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Al2O3-TiO2 复相陶瓷涂层在动态 LBE 中的 

耐腐蚀行为 

农毅 a，邱长军 a，杨育洁 a，刘赞 b 

（南华大学 a.机械工程学院，b.创新创业学院，湖南 衡阳 421001） 

摘  要：目的 分析研究 Al2O3-TiO2 复相陶瓷涂层在高温流动铅铋合金中的耐腐蚀行为。方法 以纯 Ti 粉末、

FeAl 粉末、CrFe 粉末为原料制得复合粉末，在 CLAM 钢基材表面上采用热喷涂-激光原位合成复合工艺制

备了 Al2O3-TiO2 复相陶瓷涂层。试样在 500 ℃，流速为 0.3 m/s 的液态铅铋合金中进行了时长 1000 h 的动态

腐蚀实验，分别采用 X 射线衍射仪（XRD）、扫描电镜（SEM）、能谱仪（EDS）等分析测试手段对涂层试

样在动态 LBE 中的耐腐蚀行为进行了研究表征。结果 在 CLAM 钢基材表面制备的 Al2O3-TiO2 复相陶瓷涂

层表面形貌整体较腐蚀前仍保持完好，涂层物相成分保持稳定，截面分析显示铅铋合金在腐蚀过程在涂层

中未见渗透；而没有涂层保护的 CLAM 钢基材在腐蚀后表面发生明显的氧化腐蚀现象，生成结构疏松的

Fe3O4 氧化层，铅铋合金在氧化层中有扩散分布。结论 通过火焰热喷涂-激光原位合成复合工艺在 CLAM 钢

表面制备得到的 Al2O3-TiO2 复相陶瓷涂层在高温流动的铅铋合金腐蚀条件下组织结构稳定，具有良好的适

用性，能有效地阻止高温流动铅铋合金对 CLAM 钢基体材料的腐蚀。 
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ABSTRACT: The work aims to analyze anticorrosion behavior of Al2O3-TiO2 composite ceramic coating in flowing super 

LBE. Al2O3-TiO2 composite ceramic coating was prepared on the CLAM steel in oxyacetylene flame spraying-laser in-situ syn-

thesis reaction compound technology with pure Ti, FeAl and CrFe powders. Anticorrosion behavior of the coating in flowing 

lead-bismuth eutectic (LBE) alloy was investigated by X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM), energy 

dispersive X-ray spectroscopy (EDS) by carrying out 1000 h dynamic corrosion test to the sample in liquid LBE alloy at 500 ℃ 

with flow velocity of 0.3 m/s. The overall morphology of Al2O3-TiO2 composite ceramic coating surface remained intact com-
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pared to that before corrosion, coating phase composition remained stable, sectional analysis of lead-bismuth alloy was free 

from penetration in the coating during corrosion. The CLAM steel substrate without a protective coating was subject to obvious 

oxidation corrosion on the surface, loose structure of Fe3O4 oxide layer was generated, the lead-bismuth alloy was dispersed in 

the oxide layer. The Al2O3-TiO2 composite ceramic coating prepared in oxyacetylene flame spraying-laser in-situ reaction me-

thod exhibits stable structure and excellent applicability, and can protect the substrate CLAM steel effectively in flowing 

lead-bismuth eutectic (LBE) alloy. 

KEY WORDS: Al2O3-TiO2 composite ceramic coating; CLAM steel; lead-bismuth eutectic (LBE); corrosion 

 

