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防堵塞锆酸钙一硅酸二钙一碳水口 

耐火材料在钢铁工业的应用 

摘 要 ：由于能形成铝酸钙液相，CaZrO 一J3CazSiO4一C复合耐火材料被用来防止或降低水1：3堵塞。研究了基于 

不同粒度级别的 CZ一[3C2S和石墨的配方对致密度参数 、常温耐压强度和抗热震性能的影响。同时 ，对添加抗氧 

化剂 B4C前后的配方进行了抗氧化试验。结果表明：中颗粒尺寸含量较高的配方具有好的体积密度、显气孔率 

和常温耐压强度，而碳含量高的配方致密化程度低。同时，B C增强了研究试样的抗氧化性能。 
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1 引言 

当金属铝用作脱氧剂时 (一种铝一镇静钢水)， 

添加的铝与钢水中存在的氧反应所生成的氧化铝 

易集聚在水 口孔 的内表 面上。这种在孑L洞表面上 

的氧化铝集 聚物制约 了此 处钢水 的流动并引起 内 

孔堵塞 ，从而给连续浇注操作造成困难。这种操 

作使连续浇注运行的质量变得更差．增加了生产 

的损耗 ，并且增加了必要水 口通道的消耗数 目。 

为了降低氧化铝杂质 ，在钢包冶炼状态下喷入了 

钙或在水口材料中直接加入钙 (钙处理)。钙的加 

入量是根据钢水中的氧化铝含量而定。必须加入 

足够量的钙与氧化铝夹杂物反应以在炼钢温度下 

生成液态的铝酸钙化合物。图 l表明在 l 585oC下 

氧化钙含量为 38％ 58％的铝酸钙是熔融态的。 

售 量 ，％ 

图 1 基 于相平衡态的 CaO—AlsO3二 元化 合物相 图 

i， 

用钙处理也不能常常消除堵塞．因为过量或 

不足量的钙加人到钢水中．形成的固体铝酸钙化 

合物可能是 CaO·6A120 和／或 CaO·2Al：O3，后者造 

成水 口堵塞。同时 ，用钙处理不适用于高硫钢 

(硫含量高于0．012％)，因为钙与硫反应生成的是 

固体的硫化钙 (cs)而不能溶解氧化铝 ，硫化钙 

颗粒在炼钢温度下是固态的并且一起烧结后形成 

了粉末层 ，阻止了钢水的流动 ，这与氧化铝的结 

瘤相似。 

尽管氧化铝一碳耐火材料通常用在钢包长水口 

和浸入式水 口 (SENs)上，但是根据反应式来看 ， 

其对氧化铝的沉积是非常敏感的。由于氧化硅是 

这些水口材料的主要杂质相，因此起关键作用。 

在氧化铝一碳耐火材料 中： 

Al203(s )+2C(s)=AI20(g)+2CO(g) (1) 

SiO2(s)+C(s)=SiO(g)+C0(g) (2) 

在钢水 中： 

3SiO(g)+2Al=Al2o3(s)+3si (3) 

A12O(g)+2CO(g)=A12O3(s)+2C (4) 

根据 Dawson的研究。可知结瘤出现在静止的 

钢水 区域。 

一 些专利报道了试图通过使用 SiA1ON基的复 

合物和 A1N生成一种炉衬以抑制氧化铝的沉积和 

水口堵塞。但是应注意的是 SiA1ON和A1N都是非 

常昂贵的耐火材料．因此增加了这些水口的成本。 

同时．有人设计了一种能形成低熔点化合物 

的含有氧化钙／氧化硅的炉衬。但是氧化钙易产生 

水化，石灰水化会伴随着固有的膨胀造成强度的 

明显下降，从而导致耐火材料的开裂。 

为了降低水化，锆酸钙被用来作为结瘤造渣 

剂，并且是在水 口砖中引入氧化钙的潜在的水 口 

耐火材料 ，且据报道是有效的结瘤抑制剂。推测 

其机理是引人锆酸钙材料中的氧化钙与氧化铝夹 
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杂物反应生成液态的铝酸钙 ，在水 口砖中留下了 

