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Q235 焊缝表面镍基合金熔覆层在 

NaCl 溶液中的腐蚀行为 

柴廷玺 a，晏丽琴 a，徐宏彤 a，蒋锴 b，刘鹏 a 

（兰州城市学院 a.培黎机械工程学院 b.电子工程学院，兰州 730070） 

摘要：目的 采用激光、等离子熔覆技术在低碳钢焊缝表面制备镍基耐腐蚀涂层，提高钢管焊缝表面的耐蚀

性能。方法 通过浸泡腐蚀、动电位极化法、交流阻抗法，研究不同试样在质量分数为 3.5%的 NaCl 溶

液中的腐蚀行为。利用 OM、SEM、EDS 和 XPS 分析腐蚀试样表面、截面的微观组织和腐蚀产物成分。

结果 采用激光、等离子熔覆技术均可制得成形良好、表面光滑、无宏观裂纹的涂层，且表现出良好的

抗点蚀能力；等离子熔覆层晶粒相较于激光熔覆层晶粒更均匀、细小，析出的碳化物（Cr23C6、Cr7C3）、硼

化物（CrB）等硬质点提高了涂层的硬度，对于抗蚀性有着积极的作用。试样的耐蚀性排序为等离子熔覆

层>激光熔覆层>基体。浸泡失重腐蚀实验表明，基体、激光熔覆层、等离子熔覆层的腐蚀速率分别为 0.182 9、

0.125 6、0.102 7 g/(m2·h)。从极化曲线看出，激光熔覆层（−0.503 4 V）、等离子熔覆层（−0.546 6 V）的自

腐蚀电位相较于基体（−0.858 4 V）发生了正移。基体、激光熔覆层、等离子熔覆层的自腐蚀电流密度分别

为 0.074 9、0.035 8、0.003 3 A/m2。从电化学阻抗谱看出，等离子熔覆层的容抗弧半径最大，激光熔覆层的

次之，基体的最小。涂层在腐蚀初期以金属阳极溶解为主，Cl−破坏了涂层表面的钝化膜，导致表面出现点

蚀坑，点蚀进一步加剧，腐蚀产物膜层中的结合水与 Ni2+、Cr3+反应，生成了 Cr(OH)3、Ni(OH)2，Cr(OH)3、

Ni(OH)2，进一步脱水后，分解成 Cr2O3、CrO3、NiO，形成由氧化物、氢氧化物组成的腐蚀产物膜，阻碍了

溶液 Cl−穿过腐蚀产物渗透到涂层表面，提高了涂层的耐蚀性。结论 涂层具有优良耐蚀性的本质原因是腐

蚀产物膜对腐蚀介质起到了物理阻隔作用。 
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ABSTRACT: The work aims to prepare Ni60 nickel based corrosion resistant coatings on the weld surface of Q235 low 

carbon steel by laser cladding technology and plasma cladding technology. Corrosion resistance of the sample in 3.5% 

NaCl solution was tested by weight-loss corrosion and electrochemical corrosion tests. The microstructure morphology, 

chemical composition, coating phase and electronic structure of corrosion product film on the surface of the corrosion 

sample were tested by OM, SEM, EDS, XRD and XPS, so as to reveal the corrosion resistance mechanism of Ni60 

corrosion-resistant coating. 

The results showed that the Ni60 corrosion-resistant coating with good formation, low porosity, dense and smooth 

and no macro crack can be prepared on the surface of Q235 weld by laser and plasma cladding technology. The grain size 

of plasma cladding coating was smaller than that of laser cladding coating. This was because the laser cladding coating 

was a multipass lap coating, and the cladding area was heated twice during the cladding process, which lead to the 

temperature rise of the previous cladding coating and grain growth. Microstructure near the fusion line in the laser 

cladding coating was plane crystal, and the cladding layer was columnar crystal. The phase of laser cladding coating was 

composed of γ-(Ni, Fe), Fe3Ni2, CrB, FeNi3, Cr23C6, Cr7C3. The microstructure of plasma cladding coating from fusion 

line to cladding layer was planar crystal, equiaxed crystal, equiaxed crystal and dendrite mixed zone. The phase of plasma 

cladding coating was γ-(Ni, Fe), FeB, CrB and FeNi3. 

