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水泥对刚玉一尖晶石浇注料抗侵蚀性影响研究

贾全利，叶方保，钟香崇

(郑州大学高温材料研究所，河南郑州450052)

摘要：以板状刚玉为骨料，电熔白刚玉、电熔尖晶石、A1，O，微粉和纯铝酸钙水泥为基质，研究了纯铝

酸钙水泥加入量对刚玉一尖晶石浇注料抗侵蚀性能的影响．结果表明：纯铝酸钙水泥加入量为4％时，

浇注料的侵蚀、渗透指数最大，抗渣侵蚀性能最差；水泥含量≥6％时抗渣侵蚀、渗透指数明显下降，抗渣

性逐渐改善．水泥加入量影响浇注料的抗侵蚀性能主要与基质中的物相组成和显微结构有关．随水泥加

入量的增加，水泥中的CaO与AI，0，反应形成六铝酸钙，基质中刚玉的含量减少；渣中的CaO与刚玉颗

粒反应形成六铝酸钙，产生体积膨胀堵塞气孔，抑制了渣的渗透，使得抗渣侵蚀性能得到改善．
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0 引言

纯铝酸钙水泥结合的刚玉一尖晶石浇注料具

有优良的高温强度、抗侵蚀性能，在大型精炼钢包

包衬和作为透气砖用材料方面得到了广泛应

用¨-3]．Chan等H1研究表明：随CaO含量的增加

(1．36％、1．70％和2．04％)，浇注料在1 400℃

的高温抗折强度逐渐增加，1 500℃的高温强度

明显高于1 400℃时的高温强度．文献[5]研究表

明随纯铝酸钙水泥加入量增加刚玉尖一晶石浇注

料的抗热震性能提高．田守信等旧-研究表明：对

于转炉钢包渣和转炉末期渣，随着水泥含量的增

加，刚玉一尖晶石的抗渗透性增强，抗熔蚀性变

差．目前纯铝酸钙水泥结合高纯刚玉一尖晶石浇

注料在抗精炼钢包渣方面的研究报道较少，笔者

研究了纯铝酸钙水泥加入量对刚玉一尖晶石浇注

料抗精炼钢包渣侵蚀性能的影响．

1 实验部分

实验用原料为板状刚玉(6—3 mm、3—1 mm

和I～0 mm)、电熔白刚玉粉(<0．088 mm和<

0．044 mm)、电熔尖晶石(<0．044 mm)、AI：O，微

粉(d，。=1．2斗m)、纯铝酸钙水泥(Secar 71)等．

浇注料中骨料与基质的质量比为70：30．基

质中固定n—A1：O，微粉的加入量为6％，电熔尖

晶石细粉为10％，用水泥等量替代电熔白刚玉细

粉(<0．044 mm)，其加入量分别为2％、4％、

6％、8％和10％，对应试样编号为C2，C4，C6，C8

和CIO，试样的常规性能指标见文献[5]．

抗渣实验用坩埚法，坩埚外形尺寸为‘p50

mill×50 mm，内孔为‘p20 mm×25 mm．110℃烘

干的坩埚先经l 600 oC保温3 h预烧，然后装精炼

钢包渣(渣的主要成分质量分数为／％：CaO：

52．3l，Si02：14．36，Fe203：14．3，AI：03：7．79，

MnO：2．36)20 g在1 600℃保温3 h进行实验．待

坩埚自然冷却后沿中轴线剖开，测量侵蚀和渗透

面积，比较不同试样的抗渣性能，并用扫描电镜进

行显微结构和微区成分分析．

2结果与讨论

2．1 试样的抗渣侵蚀性能

图l为在1 600℃经3 h抗渣侵蚀后坩埚剖

面照片，由图l可以看出所有坩埚外形完整，在渣

一气一材料界面处有轻微侵蚀，其中纯铝酸钙水

泥为2％的C2试样有少量侵蚀和渗透，坩埚内残

渣较多，水泥加入量从2％增加到4％时，侵蚀和
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渗透面积明显增加，坩埚中的残渣明显减少，抗渣

性变差；水泥为6％时试样的侵蚀、渗透面积以及

残渣与C2试样相当；当水泥为8％～10％时，侵

蚀和渗透面积明显减少，残渣逐渐增加．由表1可

以看出，水泥加入量为4％时侵蚀、渗透指数最

大，其抗渣侵蚀性能最差(目前不清楚抗侵蚀性

能下降的原因)，水泥含量≥6％时抗渣侵蚀、渗

透指数明显下降，抗渣性逐渐改善．

图1渣侵蚀后坩埚剖面照片

Fig．1 Photos of crucibles after slag corrosion tests

表1 渣蚀后试样的抗侵蚀性能参数

Tab．1 Parameters of specimens after slag

corrosion resistance

2．2渣侵蚀后试样的显微结构分析

用扫描电镜对渣侵蚀后的试样进行了显微结

构分析．图2为C4试样渣蚀后的显微结构照片．

由图2(a)可以看出渣层存在裂纹和孔洞，白色的

低熔相填充在灰色柱状晶体之中．EDS分析白色

的低熔相为同溶有Fe、Mn的钙黄长石(C，AS)

(图2(a)中点1)；灰色的长柱状晶体为固溶有

Fe、Mn的六铝酸钙(CA。)(图2(a)中点2)．图2

(b)为侵蚀层基质的SEM照片．与原砖层基质的

SEM照片相比，侵蚀层非常致密，气孔较少．图中

深灰色小颗粒为同溶有Mn、Fe离子的尖晶石(见

图2(b)中点9)．颗粒之间被灰色的固溶Fe离子

的CA。(见图2(b)中点7)和白色的低熔物C：AS

所填充，刚玉颗粒的周围有少量的Ca、Fe与刚玉

颗粒反应(见图2(b)中点10)．图2(c)为原砖层

的500倍的SEM照片，气孔、粒状尖晶石、刚玉颗

粒及粒状、长条状和板状的六铝酸钙在基质中分

布均匀．

图2渣侵蚀后C4试样的显微结构照片

Fig．2 SEM photographs of Sample C4

after slag corrosion
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表2 图2中各点摩尔分数的能谱分析结果

