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SUS430 连接体表面Mn-Co 涂层
制备过程热转化工艺优化

陶彦君，    梁四凯，    王文琼，    徐成杰，    王志远
（上海理工大学 能源与动力工程学院，上海 200093）

摘要：针对固体氧化物燃料电池（solid oxide fuel cell，SOFC）用 SUS430 连接体的高温氧化问题，

采用电泳沉积技术制备了 Mn-Co 尖晶石涂层，系统优化了热处理温度、保温时间、升温速率和气氛

等关键工艺参数。实验结果表明，优化的两步热转化工艺（1 050 ℃、N2 气氛保温 2 h 后，以 2 ℃/min
的升温速率升温至 825 ℃，并在空气中保温2 h）可制备出性能优异的涂层。该涂层表现出显著的

抗氧化性能，400 h 高温氧化实验后，其氧化速率常数 kp（2.441 4×10−12 g2·cm−4·s−1）较空白试样降

低 1 个数量级；同时，Mn-Co 尖晶石涂层中 Cr 含量（质量分数为 7.06%）较空白试样（质量分数为

44.92%）明显降低，有效抑制了 Cr 的挥发和扩散。
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Optimization of the thermal conversion process for Mn-Co coatings
prepared on the surface of SUS430 interconnects

Tao Yanjun，      Liang Sikai，      Wang Wenqiong，      Xu Chengjie，      Wang Zhiyuan
(School of Energy and Power Engineering, University of Shanghai for Science and Technology, Shanghai 200093, China)

Abstract: To address the high-temperature oxidation issue of SUS430 interconnects for solid oxide fuel
cell (SOFC), the electrophoretic deposition to fabricate an Mn-Co spinel coating was employed, and key
process  parameters  including  annealing  temperature,  holding  time,  heating  rate,  and  atmosphere  were
optimized. The experimental results demonstrate that the optimized two-step thermal conversion process
(holding for 2 h at 1 050 ℃ in N2 atmosphere, followed by heating at 2 ℃/min to 825 ℃ and holding
for 2 h in air) yields a high-performance coating. The coating exhibits remarkable oxidation resistance,
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with an oxidation rate constant (2.441 4×10−12 g2·cm−4·s−1) which is one order of magnitude lower than
that  of  the  blank  specimen  after  400  h  high-temperature  oxidation.  Furthermore,  the  Mn-Co  spinel
coating has  a  Cr  content  (mass  fraction of  7.06%) significantly  lower  than that  in  the  blank specimen
(mass fraction of 44.92%). This coating can effectively suppress the volatilization and diffusion of Cr.

Keywords: electrophoretic deposition; thermal conversion process; Mn-Co spinel coating; oxidation
rate; chromium-blocking capability

 

