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摘要：目的 对动态腐蚀条件下涂层的耐蚀性进行分析评估。方法 采用激光熔覆技术，在 40Cr 钢表面沉积

Ni 基纳米复合涂层。模拟真实的海洋环境，对 Ni 基涂层进行冲蚀实验，分析了海水冲击、颗粒磨损等外力

作用与腐蚀之间的耦合作用对涂层性能的影响。选用自制的 360°旋转冲刷机，研究含沙量、旋转速度对涂

层耐蚀性的影响，并对冲蚀后的样品进行显微观察、质量损失分析和电化学性能的测试。结果 当含沙量为

0.3%，腐蚀时间为 48 h 时，不同转速下耐蚀性由强到弱依次为 300 r/min >600 r/min >900 r/min；腐蚀时间为

96 h 时，不同转速下耐蚀性由强到弱依次为 300 r/min >900 r/min >600 r/min；腐蚀时间为 144 h 时，不同转

速下耐蚀性由强到弱依次为 300 r/min >900 r/min >600 r/min。当转速为 600 r/min 时，腐蚀时间由 48 h 进行

到 144 h，在无沙条件下，质量几乎没有变化，甚至有微小的增量；当含沙量为 0.3%时，涂层的质量损失较

为明显，冲蚀 144 h 后，质量损失达 73.71 g/m2。结论 当含沙量一定，且冲刷速度较低时，腐蚀主要以电化

学作用为主，提高转速，腐蚀速率加快。当转速一定时，腐蚀速率增大。在含沙量很高的情况下，腐蚀情

况稍有减缓。 

关键词：激光熔覆；Ni 基合金涂层；抗冲蚀机制；电化学性能 

DOI：10.7643/ issn.1672-9242.2019.04.022 

中图分类号：TG174.4         文献标识码：A 

文章编号：1672-9242(2019)04-0119-08 

Seawater Erosion-Corrosion Resistance of Ni-based Composite  

Coatings by Laser Cladding 
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ABSTRACT: Objective To analyze corrosion resistance of coating under dynamic corrosion conditions. Methods The Ni- 

based composite coating was deposited on 40 Cr steels by laser cladding. The real marine environment was simulated to have 

washout test on the Ni-based coating and analyze the coupling effect of the external force, for instance the seawater impact, par-

ticle wear on the corrosion resistance of coating. The self-made 360° rotary scouring machine was selected to study the influ-

ences of erosion velocity and sediment concentration on the corrosion resistance of coating. The microstructure after erosion 

corrosion was observed by optical microscope, the weight loss and electrochemical property were also discussed. Results When 

the sediment concentration was 3%, the corrosion time was 48 h, the corrosion resistance sequence at different rotational speeds 

was 300 r/min > 600 r/min > 900 r/min. The corrosion resistance sequence at different rotational speeds was 300 r/min > 900 
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r/min > 600 r/min after 96-hour corrosion. It became 300 r/min > 900 r/min > 600 r/min after 144-hour of corrosion. At the cir-

cumstance of 600 r/min rotational speed and absence of sand, the weight was almost unchanged, and even increased slightly as 

the corrosion time varied from 48 h to 144 h; Whereas significant weight loss occurred at 3% sediment concentration, particu-

larly, the weight loss increased to 73.71 g/m2 when the erosion time reached 144 h. Conclusion When the sediment concentra-

tion must be, and the erosion rate is low, mainly by the electrochemical corrosion effect is given priority to, improve the speed, 

the corrosion rate was accelerated. When the rotation speed must be corrosion rate increased. In the case of high sediment con-

centration, the corrosion situation slow down a bit. 

KEY WORDS: laser cladding; Ni-based composite coating; erosion-corrosion resistance mechanism; electro-chemical property 

