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原位生成柱状莫来石和 SiC 晶须对 Al2O3–SiC–C 复合材料性能的影响 
 

连建伟，朱伯铨，李享成，陈平安 

(武汉科技大学，省部共建耐火材料与冶金国家重点实验室，武汉 430081) 
 

摘  要：以煅烧铝矾土、棕刚玉、板状刚玉、鳞片石墨、碳化硅粉为原料，单质 Si 粉为添加剂，酚醛树脂为结合剂，制备出

Al2O3–SiC–C 耐火材料。研究了不同热处理温度对材料显微结构及性能的影响。结果表明：在埋碳条件下，1 000 ℃烧后样品

中有柱状莫来石物相生成；1 400 ℃烧后柱状莫来石长径比增大，同时还有 SiC 晶须生成。热处理温度从 1 000 ℃升高到 1 400 

℃时，样品显气孔率和常温耐压强度变化不明显，但常温抗折强度提高 54.73%，达到 8.17 MPa，载荷位移量增大近 20%。3
次热震后残余耐压强度保持率从 54.36%(200 ℃烧后)提高至 89.10%(1 400 ℃烧后)。原位生成的 SiC 晶须和发育良好的柱状莫

来石，显著提高了样品常温抗折强度、断裂韧性和抗热震性。 
 
关键词：铝碳化硅碳耐火材料；柱状莫来石；碳化硅晶须；性能 
中图分类号：TQ177    文献标志码：A    文章编号：0454–5648(2016)09–0000–08 

网络出版时间：        网络出版地址： 

 

In-situ Synthesis of Column-like Mullite and SiC Whiskers and its Effect on Al2O3–SiC–C 
Refractory Properties 

 

LIAN Jianwei, ZHU Boquan, LI Xiangcheng, CHEN Pingan 
(The State Key Laboratory of Refractories and Metallurgy, Wuhan University of Science and Technology, Wuhan 430081, China) 

 

Abstract: The Al2O3–SiC–C refractories were prepared with calcined bauxite, brown fused alumina, tabular alumina, flake graphite 
and silicon carbide as raw materials, Si powder as an additive and phenolic resin as a binder. The effect of calcination temperature on 
the microstructural evolution and properties of refractories was investigated. The thermodynamic calculation of Al–Si–O–C systems 
shows that mullite and SiC phases are stable after coking at an elevated temperature. The results indicate that the column-like mullite 
is formed in a coke bed after fired at 1 000 ℃. When the temperature is 1 400 ℃, the aspect ratio of the column-like mullite increases. 
Also, some SiC whiskers are generated in the refractories. It is indicated that the apparent porosity and cold crushing strength both are 
not changed obviously when the heat treatment temperature increases from 1 000 to 1 400 ℃. However, the cold modulus of rupture is 
increased by 54.73% (i.e., 8.17 MPa) and the load displacement is improved by nearly 20%. It is also found that after three thermal 
shock cycles, the residual strength ratio of samples after cured at 200 ℃ is 54.36%, and the value increases to 89.10% after fired at 1 

400 ℃. The improvement in the flexural strength, fracture toughness and thermal shock resistance of the refractories could be 
attributed to the in stiu formation of well-developed column-like mullite and SiC whiskers. 

 

Keywords: alumina-silicon carbide-carbon refractories; column-like mullite; silicon carbide whiskers; properties 

 

由于Al2O3–SiC–C耐火材料具有优良的抗氧化、

抗侵蚀与渗透、抗冲刷及抗热震等性能，在铁水预

处理过程中得到了广泛应用[1]。然而，随着以脱硫、

脱磷、脱硅的铁水预处理技术的发展与应用，

Al2O3–SiC–C耐火材料的使用环境更加恶劣，不仅要

求耐高温熔蚀，而且还需要耐熔渣渗透以及抵抗因

熔渣与材料层反应而引起的结构性分层与剥落[2]，

这些都对材料的性能和使用寿命提出了严峻考验。 
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铁水预处理用 Al2O3–SiC–C 耐火材料仍然面临着如

