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石墨烯纳米片对低碳 Al2O3–ZrO2–C 滑板耐火材料性能的影响 
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摘  要：通过原子力显微镜和透射电子显微镜表征石墨烯纳米片的形态，并利用 X 射线衍射、扫描电子显微镜和能谱分析等

表征滑板的物相组成和微观形貌，研究了石墨烯纳米片对低碳 Al2O3–ZrO2–C 滑板结构和性能的影响。结果表明：加入石墨

烯纳米片能够填充滑板中的微细孔隙，促进颗粒间碳化硅晶须的形成，有效提升滑板的性能，当加入 1.5%的石墨烯纳米片刚

玉复合粉替代碳黑后，滑板既有较好的抗氧化性，其强度和抗热震性能也显著提高。 
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Effect of Graphene Nanosheets on Properties of Low Carbon Al2O3–ZrO2–C Slide Gate 
 

SUN Xudong1, YUAN Lin1, CHEN Songlin1,2, WANG Juntao1, YAN Xin1, LIU Shifan2, SONG Yunjie2 
(1. Ruitai Materials Technology Co., Ltd., China Building Materials Academy, Beijing 100024, China;  

2. Yixing City Refractory Co., Ltd., Yixing 214200, Jiangsu, China) 

 

Abstract: Low carbon alumina zirconia carbon (Al2O3–ZrO2–C) slide gate was designed with graphene nanosheets. The morphology of 
graphene nanosheets was characterized by atomic force microscopy and transmission electron microscopy. The phase composition and 
microstructure of the fabricated refractories were examined by X-ray diffraction, scanning electron microscopy and energy disperse 
spectroscopy. The results show that the GNSs can effectively improve the properties of slide gate refractories by filling the micropores 
and promoting the formation of silicon carbide whisker between particles. As 1.5% GNSs/Al2O3 composite powders are added instead 
of carbon black, the slide gate shows a better oxidation resistance and ensures the strength and thermal shock stability. 
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滑板是滑动水口系统中控流和钢渣拦截的重要

功能元件。铝锆碳质(Al2O3–ZrO2–C)耐火材料因其

指标性能均衡、使用性能稳定以及抗侵蚀性能优良

而被用于制备滑板[1–2]。早期生产的滑板中碳源多以

石墨方式加入，虽能够有效缓解材料本身致密性与

抗热震性的矛盾，提高材料的抗渣性能，但其碳含

量较高，无法避免在连铸过程中对钢水增碳，影响

洁净钢等特种钢的质量[3]。单纯降低滑板中碳含量，

又会使碳源在滑板中形成不均匀分布，导致滑板的

抗侵蚀性和抗热震性变差，影响其使用寿命。如何

减少对钢水的增碳污染且不影响材料的抗侵蚀性和

抗热震性成为开发低碳滑板的迫切需要。 

纳米尺度的碳源粒径小，用作耐火材料基质能

有效填充材料中的微细孔隙，降低气孔率、提高抗

侵蚀性，并更易形成连续的三维碳网络结构，有效

吸收使用过程中产生的热应力，提高含碳耐火材料

的抗热震性[4–8]。石墨烯的粒径小、拉伸模量高[9]，

对滑板而言不仅是碳源还是理想的增强相材料；此

外，石墨烯的比表面积大、反应活性高，在烧结过

程中更易与金属添加剂原位反应生成非氧化物晶

须，通过晶须桥联等机制实现材料的强韧化[10]。但

由于石墨烯价格高昂，直接将其用作滑板耐火材料 
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碳源的研究很少。 

