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利用白云石和石棉尾矿生产稳定的镁钙耐火材料研究

王 林

（西南科技大学材料学院，绵阳市 621002 ）

摘 要 以白云石及石棉尾矿为原料，采用不同的配方及稳定剂，在1200!1300 C下煅烧，研究开发出稳定的镁钙质耐火材料。
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在冶金工业中，白云石砖对炉渣和金属具有高

的化学稳定性，并能净化钢水，故用于冶炼洁净钢、

低碳钢等钢材；在水泥工业中，白云石砖具有良好的

耐水泥熟料化学反应性，并能形成稳定的窑皮，减少

窑壳的表面散热等，因而常用于回转窑烧成带。但

是，白云石熟料中所含的游离氧化钙易于水化，使其

作用受限；而目前广泛采用的稳定的焦油结合制品，

却对生态环境带来危害。

本研究采用具有高耐火氧化物的石棉尾矿为氧

化硅组份，使其与白云石中游离的氧化钙结合，生成

高耐火性能的C2S 和C3S，并同时加入稳定剂稳定

C2S，得到稳定的镁钙耐火材料，既从根本上解决了

白云石砖的稳定，又为四川六大污染源之一的石棉

尾矿的开发利用，开辟了又一途径。

镁钙耐火材料以C2S 和C3S 为结合剂，其制品

具有较高的荷重软化温度，强度高，耐高温，抗侵蚀，

易净化钢水，故主要用于平炉、不锈钢转炉、精炼炉

及钢包，Ti 合金炉及水泥回转窑等。它除热震稳定

性差外，其它性能指标都比普通镁砖优越。

1 基本原理

石棉尾矿即蛇纹石，是以蛇纹石矿物（3 MgO·

2Si O2. 2H2O）为主要成份的岩石，其理论组成（% ）

是：MgO，43 ；Si O2 ，44. 1 ；H2O，12. 9 。当与适量白云

石（CaCO3·MgCO3 ）配合煅烧后，能生成以方镁石为

主要矿物，C3S、C2S 为结合物的镁钙质耐火材料。

1. 1 反应方程式

蛇纹石在600!700 C下开始脱水，晶体的结晶

格子被破坏：

3 MgO·2Si O2·2H2O"2 MgO·Si O2 + MgO·Si O2 +
2H2O#
白云石在加热过程中也发生分解，逸出CO2 ，分

解作用分两段进行，反应基本过程如下：

CaMg（CO3 ）2"MgO+ CaCO3 + CO2#（730!
760 C）

CaCO3"CaO+ CO2#（880!940 C）

在1100!1200 C，蛇纹石和白云石的分解产物

可能发生如下反应：

2CaO+ 2 MgO·Si O2"C2S+ 2 MgO
3CaO+ MgO·Si O2"3C3S+ MgO

1. 2 稳定温度范围 天然白云石及蛇纹石中的杂

质Al 2O3 、Fe2O3 等，当白云石和蛇纹石分解后，随温

度的提高，将同CaO、MgO 发生一系列的反应。但

由于游离状态的CaO 的活性，较游离态的 MgO 的

高，这些杂质首先同CaO 发生反应，形成一系列含

钙的化合物，如C4AF、C3A、C2F。所得化合物及其

稳定的温度范围，见表1 。

表1 烧结白云石、蛇纹石的矿物组成

名 称 化学式 稳定温度范围／C

方镁石 MgO 2800 C

硅酸三钙 C3S 固态下2070 C分解出CaO 和液相

硅酸二钙 C2S 2130 C熔化

铁铝酸四钙 C4AF 1415 C熔化

铝酸三钙 C3A 1545 C分解出CaO 和液相

铁酸二钙 C2F 1436 C熔化

由表1 可见，主要矿物 MgO、C2S、C3S 均为高

熔点矿物，而Al 2O3 和Fe2O3 是有害杂质，因其生成

的低熔点化合物会降低材料的高温性能，尤其是

C4AF 的生成将降低制品的荷重软化点，故原料中

应限定其含量。

调整系统中 CaO／Si O2 ，可调整生成物相。当

CaO／Si O2 =1. 87（质量比）时，生成高耐火的 C2S。

但是当C2S 的含量足够高时，易粉化，因此在试验中

加入适量稳定剂，防止C2S 的晶型转化。

2 原料和试样制备

2. 1 原料 本试验采用的原料为江油碳酸钙厂生

产的白云石粉，其化学组成（% ）：CaO，33. 17 ；MgO，

19. 13 ；Si O2 ，1. 40 ；Fe2O3 ，0. 70 ；Al 2O3 ，0. 70 ；烧 失
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量，44. 90 。

