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自蔓延高温合成 TiC–SiC 包覆鳞片石墨及其对 Al2O3–C 

耐火材料性能的影响 
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摘  要：以 Ti、Si 和天然鳞片石墨(GF)为原料，通过自蔓延高温合成法(SHS)在 GF 表面制备 TiC/SiC 复合包覆层并用作低碳

Al2O3–C 耐火材料的新型碳源；利用 X 射线衍射、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表征。结果表明：

在燃烧波自维持下，GF 的最大添加量为 38.6% (质量分数)，GF 表面形成了连续、完整且厚度均匀(约为 360 nm)的 TiC–SiC

包覆层。当用 3% (质量分数)的包覆石墨代替 GF 时，Al2O3–C 耐火材料显气孔率最低(12.9%)，抗折强度最高(20.7 MPa)，氧

化脱碳层厚度和熔渣侵蚀深度分别降低 41.8%和 57.1%，综合性能最佳。 
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Self-propagating High-temperature Synthesis of TiC–SiC Coated Graphite Flakes and Its 
Effect on Properties of Al2O3–C Refractories 

 
CHEN Xing, REN Yun, LUO Jiyuan, CHONG Xiaochuan, DING Donghai, XIAO Guoqing 

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

 

Abstract: TiC/SiC coated natural flake graphite was used as a new carbon source of low carbon Al2O3–C refractories which was 

prepared by self–propagating high–temperature synthesis (SHS) using Ti, Si and GF as raw materials. The phase composition of the 

products was characterized by X-ray diffraction and the microstructure as well as the element distribution were studied via a scanning 

electron microscopy coupled with an energy dispersive spectroscopy. The effects of the amount of graphite on the reaction were 

studied. The results show that the maximum amount of GF added is 38.6% (mass fraction) under a self-sustained combustion wave, 

and a continuous, complete TiC–SiC coating layer with a uniform thickness (about 360 nm) is synthesized on the GF surface. The 

effects of the amount of the coated graphite on the properties of low carbon Al2O3–C refractories were invetigated. The results revel 

that the Al2O3–C refractory shows the optimal properties when 3% (mass fraction) coated graphite is used: the lowest apparent 

porosity (12.9%), the highest cold modulus of rupture (20.7 MPa), and the thickness of oxide decarburization layer and the erosion 

depth of slag are reduced by 41.8% and 57.1%, respectively. 
 

Keywords: self-propagating high-temperature synthesis; titanium carbide silicon carbide coating; low carbon aluminum carbon 
refractories; graphite flakes; apparent porosity 

 

石墨具有与熔渣不润湿，热膨胀系数较低等优

点，赋予了 Al2O3–C 耐火材料优良的抗渣侵蚀性和

抗热震性能，因此 Al2O3–C 耐火材料被广泛应用于

连铸“三大件” (长水口、浸入式水口、整体塞棒)、 
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滑板和测温保护套管等功能耐火元件[1–3]。然而，在

