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摘要：目的 在实现钼资源循环再利用的同时，提高钼合金高温抗氧化性能。方法 将废弃硅钼棒破碎、球

磨制成粉末，并结合玻璃粉和硅粉作为原料，采用浆料法在钼基体上制备 MoSi2 基抗氧化涂层。通过扫描电

子显微镜、X 射线衍射和 1400 ℃静态等温氧化实验等分析涂层的微观组织、结构及抗氧化性能。结果 制备

的 MoSi2 基抗氧化涂层厚度约 500 μm，涂层整体上呈现出相对致密的结构。在 1400 ℃氧化 20 h 后，涂层

质量增量为 5.88 mg/cm2，呈现出较好的防氧化效果。结论 利用浆料法，以废弃硅钼棒为原料，在实现钼资

源回收再利用的同时，为钼合金表面制备具有较好抗氧化性能的 MoSi2 基抗氧化涂层。氧化过程中，涂层在

表面形成了一层致密的 SiO2 玻璃，具有较强的阻氧能力，减少氧气向基体的渗入，可以在高温氧化环境有

效提升钼基体的抗氧化能力。 
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Recycling Waste MoSi2 Heating Elements to Fabricated MoSi2-based  

Anti-oxidation Coatings 

CHEN Peng, ZHU Lu, REN Xuan-ru, KANG Xue-qin, WANG Xiao-hong, FENG Pei-zhong 
(School of Materials Science and Engineering, China University of Mining and Technology, Xuzhou 221116, China) 

ABSTRACT: Objective To improve the high temperature oxidation resistance of Mo alloys and recovery of Mo resources. 

Methods In this paper, waste MoSi2 heating elements were crushed and milled into powders, then the waste MoSi2, Si and glass 

powders were used to prepare MoSi2-based antioxidant coating on molybdenum substrates by slurry method. The oxidation re-

sistance of the coating was tested by isothermal oxidation at 1400 ℃. Its microstructure and structure was analyzed by scanning 

electron microscopy (SEM) and X-ray diffraction (XRD). Results The thickness of prepared MoSi2-basd coating was about 500 

μm and the structure of the coating was relatively dense. After oxidation at 1400 ℃ for 20 h, the coating exhibited a good 

anti-oxidation effect with a weight gain of 5.88mg/cm2, presenting good oxidation resistant effect Conclusion While recovering 

and reusing Mo resources, the waste MoSi2 heating elements is used as raw materials to prepared MoSi2-based antioxidant coat-

ing on molybdenum alloys by slurry method. During oxidation, a dense layer of SiO2 glass layer forming on the surface of the 

coating has strong oxygen resistance, which can effectively improve the oxidation resistance of Mo substrates in high tempera-

ture oxidation environment by reducing oxygen infiltration into the substrate. 
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钼是一种具有良好高温性能的难熔金属，在航空

