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水泥窑用无铬碱性耐火材料的研究进展

王杰曾 袁 林 成 洁
瑞泰科技股份有限公司 北京 100024

摘 要:简述了水泥工业的铬公害问题，回顾了水泥窑用无铬碱性耐火材料的研究，详述了镁钙、镁铝、镁铁铝
系耐火材料的技术，分析了提高耐火材料抗热震和挂窑皮性能的原理，研讨了通过改善制造工艺和使用条件来
延长耐火材料寿命的措施，展望了水泥窑用无铬碱性耐火材料的未来，并对其发展提出了建议。
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自 1986 年以来，我国一直在坚持不懈地研究开

发水泥窑用无铬碱性耐火材料。近来，在水泥窑用无

铬碱性耐火材料的研究、制造和应用方面都获得了很

大的成功［1 － 3］，不仅制造出的产品越来越多地得到了

应用，而且涌现了一些生产无铬碱性耐火材料的骨干

企业。由此，全面推广水泥窑用无铬碱性耐火材料的

条件已经成熟。中国水泥协会也正在全力推动水泥

窑用耐火材料的无铬化。这里，将回顾水泥窑用无铬

碱性耐火材料的研究，分析该材料的现状和问题，并

提出应用该材料的建议。
0*

1 水泥工业镁铬残砖对环境的污染
长期以来，水泥工业使用镁铬砖作为烧成带的主

体衬砖。镁铬砖是由镁砂和铬铁矿为原料制成的耐

火材料。铬铁矿具有高熔点、中等的热膨胀、中等的

酸碱性和较高的抗侵蚀性等［4］。烧结时，镁铬砖中的

铬铁矿与镁砂反应形成镁铬尖晶石，增进耐火材料的

直接结合，并提高材料的抗热震性。使用中，来自于

水泥熟料的 CaO 与砖中 Fe2O3 反应形成 C4AF，使砖

易于粘附熟料; 砖释放的 Cr2O3 又有稳定窑皮中 C2S
的作用。因而，铬铁矿对提高碱性耐火材料的耐高

温、抗侵蚀、抗热震和挂窑皮性都起重要作用。
然而，在高温、碱性和氧化性气氛下，镁铬砖中的

部分铬会转化成水溶性 Cr6 + ，而 Cr6 + 强烈损坏人的

皮肤、粘膜，可以引起丘疹、溃疡、鼻中隔穿孔和呼吸

道炎症，还可引起皮肤癌和肺癌。图 1 显示了从河北

某 4 000 t·d －1新型干法水泥窑各部位所拆卸下镁铬

砖的 Cr6 + 的分析结果( 原砖中 Cr2O3 质量分数 4% ) 。

由图 1 可知，该窑一次拆除了 181 t 镁铬砖，其中共携

带 183 kg 的 Cr6 + ，平均 Cr6 + 含量约 1 000 mg·kg －1，

是国家环境标准规定的 IV 级水所允许的 Cr6 + 含量

0． 05 mg·L －1的 2 万倍。特别是在距窑头 3 ～ 9． 5 m
处拆卸的镁铬砖，其中含 118． 8 kg 的 Cr6 + ，是全部拆

除镁铬砖中 Cr6 + 总质量的 65%。可见，拆窑一次的

镁铬砖就可以污染 360 万 t 的纯净水。也就是说，每

生产 1 t 水泥熟料要污染 2． 5 t 水。所以，镁铬残砖对

环境的污染和对人类健康的威胁都是十分惊人的。

图 1 水泥窑各段镁铬砖的残砖厚度和排放的 Cr6 + 量
Fig． 1 Ｒesidual thickness and Cr6 + content of magnesia

chrome bricks in different positions of cement kiln

2 无铬碱性耐火材料的研究进展
2． 1 镁钙及其复合耐火材料

镁钙质耐火砖包括白云石砖、镁白云石砖和其他

含游离 CaO 的镁砖。白云石砖具有优良的耐高温、挂
窑皮和抵抗碱性物质侵蚀的能力。但是，制造白云石
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砖要解决一系列技术难点。
2． 1． 1 白云石原料的烧结