高温下，石墨的氧化会使材料结构疏松和强度下降，

进而影响耐火材料的使用性能[4–7]。目前，主要通过

添加抗氧化剂(Al、Si)来改善 Al2O3–C 耐火材料的抗

氧化性能[8]，虽然这些抗氧化剂在一定程度上提高

了 Al2O3–C 耐火材料抗氧化性能，但是仍存在一些

问题，比如，添加量多，成本过高，分散性差，由

于这些原因，亟需寻找一种技术，在降低碳复合材

料的成本的同时改善其抗氧化性能。 

近年来，广泛的研究集中在通过对石墨改性从

而改善含碳耐火的抗氧化性[9–13]。石墨改性技术可

降低碳复合材料成本且可显著提高其抗氧化性能。 

目前，对石墨进行改性主要通过在其表面制备

氧化物或碳化物涂层实现。Zhang 等[14]使用溶胶–

凝胶法在石墨表面形成了 Al2O3 /SiO2 涂层，以提高

抗氧化性。Yilmaz 等[15]和 Saberi 等[16]也通过溶胶–

凝胶法分别在鳞片石墨表面制备了勃姆石–氧化

铝和镁铝尖晶石涂层。然而，现有的氧化物涂层

制备技术存在成本高，难以制备足够厚的涂层以

及涂层与基体结合力弱等缺点。张成林等[17]使用自

蔓延高温合成法在石墨表面制备 TiC 涂层，提高了

石墨的抗氧化性。One 等[18]试图通过高速冲击处理

技术在石墨表面生成 SiC 涂层，但是 SiC 晶粒疏松

地附着在石墨表面上，并且所得的涂层是不连续

的，并且易剥落，对抗氧化性能的提高有限。如何

在石墨基体上经济地制备出高质量(连续、厚度可

控、结合力强)涂层，是亟待解决的关键问题。此

外，关于改性石墨对含碳耐火材料性能的影响鲜有

报道。 

以 Ti、Si 和 GF 为原料，通过燃烧合成法在 GF

表面制备 TiC–SiC 包覆层，研究了产物的相组成以

及微观结构，采用热重分析(TG)来研究包覆石墨的

抗氧化性；随后将其作为新型碳源引入到 Al2O3–C

耐火材料中，研究了新型碳源对其力学性能、抗氧

化性能和抗渣性能的影响。 

1  实验 

1.1  GF 表面 TiC–SiC 包覆层的制备 

以天然鳞片石墨(粒径≤150 μm)、Ti 粉(粒径≤ 

51 μm)和 Si 粉(粒径≤48 μm)为原料，固定 Ti/Si 的

摩尔比，改变鳞片石墨的量，通过自蔓延高温合成

法制备 TiC–SiC 包覆 GF。首先，Ti 粉、Si 粉和鳞

片石墨在球磨机中均匀混合；然后装于陶瓷坩埚中，

加入 Ti–C 引燃剂，将其放入自蔓延高温炉中，炉内

抽真空，并充入保护性气体 Ar 气至常压；最后，钨

丝通电点燃 Ti–C 引燃剂从而引发反应的进行，得到

的产物为颜色偏灰黑色的层状块体，反应程度如  

表 1 所示。 

1.2  样品表征 

1.2.1  GF 表面 TiC–SiC 包覆层    用 S–4800 型扫

描电子显微镜分析产物形貌。用 D8–Advance 型 X 

射线粉末衍射仪分析产物物相组成，测试条件：Cu

靶，管电压 40 KV，管电流 30 mA。用 TGA/DSC1/ 

1600 型热力学分析仪器分析包覆石墨和 GF 的抗氧

化性。 

1.2.2  低碳 Al2O3–C 耐火材料    用包覆石墨取

代低碳 Al2O3–C 耐火材料中的天然鳞片石墨，研

究其对耐火材料性能的影响。低碳 Al2O3–C 耐火

材料的配方如表 2 所示。240 ℃烘 24 h 后，在     

1 400 ℃埋碳烧结 3 h 用于物理和机械性能的测

试。按照 GB/T2997—2015 致密定形耐火制品体积密

度、显气孔率试验方法、GB/T3001—2017 耐火材料

常温抗折强度试验方法测量其物理和机械性能，将圆

柱样品 (ϕ50 mm×50 mm)置于高温炉内升温至     

1 400 ℃，并保温 2 h，在其冷却至室温后，沿径向

切开，测量其脱碳层厚度。使用全自动抗热震性试

验机(KRZ–S01A)进行抗热震实验，采用水急冷方法

冷却，首先将实验炉加热到 1 100 ℃，放入样品，

保温 10 min 后，从炉内取出样品浸入水槽中冷却   

5 min，随后将样品取出，在空气中自然冷却 15 min，

每个样品循环加热–冷却 3 次； 
 

表 1  不同石墨含量样品的反应程度 
Table 1  Reaction degree of samples with different graphite 

content 

Sample No. w(graphite)/% Reaction degree 

A 29.5 Complete response 

B 32.8 Complete response 

C 35.8 Complete response 

D 38.6 Complete response 

E 41.1 Unreacted 

w—Mass fraction. 

