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钛合金熔炼用 Y2O3–Al2O3–MgO–CaO 系耐火材料的设计与制备 
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摘  要：坩埚耐火材料对钛合金熔炼的质量非常重要，为开发高性能新型坩埚材料，以工业 Y2O3 和 Al2O3–MgO–CaO 系粉

末(AMC)为原料，制备出 Y2O3–Al2O3–MgO–CaO 系复合耐火材料，研究了烧结温度(1 500 ℃、1 600 ℃)和 AMC 含量(0、25%、

50%、75%和 100%，质量分数)对所制备耐火材料的物相组成、烧结性能(线收缩率、体积收缩率、显气孔率、体积密度)、
常温耐压强度、抗热震性能和显微结构的影响。结果表明：相对于 Y2O3 和 AMC 材料，复合材料的性能均有所提高；提高

烧结温度，其性能更佳；且随着 AMC 含量的提高，复合材料的线收缩率、体积收缩率、体积密度和常温耐压强度随之增大，

显气孔率降低；当 AMC 的质量含量为 75%时，1 500 ℃烧结 3 h 制得复合材料的综合性能最优，其显气孔率为 4.37%，常温

耐压强度为 274.99 MPa，3 次水冷热震后残余强度为 161.60 MPa，残余强度保持率为 58.78%。 
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Design and Preparation of Y2O3–Al2O3–MgO–CaO Refractories for Titanium Alloy Smelting 
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(1. School of Metallurgy, Northeastern University, Shenyang 110819, China;  

2. The State Key Laboratory of Refractories and Metallurgy, Wuhan University of Science and Technology, Wuhan 430081, China) 
 

Abstract: Crucible refractories are very important for the quality of titanium alloy smelting. In order to develop novel crucible 
material with high performance, in this work, Y2O3–Al2O3–MgO–CaO composite refractories were prepared with commercial yttrium 
oxide and Al2O3–MgO–CaO powders (AMC) as raw materials, and the effects of sintering temperature (i.e., 1 500 ℃, 1 600 ℃) and 
AMC contents (i.e., 0, 25%, 50%, 75% and 100%, in mass fraction) on the phase compositions, sintering properties (i.e., linear 
shrinkage, volumetric shrinkage, apparent porosity, and bulk density), compressive strength at room temperature, thermal shock 
resistance and microstructures of as–prepared refractories were investigated. The results show that the most properties of the 
composites are improved, compared with Y2O3 and AMC. The performance becomes better as the sintering temperature increases. 
Moreover, the linear shrinkage, volumetric shrinkage, bulk density and compressive strength at room temperature of the composites 
increase with the increase of AMC contents. At the AMC content of 75%, the composite sintered at 1 500 ℃ for 3 h has the optimum 
comprehensive performance (i.e., the apparent porosity of 4.37%, the compressive strength at room temperature of 274.99 MPa, the 
residual strength after three water-cooling and thermal shocks of 161.60 MPa, and the residual strength ratio of 58.78%). 
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钛及钛合金具有比强度高、抗腐蚀性能、生物

相容性好、力学性能和加工性能良好等优点，已广

泛用于航空航天、化工和医疗等领域[1–4]。目前钛合

金生产主要是真空自耗电弧熔炼和冷床炉熔炼[5]，

这些技术能源利用率低且制造成本高，是钛合金未

能进一步普及的主要因素。真空坩埚感应冶炼技术

能耗低，且有助于消除成分偏析，是合金熔炼的常

用技术。但真空感应炉冶炼中钛合金熔体易与坩埚

发生反应[6–7]。目前，研究较多的钛合金熔炼用坩

埚材料有石墨、W、ZrO2(Y2O3 稳定)、BN、MgO、 
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Al2O3、BaZrO3 和 Y2O3 等
[8–11]，但这些材料存在制

