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磷酸铝铬封孔处理对热喷涂 WC-12Co 涂层耐蚀性的影响
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摘     要: 以磷酸铝铬溶液和 Cr2O3 粉末为原料制备了一种封孔剂，并对 WC-12Co 热喷涂涂层进行封孔处理。利用

XRD、SEM、EDS 以及 TG-DSC 分别对磷酸铝铬的物相、封孔前后涂层表面形貌、固化特性和耐热性能进行检测分

析。利用动电位极化电化学测试和热震试验分别对封孔前后涂层的抗腐蚀性和固化后的磷酸铝铬层的抗热震性能进

行研究。结果表明：磷酸铝铬的固化温度在 250 ℃左右，在 700 ℃内体系无任何热效应发生，材料具有良好的耐热性

能。固化后涂层表面致密，磷酸铝铬对涂层孔隙具有良好的填充作用，明显降低了涂层的孔隙率。封孔后的涂层具

有较高的自腐蚀电位和较小的腐蚀电流密度，涂层耐蚀性显著提高。在 450 ℃下进行热震试验，当热震次数一定时

(热循环 100次)，添加填料的磷酸铝铬层的剥落面积低于未添加填料的磷酸铝铬层，表现出较高的抗热震性能。
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Effects of Chromium-Aluminum-Phosphate Sealing Treatments on Corrosion Resistance
of Thermal Sprayed WC-12Co Coatings
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Abstract: The sealant was prepared with the chromium-aluminum-phosphate and the Cr2O3 powder. The chromium-
aluminum-phosphate sealants were used to seal the thermal sprayed WC-12Co coatings. XRD, SEM, EDS and TG-DSC were
used to examine the phases, surface morphologies, curing characteristics and heat resistance of the WC-12Co coatings with
and without chromium-aluminum-phosphate sealant, respectively. Potentiodynamic polarization electrochemical test and
thermal shock experiment were also used to examine the corrosion resistance and thermal shock resistance of the WC-12Co
coatings with and without chromium-aluminum-phosphate films. The results show that the curing temperature is about 250 ℃
and the sealant has excellent heat resistance below 700 ℃. Besides, the chromium-aluminum-phosphate could fill into the
pores, reducing the porosity of the coating. The WC-12Co coatings after sealant treatment show higher corrosion potential and
smaller corrosion current density, indicating the improved corrosion resistance. After thermal cycling for 100 times under
450 ℃, the spalling areas of the sealant layer with Cr2O3 powder were smaller than that of the sealant without Cr2O3 filler,
which showed better thermal shock resistance for the sealant layer with Cr2O3 powder.
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0    引　言

