
引起镀锌零件变质的因素及综合控制

何建国
.

摘 要

本文讨论了钢铁镶锌件变质的可能性
。

根据实际情况讨论了引起变质的因素不仅是单一

的相对湿度或有机气氛
,

而是零件本身的缺陷与它们缘合作用的结果
。

锌的腐蚀产物 Z n o 和

Z n CO 。 。

3 Z n (O H ) :等对锌有保护作用是值得怀疑的
。

提出了综合控制变质的几个方面
,

认为

通过缘合控制可以最大限度地控制变质
。

一 计令、 月 1 飞 ,

在生产过程或长期储存中
,

镀锌层变暗
、

泛白或产生腐蚀性黑斑的情况时有发生
。

这实

际上是镀锌层在大气腐蚀过程中所得的产物
。

我们称为
“
镀锌零件变质

” 。

关于镀锌零件变质的文章较多
。

有的认为大气湿度的影响是主要的多 有的认为有机微气

氛影响是主要的
。

然而
,

笔者认为由于各人讨论问题的角度不同而在认识上不免有些偏向
。

因此
,

本文试图结合本厂在生产过程及长期储存中观察到的一些情况谈一点自己的看法
。

二
、

观察到 的一些事实

我厂产品镀锌零件中有以表面不经金切加工的钢带为材料的冲压零件 , 有经过金切加工

的零件
,

几何形状较复杂
。

整个生产周期较长
,

产品出厂后将在国家仓库长期储存
。

因此
,

镀锌零件变质时有所闻
,

特别是在大气相对湿度较高的季节更为突出
。

对存放达四年之久的镀锌零件和现在生产线上的镀锌零件表面状况进行观察
,

有如下一

些事实
。

1
.

存放四年之久的零件 基体表面不金切加工的冲压零件和经过金切加工的零件装人

表面涂复 C 04 一 47 草绿色醇酸半光磁漆的木箱中
,

存放在无空调的房间内达四年之久
。

同一

包装箱中的零件大部分都具有完好如初的外观
。

部分零件外观局部变暗
,

而变质的零件仅为

少部分
。

但变质零件腐蚀程度普遍严重
。

特别是冲压零件
,

有的基体金属已经腐蚀
。

腐蚀局

部呈灰白色斑块
,

中间大多有一小黑点
,

腐蚀产物高于镀层平面
。

有由高度局部腐蚀向扩散

型全面腐蚀发展的趋势
。

经过金切加工的零件情况略有不同
,

一般是镀层发暗
,

且变质零件

数量少于冲压零件
。

金切零件的变质处大多在棱边等易碰伤的地方和零件有缺陷的地方
。

而

冲压零件较多出现在应力较大处和有缺陷的地方
。

2
.

生产线上的霉件 基本情况如前所述
,

不同之处在于零件周转过程中用表面徐复

F 04 一 10 草绿色酚醛半光磁漆的木箱盛放
。

由于时间较短
,

所以腐蚀程度没有长储零件严重
。
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在生产过程中有部分冲压零件经钝化 , 水洗` 烘干后即出现泛白
。

这种零件涂 3 ~ 6%酒精

虫胶漆后
,

泛白现象仍然存在
。

有的金切件在不到三十天的时间里就有基体锈蚀的现象
,

然

而同批零件中仍有相当数量不变质
。

3
.

在体视显微镜下观察 变质处基体或镀层可以看到存在一些缺陷
,

有的有微孔
、

坑疤
,

有的镀层不连续
,

钝化膜摄伤等
。

4
.

存放条件差 变质间题较为来出的零件大多存放在生产现场
,

有的完全暴露在大

气中
。

从上述情况看
,

镀锌零件变质虽然与环境湿度
、

有机微气氛等有一定关系
,

但不存在绝

对关系
。

因为处于同一环境中的零件仅有部分变质
,

而另一部分却完好无损
。

所以笔者认为

引起镀锌零件变质的因素不能简单地说成是受环境湿度或有机微气氛的影响
。

三
、

对事实的解释

从金属腐蚀学的分类来说
,
镀锌零件在上述场合下发生变质

,

是大气腐蚀的结果
。

1
.

