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一种抗腐蚀性能优良的热浸镀层钢板及其

制造方法

(57)摘要

一种抗腐蚀性能优良的热浸镀层钢板及其

制造方法，所述热浸镀层钢板包括基板和镀覆于

基板上的Al‑Zn‑Si‑Mg镀层，所述镀层的化学成

分质量百分比为：Al：45％‑65％，Si：0.1％‑3％，

Mg：0 .2％‑5％，Zr：0 .001％‑0 .15％，Cr：

0.001％‑0.5％，余量为Zn和不可避免的杂质。其

制造方法包括步骤：(1)钢板预处理；(2)将钢板

浸入镀液池热浸镀，所述镀液池的温度为560‑

595℃；(3)将钢板从镀液取出，进行分段冷却。本

发明所述热浸镀层钢板抗腐蚀性能优良，对白锈

发生及红锈的发展、对抗源自切口的处理膜失效

蔓延的抑制效果显著，并且所述热浸镀层钢板无

需添加成本较高的合金元素。
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1.一种抗腐蚀性能优良的热浸镀层钢板，包括基板和镀覆于基板表面的Al‑Zn‑Si‑Mg

镀层，其特征在于，所述镀层的化学成分质量百分比为：Al：45％‑65％，Si：0.1％‑3％，Mg：

0.2％‑5％，Zr：0.001％‑0.15％，Cr：0.001％‑0.5％，余量为Zn和不可避免的杂质；

所述镀层的表层中的Cr以Cr2O3和/或MgCr2O4的化合物形式存在；所述镀层与基板交界

面处金属间化合物层里的Cr以(Fe、Si、Cr)2(Al、Zn)5的形式存在，其成分重量百分比为：Al：

56～60％，Zn：3.5～4.5％，Fe：15～17％，Si：9～11％，Cr：11～12％。

2.如权利要求1所述的抗腐蚀性能优良的热浸镀层钢板，其特征在于，所述镀层中Cr的

质量百分比为0.05‑0.25％。

3.如权利要求1或2所述的抗腐蚀性能优良的热浸镀层钢板，其特征在于，所述Al‑Zn‑

Si‑Mg镀层的厚度为8‑33微米。

4.如权利要求1所述的抗腐蚀性能优良的热浸镀层钢板，其特征在于，所述基板的成分

重量百分比为：C≤0.20％、Si≤0.60％、Mn≤1.70％、P≤0.12％、S≤0.45％和Ti≤0.30％、

余量为Fe和不可避免的杂质。
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一种抗腐蚀性能优良的热浸镀层钢板及其制造方法

