO3)0.145·xH2O 等组成，其对涂层孔隙进行填充。相对于初始涂层，180、360、540 d 腐蚀后，

涂层的极化电阻增加 1 个数量级，自腐蚀电位增加了约 200 mV，自腐蚀电流密度降低至 30%左右。结论 该

Zn-Al 合金涂层在腐蚀后保持较低且稳定的腐蚀速率，具有较好的耐腐蚀性能，致密且黏性的腐蚀产物对涂

层孔隙起到了自封闭作用，显著提高了涂层的耐蚀性。 
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Corrosion Behavior of Thermal Sprayed Zinc-Aluminum Alloy Coating with  

High Aluminum Content in Tropical Island-reef Atmospheric Environment 

GUO Qiang1, ZHAO Wei2, ZHANG Chong1 

(1. Beijing Institute of Machinery and Equipment, Beijing 100854, China; 2. First Military Representative  

Office of Air Force Equipment Department in Beijing, Beijing 100854, China) 

ABSTRACT: The work aims to investigate the corrosion behavior of thermal sprayed Zn-Al alloy coatings with high aluminum 

content in the tropical marine atmospheric environment, so as to provide selection evidence of long-term protective metal coat-

ings on low alloy steel. An outdoor exposure test in a tropical island-reef atmospheric environment was conducted to research 

the corrosion behavior of Zn-Al alloy coatings with high content of Al on low alloy steel. By the means of visual observation, 

scanning electron microscope (SEM), energy diffraction spectrum (EDS), optical microscope, X-ray diffraction, electrochemical 

impedance spectroscopy (EIS) and potential-dynamic polarization curve, et al, the macroscopic and microscopical surface mor-

phology, chemical composition, section morphology, corrosion product composition, electrochemical properties and corrosion 
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rate were observed and tested. The weight ratio of Zn and Al in Zn-Al alloy coatings was 50%: 50wt%. The corrosion product 

layer on the Zn-Al alloy coating mainly consisted of basic zinc aluminum carbonate compound Zn6Al2(OH)16CO3.H2O, and hy-

droxy zinc aluminum carbonate compounds such as Zn0.70Al0.30(OH)2(CO3)0.15·xH2O and Zn0.71Al0.29(OH)2(CO3)0.145·xH2O, 

which sealed the pores in the Zn-Al alloy coating. Compared with the uncorroded coating, the coating after 180 d, 360 d and 540 

d exposure increased by an order of magnitude, and the free corrosion potential increased about 200 mV, and the self-corrosion 

current density decreased to about one-third of the uncorroded coating. After corrosion, the Zn-Al alloy coating shows low and 

stable corrosion rate, which shows excellent anti-corrosion properties. Dense and viscous corrosion products seal the pores of 

the coating, improving the corrosion resistance of the Zn-Al alloy coating. 

KEY WORDS: arc thermal spraying; high Al-Zn based alloy; coating; tropical island-reef; atmospheric corrosion; corrosion 

