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摘要：目的 提高金属/陶瓷体系高温固体润滑耐磨涂层的抗氧化性能。方法 采用离心喷雾造粒、高压氢还

原镀镍和固相合金化技术，制备包覆型 NiCoCrAlY/Al2O3-10%B4C 复合粉体，并采用超音速火焰喷涂技术在

镍基高温合金上沉积复合涂层材料，通过 SEM 和 XRD 研究粉体和涂层的显微结构和物相组成，通过马弗

炉研究涂层在高温下的氧化性能。结果 Al2O3-B4C 颗粒表面均匀包覆着一层厚度为 2~3 μm 的 NiCoCrAlY

合金。超音速火焰喷涂 NiCoCrAlY/Al2O3-10%B4C 复合涂层结构致密，孔隙率仅为 0.45%±0.05%，涂层与基

体结合良好。涂层和粉体的主晶相均为 Ni 的固溶体、α-Al2O3 相和 B4C 相，涂层衍射峰强度比粉体有所降

低。在 850 ℃氧化 96 h 后，涂层表面生成了一层连续的灰色物质，其厚度为 1~3 μm，经 EDX 分析，其主

要元素组成为 O、Ni、Al 和 Cr，说明主要成分为 Ni、Al 和 Cr 的金属氧化物。涂层在 850 ℃的氧化动力学

曲线分为 2 个阶段，氧化初期，涂层快速氧化，生成以 NiO、Al2O3 和 Cr2O3 为主的混合氧化物膜；氧化后

期，涂层进入稳定氧化阶段，此时涂层的氧化过程主要由 O 在氧化膜中的扩散速度决定。结论 涂层在 850 ℃

的抗氧化性能良好，可在 850 ℃的氧化环境下使用。 
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ABSTRACT: Brush seal system was used on high-pressure compressors and turbine blades in advanced turbo-engines. 
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The solid lubricating and wear-resistant coatings prepared on turbo-engines by thermal spraying technology would not 

only reduce the wear rates of the rotor shafts and brushes, but also satisfy the harsh service environment need for the brush 

seal parts. This is an advanced NiCoCrAlY/Al2O3-10%B4C high temperature solid lubrication wear resistant coating used 

in brush seal parts of turbo-engines. The work aims to improve its oxidation resistance property.  

The Al2O3 and B4C powders were weighted by an electronic balance in according to certain chemical composition 

and then mixed with some water and bonding. The mixture was made into spherical particles of 45-125 μm by spraying 

granulation. Then, a dense nickel layer was coated on the surface of Al2O3-B4C mixed particles by high pressure hydrogen 

reduction nickel plating. At last, the nickel layer on the surface of Al2O3-B4C mixed particles was alloyed by Co, Cr, Al, Y 

through solid state alloying under H2 atmosphere at 950 ℃ for 8 h. The chemical compositions of the NiCoCrAlY/Al2O3- 

10%B4C composite powder were Ni∶Co∶Cr∶Al∶Y∶Al2O3∶B4C=37∶1.25∶8.75∶2.75∶0.25∶40∶10. 

Nickel base superalloy of 40 mm×30 mm×3 mm was used to the coating matrix. The surface of the nickel base 

superalloy was cleaned with acetone before spraying. The composite coating was deposited on the Nickel base superalloy 

with Jp-5000 supersonic flame spraying equipment by high velocity oxyfuel spraying (HVOF). The spraying parameters 

were as follows: the flow of aviation kerosene was 21 L/h; the flow of oxygen was 50 m3/h; the spraying distance was 350 

mm; the rate of powder feeding was 30-40 g/min. The microstructure and phase composition of powder and coating were 

investigated by SEM and XRD. The oxidation property of coating was characterized by muffle furnace.  

Al2O3-B4C composite particles was coated by NiCoCrAlY alloy of 2~3 μm. The HVOF sprayed NiCoCrAlY/Al2O3- 

10%B4C coatings exhibited compact structure and the porosity was only 0.45%±0.05%. It exhibited excellent adhesion between 

the coating and the matrix. The main phases of the coating and powder were all Ni solid solution, α-Al2O3 phase and B4C phase. 

Compared with the X-ray diffraction of powder, the peak intensity of X-ray diffraction of the coating decreased to some extent. 