技术领域

[0001] 本发明涉及镀锌钢板及其制造方法，尤其涉及一种抗腐蚀性能优良的热浸镀层钢

板及其制造方法。

背景技术

[0002] 利用牺牲阳极保护原理，采用镀覆更活泼金属来保护钢铁构件已有相当长的历

史，最著名的就是钢材镀锌。虽然镀锌层能大大地提高钢材的服役寿命，但终因是通过牺牲

锌层做代价的。为了延缓镀锌层的消耗，通常的工程实践中，镀锌层表面都是涂覆有另外一

有机涂层(漆膜)或后处理膜(功能膜)的。尽管漆膜和功能膜的保护能力也在不断提高，人

们仍在努力通过镀层的改进来进一步提升钢材的整体服役寿命。

[0003] 传统的镀锌工艺有热浸镀和电镀之分，由于电镀的能耗高、环境污染严重、镀层难

以做厚，故热浸镀更有工程、实用意义。自18世纪中叶热浸镀锌技术问世以来，热浸镀锌保

护钢构得到广泛的使用。由于Zn的腐蚀较快，地球Zn资源的消耗也是惊人的，为了提高防腐

效率及减少地球Zn资源的消耗，20世纪60年代人们想到了在Zn中添加其他元素来提高镀层

的耐蚀性。首先想到的是Al元素，但加Al(尤其是高Al)后，钢铁构件与镀浴间的反应非常剧

烈，以至于单纯加Al没有实际意义，后来发现再加Si，能抑制Al和Fe间的反应，才使得Al‑Zn

热浸镀层有了商用价值并获得广泛应用。可以说，Al‑Zn‑Si镀层钢板是继镀锌钢板之后产

量及应用最多的，只是二者的应用场合有所不同(Al‑Zn‑Si镀层钢板主要用于建筑、家电等

行业，而镀锌钢板则更多的是用于汽车行业)。

[0004] 目前，现有技术中，常用的Al‑Zn‑Si热浸镀层的成分为：55％Al‑43.4％Zn‑1.6％

Si。Al‑Zn‑Si镀层本体主要由富铝相枝晶和富锌相(位于富铝相枝晶间)交织而成。由于富

锌相的电位较钢基Fe的负，当镀层暴露于腐蚀介质中时，富锌相将优先腐蚀(尽管富铝相的

电位较富锌相更负，但其表面无法消除的氧化膜使得富铝相的电位升高很多——高于钢基

Fe的电位，Al‑Zn‑Si镀层对钢板的保护可以理解为基于富铝相的屏障保护和富锌相作为牺

牲阳极的阴极保护的共同作用)。前已述及，由于Al‑Zn‑Si镀层本身的固有特性，热镀Al‑

Zn‑Si钢板主要用于建筑、家电、交通、输配电行业，绝大多数都是在表面涂敷有膜层(在现

有技术中，膜层一般包括经涂漆处理形成的漆膜以及经其他处理后所形成的功能膜，例如

经耐指纹处理后形成的耐指纹膜)的情况下使用的。由于不像汽车行业里的整车电泳涂漆，

镀铝锌钢板在使用中普遍存在切口断面裸露的基板的腐蚀(Ⅰ)、Edge  creep(源自切口的后

处理膜层失效蔓延)(Ⅱ)、后处理膜层失效后的镀层(白锈)乃至基板的腐蚀(红锈)(Ⅲ)。

[0005] 现有技术中已发现在Zn镀层中加Mg不仅能提高镀层本身的耐腐蚀(Ⅲ)性能，还能

较显著地改善切口断面裸露的基板的腐蚀(Ⅰ)(美国专利US6235410)。

[0006] 也有如中国专利CN101910444和CN102762759所公开的，在Al‑Zn‑Si合金镀层中添

加Mg，不仅也能提高镀层本身的耐腐蚀(Ⅱ)性能，还能较显著地改善切口断面裸露的基板

的腐蚀(Ⅰ)。

[0007] 中国专利201611081379中也公开了通过添加Zr改善Al‑Zn‑Si‑Mg镀层的Edge 
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creep(Ⅱ)的良好效果，这一有益措施仍沿用至本发明中。

[0008] 中国专利201611081379的基础上研究发现，在Al‑Zn‑Si‑Mg‑Zr镀层中再添加Cr元

素，还能进一步提高Al‑Zn‑Si‑Mg镀层钢板的抗白锈和红锈能力(Ⅲ)。

[0009] 在此之前，也有铝锌镁镀层中加Cr的专利。

[0010] 中国专利201180004914.x公开了在铝锌镁硅镀层中联合加入Cr、Sr、Ti、B等元素，

并将镀覆后钢板进行保温(150‑250℃)处理，“通过抑制热浸镀钢中的折皱的形成，获得了

表现出良好的耐腐蚀性和镀层表面的良好外观的热浸镀钢”。

[0011] 中国专利201310314043.2则公开了在铝锌镁硅镀层中联合添加Cr、Ca、Ti元素，并

通过氮气云的装置实施对施镀区域的镀浴防氧化保护，获得由Mg2Si相、Al相、Zn相、MgZn2
相、Al‑Zn‑Mg‑Ca混合相、Al‑Zn‑Si‑Cr‑Ca混合相和AlCr2相组成的镀层。

