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等离子喷涂工艺对锅炉管束用
Fe 基非晶涂层组织结构和耐蚀性能的影响

高振1, 郝建民1, 韩建军2, 鲁元2, 陈永楠1, 李世波1

(1. 长安大学 材料表面强化研究所, 西安 710064; 2. 西安特种设备检验检测院, 西安 710065)

摘摇 要: 目的摇 研究等离子喷涂功率和喷涂时间对锅炉管束用 Fe 基非晶涂层的相组成、微观组织结构

及涂层耐蚀性能的影响。 方法摇 通过 X 射线衍射、扫描电子显微镜和三电极电化学研究进行分析。 结果

涂层主要由非晶相组成,表面较为平整致密;随着喷涂功率和喷涂时间的增加,涂层非晶相含量降低,孔
隙率降低,致密性升高。 非晶涂层在 0. 5 mol / L H2SO4 溶液和在 3. 5% (质量分数)NaCl 溶液中均表现出

良好的钝化作用,在 0. 5 mol / L H2SO4 溶液中钝化区较宽,在 3. 5%NaCl 溶液中自腐蚀电流密度较低。 随

喷涂功率和时间的增加,阳极极化曲线钝化区加宽,电流密度降低。 结论摇 喷涂功率升高会导致涂层孔

隙率下降,喷涂时间增加则致使涂层厚度增加,腐蚀介质渗透到基体的表面路径和阻力增加,从而可以进

一步改善 Fe 基非晶涂层的耐蚀性能。
关键词: 锅炉管束; 等离子喷涂; 非晶涂层; 耐蚀性
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Effect of Spray Process on the Microstructure and Corrosion鄄resistance of
Fe鄄based Amorphous Coatings Obtained by Plasma Spray on the Boiler Tubes

GAO Zhen1, HAO Jian鄄min1, HAN Jian鄄jun2, LU Yuan2, CHEN Yong鄄nan1, LI Shi鄄bo1

(1. Institute of Material Surface Strengthening, Chang忆an University, Xi忆an 710064, China;
2. Xi忆an Special Equipment Inspection Institute, Xi忆an 710065, China)

ABSTRACT: Objective To investigate the effects of plasma spray power and time on the phase, microstructure and corrosion鄄re鄄
sistance of the amorphous coating on the boiler tubes. Methods XRD, SEM and electrochemical polarization research were adopt鄄
ed. Results The coating with high fraction of amorphous phase was obtained, which had a flat and compact surface. The amorphous
fraction and porosity decreased and the density increased with the increasing spray power and time. The coatings exhibited an excel鄄
lent ability to resist corrosion with wide passive region in 0. 5 mol / L H2SO4 and 3. 5% NaCl solutions. And the coatings exhibited
wider passive region and lower corrosion current density in 0. 5 mol / L H2SO4 and 3. 5% NaCl solutions, respectively. With in鄄
crease of the spray power and time, the anodic polarization curves of the amorphous coatings were passivated with wider passive re鄄
gion and lower passive current density. Conclusion The path and flow resistance that corrosive liquid permeated the substrate were
increased, and the corrosion resistance of the coating was improved, owing to the decreased porosity and increased coating thick鄄
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ness with the increasing spray power and time.
KEY WORDS: boiler tubes; plasma spray; amorphous coating; corrosion resistance

