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抗水化镁钙质涂料的研制与应用
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摘 要: 采用石灰石( 或方解石) 、消石灰制取镁钙质涂料，材料具有抗水化、耐侵蚀、净化钢水的特点。
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Abstract: Preparing magnesium calcium coating with limestone ( or calcite) ，the material has the
characteristics of hydration resistance，corrosion resistance and purifying molten steel．
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1 前言

钢铁冶炼过程中，连铸中间包是与钢液接触的

最后一个容器，对提高钢的质量，制得洁净钢十分重

要。因此要求中间包工作衬对钢液污染少，并能吸

收钢液中非金属夹杂物。
目前中间包工作衬主要采用涂料或干式料，材

质有镁质、镁钙质和橄榄石质。镁质是比较通用的

材料，主体原料是镁砂，比较贵，橄榄石质 SiO2 含量

高，容易形成夹杂; 而镁钙质材料中的 CaO 具有较

强的去除钢液中 Al、Si、S 等夹杂物的能力，但极易

水化，因此研制既抗水化、成本又低的镁钙质涂料，

一直是国内外耐火材料科技工作者努力的方向。

2 试验与分析

2． 1 原料的选择

( 1) CaO 源的选择

实验用三种含 CaO 的天然碳酸盐矿物原矿石

( 石灰石、方解石、白云石) 和两种镁钙砂( 镁钙砂

20、镁钙砂 55) 。其理化指标列于表 1，显微结构示

于图 1 和图 2。

表 1 实验用主料理化指标

料种
化学成分 /%

IL SiO2 Fe2O3 Al2O3 CaO MgO

体积
密度

/ ( g·cm－3 )

石灰石
45． 93 /

0
0． 45 0． 20 0． 52

49． 07 /
90． 75

5． 03

方解石
43． 93 /

0
0． 45 0． 20 0． 12

53． 59 /
95． 57

4． 16

白云石
46． 82 /

0
0． 16 0． 2 0． 06

26． 18 /
49． 23

26． 58

镁钙砂 20 2． 98 21． 81 75． 32 3． 22
镁钙砂 55 1． 13 56． 63 41． 68 3． 28

从表 1 可以看出，仅从 CaO 含量角度，含 CaO
天然碳酸盐矿物原矿石( 石灰石、方解石、白云石)

的含 CaO 数量并不低，经过高温烧成或在高温使用

条件下 CaO 含量更高，尤其是石灰石和方解石中的

CaO 含量都在 90%以上，这是任何镁钙砂都无法媲

美的。它可以更好地满足连铸中间包工作衬吸附钢

水中的非金属夹杂物，提高铸坯质量的目的。
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图 1 碳酸盐矿物显微结构

