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NiCrBSi超音速火焰喷涂层的电化学腐蚀机制
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摘要 : 采用超音速火焰喷涂方法在普通碳钢表面制备了 NiCrBSi合金涂层 ,然后将涂层在利用冰醋酸调整

p H值到 3的 3. 5 %NaCl (质量分数)溶液中进行全浸泡试验.应用化学成分分析、电子探针分析方法分析了

涂层腐蚀后的成分变化和分布 ,用高频等离子体发射光谱仪分析了腐蚀液中的离子存在情况 ,用 X射线能

谱分析了腐蚀产物 ,用扫描电镜观察了涂层腐蚀后的形貌.结果发现 :NiCrBSi合金涂层没有发生成分选择

性腐蚀 ;涂层的腐蚀包括表面宏观均匀腐蚀和腐蚀介质侵入涂层内部引发的腐蚀 ,后者起关键作用 ;腐蚀首

先在涂层表面存在未熔颗粒及孔隙、夹杂和微裂纹的局部阳极区发生 ,随后沿孔隙、夹杂、微裂纹、层状组织

等形成的阳极通道扩展 ;涂层的主要失效形式是片状或层状剥离 ;调整喷涂工艺参数以降低涂层的电化学不

均匀性或进行封孔处理有助于提高涂层的耐蚀性能.
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Corrosion Mechanism of High Velocity Oxy2Fuel Sprayed NiCrBSi Coatings
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Abstract : The NiCrBSi alloy powder was sprayed to a low carbon steel substrate using high velocity oxy2fuel

( HVOF) spraying , and the corrosion tests were carried out by immersing the specimens in the 3. 5 % NaCl acid2
ified with acetic acid to give a p H of 3. Techniques such as scanning electron microscopy (SEM) observing , high

frequency plasma emission spectral analysis , electron probe micro2analysis ( EPMA) and X - ray energy - disper2
sive analysis were employed to study the corrosion mechanism of the coating. It is found that the composition se2
lective corrosion does not occur within the NiCrBSi coating , and the main reason is that electrolyte has penetrat2
ed into the inner part of coating. The corrosion first occurs on the surface of the coating around the particles that

have not fused during spraying and the defects such as porosities , inclusions and micro cracks , and then develops

along the paths formed by porosities , micro cracks , laminar st ructure , and so on. The main failure mechanism

of the coating is exfoliating or laminar shell2off . Adjusting the thermal spraying parameters to reduce the electro2
chemical unevenness or sealing the porosities could improve the corrosion resistance of the coating.

Keywords : therm al spraying ; high velocity oxy2f uel ( HV O F) ; metallic coating ; corrosion resistance

　　随着超音速火焰喷涂 ( HVOF)设备和喷涂工艺

的不断发展 ,有望在不久的将来将高质量的涂层应

用到腐蚀领域 ,因此有必要研究喷涂层的腐蚀过程 ,

以减少腐蚀源和切断腐蚀路径. Lee[1 ]研究了热处理

对 NiCrWMoB合金涂层组织和性能的影响 , Guile2
many[2 ]研究了涂层厚度对 Cr3C2 - NiCr 金属陶瓷

涂层电化学行为的影响 , Gil[3 ]和 Dent [4 ]分别就镍基

合金在 5 %NaCl (质量分数) 和 0. 5 mol/ L H2 SO4
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中的耐蚀性进行了研究 , Harvey[5 ]则研究了喷涂参

数与镍基合金层、钴基合金层、双相不锈钢合金层以

及铁基涂层的组织和耐蚀性之间的关系.不过 ,多数

研究者只是针对一种或几种材料在一种或几种介质

中的耐蚀性进行规律性研究.也有人针对涂层在腐

蚀介质中的腐蚀机制进行研究 ,例如 Souza 等人观

察了 HVOF制备的 WC - CrNi、WC/ CrC - CoCr金

属陶瓷涂层的腐蚀机制[6 ] .但是 ,还未发现有研究

金属涂层特别是 NiCrBSi涂层腐蚀过程和机理的报

道.本文利用全浸泡试验研究 NiCrBSi喷涂层在 3.

5 %NaCl (质量分数 ,下同)水溶液中的腐蚀过程和

腐蚀机理 ,为保证和提高涂层的耐蚀性提供理论依

据.

