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综 述 HVOF喷涂 WC系金属陶瓷涂层腐蚀
磨损行为研究现状
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摘要: 对国内外 HVOF喷涂 WC系金属陶瓷涂层的腐蚀磨损行为进行综述，系统介绍了 HVOF 喷涂 WC 系金属陶瓷涂层的腐蚀机
制、磨损机制及其相互作用，依据腐蚀磨损机制将建立的模型进行归纳，并对 HVOF喷涂 WC系金属陶瓷涂层腐蚀磨损失效研究的
发展方向进行了展望。
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Abstract: The corrosion and wear behavior of HVOF sprayed WC based metal cermet coatings was reviewed． The corrosion mechanism and
corrosion wear mechanism of HVOF sprayed WC based metal cermet coatings were systematically introduced，and the established model was
summarized according to the corrosion and wear mechanism． Besides，the prospect of the research on the corrosion wear of HVOF sprayed
WC based metal cermet coatings was also discussed．
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腐蚀磨损是恶劣环境下钻具、水轮机过流部件、水
利泵等的主要失效形式之一。金属陶瓷涂层是一种综
合性能非常优秀的耐磨涂层，它由硬质碳化物相来提

供硬度和强度，同时由金属粘结相提供韧性和塑性，故

同时具备了陶瓷材料和金属材料的优点。常见的金属
陶瓷涂层包括 WC-Co、WC-CoCr、CrC-NiCr 以及 Al2O3-
TiO2 /NiMoAl等，其中 WC 系应用最广［1-2］。超音速火
焰喷涂( HVOF) 具有粒子飞行速度高、涂层质量好、沉
积速度快、材料选择性好以及与基体的结合强度高等
优点。该技术自 20 世纪 80 年代初研制成功以来，经

过多年应用研发，该技术已经日趋完善。由于其焰流
具有很高飞行速度和相对较低的温度，所以在制备

WC 系金属陶瓷耐磨涂层中显出了独特优势［3-5］。
HVOF喷涂的 WC系金属陶瓷涂层保证了粉末在喷涂
过程中更少的氧化和脱碳，因此具有高的结合强度、硬
度、致密性和耐磨耐蚀性，在钻井、矿山、装备的表面防
护领域得到了广泛应用［6-7］。
腐蚀磨损是一种环境介质影响的磨损过程，它是

一种材料受腐蚀和磨损综合作用的复杂磨损过程。农
机、矿冶、建材、石油化工及水利电力装备中的许多，在
工作中不仅受到严重的磨料磨损或冲蚀磨损，还要受

到环境介质的强烈腐蚀作用［8］，如工作在同时具有腐

蚀介质和较多颗粒物环境下的钻柱、钻杆以及泥浆搅
拌机等。虽然过去进行了很多磨损或腐蚀的失效机理
研究［6-7］，可是对腐蚀磨损的耦合作用研究还不够

深入［9］。
使用 HVOF 制备的金属陶瓷涂层能有效提高机

械零部件的耐磨耐蚀性，为此本文对国内外 HVOF 喷
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涂 WC系金属陶瓷涂层的腐蚀磨损进行了综述，介绍
了 HVOF制备的 WC的腐蚀机制、磨损机制及其相互
作用，并将根据腐蚀磨损机制建立的相应模型进行归

纳，对 HVOF制备的 WC 系金属陶瓷涂层腐蚀磨损失
效研究的发展方向进行了展望。

1 热喷涂 WC 系金属陶瓷涂层的腐蚀
行为
粘结相的组成是影响腐蚀性能的主要因素之一，

但由于其相组成和微观结构的不同，热喷涂 WC 涂层
与烧结 WC性能存在较大差异。热喷涂 WC涂层结构
的不均匀性使其更容易受到腐蚀，尤其是粘结相的存

在加剧了 WC 涂层结构的不均匀性，所以热喷涂 WC
涂层耐蚀性较差［10-11］。

图 1 经过 HVOF喷涂的 WC-10Co4Cr涂层的背散射电子显微照片［17］

Fig． 1 Backscattered electron micrographs of the WC-10Co4Cr with HVOF spraying［17］

