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摘　要：采用３０４Ｌ不锈钢带包覆铬、镍、钼、铝、稀土等金属粉末制备粉芯丝材，使用电弧喷涂方法制备涂

层，研究了合金元素成分对涂层抗高温氧化性能和抗氯腐蚀性能的影响，并与传统的ＮｉＣｒ Ｔｉ涂层（ＰＳ４５）

的性能进行了对比。结果表明，Ｃｒ元素的抗氧化性能要好于 Ｎｉ元素，在氯腐蚀环境下，Ｎｉ元素的耐腐蚀性

能比Ｃｒ元素更为优异，添加适当数量的 Ａｌ元素、Ｍｏ元素对耐氯腐蚀性能有一定的促进作用。所研制的

ＬＪ１铁基涂层在６５０℃温度下具有良好的抗高温氧化性能和耐氯腐蚀的性能，其抗氧化性能和耐氯腐蚀性

能分别是ＮｉＣｒ Ｔｉ涂层（ＰＳ４５）的０．７４倍和０．６７倍，但涂层成本大幅度降低，性价比提高。
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０　引　言

　　近年来，固体废弃物生活垃圾对环境造成了

恶劣的影响，垃圾处理已成为全球性的环境问

题。目前，垃圾的处理方法主要有焚烧法、堆肥

法、填埋法、无害化综合处理法。其中垃圾焚烧

发电是实现生活垃圾资源化、减量化和无害化的

一种最有效方法，是世界垃圾处理的必然发展

趋势。

但是焚烧垃圾发电也带来了两个新的问题，

一是在焚烧过程中产生的二英、ＨＣｌ、ＳＯｘ 等有

害气体会对环境和人类生活造成危害；二是垃圾

中氯元素的存在加重了金属的腐蚀，对垃圾焚烧

锅炉的安全运行造成了严重的影响［１］。

为了防止锅炉腐蚀并确保锅炉的安全运行，

通常采用电弧喷涂的方法在锅炉受热金属管壁

表面制备防护涂层。但是，目前国内外有关耐氯

腐蚀电弧喷涂涂层的研究报道很少，应对方案和

防护技术还不成熟。在国内，传统的电弧喷涂涂
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层材料主要是为防止硫化腐蚀而设计的，其在垃