 
表 2  Al2O3–C 耐火材料的配方 

Table 2 Composition of Al2O3–C refractories 

Sample 

No. 

w(raw material)/% 

Alumina GF
Coated 

graphite 

Al 

powder 
B4C 

Phenolic 

Resin 

A0 91.4 5 0 3 0.6 +4 

A1 91.4 4 1 3 0.6 +4 

A3 91.4 2 3 3 0.6 +4 

A5 91.4 0 5 3 0.6 +4 
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使用静态坩埚法测定样品的抗渣性，坩埚尺寸为

ϕ50 mm×50 mm，带有 ϕ20 mm×18 mm 的孔洞，坩

埚内装入10 g侵蚀用渣(其化学成分见表3)，1 600 ℃

下保温 3 h，沿其中心面截开，观察其侵蚀情况。 

 
表 3  钢渣的化学成分 

Table 3  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  包覆石墨 

2.1.1  物相组成    图 1 为不同石墨含量对应合成

产物的 XRD 谱。由图 1 可以看出，燃烧合成产物

的主要物相为 TiC、β-SiC 和 GF，没有检测到 Ti 和

Si，说明 Ti 粉和 Si 粉与 GF 完全反应。此外，还可

以观察到 TiC、β-SiC 衍射峰强度没有明显变化，而

GF 的衍射峰强度随着石墨含量的增加而增加。样品

D 石墨含量最高为 38.6%，此时反应仍可以进行完

全。 

 

图 1  不同石墨含量对应的产物的 XRD 谱 
Fig. 1  XRD spectra of the products from different batches 

 

2.1.2  显微结构    对样品 D 进行 SEM 分析结果

如图 2a 所示。产物的表面比较粗糙，表明包覆层形

成。通过 EDS 分析(图 2b~图 2e)，点 A、点 C 的主

要成分为 TiC 和 SiC，点 B、点 D 的主要成分为 C，

研磨过程中 TiC–SiC 包覆层脱落使鳞片石墨基体裸

露出来。 

图 3 为包覆石墨横截面的微观结构。从图 3 可

以看出，TiC–SiC 包覆层的分布及其厚度。由图 3a

可以看出，其是由 GF 核(暗)和连续的 TiC–SiC 壳(亮)

组成的，这些包覆层比较完整且厚度均匀。从图 3b

可以看出，所形成的 TiC–SiC 包覆层的实际厚度约

为 360 nm。 

图 4 为 TiC–SiC 包覆石墨横截面的面扫描图。

从图 4 可以看出，各元素在鳞片石墨表面的分布情

况，SiC 分布在靠近 GF 的位置处。此时，TiC–SiC

包覆层均匀且完整地包覆在 GF 上。综上所述，

通过 SHS 工艺在 GF 表面制备 TiC–SiC 包覆层是

可行的。 

2.1.3  氧化性    样品 D 和 GF 的 TG 曲线如图 5

所示。在 400~500 ℃时，样品 D 的质量开始增加，

这是由于 TiC 氧化生成了 TiO2 导致整体质量增加，

同时保护了石墨；随着温度升高到 1 000 ℃，质量

增加了约 4%，说明此时 TiC 和 SiC 与氧气发生反

应生成 TiO2和 SiO2，保护了石墨；而对于 GF，在

500~1 000 ℃，由于没有包覆层的保护，GF 与氧气

直接发生反应，质量损失约 3%。对样品 D 和 GF

的质量损失进行了比较，结果表明，样品 D 具有优

异的抗氧化性。 

2.2  包覆石墨对低碳 Al2O3–C 耐火材料性能的影响 

2.2.1  体积密度和气孔率    通过以石墨含量最高

的样品 D 燃烧合成产物取代耐火材料中鳞片石墨，

研究包覆石墨对低碳 Al2O3–C 耐火材料性能的影

响。图 6 为包覆石墨不同取代量的低碳 Al2O3–C 耐

火材料的显气孔率(AP)和体积密度(BD)。由图可以

看出，添加包覆石墨后，耐火材料的 AP 和 BD 都

有所改善，当添加 3%时，A3 试样具有最低的 AP

和最高的 BD。这是因为包覆石墨填充了 Al2O3–C

试样内部的空隙，且促进了更多陶瓷相的生成，填

充部分空隙使得 Al2O3–C 样品的显气孔率下降。 

2.2.2  抗氧化性    图 7 为包覆石墨不同取代量时

低碳 Al2O3–C 耐火材料抗氧化试验后的横截面照

片。样品中心的黑色区域为未氧化区域，白色区域

为氧化区域。图 8 为各样品脱碳层厚度，从图 8 可

以看到，添加包覆石墨后，样品的脱碳层厚度均降

低，说明抗氧化性能有所提高，随着包覆石墨量的

增加，脱碳层厚度先减少后增大，表明样品的抗氧

化性能先提高后降低，当包覆石墨的量为 3%时，

样品具有最好的抗氧化性。 
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(a) SEM photograph of the combustion products of sample D                   (b) EDS spectrum of point A in Fig. 2(a) 

