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摘要:
 

非晶态合金涂层材料因其组织结构均一、耐蚀性优异的特性,在电力材料防护领域有着重要应用价值。 基于热喷涂制

备的非晶态合金涂层是电力设施防护方法的重要发展方向,将对相关研究论文进行归纳整理,以给出及时而全面的综述。 首

先介绍几种重要的非晶态合金材料体系,引用近年来国内外基于热喷涂等技术的非晶态合金涂层材料的制备方法。 然后对

涂层防腐蚀、防冲蚀效果与机理的系列研究工作进行综述,重点介绍应用上较重要的铁基、镍基、铝基防腐蚀非晶材料体系的

主要研究进展。 最后,对热喷涂法制备铁基、镍基非晶态涂层材料在电力设施防腐蚀方面的应用及未来发展进行展望。 预期

将填补热喷涂非晶合金涂层制备及电力材料防护应用方面缺少综述文献的空白,引领该领域未来的研究工作。
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Abstract:
 

Due
 

to
 

the
 

uniform
 

structure,
 

excellent
 

corrosion
 

resistance,
 

the
 

amorphous
 

alloy
 

coating
 

material
 

has
 

an
 

important
 

application
 

value
 

in
 

the
 

protection
 

of
 

power
 

facilities.
 

Amorphous
 

alloy
 

coating
 

material
 

based
 

on
 

thermal
 

spraying
 

is
 

an
 

important
 

development
 

direction
 

of
 

protection
 

methods
 

for
 

power
 

facilities.
 

Therefore,
 

this
 

paper
 

will
 

present
 

a
 

timely
 

and
 

comprehensive
 

review
 

by
 

summarizing
 

and
 

sorting
 

out
 

the
 

relevant
 

research
 

papers.
 

Several
 

important
 

amorphous
 

alloy
 

material
 

systems
 

are
 

introduced
 

firstly,
 

and
 

the
 

preparation
 

methods
 

of
 

amorphous
 

alloy
 

coating
 

materials
 

based
 

on
 

thermal
 

spraying
 

technology
 

are
 

also
 

cited.
 

In
 

addition,
 

a
 

series
 

of
 

research
 

work
 

on
 

anti-corrosion
 

and
 

anti-erosion
 

effect
 

and
 

mechanism
 

are
 

systematically
 

reviewed.
 

The
 

research
 

progresses
 

of
 

iron,
 

nickel
 

and
 

aluminum
 

based
 

anti
 

corrosion
 

amorphous
 

materials
 

system
 

are
 

introduced.
 

Finally,
 

the
 

application
 

and
 

future
 

development
 

of
 

Fe-based
 

and
 

Nickel-based
 

amorphous
 

coating
 

materials
 

prepared
 

by
 

thermal
 

spraying
 

in
 

anti-corrosion
 

of
 

power
 

facilities
 

are
 

prospected.
 

