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摘 要：采用原位热压烧结工艺，以Ｃｒ３Ｃ２、Ｃｒ和Ａｌ粉为原料制备Ｃｒ２ＡｌＣ块体材料．采用Ｘ射线和扫描电镜（ＳＥＭ）对
制备的样品进行表征．利用差热法对反应过程进行了研究，以失重法研究Ｃｒ２ＡｌＣ在酸和碱溶液中的腐蚀性能．结果
表明，以ｎ（Ｃｒ３Ｃ２）∶ｎ（Ｃｒ）∶ｎ（Ａｌ）＝０．５∶０．５∶１．２配比，１３５０℃，３０ＭＰａ压力热压２ｈ得到高纯Ｃｒ２ＡｌＣ块体，其合成过
程首先为Ａｌ的溶化，在７００℃时Ｃｒ与Ａｌ生成Ｃｒ５Ａｌ８，最后Ｃｒ５Ａｌ８与Ｃｒ３Ｃ２反应生成Ｃｒ２ＡｌＣ．样品断面的扫描照片显
示，烧结试样呈板状和片状结晶形貌特征，平均粒径为６．４μｍ．除在浓 Ｈ２ＳＯ４和浓 ＨＣｌ中失重较大外，Ｃｒ２ＡｌＣ在其
它溶液中均表现较低的失重．样品浸泡在浓和稀的ＮａＯＨ溶液１５０ｄ几乎没有质量损失，腐蚀率仅为０．４和０．７μｍ／ａ．
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ｓｔａｒｔｉｎｇｍａｔｅｒｉａｌｓ．ＴｈｅｓａｍｐｌｅｓｗｅｒｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄｕｓｉｎｇＸｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ（ＸＲＤ）ａｎｄｓｃａｎｎｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉ
ｃｒｏｓｃｏｐｅ（ＳＥＭ）．Ｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｗａｓｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄｂｙｍｅａｎｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌｓｃａｎｎｉｎｇｃａｌｏｒｉｍｅｔｒｙ
（ＤＳＣ）．ＴｈｅｃｏｒｒｏｓｉｏｎｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＣｒ２ＡｌＣｉｎｔｈｅａｃｉｄａｎｄａｌｋａｌｉｓｏｌｕｔｉｏｎｓｗｅｒｅｏｂｔａｉｎｅｄｂｙｗｅｉｇｈｔｌｏｓｓ
ｍｅｔｈｏｄ．ＴｈｅＸＲＤｒｅｓｕｌｔｓｈｏｗｓｔｈａｔｈｉｇｈｐｕｒｉｔｙＣｒ２ＡｌＣｂｕｌｋｍａｔｅｒｉａｌｃａｎｂｅｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｂｙｈｏｔｐｒｅｓｓｉｎｇｗｉｔｈ
ｎ（Ｃｒ３Ｃ２）∶ｎ（Ｃｒ）∶ｎ（Ａｌ）＝０．５∶０．５∶１．２ａｔ１３５０℃ ｆｏｒ２ｈｕｎｄｅｒ３０ＭＰａ．ＴｈｅＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｓｕｇｇｅｓｔｔｈａｔｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｏｆｓｔａｒｔｉｎｇｍａｔｅｒｉａｌｓｉｓｔｈａｔＡｌｍｅｌｔｓａｔｆｉｒｓｔ，ｔｈｅｎＣｒ５Ａｌ８ｇｅｎｅｒ
ａｔｅｓａｔ７００℃，Ｃｒ２ＡｌＣｉｓｐｒｏｄｕｃｅｄｗｉｔｈｔｈｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｅｌｅｖａｔｉｏｎｂｙｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｏｆＣｒ５Ａｌ８ａｎｄＣｒ３Ｃ２ａｔｌａｓｔ．
ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｆｒａｃｔｕｒｅｆａｃｅｓｏｆｔｈｅｓｉｎｔｅｒｅｄｓａｍｐｌｅｓｈｏｗｔｈｅｌａｍｉｎａｔｅｄａｎｄｗｅｌｌｐｌａｔｅｓｈａｐｅｄｇｒａｉｎｓｗｉｔｈａ
ｍｅａｎｐａｒｔｉｃａｌｅｓｉｚｅｏｆ６．４μｍ．Ｃｒ２ＡｌＣｅｘｈｉｂｉｔｓｌｏｗｗｅｉｇｈｔｌｏｓｓｅｘｃｅｐｔｉｍｍｅｒｓｉｏｎｉｎｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅｄＨ２ＳＯ４
ａｎｄＨＣｌｓｏｌｕｔｉｏｎｓ．Ｔｈｅｗｅｉｇｈｔｌｏｓｓｉｓｎｅｇｌｉｇｉｂｌｅａｆｔｅｒｉｍｍｅｒｓｉｎｇｓａｍｐｌｅｓｉｎｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅｄａｎｄｄｉｌｕｔｅ
ＮａＯＨｓｏｌｕｔｉｏｎｓｆｏｒ１５０ｄａｎｄｔｈｅｃｏｒｒｏｓｉｏｎｒａｔｅｓａｒｅｏｎｌｙ０．４ａｎｄ０．７μｍ／ａ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｈｏｔｐｒｅｓｓｉｎｇ；Ｃｒ２ＡｌＣ；ｃｏｒｒｏｓｉｏｎｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ；ｗｅｉｇｈｔｌｏｓｓｍｅｔｈｏｄ