rule 

由于纬度较低、远离大陆等地理原因，我国某热

带海域腐蚀等级较高，按照 ISO 9223—2012《金属和

合金的腐蚀大气的腐蚀性分类》的规定，其腐蚀等级

达到了 C5 或 CX 级，该海域是我国乃至世界腐蚀等

级极高的海域之一[1-3]。该热带海域常年具有高湿度、

高温、高盐雾、多降水、多台风、多风暴潮和强太阳

辐射等环境特征，并且降水、暴晒频繁交替。常年监

测数据显示，该海域大气环境的最高温度可达到

34 ℃左右[3-4]，但实际上，暴晒后金属表面温度能够

达到 60~80 ℃，在 0~80 ℃内，金属表面温度越高，

金属及金属涂层的腐蚀速率越快。由于湿度高和频繁

的降水，金属表面长时间处于润湿状态，随着暴晒持

续作用下，钢铁表面水膜逐渐变薄，氯化物浓度不断

沉积富集，钢铁腐蚀速率显著加快。另外，低合金钢

腐蚀产物一直处于润湿状态，无法形成稳定、致密、

保护性的锈层，而是保持结构相对疏松、电化学活性

较高的物理化学状态[4-5]，所以低合金钢的腐蚀将持

续不断发展，直至构件完全蚀穿或破坏[5]。因此，严

酷的腐蚀度对低合金钢应用造成了一定的安全隐患，

选用一种长效防腐蚀涂层才能满足低合金钢构件在

热带海洋环境长期安全稳定的使用需求。 

热喷涂技术是一种利用热源将熔融态材料喷射

在零件表面形成喷涂涂层的表面处理方法[6-8]。热喷

涂技术具有操作简单、经济节能等优点，具有结合强

度高、耐蚀性好、使用寿命长、受喷涂材料基体范围

广等特点，可实现在产品上广泛采用。其中，电弧热

喷涂具有性能优良、效率高、节能、经济、设备简单，

是钢结构热喷涂技术中应用最为广泛的技术[9-11]。热

喷涂纯 Zn或纯 Al已经在海洋环境中长期、广泛应用，

被人们认为是金属基体的长效防腐蚀涂层[12-13]。热喷

涂 Zn-Al 涂层具有更加优良的耐腐蚀性能，比纯铝或

纯锌耐蚀性更加优异，Zn-Al 涂层被认为是替代纯 Zn

和纯 Al 涂层更耐腐蚀的合金涂层[14-17]。Zn-Al 涂层

兼具纯 Zn和纯 Al涂层各自的优异特性及性能互补的

复合涂层，不仅具有纯 Zn 涂层的阴极保护能力，同

时具有纯 Al 的高耐蚀性能，又能弥补喷涂 Al 对点蚀

和机械损伤较为敏感的缺陷[18-22]。研究表明，铝的质

量分数为 0~60%时，Zn-Al 涂层的耐蚀性随着铝含量

的增加而增强；当铝的质量分数为 50%~60%时，其

耐蚀性最高；当铝的质量分数为 60%~85%时，Zn-Al

涂层的耐蚀性反而会随着铝含量的增加而降低。主

要是因为是，随着 Zn-Al 涂层中 Zn 含量的减少，

Zn-Al 涂层的阴极保护作用也相应降低[23-26]。在工程

应用中，采用纯锌、纯铝等原材料施工制备锌铝“伪

合金”涂层的热喷涂技术较多，而采用热喷涂制备

Zn-Al 合金涂层的相对较少。采用合金丝制备 Zn-Al

合金涂层是近年来逐渐发展的热喷涂技术，尤其是

高铝锌基合金涂层的耐腐蚀性能受到人们广泛的关

注。在热带海洋大气环境中，关于高铝含量的 Zn-Al

合金涂层的腐蚀行为还没有研究报道，缺少应用的

依据。 

本文通过电弧热喷涂技术在低合金钢表面制备

Zn-50%Al 合金涂层，在热带岛礁大气环境中进行户外

暴露试验，研究与分析低合金钢高铝含量 Zn-Al 合金

涂层热带海洋大气环境的腐蚀规律和耐腐蚀性能。 

1  试验 

1.1  材料及涂层 

低合金钢采用 40Cr，其主要化学成分检测结果

如表 1 所示，均在 GB/T 3077—2015《合金结构钢》

规定的标准范围内。试片尺寸为 150 mm×75 mm× 

6 mm，选用 Zn-Al 合金丝（wZn: wAl=50%:50%）作为

涂层原材料。在热喷涂前，对试片进行喷砂除锈、高

压气体清理。采用电弧热喷涂技术在 40Cr 钢表面制

备 Zn-Al 合金涂层（简称“涂层”，下同）。 

1.2  户外暴露试验 

户外暴露试验参考 GJB 8893.2—2017《军用装备

自然环境试验方法第 2 部分：户外大气自然环境试

验》，试验地点选在某热带岛礁，试验周期为 180、

360、540 d，每次取 3 件平行试片。 
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表 1  低合金钢 40Cr 主要化学成分 
Tab.1 Main chemical elements of low alloy steel 40Cr 

项目 C Si Mn Cr P S Cu Ni Fe 

检测结果 0.42 0.24 0.60 0.85 0.020 0.007 0.05 0.06 Bal.

标准规定 0.37~0.44 0.17~0.37 0.50~0.80 0.80~1.1 ≤0.035 ≤0.035 ≤0.20 ≤0.30 Bal.