大气腐蚀的热力学可能性 作为电化学腐蚀之一的大气腐蚀
,

可以用反应的自由

能变化△ G圣2 9 8来衡量
。

假如随着腐蚀过程 进 行 的 同 时
,

其 自 由能△ G圣2 9 8减少
,

即△

G 飞29 8 < O
,

则腐蚀过程在热力学上是可能的 , 如果△ G : 2 98 > O
,

该过程就不可能发 生 , 如

果△。 犷29 8 = 0
,

系统则处于平衡状态
。

在锌的大气腐蚀系统中
,

z n s 一月的八 G飞
,

29 8 = 一 4 7
.

85 千卡 /摩尔

Z n ( O H )
:
的G蓄, 2 9 8 = 一 1 3 2

.

6 6千卡 /摩尔

Z n C O
。

的 G圣
,
2 98 = 一 1 75

.

04 千卡 /摩尔

Z n o 的 A G飞
, 2 9 5 = 一 7 6

.

0 5千卡 /摩尔

它们的△ G飞
,

2 98 都远小于。 ,

因此腐蚀过程在热力学上是可能的
。

2
.

反应过程 锌在有微量杂质 (如 F气 N i
、

c u等 ) 存在的场合下
,

有较 强 的化学活

性
,
它在酸性介质和碱性介质中都不稳定

,

杂质的存在将加速其溶解
。

锌在酸性介质中有如下反应
:

Z n + Z H
`

, Z n Z̀ + H :
个

锌在碱性介质中有如下反应

Z n + 2 0 H
一

, Z n ( O H ) : 寺

镀锌零件表面如果存在孔穴
,

其中夹杂的碱性物质 (如氰化镀锌液
、

碱性锌酸盐镀锌液

等 ) 与锌层作用
,

生成白色 Z n ( O H )
: 。

这个产物就是通常所说的
“
渗碱

”
或

“
泛 白

” 。

另

外
,

在有碱性物质处凝聚有水膜时将有如下反应
:

z n + N
a o H + ZH

: o * N
a z n ( O H )

3 + n
:
个

锌在大气中的腐蚀行为是它本身和含 0 : 、

CO
:

的潮湿空气接触生成碱式碳酸锌 白 色 沉

淀
。

4 Z n + 2 0
: + C O

: + 3H
: O , Z n CO 3 .

3 Z n (O H ) : 伞

前述加 ( O H ) : 遇空气中的 C O :
也有下式反应

S Z n ( O H )
: + ZC O

:

令 ( Z n o )
: ·

( Z n CO
:
) 2 .

4 H: O + H
:
O

锌与空气中的 0
2

作用
,

有下式反应
:
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锌及其氧化物和氢氧化物在含甲酸
、

乙酸以及申醛等腐蚀性有机气氛的场合
,

也将有如

下一些反应
,

主要产物是呈灰白色的有机酸盐
。

锌与甲酸反应
:

Zn + ZH C O O H ` Z n ( C O O H ) : + H
:
个

锌与乙酸反应
:

Z n + ZC H 二 C O (一H , Z。 ( C H
:
C O O ) : + H :

个

氧化锌和甲酸反应

勘 O + ZH C O O H今 Z n ( C 0 0 H )
: + H: 0

氧化锌和乙酸反应
:

Z n o + ZC H
:
C 0 0 H令 Z n ( C H: C O O ) : + H : O

氢氧化锌与甲酸反应
:

Z n ( O H )
: + ZH C O O H今 Z n ( C O O H )

: + Z H
Z
O

氢氧化锌与乙酸反应
:

Z n ( O H )
2 + Z C H

:
C O O H ) Z

n ( C H
3 C O O ) : + Z H

Z
O

其中有的产物如 Z (n C O O H )
:
可水解生成 Z(n O H ) : 和 H CO O H

,

而 H C O o H又促成了锌的

腐蚀
。

由以上这些反应可知
,

锌在腐蚀介质场合下是不稳定的
。

特别是锌跟钢铁组成 F e

Z/
n 电

偶时
,

前述那些情况是要出现的
。

因此
,

将锌镀复在钢铁基体上作为保护层
,

正是利 用它在

这些场合与钢铁基体组成腐蚀电他时作为阳极被腐蚀
,

保护了钢铁基体 (如图 1 所示 )
。

3
.

