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摘要：综述了利用高岭土、叶蜡石及高铝矾土等天然铝一硅系原料合成／T-Sialon，SiMon—SiC以及Sialon

结合刚玉复合材料的研究现状，讨论了在碳热还原氮化过程中．B’一Sialon的物相组成的变化规律及合成

机理．
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现代冶金技术对耐火材料的性能要求越来越

高．随着高炉长寿化、连铸和二次精炼技术的普及，

高温钢(铁)水与耐火材料的接触时间越来越长，使

用单一的铝、硅、镁系天然原料生产的普通耐火材料

已经无法满足冶炼工艺和生产过程的需要[1≈]．因

此，欲提高耐火材料的性能和使用寿命，必须采用人

工合成的高性能耐火材料或在传统的耐火材料中添

加高性能材料．

在Si。N．基础上发展起来的SiMon材料，具有

优异的力学性能、机械性能、化学稳定性、抗热震性

及抗氧化性．另外，由于Sialon与SiC和刚玉具有良

好的相容性，因此，可根据需要制备出高性能的Sia-

ton结合SiC及Sialon结合刚玉材料．Sialon结合

SiC材料具有良好的抗热震性、耐侵蚀性，在高炉的

炉身下部和炉腹部已取得了满意的使用效果¨】．将

Siaton作为结合相引入到刚玉材料中，可明显地提

高材料的高温强度、抗热震性及耐侵蚀性，已广泛应

用于高炉内衬、钢包内衬、出铁沟及水平连铸用分离

环等部位¨]．
’

Sialon的合成方法主要有高温固相反应法、自

蔓延合成法、碳(铝、硅)热还原氮化法，微波合成法、

高能球磨法及溶胶一凝胶法等[5喝]．因碳热还原氮化

法具有原料来源丰富、合成工艺简单、成本低廉等特
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点i}ii备受关注．自1979年美国犹他大学的LEE J G

等人Ⅲ首次采用高岭土经碳热还原氮化法合成了

fl'-Sialon粉体后，国内外学者对于利用高岭土、叶蜡

石及高铝矾土等铝一硅系天然原料合成S’。Sialon及

其复合材料展开了广泛而深入的研究．

1 合成#'-Sialon及其复合材料的天
然原料

1．1 高岭土

高岭土的主要成分为Al：Sizos(OH)。，其中的

Si，Al比值与Sialon较类似，是合成Sialon及其复

合材料的主要天然原料睁2引．

王瑞生等人[17]以广西高岭土和炭黑为原料，以

白云石、Ca0和TiOz为烧结助剂，通过碳热还原氮

化法合成了B’。Sialon材料，对烧成温度、保温时间

及烧结助剂等因素对合成材料物相组成的影响进行

了研究．结果表明，适宜的烧成温度为1450℃，延长

保温时间有利于p'-Sialon相的形成，TiO。的助烧效

果最佳，白云石次之．刘仲毅等人[183采用碳热还原

氮化苏州高岭土合成了p'-Sialon材料，并系统地研

究了在不同合成温度(1100t1550℃)下保温6 h后

材料物相组成的变化规律．结果表明，当合成温度在
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1100℃时，有莫来石生成；1300℃前未发生氮化反

应，物相组成为莫来石、石英和方石英；1300℃时高

岭土开始发生氮化反应，生成过渡型Sialon和B’一

Sialon，此时石英和方石英基本消失；1400℃时过渡

型Sialon，'-SiMon和X-Sialon并存，8’一Sialon相含

量有所增加且有少量刚玉生成；当合成温度为1450

～1550℃时，pLSialon(z一3)为唯一的氮化产物；

1450℃时开始有SiC生成，此后随温度的升高，SiC

有所增多；1500℃时莫来石完全消失，直到1550

℃，刚玉一直存在．

采用高岭土合成'-Sialon的机理目前主要有

两种观点，其主要区别在于反应过程中是否产生中

间产物SiC．

HIGGINS I等人m3认为SiC是高岭土碳热还

原氮化反应过程中产生的重要中间产物．其反应过

程为￡2引：

(a)高岭土分解为莫来石和无定形SiO。

450～550℃：

A12Si205(OH)4(s)一A1203·2Si02(s)+
2H20(g) (1)