加速器驱动次临界系统 ADS（Accelerator Driven 

Sub-critical System）将加速器与反应堆结合，因其在

核废料后处理方面所具有的系统相对安全灵活性、强

大的嬗变能力、良好的中子经济性、较高的支持比，

是解决目前核能利用发展过程中存在的燃料利用不

充分和核废料的后处理及堆的安全性等问题的重要

途径之一。铅铋合金（LBE）由于具有优良的导热性

能与中子学性能，目前已逐渐成为公认的 ADS 系统

中散裂靶材料与冷却剂的主要候选材料。但是，在

ADS 系统中存在特殊的极端工况，结构材料需要承

受高温、高中子流量，并与对金属结构材料表面具有

强侵蚀作用的高温流动铅铋合金直接接触[1—4]，这对

结构材料提出了严格的要求。为了提高金属结构材料

表面的性能，国内外研究学者研发了耐高温、耐高温

梯度、耐腐蚀以及抗辐照损伤的新材料，或者通过采

取适当的表面改性技术直接在 ADS 系统主要候选金

属材料表面进行表面处理，如采用先进的表面改性技

术制备高性能的涂层[5—8]，而利用激光技术制备复相

涂层的方法受到国内外研究学者的青睐[9—11]。本文在

ADS 候选金属结构材料中国低活化马氏体（CLAM）

钢基体材料表面上通过热喷涂和激光原位反应复合

工艺制备了 Al2O3-TiO2 复相陶瓷涂层，再将涂层试样

置于高温流动铅铋实验装置中进行动态腐蚀实验，通

过研究涂层试样在动态 LBE 中的耐腐蚀行为，旨在

为提高 ADS 系统候选结构材料表面性能提供参考。 

1  实验材料与方法 

实验用基体材料选用中国低活化马氏体（China 

Low Activation Martensitic，CLAM）钢，其中，CLAM

钢基体材料由中国科学院核能安全技术研究所 FDS

团队提供，化学成分（以质量分数计）为：Cr 8.91%，

Mn 0.35%，Si 0.066%，P 0.003%，C 0.12%，W 1.44%，

V 0.2%，Fe 余量。试样通过线切割加工得到尺寸为

50 mm×20 mm×13 mm，实验前对基材表面用超声波

清洗 10 min，并用无水乙醇和丙酮反复清洗 10 min

并干燥，再进行喷砂处理以除去表面油污和杂质。把

质量分数比为 1:2:2 的 Ti 粉、FeAl 粉（48%～50% Fe，

Al 余量）、CrFe 粉（60% Cr，7%～8% C，Fe 余量）

球磨共混破碎，再依次采用加热搅拌、烘干、研磨破

碎、过筛的方法配制成复合粉末，静置于电热鼓风干

燥箱干燥 48 h。本实验首先利用高速火焰热喷涂技术

在试样表面制备厚度约为 200 μm 的热喷涂涂层，然

后在 5 kW CO2 横流激光器与四轴联动数控平台进行

激光快速扫描，通过激光原位反应制备出 Al2O3-TiO2

复相陶瓷涂层。激光功率为 1.4 kW，扫描速度 6 mm/s，

光斑尺寸 3 mm，搭接率 33%。 

试样的动态腐蚀过程利用中国科学院核能安全

技术研究所 FDS 团队自主研制的 KYLIN-RT 型液态

铅铋旋转腐蚀实验装置进行，将制备好的涂层试样和

CLAM 钢基材经丙酮超声波清洗并干燥后置于流动

铅铋实验装置中进行动态腐蚀试验，涂层试样和

CLAM 钢基材试样在 500  LBE℃ （Pb45Bi55）中进行

了 1000 h 的流速为 0.3 m/s 的 LBE 动态腐蚀，整个实

验过程采用高纯氩气作为保护气体，铅铋合金中氧饱

和浓度（以质量分数计）控制在 0.0001%～0.0003%。 

腐蚀后的试样采用 JSZ6D 型连续变倍体视显微

镜、TESCAN MIR3 LMU 型场发射扫描电镜（SEM）

对其表面和截面腐蚀形貌特征进行分析表征，使用

SEM 自带的 Oxford X-Max20 能谱仪（EDS）对其截

面元素成分进行分析，用热甘油对其表面进行清洗并

采用型号为 XD-3 的 X 射线衍射仪进行测试分析。 

2  结果与分析 

2.1  腐蚀表面微观形貌及 X 射线衍射分析  

图 1 为涂层试样和 CLAM 钢基材试样在 500 ℃

流速为 0.3 m/s 的流动铅铋合金中经过 1000 h 的动态

腐蚀前后表面微观形貌对比图。如图 1a、b 所示，涂

层试样在腐蚀后涂层表面较腐蚀前仍保持完好，基本

没有凹坑、孔隙和裂纹等缺陷，高倍下观察图像显示

组织仍然较为致密，整体完整性在动态铅铋合金腐蚀

过程中未遭到破坏，显示出涂层在高温流动铅铋环境

中较好的适用性。这主要是因为在涂层制备过程中利

用火焰热喷涂技术得到热喷涂涂层后再利用了激光

原位反应工艺处理，涂层在激光作用下的高温熔化凝
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结过程中，激光束能量分布呈现高斯分布，热喷涂涂

