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摘　要：采用超音速电弧喷涂技术制备了ＮｉＣｒＴｉ涂层，研究了封孔、表面喷丸＋封孔及ＮｉＡｌ面层涂覆＋封孔等后处理工艺对涂

层高温氧化和水冷热震性能的影响。结果表明，仅涂封孔剂的涂层在７００℃氧化过程中生成了疏松多孔的Ｃｒ氧化膜，该氧化膜

偏厚易剥落；在水冷热震过程中涂层出现严重剥落现象。喷丸＋封孔能使ＮｉＣｒＴｉ涂层内部更加致密，表面更加平整，氧化过程中

形成了致密且更薄的Ｃｒ氧化膜，涂层抗氧化性和抗热震性能俱佳。采用 ＮｉＡｌ面层＋封孔后处理时，涂层表面生成了致密的 Ａｌ

氧化膜，对ＮｉＣｒＴｉ涂层起到较好的抗氧化保护作用，但由于无法消除涂层内孔隙，涂层在水冷热震测试时依然发生了开裂。综合

分析来看，喷丸＋封孔后处理工艺对ＮｉＣｒＴｉ涂层高温性能提升最为明显。
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　　电站锅炉在运行过程中，因工况条件的限制，极

易受到高温氧化和腐蚀的影响，引发爆管事故，严重

影响电站锅炉的安全运行［１２］。国内外针对电站锅

炉防护问题进行了大量的技术研究［３６］。美国

ＴＡＦＡ公司针对性地研发了４５ＣＴ型ＮｉＣｒＴｉ系电

弧喷涂涂层材料，并已在国内外电站锅炉高温防腐

领域发挥了重要作用，能够有效提高电站锅炉受热

面管抗高温腐蚀能力。但对于目前经营状况紧张的

国内电厂而言，４５ＣＴ价格过高。因此，国内相关单

位参考４５ＣＴ的化学成分开发了相对廉价的ＰＳ４５

型ＮｉＣｒＴｉ材料，并取得了应用。肖宏博等
［７］利用超

音速火焰喷涂制备得到了 ＮｉＣｒＴｉ涂层，涂层抗氧

化耐腐蚀能力与４５ＣＴ涂层相当，具有重要的应用

价值。

由于使用丝材作为原料的喷涂效率高，超音速

电弧喷涂已成为很多领域优选的低成本厚涂层工业

技术［８９］，是目前制备ＮｉＣｒＴｉ涂层的重要方法。汪

刘应等［８］研究了超音速电弧喷涂工艺对ＰＳ４５型

ＮｉＣｒＴｉ涂层显微组织的影响，发现喷涂电压升高，

粒子熔化越充分，其涂层界面多重分形谱宽越小，涂

层与基体结合界面均匀性越好。由于超音速电弧喷

涂涂层是由微小熔融颗粒交错堆叠而成的层状组

织，喷涂过程中难免产生氧化物以及气孔等夹杂，故

涂层间难免存在一些孔隙缺陷，结合强度偏低。孔

隙等缺陷的存在容易使电弧喷涂ＮｉＣｒＴｉ涂层在高

温下性能显著降低，例如涂层的高温氧化增重明显

加剧，在热震条件下涂层容易发生剥落失效等，严重

影响涂层的使用寿命［１０］。使用封孔剂对涂层进行

封孔是降低孔隙率的有效方法之一，通过封孔剂对

涂层中的通孔进行填充可以有效阻隔外界氧气或腐

蚀介质的侵入，进而提升涂层使用寿命［１１１３］。喷丸

处理也是一种重要的提升金属涂层致密度的方

法［１４１５］，可以作为提高ＮｉＣｒＴｉ涂层致密化的手段。

另外，也可以通过在 ＮｉＣｒＴｉ涂层表面喷涂一层更

抗氧化的面层来提升涂层整体高温性能。然而，目

前文献未见此类后处理工艺对 ＮｉＣｒＴｉ涂层高温行

