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A1203—3A1203·2Si02-Zr02

耐火材料的相组成

摘 要：A120，一SiO：一ZrO：系耐火材料应用范围广，特别被用作陶瓷辊，具有力学强度高、抗热震性能优良、

耐碱类化合物侵蚀和高温蠕变率低的特性。A1：O，一SiO：一ZrO：系耐火材料性能很大程度上取决于其结晶相和玻璃

相的总量和化学成分，采用定量XRPD和XRF研究了原料中AI：ocsio：比和氧化铝颗粒尺寸分布对结晶相和玻

璃相的总量及其化学成分的影响。耐火材料由莫来石、刚玉、ZrO：的多晶体和总量各异的玻璃相组成。莫来石

含量及其晶胞参数和成分随烧成温度改变，但主要受原料中A1：Ou'SiO：比的影响。
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1前言

A1：O，一SiO：一ZrO：系耐火材料的一个重要种类是

基于刚玉、莫来石和斜锆石结构。其广泛用在供料

通路、加料器和玻璃熔融炉，如冲头、管、通路、

桥砖和料碗等。这类材料也广泛用于生产瓷砖、餐

具和卫生洁具的快速烧成窑的耐火材料辊。在这方

面，过去10年烧成技术经历了快速革新，承担着

节能和缩短烧成时间的压力。为满足瓷砖尺寸和快

速烧成件的成分改变等13益增长的要求，需要改进

陶瓷辊性能和成分。目前试验涉及改善耐火度(更

高的操作温度。高达1 3000C)、抗热震性能(△T

约1 200。C)、抗碱金属和碱土金属侵蚀(来自所接

触的坯体和釉)、由辊子长度增加导致的蠕变(超

过450cm)和由瓷件所增加的负荷(从10kg·cm。2

增至20kg·cm≈)等几个方面。

A1203—3AI：03·Si02一Zr02耐火材料由高岭土、

高岭土熟料、具有各种粒径分布的氧化铝和锆化合

物(包括氧化锆和莫来石)组成。其烧成温度一般

位于1 400～1 500。C．同时延长保温时间。·合成相

成分由莫来石、刚玉、氧化锆多形体和总量各异的

玻璃相构成。烧成过程中经历了几种相转变：

(a)黏土矿物分解，包括5000C左右时高岭土

失去结晶水。超过1 0000C进一步转变成莫来石和

二氧化硅：

(b)超过1 3000C时石英通常消失。合成为莫

来石或进入液相：

(c)超过l 400。C时锆英石分解成氧化锆，氧

化锆在冷却时会发生多晶转变。由四方晶型转变成

单斜晶型，因此最终产品中含有两相。

如此可观的成分变动．一定程度上取决于烧成

温度引起的相变化i能够显著影响耐火材料的技术

性能。为此，通过改变原料总量和颗粒尺寸分布．

集中研究改善A1203—3A1：O，·Si02一ZrO：耐火材料的

性能，特别是力学性能、抗热震特征和抗侵蚀性。

例如，通过增加锆英石数量或增加氧化铝细粉量，

显著降低气孑L率，提高了致密化程度。伴随着产生

的液相填充了颗粒间气孔，可以观察到快速烧结。

因此，相组成决定了A1203—3AI：03·Si02一Zr02

耐火材料的许多技术性能。例如，由于莫来石的热

膨胀系数远低于刚玉．可以预见增加莫来石／刚玉

比，可以改善抗热震性能。另一方面，玻璃相的数

量和化学成分在很大程度上决定了高温蠕变性能和

抗碱类化合物侵蚀性能。

至少，已有文献主要从技术角度处理Al：O，一

3AI：03·SiO：一ZrO：耐火材料，而对发生在烧结过程

的相转变程度依然认识得不充分。本文的目的是通

过改变原料组成和烧成温度。研究相组成、莫来石

化学成分和玻璃相是如何变化的。以试图弥补上述

缺陷。特别是通过定量XRD分析。评估各种

A120拍iO：比和不同氧化铝颗粒分布的影响。

2试验过程

为了获得广泛的化学成分(特别是AI：oJsio：

比)和氧化铝颗粒分布，设计了适合工业耐火材料

的23种配料。每种配料含有高岭土(20％～30％)、
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具有各种颗粒分布的氧化铝(50％～60％)、锆的化

