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摘  要：水合硅酸镁是炼钢连铸过程中间包用镁质浇注料的重要结合相，其含量多少决定着浇注料的强度大小。本工作以

Na2SiO3·9H2O 和 MgCl2·6H2O 为原料，采用水热法合成水合硅酸镁(MgO–SiO2–H2O，M–S–H)，研究了焙烧温度和焙烧次数

对水合硅酸镁的“结构记忆”特性；随后将预合成 M–S–H 复合硅微粉制备镁质浇注料，研究其对镁质浇注料性能的影响。结

果表明：当焙烧温度低于 400 ℃时，水合硅酸镁具有“结构记忆”特性，焙烧次数增加有利于 M–S–H 凝胶中层间羟基的插入，

促进其层状结构晶粒的长大和结构稳定性的提高；在镁质浇注料制备过程中引入一定量的预合成水合硅酸镁和少量的硅微

粉，使浇注料具有很好的施工性能和足够的早期结合强度；同时减少了高温热处理后浇注料缺陷形成，提高了材料力学性能，

为开发低硅微粉镁质浇注料提供支撑。 
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Abstract: Magnesium silicate hydrate (MgO–SiO2–H2O M–S–H) is a main bonding phase for microsilica bonded magnesium- 
castables used for tundish. Its content determines the mechanical properties after demolding. In this paper, M–S–H was synthesized 
with Na2SiO3·9H2O and MgCl2·6H2O as raw materials. The effect of M–S–H at different calcination parameters was investigated by 
X-ray diffraction, scanning electron microscopy, specific surface area measurement, nuclear magnetic resonance, and 
thermogravimetry-differential scanning calorimetry. Moreover, the synthesized M–S–H with microsilica powder (1%) was introduced 
into the magnesia-based castables to evaluate their influences on the properties. The results show that M–S–H has a memory effect 
when the calcination temperature is below 400 ℃. Increasing the calcination time can facilitate the insertion of interlayer hydroxyl 
groups in M–S–H gels and contribute to the formation of a lamellar structure with a higher structure stability. A certain amount of 
pre-synthesized M–S–H and a small amount of silica powder can assure the castable with a good workability and a sufficient early 
bonding strength. The reduced silica can suppress the formation of large sized defects due to the volume shrinkage of matrix, in the 
interface of aggregates and matrix, thus improving the mechanical properties of castables. This work provides a support for the 
development of magnesia-based castables with a low silica content. 
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镁质浇注料是炼钢连铸过程重要的耐火材料体

系，被广泛应用于中间包内挡渣堰坝和湍流器等[1–3]。

通常镁质浇注料采用硅微粉(SiO2)作为结合剂，养护

过程中材料内主要形成氢氧化镁和水合硅酸镁

(M–S–H)相起到结合作用，但这 2 种结合相存在竞

争关系，其中：氢氧化镁(密度为 2.3 g/cm3)与镁砂(密
度为 3.5 g/cm3)存在密度差，若其在浇注料内大量形

成极易发生体积膨胀，将导致在养护过程中材料内

出现裂纹现象，在随后的干燥烘烤过程中因其结合

水的快速脱除，内部蒸气压力超过材料的结合强度，

也将引起材料爆裂[4–6]；在镁质浇注料体系中起结合

作用的另一种水化相是水合硅酸镁，它是硅微粉发 
生溶解形成 3HSiO，与体系内的镁离子和 MgO 表 
面水化产物 Mg(OH)2 发生反应而形成的[7]；其结构

