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摘  要：铝碳耐火材料是连铸滑动水口用关键材料，提高其强度和抗氧化性等服役性能，对于保障炼钢过程安全高效生产具

有重要的意义。近年来，一种新型的 MAB 型层状化合物 Cr2AlB2受到广泛关注，其具有高断裂韧性、高损伤容限和优异的

抗氧化性。本工作在铝碳耐火材料中引入合成的 Cr2AlB2，借助 X 射线衍射仪、场发射扫描电子显微镜、透射电子显微镜等

测试手段，研究了高温下 Cr2AlB2在铝碳材料中的结构演变及其对材料性能影响。结果表明：Cr2AlB2在 800~1 200 ℃热处理

后逐步分解生成 Al2O3包覆 CrB 的核壳结构，并在核壳结构表面催化生成碳纳米管、碳纤维；在 1 200~1 600 ℃热处理后，

核壳结构内部进一步演变，生成了 Cr3C2 和 BN。因此，Cr2AlB2在铝碳耐火材料中发生的上述结构演变，促进了材料的致密

化程度，提高了材料常温抗折强度以及抗氧化性。当 Cr2AlB2引入量为 1%时，材料性能最佳，经 1 400、1 600 ℃热处理后的

铝碳材料常温抗折强度提升约 9%，经 1 400 ℃空气中处理后氧化指数从 44%降低至 31%。 
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Structural Evolution of Cr2AlB2 Powder and Its Effect on Properties in Al2O3–C  
Refractories at High Temperature 
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Joint Engineering Research Center of High Temperature Materials and Lining Technology, Wuhan 430081, China) 

 
Abstract: Al2O3–C refractories are important for the continuous casting process. It is essential for safe and effective steel making 
processes to enhance the strength and oxidation resistance of Al2O3–C refractories. A compound MAB phase Cr2AlB2 has attracted 
recent attention due to its high fracture toughness, high damage tolerance and excellent oxidation resistance. In this work, a ternary 
layered compound Cr2AlB2 was introduced into the Al2O3–C refractories. The structural evolution of Cr2AlB2 in Al2O3–C refractories 
after treated at different temperatures and its effect on the comprehensive properties of Al2O3–C refractories were analyzed by X-ray 
diffraction, scanning electron microscopy and transmission electron microscopy. The results  show that a gradual decomposition of 
Cr2AlB2 in Al2O3–C refractories generates a core–shell structure of CrB and Al2O3 covered with Al2O3, and catalyses the formation of 
carbon nanotubes and carbon fibers on the surface of the core–shell structure after thermal treatment at 800–1 200 ℃. Cr3C2 covered 
by BN structure is formed inside the core-shell structure after thermal treatment at 1 200–1 600 ℃. As a result, the densification of 
Al2O3–C refractories is facilitated, and the cold modulus of rupture and oxidation resistance is enhanced. The cold modulus of rupture 
after coking at 1 400–1 600 ℃ is increased by approximately 9%, and the oxide index after treated in air at 1 400 ℃ is reduced from 
44% to 31%. 
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铝碳质材料作为连铸滑动水口用关键耐火材

料，在钢铁冶炼连铸工艺中发挥着重要作用，不断

改善其强度和抗氧化等高温服役性能一直是研究的

重点[1]。近年来，有学者提出利用碳纳米管[2–5]、纳

米碳纤维[6–7]等高弹性模量、高强度的特点以及高温

下蚀变生成陶瓷相如 SiC 晶须等[8–9]对材料进行增

韧强化，但也存在易团聚、难以分散[7, 10]的不足。

针对这一问题，人们采用过渡金属元素 Fe、Co、
Ni 等催化裂解结合剂树脂形成碳纳米管[11–13]。也有

学者在铝碳材料中引入 B4C，发现硼元素也可以催

化生成碳纳米管[14–15]，这些原位生成的碳纳米管在

基质中分散性好，且在高温下有助于形成更多 SiC
晶须，提高了材料力学性能。此外，人们利用层状

化合物(BN[16]、Ti3AlC2
[17])等具有与类石墨的层状结

构，发挥其在材料中的滑移变形等能量耗散作用，

增强增韧铝碳质材料，并利用其氧化自愈合作用，

提高材料的抗氧化性。 
三元层状化合物 MAB 相材料(M 为过渡金属元

素，A 为铝元素，B 为硼元素)因有类似 MAX 相独

特的层状结构和选择性氧化特性受到广泛关注[18]，

如Cr2AlB2
[19–21]、Fe2AlB2

[22]、Mn2AlB2
[23]、MoAlB[24–26]