得的钛合金氧含量增加和坩埚材料成本高等问题。 
Y2O3 耐热、耐腐蚀、热力学稳定性优异，被认

为是合金熔炼和精密铸造较为理想的耐火材料[12–13]。

Y2O3 在耐火材料中，可被用作添加剂或者制备涂

层、单相材料或复合材料等。作为添加剂应用时，

Y2O3 只能改善主相材料的某一特性；作为涂层应用

提高了工艺难度，且难以杜绝对合金的侵蚀[14]。目前，

已有研究证实 Y2O3 材料在钛合金熔炼中抗侵蚀性能

优异，但是其抗热震性差，难以烧结致密且价格昂贵，

不适宜作为单一材料在钛合金生产中应用[15–16]。

Al2O3–MgO–CaO 系粉末(AMC)为 MgAl2O4(MA)、
CaAl4O7(CA2)和 CaAl2O4(CA)的固溶体，具有熔点高、

热导率低、抗热震性和抗热还原性好等优点[17–20]。将

Y2O3 与 Al2O3–MgO–CaO 系粉末(AMC)等材料进行

复合，利用 AMC 具有的良好热震稳定性的优势，

在保证 Y2O3优异性能的同时，改善其缺点，并降低

成本，是未来的重点研究发展方向。 
选用AMC与Y2O3在 1 500 ℃和 1 600 ℃条件下

保温 3 h 制备 Y2O3–Al2O3–MgO–CaO 系复合耐火材

料，研究了烧结温度(1 500、1 600 ℃)和原料配比(分
别为 AMC 含量 0、25%、50%、75%、100%，质

量分数)对复合材料性能(线收缩率、体积收缩率、

显气孔率、体积密度、常温耐压强度、抗热震性)
的影响。 

1  实验 
1.1  样品制备 

主要原料为：工业 Y2O3粉末，粒度≤74 μm，

w(Y2O3)≥99.99%，w 为质量分数；Al2O3–MgO–CaO
系粉末(AMC)，XRD 谱见图 1，粒度≤74 μm，

w(Al2O3)=70.07%，w(MgO)=18.42%，w(CaO)=8.42%，

w(SiO2)=0.45%，w(Fe2O3)=0.37%，w(others)=2.27%；

聚乙烯醇(1799 型)为分析纯。 
先将 Y2O3粉末与 AMC 粉末分别过 200 目标准

筛(筛孔尺寸为 75 μm)，再按照 AMC 质量含量为

25%、50%、75%的比例与 Y2O3 配料，加入适量无

水乙醇，利用行星球磨机(转速为 400 r/min)球磨 2 h，
最后在 100 ℃干燥箱中充分干燥后得到混合粉体，

混合粉体的粒度分布图见图 2。 
将干燥后的混合粉体与 90 ℃的聚乙烯醇溶液

(8%，质量分数)按照质量比 5:2 放入玛瑙研钵中研

磨均匀；将其放入压力机中，于 50 MPa 压力下保压

3 min 制成 ϕ16 mm×16 mm 的圆柱样坯。最后把样坯

放入高温炉中分别在 1 500 ℃和 1 600 ℃条件下保温

3 h 制得 Y2O3–Al2O3–MgO–CaO 复合材料样品。 

 
图 1  AMC 原料的 XRD 谱 

Fig. 1  XRD pattern of AMC raw material 

 
图 2  不同 AMC 含量混合粉体球磨后的粒度分布曲线 

Fig. 2  Particle size distribution of mixed powders with 
different AMC contents after ball milling 

