
第 48 卷第 9 期 

2 0 2 0 年 9 月 
硅  酸  盐  学  报 Vol. 48，No. 9 

September，2020 JOURNAL OF THE CHINESE CERAMIC SOCIETY 

http://www.gxyb.cbpt.cnki.net                                                DOI：10.14062/j.issn.0454-5648.20190796 

 

自蔓延 TiC 包覆鳞片石墨及其对耐火浇注料性能的影响 
 

张成林，肖国庆，丁冬海，任  耘，臧云飞，陈建军 

(西安建筑科技大学材料科学与工程学院，西安 710055) 
 

摘  要：以鳞片石墨(GF)和钛粉(Ti)为原料，通过自蔓延高温合成法(SHS)在 GF 表面制备碳化钛(TiC)包覆层，利用 X 射线衍

射仪、扫描电子显微镜和能谱仪对产物物相组成和显微结构进行研究，并分别通过 Zeta 电位测试、沉降实验及水滴角测试考

察 TiC 包覆 GF[碳化钛包覆鳞片石墨(CT)]的水润湿性。结果表明：GF 表面形成了连续、厚度均匀(约为 763 nm)的 TiC 包覆

层，与 GF 和 n(GF):n(TiC)=1:1(n 为摩尔)时的机械混合粉(GT)相比，CT 具有最高的 Zeta 电位绝对值，在水中未出现分层现

象，且水润湿角为 26°。并研究以 GF 为碳源的 Al2O3–MgO 质耐火浇注料(CGF)、以 GT 为碳源的 Al2O3–MgO 质耐火浇注料

(CGT)、以 CT 为碳源的 Al2O3–MgO 质耐火浇注料(CCT)和未引入碳源的 Al2O3–MgO 质耐火浇注料(C0)的物理性能、抗氧化

性能和抗渣性能。结果表明：经 110 ℃烘干，CCT 浇注料的显气孔率为 13.4%，比 CGF、CGT 浇注料分别降低 39.37%和 11.26%；

CCT 浇注料的脱碳层厚度为 8.0 mm，比 CGF、CGT 浇注料分别降低 14.89%和 8.05%；CCT 浇注料的熔渣侵蚀面积为 29%，

比 C0、CGF、CGT 浇注料分别降低 19.44%、6.45%和 3.33%。 
 
关键词：自蔓延高温合成；碳化钛；鳞片石墨；水润湿性；浇注料；显气孔率 
中图分类号：TQ175    文献标志码：A    文章编号：0454–5648(2020)09–1494–11 

网络出版时间：2020–07–13         

 

Self-propagating High-temperature Synthesis of TiC Coating on Graphite Flakes and Its 
Effect on Properties of Refractory Castables 

 
ZHANG Chenglin, XIAO Guoqing, DING Donghai, REN Yun, ZANG Yunfei, CHEN Jianjun 

(College of Materials Science and Engineering, Xi'an University of Architecture and Technology, Xi´an 710055, China) 

 

Abstract: In order to solve the problem of high porosity of refractory castables due to the poor water wettability, graphite flakes (GF) 
were coated by TiC using titanium powders (Ti) via self-propagating high-temperature synthesis (SHS). The phase composition and 
microstructure of the products were investigated by X-ray diffraction, scanning electron microscopy and energy dispersive 
spectrometry. The water wettability of TiC-coated GF (CT) was evaluated by Zeta potential measurement, sedimentation test and 
water contact angle measurement, respectively. The results show that TiC coating with a continuous and uniform thickness of 763 nm 
is formed on the GF surface. Compared to uncoated GF and the sample with n(GF):n(TiC)=1:1 (GT) prepared by mechanical mixing, 
the sample CT has the maximum Zeta potential value, no delamination occurs when the sample CT disperses in water, and the contact 
angles with water is 26°. In addition, the physical properties, oxidation resistance and slag corrosion resistance of Al2O3–MgO 
refractory castables with GF, GT, and CT as well as castables without graphite (labled as CGF, CGT, CCT, and C0, respectively) 
were also determined. The apparent porosity of CCT castable is 13.4%, which is 39.37% and 11.26% lower than that of CGF and 
CGT castables, respectively. The decarbonized depth of CCT castable is 8.0 mm, which is 14.89% and 8.05% lower than that of CGF 
and CGT castables, respectively. The slag corrosion area of CCT castable is 29% , which is 19.44%、6.45% and 3.33% lower than that 
of C0, CGF and CGT castables, respectively. 
 