A continuous gray filmof 1-3 μm formed on the coating surface after oxidation at 850 ℃ for 96 h. According to the EDX 

analysis on the gray film, the main elements of the film were Ni, Al and Cr, which showed that the gray film consisted of oxides 

of Ni, Al and Cr. Oxidation kinetics curve of the coating at 850 ℃ was divided into two stages. The coating was oxidized 

rapidly in the initial stage of oxidation and the oxide film with main composition of NiO, Al2O3
 and Cr2O3

 was formed on the 

coating surface. Then, the stable oxidation stage was appeared in the final stage of oxidation. In this stage, the rate of the 

oxidation process of the coating was determined by diffusion velocity of O in the oxidation film. The coating exhibitss excellent 

oxidation resistance property and it can be used in oxidation environment at 850 C. 

KEY WORDS: HVOF; NiCoCrAlY/Al2O3-B4C coatings; microstructure; oxidation; nickel base superalloy; coated 

目前，先进航空发动机的高压压气机和低压涡轮

部位均采用刷式封严结构，为了降低机轴和刷丝之间

的摩擦系数和磨损率，需要在机轴表面喷涂一层高温

固体润滑耐磨涂层材料。NiCoCrAlY 合金具有优异的

力学性能、抗高温氧化性能和耐高温热腐蚀性能，已

作为多种高温固体润滑耐磨涂层中的基体材料应用

到航空航天、核能、电力等领域的高温相对运转部件

上[1-4]。在高温热腐蚀环境下，NiCoCrAlY 合金中的

Cr 和 Al 元素在涂层的氧化过程中，在涂层表面生成

了一层致密的氧化物保护膜，从而减缓了 O 元素在

涂层中的扩散，对涂层起到保护作用。 

目前，以 NiCoCrAlY 作为基体材料的高温固体

润滑耐磨涂层的研究相对较多[5-7]，但是以 B4C 为润

滑相的镍基高温固体润滑耐磨涂层研究相对较少。研

究发现，B4C 在氧化和湿热的环境下会生成 H3BO3，

而 H3BO3 具有很好的润滑性能[8-9]，因此，B4C 很有

希望作为性能良好的高温固体润滑剂应用于高温固

体润滑耐磨涂层材料中。Araghi 等[10]对 Ni-P-B4C 涂

层的硬度和摩擦磨损性能进行了研究，发现该涂层具

有良好的耐磨性能和较高的硬度。Mina 等[11]采用真

空等离子喷涂技术制备了 Ti-6Al-4V/B4C 复合涂层，

并对涂层的显微硬度和抗折强度进行了研究，结果表

明，与 Ti-6Al-4V 涂层相比，Ti-6Al-4V/B4C 复合涂

层具有更高的显微硬度，但是涂层的抗折强度会有所

下降。Sarikaya 等[12]系统研究了不同含量的 B4C 对

AlSi-B4C 复合涂层力学性能和摩擦磨损性能的影响，

研究发现，B4C 的加入可以明显改善涂层的力学性能

和摩擦磨损性能。Meng 等[13]采用激光熔覆法制备了

B4C+ NiCrBSi 复合涂层材料，研究发现，该涂层的

显微硬度是 Ti-6Al-4V 基体材料的 3 倍。Rafiei 等[14]

采用超音速火焰喷涂技术制备了 B4C-Ni 和 B4C-TiB2- 

TiC-Ni 涂层材料，并研究了涂层的氧化性能，研究发

现，经 700、900 ℃氧化 35 h 后，B4C-Ni 涂层表面

出现了开裂，而 B4C-TiB2-TiC-Ni 涂层未开裂。笔者

课题组[15-17]采用等离子喷涂技术制备了 NiCoCrAlY/ 

Al2O3-B4C 复合涂层材料，研究了该涂层的力学性能、
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抗氧化性能和摩擦磨损性能，研究发现，该涂层由于