何改善其综合高温力学性能的问题。 

晶须增强是提高陶瓷材料强度和韧性的有效方

法，通过引入晶须可以显著提高材料的高温力学性

能和使用寿命。目前，晶须补强陶瓷材料主要有外

部添加法和原位生成法。将制成的晶须由外部添加

到基体材料中，虽然增韧补强效果显著，但存在晶

须分散困难、分布均匀性差、难烧结以及对人体健

康有害等缺点[3]；而原位生成法是在基体中配入生

成晶须的原料，在高温处理过程中生长发育成晶须，

以达到增韧补强的目的。 

莫来石晶须具有高熔点、高弹性模量、低热膨

胀系数、优良抗热震性、以及良好的抗蠕变等性   

能[4–8]，其广泛应用于晶须增强、高温结构材料、绝

热绝缘材料、金属基、陶瓷基复合材料等领域[9]。

SiC 晶须具有低密度、高熔点、高强度、高模量、

高硬度、低热膨胀率、耐腐蚀及化学稳定性好等特

性[10–12]，其在含碳耐火材料中易于原位生成，对材

料的高温强度和抗熔体侵蚀等性能的改善效果明

显。因此，通过原位生成的方法将上述一维材料引

入到陶瓷基复合材料中，达到增强增韧的目的，已

成为国内外研究者的共识。 

Ji 等[13]以煤矸石和工业氧化铝为原料，通过添

加 La2O3，在 1 4 00~1 550 ℃烧后原位形成了具有联

锁结构的柱状莫来石，显著提高了材料强度。Meng

等[14]以纯氢氧化铝、二氧化硅粉为原料，通过添加

氧化钒与氟化铝细粉，在 1 350 ℃热处理后原位生

成了莫来石晶须，大幅提高了刚玉–莫来石质耐火材

料的强度和断裂韧性。Monteiro 等[15]通过热分解天

然的托帕石粉末，并掺杂 5%的稀土氧化物 La2O3

或 Y2O3，在 1 400 ℃烧后原位，合成了莫来石晶须，

以增强陶瓷基复合材料。Wang 等[16]采用黑 SiC 和

单质 Si 粉为原料，在 1 500 ℃不同埋碳(焦炭、无烟

煤及鳞片石墨)环境中发生炭化反应，原位生成了

SiC 晶须，大幅改善了 SiC 耐火材料强度和韧性。

Karamian 等[17]以矾土、SiC 粉和焦炭粉为原料，通

过添加 2%~6%的硅铁合金和单质 Si 粉，经 1 400 ℃

热处理后，有纳米尺度的 SiC 晶须形成，有效提高

了铝矾土–碳复合材料的体积密度、强度。 

上述研究大多是通过添加稀土氧化物、氟化铝

或单质 Si 粉等在材料中原位合成莫来石或 SiC 晶

须，有效改善了材料使用性能，但 2 种一维材料氧

化物和碳化物同时在 Al2O3–SiC–C 耐火材料中原位

生成以及其对材料性能的影响研究，国内外还少有

报道。 

通过在 Al2O3–SiC–C 耐火材料中添加单质 Si

粉，在埋碳条件下，研究了经不同高温热处理后材

料中原位生成柱状莫来石和 SiC 晶须的形貌及对材

料性能的影响。 

1  实验 

1.1  样品制备 

原料为50%(质量分数)Al2O3含量不低于86%的

煅烧铝矾土(粒度 5~3 mm 的为 10%，3~1 mm 的为

25%，1~0 mm 的为 15%)，10%的棕刚玉(粒度为 3~  

1 mm)，28%的板状刚玉(粒度≤1 mm 的为 12%，

≤0.074 mm 的为 16%，Al2O3 的质量分数为

99.60%)，4%的鳞片石墨(粒度≤0.150 mm)，6%的

碳化硅粉(SiC 的质量分数为 97.00%)，2%的单质 Si

粉(粒度≤0.088 mm)，4%的热固性酚醛树脂为结合

剂。将原料与酚醛树脂充分混合均匀后，在 160 MPa

的压力下压制成25 mm×25 mm×140 mm条形样品和

36×36 mm 圆柱样品。将压制好的样品经 200 ℃×   