Keywords: self-propagating high-temperature synthesis; titanium carbide; graphite flakes; water wettability; castables; apparent 
porosity 

 

耐火浇注料具有施工方便、便于修补等优点， 受到广泛关注，但其抗渣侵蚀与抗热震性能较差的 
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缺点也同样受限其发展。石墨与炉渣不润湿，并且

具有良好的导热性与韧性，因此在耐火浇注料的制

备过程中，适当地加入鳞片石墨、碳黑、碳纳米管

等碳材料制备为含碳耐火浇注料，可以降低其热膨

胀，并提高耐火材料的抗渣性、抗热震稳定性、热

传导率、耐冲击性，可能延长炉衬的使用寿命[1–4]。 

然而石墨的亲水性差，在耐火浇注料中易漂浮、

团聚，难以分散均匀，从而造成了需水量的增加，

在高温氧化气氛下，石墨易被氧化并形成气孔，使

耐火材料的气孔率增大，从而降低了耐火材料的抗

渣性和力学性能，而这些问题阻碍了鳞片石墨在浇

注料中的应用[5–8]。 

近年来，国内外众多学者对如何改善石墨在水

中的润湿性，提高石墨在耐火浇注料中的分散性和

抗氧化性进行了大量研究。研究发现，若利用物理

或化学方法对石墨进行表面包覆改性，使石墨表面

产生氧化物或碳化物包覆层，可极大地改善石墨的

润湿性差和易氧化的问题，从而使含碳耐火材料的

使用性能得到改善[9]。 

在常见的一元氧化物如 SiO2
[10]、Al2O3

[11]、

TiO2
[12]、ZrO2

[13]等的包覆层基础上，Mukhopadhyay

等[14–15]采用溶胶凝胶法，在鳞片石墨表面分别制备

了镁铝尖晶石(Al2O3·MgO)、铝酸钙(CaO·Al2O3)及

莫来石(Al2O3·SiO2)等二元氧化物包覆层，与耐火浇

注料基质建立较好的相容性，并改善了石墨的水润

湿性和抗氧化性。但是氧化物包覆层以分子间作用

力与石墨基体结合，结合强度低，易剥落，不连续，

且在高温下易与碳发生反应，使基体蚀变。因此，

在石墨表面原位形成以共价键结合的附着力强、不

易脱落、致密连续的碳化物包覆层[16]。文献[17–22]

