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耐火材料的发展回顾

摘 要：介绍了Mgo—cko，耐火材料、Mgo—c耐火材料、高铝砖中的硅微粉、原料的改进、不定形耐火材料(浇注

料)等的发展情况，以及与耐火材料相关技术的近年来的发展情况，包括蓝晶石的碾磨、纳米结合的Mgo—c耐火材

料、TiB：水泥的开发、陶瓷发泡滤料的开发等等。论述了可能具有未来研究与发展价值的一些选择项目，包括骨料

的开发、颗粒的筛分分析、骨料基质的界面、新的显微结构、使用过耐火材料的回收利用、新型原料、可挠曲的混凝土

等。
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1 背景

从远古时代开始，耐火材料就对人类社会起到

了关键性的作用。随着需求的不断变化，在下一世

纪，耐火材料还会继续随着需求的变化而发展，取得

显著的成功。从远古时代开始，耐火材料发生了重

大变化，而当时仅采用简单的加工方法或使用开采

出来的原料。现有各种各样的耐火材料，从简单的

原料到非常复杂的、高级设计种类的耐火材料，如

M90一c砖(含有无机成分、有机成分和金属成分)、

金属陶瓷、出铁口料(含有超过15种成分)、金属纤

维增强的预浇注的浇注料大砖、高技术含量的浇注

料(如低水泥浇注料、超低水泥浇注料和自流浇注

料)。

关于耐火材料的发展，虽然有许多工业用途的

耐火制品及其应用对于公众而言仍然相当不了解，

但是耐火材料的经济杠杆作用和重要性已经在全世

界都上升到了一个非常高的水平。到目前为止，炼

钢工业是耐火材料的主要市场，在某些国家使用比

例高达耐火材料年产量的70％～80％。重要的是要

认识到，全世界的钢产量(还有其他商品)都依赖于

耐火材料。因此，炼钢工业和耐火材料工业之间到

现在还保持着密切的相互关系，而且相互依赖。由

于炼钢工业工艺和操作的变化，故耐火材料也一直

在变化。这些变化需要不断努力使得使用寿命和成

本效率最佳化，使停产和维护时间降至最短，使单位

生产率最大化。考虑到美国炼钢工业的历史(见图

t)，可以看到，主要炼钢法已经随着时间发生了变

化，从坩埚发展到吹氧转炉和电弧炉。随着炼钢的

变化，就有了数不清的耐火材料的变化和发展。

对于所有的用途而言，可以用各种方法来举例

说明正在进行的耐火材料的改进和发展。如图2所

示，1950年以来冶炼每吨钢所消耗的耐火材料量稳

步下降，表明已经为炼钢的各种用途开发出了使用

寿命长的耐火材料。同样，其他使用耐火材料的工

业耐火材料消耗量也一直呈下降趋势。有数千个工

业用途的例子，这些例子说明了在吹氧转炉、鱼雷式

铁水罐车、盛钢桶、中间包、座砖、透气塞等耐火材料

的使用寿命是如何随着时间而延长的。图3示出

了一家公司的鱼雷式铁水罐车的炉衬使用寿命的

提高，1984～2002年由604炉次提高到3 563炉次

(提高了490％)，相关的效果是耐火材料的成本和

维修费用都大幅度降低。
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图1 1860一2010年间炼钢方法的变化

图2 1950～2010年间炼钢用耐火材料消耗量
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图3 1984～2002年鱼雷式铁水罐车炉衬使用寿命的变化

