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金属复合 "#$%& 基耐火材料的研究进展
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摘’ 要’ 介绍了金属复合 "#$%& 基耐火材料的研究进展，重点介绍了金属加入物对 "#$%& 基耐火材料性能的

影响。加入金属可提高材料的常温和高温强度、断裂韧性、抗热震性和抗侵蚀性等，从而提高了材料的使用寿

命。材料性能优化的原因是加入的金属反应生成了碳化物、氮化物和 +,"#%-（或 "#%-），以及少量金属熔融后

的助烧结作用。
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’ ’ 一般说来，金属的塑性、韧性较好，相对密度较

大，具有热膨胀性和导热性高，在一定温度下容易氧

化等特点，在耐火材料中常作为防氧化剂、防爆剂和

增塑剂使用。+, 虽然不是金属，但其化学性质比较

活泼，并具有金属的塑性和延性等特征，且常用于耐

火材料中，因此人们常将它归入金属材料中。近年

来，将金属与耐火材料复合制备高性能功能材料已成

为研究的新热点，如研究开发了 +, . +,/ . 刚玉和

+, . +,&-( . 刚玉质陶瓷杯，以及 +, . +,&-( . 刚玉质

透气砖和 "# . 碳 . 刚玉质滑板等，有的已在实际生

产中应用并取得了满意的效果。此类材料集金属和

耐火材料的优点于一身，在适当的气氛下，金属可部

分原位反应生成碳化物、氮化物和 +,"#%- 或 "#%-
等非氧化物增强相。与传统的耐火材料相比，这类材

料的结构和性能得到改善，使用寿命提高。如金属铝

复合 "#$%& . / 滑板，具有较好的抗热震性、抗侵蚀性

以及抗热剥落性，比 "#$%& . 01%$ . / 滑板的使用寿

命有明显提高［2］。本文即对金属复合 "#$%& 基耐火

材料的发展概况做一综述。

*"

2’ +, 复合 "#$%& 基耐火材料

单质 +, 熔点为 2 (2$ 3，密度为 $4 (* 5·67 .&，热

膨胀系数 &4 ) 8 2* .9 3 .2。在耐火材料中引入单质

+,，在适当的气氛下能原位生成 +,/、+,&-( 以及 +,"#%-
等，对材料具有增强、增韧的作用。目前，+, 粉的生产

工艺和价格已经适合耐火材料的大规模生产，且其性

能相对较稳定，因此在耐火材料中应用较多。

24 2’ +, 复合刚玉 . 碳化硅耐火材料

文献［$ . :］的研究表明，在刚玉 . 碳化硅材料

中加入 +, 粉后，坯体及烧后试样的显气孔率降低，体

积密度和强度提高，且随着硅粉加入量的增加，材料

的体积密度和耐压强度增加，常温断裂韧性有了显著

改善，高温抗折强度以及抗渣、碱、铁侵蚀性提高，抗

氧化性得以改善，且 2 (** 3氧化气氛烧后材料内部

出现金属结合相。该复合材料性能的提高，原因在于

+, 粉的强化增韧作用和助烧结作用，以及 +, 与 / 或

-$ 反应生成 +,/ 及 +,&-( 充填气孔而阻止了渣、铁的

渗入。此复合材料已在高炉陶瓷杯上成功应用，使用

效果良好，并取得了较好的经济效益。

24 $’ +, 复合刚玉 . 氮化硅耐火材料

在刚玉 . 氮化硅材料中加入 * ; 2$< 的 +, 粉发

现：+, 粉可促进烧结，降低气孔率，提高试样的常温、

高温强度和荷重软化温度；且 +, 粉加入量为 =<时高

温抗折强度最高（约 2$ >?@），气孔率较低，常温强度

较高。2 9** 3氧化气氛下烧后材料内部 +, 仍存在，

形状已发生塑性变形且与周围氧化物颗粒紧密连结。

在高温氧化气氛下，试样表面的 +, 氧化成 +,%$，封闭

了试样表面的气孔，使氧气很难进入试样的内部，从

而使试样内部仍保留 +, 及 +, 与 "#$%& 反应生成的

+,"#%- 或氮化硅与氧反应生成的氧氮化硅。这些氧

氮化硅和 +,"#%- 新相起到了增强的作用。2 ))* 3

保温 & A 烧后，+, 在制品中形成致密层，对刚玉 . 氮

化硅材料的抗铁、渣侵蚀有明显提高。铁侵蚀后 +, .

