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摘要：纳米技术作为一门新的技术，近十年来在耐火材料研究领域得到了迅速发展。归纳国内外最新的相关

文献资料，总结这一新技术在耐火材料领域的研究概况及研究成果，提出纳米技术在今后一段时期研究的重

点和努力方向。
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纳米尺度范围内的研究作为一门科学技术，

始于20世纪80年代末。它所研究的对象是人们

很少涉及的既非宏观又非微观的中间领域——被

人们称为介观领域。这个领域是一个相对独立的

物质层次。对这一物质层次的研究，必将为人类

全面、系统地认识世界展现新的视野和内涵。

随着科技进步的日益加快和对纳米技术广泛

而又深入的研究，作为高新技术，纳米技术得到了

迅速发展和广泛应用，并越来越深入地影响和改

变着人们的生产、生活及思维方式，而对经济、政

治及社会的影响则更多地体现在各国间对纳米技

术及应用的激烈竞争上。耐火材料是材料学科的

一个分支，它一直伴随着高温技术和材料学科的

进步而发展。如何应用高新技术来提升耐火材料

的性能，一直是广大耐火材料工作者关注的问题。

笔者在自己工作的基础上，进一步搜集国内外相

关文献资料，从技术的角度综述了纳米技术在耐

火材料中的应用及研究进展。

1纳米技术与纳米材料

1．1纳米技术

从字面上讲，纳米技术即纳米尺度的科学和

技术[13；从专业层面上来讲，纳米技术是在纳米尺

度范围内研究物质的特性和相互作用，以及利用

这些特性进行多学科交叉研究的科学与技术[21；

从技术体系上来讲，纳米技术是指在纳米尺度范

围内对物质进行制备、研究和工业化，以及利用纳

米尺度物质进行交叉研究和工业化应用的一门综

合性技术体系口]。

国际上公认0．1～100 nm为纳米尺度空间。

为研究工作方便，把尺寸0．1～1“m视为亚微米

体系，按尺寸1～100 nm划分纳米体系，若典型尺

寸小于1 nm则称为团簇[4]。

纳米材料技术(包括纳米相材料技术和纳米

复合改性技术)是利用纳米颗粒性能的变化而使

纳米材料在力学、磁学、热学、光学、电学、催化等

方面的性能发生改变，被广泛应用于各种材料领

域¨]，包括耐火材料和陶瓷材料领域¨’7]。

1．2纳米材料

纳米技术的兴起和发展与纳米材料的研究、

开发及应用密切相关。纳米材料可划分为两个不

同的层次：一是纳米微粒，即颗粒尺寸为纳米量级

的超微粒，其尺度大于原子簇而小于通常的微粒，

纳米微粒一般在1～100 nm之间，是肉眼和普通

显微镜看不见的微小粒子，只有用高倍的电子显

微镜才能观察到；二是纳米固体材料(包括薄膜)，

又称为纳米结构材料，它是由尺寸为1～100 nm

的纳米微粒经一定的制备工艺凝聚而得的块体、

薄膜、多层膜或纤维。

按纳米固体材料的结构，纳米固体材料可分

为纳米微晶材料、纳米准晶材料和纳米非晶材料；

按键型来分，纳米固体材料可分为纳米金属材料、

纳米离子晶体材料、纳米半导体材料及纳米陶瓷

材料；从纳米粒子的相态来看，又可将由单相微粒

构成的纳米固体称为纳米相材料，由两相构成(一

种纳米相弥散于另一种纳米相材料中)的纳米材
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料称为复相纳米材料，把由纳米粒子分散到不同