蛇纹石采用四川石棉县新康石棉矿的石棉尾

矿，其主要化学成份（% ）：Ca0 ，0. 66 ；Mg0 ，43. 57 ；

Si 0 2 ，38. l7 ；Fe20 3 ，4. l7 ；Al 20 3 ，l. 08 ；烧 失 量，

l2. 35 。

本试验分别采用分析纯Cr 20 3 和P20 5 及矿物

原料磷灰石作!- C2S 的稳定剂。

2. 2 试样制备 用蛇纹石制备成两种试样：Al ，生

料，蛇纹石经破碎、粉磨、过筛，粒径!0. 4mm；A2 ，

熟料，将破碎后的蛇纹石在高温炉中780 C 下煅烧

lh ，取出后在空气中冷却至室温，放入塑料袋中密封

待用，粒径!0. 4mm。

用白云石也分别制备成两种试样：Bl ，轻烧白

云石，白云石粉在高温炉中950 C下恒温煅烧lh 后

取出，在空气中冷却至室温，放入塑料袋中密封待

用，粒径!0. 4mm；B2 ，消化白云石，在轻烧白云石

中加入一定量的水，拌匀，静置数h ，然后烘干、冷

却，压 碎 过 筛，装 入 塑 料 袋 密 封 待 用，其 粒 径!
0. 9mm。

磷灰石经破碎、粉磨过筛，装入塑料袋待用，粒

径!0. l8mm。

表2 不同稳定剂情况下试样的配料组成及试块粉

化时间

序

号

稳

定

剂

配料组成／%

轻烧
白云石

蛇纹
石

稳定
剂

Ca0
Si 0 2

饱和

系数

!"