 

1.3  性能评级 

参照 GB/T 6461—2002《金属基体上金属和其他

无机覆盖层经腐蚀试验后的试样和试件的评级》，对

比空白（0 d）涂层，对户外暴露试验 180、360、540 d

等 3 个暴露周期的涂层进行腐蚀评级，包括保护评级

（RP）、外观评级（RA）和性能评级（RP/RA）。 

1.4  形貌观察 

采用扫描电子显微镜（GeminiSEM300，Zeiss，

英国）对腐蚀前后涂层的表面形貌进行观察，并采用

电镜附带的能谱仪（Aztclive UltimMax65，Oxford，

英国）对涂层表面成分进行测试。采用线切割的方法

在试片截取 10 mm×10 mm 的试样，将试样采用环氧

树脂镶嵌，经 400#、800#、1000#、2000#砂纸打磨，

抛光膏精抛光后，采用金相显微镜（LeiCa, DM4000 M，

德国）对涂层截面形貌进行观察。 

1.5  成分分析 

采用 X 射线衍射仪（XRD，D/max-γA，日本）

对涂层及其腐蚀产物进行测试，Cu-Kα 辐射，40 kV，

100 MA，扫描范围（2θ）为 10°~90°，扫描速度为

5 (°)/min，步宽为 0.02°。将 X 射线衍射图谱与标准

衍射图谱卡进行对比，分析涂层及其腐蚀产物的物相

组成。 

1.6  电化学测试 

采用电化学工作站（VersaSTAT MC-4, Ametek, 

USA）对涂层进行电化学测试。电化学测试采用传统

的三电极体系，饱和 KCl 甘汞电极（KCl Saturated 

Calomel Electrode, SCE）作为参比电极，铂片电极作

为对电极，待测涂层作为工作电极，测试面积为

1.1 cm2。电化学测试溶液为室温(251)℃下中性 3.5% 

NaCl 溶液。在电化学测试前，先进行至少 1 h 的开路

电位测试，直至电位稳定为止。交流阻抗谱的测量频

率范围为 10‒2~105 Hz，正弦波扰动电压为±10 mV。

动电位极化曲线扫描速率为 0.5 mV/s，电位扫描范围

为‒250 mV （vs. OCP）~250 mV（vs. SCE）。 

2  结果与分析 

2.1  腐蚀形貌、性能评级与成分分析 

暴露 0、180、360、540 d 的涂层的宏观腐蚀形

貌、选定区域微观腐蚀形貌和相对应选区的 EDS 图

谱如图 1 所示。不同周期的涂层性能评级结果如表 2

所示。试片表面涂层完整，且未出现损伤等现象，涂

层表面附着的橙黄色浮锈忽略不计，表面黄色铁锈是

由上方钢试片腐蚀流淌落在涂层表面沉积形成的。 

空白涂层表面呈灰白色，光滑平整、相对均匀，

涂层表面呈颗粒状附着，没有鼓包、裂纹、斑点等宏

观可见的缺陷，涂层与基体附着力良好。暴露 180 d

时，涂层表面均匀，大部分变为黑灰色，表面 10%面

积附着白锈。暴露 360 d 时，涂层表面均匀，白锈面

积增多，40%面积覆盖白锈，涂层表面无脱落现象。

暴露 540 d 时，涂层表面部分被黑灰色覆盖，60%面

积被白锈覆盖，涂层完整且均匀、未被破坏。 

在初始状态下，涂层微观表面形貌凹凸不平，呈

热喷涂形成的颗粒状沉积形貌，较多的疏松粉末附着

在涂层表面，Zn-Al 合金颗粒之间存在间隙。暴露

180 d 后，涂层表面保留了空白涂层的颗粒状表面形

貌，涂层表面黏附一层较薄且致密的腐蚀产物，将涂

层表面颗粒之间的孔隙填充，说明涂层处于腐蚀初

期，涂层表面被腐蚀，腐蚀产物对涂层的孔隙进行了

填充和覆盖。暴露 360 d 后，涂层表面原有的热喷涂

颗粒状表面形貌消失，涂层表面相对平整，而且附着

多孔、团絮状腐蚀产物，具有骨架团聚状和颗粒状特

征。暴露 540 d 与 360 d 的涂层形貌类似，表面覆盖

一层更细的多孔、团絮状腐蚀产物。与暴露 180 d 时

的腐蚀形貌存在较大的差异，说明涂层腐蚀产物在腐

蚀过程中发生了溶解、脱落，形成了多孔的腐蚀形貌。

由于 Zn 的腐蚀产物（如 Zn5(OH)8Cl2.H2O、Zn(OH)2

等）较为疏松易脱落[27-28]，所以暴露 360、540 d 的

涂层表面的腐蚀产物应为 Zn、Al 腐蚀产物。由于 Al