圾焚烧锅炉上的耐氯腐蚀效果很不理想。因此，

一些施工单位只能采用 Ｎｉ Ｃｒ Ｔｉ合金涂层材

料［２］作为垃圾焚烧锅炉的防护材料，但这种涂层

材料施工成本过高，很难在工程中得到广泛的应

用。因此，研究并开发适用于垃圾焚烧炉的性能

优良且成本低廉的电弧喷涂材料具有重要的工

程意义。

循环流化床垃圾焚烧锅炉受热金属管壁的

实际工况比较复杂，所产生的破坏不仅与氯化腐

蚀有关，还与氧化、冲蚀磨损和硫化腐蚀有关。

文中主要针对垃圾焚烧锅炉的氯化腐蚀和氧化

开展研究。

１　试验材料及方法

１．１　试验材料

电弧喷涂粉芯丝材的外皮采用３０４Ｌ不锈钢

带，粉芯中加入适量的铬粉、镍粉、铝粉、钼粉、稀

土等粉料，经轧制、拉拔制成直径２．０ｍｍ 的

丝材。

１．２　粉芯丝材的设计

Ｎｉ耐氟、碱、盐和许多有机物质的腐蚀，在合

金系中添加 Ｎｉ可以大大提高涂层的耐腐蚀性；

Ｃｒ显著增加合金系的抗氧化和耐腐蚀性能，在合

金表面形成具有保护性的Ｃｒ２Ｏ３ 膜，并且Ｃｒ在

镍基合金中起到固溶强化作用，增强合金抗高温

腐蚀的能力；在空气中 Ａｌ的表面能生成一层厚

度为０．００５～０．０２μｍ的致密而坚硬的氧化铝薄

膜，具有良好的抗腐蚀能力，喷涂时Ａｌ的氧化放

热反应可以提高涂层与基体的结合强度；在合金

体系中加入适量 Ｍｏ元素，可以增强其耐氯化溶

液及非氧化性酸的能力，并且成本也比同类型的

高等级合金低廉［３］。

综合考虑上述几种元素的作用，设计３组涂

层成分见表１。其中 Ａ 组涂层主要考察Ｃｒ和

Ｍｏ对涂层性能的影响；Ｂ组涂层主要考察Ｎｉ和

Ｃｒ对涂层性能的影响；Ｃ组涂层主要考察Ｃｒ和

Ａｌ对涂层性能影响。此后，根据Ａ、Ｂ、Ｃ三组涂

层的试验结果和规律，研究开发出了ＬＪ １喷涂

丝，其主要成分（质量分数）为：Ｃｒ２０％～２４％，

Ｎｉ１８％～２３％，Ｍｏ１．５％～３．５％，Ａｌ１．３％～

４．５％，ＲＥ０．６％～４．８％，其余为Ｆｅ。

表１涂层成分设计表 （质量分数／％）

Ｔａｂｌｅ１Ｆｏｒｍｕｌａｏｆｔｈｅｃｏａｔｉｎｇ（狑／％）

Ｎｏ． Ｃｒ Ｎｉ Ｍｏ Ａｌ Ｆｅ

Ａ１ ２８．０ ２１．０ １．５ １．２ ４８．３

Ａ２ ２６．５ ２１．０ ３．０ １．２ ４８．３

Ａ３ ２５．０ ２１．０ ４．５ １．２ ４８．３

Ｂ１ ３０．０ １２．０ ５．０ １．２ ５１．８

Ｂ２ ２６．０ １６．０ ５．０ １．２ ５１．８

Ｂ３ ２１．０ ２１．０ ５．０ １．２ ５１．８

Ｃ１ ２９．０ ２１．０ １．２ ４８．８

Ｃ２ ２６．０ ２１．０ ４．２ ４８．８

Ｃ３ ２３．０ ２１．０ ７．２ ４８．８

１．３　涂层的制备

采用ＴＬＡＳ ４００高性能超音速电弧喷涂设

备制备涂层。喷涂前试样表面喷砂处理，然后用

丙酮清洗。电弧喷涂的工艺参数为：电弧电压２８

～３２Ｖ，工作电流１８０～２００Ａ，压缩空气压力０．５

～０．６ＭＰａ，喷涂距离１５０～２００ｍｍ。涂层厚度

约４００μｍ。

１．４　涂层微观组织结构和相结构分析

采用Ｓ ３４００Ｎ电子显微镜（ＳＥＭ）及能谱分

析仪（ＥＤＳ）分析涂层与基体的结合情况、表面形

貌、截面形貌和化学成分等。采用Ｄ／ＭＡＸ ３Ｃ

全自动Ｘ射线衍射仪分析涂层高温氧化和氯化

腐蚀后的表面产物。

１．５　高温氧化试验

