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铁基合金复合堆焊层的高温氧化特性研究

段默然
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针对火电厂磨辊等严重磨损工况的迫切需求，通过钨极惰性气体保护电弧堆焊工艺在 ２０Ｇ 钢板表面制备了不同厚度的 ＦｅＣｒＳｉＭｎＮｂＢ 合金

的复合堆焊涂层，并模拟磨损微观过程中的高温氧化环境，对其堆焊层和基体 ２０Ｇ 钢进行耐高温氧化性能加速测试，得到氧化增重动力学曲线。
利用带有能谱的扫描电镜（ＳＥＭ⁃ＥＤＳ）、Ｘ 射线衍射仪（ＸＲＤ）和光学显微镜（ＯＭ）对氧化行为和机理进行分析。 结果表明，堆焊层的耐高温氧化

性能好于 ２０Ｇ 钢，其中双层堆焊层的耐高温氧化性能优于单层堆焊层。 这主要归因于该堆焊合金成分借鉴了非晶合金涂层体系的设计规则，同

时循环水辅助的堆焊过程中冷却速率比较高，使得熔池金属的晶粒长大受到抑制，促进了纳米相的自发生成，以及多道堆焊技术对稀释率的改善等。
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０　 引言

磨损是机器失效的最常见方式之一，造成了 ６０％ ～ ８０％
的机器零件出现故障，能源的 ２０％ ～ ３０％被消耗于摩擦与磨

损［１⁃２］ 。 火电厂中速磨煤机制粉系统的磨辊是主要易磨损部

件，由于磨辊在服役中既存在煤块的高应力接触疲劳损伤，
又承受煤块的高压摩擦磨损，在某些苛刻工况下磨辊的使用

寿命不到半年，因此延长磨辊的使用寿命已经成为火电厂迫

切需要解决的一个难题。 高温氧化作为磨损破坏的一种形

式，是指金属材料在高温下与环境中的氧化介质发生化学反

应而破坏材料的过程。 磨煤机的磨辊因长期处于高压剧烈磨

损的工况中，在高速摩擦磨损瞬间过程中存在严重的高温氧

化问题。 氧化磨损是金属高温磨损中主要的磨损机制和失效

形式之一，研究金属的抗高温氧化性能，对深化高温氧化磨损

机制的研究具有重要的意义，可有效地节约材料和能量，提高

电厂磨辊等重型机械装备的服役性能和延长其寿命［３⁃４］。
研制新型耐磨材料并配合表面改性技术是提高火电厂

磨辊等易损部件耐磨性的低成本有效途径。 Ｆｅ基非晶 ／纳米

晶复合结构作为一种新型材料，具有优异的强度、耐磨损及

耐腐蚀性能［５⁃７］ ，其中掺杂 Ｎｂ、Ｃｕ 等元素能促进超细纳米晶

颗粒的析出，而且耐蚀性随着 Ｎｂ 含量的增加而提高。 Ｃｒ 元
素由于具有良好的钝化性能和能够生成致密的 Ｃｒ２Ｏ３ 保护

膜，成为改善合金高温耐磨性的重要元素之一［８⁃９］ ，而且实验

结果表明 Ｃｒ含量相同的 Ｆｅ⁃Ｃｒ合金，非晶结构的耐磨性明显

好于晶体结构，这归功于非晶结构钝化膜中更高的 Ｃｒ 含
量［１０］ 。 向 Ｆｅ⁃Ｃｒ基非晶结构中掺杂 Ｎｂ 和 Ｍｏ 则可以显著增

强非晶相的稳定性，提高晶化温度，少量的 Ｎｂ和 Ｍｏ 便可以

大大提高耐磨损的能力，而且两者的协同作用优于单独作

用［１１］ 。 而添加 Ｂ、Ｓｉ等元素不但可以改善合金对基体的润湿

能力，提高加工性能，还可以提高 Ｆｅ⁃Ｃｒ基非晶结构的抗氧化

造渣能力［１２］ 。
传统的 Ｆｅ 基非晶 ／纳米晶复合结构的制备以热喷涂工

艺为主，但该法制备的涂层内部存在较多微小孔洞和裂纹，
结构不够致密均匀，且涂层与基体之间主要为机械结合，结
合强度偏低［１３⁃１５］ 。 现在国内外多采用堆焊技术进行材料表

