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SiC 对MgO-CaO-C耐火材料抗氧化性能的影响

何 龙，王玺堂，王周福，杨承燕，许 欢，秦梦黎
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摘要: 以 SiC 为抗氧化剂添加至 MgO-CaO-C 耐火材料中，研究了 SiC 对提高 MgO-CaO-C 耐火材料抗氧化性能的作

用及抗氧化机理。通过 TG-DSC、XRD、显气孔率测定以及近似计算氧化层面积等进行分析和鉴定。结果表明: 加

入 SiC 后 MgO-CaO-C 耐火材料的抗氧化性能得到显著提高，结构更加致密。材料中 SiC 大约在 1210 ℃开始与氧气

反应，反应后生成的 SiO2 继续和 MgO 反应生成镁橄榄石，从而填充气孔形成致密氧化层阻止碳的进一步氧化。
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Abstract: The SiC added as an antioxidants in the MgO-CaO-C refractories to investigated on the
antioxidant properties and antioxidant mechanism of MgO-CaO-C refractory． Apprent porosity，TG-DSC，

XRD and approximate calculation of the oxide layer area showed that Antioxidant Property and density of
MgO-CaO-C refractories has been significantly improved． The reasonable proportion of SiC is 4% in
weight was determined． Moreover，the oxidateion temperature of SiC was 1210 ℃，and the generation of
forsterite prevents further oxidation of carbon by filling stoma．
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1 引 言

镁钙碳系耐火材料是一种优质的碱性复合耐火材料，对炉渣具有很好的化学稳定性，并具有较高的脱硫

率，起着净化钢液的作用［1-3］。在 VOD 精炼钢包受钢部位使用镁钙碳砖与镁铬砖相比较，其耐用性更高［4］。
并且石墨的引入增强提高了材料的抗热震性能［5］，然而石墨的引入也引出了一些问题，如石墨氧化的问题。
碳易被空气中的氧直接氧化，还能被一些氧化物如 MgO、Fe2O3 等间接氧化［6，7］。

许多研究者研究了不同抗氧化剂对含碳耐火材料的作用，其中常见的有 Al、Si 和 Mg 等，最常见的是 Al。
但是 Al 作为抗氧化剂在镁钙碳系耐火材料中不再适用，因为 Al 的氧化物容易与砖中的 CaO 反应生成低熔

相，从而严重降低其性能。本研究以 SiC 为抗氧化剂，研究其含量变化对镁钙碳砖抗氧化性能的影响以及研

究了 SiC 于 MgO-CaO-C 耐火材料中的抗氧化机理。
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2 实 验

2． 1 实验原料

以烧结镁钙砂为骨料( 粒度为 5 ～ 3 mm，3 ～ 1 mm 和≤1 mm) ，以烧结镁砂细粉、天然鳞片石墨为基质，

SiC 为抗氧化剂，无水热固型酚醛树脂为结合剂。其主要成分见表 1。
表 1 主要原料化学组成

Table 1 Chemical composition of raw materials
Sample name Analysis of the project and its content /%

- MgO CaO SiO2 Al2O3 Fe2O3 IL C Ad SiC
MgO-CaO Clinker 64． 8 33． 1 0． 54 0． 42 0． 88 0． 27 - - -
MgO Clinker 97． 35 1． 10 0． 44 0． 32 0． 62 0． 24 - - -
Flake graphite - - - - - - 93． 00 5． 81 -

SiC - - - - - - - - 98． 30

2． 2 试样的制备

实验以 70%镁钙砂颗粒为骨料，25%镁砂细粉以及 5%鳞片石墨为基质，分别加入 0% ～5%的 SiC 抗氧

化剂( S0 为无氧化剂试样，SiC 加入量 1% ～5%依次命名为 S1 ～ S5 ) ，并加入 3． 5%无水酚醛树脂结合剂。如

图 1 为试样制备的简略流程图，其中混料在小型轮式混炼机在进行，将混好的原料在 150 Mpa 下压制成 36
mm ×36 mm 圆柱试样，于 260 ℃固化 12 h，热处理( 氧化) 后以待检测分析。

图 1 实验工艺流程图

Fig． 1 Flow chart of experiment process

2． 3 实验过程

将 260 ℃固化 12 h 的 5 组试样细磨成细粉进行升温速率为 5 ℃ /min 的 TG-DSC 实验。
氧化实验是将试样放在硅钼棒电炉中以 5 ℃ /min 的升温速率加热到 1000 ℃，然后以 3 ℃ /min 的升温

