
第 ２２ 卷　 第 ２ 期

２ ０ １ ４ 年 ４ 月
　

材　 料　 科　 学　 与　 工　 艺

ＭＡＴＥＲＩＡＬＳ ＳＣＩＥＮＣＥ ＆ ＴＥＣＨＮＯＬＯＧＹ
　

Ｖｏｌ􀆰 ２２ Ｎｏ􀆰 ２

Ａｐｒ． ２０１４
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摘　 要： 针对我国水轮机过流部件长时间运行后表面腐蚀严重这一问题，选用 ＹＧ８ 电极材料对水轮机叶片用

０Ｃｒ１３Ｎｉ５Ｍｏ 不锈钢进行电火花表面强化处理，基于电化学测试技术和交流阻抗测试方法，对强化层的电化学腐蚀性能

进行了深入研究．结果表明，强化过程中电极材料与基体材料元素相互熔渗和扩散，强化层内有新的相结构生成，且强化

层为冶金结合．与基体材料相比，在腐蚀溶液中电火花强化后试件的自腐蚀电位增大，自腐蚀电流密度减小，试件腐蚀速

度变慢，耐腐蚀性能明显提高．
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　 　 水轮机过流部件（叶片及转轮等）在高温和

潮湿的条件下工作，在运行一段时间后往往会受

到不同程度的损伤，零件表面将遭受磨损、泥沙冲

蚀以及空蚀的破坏，而经过强化的叶片仍然大都

保持完整无损［１－３］ ．据统计，未经表面强化的叶片

运行一年左右即发现进气边有水蚀现象，运行 ６

年半后有的叶片尖端已经被冲蚀，极大地影响了

水轮机的正常运行．因此，对水轮机过流部件关键

部位进行特殊的强化处理势在必行［４－６］ ．表面电火

花强化技术可以改变工件材料表面的物理和化学

性能，使其既可耐高温，又具有耐磨性、耐水冲蚀

性．该技术现已广泛应用于汽轮机叶片、水轮机叶

片及机械零件的表面强化和磨损部位的修补，以
提高其表面硬度、耐磨性和耐蚀性，使零件的使用

寿命提高数倍［７－９］ ．本文针对我国含沙河流多，水
轮机过流部件磨蚀严重这一问题，以水轮机叶片

用 ０Ｃｒ１３Ｎｉ５Ｍｏ 不锈钢材料作为研究对象，对



０Ｃｒ１３Ｎｉ５Ｍｏ 不锈钢电火花表面强化层的形成规

律以及耐腐蚀性能进行深入研究，使高效的电火

花强化技术能够应用于生产实际，增加水轮机零

部件的抗蚀能力和使用寿命．

１　 实　 验

实验基材选用 ０Ｃｒ１３Ｎｉ５Ｍｏ 不锈钢，在强化

处理前用丙酮清洗经磨削加工的表面．在高纯氩

气保护下，选用 ＹＧ８（成分 ＷＣ－８Ｃｏ）电极材料在

自行研制的电火花表面强化机上对试件进行表面

强化处理，然后，对强化后试件截面进行磨制和抛

光，制备金相试样，再用 ３％的硝酸酒精溶液进行

化学腐蚀，观察金相组织．用 ＥＤＡＸ 能谱分析系统

对强化层的元素进行分析，用 Ｄ ／ ｍａｘ－ｒＢ 型 Ｘ 射

线衍射仪对强化层进行物相分析．
电化学测试采用 ＰＳ－１６８ 型恒电位仪，三电

极体系的参比电极为饱和甘汞电极（ＳＣＥ），辅助

电极为铂电极，试样为研究电极．腐蚀介质为３．５％
的 ＮａＣｌ 溶液 和 ０．５ ｍｏｌ ／ Ｌ 的 Ｈ２ＳＯ４ 溶液． ＮａＣｌ
溶液中电位扫描范围为－１ ０００～１ ０００ ｍＶ，Ｈ２ＳＯ４

