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摘要: 以铁合金厂铝铬渣和钢厂废弃镁碳砖为主要原料，通过固相烧结反应合成 MgAl2O4 材料，研究分析铝铬渣与

废弃镁碳砖细粉比例关系对合成 MgAl2O4 材料组成和结构的影响。用 XＲD、SEM 及 Ｒietveld quantification 软件对

材料中结晶相组成和结构进行表征。结果表明: 铝铬渣和废弃镁碳砖细粉经 1500 ℃保温 2 h 煅烧，可以合成出镁

铝尖晶石材料。当镁碳砖含量为 40%，铝铬渣为 60%时，合成材料微观结构中出现典型的镁铝尖晶石八面体形貌

特征，结晶相发育完整，结构致密，镁铝尖晶石含量达到 94%。
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Abstract: Magnesium aluminum spinel ( MgAl2O4 ) recombination materials was prepared by solid state
reaction using aluminum chromium slag and wasted MgO-C brick powder as main starting materials。The
main crystalline phase and microstructure were examined by X-ray diffraction， scanning electron
microscopy and X＇ Pert plus software． The result shows that magnesium aluminum spine grain growth is
complete and clear，the appearance is typical octahedral morphology，arrangement is dense and the
content of MgAl2O4 is 94% when the ratio of wasted MgO-C brick and aluminum chromium slag is 2∶ 1 ．
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1 引 言

镁铝尖晶石( MgAl2O4 ) 具有熔点高、高温强度大、热膨胀系数低、抗热震性好等优点，广泛应用在钢铁

冶金、水泥等高温行业［1］。目前镁铝尖晶石普遍采用固相烧结法或电熔法进行人工合成，其中合成高纯镁

铝尖晶石主要以工业氧化铝和轻烧氧化镁为主要原料，烧成温度往往较高，产品成本高，工艺条件较苛

刻［2］。矾土基尖晶石主要以矾土和轻烧氧化镁为主要原料，利用竖窑或回转窑进行煅烧，煅烧温度相对较

低，然而随着我国矾土资源的逐步匮乏，矾土基镁铝尖晶石的生产成本也在逐渐攀升。因此如果能够找到一
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种来源广泛、价格低廉、氧化铝含量较高的高铝质耐火原料来代替矾土，对于发挥镁铝尖晶石材料的材质优

势及拓宽镁铝尖晶石的应用领域将具有重要的推动作用。本课题在掌握了铝热法冶炼金属铬所得的工业废

渣-铝铬渣组成、结构特点的基础上，研究利用铝铬渣与转炉用废弃镁碳砖为主要原料合成镁铝尖晶石。转

炉用废弃镁碳砖具有价格便宜、氧化镁含量高等优点，以铝铬渣和转炉废弃镁碳砖为原料合成镁铝尖晶石具

有较强的成本优势。课题重点研究了不同比例铝铬渣和转炉废弃镁碳砖对合成镁铝尖晶石材料组成结构的

影响。

2 实验过程

2． 1 原 料

课题选用的铝铬渣和转炉废弃镁碳砖化学成分如表 1 所示。可以看出铝铬渣中 Al2O3 和 Cr2O3 合量已

经高达 80%以上，MgO、SiO2、CaO、Fe2O3、Na2O 和 K2O 含量较低。转炉废弃镁碳砖中含有部分残余的石墨，

MgO 含量接近 80%。

表 1 铝铬渣和镁碳砖化学组成

Tab． 1 Chemical compositions of aluminum chromium slag and MgO-C brick /wt%
Materials MgO Al2O3 SiO2 CaO Cr2O3 Fe2O3 Na2O K2O C

Aluminum chromium slag 1． 43 70． 70 0． 07 0． 21 11． 20 0． 03 1． 73 0． 60 -
Wasted MgO-C brick 79． 67 1． 35 2． 23 1． 15 - 1． 64 - - 10． 78

2． 2 制 备

钢包废弃镁碳砖的前期处理: 由于废弃镁碳砖工作面上有铁渣粘附，因此首先人工清除废弃镁碳砖表面

的铁渣和变质层; 然后利用颚式破碎机( 型号 PEF 400 mm ×600 mm) 将废弃镁碳砖破碎至 15 ～ 50 mm 粒度;

物料经过进一步碾压破碎后，筛分出 ＞ 5 mm、5 ～ 3 mm、3 ～ 1 mm、1 ～ 0． 074 mm、＜ 0． 074 mm 五个粒度级别

的回收料; 收集 ＜ 0． 074 mm 物料用于制备镁铝尖晶石材料。
铁合金厂铝铬渣的前期处理: 首先进行物料破碎和粉磨; 然后进行磁选处理; 并对不同粒度物料进行筛

分，筛分出 3 ～ 2 mm、2 ～ 1 mm、1 ～ 0． 074 mm 和 ＜ 0． 074 mm 四个粒度级别。收集 ＜ 0． 074 mm 物料用于制备

镁铝尖晶石材料［3］。
试样制备: 根据原料化学组成，以 MgO 与 Al2O3 的摩尔比为 1∶ 1 作为基础配方，配方编号为 No． 1，并在

基础上，配置摩尔比为 2∶ 1 ～ 5∶ 1 各配方物料，相应配方编号记为: No． 2 ～ No． 5。试样配方表如表 2 所示。
将各配方物料置于强力振动混炼机中共磨混炼 3 min，混炼后物料外加 5% 的聚乙烯醇溶液作为结合剂; 采

