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碳还原粉煤灰制备 SiC /Al2 O3 系复合材料
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摘 要 在氩气气氛下，以粉煤灰为原料，石墨为还原剂，研究碳还原粉煤灰制备 SiC /Al2O3 系复合材料的反应过程，并探索

其制备的工艺条件． 利用 X射线衍射分析还原产物的物相变化规律，使用扫描电镜和能谱仪观察复合材料的微观结构． 结果
表明:在 1673 K粉煤灰中石英相与碳反应生碳化硅，1773 K莫来石相基本分解完全． 随着反应温度的升高，生成碳化硅和氧
化铝含量增加，较合适的温度条件为 1773 ～ 1873 K;保温时间的延长，有利于碳化硅和氧化铝的生成，较好的保温时间为3 ～
4 h;增加配碳量对碳化硅和氧化铝的生成有促进作用，较合适的 C /Si摩尔比为 4 ～ 5． 在制备出的 SiC /Al2O3 复合材料中碳化

硅在产物中分散较为均匀，并且粒度小于 20 μm．
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ABSTＲACT By using coal fly ash as a raw material and graphite as a reducer in the protective atmosphere of argon，SiC /Al2O3

composite materials were synthesized by carbothermal reduction． The reaction process of reduction of the coal fly ash was studied，and
its influencing factors were investigated． The composition of products obtained at different temperatures was analyzed by X-ray diffrac-
tion，and the microstructure was observed by scanning electron microscopy and energy dispersive spectroscopy． The results show that
the phases of quartz and mullite in the coal fly ash are almost completely reactive at 1673 and 1773 K，respectively． With increasing
temperature，the contents of SiC and Al2O3 increase，and the suitable temperature condition is 1773 to 1873K． The extension of hold-
ing time is good for the formation of SiC and Al2O3，and the appropriate holding time is 3 to 4 h． Increasing the carbon content has
positive effect on the formation of SiC and Al2O3，and the optimum molar ratio of C /Si is 4 to 5． In the prepared SiC /Al2O3 composite
materials，SiC is homogeneously dispersed in the products，and its granularity is less than 20 μm．
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碳化硅材料具有高温强度大、抗氧化性强、热稳
定性好、热膨胀系数小、热导率大、硬度高等优良特

性，越来越受到人们的关注，已在许多领域得到应

用［1］． 氧化铝质材料是目前研究最为广泛的陶瓷材
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料和耐火材料，具有许多独特和优良的性能，但是韧

性低且脆性大，大大限制其应用领域［2］． 氧化物!非
氧化物复合材料已成为国内外耐火材料发展的一个

重要方向［3］，在单相材料中添加第二相制成复合材

料，利用材料间各物质的优势互补，可以有效提高材

料的性能［4］． 研究表明［5--7］，将碳化硅 ( 颗粒或晶须 )
作为增强相与氧化铝直接复合，可以制备出高温下

具有较好硬度、韧性、强度、抗蠕变性、抗热冲击性等
高性能 SiC /Al2O3 系复合材料． 该方法碳化硅增强
相颗粒越细，在基相中分散越均匀，制备出的复合材

料性能就越好［8］． 但是，制备过程中存在增强相分散
不均匀及使用碳化硅超微粉增强相，使得复合材料

性能不佳和成本升高．
原位还原法是制备复合材料的一种先进技术，可

以最大限度地减少合成的中间过程，有利于获得洁净

的相界面，并且多相间的结构均匀性较好［9
--10］． 以硅!

铝系矿物为原料，采用原位法制备复合材料，可以降低

复合材料的生产成本、提高天然原料利用价值． 国内
外在这方面开展了较多的研究工作，采用高岭土、叶腊
石、煤矸石、黏土等可以制备出性能较好的 SiC 系复合
材料［11