通过熔盐法，在“模板生长”机制下，在石墨表面

形成均匀且无裂纹的碳化物(TiC、SiC、TiC–Ti3AlC

等)包覆层，并对包覆后石墨的润湿性和抗氧化性做

出了大量研究。研究发现，TiC、SiC、Cr3C2、TiC–SiC

包覆鳞片石墨相比于未包覆鳞片石墨的水润湿角降

低了 43°、11°、36°、29°，说明碳化物包覆层能够

不同程度地提高石墨的水润湿性能。Wang 等[23]在

石墨表面制备纳米级的 ZrC 包覆层，将其作为碳源，

提高了 Al2O3–C 耐火材料的抗氧化性能和抗渣性

能。Zhang 等[24]以 NaCl 和 KCl 为熔盐介质，在石

墨表面制备了连续的 WC 包覆层。但是，熔盐法作

为制备碳化物包覆层的重要方法，在高温下，盐极

易挥发，对设备造成腐蚀，且后续的洗盐过程较复

杂，不利于工业化的规模生产。因此，寻找新的制

备方法成为了关键。 

以钛粉(Ti)、鳞片石墨(GF)为原料，通过自蔓延

高温合成法制备 GF 表面 TiC 包覆层，研究了产物

物相组成以及显微结构，利用 Zeta 电位分析仪、沉

降实验和水滴角测定仪表征了 TiC 包覆 GF 在水中

分散性和润湿性，随后将其作为碳源引入到

Al2O3–MgO 质耐火浇注料中，研究了其对耐火浇注

料的力学性能、抗氧化性能及其抗渣性能的影响。 

1  实验 

1.1  GF 表面 TiC 包覆层的制备 

以 GF(≤150 μm)和 Ti(≤48 μm)为原料，

n(C):n(Ti)=2:1(n 为摩尔)，通过自蔓延高温合成法制

备 TiC 包覆 GF。首先将原料充分研磨混匀，然后按

照堆积密度为 1.1 g/cm3 装料于黏土坩埚中，将其置

于自蔓延高温炉内，密封自蔓延炉抽至真空(pv=   

5 kPa)，并充入保护气氩气达到常压，采用钨丝加热

点燃样品，自蔓延反应产物为灰黑色层状块体，研

磨破碎后得到产物 CT。 

1.2  Al2O3–MgO 质耐火浇注料的制备 

制备 Al2O3–MgO 质耐火浇注料选用的原料包括

板状刚玉(5–3 mm、3–1 mm、1–0 mm、325 目)、α-Al2O3

微粉、镁砂、硅微粉、Secar71 水泥结合剂、聚羧酸减

水剂、B4C 粉抗氧化剂，碳源分别选用GF、GT、CT。

按表 1 称料，在搅拌机中干混 2 min，再加入减水剂

和水湿混 3 min 后，采用跳桌法测浇注料的振动流动

值，使其达到 140~150 mm 的流动值，其中对应的需

水量见表 1。将浇注料振动浇注入 40 mm×40 mm×  

160 mm 模具中，振动 2 min；试模在室温下养护 24 h

后脱模，室温下放置 24 h，再将试样在 110 ℃干燥

24 h 后，经 1 000 和 1 600 ℃空气条件下保温 3 h。 

表 1  Al2O3–MgO 质浇注料配方 
Table 1  Formulation of the Al2O3–MgO based castables  w/% 

Raw material C0* CGF* CGT* CCT* 

Tabular alumina 82.5 79.5 79.5 79.5 

α-Al2O3 6 6 6 6 

Magnesia 8 8 8 8 

Microsilica 1 1 1 1 

Secar71 2 2 2 2 

Flake graphite (GF)  3   
Mechanical mixing powder of 
TiC and flake graphite (GT) 

  3  

TiC-coated flake graphite (CT)    3 

B4C 0.5 0.5 0.5 0.5 

Polycarboxylate superplasticizer 0.6 0.6 0.6 0.6 

Water 3.88 6.75 4.88 4.74 

w—Mass fraction; *C0—Graphite 0% (mass fraction); CGF—Graphite 3%; 

CGT—Graphite 0.5%; CCT—Graphite 0.5%. 
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1.3  样品表征 