超音速火焰喷涂(HVOF)技术在表面改性技术

中占有重要地位，利用该技术可制备具有较高的

结合力、优异的耐磨性、抗氧化性以及耐蚀性的

涂层，广泛应用于各类轧辊、冶金备件和轴类零

件的表面修复[1-3]。尽管 HVOF 技术制备的涂层较

致密，但是孔隙的产生仍然不可避免[4-5]。在腐蚀

环境中，腐蚀介质可通过孔隙(尤其是通孔)到达基

体表面，从而与涂层以及基体发生化学或者电化

学反应从而使涂层结合力降低甚至导致涂层失

效。为了提高涂层的耐腐蚀性，需要对涂层进行

封孔处理。

封孔剂封孔是热喷涂涂层常用的行之有效的

封孔方法之一，其具有成本较低、简单易操作等

优点。一般用刷子或者喷涂设备将封孔剂涂刷在

涂层表面，随后渗透到涂层孔隙中并经过固化处

理形成一层保护膜来隔绝外部腐蚀介质从而实现

封孔。与有机封孔剂相比，无机封孔剂具有良好

的耐高温性能，因此具有良好的应用前景。无机

封孔剂中磷酸盐类封孔剂性能优越，尤其是对

AlPO4 封孔剂研究较多。研究发现，AlPO4 封孔

剂能够对等离子喷涂氧化涂层进行有效地封孔[6-7]，

从而显著改善其耐蚀性 [ 8 ]。Y. Wang [ 9 ]等利用

AlPO4 封孔剂对 HVOF 铁基非晶态金属涂层进行

封孔处理，发现 AlPO4 封孔剂具有良好的渗透性

并且具有较高的抗点蚀性能。此外，磷酸盐系列

中磷酸铝铬也是一种性能优越的无机粘结剂，主

要是通过向磷酸铝中添加 CrO 3 (铬酸酐 )而制

得[10-11]。研究表明，磷酸铝铬具有较低的固化温度

(≤250 ℃)、较小的固化收缩率、优异的耐热性和

热稳定性，固化后可形成强度较高的无定形网状

结构[10, 12-13]，可作为耐高温无机封孔剂的良好材

料。王政阅[14]等人研究发现，Cr 的加入不仅促进

了非晶结构的形成而且加速了磷酸铝的脱水过

程，这都使磷酸铝铬拥有较低的固化温度。目

前，磷酸铝铬作为胶黏剂在透波材料、耐火材

料、耐磨材料[15-16]等领域有广泛的应用，而很少作

为封孔剂应用在热喷涂涂层封孔方面。另外，在

磷酸铝铬中添加填料可改善其耐热和力学等方面

的性能[13, 16]，而 Cr2O3 具有硬度大、耐磨性好、化

学性质比较稳定以及不易熔融分解等特点是作为

填料的理想选择。

除此之外，HVOF 涂层无机封孔剂封孔处理

的相关研究也相对较少。封孔剂对热喷涂涂层耐

蚀性的提高主要体现在两个方面：① 封孔剂渗入

涂层孔隙起到填充作用；② 封孔剂在涂层表面固

化，形成一层化学膜隔绝外界腐蚀介质。与孔隙

较多的涂层(如等离子喷涂涂层)相比，HVOF 涂层

致密，封孔剂渗入孔隙较难[17]。这种情况下，涂

层表面形成一层封孔剂化学膜显得尤为重要。

文中采用超音速火焰喷涂技术在 45 钢基体上

制备 WC-12Co 涂层，随后用磷酸铝铬封孔剂对涂

层进行封孔处理，研究封孔处理前后涂层的物

相、表面形貌及其耐蚀性能。

1    试验过程

1.1    涂层的制备

采用 HVOF 技术制备 WC-12Co 涂层。试样

基材选用经过热轧的 45 钢，尺寸为Ф12 mm×
5 mm，表面经过除锈、除氧化皮、除油等清洁化

处理和喷砂粗化处理，随后采用 WokaStar@-610
喷枪在试样表面制备厚度约 100 μm 的涂层，孔隙

率约为 0.43%。表 1为涂层的沉积工艺参数。

1.2    封孔剂的制备及封孔处理

以 H3PO4 溶液(分析纯，85.0%)、CrO3(分析

纯，99 .7%)、Al(OH) 3 (凝胶，80%~95%)和
CH3OH(分析纯，99.9%) [ 1 8 ]为主要原料。按照

CrO3∶Al(OH)3∶H3PO4=1∶2.5∶10的质量比，先

将 H3PO4 与 CrO3 在 80 ℃恒温水浴锅反应 30 min，
随后加入 Al(OH)3 反应 20 min，最后加入适量甲

醇反应一段时间后制得粘稠的磷酸铬铝粘结剂。

待冷却后，将磷酸铝铬和乙醇按体积比 1∶2 混合

稀释，记为封孔剂 ACP。随后以 3500 目的

Cr2O3 粉末为填料，将稀释后的磷酸铝铬 ACP 和

粉末按质量比 100∶15 混合均匀，记为封孔剂

ACP-C。两种封孔剂的成分见表 2。

 

表 1    超音速火焰喷涂 WC-12Co 涂层的沉积工艺参数

Table 1    Deposition parameters for WC-12Co coating by HVOF

Deposition parameters Values

Spraying powder WC-12Co

Oxygen flow / (L·min−1) 814

Kerosene flow / (L·h−1) 23.1

Powder feed rate / (g·min−1) 45×2

Distance / mm 340
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其中，该磷酸铝铬基体合成反应的原理方程

