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摘要：目的 研究 ZrB2-SiC 复相组元改性碳材料在 1800 ℃以上氧化气氛中的氧化性能。方法 利用感

应加热高温氧化测试装置测试抗烧蚀性能，通过 SEM，XRD 等手段对氧化产物的组成、氧化层的微观

结构进行分析。结果 ZrB2-SiC 复相组元的引入可以大大降低碳材料的氧化速率，在 1800 ℃和 2100 ℃
高温氧化条件下，C-ZrB2-SiC 材料和纯碳材料的氧化动力学均遵循线性规律。结论 基体改性抗氧化碳

材料具有良好的高温抗氧化性能。 
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ABSTRACT: Objective To investigate the oxidation behaviors of matrix-modified carbon materials with ZrB2-SiC at above 

1800 ℃ in 100 kPa air. Method The ablation resistance was tested using the induced heating high-temperature oxidation ap-

paratus, and the microstructure of the oxidation layer and the components of oxides were analyzed by SEM and XRD. Results 

The oxidation rate of carbon materials was greatly reduced after introducing ZrB2-SiC multiphase. The oxidation dynamic beha-

vior of both the ZrB2-SiC modified carbon material and the pure carbon material followed the linear law. Conclusion The oxi-

dation resistance of matrix-modified carbon materials was significant under ultra-high temperature oxidation conditions. 

KEY WORDS: carbon materials; matrix modification; high temperature; oxidation behavior

高性能碳材料，如石墨和碳/碳复合材料，由于

其分解温度高、密度低和热膨胀系数（CTE）小，尤

其是其力学性能随着温度升高不下降反而升高的特

性，已广泛应用于航天和航空等领域[1—4]，如导弹端

头帽、固体火箭发动机喷管、飞机刹车盘、航天飞

机鼻锥帽、翼前缘等。在氧化环境中，碳材料在

450 ℃以上便遭受严重的氧化[5]。随着温度的升高氧

化速率加快，这种快速的氧化将导致大量的质量损

失，进而致使材料强度退化，甚至失效。为了改善

碳材料的抗氧化性能，研究者发展了陶瓷颗粒改性

的抗氧化碳材料[6—7]。陶瓷颗粒在碳材料内部充当抗

氧化组分作用，当陶瓷颗粒被氧化时会形成一层氧

化膜，该层氧化膜能够有效地抑制氧向材料内部的

扩散，进而保护碳材料免受深度氧化。由于过渡金

属碳化物和硼化物（如 ZrB2，ZrC，HfB2，HfC，TaC
等）具有熔点高（3000 ℃以上），且在高温下的热稳
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定性好等优点，因此被用作添加剂[8]。 
有关基体改性抗氧化碳材料的研究较多[9—12]，

