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Abstract 
The plating is an important process in hot dip galvanizing. The mechanism and the selection criteria 
of fluxing of hot dip galvanizing are introduced. Several factors which influence the effect of fluxing 
are analyzed and the reasonable range is given. The action mechanism of the traditional zinc ammo-
nium fluxing is expounded. The recent research status of the new type of free-ammonium fluxing is 
reviewed. The existing research problems and the future development direction of fluxing of hot dip 
galvanizing are pointed out. 
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摘  要 

助镀是热浸镀锌工艺中一道重要的处理工序。本文介绍了热浸镀锌助镀剂的作用机理和选用标准，对影
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响助镀剂助镀效果的几个因素进行分析并给出其合理范围，阐述了传统锌铵助镀剂的作用机理，综述了

近年来新型无铵助镀剂的研究现状，并指出了热浸镀锌助镀剂研究中存在的问题及未来的发展方向。 
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1. 引言 

钢铁材料是世界上产量最多的金属材料，广泛应用于建筑、机械、石油、电力、交通和化工等领域，

但钢材尤其是户外使用的钢材面临的最大问题是腐蚀，全世界每年受到腐蚀的钢铁材料约占世界钢铁年产

量的 1/4~1/3 [1]，对社会经济造成了巨大的损失。在钢铁上镀锌可以有效的保护钢铁制品，镀锌方法可分

为热镀锌、热喷锌、电镀锌、粉末热渗锌、机械镀锌和真空蒸发镀锌等[2]，锌年产量的 50%左右都用于

镀锌行业，而整个镀锌行业的锌耗中更有 90%左右是用于热镀锌工艺中[3]。热镀锌亦称热浸镀锌，是一

种将钢铁部件置于熔融的锌液中使镀件获得一层金属保护层的钢材防腐方法。热镀锌技术具有镀层耐腐蚀

性强，厚度及表面形态可控制，免维护，成本较低等优点，已成为钢铁材料极其有效的防腐方法[4]。 
根据生产方法的不同，热镀锌可分为连续热镀锌和批量热镀锌。连续热镀锌工艺设备投资较大，生

产要求严格，适用于大批量单一规格产品的生产，因此目前只有少数大型企业使用这种生产工艺。批量

热镀锌工艺具有生产灵活、设备简单、投资小等优点，适用于小批量、多种类产品的生产，在我国中小

型企业中应用较多[5]。根据助镀工序的不同，批量热浸镀锌可分为烘干溶剂法热浸镀锌(简称干法热镀锌)
和熔融溶剂法热浸镀锌(简称湿法热镀锌)。目前批量热浸镀锌一般采用烘干溶剂法进行生产[6]，其主要

工艺流程包括：预镀件–碱洗脱脂–水洗–酸洗除锈–水洗–溶剂助镀–烘干–热浸镀锌–冷却–后处

理等工序。其中溶剂助镀这一工序在热镀锌工艺流程中非常重要，助镀工序可作为第二次酸洗工序，进

一步净化镀件，同时还可以对镀件表面进行活化，略过助镀工序会造成镀件漏镀，助镀效果的好坏直接

影响了镀锌质量与镀锌成本。因此，对热浸镀锌助镀剂进行研究与讨论对热镀锌行业的生产具有极大的

意义。 
本文将讨论助镀剂的作用与选用标准，影响助镀剂效果的影响因素，并对传统的助镀剂与新型的无

铵助镀剂进行介绍，以及对未来助镀剂的发展方向进行展望。 

2. 助镀剂的种类、作用机理及选用标准 

2.1. 助镀剂的种类 

助镀剂可选用盐类(氯盐、氟盐等)、无机酸类(盐酸、氢氟酸等)、有机酸类(油酸、硬脂酸、软脂酸等)、
胺类(乙酸铵、苯胺、乙二胺等)和他们的混合体系。其中最常用的是氯化铵和氯化锌的混合体系。 

2.2. 助镀剂的作用机理 

助镀是指在热浸镀锌前，将洁净的钢铁镀件置于一定组分的溶液中，提取烘干后使镀件获得一层保

护性盐膜的过程。溶剂助镀是热浸镀锌工艺中一道非常重要的处理工序，有着承前启后的作用。在热镀

锌过程中，助镀剂在助镀时可以进一步清除酸洗工序后镀件表面未除尽的铁盐或氧化物，对镀件表面进

行净化，增加镀件基体的表面活性；助镀后在镀件表面形成一层均匀的盐膜，将镀件暂时隔离于空气中，

从而避免镀件在进入锌液前被氧化；在浸镀时助镀剂能增加锌液与镀件表面的润湿性，减少锌液与镀件

之间的表面张力，使锌铁合金反应迅速发生，得到结合力强的镀层，同时助镀剂盐膜在高温下迅速分解，
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净化镀件浸入锌浴时附近的锌液，并与锌液中的杂质反应，使杂质生成浮渣而去除[7]。 