1.2  样品表征 
用 ultima IV型X射线衍射仪(XRD)分析烧后样

品的物相组成，测试条件：Cu 靶，功率 1.6 kW，

10°~90°，5(°)/min。将烧后的样品用砂纸打磨平整，

用超声波清洗干净，使用扫描电子显微镜(SEM)和
面扫描(EDS)观察样品的微观形貌和微区成分。用游

标卡尺测量样品烧结前后的直径和高度，计算样品

的线收缩率和体积收缩率。根据 GB/T 2997—2015
《致密定形耐火制品体积密度、显气孔率和真气孔

率试验方法》检测烧后样品的显气孔率和体积密度。

根据 GB/T 5072—2008《耐火材料常温耐压强度试

验方法》检测 Y2O3–Al2O3–MgO–CaO 系耐火材料的

常温耐压强度。抗热震性检测方法如下：将烧后样

品放入 1 100 ℃的热震实验炉中加热 15 min，然后放

入冷水中冷却 3 min，取出后空冷 2 min。如此循环
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3 次后检测样品的残余耐压强度，并计算残余强度

保持率，以表征样品的抗热震性。 

2  结果与讨论 
2.1  物相组成 

图3为不同温度、不同AMC质量含量样品的

XRD谱。由图3可见：不同保温温度下样品物相组

成基本相同，其产物随着AMC质量含量变化而变

化。当AMC质量含量为25%时，晶相组成主要为

Y2O3 、 MgAl2O4 、 Al2Y4O9 和 CaAl2O4 ， Y2O3 与

CaAl4O7反应生成了Al2Y4O9；而当AMC质量含量

增加至50%时，晶相组成主要是Y2O3、MgAl2O4、

YAlO3 、 CaAl2O4 ， Y2O3 与 CaAl4O7 反应生成了

YAlO3；当AMC质量含量为75%时，Y2O3与CaAl2O4

反应生成了Al5Y3O12，并进一步生成了新物质

CaYAlO4，晶相组成主要是MgAl2O4、Al5Y3O12、

CaYAlO4；不同AMC与Y2O3的配比在反应过后的物

相变化较大。 

2 3 4 7 2 4 9( ) ( )4Y O s CaAl O s 2Al Y O ( ) ( )s CaO s     (1) 
2 3 4 7 3( ) ( )2Y O s CaAl O s 4YA ( )lO (s )CaO s       (2) 
2 3 2 4 5 3 12( ) ( )3Y O s 5CaAl O s 2Al Y ( ) ( )O s 5CaO s    (3) 

3 4YAlO s CaO s CaYAlO( ) ( ) )s(               (4) 

       
                                (a) 1 500 ℃                                                 (b)1 600 ℃ 

图 3  在不同温度下保温 3 h 制得不同 AMC 含量样品的 XRD 谱 
Fig. 3  XRD patterns of samples with different AMC contents prepared at different temperatures for 3 h  

