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摘要：Zn-11%Al-3%Mg-0.2%Si合金镀层耐腐蚀性能优异，为明确该成分附近合金的微观组织

特征，研究了Al和Mg含量分别在9%~13%和1%~5%的范围内的Zn-Al-Mg-0.2%Si合金凝固组

织。结果表明，这些合金凝固组织主要由初生Al-fcc相、Zn-hcp相、Al/MgZn2二元共晶、Zn/

Al/MgZn2三元共晶组织和Mg2Si相构成。当Mg含量为3%时，Zn-11%Al-3%Mg-0.2%Si合金Al-

fcc相占比最多，Al/MgZn2二元共晶和Zn/Al/MgZn2三元共晶分布最均匀，Mg2Si相尺寸最小。

随着Al含量的增加，Zn-（9~13） %Al-3%Mg-0.2%Si合金中的Al-fcc相和Zn-hcp相逐步粗化且

数量不断增加，共晶组织占比则逐渐减少且有粗化趋势。
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随着钢铁材料及涂镀技术的不断进步，市场对镀层钢材耐蚀性能的要求日益提

高。传统的热镀锌（纯锌）镀层已难以满足部分严苛应用场景的需求，促使高耐蚀

合金镀层，如55%Al-Zn、Zn-5%Al以及锌铝镁（Zn-Al-Mg）合金成为当前镀层材料

发展的主要方向。其中，Zn-Al-Mg合金镀层凭借其卓越的耐蚀性（特别是在切口保

护方面的优异表现）已成为高性能镀层钢板的首选方案之一[1-6]。

研究表明，在锌合金中添加特定微量元素（如Ce）可有效提升其耐蚀性能[7-9]，

而其他元素（如RE、Ti、Bi、Pb和Si等）的增效作用则相对有限，镁元素在锌合

金中扮演着关键角色，其主要作用是减少晶间腐蚀倾向，同时还能增强合金强度

和改善耐磨性[10-13]。例如，日本新日铁公司开发的Zn-11%Al-3%Mg-0.2%Si（Super 
Dyma） 合金镀层，其耐蚀性能可达普通热浸镀锌钢板的15倍，以及Galfan镀层钢板

的6~8倍，充分展现了Zn-Al-Mg-Si合金体系的巨大潜力[14]。

虽然Super Dyma合金镀层的成分已被确定为Zn-11%Al-3%Mg-0.2%Si，但是该成

分附近的合金组织尚不清楚。为弄清该成分附近的合金组织，为优化合金成分提供

依据，本课题研究了Mg和Al含量变化对锌铝镁硅合金凝固组织的影响，揭示了Mg和

Al合金元素在中铝锌铝镁合金中的作用，发掘了合金元素的潜在使用价值，促进了

锌铝镁合金热浸镀技术发展。

1　试验材料和方法

采用锌锭（99.995%，质量分数，下同）、工业纯镁锭（99.85%）、工业纯铝锭

（99.85%）和Al-13%Si中间合金为原料。设计的锌铝镁硅合金名义成分如表1所示。

合金的制备工艺。将石墨粘土坩埚放置于井式电阻炉中，将预先称量好的锌

锭、铝锭以及Al-13%Si中间合金一同加入坩埚内并开启加热程序，使坩埚内的温度

逐渐升高至600 ℃。在加热过程中，不断搅拌合金材料，直至铝锭和Al-13%Si中间

合金完全熔化。随后再加入镁锭，并继续搅拌熔炼，待镁锭完全熔化后，再持续搅

拌3 min以确保合金成分均匀。在560~580 ℃的温度下，让合金溶液静置10 min，以

促进气体的释放和杂质的上浮。之后，加入造渣剂进行表面造渣，直至锌渣变得松
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表1　锌铝镁硅合金的成分
Tab. 1 Composition of zinc-aluminum-magnesium-silicon alloy                                

