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"#$% 在 &’%$( ) *#$% 系耐火材料中的作用
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摘+ 要+ 阐述了 "#$% 在 &’%$( ) *#$% 系耐火材料，特别是高铝矾土中的分布和存在方式，并通过分析 &’%$( )
*#$% 系耐火原料的煅烧过程和 &’%$( ) *#$% 系制品的使用过程中 "#$%、&’%$( 和 *#$% 三者之间的化学反应，介

绍了 "#$% 对 &’%$( ) *#$% 系耐火材料结构和性能的影响。

关键词+ "#$%，&’%$( ) *#$% 系耐火材料，结构，性能

+ + &’%$( ) *#$% 系耐火材料是目前我国应用比较广

泛的一类材料。我国的 &’%$( ) *#$% 系耐火矿物原料

储量丰富，已探明的高铝矾土储量在 /- 亿 0 左右［/］。

但是，我国不少地方的矾土中 "#$% 含量较高，如陕

西、贵州和河南等地的矾土中 "#$% 的质量分数一般

为 %1 2(1，而四川的矾土中 "#$% 的质量分数有的

则高达 .1以上。因此，研究 "#$% 对 &’%$( ) *#$% 系

耐火材料结构和性能的影响，特别是对莫来石结构和

性能的影响很有意义。本文对 "#$% 在 &’%$( ) *#$%

系耐火材料中的作用进行了综合介绍。

-#

/+ "#$% ) *#$% ) &’%$( 三元系统
"#$% ) *#$% ) &’%$( 三元系统相图早在 %- 世纪 3-

年代便被研究过。该系统有两个二元化合物，即 &’%$(

) *#$% 系 的 莫 来 石 和 &’%$( ) "#$% 系 的 钛 酸 铝

（&"）［%］，但关于 "#$% ) *#$% 二元化合物还少见报道。

宋宽秀等［(］在采用水解法制备 "#$% ) *#$% 复合材料时

发现，"#$% 与 *#$% 发生了键合。至于在 &’%$( ) *#$%

系耐火材料的煅烧和使用过程中 "#$% 与 *#$% 是否可

以发生键合而形成 "#$% ) *#$% 化合物，还有待研究。

/4.% 年由 5 67#08 修订的相图（ 见图 /）确定了

"#$% 在莫来石中的固溶范围［,］。从图 / 可以看出：在

! 点，&’%$( 的 质 量 分 数 为 931，莫 来 石 固 溶 体 中

"#$% 的质量分数为 :1；在 " 点，&’%$( 的质量分数为

:4; 31，固溶体中 "#$% 的质量分数为 (; 31。由于该

系统中莫来石固溶体的存在，该系统可以划分为以下

几个组成三角形：

（/）&’%$( ) ! ) &" 组成三角形。始熔温度 /9%9
<（#/）。在此三角形内的组成点，其最终相组成为刚

玉、&" 和组成为 ! 的莫来石固溶体。

+ + （%）&" ) " ) *#$% 组成三角形。始熔温度 /,.-
<（#%）。在此三角形内的组成点，其结晶相为 &"、

*#$% 变体和组成为 " 的莫来石固溶体。

（(）&’%$( ) $ ) !、&" ) ! ) "、*#$% ) " ) % 三个

组成三角形。组成点在这些三角形内的混合物，其始

熔温度点（即完全凝固点）分别在液相边界线 &(#/、

#/#%、&%#% 上，最终相组成分别为莫来石固溶体 $、!
与刚玉，莫来石固溶体 !、" 与 &"，莫来石固溶体 "、%
与 *#$% 变体的混合物。

图 /+ "#$% ) *#$% ) &’%$( 系相图

在 &’%$( 含量等于或低于莫来石组成的材料中，

由于 "#$% 的质量分数一般 = (; 31，未超出 "、! 两点

中 "#$% 的含量范围，因而其所含 "#$% 应全部固溶于

莫来石中；&’%$( 含量高于莫来石组成的材料中，随着

&’%$( 含量增高，"#$% 含量也相应增多。当混合物的
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组成点在 !" # ! # " 和 !" # ! # !$%&’ 三角形内时，