空隙率较高，涂层的力学性能和抗氧化性能并不理想。 

为了进一步降低涂层材料的孔隙率，提高涂层的

力学性能和抗氧化性能，本文采用超音速火焰喷涂技

术制备了 NiCoCrAlY/Al2O3-10%B4C 复合涂层材料，

并研究了该涂层的氧化性能，探讨了涂层的高温氧化

机理，以期为该涂层的高温应用提供理论基础。 

1  试验 

1.1  材料制备 

用 于 超 音 速 火 焰 喷 涂 的 NiCoCrAlY/Al2O3- 

10%B4C 复合粉体为试验室自制粉体。其具体制备工

艺过程：按一定化学计量比称量 α-Al2O3 和 B4C 粉体，

并和一定量的去离子水、粘结剂混合均匀，采用离心

喷雾造粒的方法制备成粒径为 45~125 μm 的球状颗

粒。然后，采用高压氢还原的方法在 Al2O3-B4C 混合

颗粒表面包覆致密的镍层，制得 Ni/Al2O3-B4C 复合粉

体。最后，采用固相合金化技术，在 H2 气氛下，于

950 ℃保温 8 h，对 Ni/Al2O3-B4C 复合粉体表面的

镍层进行渗 Co、Cr、Al、Y，制得超音速火焰喷涂

NiCoCrAlY/Al2O3-10%B4C 复合粉体。粉体的具体化

学组成见表 1。 
 

表 1  超音速火焰喷涂 NiCoCrAlY/Al2O3-B4C 

粉体的化学组成 
Tab.1 Chemical compositions of HVOF sprayed 

NiCoCrAlY/Al2O3-B4C powder 
wt.% 

Ni Co Cr Al Y Al2O3 B4C

37 1.25 8.75 2.75 0.25 40 10 

 

选用尺寸为 40 mm×30 mm×3 mm 的镍基高温合

金为涂层的基体材料。喷涂之前，需用丙酮对镍基高

温合金的表面进行超声波清洗，烘干后对基体表面进

行喷砂预处理，以获得活性较高的表面。选用 JP-5000 
 

型超音速火焰喷涂设备，在镍基高温合金表面沉积致

密的涂层材料。具体喷涂工艺参数：航空煤油流量为

21 L/h，氧气流量为 50 m3/h，喷涂距离为 350 mm，

送粉速率为 30~40 g/min。 

1.2  材料表征 

选用带有 EDX 的 FEI Quanta 200 FEG 电子扫描

显微镜对涂层和粉体的显微结构和元素组成进行表

征。选用 Philips X' PERT X 射线衍射仪对涂层和粉体

的物相组成进行表征。选用 SX-5-12 型马弗炉进行涂

层的氧化试验，测试温度为 850 ℃，保温时长分别

为 1、4、24、48、75、96 h。试验过程中，把抛光后

的涂层材料放到煅烧后的刚玉坩埚中，用分析天平称

量坩埚和涂层材料的总质量，记为 m1。在 850 ℃保

温到所需时间后，取出坩埚和涂层材料，并自然降到

室温，再次称量坩埚和涂层材料的总质量，记为 m2，

则涂层的氧化质量增量为(m2－m1)/S，其中，S 为抛

光后涂层的表面积。试验过程中，需取 3 组样品同时

试验，最后结果取 3 组的平均值。 

2  结果与分析 

2.1  粉体和的显微结构分析 

NiCoCrAlY/Al2O3-10 %B4C 复合粉体的表面和

截面 SEM 形貌如图 1 所示。由图 1a 可见，复合粉体

颗粒呈球形或类球形，粒度分布较均匀，粒径分布范

围为 20~45 μm，这保证了超音速火焰喷涂过程中送

粉的连续性。由图 1b 可见，NiCoCrAlY/Al2O3-10%B4C

为包覆型粉体，Al2O3 和 B4C 球形颗粒表面均匀包覆

着一层厚度为 2~3 μm 的 NiCoCrAlY 合金，这可以减

少超音速喷涂过程中由于粉体密度不同而造成的偏

析现象，同时还可以防止 B4C 在热喷涂过程中发生氧

化脱碳。 

NiCoCrAlY/Al2O3-10 %B4C 复合涂层的截面 SEM

形貌如图 2 所示。从图 2a 可以看出，涂层结构非常 

 

 
 

图 1  NiCoCrAlY/Al2O3-10 %B4C 复合粉体的 SEM 形貌 
Fig.1 SEM morphologies of NiCoCrAlY/Al2O3-10 %B4C composite powder: a) surface; b) cross-section 
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图 2  NiCoCrAlY/Al2O3-10 %B4C 复合涂层的截面 SEM 形貌 
Fig.2 Cross-sectional SEM morphologies of NiCoCrAlY/Al2O3-10 %B4C composite coating 

