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六铝酸钙骨料对刚玉–六铝酸钙质浇注料力学性能与断裂行为的影响 
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摘  要：高温下刚玉质浇注料中铝酸钙水泥结合剂与基体发生反应生成片状六铝酸钙相，可以有效改善材料的抗热震性，但

引入过多水泥会产生较大的体积膨胀，从而影响材料性能。为此，采用六铝酸钙骨料部分或全部取代板状刚玉骨料制备浇注

料，在确保体积稳定性的同时发挥了六铝酸钙的增韧效应，研究了骨料气孔特性对浇注料养护后和高温处理后材料力学性能

的影响，并借助楔形劈裂实验，研究其断裂行为。结果表明，25 ℃养护下，相比于板状刚玉，六铝酸钙骨料中气孔产生的吸

释水效应，促进了在骨料周围生成更多水化产物，加快了水泥水化反应，使骨料与基质间的界面结合更好。经 1 600 ℃热处

理后水化产物转变成为 CA6 相，使材料中骨料与基质界面强度提高，且材料断裂过程中裂纹在骨料内扩展的比例增加，结合

样品的断裂能和特征长度等参数，浇注料中加入 30%CA6骨料时具备最好的抗裂纹扩展能力。 
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Abstract: Calcium aluminate cement bond reacts with matrix to form flake calcium hexaluminate phase at a high temperature, 
thus effectively improving the thermal shock resistance of the material. However, too much cement will produce a large volume 
expansion that affects the properties of the material. In this paper, calcium hexaluminate aggregate was used to partially or 
completely replace the tabular corundum aggregate to prepare castable, and the effect of aggregate porosity on the mechanical 
properties of castable after curing and high-temperature treatment was investigated, and the fracture behavior of castable was 
analyzed via wedge splitting experiment. The results show that at 25 ℃, compared with tabular corundum, water absorption and 
release effect of pores in calcium hexaluminate aggregate promote the formation of more hydration products around the aggregate, 
accelerate the hydration reaction of cement, and favor the interface meshing between aggregate and matrix. After heat-treatment at 
1 600 ℃, the hydration product is transformed into a secondary phase CA6, which improves the interface strength of aggregate and 
matrix, and increases the proportion of crack propagation in aggregate during material fracture. The castable with 30%CA6 
aggregate has an optimum crack propagation resistance. 
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刚玉–尖晶石质浇注料因兼具优异的抗热震性、

抗冲刷性和抗渣性，被广泛用作钢包炉衬和透气砖

材料[1–4]。刚玉–尖晶石质浇注料通常采用铝酸钙水

泥(CAC)作为结合剂：一是CAC水化生成的水化产

物(如2CaO·Al2O3·8H2O，C2AH8)可以提高浇注料样

品的脱模和干燥后强度；二是这些水化产物脱水分

解后可以与基质中的刚玉细粉反应生成片状六铝酸

钙相(CaO·6Al2O3，CA6)，一定程度上可以提高浇注

料的抗热震性[5–7]，但CA6在1 300 ℃以上形成时，其

相对体积膨胀率也仅为3%[8–10]。若加入高含量的

CAC水泥可以在骨料–基质界面处生成大量的CA6

相而形成更好的界面结合[11–12]，提高材料的强度，

但会引起浇注料过度的体积膨胀[10]。 

近年来，有研究者将CA6作为骨料引入刚玉–

尖晶石质浇注料中，在控制体积稳定性的同时，充

分发挥CA6相的增韧效应，提高刚玉–尖晶石质浇

注料的抗热震性[10, 13]。如在刚玉–尖晶石质浇注料

中用CA6骨料分别替代不同粒度的板状刚玉(TC)

