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摘  要：在轻烧 MgO 粉中添加 5% (质量分数)、10%、15%及 20% m-ZrO2粉，于 1 600 ℃条件下制备了 MgO–ZrO2耐火骨料，

研究了 ZrO2含量对材料烧结行为、显微结构、力学性能、热学性能及抗热震性能的影响。结果表明：ZrO2主要弥散分布于

方镁石晶界处，抑制了方镁石晶粒异常长大，促进了气孔排出，部分 m-ZrO2与 MgO 发生固溶形成 c-ZrO2，活化了方镁石晶

格，促进了试样烧结及致密化，但 ZrO2超过 10%会导致 MgO 晶界处形成较多微裂纹，使得试样致密度略微降低。添加 ZrO2

后，方镁石晶粒间结合减弱，试样强度略降低，裂纹扩展方式以沿晶断裂为主，发生偏转及分叉效应，使得试样断裂韧性

KIC 显著提高。当 ZrO2添加量为 20%时，试样中 MgO 晶粒最小，裂纹扩展路径最长，表现出最佳 KIC。此外，添加 ZrO2虽

然会导致试样导热率 λ呈下降趋势，但试样 KIC 明显提高，热膨胀系数 α不断降低，试样抗热震性能得到提高。ZrO2添加量

5%试样的残余抗折强度及残余抗折强度保持率均最高，表现出最佳的抗热震性能。 
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Abstract: In order to improve the thermal shock resistance of magnesia aggregates, MgO–ZrO2 refractory aggregates were prepared 
at 1 600  ℃ via adding 5% (in mass fraction), 10%, 15% and 20% of m-ZrO2 powder into light burned magnesia powder. The effect of 
ZrO2 content on the sintering behavior, microstructure, mechanical properties, thermal properties and thermal shock resistance was 
investigated. The results show that ZrO2 is mainly distributed at the grain boundary of periclase, which can inhibit the abnormal 
growth of periclase grains and promote the discharge of pores. Some m-ZrO2 interacts with MgO to form c-ZrO2 solid solution, thus 
activating the periclase lattice and promoting the sintering and densification of specimens. However, more than 10% ZrO2 addition 
can lead to the more micron-cracks formation at the grain boundary of MgO, which can slightly reduce the density of the specimens. 
For a specimen with ZrO2, the strength of the specimen reduces slightly and the main crack propagation mode becomes intergranular 
fracture due to the weakened intergranular bonding of periclase. Also, crack deflection and branching effect occurs after adding ZrO2, 
leading to an improvement of the fracture toughness KIC, and the specimen with 20% ZrO2 addition has the optimum KIC due to its 
smallest MgO grain and the longest crack propagation path. In addition, although the addition of ZrO2 results in a decreasing thermal 
conductivity λ, the KIC of the specimen increases and the coefficient of thermal expansion α decreases, the thermal shock resistance of 
the specimen improves. The specimen with 5% ZrO2 addition has an optimum thermal shock resistance due to its maximum residual 
flexural strength and residual flexural strength retention rate. 
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镁质耐火材料具有耐火度高和抗碱性炉渣性能