当今世界正面临着严峻的能源问题，“低

碳”、“零碳”、“负碳”等清洁能源技术的研

发与利用已成为世界各国关注的焦点。全球范围

内，我国能源消耗与碳排放总量位居前列，为

此，提出了“30 · 60”双碳目标，即力争 2030年

前实现碳达峰，2060年前实现碳中和 [1]。在清洁

能源技术领域，固体氧化物燃料电池（solid oxide
fuel cell，SOFC）因其高效率和环境友好性而受到

广泛关注。SOFC能够在高温下直接将化学能转换

为电能，转换方式高效清洁，且具有较高的电流

密度和功率密度。同时，原料来源广泛，可避免

贵金属催化剂的使用，并且能够提供高质余热，

从而实现热电联产，能量利用率高达 80%左右[2-4]。

SOFC的关键组件包括电解质、阳 /阴极和连

接体[5]。在电池运行过程中，燃料（通常是氢气或

富含氢的气体）在电池的阳极（燃料极）通过氧化反

应释放电子，这些电子通过外部电路流向阴极（空

气极）。同时，在阴极处氧气接受电子并结合燃料

电池内部的离子，完成电化学反应。在 SOFC中，

连接体的主要功能是作为电流收集器并连接单个

电池。同时，分隔燃料和氧化气体，并分配反应

气体至电极。然而，在高温运行条件下，金属连

接体中 Cr极易由基体向连接体表面扩散，通过形

成挥发性 Cr2O2(OH)2 或 Cr(VI)氧化物（Cr2O3）毒化

阴极表面 [6]，造成阴极催化剂失活，电池性能下

降。同时，富 Cr氧化层厚度随电池运行时间的延

长而增加，导致连接体电阻增加，导电率下降。

鉴于当前 SOFC连接体存在高温下 Cr挥发、

组件间热膨胀系数不匹配、高温氧化与腐蚀等问

题，国内外研究人员主要从以下方面提出了解决

方案。a. 连接体材料的优化：选用兼具高导热

性、高导电性与高力学强度的新型合金材料，替

代传统的铁素体不锈钢，或直接调整不锈钢连接

体材料的组成，通过向合金中添加微量元素或进

行热处理等方法，改善材料的微观结构和性能[7-8]。

b. 连接体涂层的制备：利用表面涂覆技术在连接

体表面制备 Mn-Co尖晶石涂层，并通过向 Mn-
Co尖晶石涂层中添加异质元素 （Y、 La、 Ce、
Cu、Fe等），来提高连接体的高温导电性、抗氧

化性和黏附性[9-11]。c. 连接体结构设计的优化：通

过优化连接体的形状和尺寸，可以降低连接体的

热应力和内部残余应力，提高其机械稳定性和耐

久性[12-13]。

在连接体涂层制备中，常用方法有丝网印刷

法、溶胶−凝胶浸渍法、等离子喷涂法和电沉积法

等。在各类方法制备的涂层中，尖晶石氧化物涂

层因其高导电性和与 SOFC部件相匹配的高温热

膨胀相容性而成为极具前景的候选材料 [14-15]。其

中，Mn-Co尖晶石在高温苛刻工况下能保持结构

完整性，并能有效地阻止高温条件下 Cr的扩散，

得到了电池厂商和研究者的青睐[16-17]。利用电泳沉

积法制备 Mn-Co尖晶石涂层具有涂敷工艺简便、

涂层厚度均匀、涂层组分易控制等优势，且涂敷

工件尺寸可规模化放大，经济成本低，是未来尖

晶石涂敷技术商业应用的理想选择[18-19]。目前，尖

晶石涂敷结构的高温热处理采用“还原−氧化”两

段法工艺，以降低高温处理过程中 Cr的向外扩

散，并改善尖晶石涂层的致密性。

基于此，本研究通过电泳沉积技术制备 Mn-
Co尖晶石涂层，着重对涂层的热转化处理工艺进

行系统研究，通过考察热处理温度、升温速率、

保温时间及热转化气氛等工艺参数对尖晶石涂层

的形貌特征、成分分布和涂层与基体的结合情况

的影响，探究氧化物高温还原−氧化反应历程，并

确定最优的热转化工艺参数。

 1    实验方法

 1.1    实验材料

实验用金属基体材料为 SUS430不锈钢，其化

学成分见表 1。采用激光切割设备将不锈钢板加工

成尺寸为 20 mm×20 mm×1.5 mm的试样，并预留
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夹持部位，满足涂层制备实验装夹要求。

实验用涂层原材料来源于商用 Mn-Co尖晶石

粉体，平均粒径为 0.475 μm。 Mn-Co尖晶石主要

由 MnCo2O4 和 CoMn2O4 两种物相组成。Mn-Co尖

晶石中 Mn和 Co比例不同，其晶体结构和性质会

发生显著变化，随着 Co的质量分数的增加，尖晶

石会从四方相转变为立方相。当 m(Mn)∶m(Co) =
1∶1时（即 Mn1.5Co1.5O4），该材料室温同时存在四

方相与立方相两种晶型，高温环境下导电性能优

良，热膨胀特性适配工况要求。

 1.2    涂层制备

 1.2.1   实验装置

实验用电泳沉积装置为自制的电解槽，其示

意图如图 1所示。电解槽为容量 200 mL 的玻璃烧

杯，电泳沉积溶液体积为 100 mL。为了使带电粒

子均匀地沉积在试样表面，实验采用三电极形式

进行电泳沉积涂层的制备。涂敷过程中，将打磨

清洗后的工作电极置于 2个对电极之间，2个对电

极采用导线连接，工作电极和对电极之间的距离

设定为 20 mm，对电极和试样夹持装置采用 AISI
316不锈钢，导线采用铜线。实验过程中，工作电

极与电源负极连接作为阴极，对电极与电源正极

相连接作为阳极，工作电极和对电极完全浸没在

悬浮液中。实验中的电源装置为稳压直流电源（电

压 0～150 V，最大输出电流 3 A）。
 
 