所含的 "(&% 不能全部固溶入莫来石中，部分 "(&% 在

高温时进入液相，固化后有 !" 存在。

由此看出："(&% 的存在对粘土制品无明显影响；

而对高铝制品，特别是!等高铝制品，"(&% 含量的高

低对其性质有较明显的影响，"(&% 含量的增多将会降

低制品的荷重软化温度和高温蠕变性。

%) "(&% 在 !$%&’ # *(&% 系耐火材料中

的作用
%+ ,) "(&% 与 !$%&’ 生成钛酸铝的反应

通过平衡温度下热力学数据的处理，可以确定等摩

尔的 !$%&’ 和 "(&% 反应合成 !$%"(&- 的自由能变化：

".!$%&’ / "(&%（金红石）0 #.!$%"(&-

$#!" 0 $$ # %$& 0 ,1222 # ,2+ 3- %（4·56$ #,）

当温度 % 7 ,--’ 8（,%92 :）时，$#!" ; 2 时，即理论

上当烧成温度达到 ,--’ 8 以上时，上述反应会自发

进行［-］。值得注意的是，钛酸铝的形成反应伴随着

,2<左右的体积膨胀，并且由于钛酸铝晶体具有明显

的各向异性，各轴方向上的热膨胀系数差异甚大，因

此，所形成的钛酸铝呈微裂纹状态，自结合能力也变

差［=］。

%+ %) "(&%在刚玉和莫来石中的固溶

文献［1］报道，在氧化气氛下，"(&% 在 !$%&’ 中没

有明显的固溶性；但是在还原气氛（ 如氢气）中，"(> /

能被还原成为 "(’ / ，从而固溶于刚玉中；在部分还原

气氛下，!$%&’ 与 "(&% 可以形成 !$%&’ # "(&% 固溶

体。另外，由于 "(’ / 的离子半径为 2+ 3 ?，而 !$’ / 的

离子半径为 2+ -2 ?，所以 "(’ / 固溶于刚玉中会使刚玉

晶格变形和膨胀。

关于 "(&% 在刚玉或者莫来石中的固溶量及其与

温度等因素的关系也有诸多报道。祝金楼等［9］的研

究表明：,=22 :时，"(&% 在刚玉中的固溶量（质量分

数，下同）可达 ,<，在莫来石中的固溶量可达 ><。

文献［3］中通过对 "(&% # *(&% # !$%&’ 三元系统进行

淬火试验，研究了 "(&% 在莫来石中的固溶量，结果表

明："(&% 在莫来石中的固溶量与 !$%&’ 的含量和温度

有密切的关系，在低 !$%&’ 范围（!$%&’ 的质量分数

!>%<）内，当温度为 ,-22 @ ,=22 : 时，莫 来 石 中

"(&% 的固溶量为 %+ >< @ ’+ 3<；而在高铝范围（!$%&’

的质量分数为 =%< @ 1%<）内，当温度为 ,1,9 @ ,1>-

:时，莫来石中 "(&% 的固溶量为 -+ 3< @=+ 2<。

到目前为止，关于 "(&% 在莫来石中的固溶量还

没有统一的结论，尚有很多的看法。如有人认为：在

,122 :时，"(&% 在莫来石中的固溶量为 ’+ ’<，在刚

玉中的固溶量为 2+ ,=<；,=-2 :时，"(&% 在莫来石中

的固溶量为 >< @-<。也有人认为 "(&% 在莫来石中

的最大固溶量为 =<［3］。

’) "(&% 在 !$%&’ # *(&% 系耐火原料中

的存在方式及分布
高铝矾土中的 "(&% 多以金红石形式存在，多为

细分散 粒 状（ @ ,2 %5），也 可 见 较 大 晶 体（ @ ,22
%5）。除金红石外，还发现少数以锐钛矿和板钛矿形

式存在［%］。

高铝矾土熟料中 "(&% 的质量分数一般为 %< @
><，个别的高达 ,2<。关于高铝矾土熟料中的含钛矿

物，国内外已作过大量的研究。王金相［,2］曾对烧后高

铝矾土的结晶相和玻璃相作过研究，认为 "(&% 部分进

入结晶相；A BC$DEF$$［,,］指出：在煅烧富钛矾土过程中

形成了化合物（!$%&’ ·"(&% ）2+ 3%-（GF%&’ ·"(&% ）2+ 21-，

该化合物在高于 ,-22 :时开始熔融。

*HIJFDFK 等［,%］对圭亚那、苏里南和中国的矾土

熟料进行了研究，指出莫来石中 "(&% 的质量分数为

>+ 1<，GF%&’ 的质量分数为 >+ ><。还有人认为［,’］，

莫来石中 "(&% 的固溶量为 %< @ >< 或 ’+ ’<。王金

相［,2］指出，我国各等级的高铝矾土在煅烧之后，=%<
@3><的 "(&% 进入结晶相。

>) "(&% 对 !$%&’ # *(&% 系耐火材料结

构和性能的影响
>+ ,) "(&% 对 !$%&’ # *(&% 系耐火材料烧结性能的影响

钟香崇［,>］认为，在矾土的煅烧过程中，"(&% 有三

种可能的存在形式：进入刚玉和莫来石晶格形成固溶

体；与 !$%&’ 反应形成钛酸铝；进入玻璃相。在 !$%&’

# *(&% 系原料的煅烧和 !$%&’ # *(&% 系制品的生产

过程中，"(&% 同样会通过上述煅烧矾土过程中的三种

存在方式产生影响，究竟以哪种方式存在，则取决于

"(&% 的含量及原料和制品的化学组成（!$%&’ L *(&%）。

"(&% 对 !$%&’ # *(&% 系耐火材料最明显的作用

是促进烧结，很多学者对此作了相关的报道。如文献

［,-］指出，在刚玉陶瓷中加入 "(&% 产生了一些引人

注目的效果，例如加入 ,<（质量分数）的 "(&% 后，在

,-22 @ ,--2 :烧成后已达到了通常在 ,122 :烧成后

才能达到的 3-< 的相对密度。文献［9］的研究结果
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表明，"#$% 促进烧结的作用与 "#$% 的固溶和钛酸铝