骨料[14]，可提高刚玉–尖晶石质浇注料热震后的残

余抗折强度和强度保持率，其认为原因是CA6骨料

较低的热膨胀系数。事实上，CA6骨料与TC骨料除

在组成上存在差异外，其骨料的气孔结构特性也有

不同。在混凝土领域，研究者采用多孔轻集料代替

普通混凝土中的普通集料，强化了骨料与水泥石的

界面过渡区的结合，进而改善混凝土的强度、耐久

性及其体积稳定性[15–17]。因此，骨料气孔特性的不

同会影响浇注料中水泥的水化行为，并最终影响材

料的高温服役性能。但到目前为止，CA6骨料调控

刚玉–尖晶石质浇注料相关性能方面的研究，并未考

虑CA6骨料气孔特性的影响。 

本工作研究了25 ℃养护条件下CA6骨料气孔

特性对刚玉–六铝酸钙浇注料水化行为的影响，并

采用楔形劈裂实验[18]探讨引入CA6骨料对经养护

及1 600 ℃热处理后的浇注料力学性能和断裂行为

的影响规律，旨在为六铝酸钙骨料改善刚玉–尖晶石

质浇注料的抗热震性提供理论依据。 

1  实验 

1.1  样品制备 

主要原料包括板状刚玉骨料[5~3 mm，3~1 mm，

1~0 mm，98.60%(质量分数)Al2O3，0.28%Na2O]、六

铝酸钙(CA6)骨料(5~3 mm，3~1 mm，1~0 mm，

88.02%Al2O3，8.41%CaO，2.05%MgO)、刚玉细粉

(≤0.088 mm ， 98.60%Al2O3) 和 活 性 氧 化 铝 粉

(α-Al2O3，≤2 μm，99.02% Al2O3，0.28%SiO2)，以

Secar71 纯铝酸钙水泥(≤50 μm，70.47%Al2O3，

28.08%CaO，0.40%SiO2)作为结合剂，FS60 作为减

水剂。 

按照表1所示，根据Andreassen连续颗粒级配理

论，用六铝酸钙骨料逐步取代板状刚玉骨料形成4

组浇注料配方，按表1配比进行称料以及预混，倒入

水泥胶砂搅拌机(NRJ–411)中干混3 min，随后按一

定比例缓慢加入水，持续搅拌3 min。为保持各样品

流动值相近(109~120 mm)，加水量控制在4.0%~ 

5.0%。待使用水泥胶砂流动度测定仪(NLD–3)测

完其流动性后，分别倒入40 mm×40 mm×160 mm

和100 mm×75 mm×100 mm模具中振动成型，并在

25 ℃、75%相对湿度的恒温恒湿箱中养护24 h。部

分样品养护后经110 ℃烘干24 h，烘干后的样品在

1 600 ℃的条件下保温3 h(升温制度：0~1 000 ℃为

5 ℃·min–1，1 000~1 400 ℃为3 ℃·min–1，1 400~       

1 600 ℃为2 ℃·min–1)，保温结束后自然冷却。将引

入不同含量(30%、50%、70%)CA6骨料的样品分别

命名为样品R30、样品R50、样品R70，取未添加CA6

骨料的样品为参考样，命名为样品R0。 

为探究不同骨料对结合剂CAC水化程度的影

响，首先对上述养护后的部分样品进行48 h冷冻干

燥处理，考虑到加水量不同对CAC水化行为的影响

程度不同，额外制备除表1外，加水量为5.0%的样

品R0和样品R30，分析上述样品的物相和质量变化。

此外，为排除浇注料中基质对CAC水化的影响，按

照水灰质量比1.0(w/c=1.0)分别称取CA6骨料或TC

骨料、CAC和去离子水，按照骨料:CAC为1:1的质

量比，将CA6骨料或TC骨料和CAC置于60 mm的培

养皿中，加入去离子水并搅拌至均匀，随后在25 ℃、

75%的相对湿度下养护24 h，再经48 h冷冻干燥处

理，分析其物相变化。 

表 1  刚玉–六铝酸钙质浇注料样品的配方表 
Table 1  Formula table of corundum–calcium hexaluminate 

castables                                w/% 

Raw materials R0 R30 R50 R70 

Tabular corundum(≤5 mm) 70 40 20 0 

Calcium hexaluminate(≤5 mm) 0 30 50 70 

Alumina powder(≤0.088 mm) 19 19 19 19 

α-Al2O3(≤2 μm) 6 6 6 6 

Secar71 5 5 5 5 

FS60 

Water 

 +0.1 +0.1 +0.1 +0.1 

 +4.0 +4.6 +5.0 +5.0 

w—Mass fraction. 
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1.2  样品表征 

