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摘要　高炉渣是由炼铁高炉产生的一种工业废渣，其中含有 ＣａＯ、Ａｌ２Ｏ３、ＳｉＯ２等硅酸盐成分和少量 Ｆｅ２Ｏ３、ＴｉＯ２、ＺｒＯ２等析晶

形核剂。高炉渣在８５５℃热处理１ｈ，可形核析出１μｍ左右的Ｃａ２Ａｌ２ＳｉＯ７微晶，这表明高炉渣具有较高的析晶活性。向ＺＴＡ
中添加质量分数为４％的高炉渣，１５５０℃烧结３０ｍｉｎ，低温下ＺＴＡ陶瓷的力学性能明显提升，抗弯强度和断裂韧性分别为６５０
ＭＰａ和６．０３ＭＰａ·ｍ１／２，比相同温度下未添加高炉渣时分别提高了１５％和１４．２％，烧结温度降低了５０℃以上。颗粒细化的
高炉渣掺入ＺＴＡ陶瓷基体，烧结过程中高炉渣产生的液相促进了Ａｌ２Ｏ３棒晶的生长，受力过程中棒晶的拔出和裂纹的偏转有
利于ＺＴＡ陶瓷力学性能的提升；高炉渣在高温下的析晶增强了ＺＴＡ陶瓷的晶界强度，进一步提高了材料的力学性能。
关键词　高炉渣；ＺＴＡ陶瓷；陶瓷烧结；析晶

　引言

高炉渣（ＢｌａｓｔＦｕｒｎａｃｅＳｌａｇ，简称ＢＦＳ）是高炉在冶
炼生铁过程中排出的一种副产品，又称高炉冶金矿渣，

是我国现阶段排放量最大的冶金废渣，占钢铁固体废

弃物的５０％左右。依矿石品位不同，每炼１ｔ铁排出
０．３～０．５ｔ渣，矿石品位越低，排渣量越大［１］。目前，

我国高炉渣的综合利用率达到８５％以上［２］，同美、英、

法、德等［３－４］发达国家相比仍有差距，部分被用于生产

如水泥、免烧砖、矿渣石棉、石膏、硅肥等产品，仍存在

利用量小、附加值低和技术开发投入不足等问题［５］。

因此，有研究将高炉渣制备成微晶玻璃，进一步提高了

高炉渣产品的附加值。许莹等［６］以高炉渣为主要原

料，通过熔融法制备出力学性能优于天然大理石的高

炉渣微晶玻璃。Ｆｒａｎｃｉｓ等［７］利用高炉渣和碎玻璃为主

要原料制备出热导率低、强度高及化学稳定性好的新

型多孔微晶玻璃。樊涌等［８］以高炉渣及污泥为主要原

料，采用熔融法制备出强度和耐酸碱性良好的冶金渣

微晶玻璃。

高炉渣含有多种陶瓷原料成分，如果作为陶瓷的

烧结助剂，在烧结过程中可以通过析晶处理析出微晶

相，既可以降低烧结温度、又减少了陶瓷基体中的玻璃

相，降低因过量玻璃相存在对陶瓷材料性能的不利影

响。

ＺＴＡ陶瓷具有耐腐蚀、耐磨损、高硬度及高性价比
等特性，是一种应用广泛的高性能结构陶瓷材料。采

用纳米原料，在ＺＴＡ中引入 ＴｉＣ可以进一步改善其力
学性能［９－１０］，但因ＴｉＣ具有较强的共价键，ＺＴＡ／ＴｉＣ复
合陶瓷的烧结往往需要较高的烧结温度或者采用特殊

烧结设备，成为制约其成本降低的重要因素。为避免

传统液相添加剂因玻璃相的存在降低材料的力学性

能［１１－１５］，引入具有析晶特性的玻璃态物质高炉渣作为

助烧剂，既降低了复合陶瓷的烧结温度，又可提高材料

的力学性能。

１　试验

１．１　试验原料

以α－Ａｌ２Ｏ３为主要原料，辅以纳米Ａｌ２Ｏ３、ＺｒＯ２和
ＴｉＣ等超细原料，引入高炉冶金矿渣为助烧剂，热压烧
结制备高性能 ＺＴＡ陶瓷，并对力学性能、微观结构及
物相组成进行研究。试验过程中所用的原料及性能指

