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前　 　 言

热浸镀是具有悠久历史的传统工艺， 随着科学技术的进步， 各种热浸镀技术不断涌现，
尤其作为钢铁防止大气腐蚀的有效方法———热浸镀锌逐渐发展成为具有现代气息的实用工业

技术。 与其他金属防腐蚀方法相比， 在镀层的物理屏障保护与电化学保护结合的保护特性、
镀层的致密性、 镀层的耐久性、 镀层免维护性、 镀层与基体的结合力、 镀层的经济性， 以及

对工件形状、 尺寸的适应性、 生产的高效性等方面， 热浸镀锌工艺都具有独特的、 无可比拟

的优势。 多年来世界各国除大量生产用于汽车行业及日常民用的镀锌钢板、 钢管及钢丝等连

续热浸镀锌产品外， 对许多成品工件如输电线路铁塔、 电力金具、 高速公路护栏、 路灯杆及

标志牌等均采用批量热浸镀锌方法。 随着近年来热浸镀锌在桥梁、 建筑钢结构及钢筋、 通信

微波塔、 矿山机械、 造船、 高速铁路、 海洋钻井平台、 核电建设、 太阳能光伏新能源等方面

的成功运用， 更拓宽了热浸镀锌技术的应用前景。 热浸镀锌技术正在进入功能性、 低能耗、
低污染、 高质量和自动化时代。 热浸镀锌新技术的推广周期在大幅度缩减， 陈旧技术的淘汰

步伐日益加快。 随着近年来市场竞争日益严酷、 环保要求日益严格， 我国批量热浸镀锌企业

技术水平发展迅速， 对热浸镀锌技术规范操作及新技术的发展也越来越重视。
本书主要内容包括四部分： 第一部分介绍热浸镀锌技术基础， 该部分着重介绍了热浸镀

锌反应的基本原理及镀锌层的性能特点， 并介绍了钢材成分、 锌浴成分及钢材表面状态等对

热浸镀锌反应的影响。 第二部分介绍了热浸镀锌工艺及最新研究进展， 同时还介绍了热浸镀

锌常用设备、 钢结构制件的设计要点， 以及热浸镀锌产品的标准及验收。 第三部分介绍了热

浸镀锌技术的绿色生产， 全面介绍了热浸镀锌生产过程中的三废处理措施及环境评价结果。
第四部分介绍了热浸镀其他技术的原理及发展现状， 主要包括热浸镀铝、 热浸镀锡、 热浸镀

铅等技术。
本书是在 《热浸镀技术与应用》 （机械工业出版社出版） 的基础上修订而成的。 主要补

充内容包括： 对热浸镀锌新技术近年来主要的发展方向———锌合金镀层技术和无铬钝化技

术， 以及热浸镀铝技术的最新进展进行了介绍； 在热浸镀锌工艺部分中增加了目前应用较为

普遍且在操作中容易出现问题的挂件工序内容， 这是保证热浸镀锌生产高效率、 高质量的重

要环节； 自 2006 年至今， 国内外大多数热浸镀锌技术标准都进行过修订， 本书也根据这些

新标准进行了修改； 近年来我国对环保的要求日益严格， 书中补充了对热浸镀锌生产过程中

三废的收集处理内容， 尤其是对废盐酸处理进行了论述。
我们编写本书的目的， 旨在为技术科研人员及生产企业提供一本既能系统了解热浸镀技

术基本原理及实际操作， 又能了解热浸镀技术研究最新进展的参考资料； 也希望为相关专业

的在校师生提供一本热浸镀专业基础性教学参考书。
在全书的编写及修订过程中主要依据下列原则：
（1） 先进性　 热浸镀锌技术是技术性较强的工业技术方法， 其技术先进性不仅决定了

热浸镀锌产品质量， 而且直接影响其操作性、 生产成本、 环境污染、 生产率等方面。 因此，
我们在编写本书时， 注重介绍了国际流行的、 先进的热浸镀锌技术规范， 以及当前热浸镀锌



