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摘  要：超高温陶瓷材料耐温性能优异，但本征脆性和较差的抗热冲击性能一直都是限制其进一步工程应用的主要障碍。石

墨烯作为一种碳原子排列成蜂窝结构的二维纳米材料，具有优异的力学、电学和热学性能，常被作为添加相来改性陶瓷基体，

使其成为陶瓷复合材料中理想的增韧材料，实现复合材料的功能化和结构化。本文对石墨烯/超高温陶瓷基复合材料的制备工

艺、仿生构筑、微观形貌、宏观性能等方面的研究成果进行了全面的综述，着重论述了石墨烯对超高温陶瓷基体的增韧作用

效果及机理、热学性能、抗热震性能、抗氧化性能的影响，并对目前面临的挑战和未来发展进行展望。 
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Research Progress on Graphene/Ultra-High Temperature Ceramic Composites 
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(1. National Innovation Institute of Defense Technology, Academy of Military Sciences of the People’s  

Liberation Army of China, Beijing 100071, China; 2. Research Center of Graphene Applications, AECC Beijing Institute of 
Aeronautical Materials, Beijing 100095, China) 

 
Abstract: Ultrahigh-temperature ceramics (UHTCs) are a kind of thermal protecting material used in the extreme thermal 
environment due to their excellent temperature resistance. However, their intrinsic brittleness and poor thermal shock resistance 
restrict the engineering applications. Graphene as a two-dimensional (2D) nano-material where carbon atoms are arranged in a 
honeycomb structure has superior mechanical, electrical and thermal properties. It is often used as an additive phase to modify the 
ceramic matrix, and is considered as an ideal toughening material in ceramic composites to realize the functionalization and 
structuralization of composites. This review represented recent research work on the preparation process, bionic construction method, 
microstructure and macro properties of graphene/UHTCs. The toughening effects and mechanism, thermal properties, thermal shock 
resistance and oxidation resistance of UHTCs doped with graphene were discussed. In addition, some challenges and future 
development of this field were also put forwarded. 
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随着航空航天技术的发展及武器装备的升级换

代，国防工业对极端环境服役材料的需求日益迫切，

耐高温、抗烧蚀材料的开发与应用亦备受科研人员

关注。超高温陶瓷 (UHTCs)，是指在高温环境     

(2 000 ℃以上)和反应气氛中(如原子氧环境)能够保

持化学稳定的一种特殊材料，主要涵盖过渡金属硼

化物、碳化物和氮化物材料，如碳化锆(ZrC)、碳化

铪(HfC)、碳化钽(TaC)、碳化钛(TiC)、硼化锆(ZrB2)、 
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硼化铪(HfB2)、氮化钽(TaN)、氮化铪(HfN)等，熔

点通常在 3 000 ℃以上[1]，如图 1 所示。超高温陶瓷

因其较难熔金属密度更小、承受温度更高，较炭/
炭(C/C)或炭/碳化硅(C/SiC)复合材料抗氧化烧蚀性

能更优异，而受到了国内外学者的极大关注。其主

要应用于高超音速导弹、航天飞机等飞行器的热防

护系统，作为翼前缘、端头帽以及发动机的热端，

是难熔金属、C/C、C/SiC 的最佳替代者，也是超高

温领域非常有发展潜力的一类材料。然而，超高温

陶瓷材料的本征脆性和较差的抗热冲击性能一直都

是限制其进一步工程应用的主要障碍[2–9]，这些问题

限制了其在航天器大气层再入、火箭推进系统、超

音速飞行等高温及大温度梯度的极端环境中应用。 

 
图 1  难熔系列材料的熔点比较图[1] 

Fig. 1  Comparison of the melting temperatures of the most 
refractory members of several classes of materials[1] 

石墨烯是呈蜂巢晶格的二维碳纳米材料，自

2004 年被机械剥离出以来，受到了极大的关注[10]。单

层石墨烯具有优异的力学性能，是有史以来被报道的

强度最高的材料，其理论弹性模量为 1 TPa[11]，同时

具有非常高的导热性[5 000 W/(m·K)以上]、大表面积  
(2 630 m2/g)、室温高电子迁移率[1.5×104 cm2/(V·s)]和
130 GPa 的固有高拉伸强度[12]。石墨烯的独特本征

性能，常被作为添加相来增强增韧陶瓷基体，使其

成为陶瓷复合材料中理想的增强材料，实现复合材

料的功能化和结构化[13–18]。石墨烯在陶瓷基体中的

均匀分散和及其与陶瓷基体之间的界面结合状态，

直接影响着复合材料的性能[19–23]。石墨烯/超高温陶

瓷基复合材料可按陶瓷系列类型来分类，包括但不

限于碳化物、硼化物、氮化物体系，如图 2 所示，

具体研究工作从制备工艺、微观结构到仿生构筑、

宏观性能亦均有深入。石墨烯陶瓷复合材料综合性

研究进展逐年增加[24–29]，但迄今为止基于石墨烯/

超高温陶瓷基复合材料的研究进展[30]却鲜有报道。

本文就制备工艺，微观结构，复合材料的宏观力学、

抗氧化、抗热震等性能及机理对近年来国内外在石

墨烯/超高温陶瓷基复合材料领域的研究成果进行

综述，着重论述石墨烯对超高温陶瓷的增韧作用及

机理，并对面临的挑战和未来发展进行展望。 

 
图 2  石墨烯/超高温陶瓷复合材料分类及相关研究示意图 

Fig. 2  Classification of different types of graphene/ 
ultrahigh-temperature ceramics (UHTCs) and 
research schematic 