成分、不同相或不同种类的纳米粒子、常观三维固

体及二维薄膜材料中而形成的纳米固体材料称为

纳米复合材料。纳米复合耐火材料是指采用纳米

技术制备的、具有纳米结构的(分散相尺寸至少有

一维小于100 nm)、性能更优的耐火材料[8]。

纳米技术的重要意义主要体现为，在纳米这

样一个尺寸范围内所研究的物质对象将产生许多

既不同于宏观物体也不同于单个原子、分子的奇

异性质，或对原有性质有十分显著的改进和提高。

因此，对于纳米材料，不仅要看颗粒尺寸是否在纳

米级范围，更要检测其在这一尺度范围内是否发

生了性能的改变或原有性能的显著提升。

2 纳米技术在耐火材料中的应用

2．1 纳米级耐火粉体材料的制备

纳米粉体的制备方法多种多样，从物理与化

学角度可分为化学法和物理法。某些文献将液相

法和气相法划归化学方法，将机械粉碎法划为物

理方法，但是，一些气相法在制备超微粒的过程中

并没有化学反应，因此笼统划为化学法不妥。相

反，机械粉碎法中的机械合金化法是把不同种类

微米、亚微米粒子的混合粉体经高能球磨机粉碎

形成合金超微粒粉末，在一定情况下可形成金属

间化合物，这里涉及到化学反应，故把粉碎法全归

为物理方法也不合适。目前制备纳米微粒的方法

按气相法、液相法和固相法来分类[9’10|，具体分类

如图1所示。

图1 纳米微粒合成制备法分类

图l中的每种方法还能衍生出多种方法，如

沉淀法中包括共沉淀、均相沉淀等，溶胶一凝胶法

中又有溶胶～凝胶火焰法、溶胶火焰法、溶胶超临

界法等，且随着纳米技术研究的不断深入，新的研

究方法还将不断涌现。

纳米级耐火粉体材料的制备研究，以一元或

多元纳米耐火氧化物或非氧化物粉体的制备与表

征为主。如Michel等[1¨以高速行星球磨机制备

了SiO：，A1。O。，ZrO。，Y：O。等耐火氧化物粉体

材料，并用EXAFS(X射线吸收精细结构谱)、

XRD等进行了表征，结果表明，纳米晶粉体氧化

物中金属原子周围的氧邻位与非纳米粉体相似．

但峰值却大大下降，大部分纳米晶呈现出混乱的

结构。Datta等口2]也曾报道了以亚微米级B—SiC

为原料，用几种不同的表面活性剂，在球料比为

12：1的条件下，在水中用高能球磨机制备出纳

米级13一SiC的过程。有关纳米级耐火粉体材料的

制备方法还有很多，如微波等离子反应法[1 3。，溶

胶燃烧法(又称低温燃烧法或溶胶一凝胶燃烧合成

法)[1“15]，该法可制备多种纳米级耐火粉体材料，

如纳米Si02，A12 03，Zr02，SiC，Si3 N。，MgO，

TiN和尖晶石等粉体。另外还有湿化学法，即溶

胶一凝胶法[16|，配合该法的干燥技术有超临界流

体法n7|、喷雾干燥法口83和真空冷冻法H们等。武

汉科技大学利用液相法和气相法已制备出了一元

及多元纳米级耐火氧化物粉体材料、纳米碳及碳

纳米管等比0~2 4|。

2．2纳米级耐火粉体材料的应用

2．2．1 在定型制品中的应用

众所周知，耐火材料是冶金工业及其他高温

工业必不可少的组成部分，但其烧成温度高，能源

耗费大，结构缺陷多，力学性能低，极大地影响了

其使用性能。如何克服耐火材料的这些缺点，一

直是广大耐火材料科技工作者共同关心的问题。

20世纪70～80年代，复合耐火材料的研究与应

用为钢铁冶金工业的发展立下了汗马功劳。20

世纪80～90年代，微粉技术的应用又为不定形耐

火材料的推广应用奠定了坚实的基础。由于纳米

粉体尺寸小，在结构组元中界面占了相当大的比

例，表面原子随着粒子尺寸的减小快速增加，因而

表面能高，具有很高的活性，很容易与其他原子结

合，其熔点和烧结温度比常规粉体低得多，因此在

耐火材料领域的应用研究备受关注。

一般情况下，在定型耐火材料中，纳米粉可作

为微量添加剂引入，能改善制品的烧结性和显微

结构，从而强烈地影响制品的力学性能[25~2 7|。骨

料颗粒中加入纳米粉后，纳米粉分布于颗粒间或

颗粒内，使晶粒的晶格发生畸变。促进烧结，同时，

在晶粒内形成很多次界面，在材料受力产生裂纹

时，可引起裂纹偏转或裂纹被钉扎，从而提高制品

的断裂强度和韧性，改善耐高温性能，提高抗热震
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性和抗高温蠕变性。

