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摘  要：以氧化锆、氧化硅、氧化硼及活性炭粉为起始原料，以镁粉为还原剂，以 NaCl-KCl 为熔盐介质，采用熔盐碳

热/镁热还原的方法合成了 ZrB2-SiC 复合粉体。采用 X 射线衍射仪分析了合成粉体的物相组成，并研究了锆/硅摩尔比、

氧化硼用量、镁粉用量及炭粉用量等因素对熔盐碳热/镁热合成 ZrB2-SiC 复合粉体的影响。结果表明：在摩尔比为 1:1

的 NaCl-KCl 复合熔盐体系中，固定锆/硅摩尔比为 1:1，当 B2O3 加入量 120%、C 加入量 120%、Mg 粉加入量 150%（摩

尔分数）时，可以在 1200 ℃反应 2 h 的条件下合成纯度很高的 ZrB2-SiC 复合粉体，复合粉体中 ZrB2 及 SiC 的含量分别

为 59%和 35%（质量分数）。 FE-SEM 结果表明，合成的 ZrB2-SiC 复合粉体存在团聚现象，其粒径约为 0.5 μm。相较

于常规的碳热/镁热方法，该方法可以降低 ZrB2-SiC 复合粉体的合成温度约 200 ℃左右。 
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ZrB2-SiC 复合材料具有密度低、强度高、化学稳

定性好、高温抗氧化性好的独特优点，被广泛应用于

火箭发动机喷嘴、火箭鼻锥、机翼前缘及发动机热端

等关键部位[1-5]。当前，ZrB2/SiC 复相陶瓷主要是通过

机械混合 ZrB2 与 SiC 2 种粉体再经高温烧结制备的。

该方法存在以下问题：（1）在机械混合过程中易引入

杂质；（2）ZrB2 与 SiC 2 种粉体难以完全混合均匀，

进而导致难以获得成分分布均匀的 ZrB2/SiC 复相陶

瓷，使得其高温抗氧化性能不佳 [6]；（3）该工艺获得

的复合粉体粒径较大，烧结活性差。采用一步法制备

高纯、均匀、超细的 ZrB2-SiC 复合粉体，可以有效解

决机械混合法固有的缺陷，进而制备出高性能的

ZrB2/SiC 复相陶瓷。 

目前，一步法制备 ZrB2-SiC 复合粉体的方法主要

有自蔓延高温合成法、放电等离子反应法、碳热还原

法等。W. W. Wu
[7]等以 Zr 粉、Si 粉和 B4C 粉为主要原

料，采用自蔓延高温合成法在空气气氛下合成了

ZrB2-SiC 复合粉体，复合粉体的粒径小于 1 μm。

Sea-Hoon Lee 等[8]以 ZrSi2、B4C 和炭黑为原料，采用

放电等离子反应工艺制备了 ZrB2-SiC 超细复合粉体，

复合粉体的粒径小于 100 nm。Y. J. Yan 等 [9]以

ZrOCl2·8H2O、ZrO2、硼酸和硅溶胶等为原料，采用溶

胶-凝胶碳热还原法，在 1500 ℃下制备了 ZrB2-SiC 复

合粉体，复合粉体的颗粒尺寸小于 200 nm。但是，自

蔓延高温合成法与放电等离子反应法存在产物纯度不

高、团聚严重、设备投入大，难以形成规模化生产等

问题。而碳热还原方法制备 ZrB2-SiC 复合粉体往往需

要高的热处理温度和长的反应时间，且生成的

ZrB2-SiC 复合粉体的粒径分布不均匀、团聚严重。 

众所周知，熔盐法可以为高温反应提供液相环境，

使反应物达到原子尺度的混合，是一种可在较低的反

应温度下和较短的反应时间内制备陶瓷粉体的简便方

法[10-16]。因此，本研究以氧化锆（ZrO2）、氧化硅（SiO2）、

氧化硼（B2O3）、活性炭（C）、镁粉（Mg）为原料，

以摩尔比为 1:1 的 NaCl-KCl 复合熔盐为熔盐介质，采

用熔盐碳热/镁热还原法合成 ZrB2-SiC 复合粉体。并研

究锆/硅摩尔比、B2O3 加入量、活性炭加入量以及 Mg

粉加入量对所制备的粉体的影响。 

1  实  验 
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实验采用的原料有 ZrO2（>99%，国药集团化学