1  石墨烯/超高温陶瓷复合材料的制 
备工艺 

选择合适的制备工艺是获得理想复合材料结构

与性能的关键。目前，石墨烯/超高温陶瓷基复合材

料主要是通过粉末烧结致密化工艺制得，即先制备

出石墨烯/超高温陶瓷复合粉体，再进行烧结致密化

得到具有一定致密度的块体复合材料。此法工艺简

单、材料性能好、参数易调控，目前大部分的石墨

烯/超高温陶瓷复合材料均采用这类工艺进行制备。 
在复合材料中，第二相在基体材料中分散的好

坏直接影响复合材料的性能。目前，石墨烯作为第

二相与陶瓷复合的方法主要有 2 类：1) 先将石墨烯

分散于液相中得到稳定的石墨烯悬浮液，然后采用

球磨湿混、磁力搅拌或超声分散等机械混合方式，

将石墨烯与陶瓷粉体直接混合，再通过干燥得到复

合粉体；2) 将石墨烯与陶瓷前驱体同时加入到液相

中，机械搅拌的同时使前驱体发生水解共沉淀，随

后干燥获得复合粉体。相较于第 1 类方法，第 2 类

方法得到的复合材料更加均匀，石墨烯的结构更加

完整，但是工艺较为繁琐。 
致密化烧结是获得陶瓷复合材料至关重要的工

艺环节，其对复合材料的微观结构和宏观性能影响均

较大，主要烧结工艺包括无压烧结(PS)、反应热压烧

结(RHP)、热压烧结(HP)、放电等离子烧结(SPS)等，

不同烧结工艺的加热时间长短各异，如表 1 所示，烧

结反应和结构性能也随烧结工艺不同有所区别[31–33]。 
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表 1  几种常用石墨烯/超高温陶瓷复合材料制备工艺的优缺点 
Table 1  Advantages and disadvantages of different methods for preparation of graphene/UHTCs 

Method Advantages Disadvantages 

Pressureless sintering (PS) Low cost; Large size; Near-net forming High-sintering temperature; Low density 

Reactived hot pressing (RHP) Low-sintering temperature; Low cost Component content uncontrollable 

Hot pressing (HP) High-uniformity; Large size High-sintering temperature; Slow speed; High cost 

Spark plasma sintering (SPS) Fast speed; Low-sintering temperature; High density High cost; Small size 