水脱除缓慢，在干燥烘烤过程不会产生爆裂现象。

然而与氢氧化镁相比，M–S–H 的原位形成速率较慢

且反应进程受温度影响显著。 
抑制镁质浇注料中氧化镁水化和提高水合硅酸

镁含量一直是改善浇注料性能的研究重点。如在抑

制镁质浇注料中氧化镁水化方面，Silva 等[8]在浇注

料中引入大量的硅微粉，在改善材料流动性同时，

有效地抑制 Mg(OH)2 的生成，促进了水合硅酸镁的

形成，提高了浇注料的抗爆裂性能，且烘烤过程中

没有裂纹产生，然而在镁质浇注料中仅有少量的硅

微粉水解发挥结合作用，过多的 SiO2 微粉不仅影

响浇注料的高温性能(如蠕变性、抗渣侵蚀性等)[9]，

还会导致向钢液中增氧形成硅酸盐夹杂物，污染钢

水[10]。Simöes 等研究了 SiO2 含量对耐火钢铝镇静

钢的洁净度的影响，结果表明，SiO2 含量越高，由

于再氧化反应会诱导钢中大量大型夹杂物的产生，

同时耐火材料中的大颗粒由于被侵蚀也会被带进钢

中[11]。在前期工作中发现：降低镁质浇注料中 SiO2

含量，有利于降低 IF 钢中的增氧量，并且降低夹杂

物数量、减小夹杂物尺寸[12]。在促进水合硅酸镁形

成方面，课题组前期研究发现：在镁质浇注料中加

入硅酸钠和苛性氧化镁，有利于促进原位 M–S–H
的生成，提高了材料综合性能[13]；而 Zhang 等借助

湿磨等手段，促进氧化镁和硅微粉的溶解，有效抑

制了 Mg(OH)2 生成同时加快 M–S–H 的形成，使镁

质浇注料的强度和抗爆裂性能显著提高[14]。 
近年来，为了降低镁质浇注料中硅微粉的引入

量，满足洁净钢冶炼需求，研究者开始利用氯化镁

和硅酸钠合成水合硅酸镁制备镁质浇注料[15]。研究

发现当热处理温度低于 600 ℃时 M–S–H 中的层状

结构具有重建能力；当热处理温度达到 800 ℃时，

M–S–H 的结构将被破环，失去凝胶特性。 
本工作拟采用共沉淀法合成水合硅酸镁，研究

焙烧制度(焙烧温度和次数)对水合硅酸镁结构演变

和水化行为影响，揭示水合硅酸镁脱水–再水合过程

中羟基结构特征变化规律；利用水合硅酸镁的“结构

记忆”特性，在浇注料制备过程中吸水膨胀增强作

用，研究镁质浇注料的微结构和性能变化规律，为

提高低硅镁质浇注料性能提供理论指导。 

1  实验 
1.1  水合硅酸镁的合成 

M–S–H 的合成过程如下：首先使用化学试剂

Na2SiO3·9H2O(国药集团化学试剂有限公司 )和
MgCl2·6H2O(国药集团化学试剂有限公司)，分别配

制成浓度为 1 mol/L 和 1.5 mol/L 的溶液。随后将氯

化镁溶液缓慢倒入硅酸钠溶液中，混合后的溶液置

于 25 ℃的水浴锅搅拌 6 h，静置 1 d 后将溶液在离心

机滤洗 3 遍。浆体加水至 500 mL，在 50 ℃继续养

护 3 d，再在 110 ℃烘箱中干燥处理，最后将得到的

M–S–H 用打粉机磨成粉末，标记为样品 MSH。将

合成的 M–S–H 分别在 200 ℃和 400 ℃焙烧 3h，分

别标记为样品 MSH–200 和样品 MSH–400，将焙烧

后的 M–S–H 冷却至室温后，以水固质量比 2:1 的比

例加入去离子水在 50 ℃养护 24 h，而后在 110 ℃烘

干处理，处理后的粉末用研钵研磨后待用。对

200 ℃焙烧 1 次再水合、400 ℃焙烧 1 次再水合以

及 400 ℃焙烧 3 次再水合的 M–S–H 分别标记为样

品 RH–MSH–200、样品 RH–MSH–400 和样品

RH–MSH–400*3。 
1.2  样品制备 

镁质浇注料以电熔镁砂(纯度大于 98%，5~3 mm，

3~1 mm，1~0 mm 和 78 μm)，SiO2微粉(约为 0.5 μm)，
减水剂 FS20(巴斯夫公司，德国)为原料，配方列于

表 1 中。首先按照表 1 分别称取骨料(电熔镁砂 5~   