利用 D/MAX 型 X 射线衍射仪分析产物物相组

成，测试条件：Cu 靶，管电压 50 kV，管电流 100 mA。 

用 SU 6600 型场发射扫描电子显微镜对产物进行显

微结构表征。在研究包覆层厚度时，考虑到 GF 趋

向于相互自然叠置，通过将样品固化在酚醛树脂中

来观察其横截面微观结构。采用 Nano–ZS 90 型 Zeta

电位分析仪，并且需要调节悬浮液的 pH≥7，利用电

泳方法，分别测定不同粉体在蒸馏水中的Zeta电位。

采用沉降实验，对比研究 GF、n(GF):n(TiC)=1:1 时

的机械混合粉(GT)、CT 的水分散性，取 0.50 g GF、

GT、CT 分别置于装有 20 mL 水的玻璃瓶中，在水

中搅拌 1 min 后静置 30 min，分别观察润湿性现象。

将样品压制成20 mm×2 mm 的试样，采用液滴法由

水滴角测定仪测量试样与水的润湿角。 

按国家有关标准 (GB/T 2997—2000，GB/T 

5072—2008，GB/T 3001—2007)对耐火浇注料进行

显气孔率和体积密度、常温及烧后抗压强度和抗

折强度测试。抗氧化性试样为 72 mm×72 mm×   

72 mm 的立方块，将此试样在 1 200 ℃空气条件下保

温 3 h，冷却后，观察浇注料块的断面，采用游标卡

尺测量试样的氧化平均深度(mm)，并计算试样的氧

化面积率(%)。采用静态坩埚法，对比耐火浇注料的

抗渣侵蚀性。抗渣侵蚀性试样为 70 mm×70 mm×   

70 mm 的立方块，内部坩埚尺寸为=40 mm，h=  

40 mm。称取 30 g 钢渣(其化学组成见表 2)放入试

样内部坩埚中，再将此试样在 1 600 ℃空气条件下

保温 3 h，冷却后，观察渣侵蚀浇注料块的断面，

计算试样钢渣侵蚀后的熔渣侵蚀面积率(%)，并通

过 SU 6600 型场发射扫描电子显微镜对 CCT 耐火

浇注料的抗氧化试样和抗渣试样显微结构进行分

析表征。 

表 2  钢渣的化学成分 
Table 2  Chemical composition of steel slag powders 

Composition SiO2 Al2O3 CaO MgO TiO2 MnO P2O5 K2O Na2O Fe2O3 

w/% 10.10 0.86 40.66 8.25 0.68 2.10 1.68 0.016 0.027 34.88 

 

2  结果与讨论 

2.1  C–Ti 体系的绝热温度 

绝热温度(Tad)是燃烧合成体系能达到的最高理

论温度，可用来判断反应能否自维持。计算过程中，

假设反应体系中无热量损失，完全按照相应的化学

方程式进行，反应转化率为 100%[25]。该 C–Ti 体系

的相关热力学数据如表 3 所示。 

表 3  C–Ti 体系相关的热力学数据[26] 
Table 3  Thermodynamic data of C–Ti system[26] 

Material Phase 
Cp 

Temperature range/K f ,298H   
A1 A2 A3 A4 A5 

Titanium Solid 22.133 10.251    298~1 155  

Titanium Solid 19.832 7.908    1 155~1 933 4 142 

Graphite Liquid 35.564     1 933~3 575 18 619 

Graphite Solid 0.084 38.911 –1.464 –17.364  298~1 100  

Graphite Solid 24.435 0.418 –31.63   1 100~4 073  

Titanium carbide Solid 49.957 0.962 –14.77 1.883  298~3 290 –184 096 

Titanium carbide Liquid 62.760     3 290~3 500 71 128 

 

在 C–Ti 体系内发生的反应如下(1)： 

xC+Ti=TiC+(x–1)C                     (1) 

式中：x 为摩尔替代系数，x 取 1 或 2。 

根据热力学第一定律[式(2)]： 
R
p,m =d / dC H T                          (2) 

式中： R
p,mC 为物质的恒压摩尔热容，J/(mol·K)。 R

p,mC  

随温度变化的规律如下式(3)： 

R 3
p,m 1 2

5 2 6 2 8 3
3 4 5

10

10 10 10

C A A T

A T A T A T



  

   

    
(3) 

式中：A1、A2、A3、A4、A5 分别为物质恒压摩尔热

容计算公式中的各温度项系数。 

设该 C–Ti 体系在升温过程中反应物 Ti 会经

历固相转变及熔化，利用式(4)计算相对热焓： 
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m ad

tr m

0 0
T 298 p,m tr298

p,m m p,m

d

d d

T
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T T

H H C T H

C T H C T

    

   



 
  (4) 

式中： 0 0
T 298H H 为物质摩尔相对热焓，J/mol； p,mC 、

p,mC 、 p,mC 分别为生成物的低温固态、高温固态、 

液态的恒压摩尔热容，J/(mol·K)；Ttr、Tm、Tad 为反

应物在反应过程中经历的固相转变点、熔点、绝热

温度，K； trH 、 mH 为反应物的固相转变热和熔

化热，J/mol。 

采用试算法，计算出 Tad(表 4)，均满足在升温

过程中 Ti 会经历固相转变及熔化的条件，假设合

理，并且 C 起到稀释剂的作用，随着 C 含量的增加，

Tad 有所降低。同时满足 Merzhanov 等[27]提出的热力

学判据：只有 Tad＞1 800 K 时，燃烧波才能在反应

体系中进行，否则需要通过外界对体系补充能量，

则该 C–Ti 体系中燃烧波能达到自持。 

表 4  C–Ti 体系的 Tad 
Table 4  Tad of C–Ti system 

x 1 2 

Tad/K 3 136 2 468 
 

 