刚玉 . 氮化硅复合耐火材料中还存留有 +,；渣侵蚀后

+, 在材料中以合金的形式存在［= . 2$］。此种材料性能

优良，可用于透气塞。

文献［2* . 2$］研究了烧成条件对 +, . +,&-( .
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!"#$% 材料性能的影响：在埋炭并通氮气的条件下，

分别在 & %’’ (、& )’’ (、& *’’ (和 & +’’ (下保温

# ,烧后，随着烧成温度的升高，体积密度增大，显气

孔率下降，常温耐压强度提高。& %’’ ( 烧后，-. 的

外层包裹着絮状的 $’/-.!"$0；& )’’ (烧后 -. 颗粒

破裂且内部有氮化硅生成；& *’’ (烧后已没有残留

-.，-. 氮化生成了 $’/-.!"$0 和氮化硅；& +’’ (烧后

-. 氮化完全；在氮化过程中 $’/-.!"$0 逐渐发育长

大，体积膨胀填充气孔，且生成的 $’/-.!"$0 交织在

刚玉和氮化硅结构中起增强增韧作用。在空气中埋

炭条件下烧后（& +’’ ( # ,），-. 原位生成了 $’/-.!/
"$0 和 -.1，体积膨胀，使材料间的空隙得以弥合，结

构更致密。在空气条件下烧后（& +’’ ( # ,），-. 均

匀分布于材料间的空隙中，与氧化物界面结合良好。

&2 %3 -. 复合 !"#$% 4 1 材料

文献［&%］研究了 -. 粉加入量对铝碳材料力学性

能和抗氧化性的影响，表明：在 ’ 5 +6范围内随 -. 加

入量增加，材料的抗氧化性提高，其抗氧化机理为 -.
或新生成的 -.1 在材料表面氧化成 -.$# 薄膜封闭气

孔阻碍氧化反应继续进行；同时，-. 在烧成过程中形

成液相的促烧结作用以及生成的 -.1 或莫来石的增

强作用，使材料的强度提高，当 -. 加入量为 %6时，材

料的常温耐压和高温抗折强度最高，分别为 &%+ 789
和 &+2 : 789；而加入过多的 -. 时，由于在高温下产生

液相过多，反而对高温强度不利。

还有研究［&)］发现，含 -. 粉的铝碳材料在 0# 气

中于 & #’’ (热处理 * , 后，部分 -. 粉与气氛反应生

成纤维状的 !/-.1、-.%0) 和粒状的 -.#0#$，它们对铝

碳材料具有明显的增强作用。

#3 !" 复合 !"#$% 基耐火材料
金属 !" 的熔点为 ++’ (，具有很好的延展性。

铝是活泼金属，易与氧在高温下反应生成 !"#$%，这

种 !"#$% 活性好，在 !"#$% 基材料中可作为烧结助

剂，同时能与 -.$# 生成莫来石，高温下金属 !" 在氮

气中可生成具有良好抗侵蚀性能的 !"0，在有碳存在

时可生成高熔点的碳化物，对提高制品的强度及抗侵

蚀性具有积极作用。

#2 &3 !" 4 !"#$% 4 -.1 材料

将 !" 粉加入到 !"#$% 4 -.1 复合材料中，发现材

料的气孔率显著下降，体积密度和强度提高。试样在

空气中经不同温度（%’’ 5 & +’’ (）热处理，强度随热

处理 温 度 的 升 高 逐 渐 增 强，!" 含 量 逐 渐 降 低，但

& +’’ (热处理后试样中仍有少量 !" 存在。随热处理

温度升高，试样的结合方式不同：%’’ (热处理后为树

脂碳结合，;’’ (主要为金属结合和少量的陶瓷结合，

& &’’ (几乎全部为 !"#$% 陶瓷结合且强度达到最高，

& +’’ (存在大量的界面反应)!" <%-.1 = !")1% <%-.，

伴随着体积膨胀，导致材料结构疏松，强度降低［>，&*］。

#2 #3 !" 4 !"#$% 4 -.%0) 材料

在刚玉 4 氮化硅材料中加入 &#2 *6 的 !" 粉，试

样较致密，材料的韧性明显改善，断裂时呈现塑性变

形。?@A 结果显示，试样外层为刚玉、氮化硅、莫来

石和 ? 相，内层为刚玉、氮化硅和 &*@ 相。随铝粉加

入量（’ 5 &#6）增加，材料的显气孔率呈增大的趋

势，常温强度略有增加，但变化趋势不明显［&+］。

#2 %3 !" 4 !"#$% 4 1 材料

!" 结合铝碳滑板材料的特点：（&）经氮化处理后

的滑板坯体致密，气孔率低；（#）在常温及各个温度

氧化气氛处理后滑板的抗折强度和耐压强度都较高，

且随着处理温度的升高有升高的趋势，滑板的抗氧化

性好；（%）滑板的高温抗折强度几乎与常温强度接

近，达到 *’ 789 左右，远高于 !"#$% 4 1 及 !"#$% 4

BC$# 4 1 滑板［&>］。!" 的扩散，在气孔中生成的 !"0

和 !")1% 及 !" 反应的膨胀使材料中气孔的直径明显

减小。随热处理温度的提高，材料由碳结合逐步转化

为以非氧化物结合为主，从而具有较高的常温和高温

强度。

文献［&; 4 &:］研究了将铝粉加入到铝碳试样中

在不同气氛（!C、埋炭和 0#）中经 & %’’ (热处理 * ,
后材料性能的变化：% 种气氛下都能生成 !")1%，埋炭

保护热处理后材料中有大量亚微米级柱状和类柱状

晶须；!C 保护热处理后材料中有带状、锥状的氧化铝

和少量晶须生成；0# 保护热处理后材料中有较多粒

状 !"0 产生；埋炭和 0# 保护热处理后，材料强度提

高，显气孔率降低；0# 保护热处理最有助于提高材料

的抗水化性。

含 !" 粉的铝碳材料在 0# 气中 & #’’ ( 热处理

* ,后，材料具有较高的高温强度和较低的热膨胀系

数；反应生成的 !"#$1 和 !"0 有益于材料抗热震性

和强度的提高，并减轻了其在埋炭保护热处理后由于

生成 !")1% 而产生的水化现象［&)］。

#2 )3 !" 4 !"0 4 !"#$% 复相滑板材料

!" 4 !"0 4 !"#$% 复相滑板材料是以 ;’6 5 :’6
板状 刚 玉、&’6 5 #’6 金 属 铝 为 主 要 原 料，采 用

& &’’ (高温氮化反应烧结工艺，并经 ;’’ (表面氧
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化处理，可制得以金属铝、氮化铝为结合相、以刚玉为

