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LF 渣和 ρ-Al2O3 结合铝镁质浇注料的相互作用

李艳华 韩兵强 贺恒星 刘延山 李 楠
武汉科技大学 省部共建耐火材料与冶金国家重点实验室 湖北武汉 430081

摘 要:以 5 ～ 3 mm棕刚玉和 3 ～ 1、≤1 mm板状刚玉为骨料，以 0． 074 mm电熔白刚玉、0． 088 mm电熔镁砂和
0． 061 mm尖晶石为细粉，以 ρ-Al2O3 微粉为结合剂，研究了加入质量分数 8%的 90 尖晶石和加入质量分数 7%
的 97 电熔镁砂细粉的铝镁质浇注料常温物理性能、抗 LF渣的侵蚀和渗透性能。采用 SEM 对侵蚀后试样进行
了显微结构分析，并利用热力学软件 Factsage 6． 2 对侵蚀过程进行了模拟。结果表明:加入质量分数 8% 的 90
尖晶石的铝镁浇注料比加入质量分数 7%的 97 电熔镁砂的铝镁浇注料在各温度处理后的常温强度高，显气孔
率低，体积密度大，抗 LF渣渗透性能优异。铝镁浇注料中引入较多 MgO 在高温下大量形成原位尖晶石，易造
成较大的体积膨胀，对抗渣渗透性能不利，但有利于吸收渣中 FeO、MnO，提高渣的黏度，对抗渣侵蚀性能有利。
试验结果与热力学软件模拟结果吻合。
关键词:铝镁浇注料; ρ-Al2O3 ; 尖晶石; 抗渣性能;热力学模拟

中图分类号: TQ175． 1 + 2 文献标识码: A 文章编号: 1001 － 1935( 2014) 05 － 0359 － 06
DOI: 10． 3969 / j． issn． 1001 － 1935． 2014． 05． 010

