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耐火材料废料的粒度对研磨介质性能的影响
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摘! 要：以硅酸铝质耐火材料废料为原料，采用冷等静压成型和低温快烧工艺，制备了高性能的

含 60% AI2 O3 的陶瓷研磨介质. 瓷球的磨损率为建陶行业用国际最高水平 95% 瓷球的 1 / 3 ~ 1 / 2，

体积密度达 3. 347 g·cm - 3 . 随着耐火材料废料颗粒逐步细化，瓷球的烧成温度下降，体积密度升

高，耐磨性提高，晶粒尺寸、气孔率及孔径减小，而且分布趋向均匀化. 瓷球的主晶相为刚玉，

次晶相为钙长石、尖晶石和莫来石，磨损机理以穿晶断裂为主，而且晶粒变小，穿晶断裂的比例

增加.
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在全球都关注环保、强调可持续发展的今天，

废弃物的处理过程必须减轻环境负担、采取新的

环保措施［1，2］. 耐火材料是支撑高温工业的基础材

料，使用寿命取决于应用、品种及其日常维护，

可从数小时至数年之久不等，结果是形成周期性

地从炉体上拆卸材料、产生废料. 在耐火材料生

产过程中产生的不合格品是废料的另一个主要来

源. 目前，我国仅使用后被废弃的耐火材料就在

300 万 t 以上［3］. 但仅有少量耐火材料废料被返回

生产线再利用，大部分无法处理的废料带来了储

存、处理和环保问题. 以往由于耐火材料废料的

处理和回收困难、费用高及其潜在的对产品质量

的影响，对其典型的处理方式是掩埋［4］. 近年来，

由于天然资源贫乏、原料价格不断提高，耐火材

料废料再利用受到国内外的高度重视. 然而，目

前国内外对废料的回收利用仍是 以 降 档 使 用 为

主［4 - 6］. 作者以硅酸铝质耐火材料废料为主要原

料，制备了高性能的陶瓷研磨介质. 本文研究了

耐火材料废料的粒度对所制备瓷球的烧结及其性

能的影响，探讨了瓷球的磨损机理.

1 实验过程

对块状耐火废料（ 成分见表 1） 采用锤式破

碎机破碎，分别按料I 球I 水 = 1I（2 ~ 7）I（0. 7 ~ 1.
2）的比例在以刚玉球为研磨介质的刚玉球磨罐中

球磨 6、12、24、48 和 72 h，100C 烘干 24 h 获得

不同粒度的废料. 将废料（84. 4% ，质量分 数，

全文同） 分别与天然矿物粘土、石灰石和滑石等

助熔剂在 CaO - MgO - AI2 O3 - SiO2 体系中配料，

配制含 60% AI2 O3 的瓷球研磨介质坯料（ 成分见表

1）. 按料I 球I 水 = 1I（2 ~ 7）I（1 ~ 1. 5）的比例在刚

玉球 磨 罐 中 球 磨 混 合8 h ，100 C 烘 干24 h . 采 用

! ! 表 "! 耐火材料废料及瓷球的化学成分

TabIe 1 ChemicaI compositions of refractory waste
        and ceramic baIIs        !B / %
化学

成分
AI2 O3 SiO2 TiO2 CaO MgO Fe2 O3 其它

废料 80. 96 12. 28 2. 93 0. 61 0. 30 2. 96 -
瓷球 60. 01 32. 26 2. 18 1. 39 0. 99 2. 48 0. 69
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冷等静压在 65 MPa 下保压 3 min 成型球坯. 分别

在 1 270、1 285、1 300、1 325 和 1 350C 下保温

2. 5 1 烧成瓷球（ 直径约 30 mm），整个烧成过程

控制在 7 1 以内.
采用 LS - POP（ III）欧美克粒度分析仪测试废

料的粒度（图 1）. 根据国标 GB / T 3810. 3 - 1999 测

试瓷球的吸水率，按公式（1）计算. 根据阿基米德原

理测试瓷球的体积密度，按公式（2）计算.
    w =（m1 - m0 ） / m0 X 100%， （1）

    ! = m0!水 /（m2 - m0 ）. （2）

m0 、m1 、m2 分别为瓷球干燥、吸水饱和与浸在水中

时的质量，! 和 !水 分别为瓷球和水的密度.
将自制瓷球与对比样瓷球同时放入球磨罐中，

加入适量水对磨 24 1，烘干、称重，按公式（3）计算

瓷球的磨损率. 其中，a 为磨损率，m3 和 m4 分别为瓷

球磨损前、后的质量.
   a =（m3 - m4 ） /（24m3 ）X 100% . （3）

采用日本理学 Rigaku D/ MAX 2500 V 型 X 射线

衍射仪（XRD）分析瓷球的相组成，日本 JSM -5610 LV
型扫描电子显微镜（SEM）观测瓷球的显微形貌.