技术发展的热门研究课题。
（2） 完整性　 热浸镀锌技术一般由多步工序完成， 其产品质量与每步工序均有关系。

本书从实际应用考虑， 不仅对热浸镀锌工艺的全过程进行了全面介绍， 还对与热浸镀锌质量

与成本密切相关的有关内容， 如热浸镀锌主要设备、 需热浸镀锌的钢结构件的设计要点、 热

浸镀锌产品的验收以及生产过程必需的环保措施等均做了较详尽的阐述。
（3） 严谨性　 热浸镀锌工艺的顺利实施， 取决于严格的工艺参数及条件的控制。 若工

艺参数控制不当， 则可能达不到预期效果， 甚至根本无法工作。 本书列出的工艺条件和参数

一般是经过实际生产优选出的最佳点。 对一些工艺参数允许一定范围， 则给出其上下限。
（4） 实用性　 热浸镀锌技术不仅要考虑产品质量， 还必须考虑生产成本、 环境污染及

可操作性。 对于一些成本高、 操作复杂、 污染严重或技术尚不成熟的工艺， 本书作为指导生

产的技术参考书， 基本没有介绍。
本书第 1、 2、 9 章由许乔瑜编写， 第 5 至 7 章由卢锦堂编写， 其余各章由孔纲编写。 在

本书的编写过程中， 眭润舟副教授及车淳山博士做了大量的辅助工作， 在此表示感谢。
在本书编写过程中参阅了大量的国内外文献及技术资料。 主要参考文献已列于全书之

末， 限于篇幅恕不能一一列举， 谨表谢忱。
限于作者水平， 书中难免有错误或不当之处， 诚恳欢迎同行和读者给予批评指正。

作　 者
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第 1 章　 钢铁材料的腐蚀与防护

1. 1　 钢铁材料防护的重要性

工业上应用最广泛的钢铁材料， 在大气、 海水、 土壤或其他特种介质 （例如有机溶剂、
液态金属等） 中使用， 会发生程度不同的腐蚀。 据统计， 世界上每年因腐蚀而损失的钢铁

