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[摘 　要 ]　根据高能束对镀铬涂层及其界面强化机制的不同 ,镀铬 /高能束表面复合技术可分为两类 :高

能束强化镀铬涂层复合技术和高能束预处理基体 /镀铬复合技术。前者典型代表有激光表面强化或等离子体

氮化 /镀铬涂层 ;后者主要代表是激光预淬火基体 /镀铬复合表面处理。综合阐述了上述 3种典型的复合处理

技术的原理、目的及实际综合效果 ;通过试验初步探讨了激光预淬火基体 /镀铬复合技术延长镀铬身管寿命的

主要机理。

[关键词 ]　高能束复合处理 ; 镀铬 ; 界面强化

[中图分类号 ] TG174. 44　 [文献标识码 ] A　 [文章编号 ] 1001 - 1560 (2007) 04 - 0039 - 03

　　[收稿日期 ]　2006 11 10

　　[基金项目 ]　国家自然科学基金资助 (50471087,

50531060)

0　前 　言

利用激光束、电子束、离子束等高能束对材料表面

进行改性或合金化的技术是近 30年来迅速发展起来

的材料表面处理新技术 ,其原理就是利用激光束、电子

束和等离子体束作为热源 ,通过改变材料表面的局部

成分或结构 ,实现对材料的局部表面改性 [ 1, 2 ]。高能束

表面处理技术主要包括两个方面 [ 3, 4 ] :一是利用激光器

和电子发生器可获得极高的加热和冷却速度 ,可制成

微晶、非晶及其他一些奇特的亚稳态合金 ,从而赋予材

料表面以特殊的性能 ;二是利用离子注入或等离子体

氮碳化技术将异类原子直接引入表面层中进行表面合

金化 ,以改善材料表面的耐磨性及耐蚀性。另外 ,高能

束表面处理技术具有能量密度高、热影响区域小、加工

位置可控性好 ,易于实现自动化、智能化等优点。

镀铬层因具有耐磨性好、硬度高、摩擦系数低、熔

点高等优异的性能 ,被广泛应用于机械零部件以及武

器身管内膛等表面 ,钢基体镀铬在高温、强腐蚀、高磨

损等极端工况下应用非常普遍。然而 ,由于镀铬层含

有许多显微裂纹而且质地硬且脆 ,其在高温、强腐蚀、

高磨损等极端的工况下开裂和局部剥落往往导致高温

强腐蚀的气体烧蚀基体 [ 5～7 ]。随着各种机械及武器等

零部件对表面性能和可靠性的要求越来越高 ,镀铬工

件的工况更加苛刻 ,镀铬层的过早开裂和局部剥落失

效问题日益突出 ,传统的单一表面镀铬处理技术已无

法满足实际需求。

众所周知 ,基体与镀铬界面处的组织结构及性能

是影响镀铬层开裂和局部剥落的关键因素之一。为缓

解和抑制镀铬层过早的开裂和局部剥落 ,国内外许多

学者提出将传统的镀铬技术与先进的高能束表面处理

技术相结合即镀铬 /高能束表面复合处理技术 ,通过它

们之间的协同作用 ,发挥各自优势 ,从而改善镀铬层与

基体界面处的组织结构以及镀铬层的组织结构 ,增强

镀铬层的抗腐蚀性和抗剥落能力 [ 8～23 ]。

为促进高能束表面处理技术与镀铬技术复合的应

用和研究 ,本工作首先根据高能束 /镀铬复合技术的研

究现状对其加以分类 ,随后对典型的复合处理工艺进

行了阐述 ,并对激光预处理基体镀铬复合工艺进行试

验分析 ,初步探讨了镀铬层寿命延长的主要机理。

1 镀铬高能束表面复合处理技术分类

目前 ,高能束表面处理技术对镀铬层的强化处理

主要有激光束 /镀铬的复合处理、等离子体氮 (碳 )化 /
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镀铬的复合处理以及离子注入 /镀铬的复合处理

等 [ 8～23 ]。利用高能束强化镀铬层的界面可概括为两

类 :一是利用高能束对镀铬层及其界面同时强化处理 ;