发明内容

[0012] 本发明的目的在于提供一种抗腐蚀性能优良的热浸镀层钢板及其制造方法，所述

的热浸镀层钢板抗腐蚀性能优良，尤其是指对白锈发生及红锈的发展、对源自切口的膜层

失效(edge‑creep)的抑制效果显著。

[0013] 为达到上述目的，本发明的技术方案是：

[0014] 鉴于Cr元素的极易氧化、形成的氧化物薄膜极其稳定和致密(具有保护性)的特

征，在Al‑Zn‑Mg‑Si镀浴中添加少量的Cr，当镀浴在空气中凝固时，所得固体镀层表面会形

成一层极薄的Cr的氧化物膜层，利用这层氧化物膜抑或对镀层白锈的发生有抑制作用。

[0015] 发明人在研究中发现，当含有Cr元素的Al‑Zn‑Mg‑Si镀浴与钢接触时，会在基板表

面快速形成Fe2Al5结构的(Fe、Cr、Si)2(Al、Zn)5化合物，这种金属间化合物也非常稳定，通

过对此化合物组成和形态的控制抑或实现对基板实施保护(提高抗红锈能力)。

[0016] 具体的，本发明的抗腐蚀性能优良的热浸镀层钢板，其包括基板和镀覆于基板表

面的Al‑Zn‑Si‑Mg镀层；镀层的化学成分质量百分比为：Al：45‑65％，Si  0 .1％‑3％，Mg 

0.2％‑5％，Zr  0.001％‑0.15％，Cr  0.001％‑0.5％，余量为Zn和其他不可避免的杂质。

[0017] 优选的，本发明所述基板的成分重量百分比为：C≤0 .20％、Si≤0 .60％、Mn≤

1.70％、P≤0.12％、S≤0.45％和Ti≤0.30％、余量为Fe和不可避免的杂质。

[0018] 在所述Al‑Zn‑Si‑Mg镀层的表层中有Cr元素的富集，在镀层与钢基板的交界面处

的金属间化合物层里有更明显的Cr富集，而在镀层本体中Cr元素含量极低。

[0019] 在本发明所述热浸镀层钢板的镀层化学成分设计中：

[0020] Al，因自身的极易氧化而以带氧化膜的富铝相赋予镀层以屏障保护能力。

[0021] Zn，以低熔点相形态交织于富铝相的树枝晶之间，提供阴极保护的作用。

[0022] Si，在镀层形成过程中抑制基板与液态Al的反应，从而保证基板的平整和镀层的

均匀。

[0023] Mg，与Zn同时腐蚀时形成的腐蚀产物较纯Zn有更好的保护作用(尤其是对切口断

面裸露的基板的保护作用)。

[0024] Zr，在于合金熔体冷却时，Zr与Al间形成的Al3Zr粒子参与包晶反应而使得表层富

铝相结晶细化，且能降低Zn在表层中的含量，控制Al与Zn的重量比，从而有效降低处理膜的

源自切口的失效蔓延的风险。

说　明　书 2/5 页

4

CN 109402547 B

4



[0025] 提高Al‑Zn‑Si‑Mg镀层钢板抗切口腐蚀性能的措施，通过在镀层中添加0.001％‑

0.15％wt的Zr元素，在所述Al‑Zn‑Si‑Mg镀层的表层中0.05‑0.1微米范围内，能提高Al与Zn

的重量比到0.45‑0.70的水平。铝锌比增大提高了Al‑Zn‑Si‑Mg热浸镀层钢板抗源自切口的

处理膜失效蔓延(Ⅱ型腐蚀)的能力。

[0026] Cr，当镀层中Cr的质量百分比处于0 .001‑0 .5％时，镀层表面会形成Cr2O3和

MgCr2O4等产物相而发生Cr元素的聚集。通常含Zn镀层在发生腐蚀时首先经历的是白锈阶

段，即镀层本身的腐蚀消耗阶段，当镀层基本蚀耗殆尽时才开始基板的腐蚀(产生红锈)阶

段。热镀锌钢板在生产制造时，表面就已形成一极薄的氧化物保护膜(由氧化锌、氢氧化锌

及碱式碳酸锌等组成)，这层薄膜对镀层有一定的保护作用，故才有白锈诱发期(通常几小

时至几十小时不等)。当这层薄膜中含有Cr2O3和/或MgCr2O4的时候，会进一步延长白锈诱导

期，亦即Cr的引入提高了镀层的抗白锈能力；Cr元素还在镀层与基板交界面处的金属间化

合物层中有更明显的富集，主要以(Fe、Si、Cr)2(Al、Zn)5的形式存在，其中各元素的含量大

致在Al：(58±2)％wt，Zn：(4±0.5)％wt，Fe：(16±1)％wt，Si：(10±1)％wt，Cr：(12±1)％

wt。金属间化合物层中更多的还是(Fe、Si)2(Al、Zn)5。(Fe、Si、Cr)2(Al、Zn)5比Fe2Al5或(Fe、

Si)2(Al、Zn)5等更稳定，也有更好的抗腐蚀能力，从而在表面镀层主体消耗殆尽时，能有效

地延缓基板的腐蚀(红锈发生)。

[0027] 优选地，所述镀层中Cr的质量百分比可以进一步控制在0.05‑0.25％。