材料占总产量的 1 / 5。 为了保证产品的性能、 延长产品的使用寿命， 几乎所有的工业部门都

要涉及金属防护的技术。 此外， 为了使材料表面具有许多工程上所需的性能， 施加各种功能

性防护层已成为有效的手段之一。
腐蚀对现代工业造成严重破坏， 不仅造成严重的直接损失， 而且造成的停工、 停产等间

接损失也是难于估计的， 甚至会危及人民的生命和财产安全， 因而必须采取有效的防护措

施。 其次， 由于工业技术的飞速发展， 出现了不少性能更好的高强度和超高强度材料， 例

如， 在航空、 航天、 军工等方面， 普遍采用高性能材料。 其多数零件的结构都非常紧凑， 形

状都比较复杂， 从材料的微观组织结构上和受力条件上都造成这些零件对腐蚀更为敏感。 因

此， 针对新材料必须研究新的防护方法。
由于金属腐蚀直接造成金属破坏的现象普遍存在， 金属的腐蚀与防护问题已日益引起人

们的关注， 防止金属腐蚀的防护技术也得到了相应的发展和广泛的应用。
防止金属腐蚀可以从两方面着手： 一是控制环境； 二是控制金属本身。 因此， 腐蚀控制

技术应包括以下各种途径： 改变腐蚀环境； 研制新型耐腐蚀材料； 施加各种金属或非金属保

护涂层； 采用电化学保护技术； 合理地选材和合理地进行结构设计。
在各种防护途径中， 尤以涂层防护应用最为广泛。 施加涂层的方式各不相同， 涂层材料

涉及的范围也很广。

1. 2　 钢铁材料的腐蚀

1. 2. 1　 金属材料的腐蚀过程

金属材料由于受到介质的作用而发生状态的变化， 转变成新相， 从而遭受破坏的过程称

为金属腐蚀。
在自然界中大多数金属通常是以矿石形式存在。 例如， 铁在自然界中多为赤铁矿， 其主

要成分是 Fe2O3， 而铁的腐蚀产物———铁锈， 其主要产物也是 Fe2O3。 由此可见， 铁的腐蚀

过程就是金属铁回复到它的自然存在状态的过程。 为了使矿石转化为纯金属， 就必须提供一

定的能量， 此能量可以通过冶金或化学的手段来获得。 因此， 金属状态的铁和矿石中的铁存

在着能量上的差异， 即金属铁比它的化合物具有更高的自由能。 故金属铁具有放出能量而回

到热力学上更稳定的自然存在形式的倾向。 显然， 能量上的差异是产生腐蚀反应的驱动力，



而放出能量的过程就是腐蚀过程。 伴随着腐蚀过程的进行， 将导致腐蚀体系自由能的减少，
因此它是一个自发过程。

腐蚀过程可用下面的反应式表示：
金属材料 + D →腐蚀产物

式中， D 为腐蚀介质或介质中的某一组分， 腐蚀产物即是腐蚀过程中所形成的新相。
金属材料发生腐蚀作用， 必须满足以下两个条件：
1） 金属材料发生状态变化， 与介质或介质中某一组分组成新相。
2） 在金属材料破坏过程中， 包括金属材料和介质在内的整个体系的自由能降低。

1. 2. 2　 金属腐蚀的类型

1. 物理腐蚀

物理腐蚀是指当介质是液态金属时， 由于液态金属对金属材料的单纯物理溶解作用而引

起金属材料的破坏。 例如， 在热浸镀锌工艺中， 熔融锌对铁制锅的腐蚀就属于物理腐蚀， 腐

蚀形成的新相是铁锌金属间化合物。
2. 化学腐蚀

化学腐蚀是指金属表面与非电解质直接发生纯化学作用而引起的破坏。 其反应过程的特

点是， 金属表面的原子与非电解质中的氧化剂直接发生氧化还原反应形成腐蚀产物， 即氧化

还原反应是在反应粒子相互作用的瞬间， 于碰撞的那一个反应点上完成的。 腐蚀过程中电子

的传递是在金属与氧化剂之间直接进行的， 因而没有电流产生。
纯化学腐蚀的情况并不多， 主要为金属在无水的有机液体和气体中的腐蚀， 以及在干燥

气体中的腐蚀。

图 1-1　 双金属电偶原电池的结构

3. 电化学腐蚀

电化学腐蚀是指金属表面与离子导电的介质 （电解质） 发生电化学反应而引起的破坏。
任何以电化学机理进行的腐蚀反应至少包含一个阳极反应和一个阴极反应， 并以流过金属内

部的电子流和介质中的离子流形成回路。 阳极反应是氧化过程， 即金属离子从金属转移到介

质中并放出电子； 阴极反应为还原过程， 即介质中的氧化剂组分吸收来自阳极的电子。
电化学腐蚀的特点在于， 它的腐蚀历程可分为两个相对独立并可同时进行的过程。 由于

在被腐蚀的金属表面上存在着在空间或时间上分开

的阳极区和阴极区， 腐蚀反应过程中电子的传递可

通过金属从阳极区流向阴极区， 其结果必有电流产

生。
金属的电化学腐蚀实质上是短路的电偶电池作

用的结果。 这种原电池称为腐蚀电池。 金属腐蚀的

原电池有两种基本形式： 双金属电偶和浓差原电池。
图 1-1 所示为双金属电偶原电池的结构。 该电池是

由两种不同金属浸入一种电解质溶液组成的。 当两

电极由一种外部的、 连续的、 金属性质的通道连接

起来时， 便产生了电流。 浓差电池是由两种相同的

金属或合金所组成的阴极、 阳极以及电流回路构成
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的。 与金属接触的溶液的浓度不同， 提供了产生电流的动力。 在一个原电池中， 导致腐蚀必