以廉价的膨胀石墨和球形刚玉粉为原料，通过

超声与球磨相结合的方式，制备均匀且分散良好的

石墨烯纳米片刚玉复合粉体，以其部分替代烧成

Al2O3–ZrO2–C滑板(含 4%(质量分数)的碳黑)中的碳

黑，研究石墨烯纳米片对 Al2O3–ZrO2–C 滑板结构与

性能的影响。 

1  实验 

1.1  样品制备 

样品制备的原料有板状刚玉(1~2 mm、≤1 mm、

和≤0.045 mm)、锆刚玉(≤1 mm)、锆莫来石(≤     

1 mm)、球形刚玉粉(≤2 μm，w(Al2O3)≥99%)、活

性氧化铝粉(≤2 μm，w(Al2O3)≥99%)、膨胀石墨

(≤0.075 mm，w(固定碳)≥99%)、硅粉(≤0.044 mm，

w(Si)≥99%)、碳化硼(≤0.088 mm)、碳黑(N220 型，

w(固定碳)≥99%)、结合剂酚醛树脂。 

制备石墨烯纳米片刚玉复合粉步骤：将可膨胀

石墨经 60 s 微波加热制得膨胀石墨(1 g 可膨胀石墨

制备的膨胀石墨体积可达 200 mL)。按膨胀石墨与

球形刚玉粉的质量比为 1:4 进行配料，并置于行星

式球磨机中，研磨罐密封后抽真空再通入保护气体，

在 700 r/min 的转速下研磨 4 h。为保证复合粉体分

散均匀，将球磨好的粉体分散在 N–甲基吡咯烷酮

中，超声 30 min 后继续球磨 1 h。浆料在 150 ℃恒温

条件下干燥并用 180 目筛筛分。 

按比例配料，分别加入 0%、1.0%、1.5%、2.0%

和 2.5%的石墨烯纳米片刚玉复合粉替代滑板(含 4%

的碳黑)中的部分碳黑，制备滑板的样品 GN0~样品

GN4。在混料过程中，为保证石墨烯纳米片在耐火物

料中的均匀分散，先将复合粉与其他细粉原料预混均

匀，然后在耐火骨料中加入液态树脂初混，最后加入

预混细粉混碾至适合生产成型的物料状态。经 24 h

困料后压制成滑板。经 220 ℃的干燥固化 24 h 后，

切削成 40 mm×40 mm×160 mm 和40 mm×40 mm

的样品。制备好的样品在埋炭条件下分别升温至   

1 050、1 150、1 250、1 350 和 1 450 ℃，并保温 3 h。

自然冷却后，对样品进行性能测试。 

1.2  样品表征 

在温度 25 ℃、相对湿度 40%的超净间内，用

Zeiss Supra 55型场发射扫描电子显微镜分析石墨烯

纳米片刚玉复合粉的微观形貌，测试条件：加速电

压 5 kV。用 FEI Titan Themis 200 型透射电子显微镜

观察石墨烯纳米片的微观形貌，测试条件：加速电

压 200 kV。将球磨后浆料离心，取样旋涂在氧化硅

片上，用 Bruker ICON 3000 型原子力显微镜确定衬

底表面石墨烯纳米片的精准厚度，测试条件：

Tapping 模式。 

按 GB/T2997—2004 检测样品的体积密度。按

GB/T3001—2000 检 测 样 品 的 抗 折 强 度 。 按

GB/T5072—2004 检 测 样 品 的 耐 压 强 度 。 按

YB/T376.1—1995 检测样品的抗热震性。将 1 450 ℃

空气气氛下热处理 3 h 的40 mm×40 mm 圆柱样品

垂直于轴线对称切开，测量样品的氧化面积。用

D/Max–ARX 型 X 射线衍射仪分析滑板样品的物

相组成，测试条件：铜靶，管电压 40 kV，管电流

100 mA，扫描速率 8(°)/min，扫描范围 5°~80°。用

KYKY 2800B 型 扫 描 电 子 显 微 镜 观 察 烧 成

Al2O3–ZrO2–C 滑板样品断口截面的微观形貌，测试

条件：加速电压 20 kV，ETD 模式，并在在能谱仪

的支持下进行微区元素组成的分析。 

2  结果与讨论 

2.1  石墨烯纳米片刚玉复合粉的微观形貌 

图 1 为行星球磨所制备石墨烯纳米片刚玉复合

粉的 SEM 照片。图 1a 中的颗粒间黏附有许多平均 
 

 
(a) GNSs/Al2O3 composite powers 

 

