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摘  要：使用低压冷喷涂技术，分别在 45#钢基体与 45#钢加镀铬层基体上制备铜锌涂层试样。通过静态浸泡与铜加速

醋酸盐雾腐蚀试验(CASS)对涂层和涂层加镀铬层试样的腐蚀性能进行研究；采用 SEM、XPS对腐蚀前后涂层与镀铬层

的微观形貌与元素价态进行表征。结果表明：静态腐蚀过程中，铜锌涂层的耐腐蚀性能优于铜锌涂层加镀铬层；CASS

试验中，随着原始粉体中锌含量的增加，涂层试样与涂层加镀铬层试样的耐腐蚀性能提高，当铜/锌比为 6:4时，对应涂层

试样、涂层加镀铬层试样与纯镀铬层的耐腐性能达到六级。铜锌涂层在腐蚀液中由于电化学腐蚀及氯化作用，导致铜锌均

发生了腐蚀，其腐蚀产物主要为 Zn(OH)2、Cu2O与 CuCl2。铜锌涂层加镀铬层试样在腐蚀过程中，锌的腐蚀在一定程度上

可以起到减缓镀铬层腐蚀的作用，这种减缓的作用与镀铬层上析出的铜膜共同保护镀铬层，增强其耐腐蚀性能。 
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液压支架立柱是煤矿开采所用的重要部件之一，

其立柱表面通常使用镀铬层进行耐腐蚀防护[1]。立柱

在采煤过程中易受到煤块、矸石等撞击而导致镀铬层

受损，造成镀铬层下的基体裸露在含有大量 SO4
2-、Cl-

等酸性环境中，从而引起基体失效[2,3]。 

众多学者采用多种表面处理技术对受损的立柱

（镀铬杆）进行修复研究。黎文强等人[4]采用激光熔

覆技术对液压支架表面进行熔覆，结果表明，熔覆后

支架的耐磨、耐蚀性能显著提高。陈艳红等人[5]采用

堆焊技术在液压支架表面焊接 ER50-6 焊丝，制定了

堆焊、车削及镀硬铬修复方案。丁卫东等人[6]采用等

离子熔覆技术在支架立柱表面制备了一层铁基合金涂

层，涂层在经过 1000 h的盐雾试验后未出现腐蚀点，

这个研究结果表明铁基合金涂层能提高支架立柱表面

的耐腐蚀性能。彭雪峰等人[7]采用复合电镀工艺在液

压支架表面电沉积了 Ni-Al2O3镀层，喷雾腐蚀 9 d后

测得镀层的腐蚀速率为 0.0042 mg/(mm2·d)，表明该修

复工艺下的镀层具有优异的耐腐蚀性。 

采用上述技术得到的涂层具有优异的耐腐蚀性

能，但使用上述技术与其说是在修复镀铬层，不如说

是使用其他技术制备耐磨耐蚀表面，从而取代镀铬层。

例如：采用上述技术修复镀铬杆都要去除镀铬杆表面

的镀铬层。针对这个问题，众多研究人员开展了寻找

成本低、性能优的修复工艺的探索。 

冷喷涂技术具有喷涂温度低，喷涂过程中粒子不

易发生氧化、相变等优点。此外，低压冷喷涂设备操

作轻便、简单[8,9]。对于受损液压支架，可在受损部位

进行有效修复，避免对周围镀铬层产生影响。本工作

采用低压冷喷涂技术，使用工业上常用的耐腐蚀金属

材料铜锌[10,11]，在受损镀铬杆上制备耐腐蚀保护层。

研究受损镀铬杆表面上低压冷喷涂铜锌复合涂层的耐

腐蚀性能。 

1  实  验 

1.1  喷涂粉末 

图 1 是实验所用的粉体材料的形貌特征。图 1 中

的粉末都是普通的商用粉末，图 1a是锌粉，由雾化法

制备得到；图 1b是 α-Al2O3粉，由机械破碎法得到；

图 1c 是铜粉，由电解法制备得到；图 1d 是 3 种粉体

颗粒的粒度分布，3种粉体的平均粒度分别为 20.3 μm 

(锌粉)、38.7 μm (Al2O3粉)、27.5 μm(铜粉)。实验中，

将铜粉与锌粉分别按质量比 10:0，9:1，8:2，7:3，6:4，

5:5的比例配制，在配制好的金属粉末中分别加入体积

含量 10%的 Al2O3粉，通过机械混合至均匀。 
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图 1  喷涂粉体微观形貌及粉末的粒度分布 

