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摘 要: 利用煤炭固体废弃物，采用等离子喷涂技术，在工业纯铜表面制备粉煤灰复合涂层。利用 SEM 和 XRD 
分析涂层的组织形貌和物相组成，通过热震实验、抗氧化性实验、磨粒磨损实验、冲蚀磨损实验分别测试涂层的 

热震性、抗氧化性、磨粒磨损性和冲蚀磨损性。结果表明：涂层表面致密，结合性良好，且有 3Al2O3∙2SiO2、AlB2 

和 Al9Si等新相产生；涂层具有良好的热震性能，热震次数达到 74次；涂层具有良好的抗氧化性和耐磨性，其抗 

氧化性、磨粒磨损性和冲蚀磨损性比基体分别提高了 3.14倍、6.16倍和 7.48倍。 
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Abstract: Using coal solid waste, the fly ash composite coating was prepared on the surface of pure copper by plasma 
spray. The morphologies were observed with SEM, and phase composition of the composite coating were analyzed with 

XRD. The properties of thermal shock，oxidation resistance，abrasive wear and erosion wear of the composite coating 
were investigated by thermal shock test，anti­oxidative test，abrasive wear test and erosion wear test. The results show 

that the coating is dense and has high bonding strength. New phases, such as 3Al2O3∙2SiO2, AlB2 and Al9Si, are produced 
too.  The  coating  has  very  excellent  thermal  shock  property,  and  the  times  of  thermal  shock  is  74.  The  coating  has 

excellent  oxidation  resistance  and  wear  resistance. Compared  with  the  base  of  pure  copper,  the  oxidation  resistance, 
abrasive wear and erosion wear of the coating are improved by 3.14, 6.16 and 7.48 times, respectively. 
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在金属基体上制备表面防护层的方法很多，有热 

喷涂法、气相沉积法、溶胶−凝胶法、自蔓延高温合 

成技术、激光熔覆技术、等离子熔覆技术和热化学反 

应法等。其中，热喷涂技术能够赋予金属材料表面耐 

蚀、耐磨、耐高温、抗氧化以及其他的特殊性能，是 

表面工程领域内赋予材料表面新功能最有效的技术之 

一，因而被广泛地应用于机械制造、交通运输、电力 

能源、石油化工、航空航天、冶金矿山、轻工纺织等 

国民经济建设的各个领域，并发挥了日益巨大的作 

用 [1] 。热喷涂技术主要包括火焰喷涂、爆炸喷涂、等 

离子喷涂、激光喷涂、超音速喷涂等。其中，等离子 

喷涂技术是热喷涂技术常用的一种金属或陶瓷涂层制 
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备方法，既能满足产品对实际工况的需求，又能提高 

社会经济效益、提高零部件的使用寿命，已在耐磨、 

减磨、耐蚀、抗高温氧化、热障涂层等方面得到广泛 

应用 [2−3] 。 尤其是能够喷涂各种品质低劣的矿物质获得 

高附加值产品 [4] 。 

粉煤灰属于煤炭固体废弃物，主要成分为 SiO2、 
Al2O3、CaO、MgO 等，与氧化物陶瓷涂层的组成及 

比例大致相近，作为一种涂层材料用于工程零件和建 

筑材料方面具有巨大的潜力 [5−6] 。MISHRA  等 [7−8] 、 
KRISHNA等 [9] 、SATAPATHY等 [10] 、YILMAZ等 [11] 、 
SIDHUA等 [12] 采用等离子喷涂或爆炸喷涂分别在低碳 

