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MgO—CaO耐火材料性能研究进展

王宏联 崔庆阳 薛群虎 闰振华 宋鹏涛 田晓丽
西安建筑科技大学材料科学与工程学院陕西西安710055

摘要介绍了Mso—CaO耐火材料的特性，总结了提高MgO—CaO耐火材料的抗水化性、烧结性、抗渣性、抗剥

落性等的技术措施。提出了MgO—CaO耐火材料的发展A-TO，即：开发高CaO含量的MgO—CaO耐火材料；进一

步开发不烧MgO—CaO耐火材料；开发水泥回转窑用MgO-CaO耐火材料。

关键词MgO-CaO耐火材料，抗水化，应对措施

随着我国不锈钢、洁净钢、超低碳钢等优质钢种

的生产发展，炉外精炼、连铸钢包、精炼炉和转炉等主

要采用MgO—CaO耐火材料⋯，因为它具有吸附钢液

中的S、P以及A1：03、SiO：等非金属夹杂物的特性，且

原料资源丰富。但是，MgO—CaO材料也存在易水化、

难烧结、抗剥落性差等缺点，欲制备性能优良的MgO

—CaO耐火材料，克服这些缺点势在必行。

1 MgO—CaO耐火材料的特性
I．1耐火度高

MgO熔点高达(2 825 4-10)℃，CaO熔点(2 570

4-10)oC，两者的最低共熔点为2 370℃，因而MgO-

CaO耐火材料的耐火度一般在1 850 cc以上。

1．2净化钢液

CaO质量分数高于30％的MgO-CaO耐火材料

对钢液的脱P、S、A1：O，等非金属杂质的效果突出。

在一定范围内，随着CaO含量增加，钢液中的非金属

杂质含量进一步降低。由CaO质量分数为50％一

70％的天然白云石砂制成的MgO—CaO耐火材料，其

对钢液的脱硫能力超过CaO耐火材料的拉一o。

1．3抗热震性好

高温下，MgO—CaO耐火材料中游离CaO的再结

晶作用使得裂纹在使用中得到愈合，因而具有较好的

蠕变特性，高温韧性好沁J。因此，MgO—CaO耐火材料

在高温使用过程中应力缓和性好，抗热冲击性强，且

在高温下具有很高的塑性，可以缓冲因温度波动产生

的热应力，加上使用时不会产生厚的变质层，其抗热

震性比镁铬砖的好。

1．4抗渣性好

MgO—CaO耐火材料中CaO活性较大，因而首先与

渣中的SiO：反应生成C：S和C。s，并使渣的黏度增大，

阻止渣继续向砖的内部侵入，避免了变质层变厚∞1。

然而，不同的使用条件对耐火材料工作衬的蚀损也是

不同的，对于一个特定冶炼过程的熔渣来说，MgO-CaO

耐火材料须有一个最佳m(CaO)／m(MgO)，该值取决

于熔渣特性、熔渣黏度和出钢温度【7J。

1．5资源丰富价格低廉

我国白云石蕴藏量丰富，主要集中在辽宁和山东

等地，对发展MgO—CaO耐火材料有着得天独厚的优

势，且价格低廉，约为MgO-C砖的1／3—1／2。

2 MgO—CaO耐火材料缺点及其应对措施
2．1 MgO—CaO耐火材料的抗水化性及其应对措施

一直以来，MgO—CaO耐火材料中游离CaO的易

水化性是限制其应用的主要因素，目前的首要任务是

解决MgO—CaO耐火材料的易水化性。

2．1．1 活化烧结

高温煅烧法就是把MgO-CaO材料的烧成温度提

高到2 000℃左右，使MgO和CaO晶粒充分结晶长

大，减少晶粒表面存在的缺陷，稳定性较好，并使材料

具有较高的致密度，较小的气孔率，从而改善其抗水

化性能。但该方法对烧结设备要求高，成本较高【81。

二步煅烧是生产MgO—CaO耐火材料广泛使用的

一种烧结工艺，我国从20世纪70年代就开始使用二

步煅烧法合成MgO—CaO耐火材料。主要是将白云石

原料一步煅烧后将其充分水化，生成氢氧化物，在二

次烧成过程中，氢氧化物容易形成双空位而增加原料

的活性，可有效提高其烧结性，从而增强其抗水化性
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能一J。不同的轻烧烧成制度以及水化方式对二步煅