This
 

paper
 

aims
 

at
 

filling
 

the
 

gap
 

of
 

lack
 

of
 

literature
 

review
 

in
 

the
 

field
 

of
 

thermal
 

spraying
 

amorphous
 

coating
 

and
 

the
 

protection
 

application
 

of
 

power
 

materials,
 

which
 

will
 

lead
 

the
 

research
 

works
 

in
 

the
 

related
 

fields
 

in
 

the
 

future.
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1　 前言

在我国电力战略的发展建设过程中,电力设施

金属材料的腐蚀问题亟待妥善解决[1] 。 自然环境

中的水和盐分将对金属材料产生腐蚀,历年来对包

括电力线路塔架、火电站锅炉、水电站轮机叶片在内

的电力设施造成了较大经济损失。 为此,通常需要

对金属电力材料表面进行防护处理,从而减少金属

材料表面腐蚀现象,提高其稳定性,延长服役年限。
传统的表面防护处理方法包括有机涂层涂覆[2] 、阳
极氧化[3] 、化学镀[4] 等。 然而,这些表面防护处理

方法也存在着多方面的缺点与问题,例如,有机涂层

材料容易出现老化失效;阳极氧化、化学镀膜等方法

制备的防护层则存在适用性有限、保养修复困难等

问题。 与传统的防护方法相比,非晶合金涂层材料

可有效保护电力设施中的金属材料,减少电力材料

表面的化学腐蚀、冲蚀磨损等现象,具有防护性能优

良,成本较低的优势,能够大大减少金属材料表面腐

蚀问题,具有较高的应用价值[5] 。
非晶态合金材料是由以金属元素为主的熔体材

料在高温熔融条件下以高冷却速度(10 ~ 106
 

K / s)
降温所获得的一种新型金属材料。 超高的冷却速率

使得其内部结晶状态远离平衡态,具有短程有序、长
程无序的特点,并表现出各向同性,组织结构均一的

特性,没有晶体材料中滑移、位错等缺陷,或相起伏、
析出物等问题。 因此,非晶合金材料通常表现出高

强度和耐腐蚀性。 在 20 世纪七八十年代,日本科学

家 NAKA 等发现 Fe-Cr-P -C、Fe-Cr-Ni-P -C、Fe-Cr-
Ni-P-B 块状非晶样品材料具有极其优异的抗腐蚀

能力,其中 Fe10Cr7P 3C 在 1
 

mol / L
 

盐酸中的年腐蚀

深度约为 10
 

μm,而其对 304 不锈钢的腐蚀速率为

1
 

mm / a 左右[6-7] 。
然而,非晶合金材料较小的成形极限尺寸与室

温(低温)的脆性严重限制了其应用[8] 。 与块体非

晶合金相比,非晶合金涂层具有二维延展性,并在厚

度尺寸上具有较小尺寸,故而同时避免了尺寸和脆

性两方面不利条件,成为金属表面腐蚀防护的理想

材料。 1996 年,KISHITAKE 等[9]发现基于热喷涂制

备的 Fe10Cr7P 3C 非晶涂层也具有同样优异的抗腐

蚀性能。 在此思路指引下,国内外科研人员发展多

种技术方法,开展了大量有关铁基、镍基非晶合金涂

层制备、抗腐蚀特性和机理的研究。 研究结果指出,
热喷涂法可有效解决非晶涂层制备中的脆性、尺寸

和成本等多方面问题,是当前高性能涂层制备的主

流技术[10] 。 近年来,国内外在非晶合金涂层材料的

热喷涂制备工艺方法、耐腐蚀耐磨损性能与机理研

究方面取得了重要进展,而基于热喷涂方法的非晶

合金涂层也已经开始商业化推广,广泛应用于海洋

开发、能源化工、电力设施防护、航空航天等诸多领

域[11-12] 。
电力材料防护是非晶态合金涂层的重要应用之

一。 例如,热喷涂制备的铁基、镍基非晶合金保护涂

层,可以增强火力发电站锅炉管壁对中性盐溶液的

耐腐蚀能力,更好地保障机组长期有效运行[13-15] ;
采用活性燃烧高速喷涂技术在水轮机叶片上制备

Fe 基、Ni 基、高铬不锈钢非晶合金涂层,可有效提高

其对含泥沙水的耐磨蚀性能,提高水轮机使用寿

命[16] 。 然而,近年来非晶态合金涂层的热喷涂制

备、防腐蚀机理与在电力材料防护方面应用的相关

综述鲜有报道。
本文将对相关工作及进展进行整理和系统综

述,以为领域内的研究人员提供指导和参考。 首先,
本文介绍了几种重要的非晶态合金涂层材料体系和

典型的热喷涂制备方法研究的热点问题,并围绕材

料组分优化、制备手段改进、激光重熔方法处理等提

高非晶合金涂层耐蚀性能的方法与机理方面开展综

述;然后,总结了近年来高性能铁基、镍基涂层腐蚀

现象和机理的研究进展,分析提高涂层耐蚀性能所

需解决的关键问题;最后,介绍铁基、镍基非晶态涂

层在电力材料耐蚀方面的应用,并对热喷涂非晶涂

层技术研究的未来发展进行了展望。

2　 非晶态涂层材料体系

按照摩尔数占比最大的基体元素组分对非晶态

涂层材料进行划分,最常用的非晶涂层包括铁基、镍
基、铝基、钛基和锆基等五种[17-21] 。 由于各种基体

金属材料的丰度、电化学特性、材料密度不同,以这

五种金属为基体材料制备得到的非晶合金材料具备

不同的优势特点。 以下对防腐蚀应用中最为广泛的

铁、镍、铝基非晶态涂层材料的结构组成与功能特点

进行归纳介绍(表 1)。
2. 1　 铁基非晶涂层

铁基非晶涂层具有成本低廉、抗腐蚀性能较强

的优势:一方面,铁基非晶涂层采用以铁为主的多元

金属为原料,相对其他种类非晶材料成本更低。 另

一方面,该类涂层具有优良的防腐、耐磨、再修复方

便等特点。 因此铁基非晶涂层在海洋船舶、石油开

采、电力设备防护等方面取得了重要应用。 人们在

铁基非晶涂层及抗腐蚀性机理方面进行了大量研

39
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　 　 　 　 表 1　 不同体系金属基体的非晶涂层材料及特点[17-21]

Table
 

1　 Amorphous
 

coating
 

materials
 

with
 

different
 

metallic
 

substrates
 

and
 

their
 

characteristics[17-21]

Types Typical
 

materials Characteristics

Fe-based
Fe-Cr-P-C,

 

Fe-Cr-Mo-(C-B)

Fe-Cr-Mo-P-C,
 

Fe-Cr-Si-B-Mn

Cost
 

effective,
 

excelled
 

anti
 

corrosion
 

resistance
 

to
 

acid / salt
 

Ni-based
Ni-B,

 

Ni-Cr-B,
 

Ni-Cr-B-Mo

Ni-Cr-B-Mo-Fe,
 

Ni-Zr-Ti-Si-Sn
Excelled

 

in
 

corrosion
 

resistance,
 

slight
 

high
 

cost

Al-based
Al-Ni-Y,

 

Al-Ni-Mn-Fe

Al-Ni-Y-Co
Good

 

anti-corrosion
 

resistance,
 

Low
 

density

Ti-based Ti-Cu-Cr-Ni-Sn
Zr-based Zr-Al-Cu-Ni

Good
 

anti-corrosion
 

resistance
 

and
 

bio-compatibility

究,发现 Fe-Cr-P-C、Fe-Cr-Mo-(C-B)、Fe-Cr-Mo-P -
C、Fe-Cr-Si-B-Mn 等非晶涂层均具备优良的抗腐蚀

性能。
2. 2　 镍基非晶涂层

镍金属的化学性质较铁更稳定,而镍基非晶涂

层材料则相比多晶涂层具备更优异的抗磨损和耐腐

蚀性能。 然而由于镍基粉体制备成本较铁基更高,
因此镍基非晶材料主要用于制备关键部件的功能涂

层,例如车辆轴承、螺旋桨叶片等金属材料的表面防

护涂层等[18-19] 。 典型的镍基非晶涂层包括 Ni-B,Ni-
Cr-B,Ni-Cr-B-Mo,Ni-Cr-B-Mo-Fe,Ni-Zr-Ti-Si-Sn 等