 
众多烧结工艺中，SPS 因其烧结速率快、制

得样品致密度高等特点在石墨烯/超高温陶瓷复合

材料制备中的应用最为广泛。SPS 烧结时间短，被

证明是有利于保持石墨烯结构的工艺方法[34–35]。石

墨烯的引入会在烧结初期引起陶瓷颗粒重排，其

包裹机制会明显抑制晶粒生长；在烧结后期则会

因其碳结构[36]起到助烧结作用。此外，石墨烯还

能提高陶瓷粉体的导电性和导热性，增强的导电

性在 SPS 过程中会使样品受热更均匀[37]。 
在以上多方面因素的协同作用下，石墨烯通

常会在烧结过程中有效抑制晶粒长大，并帮助消

除氧化物杂质以及孔隙缺陷，从而增强陶瓷基体

致密性。Nguyen 等[38]采用 SPS 技术在 1 900 ℃、

40 MPa 压力下保温 7 min 制备了相对密度为

100%的石墨烯/ZrB2–SiC 复合材料。结合多种测

试手段对烧结行为和微观形貌进行了深入分析，

研究发现石墨烯的引入非但没有在烧结过程发

生反应产生 B4C 或 ZrC 相，并且消除了陶瓷初始

粉体中夹杂的氧化物杂质，从而为强界面结合消

除了阻碍。Akarsu 等[39]通过实验证实了石墨烯的

引入增强了 Zr0.25Ti0.75B2 陶瓷基体的致密性，在

加入 1% (体积分数)石墨烯(GNPs)后，样品的相

对密度均提升至 99.3%以上。这是由于 GNPs 对

ZrO2 和 TiO2 进行了碳热还原，去除了结构中的

氧杂质，防止了气孔的堵塞，使陶瓷基体几乎完

全致密化。 

2  石墨烯/超高温陶瓷基复合材料的 
性能研究 

2.1  力学性能 
2.1.1  石墨烯的增韧效果与增韧机制    石墨烯

纳米片因能够通过多种机制提高超高温陶瓷材料

的力学性能而引起了人们的极大兴趣，国内外学

者早期的研究多围绕石墨烯对超高温陶瓷基体的

增韧作用而开展。大量研究表明，石墨烯的引入

增加了压坯的均匀性和致密性，同时 GNPs 的包

裹机制会明显抑制了晶粒生长；这种内在机制及

石墨烯纳米片与晶粒间的相互作用共同导致了裂

纹抑制机制，微观形貌中出现了裂纹偏转和裂纹

桥接的现象，从而实现了对超高温陶瓷基体的增

韧作用。 
国外学者较早地开展了相关工作，如 Nieto

等[40]合成了石墨烯纳米片增强的 TaC 复合材料，

证实了石墨烯纳米片的引入抑制了晶粒生长，改

善了 TaC 陶瓷基体的致密度(97%)，并显著提高

了基体的断裂韧性近 100%。复合材料微观形貌，

如图 3a 所示，可见石墨烯纳米片对于高温陶瓷

基体的增韧是多尺度效应共同作用的结果，包括

石墨烯纳米片的层间滑动、弯折等内在机制以及

对晶粒的包裹、拔出等。Nieto 等[37]又发现 GNPs
的添加将 25~100 Hz 频率的阻尼特性(tanδ)提高

到了 300%，如图 3b 所示。GNPs 通过能量耗散

机制，如 GNPs 的弯曲，扭结和滑动，在增韧的

同 时 也 改 善 了 复 合 材 料 的 阻 尼 行 为 。

Yadhukulakrishnan 等[36]、Asl 等[41]同样选择通过

引入石墨烯来增韧 ZrB2 陶瓷体系，他们分别得到

了致密度高达 97%和接近完全致密(>99%)的复

合材料。在力学性能方面，体系的断裂韧性、弯

曲强度均有大幅提高，可见石墨烯的增强效果十

分明显，这是由石墨烯的裂纹偏转和裂纹桥接等

增韧效应导致的。类似的研究工作在TiB2体系[42]、

TaB2 体系[43]中同样被证实，基底取向的 TiB2 可

以以石墨烯为模板形核，形成的取向晶体结构生

长机制如图 3c 所示。以上研究工作均发现了同

样的规律，即体系中石墨烯纳米片有效地阻止了

基体的晶粒生长，且随着石墨烯添加量的增加，

复合材料致密度不断增加，这是因为石墨烯纳米

片通过界面反应导致氧化杂质的消除和有利相

的形成，从而促进了复合材料的致密化。通过微

观形貌的观察，发现复合材料的增韧是通过石墨
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烯纳米片的包裹、拉出、裂纹偏转和裂纹桥接实

现的。若 GNPs 的添加量过高，体系中石墨烯纳

米片的不均匀分布将引起团聚行为，复合材料的

密度和硬度则会随之下降。

 

(a) GNPs stacks sliding, deflecting a crack and multiple                      (b) Damping behavior (tan δ) of 
single GNPs bridging a crack[40]                             TaC-GNP at various frequencies[37] 

 
(c) Texture formation mechanism of TiB2-GNP composites[42] 

图 3  石墨烯纳米片增韧超高温陶瓷基体示意图 
Fig. 3  Schematic diagram of ultra-high temperature ceramic matrix toughened by graphene nanoparticles (GNPs) 

 
国内学者对石墨烯增韧超高温陶瓷的相关研

究，几乎是与国外学者在同一时段开始。哈尔滨工

业大学韩杰才院士团队近几年针对超高温 ZrB2 陶

瓷基体，通过各种方式将石墨烯纳米材料引入复合

材料，系统、详尽地研究了 ZrB2 陶瓷基复合材料的

宏观性能与材料微结构间的相互关系及影响机制。

Zhang 等[44]、An 等[45]均采用将氧化石墨烯(GO)热
还原成多层石墨烯纳米片(GNPs)的方式将石墨烯引

入到 ZrB2–SiC 复合材料中，在 SiC 晶须和石墨烯纳

米片的协同作用下，复合材料的弯曲强度和断裂韧

性较纯 ZrB2陶瓷均得到了不同程度的提高。通过观

察复合材料的断口微观结构和压痕裂纹扩展路径分

析了增韧机制，如图 4 所示，陶瓷复合材料断口处

出现了石墨烯纳米片的裂纹桥接和拉拔，促进了其

增强复合材料的裂纹扩展。国内其他研究团队近两

年也开始尝试用石墨烯来增韧超高温陶瓷基体以获

更有优异性能的复合材料[46–48]，均发现即使采用不

同工艺、不同基体体系，随着纳米石墨烯用量的增

加，断裂韧性呈现出了线性增加趋势。进一步证实

了石墨烯纳米片包裹在陶瓷颗粒周围，抑制了晶粒

的生长，主要增韧机制是裂纹桥接、裂纹止裂和裂

纹偏转。 
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(a) ZS                                               (b) ZS2G 

 
(c) ZS5G                                               (d) ZS5G 

ZS：ZrB2–SiC；ZS2G：ZrB2–SiC–2% (in volume) graphene；ZS5G：ZrB2–SiC–5% graphene. 