试样采用直径２５ｍｍ、厚２ｍｍ不带基体的

纯涂层。称量试样的原始重量和表面积，然后放

入６５０℃的炉体内在空气中恒温加热，每隔１０ｈ

取出，冷却到室温后测量并计算试样单位表面积

的增重，总氧化时间１００ｈ。

１．６　涂盐腐蚀试验

试样采用直径为２５ｍｍ、厚２ｍｍ不带基体的

纯涂层，涂覆摩尔比５５∶４５的ＺｎＣｌ２ ＫＣｌ饱和水

溶液，再经烘干脱水处理，并称量试样的重量和表

面积。然后放入６５０℃的炉体里在空气中恒温加

热，每隔１０ｈ取出，冷却到室温后测量并计算试样

单位表面积的增重，总腐蚀时间１００ｈ。

３９
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２　试验结果及分析

２．１　涂层的高温氧化试验

图１是 Ａ组、Ｂ组、Ｃ组、ＬＪ １及镍铬钛合

金丝（ＰＳ４５）涂层在６５０℃条件下经１００ｈ氧化

后涂层单位面积氧化增重的结果。由表１和图１

可见，从Ａ１涂层到Ａ３涂层，随着 Ｍｏ元素含量

的增加，Ｃｒ元素含量的降低，涂层氧化增重上升，

说明用 Ｍｏ元素代替相同数量的Ｃｒ元素会使涂

层的抗氧化性能下降；从Ｂ１涂层到Ｂ３涂层，随

着涂层中Ｎｉ元素含量的增加，Ｃｒ元素含量降低，

涂层氧化增重增加，抗氧化性能下降，说明Ｃｒ元

素的抗氧化性能比Ｎｉ元素更优异；从Ｃ１涂层到

Ｃ３涂层，随涂层中Ａｌ元素含量的增加，Ｃｒ元素

含量的降低，涂层氧化增重上升，抗氧化性能

降低。

图１涂层在６５０℃时经１００ｈ氧化后的增重

Ｆｉｇ．１Ｏｘｉｄａｔｉｏｎｇａｉｎｏｆｔｈｅｃｏａｔｉｎｇｓａｔ６５０℃ｆｏｒ１００ｈ

２．２　涂层的涂盐腐蚀试验

图２是Ａ组、Ｂ组、Ｃ组、ＬＪ１及ＰＳ４５涂层

在６５０℃时经１００ｈ涂盐腐蚀后的增重结果。由

表１和图２可见，从 Ａ１涂层到 Ａ３涂层，随着

Ｍｏ元素增加、Ｃｒ元素减少，涂层腐蚀增重先下

降后上升，在 Ｍｏ元素质量分数为３％时涂层的

耐腐蚀性能最好，说明涂层中适量增加 Ｍｏ元素

对耐氯腐蚀有一定的促进作用；从Ｂ１涂层到Ｂ３

涂层，随着Ｎｉ元素增加、Ｃｒ元素减少，涂层腐蚀

增重下降，耐腐蚀性能提高，说明Ｎｉ元素的耐腐

蚀性能比Ｃｒ元素更优异；从Ｃ１涂层到Ｃ３涂层，

随着涂层中Ａｌ元素增加、Ｃｒ元素减少，涂层腐蚀

增重先上升后降低，在Ａｌ质量分数为７．２％时涂

层耐腐蚀性能最好，说明涂层含有较多 Ａｌ元素

可以改善耐腐蚀性能。

图２涂层在６５０℃时经１００ｈ涂盐腐蚀后的增重

Ｆｉｇ．２Ｃｈｌｏｒｉｄｅｃｏｒｒｏｓｉｏｎｇａｉｎｏｆｔｈｅｃｏａｔｉｎｇｓａｔ６５０℃

ｆｏｒ１００ｈ

２．３　犔犑１喷涂丝的高温氧化和涂盐腐蚀性能

由Ａ组、Ｂ组和Ｃ组的高温氧化和涂盐腐蚀

试验结果可以得到如下规律：① Ｃｒ元素对涂层

的抗氧化性能影响最大，其规律是随着Ｃｒ元素

减少，涂层的抗氧化性能下降，当用适量 Ｎｉ、Ｍｏ

和Ａ１代替涂层中相同含量（质量分数）的Ｃｒ元

素时，涂层的抗氧化性均下降；② 随着Ｎｉ元素的

增加和Ｃｒ元素的减少，涂层的耐腐蚀性能提高，

Ｎｉ元素的耐腐蚀性能比Ｃｒ元素更优异；③ Ｍｏ

元素和Ａ１元素对涂层的耐腐蚀性能都有重要影

响，用适量的 Ｍｏ或 Ａ１代替相同数量的Ｃｒ元

素，可以改善涂层的耐腐蚀性能。

由图１和图２可见，ＬＪ１涂层的氧化增重和

