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等离子喷涂Li0.5Fe2.5O4防护涂层及其表征*
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摘    要: 以Li2CO3和Fe2O3粉末为原料，通过高温固相煅烧、喷雾造粒及热处理制备出纯净单相的Li0.5Fe2.5O4热喷涂粉

体，采用等离子喷涂技术在Q235钢表面沉积出Li0.5Fe2.5O4铁氧体涂层，并研究其微观组织结构、物理电气和耐腐蚀性

能。结果表明，热喷涂制备的Li0.5Fe2.5O4涂层表面致密均匀，平均孔隙率为4.1%，且与钢基体具有良好的界面结合，

结合强度平均值为27.6 MPa，涂层电阻率为2.14×10-5 Ω·m，且涂层耐电化学腐蚀性能良好，3.5% NaCl溶液介质中的平

均腐蚀速率约为0.003 7 mm/a，显示等离子喷涂制备的高质量Li0.5Fe2.5O4涂层可较好满足接地材料防护涂层对其耐蚀和

导电性方面的要求，可作为一种有效的腐蚀防护措施应用在传统钢质接地材料防腐工程中。
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Preparation and Characterization of Li0.5Fe2.5O4 Coatings by Plasma Spraying Process
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Abstract: High temperature solid state calcination, spray granulation and thermal treatment were employed to synthesize pure
Li0.5Fe2.5O4 powders with Li2CO3 and Fe2O3 powders as raw materials. The Li0.5Fe2.5O4 ferrite coatings were prepared on the
steel substrate via the plasma spraying technology. The phase and microstructure, physical and electrical properties, as well as
corrosion resistance were studied. The results show that the surface of the coatings is dense and uniform with an average
porosity of 4.1%. Additionally, the mean adhesion strength of the coating is 27.6 MPa, the resistivity of Li0.5Fe2.5O4 coating is
about 2.14×10-5 Ω·m, and the electrochemical corrosion rate is about 0.003 7 mm/a in the 3.5% NaCl solution medium. The
high-quality coatings can meet the requirements of corrosion resistance and conductivity for the grounding materials, which
can be used as an effective protection measurement for the traditional steel grounding materials.
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0    引    言

采用金属或合金防护涂层对钢铁构件和构筑

物进行长效防护，国外早在20世纪20年代就已开

始应用，主要有电镀或热浸镀锌涂层、氧-乙炔火

焰喷涂锌层发展到电弧喷涂锌铝合金防护涂层

等。对于交流接地网，除选用耐蚀性能好的接地

材料外，利用涂覆层的表面工程技术也是解决接

地装置腐蚀防护问题的较佳方案之一。传统热镀
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锌层在强腐蚀性土壤地区已越来越无法满足钢质

