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氧化钛对镁砂抗热震性能及抗渣渗透性能的影响 
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摘  要：为改善镁砂抗水化性能、抗热震性能及抗熔渣渗透性能，在轻烧氧化镁粉中添加 1% (质量分数)、2%及 3%的 TiO2

微粉制备镁质复合材料，研究了 TiO2含量对材料烧结行为、显微结构及各性能的影响。结果表明：随 TiO2添加量增加，游

离 CaO 及部分 MgO 相继转化为 CaTiO3及 Mg2TiO4相，且 MgO 晶粒尺寸增大，样品抗水化性能显著提高。CaTiO3 及 Mg2TiO4

晶间相的形成降低了样品的热膨胀系数，诱导裂纹发生偏转，因此，样品的抗热震性能也随 TiO2 增加逐步提高。此外，添

加 1%的 TiO2样品，因 MgO 晶粒增大及高稳定性的 CaTiO3晶间相形成，抗渣性能明显提高。然而，进一步增加 TiO2，低稳

定性的 Mg2TiO4晶间相的生成显著降低了样品的抗渣渗透性能。 
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Effect of TiO2 on Thermal Shock Resistance and Slag Penetration Resistance of Magnesia 
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(1. The State Key Laboratory of Refractories and Metallurgy, Wuhan University of Science and Technology, Wuhan 430081, China; 

2. Wugang Refractory Co. Ltd., Wuhan 430082, China) 
 

Abstract: To improve the resistance to hydration, thermal shock and slag penetration of magnesia, a magnesia based composite was 
prepared via adding TiO2 powder (i.e., 1% (in mass fraction), 2% and 3%) into a light burned magnesia powder. The effect of TiO2 
content on the sintering behavior, microstructure and properties of the composite was investigated. The results show that free CaO 
and some MgO transform into CaTiO3 and Mg2TiO4 and the size of MgO grains increases as TiO2 addition increases, leading to an 
improvement in the hydration resistance. The formed CaTiO3 and Mg2TiO4 phases reduce the thermal expansion coefficient and 
induce the crack deflection as TiO2 content increases, therefore improving the thermal shock resistance of the specimens. Besides, as 
1% TiO2 is added, the slag penetration resistance of the specimens is enhanced due to the increase in MgO grain size and the 
formation of high stable intergranular CaTiO3 phase. However, the further increasing TiO2 content reduces the slag penetration 
resistance due to the formation of low stable Mg2TiO4 phase at MgO grain boundaries. 

 

Keywords: magnesium oxide; free calcium oxide; titanium oxide; hydration resistance; thermal shock resistance; slag penetration 
resistance 

 

镁砂具有熔点高(约 2 800 ℃)及抗碱性渣侵蚀

性能优良的特点，是炼钢转炉、钢包和其他工业冶

金炉炉衬广泛使用的一种耐火原料[1–4]。生产过程中

采用高品质菱镁矿是制备高性能镁砂的关键，在我

国，隐晶质菱镁矿生产的镁砂因 Fe2O3 和 SiO2 含量

很低，具有良好的化学稳定性和热机械性能。然而， 
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这种镁砂含有一定量游离 CaO，抗水化性能较差，