根据 YB/T 5 200—1 993《致密耐火浇注料显气孔

率和体积密度试验方法》，以水为介质测定样品的体

积密度和显气孔率。根据 GB/T 3 001—2 007《耐火材

料常温抗折强度试验方法》，用 ETM 10 501 型万能试

验机进行三点弯曲实验，检测样品的冷态抗折强度

(CMOR)，加载速率 0.15 MPa/s。用 AutoPore IV9500

型压汞仪测定板状刚玉骨料和 CA6骨料的孔径分布。

用 JW–BK132F型比表面及孔径分析仪测定板状刚玉

骨料和 CA6骨料的比表面积。用 LGJ–12 型真空冷冻

干燥机分析样品中水化前后自由水的含量。用 X'Pert 

Pro 型 X 射线衍射仪检测其物相组成，检测条件：Cu

靶，Kα1射线，管电流为 40 mA，管电压为 40 KV。

用配有 IE 350 PentaFET X–3 型能谱仪的 Nova Nano 

400 型场发射扫描电子显微镜及 EVO18 型扫描电子

显微镜分析和观察样品的成分和显微结构。 

采用图 1a 装置进行 WST(楔形劈裂测试)实验，

装置主要包括 ETM 10 501 型万能试验机、楔形压

头、辊轴、传输垫片和垫片。采用位移控制方式施 

 

(a) WST experimental apparatus 

 
(b) Force–displacement curve 

图 1  楔形劈裂实验装置和力–位移曲线示意图 
Fig. 1  WST experimental apparatus and schematic diagram of 

force–displacement curve 

加载荷，加载速率为 0.5 mm/min。为了保证设备安

全，加载载荷达到 15%FV, max(最大垂直载荷)时停止

实验，记录相应的力–位移曲线(图 1b)。由于楔形压

头的作用，通过测试设备加载的垂直载荷 FV获得样

品受到的水平拉伸载荷 FH，根据力–位移曲线获得

材料比断裂能 Gf'(式 2)，并进一步计算得到表观拉

伸强度NT(式 3)和特征长度 lch(式 4)。 

H V / 2 tan( ( 2 )/ )F F                    (1) 

ult

f 0

1
G Fd

A


                           (2) 

,max
NT

6
(1 )HF y

b h h
  


                   (3) 

f
ch 2

NT

G E
l


 

                             (4) 

式中：α 为楔形压头的角度，本实验中采用 α=10°的

楔形压头；δult 和 A 分别为极限位移和断裂面的投影

面积；FH, max为最大水平载荷；b、h 分别为样品断裂

面的宽度和高度；y 为样品上水平力作用点与断裂面

重心间的垂直距离；E 为材料的弹性模量。采用

Image–Pro Plus 软件统计 SEM 照片采集图片中裂纹

的长度和比例，沿骨料与基质的界面裂纹、基质内部

裂纹及骨料内部裂纹分别表示为 lC, MM、lC, GM和 lC, GG。 

2  结果与讨论 

2.1  骨料气孔特性 

表 2 为板状刚玉和 CA6 骨料的物理性能指标。

由表 2 可以看出，CA6和 TC 骨料的体积密度分别为

3.14 g·cm–3和 3.59 g·cm–3，相对密度为 88%和 92%。

比较样品的显气孔率可知，CA6骨料中大部分为显气

孔，有少量的闭气孔，造成 CA6 骨料样品的吸水率

高于 TC 骨料。样品气孔分布范围在 0.2~1.1 μm，CA6

和 TC 骨料的平均孔径为 0.73 μm 和 1.31 μm，前者孔

径小且多。进一步采用吸附法测定骨料比表面积发

现，CA6骨料的比表面积大于 TC 骨料，且含有丰富

的纳米孔(图 2)，上述孔结构特性将会影响浇注料中

水泥结合剂 CAC 的水化行为和浇注料的力学性能。 

2.2  物理性能 

表3为各样品经不同温度处理后的物理性能。由

表3可知，经25 ℃养护的样品随着CA6骨料引入量的

增加，浇注料显气孔率增加，而体积密度有下降趋

势，这是因为CA6骨料的体积密度低于TC骨料，而

显气孔率高于后者，但是样品抗折强度却变化不大。

经1 600 ℃热处理后样品的显气孔率和体积密度随

CA6骨料引入呈现与25 ℃养护样品相似规律，但样
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品显气孔率从3%~5%升高至15%以上，体积密度也