但由于氧化设备限制对温度和环境模拟的逼真度

受到很大影响。目前，广泛用于评价抗氧化性能的

手段主要有：马弗炉、氧-乙炔焰、等离子火焰和

电弧或等离子体风洞等。利用它们来精细研究材料

的氧化行为时，上述技术仍存在一些缺点。马弗炉

受发热体限制，只能长时间测试 1650 ℃，或在

1800~2000 ℃短时使用，其他几种手段虽然可以测

试较高温度，但对影响材料氧化的关键因素（如氧

分压和温度）难以精确控制。另外，还存在着如成

本高和准备周期长等不足。感应加热是一种快速加

热方法，已利用感应加热的方法实现超高温材料

（UHTMs）的超高温加热，并具有快速加热和便

捷控制气氛总压及氧分压的超高温氧化设备[13]。实

验已经证实，采用感应加热的方式，在尺寸为 φ20 
mm×20 mm 的 碳 材 料 样 品 表 面 的 温 度 可 达

2450 ℃，甚至更高，而且氧分压和气体总压在 10～

105 Pa 范围内可调。对于碳材料高温氧化行为的研

究，感应加热方法表现出很好的综合优势。 
文中通过热压法制备了 ZrB2-SiC 复相组元改性

碳材料，在感应加热设备上进行了不同温度、不同

氧分压的氧化性能测试，研究了陶瓷组分对碳材料

氧化性能的影响，并讨论了这些材料的氧化机制。 

1  实验 

1.1  材料制备 

利用热压法制备了 ZrB2-SiC 复相组元改性碳材

料（简称 C-ZrB2-SiC 材料）。所用原料为：纯度达

99%的石墨，ZrB2 和 SiC 粉末（粒径约为 10 μm）。

将石墨粉和 ZrB2，SiC 粉以质量比为76∶18∶6 混合。

混合料粉装置于石墨模具中，升温至 2000 ℃，压力

为 50 MPa。最后，材料在 2500 ℃下进行石墨化，详

细的工艺方法见文献[14]。所制备的 C-ZrB2-SiC 中

ZrB2，SiC 的质量分数分别为 18%，6%，体密度为

2.10 g/cm3，纯碳材料的体密度为 1.90 g/cm3。 

1.2  氧化测试和样品表征 

将样品切割为 φ20 mm×20 mm 的圆柱状试

样。氧化测试在感应加热设备中进行，测试温度为

1800，2100 ℃，氧化气氛为 100 kPa 空气和 20 kPa

纯氧。通过调整电源的输出功率，样品表面的温度

可以控制在±30 ℃的精度内，氧化性能以圆柱形样

品的半径损失率进行表示。 
Vr= rt – r0   (1) 
式中：r0 和 rt 分别为氧化前和氧化 t 时间后试

样的半径，mm；t 为氧化时间，s。 
氧化后样品的表面形貌采用装配有能量分散

谱仪系统 (EDS, INCA, Oxford Instrument, U.K.) 
的 SUPRA 35 扫描电子显微镜(SEM, LEO, Ger-
many)进行观察。样品的氧化产物通过 XRD (Ri-
gaku D/max-2400, Japan)进行表征。 

2  结果 

2.1  氧化动力学 

抗氧化组元在碳材料基体中的分散性会影响

其抗氧化性能，因此初始材料用扫描电镜观察了组

元在材料基体中的分布状态。纯碳和 C-ZrB2-SiC
材料的微观组织结构照片如图 1 所示，可以看出，

这两种材料中抗氧化组分在石墨基体内的分散较

为均匀，呈弥散式分布。 

 

图 1  纯碳和 C-ZrB2-SiC 材料的显微形貌 

Fig.1  The microstructure of C-ZrB2-SiC and C materials 
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利 用 感 应 加 热 高 温 氧 化 装 置 研 究 了

C-ZrB2-SiC 材料在 1800，2100 ℃下空气以及 2 kPa
氧气中的氧化行为，纯碳材料在 1800，2100 ℃下

的 平 均 径 向 氧 化 速 率 分 别 为 3.4×10-3 ， 4.3×10-3 

mm/s，C-ZrB2-SiC 在 1800，2100 ℃下的平均径向

氧化速率分别为 1.0×10-3，2.9×10-3 mm/s。纯碳和

C-ZrB2-SiC 材料的氧化动力学曲线如图 2 所示。 
从图 2 可以看出，在高温氧化条件下，纯碳材

料和 C-ZrB2-SiC 材料的半径损失值都随时间呈近

线性变化关系，只是直线的斜率（C-ZrB2-SiC 材料

曲线斜率小）不同。这表明，添加 ZrB2+SiC 复相

组元在很大程度上降低了碳材料的氧化速率。另

外，随着试验温度的提高，材料的氧化速率增加，

但 C-ZrB2-SiC 材料的氧化速率仍低于纯碳材料，

进一步验证了复相抗氧化组分在更高温度下仍具

有较好的氧化防护效能。 

 