面耐磨改性［１６⁃１７］ ，其中激光堆焊技术应用最为广泛，其特点

是激光束扫描轮廓宽，波长短，因而制备的堆焊层稀释率低、
宽度大、组织结构更精细［１８⁃２１］ ；工件表面至内部温度梯度大，
涂层自冷却速度高，能够制备出更高非晶含量的涂层［２１⁃２２］ ，
以及耐磨性能更优的非晶 ／纳米晶复合结构［２３⁃２５］ ；堆焊过程

中基体材料也发生部分熔化，实现涂层与基体的冶金结合，
而且没有孔隙。 然而，激光工艺需要先预制合金粉末，工序

繁杂，其自身设备复杂，运行和维护的成本较高，不适合实施

现场大规模在线作业［２６］ 。
钨极惰性气体氩弧（ＴＩＧ）堆焊工艺应用领域较为广泛，

其特点是设备简单，操作和维护费用较低，适合不同环境使

用。 本研究借鉴铁基非晶合金热喷涂层成分体系的设计方

法，采用氩弧（ＴＩＧ）堆焊工艺在火电厂常用材料 ２０Ｇ 钢表面

制备一定厚度的铁基合金复合堆焊层，并模拟高温氧化环
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境，对堆焊层进行高温氧化破坏研究，以探究其高温氧化行

为和机理。

１　 实验

实验用基材为目前火电厂普遍使用的 ２０Ｇ钢板，堆焊用

合金丝材的名义成分为 Ｆｅ６５．３Ｃｒ１１．５ Ｓｉ２．１Ｍｎ１Ｎｂ１．５Ｂ１８．６（质量分

数，％，下同），粒径范围 １００ ～ ４００ 目的混合粉末用不锈钢箔

包裹，拉拔成直径为 ２．０ ｍｍ的丝材。 用 ＴＩＧ 设备进行堆焊，
电弧电流为 １６５ Ａ，电弧电压为 １９ Ｖ，扫描速度为 １５ ｍｍ ／ ｓ。
为提高堆焊金属凝固速率及降低基体金属对堆焊层的稀释