试剂有限公司）、SiO2（>95%，国药集团化学试剂有

限公司）、B2O3（>98%，天津博迪化工股份有限公司）、

活性炭（C，分析纯，国药集团化学试剂有限公司）、

Mg 粉（>99%，国药集团化学试剂有限公司）、KCl

（>99.5%，天津博迪化工股份有限公司）及 NaCl

（>99.5%，天津博迪化工股份有限公司）。原料根据

ZrO2+SiO2+B2O3+7Mg+C → ZrB2+SiC+7MgO 进行配

比、称量后，与摩尔比为 1:1 的 KCl-NaCl 复合粉体一

起放入行星式球磨机中混合 2 h（KCl-NaCl 复合粉体与

反应原料的质量比为 3:1），再以 150 MPa 的压力制成

Φ20 mm 的坯体。生坯于 120 ℃干燥 12 h 后置于刚玉

坩埚内，抽真空，并在流通氩气（>99.999%）的气氛

炉中碳热/镁热还原反应合成 ZrB2-SiC 复合粉体，升温

速率为 5 ℃/min，反应温度为 1200 ℃，保温时间为

2 h。试样根据锆/硅摩尔比的不同、B2O3、活性炭和

Mg 粉加入量的不同分为 4 个系列，实验具体配方见

表 1。 

采用 X′Pert 型 X 射线衍射仪分析所得复合粉体的

物相组成，扫描范围为 10º~90º
 ，扫描速度为 2º/min，

采用 Rietveld 全谱拟合计算复合粉体中各物相的相对

含量。采用 Navo400NanoSEM 型场发射扫描电子显微

镜观察复合粉体的粒径与显微结构。 

2  结果与讨论 

2.1  锆、硅含量的影响 

首先研究了锆/硅摩尔比（n(Zr)/n(Si)）对复合粉

体合成过程的影响。图 1 为试样 A1、A2、A3 和 A4 

 

表 1  实验配方 

Table 1  Composition of the samples 

Sample 

No. 
n(Zr):n(Si) 

Amount 

of B2O3 

addition/mol% 

Amount of 

C addition/ 

mol% 

Amount of 

Mg addition 

/mol% 

A1 3:1 

120 120 130 
A2 2:1 

A3 1:1 

A4 1:2 

B1 

1:1 

100 

120 130 B2 110 

B3 120 

C1 

1:1 120 

100 

130 
C2 110 

C3 120 

C4 130 

D1 

1:1 120 120 

100 

D2 110 

D3 120 

D4 130 

D5 150 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  不同锆/硅摩尔比时所合成复合粉体的 XRD 图谱 

Fig.1  XRD patterns of composite powders prepared with various 

molar ratios of Zr to Si (B2O3: 120 mol%, C: 120 mol%,  

Mg: 130 mol%, 1200 ℃/2 h) 

 

在 1200 ℃/2 h 后合成产物的 XRD 图谱。结果表明：

在不同的 n(Zr)/n(Si)下所得产物粉体中均存在 SiC 的

衍射峰（2θ≈35°，60°，72°），调整 n(Zr)/n(Si)对产物

的物相组成有明显的影响。当 n(Zr)/n(Si)为 1:1 时，合

成产物中 SiC 和 ZrB2 的衍射峰均较强。当 n(Zr)/n(Si)

为 3:1 和 1:2 时，合成产物中基本没有 ZrB2。同时，

在产物粉体中还检测到很弱的 ZrC 的衍射峰（2θ≈ 

33°），其原因可能是 B2O3 在高温下挥发，导致多余的

ZrO2 与 C 反应生成 ZrC。综上所述，实验条件下合成

ZrB2-SiC 复合粉体的最佳 n(Zr)/n(Si)比值为 1:1。 

采用 Rietveld 全谱拟合计算产物粉体中各物相的

相对含量，结果如图 2 所示。从图 2 中可知，当

n(Zr)/n(Si)为 1:1 时，合成复合粉体中 ZrB2 和 SiC 的含 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  不同锆/硅摩尔比时所合成复合粉体中各物相的相对含量 

