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　　自 20 世纪 60 年代以来 ,人们在熔剂法热浸铝工

艺方面做了大量工作 ,相继研究出多种助镀剂、表面

熔剂以改善钢件浸铝的表面质量 ,提高涂层与基体的

结合力。但还存在以下问题 : (1) 对提高铝与铁之间

浸润性的各种熔剂选择 ,控制气氛的合理优化不够科

学 ; (2)镀层微观结构及控制生长机制尚不明确 ; (3)

缺乏对镀层基本工艺条件的系统性研究。

国内外关于新型镀铝方式的研究报导不多 ,随着

热浸镀技术的不断发展 ,对机械化、自动化设备的要

求越来越迫切。因而 ,如何改进镀铝方式成为急需解

决的问题。超声热浸镀铝研究的出现 ,拓展出外场作

用下热浸铝技术新的热点。功率超声的引入不但缩

短了热浸镀时间 ,而且由于液体中无所不在的超声波

强烈空化效应 ,使得复杂工件的各个部位如孔洞、缝

隙、内壁等均可得以充分处理 ,可极大地提高镀层表

面质量及结合力。这种超声镀铝方式更是迎合了我

国能源发展和环境保护等方面的需要。近 10 年来 ,

超声空化已成为多种学科的基础研究热点。

1 　钢的热浸铝方法和镀层特性
钢材镀铝后表面复合为铝或铝合金薄层 ,成为铁

铝复合材料 ,这属于层状金属复合材料[1 ] 的一类。层

状金属复合材料是利用复合技术使两种或者两种以上

物理、化学、力学性能不同的金属在界面上实现牢固的

冶金结合而制备的一种新型材料 ,尽管金属基本保持

各自原有的特性 ,但其综合性能比单一金属优越。

钢铁表面镀铝是提高钢材使用性能的一类方

法[2～4 ]
,其中包括热浸铝、热喷铝、渗铝和真空镀铝

等。主要分为三大类 :液态镀铝、固态镀铝、气态镀

铝。其中液态镀铝方法得到了普遍关注。

自1939 年美国公司进行了钢热浸铝 ( Hot Dip

Aluminizing ,HDA)的工业化生产后 ,各国材料科学工

作者开始对热浸铝工艺镀层生长理论及工程应用进

行多层次的深入研究。根据镀前处理方法把热浸铝

工艺分为如下几类 ,即 :

热浸铝

森吉米尔 (Sendzimir)法

保护气体法 英国涂层金属公司法

美国 Sharon 法改良森吉

米尔法

熔盐预热法

熔剂法 二浴法

水溶液助镀法

超声镀铝法

预镀金属法

表面钝化法

早期钢材热浸铝的方法是将脱脂、除锈后的工件

先施加金属底镀层 (镀铜、锡、锌) ,然后再浸入熔融铝

液中热浸铝。但底层的金属会熔入铝液 ,从而改变镀

液成分 ,影响镀层性能。由于工艺过程复杂 ,不适于

工业化生产。随着研究的深入 ,在工艺上已发展为两

大体系 :一是以 T. Sendzimir
[5 ]为代表的保护气体法热
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浸铝 ;另一类是以 G. A. Moller 及 M. Hughe 等[6 ,7 ] 为代