合物(10％～15％)和无定形二氧化硅(<5％)。

总之，配料位于接近莫来石成分的AI：O，一

SiO：一ZrO：三元相图内，具有近似恒定的Zr02含

量，但是A120，和SiO：数量变化显著(图1)。特别

是，AI，ojsio：比介于3-6．5，同时粗颗粒氧化铝

(48目)占氧化铝原料的重量比介于O．1～0．6(图2)。

Zr02 A1203

2 715 2 050

图1 A1203一Zr02-Si02相图

圈2所选择的23种配料的AizO，／SiOz比和

租颗粒氧化铝分数

所有陶瓷坯体经历一个类似耐火材料的工业化

处理过程(按照试验曲线)。特别是实现了下列工

作阶段： ，

·手混原料，加入13％～15％水润湿，然后储

存24h：

·通过风动工具挤压成100mmx20mmxlomm

的长条：

·自然干燥24h。在电炉内105±5℃干燥1夜；

·在静态空气的电炉内烧成．具有类似工业周

期(保温8h，1个周期30h)，最高烧成温度分别

为1 4000C和l 500℃。

通过鄂破破碎烧后试样(<10mm)、环锤细破

(<lmm)、湿球磨(<0．06mm)，在电炉内于1050C

干燥1夜．用玛瑙研钵离解。用定量相分析表征粉

体(XRPD，CuKot放射，20范围10～80。，扫描速

率0．020，每隔4s扫描1次)。加入10％Ti02作为

内部标准制备样品，遵循RIR(参照强度比)和使用

GSASEXPGUI软件的Rietveld精细技术处理。每一

种X一射线粉末的衍射图谱由近似4 000数据点和

400个反射组成；图3(略)显示了Rietveld精细技

术的示例。莫来石的起始结构模型取自Bab和

Okada，选取温度接近坯体的烧成温度(1 400。C和

l 6000C)；刚玉取自Oetzel和Heger。多晶氧化锆

取自Wang，金红石取自NIST数据库。

由原料的总化学成分减去各种结晶相(按照各

自的化学计量式，如莫来石、刚玉和氧化锆)的单

个组成，计算了玻璃相的化学成分，再标准化为

100％。

在本研究中．根据总量采用等高线图解释了所

研究的相转变。由Statistica软件获得等高线图．

每个曲线均是由生成的三维表面经优化后的线性内

插法获得。以粗颗粒占原料中氧化铝的分数作纵坐

标而坯体中A120JSiO：比作横坐标，用图形分类了

AI：03-Si02-ZrO：系统。由颜色场表征了在两个烧成

温度(1 400～1 5000C)下各种相的总量。

3结果与讨论

所研究的工业耐火材料由莫来石、刚玉、氧化

锆(斜锆石多为四方相)和玻璃相组成。主相为莫

来石。通常由1 400℃烧成后50％一60％上升至

l 500％烧成后的60％一80％。如文献所介绍的，莫

来石含量增加必然有相应的比例的刚玉相下降．刚

玉相总量从l 400。C烧成后的20％一35％降至

1 5000C烧成后的15％～30％。同时氧化锆基本保持

为常量(2％一6％)。玻璃相在低温烧结时含量相对

较少(10％～13％)，经l 500。C烧成后显著增加至

15％-25％。

莫来石的晶胞参数在一个较小范围内变动

(0．755nm<a<O．763nm，0．768 8nm<b<0．769 2nm，

0．288 4nm<c<0．288 7nm)，对应着正交晶格。在此

范围内，如文献所预测的，随着烧成温度升高，晶

胞体积增加，表明莫来石的化学成分发生了改变

(图4)：经过1 5000C烧成的莫来石中氧化铝含量

[62％～63．5％(摩尔)】高于1 400℃烧成试样【61％

～62％(摩尔)1。莫来石的化学计量也取决于原料

成分；增加坯体中的A120JSi02比，对于两个烧成
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温度可“分刺观察到莫来石的宙铝化趋势，并征史

了先前的脱察(罔5)。另 疗山，过种变化只发生

在一个很小的花围内．即葜来石齄增大．其氧化铬

音量降骶(用6)。由于等高线阿中的场近似乎行于

氧化铝颗粒尺寸分布轴同时氧化铅颗粒尺寸分布

并不盟著影响莫米石的合成．敞奠米石总碾似乎只

受娘料巾的Alp岿·0：比影响(蚓7)。
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如罔8中等高线圈所评估的．在烧成对程中刚

玉树的稳定性很大程度L取央于Al』)弗iO：比，氧

化铝原料的颗粒尺寸对虽终刚玉古量影响有限．这

多少有些不可颤料。

烧结时．AI，0，2SiO，一AI抑，-Zr0：耐火材料经

历一个复杂的化学平衡，不但涉厦寿口含量．而且涉
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度F瑶j垃j二i 400～f 500℃范f封内的玻璃#I娃4i

T一个』-泛的成分波动就^l抑拈，0、盹mJ膏．一

定柙度j二随原料巾^I’04Si阻比波动惭变化，其值

从小于0．5变化到约6(罔9)此成分范围存仵箍

抖．而H比文献报道的更宽也许可“解释各种特

征(如耐碱侵蚀蠕变等)。
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残余氧化钠数最幕本小受烧结温度影响．总足