Ni 基涂层的防腐性能优良，是一种重要的海洋

防腐防护金属涂层材料。在以力学作用为主的腐蚀环

境中，要求涂层材料不仅要具备优良的防腐特性，还

要有极佳的力学性能，因此，基于 Ni 基防腐涂层的

新型涂层设计就显得尤为重要。哈氏镍合金 C22 涂层

是含一定 Cr、Mo、W 等元素的镍基涂层，由于它耐

氯化氢、次氯酸盐、二氧化氯等的腐蚀，被广泛应用

于海洋工程设备等领域。Q. Y. Wang 等在 Q235 钢基

体上制备了哈氏 C22 涂层，并对涂层的微观组织结

构、力学性能及耐腐蚀性能进行了分析研究。结果表

明，涂层由 Fe、W、Cr 固溶的 γ-Ni 相和在晶界沉淀

的 Mo6Ni6C 硬质相组成，截面上也发现了平面、多

孔及树枝状固溶体形貌。涂层的耐腐蚀性能较好，腐

蚀电位和腐蚀电流密度分别为0.286 V 和 2.45×107 

A/cm2[1]。J. A. Calderón 等在碳钢上分别沉积制备了

纯镍和 Ni-Si-C 合金涂层，与纯镍涂层相比，由于 Si

和 C 形成的纳米硬质颗粒 SiC 弥散分布在 Ni 基金属

结构中，Ni-Si-C 合金涂层的硬度和耐磨耐腐蚀性等

都得到了明显的改善[2]。X. Z. Li 等制备了 Ni-Cr-Mo

合金涂层，并以哈氏 C22 和 TP347H 不锈钢为参照体

系，在高温氯离子腐蚀（12%CO2-5%O2-0.05% HCl- 

N2）的条件下研究了涂层的耐腐蚀性能。结果表明，

Ni-Cr-Mo 合金涂层的耐腐蚀性能最好，且与哈氏 C22

表面都形成了 Cr 的氧化物保护层，TP347H 不锈钢表

面因形成的是 Fe 的氧化物而不具备防腐保护性[3]。 

由此可见，Cu、Si、Cr 等合金元素的添加，可以形

成 Ni-Cu、Ni-Si、Ni-Cr 等固溶体，大幅度提高 Ni

基合金涂层的耐腐蚀性和耐摩擦磨损性能[4-5]。Cr 还

有钝化作用，易与 C、B 形成碳化铬、硼化铬等硬质

相，从而改善涂层的硬度和耐腐蚀性[6]。Mo 由于原

子半径大，固溶后会使晶格发生畸变，从而提高涂层

的硬度，并改善涂层的抗气蚀、冲蚀能力[7]。总的来

说，在 Ni 基防腐涂层的基础上，设计适量加入一定

的合金元素，可以通过固溶强化、钝化、润滑等机理

明显改善涂层的硬度、耐腐蚀性和耐摩擦磨损性，从

而满足低合金高强度钢在海洋工程中的应用要求。 

目前，对 Ni 基合金涂层的防腐性能研究主要采

用盐雾腐蚀试验[8-12]和电化学性能表征[13-16]。盐雾腐

蚀通过模拟海水环境的加速腐蚀，可以初步评估涂层

的耐腐蚀性能。电化学性能的表征可以为制备性能优

良的防腐材料提供理论支持。然而，这些都是针对涂

层在静态无外力作用环境下单纯腐蚀行为的分析研

究，但涂层在实际特定使用环境中，往往会受到剧

烈的海浪冲击、泥沙石砾的磨损冲击、机械摩擦等

外力作用，对于涂层在这种海洋冲蚀条件下的腐蚀

机制，至今仍然缺乏系统认知。因此，文中将对激

光熔覆[17-22]Ni 基合金涂层在不同海水冲蚀条件下的

质量、显微组织和电化学性能变化方面开展系统的基

础性研究，主要分析海水冲击、颗粒磨损等外力作用

对涂层耐腐蚀性能的影响。 

1  实验方法 

采用光纤耦合半导体激光器（德国 Laserline，

LDF 3000-100）在 40Cr 钢基体表面制备 Ni 基复合涂

层，激光器波长范围为 900 ~ 1030 nm，功率为 1 kW。

Ni 基涂层的熔覆材料选用 Ni60 镍基自熔性合金粉末

（其化学成分见表 1）。 
 

表 1  Ni 基涂层化学成分 

元素 C Si Cr B Fe Ni

质量分数/% 5.87 3.68 17.15 3.6 7.69 Bal.
 