研究发现人造海水中的涂层腐蚀通常发生在粘结

相与碳化物界面处，J M Perry 等［12］在研究 WC-CoCr
涂层在 3． 5% NaCl 溶液中的腐蚀时观察到这一点。
V A D Souza等［10］则比较了 WC-CoCr 和 WC-CrNi 的
腐蚀性能，发现粘结相是影响腐蚀性能的主要因素，这

是因为粘结相的存在会导致涂层结构不均匀，而不均

匀的涂层结构会加剧腐蚀，这种现象归因于微电流或

缝隙腐蚀。C Verdon等［13］发现粘结剂-碳化物界面处
的腐蚀会削弱碳化物和粘结相之间的结合力，导致
WC颗粒脱落并留下小坑。V A D Souza 和 A Neville

等［14-15］比较了人造海水中 UNS S31603 不锈钢与
HVOF喷涂 WC-10Co4Cr 涂层的腐蚀性能，发现与不
锈钢样品上产生的连续钝化膜不同，经过 HVOF 喷涂
的 WC-10Co4Cr 在粘结相上只有岛状的氧化物。
M Takeda等［16］也报道了这种现象，当浸入 Na2SO4 溶

液时，在 WC-10Co4Cr 上发现斑状 Cr2O2 氧化物。这
种氧化物在粘结相与碳化物界面附近结合力最弱，从

而加重了腐蚀。
在碱性条件下腐蚀在 W 和 W2C 相首先发生，

M K Thakare等［17］通过进一步研究揭示了热喷涂WC-Co
涂层在碱性条件下的静态腐蚀。使用 SEM 和 FIB 对
WC-Co涂层的腐蚀表面进行分析，证实了腐蚀首先发
生在由于脱碳形成的W和W2C相上，接着是碳化物本
身受到腐蚀，其中较小的晶粒被腐蚀从而形成空隙。图
1显示了暴露于碱性环境下 HVOF喷涂的 WC-10Co4Cr
涂层 SEM显微照片以及随后在碳化物颗粒周围形成
的沟状腐蚀，该样品在碳化物颗粒上的 FIB 切片显示
碳化物颗粒松散地存在于腐蚀沟槽中，XPS 分析还显
示富含粘结相的区域受到稳定钝化膜的保护，从而使

碳化物受到腐蚀。

2 热喷涂 WC 系金属陶瓷涂层的磨损
行为
机械磨损，是指两相互接触产生相对运动的摩擦
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表面引起能量的消耗并放出热量，从而产生的磨损。
通常将磨损分为磨粒磨损、冲蚀磨损、疲劳磨损、粘着
磨损和腐蚀磨损等。热喷涂 WC涂层在实际应用时往
往会遇到不同的工况，从而经受不同种类的磨损。
在摩擦过程中，由于硬颗粒或摩擦副表面的硬微

凸体对固体表面挤压和沿表面运动所引起的损失或材

料流失称为磨粒磨损。磨粒磨损的材料去除方式有犁
铧、切削、微断裂和微疲劳等。C N Machio等［18］和
H Wang等［19］发现在 WC基金属陶瓷涂层的磨粒磨损
过程中，磨粒对粘结相的犁铧和切削是造成涂层失效

的主要原因，所以无论是增加涂层对磨粒的载荷还是

提高磨粒的硬度都会加重涂层的磨粒磨损，而

Q Wang等［20］的研究表明提高涂层的硬度会降低涂层
的磨损率。
冲蚀磨损是指材料受到小而松散的流动粒子冲击

时表面出现破坏的一类磨损现象。可以描述为固体表
面同含有固体粒子的流体接触做相对运动其表面材料

所发生的损耗。当冲蚀粒子以较尖锐的面接触涂层时
易于引发微切削，当冲蚀粒子以较圆滑表面接触涂层

时易于引发微犁铧，如图 2 所示［21］。由于硬质碳化物
周围的粘结相被大量切削去除，碳化物与涂层基质的

结合力下降，在冲蚀粒子的撞击下形成脱落坑，同时可

能存在冲蚀粒子嵌入脱落坑［21］。另外不同的冲蚀角
度产生的冲蚀形貌也不一样，90°冲蚀后的表面存在明
显的裂纹和粒子剥落的凹坑。在冲蚀表面的次表面存
在平行于涂层冲蚀表面的裂纹，有些已经扩展到