Fig.1  Micro-morphologies of Zn powder (a), Al2O3 powder (b), Cu powder (c), and particle size distribution of powder (d) 

 

1.2  试样制备与检测 

使用白俄罗斯国立技术大学设计并制造的 GDU- 

3-15低压冷喷涂设备进行喷涂，喷涂参数如表 1所示。 

实验采用 2种基体材料，1种是 45#钢，另 1种是

45#钢加受损镀铬层。在 45#钢加受损镀铬层表面制备

涂层试样的方法如图 2 所示。使用砂轮机对完整镀铬

层试样的中间部位进行打磨，直至露出新鲜基体(绿色

区域)，试样两边留有镀铬层(红色区域)，使用冷喷涂

设备对镀铬层受损部位进行喷砂并进行涂层(蓝色区

域)制备。本研究将这种试样称为涂层加镀铬层试样，

直接用 45#钢制备涂层的试样称为涂层试样。 

使用 JSM6700F 型扫描电子显微镜对腐蚀前后试

样表面与截面微观形貌进行观察；使用 ES-CALAB 

250Xi光电子能谱仪对腐蚀后试样表面进行表征。 

1.3  腐蚀试验 

试样在腐蚀试验前对非涂层(镀铬层)面进行密封

处理。使用 YWR-150 盐雾试验箱依照 GB6460-86 进

行铜加速醋酸盐雾试验(CASS)，试验周期为 120 h，

依照 GB6461-2002对腐蚀后试样表面的腐蚀等级进行 

 

表 1  喷涂参数 

Table 1  Spray parameters 

Carrier gas Temperature/℃ Pressure/MPa Distance/mm

Air 280~320 0.6~0.8 25~35 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  涂层加镀铬层试样制备示意图 

Fig.2  Schematic diagram of preparation of coating plus chrome 

plating sample 

 

评判。静态浸泡试验的腐蚀液成分与 CASS 试验腐蚀

液相同，室温浸泡 120 h，腐蚀速率计算公式如式(1)

所示。腐蚀数据依照 GB12336-90 统计；腐蚀产物依

照 GB16545-1996清除。 

0 1W W
V

st


                              （1） 

式中：V为涂层的腐蚀速率(g/m2·h)；W0为涂层试样的

初始质量(g)；W1 为清除涂层腐蚀产物后试样的质量

(g)；s为涂层面积(m2)；t为腐蚀进行的时间(h)。 
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2  实验结果 