24 h 固化，然后在埋炭 (焦炭 )条件下分别经        

1 000 ℃×3 h 和 1 400 ℃×3 h 热处理。 

1.2  样品表征 

用 X’pert pro 型 X 射线衍射仪、Nova NanoSem 

400 型扫描电子显微镜以及 INCA IE350 PentaFET 

X-3 型能谱仪分析烧后样品的物相组成与显微

结构。  

根据 GB/T2997—2000《致密定形耐火制品体积

密度、显气孔率和真气孔率试验方法》，用

Archimedes 原理测定样品的显气孔率(AP)和体积密

度(BD)，测定介质为煤油。根据 GB/T 5072—2008

《耐火材料常温耐压强度试验方法》测定样品的常

温耐压强度(CCS)。根据 GB/T3001—2007《耐火材

料常温抗折强度试验方法》，采用 3 点弯曲法，借助

于 TIRAtest 2820 型常温抗折强度试验机测定样品

的常温抗折强度(CMOR)，样品跨度为 125 mm，加

载速率为 0.15 MPa/s，同时记录样品的载荷–位移曲

线。根据 GB/T3002—2004《耐火材料高温抗折强度

试验方法》，用 GD-1 型高温抗折强度试验机测定样

品的高温抗折强度(HMOR)，样品跨度为 125 mm，

加载速率为 0.15 MPa/s，具体是将烧后样品在埋碳

条件下，加热至 1 400 ℃，保温时间为 30 min。用

残余耐压强度评价样品的抗热震性能，用急冷法测

定残余耐压强度(ΔT=1 100 ℃，水冷 3 次)，具体测

试方法为：将烧后样品在埋碳条件下，加热至      
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1 100 ℃，保温 30 min，然后将样品快速取出放入室

温水中，保持 5 min。经过 3 次水冷热震试验后，测

定样品的残余耐压强度(CCSst)。 

2  结果与讨论 

2.1  热力学分析 

根据《实用无机热力学数据手册》[26]和《实用

热力学及其在高温陶瓷中的应用》[27]查出各反应物

的热力学数据，按照公式 ΔGr
θ=ΣνiGi=ΔG0

θ+RTlnkp，

计算出在埋碳条件下 1 000 和 1 400 ℃烧后

Al-Si-O-C 体系中凝聚相的稳定区间(见图 1)，并讨

论在不同 p(O2)和 p(CO)条件下，其对体系中凝聚相

的稳定关系的影响。体系中发生的化学反应见反应

(1)~反应(9)，即在 1 000 和 1 400 ℃烧后，单质 Si

粉形成亚稳态 SiO(g)气体[16,29](反应 2~反应 4)。其

中一部分 SiO(g)形成 SiC[21,25](反应 5~反应 6)，由文

献[19]可知，形成的 SiC 可以稳定存在；而另一部

分 SiO(g)则可通过反应(8)或反应(9)形成莫来石相，

通过计算其 Gibbs 自由能函数的关系，可知在 1 000

和 1 400 ℃，反应(8)或反应(9) Gibbs 自由能都小于

零，2 个方程都可自发进行，莫来石相可能生成。 

2C(s)+O2(g)→2CO(g)                    (1) 

2Si(s)+O2(g)→2SiO(g)                   (2) 

Si(s)+2CO(g)→SiO2(s)+2C(s)             (3) 

SiO2(s)+CO(g)→SiO(g)+CO2(g)           (4) 

SiO(g)+CO(g)→SiC(s)+O2(g)             (5) 

