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叶片表面硫化腐蚀层弧斑低温等离子体去除*

郎经纬，杜晓东，陈丰君，詹马骥，王夫成，周    丹，刘光复
(合肥工业大学 材料科学与工程学院，合肥 230009)

摘    要: 为研究空气压缩机叶片表面腐蚀层的弧斑低温等离子体去除，利用高温高压反应釜模拟压缩机叶片腐蚀环境条

件，在FV(520)B不锈钢表面制备了H2S腐蚀产物膜；利用玻恩-哈伯循环计算了硫化产物的晶格能，基于弧斑等离子体去除

过程中能量计算探讨了腐蚀层去除机理；利用示波器、SEM、EDS等对放电过程的电压信号变化、处理后表面形貌、表面元

素分布进行分析，研究了弧斑低温等离子体去除腐蚀层的过程、机制及电流对去除过程的影响。结果表明：表面硫化物层

可在弧斑能量作用下脱离键合而去除；其去除过程分层进行，各层去除时的电压信号出现明显差异；弧斑低温等离子去除

过程中，当电流为10、20和30 A时，去除时间为127、64和42 s，试样表面粗糙度分别为1.18、1.69和1.76 μm，表明电流增大

能使去除效率提高，并使处理后试样表面粗糙度增加。
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Removing of Sulfide Corrosion Layer on Blade Surface by Low-temperature Plasma

LANG Jing-wei, DU Xiao-dong, CHEN Feng-jun, ZHAN Ma-ji, WANG Fu-cheng, ZHOU Dan, LIU Guang-fu
(School of Material Science and Engineering, Hefei University of Technology, Hefei 230009)

Abstract: Low-temperature plasma removal was used to remove the sulfide corrosion layer on the air compressor blade
surface. For investigating the mechanism of low-temperature plasma removal, the sulfide corrosion layer was prepared on
FV(520)B stainless steels' surface in an autoclave with the simulated servicing environment of the air compressor blades. Born
Haber cycle theory was used to calculate the lattice energy of sulphide. The result of energy calculation shows that the arc spot
of low-temperature plasma has enough energy to evaporate the sulfide layer on the blade surface. The analysis of the voltage
signal reveals that the voltage changes obviously and forms three levels during the removing process, which is proved by
analyzing the morphology and the elemental distribution on the surface by means of oscilloscope, SEM, EDS. When the
current is 10, 20 and 30 A, the removal time is 127, 64 and 42 s, and the surface roughness of the sample is 1.18, 1.69 and 1.76 μm,
which indicates that increasing the current can improve the removal efficiency and the surface roughness of the treated sample
in low-temperature plasma removal process.
Keywords: compressor blade; low-temperature plasma; sulfide corrosion; electron work function
 

0    引    言

压缩机叶轮在高温、高压、高速气流、腐蚀

性气氛下工作一段时间后，在磨损、疲劳、腐蚀

等综合作用下，表面会生成一层变性层[1]。变性层

的存在会影响再制造产品质量，因此需要对它进

行改善和清除。传统的方法有机械法如喷砂处

理，化学法如酸洗等，这些方法都会带来许多环

境问题[2-4]。而且，由于叶轮形状复杂，表面经气

蚀、磨损、腐蚀后并不是平整的面，因此这些方

法的清除效果并不理想，如喷砂方法，一旦出现

夹砂，会在再制造涂层中形成夹杂，严重影响再

制造涂层的质量。近些年，弧斑低温等离子体技
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术作为清洁环保的清洗方法，被用于金属表面除

磷，并取得了很大进展。Takahashi H[5]及Takeda
K[6]对氧化物去除进行了研究，结果表明，随着气

压升高，弧斑电流密度下降，去除效率提高。

Iwao T[7]、Kubo Y[8]及Sato A[9]研究了氧化层厚度增

加对去除后试样粗糙度的影响，但并没形成统一

结论。在氧化物去除机理方面，Takeda K[10]以静

态蒸发模型预测了去除速率。Takeda K[11]也对金

属表面的有机污染物进行了去除研究，结果显示

去除后试样表面硬度提高。上述研究主要针对金

属表面氧化物及有机污染物，且取得了很好的去

除效果。由于金属的硫化腐蚀试验条件苛刻，文

中重点研究以弧斑低温等离子体去除金属表面硫

化腐蚀层的机理及工艺。

1    变性层制备及清洗设备

实验用马氏体不锈钢FV(520)B，其成分如表1
所示。分别用75 μm(200目)、45 μm(320目)、23 μm
(600目)和18 μm (800目)砂纸打磨样品表面，并通