制取优质白云石砖的先决条件是制取高纯、致密

的白云石砂或镁白云石砂。如果烧结不致密，白云石

砖就含有很多气孔，大气中的 H2O 就会沿开口气孔

进入砖内，致使该砖很快损毁。
制取优质白云石砂的要点是: 提高原料的灼烧基

密度，减少粒子半径，减少团聚和使杂质均匀分布。
例如，安徽池州的禄思伟公司将白云石轻烧、粉碎、细
磨、成球后，再经高温竖窑煅烧制得致密原料。再如，

德国 Wülfrath 公司就是采用杂质总量为 0． 6% ～1． 2%
( w) ，杂质分布均匀且晶粒细小的白云石矿石，用燃煤

回转窑一步制取了致密白云石砂。我国冀东地区具有

高纯度、易烧结的白云石矿石。20 世纪 90 年代初，天

津耐火器材厂与德国 Wülfrath 公司和中国建筑材料科

学研究院联合考察了中国各地的白云石资源。经过试

验后，德方认可了冀东地区的白云石原料。表 1 示出

了建材院方面的试验结果［5］。从中可看出，冀东地区

出产的白云石具有良好的烧结性，可经一步烧结制取

优质白云石砂，而其他白云石的烧结性大都很差。
表 1 白云石矿石的化学组成和烧结性［5］

Table 1 Chemical compositions and sintering property of dolomite ore

产地
w /%

CaO MgO 灼减 SiO2 Al2O3 Fe2O3 总杂质
烧结温度

/℃
保温时间

/h
体积密度

/ ( g·cm －3 )
显气孔
率 /%

冀东 30． 4 21． 6 46． 5 1． 11 0． 09 0． 06 1． 26 1 690 8 3． 25 1． 2
冀东 30． 7 21． 3 50． 0 0． 54 0． 05 0． 04 0． 63 1 690 8 3． 22 2． 8
宜兴 34． 0 18． 9 47． 0 0． 02 0． 02 0． 10 0． 14 1 690 8 2． 95 2． 6
镇江 30． 8 21． 2 47． 0 1． 18 0． 39 0． 18 1． 75 1 690 8 2． 10 10． 1
杭州 30． 3 21． 7 47． 2 0． 62 0． 01 0． 06 0． 69 1 690 8 2． 60 23． 8
海城 30． 1 22． 0 46． 8 0． 47 0． 16 0． 70 1． 33 1 680 6 2． 63 23． 0
柳州 30． 1 21． 8 47． 0 0． 16 0． 08 0． 12 0． 36 1 730 6 1． 95 49． 0
东安 32． 0 20． 7 46． 6 0． 05 0． 05 0． 10 0． 20 1 780 6 2． 05 39． 4
东安 30． 1 21． 5 46． 5 1． 46 0． 12 0． 18 1． 76 1 690 6 2． 64 30． 1

2． 1． 2 白云石材料的烧结

烧结白云石砖时，砖坯经常因水化、开裂而破损。
为了解决这一问题，需要研究游离 CaO 水化的特点。
根据热力学计算，得到由图 2 所示 CaO 的生成自由能

和平衡水蒸气分压与温度的关系［5］。由图 2 可知，常

温下，CaO 水化反应的水蒸气平衡分压约为 10 －7 MPa
( 10 －12 atm) 。只要水蒸气分压大于 10 －7 MPa，CaO 就

会水化。在常压下，Ca ( OH) 2 的分解温度约为 500
℃，只要温度低于 500 ℃，CaO 就会水化。

图 2 CaO 的生成自由能及平衡水蒸气分压［5］

Fig． 2 Formation free energy of CaO and equilibrium vapor
partial pressure

另外，运用统计力学可推测每次 H2O 分子与 CaO
碰撞后形成 Ca( OH) 2 的概率 P 与温度 T 的关系:

P = e －18 357
T ( 1 － 1． 36 × 107 × e －12 805

T ) 。 ( 1)

