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复合添加 TiO2 和 ZrO2 对 MgO－MA 材料性能的影响
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摘 要:以电熔镁砂、高纯烧结镁砂、烧结富镁尖晶石和 α-Al2O3 为主要原料，在实验室制备了可替代水泥回转

窑烧成带用镁铬砖的方镁石－镁铝尖晶石( MgO－MA) 质耐火材料，研究了复合添加 1． 2% ( w) 的非晶 TiO2 粉和

2． 3% ( w) 的单斜 ZrO2 粉对 MgO－MA 材料性能的影响。结果表明: 复合添加 TiO2 和 ZrO2 能促进 MgO－MA 材

料的烧结; 复合添加 TiO2 和 ZrO2 的 MgO－MA 材料的晶界处生成了 CaTiO4 和 Mg2Zr5O12 固溶相，有利于提高

MgO－MA 材料的挂窑皮性能。
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方镁石－镁铝尖晶石( MgO－MA) 材料具有良好的

抗蠕变性和抗热震性，是水泥回转窑烧成带用镁铬材

料的理想替代品
［1 － 2］，但 MgO－MA 材料的挂窑皮性

能较差
［3］，且 MgO－MA 材料中的 MA 与水泥熟料中

的 C3S 反应生成大量低熔点的 C12A7，导致尖晶石的

蚀损及窑皮的烧流。因此有必要寻找一种添加剂，既

不影响 MgO－MA 材料的高温性能，又能与水泥熟料

反应生成高熔点、高黏度反应物将窑皮粘挂在材料工

作面上，以提高 MgO－MA 材料的使用性能。
适 量 加 入 TiO2 能 促 进 MgO － MA 材 料 的 烧

结
［5 － 6］，且 TiO2 与水泥熟料中的 C3S 反应生成高熔

点相 CaTiO3。适量加入 ZrO2 可以减少 MgO－MA 材

料晶间玻璃相的数量，提高玻璃相黏度，改善材料的

高温力学性能
［7］，且 ZrO2 在高温下能与 CaO 反应生

成高温相 CaZrO3，有助于窑皮的粘挂。鉴于此，在本

工作中研究了复合添加 TiO2 和 ZrO2 对 MgO－MA 材

料的性能尤其是挂窑皮性能的影响。
0*

1 试验
1． 1 原料

试验用主要原料有: 3 ～ 1 mm 的电熔镁砂颗粒，

≤1 mm 的高纯烧结镁砂颗粒及≤0． 088 mm 的高纯

烧结 镁 砂 粉，3 ～ 1 mm 的 烧 结 富 镁 尖 晶 石 颗 粒，

≤0． 088 mm的 α-Al2O3 粉、非晶 TiO2 粉、单斜 ZrO2

粉和水泥熟料。主要原料的化学组成见表 1。

表 1 原料的化学组成
Table 1 Chemical composition of starting materials

原料
w /%

MgO Al2O3 Fe2O3 CaO SiO2

烧结富镁尖晶石 29． 45 68． 62 1． 31 0． 26 0． 02

电熔镁砂 96． 68 0． 23 0． 69 1． 00 1． 09

高纯烧结镁砂 96． 11 0． 22 1． 01 1． 23 0． 86

1． 2 试样制备

试验设计了未添加 TiO2 和 ZrO2 的 MgO－MA 质

试样和复合添加 TiO2 和 ZrO2 的 MgO－MA 质试样，分

别标记为 S0 和 S1。试样配比见表 2。
表 2 试样配比

Table 2 Formulations of specimens
原 料 S0 S1

电熔镁砂 3 ～ 1 mm 41 41

烧结尖晶石 3 ～ 1 mm 9 9

高纯烧结镁砂
≤1 mm 15 15
≤0． 088 mm 33 29． 5

α-Al2O3 粉 2 2
非晶 TiO2 粉 0 1． 2
单斜 ZrO2 粉 0 2． 3

注: 加入 α-Al2O3 粉是为了增加水泥熟料的浸润性，以增大试样

中水泥熟料与 TiO2 粉和 ZrO2 粉的反应面积。

按表 2 配料，以亚硫酸纸浆废液( pH = 6) 为结合
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剂，混练均匀后，以150 MPa压力压制成125 mm × 25
mm ×25 mm 的试样坯体，经 110 ℃ 24 h 干燥后，在硅

