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摘  要：采用溶胶−凝胶法和浸渍涂覆技术在堇青石基体上成功制备了 Ca0.6Mg0.4Zr4(PO4)6 涂层. 采用 XRD, SEM 等分

析测试手段对涂层的物相组成、表面和断面形貌进行了分析. 结果表明，制备的涂层为单相的 Ca0.6Mg0.4Zr4(PO4)6，涂

层致密无裂纹，主要由粒径 2~3 μm 的颗粒组成，涂层与基体间结合良好，涂层具有较好的高温耐碱腐蚀能力，涂覆

该涂层可显著提高堇青石基体的高温耐碱腐蚀能力，3 次涂覆试样在 1000℃下经 96 h 碱蒸汽腐蚀后，涂层结构完好，

试样的质量损失和强度下降率分别为 0.9%和 10.2%，远低于未涂覆涂层试样的质量损失 8.2%和强度下降率 87.2%. 
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1  前 言  

Ca0.6Mg0.4Zr4(PO4)6 (C0.6M0.4ZP)是一种新发现的低

膨胀陶瓷材料，属 NZP 陶瓷. 1968 年 Hagman 等[1]首次

确认和研究了锆磷酸钠 NaZr2P3O12 的结构(简称为 NZP
结构). NZP 结构是由 PO4四面体和 ZrO6八面体共点结

合形成的弛豫而稳定的三维骨架，属于六角晶系，各位

置的阳离子可被多种离子取代，从而衍生出一系列具有

该结构的化合物，称为 NZP 族材料. 1979 年 Boilot 等[2]

发现了Na1+xSixZr2P3−xO12中NZP结构的热膨胀率随着掺

杂的 Si 摩尔分数 x 变化，可以从负值变化到很大的正值. 
随后，人们研究了 NZP 族材料低膨胀特性，并根据其

低膨胀率和晶格热膨胀各向异性的机制和结构模型[3,4]，

利用该结构的离子取代特性，设计和制备了多种近零膨

胀率的陶瓷材料，如 C0.6M0.4ZP, Ca0.5Sr0.5Zr4(PO4)6等
[5,6]. 

Ca1−xMgxZr4(PO4)6 和 Ca1−xSrxZr4(PO4)6等 NZP 族材料由

于其热膨胀率连续可调，因此在制备新型抗热震陶瓷涂

层方面有着广阔的应用前景[7]. 
国内外对SiC, Si3N4和C−C复合材料等陶瓷材料的

高温抗氧化和耐腐蚀性能进行了大量的研究 [8,9]. 
Agrawal 等[10]研究发现，通过在 C−C 复合材料表面制备

SrZr4(PO4)6, Ca0.5Sr0.5Zr4(PO4)6, Ba1.175Zr4P5.56Si0.35O24 等

NZP 陶瓷涂层，可显著提高其高温抗氧化性能和耐碱腐

蚀性能. 低膨胀堇青石材料已在工业生产中得到广泛应

用，但其在高温下易受到碱性物质的腐蚀[11]，因此，有

必要在堇青石材料表面涂覆性能匹配的保护性涂层，以

改善堇青石材料的高温使用性能和延长其使用寿命. 但
目前还未见相关研究报道. C0.6M0.4ZP 表现出近零热膨

胀率、低热膨胀各向异性、高温热稳定性好和优异的抗

热震性能等[6]，因此，本工作采用溶胶−凝胶法在低膨

胀的堇青石基体上制备 C0.6M0.4ZP 涂层，探讨了该涂层

提高堇青石材料高温耐碱腐蚀的能力. 

