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用废弃含碳耐火材料合成方镁石-镁铝

尖晶石复相材料

刘海啸，张国栋，罗旭东
(辽宁科技大学，鞍山114051)

摘要：以废弃镁碳砖与废弃滑板为原料，分别按照，l(M90)／n(A1203)=l，2，3，4比例进行制样，通过1300℃、l加0

℃、】500℃保温2 h对试样进行煅烧。用x射线衍射仪、扫描电镜及x’Pert plu8软件对热处理后试样的组成和结

构进行表征。结果发现：以废弃镁碳砖与废弃滑板可以合成出方镁石-尖晶石复相材料，随着废弃镁碳砖引入量增

加；试样体积密度降低，显气孔率增加，结构组成中方镁石逐渐增加。煅烧温度的增加促进方镁石与刚玉相形成镁

铝尖晶石相。当n(Mgo)／n(A120，)=3，煅烧温度1500℃时，经煅烧后形成方镁石一尖晶石复相结构中结晶相方镁

石含量达到33％，镁铝尖晶石59％，方镁石-尖晶石相间由结晶度较差的玻璃相粘结。
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Synthesis of Pedcl嬲e-magnesium Al咖in哪Spinel Recombination

Materials by Used Carbon-bearing Refractory
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Abst“比t：Pericl捆e—magne8ium aluminum spinel recombination material w鹪pre畔d by used slide plate

蛐d used M—C妊ek according t0，l(Mgo)／尼(A1203)=l，2，3，4 sintered at 1300℃，1400℃，1500℃

respec￡ivdy．The main crystauine pha∞锄d micmstnlcture 0f sintered specimens were examined by X

my di饪hction，8caIlIling electmn lllicroscopy肌d X7Pen plus∞ftware．111e result showed lhat periclase—

magnesium aluminum叩inel recombination material w勰synthesized by used slide pIate and used M—C

brick．With the incre雠of used M-C brick addition，dle bulI【density of 8锄ple decreased，while印parent

pomsit)r increased，and periclase content decrea∞d in tlle stnlcture． Increasing of sintering temperature

accelerated tlle production of magnesium aluminum spinel which w鹊fomed by periclase auld comndum

in crystaUine ph船e． Crystauine phase pericla∞33％，crystaUine phase magnesium aJuminum 8pinel

59％in the periclase-m孵le8ium aluⅡlinum spinel recombination strucmre by calcinations at 1500℃

锄d厅(MgO)／，l(灿203)：3．CrystaUine ph嬲e were bonded by gla∞phase in phase boundary of

pericla鸵跚d m硼舛esium aluminum 8pinel．
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1 引 言

镁铝尖晶石(MgAl：O，)是M90．Al：O，二元系统中唯一稳定的化合物，具有熔点高、强度大(莫氏硬度

8)、热膨胀系数低、导热性及化学稳定性好、无解理等特点，是重要的耐火材料⋯。天然镁铝尖晶石很少，一

般采用菱镁矿轻烧粉与矾土烧结或电熔法合成镁铝尖晶石旧J。方镁石-尖晶石复相材料以其良好的高温强

度及抗侵蚀性能广泛应用于有色冶金、水泥窑、镁质不定形耐火材料行业H’4 J。本文以废弃镁质含碳耐火材

料再生研究为基础，分析发现废弃镁质含碳耐火材料再生料以>l mm颗粒形式引入对再生镁质含碳耐火材

料性能影响较小。颗粒直径<l mm的再生料由于对再生镁质含碳耐火材料性能影响严重，因此需要对这部

分物料进行回收应用研究”J。实验采用同相烧结的方法将颗粒直径<1 mm的废弃镁质含碳耐火材料与废

弃滑板合成高附加值的高温复相材料，同时利用废弃含碳耐火材料中碳的燃烧产生的热量促进固相反应的

进行。

2 实 验

2．1原料及试样制备

以鞍山某钢厂废弃镁碳砖与废弃滑板为主要原料，原料化学组成见表1。

表l原料化学组成

Tab．1 Chemical∞mpositi0吣of mw materials ／叭％

n(Mgo)／n(A1203) m(use(I M—C晡ck)／m(used sIide phte) m(used M—C¨ck) m(used slide phte)