等，这些 MAB 相特有的层状和类金属键合特征以

及微纳米层片分层、裂纹偏转和桥连机制，使该类

材料具有高断裂韧性和损伤容限[27]。Cr2AlB2 作为

重要的 MAB 相材料，在高温下(900~1 200 ℃)结构

中弱的 Cr―Al、Al―B 键将发生断裂，Al 元素扩散

至晶粒表面生成致密的氧化铝保护层，Cr2AlB2也逐

步脱铝生成 CrB[19–20]。 
本研究拟在高温下采用单质粉直接合成Cr2AlB2

粉体，后在铝碳耐火材料中引入 Cr2AlB2部分或全部

取代鳞片石墨制备低碳铝碳耐火材料，发挥层状化合

物中过渡金属 Cr 元素催化[28]，Al、B 元素氧化产物

堵塞气孔等作用[15, 29–31]，以提高铝碳材料的力学性

能和抗氧化性。 

1  实验 
1.1  样品制备 

Cr2AlB2 合成与铝碳耐火材料样品的制备：以

单质铬（粒径为 10 μm，Cr 质量分数为 99.9 %)、
铝(粒径为 10 μm，Al 质量分数为 99.99 %)、硼(粒
径为 1 μm，B 质量分数为 99 %)为原料，按照标准

化学计量摩尔比 n(Cr):n(Al):n(B)=2:1.2:2(MAB1.2)
设计配方，以氧化锆球为球磨介质、无水乙醇为分

散介质，在行星式球磨仪(QM-3SP)上以 300 r/min
球磨 6 h，干燥过筛后得到混合均匀的原料粉体。将

上述原料粉体在 100 MPa 压力下压制成20 mm×   
10 mm 的坯体，在 Ar 气氛下以 5 ℃/min 升温至

900 ℃合成 Cr2AlB2。在此基础上，采用上述方案合

成的 Cr2AlB2引入到低碳铝碳耐火材料，各样品配方

如表 1 所示。具体步骤如下：先将配方中细粉倒入

EIRICH 搅拌机中以 2 500 r/min 转速预混 15 min，
预混结束之后将搅拌锅清空，再将板状刚玉骨料

放入预混 5 min，加入结合剂酚醛树脂，混合 5 min，
再加入之前预混细粉混碾 20 min，将混合好的物料

取出，在常温条件下困料 24 h。接着用自动压砖机

将配料压制成规格为25 mm×25 mm×140 mm的长条

样品以及50 mm×50 mm 圆柱样品。随后将压制好

的样品，在烘箱 100 ℃条件下干燥 24 h。最后将干

燥好的样品在埋碳条件下于 800、1 000、1 200、     
1 400 ℃和 1 600 ℃ 分别进行热处理 3 h。 

为了更好地探究 Cr2AlB2 在低碳铝碳样品内的

反应过程，将 α-Al2O3(粒径小于 2 μm，Al2O3 质量 

表 1  铝碳样品的实验配方 
                              Table 1  Experimental formulation of Al2O3–C samples                           w/% 

Raw materials Index R M1 M2 

Tabular alumina 3.0–1.0 mm 25 25 25 
Tabular alumina 1.0–0.5 mm 20 20 20 
Tabular alumina 0.5–0 mm 20 20 20 
Tabular alumina 78 μm 10 10 10 
Tabular alumina 45 μm 8 8 8 
α-Al2O3 <2 μm 10 10 10 
Silicon powder 45 μm 4 4 4 
Carbon black N220 1 1 1 
Graphite flake 78 μm 2 1  
Cr2AlB2 <154 μm  1 2 
B4C <45 μm +0.5 +0.5 +0.5 
Phenolic resin(liquid) +4 +4 +4 

w—Mass fraction; R, M1, M2 is sample No. 
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分数为 98%)、单质硅(粒径为 45 μm，Si 质量分数为