Fig.2  Relative contents of phase in final products prepared with 

various molar ratios of Zr to Si (B2O3: 120 mol%, C: 120 

mol%, Mg: 130 mol%, 1200 ℃/2 h) 
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量最多，其含量分别为 30%和 60%（质量分数）。这

表明实验条件下合成 ZrB2-SiC 复合粉体的最佳 n(Zr)/ 

n(Si)比值为 1:1。 

2.2  硼含量的影响 

其次研究了硼含量对所合成 ZrB2-SiC 复合粉体物

相组成的影响。图 3 为试样 B1、B2 和 B3 在 1200 ℃

/2 h 后合成产物的 XRD 图谱。结果表明：当 B2O3 的

加入量为理论值（100%）时，产物粉体中除了含有

SiC 外，还含有部分 ZrC，这是由于 B2O3 在高温下易

挥发，导致多余的 ZrO2 与 C 反应生成 ZrC。当 B2O3

的加入量增加至 120%（摩尔分数，下同）时，产物中

ZrC 的衍射峰减弱，ZrB2 的衍射峰明显增强，产物的

主晶相和次晶相分别为 SiC 和 ZrB2。综上所述，实验

条件下合成 ZrB2-SiC 复合粉体的最佳硼含量为 120%。 

Rietveld 全谱拟合计算结果表明：当 B2O3 加入量

为化学计量比（100%）时，所得产物中含有 ZrB2、SiC

和 ZrC 3 种物相，增加 B2O3 加入量至 120%，合成复

合粉体中 ZrB2 和 SiC 的相对含量分别为 30%和 60%

（质量分数）。 

2.3  碳含量的影响 

又研究了碳含量对所合成 ZrB2-SiC复合粉体物相

组成的影响。 

图 4 为试样 C1、C2、C3 和 C4 在 1 200 ℃/2 h 后

合成产物的 XRD 图谱。结果表明：不同碳加入量下

所合成的产物中均可观察到 ZrB2 的衍射峰(2θ≈25°，

32°，41°)。当 C 加入量达到 120%（摩尔分数，下同）

时，产物中 ZrB2 和 SiC 的衍射峰最强。原因可能是

SiO2 易与 B2O3 反应生成 SiO2-B2O3 玻璃相，玻璃相的

生成阻碍了 SiO2 碳热还原过程的进行，只有过量的碳

才能使玻璃相中的 SiO2 完全转化成 SiC。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  不同 B2O3 加入量时所合成复合粉体的 XRD 图谱 

Fig.3  XRD patterns of composite powders prepared with different 

B2O3 contents (n(Zr)/n(Si)=1:1, C: 120 mol%, Mg: 130 

mol%, 1200 ℃/2 h) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  不同 C 加入量时所合成复合粉体的 XRD 图谱 

Fig.4  XRD patterns of composite powders prepared with different 

C contents (n(Zr)/n(Si)=1:1, B2O3: 120 mol%, Mg: 130 

mol%, 1200 ℃/2 h) 

 

Rietveld 全谱拟合计算结果表明：当 C 加入量为

理论比的 120%时，所得 ZrB2-SiC 复合粉体纯度最高，

产物中仅含有微量的 ZrC 第三物相。因此，可以认为

在实验条件下合成 ZrB2-SiC复合粉体的最佳碳含量为

120%。 

2.4  镁含量的影响 

镁粉作为还原剂，在实验过程中具有重要的作用，

因此又研究了镁含量对 ZrB2-SiC 复合粉体合成的影

响。图 5 为试样 D1、D2、D3、D4 和 D5 在 1200 ℃

/2 h 反应后所合成产物的 XRD 图谱。由图 5 可知，当

加入化学计量比的 Mg 粉（100%）时，所得产物中除

了可以观察到 ZrB2 和 SiC 的衍射峰外，还有明显的

ZrO2 的衍射峰。增加 Mg 粉加入量至 130%（摩尔分

数，下同）时，ZrO2 的衍射峰消失，产物中主要含有 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  不同 Mg 加入量时所合成复合粉体的 XRD 图谱 