采用预合成尖晶石或原位生成尖晶石的铝镁质

浇注料具有耐火度高，热膨胀系数低，化学稳定性好，

抗渣和熔融金属侵蚀性能优良等特性，在钢包内衬的

包底和包壁部位逐渐得到应用。目前，广泛应用的铝

酸钙水泥结合的铝镁浇注料主要特点是抗碱性渣侵

蚀和渗透性能优良，但铝酸钙水泥带入的 CaO 对浇注

料的高温性能不利［1 － 2］，使材料在高温下的使用受到

限制。ρ-Al2O3 结合剂不含 CaO，在常温下水化形成

三羟铝石( Al ( OH) 3 ) 和勃姆石凝胶( AlOOH) ，起到

胶结和硬化作用; 在高温下完全转化为 α-Al2O3，起到

促进烧结的作用［3］。因而 ρ-Al2O3 结合剂等新型高

性能 结 合 剂 逐 渐 受 到 重 视［4 － 5］。在 本 工 作 中，以

ρ-Al2O3为结合剂，研究其结合的铝镁质浇注料的物

理性能及抗 LF 渣侵蚀和渗透的能力。
0*

1 试验
试验采用棕刚玉( 5 ～ 3 mm) 和板状刚玉( 3 ～ 1、

≤1 mm) 为骨料，电熔白刚玉细粉( 0． 074 mm) 、97 电

熔镁砂 细 粉 ( 0． 088 mm ) 、90 尖 晶 石 细 粉 ( 0． 061
mm) 、97SiO2 微粉和 α-Al2O3 微粉为细粉，结合剂采

用 ρ-Al2O3 微粉，减水剂为 FS20。主要原料的化学组

成如表 1 所示。

表 1 主要原料的化学组成
Table 1 Chemical compositions of main starting materials

项 目
w /%

MgO Al2O3 CaO SiO2 Fe2O3 TiO2

棕刚玉 0． 07 95． 36 0． 56 1． 43 0． 55 2． 48

板状刚玉 99． 42 0． 02 0． 02

电熔白刚玉细粉 98． 51 0． 06 0． 22 0． 20

90 尖晶石细粉 10． 81 88． 29 0． 30 0． 30 0． 29 0． 01

97 电熔镁砂细粉 96． 85 0． 24 1． 51 0． 72 0． 63 0． 012
ρ-Al2O3 微粉 90． 80 0． 10 0． 20

根据 Andreasen 紧密堆积理论公式计算各粒级原

料的加入量，其中 q 取 0． 26。试验分为 A 组和 B 组，

A 组加入 8% ( w) 的 90 尖晶石，B 组加入 7% ( w) 的

97 电熔镁砂细粉，具体配方如表 2 所示。根据表 2 配

料组成，将原料加水搅拌均匀后倒入 40 mm × 40 mm
×160 mm 的模具中振动成型。考虑到减水剂 FS20

的分散效果，将减水剂预先溶解于水中随水加入。试

样经 24 h 自然养护后脱模，再于 110 ℃ 24 h 烘干，然

后分别进行 1 100 ℃ 3 h 和 1 600 ℃ 3 h 热处理。
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表 2 试验配方
Table 2 Formulations of specimens

项 目
w /%

A B
棕刚玉( 5 ～ 3 mm) 12 12

板状刚玉
3 ～ 1 mm 22 22
≤1 mm 27 27

电熔白刚玉( 0． 074 mm) 24． 5 24． 5
97 电熔镁砂( 0． 088 mm) 0 7
90 尖晶石( 0． 061 mm) 8 0

97 SiO2 微粉 0． 5 0． 5
ρ-Al2O3 微粉 2 2
α-Al2O3 微粉 4 4
FS20( 外加) 0． 2 0． 2

水( 外加) 6 6

采用静态坩埚法测定浇注料的抗渣性能。坩埚

试样的具体制备过程为: 将搅拌均匀后的混合料倒入

坩埚中振动成型为 70 mm ×70 mm × 70 mm，内孔 Ｒ上

= 20 mm、Ｒ下 = 30 mm、H = 40 mm 的试样。脱模后经

110 ℃ 24 h 烘干，然后分别放入 35 g 某钢厂的 LF
渣，其化学组成 ( w ) : SiO2 23． 99%、Al2O3 32． 84%、
CaO 34%、MgO 5． 94%、TiO2 0． 72%、MnO 1． 02%、
Fe2O3 1． 13%。于 1 600 ℃ 3 h 热处理，冷却后再放入

27 g LF 渣进行第二次 1 600 ℃ 3 h 热处理，沿中心线

切开，测量截面侵蚀( 或渗透) 面积 S，计算侵蚀( 或渗

透) 指数 = S /S0 × 100% ( S0 为原坩埚中心孔的截面

积，本试验使用的坩埚孔中心截面积为 1 000 mm2 ) 。
将抗渣试验后的坩埚试样沿坩埚孔底部切成截面为

正方形的试样，按环氧树脂 三乙醇胺质量比为 8 1
对试样进行真空渗胶处理，然后磨平成电镜分析用试

样。用场发射扫描电镜( Nova NanoSEM 400，FEI 型)

