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摘) 要) 研究了在 !"# $ ( 耐火材料中添加单斜氧

化锆或锆英石所形成的 !"# $ %&#’ $ ( 材料的性能

和显微结构。结果表明：（*）加入单斜氧化锆和锆英

石导致材料的高温抗折强度降低。（’）热震温度低于

*,,, .时，加入不同量的单斜氧化锆或锆英石对材

料抗折强度损失率的影响较小；而热震温度为 *’,,
.时，不同的添加量有较大的差别，当单斜氧化锆的

添加量为 /0 1 -0，锆英石的添加量为 *2 /30 时，

!"# $ %&#’ $ ( 材料的抗折强度损失率最小。（+）添

加的单斜氧化锆在 *’,, .的热震温度下有部分 %&#’

固溶到了镁砂颗粒的内部；而添加的锆英石在 *’,,
.下变化轻微，但在 *3,, .下，材料中仅存在少量未

分解或分解不完全的锆英石，!"# 由基质向锆英石颗

粒内部 扩 散，导 致 分 解 完 全 的 锆 英 石 颗 粒 转 变 为

%&#’、(!4 和 !5 %&#’小颗粒。

关键词) !"# $ %&#’ $ ( 耐火材料，!"# $ ( 耐火材

料，氧化锆，锆英石，高温力学性能，显微结构

,#

近年来，通过在材料中引入 %&#’开发出了一些新

型的、具有更好性能的耐火材料体系［* 1 ’］，如：玻璃窑

用锆刚玉（67’#+ $ %&#’ $ 48#’）材料具有很强的抗钠

钙硅玻璃侵蚀能力；9: $ %&#’分离环在水平连铸中使

用时具有很好的抗氧化性和抗侵蚀性；用于浸入式水

口内衬的 48+:3 $ %&#’复合材料在浇铸铝镇静钢时具

有较好的抗氧化铝附着能力。可见，在耐火材料基质

中加入 %&#’是提高材料性能的有效途径之一。

!"# $ ( 耐火材料在高温领域具有广泛的用途，

研究在该体系中引入 %&#’ 构成的 !"# $ %&#’ $ ( 材

料的性能和显微结构很有现实意义。

*) 试验方法
采用高纯电熔镁砂、单斜氧化锆、锆英石、鳞片石

墨为主要原料，其理化性能指标见表 *。试验方案见

表 ’，其中 ,;为 !"# $ ( 试样，*; 1 3;为添加单斜氧化

锆的 !"# $ %&#’ $ ( 试样，/; 1 -; 为添加锆英石的

!"# $ %&#’ $ ( 试样。

按表 ’ 所示的配比配料，用酚醛树脂作结合剂混

练均匀后，机压成型为 ’/ << =’/ << =*’/ << 的试

样，放入烘箱中进行 *>, . ’3 ? 的热处理。然后，在

还原气氛下采用跨距为 *,, << 的三点弯曲法测量试

样的高温（*3,, . ,2 / ?）抗折强度；采用水冷法测试

样在不同热震温度下水冷 * 次后的抗折强度损失率

（热震试验前后的抗折强度之差 @ 热震前的抗折强度

= *,,0），热震温度分别取 3,, .、A,, .、>,, .、

*,,, .和 *’,, .；采用电子显微镜对部分高温抗折

试验后 和 *’,, . 热 震 试 验 后 的 试 样 进 行 显 微 结

构分析。

表 *) 原料的理化性能指标
!"#$% * &’%()*"$ *+(,+-).)+/ "/0 #1$2 0%/-).3 +4 41-%0

("5/%-)"，6)7*+/)" "/0 6)7*+/

原) 料
" @ 0

!"# 67’#+ (B# 48#’ %&#’

体积密度 @
（"·C< $+）

电熔镁砂 D>2 A ,2 ,- ,2 -’ ,2 ’3 +2 A/
单斜氧化锆 E DD

锆英石 ,2 ++ +*2 -3 AA2 -+ 32 AD

表 ’) 试样的配方组成（"）
!"#$% ’ 8".*’ *+(,+-).)+/- +4 -,%*)(%/- 0

编号 ,; *; ’; +; 3; /; A; -;

电熔镁砂 >A >/ >+ >* -D >32 3A >*2 +> ->2 +,
单斜氧化锆 , * + / - , , ,

锆英石 , , , , , *2 /3 32 A’ -2 -,
鳞片石墨 *3 *3 *3 *3 *3 *3 *3 *3

金属铝（外加） / / / / / / / /

’) 结果与讨论
’2 *) !"# $ %&#’ $ ( 材料的高温力学性能

图 * 给出了 ,; 1 -;!"# $ %&#’ $ ( 试样在 *3,,
.下的高温抗折强度。从图中可以看出，在 !"# $ (
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试样中加入单斜氧化锆和锆英石后，其高温抗折强度