烧后试样的致密度皆有很大影响11引。但此方法的缺

点是生产工艺较复杂，生产周期长，成本投入也较高。

2．1．2引入添加剂

引入添加剂是提高MgO—CaO耐火材料抗水化性

的主要方法之一。目前常用的氧化物添加剂有

Fe203[11]、A1203㈦、MgO、Zr02‘13-14]、Ti02‘151和稀土

氧化物等。引入添加剂能提高MgO—CaO耐火材料抗

水化性能的原因主要是：可与MgO、CaO在较低的温

度下生成低熔点物质，包裹CaO晶粒的表面，使水或

者水蒸气与CaO直接接触的面积减少；抑制MgO、

CaO晶粒的异常长大，成为稳定的大晶粒，从而提高

抗水化性能；与MgO、CaO生成同溶体，产生大量

M92+、Ca“空位，为离子扩散提供迁移的途径，促进

MgO—CaO材料的烧结。

另外，也可以选择引入盐类添加剂以提高MgO—

CaO耐火材料抗水化性。MgO—CaO耐火材料在制备

过程中产生较大的收缩，表面产生较大的张应力，致

使大量裂纹出现，不利于坯体的致密烧结，在原料中

加入钙盐，它在500℃左右熔化，使得坯体在脱水的

温度区间内有一定的翅性变形能力，从而缓和了坯体

中的应力，有效地防止了坯体低温加热时的开裂¨6|。

在以后的研究中，趋于使用复合添加剂。各种添

加剂的作用机理不一，复合添加剂的效果远比单一添

加剂的好。目前更趋向于使用廉价的复合添加剂，如

钢渣、钛铁矿等|"一9|，在取得更好抗水化效果的前提

下降低其成本；另外，也趋于使用具有更好分散性的

可溶性添加剂，可使得MgO—CaO耐火材料具有更好的

抗水化性能。然而，添加剂总的来说还是杂质，其加

人量不能过大，否则会大大降低MgO—CaO耐火材料

的高温性能和抗渣性能。

2．1．3表面处理

可用酸性溶剂表面改性方法来提高MgO—CaO耐

火材料抗水化性，所采用的酸性溶液一般有磷酸、草

酸及硫酸等。这些酸性溶液都可以与MgO—CaO耐火

材料或CaO系耐火材料表面的游离CaO反应生成难

溶或者微溶物，并附着在材料表面，从而起到稳定表

面CaO的作用旧0|。但是，这种方法往往会带来一定

的有害杂质，如P、S等，对钢水造成一定程度的污染，

而且在施工中包裹层容易脱落，造成材料的抗水化性

能降低；抗水化膜中磷酸盐较稳定，难以分解、挥发，

对脱硫、脱磷存在着“钝化”作用。

对MgO—CaO砂的表面进行水化碳酸化处理，在

其表面生成碳酸盐薄膜，可以取得较好的抗水化效
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果。根据Chen Min等旧¨的研究，经水化碳酸化处理