对试样进行显微结构分析，并利用其自带的能谱分析

仪( Phoenix) 对微区进行电子能谱分析。

2 结果与讨论
2． 1 试样的常温物理性能对比

试样的常温物理性能如表 3 所示。由表 3 看出，

两组试样经 110 ℃ 24 h 烘干后的强度、体积密度和

显气孔率相差不大。经 1 100 ℃ 3 h 热处理后，试样

A 的体积密度比试样 B 的稍大，显气孔率稍小，且试

样 A 发生较小的线收缩，而试样 B 则出现较小的线

膨胀。这说明试样 A 随着温度的升高逐渐致密，而试

样 B 则在 1 100 ℃左右开始有原位尖晶石生成，产生

了微膨胀。经 1 600 ℃ 3 h 烧后，试样 A 的强度显著

大于试样 B 的，体积密度明显较试样 B 的大，显气孔

率明显较试样 B 的小。由烧后线变化率可以看出，试

样 A 的体积稳定性较好，试样 B 则发生较大的体积

膨胀。这是由于随着温度的升高，试样 B 中形成大量

的原位尖晶石，导致体积发生较大的膨胀，试样结构

疏松，强度降低。
由表 3 还可以看出，两组试样的中温强度均稍低

于烘干后强度。这是由于经 1 100 ℃ 中温处理后，

ρ-Al2O3 的 水 化 物 已 脱 水 完 毕，而 陶 瓷 结 合 又 尚 未

形成［6］。
表 3 试样的常温物理性能

Table 3 Cold physical properties of specimens
试样编号 A B

抗折强度 /MPa
110 ℃ 24 h 4． 1 4． 0
1 100 ℃ 3 h 3． 1 3． 0
1 600 ℃ 3 h 14． 3 3． 2

耐压强度 /MPa
110 ℃ 24 h 16． 7 16． 5
1 100 ℃ 3 h 16． 1 16． 5
1 600 ℃ 3 h 122． 8 16． 6

体积密度 /
( g·cm －3 )

110 ℃ 24 h 2． 90 2． 90
1 100 ℃ 3 h 2． 90 2． 83
1 600 ℃ 3 h 2． 91 2． 45

显气孔率 /%
110 ℃ 24 h 19． 9 20． 8
1 100 ℃ 3 h 23． 5 25． 0
1 600 ℃ 3 h 23． 4 34． 3

烧后线变化率 /%
1 100 ℃ 3 h － 0． 05 0． 17
1 600 ℃ 3 h － 0． 99 4． 84

2． 2 试样的抗渣性能对比

坩埚试样经 1 600 ℃ 3 h 渣蚀 1 次后的形貌如

图 1( a) 所示。观察试样的坩埚孔及坩埚口发现，坩

埚试样 A 孔底部残留物较多，约达半个坩埚孔深，表

面看渗透不明显，且烧后体积出现一定的收缩; 坩埚

试样 B 孔内基本无残留，从表面看渗透亦不明显。
坩埚试样经 1 600 ℃ 3 h 渣蚀 2 次后的形貌及剖

面如图 1( b) 所示。可以看出，坩埚试样 A 有明显的

渣溢出现象，坩埚结构致密，底部有较多残留物，侵蚀

和渗透层明显; 坩埚试样 B 基本无渣溢出现象，坩埚

结构疏松，基本无残留物，坩埚侵蚀和渗透层明显，尤

其是渗透比试样 A 的显著。
试样经两次抗渣试验后的侵蚀和渗透指数如

图 2所示。可以看出，试样 A 的渣侵蚀和渗透指数都

明显低于试样 B 的，这可能与试样的致密程度有关。
试样 A 在烧成过程中由于没有原位尖晶石的形成，因

而没有伴随体积膨胀，且 ρ-Al2O3 结合剂在高温下完

全转化为 α-Al2O3，会促进烧结致密; 此外，试样中加

入的预合成尖晶石亦有利于提高试样的抗渣侵蚀性

能。试样 B 在烧成过程中由于形成大量原位尖晶石

的，导致体积膨胀过大，组织结构疏松，从而引起渣渗

透和试样熔损增大。
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图 1 试样经 1 600 ℃ 3 h 渣蚀后的剖面图
Fig． 1 Section photographs of specimens after slag corrosion

