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1、任务来源

根据国际委综合[2012]50号和全国耐标委(耐标委密字[2012]21号)通知要求，2013年应完成制定高铬砖国家标准。起草单位为中钢集团洛阳耐火材料研究院有限公司，并成立了“高铬砖”标准编制组，编制组成员查阅了国外同类产品的相关标准、性能指标和国内其他行业同类产品相关标准的制定情况，深入使用厂家调研高铬产品的使用工况及应用情况。分析损毁机理及对高铬砖的技术指标要求，为确定合理的产品理化指标提供依据。调研了国内主要生产商目前的生产现状及产品质量控制情况，并对收集的高铬耐火砖的性能、生产厂家和使用厂家进行汇总、分析，初步制定出所遵循的检验方法及产品质量(包括理化性能、尺寸公差及外观)的标准。
2、高铬砖的概述与标准制定意义

2.1 高铬砖的概述和定义
以氧化铬和氧化铝为主要原料，或引入少量氧化锆，经高温烧成而制得氧化铬含量不小于75%，氧化铬、氧化铝和氧化锆合量不小于98%的定形耐火制品称为高铬砖。。高铬砖一般以工业纯铬绿为主要原料生产的氧化铬制品。高铬砖具有优良的抗侵蚀性、常温耐压强度高、高温强度高、优良的耐磨性、耐火度高、抗热震性优、高温体积稳定性好等特点，广泛应用于水煤浆加压气化炉工作面衬里。中钢集团洛阳耐火材料研究院有限公司从1980年开始配合化工部西北化工研究院进行水煤浆加压气化炉用耐火材料的开发，1981~1986年开始对高铬捣打料的使用试验，1987年结合国内原料及现有的生产条件，进一步行了深入细致的研究、试制等工作，成功研发出高铬砖，于1994年11月在鲁南化肥厂的德士古气化炉上作为耐火衬里材料使用，1996年开始批量生产高铬砖在上海焦化厂、渭河化肥厂的气化炉上使用，至今已经生产使用高铬砖了20年。但是在21世纪的《耐火材料术语》中没有此内容，国家和行业标准也没有收录此内容。
2.2 高铬砖标准制定的意义
国内生产高铬砖具有一定规模和市场的厂家有3家，分布在河南，市场主要用作水煤浆气化炉的热面材料。2011年我国高铬砖产量达4000～4500吨，2012年突破了5000吨，2013年将达到了5200多吨。

我国高铬砖行业这几年虽然取得了很大的成绩，部分产品已经走出国门，但是由于没有统一的行业标准，出现了很多问题，也吃了很多的亏。只有制订出完善的、切实可行的标准，才能为我国高铬砖行业的健康发展打下坚实的基础。
高铬耐火砖产品标准化是高温窑炉技术的一项基础性工作，是实行科学管理、规范市场，确保高温窑炉寿命和安全运行，促进技术进步的重要手段。制定高铬耐火砖产品标准、规范高铬耐火砖检验方法，更好的为生产单位、用户和窑炉设计工作者服务已是当务之急，具有重要的意义。

3 高铬砖标准主要内容

Cr2O3俗名铬绿，为深绿色结晶粉末，属三方晶系，若取六方晶胞，则其晶胞参数为0.4960×0.4960×1.3584 nm，轴比为4.473。Cr2O3具有α-Al2O3(刚玉)结构，是由氧离子密堆积，而Cr3+离子填充这些密堆积所形成的八面体间隙构成的，其理论密度5.21g·cm-3。Cr2O3化学性质稳定、耐酸碱，硬度高，熔点高达2265～2350℃，广泛用于耐火材料和陶瓷行业。但是由于Cr2O3属于多价态的氧化物，其容易被氧化而难以烧结。 