钼棒电炉中经 1 600 ℃ 3 h 煅烧，随炉冷却后测量其

尺寸，并计算试样的烧后线变化率: ( 烧后试样长度—
烧前试样长度) ÷ 烧前试样长度 × 100%。
1． 3 性能检测

按 GB /T 2997—2000 检测烧后试样的体积密度

和显气孔 率，按 GB /T 5072—1985 和 GB /T 3001—
2000 分别检测烧后试样的常温耐压强度和常温抗折

强度。
按 YB /T 2206—1977 对烧后试样进行热震试验

( ΔT = 950 ℃，风冷) ，检测试样热震 5 次后的常温抗

折强度，并计算其抗折强度保持率: 热震后抗折强度

÷ 热震前抗折强度 × 100%，以此表征试样的抗热

震性。
将烧后试样切割成长度相等的两个半块，在两个

半块之间夹入一层厚度约 5 mm 的水泥熟料细粉，经

1 600 ℃ 3 h 煅烧，冷却后检测试样的粘结抗折强度，

并与镁铬砖相比，计算试样的相对粘结强度: 试样与

水泥熟料的粘结强度 ÷ 镁铬砖与水泥熟料的粘结强

度 × 100%，以此表征试样的挂窑皮性能，同时测量反

应( 或渗透) 层厚度。
使用 X’Pert Pro MPD 型 X 射线衍射仪对试样进

行物相分析，用 Philips XL30 TMP 型扫描电子显微镜

观察试样的显微结构，并结合 EDAX Phoenix 能谱仪

分析试样的微区成分。

2 结果与讨论
2． 1 复合添加剂对试样性能的影响

1 600 ℃烧后试样 S0 和 S1 的烧后线变化率、显

气孔率、体积密度、常温抗折强度、常温耐压强度和抗

热震性对比见表 3。可以看出，与无添加剂的试样 S0

相比，含添加剂试样 S1 的烧后线收缩率增大、体积密

度和热震后抗折强度保持率均提高，而显气孔率、抗

折强度和耐压强度均略有降低。
表 3 试样性能

Table 3 Properties of specimens
项 目 S0 S1

烧后线变化率 /% － 0． 23 － 1． 07

显气孔率 /% 16． 7 15． 0

体积密度 / ( g·cm －3 ) 2． 96 3． 05

常温抗折强度 /MPa 7． 8 6． 4

常温耐压强度 /MPa 77． 9 65． 1

热震后抗折强度保持率 /% 80 90

试样的挂窑皮性能见表 4。可以看出: 试样 S0 挂

不上窑皮，试样 S1 的挂窑皮性能较好，但仍比镁铬砖

的差。试样的渗透层厚度与此相反，镁铬砖的最小，

试样 S0 的最大，试样 S1 的居中。
表 4 试样的挂窑皮性能

Table 4 Coating adhering performance of specimens
项 目 镁铬砖 试样 S0 试样 S1

相对粘结强度 /% 100 0 65

渗透层厚度 /mm 4． 0 7． 2 4． 2

2． 2 复合添加剂对试样相组成和显微结构的影响

烧后试样的 XRD 图谱见图 1。可以看出，两种试

样的主晶相均为方镁石和尖晶石，但次晶相差别较

大: 试样 S0 的次晶相主要为镁蔷薇辉石( 3CaO·MgO
·2SiO2，JCPDS 卡片号 04－0728，熔点 1 550 ℃ ) ; 而

试样 S1 的次晶相主要为钙钛矿( CaTiO3，JCPDS 卡片

号 03－0808，熔点 1 901 ℃ ) 和镁锆氧化物( JCPDS 卡

片号 41－0185) 。

图 1 试样的 XRD 图谱
Fig． 1 XRD patterns of specimens

烧后试样不同放大倍数( 100 ×和 1 000 × ) 的 SEM 照

片见图2，图中对应点的 EDS 分析结果见表5。

表 5 的 EDS 分析结果表明: 点 1 处灰白色物质的

主要化学成分为 CaO、SiO2 和 MgO，CaO、SiO2 的物质

的量比大约为 1． 5，结合图 1 的 XRD 分析推测其为

Ca3MgSi2O8 ; 点 2 处 白 色 物 质 的 主 要 化 学 成 分 为

ZrO2、MgO、TiO2 和 CaO，结合图 2 的 XRD 分析推测其

为 Mg2Zr5O12以及 ZrO2 与少量 CaTiO3 的固溶物; 点 3
处灰白色物质的主要化学成分为 TiO2 和 CaO，结合

图 2 的 XRD 分析推测其为 CaTiO3 ; 点 4 处灰白色物

质的主要化学成分为 MgO、SiO2 和 CaO，CaO、SiO2 的

物质的量比小于 1，推测其为 Mg2SiO4 和 CMAgSiO4

的混合物。
从图 2 的 SEM( 100 × ) 照片可以看出，试样 S0 的

闭气孔多而小，试样 S1 的闭气孔少而大。从 SEM
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( 1 000 × ) 照片可以看出: 试样 S0 中的晶粒( 灰色) 被