材料。
2. 3　 铝基涂层材料

铝基非晶合金具有密度低、非晶形成能力强、机
械强度高、耐腐蚀性能强的特点,可作为铝合金、镁
铝合金等轻质金属的防腐蚀涂层。 目前铝基非晶合

金的最大尺寸为
 

2. 5
 

mm,其非晶形成能力十分接近

其工程化涂覆的工艺窗口,典型的铝基非晶合金材

料包括 Al-Ni-Mn-Fe,Al-Ni-Y-Co 等[24-26] 。
此外,钛基、锆基非晶合金也具备较强的耐腐蚀

性,并具有较好的生物相容性,可应用于生物医学等

领域,但涂层成本相对较高。 综合比较,铁基与镍基

的非晶合金涂层材料最有希望应用于电力设施的防

腐蚀应用方面。

3　 非晶合金涂层制备手段及提高涂层
耐腐蚀性能的方法

　 　 热喷涂法是当前非晶合金涂层的主流制备方

法,基体材料在熔化后高速喷涂到衬底表面,以超急

冷方式冷却以形成非晶合金层,主要制备工艺包括

火焰喷涂 ( Flame
 

spray) [27] 、 等离子喷涂 ( Plasma
 

spray) [28] 、超音速火焰喷涂( HVOF) [29] 、电弧喷涂

(Arc
 

spray) [30] 、爆炸喷涂( Gun
 

spray) [31] 等。 目前

基于该方法的非晶合金涂层的研究热点问题主要集

中在三方面,可总结概述如下。

(1)优化涂层前驱体材料的元素成分设计。
非晶合金涂层材料的成分设计通常基于合金本

身的非晶形成能力考虑,而并没有兼顾涂覆后的耐

腐蚀性能的应用需求。 因此,如何通过元素的合理

匹配,使其兼具良好非晶形成能力与耐腐蚀特性,是
未来非晶合金涂层研究热点之一。

(2)采用改进热喷涂方法制备非晶合金涂层。
活性燃烧高速燃气超音速火焰喷涂 ( AC-

HVAF)技术是对原有超音速火焰喷涂技术(HVOF)
的改进。 在 AC-HVAF 技术中,高压空气与丙烷燃

料混合,在燃烧室内燃烧并产生高速火焰,粉末颗粒

被高速火焰加热融化,随后被喷射到基体表面形成

涂层。 AC-HVAF 技术具有粉末粒子速度高和火焰

温度低的特点,可有效抑制喷涂过程中的氧化问题,
制备出氧含量极低、均匀致密的非晶合金涂层。 两

者工作原理比较如图 1 所示[32-33] 。
(3)

 

非晶涂层喷涂后的后处理优化。
激光重熔处理是其中代表性的后处理优化方法

之一。 该方法是集激光加热熔化、熔池中物质交互

作用及快速凝固成形等多学科交叉的新技术。 通过

采用较高功率密度的激光束,在非晶金属合金表面

扫描以使其熔化,随后快速冷却凝固(通常速率为

102 ~ 106
 

K / s),可调控非晶涂层材料表层形貌,增强

其耐腐蚀性能。
以下将分别对近年来非晶合金涂层的制备与耐

蚀性能、材料腐现象与耐蚀机理、材料耐蚀性能优化

的研究进展进行总结。
3. 1　 非晶合金涂层制备及耐腐蚀性能

综合工艺成本、安全性和成膜质量的考虑,近年

来较为常用的热喷涂制备非晶合金涂层的工艺方法

为等离子喷涂 ( Plasma
 

spray)、 超音速火焰喷涂

(HVOF
 

spray)、电弧喷涂法( Arc
 

spray)等三种。 按

照前一部分的分析,国内外研究者近年来通过改变

材料组分、优化现有的热喷涂制备手段、采用激光重

熔方法对喷涂制备的非晶涂层进行处理,制备得到

49
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图 1　 超音速火焰喷涂与活性燃烧高速燃气超音速火焰喷涂技术原理比较[32-33]

Fig. 1　 Comparison
 

of
 

working
 

principles
 

of
 

HVOF
 

AC-HVAF
 

and
  

spraying
 

methods
 [32-33]