图 2 典型镁白云石砂显微结构

从图 1 和图 2 可以看出，三种天然碳酸盐矿物

原矿石( 石灰石、方解石、白云石) 矿物组成中主晶

相都是 CaCO3，但都不含 CaO，是稳定性原料，遇水

或水汽不存在水化问题; 而镁钙砂( 镁钙砂 20、镁钙

砂 55) 的矿物组成中主晶相都是方镁石( MgO) 和方

钙石( CaO) ，即镁钙砂中都含有大量的游离氧化钙，

是半稳定性原料。遇水或水汽极易水化。
选择 XHTL －C35S 手涂料产品，按照表 2 的基

础配方，分别采用上述 5 种 CaO 源制作涂料试样

( 40mm × 40mm × 160mm) ，进行观察和检测。实验

结果示于表 3。

表 2 镁钙涂料配料

原料 粒级 手涂料 机喷料

CaO 源
大颗粒度 A% 0

中颗粒度 D1 a%
大颗粒度 B% 0

MgO 源 中颗粒度 D2 b%
细粉 C% c%

含钙无机结合剂 － －
无机微粉结合剂 － －
有机增塑剂 － －
高效减水剂 － －
抗爆裂剂 1 － －
抗爆裂剂 2 － －
抗爆裂剂 3 － －

从表 3 可见，尽管尽量控制搅拌时间、养生温度

时间以及热处理时间，即便市场上抗水化性能最好

的镁钙砂 55 在热处理过程中也发生水化，而镁钙砂

20 在养生过程中就发觉开始水化了。采用天然碳

酸盐矿物原矿石( 石灰石、方解石、白云石) 的试样

在任何情况下均未水化，但是，其中的白云石试样烧

成后收缩和强度过大。
因此确定 CaO 源选用石灰石或方解石。

表 3 不同 CaO 源制作 XHTL－C35S
手涂料试样的性能比较

石灰石 方解石 白云石 镁钙砂 20 镁钙砂 55
加水搅拌( 15min) 正常 正常 正常 正常 正常
养生( 25℃，180min) 正常 正常 正常 略鼓 正常
热处理( 110℃，24h) 正常 正常 正常 膨胀 略胀
体积密度 / ( g·cm－3 )

110℃，24h 1． 88 1． 87 1． 87 1． 63 1． 67
1 100℃，3h 1． 84 1． 82 1． 83 － －
1 500℃，3h 2． 09 2． 06 2． 06 － －

抗折强度 /MPa
110℃，24h 0． 51 0． 51 0． 53 0． 19 0． 22
1 100℃，3h 0． 57 0． 61 0． 69 － －
1 500℃，3h 3． 77 3． 85 4． 83 － －

耐压强度 /MPa
110℃，24h 0． 80 0． 77 0． 85 0． 00 0． 00
1 100℃，3h 1． 11 1． 33 1． 35 － －
1 500℃，3h 5． 22 5． 31 11． 94 － －

线变化率 /%
1 100℃，3h +0． 17 +0． 19 +0． 17 － －
1 500℃，3h －2． 64 －2． 51 －3． 57 － －

( 2) CaO 源的粒度确定

CaO 源的选择确定，经历大量实验研究，因为即

便采用石灰石或方解石，若加入方式不当，实验样品

性能就不合格，尤其是烧后线收缩过大。表 4 示出

不同加入方式对镁钙涂料样品烧后线收缩的影响结

果。

表 4 CaO 源不同加入方式对涂料

试样的体积稳定性的影响

1# 2# 3# 4# 5# 6# 7# 8#

石灰石
或方解石

大粒 加 加 加 加 加 加
中粒 加 加 加 加

中粒 0． 2 加 加
细粉 加 加 加 加
大粒 加 加

重烧镁砂 中粒 加 加 加 加
细粉 加 加 加 加 加 加

线变化率 /%
1 500℃，3h

不
合格

合格
不

合格
合格

不
合格

不
合格

不
合格

不
合格

从表 4 可以看出，无论是石灰石或方解石，只要

不以细粉方式引入( 或不带入细粉) ，不会造成涂料

体积稳定性不合格，并且数量可以按照预定粒度配

比的上限实施。
因此，确定石灰石或方解石尽量以上限粒级加

入，避免以细粉方式加入，并尽量减少带入细粉。
( 3) CaO 源的热态相变化和体积稳定性

众所周知，含 CaO 天然碳酸盐矿物原矿石( 石

灰石、方解石、白云石) 中的 CaCO3 经过高温死烧都
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会转变生成方钙石疏松体。图 3 示出镁钙质涂料中

