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摘要 

优质钢的生产要求钢在钢包中进行更多的处理。这对钢包用耐火材料有显著

的影响，例如需要透气砖等高性能功能耐火材料。增加出钢温度，较长的停留时

间，侵蚀性更强的二次冶炼等操作的改变要求耐火材料衬更薄，寿命更长。这些

综合因素重新唤起了对镁铝尖晶石研究的兴趣。 

镁铝尖晶石已经作为各种类型用于炼钢用耐火材料很多年了。本文阐述了尖

晶石的生产、理化性能和使用性能，也讨论了尖晶石应用的进展情况。 

1 引言 

本文讨论了镁铝尖晶石的结构、性能和应用，尤其描述了镁铝尖晶石在生

产洁净钢用耐火材料上的优点。 

镁铝尖晶石由于强的抗渣侵蚀性、优良的抗热震性和高温强度高等特点，

越来越多的被应用于炼钢用耐火材料。20世纪60年代中期最初生产的尖晶石耐

火材料是通过氧化铝和镁砖中的方镁石的原位反应制备的，用于水泥窑的内

衬。高质量的预合成尖晶石使得发展优质不定形耐火材料和耐火砖成为可能。 

2 性能 

2.1 结构 



        镁铝尖晶石是具有相同晶体结构的氧化物中的一种，这种晶体结构称为尖晶

石结构。尖晶石组有二十多种氧化物，但只有很少数是常见的。尖晶石组的结构

式是AB2O4,  这里A代表二价金属离子，例如镁、铁、镍、锰和/或锌，B代表三价

金属离子，例如铝、铁、铬或锰。除非特别指明，本文的尖晶石表示MgAl2O4,  

矿物尖晶石是二元系统MgO – Al2O3 的唯一化合物。 

        尖晶石族矿物的明显特征是，它是一种组分可被替代的固溶体，尖晶石组

分中一种或两种都可以被这组矿物中的其他组分大量的代替，而且是在晶体结

构不改变或晶格没有任何变形的情况下。 镁离子和铝离子都可被较小尺寸的其

他离子代替，保持电化学平衡。因此尖晶石族矿物有很多种固溶体。另外，随

温度的增加，MgAl2O4 相区域增加，尤其是朝着氧化铝含量较高的方向增加。

通过这个结构中金属离子和氧离子的空位保持电化学平衡。 以后将讨论这一特

征，它在尖晶石抗钢渣的侵蚀上起很重要的作用。 

2.2 物理性能 

镁铝尖晶石的熔点是2135℃，是熔点较高的耐火材料。表1是MgO、Al2O3和

尖晶石相的体积密度、热膨胀系数和热导率的对比。这些相在热膨胀系数上的差

别体现出尖晶石优异的抗热震性。MgO和Al2O3生成尖晶石时，密度下降，体积

增加，这使我们想到了技术应用上，例如生产浇注料，在浇注料里，MgO和

Al2O3原位反应生产尖晶石。在下面的文章里，我们将更加详细的讨论这些效应

和它们对使用性能的影响。 

 

表 1 尖晶石，MgO和Al2O3的热性能和物理性能[1] 

 尖晶石MgAl2O4 方镁石MgO 刚玉Al2O3 

体密 (g/cm3) 3.58 3.58 3.99 

        热导率(W/m·K) 
 

5.9 

 

7.1 

 

6.3 

热膨胀系数

(dL/L.K.10^6) 

 

7.6 

 

13.5 

 

8.8 

 



 