了具有更优抗冲蚀和耐腐蚀性能的非晶合金涂层。
在耐腐蚀非晶涂层的组分优化方面,国内外研

究人员在更优防腐蚀性能的铁基,镍基,铝基非晶合

金涂层材料制备上取得了一定进展。
为实现高性能铁基非晶涂层,通常需要加入一

定种类总摩尔数占比约 20%的准金属元素,例如 B、
C、Si、P 等,以确保合金的非晶形成能力,从而提升

材料的长期耐腐蚀性能[29,33-34] ,如图 2 所示。
1981 年,日本钢铁科技学院的 MIURA 等[35] 首

次采用火焰喷涂技术制备了多种
 

Fe-Ni-P-B 非晶涂

层,并通过 X
 

射线衍射和示差扫描热分析证明了涂

层由非晶相组成,并具备高硬度和耐腐蚀性。 铁-
铬基非晶合金涂层被证明同样具备较优异的抗腐蚀

能力。 杨曦等[36] 通过超音速火焰喷涂 ( HVOF
 

spray)制备了一种元素组成为 Fe51. 1Cr18. 1Mo30. 8 的非

晶涂层,并研究了涂层的耐磨损耐腐蚀性能。 结果表

明,涂层孔隙率较低 (约 1. 2%),非晶相含量为

94. 8%,硬度为 1
 

159
 

HV,远高于 316 L 不锈钢基体,
并具有钝化区间宽,抗钝化膜破裂能力强的特点。

在已有铁基多元合金涂层的基础上,FARMER
等[37]证明更多元素组元的 Fe-Cr-Mn-Mo-W-B-C-Si
系列结构非晶金属具有更优异的抗腐蚀性能,其中,
铬(Cr)、钼( Mo)和钨( W)等金属元素可提供耐腐

蚀性,而硼(B)、碳(C)等类金属元素促使材料非晶

态的形成。 王允等[38-39] 则利用超音速火焰喷涂技

术, 在 304 不 锈 钢 基 体 上 制 备 了

Fe54. 2Cr18. 3Mo13. 7Mn2. 0W6. 0B3. 3C1. 1Si1. 4 非 晶 合 金 涂

　 　 　 　

图 2　 HVOF 喷涂法制备 Fe-Cr-Si-B-Mn 非晶合金层

硬铬涂层和 28
 

d 酸腐蚀效果比较[29]

Fig. 2　 Comparison
 

of
 

acid
 

corrosion
 

effect
 

between
 

Fe-Cr-
Si-B-Mn

 

amorphous
 

alloy
 

coating
 

(a)
 

hard
 

chromium
 

coating
 

and
 

(b)
 

prepared
 

by
 

HVOF
 

spraying
 

for
 

28
 

days[29]
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层,并研究了其结构、硬度、耐腐蚀性能和电极反应

动力学过程,发现该 Fe 基非晶合金涂层具有较高非

晶含量和均匀的组织结构,在氯化钠溶液中表现出

较高的耐腐蚀性能。 中科院宁波材料技术与工程研

究所 MA 等[40-42]在铁基非晶成分设计及其涂层性能

研究方面取得重要进展。 通过利用 Ni 和 P 取代

SAM 合金中昂贵的稀土、W 和 Mo,以及调控 Cr 和

Mo 的比例,获得非晶形成能力大于 2
 

mm 的新型铁

基非晶合金材料,并制备出成粉率 ( > 100 目) 达

80%以上的球形非晶粉末。 优化后的合金体系在少

量 Cr(8
 

at. %)和 Mo(3. 5
 

at. %)添加时就能实现优

异的耐腐蚀性能, 与高 Cr ( 15
 

at. %) 和 Mo ( 14
 

at. %)含量的非晶钢( SAM1651) 相当,且钝化膜稳

定性更好[40] 。 通过简单的工艺优化,获得厚度 300
微米以上的低氧含量、低孔隙率、高非晶含量的涂

层。 其在模拟海水中的耐腐蚀性能和室温下的干摩

擦磨损性能可与 SAM1651 等 SAM 系非晶涂层相媲

美,但原材料成本可降低 50%以上[41-42] 。
镍-铬基多组元非晶涂层近年来也取得新进

展。 例如,JAYARAJ 等[43] 采用气雾化粉末和低压

等离子喷涂技术,在 Ni-Zr-Ti 组分的基础上喷涂制

备了 Ni59Zr20Ti16Si2Sn3 的多晶和非晶涂层,并对其

抗腐蚀性能进行了比较,结果表明,在 0. 5
 

mol / L 的

H2SO4 中成分相同的镍基多晶合金涂层腐蚀率为

2 000
 

μm / a 左右,而非晶合金涂层的腐蚀速率则降

低到~1
 

μm / a,其抗腐蚀性能提高了数千倍。
铝基非晶合金涂层方面,为提升

 

2024
 

铝合金

表面的耐蚀性能,邱实[44]采用空气超音速火焰喷涂

(HVAF)方法,在传统的 Al-Ni-Y 组分的基础上制备

了 Al86Ni6Y4. 5Co2La1. 5 涂层,并研究了其腐蚀行为。
结果表明,较高的喷涂速度使得熔化颗粒的冷却速

度高于非晶形成所需的临界冷却速率,大大增加了

涂层的非晶含量(高达
 

81. 3%),降低了涂层的孔隙

率,因此弱化了孔隙对涂层耐蚀性能的影响。 另外,
涂层中含有一定的钝化( Ni

 

和
 

Co) 和缓蚀( Y) 元

素,使得涂层具有一定的钝化和缓蚀能力,可有效阻

止局部腐蚀的发生。 靳磊等[45] 比较研究了铁基、铝
基非晶涂层与铝合金材料的耐腐蚀性能,其中铁基

涂 层 的 组 分 为 Fe49. 7
 Cr17. 7

 Mn1. 9Mo7. 4W1. 6
 

B15. 2C3. 8Si2. 4, 而 铝 基 涂 层 的 组 分 为

Al86Ni8La1Co1Y2Gd2。 结果表明,铝合金、铁基、铝基

涂层耐 3. 5%质量分数盐水浸泡寿命依次为 1
 

236,
1

 