2耐火材料的发展

2．1直接结合镁铬砖

1959年，Laming对煅烧到1 800℃的低二氧化

硅的镁铬砖的研究发现，其显微结构变化很大，增加

了铬镁颗粒的直接结合。性能改善明显，特别是高

温强度，见表l中列出的数据。

表1镁铬砖的性能比较

Mikamj称其为“近年来最重要的研发”之一。

最初将这些砖用于平炉的炉顶和炉墙，在许多其他

用途中，这些砖也是非常成功的。

2．2高铝砖中的硅微粉

美国专利3067050(1962)说明通过控制颗粒粒

度，包括耐火材料混合料中的所有材料，即粗颗粒、

细颗粒和超细颗粒，使基质最佳化。在这种情况下，

通过用燧石和硅微粉(超细粉料)替代黏土，大大地

改善了90％高铝砖的性能。该混合料的变化使气

孔率从21．1％下降到13．2％，强度从6．4MPa提高

到28．3MPa。

2，3原料的改善

在过去的数十年中，人们对于原料的纯度、质量

以及显微结构的重要性了解一直不断增加。Lan，ing

了解到，较高纯度的原料与高温煅烧都是开发直接

结合铬镁砖和镁铬砖的关键因素。由于较高纯度原

料的有关性能的益处逐渐得到了认可，所以较高纯

度原料的需求量开始增加。除了天然原料的纯度之

外，合成原料的优点变得很明显，特别是当使用条件

更为苛刻时，用户开始需求比较耐用的耐火材料。

由于大家都了解到原料的益处，所以需求量增加，有

较多类型的合成材料可以使用(例如，烧结和熔融

型合成材料)，如高铝、莫来石、氧化锆、氧化锆一莫来

石、碳化硅、A1203一Cr203、MgO—Cr203、MgO—CaO、

尖晶石等。人们已经了解到，可以控制原料的晶粒

大小(从小到大)来获得预期的使用效果，如抗侵蚀

性。

2．4 Mgo—C耐火材料

开发MgO—c制品具有巨大市场。因此，有必要

详细了解大范围的材料(例如，M90、石墨、碳、金属添

加物、结合剂等)与性能(例如，高温强度、抗氧化性、

抗炉渣侵蚀性、抗热震性、导热率、弹性模量等)。可

以将这些制品视为高度发展且设计复杂的复合材

料，能够提供多功能的成分。这种广泛的技术了解

能够开发出多种适用于不同用途的炉衬部位的砖

种。

由于碳和石墨易于氧化，故需要进行研发以便

将MgO—C耐火材料的有害反应减少到最小程度或

消除有害反应，使之在空气中或大气中稳定和耐用。

人们发现，往M90一c成分中加入一种或多种金属

粉(Al、Si、Mg、Al—Mg)能提供强有力的抗氧化功能，

还有可使高温强度大幅度提高的矿物化作用。

可以认为，M90一C、其他的含碳组成(Al，0，一C、

zr0：一c、镁萨白云石-碳、Al：O，一sic—c等)是开发
出的最成功且最重要等级的耐火材料。

2．5不定形耐火材料(整体料、浇注料等)

1923年开发出了铝酸钙水泥(cAC)，含15％～

30％水泥的第1种cAc结合的浇注料于1924年得

到应用。C1avaud报道过，自从1960年以来研究开

发了较低水泥含量的浇注料(Lcc)。因此，取得了

较高的耐火度，性能大幅度提高，使用受限的情况减

少。该发展的一个关键方面是浇注料的性能比同等

砖的性能好。因此，具有良好性能，节省施工费用和

时间，进一步开发出的超低水泥浇注料、不含水泥的

浇注料以及含碳且可以采用若干种方法施工的自流

浇注料，包括喷射(湿法喷射)以及使用预制异型

块，不定形耐火材料的生产和使用一直呈现大幅度

增长趋势。1993年日本不定形耐火材料的产量超

过了耐火制品，而且到现在为止不定形耐火材料一

直占主导地位，说明了不定形耐火材料在世界范围

内的开发与技术的重要性。

表2列举由于耐火浇注料使用的逐渐增多，一

家钢厂的盛钢桶衬使用寿命连续提高的例子。

啷跏咖姗嘲卿咖铷。
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表2盛钢桶衬使用寿命的连续提高

种类 盛钢桶衬使用寿命／包次

锆英石浇注料

铝尖晶石浇注料

铝镁浇注料

铝镁浇注料(喷射)

