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BN 对镁基含碳耐火材料性能的影响
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摘要: 以电熔镁砂细粉、用后镁碳砖细粉、α-Al2O3 微粉和石墨为主要原料，以酚醛树脂为结合剂，以 BN 微粉为添加

剂，经混炼、成型、热处理后制成镁基含碳耐火材料，重点研究了添加剂 BN 加入量( 质量分数分别为 0、0． 5%、1．
0%、1． 5%、2． 0%和 2． 5% ) 及煅烧温度( 分别为 1250 ℃、1375 ℃和 1500 ℃ ) 对烧后试样体积密度、显气孔率、常温

耐压强度、烧后线变化率、抗氧化性、显微结构和矿物相组成的影响。结果表明: 加入 BN 以及提高煅烧温度有利于

提高烧后镁基含碳耐火材料的烧结性能。BN 在高温条件下优先与环境中氧发生反应生成三氧化二硼，并与基质

中电熔镁砂及用后镁碳砖中的氧化镁反应生成低熔点相硼酸镁，硼酸镁液相的生成是镁基含碳材料烧结性以及抗

氧化性增强的主要原因。烧后试样主晶相为方镁石，次晶相为镁铝尖晶石。
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Abstract: Magnesium-based Carbon-containing refractory was prepared from fused magnesia powder，
using magnesia-carbon brick powder，a-Al2O3 micro powder and graphite as raw materials，phenolic resin
as bonding，through the process of mixing，forming and heat treatment． The effects of BN addition ( 0，

0． 5%，1． 0%，1． 5%，2． 0% and 2． 5% ) and sintering temperature ( 1250 ℃，1375 ℃ and 1500 ℃ )

on bulk density，apparent porosity，cold crushing strength，linear change rate after burning，oxidation
resistance，microstructure and mineral composition were studied． The results indicate that the sintering
property of Magnesium-based Carbon-containing refractory can be promoted by adding BN and increasing
sintering temperature． At the high temperature，BN preferentially reacts with the oxygen in the
environment to B2O3 ． Next，B2O3 reacts with MgO from fused magnesia and used Magnesia-Carbon brick
to Mg3B2O6 with low melting point in the matrix． The sintering property and oxidation resistance of
Magnesium-based Carbon-containing refractory are enhanced by the liquid Mg3B2O6 generation． The
mineral composition includes periclase as main phase and spinel as second phase．
Key words: BN; magnesium-based carbon-containing refractory; oxidation resistance; Mg3B2O6
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1 引 言

镁基含碳耐火材料的优良性能依赖于材料中碳的作用，但是在使用过程中碳往往易被氧化，使制品组织

恶化，熔融金属或炉渣沿着缝隙渗透到材料中，侵蚀耐火材料基质和颗粒，从而影响镁基含碳耐火材料的使

用寿命［1-3］。为了提高镁基含碳耐火材料的抗氧化性，通常加入少量添加剂，常见添加剂一般包括 Si、Al、
Mg、SiC、B4C、TiN、BN、Al-Mg、Al-Mg-Ca 和 Si-Mg-Ca 等［4-7］。

众所周知，BN 具有良好的抗氧化性，高温条件下生成 B2O3 液相保护层，降低氧的扩散而阻止氧化的进

一步进行［8］。尽管 BN 烧结性能较差，但其具有优良的热力学性能及抗钢水性能，使其在复相耐火材料领域

具有巨大的应用空间，尤其在还原性气氛下其性能会得到更好地发挥。用后镁碳砖作为目前冶金行业和耐

火材料材料行业的用后资源，最直接和有效的再利用方式就是作为原料用于制备再生镁基含碳耐火材

料［9］。镁基含碳耐火材料中氧化铝的引入，会促进材料中原位尖晶石的生产，提高耐火材料的抗侵蚀性［10］。
重点针对 BN 的抗氧化机理以及 BN 对镁基含碳耐火材料基质性能的影响进行分析和讨论，通过在基质

中加入用后镁碳砖细粉和 α-Al2O3 微粉，探究 BN 添加剂对此种类型镁基含碳耐火材料烧结性能、抗氧化

性、显微结构和矿物组成的影响。

2 实 验

2． 1 原 料

以电熔镁砂细粉、用后镁碳砖细粉和 α-Al2O3 微粉为主要原料，其化学组成见表 1。以酚醛树脂为结合

剂，以 BN 微粉为添加剂。BN 微粉为分析纯，石墨为市售-195 鳞片石墨。
表 1 主要原料的化学组成

Table 1 Chemical composition of main materials /wt%
Materials MgO CaO SiO2 Fe2O3 Al2O3 Lost of ignition