过抛光机获得光洁的实验表面。用蒸馏水清洗过

后再用酒精除油，用于后续硫化腐蚀实验。

高温高压硫化腐蚀实验所用反应设备为型号

CY-300 mL的高温高压反应釜。经1 h高纯CH4排

除空气后，继续向反应釜中充入CH4至0.3 MPa，

最后充入硫化氢至总气压为1.5 MPa，设定反应温

度为300 ℃，保温时间为120 h。将制得的腐蚀层

用弧斑低温等离子体去除，利用示波器监测去除

过程的电压信号变化，并导出用于后续分析。用

JSM-6490LV型扫描电镜对处理后的表面形貌进行

观察，用能谱仪(EDS)对处理后表面进行元素含量

及分布分析。用TR-Scan Premium型精密表面非接

触微观形貌测量仪来测量和分析表面形貌。

弧斑低温等离子体装置简图如图1所示，包括

电源系统、真空室、放电实时监测系统等。试验

时试样置于阴极，采用高压脉冲引弧，电压由示

波器导出。变性层去除电流分别为 1 0 、 2 0

和30 A。

2    弧斑低温等离子去除硫化腐蚀层能量计算

为便于弧斑低温等离子去除硫化层时能量计

算，对硫化腐蚀后腐蚀层的成分结构进行分析。

2.1    变性层形貌及成分

图2所示为硫化腐蚀后腐蚀层的截面形貌图，

硫化膜分为了两层，外层厚度约为18 μm，里层膜

相对较薄，厚度仅约10 μm。在谱图1和谱图2

位置做点扫描，成分如表2所示，可以看出，在整

个硫化膜中，S为主要元素。里层硫化膜中Cr的含

量很高，而在外层硫化膜中，Fe的含量很高，而

Cr元素基本没有。由此说明，外层主要为Fe、Ni的

硫化物，而Cr元素主要存在于靠近基体的内层。

对硫化腐蚀5天的试样进行XRD分析，结果如

图3所示，分析结果表明变性层中的主要物质为

Fe7S8、Fe(1-x)S、(Fe0.5Ni0.5)0.96S、Cr3S4、Cr2S3。

表 1    马氏体不锈钢FV(520)B钢的化学成分

Table 1    Composition of FV(520)B martensitic stainless steel

(a/%)

Elemnet C Cr Ni Mo Si Mn P S Fe

Content 0.042 13.8 5.54 1.47 0.335 0.579 0.0017 0.0016 Bal.

图 1    弧斑低温等离子体装置简图

Fig. 1    Diagram of the low-temperature arc plasma device

图 2    硫化腐蚀层截面形貌

Fig. 2    cross-section morphology of the sulfide corrosion layer

表 2    硫化腐蚀层化学成分

            Table 2    Composition of sulfide corrosion layer        (a/%)

Position S Cr Fe Ni Mn

Spectrum 1 54.31 0.47 39.46 2.92 0

Spectrum 2 52.21 18.24 13.98 0.8 0.9
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2.2    硫化层中硫化物晶格能的计算

弧斑低温等离子去除时依靠产生的瞬间高

温，将金属硫化物的键破坏，进而将其蒸发。变

性层中主要为Fe、Cr的硫化物，其晶格能利用玻

恩-哈伯循环来测定，以FeS为例进行计算。

FeS(s)
U−−→ Fe2+(g) + S2−(g) (1)

根据玻恩-哈伯循环，可以把过程(1)分解成下

面几步反应：

FeS(s)
U−−→ Fe2+(g) + S2−(g)

↓ a ↑ c

Fe(s) + S(s)
b−→ Fe(g) + S(g)

HΘm

其中反应a的能量变化Ea实际上就是离子晶体

生成焓的负数，即–Δf ；反应b的能量变化Eb是

1摩尔铁和硫升华所吸收的能量，记为S；反应c的
能量变化Ec是铁和硫的电离能以及电子亲和能之

和，记为I。所有反应的能量和就是FeS的晶格能：

U = Ea + Eb + Ec = −∆ f HΘm + S + I (2)

反应a、b、c的能量变化可利用实验来测定，

进而可估算出FeS的晶格能，同理其它硫化物、氧

化物也可以用这个方法计算得到[12]。

U =Ea + Eb + Ec

= −100 kJ/mol+415 kJ/mol+5 kJ/mol
+1 560 kJ/mol + 200 kJ/mol
=2 080 kJ/mol (3)