采用自制的 360°旋转腐蚀冲刷机在室温下对样品

进行冲蚀试验。将两个样品对称悬挂于 40 mm× 60 mm

的 PVC 板上，选用天然海水为腐蚀溶液，沙子直径

为 200 目。冲蚀后采用金相显微镜（DMI5000 M，徕

卡微系统有限公司）进行金相显微观察，并对冲蚀后

的样品进行电化学检测。利用 Gamary 电化学工作站

在室温下对试样进行极化曲线及电化学阻抗谱的测

试，实验过程中采用标准三电极体系，对电极为 Pt

片，参比电极为 Ag/AgCl 电极，电解质选用的是 3.5% 

NaCl 溶液，整个浸泡时间为 168 h。同时采用 Tafel

曲线外推法拟合得到涂层的腐蚀电流密度。 

2  结果与分析 

2.1  转速对 Ni 基涂层耐蚀性的影响 

根据之前的研究可知[23]，该 Ni 基涂层主要含有
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γ-(Ni, Fe)、FeNi3、Ni31Si12、Ni3B、CrB、Cr7C3 相，

其中，涂层晶格中主要包含 γ-(Ni, Fe)固溶体和

FeNi3/Ni31Si12 共晶相，Cr 的硼化物和碳化物则作为

硬质相弥散地分布在富含 Ni 元素的晶格之中。同时，

由于涂层是在 Ar 气氛中制备的，因此也没有检测到

其他的氮化物和氧化物。当含沙量为 0.3%，转速为

600、900 r/min 时，Ni 基涂层冲刷 144 h 后的 XRD

图谱如图 1 所示。分析可知，涂层在不同的转速条件 
 

 
 

图 1  含沙量为 0.3%样品在不同转速下 

冲蚀后的 XRD 图谱 
 

下相的变化均不大，只是衍射峰在一定程度上有峰强

的变化，表面均主要产生了一些 Ni、Cr 和 Fe 的氧化

物。这些氧化物附着在涂层的表面，在一定程度上对

涂层的腐蚀还起到保护作用。 

当含沙量为 0.3%时，经过 300、600、900 r/min

冲刷不同时间后的 Ni 基涂层表面金相照片如图 2 所

示。在初始时间（48 h）内，当转速为 300 r/min 时

（图 2a），样品表面几乎没有变化，并未产生明显的

腐蚀现象。随着冲蚀速度的增大，样品表面逐渐灰暗，

并失去金属光泽，同时产生了一些腐蚀斑点（图 2b）。

继续增大冲蚀速度，样品表面腐蚀斑点增多，样品发

生了比较严重的腐蚀现象。冲蚀时间达到 96 h 时，

较小的转速下（图 2d）样品表面保持基本完好，没

有腐蚀坑点的出现，样品表面上只附着了微量的氧化

物。增大转速后，样品表面的腐蚀斑点明显增加，并

伴随有大量氧化附着物出现。当转速为 900 r/min（图

2f）时，表面腐蚀相较于 600 r/min（图 2e）有减轻

的趋势。冲蚀时间达到 144 h，转速为 300 r/min 时，

样品表面氧化情况加剧。当转速为 600 r/min 时，样

品表面已经出现了严重的腐蚀倾向，产生了大块的锈

蚀斑点（图 2h），但继续增大转速到 900 r/min，表面

锈点有减轻的趋势。 

 

 
 

图 2  含沙量为 0.3%样品在不同转速下冲蚀不同时间后的显微照片 

 
表 2 为 0.3%含沙量时，Ni 基涂层在不同时间和

不同转速冲蚀后单位面积的质量损失情况。由表 2 可

知，转速为 300 r/min 时，样品始终处于质量增加的

状态，但随着冲蚀时间的延长，质量增量逐渐变小。

当转速达到 600 r/min 时，样品开始损失质量，且质

量损失量随着时间的增加越来越大。当转速达到

900 r/min 时，样品的质量损失量与 600 r/min 相比，

又有进一步的增加。在相同的时间内，样品受到的机 
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表 2  0.3%含沙量时 Ni 基涂层在不同转速下冲蚀不同时 