Fused magnesia powder( ＜ 0． 074mm) 97． 07 1． 3 10． 71 0． 75 - 0． 2
Used magnesia-carbon brick powder( ＜ 0． 074mm) 79． 67 1． 15 2． 23 1． 64 1． 35 10． 78

α-Al2O3 micro powder( ＜ 0． 044mm) - 0． 12 0． 15 - 99． 10 -

2． 2 试样制备

按表 2 所示电熔镁砂细粉、用后镁碳砖细粉、α-Al2O3 微粉、石墨和添加剂 BN 微粉混合，在行星式球磨

机中以 1200 r /min 的转速共磨 10 min。将结合剂酚醛树脂加入到共磨粉中混炼均匀后，半干法机压成型，压

制成  50mm × 30 mm 的试样，成型压力 150 MPa。成型后试样在 200 ℃干燥箱中热处理 24 h，然后在 1250
℃、1375 ℃和 1500 ℃箱式电炉中保温 2 h 煅烧。

表 2 试验配方

Table 2 Formula of experiment /wt%
0# 1# 2# 3# 4# 5#

Fused magnesia powder( ＜ 0． 074mm) 60 59． 5 59 58． 5 58 57． 5
Used magnesia-carbon brick powder( ＜ 0． 074mm) 20 20 20 20 20 20

α-Al2O3 micro powder( ＜ 0． 044mm) 10 10 10 10 10 10
Graphite 5 5 5 5 5 5

BN micro powder 0 0． 5 1 1． 5 2 2． 5
Phenolic resin 5 5 5 5 5 5

2． 3 表 征

按标准检测烧后试样的体积密度、显气孔率、常温耐压强度及烧后线收缩率。将烧后试样沿着垂直于压

制方向的中间切开，观察试样内部抗氧化性情况。采用 Philips X＇Pert-MPD 型 X 射线衍射仪分析烧后试样的

相组成( CuKα1辐射，管压 40 kV，管流 100 mA，步长 0． 02°，扫描速度 4°·min －1，扫描范围 10° ～ 90°) 。利用
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JSM6480 LV 型扫描电镜观察烧后试样的断口形貌。

3 结果与讨论

3． 1 烧后试样常温性能分析

图 1 所示为 BN 加入量及煅烧温度对烧后试样体积密度、显气孔率、常温耐压强度和烧后线变化率的影

响。从图中( a) 和( c) 可以看出: 随着 BN 加入量的增加以及煅烧温度的升高，烧后试样的体积密度逐渐增

大和常温耐压强度呈逐渐增大趋势。从图中( b) 和( d) 图可以看出，随着随着 BN 加入量的增加以及煅烧温

度的升高，烧后试样的显气孔率和烧后线变化率呈逐渐减小趋势。烧后试样体积密度增大说明材料致密性

提高，说明加入 BN 和提高煅烧温度有利于提高烧后试样致密性，常温耐压强度的增大也恰恰说明加入 BN
有利于提高镁基含碳材料的烧结性能，加之提高煅烧温度，更有利于固相反应过程中离子交换速度。从烧后

镁基含碳材料随 BN 加入量增大显气孔率降低也可以说明烧后试样表面部分显气孔由于液相作用发生闭合

效应。从图( d) 可以看出烧后试样线变化率小于零，烧后试样出现不同程度收缩，进一步从宏观层面说明加

入 BN 可以促进镁基含碳材料的烧结性，从 1500 ℃保温 2 h 烧后试样线变化率的变化趋势也可以看出随着

煅烧温度从 1250 ℃升高到 1500 ℃，BN 对材料的促烧结性逐渐增强。

图 1 BN 加入量及煅烧温度对烧后试样体积密度( a) 、显气孔率( b) 、常温耐压强度( c) 和烧后线变化率( d) 的影响

Fig． 1 Effect of BN addition and burning temperature on the bulk density( a) ，apparent porosity( b) ，

cold crushing strength( c) and linear change rate( d) of specimens after burning

为进一步分析 BN 及煅烧温度对镁基含碳材料性能作用的机理，现将材料中各组分在高温条件下可能

发生的化学反应列于图 2 中，并对各反应生成吉布斯自由能与煅烧温度关系进行了梳理。图 2 所示有镁基

含碳材料中主成分电熔镁砂和用后镁碳砖中氧化镁的还原反应方程和 α-Al2O3 中氧化铝的还原反应方程，

以及石墨主要成分碳和添加剂 BN 的氧化反应方程。从图中可以看出，在最高煅烧温度 1500 ℃以下，氧化

镁和氧化铝的还原反应生成吉布斯自由能大于零，说明二者发生还原反应的可能性较小。而在试验反应温

度 1250 ℃、1375 ℃和 1500 ℃，碳和 BN 的氧化反应生成吉布斯自由能均小于零，并且从图中可以看出，BN
氧化反应远小于石墨中碳的氧化反应生成吉布斯自由能，说明 BN 材料在高温条件下优先与环境中氧发生