速率升温至 1300 ℃，最后以 2 ℃ /min 升温至最终温度 1400 ℃，于 1400 ℃空气气氛下保温 3 h，待试样冷却

后沿其横截面切开。
2． 4 表 征

试样的显气孔率是以煤油为介质，通过排出液相方法来测量。试样的相组成用 X 射线衍射( XRD) 进行

分析。试样的氧化面积是以电子数显卡尺延不同方向测量黑色区域直径十次，求得平均值为黑心直径从而

求得为氧化区域面积。

3 结果与讨论

3． 1 抗氧化性能

图 2 为 MgO-CaO-C 耐火材料在 1400 ℃保温 3 h 后沿横截面切开后的光学照片。图 2a 为无 SiC 的试

样，其中的碳已经完全氧化。而添加 4% SiC 的试样( 图 2b) 依然能够观察到大块的黑色未氧化区域。这说

明添加 SiC 后 MgO-CaO-C 耐火材料具有良好的抗氧化性能。
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图 2 试样抗氧化实验后的截面照片

Fig． 2 Section picture of specimen after anti-oxidation test

图 3 为 MgO-CaO-C 耐火材料在 1400 ℃空气气氛

下保温 3 h 后氧化层面积示意图。从图中可以看出，

试样的氧化面积随着 SiC 加入而明显减小。添加 4%
的 SiC 的试样在 1400 ℃保温 3 h 后，其氧化层面积为

57． 5%。这个结果也充分说明添加 SiC 能有效的提高

MgO-CaO-C 耐火材料的抗氧化性。从图 3 可以看出，

当 SiC 添加量达到 4% 时，曲线已经接近对 X 轴的渐

近线，而添加 5% SiC 与 4%差别不大，这说明继续提高

SiC 的添加量对提高材料的抗氧化性效果不太显著。
故在实验范围内确定 SiC 的合理添加量为 4%。

图 3 试样抗氧化实验后的氧化层面积

Fig． 3 Oxide layer area of specimen after anti-oxidation test
图 4 试样抗氧化实验后的显气孔率

Fig． 4 Apparent porosity of specimen after anti-oxidation test

图 4 为 MgO-CaO-C 耐火材料在 1400 ℃保温 3 h 的显气孔率变化。从图中可以看出，添加少量 SiC 即可

使材料的致密度显著提高。无添加 SiC 试样的气孔率为 32． 1%，而仅添加 2% SiC 的试样显气孔率下降到

23． 3%。与图 3 相似，当 SiC 添加量达到 4%时，曲线已经接近曲线对 X 轴的渐近线。这个结果进一步说明

SiC 的添加有一个合理的量即 4%。
3． 2 试样抗氧化过程作用机理及物相分析

为了进一步研究试样抗氧化的机理，将固化后试样 S0、S4 细磨成粉进行了差热( TG-DSC) 分析以及将

1400 ℃氧化 3 h 后各组试样进行 X 射线衍射( XRD) 分析。

图 5 试样 S0 和 S4 的 TG( a) 、DSC( b) 曲线图

Fig． 5 TG( a) -DSC( b) curves of sample S0 and S4

图 5 为未填加( S0 ) 和添加 4% SiC( S4 ) 试样的 TG( 图 5a) 、DSC( 图 5b) 曲线。从图中可以看出，温度在

362 ℃之前两组试样没有明显热量变化以及质量损失，当温度上升至 362 ℃左右时，出现第一个 TG、DSC 曲

线拐点，此时是试样内无水树脂的分解所带来的质量损失并吸收热量，且在 410 ℃时出现第一个吸热峰。当
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温度上升至 426 ℃附近时，试样发生了增重的现象并伴随着放热，此现象的产生是由于无水酚醛树脂为 C、
H、O 的化合物，在加热条件下分解产生二氧化碳气体和水蒸气如( 1) 式，产生的水蒸气与系统内的 CaO 发生

水化反应如( 2) 式，从而使得系统增重并放出热量，且在 465 ℃时出现第一个放热峰。当温度上升至 520 ℃
左右时，试样增重结束转为失重，这是由于由( 3) 式热力学计算可知当温度大于 781 K( 508 ℃ ) 时 CaO 与水

将不再发生反应，而是转变为 Ca( OH) 2 的分解，即水解反应向左进行。所以温度在 520 ℃左右时，CaO 已经

不再水化，而其水化产物 Ca( OH) 2 开始分解，所以此时系统出现失重并吸收热量，在 578 ℃出现第二个吸热

峰。630 ℃至 800 ℃温度范围时，试样出现了十分明显的失重以及放热现象，这是试样中碳的氧化所引起的

失重与放热现象，在 720 ℃出现第二个放热峰。1210 ℃时，试样 S4 再次出现增重现象并放热，由 S0 及 S4 两

条 DSC 曲线对比可知这是 SiC 发生氧化反应所引起的，并且在 1326 ℃出现第三个放热峰。SiC 与氧气开始

作用的温度是 1210 ℃。
由以上分析可知试样中 C 的氧化从 630 ℃左右开始，而 SiC 起到抗氧化效果的温度需要达到 1210 ℃，

因此在升温过程试样外层的碳会在 SiC 抗氧化剂未起作用时便被氧化，这便是 SiC 添加量达到 4%其氧化层

面积任达到 57． 5%的主要原因，说明在添加 SiC 的基础上需要添加其他的抗氧化剂如 CaB6 在 1210 ℃之前

保护碳不被氧化。
C6H5O-CH2 ( C6H4O-CH2-) nC6H5O→xCO2 ( g) + yH2O( g) ( 1)