wB /%

序号

1

2

3

4

5

6

7

8

9

Si

0.2

0.2

0.2

0.2

0.2

0.2

0.2

0.2

0.2

Al

11

11

11

11

11

9

10

12

13

Mg

1

2

3

4

5

3

3

3

3

Zn

余量

余量

余量

余量

余量

余量

余量

余量

余量

表2　图1（c）中点1-5的能谱分析结果
Tab. 2 Energy spectrum analysis results of points 1-5 in 

Fig. 1（c）                               at%

点位

1

2

3

4

5

Al

44.52

5.32

-

90.40

2.9

Zn

55.48

94.68

-

6.36

91.52

Mg

-

-

66.79

3.24

5.58

Si

-

-

33.21

-

-

相

富铝相

富铝相

Mg2Si相

二元共晶相

三元共晶相

散。清除金属液表面的锌渣，以确保合金的纯净度。

最后，将清洁的合金溶液倒入预热至80 ℃、内腔尺寸

为Φ30 mm×25 mm的金属模具中，冷却后即可得到所

需的合金试样。

采用常规方法制备金相试样，并用1% HNO3酒

精溶液对抛光样品进行浸蚀。使用D/max 2500PC X 
射线衍射仪（XRD）对合金的晶体结构进行表征，

使用Cu Kα射线，步长为0.02°，扫描角度（2θ）为

10°~90°。使用JSM-6510扫描电子显微镜（SEM）结合

能谱仪（EDS）对微观结构和成分进行了表征，取多次

测试结果的平均值为表征结果。使用对元素较敏感的

背散射电子（BSE）成像模式拍摄照片。为分析合金的

凝固过程，使用NETZSCH DSC404F3高温差示扫描量

热仪以20 ℃/min的速率测试了合金在升温和降温过程

中的DSC曲线，并使用Pandat软件计算了合金的凝固过

程。

2　试验结果及分析

2.1　镁含量变化对锌铝镁硅合金凝固组织的影响

Mg含量为1%~5%的Zn-11%Al-x%Mg-0.2%Si合金

的凝固组织如图1所示。可以看出，这些合金的组织组

成相似。对Zn-11%Al-3%Mg-0.2%Si合金的各组织进

行SEM-EDS分析（表2）显示，深黑色的为不含Zn和

Al的Mg2Si相，深灰色的为成分是Zn-44.52 Al（at.%）

的富Al相，亮白色的为Zn含量是94.68 at.%的富Zn相。

此外，还存在两种层片状的共晶组织，其中层片间距

较小的成分为Zn-2.9Al-5.8Mg（at.%），对应Zn/Al/

（a）1% Mg　　　　　　　　　　　　　　　　（b）2% Mg　　　　　　　　　　　　　　　（c）3% Mg

（d）4% Mg　　　　　　　　　　　　  　（e）5% Mg

图1　不同Mg含量Zn-11%Al-x%Mg-0.2%Si合金的凝固组织

Fig. 1 Solidification microstructures of Zn-11%Al-x%Mg-0.2%Si alloys with different Mg contents
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MgZn2三元共晶组织；较粗大的层片状共晶组织中的

Al含量很高，对应Al/MgZn2二元共晶组织。图2所示的

XRD分析结果也确认了Zn-11%Al-3%Mg-0.2%Si合金由

Al-fcc相、Zn-hcp相和MgZn2相组成。由于Mg2Si的占比

在3%以下，低于XRD的检测极限，在XRD中检测不出

来。这些结果与文献[15-16]是一致的。

Al-fcc相数量最多。镁含量1%~2%时Zn-hcp相随着镁含

量增加逐步细化；镁含量2%~5%时Zn-hcp相随着镁含

量增加逐步粗化；当镁含量为2%时二元共晶为层片状

的Zn/Al，其他镁含量时均为Al/MgZn2二元共晶；镁含

量为1%时Al/MgZn2二元共晶粗大；3%~5%镁二元共晶

呈先细化再粗化再细化变化趋势，且当Mg含量达到3%
时，Al/MgZn2二元共晶分布最均匀。三元共晶均为Zn/
Al/MgZn2，随着镁含量增加逐渐细化，当Mg含量达到