钢、不锈钢或铝板等金属材料表面制备了纯粉煤灰或 

者粉煤灰+Al粉防护层。结果表明：涂层中存在 SiO2、 
A12O3、莫来石、CaO、K2O等相，涂层具有较好的结 

合强度，但耐磨性还有待于进一步提高。本文作者及 

课题组成员 [13−19] 采用热化学反应法在 Q235 钢表面制 

备了粉煤灰复合陶瓷涂层。结果表明：涂层中均有新 

相产生，涂层与基体结合良好，提高了基体的耐蚀性 

和耐磨性，但要在工业中推广应用，其性能还需进一 

步提高。 

为了进一步提高粉煤灰复合涂层的性能，本文作 

者在前期采用热化学反应法制备粉煤灰复合涂层的基 

础上，以粉煤灰为主要骨料，添加一定量的  Al 粉、 
B2O3 和  CeO2，采用等离子喷涂在工业纯铜表面制备 

粉煤灰复合涂层，对其组织结构、物相组成、热震性、 

抗氧化性、耐磨性等进行了研究。 

1  实验 

1.1  实验材料 

基体材料为工业纯铜， 尺寸为 20 mm×20 mm×3 
mm。 喷涂材料为 90%粉煤灰复合粉末(粉煤灰占 88%， 
B2O3 占 10%，CeO2 占 2%)+10%Al粉。粉煤灰的成分 

见表 1。 

表 1  粉煤灰化学成分 

Table 1  Chemical composition of fly ash (mass fraction, %) 

SiO2  Al2O3  CaO  MgO  P2O5  K2O 

59.82  17.32  3.64  2.61  0.26  2.75 

TiO2  MnO  Na2O  Fe2O3  LOS 

0.79  0.11  1.37  8.23  2.90 

添加 B2O3 有利于涂层中形成新相， 优化涂层的组 

织结构，提高涂层的耐磨性等；添加  CeO2 有利于细 

化涂层晶粒，改善晶界状态，提高基体与涂层的结合 

强度，降低涂层中的孔隙率和空洞尺寸等；加入  Al 
粉，利用其熔点低(933 K)及熔化后通过毛细管作用扩 

散，向周围陶瓷粒表面铺展、粘结，提高陶瓷粒子的 

熔化率和半熔化率 [20] 。 

1.2  涂层制备 

喷涂设备为美国  Praxair/TAFA 公司生产的  3710 
型等离子喷涂系统，喷枪型号为  SG−100，具体工艺 

参数见表  2。喷涂制备工艺大致如下：粉煤灰预处理 
(800 ℃保温  2  h)→骨料球磨→造粒(选聚乙烯醇为粘 

接剂)→研磨→筛选→喷涂。 为了提高纯铜与涂层的结 

合强度，减少基体与涂层两者间由于膨胀系数不同而 

产生的应力，在纯铜表面喷涂一层 Ni­Al 过渡层，厚 

度约为 100 μm。 

表 2  等离子喷涂工艺参数 

Table 2  Plasma spraying process parameters 

Parameter  Value 

Current/A  650 

Voltage/V  130 

He flow/(L∙min −1 )  10 

Ar flow/(L∙min −1 )  58 

Spraying distance/mm  130 

Spray angle/(°)  90 

Spray rate/(g∙min −1 )  40 

1.3  涂层性能结构测试 

使用日本理学 D/MAX−RB型 X 射线衍射仪和日 

立 SSX−550型扫描电镜(SEM)分析了涂层的物相组成 

和涂层的表面形貌以及界面结合情况。 

热震试验采用急冷急热法测试涂层与基体的结合 

性能，即把试样加热到 700℃，保温 10 min。取出试 

样迅速放入水中，试样冷却后取出，观察涂层表面是 

否有裂纹或剥落现象，若没有上述现象，即为一次热 

震，依次循环，直至涂层的裂纹或剥落达到整体面积 

的 1/3。 实验以涂层非边角处大面积的平面涂层出现剥 

落的程度作为失效判据，力图克服边角的外界离散几 

何因素的影响, 提高实验结果的准确性 [21] 。 

涂层的抗氧化性在箱式电阻炉中进行，把试样加 

热到 700℃，分别保温 2、4、6、8和 10 h，采用增重 

法计算试样的单位面积氧化量 p，p的计算公式如下： 

s m p  / ∆ = 

式中：p 为试样单位面积氧化量，g  /m 2 ；  m ∆ 为试样 

的质量损失，g；s为氧化的面积，m 2 。
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磨粒磨损实验在  ML−10 型磨粒磨损实验机上进 

