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摇 表面失效及防护

纳米 NiCrBSi鄄TiB2 涂层在硫酸熔盐中的

热腐蚀行为研究

吴姚莎1, 王迪2, 曾德长2

(1. 中山火炬职业技术学院 光电工程系, 广东 中山 528436;
2. 华南理工大学 材料科学与工程学院, 广州 510640 )

摘摇 要: 目的摇 研究纳米 NiCrBSi鄄TiB2 涂层在 800 益下的 Na2SO4 鄄30% (质量分数)K2SO4 熔盐中的热腐

蚀行为。 方法摇 采用超音速火焰技术在中碳钢表面喷涂纳米 NiCrBSi鄄TiB2 涂层,以饱和 Na2SO4 鄄30%
K2SO4溶液为腐蚀介质,研究该涂层在 800 益时的热腐蚀行为。 结果摇 微米涂层晶粒粗大,Si 的扩散系数

低,易出现贫 Si 富 Cr 层,形成的 Cr2O3 膜在碱性熔盐中具有较低的溶解度,对涂层具有良好的保护作用。
结论摇 微米涂层在 Na2SO4 鄄30%K2SO4 熔盐中具有更优的抗热腐蚀性能。
关键词: 纳米涂层; 热腐蚀; TiB2; Na2SO4 鄄30%K2SO4
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Hot Corrosion Behavior of the Nanostructured NiCrBSi鄄TiB2 Coating
in Molten Sulfate Salt

WU Yao鄄sha1, WANG Di2, ZENG De鄄chang2

(1. Optoelectronic Engineering Department, Zhongshan Torch Polytechnic, Zhongshan 528436, China;
2. School of Materials Science & Engineering, South China University of Technology, Guangzhou 510640, China)

ABSTRACT: Objective To study the hot corrosion behavior of the NiCrBSi鄄TiB2 coating in molten Na2SO4 鄄30% K2SO4 salt at
800 益 . Methods The nanostructured NiCrBSi鄄TiB2 coating was sprayed on the surface of carbon steel by high velocity oxy鄄fuel
(HVOF), and its hot corrosion behavior at 800 益 was investigated using saturated Na2SO4 鄄30% K2SO4 solution as the corrosion
medium. Results The micron coating had coarse grains, and the diffusion coefficient of Si was low, which easily led to the forma鄄
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tion of Si鄄depleted Cr鄄rich layer, and the Cr2O3 film formed had relatively low solubility in basic molten salt, which could well pro鄄
tect the coating. Conclusion The micron coating had higher resistance against hot corrosion in molten Na2SO4 鄄30%K2SO4 salt.
KEY WORDS: nanostructured coating; hot corrosion; TiB2; Na2SO4 鄄30%K2SO4

摇 摇 锅炉燃煤中含有一定量的 S,Na 和 K 等杂质元

素,燃烧时易与 O2 和 NaCl 反应生成 Na2SO4,并附着

于锅炉管壁上,在高温下呈熔融状态并对锅炉产生热

腐蚀,导致管壁持续减薄直至爆管,造成巨大损

失[1—2]。 实践证明,采用表面防护涂层能够有效防止

和减少高速粒子、熔盐等对基材的冲蚀和腐蚀,可以

对工件起到良好的保护作用[3]。 目前较成熟的防护

涂层主要有两类:一类是合金涂层,如 FeCrAl[4] 和
NiCrTi[5],该涂层含有大量的保护性 Cr 和 Al 元素,在
使用过程中易形成致密的氧化膜,具有良好的耐氧化