铂板

溶液

基体

直流电源

 
图 1    电泳沉积装置示意图

Fig. 1    Schematic diagram of electrophoretic deposition device

 1.2.2   电泳沉积工艺和热处理工艺

结合前期预实验结果，已确定较为合适的电

泳沉积工艺参数范围。实验中，电泳沉积制备

Mn-Co 尖晶石涂层的操作流程如下。

a. 金属基体预处理。实验前，首先使用金相

磨抛机对试样边角进行打磨，避免沉积过程中的

边缘效应；随后，依次使用 600 #、800 #、1 000 #
SiC砂纸对试样表面进行打磨，去除表面氧化膜；

最后，依次采用去离子水、无水乙醇、去离子水

对试样进行超声清洗，以去除试样表面残留的金

属碎屑及油污，并晾干备用。

b. 电泳沉积悬浮液配制。溶剂由体积分数分

别为 55%的无水乙醇和 45%的异丙醇组成，金属

氧化物颗粒浓度为 30 g/L，分散剂选用单质碘，浓

度为 0.7 g/L。悬浮液配制完毕后，对悬浮液分别

进行 10 min磁力搅拌和 10 min超声处理，并重复

该过程 2次，以确保氧化物颗粒充分分散。之

后，将悬浮液静置 30～60 min。
c. 电泳沉积。工作电压为 40 V，电泳时间设

置为 60 s。沉积过程结束后，将试样于室温下干燥

约 12 h，以备后续实验使用。

利用电泳沉积法在金属基体表面制备涂层，

主要包括电泳沉积过程和烧结热处理过程。在烧

结热处理过程中，通常采用“还原−氧化”两段法

工艺实现沉积涂敷结构与金属基体的结合及涂层

密实化，即先将涂敷结构高温还原，再将还原产

物高温氧化重新形成尖晶石结构。高温还原过程

可以使沉积物分解形成金属单质或其低价氧化

物，提高沉积成分在涂层中的分布均匀性；其

次，还可以抑制单步法直接氧化过程中 Cr的外扩

散行为。两段法工艺中，还原−氧化过程直接影响

相关反应产物分布、涂层的致密性和与基体的结

合强度。为了获得质量优异的尖晶石涂层结构，

需要考察还原温度（850、950、1 050 ℃）、氧化升

温速率（2、5 ℃/min）、氧化时间（0.5、2、4 h）、
转化气氛（空气、先 N2 后空气）等参数对涂层综合

性能的影响。

 1.3    分析测试方法

 1.3.1   材料表征方法

采 用 扫 描 电 子 显 微 镜 （ scanning  electron
microscope，SEM）对电泳沉积后及热转化后的涂

层表面及横截面进行观察，采用能量色散谱仪

（energy dispersive X-ray spectrometer,  EDS）对涂层

 

表 1   SUS430 不锈钢化学成分

Tab. 1    Chemical composition of SUS430 stainless steel
%　

 

C Si Mn S P Cr Ni Fe

0.12 0.75 1.00 0.03 0.04 16.20 0.60 余量
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的元素分布进行表征。使用 X射线衍射仪（X-ray
diffractometer，XRD）对涂层进行物相分析，采用

Cu Kα射线，XRD测试扫描范围  2θ = 10°～80°和
2θ = 10°～90°。
 1.3.2   涂层的高温氧化质量增量分析方法

基于瓦格纳高温氧化理论，Mn-Co尖晶石体

系的氧化动力学行为遵循抛物线型规律，其氧化

质量增量数学模型可表述为

(∆m/A)2 = kpt (1)

∆m A

t

式中： 为质量增量； 为有效反应表面积；

kp 为氧化速率常数； 为恒温氧化时间。

在本实验中，将所有试样置于马弗炉中进行

800 ℃ 空气气氛氧化实验，设置 15、 30、 45、
60、75、90、105、150、250、350、400 h共 11个氧

化周期，采用万分之一精度分析天平（d = 0.000 1 g）
采集动态氧化质量增量数据，计算各体系的 kp。
基于 kp 的定量对比，结合氧化动力学曲线演变规

律，验证其抗氧化能力。

 2    热转化工艺的结果与讨论

尖晶石涂层的物相组成、微观组织结构及致

密度均与热转化工艺密切相关。为了对比不同热

转化工艺下的涂层综合性能，实验分别采用单步

法与两段法对预制涂层进行高温氧化处理，系统

探究了不同工艺下涂层的结构演变与性能变化规

律。通过表征涂层物相组成及表面微观形貌，优

选出适宜的热转化工艺制度与工艺参数，可为

SOFC 金属连接体表面 Mn-Co 尖晶石涂层的制备

提供理论依据与技术指导。

 2.1    单步直接氧化热转化机制

图 2为单步氧化热转化工艺下 Mn-Co 尖晶石

涂层的 SEM图、EDS分析结果及 XRD谱图。由

图 2可见，单步法所得涂层表面平整致密、无明

显裂纹，元素分布均匀，整体包覆效果良好。但

该工艺下氧化物未经历氧化重构，涂层颗粒间孔

隙偏大。涂层颗粒粒径为 0.4～0.8 μm，与原始粉

 

电子图像1 Mn Kα1 Co Kα1 O Kα1

Fe Kα1 Cr Kα1 C Kα1_2

10 μm

10 μm 10 μm 10 μm

10 μm 10 μm 10 μm

2010 30 40 50

2θ/(°)