1　试验材料和方法

基体材料选用低碳钢 Q235 ,尺寸为 45 mm×30

mm×5 mm.喷涂材料为 50～76μm的镍基自熔合

金粉末 ,其化学成分 (质量分数 ) 为 : Cr5. 5 % ,

B1. 5 % , Si6. 0 % , Fe3. 5 % ,少于 1 %的 C ,余量为

Ni.

碳钢试样首先经丙酮清洗去油和喷砂处理 ,然

后采用西安交通大学焊接研究所研制的 CH - 2000

型 HVOF系统制备涂层.以丙烷作燃料气体 ,氧气

作助燃气体 ,氮气为送粉气体.喷涂参数为 :氧气工

作压力 0. 55 MPa ,流量 402. 1 L/ min ;丙烷工作压

力 0. 35 MPa ,流量 33. 9 L/ min ;氮气工作压力 0. 4

MPa ,流量 22 L/ min ;喷涂距离固定为 200 mm.涂

层厚度为 0. 5 mm左右 ,部分试样表面进行打磨、抛

光 ,其余保持原始喷涂态.为消除基体对涂层腐蚀行

为的影响 ,真实反映涂层的耐蚀性 ,笔者同时还利用

同种材料和制备方法喷制厚涂层 ,使涂层因内应力

而脱落 ,获得了无基体的纯涂层 ,表面保持原始喷涂

状态.

用树脂涂覆涂层试样的非测试面 ,树脂干透后

待用 ,无基体的涂层不作处理.将这 2种试样各 2个

放入 3. 5 % NaCl水溶液 (用冰醋酸调整至 p H = 3)

中 ,介质温度为 (50±1) ℃,时间为 2个月.

利用常规化学成分分析方法分析腐蚀前、后涂

层成分的平均变化情况 ,利用电子探针分析浸泡试

验后腐蚀介质沿涂层厚度方向上的侵入情况 ,用 X

射线能谱分析涂层断口的成分 ,用 ICPS - 1000 IV

高频等离子体发射光谱仪分析腐蚀试验结束后腐蚀

液中的离子存在情况 ,并应用 J SM25410LV 扫描电

镜 (SEM)观察喷涂层腐蚀后的表面和横截面形貌.

2　试验结果与分析

2 . 1　腐蚀系统宏观分析

经过 2个月的浸泡 ,涂层发生腐蚀 ,形成少量白

绿色腐蚀产物 ,溶液由最初的无色变成蓝绿色.利用

化学成分分析方法对无基体涂层腐蚀前、后的总体

成分变化情况进行分析 ,结果见表 1.由于设备和方

法的限制 ,未能分析出 B的情况.由表 1 可以看出 ,

涂层中各成分均未发生大幅度变化.这有两种可能

的解释 :一是喷涂层的腐蚀属于成分选择性腐蚀 ,但

是腐蚀介质并未渗入涂层内部 ,涂层表面因腐蚀引

起的成分变化并不能引起整体涂层的成分发生明显

变化 ;二是镍基喷涂层在所研究介质中的腐蚀形式

不属于成分选择性腐蚀 ,不论腐蚀介质是否侵入涂

层内部 ,都不会引起涂层的成分发生明显变化.

表 1　涂层腐蚀前后的平均化学成分质量分数

w / %

Ni Cr Si Fe C

腐蚀前 79. 832 6. 979 3. 320 6. 300 0. 142

腐蚀后 79. 245 6. 936 3. 300 6. 252 0. 142

腐蚀前介质的组成为 NaCl、醋酸和水 ,而浸泡

试验后涂层遭受腐蚀的组分会以离子形式进入到溶

液中 (有些会进一步形成固体腐蚀产物) .利用高频

等离子体发射光谱仪 ,对纯涂层腐蚀后所余腐蚀液

中的涂层成分所对应的离子存在情况进行半定量分

析 (结果见表 2) ,发现溶液中存在涂层中除碳以外

的所有元素 ,利用能谱仪分析涂层表面的固体腐蚀

产物 (结果见表 3) ,也证实了这一点 ,这说明涂层中

各元素都有腐蚀 ,所研究的涂层没有发生成分选择

性腐蚀.需要指出的是 ,X射线衍射分析发现固体腐

蚀产物多为氢氧化物 ,因此表 3中出现了大量的氧.