SiO(g)+2C(s)→SiC(s)+CO(g)             (6) 

CO2(g)+C(s)→2CO(g)                   (7) 

3Al2O3(s)+2SiO(g)+O2(g)→3Al2O3·2SiO2(s) 

ΔGθ=–1 592 555+505.85T                 (8) 

3Al2O3(s)+2SiO(g)+2C(s)+2O2(g)→3Al2O3·2SiO2(s) 

+2CO(g) 

ΔGθ=–1 813 637+326.46T                 (9) 

据文献[18–19]，在高温埋碳条件下，CO 体积

分数可近似为 35%，即 p(CO)=3.5×104 Pa，对应图 1

中 lg[p(CO)/P0]=–0.456 (N2 体积分数近似为 65%，

因其不参与反应故不予考虑)，则在 1 000 和 1 400 ℃

下对应的 lg[p(CO)/P0]值分别为–22.507 和–17.383。

从图 1可以看出，在不同的热处理温度下，Al-Si-O-C

体系中凝聚相为 Si(s)、SiC(s)、C(s)、Al2O3 及

3Al2O3·2SiO2(s)。在 1 000 ℃热处理的条件下，当

O2 分压大于 5.117×10–24 Pa(lg[p(O2)/P
0]>–28.291)，

体系向 3Al2O3·2SiO2(s)和 SiC(s)共存的条件转化；

当 热 处 理 温 度 升 高 至 1 400 ℃ 时 ， 生 成

3Al2O3·2SiO2(s) 所 需 O2 最 低 分 压 提 高 到 了

3.214×10–15 Pa(lg[p(O2)/P
0]=–19.493)。随着温度升

高，伴随着 O2 分压增大，3Al2O3·2SiO2(s)相的优势

区间增大。尽管埋碳条件下的气氛主要由 N2 和 CO

组成，前期研究表明[24]，这种条件下仍有 O2 存在，

且远大于生成 3Al2O3·2SiO2(s)相时所需最低 O2 分

压。从热力学分析可知，在埋碳条件下，

3Al2O3·2SiO2(s)相和 SiC(s)相是可能共存的。 

 
(a) 1 000 ℃ 

 
(b) 1 400 ℃ 

图 1  不同温度热处理下Al–Si–O–C体系中凝聚相的稳定

区间 
Fig. 1  Predominance area diagrams of system Al–Si–O–C at 

different temperatures 

2.2  Al2O3–SiC–C 材料物相组成和显微结构 

图 2 为样品经 1 000 和 1 400 ℃热处理后的 X 射

线衍射(XRD)谱。从图 2 可以看出，样品的主晶相

均为刚玉和石墨，来自于原料，同时，还有 SiC 相

及衍射峰很弱的石英相，1 400 ℃烧后，SiC 主衍射

峰强度(2θ=35.651°)，稍强于 1 000 ℃，石英相可能

是通过原料引入的。经 1 000 ℃热处理后，仍有少

量残留的 Si；而经 1 400 ℃处理后，单质 Si 消失，



 

 

并检测到了方石英相，可能是高温下石英相发生相

变，形成方石英。在 2 种样品中，均有莫来石新相

生成，且 1 400 ℃热处理后，莫来石衍射峰稍强于    

1 000 ℃的，这与上述热力学分析结果相一致。 

图 3 为样品经 1 000 ℃热处理后的扫描电子显

微镜(SEM)照片和能谱(EDS)。图 3 生成了少量长径

比小的短柱状和长径比较大的细长柱状莫来石，长

径比分别为 3~5 和 10~15，其成分对应图 3c 中的

EDS 谱，其中 C 元素来源于周围的石墨相。 

从图 1 热力学分析中可以看出，1 000 ℃热处理

后 3Al2O3·2SiO2(s)相和 SiC(s)相可以共存，但体系

中未发现有 SiC 晶须生成，而在 XRD 能谱中的 SiC

相则来源于原料。 

 