--13］． 粉煤灰是燃煤电厂排放的固体废弃物，其
所含化学成分与天然硅!铝系矿物相似，高铝粉煤灰主
要成分为氧化铝和氧化硅( 二者总质量分数通常大于

75% ) ［14］． 在粉煤灰中添加适量的碳，制备 SiC /Al2O3

系复合材料，可以拓展粉煤灰的利用途径，使得粉煤灰

高附加值利用．
本实验在氩气气氛下以粉煤灰为原料，石墨为还

原剂，制备 SiC /Al2O3 复合材料，研究不同温度条件下

粉煤灰还原反应过程，探索碳还原粉煤灰制备 SiC /
Al2O3 复合粉体的工艺条件．

1 实验

1. 1 原料
所用粉煤灰来自山西某电厂． 激光粒度分析仪检

测表明，该粉煤灰的粒度 96%以上小于 100 μm． 粉煤
灰中氧化铝和氧化硅含量较高，总质量分数为

76. 06%，还含有多种金属氧化物及未反应的碳，详细
成分见表 1． 根据美国 ASTM C 618 分类法，该粉煤灰
属于 F类粉煤灰，相当于我国的低钙粉煤灰 ( CaO 质
量分数≤10% ) ［15］． 图 1 为粉煤灰 X 射线衍射图． 分
析表明，粉煤灰主要物相为莫来石，还含有少量的石英

和赤铁矿，在衍射角( 20° ～ 30°) 之间出现宽泛的隆起
峰，同时衍射图的背底较高，表明粉煤灰中存在玻璃体

或非晶体物相． 图 2 为粉煤灰扫描电镜照片，可以看
出粉煤灰主要由众多球形颗粒和不规则熔融颗粒组

成． 能谱分析表明球形颗粒表面主要由 Si、Al 和 O 三
种元素组成，而不规则熔融颗粒除含有较多上述三种

元素外，还含有部分 Fe 元素． 因此，球形颗粒主要为
莫来石和石英，不规则颗粒除含有莫来石和石英外，铁

含量较高．

表 1 粉煤灰的化学成分( 质量分数)
Table 1 Chemical composition of the coal fly ash %

Al2O3 SiO2 Fe2O3 CaO TiO2 MgO Na2O K2O C 其他

30. 46 45. 60 3. 00 2. 32 0. 92 0. 50 0. 21 0. 56 4. 18 12. 25

图 1 粉煤灰 X射线衍射图
Fig． 1 XＲD pattern of the coal fly ash

1. 2 实验方法
石墨为还原剂( 碳质量分数大于 98% ) ，根据粉煤

灰中 SiO2含量及 SiO2与 C反应生成 SiC的反应方程式

图 2 粉煤灰扫描电镜照片
Fig． 2 SEM image of the coal fly ash

进行配碳量计算，SiO2全部转化为 SiC 的理论配碳量
C /Si摩尔比为 3． 将称量好的粉煤灰和石墨在行星式
球磨机 ( 玛瑙球磨罐) 中研磨 30 min，使其混合均匀．
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然后在压片机 10 MPa压力下，制成 20 mm × 20 mm的
团块． 每次实验称取 100 g 团块，放入石墨材质坩埚，
并盖上带孔的石墨坩埚盖． 将坩埚置于以硅钼棒为发
热体的箱式气氛炉内，以 10 ℃·min －1的升温速度加热

到实验所需温度，并进行保温，实验结束后自然冷却．
实验过程中，以氩气为保护气体，流量为 2. 5 L·min －1 ．
将粉煤灰和石墨在不同温度下进行还原实验，研

究温度对还原过的影响;然后进行保温时间和配碳量

实验，探索粉煤灰合成 SiC /Al2O3 复合材料的工艺条

件． 还原产物利用日本理学公司 ( TTＲ18KW 铜靶) X
射线衍射仪进行物相分析，使用 FEI 公司 ( Quanta200
型) 扫描电镜观察产物形貌，并结合 EDAX 公司
( PHDEMX型) 能谱仪对产物微区进行成分分析． 采
用绝热法［16］计算还原产物中物相的相对强度，对各物

相进行半定量分析．

2 理论分析

碳还原粉煤灰制备 SiC /Al2O3 复合材料的依据

为:利用碳将粉煤灰中的石英和莫来石相转变成碳化

硅和氧化铝，从而得到 SiC /Al2O3 复合材料． 在碳存在
的条件下，粉煤灰可能发生的化学反应如下 ( 仅考虑

主要成分) ，其中 T为温度，K．

SiO2( s) + 3C ( s ) SiC ( s) + 2CO( g) ，

ΔG = 302. 52 － 0. 169T，kJ·mol －1 ; ( 1)

