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研究报告（１６６～１６９）

腐蚀后的镀锌钢板表面电子显微表征

李　鹏，包生祥，叶建海，庄立波，张德政
（电子科技大学 电子薄膜与集成器件国家重点实验室，四川 成都　６１００５４）

摘　要：通过扫描电子显微镜及其附带的Ｘ射线能谱仪对镀锌钢板表面出现腐蚀锈斑、耐腐蚀性能不合格的原因
进行了分析．结果表明：镀锌钢板通过热镀工艺生产出来后，未给予足够的镀后防护，同时长时间露在腐蚀性环境
中，受到腐蚀产生了白锈甚至红锈，最终导致其耐腐蚀性能不合格，通过一些改进措施可有效的解决质量问题．
关键词：扫描电子显微镜；Ｘ射线能谱仪；腐蚀
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　　作为一种重要的金属防护技术，锌是一种既可
以防止钢铁腐蚀又能受自身腐蚀产物保护而使自身

腐蚀速度减慢的金属，且用镀锌层保护钢材成本较

低，这就促进了镀锌工业的发展，使得镀锌成为了应

用最广泛的金属防腐蚀方法［１］．镀锌钢能够有效地
提高钢铁的耐腐蚀性能，因而广泛应用于电力、交

通、汽车、建筑、化工等行业中．随着镀锌钢板应用范
围的日益广泛，其镀层质量越来越受到人们的重视．
近年来国内外对镀锌钢板进行了诸多研究［２－４］，而

采用微观分析技术对使用过程中出现的表面腐蚀产

物进行分析研究的报道较少见．某企业生产出的一
批镀锌钢板交付使用时，钢板表面出现腐蚀锈斑，导

致产品不能正常使用．本工作借助扫描电子显微镜
和能谱仪对问题镀锌钢板进行分析，查找产生质量

问题的原因，并提出了改善和预防措施．

１　样品与实验仪器
分析样品为双面热镀纯锌钢板，镀层约１３μｍ

厚，基体为ＩＦ钢．该钢板经过热镀锌工艺生产出来，
储存后，原本光亮平滑的镀层表面上出现了大量的

白色粉末，严重的地方甚至出现了红色锈斑．将其切
割成约２０×２０ｍｍ大小，待测．

实验仪器为日本电子 ＪＳＭ－６４９０ＬＶ型扫描电
子显微镜（ＳＥＭ）和美国 ＥＤＡＸ公司产 Ｇｅｎｅｓｉｓ型 Ｘ
射线能谱仪（ＥＤＳ）．

２　结果与讨论
采用上述仪器对样品的不同区域分别进行微观

形貌观察和成分分析，结果分述于后．
２．１　ＳＥＭ形貌分析

样品表面正常区域和锈斑区域 ＳＥＭ观察结果
见图１．从图中可以看出，正常区域（ａ）比较光洁平
滑，锈斑区域（ｂ）为胶结成块状腐蚀产物．

对锈斑区域的白色和红色锈斑进行 ＳＥＭ放大
观察，结果分别见图２和图３．从图中可见，白色锈
斑为疏松的片状腐蚀产物，而红色锈斑主要出现在

腐蚀坑内，呈纤维状．
为确定不同锈斑区域的具体元素成分，利用电

子探针能谱仪进行成分分析．
２．２　ＥＤＳ成分分析

针对锈斑在二次电子图像下的不同形貌区域，

用能谱仪分别对其进行微区分析，分析结果见图４
和表１．

从分析结果可以看出，白色锈斑中主要含有

Ｚｎ、Ｏ元素；红色锈斑中主要含 Ｏ、Ｆｅ，少量的 Ｚｎ、
Ｎａ、Ｃｌ元素．白色锈斑中未检出 Ｆｅ元素，说明白色
锈斑区域的Ｚｎ镀层未被彻底腐蚀掉，对钢基体仍有
一定的保护能力；红色锈斑成分中出现了 Ｆｅ元素，
表明红色锈斑区域已经腐蚀到了钢基体，镀层耐腐

蚀性能大大降低．
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（ａ）正常区域 （ｂ）锈斑区域
图１　样品不同区域的ＳＥＭ形貌图

Ｆｉｇ．１　ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｒｅａｓｏｆｓａｍｐｌｅ

图２　白色锈斑区域的ＳＥＭ形貌图
Ｆｉｇ．２　ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓｏｆａｒｅａｓｏｆｗｈｉｔｅｒｕｓｔ

（ａ）出现红色锈斑的蚀坑 （ｂ）蚀坑局部放大图
图３　红色锈斑区域的ＳＥＭ形貌图

Ｆｉｇ．３　ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓｏｆａｒｅａｓｏｆｒｅｄｒｕｓｔ

３　腐蚀原因分析
３．１　白锈产生原因

观察发生白色锈斑的样品区域，在白色锈斑较

轻微的部位，用细砂纸轻轻磨去白色产物，在磨平的

表面用磁性测厚仪进行测量，看到仍有足够厚的镀

锌层保护钢基．但用上述方法对出现红色锈斑的地
方测量，看到镀层几乎消耗完全，镀锌层已无法对钢

基体提供保护．
对发生严重白色锈斑的区域进行扫描电镜微观
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（ａ）白色锈区 （ｂ）红色锈区
图４　样品不同微区的ＥＤＳ图谱