     

(c) EDS spectrum of point B in Fig. 2(a)                           (d) EDS spectrum of point C in Fig. 2(a) 

 

(e) EDS spectrum of point D in Fig. 2(a) 

图 2  样品 D 燃烧产物的 SEM 照片及其 EDS 能谱分析 
Fig. 2  SEM images of the combustion products of sample D and the results of EDS analysis 

     
(a) SEM photograph of the cross section                           (b) BSE photograph of high magnification 

图 3  样品 D 横截面微观结构的 SEM 照片和 BSE 图像 
Fig. 3  SEM photograph, BSE photographs of the cross section of the sample D 
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图 4  样品 D 横截面的面扫描图 

Fig. 4  Mapping of the cross section of the sample D 

 

(a) TG curve of GF 

 

(b) TG curve of sample D 

图 5  GF 和样品 D 的 TG 曲线 
Fig. 5  TG curves of GF and sample D 

 

图 6  Al2O3–C 试样的显气孔率和体积密度 
Fig. 6  Apparent porosity(AP) and bulk density (BD) of 

Al2O3–C sample 

 

图 7  Al2O3–C 试样氧化后的横截面 
Fig. 7  Cross section of the Al2O3–C samples after oxidation 

 

图 8  氧化后 Al2O3–C 试样的脱碳层厚度 
Fig. 8  Decarburization thickness of the Al2O3–C samples after 

oxidation 
 

图 9 为 A3 试样氧化后过渡区的 SEM 照片及

EDS 谱。从图 9 可以看出，未氧化区比较致密，气

孔较少，而氧化区比较松散，有很多气孔存在。同

时结合图 9c 中点 C 的 EDS 分析结果和样品氧化区

XRD 分析结果(图 10)可知，在刚玉骨料表面有

Al2TiO5 生成，这是因为 TiC 与 O2反应生成 TiO2，

在高温下发生反应(1): 

TiO2(s) + Al2O3(s) = Al2TiO5(s) (1) 

ΔGo
1 698K= –19.82 kJ/mol 

该反应存在 11%的体积膨胀[19–20]，可以填充部

分气孔，从而抑制 O2 进入耐火材料内部，提高其抗

氧化性能。 

2.2.3  力学性能和抗热震性    图11为Al2O3–C试

样热震前、后的常温抗折强度及其残余强度保持率。

从图 11 可以看出，加入包覆石墨后，样品热震前、

后的强度均高于 A0 试样，原因可能是包覆石墨的

加入会促进样品的烧结，使颗粒之间、颗粒与基质

间以及基质内部结合更为紧密；而当包覆石墨替代

量过多时，由于包覆石墨与基体的热膨胀系数存在

差异，导致强度有所降低。A0 试样具有较高的残余

强度保持率，这是因为其热震前、后强度均最低，

而这对耐火材料的使用是不利的。 
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(a) SEM photograph of low magnification 

 

(b) SEM photograph of region A 

 

(c) SEM photograph of region B 

 

(d) EDS spectrum of point C in Fig. 9(c) 

图 9  氧化后 A3 试样过渡区的 SEM 照片及 EDS 谱 
Fig. 9  SEM and EDS of the transition zone of sample A3 after 

oxidation 

 

图 10  A3 试样氧化区的 XRD 谱 
Fig. 10  XRD pattern of sample A3 oxidation zone 

 

图 11  Al2O3–C 试样热震前、后的常温抗折强度及其残余强

度保持率 
Fig. 11  Cold modulus of rupture of Al2O3–C specimens before 

and after thermal shock tests and their residual 
strength ratios 

 