658 和 2 147
 

h。 相比而言,大气等离子喷涂工艺

制备的 Al 基非晶涂层有较好的耐腐性能。
在优化热喷涂制备手段方面,国内外研究人员

比较了等离子喷涂、超音速火焰喷涂等技术的优缺

点,并通过采用改进后的 AC-HVAF 技术获得了耐

腐蚀性能更强的非晶涂层材料。
叶福兴等[46-47] 比较了等离子喷涂技术( Plasma

 

spray)和超音速火焰喷涂(HVOF
 

spray)技术制备铁

基非晶涂层的耐腐蚀能力。 首先,选用铁基非晶合

金粉末(含 Cr,
 

Mo,
 

Ni,
 

P,
 

B,
 

Si),采用等离子喷涂

方法在 Q235 低碳钢和不锈钢基体上制备合金涂

层,并研究了材料结构和耐腐蚀性能。 结果表明:涂
层与基体结合紧密,均匀致密度高,且主要由非晶组

成;涂层由变形为条带状的粒子搭接而成,其中含少

量未熔粒子和氧化物。 所制备铁基非晶涂层气孔率

2. 5%,硬度 750 ~ 850
 

HV0. 1。 具备对 H2SO4、HCl 和
NaOH 溶液的优异耐腐蚀能力。 另一方面,采用超

音速火焰喷涂(HVOF)技术制备了铁基非晶合金涂

层(含 Cr,
 

Mo,
 

Ni,
 

P,
 

B,
 

Si)。 所得涂层孔隙率和

显微硬度分别为 1. 8%和 823
 

HV0. 1,非晶化程度较

高;微观结构分析表明,涂层呈波浪层状组织,由熔

化变形扁平粒子、未熔化粉末颗粒以及孔隙、裂纹等

缺陷组成,晶化区间 532 ~ 580
 

℃ 。 涂层对 NaOH 溶

液中的耐腐蚀性能最强,其次为 NaCl 溶液,而在

H2SO4 溶液中的耐腐蚀性能较差。 相比较而言,等
离子喷涂制备非晶涂层致密度高,耐酸、碱、盐的腐

蚀效果好,但气孔率略高于超音速火焰喷涂;而超音

速火焰喷涂技术制备的非晶耐腐蚀涂层气孔率更

低,耐酸腐蚀性能有待提高。
AC-HVAF 法是基于 HVOF 方法的改进,研究人

员基于此方法进行了高性能非晶涂层制备的研究工

作。 李洋[48] 采用 AC-HVAF 法制备了铁基非晶涂

层,结果表明,涂层材料的非晶相含量高,含少量

Fe2C、Cr7C3、M23C6 和 Cr2B,基本不含氧化物,涂层

结构致密,与基体界面结合良好。 非晶涂层钝化电

流密度随[H+ ]、[Cl- ]浓度和温度增加而增大,点蚀

阻力不敏感于各参数变化,涂层具有较高的局部腐

蚀抗力。 AC-HVAF 非晶涂层孔隙率低、结构缺陷

少,抗均匀腐蚀和点蚀的能力高于 HVOF 非晶涂

层,AC-HVAF 涂层的钝化电流密度敏感于温度和

pH 值变化,高硬度和钝化稳定性使得 AC-HVAF 涂

层具有相比 HVOF 制备涂层更为优异的抗冲蚀

性能。
在热喷涂-激光重熔方法的非晶合金涂层制备

方面,研究人员研究了工艺参数的激光熔覆非晶涂

层的耐腐蚀特性,可依据不同需求对材料硬度和耐

蚀性能进行调控。
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刘琛珩[49]结合等离子喷涂方法和双层激光熔

覆工艺在 45 钢基体表面制备了结构致密且非晶态

含量比例高的铁基非晶涂层。 研究结果指出,等离

子喷涂涂层中有少量的空隙和未熔粒子,为腐蚀介

质提供了侵蚀通道,降低了涂层的耐腐蚀性能;而激

光重熔覆的方法可减小涂层表面裂纹、提高其耐腐

蚀特性,但将使涂层表面结晶化,降低其表面硬度。
通过改进的光纤激光器和同轴送粉方式进行两层熔

覆方法,可在减少材料表面裂纹的同时,确保一定的

非晶相比例,得到耐腐蚀性能优于等离子喷涂法的

铁基非晶合金涂层。

图 3　 电弧喷涂激光重熔工艺涂层前与重熔后的

截面形貌比较[50]

Fig. 3　 Comparison
 

of
 

section
 

morphology
 

before
 

and
 

after
 

arc
 

spraying
 

laser
 

remelting
 

process

纪秀林等[50]采用 YAG 脉冲激光器对电弧喷涂

含非晶相 Fe 基涂层进行了激光重熔处理,提高了涂

层的抗冲蚀及耐腐蚀性能。 如图 3 所示,电弧喷涂

含非晶相 Fe 基涂层经激光重熔后发生了晶化,并随

着功率的增加,非晶含量降低并导致硬度降低。 然

而重熔后的涂层与基体的结合方式由之前的机械咬

合转变为冶金结合,涂层致密度明显提高。 与喷涂

层相比,0. 3
 

kW 激光重熔涂层的抗冲蚀性能在 30°

攻角下可提高 3 倍,在 90°
 

攻角下可提高将近 6 倍,
而在 3. 5%

 