2.2  GF 表面 TiC 包覆层的微观表征 

图 1 为 n(C):n(Ti)=2:1 的 GF 与 Ti 燃烧合成所得

到的产物的 XRD 谱。由图 1 可以看出，燃烧合成得

到的产物中主要物相为 TiC 和石墨。所得到的产物(图

2c)与 GF(图 2a)的微观形貌对比，发现产物保留了 GF

的基本片状形态；相比于 GF(图 2a 中区域 A 的局部放

大图 2b)的光滑表面，产物(图 2c 中区域 B 的局部放

大图 2d)的表面较为粗糙。通过 EDS 分析(图 2e~图

2g)，区域 C 的主要成分为 Ti，外层 Ti 原子距 GF 基

体远反应程度低，区域 D 的主要成分为 n(C):n(Ti)≈1:1

的 TiC，区域 E 的主要成分为 C，研磨过程可能存在

TiC 包覆层脱落后裸露出的 GF 基体。这说明 GF 表面

原位形成了 TiC 包覆物，使 GF 表面变得粗糙；并结

合 EDS 分析可以推测该反应过程为面接触反应，由

GF 表面向内部逐层进行反应。文献[28]表明，石墨晶

体属于六方和三方晶系，晶体成六方板状或片状，集

合体为鳞片状，石墨同一层的 C 原子间以较强的共价

键结合，但层与层之间的分子间作用力较弱。当 GF

与 Ti 燃烧反应时，结合力较弱的 c 轴方向在热作用下

发生松弛，使得 Ti 与 GF 的反应成为面接触反应。同

时由于自蔓延反应时间较短，反应后温度迅速冷却，

在 GF 与 Ti 的界面处，发生反应生成的 TiC 颗粒无法

快速析出长大，而部分析出的 TiC 也不能充分球化，

因此其产物保持了 GF 的片状形貌特征。 

 

图 1  n(C):n(Ti)=2:1 的 GF 与 Ti 合成产物的 XRD 谱 
Fig. 1  XRD pattern of product powders of reaction the 

mixtures of n(C):n(Ti)=2:1 

图 3 为得到的 TiC 包覆 GF 的横截面的微观结

构。由图 3a 可以看出，TiC 包覆 GF 均匀分散在酚

醛树脂中，由于 GF 的分布存在角度偏差，所以尽

可能选择一些比较薄的截面 F 处进行放大得到图

3(b)进行分析。EDS 分析(图 3c~图 3d)显示区域 G

的主要成分为 n(C):n(Ti)≈1:1 的 TiC，区域 H 的主要

成分为C，以及相应的BSE图像(图 3b插图中)显示，

深色的 GF 表面形成了明亮的连续且均匀的 TiC 包

覆层，并未出现裂缝，这进一步揭示了 GF 基体和

TiC 包覆层存在牢固结合力，并估算 TiC 包覆层的

平均厚度为 763 nm。这表明 SHS 工艺对于在 GF 表

面制备 TiC 包覆层是可行的，是制备碳化物包覆石

墨的又一种新方法。 

2.3  TiC 包覆 GF 的分散性和水润湿性 

图 4 为 GF、GT 和 CT 的 Zeta 电位–pH 分布曲

线。Zeta 电位作为评价或预测微粒分散体系物理稳

定性的指标，Zeta 电位绝对值越高，石墨在水中的

分散体系越稳定。由图 4 可以看出，在 pH≥7 时，

CT 试样的 Zeta 电位绝对值高于 GF 和 GT 试样，并

且随 pH 值的增加，Zeta 电位绝对值增加，表明 CT

试样表面具有更多的负电荷，TiC 包覆层使得 GF

在水中表现出良好的分散性。GF 的表面张力小，大

面积无缺陷，附着非常有限的–COOH 或–OH 亲水

性官能团，因此其具有较差的水润湿性；而 TiC 包

覆 GF 中 Ti 端被认为是不饱和的，以≡Ti+的不稳定

形式存在，很容易将氧从其周围结合形成 TiO2 与水

配位，水离解吸附产生羟基化表面，羟基集团能接

受或给出一个质子成为阳离子或阴离子，Ye 等[29]

提出如下方程式[(式(5)–式(6)]： 
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(a) SEM photograph of GF                        (b) SEM photograph of GF                   (c) SEM photograph of combustion products 

(low magnification)                              (high magnification)                               (low magnification) 

 

(d) SEM photograph of combustion products (high magnification)                 (e) EDS spectrum of point C in Fig. 2(d) 

 