at 1 600 ℃ for 3 h

图 2 试样的渣侵蚀( 渗透) 指数
Fig． 2 Slag corrosion ( penetration) indexes of specimens

对试样 A、B 进行显微结构和能谱分析如图 3 及

表 4 所示。由图 3 及表 4 可以看出，试样 A 结构致

密，气孔较少，试样 B 结构疏松，气孔多。试样 A 在

被侵蚀的骨料周围形成六铝酸钙( CA6 ) 层，CA6 又与

渣中的 CaO 继续反应形成二铝酸钙( CA2 ) 层; 试样的

基质中分布有针状的 CA6 和少量的复合尖晶石相

( ( Mg，Mn，Fe) ( Al，Fe) 2O4 ) ，系统中的低熔点相主要

为钙铝黄长石( C2AS) 。试样 B 和 LF 渣反应情况和

试样 A 的类似，反应层的骨料周围 形 成 六 铝 酸 钙

( CA6 ) 层，基质中均匀分布着较多晶粒细小的原位合

成复合尖晶石相( ( Mg，Mn，Fe) ( Al，Fe) 2O4 ) ，以及针

状或 柱 状 的 CA6，低 熔 点 相 主 要 为 钙 铝 黄 长 石

( C2AS) 。试样 A 中复合尖晶石相的来源可能有两

种: 引入 的 预 合 成 尖 晶 石 固 溶 渣 中 的 Mn2 +、Fe2 +、
Fe3 + 形成复合尖晶石固溶体; 渣中的 MgO 与耐火材

料或渣中的 Al2O3 反应生成二次尖晶石，然后固溶渣

中的 Mn2 +、Fe2 +、Fe3 + 形成复合尖晶石固溶体，反应

分别如公式( 1) 和( 2) 所示，公式中 Ｒ 代表耐火材料，

S 代表熔渣。试样 B 中复合尖晶石相的来源则如公

式( 2) 和( 3 ) 所示，即二次尖晶石或原位合成尖晶石

固溶渣中的 Mn2 +、Fe2 +、Fe3 + 形成复合尖晶石固溶

体，但两种尖晶石相在扫描电镜图片中难以区分。
对比图 3( a) 和( b) 可以看出，试样 B 的气孔较

多，反应层的基质中分布着较多原位生成尖晶石。一

方面原位生成尖晶石特别是富铝原位尖晶石，由于晶

粒细小，表面活性大，在浇注料基质中分布均匀，因而

能够更有效地吸收渣中的 FeO 和 MnO，提高渣的黏

度，从而提高渣的抗侵蚀能力［7 － 8］。但可能在本试验
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图 3 试样反应层的显微结构形貌
Fig．3 Microstructure photographs of realtion layers of specimens

中由于 MgO 的加入量较多，试样基质中原位尖晶石

的生成量过多，导致试样的体积膨胀量过大，气孔率

增大，使得熔渣通过气孔的渗透速度大于通过液相渗

透和固 相 扩 散，因 而 试 样 的 抗 渣 渗 透 性 能 反 而 降

低［9］。因此，在铝镁浇注料中 MgO 的加入量过大是

不合适的，需要在抗侵蚀性和体积稳定性之间达到

平衡。
MgAl2O4 ( Ｒ) + MnO( S) + FeO( S →)

( Mg，Mn，Fe) ( Fe，Al) 2O4， ( 1)

MgO( S) + Al2O3 ( S，Ｒ) + MnO( S) + FeO( S
→

)

( Mg，Mn，Fe) ( Fe，Al) 2O4， ( 2)

MgO( Ｒ) + Al2O3 ( Ｒ) + MnO( S) + FeO( S
→

)

( Mg，Mn，Fe) ( Fe，Al) 2O4。 ( 3)