介于2％一6％，然而．如等岛线阿10所m．苴主要

受氧化锅娘料的颗粒Jt f丹布影响。当粗颗粒铤化

储的分数银大()0 5)或很小((02)时，氧化锆

比较稳定。比较有趣的是，玻璃棚古有女f时鞍多的

氧化锫数址．接近脓料巾钮化诰邑；I}的lB除

苴玻璃翱古地较脂外这种情魁可“解释3AI、O、

2SiO，一AI抑以r【J：耐火材料忧异的抗贼经蚀性能
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在箍相温度1 750～l 850℃ ¨旆r交际烧结

温度．在At—O SiO．一z^L t元甫i附中绘制破璃柑

的化学成分分布吣此．术自t≈I_争P中的杂履倾向

聚壤在液甫I巾 扎币露作用赔显著降低了熔化温
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在AI⋯O SiO、一ZrO，系统的AI：O、2SiO，AIo、一

ZrO，耐火材抖部分内，影响枷V新的十盖键旧摩

可能是可用的．氧化叶数量 喙料cfl的=氧化硅决

定了台成奠粜矗的数艟⋯十奠米右战丹向富斜移

动．这种敫鲢增加“消牦玻璃相为难础
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料体积的所有MgO颗粒都会形成了含45％Mn0的

(Mg，M．n)O固溶体。因此。由10t电炉炉渣中

(Mg，Mn)0固溶体随后的完全分解导致的炉渣成

分变化并不重要。尽管某些MnO会暂时处于固态，

但是就耐火砖的机械性能而言．固溶体似乎不会导

致严重的损害。MnO具有相同的岩盐晶体结构而且

具有大致上和MgO相同的单品格尺寸。因此，没

有观察到由于(Mg，Mn)0固溶体的形成而导致的

体积膨胀．在显微结构中也没有认为会有体积膨

胀。

4结论

将MgO—C耐火材料试样与含有<l％、13％和

26％Mn0含量的炉渣进行了接触。基于宏观的和微

观的研究。得出了如下结论：

(1)由于耐火材料中的碳的不润湿特性。耐火

材料中的碳相限定了耐火砖中炉渣的渗透．因此限

定了总体的渗透。然而，炉渣渗透到了方镁石颗粒

间。该问题可以通过用熔融镁砂来解决。

(2)当浸入到未与Mgo饱和的炉渣中时，观

察到了高的蚀损速度。为了限制M舶基耐火材料

的损毁，采用MgO炉渣饱和的方法是重要的。采

用热动态计算检验了Mgo的分解。预测的结果与

实验观察到的情况极其一致。

(3)在炉渣和耐火材料的界面处发现了金属颗

粒，是由外来碳的氧化所致。对于缺乏MnO的炉

渣，cr是在金属颗粒中发现的主要元素，而在富

含MnO的炉渣的金属颗粒中检测出了Mn和铬。

这些观察到的结果与动态计算结果一致。虽然后者

显示出碳的氧化随着MnO的含量而增加，但是由

于碳对炉渣的不润湿性以及MgO吸收了MnO．故

这种反应受到了限制。

(4)通过热动态计算预测出了(Mg，Mn)0固

溶体的形成。采用实验方法在浸入到富含MnO的

炉渣中的试样的热面也观察到了(Mg。Mn)O固溶

体。虽然这代表了MnO损失的一个原因．但是从

耐火材料蚀损的观点来看，形成固溶体是有限的。

基于这些结论而且考虑到进行的仅仅是静态的

一些试验。预期由不含镍奥氏体不锈钢生产的富含

MnO炉渣不会导致电炉用耐火材料炉衬产生严重

的蚀损。
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4结论

烧成时引起相转变的详细知识是设计具有优异

性能的A120，一3A1203·2Si02一Zr02耐火材料的基础，

其相组成包括莫来石、刚玉、氧化锆和玻璃相。这

些相的数量和化学成分波动取决于烧成温度、原料

中的A1：O=I／SiO：比和氧化铝原料的颗粒尺寸分布。

莫来石总量、晶胞参数和成分随烧成温度但主

要受原料中A120拍iO：比影响。其结构为正交晶

系，从1 4000C升至1 5000C，其晶胞体积增加，而

化学计量倾向于富铝。

烧成时，刚玉参与反应的程度取决于原料中的

AI：O，／SiO：比，但非常出乎预料的是，受氧化铝原

料颗粒尺寸分布影响不显著。

氧化锆原料涉及高温反应．熔解了大约1／3的

氧化锆，可能增加了玻璃相优异的抗碱侵蚀性能。

斜锆石远多于四方相氧化锆．其数量主要受氧化铝

原料的颗粒尺寸分布影响。

随着烧成温度升高，玻璃相也趋向增加。当粗

氧化铝占原料氧化铝的分数位于O．2一O．5中间值时．

形成了超过20％的液相。3A120，·2Si02一A120，一ZrO：

耐火材料伴随着生成的玻璃相，其成分波动较大。

尹洪基编译自(Journal of the European Ceramic

Society)，2010，V01．30：29-35
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