式如下所示[18]：

Al(OH)3+3H3PO4→ Al(H2PO4)3+6H2O (1)

Al(H2PO4)3→ [(H2PO4)Al (HPO4)]−+H+ (2)

4CrO3+12[(H2PO4)Al (HPO4)]−+12H++3CH3OH

→ 4Cr3++12[(H2PO4)Al (HPO4)]−+
3HCOOH+9H2O (3)

4Cr3++12[(H2PO4)Al (HPO4)]−

→ 12(H2PO4)2Al(HPO4)Cr1/3
(4)

封孔处理过程如下：① 封孔处理前将涂层试

样表面进行化学去油、超声波清洗等预处理；② 采

用涂刷的方法将制备好的封孔剂(密度为 1.16 g/mL)

均匀涂覆在涂层试样表面；③ 室温下放置 12 h；

④ 固化处理，固化工艺如图 1所示。

1.3    试验方法

通过 TG-DSC(德国耐驰，STA-499 型)检测两

种磷酸铝铬封孔剂的固化行为。空气气氛下，升

温速率为 5 ℃/min，从室温升温到 1 000 ℃。

将分别装有两种封孔剂溶液的坩埚置于马弗

炉中，温度设置为 250 ℃(固化温度)保温 8 h 制得

粉体。采用 X 射线衍射仪(XRD; Japan Rigaku

Ultima IV, Cu-Kα)分析两种封孔剂粉末以及封孔前

后涂层试样的相组成。扫描速率为 20°/min，测试

角度范围 20°~80°。
采用扫描电子显微镜(SEM; Phnom xl)观察封

孔前后涂层的表面微观形貌，并用扫描电子显微

镜配套的能谱分析仪(EDS)进行表面微区成分分

析。另外，采用台阶仪(KLA-Tencor P-7)分别对每

种涂层试样表面的 10 个随机区域进行表面粗糙度

测量，并计算其平均值。

利用动电位极化电化学测试涂层的抗腐蚀性

能，试验仪器为 CHI604D 型电化学工作站。采用

标准的三电极模式，其中待测试样为工作电极，

饱和甘汞电极为参比电极，铂电极为辅助电极。

试样测试区域为 1 cm2，扫描速度为 1 mV/s。腐蚀

介质为质量分数 3.5 %的 NaCl溶液。

利用热震试验测试磷酸铝铬层的抗热震性

能。将马弗炉加热到预定温度(450 ℃)，然后将两

种封孔涂层试样置于坩埚内，放入恒温区，保温

10 min 后迅速取出，置于室温自来水中水淬冷却

至室温，用吹风机吹干，再置于炉中，完成 1 个

热震周期。反复进行以上热震测试，100 次后，

用扫描电子显微镜(SEM)观察热震后试样的表面形

貌，再随机选出对应的 10个区域，并用 ImageTool
图像分析软件测量计算磷酸铝铬层的剥落面积百

分比(每个区域测定 2 次，取其平均值)，来表征和

比较两种磷酸铝铬层的抗热震性能。

2    结果与分析

2.1    热分析

分别对未加填料 (ACP)和添加 Cr 2O3 填料

(ACP-C)的磷酸铝铬溶液在不同温度范围内进行

TG-DSC 分析，结果见图 2。二者的 DSC 曲线在

500 ℃之前基本相似，均在 90 ℃左右有一个吸热

峰，同时 TG 曲线在对应的温度附近有较大的失

重，这是由于磷酸铝铬封孔剂中乙醇在 90 ℃
挥发所致；在 200 ℃左右又出现较强的吸收峰，

通过 TG 曲线发现有一定的质量损失，主要是磷

酸铝铬发生交联固化反应而引起的脱水[12-13, 19]；体

系固化后，随温度的继续升高，在 700 ℃内未出

现明显的吸收峰或放热峰，说明体系中无任何化

学和物理变化发生，材料具有良好的耐高温性能。

从 ACP 和 ACP-C 相似的 DSC 曲线来看，可判定

Cr2O3 填料对磷酸铝铬的固化反应无太大影响。

 

