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摘 要 介绍了水泥回转窑用耐火材料的发展历程以及国内外镁钙锆质耐火材料的研究现状。指出

MgO-CaO-Zr02复相材料既具有镁质材料的优点，矿物相组成中又包含一定数量的钙硅酸盐相，从而具

有良好的抗热震性、较高的荷重软化温度及优异的抗硅酸盐水泥熟料侵蚀性能、适宜的强度等，具有较

高的实用价值．

关犍词水泥回转窑，镁钙锆砖

水泥作为建筑用的三大主材之一，在世界经济发展中承担着重大的作用，其发展相当迅速。进入二

十世纪以后，水泥工业发展有两次重大的技术突破：第一次是回转窑在二十世纪初得到全面推广应用；

第二次是二十世纪五十年代悬浮预热器和七十年代预分解技术的出现，大大提高了水泥窑的热效率和单

机生产能力，促进了水泥工业向大型化现代化的发展。

1水泥窑用耐火材料的发展历程

水泥窑用耐火材料一方面是保护水泥窑窑体，使之不受火焰和高温物料的损害；另一方面是减少热

损失。最初人们用立窑来锻烧水泥熟料，窑的规格很小，煅烧温度也低，仅使用w(A1203)为30％,．-40％

单一的粘土砖。初期的回转窑也沿用这一经验。但回转窑内气流与窑衬间的温差大，熟料熔体对窑村的

侵蚀又较严重，因而粘土砖的寿命比立窑内短得多。随着立窑和回转窑规格的增大和熟料质量的提高，

粘土砖日益无法适应，三十年代起开始以高铝砖作为高温带窑衬材料；四十年代欧美等国首先在水泥窑

烧成带使用碱性砖；1936年，瑞士首先试用了尖晶石砖(从现代意义来说这种砖应该叫做镁铝砖)；1938

年，意大利首先试用了镁铬砖。1953年，西欧回转窑开始采用白云石砖Ⅲ；五十年代西欧进入战后复兴

时期，水泥需要量剧增，水泥窑内条件极为苛刻，几经实践，形成了以普通镁铬砖或白云石砖作为烧成

带窑衬材料的主体局面；七十年代水泥窑向大型化预分解窑的方向迅猛发展。与传统窑相比，这种窑的

温度增高，转速增快，传统镁铬砖和白云石砖已不能适应。七十年代末，直接结合镁铬砖和尖晶石砖应

运而生，成为这种窑用碱性砖的主体材料。与此同时，出现了镁铬砖的专利。八十年代后期，由于消除

铬公害的迫切要要和环保意识的增强，镁铬砖在水泥窑上的使用严重受限。而白云石砖在耐潮和抗化学

侵蚀等方面取得决定性的进展，系列白云石砖加系列尖晶石砖在西方工业发达国家水泥窑上己取代了镁

铬砖原来占有的主体地位，成为新一代的水泥窑用碱性耐火材料。此外，还有我国研制的抗热震性好、

荷重软化温度较高的化学结合砖，中国建材研究院研制成功的抗碱性盐侵蚀、抗剥落性优良的抗剥落高

·493·



铝砖[21。九十年代，由于工业废燃料用量的增加，窑炉作业环境发生变化，又出现了改性的方镁石一尖晶

石砖、镁锆砖和镁钙锆砖。由此看来，水泥窑用耐火材料已进入碱性砖的时代。

水泥窑用碱性砖的发展历程如图l所示。水泥窑用碱性砖在国际上的使用情况及消耗量‘31，总的趋

势表现为无铬砖用量逐步上升，镁铬砖用量逐渐下降，九十年代己降至50％以下。

圈1水泥窑用碱性砖的发晨历程

镁钙锆砖今后的用量将会增加，部分尖晶石砖和白云石砖用量也会扩大，无铬化趋势进一步加强。

2国内外MgO．CaO—Zr02砖的研究现状及应用

Zr02复合碱性耐火材料在最近十余年得到了迅速发展，并已成为耐火材料研究的热点课题。早在二

十世纪三十年代初期，对研究的MgO-Zr02质和7__a'02-MgO质耐火材料的一个重大发现是这类耐火材料

的热稳定性、抗化铁炉渣和平炉炉渣侵蚀性能都比MgO质耐火材料的高。据报道，将Zr02加入到MgO

质耐火材料配料中，在1700℃锻烧以后可使制品具有高的抗热震性、密度和荷重软化温度【4】。别列日诺

夫依等研究了MgO-CaO．Si02．Zr02四元系的相关系，并制作了该四元系的相关系图，并且认为，在

