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纳米碳/镁铝尖晶石复合粉对低碳铝碳耐火材料性能的影响 
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摘  要：以柠檬酸镁和氧化铝为原料，采用埋碳烧结法合成纳米碳/镁铝尖晶石复合粉，并代替铝碳耐火材料中的部分石墨，

通过 X 射线衍射仪、场发射扫描电子显微镜以及能谱分析仪表征纳米碳/镁铝尖晶石复合粉，研究了加入不同量的复合粉对

铝碳耐火材料物理性能、抗氧化性、抗渣侵蚀性以及抗热震性的影响。结果表明：纳米碳/镁铝尖晶石复合粉中碳分布均匀，

分散在尖晶石晶粒表面或者夹杂在晶粒之间，使得复合粉在铝碳耐火材料抗侵蚀性和抗热震性等方面有显著作用。与空白样

品相比，加入 4.5% (质量分数)纳米碳/镁铝尖晶石复合粉的样品抗渣侵蚀性能提高 71.3%；且抗热震性能有所改善，残余强

度保持率提高 43.2%。表明纳米碳/镁铝尖晶石复合粉能提高低碳铝碳耐火材料的性能。 
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Effect of Nano-Carbon/MgAl2O4 Spinel Composite Powder on Properties of Low-carbon 
Al2O3–C Refractories 
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(1. College of Materials Science and Engineering, Xi'an University of Architecture and Technology, Xiʹan 710055, China;  
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Abstract: A nano-carbon/MgAl2O4 spinel composite powder was prepared with magnesia citrate and alumina via buried 
carbon-bed sintering. The nano-carbon/MgAl2O4 spinel composite powder was investigated by X-ray diffraction, field emission 
scanning electron microscopy and energy dispersive spectroscopy. The effect of composite powder amount on the physical 
properties, oxidation resistance, slag corrosion resistance and thermal shock resistance for low-carbon Al2O3–C refractories was 
investigated. The results show that carbon in the nano-carbon/MgAl2O4 spinel composite powder is equally distributed, and 
attached onto the spinel grain surface or mixed between the grains, leading to the composite powder having the corrosion 
resistance and thermal shock resistance for the low-carbon Al2O3–C refractories. Compared to the blank sample, the corrosion 
resistance of the sample with  nano-carbon/MgAl2O4 spinel composite powder of 4.5% (in mass fraction) is increased by 71.3%, 
the thermal shock resistance is improved, and the residual strength retention rate is increased by 43.2%, thus indicating that the 
nano- carbon/MgAl2O4 spinel composite powder can improve the properties of low-carbon Al2O3–C refractories. 

 

Keywords: low-carbon aluminum carbon refractories; nano carbon/magnesium aluminum spinel composite powder; thermal shock 
resistance 

 

铝碳耐火材料因具有较高的强度、高耐侵蚀性

能及高的抗热震稳定性，广泛应用于耐火材料中的

连铸中间包，滑动水口、滑板、上下长水口砖、连

铸三大件等[1–4]。铝碳耐火材料具有良好的性能主要 
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得益于石墨的高热导率、低热膨胀系数及与熔渣不

润湿等优点[5–7]，但是石墨高温下易氧化，在使用

过程中增加气孔率，降低耐火材料的服役性能，同

时在冶炼过程中，含碳耐火材料表面的炭素原料会

在钢液中不断溶解，导致钢水中的碳含量不断升

高，不利于洁净钢的生产[8–10]。随着人们生活水平

以及对工业需求的提高，对铝碳耐火材料要求愈加

严格，为了减少 CO2 等温室气体的排放，解决高碳

含量对生产过程的不利影响，低碳材料成为工业发

展趋势。 
碳含量的降低会导致铝碳耐火材料的抗热震性

能和抗渣侵蚀性能降低。研究发现：在耐火材料中

引入纳米碳能够有效解决上述问题。纳米碳具有较

高的比表面积，在耐火材料中能够填充细孔，降低

气孔率，提高耐火材料强度，可以在保持其抗热

震性能和抗侵蚀性能的前提下降低碳含量[11–14]。

孙等 [15]用纳米碳源部分代替石墨制备铝碳耐火材

料，能够有效的降低铝碳耐火材料的气孔率，促进

碳化物的生成，从而提高材料的强度。Roungos 等[16]

