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CaO 对烧结镁砂的影响

摘 要: 钢铁行业利用耐火材料的持续发展为开发新型原料及不定形材料提供了新的机遇。以 MgO 为原料，利

用其物理和化学特性为多种应用领域的不同环境提供合适的材料。
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1 前言

SMZ 公司拥有欧洲最大的菱镁矿，通过特殊的

地下开采方式提取原料。此类氧化镁的特点是二氧

化硅含量低和铁含量较高，CaO 含量的差别则由所

生产的最终产品决定。适合制作耐火材料的氧化镁

有两种类型: CaO 含量较低的烧结氧化镁( DBM) 用

于生产定型耐火制品; CaO 含量较高的 DBM 主要用

于不定形碱性耐火材料的生产。

2 氧化镁混合料制备的原理

根据吉布斯自由能，方镁石属于高稳定性材料，

是氧化镁的稳定形态。用氧化镁制备的耐火材料具

有抗碱性渣和抗铁水侵蚀的能力。该性能形成的原

因非常复杂，从图 1 的简化相图中可以解释。

图 1 MgO－FeO( a、b) 与 MgO－Fe2O3 ( c、d) 的各相比

在图 1( a) 中，根据 MgO －FeO 二元相系可知，

FeO 含量为 45%时熔点为 2 000℃。图 1( b) 的情形

与其相似，但在 1 713℃开始形成液相，且 Fe2O3 含

量为 70%。MgO 和 CaO 的熔点分别为 2 852℃ 和

2 625℃，当 MgO 中混有 CaO 时，情况变化非常明

显。如图 1( c) 所示，低共熔混合物在 1 153℃出现。
图 1( d) 中( CaO－Fe2O3 相图) 显示低共熔混合物在

1 438℃出现，且液相量也存在较大差异。此理论说

明，将氧化镁制备的耐火材料用于钢铁工业时，不定

形碱性耐火材料使用次数最多、性能最好。
2． 1 C /S 比

耐火材料很少由一种氧化物构成，通常是与其

它氧化物共同形成固、液相构成的多元相系。可知

热力学性能决定了质量等级，它又取决于热聚合温

度的各相比。对于斯洛伐克 SMZ 生产的烧结镁砂，

重点要考虑 4 种氧化物: MgO、CaO、Fe2O3 和 SiO2。
斯洛伐克镁砂最大的优势是其性能能够根据用

户需求进行调整，图 2 显示的是 MgO－CaO－SiO2 系

统的完整相图。当加入 Fe2O3 时，则发生了较大的

变化。在具体案例中，必须重视 90% MgO、C /S 比

≥2、Fe2O3≤10% 的情况和 1 500 ～ 1 700℃ 的工作

环境。在图 3( a) 中示出，在不含 CaO 和 SiO2 情况

下，在 1 500℃时没有观察到零点( 10% Fe2O3 ) 时有

液相存在。只有当 CaO 含量为 4%、Fe2O3 含量为

6%时，液相体积才达到最大值 8． 4%。当调整 C /S
比为 2 时，可以看到，Fe2O3 含量为 8% 时也不再有

液相存在。图 3( b) 显示 1 700℃下其开始点非常相

似。随着 CaO 含量的增加，液相量增加，并达到最

大值 9． 4%，即使 C /S 比为 2、Fe2O3 含量为 4% 时，

其液相量仍然达到近 8%。而后，当 Fe2O3 含量为

3%时则突然减少到零起点。将氧化镁含量从 90%
提高到 95%，液相总量则显著减少，1 500℃ 时为

3%，1 700℃也仅为 3． 3%。在 1 500℃高温区，可通

过添加不同含量 C /S 比小于 1 的氧化镁来改变液
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相量。这种方法可用来调整材料以满足用户的需