1600℃，MgO—Zr02．2CaO．Si02在该四元系中构成多种耐火材料。

1971年，英国的耐火材料研究者向日本申请了“直接结合碱性耐火材料”的专利(特开昭X46-1328)，

该专利提出直接结合碱性材料的化学组成(w)是：MgO 60％一85％，CaO 7％一14％，2102 6％一18％，Si02<

6％。这种材料是在1700℃烧成的，其矿物组成(w)为方镁石65％一82％，CaO．Zt02 3％一19％，一定数

量的硅酸盐相。在这种直接结合碱性耐火材料中，方镁石和CaO．Zr02形成了直接结合，因而抗热震性好。

八十年代，日本的耐火材料研究者发现【5l，Zr02作为添加剂能促进方镁石晶体的长大。例如，在海

水镁砂中添加极少量的Zr02即能将原来约50岬的方镁石晶体成功地提高到100 I．tm以上。这种添加

Zr02的镁砂的最显著的特征是方镁石星镶嵌结合，其中的21-02主要同方镁石晶界区中的CaO反应生成

CaO．压02而促进了方镁石晶体的长大。另外，在MgO质耐火材料中添加21"02还可以提高其抗渣渗透

和抗渣侵蚀性。研究结果表明，碱性熔渣在Zr02复合MgO质耐火材料中的侵蚀深度仅为无7-,102的一半。

胡延恕等(1995)在研究7_s02对碱性耐火材料使用性能的影响时得出了如下结论：(1)加入Zr02

在高纯镁砖中生成微裂纹，提高了砖的抗热震性；(2)Zr02可以孤立硅酸盐相，使之减少对MgO的润

湿，从而提高砖的强度；(3)碎裂的2102吸收液相中的CaO．Si02以点晶状分布，从而提高液相粘度和
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液相线温度，一方面减小了渣的侵蚀作用，另一方面进一步提高了砖的高温强度【6】。

D．V．Mallinekrodt(1982)曾经研究过各种氧化物添加剂对于Zr02(CaO)反应烧结和稳定性的影响。他

们发现，在1500。1800℃温度范围内，Na20和K20对Zr02(Cao)的烧结只有微不足道的促进作用，而

Fe203则几乎不起作用。相反，它们却会引起加2(caO)的不稳定性。这说明Na20、K20和Fea03不适
于选作Zr02(CaO)的烧结促剂。加入Si02的Zr02(CaO)，在1500-1800℃温度范围内的任何温度下都能

达到最高密度，而且加2(CaO)的不稳定度也小，故si02为较好的烧结促剂。Si02的这种促进作用显
然与Zr02(CaO)在烧结时生成一定数量的液相相联系，其机理包括增加晶粒边界扩散、同时也产生了液

相而促进了烧结。液相是作为添加剂和稳定剂的一些氧化物所组成的【7．31。当然，它们也是引起Zr02(CaO)

不稳定的因素。因而，只有添加少量(质量分数为0．2％)Si02时方能获得烧结后密度高并使其在较低的烧

结温度下的不稳定度也较小的原料。采用这种原料生产的连铸部件具有很好的综合性能。

R．E．穆尔(Maare，1986)在总结前入提高CaO的抗水化性能研究时指出，在CaO中添加Zr02时可提

高CaO的抗水化性能。采用纯石灰石和锆英石为原料，对含1％(摩尔分数)21"02·Si02的CaO材料抗水

化性能及其他性能进行了详细的研究。试验结果表明，加入1％(摩尔分数)Zr02．Si02使CaO的抗水化性

能显著改善。CaO．Zr02．Si02团块在水蒸气中24 h生成的Ca(OH)z质量分数小于50％，而CaO团块在相

同条件下仅40 rain就完全水化了，二者的水化速率分别为0．03和2．29 g．rain～。这表明，CaO的水化速

率在加入Zr02．Si02之后大大降低，抗水化性能提高了75倍以上。含加2．Si02的CaO团块抗水化性能
的提高，归因乇CaO．Zr02．Si02团块密实的显微结构。在CaO中加入Zr02．Si02的摩尔分数为1％时．