率，在堆焊过程中，使用循环冷却水对堆焊层进行强制冷却，
每一次可形成 １ ｍｍ左右的涂层，多次重复堆焊可形成较厚

涂层。 本实验用 ＴＩＧ 堆焊工艺分别制备了单层堆焊层和双

层堆焊层进行高温氧化性能对比研究。
制备得到的堆焊层利用电火花线切割技术沿 ２０Ｇ 钢板

的表面切割得到，试样尺寸为 ５ ｍｍ×５ ｍｍ。 在高温氧化前对

试样进行称重和测量初始面积，试样用碳化硅砂纸进行打

磨，用石英砂抛光膏进行抛光，然后用丙酮溶液进行超声波

清洗，再用无水酒精清洗干净。 高温氧化的温度为 ６５０ ℃，
加热设备为管式电炉，电炉最高可控温度为 １ １００ ℃。

高温氧化选择在空气气氛下进行，在氧化过程中，产生

的氧化产物致密且附着性较好，因而材料的耐氧化性能用增

重法进行表征。 测量试样增重所用的仪器为电子天平，精度

可达 ０．０００ １ ｇ。 高温氧化采用间断称重的方法测量堆焊层

试样增加的质量，进而计算氧化速度。 每个实验周期为１２ ｈ，
共进行 ６个周期。 每个周期结束后，试样从电炉中取出进行

称重。 试验过程中为避免试样反应产物从坩埚中吹出，或掉

入其他杂质而带来测量误差，称重时将试样和坩埚一起称

量。 试样从电炉中取出后用冷风机加速试样冷却，以节约操

作时间。
进行高温氧化的堆焊层和 ２０Ｇ钢分别有 ３ 块试样，进行

平行对比实验，取单位面积氧化增重的平均值，得到堆焊层

及 ２０Ｇ钢试样累积增重与氧化时间的变化曲线，即氧化动力

学曲线，计算公式如式（１）所示。
Ｖ＝（ｇ１－ｇ０） ／ Ｓ （１）

式中：Ｖ 为增重法测试的氧化增重速度（ｍｇ ／ ｃｍ２）；ｇ０ 为试样

的初始质量（ｍｇ）；ｇ１ 为试样氧化后的质量（ｍｇ）；Ｓ 为试样的

初始表面积（ｃｍ２）。
试样表面的氧化产物形貌用带有能谱仪的扫描电镜

（ＳＥＭ）进行观察，氧化产物的成分、元素分布及相组成用能

谱仪及 Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）进行分析。 采用光学显微镜在

氧化实验进行前对试样的堆焊层和基体进行微观组织形貌

观察。 抛光膏为石英砂，侵蚀试剂为 ４％的硝酸酒精。

２　 结果分析与讨论

图 １为 ＦｅＣｒＳｉＭｎＮｂＢ复合堆焊层原始态以及在 ６５０ ℃
高温氧化后的 ＸＲＤ图谱。 从图谱中可以看出原始态的堆焊

层在 ２θ＝ ４５°附近出现了明显宽化的衍射峰，说明存在一定

的纳米相。 而主要的晶体相是 Ｆｅ２Ｂ和 α⁃（Ｆｅ，Ｃｒ），这说明堆

焊层中存在纳米晶和微晶的复合结构。 对比 ６５０ ℃高温氧

化前后的图谱，高温氧化后的堆焊层中氧化物增多，主要的

氧化物为 Ｆｅ２Ｏ３，从而形成一层致密的 Ｆｅ２Ｏ３ 氧化皮，可以阻

止氧原子进一步扩散进入基体。

图 １　 单层铁基复合堆焊层原始态及 ６５０ ℃高温氧化后的 ＸＲＤ图
Ｆｉｇ．１　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｉｒｏｎ⁃ｂａｓｅｄ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｗｅｌｄ⁃ｃｌａｄ ｌａｙｅｒ ｉｎ ｔｈｅ ａｓ⁃
ｄｅｐｏｓｉｔｅｄ ｓｔａｔｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｈｉｇｈ⁃ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ａｔ ６５０ ℃

图 ２为 ＦｅＣｒＳｉＭｎＮｂＢ 复合堆焊层与基体 ２０Ｇ 钢界面处

的元素扩散情况，从 ＥＤＳ 线扫描图谱中可以看出，元素扩散

层的厚度很薄，由此可以看出冷却水辅助的氩弧堆焊工艺的

稀释率比较小。 堆焊层内 Ｃｒ 元素含量显著高于基体，在扩

散层内，堆焊层内的 Ｃｒ 元素发生了明显的扩散。 由于基体

与堆焊层均为铁基合金体系，Ｆｅ元素由基体向堆焊层的扩散

较轻。 ＥＤＳ 图谱显示在过渡区域内有 Ｃｒ 元素的扩散，这也

表明堆焊层与基体发生了冶金结合，由于稀释率较小，所以

元素扩散对堆焊层性能的影响也相对较小。

图 ２　 堆焊层与基体交界处元素的扩散情况：（ ａ） 界面附近的 ＳＥＭ 照
片，（ｂ） 线扫描能谱曲线
Ｆｉｇ．２　 Ｅｌｅｍｅｎｔａｌ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｐｒｏｆｉｌｅｓ ａｔ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｃｌａｄｄｉｎｇ ｌａｙｅｒ
ａｎｄ ｔｈｅ ｓｕｂｓｔｒａｔｅ： （ａ） ｓｃａｎｎｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｉｃ （ＳＥＭ） ｇｒａｐｈ ｏｆ ｔｈｅ ｉｎ⁃
ｔｅｒｆａｃｉａｌ ｒｅｇｉｏｎ； （ｂ） ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｌｉｎｅ⁃ｓｃａｎ ｅｎｅｒｇｙ ｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ
（ＥＤＳ） ａｎａｌｙｓｉｓ ａｃｒｏｓｓ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ

图 ３为不同厚度 Ｆｅ６５．３Ｃｒ１１．５Ｓｉ２．１Ｍｎ１Ｎｂ１．５Ｂ１８．６复合堆焊层

与基体 ２０Ｇ钢在 ６５０ ℃的氧化动力学曲线。 基体 ２０Ｇ 钢在

高温氧化环境下质量增重较严重，在高温氧化前 ２４ ｈ 内，基

材料导报，２０２５，３９（Ｚ２）：２５０９０１１９
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体氧化动力学曲线几乎呈线性关系，基体氧化增重比较明

显；氧化反应 ２４ ｈ后，氧化增重速率减慢，原因是氧化作用使

试样表面形成了致密性较好的 Ｆｅ２Ｏ３ 氧化皮，阻止 Ｏ 元素向

基体内部的扩散。 从氧化反应第一次循环开始，每一次将

２０Ｇ钢基体试样取出冷却后，都有黑色的片状氧化皮生成，
说明在 ６５０ ℃高温下，２０Ｇ钢基体表面形成的氧化皮并不具

有很好的防护作用，不能阻止基体继续氧化。

图 ３　 堆焊层与基体在 ６５０ ℃的氧化动力学曲线
Ｆｉｇ．３　 Ｔｈｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｗｅｌｄ⁃ｃｌａｄ ｌａｙｅｒ ａｎｄ ｓｕｂｓｔｒａｔｅ ａｔ
６５０ ℃

对比两种堆焊层与基体 ２０Ｇ钢高温氧化动力学曲线可以

看出，经过氩弧堆焊工艺制备的复合堆焊层较基体有很好的

抗高温氧化能力，且双层堆焊层的耐蚀性优于单层堆焊层。
不同厚度堆焊层合金成分及组织结构不完全相同。 单层堆焊

层由于在制备过程中，基体金属对堆焊层合金的稀释，导致堆

焊层合金偏离其形成纳米复合结构的最佳组分，难以形成高

含量纳米相的复合堆焊层。 第二层涂层堆焊时，以第一层堆

焊层为基体，形成的涂层更接近堆焊合金原料的名义成分，较
单层堆焊层具有更高的纳米相含量。 由于堆焊合金成分偏析

较小，较多的 Ｃｒ元素被氧化生成有保护作用的致密 Ｃｒ２Ｏ３ 薄
膜，具有优良的抗氧化能力，因此双层堆焊层的总体氧化增重

较单层堆焊层试样低。 堆焊层中元素 Ｃｒ 的含量对堆焊层抗

氧化性能有明显的影响，较高含量的 Ｃｒ元素可以形成更为致

密、具有保护性的氧化铬薄膜。 通常 Ｃｒ 含量越多，抗氧化性

能越好，氧化腐蚀质量增重越低，反之则越高。
图 ４ａ为基体 ２０Ｇ钢试样在高温氧化反应六次循环后的

表面形貌，从图中可以清楚看出，基体表面有多层较厚的氧

化皮，且已发生剥落和破裂，这进一步验证了在基体表面形

成的氧化皮起不到较好的保护基体材料的作用，经反复热循

环后，基体表面氧化皮逐层剥落，便出现了多层氧化皮的表

面形貌。 图 ４ｂ为基体 ２０Ｇ经 ６５０ ℃高温氧化后表面 ＥＤＳ面

图 ４　 ２０Ｇ钢基体 ６５０ ℃氧化后（ａ）腐蚀产物形貌及（ｂ）元素分布
Ｆｉｇ．４　 （ａ） Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｏｆ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ａｎｄ （ｂ） ｅｌｅｍｅｎｔａｌ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ
ｏｎ ｔｈｅ ２０Ｇ ｓｔｅｅｌ ｓｕｂｓｔｒａｔｅ ａｆｔｅｒ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ａｔ ６５０ ℃

