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含碳耐火材料的防氧化方法
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摘" 要" 结合含碳耐火材料的抗氧化要求，对添加抗氧化剂技术、表面浸渍抑制氧化法与抗氧化涂层技术及其

作用机理进行了综合介绍，并在此基础上对含碳耐火材料防氧化技术的研究方向提出了一些见解。
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" " 碳（(）是化学稳定性极好的物质，在常温和普通

环境下使用，几乎呈化学惰性。炭素材料具有很低的

热膨胀系数和较高的热导率，在高温下长期使用不会

软化，几乎不受酸、碱、盐类及有机物的侵蚀，是一种

优质的耐火材料。另外，碳对熔渣具有难润湿性，在

使用过程中具有优良的抗渣侵蚀性能。但是，在较高

温度下，( 却极易与氧化性气体（ 如 )* ）发生化学反

应，使得含碳耐火材料的优良性能损失殆尽。因此，

为了防止含碳耐火材料的氧化，需对含碳耐火材料进

行防氧化处理。本文对含碳耐火材料的各种防氧化

方法进行了综合介绍，并在此基础上对含碳材料防氧

化技术的研究方向提出了一些见解。

%#

’" 传统的防氧化方法
石墨易氧化是其固有的性质。提高含碳材料的

防氧化能力，特别是高温条件下的防氧化能力，关键

在于控制材料的脱碳速度。含碳耐火材料的传统防

氧化方法大致有两大类：即添加剂法与表面浸渍抑制

氧化法。

’+ ’" 添加剂法

添加剂法的作用原理大致可以分为两个方面：一

方面是从热力学角度出发，即在工作温度下，添加剂或

其与 ( 反应的生成物与 ) 的亲和力比 ( 与 ) 的亲和

力大，优先于 ( 被氧化，从而起到保护 ( 的作用；另一

方面是从动力学的角度来考虑，添加剂与 )*、() 或 (
反应生成的化合物能改变材料的显微结构，如增加致

密度，堵塞气孔，阻碍 ) 及反应产物的扩散等［’］。

目前，常见的添加剂主要有两类［*］：金属或合金

细粉；非金属细粉。

’+ ’+ ’" 金属或合金细粉

含碳材料中添加的金属细粉主要有 ,-、./、01、

(2 等，其中 ,-、./ 为最常见的防氧化剂。在热处理过

程中，,- 和 ./ 在 材 料 中 会 发 生 反 应。其 中，,- 把

()（1）还原成 (（ 3），并生成 ,-*)$，起到抑制 ( 氧化

的作用，反应式如下：

*,-（ -）4 $()（1）5 ,-*)$（3）4 $(（3）
而且此过程伴随 *+ # 倍的体积膨胀，造成材料组织的

致密化，因此会抑制 ( 的氧化；./ 在材料中首先发生

反应：
./（3）4 (（3）4 )*（3）5 ./)（1）4 ()（1）

而后，反应产生的 () 又可使 ./)（ 1）进一步氧化成

./)*：
./)（1）4 ()（1）5 ./)*（3）4 (（3）

因此，添加剂 ,- 和 ./ 的防氧化机理［$］，一方面

是 ,-、./ 在热处理过程中发生的物相变化降低了材

料的显气孔率，使材料结构致密化，从而降低了氧化

性气体（ 如 )* ）与材料的有效接触面积；另一方面，

,-、./ 反应释放出的 ,-*)、./) 气体遇 )* 或 ()* 气体

会反应生成固态的 ,-*)$ 和 ./)*，沉积在气孔内的固

体表面上，阻塞气孔，抑制了气体的扩散，从而起到防

氧化作用。

然而，值得注意的是，金属 ,- 在 ’%%% 6 以上会

与 ( 反应生成 ,-#($，而 ,-#($ 会与来自环境中的水

蒸气发生反应：

,-#($ 4 ’*7*)$$(7# 4 #,-（)7）$

伴随较大的体积膨胀，从而对材料产生潜在的破坏

作用。

含碳材料中添加的合金细粉主要有 ,- 8 ./、,- 8
01、,- 8 01 8 (2 合金，常用的主要有 ,- 8 ./、,- 8 01
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合金。合金的主要特点是共熔点比较低（低于金属粉