3 mm，3~1 mm，1~0 mm)和基质(电熔 MgO 细粉，

78 μm)、SiO2微粉和预合成 M–S–H，随后将基质部

分先在搅拌机中预混 20 min，再利用振动磨将粉体进

行粉磨处理 15 s，然后将骨料与基质干混 3 min，加

入溶有 FS20 的去离子水湿混 3 min，将混合均匀的

湿混料浇注在尺寸为 40 mm×40 mm×160 mm 的模具

中，在磁力振动台上振动 1 min，最后将浇注好的样

品放入恒温恒湿箱内，在 50 ℃(75%的湿度)养护 1 d
脱模，经 110 ℃烘干处理 24 h，再在 1 550 ℃热处理
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3 h。将含有 6%(质量分数) SiO2微粉的浇注料作为对

照样标记为样品 S6，此外，基于前期的研究工作，

降低SiO2微粉含量至1%，并加入1%预合成M–S–H。

将加入 1% M–S–H 的浇注料标记为样品 S1M1，将

M–S–H经 200 ℃和 400 ℃焙烧 3h处理后加入到浇注

料 S1M1 配方中，分别标记为样品 S1M1–200 和样品

S1M1–400，将加入 400 ℃焙烧 3 次再水化的 M–S–H
的浇注料样品标记为样品 S1M1–400*3。 

 
表 1  镁质浇注料的配方组成 

                             Table 1  Batches compositions of magnesia-based castables                         w/% 

Sample No. Fused magnesia aggregate Fused magnesia powder Microsilica MSH MSH–200 MSH–400 MSH–400*3 FS20 Deionized water 

S6 74 20 6     0.25 5 

S1M1 74 20 1 1    0.25 5 

S1M1–200 74 20 1  1   0.25 5 

S1M1–400 74 20 1   1  0.25 5 

S1M1–400*3 74 20 1    1 0.25 5 

w—Mass fraction. 
 

1.3  样品表征 
对于水化样品，用 X’Pert Pro 型 X 射线粉末衍

射仪分析物相组成，测试条件：Cu 靶，管电压 40 kV，

管电流 30 mA。用 Nova 400 型场发射扫描电子显

微镜观察样品显微结构。用 STA449A 型综合热分

析仪研究水化样品的热质量损失过程，升温速率为

10 ℃/min。用 ASAP2460 型全自动比表面积和孔隙

率测试仪测试 M–S–H 粉末样品的吸附/脱附，并根

据吸附/脱附等温线，利用 BET 法计算样品的比表

面积。用 AVANCE III HD 600MHz WB 型核磁共振

设备测试预合成 M–S–H 粉末及其经 400 ℃焙烧 1
次、3 次后再水合的样品的核磁共振 H 谱和 Si 谱。

用 X'Pert Pro 型 X 射线粉末衍射仪检测镁质浇注料

基质的物相组成，采用上述扫描电子显微镜观察浇

注料样品的显微结构。按照 GB/T 4513.4—2017
《不定形耐火材料 浇注料流动性的测定》测试镁

质浇注料的流动值。按照 GB/T 3001—2007《耐火

材料常温抗折强度试验方法》测试其常温抗折强度

(CMOR)。按照 GB/T 5072—2008《耐火材料常温

耐压强度试验方法》在 1 MPa/s 的加载速率下测试

样品的常温耐压强度(CCS)。按照 GB/T 2997— 
2000《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》测试浇注料样品的显气孔率(AP)
与体积密度(BD)。 