贾晓林等【2朝报道了a—A1：0。纳米粉与a—Al。0。

微粉对高纯刚玉砖烧结性能的影响，通过在刚玉

砖基质中引入0．5％，1％，2％，3％的a-A1：O。纳

米粉和4％，8％，12％的a—Al：O。微粉。研究纳米

粉对高纯刚玉砖烧结性能的影响，结果表明，同时

加入a—Al：O。纳米粉和a—Al：0。微粉可以促进固

相烧结，改善制品烧结性能。使烧结温度降低200

～400℃；当a—Al：0。纳米粉加入量(质量分数，下

同)为1％～2％，a—A1：O。微粉加入量为4％～8％

时，烧结温度可降到1 400～1 500℃，此时，试样

的体积密度和强度达到最佳值，且其烧结机理是

以扩散传质为主的固相烧结。笔者曾在普通的刚

玉质耐火材料中分别加入少量纳米A1：O。和

SiO。，研究了这两种纳米材料对经1 450，1 550，

l 650，1 750℃保温3 h烧成后的刚玉砖性能的影

响，结果发现，这两种纳米材料均能使刚玉砖的烧

成温度降低100～200℃，并能在相同烧成条件下

使试样的常温抗折强度和耐压强度提高1～2

倍『26|。同时，通过研究添加纳米Fe。O。对镁铬耐

火材料烧结性能和力学性能的影响表明，在相同

工艺条件下，加入l％的纳米Fe：()。即可改善镁铬

砖的显微结构，使其烧成温度降低150。C左右，且

在相同烧成温度下，试样的常温抗折强度和耐压

强度得以大幅提高『27|。

文献E28-]研究表明，在MgO—C质复合耐火

材料中，用纳米碳粉替代鳞片石墨或在基质中原

位形成纳米纤维能明显地提高MgO-C砖的使用

性能。

Naofumi Kido等旧9]研究了由经230℃还原

气氛下热处理即可原位形成纳米炭纤维的复合结

合剂结合的不烧镁碳砖的性能，结果表明，用这种

复合结合剂结合的镁碳砖与酚醛树脂结合的镁碳

砖相比，抗渣性和热震稳定性相当，但具有更高的

高温抗折强度。另外，与镁铬砖相比，这种新型结

合剂结合的镁碳砖因具有高的抗渣渗透性而具有

更有效抗结构剥落的特性。

基质是耐火材料的薄弱部位，采取一定措施

改变基质料的孔结构要比减少孔体积更重要。控

制基质的孔径分布和孔的形状，使孔径尽量微小

化将能防止金属液的渗透及化学反应的发生，并

提高耐火材料的隔热性和热震稳定性。炭黑是一

种典型的高温稳定的纳米材料，Shigeyuki Taka—

nage等[30’3”用炭黑及用SHS(自蔓延高温合成)