表 2    两种磷酸铝铬封孔剂的成分

Table 2    Composition of two chromium-aluminum-phosphate
sealants

Sealants Composition

ACP Chromium-aluminum-phosphate+C2H6O

ACP-C Chromium-aluminum-phosphate+C2H6O+Cr2O3
 

 

 
图 1   固化工艺示意图

Fig.1   Schematic diagram of curing process
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2.2    XRD 物相分析

图 3 为两种磷酸铝铬封孔剂粉体及封孔前后

涂层的 X 射线衍射谱。图 3(a)中可以发现 ACP 粉

体在 20°~30°出现强烈的漫散衍射峰，说明 250 ℃
下固化后的 ACP 主要由磷酸铝铬非晶相组成。与

ACP 相比，ACP-C 中添加有 Cr2O3 填料，因此存

在 Cr2O3 衍射峰。此外，ACP 和 ACP-C的漫散衍

射峰基本一致，说明 Cr2O3 填料的添加并没有影

响磷酸铝铬非晶相的形成。

图 3(b)中发现 ACP 封孔的涂层的衍射峰与未

封孔涂层基本相同，没有其它物相的出现，说明

磷酸铝铬固化后能够在 WC-12Co 涂层表面很好地

形成非晶相。ACP-C 中由于添加 Cr2O3 填料，其

封孔涂层的衍射图谱中出现 Cr2O3 峰，其它峰型

也与未封孔涂层基本一致。综上所述，磷酸铝铬

能够在WC-12Co涂层表面很好地形成非晶相。

2.3    WC-12Co 涂层封孔前后表面 SEM 观察

图 4 为封孔前后涂层表面背散射形貌像，检

测点 EDS成分如表 3所示。

如图 4(a)所示，为热喷涂涂层表面形貌，可

看到部分熔融的颗粒附近存在许多孔隙。对图

4(a)中位置 1 进行能谱分析，其主要元素为 C、

W、Co 和 O，通过推算可知确是 WC-12Co 涂层

并含有一些含 O 的杂质，这是因为涂层表面存在

少量的氧化。

如图 4(b)所示，经过磷酸铝铬封孔剂封孔处

理的涂层表面呈现灰色和白亮色两种衬度，

EDS 检测发现，白亮色区域富含 C、W、Co 等元

素而 P 元素很少，而灰色区域除了富含 C、W、

Co 等元素外，还含有大量的 P、Al、Cr 元素，表

明涂层表面有磷酸铝铬的存在。由于磷酸铝铬封

孔剂中元素原子序数较 WC-12Co 涂层中元素原子

序数小，因此，涂层中灰色区域对应封孔剂，而

白亮色区域对应 WC-12Co，这一分析结果跟

EDS 检测结果一致。从表面形貌来看，封孔涂层

表面更为光滑，且没有明显粗大的孔隙，涂层表

面很致密。

如图 4(c)所示，添加 Cr2O3 的封孔涂层表面

颜色衬度跟磷酸铝铬相似，只是弥散分布的白色

区域面积更多。图 4(d)为 ACP-C 封孔涂层表面的

局部高倍放大图，通过 EDS 分析发现，这些弥散

的白亮颗粒为 Cr2O3 颗粒。由于 Cr2O3 极其稳

定，难溶于酸，很难与磷酸发生反应，同时其具

有极高的熔点，固化温度不足以使 Cr2O3 发生熔

融分解及元素扩散，因此以弥散的形式分布于体

系中。封孔处理后磷酸铝铬封孔剂可以很好地渗

透到涂层的孔隙中起到填充作用，并且磷酸铝铬

具有较低的固化收缩率。由于磷酸铝铬固化后为

非晶态，降低了相变过程中产生的应力应变，从

 

 
图 2   ACP和 ACP-C封孔剂的 TG-DSC图谱

Fig.2   TG-DSC spectra of the ACP and ACP-C sealants
 

 