限制了其使用[5]。此外，镁砂原料还存在抗热震性

能和抗熔渣渗透性能差的固有缺点，缩短了镁质炉

衬耐火材料的使用寿命[6–8]。 
引入适当的氧化物添加剂，可以有效提高镁砂

的抗水化性能。在镁砂中添加 NiO，高温下 NiO 将

固溶于 MgO 晶格中，降低镁砂的水化速率[9]。Ding
等[10]发现，添加 Al2O3 的镁砂晶间原位形成了尖晶

石相，进而有效抑制了镁砂水化过程。Hu 等[11]在镁

砂中引入 ZrO2，利用 ZrO2 将游离 CaO 转变为

CaZrO3 高抗水化相，显著提高了镁砂的抗水化性

能。文献[12–13]研究表明，添加 MgAl2O4、ZrO2

和 Al2TiO5等氧化物是有效的措施。引入的 MgAl2O4

和 ZrO2 相分布于 MgO 晶界并产生“钉扎效应”，诱

导裂纹发生偏转，可以有效提高镁砂的抗热震性能。

引入 Al2TiO5 则能显著降低镁砂的热膨胀系数，使

得镁砂抗热震后的残余抗折强度显著提高[14]。此

外，抗侵蚀实验表明，炉渣成分及镁砂显微结构是

影响镁砂抗渗透性能的关键因素。Zhang 等[15]研究

表明，降低渣中 CaO/SiO2质量比会促进侵蚀过程低

熔相的形成，加速熔渣对镁砂的渗透过程。Mukai
等[16]研究了高温下熔渣在不同镁砂中的渗透过程，

发现气孔率及孔径的增加均会加剧高温熔渣对镁砂

的渗透。Zhang 等[17]发现，熔渣主要沿致密镁砂的

MgO 晶界渗透，因而晶粒较大且 MgO 晶间低熔相

较少的镁砂具有更高的抗渣渗透性能。基于上述研

究工作，认为 TiO2 可能是含游离 CaO 镁砂合适的

添加剂。首先，TiO2 烧结过程会与 CaO 反应生成

CaTiO3，消除镁砂中游离 CaO，提高其抗水化性能[11]。

其次，TiO2 与 MgO 反应生成 Mg2TiO4 相将促进镁

砂致密化及 MgO 晶粒长大[18]，有可能减缓熔渣对

镁砂的渗透。最后，生成的 CaTiO3 及 Mg2TiO4 相分

布于 MgO 晶界处，可诱导裂纹偏转，提高镁砂抗

热震性能。 
本工作将 TiO2 微粉引入到含游离 CaO 的轻烧

氧化镁粉中，系统研究了 TiO2 对镁砂烧结行为、物

相组成、显微结构、抗水化性能、抗热震性能和抗

熔渣渗透性能的影响。  

1  实验 
1.1  样品制备 

以轻烧 MgO 粉体[(D50=15.1 μm，w(MgO)≥ 
96.06% (质量分数)；w(CaO)=0.97%，w(SiO2)=0.05%，

w(Fe2O3)=0.07%，w 为质量分数，烧失量为 1.97%]

和 TiO2 粉体[锐钛矿型，D50=1.98 μm，w(TiO2)≥ 
99%]为原料、无水乙醇稀释的质量分数为 10%的树

脂为结合剂，设计了 TiO2质量分数为 0、1% (质量分

数)、2%及 3%的 4 组样品，并分别标记为样品 MT0、
样品 MT1、样品 MT2 和样品 MT3。首先，采用机

械球磨法得到复合粉体，球磨时间为 12 h，球磨介

质为无水乙醇。然后，将干燥后的混合粉过 100 目

筛(筛孔尺寸为 150 μm)，放入混合机内，并喷入 10%
的结合剂，混合均匀后在 100 MPa 压力下成型为尺

寸50 mm×10 mm 的素坯。最后将坯体在 1 600 ℃条

件下保温 3 h 烧成，制得镁质复合材料样品。 
1.2  样品表征 

采用 Archimedes 排水法测定样品的体积密度

和显气孔率。采用 X'Pert Pro 型 X 射线衍射仪检测

样品的物相组成，测试条件：Cu 靶，Kα 射线，工

作电压 40 kV，扫描速率为 1(°)/min，测试温度为

16 ℃。采用 Nova Nano SEM400 型扫描电子显微镜

观察样品的显微结构并结合 IE 350 Pental FET X–3
型能谱仪对样品微区成分进行分析。采用 402 
Expedis Classic 型热膨胀仪测量样品的热膨胀系数，