SiO2( s) + C ( s ) SiO( g) + CO( g) ，

ΔG = 684. 76 － 0. 340T，kJ·mol －1 ; ( 2)

SiO( g) + 2C ( s ) SiC ( s) + CO( g) ，

ΔG = － 192. 16 － 0. 097T，kJ·mol －1 ; ( 3)

SiO2( s) + 2C ( s ) Si ( l) + 2CO( g) ，

ΔG = 776. 92 ﹣ 0. 404T，kJ·mol －1 ; ( 4)

3Al2O3·2SiO2( s) + 6C ( s ) 3Al2O3 ( s) + 2SiC ( s) + 4CO( g) ，

ΔG = 1197. 70 － 0. 647T，kJ·mol －1 ; ( 5)

2Al2O3 ( s) + 9C ( s ) Al4C3( s) + 6CO( g) ，

ΔG = 2414. 40 － 1. 066T，kJ·mol －1 ; ( 6)

Al2O3 ( s) + 3C ( s ) 2Al ( l) + 3CO( g) ，

ΔG = 1339. 70 － 0. 581T，kJ·mol －1 ; ( 7)

2Fe2O3 ( s) + 6C( s ) 4Fe ( l) + 6CO( g) ，

ΔG = 932. 71 － 1. 012T，kJ·mol －1 ． ( 8)

由图 3 可以看出，反应式( 1) 和( 4) 起始反应温度
分别为 1790 K和 1923 K，氧化硅与碳生成碳化硅的热
力学条件好于生成单质硅，莫来石与碳反应式 ( 5 ) 开
始温度为 1851 K，高于碳化硅生成温度，但低于生成硅
的温度，因此石英先于莫来石与碳反应． 反应式( 6) 和

( 7) 起始反应温度分别为 2265 K 和 2306 K，在氧化硅
转化成碳化硅的温度下，氧化铝可以稳定存在． 因此
碳还原粉煤灰具有较好的热力学条件，在合适的温度

下，粉煤灰中石英和莫来石相可以完全转化成碳化硅

和氧化铝．

图 3 粉煤灰中主要成分与碳发生反应的 ΔG － T图

Fig． 3 Diagram of ΔG － T for the main compositions in the coal fly
ash reacting with carbon

根据反应式( 1) 、( 5 ) 和( 6 ) 热力学数据绘制 Al !
Si !C !O系凝聚相稳定区图，如图 4 所示． 其中 Pco为

CO气体的分压，P为标准大气压． 由图可知: 一氧化
碳分压不变的条件下，较低温度时，碳首先与二氧化硅

反应生成碳化硅，二氧化硅全部转化成碳化硅，体系由

SiO2!Al6Si2O3 !C稳定区域进入 SiC !Al6 Si2O3 !C 稳定
区域;升高温度，莫来石与碳反应生成碳化硅和氧化

铝，体系由 SiC !Al6Si2O3 !C稳定区域进入 SiC !Al2O3 !C
稳定区域;继续升高温度，氧化铝与碳反应生成碳化

铝，体系由 SiC !Al2O3 !C 稳定区域进入 SiC !Al4 C3 !C
稳定区域． 在 1450 ～ 1900 K 温度范围内，控制炉内合
适的一氧化碳分压，可以使得碳化硅和氧化铝稳定

存在．

图 4 Al !Si !C !O系凝聚相稳定区域图
Fig． 4 Stable region diagram of the Al !Si !C !O system

反应式( 8) 在 922 K开始反应，文献［17］在还原过
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程中添加部分氧化铁作为催化剂，结果表明氧化铁的

加入可以提高产物中碳化硅和氧化铝的生成量，碳化

硅生长遵循气!固!液机理，因此粉煤灰中少量的氧化
铁( 质量分数为 3% ) 对还原过程应该也有一定程度的
促进作用． 氧化钙与碳在高温下可以生成碳化钙
( 2106 K) 或金属钙 ( 2678 K) ，氧化钛与碳可以生成碳
化钛( 1564 K) 和金属钛( 2038 K) ，氧化镁与碳生成金
属镁的起始温度为 2127 K，因此在制备 SiC /Al2O3 复