行，具体参数如下：实验载荷为 20 N，对磨材料为金 

相砂纸，磨损时间分别为 3、5、7、10 min。称量后， 

计算试样的单位面积的质量损失来反应涂层的抗磨粒 

磨损性。 

冲蚀磨损是在  MSH 型腐蚀磨损试验机上进行， 

冲蚀液为石油介质+建筑用砂，石油介质成分见表 
3 [22] ，建筑用砂粒度为 0.2~0.5 mm，冲蚀角为 90°，转 

速为 400 r/min。每 30 min称量一次，并计算单位面积 

氧化量。 

表 3  溶液中各溶质的含量 

Table 3  Solute amount of substance in solution (mmol/L) 

CaCl2  MgCl2  NaHCO3  NaSO4  NaCl  KCl 

7.515  4.558  1.800  1.751  61.998  68.640 

2  结果与分析 

2.1  涂层形貌 

图 1 所示为粉煤灰复合涂层的界面和表面形貌。 

从图 1(a)涂层的界面形貌可以看出， Ni­Al过渡层与基 

体结合面呈不同程度的咬合，界面以机械结合为主。 

由于  Ni­Al 复合粉末具有“自粘结”效应，Ni 和  Al 
在喷涂的过程中反应产生大量的热，提高了过渡层与 

基体之间的结合力。而涂层与 Ni­Al 层之间没有明显 

的界限，出现明显的互相凸凹现象，表现出宏观的不 

均匀性和微观连续性的分布特征 [23] ，呈现出一定的冶 

金结合和化学结合，有利于提高过渡层与涂层之间的 

结合强度。由图 1(b)涂层表面形貌可知，涂层表面致 

密，具有典型的层片状结构，同时还有一些球状的小 

颗粒和微米级孔洞。这说明在喷涂过程中，粉煤灰涂 

层中的 Al2O3 和 SiO2 等充分熔化，其颜色较深，少量 

的 CaO 和 MgO 等物质未熔化，其颜色较浅。熔化的 

粒子在喷涂的过程中铺展性好，形成层片状结构，未 

熔化的粒子无法充分展开、平铺而凝固形成球状的小 

颗粒。空洞一般出现在球状的小颗粒周围，可能是由 

于凝固冷却时发生收缩而产生。由于在涂层中添加了 
Al 粉和  CeO2，提高涂层的熔化率和减少了涂层的孔 

隙率等，使涂层的致密度和结合强度有所提高。 

2.2  涂层物相分析 

图  2 所示为等离子喷涂粉煤灰复合涂层的  XRD 
谱。从图 2可以看出，过渡层中的 Ni 和 Al 元素没有 

形成化合物，以均匀的单质形式存在，涂层中有 

图 1  涂层的界面及表面形貌 

Fig. 1  SEM images of interface(a) and surface(b) of coatings 

3Al2O3∙2SiO2、AlB2、Al9Si和 Al3.21Si0.47 等新相产生， 

说明涂层中的 Al2O3、SiO2、Al粉和 B2O3 等之间发生 

了某些化学反应，不仅提高了涂层的结合强度和致密 

性，而且有利于增加涂层的耐磨性和抗氧化性。这是 

因为在等离子喷涂过程中，Al元素产生大量的热，等 

离子喷涂温度高，加入的稀土氧化物  CeO2 能显著提 

高陶瓷化烧结涂层的表面硬度，并有效降低涂层的烧 

结温度，使骨料在喷涂过程中产生原位合成反应，有 

利于提高涂层的结合强度和涂层中陶瓷粒子间的聚合 

强度 [24−26] 。 

2.3  涂层的抗热震性 

一般认为热应力是影响涂层热震性能的关键因 

素，涂层与基体的热物理性能匹配(热膨胀系数、弹性 

模量和断裂强度等)也非常重要 [27−28] 。 涂层的热震性能 

实验结果见表 4。从表 4 可以看出，涂层热震到第 46
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图 2  等离子喷涂粉煤灰复合涂层的 XRD谱 