为影响的相关报道。

为此，本文将针对性地开展封孔、喷丸、面层涂

覆对ＮｉＣｒＴｉ涂层高温氧化行为影响的研究，用于

指导提升ＮｉＣｒＴｉ涂层高温使用寿命后处理工艺的

优选。

１　试验

使用ＰＳ４５型ＮｉＣｒＴｉ丝材（丝材直径：１．６ｍｍ，

名义成分：Ｎｉ４５Ｃｒ１Ｔｉ）作为原料，采用超音速电弧

喷涂制备ＮｉＣｒＴｉ涂层，喷涂工艺参数见表１。为提

升ＮｉＣｒＴｉ涂层性能，对涂层进行后处理，包括封

孔、喷丸或面层喷涂；几种后处理工艺也可以相互组

合。其中封孔后处理是通过封孔剂渗透至涂层中与

外界连通的孔隙中提升涂层致密性，封孔工艺过程

为：喷涂后的试样经超声清洗并烘干后，在涂层上均

匀涂刷封孔剂，每间隔１ｍｉｎ刷１次，共刷３次，室

温静置干燥２４ｈ。喷丸后处理是采用高硬度钢丸

对ＮｉＣｒＴｉ涂层表面进行高速撞击夯实，提升涂层

致密度和表面平整性。面层后处理是采用超音速电

弧工艺在 ＮｉＣｒＴｉ涂层上喷涂 ＮｉＡｌ丝材以形成

ＮｉＡｌ面层，ＮｉＡｌ丝材直径为２．０ｍｍ，名义成分为

Ｎｉ１０Ａｌ，喷涂工艺见表１。表２为本研究使用的样

品种类，涂层样品经过了仅封孔、喷丸＋封孔或

ＮｉＡｌ＋封孔等后处理。

表１　超音速电弧喷涂工艺参数

犜犪犫犾犲１　犘狉狅犮犲狊狊狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊狅犳狌犾狋狉犪狊狅狀犻犮犪狉犮狊狆狉犪狔

Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｖｏｌｔａｇｅ／Ｖ Ｃｕｒｒｅｎｔ／Ａ Ｆｕｅｌｇａｓｆｌｕｘ／（Ｌ·ｍｉｎ－１） Ｆｏｒｃｅｄａｉｒｆｌｕｘ／（Ｌ·ｍｉｎ－１） Ｗｉｒｅｆｅｅｄｉｎｇｒａｔｅ／（ｍｍ·ｓ－１）

ＮｉＣｒＴｉ ３８ ２１０ １７０ １３００ ３０

ＮｉＡｌ ３４ ２００ １５０ １２００ ３０

表２　样品描述

犜犪犫犾犲２　犇犲狊犮狉犻狆狋犻狅狀狅犳狊犪犿狆犾犲狊

ＳａｍｐｌｅｓＮｏ． ＰｏｓｔｔｒｅａｔｍｅｎｔｓｏｆＮｉＣｒＴｉｃｏａｔｉｎｇｓ

１ Ｏｎｌｙｓｅａｌｉｎｇ

２ Ｓｈｏｔｐｅｅｎｉｎｇ＋ｓｅａｌｉｎｇ

３ ＮｉＡｌ＋ｓｅａｌｉｎｇ

对涂层试样进行了高温氧化和热震试验。高温

氧化是将试样放入７００℃大气电炉中进行加热，累

计加热时间２４０ｈ。在高温氧化试验中，对样品的

重量变化进行了称量记录，绘制出高温氧化增重曲

线，用于评价涂层抗高温氧化性能。在高温氧化增

重曲线中，为方便比较，对数据进行归一化处理，将

氧化前样品重量计为１。热震试验是将试样在

７００℃电炉中保温１０ｍｉｎ后迅速放入２０℃的水中

进行急冷，冷却至水温后再次放入炉子加热，如此反

复循环，热震总次数６０次。在热震试验冷却阶段，

观察并记录试样表面翘起、开裂以及颜色变化，通过

评定涂层表面变化测评涂层的抗热震性能。使用光
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学显微镜记录涂层表面变化，记录时固定仪器的采