的石灰石经干燥、中高温处理后的显微结构。可见，

经过干燥后的石灰石没有水化膨胀等任何变化( 与

图 1左侧的石灰石原矿石对比) 。中温处理后，主晶

相变暗，仍然呈现原来的母盐假象，次晶相反而变得

更亮，此时体积基本没有变化。高温处理后，主晶相

摆脱母盐假象，呈现出方钙石的形态，单晶体细小，

且疏松多孔，整个颗粒略有收缩。

图 3 石灰石的热态相变化

镜下仔细比较，发现在石灰石、方解石、白云石

三种含 CaO 天然碳酸盐矿物原矿石中，经过高温处

理后体积收缩最大的是白云石，这与表 3 中的结果

是一致的。进一步从微观领域印证了“CaO 源选用

石灰石或方解石”的正确性。况且 CaO 源选用石灰

石或方解石时，比选择白云石更易于提高 CaO 含量。
( 4) 镁砂的选择

实验选用重烧镁砂、电熔皮砂、中档镁砂和高纯

镁砂进行对比。这几种镁砂理化性能指标列于表 5。

表 5 试验用镁砂的理化性能

料种
化学成分 /%

IL SiO2 Fe2O3 Al2O3 CaO MgO

体积
密度

/ ( g·cm－3 )

重烧镁砂 0． 26 4． 40 0． 97 0． 45 2． 66 91． 20 3． 16
电熔皮砂 0． 22 4． 38 0． 69 0． 43 2． 73 93． 70 3． 26
中档镁砂 0． 26 4． 40 0． 95 0． 43 2． 66 91． 20 3． 22
高纯镁砂 0． 17 1． 02 0． 63 0． 23 2． 22 97． 20 3． 28

在 MgO－CaO 材料中引入 SiO2，会使熔点急剧下

降，但只要 SiO2 的数量不超过 MgO－C3S 连线，在含

有游离 CaO 的组成范围内，仍具有较高的耐高温性

能( 图 4) 。这是因为在 CaO －MgO－SiO2 系中，MgO
的初晶区比较大，与 MgO 相毗邻的化合物受 CaO/
SiO2 比控制，并由小到大依次形成 M2S ( 1 890℃ ) ，

CMS( 1 498℃ ) ，C3MS2 ( 1 575℃ ) ，C2S ( 2 130℃ ) ，

C3S( 2 070℃ ) 。这些化合物中，CMS 和 C3MS2 为低

熔点物质，是耐火制品中的有害矿物。与此相应的，

同 MgO 相关的组成三角形有 5 个: ① ΔM －M2S －
CMS ( 1 502℃ ) ; ② ΔM －CMS － C3MS2 ( 1 498℃ ) ;

③ ΔM－C3MS2 － C2S ( 1 575℃ ) ; ④ ΔM －C2S － C3S
( 1 790℃ ) ;⑤ ΔM－C3S －C ( 1 850℃ ) ( 括号内为该

系统开始出现液相时的温度) 。这就告诉我们，即

便采用最低档的重烧镁砂，由于 CaO 在这里是有益

组分，重烧镁砂与其它镁砂中的 Fe2O3 和 Al2O3 含

量相差不大，两者合量都不高，所差的主要是 SiO2，

而重烧镁砂中 SiO2 的副作用也可以通过添加基质部

分中结合剂的种类来调整 CaO/SiO2 比例予以弥补。

图 4 CaO－MgO－SiO2 系三元相图

镁钙质涂料的优良性能不是依靠采用高档次镁

砂来完成，而是主要依靠调整 CaO /SiO2、尽量控制

Fe2O3 和 Al2O3 含量来实现。
因此确定镁钙质涂料用镁砂首选重烧镁砂。
( 5) 结合系统的优化

含结合剂、增塑剂、抗爆裂剂与减水剂在内的结

合系统的选择确定是研制镁钙质涂料的关键。表 6
示出以石灰石为 CaO 源、重烧镁砂为镁源，不同结

合系统对相同原料粒度配比组成镁钙质涂料性能的

影响。
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表 6 不同结合系统镁钙质手涂料的性能差别

含钙无机结合剂 － －
无机微粉结合剂 微硅粉 微硅粉

有机增塑剂 黏土 膨润土

结合系统 高效减水剂 六偏磷酸钠 六偏磷酸钠

抗爆裂剂 1 纸纤维 纸纤维

抗爆裂剂 2 麻纤维 －
抗爆裂剂 3 有机纤维 有机纤维

加水搅拌( 15min) 正常 正常 正常

自然养生( 180min，25℃ ) 正常
正常

表面硬化快
正常

表面硬化快
抗爆裂性 优 一般 一般

体积密度 / ( g·cm－3 )
110℃，24h 1． 88 1． 87 1． 87
1 100℃，3h 1． 84 1． 83 1． 83
1 500℃，3h 2． 09 2． 09 2． 09