溶液中扫描范围为－１ ０００ ～ １ ２００ ｍＶ，扫描速度

５ ｍＶ ／ ｓ．交流阻抗测量参数为幅值 １０ ｍＶ，频率范

围 ０．１～１００ ｋＨｚ．实验前首先把试样用防腐蚀胶带

封出 １．０ ｃｍ２ 的裸面，待开路电位稳定后进行极

化曲线和交流阻抗的测量．

２　 强化层的组织特征和元素分布

强化层金相组织如图 １ 所示，可以看出试件

截面的金相组织可以分为 ３ 层，其中最表层为白

亮层，白亮层的下方为热影响区和工件基体．白亮

层组织为细晶组织，相对较光滑、致密，基本不会

被腐蚀液腐蚀，在光学显微镜下呈白亮色，该层对

强化层的各项性能起决定性作用．在扫描电子显

微镜下对强化层的截面进行观察，发现强化层内

存在一定数量的微孔洞和裂纹，强化层的形成过

程中产生的残余应力导致裂纹产生，强化层截面

ＳＥＭ 照片如图 ２ 所示．

图 １　 强化层截面金相组织照片

图 ２　 强化层截面 ＳＥＭ 照片

强化区域能谱线扫描照片及分析结果如图 ３
所示．由图 ３ 可见，强化层内含有的主要元素呈梯

度分布，沿深度方向存在着一个明显的过渡区间，
在过渡区间内元素含量发生较大变化，该区间为

热影响区．在白亮层内来自电极材料的 Ｗ、Ｃｏ 元

素的含量高于热影响区和工件基体，而来自基体

材料的 Ｆｅ、Ｃｒ 元素的含量低于热影响区和工件基

体．整体来看电极材料元素含量沿深度方向梯度

降低，基体材料元素含量梯度升高，这是由于在形

成强化点的过程中熔化微区保持液态或气态的时

间很短，电极材料和基体材料元素的扩散并不充

分造成的．从图 ３ 还可以看出， Ｎｉ 元素沿深度方

向分布较为均衡，这可能是由于各种元素在扩散

过程中相互作用，导致 Ｎｉ 元素扩散性能最强引

起的．

(a)线扫描路径

7000
6000
5000
4000
3000
2000
1000

0

元
素
含
量

0 2 4 6 8 10 12 14 16
距离/μm

(b)元素含量沿扫描深度的变化

CrK
FeK
CoK
WL
NiK

图 ３　 强化区域能谱线扫描照片及分析结果
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３　 强化层的相结构分析

未强化试件和强化后试件 Ｘ 射线衍射谱图

如图 ４ 所示．可见未强化试件 ０Ｃｒ１３Ｎｉ５Ｍｏ 钢基体

相结构简单，主要存在 Ｆｅ 相和（Ｆｅ，Ｃｒ）共熔体

相，对于强化后的试件， 强化层中主要存在

Ｃｏ３Ｗ３Ｃ 相、Ｗ２Ｃ 相、Ｆｅ７Ｃ３ 相和（Ｆｅ，Ｃｒ）共熔体

相，而没有 ＹＧ８ 电极中大量存在的 ＷＣ 相，这是

扩散过程中电极材料和基体材料重新合金化的结

果［１０］ ．Ｃｏ３Ｗ３Ｃ、Ｗ２Ｃ 相主要来自于电极材料中的

Ｗ、Ｃ 和 Ｃｏ 元素的重新合金化，（Ｆｅ，Ｃｒ）共熔体来

自于基体，Ｆｅ７Ｃ３ 是电极材料与基体材料发生复杂

的冶金反应生成，冶金反应过程如下：Ｆｅ→［Ｆｅ］；
ＷＣ→［Ｗ］＋［Ｃ］；３［Ｃ］＋ ７［Ｆｅ］→Ｆｅ７Ｃ３

［１１］ ．
综上可见，强化层与基体之间为冶金结合，在

冶金反应过程中产生了新相，使工件表层物相成

分发生了较大变化，这些新相大多具有很高的硬

度，成为强化层中的重要的强化相，将显著提高强

化层表面的力学性能及物理和化学性能．
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图 ４　 试件 Ｘ 射线衍射谱图

４　 强化层的耐腐蚀性能分析

ＹＧ８ 电极强化层和 ０Ｃｒ１３Ｎｉ５Ｍｏ 钢基材在

３．５％的 ＮａＣｌ 溶液和 ０．５ ｍｏｌ ／ Ｌ Ｈ２ＳＯ４溶液中的极

化曲线如图 ５ 所示．由图 ５ 可见，在两种腐蚀溶液

中，两条腐蚀曲线极化过程大致相同，在 ＮａＣｌ 溶

液中都没有出现明显的钝化平台，这与 Ｃｌ－ 点蚀

性能强有关．在 Ｈ２ＳＯ４溶液中阳极极化曲线存在

过渡钝化区、稳定钝化区和过钝化区［１２－１４］ ．强化

后试件，自腐蚀电位 Ｅｃｏｏｒ 提高，自腐蚀电流密度

ｉｃｏｏｒ较基体均大幅减小，极化曲线较基体左移，在
相同电位下，腐蚀电流密度更小，耐蚀性能提高．
在 ０．５ ｍｏｌ ／ Ｌ Ｈ２ＳＯ４溶液中，强化层较基材致钝电