合材料的温度条件下，粉煤灰中的氧化钙及氧化镁仍

然存留在还原产物中，而氧化钛可以以碳化物形式进

入还原产物． 粉煤灰中的其他杂质，如氧化钠和氧化
钾属于低熔点氧化物，在还原过程中过早熔化，会封闭

反应界面的气孔，不利于反应的进行． 粉煤灰中还含
有少量的碳，可以为还原过程提供碳源． 粉煤灰中杂
质成分含量较高，为了使反应顺利进行及使得制备的

复合材料性能较好，应当选择杂质成分含量低的粉煤

灰为原料．

3 结果与讨论

图 5 不同温度下还原产物 X射线衍射图
Fig． 5 XＲD patterns of products synthesized at different tempera-
tures

3. 1 温度的影响
图 5 和图 6 分别为以 C /Si 摩尔比为 4 进行配料，

在不同温度条件下保温 2 h还原产物 X 射线衍射图和
物相相对强度． 分析可知，在 1673 K 粉煤灰中非晶体
相及石英相基本消失，存在大量未反应的莫来石相，产

物中有少量碳化硅和氧化铝生成，并且有较多碳剩余，

表明在此温度下粉煤灰还原程度较低，石英与碳反应

完全，只有少部分莫来石发生反应． 热力学计算表明，
二氧化硅与碳反应生成碳化硅的温度为 1790 K，而在
实验中低于该温度． 这是因为在进行热力学计算时气
体压力是以 0. 1 MPa 进行计算的，实验中气体压力小
于 0. 1 MPa． 非晶体相消失原因是，球形颗粒和不规则

颗粒所含的石英相与碳反应生成碳化硅，随着反应程

度的加深，颗粒内部的石英逐渐被消耗，造成球形颗粒

和不规则颗粒破裂，莫来石相显现出来，最终使得非晶

体相消失． 1773 K莫来石相消失，碳含量显著减少，碳
化硅和氧化铝明显增加，碳化硅和氧化铝成为主物相．
随着温度升高，碳化硅和氧化铝相对含量继续增加，但

增加程度缓慢，表明粉煤灰和碳已经充分反应，升高温

度有利于碳化硅和氧化铝的生成，较好的温度条件为

1773 ～ 1873 K．

图 6 不同温度下物相相对强度
Fig． 6 Ｒelative intensity of products synthesized at different tempera-
tures

图 7 不同保温时间时还原产物 X射线衍射图
Fig． 7 XＲD patterns of products synthesized at different holding pe-
riods of time

3. 2 保温时间的影响
粉煤灰和石墨以 C /Si摩尔比 4 配料，在 1823 K进

行保温时间实验． 图 7 和图 8 分别为不同保温时间 t
时还原产物 X射线衍射图及物相相对强度． 从图中可
知，保温 1 h石英相完全转变成碳化硅，仍然有大量碳
剩余及部分莫来石未发生反应，只有极少量碳化硅和

氧化铝生成，反应时间不足使得粉煤灰还原不充分．
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随着保温时间的延长，产物中碳含量逐渐减少，碳化硅

和氧化铝含量不断增加． 保温 4 h 碳化硅和氧化铝相
对强度分别为 49. 76%和 47. 32%，接近粉煤灰中碳化
硅和氧化铝的理论生成量( 假设粉煤灰只含氧化硅和

氧化铝两种物质) 49. 95%和 50. 05% ( 质量分数) ． 较
合适的保温时间为 3 ～ 4 h，生成碳化硅和氧化铝含量
较多．

图 8 不同保温时间时物相相对强度
Fig． 8 Ｒelative intensity of products synthesized at different holding
periods of time

图 9 不同 C /Si摩尔比还原产物 X射线衍射图
Fig． 9 XＲD patterns of product synthesized with different C /Si molar
ratios