 
2.2  物理性能 

图 4 为不同保温温度、不同配比烧后样品的线

收缩率和体积收缩率。由图 4 可见：在保温温度从

1 500 ℃升到 1 600 ℃后，制得样品的线收缩率和体

积收缩率有小幅提升；在 1 500 ℃的保温温度下，

与 Y2O3 和 AMC 样品相比，Y2O3 与 AMC 混合制

备的复合样品线收缩率和体积收缩率大幅提升，此

时是 Y2O3 与 AMC 混合生成的固溶物使样品在该

温度下处于较高的活性，所以有较高的收缩率；在

1 600 ℃的保温温度下，AMC 样品的收缩率相对

于 1 500 ℃的保温温度有明显提升，与复合样品的

收缩率相当，表明在 1 600 ℃的保温温度下，AMC
处于较高的活性状态；在 1 600 ℃的保温温度下，

AMC 质量含量的变化对复合样品的收缩率影响不

大，此时温度对样品收缩率起主要作用；在 1 500 ℃

的保温温度下，当 AMC 质量含量为 75%时，制得

样品的线收缩率和体积收缩率在 3 个配比的复合样

品中均为最大，分别为 19.28%和 45.60%。随着 AMC

质量含量的增加；在 1 500 ℃条件下，样品的线收

缩率与体积收缩率的变化趋势保持一致，即先增加

后降低；加入 25%质量含量的 AMC 后，样品的线

收缩率与体积收缩率明显增加。由图 3a 可以看出，

样品内部主要发生了Y2O3与CaAl4O7之间的固相反

应，生成了 Al2Y4O9，但同时生成了 CaO。反应初

期，Y2O3 质量含量较多，加入 25%质量含量的 AMC
后，XRD 谱中依然有少量的 Y2O3 未反应完全，根

据反应(1)，说明 Y2O3 相对 CaAl4O7 是过量的，此

时 CaO 大量生成，CaO 容易与杂质形成低共熔点的

液相，导致样品的线收缩率和体积收缩率均有明显

的上升；随着 AMC 的质量含量由 25%增加 75%，

反应 (2)继续进行，过量的 Y2O3 与 AMC 中的

CaAl4O7 继续反应生成 YAlO3，同时伴随着 CaO 的

生成，导致低共熔点液相量的增加，样品收缩率加

剧，但明显较为缓慢；镁铝尖晶石晶相的衍射峰数

量增加且峰强增加，说明镁铝尖晶石的合成反应伴

随的体积膨胀效应抑制了部分烧结收缩；加入质量
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含量为 75%的 AMC 后，YAlO3 消失，出现较多含

量的CaYAlO4，说明在此时样品内部发生了反应(4)，
YAlO3 逐渐被 CaO 反应消耗，生成 CaYAlO4，含

CaO 的低共熔点液相由于原子扩散，随着上述反应

(4)的进行，液相量逐渐降低，直至 AMC 的质量含

量增加到 100%时，此时液相量降至最低，样品的

烧结收缩率降低。 
温度的升高可以促进原子扩散，更有利于反

应(1)、反应(2)、反应(3)的进行，导致在 1 600 ℃

条件下，样品的线收缩率与体积收缩率均高于     
1 500 ℃。但由图 4b 可以看出：当 AMC 的质量含

量为 25%时，样品的线收缩率和体积收缩率最大，

由于温度的升高，样品内部各物质间的反应速率

加快，CaO 生成速率增加，随着温度升高，在相

图上更有利于液相的产生，故样品的线收缩率和

体积收缩率最大，随着镁铝尖晶石的生成，升高

温度有利于镁铝尖晶石的发育，膨胀作用明显；

温度的升高导致反应(2)、反应(3)的迅速完成，液

相量来不及形成，导致样品的线收缩率和体积收

缩率在 AMC 质量含量为 25%~75%时，有较为明

显的上下波动。当 AMC 质量含量为 100%时，反

应(2)、反应(3)得到 CaO 依旧来不及形成低共熔点

液相，就逐渐被 YAlO3 消耗完生成 CaYAlO4，因

此一定程度上抑制了样品液相烧结收缩，使样品

的线收缩率和体积收缩率维持在一个较稳定的变

化趋势如图 4b 所示。 

       
                          (a)  1 500 ℃                                                         (b) 1 600 ℃ 
w is mass fraction. 

图 4  AMC 含量对在不同温度下保温 3 h 制备样品的线收缩率和体积收缩率的影响 
Fig. 4  Effects of AMC content on the linear shrinkage and volumetric shrinkage of the samples prepared at different temperatures 

for 3 h 

图 5 为不同保温温度下不同配比烧后样品的显

气孔率和体积密度。由图 5 可见：复合样品的性能

相对于 Y2O3和 AMC 样品相比性能有大幅的提升，

且随着 AMC 质量含量的增加，复合样品的显气孔 

       
                         (a)  1 500 ℃                                                          (b) 1 600 ℃ 

图 5  AMC 含量对在不同温度下保温 3 h 制得样品显气孔率和体积密度的影响 
Fig. 5  Effects of AMC content on the apparent porosity and bulk density of the samples prepared at different temperatures for 3 h 
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率减小，体积密度增大；当 AMC 质量含量为 75%
时，制得的样品在 3 个配比的复合样品中显气孔率