氧化锆 的微 晶。 

碳具有较好的抗热震性能和抗渣性能及对渣 

和熔体的较差的润湿性能 ．阻止了渣向耐火材料 

深处的渗透。由于这个原因，碳是商业耐火材料 

中的重要组成。因此含碳耐火材料比传统的氧化 

物耐火材料具有一定的优越性能。 

特殊的耐火材料复合物的应用提高了水 口砖 

及水 口孔的表面的技术。例如，碳锆酸钙耐火材 

料被用作水口孔的内衬区域。这种耐火材料提供 

了氧化钙 (锆酸钙中含有 )与氧化铝反应的基础 

可 生成 低 熔 点 的化 合物 ，如 CaO·A120 和／或 

3CaO·A1：0，。然而只有孑L表面附近的氧化钙与氧 

化铝反应 ，且一旦表面的氧化钙消耗完 ，耐火材 

料阻止额外氧化铝粘附和集聚的作用也就消失了。 

有人提供了一种改进型的水 口可以解决早期 

水口存在的技术问题。他们提到两种类型的早期水 

口技术 ：第 1种优先的水 口技术是由石墨和含有 

23％一36％Ca0的锆酸钙 (氧化锆烧结料 )组成 。 

这种锆酸钙中的氧化钙通过钢水的流动向水口孑L表 

面迁移的量不够多，相应地氧化钙也不能完全地与 

非金属夹杂物 (如氧化铝)反应。因此，早期的水 

口技术在阻止水口内氧化铝的集聚和沉积上没有效 

果。第 2种早期的水口技术与第 1种相似，但是其 

额外含有偏硅酸钙 (CaO·SiO )。据报道在第 2种 

类型的水口技术中，硅酸钙克服了第 1种类型的水 

口技术问题，是由于锆酸钙和偏硅酸钙的结合效果 

使氧化锆烧结料中的氧化钙能向表面迁移。 

然而，关于第 2种类型的早期水 口技术，偏 

硅酸钙中较低的氧化钙含量不足以与钢水中的氧 

化铝反应。为了克服这个问题 ．将使用稳定的硅 

酸钙晶体 (2CaO·SiO 和 3CaO·SiO2)。 

2 试验过程 

用于研究的原料为锆英石 、磨细的石灰石 

(CaCO3，<901xm)、鳞片石 墨 (C，2001xm)和碳 

化硼 (B4C，<401xm)。原料的化学组成和 X一射线 

衍射分别示于表 1和图 2。 

根据本文的研究，CaZr03一Ca2SiO 材料的制备 

是将含有 38％的锆英石和 63．299％的石灰石以及 

15％的斜锆石的组成物混合。然后在 200MPa的压 

力下由单轴半干法压制，再经 l10℃整夜干燥后烧 

制到 1 550~C (Mix．Z15)。为了制得砖型试样，烧 

结料经破碎磨细后分成 3个粒度级别．即粗颗粒 

(500～1 0001xm)、中颗粒 (90—5001．Lm)和细粉 

(<90~m)。另 外 ，石 墨 按 一 定 的 颗 粒 级 别 

(2001．~m)并以固定质量比 (10％)加人。砖的配 

方组成列于表 2。混匀后，在 200MPa的压力下经 

单轴压力机压制，经 110cc干燥 24h，然后埋入充 

填碳粉的氧化铝坩埚内。继而将坩埚放在电炉中 

缓慢升到 1 550~C保温 2h。 

表 1 原料的化学组成，％ 

氧化物 锆英石 烧结石灰石 氧化锫 石墨 

ZrO2 

SiO2 

CaO 

Al203 

Fe203 

TiO2 

Mgo 

C 

K20 

Na20 

SO， 

c1 

灼减 

表 2 研究试样 I 25一l 4o的配方设计及化学组成，％ 

注：Mix．Z15(经 l 550℃烧结含有 38％的锆英石+63．299％的 

石灰石+15％的斜锆石)。 

图2 石灰石、锆英石、氧化锆和石墨的 XRD图 
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以此来选择和优化石墨的加入量 ，为制备具有优 

良工艺性能的砖做准备。 
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图 6 TSR试验后试 样 I 25一I 40的常温耐压 强度 