98%)、鳞片石墨(粒径为 78 μm，质量分数为 97.5%)、
炭黑(N220，固定碳质量分数为 99.5%)、Cr2AlB2(粒
径小于 154 μm)，外加树脂粉(固定碳质量分数大于

60%)以 2:8:1:1:8:1 的质量分数比例均匀混合制备基

质样，在 100 MPa 压力下压制成20 mm×5 mm 的圆

片样，并在上述 5 个温度点进行埋碳热处理。 
1.2  样品表征 

用 X′Pert Pro 型 X 射线衍射仪检测处理后试样

的物相组成。用配有 IE 350 PentaFET X–3 型能谱仪

的 Nova Nano 400 型场发扫描电子显微镜观察处理

后试样的显微结构。用配有 Ultim Max Tle 型能谱仪

的 JEM-F200 型透射电子显微镜观察铝碳样品的显

微形貌。用 Archimedes 排水法测量样品的体积密度

和显气孔率。用奥豪斯 STX123ZH 电子天平以及游

标卡尺测量热处理前后样品的质量以及线长度。用

Auto Pore IV9 510 型孔径分析仪测试不同温度处理

后样品的孔径分布并测定其平均孔径。用 XD-117A
型三点弯曲抗折仪测试样品的常温抗折强度；将     
1 600 ℃埋碳热处理后的圆柱样品在 1 400 ℃空气气

氛下保温 3 h 氧化处理，用 Gimp 2 软件计算氧化层

像素点数与剖面图总像素点数之比得出氧化指数。 

2  结果与讨论 
2.1  Cr2AlB2 在铝碳耐火材料中的结构演变 
2.1.1  SEM分析    图 1为铝碳样品不同温度热处 

       
                         (a) Sample R coked at 1 000 ℃                             (b) Sample R coked at 1 400 ℃ 

       
                          (c) Sample M2 coked at 800 ℃                           (d) Sample M2 coked at 1 000 ℃ 

       
                         (e) Sample M2 coked at 1 200 ℃                           (f) Smple M2 coked at 1 400 ℃ 

图 1  铝碳样品不同温度埋碳热处理后的 SEM 照片 
Fig. 1  SEM photographs of Al2O3–C samples coked at different temperatures 
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理后的 SEM 照片。由图 1a 可见，在 1 000 ℃热处

理后发现有碳纳米管生成，系碳化硼催化结合剂树

脂裂解 C2H2(g)，CH4(g)而形成[14]；随着热处理温度

进一步升高至 1 200~1 400 ℃，基质内发现大量的

SiC晶须形成(图1b)，在1 600 ℃热处理后样品内SiC
晶须的长径比增大但数量有所减少，这与高温下材

料内 SiO(g)、碳纳米管、鳞片石墨等碳源参与气固

反应有关[4–5]。相比于对照样品，含 Cr2AlB2 样品(以
样品 M2 为例)在 800℃热处理后，可以观察到

Cr2AlB2 颗粒开始分解，形成 Al2O3 包覆 CrB 的核壳

结构，并且核壳结构内部形成了气孔，这与 Cr2AlB2

分解产生的膨胀效应有关[21]，气孔内发现了晶须状

物质的生成，结合能谱分析其为 Al4C3 晶须(图 1c)；
1 000 ℃热处理后，Cr2AlB2 进一步分解，核壳结构

表面生成了较多碳纳米管(图 1d)，这些碳纳米管可

能为碳化硼或 Cr 元素催化生成；1 200 ℃热处理后

核壳结构表面生成了较多放射状纤维物质，结合能

谱分析推测为碳纤维(图 1e)。随着热处理温度的升

高，Cr2AlB2完全分解，CrB 完全反应，在 1 400 ℃

热处理后，可以观察到 Al2O3 包覆 Cr3C2 的核壳结

构，核壳结构表面生成了较多 SiC 晶须(图 1f)，在     
1 600 ℃热处理后核壳结构成分无明显变化，但晶

须数量显著降低。对比 3 组样品，当热处理温度

在 1 400 ℃到 1 600 ℃时，样品 M1 内 SiC 晶须数

量较多，样品 M2 内 SiC 晶须的数量最少，这些

SiC 晶须都是以原料中的单质硅为硅源，以材料内

的鳞片石墨、碳纳米管等为碳源通过气固反应生

成的。 
图 2 为经过不同温度热处理后的显微结构照

片。由图 2 可以看出，当热处理为 800 ℃时样品中

原有 Cr2AlB2 颗粒呈核壳结构(图 2a)，经能谱分析

(表 2)白色部分为 CrB(点 A)，边缘灰色部分为

Al2O3(点 B)；当热处理从 800 ℃提高至 1 200 ℃时(图
2b)，核壳结构内部的 Cr2AlB2 进一步转变成 CrB、
Cr3C2(点 C)，其周边形成大量的 Al2O3(点 D)；当热