使CaO烧结达到最高程度，该试样的显微结构是方钙石晶粒长大具有高度的直接结合。与纯CaO试样

相比，它具有较好的轮廓和更完整的边界；气孔明显减少，并大部分封闭在方钙石之间或内部，而且封

闭的某些气孔大部分被高熔点的C3S和Zr02·Si02所填充，因而使CaO—Zr02·Si02试样具有更致密的结

构。这种结构降低了水蒸气在整个团块中的扩散速率；另外，在1600℃下CaO-Zr02．Si02团块中形成约

10％的含CaO液相也起了作用。因为这些液相冷却时凝固为含CaO相，并包覆了方钙石晶粒，从而使

部分方钙石不受水蒸气作用的影响。另外，Zl-02·Si02的加入，促进了CaO的烧结，形成了致密结构，

还改善了CaO的其他各项性能，体积密度提高了，显气孔率大大降低，耐压强度提高了4倍以上，具

有良好的抗热震性能，荷重软化温度也得到了改善。

花桐诚司等(1991)研究了用粉末成型试样的反应性，试验结果得出，单一锆英石试样在

0300．1500℃)x5 h烧成时没有看到分解产物，也没有看到锆英石的变化，而且该试样不受气氛的影响。

当锆英石和氧化镁粉末的混合成型试样在1300℃时，锆英石就开始消失并生成m-Zr02；在1400℃以

上由m-Zr02向t-Zr02转变，而且还原性气氛对m-Zr02向t-Zr02转化有促进作用。同时，温度对该转化

过程的影响很大，显然与MgO固溶于Zr02有密切的关系。用光学显微镜和SEM--EDX对在1500℃的

焦炭中烧成的MgO-7_x02．Si02试样的研磨面进行观察发现，其组织呈不均匀状态，在MgO颗粒和错英

石颗粒之间有Mg、Si成分重叠区，经XRD分析证实是2Zr02．Si02。此外，锆英石颗粒内有明显的斑点

状组织，盈成分与Si成分分离，可以认为是锆英石分解反应引起的。由于MgO颗粒与锆英石颗粒的反
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应，在颗粒组织中观察到有空隙，这也就解释了Zr02·Si02复合MgO质耐火材料的显气孔率有增加趋势