为了达到较好的抗热震性能应把石墨控制在 

一 个较高的水平．同时为了具有优 良的工艺性能 

石墨应尽可能低。为此 ，Mix．ZI5被破粉碎 ，磨细 

并且分级成 I 35(精选试样)组成的粒度尺寸级 

别 ，选择石墨 的加入量为 8％ (低加入量 )和 

12％ (高加入量)，试样 I 35中石墨的确切加入量 

为 l0％ (中等加入量)，见表 3。 

表 3 试样 g8~g12的配方设计及性能 

注：Mix．Z15(经 1 550℃烧结含有 38％的锆英石+63．299％的 

石灰石+l5％的斜锆石)。 

从表 3可以看出，由于石墨的体积密度低 (～ 

2．26g·cm )，从 含 有 8％石 墨 的 试样 g8到 含 有 

l2％石墨的试样 g12，体积密度随着石墨加入量的 

增加而降低 ，然而显气孔率的表现却与之相反 。 

同时，如表 3所示 ，收缩率和常温耐压强度都随 

着石墨的加入量增加到 12％而降低。这主要是由 

于低石墨含量的试样达到了较好的致密化和堆积。 

然而 ，试样的耐火性能 (如 TSR)在承受>30次 

l 000~C内冷循环后并没有明显的裂纹迹象。但是 

如表 3所示，通过其抗热震后的常温耐压强度研 

究表明，在增加热循环后由于一些微裂纹的生长 

导致了其堆积度的降低。根据上述结果 ，试样 g8 

优化为最终的产品以便制砖为工业应用服务，并 

且根据相组成、微观结构以及在加入抗氧化剂碳 

化硼的情况下进行抗氧化性能研究。 

图 7示出试样 g8的 XRD图谱。从图中可以 

看出，此时检测到的主要相为锆酸钙 (Cazr() ， 

CZ)、B一硅酸钙和石墨及一些钙的锆酸盐及硅酸 

盐 (CZS)。 

20 U 40 5U (30 ，U U 

2 。 

图 7 1 550'12烧后试样 g8的XRD图 

一 些材料微观结构及微量化学决定了其工艺 

性能。表 4示 出 了含有 8％石 墨的试样 g8的微量 

化学分析。研究中发现，在基质中点 1及一些被 

硅酸锆钙相所包围的点 2、点 3和点 7都检测到 

分布有完整的黑色鳞片石墨。另外 ，在基质中石 

墨颗粒的边界点 4和点 5发现有锆酸钙的圆形晶 

粒。在石墨晶粒连接处点 6发现有 B一硅酸钙相 

石墨颗粒周围硅酸锆钙相的集聚增强了砖的堆积 

及一些工艺性能。 

表 4 试样 g8的点分析，％ 

元素 

C 

O 

Si 

Ca 

Zr 

点 6 

9；O2 

38．72 

12．16 

39．27 

O．83 

点 7 

10．52 

25．6l 

10．26 

24．59 

29．O2 

由于试样 g＆的高致密度和优良的力学性能以 

及较好的抗热震性能 ，研究其中添加 O．5％和 1％ 

的 B C (作为抗氧化剂)对其工艺性能和抗氧化 

性能的影响 。 

4 B4C (抗氧化剂)对砖 g8性能的影响 

表 5给 出了试样 B I和 BⅡ组成。将含 有 

0．5％和 l％B4C的试样混匀后，在 200MPa的压力 

下经单轴压力机半干法压制 ，然后经 110％干燥 
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24h后埋人充填碳粉的氧化铝坩埚内，’缓慢升温 

到 1 550~C且保温 2h。对烧后试样的致密化参数、 

耐压强度 、相组成、耐火性能、微观结构以及抗 

氧化性能进行 研究。 

表 5 试样 B I和 BⅡ的配方设计及性能 

注：Mix．Z15(经 l 550~E烧结含有 38％的锆英石+63．299％的 

石灰石+15％的斜锆石)。 

根据含有 l％的 BdC的试样 BⅡ的 X一射线衍 

射图谱 ，可知检测的主要相为锆酸钙、硅酸二钙、 

石墨和硅酸锆钙。但是在 B II (含有 1％的 B4C) 

中还检测到了一些赛黄晶 (硅酸硼钙，CaBzSi20 ) 

