
1 前 言

六铝酸钙（CaAl12O19或 CaO·6Al2O3）简写为 CA6，

是 CaO-Al2O3二元系统中抗水化性最好、熔点最高

的二元化合物。CA6晶粒生长的各向异性及与 Al2O3

相近的平均热膨胀系数，使其可与 Al2O3以任意比例

配比而不存在膨胀失配的问题。另外，CA6是铝酸钙

水泥结合刚玉、刚玉 -尖晶石、铝镁浇注料中的反应

产物，其片状晶形穿插于刚玉相或尖晶石相之间，能

改善材料的力学性能。同时，由于 CA6熔点较高（转

熔温度约 1 830℃），在高温还原气氛下有很好的稳

定性，在碱性环境中有较好的抗侵蚀能力，在含氧化

铁渣中的溶解性低等一系列优良性能，六铝酸钙材

料也被认为是一种有良好的耐火材料［1］。

2 六铝酸钙的特性

2.1 CA6的组成及基本性质

CA6 的理论组成为 Al2O3 91.6%，CaO 8.4%，是

CaO-Al2O3二元系统中 Al2O3含量最高的铝酸钙相［2］，

同时也是 CaO-Al2O3二元系统中不水化的耐高温化

合物［3］。CA6因具有许多优异性能，作为一种重要的

耐火原料被应用，并有广阔的应用范围和前景。

2.2 CA6的晶体结构

六铝酸钙的晶体结构由两层沿 C轴交替堆积而

成，含较大阳离子 Ca的层成为镜面，另外一层具有

尖晶石结构成为尖晶石基块。六铝酸钙是具有六方

片状结构的化合物。关于 CA6的六方片状晶体结构，

国内外进行了很多研究。

我国学者高振昕早在 1956年在烧结矾土的钙

质熔洞中就发现结晶异常完好的自形晶 CA6，做了

化学分析和显微结构观察；在 20世纪 70年代末补

做了 X-射线衍射分析和扫描电镜形貌分析［4］。

2003年高振昕等对纯铝酸钙水泥反应过程中

生成 CA6的形貌和生长机理作了研究［5］。他们认为

基质部分生成的 CA6都成六边形片状结晶。根据析

晶自范性原则推测，CA6的结晶呈自形必须具备存

在液相和有自由空间两个条件，而 CA6结晶的自范

性极高，凡析晶皆为六方片状结构。

太原科技大学的邱［6］通过实验研究证明，当

成型压力小时，CA6优先沿基面生长，而成型压力大

时，晶体则转向等轴方向生长。

3 六铝酸钙的合成

3.1 CA6的合成方法

CA6的合成方法主要有反应烧结法、电熔法和

熔盐法 3种。

反应烧结法是在烧结过程中原料通过化学反应

合成材料，同时将其烧结成成品，是合成六铝酸钙最

常用的方法。根据 CA、CA2、CA6吉布斯自由焓公式［7］

可知，在 1 000～1 600℃之间，相同温度下，3 种物

质的吉布斯自由焓大小顺序为：0＞CA＞CA2＞CA6。

因此，只要满足反应动力学条件和化学平衡条件，

CA6的形成要优先于 CA、CA2。利用反应烧结法合成

CA6的过程中不会大量产生 CA、CA2。反应烧结法的

优点是坯块成型可制作尺寸精确、形状复杂的模具，

工艺简单，可批量生产。

熔盐法是将产物的原成分在高温下溶解于熔盐

熔体中，然后通过缓慢降温或蒸发熔剂等方法，形成

过饱和溶液而析出。熔盐法的优点是温度低，时间

短，效率高，但材料均匀难控制，且生产过程有毒。

电熔法是将原料完全熔融，然后在一定的条件

进行下冷却，从而制得 CA6材料。电熔法的优点是材
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料性能较好，但冷却条件很高，难以工业化。