测试条件：升温速率为 5 ℃/min。 
采用油冷法测定样品的抗热震性能[19]。将尺寸

为 3 mm×4 mm×34 mm 的条状样品置于马弗炉中，

在空气中加热至 1 100 ℃并保温 10 min，然后取出迅

速放入油中急冷。采用三点弯曲测定各样品热冲击

前后的抗折强度，测试跨距为 30 mm，加载速率为

0.5 mm/min，取 8 个样品的平均值。 
为测试样品抗水化性能，将尺寸20 mm×10 mm

的样品放入高压釜中，并在 134 ℃条件下将高压釜

加热至 0.14 MPa。保持该压力和温度 3 h 后，将样

品在 110 ℃的烘箱中烘干。通过样品质量分数增加

比表征样品的抗水化性能[20]。 
通过座滴法测试样品的抗熔渣渗透性能[21]。将

13 mm×13 mm×2 mm 的样品抛光，制得光滑的基底。

随后，将组成如表 1 所示的炉渣放在基板中央，

并送入管式炉内(TA-Z16B01，天津中环电炉股份

有限公司，中国)。随后，按图 1 所示的升温制度

将管式炉从室温加热至 1 500 ℃，并在此温度下保

温 10 min。 

表 1  渣的化学组成 
Table 1  Chemical compositions of the slag       w/% 

Al2O3 MgO CaO SiO2 Na2O FeO TiO2 MnO
2.87 7.56 49.07 14.46 0.54 23.74 0.69 1.07 

w—Mass fraction. 
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图 1  熔渣渗透实验升温制度 
Fig. 1  Heating rule of the slag penetration experiment 

2  结果与讨论 
2.1  物相组成 

图 2 为样品经 1 600 ℃烧结后的 XRD 谱。由图 2
可知，因轻烧 MgO 粉体纯度较高，不含 TiO2的样

品 MT0 中仅检测到方镁石相(JCPDS 01-089-4248)
的衍射峰。添加 1%TiO2 的样品中，除方镁石主晶

相外，还检测到新生成的 CaTiO3 相(JCPDS 01-082- 
0228)，说明高温下 TiO2 与 CaO 间发生了如式(1)
的化学反应[22]。进一步增加 TiO2 的添加量，样品

中还出现了 Mg2TiO4 相(JCPDS 00-002-1032)，且随

TiO2 添加量的增加，Mg2TiO4 相衍射峰强度也随之

增加。 

2 3CaO TiO CaTiO   (1) 
 

 
 

图 2  样品经 1 600 ℃烧结后的 XRD 谱 
Fig. 2  XRD patterns of the specimens fired at 1600 ℃ 

 

2.2  显微结构及烧结性能 
样品经 1 600 ℃烧结后的 SEM 照片如图 3 所

示，相应各点的 EDS 分析结果见表 2。由图 3 可以

看出，样品 MT0 结构较致密，仅存在少量气孔，

方镁石晶粒尺寸主要介于 10～30 μm 之间；样品

MgO 晶界处存在少量游离 CaO 相，但因其含量较

低，未能在 XRD 谱中观察到方钙石的衍射峰。添

加 1%的 TiO2 样品中，游离 CaO 基本消失，同时 

 
(a) MT0 

 
(b) MT1 

 
(c) MT2 

 
(d) MT3 

图 3  样品的显微结构照片 
Fig. 3  SEM micrographs of the specimens 
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表 2  图 3 中相应各点的 EDS 结果 
Table 2  EDS results of the corresponding phases 

of points shown in Fig. 3            x/% 

Points O Mg Ca Ti Fe Si 
A 51.42 10.12 36.72  0.05 0.60 
B 35.87 5.92 28.65  27.64  
C 50.07 1.43 22.46 23.76 0.28 1.41 
D 48.79 32.79 0.04 16.77 1.60  
E 49.34 0.53 23.92 26.05 0.17  
F 49.80 0.82 23.42 25.76 0.19  
G 46.89 33.90 0.02 17.80 1.39  

x—Mole fraction. 
 

MgO 晶界处生成新相 CaTiO3。进一步增加 TiO2的

添加量，除 CaTiO3 相外，MgO 晶界处还出现了

Mg2TiO4 相，且其含量随 TiO2 的增加而增多，这与

XRD 测试结果相一致。此外，如表 3 所示，随 TiO2

含量的增加，样品 MgO 晶粒尺寸呈增大趋势。样

品 MT0、MT1、MT2 及 MT3 的平均 MgO 晶粒尺

寸分别为 20.3、25.0、48.4 μm 和 47.9 μm。 
基于上述结果可知，当样品中 TiO2为 1%时，

TiO2 仅与 CaO 反应生成 CaTiO3；当 TiO2 为 2%或

更多时，游离 CaO 均转化为 CaTiO3，剩余 TiO2与

MgO 发生如式(2)的反应生成 Mg2TiO4 相。上述反

应及新生物相对样品的显微结构及致密性影响显著

(表 2)。对于 MT1 样品，高熔点 CaTiO3 相(2 000 ℃)