处理温度提高至 1 600 ℃时(图 2c)，CrB 颗粒周边形

成片状结构的 BN 颗粒(点 E)并与 Cr3C2 颗粒(点 F)
相临。 
2.1.2  TEM 分析    图 3 为样品 M2 热处理后的

TEM 照片。当热处理温度为 1 000 ℃时，样品内可

以发现大量由纳米 Cr、Cr2O3 催化生成的碳纳米管

(图 3a)；而在经 1 200 ℃埋碳热处理后的样品内，除

了发现纳米 Cr2O3 催化生成的碳纳米管(图 3b)外，

还发现了直径约为 30 nm 的碳纤维的生成(图 3c)；
随着热处理温度进一步提高至 1 600 ℃，样品内可

以发现 B、N 2 种元素富集区域发生了重叠(图 3d)，
因此。可以确定样品内生成了 BN，高分辨图像可

以观察到有序的晶格条纹，其晶面间距为 0.345 nm 
(计算所得晶面间距为0.333 nm)，该区域通过Fourier
变换可以得到同心圆状的衍射光斑(图 3e)。 
2.2  物理性能与抗氧化性分析 

铝碳样品在上述温度热处理前后的线变化和质

量变化如表 3和表 4所示。由表 3和表 4可见，800 ℃

热处理以后样品都产生一定的线收缩和质量损失，

其中，添加 Cr2AlB2 样品的质量损失较小，可能是

由于 Cr2AlB2氧化质量增加所致。随着温度的升高，

样品都开始由收缩转变成微膨胀，而添加 Cr2AlB2

样品的膨胀更加明显，且添加量越高膨胀越明显，

主要是因为 Cr2AlB2 的分解反应会产生膨胀[21]。     
1 000 ℃到 1 400 ℃热处理后样品质量出现明显增

加，主要是 Cr2AlB2 氧化及分解产物 CrB 被还原

生成 Cr3C2 以及碳化硅晶须生成所致。1 600 ℃热

处理后，Si 和 SiO 气相的逸出使得样品质量出现

显著下降。 

 
              (a) 800 ℃                                     (b) 1 200 ℃                                    (c) 1 600 ℃ 

图 2  样品 M2 不同温度埋碳热处理后的 SEM 照片 
Fig. 2  SEM photographs of sample M2 coked at different temperatures 
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表 2  图 2 中各点的 EDS 定量分析结果 
Table 2  Quantitative analysis results of points in Fig.2 

Points 
w/% 

Potential substance 
B C N O Al Si Cr 

A 12.51 5.96 0.09 0.67 0.85 0.00 79.92 CrB 

B 0.00 15.78 0.00 26.77 52.97 0.24 4.24 Al2O3 

C 6.08 11.37 0.00 0.14 0.77 0.18 81.45 CrB,Cr3C2 

D 0.00 27.27 0.00 28.24 40.79 1.52 2.18 Al2O3 

E 31.54 16.14 29.35 4.63 1.41 10.13 6.83 BN,C 

F 0.00 11.75 0.59 0.66 0.00 0.16 86.84 Cr3C2 

 
(a) TEM photograph of sample M2 coked at 1 000 ℃   (b) TEM photograph of sample M2 coked at 1 200 ℃  (c) TEM photograph of sample M2 coked at 1 200 ℃ 

         
                   (d) TEM photograph of sample M2 coked at 1 600 ℃    (e) High-resolution photograph of selected areas in Fig. 3(d) 

图 3  样品 M2 埋碳热处理后的 TEM 照片 
Fig. 3 TEM photographs of sample M2 coked at different temperatures 

 
表 3  铝碳样品不同温度的线变化  

Table 3  Line change of Al2O3–C samples  

Samples 
No. 