主晶相的 "# $ "#% $ "#&’( 复相结构材料［&) $ &*］。坯

体经氮化处理（+ +)) ,）后，再进行表面氧化处理

（-)) ,），显气孔率为 &.。它具有较高的高温强度

（+ *)) ,高温抗折强度高达 *-/ 0 123）、较好的抗热

震性和较优良的抗侵蚀性，使用寿命是 "#&’( $ 4 滑

板的 & 倍。部分金属铝氮化形成 "#% 的体积膨胀效

应及其对刚玉晶粒的结合作用，提高了材料的密度

（体积密度为 (/ &+ 5·67 $( ）和强度。热震过程中，

因金属铝薄膜、刚玉颗粒、氮化铝的界面显微裂纹，金

属铝的高温塑性，金属铝及氮化铝的高导热性，可缓

冲和吸收热应力产生的弹性应变能，减小热震过程中

产生的热应力，从而赋予 "# $ "#% $ "#&’( 滑板优良

的抗热震性能。材料具有优良的抗渣侵蚀性的原因

在于 "# $ "#% $ "#&’( 滑板的致密结构及金属 "# 和

"#% 的有益作用。"#% 难以被钢渣润湿，可减缓钢渣

的侵蚀和渗透；"#% 的结合密实作用可阻碍金属铝的

熔出。金属 "# 高温下氧化形成 "#&’(，继而与熔渣中

的 15’ 反应形成 "#&’( $ 15’ 尖晶石，均使熔渣粘

度及反 应 层 致 密 度 提 高，因 此 提 高 了 "# $ "#% $
"#&’( 滑板的抗渣侵蚀能力。金属铝氧化为 "#&’( 过

程所伴随的体积膨胀效应，进一步使材料的结构更致

密，特别是金属铝的氧化使得其在高温下形成氧化隔

离层，提高了滑板的抗侵蚀能力和抗渗透能力。

(8 "#、9: 复合 "#&’( 基耐火材料
(/ +8 "# $ 9: $ "#&’( $ 9:4 复合材料

"#、9: 同时加入到 "#&’( $ 9:4 复合材料中比单加

9: 或 "# 效果好，且同时加入时 9: 的熔点大幅降低，在

+ +)) ,就有熔化的迹象；"# 含量 +).，9: 含量 +. 时

试样的性能较佳；埋炭条件下 + +)) ,热处理后性能

最好，空气中 + ;)) ,热处理后试样的性能最好［0］。

(/ &8 "# $ 9: $ "#&’( $ 4 材料

含 "# 和 9: 的铝碳滑板经 + *;) ,热处理后，"#、
9: 加入物均能降低显气孔率，耐压和抗折强度以及

抗氧化性随着 "#、9: 加入量的增多而提高。其作用

机理是由于热处理过程中 "#、9: 反应生成 "#(4*、

9:4、9:(%*，其中 "#(4* 呈针状，9:4 和 9:(%* 呈粒状或

纤维状和板状，它们起着增强增韧的作用［&;］。

有研究发现［&<］，"#、9: 复合不烧铝碳滑板材料具

有较高的高温强度，较好的抗热震性、抗氧化性和抗侵

蚀性。从 <)) ,或 -)) ,开始，金属 "# 和 9: 发生了碳

化和氮化反应，原位生成非氧化物增强相，使材料的强

度随着温度的升高显著增大，+ *)) , 时强度达 ;)
123 以上，是其常温强度的约 &/ ; 倍，也是铝碳滑板强

度的 & =( 倍；而且生成的新物相对材料强度的贡献大

于风冷条件下热冲击对材料强度破坏的影响。

为了提高透气砖的抗剥落性，文献［&0］将 (. 的