摇 摇 锅炉管束烟气的主要腐蚀机制有硫化、氯化、氧
化及其协同作用[1—4]。 解决锅炉管束腐蚀问题比较

经济有效的方法是采用热喷涂技术制备防腐耐磨涂

层,目前热喷涂防护涂层有金属涂层、陶瓷涂层、金属

陶瓷复合涂层和金属间化合物涂层[5—6]。 非晶合金

材料具有较高的强度、韧性和优异的耐蚀、耐磨等性

能[7—8],采用热喷涂技术能够经济、可靠且大面积制

备较好的非晶涂层。 目前研究主要集中在 Fe,Ni,
Mo,Al 基等非晶合金涂层[9—11]。 由于 Fe 基非晶涂层

所表现出的高硬度、强度和优异的耐腐蚀、抗磨损性

能及良好的经济性而受到广泛的关注。 Kobayashi
等[12]利用等离子喷涂制备 Fe 基非晶涂层显微硬度

达到 1100HV,其涂层耐磨性高于 SUS 基体。 Cherigui
等[13]利用超音速火焰喷涂和大气等离子喷涂制备了

Fe 基非晶涂层,研究了喷涂材料成分对涂层组织结

构的影响。 程江波等[14—15]利用高速电弧喷涂制备了

Fe 基非晶纳米晶涂层,涂层的显微硬度为 900 ~
1050HV,涂层耐磨性是 3Cr13 不锈钢涂层的 3 倍,具
有良好的耐冲蚀性能。 周正等[16] 利用超音速火焰喷

涂技术制备的 Fe 基非晶涂层表现出优异的抗腐蚀性

能。 Peng 等[17]采用 HVOF 制备了 Fe 基非晶涂层,研
究了表面基体粗糙度和涂层厚度对涂层与基体结合

力的影响。 非晶涂层具有优异的耐蚀耐磨等性能,能
够满足严苛环境下的工作要求,研究非晶涂层性能并

将其工程应用具有十分重要的意义。
本文以经济型的 Fe 基非晶合金粉末为研究对

象,采用等离子喷涂技术在锅炉管束用钢 T91 上制备

了非晶涂层,研究喷涂功率和喷涂时间对非晶涂层组

织结构和耐蚀性能的影响。

1摇 实验

锅炉管束用 Fe 基非晶合金粉末成分见表 1,图 1
为喷涂材料 Fe 基合金粉末 XRD 图谱。 由图 1 可知,
漫衍射峰非晶包的存在证明合金粉末非晶成分较高。
喷涂前将粉末在 200 益下烘干 30 min,以提高粉末喷

涂时的流动性。 基材选用目前我国电站锅炉管束广

泛使用的 T91 管材,其化学成分(以质量分数计)为:
C 0. 08% ~ 0. 12% ,Mn 0. 3% ~ 0. 6% ,P 0. 02% ,S
0. 01% ,Si 0. 01% ,Cr 8. 00% ,Mo 0. 85% ~ 1. 05% ,V
0. 18% ,Nb 0. 06% ~ 0. 10% ,N 0. 03% ~ 0. 07% ,Ni
0. 40% ,Fe 为余量。 试样的尺寸为 15 mm伊15 mm伊
5 mm,等离子喷涂前进行表面除锈、除氧化皮、除油

等清洁处理和喷砂粗化活化处理。

表 1摇 Fe 基喷涂粉末的化学成分

Tab. 1 Chemical composition of the Fe鄄base spraying powders

元素 Mo Cr Ni P Si B C Fe

质量分数 / % 8. 56 15. 3 10. 83 0. 94 5. 31 0. 56 3. 04 余量

图 1摇 Fe 基非晶合金粉末 XRD 图谱

Fig. 1 XRD spectra of the Fe鄄base spraying powders

摇 摇 采用 GP鄄80 型大气等离子喷涂设备进行等离子

喷涂,主要参数为:Ar 气流量 40 L / min,Ar 气压力

1. 08 MPa,N2 气流量 10 L / min,N2 气压力 0. 5 MPa,
喷涂距离 110 mm,送粉率 10 g / min,喷枪移动速度

110 mm / s。 主要改变喷涂功率(30 ,35,40 kW)和喷

涂时间,得到涂层厚度分别为 0. 2 ,0. 3 ,0. 4 mm。
采用 X 射线衍射仪对非晶合金粉末和非晶涂层

进行分析,并计算涂层中非晶相的相对含量。 采用扫

描电镜观察涂层的截面微观形貌,利用 Image鄄Pro
Plus 图像分析软件对涂层孔隙率进行统计。

采用三电极测试系统(ZAHNER IM6e 型电化学

工作站)测定非晶涂层在 0. 5 mol / L H2SO4 溶液和在

3. 5% (质量分数,后同)NaCl 溶液中的极化曲线,试
样采用表面封装方法使裸露涂层面积为 1 cm2,试样
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为阳极,参比电极为饱和甘汞电极,辅助电极为 1 cm2