将纳米尺寸的MgAl2O4、Al2O3粉和CNTs分别组合，

加入铝碳耐火材料中，其中 Al2O3 和 CNTs 组合后

加入铝碳耐火材料后，其抗热震性有所提高，与商

业产品相比，残余强度保持率提高 30%。但是由于

纳米碳的比表面积大和表面能高，导致其易氧化和

团聚，因此纳米碳在含碳耐火材料的应用受到限制。

为解决这一问题，大量学者研究合成碳/氧化物复合

粉体，并将其加入低碳耐火材料中，发现对低碳耐

火材料的抗热震性能以及抗渣侵蚀性能都有大幅提

升[17–19]。Liang 等[20]制备了氧化铝/多壁碳纳米管复

合粉末，并将其应用于铝碳耐火材料中，发现复合

粉体在 Al2O3–C 耐火材料基体中分布均匀，进一步

增强了材料的致密性，断裂性能，抗热震性能和抗

渣侵蚀性能。 

本研究中利用课题组制备的纳米碳/镁铝尖晶

石复合粉[21]作为新型碳源代替部分石墨制备低碳

铝碳耐火材料，研究其物相组成，形貌以及分布情

况，并考察其对低碳铝碳耐火材料性能的影响，对

其微观形貌进行分析，为生产性能良好的低碳铝碳

耐火材料提供理论基础。 

1  实验 
1.1  样品制备 

利用柠檬酸镁和氧化铝制备纳米碳/镁铝尖晶

石复合粉，详细制备过程见参考文献[22–23]。在低碳

铝碳耐火材料中以不同量复合粉代替相同碳含量的

石墨，探究纳米碳/镁铝尖晶石复合粉对低碳铝碳耐

火材料性能的影响。为探究不同碳源对低碳铝碳耐

火材料性能的影响，选择上一方案中最优配比，以

相同碳含量的炭黑加入低碳铝碳耐火材料中，研究

耐火材料性能的变化。 
原料包括不同粒径的板状刚玉，鳞片石墨含量

(质量分数)≥95%，(粒径) 74 µm)，B4C 粉含量

≥95%，44 µm)，Al 粉含量≥99.7%，149 µm)，活

性 Al2O3 含量≥99%，44 µm)，以及酚醛树脂(液态)，
纳米碳/镁铝尖晶石复合粉，44 µm)和炭黑，30～
50 nm)。按照表 1 的配方制备样品。首先将细粉单

独混料 40 min，粗骨料在轮碾机内混 10 min，加入

酚醛树脂和石墨继续混料，待骨料被石墨和酚醛树

脂包覆，加入混均匀的细粉，使其全部混合均匀。

在 100 MPa 下制备 ϕ50 mm×50 mm 圆柱状样品用于

抗氧化实验和耐压实验，坩埚状尺寸为 ϕ50 mm× 
50 mm，并带有 ϕ20 mm×18 mm 孔洞的样品用于抗

渣侵蚀性实验；在 150 MPa 压力下制备 25 mm× 
25 mm×140 mm 的条状样品用于抗折强度的实验以

及抗热震实验。将制备的样品在烘箱进行 240 ℃热

胶联处理 24 h，烧结后测其不同性能。 

表 1  加入不同量纳米碳/镁铝尖晶石复合粉和炭黑的 Al2O3–C 样品配方 
Table 1  Formula of Al2O3–C samples with different content of nano carbon/MgAl2O4  

spinel composite powder or carbon black                                         w/% 

Sample No. Plate corundu Metallic Al Flaky graphite
Nano carbon/MgAl2O4  

spinel composite powder
Activated Al2O3 B4C 

Liquid phenolic  
resin (Plus) 

Carbon black

CMA0 85.4 6 2  6 0.6 4  

CMA1.5 84 6 1.9 1.5 6 0.6 4  

CMA3 82.6 6 1.8 3 6 0.6 4  

CMA4.5 81.3 6 1.6 4.5 6 0.6 4  

CMA6 79.9 6 1.5 6 6 0.6 4  

CB0.36 85.4 6 1.6  6 0.6 4 0.36 

w—Mass fraction. 
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1.2  样品表征 
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 HCS–140 型碳硫分析仪测定纳米碳/
尖晶石复合粉中碳含量。用 XQK–01 型显气孔体密