后的MgO—CaO砂，覆盖在其表面碳酸盐薄膜的厚度

约为0．5¨m，阻断了外界水分与MgO-CaO砂内部

CaO直接接触的通道，从而有效提高了MgO—CaO砂

的抗水化性。然而，其缺点是在MgO—CaO砂表面形

成碳酸盐薄膜时体积增大，因此在MgO—CaO砂和碳

酸盐之间会发生应变而导致其间有层裂出现甚至脱

落，给施工带来很大麻烦，导致抗水化性能提高不明

显口引；若使用温度高于碳酸盐的分解温度，则抗水化

薄膜完全消失，效果全无。

采用无水有机物对MgO—CaO耐火材料表面进行

处理的这种防水化处理方法，不仅抗水化效果明硅，

而且具有工艺简单、操作简便等特点。通常所用的有

机溶液有焦油、沥青、脂醇类、单羟基纤维素旧3|、甲

醇Ⅲ1以及各种树脂。近年来，有研究者∞5‘驯提出用

一定浓度的有机硅溶液涂覆MgO—CaO砂的表面，经

干燥后在其表面形成SiO，覆盖层，可起到防水化的

作用。此种方法虽然简便可行，能有效提高其抗水化

性，但在MgO—CaO耐火材料净化钢液的同时也引入

了大量的SiO：等杂质。

表面处理是提高MgO—CaO耐火材料抗水化的发

展方向。基于用酸性溶液或有机物包覆MgO—CaO耐

火材料成本较高及对环境不利等因素，材料表面包裹

层趋向于使用可溶性盐类，如Al(H：PO。)，等|2卜28j，

并采用电化学方法将各类物质对MgO—CaO耐火材料

进行综合包裹。这有待于进一步研究。

另外，对MgO—CaO耐火材料采取有效的包装，从

某种程度上也能大大降低材料的水化。对成品砖坯

进行聚乙烯薄膜或铝薄膜抽真空包装等，尽量不使

MgO—CaO砖表面与大气接触，可避免其在长期存放、

运输过程中发生水化。

综上，提高MgO-CaO材料抗水化性的方法虽有

很多，但大多数只是建立在实验室基础上的，很难实

现工业化生产。研究出成本低、更简便可行的抗水化

方法，将其推广应用，将是耐火工作者的研究重点。

2．2 MgO—CaO耐火材料的难烧结性及其应对措施

2．2．1二步煅烧和引入添加剂

MgO—CaO材料难于烧结，其主要原因是：(1)

CaO的熔点高(2 570℃)，其理论烧结温度也相当高；

(2)CaO在烧结过程中重结晶很难，因为CaO晶体界

面上有杂质与CaO生成的晶间薄膜出现，阻碍了CaO

晶粒的生长。

利用二步煅烧来烧结白云石，增加其晶格缺陷，

提高了原料的活性，可使其烧结温度降低150—200
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℃旧。；加入添加剂，可以在较低的温度下生成液相，

利用液相传质阻力小的特性提高其烧结性。

2．2．2调节m(CaO)／m(MgO)