须具备以下四个基本因素：
（1） 阳极　 这是阳极反应发生、 产生电子的电极。 腐蚀在阳极发生。
（2） 阴极　 阴极是接受电子的电极。 阴极受保护而不会被腐蚀。
（3） 电解质　 电解质就是导体， 离子流通过导体进行传输。 电解质包括酸性、 碱性和

中性 （盐） 水溶液。
（4） 回路　 回路是连接阳极和阴极的金属通路。 它一般是基体金属。
阳极、 阴极、 电解质和回路都是腐蚀发生的必要条件。 其中任何一个条件失去都会使电

子流动停止， 腐蚀将停止进行。 如果阳极或阴极被另一种不同的金属所替代， 就有可能导致

电流流向的改变， 从而改变受腐蚀的电极。
电化学腐蚀的基本过程包含下列三个过程：
（1） 阳极过程　 阳极过程是金属被溶解， 以离子形式进入溶液中， 电子留在金属上的

过程， 即

[Mn + ·ne] →Mn + + ne
（2） 阴极过程　 阴极过程是溶液中的氧化性物质 （也叫去极化剂， D） 在阴极表面接

受从阳极流过来的电子的过程， 即

D + ne →[D·ne]
许多种氧化性物质都可以在阴极表面上接受电子， 但是最常见的接受电子的物质是氢离

图 1-2　 腐蚀电池的工作原理

子和氧分子， 由这两种物质接受电子引起的腐蚀分

别称为析氢腐蚀和吸氧腐蚀。
（3） 电流的流动 　 在腐蚀电池中， 阳极区发生

着阳极过程， 阴极区发生着阴极过程。 这两个过程

靠电子的流动过程而紧密地联系着 （电子经阳极流

向阴极）。
在溶液中， 阳离子向阴极区移动， 阴离子向阳

极区迁移。 只要其中一个过程受到阻滞， 其他两个

过程也将不能顺利进行， 整个腐蚀电池的工作受阻，
金属的电化学腐蚀过程也难以顺利进行。

图 1-2 所示为腐蚀电池的工作原理。 按照上述电

化学过程， 金属的腐蚀破坏将集中出现在阳极区，
在阴极区将不发生可觉察的金属损失， 它只起了传递电子的作用。

1. 2. 3　 钢铁材料的腐蚀原理

钢铁材料在空气和水等自然环境中， 容易和介质发生作用， 这是钢铁材料易于发生腐蚀

的主要原因。
1） 在干燥大气环境中， 或在高温 “干” 蒸汽环境中， 钢铁表面上没有凝聚水膜， 腐蚀

反应按化学腐蚀的途径进行， 即

Fe（固） + H2O（气） →FeO（固） + H2（气）

2） 在潮湿大气环境中， 随着大气中相对湿度升高到某一临界值 （见表 1-1）， 在钢铁表

3第 1 章　 钢铁材料的腐蚀与防护



面形成凝聚水膜， 使电化学腐蚀过程可以进行。 此时， 金属腐蚀速度突然增大， 其腐蚀电化

学反应为

阳极反应：Fe →Fe2 + + 2e
阴极反应：1 / 2O2 + H2O +2e →2OH -

二次反应：Fe2 + + 2OH - →Fe（OH） 2

总的反应：Fe + 1 / 2O2 + H2O →Fe（OH） 2

表 1-1　 铁在大气中腐蚀速度突升时的临界相对湿度

空气情况和表面状态 临界相对湿度 （% ）

　 　 洁净的铁表面在洁净的空气中 接近 100

　 　 洁净的铁表面在加有 0. 01% （体积分数） SO2 的空气中 70

　 　 试样预先在 H2O 中轻微地腐蚀过 65