接地材料的防腐要求，寻找新型防护涂层近年来

逐渐受到电力行业的普遍关注[1-3]。

铁氧体是20世纪70年代发展起来的一种新型

难溶环保电极材料。热喷涂技术的发展为高性能

铁氧体涂层的制备及其在接地装置防腐工程中应

用奠定了良好基础[4-6]。采用铁氧体涂层作为交流

接地材料，除具备优良的耐土壤腐蚀性能外，同

时要求优良的导电性能，以保证杂散电流快速入地，

减小接地温升。铁氧体材料体系中，Li+离子半径

(~0.76 Å)比Fe2+离子半径(~0.83 Å)小，当Li+离子进

入反尖晶石结构中将使晶格参数变小，使氧与金

属离子的扩散变得更为困难，因此锂铁氧体具有

良好的耐腐蚀性能；此外，据文献报道[7-10]，利用

制备工艺及Li掺杂量的控制，锂铁氧体烧结块体

可实现较低的室温电阻率，可较好满足接地材料

对导电性的要求。因此，在前期关于铁氧体防腐

涂层研究基础上[11]，为进一步改善钢基铁氧体涂

层的导电及耐蚀性能，文中采用成分为Li0.5Fe2.5O4

的锂铁氧体热喷涂粉体进行Q235钢基体上等离子

喷涂制备涂层材料的研究，分析表征了涂层的微

观组织结构、物理电气及耐电化学腐蚀性能，探

讨了高质量Li0.5Fe2.5O4涂层制备工艺控制及利用其

进行传统钢质接地材料本体防护的技术可行性。

1    试验准备

1.1    热喷涂粉体制备

将Q235碳钢基体材料机加工成规格为Φ 25 mm×

8 mm的圆柱试样和Φ 14 mm×200 mm的圆棒试

样，其中圆柱试样用于涂层结合强度的测试，圆

棒试样用于涂层结合性(参考UL 467标准[12])、电阻

率和电化学加速腐蚀试验。喷涂粉末由高温固相

煅烧法制备的Li0.5Fe2.5O4粉末经喷雾造粒后制成。

纳米级原料粉Li2CO3(分析纯，粒径10~50 nm)和

Fe2O3(工业级，粒径50~100 nm)按1∶5的摩尔比例

在大气环境经双搅拌混料机混合均匀。

利用去离子水将混合后原料粉润湿并制成直

径5~10 mm的小球，以减少在高温煅烧时原料粉

内外温度差，确保所有粉体受热均匀。将小球置

于电热鼓风干燥箱中150 ℃下干燥6 h充分去除水

分；干燥后的粉末置于N2保护气氛电阻炉中煅

烧，煅烧温度1 100 ℃，保温时间2 h，并放置在

铜板夹层中快速冷却；煅烧完成后，原料粉末会

保持直径为5~10 mm的小球结构，利用破碎机将

原料振荡破碎成微米级的颗粒以满足喷雾造粒对

粉体粒径的要求。以去离子水为分散剂，聚乙烯

醇(PVA)为粘结剂，将其与振荡破碎后的Li0.5Fe2.5O4

粉末按表1配比放入球磨罐中球磨，将球磨6 h后
获得的成分均匀、粘稠度适中的浆料送入喷雾造

粒塔，喷雾干燥制成球形团聚Li0.5Fe2.5O4粉体，主

要工艺参数见表2。为去除造粒后粉体中残留水分

和PVA，使粉体更加致密且增加团聚粉体的强

度，采用N 2保护气氛电阻炉对喷雾造粒后的

Li0.5Fe2.5O4粉体进行热处理，热处理温度600 ℃，

保温时间3 h，随炉冷却。将热处理后的粉体过

筛，获得粒径20~80 μm的Li0.5Fe2.5O4造粒粉末。

1.2    涂层制备

涂层制备采用Praxair公司生产的5500-2000型
(喷枪型号SG100)空气等离子喷涂设备，喷枪移动

由ABB公司生产的机械手进行改革控制。喷涂前

对Q235碳钢基体表面进行除锈、除油、喷砂等预

处理[13]。等离子喷涂制备涂层的主要参数见表3。

1.3    测试分析

采用FL4-1型漏斗式霍尔流量计测量Li0.5Fe2.5O4

表 1    喷雾造粒浆料的配比

Table 1    Mixture ratio of the spray granulation slurry

Ingredients Li0.5Fe2.5O4 powders Binder Dispersant

w / % 45 0.225 54.775

表 2    喷雾造粒工艺参数

Table 2    Parameters of the spray granulation process

Parameters Values

Inlet temperature/℃ 250–260

Outlet temperature/℃ 85–95

Creeping pump frequency/Hz 40

Atomizing disc frequency/Hz 35

表 3    等离子喷涂工艺参数

Table 3    Parameters of the plasma spraying process

Parameters Values

Current/A 900

Ar flow rate/(L·min-1) 80

He flow rate/(L·min-1) 45

Power feedrate/(g·min-1) 15

Spraying distance/mm 75
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热喷涂粉体的流动性和松装密度；采用X射线衍射