Line change/% 

800 ℃ 1 000 ℃ 1 200 ℃ 1 400 ℃ 1 600 ℃ 

R –0.07±0.00 0.05±0.01 0.02±0.00 0.09±0.03 0.07±0.03 

M1 –0.05±0.00 0.04±0.01 0.14±0.01 0.20±0.02 0.14±0.01 

M2 –0.08±0.04 0.00±0.00 0.24±0.00 0.26±0.01 0.26±0.00 

 
表 4  铝碳样品热处理前后的质量变化 

Table 4  Mass change of Al2O3C samples 

Samples 
No. 

Mass change/% 

800 ℃ 1 000 ℃ 1 200 ℃ 1 400 ℃ 1 600 ℃ 

R –0.64±0.03 –0.70±0.02 0.12±0.08 0.84±0.01 0.36±0.17 

M1 –0.39±0.07 –0.35±0.05 0.44±0.12 1.46±0.09 0.63±0.03 

M2 –0.18±0.01 –0.10±0.01 0.65±0.01 1.73±0.03 0.47±0.13 

图 4 铝碳样品不同温度热处理后的孔径分布。

由图 4 可见，随着热处理温度的升高，3 组样品的

孔径均趋向于向更小的孔分布；对比所有热处理温

度后的孔径分布均可以发现，样品 M1、样品 M2
中小于 200 nm、2~20 μm 的孔径分布增多，200 nm~   
2 μm、大于 20 μm 的孔径分布减少，而通过对比铝

碳样品热处理后的显气孔率与平均孔径可以发现，

Cr2AlB2 的引入可以有效降低材料平均孔径(表 5)，
这说明Cr2AlB2的结构演变可以填充样品内的大孔，

增加纳米级以及微米级孔数量，使材料整体更加致

密。但 Cr2AlB2 全部取代石墨会导致晶须数量减少，

对进一步微孔化作用有所限制。 
表 6 为铝碳样品经不同温度热处理后的常温抗折

强度。由表 6 可知，当热处理温度为 800~1 200 ℃时，

样品常温抗折强度无明显差别；当热处理温度为     
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1 400 ℃和 1 600 ℃时，样品 M1 的常温抗折强度相对

于参照组样品 R 力学性能得到提高，主要是因为

Cr2AlB2的引入使得材料更加致密的原因；但样品 M2
的常温抗折强度比参照组要低，这与材料显微结构中

晶须的数量多少有着直接关系，在 1 400、1 600 ℃处

理后样品 M2 由于 Cr2AlB2结构演变产生的体积膨胀

效应更大，导致样品微纳米孔更多，且 Cr2AlB2 过度

降低样品内的氧分压，反而不利于 SiC 晶须的生成。 

         
                                (a) 800 ℃                                                       (b) 1 200 ℃ 

 
      (c) 1 600 ℃ 

图 4  铝碳样品不同温度热处理后的孔径分布 
Fig. 4  Pore size distribution of Al2O3–C samples fired at different temperatures 

表 5  铝碳样品热处理后的显气孔率与平均孔径 
Table 5  Apparent porosity and average pore size of 

Al2O3–C samples after thermal treatment 

Samples No. 
Average pore size/nm 

800 ℃ 1 200 ℃ 1 600 ℃ 
R 659.8 708.0 475.6 

M1 671.5 497.0 290.0 
M2 629.6 412.4 305.8 

表 6  铝碳样品热处理后的常温抗折强度 
Table 6  CMOR of Al2O3–C samples after thermal treatment 
                                           σCMOR/MPa 
Samples 

No. 
800 ℃ 1 000 ℃ 1 200 ℃ 1 400 ℃ 1 600 ℃ 

R 11.13±0.11 11.36±0.69 12.64±0.07 27.03±0.35 26.87±0.77 
M1 11.42±0.21 11.20±0.55 12.81±0.31 29.43±0.57 28.23±0.45 
M2 11.08±0.20 11.75±0.23 12.86±0.11 26.33±2.12 19.57±1.77 

σCMOR—Cold cold modulus of rupture. 