NaCl 溶液中,重熔层的耐蚀性能随激光

功率提高而增强,且腐蚀电流密度相比原喷涂层的

明显降低。
3. 2　 非晶合金涂层耐腐蚀机理及优化

通常认为,非晶合金材料的表面钝化保护和显

微结构均匀性是其优异耐蚀性能的主要原因。 然而

在实际热喷涂制备的非晶涂层材料中,不可避免的

存在未融粉末颗粒、孔隙、晶化相,甚至氧化物杂质,
这些因素将导致非晶涂层材料的耐腐蚀能力下降,
如图 4 所示[51] 。 在较恶劣的工况条件下,非晶合金

涂层可能在电化学腐蚀和机械磨损的共同作用下加

速损坏。 为此,研究人员针对不同方法制备的铁基、
镍基涂层的腐蚀现象和机理开展了大量分析与实验

研究,为未来寻找提高非晶合金涂层耐腐蚀、耐冲蚀

性能寻找解决方案。

图 4　 热喷涂制备非晶涂层中的孔隙、未融颗粒形貌示意图[51]

Fig. 4　 Diagrammatic
 

diagram
 

of
 

pore
 

and
 

unmelted
 

particles
 

in
 

amorphous
 

coatings
 

prepared
 

by
 

thermal
 

spraying

非晶相的涂层材料不存在多晶、单晶材料中的

偏析、缺陷等问题,并能形成表面钝化膜,因而具备

优异的抗点蚀和均匀腐蚀的性能,而造成其腐蚀的

主要原因来自于材料表面孔隙[51] ,以及微量的晶化

相引起的原电池效应[52] 。 其中材料孔隙引起的腐

蚀效应机理如图 5 所示。 BAKARE 等[53] 基于超音
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速火焰喷涂手段(HVOF)制备了 Fe43Cr16Mo16C15B10
 

非晶涂层,实验结果证明,该材料相比同组分结晶涂

层有更强的耐稀硫酸( 0. 5
 

mol / L)、盐溶液( 3. 5%
 

NaCl)腐蚀的能力。 龚玉兵等[54] 发现,在铁基非晶

涂层中,材料非晶相的含量占比越高,孔隙率越低,
则其耐 HCl 酸溶液腐蚀性能越优异。 美国密歇根

大学的 DEMAREE 等[34] 比较研究不同 P 掺杂量

Fe10CrPX
 (0≤X≤35

 

at%)
 

非晶合金膜层的结构、电
化学特性对其抗腐蚀特性的影响,证明磷含量增大

同时引起非晶相增多和耐腐蚀能力增强,然而非晶

相的增多并不是抗腐蚀能力增强的原因。 高的磷组

分使得腐蚀过程中非晶合金表面形成更多氧化物钝

化膜与铬元素的富集,这两方面才是显著减小材料

表面腐蚀电流,提高其耐腐蚀性能的重要因素。

图 5　 材料孔隙引起的腐蚀效应机理示意图[51]

Fig. 5　 Schematic
 

diagram
 

of
 

corrosion
 

effect
 

mechanism
 

caused
 

by
 

material
 

pores

图 6　 Fe68. 5 C7. 1 Si3. 3 B5. 5 P8. 7 Cr2. 3 Mo2. 5 Al2. 0 涂层材料对不同 PH 值腐蚀液的耐腐蚀性能比较[55]

Fig. 6　 Comparison
 

of
 

corrosion
 

resistance
 

of
 

Fe68. 5C7. 1Si3. 3B5. 5P8. 7Cr2. 3Mo2. 5Al2. 0coating
 

materials
 

to
 

corrosion
 

fluids
 

with
 

different
 

pH
 

values

　 　 热喷涂法制备的铁基非晶合金涂层被证明具有

较好的耐盐或耐酸腐蚀性能,然而其耐碱腐蚀性能

较 差。 WANG 等[55] 研 究 了 HVOF 法 制 备

Fe68. 5C7. 1Si3. 3B5. 5P 8. 7Cr2. 3Mo2. 5Al2. 0 涂层材料对摩尔

质量为 1
 

mol / L 的 HCl,
 

H2SO4,
 

NaCl
 

and
 

NaOH 溶

液的耐腐蚀性能,结果表明材料在酸溶液中耐腐蚀

性较强,而在碱溶液中的耐腐蚀性较差 ( 图 6)。
CHEN 等[56] 研究了 Fe44Cr16Mo16C18B6 非晶合金涂

层的耐碱腐蚀特性,发现非晶态合金涂层的脱落腐

蚀产 物 随 着 氢 氧 化 钠 溶 液 浓 度 升 高 而 增 加。
ZHANG[57]等人研究了 HVOF 方法制备的 Fe-Cr-Mn-
W-Mo-Si 合金涂层的耐腐蚀机理,采用动态极化电

位曲线和电化学阻抗谱等电化学测量技术研究了非

晶 / 纳米晶涂层在 NaCl 腐蚀介质中的腐蚀行为和腐

蚀膜特性。 结果表明铁基非晶态 / 纳米晶涂层的耐

酸、盐腐蚀性与表面形成由铁、铬、钼、钨等氧化物组

成的钝化膜有关。 而在强碱性条件下,非晶态 / 纳米

晶涂层不仅具有点蚀,而且具有钝化膜的活性溶解,
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这导致了涂层的耐腐蚀性能较中性和酸性腐蚀介质