大大降低，这除了水化产物脱水分解留下气孔外，

与高温条件下浇注料内形成CA6相，产生体积膨胀

有关[19]。所有样品经1 600 ℃热处理后，线变化均在

0.14%~0.17%。1 600 ℃烧后样品的强度从25 ℃养护

的样品不到10 MPa，提高至37 MPa以上，但CA6骨

料引入量对烧成样品的抗折强度影响与25 ℃养护

样品相似，受加入量的影响不大，据此可以推测，

CA6骨料的引入在25 ℃养护条件下促进了水泥水化

过程和高温处理后骨料–界面处CA6相的形成，提高

了骨料与界面结合强度，消除了CA6骨料因多孔、

低强度给浇注料带来的负面影响。 

表 2  板状刚玉和 CA6骨料的物理性能指标 
Table 2  Physical properties of tabular corundum and calcium hexaluminate aggregate 

Raw materials Bulk density/(g·cm–3) Relative density/% Apparent porosity/% w(Water absorption)/% 
Average pore size/ 

μm 

Specific surface 

area/(m2·g–1) 

Tabular corundum 3.59 92 3.36 0.93 1.31 0.03 

Calcium hexaluminate 3.14 88 11.27 3.51 0.73 0.24 

       
                       (a) Mercury injection test                                               (b) Specific surface area test 

图 2  骨料孔径分布 
Fig. 2  Pore size distribution of aggregates 

表 3  各样品经不同温度处理后的物理性能 
Table 3  Physical properties of samples cured at 25 ℃ and treated at 1 600 ℃ 

Sample No. 
Apparent porosity/% Bulk density/(g·cm–3) Cold modulus of rupture/MPa Permanent linear Change/% 

25 ℃ 1 600 ℃ 25 ℃ 1 600 ℃ 25 ℃ 1 600 ℃ 1 600 ℃ 

R0 3.2±0.1 15.4±0.1 3.34±0.01 3.20±0.01 8.53±0.11 39.35±4.14 0.14±0.06 

R30 3.5±0.7 17.4±0.3 3.24±0.01 3.10±0.01 8.47±0.49 39.37±0.15 0.16±0.06 

R50 4.0±0.5 19.1±0.1 3.18±0.01 3.02±0.01 7.91±0.08 38.57±0.39 0.16±0.03 

R70 4.8±0.8 19.8±1.1 3.09±0.01 2.95±0.01 8.46±0.01 37.26±0.71 0.17±0.04 

 

2.3  物相组成与显微结构 

图3为浇注料样品和骨料和水泥经25 ℃养护后

的XRD谱。由图3a可见，随着CA6骨料引入量的增

加，来自CAC中一铝酸钙相(CaO·Al2O3，CA)的衍

射峰强度逐渐降低，而当CA6骨料全部取代TC骨料

时，样品中CA相衍射峰消失，这说明CA6骨料的引

入加快了浇注料中CA相的水化反应。 

表4为25 ℃养护样品经冷冻干燥处理后水质量

变化。由表4可以看出，随着CA6骨料引入比例的增

加，冷冻干燥后样品内的水化相中结构水也随之增

加。如当加水量为5.00%时，样品R30水化相中水含

量为3.73%，而样品R70水化相中水含量高达3.97%。

同样，提高浇注料的加水量也可以促进水泥的水化。

而骨料与水泥水化实验发现，相对于TC骨料，使用

CA6骨料与CAC养护后的样品，其XRD在2θ 约为30°

时，CA相的特征峰明显降低(图3b)，这也进一步证

明使用CA6骨料会促进CAC中更多CA相与自由水

反应生成更多的水化产物。 

由图4的X射线衍射谱可知，经1 600 ℃热处理后

各样品内CA6相衍射峰强度比25 ℃养护后的强度

高，说明高温下材料内水化相和未水化的一铝酸钙

相和二铝酸钙相转变形成了更多的CA6相。 



第 50 卷第 12 期        陈怡琛 等：六铝酸钙骨料对刚玉六铝酸钙质浇注料力学性能与断裂行为的影响 · 3297 · 

 

 
                                (a) Castables samples                           (b) CA phase of castables samples 

 
(c) Aggregates and cement 

图3  浇注料样品和骨料和水泥经25 ℃养护后的XRD谱 
Fig. 3  XRD patterns of castables samples and aggregates and cement cured at 25 ℃ 

表 4  25 ℃养护样品经冷冻干燥处理后水质量变化 
Table 4  Water quality of samples after curing at 25 ℃ by 

freeze–drying test                        w/% 

Sample No. Adding water Freeze–drying water Structural water 

R0 4.0 0.54 3.46 

R0 5.0 1.41 3.59 

R30 4.6 0.94 3.66 

R30 5.0 1.27 3.73 

R50 5.0 1.17 3.83 

R70 5.0 1.03 3.97 

 