2  实 验 

2.1 基体制备和预处理 

将细的堇青石粉料在 100 MPa 下压制成尺寸 4 mm 
×5 mm×40 mm 的试样，然后在 1400℃下烧制. 为尽量

避免涂层出现裂纹等缺陷和提高涂层与基体的结合性

能，涂覆前必须先将基体进行预处理，先于丙酮中采用

超声波将试样清洗 15 min，再用去离子水清洗，最后于

110℃下干燥 2 h. 
2.2 Ca0.6Mg0.4Zr4(PO4)6溶胶和涂层试样制备 

以 Ca(NO3)2·4H2O, Mg(NO3)2·6H2O, ZrOCl2⋅8H2O
等无机盐和(C2H5O)3P(O)(CP)作为先驱体，以去离子水

为溶剂制备 Ca0.6Mg0.4Zr4(PO4)6 溶胶. 室温下将等化学

计量比的各种先驱体化合物混合于适量的去离子水中，

在不断搅拌的过程中逐滴加入稀释氨水，调节 pH 至 3.0
左右，形成清澈透明的 C0.6M0.4ZP 溶胶. 可通过控制加

入的去离子水的量来得到固含量为 10%~35%的

C0.6M0.4ZP 溶胶. 
将预处理过的堇青石基体浸入 C0.6M0.4ZP 溶胶中 5 

min，然后，以 6 cm/min 的速度提起. 先在合适条件下

干燥，再于 1330℃下烧制并保温 3 h 后，自然冷却，得

到涂层试样. 待涂层干燥后，加热到 500℃并保温 2 h，
自然冷却后重复涂覆，再采用相同制度烧成多层涂覆的

试样. 
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2.3 测试表征 

用德国耐驰(Netzsch)公司产 STA449C 型 TG−DSC
联合热分析仪测定 C0.6M0.4ZP 干凝胶在热处理过程中的

差热曲线和失重曲线；用德国布鲁克(Bruke)公司产

D8ADVANCE 型 X 射线衍射仪(XRD)鉴定涂层材料物

相组成；用日本 JEOM 的 JSM-6700F 型场致扫描电子

显微镜(FE-SEM)对涂层试样的表面形貌和断面结构进

行观察和分析；碱腐蚀测试则将涂覆和未涂覆涂层的堇

青石试样置于 NaNO3气氛中，于 1000℃下保温 96 h 后，

检测试样的质量损失、弯曲强度的变化，通过 SEM 观

察受腐蚀后的表面形貌. 耐碱腐蚀测试装置如图1所示. 

 

 
 
 
 
 
 

图 1 耐碱腐蚀装置示意图 
Fig.1 Schematic diagram of alkali corrosion resistance test 

apparatus 

3  结果与讨论 

3.1 Ca0.6Mg0.4Zr4(PO4)6凝胶的 TG-DSC 和 XRD 分析 

Ca0.6Mg0.4Zr4(PO4)6 (C0.6M0.4ZP)干凝胶的 TG−DSC
曲线如图 2 所示. 从 DSC 曲线可见，在 90 和 230℃左

右分别出现 2 个明显的吸热峰，相应地在 TG 曲线上对

应 2 个明显的失重过程，至 380℃时失重已达近 40%，

之后曲线平缓，这说明在 380℃之后前驱物分解完毕. 
凝胶在热处理过程中从 600℃左右开始出现 1 个缓慢的

放热过程，这是由无定形 C0.6M0.4ZP 向结晶 C0.6M0.4ZP
转变而引起的.  

图 3 为 C0.6M0.4ZP 凝胶在 1000℃下保温 3 h 热处理

后的 XRD 图，可见获得了单相的 C0.6M0.4ZP 材料. 
3.2 Ca0.6Mg0.4Zr4(PO4)6涂层的显微结构 

研究表明，在一定的烧制条件下，C0.6M0.4ZP 涂层

的显微结构主要受溶胶的固含量、pH 值和粘度、涂覆

次数等工艺因素的影响. 
图 4 为经 2 次涂覆后在堇青石基体表面制备的

C0.6M0.4ZP 涂层的表面形貌，可见得到的涂层连续完整、

致密，主要由Φ2~3 μm 的颗粒组成. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 2 干凝胶的 TG−DSC 曲线                        图 3 C0.6M0.4ZP 干凝胶在 1000℃处理后的 XRD 图 
Fig.2 TG−DSC curves of dry gel                       Fig.3 XRD pattern of C0.6M0.4ZP dry gel processed at 1000℃ 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 4 堇青石基体表面 C0.6M0.4ZP 涂层的 SEM 照片          图 5 经 2 次涂覆后试样断面的 SEM 照片 
Fig.4 SEM image of C0.6M0.4ZP coating on dense cordierite      Fig.5 SEM image of cross-section of the sample coated for two times
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图 5 为 2 次涂覆试样的断面形貌，可见涂层厚度为