试样制作按表2进行称量，试样于制样机中混合震动3 min，粒度小于0．074 mm，用5％的水和3％的

cMc作为结合剂，半干法成型为咖20删×20 mm圆柱试样，成型压力20 kN。110℃保温6 h干燥后，试样

分别于1300℃、1400℃、1500℃保温2 h进行烧成。

2．2性能检测

烧后试样按GB／他997．2000标准测量体积密度和显气孔率。用x射线衍射仪(cu靶‰11辐射，电流40

mA，电压40 kV)，对不同废弃镁碳砖加入量的配方于1300℃、1400℃、1500℃(扫描速度40／min)烧后试样

的晶物组成进行分析。通过x射线衍射图谱中提供数据，用x7Pen Plus软件对x射线衍射图谱进行全谱拟

合㈣】，对部分试样结晶度进行计算对比；用Semi—qu粕tification程序软件对试样的晶相组成进行计算。用

EDAx型扫描电镜分析试样微观形貌。

3 结果与讨论

3．1 实验结果

图l和图2为烧后试样的体积密度与显气孔率图。从图l和图2看出随着废弃镁碳砖加入量增加，体

积密度呈下降趋势、试样的显气孔率增大，煅烧温度增加有利于试样烧结性及致密度的提高，相同配方的试

样随着烧结温度增加体积密度增大，显气孔率减小。
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图3为n(MgO)A(灿20，)=l配方试样于1300℃、1400℃、1500℃烧后xRD图谱，分别记为1撑、2#、3

#试样。图4为n(MgO)／，l(Al：O，)=3配方试样于1300℃、1400℃、1500℃烧后xRD图谱，分别记为4舟、5

撑、6#试样。表3为用semi—qu鲫tification程序对试样的晶相组成计算结果。从以上图3、图4和表3可以看

出，各试样晶相组成为镁铝尖晶石、方镁石与刚玉，其中镁铝尖晶石为主晶相。对于，l(Mgo)／，l(Al：O，)=l

配方的1～3#试样随着煅烧温度增加，结晶相镁铝尖晶石含量逐渐增多，刚玉与方镁石含量减少，当温度达

到1500℃时，结晶相镁铝尖晶石相达到93％。对于n(MgO)／n(m203)=3配方的4—6#试样，随煅烧温度

增加，镁铝尖晶石逐渐增多。当温度达到1500℃，方镁石与镁铝尖晶石相合鼍达到92％。

图l废弃镁碳砖加入量与试样体积密度的关系

Fig．1 BIlll【density of sintered speci啪n

vs med M．C brick c∞tent

2口，(．)

图3试样的XRD图谱

Fig．3 x—R丑y di妊蕊ti∞pattem8 0f蛐pl酷

图2废弃镁碳砖加入量与试样显气孔率的关系

Fig．2 Apparent po陀of 8imered 8p∞imen

v8 uBed M．C brick content

2日，(．)

图4试样的xRD图谱

Fig．4 X—Ray di任hcti∞pf眦ems 0f 8蛐pl髓

表3不同试样的晶相与含量

Tab．3 Cry曲mi眦and∞ntents of specime啦

图5为l#、3#、4#、6#试样sEM微观照片，从图5看出1#试样中镁铝尖晶石已经在1300℃形成晶核，镁

铝尖晶石晶粒尺寸l～3岬，晶粒在玻璃相中生长发育。1500℃烧后的试样3#中的镁铝尖晶石基本长大，
镁铝尖晶石晶粒尺寸5—8斗m，镁铝尖晶石晶粒由玻璃相粘结。n(Mgo)／乃(AJ：O，)=3的4城样在1300℃
形成镁铝方镁石和尖晶石共存的晶粒形貌。1500℃烧后的6#试样中方镁石和镁铝尖晶石晶粒均长大，出现
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方镁石·镁铝尖晶石复相结构，方镁石晶粒与镁铝尖晶石晶粒存在共烧结现象，方镁石、尖晶石晶间出现的玻