刚玉为α-Al2O3的结晶矿物，刚玉也为三方晶系，密度为3.95～4.1 g·cm-3，莫氏硬度为9，熔点为2050℃，线膨胀系数(20～1000℃)为8.6×10-6 ℃-1。由于Cr2O3和Al2O3同为三方晶系，因此能够形成完全置换型结构。在高铬体系中，添加氧化铝可以和氧化铬反应生成连续固溶体，促进烧结。
氧化锆（ZrO2）相对分子量为123.2，真密度为5.68g/cm3，莫氏硬度6.5，熔点2670℃，有三种晶型：单斜ZrO2(m-ZrO2，Monoclinic zirconia)、四方ZrO2(t-ZrO2，Tetragonal zirconia)和立方ZrO2(c-ZrO2，Cubic zirconia)。在不同加热条件下，单斜晶相稳定在1170℃以下，四方晶相稳定在1170～2370℃之间，立方晶相稳定在2370～2680℃之间。且单斜氧化锆在加热和冷却过程中产生相变，伴随有7%-9%左右的体积效应。通过单斜氧化锆形式引入到高铬砖中，其体积变化可在砖烧结体内产生一定量的显微裂纹，这种显微裂纹在材料受到热应力作用时，能起到吸收裂纹扩展能量的作用，抑制了裂纹的扩展，提高了高铬砖的抗热震性能，且其它高温性能不受影响。
3.1分类及牌号设置
本次编制的标准，将高铬砖按照砖中氧化铬含量差异，分成四个牌号：GGZ-75，GGZ-86，GGZ-90，GGZ-95。牌号中G、G、Z分别是高、铬、砖的汉语拼音首字母，阿拉伯数字为氧化铬的质量分数。
3.2 化学和物理项目的确定及说明
国内部分厂家的订货指标见表1。国内生产厂家的产品指标见表2，国内外生产厂家的产品实际检测结果见表3。

表1 国内部分厂家的订货指标
	技  术  指  标
	中国石油化工股份有限公司茂名分公司
	上海焦化有限公司
	天津辰创环境工程科技有限责任公司
	实联化工有限公司
	内蒙古汇能煤化工有限公司
	神华包头煤化工有限公司
	内蒙古天润化肥股份有限公司
	山东华鲁恒升化工股份有限公司

	Cr2O3，%      ≥
	89
	88
	86
	86
	86
	86
	86
	86

	ZrO2，%  
	2~6
	
	3~6
	7
	3~6
	3~6
	4~7
	3~7

	Fe2O3，%       ≤
	0.3
	0.5
	0.3
	
	0.3
	0.3
	0.3
	

	SiO2，%        ≤
	0.2
	
	0.3
	
	0.3
	0.3
	0.2
	

	显气孔率，%    ≤
	16
	17
	16
	17
	17
	17
	17
	17

	体积密度，g/cm3 ≥
	4.25
	4.2
	4.25
	4.2
	4.25
	4.20
	4.25
	4.2

	常温耐压值，MPa， ≥
	120
	100
	130
	120
	120
	120
	120
	120

	高温抗折强度(1400℃×0.5h)，MPa，≥
	20
	10
	20
	
	
	10
	
	

	平均线膨胀系数(1500℃)，≤
	
	
	
	7.0
	
	
	8×10-6
	

	抗热震性能(1100℃,水冷)，次≥
	6
	
	6
	
	
	
	
	

	热导率(热线法)(检验温度)，≤
	4.6 (1000℃)
	
	
	4.0(1000℃)
	4.5 (1000℃)
	4.5 (1000℃)
	4.2 (1000℃)
	4.0 (1000℃)

	压蠕变(0.2MPa,1500℃×24h), ≤
	
	
	
	0.4
	
	
	
	0.4




表2高铬砖的产品指标
	技  术  指  标
	国内A厂
	国内B厂
	国内C厂

	
	75高铬砖
	86高铬砖
	90高铬砖
	95高铬砖
	86高铬砖
	86高铬砖

	Cr2O3，%       ≥
	75
	86
	89
	92.5
	86
	86

	Al2O3，%       ≥
	
	
	
	
	
	

	ZrO2，%  
	2～8
	2～8
	2～6
	2～6
	
	

	Fe2O3，%       ≤
	0.3
	0.3
	0.3
	0.3
	0.3
	0.3

	SiO2，%        ≤
	0.2
	0.2
	0.2
	0.2
	0.3
	0.3

	显气孔率，%    ≤
	16.5
	16.5
	16.5
	16.5
	17
	17

	体积密度，g/cm3 ≥
	3.85
	4.20
	4.22
	4.25
	4.20
	4.20

	常温耐压值，MPa， ≥
	120
	120
	120
	120
	100
	120

	高温抗折强度(1400℃×0.5h)，MPa，≥
	25
	25
	20
	20
	
	