的原因。

在水泥回转窑上，为了解决六价铬对环境的污染，烧成带选用MgO-MgO·A1203替代MgO-Cr203。

这种MgO-MgO．A1203砖虽具有良好的耐剥落性，但实际使用中挂窑皮性却比较差，从而影响了它们的

使用寿命。此外，在烧成带应用时MgO-MgO·A1203砖的耐结构剥落性也有待于进一步提高。为此，林

楠(1992)贝U开发了以海水镁砂为主原料，添加CaO和Zr02制成了MgO．CaO·Zr02系耐火材料，在水泥

回转窑上使用，其挂窑皮性可以同MgO．Cr203砖相比，而且对水泥成分熔融物的抵抗性能优于

MgO-Cr203砖【9】。此外，由于MgO-CaO·Zr02砖中残存着CaO·Zr02相，可使砖的组织稳定，因而它们

的使用寿命比MgO．Cr203砖长。MgO-CaO·Zr02砖在烧成带上的初期损伤是由于机械应力造成的剥落，

MgO．Cr203砖则是因熔融和组织剥落而损毁。由此可见，MgO—CaO．Zr02系耐火材料是在水泥回转窑烧

成带使用很有前途的耐火材料。此外，由于添加Zr02的镁砖改善了其热稳定性，并提高了强度，因而

可望于水泥回转窑烧成带代替MgO-Cr203砖，有利于环境保护，减少有害铬盐对人的危害。

在MgO-CaO系耐火材料中添加2102或者7-x02·Si02(摩尔分数为5％)时，发现最致密的MgO．CaO

砂中的CaO／Zr02(Zr02／Si02)---99／t(摩尔比)。mr02．Si02促进MgO-CaO系耐火材料烧结的机理与空位形

成相联系，同时也与在烧结过程中出现相当数量的液相有关。因为适当的液相量而促进了MgO-CaO系

(当MgO的质量分数小于70％时)材料的致密化。MgO—CaO．2102系复合耐火材料用反应烧结的方法制得。

在1600℃烧结合成的MgO．CaO-Zr02—2Ca02-Si02-3Ca02．Si02系材料的显微结构和性能存在如下规律

嗍：添加2102．Si02的钙白云石质耐火材料，其结构非常致密，气孔封闭，方钙石和方镁石晶粒发育完

好，边界非常明显，晶粒间的间隙少，方钙石之间的直接结合程度很高。这种耐火材料与添加7102的

白云石质耐火材料相比，其结构进一步改善，方镁石．方钙石接触的方镁石结合晶粒网格出现，方镁石

劣型晶粒长大，圆形CaO晶粒和其他含CaO的物相则被包围在方镁石网格的间隙之中(封闭于方镁石晶

粒之间)。随着方镁石结合晶粒的形成，方镁石晶粒长大。但是，同未加Zr02．Si02的同类材料相比，并

未观察到其结晶有明显的变化，说明Zr02．Si02不会对Mgo．白云石质耐火材料的显微结构和性能有明

显的影响。

原西德和日本均研究了添加Zr02对镁白云石砖抗热震性的影响，确认添加Zr02粗颗粒对砖的抗热

震性改善有明显的效果。通过研究认为：引入粗颗粒之后，砖的气孔率增加，弹性模量降低，抗热震性

提高，Zr02与CaO反应生成CaO·Zr02，其体积膨胀，在砖的内部生成微裂纹，终止或阻止了裂纹的传

播和扩展。加入Zr02之后不仅镁白云石砖的弹性模量下降(抗热震性提高)，而且抵抗熔渣浸透的能力也

明显增强。MgO-CaO—Zr02系耐火材料是在水泥回转窑烧成带很有使用前途的耐火材料。

3展望

在过去的十余年中，国外水泥窑用碱性砖己发生了近乎根本性的转变。引发这种变化的主要原因是

消除铬公害来保护人类的生存环境。德国、美国等西方工业国家在过去近二十年中已制定了相关的卫生
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环保法规，并在水泥窑的烧成带禁止使用镁铬砖。这一事实己被许多国家广为接受并正在采取积极措施

(停用镁铬砖，研制替代产品)以实现水泥窑用碱性砖的无铬化。

然而，出现的替代镁铬砖的镁白云石砖本身水化性强、热震性差。白云石砖及改进白云石砖代替镁

铬砖，但对其的研究更是举步维艰。各国科研工作者十几年来对白云石的水化问题进行了不懈的研究探

讨，但都不能解决这一问题。因此，白云石砖在替代镁铬砖在水泥窑上的应用也面临较大的困难。随后

出现的镁尖晶石砖是比较成功的替代镁铬砖的无铬产品，但镁尖晶石窑皮黏结性太差和导热率太高，使

其在水泥窑上的应用并不十分理想。

镁铬砖的替代品在水泥窑烧成带上的使用都达不到理想的效果，寻找能够在水泥窑烧成带上达到理

想使用效果的无铬砖就成了当前非常迫切的问题。因此，开发一种MgO-CaO-Zr02新型复相材料，从而

理想地替代镁铬材料在水泥窑上的应用。MgO-CaO-7_x02复相材料由于方镁石和CaZr03直接结合，既具

有镁质材料的优点，矿物相组成中又包含一定数量的钙硅酸盐相，从而具有良好的抗热震性、较高的荷

重软化温度及优异的抗硅酸盐水泥熟料的侵蚀性能、适宜的力学强度等，这就具有重要的意义和实用价值。
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