图 4  ZS 及其与石墨烯的复合材料的典型的压痕裂纹扩展 SEM 照片[44] 
Fig. 4  SEM images of typical indentation crack propagation of ZS and ZS–graphene composite[44] 

2.1.2  石墨烯引入对动态力学与摩擦学性能的影响 
陶瓷材料的动力响应较弱，这与其微观结构中

的刚性共价键或离子键有关，尽管传统的纤维添加

剂增强了其动力响应，但由于其非均相分散和结构

损伤，动力响应仍然局限于一个阈值，严重制约了

陶瓷材料的广泛应用。然而，石墨烯因其优异的平

面内力学性能被普遍认为是一种良好的替代增强材

料。Zhang 等[49]开发了一种可扩展的化学组装工艺

来制造 ZrB2–SiC/石墨烯复合材料并研究了其动态

力学性能。与未添加石墨烯前相比，ZrB2–SiC/石墨

烯复合材料(5.2%，体积分数)的动态应变从 0.095%增

加到 0.226%，动态应力从 1.50 GPa 增加到 1.92 GPa，
增加了 28%。作者采用有限元方法模拟了动态应力

分布局部化、裂纹形态和断裂过程，分析了石墨烯

的增韧机理，此工作为制备动态响应强的石墨烯增

强陶瓷复合材料提供了参考。 
异相界面的力学性能对石墨增强复合材料的性

能至关重要。Zhang 等[50]将石墨烯夹在 2 个稳定层

之间，构建了 12 个界面模型 ZrB2 表面(即模拟 ZrB2/

石墨烯/ZrB2 3 层)，并利用密度泛函理论系统研究了

ZrB2基体与石墨烯纳米片间异相界面的结构、黏附、

解理和滑动，并与现有实验数据进行了比较。结果

表明，ZrB2基体材料的表面化学性质在很大程度上

决定了界面结构和界面相互作用的性质，2 种界面

类型的界面键合机制是不同的：Zr–C 界面具有较强

的化学键合，从而具有较高的抗裂纹扩展和界面滑

动能力，其对机械应力的响应受到石墨烯褶皱的显

著影响；B–C 界面通过较弱的 π–π 叠加作用，则容

易产生界面脱黏和剪切变形，表现出与二维材料异

质结构相似的特性。此研究工作的理论结果为石墨

烯/陶瓷复合材料的界面结合机制提供了参考，为陶

瓷复合材料的合成提供了有效设计方案。 
石墨烯除了具有增韧陶瓷基体的作用外，也在

其他力学性能方面起到了积极的作用。Asl、Nguyen
等近两年分别将石墨烯纳米片引入到 ZrB2–SiC[51]

和 TiC[52]陶瓷体系中，研究了复合材料的纳米压痕

特性，特别是载荷–位移曲线中的突波现象，研究表

明石墨烯有助于获得更细密的微观结构，并且提升
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了试样的抗弯强度。Kovalčíková 等[53]研究了不同石

墨烯纳米片添加量对 TiB2–SiC 陶瓷基体材料微观

组织形貌、力学性能和摩擦学性能的影响。研究发

现，添加 GNPs 对耐摩擦性能也有显著提高，但对

硬度有负向影响。该工作也进一步证实了 Akin 等[54]