The precipitation of carbides, borides and solution strengthened austenitic matrix in the coating improved the 

hardness of the coating, which had a positive effect on improving the pitting resistance of the coating. Corrosion rates of 

matrix, laser cladding coating and plasma cladding coating were 0.182 9, 0.125 6 and 0.102 7 g/(m2·h) respectively. From 

the polarization curve, it can be seen that the self-corrosion potential of laser cladding layer (−0.503 4 V) and plasma 

cladding layer (−0.546 6 V) was positively shifted compared with that of the matrix (−0.858 4 V). The self-corrosion 

current densities of the matrix, laser cladding layer and plasma cladding layer were 0.074 9, 0.035 8 and 0.003 3 A/m2 

respectively. Compared with the matrix, the self-corrosion potential of the coating was high, the self-corrosion current 

density was low, the capacitive arc radius was large, and the corrosion resistance of the coating was significantly 

improved. The immersion corrosion of the sample in 3.5% NaCl solution was consistent with the electrochemical test 

results. The order of corrosion resistance was olasma cladding coating>laser cladding coating > matrix. 

Corrosion mechanism of Ni60 coating in 3.5% NaCl solution was as follows. Corrosion was characterized by the 

dissolution of the metal anode at the initial stage. The passivation film on the surface of the coating was destroyed by Cl− 

in the solution and forms pitting pits. With the further development of the pitting process, the bound water in the corrosion 

product film reacted with Ni2+ and Cr3+ and formed hydroxides(Cr(OH)3 and Ni(OH)2), and then the Cr(OH)3 and Ni(OH)2 

were dehydrated and decomposed into oxides (Cr2O3, CrO3, NiO). Corrosion products covered the surface of the coating 

and formed a corrosion product film, which was composed of oxides (Cr2O3, CrO3, NiO) and hydroxides (Cr(OH)3, 

Ni(OH)2). The corrosion product film has a protective effect and separates the solution from the coating, which prevents 

Cl− from penetrating through the corrosion products to the coating surface and reduces the corrosion rate. The pitting pit is 

difficult to nucleate and grow, which improves the overall corrosion resistance of the coating. 

KEY WORDS: Q235 weld; laser cladding coating; plasma cladding coating; Ni60 coating; corrosion behavior 

管道运输是物料五大输送方式之一，是城市和工

业企业生存和发展的生命线[1-2]。国内输水管道主要

有钢管、铸铁管。铸铁管的耐蚀性好，但其焊接性较

差。钢管的焊接性好，焊接接头的韧性高，承压能力

强，维修更换快捷，被广泛应用[3]。埋地钢管易受到

输送介质、土壤及地下水的腐蚀，易发生穿孔、漏泄

等，从而影响其正常运行，更严重时会引发气、液体

泄漏等安全事故。 

针对钢管防腐，目前国内外通常的做法是将防腐

材料涂覆在管道表面，将钢管与腐蚀介质隔开，达到

防腐目的。在现场施工时，采用“内环氧喷涂+管口

内衬不锈钢”防腐技术较好地解决了焊口及管道内壁

的防腐问题，但仍然存在诸多问题。首先，管道补口

外表面防腐涂层通常采用手工操作，容易受到施工环

境、工人熟练程度的影响，在后期运行中补口外表面

极易出现质量问题，成为管道防腐涂层中最薄弱的环

节，影响管道的服役寿命。在实际运行中，补口材料

的长效性是决定其使用寿命的关键指标，但相关标准/

工程技术规范缺少对补口材料长期性能的评价方法

和技术指标要求。其次，焊接接头组织性能受到焊接

热循环的影响，易发生改变，导致其组织成分不均匀，

在运行过程中易发生点蚀[4]。高君等[5]在人工模拟海
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水环境下测试了合金钢的腐蚀性能，研究发现，焊缝