图 1 废料的特征粒度参数与球磨时间的关系

fig. 1 Relations1ip between t1e particle size parameters of
refractory waste and milling time

2 结果与讨论

2. 1 球磨时间对废料粒度的影响

图 1 表明，球磨时间延长，废料的颗粒分布

趋窄，粉末逐渐细化. 开始时尺寸快速减小，大

颗粒明显减少，当球磨时间超过 24 1 后，颗粒尺

寸变化不大，最后趋于稳定. 入磨前和球磨 6 1 的

废料颗粒分布很不均匀，最大颗粒分别为 169 和

52 !m，入磨前的废料仅有 10% 的颗粒小于 7. 69
!m，球磨 6 1 的废料中大于 3. 15 !m 的颗粒占

50% ，而球磨 72 1 的废料中最大粒径为 9. 64 !m，

仅 10% 的颗粒大于 3. 18 !m.
3. 2 废料粒度对瓷球的烧成及性能的影响

表 2，图 2A、2B 分别为瓷球的吸水率、体积

密度和磨损率与烧成温度之间的关系. 可见，随

着烧成温度的升高，吸水率和磨损率均先降低后

升高、体积密度先增加后降低. 在烧成过程中，

一方面小气孔向大气孔迁移或通过晶界扩散排出，

另一方面晶粒迅速长大而局部收缩形成闭口气孔.
在达到烧结温度后继续升高温度，闭口气孔中的

气体压强迅速增大，使得气孔扩大，发生膨胀现

象，从而导致气孔率增大，密度和耐磨性下降.
吸水率反映材料结构中开口气孔率的情况，体积

密度综合反应结构中闭口气孔与结构组成相的形

态，磨损率是衡量陶瓷综合力学性能的指标 . 因

此对应吸水率和磨损率最低、密度最高的烧成温度

表 2 瓷球吸水率与烧成温度的关系

Table 2 Relations1ip between water obsorption and sintering
    temperature of prepared ceramic balls   吸水率 / %

烧成温

度 / C
废料粒度 / !m

3. 5 2. 25 2. 30 1. 64 1. 42
1270 1. 7353 0. 1684 0. 1171 0. 0219 0. 0010
1285 0. 2758 0. 0084 0. 0031 0. 0004 0. 0004
1300 0. 0083 0. 0004 0. 0004 0. 0004 0. 0007
1325 0. 0002 0. 0006 0. 0006 0. 0008 0. 0011
1350 0. 0015 0. 469 0. 0342 0. 290

图 2 废料粒度对瓷球的体积密度（A）

和磨损率（B）的影响

fig. 2 Influence of waste particle size on t1e volume density（A）

and wear rate（B）of ceramic balls
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即为瓷球的最佳烧成温度. 用平均粒径为 3. 15、

2. 50、2. 30、1. 64 和 1. 42 !m 的废料制备瓷球的

最佳烧成温度分别为 1 325、1 300、1 300、1 285
和 1 285C . 用 1. 42 !m 的废料制备瓷球的烧成温

度比用 3. 15 !m 废料制备的瓷球降低了 40C . 表

面能是颗粒烧结的驱动力之一，随着废料的粒度

逐渐减小，颗粒的表面能和表面活性增强，在烧

结时有较高的质点迁移速度和更短的扩散距离，

可以在更低的温度下形成液相，易于形成细晶组

织结构，有助于瓷球在较低温度下完成烧结致密

化［7］. 颗粒度过大，细颗粒量少，在低温下难以

形成液相，固相扩展比较困难，因此用 3. 15 !m
的废料制备的瓷球在 1 285C 下仍未烧结.

