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水泥窑用MgO—MgAl204一Zr02-La203
复合耐火材料的研究

袁林，陈雪峰，陈松林，王杰曾，刘锡俊，曾鲁举，王俊涛

(中国建筑材料科学研究总院瑞泰科技股份有限公司，北京 100024)

摘要：根据耐火材料和水泥熟料的反应机理，找到一种既可阻止窑皮中C2s相变，又不损害镁铝质耐火材料的高温性能

的添加物，开发了一种基于M90一MgAl204_ZmrL丑20，体系的新型复合耐火材料。该材料具有优异的耐火性能、抗热震

性能、挂窑皮性能、抗侵蚀性能和较高的机械强度，是一种替代镁铬砖的理想材料，适用于水泥窑烧成带。

关键词：尖晶石质耐火材料；水泥窑；M90一Mg灿204_Z向2-IJa203砖；环境友好材料

Ah她act：IIl order to find an additiVe for modi母ing山e pmpeny of magnesi8一alumi腿spinel r；ehctory，M90一MgAl204_Zr0广

La20，composite陀f}actory w船invented b鹪ed on tlle reaction mechanism of spinel弛hctory witll cement clinker．Thi8

additive could not ofIly 8tabili舱the ph鹊e mmsition 0f C2S in kilII bdck coating，but al∞keep high tempemture pmperty of

magnesia—alulnina spinel陀hctories．This materiaJ h鹊exceUent r；efhctorine8s pmperty，tIleⅡrIal shock resistaIlce，coating

adhe陀nce，coⅡ_osi∞resistance明d higher mech趴ical s眦ngtll．It is粕exceuent眦teri址to mpl∞e删lgllesia-cllmme brick

1．or sintering zone in cement kiln．

Key啪r凼：spinel阳如ctory；ce眦nt knn；Mgo—MgAl204_Z向2-L如3 brick；en“mnmentally缸endly mterial

First au恤or，s addr嘲：Ruitai Matedals Technology Co．Ⅲ．，Chi腿Building Materials Academy，Beijing 100024，China

中图分类号：7rQl72．622．9 文献标识码：A 文章编号：1002—9877(2011)0l删-05

O 引言

国内外在寻找镁铬砖的替代材料方面做了大量

工作Il捌，研制的无铬产品可分为镁铝、镁铝铁、镁锆和

镁钙等四大系列‘Ⅻ。简单地说，方镁石镁铝尖晶石材

料具有良好的高温性能和抗热震性能，但是抗CaO

侵蚀和挂窑皮性能差；方镁石铁铝复合尖晶石材料具

有优良的抗热震性，良好的挂窑皮性能，但对氧化还

原气氛变化敏感；镁锆材料用于高温、耐烧蚀场合，有

良好的抗热震性和挂窑皮性能，但价格很高；镁钙材

料的耐高温、抗CaO侵蚀和挂窑皮性能很好，但抗水

化、抗酸性气体的侵蚀能力和抗热震性很差，只能用

于窑皮稳定的区域18‘嘲。

本文在前人基础上，开展了对直接结合镁铬砖和

镁铝尖晶石砖挂窑皮性能对比研究。研究结果表明，

镁铝尖晶石砖黏挂窑皮能力不强的原因是黏结在镁

铝尖晶石砖表面的窑皮层中的p—C§易转化为1一

C2s，转化过程中伴随有13．6％的体积增加，导致窑皮

层易粉化；而直接结合镁铬砖中的Cr具有稳定窑皮

层内B—C2S的能力，可以阻止B—C2s向1一C2s晶型转

变，因而窑皮层中没有B—C2s向1一C2S的转变带来的

体积效应，窑皮层能够长期稳固地黏挂在耐火砖表
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面。所以，直接结合镁铬砖具有良好的挂窑皮性能。

