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镁橄榄石骨料的合成及其对镁橄榄石质耐火材料性能的影响

姚晓云 李友胜 李楠
武汉科技大学耐火材料与高温陶瓷国家重点实验室培育基地武汉430081

摘要采用XRD分析了镁橄榄石碎矿细粉及其分别经l 200一l 600℃3 h煅烧后的物相组成，研究了煅烧

温度和轻烧MgO加入量对镁橄榄石合成骨料显气孔率和体积密度的影响以及合成骨料对镁橄榄石质耐火材料

常温物理性能的影响。结果发现：(1)镁橄榄石原料经1 200一l 600℃3 h煅烧后，物相组成没有明显改变，主

要以镁橄榄石相为主。(2)随着煅烧温度的提高，合成骨料的显气孔率先降低后增高，体积密度先增大后减小；

以不同煅烧温度合成的骨料为主要原料制备的镁橄榄石质耐火材料试样经l 600℃3 h处理后收缩趋势增大，

显气孔率逐渐下降，体积密度增大，抗折强度没有明显变化，耐压强度缓慢增大。(3)随着轻烧Mgo加入量的

增加，合成骨料的显气孔率先降低后增高，体积密度先增大后减小；轻烧Mgo含量为10％时，合成骨料的显气

孔率最小，体积密度最大；以添加轻烧Mgo的合成骨料为主要原料制备的镁橄榄石质耐火材料试样收缩增大，

显气孔率降低，体积密度增大，抗折强度先下降后增高，耐压强度先增高后降低。
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镁橄榄石属碱性耐火材料，热导率为镁质耐火材

料的1／4一I／3，且不水化，化学稳定性好，熔点高，有

很好的抗熔融金属侵蚀作用，高温下同大多数耐火材

料的相容性好⋯，在高温热工设备中用途广泛。

我国镁橄榄石资源丰富，但开发应用比较单一，

生产中大量的碎矿细粉被废弃，同时对环境造成污

染[2 J。本工作利用废弃的镁橄榄石碎矿细粉合成镁

橄榄石骨料，并研究了合成骨料的特性及其对镁橄榄

石质耐火材料性能的影响。

1 试验

1．1原料及试验方案

采用镁橄榄石碎矿细粉和轻烧Mgo来合成镁橄

榄石骨料。镁橄榄石碎矿和轻烧Mgo的化学组成见

表1。采用XRD确定镁橄榄石碎矿及其经l 200一

l 600℃保温3 h煅烧后的物相组成，研究煅烧温度

及轻烧MgO加入量对合成骨料显气孔率和体积密度

的影响。制备合成骨料的配比和合成条件见表2。

表1 镁橄榄石碎矿和轻烧MsO的化学组成(加)
Table 1 Chemical compositions of forsterite material and

light·burned MgO ％

项目hJ203 Fe203 CaO M90 Si02 FeO I．L

镁橄榄石0．66 5．11 0．57 41．16 36．00 2．53 14．62

轻烧Mg(’1．93 — 1．52 54．55 9．62 — 31．”

衰2合成骨料的配比(似)和煅烧条件
1-a“e 2 Formulas of aggregate specimens and firing

condition ． ％

编号

煅烧条件

镁橄榄石

碎矿细粉

轻烧M90

Al A2 A3 A4 A5 A6

l 400℃1 5∞℃1 600℃l 400℃l 400 oC l 400℃

3 h 3 h 3 h 3 h 3 h 3 h

l∞ l∞ 100 95 90 85

O 0 O 5 10 15

进一步研究了合成骨料对镁橄榄石质耐火材料

常温物理性能的影响。采用合成骨料、镁砂、镁橄榄

石熟料制备镁橄榄石质耐火材料。其中，镁砂化学组

成(14))：舢203 0．76％，Fe203 0．62％，CaO 1．60％，

Mgo 93．1l％，Si02 2．96％，I．L．0．62％；镁橄榄石熟

料化学组成(")：A1203 0．72％，Fe203 8．64％，CaO
●

0．66％，Mgo 47．34％，Si02 41．25％，FeO 0．79％，

I．L．1．07％。试样配比见表3，每组试样中采用的合

成骨料按照序号同表2对应。

表3镁橄榄石质耐火材料试样的配料组成(埘)
Table 3 Compositions of forsterite refractories％
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1．2试样制备及性能检测