表的熔剂法热浸铝。

111 　保护气体法

采用氧化与还原过程作为清除钢表面污物的主

要手段。初期基本过程为在 450 ℃加热氧化气氛中

脱脂、去污 →800 ℃还原气氛中去掉氧化物 →得到纯

净铁表面 →在熔融铝液中镀覆。适用于连续化工业

生产 ,工业过程需保护气氛控制 ,故设备复杂。

112 　熔剂法

使用专用的助镀剂或熔融熔剂来增进 Al 和 Fe

的结合。过程为脱脂、除锈等前处理 →在净化的钢表

面上浸涂助镀剂 ,形成致密助镀剂薄膜 →在熔融铝液

中浸镀 ,助镀剂自行脱落 →形成均匀连续的浸铝层。

在工程应用中 ,对更多的复杂件来讲 ,熔剂法热

浸铝的应用优于 Sendzimir 法 ,因而对熔剂法热浸铝

的研究是十分必要的 ,其中 ,以水溶液助镀剂热浸铝

的研究最引人注目。钢材镀铝之后 ,铝与钢基之间存

在一个铁铝金属间化合物层 ,该层具有特殊抗氧化性

和耐腐蚀性 ,使得钢在镀铝后抗高温氧化及耐腐蚀性

显著提高[8 ] 。

由于铝的熔点较高 ,化学活性大 ,铝液与钢材表

面浸润性较小 ,故镀层的表面质量和内部结构的控制

还不稳定 ,影响了镀铝钢的应用。为解决这些问题 ,

首先要从理论上分析镀铝的反应过程。

2 　热浸铝镀层的形成机理及外场影响
211 　热浸铝镀层生长模型

T1Heumann
[9 ]曾提出热浸镀层的生长模型 (如图

1) 。当液态铝与铁接触时 ,铝铁原子发生相互扩散

图 1[a ] ,相界面发生反应 ,一定时间后便生成金属间

化合物 FeAl3 (θ相) [ b ] ,随着铝铁原子进一步扩散 ,合

金层达到一定厚度 ,由于浓度起伏 , FeAl3 表面出现

Fe2Al5 微区 (η相) [ c ] ,Fe2Al5 晶体在生成后开始沿 C

轴快速生长 ,形成柱状结晶区。这时反应由扩散过程

控制 ,一方面 Fe2Al5 柱状晶向铁基体一侧快速生长 ,

另一方面铁原子穿过其相邻的 FeAl3 层进行扩散 ,并

同时向铝液中渗透。Fe2Al5 相生长及铁向铝中扩散

速度的加快 ,使得铝在铁基体中的固溶区消失 ,最后

形成的整个合金层中只有 Fe2Al5 相柱状晶[ d～f ]。

G. Adam[10 ]依据相图也提出了相应的镀层生长模

型 ,但未经可靠的证实。实际上 ,在热浸铝镀层生长

过程中 , FeAl3 相是很难存在的。镀层中主要以

Fe2Al5 相为主 ,图 2 示出了 G. Adam 提出的镀层结构

模型。

图 1 　铁2铝反应示意图

Fig. 1 　Fe2Al reaction diagram

图 2 　G. Adam提出的浸铝层形成机理 [10 ]

Fig. 2 　Formation mechanism of aluminized coating suggested by G. Adam
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　　研究表明 ,典型的镀铝钢镀层可分为两层 :表面

层 :钢材从铝液中提出时由于液态铝的粘度而附着的

纯铝 ,成分为α2Al。过渡层 :金属间化合物 Fe2Al5 和

微量 FeAl3 ,Fe2Al5 呈舌状伸入钢基体。因此 ,对于热

浸镀铝钢来说 ,影响其性能的因素有以下两点[11～13 ]
:

(1)层内 :合金成分、铝层和合金层的厚度、组织结构

以及其力学性能。(2)层间 :铝层与合金层 ,合金层与

钢基之间的结合界面情况。

212 　施加外场对镀层制备过程的影响

热浸镀铝的过程实质上是铝在钢表面凝固及热

扩散成膜的过程。因此 ,过程控制的目的一方面是要

获得晶粒细小、组织致密、性能优良的镀层 ,另一方面

是综合利用各种手段发展新的控制成形技术。概括

说来 ,改进金属的熔炼、凝固、成型过程[14 ] 是镀层凝

固过程控制的基本途径 ,主要包括 :1) 通过快速凝固

控制冷却速度 ,是较简单地获得细晶组织的方法 ,应

用最广。2)利用机械或电磁搅拌强化对流的多种振

动方式 ,促进枝晶折断重熔细化晶粒。3)通过孕育和

变质处理 ,达到控制凝固组织的目的。4)凝固过程中

施加特殊外场 ,如压力场、微重力场、电场、磁场、超声

场等对液态金属的凝固加以控制。

21211 　电磁场作用 　近几十年来 ,人们在利用各种

手段控制凝固过程的研究和实践中发现 ,综合利用电

磁场的多种功能对金属的凝固过程进行控制是可行

的 ,并已将磁流体动力学 (MHD)与材料加工技术结合

起来形成材料电磁加工 ( EMP) 这一极具发展前途的

技术[15 ] 。

按照通入的励磁电流 ,电磁场可分为直流电磁场

和交流电磁场两种 ,分别产生的是稳恒磁场和交变磁

场 ,主要通过电磁力对液态金属的作用来实现电磁搅

拌 ,细化晶粒 ,控制组织等等作用 ,已经在实际生产中

有一定的应用 ,并产生相当的效果。

目前 ,关于电磁场作用在热浸镀铝中的相关研究

还尚未见报道。

21212 　超声场作用 　在金属或合金凝固过程中施加

振动是改善其组织结构 ,提高力学性能的最有效方法

之一。振动方式的发展过程为机械振动 (几十赫芝)

→电磁激振 (10
2 ～10

3
Hz) →超声振动 (10

4 ～10
5
Hz) 。

早在 1869 年俄国 Chernov 就成功地用摇晃铸模的方

法细化了钢锭的晶粒 ;1935 年 Sokolov 开始用超声振

动装置对纯金属 Al ,Zn 和 Sn 进行振动凝固的研究。

超声振动作用于合金凝固过程可以产生良好的晶粒

细化效果[16 ]
,同时有利于组织均匀化和组织净化[17 ] 。

由此可见 ,超声振动能够显著改变热浸镀层的效果。

从实施情况而言 ,间歇振动对细化晶粒的效果要优于

连续振动。

纵观超声的研究历史 ,1927 年 ,R. W. Wood ,A. E.

Loomis 发表对超声能量作用的实验报告 ,后来 ,另一

些研究人员观察和理论分析气体里的声速和声衰减

———开辟了研究超声与物质微观结构相互作用的崭

新领域。目前超声主要应用于两个方面 :利用能量来

改变材料的某些状态 ;利用超声采集信息。合金凝固

过程中的超声应用属于前一类 ,实际应用手段为功率

超声。功率超声是利用超声振动形成的能量使物质

的一些物理、化学和生物特性或状态发生改变 ,或者

使这种改变的过程加快。

从机理上分析 ,超声对于液体凝固过程的基本原

理包含以下最重要的两点[18～20 ] :

1)声空化效应 ———超声波在液体中传导时会产

生周期性的应力和声压变化。当足够强时 ,液体被拉

裂成空化泡并以极高的速度闭合或崩溃 ,产生局部的

高温高压效应[21 ] 。温度 ,压强分别为 :

T = T0

Pm (γ - 1)
P0

(1)

P = P0

Pm (γ - 1)
P0

r
r- 1

(2)

　　式中 T0 为液体温度 , Pm 为声压幅 , P0 为静液压

力 ,γ为比热容。理论计算和实际测量结果表明 , T

和 P 的量级分别高达 10
4
K和 10

3
MPa。

2)声流效应 ———超声在流体中的有限振幅衰减

使液体内形成声压梯度 ,从而形成流体喷流最后合成

整体环流 (速度比质点振动速度小很多 ,但是也能达

到流体热对流速度的 5～10 倍) 。

通过上面两个基本机理 ,超声振动对于凝固过程

的作用有以下几方面 :

(1)晶粒细化 :局部高温高压大大增加凝固中的

有效过冷度 ,使得所需的临界晶核半径减小 ,从而增

加了形核率[22 ] 。同时 ,超声所带来的固相损伤和固

相熔蚀增加了晶粒数目 ,使得晶粒细化。(对于少数

共晶合金会导致晶粒粗化) 。

(2)超声除气 :过饱和溶解气体在声空化作用下

析出 ,声流作用使之运动并更容易合并 ,从而上浮液

面排出。

(3)组织均匀化 :声流效应除了对细化晶粒有辅

助作用外 ,主要使合金元素分布均匀 ,固液界面凝固

方式从层凝固变为体积凝固。结果是凝固后的合金
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组织成分均匀 ,减少或者消除宏观和微观偏析[23 ]
,从