引起镀锌层变质的内在因素— 基体和镀层状态的影响 它包括基体金属表面存

在的诸如微孔
、

杂质
、

坑疤
、

点蚀
、

宏观粗糙不平
、

冶金学上的偏析
、

金属组织的物理不均

匀性等缺陷以及镀层不连续
、

结晶粗糙
、

杂质
、

镀层或钝化膜机械损伤等缺陷
。

其中较为复

杂的因素是基体在冶金学上往往具有不均匀性
,

杂质倾向于集聚在金属的晶界上
,

偏析的金

属或碳可以不规则地分布在表面
。

机械加工或热处理过程也会导致在基体表面产生应力或其

他的变形区而形成腐蚀微电池
。

这些因素使得基休在处于腐蚀介质场合时电化学活泼性上出

现不均匀性
,

从而腐蚀介质可以优先作用在基体的某些区域
,

导致基体金属在镀前处理过程

中被腐蚀而造成一些新的缺陷如微孔或局部麻点腐蚀等
。

当基体存在上述缺陷后
,

如果在机械加工以及表面处理的前处理工艺 中不 采 取 相应措

施
,

则很难在这种基体上获得良好的镀层
。

例如
,

由于镀液的性能所制约
,

不可能使基体表

面有前述缺陷 (料坑
、

宏观粗糙不平等 ) 的地方完全达到镀层真整平的效果
。

因此镀后仍然

会有凹凸不平的表面状态
,
特别是在微孔

、

裂缝处很容易造成镀层不连续
,

以及这些地方将

残存一些镀液或其它有害杂质
。

镀液中有的金属杂质与锌共沉积的可能性也是存在的
,

前述这些缺陷都是镀锌零件变质的潜在危险因素
。

这些缺陷将使零件表面的临界相对湿

度降低
。

水蒸汽会首先在这些部位呈现水膜的毛细凝聚
,

从而使零件的抗蚀性下降
_

由于钝化膜对零件具有二次保护作用
,

因此钝化膜质量好坏也直接影响锌层对基体的防

护能力
。

有文献报道
,

梭酸气氛对锌层的临界腐蚀浓度约在 2 P PM以内
。

然而钝化后的 临 界
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渝蚀浓度提高到约 20 P PM. 所以连续
、

无损

伤或少损伤的钝化膜对于防止和减缓锌层的

腐蚀是有益的
。

要获得连续
、

平整
、

光滑
、

致密
、

抗蚀性好的镀层和质量优良的钝化膜

层
,

镀前对基体金属表面进行精整和镀后进

行良好的钝化处理是表面处理的重要手续之

/ 之
: +去压铸入O

J 吃目甲 , 阳 . 口巾

4
。

的形响

引起坡层变质的外在因案一
·

环境

外在因素包括
:
大气相 对 湿 度

图 1
.

F e
/Z n腐蚀电池中锌阳级腐蚀

、

铁阳级受保护示意图

R H%
、

温差△ T
、

环境污染
、

微气氛 (包装箱和托盘的表面状态以及它们挥发的有机气氛 )等
。

表面处理后的零件在使用或长期储存中不可避免地要同各种环境接触
。

而环境条件达到

一定程度后
,

就会引起零件腐蚀或加速其腐蚀
。

其中特别是环境的相对湿度和有机气氛对镀

锌层变质有较大影响
。

雨季出现锌层变质的现象要多些
。

, 我厂地处亚热带山区的山谷地带
,

海拔

恻朔么娜

工
l/

兀

i

I珍

!