因此，找到一种既可稳定水泥熟料中B—C2S，又

不损害耐火材料的高温性能，达到改善镁铝尖晶石挂

窑皮性能的添加物，是水泥窑用无铬耐火材料开发的

突破口。围绕耐火材料和水泥熟料反应机理和挂窑皮

性能的本质，研制了一种新型的Mgo—MgAl204-Zm2一

La20，复合耐火材料。

1试验设计与方法

挂窑皮性能取决于水泥熟料和耐火材料的黏结、

反应和反应产物B—C2s的转变陋堋。水泥熟料和镁铝

尖晶石耐火材料接触后，熟料中的C3S会和镁铝尖晶

石反应，在紧靠耐火材料的窑皮中会大量形成p—

C2s。随后，B—C2s向1一C2s转变。如果转变不能得到抑

制，产生的膨胀应力将导致黏附在耐火材料表面的窑

皮垮落。有两种方法可减少B—C2s转变的破坏作用，

其一，控制尖晶石与水泥熟料的反应，如通过引入

Zmz来减少尖晶石的掺量；其二，掺加极化能力小于

Ca2+或大于S产的离子，以稳定B—C2S【嗍q。

本试验依据这些原理设计了在Mgo—MgAl20。一

Z雨2中添加Ti02、Ce203、BaO、Fe203和IJa203，加入适

当的助烧剂，在l 650℃时保温6h制成耐火砖，记录
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烧结线变化。

采用“三明治”法进行挂窑皮试验，见图l。2块尺 篓

寸为200mm×100mm×35mm的试样砖，中间均匀铺 蔷襄

设5mm的水泥熟料细颗粒，上压6kg重物，在l 470℃ 爻鞠

烧成4h，见图l(a)。试验完成后，在WD_4100型电子 墨孺

万能试验机的载物台上，施加载荷使耐火砖与水泥熟

料层彼此分开，记录显示器上所显示的载荷大小，以

评价其黏结性能，见图1(b)。

荷重

耐火砖

水泥熟料

耐火砖

圈l “三明治”法测量耐火砖黏挂窑皮的能力

2结果与讨论

2．1材料的挂窑皮性能

根据水泥熟料黏结在砖的表面积和施加的剪切

应力来判定耐火材料的挂窑皮性能。黏结情况的评分

标值为0一lO分，以直接结合镁铬砖的挂窑皮能力为

满分10分，其他的材料和其相比得出比值。图2是添

加l％Ti02、Ce203、BaO、Fe203和IJa203的尖晶石砖的

挂窑皮分值及其烧结线变化。

圈2不同氧化物对Mgo—MgAl20广Zr02砖

挂窑皮能力和烧结线变化的影响

从图2可知，在含锆镁铝尖晶石砖加入Ti02、

Ce203、BaO和Fe203后，其挂窑皮性都没有显著的提

高，各自分数为1．90、1．84、1．84和2．00，但加入L丑203

后挂窑皮性能明显得到提高，达到4．96分，且其线收

缩率较低，只有0．40％，其余的分别为0．55％、0．50％、

0．4l％和O。38％。当La203的掺馈从1％提高到2．5％

后，挂窑皮性能接近镁铬砖的水平(达到9．0分)，同

时烧成线收缩率减少至0．19％，见图3。因此，La203是

一种能够提高挂窑皮性能，又不影响材料高温性能的

添加物。
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圈3 La203添加■对Mgo—MgAl2CI广Zroz砖