2.1  静态腐蚀结果 

图 3是不同铜/锌配比下涂层试样和涂层加镀铬层

试样在 CASS 溶液中的静态腐蚀速率。由图可知，相

同粉体配比下对应涂层试样的腐蚀速率要低于涂层加

镀铬层试样的腐蚀速率。随着原始粉体中锌含量的增

加，涂层加镀铬层试样的腐蚀速率呈先减后增的趋势，

当原始粉体中铜/锌比为 6:4时，所对应涂层加镀铬层

试样的腐蚀速率最小。涂层试样的腐蚀速率变化较为

复杂，当铜/锌比为 10:0时，所对应涂层腐蚀速率较低，

随着锌的加入，所对应涂层腐蚀速率开始增大，当锌

的含量继续增加时，涂层的腐蚀速率呈先减后增的趋

势，原始粉体中铜/锌比为 6:4时，所对应涂层加镀铬

层试样的腐蚀速率与纯镀铬层的腐蚀速率相接近。 

2.2  CASS结果 

对涂层与涂层加镀铬层试样在 CASS 试验中的结

果进行记录，如表 2所示。可以观察到当铜/锌比为 10:0

时，涂层与涂层加镀铬层试样在 72 h时出现轻微点蚀；

随着锌含量的增加，涂层与涂层加镀铬层试样出现点蚀

的时间逐渐延缓。当铜/锌比为 6:4与 5:5时，对应涂层

与涂层加镀铬层试样在腐蚀 96 h时出现轻微点蚀。 

图 4为 CASS试验 120 h时涂层试样、涂层加镀铬

层试样、镀铬层试样的宏观形貌。由图可以观察到，当

铜/锌比为 10:0，9:1，8:2，7:3 时，对应涂层与涂层加

镀铬层试样表面均被腐蚀产物覆盖。当铜/锌比为 6:4，

5:5时，对应涂层与涂层加镀铬试样表面出现严重点蚀。

根据表 2 中点蚀出现的时间对涂层与涂层加镀铬层试

样的耐腐蚀性能进行判断，当铜/锌比为 6:4，5:5 时，

涂层与涂层加镀铬层试样的耐腐蚀性能最好，该配比下 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  不同锌含量涂层、涂层加镀铬层试样的腐蚀速率 

Fig.3  Corrosion rate of coatings, coatings plus chrome-plated 

samples with different zinc contents 

表 2  冷喷涂涂层与涂层加镀铬层试样 CASS 结果(试样编号

a~f分别代表铜/锌配比为 10:0，9:1，8:2，7:3，6:4，5:5，

g 代表镀铬层；A 表示涂层试样，B 表示涂层加镀铬层

试样；①  表示轻微点蚀，②  表示严重点蚀，③  严重腐

蚀产物) 

Table 2  CASS results of cold spray coating and coating plus 

chrome plating sample (sample a~f represents 

copper/zinc ratio of 10:0, 9:1, 8:2, 7:3, 6:4, 5:5, res- 

pectively; g represents chrome plating; A represents 

the coating sample, B represents the coating plus 

chrome layer sample; ①  ②indicates slight pitting,  in- 

③dicates severe pitting,  severe corrosion products) 

Time/h

Sample No. 

a b c  d  e f 
g

A B A B A B  A B  A B A B

24 ① ①       

48 ③ ③ ① ①      

72 ① ① ② ②  ① ①   

96 ② ② ③ ③  ② ②  ① ① ① ① ①

120   ③ ③  ② ② ② ② ②

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  涂层试样(A)与涂层加镀铬层试样(B)在 CASS试验 120 h

时的宏观形貌(a~f 分别表示铜/锌粉体配比为 10:0, 9:1, 

8:2, 7:3, 6:4, 5:5, g表示镀铬层) 

Fig.4  Macroscopic morphologies of the coating sample (A) and 

the coating plus chrome layer sample (B) in the CASS test 

for 120 h (where a~f are copper/zinc ratios of 10:0, 9:1, 8:2, 

7:3, 6:4, 5:5, respectively; g represents chrome plating) 

 

的涂层试样、涂层加镀铬层试样、镀铬层三者的耐腐蚀

性能基本上是一致的，均达到了耐腐蚀六级。 

2.3  镀铬层与涂层试样的微观形貌 

图 5 为镀铬层与不同锌含量所对应涂层试样的表

面微观形貌。可以观察到，当铜/锌比为 10:0、9:1、

8:2、7:3、6:4时，其所对应涂层中铜锌粒子形变比较

充分，未发现明显未变形的粒子。但随着原始粉体中

锌含量进一步增加，即铜/锌配比为 5:5时，其对应涂

层中未形变或形变量较小的球形粒子明显增多。根据

图 1 可知，该球形粒子为锌粒子，并且可以观察到这

些锌粒子周围存在明显的裂纹，如图 5f 中右上角所

示。与此同时，也可以观察到 6 种涂层表面均存在孔

隙，如图 5a~5f 黄色圈内所示。采用 Image 软件对涂 
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图 5  镀铬层试样与不同锌含量的涂层试样的表面形貌 