标见表１。



表１　试验原料及性能指标
Ｔａｂｌｅ１　Ｒａｗｍａｔｅｒｉａｌｓａｎｄｔｈｅｉｒｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

原料名称 性能指标 生产厂家

α－Ａｌ２Ｏ３ 分析纯，２μｍ 天津市科密欧科技有限公司

纳米Ａｌ２Ｏ３ ９９．９％，３０ｎｍ 上海阿拉丁生化科技股份有限公司

ＺｒＯ２ ３Ｙ－ＺｒＯ２ 焦作李封工业有限责任公司

ＴｉＣ ９９％，５０ｎｍ 上海麦克林生化科技有限公司

高炉冶金矿渣 水淬渣 河南某钢铁公司

１．２　试验仪器与设备

根据阿基米德原理，测定和计算样品的体积密度、

显气孔率和吸水率。利用日本电子株式会社（ＪＥＯＬ）
的ＪＳＭ－７００１Ｆ场发射扫描电子显微镜表征原料粉体
及烧成样品的显微形貌，并对部分样品进行能谱分析

元素组成及分布状态。采用日本产 Ｄ／ＭＡＸ－２５５０Ｖ
型号Ｘ射线衍射仪分析 Ａｌ２Ｏ３、ＺｒＯ２、ＴｉＣ和高炉渣等
粉体以及烧结样品的物相组成。测试条件：Ｃｕ旋转阳
极，石墨单色器滤波，辐射靶材为 ＣｕＫα（λ＝０．１５４０６
ｎｍ），电压为３５ｋＶ，电流为 ３０ｍＡ，扫描速度为 ５°／
ｍｉｎ，根据需要设定扫描角度范围，温度为室温。试验
所涉及的主要仪器、设备及用途见表２。

表２　试验所用的主要仪器设备
Ｔａｂｌｅ２　Ｍａｉｎｅｑｕｉｐｍｅｎｔｉｎｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ
设备名称 设备型号 生产厂家 试验用途

精密分析天平 ＳＴＰＦＡ１００４ 上海上平仪器有限公司 称量

高能球磨机 ＳＰＥＸ８０００Ｍ 美国 ＳＰＥＸ 粉碎混料

电热鼓风干燥箱 ＦＮ１０１－２Ａ 湘潭市中山仪器厂 干燥

超声波清洗器 ＫＨ－４００ＫＤＥ 昆山禾创超声有限公司 清洗

Ｘ荧光光谱仪 ＸＲＦ－１７００ 日本 Ｓｈｉｍａｄｚｕ 成分分析

激光粒度分析仪 Ｚｅｔａｓｉｚｅｒ３０００ＨＳ 英国 Ｍａｒｌｖｅｒｎ 粒度分析

热重分析仪 ＳＴＡ４４９Ｃ 德国ＮＥＴＺＳＣＨ公司 热重分析

真空热压烧结炉 ＣＶＩＨＰ 美国ＣＶＩ公司 烧结

激光切割机 ＬＣＭ１００ 郑州鑫锐机械设备有限公司 切割样品

自动压力研磨抛光机 ＵＮＩＰＯＬ－１２００Ｓ 沈阳科晶自动化设备有限公司 研磨抛光

平面磨床 Ｍ６１８ 江南赛特数控设备有限公司 研磨抛光

电子式万能试验机 ＷＤ－Ｐ４５０４ 山东济南泰思特仪器有限公司 强韧性检测

显微硬度计 ＨＶ０．２ 上海钜晶精密仪器制造有限公司 硬度检测

Ｘ射线衍射仪 Ｄ／ＭＡＸ－２５５０Ｖ 日本 ＲｉｇａｋｕＴｏｋｙｏ 物相检测

扫描电子显微镜 ＪＳＭ－７００１Ｆ 日本电子株式会社 微观形貌分析

１．３　试验方案

图１为添加高炉渣制备 ＺＴＡ陶瓷的主要工艺过
程。在对各种化学原料和高炉渣进行物相组成分析、

粒度分析、形貌分析及热分析的基础上，研究原料配方

与助烧剂高炉渣的添加量对 ＺＴＡ陶瓷微观结构及力
学性能的影响。

图１　试验方案
Ｆｉｇ．１　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｃｈｅｍｅ

采用美国ＣＶＩ公司的 ＣＶＩＨＰ真空热压烧结炉进
行烧结（如图２所示），工艺流程分为：装料→抽真空→
升温到１２００℃→充氩气缓慢加压→在目标温度保温
保压３０ｍｉｎ→降温泄压→脱模。