反应生成三氧化二硼( 熔点 450 ℃ ) 。根据相关文献介绍［11］，三氧化二硼会与基质中电熔镁砂及用后镁碳砖
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图 2 镁基含碳材料组分反应生成吉布斯自由能与温度的关系

Fig． 2 Gibbs free energy of reaction as temperature of
component in magnesium-based carbonaceous material

中的 氧 化 镁 反 应 生 成 低 熔 点 相 硼 酸 镁 ( 3MgO·
B2O3 ) ，当试验温度超过 1350 ℃ 时，硼酸镁会形成液

相，并进一步吸收来自于原料中的杂质形成更多液相。
分析认为硼酸镁液相的生成是镁基含碳材料烧结性增

强的主要原因，液相可以阻塞由于碳的消耗所形成的

气孔以及结构中固有的显气孔，并避免石墨的进一步

氧化; 同时液相生成也会加速镁离子和铝离子的离子

交换速度，促进材料结构中镁铝尖晶石的生成。然而

从反应动力学角度分析，低温条件下在镁基含碳材料

中加入 BN，形成的液相数量相对较少，液相层相对较

薄，基质中不同位置的液相粘度不一致或液相结构不

连续。然而随着煅烧温度的升高，硼酸镁剂液相数量

增多，随着液相粘度降低，液相与基质材料的润湿性增强，防氧化效果进一步凸显。然而从煅烧温度升高、石
墨中碳的活性增大角度分析，氮化硼的防氧化难度也相应增大。
3． 2 烧后试样断面形貌

图 3 BN 加入量及煅烧温度对试样抗氧化性影响

Fig． 3 Effect of BN addition and burning temperature
on oxidation resistance of specimens

图 3 所示为 BN 加入量及煅烧温度对试样抗氧化

性影响。图中所示经 1250 ℃保温 2 h 烧后的 0#和 4#
试样断面图、经 1375 ℃保温 2 h 烧后的 0#、2#和 4#试

样断面图及经 1500 ℃保温 2 h 烧后的 0#和 4#试样断

面图。从图中可以看出，随着煅烧温度的升高，烧后试

样断面上氧化区域面积 /未氧化区域面积的比值逐渐

增大，其中煅烧制度为 1500 ℃保温 2 h 的 0#试样已完

全氧化。然而可以看出，在试验的三个恒定煅烧温度

条件下，普遍存在着随 BN 加入量增大，烧后试样氧化

区域面积逐渐减小而未氧化区域面积逐渐增大的现

象。总体上讲，在一定的 BN 加入量和煅烧温度范围内，煅烧温度低以及 BN 加入量大，烧后试样的氧化现象

不显著; 反之，氧化现象尤其显著。
3． 3 烧后试样显微结构分析

图 4 所示为镁基含碳耐火材料 1250 ℃和 1500 ℃烧后 0#、2#和 4#试样氧化区域显微结构图。图中 1250
℃烧后 0#试样微观结构可以看出，结构明显疏松，大量气孔均匀分布，结构中颗粒间直接结合程度低; 而随