耐蚀性较高，部分 Al 被钝化形成的 Al 骨架，并形成

骨架状和颗粒状腐蚀产物等特征。 

不同暴露周期涂层的 EDS 结果见表 3。涂层中主

要含有 Zn、Al、C 和 O、Mg 等元素，其中空白涂层

中 Zn 与 Al 的质量比接近 1︰1，说明涂层中锌、铝

合金元素分布较为均匀，热喷涂过程中 Zn、Al 是以

合金形式沉积到钢铁基体上的。在 180 d 时，涂层中

Zn 与 Al 的质量比约为 1.4，相对于空白试样，Zn 的

相对含量增加，Al 的相对含量降低。另外，O、C 含

量也相对增加，结合微观腐蚀形貌分析，EDS 结果表

明表面腐蚀产物中以 Zn 腐蚀产物为主，另外含有少

量的 Mg，主要来源于海水环境。在 360 d 时，涂层

中 Zn 与 Al 的质量比约为 6，相对于 Zn，Al 的含量 
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图 1  不同暴露周期下热喷涂 Zn-Al 合金涂层宏观表面形貌、微观表面形貌和 EDS 图谱 
Fig.1 Macroscopic, microscopic morphology, and EDS results of thermal sprayed Zn-Al alloy coatings in  

different exposure periods 
 

表 2  热喷涂 Zn-Al 合金涂层性能评级（RP/RA） 
Tab.2 Performance rating (RP/RA) results of thermal sprayed Zn-Al alloy coatings 

序号 试验时间/d 性能评级 RP/RA 表面腐蚀形貌 

1 180 10/0vsB,3mC 大部分面积呈现黑灰色，10%面积白锈覆盖 

2 360 10/0vsB,1mC 大部分面积呈黑灰色，40%面积白锈覆盖 

3 540 10/0vsB,0mC 部分面积呈黑灰色，60%面积被白锈覆盖 

 
表 3  不同暴露周期的热喷涂 Zn-Al 合金涂层 EDS 结果 

Tab.3 EDS results of thermal sprayed Zn-Al alloy coatings in different exposure periods 

0 d 180 d 360 d 540 d 

元素 质量 

分数/% 

原子 

分数/% 

质量 

分数/% 

原子 

分数/% 

质量 

分数/% 

原子 

分数/% 

质量 

分数/% 

原子 

分数/% 

C K 13.06 12.53 11.30 21.53 15.90 28.35 37.89 52.09 

O K 8.36 14.14 31.94 45.69 40.51 54.22 36.82 38.00 

Al K 40.51 40.65 22.87 19.40 6.76 5.37 9.79 5.99 

Zn K 38.07 15.76 31.32 10.96 36.83 12.06 15.51 3.92 

Mg K — — 2.58 2.43 — — — — 

 
进一步降低，说明 Zn 的腐蚀产物进一步增多，Al 腐

蚀后被溶解脱落，相对于 180 d，C、O 含量进一步增

加。在 540 d 时，涂层中 Zn 与 Al 的质量比约为 2，

相对于 360 d，Al 的相对含量增加，而且 C、O 含量

进一步增加。涂层中成分测试结果说明，暴露

180~540 d 时，腐蚀产物中 Zn 含量较多，360 d 时涂

层中锌含量最多，团絮状腐蚀产物由 Zn 和 Al 腐蚀产

物组成。 

2.2  涂层截面形貌 

暴露 0、180、360、540 d 的涂层的截面形貌如

图 2 所示。从空白试样的截面形貌可以看出，涂层内

呈波浪状层间分布，呈现出层状堆叠、镶嵌结构的形

貌，具有明显的热喷涂过程形成的熔合状颗粒堆叠组
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织的特征。涂层相对较为致密，且含有一定数量的孔

