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多孔镁基镁铁铝复合尖晶石耐火骨料的合成机理 
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摘  要：多孔骨料是对耐火材料进行轻量化设计的关键。以轻烧菱镁矿、氢氧化铝和铁红为原料，采用原位分解合成法，成

功制备了多孔镁基镁铁铝复合尖晶石耐火骨料，在分析烧成温度(1 000~1 600 ℃)对显微结构与强度影响的基础上，研究了多

孔骨料的合成机理。研究表明：当烧成温度为 1 000~1 300 ℃时，试样内气孔来自微颗粒内和微颗粒之间，基本没有颈部连

接；当烧成温度升高到 1 400~1 600 ℃时，微颗粒内气孔合并长大、迁出，颈部显著长大，强度提高；镁铁铝复合尖晶石的

形成过程分为 2 步，一是在氢氧化铝假象表面生成 MgAl2O4后，再与 Fe3+反应生成环状镁铁铝复合尖晶石，二是在 MgO 位

置生成 MgFe2O4，再与 Al3+反应生成粒状和条状镁铁铝复合尖晶石；当烧成温度为 1 550 ℃时，试样具有优异的综合性能，

其显气孔率为 24.4%，中位孔径为 25.89 μm，导热系数为 2.79 W/(m·K)(1 000 ℃)，耐压强度为 74.4 MPa，与市售烧结镁砂相

比，导热系数降低了 64.7%。 
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Abstract: Porous aggregates are a key material for the lightweight refractory. Porous magnesia based composite spinel (Mg (Fe, 
Al)2O4) refractory aggregates were prepared by an in-situ decomposition synthesis method with calcined magnesite, Al(OH)3 and iron 
oxide as raw materials. The influence of sintering temperature (i.e., 1 000–1 600 ℃) on the microstructures and strengths was 
investigated, and the synthesis mechanism of porous aggregates was analyzed. The results show that the pores in the samples are 
composed of the pores in the micron-sized particles and the pores among micron-sized particles as well as they have a few neck 
connections at the sintering temperatures of 1 000–1 300 ℃, and the pores in the micron-sized particles migrate to the gaps and the 
necks grow with a further increase of sintering temperature to 1 4001 600 ℃, thus promoting the compressive strength of the 
samples. The formation of composite spinel (Mg (Fe, Al)2O4) in the samples involves that MgAl2O4 is formed on the surface of Al(OH)3 
pseudomorph and reacts with Fe3+ to form the composite spinel (Mg (Fe, Al)2O4) with a ring structure, and MgFe2O4 is formed in the 
position of MgO and reacts with Al3+ to form the composite spinel (Mg (Fe, Al)2O4) with the granular and strip structures. The porous 
magnesia based composite spinel (Mg (Fe, Al)2O4) refractory aggregates have the optimum performance (i.e., an apparent porosity of 
24.4%, a median pore size of 25.89 μm, a thermal conductivity of 2.79 W/(m·K) at 1 000 ℃ and a compressive strength of 74.4 MPa) at 
the sintering temperature of 1 550 ℃. Meanwhile, compared with the existing sintered magnesia, the thermal conductivity of porous 
magnesia based composite spinel (Mg (Fe, Al)2O4) refractory aggregates synthesized can be reduced by 64.7%. 
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水泥回转窑作为水泥生产的重要热工装备，其

