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加入 ZnO 对含 Al 低碳 MgO－C 耐火材料抗氧化性的影响
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摘 要:以质量分数为 70%的粒度≤3 mm 和 24% 的粒度 ＜ 0． 074 mm 的电熔镁砂，3% 的粒度 ＜ 0． 15 mm 的鳞

片石墨，3%的粒度 ＜ 0． 045 mm 的金属铝粉为原料，外加 4% 的酚醛树脂制备了含 Al 低碳 MgO－C 耐火材料。
加入 1% ( w) 的 ＜ 0． 045 mm 的 ZnO 替代电熔镁砂粉，研究了加入 ZnO 对含 Al 低碳 MgO－C 材料抗氧化性的影

响。通过对比这两种材料的显气孔率、常温耐压强度，试样基质的物相变化来探讨原位尖晶石的生成与基质中

加入 ZnO 之间的关系，并通过对比试样中脱碳层与原始层之间出现的致密 MgO 层来讨论两种低碳 MgO－C 材

料抗氧化性的差异。研究表明: 加入 ZnO 能够在 MgO－C 材料基质中形成 ZnAl2O4，并加速尖晶石的原位生成，使

得材料中能够更快更多地形成致密的 MgO 层，最终提高低碳 MgO－C 耐火材料的抗氧化性。
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在 MgO－C 材料中加入 TiO2 后，部分 TiO2 可以在

MgO－C 材料中原位生成含钛的非氧化物化合物，从

而改善 MgO－C 耐火材料的抗氧化性
［1］。同样，ZnO

也可被加入到含金属 Al 的 MgO－C 材料中用作抗氧

化剂，这是由于加入的 ZnO 可以促进 MgO－C 材料中

镁铝尖晶石的生成和材料的致密化
［2 － 3］，因此也可以

提高材料的抗侵蚀性和抗热震性
［4］。目前，关于加入

ZnO 对含金属 Al 的 MgO－C 材料中原位生成镁铝尖

晶石影响的研究很少。在本工作中，通过向含金属 Al
的低碳( w( C) ＜ 5% ) MgO－C 材料中加入 ZnO 来研究

ZnO 对 MgO－C 材料中原位生成镁铝尖晶石以及材料

抗氧化性的影响。
0*

1 试验
试验用原料为粒度≤3、＜ 0． 074 mm 的 w( MgO)

= 97． 2% 的电熔镁砂，粒度 ＜ 0． 15 mm 的 w ( C ) ＞
98%的鳞片石墨，粒度 ＜ 0． 045 mm 的金属铝粉作为

抗氧化剂，酚醛树脂作为结合剂。
试验配比见表 1。用 1% ( w) 的 ZnO 替代电熔镁

砂粉制成含 ZnO 的试样( 编号为 MZ) ，与不含 ZnO 的

试样( 编号为 MC) 作对比。
按表 1 将原料在室温下混练均匀后，在 180 MPa

下成型为 50 mm × 50 mm 圆柱试样，在 200 ℃下进

行固化。将两种试样分别在 1 000 和 1 500 ℃埋焦炭

的条件下进行热处理。
表 1 试验配比

Table 1 Formulations of specimens

项 目
w /%

MC MZ

电熔镁砂
≤3 mm 70 70

＜ 0． 074 mm 24 23

鳞片石墨 ＜ 0． 15 mm 3 3
金属 Al 粉 ＜ 0． 045 mm 3 3

ZnO ＜ 0． 045 mm 0 1
酚醛树脂( 外加) 4 4

测试烧后试样的显气孔率 ( YB /T 5200—93 ) 和

常温耐压强度( YB /T 5201—93) 。并测其抗氧化性:

在空气气氛下，将试样置于电炉中并在 1 500 ℃保温

2 h，然后选取横截面上 10 个不同位置测量氧化层厚

度，并计算其平均值。
将 ＜ 74 μm 的基质粉末混合物用手工混合后压

制成 20 mm ×10 mm 圆柱试样，放在 Al2O3 坩埚中，

坩埚中填满焦炭粉。将坩埚置于电炉中进行 1 000、
1 300和1 500 ℃ 热处理，然后通过 XRD ( Philps X’
Pert Pro) 分析基质试样的物相组成。
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通过 SEM ( Jeol JSM5160LV) 对埋炭处理及抗氧