测定仪测定样品的体积密度和显气孔率。用

WDW–100J 型电子万能试验机测试样品的抗折强

度和耐压强度，其中抗折强度采用三点弯曲法测定，

跨距为 125 mm。通过水淬冷法，用 KRZ–S03 型自

动抗热震试验机测试样品的抗热震性，将条状样品

在 1 100 ℃下保温 10 min，然后取出迅速浸入水中冷

却 5 min，放置空气中 15 min，每个样品重复 3 次，

热震结束后将样品残余水分烘干，最后用万能试验

机测其热震后抗折强度。材料的抗热震性通过 3 次

热震后的残余强度保持率来表征。用 XTL–25 型连

续变倍体显微镜观察热震后样品的宏观形貌。用

SU6600 型场发射扫描电子显微镜对产物进行微观

形貌表征，对热震后的样品进行 SEM 观察，结合能

谱(EDS)对样品进行表征。 

2  结果与讨论 
2.1  纳米碳/镁铝尖晶石复合粉 

图 1 为纳米碳/镁铝尖晶石复合粉的 XRD 谱。

由图 1 可见，产物中物相均为镁铝尖晶石相，无杂

质相，由于碳的有序化程度较低，无法观察到。结

合 Raman 光谱分析如图 2 所示，发现 Raman 光谱

中出现明显的自由碳的 D 峰和 G 峰，表明复合粉中

有自由碳的生成。 
 

 
 

图 1  纳米碳/镁铝尖晶石复合粉的 XRD 谱 
Fig. 1  XRD spectrum of nano carbon/MgAl2O4 spinel 

composite powder 
 

图3为纳米碳/镁铝尖晶石复合粉的微观形貌与

能谱分析。由图 3a 可见，纳米碳/镁铝尖晶石复合

粉的微观形貌，复合粉分散比较均匀，颗粒形状不 

 
 

图 2  纳米碳/镁铝尖晶石复合粉的 Raman 光谱 
Fig. 2  Raman spectrum of nano carbon/MgAl2O4 spinel 

composite powder 
 

 
(a) SEM photograph of nano carbon/MgAl2O4 spinel composite powder 

 

 
 

(b) SEM photograph of nano carbon/MgAl2O4 spinel composite powder 
 

 
 

(c) EDS spectrum of point A in Fig.3 (b) 
 

图 3  纳米碳/镁铝尖晶石复合粉的微观形貌与能谱分析 
Fig. 3  SEM and EDS of nano carbon/MgAl2O4 spinel 

composite powder 
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规则，呈团簇状。由图 3b 并结合图 3c 可见，复合

粉中除 O、Mg、Al 等元素外，还含有较多的 C 元

素，证明复合粉中含有碳。通过碳硫分析仪，测得

纳米碳/镁铝尖晶石复合粉中碳含量为 6.97%。 
图 4为纳米碳/镁铝尖晶石复合粉的TEM照片。

由图 4 可见，纳米碳存在于镁铝尖晶石表面以及晶

粒之间，因此裂纹扩展至复合粉内部时会发生多次

偏转，能有效抑制裂纹的扩展，并且固溶钢渣中

的部分阳离子，改变熔渣的粘度，降低渣的渗透

速度[24]。将纳米碳/镁铝尖晶石复合粉代替低碳铝

碳耐火材料中的部分石墨，有望能够改善铝碳耐火

材料的抗热震性能和抗渣侵蚀性能。 
 

 
 