 

致密，通过灰度法测得该涂层的孔隙率为 0.45%± 

0.05%，涂层中 Al2O3 和 B4C 相以点状均匀分布在

NiCoCrAlY 基体中，涂层和基体间结合良好。从图

2b 可以看出，涂层中黑色区域为 B4C 相，深灰色区

域为 Al2O3 相，浅灰色区域为 NiCoCrAlY 相。 

2.2  粉体和涂层的物相结构分析  

NiCoCrAlY/Al2O3-10%B4C 复合粉体和涂层的物

相组成分析如图 3 所示。NiCoCrAlY/Al2O3-10%B4C

复合粉体和涂层的主晶相均为 Ni 的固溶体（Co、Cr、

Al、Y 固溶到 Ni 中）、α-Al2O3 相和 B4C 相，未发现

其他杂质相的存在。与粉体材料相比，涂层的衍射峰

强度有所降低，这主要是因为在超音速火焰喷涂过程

中，粉体部分熔融，由于冷却速度较快，部分熔融的

粉体来不及重新结晶，造成粉体结晶性能较差。超音

速火焰喷涂以后，涂层中 NiCrAl 相的主衍射峰有少

量的左移现象，这可能是因为涂层在冷却过程中产生

少量内应力，使得 NiCrAl 合金的晶格参数发生了少

量的变化，产生了晶格畸变。 

 

 
 

图 3  NiCoCrAlY/Al2O3-10 %B4C 复合粉体和 

涂层的物相组成分析 
Fig.3 Phase composition of NiCoCrAlY/Al2O3-10 %B4C 

composite powder and coating 

2.3  涂层的氧化性能分析 

NiCoCrAlY/Al2O3-10%B4C 涂层在 850 ℃的恒温

氧 化 动 力 学 曲 线 及 其 拟 合 曲 线 如 图 4 所 示 。

NiCoCrAlY/Al2O3-10%B4C 涂层的氧化动力学曲线分

为 2 个阶段。在氧化初期，NiCoCrAlY/Al2O3-10%B4C

涂层的氧化质量增速很快，氧化 4 h 的质量增量为

1.28 mg/cm2。这主要是因为在初始阶段，涂层表面没

有氧化膜存在，涂层中的所有金属都会发生氧化，

生成以 NiO、Cr2O3 和 Al2O3 为主的氧化膜，使得涂

层因氧化而质量增加。同时，涂层表面的 B4C 也会

发生氧化，生成 B2O3 和 CO2 气体，从而造成涂层氧

化质量损失。因此，NiCoCrAlY/Al2O3-10%B4C 涂层

的氧化动力学曲线是涂层中金属的氧化质量增加和

B4C 的氧化质量损失双重作用的结果。随着氧化的

进行，涂层进入稳定氧化阶段，此时涂层的氧化时

间为 4~96 h，在该阶段涂层氧化质量增速较缓慢，

氧化 96 h 以后，涂层氧化质量增量为 2.3 mg/cm2。

在该阶段，涂层氧化初期阶段生成的 NiO 中的 Ni

元素被涂层内部扩散过来的金属 Cr 置换出来，生成

Cr2O3 和 Ni。此时，涂层表面生成的 Cr2O3 和 Al2O3

以及涂层中加入的 Al2O3 均对涂层起到了保护作用，

使得此阶段氧化动力学曲线增加较慢，基本符合抛

物线氧化规律。 

2.4  涂层的氧化形貌分析 

NiCoCrAlY/Al2O3-10%B4C 复合涂层经 850 ℃恒

温氧化 96 h 后的 SEM 形貌如图 5a、b 所示。涂层在

850 ℃恒温氧化 96 h 后，涂层内部结构基本未发生

变化，A l 2 O 3 和 B 4 C 颗粒仍以点状均匀分布在

NiCoCrAlY 合金之间。涂层表面生成了一层连续的灰

色物质，其厚度约为 1~3 μm。对涂层表面的氧化膜

进行 EDX 分析（如图 5c、d 所示），可以看出，氧化

膜的主要元素组成为 O、Ni、Al 和 Cr，说明该氧化

膜的主要成分为 Ni、Al 和 Cr 的金属氧化物。涂层表 
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图 4  NiCoCrAlY/Al2O3-10 %B4C 涂层在 850 ℃恒温氧化动力学曲线及其拟合曲线 
Fig.4 Oxidation kinetics curve and fitting curve of NiCoCrAlY/Al2O3-10 %B4C coating at 850 ℃:  

a) oxidation kinetics curve at constant temperature; b) fitting curve 

 