图２　真空热压炉体部分示意图
Ｆｉｇ．２　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｖａｃｕｕｍｈｏｔｐｒｅｓｓｉｎｇｆｕｒｎａｃｅ

１．３．１　抗弯强度测试

按照国标 ＧＢ６５６９—２００６《精细陶瓷弯曲强度试
验方法》，采用三点弯曲法在型号为 ＷＤ－Ｐ４５０４的电
子式万能试验机上测试样品的抗弯强度，样品通过型

号为 ＤＨ－ＧＢ３０１５激光切割机切割加工成 ２ｍｍ×
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３ｍｍ×１６ｍｍ的长条，表面粗磨后用金刚石研磨膏研
磨抛光。试样及加载方式如图３所示，测试时跨距为
１０ｍｍ，载荷加载速率０．５ｍｍ／ｍｉｎ，每组试验选用６根
样品测试后取平均值。其计算公式为：

σｆ＝３ＦＬ／２ｂｈ
２ （１）

式中：σｆ— 断裂模数，即抗弯强度，ＭＰａ；Ｆ— 破坏
载荷，Ｎ；Ｌ— 两支撑端口跨距，ｍｍ；ｂ— 样品宽度，ｍｍ；
ｈ— 样品厚度，ｍｍ。

图３　三点弯曲法测试抗弯强度示意图
Ｆｉｇ．３　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｒｅｅ－ｐｏｉｎｔｂｅｎｄｉｎｇｍｅｔｈｏｄｆｏｒ
ｔｅｓｔｉｎｇｆｌｅｘｕｒａｌｓｔｒｅｎｇｔｈ

１．３．２　断裂韧性测试

试样的断裂韧性通过单边切口梁法（ＳＥＮＢ）来测
定。样品经激光切割机加工成尺寸为４ｍｍ×２ｍｍ×
２２ｍｍ的长条（缺口深度 ａ为１．６～２ｍｍ），用型号为
ＵＮＩＰＯＬ－１２００Ｓ自动压力研磨抛光机将其表面研磨抛
光。试样及加载方式如图４所示，跨距Ｌ为１６ｍｍ，以
０．０５ｍｍ／ｍｉｎ的恒定速率连续施加载荷，直至试样断
裂，每次选取６个试样测平均值ＫＩＣ。其公式如下：

ＫＩＣ＝（Ｐ／ｂｈ
１／２）Ｙ （２）

Ｙ＝（Ｌ／ｈ）｛３ｆ１／２／［２（１＋２ｆ）（１－ｆ）３／２］｝×
［１．９９－ｆ（１－ｆ）（２．１５－３．９３ｆ＋２．７ｆ２）］ （３）

ｆ＝ａ／ｈ （４）
式中：Ｙ— 几何因子；ＫＩＣ— 断裂韧性，ＭＰａ·ｍ

１／２；

Ｐ— 最大载荷，Ｎ；ｂ— 样品厚度，ｍｍ；ｈ— 样品高度，
ｍｍ；ａ— 样品缺口深度，ｍｍ；Ｌ— 跨距，ｍｍ；０．４＜ａ／ｈ
＜０．６。

图４　单边切口梁法测试断裂韧性示意图
Ｆｉｇ．４　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆＳＥＮＢｆｏｒｔｅｓｔｉｎｇｆｒａｃｔｕｒｅｔｏｕｇｈｎｅｓｓ