光量和色差，以便半定量研究涂层不同后处理对表

面氧化颜色的影响。高温氧化及热震试验后，对涂

层样品进行金相镶样和磨抛，使用ＳＥＭ 对样品的

横截面组织进行观察和分析。

２　结果与分析

典型的超音速电弧喷涂ＮｉＣｒＴｉ涂层显微组织

如图１所示。在喷涂过程中，ＮｉＣｒＴｉ丝材在超音

速电弧焰流中熔化形成高速飞行的熔融颗粒，熔

融颗粒在基材表面沉积时经过撞击、变形、冷却、

堆叠等过程，使涂层形成了典型的板状堆叠组织

结构。由于是在大气环境中喷涂，熔融颗粒表面

会发生氧化，进而使涂层中生成内氧化物；经能谱

分析发现，该内氧化物富含Ｃｒ元素，可能是氧化

铬或镍铬复合氧化物。ＮｉＣｒＴｉ涂层中还不可避免

地存在孔隙和微裂纹等缺陷，这些缺陷主要分布

于内氧化物或熔融颗粒界面处；其中一些孔隙和

微裂纹与外界环境连通，高温情况下外界氧气容

易快速进入ＮｉＣｒＴｉ涂层。为提升该涂层的高温使

用寿命，可以对涂层进行一定的后处理以提升其

抗氧化性。

图１　典型的超音速电弧喷涂犖犻犆狉犜犻涂层显微组织

犉犻犵１　犜狔狆犻犮犪犾犿犻犮狉狅狊狋狉狌犮狋狌狉犲犻犿犪犵犲狅犳狌犾狋狉犪狊狅狀犻犮

犪狉犮狊狆狉犪狔犲犱犖犻犆狉犜犻犮狅犪狋犻狀犵

图２为经过三种后处理（仅封孔、喷丸＋封

孔、ＮｉＡｌ＋封孔）涂层显微组织示意图。在 ＮｉＣｒＴｉ

涂层板状颗粒堆叠组织中（图２ａ），通过封孔剂在

孔隙及微裂纹等缺陷中的渗透和填充，可以降低

涂层的孔隙率，一定程度上可以阻隔氧气的快速

渗透。图２（ｂ）为经过喷丸处理的涂层组织结构示

意图，喷丸使得涂层表面及内部更加致密，孔隙率

降低。当在ＮｉＣｒＴｉ涂层上喷涂ＮｉＡｌ面层后（图２ｃ），

可以获得 ＮｉＣｒＴｉ／ＮｉＡｌ双层涂层，在 ＮｉＡｌ面层中

存在Ａｌ的内氧化物和孔隙，利用ＮｉＡｌ更强的抗氧

化性对 ＮｉＣｒＴｉ涂层形成高温防护，提升其使用

寿命。

图２　典型的后处理涂层显微组织示意图：

（犪）仅封孔；（犫）喷丸＋封孔；（犮）犖犻犃犾＋封孔

犉犻犵２　犛犮犺犲犿犪狋犻犮犱狉犪狑犻狀犵狅犳狋狔狆犻犮犪犾犮狅犪狋犻狀犵犿犻犮狉狅狊狋狉狌犮狋狌狉犲

狑犻狋犺狆狅狊狋狋狉犲犪狋犿犲狀狋狊：（犪）犗狀犾狔狊犲犪犾犻狀犵；

（犫）犛犺狅狋狆犲犲狀犻狀犵＋狊犲犪犾犻狀犵；（犮）犖犻犃犾＋狊犲犪犾犻狀犵

经过７００℃炉式高温氧化后，由于生成的氧化

物种类及氧化程度不同，不同后处理工艺下涂层表

面存在颜色差异。氧化１０ｈ后（图３ａ），喷涂 ＮｉＡｌ

面层的涂层颜色发绿，这是因为 ＮｉＡｌ面层表面生

成了Ａｌ的氧化物缘故（可能为氧化铝或镍铝尖晶

石）；其他后处理工艺下涂层颜色为灰黑色，这是

因为ＮｉＣｒＴｉ涂层表面生成了Ｃｒ的氧化物（可能为

氧化铬或镍铬复合氧化物）。随着氧化时间的延

长（图３ｂ），涂层表面氧化物厚度增加，ＮｉＡｌ＋封孔

涂层由浅绿转变为深绿，仅封孔和喷丸＋封孔涂层

的颜色也更深。