Fig.5  Surface morphologies of chrome-plated sample and coating samples with different zinc contents: (a~f) copper/zinc ratios of 10:0, 

9:1, 8:2, 7:3, 6:4, 5:5; (g) chrome-plated 

 

层表面的孔隙率进行计算，图 5 中涂层 a~f 的孔隙率

依次为 1.02%，0.8%， 0.72%，0.57%，0.44%，0.51%，

可知涂层表面的孔隙率随着原始粉体中锌含量的增加

呈先减小后增大的趋势，当铜/锌配比为 6:4时，涂层

孔隙率最小，涂层最致密。图 5g为镀铬层表面微观形

貌。由图可以看出，镀铬层表面平整光滑，其表面也

存在较少的孔隙，如图 5g中黄色区域所示。 

图 6 为镀铬层与不同锌含量所对应涂层试样的截

面微观形貌。其中白色箭头所指为涂层截面中的氧化

铝颗粒；可以观察到，当铜/锌比为 10:0时，对应涂层

截面中存在较多的孔隙，如图 6a中黄色圈内所示；随

着原始粉体中锌含量的增加，对应涂层截面中的孔隙

逐渐减少。当铜/锌比为 6:4时，对应涂层截面中未发

现明显孔隙，涂层组织最为致密；随着原始粉体中锌

含量的进一步增加，即铜/锌比为 5:5时，对应涂层截

面中出现了孔隙，如图 6f 中黄色圈内所示。图 6g 为 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  镀铬层试样与不同锌含量的涂层试样腐蚀前截面形貌 

Fig.6  Cross-section morphologies of chrome-plated sample and coating samples with different zinc contents before corrosion: 

(a~f) copper/zinc ratios of 10:0, 9:1, 8:2, 7:3, 6:4, 5:5; (g) chrome-plated 
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镀铬层截面的微观形貌。可以观察到，镀铬层截面组