的形成阻碍了烧结过程，降低了样品致密性[23]。而

当 TiO2 为 2%时，剩余 TiO2 通过反应式(3)固溶于

MgO，超过固溶限度(0.3%)的 TiO2 则与 MgO 反应

生成 Mg2TiO4 相，促进了传质及晶粒长大，有效提

高样品的致密性[18]。随着 TiO2增加至 3%，过多晶

间 Mg2TiO4相形成阻碍了 MgO 的晶界移动及长大，

样品致密性略有降低。 

2 2 42MgO TiO Mg TiO   (2) 
MgO

"
2 Mg Mg OTiO Ti V 2OX    (3) 

2.3  力学性能及抗热震性能 
图 4 为各样品抗热震实验前后的抗折强度及残

余抗折强度保持率。由图 4 可以看出，抗热震实验

前，随着 TiO2 含量从 0 增加到 3%，样品的抗折强

度从 161.4 MPa 逐渐下降至 113.6 MPa。添加 1%的

TiO2 后，样品致密性下降，MgO 晶粒长大，导致样

品的抗折强度降低[24]。进一步增加 TiO2 添加量，样

品强度的下降主要是由于 MgO 晶粒尺寸显著增

大所致[25]。然而，抗热震实验后，随 TiO2 含量从

0 增加至 3%，样品的残余抗折强度及残余抗折强

度保持率分别从 24.2 MPa 及 15.1%逐步增加至

36.9 MPa 及 32.1%。 
依据热弹性理论，陶瓷材料的抗热震性能与其

热膨胀系数密切相关[14]。由图 5 可知，增加 TiO2含 

表 3  样品的平均 MgO 晶粒尺寸、体积密度、气孔率及相对密度 
Table 3  Mean MgO grain size, bulk density, porosities and relative density of the specimens 

Sample No. Mean MgO grain size/µm Bulk density/(g·cm–3) Apparent porosity/% Closed porosity/% Relative density/% 

MT0 20.3 3.41 0.7 3.5 95.89 

MT1 25.0 3.37 0.8 5.4 93.81 

MT2 48.4 3.42 0.4 4.4 95.14 

MT3 47.9 3.42 0.4 5.0 94.64 

 

(a) Flexural strength (b) Retention rate of flexural strength 
 

图 4  样品热震实验前后抗折强度和残余抗折强度保持率 
Fig. 4  Flexural strength and retention rate of flexural strength of the specimens 
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图 5  样品的热膨胀系数 
Fig. 5  Thermal expansion coefficient of the specimens 

 
量可以有效降低样品的热膨胀系数，这是因为相较

MgO (13.8×10–6/K)，新生成的 CaTiO3 (12.2×10–6/K)
及 Mg2TiO4 (10.1×10–6/K)相的热膨胀系数更低[26–27]。

