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核壳结构 MoSi2@SiO2制备及其低温抗氧化性能 
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摘  要：为提高 MoSi2的低温抗氧化能力，采用直接预氧化法制备了核壳结构 MoSi2@SiO2粉体，研究了适宜的预氧化条件

及 MoSi2@SiO2 的结构和低温抗氧化性能。结果表明：经过 800 ℃预氧化处理 1 h 可以得到原位包覆核壳结构 MoSi2@SiO2

粉体，SiO2壳层的形成是基于 MoSi2的非选择性氧化以及氧化产物 MoO3 的挥发，生成的 SiO2壳层为无定形态。 MoSi2@SiO2

在 400~700 ℃等温循环氧化 12 h 的氧化质量增加率小于 1.6%。 
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Low-Temperature Oxidation Resistance of Core–Shell Structure MoSi2@SiO2  
 

GUO Linlin1,2, LIU Bojing1, ZHANG Jinjun1, ZHANG Xueying2, MIAO Chengpeng1, WU Yulin1, DU Haiyan2 
(1. College of Chemistry and Chemical Engineering, Cangzhou Normal University, Cangzhou 061001, Hebei, China;  

2. Key Laboratory of Advanced Ceramics and Machining Technology of Ministry of Education, Tianjin University, Tianjin 300110, China) 

 

Abstract: To improve the low-temperature oxidation resistance of MoSi2, a core–shell structured MoSi2@SiO2 was prepared by a direct 
preoxidation method, and the preoxidation conditions, as well as the structure and the low-temperature oxidation resistance of MoSi2@SiO2 
composite, were investigated. Results show that the coreshell structured MoSi2@SiO2 can be obtained under preoxidation at 800 ℃ for  
1 h. The obtained SiO2 shell is amorphous which is formed due to the non-selective oxidation of MoSi2 and the evaporation of the oxidation 
product MoO3. The oxidation mass gain rate of MoSi2@SiO2 is <1.6% after isothermal cyclic oxidation at 400–700 ℃ for 12 h. 
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MoSi2是备受关注的结构材料之一，被广泛应用

于 C/C 复合材料或金属的抗氧化涂层[1–4]。在辐射式

防热涂层研究中，MoSi2由于具有高熔点(2 030 ℃)、

适中的密度(6.24 g/cm3)、高发射率和良好的高温抗

氧化性能等成为涂层的首选发射剂[5–7]。MoSi2 具

有优异的高温抗氧化性，但是在 400~600 ℃内很

容易发生氧化，并由于体积膨胀呈现粉碎性氧化

特征[8–10]。提高 MoSi2 低温抗氧化性能方法包括加

入第二相[1113]或合金元素[14–15]，以及在高温进行预

氧化[16–17]，这些抗氧化方法主要针对致密的块体

MoSi2材料，而不是 MoSi2 粉体。 

辐射式防热涂层作为热防护系统的外层结构，

在飞行器服役过程中对空气对流热的辐射起着重要

作用[5–7]。MoSi2 通常以粉体的形式加入到涂层材料

中，比表面积大，在煅烧过程中很容易被氧化。在

以玻璃为黏结剂制备 MoSi2 系涂层时，高温烧结是

涂层形成的关键步骤。虽然在涂层制备过程中多采

用快速烧结法实现玻璃的熔融和致密化，但 MoSi2

的氧化无法避免[18–19]。Tao 等[20]研究表明，以传统

烧结法制备 MoSi2硼硅酸盐玻璃涂层，MoSi2 在制 
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备过程中的氧化比例高达 66.7%。因此提高 MoSi2的

低温抗氧化性能，对保证涂层的高发射率非常重要。 

本工作利用表面改性，设计核壳结构复合粉体，

以提高作为辐射式防热涂层发射剂应用的 MoSi2 粉

体的低温抗氧化性能。鉴于 MoSi2 在高温可以通过

自身氧化形成 SiO2 保护膜，因此采用高温处理预氧

化法原位生成 SiO2 壳层。探索了获得核壳结构

MoSi2@SiO2复合粉体的适宜预氧化条件，制备了核

壳结构 MoSi2@SiO2，并对其低温抗氧化性能进行

了研究。 

1  实验 

1.1  样品制备 

MoSi2粉体(秦皇岛一诺高新材料开发有限公司，

纯度 99.9%，质量分数)，中位粒径(D50)为 3.721 µm，

比表面积为 1.401 m2/g。取 MoSi2 粉末置于坩埚中，

直接放入设定温度的马弗炉中，处理 10~60 min 后

直接高温取出冷却。 

1.2  表征 

用 D/Max-2500 型 X 射线衍射仪(XRD，Rigaku，

日本)分析样品的晶相组成。用 TM-3030 型扫描电

子显微镜(SEM，Hitachi，日本)观察样品的表面形

貌并进行能谱(EDS)分析。用 Nicolet iS5 型 Fourier

变换红外光谱仪(FT-IR，Thermo Scientific，美国)