均降低。

图 "# $% & ’%试样的高温抗折强度（"($$ )）
!"#$ " %&’( )* +,-."/-0+ $% & ’%

*+ *# ,-. / 01.* / 2 材料的抗折强度损失率

图 * 给出了 $% & ’%,-. / 01.* / 2 试样在不同热

震温度下的抗折强度损失率。可以看出，试样的抗折

强度损失率与热震温度和锆质原料的加入量有关。

在较低的热震温度（ 低于 3$$ )）下，各试样的抗折

强度损失率变化规律相似，均随着热震温度的提高而

有较大的幅度增加。当热震温度在 3$$ & "$$$ )时，

各试样的强度损失率随热震温度的变化较平缓。另

外，在热震温度低于 "$$$ )时，相同热震温度下各试

样强度损失率的差别也不大；但热震温度为 "*$$ )
时，单斜氧化锆和锆英石添加量不同的试样，其抗折

强度损失率差别较大，当单斜氧化锆的加入量为 45
& ’5 ，锆英石的加入量为"+ 465 时，,-. / 01.* / 2

图 *# $% & ’%试样在不同热震温度下的抗折强度损失率
!"#$ * 12- 345") )* &’( 6)++ )* +,-."/-0+ $% & ’% 45 7"**-3-05

52-3/46 +2).8 5-/,-34593-

材料的抗折强度损失率最小。

*+ 7# ,-. / 01.* / 2 材料的显微结构

分析部分高温抗折试验（"($$ )）后试样的显微

结构可知：$%试样基质中有石墨、方镁石、镁铝尖晶石

以及刚玉；其气孔较少，气孔尺寸一般为 ($ & 4$ !8，

最大可达 "$$ !8，其中较大气孔主要由金属铝熔化

所致，在这些气孔周围的镁砂与铝的氧化物反应形成

了镁铝尖晶石。7%试样基质中有 01.*，加入的氧化锆

呈团聚体存在，中间小颗粒为 ,-. 稳定的氧化锆，且

小颗粒周围有网状条纹存在；其气孔较多且尺寸呈连

续状，气孔周围的基质中有方镁石和 ,9，气孔内壁有

9:(27、9:*.7和残余 9:；另外，有部分 01.*固溶到了镁

砂颗粒的内部。6% 试样基质中除石墨、镁砂、镁铝尖

晶石以及刚玉外，还有立方 01.*及少量分解不完全的

锆英石。与 $%和 7%试样相比，6%试样的气孔分布极不

均匀，尺寸一般为 ($ & 4$ !8。从图 7 所示的 6%试样

的 ;<, 照片可以看出，分解完全的锆英石颗粒的边

界为 01.*，中间黑色部分为钙镁橄榄石，里面的小颗

粒为立方氧化锆（!= 01.*）。另外，基质中尚存在少量

未分解或分解不完全的锆英石，分解不完全的锆英石

颗粒边缘部分的主要成分为 ,-.，还有 ;>.* 和 2?.，

说明 ,-. 是向锆英石颗粒内部扩散的。

图 7# 6%试样中锆英石颗粒的分解（"($$ )）
!"#$7 :-.)/,)+"5")0 )* ;"3.)0 #34"0 "0 +,-."/-0 6%45 "($$ <

# # 分析 "*$$ ) 下热震后部分试样的显微结构可

知，$%、7%、4%试样相同点为主晶相都为方镁石，鳞片石

墨呈纤维状分布于镁砂颗粒之间及电熔镁砂有明显

的断裂行为；其不同点为 $% 试样的气孔分布较均匀，

气孔尺寸小的为 "$ & *$ !8，大的可达 ’$ !8，且以小

气孔居多。金属铝粉在基质中的分布较均匀，有少量

的铝粉中间有小的空洞存在，估计为铝熔融或与 .*

或 2 反应所致。与 $% 相比，7% 试样基质中有 01.* 存

在，加入的单斜氧化锆比较均匀地分布于镁砂颗粒和

细粉的周围或与 ,-. 呈团聚状态，试样中气孔较多

且分布也比较均匀，尺寸一般为 *$ & 7$ !8，没有 $%

试样的变化大，且气孔一般都在铝粉的中心或周围，
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估计很多气孔是由铝粉形成的，气孔边界接近 !" 的