Ca3MgSi2O8 胶 结 在 一 起; 试 样 S1 中 的 Mg2Zr5O12、
CaTiO3、Mg2SiO4、CMAgSiO4 主要聚集在晶界处。

图 2 试样的 SEM(100 × 和 1 000 × )照片
Fig． 2 SEM photographs of specimens

表 5 图 2 中各微区的 EDS 分析结果
Table 5 EDS analysis results of microzones in Fig． 2

微区
x /%

O Mg Al Si Ca Fe Ti Zr
1 54． 12 9． 56 0． 00 14． 16 21． 19 0． 00 0． 00 0． 00
2 47． 53 5． 97 0． 48 0． 69 5． 64 1． 39 3． 69 34． 61
3 40． 62 4． 64 1． 68 2． 73 24． 19 1． 41 20． 01 4． 73
4 45． 77 27． 99 0． 00 18． 25 6． 26 0． 00 0． 54 1． 19

在 1 600 ℃ 保温 3 h 煅烧过程中，试样 S1 中的

ZrO2 和 TiO2 与方镁石及镁蔷薇辉石发生如下固相

反应:

2MgO + Ca3MgSi2O8 + 2TiO 2

CMAgSiO4 + Mg2SiO4 + 2CaTiO3， ( 1)

2MgO +5ZrO 2 Mg2Zr5O12， ( 2)

生成高熔点的固溶相 CaTiO3 和 Mg2Zr5O12 ; ZrO2 有助

于高温下分解的尖晶石产生的 Al2O3 和 MgO 再次反

应生成二次尖晶石，促进试样的烧结。因此，与试样

S0 相比，试样 S1 的烧后线收缩率和体积密度较大，显

气孔率较小。但是，试样 S1 在反应过程中较大的体

积收缩造成局部形成较大闭气孔，且反应生成钙钛

矿、镁锆氧化物和二次尖晶石的过程中伴随的体积变

化形成微裂纹，导致试样的常温抗折强度和常温耐压

强度下降。试样 S1 中晶体间玻璃相的数量减少，形

成高粘弹玻璃相即晶界处的固溶有 ZrO2 和 CaTiO3

的硅酸盐相，以及微裂纹的产生，均有利于提高其抗

热震性能。
2． 3 复合添加剂对试样挂窑皮性能的影响

挂窑 皮 试 验 后 试 样 的 SEM ( 1 000 × ) 照 片 见

图 3，图中对应点的 EDS 分析结果见表 6。点 5 灰白

色物 质 的 主 要 化 学 成 分 为 Al2O3 和 CaO，推 测 为

Ca12Al14O33。点 6 和点 7 的晶间白色物质的主要化学

成分 TiO2、ZrO2 和 CaO，推测分别为 CaZrO3 和 CaTiO3

及其固溶相。
挂窑皮过程主要是耐火材料与水泥熟料发生反

应形成高熔点高黏度反应层并将水泥熟料黏附在耐

第 4 期 陈 娜，等: 复合添加 TiO2 和 ZrO2 对 MgO－MA 材料性能的影响 2013 年 8 月



262 NAIHUO CAILIAO / 耐火材料 2013 /4 http: / /www． nhcl． com． cn

图 3 挂窑皮试验后试样反应层的 SEM(1 000 × )照片
Fig． 3 SEM photographs of reaction layer of specimens after

coating adhering test

表 6 图 3 中各微区的 EDS 分析结果
Table 6 EDS analysis of each microzone in Fig． 3

微区
x /%

O Mg Al Si Ca Fe Ti Zr
5 40． 97 2． 80 30． 76 0． 00 22． 57 2． 90 0． 00 0． 00
6 45． 88 0． 61 0． 35 0． 35 25． 74 1． 1 6． 68 19． 3
7 43． 24 3． 35 3． 87 0． 9 22． 78 1． 15 16． 45 8． 27

火材料工作面上。试样 S0 的显气孔率较大，结构相

对疏松，扩散通道较多，与水泥熟料反应的有效面积

较大，但是由于试样中尖晶石与水泥熟料反应形成了

低熔点物相 Ca12Al14O33，无法黏附在耐火材料工作面

上，不能形成挂窑皮层结构; 并且由于低熔点物相

Ca12Al14O33沿气孔不断向耐火材料内部渗透，因此 S0

反应层厚度较大。试样 S1 晶界处的主要次晶相为高

熔点的镁锆氧化物和钛酸钙，它们与水泥熟料反应形

成高熔点、高黏度的固溶相 CaZrO3 和 CaTiO3 等，并

牢牢地黏附在试样的工作面上，因此具有较好的挂窑

皮性能; 试样 S1 的气孔率较低，结构相对致密，且反

应形成高熔点、高黏度的固溶相 CaZrO3 和 CaTiO3 等

会进一步阻碍水泥熟料向耐火材料内部渗透，因此 S1

反应层厚度较小。

3 结论
复合添加 TiO2、ZrO2 能促进 MgO－MA 材料的烧

结，且在晶界处形成 CaTiO4 和 Mg2Zr5O12 固溶相，有

利于提高 MgO－MA 材料的挂窑皮性能。
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