100

250

370

500

2．6其他重要的发展

(1)设计的显微结构，包括骨料与基质的最佳

化、粒度的严格控制、基质与骨料界面的了解、喷涂

骨料可能的益处、在适当的时候有意产生的显微裂

纹以及其他技术。

(2)对于评价氧化物耐火材料和非氧化物耐火

材料的成分而言，相平衡图和热动态软件都是很有

价值的。然而还需要开发更多的非氧化物的相图。

(3)在耐火材料中一次和二次尖晶石的使用量

在大幅度的增加。尖晶石耐火材料的性能比氧化铝

好，具有良好的抗侵蚀性和渗透性等使用性能。

(4)根据矿物化、在原位形成相、形成显微结构

特点，增加对一种和多种添加剂的了解，可以提高耐

火材料的性能。

(5)有较多较好的测试方法特别用来评价耐火

材料高温性能。这些数据对于如下(6)项来说是重

要的，有助于保证对于工程分析有效的输入和输出。

(6)可以采用复杂的计算机技术来评价耐火材

料与炉衬的设计、使用条件的影响、应力和热流的分

析等。

(7)在耐火材料生产中有许多改进，如高强度

(而且加热的)混料机、高新技术计算机化的压砖

机、机器人以及采用计算机控制的窑炉。

3近年来的显著发展

下文提到了近年来有关耐火材料技术不断发展

的一些研究，研究成果包含了大的或小的耐火材料

改进，这些研究结果改变了我们关于材料基本特性

的观点。其强调“材料是有限的，而创造是无限的”

和“技术的持续发展存在无穷的机会”，该观点应该

是新一代耐火材料技术的基本原则。

3．1蓝晶石(Al：Sio；)的碾磨

Bradt报道了蓝晶石经碾磨后大幅度地降低了

热膨胀。膨胀量大是蓝晶石的基本性能，但碾磨

(产生超细粉料和纳米级颗粒)可使膨胀量大幅度

降低，相的分解温度列于表3。

蓝晶石的碾磨还会产生活性游离硅用于原位反

应，在较低的温度下形成莫来石。

表3碾磨时间对膨胀的影响

3．2 纳米结合MgO—C砖

Tamura报道了通过设计显微结构可以改变

MgO—C砖的基本特性。大家可以接受的原则是在

抗折强度和弹性模量之间存在一种直接(直线的)

关系，即强度越高，弹性模量就越高。这就意味着，

当弹性模量和抗折强度提高时，通常抗热震性下降。

但是如图4所示，已经确定采用纳米技术设计M90

一C砖的显微结构，可以获得比预期的弹性模量和抗

折强度值低的数据，说明在弹性模量和抗折强度之

间与预期直线关系存在一定偏差。该研究证明，可

以对基质进行设计来获得具有较高强度的M90～c

耐火材料(和其他种类耐火材料)，这些材料可能具

有比预期好的抗热震性。

图4 纳米技术Mgo—C耐火材料的弹性模量和

抗折强度的直线关系

3．3 复合耐火材料的开发

Exxon MobiI研究公司做了一个涉及到多个学

科领域和模拟侵蚀及腐蚀试验的复杂设计工程，开

发出了一种耐侵蚀和腐蚀的TiB：水泥，代替了在石

油工业中流化催化裂解装置用的80％高铝水泥。

与80％的高铝水泥相比，TiB，水泥将使用寿命提高

了5倍(这意味着缩短了停产时间)。

3．4 陶瓷泡沫材料的开发

2010年，selee公司其标准产品之一(网状结构

的陶瓷发泡材料)遇到了环保问题。该公司于1974

年开发出的Al过滤用的磷酸盐结合的高铝产品，

由于磷化物／碳酰氯形成，故某些使用过的滤料可以

点燃。因此，急需用一种不含磷酸盐的发泡材料替

换其标准的发泡材料成分。通过更换骨料(由氧化

铝更换成硅酸铝)和结合剂(由磷酸盐更换成硼酸

盐玻璃)生产了一种发泡材料。该材料具有同等或
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更好的过滤能力，使用寿命延长25％～50％，现在已