节能降耗一直是关注的焦点[1–3]。水泥回转窑协同处

理城市固废是一项节能、环保的好技术[4–7]，不但节

约能源[8–11]，还能提高水泥产量。方镁石–铁铝尖晶

石耐火材料作为水泥回转窑烧成带用主要耐火品种

之一，因固废协同处理时的富氧燃烧环境仍面临 2
个问题：1) 方镁石–铁铝尖晶石耐火材料由致密的

镁砂和铁铝尖晶石制备而成[12–14]，导热系数高，不

利于隔热保温；2) 由于水泥回转窑内富氧燃烧环

境[15]会使铁铝尖晶石中 Fe2+极易转变为 Fe3+，带来

体积变化，造成材料损毁。因此，亟待开发一种导

热系数低、体积稳定性好的水泥回转窑烧成带用替

代耐火产品。 
采用多孔骨料替代致密骨料对耐火材料进行轻

量化设计是降低导热系数的有效途径[16–19]。如 Yan
等[20]采用多孔方镁石–镁铝尖晶石骨料替代致密镁

砂骨料对方镁石–镁铝尖晶石浇注料进行轻量化设

计，发现相比于致密方镁石–镁铝尖晶石浇注料，轻

量化方镁石–镁铝尖晶石浇注料抗折强度提高了

136.8%，导热系数降低了 18.8%(1 000 ℃)，抗侵蚀

性能提高了 9.7%。Chen 等[21]采用多孔刚玉–尖晶石

骨料制备了轻量化刚玉–尖晶石浇注料，并研究了

SiC含量对其性能的影响，发现当SiC含量为1.9%(质
量分数)时，轻量化刚玉–尖晶石浇注料具有较高的抗

折强度(19.66 MPa)和耐压强度(116.15 MPa)，较低的

导热系数[0.978 W/(m·K)，1 000 ℃]。 
采用镁铁铝复合尖晶石相代替铁铝尖晶石相或

许是解决现有方镁石–铁铝尖晶石耐火材料体积稳

定性差的另一途径。如李森等[22]以高纯镁砂和烧结

铁铝尖晶石粉为原料制备了镁铁铝复合尖晶石砖，

研究发现其中生成了镁铁铝复合尖晶石，使得材料

具有良好的挂窑皮性。Liu 等[23]研究了水泥回转窑

用方镁石–复合尖晶石耐火材料显微结构与性能，发

现镁铁铝复合尖晶石相具有优异的抗盐碱侵蚀能力

和挂窑皮能力。 
通过以上分析可知，将多孔结构和镁铁铝复合

尖晶石物相 2 种优点相结合，研发一种多孔镁基镁

铁铝复合尖晶石耐火骨料有望兼具低导热、稳定性

好的优点，以解决方镁石–铁铝尖晶石耐火材料面临

的上述 2 个问题。尽管目前多孔镁基镁铁铝复合尖

晶石耐火骨料研究并未见报道，但关于多孔方镁石–
镁铝尖晶石耐火骨料的研究可以提供一些启示。如

Yan 等[24]以菱镁矿和 Al(OH)3 为原料，采用原位分

解合成法，通过控制孔结构演变，成功制备了显气

孔率为 42.1%~44.2%、耐压强度为 21.1~52.0 MPa
的多孔 MgO–Al2O3 质耐火骨料。在此工作启示下，

向菱镁矿和氢氧化铝原料体系中引入氧化铁源，有

望通过控制反应过程和结构演变，制备具有高强的

多孔镁基镁铁铝复合尖晶石耐火骨料。 
本工作拟以轻烧菱镁矿、氢氧化铝和铁红为原

料，采用原位分解合成法，制备多孔镁基镁铁铝复合

尖晶石耐火骨料，并在研究烧成温度对多孔耐火骨料

结构与性能影响基础上，提出了该材料合成机理。 

1  实验 
1.1  样品制备 

以轻烧菱镁矿(D50=26.42 μm，河南瑞泰耐火材

料科技有限公司)、氢氧化铝(D50=88.90 μm，中国铝

业有限公司)和铁红(D50=482 nm，浙江联合颜料有限

公司)为原料，其化学组成见表 1。 
 

表 1  轻烧菱镁矿、氢氧化铝和铁红的化学组成 
                  Table 1  Chemical compositions of calcined magnesite, Al(OH)3 and iron oxide red               w/% 

Raw material SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO K2O Na2O TiO2 IL 

Calcined magnesite 1.31 0.28 1.19 1.62 93.98 0.10 0.72 0.02  

Al(OH)3 0.08 66.07 0.005 0.05 0.01 0.04 0.01  33.37 

Fe2O3 0.17 0.02 86.34 0.02 0.01 0.01 0.39   

w—Mass fraction. 

