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摘要:采用溶胶－凝胶法在 Ｑ２３５ 基体上制备了氧化锆阻氢涂层ꎬ探究了前驱体浓度对氧化锆涂层性能的影响ꎮ 结果表明ꎬ

当锆醇摩尔比为 １ ∶１０ 时ꎬ涂层致密均匀ꎬ具有优异的力学性能及抗氧化性能ꎬ且阻氢性能最佳ꎬ稳态电流密度为 １２􀆰 ３６ μＡ / ｃｍ２ꎬ阻
氢效果为基体的 ２􀆰 ６７ 倍ꎮ
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　 　 随着全球能源需求的不断增长和环境污染问题

的日益严重ꎬ氢能作为一种清洁、可再生的能源逐渐

受到广泛关注[１－３]ꎮ 然而ꎬ氢原子半径较金属而言

很小ꎬ临氢设备往往会遭受到氢脆的威胁ꎬ进而导致

材料的断裂和设备的失效ꎬ造成经济损失与安全风

险[４－５]ꎮ 为促进氢能领域的长期持久发展ꎬ研究人

员提出了多种方法以解决这一问题ꎬ其中ꎬ在金属基

体表面制备阻氢涂层是一种重要的手段ꎮ 通过在金

属材料表面设计合成一阻隔层ꎬ可有效延缓或减少

氢原子的渗透ꎬ从而提升整体的阻氢性能ꎮ
目前主要研究的典型阻氢涂层可大致分为氧化

物涂层和非氧化物涂层ꎮ 其中非氧化物涂层主要包

括硅化物、钛化物、铝化物等涂层[６]ꎮ 氧化物涂层

通常具有较高的硬度和耐磨性ꎬ良好的稳定性和优

异的耐腐蚀性能ꎬ且氢渗透率较低ꎬ因而受到广泛关

注ꎮ 常见的氧化物阻氢涂层包括氧化铝涂层、氧化

铬涂层、氧化锆涂层等[７－８]ꎮ
溶胶－凝胶法是一种适用于多种材料制备的低

成本方法ꎬ通过调控溶胶的组成、凝胶化过程等ꎬ可
以实现对涂层材料表面形貌、晶体结构、综合性能等

的控制ꎬ 因而具有重要的应用价值[９－１０]ꎮ Ｗａｎｇ
等[１１]采用溶胶－凝胶法在铁素体不锈钢基体表面制
备了 Ａｌ２Ｏ３ 涂层ꎬ涂层附着力良好且表面较为光滑

均匀ꎬ有效地阻止了氚渗透ꎮ Ｙａｏ 等[１２] 利用溶胶－
凝胶法在 ３１６ＳＳ 奥氏体不锈钢基体表面制备了

Ｅｒ２Ｏ３ 涂层ꎬ结果表明ꎬ在 ７００℃下焙烧后的涂层结

晶效果良好ꎬ涂层的氘渗透率较纯基体而言降低约

１~２ 个数量级ꎮ
基于此ꎬ本研究采用溶胶－凝胶法在 Ｑ２３５ 基体

上制备了氧化锆涂层ꎮ 同时ꎬ探究了不同前驱体浓

度对涂层性能的影响ꎬ以进一步优化涂层制备工艺ꎬ
提升涂层的阻氢性能及其他综合性能ꎮ
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１　 实验部分

