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纳米 "#$%&对刚玉质耐火材料结构和性能的影响

张海霞’ 李红霞’ 杨 彬
中钢集团洛阳耐火材料研究院’ 洛阳 ()*+&,

摘’ 要’ 在以板状氧化铝、电熔白刚玉、烧结氧化铝微粉为主要原料的刚玉质耐火材料中通过机械混合法和前

驱体（铝溶胶）法引入 +、+- ./、*- +/、*- ./和 $- +/（质量分数，下同）的纳米 "#$%&，混练均匀后，以 *0+ 123
的压力压制成 *$. 44 5$. 44 5$. 44 的试样，于 *$+ 6干燥 *$ 7 后，在硅钼棒电炉中于不同温度（*(++ 6、

*.++ 6、*8++ 6和 *8.+ 6）下保温 ( 7 烧成，然后测定烧成后试样的体积密度、显气孔率、常温抗折强度和高

温抗折强度，并采用 9:1 分析烧成后试样的显微结构。结果表明：以前驱体法引入纳米 "#$%& 对材料性能的

优化效果明显好于机械混合法；在相同的工艺条件下，加入 *- ./的纳米 "#$%& 对提高烧成试样的体积密度、常

温抗折强度和高温抗折强度作用最明显；当纳米 "#$%& 加入量超过 *- ./时，烧成试样的强度迅速降低。
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’ ’ 纳米粉体是指由尺寸小于 *++ ;4 的颗粒组成的

粉体。当一种材料的晶粒尺寸减小到纳米尺度时，晶

界相的相对体积迅速增加，表面原子数含量随之急剧

提高，从而引起材料性质上的变化，这称为纳米材料

的表面效应［*］；同时，原子或分子排列的有序度也将

被破坏，出现熔点降低，蒸气压升高，活性增大等既不

同于宏观物体，又不同于单个独立原子的异常现象，

这即为纳米材料的体积效应［$］。纳米材料的体积效

应和表面效应为其应用开拓了广阔的新领域，同时为

传统材料性能的提高提供了可能。

纳米技术在材料科学中的应用已成为材料科学

研究的一大热点，并且取得了许多突破性进展，如纳

米技术的应用使高温工程陶瓷的诸多性能得到了显

著改善。但纳米技术在耐火材料领域的应用还仅仅

处在探索阶段，较之其他材料学科明显滞后。对耐火

材料来说，结构是决定其性能的根本所在，而结构又

是其制备或使用过程的“ 产物”。利用纳米技术，完

全可能产生独特的“工艺过程”效应，如活化烧结，净

化晶界等，获得并非纳米但却优化的结构。因此，纳

米技术不失为耐火材料开发中的一个新的途径，有着

潜在的应用前景。

本工作在刚玉质耐火材料的配料中引入纳米

"#$%&，以期促进材料的烧结，提高材料的力学性能，

改善材料的显微结构。!

*’ 试验
*- *’ 原料

试验用主要原料有板状氧化铝、电熔白刚玉和烧

结氧化铝微粉。它们的化学组成见表 *。

表 *’ 原料的化学组成（!）
’ !"#$% * &’%()*"$ *+(,+-).)+/ +0 -."1.)/2 (".%1)"$- /

原’ 料 "#$%& 9<%$ =3$% >$% ?@$%&

板状氧化铝 ,,- 8 +- +& +- $ A +- +.
电熔白刚玉 ,,- 8 +- ** +- +( A A

烧结氧化铝微粉 ,,- & +- $+ +- +$8 +- +$( A

试验采用 $ 种方式引入纳米 "#$%&：

*）直接引入：直接采用市售的 "#$%& 纳米粉，其

主晶相为 !B"#$%&，!（"#$%&）",,/，表观密度为 *- 8
C· D4 A&，比表面积"$. 4$ · C A*，平均粒径为 $+
;4。

$）前驱体法：将自制的铝溶胶作为纳米 "#$%& 的

前驱体引入材料中。铝溶胶是以 "#E#& 和 "# 粉为原

料按下面的反应式制取的：

"#E#& F "# F "G$%#"#0（%G）$+E#(·"G$%
电子显微镜及 HIJ 分析发现，铝溶胶在 *$++ 6左右

分解成纳米级的 !B"#$%&。

*- $’ 试样制备

纳米 "#$%& 的 设 计 外 加 量 分 别 为 +、+- ./、

*- +/、*- ./ 和 $- +/。根据纳米 "#$%& 引入方式的

不同，分别采用机械混合法和前驱体法制备试样。

! 张海霞：女，*,), 年生，硕士。
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! ! 机械混合法：先将 "#$%&纳米粉与氧化铝微粉在