涂层的电化学反应为 :

阳极　　　　　　　M→M n + + ne

阴极　　　　　O2 + 2H2O + 4e→4OH -

总反应 　　4M + nO2 + 2 n H2O→4M (OH) n

表 2　涂层浸泡试验后所余腐蚀介质中的离子含量

元素 Ni Cr B Si Fe

106 ×离子质量分数 83 0. 25 5. 0 14 0. 002 1

表 3　腐蚀产物的能谱分析结果

元素 Ni Cr Si Fe O Cl

原子分数/ % 25. 25 2. 98 16. 94 0. 86 51. 30 2. 68
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2. 2　腐蚀后涂层厚度方向上的 Cl - 分布

涂层能否有效阻挡腐蚀介质进入涂层内部 ,是

涂层能否有效防护基体的关键.由于涂层原始组分

中不含 Cl元素 ,因此分析腐蚀介质中阴离子在涂层

中的分布可以间接反映腐蚀介质在涂层中的侵入情

况.将腐蚀浸泡后的无基体涂层试样切开 ,对横截面

进行打磨和抛光处理 ,利用电子探针显微分析仪沿

涂层厚度方向进行线扫描 ,结果见图 1.

图 1　纯涂层腐蚀后沿厚度方向的 Cl - 分布

　　从图 1可以看出 ,经过 2个月的浸泡 ,腐蚀介质

已经侵入涂层内部.这说明 ,涂层的腐蚀机理与致密

金属的腐蚀机理确实不同 ,致密金属的腐蚀只发生

在金属的表面 ,而涂层的腐蚀可发生在涂层的内部.

涂层的耐蚀性远比不上致密金属 ,要想将涂层应用

到腐蚀性场合 ,必须设法改善涂层的腐蚀行为. Cl -

在涂层表层浓度高 ,内部浓度低 ,而且腐蚀介质在涂

层中的分布并不连续 ,说明涂层并非完全浸满腐蚀

介质 ,腐蚀介质只沿某些弯曲的腐蚀路径进行渗透.

确定这些腐蚀路径 ,找到形成腐蚀路径的原因 ,就可

以采取相应措施切断这些腐蚀路径 ,从而保证涂层

的耐蚀性.

2 . 3　涂层腐蚀后的形貌观察

利用 SEM观察腐蚀后涂层 (表面抛光态)的表

面形貌 ,结果见图 2.照片上白色的区域为发生腐

蚀、出现腐蚀产物的区域 ,腐蚀产物为导电不良的非

金属.黑色的小孔洞是涂层中的孔隙 ,有些孔隙处存

在夹杂.由图 2可以清楚地看到 ,腐蚀产物绝大多数

附着于孔隙、夹杂处 ,说明腐蚀最先在这些地方发

生.

　　图 3为涂层腐蚀后的横截面形貌 ,可以看到 ,在

涂层表层各处基本都附着有白色的腐蚀产物.但是 ,

涂层的主要腐蚀形式与致密金属的明显不同 ,未受

应力作用的致密金属的主要腐蚀形式为均匀腐蚀或

点蚀 ,而涂层的主要腐蚀形式为块状、鳞片状脱落或

图 2　表面抛光态涂层腐蚀后的形貌

剥落.涂层表面某些局部区域存在裂纹等缺陷 ,这些

缺陷会为腐蚀介质向涂层中的侵入提供腐蚀路径.

为了更清楚地观察涂层的腐蚀过程 ,利用王水对涂

层表面进行处理 ,结果见图 4.由图 4可以清楚地看

出 ,涂层的腐蚀在表面的孔隙和裂纹等处形核 ,并沿

着颗粒间的界面或层状组织明显的薄弱区域长大发

展.由于腐蚀液和腐蚀产物的割裂作用 ,一旦被腐蚀

的颗粒、片层失去了依托 ,便会从涂层上脱落下来.

腐蚀就这样从表层一点一点地向内进行.

图 3　涂层横截面的腐蚀形貌

图 4　涂层表面区域横截面的腐蚀形貌

　　图 5是涂层腐蚀后横截面断口的形貌.可以清

楚地看到 ,颗粒的熔化程度、大小等均不相同 ,照片

右上方凸起的未熔颗粒表面附着有大量白色的腐蚀
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产物 ,而在相同涂层深度 ,熔化比较完全、扁平化程

度比较好的区域腐蚀较轻.这说明 ,涂层喷涂过程中

颗粒的熔化情况也直接影响涂层的耐蚀性 ,颗粒的

熔化程度越好 ,涂层的耐蚀性也越好.