(b) Magnified image of zone A in Fig. 1(a) 

图 1  石墨烯纳米片刚玉复合粉的 SEM 照片 
Fig. 1  SEM photographs of GNSs/Al2O3 composite powers 
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粒度在 1 μm 左右的片状结构物质，如圈住区域 A。

对圈中放大，如图 1b，发现这些片状物质带有不同

程度的褶皱，翘起边缘的厚度约为 3 nm，与文     

献[11–13]采用球磨制备石墨烯纳米片的结果相似。 

图 2 为复合粉的面扫描元素分布图。由图 2 可

知，颗粒的主要元素为 Al 和 O，片状物质的主要元

素为 C，进一步验证了刚玉颗粒表面粘附的片状物

质为石墨烯纳米片。 

图 3 为球磨制得石墨烯纳米片的 TEM 照片。

由图 3 可知，半透明的石墨烯纳米片呈带有卷曲的

片状，石墨烯纳米片边缘翘曲的层数在 20 层左右，

层间距为 0.335 nm。 

     

(a) GNSs/Al2O3 composite powers                                     (b) Al in Fig. 2(a) 

     

(c) O in Fig. 2(a)                                             (d) C in Fig. 2(a) 

图 2  石墨烯纳米片刚玉复合粉面扫描元素分布图 
Fig. 2  STEM photographs and element distribution mappings of GNSs/Al2O3 composite powers 

 

     

(a) GNSs surrounding Al2O3                                       (b) Edge of GNSs 

图 3  球磨制得石墨烯纳米片的 TEM 照片 
Fig. 3  TEM photographs of GNSs prepared by ball milling 

 

为了进一步确定刚玉颗粒表面粘附石墨烯纳米

片的厚度，采用 AFM 进行观测。由图 4 可知，球

磨制得石墨烯纳米片的横向尺寸大于 1 μm，片层厚

度约为 8.7 nm。 
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(a) Topography 

 

(b) Height profile 

图 4  球磨制得石墨烯纳米片的 AFM 图 
Fig. 4  AFM photograph of GNSs prepared by ball milling 

 