最低，为 4.37%，体积密度最大，达到了 3.49 g·cm–3；

在 1 600 ℃的保温温度下，复合样品和 AMC 样品的

显气孔率均处于较低水平，体积密度随着 AMC 含

量的增大而降低，样品的致密度相对 1 500 ℃保温

温度下制得样品有明显提升。 
图 6 为不同保温温度下烧后样品的常温耐压

强度，热震后残余强度和强度保持率。由图 6 可

见：在 1 500 ℃的保温温度下，随着 AMC 质量含

量的增加，复合样品的常温耐压强度随之增大，

且复合材料的强度相对于 Y2O3 和 AMC 样品有大

幅的提高；Y2O3 在 1 500 ℃烧结 3 h 制得的样品常

温耐压强度仅有 18.83 MPa；当 AMC 的质量含量

为 75%时，复合样品的常温耐压强度更大，为

274.99 MPa。在 1 600 ℃的保温温度下，样品的常

温耐压强度随着 AMC 含量的增加大致呈上升趋

势；但是当 AMC 质量含量为 25%时，样品的常温

耐压强度、热震后残余强度和强度保持率均有了

反常的增大，这是因为在该配比下，Y2O3 与 AMC
中的CaAl4O7反应生成了Al2Y4O9新相，在 1 600 ℃

下发生了促进了烧结，所以样品的显气孔率和常

温耐压强度结果较好，但是由于形成了表面液相

同时内部反应剧烈，在样品的内部生成了较大的

裂纹，难以进行进一步的研究和应用；当 AMC
质量含量为 75%时，复合样品的常温耐压强度为

299.49 MPa。 
样品热震后残余强度与常温耐压强度相对应，

随着 AMC 质量含量的增加，复合样品的残余强度

也随之增高，其中，AMC 质量含量为 0 时(即纯 Y2O3

制得的样品)，在 2 次水冷热震后就均已破碎，所以

3 次水冷热震后的残余强度和残余强度保持率均为

0。在 1 500 ℃的保温温度下，AMC 制得的样品 3
次水冷热震后残余强度保持率达到了 92.69%，说明

AMC 样品具有较好的抗热震性能。当 AMC 的质

量含量为 75%时，复合样品的热震后残余强度更

大，为 161.60 MPa，此时样品的残余强度保持率

为 58.78%，与 AMC 质量含量 50%时复合材料最

高的强度保持率 63.24%相差不大。在 1 600 ℃的保

温温度下，当 AMC 的质量含量为 75%时，复合样

品的热震后残余强度为 182.03 MPa，残余强度保

持率为 60.78%。 
 

      
                           (a) 1 500 ℃                                                         (b) 1 600 ℃ 

图 6  AMC 含量对在不同温度下保温 3 h 制得样品的常温耐压强度和抗热震性影响 
Fig. 6  Effects of AMC content on the cold compressive strength and thermal shock resistance of the samples prepared at different 

temperatures for 3 h 
 
2.3  显微结构 

图 7 为 AMC 质量含量为 75%时在 1 500 ℃和

1 600 ℃条件下保温3 h制得样品的SEM照片及EDS
能谱。由图 7 可见，该配比下制得的样品具有较高

的致密度，晶体间结合较为紧密，气孔较少且很

浅，孔径仅 2 μm 左右。在 1 600 ℃条件下保温 3 h

制得样品的晶粒较 1 500 ℃烧结 3 h 所制样品的晶粒

更大，界限更加分明，故升高温度提高了耐火材料

的致密度。EDS 元素分布面扫描可知，Ca、Al 元

素分布均匀且 Y 与 Ca、Al 分布相一致，与 Mg 元

素交错分布，说明 Y 与 Mg 分属不同的晶相，相互

掺杂且不发生反应，与 XRD 分析相对应。 
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          (a) 1 500 ℃                      (b) 1 500 ℃ 

     
          (c) 1 600 ℃                      (d) 1 600 ℃ 

 
(e) EDS spectra of Fig.7(a) 