[0028] 优选地，所述的Al‑Zn‑Si‑Mg镀层的厚度控制在8‑33微米，是因为：当镀层厚度低

于8微米时，镀层覆盖性降低，要获得表面质量满意的镀层钢板则对基板的要求会很高，会

导致生产工艺难度过高；当镀层厚度高于33微米时，则镀层的均匀性难以保证，随之的其他

性能如成型加工性能也会劣化。

[0029] 本发明的热浸镀层钢板的制造方法，包括步骤：

[0030] 1)钢板预处理；

[0031] 2)将钢板浸入镀液池热浸镀，所述镀液池的温度为560‑595℃；

[0032] 3)将钢板取出离开镀液，进行分段冷却，其中：

[0033] 钢板离开镀液池至480℃的范围内，钢板的冷却速度为20‑30℃/s；

[0034] 在480‑280℃的范围内，钢板的冷却速度为40‑60℃/s；这是因为：在480℃‑280℃

的范围内，冷却速度在40‑60℃/有利于低熔点富Zn相的形核；

[0035] 将钢板冷却到280℃后，钢板进入水淬槽中冷却至室温。

[0036] 在本发明所述的制造方法中，钢板预处理包括对钢板采用还原退火工艺去除钢板

表面氧化物。

[0037] 在本发明所述的制造方法，步骤(2)中将镀液池温度控制在560‑595℃，是因为：当

镀液池温度高于595℃，钢板在镀液池中的溶解以及镀液池液面的氧化都将加剧，导致热浸

镀过程中镀液池底渣、面渣都增多；此外，镀液池温度高于595℃，导致热浸镀装置中例如炉

鼻子内Zn蒸发也加剧，从而导致锌灰引发的镀层表面缺陷增多；另外，镀液池温度高于595

℃，对镀后冷却能力的要求也加大，尤其是对宽厚料的钢板时，容易出现黏辊现象。然而，当

镀液池温度低于560℃，镀液池内流动性降低，导致镀层厚度控制变得困难，进而使得镀层

均匀性难以保证，特别是在镀层厚度较薄时均匀性更差。因此，本发明所述的制造方法中，

镀液池的温度控制在560‑595℃。
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[0038] 本发明的有益效果：

[0039] 本发明通过在Al‑Zn‑Si‑Mg镀浴中添加一定量的Cr元素，再配合相应的工艺，获得

在镀层表层含有Cr2O3和/或MgCr2O4、在镀层与基板交界面处的金属间化合物层中含有(Fe、

Si、Cr)2(Al、Zn)5的镀层组织，这种组织能有效地延缓镀层白锈的发生和基板红锈的发展。

附图说明

[0040] 图1为本发明显示了在镀浴中添加Cr元素后，带钢上形成的镀层中Cr元素的典型

深度分布特征。

具体实施方式

[0041] 下面将结合实施例和附图对本发明做进一步的解释和说明。

[0042] 实施例A1‑A8和对比例B1‑B2

[0043] (1)钢板预处理：钢板采用0.5mm的轧硬板，经脱脂处理后，在770℃的N2‑5％H2气氛

保护下退火2min；

[0044] (2)将钢板浸入镀液池热浸镀，所述镀液池的温度为560‑595℃，各实施例和对比

例所采用镀液池的化学配比详见表1；

[0045] (3)浸渍3秒钟后，钢板离开镀液，离开时经过气刀吹扫，通过控制气刀吹扫强度从

而控制镀层厚度，并随后进行分段冷却，在离开镀液池至480℃的范围内，控制钢板的冷却

速度为20‑30℃/s，在480‑280℃的范围内，控制钢板的冷却速度为40‑60℃/s，钢板冷却到

280℃后，进入水淬槽中冷却至室温。

[0046] 表1列出了各实施例和对比例所采用的镀液池各化学元素的质量百分配比以及各

成分的镀层在中性盐雾试验时出现白锈和红锈的时间(镀层厚度均控制在75g/m2)。从表1

可以看出，Cr元素的加入能明显地推迟镀层出现白锈和红锈的时间。

[0047] 表1.(wt％，余量为Zn不可避免杂质元素)

[0048]
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[0049] 需要注意的是，以上列举的仅为本发明的具体实施例，显然本发明不限于以上实

施例，随之有着许多的类似变化。本领域的技术人员如果从本发明公开的内容直接导出或

联想到的所有变形，均应属于本发明的保护范围。
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图1
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