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Abstract 
The black spot defects of continuous hot dip galvanized strip steel were analyzed by SEM and EDS. 
There were high oxygen contents in black spots from the surface and cross section, the ZnO corrosion 
products were produced and the whole coating was oxidized and corroded. There was a certain in-
crease in the coating thickness at the black spot than at the other position. The results show that the 
main reasons for the black spot of the Galvanizing Alloying (GA) steel strip are that there were certain 
electrolytic corrosive solution on its surface, and this accelerated electrochemical corrosion process. 
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摘  要 

利用扫描电镜(SEM)和能谱仪(EDS)对合金化热镀锌(GA)板表面出现的黑斑缺陷进行了测试。黑斑处表面
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和截面均为氧元素含量较高，生成了ZnO腐蚀产物且黑斑处整个镀层均被氧化腐蚀；黑斑处镀层厚度比

正常部位要厚，镀层有一定体积增加现象。研究结果表明，导致板面黑斑的主要原因是合金化热镀锌(GA)
板表面局部粘附有某种电解腐蚀液加速了电化学腐蚀过程。 
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1. 引言 

随着我国经济的快速发展，我国的建筑业以及汽车制造、家电制造等工业领域飞速发展，而据相关部门

统计，每年因腐蚀造成的总损失达 5000 亿元以上，约占国民经济总产值(GDP)的 5%左右[1]，因此，腐蚀问

题己经成为影响我国国民经济和社会可持续发展的重要问题之一。钢铁材料作为最重要的结构材料，应用于

国民经济的各个领域，其防腐问题成为了金属腐蚀中最重要的问题之一。用于钢铁材料防腐的方法通常有以

下几个[2]：①研究开发各种耐蚀钢，改善和提高材料自身的耐蚀性能；②采用电化学防腐；③采用涂层方

法[3]等。随着各种防腐手段的推广应用，人们逐步发现在钢板表面热浸镀锌是一种成本低、生产效率高又

便于实现批量生产的优选工艺[4] [5]，可操作性强。于是，自从上世纪 70 年代，武钢建立起第一条现代化的

热浸镀锌生产线以来，到 2012 年止，国内己建有 450 余条大小生产线，年生产能力达到 8000 余万吨[6]。 
在带钢表面热浸镀锌，可以提高带钢耐蚀性能，从而大幅提高其使用寿命。近年来，随着镀锌带钢产能

不断增大，镀锌带钢产品质量不断提高；但是，镀锌带钢表面质量仍然难以完全控制，时不时会出现漏镀、

黑点、线状缺陷等，将导致基板防腐蚀保护层缺失引起基板生锈，严重影响后续涂漆效果和外观美观度。而

合金化热镀锌由于具有更好的耐蚀性、涂漆性和焊接性能，其作为防锈钢板在汽车上的应用更加广泛[7]。
而热浸镀锌板通过合金化处理之后，其表面存在的各种缺陷往往更加明显。大量研究表明[8] [9] [10]，浇注

过程中保护渣卷入、铸坯中气泡和微小裂纹、板坯边裂、热轧氧化铁皮轧入、镀锌液中铝含量过高、冷硬卷

表面划伤、辊印等，都可能导致合金化镀锌板表面各种缺陷的产生，往往比镀锌板要严重得多。另一方面，

热浸镀锌和合金化热浸镀锌带钢在仓储、运输、开卷、下料等过程中表面很容易沾污一些脏物，也会生成各

种表面缺陷。因此，分析研究这些镀锌板表面缺陷的形貌特征及其产生原因对避免缺陷产生是非常重要的。 
文中针对合金化镀锌带钢表面出现的黑斑缺陷，采用扫描电镜 SEM、能谱仪 EDS 等分析测试技术，

结合镀锌带钢镀层组织的腐蚀规律，研究带钢表面出现该黑斑缺陷的形貌和成分特征，并讨论其形成原

因以及提出了相应的预防处理措施，以便为客户提供高表面质量的合金化热浸镀锌带钢产品，也积累了

实践经验。 

2. 试验材料及样品制备 

试验材料取自于某个汽车零部件生产厂，当开卷机打开钢卷下料时发现合金化热浸镀锌带钢局部表面存

在黑斑缺陷。从有黑斑缺陷的带钢上剪取一块黑斑缺陷样，其厚度为 1.60 mm，双面镀层厚度为 100 g/m2。

图 1 所示即为发生表面黑斑缺陷的合金化镀锌板试样图，可以看出合金化镀锌板表面存在一些团块状的黑斑

缺陷，用手触摸，并无明显的凹突感觉。沿着黑斑缺陷分别切取表面试样和横截面试样，表面试样使用酒精
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清洗表面脏物并吹干后，直接放入扫描电镜样品台进行测试；横截面试样镶嵌后经研磨、抛光和 4%硝酸酒

精浸蚀后，放入扫描电镜样品台进行测试。扫描电镜和能谱议型号分别为蔡司 EVO18 和牛津 X-Max20。 
 

 
Figure 1. Macroscopic morphology of black spot defects on galvanized alloy 
strip surface 
图 1. 合金化镀锌带钢表面黑斑缺陷宏观形貌 