隙，主要以非贯穿孔状态存在涂层内部。经过 180、

360、540 d 腐蚀后，涂层仍然保持层间堆叠分布形态，

涂层内部无变化，无孔蚀、裂纹等产生，钢铁基体无

腐蚀，涂层与钢铁基体保持良好的附着力。由于钢铁

基体经喷砂后，粗糙度较高，涂层厚度不均匀，因此

各个周期的厚度变化不能反映出涂层的腐蚀速率。

暴露 180、360、540 d 涂层表面附着一层灰色的腐

蚀产物，腐蚀产物在孔隙中存在着填充作用，且暴

露 180 d 涂层表面腐蚀产物厚度较薄，暴露 360、

540 d 涂层表面腐蚀产物的厚度相对较厚，与表面观

察结果一致。 
 

 
 

图 2  不同暴露周期热喷涂 Zn-Al 合金涂层截面形貌 
Fig.2 Sectional morphology of thermal sprayed Zn-Al alloy coatings in different exposure periods 

 

2.3  X 射线衍射图谱 

暴露 0、180、360、540d 涂层的 XRD 图谱如图

3 所示。在 XRD 图谱中，衍射峰中没有较多的杂峰，

说明涂层表面物质较为单一，没有被污染或转化成较

多的腐蚀产物。初始状态下，涂层中主要含有 Zn 和

Al 衍射峰，说明涂层中主要由 Zn 和 Al 金属组成。

根据 Zn、Al 衍射峰面积计算 Zn、Al 质量之比，其

质量之比与 EDS 测试结果一致。 
 

 
 

图 3  不同暴露周期热喷涂 Zn-Al 合金涂层的 XRD 图谱 
Fig.3 XRD spectroscopy figure of thermal sprayed Zn-Al 

alloy coatings in different exposure periods 
 
暴露 180、360、540 d 涂层的 XRD 图谱基本一

致，主要含有 Zn、Al 和腐蚀产物碱式碳酸盐化合物

Zn6Al2(OH)1 6CO3·H2O 和锌铝羟基碳酸盐化合物
Zn0.70Al0.30(OH)2(CO3)0.15·xH2O、Zn0.71Al0.29(OH)2 

(CO3)0.145·xH2O 的衍射峰，而且 Zn、Al 衍射峰的强
度较高，Zn6Al2(OH)16CO3·H2O、Zn0.70Al0.30(OH)2 

(CO3)0.15·xH2O、Zn0.71Al0.29(OH)2 (CO3)0.145·xH2O 衍射
峰的强度较低，说明涂层表面腐蚀产物包括锌铝碳酸
盐化合物的含量较少。在 180、360、540 d 等不同暴
露周期内，涂层表面物相组成没有发生变化，由占主
要成分的纯 Z n、纯 A l 等 2 种金属以及少量的
Z n 6 A l 2 ( O H ) 1 6 C O 3 · H 2 O 、
Zn0.70Al0.30(OH)2(CO3)0.15·xH2O、Zn0.71Al0.29(OH)2  

(CO3)0.145·xH2O 等组成。这也说明涂层表面少量的
Zn、Al 发生了腐蚀，并且腐蚀产物以碱式或羟基锌
铝碳酸盐化合物的形式存在。在 XRD 图谱中，没有
出现明显的 Zn5(OH)8Cl2·H2O、铝的氧化物 Al2O3 和
Al(OH)3 等衍射峰，可能涂层表面含量较少，或者在
长期的干燥过程中已经转化成 Zn6Al2(OH)16 CO3·H2O、
Zn0.70Al0.30(OH)2(CO3)0.15·xH2O、Zn0.71Al0.29(OH)2  