１􀆰 １　 基体预处理

使用尺寸为 ３５ ｍｍ×４５ ｍｍ×０􀆰 ３ ｍｍ 的 Ｑ２３５ 低

碳钢作为基体ꎬ依次采用 １ ２００、２ ４００、４ ０００ 目的砂

纸进行打磨处理ꎬ并使用颗粒尺寸为 ５ μｍ 的金刚

石抛光剂对其进行抛光处理ꎮ 随后ꎬ将基体依序浸

泡于丙酮和无水乙醇中超声清洗 ２０ ｍｉｎꎬ以清除基

体表面的油污杂质ꎬ并将其干燥备用ꎮ
１􀆰 ２　 氧化锆溶胶的制备

采用溶胶－凝胶法ꎬ以正丙醇锆为锆源、正丙醇

为溶剂、乙酰丙酮为络合剂制备了氧化锆溶胶ꎮ 在

正丙醇锆、正丙醇、乙酰丙酮、去离子水的摩尔比为

１ ∶ｘ ∶２ ∶２􀆰 ５ 的基础上ꎬ设置了不同的正丙醇锆和正

丙醇的摩尔比分别为 １ ∶５、１ ∶１０、１ ∶２０ 和 １ ∶４０ꎬ以研

究前驱体浓度对涂层综合性能的影响ꎮ 首先ꎬ将正

丙醇锆溶解于正丙醇溶剂中ꎬ并充分搅拌使其混合ꎮ
随后ꎬ依次加入乙酰丙酮和去离子水ꎬ混合均匀后进

行搅拌反应ꎬ反应时间为 ２４ ｈꎮ 停止反应后ꎬ将所得

溶胶转移至烧杯中ꎬ并在室温下密封静置陈化 ４８ ｈ
得到氧化锆溶胶ꎮ
１􀆰 ３　 氧化锆涂层的制备

将氧化锆溶胶均匀涂覆在预处理过的基体上ꎬ
然后将其置于程序控温干燥箱中ꎬ升温速率为

３℃ / ｍｉｎꎬ直至达到 ８５℃后保温 ２０ ｍｉｎꎬ以使湿凝胶

中多余的水分蒸发ꎮ 干燥结束后ꎬ将试样取出并再

次涂覆溶胶ꎬ反复多次ꎮ 随后ꎬ将试样放入马弗炉中

进行 ３５ ｍｉｎ 的预烧结处理ꎬ温度设定为 ３００℃ꎬ预烧

结结束后再次进行涂覆干燥过程ꎮ 最后ꎬ将试样置

于马弗炉中ꎬ在 ５５０℃下进行热处理ꎬ热处理升温路

线图如图 １ 所示ꎬ热处理后随炉冷却至室温ꎬ得到氧

化锆涂层ꎮ

图 １　 热处理升温路线图

１􀆰 ４　 涂层表征与测试

１􀆰 ４􀆰 １　 表征分析

采用荷兰 ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌ 生产的帕纳科 Ｅｍｐｙｒｅａｎ
Ｘ 射线衍射仪对涂层物相结构进行分析ꎬ采用德国

ＺＥＩＳＳ ｓｉｇｍａ５００ 扫描电子显微镜(ＳＥＭ)观察涂层的

表面微观形貌ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ２　 性能测试

(１)力学性能测试

采用四川思创倍科 ＢＫ６３６ 铅笔硬度测试仪测

试了涂层的硬度等级ꎬ操作步骤具体如下:施加 １ ｋｇ
的垂直压力ꎬ以 ４５°斜角在所测涂层表面划出长度

为 ２ ｃｍ 的短线ꎬ重复此过程 ３ 次ꎮ 若涂层未出现划

痕ꎬ则可将此铅笔的硬度视为涂层的硬度ꎮ
采用四川思创倍科 ＢＫ２１８ 划格器对涂层进行

附着力测试ꎬ使用刀头型号为 ２１８ / ４ꎬ划格类型

１０ ｍｍ×１０ ｍｍꎬ共 １００ 个方格ꎬ并用 ３ 倍放大镜观察

实验结果ꎮ
(２)抗氧化性能测试

本研究通过将样品置于空气中加热至 ５００℃ꎬ
测量经过不同时间后试样的质量变化来评估涂层的

抗氧化性能ꎮ 并通过最小二乘法进行拟合ꎬ得到氧

化增重的平方随时间变化的曲线ꎮ
(３)阻氢性能测试

采用电化学氢渗透法对涂层的阻氢性能进行测

试ꎬ实验的主体设备采用了 Ｄｅｖａｎａｔｈａｎ－Ｓｔａｃｈｕｒｓｋｉ
双电解池ꎬ采用普林斯顿电化学工作站检测氢渗透

电流信号ꎬ装置示意图如图 ２ 所示ꎮ 阴极室中的电

解液为 ０􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＯＨ 和 １ ｇ / Ｌ Ｎａ２Ｓ 混合溶液ꎬ阳
极室中的电解液为 ０􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＯＨ 溶液ꎮ 铂片电

