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摘要

通过传统瓷砖制备工艺的干压法，制备了一种碳化酚醛树脂基导电陶瓷复合材料（CCC）。首先，将导电
前驱体溶液（酚醛树脂）与陶瓷前驱体均匀混合，随后在单次热处理中同时实现了碳化和陶瓷化。碳化后
的材料赋予复合材料出色的电导率和可靠的循环加热特性。在12 V电压下通电10 min后材料表面温度
可达386 ℃，在20 V电压下达到400 ℃仅需48 s。红外热像图表明，热量在复合材料表面分布均匀，并且
可以通过更改电路布置（串联或并联）来调节电热转换性能。此外，与普通陶瓷相比，导电陶瓷复合材料
在8.2 GHz下表现出了26.2 dB的优异电磁屏蔽性能，并提升了光热转换性能。更重要的是，这种单次热
处理加热生产导电陶瓷复合材料的方法成本较低，可在原有瓷砖生产线的基础上进行大规模生产。出色
的电学性能促进了该陶瓷复合材料在焦耳加热（如除冰、烧水和烹饪）及电磁屏蔽中的应用。
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1. 引言

无机非金属材料的广泛应用因其较差的导电性能而受

到了一定的限制[1‒2]。将导电填料（如碳质材料[3‒5]、

金属材料[6‒8]及导电聚合物[9‒10]）引入无机非金属基材

中是提升其电学性能的一种有效手段。当导电填料的比例

突破渗透阈值时，复合材料内部的导电性能形成并赋予材

料导电性[11‒13]。所得的导电复合材料具有低密度、高

热稳定性、出色的化学稳定性及可靠的机械性能，应用广

泛[14‒15]。

通常，当施加电压时，无机非金属复合材料中的导电

填料可以将电能转化为热能，因此其可被应用于除冰、除

雾、室内温度控制及热疗等领域[16‒18]。当传导电子通

过碰撞的方式将能量传递给导体的原子时便会产生热量

[19‒21]。碳质材料（如石墨烯、石墨、碳纳米管和碳纤

维等）由于其优异的导电性、化学稳定性及高导热性，被

广泛用作导电填料[22‒24]。先前的几项研究报道了碳纤

维丝/基于织物的水泥复合材料[25‒26]；但是在这些复合

材料中，热量集中在发热元件正上方而导致热分布不匀

[27]。此外，研究人员还报道了通过将导电填料引入溶胶-

凝胶前体中的导电陶瓷复合材料[28‒29]。该方法制备的

导电陶瓷复合材料极大地改善了复合材料的界面，同时赋

予了材料良好的机械性能和电磁屏蔽性能，即使在极端

环境中也有良好的性能表现，从而适用于航空航天和军
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事领域[30‒33]。然而，盈余的机械性能、复杂的制备和