挂窑皮能力和烧结线变化的影响

图4是耐火砖上黏挂水泥熟料的实物照片。从

图4可以看出，镁铝尖晶石砖黏附水泥熟料的面积比

较小，而掺入Zm：和La20，的尖晶石砖表面均匀地黏

挂上一层牢固的水泥熟料层，水泥熟料层几乎布满耐

火砖薄片表面，和直接结合镁铬砖的情况相当，黏结

性能明显优于普通镁铝尖晶石砖。

圈4耐火材料挂水泥窑皮的照片

对比分开耐火砖薄片和水泥熟料层所需要施加

的剪切力大小也可以得到相同的结论。劈开Mgo—

MgAl：n—Zmz—La203复合材料和水泥熟料的黏结所

需的剪切力为3 580N，劈开直接结合镁铬砖和水泥熟

料的黏结所需的剪切力为4 160N，而劈开普通尖晶石

砖和水泥熟料的黏结所需的剪切力仅为l 910N。因此

新型的无铬耐火材料MgO—MgAl20。一Zm2一L丑203和直

接结合镁铬砖的黏挂窑皮强度相当，明显地高于普通

镁铝尖晶石砖。

2．2材料挂窑皮性能的机理分析

从对镁铝尖晶石砖和直接结合镁铬砖的黏挂窑

皮性能的研究可知，耐火砖表面能否长期黏挂一层均

匀牢固的窑皮层，取决于耐火砖能否稳定窑皮层中的

B—C2s，阻止p—C2s向1一C2s的转化。p—C2s在常温下

有向^y—C2s自发转化的能力，在转化过程中伴随

着13．6％的体积膨胀，这是镁铝尖晶石砖表面窑皮粉

化脱落的原因。图4(a)可看出水泥熟料在镁铝尖晶石

砖表面牢固黏结的面积较小，并且集中在镁铝尖晶石

砖薄片的中间部位。通过观察还发现，在两块镁铝尖

晶石砖薄片之间没有与耐火砖薄片发生黏结的水泥

熟料中有大量的白色粉末状物质。XRD分析表明。白

，‘、草槲嚣姗褒召×po譬_
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色粉末状物质组成中大部分是1一C2S，此外还有少量

的C，2A，存在，说明是水泥熟料和尖晶石耐火材料反

应促使的B—C2S向1一C2s转变。

从图4(b)看出，水泥熟料层几乎完全布满直接结

合镁铬砖表面，并且水泥熟料层与镁铬砖之间的黏结

力很大，使用较强的外力作用才能把水泥熟料层和镁

铬砖分离。水泥熟料层内部没有出现像镁铝尖晶石砖

黏挂窑皮试验中出现的那种白色粉末状物质，水泥熟

料层牢固地黏挂在镁铬砖表面。对两镁铬砖薄片间的

水泥熟料层进行X衍射分析，见图5。

O 10 20 30 加 如 ∞ 70 帅 帅
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图5黠附在镁铬砖表面上的水泥熟料的Xlm图谱

由图5可知，在镁铬砖表面附着的窑皮层中的主

要成分是C3s和B—C2s。尽管在水泥熟料层中C3s的

衍射峰与p—C2S衍射峰存在着重叠，但可看出p—C2s

的衍射峰是最强的，并且没有发现1一C2S的衍射峰。

这是因为水泥熟料中的一部分C3s分解为CaO和

C2S，CaO和耐火砖内部矿物发生反应，促使水泥熟料

和耐火砖初步黏结，而C2S以B相形式保存了下来。

p—C2s的稳定性取决于其中杂质离子的极化能

力，极化能力比Ca2+小或比Si4+大的离子对B—C2s都

有稳定作用，而离子极化能力的大小和杂质离子的半

径大小有关，根据H．E．Sch诵ete等提出的稳定B—C2S

离子半径的依据，用半径较大的离子取代B—C2s中的

Ca2+或用半径较小的离子取代S一对B—C2s都有稳定

作用。按照哥希密特离子半径数据，IJa3+的离子半径

为1．22A，大于Ca2+的离子半径1．06A，根据上述理论

可以推测出La3+具有稳定B—C2S的能力。图4(c)可看

出含有La20，的尖晶石砖黏结水泥熟料的能力比普

通尖晶石砖黏结水泥熟料的能力显著增强。图6为夹

在两种不同的无铬砖中的水泥熟料层XRD图谱，其

中一种含有2％的IJa20，，另外一种不含IJa20，。

从图6可看出，在加入了h20，的耐火砖薄片层

中的水泥熟料中的B—C2s矿物明显增加了许多，与不

加La20，的耐火砖薄片中的水泥熟料相比，其中的1一

C2s矿物的衍射峰值有所降低。水泥熟料在自然冷却

时，B—C§会部分转化为1一C2s，而含La20，的耐火砖

2011．No．1

薄片间的水泥熟料中却可以保持较大含量的B—C2s，

说明IJa20，的确具有稳定B—C2S的能力。

O 10 加 30 40 50 ∞ 70 ∞ ∞

2日／(。)