另外，Cr2S3的晶格能大概为3 100 kJ/mol，NiS
的晶格能大概为2 300 kJ/mol，Fe2O3的晶格能大概

为3 600 kJ/mol。

2.3    弧斑电流密度的计算

在进行弧斑低温等离子去除表面变性层的实

验中，阴极工件的表面会出现一些非常亮的斑

点，即为阴极弧斑。它具有很高的能量密度，能

将表面的硫化物瞬时加热到沸点以上，从而将表

面硫化物去除。下面以电流10 A、电极间距10 mm、

气压100 Pa的参数处理表面变性层所获得的一些

结果来计算实验中的弧斑的能量密度。弧斑的平

均能量密度可由下面的公式求得：

E = α i V / s (4)

式中，E代表弧斑的能量密度，W/m2；i代表

弧斑电流大小，A；V代表电弧电压，V；s代表弧

斑面积，m2；α代表投入阴极的能量占整个电弧中

的能量比率。根据冷却水进出温度，可以确定α的

值为1/3左右。弧斑电流有一个阈值18 A，当电流

超过阈值时弧斑将发生分裂，故当电流为10 A

时，弧斑电流即为10 A。实验过程中，使用示波

器将处理过程中的电压电流导出，可以发现电弧

电压平均为15 V左右。弧斑的直径可以通过处理

后表面的弧坑大小来确定，如图4所示。图4(a)为

处理时落在表面变性层上的一个弧斑形成的坑，

直径大概10 μm，图4(b)为处理后表面熔化重新凝

固形成的一个个弧坑，大的直径大概50 μm，小的

10 μm左右。

利用上文中确定的这些参数，可以求得弧斑

能量密度在1010 W/m2和1011 W/m2之间。

2.4    基于能量计算的硫化膜弧斑去除机理

假设单个弧斑蒸发的材料是一个圆柱体，可

由下列公式计算出蒸发这些材料所需要的能量。

E =
π
(

d
2

)2
hωU

M
(5)

其中，d代表弧斑直径，m2；h代表变性层厚

度也即去除深度，m；ω代表硫化物密度，g/m3；

U指的是硫化物的晶格能，kJ/mol；M是硫化物的

摩尔质量g/mol。
对于48 h硫化后的硫化膜(其为单层膜)，可得

单个弧斑蒸发材料所需能量为2.245×10–3 J。试验

中通过高速摄像机观测到弧斑的持续时间为

10 ms，对应的电弧投入阴极的能量为0.5 J。可

见，电弧投入阴极的能量远大于弧斑范围内材料

蒸发所需要的能量，故弧斑低温等离子体能将金

属表面的变性层去除。

图 3    硫化腐蚀膜XRD图谱

Fig. 3    XRD patterns of sulfide corrosion layer
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3    结果分析与讨论

3.1    试验过程电压信号分析

试验过程中弧斑的熄灭和重新生成会导致电

压的变化。此外，不同物质的电子逸出功不同，

导致在其表面产生弧斑时的电压不同。因此根据

电压信号可以分析实验进程及某些实验现象。

图5为处理硫化后表面过程中的电压信号，参

数为气压100 Pa，电极间距10 mm，电流30 A。如

图5，0~35 s电压有许多的波动，可能原因为弧斑

的熄灭和重新生成引起，或者是硫化膜成分复

杂，其电压基本稳定在15 V，此为第一阶段。而

35 s之后，基础电压突然有了较大幅度的增加，

35~42 s的时间内电压基本稳定在18 V左右，与第

一阶段存在差异，此为第二阶段。在42 s之后，电

压又有小幅度的增加，外电压更加不稳定，波动

更大，此为弧斑去除的第三阶段。

联系前文中硫化腐蚀层的结构(表层主要为

Fe、Ni的硫化物，内层主要为Cr的硫化物)可知，

弧斑去除开始后，首先去除的是表层的Fe、Ni硫

化物层，由于0~35 s时间内电压无明显变化，故此

时间段仍处于表层的Fe、Ni硫化物弧斑清理阶

段。第二阶段裸露表面弧坑形貌(如图6(a)所示)及

EDS图谱(见表3)分析结果显示，除试样后续表面

氧化带入的O元素外，弧坑内外S、Cr元素含量均

很高，表明此时裸露表面为表层Fe、Ni硫化物去

除后裸露出的Cr的硫化物层。即在35~42 s的第二

阶段内，弧斑对应处理的是内层的Cr的硫化物。图6(b)