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图３　不同后处理工艺下涂层经过７００℃

高温氧化后表面颜色变化：（犪）１０犺；（犫）２４０犺

犉犻犵３　犛狌狉犳犪犮犲犮狅犾狅狉犮犺犪狀犵犲狊狅犳狋犺犲犮狅犪狋犻狀犵狊

狑犻狋犺犱犻犳犳犲狉犲狀狋狆狅狊狋狋狉犲犪狋犿犲狀狋狊犪犳狋犲狉狅狓犻犱犪狋犻狅狀犪狋

７００℃犳狅狉（犪）１０犺；（犫）２４０犺

图４（ａ）为经过２４０ｈ高温氧化后的ＮｉＣｒＴｉ涂

层横截面显微组织（仅使用封孔后处理），可以看出

涂层表面和内部存在氧化现象，涂层表面相对粗糙。

涂层内大孔隙处出现“孔隙氧化”现象，即外界氧气

渗透进入了涂层内部孔隙，进而在孔隙表面生成明

显氧化物。相对而言，进行喷丸的涂层在高温氧化

后表现出更为致密的显微结构，未见明显大孔隙，且

涂层表面更加平滑（图４ｂ），这是因为喷丸可使涂层

发生较高的塑性形变，产生夯实致密化效果。

图４（ｃ）为 ＮｉＣｒＴｉ／ＮｉＡｌ双层涂层显微组织，ＮｉＡｌ

面层与ＮｉＣｒＴｉ底层展示出相似的内氧化组织，也

存在大孔隙结构。但在双层涂层内部的孔隙中，尤

其是在ＮｉＣｒＴｉ底层的大孔隙中未见“孔隙氧化”现

象，这说明ＮｉＡｌ涂层起到了良好的抗氧化性，氧化

主要发生在ＮｉＡｌ面层表面上。

由图５（ａ）可以看出，仅涂封孔剂的 ＮｉＣｒＴｉ涂

层表面生成了较厚Ｃｒ的氧化物膜，该氧化膜较为疏

松，涂层表面存在氧化膜剥落现象。这说明仅涂封

孔剂的涂层氧化速度较快，生成的表面氧化膜致密

度低、增厚速率快，该氧化膜容易在生长应力作用下

发生局部剥落。当进行表面喷丸处理后（图５ｂ），

ＮｉＣｒＴｉ涂层表面的Ｃｒ氧化膜的厚度明显减薄，氧

化膜更加致密连续，说明喷丸显著提升了涂层的抗

图４　不同后处理涂层经过２４０犺高温氧化的横截面

显微组织：（犪）仅封孔；（犫）喷丸＋封孔；（犮）犖犻犃犾＋封孔

犉犻犵４　犆狉狅狊狊狊犲犮狋犻狅狀犪犾犿犻犮狉狅狊狋狉狌犮狋狌狉犲犻狀犮狅犪狋犻狀犵狊

犪犳狋犲狉２４０犺狅狌狉犺犻犵犺狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狅狓犻犱犪狋犻狅狀狑犻狋犺

犱犻犳犳犲狉犲狀狋狆狅狊狋狋狉犲犪狋犿犲狀狋狊：（犪）犗狀犾狔狊犲犪犾犻狀犵；

（犫）犛犺狅狋狆犲犲狀犻狀犵＋狊犲犪犾犻狀犵；（犮）犖犻犃犾＋狊犲犪犾犻狀犵
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图５　不同后处理涂层经过２４０犺高温氧化后的表层

显微组织：（犪）仅封孔；（犫）喷丸＋封孔；（犮）犖犻犃犾＋封孔

犉犻犵５　犖犲犪狉狊狌狉犳犪犮犲犿犻犮狉狅狊狋狉狌犮狋狌狉犲犻狀犮狅犪狋犻狀犵狊

犪犳狋犲狉２４０犺狅狌狉犺犻犵犺狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狅狓犻犱犪狋犻狅狀狑犻狋犺