图 2  不同温度热处理下样品的 XRD 谱 
Fig. 2  XRD patterns of samples at 1 000 and 1 400 ℃ 

    

(a) SEM photograph of mullite                       (b) SEM photograph of mullite 

 

(c) EDS of mullite which is corresponding to point 1 in Fig.3(a) 

图 3  样品经 1 000 ℃热处理后的 SEM 照片和 EDS 谱 
Fig. 3  SEM photographs and EDS spectrum of samples at 1 000 ℃ 

 

图 4 为样品经 1 400 ℃热处理后的 SEM 照片和

EDS 谱。由图 4 可见，图 4 有长径比增大的柱状莫

来石相(由图 2 的 XRD 谱和图 4a 中点 2 的 EDS 谱，

可知其为柱状莫来石)，长径比为 20~30。图 4 还发

现，较多呈弯曲状具有纳米尺寸、高长径比、发育

较好的 SiC 晶须交织在一起，长径比为 40~80，SiC

晶须对应图 4c 中点 3 的 EDS 谱，其中，元素 Al 和

O 来源于周围的刚玉相。上述结果与图 1 中

Al-Si-O-C 相图优势区间的分析一致，即在埋炭条件

下，当体系 p(O2)和 p(CO)达到平衡时，柱状莫来石

和 SiC 晶须可以共存，SEM 照片与 XRD 谱分析结

果一致。 



第 44 卷第 9 期 连建伟 等：原位生成柱状莫来石和 SiC 晶须对 Al2O3–SiC–C 复合材料性能的影响 · 5 · 

 

 

    

 (a) SEM photograph of mullite and SiC                   (b) SEM photograph of mullite and SiC 

 

(c) SEM photograph of SiC 

      
(d) EDS of mullite which is corresponding to point 2 in Fig.4(a)       (e) EDS of SiC which is corresponding to point 3 in Fig.4(c) 

图 4  样品经 1 400 ℃热处理后的 SEM 照片和 EDS 谱 
Fig. 4  SEM photographs and EDS spectrum of samples at 1 400 ℃ 

 

结合体系的优势相图、物相与显微结构特征分

析，1 000 和 1 400 ℃条件下，柱状莫来石是通过气

相 SiO 与 Al2O3(s)反应形成(反应 8 或反应 9)，这与

文献[20,28,30]报道一致，因而呈现一维的结构特征。

而 SiC 晶须的形成机理已得到广泛研究[21-22,25]，即

体系中产生的 SiO(g)通过与 C(s)或 CO(g)发生反应

[反应(5)或反应(6)]，最后形成 SiC 晶须，1 000 ℃以

后，并没有发现 SiC 晶须生成，这可能是由于热处

理温度较低，产生的 SiO(g)较少[17,19]，致使体系中

只生成了柱状莫来石而没有 SiC 晶须形成。 

2.3  Al2O3–SiC–C 材料的性能分析 

图 5 为样品经不同温度热处理后的显气孔率和

体积密度。由图 5 可知，样品在 200 ℃热处理后体

积密度最大，这是由于样品经 200 ℃固化后，酚醛

树脂在样品中形成了交联结构，使得体积密度达到

最大。随着热处理温度从 1 000 ℃升高到 1 400 ℃，

样品显气孔率从 13.2%下降到 12.3%，体积密度略

有提高(从 2.91 g/m3 提高到 2.93 g/m3)，一方面，由



 

 

于高温下发生了一定程度的烧结，气孔率降低，使

得样品更加致密；另一方面，1 400 ℃条件下生成了

柱状莫来石和 SiC 晶须，阻塞了气孔，提高了材料

体积密度。 

 