的峰线 。这些相的形成是 由于在基质中 B：O，溶解 

到硅酸钙相中 『在还原气氛下 B4C(s)+6CO(g)： 

2B O，+7C(S)1，并且对含有 B C试样的致密化参数 

的提高起促进作用。 

试样 B I和 BⅡ的体积密度和显气孔率的结 

果列于表 5。与其它试样相比，B I显示了较高的 

体 积 密度 (2．92g·em )和 较 低 的显 气 孑L率 

(14．36％)。这主要是由于液相参与了少量硅酸硼 

钙的形成。在烧结温度下液相形成于颗粒之 间且 

在冷却过程中结晶通过以下方式提高了致密化 ： 

i)增强了颗粒固溶体的重排；ii)通过液相增 

强了物质迁移；iii)填充气孔。 

由于液相分布的主要作用是增加烧结 ，在冷 

却过程中生成了固相从而增加致密化 ，这对于实 

现烧结材料的必要性能却是关键的。例如，试样 

BⅡ (含有 1％的B4C)与试样 B I (含有 0．5％的 

B4C)相比具有较低体积密度 (2．84g·cm )和较 

高气孔率 (15．17％)。这主要是由于较低黏度的硅 

酸硼钙的液相形成量过多导致颗粒的堆积不充分 

所致。同时较高温度下一些液相的蒸发导致一些 

闭口气孔开裂并充填了液相从而造成试样体积容 

量的增加。相应地如表 5所示 。试样 B I与试样 

BⅡ相比其收缩率和常温耐压强度都有所增加。 

通 过 SEM 和 EDAX对 含有 1％的 B C的试 样 

BⅡ进行微观结构和微量分析。黑色鳞片石墨示于 

表 6中的点 l。另外 ，一些含硼的硅酸钙固溶体 

的聚集处也检测到有包裹的黑色鳞片石墨 (表 6 

中的点 2、点 3和点 4)。EDAX仪器检测不到存 

在有硼元素。这些聚焦物检测到含有一些锆，如 

点 5所示 

表 6 含 l％的 B。C试样 BII的点分析，％ 

元素 

C 

O 

Si 

Ca 

Zr 

所有试样都表现出高的抗热震性能，它们在 

承受大 于 3O次 1 00o℃风冷循环后并 没有 明显 的 

裂纹迹象。表 5列出了试样 g8、B I和 BⅡ经rI1SR 

试验后的常温耐压强度。与原试样相 比，经 1’SR 

试验后试样的常温耐压强度下降。这主要是由于 

热震试 验后微裂纹形成的结果。 

试样 g8、B I和 BⅡ (分别含有 0、0．5％和 

1％的 B4C)的氧化行为是通过将 1 100oC烧后试样 

切割后其氧化层厚度的质量变化来检测的。分析 

可知，从试样 g8到试样 BⅡ，其质量损失随着氧 

化的下降而降低 ．这是由于添加和增加了 B C的 

含量造成的。同时，通过计算每个圆柱形试样的 

上部和侧部区域的平均数对氧化层厚度进行了检 

测 。在此种 情况下 ，从试样 g8 (不含 B C)到试 

样 B I和 BⅡ (分别含有 0．5％和 l％的 B4C)氧化 

层厚度的变化随着试样中 B C添加量的增加而降 

低，还可清晰地观察到氧化与非氧化区域。在本 

研究中．可以观察到非氧化层颜色的变化从亮灰 

色 (g8，没有添加 B C)到黑褐色 (B I，含 0．5％ 

的 B4C)再到黑色区域 (BⅡ，含 l％的B C)。同 

时，还可观察到从试样 g8到试样 BⅡ氧化层区域 

(白色区域)减少。总的来说，在氧化初期阶段 ， 

总的氧化速率 由试样表面的化学反应速率控制 。 

随着氧化的进行，在表面逐渐形成氧化的气孑L层 ， 
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反应由界面移向内部。在此情况下，氧气必须通 

过该层扩散到反应界面。0 之，·．所有试样都是由 

于碳元素的氧化引起了质量损失。 在表面的碳元 

素与周围环境中的氧反应生成一氧化碳 (co)或 

二氧化碳 (CO )。含碳气体从耐火材料试样中逸 

出，从而导致 了质量损失。然 而 ，与原试样 (g8) 