 
图 3   封孔剂粉体和封孔前后涂层的 X射线衍射图谱

Fig.3   XRD patterns of sealent powders, the unsealed and sealed
coatings
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而减少了固化后的磷酸铝铬可能产生的裂纹，增

加了体系的连续性[14]。

图 5 为热喷涂涂层封孔前后的平均粗糙度

(Sa)。从图中看出，未封孔的 WC-12Co 涂层、

ACP 封孔的涂层以及 ACP-C 封孔的涂层的粗糙度

分别为 5.591、3.999 和 4.084 μm。显然，封孔后

涂层粗糙度降低，降低了约 28%。这是因为 ACP

和 ACP-C 封孔剂具有良好的流动性，可以有效

地渗入并填充涂层的低凹处，从而降低表面粗

糙度。

2.4    腐蚀性能

将封孔前后 WC-12Co 涂层在 3.5%NaCl 溶液

中进行电化学极化曲线测试，结果如图 6 所示，

其相关拟合的腐蚀电位(Ecorr, V)和腐蚀电流密度

(Icorr, A·cm−2)如表 4所示。

通常，腐蚀电位越大，腐蚀电流密度越小，

表明耐蚀性越好。由表 4 可以看出，未封孔涂层

 

表  3    封孔前后涂层 EDS 分析

Table 3    EDS analysis of unsealed, ACP-sealed coating and ACP-
C-sealed coating  (a/%)

No. C O W Co P Al Cr

1 72.1 7.7 18.4 1.8

2 41.1 37.0 18.1 3.9

3 43.2 45.8 2.3 0.7 6.2 1.1 0.7

4 49.2 22.9 23.3 2.5 2.1

5 43.9 45.6 1.5 6.9 1.1 1.0

6 15.5 61.8 1.3 5.1 1.0 15.3
 

 

 
图 4   涂层封孔前后的表面微观形貌

Fig.4   Morphologies of unsealed and sealed coatings
 

 

 
图 5   封孔前后涂层表面粗糙度

Fig.5   Roughness of unsealed and sealed coatings
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的腐蚀电位和腐蚀电流密度分别约为−0.601 V 和

