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添加 ZrO2对镁尖晶石 
耐火材料的性能及微观结构的影响 

摘 要 ：研究了加入未经稳定化处理的ZrO：对镁尖晶石耐火材料的性能和微观结构的影响。向镁尖晶石耐火 

材料配料 中加入 2％一8％ZrO：制备试样，成型的试样于 1 740 C在隧道窑中烧成 ，测定了其物理性能和热机械性 

能。试验结果表明，向配料中加入 5％未经稳定化处理的ZrO2。可降低其开口气孔率及提高机械强度。由于形 

成立方晶系 ZrO：结构 ，有助于改善耐火材料的抗热震性、热机械性能和抗侵蚀性。 

关键词 ：镁尖晶石耐火材料；微观结构；性能；ZrO： 

中图分类号 i TQ175．12 文献标识码 ：A 文章编号 ：1673—7792(2011)04—0055—04 

1 前言 

通过在工业中实施各种创新方案 ，以投入较 

低的生产成本来提高生产能力的方法来促进水泥 

生产工艺及其它高温生产过程不断地得到完善。 

镁尖晶石耐火材料具有最佳的物理性能和热机械 

性能 ，广泛地应用于水泥工业和炼钢工业。尖晶 

石相或者在基质中于刚玉和 MgO细粉之间原位形 

成，或者以加入合成尖品石的方法形成。不久前 

通过向镁尖晶石耐火材料中加人超细刚玉粉的方 

法制取了新一代耐火材料 。提高了其抗热震性和 

抗侵蚀性。向镁尖晶石耐火材料中加人各种添加 

剂，诸如二氧化锆 ，有可能使该材料成为用于过 

渡带和烧结带 (1 200—1 500~C)的较好的材料。 

与镁铬质耐火材料比较 ，使用改进的镁尖晶石耐 

火材料更能满足环保安全方面的要求，而且使用 

寿命较长。此种材料最重要的问题之一就是对于 

含 CaO化合物的水泥原料来说，加入 ZrO 之后该 

尖晶石更稳定。形成锆酸钙相 (CZ一相)可以防 

止尖晶石与 CaO化合物接触时发生分解。并保证 

提高耐火材料的抗侵蚀性。此外，加入 zr()：还可 

以提高耐火材料的抗热震性。 

材料 系统 中的尖 晶石类 型 ，如烧结尖 晶石 

(含有余量的方镁石或者余量的刚玉，或者化学计 

量的尖晶石)是一项重要的因素，必须关注。本 

工作中研究了Zr() 的加人数量对镁尖晶石耐火材 

料性能的影响。 

2 实验 

试样一般的制备工序如下 ：向镁尖晶石耐火 

材料配料中加入 8％ZrO 制备试样，试样在隧道窑 

中于 1 740~C烧成．并按JIS标准测定其物理性能， 

诸如：开口气孔率、体积密度、抗折强度 、常温 

耐压强度及永久线性尺寸变化。采用抗侵蚀性静 

力学测定方法测定了试样对水泥原料混合物的抗 

侵蚀性。为了评估相组成和微观结构，进行了X一 

射线相组成分析 、扫描电子显微镜分析和能谱仪 

分析。本研究工作中所用原料为死烧镁砂 (CaO／ 

SiO 比为 2)、含方镁石余量的烧结尖晶石 、片状 

氧化铝和二氧化锆。这些原料 的化学成分见表 1。 

向未经稳定化处理的二氧化锆中加入 5％MgCO ， 

并于 l 740oC加热处理 6h．便制成了部分稳定化 

的二氧化锆 。 

表 1 原料的化学成分，％ 

图 1及图 2中示出未经稳定化处理的二氧化 

锆 (NZ)及部分稳定化的二氧化锆 (SZ)的衍射 

图。从图中可见 ，部分稳定化的二氧化锆为第二 

相 ，其中也观察到某些数量的方镁石。表 2列出 
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水泥原料的化学成分。在表 3和表 4中列出本研 

究工作中所采用的未经稳定化处理的二氧化锆含 

量及其化学计量组成。表 5中列出每种试样的配 

料组成。将原料混合之后，在压砖机上成型试样 。 

并于 100％进行干燥，在隧道窑中于 1 740％烧成 ， 

保温 5h。烧成之后 ，测定了体积密度和气孑L率。 

利用烧结试样测定了常温耐压强度和抗折强度。 

按 照 ASTM标 准采用坩埚法在 1 740't2历 时 6h的 

条件下试验了其抗侵蚀性。通过测定水泥熟料渗 

入砖中的程度及观察所形成物相的种类的方法对 

侵蚀程度做了定量评估。 
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图 1 未经稳定化处理的二氯化锚 (NZ)的 