图 2  纯碳和 C-ZrB2-SiC 材料的氧化动力学曲线 
Fig.2  The oxidation kinetics of C-ZrB2-SiC and C material 

为了说明气氛总压在高温氧化过程中的影响

作用，利用现有设备气氛可控、压强可调的便利条

件在 2100 ℃下研究了纯碳材料和 C-ZrB2-SiC 材料

在 100 kPa 空气中以及 20 kPa 氧气中的氧化行为，

纯 碳 的 半 径 损 伤 率 分 别 为 4.06×10-3 ， 6.49×10-3 

mm/s ， C-ZrB2-SiC 材 料 的 半 径 损 伤 率 分 别 为

2.14×10-3，4.52×10-3 mm/s。材料的氧化动力学曲

线如图 3 所示，可以看出，无论是纯碳材料还是

C-ZrB2-SiC 材料，在空气中的氧化速率都要低于

20 kPa 氧气下的氧化速率。在空气和 20 kPa 氧气

中 C-ZrB2-SiC 材料的氧化速率比纯碳材料分别降

低了 52 %和 32 %。另外，与空气条件相比，纯碳

材料和 C-ZrB2-SiC 材料在 20 kPa 氧气中的氧化速

率分别提高了 48%和 110 %。 

 
图 3  2100 ℃下在空气和 20 kPa 氧气中 C 和 C-ZrB2-SiC

材料的氧化动力学曲线 
Fig.3  The oxidation kinetics curves of C and C-ZrB2-SiC 

materials in air and 20 kPa oxygen at 2100 ℃ 

2.2  氧化行为 

对于纯碳材料，在高温氧化性气氛中，根据方

程（2）碳原子与氧发生反应并生成挥发性的 CO，

氧化过程随着碳的持续消耗而继续进行。 
2C(s)+O2(g)→2CO(g)  (2) 
对 C-ZrB2-SiC 材料，除了碳以外抗氧化组元

同样与氧发生反应，该反应由于氧的向内扩散而发

生在基体-氧化膜界面。 
ZrB2(s) + 5/2O2(g) → ZrO2(s) + B2O3(g)  (3) 
SiC(s) + 3/2O2(g) → SiO2(l) + CO(g)  (4) 
SiO2(l) → SiO(g) + 1/2O2(g)   (5) 
SiO2(l) → SiO2(g)    (6) 
在这些氧化产物中，气态的 CO 和 SiO 被直接释

放至氧化性气氛中。B2O3 和 SiO2 的熔点分别约为

450 ℃和 1720 ℃，低于试验氧化温度，因此这两种

氧化物以液体形式存在于恒温氧化过程中。B2O3 由

于其高的蒸汽压而易于挥发。ZrO2的熔点为 2725 ℃，

高于试验氧化温度。因此，在 1800 ℃和 2100 ℃下，

热力学上 t-ZrO2 较 m-ZrO2 稳定，因此 C-ZrB2-SiC 材

料氧化过程中应有 t-ZrO2 生成，如图 4 所示。在氧

化后的冷却过程中，1170 ℃以下 t-ZrO2 开始向

m-ZrO2 转变。由于冷却速度非常快，仍有一部分

t-ZrO2 能被保留至室温。在 C-ZrB2-SiC 表面，除了
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固态 ZrO2 之外，亦有熔融态的 SiO2 生成，并且大多

数的 B2O3 挥发完全。这是由于在此氧化温度下，SiO2

没有 B2O3 那么容易挥发，而且 ZrO2 的多孔骨架结构

可以束缚住一些液态 SiO2。 

 
图 4  C- ZrB2-SiC 在 2100 ℃氧化后氧化层的 XRD 谱图 
Fig.4  The XRD pattern of C-ZrB2-SiC oxidation layer after 