　　三元层状化合物 Ｍｎ＋１ＡＸｎ（其中：Ｍ为过渡族元
素；Ａ为ШＡ或ⅣＡ族元素；Ｘ是 Ｃ或 Ｎ；（ｎ＝１，
２，３）是一系列新型可加工陶瓷材料，兼具金属和陶
瓷的优点，有着广泛的应用前景［１２］．Ｃｒ２ＡｌＣ是新型
三元层状化合物中２１１相的典型代表之一，属六方
晶系，晶格参数 ａ＝０．２８６ｎｍ，ｃ＝１．２８２ｎｍ，理论密

度为 ５．２２９ｇ／ｃｍ３．与其它三元层状化合物相比，
Ｃｒ２ＡｌＣ有更高的剪切模量和杨氏模量．最近研究表
明Ｃｒ２ＡｌＣ有更好的抗高温氧化性能和耐热腐蚀性
能［３４］，这说明Ｃｒ２ＡｌＣ是一种潜在的高温结构材料．

由于ＣｒＡｌＣ体系的三元相图中 Ｃｒ２ＡｌＣ只有一
个很窄的稳定区，制备高纯的 Ｃｒ２ＡｌＣ块体材料一直
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是研究的难点和热点．近几年关于 Ｃｒ２ＡｌＣ的合成方
法不断有报道［５７］，特别是利用元素粉合成Ｃｒ２ＡｌＣ块
体材料，但合成工艺较复杂且反应产物中含有少量

的二次相．Ｍｅｉ等［８１０］在研究合成 Ｔｉ３ＡｌＣ２、Ｔｉ２ＡｌＣ及
Ｔｉ３ＳｉＣ２中发现用 ＴｉＣ取代元素粉可降低烧结温度且
提高产物纯度．另外，使用Ｃｒ３Ｃ２代替元素粉采用原
位热压工艺合成Ｃｒ２ＡｌＣ块体材料还鲜见报道．同时，
对于Ｃｒ２ＡｌＣ在酸和碱溶液中的腐蚀性能还有待于进
一步研究．Ｊｏｖｉｃ等［１１１３］对其它 ＭＡＸ相腐蚀性能研究
发现，它们除了在ＨＮＯ３中腐蚀性能表现较差外，其
它溶液中都有很好的耐腐蚀性，这使得对三元层状

化合物作为耐腐蚀材料有很大的期待．本工作采用
Ｃｒ３Ｃ２、Ｃｒ和 Ａｌ粉为原料，原位热压工艺制备高纯的
Ｃｒ２ＡｌＣ块体材料，研究其在７００～１２００℃合成过程中
的相形成规律及１３５０℃热压烧结得到的样品的显微
结构，用失重法研究Ｃｒ２ＡｌＣ在浓和稀的Ｈ２ＳＯ４、ＨＣｌ、
ＨＮＯ３及ＮａＯＨ溶液中的腐蚀性能．