振动磨中混合 ’( )*+，然后根据预先制定好的配料方

案，用 ,-" 作为结合剂，使用混砂机进行混练。混好

的料在室温下困料 ’$ .，用 ’/( 0,1 的压力压制成

’$2 )) 3 $2 )) 3 $2 )) 的 试 样，于 ’$( 4 干 燥

’$ .，最后在硅钼棒电炉中于不同 温 度（’5(( 4、

’2(( 4、’6(( 4和 ’62( 4）下保温 5 . 烧成。

前驱体法：首先将制得的铝溶胶与骨料一起在混

砂机中预混 2 )*+，然后根据配方加入其他原料继续

混合 ’( )*+，混好的料在室温下困料 ’$ .。随后的成

型、干燥、烧成工艺与机械混合法的相同。

’7 &! 性能测试

用排水法测定烧后试样的体积密度和显气孔率，

用三点弯曲法测定烧后试样的常温抗折强度和高温抗

折强度（’5(( 4），用 890 分析烧后试样的显微结构。

$! 结果与讨论
$7 ’! 机械混合法引入 "#$%& 纳米粉对刚玉质耐火材

料烧结的影响

采用机械混合法引入的 "#$%& 纳米粉的量对不

同温度（’5(( 4、’2(( 4、’6(( 4和 ’62( 4）烧后试

样体积密度和显气孔率的影响见图 ’。可以看出：在

"#$%& 纳米粉的量不大于 ’7 2: 时，随着 "#$%& 纳米

粉

图 ’! 以机械混合法引入的 "#$%& 纳米粉的量对在不同温度
下烧成后试样的体积密度和显气孔率的影响

!"#$ ’ %&&’()* +& ,-,+./0$1& 2+34’5 -44")"+,* 67 8’(9-,"(-0
8":",# +, ;< -,4 /= +& *2’("8’,* &"5’4 -) 4"&&’5’,)
)’82’5-)>5’*

引入量的增加，试样的体积密度不断增大，显气孔率

逐渐下 降；’2(( 4 烧 成 的 "#$%& 纳 米 粉 加 入 量 为

’7 2:的试样的体积密度和显气孔率与 ’62( 4烧成

的没有添加 "#$%& 纳米粉的试样（ 空白试样）的相

当；但当 "#$%& 纳米粉加入量达到 $: 时，试样的体

积密度反而降低，显气孔率增大。由此可见，加入

"#$%& 纳米粉有促进刚玉质耐火材料烧结的作用，以

’7 2:的最为显著。

$7 $! 机械混合法引入 "#$%& 纳米粉对刚玉质耐火材

料力学性能的影响

采用机械混合法引入的 "#$ %& 纳米粉的量对不

同温度（’5(( 4、’2(( 4、’6(( 4和 ’62( 4）烧后试

样常温抗折强度和高温抗折强度（’5(( 4）的影响见

图 $。可以看出：随着烧成温度的提高，试样的常温抗

折强度和高温抗折强度显著增大；随着 "#$%& 纳米粉

的加入量从 ( 增加到 ’7 2:，在不同温度下烧后试样

的常温抗折强度和高温抗折强度均逐渐提高，并以

’62( 4烧成后试样强度的提高最为显著；在 "#$%&纳

米粉加入量超过 ’7 2:后，试样的常温抗折强度和高

温抗折强度又有降低的趋势。

图 $! 以机械混合法引入的 "#$%& 纳米粉的量对在不同温度
下烧成后试样的常温抗折强度和高温抗折强度的影响

!"#$ $ %&&’()* +& ,-,+./0$1& 2+34’5 -44")"+,* 67 8’(9-,"(-0
8":",# +, ?1@ -,4 A?1@ +& *2’("8’,* &"5’4 -)
4"&&’5’,) )’82’5-)>5’*

$7 &! 机械混合法引入 "#$%& 纳米粉对刚玉质耐火材

料显微结构的影响

空白试样及采用机械混合法引入 ’7 2:和 $7 (:
"#$%& 纳米粉的试样在 ’62( 4煅烧 5 . 后的显微结

构和断口形貌分别见图 & 和图 5。
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从图 " 可以看出：引入 #$ %& ’()*" 纳米粉的试