抗折强度 /MPa
110℃，24h 0． 51 0． 66 0． 73
1 100℃，3h 0． 57 0． 73 0． 79
1 500℃，3h 3． 77 4． 95 5． 31

耐压强度 /MPa
110℃，24h 0． 80 0． 98 0． 89
1 100℃，3h 1． 11 1． 66 1． 74
1 500℃，3h 5． 22 6． 33 10． 24

线变化率 /%
1 100℃，3h +0． 17 －0． 39 －0． 37
1 500℃，3h －2． 64 －4． 11 －4． 17

可见，通常以硅微粉为结合剂、黏土或膨润土为

增塑剂、六偏磷酸钠为减水剂的结合系统试样由于

表面硬化快，在养生时间欠充分时往往暴露出抗爆

裂性不理想的弱点，并且存在烧后收缩率相对过大

和烧后强度相对略高的不足，估计也会影响到解体

性。而以含钙无机物为主结合剂、辅以有机增塑剂

和高效减水剂的结合系统试样具有优良的从施工到

烘烤使用以至解体的一系列综合性能。
另外，在实验过程中，我们还体会到: 仅就抗爆

裂性而言，纸纤维、有机纤维和麻纤维中的任何一

种，都可达到比较好的效果，其中性价比最高的是纸

纤维。实际应用，当必须兼顾保温性能和节约用料

量时，同时采用两种或两种以上的纤维，更能取得良

好的技术和经济效果，尤其是以稻草碎屑为主要抗

爆裂剂，不仅提高抗爆裂性能，而且大幅度降低成

本。
2． 2 抗渣侵试验

试验采用静态坩埚法。试验温度为 1 540℃，保

温 3h。
渣取自太钢 35t 中包连浇 6h 后注流部，其化学

成分为: MnO 13． 2%，( Fe2O3 + FeO ) 37． 7%，CaO
6． 3%，A12O3 7． 8%，SiO2 31． 0%，MgO 3． 1%，P2O5

0． 2%。

坩埚材质采用镁钙质、镁钙铁质和镁质三种。
抗渣性能优劣通过渣侵蚀坩埚侧壁和底部的深度来

衡量，如图 5 所示。从图 5 ( a) 中可以清晰看出，镁

钙质涂料渗透层和侵蚀层基本一致，都最薄; 镁钙铁

质涂料渗透层和侵蚀层也基本同步，但比镁钙质的

厚; 而镁质涂料不仅侵蚀层最厚，而且渗透层已经充

斥整体样品。从图 5( b) 中可以更清晰看出，镁钙质

涂料基本保持着原来的显微结构，而镁质涂料不仅

基质中充满硅酸盐相，而且骨料中方镁石主晶相也

已经全部解体失去，直接结合熔入液相当中。

图 5 不同材质涂料抗渣性对比

在现有实验和生产条件下，抗渣性能最好的材

质当属镁钙质。

3 性能与应用

根据以上研究结果，生产制作连铸中间包工作

层用抗水化镁钙质涂料，其检验结果列于表 7。将

涂料分别涂在室温和温度较高的黏土砖砌体上，涂

料均有很好的手感，无回落、流淌、塌落、渗水等不良

现象; 在较高温度下，材料的透气性好，涂抹后未发

生裂缝等现象。在一直立的黏土砖墙壁上涂试验料

1 ～2m2，然后用氧乙炔焰加热，高温、大气流下，涂层

没有爆。烧样放置逐渐粉化，遇水迅速膨胀，由此估

计解体容易。
抗水化镁钙质涂料已应用于多家钢厂，均取得

良好效果，得到推广应用，带来了较大的社会效益和

经济效益，达到了预期效果。例如，东北特钢主要冶

炼军工用钢，在30t中间包上进行了工业性试验和
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表 7 抗水化镁钙质涂料理化性能指标