用半干法成型，成型压力 20 kN，成型试样大小  20 mm × 20 mm 的圆柱形试样; 成型后试样在 110 ℃条件

下，保温 6 h 干燥，试样在 1500 ℃保温 2 h 进行烧成［4］。

表 2 试样配方表

Tab． 2 Prescription of each sample
Sample No． 1 No． 2 No． 3 No． 4 No． 5

n( MgO) ∶ n( Al2O3 ) 1∶ 1 2∶ 1 3∶ 1 4∶ 1 5∶ 1
wt( wasted MgO-Cbrick) ∶

wt( aluminum chromium slag)
25∶ 75 40∶ 60 50∶ 50 57∶ 43 62∶ 38

2． 3 性能检测

对烧后试样的矿物组成用 X 射线衍射仪( 日本理学 D /max-ＲB 12 kW 转靶 X 射线衍射仪测定衍射强

度，CuKα1 辐射，闪烁计数器前加石墨弯晶单色器，管压: 40 kV，管流: 100 mA，采用 θ ～ 2θ 连续扫描方式，步

长 0． 02°，扫描速度为 4° /min) 进行分析，用 Ｒietveld quantification 软件对 X 射线衍射图谱提供的数据进行全

谱拟合［5-7］，采用日本电子 JSM6480LV 型 SEM 扫描电镜( EDAX 能谱分析) 观察试样的微观结构和组织形貌。
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3 结果分析与讨论

3． 1 XＲD 结果分析

图 1 所示为经 1500 ℃烧后各配方试样的 XＲD 分析图谱。其中△为 MgO·Al2O3，□为 MgO，○为 MgO
·Al2O3·Cr2O3。从图可以看出，各配方试样主要由两种晶相组成，其中含量最多的镁铝尖晶石，其次是方

镁石( MgO) ，各配方试样中还出现了少量镁铝铬尖晶石。从 No． 1 ～ No． 5 试样的 XＲD 分析图谱中镁铝尖晶

石的衍射峰强度变化可以看出，镁铝尖晶石衍射峰强度随着 MgO 与 Al2O3 的摩尔比的增加，呈逐级减少的

图 1 1500 ℃试样的 XＲD 图谱

Fig． 1 XＲD pattern of samples at 1500 ℃

趋势。表 2 所示为利用 Ｒietveld quantification 软件计

算得到的各配方试样中各晶相组成和含量表。从表中

数据可以看出，随着 MgO∶ Al2O3 比例关系由 1∶ 1 增加

5∶ 1，表中镁铝尖晶石含量呈现先增大后减小趋势。在

1500 ℃ 时，随着 MgO /Al2O3 之比大于 2，镁铝尖晶石

的生成量有 94%降低到 72%。No． 2 中，MgO∶ Al2O3 =
2∶ 1 时，烧后试样中镁铝尖晶石生成量达到最高。当

MgO∶ Al2O3 比例为 1∶ 1 时，烧后试样中镁铝尖晶石的

含量为 90%，方镁石含量为 10%。当 MgO∶ Al2O3 达

到 5∶ 1 时，烧后试样中镁铝尖晶石含量达到最小值

( 77% ) ，方镁石含量上升至 23%。分析认为随着系统

配料中转炉废镁碳砖加入量的增加，固相反应结束后方镁石出现了大量过剩，因此出现了方镁石 /镁铝尖晶

石并存的现象，并且随着 MgO∶ Al2O3 比例增加，方镁石含量逐渐增大。

表 2 不同试样的晶相与含量

Tab． 2 Crystal phase content of different samples
Number of test MgO∶ Al2O3 w( MgAl2O4 ) % w( MgO) %

No． 1 1∶ 1 90 10
No． 2 2∶ 1 94 6
No． 3 3∶ 1 88 12
No． 4 4∶ 1 77 23
No． 5 5∶ 1 72 28