犱犻犳犳犲狉犲狀狋狆狅狊狋狋狉犲犪狋犿犲狀狋狊：（犪）犗狀犾狔狊犲犪犾犻狀犵；

（犫）犛犺狅狋狆犲犲狀犻狀犵＋狊犲犪犾犻狀犵；（犮）犖犻犃犾＋狊犲犪犾犻狀犵

氧化性。在 ＮｉＣｒＴｉ／ＮｉＡｌ双层涂层表面则生成了

Ａｌ的氧化膜（图５ｃ），虽然ＮｉＡｌ面层并未经过喷丸

处理，但表面的氧化膜致密且连续，该氧化膜厚度略

高于喷丸的ＮｉＣｒＴｉ涂层的Ｃｒ氧化膜（图５ｂ），但明

显低于仅封孔的 ＮｉＣｒＴｉ涂层氧化膜厚度（图５ａ）。

由此可见，喷丸和喷涂 ＮｉＡｌ面层后处理均可以显

著提升ＮｉＣｒＴｉ涂层的抗氧化性。图６对比了典型

的Ｃｒ氧化膜（仅封孔涂层表面）和Ａｌ氧化膜（ＮｉＡｌ

面层表面）的显微组织，可以看到，Ｃｒ氧化膜致密度

相对较差，厚度也明显高于Ａｌ氧化膜。

图６　典型的氧化膜组织：（犪）犆狉的氧化膜；（犫）犃犾的氧化膜

犉犻犵６　犜狔狆犻犮犪犾狅狓犻犱犲犳犻犾犿犿狅狉狆犺狅犾狅犵狔：（犪）犆狉狅狓犻犱犲

犳犻犾犿；（犫）犃犾狅狓犻犱犲犳犻犾犿

使用喷丸和ＮｉＡｌ面层后处理提升涂层抗氧化

性的结论也被氧化增重曲线所证实。如图７所示，

仅封孔的涂层氧化增重速度最快，采用 ＮｉＡｌ面层

的氧化速度居中，而喷丸处理的最低。这与图５显

微组织观察到的涂层表面氧化膜增厚规律一致。综

合来看，喷丸后处理涂层的氧化速度最低，可以作为

ＮｉＣｒＴｉ涂层抗氧化性的优选方案。

除了长时抗氧化性，后处理工艺对 ＮｉＣｒＴｉ涂

层的抗热震性能也有很大影响。如图８（ａ）所示，经

过６０次水冷热震试验后，仅封孔的涂层出现严重的

涂层剥落现象，造成涂层厚度减少。这可能是因为

使用的封孔剂在７００℃高温下发生了烧蚀，失去封

孔作用，同时ＮｉＣｒＴｉ涂层表面生成的Ｃｒ氧化膜致

密度较差，氧气易渗透进入涂层，造成涂层内部严重
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图７　不同后处理涂层７００℃高温氧化增重曲线

犉犻犵７　犠犲犻犵犺狋犵犪犻狀犮狌狉狏犲狊狅犳犮狅犪狋犻狀犵狊犻狀犺犻犵犺狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲

狅狓犻犱犪狋犻狅狀狑犻狋犺犱犻犳犳犲狉犲狀狋狆狅狊狋狋狉犲犪狋犿犲狀狋狊

氧化。在冷热循环热应力作用下，内部严重氧化的

涂层发生了开裂剥落。当使用喷丸或涂覆ＮｉＡｌ面

层时，涂层未出现明显剥落，这和此两种后处理改善

涂层表层和内部组织，以及提升涂层抗氧化性有关。

由图８（ｂ）可以看出，经过喷丸处理的 ＮｉＣｒＴｉ涂层

依然保持致密结构，涂层无剥落产生，这和该涂层表

面可形成薄氧化膜及涂层具有高致密度相关，裂纹

不易在该致密涂层中生成。由于ＮｉＡｌ涂层表面可

以生成抗氧化性氧化铝膜，ＮｉＣｒＴｉ／ＮｉＡｌ双层涂层

（图８ｃ）表现出了优于仅封孔ＮｉＣｒＴｉ涂层的抗热震

性（图８ａ）；但由于涂层依然存在较高孔隙率且封孔

剂高温发生烧蚀，该双层涂层内也出现了纵向粗裂

纹，但未造成涂层剥落。综合来看，使用喷丸后处理

工艺是提升ＮｉＣｒＴｉ高温抗氧化性和抗热震性的最

佳方案。

图９为超音速电弧喷涂ＮｉＣｒＴｉ涂层的高温氧

化失效机理示意图。在高温环境中，原本填充在涂

层孔隙中的封孔剂会发生烧蚀，涂层中孔隙和微裂

纹重新与外界环境连通。由于该ＮｉＣｒＴｉ涂层表面

生成的Ｃｒ氧化物膜并不致密，抗氧化性不足，氧气

可以穿透该氧化膜后通过涂层内部孔隙等缺陷渗透

进入涂层，进而导致涂层内部孔隙或微界面处发生

严重氧化。孔隙或微界面氧化导致涂层中不均匀热

应力的增加，在热震考核条件下，粗裂纹容易沿着这

些孔隙缺陷萌生和扩展，进而导致涂层开裂甚至剥

落。当采用喷丸后处理工艺后，ＮｉＣｒＴｉ涂层内部的

孔隙缺陷得到有效消除，表面也更加平整，高温环境

中表面氧化膜可有效阻隔氧气渗透，因此有效降低

了涂层内部的氧化速度和裂纹萌生几率，在长时氧

化或水冷热震考核中涂层整体性能得到提升。采用

图８　不同后处理涂层经过６０次热震后的

横截面组织：（犪）仅封孔；（犫）喷丸＋封孔；（犮）犖犻犃犾＋封孔

犉犻犵８　犆狉狅狊狊狊犲犮狋犻狅狀犪犾犿犻犮狉狅狊狋狉狌犮狋狌狉犲犻狀犮狅犪狋犻狀犵狊犪犳狋犲狉

６０狋犻犿犲狋犺犲狉犿犪犾狊犺狅犮犽狋犲狊狋犻狀犵狑犻狋犺犱犻犳犳犲狉犲狀狋狆狅狊狋狋狉犲犪狋犿犲狀狋狊：

（犪）犗狀犾狔狊犲犪犾犻狀犵；（犫）犛犺狅狋狆犲犲狀犻狀犵＋狊犲犪犾犻狀犵；（犮）犖犻犃犾＋狊犲犪犾犻狀犵
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ＮｉＡｌ面层后处理工艺则是通过在表面形成更加致

密的氧化铝膜提升了涂层抗氧化性，降低了ＮｉＣｒＴｉ

底层内氧化速度。

图９　犖犻犆狉犜犻涂层高温氧化失效机理

犉犻犵９　犉犪犻犾狌狉犲犿犲犮犺犪狀犻狊犿狅犳犖犻犆狉犜犻犮狅犪狋犻狀犵狊犻狀

犺犻犵犺狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狅狓犻犱犪狋犻狅狀狆狉狅犮犲狊狊

３　结论

１）超音速电弧喷涂制备的ＮｉＣｒＴｉ涂层存在内

氧化和孔隙结构，封孔涂层在高温环境中氧化最为

严重，这是因为封孔剂在７００℃高温下发生了烧蚀，

且该涂层表面生成的Ｃｒ的氧化膜并不致密，未能有

效阻隔氧气向内渗透。涂层中孔隙或微界面氧化导

致涂层中不均匀热应力增加，在热震考核条件下，粗

裂纹容易沿着这些孔隙缺陷萌生和扩展，进而导致

涂层开裂甚至剥落。

２）采用ＮｉＡｌ＋封孔后处理时，涂层表面生成了

致密的Ａｌ的氧化膜，对ＮｉＣｒＴｉ涂层起到较好的抗

氧化保护作用，但由于无法消除涂层内孔隙，涂层在

水冷热震测试时依然发生了开裂。

３）当采用喷丸＋封孔后处理工艺后，ＮｉＣｒＴｉ涂

层内部的孔隙缺陷得到有效消除，表面也更加平整，

高温环境中表面氧化膜可有效阻隔氧气渗透，因此

有效降低了涂层内部的氧化速度和裂纹萌生几率。

综合来看，使用喷丸后处理工艺是提升 ＮｉＣｒＴｉ高

温抗氧化性和抗热震性的最佳方案。
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