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摘  要：采用弱酸性氯化物镀液在钕铁硼基体上制备了高耐蚀性的锌铁合金镀层，讨论主要工艺参数对镀层铁含量的

影响，优化工艺条件。采用盐雾试验（NSS）、SEM 和电化学方法研究镀层的耐蚀性能和耐蚀机理。结果表明，优化工

艺条件后合金镀层含铁质量分数为 0.92%，钝化后在质量分数 3.5%的 NaCl 溶液中出白锈时间达到 196 h。合金镀层对

钕铁硼基体起到阳极保护的作用，镀层结晶致密，填补了钕铁硼基体的固有缺陷，同时又为获得致密的钝化膜创造了

条件，减少了镀层表面的缺陷，使镀层整体具有极高的电阻，提高了其耐蚀性能。   
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烧结钕铁硼永磁材料具有优异的磁性能、低廉的

价格和良好的加工性能，已经在工业上获得了广泛的

应用[1]。但是由于钕铁硼材料的多相结构和钕的高活

泼性使自身很容易遭受腐蚀而导致磁性能下降，阻碍

了它的进一步应用[2-4]。目前提高钕铁硼永磁材料耐蚀

性的方法主要有合金化法和表面防护处理，其中电镀

以工艺条件易实现、成本低和易于批量生产等优点，

成为了钕铁硼表面防护处理的最主要手段，较常用的

是电镀锌和镍[4-7]。 

随着对钕铁硼镀层质量和耐蚀性要求的不断提

高，研究者将工作重点转向了开发高耐蚀性的锌基铁

族合金镀层，其中最具发展前景的是锌铁合金，它与

纯锌镀层相比具有更好的耐蚀性、优良的加工性能及

可焊性能[8]。 

锌铁合金体系按镀液类型可分为碱性锌酸盐体

系、酸性硫酸盐和氯化物体系，较多应用于钢铁材料。

其中锌酸盐体系电流效率低（60%左右），阴极析氢剧

烈，难以在疏松多孔的钕铁硼表面直接施镀；有研究

指出，锌铁合金镀层钝化后耐蚀性能显著提高 [9]，而

硫酸盐体系镀层含铁量高（＞7%），不易于钝化；氯

化物体系镀层含铁量在 1%左右，可以进行各种常规钝

化，镀液电流效率高（>95%）[10]，适合在钕铁硼上电

镀，但具体的相关研究还未见报道。 

本实验采用弱酸性氯化物体系，在钕铁硼表面电

镀锌铁合金。分析了主要工艺参数对镀层含铁量的影

响，从而优化电镀的工艺。通过电化学与微观形貌分

析，研究了钕铁硼基体上锌铁合金镀层的耐蚀性能与

耐蚀机理。 

1  实  验 

实验中将烧结钕铁硼（磁体未充磁）加工成尺寸

为 50 mm×30 mm×2.5 mm 和 10 mm×10 mm×2.5 

mm 的 2 种片状样品，后者用环氧树脂镶嵌在 15 mm

×10 mm 的 PC 管内并与导线连接制成电化学实验的

工作电极。钕铁硼试样电镀前处理为：镀件→打磨→

除油（金属去污粉+乙醇）→蒸馏水水洗→酸洗（体积

分数为 3%的硝酸溶液）→超声波洗涤→活化（质量分

数 1%的盐酸溶液）。实验所用试剂均为分析纯，光亮

剂为自制，适合于氯化物锌铁合金电镀，对光亮剂做

霍尔槽测试（电流 1 A、时间 10 min），阴极紫铜片高

电流密度区边缘 5 mm 内出现轻微析氢条纹和少量烧

焦颗粒，其余部分为镜面光亮。电镀锌铁合金的镀液

组成和工艺条件列于表 1，实验电镀时间为 45 min。

将电镀后的试样用 3%的硝酸出光 2~3 s，然后用自配

的三价铬钝化液进行彩色钝化。 

用 S4300 冷场发射扫描电镜（SEM）观察试样的

微观形貌。用配备的 EDAX Genesis6.0 能谱测量镀层

铁含量。用普林斯顿 273A 型电化学工作站测量极化

曲线和电化学交流阻抗（EIS）。采用三电极体系测量

电化学性能，工作电极为所制试样，参比电极为氯化 
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表 1  镀液组成及工艺条件 