(f) EDS spectrum of point D in Fig. 2(d)                           (g) EDS spectrum of point E in Fig. 2(d) 

图 2  GF 和 n(C):n(Ti)=2:1 的燃烧产物的 SEM 图像及 EDS 能谱 
Fig. 2  SEM photographs and EDS spectrums of GF and combustion products of n(C):n(Ti)=2:1 

2 2Ti OH H O OH OH               (5) 

Ti OH Ti O +H                    (6) 

当 pH≥7 时，OH–占优势，≡Ti–OH2
+的形成受

到抑制，TiC 包覆 GF 表面形成更多的≡Ti–O–，更有

利于 TiC 包覆 GF 在水中的分散。 

图 5 为 GF，GT 和 CT 在水中的沉降测试照片。

由图 5 可以看出，经搅拌 1 min 和静止 30 min，GF

和 GT 在水中存在明显的分层现象，一部分漂浮于

水表面呈团聚状态，大部分在重力作用下沉淀聚集

在底部；而 CT 均匀地分散在水中，未出现明显的

分层现象；结合图 6 可以看出：GF、GT 和 CT 的

水润湿角为 76°、55°、26°，CT 比 GF 的水润湿角小

50°，说明 CT 的水润湿性优于 GF 和 GT。界面自由

能能够反映固体被液体润湿的难易程度，界面自由

能与接触角成反比，固体与液体之间接触角越小，

界面自由能越高，更易被液体所润湿。所以 CT 与

水之间的界面自由能高于 GF 与水之间的界面自由

能，TiC 包覆层能使得 GF 的水润湿性得到改善。 
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(a) SEM photograph of low magnification                 (b) SEM and BSE photographs (in the inset) of high magnification 

 

(c) EDS spectrum of point G in Fig. 3(b)                               (d) EDS spectrum of point H in Fig. 3(b) 

图 3  TiC 包覆 GF 横截面微观结构的 SEM 照片和 BSE 图像及 EDS 能谱 
Fig. 3  SEM photograph, BSE photographs and EDS spectrums of Cross-sectional of TiC-coated GF 

 

图 4  GF、GT 和 CT 的 Zeta 电位–pH 分布曲线 
Fig. 4  Zeta potential–pH profile for GF, GT and CT 

2.4  Al2O3–MgO 质浇注料的性能 

2.4.1  Al2O3–MgO质浇注料的物理性能    图 7为

浇注料经 110 ℃烘干、1 000 和 1 600 ℃烧结后的显

气孔率和体积密度。由图 7 可以看出，相比于 C0

浇注料，石墨的引入造成 CGF、CGT 和 CCT 浇注 

 

(a) After agitating time for 1 min  (b) After setting time for 30 min 

图 5  GF、GT 和 CT 的沉降测试结果 
Fig. 5  Photographs comparing the dispersivity of GF, GT and 

CT in water 

 

 (a) GF             (b) GT               (c) CT 

图 6  GF, GT 和 CT 的水润湿角测试照片 
Fig. 6  Water contact angles of GF, GT and CT 
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料气孔率增加和体积密度降低。在含碳耐火浇注料

中，CCT 浇注料经 110 ℃烘干后显气孔率最低为

13.4%。这是由于该 Al2O3–MgO 质耐火浇注料制样过

程中的浆体 pH 值为 10 左右，CT 表面形成的≡Ti–O–

使颗粒间产生强大排斥力，防止其出现团聚现象，能

够均匀地分散在耐火浇注料中，使加水量最低，显气

孔率最低。经 1 000 ℃烧结后，少量石墨被氧化，会

造成 CGF、CGT 和 CCT 浇注料的显气孔率增加，体

积密度降低。经 1 600 ℃烧结后，由于 CGF 浇注料中

GF 易氧化，导致显气孔率最高，体积密度最低，而

CGT 和 CCT 浇注料中，GF 氧化为 CO2产生的孔隙和

TiC 氧化为 TiO2 产生的孔隙填充可以少部分相互抵

消，一定程度降低了显气孔率的增幅。相比于 GT，

CT 中 GF 和 TiC 包覆层结合紧密，CO2产生的孔隙和

填充孔隙的 TiO2分布更为均匀，因此使 CCT 浇注料

具有较低的显气孔率和较高的体积密度。 

 