优良的特点，被作为炉衬材料广泛应用于转炉、钢

包和水泥回转窑[1–4]。采用高纯度(＞98.0%)和高体

积密度(＞3.40 g·cm–3)的优质镁砂原料，对制备高抗

侵蚀性能镁质耐火材料至关重要[5–6]。然而，致密镁

砂原料热膨胀系数高(13.8×10–6 K–1)，导致镁质耐火

材料抗热震性能较差；服役过程中，温度的频繁波

动将导致镁质耐火材料开裂及热剥落，从而缩短了

材料的使用寿命[7–11]。 
为改善镁质耐火材料抗热震性能，目前研究工

作主要集中于优化材料的基质组成和显微结构。研

究表明，在镁质耐火材料基质中引入纳米碳、尖晶

石和氧化物微/纳米粉(Al2O3、ZrO2 和 TiO2 等)可以

一定程度上提高材料的抗热震性能[12–19]。然而，由

于耐火材料的基质含量较小，为其总质量的

30%~35%，因此仅优化基质仍难以使镁质耐火材料

的抗热震性能满足使用要求。研究表明，通过提高

镁质耐火材料中占比更多(65%～70%)的镁砂骨料

的热震稳定性，可以显著提高材料整体的抗热震性

能。Peng 等[20]用微孔镁砂骨料替代致密镁砂骨料制

备了 MgO–C 耐火材料，发现微孔骨料可以吸收热

应力，且造成裂纹扩展路径更复杂，大幅提高了材

料的抗热震性能。Gu 等[9]在镁砂骨料合成过程中引

入氧化铝，发现镁砂骨料中原位形成的 MgAl2O4 尖

晶石(7.6×10–6 K–1)与 MgO 热膨胀系数失配，导致骨

料中形成微裂纹，从而显著提高了骨料及所制备镁

碳耐火材料的抗热震性能。 
在陶瓷材料领域，通常利用 ZrO2 的相变增韧及

微裂纹增韧等机制提高材料的断裂韧性和抗热震性

能[21–23]。但截至目前，利用 ZrO2 提高镁砂骨料抗热

震性方面的研究报道还很少。最近，Gu 等[24]通过

真空浸渍纳米 ZrO2 乙醇悬浮液对镁砂骨料进行改

性，发现纳米 ZrO2 通过“钉扎”及相变增韧作用改善

了镁砂骨料的韧性及抗热震性能。然而，纳米 ZrO2

价格高且浸渍工艺复杂，导致上述镁砂骨料制备成

本较高，限制了其广泛应用。此外，先前关于

MgO–ZrO2 材料抗热震性能的研究主要集中于分析

微结构演化对材料韧性和抗热震性能的影响，未对

抗热震机理进行深入全面研究。 
基于此，本工作将价格相对较低的单斜氧化锆

微粉引入到轻烧氧化镁中，采用固相烧结法制备了

MgO–ZrO2耐火骨料，研究了ZrO2对骨料烧结性能、

显微结构、力学性能、热学性能及抗热震性能的影

响规律，为其工业化应用奠定实验基础。 

1  实验 
1.1  试样制备 

采用高纯轻烧 MgO 粉体[D50=2.23 μm, MgO≥ 

99.33% (质量分数)]和 m-ZrO2 粉体(D50=1.89 μm, 
ZrO2≥99.50%)为原料。实验设计了 m-ZrO2 为 0、
5% (质量分数)、10%、15%及 20%的 5 组试样，并

分别标记为 MZ0、MZ5、MZ10、MZ15 和 MZ20。
首先，采用机械球磨法得到复合粉体，其中球磨介

质为无水乙醇，球磨时间为 12 h。然后，将干燥后

的复合粉体过 80 目筛(筛孔尺寸为 180 μm)，放入混

合机内，喷入 10%经无水乙醇稀释的质量分数为

10%的树脂结合剂，混合均匀后在 100 MPa 压力下成

型。最后，将制得的50 mm×10 mm 的素坯在 1 600 ℃

条件下保温 3 h 烧结，得到 MgO–ZrO2耐火骨料。 
1.2  样品表征 

采用 Philips X’Pert Pro 型 X 射线衍射仪分析产

物物相组成，测试条件：Cu 靶，Kα1 射线，管电压

40 kV，扫描速率 1 (°)/min，扫描范围 2θ=10°～90°。
采用 Philips Profile fit 2.0 软件测定了各物相的晶胞

参数。采用 Nova Nano SEM400 型扫描电子显微镜

观察试样的显微结构，并采用 IE 350 Pental FET X–3
型能谱仪对试样微区成分进行分析。采用 402 
Expedis Classic 型热膨胀仪测定试样热膨胀系数，

测试条件：升温速率 5 ℃/min。采用 457 Micro Flash
型激光热分析仪测试试样的导热率。采用单边切口

梁法测量样品的断裂韧性 KIC，加载方式为三点弯

曲，样品尺寸为 2 mm×4 mm×24 mm，跨距为 16 mm，

切口深度约 2 mm，切口宽度小于 0.16 mm，加载速

率为 0.05 mm/min，取 6 个试样的平均值。 
采用 Archimedes 排水法测量试样的显气孔率

和体积密度。采用水冷法测试各样品的抗热震性能。

将尺寸为3 mm×4 mm×34 mm的试样置于马弗炉中，

在空气中加热至 800 ℃并保温 10 min，然后取出放

入水中急冷。采用三点弯曲测量各试样抗热震实验

前后的抗折强度，跨距为 30 mm，加载速率为

0.5 mm/min，取 6 个试样的平均值。 

2  结果与讨论 
2.1  物相组成 

图 1 为 MgO–ZrO2 试样经 1 600 ℃烧结后的

XRD 谱。由图 1 可知，不含 ZrO2 的试样 MZ0 中仅

有方镁石相，且特征峰明显。添加氧化锆后，试样

中除方镁石主晶相及 m-ZrO2 相外，还检测到 c-ZrO2
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相的衍射峰，说明加入的部分单斜氧化锆被 MgO
稳定形成 c-ZrO2 相固溶体[25]，而另一部分引入的单