	平均线膨胀系数(1500℃)，≤
	7.6
	7.6
	7.8
	7.8
	8.0
	

	抗热震性能(1100℃,水冷)，次
	6
	6
	6
	5
	
	

	热导率(热线法)( 1000℃)，≤
	4.2
	4.2
	4.2 
	4.2)
	
	

	压蠕变(0.2MPa,1500℃×24h), ≤
	-0.4
	-0.4
	-0.4
	-0.4
	
	


表3高铬砖实测的性能指标
	技  术  指  标
	国内A厂
	国内B厂
	国内C厂
	国外A厂
	国外B厂
	国外C厂

	
	90高铬砖
	90高铬砖
	86高铬砖
	86高铬砖
	Zirchrome90
	SERV®95
	AUREX90

	Cr2O3，%       
	89.06
	90.28
	86.39
	86.7
	87.29
	94.5
	90

	Al2O3，%    
	-
	
	-
	
	3.46
	
	9

	ZrO2，%  
	3.52
	4.22
	4.02
	
	6.02
	
	

	Fe2O3，%      
	0.14
	0.18
	0.14
	0.12
	0.15
	0.1
	0.35

	SiO2，%      
	0.12
	0.07
	0.15
	0.11
	0.6
	0.7
	0.35

	显气孔率，%   
	14.7
	15.2
	15.4
	15.8
	17
	19
	15.9

	体积密度，g/cm3 
	4.32
	4.34
	4.31
	4.27
	4.21
	3.99
	4.34

	常温耐压值，MPa，
	177
	154
	126
	180
	144.8
	
	

	高温抗折强度(1400℃×0.5h)，MPa，
	38.9
	-
	30
	-
	
	10.3
	

	平均线膨胀系数(1500℃)，
	8.1
	7.7
	7.9
	-
	6.6
	
	

	抗热震性能(1100℃,水冷)，次
	6
	-
	-
	-
	
	
	

	热导率(热线法)( 1000℃)，
	3.68
	-
	-
	4.5
	
	
	

	压蠕变(0.2MPa,1500℃×24h), 
	-
	-
	-0.204
	-
	-0.973
	
	


3.2.1 化学项目的确定
与所有耐火砖一样，任何一类高铬砖的物相组成、特定性质以及如何从本质上改变材料的某些特定性质，都首先取决于其化学组成。化学组成，尤其是氧化铬含量对耐火材料的高温性质和抗侵蚀性能起决定性作用。上述分类及牌号设置都是以氧化铬的化学成分为基础。确定化学成分也就确定了产品的档次与基本性能。用户可根据使用要求的不同而选用相应牌号，以达到最佳使用效果。同时也能使氧化铬资源得到充分的利用。

3.2.2物理项目的确定
3.2.2.1 体积密度
体积密度是评定耐火材料质量的一项重要技术指标。就高铬砖而言，体积密度越大，则氧化铬含量越高，抗侵蚀性能越强。对于同一牌号，随着体积密度的增大，其各项技术指标可以得到不同程度的改善。
3.2.2.2 显气孔率
显气孔率是评定耐火材料质量的一项重要技术指标。就高铬砖而言，显气孔率越小，则高铬砖烧结状况越好，抗渗透性越好，同时抗侵蚀性能越优。对于同一材质，随着显气孔率的降低，其各项技术指标可以得到不同程度的改善。
3.2.2.3 常温耐压值
常温耐压值是耐火材料的一项力学性能，是其组织结构、显微结构的参数。显微结构的形成受耐火材料制备过程中各种工艺因素的制约，如原料质量特征和种类、配料比、颗粒级配间的结合、成型方法、烧结温度和烧成气氛等。常温耐压值是检验生产工艺流程状况，评定其力学性能的可靠方法。与其相对应的是抗侵蚀性能和承重性能。如果常温耐压值不够，高铬砖组织结构不致密，显微结构比较疏松，其抗侵蚀性能也势必下降。
3.2.2.4热导率
导热系数是表征耐火材料热导特性的一个物理指标，耐火材料的导热系数对于高温热工设备的设计是不可或缺的重要数据。耐火材料导热系数的大小也直接影响砖抗热震稳定性。耐火材料的导热能力与其化学矿物组成，组织结构以及温度有密切关系。材料的化学组分越复杂，杂质含量越多，添加成分形成的固溶体越多，其导热系数下降越明显。
耐火砖导热系数试验方法分为热线法和水流量平板法，同时热线法又分为十字热线法和平行热线法。其中十字热线法适用于测量温度不大于1250℃、导热系数小于1.5 W/(m·K)和热扩散不大于10-6 m2/s，而平行热线法适用于测量温度不大于1250℃、导热系数小于25 W/(m·K)。根据测量数据累计分析，选取热线法中的平行热线法测量高铬砖，同时由于测量过程中的氧化铬挥发问题，允许一定的测量误差存在。
3.2.2.5 高温蠕变性