的研究结果，2 份工作的研究体系相同，实验规律

也相吻合；Ocak 等[55]在对 ZrC–TiC–GNP 体系的研

究中，也发现了同样的规律。 
2.1.3  仿生结构设计对力学性能的影响    启发于

自然界，国内外研究人员通过多组分、跨尺度微结

构设计构建仿生陶瓷，在仿生珍珠贝层状、“砖–泥”
结构和纤维独石陶瓷方面做了不少工作。 

哈尔滨工业大学团队借助仿生设计理念，实现

了从纳米尺度到宏观尺度的层次有序结构构筑，从

而利用石墨烯提高超高温陶瓷基体的韧性。团队仿

生构筑了“自下而上”组装的石墨烯/ZrB2–SiC 微观–
宏观层状结构[56]，观察到了 ZrB2 陶瓷颗粒均匀分布

在连续的多层石墨烯网络中。经过 SPS 方法致密化，

石墨烯/陶瓷复合材料中形成了压缩和拉伸交替层，

进一步提高了复合材料的断裂韧性；复合材料同时

展现出了高强(522 MPa)和高韧(9.5 MPa·m½)特性，

其断裂韧性是非层状结构的 2 倍多。随后，如图 5a
的层次化结构[57]、如图 5b 所示的大孔石墨烯网络

结构[58]均被此团队构建成功，石墨烯在基体中形成

了三维连续网络，并在复合材料内部形成了弱晶界

界面和最佳热导路径，可大幅增强复合材料的韧性。

内在机理是石墨烯薄片在基体中的出现了裂纹桥

接、拔出、分支、偏转等现象，释放了晶界界面压

力，阻碍了蠕变变形，从而增强复合材料的宏观性

能。在图 6a 所示的双复合“砖–泥”陶瓷结构中，

Cheng 等[59]提出通过构建双复合材料等轴结构来获

取各向同性的具有弱界面的增韧 ZrB2–SiC 陶瓷的

理想方法，体系中 ZrB2–SiC–石墨烯作为弱界面，

实现了对 ZrB2–SiC 陶瓷材料的多尺度增韧。后续，

又 制 备 了 面 内 各 向 同 性 的 非 轴 向 排 列

ZrB2–SiC/ZrB2–SiC–石墨烯短纤维独石陶瓷及连续

纤维独石陶瓷[60–61]，如图 6b 所示。这一系列研究

表明不仅致密度、纤维直径对纤维独石陶瓷微观

结构和性能有显著影响，纤维片排布角度也会影

响纤维独石陶瓷的微结构和宏观性能。 
在微–纳尺度，石墨烯可以抵抗裂纹尖端之前局

部损伤引起的裂纹萌生；在宏观尺度，多组分间弹

性模量的失配抑制裂纹扩展，迫使任何初始裂纹连

续改变方向，从而通过裂纹偏转和分叉降低裂纹尖

端应力，抑制裂纹扩展，提升断裂韧性，最终通过

石墨烯拔出与桥联的微观增韧行为以及裂纹偏转与

分叉的宏观增韧行为实现多尺度复合增韧的效果。

在微观增韧(包括晶须的桥接、拔离和还原氧化石墨

烯)与宏观增韧(包括裂缝偏转、分叉和分层)的协同

作用下，复合陶瓷的断裂韧性得到了显著提高。Bai
等[62]采用多尺度结构设计来提高 HfB2 陶瓷韧性工

作也证实了这点。 
以上所介绍的各类石墨烯增韧超高温陶瓷复合

材料各自基于不同的体系，各具特点、各有侧重。

表2列举了上述各类典型石墨烯/超高温陶瓷复合材

料的力学性能。 

 
(a) Schematic for the preparation and SEM of ZrB2–SiC/graphene composites (2.0%)[57] 

 
(b) Synthesis of ZC–SiC–graphene composite[58] 

图 5  仿生构筑复合陶瓷制备过程示意图 
Fig. 5  Schematic diagram of the preparation process of different biomimetic composite ceramics 
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(a) Schematic diagram of the preparation process of ZrB2–SiC–graphene@ZrB2–SiC dual composite ceramics[59] 

 
(b) Schematic diagram of preparation of ZrB2–SiC/ZrB2–SiC–graphene short fibrous monolithic ceramic[60] 

图 6  各类仿生构筑复合陶瓷制备过程示意图 
Fig. 6  Schematic diagram of the preparation process of different biomimetic composite ceramics 

表 2  典型石墨烯/超高温陶瓷复合材料力学性能 
Table 2  Mechanical characteristics of typical graphene/ultra-high temperature ceramic composites 

UHTC Composition Production condition ρrel/% σf/MPa HV/GPa KIC/(MPa·m½) Reference 

ZrB2 ZrB2–6%(in volume)Graphene(G) SPS, 1 900 ℃, 15 min, 70 MPa 96.90 316±85 14.0±0.6 2.77±0.06 [36] 

ZrB2–25%(in volume)SiC–5%(in mass)G HP, 1 850 ℃, 1 h, 20 MPa 99.10  15.7±0.5 6.4±0.4 [41] 

ZrB2–25%(in volume)SiCw–7.5%(in mass)G SPS, 1 900 ℃, 7 min, 40 MPa >99.700  22.2 6 [44] 

ZrB2–20% (in volume) SiC–5% (in volume) G HP, 1 950 ℃, 1 h, 30 MPa 99.20 1 055±64 22.76±2.07 7.32±0.37 [45] 

ZrB2–20% (in volume) SiC–5% (in volume) G HP, 1 950 ℃, 1 h, 30 MPa 98.50 764±38  6.6±0.3 [46] 

Bioinspired G/ZrB2–SiC SPS, 1 950 ℃, 15 min, 30 MPa  522±42  9.45±0.74 [56] 

25% (in volume) ZrB2-SiC-G(ZSG)@75% 
(in volume) ZrB2-SiC(ZS) 

SPS, 1 850 ℃, 10 min, 30 MPa 96.20 220±10  4.96±0.42 [59] 

ZS/ZSG-short fibrous monolithic ceramics HP, 1 900℃, 1 h, 50 MPa 95.60 259±28  7.21±1.25 [60] 

ZS/ZSG-0° HP, 1 900℃, 1 h 95.20 313±21  10.42±0.98 [61] 

TiB2 TiB2–4% (in volume) G SPS, 1 400℃, 10 min, 50 MPa 94.20  >20.0 5.9±0.5 [42] 

TiB2–TiN–MgO–2% (in mass) SiCw–0.4% 
(in mass) G 

Two-step sintering (TSS) 100.00 1 006.3 21.2 8.8 [48] 

TiB2–20% (in mass) SiC–2% (in mass) GNPs HP, 2 100℃, 90 MPa 99.90 680±6 21.7±0.8 
6.2±0.3(10%, in 

mass) 
[53] 

TiB2–15% (in volume) SiC–5% (in volume) G SPS, 1 800℃, 5 min, 40 MPa 99.90  18.7±0.3 6.4±0.4 [54] 