60 70 80 90

(Mn, Co)3O4

Co3O4

Fe-Cr

♦
♥
♣

5 μm

100 μm

(c) XRD谱图

(a) SEM图

强
度

(b) 涂层表面元素分布图

 
图 2    单步氧化热转化工艺下 Mn-Co 尖晶石涂层 SEM 图、EDS 分析结果及 XRD 谱图

Fig. 2    SEM  images,  EDS  analysis  results  and  XRD  pattern  of  Mn-Co  spinel  coating  prepared  by  single-step  oxidative  thermal
conversion process
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体粒径相近，说明颗粒在高温氧化过程中烧结程

度较弱。涂层物相以 Mn-Co尖晶石为主，与原始

粉体物相组成保持一致。此外，直接氧化过程中

金属基体的 Fe、Cr可沿涂层颗粒间隙扩散至表

层，说明单步工艺有利于增强涂层与基体的结

合，但难以抑制高温下 Cr 的向外迁移。

 2.2    两段法热转化工艺

在两段法工艺中，一般依次采用还原气氛、

氧化气氛进行烧结，以提高涂层致密度。高温下

H2 类还原气氛存在安全隐患，因此，实验选用安

全性与经济性更优的 N2 气氛替代 H2 气氛。高温

N2 气氛条件可有效抑制 Cr扩散，仍需探究沉积还

原产物的分布特征与微观形貌，进而优化还原工

艺参数。

 2.2.1   热转化还原温度对尖晶石结构演变的影响

图 3为 Mn-Co尖晶石涂层在 3种热转化温度

下的 SEM图和 XRD谱图。由图 3可见，N2 气氛

中随烧结温度的升高，涂层表面粗糙度增大，颗

粒粒径逐渐增加，表明颗粒高温烧结作用显著增

强。当还原温度升至 1 050 ℃ 时，颗粒熔合程度

加剧，涂层已完整覆盖金属基体。由 XRD 谱图可

知：N2 气氛、还原温度 850 ℃ 条件下，涂层表面

尖晶石物相未发生分解；温度升高至 950 ℃ 时，

XRD 谱图中出现 FeO 特征衍射峰，原因是裸露基

体在低氧分压环境下发生反应，生成了 FeO；当

温度达到 1 050  ℃ 时，尖晶石被进一步还原为

MnO与单质 Co。尖晶石的充分还原分解，有利于

后续氧化重构过程中致密氧化物结构的生成。
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(d) 涂层在850、950、1 050 ℃热转化还原温度下的XRD谱图 
图 3    Mn-Co 尖晶石涂层在 3 种热转化温度下的 SEM 图和 XRD 谱图

Fig. 3    SEM images and XRD patterns of Mn-Co spinel coatings at three thermal conversion temperatures
 

图 4为两段法制备的 Mn-Co尖晶石涂层的

SEM图和 XRD谱图。由图 4可见，两段法制备的

涂层表面均匀致密。与高温还原态形貌相比，涂

层颗粒形貌得以恢复且排布紧密，说明还原产物

发生了充分的氧化重构。相较于单步法，两段法

所得涂层颗粒粒径更大、孔隙更少。由 XRD谱图

可知，经两段法高温热处理后，涂层表面可重新

生成纯相 Mn-Co尖晶石，无杂相析出。再氧化过

程可促进原子迁移与扩散，有效弥合还原阶段产

生的孔隙，进而形成致密度更优的涂层结构。该

结构的优化主要源于再氧化过程中显著的原子扩

散作用与二次烧结效应。此外，相变过程的体积

效应同样不可忽略：还原阶段部分物相发生体积

收缩，而再氧化阶段伴随晶粒长大与物相重构，

产生体积膨胀；两种效应耦合作用，最终利于形

成致密且结构稳定的涂层体系[20-23]。
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 2.2.2   热转化氧化温度对尖晶石结构演变过程的