 
 

图 5  NiCoCrAlY/Al2O3-10 %B4C 涂层经 850 ℃恒温氧化 96 h 后的 SEM 形貌及 EDX 分析 
Fig.5 SEM morphologies and EDX of NiCoCrAlY/Al2O3-10%B4C composite coating under oxidation  

at 850 ℃ for 96 h: (a) 2 000×; (b) 10 000×; c) x position in Fig.b; d) y position in Fig.b 

 
面连续氧化膜的生成，使得涂层表面氧化速度减慢，

这与图 4 所得的结论一致。对涂层内部 y 位置的金属

进行 EDX 分析，可以看出，涂层内部未发现 O 元素，

说明涂层内部未发生氧化现象。 

2.5  涂层的氧化机理分析 

在 NiCoCrAlY/Al2O3-10%B4C 涂层中，主要的物

相组成有 NiCoCrAlY 相、Al2O3 相和 B4C 相。对于

NiCoCrAlY 合金的氧化性能，前人已做了大量的研究

工作[18-23]，认为在 NiCoCrAlY 合金中，主要是 Cr 元

素和 Al 元素起到提高合金抗氧化性能的作用。

NiCoCrAlY 合金的氧化过程：在初始氧化阶段，

NiCoCrAlY 合金表面的所有金属都发生氧化，生成以

NiO、Al2O3 和 Cr2O3 为主的混合氧化物膜。随着氧化
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的进行，涂层内部的金属 Cr 逐渐向涂层表面进行扩

散，扩散到涂层表面的 Cr 会置换出 NiO 中的 Ni，生

成 Cr2O3，其具体反应过程如式（1）所示。当合金表

面生成连续氧化膜时，合金的氧化速度非常缓慢，此

时合金的氧化过程主要由 O 在氧化膜中的扩散速度

决定。涂层中 Al2O3 的加入有利于涂层表面氧化膜的

形成，对涂层的抗氧化性能起到积极的作用[24]。涂层

中 B4C 相也会在高温下发生氧化反应，生成 B2O3 和

CO2
[8]，其具体反应方程式如式（2）所示。生成的

B2O3 在高温下会融化，熔融的 B2O3 液体在剪应力的

作用下，在涂层表面形成了一层润滑膜，从而可提高

涂层的摩擦磨损性能。涂层中 B4C 的加入可使涂层在

氧化过程中质量降低。因此，对于 NiCoCrAlY/ 

Al2O3-10%B4C 涂层来说，涂层的恒温氧化动力学曲

线是 NiCoCrAlY、Al2O3 和 B4C 三相氧化过程相互叠

加的结果。 

2 32Cr+3NiO Cr O +3Ni  (1) 

4 2 2 3 2B C+4O 2B O +CO  (2) 

3  结论 

采用离心喷雾造粒、高压氢还原镀镍和固相合金

化技术制备了包覆型 NiCoCrAlY/Al2O3-10%B4C 复合

粉体，并采用超音速火焰喷涂技术在镍基高温合金表

面沉积了 NiCoCrAlY/Al2O3-10%B4C 涂层材料，研究

了涂层的氧化性能，探讨了涂层的氧化机理。所得主

要结论如下： 

1）NiCoCrAlY/Al2O3-10%B4C 粉体为包覆型粉

体，包覆层厚度约为 2~3 μm。 

2）涂层结构致密，涂层与基体间结合良好，涂

层的主晶相为 Ni 的固溶体、Al2O3 相和 B4C 相。 

3）涂层经 850 ℃恒温氧化 96 h 后，涂层表面生
成了 1~3 μm 厚的氧化膜，该氧化膜的主要成分为 Ni、
Al 和 Cr 的氧化物。 

4）涂层的氧化动力学曲线分为 2 个阶段，氧化
初期，涂层快速氧化，生成以 NiO、Al2O3 和 Cr2O3

为主的混合氧化物膜；氧化后期，涂层进入稳定氧化
阶段，此时涂层的氧化过程主要由 O 在氧化膜中的
扩散速度决定。 
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