经取代了其原发泡材料市场的大部分份额。

3．5 专利文献

每一年都会批准数千份专利，密切关注专利文

献以便跟上最新技术的发展步伐。同样，每一年都

有数千份专利过期，在进行研发前确保按照最新的

知识和经验进行。

4未来要考虑的问题

耐火材料工业将会继续进步，为满足市场的需

求，要不断关注耐火原料和产品的应用。

(1)骨料的开发。应对耐火材料的骨料给予更

多的关注，包括新颖的种类、形状、晶粒大小的控制、

晶粒界面的特性、熔融与烧结的比较、表面涂层等。

(2)密切关注粒度分级、基质的最佳化，包括控

制从粗颗粒到纳米级的材料。

(3)关于上述两项，需要进一步研究基质与骨

料的特性。R曲线和／或楔形劈裂试验可能有用。

． (4)使用光学显微镜，利用这些方法观察电子

光学分析可能看不到的一些特性。

(5)Pandofelli表明，应研究生物结构，其新颖

和独特的显微结构可以使耐火材料获得高级性能。

例如，鲍鱼壳结构由一薄层蛋白质结合的CaC0，小

板组成，该结构具有至少比最佳的耐火材料结构大

10倍的断裂功。

(6)耐火材料的回收利用技术大幅度增加，有

关原料的利用和成本的问题日益增多，重要的是必

须更多地使用回收的耐火材料。因为含有回收材料

的耐火材料具有良好的质量，而且应用时会有良好

的使用效果。
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化所有与玻璃膜相连接晶粒。在l 000～1 050℃，

TiN的氧化速率比si，N。高，因此，si，N。的氧化只产

生一个薄的玻璃状的内部氧化层并且加宽了晶粒边

界的玻璃膜。表面以下的Ti0，由于TiN溶于玻璃

而生长。根据不同Si，N。陶瓷的氧化研究，它发生

于上文所述的玻璃相中氧化学电位梯度外。因而，

玻璃中的阳离子反扩散到表面，增大了快速扩散物

质的浓度。对于这些复合物，Ti离子的扩散速度大

于Si、A1或Y阳离子。表面的Ti阳离子从过饱和

玻璃相中溶脱形成的金红石覆盖层。微观结构检测

发现，顶层的金红石晶体周围与玻璃相层连接并确

保该溶解一沉淀过程。TiO，表面氧化层的生长速率

受到后期多个过程的控制。表面下氧化层的生长速

率受制于氧的内扩散。另外在玻璃相的扩散中，气

相在表面氧化层气孔中的传输有助于氧的传质。

根据氧化反应的进展，湿度似乎起到明显的作

用。短时间，水在1 000℃降低了氧化速率，而长时

间它促使更多金红石致密覆盖层的形成。在氧化初

期，中间玻璃相仅含有烧结剂。它含有较低或不含

Ti的Y—Al硅酸盐，其传输性能主要受控于三价的

Y和Al阳离子，它是玻璃的前身和调节剂。玻璃中

水的存在涉及si一0H键的形成，打破了Si一0一si

键，网络状的改进的阳离子将加强一OH键群，因此

它们将降低流动并且减缓扩散。在低浓度下，Ti离

子常常被视为网络形成体，它们是四价的并位于

[Ti0。]四面体中，而且只有少量的自由Ti可以扩

散。当玻璃中的Ti含量增加(溶解性可达20％)，

Ti4+离子通常被还原为Ti”，这些三价离子通常位

于[Ti“0。]八面体中。Ti几乎不增强一0H键群，因

而流动性大于Y”和Al”离子。因而，水促进玻璃

中Ti阳离子的外扩散。高温下si，N。的氧化导致更

高的玻璃含量，低水蒸汽压下的湿度并无大的影响。

在高水蒸汽压下实验(40℃和60℃水饱和的空气)，

有助于理解氧化气氛下湿度所起的作用。

结果表明，自1 000℃玻璃在氧化机理中起到的

重要作用，此温度与A1硅酸盐玻璃的玻璃传质温度

相一致，它涉及了复合物氧化的所有步骤，提出复

合物的氧化行为可通过设计中间玻璃相(化学成分

和含量)来进行优化和控制。
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