样的烧结程度最高，分布于 ’()*" 微粉间的纳米粉促

进了微粉之间的烧结，基质结构较致密；空白试样的

烧结程度明显比引入 #$ %& ’()*" 纳米粉的低；加入

)& ’()*" 纳米粉的试样出现了严重的纳米粉体团

聚，团聚体先烧结，与周围基体发生脱离。

从图 + 的断口形貌照片可以看出：空白试样的断

口比较平滑，保持了颗粒的外部轮廓，属于典型的沿

晶断裂；引入 #$ %& ’()*" 纳米粉的试样中大颗粒有

明显的阶梯状断口，说明其出现了穿晶断裂。

图 ", 以机械混合法加入不同量 ’()*" 纳米粉的试样在 #-%.
/烧成后的显微结构

!"#$ " %"&’()*’+&*+’, (- ).,&"/,0) 1"*2 3"--,’,0* 040(567)8"
.(13,’ 433"*"(0) 9: /,&240"&47 /";"0# -"’,3 4* #-%. <

图 +, 以机械混合法加入不同量 ’()*" 纳米粉的试样在 #-%.
/烧成后的断口形貌

!"#$ + !’4&*+’, .4**,’0 (- ).,&"/,0) 1"*2 3"--,’,0* 040(5
67)8" .(13,’ 433"*"(0) 9: /,&240"&47 /";"0# -"’,3 4*
#-%. <

在刚玉质耐火材料基质中引入的 ’()*" 纳米粉

在较低的温度下纳米颗粒间先发生固相烧结，体积收

缩；随着煅烧温度的升高，吸附于基体刚玉颗粒上的

纳米颗粒与基体颗粒烧结，并形成一种以纳米颗粒为

核的类似于“ 晶内型”的复合结构［"］，在烧结过程中

的行为如图 % 所示。

图 %, 纳米颗粒在基体中烧结示意图
!"#$ % =&2,/4*"& 3"4#’4/ (- )"0*,’"0# 3,0)"-"&4*"(0 (- 040(5

.4’*"&7, "0 /4*’";

在这种结构中，除基体晶粒间的主晶界外，还存

在着纳米晶粒与基体晶粒间的次界面。这种次界面

对烧结体的力学行为有着重要的影响。随着 ’()*"

纳米粉加入量的增加，次界面的体积分数提高，基体

更趋致密化，随着烧结过程中的进行，纳米颗粒间及

纳米颗粒与基体颗粒间不断发生物质转移，使晶粒不

断粗化，使烧结体的力学性能随着纳米粉加入量的增

加而提高。
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! ! 从断口形貌照片中发现，加入纳米粉使试样的断

裂方式发生变化，空白样以沿晶断裂为主，掺加纳米

粉的试样出现穿晶断裂。引入纳米粉对穿晶断裂的

主要贡献是形成高强度晶界和对裂纹的强钉扎作用。

当加入与主晶同质的纳米相时，晶界处无玻璃相而形

成牢固的直接结合，这种直接结合的程度甚至高于上

述次界面［" # $］。再加上有利的局部应力，基质中主晶

界强度会大大提高。当初始裂纹扩展时，遇到晶界纳

米相，就会被“钉扎”而阻止其扩展，裂纹无法沿两相

晶界继续前移，为裂纹前端进入晶内提供了必要的条

件。另一方面，纳米颗粒的“ 纳米效应”产生大量次

界面和微裂纹，既形成复杂的应力分布，出现局部薄

弱环节，致使晶界受阻的裂纹得以进入晶内。

当 %&’() 纳米粉含量达到 ’* 时，由其显微结构

照片可以看出纳米粉体团聚严重，团聚体烧结收缩，

致使与周围基体发生脱离，造成大的孔洞，导致强度

降低，这与前面对强度的影响相吻合。

’+ "! 纳米 %&’() 引入方式对烧后试样性能的影响

纳米 %&’() 引入方式的不同对 ,$-. / 保温 " 0
烧成试样性能和显微结构的影响见图 $ 和图 1。

从图 $ 可以清楚地看到，以前驱体法引入纳米

%&’() 的试样的体积密度明显高于以机械混合法引

入 %&’() 纳米粉的试样，常温抗折强度以 ,+ .* 引入

量为最高。

图 $! 纳米 %&’() 加入方式及加入量对在 ,$-. /保温 " 0 烧
后试样的体积密度和常温抗折强度的影响

!"#$ $ %&&’() *& +,,’, -’).*, +/, +,,")"*/0 *& /+/*123’4) */
56 +/, 748 *& 09’("-’/0 &":’, +) ,$-. ; &*: " .