2． 3 试样与 LF 渣反应的热力学模拟

采用热力学软件 Factsage6． 2 中的 Equilib 模块模

拟两组试样在 1 600 ℃、0． 1 MPa 的条件下与 LF 渣的

反应情况。熔渣与耐火材料的反应速率模型如图 4
所示，其中 S 为渣的质量，Ｒ 为耐火材料的质量，定义

反应速率 A = Ｒ / ( Ｒ + S) ，且 Ｒ + S = 1，0≤A≤1。在模

拟过程中，A 值从 0 开始，每次递增 0． 01，直到 A 值为

1 为止，该过程包含了熔渣与耐火材料所有组成的反

应。模拟中采用的数据库为 FToxid－SLAGA、FToxid－
AlSp 和 FToxid－MeO_A。热力学模拟的计算结果如

图 5所示，试样 B 模拟计算中复合尖晶石的成分如

图 6所示。
表 4 图 3 中各微区的 EDS 分析

Table 4 EDS analysis of micro zones in Fig． 3

项目 微区
x /%

Mg Al Si Ca Fe Mn O
物相

试样 A 骨料
反应层

1 — 40 — — — — 60 刚玉

2 — 37． 34 — 3． 33 — — 59． 33 六铝酸钙( CA6 )

3 — 33． 29 — 8． 39 — — 58． 32 二铝酸钙( CA2 )

4 — 16． 01 9． 52 15． 70 — — 58． 76 钙铝黄长石( C2AS)

5 12． 70 28． 83 — — 0． 47 0． 79 57． 21 复合尖晶石
( ( Mg0． 88Mn0． 06 Fe0． 03 ) Al2O3． 97 )

试样 B 骨料
反应层

6 — 40 — — — — 60 刚玉

7 — 37． 26 — 3． 42 — — 59． 32 六铝酸钙( CA6 )

8 — 16． 37 9． 59 15． 15 — — 58． 89 钙铝黄长石( C2AS)

9 12． 39 29． 36 — — 0． 47 0． 44 57． 34
复合尖晶石

( ( Mg0． 84Mn0． 03 Fe0． 03 ) Al2O3． 91 )

图 4 热力学模拟模型图
Fig． 4 Diagram of thermodynamic simulation model

由图 5 ( a ) 可以看出，对于试样 A，当 A ＜ 0． 43
时，系统中只存在液相，说明此区域内为耐火材料的

直接溶解阶段，渣中的 Al2O3 尚未达到饱和; 当 A =
0． 43时，开始出现 CA6 相，此后随着 A 值的增大，CA6

含量增加且在 A = 0． 62 时达到最大，液相量相应降

低; 0． 62 ＜ A ＜ 0． 9 时，CA6 含量减少，系统中开始析出

耐火材料 /NAIHUO CAILIAO 2014 年第 48 卷
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刚玉相且含量逐渐增加，液相量继续降低但速率减

小; A = 0． 9 时，系统中开始出现尖晶石相( AlSp) ，此

后随着 A 值的增加，尖晶石和刚玉相含量增加，液相

量降低但速率变大，表明尖晶石相的存在有利于抑制

熔渣相的生成。由图 5 ( b) 看出，试样 B 的尖晶石相

在 A = 0． 48 时已出现，液相量开始降低，CA6 在 A =
0． 51出现，在 A = 0． 69 时 CA6 含量达到最大值，且刚

玉相开始析出; 此后随着 A 值的增加，CA6 含量减少，

液相量降低但速率减小，刚玉和尖晶石相含量增加;