SEM、TEM 和 AFM 分析结果表明，采用刚玉

和膨胀石墨球磨得到石墨烯纳米片的实验设计可

行。实验中石墨的剥离效果良好，所制石墨烯纳米

片厚度小于 10 nm。球形刚玉粉既是原料，也是良

好的研磨体。在球磨的过程中，球形刚玉粉不但起

到对石墨减薄的效果，还使石墨烯纳米片较好的包

裹在球形刚玉表面或夹杂其间，充分发挥了分散石

墨烯纳米片的作用，使石墨烯纳米片能更均匀引入

到 Al2O3–ZrO2–C 滑板体系中，且较直接加入昂贵的

石墨烯作为碳源要节约成本。 

2.2  性能分析 

图5为干燥固化后坯体的体积密度。由图5可知，

随着坯体中石墨烯纳米片刚玉复合粉加入量的增加，

其体积密度值呈现先增加后降低的趋势。且加入石墨

烯纳米片刚玉复合粉的坯体体积密度均大于仅含碳

黑的坯体的体积密度。坯体 GN0 的体积密度值最小，

为 3.054 g/cm3。石墨烯纳米片刚玉复合粉加入量为

1.5%时坯体体积密度最大，为 3.100 g/cm3。而复合

粉加入量为 2.0%时体积密度略微减小，到加入量达

2.5%时体积密度显著降低为 3.086 g/cm3。可能的原

因是加入复合粉中的石墨烯纳米片填充到微细孔隙

中，使得坯体更加密实，但当孔隙被石墨烯纳米片

完全填充后，过量的石墨烯纳米片游离在微细孔外，

因为石墨烯纳米片的粒径小，导致压制成形时致密

困难，使体积密度又由最高值降低。 
 

 
图 5  干燥后坯体的体积密度 

Fig. 5  Bulk density of cured specimens 
 

图 6 为 1 050、1 150、1 250、1 350 ℃和 1 450 ℃

热处理后样品的体积密度变化曲线。由图 6 可知，

加入石墨烯纳米片刚玉复合粉的样品 GN1~样品

GN4热处理后的体积密度均大于未添加复合粉的样

品 GN0 的体积密度。除样品 GN4 外，样品 GN1~

样品 GN3 的体积密度值均随热处理温度的上升而

增大，可能的原因是较低的温度烧结反应慢，保温

3 h 未完成烧结，而随着温度升高逐步达到烧结致密

化。而样品 GN4 的体积密度随着热处理温度的升

高，呈现先上升后下降的趋势，可能的原因是石墨

烯纳米片反应活性高，在较低的温度下就发生反应，

石墨烯纳米片刚玉复合粉过量加入导致碳化硅晶须

生成过多，阻隔了刚玉烧结直接结合程度，影响材

料的致密性。 
 

 

图 6  热处理温度对样品体积密度的影响 
Fig. 6  Effect of sintering temperatures on bulk density of 

specimens 
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图 7 为 1 050、1 150、1 250、1 350 ℃和 1 450 ℃

热处理后样品的耐压强度变化图，也显示出和体

积密度相似的变化规律。由图 7 可知，加入石墨

烯纳米片刚玉复合粉的样品 GN1~样品 GN4 热处

理后的耐压强度均大于未添加复合粉的样品 GN0

的耐压强度。除样品 GN4 外，样品 GN1~样品

GN3 的耐压强度均随热处理温度的上升而增大，

可能的原因是较低的温度烧结反应慢，保温 3 h

未完成烧结，随着温度升高逐步达到烧结致密化，

耐压强度逐渐提高。而样品 GN4 的耐压强度随着

热处理温度的升高，呈现先上升后下降的趋势，

且在 1 450 ℃热处理后样品 GN4 的强度明显低于

样品 GN1~样品 GN3，可能的原因是当石墨烯纳

米片的加入量大于滑板可填充的孔隙量时，使压

制后坯体难以致密，烧结时又因石墨烯纳米片刚

玉复合粉过量加入而生成过多的碳化硅晶须影响

烧结，导致材料体积密度降低，影响材料的强度。 

 

图 7  热处理温度对样品耐压强度的影响 
Fig. 7  Effect of sintering temperatures on cold crushing strength 

of specimens 
 

图 8 为 1 100 ℃加热再经水急冷处理前后样品

的残余强度保持率。由图 8 可知，加入的石墨烯纳

米片刚玉复合粉的样品 GN1~样品 GN4 的残余强度

保持率均要显著大于仅含碳黑的样品 GN0 的残余

强度保持率，样品 GN0 的残余强度保持率为 73%，

而样品 GN1~样品 GN4 的残余强度保持率均大于

90%。由样品 GN1~样品 GN4 之间对比知，其残余

强度保持率随着石墨烯纳米片加入量的增加而增

大，但增加幅度不明显。这表明，在 Al2O3–ZrO2–C

滑板体系中加入石墨烯纳米片有利于材料的抗热震

性提高。 

 