二是利用高能束预处理基体 ,通过改变基体表层的组

织结构及性能实现调整镀铬层界面处组织结构及性

能。根据高能束对镀铬层及其界面强化机制的不同 ,

镀铬 /高能束复合处理技术可分为两类 :高能束强化镀

铬涂层复合技术和高能束预处理基体 /镀铬复合技术。

前者主要设计思路 :在镀铬涂层制备后利用高能束表

面处理技术对镀铬层及其界面同时强化 ,以减少镀铬

层中的微裂纹 ,通过界面冶金或界面扩散实现镀铬层

与基体间的冶金结合。激光表面强化镀铬层和等离子

体氮 (碳 )化镀铬层是其典型的复合技术 [ 8～18 ]。后者

从镀铬层制备工艺的角度出发 ,基于镀铬层 /基体间界

面的组织结构及性能主要由基体的表面状态和电沉积

方法及工艺参数所决定 ,在优化的电镀工艺条件下 ,通

过高能束表面处理改善基体表层的组织结构及性能 ,

从而改善镀铬层 /基体界面的组织结构 ,提高镀铬层的

抗开裂及局部剥落等能力。激光预处理基体 /镀铬表

面复合处理是其典型的复合技术 [ 9～23 ]。

2 激光表面强化镀铬层复合处理

20世纪 70年代末 ,美国的 R. S. Montgomery
[ 8 ]首

先对激光束表面处理镀铬层进行了研究 ,其目的是通

过实现镀铬与基体间冶金结合以提高镀铬层结合力 ,

其结果显示在实现镀铬层与基体间冶金结合的条件

下 ,由于镀铬层和钢基体的熔点差别较大 ,在激光束高

温作用下 ,镀铬层发生再结晶 ,而界面处的钢基体重熔

凝固。由于界面处的钢基体重熔再结晶过程中伴随着

铬原子的扩散 ,在界面处形成一层脆硬而耐腐蚀的 Fe 2
Cr合金扩散层 ,扩散层下的钢基体形成高硬度的未回

火马氏体。虽然镀铬层的再结晶使原镀铬层中的许多

微裂纹消失 ,但是镀铬层发生很大的软化 ,而且更易于

破碎。耐磨性试验证实激光处理过的镀铬层耐磨性比

原始镀铬层更差。20世纪 80～90年代 ,安世民等 [ 9～14 ]