极充当阴极室和阳极室的辅助电极ꎬＨｇ / ＨｇＯ 作为

阳极室的参比电极ꎬ待测试样夹在两个腔室之间充

当双工作电极ꎮ 测试过程中ꎬ带有涂层的一面朝向

阴极室ꎬ阴极室与恒电流仪器相连ꎬ阳极室与电化学

工作站相连ꎮ

图 ２　 氢渗透装置示意图

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 涂层物相结构分析

图 ３ 为在不同前驱体浓度下制得 ＺｒＯ２ 涂层的

ＸＲＤ 衍射图ꎮ 从图中可看出ꎬ随着前驱体浓度的逐
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渐增加ꎬＺｒＯ２ 涂层的晶体结构得以改善ꎮ 在锆醇摩

尔比为 １ ∶ ５和 １ ∶ １０ 时ꎬ涂层主要由单斜相 (ｍ －
ＺｒＯ２)和四方相( ｔ－ＺｒＯ２)所构成ꎬ在 ２θ 为 ３０􀆰 ４２°、
３５􀆰 ２０°、５０􀆰 ５０°和 ６０􀆰 ２５°处均出现清晰明显的特征

衍射峰ꎬ表明其结晶度高且晶体完整ꎮ 当锆醇摩尔

比为 １ ∶２０ 和 １ ∶４０ 时ꎬ涂层的特征衍射峰相较于高

前驱体浓度涂层而言逐渐减弱ꎬｍ－ＺｒＯ２ 含量逐渐增

加ꎬ且涂层中出现了氧化铁的衍射峰ꎮ 表明在前驱

体浓度较低时ꎬ涂层具有较低的致密度ꎬ这是由于溶

胶黏度较低导致其涂覆性较差ꎬ涂层厚度减小、连续

性受损[１３]ꎮ 因而ꎬ适当提高前驱体浓度有助于改善

氧化锆的结晶度ꎬ提高涂层完整性ꎮ

１—１ ∶４０ꎻ２—１ ∶２０ꎻ３—１ ∶１０ꎻ４—１ ∶５

图 ３　 不同前驱体浓度下 ＺｒＯ２ 涂层的 ＸＲＤ 图

２􀆰 ２　 涂层表面形貌分析

图 ４ 为在不同前驱体浓度下制得 ＺｒＯ２ 涂层的

表面形貌图ꎮ 可观察到不同前驱体浓度下所制得的

涂层均呈现出大小不一的裂纹结构ꎬ但未观察到明

显孔洞或涂层剥落现象ꎬ这表明 ＺｒＯ２ 涂层与基体的

结合相对良好ꎮ 当锆醇摩尔比为 １ ∶４０ 时ꎬ涂层完整

性较差ꎬ表面不均匀ꎬ且存在未覆盖区域ꎻ锆醇摩尔

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)１ ∶４０ (ｂ)１ ∶２０

(ｃ)１ ∶１０ (ｄ)１ ∶５

图 ４　 不同前驱体浓度下 ＺｒＯ２ 涂层的

ＳＥＭ 表面形貌图

比为 １ ∶２０ 时ꎬ涂层的完整性与均匀性相对有所提

高ꎬ表面相对平整但裂纹仍较明显ꎻ锆醇摩尔比为

１ ∶１０ 时ꎬ涂层表面质量得到明显改善ꎬ均匀、致密

性均得到提升ꎬ且开裂程度较小ꎻ锆醇摩尔比为 １ ∶
５时ꎬ可明显观察到较大的裂缝与缺陷ꎬ开裂程度

最严重ꎮ
２􀆰 ３　 涂层力学性能分析

图 ５ 为在不同前驱体浓度下制得的 ＺｒＯ２ 涂层

铅笔硬度等级图ꎮ 由图 ５ 可得ꎬ随着前驱体浓度的

增加ꎬ涂层的硬度也逐渐提升ꎬ依次为 Ｈ、２Ｈ、４Ｈ 和

５Ｈꎮ 分析认为ꎬ随着前驱体浓度的增加ꎬ涂层厚度

也随溶胶黏度增加而增加ꎬ因而 ＺｒＯ２ 含量上升ꎬ进
而提升了涂层的结晶度和硬度ꎮ 然而ꎬ硬度的提升

将会一定程度上降低涂层的柔韧性与延展性ꎬ导致

其在热处理过程中易发生脆性断裂ꎬ涂层出现裂纹

甚至脱落[１４]ꎬ与 ＳＥＭ 表征结果一致ꎮ

图 ５　 不同前驱体浓度下 ＺｒＯ２ 涂层的

铅笔硬度等级图

图 ６ 为对不同前驱体浓度下制得的 ＺｒＯ２ 涂层

进行漆膜划格测试后的实验结果ꎮ 由图 ６ 可知ꎬ在
锆醇摩尔比为 １ ∶４０ 时ꎬ涂层在切口边缘出现了明显

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)１ ∶４０ (ｂ)１ ∶２０

(ｃ)１ ∶１０ (ｄ)１ ∶５

图 ６　 不同前驱体浓度下 ＺｒＯ２ 涂层的

漆膜划格测试图
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的大面积脱落现象ꎬ其影响面积超出 １５％但未达到