２　高炉冶金矿渣特性研究

２．１　高炉渣的产生及预处理

在高炉冶炼生铁的过程中会产生许多副产品，高

炉渣作为被排除的一种废渣，它是由矿石中的一些无

法炼进生铁中的杂质、灰分和助熔剂所形成的易熔物

质。采用水淬粒化工艺对高炉渣进行冷却处理，９０％

以上的高炉渣被处理成粒状水渣，其中玻璃质含量高

达９５％，具有良好的潜在活性。如图５所示，在１４００
～１６００℃的炉温下，铁矿石中的铝矾土、脉石与助熔
剂高温下进行反应，生成易熔的钙铝酸盐，其反应方程

式如下：

ＣａＣＯ３＝ＣａＯ＋ＣＯ２↑ （５）
３ＣａＯ＋Ａｌ２Ｏ３＝Ｃａ３Ａｌ２Ｏ６ （６）
３ＣａＯ＋ＳｉＯ２＝ＣａＳｉＯ３ （７）

图５　炼铁高炉及炉内化学变化过程示意图
Ｆｉｇ．５　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｉｒｏｎｍａｋｉｎｇｂｌａｓｔｆｕｒｎａｃｅａｎｄｃｈｅｍ
ｉｃａｌｒｅａｃｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｉｎｆｕｒｎａｃｅ

由于未经处理的高炉冶金矿渣粒径很大，使用前

一般会对其进行一定预处理。高炉渣的活性与冶炼条

件、冷却条件以及铁矿石和造渣原料的化学成分等密

切相关。本文所研究的高炉渣产自河南某钢铁公司，

其粒度分布见表３，高炉渣颗粒分布在０．１～５ｍｍ之
间，大多数颗粒粒径为１～２ｍｍ。为进一步探究高炉
渣的特性，利用高能球磨机对高炉渣进行球磨处理，球

磨３０ｍｉｎ后将其置于干燥箱中至恒重，过２００目筛后

表３　筛分法测得的高炉渣粒度分布
Ｔａｂｌｅ３　Ｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｂｌａｓｔｆｕｒｎａｃｅｓｌａｇｍｅａｓｕｒｅｄ
ｂｙｓｃｒｅｅｎｉｎｇｍｅｔｈｏｄ
粒度／ｍｍ ＞３．２３．２～２．５ ２．５～１．６ １．６～０．４５ ０．４５～０．３ ０．３～０．２ ０．２～０．１３≤０．１３

含量／％ １．７６ １．０１ １４．６ ６８．４８ １０．７２ １．４３ １．３ ０．７０

图６　高炉渣原料和球磨处理高炉渣的ＳＥＭ图
Ｆｉｇ．６　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＢＦＳｒａｗｍａｔｅｒｉａｌｓａｎｄｂａｌｌｇｒｉｎｄｉｎｇＢＦＳ
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妥善放置以备使用。图６是高炉渣原料和球磨处理３０
ｍｉｎ后高炉渣的微观形貌，由图可知，高炉渣为灰白
色，粒度为２～１０μｍ。

２．２　化学组成及物相组成

高炉渣的化学组成因产地不同而存在差异，取决

于矿石质量、助熔剂成分、焦炭量以及冶炼生铁的种

类，大体上含有Ａｌ２Ｏ３、ＳｉＯ２、ＣａＯ等化合物。通过 ＸＲＦ
分析，高炉渣的化学组成如表 ４所示，主要为 ＣａＯ、
ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３、ＭｇＯ等硅酸盐成分，并含有少量的 Ｆｅ２Ｏ３、
ＴｉＯ２和ＺｒＯ２等晶核剂。

表４　高炉渣的化学组成 ／％
Ｔａｂｌｅ４　Ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｂｌａｓｔｆｕｒｎａｃｅｓｌａｇ
组成 ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ ＣａＯ ＭｇＯ ＴｉＯ２ Ｆｅ２Ｏ３ ＺｒＯ２
含量 ２１．３８ ８．２７ ５２．８６ ２．６９ １．６５ １．３４ ０．１７

　　通过ＸＲＤ分析高炉渣粉体的物相组成如图７所
示。从图中可以看出，在２５°～４０°范围存在非晶态“馒
头峰”，表明高炉渣为无定形玻璃态。

图７　高炉渣的ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．７　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｂｌａｓｔｆｕｒｎａｃｅｓｌａｇ