Table 1  Bath composition and process conditions 

Component Content  Parameter Value 

FeSO4·7H2O/g·L
-1

 5~15  pH 2~6 

ZnCl2/g·L
-1

 60~80  Jk/A·dm
-2

 1~5 

KCl/g·L
-1

 210  T/℃ 30 

H3BO3/g·L
-1

 28    

C6H11NaO7/g·L
-1

 8    

C4O6H4Kna/g·L
-1

 10    

Ascorbic acid/g·L
-1

 1    

Additive/mL·L
-1

 20    

 

钾饱和甘汞电极(SEC)，辅助电极为 Pt 电极，腐蚀介

质为质量分数 3.5%的 NaCl 溶液，实验温度 30 ℃。

采用 CCT-NC 盐雾腐蚀试验箱，依据国家标准

GB/-10125-1997 与 QB/T3832-1999 进行钝化后的盐雾

试验（NSS）。 

2  结果与讨论 

2.1  铁含量对镀层耐蚀性的影响 

图 1 给出了锌铁合金镀层钝化后出白锈时间与镀

层含铁量的关系。镀层含铁质量分数 0.77%~1.32%，

厚度约 10 μm。在盐雾试验中，镀层钝化膜受到腐蚀

而发生破裂后就会出现白锈。由图可知，随着镀层含

铁量的增加，出白锈时间先增大后减小，但都在 120 h

以上，是镀锌层的 2~4 倍。镀层含铁量在 0.92%时出

白锈时间最长，可达 196 h。锌铁合金镀层含有极少量

铁就具有很高耐蚀性的原因：一方面，含少量铁的锌

铁合金镀层与钕铁硼基体的电位差减小，镀层的微电

池电动势小，可以抑制过快腐蚀；相关研究指出[11]，

与镀锌相比，两者钝化膜成分基本相似，但合金钝化

膜中总铬的含量较高，同时在镀层/钝化层界面处形成

了铁的富集层，使钝化膜更加致密，因此钝化后耐蚀

性显著提高。另一方面，当铁含量继续升高，镀层中

腐蚀微电池数量增加，导致锌腐蚀加快；试验过程中

发现，当镀层中铁含量在 1.1%以上时，钝化膜外观质

量下降，耐蚀性降低。 

镀层中的铁含量是影响锌铁合金镀层耐蚀性的最

直接因素，因此下节重点分析主要工艺参数对镀层铁

含量的影响。 

2.2  各工艺参数对镀层铁含量影响分析 

通过前期实验发现主盐浓度、电流密度、和镀液

pH 值对镀层的含铁量影响较大。 

根据膜吸附理论[12]：在 Zn 与 Fe 共沉积时，由于阴

极表面析氢，使阴极界面 pH 值升高，于是在阴极表面

生成了 Zn(OH)2 胶体薄膜，导致 Fe 在阴极表面的沉积

受到抑制，而 Zn 的沉积不受影响，产生了异常共沉积。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  镀层含铁量对镀层出白锈时间的影响  

Fig.1  Effect of Fe content in the coating on the time to first  

sign of white rust in NSS 

 

随着硫酸亚铁含量增加，阴极极化增大，使 Fe

的沉积量增加（图 2a）。当镀液中氯化锌的含量增加

时，镀液阴极极化增大的同时界面上 Zn(OH)2 胶体也

增多，对 Fe 析出的抑制作用加强，导致镀层铁含量下

降（图 2b）。 

图 2c 中，Jk 在 1~4 A/dm
2 范围内时，镀层含铁量

变化不大，镀层平整、光亮；当 Jk 超过 4 A/dm
2 时，

阴极极化作用显著增加，Zn(OH)2胶体中 Zn 沉积加快，

对 Fe 的抑制作用减弱，镀层铁含量增加；当 Jk 达到 5 

A/dm
2 时，阴极极化作用显著增加。实验过程中观察

到阴极界面析氢加剧，镀层产生析氢条纹，它将会影

响镀层与钕铁硼基体的结合力，因此 Jk 不宜过大。由

图 2d 可知，镀液的 pH 值超过 3 时，镀层含铁量增加。

这可能是由于阴极界面的 pH 值增大，会有少量亚铁 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  各工艺参数对镀层含 Fe 量的影响 

Fig.2  Effect of process parameters on the Fe content in coating: 

(a) FeSO4 content, (b) ZnCl2 content, (c) current density, 

and (d) bath pH 
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的氢氧化物生成，并吸附在阴极表面，抑制锌的沉积，