冷却

制度

开始粉

化破裂

时间／天

l

2

3

4

Cr 20 3

63. 7l 35. 09 " l. 2 2. 34 0. 77 G、S 6"7

68. 2 30. 6 " l. 2 2. 8l 0. 93 G、S 6"7

60. 67 38. l3 l. 2 2. 34 0. 77 G、S 6"7

65. 28 33. 52 l. 2 2. 66 0. 88 G、S 5"7

5

6

7

8

9

l0

P20 5

58. 04 40. 96 " l. 0 l. 87 0. 6l G、S 6"9

63. 84 35. l6 " l. 0 2. 34 0. 77 G、S 7"9

68. 32 30. 68 " l. 0 2. 80 0. 93 G、S 7"9

54. 84 44. l6 l. 0 l. 87 0. 6l G、S 5"7

60. 80 38. 20 l. 0 2. 34 0. 77 G、S 6"8

65. 42 33. 58 l. 0 2. 80 0. 93 G、S 6"7

ll

l2

l3

l4

磷

灰

石

57. 6 35. 9 6. 5 0. 66 S #60

60. 5 33. 5 6. 0 0. 74 S #60

63. 5 3l. 5 5. 5 0. 83 S #60

65. 3 29. 7 5. 0 0. 89 S #60

"为煅烧蛇纹石熟料，G 表示自然冷却，S 表示在高温炉中慢冷。

3 试验过程

将轻烧白云石和蛇纹石按不同的饱和系数!"
配料，根据不同的配料方案称取物料，加适量水拌

匀，装入成型模具，手振十余次后再填满模具，压平

后置于液压式压力试验机平台上，在一定的压力下

加压成型为试块。将试块放置数天后再干燥，然后

在高温炉中段烧。冷却时采用两种冷却制度：快冷

（在空气中冷却）和慢冷（关闭电源后在高温炉中冷

却）。最后，将烧结块置空气中，观察其结果。

3. l 以Cr 20 3 为稳定剂 在成型加压过程中，加水

量为27 % ，成型压力52. 75 "53. 25 MPa ，试块尺寸

80 > 50 > l0（mm），在高温箱式电阻炉中l200 C 下

煅烧，保温lh ，并以不同方式冷却，结果见表2 。

3. 2 以P20 5 为稳定剂 在此批试验中，除加水量

为24 % 外，成型压力、试块尺寸、煅烧温度、保温时

间均与前同，其结果见表2 。

由表可见，稳定剂 P20 5 比 Cr 20 3 的稳定效果

好，但由于加入量较少，并会吸收空气中的水份，很

快结为小颗粒，造成搅拌不均，从而影响稳定效果。

故选用矿物原料磷灰石来代替化学纯的P20 5 ，更有

利于分散。此外，为提高烧块的致密度，在下面的试

验中改用消化白云石，并提高煅烧温度，适当延长保

温时间。

3. 3 以磷灰石为稳定剂 试块成型压力在65. 0"
65. 25 MPa 范 围 内，试 块 尺 寸 与 前 同，加 水 量 为

l8. 0 % ，煅烧温度为l300 C，保温时间为2h ，均采用

关闭电源后在炉中慢冷的方式冷却，结果见表2 。

显然，以磷灰石为稳定剂，适当提高煅烧温度并

延长保温时间，能得到稳定的镁钙耐火材料。将该

批试样作进一步的测试，得到图l 所示结果。

图l 试样XRD 图

试样ll 、l2 、l3 的耐火度，均大于l680 C。可

以预计，如降低原料中杂质含量，调整制品颗粒组成

及成型条件，进一步提高煅烧温度，延长保温时间，

制品的致密度、强度及耐火度等性能将得到提高。

4 结果及分析

4. l 成型过程中出现的现象 在以轻烧白云石为

原料之一时，需水量较大，且在搅拌过程中有结团现
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象，同时放出大量的热。这是因为轻烧白云石中的

Ca0 和 Mg0 与水发生了化学反应，生成Ca（0 H）2
和 Mg（0 H）2 ，并放出大量的热。使成型较难进行。

4. 2 饱和系数的影响 当!"!1 时，白云石分解

出的Ca0 与蛇纹石中的Si 0 2 反应生成C3S 和游离

的Ca0 ，水化性能提高，制品稳定性下降；当!"=
0. 67!1. 0 时，存在C2S 和C3S 的混合物；当!""
0. 67 时，则不存在C3S，C2S 的数量也减少，出现钙

镁氧化物的复式硅酸盐，降低制品的荷重软化点。

4. 3 稳定剂Cr 20 3 和P20 5 的比较 在煅烧温度、

恒温时间、饱和系数及冷却制度相同的情况下，尽管

P20 5 的 加 入 量 比 Cr 20 3 少，但 稳 定 的 效 果 却 较

Cr 20 3 好，故它作为C2S 稳定剂比Cr 20 3 好。

4. 4 冷却制度的影响 从结果看，慢冷的试块保存

时间较长。这是因为慢冷是在关闭电源后，试块仍

留在高温炉内，由于炉内的隔热性较好，温度下降很

慢，相应地延长了保温时间，使反应更加完全，促进

了试块的烧结，使其更为致密，强度增大，粉化作用

减弱。同时，在稳定剂的作用下，"- C2S 成为固熔

体，其晶型转变难以发生，阻止了制品的粉化破裂。

4. 5 以矿物原料磷灰石为稳定剂的实验结果分析

磷灰石分散效果比P20 5 好，能有效地稳定高熔点

矿物"- C2S。使制品粉化破裂的时间较前面的试块

成倍延长。从 XRD 图中可看到：制品中含大量的

Mg0 及较多的"- C2S，证实白云石分解出的Ca0 ，将

置换出蛇纹石的分解产物 M2S 及 MS 中的 Mg0 ，而

生成C2S、C3S，保证制品的耐高温性能。

同时，在此批试验中采用了消化白云石，保证了

制品的致密烧结。因轻烧白云石残留一定程度的母

盐假象，即 Mg0 与Ca0 中的 Mg2 + 、Ca2 + 、0 2 - 仍占

据原始白云石的晶格位置，分解产物具有母盐颗粒

的形貌，结构疏松多孔，这对烧结不利。而白云石经

消化后，由于水化过程中强烈的崩溃作用及水化产

物Ca（0 H）2 、Mg（0 H）2 的生成，物料的比表面积进

一步增大，晶粒更加细小，轻烧氧化物的母盐被破坏

殆尽。而在烧结时脱水后的氧化物活性又将增加，

0 H- 将在Ca0 和 Mg0 两相间发生吸附、脱附，这种

典型的界面反应降低了界面能。同时，吸、脱附反应

可导致固体表面结构的反复重排，不断生成新的晶

格缺陷和畸变，从而促进 Mg2 + 和Ca2 + 的迁移。在

上述因素的共同作用下，采用消化白云石作原料比

采用轻烧白云石时，制品烧结密度显著提高。

5 结论

以蛇纹石及白云石作原料，经合理的配料，可制

得镁钙耐火材料。

以矿物原料磷灰石作稳定剂，比采用Cr 20 3 和

P20 5 都较为理想，可以防止"- C2S 的晶型转化。

适当提高煅烧温度和延长保温时间，将有利于

制品致密度和强度的提高。

采用消化白云石为原料成型制品的效果，比用

轻烧白云石为好，!" 控制在0. 66 !0. 83 之间，可

得到较理想的高温相矿物，确保制品耐高温性能。

应尽量避免采用 Al 20 3 和Fe20 3 较多的原料，

以保证制品的耐火度在1700 C以上。
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