层和 CLAM 钢基材表面熔化的同时会产生温度梯度

和表面张力，从而在熔池内产生对流效应，相关的研

究发现[11]，这一过程使得涂层和基材形成了较好的冶

金结合，涂层致密性有所改善，结合强度相应提高，

减少了涂层间的微孔及裂纹，进而增强了涂层在高温

动态 LBE 情况下的耐腐蚀能力。 

 

图 1 腐蚀前后涂层与 CLAM 钢基材试样表面 SEM 形貌 
Fig.1 Surface SEM morphologies of coating sample and 

CLAM steel sample 
a coating before corrosion; b coating after corrosion;c CLAM 

steel before corrosion;d CLAM steel after corrosion  

进一步对腐蚀前后涂层进行 X 射线衍射分析，

图 2a 所示为腐蚀前后涂层的 XRD 图谱，从图 2a 中

可以看出，涂层试样中涂层的主要物相包含 Al2O3、

TiO2，这主要是因为高能量密度激光束的辐照形成了

高温熔池，熔池内部密度较小且活性较大的液态金属

元素 Al 和 Ti 在浮力以及毛细力的作用下，不断地上

浮到熔池上层，使得重熔态的涂层表面的 Al 和 Ti 含

量较高，在高温氧化过程中形成较多的 Al2O3和 TiO2。

经过 1000 h 的 LBE 动态腐蚀后，X 射线衍射结果显

示衍射峰对应的物相无明显变化，只是衍射峰的强弱

略有不同，涂层在高温 LBE 腐蚀环境下物相成分整

体稳定，这与 Al2O3 等氧化物硬质陶瓷相弥散分布在

涂层中，提高涂层硬度和耐磨性防止基材氧化，对基

材起到弥散强化作用有关[12,13]，而出现的 Pb、Bi 及

其氧化物的衍射峰这一现象可能与试样表面未能完

全清洗掉的微量铅铋有关。 

 

图 2  涂层试样与 CLAM 钢基材试样腐蚀前后表面 XRD

图谱 
Fig.2 XRD patterns of coating sample and CLAM steel sample 
a coating before and after corrosion；b CLAM steel before and 

after corrosion 

没有涂层保护下的 CLAM 钢基材试样经过 1000 

h 高温 LBE 动态腐蚀后，表面颜色加深呈深灰色，

SEM 观察图像显示在 CLAM 钢基材表面出现较多结

构形貌疏松多孔的颗粒状氧化物。对基材试样表面进

行 X 射线衍射分析，结果显示经过铅铋合金动态腐

蚀后的 CLAM 钢基材物相发生明显变化，如图

2bXRD 图谱所示，CLAM 钢基材在腐蚀过程后，基

材表面发生了明显的氧化反应，形成了由 Fe2O3、
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Fe3O4 和 Fe、Cr 的氧化物 FeCr2O4 组成的氧化层。 