由图 3［5］可看出，随温度增高，水分子与 CaO 反

应形成 Ca ( OH) 2 的概率显著增高。直至 Ca ( OH) 2

的分解温度 500 ℃左右，水化概率又急剧降低。类似

地，用热天平研究轻烧白云石时，也发现随温度增高，

白云石的水化速度增加很快，但增速在 500 ℃附近逆

转变为负值。

图 3 CaO 水化概率 P 与温度 T 的关系［5］

Fig． 3 Ｒelationship between hydration probability P of CaO
and temperature T

因此，无论是从热力学还是从动力学方面来讲，

防止 CaO 水化的措施是: 1) 尽力切断一切 H2O 的来

源; 2) 尽量减少 H2O 与白云石材料的接触面积和接

触时间; 3) 尽快通过 CaO 高速水化的温度阶段。可

见，制作镁钙系材料需要采用保持设备和原料干燥，

缩短白云石原料的保存期，使用石蜡等无水结合剂，

以及闪速升温等措施。
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2． 1． 3 白云石材料的防水化

防止白云石砖水化的办法是沾蜡处理和绝水包

装。沾蜡处理的方法是: 将 60 ～ 100 ℃的砖浸入液体

石蜡后拿出，并放在空气中冷却。这时，液体石蜡渗

入砖的气孔，固化后再形成厚约 10 μm 的薄膜，一方

面，有效封闭了砖表面; 另一方面，堵塞了水蒸气侵入

的通道。有的厂家也涂刷沥青，但沥青污染环境，不

为用户欢迎。如此，可以延长砖的储存时间达 1 ～ 3
个月。在拆包砌窑时，还可在短期保护砖体。

绝水包装的方法是将砖块置入铝箔之中，抽真空

后密闭包装。如果没有条件，也可以采用防水塑料，

用热塑等方法密闭包装，并在包装箱内部加生石灰保

护。由此，可使白云石砖的保存期达到一年左右。
2． 1． 4 镁钙( 锆) 材料的抗热震性

配料时，加入 1% ～ 3% ( w) 的细粒氧化锆，经过

混练、成型后，可在原本均匀的镁钙耐火材料中形成

大量弥散的 ZrO2 粒子。高温下，基质中的 CaO 与

ZrO2 粒子反应，在其边缘形成 CaO·ZrO2，但其中间

仍为不稳定的氧化锆。冷却时，不稳定的氧化锆发生

从四方到单斜的晶型转变，形成微裂纹或残余应力，

可提高耐火材料的抗热震性。综合采用以上技术后，

能够可靠地制备优质镁白云石砖或白云石砖。但是，

由于镁钙系材料的特殊性，需要专业化、规模化的生

产线，以及绝水、连续和快速的方式生产。所以，德国

Wülfrath 公司一再强调白云石砖生产线要达到 3 万 t
的年产量才具有规模效益。如果使用镁砂、石灰石、
氧化锆为原料，可制得不仅没有快速水化问题，而且

又有优良理化性能的 MgO－CaO·ZrO2 系材料。不

过，该产品需添加 10% ( w) 甚至更多的 ZrO2。由于

ZrO2 价格昂贵，因此产品难以销售。
2． 2 镁铝及其复合耐火材料

2． 2． 1 镁铝尖晶石耐火材料

迄今为止，开发了四代镁铝尖晶石砖。其中，第

一代产品已被淘汰; 第二代用于过渡带; 第三代，特别

是第四代产品用于水泥窑烧成带。镁铝尖晶石有类

似于镁铬尖晶石的高熔点、中等热膨胀、中等的酸碱

性等性质，但抗侵蚀、挂窑皮性较差。因此，尖晶石砖

的开发需要解决这些问题。
第一代尖晶石砖系添加氧化铝或高铝矾土细粉经

烧结制成。由于在高温下大量形成原位镁铝尖晶石，