图6黏附在试验砖表面上的水泥熟料的Xlm图谮

显微结构分析表明(见图7)，MgO—MgAl204一Z巾z—

La20，内部矿物组成主要是方镁石和镁铝尖晶石，基

质中白色点状物质为添加物Z向：和IJa20，。对其能谱

分析知(见图8)，IJa：O，在砖内主要和Z向z反应形成锆

酸镧固溶体IJa：O，·2Z向：(SS)，其中含有少量的CaO。

锆酸镧为一种高熔点化合物，对耐火材料的高温性能

影响不大。因此，引入的La：O，显著改善了挂窑皮性

能且不影响耐火材料的高温性能。

图7 Mg渊g舢舭ro—La籼复合耐火材料的SEM照片

k．。穴．您／＼犬．跫皂
O．O∞1250 2．姗3．760 5．OlO 6瑚7．5lO 8．7∞

hV

围8 LaI吼·2Zr02固溶体的能谱分析
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图9为MgO—MgAl20t—Z巾2一La203复合耐火材料

和水泥熟料黏结的微观结构，颜色较深的部分为耐火

砖，较浅的部分为水泥熟料层。

图9 Mgo—MgAl20广Zro广LaI嘎

复合耐火材料经水泥熟料侵蚀后的SEM照片

从图9可看出，水泥熟料层与耐火砖紧密地黏结

在一起，并且有些水泥熟料通过耐火砖内的气孑L或低

熔相侵蚀进入耐火砖内部。耐火砖黏挂窑皮的过程分

为两个阶段：1)水泥熟料黏结在耐火砖表面形成窑皮

层；2)耐火砖内部组分稳定窑皮层中的B—C2s，使窑皮

层能稳固地黏挂在耐火砖表面。对于第1)阶段，水泥

熟料中的组分必须与耐火砖内部组分发生反应，这样

水泥熟料才能黏挂在耐火砖表面。新型无铬砖与水泥

熟料在高温下接触时，水泥熟料中的C3s分解成C2s

和CaO，Ca0从熟料中侵入到耐火砖砖体中，与耐火

砖内部的有关矿物发生复杂的反应。从图9可知，水

泥熟料和MgO—MgAl204一Zr02一La203材料间的过渡层

不是很厚，说明LazO，具有稳定p—C2s的作用。

3材料的应用

图lO为某水泥厂回转窑的烧成带和过渡带采用

MgO—MgAl：04_Zr02_La20，耐火材料砌筑的示意。砌筑

时使用大小为200mm×180mm×90／80mm的主砖和尺

寸为200mm×180mm×70，60mm和200mm×180mm×

60／50mm的两种配砖，其性能见表l。

圈10 Mgo—MgAl20卜Zr0I广LaID3

复合耐火材料在回转窑内的砌筑示意

裹l Mgo—MgAI_or-Zror-La203复合耐火材料的性能

显气孔率 体积密度 常温耐压 l 400℃抗折 0．6MPa时 抗热震性能 挂窑皮
化学成分／％

／％ ／(g／cm， 强度，MPa 强度，MPa 衙软温度，℃ (950℃风冷)／次 分值
M90 A1203 Zr02 IJa203 Ca0 Si02 Fe203