２．３　差热分析及析晶特性

高炉渣差热分析结果如图８所示。从图中７７５℃

图８　高炉渣的ＤＳＣ曲线
Ｆｉｇ．８　ＤＳＣｃｕｒｖｅｏｆｂｌａｓｔｆｕｒｎａｃｅｓｌａｇ

处的吸热峰可知，玻璃体中的晶核剂（ＴｉＯ２、Ｆｅ２Ｏ３）在
７７５℃吸热形核；无定形玻璃态的高炉渣在８１２～８５５℃
发生析晶，整个析晶过程伴随热量放出，形成放热峰。

将球磨粉碎后的高炉渣压片成型，在马弗炉中

８５５℃热处理１ｈ，对高炉渣进行析晶处理，图９为高炉
渣在８５５℃保温１ｈ晶化处理后的 ＸＲＤ曲线，从图中
可以 看 出，晶 化 处 理 后 高 炉 渣 的 主 晶 相 是 以

Ｃａ２Ａｌ２ＳｉＯ７为基础的固溶体，在扫描电镜下的微观形
貌中可观察到１μｍ左右的微晶（如图１０所示）。

图９　热处理后高炉渣的ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．９　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｂｌａｓｔｆｕｒｎａｃｅｓｌａｇａｆｔｅｒｈｅａｔｔｒｅａｔｍｅｎｔ

图１０　晶化处理后高炉渣的ＳＥＭ图
Ｆｉｇ．１０　ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆｂｌａｓｔｆｕｒｎａｃｅｓｌａｇａｆｔｅｒｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ

图１１为高炉渣析晶过程的示意图。从图（ａ）可以
看出，室温下高炉渣颗粒间存在一定空隙；在温度升高

至核化温度的过程中（图ｂ），玻璃颗粒逐渐软化，黏度
降低，玻璃相形成晶核并发生核化；当达到晶化温度时

图１１　高炉渣析晶过程示意图
Ｆｉｇ．１１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｏｆｂｌａｓｔ
ｆｕｒｎａｃｅｓｌａｇ
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（图ｃ），晶粒长大并逐渐形成玻璃晶界；图（ｄ）为烧结过
程结束，在玻璃体中形成的晶粒均匀分布的微晶玻璃。

３　结果与讨论

３．１　以纳米ＴｉＣ为增强相制备ＺＴＡ陶瓷

图１２为 Ａｌ２Ｏ３（含１５％纳米 Ａｌ２Ｏ３）和 ＺｒＯ２的质
量比为７３，分别添加０％、２％、４％、６％和８％（均为
质量分数，下同）的纳米ＴｉＣ，１６５０℃下烧结３０ｍｉｎ，所
得样品相对密度与显气孔率随 ＴｉＣ含量的变化。由图
可知，ＴｉＣ含量为０～６％时，材料的相对密度在９９％以
上，当ＴｉＣ含量为８％时，相对密度开始降低；材料的显
气孔率在ＴｉＣ含量为６％时出现最大值，为０．４％。这
是由于纳米ＴｉＣ的含量较少时，与纳米 ＺｒＯ２均匀地分
散到基体中以填充孔隙，而且纳米 Ａｌ２Ｏ３颗粒具有较
大的表面能也将促进烧结，使得复合陶瓷致密化程度

高、孔隙率低。随着纳米ＴｉＣ含量逐渐升高，由于其具
有较大的表面活性而难以分散，易发生团聚，使纳米颗

粒失去了原有的纳米尺寸效应，影响了坯体的密度，且

在烧结过程中团聚体中产生的气体难以排出，形成闭

气孔，影响ＺＴＡ陶瓷的致密化。

图１２　ＴｉＣ含量对ＺＴＡ陶瓷相对密度和显气孔率的影响
Ｆｉｇ．１２　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆＴｉＣｃｏｎｔｅｎｔｓｏｎｒｅｌａｔｉｖｅｄｅｎｓｉｔｙａｎｄａｐｐａｒｅｎｔ
ｐｏｒｏｓｉｔｙｏｆＺＴＡｃｅｒａｍｉｃｓ

图１３　ＴｉＣ含量对ＺＴＡ陶瓷抗弯强度和断裂韧性的影响
Ｆｉｇ．１３　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆＴｉＣｃｏｎｔｅｎｔｓｏｎｆｌｅｘｕｒａｌｓｔｒｅｎｇｔｈａｎｄｆｒａｃｔｕｒｅ
ｔｏｕｇｈｎｅｓｓｏｆＺＴＡｃｅｒａｍｉｃｓ