 间后的单位面积质量变化          g/m2 

转速/(r·min1) 
时间/h 

300 600 900 

48 28.38 18.93 47.20 

96 8.82 26.44 33.60 

144 2.20 73.71 231.29 
 

械冲刷力随着转速的增加而增强，样品表面产生的腐

蚀产物在较大的冲刷力作用下更容易脱落，因而样品

的质量损失量也会随着转速的增加而增大。 

旋转冲刷机在运转过程中，样品表面会和海水中

的氧接触，同时天然海水中 Ca2+含量较多，生成的

CaCO3 便附着于样品表面，并起到保护作用。随着冲

蚀时间的延长，样品表面的质量增量开始减少，这可

能是由于产生的氧化物膜开始逐渐减少的原因。初期

实验是在转速较低的情况下进行的，氧化物薄膜并没

有被流动的沙粒和海水冲蚀掉，它们在低速冲刷中还

起着保护作用。随着转速的增加，海水带动沙粒进行

高速运转，沙粒撞击到样品表面，将样品表面的氧化

膜冲蚀掉，加速了涂层的腐蚀。当冲刷继续进行，冲

蚀时间达到 96 h 甚至更长时间时，涂层表面的氧化

膜不断被冲刷掉，并不断有新的光亮的表面裸露出

来，在涂层有一定厚度的情形下，会继续保持其良好

的耐蚀性。 

将冲蚀后的样品进行电化学检测，分析其腐蚀机

理。图 3 为样品在不同时间不同转速冲蚀后的动电位

极化曲线，表 3 为根据所测的动电位极化曲线运用

Tafel 曲线外推法计算得出的腐蚀电流密度。从表 3

中可以看出，冲蚀时间为 48 h 时，腐蚀情况随转速

的增加而加剧。这是由于在刚开始的腐蚀过程中，表

面氧化膜的消耗程度随转速的增加而加剧，同时又受

到海水沙粒的机械冲刷，使得涂层表面在电化学腐蚀

和机械冲刷的共同作用下腐蚀加剧。冲蚀时间为 96 h/ 

144 h 时，随着转速的增大，无论是涂层表面的氧化

膜，还是产生的腐蚀产物，都会更容易被冲刷掉，样

品的质量损失量会不断增加。涂层的厚度又保证了涂

层表面会产生新的裸露表面，新表面的裸露会暂时性

地降低样品的腐蚀速率，继而又开始新的一轮氧化腐

蚀冲刷过程，这也是涂层被不断反复消耗的过程。 

不同时间随转速变化冲蚀后的 Ni 基涂层的阻抗

如图 4 所示，拟合等效电路图和拟合结果见图 5 和表

4。从图 4 可以看出，阻抗谱高频区表现为容抗特征，

低频区出现了实部收缩尾，这是由于反应中间产物在

作为工作电极的表面吸附造成的。通常用低频区模值

（f=0.1 Hz）来比较样品的耐蚀性能。在初始的 48 h，

样品的耐冲蚀性随冲蚀速度的增大而变得越来越差。

这是由于冲蚀速度增大后，样品表面来不及生成氧化

物保护膜，进而导致涂层在冲蚀速度较低时的耐蚀性 

 
 

图 3  Ni 基涂层在不同转速下冲蚀不同时间 

后的动电位极化曲线 
 

表 3  含沙量 0.3%时 Ni 基涂层冲蚀后的腐蚀电流密度 

       μA/cm2 

转速/(r·min1) 
时间/h 

300 600 900 

48 4.74 8.84 10.94 

96 3.92 12.22 9.09 

144 2.17 13.18 9.86 
 

最好。随着冲蚀时间的不断增加，在低转速下，由于

表面产生的氧化膜及氧化物的附着沉积，样品仍保持

着良好的耐蚀性能。同一时间下，随着冲蚀速度的增

大，涂层表面的氧化膜及沉积的氧化物还来不及保护

金属表面，就在机械力的作用下剥落，并有部分新鲜 
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图 4  Ni 基涂层在不同转速下冲蚀不同 

时间后的能奎斯特图 
 

 
 