按照表2配料后混合均匀，在150 MPa的压力下

制备成650 mm x50 mm的试样，经选定的煅烧条件

煅烧后，检测试样的显气孔率和体积密度，然后破碎

成所需粒度的骨料。

按照表3配料，添加4％纸浆废液混合均匀后，在

150 MPa的压力下，制备成25 mm×25 mm×125 mill

的试样，分别经l 10℃24 h和1 600℃3 h处理后，

检测烧后试样的线变化率、显气孔率、体积密度、抗折

强度和耐压强度。

采用XRD分析镁橄榄石碎矿及其分别经1 200

℃3 h、1 300℃3 h、l 400℃3 h、1 500℃3 h和

l 600℃3 h下处理后的物相组成。

2 结果与讨论
2．1煅烧温度对材料性能的影响

镁橄榄石碎矿及其分别在l 200、1 300、l 400、

1 500、1 600℃下保温3 h煅烧后的XRD图谱如图l

所示。可以看出：镁橄榄石原矿中含有大量的蛇纹石

相3MgO·2Si02·2H20，同时含有橄榄石相

(Mg·Fe)0·SiO：、水镁石Mg(OH)2、铁酸镁

MgFe204和少量的滑石3MgO·4Si02·H20。经高温

煅烧后，原料中的蛇纹石、Mg(OH)：、MgFe：O。和少量

的滑石都转化为镁橄榄石相和顽火辉石相。根据文

献[3—5]报道，镁橄榄石中的铁元素大多以Fe2+或

者Fe3+的形式在镁橄榄石中形成固溶体，即

2(Mg-Fe)O·SiO：。煅烧过程中，水镁石分解生成

活性Mso，MgO同其他反应生成的Mso·SiO：和

Si02反应生成2MgO·Si02，并伴随Fe2+到Fe3+的转

换，同时生成MgFe：O。。从衍射峰还可以看出，煅烧

温度高于l 200℃后，原料的物相组成并没有明显改

★一蛇纹石口一橄榄石-—镁橄榄石·一顽火诨石
■一水镁石O—铁酸镁o—蒲石

20／(。)

图l 不同温度煅烧后镁橄榄石原料的物相组成
F哂．1 Phase compositions of forsterite material fired at differ-

ent temperatures
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变，主要是以镁橄榄石相为主的高温相。

煅烧条件分别为1 400 oC 3 h、1 500℃3 h和

1 600 oC 3 h时，所合成镁橄榄石骨料的显气孔率和

体积密度如表4所示。可以看出，随着煅烧温度的提

高，合成骨料的显气孔率先减小后增大，体积密度先

增大后减小。

衰4不同温度煅烧后合成骨料的显气孔率和体积密度
Table 4 A．P．and B．D．of synthesized forsterite aggregate

fired at different temperatures

合成骨料编号
(1 400AI℃) (1 5等℃) (1 6篙℃)

显气孔率／％ 22 21 24

签墼宣壅!f E：竺：：2 1：!! 三：箜 !：!!

以不同温度煅烧的合成骨料制备的镁橄榄石质

试样(Bl—B3)于1 600 qC 3 h热处理后的常温物理

性能如图2所示。可以看出：试样经1 600℃3 h处

理后均收缩，且随着合成骨料煅烧温度的提高，收缩

趋势增大；随着合成骨料煅烧温度的提高，试样的显
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圈2合成骨料的煅烧温度对镁橄榄石质试样(1 600℃3 h)
常温物理性能的影响

F码．2 Influence of firing temperature of synthesized aggre-

gate on physical properties of forsterite specimens
fired at 1 600℃for 3 h
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气孔率逐渐下降，体积密度增大，抗折强度没有明显