通过对上面 3种方法的介绍、对比，反应烧结法

最适合在耐火材料行业来用合成 CA6材料。

3.2 CA6材料的合成研究进展

CA6具有熔点高、导热系数低，在还原气氛中稳

定性高、在碱性环境中化学稳定性好等许多优异的

耐火性能，使其广泛引起人们的重视，但国内外关于

合成 CA6材料的研究报道不是很多，主要包括致密

CA6材料和 CA6多孔材料。

关于致密的 CA6材料，值得介绍的是刘新彧等

报道一种合成致密 CA6耐火原料－博耐特（Bonite），

是由 90%的六铝酸钙（CA6）、少量的刚玉以及微量的

CA2矿物相组成［8］。博耐特具备 CA6的优良特性，利

用其研制的博耐特浇注料具有较低的导热率、良好

的抗铝液侵蚀性、在 CO气氛下有较高的稳定性及

良好的抗热震性等特点，在炼铝工业等行业都能够

得到很好的应用。

国内外关于 CA6多孔材料的合成研究报道较

少。目前国外只研制出一种较成熟的 CA6多孔材

料—超轻质骨料 SLA-92。Almatis（安迈）公司生产的

CA6超轻质骨料 SLA-92，化学组成接近 CA6的理论

组成，开口气孔率近 80%，体积密度为 0.8 g/cm3。

SLA-92超轻质骨料的显气孔孔径主要集中在 l～6

μm，CA6晶体呈片状，大部分片状晶体的厚度＜100

nm，径向尺寸＜5μm［9］。利用 SLA-92骨料研制的

隔热浇注料与传统的隔热材料相比，具有较大的性

能优势，如：低导热系数、良好的高温体积稳定性、良

好的抗热震性及较好的抗侵蚀性等。

国内关于 CA6多孔材料的合成研究报道不多，

主要是研究起始物料的种类、粒度及合成的工艺方

法、煅烧温度等因素对 CA6多孔材料性能的影响。

周永生等研究了钙铝质原料、烧结温度对六铝

酸钙性能的影响，结果表明：采用氢氧化铝和氢氧

化钙合成的 CA6 性能最优，其最佳的烧结温度为

1 500℃，可以合成显气孔率达 60%、体积密度为

1.55 g/m3的六铝酸钙多孔陶瓷［10］。

田玉明等人研究了六铝酸钙 /钙铝黄长石复相

隔热保温材料及其制备方法。研究结果表明：CA6和

C2AS的形成温度低于 1 300℃，CA6大量生成温度为

1 400～1 450℃，以一定烧结曲线可制备出 CA6晶

体形貌为六方板状、物理性能良好的 CA6/C2AS复相

多孔材料［11］。

王长宝等人用浇注 -烧结法合成六铝酸钙，研

究了原料种类、煅烧温度及保温时间对 CA6的形成

及晶体形貌的影响。研究表明：用浇注成型的生坯合

成 CA6的起始温度为 1 200℃，大量生成 CA6的温

度为 1 400℃；合成材料中 CA6晶粒发育良好，为典

型的 CA6片状晶体；适当延长保温时间有利于 CA6

片状晶的发育［12］。

李有奇等人进行了六铝酸钙材料的合成及其显

微结构的研究。研究结果表明：1 300℃时，材料的主

晶相为刚玉相和 CA2，开始有 CA6形成；温度升至

1 400℃，CA6大量生成；1 500 ℃时反应完全，产物

全部为 CA6相。并且发现制备片状晶粒的六铝酸钙

材料需满足两个条件：晶核有足够的发育空间；从

晶核生长形成片状结构需足够的物质扩散［13］。

目前人们已经开始关注 CA6复相多孔材料的

研究。最近武汉科技大学李胜等人发表了利用提钛

尾渣制备六铝酸钙 -镁铝尖晶石多孔材料的研究

报道［14］。中国地质大学刘艳改等人以白云石和工业

γ-Al2O3为原料，在不同烧结温度下制备了六铝酸

钙 /镁铝尖晶石复相材料［15］。

4 六铝酸钙材料的应用

4.1 钢铁工业的应用

近年来，钢铁工业的发展对耐火材料性能的要

求也越来越高，特别是对隔热材料的无纤维化要求。

CA6隔热耐火材料以其优良的隔热保温性能、较高

的使用温度等性能，成为耐火纤维制品的良好替代

材料，在钢铁工业得到应用。水泥结合（1/16）和磷酸

盐结合（P9、P14）的 SLA-92浇注料在高温下具有较

低的导热率，且随温度的变化不大，表明 SLA-92浇

注料具有良好的隔热保温效果［16］。

CA6隔热耐火材料成为钢包预热器、钢包盖内

衬和各种加热炉用料。SLA-92基制品可替代耐火纤

维用于步进梁式加热炉的固定片预制块和高铝隔热