为此，热冲击下 TiO2 含量较高的样品表面产生的热

应力更小，有利于改善样品的抗热震性能。此外，

热应力条件下，裂纹扩展方式是影响陶瓷材料抗热

震性能的另一个关键因素[28–29]。由图 6 可见，抗热

震实验后，未添加 TiO2的 MT0 样品表面裂纹较粗

且路径较直，扩展方式以穿晶断裂为主。而添加TiO2

样品表面裂纹较细小，且由于 CaTiO3 和 Mg2TiO4

晶间相与 MgO 热膨胀系数不匹配，晶界处形成残

余应力，诱导裂纹偏转[27]，裂纹扩展以沿晶断裂为

主。裂纹偏转增加了裂纹扩展路径，吸收了更多断

裂能量，进而提高了样品的抗热震性能[29]。 
2.4  抗水化性能 

图 7 为抗水化试验后样品的质量增加率。由图

7 可以看出，当引入 1%的 TiO2 后，样品的质量增

加率从 1.16%迅速降低至 0.37%；进一步增加 TiO2，

样品质量增加率也略有降低，表明添加 TiO2 可以有

效改善含游离 CaO 镁砂的抗水化性能。 
图 8 为抗水化实验后样品表面的 SEM 照片。由

图 8 可见，对于未添加 TiO2 的样品，其表面形成了

大量的粒状 Ca(OH)2 和片状 Mg(OH)2 水化产物，表

明样品表面发生了严重的水化反应。对于MgO–CaO
材料体系，CaO 将优先发生水化反应，导致样品表

面开裂以及内部 CaO 和 MgO 的持续水化[23]。对于

含有 TiO2的样品，其表面仅观察到少量的 Mg(OH)2

水化产物，表明添加 TiO2有效抑制了样品水化过程。 
镁砂的水化过程中，水蒸气通过气孔及 MgO

晶界渗入材料内部，随后在抗水化性差的 MgO 晶

界部位开始发生水化反应[5]。基于水化质量增加率

和水化后样品表面显微结构可知，增加 TiO2 样品抗 

  
(a) MT0 

 
(b) MT1 

 
(c) MT2 

 
(d) MT3 

图 6  抗热震实验后样品表面裂纹扩展行为 
Fig. 6  Crack propagation behavior on the surface of the 

specimens after thermal shock test 
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图 7  水化试验后样品的质量增加率 
Fig. 7  Mass gain rate of the specimens after the hydration test 

 
水化性能提高的原因主要为以下 3 个方面：1) 添加

1%的 TiO2 样品，尽管致密性降低，但游离 CaO 转

化为高抗水化相 CaTiO3，消除了 CaO 的水化，样

品抗水化性能显著提高[23]；2) 进一步增加 TiO2，

高抗水化相 Mg2TiO4 的生成消耗部分 MgO 水化相，

同时 MgO 晶粒长大，减少了水蒸气进入样品内部

的扩散通道及抗水化性差的 MgO 晶界，从而延缓

了水化反应的发生[13]；3) 生成的CaTiO3及Mg2TiO4

相分布于抗水化性差的 MgO 晶界部位，同时很好

地包裹了 MgO 晶粒，有效提高样品的抗水化性能。 
2.5  抗渣渗透性能 

表 4 为抗侵蚀实验后渣在各样品中的平均渗透

深度。由表 4 可知，添加 1%的 TiO2后，样品中渗

透层(PL)厚度从 78 µm 降至 51 µm，然而，进一步

增加 TiO2 显著加剧了渣的渗透，样品 MT2 及 MT3
中渗透层的厚度分别达到 380 µm 及 1 080 µm。侵蚀

样品表面 SEM 照片及相应各点的 EDS 分析结果分

别如图 9 及表 5 所示。对于所有样品，渣层均主要

由Ca2SiO4(点H)及Ca2Fe2O5(点 I)组成；渣中Ca2SiO4

沿晶界渗入到样品内部(点 J、点 L 和点 N)，而渣中

Fe2+扩散到样品表面 MgO 颗粒中[30]，形成了(Mg, 
Fe)O 固溶体(点 K)。对于样品 MT0，渣层相邻的

MgO 晶界处观察到较多熔渣，导致较明显的 MgO
晶界溶解和晶粒剥落。相较样品 MT0，样品 MT1
表面熔渣渗入量明显减少，减缓了晶界溶解及晶粒

剥落。然而，进一步增加 TiO2 又加剧了熔渣的渗透，

导致渣渗入到样品内部更深的部位。此外，由 EDS
分析可知，样品 MT2 及样品 MT3 渗透层中的

Mg2TiO4 晶间相消失，MgO 晶界处仅有 CaTiO3 (点
M)和 Ca2SiO4 (点 N)相存在。上述结果表明，添加

1%的 TiO2 可提高样品的抗渗透性能，但 TiO2 为 2%
或更高时，样品的抗渗透性能将显著降低。 

 
(a) MT0 

 
(b) MT1 

 
(c) MT2 

 
(d) MT3 

图 8  水化试验后样品的 SEM 照片 
Fig. 8  SEM images of the specimens after the hydration test 



· 608 · 《硅酸盐学报》    J Chin Ceram Soc, 2023, 51(3): 602–609 2023 年 
 

 

表 4  样品的平均渗透层厚度 
Table 4  Average thickness of the penetration layer on the 

specimens 

Sample No. MT0 MT1 MT2 MT3 
Penetration layer thickness/μm 78 51 380 1 080

 