图 2A 表明，废料的粒度减小使瓷球的体积密

度增加. 用 1. 42 !m 废料制备、在 1 285C 烧成的

瓷球密度达 3. 374 g·cm - 3 . 球磨时间延长使粉料

中的细颗粒比例增加，大颗粒空隙被小颗粒和细

粉填充，最终的孔径由细粉与大颗粒的比例来控

制：细粉增多，填充度提高，样品的孔径减小，

气孔率降低，密度增加.
图 2B 表明，废料粒度减小，瓷球耐磨性提

高. 用平均粒径为 3. 15、2. 50、2. 30、1. 64、1. 42
!m 的废料制备的瓷球在最佳烧成温度下的磨损率

分 别 为 0. 0243% / 1、0. 0235% / 1、0. 0227% / 1、

0. 0194% / 1 和 0. 0189% / 1. 瓷球的磨损行为和耐

磨性取决于晶粒尺寸、气孔的大小和数量、裂纹的

尺寸、形状以及晶界的组分、结构和形态等. 晶

粒越小，瓷球的耐磨性越好. 瓷球内部缺陷会使

磨损过程更易产生晶粒剥落、开裂，从而大大降

低了耐磨性. 当晶粒尺寸增大时，磨损会从变形

控制的轻度磨损向由微断裂控制的严重磨损过渡.

其中与磨损关系较大的是大粒径晶粒［8］. 废料粒

度减小、较低的烧成温度使晶粒长大的外因条件

不具备或欠缺，晶核形成速率比晶体长大速率占

优势，因此生成晶核多，晶体尺寸减小，耐磨性

提高. 图 3 所示为瓷球 SEM 显微形貌，用 3. 15
!m 废料制备的瓷球晶粒平均粒径为 10 !m，气孔

率约 6% ，气 孔 平 均 直 径 约 10 !m. 用 2. 30 和

1. 42 !m 的废料制备的瓷球中的气孔率均约 1% ，

孔径仅约 3 ~ 4 !m 和 2 !m，晶粒的平均粒径分别

为 5 ~ 6 !m 和 3 ~ 4 !m.
选用我国正在使用的、国内外建筑卫生陶瓷行

业用国际最高水平 95 瓷球作为对比样，其体积密

度为 3. 6365 g / cm3 . 将对比样与制备的瓷球在球磨

罐中对磨 24 1 后，其磨损率为 0. 0537% / 1. 可见所

制瓷球的磨损率仅为对比样瓷球的 1 / 3 ~ 1 / 2，即所

制瓷球的耐磨性优于国际最高水平的 95 瓷球.
2. 3 瓷球的相组成

图 4 表明耐火材料废料的主晶相为刚玉，次为

莫来石和方石英；制备瓷球的主晶相为刚玉，次为

钙长石、尖晶石、莫来石和方石英. 镁铝尖晶石作为

晶界相能抑制刚玉相的晶粒长大，并能较好地阻止

裂纹的扩展（裂纹桥联和裂纹钉扎），起到颗粒增韧

效果，有利于提高瓷球的耐磨性. 另一方面，晶界相

镁铝尖晶石、钙长石与主晶相刚玉的热膨胀系数［9］

（在 20 ~ 500C ）分别为 7. 2 X 10 - 6 / C 、（4 ~ 4. 8）X
10 - 6 / C 和 7. 6 X 10 - 6 / C . 由于晶界相与刚玉相的

热膨胀系数存在差异，在瓷球冷却过程中产生晶

界应力，对陶瓷起到强化、增韧的效果［10］. 晶界

应力与外加应力的作用造成能量的吸收、转移或

消耗，使晶粒不易脱落，陶瓷不易磨损，从而提

高了耐磨性. 此外，钙长石［11］在｛001｝和｛010｝这两

图 3 用不同粒度废料制备的瓷球 SEM 形貌

Fig. 3 SEM p1otograp1s of t1e ceramic baIIs prepared by t1e waste wit1 different size
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个面上有两组完全解理，解理面相交，互成 86 角，

有利于断裂过程偏析，增加对外做功，提高瓷球的

耐磨性.