表面［22］。

图 2 冲蚀粒子造成的微犁铧沟［21］

Fig． 2 The furrow caused by erosion particles［21］

两个接触表面做纯滚动或滚动与滑动复合摩擦

时，在高接触压应力的作用下，经过多次循环后，在其

相互作用表面的局部地区产生小块材料剥落，形成麻

点或凹坑，这种现象称为疲劳磨损。疲劳磨损会导致
剥落，S Hogmark等［23］认为 WC 基金属陶瓷涂层剥落

失效起始于涂层的表面或次表面，即表面磨损、涂层内
部的微观缺陷以及层状结构的界面裂纹是导致剥落发

生的原因。S Tkachenko等［24］指出当涉及表面疲劳磨
损时，涂层的耐磨性更依赖于硬质相的大小、形状和分
布，而不是硬度，另外冲击也会导致疲劳磨损引起涂层

剥落。

3 热喷涂 WC 系金属陶瓷涂层的腐蚀
磨损行为
3． 1 腐蚀磨损机制
热喷涂 WC 系金属陶瓷涂层的腐蚀磨损较为复

杂，这主要是由于其不均匀的微观结构、多孔性和复杂
的组成，包括产生的氧化物 Cr2O2 导致的。此外，喷涂
过程会影响基体性能，涂层基体预处理的残留物可能

会嵌入涂层中，会导致涂层与基体的结合力变差并且

可能削弱碳化物和粘结相之间的结合。热喷涂 WC 涂
层的性能试验侧重于单独测试耐磨或耐蚀性，设计变

量诸如涂层组成、微观结构、缺陷、粘附性、内聚力和基
体性质等都会影响耐腐蚀磨损性能。

WC基涂层在酸性环境中的耐腐蚀磨损性能已被
广泛研究［25-27］，在酸性环境中主要关注的是粘结相

( Co、Ni和 Cr) 在环境中的敏感性。正如前面所讨论
的那样，涂层中粘结相和硬质相的不均匀分布使涂层

容易受到腐蚀磨损。V D A Souza 和 A Neville 等［14-15］

发现，WC-CoCr 涂层的腐蚀始于粘结相与碳化物界
面，并在随后的磨损中加速了碳化物颗粒的去除。
M M Stack等［25］在 WC-CoCr 涂层的腐蚀冲蚀研究中
也有类似的观察结果。他们发现，粘结相与碳化物界
面的优先腐蚀导致腐蚀冲蚀试验过程中质量损失的增

加，同时在 CoCr粘结相可能钝化的条件下，腐蚀冲蚀
期间质量损失轻微下降。这是由于粘结相钝化所提供
的附加保护导致的。A Karimi［26］等和 G Barbezat
等［27］得出的结论是，Cr 在不研究其腐蚀行为的情况
下可以改善冲蚀磨损性能，表明该材料的耐磨损性能

较好。
基本上，Cr分布较为均匀的涂层表现出相对较低

的腐蚀速率。然而，整体材料损失是由机械损失和电
化学损失比率决定的。M K Thakare 等［28］使用原位电
化学测量来计算由于机械作用和电化学作用引起的材

料损失( 使用电化学噪声数据计算) ，证明了对于典型

的爆炸喷涂( D-gun) WC-10Co4Cr 涂层，机械作用比电
化学作用高两三个数量级。同时他们通过使用原位电
化学方法进行微磨损试验研究了 pH 值对磨损率的影
响，在不同 pH 条件下的微磨损试验测量了电化学活
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性，如图 3 所示。其中，exp 为微磨损测试前先在电解
液中浸泡了 168 h。观察到在 pH = 13 溶液中电流最
大，同时磨损速率也最快，pH = 11 则相反，电流最小，
同时磨损速率也最慢。