高昂的生产成本限制了它们在日常生活中的应用。因此，

本文介绍了一种简易大规模的方法制备家用导电陶瓷复

合材料，并阐明影响电热转化性能和效率的主要因素。

三轴体系陶瓷是目前应用最广泛的家用陶瓷材料，包

括瓷砖、粗陶器和卫用陶瓷等[34‒35]。瓷砖的生产工艺

较为简单，通常只需要将陶瓷前驱体粉末（高岭土、长

石、石英）放入模具中，在轴向施加压力制得原胚，随

后对原胚进行高温烧结[36]。原料的低成本、易获取及简

单的制备过程使得该体系具有大规模生产导电陶瓷复合

材料的潜力[37]。值得注意的是，三轴体系陶瓷的烧结温

度区间与大多数碳质材料的碳化温度区间相同[38‒40]。

在我们先前的研究工作中，使用单次烧结制备基于工业

干压法的碳化纤维/陶瓷复合材料。不同类型的碳纤维前

驱体纤维（聚合物[41]、纤维素[42]和蛋白质[43]）的碳

化和三轴陶瓷前驱体的陶瓷化成功在单次热处理中实现。

这种单次烧结的方法大大减少了制造碳/陶瓷复合材料所

需的生产时间和能量消耗。但是，热处理过程中纤维收

缩带来的界面薄弱及复合材料热分布不均等问题仍需进

一步优化。

本文中，我们使用了酚醛树脂作为导电填料前驱体，

通过单次烧结干压法制备了一种导电陶瓷复合材料。通过

调节酚醛树脂溶液黏度使其均匀分布在干压后的复合材料

原胚中[44]。通过碳化酚醛树脂使复合材料具有出色的电

热转换性能及低能耗。全面研究了酚醛树脂含量对复合材

料电热转换性能及能耗的影响。此外，与普通陶瓷相比，

制得的复合材料具有良好的电磁屏蔽性能。该复合材料易

于大规模生产且具有良好的电学性能，在室内温度调节、

除冰、烹饪及电磁屏蔽等方面具有良好的应用前景。

2. 材料及方法

2.1. 材料

粒径平均大小为20.5 μm的三轴陶瓷前驱体购买于福

建豪山瓷砖有限公司。前驱体粉体的主要成分如表1所示，

主要为高岭土、长石、石英。粉体的粒径分布如附录A中

的图S1所示。酚醛树脂、聚乙烯醇缩丁醛（PVB）和乙

醇购自阿拉丁生化科技股份有限公司，所有材料均未进行

进一步纯化。

2.2. 导电陶瓷复合材料的制备

在室温下通过磁力搅拌将不同浓度的酚醛树脂

（10 wt％、15 wt％、20 wt％、25 wt％和30 wt％）和PVB

（0.6 wt％）混合在乙醇中制得酚醛树脂溶液。随后，将

10 g的陶瓷前驱体粉末与 2 mL不同浓度酚醛树脂溶液均

匀混合在钢制模具中（50 mm×20 mm），以制备复合材料

原胚。简而言之，将4 g陶瓷前驱体粉末放入模具的底部,

随后将1 mL的酚醛树脂溶液均匀地喷洒在粉末的表面上，

接下来将3 g陶瓷前驱体粉末和1 mL酚醛树脂溶液依次加

入钢模中，以获得陶瓷前驱体粉末和酚醛溶液的均匀混合

物。最后将3 g陶瓷前驱体粉末添加为最后一层，并施加

30 MPa压力于模具正上方，持续5 min以获得复合材料原

胚。将获得的原胚在 80 °C 的烘箱中干燥 24 h，随后以

10 °C∙min−1的加热速率在氮气气氛中加热至1100 °C。将

所获得的复合材料切成横向尺寸为 30 mm×20 mm、厚度

为 5 mm 的小块，以进行进一步分析。基于 10 wt％、

15 wt％、20 wt％、25 wt％和 30 wt％酚醛树脂的导电陶

瓷复合材料分别被重命名为CCC-10、CCC-15、CCC-20、

CCC-25和CCC-30。复合材料的制备过程如图1所示。在

相同的压力和热处理条件下制备了无酚醛树脂溶液的普通

陶瓷用于实验对比。

2.3. 表征

根据EN ISO-10545标准测量了所得复合材料的密度、

气孔率、吸水率、收缩率、失重率和三点弯曲强度[45]。

将复合材料横截面通过SiC砂纸抛光后用扫描电镜观察横

截面形貌（SEM, PENOM Pro）。使用能量色谱光谱法

（EDS）对横截面的元素分布进行表征。采用X射线衍射

（XRD, Rigaku MiniFlex-600）分析样品的化学组成，使用

CuKα辐射（λ≈1.54 Å），扫描速率为5 (°)∙min−1。使用拉

曼光谱仪（Renishaw plc, Wotton-dy-Edge）研究复合材料

和直接碳化酚醛树脂的碳化程度。使用AlKα X射线源分

析了复合材料和原始陶瓷的化学组成。通过X射线光电子

光谱法 （X-ray photoelectron spectrometer, XPS; Thermo 

ESCALAB 250X）分析了复合材料和原始陶瓷的化学

成分。

表1　陶瓷前驱体的化学组成

Composition

SiO2

Al2O3

K2O

Na2O

Fe2O3

CaO

MgO

TiO2

Others

Content (%)