从图 1 中也可以看出，各烧后试样中也含有少量的镁铝铬尖晶石。由于所用的原料铝铬渣含杂质，高温

液相多，部分 Cr2O3 进入到玻璃相，导致 MgO·Al2O3·Cr2O3 结晶相数量少，再加上设备精密度原因，表 2 组

成中未有涉及。分析认为当 MgO∶ Al2O3 ＞ 2∶ 1 时，镁铝尖晶石生成量下降与镁铝铬尖晶石的生成也有一定

关系。各配方试样经 1500 ℃高温煅烧后，随着转炉废弃镁碳砖加入量的逐渐增多，系统中 Mg2 + 的浓度逐渐

增大，扩散阻力逐渐减小，扩散速度逐渐加快，系统中形成镁铝尖晶石的同时，形成镁铬尖晶石的可能性也在

增大，然而镁铝尖晶石与镁铬尖晶石的固溶作用导致了镁铝铬络合尖晶石的形成，导致合成镁铝尖晶石的衍

射峰强度有减弱趋势，因此表现为镁铝尖晶石含量较小趋势。当 MgO∶ Al2O3 ＞ 2∶ 1 时，镁铝尖晶石生成量下

降的另一方面原因也是在于，铝铬渣中 Al2O3 和 Cr2O3 百分含量随着 MgO 的增加而下降，而 Cr2O3 含量促进

原料在较低温度下合成镁铝尖晶石。但是如果 Cr2O3 的百分含量低于了促进镁铝尖晶石合成的最佳值，就

会导致在 1500 ℃不能合成或者是合成较少的尖晶石。这样也就解释了 MgO∶ Al2O3 ＞ 2∶ 1 时，镁铝尖晶石合

成量逐渐降低的现象。综上所述，以铝铬渣和废弃转炉镁碳砖为原料，合成镁铝尖晶石的最佳配比是 MgO
∶ Al2O3 = 2∶ 1，合成镁铝尖晶石量最大。
3． 2 试样的 SEM 显微结构分析及能谱分析

图 2 所示分别为 MgO∶ Al2O3 比例为 2∶ 1 和 5∶ 1 的 No． 2 和 No． 5 烧后试样的 SEM 断面微观结构图。从
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图 2 No． 2 和 No． 5 配方经 1500 ℃烧

后试样的 SEM 显微结构图( 10000 × )

Fig． 2 SEM images of No． 2 and
No． 5 samples sintered at 1500 ℃ ( 10000 × )

图中可以看出，No． 2 烧后试样中合成镁铝尖晶石具有

显著八面体形貌特征，镁铝尖晶石数量最多，发育较为

完整。对比 No． 2 和 No． 5 烧后试样的断面微观结构，

可以看出 No． 5 烧后试样中结晶相晶粒较小，结构中

出现有较为明显的玻璃相，分析认为玻璃相的形成证

明了试样在高温煅烧过程中高温液相的存在，废弃转

炉镁碳砖中残余石墨为合成材料的固相反应提供了部

分动力，No． 5 配方中残余石墨量较大，说明其烧结性

更好。为进一步分析材料微观结构的元素组成，试验

对烧后试样的典型微区结构进行了能谱分析。
图 3 和表 3 所示为图 2 所示 No． 2，No． 5 两组试样

的微区能谱分析结果。从图 3 微区能谱分析图片及表

3 微区元素组成分析可以看出，No． 2 微区组成中铬元素含量明显小于 No． 5，随着 MgO∶ Al2O3 比的逐渐增

大，微区组成中铝元素含量降低。分析认为微区元素组成变化主要与原料配比关系变化有关，随着转炉废弃

镁碳砖加入量增大，烧后配方试样组成中铬元素含量呈逐渐减小趋势。

图 3 No． 2 和 No． 5 配方试样 SEM 能谱分析图片( 10000 × )

Fig． 3 SEM spectroscopy pictures of No． 2 and No． 5 samples( 10000 × )

表 3 No． 2 和 No． 5 配方试样扫描电镜微区元素组成

Tab． 3 Local compositions SEM of No． 2 and No． 5 samples /wt%
Number C O Cr Mg Al Mn Fe K Na Total
No． 2 16． 22 33． 22 0． 63 12． 90 22． 91 0． 56 9． 63 100
No． 5 41． 52 27． 17 2． 28 7． 93 14． 96 - 5． 10 0． 40 0． 62 100

综上分析，从扫描电镜及其能谱分析的结果可以进一步验证 XＲD 分析所得出的结论，当 MgO∶ Al2O3 = 2
∶ 1 时，通过固相反应烧结镁铝尖晶石生成量最大，烧后配方试样中铬元素含量达到最佳含量，随着废弃转炉

镁碳砖加入量的增大，即系统中 MgO 含量的继续增大，原料中铬元素含量低于最适值，此时生成的镁铝尖晶

石含量就会逐渐降低，当 MgO∶ Al2O3 = 5∶ 1 时，达到镁铝尖晶石生成量的最低点。

4 结 论

试验研究发现，以铝热法冶炼金属铬所得的工业废渣-铝铬渣和废弃转炉镁碳砖为主要原料，通过高温

固相反应烧结可以合成出以镁铝尖晶石为主晶相的镁铝尖晶石材料。该方法具有工艺简单，原料成本低等

优势，具有较强的推广价值。同时研究发现镁碳砖与铝铬渣之比 2∶ 1 时，经 1500 ℃高温煅烧后物料中，合成

镁铝尖晶石的晶体结构显著，结晶完整的镁铝尖晶石八面体排列致密，镁铝尖晶石含量最高可以达到 94%。
( 下转第 1514 页)
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发育好; 且还原剂碳和硅，来源广泛，价格低，制备 β-SiAlON 成本低;

( 3) 低品位矾土矿利用复合还原剂还原氮化制备矾土基 β-SiAlON，可以合理的利用资源，制造出优良廉

价的 β-SiAlON 材料。
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