织致密，截面中未发现孔隙。 

图 7 为不同锌含量对应的涂层加镀铬层试样腐蚀

前截面的微观形貌。其中，白色箭头所指为涂层内部

的氧化铝颗粒，深灰色区域 A为镀铬层。由图可以观

察到，铜/锌配比为 10:0时，对应涂层加镀铬层试样中

的涂层内部存在较多的孔隙，如图 7a 中黄色区域所

示，这与涂层试样的表面表征结果基本一致。随着原

始粉体中锌含量的增加，涂层加镀铬层试样中的涂层

内部孔隙逐渐减少，当铜/锌配比为 6:4时，对应试样

中的涂层内部组织较为致密，涂层与镀铬层，镀铬层

与基体结合紧密，涂层内部孔隙最少。随着锌含量的

进一步增加，当铜/锌配比为 5:5时，对应试样中涂层

内部出现少数孔隙，如图 7f所示。 

图 8a~8f分别为不同铜/锌配比下所对应涂层在静

态浸泡后涂层截面的微观形貌。其中白色箭头所指为

涂层截面中的氧化铝颗粒；由图 8 可以观察到，涂层

的截面中出现了腐蚀层(黄色箭头区域)与未腐蚀层(红

色箭头区域)。可以看出，腐蚀层呈现出多孔粗疏的结

构，未腐蚀层呈现出少孔致密的结构。5 种涂层截面

的腐蚀区域随着原始粉体中锌含量的增加呈先增大后

减小趋势。当铜/锌配比为 6:4时，涂层试样中未出现

明显的腐蚀层区域，整个涂层截面组织较为致密，涂

层耐腐蚀性能最优；随着原始粉体中锌含量进一步增

加，即铜/锌比为 5:5时，所对应涂层试样截面的上表

层区域出现少数腐蚀孔洞，如图 8f中黄色圈内所示。

图 8g为镀铬层静态浸泡后的截面微观形貌。可以观察

到，镀铬层截面中存在腐蚀孔洞，如图 8g中黄色圈内

所示。 

2.4  涂层加镀铬层试样的微观形貌 

图 9a~9f 为不同锌含量的涂层加镀铬层在静态浸

泡后表面(去除腐蚀产物)的微观形貌。其中图 9a为铜

/锌比 10:0所对应涂层加镀铬层的形貌。该图右上角为

图中黑色方框区域的放大图。可以观察到，该配比下

的镀铬层发生了严重的腐蚀，镀铬层表面出现大小不

一的腐蚀坑，其表面的腐蚀非常严重。随着原始粉体

中锌含量的增加，镀铬层表面的腐蚀坑逐渐减少，如

图 9b~9f 中黄色圈内所示。与此同时，涂层表面也出

现少数腐蚀坑，如图中白色箭头所指。由图 9e可以看

出，当铜/锌比为 6:4时，其对应腐蚀后涂层表面组织

致密，未出现明显的腐蚀坑，并且其对应的镀铬层腐

蚀也最为轻微。当锌含量进一步增加，即铜/锌比为 5:5

时，可以看出，其对应腐蚀后的涂层与镀铬层也发生

了轻微的腐蚀。由此可见，锌的加入对镀铬层的腐蚀

起到了一定的减缓作用。 

2.5  X光电子能谱(XPS)结果 

由上述实验结果可知，当原始粉体中铜/锌比为

6:4时，其对应涂层与涂层加镀铬层试样的耐腐蚀性能

较优。为进一步探究造成这种规律的原因，对该配比

下涂层及涂层加镀铬层试样在 CASS 溶液中静态浸泡 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7  不同锌含量的涂层加镀铬层试样腐蚀前截面微观形貌 

Fig.7  Cross-section micro-morphologies of coating samples with different zinc contents plus chrome plating before corrosion: 

(a~f) copper/zinc ratios of 10:0, 9:1, 8:2, 7:3, 6:4, 5:5 
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图 8  镀铬层试样与不同锌含量的涂层试样腐蚀后截面形貌 

Fig.8  Cross-section morphologies of chrome-plated sample and coating samples with different zinc contents after corrosion: 

(a~f) copper/zinc ratios of 10:0, 9:1, 8:2, 7:3, 6:4, 5:5; (g) chrome-plated 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 9  不同锌含量的涂层加镀铬层试样静态浸泡后表面微观形貌 

Fig.9  Surface morphologies of coatings with different zinc content plus chrome plating after static soaking: (a~f) copper/zinc ratios of 

10:0, 9:1, 8:2, 7:3, 6:4, 5:5 

 

后的试样表面(未去除腐蚀产物)进行了 XPS 表征，结

果如图 10所示。 

由图 10a的全扫描图中可以观察到，除了 Cu 2p、

Zn 2p等谱带外，还有 O ls、C ls、Cl 2p等谱带。说明

在溶液中腐蚀后，涂层表面中的铜、锌均发生了腐蚀；

根据对应的分扫描图可知，涂层表面的腐蚀产物中铜

锌价态主要为 Cu+、Cu2+、Zn2+。由图 10b的全扫描图

中可以观察到，除了 Cu 2p、Zn 2p、Cr 2p等谱带外，

还有 O ls、C ls、Cl 2p等谱带，表明在溶液中腐蚀后，

涂层表面中的铜、锌、铬均发生了腐蚀；根据对应的

分扫描图可知，涂层的浅表层中铜锌铬价态主要为

Cu+、Cu2+、Zn2+、Cr3+。 
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图 10  铜/锌比为 6:4涂层试样与涂层加镀铬层试样在 CASS溶液中静态浸泡后表面的 XPS全扫描图与分扫描图 

Fig.10  XPS full scan and sub-scan of the surface of copper/zinc ratio of 6:4 coating (a) and the coating plus chrome layer sample (b) 

after static immersion in CASS solution 

 