的铂片,扫描速度为 10 mV / s。

2摇 结果与分析

2. 1摇 喷涂参数对涂层相组成的影响

摇 摇 图 2 为不同参数下制备的非晶涂层的 X 射线衍

射图谱。 由图 2a 可以观察到,不同喷涂功率下制备

的涂层均有明显宽化的漫衍射峰,为典型的非晶态结

构,同时也出现少量的表征晶体结构的尖锐峰,说明

非晶涂层主要由非晶相构成。 同时,未发现氧化物的

存在,表明涂层沉积过程中没有氧化物生成。 随着喷

涂功率的提高,晶体峰强度在增强。 由图 2b 可以观

察到涂层均有明显的非晶包存在,为典型的非晶态结

构,同时也有少量尖锐峰出现,说明获得了主要由非

晶相构成的非晶涂层。 研究中也未发现氧化物相的

标志峰,表明涂层中没有氧化物存在。

图 2摇 非晶涂层 XRD 图谱

Fig. 2 XRD spectra of the amorphous coating under different (a)
spray power and (b) coating thickness

图 3 为喷涂功率和喷涂时间对涂层非晶相相对

含量的影响。 由图 3a 可知,当喷涂功率为 30 kW 时,
非晶涂层非晶成分相对含量约为 70% ,当喷涂功率

为 40 kW 时,非晶涂层非晶成分相对含量约为 60% ,
随喷涂功率的升高,涂层非晶相对含量减少。 由图

3b 可知,当涂层厚度为 200 滋m 时,涂层中非晶成分

相对含量约为 66% ,当涂层厚度为 400 滋m 时,涂层

中非晶成分相对含量约为 62% ,随喷涂时间的增加,
涂层非晶成分相对含量减少。 研究表明,喷涂功率对

涂层非晶成分含量影响比较大,喷涂时间对涂层非晶

成分含量影响较小。
非晶成分相对含量随喷涂功率和喷涂时间变化

的原因,主要是非晶态结构的回复再结晶[16]。 喷涂

功率升高,等离子弧能量升高,喷涂时间增加,初始喷

涂制备的涂层获得回复和再结晶所需能量,组织和结

构发生变化,由非晶态结构转变为晶态结构。

图 3摇 喷涂参数对涂层非晶含量的影响

Fig. 3 Effect of spray parameters on the amorphous fraction of
coatings

2. 2摇 喷涂参数对涂层结构的影响

图 4 为不同喷涂功率下制备非晶涂层的表面形

貌。 对比不同功率下试样表面的微观形貌,可以发现

喷涂粉末随喷涂功率升高的熔化情况变好,球形熔滴

数量减少,熔滴铺展面积增大,熔滴之间搭接更紧密。
图 5 为不同喷涂参数制备的非晶涂层截面形貌。

可以观察到,涂层由变形良好的片状颗粒相互堆叠而

成,呈典型的层状组织结构,结构致密,没有较大聚集

型孔隙和明显宏观裂纹存在;同时,随着喷涂功率的

升高,涂层中的颗粒变形程度提高,涂层中的孔隙减

少,涂层致密度提高,因此涂层孔隙率降低。 涂层与

基体结合紧密,主要以机械结合为主。
图 6 为不同喷涂时间时非晶涂层截面形貌。 随
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图 4摇 不同功率参数下涂层表面 SEM 形貌

Fig. 4 SEM images of the surface of amorphous coating under dif鄄
ferent spray parameters

图 5摇 不同功率参数下涂层截面 SEM 形貌图

Fig. 5 SEM images of the cross鄄section of amorphous coating un鄄
der different spray power