TaB2 TaB2–20% (in volume) SiC–3% (in mass) G SPS, 1 850 ℃, 10 min, 50 MPa 96.10  16.66±0.31 6.20±0.31 [43] 

HfB2 HfB2–SiCw–reduced graphene oxide/W SPS, 1 800 ℃, 10 min, 35 MPa 97.50 461±11  14.2±0.6 [62] 

ZrC ZrC–17% (in volume) TiC–3% (in volume) G SPS, 1 700 ℃, 40 MPa 99.49  15.16 5.17 [55] 

ZrC–19.6% (in volume) SiC–1.9% (in volume) G SPS, 1 750 ℃, 10 min, 30 MPa 97.60 220±13  4.26±0.14 [58] 

TiC TiC–5% (in mass) G SPS, 1 900 ℃, 10 min, 40 MPa 95.60 532 2 703 
(HV100) 

 
[52] 

TaC TaC–5% (in volume) G SPS, 1 850 ℃, 10 min, 100 MPa 98.80  >20 11 [40] 

TaC–SiC–1 %(in mass)G SPS, 1 600 ℃, 3 min, 30 MPa 99.30 570  5.8(1.5%) [47] 

ρrel is relative density, σf is flexural strength; HV is Vickers hardness, KIC is fracture toughness.  
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2.2  热学性能 
石墨烯具有优异的电学及热学等性能，室温电