的耐蚀性能远低于母材，因此焊缝耐蚀性的好坏直接

影响管道整体使用寿命。由此可见，设计制备一种可

靠性好、耐蚀性优良、结合强度高、制备工艺简单且

具有一定耐磨性的耐蚀涂层，对提高管道补口外表面

防腐涂层的整体使用性能具有重要的工程实践意义。 

随着世界对石油、天然气等能源需求的高速增

长，管道工业发展迅速，对输油、气管道钢质量提出

了 2 点要求[6]：研发高性能管道钢；结合表面改性技

术，提高管道性能。目前，采用表面技术改善传统材

料的服役性能成为研究热点[7]。激光熔覆技术具有能

量密度高、结合强度高等优点，广泛应用于航空航天、

石油化工及生物等领域[8]。等离子熔覆以等离子弧为

热源，填充材料和基体表面共同被等离子弧加热至熔

化，形成熔池，凝固后形成与基体呈冶金结合的熔覆

层[9]。与激光熔覆相比，等离子弧的能量密度接近于

激光，其设备操作简单、价格低，而且对工作环境的

要求不高，这使得等离子熔覆技术在表面工程领域被

广泛使用[10-11]。镍基合金自熔粉末具有良好的韧性、

耐冲击性、抗氧化性、耐蚀性，在零件减摩耐磨、耐

蚀防护和易磨损件修复领域应用广泛 [12]。文中以

Q235 埋弧焊缝为基体，采用激光、等离子熔覆技术

在基体表面熔覆 Ni60 合金粉末，制备出耐蚀涂层，

旨在提高钢管焊缝表面的耐蚀性能，同时提供实践、

理论依据。 

1  实验 

1.1  材料 

以 Q235 埋弧焊焊缝为基体（Matrix），试样尺寸

为 150 mm×80 mm×8 mm。Ni60 自熔性合金粉末由

兰州理工大学合金粉末公司提供，粉末呈球形，平均

粒径为 28 μm，流动性良好，化学成分如表 1 表示。 
 

表 1  Ni60 自熔性合金粉末的化学成分 
Tab.1 Chemical composition of Ni60 self-fused  

alloy powder 

Element C B Si Cr Fe Ni

Mass  
fraction/% 

0.5-1.1 2.5-3.5 3.5-5.0 15.0-20.0 ≤5 Bal.

 

1.2  方法 

激光熔覆采用 YLS–4000型脉冲光纤激光焊接系

统，等离子熔覆采用 PHM–500 等离子弧焊接系统。

采用激光、等离子熔覆技术将 Ni60 粉末熔覆在基体

表面，制备出 Ni60 耐蚀涂层。采用预制粉末法，用

水玻璃将 Ni60 粉末调成糊状，并均匀涂敷于基体表

面（约 2 mm），在 150 ℃下烘干 2 h，然后进行熔覆

工艺实验。 

利用线切割机将熔覆试样切割成尺寸为 25 mm× 

15 mm×8 mm 的样品，将样品在 400#~2000#砂纸上依

次打磨、抛光、清洗，制成金相试样，使用 4%（体

积分数）的硝酸酒精溶液浸蚀试样截面 10 s，用无水

乙醇清洗、吹干。使用 AXIO SCOPE 型光学显微镜

（OM）观察试样截面的金相组织。用 Quanta FEG– 

450 型扫描电镜（SEM）观察试样表面及截面的形貌。

用自带能谱仪（EDS）分析微区的化学成分。采用

Ultimal V 型 X 射线衍射仪（XRD）分析涂层物相，

工作电压为 40 kV，电流为 10 mA，扫描速率为

2 (º)/min，扫描范围为 20°~90°。采用显微硬度计测

试样品截面不同区域的显微硬度，载荷为 3 N，加载

时间为 15 s。 

将熔覆试样切割成若干尺寸为 10 mm×10 mm×  

8 mm 的样品，进行室温（25 ℃）失重腐蚀及电化学

腐蚀实验，腐蚀液为质量分数 3.5%的 NaCl 溶液。室

温失重腐蚀实验过程：用环氧树脂封装样品的非工作

面，将样品的工作面清洗后进行干燥，并用砂纸打磨，

然后用超声波清洗仪清洗，吹干后用高精度电子天平

称量；将样品在腐蚀液中浸泡 200 h 后取出，放在流

水中冲洗，并用毛刷清除腐蚀产物，然后清洗、吹干，

再次称量。采用公式 v=(m0−m1)/(S·t)，计算样品的腐

蚀速率 v，腐蚀速率 v 的单位为 g/(m2·h)，m0 为试件

腐蚀前的质量（g），m1 为去除腐蚀产物后试样的质

量（g），S 为暴露在腐蚀液中的表面积（m2），t 为腐

蚀时间（h）。 

采用 SEM 观察腐蚀试样的表面形貌，并用 EDS

分析微区成分。采用 Thermo ESCALAB 250XI 型光

电子能谱仪（XPS）表征腐蚀试样表面腐蚀产物膜的

电子结构，电压为 16 kV，电流为 14.9 mA，束斑直

径为 650 um。利用 CHI760D 型电化学工作站测量动

电位极化曲线和交流阻抗谱（EIS）。采用三电极体系，

参比电极为饱和甘汞电极，辅助电极为石墨电极，工

作电极为样品。工作面积为 10 mm2，其余非工作面

用有机硅胶涂封。在测量前，将工作电极浸入腐蚀液

中静置 5~10 min，待工作电极稳定后再测定极化曲

线，电位扫描速率为 1 mV/s，扫描范围为−1.0~1.5 V。

电化学阻抗谱正弦激励信号幅值为 10 mV，扫描范围

为 0.01 Hz~10 kHz。 

2  结果与分析 

2.1  工艺参数及涂层宏观形貌 

激光熔覆层（Laser cladding coating，LCC）如

图 1a 所示，采用单层多道搭接工艺，涂层外观成形

良好，表面光滑，无裂纹，无气孔。工艺参数：功率

为 1 500 W，扫描速率为 10 mm/s，离焦量为 10 mm，

搭接量为 40 %，保护气为高纯氩（流量为 15 L/min）。

等离子熔覆层（Plasma cladding coating，PCC）如 
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图 1  熔覆试样宏观形貌 
Fig.1 Macro morphology of cladding sample: a) laser cladding coating;  