　 　 试样预先在 3% （质量分数） NaCl 溶液腐蚀过 55

该反应也是钢铁材料在大气中腐蚀生锈的典型反应。 腐蚀产物 Fe （OH） 2是二次产物， 并逐

步被氧化成含水的四氧化三铁和含水的三氧化二铁， 故钢铁表面的铁锈往往是成分很复杂的

铁的含水氧化物或铁盐。 一般铁锈最外层氧最易到达， 为三价铁， 而最里层为二价铁， 中间

层可能是含水的四氧化三铁。
3） 在海洋性大气环境中， 由于钢铁表面有盐类化合物存在， 在空气中的相对湿度远低

于 100%时， 即可在钢铁表面形成水膜而发生电化学腐蚀。
4） 在工业性大气环境中， 空气中含有 SO2， 使在空气中的相对湿度远低于 100%时， 即

可在钢铁表面形成酸性水膜而发生电化学腐蚀。
5） 当钢铁表面已有锈层， 或黏附上化学上不活泼的固体粒子 （如灰尘等） 时， 由于孔

隙的毛细管作用， 也会使得在低于饱和蒸气压的情况下形成凝聚水膜而发生电化学腐蚀。

1. 3　 钢铁材料的保护涂层

1. 3. 1　 热浸镀层

热浸镀是将金属工件浸入熔融金属中获得金属镀层的一种方法。 钢铁材料是热浸镀的主
要基体材料， 因此， 作为镀层材料的金属的熔点必须比钢铁的熔点低得多。 常用的镀层金属

有锌 （熔点为 419. 5℃）、 铝 （熔点为 658. 7℃）、 锡 （熔点为 231. 9℃） 和铅 （熔点为

327. 4℃） 等。
热浸镀过程中， 被镀金属基体与镀层金属之间通过溶解、 化学反应和扩散等方式形成冶

金结合的合金层。 当被镀金属基体从熔融金属中提出时， 在合金层表面附着的熔融金属经冷

却凝固成镀层。 因此， 热浸镀层与金属基体之间有很好的结合力。 与电镀、 化学镀相比， 热

浸镀可获得较厚的镀层， 作为防护涂层， 其耐蚀性大大提高。

1. 3. 2　 电镀层

电镀是将所镀的工件作为阴极， 镀层金属作为阳极 （或用不溶性材料制成阳极）， 放在
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含有所镀金属的离子的电解液中， 在直流电的作用下， 使金属或合金沉积到阴极 （镀件）
表面上的过程。 在不改变零件主体性能的前提下， 在镀件表面电镀获得一层薄镀层， 以达到

提高零件耐蚀性、 装饰性、 耐磨性等目的。
电镀层可按镀层的特性和用途， 或按镀层与基体金属的电化学关系来分类。
按镀层的特性和用途， 可分为：
（1） 防护性镀层　 用于防止金属零件的腐蚀， 一般采用单金属电镀或合金电镀。
（2） 防护—装饰性镀层　 用于既要求防腐蚀， 又要求具有装饰性外观的金属镀件， 一

般采用多层电镀的方法。
（3） 功能性镀层　 赋予镀层某些特殊的物理性能， 包括耐磨和减摩镀层、 热加工用镀

层、 导电性镀层、 磁性镀层、 抗高温氧化镀层、 修复性镀层等。
按镀层与基体金属的电化学关系， 可分为：
（1） 阳极镀层　 当镀层与基体金属构成腐蚀微电池时， 镀层为阳极而首先溶解。 这种

镀层不仅能对基体起机械保护作用， 而且能起电化学保护作用 （如钢铁基体上镀锌）。
（2） 阴极镀层　 当镀层与基体金属构成腐蚀微电池时， 镀层为阴极， 这种镀层只对基