(CO3)0.145·xH2O 等多种锌铝碳酸盐化合物的腐蚀产物
形式。 

2.4  动电位极化曲线 

经 0、180、360、540 d 腐蚀后，涂层的动电位

极化曲线如图 4 所示。在 180、360、540 d 时，涂层

的极化曲线几乎重合，说明涂层具有相同或相近的阳

极和阴极极化趋势。通过强极化区直线外推法计算腐

蚀电位和腐蚀电流密度，暴露 0、180、360、540 d

涂层的腐蚀电位和腐蚀电流密度结果见表 4。空白涂

层腐蚀电位较低，腐蚀电流密度较高，说明空白涂层 
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图 4  不同暴露周期热喷涂 Zn-Al 合金涂层 

动电位极化曲线 
Fig.4 Potentiodynamic polarization curves of thermal sprayed 

Zn-Al alloy coatings in different exposure periods 

 
表 4  不同暴露周期热喷涂 Zn-Al 合金涂层动 

电位极化曲线计算结果 
Tab.4 Potentiodynamic polarization calculated results of 

thermal sprayed Zn-Al alloy coatings in  
different exposure periods 

序号 
暴露 

周期/d 
自腐蚀电位

Ecorr/mV 
自腐蚀电流密度

Jcorr/(A·cm‒2) 

1 0 ‒1 150 1.58×10‒5 

2 180 ‒920 5.01×10‒6 

3 360 ‒930 5.12×10‒6 

4 540 ‒940 5.20×10‒6 
 

的电化学活性较强、耐蚀性更低。在阳极极化过程中，

空白涂层存在短暂钝化的趋势，这主要与涂层中高含

量铝在极化过程中的钝化行为有关。 

180、360、540 d 涂层的腐蚀电位和腐蚀电流密

度相近。经过暴露试验的涂层，腐蚀电位发生了正移，

腐蚀电流密度减小。腐蚀后的涂层由于 Zn/Al 腐蚀产

物的作用，使得其耐蚀性提高。经过暴露腐蚀后，涂

层在阳极极化区间，没有出现空白试样极化过程中出

现的钝化区间。腐蚀电流密度与金属腐蚀速度成正

比，如式（1）所示。式（1）表明，腐蚀电流密度越

小，则金属腐蚀速率越慢。 

4
corr3.73 10

Mv J
n

             (1) 

式中：v 为腐蚀速率；Jcorr 为自腐蚀电流密度；

M 为金属的物质的量质量；n 为金属的原子价。 

空白试样的腐蚀电位比腐蚀后的涂层低约
200 mV，其腐蚀电流密度比腐蚀后涂层高出 1 个数
量级，腐蚀电流密度越高，腐蚀速率越高，因此空白
试样的腐蚀速率远高于涂层腐蚀后的腐蚀速率。涂层
暴露 180、360、540 d 等 3 个周期的自腐蚀电流密度、
腐蚀电位相近，说明在 180、360、540 d 暴露试验中，
Zn-Al 合金涂层的腐蚀速率相近或一致，腐蚀后的
Zn-Al 合金涂层具有较为稳定的腐蚀速率。 

2.5  电化学交流阻抗谱 

暴露 0、180、360、540 d 涂层的电化学交流阻抗

谱的 Nyquist 图、Bode 相图和 Bode 模值如图 5 所示。 

 

 
 

图 5  不同暴露周期热喷涂 Zn-Al 合金涂层交流阻抗谱 
Fig.5 EIS of thermal sprayed Zn-Al alloy coatings in different exposure periods: a) Nyquist plot;  

b) Bode phase plot; c) Bode model plot 

 
在 Nyquist 图中，180、360、540 d 涂层只有 1

个半圆，空白涂层的阻抗弧存在 2 个不规则半圆，且

半径小于 100 Ω/cm2。180~540 d 的半圆半径比空白试

样增加到 1 个数量级左右，且 180 d 时的半圆半径最

大，增加至 800 Ω/cm2，360 d 时的半圆半径降低，540 

d 时半圆半径相对于 360 d 时增大。说明腐蚀的涂层

的阻抗增加，耐蚀性增加，而且耐蚀性远大于腐蚀前。

随着涂层表面被腐蚀掉，阻抗降低，新的腐蚀产物产

生后，使得阻抗值重新增加。 

在 Bode 相图中，空白涂层在中低频各表现 1 个

时间常数，180、360、540 d 涂层表现出 1 个高频时

间常数，这与涂层孔隙和腐蚀产物的形成有关。在

Bode 模值图中，0、180、360、540 d 低频端阻抗模

值呈现较大差别。空白涂层在低频时的阻抗模值

|Z|(0.01) 小 于 300 Ω/cm2 ； 180 d 时 ， |Z|(0.01) 约 为

4 000 Ω/cm2；360 d 时，|Z|(0.01)降低至 2 300 Ω/cm2；而
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在 540 d 时，|Z|(0.01)增加到 3 600 Ω/cm2。0、180、360、