图 5  涂层阻抗拟合等效电路 
 

的表层裸露，样品的耐蚀性在电化学和机械力的双重

作用下变差。当冲蚀速度继续增大，沙粒在海水的快

速运转下产生巨大的机械力作用，样品表面还来不及

发生反应，表面的产物就被冲刷掉并露出新的涂层表

面，进而形成一层新的具有保护作用的氧化膜，此时

涂层的耐蚀性将比转速为 600 r/min 时有所提高。 

2.2  含沙量对 Ni 基涂层耐蚀性的影响 

当转速一定，改变含沙量时，涂层的 XRD 图谱

较之前改变转速相比，没有明显的变化，涂层经腐蚀

后也是在表面上生成了一些 Ni、Cr 和 Fe 的氧化物。

转速为 600 r/min 时，Ni 基涂层在不同含沙量、不同

时间冲刷后的表面金相如图 6 所示。由图 6 可知，当

转速一定时，表面腐蚀坑的数量随着含沙量和冲蚀时

间的增加也在不断地增加，同时腐蚀坑的直径也变

大，腐蚀速率增大，腐蚀越来越严重。当海水中没有

沙子时，随着冲蚀时间的增加，样品表面保持不变，

基本不受海水腐蚀的影响。当增加含沙量后可以看

出，样品表面由于受到旋转沙粒的机械作用，产生越

来越多的腐蚀产物，腐蚀速率加快。 

转速为 600 r/min 时，涂层经不同含沙量的海水

冲刷后，单位面积的质量损失情况见表 5。由表 5

可知，随着含沙量的增加，样品质量由刚开始的增

加逐渐到了后来的损失状态。这说明在无沙时，样

品和海水中的氧接触生成了保护性氧化膜，但随着

含沙量的增加，样品表面受到较强的机械作用力，

氧化膜在沙粒的撞击下不断剥落，进而产生了质量

损失现象。当含沙量持续增加后，沙粒之间的相互

碰撞也会加剧， 

 
表 4  含沙量 0.3%时不同转速、不同时间下等效电路拟合结果 

时间/h 转速/(r·min1) 
Rs/ 

(Ω·cm2) 
Qf/ 

(mF·cm2) 
N1 

Rf/ 
(Ω·cm2)

Qdl/ 
(mF·cm2) 

N2 
Rct/ 

(Ω·cm2) 

300 5.203 5.94×105 0.8262 5918 2.63×102 1 4796 

600 6.156 4.32×105 0.8095 870.6 1.66×103 0.3205 2692 48 

900 5.177 4.64×105 0.8791 5.267 1.91×105 0.8784 1617 

300 6.268 5.10×105 0.7731 31.6 5.71×106 0.9445 34400 

600 5.097 5.46×105 0.829 2261 2.41×104 1 513.3 96 

900 4.892 4.75×105 0.8341 3438 1.97×103 0.3868 6891 

300 7.496 2.34×105 0.6566 100.1 3.31×105 0.7772 18480 

600 0.0149 8.98×105 0.368 5.377 4.70×105 0.8443 2973 144 

900 4.56 4.56×105 0.8374 1339 1.01×104 0.7623 3148 
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图 6  600 r/min 转速时样品在不同含沙量下冲蚀不同时间后的显微照片 
 

表 5  600 r/min 转速时 Ni 基涂层在不同含沙量下 

 冲蚀不同时间后的质量变化   g/cm2 

含沙量/% 
时间/h 

0 0.2 0.3 

48 2.77 6.91 18.93 

96 6.36 12.00 26.44 

144 1.77 69.69 73.71 

 
且随着时间的延长，沙粒碰撞产生的固态小分子物质

会沉积在样品表面，甚至有一部分会落在氧化膜破碎

处。这在一定程度上会使其质量及耐蚀性都有所提

高，同时这也可能导致样品质量损失情况及耐蚀性变

化不大。 

转速一定时，样品在不同时间随含沙量变化冲蚀后

的动电位极化曲线如图 7 所示。表 6 为采用 Tafel 曲线

外推法拟合计算得出的腐蚀电流密度。由表 6 可知，随

着含沙量的增加，腐蚀电流密度不断增大，这表明 Ni

基涂层样品的腐蚀速率随含沙量的增加而不断增大。 
 

 
 

图 7  Ni 基涂层在不同含沙量下冲蚀不同时间后的动电位极化曲线 
 

表 6  转速为 600 r/min 时 Ni 基涂层冲蚀后的 

 腐蚀电流密度     μA/cm2 

含沙量/% 
时间/h 

0 0.2 0.3 

48 5.75 7.94 8.84 

96 6.68 8.32 12.22 

144 8.53 11.93 13.18 

转速一定时，Ni 基涂层在不同含沙量下冲蚀不

同时间后的电化学交流阻抗谱如图 8 所示。拟合等效

电路图和拟合结果见图 5 和表 7。随着含沙量的增加，

EIS 曲线的半径逐渐减小，这说明涂层的受阻值逐渐

减小，腐蚀速率逐渐增大，腐蚀加剧，这与前面动电

位极化曲线结果以及其微观腐蚀情况相一致。随着含

沙量的增加，样品表面受到沙子的撞击，涂层表面产
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生的氧化膜破碎变薄，保护作用减弱甚至彻底丧失保