斜氧化锆在 1 170 ℃以上转变为四方氧化锆，当冷

却至 1 000 ℃以下又会从四方相转变为单斜相。随

氧化锆添加量的增加，试样中 m-ZrO2 相衍射峰强度

不断增加，但 c-ZrO2 相衍射峰的强度及积分值均表

明其含量仅略有改变。 
 

 
 

图 1  MgO–ZrO2耐火骨料试样经 1 600 ℃烧后的 XRD 谱 
Fig. 1  XRD patterns of MgO–ZrO2 specimens fired at 1 600 ℃ 

 
表 1 为 MgO–ZrO2 耐火骨料中各物相的晶胞参

数。由表 1 可以看出，试样 MZ0 中 MgO 的晶胞参

数值与标准卡片给出的相当；而添加 ZrO2 后，试样

中 MgO 的晶胞参数值相近，但明显减小，说明添

加 ZrO2导致了 MgO 晶格畸变。此外，所有添加 ZrO2

试样中，c-ZrO2 及 m-ZrO2 相的晶胞参数均与标准卡

片给出的值非常接近。  

表 1  MgO–ZrO2耐火骨料中各物相的晶胞参数 
Table 1  Lattice parameter for various phases in the 

MgO–ZrO2 specimens  

Sample 
No. 

Lattice parameter/nm 

MgO(Fm–3m) c-ZrO2(Fm–3m) m-ZrO2(P21/c) 
MZ0 0.422 7   
MZ5 0.421 5 0.508 1 0.514 3 
MZ10 0.421 6 0.508 1 0.514 3 
MZ15 0.421 5 0.508 1 0.514 3 
MZ20 0.421 6 0.508 1 0.514 4 
JCPDS 0.422 5 

(JCPDS 00–6794)
0.508 0 

(JCPDS 75–0345) 
0.514 3 

(JCPDS 07–0343)
 

2.2  SEM 显微结构 
MgO–ZrO2 试样热震前的 SEM 照片如图 2 所

示。从图 2 可以看出，MZ0 试样中方镁石晶粒尺寸

较大且分布不均匀，主要介于 10～50 μm 之间，试

样中还存在较多气孔。在添加 ZrO2 的试样中，气孔

数量较空白样明显减少，ZrO2 晶粒(白色部分)主要

弥散分布于灰色的方镁石晶界处；且随 ZrO2 添加量

增加，方镁石晶界处的 ZrO2 晶粒明显增多，尺寸逐

渐变大，而方镁石晶粒尺寸逐渐减小并趋于均匀， 
 

 
(a) MZ0 (b) MZ5 (c) MZ10 

 
 

 
(d) MZ15 (e) MZ20 

图 2  MgO–ZrO2耐火骨料在热震实验前的显微结构照片 
Fig. 2  SEM micrographs of MgO–ZrO2 specimens before thermal shock test 
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其中试样 MZ20 中方镁石晶粒尺寸仅为 3～9 μm。