图5为样品经25 ℃养护后的SEM照片。由图5a

可见，25 ℃养护后空白样品中TC骨料周围的Ca元素

较少，随着CA6骨料引入量的增加，样品R30和样品

R50中CA6骨料周围的Ca元素分布要多于TC骨料

(图5b~图5c)，而样品R70中CA6骨料周围则有较多的

Ca元素富集(图5d)，这反映出随着CA6骨料含量的增

加，水泥水化产物相向CA6骨料附近富集，导致样

品R70骨料与基质界面不如样品R0明显。 

 
图4  样品经1 600 ℃热处理后的XRD谱 

Fig. 4  XRD patterns of samples after 1 600 ℃ heat treatment 

图 6 为样品经 1 600 ℃热处理后的 SEM 照

片。由图 6 可见，水化相的分布状态直接影响着高

温下六铝酸钙相生成，相比于 TC 骨料，CA6 骨料

周围富集更多 CA6 相，且随着 CA6骨料含量增加，

片状 CA6 在界面上分布得越多、在基质内分布地越

少，界面结合更紧密。 
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                                 (a) R0                                                   (b) R30 

        
                                 (c) R50                                                  (d) R70 

图5  样品经25 ℃养护后的SEM照片 
Fig. 5  SEM photographs of samples after curing at 25 ℃ 

       
                                  (a) R0                                                  (b) R30 

       
                                   (c) R50                                                (d) R70 

图6  样品经1 600 ℃热处理后的SEM照片 
Fig. 6  SEM photographs of samples after 1 600 ℃ heat treatment 
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图 7 为 25 ℃养护和 1 600 ℃热处理后的样品

断口 SEM 照片。由图 7a~图 7b 可见，25 ℃养护

后，CA6 骨料周围可以观察到大量水化产物，而

在 TC 骨料周围观察到的水化产物较少，水化产

物填充了 CA6 骨料与基质之间的空隙，导致其界

面结合更紧密。由图 7c~图 7d 可见，1 600 ℃热

处理后，水化产物经脱水分解等一系列反应，CA6

骨料周围生成大量 CA6 相，与基质之间的界面结

合紧密，没有明显的裂纹，而 TC 骨料与基质之

间存在较为明显的裂纹，界面结合相对较差。综

上所述，对比相同温度处理后样品，CA6 骨料与

基质之间的界面结合明显优于 TC 骨料。因此，

引入 CA6 骨料能增强浇注料骨料与基质间的界

面结合。 
 

       

                               (a) TC, 25 ℃                                           (b) CA6, 25 ℃ 

 

       

                               (c) TC, 1 600 ℃                                        (d) CA6, 1
 600 ℃ 

图 7  25 ℃养护和 1 600 ℃热处理后的样品断口 SEM 照片 
Fig. 7  SEM photographs of fracture surface of samples after curing at 25 ℃ and 1 600 ℃ heat treatment 

 
2.4  断裂特性 

2.4.1  力–位移曲线及断裂参数    图 8 为刚玉–六

铝酸钙质浇注料 WST 的力–位移曲线。表 5 为相应

的刚玉–六铝酸钙质浇注料劈裂试验结果。 

通常情况下，力值达到峰值后的曲线下降速率表

示材料在外力加载下抵抗裂纹扩展的程度，即曲线下

降越急剧，材料抵抗裂纹扩展的能力越弱[20–21]。lch

被认为是与材料抵抗热冲击能力相关的参数，lch 值

越高，样品韧性越好[20]。与空白样品相比，25 ℃养

护后，用 CA6 骨料替换部分 TC 骨料后的样品(R30

和 R50)开口位移逐渐增加，峰值基本相当或略有下

降，其中，样品 R30 能保持和空白样品较为相近的

峰值和曲线分布。样品 R70 开口位移明显减小，峰

值最大。相应地，用 CA6 骨料替换 TC 骨料的样品

Gf’值先增加后减小，σNT 值则呈现相反规律，且引

入 CA6 骨料样品的 lch 值均低于空白样品，其中，样

品 R50 呈现较高的 Gf’值和与空白样品较为接近的

lch 值，样品 R30 次之，这说明引入 CA6 骨料替换部

分 TC 骨料，可以提高 25 ℃养护后浇注料破坏时所

需的能量，且改善其抵抗裂纹扩展能力。 

与 25 ℃养护相比，样品经 1 600 ℃热处理后，

样品开口位移减小、承受峰值载荷的能力显著增强、

曲线下降速率也明显提高，这主要是浇注料内部水

化相结合转变为 CA6 相结合所致，与此相对应，样
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品比断裂能 Gf’大幅度增加，但特征长度 lch 值却显