扫描元素分布图。 从中可以看出，基体表面被有较高氧含量

的氧化皮覆盖，氧化皮剥落处，下层基体氧含量远远小于氧

化皮中的氧含量，并裸露于高温氧化性环境中。 下一次氧化

循环时，下层金属基体与氧化性环境接触，并被迅速氧化，当
氧化皮达到一定厚度，重复剥落，以至于基体金属被源源不

断地氧化破坏。 单层复合堆焊层在 ６５０ ℃高温加热后氧化

产物的 ＸＲＤ图谱如图 １所示。
图 ５ａ和 ５ｂ为单层复合堆焊层在 ６５０ ℃氧化性环境下加

热后的表面形貌。 从扫描电镜图中可以看出，在浅灰色堆焊

层表面均匀弥散分布着深灰色的第二相颗粒，分析其成分为

α⁃（Ｆｅ，Ｃｒ）。 经 ６５０ ℃高温氧化后，单层堆焊层表面依然平

整，没有出现疏松的氧化皮，没有裂纹等结构缺陷出现。 从

放大的 ＳＥＭ照片上可以看到，堆焊层内弥散分布的第二相增

强颗粒与基体界面结合良好，没有起皮及出现蓬松产物，堆
焊层表现出良好的抗氧化性能。 图 ５ｃ、ｄ、ｅ 为元素面扫描和

线扫描的结果，Ｏ元素及 Ｃｒ 元素均匀分布，说明基体与第二

相颗粒都发生了氧化。 通过不同区域 ＥＤＳ 点扫描及对第二

相颗粒进行的元素线扫描分析，第二相颗粒经氧化后各项元

素含量分别为： Ｏ ５２％，Ｆｅ ３２％，Ｃｒ ６％ （质量分数，下同），可
知主要含有物相为 Ｆｅ２Ｏ３ 及少量 Ｃｒ２Ｏ３。 电镜图中浅灰色堆

焊层部分的各项元素含量为：Ｏ ６２％，Ｆｅ ３４％，Ｃｒ ３％，其中保

护性 Ｃｒ２Ｏ３ 的含量较少，由此可知堆焊层内部基材部分抗高

温氧化能力低于其内生的第二相部分。

图 ５　 （ａ、ｂ） 单层复合熔覆层 ６５０ ℃高温氧化后形貌照片；（ｃ—ｅ） 单层
熔覆层在 ６５０ ℃氧化后的 ＥＤＳ面扫描及 ＥＤＳ线扫描元素分布
Ｆｉｇ．５　 （ ａ，ｂ） Ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｏｆ ｔｈｅ ｓｉｎｇｌｅ⁃ｌａｙｅｒ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｗｅｌｄ⁃
ｃｌａｄ ｌａｙｅｒ ａｆｔｅｒ ｈｉｇｈ⁃ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ａｔ ６５０ ℃； （ｃ—ｅ） ｅｌｅｍｅｎｔａｌ ｄｉｓ⁃
ｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ａｎａｌｙｓｉｓ ｖｉａ ＥＤＳ ａｒｅａ ｓｃａｎ ａｎｄ ｌｉｎｅ ｓｃａｎ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｉｎｇｌｅ⁃ｌａｙｅｒ ｃｌａｄ ａｆ⁃
ｔｅｒ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ａｔ ６５０ ℃