2  结果与讨论 
2.1  合成水合硅酸镁 
2.1.1  物相组成    图 1 为预合成 M–S–H 经

200 ℃和 400 ℃焙烧及其再水化样品的 X 射线衍射

谱。由图 1 可见，经 200 ℃和 400 ℃焙烧后的样品

MSH–200 和样品 MSH–400 与原始样品 MSH 的

XRD 谱相似，均为水合硅酸镁(M–S–H)相，但衍射

峰强度略有减弱，与文献报道一致[15]；而经焙烧再

水合的样品 RH–MSH–200 和样品 RH–MSH–400 与

焙烧后的样品 MSH 相比，具有更明显的 M–S–H 相

衍射峰，说明 M–S–H 和水滑石类似，焙烧样品 MSH
可能具有结构重建能力，即经过一定温度焙烧，层

间阴离子分解，在水中或者阴离子存在的条件下能

重新恢复原来的层状结构[16–18]。由此可见，经过焙

烧处理和再水化后的样品，在物相组成方面没有显

著差别，主要物相均为 M–S–H 相。 

 

图 1  经焙烧和再水化后 M–S–H 样品的 XRD 谱 
Fig. 1  XRD patterns of the calcined M–S–H and their 

re-hydrate samples 
 
2.1.2  显微结构    图 2 为焙烧和再水化 M–S–H
样品的显微结构 SEM 照片。由图 2 可见，样品显微

结构存在明显差异，最初预合成水合硅酸镁中

M–S–H 颗粒团聚在一起，尺寸为 100~200 nm，经
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200 ℃和 400 ℃焙烧后样品 M–S–H颗粒尺寸略微有

所减小；而再水合后样品 RH–MSH–200 和样品

RH–MSH–400 中的颗粒尺寸增大至 150~300 nm，表

明再水合过程中 M–S–H 吸附 H2O 后有利于其进一

步膨胀长大，但焙烧 400℃次数增至 3 次时颗粒尺

寸增加不明显。 

 
                    (a) MSH                                (b) MSH–200                          (c) RH–MSH–200 

 
                   (d) MSH–400                           (e) RH–MSH–400                        (f) RH–MSH–400*3 

图 2  焙烧和再水化 M–S–H 样品的显微结构 
Fig. 2  Microstructure of the calcined M–S–H and their re-hydrate samples 

 
2.1.3  比表面积    借助 BET 法测定上述不同

M–S–H 样品的比表面积变化，以验证其“结构记

忆”特性如表 2 所示。由表 2 可知，由于预合成

M–S–H 为凝胶状化合物，具有发达的微孔结构[19]，

原始 MSH 样品的比表面积较高(415.05 m2/g)；经

200 ℃焙烧后，比表面积略微减小，而当焙烧温度

升高至 400 ℃时，比表面积显著减小(277.82 m2/g)，
缩小至原来的 66.9%。经过焙烧样品再水合之后，

比表面积均显著增大，经 1 次焙烧样品的比表面积

甚至高于初始样品，这可归因于 M–S–H 经焙烧后

内部缺陷增多，再水合后体积膨胀导致比表面积增

大，进一步表明在 400 ℃焙烧后 M–S–H 具有较好

的重建能力，但 400 ℃重复煅烧 3 次样品的比表面

相对较小。 

表 2  焙烧和再水化 M–S–H 样品的比表面积 
Table 2  Specific surface area of M–S–H after calcined at 

different temperatures and their rehydrated 
samples 

Sample No. Specific surface area/(m2·g–1) 