Fig.5  XRD patterns of composite powders prepared with different 

Mg contents (n(Zr)/n(Si)=1:1, B2O3: 120 mol%, C: 120 

mol%, 1200 ℃/2 h) 
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ZrB2 和 SiC 2 种物相。继续增加 Mg 粉加入量至 150 

mol%，可以观察到 ZrB2 和 SiC 的衍射峰强度发生变

化，但是没有其他新物相衍射峰出现。其原因可能是

随着 Mg 粉加入量的增加，弥补了由于挥发而损失的

Mg，因此反应的程度加强，生成的 ZrB2 含量增加。

Rietveld 全谱拟合计算结果表明：当 Mg 加入量为化学

计量比（100%）时，所得产物的主晶相为 ZrO2，同时

含有 ZrB2 和 SiC 2 种物相。增加 Mg 的加入量，产物

中 ZrB2 的相对含量逐渐增加，当 Mg 加入量增加至

150%时，所得复合粉体中 ZrB2 和 SiC 的含量最接近

理论产物配比，分别达 59%和 35%（质量分数）。因

此，可以认为在实验条件下合成 ZrB2-SiC 复合粉体的

最佳镁粉加入量为 150%。 

2.5  显微结构分析 

采用 FE-SEM 对在 n(Zr)/n(Si)=1:1，C 和 Mg 加入

量分别为 120%及 130%，熔盐与反应原料的比例为

3:1，1 200 ℃/2 h 条件下合成产物的显微形貌进行了

表征，结果如图 6 所示。从图 6 中可知：B2O3 加入量

为化学计量比时所合成粉体的颗粒尺寸比较均匀，约

为 0.5 μm。增加 B2O3 加入量为 120 mol%时，合成复

合粉体的粒径明显变小，但是团聚现象也变得严重了。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  不同 B2O3 加入量时所合成复合粉体的 SEM 照片 

Fig.6  FE-SEM images of final product prepared with different B2O3 contents (1200 ℃/2 h): 

(a) 100 mol%, (b) 110 mol%, and (c) 120 mol% 

 

3  结  论 

1) 采 用 熔 盐 碳 热 / 镁 热 还 原 的 方 法 可 以 在

1200 ℃/2 h 的条件下合成 ZrB2-SiC 复合粉体，所得粉

体的颗粒细小，粒径在 0.5 μm 左右。 

2) 实验条件下合成 ZrB2-SiC 复合粉体的最佳条

件是锆/硅摩尔比为 1:1，B2O3 加入量为 120%、活性

炭加入量为 120%以及 Mg 粉加入量为 150%。 
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Low Temperature Preparation of ZrB2-SiC Composite Powders by a Combined 

Molten Salt and Carbothermal/Magnesium Reduction Method 
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Abstract: ZrB2-SiC composite powders were prepared in NaCl-KCl flux using zirconium, silica, and boron oxide as main raw materials, 

magnesium powder as a reducing agent by a combined molten salt and carbothermal/magnesium reduction method. The phase composition 

of the synthesized powders was investigated by X-ray diffraction. The influences of molar ratio of the Zr/Si, the content of activated 

carbon, the silica and boron oxide on the phase composition and contents of the crystalline phase of the ZrB2-SiC composite powders were 

investigated. The results show that high purity ZrB2-SiC composite powders can be synthesized with the molar ratio of n(Zr)/n(Si) 1:1 and 

the amount of activated carbon, silica and boron oxide was 120 mol%, 120 mol% and 150 mol%, respectively, in NaCl-KCl flux with the 

molar ratio of n(NaCl)/n(KCl) 1:1 at 1200 °C for 2 h, and the amount of ZrB2 and SiC are 59 wt% and 35 wt%, respectively in the 

prepared powders. FE-SEM results indicate that there is aggregation in the final powders with the particle size of about 0.5 μm. Compared 

with the conventional carbothermal/magnesium reduction method, the synthesis temperature of ZrB 2-SiC composite powders is reduced by 

about 200 °C in the present work. 

Key words: ZrB2-SiC; molten salt; carbothermal/magnesium reduction; composite powders 
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