著降低，这说明高温热处理后浇注料抵抗破坏时所

需的能量较高，但抵抗裂纹扩展能力相对减弱，且

呈现较差的韧性。而当 CA6 骨料部分替换 TC 骨料，

可以提高高温烧结后浇注料抵抗破坏时所需的能

量，提升其抵抗裂纹扩展能力。如 1 600 ℃热处理

后，样品 R30 呈现最大开口位移、Gf’值及 lch 值，

呈现最佳抗裂纹扩展能力。 
 

       

                                 (a) 25 ℃                                                        (b)1 600 ℃ 

图 8  刚玉–六铝酸钙质浇注料 WST 的力–位移曲线 
Fig. 8  Force–displacement curves of wedge splitting of corundum–calcium hexaluminate castables 

表 5  刚玉–六铝酸钙质浇注料劈裂试验结果 
Table 5  Wedge splitting test results of corundum–calcium hexaluminate castables 

Sample No. 
E/GPa Fmax /kN Gf' /(J·m–2) NT /MPa lch /mm 

25 ℃ 1 600 ℃ 25 ℃ 1 600 ℃ 25 ℃ 1 600 ℃ 25 ℃ 1 600 ℃ 25 ℃ 1 600 ℃ 

R0 104.5 171.5 0.52 2.39 140.4 260.4 5.0 22.9 595.5 85.5 

R30 85.8 148.5 0.52 2.07 145.1 292.6 5.0 19.9 496.8 110.0 

R50 77.2 135.2 0.50 2.02 167.3 260.3 4.8 19.4 557.9 93.4 

R70 75.8 124.1 0.57 2.24 116.7 256.7 5.4 21.5 300.0 68.5 

E—Elastic modulus; Fmax—Maximum vertical load; Gf’—Specific fracture energy; NT—Nominal notch tensile strength; lch—Characteristic length. 

 

2.4.2  断裂路径    为进一步探讨 CA6骨料引入后

浇注料力学性能与显微结构的关系，观察了经 WST

测试后所有样品内部的裂纹扩展情况(图 9)，并统计

了各样品中骨料内部裂纹(C, GG)、骨料与基质界面

裂纹(C, GM)及基质内部裂纹(C, MM)所占的比例

(图 10)。由图 9 和图 10 可见，25 ℃养护后的浇注

料在承受拉应力破坏时，样品内部裂纹主要以沿骨

料–基质界面扩展为主，其次是在基质内扩展，这是

因为养护后样品界面及基质内以水化相的结合为

主，相对于骨料强度，界面与基质结合强度和基质

材料的强度较低[22]。而随着浇注料中 CA6 骨料加入

量的增加，其周围水化相含量也随之增加，界面结

合强度提高，材料内部 lC, GM值也逐渐减少，lC, MM

值相对增多。 

而经 1 600 ℃热处理后，样品内的水化相转变

为 CA6 相，材料强度大大提高，样品内部裂纹主

要以基质内扩展为主，其次是沿骨料–基质界面扩

展，lC, MM 值最大，lC, GM 值次之；随着 CA6 骨料

加入量的增加，裂纹以穿骨料为主，其次是基质

内扩展，lC, GG 值逐渐增大，lC, MM 值逐渐减少，这

充分说明骨料–基质界面处因 CA6 骨料的引入，

CA6 相大量生成，强化了骨料与基质的界面强度，

诱导裂纹从基质内扩展转变为骨料内扩展；同时

也由于 CA6 晶粒具有片状形貌，当裂纹穿过 CA6

骨料时(点 A)，片状结构起到诱导裂纹分叉、偏转

和钝化作用(图 11)。对比裂纹扩展的路径可以看

出，样品 R30 和样品 R50 中裂纹扩展路径更为复

杂(图 9b)，增加了断裂过程中所需的能量，导致

样品 R30 和样品 R50 具有较高的 Gf
’值。而对于样

品 R70，有最大的 lC, GG 值和最小 lC, GM 值，呈现
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最强脆性断裂，其 Gf
’值最小。 