MSH 415.05 

MSH–200 401.57 

MSH–400 277.82 

RH–MSH–200 435.88 

RH–MSH–400 474.17 

RH–MSH–400*3 364.03 

2.1.4  FT-IR 分析     图 3 为焙烧和再水化

M–S–H 样品的 FT-IR 光谱。由图 3 可见，焙烧样

品和再水化样品与未处理 M–S–H 结构相似，均存

在 M–S–H凝胶化合物中 O―H、Si―O以及 Mg―O
相关谱带。其中，3 435 cm–1 和 1 637 cm–1 分别对应

于 M–S–H 结构中结合水的拉伸和弯曲振动峰[20]；   
1 020 cm–1 和 640 cm–1 振动峰归因于对称和不对称

的 Si―O―Si 的拉伸振动以及弯曲振动；464 cm–1

对应于 Mg–O 的振动峰。上述结果说明 M–S–H 经

200 ℃和 400 ℃焙烧后结构并未发生瓦解，再水化

后仍能保持其结构特征。 

 
图 3  焙烧和再水化 M–S–H 样品的 FT-IR 光谱 

Fig. 3  FT-IR spectra of the calcined M–S–H and their 
re-hydrate samples 
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2.1.5  核磁共振    为进一步确定结构中水的存在

形式和硅原子网络聚合状态，对 M–S–H 进行 H 谱和

Si 谱核磁共振检测分析，从而判断 H 和 Si 化学配位

情况。其中，在 1H NMR 谱中孔隙水的化学位移位置

相对固定，在 5.0 左右；孤立羟基的化学位移一般在

2.0 左右，峰形尖锐；化学位移在 0 左右代表 Mg—OH
羟基位点[21]。29Si NMR 的波谱所处的配位情况惯用

Qn来表示，其中，n(n=0~4)代表每个硅氧四面体单元

与其他 Si 原子连接的桥氧数。硅酸盐矿物中 29Si 的
化学迁移位的范围很广，分布在–60 ~ –120 之间。根

据不同的配位可以分为以下 4 个区间：Q0，–60 ~ –70，
代表游离的单个岛状硅酸盐；Q1，–70 ~ –80，代表对

状硅酸盐或者链状硅酸盐的端点；Q2，–80 ~ –90，代

表链状硅酸盐内部的硅氧四面体；Q3，–90 ~ –100，
代表硅酸盐层状结构；Q4，–100 ~ –120，代表三维网

状硅酸盐中硅氧四面体[21–23]。 

采用 NMR 检测 M–S–H 重复焙烧再水合后 H 和

Si 聚合物状态，结果如图 4 所示。由图 4 可见，最初

预合成的 M–S–H 的 H 谱在 5.0 左右有 1 处宽峰、2.0
左右有相对尖锐的峰以及 0 左右的微弱的峰判定其分

别为孔隙自由水、孤立羟基和 Mg—OH 羟基位点。随

着焙烧次数增加，Mg—OH 羟基位点的占比明显增

大，说明 M–S–H 焙烧再水合促使凝胶中的吸附水越

来越少，而插入层间的羟基含量增加。29Si NMR 波谱

的主峰分别在–82 和–90 左右，对应于 Q2 和 Q3。Q2

位说明凝胶类物质逐渐在进行聚合反应，并形成了链

状结构，而 Q3位则说明晶体结构为层状。随着焙烧再

水合的次数的增加，Si 谱的谱峰由 Q2位向 Q3位转变，

表明焙烧次数越多，M–S–H 越有利于向层状结构的转

变，即焙烧再水化有利于进一步形成层状结构，并在

层间插入–OH，从而形成更多的结构水，增加其结构

稳定性，这与前面的物相组成和红外光谱结果吻合。 

 
                 (a) MSH–H                                (b) MSH–H–400–1                           (c) MSH–H–400–3 

 
                  (d) MSH–Si                              (e) MSH–Si–400–1                           (f) MSH–Si–400–3 

图 4  M–S–H 的核磁共振 H 谱和 Si 谱 
Fig. 4  H and Si MAS NMR spectrum of the calcined M–S–H 

 
2.1.6  TG/DSC 曲线     根据现有结果，可知

M–S–H 中存在 3 种不同类型的水：自由水、结合水

和结构水。自由水存在于 M–S–H 的孔洞之间，属

于物理吸附，其脱出温度较低；结合水主要存在硅

氧四面体层间，以氢键的形式存在，结构水以 Si–OH

和 Mg–OH 的形式存在于 M–S–H 分子的结构之

中，因此，结合水和结构水在失去时需要更高的

温度[24]。不同类型羟基是影响 M–S–H 结构稳定性

的因素之一。实验中对最初合成 M–S–H 及焙烧再

水合 M–S–H 进行了热重分析，以确定其含量。TG
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曲线显示，M–S–H 在 200 ℃之前检测到快速质量损