求。

图 2 MgO－CaO－SiO2 系统的相图

图 3 M－M2S－MF－C2F 系统中低共熔混合物的量

2． 2 不同 CaO 含量的氧化镁混合料

高钙原料的高需求促使研发部门研制出一种

CaO 含量大于 25% 的新材料。高含量 CaO 材料的

化学组成见表 1。
有些原料采用专门的磁力选矿法加工，材料在

竖窑中经 1 800℃煅烧后再在磁力分离器中进行分

离，直到达到所需的化学组成为止。用竖窑烧结要

求骨料的体积密度必须大于 3． 3g·cm－3。

表 1 高钙材料的化学组成 /%
化学组成 试样 1 试样 2 试样 3 试样 4 试样 5 试样 6 渣

Fe2O3 5． 85 6． 80 8． 03 3． 85 3． 98 5． 10 1． 30

Al2O3 0． 25 0． 22 0． 20 0． 22 0． 33 0． 69 22． 75

SiO2 0． 95 0． 74 0． 50 0． 55 0． 63 2． 30 8． 24

CaO 25． 77 12． 11 2． 42 6． 51 35． 24 2． 52 59． 97

MgO 66． 98 79． 93 88． 70 88． 67 59． 57 89． 19 7． 30

灼减 0． 20 0． 20 0． 15 0． 20 0． 25 0． 20 0． 44

2． 3 CaO 对不定形耐火材料性能的影响

为了解 CaO 对不定形耐火材料性能的影响，制

备了 6 种不同混合材料( 见表 1) ，可以看出，为了避

免粒度对材料性能的影响，混合材料的粒度曲线几

乎是相同的。
2． 4 捣打料

防止高磨损率的最重要手段是使用高密度、低
气孔率及相对 CaO 来说较高含量 MgO 的材料。另

外，还要重视所接触环境表面材料的性质，尤其是对

酸性渣。本次试验使用的是比较常用的碱性炉渣。
混合料与炉渣之间的反应说明，通过一些简单的运

算测试，计算出不同混合料中低共熔混合物的含量，

在这种情况下低共熔混合物是铁酸二钙( C2F) 和铁

铝酸四钙( C4AF) 。具体结果见表 2。

表 2 渣对不同试样液相量的影响 /%( 体积)

渣比 试样 1 试样 2 试样 3 试样 4 试样 5

0 10． 48 12． 04 3． 49 7． 02 7． 47

0． 1 14． 44 15． 84 12． 66 10． 94 11． 3

0． 3 13． 65 15． 67 18． 29 9． 39 9． 66

0． 5 10． 88 12． 32 14． 2 7． 84 8． 03

0． 7 8． 11 8． 98 10． 1 6． 28 6． 4

根据图 4，首先关注 4 号、5 号试样，渣对不同化

学组成的试样的影响，它们具有相同的低共熔曲线

( 在 1 500℃下) ，影响的主要原因是渣的化学组成;

其次再看 1 号、2 号试样，CaO 含量较低的试样 2，即

使没有渣的影响( 渣影响程度为 0 ) ，其低共熔混合

物仍然较高，主要原因是铁含量较高，导致铁酸二钙

含量较高。电弧炉内气压和铁水静压力的减少是炼

钢过程中的环境影响因素，而试样 2 对于这方面具

有最好的使用性能。众所周知，CaO 与 Fe2O3 反应

生成低共熔混合物铁酸二钙，对制品的烧结起着重

( 下转第 36 页)
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( 5) 含铝的 B4C －TiB2 样品中的断裂模型是穿

晶的和粒间的。
( 6) B4C 基体中存在 Al 和 TiB2 时，其断裂强

度、弹性 模 量、硬 度 和 断 裂 韧 性 的 最 大 值 分 别 是

450MPa、500GPa、35GPa 和 6． 2MPa·m1/2。
( 7) 在 B4C －TiB2 的无压烧结中，晶粒生长可

以通过 TiB2 相来控制，Al 改善了烧结行为。
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要的促进作用。由于窑炉内气压的降低且处于高温

状态，减少了铁酸二钙中的三价铁( Fe3 + ) 。反应方

程式如下:

2Ca2Fe2O5 = 4CaO +4FeO + O2 ( 1)

2Ca2Fe2O5 + xMgO = ( x + 4) ( Mg，Fe) O +
4CaO + O2 x ＞ 9． 3 ( 2)

根据上述公式可以看出铁酸二钙进一步分解，

同时还与过量的 MgO 反应形成铁酸镁 MF 和游离

CaO，大大降低了液相量。

图 4 不同渣反应量与熔融相量的关系

3 对粒度和 CaO 含量影响的测定

粒度级配是影响烧结过程的另一个因素，但

CaO 含量对烧结表面活性几乎不产生影响，不符合

上述所有理论。实验中，为试样 1 和试样 2 准备了

4 种试验材料———两种 CaO 含量不同、基质颗粒低

于 90μm; 两种 CaO 含量不同、粒度为 2 ～ 4mm。烧

成温度分别设定为 1 400℃、1 300℃、1 200℃，并保

温 30min。仅对不同 CaO 含量的试样在 1 200℃ 烧

结后的情况进行了观察，当粒度为 2 ～ 4mm 时，即使

在 1 400℃下也不能在表面生成液相( 图 5 ) 。在这

种情况下，随着表面扩散，表面活性主要影响液相的

形成。同样当材料冷却后也获得了不同的结果。测

得陶瓷结合试验样品残余颗粒“松散”，这意味着没

有形成作为陶瓷结合剂的液相。

图 5 1 200℃烧后试样 1 和试样 2 的结果对比

4 结论

镁砂不适用于每种不定形耐火材料。每种耐火

材料对应一种特殊的方法，比如，不同的炼钢厂其炼

钢环境不同。然而能够影响其性能的两种主要因素

为: 合适的粒度级配; 调整 C /S 比，甚至两种方法合

并使用。C /S 比是一个非常重要的因素，事实证明

不仅 CaO 含量能够改变最终的液相量，CaO 与 SiO2

的比值也对其有所影响。高铁镁砂和低硅镁砂中的

CaO 已被证实是以液态氧化物形式存在。通过适当

的调整可以控制低共熔混合物总量，并由此制备出

适用于特殊使用要求的不定形碱性耐火材料。同时

这也有助于预测工作层的磨损率和降低耐火材料维

护费用。
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