3 μm 左右，涂层与基体间结合良好，有利于提高涂层

的抗热震能力 . 制备该涂层合适的溶胶固含量为

25%~30%，经 1~3 次涂覆后，可得厚度 2~4 μm 的涂层.  
3.3 Ca0.6Mg0.4Zr4(PO4)6涂层的高温耐碱腐蚀性能 

3.3.1 未涂覆涂层基体受碱腐蚀情况 
图 6(a)为未涂覆涂层堇青石试样碱腐蚀前的表面

SEM 图，可见受腐蚀前基体组成颗粒堆积致密，气孔

少；而图 6(b)为经高温碱腐蚀 96 h 后，除去表面腐蚀产

物层后的基体表面 SEM 图，可见未涂覆基体受到了严

重腐蚀，原本致密的基体受腐蚀后形成了大量的网状气

孔. 实验结果还表明，经高温碱蒸汽腐蚀后，未涂覆试

样的质量损失达 8.2%，且弯曲强度降低了 87.2%，从受

腐蚀前的 77.6 MPa 下降至受腐蚀后的 9.9 MPa. 

 

 
  
 

 

 

 
  
 
 

(a) Before alkali corrosion                                   (b ) After alkali corrosion  

图 6 未涂覆堇青石试样受腐蚀前后的表面 SEM 照片 
Fig.6 SEM images of uncoated samples before and after alkali corrosion 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

(a) Coated for one time                                    (b) Coated for three times 

图 7 经 1 次和 3 次涂覆试样受腐蚀后的 SEM 照片 
Fig.7 SEM images of the samples coated by C0.6M0.4ZP for one time and three times after alkali corrosion 

堇青石在碱蒸汽中受腐蚀的反应过程为： (1) 
NaNO3分解，与 SiO2和 Al2O3发生反应，生成碱硅酸盐

和碱铝硅酸盐玻璃相等；(2) 在较高温度下玻璃相中形

成了碱性气体通道，使基体内部进一步受到腐蚀. 上述

过程反应方程式如下[12]： 

Na2O + xSiO2 → Na2O⋅xSiO2, 

SiO2 + Na2O⋅xSiO2 → Na2O⋅(x+1)SiO2, 

Na2O + Al2O3 + 4SiO2 → 2NaAlSi2O6. 

因为晶界缺陷多，结构松散，有利于 NaNO3 碱蒸

汽的扩散和渗透，因此，腐蚀首先从晶界或表面开始发

生. 为了消除或减少腐蚀反应的发生，需提高碱硅酸盐

结构的致密度或增加抗碱能力强的组分如Ca, Mg, Zr等

的量，也可以通过涂覆耐碱腐蚀的涂层阻止碱蒸汽对基

体的侵入，达到耐碱侵蚀的目的. 
3.3.2 涂覆涂层试样的受碱腐蚀情况 

图 7 为不同涂覆次数试样经 96 h 腐蚀后的表面形

貌. 由图 7(a)可见，1 次涂覆试样受腐蚀后，表面形成

了连续的类似玻璃相形态的物质，完整的晶粒很少，但

这层致密腐蚀产物层仍可在一定程度上阻止碱蒸汽对

基体的腐蚀，提高了基体的耐碱腐蚀能力；而 3 次涂覆

的试样受腐蚀后的表面形貌截然不同，如图 7(b)所示，

涂层结构仍完好，只是在晶界处存在一定量的腐蚀产物

玻璃相，且涂层颗粒堆积紧密. 可见，涂覆次数的增加

能极大地提高涂层的耐碱腐蚀性能，其原因就是涂覆次

数的增加能弥补上次涂覆所存在的缺陷，使涂层颗粒堆

(a) (b)