３５％ꎬ附着力测试等级为 ２Ｂ 级ꎻ在锆醇摩尔比为 １ ∶
２０ 和 １ ∶５时ꎬ切口边缘仍出现部分脱落现象ꎬ影响面

积均介于 ５％ ~ １５％之间ꎬ附着力测试等级均为 ３Ｂ
级ꎻ在锆醇摩尔比为 １ ∶１０ 时ꎬ切割边缘仅存在小块

的脱离ꎬ影响面积小于 ５％ꎬ附着力测试等级达 ４Ｂ
级ꎬ表现出最优异的附着力ꎮ 较低的前驱体浓度将

导致溶胶黏度的降低ꎬ从而不利于涂层的形成ꎬ降低

涂层与基体间的结合能力ꎮ 相反ꎬ较高的前驱体浓

度将导致涂层涂覆厚度的增加ꎬ使其在热处理过程

中受到的应力增加ꎬ这将导致涂层结构疏松ꎬ表面形

成裂纹ꎬ进而再次降低涂层的附着力[１３]ꎮ
２􀆰 ４　 涂层抗氧化性分析

图 ７ 为在不同前驱体浓度下制得的 ＺｒＯ２ 涂层

基体的氧化动力学曲线ꎮ 各试样的增重均随着氧化

时间的增加而增加ꎬ随着前驱体浓度的增加ꎬ试样增

重呈现出先下降后上升的趋势ꎮ 对图 ７(ａ)中的点

通过最小二乘法进行拟合得到图 ７(ｂ)ꎬ表明试样氧

化增重的平方随时间的增加呈线性增加关系ꎬ且随

着前驱体浓度的增加ꎬ基体的氧化速度呈现出先变

快后减缓的趋势ꎮ 前驱体浓度过低导致涂层完整性

受损ꎬ降低了对基体的保护效果ꎻ前驱体浓度过高则

会降低涂层稳定性ꎬ涂层厚度增加导致涂层与基体

热膨胀系数有较大差异而附着力降低[１５]ꎬ涂层脱落

开裂ꎬ最终影响涂层的抗氧化性能ꎮ 通过调节前驱

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)增重－时间曲线

(ｂ)增重平方－时间曲线

１—１ ∶４０ꎻ２—１ ∶２０ꎻ３—１ ∶１０ꎻ４—１ ∶５

图 ７　 涂覆不同前驱体浓度制备的 ＺｒＯ２ 涂层的

基体氧化动力学曲线

体的浓度ꎬ可调控涂层的涂覆厚度和质量ꎬ进而影响

涂层的形貌结构与综合性能ꎮ 研究结果表明ꎬ当锆

醇摩尔比为 １ ∶１０ 时ꎬ制备的氧化锆涂层表现出最为

优异的抗氧化性能ꎮ
２􀆰 ５　 涂层阻氢性能分析

通过稳态氢渗透电流密度( Ｉｓｓ)和稳态氢渗透

量(Ｊ∞ )对涂层的阻氢性能进行评估ꎮ 更低的稳态

电流密度意味着更低的氢渗透量ꎬ也表明涂层具有

更为优异的阻氢性能ꎮ
图 ８ 为 Ｑ２３５ 基体氢渗透曲线和不同前驱体浓

度下制备的 ＺｒＯ２ 涂层的氢渗透曲线ꎮ 可以看出ꎬ不
同前驱体浓度制得涂层的稳态电流密度均低于基