的），而且具有比金属粉更高的活性，因此可以在低温

下先于 ! 氧化，从而使含碳材料达到防氧化的目的，

是一种极为有效的添加剂。

"# "# $% 非金属细粉

含碳材料中添加的非金属细粉主要有碳化硅、含

硼添加剂和氮化物。

（"）碳化硅

碳化硅（&’!）具有化学稳定性好，耐磨，热导率

大，高温强度高，热膨胀系数小等优点。&’! 在含碳材

料内氧化时产生 &’( 气体，而 &’( 再与 ! 氧化生成的

!( 反应生成 &’($，并把 !(（)）还原成 !（*）。基质中

&’($ 的析出起到了抑制材料中 ! 氧化的作用，同时反

应生成 的 ! 又 补 充 了 部 分 损 耗 的 &’!。其 反 应 式

如下：
&’!（*）+ !(（)）, &’(（)）+ $!（*）
&’(（)）+ !(（)）, &’($（*）+ !（*）

（$）含硼添加剂

近年来，国内外对含硼防氧化剂研究得比较多，

主要集中在 -)( . ! 和 /0$(1 . ! 材料上。这一类的

添加剂主要有 23!、!425、672$、8’2$ 及 -) . 2 系原料

和硼酸盐玻璃。其中 -) . 2 系原料是由硼和硼化镁

构成的原料［9］，按元素的质量分数计，2 约为 :1;，

-) 约为 "$;。叶方保等［9］的研究指出：含硼化合物

作为含碳耐火材料防氧化剂，其防氧化作用主要来自

于 2，2 首先与 ($ 或 !( 反应生成低熔点的 2$(1（其

熔点为 99< =），而后 2$(1 再与材料中的耐火氧化物

反应生成高粘度、低熔点的硼酸盐，在材料表面形成

液相保护层，从而阻止了 ( 与 ! 接触，达到保护 ! 的

作用。例如在铝碳耐火材料中，2$(1 与 /0$(1 在较低

温度下就生成了液相，见图 "。

图 "% 2$(1 . /0$(1 二元相图

（1）氮化物

含碳 材 料 中 的 氮 化 物 添 加 剂 主 要 有 /0> 和

&’1>3。其中，/0> 具有罕见的物理化学性质［5］：分解

温度高（$5?1 @），在气体、盐及金属介质中的化学稳

定性高。/0> 在含碳材料中氧化时，反应生成 /0$(1

并还原出 !，起到防氧化的作用。反应式如下：

$/0>（*）+ $!(（)）, /0$(1（*）+ 1!（*）+ >$（)）

!A&’1>3 具有化学稳定性和耐热冲击性好，高温

强度和耐磨损性强等优异性能。它在含碳材料中氧

化时，可以发生如下反应，最终生成 &’($（*）并还原出

!（*）：

&’1>3 + 5!( ,1&’($（*）+ $>$（)）+ 5!（*）
徐国涛等［?］的研究表明：添加 &’1>3 的含碳材料

在埋炭烧成时，&’1>3 表面或边缘与 /0 粉、石墨粉反

应生成 /03!1、/0>、&’! 或其他复合物及类似赛隆组

成的固熔体；加入的 &’1>3 均匀分布于基质中，其加入

量适宜时，材料的氧化速度较慢，防氧化性能显著提

高。可见，适当引入 &’1>3 可以提高含碳材料的抗侵

蚀和防氧化性能。这已经在研究烧成铝碳材料及混

铁车用 /0$(1 . &’! . ! 砖方面取得了良好效果［:］。

"# $% 表面浸渍抑制氧化法

表面浸渍法抑制氧化反应一般靠隔离 ! 表面活

性点或形成玻璃状覆盖层来防止 ($ 扩散，或与杂质

形成稳定的盐，从而失去对 ! 氧化的催化作用。但其

一般限用于 "<<< =以下的氧化防护。

表面浸渍法是针对碳材料具有多孔性的特点而

发展起来的。其过程是通过抽真空或加压浸渍的方

法，把液态玻璃、磷酸盐等物质压入材料中，封闭材料

表面和内部的气孔，从而阻挡氧化性气体向材料内部

的扩散，起到防氧化的效果。

浸渍磷酸和磷酸盐可以防止 ! 在 :<< =以下的氧

化。磷酸和磷酸盐一方面可以封闭材料中位错附近的

碳网边缘的活性碳原子，提高氧化的起始温度；另一方

面也可以起到充填气孔的作用，以阻止 ($ 的输运。

碳材料内部浸渍硼化物或硼酸盐可以将 ! 的氧

化起始温度提高到 B<< =。硼化物或硼酸盐不但能

够起到与磷酸盐相似的作用，而且还能够与 ! 形成固

熔体，提高材料的抗氧化能力。把熔融的高硼玻璃加

压浸入到碳材料内部，浸渍率可以达到 5<; C ?9;，

浸渍后的材料在 "<<< =以下的空气中氧化 "<< D 后，

其质量损失率低于 "<;［B］。

$% 涂层法
涂层法与传统的防氧化方法不同，它需要解决涂