流密度 ｉｐｐ和维钝电流密度 ｉｐ 都有所减小，稳定钝

化区宽度 ｌｐ 大幅度增加，生成钝化膜更稳定．
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图 ５　 基体和强化层在不同溶液中的极化曲线

为考察电火花强化层的腐蚀过程，对强化后

试件进行浸泡实验，对浸泡不同时间的试件进行

交流阻抗测试，采用 Ｚｓｉｍｐ Ｗｉｎ３．１０ 软件对所测

阻抗数据进行拟合．ＹＧ８ 电极强化层在 ３．５％Ｎａｃｌ
溶液中交流阻抗谱图随浸泡时间的变化如图 ６ 所

示．从阻抗 Ｎｙｑｕｉｓｔ 图可以看出，浸泡一开始所测

的谱图即呈现两个容抗弧，表明存在两个电极反

应，高频容抗弧较小，低频容抗弧很大．说明腐蚀

溶液在浸泡开始很容易渗透到强化层与基体金属

的结合面处，并在界面区产生腐蚀反应．这是由于

强化层内存在微孔，且强化层较薄，腐蚀介质溶液

比较容易的通过微孔渗透到强化层与基体的结合

面处引起微观的局部腐蚀，强化层通过自身的腐

蚀来对基体进行保护．
阻抗等效电路如图 ７ 所示［１５］，分析发现，该

电路可以对所测阻抗谱数据进行很好地拟合．等
效电路中 Ｒｓ 物理意义为溶液电阻，ＲＰ 表示强化
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层表面微孔电阻，Ｑｄｌ１表示强化层电容，由于强化

层表面比较粗糙，考虑到其弥散性大，采用常相角

原件代替．Ｒ ｔ 代表腐蚀反应的电荷转移电阻，Ｑｄｌ２

为强化层 ／金属界面双电层常相位角元件．
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图 ６　 强化层试样在 ３．５％Ｎａｃｌ 溶液中的交流阻抗 Ｎｙｑｕｉｓ
图和模值 ｂｏｄｅ 图
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图 ７　 阻抗等效电路图［１５］

采用等效电路拟合的强化层表面微孔电阻

ＲＰ 和电荷转移电阻 Ｒ ｔ 的大小随时间的变化，得
到的表面微孔电阻 ＲＰ 和电荷转移电阻 Ｒ ｔ 随浸泡

时间变化曲线如图 ８ 所示，可以看到，两者都呈现

出先增大后减小的趋势，这表明腐蚀过程受腐蚀

反应生成腐蚀产物的控制．表面微孔电阻 ＲＰ 值的

增大是由于随着强化层内腐蚀反应的进行，微溶

性的腐蚀产物逐渐增多并在强化层表面聚集，形
成了一层致密的腐蚀产物层，不仅使强化层的活

性表面减小，也会堵塞强化层中的孔隙，阻碍腐蚀

溶液向强化层内进一步渗透，从而造成 ＲＰ 值的

增大．腐蚀产物的生成起到封闭和阻挡作用，在一

定程度上对腐蚀的进一步发展起到了减缓作用．
表面微孔电阻 ＲＰ 值大幅降低，这可能是由于腐

蚀产物不稳定，微溶性的腐蚀产物随着浸泡时间

的延长开始出现溶解和脱落，再加上氯离子的高

渗透性，导致强化层内出现了贯穿型孔隙，ＲＰ 值

大幅度减小．
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图 ８　 表面微孔电阻 ＲＰ 和电荷转移电阻 Ｒｔ 随浸泡时间

变化曲线

电荷转移电阻 Ｒ ｔ 的大小受腐蚀产物影响较

大，表征了电化学反应进行的难易程度，随着点蚀

密度和深度不断增大，同时腐蚀产物脱落，暴露出

新的基体界面又可以作为新的腐蚀区域，使阳极

活性溶解点增多，浸泡后期电荷转移电阻 Ｒ ｔ 的数

值很小，腐蚀反应剧烈．

５　 结　 论

１）通过对强化层元素成分和物相的分析可

知，材料经过电火花表面处理后强化层主要是由

高硬度的碳化物硬质相组成，强化层内所含元素

沿深度方向梯度分布，由电极材料与基体材料相

互熔渗和扩散生成，为冶金结合．
２）在腐蚀溶液中，电火花强化后的表面与基

体相比，其自腐蚀电位增大，自腐蚀电流密度减

小，试件腐蚀速度变慢，耐腐蚀性能明显提高．
３）采用等效电路对强化层的腐蚀过程进行

了模拟，通过分析表面微孔电阻和电荷转移电阻

的变化可以预测强化层结构与耐腐蚀性能的变化

趋势．
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