１　实验

１．１　Ｃｒ２ＡｌＣ的制备与表征
实验用原始粉末特征见表１所示，其中 Ｃｒ３Ｃ２、

Ｃｒ从株洲硬质合金集团购得，Ａｌ粉从北京有色金属
研究总院购得．采用 ＤＳ５Ｍ图像分析仪分析原始粉
末的平均粒径．将原料摩尔配比为 ｎ（Ｃｒ３Ｃ２）∶
ｎ（Ｃｒ）∶ｎ（Ａｌ）＝０．５∶０．５∶１．２的粉体充分混合后置
于２０ｍｍ的石墨模具中，放入真空热压炉中施加
３０ＭＰａ压力，加热到预设温度保温２ｈ后自然冷却到室
温，升温速率为 ６００℃以前 １０℃／ｍｉｍ，６００℃以后
２０℃／ｍｉｎ．烧结试样采用日本ＲＩＧＡＫＵ公司生产的转
靶ＸＲＤ衍射仪进行物相分析（型号为Ｄ／ＭＡＸＲＢ，Ｃｕ
靶，步 长 ０．０１°）．用 日 本 ＪＥＯＬ公 司 生 产 的
ＪＳＭ５６１０ＬＶ型扫描电镜研究其微观显微结构．用德国
耐驰综合热分析仪得到原始混合粉末的ＤＳＣ曲线，升
温区间为室温～１４００℃，升温速率为２０℃／ｍｉｎ．
１．２　腐蚀性能

将热压制备的试样切割成尺寸为５ｍｍ×５ｍｍ×
１２ｍｍ的长条，用ＳｉＣ砂纸逐级打磨，绒布抛光至有
金属光泽，丙酮去油，无水乙醇超声波振洗后待用．
称量各样品的初始重量后将样品分别浸泡在浓和稀

表１　原始粉末特征
Ｔａｂｌｅ１　Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｒａｗｍａｔｅｒｉａｌｓｐｏｗｄｅｒｓ

Ｒａｗｍａｔｅｒｉａｌ Ｐｕｒｉｔｙ／％ Ａｖｅｒａｇｅｇｒａｉｎ／μｍ
Ｃｒ３Ｃ２ ＞９９．５ ５．４６８
Ｃｒ ＞９９．５ ４．３３０
Ａｌ ＞９９．８ １２．８２５

的ＨＣｌ、Ｈ２ＳＯ４、ＨＮＯ３及 ＮａＯＨ溶液中，每隔一段时
间后取出称量，经蒸馏水漂洗，无水乙醇超声波振

洗，烘干后用 ＦＡ２００４Ｎ分析天平称量其重量，将重
量随时间的变化绘制成失重曲线图．

浸泡１５０ｄ后样品的年平均腐蚀率Ｖ用以下公式
计算：

Ｖ＝８７６００×Δｍ／（ρ·Ｓ·ｔ） （１）
其中Δｍ为失重，单位为 ｍｇ．ρ为样品的理论密度．
Ｓ为浸入溶液中样品的表面积，单位为ｃｍ２．ｔ为浸泡
时间，单位为小时．Ｖ的单位为 μｍ／ａ，即假设均匀
腐蚀一年后样品的尺寸减少为Ｖμｍ．

２　实验结果及分析

２．１　反应合成Ｃｒ２ＡｌＣ
图１是ｎ（Ｃｒ３Ｃ２）∶ｎ（Ｃｒ）∶ｎ（Ａｌ）＝０．５∶０．５∶１．２

配比，１３５０℃，３０ＭＰａ压力下热压２ｈ得到的块体材
料的ＸＲＤ图谱．图中表明主晶相为 Ｃｒ２ＡｌＣ，没有其
它杂相峰，且特征峰尖锐，说明在此条件下得到的的

Ｃｒ２ＡｌＣ块体材料纯度很高、结晶度好．
图２为１３５０℃热压２ｈ后的试样断面电子扫描照

片，从图中可以看出，材料结构紧密，孔隙率低，晶

体发育良好，大小均匀，平均粒径为６．４μｍ，呈板状
和片状结晶形貌特征．

为了进一步研究其反应过程，图３为同一配比
下，７００～１２００℃，热压２ｈ烧结体的ＸＲＤ图谱．由图
可以得知，７００℃时，已有大量 Ｃｒ２ＡｌＣ生成，同时亦
出现金属间化合物Ｃｒ５Ａｌ８和未反应Ｃｒ单质及Ｃｒ３Ｃ２，
说明在７００℃时 Ｃｒ２ＡｌＣ就可以生成，但由于温度较
低，反应不完全．８００℃时，Ｃｒ５Ａｌ８和 Ｃｒ的特征峰开
始减弱，同时出现了 Ｃｒ２Ａｌ的特征峰．９００～１０００℃，
随着Ｃｒ５Ａｌ８和Ｃｒ的完全消失，Ｃｒ２Ａｌ的峰先增强后
减弱，Ｃｒ３Ｃ２逐渐减弱的同时 Ｃｒ２ＡｌＣ特征峰有所增
强．当温度达到１２００℃，Ｃｒ２ＡｌＣ已经达到了很高的