方法获得的含有金属碳化物的石墨化炭黑作为镁

碳砖的原料，发现加入少量纳米炭黑作为基质，能

调控制品的弹性模量，使制品保持良好的抗渣侵

蚀性能，并可使W。≤3％的镁碳砖具有优良的热

震稳定性和明显的抗氧化性能；加入含有B。C的

复合石墨化炭黑能显著地提高低碳镁碳砖的抗氧

化性。相同纳米技术也被用于MgO—C质滑

板132]。

溶胶一凝胶法是由原子或分子水平获得纳米

材料的常用方法。直接用溶胶一凝胶作为结合剂

或浸渍剂，能达到改善耐火材料性能的目的。

Amutha等阳3]用硝酸盐和硅酸乙酯制得均质、化

学计量的莫来石前驱体溶胶，凝胶化处理后的凝

胶经600℃×3 h热处理，然后分别进行干磨和湿

磨，浆料干燥后的粉体作为莫来石质定型耐火材

料自结合用结合剂。研究发现，自结合电熔莫来

石的体积密度(2．48 g／cm3)、常温抗折强度(17．2

MPa)和耐压强度(78．5 MPa)与传统的粘士／高

铝结合莫来石制品相当，但莫来石自结合制品具

有更优的高温力学指标。邓勇跃等[3们采用化学

法制备出Cr(OH)。溶胶和Mg(OH)2一Cr(OH)。

混合溶胶，并用此两种溶胶分别对炼铜炉用镁铬

砖进行真空浸渍处理，结果发现，两种溶胶的粒子

在镁铬砖孔隙中分布均匀，均呈球形或近球形，平

均粒径在50 nm左右。对浸渍前后试样的理化性

能和孔隙率进行对比分析可知，浸渍后试样中的

Cr。O。含量增加，耐压强度和体积密度略有升高。

显气孑L率显著下降；两种试样的中位孔径由浸渍

前的17．45 btm分别下降至浸渍后的9．56 p．m和

12．24 p．m，孔径大于12肛m的气孔数量由浸渍前

的8 8．4 7％分别下降至浸渍后的4 0．6 5％和

58．92％；浸渍后试样抗炼铜转炉渣的侵蚀性比浸

渍前要好得多。

2．2．2在不定形耐火材料中的应用

纳米粉在不定形耐火材料领域的应用虽是超

微粉在耐火材料领域应用的推广和延伸，但这方

面的工作目前报道得不多。研究表明，纳米技术

对不定形耐火材料性能的提高是有益的。在不定

形耐火材料中，以结合剂和添加剂的形式加入纳

米粉，利用其表面和界面效应来减少水泥或其他

结合剂的用量，从而减少施工加水量，降低有害成

分，提高不定形耐火材料的力学性能。

Mukhopadhyay等[35’363研究了由凝胶制得

的纳米晶尖晶石对高铝浇注料性能的影响，结果

表明，在相同操作条件下，加入用Sol—Gel得到的

纳米晶尖晶石，其流动性要比加纯氧化镁细粉和

加共沉淀法制得的微米级尖晶石要高出80％，同

时在二次精炼侵蚀性条件下，表现出更优良的热
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震稳定性和抗渣性。吕春燕等[373研究了以硅铝

凝胶粉取代纯铝酸钙水泥的A1。0。一SiC-C浇注

料的性能，结果表明，采用硅铝凝胶粉取代纯铝酸

钙水泥作结合剂，硅铝凝胶粉的加入既有利于降

低B—Sialon的生成温度，又可以减少材料中的低

熔物质的量，使试样经中温、高温热处理后的常温

抗折强度及耐压强度有较大提高。

3 展望

20世纪后半叶，随着制粉及粒度分析技术手

段的进步，人们对材料结构与性能间关系的认识

也越来越深入，使得高性能耐火材料的设计和开

发成为可能。尤其是20世纪80"--90年代微粉技

术的应用，使得耐火材料的研究、开发呈现出了突

飞猛进的发展，极大地推进了我国冶金及高温工

业的发展。

耐火材料在制备和使用过程中都要承受高

温。高温下耐火材料的晶粒不可避免地要长大，因

此要制备真正意义上的纳米相耐火材料还存在很

大的困难，纳米复合耐火材料或纳米技术处理耐

火材料仍是近几年乃至今后较长时间内的研究热

点。对于定型耐火材料，应侧重研究纳米粉表面

活性和尺寸效应对制品烧结性和力学性能的影

响，进一步探讨使制品中气孔降至纳米量级的方

法。对不定形耐火材料，应着重研究纳米粉在水

介质中的团聚性、分散性、含纳米粉浆料的流变学

特性和稳定性，并进一步降低纳米粉及纳米处理

技术的成本。

纳米复合耐火材料或纳米技术处理耐火材料

中，应进一步探讨使基质中的纳米微粒均匀地分

布于基体材料晶粒内部的方法及其可行性，为增

强晶界强度、大幅度提高耐火材料的力学性能和

结构可靠性提供理论依据。从宏观复合到微观复

合是材料技术发展的必然趋势，应不断探索原位

反应或引入纳米粒子以形成纳米复合耐火材料的

新方法、新途径。纳米复合耐火材料在组织上将

向多相复合化的方向发展。在性能上向多功能方

向耦合，由结构复合向结构功能一体化方向发展，

要求其不仅能满足力学性能和使用性能的要求，

同时还应具有“资源节约型、环境友好型”的特点。
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Applications and research progress of nanotechnology in refractories

Zhao Huizhon91¨．Wang Houzhil’2

(1．The State Key Laboratory Breeding Base oi Refractories and Ceramics，Wuhan University of

Science and Technology，Wuhan 430081，China；2．Center of Nanomaterials and Nanotechnology·

Wuhan University of Science and Technology，Wuhan 430081。China)

Abstract：As a main focus of research in materials science，the nanotechnology in the refractory field

has developed very quickly．The latest literatures in this respect are discussed and the general situation

and research results are summarized．The emphases and the direction of nanotechnology investigation

in the refractories in the near fut ure are given．

Key words：nanotechnology；nanocomposite refractory；nanomaterial [责任编辑郑淑芳]
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