和耐化学腐蚀性能,但其较低的硬度限制了该类涂层

的应用范围;另一类是金属基陶瓷复合涂层[6—7],同
时兼顾了金属的强韧性和良好的延展性以及陶瓷的

高硬度和高温稳定特性,具有优异的综合机械性能。
作为 Cr3C2 鄄NiCr 的一种潜在替代者,TiB2 不仅密

度低、熔点高,同时还具有良好抗高温氧化和耐蚀性

能,已经成为了当今研究的热点[8—10]。 目前,相关 M鄄
TiB2 涂层文献主要集中在其耐磨性能和抗氧化性能

上,对该类涂层在复合熔盐中的热腐蚀行为的研究则

很少[11]。
为研究 M鄄TiB2 类涂层的热腐蚀行为,本文以自

制的纳米结构喂料为原料,采用超音速火焰喷涂技术

在中碳钢表面制备常规微米和纳米 NiCrBSi鄄TiB2 涂

层,并研究两涂层在 Na2SO4 鄄30% (质量分数,下同)
K2SO4 熔盐中的热腐蚀行为。

1摇 实验

以自制的 NiCrBSi鄄TiB2 喂料为原料[12], 通过

Met鄄Jet 超音速设备在中碳钢基体上进行喷涂[8],涂
层厚度约 250 滋m。 图 1 为两复合涂层的截面组织形

貌,可以看出纳米涂层均匀致密,保留了喂料中的纳

米尺寸特性,其平均晶粒尺寸约为 46 nm 。 图 1b 表

明微米涂层具有典型的喷涂态层状结构,微米级 TiB2

颗粒随机分布在粘结金属基体中[8]。
热腐蚀实验温度和总腐蚀时间分别为 800 益和

200 h,腐蚀源为饱和的 Na2SO4 鄄30% K2SO4 溶液。 在

整个热腐蚀试验结束后,采用带能谱的扫描电镜对腐

蚀样品的组织结构、形貌等进行表征和分析,并初步探

图 1摇 纳米涂层和微米涂层形貌图[8]

Fig. 1 Morphology images of Ni60鄄TiB2 coatings: a ) nanocrys鄄

talline coating,b) micron coating

讨涂层在 Na2SO4鄄30%K2SO4 熔盐下的热腐蚀机理。

2摇 结果与讨论

2. 1摇 涂层热腐蚀动力学分析

摇 摇 纳米涂层和微米涂层在硫酸熔盐热腐蚀下的动

力学曲线如图 2 所示。 其中,纳米涂层质量增加曲线

可分为两个阶段:早期的快速线性增加阶段以及后期

的小斜率线性增加阶段。 常规微米涂层则大致可分

为 3 个阶段:早期的快速线性分布和中期的小斜率线

性阶段以及后期的“稳态阶段冶。 由动力学曲线可知,
经 Na2SO4 鄄30%K2SO4熔盐腐蚀 200 h 后,微米涂层的

质量增加远远小于纳米涂层。 根据 Wagner 理论模型

对该曲线拟合,微米涂层和纳米涂层的质量增加速率

常数分别为 2. 334伊10-4,7. 465伊10-5 mg2 / ( cm4·s)。
结果表明,在硫酸熔盐热腐蚀条件下,微米涂层具有

更小的质量增加趋势,即相对于纳米涂层来说,常规

图 2摇 NiCrBSi鄄TiB2 涂层热腐蚀动力学曲线

Fig. 2 Hot corrosion kinetics of NiCrBSi鄄TiB2 coatings
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微米 NiCrBSi鄄TiB2 涂层具有更优的耐 Na2SO4 鄄30%
K2SO4 熔盐热腐蚀性能。

2. 2摇 涂层热腐蚀后的形貌组织

图 3 为纳米和微米涂层热腐蚀后的微观表面形

貌。 经 Na2SO4 鄄30%K2SO4 熔盐腐蚀 200 h 后,大量的

细针状物质呈现于纳米涂层表面,微米涂层表面则未

发现细针状物质。 此外,纳米涂层和微米涂层表面都

弥散分布着一定数量的孔洞和裂纹。 由能谱结果可

知,分布在纳米涂层表面的细针状物质为 TiO2,其下

则为 NiCr 尖晶石以及单独的 Cr2O3 和 NiO。 微米涂

层腐蚀后的产物中除 SiO2 外,剩余的与纳米涂层完

全相同。

图 3摇 NiCrBSi鄄TiB2 涂层热腐蚀后的表面形貌及能谱分析

Fig. 3 Surface morphology and EDS of NiCrBSi鄄TiB2 coating after

hot corrosion

2. 3摇 涂层热腐蚀后的截面组织特性

图 4 和图 5 分别为纳米和常规微米涂层热腐蚀

后的截面元素面分布。 由图 4 可知,纳米涂层热腐蚀

后形成的氧化膜大致可分为 2 层: 外表层为 Ni鄄Ti鄄O

图 4摇 热腐蚀后纳米涂层元素面分布

Fig. 4 Elementary distributions of namostructured coating after
hot corrosion

图 5摇 热腐蚀后微米涂层元素面分布

Fig. 5 Elementary distributions of micron coating after hot corro鄄
sion
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氧化膜,中间则为较厚的 NiO鄄SiO2 鄄Cr2O3 梯度薄膜。
离涂层越近,氧化膜中的 Cr2O3 含量越高,直至最终