在 A = 0． 93 时，CA6 消失，刚玉和尖晶石相含量继续

增加，液相量降低的速率又变大。

图 5 试样与熔渣反应的热力学模拟计算
Fig． 5 Thermodynamic simulative calculation on reactions be-

tween specimens and slag

图 6 试样 B 的尖晶石组成
Fig． 6 Compositions of spinel in specimen B

对比图 5( a) 和图 5( b) 可以看出，两组试样中尖

晶石的存在均对抑制熔渣相的生成有利，但试样 B 尖

晶石的生成量远大于试样 A 的，且生成范围广，这与

实际试验在试样B的显微结构中观察到尖晶石分布

范围较广、含量较多相吻合。由图 6 看出，试样 B 的

尖晶石成分中固溶有少量的 MnAl2O4 和 FeAl2O4，这

与实际试验的结果一致。但是在对两组试样的热力

学模拟中没有二铝酸钙( CA2 ) 相，而实际试验时试样

的显微结构中可以观察到 CA2 相，这可能是由于试样

在实际的烧成过程中局部反应的不平衡导致的。

3 结论
( 1) 引入预合成 90 尖晶石的铝镁浇注料比引入

原位尖晶石的铝镁浇注料常温强度高，体积密度大，

显气孔率低，抗 LF 渣渗透和熔损性能优异。
( 2) 铝镁浇注料中 MgO 的引入量较多时，在烧成

过程中 反 应 生 成 大 量 原 位 尖 晶 石，对 吸 收 渣 中 的

FeO、MnO 有利，但体积膨胀过大，对抗渣渗透性能

不利。
( 3) 利用 Factsage 6． 2 软件模拟计算熔渣与耐火

材料反应的结果与实际试验的结果吻合较好。
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Interaction of LF slag and ρ-Al2O3 bonded alumina － magnesia castables /Li Yanhua，Han Bingqiang，

He Hengxing，Liu Yanshan，Li Nan / /Naihuo Cailiao． － 2014，48( 5) : 359
Abstract: Two batches of alumina－magnesia castables were prepared by using brown corundum ( 5 － 3
mm) and tabular corundum ( 3 － 1 and ≤1 mm) as aggregates，fused white alumina ( 0． 074 mm) ，fused
magnesia ( 0． 088 mm) and spinel powder ( 0． 061 mm) as matrix，ρ-Al2O3 as binder，and adding 8 mass%
90 spinel and 7 mass% 97 fused magnesia，respectively． Cold physical properties，corrosion and penetra-
tion resistance to LF slag of the two castables were compared． Microstructures of the two kinds of corroded
specimens were investigated with SEM and the corrosion process was thermodynamically simulated by
software Factsage 6． 2． The results show that: compared with the castable with 7 mass% 97 fused magne-
sia，the alumina－magnesia castable containing 8 mass% 90 spinel has a higher cold strength，a higher bulk
density，a lower apparent porosity，and a better penetration resistance to LF slag at all temperatures; high
MgO content in alumina－magnesia castables results in more in-situ formed spinel during firing，expanding
the volume，which is not beneficial to slag penetration resistance; but the in-situ formed spinel is advanta-
geous to absorbing FeO and MnO from the slag，increasing the viscosity of the slag，which is favorable to
enhancing the slag corrosion resistance． The experimental results are in good agreement with the thermo-
dynamic simulation results．
Key words: alumina－magnesia castables; ρ-alumina; spinel; slag resistance; thermodynamic simulation
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Influence of charcoal addition on properties of porous mullite ceramics /Yuan Yongbing，Liu Kaiqi，Liu Yong-
feng / /Naihuo Cailiao． － 2014，48( 5) : 356
Abstract: Sintered mullite( 0． 25 － 0． 3 mm) ，SiO2 micropowder，Al2O3 micropowder，talc powder，ball clay，

amargosite，methylcellulose and charcoal powder( ≤0． 044 mm) were used as main starting materials to im-
prove the properties of porous mullite ceramics with charcoal powder as the pore former． The influences of
charcoal powder addition ( extra-added 0，2%，4%，6%，8%，10% and 12%，respectively，in mass，the same
hereinafter) on moldability of green bodies，CCS of dried specimens，CCS and AP of specimens treated at
1 400 ℃ for 3 h were studied，and the microstructure of porous mullite specimens was analyzed． The results
show that: the mullite green bodies with ≤8% charcoal powder has good moldability; compared with the
specimens without charcoal powder，CCS of the dried specimens with 2% － 8% charcoal powder improves
obviously; with the charcoal powder increasing，the AP of the heat-treated specimens increases and CCS
decreases． Thus，the appropriate charcoal addition in porous mullite ceramics shall not be more than 8%．
Key words: porous mullite; charcoal; addition; cold crushing strength; apparent porosity
First author’s address: Beijing Key Laboratory of Advanced Ceramics and Ｒefractories，China Iron ＆ Steel
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