对激光处理镀铬的组织与性能变化进行了研究 ,结果

显示激光处理过的镀铬层中的组织由柱状晶向等轴晶

转变 ,缺陷较少 ,致密度提高 ,硬度下降 ,在适当的工艺

条件下 ,在镀铬层未熔融而紧靠铬层的钢基体熔化状

态下 ,在固 2液两相界面附件形成 Fe2Cr合金的扩散层 ,

其耐腐蚀性极高 ,同时基体被部分淬火 ,硬度升高 ;这

些试验结果与 R. S. Montgomery的研究结果相吻合。

总之 ,先镀铬后激光束表面复合处理使镀铬层的硬度

大幅度降低 ,即发生软化 ,而且更易于破碎 ,耐磨性更

差 ,因此该复合工艺未取得良好的综合效果 ,其实际应

用未见报道。

3　等离子体氮 (碳 )化镀铬层复合处理

由于镀铬层通常含有许多微裂纹 ,腐蚀性介质往

往通过这些微裂纹腐蚀铬层下的基体 ,因此这些微裂

纹降低了镀铬层的耐腐蚀性 ;另外镀铬层的硬度随着

温度的上升而下降 ,在高温条件下导致镀铬层的耐磨

性降低。为了克服这些缺点 ,不少学者利用离子注入

或等离子体氮 (碳 )化处理镀铬层 ,这样镀铬层的表面

形成一层氮化铬 [ 15～18 ]。等离子体氮 (碳 )化处理镀铬

层不仅可以消除镀铬层表层的微裂纹 ,而且在镀铬表

层形成一层高硬度的 CrN ,提高了镀铬层的耐磨性和耐

蚀性。同时由于长时间的高温作用 ,镀铬层与基体界

面形成一扩散层 ,提高了镀铬层的界面结合强度 [ 18 ]。

然而 ,等离子体氮化效率较低 ,成本高 ,高温条件对基

体性能影响较大 ,特别是当零件形状复杂时 ,等离子体

氮 (碳 )化难以实现。

4 激光预处理基体 /镀铬复合处理技术

目前其典型应用是将激光处理的材料表面直接作

为工作表面 ,获得良好的应用效果如激光毛化 [ 24～25 ] ,

激光表面淬火等。然而 ,激光预淬火基体 /镀铬复合技

术利用激光对基体材料的表面改性优势 ,通过基体 /镀

铬层间界面及镀铬层间接发挥作用。由于镀铬层的制

备温度较低 ,一般在 40～80 ℃范围内 ,该温度范围不

会对激光预处理材料的表面结构及性能产生影响 ,同

时除保持镀铬层的各种优异性能外 ,激光预处理基体

的表层因具有较高的硬度 ,缓解了镀铬层 /基体间的硬

度梯度 ,提高了镀铬层的承载能力 ,从而减缓了镀铬层

过早的开裂或失效。因此 ,激光预淬火基体后镀铬层

的复合处理技术可把激光表面强化和镀铬层的优势结

合起来。

激光预淬火基体后镀铬层的复合处理技术先后由

中国科学院力学研究所和德国莱茵公司于 1999年先

后提出 [ 19～20 ]
,而且成功地解决了我国某型号武器镀铬

身管的寿命长期不达标的关键技术难题。另外 ,利用

该复合技术制备的镀铬身管的寿命提高了 50%以上 ,
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初步试验结果表明 ,在高温、强腐蚀及复杂的机械载荷