b) plasma cladding coating 
 

图 1 b 所示，采用单层双道搭接工艺，涂层表面连续

性好，表面较粗糙，无裂纹，无气孔。工艺参数：焊

接电流为 90~100 A，熔敷速度为 120 mm/min，离子

气体流量为 2 L/min，保护气体流量为 12~15 L/min。 

2.2  微观组织与物相 

试样截面不同区域的微观组织形貌如图 2 所示，

依次为基体、熔合线、熔覆层等部分。如图 2a 所示，

LCC 基体与涂层结合面处表现为沿基体表面垂直生

长的平面晶，靠近结合面处表现为柱状晶。这是由于

在激光熔覆过程中，基体与涂层结合面处的热量通过

基体向外散失，温度梯度增大，但该区域凝固速度慢，

固–液界面会以平面状向前推移，形成平面晶区，说

明基体与涂层表现为良好的冶金结合。随着结晶的进

行，固–液界面逐步向熔池中部推进，温度逐渐升高， 
 

温度梯度下降，形核率降低，结合面处的晶体向液相

生长，形成柱状晶。LCC 中部区域显微组织如图 2b

所示，该区域的柱状晶、树枝晶沿散热方向生长，与

表面垂直。因为金属在凝固时成分会重新分配，发生

成分过冷，破坏了平面晶凝固时的稳定性，小凸起向

前生长，溶质会向尖端和两侧的凹陷处扩散外排，凹

陷处的溶质富集，使得晶体很难横向生长相连，受到

过冷度的限制，形成胞状晶[13]。当成分过冷增强时，

晶粒长大趋势明显，胞状晶逐渐变为柱状晶。激光熔

覆是快速冷却过程，随着涂层与基体结合界面距离的

增加，熔覆区温度呈径向分布，涂层组织呈现定向生

长的不均匀组织[14]。 

PCC 试样截面不同区域微观组织形貌如图 2c、d

所示。从基体到涂层依次为平面晶、等轴晶、等轴晶

和树枝晶混合区。与激光熔覆相比，等离子弧热输入 

 

 
 

图 2  试样截面微观组织 
Fig.2 Microstructure of cross-section of sample: a) LCC joint surface; b) LCC central region;  

c) LCC joint surface; d) PCC central region 
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较高，熔池尺寸较大，冷却速度降低，温度过冷变

得相对不明显，最终形成以较低速率平直推进的平

面较快，成分过冷增强，形成均匀等轴晶。PCC 中

部区晶，出现了白亮层。PCC 熔合线附近靠近基体

的微观组织形貌如图 2c 所示，由于温度较低，热扩

散速度域表现为树枝晶（如图 2d 所示）。由于远离

熔合线的熔池中分布着较多的晶核，且方向各异，

因此等离子弧柱的温度较高。在结晶过程中，熔化

的 Ni60 合金粉末处于快速加热、冷却且高温度梯度、

高过冷度的非平衡过程，Ni60 合金粉末不能充分熔

化，导致 Ni60 粉末熔融液沿堆焊热流方向生长出树

枝状共晶组织。 

PCC 的晶粒尺寸比 LCC 细小，因为激光熔覆为

多道搭接，熔覆区被二次加热，导致上一道熔覆层的

温度升高，晶粒发生粗化。材料耐蚀性与晶粒尺寸有

关，其耐蚀性随着晶粒尺寸的减小而提高[15]。 

涂层 X 射线衍射图如图 3 所示。LCC 由 γ–(Ni,Fe)、

Fe3Ni2、CrB、FeNi3、Cr23C6、Cr7C3 组成，PCC 物相

为 γ–(Ni,Fe)、FeB、CrB、FeNi3。其中，γ–(Ni,Fe)、

Fe3Ni2、FeNi3 的塑性较好，有利于降低应力集中，2

种涂层均析出硼化物、碳化物等硬质相，可有效提高

涂层的抗蚀能力。 

为了分析熔覆层和基体中元素的扩散情况，对熔 

 

 
 

图 3  涂层 XRD 图谱 
Fig.3 XRD spectrum of coating: a) LCC; b) PCC 

 