图 5 为样品经 1 600 ℃热处理后在 1 400 ℃空

气气氛氧化 3 h 的样品横截面照片。由图 5 可见，

在样品 R 中可以明显发现氧化后形成了 3 层结构，

由里到外分别为原质层、脱碳层和氧化层，而样品

M1、样品 M2 中则只有原质层和氧化层。通过计

算氧化层相对面积比例，样品 R 仅为 44%，而样

品 M1 为 31%，样品 M2 为 34%。由此可见，添加

Cr2AlB2 可以显著提高铝碳样品的高温抗氧化性

能。对比不同样品氧化后的横截面显微结构照片

(图 6)可知，样品 R 的氧化层要明显厚于样品 M1、
样品 M2，而且在外层的致密氧化层和原质层之间

形成的脱碳层结构较为疏松，而当样品中引入

Cr2AlB2 时，可以使铝碳材料更加致密，能有效阻

止空气的进一步扩散。 
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图 5  1 600 ℃热处理后铝碳样品在 1 400 ℃空气中氧化 3 h 后的样品横截面照片 

Fig. 5  Optical photos of Al2O3–C samples after the oxidation test at 1 400 ℃ for 3 h in air.  

 
(a) Sample R 

 
(b) Sample M1 

 
(c) Sample M2 

图 6  氧化后铝碳样品横截面显微结构 
Fig. 6  SEM photographs of Al2O3–C samples after oxidation 

 
2.3  讨论 

在铝碳耐火材料中引入 Cr2AlB2 后，高温下其

物相组成和显微结构发生了明显的变化，影响着材

料的力学性能、抗氧化性能。为进一步研究热化学

反应过程，将样品基质部分按初始原料 Al2O3 微粉、

单质硅粉、鳞片石墨、炭黑和 Cr2AlB2 混合后压制

成型，在 800~1 600 ℃埋碳条件下处理。 
图 7为Cr、Al、B混合粉体在Ar气气氛下 900 ℃

热处理 3 h 后的 XRD 谱以及二次电子图像。由图 7
可见，合成的粉末主晶相为 Cr2AlB2，次晶相为 CrB，
此外也能发现衍射峰强度低铝铬合金相，SEM 照片

中也可观察到 Cr2AlB2 具有层状结构。 
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                               (a) XRD pattern                                           (b) SEM photograph 

图 7  Cr、Al、B 混合粉体热处理后的 XRD 谱以及二次电子图像 
Fig. 7  XRD pattern and SEM photograph of Cr, Al and B mixed powder after thermal treatment 

图 8 为基质样品埋碳热处理后的 XRD 谱。由

图 8 可见，在 800 ℃热处理后，样品内仍存在衍射

强度较低的 Cr2AlB2，CrB 衍射峰强度升高；在热处

理温度升高至 1 200 ℃时，Cr2AlB2 的衍射峰消失，

且 CrB 的衍射强度降低，此时也出现 α-SiO2 的衍射

峰，这是因为基质样配方内单质 Si 粉含量较高被轻

微氧化导致；进一步提高热处理温度至 1 400 ℃以

上时，样品内 CrB 衍射峰消失，并检测到 Cr3C2、

BN 的衍射峰，其中 Cr2AlB2 及其结构演变产物的

JCPDS 卡片为 Cr2AlB2(01-072-1 847)、CrB(01-089-3 

587)、Cr3C2(01-071-2 287)、B2O3(00-024-0 160)、
BN(01-073-2 095)。 

 
图 8  基质样品埋碳热处理后的 XRD 谱 

Fig. 8  XRD patterns of matrix samples after thermal treatment 

结合铝碳质材料内 Cr2AlB2 的显微结构变化，

得出 Cr2AlB2在铝碳材料内的的结构演变分为： 
第 1 个阶段(800~1 200 ℃)为 Cr2AlB2 发生氧化

以及脱铝反应，Cr2AlB2 分解生成 CrB(反应 1)，部

分Al扩散至Cr2AlB2表面生成Al2O3包覆层(反应 2，

反应 3)，部分在颗粒内部的孔中生成 Al4C3 晶须(反
应 3)，微米级 CrB 也与树脂裂解产生的 C2H2(g)、
CH4(g)等气体反应生成纳米 Cr、Cr2O3(反应 4，5)，
在核壳结构表面催化生成了碳纳米管，同时生成的

