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连续热浸镀Zn-Al合金镀层表面龟纹研究
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摘要:连续热浸镀锌常在锌浴中添加Al元素,以获得所需的镀层,满足工业应用。当 Al含量在一定量的范围内,

镀层表面出现“龟纹”(网格状)现象,影响镀层表面质量。在锌锅 Al的质量分数(名义成分)为2.2%、2.4%、

3.3%、4.2%、4.8%和5.2%时,连续热浸镀层均出现了龟纹。通过光学显微镜、扫描电镜能谱仪对出现龟纹的Zn-

Al合金镀层表面形貌、成分和截面微观组织进行了分析。结果表明:树枝晶η-Zn相的形核和长大是形成宏观上龟

纹结构的主要因素;Al含量的变化直接影响龟纹的大小,Al含量越低,龟纹越明显,Zn-2.2%Al镀层的龟纹最明

显;龟纹区显微组织呈现明显地凹凸不平,其中Zn-4.8%Al龟纹区域相对比较平坦,龟纹最不明显。
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Abstract:ElementAlisgenerallyaddedinzincbathofcontinuousgalvanizingtogetneededcoatingforin-
dustrialapplication. WhilethecontentofA1isinacertainrange,“moire”(squarepattern)willformon
thesurfaceofcoatingandaffectthequalityofthecoatingsurface.WhenmassfractionofAlincontinuous
hot-dipgalvanizingbathsare(nominalcomposition)2.2%,2.4%,3.3%,4.2%,4.8%and5.2%respec-
tively,surfacemoirewasappearedinthesurfacecoating.Surfacemorphology,composition,macrostruc-
tureandmicrostructureofsectionofZn-AlalloywereanalyzedbyLightMicroscopeandScanningElectron
MicroscopewithEnergyDisperseSpectroscopy.Theresultsindicatethat;thenucleationandgrowthof
dendriticη-Znphasearemainfactorsofformingmoireonthemacrolevel;VariationofA1contentdirectly
influenceslengthofmoire,thelowerofthecontentofA1,themoreobviousofthemoire,andthemost
obviousmoireofcoatingisZn-2.2%Alcoating;Themicrostructureofthemoireisuneven,theleastobvi-
ousmoireisZn-4.8%Alwhichisrelativelysmootherthanothers.
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连续热浸镀锌是钢铁防腐蚀最有效的方法之一,已经被广泛应用于交通、建筑、电力、通讯等领域[1-2]。
自1836年热浸锌被用于工业生产已有180年的历史。同时,由于批量镀锌投资少、工艺简单,能够浸镀各种

构型、尺寸以及厚度的钢结构件,如输电铁塔、路灯杆、高速公路护栏、微波塔等[3-5],也成为钢铁制件一种最

为广泛和经济的防腐蚀方式。

Zn-Al合金镀层由于具备纯Zn镀层的耐腐蚀性能和热浸镀Al层的抗氧化能力[6],一直受到国内外的

广泛关注。目前以Galvalume、Galfan和Super-Zinc镀层的应用最广,特别是Galvalume(GL)[7-11],以优良

的耐大气和海洋腐蚀能力而备受关注,与之相关的Fe-Zn-Al相图被多次测量和研究[12-16]。国内许多企业开

发Al的质量分数为2%~23%的镀层,这些镀层工业控制简单,没有底渣形成,但会出现表面龟纹等缺陷。
因此,对Zn-Al合金镀层表面出现龟纹进行研究具有重要的理论和应用价值。在连续热浸镀锌表面常见的

质量缺陷有漏镀、条状羽毛状花纹、镀层过厚、灰暗、泪痕条纹、龟纹、晶状突起纹、“白锈”等。造成这些表面

缺陷的影响因素较多,其表面质量也较难控制。国内学者[17-25]对热浸锌表面的缺陷展开了相关的研究。陈

冬[26]对镀层表面龟纹凹陷纹转变为龟纹凸起纹进行了研究,研究表明,在连续热镀锌时,合金层ζ相的生长

速度比δ1相快,在一定时间后,δ1相生长速度加快,因此在凹处开始形成较厚的ζ相,由于δ1相的快速增长

而使ζ相破裂并被挤出凹处开始形成较厚的ζ相,形成凸起物,此时钢基体龟纹凹陷转变为龟纹(晶体)凸起

纹。但对钢铁连续热浸镀表面龟纹的形貌以及形成和影响机制的研究较少,目前还未形成统一的解释。

1 实验与分析

1.1 连续热镀锌

实验采用Q195钢板,连续热镀锌主要设备包括连续退火炉、锌锅、气刀和光整机。
控制锌池中Al的质量分数(下同)分别为2.2%、2.4%、3.3%、4.2%、4.8%和5.2%,设定锌锅的温度