作用下 ,该复合工艺制备的镀铬层的抗剥落能力大幅

度提高 [ 21 ]。

该复合处理工艺延长镀铬层的寿命初步机理分

析 :一般认为基体的淬火有利于提高基体对镀层的支

撑作用 ,提高镀铬层的抗疲劳和抗剥落的能力 ,并未考

虑基体表面预处理对镀层及其界面组织结构的影

响 [ 26 ]。在低温工况下 ,可以认为基体激光处理提高了

基体对镀层的承载能力和抗疲劳能力 ,从而提高镀铬

层的界面抗剥落能力。然而 ,在高温、强腐蚀及复杂载

荷作用等极端工况下 ,高温作用很快导致基体软化 ,在

这种条件下身管寿命仍然能够延长 50%以上。因此利

用基体激光处理延长基体对镀层的支撑作用解释镀铬

身管寿命提高证据并不充分 ,必有其他内在的本质原

因 ,其中基体表面激光预处理对镀层及其界面的组织

结构的影响是一个关键因素。

根据电镀理论 [ 27 ]
,镀铬层与基体界面的组织微结

构是影响镀铬层使用寿命的关键因素之一。利用离子

刻蚀法和溶解基体法研究了镀铬层与基体界面微结构

特征见图 1、图 2。从图 1中可以看出原始基体 /镀铬层

间界面存在一层大约 2μm厚的“夹杂层 ”,而激光相变

淬火基体 /镀铬层界面处不存在上述所谓的“夹杂层 ”,

且其界面非常平整。文献 [ 19 ]也指出了上述“夹杂

层 ”,但并未阐述其形成的原因。图 2显示了激光淬火

基体对镀铬层组织结构及形貌的影响 ,基体激光淬火

区上的镀铬层组织 /晶粒细化 ,而且表面非常光滑平

整。根据图 2可以清晰反映上述“夹杂层 ”,因为激光

淬火基体 ,不仅改变基体表层的微观组织结构 ,而且对

初始镀铬层的组织结构及形貌产生很大的影响。这些

基体 /镀铬层界面微结构的差异可能就是激光预处理

基体 /镀铬复合工艺提高的镀铬层寿命主要原因。关

于激光淬火基体对电沉积镀铬层及其界面的组织结构

及力学性能影响机理今后将进一步研究。揭示基体激

光表面改性对电沉积镀铬层的组织结构及力学性能影

响机理不仅为解释激光预处理基体 /镀铬复合技术提

高镀铬层的抗剥落能力提供理论基础 ,将该界面强化

机理应用到其他电沉积涂层提供理论基础 ,而且这可

望为提高电沉积涂层界面的抗破坏能力提供一种新的

途径和思路。

5　总 　结

激光预处理基体 /镀铬表面复合处理技术是一种

新型的表面复合处理技术 ,其良好的综合效果已被实

际应用所证实 ,但激光淬火基体与镀铬层界面微观结

构及其力学性能等基础理论需要进一步解释清楚 ,为

该复合技术及相类似的技术推广提供坚实的理论基

础 ;高能束预处理基体 /其他涂层技术复合可能产生良

好的综合效果。
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由于带钢在运输和存放过程中可能发生氧化 ,在

表面生成氧化铁皮 ,而预清洗不够彻底 ,使得基板表面

残留有氧化铁。如果残留氧化铁皮面积较小 ,则 A l2Zn

液的表面张力足以令镀层连续覆盖 ,表观上不会出现

露铁和漏镀现象 ,但镀层与基板间的结合力仍然会受

到影响 ,镀层易脱落 ;若氧化铁皮面积较大 ,则会使镀

层连续性受到破坏 ,产生露铁 ,从而导致镀层出现悬崖

和缺失 ,形成凹陷 ,涂漆后凹陷中的气体烘干时受热膨

胀 ,冲破面漆而成为漏涂缺陷 ,在生产中应注意避免。

3　结 　论

综合几种缺陷的表面形貌和截面特征 ,可以得出

以下结论 :

(1)凹坑缺陷处面漆破损 ,底漆正常涂覆 ;

(2)除去涂层 ,镀铝锌钢板表面露铁 ,特征为离散

分布 ;

(3)基板表面附着氧化铁皮 ,预清洗未能完全除

净 ,在表面形成细微裂纹 ;

(4)基板表面存在非金属夹杂 ,影响了镀铝锌层的

连续性和厚度。

针对彩涂镀铝锌板所出现的缺陷形貌及产生原

因 ,在今后的生产中 ,需要在以下几个方面进行改进 :

(1)加快锌花均匀性研究工作 ,减小锌花尺寸 ,降

低三叉晶界处材质的孔洞与疏松 ;

(2)注意入口段清洗效果和炉内露点稳定性控

制 [ 3 ]
,防止由于带钢表面氧化铁皮的存在和炉内弱氧

化产生露铁缺陷 ;

(3)尽量通过提高涂料覆盖能力来消除凹坑缺陷。
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MA ShengΟge, KANG GuangΟyu (National R&D center for Surface
Engineering of China, Shenzhen 518029, China ). Cailiao B aohu
2007, 40 (04) , 35～38 (Ch). MultiΟlayer TiΟN ΟC black hard film s
were deposited making use of cylindrical cathode arc ion p lating and
medium frequency twin target unbalanced magnetron sputtering. The
morphologies and mechanical p roperties of the resulting hard film s
were investigated using a scanning electron m icroscope, spectropho2
tometer, and hardness meter. It was found that both the techniques
could be well used to deposit deep black TiΟN ΟC hard film s. The
deposition efficiency of the cylindrical cathode arc ion p lating was
higher than that of the medium frequency twin target unbalanced mag2
netron sputtering, and the TiΟNΟC hard film p repared using the for2
mer technique had better mechanical p roperties. A t the same time,
the black hard film deposited by medium frequency twin target unbal2
anced magnetron sputtering was smoother and more black as compared
to the film deposited by cylindrical cathode arc ion p lating.
Key words: black hard film; TiΟNΟC; cylindrical cathode arc ion plating;
medium frequency sputtering; unbalanced magnetron sputtering