成分。与 #$和 %$试样相比，&$试样的气孔分布极不均

匀，尺寸一般为 ’# ( &# !)，小的以 *# ( +# !) 居多。

图 ’ 为 &$ 试样的显微结构照片。从图 ’（ ,）可以看

出，加入的锆英石颗粒周围有 + ( % !) 的白圈，说明

锆英石颗粒有轻微的变化。从图 ’（-）可以看出，&$

试样中有的铝粉变化较轻微，有的铝粉中间有空洞形

成，且铝粉的边界有 ".+/% 环存在，气孔边界接近 !"
的成分，说明较大气孔主要由铝粉变化所致。

图 ’0 &$试样热震后（*+## 1）的显微结构照片
!"#$ ’ %&’ (")*+#*,-./ +0 /-1)"(12 &$,031* 3.1*(,4 /.+)5

+2 ’0 讨论

根据文献［%］，加金属铝的 !3/ 4 5 材料，在 6##
1时就有 ".’5% 生成，在 *+## 1 下有 !" 生成，且两

者的生成量都随温度的升高而增加。由于发生反应

".’5% 7 85/&+".+/% 7 95，产生体积膨胀，颗粒间的

间隙被填满，基体的致密度得以提高，同时，!" 的生

成也提高了制品的强度和抗氧化能力。这就是 !3/
4 5 材料高温抗折强度较高的原因。

对于加入单斜氧化锆的 !3/ 4 :;/+ 4 5 试样来

说，*%## < 时，反应 :;/+（ =）7 ’ > %". ? :;（ .）7 + > %
".+/%（=）的 "! ? 4 ’%2 69 @A,.，说明金属铝的存在可

导致金属锆的产生，并且可能引发 :;（ 3）、:;/+、:;5
等的生成。因此，在 9## ( *’## 1 时，:;/+ 的反应造

成试样中留下的空洞增多，会影响到 ".’5% 的生成而

导致试样强度的下降；同时，这些气孔也势必造成

!3/ 4 5 材料中连续介质的打乱，从而降低试样的强

度；另外，由 :;/+相变引起的微裂纹也可能对材料强

度有一定的影响。对于加入锆英石的 !3/ 4 :;/+ 4 5
试样来说，锆英石在加热过程中的变化比较复杂，有

分解完全的，也有分解不完全或未分解的。由于锆英

石分解后形成了较多的 5!B（见图 %），且该低熔点化

合物有较大的异向膨胀性，对高温强度的下降起主要

作用；另外，锆英石及其分解出的 :;/+ 对气孔也有较

大的影响，这也会引起高温抗折强度的下降。因此，

总的说来，在 !3/ 4 5 材料中加入 :;/+，对材料的高

温强度有不良影响。

在 *+## 1的热震温度下，对于加入单斜氧化锆

的 !3/ 4 :;/+ 4 5 试样来说，一方面，由于金属 ". 与

:;/+等成 分 的 相 互 作 用 及 变 化，生 成 了 一 定 量 的

".’5%和 !"，并产生一定量的气孔，这些气孔可阻断

裂纹的扩展；另一方面，由于 :;/+ 与基质材料的热膨

胀失配而产生的微裂纹可缓冲颗粒的膨胀和抑制裂

纹的扩展，所以材料的抗折强度损失率减小，但加入

量较少时，由于产生的气孔和微裂纹对强度的影响，

其抗折强度损失率不会减小。对于加入锆英石的

!3/ 4 :;/+ 4 5 试样来说，锆英石对形成气孔有一定

的作用，但作用不大；而其加入量过大时，5!B 生成量

也增多，材料的抗折强度损失率增加，故锆英石不宜

多加，以加入*2 &’C为最佳，。

%0 结论
（*）在 !3/ 4 5 材料中加入氧化锆和锆英石后，

试样的高温抗折强度均随加入量的增加而降低，其下

降幅度大致随添加量的增加而增大。

（+）热震温度低于 *### 1 时，不同 :;/+ 含量

（*C (DC）的 !3/ 4 :;/+ 4 5 试样的抗折强度损失

率差别不大；但在 *+## 1的热震温度下，其抗折强度

损失率差别较大，当加入 &C ( DC 的单斜氧化锆或

*2 &’C的锆英石时，!3/ 4 :;/+ 4 5 材料的抗折强度

损失率最小。

（%）加 入 到 !3/ 4 5 材 料 中 的 单 斜 氧 化 锆 在

*+## 1下有部分 :;/+ 固溶到了镁砂颗粒的内部；而

加入到 !3/ 4 5 材料中的锆英石在 *+## 1下变化轻

微，但在 *’## 1下，材料中仅存在少量未分解或分解

不完全的锆英石，!3/ 由基质向锆英石颗粒内部扩

散，导致分解完全的锆英石颗粒转变为 :;/+、5!B 和

"E :;/+小颗粒。
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