砖体的结构比较松散。第二代产品系添加合成尖晶石

制成的材料，其体积密度、显气孔率、抗侵蚀性等性能

均有较大提高。第三代镁铝尖晶石砖系复合第二代和

第一代技术制成。制砖时，一部分尖晶石是预合成的，

另一部分尖晶石是原位形成的。这样，可以利用形成

镁铝尖晶石的松散效应提高抗热震性。第四代产品是

由电熔尖晶石取代烧结尖晶石制作的耐火材料。电熔

镁铝尖晶石结构致密，晶粒粗大，有利于提高材料的抗

侵蚀性和挂窑皮性。尽管如此，镁铝质材料的挂窑皮

性和抗侵蚀性还是不及镁铬质材料的。
2． 2． 2 镁铝锆系耐火材料

对于镁铝尖晶石砖，若要提高其抗热震性，降低

热导率，就要提高尖晶石掺量。但提高抗侵蚀、挂窑

皮性，就要降低尖晶石掺量。为了解决这一矛盾，就

需要在减少镁 铝 系 材 料 中 Al2O3 含 量 的 同 时 加 入

ZrO2，制得含锆的方镁石－镁铝尖晶石砖。中国建筑

材料科学研究院［6］采用 75% ～90% ( w) 的镁砂，10%
～25% ( w) 的镁铝尖晶石砂，外加≤5% ( w) 的脱硅锆

或氧化锆，经混练、成型后，再经高温烧结后制得了含

锆的无铬碱性砖。
在镁铝锆系耐火材料中添加约 1% ( w) 的 La2O3，

烧成时就会形成锆酸镧。加入 La2O3 + ZrO2 后，可使

镁铝系材料同时获得优异的抗热震性和挂窑皮性。
瑞泰科技公司采用电熔尖晶石原料、脱硅锆和 La2O3

添加剂，并使用计算机建模优化配方，成功研制了方

镁石－镁铝尖晶石－锆酸镧( 钙) 复合耐火材料［7］。
不过，ZrO2、La2O3 价格昂贵，即便添加很少量也

会影响产品的销售。
2． 3 镁铁铝系耐火材料

2． 3． 1 铁铝尖晶石砖

1999 年，欧洲的 VＲD－Europe 和 Leoben 大学发

明了方镁石－铁铝尖晶石砖［8］。这种砖中添加了铁铝

尖晶石 FeO·Al2O3，以低廉的成本获得了优异的性

能。加入铁铝尖晶石颗粒后，烧结时，铁铝尖晶石中

的铁离子向周围的氧化镁基质中扩散，而基质中的镁

离子也会向尖晶石扩散。这样，一方面是 Fe2 + 氧化成

Fe3 + 并在基质中形成镁铁尖晶石 MgO·Fe2O3，另一

方面 是 铁 铝 尖 晶 石 颗 粒 的 边 缘 形 成 镁 铝 尖 晶 石

MgO·Al2O3。由于反应伴随的膨胀，铁铝尖晶石颗

粒产生了松散效应。这一反应引起的体积效应减小

了耐火材料的脆性，从而有利于提高耐火材料的抗热

震性，见图 4［9］。由图 4 可看出，楔形劈裂试验中，方

镁石－铁铝尖晶石材料展示了远高于方镁石－镁铝尖

晶石砖的断裂功和最大劈裂载荷。同时，受到侵蚀

时，铁铝 尖 晶 石 砖 基 质 中 的 镁 铁 尖 晶 石 容 易 形 成

C4AF，使砖易于粘上窑皮。因而，铁铝尖晶石砖具有

很好的挂窑皮性。不过，铁铝尖晶石砖有两个问题:

其一，铁铝尖晶石的耐高温和抗侵蚀性能有限，使用
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时需及时挂好并维护好窑皮，使材料得到有效的保

护; 其二，此产品为外国人发明，中国人要进行足够的

再创新，才能获得自主知识产权。

图 4 不同尖晶石砖的载荷－位移曲线( 楔形劈裂试验) ［9］

Fig． 4 Load－ displacement curves of different spinel bricks
( wedge splitting test)