对样品预氧化前后的化学键及官能团进行测试和分

析。采用 ESCALAB 250Xi+型 X 射线光电子能谱仪

(XPS，ThermoFisher，美国)分析 MoSi2 预氧化前后

的元素组成及其化学状态。用 Bettersize3000 型激光

粒度仪(丹东百特仪器有限公司，辽宁)分析 MoSi2

预氧化前后的粒度分布。通过在 400、500、600 ℃

和 700 ℃等温循环氧化以考察 MoSi2预氧化前后的

低温抗氧化性能，即在坩埚中放入质量已称量的样

品，并在设定的氧化温度置于马弗炉内，氧化 1 h 后

取出。利用 FA2004N 型分析天平(精确度 0.000 1 g，

上海精密科学仪器有限公司，上海)对氧化前后的坩

埚和样品称取质量，计算 12 h 等温循环氧化的质量

变化率。 

2  结果与分析 

2.1  预氧化条件 

预氧化温度和时间是影响 MoSi2 粉体表面能否

形成 SiO2 层的关键因素。在对块体材料的研究中，

通常采用比较高的预氧化温度，利用 MoSi2 的高温

氧化生成致密保护层，借以改善 MoSi2 的低温抗氧

化性能。如 Feng 等[16]将相对致密度为 98.5%的块体

MoSi2材料经 1 400 ℃预氧化 1 h 后呈现出优异的低

温抗氧化性能，500 ℃循环氧化 288 h 未发生粉碎性

氧化。预氧化时间则影响生成的保护层的厚度，

Yakaboylu 等[17]对块体 MoSi2 材料在 1 000~1 200 ℃

预氧化处理 10~120 min，得到了平均厚度为 3.1~ 

14.4 µm 的保护层，有效提高了 MoSi2材料的低温抗

氧化性能。MoSi2 粉体由于粒径小，比表面积大的

特点，可能呈现出不同于块体材料的氧化特征，因

此首先对预氧化温度和时间进行筛选。 

2.1.1  高温(1 000~1 200 ℃)预氧化    将 MoSi2 粉

体在 1 000、1 100 ℃和 1 200 ℃进行 10~60 min 不等

的预氧化处理，考察高温预氧化生成氧化膜的可行

性。MoSi2 粉体经 1 000、1 100 ℃和 1 200 ℃不同时

间处理前后样品的 XRD 谱见图 1。由图 1 可见，原

料 MoSi2 粉体的主晶相为 MoSi2 (JCPDS 65–2645)，

并含有微量 Mo5Si3 (JCPDS 65–2783)。1 000、1 100 ℃

以及 1 200 ℃煅烧 10 min 后样品中均检测出 MoO3 

(JCPDS 35–0609)的衍射峰，说明在 1 000~1 200 ℃

的高温条件下，MoSi2 粉体首先发生的是反应式(1)

所示的氧化反应。随着氧化时间延长，MoO3 的衍

射峰强度逐渐降低，这是由于 MoO3 的蒸发温度为

750 ℃[21]，在高温生成的 MoO3 逐渐挥发，当处理

时间达到 1 h后，MoO3的衍射峰消失。但同时Mo5Si3

的衍射峰增强，钼的低价态氧化产物 MoO2(JCPDS 

32–0671)也被检出，说明随着时间延长 MoO3 已完

全挥发[反应式(2)]，同时发生了反应式(3)和反应式(4)