Ｆｉｇ．４　ＥＤＳｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｒｅａｓ

表１　不同微区的元素质量百分比
Ｔａｂｌｅ１　Ｍａｓｓｐｅｒｃｅｎｔａｇｅｏｆｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｉｃｒｏ－ａｒｅａｓ ｗ／％

元素 Ｏ Ｎａ Ｃｌ Ｆｅ Ｚｎ

白锈区 ３８．１８ － － － ６１．８２
红锈区 ２６．５８ ０１．３３ ０７．０６ ６１．９２ ０３．１０

分析（图２）表明，镀锌层表面形成的腐蚀产物较疏
松，未能形成一层致密腐蚀产物膜阻止腐蚀进一步

进行．
锌是非常活泼的金属，锌的表面与周围的潮湿

空气接触，首先会与潮湿水气发生化学反应，生成一

层多孔的、胶粘状的 Ｚｎ（ＯＨ）２腐蚀产物
［５］．随后，

氢氧化锌会进一步与大气中二氧化碳反应，生成一

层薄的、致密的、有一定粘附性的碱式碳酸锌

２ＺｎＣＯ３·３Ｚｎ（ＯＨ）２腐蚀产物，可以阻止镀层进一
步腐蚀．

在典型的大气环境中，Ｃｌ－是影响 Ｚｎ及 Ｚｎ覆
盖层最重要的因素之一［６－７］．由于 Ｃｌ－的存在，会使
腐蚀产物进一步生成ＺｎＣ１２·４Ｚｎ（ＯＨ）２．另外，腐蚀
产物干燥后，Ｚｎ（ＯＨ）２会转化成 ＺｎＯ．因此，白锈中
应包含ＺｎＣ１２·４Ｚｎ（ＯＨ）２、２ＺｎＣＯ３·３Ｚｎ（ＯＨ）２和
ＺｎＯ，由于ＺｎＣ１２·４Ｚｎ（ＯＨ）２和 ＺｎＯ的存在，阻止
了致密的碱式碳酸锌２ＺｎＣＯ３·３Ｚｎ（ＯＨ）２腐蚀产
物保护膜的形成，使腐蚀得以继续．

白锈的严重程度取决于在所处环境中持续的时

间，若长时间暴露在腐蚀性空气中会发生电化学腐

蚀，严重的情况下不仅产生白锈，甚至可能产生红

锈．
３．２　红锈产生原因

当钢表面的镀锌层被破坏后，内部的钢基体暴

露在空气中，钢基体中的 Ｆｅ元素被氧化腐蚀，生成
了Ｆｅ２Ｏ３或Ｆｅ３Ｏ４，因二价铁不稳定，Ｆｅ３Ｏ４在空气中
易被氧化为红色的Ｆｅ２Ｏ３，所以钢基体中的 Ｆｅ元素
被氧化为Ｆｅ２Ｏ３是导致样品表面出现红色锈斑的主
要原因．
３．３　腐蚀对镀锌钢板造成的影响

结合以上分析，白锈是由于钢板表面的Ｚｎ镀层
被腐蚀所产生；红锈则是由于 Ｚｎ镀层被腐蚀破坏
后，内部的钢基体被氧化所致．由于 Ｚｎ镀层被腐蚀
破坏，失去了对钢基体的保护能力，导致产生了质量

问题．
结合工艺及其储存环境了解到，镀锌钢板通过

热镀锌工艺生产出来后，未给予足够的镀后防护；储

存过程中，又长时间暴露在腐蚀性环境中（能谱分

析中Ｃｌ－的存在也验证了这一点），致使大面积腐蚀
锈斑的产生，最终导致镀锌层失去了足够的防腐能

力．

４　结论
镀锌钢板通过热镀工艺生产出来后，未给予足

够的镀后防护；储存过程中，又长时间暴露在腐蚀性

环境中，产生了大面积腐蚀锈斑，最终造成产品质量

问题．建议提高镀后防护，例如热镀锌件经水冷后，
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即可进行打蜡或者涂油等表面处理方式．通过改善
储存环境，将镀件置于干燥的、有良好的通风环境

中，并定期清洁，可减少锈体的产生．
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ｃａｎｂｅｓｏｌｖｅｄｅｆｆｅｃｔｉｖｅｌｙｂｙｓｏｍｅｉｍｐｒｏｖｅｍｅｎｔｍｅａｓｕｒｅｓ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｓｃａｎｎｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ；Ｘ－ｒａｙｅｎｅｒｇｙｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ；ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ

Ｃｌａｓｓｉｆｙｉｎｇｎｕｍｂｅｒ：Ｏ６５７．３
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