此外，对于添加 ZrO2 的试样，方镁石晶界处还观察

到微裂纹，且随 ZrO2 含量增加，微裂纹数量增多，

尺寸变大。结合 XRD 及 SEM 分析结果可知，方镁

石晶界处的 ZrO2 晶粒尺寸较大，MgO 仅扩散进入

相邻ZrO2晶格内并将其稳定为 c-ZrO2相，未被MgO
稳定的 ZrO2 在冷却过程中从四方相转化为单斜相，

同时伴随 5%～7%的体积膨胀[26]，加之MgO与ZrO2 

(9.2×10–6 K–1)热膨胀失配[27]，导致试样中形成微裂

纹。随着 ZrO2 添加量增加，相变导致的体积膨胀更

大，同时热膨胀失配效应也变大，导致试样中的微

裂纹逐渐增多变大。 
2.3  烧结性能 

表 2 为耐火骨料试样在烧后的线收缩率、显气

孔率、体积密度、真密度及相对密度。由表 2 可以

看出，与未添加 ZrO2 的 MZ0 试样相比，加入 ZrO2

试样的线收缩率、体积密度及相对致密度增大，显

气孔率降低。添加 ZrO2 的试样中，MgO 与 ZrO2

形成 c-ZrO2 相固溶体(图 1)，产生阳离子空位，活

化了方镁石晶格，促进了试样烧结[28]。此外，试样

中加入的 ZrO2 弥散分布于方镁石晶界处，抑制了

方镁石晶粒的异常长大，降低了方镁石晶粒的生长

速率，促进了气孔排出，使得试样致密度提高。然

而，ZrO2 过多将导致试样中形成较多微裂纹(图 2)，
因此，试样的致密度随 ZrO2 含量增加先增大后略

降低；尽管 MZ15 试样的显气孔率最低，但 ZrO2

加入 10%试样的相对致密度最大，总气孔率最低，

致密度最高。 

表 2  MgO–ZrO2耐火骨料的物理性能 
Table 2  Physical properties of MgO–ZrO2 specimens 

Sample No. Bulk density/(g·cm–3) Apparent porosity/% Linear shrinkage/% True density/(g·cm–3) Relative density/% 

MZ0 3.47 0.31 17.1 3.57 97.2 

MZ5 3.57 0.19 19.0 3.64 98.1 

MZ10 3.68 0.17 19.1 3.73 98.7 

MZ15 3.72 0.14 18.2 3.80 97.9 

MZ20 3.79 0.37 18.0 3.88 97.7 

 
2.4  断裂韧性 

图 3 为 MgO–ZrO2 耐火骨料的断裂韧性。由图

3 可知，添加 ZrO2 试样的 KIC均明显较空白样 MZ0
的高。添加 5%的 ZrO2 后，试样的 KIC 从 2.37 

MPa·m1/2(MZ0)迅速升高至 2.88 MPa·m1/2(MZ5)；而

随 ZrO2 含量从 5%增加到 15%，试样的 KIC先略降

低后略升高，但整体上变化不大；ZrO2 添加量 20%
试样的 KIC最高，达到 3.44 MPa·m1/2。抗热震实验 

 

 
 

图 3  MgO–ZrO2耐火骨料的断裂韧性 
Fig. 3  Fracture toughness of the MgO–ZrO2 specimens 

后，试样表面裂纹扩展行为如图 4 所示。由图 4 可

以看出，未添加 ZrO2 的 MZ0 试样表面裂纹尺寸较

大且路径较直，扩展方式以穿晶断裂为主。而添加

ZrO2 试样表面裂纹尺寸相对较小，且由于 MgO 晶

粒间结合强度相对较弱，裂纹扩展方式以沿晶断裂

为主，裂纹发生偏转，使得扩展路径增加；同时，

裂纹扩展过程中还出现裂纹分叉效应，有效消耗了

裂纹扩展所需能量，从而抑制裂纹进一步扩展，进

而提高了试样的 KIC。此外，与其他添加 ZrO2试样

相比，MZ20 试样的 MgO 晶粒明显更细小，导致裂

纹扩展路径更长，因此表现出最佳的 KIC。 
2.5  热导率 

复合陶瓷材料的 λ 主要与其致密度、第二相热

导率及微结构密切相关[29]。图 5 为各试样的热导率

λ。由图 5 可知，在相同测试温度下，虽然 ZrO2 比

MgO 的 λ低[30]，但添加 5%氧化锆的 MZ5 试样的 λ
反而较空白样 MZ0 的略高，这是由于此时第二相

ZrO2 添加量较少，而 MZ5 比 MZ0 试样明显更致密

(见表 2)，致密度对试样 λ的影响占主导作用。随着

ZrO2 添加量从 5%增加到 10%，试样的致密度增加，

但 λ降低，说明此时第二相 ZrO2 含量对 λ的影响占 
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(a) MZ0 (b) MZ5 (c) MZ10 

 
 

 
(d) MZ15 (e) MZ20 

图 4  抗热震实验后 MgO–ZrO2耐火骨料试样表面裂纹扩展行为 
Fig. 4  Crack propagation behavior on the surface of MgO–ZrO2 specimens after thermal shock test 

 

 
 

图 5  MgO–ZrO2耐火骨料试样的热导率 
Fig. 5  Thermal conductivity of the MgO–ZrO2 specimens 

 
主导作用。而随 ZrO2 添加量进一步增加，试样的 λ
明显降低，这是由于不仅试样致密度降低，低导热

相 ZrO2 含量增多，而且 MgO 晶界处形成较多微裂

纹，大幅提高了试样的热阻。 
2.6  热膨胀系数 

图 6 为各试样的热膨胀系数 α测试结果。由图

6 可以看出，所有试样的 α 均随温度的升高呈上升

趋势，但当温度升高至 1 200 ℃左右时，MZ15 及

MZ20 试样 α 反而略有降低，这是试样中较多

m-ZrO2 转化为四方相伴随体积收缩引起的。在相同

测试温度下，由于 ZrO2 比 MgO 的 α小，添加 ZrO2

试样的 α均较空白样的低，且随氧化锆添加量增加，

试样的 α 也不断降低。但试样 MZ5 与 MZ10 的 α
相差不大，这是由于后者的致密度较高(表 2)。 

 