3. 3 C /Si摩尔比的影响
按粉煤灰中氧化硅的含量进行配碳量计算，理论

C /Si摩尔比为 3，实际配料适当增减碳含量，研究配碳
量( C /Si摩尔比 2、3、4 和 5) 对还原产物的影响． 图 9
和图 10 分别为粉煤灰在 1823 K保温 3 h 不同 C /Si 摩
尔比时还原产物 X射线衍射图和物相相对强度图． 为
了便于比较碳化硅和氧化铝的生成量，利用绝热法计

算出各物相的相对强度后，去除碳的相对强度，重新计

算其他组分的相对强度． X 射线衍射分析表明 C /Si

摩尔比为 2 时石英反应完全，莫来石分解不完全，碳化
硅和氧化铝生成量较少． 随着 C /Si 摩尔比增加，莫来
石相消失，碳化硅和氧化铝相对强度逐渐增加，C /Si
摩尔比为 5 时两者的相对强度接近理论生成量． 因
此，增加碳含量有利于促进反应的进行，较合适的 C /
Si摩尔比为 4 ～ 5．

图 10 不同配碳量物相相对强度
Fig． 10 Ｒelative intensity of products synthesized at different C /Si
molar ratios

3. 4 SiC /Al2O3 系复合材料的微观组织结构

图 11 为粉煤灰与石墨 ( C /Si 摩尔比为 4 ) 在
1823 K保温 3 h还原产物扫描电镜图． 从图 11 ( a) 可
以看出，还原产物由大量不规则块状物 ( 灰色 ) 和细

小颗粒物( 亮白色 ) 组成，并且细小颗粒物生长在片

状物表面或边缘． 图 12 的能谱图表明，块状物主要
为氧化铝，细颗粒物为碳化硅． 图 11 ( b) 为亮白色区
域 A放大图． 从图中可以看出碳化硅呈片状，且粒
度小于 20 μm．

3. 5 SiC /Al2O3 的生成过程

碳化硅的生成机理，较多研究者［18］认为反应式

( 1) 为氧化硅与碳生成碳化硅的总反应方程式，碳化
硅的生成存在关键的中间过程 ( 2 ) 和 ( 3 ) ． 首先氧化
硅和碳反应生成气态的 SiO，然后 SiO再与碳反应生成
碳化硅，即碳化硅的生长遵循气!固机理． 对比粉煤灰
反应前和反应后的扫描电镜图可以发现，球状颗粒和

不规则颗粒完全崩塌，而粉煤灰熔融性检测表明变形

温度为 1703 K，软化温度大于 1773 K． 造成颗粒破坏
的原因，即 SiC /Al2O3 的生成过程是: 石英颗粒及球形

颗粒和不规则颗粒中石英和碳，按照两步中间过程形

成碳化硅，球形颗粒和不规则颗粒被破坏，使得莫来石

相暴露出来． 莫来石( 莫来石理论分解温度为 1623 ～
1823 K) 在高温下分解为游离的氧化铝和氧化硅，氧化
硅与碳生成碳化硅，随着反应的不断进行，最终使得颗

粒消失．

·838·



李紫勇等: 碳还原粉煤灰制备 SiC /Al2O3 系复合材料

图 11 还原产物扫描电镜图( a) 及 A区放大图( b)
Fig． 11 SEM image of the reduction product ( a) and the enlarged view of Area A ( b)

图 12 还原产物元素分布图
Fig． 12 EDS elemental distribution of the reduction product

4 结论

( 1) 在粉煤灰中配入一定量的碳，在合适的温度
条件下，保温足够长的时间，制备 SiC /Al2O3 复合材料

是可行的．
( 2) 粉煤灰中的石英相在 1673 K 转化成碳化硅，

莫来石相在 1773 K基本上生成碳化硅和氧化铝，随着
反应温度的升高还原程度增大，生成的碳化硅和氧化

铝含量增加，较合适的温度条件为 1773 ～ 1873 K;保温
时间的延长，有利于碳化硅和氧化铝的生成，时间越长

生成量越大，较好的保温时间为 3 ～ 4 h;增加配碳量对
碳化硅和氧化铝的生成有促进作用，较合适的 C /Si 摩
尔比为 4 ～ 5．
( 3) 碳还原粉煤灰制备的 SiC /Al2O3 复合材料，

碳化硅颗粒小于 20 μm，并且在产物中分散较为均匀．
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