从图 12a 可以看出，未添加包覆石墨的 A0

试样内部出现了贯穿的大裂纹，且裂纹并未发生

明显偏转，裂纹传播阻力较小，这对样品的抗热

震性能是不利的，会大大降低样品的强度；而对

于热震后强度较高的 A3 试样，从图 12b 可以看

到样品中多为细小的微裂纹，且裂纹发生了明

显的偏转，裂纹偏转的次数越多，裂纹扩展路

径增加，裂纹传播的阻力越大，弹性应变能消

耗增加，使耐火材料热震后的强度得到提高。

对比 A0 和 A3 试样显微结构照片，A0 试样裂纹

尺寸明显大于 A3 试样裂纹尺寸，所以 A3 试样热

震后强度高。 

图 13 为 Al2O3–C 试样热震后的形貌图。从    

图 13 可以看出，未添加包覆石墨的 A0 试样经过   
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3 次热震后，表面剥落严重，而添加包覆石墨后，

样品的表面剥落减少，其中 A3 试样表面完整，无

颗粒脱落。综上，添加 3%的包覆石墨时 Al2O3–C

耐火材料的抗热震性最好。 

 

(a) SEM photograph of AO sample 

 

(b) SEM photograph of A3 sample 

图 12  抗热震实验后 Al2O3–C 试样的的 SEM 照片 
Fig. 12  SEM images of Al2O3–C samples after thermal shock 

test 

 

 

图 13  Al2O3–C 试样热震后的形貌图 
Fig. 13  Morphology of the Al2O3–C samples after thermal 

shock test 

2.2.4  抗渣侵蚀性    图 14 为包覆石墨不同取代

量时低碳 Al2O3–C 耐火材料渣侵蚀后截面的形貌。

从图 14 可以看出：未添加包覆石墨的 A0 试样，骨

料和基质受到损坏，结构疏松，侵蚀深度较厚，当

加入包覆石墨后，样品仅被轻微侵蚀，骨料和基质

与残渣紧密相连。 

图 15 为试样的侵蚀深度图，A1、A3 和 A5 试

样的侵蚀深度分别为 3.91、2.24 mm 和 4.16 mm，均

小于 A0 试样的 5.22 mm。当用包覆石墨完全替代耐

火材料中的天然鳞片石墨时，其侵蚀深度变大，这

是因为包覆石墨和钢渣的润湿性大大超过了天然鳞

片石墨和钢渣的润湿性。 

加入包覆石墨会使耐火材料的抗渣侵蚀性增

强，这和前面耐火材料抗氧化性能的测试结果一

致，因为抗渣侵蚀性降低的一个重要原因就是耐火

材料氧化后生成的气孔导致渣更容易渗透；另一个

重要原因就是 GF 对熔渣的不润湿性。加入包覆石

墨后，GF 在样品中分布的更加均匀，同时其氧化

程度下降，因此可以更好的阻止熔渣的侵蚀和渗

透。当包覆石墨加入量为 3%时，Al2O3–C 试样的

抗渣性能最好。 

 

   

 (a) Corrosion photos of sample A0   (b) Corrosion photos of sample A1 

    

(c) Corrosion photos of sample A3     (d) Corrosion photos of sample A5 

图 14 抗熔渣侵蚀后 Al2O3–C 试样的横截面 
Fig. 14  Cross section of Al2O3–C sample after slag erosion 

test 
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图 15  抗熔渣侵蚀后 Al2O3–C 试样的侵蚀深度 
Fig. 15  Corrosion depth of Al2O3–C sample after slag corrosion 

test 

3  结论 

1) 以 Ti、Si 和 GF 为原料，通过自蔓延高温合

成法在 GF 表面制备连续、完整和厚度均匀(~360 nm)

的 TiC–SiC 包覆层，包覆石墨具有良好的抗氧化性。 

2) 添加 3%包覆石墨的低碳 Al2O3–C 耐火材料

具有最佳的抗氧化性和抗渣侵蚀性，试样的脱碳层

厚度(7.9 mm)和渣侵蚀深度(2.2 mm)均最小。 

3) 添加 3%包覆石墨的低碳 Al2O3–C 耐火材料

具有最佳的抗热震性，该试样具有最高的常温抗折

强度(20.7 MPa)和热震后强度(4.6 MPa)。 
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