图 5  不同温度热处理下样品的显气孔率和体积密度 
Fig. 5  Apparent porosity and bulk density of samples at 

different temperatures 

图 6 为样品经不同温度热处理后的常温抗折强

度和耐压强度。由图 6 可知，经 200 ℃热处理后，

样品强度最大，这与 200 ℃固化后酚醛树脂形成的

交联结构相关。随着热处理温度从 1 000 ℃升高到   

1 400 ℃，样品的常温抗折强度和耐压强度都有所增

大，CMOR 值从 5.28 MPa 提高到 8.17 MPa，其增幅

达到 54.73%，CCS则从 33.90 MPa提高到 37.53 MPa，

略有提高。此结果一方面归因于高温下样品发生一

定程度的烧结，气孔率下降，体积密度提高，强度

有所改善；另一方面，样品经 1 400 ℃烧后，不仅

生成了发育更好的柱状莫来石相，而且出现了 SiC

晶须，二者提高了材料中颗粒和细粉的结合力，有

效提高了材料的强度。 

 
图 6  不同温度热处理下样品的常温抗折强度和耐压强度 

Fig. 6  Cold modulus of rupture and cold crushing strength of 
samples at different temperatures 

图 7 为样品经不同温度热处理后的载荷–位移

曲线。由图可知，经 200 ℃热处理后样品载荷位移

量最大，同样与固化后酚醛树脂形成的交联结构相

关。随着热处理温度从 1 000 ℃升高到 1 400 ℃，样

品载荷位移量随之增大，其值从 0.29 mm 提高到

0.35 mm，其增幅近 20%，这是由于 1 400 ℃烧结后，

生成了发育更好的柱状莫来石，并且还出现了 SiC

晶须。这种原位形成的晶须在材料断裂过程中会产

生桥联、拔出以及裂纹偏转效应[12, 23]，可以有效增

加材料断裂前裂纹的扩展路径和断裂功消耗，材料

断裂韧性提高。 

 

图 7  不同温度热处理下样品的载荷–位移曲线 
Fig. 7  Force–displacement cures of samples at different 

temperatures 

图 8 为样品经不同温度热处理后的高温抗折强

度和 3 次水冷热震前后的耐压强度及强度保持率。

由图 8a 可知，随着热处理温度升高，样品高温抗折

强度差别不大，在 200、1 000 及 1 400 ℃时分别为

4.52、3.75 及 3.87 MPa。由图 8b 可知，随着热处理

温度提高，3次热震前后样品的耐压强度分别为56.70

和 30.82 MPa(200 ℃烧后)、33.90 和 28.26 MPa(1000 ℃

烧后)及 37.53 和 33.44 MPa(1 400 ℃烧后)，强度保

持率呈增大的趋势，在 200、1 000 及 1 400 ℃时分

别为 54.36%、83.36%、89.10%。这是因为高温下

生成了发育更好的柱状莫来石和 SiC 晶须，二者

都具有低热膨胀率、低导热系数以及优良的化学

稳定性和抗热震性能，从而显著改善材料的热震

稳定性。 

3  结论 

1) 在不同 p(O2)和 p(CO)条件下，莫来石相和

SiC 相在高温下可以共同稳定存在。 
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(a) HMOR 

 
(b) Thermal shock resistance 

图 8  不同温度热处理下样品的高温抗折强度和抗热震性 
Fig. 8  HMOR and thermal shock resistance of samples at 

different temperatures 

2) 在埋碳条件下，1 000 ℃烧结后，样品中有

柱状莫来石相生成，温度升高到 1 400 ℃，柱状莫

来石长径比增大，同时还有 SiC 晶须生成。 

3) 热处理温度从 1 000 ℃升高到 1 400 ℃，样品

显气孔率和常温耐压强度变化不明显，但常温抗折

强度提高 54.73%，达到 8.17 MPa，载荷位移量增大

近 20%。 3 次热震后残余耐压强度保持率从

54.36%(200 ℃烧后)提高至 89.10%(1 400 ℃烧后)。

原位生成的 SiC 晶须和发育良好的柱状莫来石对样

品抗折强度、断裂韧性和抗热震性改善明显。 
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