仪(XRD)分析合成的Li0.5Fe2.5O4热喷涂粉末及涂层

的物相结构；用场发射扫描电镜(FESEM)观察热

喷涂粉末和涂层的微观组织形貌；采用金相显微

镜观察涂层截面的金相组织；采用黏结拉伸法在

万能试验机上测试涂层与基体的结合强度；采用

KEITHLEY高精度电阻测试仪用两端法测量涂层

的电阻并计算电阻率[14]；采用德国Zahner M6型电

化学工作站测量涂层的极化曲线，测试介质为

3.5% (质量分数) NaCl溶液，用于模拟具有强腐蚀

性的沿海地区土壤环境，以更好评价材料的耐腐

蚀性能，涂层试样为工作电极，工作面积为1 cm2，

饱和甘汞电极为参比电极，铂为辅助电极，电位

扫描速度为0.5 mV/s，参考ASTM G102−1999《电

化学测试腐蚀速度的计算》估算材料腐蚀速率[15]。

同时，在同等测试条件下，测量了目前市售的纯

铜接地材料、碳钢接地材料常用的热镀锌层、热

镀锌铝合金层以及项目组前期研制的Q235钢基

NiFe2O4涂层材料的极化曲线，以进一步对比分析

Li0.5Fe2.5O4涂层的抗腐蚀行为。

2    结果与讨论

2.1    喷涂粉体材料

图1为所合成的热喷涂粉体热处理前后的微观

形貌。由图1(a)可知，喷雾造粒原始粉体是由大量

形状不规则的纳、微米级小颗粒团聚组成，颗粒

间依靠粘结剂PVA粘合连接，棱角鲜明且间隙较

多；由图1(b)可知，经600 ℃热处理后，粉体小颗

粒粒径变化微弱，但棱角变得较为模糊，颗粒间

可观察到较多的烧结颈，连接程度及内聚力提升

明显。根据热力学球形颗粒表面能最低理论，表

面粗糙的颗粒在热处理产生烧结颈的过程中，颗

粒系统会趋于能量最低状态球形，且粉体表面变

得更加光滑，这对粉体流动性的提高极为有利。

表4给出了喷雾造粒制得的Li0.5Fe2.5O4粉体热处

理前后的粒径、流动性及松装密度。经600 ℃热处

理后，平均粒径值由55.24 μm减小到52.30 μm，且

流动性及松装密度均明显提高，表明热处理导致

球形大颗粒表面致密化，空隙减少，表面更加光滑，

相当于粉体颗粒烧结收缩的过程，这与喷雾造粒合

成的团聚粉体热处理前后微观形貌的结果相符。

2.2    涂层的显微组织

图2为合成的Li0.5Fe2.5O4涂层表面及其截面的

微观组织形貌。从图2(a)可以看出，涂层表面除少

量的未充分熔融的颗粒外，几乎全是熔融的团聚

粉末在表面铺展而成的光滑面，且堆叠致密。从

图2(b)可以看出，Li0.5Fe2.5O4涂层厚度约为200 μm，

 
图 1   热喷涂粉体热处理前后的微观组织形貌

Fig.1   Morphologies of the powders before and after heat treatment

表 4    喷雾造粒制得Li0.5Fe2.5O4粉体的性能参数

Table 4    Parameters of the Li0.5Fe2.5O4 powders after spray granulation

Powder state
Particle size

Powder fluidity/(s·50 g-1) Bulk density/(g·cm-3)
Average value / μm Volume ratio of sprayed powder/%

Without heat treatment 55.24 91.83 51.6 1.328

Heat treatment at 600 ℃ 52.30 97.60 37.3 1.749
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涂层致密均匀，且与基体结合良好。经图像处理