图１３是在１６５０℃烧结３０ｍｉｎ时 ＺＴＡ陶瓷的抗
弯强度和断裂韧性随纳米 ＴｉＣ含量的变化。从图中可
以看出，随着纳米ＴｉＣ含量的增加，复合陶瓷的抗弯强
度逐渐减小，当 ＴｉＣ含量为 ２％时，抗弯强度为 ６１５
ＭＰａ；由图可知，随着纳米ＴｉＣ含量的逐渐增加，陶瓷的
断裂韧性逐渐降低，未添加纳米 ＴｉＣ样品的断裂韧性
为５．１５ＭＰａ·ｍ１／２，纳米 ＴｉＣ含量为２％时，断裂韧性
明显提高，可达５．５８ＭＰａ·ｍ１／２。

图１４为不同ＴｉＣ含量的ＺＴＡ陶瓷经１６５０℃烧结
后断面的微观形貌。从图（ａ）中可以看出，向 ＺＴＡ体
系中添加２％的纳米 ＴｉＣ，晶粒大小均匀，组织结构致
密，陶瓷的断裂方式为沿晶断裂和穿晶断裂同时存在。

由于在烧结过程中，在烧结驱动力的作用下，细小的纳

米Ａｌ２Ｏ３、ＺｒＯ２和ＴｉＣ颗粒充填在基体的孔隙中，孔隙
率降低，晶粒间结合更为紧密。如图（ｂ）所示，当 ＴｉＣ
含量增加到４％时，纳米颗粒已经开始出现团聚的现
象，团聚体与 Ａｌ２Ｏ３之间存在空隙，这是由于 ＴｉＣ和
ＺｒＯ２颗粒细小，具有较大表面能，在高温下极易烧结成
大粒径的团聚体，纳米 ＴｉＣ和 ＺｒＯ２团聚的大颗粒和
Ａｌ２Ｏ３晶粒之间会形成一定的晶界阻隔，在Ａｌ２Ｏ３基体
内形成大量的微裂纹和气孔缺陷。如图（ｃ）所示，当纳
米ＴｉＣ含量为６％时，由于纳米 ＴｉＣ和 ＺｒＯ２颗粒填充
Ａｌ２Ｏ３基体空隙效果明显，复合陶瓷的相对密度逐渐增
加；然而在纳米 ＴｉＣ含量为８％时，纳米 ＴｉＣ含量达到
临界值，填充效果减弱，过多的纳米颗粒形成团聚影响

陶瓷致密，造成相对密度降低。从图（ｄ）中还可以看
出大颗粒的 Ａｌ２Ｏ３堆垛，基体中形成大量的缺陷和烧
结过程中未及时排出的气体形成的闭气孔，影响了

ＺＴＡ陶瓷的力学性能，上述结果分析和复合陶瓷的物
理性能与力学性能数据相符。

图１４　不同ＴｉＣ含量的ＺＴＡ陶瓷断面ＳＥＭ图
Ｆｉｇ．１４　Ｃｒｏｓｓ－ｓｅｃｔｉｏｎＳＥＭｏｆＺＴＡｃｅｒａｍｉｃｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＴｉＣ
ｃｏｎｔｅｎｔｓ

添加纳米ＴｉＣ粉体能显著改善ＺＴＡ陶瓷的力学性
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能，由于纳米ＴｉＣ颗粒能抑制Ａｌ２Ｏ３、ＺｒＯ２晶粒生长，使
组织结构均匀稳定且致密，极大程度降低基体的闭气

孔和缺陷数量，此外，硬质相对晶界的钉扎作用，以及

陶瓷内部晶粒的细化，使基体中产生大量的微裂纹和

次晶界，增加晶界体积比，并增强晶界结合强度，致使

裂纹扩展过程中沿晶内扩展形成穿晶断裂，有利于提

高复合陶瓷的常温和高温力学性能。

３．２　高炉冶金矿渣对ＺＴＡ陶瓷性能的影响

通过对高炉冶金矿渣的特性分析可知，由于在形

成过程中的急速降温，造成其为一种玻璃态物质，具有

较高的能态，并含有大量的陶瓷传统烧结助剂成分，如

ＣａＯ、ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３、ＭｇＯ等。通过对其差热分析及析晶
特性研究可知，高炉渣原料经高温煅烧，可得到大量的