3  分析与讨论 

3.1  锌含量对涂层与涂层加镀铬层试样腐蚀的影响 

孔隙是影响涂层腐蚀性能的主要原因之一，孔隙

率越小，涂层的耐腐蚀性能越好[12]。由实验结果部分

的内容可知，当铜/锌比为 10:0时，对应涂层表面与内

部的孔隙最多，但涂层的耐腐蚀性能较好，如图 3 与

图 8a所示，这是因为铜的热力学稳定性高，即铜很难

发生离子化。随着原始粉体中锌含量的增加，涂层表

面与截面中的孔隙逐渐减少。这是因为与球形锌粒子

相比，树枝状铜粒子表面的氧化层面积更大，冷喷涂

时粒子所获得的动能不足以破坏表面氧化层，导致涂
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层的孔隙率增大[13]。由于锌粒子的加入，减少了涂层

的孔隙率，从而减少腐蚀介质的渗入，提高涂层的耐

腐蚀性能。但是随着锌含量进一步增加，即铜/锌比为

5:5时，涂层的耐腐性能开始下降；这是因为在涂层表

面，未变形或变形量较小的锌粒子周围存在明显的裂

纹或孔隙，如图 5f中右上角所示，从而导致腐蚀介质

通过涂层表面的孔隙渗入涂层内部，导致涂层的耐腐

蚀性能下降。 

由 2.1 可知，涂层加镀铬层试样的腐蚀速率高于

涂层试样的腐蚀速率。当铜/锌比为 10:0时，腐蚀后涂

层加镀铬层试样中的镀铬层发生严重腐蚀，如图 9a

所示。这是由于铬的电位低于铜，因此纯铜涂层与镀

铬层试样在 CASS 溶液介质中会产生原电池效应，虽

然铬在空气中可以很快地形成一层钝化膜，从而阻止

腐蚀介质的进入，但这种钝化膜在原电池效应下会被

击穿。当钝化膜消失后，金属铬会作为阳极会很快发

生腐蚀而被溶解，而铜作为阴极受到保护；与该配比

下的涂层试样的耐腐蚀性能相比，涂层加镀铬层试样

的电化学腐蚀倾向更加严重，因此涂层加镀铬层试样

的耐腐蚀性能要弱于涂层试样。随着原始粉体中锌含

量的增加，涂层加镀铬层试样中的镀铬层腐蚀倾向逐

渐减弱，如图 9b~9f黄圈所示，镀铬层中腐蚀坑减少。

这是因为锌的电位低于铬与铜，因此在 CASS 溶液介

质中，涂层加修复层试样发生了选择性腐蚀，即锌替

代镀铬层优先发生阳极腐蚀，从而在涂层上留下腐蚀

坑，如图 9 中白色箭头所指。由此可以推断出，涂层

中锌的腐蚀在一定程度上能够减缓镀铬层的腐蚀，从

而起到保护镀铬层的作用。 

3.2  涂层试样的腐蚀机理 

涂层中的氧化铝并不参与腐蚀电化学反应，其作

用只是促进涂层沉积与颗粒变形[14]。由 2.1，2.2可知，

当铜/锌比为 10:0，即涂层中不含锌时，纯铜涂层发生

了腐蚀。由于铜在非氧化性酸中是稳定的，因此不会

与醋酸发生析氢腐蚀，但 CASS 腐蚀液中其他粒子

(Cu2+ 、 Cl-) 的 存 在 导 致 了 铜 的 腐 蚀 ， 即 ：

 2Cu Cu 4Cl 2 CuCl
    。由 2.5 的结果分析可知，

当铜/锌比为 6:4时，铜锌涂层在 CASS腐蚀液中发生

了腐蚀。根据其中各粒子的价态可判定铜锌涂层在

CASS腐蚀液中发生氢的去极化腐蚀反应： 
阴极： 22H 2e H    

阳极： 2Zn 2e Zn    