喷涂时间增加,分别获得厚度为 200,300 ,400 滋m 的

非晶涂层,可以发现不同厚度的涂层结构致密,没有

聚集性的孔隙和宏观裂纹的存在;随喷涂时间的增

加,涂层致密性略有提高。
图 7 为不同喷涂参数对非晶涂层孔隙率的影响。

由图 7a 可知,当喷涂功率从 30 kW 增加到 40 kW,涂
层孔隙率降低了 60% ;由图 7b 可知,当涂层厚度从

200 滋m 增加到 400 滋m 时,涂层的孔隙率降低约

10. 3% 。 研究表明,喷涂功率对涂层中孔隙率影响较

图 6摇 不同喷涂时间下涂层截面 SEM 形貌

Fig. 6 SEM images of the cross鄄section of amorphous coating af鄄
ter different spray times

图 7摇 喷涂参数对涂层孔隙率影响

Fig. 7 Effect of spray parameters on the amorphous porosity of
coatings

大,喷涂时间对涂层孔隙率的影响相对较小。
功率较低时,粉末颗粒熔化不充分,当撞击基体 /

涂层时会被熔滴所包裹而镶嵌在涂层中;当与基体 /
涂层撞击被反弹时,影响后续熔融颗粒的运动。 在此

情况下减弱了涂层与基体或涂层与涂层之间的粘结,
涂层的致密性会降低,孔隙率会随之提高。 喷涂颗粒

的变形程度对涂层的致密度和孔隙率都有较大影响。
孔隙形成的主要原因是熔融颗粒在凝固时不能将孔
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隙填充,涂层中熔化不充分时,颗粒的存在会加剧孔

隙的产生。 随着喷涂功率的升高,等离子弧能量升

高,喷涂颗粒熔化程度变好,未熔融和半熔融颗粒出

现机率减少。 另外,由于功率的增加,工作气体会更

加剧烈快速地膨胀,从而会获得更大的焰流速度,带
动熔融颗粒以高速撞击基体形成涂层,有助于熔滴与

基体 /涂层紧密结合,改善涂层与基体之间的结合力。
此外,随喷涂时间增加,后喷涂的粒子能够对先沉积

的粒子之间存在的孔隙进行填充和覆盖,有利于降低

涂层孔隙率。 同时后续喷涂的熔滴还可对先沉积的

粒子产生撞击作用,促使粒子扁平化,从而降低孔隙

率。 随喷涂时间增加,涂层厚度增加,撞击到涂层表面

的颗粒数增多,输入到涂层表面的能量增多,对涂层孔

隙的覆盖和填充作用增多,涂层的致密性得到提高。

2. 3摇 喷涂参数对涂层耐腐蚀的影响

图 8 为非晶涂层在 3. 5% NaCl 和 0. 5 mol / L
H2SO4 溶液中的电化学极化曲线。 Fe 基非晶合金涂

层在 NaCl 和 H2SO4 溶液中存在明显的钝化现象,且
在 H2SO4 溶液中涂层的钝化区更宽,在 NaCl 溶液中

涂层腐蚀电流密度更低。 表 2 为非晶涂层在 NaCl 和
H2SO4 溶液中的腐蚀电位和腐蚀电流密度。 由表 2
可知,不同喷涂参数制备的非晶涂层在 NaCl 和