 

按镁铁铝复合尖晶石理论含量为 16%(质量分

数)(75.70%轻烧菱镁矿，12.46%氢氧化铝，11.84%
铁红)的配方进行配料。将配好的原料置于聚氨酯

混料桶中以刚玉球为介质(球料质量比为 1:2)混
料 2 h 后，颗粒的尺寸呈现双峰分布，小粒径峰

为 0.48 μm，大粒径峰为 51.38 μm，中位粒径为

28.24 μm，如图 1 所示。在 100 MPa 压力下压制成

36 mm×36 mm 的圆柱体试样，试样经 110 ℃保温

24 h 后，再分别于电炉中经 1 000、1 200、1 300、       
1 400、1 500、1 550 ℃和 1 600 ℃保温 3 h，随炉冷却。 
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图 1  混合后原料的粒度分布和累积分布 

Fig. 1  Particle size and cumulative distribution curves of 
particles after mixed 

 
1.2  样品表征 

采用 Philips Xpert TMP 型 X 射线衍射仪以

2(º)/min 的扫描模式从 10º 到 90º 记录 2θ 角表征试

样的物相组成。用带有 INCA IE 350 Penta FET X–3
型能谱分析仪的 Nova 400 Nano型场发射扫描电子

显微镜观察试样的显微结构、元素分布和孔径特

性，利用 MIAPS软件统计颈部尺寸，利用 Image pro
图像分析软件测定孔径大小和分布状态。按照 GB/ 
T 2 997―2 004《致密定形耐火制品的体积密度、显