覆层和基体结合区进行了线扫描，结果如图 4 所示。

从熔覆层到基体，界面附近区域 Cr、Si 元素分布较

均匀，Ni 元素逐渐减少，Fe 元素逐渐增加，说明熔

覆层和基体中合金元素发生扩散，也是熔覆层与基体

实现冶金结合的基础。同时，在熔覆层中检测出 O

元素，说明在等离子熔覆过程中发生了氧化。在熔覆

过程中，表面合金元素烧损，导致熔覆层表面 Cr、

Si 含量低于涂层中部。相较于熔覆层中部及顶部，结

合界面是富 Fe 的，因为基体为 Q235 钢，越靠近基

体其 Fe 含量越高。当熔覆组织在基体表面开始生长

时，基体中的 Fe 元素会扩散到熔覆层的近基体组织

中，且等离子弧搅拌作用会将基体中已熔化的 Fe 元

素翻到熔池中，稀释熔覆层底部，从而富含 Fe 元素。

从成分分析结果（图 4、表 2）还可得出，结合界面

处主要由 Fe、Ni 元素组成，还固溶了 Cr、Si 等元素。

结合界面的形成主要由熔覆时基体微熔表面与熔覆

材料搅拌混合，并以热影响区为非均匀形核的热流方

向凝固而成，结合界面这一形成特点，使得该微区的

Fe 含量急剧增加，远大于 Ni60 中的 Fe 含量，而 Ni、

Cr、Si 等含量较低。 
 

 
 

图 4  涂层与基体结合界面处元素的分布 
Fig.4 Element distribution at interface between  

coating and matrix 
 

表 2  微区化学成分 
Tab.2 Microarea chemical composition 

wt.% 

Testing 
point

C B Si Cr Fe Ni O 

A 16.5 8.4 2.1 8.2 37.8 23.6 3.5

B 7.7 4.0 1.3 9.9 53.2 23.8  

C 14.8 2.6 1.1 6.2 55 13.7 6.5

D 8.0 0.0 1.4 4.7 67.6 18.3  

E 15.8 0.0 1.1 2.8 66.4 9.9 4.0

F 6.9 0.0 1.3 4.0 73.7 14.1 0.0

G 24.5 0.0 0.1 5.5 43.8 11.3 0.0

H 5.1 0.0 0.8 1.9 85.7 6.5 0.0
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2.3  显微硬度 

从图 5 可以看出，LCC、PCC 的平均显微硬度比

基体（Matrix）分别提高了约 116.8%、123.2%。这是

因为在熔覆过程中，Cr 与 Fe、C、B 等元素形成了弥

散分布的碳化物（Cr23C6、Cr7C3）、硼化物（CrB）等

硬质点，从而有效提高了涂层的硬度。研究[16-18]表明，

大面积搭接容易出现 Cr 元素偏聚于 Ni 基体中，造成

微区晶格畸变过大，生成 Cr23C6、CrB 等硬质点。其

次，γ–(Ni,Fe)中固溶了大量 Cr、Si、C 元素，产生了

强烈的固溶强化作用。研究[19]表明，材料的抗蚀性能

随着硬度的升高而增加。PCC 的硬度略高于 LCC，

因为激光熔覆采用多道搭接，熔覆道数越多，累积的

热量越多，后一道涂层的回火温度越高，导致凝固组

织越接近于平衡凝固组织。 
 

 
 

图 5  显微硬度 
Fig.5 Microhardness 

 

2.4  室温浸泡腐蚀实验 

由图 6 可以看出，Laser cladding coating（LCC）、

Plasma cladding coating（PCC）样品在 NaCl（3.5%）

溶液中的腐蚀速率小于基体（Matrix），说明 Ni60 合

金涂层可有效提高基体的耐蚀性。PCC 的耐蚀性优于

LCC，这是因为激光熔覆区被二次加热，导致晶粒长 
 

 
 

图 6  基体与涂层的腐蚀速率 
Fig.6 Corrosion rate of matrix and coating 

 