2100 ℃ oxidation 

C-ZrB2-SiC 材料在 1800 ℃和 2100 ℃氧化后

的表面形貌照片如图 5 所示，可以看出，在 1800 ℃
氧化后，C-ZrB2-SiC 表面形成了一层多孔的熔融玻

璃相。通过能谱证实，该玻璃相主要成分是氧化硅，

氧化硅的熔点为 1728 ℃，在这一温度下形成的玻

璃相能够有效地填充在多孔的氧化锆中，使氧化锆

覆盖在碳材料本体表面，减少了碳与氧的接触面

积，并有效阻挡了氧气的向内扩散，因此有利于提

高碳材料的抗氧化性能。在 2100 ℃及更高温度下

氧化后的表面形貌中并没有发现玻璃相，反而形成

主要以颗粒态堆积存在的氧化物，并伴有大量的孔

洞，能谱和 XRD 结果表明其主要成分为 ZrO2 相（如

图 4 所示）。颗粒堆积的 ZrO2 层存在许多孔洞等缺

陷，为氧气向内扩散提供了通道，造成部分本体材

料 暴 露 在 氧 化 环 境 中 ， 这 也 间 接 地 说 明 了

C-ZrB2-SiC 在 2100 ℃氧化速率明显比 1800 ℃高

的原因。 
一旦在材料表面形成了氧化膜，接下来的氧化

过程便按如下三步进行：①气氛中的氧传输至氧化

膜表面；②氧渗透过氧化膜到达基体/氧化膜界面；

③在基体/氧化膜界面上氧化反应依方程（2）—（6）

进行。对于纯碳材料而言，由于表面没有氧化膜生

成，因此只有①和③发生[15]。 

 

图 5  C-ZrB2-SiC 氧化后的表面形貌 
Fig.5  The surface topography of C-ZrB2-SiC after oxidation 

尽管 C-ZrB2-SiC 在 2100 ℃空气中氧化和在 20 
kPa 氧气中氧化的表面形貌没有差别，但其氧化速

率却是显著不同的，C-ZrB2-SiC 在 2100 ℃空气中

和 20 kPa 氧气中氧化 540 s 后的截面形貌照片如图

6 所示。需要指出的是，由于表面膜呈多孔结构，

在采用冷镶嵌法制备截面样品时，树脂渗入并填充

了其中的气孔（深灰色区域）。从图 6 中可以看出，

氧化层为单层的氧化物，其主要成分为 ZrO2，氧
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化层中的气孔多为贯穿性通孔（这是内部本体碳氧

化形成 CO 向外逸出造成的），氧化层与本体的界

面较不平整。20 kPa 氧气条件下氧化后的氧化层厚

度约为 140 μm，而空气中的氧化层厚度为 70 μm，

仅为前者的 1/2，这一结果与二者的氧化动力学是

一致的（如图 3 所示）。 

 

图 6  C-ZrB2-SiC 在 2100 ℃氧化 540 s 后截面形貌  
Fig.6  The section morphology of C-ZrB2-SiC after 540 s 

oxidation at 2100 ℃ 

3  结论 

利用感应加热方法详细研究了 C-ZrB2-SiC 材

料在 1800 ℃和 2100 ℃下 100 kPa 空气中和 20 
kPa 氧气中的氧化行为。得到以下结论。 

1）ZrB2-SiC 复相组元的引入可以大大降低碳

材料的氧化速率，在 1800，2100 ℃高温氧化条件

下，C-ZrB2-SiC 材料和纯碳材料的氧化动力学均遵

循线性规律，都随着氧化温度的升高氧化速率显著

增加。 
2）在同一氧分压下，气体总压影响着氧化速

率。2100 ℃下，纯碳材料和 C-ZrB2-SiC 材料在 20 
kPa 氧气中的氧化速率均比在 100 kPa 空气中高。 

3）C-ZrB2-SiC 材料高温氧化的速率控制步骤

为氧通过多孔氧化膜的快速通道向内扩散。玻璃状

SiO2 的存在填充了一些微裂纹和孔洞，抑制了氧向

内的扩散。 
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