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电镀ZnＧNi合金镀层结构及耐蚀性能研究①

刘晓东,　聂朝胤,　赵　洋,　聂燕中

西南大学 材料与能源学部,重庆４００７１５

摘要:在一种ZnＧNi合金碱性电镀体系中,应用电化学沉积法在３０４不锈钢表面快速制备了 ZnＧNi合金镀层,采

用扫描电子显微镜、X 射线衍射仪和电化学工作站,对ZnＧNi合金镀层及Zn镀层的微观结构及耐蚀性能进行了

对比研究．结果表明:所获得的ZnＧNi合金镀层晶型为γ晶型,镍和锌的质量分数分别为１４􀆰３７％和８５􀆰６３％;通

过不同电介质溶液模拟不同环境考察ZnＧNi合金镀层的耐蚀性,在质量分数为５％的 NaCl溶液中 ZnＧNi合金镀

层的自腐蚀电位相对于Zn镀层正移了２４５mV,腐蚀推动力比 Zn镀层小,其腐蚀电流密度是 Zn镀层的０􀆰１５
倍;在１mol/L的 NaOH 溶液中,ZnＧNi合金镀层的自腐蚀电位相对于 Zn镀层正移了５９mV,其腐蚀电流密度

是Zn镀层的０􀆰８６倍,所获得的ZnＧNi合金镀层在中性溶液和碱性溶液中都具有很强的耐蚀性．
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通常对钢件表面进行镀锌处理,可以有效提高钢件的耐腐蚀性,但Zn镀层存在腐蚀速度快、高的氢脆

性等缺点,与Zn镀层相比,有更强耐腐蚀能力的ZnＧNi合金镀层,有效替代了Zn镀层,有助于保护基体

材料,进一步提高其耐蚀性．锌镍合金镀层是指一般含有６％~２０％镍含量的合金镀层,含镍量在１０％~
１５％的锌镍合金镀层的耐蚀性和耐磨性是纯Zn镀层的３~６倍,钝化后的合金镀层的耐蚀性是Zn镀层钝

化后的３~５倍[１],在基体表面制备锌镍合金镀层作为防腐层被广泛应用在汽车车身钢板和结构件、家用电

器、紧固件等[２]．
ZnＧNi合金按晶型分类共有４种晶型,分别为α相、δ相、η相和γ相,上述４种合金相中,含镍量为

１２％~１７％的γ相ZnＧNi合金的耐腐蚀能力最强,是普通镀锌层的５~７倍[３]．ZnＧNi合金电镀液体系主要

分为酸性和碱性两大类,碱性镀液工艺制备的ZnＧNi合金镀层,氢脆性小、镀液对设备的腐蚀小等优点引

起了人们的高度重视[４],但目前碱性条件下在不锈钢件上所电镀得的γ相ZnＧNi合金镀层的耐蚀性不强,

在不锈钢件基体上制备的γ相ZnＧNi合金镀层在模拟海洋条件下的耐蚀性有待进一步考究．
本研究利用碱性镀液体系制备出了γ相的ZnＧNi合金镀层,其耐蚀性是Zn镀层的近７倍,通过探究在

模拟海洋环境、碱性条件下的腐蚀性能[５],以期为电化学沉积γ相ZnＧNi合金镀层的腐蚀性能及其产品的

设计生产和应用提供有价值的实验依据．

１　实验方法与表征

本实验所用的基体材料为镜面抛光的３０４不锈钢,规格为:３０mm×２０mm×１mm,在基体上电沉
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积制得的ZnＧNi合金镀层厚度在５~６μm之间．电镀ZnＧNi合金的工艺流程为:超声波除油－水洗－活

化－水洗－电镀ZnＧNi合金－水洗－钝化－水洗－干燥－检验．镀液采用硫酸盐体系,其组成为氢氧化

钠１２０g/L,氧化锌９g/L,六水合硫酸镍５􀆰５g/L,酒石酸钾钠１５g/L,四乙烯五胺４g/L,添加剂适

量,镀液温度２５℃,pH 值为１２．
采用 X 射线衍射仪(XRD)分析ZnＧNi合金镀层的晶型,X 射线源采用 Cu靶,λ＝１􀆰５６A,激发电

压为４０kV,电流为５０mA,采用扫描电子显微镜(SEM)测试ZnＧNi合金镀层的表面形貌,采用 EDS能

谱仪检测ZnＧNi合金镀层的成分,同时选用武汉科思特CS３５０电化学工作站测试了３０４不锈钢件表面镀

锌层和ZnＧNi合金镀层的电化学性能．电化学测试采用三电极体系,参比电极为饱和甘汞电极,辅助电

极为铂金片,制备的Zn镀层、ZnＧNi合金镀层及基体３０４钢作为工作电极．选择质量分数为５％的 NaCl
溶液、浓度为１mol/L的 NaOH 溶液作为电化学测试的电介质,工作电极表面积为１cm２,先测量工作