气孔率试验方法》，以煤油为介质测定试样的体积密

度和显气孔率。按照 GB/T 5 072―2 008《耐火材料

的常温耐压强度试验方法》测定试样的常温耐压强

度。利用 Flashline–5000 型激光导热仪测定试样的

导热系数，分别采用 FactSage6.2 中的 Equilib 模块

和Viscosity模块计算试样在高温下的液相含量和液

相黏度。 

2  结果与讨论 
2.1  物相组成 

图 2 为经不同温度烧后各试样的 XRD 谱。由

图 2 可见：当烧成温度为 1 000 ℃时，试样的主要

物相为方镁石、赤铁矿、刚玉和铁酸镁固溶体；当

烧成温度为 1 200 ℃时，出现少量镁铝尖晶石；当

烧成温度升高至 1 300~1 600 ℃时，试样的主要物相

为方镁石、镁铁铝复合尖晶石(Mg0.7Al1.97Fe0.23O4, 
JCPDS01-089-8 734)和铁酸镁固溶体。 
2.2  显微结构 

本工作对所有烧后试样的显微结构进行了表

征后，发现 1 000、1 200、1 300、1 400、1 550 ℃

和 1 600 ℃烧后试样的显微结构具有典型显微结构

特征，能反映出烧成温度对显微结构的影响特点，

因此本部分给出了 6 个温度烧后试样的显微结构

照片。 

 
图 2  经不同温度烧后各试样的 XRD 谱 

Fig. 2  XRD patterns of samples sintered at different temperatures 
 

图 3、图 4 和图 5 分别为经 1 000、1 200 ℃

和 1 300 ℃烧成后试样的显微结构照片。由图 3a、
图 3b、图 4a、图 4b、图 5a 和图 5b 可见，当烧成

温度为 1 000 ℃时，试样由氧化铁、氧化镁和多孔

氧化铝团聚体 3 种微颗粒和极少量铁酸镁固溶体组

成，其中，分布在微颗粒间的白色区域为氧化铁，

占大部分区域的深灰色为氧化镁；中间浅灰色区

域为多孔氧化铝团聚体，称之为氢氧化铝假象；

氢氧化铝假象周围暗白色区域为铁酸镁固溶体，

表明氧化镁和氧化铁之间存在较微弱的反应。当

烧成温度由 1 000 ℃升高至 1 300 ℃时，氢氧化铝假

象外层的Al3+先与Mg2+开始反应生成一定量的镁铝

尖晶石，再与 Fe3+反应，生成镁铁铝复合尖晶石，

试样中微颗粒重排，微颗粒内部气孔合并长大、迁

出，使微颗粒间气孔长大。 
图 6、图 7 和图 8 分别为经 1 400、1 550 ℃和

1 600 ℃烧后试样的显微结构照片。由图 6a、图 6b、
图 7a、图 7b、图 8a 和图 8b 可见，当烧成温度为

1 400 ℃时，在原氢氧化铝假象的位置形成了环状结

构的镁铁铝复合尖晶石；同时，在氧化镁微颗粒上

形成较多粒状和条状镁铁铝复合尖晶石，微颗粒间

形成了少量颈部，平均颈部尺寸为 5.52 μm。当烧成

温度由 1 400 ℃升高至 1 600 ℃时，环状结构的镁铁

铝复合尖晶石内部气孔变大，与周围氧化镁微颗粒

界面结合更好；氧化镁微颗粒上粒状和条状的镁铁

铝复合尖晶石明显增多，内部气孔减少，颈部增多，

平均颈部尺寸增大至 21.18 μm，微颗粒间气孔减小。 
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                                (a) 100 m                                              (b) 50 m 

图 3  经 1 000 ℃烧后试样的显微结构照片 
Fig. 3  Microstructure photos of the sample sintered at 1 000 ℃ 

       
                                (a) 100 m                                              (b) 50 m 

图 4  经 1 200 ℃烧后试样的显微结构照片 
Fig. 4  Microstructure photos of the sample sintered at 1 200 ℃ 

        
                                (a) 100 m                                              (b) 50 m 

图 5  经 1 300 ℃烧后试样的显微结构照片 
Fig. 5  Microstructure photos of the sample sintered at 1 300 ℃ 

 
2.3  物理性能 

图 9 为经不同温度烧后试样的孔径分布和累

积分布图。由图 9 可以看出，试样中的孔径分布均

为双峰分布，其中小孔峰和大孔峰分别位于 0.65~      
2.06 μm 和 3.25~51.30 μm 之间。小孔位于氧化镁微

颗粒内部，大孔位于微颗粒间和镁铁铝复合尖晶石

环内。经统计，经 1 000、1 200、1 300、1 400、1 550 ℃

和 1 600 ℃烧后试样的中位孔径为 3.25、5.28、11.06、
20.77、25.89 μm 和 34.88 μm。 

图 10为经不同温度烧后试样的显气孔率和体

积密度。由图 10 可知，当烧成温度为 1 000~      
1 200 ℃时，显气孔率为 52.1%~56.5%，体积密度
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为 1.59~1.78 g/cm3；而当烧成温度升高至 1550~ 
1600 ℃时，显气孔率减小至 21.8%~24.4%，体积

密度增大至 2.83~2.93 g/cm3。 
图 11 为经不同温度烧后试样的耐压强度。

由图 11 可见：当烧成温度为 1 000~1 200 ℃时，

试样的耐压强度很小，为 5.4~6.3 MPa；当烧成

温度升高至 1 400 ℃时，试样的耐压强度显著提

高至 25.3 MPa；而当烧成温度进一步升高至     
1 550~1 600 ℃时，试样的耐压强度急剧增大至

74.4~82.4 MPa。 

 

       
                                (a) 100 m                                              (b) 50 m 

图 6  经 1 400 ℃烧后试样的显微结构照片 
Fig. 6  Microstructure photos of the sample sintered at 1 400 ℃ 

 