3 制备 

作为耐火材料原料的尖晶石的天然资源还没有发现，因此尖晶石必须通过

合成来制备。尖晶石生产的两个主要途径是烧结和电熔。大多数耐火材料使用

的尖晶石是由高纯合成氧化铝和化学级氧化镁来合成的。烧结尖晶石在竖窑中

合成，电熔尖晶石在电弧炉中合成。因为从动力学上说形成固态尖晶石是非常

困难的，所以要求原材料很细、反应活性大。烧结合成尖晶石的优点是它是一

个连续的陶瓷过程，喂料速度可控，窑内温度分布均匀，可以生产出晶粒尺寸

为30-80µm 和气孔率较低(<3%)的非常匀质的产品。另一方面，电熔生产尖晶石

是一个典型的批量生产过程。大的晶锭需要很长的冷却时间，导致倒出的晶锭

在冷却过程中微观结构不均匀。外部的尖晶石冷却速度比内部的快，晶体尺寸

比内部的小。杂质因熔点最低集中在晶锭中心。因此，匀质的电熔尖晶石材料

只有通过已加工材料的仔细挑选才能获得。 

使用高纯原材料的另一个优点，是所得材料的杂质含量很低 (MgO+Al2O3 

>99%),  尤其是氧化硅含量，这样尖晶石的高温性能很好。矾土基尖晶石已经根

据它的几种合成原料进行了评估。Moore et al[2]在实验室合成的矾土和水铝石基

尖晶石与合成的氧化铝基尖晶石相比，表现出高的蠕变速率。这是由于矾土中

杂质(SiO2, TiO2, Fe2O3, 碱金属)在骨料中形成较多的玻璃相。矾土基尖晶石没有

合成氧化铝基尖晶石的性能好，所以它只能用在抗侵蚀性和高温强度要求不高的

环境下。 

4 产品类型 

        工业尖晶石产品以化学计量比Al2O3/MgO=28.2/71.8作为分界点分为两类，见

图1。富镁尖晶石MR66含有过量MgO, 而富铝尖晶石AR78和AR90含有过量氧化

铝。由于尖晶石相区在高达1900°C下，含90% Al2O3的尖晶石相可以生产，并通

过快速冷却保持。在较低温度下，例如炼钢过程的1600°C，AR90的高铝含量变

得不稳定，形成了尖晶石和游离刚玉(Al2O3)的混合物。AR78尖晶石相在1600°C

保持稳定。对于富镁尖晶石, 尖晶石相固溶体更少了，因此MR66含有微量的方

镁石（MgO）。 



 

图 1 氧化镁-氧化铝相图[3]和典型尖晶石性能（安迈） 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 MR 66 AR 78 AR 90 
MgO含量 (典型值，%) 32.0 – 33.5 22.0 – 23.0 9.0 – 10.0 

体积比重(典型值，g/cm3) 3.26 – 3.29 3.25 – 3.29 3.38 – 3.42 

        显气孔率(典型值， %) 1.2 - 2.0 1.5 - 2.0 1.5 - 2.5 

 

4.1 富镁尖晶石(MR) 

微量的方镁石可以调控富镁尖晶石的性能和应用。因为MR66不含游离氧化

铝，所以当MR66被加入到镁砖中不会进一步形成尖晶石，不会出现不希望的体

积膨胀。镁砖中加入MR66，例如水泥窑用镁砖，会明显提高镁砖的抗热震性 

(TSR)，在世界各地它取代了铬矿的加入，解决了含铬耐火材料的有害问题。因

为尖晶石比方镁石的热膨胀系数小，这导致了微裂纹的产生，阻碍了裂纹的扩

展，所以提高了TSR。 

由于MR66中的微量的MgO的存在，使得富镁尖晶石不能用于含水系统（例

如浇注料）。因为方镁石的水化会生成水镁石(Mg(OH)2), 它的体积改变会导致

浇注件中裂纹的产生。富镁尖晶石用于水泥窑，尤其是在灰圈和烧成区部位。 

4.2富铝尖晶石 



富铝尖晶石在尖晶石中的比例最大，因为它被用作炼钢用耐火材料的组

分。主要利用它的两个性能：热性能（例如高温强度和抗热震性的提高）和对

炼钢渣的抗侵蚀性。高铝浇注料中加入高纯富铝尖晶石可以明显提高高温强

度，如图2所示。 

图2 含尖晶石的高铝浇注料的高温抗折强度 

 
通常使用的材料中尖晶石的质量分数为15%-30 %, 相应于MgO的质量分数为

4%-10%。Franken等人[4]报道了关于烧结尖晶石耐火材料应用的最新进展，例如

在钢包上的应用，高硅(1.0% SiO2)尖晶石砖的寿命比低硅(<0.1% SiO2)尖晶石砖

的寿命缩短了60%。这表明，材料的高性能只能寄希望于高纯的合成原材料。 

图3 AR78晶粒组成和抗渣侵蚀反应 

 
 