(a) (b)
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积更为致密和完整，堵塞了碱蒸汽和基体组成元素通过

涂层进行相互扩散的通道，抑制了腐蚀反应的发生，从

而更好地保护了基体；另外，涂覆次数增加，涂层厚度

也明显增加，使碱蒸汽和基体组分元素经过涂层的相互

扩散要走更长的路径，也抑制了腐蚀反应的发生，有利

于增强涂层的耐碱腐蚀性能. 
实验结果表明，1∼3 次涂覆涂层试样在 1000℃下

经 96 h 碱腐蚀后的失重率分别仅为 4.5%, 2.1%, 0.9%，

尤其是 3 次涂覆试样的质量损失远低于未涂覆试样；涂

覆试样弯曲强度从受腐蚀前的 78.4 MPa 下降至受腐蚀

后的 70.4 MPa，仅下降了 10.2%，远小于未涂覆试样的

弯曲强度下降率 87.2%，可见涂覆涂层试样的高温耐碱

腐蚀性能得到大大提高，这也表明 C0.6M0.4ZP 涂层具有

较好的高温耐碱腐蚀能力. 

4  结 论 

(1) 以无机盐为先驱体，采用溶胶−凝胶法和浸渍

涂覆技术在堇青石基体上成功制备了致密、无裂纹的

Ca0.6Mg0.4Zr4(PO4)6涂层，涂层主要由 2~3 μm 的球形颗

粒组成，经 1~3 次涂覆后涂层厚度为 2~4 μm 左右，且

涂层和基体间结合良好. 
(2) 3 次涂覆试样在 1000℃下经 96 h 碱蒸汽腐蚀

后，涂层结构完好，试样质量损失和强度下降率分别为

0.9%和 10.2%，远低于未涂覆试样的 8.2%和 87.2%，表

明 C0.6M0.4ZP 涂层具有优异的高温耐碱腐蚀性能，多次

涂覆 C0.6M0.4ZP 涂层后，堇青石基体的耐碱腐蚀性能得

到显著提高. 
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Study on Ca0.6Mg0.4Zr4(PO4)6 Coating with Alkali Corrosion Resistance 

ZHOU Jian-er1,  XU Ai-min1,2,  ZHANG Xiao-zhen1,  WANG Yan-xiang1,  WANG Yong-qing1 

(1. National Eng. Res. Center for Domestic & Building Ceramics, Jingdezhen Ceramic Institute, Jingdezhen, Jiangxi 333001, China; 

2. College of Mater. Sci. & Eng., South China University of Technology, Guangzhou, Guangdong 510641, China) 

Abstract: Ca0.6Mg0.4Zr4(PO4)6 coating on dense cordierite was prepared through sol−gel and dip-coating techniques. The phase 
composition and microstructures of coating surface and interface between coating and matrix were characterized by XRD and SEM. The 
results show that homogeneous, dense and crack-free Ca0.6Mg0.4Zr4(PO4)6 coating was successfully deposited on cordierite. The coating 
is single-phase Ca0.6Mg0.4Zr4(PO4)6 and composed of 2~3 μm spherical grains. SEM microstructural examination also revealed the 
excellent bonding between Ca0.6Mg0.4Zr4(PO4)6 coating and cordierite matrix. The assessment of coating alkali corrosion resistance was 
done through the measurements of weight loss and flexural strength degradation after 96 h alkali vapor corrosion at 1000℃, and the 
weight loss and flexural strength reduction are 0.9% and 10.2% respectively for the samples coated for three times, much less than those 
of uncoated cordierite, 8.2% and 87.2% respectively. The study shows that the Ca0.6Mg0.4Zr4(PO4)6 coating has good alkali corrosion 
resistance property and can greatly improve the high temperature alkali corrosion resistance of cordierite, and after 96 h alkali vapor 
attacking at 1000℃, the structure of the coating is almost not destroyed. 
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