9: 粉和 (. = +;. 的 "# 粉引入到刚玉基材料中，分

别研究了在空气和氮气气氛中烧成（+ ;)) ,）时 9:、
"# 对透气塞材料结构和性能的影响：（+）在两种气氛

中烧后试样的线膨胀率均增加；（&）在空气中煅烧的

试样，随金属 "# 加入量的增加，体积密度降低，显气

孔率增加，常温抗折强度、高温抗折强度和抗热震性

下降；（(）在氮气中煅烧的试样，"#%、9:(%* 的生成伴

随膨 胀 使 体 积 密 度 降 低，常 温 抗 折 强 度 降 低，而

!>9:"#’%及 "#%、9:(%* 和 4?&’( 固溶体的形成使材

料的高温抗折强度增加，抗热震性提高。

*8 @A 复合 "#&’( 基耐火材料

@A 原子的电子排布式为 (B+) *C&，其最外层的 C
电子很容易失去，因此金属 @A 具有很高的反应活性

和很强的还原能力。单质 @A 的熔点和沸点都较低，

分别为 *+D ,和 D)0 ,。最近金属 @A 也被引入到耐

火材料中，文献［&- $ &D］报道了加入 @A 粉对 "#&’(

$ 4 材料性能和显微结构的影响。研究结果表明：金

属 @A 的加入可以显著改善 "#&’( $ 4 材料的烧结性

能，能提高材料的常温强度，当 @A 的加入量为 +/ ).
时，试样的力学性能达到最优；烧成 "#&’( $ 4 材料的

显微结构受金属 @A 的影响较大，金属 @A 的加入量为

+/ ).时，试样基质和骨料部分结合良好，试样致密，

加入量大于 +/ ).，试样的结合状态遭到破坏，试样

中出现裂纹和孔洞［&-］。而在以 "# $ 9: 粉为防氧化

剂的 "#&’( $ 4 材料中加入适量 @A 粉（)/ ;. = &/
).），有助于促进碳 $ 碳网络的形成和试样内晶须

状或片状物质的形成，使得试样致密化，阻碍氧气进

入，显著改善了试样的烧结性能、显微结构和抗氧化

性［&D］。

;8 E 复合 "#&’( 基耐火材料
金属钨的熔点、沸点和密度在所有金属中最高，

蒸气压最低；同时，金属钨具有良好的机械性能和化

学稳定性，因此金属钨可作为良好的陶瓷增强相。文

献［() $ (+］研究了 "#&’( $ E 复合材料的抗渣性

能。结果表明：材料的抗渣性与金属钨的含量和分布

密切相关；熔渣对金属钨的润湿性较差，随基质中金

属钨含量的增加，渣的渗透指数和侵蚀指数降低，钨

和渣中被还原的铁反应生成高熔点相 FG0E<，增加了

液相的粘度，有利于提高抗渣蚀能力；金属钨对氧化

 万方数据万方数据



!"#$$ %&’()* +&’,’&* - 耐火材料 .##/ - .

铝起到了增强作用，减少了剥落。

!" 结语
以上众多文献表明，金属引入到耐火材料中，使

材料的性能得到改善，强度提高，特别是加入金属 #$
粉和 %& 粉已在实际使用中显示有很好的效果，表明

了它们在耐火材料中有很好的应用前景。因此，金属

复合耐火材料以其特殊的性能可望得到继续发展，成

为优质高效功能耐火材料中新的一族，从而满足高温

工业的某些特殊要求。
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