的氧化反应。Mo5Si3 是 MoSi2的高温氧化产物[21]，

低价态氧化产物 MoO2 的生成是因为体系中可能生

成部分 SiO2 保护层导致氧分压降低[22]。1 100 ℃和   

1 200 ℃热处理的样品中随时间延长，方石英(JCPDS 

32–0671)的衍射峰显著增强，MoSi2 衍射峰的强度逐

渐降低，说明 MoSi2 发生了明显氧化，氧化生成的

SiO2 以方石英析出。 
2MoSi2 (s) + 7O2 (g) = 4SiO2 (s) + 2MoO3 (s)  (1) 
MoO3 (s) = MoO3 (g)                     (2) 
5MoSi2 (s) +7O2 (g) = 7SiO2 (s) + Mo5Si3(s)   (3) 
MoSi2 (s) + 3O2 (g) = 2SiO2 (s) + MoO2 (s)    (4) 

由以上结果分析可知，在 1 000~1 200 ℃，MoSi2

粉体的氧化产物在氧化初期为 MoO3，但由于粒径

小，高温氧化程度高，氧化时间短时 MoO3 尚未挥

发不能形成致密保护层，氧化时间延长则氧化严重，

因此在 1 000~1 200 ℃，MoSi2 粉体的氧化剧烈，不

能通过预氧化生成保护膜，无法为 MoSi2 提供抗氧

化保护。 
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(a) 1 000 ℃ 

 

(b) 1 100 ℃ 

 
(c) 1 200 ℃ 

图 1  在 1 000、1 100 ℃和 1 200 ℃经 10~60 min 预氧化处理

后样品 MoSi2 的 XRD 谱 
Fig. 1  XRD patterns of MoSi2 samples preoxidized at 1 000,  

1 100 ℃ and 1 200 ℃ for 10–60 min  

 

2.1.2  中温(700~900 ℃)预氧化    MoSi2 粉体在

700~900 ℃预氧化 1 h 前后的 XRD 谱见图 2a。MoSi2

经 700 ℃热处理后，可检测到氧化产物 MoO3 

(JCPDS 35–0609)的衍射峰，说明发生了反应式(1)

所示的氧化反应；800 ℃及 900 ℃热处理的样品中

未检出 MoO3 的衍射峰。800 ℃预氧化不同时间样品

的 XRD 谱见图 2b，由图 2b 可见，预氧化 30 min

的样品中可检测到 MoO3 的衍射峰，随时间延长，

衍射峰强度降低，至预氧化 1 h 完全消失，但是

MoSi2 的衍射峰强度没有明显变化。说明在 800 ℃

预氧化时时，氧化生成的 MoO3 在一段时间内可以

充分挥发，使得生成 SiO2 保护层可能实现；900 ℃

热处理样品中 Mo5Si3 的衍射峰开始增强，说明在

900 ℃，MoSi2 的高温氧化已经开始，见反应式(3)。

因此，选择 800 ℃预氧化 1 h 作为 MoSi2粉体预氧化

处理条件，预氧化得到的MoSi2记为样品PO-MoSi2。 

 
(a) 700, 800 ℃ and 900 ℃ for 1 h 

 
(b) 800 ℃ for 30–60 min 

图 2  在 700、800 ℃和 900 ℃预氧化 1 h 以及 800 ℃预氧化

30~60 min 样品的 XRD 谱 
Fig. 2  XRD patterns of MoSi2 preoxidized at 700, 800 ℃ and 

900 ℃ for 1 h and preoxidized at 800 ℃ for 30–60 min 

 

以上结果说明，对于 MoSi2 粉体来说，适宜的

预氧化温度远远低于块体 MoSi2 材料的预氧化温

度，且氧化膜的形成机理不同致密 MoSi2 材料的高

温选择性氧化，而是基于 800 ℃Mo 和 Si 的同时氧
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化以及氧化产物 MoO3的挥发形成 SiO2 壳层。由于