根据 XPS 结果的分析与文献[15]的研究结果，可

以推断，Zn2+在静态腐蚀过程中会发生水解反应，即：

 2
2 2

Zn 2H O Zn OH 2H    ，因此腐蚀后涂层表面

存在有 Zn2+。与此同时，在腐蚀后涂层表面也存在

Cu+、Cu2+，表明腐蚀后涂层表面亦存在平衡关系：
2Cu Cu 2Cu   。由于腐蚀液中本身存在 Cu2+，因

此该方程会极大地向右移动生成 Cu+，在含 Cl-的溶液

中，Cu+会被消耗转化为 CuCl2
- [16]。由 2.5分析可知，

腐蚀后涂层表面存在有 O ls、C ls、Cl 2p谱带。因此

确定腐蚀后涂层表面存在氧化亚铜与氯化铜，这也与

腐蚀后涂层表面的 XPS中存在 Cu+和 Cu2+的事实相吻

合；与此同时，也可断定 CASS 试验后，涂层表面的

白色和红色腐蚀产物中存在氢氧化锌、氯化亚铜及氯

化铜。 

对于不同锌含量的涂层试样而言，其腐蚀过程中

均存在上述反应，但是不同锌含量对应的涂层表面的

腐蚀产物 Zn(OH)2的含量不同，腐蚀产物 Zn(OH)2具

有很好的绝缘性，并且可以紧密地附着在涂层表面，

提高涂层的耐腐蚀性能[17]。随着原始粉体中锌含量的

不断增加，对应腐蚀后涂层表面的腐蚀产物 Zn(OH)2

也就越多，腐蚀产物的增多对致密的涂层表面起到增

强防护的作用。对于表面存在微裂纹的涂层而言，腐

蚀液易通过微裂纹渗入涂层内部发生腐蚀，微裂纹中

的腐蚀产物会造成腐蚀裂纹扩展加快，导致涂层的耐

腐蚀性能下降。从上述实验结果中可以推断，锌含量

不同，对涂层耐腐蚀性能有两个方面的影响。一方面，

锌含量不同导致涂层表面孔隙率不同，孔隙率越高，

涂层中的腐蚀通道就越多，涂层的耐腐蚀性能就越低；

另一方面，锌作为阳极，锌含量越多，对应涂层表面

的腐蚀产物 Zn(OH)2也就越多，涂层表面 Zn(OH)2的

含量也会影响到涂层的耐腐性能。与纯镀铬层相比，

在冷喷涂工艺条件下制备的涂层孔隙率较高，孔隙对

涂层耐腐蚀性能的影响占主要地位。  

3.3  涂层加镀铬层试样的腐蚀机理 

由 3.1 的分析可知，当不含锌时，涂层加镀铬层

试样在腐蚀液中形成电化学腐蚀，导致镀铬层表面发

生严重腐蚀，其主要发生氢的去极化反应： 

阴极： 22H 2e H    

阳极： 2Cr 2e Cr    
2O2 3Cr Cr e    

当粉体材料中铜/锌比为 6:4时，涂层加镀铬层试

样在 CASS溶液中存在有 2种腐蚀机理，如图 11所示。

1 种 是 存 在 于 镀 铬 层 上 的 化 学 腐 蚀 ， 即 ：

2 2Cr CuCl CrCl Cu   ，由于 Cr2+极不稳定，极易被

氧化成 Cr3+，因此溶液中的铬以三价状态存在，并且

在镀铬层上会析出铜膜；另 1 种是镀铬层与铜锌涂层

构成的电化学腐蚀，且主要发生氢的去极化反应： 

阴极： 22H 2e H    

阳极： 2Zn 2e Zn    
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图 11  铜/锌比为 6:4的涂层加镀铬层试样在 CASS溶液中的腐