2.3. 助镀剂的选用标准 

选用助镀剂时，应考虑助镀剂是否符合下列条件： 
1) 能清洁镀件表面，将镀件表面的 FeO 溶解，且生成能被熔融的锌所还原的铁盐，但不与铁发生反

应； 
2) 能在镀件表面形成一层均匀、致密的盐膜，在热浸镀之前能保护镀件在空气中不被氧化； 
3) 助镀剂在一定温度范围内因具有足够的热稳定性，不会因为加热烘干使其分解、蒸发，在较长时

间内不会失去活性； 
4) 助镀剂的粘度应尽可能低，确保镀件在热浸镀后提出时锌液能顺利从镀件表面滑落，不会过多的

锌液黏附从而使镀层过厚； 
5) 溶剂的密度与熔点要低于锌液或其合金液，使其产生的熔渣能浮于锌液表层； 
6) 助镀剂应无毒性，不会产生大量的烟尘，不会对环境造成污染； 
7) 助镀剂应便于贮存，组分间不相互作用，不会在贮存期变质失效[8]。 

3. 影响助镀剂效果的因素 

3.1. 助镀剂浓度 

助镀剂浓度的高低会直接影响助镀效果。助镀剂浓度在 100~200 g/L 时，助镀剂难以完全覆盖镀件表

面，不能有效地活化镀件，浸镀时易发生漏镀，镀层难以均匀平滑；而浓度在 400~500 g/L 时，镀件表面

盐膜的附着量过多，较难干透，浸镀时易发生爆锌，产生较多的锌灰及烟尘，还会造成锌耗增加，影响

生产安全。因此，助镀剂的浓度在 200~400 g/L 为宜[9]。 

3.2. 助镀温度 

一般在 60℃~80℃温度范围内进行助镀。温度低于 60℃，镀件表面的助镀剂盐膜较难干透，浸镀时

易爆锌，同时还会造成助镀剂对镀件表面的清洁效果不够，从而影响助镀效果；温度高于 80℃，会使助

镀剂在镀件表面沉积过多而形成双层盐膜结构，会造成锌液飞溅，以及镀层的增厚、锌灰增多。 

3.3. Fe2+浓度 

助镀剂中 Fe2+浓度过高会对助镀效果产生不利影响。当助镀剂中的 Fe2+随镀件进入锌浴时将与锌液

反应，Fe2+会被锌还原成铁原子，但铁原子在锌液中的最大溶解度为 0.03%，当铁原子的浓度大于其在锌

液中的最大溶解度时，将会产生出比铁盐重很多倍的锌渣，导致锌耗增加，镀层质量变差。其主要原因

为 2Fen+ + nZn = nZn2+ + 2Fe，其中一份的铁会与 20~50 份锌液发生反应，形成锌渣(主要成分为 FeZn13)。
同时这个过程因为加剧了铁锌间的合金反应，会使镀层与镀件基体的附着性降低。因此，必须严格控制

助镀剂中 Fe2+的浓度。一般控制助镀剂中 Fe2+的浓度低于 1 g/L。 

3.4. 助镀剂 pH 值 

助镀剂 pH 值的范围控制在 4~5 之间，在此范围内，助镀剂可以弥补酸洗工序的不足，进一步清洁

镀件表面。pH 值过低时，助镀剂酸性过强会严重腐蚀镀件而生成大量的亚铁离子，且 pH 值越低，腐蚀

越严重，生成的 Fe2+越多；pH 值过高时，会影响助镀剂对镀件表面的清洁效果，还可能生成 Zn(OH)2，

从而降低了助镀剂的有效浓度，进而造成漏镀[10]。 
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4. 助镀剂 

4.1. 传统助镀剂 

传统助镀剂为氯化锌铵助镀剂，其主要成分是 NH4Cl 和 ZnCl2，是 NH4Cl 和 ZnCl2按一定比例混合

组成的溶液。 

4.1.1. 传统助镀剂的作用机理如下： 
热镀锌助镀和浸镀过程中，助镀剂会与镀件基体、锌液发生一系列复杂的反应。 
1) 氯化铵与锌液和氧化锌的反应： 

( )4 2 2 22Zn 2NH Cl Zn NH Cl 2H+ → + ↑                            (1) 

4 2 3 2 3ZnO 2NH Cl ZnCl NH H O NH+ → ⋅ + ↑ + ↑                         (2) 