CaO( s) + H2O( g) = Ca( OH) 2 ( s) ( 2)

ΔGθ = － 109． 35 + 0． 14T ( 3)

图 6 试样抗氧化实验后的 XRD 图谱

Fig． 6 XRD patterns of specimen after anti-oxidation test

图 6 为添加 0% ～ 5% SiC 的 MgO-CaO-C 耐火材

料 1400 ℃ 保温 3 h 后的 XRD 图谱。从图中可以看

出，SiC 添加量在 2%之前只有 MgO、CaO 存在。当 SiC
添加量上升至 3%时试样有镁橄榄石相出现; SiC 添加

量至 4% 时，镁橄榄石衍射峰增强，同时观察到石墨

相; 而 SiC 添加量至 5% 时，石墨衍射峰没有增强，而

镁橄榄石衍射峰增强，说明 SiC 添加量在增加至 4%
时，试样的抗氧化性能已经达到极限，继续增加 SiC 不

仅不能提高抗氧化性能，还会增加系统内镁橄榄石相

从而影响试样的高温性能。对照图 5 中 S4 的 TG-DSC
曲线，SiC 于 1210 ℃时与 O2 作用如反应( 4 ) ，基质中

SiO2 的析出起到了抑制 C 氧化的作用，同时反应生成的 C 又补充了碳含量。反应生成的 SiO2 与基质中

MgO 反应生成镁橄榄石如反应 ( 5) 。随着 SiC 含量的增加，氧化后试样会形成大量的镁橄榄石，正因如此，

SiC 对试样的抗氧化性产生积极的作用。通过填充开口气孔，镁橄榄石阻止了碳的进一步氧化，同时试样 S4

的 XRD 图谱中石墨相的出现也进一步说明 SiC 能较好的提高材料的抗氧化性。
SiC( s) + 2CO( g) = SiO2 ( s) + 3C( s) ( 4)

SiO2 ( s) + 2MgO( s) = Mg2SiO4 ( s) ( 5)

4 结 论

( 1) SiC 与氧在 1210 ℃开始反应，其产物 SiO2 进一步与 MgO 反应生成 Mg2SiO4，即镁橄榄石相的生成填

充气孔，阻止了的碳的进一步氧化。
( 2) SiC 的添加使得 MgO-CaO-C 耐火材料抗氧性能得到提高，结果更加致密，且在实验范围内确定合理

的 SiC 添加量为 4%。
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陈创天院士获国际晶体生长协会最高奖

中国科学院院士、中科院理化技术研究所研究员陈创天荣获 2013 年度国际晶体生长协会最高奖之一的

Laudise 奖，这是中国科学家获得的国际晶体生长协会首个最高奖。
据了解，国际晶体生长协会每 3 年评奖一次，最高奖有 Frank 奖和 Laudise 奖两个奖项，其中，Frank 奖奖

励理论贡献者，Laudise 奖奖励实验和应用贡献者。陈创天院士此次荣膺 Laudise 奖，即奖励他在非线性光学

晶体发现方面的贡献。
陈创天院士是国际知名的晶体材料科学家，也是第三世界科学院院士。他提出的“晶体非线性光学效

应的阴离子基团理论”获中外学术界很高评价，该理论解释了各种主要类型非线性光学晶体的结构与性能

相互关系，已被中外同领域科学家逐渐接受并成功用于指导新型非线性光学材料的探索研究。
陈创天院士领导的研究组和合作者一起还相继发明了被誉为“中国牌晶体”的非线性光学晶体 BBO、

LBO。经过 20 多年努力，他和科研团队在国际上首次生长出可直接倍频产生深紫外激光非线性光学晶体，

并发明棱镜耦合技术，率先发展出实用化的深紫外固态激光源。
总投资 1． 8 亿元人民币的中科院深紫外固态激光源前沿装备研制项目 2008 年启动，陈创天院士担纲该

项目首席科学家，到 2011 年 10 月，已成功研制出深紫外激光拉曼光谱仪、深紫外激光发射电子显微镜等 8
台深紫外固态激光源前沿装备，使中国稳居深紫外技术领域国际领先地位。

( 来源:人民网)