A1203·2SiOz(s)一Al。03(无定形)+
2Si02(无定形) (2)

930～960℃：
、

A1203(无定形)一7一A120。(s) (3)

1100～1200℃：

37一AIzO。+2Si02(无定形)一
3A1203·2Si02(s) (4)

(b)C将无定形SiOz还原成SiC

Si02(无定形)+3C(s)一
SiC(s)+2CO(g) (5)

(c)在Nz气氛下C和SiC将莫来石还原氮化

成8LSialon(z=3)

1400℃： ．

3A12q·2Si02(s)+3C(s)+4SiC(s)+5N2(g)

=—一2瓯趟303N5(s)+7CO(g) (6)

总反应方程式为：

3AI,Si20s(OH)l(s)+15C(s)+5N2(g)

=一2Si3 Al。03 N5(s)+15CO(g)+

6Hzo(g> (7)

都兴红等人∞13的研究结果表明，在高岭土的碳

热还原氮化反应过程中并未生成SiC，认为由式(4)

生成的莫来石与N：，C及式(2)产生的Si02反应，

直接合成13'-Sialon(z=3)，反应方程式为：

3A120。·2Si02(s)+4Si02(s)+15C(s)+

5N2(g)一2Si3 A1303 N5(s)+15CO(g)

(8)

也有学者认为高岭土碳热还原氮化过程中产生

的中间产物A12 03(s)，Si。N。(s)和AIN(s)，有利于

p’一SiMon的合成．FALAMAKI C等人[223认为在碳

热还原氮化过程中，高岭土的固相反应是通过中间

产物CO(g)和SiO(g)实现的．在加热过程中，一方

面高岭土莫来石化后，按式(8)反应生成B’一Sialon(z

一3)f另一方面C的存在使莫来石分解为CO(g)，

SiO(g)，A120。(s)及无定形的Si02．

3A1203·2Si02(s)+(2+X)C(s)+XSi02(s)

一3A1203(s)+(2+X)SiO(g)+
(2十X)CO(g) (9)

由式(9)产生的A120。(s)和SiO(g)等与C，N2

可发生如下反应：

3S102(s)+6C(s)+2N2(g)一
Si3N。(s)+6CO(g) (10)

3SiO(g)+3C(s)+2N2(g)一
Si3Nt(s)+3CO(g) (11)

I]Si3 N4(s)+2A12 03(s)一
4AlN(s)+3Si02(s) (12)

A1203(s)+3C(s)+N2(g)一
2AlN(s)+3CO(g) (13)

由上述反应式可见，反应(8)～(13)为口LSialon

的合成提供了必备的中间产物A1zOs(s)，Si。N。(s)

和AlN(s)，即

A1203(s)+Si3N4(s)+AlN(s)一
Si3A1303N5(s) (14)

张宏泉等人【233研究了添加剂CaF。和Na2CO。

促进高岭土碳热还原氮化合成8LSialon的作用机

理，认为加入CaF2可使Si02键断裂，加速莫来石的

氮化以及AlN的形成．只加入Na：CO。时，Si02的

还原产物SiO(g)不仅可与C，N：作用发生反应[反

应式(11)]生成Si。N。，还可能生成Si：N：0(s)，即

2SiO(g)+C(s)十N2(g)一Si2N20(s)+CO(g)
(15)

同时添加CaF2和Na2CO，，有利于8’一Sialon的

合成．这是由于在高温阶段产生的AIN(s)，Si。N。0

(s)与Si02(s)反应也会生成8，．Sialon(z=3)．

3AlN(s)+Si2N20(s)+Si02(s)一
Si3A1303N5(s) (16)
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1．2叶蜡石