影响

热转化氧化温度在尖晶石涂层制备过程中，

对其微观结构、物相组成及最终物理化学性能具

有关键影响。其主要作用机制为：促进还原产物

的氧化重构，进而调控涂层的致密化进程。合理

的氧化温度不仅有助于提高涂层致密度及与基体

的结合强度，还能进一步增强涂层整体防护性

能。实验在 2 ℃/min升温速率条件下，分别将还

原试样加热至 750、825、950 ℃，并在各目标温度

下保温 2 h，完成热转化氧化过程。图 5为不同热

转化氧化温度下 Mn-Co尖晶石涂层的 SEM图。从

整体形貌来看，3种温度下制备的涂层表面均保持

良好平整性，未观察到明显裂纹、孔洞及边缘剥

落现象，但涂层外观颜色随温度变化显著：在

750、825 ℃ 下，涂层外观呈黑色；而在 950 ℃
下，涂层外观呈银白色。这一外观颜色差异源于

高温下 Mn-Co尖晶石涂层组分发生的物相转变。

从 SEM图可知，在 750、825 ℃ 下，涂层表面氧

化物均呈颗粒状结构，其中，在 825 ℃ 下，氧化

物颗粒相较于 750 ℃ 下的略有长大，呈现出一定

的晶粒生长趋势。相比之下，在 950 ℃ 下，涂层

表面颗粒尺寸进一步增大，晶体颗粒排列紧密，

几乎无明显孔隙，氧化层呈现平整片状形貌，表

明该氧化温度下氧化物颗粒发生烧结并相互融合。

为进一步考查不同热转化氧化温度对涂层晶

体结构和物相组成的影响，对 3种试样进行了

XRD分析。图 6为 Mn-Co尖晶石涂层在不同热转

化氧化温度后的 XRD谱图。XRD测试结果表明，

在 750、825 ℃ 下，涂层均形成了 Mn-Co尖晶石

相，未检测到其他相，表明此温度区间有利于目

标相的稳定生成。进一步升温至 950 ℃ 后，涂层

的物相发生显著变化， Mn-Co尖晶石结构完全消

失，大量 Co-Fe化合物及少量 Fe-Mn化合物生

成。物相变化与涂层表面颜色变化现象一致，进

一步验证了过高氧化温度导致了物相重构。

综合物相组成与表面形貌的分析结果可知，

随着热转化氧化温度的升高，氧化物颗粒逐渐长

大，涂层致密性明显提高，高温促进了晶粒的生

长与结构致密化。然而，当温度升高至 950  ℃
时，尖晶石相发生转变，可能对连接体的导电性

与稳定性产生不利影响。因此，确定 825 ℃ 为获

 

2010 30 40 50

2θ/(°)

60 70 80 90

(Mn, Co)3O4

Fe-Cr

♦
♣

100 μm

5 μm

(b) XRD谱图(a) SEM图

强
度

 
图 4    两段法制备的 Mn-Co 尖晶石涂层的 SEM 图和 XRD 谱图

Fig. 4    SEM image and XRD pattern of Mn-Co spinel coating prepared by the two-stage method
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图 5    不同热转化氧化温度下 Mn-Co 尖晶石涂层的 SEM 图

Fig. 5    SEM images of Mn-Co spinel coatings at different oxidation temperatures in thermal conversion process
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得稳定尖晶石相且兼具良好微观结构和形貌特征

的热转化氧化温度。

 2.2.3   热转化氧化时间对尖晶石涂层的影响

热转化氧化时间对尖晶石涂层的晶化程度具

有直接影响，适当的氧化时间可确保目标尖晶石

相的充分形成，从而提升涂层在高温环境下的结

构稳定性与耐久性。若氧化时间太短，会导致晶

化不完全，使涂层结构松散，稳定性降低。此

外，在合理的热处理条件下，延长氧化时间有助

于降低涂层的孔隙率，增强涂层的致密性。为探

究热转化氧化时间对涂层微观结构与物相组成的

影响，实验在升温速率为 2 ℃/min、热转化温度

为 825 ℃ 的条件下，考察了 0.5、2、4 h 3种保温

时间。图 7为不同热转化氧化时间下 Mn-Co尖晶

石涂层的 SEM图。由图 7可知，3种保温时间

下，涂层表面均匀致密，未见明显裂纹或缺陷。

晶粒尺寸和孔隙率也未发生显著变化，说明较短

的氧化时间对晶体生长行为影响有限。为进一步

探究氧化时间对涂层物相组成的影响，对不同试

样进行了 XRD测试。图 8为不同保温时间下 Mn-
Co尖晶石涂层的 XRD谱图。由图 8可知，3种保

温时间下制得的涂层均为 Mn-Co尖晶石相。为了

使涂层尽量充分地完成氧化重构过程，保温时间

应尽可能地延长。根据相关研究报道，通常 Mn-
Co尖晶石的再氧化重构时间控制在 2～4 h[24]。基

于以上表征结果，选择 2 h为热转化工艺中的保温

时间。
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图 7    不同热转化氧化时间下 Mn-Co 尖晶石涂层的 SEM 图

Fig. 7    SEM images of Mn-Co spinel coatings at different oxidation times in thermal conversion process
 