为去除70 s时试样表面EDS分析，可见，经70 s弧

斑低温等离子去除后裸露出的表面S含量很低，

图 4    等离子处理后工件表面弧坑

Fig. 4    Arc pits on surface of samples after plasma removing

图 5    弧斑低温等离子去除时电压信号变化

Fig. 5    Change of voltage signal during the low-temperature arc
plasma removing

图 6    去除不同时间的表面形貌

Fig. 6    Morphology of samples removed with different time
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Fe及Cr含量与基体相近，据此判断此裸露部分为

基体。上述结果表明，弧斑去除42 s之后的第三阶

段已进入硫化物层下的金属基体去除阶段。与第

二阶段相比，电压的小幅增加和不稳定是由于硫

化物已完全去除，而金属的电子逸出功比硫化物

高，弧斑由type1型转为type2型造成，结果导致电

压上升，波动性增加。因此可得，弧斑低温等离

子体在去除表面变性层时是分层进行的。

3.2    电流对去除速率的影响

根据处理到最后时弧斑转变为type2型时产生

的电压信号波动，可以知道处理结束的时间，从

而可以算得整个处理过程所用时间。图7为电流大

小与处理时间的关系，以去除硫化腐蚀层为例(硫
化膜较厚，处理时间较长，误差较小)。

由图7中可看出，随着电流增大处理时间越来

越短，这是由于随着电流的增大，弧斑的数量增

加，使处理速度加快；即使未达到单个弧斑的电

流阈值，电流增加单个弧斑的能量密度增加，同

样的会使处理的速度加快。总之，处理速度的快

慢与阳极到阴极的总电流有关，电流大投入阴极

表面的能量功率就大，处理过程也就更快。

3.3    电流对去除后表面粗糙度的影响

图8为不同电流处理120 h硫化后试样的表面

粗糙度。图中显示试样经腐蚀后的原始表面粗糙

度只有0.375 μm，经不同电流处理后试样表面粗

糙度明显增大。当去除电流由10 A增到20 A时，弧

斑能量密度增大，试样表面粗糙度有较大增加(由
1.18 μm增到1.69 μm)；而当去除电流由20 A增加

到30 A时，由于去除电流超过了电流的阀值18 A，弧

斑产生分裂，弧斑的能量密度不再增大，去除后表

面粗糙度变化不大，仅由1.69 μm增加到1.76 μm。

3.4    电流对去除效果的影响

图9为经10、20 A电流弧斑等离子体处理后的

表 3    去除不同时间的EDS分析结果

Table 3    Surface composition of samples removed with different
time (a/%)

Position S O Cr Fe

Spectrum 3 38.4 22.8 21.8 13.4

Spectrum 4 49.3 10.5 15 19.6

Spectrum 5 0.9 15.6 78.8

图 7    电流大小与处理时间关系

Fig. 7    Relationship between current and processing time

图 8    不同电流处理后表面粗糙度

Fig. 8    Surface roughness of samples removed by different current

图 9    不同电流处理后的表面形貌

Fig. 9    Morphology of samples removed by different current
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试样表面EDS图，30 A电流处理后的试样表面

EDS图与图6(b)相同。分析结果发现20 A电流处理

后试样表面的线扫面与Spectrum 1扫描结果一致；

30 A电流处理后Spectrum 5和Spectrum 6扫描结果

一致。经不同电流处理后试样表面的EDS结果如

表4所示，则表面绝大部分为Fe和Cr元素，S元素

含量很低，硫化物已基本去除干净，说明在10、
20和30 A这3种电流条件下都能达到去除表面硫化

物的目的。

4    结    论

(1) 利用玻恩-哈伯循环计算出了表面硫化物

的晶格能，并最终计算出弧斑范围内硫化物蒸发

所需要的能量，比电弧投入弧斑的能量小得多，

弧斑的能量足以使表面硫化物蒸发。同时，根据

弧斑的能量平衡，弧斑的能量密度存在一个最小

值，以保证电弧输入能量的速度大于能量耗散的

速度。

(2) 对去除硫化膜的电压信号分析可知，在去

除硫化膜的最后阶段出现了电压的小幅增加，这

对应于硫化膜的分层现象，也说明弧斑去除硫化

膜是分层进行的。

(3) 10、20和30 A的试验电流均能去除试样表

面硫化物，电流增大，去除效率提高，去除之后

试样表面粗糙度增大。
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表  4    不同电流处理后表面成分

Table 4    Surface composition of samples removed by different
current                                                                                        (a/%)

Current Fe Cr S

10 A 66.3 14.4 5.9

20 A 74.7 15.6 1.5

30 A 78.8 15.6 0.9
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