(a) Apparent porosity of the refractory castables                           (b) Bulk density of the refractory castables 

图 7  耐火浇注料的显气孔率和体积密度 
Fig. 7  Apparent porosity and bulk density of the refractory castables 

图 8 为浇注料经 110 ℃烘干、1 000 和 1 600 ℃

烧结后的抗压强度(CCS)和抗折强度(CMOR)。由图

8 可以看出，经 110 ℃烘干、1 000 和 1 600 ℃烧结

后，C0 浇注料的 CCS 值和 CMOR 值最高。在含

碳耐火材料中，110 ℃烘干后，CCT 浇注料的 CSS

值和 CMOR 值相对最高，分别为 22.2 和 3.8 MPa，

这主要是由于 CT 有较好的润湿性，造成 CCT 浇

注料显气孔率低，导致其常温强度高于 CGF 和

CGT 浇注料。经 1 600 ℃烧结后，所有浇注料的

CCS 值和 CMOR 值继续增加，这是因为随着烧结

温度的增加，提高了试样中各物相的烧结程度，尤

其是基质中形成的镁铝尖晶石(MgAl2O4)、六铝酸 

 

(a) CCS of the refractory castables                               (b) CMOR of the refractory castables 

图 8  耐火浇注料的抗压强度和抗折强度 
Fig. 8  Cold crushing strength (CCS) and cold modulus of rupture (CMOR) of the refractory castables 
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钙(CaO·6Al2O3，简写为 CA6)等陶瓷相，形成互锁

结构。GT 和 CT 中，氧化生成的 TiO2 作为矿化剂，

可以促进 MgAl2O4 相的形成，使试样的烧结程度

及强度逐渐增大[30]。同时 CT 具有良好的分散性和

抗氧化性，使得 CCT 浇注料气孔率最低，所以 CCT

浇注料的 CCS 值和 CMOR 值分别为 114.3 和 30.6 

MPa 高于 CGF 和 CGT 浇注料。 

2.4.2  Al2O3–MgO质浇注料的抗氧化性能    图

9 为含碳浇注料经 1 200 ℃保温 3 h 的氧化后试样

断面照片和脱碳深度及氧化面积率。由图 9 可以

看出，CCT 浇注料的脱碳深度和氧化面积率最低

为 8.0 mm 和 44%，这表明 CCT 浇注料的抗氧化

性能优于 CGF 和 CGT 浇注料。结合 CCT 抗氧化

试样的 SEM 图和 EDS 图谱进行分析，未氧化层

中 GF 被明亮的 TiC 层包覆，并未出现明显的剥

落(图 10a 及图 10d~图 10e)；在界面处，TiC 被优

先氧化成短棒状的 TiO2，周围未出现大量孔隙，

结构致密，保护内部 GF 基体，防止其被氧化(图

10b 及图 10f~图 10g)；脱碳层中，TiC 层和 GF 基

体已经完全氧化，TiO2 完全填充因 GF 氧化产生

的气孔(图 10c 及图 10h)。CT 作为碳源引入到含

碳耐火浇注料中，高温氧化气氛下，TiC 包覆层 

 

(a) Photographs of the castables after be oxidized 

 