变化，耐压强度缓慢增大。从试样中骨料和基质的烧

结状况分析，采用较低温度合成骨料的试样经1 600

℃3 h处理后，骨料的烧结收缩较大，为试样中Fe2+

转化成Fe3+提供了有利条件，由此产生的体积膨胀部

分抵消了试样的烧结收缩，使得试样的烧结收缩较

小；而以较高温度煅烧料为骨料的试样，由于骨料预

烧结程度大，经1 600℃3 h处理时，骨料烧结收缩减

弱，有效阻止了试样中Fe“转化成Fe3+，相应带来的

体积效应减弱，且骨料中的顽火辉石与包裹在其表面

的MgO反应，形成的Mgo—Fe203一Si02和MgO—

FeO—SiO：低熔点相促进了烧结，加大试样的烧结收

缩，使试样显气孔率下降，体积密度增大，也提高了试

样的耐压强度。

2．2轻烧MgO加入量对材料性能的影响

表5为1 400 oC 3 h煅烧合成骨料的性能。可以

看出：随着轻烧Mgo加入量的增加，合成骨料的显气

孔率先减小后增大，体积密度先增大后减小；轻烧

MgO含量为10％时，合成骨料的显气孔率最小，体积

密度最大。在骨料中添加轻烧MgO，可使低熔点相顽

火辉石转化为镁橄榄石，Fe：O，转化为铁酸镁高熔点

相，使合成骨料在高温下更加稳定。在煅烧过程中，

原料的烧失产生很多贯穿气孔，添加轻烧Mgo后，由

于其活性高，促进材料高温烧结，使合成骨料显气孔

率下降，体积密度升高；但当其加入量过多时，骨料中

低熔点物相减少且轻烧MgO烧失量较大，导致合成

骨料的显气孔率增大。本试验结果表明，轻烧Mgo

加入量为10％时较理想。

表5不同轻烧igO含量的合成骨料的显气孔率和体积密度

(1 400℃3 h烧后)
Table 5 A．P．and B．D．of synthesized aggregate speci-

mens with different addRions of light—bumed MgO
fired at 1 400 13 for 3 h

试样编号 AI A4 A5 A6

显气孔率／％ 22 15 10 17

体积密度／(g·cm一3) 2．61 2．67 2．79 2．75

图3示出了以添加轻烧Mgo的合成骨料(1 400

℃3 h)为主要原料制备的镁橄榄石质试样于l 600

℃3 h烧后的常温物理性能。可以看出：随着合成骨

料中轻烧MgO加入量的增大，试样收缩增大，显气孔

率减小，体积密度增大，抗折强度先下降后增大，耐压

强度先增大后减小。这是由于随着合成骨料中轻烧

MgO加入量的增加，试样基质中MgO含量下降，Mgo

与SiO：的质量比降低，骨料和基质烧结状况发生了

改变。首先，随着基质中MgO含量下降，基质中橄榄

石相含量增多，Si02和Fe203含量增大，MgO—Fe203

一SiO：系能促进基质烧结，导致试样的收缩加剧，显

气孑L率下降，体积密度升高；其次，由于基质中Mgo

含量减小，包裹在骨料周围的MgO也相应减少，在骨

料边界上，基质中MgO跟顽火辉石相的反应量减少，

骨料跟基质的烧结结合强度下降，但是由于基质部分

烧结程度提高，结合强度增大，导致试样抗折强度先

下降后慢慢上升；试样的耐压强度与骨料的支撑作用

密切相关，添加轻烧Mgo后的骨料在高温下稳定性

提高，耐压强度增大，但随着轻烧Mgo加入量的增

大，骨料和基质部分的烧结减弱，所以试样耐压强度

又稍有下降。
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图3合成骨料中轻烧Mf；0加入量对l 600℃3 h烧后镁橄
榄石质试样常温物理性能的影响

Fig．3 Influence of light_burned MgO addition in aggregate on

physical properties at room temperature of forsterite

specimens fired at l 600℃for 3 h

3 结论
(1)在1 200 oC以上煅烧镁橄榄石碎矿时，原料

的物相组成并没有明显改变，以镁橄榄石相为主。
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(2)随着煅烧温度的提高，合成骨料的显气孔率