H2SO4 电解质溶液中随着喷涂功率的升高和喷涂时

间的延长,非晶涂层腐蚀电位升高,腐蚀电流密度降

低。 图 8a 和图 8b 分别为不同喷涂功率和喷涂时间

下制备的非晶涂层在 NaCl 溶液中的电化学极化曲

线,在电位增加的初始阶段,非晶涂层在自腐蚀电位

下即可形成钝化膜进入钝化状态,未出现活性溶解阶

段,电流密度稳定,为涂层的钝化区间;极化曲线维持

稳定之后随电位升高涂层钝化膜逐渐被破坏,体系电

流密度增大,涂层进入过钝化阶段;随着喷涂功能和

时间的增加,非晶涂层极化曲线表现为自腐蚀电位正

向移动,致钝电流密度减低,钝化区加宽。 图 8c 和图

8d 分别为不同喷涂功率和喷涂时间下制备的非晶涂

层在 H2SO4 溶液中的电化学极化曲线,在电位增加

的初始阶段非晶涂层有活性溶解阶段,之后随电位升

高电流密度迅速下降,非晶涂层生成钝化膜进入钝化

阶段,并维持较宽区域的钝化区,随电位继续升高钝

化膜被破坏,非晶涂层迅速进入二次钝化阶段,存在

一个较窄的钝化区间;同时,随喷涂功率和喷涂时间

增加,非晶涂层更容易生成钝化膜进入钝化状态,钝
化区加宽,致钝电流密度降低。

电化学极化实验表明非晶涂层在 3. 5% NaCl 和
0. 5 mol / L H2SO4 溶液腐蚀环境中表现出优异的抗腐

蚀性能。 非晶合金因具有单相结构、成分均匀和较高

活性极易形成钝化膜,在极低的电位下可以进入钝化

状态,钝化作用的产生与涂层中含有的 Cr,Mo,Ni 等
金属元素有关,这些元素的存在有利于涂层表面生成

一层耐蚀氧化保护膜[18]。 因此该试验制备的 Fe 基非

图 8摇 非晶涂层在 NaCl 和 H2SO4 溶液中的电化学极化曲线

Fig. 8 Polarization curves of the amorphous coating in 0. 5 mol / L H2SO4 and 3. 5% NaCl solutions
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表 2摇 非晶涂层在 NaCl 和 H2SO4 溶液中的腐蚀电位和腐蚀电流密度

Tab. 2 Corrosion potential and current density of the amorphous coating in H2SO4 and NaCl solutions

电解质溶液 电化学参数
喷涂功率 / kW

30 35 40
涂层厚度 / 滋m

200 300 400

3. 5% NaCl
自腐蚀电位 / mV

腐蚀电流密度 / (滋A·cm-2)
-895
40. 4

-869
35. 0

-858
30. 8

-903
45. 8

-869
35. 0

-829
33. 3

0. 5 mol / L H2SO4

自腐蚀电位 / mV

腐蚀电流密度 / (滋A·cm-2)
-400
3460

-389
2480

-378
1710

-396
2690

-389
2480

-379
1980

晶涂层在硫化和氯化环境中抗腐蚀性能优异,具备着

抵抗局部腐蚀的性能,对锅炉管束能起到很好的保护

作用。
由于热喷涂涂层的形成特点,涂层中粒子搭接存

在着孔隙、微裂纹以及少量淬态结晶核,外界的腐蚀

介质主要是通过涂层的孔隙和裂纹造成对被保护基

体的腐蚀破坏,因此涂层的孔隙率是影响涂层抗腐蚀

性能的主要因素。 喷涂功率的升高,喷涂粉末熔化情

况更好,涂层组织更加致密,孔隙率下降,涂层致钝电

流密度降低,钝化区加宽,如图 8a 和图 8c 所示。 随

喷涂时间增长,涂层厚度增加,涂层中的孔隙得到有

效的填充,和微裂纹不再相互贯穿,腐蚀介质不能通

过涂层中的孔隙和裂纹渗透到基体表面,因此,涂层

厚度增加致钝电流密度下降,钝化区加宽,如图 8b 和

图 8d 所示。 研究表明随喷涂功率和喷涂时间的增

加,涂层致钝电流密度降低,腐蚀电位较高,钝化区加

宽,涂层耐蚀性提高。

3摇 结论

1) 不同喷涂参数下制备的涂层主要成分相均是

非晶相。 随喷涂功率和时间的增加,涂层非晶相含量

降低,涂层组织致密,孔隙率降低。
2) 非晶涂层在 0. 5 mol / L H2SO4 溶液和在3. 5%

NaCl 溶液中均表现出优异的抗腐蚀性能,在 H2SO4

溶液中钝化区较宽,在 NaCl 溶液中腐蚀电流密度较

低。 随喷涂功率和时间的增加,钝化区增宽,腐蚀电

位趋于正向移动,腐蚀电流密度降低,涂层抗腐蚀性

能提高。 非晶成分含量轻微的变化对涂层耐蚀性能

影响不大。 本文制备的非晶涂层可以满足锅炉管束

烟气侧工作环境要求,在硫化和氯化环境中能够表现

出良好的抗腐蚀性能。
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