的形成有关：当 "#$% 的加入量低于 "#$% 在莫来石和

刚玉中的固溶度之和时，"#$% 与莫来石和刚玉形成

固溶体，从而形成了晶格缺陷，加快物质扩散，促进烧

结；当 "#$% 的加入量超过了 "#$% 在莫来石和刚玉中

的固溶度之和时，部分 "#$% 可以和莫来石或刚玉反

应生成钛酸铝。由于钛酸铝热膨胀的各向异性容易

造成晶间孔隙，因此阻碍材料的烧结。

& ’ "(#)*+,# 和 - .*/0(100［23］在研究了 "#$% 对采

用天然硅线石合成的莫来石的烧结性能和机械性能

的影响之后认为：添加 "#$% 可以降低莫来石的合成

温度，并加速其致密化过程；添加质量分数为 45 的

"#$% 对于降低莫来石的生成温度最有利，莫来石的合

成温度可以降低到 2677 8；莫来石的高温强度依赖

于 "#$% 的添加量。他们采用 9:; 和 <: 研究发现：在

"#$% 的添加量为 45（质量分数）时，硅线石几乎完全

转化为莫来石，但这样的莫来石并不是理想的 = %
型莫来石；在烧成温度为 2677 8时，高达 => 735（质

量分数）的 "#$% 以固溶的方式进入莫来石中。’ ?
’0/ 和 @ ’ ABB*(C*D［2E］研究 "#$% 作为添加剂对采用

硅线石为原料合成莫来石的影响时发现："#$% 有利于

针状莫来石的生成。"#$% 对采用脱水高岭石和 AD
（$&）= 凝 胶 为 原 料 合 成 莫 来 石 也 具 有 积 极 的 作

用［2F］：随着 "#$% 含量的增加，烧成后制品的显气孔率

下降，体积密度增大，这是因为 "#$% 的存在增加了材

料中的液相，从而促进其烧结。也有文献报道［2G］，

"#$% 对合成莫来石初期和中期致密化的加速作用的

机理是降低液相的粘度。

4> %H "#$% 对 AD%$= I ’#$% 系耐火材料力学性能的影响

"#$% 对 AD%$= I ’#$% 系耐火材料力学性能的影

响主要是通过钛酸铝产生的。由于钛酸铝热膨胀的

各向异性［F］，钛酸铝的形成可以造成制品内部各相间

的热膨胀失配，使内部产生微裂纹。微裂纹的存在可

以提高材料的断裂韧性，从而提高材料的抗热震性和

荷重软化温度。郭玉香等［%7］的试验结果表明：随着

材料抗热震性能的提高，材料的体积密度和耐压强度

明显下降。因此，"#$% 的加入量应该有一个最佳量，

使制品既获得较低的热膨胀系数，又保持较高的强

度。夏胜杰和朱秀英［%2］研究了 J(’#$4 和 "#$% 对铝

硅系耐火材料抗热震性的影响后指出：在加入 F5 的

J(’#$4 和 =5 "#$% 时，材料将获得最佳的抗热震性，

但是对材料的常温性能并无明显的改善作用。他们

认为这两种加入物提高 AD%$= I ’#$% 系耐火材料抗热

震性的主要机理为微裂纹增韧及第二相（ 钛酸铝）降

低了材料的热膨胀系数。关于 "#$% 对刚玉 I 莫来石

材料性能的影响，文献［E］也有报道："#$% 对材料的

抗折强度的影响也取决于 "#$% 的量，当形成钛酸铝

后，材料的强度降低，这是由于钛酸铝的生成削弱了

晶间结合。

用铝硅系原料合成莫来石时，较低含量的 "#$%

只起到矿化剂的作用，仅在 "#$% 含量较高时才起到

杂质的作用，增加熟料的玻璃相含量。对于 "#$% I
’#$% I AD%$= 三元系统的研究得知，"#$% 的影响取决

于 AD%$= 和 ’#$% 的质量比。对 AD%$=、’#$% 和 "#$% 的

质量分数分别为 365、=75 和 65 的试样的研究发

现，其莫来石化程度最高，同时具有很好的物理性能。

据此认为，65的 "#$% 可能是有益的［G］。

6H 结语
"#$% 对 AD%$= I ’#$% 系材料烧结性能的影响主

要是通过固溶和反应生成钛酸铝产生的，并与 "#$%

的加入量密切相关，当 "#$% 的加入量低于其在材料

中的固溶度时将促进烧结，反之将阻碍烧结。

"#$% 对材料力学性能的影响和钛酸铝的形成有

关。钛酸铝的产生在制品中形成微裂纹，提高制品的

抗热震性能，但对材料的强度产生不利的影响。
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