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大型高炉用非氧化物复合耐火材料的演变及性能

李 勇1’ 薄 钧2’ 张建芳2’ 刘雄章2’
1)北京科技大学材料科学与工程学院 北京100083

2)中钢集团耐火材料有限公司 河南洛阳471039

摘要 系统分析了大型高炉用3代非氧化物复合耐火材料的演变及其性能。从材料演变的角度阐述了近年

来中国耐火材料行业技术进步的快速发展，并提出了不同材料未来需要改进和完善的方向。探讨了我国大型

高炉用长寿型氧化物一非氧化物复合材料发展中存在及需要解决的问题。

关键词高炉，非氧化物复合材料，长寿

实现高炉长寿化、大型化是炼铁工业的重要目

标。随着我国钢铁冶金行业节能降耗和节能减排工

作的不断深化和强力推进，开发适应高炉长寿用耐火

材料是亟待解决的问题。高炉长寿是系统工程，高炉

本体用耐火材料在其中发挥着重要作用，如何提高和

改进其使用性能，是科技工作者广为关注的问

题‘1—131。

高炉本体用耐火材料经历了从氧化物到氧化物

一非氧化物复合的历程：氧化物是从高铝矾土到刚玉

一莫来石和刚玉等系列产品演变的过程；非氧化物复

合材料是从A1203一C、A1203一sic、灿203一sic—Si

(刚玉塑性相复合材料)等复合材料到si。N。一sic、

SiAlON—SiC、SiAlON—A1203、A1203一Si3N4、A1203一

Si3N4一sic—si等演变的过程。其中，SiAlON．一A1203

已由棕刚玉为基体演变为以板状刚玉为基体的新型

SiAlON—Al，O，制品。

近几年，我国拥有自主知识产权的廉价且可大规

模生产的si，N。和氮化硅铁原料的出现，加速了

舢：O，一Si3N。、A1203一si3N4一siC—si等新一代产品

的发展。这类产品的显著特点是不需要繁杂的氮化

烧成设备，同时克服了氮化烧成产品不易生产大型或

超大型产品的困难，目前已成功试用于国内3 000 m3

以上的大型高炉上。而且采用si，N。原料生产的刚玉

一莫来石系高炉喷补料¨4。15|，以及用Si，N。或氮化硅

铁原料生产的高炉炮泥，均在大型高炉上取得了很好

的使用效果¨“订】。含Si，N。或氮化硅铁的复合材料，

将是今后炼铁工业用耐火材料发展的一个值得关注
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的方向。因此，本文着重介绍了SiAJON—sic、SiAlON

—Al：03和m203一Si3N。等复合材料的性能。

1 非氧化物复合耐火材料的生产特点

耐火非氧化物一般都是由人工合成的，其优点是

对熔渣和金属熔体的抗渗透性和侵蚀性较好，线膨胀

系数不大，导热性、抗热震性较好；但其最大缺点是抗

氧化性欠佳，不宜在空气中或氧化气氛中较长时间使

用。耐火材料行业从氧化物时代进入氧化物一非氧

化物复合材料时代的重要标志是20世纪70年代钢

铁冶金行业广泛使用的含碳耐火材料(即氧化物一碳

复合材料)，尤其是Mgo—c复合材料的出现，给炼钢

工业带来了革命性的变化，使炼钢电炉和转炉的寿命

成倍增加。其基本原理是基于钢液的平衡氧分压不

会引起复合材料中的碳发生剧烈氧化，而且碳具有非

常好的抗钢液渗透性和抗炉渣浸润性以及优良的抗

热震性。

氧化物一非氧化物复合材料的生产工艺主要有

两大类型：一类是在氧化或埋碳气氛下烧成或低温处

理的氧化物一非氧化物复合材料，如m：O，一c、Al：O，

一SiC、A1203一Si3N4和A1203一Si3N4一SiC—Si等。

其中，从Al：o，一SiC到A120，一Si，N。经历了相当长

的时间，大约在20世纪90年代，A120，一si3N。材料

才开始在我国大型高炉上试用。由于在高炉这种特
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定的还原气氛中，Al：O，和Si，N。在高温下可以固溶