原料中m(CaO)／m(MgO)对MgO—CaO耐火材

料的烧结性能有很大影响。m(CaO)／m(MgO)约等

于65／35(即接近天然白云石组成)时，其烧结性最

差，体积密度最小。混合料中MgO的质量分数为

50％～70％的烧结性较好，体积密度较大，并在

埘(MgO)为70％～75％时达到最高。MgO—CaO系物

料的烧结性与MgO和CaO两相的互溶度有关。

在天然白云石中加入适量的石灰石、方解石或者

菱镁矿，适当调节其m(CaO)／m(MgO)，以增加

CaO-CaO、MgO-MgO的接触机会，因其具有较小的晶

界二面角而容易发生颗粒重排，从而有效促进烧结；

同时在高温下有利于增加CaO和MgO的互溶度，而

使其烧结性能得到改善旧0|。

另外，轻烧物料的纯度及活性、原料的细度、烧结

助剂、烧结制度等一系列因素，都会对MgO—CaO耐火

材料的烧结性产生影响。

2．3 MgO—CaO耐火材料的抗渣渗透性及其应对措施

渣的碱度及其各组分含量是MgO—CaO质炉衬蚀

损的重要因素。碱度较高和低含量Fe：0，、AI：0，、

V：O，等渣对炉衬的侵蚀性较小旧¨。熔渣对MgO—

CaO炉衬侵蚀的主要途径是开口气孔，熔渣对耐火材

料表面的润湿性及熔渣与耐火材料形成的液相量等

都会影响MgO—CaO炉衬的抗渣性。熔渣对耐火材料

的侵蚀可以看做是由扩散速率和化学反应2个步骤

构成，扩散速率起主要作用。

首先应尽量制备高致密度、显气孔少的MgO—

CaO耐火材料，减少熔渣进入耐火材料内部的通道；

高钙MgO—CaO材料对酸性和碱性熔渣的抗渣性都比

较强，因此需提高材料中游离CaO的含量，并使得

CaO在材料中均匀分布；提高熔渣的碱度，增加渣中

CaO等含量；再者，稳定炉内气氛，特别是炉内0：分

压等因素，都可以适当提高MgO—CaO耐火材料对渣

尤其是高Fe：0。含量渣的耐蚀性∞2|。另外，也可以

在材料中加入少量的石墨，即为MgO—CaO—C耐火材

料，实践表明其对高FeO、低CaO—SiO：等渣有优异的

抗侵蚀性。这是因为：一方面，碳的润湿性差，熔渣不

易在材料的表面铺展开，难以进入到耐火材料的内

部；另一方面，在高温下，碳氧化后CO、CO：产生的压

力也是阻止熔渣渗透的一个重要因素。MgO—CaO—C

耐火材料是将MgO、CaO和石墨的优点融为一体的新

型优质炉衬材料，能够适应钢包的工作特点，其在LF

炉精炼包上的使用寿命比镁砖提高2—3倍，侵蚀速

率仅是镁铬砖的1／10¨引。

研究MgO—CaO材料在真空条件下的抗渣性，能

更好地认识MgO—CaO材料在炉外精炼中使用时的损

毁情况，是今后抗渣研究的一个方向。

2．4 MgO—CaO耐火材料的剥落性及其应对措施

MgO—CaO耐火材料之所以抗渣侵蚀性能好，其

主要原因是在耐火材料的热面(工作层)和原砖层之

间形成C3S(3CaO·Si02)和c：S(2CaO·SiO：)致密

层，阻碍渣对耐火材料的侵蚀。然而，此致密层容易

剥落是MgO—CaO耐火材料损毁的重要因素之一。因

此，在使用过程中，为保护MgO—CaO耐火材料中的致

密层，应该适当提高l 250～l 100℃的冷却速度，尽

量阻止c，s分解为CaO和c：S，从而防止c：s发生晶

形转变，产生体积效应而导致基体剥落Ⅲ1；或者在材料

中加入少量稳定剂，如加入质量分数为0．25％的B：0。

或者l％的P：0，等，这些稳定剂可与C：S生成少量的

固溶体以稳定其存在；也可在MgO—CaO耐火材料中加

人少量石墨，采用长时间加热的工艺，在尽量减少钢水

对耐火材料中碳吸收的前提下，大大降低其剥落性。

3 MgO—CaO耐火材料的发展方向
3．1开发高CaO含量的MgO—CaO耐火材料

提高CaO含量是MgO—CaO材料发展的一个趋

势。从矿产资源特点考虑，我国白云石资源相对菱镁

矿较为丰富；从净化钢液角度考虑，在一定范围内CaO

含量越高，净化钢液效果越好；从抗渣性角度考虑，随

着CaO含量的增加，抵抗CaO—SiO：渣的能力越强旧5J。

3．2进一步开发不烧MgO—CaO耐火材料

目前，生产MgO—CaO耐火材料的缺点就是工艺

复杂，周期长，成本高。所以，目前大量工作是研制出

具有高抗水化性能的不烧MgO—CaO耐火材料。现阶

段的不烧MgO—CaO耐火材料主要包括中间包涂料、

耐火浇注料及干式捣打料等∞6|。

不烧MgO—CaO耐火材料较之传统用镁质绝热板

和镁质耐火喷涂料具有较大的优越性。随着我国连

铸比的不断提高及品种钢特别是特种合金钢的比例

增加，MgO—CaO质耐火喷涂料将会得到广泛应用。

今后应继续研制应用于AOD炉侵蚀严重的风眼侧上

端熔池至渣线之间的不烧镁钙砖p¨。

3．3开发水泥回转窑用MgO—CaO耐火材料

国外许多水泥回转窑的烧成带和过渡带已经实

现了无铬化，MgO—CaO耐火材料也已经应用在了水
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泥回转窑。但现阶段我国水泥回转窑仍是以MgO-