工业、核工业等领域有广泛的应用前景。钼在高温环

境下极易氧化，这限制了钼在高温氧化环境下的应

用[1]。合金化和涂层都能提高钼合金的抗氧化性能，

但涂层对钼基体抗氧化性能的提升更为明显。由于硅

化物高温氧化时将形成非晶态的 SiO2 膜，具有较好

的抗氧化性能，钼合金表面的抗氧化涂层主要为硅化

物涂层。在这些硅化物涂层中，MoSi2 具有优异的抗

氧化性能，特别适合于高温抗氧化涂层的制备。二硅

化钼（MoSi2）在 1907 年被发现，便被作为涂层用于

保护内部的金属基体。由于具有良好的抗氧化性能，

MoSi2 除了在高温抗氧化涂层方面有广泛研究之外，

还在电热元件方面有着广泛的应用[2-3]。然而钼在自

然界中含量较低，且消耗量越来越大[4]，钼资源紧缺

势必影响到 MoSi2 涂层的应用前景。因此，MoSi2 涂

层的制备需要考虑钼资源的循环再利用问题。 

废旧硅钼棒是一种重要的含钼废料。若以废旧硅

钼棒为原料，在钼基体上制备 MoSi2 基涂层，可以在

实现钼资源循环利用的同时，提高钼基体的抗氧化性

能。目前，在 Mo 基体上制备 MoSi2 基涂层的主要方

式有：热喷涂法[5]、包埋法[6]、化学气相沉积[7]和浆

料法[8]。热喷涂对于设备有一定要求，且能耗较高；

化学气相沉积成本较高，沉积效率较低，成本较高；

包埋法常需要较长的时间，且需要在保护气氛下进

行；浆料法操作简单，且在空气气氛下就可以完成涂

层的固化和烧结，是一种设备要求低的制备方法。文

中以废旧硅钼棒为原材料制备 MoSi2 粉末作为涂层

前驱原料，通过浆料法在钼基体上制备 MoSi2 基涂

层，并研究了涂层的抗氧化性能。 

1  实验 

1.1  涂层制备 

实验采用商用纯钼为基体，直径为 14.5 mm，厚

度为 3 mm。样品经砂纸打磨后，在酒精中超声清洗，

经 60 ℃烘干 2 h 后备用。将废旧硅钼棒破碎、球磨

制成粉末，经 300 目过筛后备用。将废旧 MoSi2 粉末、

Si 粉及商用玻璃粉（D290）按表 1 成分球磨 5 h 混合。

其中内层浆料添加 Si 粉，可以通过与钼基体的反应

为涂层与基体提供较好的结合性能；中层为涂层主要

成分；外层中的 Si 及 MoSi2 将在氧化的烧结环境下

生成 SiO2，形成液相。此外添加的玻璃粉（D290）

也能够在烧结时转变为液相，这都可以在烧结时对涂

层和基体起到保护作用。将混合粉加入预先配置好的

膨润土溶液，调制成浆料，按顺序涂刷在基体表面。

涂层厚度通过涂刷次数进行控制。将涂刷好的试样放

入烘箱 60 ℃烘烤 10 h，再进行烧结。试样先于 1100 ℃

下保温 1 h，再以 10 ℃/min 的升温速率升至 1300 ℃，

并保温 30 min 进行固化，试样随炉冷却至室温后取出。 
 

 表 1  涂层浆料成分 % 

  Si MoSi2  D290 

内层 20 80 — 

中层 — 100 — 

外层 20 20 60 
 

1.2  性能测试及组织观察 

采用马弗炉进行抗氧化性能测试。实验气氛为空

气，氧化温度为 1400 ℃，经 20 h 氧化后，利用精度

为 0.1 mg 的电子天平进行称量，以计算出涂层试样

的氧化质量增量。使用 Bruker D8 ADVANCE 型 X 射

线衍射仪（XRD）确定涂层氧化前后的物相。使用带

有能谱仪的（EDS）的 SU3500 扫描电子显微镜（SEM）

观察涂层表面截面形貌，并进行成分分析。 

2  结果和讨论 

2.1  涂层微观组织 

烧结后涂层的截面形貌如图 1 所示。由图 1a 可

见，浆料法制备的涂层厚度约 500 μm，且截面存在 

 
 

图 1  涂层截面形貌 
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一定孔隙，这是浆料烧结制备涂层难以避免的。由图

1b 可知，涂层与基体之间出现了结合良好的界面层，

这提高了涂层与基体之间的结合性能。此外，虽然采

用了三层浆料成分进行涂刷，但由于内层和中层主要

由 MoSi2 组成，而添加的 D290 玻璃粉及 Si 粉在烧结

温度下处于熔融状态，各层之间融合为一体，使得涂

层截面并不呈现明显的分层。 

烧结后涂层的表面形貌如图 2 所示。由图 2a 可

见，涂层表面较为致密，无裂纹孔隙等缺陷。从图 2b

中的 BSE 图像中可以观察到，涂层表面由灰色相 SiO2

及亮色相 CaMoO4 组成，这与涂层表面 XRD（如图 3

所示）相互印证。CaMoO4 的出现是由于加入的玻璃

粉中含有 CaO 成分，CaO 可以阻止氧化过程中 MoO3

的挥发，减少涂层的质量损失[9]。此外，涂层表面 XRD

还存在 MoSi2 峰，这代表仍有部分涂层成分未被氧化。 

 
 

图 2  涂层表面形貌 
 

 
 

图 3  涂层表面 XRD 

2.2  涂层氧化行为 

经过 20 h 氧化后，涂层的表面形貌如图 4 所示。

可以看出，试样表面出现了流动性较好玻璃相。EDS

表明，该玻璃相由 SiO2 组成。氧化过程中，MoSi2

和 Si 都将与氧气反应，生成 SiO2。此外，涂层最外

层加入的 D290 玻璃粉也是 SiO2 的来源之一。 
 

 
 

图 4  涂层经 20 h 氧化后的表面形貌 
 

由图 5 所示的 XRD 可知，经氧化后，涂层表面

主要为 SiO2。同时还可以发现涂层表面出现了 MoSi2

及 Mo5Si3 峰。可以认为，经 20 h 氧化后，涂层表面

主要成分仍未被完全氧化，表面所形成的 SiO2 膜可

以极大地降低氧气向内扩散的速率，具有较好的保护

性能[10-11]。 
 

 
 

图 5  涂层经 20 h 氧化后表面 XRD 
 

涂层截面氧化前与 20 h氧化后的形貌对比如图 6

所示。从图 6a 中可观察到，涂层与基体之间出现了

界面层，但该界面层上有许多裂纹，这可能是由于烧

结时间较短所导致的。经 20 h 氧化后，涂层界面处

截面如图 6b 所示，该界面层明显增厚，且界面层上

裂纹减少。这说明涂层在氧化过程中，还可以获得强

化。图 6c、d 为涂层氧化前后近表面的截面形貌。可

以看出，涂层在氧化前已经存在一层氧化物保护膜，

该保护膜是在涂层烧结固化过程中形成的。虽然在涂

层表面下可发现孔洞的存在，但该烧结形成的氧化膜

较为致密，能够对涂层内部材料形成良好的保护，而

内部的孔洞对涂层的抗氧化性能影响较小。经 20 h
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氧化后，涂层表面氧化膜变厚，且近表面处内部孔洞

明显减少。这可能是由于氧气的渗入，涂层中的 MoSi2

发生氧化，形成的 SiO2 可以填充涂层内部的孔洞，

使得涂层更加致密。这导致试样经 20 h 氧化后，试

样的质量增加了 5.88 mg/cm2，说明涂层对基体起到

较好的保护作用。 
 

 
 

图 6  涂层氧化前后截面形貌对比 
 

3  结论 

1）以废弃硅钼棒为原料，利用浆料法在钼合金

表面制备了一层 MoSi2 基抗氧化涂层，实现钼资源回

收再利用。 

2）涂层厚度较为均匀和致密，在 1400 ℃氧化

20 h 后，涂层质量增加了 5.88 mg/cm2，呈现出较好

的防氧化效果。 

3）在 1400 ℃氧化时，涂层表面形成了一层致密

的 SiO2 保护膜，有效阻止了氧气的进入。 

4）涂层内部氧化形成的 SiO2 可以填充涂层内部

的孔洞，强化界面层，提升涂层的致密性。 
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