腐蚀增重较Ａ、Ｂ、Ｃ三组涂层明显下降，抗氧化

性能和耐腐蚀性能大幅度提高。

研究中对ＬＪ１涂层做了进一步的分析。图３

和图４分别为ＬＪ １涂层经６５０℃氧化１００ｈ

后的表面ＳＥＭ形貌和截面形貌。由图可见，喷

图３ＬＪ１涂层氧化后的表面ＳＥＭ形貌

Ｆｉｇ．３ＳＥＭ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｏｆＬＪ１ｃｏａｔｉｎｇ

ａｆｔｅｒｏｘｉｄａｔｉｏｎ

４９



第２期 魏 琪，等：抗氧化耐氯腐蚀电弧喷涂铁基粉芯线材

涂过程中熔融粒子的铺展性较好，涂层表面平

整，层状连接良好，涂层致密，孔隙率很低。经过

氧化后涂层表面略显蓬松，这是氧化膜生长厚度

不一致所致。

图５和图６是氧化前后ＬＪ１涂层表面ＸＲＤ

物相分析结果。由图可见，ＬＪ１原始涂层的主

图４ＬＪ１涂层氧化后截面ＳＥＭ形貌

Ｆｉｇ．４ＳＥＭ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｏｆＬＪ １

ｃｏａｔｉｎｇａｆｔｅｒｏｘｉｄａｔｉｏｎ

图５ＬＪ１原始涂层的Ｘ射线衍射分析

Ｆｉｇ．５ＸＲＤｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆａｓｓｐｒａｙｅｄＬＪ１ｃｏａｔｉｎｇ

图６ＬＪ１涂层氧化后的Ｘ射线衍射分析

Ｆｉｇ．６ＸＲＤｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＬＪ１ｃｏａｔｉｎｇａｆｔｅｒｏｘｉｄａｔｉｏｎ

要物相有镍铝化合物、铁镍固溶体、铁铬固溶体、

ＮｉＣｒ２Ｏ４、Ｃｒ２Ｏ３ 和ＮｉＦｅ２Ｏ４。氧化后涂层表面除

原有主要物相外，出现了Ｆｅ２Ｏ３ 相，说明涂层氧

化加重，但同时Ｃｒ２Ｏ３ 的数量大量增加，说明涂

层Ｃｒ２Ｏ３ 氧化膜形成得更加致密和完整，这是提

高涂层抗氧化性能的重要原因。另外，ＮｉＣｒ２Ｏ４、

Ｆｅ（Ｃｒ，Ａｌ）２Ｏ４ 等尖晶石复杂氧化物的生成在一

定程度上也保护了基体组织。

图７是ＬＪ１涂层在６５０℃时涂盐腐蚀１００ｈ

后截面的ＳＥＭ形貌。由图７可见，涂层表面的腐

蚀层较薄而且比较致密，有效地减缓了熔融盐对

涂层进一步腐蚀。图８是ＬＪ１涂层在６５０℃涂

盐腐蚀１００ｈ后表面的Ｘ射线衍射分析结果。

图７ＬＪ１涂层涂盐腐蚀后截面ＳＥＭ形貌

Ｆｉｇ．７ＳＥＭｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆＬＪ１ｃｏａｔｉｎｇａｆｔｅｒｃｏｒｒｏｓｉｏｎ

图８ＬＪ１涂层腐蚀后的Ｘ射线衍射分析

Ｆｉｇ．８ＸＲＤｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＬＪ１ｃｏａｔｉｎｇａｆｔｅｒｃｏｒｒｏｓｉｏｎ

对比图５和图８可以发现，涂盐腐蚀后ＬＪ１

涂层中出现了新相Ｚｎ和Ｃｒ的混合氧化物和较

多的Ｆｅ２Ｏ３、Ｆｅ３Ｏ４ 等氧化相，说明在这个过程中

同时发生了涂层的腐蚀和氧化。由于氯的高活

性，氯在高温下几乎可以与所有的金属发生反
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应，生成的氯化物比金属氧化物具有更低的熔点