大，增加了杂质含量和成分偏析，耐蚀性降低。浸泡

腐蚀实验所得耐蚀性排序为 PCC>LCC>Matrix。 

涂层在 NaCl（3.5%）溶液中浸泡 200 h 后的腐

蚀形貌如图 7 所示。从图 7a、b 可以看出，LCC、PCC

试样的表面腐蚀形貌相似，均存在腐蚀坑和突起点，

腐蚀坑分散分布于涂层表面。腐蚀区的面积、腐蚀孔

洞随着浸泡腐蚀时间的增长而增多，因为在 Cl−环境

中，涂层表面的钝化膜被破坏，发生了点蚀。涂层腐

蚀行为是金属阳极溶解过程，在钝态时钝化膜处于一

个溶解–修复的动平衡状态，吸附在钝化膜表面的 Cl−

与金属阳离子反应，产生了可溶性的氯化物，从而导

致试样表面出现腐蚀坑（孔）。 

金属阳极溶解过程具体步骤如下[20-21]。 

1）生成氢氧化物，见式（1）—（2）。 
Ni+2H2O→Ni(OH)2+2H++2e (1) 
Cr+3H2O→Cr(OH)3+3H++3e (2) 
2）氢氧化物脱水分解成氧化物，见式（3）—（4）。 
Ni(OH)2→NiO+H2O (3) 
2Cr(OH)3→Cr2O3+3H2O (4) 
3）发生点腐蚀，见式（5）—（6）。 
NiO+2Cl−+H2O→NiCl2+2OH− (5) 
NiCl2+2H2O→Ni(OH)2+ 2H++ 2Cl− (6) 
式（6）生成的 Ni(OH)2 重新参与到式（3）中发

生反应，生成的 NiO 再次参与式（5）中的反应。Cl−

侵蚀形成自催化反应，腐蚀产物膜不断溶解，最终形

成细小点蚀坑。 

EDS 分析结果见表 2，试样表面的突起点 B、D
点为 Cr、C、B 元素组成的碳化物、硼化物等硬质相，

有效提高了该区域的抗蚀能力。A、C 点存在电位较

负的 Cr、Ni 元素，在腐蚀过程中优先发生溶解，反

应生成含氧腐蚀产物膜，且覆盖在涂层表面。2 种腐

蚀试样表面均存在 O 元素，这是由于在点蚀过程中

生成了富 O 化合物，且覆盖在涂层表面，形成了具

有保护作用的腐蚀产物膜。这与 2.6 节涂层表面腐蚀

产物膜的 XPS 测试结果对应。 

激光熔覆层和等离子熔覆层在液相中腐蚀 200 h

后的截面形貌如图 7c、d 所示。可以看出，基体与涂

层间有一条浅灰色带，这条浅灰色带的存在是因结合

界面处存在较大的温度梯度和很小的凝固速率，致使

凝固组织以较低的速率平直向前推进，从而形成了平

面晶，表明熔覆层与基体形成了良好的冶金结合。激

光熔覆层表面覆盖的腐蚀产物膜厚度较薄，腐蚀产物

膜下基体表面较平整，没有出现明显的局部腐蚀坑。

等离子熔覆层腐蚀形貌与激光熔覆层相似，基体表面

无明显的腐蚀坑，但腐蚀产物膜较激光熔覆层更厚，

致密的腐蚀产物膜能有效阻止腐蚀性介质扩散到基

体表面，导致等离子熔覆层发生了轻微的均匀腐蚀和

局部腐蚀。 
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图 7  腐蚀试样形貌 
Fig.7 Morphology of corrosion sample: a) surface of LCC; b) surface of PCC;  

c) cross-section of LCC; d) cross-section of PCC 
 

2.5  极化曲线 

测试不同试样在 NaCl（3.5%）溶液中的电化学

腐蚀行为，拟合极化曲线参数，自腐蚀电位（Ecorr）、

自腐蚀电流密度（Jcorr），结果如图 8、表 3 所示。3

组试样均未出现明显钝化，这是由于试样处于钝态，

腐蚀反应仍会发生，钝化膜处于溶解–修复动平衡状

态，Cl−破坏了钝化态，溶解变为优势过程。3 组试样

的动电位极化曲线形状大致相同，随着腐蚀电位的增

大，曲线逐渐趋于平缓。LCC（−0.503 4 V）、PCC

（−0.546 6 V）的自腐蚀电位较 Matrix（−0.858 4 V） 
 

 
 

图 8  基体、涂层的 Tafel 极化曲线 
Fig.8 Tafel curves of matrix and coating 

表 3  Tafel 极化曲线相关参数 
Tab.3 Related parameters of Tafel curve 

Sample Ecorr/V Jcorr/(A·m–2) 

Matrix −0.858 4 0.074 9 

LCC −0.503 4 0.035 8 

PCC −0.546 6 0.003 3 

 

的发生正移。2 种涂层的自腐蚀电流密度 Jcorr 均低于

Matrix（0.074 9 A/m2），而且 PCC 的（0.0033 A/m2）

又低于 LCC（0.035 8 A/m2）的，说明涂层在 NaCl

（3.5%）溶液中具有良好的耐蚀性，对基体具有良好

的保护作用。试样的耐蚀性排序为 PCC>LCC>Matrix。 

2.6  电化学阻抗谱 

采用交流阻抗谱分析腐蚀界面的特征。从图 9a

可以看出，涂层 Nyquist 曲线在整个高频、低频范围

内表现出明显的容抗弧特征，未出现感抗弧，整个电

极的控制过程主要为电化学反应控制的电荷转移。研

究表明，材料容抗弧的半径越大，钝化膜的稳定性越

好，抗腐蚀能力越强。等离子熔覆层（PCC）的容抗

弧半径最大，激光熔覆层（LCC）的次之，基体（Matrix）

的最小。由此可知，涂层在 NaCl（3.5%）溶液中的

耐腐蚀性能优于基体。Matrix 在 NaCl（3.5%）溶液 
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图 9  涂层与基体在 NaCl（3.5%）溶液中的 EIS 
Fig.9 EIS of coating and matrix in 3.5% NaCl solution: a) Nyquist plots; b) Bode plots 