图 4  纳米碳/镁铝尖晶石复合粉的 TEM 照片 
Fig. 4  HRTEM of nano carbon/MgAl2O4 spinel composite 

powder 
 

2.2  铝碳耐火材料物理性能测试结果分析 
测定样品的物理性能包括体积密度、显气孔率、

常温抗折强度和耐压强度。图 5 为不同配方的铝碳

耐火材料样品的体积密度以及显气孔率的测试结

果。由图 5 可见，随着纳米碳/镁铝尖晶石复合粉的

增加，其体积密度变化幅度不大，在 2.95～3.05 g/cm3

之间。显气孔率随着纳米碳/镁铝尖晶石复合粉的增

多，呈先降低后升高的趋势，这是由于纳米碳/镁铝

尖晶石复合粉的粒径小，能够填充于刚玉骨料间隙，

烧结后，样品更加致密，显气孔率减小。而添加过

多的复合粉时，由于其表面存在凹槽和缺陷，会吸

收更多的结合剂，在制样过程会降低原料之间的结

合，使其无法达到最紧密结构，从而使样品的显气

孔率增大。 
图 6 为样品的常温抗折强度和耐压强度实验测

试结果。加入纳米碳/镁铝尖晶石复合粉后，样品的

常温抗折强度最高可达 27.1 MPa，耐压强度最高达

106 MPa，随着复合粉加入量的增多，常温抗折强度

以及耐压强度逐渐降低，由于样品在 1 400 ℃保温

3 h 埋碳烧结后，复合粉与基体的热膨胀系数存在差

异，会产生较多微裂纹，微裂纹会导致样品中基质

与骨料之间的结合不佳，导致样品的强度随复合粉

添加量的增加呈下降的趋势。 
 

 
 

图 5  Al2O3–C 样品体积密度和显气孔率 
Fig. 5  Bulk density and apparent porosity of Al2O3–C samples 

 

 
 

图 6  Al2O3–C 样品常温抗折强度(CMOR)和耐压强度(CCS) 
Fig. 6  Cold crushing strength(CCS) and Cold cold modulus of 

rupture (CMOR) of Al2O3–C samples 
 

2.3  铝碳耐火材料使用性能测试结果分析 
图 7 为样品在经过 1 400 ℃保温 2 h 后残炭面积

比的柱状图，残炭面积比率越大说明样品的抗氧化

性能越好。由图 7 可见，随着纳米碳/镁铝尖晶石复

合粉加入量的增多，其抗氧化性是逐渐降低的。与

空白样品相比，加入少量复合粉时，小粒径的复合

粉能够填充样品内部的部分孔隙，从而使样品抗氧

化性有所提高。但是纳米碳/镁铝尖晶石复合粉的加

入量过多，会导致更多的碳存在于样品基质中，碳

氧化后，样品存在过多孔隙，这样在高温下会给氧

气提供更多的输送路径[25]，因此其抗氧化性能会有

所降低。 
图 8 为样品经过 1 600 ℃保温 3 h，被渣侵蚀后

计算出样品的侵蚀指数，侵蚀指数越小说明样品抗

渣侵蚀性能越好。由图 8 可以看出，随着纳米碳/
镁铝尖晶石复合粉加入量的增多，样品侵蚀指数先
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增大后减小，空白样品侵蚀指数为 0.93，而复合粉

的加入量为 4.5%时，侵蚀指数为 0.86，样品的抗渣

侵蚀性能最佳。 
 

 
 

图 7  氧化后 Al2O3–C 样品残炭面积比 
Fig. 7  Decarburization thickness of the Al2O3–C samples after 

oxidation 
 

 
 

图 8  渣侵蚀后 Al2O3–C 样品侵蚀指数 
Fig. 8  Corrosion indices of Al2O3–C samples after slag 