护作用。当腐蚀进行到 144 h 后，含沙量为 0.2%和

0.3%时的阻值相差不大。这可能是因为随着冲蚀时间

的增加，沙子与海水充分混合，沙子不但冲蚀样品表

面，同时进行相互撞击，使得样品表面附着了大量的

固体颗粒，这对腐蚀有一定的抑制作用。因此，随着

后续冲蚀时间的继续延长，含沙量对样品腐蚀速率的

影响相对不大。 
 

 
 

图 8  Ni 基涂层在不同含沙量下冲蚀不同时间后的能奎斯特曲线 
 

表 7  转速 600 r 时不同含沙量、不同时间等效电路图拟合结果 

时间/h 含沙量/% Rs/ 
(Ω·cm2) 

Qf/ 
(mF·cm2)

N1 
Rf/ 

(Ω·cm2)
Qdl/ 

(mF·cm2) 
N2 

Rct/ 
(Ω·cm2) 

0 6.906 3.60×105
0.8585 1002.7 2.16×105 0.8505 3027 

0.2 4.907 7.11×105 0.8263 902.6 2.34×104 0.8277 2712 48 

0.3 6.156 4.32×105 0.8095 870.6 1.66×103 0.3205 2692 

0 7.823 4.23×105 0.8557 1632 7.18×105 1 1623 

0.2 6.077 5.48×105 0.8114 1596 1.13×104 0.9423 1408 96 

0.3 5.097 5.46×105 0.829 2261 2.41×104 1 513.3 

0 21.63 3.28×105 0.8107 772.4 2.94×105 0.4694 3150 

0.2 13.48 2.54×105 0.84 768 2.63×105 0.8317 3013 144 

0.3 0.0149 8.98×105 0.368 537.7 4.70×105 0.8443 2973 
 

3  结论 

涂层在海水中的腐蚀主要是以氧还原为阴极过

程的腐蚀，较活泼的金属组元会失去电子，盐膜在这

个过程吸收氧气，并与涂层表面的 H2O 发生反应生

成 OH（O2+2H2O+4e=4OH），铁易溶解在水中生成

Fe2+（Fe2e=Fe2+），Fe2+跟阴极的 OH生成 Fe(OH)+

（Fe2++OH= Fe(OH)+）。Kassim 等人[24]研究指出，

在 Cl存在的情况下，由于 Fe(OH)+被快速氧化，初

期的氧化物产物是板条状的 γ-FeOOH。在海洋大气环

境中，钢表面形成的 γ-FeOOH 是多孔片层状，这种

结构为 Cl的传输提供了通道。同时，γ-FeOOH 表现

出很高的还原活性，可以作为反应中的氧化剂促进钢

的进一步溶解[25-27]。因此生成的 γ-FeOOH 削弱了氧

化膜的保护作用，并加速涂层的腐蚀过程。Fe2+在此

环境中被氧化形成 Fe3+，和 OH发生反应，为了保持

电解液的中性，腐蚀区域的酸性增加，pH 降低。此

时腐蚀坑内环境极为恶劣，为富含 Cl的酸性溶液，

使得腐蚀速度越来越快。在冲蚀实验中，还有机械力

的冲刷作用，所以涂层在这种情况下的腐蚀就变得较

为复杂。 

在旋转冲刷试验中，当含沙量一定，且冲刷速度

较低时，腐蚀主要以电化学作用为主。提高转速，电

化学与机械冲刷共同作用于涂层表面，腐蚀速率加

快。继续增加冲刷速度，光滑的涂层表面大面积裸露，

并重新形成一层氧化物保护膜，此时样品抵抗冲刷和

电化学的作用会稍有提高。当转速一定时，样品受到

的机械作用在一定程度上随着含沙量的增加而增强，

腐蚀速率增大。在含沙量很高的情况下，沙粒之间的

冲击作用变强，沙粒粉末在样品表面产生部分沉积，

腐蚀情况稍有减缓。 
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