10足 100 式 I反

I
、

干燥大气腐蚀

I
、

潮湿大气腐蚀

械厚崖
` m

I
、

液状大气腐蚀

万
、

完全浸溃腐蚀

图 2 腐蚀速度与金属表面水膜厚度的关系

高度一千多米
,

常年相对湿度较高
。

下面是

用毛发湿度计在某室内生产现场自动记录测

得雨季昼夜间的 最 高 相 对 湿 度 R H ,
: 二

二

1 0 0%
,

最低相对湿度R H . ; 。 = 42 %
,

连续

测定一周的平均相对湿度R H X = 76
.

5%
。

测得昼夜间的最高温度差△ T .
: 二 二 7

.

5
O

C
,

最低温差△ T 二 ; 。 二 3 O

C
,

平均温 差 △ T X =

4
.

S
O

C
。

在这样严酷的环境下存放和装配 零

件表面特别是存在各种缺陷的地方或附有尘

埃
、

污物以及手汗等吸湿性附着物的地方将

首先凝聚一层 2 ~ 40 水分子层厚度的不可见

水汽膜
,

使这些地方组成腐蚀电池
。

水膜厚

度与腐蚀速度的关系如图 2 所示
。

装人包装箱的零件所处的环境也很恶劣
。

主要原因是
:
我厂产品零件周转和存放所使用

的两种木质包装箱涂复的涂料是 F O 4一 10 草绿色酚醛半光磁漆和 C 04 一 47 草绿色醇酸半 光 磁

漆
。

这两种涂料挥发的有机气氛如低级脂肪酸
、

甲酸
、

乙酸
、

甲醛等
,

对镀锌零件都有较严

重的影响
。

有的零件经镀锌后需放在木托盘上然后再放人包装箱内
,

锌层直接和木质接触
。

由于制作工艺的原因
,

木托盘没有进行良好的封闭
,

致使木质气氛挥发严重
。

这样
,

包装箱

内这个小空间就存在有潮湿的空气以及相当多的如低级脂肪酸
、

竣酸
、

醛类等有机气氛
。

这

样的空间对镀层特别是有缺陷的镀层是很不利的
。

5
、

镀锌零件变质是内
、

外部因素联合作用的结果 笔者认为
,

镀锌零件变质是多因

素联合作用的结果
。

由于零件本身的种种缺陷在表面处理时未能消除
,

以及生产过程不够文明
,

使镀锌后的

零件表面存在镀层不连续
、

有微孔
、

裂缝
、

密集点蚀
、

镀层或钝化膜层损伤等缺陷以及附着

物等
,

这些地方就成为凝聚的中心
。

潮湿的水汽和腐蚀性有机气氛
、

O : 、

C O : 、

5 0 :
等首先
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在这些地方实现凝聚
,

·

使其表面形成一层电解质掖膜
,

一

组成了腐蚀电池
,

加速了这些地方的

铮层腐浊甚至基体灼腐蚀
,

生成 z 几C O : ·

3么n (O H )
: 、

z n o
、

z n s 以及 z n ( c H a c 0 0认
: 、

z n (CH O )Q 得
。

在残存有碱液的缺陷处由于实现了水膜的麟聚
,

碱性物质溶豁 l起局都

声上升
:

.

使锌层受到腐蚀
,

生成 z n ( 0耳)
: 、 一

N o z n (。 H )
_

: 、

N a , z n (OH )
; 。

由 于毋上

这些病蚀产物都吸水
,

体积都有膨大的趋势
,

因此往外泛出灰白色或暗灰色堆积物
。

这
.