由完整致密的 Cr2O3 膜与涂层直接接触。 微米涂层

热腐蚀后形成的腐蚀产物组成与纳米涂层近似,均由

完整致密的 Cr2O3 膜与外层疏松的多成分氧化物构

成。 与纳米涂层腐蚀后的组成产物不同,微米涂层腐

蚀后与外涂层紧邻的不再是 Cr2O3 膜而是 SiO2 膜。

2. 4摇 涂层热腐蚀机理分析

现有研究结果表明,热腐蚀条件下,金属氧化物

(SiO2 除外)的溶解度均与熔盐的碱度有关[13]。 SiO2

在酸性热腐蚀环境中基本不溶于熔盐,在碱性环境中

其溶解度与熔盐碱度无关,为一定值。 在熔盐热腐蚀

条件下,Cr 元素依然能够形成一层完整致密的 Cr2O3

膜,将基体与熔盐有效隔离,对降低熔盐对基材的侵

蚀具有优异的保护作用。 虽然 Cr2O3 在熔盐作用下

会发生溶解反应 (其溶解过程如式 (1) 所示),但

Cr2O3 的溶解度为正梯度,即式(1)所示的反应不会

向左进行。 随着 Cr2O3 的不断溶解,熔盐中的 浓度越

来越大,直至饱和。 此时,Cr2O3 的溶解反应将达到动

态平衡,基材表面形成的 Cr2O3 膜得以完整的保留,
起到良好的防护作用。 研究结果表明,一旦基材中的

Cr 元素质量分数超过 15% ,即可形成完整致密的

Cr2O3 膜[14—15]。

Cr2O3+2O2-+ 3
2 O 寅2 2CrO4

2- (1)

纳米和常规微米 NiCrBSi鄄TiB2 涂层在 800 益 循

环氧化下形成的氧化膜均以 SiO2 为主,即在该温度

下,Si 元素优先于 Cr 元素与 O 元素结合形成氧化薄

膜[16]。 由此可预判,在相同的温度下,热腐蚀初期的

腐蚀产物也应以 SiO2 为主。
影响材料热腐蚀性能的因素很多,如温度、材料

本身物理特性、熔盐酸碱性等,其中熔盐性对材料的

热腐蚀性能起主要作用。 Na2SO4 鄄30% K2SO4 熔盐的

碱性随着时间的增加不断加大,致使 NiCrBSi鄄TiB2 涂

层初期形成的 SiO2 膜持续溶解,使其失去保护效应。
纳米涂层中晶粒尺寸更小,晶界通道比例增大,这种

组织结构很大程度上提高了 Si 元素的扩散系数,使
得纳米涂层在高温下能够持续不断地形成 SiO2 并进

行碱性溶解,无法形成致密的氧化薄膜,导致涂层表

面覆盖的熔融硫酸盐直接渗入涂层中与 Ni 元素发生

腐蚀反应。 随着热腐蚀不断进行,Si 元素的大量氧化

使得涂层表层开始出现贫 Si 层,热腐蚀即转向以 Cr
元素的氧化为主,晶粒细化对涂层的保护效用由负变

正,短时间内涂层表层即可生成一层致密的 Cr2O3

膜,有效地抵抗硫酸熔盐对涂层的进一步侵蚀。 与纳

米涂层的热腐蚀过程类似,微米涂层初期的腐蚀产物

也以 SiO2 为主。 随后形成的 SiO2 与 Na2SO4 鄄30%
K2SO4 熔盐发生碱性溶解,致使熔盐直接侵蚀涂层,
不能起到保护作用。 与纳米涂层相比,微米涂层晶粒

尺寸更大,原子扩散系数也较低,贫 Si 层的出现时间

相应会提前,即微米涂层能更快地形成致密的具有良

好保护性的氧化铬膜。 此外,涂层中的增强相 TiB2

颗粒同样会遭受硫酸熔盐的侵蚀,氧化并产生碱性溶

解。 由于涂层中的 TiB2 颗粒尺寸及分布情况差异巨

大,致使其腐蚀产物的形貌也相差甚远。 对纳米涂层

而言,TiB2 颗粒细小且分布弥散,热腐蚀时的可形核

点多,导致腐蚀产物 TiO2 尺寸细小且分布弥散。 微

米涂层则正好相反,形成的 TiO2 颗粒粗大且聚集分

布。

3摇 结论

1) 在 Na2SO4 鄄30%K2SO4 熔盐作用下,纳米涂层

和微米涂层都发生碱性熔融,且腐蚀产物均由疏松的

Ni鄄Ti鄄Cr鄄Si鄄O 氧化物及 Cr2O3 组成,但后者具有更好

的耐热腐蚀性能。
2) NiCrBSi鄄TiB2 涂层经熔盐侵蚀后,初期表面迅

速形成一层 SiO2 膜。 随着熔盐碱性不断增大,SiO2

发生碱性溶解,此时氧化膜疏松多孔,致使熔盐能够

通过疏松孔洞直接深入涂层,加剧侵蚀。 随着热腐蚀

的不断进行,涂层中出现贫 Si 富 Cr 层,此时形成的

Cr2O3 膜能够有效地将熔盐与涂层隔离开来,对涂层

起到良好的保护作用。
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