相 比，添加有 B4C试样 B I和 BⅡ (B4C分别为 

0．5％和 1％)的质量 损失 的百分 比 (基 于原 试样 

的总质量 )和氧化层厚度有所减少 。这主要是 由 

于碳化硼的加入阻碍了碳元素的氧化，碳化硼保 

护碳元素氧化按照以下两种机理 ：首先是碳化硼 

与氧的亲和力较高．根据下面的化学平衡式发生 

反应： 

2B4C~70z--*4B203+2C0 、(5) 

碳化硼的氧化反应完成后 ，才会开始碳元素 

的氧化 ；其次认为碳化硼降低碳元素氧化的机理 

是在耐火试样外表面形成了玻璃的防护连接体， 

玻璃的防护层显然是初使的碳化硼与残余的耐火材 

料组成反应生成的氧化硼共同作用的结果。在这种 

情况下，氧化硼与锆酸钙和硅酸二钙反应生成玻璃 

相的硅酸锆钙。在冷却过程中，玻璃相层形成了 1 

个阻碍了氧气与耐火试样基体内单体碳分子的通道 

阻挡层，因而增加了其抗氧化能力。 

试样 g8和 BⅡ(B4C含量分别为 0和 1％)经 

1 IO0~C烧后保温 60min，可以观察到在试样 g8 

(B4C含量为 0)中有一些大的开 口气孔的生成， 

石墨 (试样中心)与通过此处的氧气反应后轻易 

地被氧化掉了。与此对比，在试样 BⅡ (含有 1％ 

$  
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的 B C)观察到了闭口的微观结构，含有硼的硅 

酸钙玻璃相封闭了开 口气孔 ，因而阻止了石墨颗 

粒表面的进一步氧化。 

5 结论 

1)本文对含有 CZ一[3C2S—C成分的耐火材料 

的不同颗粒级别对其致密化参数和力学性能进行 

了研究。与粗颗粒级别相 比，含有高含量中颗粒 

级别的配方具有较高的比表面积．相应地增加了 

颗粒堆积，从而在烧成过程中达到了优良的烧结。 

2)由于石墨的存在。所有的试样都具有较高 

的抗热震性能 ，然而其致密化参数却变差了。 

3)由于硅酸硼钙液相的形成，碳化硼增强了 

研究试样的抗氧化性能。因此，随着试样中 B4C 

含量的增加氧化层厚度有所下降。试样抗氧化试 

验后的微观结构表明硅酸硼钙液相的存在形成了 

一 个阻碍氧气与耐火材料组成基体内碳元素通道 

阻挡层，从而达到了较高的抗氧化性能。 

4)砖 B I含 有 34．83％粗颗 粒 、26．87％中颗 

粒 和 29．85％细粉 的 CZ BC2s和 7．96％的石墨 以及 

0．5％的 B4C，具有较高的工艺性能。相应地在钢 

铁工业中被优先应用，尤其是在降低或防止水口 

堵塞的中间包水口和浸入式水口(SENs)上应用。 

刘会林 编译 自 (The Refractories Engineer))． 

2010，No．1： 14~20 

杨 杨 校 

收稿 日期 ：2011-04—26 

对 比本文研究 的耐火砖 和含有 60％工业 A1，0 

的耐火砖 ，用于高炉内衬中，在 1 350~(2被炉渣腐 

蚀的程度和在 1 400~C被氧化铁腐蚀的程度几乎是 
一 样的。但是 ，SiC耐火材料具有很高的常温耐压 

强度、抗腐蚀性能和较好的热传导性 。所以 SiC 

耐火材料更适合于用在高炉内衬中。 

5 结论 

通过研究黏土结合 SiC耐火材料 的致密性和 
一

些技术参数，得到如下结论 ： 

(1)含 20％SIC和 40％SIC时致密度高，具有 

很高的荷重软化温度，对炉渣和氧化铁有很强的 

抗腐蚀能力，适用于高炉内衬的上部和中间区域。 

(2)基于其高 SiC含量 、热震稳定性 、抗氧 

化性和耐火度 ．含 40％SiC和 6O％SiC耐火砖可以 

用来生产陶瓷烧结所用的窑车和烧箱。尽管含 

60％SIC的砖有较低的致密度．但 SiC含量增多会 

增大材料的热传导性。 

崔曦文 闵庆峰 编译 自 《111e Refractories 

Engineer>)，2010，No．1l：14~18 

杨 杨 校 

收稿 日期 ：201l—o4一l1 
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