为450℃,镀锌线速度是180m·s-1,经过上料—开卷—夹送、矫直—焊接—清洗—入口活套—退火—镀

锌—冷却—中间活套—平整—拉矫—出口活套—检查卷取,得到实验样品。

1.2 样品分析

选取热浸镀的截面为观察面,依次经过热镶嵌、粗磨、细磨、氧化铝溶液抛光、4%硝酸酒精溶液腐蚀腐

蚀、无水乙醇清洗、吹干等常规处理后进行金相观察,确定合金镀层形貌,采用工作电压为20kV的JSM-
6510扫描电镜(SEM)对样品的组织进行观察与分析。使用 OXFORD能谱仪(EDS)对龟纹处进行元素分

析,并根据已有的相图判定龟纹处的物相,使用X射线衍射(XRD)鉴定龟纹表面存在的物相。

  图1 不同Al含量镀锌板表面龟纹的宏观照片

2 结果与讨论

2.1 镀锌板表面形貌分析

图1为不同Al含量镀层表面所形成的宏观龟

纹结构照片。图1(a)的龟纹最明显且致密,随着Al
含量的增加,龟纹越来越不明显,图1(c)已经出现龟

纹不连续的状态,图1(d)至图1(f)龟纹呈现逐渐消

失的趋势,图1(e)镀锌板表面龟纹特别细小。
使用扫描电镜对Zn-2.2%Al镀层表面龟纹区域进行分析,如图2所示,图中黑色部分是为了精确找到

龟纹区而作的标记(下同)。龟纹区域表面凹凸不平,而非龟纹区域表面相对平坦。随着锌池中Al含量的

提高,龟纹越细小,龟纹变得越平坦。从图2(b)可以看出,镀层表面存在着大量的呈“雪花状”的树枝晶结
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     图2 Zn-2.2%Al龟纹区域在二次电子(SEI)和
背散射电子(BSE)下的微观形貌

构,但是,在龟纹区,枝晶比正常区域的要密集。龟

纹区内的枝晶组织与其他区域存在明显的不同。在

非龟纹区,枝晶的主枝很长,而在龟纹区,枝晶的长

度很短。因此由于显微组织的不同,并且龟纹区域

高低不平,从而导致其对光的反射程度不一样。树

枝状对光线的反射能力更强,故在宏观上显示为亮

的龟纹结构。
图1(d)所示的镀层表面的龟纹区域比图1(a)

少得多。图3为Zn-4.2%Al镀层表面在扫描电镜

  图3 Zn-4.2%Al龟纹区域的二次电子和背散射图

下的二次电子图像和背散射图像。可以看出,其龟

纹区的宽度窄很多,龟纹区也凹凸不平,而非龟纹区

域相对平坦。由于Al含量接近Zn-Al共晶点,在整

个镀层表面没有明显的枝晶形成,而在龟纹处晶粒

较大,如图3(b)所示。图3(e)和图3(f)为图3(c)中
龟纹A处放大后的SEI图和BSE图。可以看出,凸
起的区域为亮色的η-Zn相,η-Zn相主要是呈颗粒状

或长棒状。
图4为Zn-4.8%Al龟纹区域的组织图。从图4

(b)可以看出,该镀层的龟纹区明显存在一些凹坑,
这些凹坑是一些晶粒的晶界。Zn-4.8%Al镀层表

面龟纹处更细,龟纹区域相对比较平坦,需要仔细观

察才能看出,且显微组织与非龟纹区也存在明显的

不同。龟纹区表面比其他部位低,并呈现明显地凹

凸不平,凸起的是富锌相,反光能力强,形成龟纹。

2.2 镀锌板表面物相分析

由于锌池中加入了不同质量分数的Al,这些Al
在冷凝过程中浓度的分布会影响到镀层表面的亮暗

程度。从表1中可以看出,锌池成分(名义成分)为

Zn-2.2%Al镀层表面的Al的质量分数高达5.3%,

  图4 Zn-4.8%Al镀层龟纹区附近的形貌

而且镀层表层的Fe的质量分数高达3.1%。Fe在

Zn-2%Al合金液中的溶解度极低(<0.01%)。偏

高的Al的质量分数和高达3.1%的Fe的质量分数

表明镀层表面形成了Fe-Al化合物。而在Zn-4.2%
Al镀层表面,其Fe的质量分数仅为0.7%,且其Al
的质量分数的偏差也与镀锌池的成分相差较小。

Zn-4.2%Al镀层表面的龟纹相对较少。由于Fe在

锌池中的溶解,逐渐形成Fe-Al化合物(Fe2Al5或Fe4Al13)。图5和图6分别是所有样品的龟纹区和非龟纹

区Fe的质量分数分布折线图和Al的质量分数折线图,龟纹区和非龟纹区的质量分数变化不大。从图7可

以看出,不同Al质量分数的样品形成的镀层组织中,其Al的质量分数的变化并没有明显的规律性,但镀层

表面Al的质量分数比名义成分高出许多,表明在镀层表面形成Al的化合物。前3组样品Al的质量分数相

对熔池来说变化较大,实际Al成分高出名义Al成分的一倍左右,前3组的龟纹相对也较明显。后3组实际

Al的成分相对接近名义锌池的Al成分质量分数,而后3组的龟纹相对不明显。
利用扫描电镜所配备的能谱仪分别对图1样品表面总体成分和龟纹区域、非龟纹区域进行成分分析,分
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析结果见表1。