璃相起到粘结及促进晶体间结合的作用。高温液相主要成分为二氧化硅、碱金属及碱土金属氧化物，高温液

相在低温状态所形成的玻璃相没有出现析晶情况，因此在x射线衍射谱中没有出现硅酸盐相成分。用x
Pert Plus软件对n(M90)／n(Al：o，)=l的l#一3#试样的结晶度进行分析和对比，将1#试样结晶度标定为

k％，经计算2#、3憾样结晶度分别为o 97k％、0．94k％。说明温度增加有利于玻璃相的形成，玻璃相的形

成促进尖晶石的形成和长大。如果将4#试样结晶度标定为m％，对n(M90)／n(Al。0，)=3的4#一6机＆样的

结晶度进行对比可以看出，经计算5#、6她￡样结晶度分别为1．02m％、1．03m％，结晶度略有提高，煅烧温度

的升高促进了方镁石和镁铝尖晶石的发育，晶粒长大使玻璃相逐渐在转移到晶问位置。随着n(M90)／n

(灿：0，)增加，配方中引入废弃镁碳砖量增加，系统中siO：含量在减少，试样中玻璃相量减少，影响试样的烧

结性。此现象从图l和图2废弃镁碳砖加入量与试样体积密度和显气孔率也可以看出，随着废弃镁碳砖加

入量增加，试样的体积密度降低，显气孔率增加，试样的烧结性能降低。

图5 1#、3#、4#、6#试样SEM微观照片

Fig．5 SEM images 0f 1#、3梓、4#、6#8peci啪他

3．2结果分析及讨论 ．

通过三元系统相图分析，发现随着废弃镁碳砖量增加，系统组成中si0：含量减少。从图5中1300℃烧

后1雌女样sEM微观照片可以看出，1憾样结构中出现八面体形镁铝尖晶石微小晶粒，晶粒周围伴随大量的
玻璃相，晶粒在玻璃相中发育。从图5中1300℃烧后4州式样sEM微观照片可以看出，4#试样结构中出现最

多的结构为方镁石的立方结构。随着煅烧温度的增加，方镁石析晶粒长大，系统中逐渐析出镁铝尖晶石。从

图5中煅烧温度为1500℃的6#亩￡样微观结构可以看出系统中出现了晶粒长大的方镁石相与八面体形的镁

铝尖晶石相。从相图上看，系统首先析出方镁石，随着系统中方镁石的析出，液相组成点到达方镁石与镁铝

尖晶石初晶区交界位置，系统中出现方镁石与镁铝尖晶石共析晶现象。当液相组成点达到方镁石、镁铝尖晶

石与镁橄榄石初晶区交界点时，系统发生共析晶过程。从表3的6#试样的晶相含量也可以看出，镁铝尖晶

石相59％，方镁石相33％。如考虑杂质ca0、Fe：0，、zro：对三元体系的影响，杂质的出现务必降低系统出现

液相温度，因此系统可以在较低温度发生烧结反应。

废弃含碳耐火材料中的石墨在高温状态下与氧气反应产生的热量同样促进试样内部温度的增加，试样

内部出现的局部高温促进了液相的形成及镁铝尖晶石的长大。同时碳的氧化形成的气孔有利于镁铝尖晶石

形成过程中约7％的体积膨胀。大量的气孔使形成的方镁石-镁铝尖晶石的复相结构出现较小的体积密度，

从图1和图2可以看出，试样的体积密度较理论结构密度要小得多。从图5扫描电镜照片的微观形貌上看

以siO：为主成分的液相由于具有较高的粘度，在相界位置形成结晶程度很差的玻璃相。方镁石与镁铝尖晶

石充分长大使系统中的液相集中在相界位置，对主、次晶相起到了粘结作用。

4结论

(1)采用废弃含碳耐火材料(废弃镁碳砖与废弃滑板)通过烧结法可以合成方镁石-尖晶石复相材料，随

着废弃镁碳砖引入量增加，试样体积密度降小，显气7L率增大。煅烧温度的增加促进试样致密度的增加；

(2)随着n(M90)／n(^J：o，)增加，结构组成中镁铝尖晶石的量增加，烧后结构内部形成方镁石-尖晶石
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复相结构，相界由结晶度很差的玻璃相构成，当，l(MgO)／，l(m：O，)=3，煅烧温度1500℃时，试样结晶相中

方镁石相33％，镁铝尖晶石59％。
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