Tab．2 EDS results of points in Fig．2

％

图3为C10试样渣蚀后的显微结构照片．由

图3(a)可以看出渣层存在裂纹和孑L洞，白色的低

熔相填充在灰色柱状晶体之中．EDS分析可知，白

色的低熔相为固溶有Fe、Mn的钙黄长石(C：AS)

(图3(a)中点1)；灰色的长柱状晶体为六铝酸钙

(CA。)(图3(a)中点2)．侵蚀层厚度约为1．0

mm，在刚玉颗粒的周围有厚度为50—100¨m的

环状物包裹，其结构较致密，结合能谱分析可知其

为六铝酸钙(图3(a)中点3)．对比水泥含量较低

的C4试样，可以看出随水泥加入量的增加，渣蚀

后侵蚀层中包裹刚玉颗粒的“CA。环”的厚度逐

渐增加．根据文献[3]可知，基质中的氧化铝已全

部反应生成了铝酸钙，渣中的CaO只能与刚玉颗

粒反应生成CA。，产生较大的体积膨胀堵塞气孔．

图3(b)为侵蚀层基质500倍的显微结构照片，图

中深灰色小颗粒为固溶有Mn、Fe离子的尖晶石

(图3(b)中点8)、固溶Fe离子的CA。(图3(b)

中点7)和白色的低熔物C：AS(图3(b)中点9)．

与图2(b)相比较，侵蚀层相对疏松，气孔较多，表

明其侵蚀程度较轻．图3(c)为原砖层的SEM照

片。粒状尖晶石、刚玉颗粒和板状的六铝酸钙在基

质中均匀分布．

图3渣侵蚀后C10试样的显微结构照片

Fig．3 SEM photographs of Sample C10 after

slag corrosion

表3 图3中各点摩尔分数的能谱分析结果

Tab．3 EDS results of points in Fig．3 ％

点 MgO A1203 Si02 CaO MnO Fe203

1
—
63．24 1．25 34．20

— 1．3l

2 7．85 64．12 — 26．03 0．4l 1．59

3 1．54 80．77 1．96 14．81 一 O．92

4 7．01 61．98 1．17 27．88 O．81 1．15

5 6．OO 74．77 3．66 14．85 —0．73

6 18．17 67．9l 3．58 9．85 —0．48

7 45．33 52．82 一 O．37 0．69 0．80

8 4．01 82．35 — 13．27 —0．37

9 1．9l 62．96 9．58 23．98 — 1．56

水泥加入量影响浇注料的抗渣性主要与基质

中的物相组成和显微结构有关．随CaO含量的增

加，基质中反应生成的铝酸钙逐渐增加，氧化铝含

量逐渐减少，生成了更多板状或片状的六铝酸钙，

改善了浇注料的显微结构，提高了浇注料的抗热

震性”1．当渣侵入时，渣中CaO首先与基质中的

AI：0，反应生成高熔点的CA。等．当基质中AI：O，

不足时(水泥>6％)，CaO与刚玉颗粒反应生成

铝酸钙(见图3)，导致体积膨胀，堵塞气孔，由于

CA。为高熔点相，抑制熔渣的进一步渗透，渣中

的Fe、Mn被尖晶石吸收形成复合尖晶石；随着渣
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中CaO含量的不断降低，SiO：含量增加熔渣的黏

度增大，熔渣的渗透能力不断降低，抗侵蚀性能

得到改善‘引．

3 结论

随纯铝酸钙水泥加入量从2％增加到4％，冈4

玉一尖晶石浇注料的侵蚀、渗透指数增加，抗侵蚀

性能变差；水泥含量≥6％时浇注料的抗渣侵蚀、

渗透指数明显下降，抗渣性逐渐改善．

水泥加入量对浇注料抗渣性的影响，主要与

基质中的物相组成和显微结构有关．随水泥加入

量的增加，基质中生成了更多板状或片状的六铝

酸钙，基质中刚玉含量逐渐降低；渣中的CaO与

刚玉颗粒反应形成铝酸钙，使得体积膨胀堵塞气

孔，抑制了渣的渗透，使得抗侵蚀性能得到改善．
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Effects of Cement Addition on the Slag Resistance

of Alumina-spinel Castables

JIA Quan—li，YE Fang—bao，ZHONG Xiang-chong

(High Temperature Ceramics Institute，Zhengzhou University，Zhengzhou 450052，China)

Abstract：Alumina-spinel castables were prepared by using tabular alumina as aggregates，fused white corun．

dum，fused spinel，ultra-fine alumina and calcium aluminate cement(CAC)as matrix．Effect of calcium alu．

minate cement on the slag resistance of alumina—spinel castables was investigated．The results show that the

penetration and corrosion index of specimens increase with increas in CAC content from 2％to 4％．indicating

that slag resistance of specimens deteriorated．Slag resistance of castables is improved with increase in C．AC

content from 4％to 10％．The influence of CAC on the slag resistance of specimens is mainly correlated to the

phase compositions and microstructure of matrix in castables．The calcium hexaluminate(CA6)formed by CaO

reacting with A1203，which leads to decrease the content of alumina in the matrix；CaO in slag reacts with alu．

mina aggregates to form CA6，which results in volume expansion and pore size reduction，and consequently

prevent slag penetration into the matrix．

Key words：calcium aluminate cement；slag resistance；alumina—spinel castable；calcium hexaluminate
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