软件(Image J)分析计算的涂层平均孔隙率约为4.1%，

显示出采用表3的等离子喷涂工艺参数制备的

Li0.5Fe2.5O4涂层具有良好质量。与前期研究的

NiFe2O4涂层相比[11]，Li0.5Fe2.5O4涂层更加致密均

匀，这主要是由于喷涂参数的优化改善了Li0.5Fe2.5O4

粉体的熔化状态，涂层中未熔颗粒及孔隙较少，

导致涂层孔隙率较NiFe2O4涂层明显降低。

2.3    涂层的相结构

图3为高温固相烧结合成的初始粉体、造粒后

的热喷涂粉体及沉积涂层的XRD谱图。由图3中

Li0.5Fe2.5O4的特征衍射峰可知，经1 100 ℃固相反

应合成的初始粉体为较纯净的反尖晶石结构的锂

铁氧体，经造粒、600 ℃热处理后Li0.5Fe2.5O4粉体

的物相基本无变化，且等离子喷涂制备的Li0.5Fe2.5O4

涂层与热喷涂粉体的衍射峰位也无明显偏移，表

明涂层为较纯净单相的反尖晶石结构的Li0.5Fe2.5O4

涂层。同时，图3中Li0 . 5Fe2 . 5O4涂层的(220)、
(400)、(311)、(511)和(440)衍射峰与热喷涂粉体相

比均出现了宽化现象，考虑到涂层与热喷涂粉体

的晶粒大小在喷涂前后相差不大，因此可能是粉

体粒子经高速飞行撞击基材表面后铺展、瞬间凝

固成涂层，导致涂层内部残存较大的宏观内应

力，内应力效应使衍射峰位置改变，从而引起底

片上衍射线条变宽的现象。

2.4    涂层的性能

考虑到接地材料实际使用时对其导电性能、

耐腐蚀性能的要求，以及接地材料运输、施工中

可能存在的磕碰、撞击等情况，对Li0.5Fe2.5O4

涂层材料的结合性能、导电性能和耐电化学腐蚀

性能进行了表征，表5给出了相应测试数据的平均

统计结果。

从表5可以看出，Li0.5Fe2.5O4涂层材料结合强

度平均值为27.6 MPa，表明Li0.5Fe2.5O4涂层与钢基

体结合性良好。涂层破坏方式上，涂层的断裂主

要发生在涂层与基体的界面，表明涂层内部致

密，孔隙裂纹较少，涂层内部结合强度大于涂层

与基体间的结合强度。同时，参考UL467标准中

(7.8项)进行了涂层接地棒的结合性测试[12]，具体

将Φ14 mm×200 mm涂层棒一端斜切45°，将被切

一端置于虎钳之间，两虎钳钳口间的距离比试样

直径小1 mm，施加外力使试样向下进入虎钳钳

口，试验结果显示，涂层接地棒经结合性试验后

没有出现涂层与钢的分离，表明涂层接地材料结

合性满足UL467标准要求。

在导电性能方面，表5给出的测试结果显示

Li0.5Fe2.5O4涂层的室温电阻率约为2.14×10-5Ω·m，

 
图 2   Li0.5Fe2.5O4涂层的表面及截面形貌

Fig.2   Surface and cross section morphologies of the Li0.5Fe2.5O4 coating

 
图 3   合成粉体及涂层的XRD图谱

Fig.3   XRD patterns of the prepared powders and coating
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接近文献报道的锂铁氧体烧结块体的电阻率[4-6]。