2.832×10−5 A / cm2。用 ACP 对涂层进行封孔后，

涂层腐蚀电位增加到−0.484 V，腐蚀电流密度降

到 8.499×10−6 A / cm2。而用 ACP-C 对涂层进行封

孔后，涂层的腐蚀电位增加到−0.485 V，腐蚀电

流密度降至 9.888×10−6 A / cm2。从自腐蚀电位来

看，未封孔试样较封孔试样具有更高的腐蚀倾

向，说明封孔后涂层具有更优异的耐蚀性能；

ACP和 ACP-C封孔的涂层耐蚀性基本相同。

另外，腐蚀速率与自腐蚀电流密度呈正比[20]。

从自腐蚀电流密度来看，用 ACP 和 ACP-C 封孔

涂层的自腐蚀电流密度分别为未封孔涂层电流密

度的 30%和 35%，说明封孔后的涂层腐蚀速率较

低，具有更优异的耐蚀性能。根据腐蚀结果，分

别用两种封孔剂封孔后涂层的耐蚀性相差不大，

说明 Cr2O3 填料的加入对封孔剂耐蚀性能的影响

不大。

另外，封孔后涂层的耐蚀性能得到明显提

高，其主要原因在于封孔后，封孔剂渗入涂层的

孔隙中，降低了涂层的孔隙率，阻碍腐蚀介质渗

入孔隙，从而提高了涂层的耐蚀性能。

2.5    磷酸铝铬层抗热震性能

图 7 为两种封孔剂(ACP 和 ACP-C)封孔的涂

层在 450 ℃下热震 100 次后磷酸铝铬层的表面形

貌图。由图可看出，ACP-C 的剥落面积明显低于

ACP 的剥落面积。热震后在两种封孔涂层表面随

机选取 10 个区域，并利用 ImageTool 图像分析软

件分别对这些区域的磷酸铝铬层剥落面积进行定

量测量，测得 ACP 和 ACP-C 的平均剥落面积百

分比分别为 14.2%和 10.9%，说明 ACP-C 较 ACP
具有较高的抗热震性能。这主要是由于 Cr2O3 填

料的加入对固化后的磷酸铝铬层起到了强化作

用。磷酸铝铬在固化过程中，有水分子和乙醇逸

出，使材料中留下许多孔洞，降低了磷酸铝铬的

连续性。Cr2O3 填料的加入则可填充到这些孔洞中

从而减少材料的缺陷，其连续性和致密度增加，

同时降低了磷酸铝铬的固化收缩率；另外，弥散

分布的 Cr2O3 颗粒尺寸小，比表面积大，其表面

不同状态的羟基和不饱和残键能与磷酸铝铬基体

形成较高的粘接力，界面强度高，在应力作用下

 

表 4    涂层在 3.5% NaCl 溶液中封孔前后的腐蚀数据

Table 4    Tafel polarisation data of the coatings before and after
sealing in 3.5% NaCl solution

Samples Ecorr / V Icorr / (10−6A·cm−2)

Unsealed coating −0.601 28.320

ACP-sealed coating −0.484 8.499

ACP-C-sealed coating −0.485 9.888
 

 

 
图 6   WC-12Co 涂层在 3.5% NaCl 溶液中封孔前后的塔菲尔极

化曲线

Fig.6   Tafel polarisation curves of the WC-12Co coatings before
and after sealing in 3.5% NaCl solution
 

 

 
图 7   封孔涂层在 450 ℃下热震 100次后的表面形貌

Fig.7   Morphologies of sealed coatings after thermal shock of 100
times at 450 ℃
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会产生更多的裂纹来吸收更多的能量，提高了磷

酸铝铬层的力学性能[13, 21]，从而其抗热震性得到

了提高。

3    结　论

(1) 磷酸铝铬的固化温度在 250 ℃左右，在

700 ℃内体系无任何热效应发生，材料具有良好

的耐热性能。

(2) 固化后磷酸铝铬能够在 WC-12Co 涂层表

面很好地形成非晶相，降低了相变过程中产生的

应力应变，从而减少了裂纹的产生，增加了体系

的连续性。

(3) 封孔处理后，磷酸铝铬对涂层孔隙具有良

好的填充作用，明显降低了涂层孔隙率。涂层的

自腐蚀电位增加，腐蚀电流密度降低，涂层的耐

腐蚀性能提高。

( 4 )  封孔涂层在 450  ℃下热震 100 次后，

ACP和 ACP-C的平均剥落面积百分比分别为 14.2%
和 10.9%，ACP-C 的剥落面积明显低于 ACP 的剥

落面积。Cr2O3 填料的加入对固化后的磷酸铝铬层

具有良好的强化作用。
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• 本刊讯 •

2017 中国生物材料大会将在南昌召开

由中国生物材料学会(CSBM)、中国生物医学工程学会生物材料分会(CSBME-BMB)和华东交通大学

共同主办的“2017中国生物材料大会”将于 2017年 10月 27-29日在南昌举行。

　　这是中国生物界两年一次的盛会，这次大会将邀请行业内的资深专家学者就生物材料科学与产业的

研究热点、发展前沿进行深入交流和讨论。会议以“生物医用材料创新研发与产业化”为主题，包括 6 个

大会报告、24个专题报告会、4个专题研讨会及论坛和墙报等组织形式。

　　涉及的专题报告会包括：新型生物医用金属材料及应用、生物医用复合材料、海洋生物材料、生物材

料表面/界面、生物功能界面的构筑及应用、先进载体材料及转化医学、生物医学材料的生物相容性评价

等方面。

　　会议网址：http://clxy.ecjtu.edu.cn/meeting2017/Action/TouristMain
　　论文需要在线投递摘要，经盲评及学术委员会审定后，于 2017 年 8 月 15 日前通知作者，决定论文

接收形式：口头报告或墙报。摘要在线投稿截止日期：2017 年 7 月 30 日；在线提前注册截止日期：

2017年 9月 26日。
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