批是

我们通常看到的镀锌零件变质
。

四
、

综合控制

从以上分析可以看出
,

虽然有的因素是不可避免的
,

但大多数还是能克服的
。

也就是求

镀锌零件变质是可以在最大限度内得到控制的
。

我们可以在几个方面 采取 一 些 措施 来控

制
。

七 选材 在机械加工时对基体金属材料韵表面状态进行一定的选择
,

对表面存在前述

缺陷的质量低劣的材料应该淘先 求者采取一定补救措施
。

臀如对表面状态很差的材料进行
碾压

、

抛光
、

金切等机械加工
,

把材料表面存在的缺降最大限度地消除掉
。

2
、

设计合理的机械加工工艺 即使表面状态较好的材料
,

在机械加工过程中也应尽

量减少应力集中的地方
,

因为这些地方在腐蚀场合 ( 如表面处理的前处理过程 ) 中很容易先

被腐蚀
,

造成一些新的缺陷
。

3
、

加强机械加工工序间的防锈 零件表面如果锈蚀
,

将造成一些新豹缺陷
,

因 耽加

强机械加工工序间的防锈和表面处理的待处理零件的防锈是很重要的
。

黑色金属一般采用置

换型防锈油效果较好
。

以上参条的目的旨在给表面处理提供表面状态较良好的零件
。

至于基体金属在冶金学方

面的一些缺陷
,

可视为工厂不可避免的复杂因素
,

因此不多加评述
。

4
、

镀前处理 为了使零件获得连续
、

平整
、

致密
、

光滑的镀层
,

对于表面哮态较羞
的零稗应该在酸洗工序对基体进行精整

。

精整至少可以从两方面考虑
:

a :对表面存在微孔
、

点蚀
、

坑疤
、

凹凸

不平等类型缺陷的零件
,
可采用化学抛光或

电化学抛光溶液对零件进行抛光
。

用以扩孔
,

达到相对整平的目的
。

如图 3 所示

b
.

对于基体表面不存在前述缺陷
,

但在

冶蠢学方面有一定缺陷的零件 (特别是表面

保持原始状态的冲压零件 ) 则应尽量保持表

面的良好状态
,

不宜采用 强 烈 的 酸蚀
,

避

粗实线
:

基林屁始状态韵面

细雇线
:

枷卜 奋平后剖 面
,

图 3 扩孔
、

相对整平示意图

免酸蚀不 当 而 造 成一些新的微孔
、

坑疤
、

祖糙 不 平 等缺陷
。

这类零件可采用N H ` H F 。 、

( N H
:
)
: C O

、

H : O :
等试剖的化学抛光溶液处理

。

以上两方面 旨在消除能够残存腐蚀介质的孔穴和毛细凝聚中心
。

5
.

镀层方面 可以从提高电解液的复盖能力
、

均镀能力以及提高镀层的致密性等方面

考虑
。

如果允许
,

还可以增加镀层的厚度
,

使镀层连续
、

致密
、

以提高耐蚀性能
。

6
.

镀后处理 二加强镇后处理的目的在于清除残存在孔穴内的腐蚀介质和把这些孔穴填

充掉
。

可采用
:

一立导一



瓦加强镀后清洗
,

角化学方法除去庸蚀介质
。

例如镀锌 , 流动 冷 水 洗 又 2 , 1。一初%

HN o
s

中和 , 流动冷水洗 , 流动热水洗 , 烘千 ( T = 1 10 一 1 3。
。
C ) * 自然 冷 却 , 冷 水 洗今

10 % HN O。
(或 20 % C H

3 C O O H ) 活化` 冷水洗` 三酸 (或五酸 ) 钝化 ) 冷水洗 x Z` 热水

洗 x 忿` 烘干 ) 交验
。

在这项工艺中
,

第一次烘干时
,

如果允许
,

还可以将温度适当提高并

延长烘烤时间
,

最好使 eF 一 z n界面互相扩散
,

使界面形成合金相
。

钝化后的热水洗和烘干温

度都不宜过高
,

以免引起钝化膜龟裂
。

b
.

尽量提高钝化膜的质量
,

使钝化膜完整
、

均匀
、

厚实
。

c .

强化保护层
,

经过上述处理的零件还可以涂复对锌层无害的涂料例如
:

虫胶漆
、

丙烯

酸漆
、

环氧漆
、

聚硅酸铿水溶性涂料等
。

用以填充孔穴
、

掩盖基体和镀层缺陷
,

隔离锌层与

环境气氛和水汽的接触
,

以强化镀层的保护作用
。

7
。

控制环境条件 它包括合理选择木质包装箱和木托盘的涂料
、

降底包装箱内的相对湿

度和控制库房及生产现场的相对湿度
。

对于盛放镀锌零件的包装箱
、

托盘等盛具应该避免采

用其挥发气氛与锌不相容的涂料或塑料制品
。

涂料可采用 B 86 一 1丙烯酸标志漆
、

B 01 一 15 丙

烯酸清漆
、

T 01 一 18 虫胶清漆
,

聚乙烯塑料
、

聚丙烯塑料等
,

最好采用金属材料如镀锌 铁皮

岭晰留馨20
制作包装箱

。

降低包装箱内相对湿度的方法很多
,

其

中加千燥剂是比较可取的
。

常用的干燥剂有

硅胶
、

分子筛和活性氧化铝 (铝胶 )
。

这三种

干燥剂对水蒸汽吸附量有如图 4 所示关系
。

从图 4 可知
,

使用硅胶作干燥剂是比较

好的
。

其中鲁Q /Q HX一 6 6球形硅胶 ( 一 级

品
, ,

粗孔 ) 在 20
O

C时
,

相对湿度为 1 00 %情

况下对水蒸汽的吸附量达 90 %以上
。

放人形

式可在容器底部和上部用布袋装好各加一层

或用布袋装好放人箱内
。

包装箱和托盘要经常保持干燥
、

清洁
。

采用空调控制库房和生产现场的相对湿度是

较理想的
。

如果将相对湿度控制在笋 60 沁
,

可以减少镀锌零件变质
,

如果控制在笋 35 %
,

钙一减分子筛

细孑滩脱

图4 钙一A型分子筛
、

硅胶
、

活性

氧化铝在对水燕汽的吸附里

可以基本防止变质
。

对于需要长期储存的产品
,

应该尽量缩短生产周期
,

尽量 缩短 零 件在大气中曝露的时

间
,

尽快封存
。

8
.

强调文明生产 表面处理后的零件虽然具有一定的防护能力
,

但是
,

如果镀层或钝

化膜遭到损伤或沾污了手汗等污物
,

就会成为新的腐蚀中心
。

因此在生产和运输过程中要尽

量避免零件碰撞
、

划伤
,

保持镀层和钝化膜完整
、

连续
。

禁止徒手接触零件
,

避免唾沫飞溅

在零件上
。 一

五
、

结 语
1

,

所谓锌在空气中常被盖上一层氧化物或碱式碳酸锌可以阻止锌层继续被腐蚀是值得怀

疑的
。

因为从实践中观察到钢铁零件镀锌层的局部被这些腐蚀产物复盖后
,

在其边缘将形成

一 1 6一



毛细凝聚点
,

大气中永汽膜
、

0
2 、

C O : 、

3 0 :
以及腐蚀性的有机微气氛如狡酸气氛

、

醛类气

氛等将跟这些产物组成电解质液膜
,

形成新的腐蚀中心
,

如此不断扩散
,

导致大片镀锌层被

破坏
。

2
.

钢铁镀锌零件变质不可忽视任何一方面的凶素和过份强调任何一方 面 的 因素
。

它是

由于镀锌零件本身存在一些缺陷
,

这些缺陷在存放或生产过程中与环境湿度
、

大气污染
、

腐

蚀性有机气氛等多因素综合作用的结果
。 · `

_

3
.

通过综合控制各方面导致变质的因素可以在最大限度内避免钢铁镀锌件变质
。

本文经南京大学方景礼副教授仔细审阅
,

特此致谢 !
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镀铬溶液中硫酸含量与深度能力

一般镀铬溶液中以 C r O 3 / H : 5 0 ` 二 1 : 1 00 为标准
。

为了提高深度能力
,

这个比值的最

佳值是和镀铬溶液中C r o :
的含量相对应的

。

如下表所列
:

最佳深度能力被铬液的 H : 5 0 `
含皿

.

可镀液中 C r O
3
含量 ( g J/ ) C r o

:
/ H

Z

S O
`

1 5 0

2 0 0

2 5 0

3 0 0

3 5 0

4 0 0

}
1 ’ ” 0 0

: 2 0 0

: 1 5 5

, 1 4 0

: 1 3 0

: 1 2 5

· 〕 金属表面技术便览 (维才 辑 )
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