图 3 在不同 pH条件下的微磨损测试期间，
经过 HVOF喷涂的 WC-10Co-4Cr
涂层的磨蚀腐蚀电流［28］

Fig． 3 Abrasive corrosion current of the WC-10Co-4Cr coating
after HVOF spraying during micro-wear test under different

pH conditions［28］

不同的处理方法对于减缓腐蚀磨损方面起着重要

作用。Z Liu等［29］的研究表明激光处理的 HVOF涂层
的耐蚀性和耐磨性大大改善，这是由于激光处理可使

孔隙和微裂纹等缺陷减少。此外，由于界面相的形成
导致通过 WC 和粘结相之间微电流活性降低。
L Fedrizzi等［30］进行了喷涂后再研磨的试验，发现研
磨过程可能会对涂层产生结构损伤，导致其腐蚀磨损

性能变差。研磨后的表面可以观察到磨粒磨损和粘着
磨损特征，并且偶尔发生裂纹扩展导致涂层脱落的现

象。在图 4 中示意性地总结了各种机制的作用［28］。

图 4 热喷涂涂层的腐蚀磨损示意图［28］

Fig． 4 Schematic diagram of corrosion wear of thethermal spray coating［28］

同时腐蚀磨损不是简单的腐蚀与磨损的叠加，而

是通过协同方式共 同 作 用，其 数 字 模 型 可 概

括为［31-32］:

W =Ww +Wc + ΔW ( 1)

ΔW = ΔWc + ΔWw ( 2)
其中，W 为腐蚀磨损造成的材料总流失量，Wc 为单纯

腐蚀质量损失; Ww 为单纯磨损质量损失; ΔW 为腐蚀
磨损交互作用下的质量损失; ΔWc 为磨损对腐蚀的增

加量( 腐蚀增量) ，描述的是例如通过机械作用引起的

裂纹发生长期自催化或缝隙腐蚀的过程。ΔWw 为腐

蚀对磨损的增加量( 磨损增量) ，描述诸如由于粘结相

的溶解而导致机械磨损增加的过程，这会导致碳化物

颗粒失去支撑，从而加重磨损［33］。
3． 2 腐蚀磨损模型
为了既能解释在复杂环境中腐蚀磨损的现象又能

预测特定环境中的磨损性能，本领域学者提出了一些

模型［35-37］。通过研究材料的失效行为及其相互作用，
理论上这种模型可以模拟腐蚀磨损。此外，通过分离
各个参数，该模型可以解释腐蚀和磨损的协同效应。
目前的建模方法主要分为两种: 实证建模和数值模拟。
3． 2． 1 实证建模
以前的磨损模型主要是由经验派生出来的，例如

Archard磨损定律［34］，它使用磨损常数作为特定磨损
系统的拟合参数。将这些公式进行修正，可用于研究
其他腐蚀磨损系统，比如化学机械抛光( CMP) ，这种
方法的一个例子就是 Q Luo等［35］修改普雷斯顿方程，
他研究了酸性和碱性溶液中铜的 CMP，其中抛光速率
Ｒ被定义为:

Ｒ = ( α1P + α2 ) V + α3 ( 3)
其中: P是施加载荷; V 是线速度; α1、α2 和 α3 是试验

数据的拟合参数。经验模型方法的一个主要优点是其
应用简单，拟合参数可以用于任何一组试验材料损失

的测量，这种方法还可以用来进行材料的寿命预测。
但该方法的简单性也是其主要缺点，材料通常会经历

一定的转变过程才能逐步建立稳态磨损，而如果从某

一阶段的预测材料寿命往往不准确，如图 5 所示［36］，
可以看出材料的磨损是个非线性过程，从单一阶段的
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图 5 材料非线性磨损示意图( a) 及从单一阶段的材料损失
推断磨损率的局限性( b) ［36］

Fig． 5 Schematic diagrams( a) of nonlinear wear of materials and
the limitation( b) of wear rate inferred from single material loss［36］