形成siAJON相，不仅可以使材料强度增大，而且可使

材料的抗侵蚀性进一步提高，因此是新一代大型、长

寿高炉用较理想的耐火材料¨8。231。另一类是氮化烧

成的氧化物一非氧化物复合材料，如Si，N。一siC、

SiAlON—SiC、SiAlON—A1203和SiAl0N—A1203一SiC

等，这类产品的生产特点是需要在能抽真空的电窑或

能隔焰烧成的梭式窑中于高纯氮气气氛下高温烧成。

电窑烧成的氮化制品在我国的研发与生产时间较早，

隔焰烧成的梭式窑始于20世纪90年代中期。根据

实际生产经验，氮化反应开始后，梭式窑匣钵内所释

放的热量足以维持氮化反应的持续进行(如视其为

一个绝热体系)，这是实现大型梭式窑氮化烧成的理

论依据。

Si3N4一SiC—Si等。

衡量Si3N。一SiC材料质量的关键指标是烧成制

品中游离硅和Si，N。的含量以及si，N。在制品中的分

布均匀性。游离硅含量越高，表明制品的氮化越不完

全，制品的使用性能越差。在生产实践中发现，游离

硅含量高的si，N。一sic制品，其抗碱蒸气的侵蚀能力

和高温性能均较差。游离硅含量不同的si，N。一siC

材料的显微结构示于图l。

2非氧化物复合材料的性能
我国大型高炉用非氧化物复合系统的研究和使

用始于宝钢高炉的国产化。si3N。一Sic材料是当时

高炉用的高性能耐火材料Ⅲ。¨，引进、消化、吸收，实

现SbN。一SiC耐火材料国产化是当初工作的重点之

一。笔者将我国大型高炉用非氧化物复合材料的演

变划分为3代产品：第一代产品在氧化或还原气氛下

烧成或低温处理的氧化物一非氧化物复合材料，如

A1203一C、A1203一SiC等；第二代产品是在高纯氮气

气氛下高温烧成的非氧化物复合材料，如Si，N。一

SiC、SiAlON—SiC、SiAlON—A1203和SiAlON—A1203

一sic等；第三代产品是以氮化硅等为原料，采用洪彦

若教授提出的逆反应烧结法制备的，不需氮化烧成设 图l游离硅含量不同的si，N·一sic材料的显微结构照片

备亦可生产氮化物分布均匀且尺寸很大的砖，如 氮化硅作为结合相可以大大提高材料高温性能；

Al：03一si，N。、Al：O，一si，N。一sic—Si等。 但游离硅含量高，会导致材料被碱蒸气侵蚀后强度的

Si，N。材料具有优良的常温、高温强度和较高的 降低。目前，随着装备水平的不断提升和生产技术的

断裂韧性和耐磨性，碳化硅陶瓷有高的硬度、优良的 不断完善，常规的si，N。一SiC制品的游离硅含量已完

抗蠕变和抗氧化性能。因此，从20世纪70年代到90 全可以控制在0．5％(埘)以内。但当制品的厚度≥

年代，全世界有65％以上的高炉使用si，N。一siC材 120 mm时，砖被氮化的完全性和均匀性难度加大，甚

料，使一代高炉寿命延长了20％一40％。研究表明： 至是非常困难的。

Si，N。一SiC材料虽然化学性能稳定，抗碱性和抗渣侵 SimON—SiC和SiAlON—Al：0，制品的性能要优

蚀性优良，但其力学性能与抗热震性不如siAlON结 于传统si，N。一sic制品的‘32埘]。但笔者在生产中发

合碳化硅或刚玉材料好。而且si舢ON—sic、Si灿ON 现，如果氮化温度较低，则siAloN—sic和si灿ON一

一Al：O，材料的氮化烧成温度高于si，N。一SiC材料， Al：O，产品中生成的SiAlON含量会很低，有相当一部

故目前大型高炉广泛使用的是si址ON—Sic、simON 分的Al：O，不能形成siAlON固溶体(见图2)，从而影

一A1203和第三代产品siAJON—A1203一sic、A1203一 响制品的使用性能。经EDAx分析发现，siAlON固
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溶体中硅、铝、氧、氮各元素的含量变化较大，说明赛