体金属起保护作用 （如钢铁基体上镀锡）， 一旦镀层被损伤以后， 反而会加速对基体的腐

蚀。
由于电镀层可以提高材料的表面性能， 因此在机器制造工业、 电子工业、 仪器仪表制造

工业、 国防工业、 交通运输和轻纺工业等方面获得广泛的应用。

1. 3. 3　 化学镀层

化学镀是利用一种合适的还原剂使溶液中的金属离子还原， 并沉积在基体表面上的化学

还原过程。 这一化学还原过程仅能在催化的表面上进行， 化学镀的催化表面可以是基体表

面， 但当基体被完全覆盖以后， 要使沉积过程继续下去， 其催化剂只能是沉积金属本身， 一

旦反应开始， 过程便能连续进行， 镀层便得以不断增厚。 因此， 化学镀是一个可控制的、 自

催化的化学还原过程。
具有自催化效应、 能进行化学镀的金属有镍、 铜、 钴、 银、 金、 钯、 铂、 铑等， 以及相

应的合金。 以这些金属或合金为基， 还可以加入一些不直接依靠自身催化而沉积的金属和非

金属元素， 或加入各种分散态的固体微粒， 以获得复合化学镀层。
化学镀与电镀不同， 它不需要通以直流电， 而将镀件直接浸入溶液即可， 由此而获得一

系列优点。 化学镀可以在金属、 半导体和非导体材料上直接进行； 由于没有电流分布问题，
在复杂零件表面可以获得厚度均匀的镀层； 化学镀的自催化特点可以使镀件表面得到任意厚

度的镀层， 所以化学镀也能进行电铸； 通过化学镀得到的镀层孔隙少、 致密， 具有很好的耐

蚀性， 很高的硬度和耐磨性； 化学镀还可用于制备非晶态合金和某些特殊功能的镀层。 化学

镀的缺点是镀液本身容易不稳定， 通常工作温度较高， 镀层有较大脆性。

1. 3. 4　 热喷涂层

热喷涂是采用专用设备， 利用热源将金属或非金属材料加热至熔化或半熔化状态， 用高

速气流将其吹成微小颗粒并喷射到工件表面， 形成牢固的覆盖层， 以提高工件耐蚀性、 耐磨

性、 耐热性等性能。
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热喷涂的方法有多种。 按热源可分为火焰喷涂、 电弧喷涂、 等离子喷涂和爆炸喷涂等。
喷涂材料可以是单金属、 合金、 金属复合材料， 特别是熔点极高的氧化物、 碳化物， 也可以