先减小后增大，体积密度先增大后减小；以不同温度

煅烧的合成骨料为主要原料制备的试样经l 600 oC

3 h处理后收缩趋势增大，显气孔率逐渐下降，体积密

度增大，抗折强度没有明显变化，耐压强度缓慢增大。

(3)随着轻烧MgO加入量的增加，合成骨料的显

气孔率先减小后增大，体积密度先增大后减小；轻烧

MgO加入量为10％时，合成骨料的显气孑L率最小，体

积密度最大；以添加轻烧MgO的合成骨料为主要原

料制备的镁橄榄石质耐火材料试样收缩增大，显气孔

率减小，体积密度增大，抗折强度先下降后增大．耐压

强度先增大后减小。

参考文献

[1] 王维邦．耐火材料工艺学(第2版)．北京：冶金工业出版社，

2003：150—156

[2] 靳亲国．河南橄榄石的生产加工及开发应用．耐火材料，2003，37

(2)：117—118

[3] 李明德．橄榄石的蛇纹石化、滑石化、水镁石化的热力学讨论．矿

物岩土，1993．9(13)：81—85

[4】李晓明，赵顺．镁橄榄石质浇注料的研究．陶瓷工程，1992。33

(1)：5—7

[5] 李晓明．刘宏伟．镁橄榄石不烧砖的研究．四川冶金，1992，(4)：

63—66

Synthesis of forstedte aggregate and its effect on properties of forsterite refractodes／Yao Xiaoyun，Li Yousheng，

U Nan／／Naihuo Cailiao．一2008，42(3)：2晒

The phase compositions of forsterite powder before and after being fired from 1 200 oC to l 600 oC for 3 h

were analyzed by XRD．And the influences of firing temperature and light—burned MgO addition on appar-

ent porosity and bulk density of synthesized forsterite aggregate，the synthesized aggregate on physical

properties of forsterite refractories at room temperature were studied．The results showed that：1)After be—

ing fired from l 200 oC to 1 600 oC for 3 h，the phase composition had no obvious change，the main phase

was forsterite；2)When the firing temperature increased，the apparent porosity of the synthesized aggregate

changed from decline to increase；After treating at l 600℃for 3 h，the shrinkage of the specimens pre-

pared with the synthesized aggregate increased，apparent porosity decreased，bulk density increased，

CCS increased slowly，but the CMOR has no obvious change；3)When the addition of light—burned MgO in—

creased，the apparent porosity of the aggregate changed frOm decrease to increase，but the bulk density

changed from increase to decrease；when the addition of light—burned MgO was 10％．the apparent porosi-

ty of the aggregate was the lowest，but the bulk density was the biggest．The forsterite refractories speci-

mens using synthesized aggregate with light·burned MgO had increased shrinkage，reduced apparent po-

rosity，increased bulk density。and the CMOR changed frOm decrease to increase，the CCS changed from

increase to decrease．

Key words：Forsterite，Synthesized aggregate，Calcination temperature，Light-burned magnesia
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本发明涉及一种用于炼钢系统(如钢包内衬、水El座砖、透气砖、电炉底电极套砖等部位)的氮化铝水解结合耐火材料。该耐火

材料的配方中含有高熔点耐火主料(包括刚玉、矾土、氧化镁、镁铝尖晶石中的一种或多种)87-99份，氮化铝0．2—8份，外加剂0．02

—5份(均按物料的质量计)。在施工时，外加占组分总质量2—7份的施工用水搅拌，利用氮化铝的水解反应，使该耐火材料固化、

结合。这种浇注料不依靠水泥、磷酸盐、硅微粉结合，由氮化铝水解产生AIOOH(勃姆石)、AI(OH)，，并消耗水，使该耐火材料固化、

结合。由于避免了水泥、磷酸盐、硅微粉等常用结合剂带人低熔点物对材料高温性能的影响，因此使该浇注料具有良好的抗渣侵蚀

性能和高温强度。
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