 
(a) MT0 

 
(b) MT1 

 
(c) MT2 

图 9  抗侵蚀试验后样品的 SEM 照片 
Fig. 9  SEM images of the specimens after the corrosion test 

 

2.6  讨论 
为探明 TiO2对样品抗渣渗透性能的影响机理，

利用热力学软件 FactSage 6.2模拟计算了 1 500 ℃条

件下样品 MT3 在渣中的物相演变过程[31]。图 10 为

1 500 ℃条件下样品 MT3 和渣反应后各物相质量与

Alpha 的关系[m(矿渣)/m(耐火材料)]，当 Alpha=0.5
时，则体系为 100 g 样品与 50 g 渣反应后的组成。

由图 10 可以看出，随 Alpha 值增加，MgO (含少量

Fe)质量不断减少，Ca2SiO4 及 Ca2Fe2O5 在出现后逐

渐增多。体系中引入熔渣后，Mg2TiO4 相即已完全

消失，而 CaTiO3 相却随 Alpha 增加至 0.05 过程中

逐渐增加，随后才逐渐减少并在 Alpha 为 0.2 时完

全消失。上述计算结果表明，熔融渣中，CaTiO3 化

学稳定性较 MgO 更高，而 Mg2TiO4 相的稳定性则

显著低于 MgO。 

表 5  图 9 中相应各点的 EDS 结果 
Table 5  EDS results of the corresponding phases shown in 

Fig. 9                                   x/% 

Points Si Ca Fe Ti Mg Mn O 
H 19.68 36.40 0.61 0.10 1.00 0.07 42.37
I 5.90 29.05 22.83 0.90 0.98 1.41 38.71
J 13.96 24.21 1.67 0.33 17.24 0.10 42.71
K 0.60 3.17 38.72 0.10 20.68 1.38 34.35
L 13.96 24.71 1.67 0.33 17.24 0.10 42.71
M 0.16 22.22 0.24 23.47 2.14  51.90
N 18.65 29.73 0.11 0.42 9.43 0.09 41.85

 

 
 

Fig. 10  1 500 ℃条件下样品 MT3 在熔渣中的物相演变 
Fig. 10  Phase evolutions of the specimen MT3 in the molten 

slag at 1 500 ℃ 
 

镁砂的抗渣渗透性能与其致密性、晶间相及晶

粒尺寸密切相关[16–17]。TiO2 添加量为 1%时，虽然

样品致密性稍有降低，但晶粒尺寸增大，且 MgO
晶界处生成了高化学稳定性的 CaTiO3 相，有效改善

了样品的抗渣渗透性能。进一步增加 TiO2 含量，尽

管样品致密性提高，MgO 晶粒尺寸进一步增大，但

样品中生成了化学稳定性低的 Mg2TiO4 晶间相。由

图 9 中样品 MT2 渗透层的 EDS 分析可知，当熔渣

沿 MgO 晶界渗透时，Mg2TiO4 晶间相很容易被渗入

的渣侵蚀溶解，从而加速了熔渣的进一步渗透。 
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3  结论 
1) 添加 1%的 TiO2 样品晶间形成高熔点 CaTiO3

相，样品的致密性降低；进一步增加 TiO2，晶间

Mg2TiO4 的形成促进了传质及 MgO 晶粒长大，加速

了样品致密化。引入 TiO2 使得游离 CaO 转化为

CaTiO3 相，同时促进了 MgO 晶粒生长，显著提高

了样品抗水化性能。 
2) 添加 TiO2 导致晶粒粗化，降低了样品抗折

强度。然而，由于 CaTiO3及 Mg2TiO4晶间相的形成

降低了样品热膨胀系数，诱导裂纹发生偏转，样品

抗热震性能随 TiO2 添加量增加不断提高。 
3) 添加 1%的 TiO2 样品，因 MgO 晶粒尺寸增

大及高稳定性的 CaTiO3晶间相形成，抗渣性能明显

提高。然而，进一步增加 TiO2，MgO 晶界处由于形

成稳定性低的 Mg2TiO4相，样品的抗渗透性能显著

降低。 
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