子迁移率约 1.5×104 cm2/(V·s)、导热率高达 5.3×  
103 W/(m·K)[63]；在超高温陶瓷材料中，石墨烯的引

入会增加基体材料的导热系数，使材料局部过热区

域加速散热，从而延长了材料的使用寿命。 
张宝玺[64]测试了 ZrB2–SiC/石墨烯复合材料在

不同温度条件下的热扩散系数，发现复合材料热扩

散系数会随着石墨烯含量的增加而增加。常温条件

下，引入石墨烯后，复合材料热扩散系数增加了

53.7%；1 000 ℃条件下，复合材料热扩散系数增加

了 42.0%。复合材料热导率也有相同变化趋势，作

者认为石墨烯的加入和高温还原对石墨烯结构中各

种缺陷的修复增强了基体陶瓷材料的热扩散系数。

然而，当石墨烯中存在大量结构缺陷时，其面内缺

陷会形成声子离散，从而影响其面内热导率；随着

缺陷浓度的增加，热传输由高热传输模态转变为离

散传输模态。在离散模态和温度的耦合作用下，石

墨烯的热传输效率显著下降。Simonenko 等[65]在

HfB2–30%(体积分数)SiC 材料体系中引入 2%石墨

烯得到了类似的结果，复合材料整体导热系数从

113 W/(m·K)提高到 164 W/(m·K)，提高约 45%。Chen
等[66]在对 ZrB2–SiC/石墨烯复合材料的研究中，也

证实了石墨烯的引入会大幅提高陶瓷基体的热扩散

系数、热导率及比热容。过量的添加会导致复合材

料导热系数的衰减，这是由于团聚等现象使石墨烯

本身导热系数下降，并且伴随陶瓷基体晶粒尺寸减

小，孔隙率增加等现象出现。 
石墨烯在与陶瓷基体复合过程中会产生热导

界面，并构建三维高热传输路径，因此可作为优

良的热界面材料以增强基体材料的导热系数及热

导率。另外，石墨烯的加入带来了额外的有效声

子传输路径，因此导热系数会随石墨烯含量的增

加而增加。 
2.3  抗热震性能 

热冲击性能差的突出问题限制了超高温陶瓷航

天部件在大气层高速再入的高温及大温度梯度等极

端环境下的广泛应用。高温极端复杂环境下，晶须

和纤维等传统增韧相的损伤和失效限制了陶瓷基体

的高温力学性能。而石墨烯优异的力学和热学性能

可以提高陶瓷基复合材料的韧性和热力学性质。较

早开始研究石墨烯/超高温陶瓷抗热震性能的是哈

尔滨工业大学研究团队，Zhang 等[57]通过静电组装

仿生构筑了一种层次化结构，研究发现在增韧

ZrB2–SiC 复合材料的同时可增强其抗热震性能。石

墨烯在复合材料内部形成了弱晶界界面和最佳热导

路径，与纯 ZrB2–SiC 复合材料相比，热冲击后的残

余强度在 400 ℃和 500 ℃时分别提高了 74.8%和

304.4%。Cheng 等[59]通过构建等轴结构来获取各向

同性的具有弱界面的增韧 ZrB2–SiC 陶瓷，

ZrB2–SiC–石墨烯作为弱界面，实现了对 ZrB2–SiC
陶瓷材料的多尺度增韧，加之同轴结构的设计，又

进一步提高了复合材料的损伤容限和临界热震温

差，最终获得了临界热震温差高达 861 ℃的优异抗

热冲击性能。 
2020 年，国内外又涌现了一些较新的相关研究

工作[66–68]。Cheng 等[66]为了克服氧化石墨烯(GO)在
加热干燥过程中的热团聚问题，采用静电自组装和

液氮辅助冷冻干燥工艺合成了三维 GO/ZrB2–SiC 复

合泡沫材料，ZrB2–SiC 陶瓷颗粒均匀地嵌在石墨烯

网络的壁面上。烧结后，通过调节还原氧化石墨烯

(rGO)的体积含量，获得了不同显微组织和性能的

rGO/ZrB2–SiC 陶瓷，分别记为 20rGO/ZrB2–SiC、
25rGO/ZrB2–SiC、30rGO/ZrB2–SiC。石墨烯的引入

虽然一定程度上牺牲了其抗弯性能，但其导热系数、

断裂韧性、断裂功和抗热震性能都有不同幅度的提

高，30rGO/ZrB2–SiC 陶瓷的临界热冲击温差为

650 ℃，远高于 ZrB2–SiC 陶瓷的 340 ℃、20rGO/ZrB2– 
SiC 和 25rGO/ZrB2–SiC 陶瓷的 410 ℃。Wang 等[68]

通过扫描电子显微镜(SEM)观察和有限元模拟分

析，系统研究了石墨片改性 ZrB2–SiC 陶瓷尖锐前缘

(SLEs)的热冲击性能。研究表明，热冲击行为对楔

角 θ 敏感，当 θ 从 12°降至 9°时，临界失效温度显

著降低约 35%；叶尖曲率半径和叶尖厚度的增加会

导致其抗热震性能降低；热冲击形成的裂纹通常在

前缘中点附近萌生并主要沿冷却方向传播。此工作

有助于进一步了解 SLEs 的热冲击特性，为前缘部

件在日后的工程设计和在高超声速飞行器中的应用

奠定了理论基础。 
石墨烯的增韧作用使其能够抵抗由于热冲击、

化学侵蚀和高速等离子体流造成的开裂；其高导热

特性明显降低试样中的热梯度，形成了快速热传导

路径，避免了局部过热从而减少了引发裂纹形核和

扩展的热冲击；其抗氧化作用在氧化层的界面处抑

制了开裂及氧深入样品，从而保护了底层未氧化的

亚层免受结构损伤。尤其超高温陶瓷发生严重开裂

主要是由于热冲击过程，这些大裂纹又会进一步促

进氧的渗透，从而加速氧化层的形成和未氧化材
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料的消耗。石墨烯通过影响陶瓷基体的力学、热