 
 

图 6  MgO–ZrO2耐火骨料的热膨胀系数 
Fig. 6  Thermal expansion coefficient of MgO–ZrO2 specimens  

 
2.7  热震性能 

图 7 为耐火骨料试样抗热震前后的抗折强度及

残余抗折强度保持率。由图 7 可以看出，抗热震实 
验前，加入 ZrO2 在一定程度上降低了试样的抗折强

度，这是由于添加 ZrO2 试样中方镁石晶界处存在裂
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纹，使得方镁石晶粒间结合强度降低所致。然而，

抗热震实验后，与空白样 MZ0 相比，添加 ZrO2试

样的残余抗折强度及残余抗折强度保持率均更高；

且所有试样中，ZrO2 添加量 5%试样的残余抗折强

度及残余抗折强度保持率均最高，表现出最佳的抗

热震性能。 
 

 
(a) Flexural strength 

 
(b) Retention rate of flexural strength 

图 7  MgO–ZrO2 耐火骨料抗热震实验前后抗折强度和残余

抗折强度保持率 
Fig. 7  Flexural strength and retention rate of flexural strength 

of MgO–ZrO2 specimens 
 

依据 Hasselman 提出的断裂发生和裂纹扩展统

一理论可知[31]，提高材料 KIC和 λ，降低 α，将有利

于提高材料抗热震性能。基于 MgO–ZrO2 试样 KIC、

λ及 α的测试结果，对试样抗热震性能随 ZrO2 含量

增加而变化的规律进行分析。添加 5%的 ZrO2后，

耐火骨料 KIC及 λ提高，α降低，为此试样的抗热震

性能显著提高(图 7b)，残余抗折强度保持率从 11.0% 
(MZ0)提高到 19.3% (MZ5)。而随 ZrO2 添加量从 5%
增加到 10%，试样的 KIC及 λ均降低，同时 α增大，

导致试样抗热震性能降低，残余抗折强度保持率降

为 14.0%。当 ZrO2 增加至 15%，试样 KIC略微升高，

α 和 λ 均降低，试样的抗热震性能又得到改善，残

余抗折强度保持率增加为 16.7%。当 ZrO2 进一步增

加至 20%，虽然试样的 α 减小，KIC 明显提高，但

同时 λ也显著降低，为此 MZ20 试样的抗热震性能

与 MZ15 的相当。此外，和空白样 MZ0 相比，尽管

添加 ZrO2 试样的 λ呈下降趋势，但试样的 KIC明显

提高，α 逐渐降低，试样的残余抗折强度保持率均

提高，表现出更好的抗热震性能。 

3  结论 
1) 添加 ZrO2 制备的 MgO–ZrO2 耐火骨料中

ZrO2 主要弥散分布于方镁石晶界处，抑制了方镁石

晶粒的异常长大，方镁石晶粒尺寸减小且趋于均匀，

促进了气孔排出，且引入的部分 m-ZrO2 与 MgO 发

生固溶形成 c-ZrO2 相，活化了方镁石晶格，促进

了试样烧结及致密化。但 ZrO2 超过 10%会导致方

镁石晶界处形成较多微裂纹，使得试样的致密度略

微降低。 
2) 添加 ZrO2 使得方镁石晶粒间结合减弱，试

样强度略微降低。添加 ZrO2 后，裂纹扩展方式以沿

晶断裂为主，由于裂纹发生偏转及分叉效应，增加

了裂纹扩展路径，消耗了裂纹扩展所需能量，试样

的断裂韧性 KIC显著提高。并且，ZrO2添加量 20%
试样的 MgO 晶粒最小，大幅延长了裂纹扩展路径，

表现出最佳的 KIC。 
3) 添加 ZrO2 后，尽管试样的导热率 λ 呈下降

趋势，但试样的 KIC 明显提高，同时热膨胀系数 α
不断降低，试样的抗热震性能得到提高；在所有试

样中，ZrO2 含量 5%试样抗热震实验后的残余抗折

强度及残余抗折强度保持率均最高，表现出最佳的

抗热震性能。 
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