表1 Zn-2.2%Al和Zn-4.2%Al镀层表面的各元素质量分数 %

区域
Zn-2.2% Alcoating Zn-4.2% Alcoating

Al Fe Zn Al Fe Zn

总成分 5.3 3.1 91.6 6.8 0.8 92.4

龟纹区成分 4.1 2.9 93.0 6.6 1.3 92.1

非龟纹区成分 4.6 3.3 92.1 6.2 1.0 92.8

图5 所有样品镀层表面龟纹处Fe的质量分数

    
图6 所有样品镀层表面龟纹处Al的质量分数

图7 龟纹处线扫描图谱

对于相同样品,样品表面龟纹区与非龟纹区的 Al
的质量分数差别并不明显,与表面的总体Al的质量分

数差别也不大。为了进一步验证Al有没有在龟纹处富

集,在垂直于龟纹线处进行线扫描分析,图7为线扫描

分析结果。从图7可以看出,Zn-2.2%Al和Zn-4.2%
Al镀层表面龟纹区域和非龟纹区域的 Al浓度分布并

无较大差别,说明Al并不在龟纹处富集,产生龟纹的主

要因素并不是由于Al在龟纹处的富集。

2.3 镀层截面形貌和成分分析

  图8 铁基在熔池中热浸镀后形成的镀层

选取样品Zn-2.2%Al和Zn-4.2%Al,采用传统

金相制备技术沿样品横切面方向制备金相样品。图8
是样品Zn-2.2%Al和Zn-4.2%Al的SEM图像。从

图中可知,镀层中白色和灰色区域分布不均。这主要

是由于锌池中的Al的质量分数不均导致的。锌池中

的Al与从Fe基体上溶解到锌池中的铁形成锌渣,造
成Al的不均匀分布,图8(a)和图8(b)均存在Al分

布不均匀的现象,表明 Al的不均匀分布不是造成龟

纹的原因。
对两个样品的截面分别进行线扫描分析,如图9所示。镀层中的Al主要分布在镀层中部,而表面的Al

含量较低。图9(b)中Al在镀层中所占的比例比图9(a)明显高很多,且图9(b)中Al在镀层中的分布相对

均匀,在表面也存在一定量的Al。Al的质量分数为4.2%时,锌池中Al含量较高,在镀层冷凝过程中,抑制

镀层表面树枝晶η-Zn的形核和长大,从而抑制龟纹的产生。
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图9 样品截面线扫描图谱

 图10 Zn-Al二元相图[27]

2.4 讨 论

从图10所示的Zn-Al二元相图可以看出,当Al的

质量分数为2.2%时,随着温度下降,从液相中先析出η-
Zn相,温度继续下降,液相中的含 Al量则向共晶点靠

近,最后发生共晶反应。在镀层冷凝过程中,η-Zn相优

先形核并长大,η-Zn相是树枝状结构,随着η-Zn树枝晶

生长,液相成分向共晶点成分靠近,并将液相分割。富

Al液体在树枝状中形成共晶,由于冷却到体积收缩,导
致后凝固的区域液体面下降,枝晶束之间液相不能补充,
形成共晶组织下降,造成先共晶η-Zn相凸起,形成龟纹

  图11 根据Zn-Fe-Al热力学数据库计算出的Zn-Fe-
Al三元系450℃富Zn角

结构。由于镀层中Al的质量分数越低,η-Zn相越多;所
以Al的质量分数越低,龟纹越明显。所以图1(a)龟纹

非常明显,存在致密且连续的龟纹。形成宏观上的龟纹

结构与树枝晶的η-Zn相形核和长大有关。当Al的质量

分数为4.2%时,成分在共晶点附近,η-Zn相含量很少,
镀层表面龟纹少,甚者,没有出现,如图1(d)~图1(f)。

镀层表面Al的质量分数在1%~3%,如前所述,Fe
在Zn-2Al合金液中的溶解度极低(<0.01%)。图11为

根据Zn-Fe-Al热力学数据库计算出的Zn-Fe-Al三元系

450℃富Zn角相关系。在450℃下,含1%~3%Fe的

Zn-Al合金液中,均存在Fe2Al5或Fe4Al13化合物。表明

Fe-Al化合物的出现,不是龟纹产生的原因。

3 结 论

通过以上实验分析和研究讨论可知:

1)在有龟纹的热浸镀锌合金板中,Al含量越低,龟纹越明显,其中Zn-2.2%Al镀层的龟纹最明显。

2)龟纹区显微组织呈现明显地凹凸不平,其中Zn-4.8%Al龟纹区域相对比较平坦,龟纹最不明显。

3)镀层冷凝过程中,先共晶的枝晶生长分割液相,后凝固的区域液体面下降,使枝晶束之间共晶组织下

降,先共晶η-Zn相凸起,形成龟纹结构;Al的富集、成分不均和Fe-Al化合物的生成,不是产生龟纹的原因。
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