Ｃａ２Ａｌ２ＳｉＯ７晶相，Ｃａ２Ａｌ２ＳｉＯ７具有良好的物理性能和力
学性能。因此，高炉冶金矿渣在 ＺＴＡ陶瓷烧结过程中
的作用，具有很大的研究意义。

为了研究高炉渣在 ＺＴＡ陶瓷烧结中的作用，在上
述配方的基础上，设定高炉渣的添加量（质量分数，下

同）为０％、２％、４％、６％、８％五个组分，各组配方原料
的质量分数（见表５）。烧结温度为１５５０℃，烧结时间
为３０ｍｉｎ，烧结压力为３０ＭＰａ，烧结后通过水冷降温至
２００℃，并随炉冷却到室温。最后对 ＺＴＡ陶瓷的物理
性能、力学性能和显微结构进行分析表征。

表５　各原料的质量分数 ／％
Ｔａｂｌｅ５　Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｒａｗｍａｔｅｒｉａｌｓ
序号 高炉渣 α－Ａｌ２Ｏ３ ｎａｎｏ－Ａｌ２Ｏ３ ＺｒＯ２ ＴｉＣ
１ ０ ５５ １５ ３０ ２
２ ２ ５５ １５ ３０ ２
３ ４ ５５ １５ ３０ ２
４ ６ ５５ １５ ３０ ２
５ ８ ５５ １５ ３０ ２

图１５　不同高炉渣添加量的ＺＴＡ陶瓷相对密度和显气孔率
Ｆｉｇ．１５　ＲｅｌａｔｉｖｅｄｅｎｓｉｔｙａｎｄａｐｐａｒｅｎｔｐｏｒｏｓｉｔｙｏｆＺＴＡｃｅｒａｍｉｃｓ
ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＢＦＳｃｏｎｔｅｎｔｓ

图１５为高炉渣添加量对 ＺＴＡ陶瓷相对密度和显
气孔率的影响。从图中可知，随着高炉渣添加量的升

高，ＺＴＡ陶瓷的相对密度在９９．５％上下波动且变化不
大；显气孔率先减小后增大，当高炉渣添加量为 ６％
时，陶瓷的显气孔率低至０．１％，致密度达到９９．５％。
说明高炉渣起到了助熔作用，添加适量的高炉渣可以

降低ＺＴＡ陶瓷的显气孔率。由于纳米 Ａｌ２Ｏ３和 ＺｒＯ２
均匀分布于基体的孔隙中，高温烧结的微晶玻璃相，使

原本充填性好的陶瓷基体更加致密，有利于 ＺＴＡ陶瓷
力学性能的提升。

不同高炉渣添加量的ＺＴＡ陶瓷经１５５０℃烧结的
抗弯强度和断裂韧性变化曲线如图１６所示。从图中
可以看出，未添加高炉渣的 ＺＴＡ陶瓷的抗弯强度和断
裂韧性分别为５６５ＭＰａ和５．２８ＭＰａ·ｍ１／２，当高炉渣添
加量为４％，复合陶瓷的抗弯强度达到６５０ＭＰａ，断裂韧
性达到６．０３ＭＰａ·ｍ１／２，分别提高了１５％和１４．２％。

图１６　不同高炉渣添加量的ＺＴＡ陶瓷抗弯强度和断裂韧性
Ｆｉｇ．１６　ＦｌｅｘｕｒａｌｓｔｒｅｎｇｔｈａｎｄｆｒａｃｔｕｒｅｔｏｕｇｈｎｅｓｓｏｆＺＴＡｃｅｒａｍｉｃｓ
ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＢＦＳｃｏｎｔｅｎｔｓ

图１７　不同高炉渣添加量的ＺＴＡ陶瓷的ＳＥＭ图
Ｆｉｇ．１７　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＺＴＡｃｅｒａｍｉｃｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｂｌａｓｔｆｕｒｎａｃｅ
ｓｌａｇａｄｄｉｔｉｏｎｓ