使镀层的铁含量增加。为了尽可能减小磁体在电镀过

程中遭受腐蚀，镀液 pH 值应控制在 5 以上。 

通过上面的分析，对电镀锌铁合金工艺进行优化，

选择 FeSO4 浓度 10 g/L、ZnCl2 浓度 60 g/L、电流密度

1.5 A/dm
2、pH 值调为 5，该工艺下获得的镀层含铁量

为 0.92%。 

钕铁硼电镀要求电流效率要高，本工艺在电流密

度 1~5 A/cm
2 内，电流效率均在 95%以上，见表 2。 

根据 GB/T5270-2005 中 2.8 划线试验，对镀层与

基体结合力进行定性测试，用硬质钢划刀在镀层表面

划两条相距 2 mm 的平行线，深度由镀层表面达到基

体，划线间镀层无脱落，说明镀层与基体结合良好。  

2.3  工艺优化后镀层的耐蚀性能分析 

2.3.1  SEM 分析 

图 3 为基体、合金镀层及镀层钝化后的微观形貌。

可以看出，钕铁硼基体表面存在凹坑、裂纹等缺陷。

这是钕铁硼烧结后产生的固有缺陷（图 3a），使得磁

体表面容易形成电化学局部腐蚀电池，加速腐蚀过程。

通过电沉积在钕铁硼表面获得了平整的镀层（图 3b），

说明光亮剂发挥了它的整平作用。但将照片放大后，

发现仍然有细小的微孔存在（图 3c），这主要还是受

基体的影响。最后在锌铁合金镀层上进行三价铬彩色

钝化，钝化膜平整致密（图 3d）。 

 

表 2  不同电流密度下镀液的电流效率 

Table 2  Effect of current density on the anodic current 

efficiency 

Current density/A·dm
-2

 1 2 3 4 5 6 

Anodic current efficiency/% 97.5 98 97 96.5 95 88 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  钕铁硼基体、锌铁合金镀层和镀层钝化后的 SEM 照片 

Fig.3  SEM images of NdFeB substrate (a), Zn-Fe coating (b, c), 

and passivated Zn-Fe coating (d) 

2.3.2  电化学分析 

图 4 为钕铁硼基体、锌铁合金镀层和镀层钝化后

的极化曲线，相应的电化学参数列于表 3。 

由图 4，表 3 可知，合金镀层的自腐蚀电位低于

钕铁硼基体，属于阳极性镀层，而自腐蚀电流远小于

后者，表明镀层发生腐蚀的速度很慢，有利于发挥阳

极保护的作用。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  不同试样在 3.5%的 NaCl 溶液中的极化曲线 

Fig.4  Polarization curves of different specimens in 

3.5% NaCl solution 

 

表 3  极化曲线中各电化学参数拟合结果 

Table 3  Electrochemical parameters calculated from the 

polarization curves 

Specimen Ecorr/mV vs SCE icorr/A·cm
-2

 

Passivated Zn-Fe coating –936 1.4×10
-6

 

Zn-Fe coating –1032 4.1×10
-6

 

NdFeB substrate –695 6.6×10
-5

 

 

合金镀层钝化后，不仅提高了镀层的自腐蚀电位，

而且自腐蚀电流也比未钝化时小得多，说明锌铁合金

镀层经钝化后耐蚀性得到了显著提高。 

对比三者的 Nyquist 图（图 5a、5b），阻抗弧越大

表明耐蚀性越好，结果与极化曲线得到的结论相符。  

图 5c，5d 为钕铁硼基体、锌铁合金镀层及镀层钝

化后的 Bode 图。可以看出，镀层钝化后在高频段和

低频段出现了 2 个弥散的圆弧，对应 2 个时间常数，

而锌铁合金镀层只有 1 个时间常数，说明钝化改变了

镀层的电化学行为。 

用图 6a 的等效电路拟合钕铁硼基体与锌铁合金

镀层的 EIS 结果。图中 Rs 为溶液电阻，CPEdl 为界面

双电层电容，Rct 为电极反应的电荷传递电阻。其中

CPE 为常相位角元件，它有 2 个参数，1 个是 Q，另

1 个是 n，称为弥散指数，当 0.5<n<1 时，CPE 可代替
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双电层电容作为界面电容的等效元件。锌铁合金镀层 钝化后的 EIS 结果用图 6b 的等效电路拟合。图中 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  不同试样在 3.5% NaCl 溶液中 EIS 图 