XRD 谱中未检出 SiO2 晶相的衍射峰，说明生成的

SiO2 壳层为无定形态。 

2.2  MoSi2@SiO2 的结构 

图3为预氧化前后MoSi2粉体的粒径分布曲线。

由图 3 可见，MoSi2 粉体的 D10(样品的累计粒度分

布数达到 10%时所对应的粒径)、D50(中值粒径)和

D90(样品的累计粒度分布数达到 90%时所对应的粒

径)分别为为 0.638、3.721 µm 和 16.810 µm，粒度分

布范围为 0.128~55.870 µm；预氧化得到的样品

PO-MoSi2 的 D10、D50和 D90 分别为 1.260、4.453 µm

和 20.460 µm，粒度分布范围为 0.276~86.350 µm。

MoSi2 预氧化后粒径尺寸增加，粒径分布范围向粒

径增大的方向移动。MoSi2 粉体中 0.128~0.276 µm

的粉体呈现 1 个分布峰，累计分布比例为 6.26%，

而在样品 PO-MoSi2 的粒径分布曲线中，0.276 µm

以下没有分布，推测经过预氧化，小于 0.276 µm 的

小颗粒已经完全氧化。同时较大颗粒经过预氧化形

成 SiO2 包覆层，使得粒径增大。 

 
图 3  样品 MoSi2和样品 PO-MoSi2的粒径分布曲线 

Fig. 3  Particle size distribution curves of MoSi2 and PO- 
MoSi2 samples 

预氧化前后MoSi2粉体的微观形貌和EDS元素

面分布结果见图 4。由图 4a 可见，MoSi2粉体为形

状不规则颗粒，表面粗糙且有棱角，大颗粒周围附

着一些微小颗粒。预氧化处理后颗粒表面变得圆润

光滑(图 4b)。证实在预氧化过程中，颗粒表面吸附 

         

                      (a) SEM image of MoSi2 Sample                             (b) SEM image of PO-MoSi2 sample 

             
                  (c) EDS mapping analysis of MoSi2 sample                    (d) EDS mapping analysis of PO-MoSi2 sample 

w is mass fraction; x is mole fraction. 

图 4  样品 MoSi2及样品 PO-MoSi2的 SEM 照片和 EDS 元素面分布 
Fig. 4  SEM images and EDS mapping analysis of MoSi2 and PO-MoSi2 samples  
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的小颗粒和颗粒棱角首先发生氧化，同时颗粒表面

发生氧化，氧化产物在颗粒表面形成壳层。EDS 元

素面分布结果表明(图 4c 和图 4d)，预氧化后颗粒表

面 Mo 元素含量显著降低，同时氧元素含量明显增

大，进一步证实 MoSi2 粉体表面已发生氧化，Mo

元素含量显著降低说明 Mo 被氧化且其氧化产物

MoO3 在预氧化处理过程中挥发，而预氧化过程中

与 Si 结合的氧原子则增加了表面氧元素的含量，见

反应式(1)和反应式(2)。 

图 5 为预氧化前后 MoSi2 粉体的红外光谱。在

整个波长范围内，MoSi2 的红外光谱没有明显的吸

收带，而预氧化处理后的样品 PO-MoSi2 的红外光

谱可检测到位于 1 100、800 cm–1 和 475 cm–1 的吸收

带，分别为 Si—O—Si 网络的不对称拉伸振动、对

称拉伸振动和弯曲振动[23]，表明预氧化处理后在

MoSi2颗粒表面有 SiO2 生成。 

 
图  5 样品 MoSi2及样品 PO-MoSi2的红外光谱 

Fig. 5  Fourier transformed-infrared spectra of MoSi2 and 
PO-MoSi2 samples  

图 6 为预氧化前后 MoSi2 粉末的 XPS 谱。样品

MoSi2和样品 PO-MoSi2中均检测到 Mo 3d、Mo 3p、
Si 2s、Si 2p、O 1s 和 O KLL 的 Auger 峰的特征峰。

与样品 MoSi2 的 XPS 谱相比，在样品 PO-MoSi2 中，

Mo 3d 和 Mo 3p 峰明显变弱，而 Si 2s、Si 2p 和 O 1s
的峰显著变强。在图 6b 所示的高分辨率 Si 2p 谱中，

样品 MoSi2的 Si 2p 谱中同时出现 SiO2(103.7 eV)和

MoSi2(99.5 eV)对应的能谱峰[24]，而样品 PO-MoSi2

中仅有对应 SiO2(103.7 eV)的峰。对样品 PO-MoSi2

的 Si 2p 谱进行深度剖面 XPS 分析，不同刻蚀时间

的 Si 2p 能谱如图 7 所示。由图 7 可见，刻蚀前只

有 1 个结合能位于 103.7 eV 的峰，说明表面仅存在

SiO2。当刻蚀时间达到 44 s 时，结合能为 99.5 eV 的

峰开始出现并随刻蚀时间增加而增强，表明刻蚀一

定时间后 SiO2 壳层已经被穿透，因此检测到内部的

MoSi2。XPS 分析进一步说明经过预氧化处理，在

MoSi2表面形成 SiO2 层，形成核壳结构复合粉体。 

 
(a) Survey spectra 

 
(b) Si 2p 

图 6  样品 MoSi2和样品 PO-MoSi2 的 XPS 谱 
Fig. 6  XPS spectra of MoSi2 and PO-MoSi2 samples 