 
中的阻抗谱由高频容抗弧和低频感抗弧组成，高频容
抗弧与试样表面电子转移过程有关，感抗表明涂层为
有表面膜覆盖的电极，且存在局部腐蚀。 

如图 9b 所示，Bode 图分为 3 个部分：低频区
（10–2~1 Hz）、中频区（1~103 Hz）和高频区（103~   

105 Hz）。可以看出，涂层的相位角 θ 在高频区内达到
最大值（接近于−90°），表现出容抗特征，说明试样
表面的钝化膜趋于纯电容绝缘层，钝化膜对试样的保
护能力较强；涂层在低频区的相位角 θ接近于 0°，表
明在该区域的阻抗主要为溶液阻抗。在低频区、中频
区，阻抗（|Z|）表示腐蚀反应的阻抗，PCC 和 LCC

的阻抗均高于 Matrix，表明在 NaCl（3.5%）溶液中
Cl−通过涂层表面钝化膜作用于基体较困难，因此涂
层的钝化膜对基体具有较强的保护作用。 

采用 ZView 软件拟合数据。采用 R(QR)电路拟合
LCC、PCC 的 EIS 数据，等效电路是界面反应电阻
Rt 与双电层电容或常相位角元件 Qf 并联的电路，拟
合等效电路如图 10a 所示。LCC 的拟合数据与实测数
据的误差<4.437%，PCC 的拟合数据与实测数据的误
差<2.89%。说明所选等效电路合适。 

采用 R(QR(LR))电路拟合基体的 EIS 数据，等效
电路如图 10b 所示，基体拟合数据与测试数据的误差< 

6.412%，说明所选等效电路合适。拟合特征参数见表
4，其中 Rs 为溶液电阻，Rf 为涂层电阻。Rf 越大，腐
蚀速率越小，耐蚀性能越好[22]。CPE(Qf)为涂层表面
钝化膜电容的常相位角元件。n 为 CPE 弥散指数，范
围 0≤n≤1。当 n=0.5 时，CPE 为 Warburg 阻抗；当
n=1 时，CPE 为理想电容；当 0.5<n<1 时，CPE 为介
于 Warburg 阻抗与理想电容之间的一种状态。L 为感
抗，RL 为感抗电阻。从表 4 看出，PCC、LCC、Matrix

的 Rf 呈依次下降的趋势，而 Qf 呈上升趋势，说明涂
层具有良好的保护作用。PCC 的 Rf 是 LCC 的约 2.6
倍，说明 PCC 的耐蚀性能优于 LCC。根据 Rf、Qf 和
变化规律，分析电化学阻抗谱，所得耐蚀性排序为
PCC＞LCC＞Matrix。测试结果与极化曲线、浸泡腐
蚀结果完全一致。 

 

 
 

图 10  涂层和基体 EIS 拟合采用的等效电路 
Fig.10 Equivalent electric circuit of EIS fitting:  

a) coating: b) matrix 

 
表 4  在 NaCl（3.5%）溶液中的电化学阻抗谱拟合数据 

Tab.4 EIS fitting results in 3.5% NaCl solution 

Sample
Rf/ 

(Ω·cm2)
Qf/ 

(Ω–1·cm–2·sn) 
n 

L/ 
(H·cm)

RL/ 
(Ω·cm2)