电极的开路电位即自腐蚀电位,后在自腐蚀电位下测量工作电极的动电位,在自腐蚀电位下,进行交流

阻抗的测量．

２　实验结果与分析

图１　ZnＧNi合金镀层XRD谱图

２􀆰１　ZnＧNi合金镀层的XRD物相及微结构分析

图１为电化学沉积法制备的ZnＧNi合金的 XRD
衍射图谱．从图１可以看出在２θ＝４３􀆰２２°时出现γ相

ZnＧNi合金(３３０)晶面的最大强度特征峰,在６２􀆰５°、

７９°出现较弱的衍射峰,与标准γ相ZnＧNi合金 XRD
图谱基本一致．经德拜－谢乐公式 D＝ Kλ/Bcosθ,

得到晶面间距D＝２􀆰０９×１０－１０ m,进一步确定了制

备的ZnＧNi合金镀层的晶形为 γ相,分子组成式为

Ni２Zn１１,该化合物在室温至６５０°条件下稳定存在[６],

不会形成微电池腐蚀,有利于提高镀层的耐腐蚀性．
图２为用扫描电子显微镜放大３０００倍的ZnＧNi镀层、Zn镀层表面形貌图,从图２(a)可以看出,电沉

积的ZnＧNi合金颗粒较为均匀、致密,所形成的微裂纹大小均一,较为规则有序;从图２(b)可以发现纯Zn
镀层的表面微裂纹较为不规则且结构较松散[７－８]．经过对比可以得知镀层表面均匀的微裂纹,分散了腐蚀

微电流,从而也能提高防护性[９]．

图２　Zn镀层、ZnＧNi镀层的表面形程

从表１中可知,经过EDS分析测得ZnＧNi合金镀层中 Ni含量为１４􀆰３７％,Zn含量为８５􀆰６３％,w(Zn)∶

w(Ni)约为５􀆰９６∶１􀆰００,此范围的镍含量可以进行良好的钝化处理,形成钝化膜保证其耐蚀性．
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表１　ZnＧNi合金镀层元素分析结果

元素 w/％ χ/％

Ni １４􀆰３７ １５􀆰７４

Zn ８５􀆰６３ ８４􀆰２６

２􀆰２　动电位极化曲线分析

图３为Zn镀层、ZnＧNi合金镀层在不同电介质溶液(质量分数为５％的 NaCl、１mol/LNaOH)的极化

曲线,极化曲线由阳极极化曲线和阴极极化曲线构成．由图３(a)结合表１中的数据可见:在质量分数为５％

NaCl溶液中,ZnＧNi合金镀层的自腐蚀电位高于Zn镀层,ZnＧNi合金镀层的自腐蚀电位相对于Zn镀层正

移了２４５mV,与基体形成的微电池电动势较小,其腐蚀驱动力较小．ZnＧNi合金镀层的耐腐蚀能力强于Zn
镀层,表现为Zn镀层的腐蚀电流密度为ZnＧNi合金镀层的６􀆰７８倍．自腐蚀电流密度与腐蚀速度成正比例

关系[１０],腐蚀电流密度越小其腐蚀速度越小,ZnＧNi合金镀层自腐蚀电流密度低于Zn镀层的,这主要是

ZnＧNi合金镀层生成的腐蚀产物为ZnCl２􀅰４Zn(OH)２,含有少量的２ZnCO３􀅰３Zn(OH)２,腐蚀产物中没有

镍存在,比锌层的腐蚀产物ZnO要致密稳定,且不易导电,从而阻抑了腐蚀,降低了腐蚀速度;另外ZnＧNi
合金镀层属于γ晶型(见图１),原子结合方式为正四面体,原子之间结合紧密,对提高耐腐蚀性起到了一

定的作用．

图３　两种样品在不同电解质溶液中的动电位极化曲线

由图３(b)结合表２中的数据可见:在１mol/LNaOH 溶液中ZnＧNi合金镀层的自腐蚀电位大于Zn镀

层的腐蚀电位,提高了５９mV,Zn镀层的自腐蚀电流密度是ZnＧNi合金镀层的１􀆰１６倍,在碱性条件下锌

易与碱反应生成Zn(OH)２,而ZnＧNi合金镀层中的镍难与碱性溶液进行反应,随着锌的溶解,镀层中出现

镍的富积使整个腐蚀反应进一步减慢[１１－１２]．
表２　不同样品在不同电解质溶液中的腐蚀电位以及腐蚀电流密度

电解质溶液 样品 Icorr/mA Ecorr/V Jcorr/(A􀅰m－２)