Cr20，耐火材料为主。因此，必须借鉴国外的经验，利

用我国丰富的天然白云石资源，开发水泥回转窑用

MgO—CaO耐火材料。

今后，要在以前工作的基础上，继续进行水泥回

转窑用MgO—CaO砖的开发。通过在MgO—CaO材料

中引入ZrO：等成分，开发出抗水化性、抗侵蚀性、挂

窑皮性和抗热震性均优良的MgO—CaO-ZrO，砖，以

满足我国水泥回转窑生产的需要，并尽早实现我国水

泥窑用耐火材料的无铬化【38。39J。
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1．4烧结机理

焦油结合料：结合剂中含多种高分子碳氢化合

物，在常温下是固态，加热软化熔融，随温度升高黏度

降低，产生良好的流动性，继而低分子组分挥发，并发

生分解聚合反应，黏度又逐渐升高，大约在600℃以

上形成碳系前驱体，最终炭化。整个过程缓慢，约需

60 min左右，并伴有发烟情况。

水结合大面补炉料：结合剂在补炉前先溶解在水

中，并与材料搅拌均匀。在倾入转炉后，由于水分子

沸点低，所以在铺展的过程就开始挥发，烧结时间很

短，约20 min左右。

2 使用情况
2．1修补方法

焦油结合料需烧结45—60 min，流动性差，不能

与操作很好配合，不能充分修补；而且因是固体小料

块，人工投补，投入入力多，劳动强度大，操作时间长；

另外，有冒烟等作业环境问题。

水结合大面补炉料，烧结时间短(15～25 min)，

炉前将料与水混合搅拌好，装袋，用装料斗投入炉内，

将炉子倾动，使之流到应修补的部位。由于其流动性

好，故町通过改变其投入量，任意调整施工厚度。

2．2使用情况

图3示出了投入1 000 kg水结合补炉料时的烧

结时间(从料投入到装入铁水的时间)与使用1次后

残存率(与原面积的比)的关系。可见，烧结10 min

以内耐用性较差，烧结15 min以上，残存率为80％左

右，即使延长时间也没有太大的效果。所以，烧结时

间以15—25 min为标准。

芝
得
他
健i
姬
器

烧结时间／min

图3水结合补炉料的烧结时间

焦油结合料和水结合大面补炉料的实际使用情

况见表2。由表2看出，与焦油结合料相比，水结合大

面补炉料因烧结时间短，操作人数少等而具有良好的

耐用性。

表2焦油结合料和水结合料实际使用情况对比

3 结论

水结合大面补炉料的性能和使用情况皆优于焦

油结合料，解决了转炉用焦油结合修补料存在的问

题。该补炉料能缩短养护、操作时间，及时修补，且能

降低劳动强度，改善作业环境，取得了较好的使用

效果。

也带避5芥出秘!；：书巡绵{g不出带出乎．芷钎：叱秘2筇起；．币戡币影界出尔出帝出尔也譬也辩15：亭彤而出秘易乖出帘出开心f．书越绵彤希出察出科％翅绵姑乖勘秘％碰铞池祭蝌秘蟛科铆站帘掳科矫姥社翰心碲彤尔
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Characteristics of MgO-CaO refractories are introduced．Measures to enhance the hydration resistance，

sintering，slag resistance and spalling resistance of MgO—CaO refractories are summarized．Developing
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