蚀机理 

Fig.11  Corrosion mechanism of copper/zinc ratio of 6:4 coating 

plus chrome plating in CASS solution 

 
2Cr 2e Cr    

2O2 3Cr Cr e    

由 2.5 可知，腐蚀后涂层表面存有 Cr3+、Zn2+。

这是由于随着腐蚀液中 H2的不断产生，腐蚀液的 pH

增高，  Cr3+、Zn2+进一步发生水解反应生成 Cr(OH)3

与 Zn(OH)2等腐蚀产物，其反应方程式如图 11中所示。

与此同时，涂层表面亦存在 Cu+、Cu2+，这与 3.2中所

描述的情况相同，即涂层表面的腐蚀产物中同样存在

Cu2O与 CuCl2。 

对于不同锌含量的涂层加镀铬层试样而言，其腐

蚀过程中均存在上述反应。锌含量越多，因阳极反应牺

牲的锌也就越多，涂层加镀铬层试样中的镀铬层的腐蚀

也就越轻微。正如 3.2中所述，锌含量过多，也会造成

涂层加镀铬层试样中的涂层表面存在更多的微裂纹，从

而造成涂层加镀铬层试样的耐腐蚀性能下降。 

4  结  论 

1) 在静态腐蚀过程中，随着原始粉体中锌含量的

增加，涂层加镀铬层试样的耐腐性能逐渐增高，涂层

试样的耐腐性能先降低后增高，涂层的耐腐蚀性能优

于涂层加镀铬层。在 CASS 过程中，涂层与涂层加镀

铬层的耐腐蚀性基本一致。当铜/锌比为 6:4时，所对

应涂层与涂层加镀铬层试样的耐腐蚀性能最优。CASS

实验结果表明，该配比下的涂层试样、涂层加镀铬层

试样的耐腐蚀性能与纯镀铬层的耐腐蚀性能相接近，

均达到耐腐蚀六级标准。 

2) 纯铜涂层试样在 CASS 溶液中被 Cu2+与 Cl-腐

蚀。当铜/锌比为 6:4时，铜锌涂层试样发生选择性锌

腐蚀，腐蚀产物主要为 Zn(OH)2；由于腐蚀液中的氯

化作用，Cu+ 与 Cu2+会进一步生成 Cu2O与 CuCl2。 

3) 当不含锌时，涂层加镀铬层试样在腐蚀后，镀

铬层表面发生严重腐蚀。当涂层中铜/锌比为 6:4时，

涂层加镀铬层试样中锌与铬均发生腐蚀，其腐蚀产物

主要为 Zn(OH)2与 Cr(OH)3，涂层中锌的腐蚀在一定

程度上可以有效减缓镀铬层的腐蚀。 
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Corrosion Resistance of Low Pressure Cold Sprayed Cu-Zn Composite Coatings 
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(1. Lanzhou University of Technology, Lanzhou 730050, China) 

(2. State Key Laboratory of Advanced Processing and Recycling of Nonferrous Metals, Lanzhou 730050, China) 

 

Abstract: Copper-zinc coated samples were prepared by a low-pressure cold spray technique on 45# steel substrate and 45# steel plus 

chrome-plated substrate. Corrosion performance of coatings and coatings plus chrome plating layer was investigated by static soaking and 

copper accelerated acetate spray corrosion test (CASS). The microstructure and elements valence stage of the coating and chrome plating 

layer before and after corrosion were characterized by SEM and XPS. The results show that the corrosion resistance of copper-zinc coating 

is better than that of copper-zinc coating plus chrome plating layer during static corrosion. In the CASS test, with the increase of zinc 

content in the original powder, the corrosion resistance of the coating sample and the coating plus chrome plating sample is improved. 

When the copper-zinc ratio is 6:4, the corrosion resistance of the corresponding coating sample, the coating plus chrome layer sample and 

the pure chrome layer reaches the sixth grade. Copper and zinc coatings are corroded in the corrosive liquid due to electrochemical 

corrosion and chlorination. The corrosion products are mainly Zn(OH)2, Cu2O and CuCl2. In the process of corrosion of copper-zinc 

coating plus chrome-plated layer samples, the corrosion of zinc can play a role in slowing the corrosion of chrome plating. The effect of 

the mitigation together with the copper film deposited on the chrome-plated layer protects the chrome-plated layer and enhances its 

corrosion resistance. 

Key words: low pressure cold spray; copper zinc coating; chrome plating; static soaking; CASS 
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