５％ NaCl ZnＧNi合金镀层 ３􀆰２２２×１０－６ －１􀆰１０５ ３􀆰２２２×１０－６

Zn镀层 ２􀆰１８４×１０－５ －１􀆰３５０ ２􀆰１８４×１０－５

１mol/LNaOH ZnＧNi合金镀层 ２􀆰６９８×１０－４ －１􀆰４９８ ２􀆰６９８×１０－４

Zn镀层 ３􀆰１２３×１０－４ －１􀆰５５７ ３􀆰１２３×１０－４

２􀆰３　交流阻抗谱分析

图４为制备的电镀层在腐蚀介质中的交流阻抗图谱．在同一种溶液中,溶液中的电阻是一定的,

电荷传递电阻的大小同电极在溶液中的电化学反应的难易程度相关,在交流阻抗图谱中圆的半径反
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映了电荷传递电阻的大小,其半圆的偏离程度常被称为“弥散效应”[１３－１４]．在图３中看到镀层的阻抗

图谱中阻抗圆的半径随电沉积电流的增加逐渐减小,也就是说镀层在腐蚀溶液中的电荷传递电阻越

来越小,抗腐蚀性能降低[１５]．图４(c)、４(d)中可以看出在两种溶液中 ZnＧNi合金镀层比 Zn镀层具有

更大的耐蚀能力．

图４　两种样品在不同电解质溶液中的交流阻抗图

３　结　论

１)本文成功制备出γ晶型的ZnＧNi合金镀层,其表面有分散腐蚀电流的微裂纹,采用能谱仪对ZnＧNi
合金镀层进行成分分析,结果表明ZnＧNi合金中镍和锌的质量分数分别为１４􀆰３７％和８５􀆰６３％,w(Zn)∶w
(Ni)约为５􀆰９６∶１􀆰００．

２)在质量分数为５％的 NaCl溶液中ZnＧNi合金镀层的腐蚀电位相对于Zn镀层的正移了２４５mV,其

腐蚀电流密度是Zn镀层的０􀆰１５倍;在１mol/L的 NaOH 溶液中ZnＧNi合金镀层的腐蚀电位相对于Zn镀

层的正移了５９mV,其腐蚀电流密度是Zn镀层的０􀆰８６倍．

３)与Zn镀层相比,ZnＧNi合金镀层的耐蚀性能良好,具有腐蚀电位高、腐蚀电流密度小、腐蚀速率缓

慢等优点,且制备过程简洁,有很大的应用前景．
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StudyonMicrostructureandCorrosion
ResistanceofAlkalineZnＧNiAlloyPlating

LIUXiaoＧdong,　NIEChaoＧyin,　ZHAO　Yang,　NIEYanＧzhong
FacultyofMaterialsandEnergy,SouthwestUniversity,Chongqing４００７１５,China

Abstract:AZnＧNialloycoatingwasquicklypreparedon３０４stainlesssteelsurfaceinanalkalineZnＧNialＧ

loyplatingsolutionwiththeelectrochemicaldepositionmethod．ItsmicrostructurewastestifiedwithscanＧ

ningelectronmicroscopyandXＧraydiffractiongraph,andthecorrosionresistanceoftheZnＧNialloycoatＧ

ingandtheZncoatingwasstudiedandcomparedwithelectrochemicalworkstation．Theresultsshowed

thatthecrystalshapeoftheZnＧNialloycoatingobtainedinthisstudywasoftheγＧshapeandthattheconＧ

tentofnickelandzincwas１４􀆰３７％and８５􀆰６３％,respectively．ThecorrosionresistanceoftheZnＧNialloy
coatingwastestifiedinenvironmentswithdifferentdielectricsolutions．ThepotentialoftheZnＧNialloy
coatingwas２４５mVhigherthanthatoftheZncoatingina５％ NaClsolution,whichindicatedthedriving
forceoncorrosiononthesurfaceoftheZnＧNialloywasmuchlessthanthatofZn,andthecorrosioncurＧ

rentdensitywas０􀆰１５timesasmuchasthatofZn．ThepotentialoftheZnＧNialloycoatingwas５９mV

higherthanthatoftheZncoatingina１mol/LNaOHsolution,andthecorrosioncurrentdensitywas０􀆰８６

timesasmuchasthatofZn．TheZnＧNialloyfilmshowedastrongcorrosionresistanceineitherneutralor

alkalinesolution．

Keywords:electrochemicaldeposition;γＧphaseZnＧNialloycoating;potentiodynamicpolarization;corroＧ

sionresistance;ACimpedance
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