利用天然原料叶蜡石经碳热还原氮化合成B，一

Sialon及其复合材料已有报道[1’2}25]，部分成果已

经获得了工业应用．

于景坤等人n3以叶蜡石和炭黑为原料，通过碳

热还原氮化法合成了Sialon-SiC复合材料，发现适

宜的合成温度为1540℃．孙洪巍等人053研究了叶

蜡石在不同温度下碳热还原氮化合成Sialon过程

中的物相变化规律．结果表明，当合成温度低于

1300℃时，物相组成为莫来石、石英和方石英，没有

氮化物生成；1300℃时叶蜡石莫来石化形成的无定

形SiO。及方石英开始氮化形成Si：N。O，并与奠来

石反应生成0’-Sialon；1400～1500℃时，O’-Sialon

含量逐渐增加，并在1500℃下达到最大值，方石英

和莫来石分别在1400℃和1450℃下达到最大值．

1450℃开始形成IT-Sialon和少量SiC，方石英明显

减少，1500℃时8’。Sialon含量有所增加；1550℃

时，方石英和莫来石基本消失，oLSialon大幅度减

少，13'-Sialon为主要物相，同时还存在少量的

SiC相．

1．3高铝矾±

大多数高铝矾土矿山的矿层较致密，厚度达几

米至十几米，主要矿物为一水铝石．我国的高铝矾土

不仅储量丰富，而且质地优良，主要分布在河南、山

西和贵州[2引．利用廉价的矾土矿合成高性能的Sia-

Ion系复合材料，不仅降低了Sialon的制备成本，还

为天然原料的材料化利用开辟了一条途径．

侯新梅等人[27】以～。03质量分数分别为

68．08％和45．56％的高铝矾土和炭黑为原料，通过碳

热还原氮化法合成了p'-Sialon(z=3)，并探讨了试样

的氮化过程及机理．认为合成p'-Sialon的过程主要分

为三个阶段：C在1300℃下开始还原原料中的莫来

石和Si02并生成SiO(g)，SiO(g)与N：反应生成

Si2 N20；1400 1500℃是p'-Sialon的形成和发育阶

段，其间有过渡型X-Sialon生成；1550℃时部分8’一

Sialon分解生成15R，最终物相组成为p'-Sialon及少

量的15R和Al：03．张海军等人c2阳以A12q质量分数

为92．65％的高铝矾土、硅粉及碳化硅等为原料，制备

了矾土基Sialon结合SiC复合材料，该材料具有良好

的抗氧化性能．刘仲毅【2妇对触。03质量分数分别为

70％，77％，84％和88％的高铝矾土系列试样在不同

温度下碳热还原氮化过程中的物相变化规律进行了

研究．结果表明，当合成温度低于1300℃时，未有氮

化物生成，其相组成为刚玉和莫来石；1400～1550℃

氮化反应进行得越来越充分，物相为8LSialon、15R和

刚玉；其中，1450℃时，p’一Sialon开始与Al。0=l反应形

成15R，1550℃时p'-Sialon全部转变为15R。此时物

相为15R和刚玉．

另外，LI F．J．等人‘30]以沸石和炭黑为原料，采

用碳热还原氮化法于1450℃下保温2 h合成了旷

Sialon，且比以Si02和A12 03为原料合成[3'-Sialon

时具有更高的产率．由此可见，沸石是用碳热还原氮

化法合成3'-Sialon材料的理想原料．

2 结 语

以储量丰富的天然铝一硅系原料，采用简便的合

成工艺，还原氮化合成8’_Sialon及其复合材料是材料

界研究的重要课题之一．由于天然原料中的杂质含量

较高，不易制得高纯度的Sialon材料．因此，在降低

Sialon材料合成成本的基础上，应改进合成工艺，力

争获得纯度高、性能好的SiMon及其复合材料．
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Research progress of p'-Sialon and its composite synthesized

from natural raw materials

MA Bei-yuel。SUN Yon91．YU Jing—kunl．LIU Xiang-pen92．YANG Guan92

(1．School of Materials＆Metallurgy。Northeastern University，Shenyang 1 10004。China；2．Metallurgy DPsign

Institute of J ilin Province Co．Ltd．Changchun 1 30022。China)

Abstract：The research situation of 0'-Sialon，SiMon-SiC and Sialon bonded corundum composites synthe—

sized from natural raw materials such as kaolinite，pyrophyllite and bauxite was reviewed．Furthermore，

the synthesis mechanism of 13'-Sialon and the characteristic of phase transformation during the process of

carbothermal reduction—nitridation were analyzed in this paper．

Key words：natural raw materials；fl'-Sialon；composite；carbothermal reduction—nitridation
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