化试验后试样及基质进行显微结构和 EDS 分析。

2 结果与讨论
2． 1 含 Al 的低碳 MgO－C 材料的性能

MgO－C 材料的显气孔率和常温耐压强度见表 2。
可以看出，经 1 000 和 1 500 ℃烧后的试样 MZ 相对于

试样 MC 来说，具有较高的常温耐压强度和较低的显

气孔率。

表 2 MgO－C 耐火材料的显气孔率和常温耐压强度
Table 2 AP and CCS of MgO－C refractories

项 目 MC MZ

显气孔率 /%
1 000 ℃ 10． 0 9． 4
1 500 ℃ 12． 4 11． 3

常温耐压强度 /MPa
1 000 ℃ 52． 1 58． 5
1 500 ℃ 53． 1 56． 6

图 1 示出了经 1 500 ℃烧后试样的显微结构。从

图 1 可看出，在试样 MZ 中，尖晶石在 MgO－MgO 晶粒

与 MgO－石墨之间原位形成，并且原位生成尖晶石的

交织结构增强了基质结构的整体性。相比之下，试样

MC 中的原位生成尖晶石的粘结并不完全，MgO 晶粒

之 间的粘结较弱，基质结构较为松散。这些结果表

图 1 经 1 500 ℃烧后试样的 SEM 照片(M—电熔镁砂; S—镁
铝尖晶石;Z—含锌镁铝尖晶石;G—石墨)

Fig． 1 SEM photographs of specimens fired at 1 500 ℃

明，在 MgO－C 耐火材料中加入 ZnO，会促进含 ZnO 基

质中原位尖晶石的生成。原位尖晶石的形成伴随体

积膨胀，填充试样中的空隙，从而降低了材料基质的

显气孔率。所以，含有 ZnO 的试样 MZ 中形成了更多

的原位尖晶石，而不含 ZnO 的试样 MC 中形成了相对

较少的原位尖晶石，前者的显气孔率明显低于后者。
除此之外，原位尖晶石的形成会在颗粒间产生粘结，

使材料的强度增加，所以试样 MZ 的耐压强度稍高于

试样 MC 的。
2． 2 试样基质的 XRD 分析

图 2 为试样 MC 与 MZ 的基质料分别在 1 000、
1 300和 1 500 ℃下埋炭处理后的 XRD 图谱。从图 2
可以看出，试样基质 MC 中对应于 Al4C3 的衍射峰可

以在 1 000 ～ 1 500 ℃处理后观察到，而对于试样基质

MZ，属于 Al4C3 的衍射峰在高于 1 300 ℃处理后就不

能被观察到了。在 1 000 和 1 300 ℃处理后，试样 MZ
的 Al2O3 峰值比试样 MC 的高，表明 ZnO 的加入可以

图 2 不同温度烧后基质试样的 XRD 图谱
Fig． 2 XRD patterns of matrix of specimens fired at different

temperatures
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促进 Al4C3 转变为 Al2O3。由 Al4C3 生成的 Al2O3 可

以与 MgO 反应形成镁铝尖晶石，即 ZnO 的加入可以

间接促进镁铝尖晶石的形成。
MgO－C 材料基质中的 Al( l，g) 和 C( s) 在大约 850

℃时会形成 Al4C3
［5］，而 Al4C3 在氩气气氛下，在 1 500

℃时仍能保持稳态
［1］。经 1 500 ℃烧后的试样 MC 中

存在 Al4C3 的情况也是如此。Al2O3 可以通过 Al4C3 的

氧化反应或 Al( l，g) 与 CO( g) 的直接反应生成:

Al4C3 ( s) + 6CO( g ) 2Al2O3 ( s) + 9C( s) ，( 1)

2Al( l，g) + 3CO( g ) Al2O3 ( s) + 3C( s) 。( 2)

而镁铝尖晶石可以通过所生成的 Al2O3 与 MgO－C 材

料基质中的 MgO 按以下反应生成
［6］:

Al2O3 ( s) + MgO( s ) MgAl2O4 ( s) 。 ( 3)

也就是说，Al4C3 的减少和 Al2O3 的增加会在基

质内产生更多的原位镁铝尖晶石。试样 MZ 的 XRD
图谱表明，加入 ZnO 可以促进反应式( 1 ) 的进行，从

而促进 Al4C3 转变成为 Al2O3。由于加入的大部分抗

氧化剂金属 Al 参与这一过程，因此增加了试样 MZ 原

位尖晶石的形成。
由图 2( b) 还可以看出，当温度达到 1 000 ℃时，试

样 MZ 中能够检测到少量的 ZnO。当温度继续升高时

这些少量的 ZnO 消失。当 ZnO 与 Al2O3 共存且温度超

过 800 ℃时，伴随着反应的进行能够生成 ZnAl2O4
［7］:

Al2O3 ( s) + ZnO( s ) ZnAl2O4 ( s) 。 ( 4)

而 ZnAl2O4 和 MgAl2O4 的 XRD 图谱峰位置几乎完全

相同。
图 3 示出了 1 500 ℃烧后试样 MC 和 MZ 中尖晶

石( 311) 晶面的 XRD 图谱变化情况。尖晶石谱线所

发生 的 偏 移 表 明，随 着 ZnO 的 加 入，晶 格 常 数 从

0． 080 46 nm 变为 0． 809 00 nm，这种变化是由分布在

MA 试样结构中的 Zn2 +
形成了 ZnAl2O4 引起的。

图 3 1 500 ℃ 烧后试样 MC 和 MZ 中尖晶石(311) 晶面的
XRD 图谱变化情况

Fig． 3 Displacement of basic spinel peak (311) of specimens
MC and MZ fired at 1 500 ℃

另外，根据图 1( b) 的 EDS 分析结果并通过计算

得到了组成为 Zn0． 03Mg0． 97Al2O4 的含锌的镁铝尖晶石

固溶体，从而证实了试样 MZ 中形成了 ZnAl2O4。ZnO

进入到尖晶石的结构中( Mg2 + 和 Zn2 +
在尖晶石的晶

格中同构替代
［8］) 并形成了离子空位，引起了离子扩

散，从 而 促 进 了 尖 晶 石 的 生 成 和 尖 晶 石 的 致 密

化
［2 － 3］。因此，添加物 ZnO 加速了原位尖晶石的形

成。这个过程能够消耗 Al2O3 并在基质中形成更多

的尖晶石，消耗掉更多的 Al2O3，促使反应式 ( 1 ) 和

( 2) 向右进行，导致了 Al4C3 和 Al 的氧化，为原位生

成尖晶石的形成过程提供了更多的 Al2O3。而大量尖

晶石的形成能够填充气孔，提高致密度，从而使试样

MZ 的显气孔率低于试样 MC 的。所以，加入 ZnO 能

够促进尖晶石在含 Al 的 MgO－C 耐火材料基质中的

原位形成。
2． 3 含 Al 的低碳 MgO－C 材料的抗氧化性

试样 MC 和 MZ 的氧化层平均厚度分别为 5． 2 和

2． 7 mm。氧化试验后试样 MC 和 MZ 的 SEM 照片见

图 4。在两种试样的脱碳层和原砖层之间均形成了

连续的致密层( EDS 分析表明主要由 MgO 组成) 。而

试样 MZ 和 MC 中这种致密的 MgO 层的连续性和厚

度是不同的，与试样 MC 相比，试样 MZ 中具有更多、
更厚的致密 MgO 层。EDS 分析结果表明，与试样 MC
相比，试样 MZ 致密层中的 Al 元素含量更高。

图 4 氧化试验后试样的显微结构
Fig． 4 SEM photographs of specimens after oxidation test
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两种试样的抗氧化性的不同是由于以上所提到

的致密 MgO 层的不同所导致的。Mg( g) 由分布在基

质当中的 MgO 在高温状态下经碳热还原反应所形

成，并向材料的表面进行扩散，当 Mg( g) 到达原位层

和脱碳层的接触面( 接触面为氧化气氛) 时，Mg( g) 被

重新氧化成 MgO 并沉淀形成了致密的 MgO 层
［9］。

在形成致密 MgO 层之后 C 的氧化被抑制，因为这种

致密 MgO 层将材料从氧化气氛中隔离出来。
EDS 分析结果表明，在试样 MZ 的致密层中检测

到大量 Al 元素的存在，而在试样 MC 的致密层中却

基本上没有发现 Al 元素的存在。即 ZnO 的加入使得

MgO 致密层中有 Al2O3 存在，而 Al2O3 会与 MgO 反应

生成镁铝尖晶石，从而促进了试样 MZ 中致密层更

厚、更连续。形成的致密层能够抑制氧向试样深层扩

散，能够迅速阻塞氧的扩散途径，所以能够抑制碳的

直接氧化。因此，含 ZnO 的试样 MZ 的抗氧化性明显

要强于不含 ZnO 的试样 MC。

3 结论
在含 Al 低碳 MgO－C 耐火材料中，与不含 ZnO 的

试样相比加入 ZnO 能够明显改善材料的抗氧化性能。
加入 ZnO 能够在材料基质中形成 ZnAl2O4，并加速尖

晶石的原位生成，使得 MgO－C 耐火材料中能够更多

更快地形成致密的 MgO 层，最终提高低碳 MgO－C 耐

火材料的抗氧化性。
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