B2O3 也会和 Al2O3 反应生成硼酸铝填充气孔(反应

6)，随着热处理温度的升高，Cr2AlB2逐步分解，直

至 1 200 ℃热处理后完全消失。 
第 2 个阶段(1 200~1 600 ℃)为 BN 生成阶段，

此时 CrB 与 CO、N2 完全反应生成 Cr3C2(反应 7，
反应 8)，随着热处理温度的升高，样品内 BN 逐渐

反应生成(反应 6)，在 1 600 ℃热处理后 BN 大量生

成于 Cr3C2 颗粒周围。 
图 9 为含 Cr2AlB2 的铝碳样品的热力学计算结

果。由图 9 可见，由于 Cr2AlB2 最终反应产物为 CrB，
且 FactSage 数据库无 Cr2AlB2，实验中仅对 CrB 的

一系列反应进行计算，证实了在 CrB 被埋碳气氛的

CO、N2 还原的可行性。采用 FactSage 对 1 400 ℃埋

碳气氛下 CrB 反应可能产生的物相进行了模拟计

算，埋碳条件下主要为 CO、N2 混合气氛且分压比

P(CO):P(N2)为 0.35:0.65，最终发现 Alpha 值低时可

以生成单质 Cr 以及 B2O3，在 Alpha 值高时生成

Cr3C2、Cr2O3，并且 Alpha 值的提高逐步伴随着碳

的析出，而且在计算条件下可以生成 BN(图 9b)。 
2 2Cr AlB s 2C( ) ( )rB s A )l l(                (1) 

2 2 34Al l 3O g 2Al O )s( ) ( ) (                (2) 
4 34Al(l) 3C(s) Al C )s(                   (3) 

2 2 2 3 2

2 3 2 3 2

( ) ( ) ( )
(

18CrB(s) 27C H g 18O g 4Cr C s
3Cr O s 9B O l 40C(s) 27H) ( (g) )

   
     (4) 

4 2 3 2

2 3 2 3 2

( ) ( ) ( )
(

18CrB(s) 27CH g 18O g 4Cr C s
3Cr O s 9B O l 19C(s) 54H) ( (g) )

   
      (5) 

2 3 2 3 2 3 9 2 3 29Al O s 2B O l Al O( ) ( ) ( ) B )O( ) l(   (6) 
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3 2 2 312CrB(s) 18CO(g) 4Cr C ( ) ( )s 6B O l 10C(s)     
(7) 

2 3 2

2 3

( ) ( ) (10CrB s 5N g 6CO(g) 2Cr C s
2Cr O s 10BN

)
( ) ( )s 2C(s)
   
    (8) 

       
                         (a) Gibbs free energy of reaction                                    (b) Thermal treatment at 1 400 ℃ 

图 9  铝碳样品热力学计算结果 
Fig. 9  Thermodynamic calculations of Al2O3–C samples 

 

3  结论 
1) Cr2AlB2 在铝碳材料中的组成与结构演变随

处理温度由低到高明显分成 2 个阶段：低中温下

(800~1 200 ℃)形成 Al2O3包覆 CrB 的核壳结构，表

面长出碳纳米管以及碳纤维；中高温下 (1 200~     
1 600 ℃)核壳结构内部生成层状 BN 包裹 Cr3C2 结

构，表面长有较多 SiC 晶须。这一系列的结构演变

可以使得材料内部原位生长出更多 SiC 晶须，并且

可以促使材料结构整体更加致密。 
2) Cr2AlB2在高温下发生结构变化影响着材料

的力学性能以及抗氧化性能。Cr2AlB2引入铝碳耐火

材料可以发挥其降低氧分压，促使材料致密化等作

用，使铝碳材料的常温抗折强度在1 400 ℃埋碳热处

理后从27.07 MPa提升至29.43 MPa，在1 600 ℃埋碳

热处理后从26.87 MPa提升至28.23 MPa，但是

Cr2AlB2完全取代鳞片石墨会过度降低样品内的氧

分压且填充更多气孔，不利于SiC晶须的生长。此外，

Cr2AlB2的引入使得铝碳材料在1 400 ℃空气中处理

后氧化层面积从44%降低至31%，进一步提升了材

料的抗氧化性能。 
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