Fig.5  Typical EIS plots of different specimens in 3.5% NaCl solution: (a, b) Nyquist plots; (c, d) Bode plots 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  拟合 EIS 数据后的等效电路 

Fig.6  Electrochemical equivalent circuits used for fitting the EIS 

data: (a) Zn-Fe coating and (b) passivated Zn-Fe coating 

 

R1 和 CPE1 并联反映钝化膜的性质，CPE1 表示钝化膜

电容，Rct 与 Cdl 用来模拟钝化膜缺陷/溶液界面的电荷

传递电阻和双电层电容。 

     用 ZSimpWin 软件拟合后各个物理元件的参数

值列于表 4。在加速腐蚀的环境下，双电层的电容正比

于表面微孔同腐蚀介质发生电化学反应的面积[13,14]，即

双电层的 Cdl 值越小，则表面缺陷越少。由等效电容

公式[15]计算得钕铁硼基体的 Cdl 值为 3.0×10
-4

 F·cm
-2。

该值较高是因为材料由烧结而成，表面存在较多缺陷

（凹坑、微孔和裂纹）与溶液发生了局部腐蚀。锌铁合

金镀层 CPEdl 的 n 值（0.92）大于 0.9，即它非常接近纯

电容，弥散效应可以忽略，则 Qdl≈Cdl，其值与基体相

比显著减小，可知钕铁硼基体的固有缺陷在光亮剂的整

平作用下，得到了有效的填补。而镀层钝化膜的 Cdl 值

又进一步减小，说明在平整的锌铁合金镀层基础上又获

得了非常致密的钝化膜。镀层钝化后的总电阻为

R1+Rct，计算结果是镀层的 2.5 倍，是钕铁硼基体的约

40 倍，可见镀层钝化后具有极高的耐蚀性。拟合等效

电路的分析结果也与 SEM 的结果相一致。 

 

表 4  EIS 的拟合结果 

Table 4  Electrochemical parameters fitted from EIS measurement 

Specimen R1/Ω·cm
2
 Q1/Ω

-1
·cm

-2
·s

-n
 Rct/Ω·cm

2
 Cdl/F·cm

-2
 Qdl/Ω

-1
·cm

-2
·s

-n
 n 

Passivated Zn-Fe coating 1.5×10
4
 2.7×10

-6
 2.2×10

4
 4.7×10

-6
  0.8 

Zn-Fe coating   1.5×10
4
  1.2×10

-5
 0.9 
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NdFeB substrate   1867  3.6×10
-4

 0.7 

3  结  论 

1) 采用弱酸性氯化物镀液在钕铁硼基体上可以

制备含铁量 0.77%~1.32%的锌铁合金镀层，钝化后在

3.5%的 NaCl 溶液中出白锈时间均在 120 h 以上。优化

电镀工艺参数后可获含铁量 0.92%的锌铁合金镀层，

此时出白锈时间达到 196 h。 

2) 锌铁合金镀层对钕铁硼基体起到阳极保护的

作用，镀层结晶致密，有效地填补了钕铁硼基体的固

有缺陷，同时又为获得致密的钝化膜提供了良好的基

础。钝化后的镀层表面缺陷少，具有极高的电阻，从

而大幅度地提高了镀层的耐蚀性能。 
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Technology and Corrosion Resistance of Electrodeposited 

Zn-Fe Alloys onto Nd-Fe-B Sintered Magnets 
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Abstract: High corrosion resistance Zn-Fe alloy coatings were electroplated onto NdFeB sintered magnet from a weak acid chloride 

solution. The influences of the main electroplating technological parameters on Fe content in the coating were investigate d to optimize the 

process conditions. Meanwhile, the corrosion resistance and its mechanism were investigated by NSS, SEM and electrochemical t ests. The 

result shows that the optimized Zn-Fe alloy (Fe content 0.92%) coated NdFeB can stand for 196 h against  neutral 3.5wt% NaCl salt spray 

without any white rust. The function of the coating for NdFeB substrate is anodic protection. The coating with dense crystal can fill 

intrinsic defects of NdFeB substrate and provide favorable conditions for getting compact passivation film. The better corrosion resistance 

is attributed to the less surface defects and high electric resistance.  

Key words: Nd-Fe-B; Zn-Fe alloy coating; passivation; corrosion resistance 
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