体ꎬ表明具有一定的阻氢性能ꎮ 随着前驱体浓度增

加ꎬＺｒＯ２ 涂层的氢渗透稳态电流密度先降低后升

高ꎬ即阻氢性能先下降后上升ꎮ 当前驱体浓度过低

时ꎬ较低的溶胶黏度影响了涂覆的完整性ꎬ涂层覆盖

不完全进而导致了基体的部分氧化ꎬ降低了涂层阻

隔氢的能力ꎮ 反之ꎬ当前驱体浓度过高时ꎬ溶胶的高

黏度与低稳定性将导致涂层厚度增加ꎬ后续热处理

过程中涂层结构趋于松散ꎬ易于开裂[１６－１７]ꎬ从而降

低了其附着力ꎬ最终导致阻氢性能的下降ꎮ 当锆醇

摩尔比为 １ ∶１０ 时ꎬ涂层的阻氢性能最为优异ꎬ稳态

电流密度为 １２􀆰 ３６ μＡ / ｃｍ２(表 １)ꎬ阻氢效果为纯基

体(３２􀆰 ９６ μＡ / ｃｍ２)的 ２􀆰 ６７ 倍ꎮ

(ａ)基体

(ｂ)不同前驱体浓度

１—１ ∶４０ꎻ２—１ ∶２０ꎻ３—１ ∶１０ꎻ４—１ ∶５

图 ８　 基体和不同前驱体浓度制备的 ＺｒＯ２ 涂层的

氢渗透曲线
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表 １　 不同前驱体浓度 ＺｒＯ２ 涂层的氢渗透性能

锆醇摩尔比 １ ∶５ １ ∶１０ １ ∶２０ １ ∶４０

Ｉｓｓ / (μＡ􀅰ｃｍ－２) １３􀆰 ８２ １２􀆰 ３６ １５􀆰 ９０ １６􀆰 ９６

Ｊ∞ / [ ×１０－６(ｍｏｌ􀅰ｍ－２􀅰ｓ－１)] １􀆰 ４３ １􀆰 ２８ １􀆰 ６４ １􀆰 ７５

３　 结论

本研究通过溶胶－凝胶法在 Ｑ２３５ 基体上成功

制备了 ＺｒＯ２ 阻氢涂层ꎬ并探究了不同前驱体浓度对

涂层的阻氢性能及其他综合性能的影响ꎮ 随着前驱

体浓度的增加ꎬＺｒＯ２ 涂层结晶度逐渐提升ꎬ连续性

和完整性也有所改善ꎬ因而具有更为优异的硬度等

级和附着力等级ꎬ抗氧化性能和阻氢性能也得到提

升ꎮ 然而当前驱体浓度过高时ꎬ即锆醇摩尔比为

１ ∶５ 时ꎬ溶胶黏度过大ꎬ造成涂层涂覆厚度增加ꎬ涂
层结构松散ꎬ出现较大开裂ꎬ除硬度外各项性能均有

所降低ꎮ 在锆醇摩尔比为 １ ∶１０ 时ꎬ涂层较为致密均

匀ꎬ综合性能最佳ꎬ其中硬度等级为 ４Ｈꎬ附着力测试

等级达 ４Ｂ 级ꎻ且达到最优阻氢性能ꎬ稳态氢渗透电

流密度低至 １２􀆰 ３６ μＡ / ｃｍ２ꎮ
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