图１　１３５０℃ 热压烧结样品Ｃｒ２ＡｌＣ的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓｓｉｎｔｅｒｅｄａｔ１３５０℃

０２４
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图２　１３５０℃烧结试样断面显微结构
Ｆｉｇ．２　 Ｆｒａｃｔｕｒｅｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓｓｉｎｔｅｒｅｄａｔ
１３５０℃

图３　７００～１２００℃烧结试样的ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．３　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓｓｉｎｔｅｒｅｄａｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｆｒｏｍ
７００℃ ｔｏ１２００℃

纯度，但仍有少量的 Ｃｒ３Ｃ２和 Ｃｒ２Ａｌ杂质峰．结合差
热分析图４，出现了明显的吸热峰（６５５．４℃）和放热
峰（６６３．２℃），吸热峰对应为Ａｌ的熔化过程，放热峰
对应为金属间化合物和Ｃｒ２ＡｌＣ的生成过程．

综上分析，Ｃｒ２ＡｌＣ的生成过程可以推测如下：首
先是Ａｌ粉在６５５．４℃发生液化，随后液态Ａｌ与周围的
Ｃｒ粉反应生成金属间化合物Ｃｒ５Ａｌ８，Ｃｒ５Ａｌ８继续与Ｃｒ
和Ｃｒ３Ｃ２反应生成Ｃｒ２ＡｌＣ．反应方程式表述如下：

Ａｌ（Ｓ）→Ａｌ（ｌ） （１）
８Ａｌ（ｌ）＋５Ｃｒ（Ｓ）→Ｃｒ５Ａｌ８（Ｓ） （２）

Ｃｒ５Ａｌ８（Ｓ）＋６Ｃｒ３Ｃ２（Ｓ）＋４Ａｌ（ｌ）＋Ｃｒ→１２Ｃｒ２ＡｌＣ（Ｓ）
（３）

　　当温度高于７００℃时，由于大量的Ｃｒ２ＡｌＣ成核

图４　初始粉末的ＤＳＣ曲线
Ｆｉｇ．４　ＤＳＣｃｕｒｖｅｏｆｔｈｅｓｔａｒｔｉｎｇｐｏｗｅｒｍｉｘｔｕｒｅ

并长大，使得未及时参与反应的 Ｃｒ５Ａｌ８、Ｃｒ及 Ｃｒ３Ｃ２
相被Ｃｒ２ＡｌＣ晶体隔开，无法参与反应．随着温度的
升高（８００～１０００℃），Ｃｒ５Ａｌ８首先与未反应的 Ｃｒ反
应生成Ｃｒ２Ａｌ相，生成的Ｃｒ２Ａｌ再与Ｃｒ３Ｃ２和Ａｌ反应
生成Ｃｒ２ＡｌＣ．反应方程式表述如下：

Ｃｒ５Ａｌ８（Ｓ）＋１１Ｃｒ（Ｓ）→８Ｃｒ２Ａｌ（Ｓ） （４）
３Ｃｒ２Ａｌ（Ｓ）＋６Ｃｒ３Ｃ２（Ｓ）＋９Ａｌ（ｌ）→１２Ｃｒ２ＡｌＣ（Ｓ）（５）

２．２　腐蚀性能
２．２．１　失重曲线

图５为Ｃｒ２ＡｌＣ在不同溶液中浸泡后的单位面积
失重曲线图．由图５可知Ｃｒ２ＡｌＣ在浓ＨＣｌ（图５（ａ））
和浓Ｈ２ＳＯ４（图５（ｂ））中失重明显，单位面积失重随
时间成直线变化，表现为积极的溶解，几十天后完全

溶解在溶液中．但其在稀溶液中则失重很小，除腐蚀
初期有较少的失重外，腐蚀后期几乎没有质量的变

化，浸泡 １５０ｄ后单位面积失重仅为 １１ｍｇ／ｃｍ２（稀
ＨＣｌ）和０．８ｍｇ／ｃｍ２（稀 Ｈ２ＳＯ４），仅为其浓溶液的几
百分之一．这表明Ｃｒ２ＡｌＣ在稀的 Ｈ２ＳＯ４和 ＨＣｌ中有
很好的耐腐蚀性．