与前期研制的NiFe2O4涂层相比[11]，文中Li0.5Fe2.5O4

涂层的导电性更好，原因可能是Li0.5Fe2.5O4涂层更

加致密、孔隙率低，且存在大量二价铁离子利于

电子间的迁移。图4为Li0.5Fe2.5O4涂层的X射线光

电子能谱(XPS)，插图为其Fe 2p3/2谱图。XPS全谱

图中只有Li、C、O、Fe谱线，一定程度上验证了

Li0.5Fe2.5O4涂层的化学元素组成，其中C为污染

线，可能来自样品暴露在空气中吸附的碳化合

物。对Fe  2p 3 / 2峰进行拟合发现 (见图4插图 )，

Li0 .5Fe2 .5O4涂层的晶格中含有大量Fe 2 +，通过

Fe2+与Fe3+峰面积比计算出含量比约为1∶0.95。铁

氧体的导电机理主要是电子电荷的排序和电子间

的相互作用引起的[4-7]。Li0.5Fe2.5O4涂层中B位的

Fe2+和Fe3+之间电子的迁移，导致晶格中产生空

穴，当导带中的电子数远超过空穴时，导带的电

子就对导电起主要作用，因此Li0.5Fe2.5O4涂层因大

量Fe2+的存在而使其具有良好的导电性能。

交流接地材料长期埋置于土壤中，其耐土壤

腐蚀性能的好坏直接影响其安全服役寿命。图5给

出了Li0.5Fe2.5O4涂层、NiFe2O4涂层、热镀锌层、

热镀锌铝合金层和纯铜材料电化学测试时获得的

T a f e l极化曲线。经极化曲线外推法确定的

Li0.5Fe2.5O4涂层的电化学腐蚀电位为−0.112 8 V，

腐蚀电流密度为0.065 2 μA/cm2。从表5中可以看

出，与钢质接地材料常用的热浸镀锌层、热浸镀

锌铝合金层以及纯铜接地材料相比，在强腐蚀介

质3.5%NaCl溶液测试条件下，Li0.5Fe2.5O4涂层的

电化学腐蚀电位相对较大，表明其发生腐蚀反应

的难度较大。经极化曲线外推法确定的腐蚀电流

密度计算的Li0.5Fe2.5O4涂层腐蚀速率约为0.0 037 mm/a，
显著低于传统热浸镀锌层(~0.0 995 mm/a)、热浸镀

锌铝合金层(0.03~0.05 mm/a)，且低于纯铜材料的

腐蚀速率(~0.006 mm/a)，显示Li0.5Fe2.5O4涂层具有

良好的耐电化学腐蚀特性，用其涂覆在常规钢质

接地材料表面可起到良好的腐蚀防护作用。

3    结    论

(1) 以Li2CO3和Fe2O3粉末为原料，经高温固

相法制备出纯净单相的Li0.5Fe2.5O4粉体，平均粒径

为52.30 μm，高温煅烧和热处理均在N2保护气氛

下进行，煅烧温度为1 100 ℃，保温时间2 h，快

速冷却；热处理温度为600 ℃，保温时间3 h，随

炉冷却。

表 5    Li0.5Fe2.5O4涂层材料性能对比

Table 5    Comparison of properties for Li0.5Fe2.5O4 coating with other materials

Materials Bonding strength /
MPa

Resistivity/
(Ω·m)

Corrosion potential /
V

Corrosion current density/
(μA·cm-2)

Corrosion rate/
(mm·a-1)

Li0.5Fe2.5O4 27.6 ~2.14×10–5 −0.112 8 0.065 2 ~0.003 7

NiFe2O4 21.8 ~3.60×10–4 −0.211 2 0.109 2 ~0.006 2

Zinc ~5−15 ~5.20×10–8 −1.167 8 7.204 0 ~0.099 5

Zn-Al alloy ~5−15 ~5.32×10–8 −1.050 3 3.287 2 0.03−0.05

Copper ~1.68×10–8 −0.128 6 0.511 3 ~0.006

 
图 4   Li0.5Fe2.5O4涂层的XPS全谱图

Fig.4   XPS spectra of the Li0.5Fe2.5O4 coating

 
图 5   不同交流接地材料的极化曲线

Fig.5   Polarization curves of the different grounding materials
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(2) 等离子喷涂制备的Li0.5Fe2.5O4涂层厚度约

2 0 0  μ m，涂层表面均匀致密，平均孔隙率为

4.1%，且涂层结合强度平均值为27.6 MPa。良好

的涂层质量及Li0.5Fe2.5O4涂层晶格中大量存在

Fe2+，电子在Fe2+与Fe3+间快速传递，使涂层具有

良好的导电性能，电阻率平均值为2.14×10-5Ω·m，

作为接地材料可保证良好的通流能力。

(3) Li0.5Fe2.5O4涂层可有效提高钢基体的的耐

腐蚀性能，其在3.5%NaCl溶液介质中的平均腐蚀

速率约为0.003 7 mm/a，低于同等测试条件下紫铜

的腐蚀速率(~0.006 mm/a)，可较好满足钢质接地

材料实际使用中土壤腐蚀的防护要求。
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