图 5　涂层横截面断口形貌

2 . 4　涂层腐蚀过程分析讨论

NiCrBSi涂层相对钢基体为阴极性涂层 ,能否

有效保护基体 ,关键是能否有效阻隔腐蚀介质与基

体的接触 ,这就要求涂层不仅自身有良好的耐蚀性 ,

而且要有良好的防渗透性.通过以上的观察分析可

以知道 ,涂层的腐蚀不属于成分选择性腐蚀 ,涂层表

面与腐蚀介质接触存在均匀腐蚀形式 ,但它的失效

主要是由于腐蚀介质渗入涂层内部引起的.

2. 4. 1　涂层表面的均匀腐蚀 　金属表面与腐蚀介

质相互接触时 ,只要表面存在电化学不均匀性就会

产生电化学腐蚀.由于喷涂层中存在孔隙和杂质等

缺陷 ,还有一定量的未熔或半熔颗粒 ,再加上颗粒粒

度的不均匀性 ,这一切都能导致涂层表面的电化学

不均匀性.在与腐蚀液相接触的涂层表层 ,腐蚀优先

在这些电化学不均匀处形核、长大.不过 ,由于孔隙、

杂质等在涂层中分布范围较广 ,在很多地方存在电

化学不均匀性 ,腐蚀形核的位置较多 ,因此涂层表面

的腐蚀微观上虽属于局部腐蚀 ,但宏观上属于均匀

腐蚀.微观腐蚀电池的体积越大 ,数目越多 ,则整体

涂层的腐蚀电流就越大 ,腐蚀速度就越快.

2. 4. 2　腐蚀介质侵入引发的腐蚀 　与涂层表面的

均匀腐蚀相比 ,腐蚀介质渗入涂层内部引起的腐蚀

是引发涂层整体失效的主要原因.作者认为 ,能形成

或存在局部阳极并能形成连续的阳极通道 ,是发生

这种腐蚀的必备条件.只有存在局部阳极 ,才能够发

生局部腐蚀 ,形成腐蚀坑等腐蚀扩展源.局部阳极分

先天性阳极和后天形成阳极两种[7 ] .先天性阳极指

的是由于金属材料本身的不均匀性所引起的阳极 ;

后天性阳极指的是由于表面膜被破坏、应力作用下

的位错或 C、N原子的聚集所产生的阳极.对于喷涂

层来讲 ,局部阳极主要是由先天性阳极引起的.涂层

表面存在较多的孔隙、夹杂、微裂纹等缺陷 ,夹杂与

金属涂层的物相完全不同 ,电极电位不同 ,是最容易

引发局部腐蚀的区域.一般情况下 ,夹杂的电极电位

高于金属的电极电位 ,涂层与介质接触后就会在夹

杂和金属间形成腐蚀电池 ,使围绕夹杂的金属遭受

腐蚀.孔隙和微裂纹处虽然金属材料与其他部位相

同 ,但由于形状有突变 ,表面自由能存在很大不均匀

性 ,而自由能的存在和变化是各种界面现象产生的

根本原因.当然 ,孔隙和微裂纹是现成的腐蚀坑.另

外 ,存在未熔颗粒、颗粒和颗粒之间结合不良等也是

导致涂层表面电化学不均匀性的原因.

腐蚀介质要想侵入涂层内部 ,必须要有一条连

续的、容易被腐蚀的路线 ,称之为阳极通道或活性通

道.阳极通道的构成原因有 3个[7 ] :合金成分和显微

结构的差异 ;局部应力集中导致位错排列 ,形成亚晶

界 ;由于应变引起表面膜破裂.对于喷涂层来讲 ,随

喷涂工艺参数不同 ,涂层中颗粒的扁平化程度、颗粒

表面的氧化程度、颗粒和颗粒之间的结合机理以及

涂层的致密度均不相同.由于没有重熔凝固过程 ,涂

层中都或多或少存在一定量的孔隙、夹杂、微裂纹.