而使屈服强度、耐腐蚀性等提高[24 ] 。比如屈服强度

增加 10 %～30 % ,拉伸强度增加 20 %～40 % ,伸长率

增加 20 %～40 %。

21213 　超声对合金元素分布的影响 　研究表

明[25～27 ]
,稀土加入铝及其合金后 ,能提高铝合金的耐

腐蚀性 ,细化晶粒 ,可提高铝液的流动性、净化铝液 ,

有效降低铝液表面氧化程度 ,这些特性十分有利于热

浸镀工艺。微量的稀土元素可以与铝形成金属间化

合物[28～31 ]
,其特点是熔点高 ,硬度高。一方面可以减

慢镀层内部金属原子的扩散速度 ,降低合金层厚度 ;

另一方面通过减缓氧离子扩散 ,抑制氧化膜的生长速

度使镀层表面平整光亮 ,以改善其塑性。显微观察发

现 ,稀土元素主要分布在晶界上 ,使表面层形貌从原

来的块状结构碎化细化形成网条状结构。适量稀土

的加入 ,提高了工件的耐腐蚀和抗高温氧化性能。

微量稀土元素提高镀层耐腐蚀性也有其它的解

释[25 ] 。当其含量较低时 ,能均匀分布在铝层中减少

镀层中的非金属夹杂 ,使得镀层的腐蚀活化电位降

低 ,抗腐蚀能力提高。

当稀土含量增大时 ,会对镀层带来不利的影

响[11 ,25 ,28 ] 。这是因为稀土在铝中的溶解度非常有限 ,

其含量增大后偏聚程度加大 ,稀土分布从原来的网状

转变为团状偏聚区 ,这就是量化偏聚效应。这种现象

的产生对热浸铝镀层不利 ,一方面 ,稀土富聚区与周

围组织的电化学不均匀性增大 ,容易破坏表面层成份

的致密性 ,使得镀层抗环境腐蚀能力下降 ;另一方面 ,

它又会导致非均匀凝固 ,使得合金层内部产生缺陷导

致其力学性能下降。

通过上述分析我们可以看出 ,超声振动对于合金

凝固过程是一种适宜的合金凝固控制手段。实验表

明[11 ] ,在稀土铝热浸镀过程中施加超声振动可以有

效地减弱或消除稀土的量化偏聚效应 ,其显微组织前

后对比见图 3。

图 3 　热浸镀 Al2Si2Ce 合金超声处理前后表面形貌

Fig. 3 　Morphology of hot dip Al2Si2Ce coating under different condition

a) normal treatment , b) ultrasonic treatment

3 　凝固控制与热浸镀的技术融合
近年来 ,人们利用超声作用的特点 ,将超声引入

一些高新材料的液态制备过程 ,主要包括 :高熔点差、

高密度差合金的制备 (如 Al2Fe 合金和 Al2Pb 合金两

类。) ;金属基复合材料 (颗粒增强复合材料和纤维增

强复合材料) ;单晶的辅助制备。

在工业生产中 ,超声已经在金属基复合材料 (如

碳化硅增强铝预制丝) [32 ] 和超细粉制备[33 ] 以及其它

一些化工领域中获得应用。当超声引入纤维 —金属

熔体构成的体系时 (二者的润湿角大于 90°) ,空化形

成的高温有利于促进液态金属与纤维的浸润 ,使纤维

很容易在超声的作用下实现与金属复合。

在目前材料制备工艺中 (例如铝合金的铸造) ,大

多采用功率超声 (图 4) ,其装置一般包含以下内容 :

图 4 　功率超声装置

Fig. 4 　Power ultrasonic device

　　1)超声换能器 :将高频电能转变为机械振动 (超

声能)的器件。其频率为 20～50kHz。在超声电源输
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出的交变磁场作用下 ,使换能器产生一定幅度的振