68.5

20.2

3.0

2.1

1.2

0.8

0.5

0.5

3.2
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使用数字万用表（Keysight Truevolt 34465A）测量复

合材料的电阻。通过电源（RXN-305D）对复合材料施加

不同的电压，以评估电热转换性能、耐用性和热量分布。

所有红外热像图均使用 FLIR ONE Pro或 FLIR C3红外相

机记录。使用模拟光源（CEAULIGHT, CEL-HXUV300）

发出的波长为 350~780 nm的模拟阳光用于评估复合材料

和原始陶瓷的光热转换性能。使用矢量网络分析仪（Agi‐

lent N5244A）测量复合材料和原始陶瓷的电磁屏蔽性能，

测量尺寸为 22.9 mm×10.2 mm×5.0 mm，频率范围为 8.2~

12.4 GHz。

3. 结果与讨论

3.1. 微观形态和物理性能

如图 2所示，在 SEM图像中可以清楚地观察到复合

材料的微孔的横截面形态。复合材料的孔隙率随树脂含量

的增大而增加，其中CCC-10和CCC-30分别呈现出最低

和最高的孔隙率。这归因于原胚内乙醇的挥发以及在热处

理过程中酚醛树脂的收缩，从而导致复合材料中呈现均匀

分布的多孔结构。此外，SEM图像证实了使用不同含量

酚醛制备的复合材料中均存在碳化石墨。石墨颗粒均匀地

分布在陶瓷表面上，赋予复合材料良好的导电性能。碳元

素在复合材料中的空间分布通过EDS进行观测，实验结

果表明碳元素均匀地分布在复合材料横截面上，而碳元素

的斑点（红色）随酚醛树脂含量的增大而增加。

普通陶瓷外观呈现灰色，而CCC（CCC-10、CCC-20

和CCC-30）表面呈现黑色[图 2（d）]。普通陶瓷的收缩

率（3.4％）高于复合材料（0.5％~0.7％）。这可能是因为

固化的酚醛树脂可分担收缩的压力从而抑制复合材料的收

缩[46]。如图2（e）和附录A中的图S2所示，普通陶瓷的

密度为 1.95 g∙cm−3，孔隙率为 16.3％，吸水率为 7.4％。

同时，复合材料的密度为 1.64~1.76 g∙cm−3，孔隙率为

25.7％~33.1％，吸水率为 15.6％~20.1％。复合材料的失

重随酚醛树脂含量的增加而增大，这可能归因于树脂碳化

带来的重量损失。然而，普通陶瓷的重量下降了 5.8％，

与CCC（CCC-10为6.4％，CCC-30为6.7％）的失重相差

不大，这可能是因为酚醛树脂在复合材料中占比较低。

热处理后，酚醛树脂被成功碳化，并通过热重分析

（TGA）测量含碳量。如图S3所示，CCC-10含碳量最低

（2.3％），而CCC-30含碳量最高（4.8％）。

应力-应变曲线显示了普通陶瓷和CCC的三点弯曲力

学性能[图2（f）]。普通陶瓷的弯曲强度为32.4 MPa。由

于复合材料内部的孔隙率较高，复合材料的强度略低于普

通陶瓷。CCC-10的弯曲强度为 21.4 MPa，随着酚醛树脂

含量的增加，CCC-15和CCC-30的弯曲强度逐渐下降为

13.1 MPa和9.8 MPa。值得注意的是，大约10 MPa的弯曲

强度仍能满足日常供暖应用的强度需求。

3.2. 晶体结构及化学组成

表1显示陶瓷前驱体的主要化学组成为SiO2和Al2O3，

它们是高岭土的主要组成。陶瓷前驱体含有少量的金属氧

化物，主要来源于长石，用于在热处理过程中降低烧结温

度。普通陶瓷和CCC-30的XRD结果表明二者的特征峰几

乎相同[图3（a）]。与陶瓷前驱体相比，热处理后的普通

陶瓷和CCC-30成功形成了新的莫来石相，高岭土和长石

的特征峰则几乎消失[47‒48]。这些结果表明，碳化酚醛

树脂的存在并未显著影响复合材料的晶体结构。

使用拉曼光谱法分析了高温下CCC-30和酚醛树脂的

演变过程。如图3（b）所示，CCC-30和直接碳化的酚醛

树脂均表现出碳质材料的典型特征，在约 1343 cm−1（d

峰）和1576 cm−1（g峰）上具有两个重叠峰，这归因于无

序的碳和有序的石墨晶体[49‒51]。结果表明，CCC-30中

的酚醛树脂可以成功碳化。D峰和G峰的强度比（ID/IG）

被用于分析碳质材料的结构。CCC-30 的 ID/IG值（0.96）

略低于直接碳化的酚醛树脂（1.00），这表明碳化和陶瓷

化的协同作用可能促进碳晶体中石墨结构的形成[52]。

图1. 导电陶瓷复合材料制备流程。
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使用XPS分析了复合材料的元素组成和元素占比[图3