Fig. 2  XRD pattern of fly ash composite coatings by plasma 

spray 

次时，试样边缘开始出现微小气泡；热震第 57次时， 

试样边缘翘角且开始出现微小脱落；热震第 60次时， 

涂层边缘脱落开始增加，涂层中心完好；热震第  69 
次时，涂层表面出现细微裂纹，但未延至涂层心部； 

热震第 74次时， 涂层中心局部出现脱落，但涂层脱落 

面积不到试样总表面的 1/3， 可见涂层具有良好的抗热 

震性。 主要原因一方面是在涂层与基体之间喷涂Ni­Al 
过渡层和添加  Al 粉消除了涂层与基体不易结合的情 

况，减小了涂层与基体的热膨胀系数差异，降低了热 

循环过程中产生的热应力，提高了涂层的结合强度， 

并使涂层具备一定的弹性模量和断裂强度，有利于提 

高涂层的抗热震性；另一方面，从涂层的界面、表面 

形貌和物相分析结果可知，涂层表面致密，界面结合 

良好，且涂层中有新相的产生，有利于提高涂层的结 

合强度，使其抗热震性提高。最后，有关文献 [29] 中指 

出： 增加涂层空隙会松弛热震过程所造成的应力集中， 

从而提高涂层的热震性。从图 1可以看出，涂层表面 

表 4  700 ℃时涂层的热震实验结果 

Table  4  Thermal­shock  experiment  results  of  coating  at 

700 ℃ 

Thermal­shock 
number 

Phenomenon 

46  Tiny bubbles at coating edge 

57  Substrate tips up and coating breaks off slightly 

60  Mass loss of edge coating increases 

69  Tiny cracks at coating edge 

74 
Center of coating breaks off, but less than 1/3 of 

whoke area 

存在一定的微孔洞，当过渡层氧化不严重时，可以通 

过微孔洞释放热应力，随着过渡层氧化严重，氧化物 

在涂层微孔洞处生长，阻碍了热应力的释放，故当涂 

层热震到 74次时，导致局部涂层脱落。 

2.4  涂层的抗氧化性 

图 3所示为在 700 ℃时经过不同时间保温涂层的 

氧化质量增加曲线。从图 3 可以看出，随着时间的延 

长，基体的氧化质量增加呈指数增加，涂层的氧化质 

量增加呈近似直线增加，粉煤灰复合涂层有效地提高 

了基体抗氧化性，大约是基体抗氧化性的 3.14倍。由 

于纯铜和空气中的氧发生化学反应，纯铜表面发黑， 

且随着时间的延长，氧化愈严重，氧化增量增加。彭 

其凤等 [30] 指出当氧与涂层接触时，通过涂层的微孔向 

内部扩散，并于位于界面的金属元素发生反应，生成 

氧化物，体积膨胀形成界面压力，导致涂层的凸起或 

开裂。由于粉煤灰复合涂层表面致密，涂层与界面结 

合强度高，氧气难以扩散到基体界面，当涂层表面保 

温 10 h 后，涂层表面仍完好无缺损，因而表现出较好 

的抗氧化性。 

图 3  涂层的氧化质量增加曲线 

Fig. 3  Oxidation mass increment curves of coatings 

2.5  涂层的磨粒磨损性能 

涂层的抗磨粒磨损性主要与涂层的结合强度、致 

密性和组织中硬质相的硬度、数量等有关。粉煤灰复 

合涂层的磨粒磨损实验数据如图 4所示。从图 4 可以 

看出，磨损初期，基体的磨损曲线较陡，磨损率较大， 

随着磨损时间的延长，基体的磨损率逐渐趋于平缓， 

而涂层的磨损率从磨损开始到结束，磨损质量损失率 

较少，表明该复合涂层相对基体的耐磨性提高了 6.16 
倍。主要原因一方面是涂层有  3Al2O3∙2SiO2、AlB2、 
Al9Si 和 Al3.21Si0.47 等新相及未溶的硬质氧化物产生，
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提高了涂层的表面硬度和耐磨性。另一方面，涂层中 