540 d 涂层的低频阻抗值总的趋势呈先增加、后减小、

再增加的变化规律。低频端空白涂层具有较小的阻抗，

腐蚀后，其低频阻抗值远高于空白涂层，说明空白涂

层的耐蚀性相对较低。腐蚀后，涂层的低频模值大幅增

加，说明涂层耐腐蚀性能增加。暴露 180 d 涂层具有最

高的模值，涂层在暴露 180 d 时具有较高的耐蚀性。 

暴露 0、180、360、540 d 涂层的电化学交流阻

抗谱等效模拟电路如图 6 所示。其中，Rsol 是溶液电

阻，Qc 是涂层表面/介质界面常相位角元件，Rc 是涂

层中孔隙溶液电阻，Qdl、Rct 分别为双电层电容和电

荷转移电阻。由于弥散效应的存在，采用常相位角元

件 Q 来代替电容 C，如式（2）所示。不同暴露周期

的涂层电化学阻抗谱等效电路模拟计算结果见表 5。 

 CPE
0

1

j
Q

Y n
          (2) 

式中：j2=－1；Y0 为角频率；n 为 CPE 的幂次方；

ω 为角频率，ω=2πf。指数 n 的范围为 0~1，当 n=1

时，CPE 为纯电容元件。 
 

 
 

图 6  不同暴露周期热喷涂 Zn-Al 合金涂层交流 

阻抗谱相应的拟合等效电路图 
Fig.6 Equivalent circuit of EIS of thermal sprayed Zn-Al 

coatings in different exposure periods 
 

表 5  不同暴露周期热喷涂 Zn-Al 合金涂层电化学交流阻抗谱拟合结果 
Tab.5 EIS equivalent results of thermal sprayed Zn-Al alloy coating for different exposed periods 

序号 周期/d Rsol/(Ω·cm‒2) Qc/(Ω·cm·Sn1) n1 Rc/(Ω·cm‒2) Qct/(Ω·cm·Sn2) n2 Rct/(Ω·cm‒2)