(b) Decarbonized depth and oxidation area of the castables 

图 9  耐火浇注料的抗氧化试样的断面照片、脱碳深度及氧

化面积率 
Fig. 9  Photographs of the castables after be oxidized and 

decarbonized depth and oxidation area of the castables 

减少了 GF 与 O2 的接触，在 O2 向 GF 扩散的过程

中首先与 TiC 反应，减缓 O2 向 GF 基体的扩散速

度。同时经过理论计算，在 CCT 浇注料中，GF

的实际加入量约为 0.5%，远小于 CGF 浇注料中

GF 的加入量 3%。故 TiC 包覆 GF 作为碳源引入

耐火浇注料可以降低碳含量的同时，提高了耐火

浇注料的抗氧化性能。 

2.4.3  Al2O3–MgO 质浇注料的抗渣性能    图 11

为不同耐火浇注料试样经钢渣侵蚀后试样的断面照

片及侵蚀面积率。从图 11a 可以看出，CGF 浇注料

的钢渣侵蚀区域边缘极其不规则，并且钢渣对内部

坩埚壁的侵蚀已抵达边界处，而 CCT 浇注料被侵蚀

后，内部坩埚底部的边缘区域较为平整，并且存在

有部分的石墨残余。从图 11b 可以看出，C0、CGF、

CGT、CCT 浇注料的侵蚀面积率分别为 36%、31%、

30%、29%。 

气孔率和气孔尺寸、熔渣黏度、熔渣与耐火

材料的润湿角等作为熔渣侵蚀的主要影响因素。

含碳耐火浇注料 CGF、CGT、CCT 的侵蚀面积与

C0 相比有不同程度地减小，其原因是熔渣通过渗

透和化学溶解侵蚀，进入浇注料中进行侵蚀破坏，

石墨与熔渣润湿角小，具有良好的抗渣渗透性，

所以减少了一定的侵蚀破坏。但是在 CGF 浇注料

中，GF 易氧化产生气孔，反而恶化其浇注料的抗

渣侵蚀性。 

而在 CCT 浇注料中，CT 在基质中分布更均

匀，且 TiC 包覆层有效地减缓了 GF 的氧化，使

较多的 GF 被保留下来，阻碍了液态钢渣向耐火

浇注料内部的进一步渗透。另一方面，结合图 12

可以看出，原砖层(图 12a)中 TiC 氧化后产生的

TiO2 仍留在 CT 处；而将渗透层(图 12b)和侵蚀层

(图 12c)与原砖层进行对比，发现 TiO2 捕获熔渣中

的 CaO 与基质中的 Al2O3，促进 CA6 相的大量形

成，抑制 CaO 进一步渗透，与 Chen 等[31]提出的

熔渣侵蚀理论一致。随着渗透层中 CaO 含量逐渐

降低，导致基质中 CaO–Al2O3–SiO2 和 Al2O3–MgO– 

SiO2–CaO 等液相的量减少，提高了熔渣黏度，熔

渣的渗透能力也随之降低。因此 CCT 浇注料表现

出最佳的抗渣侵蚀性能。说明 TiC 包覆 GF 作为

碳源引入耐火浇注料中可以改善耐火浇注料的抗

渣侵蚀性能。 
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(a) SEM photograph of unoxidised zone                         (b) SEM photograph of interface zone             

 

(c) SEM photograph of decarburized zone                        (d) EDS spectrum of point I in Fig. 10(a)   

 

(e) EDS spectrum of point J in Fig. 10(a)                    (f) EDS spectrum of point K in Fig. 10(b) 

    

(g) EDS spectrum of point L in Fig. 10(b)                     (h) EDS spectrum of point M in Fig. 10(c) 

图 10  CCT 耐火浇注料的抗氧化试样的未氧化层、未氧化层和脱碳层界面及脱碳层的 SEM 图像及各点 EDS 能谱分析 
Fig. 10  SEM photographs and EDS spectrums of the unoxidised zone, the interface between the unoxidised zone and the 

decarburized zone, and the decarburized zone in CCT refractory castable 
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(a) Photographs of the castables after be corroded 

 

(b) Corrosion area of the castables 

图 11  耐火浇注料的抗渣侵蚀试样的断面照片及侵蚀面  
积率 

Fig. 11  Photographs of the castables after be corroded and 
corrosion area  of the castables 

 
(a) Unaffected zone 

 
(b) Penetration zone 

 
(c) Corrosion zone 

图 12  CCT 抗渣侵蚀试样原砖层、渗透层及侵蚀层的 SEM
照片和元素分布图 

Fig. 12  SEM photographs and element distribution images of 
the unaffected zone, penetration zone and corrosion 
zone in CCT refractory castable 

3  结论 

1) 以 GF 和 Ti 为原料，通过自蔓延高温合成法

在 GF 表面制备连续、厚度均匀(平均约 763 nm)的

TiC 包覆层，TiC 包覆 GF 在水中的分散性和润湿性

明显改善。 

2) CT 作为碳源引入耐火浇注料，经 110 ℃烘

干、1 000 和 1 600 ℃烧结后，CCT 浇注料的显气孔

率分别为 13.4%、16.6%、17.6%，均低于 CGF 和

CGT 浇注料，表现出较低的显孔隙率。 

3) 由于 TiC 包覆层能有效地减缓 GF 的氧化，

使 CCT 浇注料表现出良好的抗氧化性能和抗渣侵

蚀性能。 
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