erosion 
 

对样品 CMA0 和样品 CMA4.5 进行抗渣侵蚀性

实验后，样品沿中心面切开的剖面图如图 9 所示。

由图 9 可以看出，样品 CMA0 被渣侵蚀更为严重，

侵蚀深度以及面积都明显大于样品 CMA4.5，由于

基质结合较疏松，渣侵蚀区域杂乱无章，与基质之

间有明显粘接。而加入 4.5%的纳米碳/镁铝尖晶石

复合粉的样品 CMA4.5 表面平整，渣侵蚀区域较为

整齐，抗渣侵蚀性能较空白样品更为优异。添加纳

米碳/镁铝尖晶石复合粉对样品的抗侵蚀性起到积

极作用，复合粉中碳的分布更均匀，阻止熔渣润湿

样品，且复合粉中的镁铝尖晶石对抗渣性也发挥重

要作用，尖晶石具有斜方晶体结构，能够吸收诸

多渗透液相熔渣中的阳离子后，改变了熔渣的组

成、黏度[26]，限制了渣的进一步渗入，从而提高了

材料的抗渣侵蚀性能。 
图 10 为铝碳样品抗热震实验结果，包括热震前

后样品的抗折强度以及残余强度保持率。由图 10

可见，与空白样品 CMA0 相比，随着复合粉加入量

的增多，热震后样品抗折强度呈先增大后减小趋势，

纳米碳/镁铝尖晶石复合粉加入量为 4.5%时，其热震

后抗折强度为 9.5 MPa，残余强度保持率为 51.4%。

由于复合粉粒径小且分散均匀，能够充分填充样品孔

隙，起到使样品增韧的效果，使得样品热震后强度提

高。复合粉加入量达 6%时，样品热震后强度以及残

余强度保持率均有所降低，由于复合粉加入量过多，

较多的尖晶石会与基质之间存在较大的热膨胀失配，

导致热应力增大，使其抗折强度降低。 
 

 
 

(a) Corrosion photo of sample CMA0 
 

 
 

(b) Corrosion photo of sample CMA4.5 
 

图 9  抗渣侵蚀后 Al2O3–C 样品剖面图 
Fig. 9  Profile of Al2O3–C samples after slag erosion 

 

 
 

图 10  Al2O3–C 样品热震前、后抗折强度及残余强度保持率 
Fig. 10  Residual strength rate of Al2O3–C samples and the 

rupture strength of Al2O3–C samples before and after 
thermal shock 
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图 11 为样品 CMA0 和 CMA4.5 热震后 SEM 照

片。由图 11a 可见，CMA0 样品中裂纹沿骨料扩展

尤为明显。而图 11b 中 CMA4.5 样品中骨料与基质

的界面无明显大裂纹，存在部分小孔隙，能够消耗

部分断裂能以及热应力。从图 11b 还可以看出，样

品 CMA4.5 中的部分孔隙中有的新的陶瓷相生成，

填充于孔隙中，这样的结构可以显著提高耐火材料

的韧性，从而使抗热震性能提高。图 12a 为样品

CMA0 热震后宏观照片，结合图 12b 可以看出，热

震实验后样品 CMA0 中骨料与基质之间有大裂纹，

骨料和基质的结构较疏松；图 12c 为 CMA4.5 热震

后宏观照片，结合图 12d 可以看出样品结构紧密，

骨料与基质之间的裂纹较小。 
 

 
 

(a) SEM photograph of sample CMA0 
 

 
 

(b) SEM photograph of sample CMA4.5 
 

图 11  样品 CMA0 和 CMA4.5 热震后 SEM 照片 
Fig. 11  SEM photographs of CMA0 and CMA4.5 after 

thermal shock. 
 

图 13 为热震后样品 CMA4.5 的显微照片。由

图 13 可见，随着纳米碳/镁铝尖晶石复合粉的加入，

铝碳样品在骨料与基体界面的结合处，沿界面的裂

纹扩展受到抑制。图 13b 中复合粉被石墨包覆，裂

纹碰到鳞片石墨以及复合粉时，裂纹有所偏转，增

加裂纹扩展路径，能消耗更多的应变能。图 14 为样

品 CMA4.5 热震后的 XRD 谱。图 14 中仅有刚玉、

镁铝尖晶石 2 种物相，说明热震后样品没有新的物

相生成。 
 

 
 

(a) Optical photograph of sample CMA0 
 

 
 

(b) SEM photograph of sample CMA0 
 

 
 

(c) Optical photograph of sample CMA4.5 
 

 
 

(d) SEM photograph of sample CMA4.5 
 

图 12  样品 CMA0 和 CMA4.5 热震实验后照片 
Fig. 12  CMA0 and CMA4.5 after thermal shock 

 
图15为热震后样品CMA4.5显微照片结合能谱

分析结果。由图 15 可见，样品 CMA4.5 热震后存在 
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(a) SEM photograph of CMA4.5 sample 
 

 
 