2 3 2 3ZnCl NH ZnCl NH⋅ → + ↑                                 (3) 

上述反应生成的氢气、水蒸气和氨气有机械驱散镀件表面和锌液表面杂质的作用。式(2)的反应可以

净化锌液表面，避免氧化锌干扰热浸镀锌过程 
2) 助镀剂与氧化亚铁和氧化皮的反应： 

4 3 2 3 2FeO 2NH Cl FeNH Cl NH H O+ → + +                           (4) 

2 2FeO ZnCl ZnCl FeO+ → ⋅                                (5) 

( )3 4 2 2Fe O 4ZnCl Fe 4 ZnCl FeO+ + → ⋅                            (6) 

上述反应可以将镀件表面的氧化亚铁或氧化铁清除，净化镀件表面。 
3) 以上反应所生成的 ZnCl2·FeO 和 FeNH3Cl2进一步与锌作用生成锌渣，反应如下： 

2 2ZnCl FeO Zn ZnCl ZnO Fe⋅ + → ⋅ +                             (7) 

( )3 2 2 22FeNH Cl Zn Zn NH Cl Fe+ → +                            (8) 

13Fe 13Zn FeZn+ →                                    (9) 

4) 氯化锌与锌液中的浮渣反应，起到净化锌液的作用： 

13 2 2FeZn Fe ZnCl FeCl 14Zn+ → +                             (10) 

氯化铵受热分解为氯化氢和氨气，氯化氢与镀件表面的氧化亚铁以及锌浴表面的氧化锌反应，净化

了镀件与锌液的接触界面，活化了钢基；氯化锌在高温热浸镀状态下比氯化铵稳定，在助镀后的镀件表

面形成结晶盐膜，对镀件起到了良好的隔离效果。 

4.1.2. 助镀剂中铵、锌比例 
当铵锌比小于 1 时，镀件表面的助镀剂容易在空气中吸潮，浸镀时可能引起爆锌；当铵锌比大于 2

时，由于高温下氯化铵的热稳定性比氯化锌差，从而影响了助镀剂盐膜的热稳定性，同时由于盐膜中存

在大量的氯化铵，浸镀时会导致大量烟尘产生。通常建议采用的铵锌比为 1.2~1.6。 

4.2. 新型无铵助镀剂 

传统的锌铵助镀剂中含有氯化铵成分，热浸镀锌时锌浴温度一般控制在 450℃(±10℃)，但氯化铵在

337.8 ℃会受热分解产生大量的氯化氢和氨气，不仅严重污染了热浸镀锌操作环境和生态环境，更对操作

工人的身体健康带来了重大危害。如何使热镀锌过程中不产生烟雾成为整个热镀锌行业亟待解决的问题，
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因而无铵助镀剂成为目前热镀锌行业的研究热点之一，无铵助镀剂的开发具有巨大的应用前景。近年来，