图 7  AMC 质量含量为 75%时在 1 500 ℃和 1 600 ℃保温 3 h
制得样品的 SEM 照片及 EDS 能谱 

Fig. 7  SEM photographs and EDS spectrums of the samples 
prepared at 1 500 ℃ and 1 600 ℃ for 3 h when the 
AMC mass content was 75% 

 
2.4  复合耐火材料的形成过程分析 

在 Y2O3 和 AMC 制备 Y2O3–Al2O3–MgO–CaO
系耐火材料的过程中，随着 AMC 含量的变化，制

得样品的物相也随之发生改变，其涉及的化学反应

如式(5)~式(10)所示： 
2Y2O3(s)+CaAl4O7(s)=Al2Y4O9(s)+CaAl2O4(s)    (5) 
Y2O3(s)+CaAl4O7(s)=2YAlO3(s)+CaAl2O4(s)     (6) 

3Y2O3(s)+5CaAl4O7(s)=2Al5Y3O12(s)+5CaAl2O4(s)  
(7) 

3Y2O3(s)+10CaAl2O4(s)=2Al5Y3O12(s)+10CaYAlO4(s) 
(8) 

Al2Y4O9(s)+CaAl4O7(s)=4YAlO3(s)+CaAl2O4(s)   (9) 
3YAlO3(s)+CaAl4O7(s)=Al5Y3O12(s)+CaAl2O4(s) (10) 

结合XRD谱与SEM照片可知：当AMC的质量

含量为 25%时，晶相组成主要为 Y2O3、MgAl2O4、

Al2Y4O9 和 CaAl2O4，样品中发生了反应(5)，Y2O3

与 AMC 中的 CaAl4O7 反应生成 Al2Y4O9 和

CaAl2O4，Al2Y4O9 能够起到烧结助剂的作用，在

1 600 ℃下较多的Al2Y4O9在样品表面形成致密层，

限制了样品内部的进一步反应，从而生成了缺陷；

当 AMC 的质量含量为 50%时，晶相组成主要是

Y2O3、MgAl2O4、YAlO3、CaAl2O4，样品中在发生

了反应(5)后，由于 CaAl4O7 的含量较多进一步发生

了反应(6)和反应(9)，生成的 Al2Y4O9 进一步与

CaAl4O7反应生成了YAlO3；当AMC的质量含量为

75%时，晶相组成主要是 MgAl2O4、Al5Y3O12、

CaYAlO4，样品中发生了反应(7)、反应(8)和反应

(10)，此时 Y2O3 与 AMC 中的 CaAl4O7 和 CaAl2O4

发生了完全反应。不同保温温度下相同配比的样品

物相组成差别不大，表明烧结温度变化对制备复合

耐火材料的物相组成影响较小，Y2O3与 AMC 复合

在 1 500 ℃下也能制得性能较好的耐火材料。 

3  结论 
以 Y2O3 粉末、Al2O3–MgO–CaO 系粉末为主要

原料，在 50 MPa 下成型，分别在 1 500 ℃和 1 600 ℃

下保温 3 h 均成功制备了 Y2O3–Al2O3–MgO–CaO 系

耐火材料。 
不同配比的 Y2O3 和 AMC 会随着 AMC 含量的

增加逐步生成不同的新物相，相对于 Y2O3和 AMC
材料在物理性能方面均有较大幅度的提升，且在

Y2O3–Al2O3–MgO–CaO 系耐火材料的 3 个配比中，

随着 AMC 含量的增加，耐火材料的性能随之提升。

提高烧结温度，样品的性能也会提升，但并不明显，

当 AMC 的质量含量为 75%时，在 1 500 ℃烧结 3 h
制得耐火材料的线收缩率为 19.28%，体积收缩率为

45.60%，显气孔率为4.37%，体积密度为3.49 g·cm–3，

常温耐压强度为 274.99 MPa，3 次水冷热震后残余

强度仍有 161.60 MPa，残余强度保持率为 58.78%，

性能较优。 
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