层材料与含碳材料的化学相容性及机械相容性问题。

此法是通过使外界 ( 与材料中的 ! 隔离来达到防氧

化目的的。
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"# $% 防氧化涂层原料的选择

在选择涂料用原料时，首先要考虑涂层与含碳耐

火材料之间的热膨胀系数相匹配问题。&’(、&’)*+ 等

与 ( 基体的热膨胀系数相近，且化学相容性好。

透气率是防氧化涂层的重要指标之一，要求涂层

材料的透气率要小。稳定 ,-."、/".) 和 01." 等具有

很高的 ." 扩散速率，而 &’." 的 ." 扩散速率较小，因

此后者更适宜作氧的屏蔽材料［$2］。另外，为了使涂

层能在高温下长期、有效地工作，其挥发性一定要小。

在涂层的实际配制过程中，要分析涂层的具体使

用环境，综合考虑以下因素：（$）用作涂层的原料在高

温下具有一定的粘度和流动性；（"）与碳基体的热膨

胀系数相近且化学相容性好；（)）具有良好的化学稳

定性，不易挥发；（+）对氧的扩散速率低。

"# "% 防氧化涂层的制备要求

"# "# $% 涂料密度的控制

涂料密度对涂料的涂抹性有很大影响。如果涂

料密度过小，则涂料太稀，涂抹性差，涂料易流失，导

致涂层过薄而起不到保护作用；如果涂料密度过大，

则涂层太稠，涂抹性也较差，涂层分布不均匀，从而降

低防氧化效果。涂层的最佳密度范围一般在 $# 3 4
$# 5 6·78 9)。

"# "# "% 涂料粒度的控制

需要严格控制涂料的粒度。涂料细磨可以使各

组分均匀化，同时细颗粒的表面积大，能使涂料与基

体的接触性好，且易熔融。但涂料也不宜过细，因为

含碳制品表面的气孔率较高，具有较大的渗透性，过

细的涂料易被制品表面吸收，而且涂料太细，表面张

力大，易脱层。涂料粒度一般控制在 : 2# 2+ 88 的颗

粒含量为 ;2< 4=2<即可使用［$$］。

"# "# )% 涂层厚度的控制

为了使涂料容易粘附在坯体表面上，要先将坯体

表面的浮尘清除，然后均匀地涂刷涂料［$$］。要注意

控制适当的涂层厚度，涂层太厚则易剥落，而太薄又

不能生成合适的釉层。涂层厚度一般控制在 2# )+ 4
2# >3 88 的范围内较合适。

"# )% 防氧化涂层的发展现状

单一原料的涂层因受到原料自身高温性能的影

响而使得防氧化效果不是很好。例如：&’." 涂层在

$"22 ? 以上才具有一定的粘度和流动 性，因 此 在

$"22 ? 以下不能有效弥合裂缝，防氧化效果不好；

@".) 涂层在 $222 ?以下能明显防护 ( 的氧化，但温

度高于 $222 ?时，因 @".) 的挥发速度较快而导致其

抗氧化时间有限［$2］。

多原料涂层法可以充分利用各原料不同的高温

性能来减少温度骤变时裂纹的产生，从而在不同温度

下取得较好的防氧化效果。例如：涂层中含有碳化物

可降低涂层与基体之间的热膨胀系数差异，降低使用

时的热应力；含有 &’." 在高温下可与 ( 反应形成致

密的 &’( 层，从而提高氧化物涂层与 ( 之间的结合强

度［$"］。这种技术在实施中最好要考虑涂层由内到外

的热膨胀系数的“梯度”化，但同时也要考虑到材料的

透气率、耐火度、挥发性等一系列技术问题，因此，要

想彻底解决上述矛盾是很困难的。

由于不同材料的热膨胀系数存在差异，因此多原

料涂层在使用过程中难免会产生一些微裂纹。这些

微裂纹不仅能为 . 的扩散提供快速通道，而且也会随

使用时间的延长而进一步扩大，因此要求涂料自身具

有“愈合”功能就显得格外重要［$2］。但目前开发的含

碳耐火材料的防氧化涂层尚有许多使用条件的限制，

不能很好地实现“自愈合”功能。

)% 今后的研究方向
含碳耐火材料已经得到了广泛应用，并取得了良

好的使用效果，但如何进一步提高其使用性能，延长

使用寿命，在很大程度上取决于其抗氧化性能的进一

步提高，这仍然是国内外耐火材料研究的课题之一。

涂层技术是含碳耐火材料防氧化的重要方法之一，但

目前含碳耐火材料的防氧化涂层技术还不是非常成

熟。涂层技术在碳 9 碳复合材料领域已经得到很好

应用，若借鉴碳 9 碳复合材料的涂层技术，将会很好

地改善含碳材料的防氧化性能。在添加防氧化剂技

术方面，还需要进一步研究新型高效的防氧化剂。
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