 2.2.4   氧化升温速率对尖晶石涂层的影响

热转化过程中，升温速率对涂层材料的化学

反应速率和相变行为具有显著影响，尤其是在晶

粒生长与孔隙形成方面。较缓慢的升温可为材料

内部的元素扩散与反应提供充足时间，有利于形

成稳定、均匀的尖晶石相，从而提高涂层的相纯

度与化学稳定性。快速升温可能导致晶粒迅速粗

化、孔隙率升高，进而降低涂层的力学强度和导

电性能。为研究升温速率对热转化效果的影响，

实验考察了升温速率为 2 、5 ℃/min条件下所制备

涂层的形貌和组成。

图 9为不同升温速率下 Mn-Co尖晶石涂层的
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图 6    Mn-Co 尖晶石涂层在不同热转化氧化温度后的 XRD 谱图

Fig. 6    XRD patterns of Mn-Co spinel coatings under different
thermal conversion oxidation temperatures
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图 8    不同保温时间下 Mn-Co 尖晶石涂层的 XRD 谱图

Fig. 8    XRD patterns of Mn-Co spinel coatings under different
holding times

第 4 期 陶彦君，等：SUS430连接体表面Mn-Co涂层制备过程热转化工艺优化 477



SEM图和 EDS分析结果。由图 9可知，在 2 ℃/min
升温速率条件下制备的涂层的表面结构致密、平

整，未见明显裂纹或孔洞，且各元素分布均匀。

其中，Cr含量极低，表明该工艺能有效抑制基体

中 Cr向外迁移。相比之下，在 5 ℃/min升温速率

条件下所制备的涂层表面出现明显裂纹，且 Cr沿
裂纹路径由金属基体向涂层表面扩散，导致表层

Cr含量显著升高。这种 Cr 迁移行为不仅表明涂层

存在结构缺陷，还会增加 Cr 的毒化风险，对 SOFC
连接体的长期服役性能产生不利影响。综上，结

合微观形貌与元素分布分析结果可知，2 ℃/min
的升温速率在保障涂层结构完整、提升致密性以

及抑制 Cr 迁移方面效果最优，故确定其为本实验

的最优热转化升温参数。

 3    长期氧化实验研究

 3.1    涂层经高温氧化后的形貌及物相分析

图 10为氧化温度 800℃、不同氧化时间下空

白试样的 SEM图和 XRD谱图。如图 10(a)所示，

随着氧化时间的延长，基体表面持续生成氧化

膜。结合图 10(b)、(c)分析可知，空白试样中有大

量 Mn氧化物杂相生成，表明在氧化初期，Cr尚
未充分富集以构建完整的 Cr2O3 层，Fe与Mn被优

先氧化。随着氧化时间延长，Cr逐渐向表面扩

散 ， 氧 化 层 物 相 随 之 演 化 ， 开 始 形 成 Cr2O3

层，同时 Mn与 Cr进一步结合生成尖晶石结构。

当氧化时间延长至 400  h时，基体表面氧化膜成

分趋于稳定，主要由 MnCr2O4 尖晶石相、Cr2O3 相

及少量 Fe-Cr复合氧化物的组成，这与之前的研究

报道一致[25]。通常情况下，SUS430不锈钢基体的

抗氧化性能依赖于致密的 Cr2O3 保护层，该层可有

效阻碍基体的进一步氧化。然而，如果基体中的

Cr含量较低，高温环境下难以生成连续致密的

Cr2O3 保护膜，或是生成的 Cr2O3 氧化膜厚度过

大，易发生反复剥落，且基体难以快速修复氧化

膜，最终会加剧合金基体氧化，在表面生成其他

类型氧化物。

图 11为氧化温度  800 ℃、不同氧化时间下

Mn-Co尖晶石涂层的 SEM图和 XRD谱图。由

图 11(a)可知，涂层孔隙率随氧化时间的延长逐渐

降低，晶粒形貌趋于规则，晶粒排列愈发紧凑。

氧化时间为 105 h时，涂层表面结构仍较不均匀，

孔隙率较高，晶粒形状不规则。随着氧化时间延

长至 200～300 h，高温下的烧结效应逐渐显现，

晶粒生长过程中孔隙被不断填充，涂层显著致密

化，晶粒尺寸增大且排列紧密。氧化时间延长至

400 h时，涂层基本形成致密连续的结构，表面孔

隙几乎完全消失，晶粒截面清晰、排列有序，结

构完整性显著提高。在长时间热暴露过程中，涂

层未出现明显的剥落、裂纹或起泡等失效现象，

展现出较好的结构完整性。

图 11(b)中，当氧化 105   h时，XRD检测到

Mn-Co尖晶石相 (Mn,  Co)3O4、CoMnO3 以及 Mn-
Cr尖晶石相 MnCr2O4。其中，MnCr2O4 的生成可

能源于氧化初期涂层中 Mn与基体中 Cr的相互作

用，而 CoMnO3 则是一种尚未完全转化的中间

相。随着氧化时间的延长，MnCr2O4 的含量逐渐

减少，最终仅保留 Mn-Co尖晶石相。该检测结果

与文献 [26-28]的研究结果一致。

 3.2    涂层阻 Cr 性能分析