动。一般 ,换能器主要有磁致伸缩型 (应变量可达

1500 ×10 - 6 )和压电晶体型 (应变量约 400 ×10
- 6 ) 两

类。

2)超声变幅杆 :将超声能由换能器直接传递给熔

体 ,使用时随工件一起浸入铝液。其作用有三方面 :

λ 放大机械振动位移或速度振幅 ; µ将超声能量集中

在较小的辐射面上 ,起聚能的作用 ; ν 机械阻抗变换

器 ,连接在换能器和负载之间 ,使声能有效地向负载

传播。

3)施振方式 :按振动方向分为 :垂直、水平、旋转 ;

按振动部分分为 :上部、底部和水平三种 (图 5) 。对

此国内已经有相应的研究。(在顶部导入与底部导入

的对比实验[24 ,34 ]中发现 ,采用顶部导入超声波处理的

合金内部产生严重的夹杂。而底部导入超声处理时

合金内部比较洁净 ,这是因为顶部导入时超声工具头

在液面附近的剧烈振动使得铝液表面连续氧化膜遭

到破坏 ,并从表面卷入到铝液内部形成夹杂)

图 5 　超声波导入方式

Fig. 5 　Ultrasonic importing mode

　　此外 ,还有研究表明 ,随着超声波在金属中作用

距离的增加 ,可能是因为声强减弱的缘故 ,使其对金

属液中凝固相的作用变小。实际应用中 ,在确保机械

强度和稳定性的前提下达到高的电声效率是个重要

问题 ,还有如何在高温环境下确保设备的高温稳定性

等。

同样 ,我们可以将超声引进热浸镀铝工艺中。经

过我们前面对于热浸镀铝和凝固过程分析的结果 ,可

看出超声振动的引入对于熔剂法热浸铝的界面及组

织结构的演变是有显著影响的。

4 　展望
虽然热浸镀铝这一研究领域已经引起国内外科

学工作者的注意 ,但是偏重宏观方面 ,缺少细致全面、

细化量化型的研究。从机理方面看 ,基于稀土合金对

于热浸镀铝层的良好作用 ,在超声场作用下的热浸稀

土铝镀层研究是很有发展前途的方向。从工艺方面

看 ,通过控制镀件从铝液中的提升速度可以达到改变

表层厚度的效果 ,应从厚度变化动力学方面进行更细

致深入的研究。

此外 ,合金在外场作用下凝固成形是十分复杂的

冶金过程。受到包含流体流动、传热、传质、相变等诸

多现象的相互制约和影响。对热浸镀铝过程进行完

整的模型实验和现场测试有很大困难。主要数据来

源于实验后样品的显微观察和性能测试。因此 ,人们

一直在寻求利用数学模型描述复杂的冶金过程 ,以期

建立和完善冶金过程的全面知识。今后超声振动热

浸铝的研究应着重开展以下方面工作 :

1) 对已有的定性结果进行量化数学模型的建

立 ,并在模拟精度和应用范围上进一步扩展 ,并发展

更可靠、系统地描述冶金过程的数学模型。

2) 从宏观模拟向微观模拟发展 ,模拟不同情况

下镀层凝固组织的形成以及晶体的生长过程。
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Review on New Technique by Ultrasonic Hot Dip Aluminized Coating

XIA Yuan , 　PENG Danyang

( Institute of Mechanics ,Chinese Academy of Sciences ,Beijing 　100080 ,China)

Abstract : The paper mainly focus on the development of hot dip aluminized coating , and analyzes the composing mechanism

of plating process and its microstructure. The influence on element joining and ultrasonic hot dip coating was discussed.

Especially , the new technology of galvanizing in ultrasonic field was introduced in detail . Finally , the new idea for further

research on hot dip process was suggested.

Key words : hot dip aluminized coating ; 　transition layer ; 　solidification ; 　ultrasonic field
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