（c）]。在大约85.5 eV、110.5 eV、291.6 eV和545.5 eV处

观测到复合材料的特征XPS峰。在复合材料和普通陶瓷中

均观察到与Al2P（85.5 eV）和Si2P（110.5 eV）相对应的

峰，这可能归因于无机非金属氧化物（莫来石和石英）。

291.6 eV处的C1s峰出现在复合材料和碳化树脂中，表明

复合材料中的酚醛树脂通过热处理成功碳化。此外，发现

复合材料中碳的原子占比与酚醛树脂含量线性相关（R2 = 

0.99059），这与TGA结果一致。对于CCC-30的C1s XPS

曲 线 [ 图 3 （d）]， 大 约 位 于 284.9 eV、 286.1 eV 和

288.1 eV的峰分别归因于C‒C、C‒O和C=O [53‒55]。这

些结果进一步证明了复合材料内部的酚醛树脂通过热处理

有效地碳化。

3.3. 电热转换性能评估

复合材料的电热转换性能如图4所示。复合材料的电

阻随酚醛树脂含量的增加而降低[图 4（a）]。CCC-10电

阻最高，为79.7 Ω，而CCC-15的电阻显著降低至15.1 Ω，

这意味着复合材料的电渗透阈值可能在10 wt%~15 wt%之

间。随着酚醛树脂的含量继续增加，CCC-30的电阻呈现

为最低的 4.6 Ω。因此CCC-3具有最佳的电热转换性能。

图4（b）中展现了典型的电阻焦耳热温度-时间曲线。当

对CCCs施加 8 V的电压，复合材料的表面温度在初期阶

段迅速升高，在随后的加热过程中升温速率放缓，最终复

合材料的温度趋向稳定。此外，复合材料的电阻越低，最

终温度越高。当酚醛树脂含量从 10％增加到 30％时，在

8 V 电压下 CCC-10 和 CCC-30 的最高加热温度分别为

45.2 °C和188 °C。CCC-30展现了所有样品中最好的焦耳

加热性能。在不同电压下的相应电热转换性能如图4（c）

所示，当施加较低的 4 V 电压时，CCC-30 的温度达到

66.5 °C，满足室内加热的需求。当施加较高的8 V和12 V

电压时，复合材料的温度分别达到188 °C和386 °C。随着

施加的电压进一步增加到16 V和20 V，CCC-30的温度分

别在74 s和48 s后迅速升至400 °C，这表明CCC作为加热

元件的潜力。CCC-30在不同电压下的电热转换耐久循环

测试如图4（d）所示。在4 V、8 V和12 V下循环测试期

间，加热/冷却速率和最高加热温度变化不大，具有良好

的稳定性。出色的加热稳定性和耐用性可确保其长期使用

的可靠性。

根据焦耳加热理论，复合材料产生的热量（Qg）可以

表示如下[56‒57]：

图2. CCC-10（a）、CCC-20（b）和CCC-30（c）的横截面SEM图像（使用 ImageJ软件对材料横截面进行上色分析）；复合材料和原始陶瓷的物理特