隆相成分是不均匀的。由于氮化产品在生产过程需

要氮化窑炉、高纯氮气以及特殊生产设备，同时大型

制品中心部位难以氮化完全，难以生产尺寸很大的

siAlON—SiC和SiAl0N—A1203砖；再者，氮化温度偏

低妨碍了长径比大的赛隆相的形成，从而也影响了赛

隆结合产品的性能。因此，就有Al：O，一Si，N。和

A1203一Si3N4一SiC—Si等第三代产品应运而生。

图2 siAl0N中残存有一定量的刚玉

具有耐强碱侵蚀、抗氧化、高导热、高强度等特点

的Si3N。与刚玉复合，可制备出高温强度和硬度大且

抗热震性优良的复合材料。Al：O，一si，N。复合材料

既有si，N。的高强度和硬度‘，又克服了Al：O，的脆性，

可大大改善材料的抗热震性，是一种很有前途的耐火

材料，其典型显微结构示于图3。该产品的生产优势

是国内已经拥有能大批量生产高性价比的si，N。原料

的燃烧合成制备技术旧引。

图3 A1203一Si3N。复合材料的典型显微结构

合成si，N。原料所用的单质硅粉的典型化学组成

(彬)为：Si 97．7％，Ti02 O．21％，A1203 0．96％，Fe203

1．07％，CaO 0．22％，MgO<0．1％；平均粒径在1～5

斗m，比表面积>6 m2·g～。合成所用的氮气纯度

(妒)为99．9％。所制备Si，N。原料的相组成以

p—si，N。为主，其质量分数≥98％，残余硅很少，见图
1●^
l qZ NAIHUO CAIL№／耐火材料2009／2

4。第三代产品A1203一Si3N4、A1203一Si3N4一SiC—si

等就是在此基础上进入工业化生产的。

Sj 地

l l ．心u儿Ii^。一．。h．——k—-_一U V

40 60 80 100

船／(。)

图4合成Si3 N4原料的sEM照片和xRD图谱

经过近10年工业规模的生产和使用，第三代产

品在大型高炉(高炉本体、高炉喷补、炮泥和铁沟等)

已取得非常好的使用效果。该系列产品具有生产工

艺简单的优点，而且在高炉使用环境条件下，产品中

的A1203和Si3N。在使用过程中可固溶形成siAlON

而进一步改善和提高材料的使用性能。笔者曾研究

过m：03一si3N。复合材料分别在1 400、l 500和

1 600℃埋炭条件下处理后的结构与性能变化，表明：

SiAlON相在1 500℃下已经显著形成(见图5和图

6)。该Al：O，一Si3N。复合材料目前已在国内某3 200

m3高炉上使用近3年了，运行情况很好。

图5 1 500℃处理后m：03一si3N。复合材料中形成的
SiAl0N相
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图6 si舢0N固溶体的EDAx图谱

3 大型高炉用非氧化物复合材料性能

的改进和优化

以s认lON—siC和simON一灿：03等为代表的第

二代产品(理化性能见表1)需要改进的重点是如何

提高大型制品氮化的均匀性，提高SiAlON相的生成

量、均匀性及s认lON固溶体(其形貌特征见图7)的

长径比，还需进一步研究Si(6-Z)AlzOzN(8埘(即

SiAlON)的最佳z值等。第二代产品也尚需进一步探

究以棕刚玉为基体的SiAlON—Al：O，和以板状刚玉

为基体的si灿ON—Al：0，两种产品使用性能的差异，

同时尽快建立赛隆系列产品的国家标准，使赛隆系列

产品的检测更加准确和科学。

表l 非氧化物结合系列耐火材料的理化性能

A1203一Si3N4、A1203一Si3N4一SiC、A1203一Si3N4

一siC—Si等第三代产品需改进的重点有以下几方

面：进一步研究分别以棕刚玉和板状刚玉为基体的两

种AJ：O，。一Si，N。产品之间使用性能的差异；寻求

址：03一si3N4、A1203一si3N4一SiC—Si等产品优化的

性价比；充分利用第三代产品不需氮化且可以预制的

优势优化其性能；研究在高炉使用条件下灿：O，一．

Si，N4系列产品所发生的结构与性能变化；寻求m：0，

一Si，N。、越203一Si3N4一siC—si等产品达到最佳的

性价比。

图7 l 500℃烧成的赛隆结合刚玉制品中的赛隆形貌

4 结论

大型高炉长寿化是目前炼铁工业的重要任务，耐

火材料在高炉长寿系统工程中起着重要的作用。目

前，大型高炉本体用耐火材料仍然以siAlON—Sic和

s认lON—Al：03等第二代产品为主，因此，对第二代产

品进行性能优化，同时探究第三代产品的推广应用，

具有重要的意义。
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本发明涉及一种溶胶结合耐火修补材料及修补方法。本发明为了克服现有耐火修补料高温粘接强度低、凝固慢、难于快速

烘烤，容易脱落、抗侵蚀能力差等缺点，提供一种溶胶结合耐火修补材料，由修补料基体、碳化硅、二氧化硅或氧化铝的微粉、溶胶、

促凝剂组成。与现有技术相比，本发明可以提高修补料与主沟、渣沟、铁水包、鱼雷罐等修补部位炉衬的粘结强度，耐用性能好，可

延长炉衬的寿命，减少修补时间；同时提高了炉衬的抗侵蚀能力，降低炼铁系统的耐火材料消耗。
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