       
                                (a) 100 m                                              (b) 50 m 

图 7  经 1 550 ℃烧后试样的显微结构照片 
Fig. 7  Microstructure photos of the sample sintered at 1 550 ℃ 

 

       
                                (a) 100 m                                              (b) 50 m 

图 8  经 1 600 ℃烧后试样的显微结构照片 
Fig. 8  Microstructure photos of the sample sintered at 1 600 ℃ 



· 576 · 《硅酸盐学报》    J Chin Ceram Soc, 2023, 51(3): 571–578 2023 年 
 

 

       
图 9  经不同温度烧后试样的孔径分布和累积分布曲线 

Fig. 9  Pore size distribution and cumulative distribution curves of samples sintered at different temperatures 
 

       
     图 10  经不同温度烧后试样的显气孔率和体积密度                  图 11  经不同温度烧后试样的耐压强度 
   Fig. 10  Apparent porosities and bulk densities of samples             Fig. 11  Compressive strengths of samples sintered 
           sintered at different temperatures                                  at different temperatures 
 

此外，对比了经 1 550 ℃烧后的多孔耐火骨料

与市售烧结镁砂的导热系数，发现前者导热系数为

2.79 W/(m·K)(1 000 ℃)，烧结镁砂的导热系数为

7.90 W/(m·K)(1 000 ℃)，多孔耐火骨料比市售烧结

镁砂导热系数降低了 64.7%。 
2.4  讨论 

由上述结果可知，以轻烧菱镁矿、氢氧化铝和

铁红为原料，采用原位分解合成法，经 1 550 ℃烧

后，成功制得了高强度的多孔镁基镁铁铝复合尖晶

石耐火骨料。下面将从原料分解、复合尖晶石形成

以及气孔结构演变角度对多孔耐火骨料的合成机理

进行探讨，具体分为 4 个阶段，如图 12 所示。 
1) 初始阶段：受颗粒堆积行为影响，如图 12a

所示，主要由轻烧菱镁矿、氢氧化铝和铁红 3 种微

颗粒堆积而成，其中，轻烧菱镁矿内部因 MgCO3

分解已含有大量气孔。由于轻烧菱镁矿含量占绝大

部分，轻烧菱镁矿微颗粒堆积构成骨架结构，而氢

氧化铝和铁红则填充于轻烧菱镁矿微颗粒间。 
2) 分解阶段：氢氧化铝在 670 ℃左右时开始分

解，形成含有大量气孔和氧化铝微晶的多孔氧化铝

团聚体，即氢氧化铝假象，如图 12b 所示。 
3) 初始反应阶段：当温度升高到 1 000~1 300 ℃

时，试样中存在的少量杂质会导致 0.64%~1.53%液

相的形成，其黏度为 1.63~3.85 Pa·s，如图 13 所示。

液相形成促进了 Mg2+、Al3+和 Fe3+的互扩散。在

MgO 和 Fe2O3 接触的局部区域，Mg2+和 Fe3+相互扩

散，通过反应式(1)形成铁酸镁固溶体，如图 12c 所

示。在 Al(OH)3 假象与 MgO 接触的局部区域，Mg2+

和 Al3+相互扩散，通过反应式(2)形成 MgAl2O4，

如图 12d 所示。同时，由于该阶段液相量较少，试 



第 51 卷第 3 期 陈茜琳 等：多孔镁基镁铁铝复合尖晶石耐火骨料的合成机理 · 577 · 

 

 
图 12  多孔镁基镁铁铝复合尖晶石耐火骨料的成孔机理示意图 

Fig. 12  Schematic diagram of formation mechanism of porous magnesia based composite spinel (Mg (Fe, Al)2O4) refractory aggregates 
 

样内气孔并没有明显地合并长大，因此，经 1 000~  
1 300 ℃烧后试样包含 0.65~1.58 μm 的微颗粒内气

孔和 3.25~18.70 μm 的微颗粒间气孔，如图 3~图 5
和图 9 所示。 

2 3 2 4Fe O (s) MgO(s) MgFe O (s)           (1) 
2 3 2 4Al O (s) MgO(s) MgAl O (s)           (2) 