性：（d）光学图像，（e）密度、孔隙率、吸水率、收缩率和失重率，（f）弯曲强度。
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Qg =
U 2t
R

（1）
式中，U、R和 t分别是施加的电压、复合材料的电阻和加

热时间；Qg则由储存热量（Qs）和损失热量（Qd）组成。

Qg =Qs +Qd （2）
Qs可以估计如下：

Qs =Cm (Ts - T i) （3）
式中，C和m分别代表导电复合材料的比热容和质量；Ts

和Ti分别是复合材料的最高温度和初始温度。由于陶瓷基

质是复合材料的主要成分，因此我们假设每个复合材料的

C和m值相同。损失热量Qd主要为热辐射和空气中的热对

流。与空气对流的热量损失相比，热辐射的热量损失可以

忽略不计，因此空气对流（Qac）是热量损失的主要因素。

Qac可以如下估计：

Qd~Qac （4）
Qac与材料的导热系数和散热面积相关。基于上述方

程，Ts可以表示为

Ts =

U 2

R
t -Qac

Cm
+ T i （5）

如公式（5）所示，复合材料的最高温度与恒定电压

下电阻的倒数成正比。图 4（a）表明，电阻的倒数与酚

醛树脂含量成正比，表明树脂的含量与复合材料达到的最

高温度成正比[图 4（b）、（e）]。此外，复合材料加热的

能耗与酚醛树脂含量有良好的线性相关性[图4（e）]。能

耗是焦耳加热器的重要参数，与热辐射和热对流之和

（HR+C值）显示正相关。CCC-30的HR+C值较低，在8 V下

仅为85.2 mW∙℃−1 [图4（f）]。

通过红外热像图观察施加8 V电压时CCC-30在加热-

冷却周期中的热分布[图 4（g）]。与基于纺织品的碳纤

维/陶瓷复合材料相比，CCC-30的热分布更加均匀，而非

仅仅集中在纺织品正上方。这主要归功于复合材料中加热

元件（碳化酚醛树脂）的均匀分布。

3.4. 应用

CCC出色的电热转换性能使它们在多种陶瓷焦耳加

热应用中具有潜力。除冰对于寒冷地区的设施尤为重要，

CCC-30表现出高效的除冰性能（见附录A中的视频S1）。

20 V下它可在7 min内将100 g冰融化[图5（a）]，这表明

该导电陶瓷复合材料适用于自加热的除冰设备。此外，

CCC-30 在 20 V 时可在 15 min 内煮沸 150 mL 的水 [图 5

（b）]，这意味着该复合材料可用作电加热水壶或保温茶

图3. （a）陶瓷前驱体、普通陶瓷和CCC-30的XRD图谱；（b）CCC-30和碳化酚醛树脂的拉曼光谱；（c）复合材料的XPS光谱；（d）CCC-30的C1s 
XPS分析。
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杯。由于其光滑的表面和出色的导热性，陶瓷材料被广泛