是塑料、 玻璃或其他非金属材料。 基体材料可以是金属材料或非金属材料。 尤其是用喷涂方

法可以涂覆一些用其他方法难以实现的防护层。
热喷涂方法与其他方法相比较有许多优点， 但最主要的优点是设备简单并可移动， 特别

便于室外大型工程构件的施工， 如桥梁、 水闸、 重型机械框架等。 热喷涂对产品形状和加工

部位无一定要求， 可以进行全部或局部涂覆。

1. 3. 5　 扩散涂层

基体金属在含有涂层金属的介质中， 在可产生快速扩散的温度下处理形成的涂层， 称为

扩散涂层。 扩散涂层的形成包括两个扩散过程： 首先要使涂层金属到达基体表面， 其次是涂

层金属向基体金属内扩散。
扩散涂层与电镀层的最大不同点是： 前者与基体是一种扩散连接或冶金连接， 因而与基

体的结合很牢固； 而后者与基体间基本上是一种原子的附着， 结合面上并未形成合金， 因此

结合不很牢固， 容易剥落。
1. 渗镀

渗镀是利用化学热处理原理提高金属材料的耐蚀性和高温抗氧化性的一种表面防护工

艺。 即在高温下， 向基体表面渗入一种或多种元素， 以改变表层的化学成分及组织， 从而改

变其性能。 渗层与基体之间是冶金结合， 结合非常牢固， 渗层厚度分布也比较均匀。
2. 化学气相沉积

化学气相沉积 （CVD） 是利用含有涂层金属的气相化合物在基体表面发生分解， 而沉

积金属涂层的一种方法。 一般先用气相反应剂与涂层金属在较低温度下化合， 生成易挥发的

金属化合物， 然后在较高温度下使化合物分解， 并在基体上沉积成金属膜。 该工艺的关键是

选择适当的气相反应剂。
化学气相沉积的特点是沉积速度相当高； 可在远低于难熔金属熔点的温度下沉积出大多

数难熔金属； 膜层纯度高， 对基材适应面宽； 可镀形状复杂的零件等。 化学气相沉积可用于

改善零件的耐磨性、 抗氧化性、 耐蚀性， 以及特定的电学、 光学和摩擦学等性能。
3. 物理气相沉积

物理气相沉积 （PVD） 是在真空条件下， 用物理方法 （蒸发或溅射等）， 将材料汽化成

原子、 分子或电离成离子， 通过气相过程， 使其在工件表面沉积生成具有特殊性能的薄膜的

技术。 物理气相沉积的主要方法有真空蒸镀、 溅射镀膜和离子镀膜。
4. 离子注入

离子注入是把工件 （金属、 合金、 陶瓷等） 放在离子注入机的真空靶室中， 在几十至

几百千伏的电压下， 把所需元素的离子注入工件表面的一种工艺。 通过离子注入引起的损伤

强化、 注入掺杂强化、 表面压缩等作用， 使注入离子的金属表面的硬度、 耐磨性、 耐蚀性等

得到显著提高。

1. 3. 6　 化学转化膜层

化学转化膜层是指金属表面的原子层与某些特定介质的阴离子反应后， 在金属表面形成
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稳定的化合物膜层。 化学转化膜包括化学氧化膜、 铬酸盐膜和磷酸盐膜等。 这些转化膜层几

乎在所有金属表面都能生成， 且具有使用价值。 在生产上较普遍应用的受转化金属有铝和铝

合金、 锌和锌合金、 铜和铜合金， 以及铁、 铬、 锡、 银等。
化学转化膜层的应用很广， 通常用于以腐蚀防护为主要目的的场合。 转化膜经过某些特

殊处理后， 不仅具有防护作用， 还具有装饰效果。
1. 化学氧化膜

金属的化学氧化， 是指采用化学的方法， 借助介质的氧化作用， 使金属表面转化成金属

氧化物的过程。
钢铁的化学氧化是将钢铁零件浸入加热至高于 100℃温度的浓碱溶液中， 在钢铁表面生

成一层稳定的 Fe3O4 薄膜的过程。 氧化膜层的颜色取决于钢铁材料的表面状态和材料的成

分， 以及氧化处理的工艺操作条件， 一般呈蓝黑色或深黑色， 硅含量较高的钢铁材料的氧化

膜呈灰褐色或黑褐色。 因此， 钢铁的化学氧化处理又称为发蓝。
钢铁的化学氧化膜层厚度为 0. 6 ～ 1. 5μm 时具有良好的吸附性， 虽然能提高耐蚀性， 但

防护性能仍然较差， 经浸油及其他填充处理后， 能进一步提高膜层的耐蚀性。
2. 铬酸盐膜

金属的铬酸盐处理就是把金属浸入含有某些活化剂的铬酸或铬酸盐溶液中， 在金属表面

生成一种由三价铬和六价铬的化合物组成的铬酸盐膜的过程。
由于铬酸盐膜具有良好的耐蚀性 （比化学氧化膜和磷酸盐膜均好）， 常用作锌、 镉电镀

层的后处理， 以提高镀层的耐蚀性； 还可用作铝及铝合金、 镁合金、 铜及铜合金等的防护。
铬酸盐膜的耐蚀性与阳极氧化膜的耐蚀性相当， 而且铬酸盐的处理工艺比阳极氧化简单， 成