3%时，Zn/Al/MgZn2三元共晶分布最均匀，当镁含量达

到4%时粗化，镁含量达到5%时再次细化。当镁含量为

1%、4%~5%存在MgZn2相，其晶粒逐步粗化。Mg2Si相
随着镁含量增加逐步细化，当镁含量达到3%时尺寸最

小，随着镁含量进一步增加晶粒尺寸逐步粗化。当镁

含量达到5%时出现Mg2Zn11相。

2.2　铝含量变化对锌铝镁硅合金凝固组织的影响

不同Al含量的Zn-x%Al-3%Mg-0.2%Si合金的凝固

组织如图3所示，其组织主要含初生Al-fcc相、Zn-hcp
相、Al/MgZn2二元共晶、Zn/Al/MgZn2三元共晶组织

和Mg2Si。Al含量在9%~13%变化时对Zn-xAl-3%Mg-
0.2%Si合金的凝固组织影响明显。Al含量为9%的合金

凝固组织中的二元共晶包括Zn/Al和Al/MgZn2二元共

晶，组织相对较小，Mg2Si相较粗大，如图3（a）所

示。当Al含量达到10%时，合金组织中的Zn-hcp相粗化

且数量减少，Al-fcc相和Mg2Si相尺寸变小数量增加，

共晶组织发生粗化，Zn/Al二元共晶相消失，Al/MgZn2

二元共晶组织数量增多，Zn/Al/MgZn2三元共晶组织数

量减少，组织存在少量细小的MgZn2相，如图3（b）所

示。当合金Al含量为11%时，合金中的Al-fcc相粗化数

量增多，Zn-hcp相粗化数量减少、Al/MgZn2二元共晶

尺寸变小且数量增加，Zn/Al/MgZn2三元共晶变化不明

显，如图3（c）所示。随着Al含量的进一步增加，Al-
fcc相进一步粗化且数量不断增多，共晶组织粗化数量

进一步减少，Mg2Si相也略有粗化，如图3（d）-（e）

所示。从图3（d）和（e）中还可以看出，当Al含量为

12%时，合金的整体组织更为均匀。Al含量为13%时，

合金的共晶组织更为细小均匀，Al-fcc相呈明显的树枝

晶特征，Zn/Al二元共晶相再次出现。

综上所述，Zn-3%Mg-0.2%Si合金添加9%~13%Al
时，合金组织主要含初生Al-fcc相、Zn-hcp相、Al/
MgZn2二元共晶、Zn/Al/MgZn2三元共晶组织和Mg2Si。
随着Al含量的增多，合金组织中的Al-fcc相和Zn-hcp相

呈逐步粗化且数量不断增多趋势，共晶组织数量逐步

减少，且共晶组织有粗化的趋势，Mg2Si相变化不明

显。当Al含量为9%和13%时合金组织会出现少量Zn/Al
二元共晶相。Al含量为10%时，合金组织会出现少量细

小的MgZn2相。

图2　Zn-11%Al-3%Mg-0.2%Si合金的XRD图谱

Fig. 2 XRD patterns of Zn-11%Al-3%Mg-0.2%Si alloy

从图1（a）中可以看出，当Mg含量为1%时，二元

共晶为Al/MgZn2，三元共晶组织非常细小。SEM-EDS
分析表明，合金凝固组织含有少量的Mg2Si相和MgZn2
相。当合金中的Mg含量为2%时，Zn /Al二元共晶发

达，三元共晶组织明显粗化。与含1%Mg的合金相比，

Al-fcc相占比增加，Mg2Si相明显增多，而Zn-hcp相则

大幅度减少，如图1（b）所示。合金中Al/MgZn2二元

共晶和MgZn2相完全消失，这是由于镁含量的增加促

进了Mg2Si相形成，并在一定程度上抑制了MgZn2相的

形核与生长，从而使该MgZn2相消失。当Mg含量达到

3%时，少量Al-fcc相从椭圆状变为树枝状，二元共晶

为Al/MgZn2相，三元共晶分布更均匀，如图1（c）中

所示。与图1（a）和（b）相比，此时该合金组织中的

Al-fcc相数量最多，Zn-hcp相增多，Mg2Si相尺寸变小

且数量增加。当合金中镁含量增加到4%时，Zn-hcp相

尺寸变大且数量明显增多，Al-fcc相和Mg2Si相数量减

少，MgZn2相再次出现，Al-fcc相呈明显的树枝状并有

所粗化，且Al/MgZn2二元共晶数量增加并发生粗化，

如图1（d）所示。当Mg含量为5%时，出现较多粗大的

Mg2Zn11相，MgZn2相和Mg2Si相尺寸变大，Al-fcc相数

量进一步减少，如图1（e）所示。

综上所述，Zn-11%Al-0.2%Si合金添加1%~5%
的镁时，含初生 A l - f c c相、 Z n - h c p 相、二元共晶

（Al/MgZn2、Zn /Al）、Zn/Al/MgZn2三元共晶组织和

Mg2Si。合金凝固组织变化趋势：随着镁含量增加，

Al-fcc相的数量由少变多再变少，当镁含量为3%时，
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2.3　Zn-11Al-3Mg-0.2Si 合金凝固过程分析