腐蚀坑在表面形成后 ,腐蚀会沿着涂层结构中最薄

弱的区域扩展.侵入的介质遇到夹杂时 ,由于夹杂的

强烈阴极作用 ,与之相接触的金属作为局部阳极快

速溶解 ,形成新的腐蚀坑 ,使腐蚀坑向前扩展 ;遇到

孔隙、微裂纹等时 ,它们则是现成的腐蚀通道 ,腐蚀

液可直接向前渗透.另外 ,对于一定的材料和喷涂工

艺 ,颗粒与颗粒之间、层与层之间的结合机理会因喷

涂工艺参数的不同而发生很大变化.一般认为 ,涂层

的结合机理包括机械结合、冶金结合和物理结

合[8 ] .机械结合指由于凹凸表面相互嵌合形成机械

键而结合 ,冶金2化学结合是界面出现扩散和合金化
形成的一种结合 ,物理结合是由范德华力或次价键

形成的结合. Harvey等人在研究 Inconel 625合金涂

层时发现 ,降低涂层的整体氧含量对于获得耐蚀性

接近锻造金属的涂层至关重要[9 ] .作者由此认为 ,

氧含量可能直接影响涂层的结合机制 ,颗粒表面的

氧化程度越弱 ,越有利于实现颗粒间的扩散和合金

化 ,从而实现冶金结合.如果采用的喷涂工艺参数不

合适 ,颗粒表面或层间氧化严重 ,则只能获得机械结

合或物理结合的涂层 ,颗粒间以及层间部位就成为

产生腐蚀的薄弱环节 ,腐蚀介质会优先沿其渗透.当

然 ,如果涂层中存在未熔颗粒 ,喷涂过程中未熔颗粒
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与其他颗粒间难以发生扩散和合金化 ,属机械结合 ,

那么对涂层的耐蚀性也是不利的.值得指出的是 ,涂

层中有应力应变存在会加剧涂层的腐蚀.因此 ,涂层

的失效过程是 :首先在涂层表面存在或形成腐蚀坑 ,

而后沿着由孔隙、微裂纹、夹杂、颗粒周界或层状组

织明显的区域形成的阳极通道扩展.由于阳极通道

不可能是直线 ,因此利用电子探针打出的 Cl - 沿涂

层厚度方向上的分布图不连续 (见图 1) .涂层的失

效机制可以用图 6 来描述 (图中并未画出所有腐蚀

路径 ,只是示意地画出了几类路径) :A处表示腐蚀

液在涂层表层就形成完整的腐蚀路径 ,涂层呈片状

剥落 ;B处表示腐蚀液经由孔隙等形成的腐蚀路径

进入层状组织明显的区域 ,腐蚀形式为层状剥落 ;C

处表示多个腐蚀路径可能会发生交汇 ;D处表示腐

蚀液沿腐蚀薄弱区经过弯曲的腐蚀路径到达涂层与

基体的界面 ,由于涂层与基体的电极电位不同 ,会在

两者间发生严重的电偶腐蚀 ,腐蚀液随腐蚀的进行

迅速沿界面侵入 ,导致整个涂层从基体上剥落失效.

图 6　金属涂层在腐蚀介质中的失效过程

既然涂层表面的腐蚀和腐蚀介质的侵入腐蚀路

径都源于涂层中存在的孔隙、裂纹、夹杂、未熔颗粒

以及层状组织等 ,要想提高涂层的耐蚀性 ,就可以从

以下方面入手 :

(1)选择合理的喷涂工艺参数 ,减少涂层中的孔

隙、夹杂、微裂纹等缺陷 ;

(2)提高喷涂火焰温度或颗粒在火焰中的滞留

时间 ,以使颗粒充分熔化 ;

(3)选择合适的喷涂粉末粒度 ,使喷涂后涂层的

扁平化程度高 ,涂层层状组织弱化 ;

(4)可以在喷涂后对涂层进行封孔处理 ,等等.

3　结　论

钢基体上的 NiCrBSi合金保护涂层在腐蚀介质

中的失效不是由于成分选择性腐蚀引起的 ,虽然表

面存在均匀腐蚀 ,但其主要失效原因是由于腐蚀介

质侵入涂层内部引起的.腐蚀的失效过程是 :腐蚀首

先在涂层表面存在未熔颗粒、孔隙、夹杂和微裂纹的

局部阳极区发生 ,随后沿孔隙、夹杂、微裂纹、层状组

织等形成的阳极通道扩展.调整喷涂工艺参数以降

低涂层的电化学不均匀性或进行封孔处理 ,有助于

提高涂层的耐蚀性能.
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