学及抗氧化性能，进而改善了其抗热震性能。 
2.4  抗氧化性能 

增强超高温陶瓷基体的力学性能是使其成为工

程化应用的关键，同时，超高温陶瓷的抗氧化性能

亦至关重要。新型航天器在高焓超声速飞行条件下，

其热端部位将受到剧烈的热/力/氧等多因素耦合作

用下的烧蚀破坏，造成超高温陶瓷材料表面较为严

重的机械剥离，结构完整性降低，并一定程度上削

弱材料的超高强度。因此，氧化行为的改善是极端

环境服役下超高温陶瓷材料至关重要的研究方向。

最早开展抗氧化性能研究的是 Nieto 研究团队[69]，

他们采用 SPS工艺制备了石墨烯纳米片(GNPs)增强

TaC 复合材料，并采用大气等离子体氧化烧蚀实验

[实测表面热气流温度(2 575±55) ℃]证明了石墨烯

可以显著降低材料的表面烧蚀温度，从而大大提高

复合材料的抗氧化性能。 
在近两年的几份最新研究工作[65, 69–73]中，研究

学者们均发现了 GNPs 的引入有效增强了超高温陶

瓷基体的抗氧化性能。Akarsu 等[70]发现引入 GNP
后，Zr0.25Ti0.75B2 外层氧化层厚度分别从 130 μm 降

低到 100 μm(1 100 ℃，氧化 180 min)以及从 220 μm
降低到 200 μm(1 200 ℃，氧化 180 min)，这是由于

石墨烯纳米片的包裹导致了晶粒密封并增强了其抗

氧化能力，抑制了氧通过晶界的涌入。Simonenko
等一直致力于超高温陶瓷在超音速空气喷射过程中

的行为研究，在其 2022 年最新的一份工作[65]中，

研究了石墨烯改性 HfB2–SiC 陶瓷体系在超音速气

流中长期暴露(2 000 s)下的抗氧化性能。实验发现，

添加石墨烯后，复合陶瓷在高焓值(779 W/cm2)气流

加热下表面温度并未超过 1 700 ℃，这相比于未添

加石墨烯的 HfB2–SiC 陶瓷体系降低了 650~700 ℃，

作者推测这与陶瓷中分布的石墨烯增加了水冷模型

的散热能力有关，这是由于石墨烯的引入提高了材

料的热传导系数。作者还进一步研究了石墨烯改性

陶瓷材料在气动加热过程中氧化表面和近表面微观

结构的特性，数据表明在高焓超声速气流影响下导

致的局部表面过热过程中，石墨烯片的掺杂能够显

著抑制 HfB2–SiC 超高温陶瓷的性能衰减过程。 
石墨烯的导热系数较高，将其引入陶瓷基体后，

复合材料暴露在等离子体流中的热梯度明显降低，

导热系数随之显著增加，从而增强了热量的扩散和

传导并避免了局部受热过高[65, 69]。不仅如此，石墨

烯通过包裹、缠绕晶粒及穿插在晶粒之间使氧气通

过晶界的扩散变得困难，甚至“封闭”氧化晶界及扩

散路径，如图 7 所示。石墨烯的增韧作用同时也抑

制了裂纹的产生和扩展，从而阻止了氧的快速渗透，

裂纹对于阻碍氧化速率至关重要。除上述物理途径

外，石墨烯亦会通过发生化学反应消耗掉氧气，削

弱氧对陶瓷基体的侵蚀，起到保护作用，从而增强

陶瓷基体抗氧化能力。在碳化物陶瓷体系中，石墨

烯还提供了将氧化物还原为碳化物所需的碳源，通

过诱导局部还原抑制了氧化层的形成。当然，科研

人员也证实，石墨烯在等离子体流的恶劣条件下仍

有较高的生存能力，结合 SEM、透射电子显微镜等

观测方式，他们发现较多石墨烯在氧化过程中几乎

没有受到损伤[69]。 

 

图 7  石墨烯纳米片在氧扩散过程中的影响作用图示[69] 
Fig. 7  Schematic illustrating effect of GNP on oxygen 

diffusion into sample[69] 

石墨烯通过物理和化学双重途径在整个氧化过

程中阻碍了氧的流入，其所导致的热导率增强、微

观结构相互作用和局部还原条件的形成，使陶瓷基

体的抗氧化性能在上述协同作用下显著增强。 

3  存在的问题 
石墨烯在超高温陶瓷基体中的均匀分散，经研

究证明均可达到明显的增强增韧的效果，也在一定

程度上提高了复合材料的抗氧化、抗热震等性能。

但石墨烯在陶瓷材料中的应用总体而言仍处于起

步阶段，尚存在诸多问题需要国内外学者展开深入

研究： 
1) 制备工艺的优化问题。首先是石墨烯的均匀

分散问题，因两相间的强化学插入和弱 van der 
Waals 相互作用，很难实现石墨烯在陶瓷基体中的

均匀分散，当添加量增大时，团聚问题尤为严重，

并导致复合材料力学、电学、热力学等方面的性能

有所下降。为了进一步最大化其正向作用，石墨烯
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的有效分散和基体与石墨烯之间适宜的界面结合是

关键因素。可采用原位聚合、功能化改性等化学方

法，亦可通过加入添加剂(分散剂、助磨剂等)、电

荷吸引、加强机械混合等物理方法来提高石墨烯的

分散性。其次，超高温陶瓷材料在制备与加工成型

过程中很容易引入缺陷,这些缺陷会对复合材料各

项宏观性能产生巨大影响。目前，烧结过程中，石

墨烯自身的变化、其对陶瓷基体晶粒控制作用等机

制研究较少，机制尚不完全清楚，且工艺多采用等

离子烧结方式，未来还需要摸索低温致密化烧结等

其他烧结工艺，并深入研究微观形貌的调控方法。 
2) 石墨烯作用机理问题。石墨烯提高基体抗氧

化性能，抗热震性能的研究均尚少尚浅，多种机制

协同作用尚不明确，仍有大量未知的机理需要探索，

许多实际应用的问题需要克服；然而，这部分工作

对于理解石墨烯在体系中所扮演角色和进一步优

化体系性能都至关重要。尤其是陶瓷与石墨烯之间

的界面尚不清楚，需要进一步研究界面黏附断裂

能、其对裂纹速率和温度的依赖关系以及加工温度

和环境对界面黏附断裂能的影响。科研人员可利用

分子动力学方法，建立相关的 COMPASS 力场模

型，从分子角度研究石墨烯对超高温陶瓷的作用，

建立微观结构与宏观力学性能之间的映射关系，揭

示其机理。 
3) 极端环境性能验证考核不足问题。超高温陶

瓷材料的高温力学强度和热防护能力是评价其性能

的两项关键指标，现有研究主要集中在石墨烯/超高

温陶瓷复合材料在室温下的各项力学性能和中高温

条件下的抗氧化烧蚀能力；而为满足下一代航天器

更高飞行马赫数下的服役需求，亟待开展新型石墨

烯增强超高温陶瓷复合材料在 2 000 ℃以上的超高

温力学强度和抗氧化烧蚀性能的考核验证研究。 

4  结语 
近年来，石墨烯/超高温陶瓷复合材料激发了材

料科学界的兴趣，石墨烯优异的综合性能在扩展陶

瓷材料的应用方面具有巨大的潜力。石墨烯的包裹

晶粒、裂纹偏转和裂纹桥接等现象实现了对超高温

陶瓷基体的增韧作用，通过物理化学耦合效应抑制

了基体的氧化过程，又通过影响陶瓷基体的力学、

热学进一步改善了其抗热震性能。当然，目前相关

研究还相对薄弱，仍有很多问题需要解决和进一步

挖掘，也因此使该领域的科研工作具有重要的现实

意义。相信随着研究工作的深入，石墨烯超高温陶

瓷的应用方向会更加广泛，可靠性也会得到进一步

的提高。 
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