着 BN 加入量增大，1250 ℃烧后的 2#和 4#试样结构中，显气孔数量明显减少，结构变得致密，颗粒与基质间

结合性强。这也从微观结构变化角度说明了加入 BN 后，烧后试样显气孔降低、常温耐压强度增大的必然

性，再次证明了 BN 对镁基含碳耐火材料具有显著的促烧结性。对比 1500 ℃烧后 0#、2#和 4#试样显微结

构，同样发现相同的结构变化趋势，从图中 1500 ℃烧后的 4#试样中可以明显看出有发育良好的大颗粒矿物

相生成，说明烧后试样氧化层中液相量的增大，促进了化学组成为氧化镁的方镁石以及化学组成为氧化镁和

氧化铝的镁铝尖晶石晶粒的发育。镁铝尖晶石主要是由原料中的 α-Al2O3 与电熔镁砂中的氧化镁原位反应

生成的，加入 α-Al2O3 微粉的主要目的也在于利用原位生成镁铝尖晶石所伴有的 5% ～ 7% 的体积膨胀来抵

消制品煅烧过程中的体积收缩［12，13］。相关文献介绍［14］，镁基含碳耐火材料中原位生成镁铝尖晶石可以提高

制品的抗渣侵蚀性能。
3． 4 试样的矿物相组成分析

图 5 所示为镁基含碳耐火材料 1250 ℃、1375 ℃和 1500 ℃烧后 0# ～ 5#试样氧化区域矿物相组成分析

XＲD 图谱。从各温度制度烧后试样的 XＲD 图谱可以看出，各配方试样主晶相为方镁石，次晶相为镁铝尖晶
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石。经 1250 ℃烧后各配方试样矿物组成几乎不随 BN 加入量增大而发生显著变化。分析认为 BN 发生氧化

反应，形成的氧化硼在高于 450 ℃即形成液相，而在 1250 ℃煅烧条件下，理论上可以与氧化镁反应生成硼酸

镁。当试验温度超过 1350 ℃时，硼酸镁以液相形式存在，试验煅烧温度 1375 ℃和 1500 ℃条件下，硼酸镁理

论上均以液相形式存在。从图中 1375 ℃和 1500 ℃烧后各试样矿相组成上看，随着煅烧温度升高，主晶相方

镁石及次晶相镁铝尖晶石相的衍射特征峰变得更为尖锐，说明方镁石和镁铝尖晶石的结晶特征更为明显，这

与上节提到的试样微观结构分析中结晶相发育良好相符合。

图 4 1250 ℃和 1500 ℃烧后 0#、2#和 4#试样显微结构图

Fig． 4 Microstructure of 0#，2# and 4# specimens after burning at 1250 ℃ and 1500 ℃

图 5 1250℃、1375℃和 1500℃烧后试样 XＲD 图谱

Fig． 5 XＲD patterns of specimens burned at 1250℃，1375℃ and 1500℃

由于添加剂 BN 加入量较少，并且在煅烧过程中理论上已经演变成硼酸镁液相，因此在大角度 XＲD 分
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析图谱中不容易发现硼酸镁结晶相的衍射峰。但是为进一步说明试样煅烧过程中硼酸镁存在的必然性，试

验针对 5#配方试样进行再次煅烧，并采取缓慢方式冷却，促进高温液相中硼酸镁结晶。并且针对硼酸镁三

强峰位置 33． 49°、40． 34°和 31． 37°进行 30° ～ 45°范围的小角度 XＲD 分析，硼酸镁三强峰位置对应特征晶面

为( 121) 、( 211) 和( 131) 。图 6 所示为 1250 ℃、1375 ℃和 1500 ℃烧后缓慢冷却的 5#试样在 30° ～ 45°范围

内 XＲD 图谱。从 1500℃烧后试样 XＲD 图谱中可以较为清晰看出硼酸镁相在 33． 49°、40． 34°和 31． 37°位置

出现了特征峰，随着试验煅烧温度降低到 1375 ℃和 1250 ℃时，硼酸镁相的特征峰强度减小。

图 6 1250 ℃、1375 ℃和 1500 ℃烧后 5#试样 30° ～ 45°范围内 XＲD 图谱

Fig． 6 XＲD patterns of 5# specimens in 30°-45° burned at 1250 ℃，1375 ℃ and 1500 ℃

4 结 论

( 1) 随着 BN 加入量的增加以及煅烧温度的升高，烧后试样的体积密度和常温耐压强度逐渐增大，显气

孔率和烧后线变化率逐渐减小。
( 2) 添加剂 BN 在高温条件下优先与环境中氧发生反应生成三氧化二硼，并与基质中电熔镁砂及用后镁

碳砖中的氧化镁反应生成低熔点相硼酸镁，硼酸镁液相的生成是镁基含碳材料烧结性以及抗氧化性增强的

主要原因。
( 3) 在一定的 BN 加入量和煅烧温度范围内，煅烧温度低以及 BN 加入量大，烧后试样的抗氧化性增强。

烧后试样主晶相为方镁石，次晶相为镁铝尖晶石，随着煅烧温度升高，主晶相方镁石及次晶相镁铝尖晶石相

的结晶特征更为显著。
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4 结 论

利用简单的水热法，成功的合成出尺寸均一、分散性好、形貌规整的 Sb2Se3 纳米线，同时通过 XＲD、

TEM、SEM 和 XPS 等一系列手段对其进行了形貌和结构的探讨和研究。最后利用反应时间的对产物形貌的

影响，我们合理的推测了它的形成机制。本实验路线思路新颖、方法简单相信该方法会广泛应用到其它纳米

材料合成领域。
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