本低， 因此， 铬酸盐处理得到广泛应用。
3. 磷酸盐膜

磷酸盐处理， 就是将金属浸入酸式磷酸盐溶液中进行化学处理， 在金属表面生成难溶于

水的磷酸盐膜的过程， 简称磷化。 钢铁材料 （铸铁、 碳钢、 合金钢等） 和有色金属材料

（锌、 铝、 铜、 锡等） 都可以进行磷酸盐处理。 磷化是钢铁表面防护的常用方法之一。 磷酸

盐处理还可应用于热浸镀锌层、 电镀锌层， 以及压铸锌及某些锌基合金上。 一般采用锌系磷

酸盐溶液， 处理后的锌表面可增强涂装性能。

1. 3. 7　 非金属涂层

1. 油漆涂层

油漆涂层可以使金属表面与环境介质隔离开， 从而保护基体。
采用油漆防腐具有较多优点， 如施工方便， 适应性强， 成本较低， 因此能在各种工业系

统中广泛应用。 但与金属涂层相比， 油漆涂层的力学性能较差， 在有冲刷、 冲击、 高温及强

腐蚀环境中涂层容易受到破坏。
2. 塑料涂层

塑料有很好的物理性能和化学稳定性， 还有一定的强度和承受冲击的能力， 所以塑料也

可以作为防止金属腐蚀的涂层材料。
（1） 层压塑料薄膜涂层　 用层压法把塑料薄膜黏结在钢板上， 制成塑料薄膜层压钢板。

塑料薄膜钢板是有机涂层钢板中的主要产品。
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（2） 塑料粉末涂层　 它是以合成树脂为主要成膜物质的涂料， 再加入颜料、 固化剂及

其他组分经研磨成细粉， 将这种粉末， 通过特定的工艺涂覆于金属制品的表面形成的涂层。
塑料粉末涂层有很好的防护作用。

3. 暂时性防护涂层

暂时性防护涂层是指在金属表面进行暂时性涂覆而形成的涂层， 涂覆材料主要是防锈

油、 防锈纸、 可塑性塑料等一些非金属材料。 暂时性防护涂层广泛用于原材料封存、 金属制

件加工过程的工序间防锈、 产品运输和储存期间的防锈等。 工业上广泛使用的暂时性防锈材

料有防护油脂、 防锈水、 防锈切削油、 气相缓蚀剂等。

1. 4　 锌涂层的耐蚀性

1. 4. 1　 锌涂层电化学腐蚀原理

由于各种原因锌涂层不可能完全纯净或绝对均匀， 总含有一定量的杂质和存在电化学性

质不均匀的区域， 当它处于介质溶液中就构成无数微观的不能区分的阳极区和阴极区， 形成

局部腐蚀电池， 即遭受电化学腐蚀。

图 1-3　 锌在水溶液体系中的 E-pH 图

注： E 为相对于标准氢电极的电极电位。

在锌涂层与介质溶液形成的腐蚀电池中， 其阳极过程为， 锌涂层中活性高的部分遭受溶

解， 以离子的形式进入溶液， 并把当量的电子留在锌涂层上； 而阴极过程为， 从阳极流过来

的电子被电解质溶液中能够吸收电子的氧化性物质所接受， 然后在锌涂层的非活性区域发生

反应。 由于阳极过程和阴极过程是互不依赖的相对独立过程， 并且阳极过程在起始电极电位

较低的表面区域易于进行， 因此， 阴极、 阳极过程将主要是在局部进行。 电流在阳极和阴极

之间的流动是这样实现的： 在锌涂层中是依靠电子从阳极流向阴极， 而在溶液中是依靠离子

的迁移， 即阳离子从阳极区向阴极区移动， 以及阴离子从阴极区向阳极区的迁移， 这样就使

整个电池系统中的电路构成通路。
从电化学腐蚀热力学观点来判断电化学腐蚀能

否自发进行的一个最常用的方法， 是用金属在该金

属的盐溶液中的平衡电位 （标准电极电位） 高低作

为判据。 但由于锌涂层的电化学腐蚀大都是在非平

衡状态和非平衡条件下发生的， 因而实际测量得到

的电极在具体使用的电解质溶液中的稳定电位高

低， 作为判据更能反映实际情况。 在 3% （质量分

数） NaCl 溶液中， Zn / Zn2 + 和 Fe / Fe + 的标准电极

电位分别是 - 0. 763mV 和 - 0. 440mV。 因此， 即使

锌涂层由于各种原因使铁基体暴露在外， 当锌涂层

发生电化学腐蚀时， 锌首先作为阳极被溶解， 而铁

基体作为阴极受到保护。
图 1-3 所示为锌在水溶液体系中的 E-pH 图。

图中， m 线表示在 25℃和 p（H2） = 0. 1MPa 时氧电

极反应的 E-pH 关系， n 线表示在 25℃和 p（H2） =
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