 3.2.1   高温氧化条件下空白试样元素扩散行为分析

SUS430不锈钢主要成分是 Cr、Fe，还有少量
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(a) 2 ℃/min的SEM图和表面元素分布图 (b) 5 ℃/min的SEM图和表面元素分布图 
图 9    不同升温速率下 Mn-Co 尖晶石涂层的 SEM 图和 EDS 分析结果

Fig. 9    SEM images and EDS analysis results of Mn-Co spinel coatings at different heating rates
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的 Mn、Si及其他微量元素，在高温氧化环境下，

材料表面发生氧化，形成以 Cr为主的氧化层。在

高温氧化过程中，氧化层的生长通常由扩散控

制，形成机制涉及金属阳离子向外扩散和氧离子

向内扩散。

图 12为空白试样在氧化温度 800 ℃、不同氧

化阶段的横截面 SEM图和 EDS分析结果。结果表

明，随氧化时间的延长，Cr 富集层厚度逐渐增

大，说明高温环境下 Cr 持续向基体扩散。氧化初

期，氧化层内 Mn 氧化物占比更高，Cr 富集层厚
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图 10    氧化温度 800 ℃、不同氧化时间下空白试样的 SEM 图和 XRD 谱图

Fig. 10    SEM images and XRD patterns of blank samples with different oxidation times at oxidation temperature of 800 ℃
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图 11    氧化温度 800 ℃、不同氧化时间下 Mn-Co 尖晶石涂层的 SEM 图和 XRD 谱图

Fig. 11    SEM images and XRD patterns of Mn-Co spinel coatings with different oxidation times at oxidation temperature of 800 ℃
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度较小，Cr 优先与 Mn 结合生成 MnCr2O4 尖晶石

结构。随着氧化时间进一步延长，Mn 氧化物含量

降低，氧化层中 Cr 富集层不断增厚，Si 在 Cr 层
下方发生富集，有效抑制 Fe向氧化层内部继续扩

散。上述元素分布规律与各元素高温扩散速率、

氧离子向基体内部的扩散速率密切相关，所得

表征结果与现研究结论相符。

当氧化时间为 400 h时，氧化层主要由 Mn、
Cr氧化物组成，结合 EDS线扫描分析可知，氧化

物主要为 Cr2O3 与 MnCr2O4 尖晶石结构，SiO2 层

分布于氧化层次表面，Fe无法向氧化层内扩散。

依据氧化动力学抛物线规律，此时，氧化层生长

速率放缓，主要原因是 MnCr2O4 具备一定的抗氧

化能力，可有效抑制氧离子向基体扩散。EDS 线
扫描分析结果显示，氧化过程中富 Cr 层厚度持续

增加，由初始约 1 μm增加至后期约 4 μm。

由于基体  Cr 含量较高，随着氧化时间的延

长，氧化层中 Cr 含量显著升高。富 Cr 氧化层虽

可在一定程度上阻碍合金基体的进一步氧化，但

其长期置于阴极气氛中易生成挥发性正 4价 Cr化
合物，最终造成阴极电学性能衰减。

 3.2.2   高温氧化条件下 Mn-Co尖晶石涂层元素扩

散行为分析

图 13 为Mn-Co尖晶石涂层在氧化温度 800 ℃、

保温时间 400 h后的横截面 SEM图和 EDS分析结

果。SEM分析表明，涂层厚度约为 8 μm，其中，

尖晶石涂层与基体间呈现良好的界面结合特性，

各界面清晰可见，且未观察到开裂现象。在高温

条件下，涂层成分显示出了良好的阻 Cr性能，涂

层以 Mn、Co、O为主，未有向基体扩散的趋势。

值得注意的是，尖晶石涂层内部存在孔洞缺陷，

成因主要为高温氧化阶段氧化物颗粒未能充分烧
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图 12    空白试样在氧化温度 800 ℃、不同氧化阶段的横截面 SEM 图和 EDS 分析结果

Fig. 12    SEM cross-sectional images and EDS analysis results of blank specimens oxidized at 800 ℃ for different oxidation stages
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结融合。