3. 试验结果 

3.1. 表面测试 

3.1.1. 缺陷表面形貌测试 
图 2a 为黑斑缺陷表面二次电子像的形貌图，从图中可见黑斑缺陷处表面略有突起，峰谷较高，与周

边略有点区别。图 2b 为黑斑缺陷的局部放大图，可以观察到黑斑缺陷表面的突起相对于周边要多一些。

整体来看，黑斑缺陷表面形貌与周边正常区域的形貌有一定差别。 
图 3a 和图 3b 分别为黑斑缺陷在 50 倍和 500 倍下的表面微观背散射图像，图中镀层表面黑斑处颜色

明显不同于周边正常镀层区域，可见黑斑缺陷处的表面成分有较大差异，与周边区别较大。 

3.1.2. 缺陷表面能谱测试 
图 4 为黑斑缺陷的表面能谱测试，图 4(a)为能谱测试位置图，图 4(b)为黑斑缺陷能谱图，图 4(c)为黑

斑缺陷周边正常部位的能谱图。表 1 为谱图的元素含量表。 
 

 
(a)                                                (b) 

Figure 2. Second electronic image of black spot defect surface 
图 2. 黑斑缺陷表面微观二次电子像 
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(a)                                                      (b) 

Figure 3. Microscopic backscatter image of black spot defect surface 
图 3. 黑斑缺陷表面微观背散射像 
 

 
(a) 

 
(b)                                                      (c) 

Figure 4. Surface energy spectrum of black spot defect 
图 4. 黑斑缺陷表面能谱 
 
Table 1. Element content table at each point (wt, %) 
表 1. 各点元素含量表(wt, %) 

序号 O Al Fe Zn 

谱图 1 28.13 1.50 7.04 63.32 

谱图 3 5.90 0.46 10.86 75.08 
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从能谱图和成分表可见，缺陷处镀层成分中氧含量特别高，比正常部位高得多。可见，黑斑缺陷处

被氧化。 

3.2. 横截面测试 

图 5(a)和图 5(b)为黑斑缺陷横截面形貌图，从图 5(a)中可见镀层中仅局部为黑斑部位，从图 5(b)中可

见镀层中黑斑处的镀层全厚度都是黑色，可见整个镀层厚度方向都被腐蚀。经能谱测试，横截面中呈现

黑色的部位同样是镀层氧元素含量较高，即镀层被腐蚀，生成氧化锌 ZnO，与表面测试结果类似；且被

腐蚀镀层厚度基本在 9~11 μm。图 5(c)为正常部位镀层截面图，镀层厚度基本在 8~10 μm之间。可见，

被腐蚀的镀层有厚度增加现象。 
 

 
(a)                                   (b)                                    (c) 

Figure 5. Cross-sectional morphology of black spot defect 
图 5. 黑斑缺陷横截面形貌 

4. 分析与讨论 

根据上述能谱测试结果，可知黑斑处镀层都被腐蚀。通常针对镀锌层所处的不同大气和表面环境，

镀锌层会发生电化学腐蚀，氧化物、氢氧化物和碳酸盐是锌的腐蚀产物中最常见的化合物。而在干燥环

境下通常仅在锌表面生成氧化锌 ZnO 薄层，但当在镀锌表层存在有某些电解质溶液时，就会加速电化学

腐蚀的进程，使锌层生成较厚的 ZnO 锈层，由于 ZnO 体积比金属纯锌体积要大 0.44 倍[11]，初期生成的

ZnO 锈层都比较致密，且会使镀层体积增大。 
而从图 5(b)可见，横截面镀层致密，与图 5(c)正常合金化镀层对比发现镀层厚度有一定增厚。说明

该合金化镀锌层在某种电解质溶液中发生了电化学腐蚀，局部镀层整个厚度都发生了腐蚀生成了 ZnO，

且还处于初期阶段，镀层致密增厚。如镀锌层浸泡在 3.5% NaCl 溶液中(其浓度与海水较为接近)时，会发

生电化学腐蚀，腐蚀产物主要由 ZnO 和 ZnCl2·4Zn(OH)2·H2O 组成，当镀层中的 Al 含量为 0.13%和 0.22%
时，其腐蚀产物主要是 ZnO，而碱性氯化锌很少[11]。可见，镀锌层一旦发生腐蚀主要是产生了 ZnO 等

腐蚀产物[11]。 
因此，该镀层表面黑斑缺陷的产生是因为在镀层表面粘附有某一种电解质溶液，加速了腐蚀过程，

使局部镀层在整个厚度上因被腐蚀生成了 ZnO 锈层所导致。因此，在仓储、运输、开卷、落料等过程中

合金化镀锌带钢表面不能粘附有积水等其他液态物质，需要采取必要的保护否则容易使镀层腐蚀生锈，

产生各种缺陷。 

5. 结论 

1) 通过测试黑斑的表面和横截面，发现黑斑处氧含量偏高，产生 ZnO 锈层而导致出现黑斑。 
2) 通过测试黑斑处镀层厚度，并对比正常部位的镀层厚度，发现黑斑处镀层厚度有所增加，更加证
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实是合金化镀层处被腐蚀生成了 ZnO，导致体积增大。 
3) 测试发现合金化镀层整个厚度层都出现了 ZnO，表明是镀层表面存在某种电解质溶液加速了腐蚀

过程。 
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