研究人员对无铵助镀剂进行了探索与开发。 

4.2.1. 氯盐系无铵助镀剂 
氯盐系列无铵助镀剂，通常以 ZnCl2为主要成分，同时添加碱金属或碱土金属氯化物及其他金属盐。

ZnCl2主要对镀件基体起到净化和保护的作用，碱金属或碱土金属盐能够增强镀件与锌液间的润湿性，添

加其他金属盐可以加强对镀件的清洁效果和助镀盐膜的均匀性。研究人员试验将不同种类、含量的盐进

行混合，希望能够获得助镀效果良好的助镀剂。James, I. 等[11] [12]以 ZnCl2和 NaCl 作为主要成分，添

加适量的 CaCl2、KCl、MgCl2 或 LiCl 配制出一系列无铵助镀剂。Yamanaka, S.等[13]使用 ZnCl2、InCl3

和 NiCl 作为助镀剂的主要成分。研究发现，运用这一系列助镀剂进行热浸镀锌，几乎不产生烟尘，能有

效地改善生产环境，但镀件的镀层质量不太理想，易产生漏镀等缺陷，且这系列助镀剂不适宜用于含铝

的锌浴中，会产生成分为 AlCl3的青色烟气，影响助镀效果。在含铝的锌浴中，有研究人员在主要成分为

ZnCl2的基础上，用氟盐替代其他氯盐来配置助镀剂[14]，但在工业上没有其相关应用的报道。 

4.2.2. 植酸盐系无铵助镀剂 
王玉强[15]等提出以植酸锌作为助镀剂主要成分，用时添加氟化钠、硼砂、盐酸胼、柠檬酸、草酸等

成分，配制出无铵助镀剂。在此系列无铵助镀剂中，植酸盐的抗氧化性对镀件具有保护作用，使镀件在

热浸镀之前在空气中不会被氧化，同时添加草酸、盐酸胼等成分来活化镀件基体，增强助镀效果，硼砂

用作缓蚀剂，柠檬酸来络合亚铁离子。研究发现，使用此系列助镀剂镀件干燥效率迅速，助镀剂在镀件

表面形成了一层保护的钝化膜，且此系列助镀剂中不含氯化铵成分，从根本上减少了烟雾产生，有效地

改善了生产环境。但由于植酸盐的价格较高，使用此系列助镀剂会大大提高生产成本，因此，植酸盐系

助渡剂并未得到广泛的应用。 

4.2.3. Cu/Sn 系无铵助镀剂 
Cu/Sn 系列助镀剂，主要是以金属薄膜替代了传统助镀剂盐膜。使用同时含有 Cu 和 Sn 金属盐的溶

液，使 Cu 和 Sn 以化学镀的方式分别在镀件表面形成镀层，得到 Cu/Sn 复合镀层薄膜，这种金属薄膜可

以对镀件起到保护作用。Memmi, M. 等[16]-[19]在洁净的镀件表面助镀上一层厚度为 100~120 nm 的锡、

铜、铅、铝等合金层薄膜，替代了传统助镀剂盐膜。Cu/Sn 系列助镀剂因为无法在助镀时对镀件进一步

净化，所以其助镀效果相较传统助镀剂略差，且对镀件的表面质量有较高的要求，同时对助镀剂的消耗

较大，需经常检验和补充，增加了助镀成本，因此该助镀剂没有得到大规模工业化应用。 

4.2.4. 表面活性剂和氯盐混合系无铵助镀剂 
在热镀锌助镀工艺中，早前表面活性剂是为了减少助镀剂的蒸发，单独地覆盖在助镀剂的表面，后

来用作添加剂混合在助镀剂中，以增加助镀剂的流动性、提高盐膜的干燥速率和均匀性。张启云等[20]
研究了表面活性剂在助镀剂中的作用，发现在助镀剂中添加适量的表现活性剂可以有效改善镀件表面盐

膜的形貌和分布，使盐膜覆盖更完整，厚度更均匀，提高助镀剂盐膜对镀件的隔离效果；同时也能使改

善助镀剂对镀件的浸润效果，同时能明显地减少无铵助镀后镀件表面助镀剂盐膜的质量。Tatsumi, I. [21]
提出以 ZnCl2或 SnCl2，碱金属或碱土金属盐及烷基季铵盐作为配制出无铵助镀剂，可用于热镀锌、锌铝、

铝合金工艺。罗中保等[22] [23]使用氯化锌、碱金属或碱土金属氯化物与复合表面活性剂 FC 作为助镀剂

的主要成分，用其进行了小规模的工业性试验，与使用传统锌铵助镀剂的锌浴比烟雾量减少了 80%左右。

李斌[24]等开发了一种热镀锌无白烟助镀剂，由氯化锌、氯化铵、改性若丁和助镀剂添加剂组成，助镀剂

添加剂的主要成分为脂肪醇聚氧乙烯醚、十二烷基酚聚氧乙烯醚、辛基酚聚氧乙烯醚、甲醇和尿素，此
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助镀剂具有生产成本低廉、助镀质量较稳定等优点。 
虽然研究者们开发了一系列无铵助镀剂的配方，但将其推广到工业中还需要进一步改进。因为虽然

新型的无铵助镀剂中不含氯化铵成分，使得在热浸镀锌过程中不再产生大量有害烟雾，减少了对环境的

污染，但无铵助镀剂与传统助镀剂相比，存在对镀件表面质量要求高、锌渣较难浮出、易产生漏镀的缺

陷、成本较高等问题。 

5. 结语 

热浸镀锌中传统的锌铵助镀剂因为其中的氯化铵成分，会在浸镀过程中受热分解产生大量的氯化氢

气体和氨气，对环境造成严重污染，因此研究者们期望开发出新型的无铵助镀剂以解决这个问题。但目

前开发的新型的无铵助镀剂推广到工业中还需要进一步改进。因此，热镀锌助镀剂未来的研究方向仍是

无铵助镀剂的开发，表面活性剂与氯盐混合系无铵助镀剂将是可行性较大的无铵助镀剂研究方向，表面

活性剂可以增强助镀剂的湿润性能，改善助镀剂的助镀效果。要充分考虑助镀剂中各成分所起到的作用

和助镀过程中各个影响助镀效果的因素，进行优势互补，研究出助镀效果良好、适应于大规模工业化生

产、对环境无危害、成本较低的新型无铵助镀剂。 
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