Progress in Study of D uplex Surface Trea tm en t of Chrom ium E2
lectropla ting and H igh Energy Beam
L I HuaiΟxue1, 2 , ZHANG Kun1 , CHEN GuangΟnan1 , LUO GengΟ
xing1 , YE ZhiΟjun1 (1. Institute ofMechanics, Chinese Academy of
Sciences, Beijing 100080, China; 2. Graduate School, Chinese A2
cademy of Sciences, Beijing 100039, China). Cailiao B aohu 2007,
40 (04) , 39～41 (Ch). A review was given on the p rincip les, purpo2
ses and p ractical effectiveness of chrom ium electrop lating/ laser sur2
face strengthening, p lasma nitriding/chrom ium electrop lating, and
substrate laser p reΟquenching/ chrom ium electrop lating as the dup lex
surface treatment techniques. The mechanism s for the substrate laser
p reΟquenching p lus chrom ium electrop lating as a dup lex surface treat2
ment p rocess to increase the service life of the chrom ium Οp lated gun
tubes were discussed based on experimental exp loration. It was point2
ed out that, according to the different interfacial strengthening mecha2
nism s of high energy beam irradiation and chrom ium electrop lating,
the dup lex surface treatment technique of chrom ium electrop lating and
high energy beam irradiation can be divided into two categories: high
energy beam hardening of electrop lated chrom ium coatings and the
hybrid p rocess of substrate highΟenergyΟbeam p reΟtreating p lus chro2
m ium postΟelectrop lating. The typ ical examp les of the former include
laser surface hardening (p lasma nitriding) of electrodeposited chro2
m ium coatings, while the rep resentative of the latter is the dup lex
treatment of substrate laser p reΟquenching p lus chrom ium postΟelec2
trop lating.
Key words: high energy beam dup lex surface treatment; chrom ium e2
lectrop lating; interfacial strengthening

Progress in Study of Green Corrosion Inhibitor Used in Seawater
L IU Xin Οhua1 , YU J ingΟm in2 , L IANG YingΟhua1 ( 1. College of
Chem ical Engineering and B iotechnology, Hebei University of Tech2
nology, Tangshan 063000, China; 2. Teaching Group of Chem istry,
Vocational Institute of Foreign Language, Q inhuangdao 066000, Chi2
na). Cailiao B aohu 2007, 40 (04) , 42～46 (Ch). The research p ro2
gress in the study of green corrosion inhibitors for metals in seawater
was reviewed. It was pointed out in future study on new environmen2
tally friendly corrosion inhibitors focuses should be paid to the extrac2
tion, separation, and p rocessing of effective ingredients from natural
p lants, the synthesis of lowΟtoxic or nonΟtoxic multifunctional macro2
molecules and inorganic type corrosion inhibitors and the matching a2
mong various corrosion inhibitors. Moreover, the op timal utilization of
natural resources should also be emphasized.
Key words: green corrosion inhibitor; seawater; inorganic type; mul2
tifunctiond type; extraction from natural p lants type

Character iza tion and Ana lysis of the Holiday D efect on the Sur2
face of ColorΟCoa ted Ga lvan ized Steel Sheet
JU Chen1 , CHU ShuangΟjie2 , SUN BaoΟde1 , WANG Jun1 , ZHANG
QuanΟcheng2 (1. State Key Laboratory of Metal Matrix Composites,
Shanghai J iao Tong University, Shanghai 200030, China; 2. Baos2
han Iron & Steel Co. , L td, Shanghai 200941, China). Cailiao B ao2
hu 2007, 40 (04) , 47～49 (Ch). Surface holiday is one of the typ ical
defects of colorΟcoated galvanized steel sheet. Thus the causes lead2
ing to the holiday defects in the surface varnish of the colorΟcoated
galvanized steel sheetwith well painted bottom varnish were investiga2
ted by means of sectional metallographic analysis, energy dispersive

spectroscop ic analysis, scanning electron m icroscop ic observation,
and electron p robe m icroanalysis, in connection with consideration of
the actual p roduction conditions. It was p rimarily found that the inad2
equate p reΟcleaning and Fe3 O4 residue could mainly account for the
surface holiday defects of the surface varnish of the steel sheet. In
particular, Fe3 O4 caused discontinuousness of the varnish, leaving
absence of varnish at some locations, while the residue gas entrapped
in the concave zones would expand and break through the surface of
the vanish in postΟpainting heating.
Key words: hotΟdip galvanizing; colorΟcoated steel sheet; holiday
defect; ribbon steel; alum inizing and galvanizing coating