(b) SEM photograph of region B in Fig.13(a) 
 

图 13  热震后样品 CMA4.5 的 SEM 照片 
Fig. 13  SEM photographs of sample CMA4.5 after thermal 

shock 
 

微裂纹，微裂纹的延伸能释放主裂纹的部分应变能，

增加主裂纹扩展所需能量从而有效抑制裂纹扩展，

提高材料的断裂韧性，材料的抗热震性能明显改善。

并且由于形成裂纹时会产生体积膨胀，当裂纹尖端

进入微裂纹作用区时，将受到膨胀所产生的对主裂

纹的压应力，阻碍裂纹扩展，提高材料的断裂韧性。

由图 15c 并结合能谱结果可以看出，在裂纹偏转处

有碳和镁铝尖晶石存在，说明纳米碳/镁铝尖晶石复

合粉对提高铝碳耐火材料抗热震性能确有良好作

用。结合面扫描照片图 16 可以看出，在镁元素分布

的区域，C 元素也存在，并且其分散均匀，由此也

进一步证明碳在复合粉中的分布均匀，同样在加入

铝碳耐火材料后，也起到优异作用。热震后，裂纹

在样品中扩展的示意图如图 17 所示。 
 

 
 

图 14  热震后样品 CMA4.5 的 XRD 谱 
Fig. 14  XRD spectrum of sample CMA4.5 after thermal 

shock 
 

 
(a) SEM photograph of sample CMA4.5  

about crack deflection 
(b) SEM photograph of region C in Fig.15 (a) (c) SEM photograph of CMA4.5 sample 

 

(d) EDS spectrum of points D and E in Fig.15 (c) (e) EDS spectrum of points D and E in Fig.15 (c) 

图 15  热震后样品 CMA4.5 显微照片结合能谱分析结果 
Fig. 15  Analysis results of SEM and EDS of sample CMA4.5 after thermal shock 
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(a) EDX mapping image of CMA4.5 sample in Fig.15(c) 
 

 
 

(b) Distribution of element in Fig.16(a) 
 

图 16  图 15c 的元素分布图 
Fig. 16  EDX mapping images of Fig.15(c) 

 

 
 

图 17  热震后样品中裂纹扩展示意图 
Fig. 17  Schematic diagram of crack propagation in samples 

after the thermal shock  
 

为比较不同碳源对低碳铝碳耐火材料抗热震性

的影响，用相同碳含量的炭黑代替 4.5%的纳米碳/
镁铝尖晶石复合粉加入低碳铝碳耐火材料中。实验

结果如图 18 所示，加入 0.36%炭黑的铝碳耐火材料

残余强度保持率远低于加入 4.5%的纳米碳/镁铝尖

晶石复合粉的样品。从而证明加入纳米碳/镁铝尖晶

石复合粉对低碳铝碳耐火材料的抗热震性的确有积

极影响。 

 
 

图 18  铝碳样品热震前、后常温抗折强度及残余强度保持率 
Fig. 18  Residual strength rate of Al2O3–C samples and the 

rupture strength of Al2O3–C samples before and after 
thermal shock 

3  结论 
1) 纳米碳/镁铝尖晶石复合粉中碳夹杂在尖晶

石晶粒表面或者晶界之间，能够均匀分散。当纳米

碳/镁铝尖晶石复合粉的添加量为 4.5%时，低碳铝

碳耐火样品的抗热震性能提高，与空白样品相比，

残余强度保持率提高 43.2%；与加入 0.36%炭黑的

铝碳样品相比，残余强度保持率提高 61.1%。 
2) Al2O3–C 样品抗热震性能提高的主要原因是

复合粉中纳米碳均匀分布，裂纹扩展至复合粉内部

时，能够有效增加扩展路径，消耗更多的应变能，

且裂纹尖端进入微裂纹作用区时，会受到由于体积

膨胀产生的对主裂纹的压应力，阻碍裂纹扩展，提

高材料的断裂韧性，从而提高材料的抗热震性能。 
3) 与空白样品相比，纳米碳/镁铝尖晶石复合

粉的添加量为 4.5%时，低碳铝碳耐火样品的抗渣侵

蚀性能提高 71.3%。 
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