为分析合金的凝固过程，对Zn-11Al-3Mg-0.2Si合
金进行了DSC分析，其升温和冷却曲线如图4所示。起

始点为277.6 ℃的吸热峰与Zn-Al二元相图中的共析反

应温度是一致的，说明当温度升高至277.6 ℃时，共析

分解形成的富铝相和富锌相开始发生反应形成α-Al。
到341.7 ℃时，共晶组织开始熔化成液相，形成很强

的吸热峰，且曲线斜率很大，这与Zn/Al/MgZn2三元共

晶的熔点是一致的。合金的升温DSC曲线中在357.3 ℃

处的小峰则对应于Al/MgZn2二元共晶的溶解。在达到

吸热峰的峰值后，共晶组织完全熔化。结合合金的凝

固组织及图5所示的热力学计算结果可知，375.6 ℃处

对应的平台为Mg2Si相的溶解，到400.6 ℃时完成。随

后，富Al相逐渐溶解至液相中，直到446.9 ℃时完全转

变成液相。从Zn-11Al-3Mg-0.2Si合金以20℃/min速率

冷却的DSC曲线中可以看出，从液相中析出富Al相的

温度为418.9 ℃，比升温曲线中富Al相溶解的终止温度

（446.9 ℃）低了28 ℃，说明在以20 ℃/min的速率冷却

时，富Al相析出的过冷度为28 ℃。对于共晶反应，在

（a）9% Al　　　　　　　　　　　　　　　　（b）10% Al　　　　　　　　　　　　　　　（c）11% Al

（d）12% Al　　　　　　　　　　　　  　（e）13% Al

图3　不同Al含量Zn-x%Al-3%Mg-0.2%Si合金的凝固组织

Fig. 3 Solidification microstructures of Zn-x%Al-3%Mg-0.2%Si alloys with different Al contents

图4　Zn-11Al-3Mg-0.2Si合金以20 ℃/min的速率升温和降温的

DSC曲线

Fig. 4 DSC curves of Zn-11Al-3Mg-0.2Si alloys heated and 
cooled at a rate of 20 ℃/min

图5　基于Pandat软件计算的Zn-11Al-3Mg-0.2Si合金的凝固

过程

Fig. 5 Solidification process of Zn-11Al-3Mg-0.2Si alloy 
calculated based on Pandat software
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DSC冷却曲线中的起始温度为327.6 ℃，过冷度为14 ℃。

3　结论

（1）Zn-（9~13）%Al-（1~5）%Mg-0.2%Si合金

组织主要含初生Al-fcc相、Zn-hcp相、Al/MgZn2二元共

晶、Zn/Al/MgZn2三元共晶组织和Mg2Si。
（2）Zn-11%Al-0.2%Si合金添加1%~5%的Mg，

Mg含量为3%时，Al-fcc相数量最多，Al/MgZn2二元共

晶和Zn/Al/MgZn2三元共晶分布最均匀，Mg2Si相尺寸

最小； Mg含量为2%时二元共晶为层片状的Zn/Al，其

他镁含量时均为Al/MgZn2二元共晶； Mg含量为1%和

4%~5%时，存在MgZn2相，其晶粒逐步粗化。Mg含量

达到5%时出现Mg2Zn11相。

（3）Zn-3%Mg-0.2%Si合金添加9%~13%Al时，随

着Al含量的增多，合金组织中的Al-fcc相和Zn-hcp相呈

逐步粗化且数量不断增多趋势，共晶组织数量逐步减

少，且共晶组织有粗化的趋势，Mg2Si相变化不明显； 
Al含量为9%和13%时合金组织会出现少量Zn/Al二元共

晶相； Al含量为10%时，合金组织会出现少量细小的

MgZn2相。
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Influence of Variations in Magnesium and Aluminum Contents on the 
Solidification Microstructure of Zinc-Aluminum-Magnesium-Silicon Alloys

ZHAN Yang-fang 
(Technology Center, Zhuzhou Smelter Group Co., Ltd., Zhuzhou 412007, Hunan, China)

Abstract:
The Zn-11%Al-3%Mg-0.2%Si alloy coating exhibits excellent corrosion resistance. In order to clarify the 
microstructural characteristics of alloys with nearby ingrediants of this composition, this study investigated 
the solidification microstructures of Zn-Al-Mg-0.2%Si alloys with Al and Mg contents in the ranges of 9%-
13% and 1%-5%, respectively. The results show that the solidification microstructures of these alloys mainly 
consist of primary Al-fcc phase, Zn-hcp phase, Al/MgZn2 binary eutectic, Zn/Al/MgZn2 ternary eutectic 
structure, and Mg2Si phase. When the Mg content is 3%, the Zn-11%Al-3%Mg-0.2%Si alloy exhibit the 
highest proportion of Al-fcc phase, the most uniform distribution of Al/MgZn2 binary eutectic and Zn/Al/
MgZn2 ternary eutectic, and the smallest Mg2Si phase size. As the Al content increase, both the Al-fcc and Zn-
hcp phases in the Zn-(9-13)%Al-3%Mg-0.2%Si alloys gradually coarsen and increase in quantity, while the 
proportion of eutectic structures decrease and show a tendency to coarsen.
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