图 8  样品经水急冷处理前后的残余强度保持率 
Fig. 8  Thermal shock resistance of specimens 

 
图 9 为样品在 1 450 ℃条件下 3 h 抗氧化实验

结果。由图 9 可知，样品 GN2 的脱碳区最小，比

样品 GN0、样品 GN1、样品 GN3 和样品 GN4 的

抗氧化性好。可能的原因是石墨烯纳米片能填充

滑板的微细孔隙，提高致密度，通过反应生成非

氧化物相来提高样品的抗氧化性，但由于石墨烯

纳米片的比表面积大，加入过量会增大材料氧化

的风险。 

综上所述，随石墨烯纳米片的加入到 Al2O3– 

ZrO2–C 滑板体系中，能有效提升材料的强度和抗热

震性性，但加入量超过填充孔隙的临界量，将影响

材料的致密性、强度和抗氧化性能。 

2.3  物相组成 

为分析石墨烯纳米片对滑板的增强机理，采

用 XRD 分析 GN0 和 GN2 两组样品基质的物相组

成演变差异。图 10 和图 11 分别为样品 GN0 和样

品 GN2 在不同热处理温度下样品的 XRD 谱。由

图 10 和图 11 可知，无论是仅含碳黑的样品 GN0，

还是含 1.5%石墨烯纳米片刚玉复合粉的样品

GN2，不同热处理温度下样品物相组成的分析结

果中的主要物相都是氧化铝、氧化锆和莫来石。

两者显著的区别是，样品 GN2 在 1 050 ℃就有明

显的 SiC 峰，到 1 350 ℃时观测到 Si 峰消失，SiC

峰进一步增强。即是在 1 050 ℃下 GN2 中的就有

碳化硅生成，到 1 350 ℃时硅消耗殆尽转化成碳化

硅。而样品 GN0 在 1 450 ℃前不能观测到明显的

SiC 峰，且 1 350 ℃时仍有 Si 峰存在。 
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(a) Cross-section of the specimen GN0        (b) Cross-section of the specimen GN1         (c) Cross-section of the specimen GN2  

after oxidation test                        after oxidation test                         after oxidation test 

   

(d) Cross-section of the specimen GN3        (e) Cross-section of the specimen GN4           (f) Decarbonization area of specimens 

after oxidation test                        after oxidation test 

 
图 9  样品的抗氧化性能 

Fig. 9  Oxidation resistance of specimens 
 

 
图 10  样品 GN0 的物相组成 

Fig. 10  XRD patterns of specimen GN0 

 

滑板基质中硅和碳在高温下的反应(1)会受到

基质中的其他耐火物料的阻碍，所以基质中的碳化

硅相多是通过 SiO 气体与碳之间的反应(2)~反应(5)

进行，反应如下[14–15]： 

Si(s)+C(s)=SiC(s)                        (1) 

2C(s)+O2(g)=2CO(g)                     (2) 

 
图 11  样品 GN2 的物相组成 

Fig. 11  XRD patterns of specimen GN2 

 

Si(s)+CO(g)=SiO(g)+C(s)                  (3) 

SiO(g)+2C(s)=SiC(s)+CO(g)               (4) 

SiO(g)+3CO(g)=SiC(s)+2CO2(g)            (5) 

样品 GN0 和样品 GN2 的物相演变规律表明，

小粒径、高比表面积的石墨烯纳米片具有比碳黑更

高的反应活性，在相对较低温度下更容易进行上述



· 1994 · 《硅酸盐学报》    J Chin Ceram Soc, 2020, 48(12): 1988–1996 2020 年 

 

 

反应，促进烧成 Al2O3–ZrO2–C 滑板中碳化硅相的生

成。样品 GN0 和样品 GN2 中 1 350 ℃时 Si 峰的不

同，就与两者反应活性的差异有关。 

2.4  微观形貌 

图 12 为 1 450 ℃热处理样品 GN0 的 SEM 照片

和 EDS 能谱。图 12 可知，在样品 GN0 断口截面的

部分区域观测到微细突起的形貌，结合 EDS 能谱中

检测出的 Si 和 C、O 元素和 XRD 谱可知，这些不规

则的结构是含有氧化物杂质的碳化硅颗粒。由于碳黑

呈颗粒状的形貌，其碳原子活性呈各向同性，与 SiO

气体接触后由外层向内层的逐步反应，最终形成核壳

结构或者完全转变为碳化硅颗粒[16]。 

 

(a) Specimen GN0 fired at 1 450 ℃ 

 

(b) EDS spectrum of zone B in Fig. 12(a) 

图 12  1 450 ℃热处理样品 GN0 的微观形貌与 EDS 能谱 
Fig. 12  SEM photograph and EDS spectrum of the specimen 