PCC 15.66×104 1.655×10–9 0.80   

LCC 6.05×104 9.985×10–9 0.80   

Matrix 0.13×104 69 382×10–8 0.79 742.1 824.8

 
从图 11 可以看出，涂层表面的腐蚀产物膜包含

C 1s、Cr 2p、Ni 2p、O 1s 等特征谱线，表明腐蚀产

物膜以 O、Cr、Ni 元素组成的不同价态氧化物、氢

氧化物等形式存在。根据能带理论，Cr 2p 的 XPS 图

谱（图 11b）分为 4 个峰，分别是金属 Cr 的峰

（575.0 eV）、Cr(OH)3 的峰（586.8 eV）、Cr2O3 的峰

（576.3 eV）和 CrO3 的峰（577.3 eV）。腐蚀产物膜

中 Cr 元素主要以 Cr3+和 Cr6+形式存在[23]。根据实际

情况分析，Cr3+和 Cr6+来自 Cr(OH)3、Cr2O3 和 CrO3。

Ni 2p 的 XPS 图谱（图 11c）由金属 Ni 的峰（852.7 eV）、

NiO 的峰（853.8 eV）、Ni(OH)2 的峰（855.4 eV）和

Ni2O3 的峰（856.0 eV）组成；O 1s 能量峰可以拟出 3

个高斯分量（图 11 d），OH−结合能为 531.5 eV，对应

腐蚀产物膜中的 Cr(OH)3、Ni(OH)2；图谱中 529.1 eV

峰来自腐蚀产物膜中的 NiO，531.0 eV 峰来自 Ni2O3。

研究[24]表明，529.1 eV 峰来自表面上的 NiO，531.0 eV

峰来自表面上的 Ni2O3，XPS 谱图结合能由低向高漂

移是因为表面生成的 NiO 阻止了自由氧原子向 Ni 表

面内层的渗透，它只能与裸露在表面上 NiO 中的 Ni

结合，形成具有几何锥形体的 Ni2O3。 
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图 11  涂层表面在 NaCl（3.5%）溶液中浸泡 200 h 后的 XPS 全谱及精细谱峰 
Fig.11 XPS full spectrum and high resolution spectral peak of coating surface exposed to  

3.5% NaCl solution: a) full survey; b) Cr; c) Ni; d) O 
 

在腐蚀初期以金属溶解为主，溶液中的 Cl−破坏
了涂层表面钝化膜，形成了点蚀坑。随着点蚀的发生，
腐蚀产物膜层中结合水与金属阳离子（Ni2+、Cr3+）
反应生成了氢氧化物——Cr(OH)3 和 Ni(OH)2，氢氧化
物进一步脱水，分解成氧化物（Cr2O3、CrO3、NiO），
生成的腐蚀产物覆盖在涂层表面，形成由氧化物和氢
氧化物组成且具有保护作用的腐蚀产物膜，将腐蚀液
与涂层隔开，阻碍 Cl−穿过腐蚀产物渗透到涂层表面，
点蚀坑很难成核长大，阻碍了点蚀的扩展，提高了涂
层的耐腐蚀性能。Cr2O3 和 CrO3 具有相似的标准自由
能，腐蚀产物膜内层的 Cr2O3 结构致密，可作为腐蚀产
物阻碍层，在 Cl−环境中具有良好的抗点蚀能力[25-26]。
腐蚀产物膜外层的 Cr(OH)3、Ni(OH)2 具有阳离子选
择性，能阻碍 Cl−通过腐蚀产物渗透到涂层表面，在
腐蚀液与涂层间起到屏蔽作用[27]。 

3  结论 

1）采用激光、等离子熔覆可在 Q235 焊缝表面
制备成形良好、孔隙率低、表面致密光滑且无宏观裂
纹的 Ni60 耐蚀涂层。 

2）LCC 靠近熔合线组织为平面晶，熔覆层为柱

状晶组织，物相由 γ–(Ni,Fe)、Fe3Ni2、CrB、FeNi3、

Cr23C6、Cr7C3 组成。PCC 从熔合线到熔覆层组织表

现为平面晶、等轴晶、等轴晶及树枝晶混合区，物相

为 γ–(Ni,Fe)、FeB、CrB、FeNi3。涂层析出碳化物、

硼化物及固溶强化的奥氏体基体，可提高涂层的硬

度，对提高涂层抗蚀性有着积极作用。 

3）试样在 NaCl（3.5%）溶液中的耐蚀性排序为

等离子熔覆层（PCC）>激光熔覆层（LCC）>基体

（Matrix）。基体、激光熔覆层、等离子熔覆层在溶液

中的腐蚀速率分别为 0.182 9、0.125 6、0.102 7 g/(m2·h)。

涂层的自腐蚀电位高于基体，自腐蚀电流密度低于基

体。等离子熔覆层的容抗弧半径最大，激光熔覆层的

次之，基体的最小。 

4）在涂层腐蚀初期以金属阳极溶解为主，Cl−破

坏涂层表面钝化膜，产生了点蚀坑，点蚀进一步发生，

腐蚀产物膜层中的结合水与 Ni2+、Cr3+反应，生成了

Cr(OH)3、Ni(OH)2。Cr(OH)3、Ni(OH)2 进一步脱水，

分解成 Cr2O3、CrO3、NiO，形成了由氧化物、氢氧

化物组成的腐蚀产物膜，阻碍溶液 Cl−穿过腐蚀产物

渗透到涂层表面，提高了涂层的耐蚀性能。 
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