2.5  讨论 

基于上述研究结果，可知 CA6 骨料的引入显著

影响着浇注料的物理性能、水化行为和断裂行为。

在混凝土领域，用轻集料配制混凝土能有效改善混

凝土的强度、耐久性及其体积稳定性。这主要归因

于轻集料质量轻、多孔、在水泥浆中具有吸水放水

的“微泵”作用[2324]。类似地，相比于 TC 骨料，CA6

骨料孔径小、同孔径下气孔数量多，使得 CA6骨料

具有更高的比表面积、气孔率和吸水率。这一方面

使得未吸水饱和的骨料在搅拌时吸收水分，减少了

CA6 骨料周围水分的富集，使骨料表面的水囊消失，

增加了骨料与基质间的密实度；另一方面，这部分

预吸的水分在 CAC 后期水化的过程中不断释放，补

充其水化用水，强化 CAC 水化的同时也增加了骨料

周围的水化产物量(图 12)，这部分水化产物填充了 

 
(a) R0, 25 ℃ 

 
(b) R30, 25 ℃ 

 
(c) R50, 25 ℃ 

 
(d) R70, 25 ℃ 

 
(e) R0, 1 600 ℃ 

 
(f) R30, 1 600 ℃ 

 
(g) R50, 1 600 ℃ 

 
(h) R70, 1 600 ℃ 

══Cracks propagation along the interface between aggregate and matrix; ≡≡Cracks propagation in aggregate; ▬Cracks propagation in matrix. 

图 9  刚玉–六铝酸钙质浇注料中裂纹扩展 
Fig. 9  Cracks propagation in corundum–calcium hexaluminate castables 
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                                (a) 25 ℃                                                     (b) 1 600 ℃ 

图 10  4 组样品中裂纹穿界面、骨料和基质的扩展比例图 
Fig. 10  Expansion ratio diagram of cracks in the interface、aggregate and matrix in four groups of samples 

 

 

                                 (a) SEM photograph            (b) SEM photograph in Fig. 11(a) and EDS spectrum of point A  

图 11  1 600 ℃热处理后样品 R30 中六铝酸钙骨料中裂纹 SEM 照片 
Fig. 11  SEM photos of crack in calcium-hexaluminate aggregate in sample R30 after 1 600 ℃ heat treatment  

 

 

                           (a) Mixing stage                                            (b) Curing stage 

图 12  搅拌与养护阶段骨料吸释水示意图 
Fig. 12  Schematic diagram of water absorption and release of aggregate in mixing and curing stage 
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骨料与基质之间的界面，有效地改善了养护后骨料

与基质的界面结合(图 7b)。CA6 骨料的吸释水效应

是影响骨料与基质界面过渡区结合度的主要因素。

由于引入 CA6 骨料的浇注料界面强度增加，使得养

护后的浇注料能够维持与空白样品相近的抗折强

度。进一步经高温处理后，CAC 水化后的水化产物

经过一系列反应生成 CA6 相，提高了骨料与基质间

的界面强度。因此，随着 CA6 骨料比例的增加，沿

骨料与基质界面扩展的裂纹比例减少，在骨料内部

扩展的裂纹比例增多。 

3  结论 

1) CA6 骨料特性影响着浇注料中铝酸钙水泥

的水化行为、骨料与基质的界面过渡区结构，以及

浇注料经高温处理后的界面结构。相比于板状刚玉

骨料，CA6 骨料有着较高的显气孔率和比表面积，

促进了养护条件下浇注料中铝酸钙水泥 CA 相水

化，水化相向骨料周围富集，也促进了经 1 600 ℃

热处理后在 CA6 骨料附近生成更多的 CA6 相，促

进浇注料中骨料–基质间结合程度，提高了材料界

面强度。 

2) 通过调控 CA6 骨料的引入量，可以优化浇注

料的界面结构，进一步改善刚玉–六铝酸钙质浇注料

的断裂行为。随着 CA6骨料引入比例的增加，样品

中骨料与基质间的界面强度不断提高，使裂纹在骨

料内扩展的比例增加，沿骨料和基质界面上扩展的

比例减小。结合样品的断裂能和特征长度等参数，

当加入 30%CA6 骨料时浇注料具备最好的抗裂纹扩

展能力。 
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