4) 反应烧结阶段：当烧成温度升高至 1 400~     
1 600 ℃时，液相含量增大至 5.42%~7.66%，黏度减

小至 0.46~1.17 Pa·s，这不仅通过加速 Mg2+、Al3+

和 Fe3+之间的互扩散促进了镁铁铝复合尖晶石和铁

酸镁固溶体的形成，也促使了微颗粒间颈部形成与

长大，如图 12e 所示。镁铁铝复合尖晶石主要形成

在 2 个区域：1) 氢氧化铝假象的原位置，Mg2+先扩

散至氢氧化铝假象表面处，与 Al3+形成 MgAl2O4，

在此过程中，为了保持电价平衡，3 mol 的 Mg2+会

与 2 mol 的 Al3+进行置换，在氢氧化铝假象内部留

下 kirkendal 孔洞[25]，而后 Fe3+再与此 MgAl2O4反应

生成具有环状结构的镁铁铝复合尖晶石；2) 在MgO
微颗粒处，Mg2+先与 Fe3+反应生成 MgFe2O4，再与

Al3+反应生成镁铁铝复合尖晶石。 
通过液相的物质扩散不仅加快了反应进程，而

且增大了烧结程度，促进了微颗粒内部以及微颗粒

间的气孔合并长大、迁出，在降低显气孔率的同时，

使微颗粒间气孔尺寸增大，如图 10 和图 6~图 8 所

示。当烧成温度为 1 550 ℃时，尽管液相增多促进

烧结使微颗粒内以及微颗粒间的气孔都向外迁移，

一定程度减小了显气孔率，但更多的颈部形成显著

增大了耐压强度(74.4 MPa)。 
综合比较各温度烧后试样的显气孔率、孔径分

布、耐压强度和导热系数，当烧成温度为 1 550 ℃

时，多孔镁基镁铁铝复合尖晶石耐火骨料具有最优

性能，其显气孔率为 24.4%，中位孔径为 25.89 μm，

导热系数为 2.79 W/(m·K)(1 000 ℃)，耐压强度为

74.4 MPa，有望应用于轻量化耐火材料。 

 

图 13  不同温度下试样中液相的含量和黏度 
Fig. 13  Liquid phase content and viscosity of liquid phase of 

samples sintered at different temperatures 

3  结论 
以轻烧菱镁矿、氢氧化铝和铁红为原料，采用

原位分解合成法成功制备了多孔镁基镁铁铝复合尖

晶石耐火骨料，烧成温度对其显微结构和强度有重

要影响。 
1) 当烧成温度为 1 000~1 300 ℃时，气孔包括

微颗粒间和微颗粒内气孔，微颗粒间基本没有颈部

连接，强度较低；当烧成温度为 1 400~1 600 ℃时，

液相含量增多，铁酸镁固溶体和镁铁铝复合尖晶

石生成速率加快，促进微颗粒致密化，尽管微颗

粒间气孔长大，但形成更多的颈部大幅增加了骨

料强度。 
2) 镁铁铝复合尖晶石的生成包括 2 种情况：一

种是在氢氧化铝假象表面的 Al3+和 Mg2+生成

MgAl2O4，再与 Fe3+生成环状镁铁铝复合尖晶石；

另一种是MgO微颗粒的Mg2+和 Fe3+生成MgFe2O4，

再与 Al3+生成粒状、条状镁铁铝复合尖晶石。 
3) 当烧成温度为1 550 ℃时，多孔镁基镁铁铝

复合尖晶石耐火骨料具有优异的综合性能，其显气
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孔率为24.4%，中位孔径为25.89 μm，导热系数为

2.79 W/(m·K)(1 000 ℃)，耐压强度为74.4 MPa；与

市售烧结镁砂相比，其导热系数降低了64.7%。 
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