更差。
在减少材料缺陷(氧化物、孔隙)引起的腐蚀的

机理研究方面,人们采取不同方法提高材料的耐腐

蚀性,并取得了一些进展。 WU 等[58] 电化学极化处

理以选择性地溶解铁基非晶涂层中因缺陷造成的局

部铬损耗区域,随后进行封孔处理,从而大幅提高了

涂层的耐腐蚀性,使得材料表面被动电流密度下降

了一个数量级,其耐腐蚀性能提升机理示意图如图

7 所示。 WANG 等[59]研究了孔隙密封处理对 HVOF
喷涂 FeCrMoMnWBCSi 非晶合金涂层耐腐蚀性能的

影响。 采用正硅酸钠、磷酸铝和铈盐三种密封剂对

非晶合金涂层进行了封孔处理,发现非晶涂层材料

的耐均匀腐蚀性能得到了显著提高,被动电流密度

降低了一个数量级,其中磷酸铝可同时提高材料的

耐均匀腐蚀性和耐点蚀性,铈盐密封剂对于耐点蚀

性的提高有效,而正硅酸钠则适用于提高材料的耐

均匀腐蚀性。 激光重熔方法也被应用于减小涂层孔

隙率从而提高其耐腐蚀性能。 CHOI 等[60] 指出,对
于相 同 组 分 的 铁 基 非 晶 涂 层 Fe68. 6C7. 1Si3. 3B5. 5

 

P 8. 7Cr2. 3Al2. 0Mo2. 5,等离子喷涂方法制备的非晶涂层

的耐盐腐蚀性要差于冷喷涂制备的涂层,主要源自

等离子喷涂非晶涂层中存在的孔隙和未熔颗粒的边

界。 姜超平等[61]指出,采用激光快速表面重熔对涂

层微表层进行快速重熔处理,可以达到降低涂层孔

隙率、提高涂层耐腐蚀性的目的。

图 7　 电化学极化处理溶解局部铬损耗区-后封孔处理原理示意图[58]

Fig. 7　 Principle
 

diagram
 

of
 

Electrochemical
 

polarization
 

treatment
 

to
 

dissolve
 

local
 

chromium
 

loss
 

zone-post-sealing
 

treatment

4　 非晶涂层在电力设施防腐蚀方面的
应用

　 　 由于非晶合金涂层克服了块体非晶材料室温脆

性的弱点,同时具备高硬度、高耐蚀性的优点,非晶

合金涂层近年来在电力设施的防腐蚀、防冲蚀方面

发挥了诸多重要作用[62] 。 其中典型应用包括锅炉

设施的管道、管壁层大面积防护,以及关键部件的表

面保护等。 前者包括火力发电锅炉管壁耐酸腐蚀

层、循环流化床锅炉管道耐冲蚀层;后者包括水电站

轮机叶片表面的耐冲蚀层等。 铁基非晶涂层成本相

对其他种类的更低,并具有优异的防腐蚀、耐磨、抗
高温和再加工能力强等特点,可应对腐蚀和磨损并

存的恶劣工况环境,目前已经在我国电力行业开展

推广应用。
随着我国经济的发展和国人环保意识的提升,

节能减排的呼声越发强烈,国内许多火力发电厂已

将降低锅炉排烟温度、回收余热作为一项重要的整
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改措施,从而对耐低温酸露点材料提出了更高要求,
因此需要利用铁基非晶涂层,提高锅炉的耐硫酸露

点腐蚀性能。 吕剑等[63] 比较研究了铁基非晶涂层

材料与不锈钢的耐腐蚀性能。 在质量分数为 50%
的硫酸腐蚀 168

 

h 后,结果表明,非晶涂层的单位面

积腐蚀质量损失远低于 20
 

G 钢在相同条件下的腐

蚀质量损失;相同条件下,非晶涂层与 20
 

G 钢相比

具有更小的腐蚀电流密度,较高的极化电阻,从而增

加电化学反应的阻力,促进合金腐蚀更快地进入钝

化区并保持更小的维钝电流密度。 谢昂均[64] 开展

了非晶合金涂层在低温烟气环境下的腐蚀研究。
通过调研选取合适的工艺参数,采用激光熔覆技

术制备单层和双层铁基非晶涂层。 电化学实验表

明,非晶涂层的自腐蚀电位明显高于基体,自腐蚀

电位分别提高了 0. 1
 

V ~ 0. 2
 

V,表明涂层能很好

地适应电站强酸等腐蚀环境;而模拟烟气腐蚀实

验结果表明单层、多层非晶涂层的耐腐蚀性能分

别约为基体的 2 倍、3 倍;此外,钼、铬等微量元素

在表面形成钝化膜,可阻止烟气腐蚀的继续深入。
这些结果均证明,非晶合金涂层具有优异的耐冲

蚀、耐腐蚀性能,可很大程度上促进余热利用在电

厂中的推广应用。
循环流化床锅炉(CFB,Circulating

 