为了研究不同高炉渣添加量对 ＺＴＡ陶瓷烧结的
影响，进一步分析了 ＺＴＡ陶瓷的微观结构，不同高炉
渣添加量的复合材料断面形貌如图１７所示。从图（ａ）
中可以看出，２％高炉渣的添加不会显著改变 ＺＴＡ陶
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瓷的显微结构，Ａｌ２Ｏ３棒状晶粒的形成几乎无法显现。
如图（ｂ）进一步添加高炉渣（４％）可以显著呈现棒状
生长的 Ａｌ２Ｏ３晶粒，这与其他文献报道的结果相一
致［１６－１８］。高炉渣在烧结过程中形成微晶玻璃，在

Ａｌ２Ｏ３晶界的偏析，通过增加晶界处Ａｌ
３＋和Ｏ２－之间的

离子键来抑制晶界扩散系数。因此，高炉渣添加量越

大，晶粒越细，除 ＺｒＯ２晶粒尺寸减小外，Ａｌ２Ｏ３与 ＺｒＯ２
之间的界面也越强。尽管 ＺｒＯ２和 Ａｌ２Ｏ３晶粒分布均
匀，但仍不能避免细小的团聚。进一步添加高炉渣

（６％）显著改变了 ＺＴＡ陶瓷的微观结构，足够多的
Ａｌ２Ｏ３晶粒发生棒状生长，包裹在团聚体周围，相互联
锁，从而降低致密性，因此，在微观结构中出现更多具

有更大尺寸的孔隙如图（ｃ）所示。随着高炉渣含量的
升高（８％），１５５０℃烧结并经过析晶处理析出的
Ｃａ２Ａｌ２ＳｉＯ７微晶相也相应增多（图 １８），ＺｒＯ２晶粒在
ＺＴＡ基体中的团聚程度增加，结合图（ｄ），此时ＺｒＯ２颗
粒长大严重，超出临界尺寸，增韧效果较弱，材料内部

缺陷增多，所以材料的抗弯强度及断裂韧性下降严重。

图１８　不同高炉渣添加量的ＺＴＡ陶瓷的物相图谱
Ｆｉｇ．１８　ＸＲＤｏｆＺＴＡｃｅｒａｍｉｃｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＢＦＳｃｏｎｔｅｎｔｓ

图１９　Ａｌ２Ｏ３晶粒棒状生长模型
Ｆｉｇ．１９　ＲｏｄｇｒｏｗｔｈｍｏｄｅｌｏｆＡｌ２Ｏ３ｇｒａｉｎｓ

将高炉渣添加到 ＺＴＡ陶瓷基体中，随着烧结温度
升高，晶粒和晶界之间的活性增加，高炉渣在 Ａｌ２Ｏ３晶
界之间生成液相，削弱了 Ａｌ２Ｏ３晶粒之间的结合作用，
为Ａｌ２Ｏ３晶粒的自由生长提供了强有力的条件。因
此，Ａｌ２Ｏ３晶粒以各向异性方式自由生长，如果生长动
力足够，就会长成棒状晶体。

４　结论

（１）添加 １５％纳米 α－Ａｌ２Ｏ３和 ２％纳米 ＴｉＣ，
１６５０℃烧结 ３０ｍｉｎ制备的 ＺＴＡ陶瓷，相对密度为
９９．５％，显气孔率为０．２％，ＺＴＡ陶瓷的抗弯强度和断
裂韧性分别为６１５ＭＰａ和５．５８ＭＰａ·ｍ１／２。

（２）当 ＺＴＡ复合材料中添加４％的高炉渣，１５５０
℃烧结３０ｍｉｎ，低温下力学性能得到明显提升，抗弯强
度和断裂韧性分别为６５０ＭＰａ和６．０３ＭＰａ·ｍ１／２，比
相同温度下未添加高炉渣时分别提高了 １５％和
１４．２％，烧结温度降低了５０℃以上。

（３）高炉渣在烧结过程中，在Ａｌ２Ｏ３晶粒界面间产
生的液相促进 Ａｌ２Ｏ３晶粒的自由生长，驱动力足够大
会生长为棒状晶，在受力过程中棒晶的拔出和裂纹的

偏转有利于ＺＴＡ陶瓷力学性能的提升。
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