 
图 7  不同刻蚀时间下样品 PO-MoSi2 的区域 Si 2p XPS 谱 
Fig. 7  Regional XPS spectra of the Si 2p of PO-MoSi2 sample 

for various etching time 

2.3  MoSi2@SiO2 的低温抗氧化性能 

分别在 400、500、600 ℃和 700 ℃对样品
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PO-MoSi2 粉体进行了等温循环氧化研究，并和样品

MoSi2 粉体进行对比。不同温度下样品 MoSi2 和样

品 PO-MoSi2 的循环氧化质量变化如图 8 所示。由

图 8 可见，MoSi2粉体在 400~700 ℃呈现不同程度

质量增加的趋势，不同温度下的质量增加趋势在热

处理 2~4 h 呈抛物线型增长，随时间延长，基本呈

现线性质量增加趋势，说明在此温度范围内 MoSi2

粉体的氧化特征为“非保护性氧化”[25]。MoSi2 粉体

在 400 ℃的氧化速率最快，12 h 氧化质量增加率为

57.84%，反应(1)的理论质量变化为 73.63%，说明

在此温度 12 h 氧化比例已达 78.55%。400 ℃氧化时

样品体积呈现明显膨胀，为 O2 向 MoSi2 粉体内部扩

散提供了通道，使得 O2 和 MoSi2 表面充分接触，因

此氧化反应速率高。而随氧化温度升高，氧化质量

增加趋势渐缓。在较高温度，由于氧化产物的部分

保护作用，钼、硅和氧的扩散速率减慢，反应速率

下降。但是由于在 400~700 ℃氧化反应不能生成完

整保护膜，因此整体呈现非选择性氧化特征。 

       
                              (a) 400 ℃                                                   (b) 500 ℃ 

       
                              (c) 600 ℃                                                    (d) 700 ℃ 

图 8  样品 MoSi2和样品 PO-MoSi2经 400、500、600 ℃和 700 ℃循环氧化 12 h 的质量变化曲线 
Fig. 8  Mass changes of MoSi2 and PO-MoSi2 samples oxidized at 400, 500, 600 ℃ and 700 ℃ for 12 h 

 

样品 PO-MoSi2 在 400~700 ℃循环氧化测试

中，氧化质量变化随时间延长呈极小幅度增加，

等温循环氧化 12 h 后氧化质量变化均小于 1.6%。

图 9 为样品 PO-MoSi2 在 400~700 ℃循环氧化 12 h

后的 XRD 谱。由图 9 可见，氧化后样品 PO-MoSi2

中均未检测出钼的氧化物衍射峰，主要物相为

MoSi2，且衍射峰强度无明显变化。说明样品

PO-MoSi2 在 400~700 ℃呈现出优异的低温抗氧化

性能。MoSi2 表面形成 SiO2 壳层后，若发生氧化

反应，将包含至少 2 个过程：1) O2 通过 SiO2 膜

扩散到 SiO2/MoSi2 界面；2) O2 在 SiO2/MoSi2 界

面上与 MoSi2 反应。在较低温度，O2 在 SiO2 膜中

的扩散是氧化速率的主要控制机制，而 O2 在 SiO2

膜中的扩散系数非常小，因此，在 400~700 ℃，

SiO2 壳层的形成可以显著地提高 MoSi2 的抗氧化

性能。 
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图 9  样品 PO-MoSi2经 400、500、600 ℃和 700 ℃循环氧化

12 h 的 XRD 谱 
Fig. 9  XRD patterns of PO-MoSi2 sample oxidized at 400, 

500, 600 ℃ and 700 ℃ for 12 h 

3  结论 

为提高 MoSi2 粉体的低温抗氧化性能，采用直

接预氧化法将 MoSi2 粉体在 800 ℃预氧化 1 h，制备

了核壳结构 MoSi2@SiO2。生成的 SiO2 壳层为无定

形态，SiO2 壳层形成是基于 MoSi2的非选择性氧化

以及氧化产物 MoO3 的挥发。核壳结构 MoSi2@SiO2

的构筑显著提高了 MoSi2 的低温抗氧化性能，

400~700 ℃等温循环氧化 12 h 氧化质量增加率小

于 1.6%。 
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