应用于不粘锅和平底锅中。图5（c）显示CCC-30可以用

作烹饪牛肉和鹌鹑蛋的煎锅。

多个CCC可通过串联和并联进行连接，并可通过更

改连接方式调控整体的电热转换性能。图 5（d）表明，

可以通过并联电路连接多个 CCC-30 样品（50 mm×

20 mm）。热图像显示通电后材料表面热分布均匀。并联

电路的总电阻（Rt）可以表示如下：

1
Rt

=
n

RCCC

（6）
式中，RCCC是CCC-30的电阻；n是使用CCC-30的数量。

多个CCC-30的并联导致总电阻降低，在相同电压、相同

时间内表面温度更高[图5（d）]。因此，可以通过控制电

路布置（串联和并联电路）和CCC的数量来调节整体的

电热性能和能耗。

具有良好电磁吸收特性和低密度的碳质材料是电磁屏

蔽复合材料的理想填充物，材料的电磁屏蔽性能与导电率

正相关。普通陶瓷在所有样品中表现出最低的电磁屏蔽性

能，即在 8.2 GHz为 3.9 dB [图 6（a）]。随着复合材料中

的酚醛树脂含量的增加，CCC-10、CCC-20和CCC-30的

电磁屏蔽性能依次增加到10.0 dB、17.8 dB和26.2 dB。复

合材料的电磁屏蔽主要通过碳化酚醛树脂吸收电磁波。复

合材料吸收的屏蔽效应（SEA）与酚醛树脂含量表现出良

好的线性关系，在相同条件下，它从CCC-10的5.08 dB增

加到CCC-30的19.1 dB [图6（b）]。同时，复合材料反射

的屏蔽效应略高于普通陶瓷的反射屏蔽，这可能是由于复

合材料的多孔结构所致。相对稳定的化学稳定性、出色的

机械强度、高热稳定性和简单的制备方法促进了CCC在

图4. 复合材料的电热转换性能。（a）电阻变化；（b）在8 V下的温度-时间曲线；（c）不同电压下CCC-30的温度-时间曲线；（d）不同电压下CCC-30
的加热循环性能；（e）温度/能量密度-树脂浓度关系；（f）8 V电压下能量消耗-树脂浓度关系图；（g）8 V电压下CCC-30的热图像。
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电磁干扰屏蔽中的应用。

此外，CCC中碳材料的存在也赋予了材料一定的光热

转换性质。在模拟阳光下分析了CCC-30和普通陶瓷的光热

转化性能[图6（c）、（d）]。光照射20 min后，CCC-30的表

图5. CCC-30在焦耳加热中的应用。（a）除冰；（b）烧水；（c）烹饪；（d）多个CCC组成并联电路。

图6. 复合材料的电磁屏蔽性能：（a）总屏蔽（SET）；（b）吸收屏蔽（Sea）、反射屏蔽（Ser）；CCC-30的光热转化性能：（c）红外热像图；（d）温度-
时间曲线。
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面温度为48.4 ℃，高于普通陶瓷的表面温度（43.8 ℃）。因

此，CCC具有一定的光热转化性能，可用于辅助加热。

4. 结论

综上所述，本文通过将酚醛树脂溶液混合到陶瓷前驱

体中，随后进行常规的干压成胚和热处理，开发了一种简

易的可大规模生产的导电陶瓷复合材料。在单次热处理期

间，同时实现了CCC内酚醛树脂的碳化和陶瓷前驱体的

陶瓷化。碳化材料的存在改善了陶瓷复合材料的电学性

能。复合材料中碳化材料的均匀分布使得加热后的热量在

表面分布均匀。CCC-30可在12 V电压下加热10 min达到

最高表面温度 386 ℃，在 20 V电压下仅需 48 s即可达到

400 ℃，具有优异的电热转换性能。复合材料的电热转换

性能与树脂酚含量线性相关，并可以通过更改电路连接方

式（串联和并联电路）进行调整。此外，CCC-30具有出

色的电磁屏蔽性能，在8.2 GHz可达26.2 dB。本研究提供

了一种新的电热陶瓷复合材料的制备方法。CCC出色的

电热转换性能和可靠的稳定性将进一步拓宽陶瓷复合材料

的应用领域。
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