fluidized
 

bed
 

boiler)与传统燃煤锅炉相比具有诸多优势,在电力

领域取得了重要应用,但锅炉“四管”(锅炉水冷壁、
过热器、再热器和省煤器) 的严重冲蚀磨损影响了

机组的正常运行,而解决这一问题的有效途径是在

关键管壁等部件表面制备一层性能优异的耐磨蚀涂

层。 因此,非晶合金涂层为其中重要且可行的选

项。 卢兰志[65] 以 Fe-Cr-Mo-C -B 系非晶合金系为

基础系列,自主研发了两个系列具有较强非晶形

成能力的铁基粉芯线材,利用高速电弧喷涂技术

制备了 Fe-Cr-Mo-C-B-Si 系和低合金量 Fe 基非晶

合金系两种系列的非晶合金涂层。 测试分析了两

种系列非晶涂层的结构、显微硬度、热稳定性、和
耐涂盐腐蚀性能,探讨了硅硼含量对涂层性能的

影响,并对低合金量铁基非晶合金系列涂层在

30°、90°冲蚀角度不同温度下的耐冲蚀性能展开

了测试分析,论证了改型铁基涂层应用于 CFB 锅

炉水冷壁防护层的可行性。
铁基非晶合金涂层近年来在我国电力材料防护

领域已取得应用,包括水电轮机叶片修复、火电锅炉

壁防护、风力发电机叶片防护等[66] ,如图 8 所示。
例如,2013 年和 2016 年,科盾公司分别实施了内蒙

古华电乌达热电有限公司(乌达电厂) 150
 

MW
 

的

CFB 锅炉的水冷壁铁基非晶涂层施工[67] 。 据估算,
CFB 锅炉水冷壁上每次非晶涂层可以使用 5 年以

上,而采用常规的晶体合金材料涂层则每年需要做

2 次。 非晶合金涂层的应用有效地解决了长期困扰

电厂的水冷壁管磨损和安全生产的难题,节省运维

费用,每个大修周期带来的直接经济效益 1040 万。
另据报道,广西投资集团有限公司旗下的广西柳州

发电有限责任公司柳州电厂使用的煤质含硫量高达

3. 5%,2014 年 8 月采用超音速电弧喷涂技术在其

煤粉炉的水冷壁上制备铁基非晶涂层,经过一年的

使用,发现非晶涂层减薄约为 11%,其使用寿命远

大于一个大修周期(5 年)。 非晶涂层减少了因水冷

壁腐蚀磨损原因导致的非计划停炉次数,而因减少

停机时间而增加发电量给工业、农业带来的间接效

益,具有显著的经济效益和社会效益[67] 。

图 8　 热喷涂非晶涂层在电力材料防护方面的典型应用[66]

Fig. 8　 Typical
 

applications
 

of
 

thermal
 

sprayed
 

amorphous
 

coatings
 

in
 

the
 

protection
 

of
 

power
 

materials

5　 结论与展望

非晶合金涂层材料在克服块体非晶材料缺点的

同时保留了其优势,在电力设施、材料表面防护等应

用领域有较强的应用潜力。 国内外科研人员近年来

研发了多种体系的非晶合金耐蚀涂层,部分材料在

电力设施防护方面已取得初步应用。 相关非晶涂层

材料制备、耐蚀性能和应用研究现状主要可总结为

三方面结论:
(1)铁基非晶合金涂层具备较优异的耐蚀性能

与较低成本,是当前非晶涂层的研究重点。
相对铝基、镍基合金而言,铁基非晶合金成本最
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低,并具备涂层致密度高,耐蚀性强等特性。 铁基非

晶合金通常可通过添加 Mo、W 或稀土材料以获得

足够的玻璃形成能力和高耐蚀性,但这将增加这些

合金的成本,限制了其应用范围。
(2)热喷涂非晶合金涂层具备优异的耐酸、盐

腐蚀性能,通过改进制备工艺,或激光重熔、封孔处

理等可以提高其耐冲蚀和耐碱腐蚀性能。
热喷涂方法制备涂层与基底材料具有较高的结

合强度,相比冷喷涂制备涂层具有更强的耐冲蚀性

能,然而其孔隙和颗粒边界的存在使得其耐腐蚀性

能(尤其是耐碱溶液腐蚀性能)下降。 通过改进材

料热喷涂制备工艺(如高速燃气超音速火焰喷涂),
或利用激光重熔以及封孔处理改善表面微结构,可
以提高涂层的耐冲蚀和耐碱腐蚀性能。

(3)热喷涂铁基非晶合金涂层已在电力材料防

护方面取得重要应用

热喷涂铁基非晶合金涂层目前已在锅炉管壁耐

蚀防护、水电轮机叶片修复、火电锅炉壁防护、风力

发电机叶片防护等诸多领域取得应用,并取得了较

为显著的经济和社会效益。
针对耐蚀涂层组分改进、激光重熔处理表面耐

腐蚀机制、热喷涂非晶涂层的工艺优化等方面所需

深入研究的关键科学问题,可做如下展望:
(1)改进非晶粉末组分体系,实现成本更低、性

能更优的合金涂层。
虽然相对而言铁基非晶粉末较其它非晶体系价

格低廉,但仍然远高于一般的金属材料。 因此,发展

更低成本的非晶粉体组分,例如采用 Ni、P、B 等元

素替代铁基合金非晶中较昂贵的 Mo、W 或稀土元

素组分,对于降低非晶合金涂层成本,推广其在电力

设施防护方面的应用而言至关重要;
(2)研究激光重熔调控非晶涂层表面微结构,

提高材料耐腐蚀性的方法。
激光熔覆等方法可以减小材料表面孔隙、裂纹,

提高材料硬度,然而处理后材料表面微结构调控与

腐蚀机理尚不明晰,未来有待开展相关研究,同时提

高非晶合金涂层的耐冲蚀与耐腐蚀性能;
(3)研究现有热喷涂制备非晶涂层的工艺方法

优化对于提高其耐腐蚀性的机理。
研究者们发展了活性燃烧高速燃气超音速火焰

喷涂等方法,优化了原有热喷涂设备与工艺方法。
未来需要进一步优化热喷涂非晶涂层材料制备工艺

方法,研究提高涂层材料耐蚀性机理,更好的服务于

电力设施防腐蚀应用的目标。
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