材料损失推断磨损率往往是不准确的。达到稳态磨损
所需时间及其程度受材料、环境和接触区域形状的影
响，无法预测准确的磨损率。这些条件也很难准确地
在建模中对应，这意味着即使对于稳态磨损，运用这种

办法，推断材料的损失也是不够准确的。
3． 2． 2 数值模拟
有限元法是使用最广泛的数值模拟方法，可以模

拟复杂的几何形状、异质材料和非线性行为。然而，这
种方法的一个局限性是它没有考虑从连续行为与非连

续行为的转变，而这正是 WC 系金属陶瓷失效过程中
的一个重要机制。P E McHugh等［37］使用 Abaqus 有
限元软件研究了假想的几何结构，并添加了一个改良

的 Ｒice和 Tracey［38］损伤模型，模型通过使用用户定义
函数来实现。该模型可以研究粘结相中的孔洞增长，
一旦满足损伤的条件，元件会变得极其柔软从而无法

承受载荷，并有效地改变了区域内的应力分布。该研
究通过一系列阻力曲线( Ｒ 曲线) 证明裂纹扩展模拟
中的增韧效应［38］。U A zden等［39］使用 Abaqus 进行
有限元模拟了 WC-Co 的疲劳断裂，WC 和 Co 相分别
有不同的失效标准和失效机制。Ozden 根据实际材料
中的微观结构模拟了较为精确的几何结构，因此仿真

结果与测试结果比较相近，与实际断裂路径具有良好

的一致性，参见图 6［40］。

图 6 50次( a) 和 244次( b) 不同周次循环后的裂纹扩展及试验和
模拟裂纹路径的对比( c) ［40］

Fig． 6 Crack propagation after different cycles of 50 times( a) and
244 times( b) and the comparison( c) of experimental and

simulated crack paths［40］

在准确建立磨损模型之前，需要先进行数值模拟。
而且验证数值方法和对材料性能的了解对于实现这一

目标至关重要。迄今为止建模研究的重点一直放在材
料的力学性能，而一旦能够证明建模方法的有效性，就

有可能扩展模型，例如 U A zden 等所使用的模
型［39］，通过材料的损失、相位特性的变化甚至氧化物
的产生等，将腐蚀的影响也考虑进去。

4 结论与展望
HVOF喷涂的金属陶瓷涂层由于具有良好的耐磨

耐蚀性能而得到日益广泛的应用。学者们通过对
HVOF金属陶瓷涂层的磨损机制进行广泛的研究，确
定了影响磨损性能的两个重要因素: 相组成和微观结

构，这些不仅决定了材料的整体性质，而且对材料的失

效机制起着至关重要的作用。
腐蚀磨损过程受多种因素影响，所以比单一磨损

更复杂。用协同作用描述物理和化学因素对磨损机制
的影响，这种方法在 WC 系金属陶瓷涂层的腐蚀磨损
试验中广泛采用。为了解释腐蚀磨损的现象并预测特
定环境中的磨损性能，本文将依据腐蚀磨损机制建立

的模型归纳为两种: 实证建模和数值模拟。实证建模
的一个主要优点是其应用简单，这种方法可解释某一

特定因素对腐蚀磨损过程的作用机制。
WC系金属陶瓷涂层的腐蚀磨损是一个物理、机

械、化学和电化学作用的综合过程，各种因素的影响错
综复杂。因此虽然在单独的腐蚀和磨损领域中的研究
工作已取得一定成果，但对于两者的综合作用的研究
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及其基本规律的探索，仍不够系统深入。因此深入和
系统研究 WC系金属陶瓷涂层腐蚀磨损的失效机理，
制定有效的防护措施等将仍是本领域未来的重要研究

方向之一。
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铝合金是重要的结构材料，具有低密度、高强度、
良好加工性等一系列优点，在航空航天等多个领域得

到广泛应用，但伴随着大量的应用，对其综合性能也提

出更高的要求。提高铝合金综合性能有很多途径，如
调整元素含量、减少杂质( Fe、Si 等) 含量、采用特殊方
法和工艺( 粉末冶金、喷射成形) 以及开发和应用形变