图 1! 纳米 %&’() 加入方式及加入量对 ,$-. /保温 " 0 烧后
试样显微结构的影响

!"#$ 1 %&&’() *& +,,’, -’).*, +/, +,,")"*/0 *& /+/*123’4)
*/ -"(:*0):<()<:’ *& 09’("-’/0 &":’, +) ,$-. ; &*: " .

从图 1 可以看出，以前驱体法引入纳米 %&’() 的

试样的显微结构更加致密，属于典型的“ 晶内型”

结构。

综合以上结果可看出，铝溶胶在混合料中能较均

匀地分布在颗粒和基质细粉表面，起到很好的结合作

用；在烧成过程中，铝溶胶分解产生的 %&’() 的表面

活性较一般 %&’() 微粉的更高，更能充分发挥其纳米

效应 而 促 进 材 料 的 烧结。铝 溶 胶 的 合 适 加 入 量 是

,*，过量的铝溶胶会造成基质与颗粒烧结不同步，导

致基质与颗粒脱离，降低试样的体积密度和强度。

)! 结论
（,）纳米粉的分散工艺是保证其在复合材料中

充分发挥“纳米效应”的关键因素。以前驱体法引入

的纳米 %&’() 的分散性和对材料性能的优化程度明

显高于机械混合法。

（’）加入 %&’() 纳米粉对刚玉质耐火材料的烧结

有一定的促进作用，从而提高材料的力学性能。

（)）刚玉质耐火材料中加入适量的 %&’() 纳米

粉，可提高基质与基质及基质与颗粒之间的结合，获

得网络状的基质结构，从而在一定程度上改善其高温

强度。并且以前驱体法引入纳米粉时效果更为明显。
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（"）纳米 #$%&’ 加入量超过 () *+ 时，纳米粉出

现严重的团聚现象，局部出现大的烧成收缩，使基质

与颗粒之间产生较大的间隙。综合考虑，纳米 #$%&’

的最佳掺入量为 () *+，以铝溶胶引入纳米 #$%&’ 时

以 (+为最佳。
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·专利信息·

以氧化铬为基的耐火复合材料

专利申请号：65%--"(--%’./’) 1, , , 公开号：65(4.--(4
申请日：%--") -") ’-, 公开日：%--*) (() -%, , , , 申请人：洛阳耐火材料研究院

本发明公开了一种以 68%&’ 为基的耐火复合材料。这种复合材料是在电熔 68%&’ 合成料基体中，引入适量 T%&’、活性烧结

#$%&’ 和活性工业 68%&’，经成型和高温烧成制得。T%&’ 和 #$%&’ 在该材料中起着活化主成分 68%&’ 晶格作用，从而降低材料的

烧成温度，提高成品率，降低生产成本。与此同时，T%&’ 与熔渣具有良好的相容性，可改善其抗渣蚀性和抗渗透性，也可避免现

有材料中 78&% 与熔渣反应导致的体积膨胀效应而引起材料的过早损毁，T%&’ 也不含放射性物质，对人体健康无损害作用。

一种锆刚玉质耐火球

专利申请号：65%--*(--(1*4.) U 公开号：65(4.’%14
申请日：%--*) -*) (’ 公开日：%--*) (() -., , , , 申请人：郑州豫兴氮氧结合耐火材料有限公司

本发明是一种锆刚玉质耐火球，以解决低气孔、高体积密度、高强度、高温性能好、蓄热量大，能够在以 "*- L’ 以上高炉的热

风炉上使用的耐火球问题。该耐火球是由以质量百分计的：刚玉 1*+ V /*+、!W#$%&’ *+ V (-+、锆英石精矿 /+ V (*+、粘土

粉 *+ V/+ 及占上述刚玉、!W#$%&’、锆英石精矿和粘土粉总质量的 ’+ V*+ 的木质素溶液，经混练、成型、烘干和烧结制成。本

发明的耐火球蓄热能力高，球的装入量少，能减小热风炉体积，节约投资成本，可很好应用于高炉的热风炉上部和各种工业炉蓄

热室。

（王元荪, 陈黎, 供稿）
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