失，主要是 M–S–H 中失去自由水；在 200~750 ℃

质量损失速率略微缓慢，对应于失去结合水和结构

水过程；当温度高于 750 ℃后，样品的质量保持在

一定水平，表明 M–S–H 完全失去结构水。在 850 ℃

左右，在 TG 曲线中没有质量的变化，但 DSC 曲线

显示出现明显的尖锐放热峰，表明 M–S–H 已经分

解原位生成镁橄榄石。 

       
                               (a) TG curves                                                 (b) DSC curves 

图 5  M–S–H 和再水化样品 TG 和 DSC 曲线 
Fig. 5  TG and DSC curves of the M–S–H and re-hydrated samples 

 
根据 TG 结果计算出各样品在不同温度区间内

的质量损失，判断 M–S–H 结构中水的存在形式和

质量损失量，结果见表 3。由表 3 可知，最初预合

成的 M–S–H 在 30~200 ℃温度范围具有最大的质量

损失量(19.70%)，说明 M–S–H 凝胶分子中存在最多

的自由水。随着焙烧温度的升高以及焙烧次数的增

加，再水化样品在 30~200 ℃的质量损失量减少，特

别是样品 RH–MSH–400*3，仅为 11.06%。同样地，

所有样品在 200~400 ℃温度范围内的质量损失量具

有减少的趋势。随着焙烧温度的升高与焙烧次数的

增加，再水化样品在 400~750 ℃温度范围内的质量

损失量反而从 5.22%增加到 7.38%，表明 M–S–H 凝

胶分子中结合水和结构水的增加。随着焙烧温度的

升高和焙烧次数的增加，M–S–H 凝胶分子中的总的

质量损失量从 30.34%减少至 21.66%，其主要原因

是凝胶中自由水大幅减少。图 5a和表 3的结果表明，

M–S–H 经焙烧处理再水合后，失水温度向更高的温

度偏移，说明其结合水和结构水相对含量增加，再

水化后有利于结合水和结构水在凝胶分子中的插

入，氢键和羟基的结合更加牢固，此结果与核磁共

振(图 4)具有良好的一致性。 
2.2  镁质浇注料应用 
2.2.1  流动性    表 4为 SiO2微粉的降低和水合硅

酸镁的加入对镁质浇注料流动值的影响。由表 4 可

知，样品 S6 的流动值在 128 mm，降低 SiO2 微粉的

含量同时加入 1%合成 M–S–H镁质浇注料样品的流

动值在 115~120 mm。结果表明，降低 SiO2 微粉的

含量，导致镁质浇注料的流动值略微减小。这主要

归因于SiO2微粉球形状态，可以在颗粒之间起到“润
滑”作用。 

 
表 3  根据 TG 结果得到 M–S–H 和再水化样品的质量损失 
Table 3  Mass loss of M–S–H and re-hydrated samples 

obtained from TG results                    w/% 
Sample No. 30–200 ℃ 200–400 ℃ 400–750 ℃ 30–750 ℃ 

MSH 19.70 5.42 5.22 30.34 

RH–MSH–200 18.24 5.54 5.83 29.60 

RH–MSH–400 16.53 3.85 6.27 27.65 

RH–MSH–400*3 11.06 3.22 7.38 21.66 

 
表 4  镁质浇注料的流动值 

Table 4  Flowability of magnesia-based castables 

Sample No. S6 S1M1 S1M1–200 S1M1–400 S1M1–400*3 

Flowability/mm 128 118 115 120 120 

 
2.2.2  物理性能和力学性能    当焙烧温度低于

400 ℃，M–S–H 具有“结构记忆”特性，再水化后有

利于 M–S–H 在层间插入羟基，同时增加氢键和羟

基结合的稳定性，促进层状结构的形成，同时伴随

着比表面积增加和结构的膨胀长大。基于上述特性，

本工作将预合成的 M–S–H 加入到镁质浇注料中，
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以验证其结构的变化对镁质浇注料性能的影响。表