添加 Al粉和稀土氧化物， 增加了涂层的致密性和结合 

强度，也有利于涂层耐磨性的提高。涂层磨粒磨损失 

效常见的两种失效方式 [31] ： 1) 涂层中的陶瓷颗粒在应 

力的作用下，因疲劳而脱落；2) 从涂层中脱落下来的 

硬质粉末，又使涂层产生微磨粒磨损。由图 1可以看 

出，涂层表面存在一定的球状小颗粒，随着磨粒磨损 

时间的延长，部分小颗粒随之脱落，又对涂层产生微 

磨粒磨损，使涂层磨损质量损失增加，因此，粉煤灰 

复合涂层主要以第二种失效方式为主要的失效过程。 

图 4  涂层的磨粒磨损曲线 

Fig. 4  Wear resistance curves of coatings 

2.6  涂层的冲蚀磨损性能 

冲蚀磨损是腐蚀与冲蚀磨损共同作用的材料损耗 

过程，即腐蚀加速材料磨损，而磨损又促进材料腐蚀， 

是腐蚀－磨损介质工况工作的机械零部件(如泥浆泵、 

石油管道和化工设备等) 面临的失效问题 [32] 。涂层冲 

蚀磨损失效一般与腐蚀的介质、试样的转速、涂层的 

结合强度和致密性等有关。实验以石油介质+建筑用 

砂为介质， 转速为 400 r/min 定量地测试涂层的耐腐蚀 

冲蚀磨损性能。 

图 5 所示为粉煤灰涂层的腐蚀冲蚀磨损曲线和腐 

蚀冲蚀磨损表面形貌。从图  5(a)可以看出，基体在腐 

蚀磨损下，质量损失较快，而涂层的质量损失增加缓 

慢， 涂层的耐腐蚀磨损性能比基体的提高了约7.48倍。 

由于粉煤灰复合涂层结构为层状结构，且存在一些近 

似球状的小颗粒， 存在未结合或弱结合现象。 从图 5(b) 
可以看出，在腐蚀冲蚀磨损过程中，在建筑用砂+石 

油介质的腐蚀冲蚀下，球状的小颗粒剥落都会造成材 

料损失，导致涂层质量损失率的增加。涂层中的颗粒 

不断脱落，涂层表面的粗糙度也开始增加，且使颗粒 

下方的空隙裸露， 在涂层表面形成很多的蜂窝状蚀坑， 

随后，蜂窝状蚀坑逐渐加深，使基体裸露，导致涂层 

失效。另外，腐蚀与磨损的交互作用使粉煤灰复合涂 

层诱发了大量的裂纹，降低了涂层之间的结合力，导 

致涂层质量损失增加。但在腐蚀磨损过程中，腐蚀产 

物覆盖在裂纹的表面，不仅降低了腐蚀速率，而且减 

缓了涂层的磨损，因此，粉煤灰复合涂层质量损失呈 

缓慢增加趋势。粉煤灰涂层腐蚀冲蚀磨损失效可能是 

由于腐蚀和冲蚀引起粒子逐渐脱落累积而导致。 可见， 

粉煤灰复合涂层的冲蚀磨损主要表现出冲蚀疲劳磨 

损，并伴随一定的腐蚀磨损。 

图 5  涂层的腐蚀冲蚀磨损曲线和表面形貌 

Fig.  5  Corrosion−erosion  wear  curves(a)  and  surface 

morphology(b) of coatings 

3  结论 

1)  采用等离子喷涂，选用  90%粉煤灰复合粉末 
(粉煤灰占  88%，B2O3 占  10%，CeO2 占  2%)+10%Al 
粉配方，在工业纯铜表面制备粉煤灰复合涂层，涂层 

表面致密， 同时存在一些球状的小颗粒和微米级孔洞， 

并产生 3Al2O3∙2SiO2、AlB2、Al9Si 和 Al3.21Si0.47 等新 

相，提高了涂层的结合强度。 
2) 热震实验和抗氧化实验表明： 涂层具有良好的
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抗热震性和抗氧化性，在 700 ℃时，涂层的热震次数 

达到 74次，大部分涂层表面仍然完好， 涂层的抗氧化 

性约为基体的 3.14倍。 
3) 磨粒磨损实验和腐蚀冲蚀磨损实验表明： 涂层 

的磨粒磨损性能比基体的提高了 6.16倍，涂层的腐蚀 

冲蚀磨损性能比基体的提高了约 7.48倍。涂层的冲蚀 

磨损主要表现出冲蚀疲劳磨损，并伴随一定的腐蚀磨 

损。 
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