Adsorption of N i2 + in Electropla ting W a stewa ter by Polyqua ter2
nary Amm on ium Sa lt Polyacrylam ide
LUO DaoΟcheng, L IU JunΟfeng (College of Chem istry and Chem ical
Engineering, Hunan University of Science and Technology, Xiangtan
411201, China). Cailiao B aohu 2007, 40 (04) , 50～52 (Ch). The ad2
sorp tion of heavy metallic ion N i2 + in N i2 + Οcontaining electrop lating
wastewater by polyquaternary ammonium salt polyacrylam ide
( PQAAM) was studied under static condition. Thus the effects of the
PQAAM dosage, the pH value of the electrop lating wastewater, and
the adsorp tion time and temperature on the removal efficiency of the
N i2 + ions were investigated. The results showed that the N i2 + in the e2
lectrop lating wastewater containing 0～100 mg/L N i2 + could be removed
at a rate over 98% , when the wastewater with a mass ratio of N i2 + /
PQAAM = 1ζ 30 was treated at a wastewater pH value of 6. 0～8. 0 and
temperature of 20 ℃ for an adsorp tion duration of 80 min. After being
treated with the PQAAM, the content of N i2 + in the electrop lating
wastewater was lower than the relevant national discharge standard.
Key words: polyquatermary ammonium salt polyacrylamide; wastewater
treatment; adsorption;Ni2 + ; electroplating wastewater

Applica tion and Eva lua tion of E ight K inds of In side An ticorro2
sion Techn ique for P ipelines Used in ShengliO ilf ield
LONG YuanΟyuan, SH I RenΟwei, L IU YanΟguo, SU I GuoΟyong, LV
DeΟdong (Research Institute for Corrosion and Protection, Technolo2
gy Detection Center of Shengli O il Field, Dongying 257000, China).
Cailiao B aohu 2007, 40 ( 04) , 53～54 ( Ch). Eight kinds of inside
anticorrosion technique for coated H87, HT515 and EP Ο67 tubes,
glass fiber reinforced p lastic tube, steelΟframe composite tube, nylon
Οbased composite tube, tube with polyethylene inner liner, and tube
with glass enamel inner liner were app lied and evaluated in field p ilot
test with respect to criterion 1 a, making use of macroΟobservation,
alternating current impedance measurement, leaking test with electric
spark, adhesion test, antiΟimpact test, test of resistance to chem ical
attack, and observation of m icroΟmorphology. It was found that the
coated EPΟ67 tube, the steelΟframe composite tube and the nylonΟ
based composite tube had better comp rehensive p roperties among the
eight kinds of tubes tested. This could make it feasible for them to be
well used as the internal anticorrosion p ipelines for the collection and
transfer of acidic gases and fluids in oilfields. However, the tube
made of the glass fiber reinforced p lastic was unsuitable under a rela2
tively high p ressure. Moreover, the tube with polyethylene inner liner
had good anticorrosion behavior, but it had poor adhesion between the
inner liner and the tube body at a temperature of 50 ℃ and above.
Besides, the tube with glass enamel inner liner and the coated HT515
and H87 tubes had poor anticorrosion ability and comp rehensive p rop2
erties as well, thus they were not suitable to be used in oilfields.
Key words: p ipelines for collection and transfer of petroleum; inside
anticorrosion technique for p ipelines; field p ilot app lication; dissec2
tion test; evaluation of performance

Im provem en t of Ga lvan iz ing Process for W eld ing Net of L ow
Carbon Steel
M IAO L iΟxian1 , WANG ZhengΟyin2 , HOU ZhiΟjiao1 , CU I HuanΟ
m ing1 , M IAO Ying3 (1. Tianjin Gongda Galvanizing Equipment Co. ,
L td, Tianjin 300132, China; 2. Zhejiang Haili Group Co. , L td,
Quzhou 324000, China; 3. Henan College of Science and Technolo2
gy, Xinxiang 453003, China). Cailiao B aohu 2007, 40 ( 04) , 55～
57 (Ch). The p roblem s emerging in the hotΟgalvanizing p rocess of
low carbon steel welding net were analyzed based on the p rincip les for
galvanizing of low carbon steel. Thus the shortage of the p rocess, the
irrationality of the ingredients of the galvanizing liquid, and the quality