1 0 28.09 1.206×10‒3 0.568 1 79.70 8.585×10‒3 0.594 3 141.5 

2 180 32.64 5.627×10‒5 0.545 7 2 042 1.099×10‒4 0.622 7 1 999 

3 360 27.58 2.837×10‒5 0.519 1 961 2.674×10‒5 0.726 3 1 588 

4 540 28.72 6.259×10‒5 0.508 1 1 315 1.717×10‒4 0.494 1 2 489 

 
涂层的耐蚀机制主要是依靠碳酸盐化合物等封

闭作用提高涂层的耐蚀性。涂层孔隙溶液电阻 Rc 能

够反映腐蚀产物对涂层孔隙的填充阻挡作用。根据表

5 的拟合结果，暴露 0、180、360、540 d 涂层的 Rc

值变化顺序为 Rc(180 d)>Rc(540 d)>Rc(360 d)>>Rc(0 d)。可见，

空白涂层的孔隙溶液电阻 Rsol 值很小，说明熔融状

Zn-Al 合金沉积在钢铁表面，在堆叠过程中形成较多

孔隙，因此涂层中存在一定数量的孔隙，这些孔隙降

低了涂层的电阻值。腐蚀后，暴露 180、360、540 d

涂层的 Rc 值远高于空白涂层的 Rc 值。随着腐蚀发展，

腐蚀产物将涂层中孔隙填充，使得孔隙的直径变小或

扩散通道较为曲折，致使孔隙溶液电阻增加。暴露

180 d 涂层的孔隙电阻 Rc 值明显高于 360、540 d 涂层。

难溶性腐蚀产物可以堵塞涂层的孔隙，从而增强涂层

的阻隔性能。 

相对于 Zn 的腐蚀产物 Zn(OH)2、Zn5(OH)8Cl2·H2O，

碱式碳酸盐化合物 Zn6Al2(OH)16CO3·H2O 和羟基碳酸

盐化合物 Zn0.70Al0.30(OH)2(CO3)0.15·xH2O、Zn0.71Al0.29 

(OH)2(CO3)0.145·xH2O 等具有较高的黏性和致密性，该

腐蚀产物对涂层的孔隙具有较好的封闭和填充效果[18]，

对涂层起到了物理隔离的作用。随着腐蚀的发展，该

类锌铝碳酸盐不断溶解和形成，其对涂层致密性存在

一定规律的变化。图 1 和表 3 中不同周期的涂层表面

形貌和 Zn和 Al质量之比的变化证明了腐蚀产物转化

反应的发生。图 1 和图 2 的微观表面形貌、截面形貌

证实了腐蚀产物对 180 d 涂层孔隙的封闭隔离作用。

在 180 d 时，涂层处于腐蚀初期，涂层表面被轻微腐

蚀，腐蚀产物对孔隙进行填充，涂层致密性高，所以

暴露 180 d 时涂层的 Rc 值最高。图 1c、1d 中的微观

表面形貌表明，暴露 360、540 d 时，涂层表面形成

多孔结构腐蚀产物，对涂层致密性存在一定的影响，

因此 360 d 涂层孔隙电阻 Rc 值降低，而 540 d 时涂层

Rc 值增加。 

在暴露 180、360、540 d 时，界面电荷转移电阻

Rct 值比空白试样高 1 个数量级。其中，540 d 电极界

面的电荷转移电阻 Rct 最大，其次为 180 d 的 Rct 值，

而 360 d 的 Rct 值最低。这说明相对初始状态的涂层，

腐蚀后涂层的腐蚀电化学反应阻力增大，腐蚀反应速

率降低。另外，在腐蚀过程中，电荷转移电阻存在变

化，与腐蚀产物在生成、溶解、脱落、再生成等反复

过程相关。 

涂层的极化电阻 Rp=Rc+Rct，根据表 5 中 Rc 和 Rct

值，暴露 180、360、540 d 涂层的极化电阻 Rp 远大

于空白涂层的极化电阻，说明腐蚀后的锌铝合金涂层

耐腐蚀性远大于空白涂层。在暴露 180、360、540 d

涂层的阻抗谱中，涂层极化电阻的顺序为 Rp(180 d)> 

Rp(540 d)＞Rp(360 d)>>Rp(0 d)。其中，暴露 180 d 涂层的极

化电阻最高，在暴露 360 d 时，涂层表面的腐蚀产物

呈团絮状，极化电阻最低。暴露 540d 时，腐蚀产物

中 Al 含量增加，极化阻抗值高于暴露 360 d 时。一

方面，腐蚀产物自封闭作用延缓了涂层中 Zn 和 Al

的腐蚀速率；另一方面，Zn、Al 牺牲阳极的阴极保
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护作用对钢铁基体起到了良好的保护作用。 

3  结论 

1）热喷涂 Zn-Al 合金涂层中 Zn/Al 的质量之比

为 50%︰50%，涂层表面附着的腐蚀产物主要由碱式

锌铝碳酸化合物 Zn6Al2(OH)16CO3·H2O、羟基锌铝碳

酸 化 合 物 Zn0.70Al0.30(OH)2(CO3)0.15·xH2O 和

Zn0.71Al0.29(OH)2(CO3)0.145·xH2O 等组成。 

2）Zn-Al 合金涂层腐蚀产物具有良好的稳定性，

腐蚀产物对涂层孔隙进行了填充，腐蚀后的涂层极化

阻抗值高出腐蚀前 1 个数量级，自腐蚀电流密度降至

腐蚀前 1/3 左右，腐蚀电位增加 200 mV 以上。 

3）Zn-Al 合金涂层在腐蚀后具有较为稳定的腐

蚀速率，腐蚀产物自封闭作用和 Zn、Al 牺牲阳极的

阴极保护作用对钢铁基体起到了良好的保护作用。 
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