高温蠕变性能指耐火材料在高温下承受小于其极限强度的某一恒定荷重时，产生塑性变形，变形量会随时间的增长而逐渐增加，甚至导致材料破坏。因而，处于高温下的砖，就不能孤立地考虑其强度，而应将温度和时间因素与强度同时考虑。一般采用压蠕变表征，压蠕变对材料组织结构敏感，随着耐火材料中气孔率增加，压蠕变随之增加。可以用来检验砖的质量和评价生产工艺，同时在窑炉设计时，预测耐火砖在实际应用中承受负荷的变化具有实际意义。对于高铬砖而言，用作水煤浆加压气化炉工作衬，该炉型有的高约10米，同时承受高温和荷重，与常温耐压相比，压蠕变性能反映了高铬砖高温状态下的热物理性能，具有现实意义。
3.2.2.6 抗热震性能
抗热震稳定性是指耐火砖抵抗温度急剧变化的性能。由于受其它工艺条件限制，窑炉需要检查和维修，在使用过程中存在较多次的加热、冷却过程，使高铬砖因热胀冷缩产生温度应力，导致高铬砖开裂、破碎和崩溃，同时这种破坏作用也限制了砖和窑炉的加热和冷却速度。因而，抗热震性能是高铬砖的一项重要指标，应加以考察。
耐火砖抗热震性试验方法（水急冷法）规定：在规定的试验温度和水冷介质条件下，一定形状和尺寸的试样，在经受急冷急热的温度突变后，通过测量其受热端面破损程度来确定耐火砖的抗热震性。高铬砖选取DIN 51068标准，标准规定高铬砖样块在炉加热到1100℃，保温30分钟后，直接放入水槽中急剧冷却3 分钟后立即取出，在干燥箱中110℃干燥30 分钟后，进行下一次试验，直至样块破碎脱落。
3.2.2.7 其他物理性能
根据水煤浆加压气化炉热面砖的实际使用经验，除上述指标外，还设置热膨胀系数指标，提供给相关设计单位作为设计膨胀缝参考依据。
通过综合比较各生产厂家的产品指标和用户要求，同时考虑到高铬砖的使用工况条件，以保证正常使用周期为最终目的，提出高铬砖标准的理化指标。见附件中表1。
3.4 高铬砖的外观尺寸及允许偏差
本标准规定了产品的尺寸允许偏差及外观要求。根据高铬耐火砖尺寸不同，对制品的尺寸偏差、扭曲、缺角长度、缺棱长度、裂纹长度和宽度以及熔洞直径也作了相应规定，与目前市场上的多数耐火制品要求基本相当，符合当前材料普通制备水平，可满足国内用户及国外用户的要求（国外用户在制品尺寸要求上更理性，公差范围比国内宽，实际操作性强），详细内容见附件的表2。
4 标准的属性
根据我国标准性质的划分，建议本标准为推荐性标准。

5 标准技术水平
国内、外目前均没有完整的高铬砖标准。本标准集研究设计、生产、使用优势，综合国内高铬砖生产、使用以及产品检测水平，对高铬砖进行合理的分类并提出相应技术指标。可方便、完整地为用户提供参考和使用，选择范围较宽。该标准填补国内空白，达到国际先进水平。
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