砖的炉顶预制块。研究表明：常用的标准轻质砖

ASTM 30使用 18个月后便有明显剥落，而 SLA-92

基预制块由于具有良好的抗热震性能和隔热性能，

其使用寿命高达 3 a以上［17］。

4.2 炼铝工业的应用

在炼铝工业中使用的耐火材料面对的最主要问

题是铝液的侵蚀渗透。应用在炼铝工业中的传统耐

火材料主要是焦宝石或矾土质耐火骨料，通常使用

过程中通过加入 BaSO4和 CaF2等抗侵蚀添加剂来

减少熔融金属或熔渣的渗透。

荷兰 Corus Ijmuiden 实验室对 Bonite浇注料和

炼铝工业中的传统浇注料进行了对比研究（见图

1），研究表明，Bonite浇注料由于其低润湿性和独特

的微孔结构比传统浇注料具有更好的抗铝液侵蚀能

力，传统浇注料中加入的抗侵蚀剂在高温条件下可

能发生分解降低其抗侵蚀的作用［9］。

山 东 冶 金2017年 10月 第 39卷

40



图 1 传统矾土浇注料和 Bonite浇注料抗铝液渗透对比

a 纯博耐特浇注料
（BON1，800℃预烧后）

b 矾土浇注料
（BX1，800℃预烧后）

c 纯博耐特浇注料
（BON1，1 400℃预烧后）

d 矾土浇注料
（BX1，1 400℃预烧后）

随着炼铝工业的发展，对合金纯度的要求日益

增强。传统耐火材料中的 SiO2、Fe2O3和 TiO2等杂质

能被铝或合金还原为单质，导致污染合金以及在耐

火内衬上产生刚玉沉积层。Bonite浇注料比传统耐

火材料具有更高的化学纯度，杂质含量低，和活性氧

化铝制备的耐火内衬抵抗铝液或合金的还原能力更

强，性能更稳定，使用寿命更长。

4.3 水泥工业的应用

水泥回转窑内部具有较强碱性，对耐火材料有

较强的侵蚀性，会降低耐火材料的使用寿命。对于高

铝质耐火材料，氧化铝含量＜25%时，具有较好的抗

碱侵蚀性能，材料与碱反应生成的碱硅铝化合物，呈

玻璃熔融体，形成致密的保护层，阻止了碱的进一步

侵蚀，但此种耐火材料耐火度较低。而氧化铝含量较

高的耐火材料，其耐火度较高，但抗碱侵蚀能力较

差，材料与碱反应发生体积膨胀，使材料损坏、剥落，

影响使用寿命。镁质耐火材料侵蚀行为大致可划分

为两个温度带的化学反应：即高温区的熟料 -砖工

作带界面反应和低温区 K、S、Cl的冷凝气化学侵蚀

作用。前一过程中碱元素化合物部分地参与熟料液

相的形成，降低硅酸盐结合相的熔点和黏度，缓慢地

溶解方镁石颗粒表面，虽影响砖的结合强度，但利于

窑皮的形成，起到保护耐火材料的作用。后一过程中

碱、氯、硫元素化合物与方镁石等矿物发生化学反

应，从而使砖产生各种缺陷，影响材料使用寿命。镁

铬砖虽具有良好的高温性能，良好的抗 SiO2侵蚀和

抗氧化还原作用，同时具有优良的高温强度，较好的

挂窑皮性，但其在水泥回转窑内使用时，三价铬极易

转化为氧化能力极强的六价铬，对人的身体有极大

的危害［18］。

博耐特因为其良好的抗碱侵蚀性，高抗热震性，

高耐磨损性和低热导率等重要性能在水泥窑内衬的

应用受到高度关注。为了试验博耐特在水泥回转窑

的应用，用博耐特、板状刚玉和红柱石 3种材质不同

的浇注料进行了对比［19］。试验条件：坩埚尺寸为 70

mm×70 mm×70 mm、孔洞Φ50 mm×45 mm带有盖

子的坩埚，于 1 000℃烧成。坩埚内装满 K2CO3，试验

热处理条件 1 100℃×5 h。试验对比结果见图 2。

a 板状刚玉 b 红柱石 c 博耐特

从图 2可以看出，板状刚玉、红柱石、博耐特 3

种浇注料所做的坩埚在抗 K2CO3侵蚀试验后，博耐

特浇注料的抗 K2CO3侵蚀的效果要明显好于板状刚

玉浇注料和红柱石浇注料。

4.4 石化工业的应用

在石化应用方面，耐火材料与工艺气氛直接接

触的是加氢重整气化装置，该装置是在含有氢气和

一氧化碳的还原气氛下工作的，其工艺操作条件为：

压力约 2.5 MPa，温度 950～1 100℃。此外，催化裂

化、乙烯裂解炉、加压流化床锅炉和传输线也需要用

到耐火材料［20］。

在石化工业中应用的耐火材料，最重要的一

点就是其氧化物的稳定性，如：抗还原性、抗 CO

侵蚀性。