13．8 3．15 73 5．3 l 650 >100 8．6 83．8 5．5 4．8 3．0 1．3 1．0 0．6

该回转窑于2005年3月10日点火升温后运行

了280d，因其他原因停窑检修，停窑后观察发现

MgO—MgAl204一Zm2一La203砖窑皮黏挂均匀牢固，厚度

约为260mm，试验砖残砖厚度约有140mm，第二次点

火后继续使用直至运行至2006年4月检修时，在役

使用寿命已超过了400d，远远超过了在相同部位使

用直接结合镁铬砖的正常寿命(约180d)。

4结论

1)为了提高新型无铬MgO—MgAl：O。一Zr02砖的黏

挂窑皮能力，加入了既不会降低尖晶石砖的高温使用

性能，又能抑制B—C2s转变的La20，，制得了一种新型

耐火材料MgO—MgAl204_Zr02-La203砖。

2)M90一MgAl204一Zm2一La203砖的挂窑皮性能与

直接结合镁铬砖相当，明显优于普通镁铝尖晶石砖；

在干法水泥回转窑的实际使用中，MgO—MgAl20。一

Zro：一La20，砖的寿命超过了在相同部位使用的直接

结合镁铬砖。
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不同条件下旋风预热器压降的试验

杨沛浩，陈延信，徐德龙，酒少武

(西安建筑科技大学粉体工程研究所，陕西西安710055)

201 1．No．1

摘要：在不同温度、风速和固气比条件下对旋风预热器的压降进行了测试。结果表明压降随着温度的升高，先增大后减

小，大约在200硼℃之问出现最大值；压降随风速的提高而增大；压降随着固气比的增大先减小后增大，大部分在
Z兰1．5—2．O之问出现最小值。

关键词：旋风预热器；压降；温度；风速；固气比

A胁ct：The pmsu弛drop of the cyclone pmheater w船me∞ured iIl di位rent temperatur}e，g路velocity锄d∞lid—g鹊mtio．

The Iesults showed tlI砒tlle pressu陀dmp incr|ea∞d wit量I tIle g够tempemture incre鹊ing dU to a m趿imum value

approximtely at tlle g船tempemture of 200卅‘)0℃，t11en tlle p陀ssure drop decre酗ed wi山tlIe g踮tempemture缸曲er

inc陀踮ing．The pressu陀drop inc他a∞d witll tlle g踮velocity inc陀够ing．The pmssu陀dmp decreased gradually witll me

s曲d-g够mtio jnc陀髂ing，蛐d m08tly reached a millimum value be附∞n Z三1．5柚d Z=2．0．Acm8s t11is point，me p陀蹦鹏

drop increa∞d访tlI tlle∞lid—g船mtio fhnller increasing．

Key words：cyclone preheater；pressur}e drop；tempemture；g鹪Velocity；∞lid—g鹪枷o
nrn author勺add北辎：Institute of Powder En百neering，Xi，粕Unive璐ity of Arcllitectu弛Technolo留，xi，蛐71(X)55，

Sha姐】【i．China

中图分类号：’I'Q172．622．24 文献标识码：A 文章编号：1002—9877(2011)Ol-0008—05

有关旋风预热器(或者旋风筒)压降研究的文献

很多Il卅，但研究方向一般是高温低固气比或常温高固

气比条件下旋风筒的压降，在不同温度、不同固气比

及不同入口风速条件下的压降研究还未见有实质性

的报道，本文在这方面做了初步探索。

1试验

1．1试验流程及其装置

试验流程及其装置见图l。燃煤热风炉出口管

道、燃气热风炉、换热管、旋风预热器、集料箱和旋风

预热器出口高温管段全部采用不锈钢(1Crl8Ni9Ti)

制作，外敷100mm厚矿棉保温层。燃煤热风炉用普通

钢材(Q235)制作，内砌保温材料和耐火砖，燃气热风

炉内浇注耐火材料。

热气流从燃煤热风炉经燃气热风炉、换热管进入

旋风预热器，出旋风预热器的气体再经过孔板流量

计、袋除尘器和风量调节闸阀，最后经离心风机排出。

物料由喂料机喂入换热管，随气流进入旋风预热器分

离后，大量物料进入集料箱，少量物料出旋风预热器

后进入袋除尘器被收集。

篁篁篁篁望篁篁藿篁鲎篁望篁鲎箜篁篁望篁篁望篁望篁篁望篁望望篁篁篁篁篁篁篁篁篁篁箜篁篁望塑篁篁篁
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