X一射 线衍射圈 

图 2 部分稳定化二氯化锚 (SZ}的X一射线衍射图 

表 2 水泥原料的化学成分，％ 

氧化物 水泥熟料 

Al2 

MgO 

CaO 

Fe2 

TiCh 

Si0， 

Na o+K2o 

MnO 

S0 

05 

灼减 

3 结果与讨论 

图 3和图4中分别示出未经稳定化处理的及 

部分稳定化的二氧化锆的含量对气孔率及体积密 

度 的影 响 。从 图 4中可见 ，在 ZrO 含量 小于 6％ 

的试样中，随着 ZrO：含量的增加，其体积密度亦 

相应的提高。其原因是 ZrO 比其它组分具有更大 

的真比重 (5．68g·cm )。此后，由于气孔率增大， 

其密度 (比重)则减小。烧结后试样的体积变化 

见图 5。这些结果与过去报道的结果是一致 的。 

上述变化与许多因素有关．特别是与材料系统的 

化学性能缺陷有关。 

表 3 未经稳定化处理的二氧化锚 (NZ)的 

含量及化学计 量组成，％ 

表 4 部分稳定化处理的二氧化锆 (NZ)的 

含量及化学计量组成，％ 

试样代码 原料 

⋯玩_6一 i02( 厂 

注：NZ一未经稳定化处理的二氧化锆： 

SZ一部分稳定化二氧化锆 

图 6和图 7中示出当二氧化锆含量不同时． 

其常温耐压强度和抗折强度的变化。据观察发现， 

由于ZrO：发生相转化，可使密度增大及基质中形 
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成微 观裂纹。如同文献 中报道 的一样 ，ZrO2颗粒 

的相转化将伴随有体积膨胀，导致在材料系统中 

形成微观裂纹。图 8(略)示出采用扫描电子显 

微镜拍摄的材料系统 中的微 观裂纹的照片。 
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图 3 未经稳定化处理的二氧化锆 (NZ)及部分稳定化 

二氧化锆 (SZ)含量对开 口气 孔率的影响 
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图 4 未经 稳定化处理 的二氧化锆 (NZ】及部分 稳定化 

二氧化锆 (SZ)含量 对体积密 度的影响 

图 5 未经稳定化处理的二氧化锆 (NZ)及部分稳定化 

二氧化锆 (SZ)含量 对烧结后体积 变化的影 响 
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图 6 试样 的常温耐压 强度与二氧化锆含 量之间的关 系 
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图7 试样的抗折强度与二氧化锆含量之间的关系 

对试样的抗侵蚀性进行了评估。如文献中报 

道 ．水泥熟料及炉渣渗入耐火材料中并形成新的 

组分是材料系统的热面及内部的化学成分和相组 

成发生变化 的主要原 因。另一方 面 ，鉴于耐火材 

料冷热循环交替 ，其热膨胀率的差异引起耐火材 

料开裂 ，对抗侵蚀性有着显著的影响。研究数据 

表明，当二氧化锆含量增大时受侵蚀的范围缩小， 

含未经稳定化处理的及部分稳定化的二氧化锆的 

两种试样均如此 (见图9)。据推测，除了材料系 

统 的物理性 能和机械性 能得 到改善之外 ，在二氧 

化锆和氧化钙之间发生的反应是出现上述情况的 

主要原因。并且在有限的范围内形成锆酸钙。烧 

结之后 ，在材料系统中发现某些数量的锆酸钙 

(根据扫描电子显微镜分析及 X一射线相组成分析 

的结果)。由未经稳定化处理的二氧化锆及部分稳 

定化的二氧化锆制备的两种试样之间存在的差异 

系因其天然性质及颗粒组成不同所致。 

譬 
梢 1 

瑟。 

图 9 受侵 蚀表面积与二 氧化锆 含量之 间的关 系 

图 l0和图 ll中示 出试样 NZ8在进行抗侵蚀 

性试验之后的X一射线相组成分析。由图中可见， 

在试验之后发现 C 相的峰值，这表明材料系统 

中的尖 晶石 与 CaO之间发生 反应 。图 l2中示 出 

试样 SZ0在进行抗侵蚀性试验之后的X一射线相组 

成分析的结果。由该图可见．在抗侵蚀性试验之 

后并未发现 C柱 相的峰值。 
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图 1O 于 1 740℃烧成 之后试样 NZ8的 