CA6隔热耐火材料主要用于与还原性气体 H2

和 CO 相接触的内衬部位。德国耐火材料协会

（DIFK）/波恩按照 ASTM C288-87标准测试了主晶

相为 CA6博耐特浇注料的抗 CO侵蚀性。540℃预烧

后的博耐特试样的抗 CO侵蚀等级为 A级（抗 CO侵

蚀的最高级别），1 095℃预烧后的博耐特试样的抗

CO侵蚀等级为 B级［19］，在石化工业中得到了很好

的应用。

图 2 不同耐火材料坩埚抗 K2CO3侵蚀试验前后对比
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4.5 陶瓷工业的应用

随着陶瓷工业的发展，陶瓷制品的烧成周期越

来越短，这就对其内衬材料的抗热震性能提出了更

高的要求。1999年，Stainer和 Kremer就提出SLA-92

微孔骨料可以用在陶瓷工业中［21］。后来，P rzgen等

报道了基于 SLA-92隔热浇注料的窑车内衬，这种新

型的内衬窑车可用 6个月，窑车未出现任何破坏。通

过进一步的研究表明，SLA-92基内衬窑车的使用寿

命为 12～24个月，超过了传统窑车的使用寿命［22］。

这是因为 SLA-92隔热浇注料的低热导率和高抗热

震性，特别是 1 450℃以上的抗热震性，几乎没有任

何隔热材料可与其相媲美。

5 结 语

六铝酸钙熔点较高（转熔温度约 1 830℃），在

高温还原气氛下有很好的稳定性，在碱性环境中有

较好的抗侵蚀能力，在含氧化铁渣中的溶解性低等

一系列优良性能，被认为是一种良好的耐火原料。利

用 CA6材料开发的耐火材料已在钢铁、炼铝、石化等

行业得到应用，具有非常好的应用前景。

但是国内外相关的研究报道有限。与国外相比，

国内 CA6材料的研究明显落后，还没有研制出可以

实现工业化生产的 CA6材料。CA6材料目前由国外

公司控制，价格昂贵，难以在国内推广应用，限制了

CA6材料的应用发展。
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Research Progress in Synthesis and Application of Calcium Hexaluminate Material
SUN Biao，ZHAI Mengmeng，LI Chunming，LIU Aiping，ZHAO Pengfei

（Wangnai Branch of Shandong Refractories Group Co., Ltd., Zibo 255311, China）

This article summarized the characteristics, synthesis, application and current research status about calcium hexaluminate material.

The main methods for the synthesis of calcium hexaluminate materials include reactive sintering, electro fusion and molten salt. Because of its

higher melting point(peritectic temperature about 1 830℃), better stability in reducing atmosphere at high temperature, good enough erosion

resistance ability in alkaline environment, low solubility in slag contain iron oxide etc., it has good application prospect in steel,

petrochemical, cement, aluminium, ceramic industry, and had been successfully used in some industry.
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