5 显示了镁质浇注料经 110 ℃和 1 550 ℃处理后样品

的显气孔率与体积密度。对于 110 ℃烘后的样品，

加入 1%未处理的 M–S–H 的样品 S1M1，由于减少

了 SiO2 微粉的含量，导致样品的流动性降低，样品

的显气孔率也略高于对照样样品 S6。而对于加入

1%的 200 ℃和 400 ℃焙烧后 M–S–H 的样品

S1M1–200 和样品 S1M1–400，在与水接触后会发生

M–S–H 的吸水膨胀和长大，有效的填充在样品孔隙

内部，从而降低了材料的显气孔率，提高浇注料的

致密性，且显气孔率随着焙烧温度的升高明显降低。

对于样品 S1M1–400*3 反而检测出较大的显气孔

率，可能与多次热处理导致比表面积略微减小有关，

在浇注过程中水化能力相对较弱，其填充效果与样

品 S1M1–400 相比略低。同样，添加 1%M–S–H 的

镁质浇注料样品经过 1 550 ℃热处理后，样品的显

气孔率均不高于 S6 对照样。上述结果说明，添加预

合成 M–S–H 和减少硅微粉引入量，有利于提高材

料的致密性。随着 SiO2 微粉的含量降低，样品具有

明显的线收缩，材料结合的也更加紧密。其主要原

因为高温液相的生成促进了烧结收缩，且减少了由

SiO2 和 MgO 反应生成的镁橄榄石，此过程伴随着

体积膨胀现象。 
表 6 为浇注料样品的常温抗折强度。由表 6

可知，相对于样品 S6，添加 1%的 M–S–H 样品在

50 ℃养护和 110 ℃干燥后的常温抗折强度略低，

而经 200 ℃和 400 ℃焙烧处理后 M–S–H 制备浇注

料 (样品 S1M1–200、样品 S1M1–400 和样品

S1M1–400*3)，材料早期结合强度明显提高，这

一方面是因为样品 S6 中原位生成的 M–S–H 受水

化速率和反应程度等限制，生成量较少[25–26]；另

一方面和 M–S–H 的“结构记忆”特性有关，样品在

养护过程中，基质中的 M–S–H 发生再水化，结构

得以重建且保留胶凝特性，同时伴随着结构膨胀

和长大，有效地填充在基质孔隙中[27]。浇注料样

品经 1 550 ℃热处理后，样品 S6 强度无明显积极

的变化，相比下，样品 S1M1、样品 S1M1–200、
样品 S1M1–400 和样品 S1M1–400*3 的强度均大

幅提升(15.3~18.2 MPa)，常温抗折强度均提高了

45%以上。 

表 5  镁质浇注料经不同温度处理的显气孔率与体积密度 
Table 5  Apparent porosity and bulk density of the magnesia-based castables treated at different temperatures 

Sample No. 
110 ℃ 1 550 ℃ 

Apparent porosity/% Bulk density/(g·cm–3) Apparent porosity/% Bulk density/(g·cm–3) Permanent line change/% 

S6 11.3±0.2 2.92±0.01 16.8±0.3 2.91±0.01 –0.38 

S1M1 12.3±0.1 2.96±0.02 15.8±0.1 2.97±0.01 –0.59 

S1M1–200 11.9±0.7 3.01±0.03 16.3±0.4 3.00±0.02 –0.64 

S1M1–400 9.2±0.2 3.04±0.01 15.4±0.3 3.03±0.02 –0.60 

S1M1–400*3 11.4±0.0 3.01±0.01 16.8±0.0 2.99±0.00 –0.50 

表 6  不同镁质浇注料样品经不同温度处理的常温抗折强度 
                  Table 6  σCMOR of the magnesia-based castables treated at different temperatures            σCMOR/MPa 