X一射线相组成分析 

图 l1和图 12系为试样 NZ8及 SZ8受侵蚀之 

后的 X一射线衍射图，证明形成了锆酸钙 (CZ)、 

硅酸二钙 (C2S)及硅酸三钙 (C3S)，但是未见到 

万方数据



·

58 · REFRACT0RIES ＆ UME Aug．2011 
V0136 No．4 

铝酸钙。在两种试样 中二氧化锆均为正方晶系。 

如图 中所 示 ，在未加入二 氧化锆 的试 样 中形成 了 

铝酸钙相 (C )，与此同时，当有 ZrO 存在时则 

形成 了锆酸钙相 ，而未形成铝酸钙相 (C A)。 
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图 11 于 l 740℃进行抗侵蚀性试 验之后 

试样 NZ8的 X一射线相组成 分析 
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图 12 试样 SZ8受侵蚀后 的 X一射线相组成分析 

利用扫描电子显微镜对有水泥熟料扩散的界 

(上接 第 54页) 

(￡厂 1 380~C)。通过 XRD检测出粉末测试的试样 

中存在 Q—C2oA126Mg30儡相。但在涂覆测试的事后 

MSp砖中利用 SEM检测到 C 4(M，F)S相。腐蚀测 

试加热到 l 300cc的试样中形成了CA ·CaSO 新相 

( 厂 1 350~C)。由于水泥窑材料中有硫酸盐存在而 

生成了硫铝酸钙(C ·CaSO )。钙铝铁酸盐 『C 

(M，F)S1中形成的四元相是 由于 Fe20，氧化物的高 

温分解。镁锆砖试样中形成的新相是砖 中氧化锆和 

水泥窑材料中的CaO发生化学反应的结果。试样 

中的硅酸盐和铝酸盐相可与方镁石共存。 

在下列系统中：水泥窑材料一镁尖晶石砖检测 

到了二元、三元、四元铝酸盐相的存在．这些相是 

水泥窑材料(如 CaO、CaSO4、Ca3SiO 、Ca l 0 )与 

耐火材料中MgAl20 发生化学反应的结果。 

由于水泥窑材料中存在的硫酸盐 。在 1 200oC 

和 1 300oC下生成 了 Ca 160 2(SO )。而在更 高的温 

度下由于其发生分解而没有检测到该相。取 自水 

泥回转窑过渡带的事后镁尖晶石砖中检测到了 

面区域 (距界面 2mm)内受到侵蚀的试样进行了 

评估。结果表明，含ZrO 的试样内水泥熟料的扩 

散程度小于不含 ZrO：的试样。此结论系根据 CaO 

峰值强度小的事实做出的。 

4 结论 

当ZrO 数量增大时，体积密度提高，而气孔 

率则下降。加入 ZrO：之后，随着密度的提高 ，镁 

尖晶石耐火材料的耐压强度和抗折强度均有所提 

高，同时抗侵蚀性也得以提高。 

二氧化锆的类型及颗粒组成对性能有着显著 

的影响。由于材料系统中存在 MgO细颗粒 ，可使 

二氧化锆稳定化 。在 对颗粒界面上的物相 、高温 

性状及侵蚀程度的检测方面，二氧化锆与氧化钙 

之间的反应是关键 因素。材料系统的抗侵蚀性取 

决于二氧化锆与水泥原料中的氧化钙之间的反应。 

王少立 编译 自 (OrHeyrtopbi FI TexI-iI~ecKa,q 

xepa~rtxa} 

李连洲 校 

收稿 日期 ：2011一O6一O2 

Cm l6012(so4)。 

镁尖 晶石砖 的氧化 锆决 定 了高耐火度 的 

CaZrO3相和铝酸盐 CaTA16ZrOl8相的生成。 

镁锆砖和水泥窑材料系统中的新相为铝酸盐 

CaTA16ZrO 8，该相是砖中 CaZrO3和水泥窑材料中 

的一些相发生化学反应的结果 。 

从已作测试中得出了一些实用结论。最重要 

的一条是关于替代性应用的陈述 ，水泥窑中富硫 

燃料加剧了碱性耐火材料中尖晶石相 的化学腐蚀 ， 

从而导致了低熔点铝酸盐相[Ca 2All40 。、Ca l 0 、 

Ca l。8(Mg，Fe)SiO∞或 Ca2oAl~Mg3SiO68】与硫铝酸钙 

之间发生反应。 

镁质耐火材料制品中存在的 ZrO 和 CaZrO，会 

改善其抵抗水泥熟料化学腐蚀的能力。 

张世国 编译自 (Ceramic Internationa1))，2010， 

VoI．36：1877～l885 

王 晓阳 校 

收稿 日期 ：2011-0l一17 
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