图 ６为双层堆焊层经 ６５０ ℃高温氧化后表面组织形貌图

片。 与单层堆焊层氧化后表面形貌类似，双层堆焊层表面更

加平整。 从高倍扫描电镜图可以看到，堆焊层表面形成不连

续的氧化皮，但没有明显的剥落现象，经 ＸＲＤ分析知，该氧化

铁基合金复合堆焊层的高温氧化特性研究 ／段默然
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皮为 Ｆｅ２Ｏ３。 由图 ６ｅ表面氧化皮的线扫描结果也再次证实，
生成的氧化皮成分主要为 Ｆｅ２Ｏ３，而第二相颗粒中依旧生成了

较多的 Ｃｒ２Ｏ３。 从图 ６双层堆焊层氧化表面形貌还看到，堆焊

层表面出现明显的长贯穿裂纹。 造成复合堆焊层出现裂纹的

因素很多，最主要的原因即堆焊层在快速凝固过程中产生了

较强的内应力。 当进行多道堆焊时，堆焊层比较厚，由于堆焊

材料与基体材料在线膨胀系数和热导率等方面的差异，快速

凝固导致堆焊层产生较大的内应力，当堆焊层的应力大于堆焊

材料的抗拉强度时形成裂纹。 此外，在高温氧化性环境下，堆焊

层内夹杂区和微裂纹区域氧化生成氧化皮，经过多次热循环，氧
化皮内产生热应力，并且随着时间的延长，生成的氧化皮数量增

加，氧化皮疏松的结构降低了这些结构不稳定区域的强度，裂纹

不断扩散，直至形成足以破坏结构的宏观裂纹。

图 ６　 （ａ、ｂ）双层复合堆焊层 ６５０ ℃高温氧化后形貌照片；（ｃ—ｅ）双层
堆焊层在 ６５０ ℃氧化后的 ＥＤＳ面扫描及 ＥＤＳ线扫描元素分布
Ｆｉｇ．６　 （ ａ，ｂ） Ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｏｆ ｔｈｅ ｄｏｕｂｌｅ⁃ｌａｙｅｒ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｗｅｌｄ⁃
ｃｌａｄ ｌａｙｅｒ ａｆｔｅｒ ｈｉｇｈ⁃ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ａｔ ６５０ ℃； （ｃ—ｅ） ｅｌｅｍｅｎｔａｌ ｄｉｓ⁃
ｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ａｎａｌｙｓｉｓ ｖｉａ ＥＤＳ ａｒｅａ ｓｃａｎ ａｎｄ ｌｉｎｅ ｓｃａｎ ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｏｕｂｌｅ⁃ｌａｙｅｒ ｃｌａｄ
ａｆｔｅｒ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ａｔ ６５０ ℃

３　 结论

利用堆焊技术制备了 ＦｅＣｒＳｉＭｎＮｂＢ 合金的复合堆焊涂

层，对堆焊层和基体 ２０Ｇ 钢进行耐高温氧化性能测试，得到

氧化增重动力学曲线，分析可得 ２０Ｇ 钢基体氧化增重最严

重，每次循环氧化冷却后都有黑色的片状氧化皮生成，说明

在 ６５０ ℃高温下，基体表面形成的氧化皮没有很好的防护作

用，不能起到阻止基体继续氧化的作用。 单层堆焊层在

６５０ ℃氧化性环境下加热后，在堆焊层表面出现了均匀弥散

分布的硬质相颗粒，经 ６５０ ℃氧化后并没有形成疏松的氧化

皮，与基体结合良好，表现出了较好的抗高温氧化性能。 双

层堆焊较单层表面更加平整，在堆焊层表面形成不连续的氧

化皮，氧化皮并没有产生明显的剥落现象，起到了很好的抗

高温氧化作用。 对比两种堆焊层与基体 ２０Ｇ 钢高温氧化动

力学曲线可以看出，经过氩弧堆焊工艺制备的复合堆焊层较

２０Ｇ钢有更好的抗高温氧化能力，且双层堆焊层的耐氧化性

能优于单层堆焊层。
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