富铝尖晶石的抗渣性是最重要的一个性能，也是炼钢用耐火材料使用尖晶

石的首要原因。对于富铝尖晶石，例如 AR78和AR90，氧化铝含量分别为78%

和90%, 渗透渣的低熔点和低黏度组分如MnO和FeO复合进入尖晶石的晶体

结构(或者在晶格空位，或者置换MgO) (图3). 因为渣中FeO和MnO减少，渣黏

度增加，渣的渗透和侵蚀趋势就减弱。 

图4 AR90 晶粒组成和抗渣侵蚀反应 

 
 

对于超富铝尖晶石，例如AR90, 富铝尖晶石固溶体在炼钢温度下变得不稳

定，氧化铝从尖晶石中释放，见图4。氧化铝和渣中的CaO反应形成晶间相，六

铝酸钙(CA6)。CA6熔点高(熔点为1875°C),  另外该反应还引起体积膨胀，导致

了耐火材料表面气孔率的降低，减少了渣渗透的趋势。 

使用碱度(C/S)为2.3和0.3的渣，在感应炉中，于1600℃下进行抗渣试验。

浇注含尖晶石和不含尖晶石的耐火材料，放置在感应炉的内衬上。试验完成

后，选择试样条观察渣渗透和渣侵蚀情况。结果如图5所示。可以看出，在苛

刻的渣侵蚀条件下，含尖晶石耐火材料表现出超好的性能。加入尖晶石的试样

在金属/渣界面上，渣渗透和渣侵蚀明显减少了。 

耐火材料抗渣侵蚀性的优化，与所加入尖晶石的粒度和类型非常相关。

AR78尖晶石细粉最有效的促进了抗渣侵蚀性，也改善了热性能，例如高温强



度。它使我们注意到加入具有相似质量百分数的尖晶石粗颗粒不能把性能提高

到同一等级上。因此,  细度为45µm和20µm的AR78产品使人们最为关注。如果

AR90尖晶石代替配方中的板状刚玉粗颗粒，不能进一步提高性能。长期的市场

经验已经证实了AR78细粉和AR90粗颗粒对氧化铝浇注料非常有益。  

图5 抗渣侵蚀测试-感应炉 

 
Itose et al[5] 作了相似的报道，向氧化铝-尖晶石浇注料中加入尖晶石细粉提高

抗渣侵蚀性和渗透性。他们比较了含有20%的尖晶石细粉的尖晶石浇注料，观察

到抗渣侵蚀性和渗透性降低了约40-50%。 

4.3 预合成尖晶石和原位生产尖晶石的对比 

        可能是为了降低成本有些浇注料中加入原位尖晶石。然而，这个方案有很大

的缺点。氧化镁和氧化铝反应生成尖晶石会引起很大的体积膨胀。理论上，基于

相应的密度计算，体积膨胀将是13%。然而，实际上，这个膨胀大约为5%, 对于

在不产生裂纹情况下调节显微结构还是太大了。硅灰的加入常被用于促进液相

烧结，产生一些局部变形来抵消体积膨胀。然而残余玻璃相对热态强度有很大

的影响，见表2。 

表2  预合成尖晶石和原位生成尖晶石对热机械性能的影响(RUL是0.2 MPa下的荷

重软化温度) 



 
 

图6  可以看出，尖晶石的加入和硅灰的使用对热机性能的明显的影响。 

 
 

 

 



 

 