GN0 fired at 1 450 ℃ 
 

图 13 为 1 450 ℃热处理样品 GN1 的 SEM 照片

和 EDS 谱。由图 13 可知，在样品 GN1 断口截面的

孔隙之间观测到大量相同毛毡状的物质，结合 EDS

谱和 XRD 谱可知，这些毛毡状的物质是在基质中

原位反应形成的碳化硅晶须。石墨烯纳米片的反应

活性高，与 SiO 气体接触后会在表面反应生成碳化

硅晶核。石墨烯纳米片呈片状，在反应形成碳化硅

时由于应力导致片状结构扭曲和打卷，片状蜷缩成

条状的碳纳米管形貌，SiO 气体在晶核沿碳纳米管

的长条方向沉积生长成为碳化硅晶须。 

 

(a) Specimen GN1 fired at 1 450 ℃ 

 

(b) EDS spectrum of zone C in Fig. 13(a) 

图 13  1 450 ℃热处理样品 GN1 的微观形貌与 EDS 能谱 
Fig. 13  SEM photograph and EDS spectrum of the specimen 

GN1 fired at 1 450 ℃ 
 

由于碳化硅晶须形成于基质中，连接相邻的骨

料颗粒，能有效传递载荷，通过裂纹偏转和桥联作

用阻止微裂纹的扩展，对材料增强增韧[17]。因此，

图 7 中样品 GN1~样品 GN4 的耐压强度要普遍高于

样品 GN0 的原因之一就是碳化硅晶须对材料的增

强。同时，碳化硅晶须也缓解材料热膨胀时产生应

力集中，减少了对材料结构的损伤，使含石墨烯纳

米片的滑板的抗热震性均得到提高。此外，生成的

晶须成呈直杆状且相互交错，晶须的表面附着有哑

铃状的物质。这是受碳化硅晶须生长机理影响在缺

陷上沉积成核的非晶态的 SiOx (1<x<2)[18]，使得在

晶须上形成了连续的SiOx保护层，阻止了碳的氧化。

因此，图 9 中样品 GN2 的抗氧化性优于样品 GN0。 
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(a) Specimen GN2 fired at 1 450 ℃ 

 
(b) Specimen GN3 fired at 1 450 ℃ 

图 14  1 450 ℃热处理样品 GN2 和样品 GN3 的微观形貌照片 
Fig. 14  SEM photographs of the specimen GN2 and the 

specimen GN3 fired at 1 450 ℃ 
 

图 14 为 1 450 ℃热处理样品 GN2 和样品 GN3

的 SEM 照片。由图 14 可知，随着石墨烯纳米片加

入量的增加，热处理后样品中的碳化硅晶须生成的数

量大幅增加。当石墨烯纳米片加入过多后，局部区域

生成晶须的量超过某一临界体积，受团聚的晶须桥联

作用的影响，导致材料烧结后的致密困难[19]，滑板

的体积密度和耐压强度降低。此外，石墨烯纳米片

比表面积大，氧化起始温度相对要低，氧化速率更

快。当石墨烯纳米片刚玉复合粉的加入量超过某一

临界量值，即使与硅反应生成的碳化硅晶须，也无

法阻止纳米碳源继续氧化，会使材料的抗氧化性急

剧降低。因此，在 Al2O3–ZrO2–C 滑板体系中加入合

适量(1.5%，样品 GN2)的石墨烯纳米片时，由于晶

须恰好完全填充孔隙，材料结构最致密，表现出最

佳的抗氧化性。 

3  结论 

1) 通过球形刚玉微粉与膨胀石墨球磨可制得

石墨烯纳 米片，其 厚度小于 10 nm ，是 向

Al2O3–ZrO2–C 滑板体系有效引入纳米碳源的方法。 

2) 添加的石墨烯纳米片通过填充孔隙和促进

碳化硅晶须生成，能提升滑板的体积密度、耐压强

度、抗热震性。但加入量超过填充孔隙所需临界量

以后，将导致滑板成型致密化困难，热处理后生成

的非氧化物晶须游离孔隙之外，也影响烧结致密化。

虽对材料的抗热震性影响不显著，但对材料的体积

密度、耐压强度、抗抗氧化性的提高不利。  

3) 当加入 1.5%石墨烯纳米片刚玉复合粉时，

滑板的体积密度、耐压强度、抗热震性、抗氧化性

均得到改善，其综合性能最好。 
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