性能
XHTL－
C20J

XHTL－
C20S

XHTL－
C35J

XHTL－
C35S

施工方式 机喷 手涂 机喷 手涂
极限粒度 /mm 1． 0 3． 0 1． 0 3． 0
化学成分 /% ( 1 500℃，3h)

MgO 69． 93 69． 66 55． 78 54． 86
CaO 21． 33 21． 52 35． 52 36． 11
Fe2O3 1． 25 1． 19 1． 13 1． 22
SiO2 6． 46 6． 57 6． 35 6． 67
Al2O3 1． 03 1． 06 1． 22 1． 14

体积密度 / ( g·cm－3 )
110℃，24h 1． 53 1． 97 1． 44 1． 87
1 100℃，3h 1． 51 1． 94 1． 40 1． 84
1 500℃，3h 1． 63 2． 14 1． 48 2． 01

抗折强度 /MPa
110℃，24h 0． 27 0． 58 0． 27 0． 51
1 100℃，3h 0． 33 0． 63 0． 31 0． 55
1 500℃，3h 3． 47 3． 67 3． 76 3． 63

耐压强度 /MPa
110℃，24h 0． 72 0． 89 0． 72 0． 82
1 100℃，3h 0． 77 1． 14 0． 83 1． 03
1 500℃，3h 4． 28 5． 65 6． 02 5． 27

线变化率 /%
1 100℃，3h +0． 09 +0． 07 +0． 18 +0． 19
1 500℃，3h －2． 26 －2． 05 －2． 87 －2． 69

批量使用 XHTL －C20S 镁钙质涂料; 新余钢铁有限

责 任 公 司 第 三 炼 钢 厂 在 40t 和 20t 中 间 包 试 用

XHTL－C35S 镁钙质涂料。现场反映: 施工性能好，

烘烤时不爆裂，抗钢水和熔渣的侵蚀，解体容易; 起

到了净化钢水，明显降低了钢中夹杂物含量，减少了

生成镁铝尖晶石的可能性的作用。

4 结论

采用石灰石( 或方解石) 颗粒制取镁钙质涂料，

具有体积稳定、抗水化、涂抹性好等特点。该镁钙质

涂料烘烤时不爆裂，抗侵蚀性可与镁质涂料相比拟，

解体容易，并取得净化钢水的良好效果。满足了冶

炼高级洁净钢的需要。
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图 15 结构优化后出料机的应力分布图

5 结论与展望

在三钢 400t·d－1双膛石灰竖窑设计过程中引进

了三维软件设计和仿真模拟研发手段，完成了整个

工程的三维结构设计，通过数值仿真软件模拟计算

出窑内流场和温度场分布情况，并对 JNS800 竖窑的

出料机进行了应力分析和结构优化。不仅节省了竖

窑的实验中试环节，缩短了 400t·d －1 双膛石灰竖窑

设计和研发时间，也提前预知了工程设计中出现的

风险并提出合理的解决方案，保证了窑炉的整体安

全及稳定运行，给业主带来时间和经济上的双重效

益，保证了我公司在双膛竖窑低热值煤气应用技术

上的领先地位。
今后将对 JNH 系列回转窑和 JNS 系列竖窑进

行更为系统的三维设计，不仅可以让用户更易了解

先进的生产工艺和核心设备，而且设计人的更精细

的设计计算可以进一步降低工程成本; 同时，针对重

要结构和零部件进行仿真模拟计算，可以改善窑炉

的工艺操作以提高石灰窑的节能环保性能。
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