2.2  腐蚀后截面显微组织形貌分析 

为了更直观地展现 LBE 腐蚀后涂层试样的原始

形貌，直接对未经清洗试样的腐蚀截面进行扫描电子

显微镜分析。图 3 是涂层试样腐蚀截面 SEM 图。从

图 3a 中可以看出，涂层试样经过 1000 h 腐蚀后，涂

层组织仍较致密，无空隙和裂纹等缺陷，没有看到可

能由 LBE 腐蚀引起的腐蚀孔洞、腐蚀裂纹以及剥落

等腐蚀迹象，涂层完整，未遭到破坏，涂层与基材结

合界面均匀一致，涂层保护下的 CLAM 钢基材部分

完整，未见明显 LBE 腐蚀影响。进一步分析铅铋元

素在试样中的扩散情况，通过 SEM/EDS 从试样表面

向深度方向取点对试样截面元素进行分析，结果表

明，Pb、Bi 元素仅在涂层表面有微量附着，涂层致

密的组织结构以及稳定的物相组成有效地阻止了 Pb、

Bi 元素的渗透。产生上述现象的原因可能是，通过

高速火焰喷涂-激光原位反应工艺制备的复相陶瓷涂

层与 LBE 界面之间发生的是非反应性润湿[14,15]，在

流动铅铋合金的作用下，润湿过程进行相对较快，短

时间达到平衡，且非反应性润湿过程中润湿界面不发

生化学反应，液态金属的表面张力对润湿过程起到主

要作用，涂层试样在制备过程中形成的弥散分布的氧

化物硬质陶瓷相对液态铅铋合金具有较好的抗润湿 

 

图 3  500 ℃ LBE 动态腐蚀 1000 h 后的试样 SEM 截面形貌 
Fig.3 SEM cross section morpologies of the specimens in 

flowing LBE after holding 1000 h after 500 ℃: a) SEM cross 
section morpologies of coating after corrosion; b) SEM cross 

section morpologies of CLAM steel after corrosion 

性，能降低界面的铅铋合金表面张力，使得涂层在高

温动态 LBE 条件下具有较好的抗液态重金属润湿性

能[16]。而没有涂层保护的 CLAM 钢基体材料试样经

过腐蚀后，如图 3b 所示，在基材表面形成了明显的

氧化腐蚀层且为双层结构，图中出现的亮白点主要是

因为少量的 Pb、Bi 渗入其中，在内腐蚀层与基体界

面处有明显的裂纹出现，且有剥落的可能性。基材试

样截面 EDS 能谱分析结果如表 1 所示，沿 CLAM 钢

基材试样表面深度垂直方向，在双腐蚀层和基体部分

中都发现有 Pb、Bi 元素的渗透，通过比例计算可知

铅铋扩散最深处达到 40 μm。这一现象产生的原因可

能是 CLAM 钢中的 Fe 与液态铅铋合金中存在的氧结

合形成的 Fe2O3、Fe3O4，由于新形成的 Fe2O3、Fe3O4

氧化层疏松多孔使得 Pb、Bi 元素渗入其中，其为铅

铋合金中的氧向 CLAM 钢基体扩散提供了通道，通

过这些途径，氧化腐蚀在整个高温流动铅铋腐蚀过程

中不断地进行，对基材造成腐蚀。 

表 1  图 3 中各点铅铋元素含量 
 Tab.1 Contents of the Pb and Bi marked in Fig.3   wt.% 

Sample Element
Area 

1 2 3 4 5 

Coat-
ings 

Pb 2.90 1.83 0   

Bi 0.83 0.49 0   

CLAM
Pb 2.31 1.8 0.44 0.31 0 

Bi 0.84 0.05 0 0 0 

3  结论 

1）通过热喷涂-激光原位反应复合工艺在 CLAM

钢基体材料表面上制备的 Al2O3-TiO2 复相陶瓷涂层

经过 1000 h 的 500 ℃铅铋合金动态腐蚀后，涂层表

面组织结构保持较好的完整性，能够有效地保护

CLAM 钢基材。Al2O3-TiO2 复相陶瓷涂层在高温 LBE

动态腐蚀过程中，涂层的物相组成仍保持稳定，无新

物相产生，涂层中弥散分布的氧化物硬质陶瓷相以及

界面的非反应性润湿过程增强了涂层的耐腐蚀能力。 

2）直接暴露在高温流动铅铋合金中的 CLAM 钢

基体材料表面有明显氧化腐蚀反应发生，腐蚀界面

CLAM 钢物相组成发生变化，形成了结构疏松多孔且

易于被铅铋合金腐蚀渗透的 Fe2O3、Fe3O4 氧化层。经

过 500 ℃LBE 1000 h 动态腐蚀后，铅铋在双氧化层

及基材中均有渗透分布，最深达到 40 μm。而涂层试

样保护下的 CLAM 钢基材没有明显的腐蚀形貌特征，

涂层对基材具有较好的保护作用。 
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