图５（ｃ）为试样在 ＨＮＯ３中的失重曲线：同样
Ｃｒ２ＡｌＣ在浓溶液中的失重大于稀溶液，但在 ＨＮＯ３
中Ｃｒ２ＡｌＣ质量变化明显小于其它两种酸溶液．这与
Ｊｏｖｉｃ等［１２］和王敬平等［１４］所研究的 Ｔｉ３ＳｉＣ２和 Ｔｉ２ＡｌＣ
的耐腐蚀性能刚好相反：Ｔｉ３ＳｉＣ２和 Ｔｉ２ＡｌＣ在 ＨＮＯ３
溶液中的失重是这三种酸中最大的，而 Ｃｒ２ＡｌＣ在浓
和稀的硝酸中浸泡１５０ｄ后的单位面积失重分别仅为
１．５２和０．３２ｍｇ／ｃｍ２．这说明 Ｃｒ２ＡｌＣ有更好的耐硝
酸腐蚀性能，其原因可能是氧化性酸使 Ｃｒ２ＡｌＣ发生
钝化，钝化膜的生成阻止了反应的进一步进行．关于
其钝化机理还有待于进一步的深入研究．

图５（ｄ）为试样在 ＮａＯＨ中的失重曲线，图中显
示Ｃｒ２ＡｌＣ在ＮａＯＨ中质量变化很小，这说明 Ｃｒ２ＡｌＣ
有很好的耐碱腐蚀性能．Ｊｏｖｉｃ等［１２１４］用电化学方法

１２４



Jo
ur

na
l o

f I
no

rg
an

ic

    
    

M
ate

ria
ls

无 机 材 料 学 报 第２５卷

图５　Ｃｒ２ＡｌＣ浸泡在不同溶液中的失重曲线
Ｆｉｇ．５　Ｔｈｅｍａｓｓｌｏｓｓｃｕｒｖｅｓｆｏｒｔｈｅｓｐｅｃｉｍｅｎｓｉｍｍｅｒｓｅｄｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｏｌｕｔｉｏｎｓ

（ａ）ＨＣｌ；（ｂ）Ｈ２ＳＯ４；（ｃ）ＨＮＯ３；（ｄ）ＮａＯＨ

表２　Ｃｒ２ＡｌＣ在不同溶液中浸泡１５０ｄ后的腐蚀率
Ｔａｂｌｅ２　ＴｈｅｃｏｒｒｏｓｉｏｎｒａｔｅｏｆＣｒ２ＡｌＣａｆｔｅｒｉｍｍｅｒｓｉｏｎｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｏｌｕｔｉｏｎｓｆｏｒ１５０ｄ

９６％Ｈ２ＳＯ４ ９．３％Ｈ２ＳＯ４ ３６％ＨＣｌ ３．７％ＨＣｌ ６５％ＨＮＯ３ ６．５％ＨＮＯ３ ４０％ＮａＯＨ ４％ＮａＯＨ

Ｖ／（μｍ·ａ－１） ３８４５．２ ３．５ １１７８８．９ ５３．４ ７．１ １．５ ０．４ ０．７

研究了几种ＭＡＸ相在ＮａＯＨ中的腐蚀性能表明，大
部分三元层状化合物在 ＮａＯＨ中均出现钝化现象，
且有很宽的钝化区间．
２．２．２　腐蚀率

表２为用公式（１）计算得到的年平均腐蚀率，从
表中可以看出，除在浓硫酸和浓盐酸外，Ｃｒ２ＡｌＣ的腐
蚀率均很低，表明Ｃｒ２ＡｌＣ有很好的耐化学腐蚀性能．

３　结论

１）以ｎ（Ｃｒ３Ｃ２）∶ｎ（Ｃｒ）∶ｎ（Ａｌ）＝０．５∶０．５∶１．２配
比，采用原位热压烧结工艺，１３５０℃下热压２ｈ成功合
成高纯致密的 Ｃｒ２ＡｌＣ块体材料．Ｃｒ２ＡｌＣ晶体发育良
好，呈板状和片状型貌，颗粒平均尺寸为６．４μｍ．
２）腐蚀性能表明除浓Ｈ２ＳＯ４和浓ＨＣｌ中表现为

积极溶解、失重较大外，在其它溶液中Ｃｒ２ＡｌＣ有较好
的耐腐蚀性能．样品浸泡在浓和稀的 ＮａＯＨ溶液中

１５０ｄ几乎没有质量损失．
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