和更高的蒸汽压［４］。氯的存在影响了金属氧化物

的形成速度和结构，增加了表面氧化膜的缺陷，使

氧化膜变得多孔，因而抗氧化性能下降。材料在

高温氯化腐蚀环境中的腐蚀特点与氧化腐蚀明显

不同。氯可穿过氧化层在氧化膜与金属界面上积

聚，氯压升高到一定程度后可在该处与铁或者合

金化元素发生反应（主要是ＦｅＣｌ２），而金属氯化物

通常都具有相当高的蒸汽压，因此将连续挥发向

外扩散并被氧化成Ｆｅ２Ｏ３或Ｆｅ３Ｏ４。

虽然ＬＪ１涂层同时发生了腐蚀和氧化，但

由于Ｃｒ、Ｎｉ、Ｍｏ、Ａｌ和稀土多种元素的合理匹

配，使涂层具有了连续、致密的Ｃｒ２Ｏ３ 氧化膜，所

形成的ＮｉＣｒ２Ｏ４ 等尖晶石状氧化物也具有阻止

氧化和腐蚀向涂层纵深发展的作用，稀土元素的

加入改变了合金氧化过程的扩散动力学，降低了

涂层孔隙率，提高涂层的致密性，能够使局部氧

化膜在合金与氧化膜间，沿晶界树枝状深入到合

金内部，起“钉扎”作用［５］，从而降低了涂层的氧

化及腐蚀速度，提高了涂层的抗氧化和耐腐蚀

性能。

对比发现，ＬＪ １涂层的抗氧化和耐腐蚀性

能仍低于ＰＳ４５涂层。这是因为ＰＳ４５涂层的成

分全部由铬、镍和极少量的钛组成，不含有铁元

素，其成分（质量分数）为：５５％Ｎｉ、４３％Ｃｒ、２％

Ｔｉ。文中研制的是铁基涂层，涂层中大量含有的

Ｆｅ元素对抗氧化和耐腐蚀性能提高极为不利。

但通过上述试验研究，已经使ＬＪ １涂层的性能

接近了ＰＳ４５涂层，其抗氧化性能和耐腐蚀性能

分别达到了ＰＳ４５涂层的０．７４倍和０．６７倍。而

且ＬＪ１涂层成本大幅度降低，经计算其成本约

为ＰＳ４５涂层成本的４６％，性价比大幅度提高，这

非常有利于在工程中的广泛使用。

３　结　论

（１）采用不锈钢带包裹 Ｎｉ、Ｃｒ、Ａｌ、Ｍｏ以及

稀土等元素，研制出综合性能最佳的ＬＪ １铁基

粉芯线材，其６５０℃时抗氧化性能和耐腐蚀性能

分别约为市售镍铬钛合金丝（ＰＳ４５）的０．７４倍和

０．６７倍，涂层结构致密，耐腐蚀性能优良，涂层成

本大幅度降低，性价比大幅度提高。

（２）Ｃｒ元素的抗氧化性能要好于Ｎｉ元素，在

氯腐蚀环境下，Ｎｉ元素的耐腐蚀性能比Ｃｒ元素

更为优异，增加 Ａｌ或 Ｍｏ元素替换同等数量的

Ｃｒ元素，使涂层的抗氧化性能下降，但适量时对

耐氯腐蚀性能有一定的促进作用。

（３）ＬＪ１涂喷涂丝具有良好的抗氧化和耐

腐蚀的原因，是粉芯线材中各合金元素的合理搭

配，生成了连续致密的Ｃｒ２Ｏ３ 氧化膜和 ＮｉＣｒ２Ｏ４

等尖晶石状氧化物，使氧化及腐蚀难以向涂层纵

深发展，从而降低了氧化及腐蚀速度，提高了涂

层的抗氧化和耐腐蚀性能。
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