对于钢包包壁，尖晶石原位生成浇注料表现出优异的性能。原位反应生成尖

晶石引起的体积膨胀被认为有益于表面的致密化。加入的氧化硅形成的液相增加

了浇注料的韧性，这有益于钢包在加料和出料过程中避免钢包壁产生裂纹。一般

来说，因为钢包包壁比钢包底受到的侵蚀少，尖晶石原位生成浇注料的较低的热

态强度就不存在太大的问题。然而，较差的出钢经验和/或较大范围的搅拌会明

显增加对包壁的侵蚀，氧化硅含量较高的尖晶石原位生成浇注料将表现出较高的

侵蚀速率。 

对于预制件，尖晶石原位反应的配方不可取，因为氧化镁的水化将导致严

重的后果。而且，许多预制件用于高侵蚀区域，例如冲击区、透气砖和座砖。

尖晶石原位反应配方较低的抗侵蚀性能会减少寿命和增加操作成本。 

5 应用 

尖晶石的加入显著增加了氧化铝耐火材料的性能，降低了炉衬的成本。尖

晶石主要应用在钢包衬，冲击板，透气砖，座砖，水口，档渣堰，喷枪和滑

板。其他所涉及到的尖晶石的应用是玻璃用耐火材料。然而，在这里化学计量

耐火材料是首选的。 

为了解释高纯合成原材料和尖晶石耐火材料的性价比，以下面的模型钢包

整体包底的成本计算来作为示例，下表并未指明是哪一个钢厂。这些数据是基

于对浇注料（包括衬体的工艺服务）典型市场价格的估计。基于对几种耐火材

料使用性能的经验[6]，评估了不同概念的衬体寿命。与天然原材料相比，尽管

高纯合成材料的价格高，但他们的优异性能使得炉衬寿命更高，也减少了吨钢

消耗耐火材料的成本，如表3所示。这个模型计算没有包括因为高寿命而减少

的维护费用。尽管尖晶石耐火材料的价格较高，但它优异的性能弥补了这一缺

点，甚至获得了更有利的比成本。 

表3 200 t钢包整体包底使用5 t高铝浇注料的模型成本计算 



 
6 新材料 

自从20世纪90年到中期以来，对使用泵射和湿式喷射对耐火浇注料进行施

工的研究非常多。这些技术依赖于耐火材料制造者的能力，看他是否能配制出

一种浇注料，这种浇注料能抵抗当它通过细软管（直径75-100mm)时活塞式泵

的高剪切速率。这些浇注料的绝大部分都是利用硅微粉降低剪切力的特殊优

点，使浇注料可以被泵送，而没有展现出胀性流动行为，胀性流动行为会使材

料在软管中变为固态。由于氧化硅和其他可泵送组分的存在可以大大的降低高

温强度，因此进行了许多尝试，试图开发出这种无胀性流动行为的高纯浇注

料。高纯细粉基质材料的试验研究产生了新型活性氧化铝-尖晶石产品E-SY 

PUMP 2000。这种新产品被用于替代高纯氧化铝-尖晶石耐火材料的细组分，使

浇注料具有低的抵抗剪切应力作用，可以被泵送。这将在后面的文章中讨论。 

7 结论 

高品质预合成镁铝尖晶石在各种应用中提高了耐火材料的性能。富镁尖晶

石基本用于镁质浇注料，大量用于水泥窑。自从高纯富铝烧结尖晶石在20世纪

90年代兴起以来，尤其是不定形耐火材料，变得日益重要了。不管是炼钢应用

上的抗渣侵蚀性能，还是热机械性能的显著提高，都引起了耐火材料成本有效

解决。尖晶石以细粉形式加入表现出最好的效果。最近的发展目标大多集中于

研制低胀性流动行为可泵送氧化铝-尖晶石浇注料，不需要加入任何硅灰，具有

高纯尖晶石耐火材料的所有优点。 

新的施工技术的发展如泵送和湿式喷射，以及新开发的活性氧化铝-尖晶石

产品，可以降低高纯铝基材料的涨性。 

 