由横截面 EDS分析结果可知，试样经高温氧

化后，基体表面的元素分布呈现分层现象，紧邻

基体表面主要富集 Cr和 O，证实该区域为 Cr2O3

氧化层。涂层区域主要由 Mn、Co、O构成，与

Mn-Co尖晶石的元素组成一致。结合 EDS横 截面

线扫描结果可见，Cr 主要聚集于基体侧，证明尖

晶石涂层可有效抑制 Cr 向外扩散。对高温氧化后

的涂层与空白试样开展元素含量测试，测得 Mn-
Co 尖晶石涂层中 Cr 的质量分数为 7.06%，空白试

样中 Cr 的质量分数为 44.92%，进一步证实该涂层

具备优异的阻 Cr 扩散效果。

 3.3    涂层的高温氧化质量增量分析

对  Mn-Co 尖晶石涂层与  SUS430 不锈钢空白

试样开展 400 h 高温氧化实验，探究涂层高温氧化

质量增量变化规律。实验期间，前 105 h 每隔 15 h

测定 1次试样质量，明晰高温氧化线性动力学过

程；后续 300 h 每隔 100 h 测定试样质量。

图 14 为空白试样和 Mn-Co尖晶石涂层的氧化

行为分析。由图 14(a)可知，涂层的质量增益曲线

呈现典型的两阶段特征：氧化初期（< 105 h），涂

层表面尖晶石结构未完全致密，O2−易透过表层氧

化结构向内扩散，氧化反应速率较快，试样质量

增量增幅明显。氧化时间延长到 105 h 后，保护性

氧化层结构趋于稳定，体系进入动力学稳态，质

量增量增长速率逐渐放缓。氧化初期，空白试样

的质量增量显著高于 Mn-Co 尖晶石涂层的，说明

空白试样氧化腐蚀程度更严重，而 Mn-Co 尖晶石

涂层在氧化初期即可发挥良好防护作用，有效减

缓氧化反应进行。氧化时间超过 105 h 后，空白试

样基体可通过合金选择性氧化生成致密的防护

层，具备一定的抗氧化能力，但整体防护效果仍
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图 13    Mn-Co 尖晶石涂层在氧化温度 800 ℃、400 h 后的横截面 SEM 图和 EDS 分析结果

Fig. 13    SEM cross-sectional images and EDS analysis results of Mn-Co spinel coatings after oxidation at 800 ℃ for 400 h
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图 14    空白涂层试样与 Mn-Co 尖晶石涂层的氧化行为分析

Fig. 14    Oxidation behavior of blank and Mn-Co spinel coatings in the oxidation process
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弱于 Mn-Co 尖晶石涂层。综合分析，在 100～400 h
氧化区间，Mn-Co 尖晶石涂层始终保持较低氧化

速率，氧化行为趋于平稳，进一步证实该涂层能

够有效抑制试样质量增量增加，显著提升基体高

温抗氧化性能。

∆m A t

氧化动力学分析结果如图 14(b)所示。两种试

样的 ( / )2 与 之间均呈良好的线性关系，证实

二者高温氧化行为符合瓦格纳抛物线氧化规律。

拟合直线斜率对应 kp，在  800 ℃ 高温氧化条件

下，空白试样与  Mn-Co 尖晶石涂层的 kp 分别为

3.777 1×10−11、2.441 4×10−12  g2·cm−4·s−1，后者较前

者降低了约 1个数量级，表明该尖晶石涂层具备

优异的高温抗氧化作用。

 4    结　论

本文采用电泳沉积技术在 SUS430不锈钢表面

制备了 Mn-Co尖晶石涂层，通过考察热转化工

艺、热转化还原温度、氧化升温速率及氧化时间

等参数对涂层形成过程的影响，确定了合理的两

段法热转化工艺参数范围，实现了涂层的均匀沉

积与致密化。由工艺优化实验结果可知，沉积涂

层先在 1 050 ℃ 的 N2 气氛中保温 2 h，再在 825 ℃
空气气氛中氧化 2 h，可形成致密性和结构稳定性

良好的尖晶石涂层。

高温氧化实验结果表明，尖晶石涂层在氧化

过程中逐渐致密化，孔隙率降低，晶粒尺寸均匀

且排列紧密，因此具有优异的抗氧化性能，有效

抑制了 Cr的扩散。EDS分析结果发现，涂覆尖晶

石涂层的 Cr的质量分数为 7.06%，远低于空白试

样的 44.92%，显示出良好的阻 Cr效果。SUS430
不锈钢空白试样在氧化初期表现出较高的氧化质

量增量，但随着氧化时间的延长，其氧化升温速

率逐渐趋于平稳。Mn-Co尖晶石涂层在 400 h氧化

实验后，表面形貌和物相结构保持稳定，涂层厚

度约为 8 μm，kp 为 2.441 4×10−12 g2·cm−4·s−1，较空

白试样降低了约 1个数量级，表现出优异的抗氧

化性能。
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