图 4 坯料及瓷球的 XRD 图谱

fig. 4 XRD patterns of ceramic body and ceramic baII

2. 4 瓷球的磨损机理

陶瓷的磨损机理可分为脆性断裂磨损（ 沿晶

界断裂的晶粒脱落） 和塑性形变磨损（ 穿晶断裂

的微观切削），前者的磨损率比后者大得多. 当陶

瓷的晶界强度较弱时易发生沿晶断裂，使晶粒拔

出而造成严重的磨粒磨损；当晶界强度较高时，

则发生轻微磨损. 提高陶瓷材料密度和减小晶粒

尺寸有利于改善其强度和韧性. 因此细小、均匀

的晶粒和微孔是陶瓷韧性和耐磨性好的微观表现.
从图 5 中可以看出，用 3. 15 和 1. 42 !m 的废

料制备的瓷球磨损后的表面特征相似：磨损碎屑

几乎填满瓷球表面的孔洞，磨损面较平滑，无脱

落的大晶粒及其留下的坑；从磨损面上可清晰地

看到一个破坏层，即部分已经被磨损的、仍与瓷

球牢固结合的晶粒构成的破坏层. 在瓷球的磨损

过程中，表面大颗粒的一部分首先被磨损，未磨

损部分仍牢固地粘结在瓷球的表面，形成结实的

破坏层. 在继续磨损过程中，这些未被磨损的颗

粒将被进一步磨损细化. 相似的磨损表面特征说

明分别用 3. 15 和 1. 42 !m 废料制备的、晶粒粗大

和晶粒细小的瓷球的磨损机理均是以穿晶断裂为

主的微切削磨损. 二者的差别在于穿晶断裂所占

比例的不同. 比较这两种瓷球的表面 SEM 显微形

貌可见，粗晶粒瓷球表面相对较高的气孔率及相

对较大的气孔直径，使得大孔径周围的晶粒容易

以穿晶断裂的方式被磨损，瓷球表面相对较粗糙，

有少数大颗粒晶粒填充在大气孔中，这是沿晶断

裂掉下来的磨屑. 而细晶粒瓷球的表面较平滑，

未见沿晶界断裂留下的坑及掉下的大晶粒. 说明

细晶粒瓷球在磨损过程中穿晶断裂磨损的比例比

粗晶粒瓷球的高. 因此其磨损率更低.

图 5 用不同粒度废料制备的瓷球磨损

后表面 SEM 照片

fig. 5 MiIIed surface SEM photographs of the ceramic baIIs
prepared by the waste with different size

3 结 论

用硅酸铝质耐火材料废料制备了含 60% AI2 03

的高性能氧化铝瓷球研磨介质. 瓷球的主晶相为刚

玉，次晶相为钙长石、尖晶石和莫来石，磨损率为建

陶行业用国际最高水平 95 瓷球的 1 / 3 ~ 1 / 2，体积

密度达 3. 347 g·cm - 3 . 随着耐火材料废料颗粒逐

步细化，瓷球烧成温度下降，体积密度升高，耐磨性

提高，晶粒尺寸、气孔率及孔径减小. 用平均粒径为

3. 15、2. 50、2. 30、1. 64 和 1. 42 !m 的废料制备

的瓷球最佳烧成温度分别为 1 325、1 300、1 300、

1 285 和 1 285C . 用 3. 15 !m 废料制备的瓷球晶

粒平均粒径为 10 !m，气孔率约 6% ，气孔平均直

径约 10 !m. 用 2. 30 和 1. 42 !m 的废料制备的瓷

球气孔率均约 1% ，孔径仅约 3 ~ 4 !m 和 2 !m，

晶粒的平均粒径分别为 5 ~ 6 !m 和 3 ~ 4 !m. 瓷

球的磨损机理以穿晶断裂为主，而且晶粒变小，

穿晶断裂的比例增加.
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Influence of refractory waste particle size on the
performance of milling media

ZHONG Lian-yun1，2a，2b，WU Bo-Iin2a，2b，ZHANG Lian-meng1

（1. State Key Lab of Aduanced Technology for Materials Synthesis and Processing，Wuhan Uniuersity of Technolo-
gy，Wuhan 430070，China；2. a. Key Lab of Nonferrous Materials and New Processing Technology of Ministry of
Education，b. Department of Materials and Chemistry Engineering，Guilin Uniuersity of Technology，Guilin
541004，China）

Abstract：AIuminosiIicate refractory waste is used to prepare high performance grinding media containing 60%
AI2 O3 . The ceramic is shaped by coId isostatic and sintered at Iow temperature and by fast sintering technoIogy.
The infIuence of miIIing time on the particIe size of refractory waste and the particIe size on the sintering temper-
ature and performance of the prepared ceramic baIIs are studied. The resuIts show that with the increasing miIIing
time，the particIe size of the waste decreases，resuIting in the decrease of the sintering temperature and the in-
crease of wear resistance and voIume density of the prepared baIIs. The wear rate of the grinding media's is 1 / 3
~ 1 / 2 of the 95 aIumina ceramic baII of the worId highest IeveI，and the highest voIume density is 3. 374 g / cm3 .
The main crystaI phase of the ceramic baII is corundum，and the secondary phases are anorthite，spineI，muIIite
and cristobaIite. The wear mechanism of the baIIs is mainIy transcrystaIIine fracture micro-cut，and the tran-
scrystaIIine fracture ratio increases with the decrease of ceramic particIe size.
Key words：aIuminosiIicate refractory waste；particIe size；60% AI2 O3 ceramic grinding media；wear resist-
ance；transcrystaIIine fracture
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