Temperature/℃ S6 S1M1 S1M1–200 S1M1–400 S1M1–400*3 

50 10.4±0.4 8.2±0.2 10.5±0.2 10.9±0.3 10.4±0.2 

110 11.3±0.9 11.0±0.6 11.9±0.4 14.6±0.7 12.6±1.8 

1 550 10.5±0.7 16.0±0.3 18.2±1.8 15.3±0.2 17.3±0.4 

σCMOR—Cold modulus of rupture. 

2.2.3  物相组成与显微结构    为更好地解释浇注

料经高温处理后力学性能的变化，对 1 550 ℃高温

处理后所有样品进行了物相组成，并观察了材料的

显微结构。所有样品中主要物相为方镁石相和镁橄

榄石相，其中镁橄榄石相的存在是基质部分中 MgO
和 SiO2 反应的结果(2MgO+SiO2→Mg2SiO4)，随着

组成中 SiO2 微粉含量从 6%降低到 1%，镁橄榄石相

的衍射峰强度降低，样品 S1M1 仅检测出微弱的镁

橄榄石衍射峰。 
图 6 为样品 S6 与样品 S1M1 的 XRD 谱。由图

6 可见，因镁砂原料中存在一定 CaO 杂质，在高温

下与 MgO 和 SiO2 反应生成微量的 CaMgSiO4，对

图 6a 进行局部放大检测出有钙镁橄榄石相的存在

(图 6b)。 
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                                (a) 10°–90°                                                 (b) 10°–40° 

Fig. 6  XRD patterns of magnesia-based castables after treating at 1 550 ℃ 

图 7为镁质浇注料样品的显微结构 SEM照片。

由图 7 可见，结构中主要为致密的镁砂骨料与带有

不规则孔隙结构的基质。对于样品 S6，在基质部

分可以明显的观察到较大孔隙存在，尺寸在 200 μm
左右。除此之外，在骨料与基质的界面可以观察

到较宽的孔隙，存在明显的分界线。其主要原因

是：尽管在高于 850 ℃时基质中生成镁橄榄石产生

少量的体积膨胀，但是在更高温度下(1 550 ℃)基

体烧结收缩占主要地位。二者共同作用导致传统

镁质浇注料骨料与基质界面存在较大的微裂纹，

结合强度较弱。相比之下，添加 1%的不同条件处

理的 M–S–H 凝胶，在养护过程中由于 M–S–H 凝

胶再水化的膨胀特性，有效填充孔隙。经高温处理

后，孔隙分布较为均匀细小，并且骨料与基质界面

孔隙较为窄小，这也是加入预合成 M–S–H 凝胶具

有较高强度的原因。 

 

 
图 7  镁质浇注料在 1 550 ℃热处理的显微结构 

Fig. 7  Microstructure of magnesia-based castables after treating at 1 550 ℃ 

3  结论 
1) 预合成M–S–H凝胶在200 ℃和400 ℃焙烧处

理后，具有“结构记忆”特性，再水化后有利于增大

比表面积、提高M–S–H凝胶中氢键和羟基的稳定

性、促进层状结构的形成。 
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2) 将预合成M–S–H在200 ℃和400 ℃焙烧处理

后加入到镁质浇注料，在养护过程中发生M–S–H的

再水化，有效地填充在基质孔隙中，提高材料的致

密性，改善镁质浇注料的早期结合强度。经1 550 ℃

热处理后，加入1%的M–S–H样品的基质孔隙分布细

小而均匀，有效地降低了骨料–基质界面处大尺寸缺

陷出现的风险，从而具有更优的力学性能，其中

200 ℃处理后的样品具有良好的综合性能。 
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