2． 3． 2 镁铁－铁铝复合尖晶石砖

河南瑞泰科技公司采用 55% ～ 98% ( w) 粒度≤
5 mm的高铁镁砂和 20% ～ 45% ( w) 粒度≤5 mm 的

铁铝尖晶石，外加 2% ～4% ( w) 的结合剂，经配料、混
练、成型、烧结工序制得了方镁石 － 镁铁 /铁铝复合尖

晶石砖［10］。该制品具有良好的耐高温、抗热震、挂窑

皮性能和较低的热导率，在我国华润、中联等集团公

司的多条大型水泥回转窑生产线获得了良好使用效

果，最高使用寿命接近两年。

3 耐火材料制造能力的改善
近年来，一些中资耐火材料企业投入巨资，引进

或在国内采购许多先进或适用装备，大幅提升了制造

水平。例如，一些耐火材料厂家纷纷采用了自动配料

设备，大幅改善了配料工序的工作质量。众所周知，

配料是决定材料性能的重要因素。但是，配料也是一

个粉尘大、任务繁、劳动强度高的岗位。因此，只有采

用高精度、高可靠性的全自动配料设备，才能有效保

证耐火材料的品质，进而使产品具有稳定的使用寿

命。再如，一些中资耐火材料企业纷纷采用了全自动

的液压设备，大幅改善了成型工序的工作质量。依靠

计算机调节，全自动液压机能精准控制加压、卸压速

度，甚至控制多孔模具中每块砖的压力曲线。采用全

自动液压机后，大幅减少了砖体中的隐蔽性裂纹，有

利于提高耐火材料的寿命。还有，一些耐火材料厂家

纷纷采用计算机控制的燃气高温隧道窑，大幅改善了

烧成工序的工作质量。采用计算机控制后，高温隧道

窑具有适合的压力曲线和温度曲线，明显减少了欠

烧、过烧、层裂、扭曲、破损、黑心等缺陷，也有利于显

著提高耐火材料产品的质量。
综上所述，耐火材料企业在配料、成型、烧结等关

键工序采用了先进设备之后，显著提高了耐火材料的

制造能力，初步具备了生产优质耐火材料制品的能

力，明显改善了耐火材料产品的质量。因而，使生产

出的无铬碱性耐火材料具有不低于甚至超过原有镁

铬质耐火材料的使用寿命。

4 水泥窑耐火材料使用条件的改善
目前，我国水泥回转窑的装备水平已有很大提

高。例如，采用红外扫描技术监测筒体表面温度、采

用彩色电视看火设备直接观察窑内煅烧情况，显著改

善了烧成条件，大幅缓解了耐火材料的工作负荷。
回转窑旋转时，扫描仪一边通过镜头接受从筒体

辐射出的红外信号，一边又沿窑体轴线进行扫描。由

此，每进行一次扫描，就得到了筒体表面的一条包络

线所发射出的红外信号。利用 160 ～ 400 条包络线的

数据，就可得知整个窑体表面的温度分布。再将窑筒

体的表面温度展为一个平面，在屏幕上就可清楚地表

示整个筒体的温度分布［11］。通过对窑筒体表面温度

的观察和分析，就能反映窑皮、窑衬的厚度，以此来推

知煅烧的现状和趋势，有利于防止窑衬烧损事故和提

高窑衬寿命。
水泥回转窑看火系统是运用于高温环境的特种

闭路电视系统。该系统由探头罩、探头、冷却装置、保
护装置、信号传输、图像显示和遥控设备等组成。工

作时，探头罩伸入窑内，探头罩内的摄像机从针孔镜

头摄取图像，冷却装置保护探头，经过转换后，所摄图

像被输送到中控室监视器上显示。遇到超温、正压、冷
却故障或停电时，安全装置控制探头退出，保护设备不

被烧坏［12］。由此，高温看火电视系统能够可靠工作，直

观反映窑内燃烧、烧成和窑皮情况，便于操作人员及时

进行正确的调节，保证回转窑在高效稳产的条件下运

行，显著提高了回转窑用耐火材料的寿命。
采用一系列先进设备之后，水泥回转窑的烧成条

件得到了很大改善。由于能够随时监控窑内工况，及

时采取措施纠偏和有效补挂窑皮，耐火材料内衬受到

了良好的保护。因而，使用无铬碱性耐火材料后，水

泥回转窑的耐火材料寿命可达到不低于甚至超过原

有镁铬质耐火材料的水平。

5 水泥窑用无铬耐火材料的展望
由于耐火材料生产技术的进步、制造条件和使用

环境的改善，水泥窑用无铬碱性耐火材料取得了越来
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越好的使用效果。在越来越多的水泥企业，无铬碱性

耐火砖都达到甚至超过了镁铬砖的寿命。同时，国内

已有多家能够批量生产无铬碱性耐火材料的企业。
全面推广水泥窑用无铬碱性砖的时机已经到来。

2013 年 5 月，环保部发布了《水泥工业污染防治

技术政策》( 第 31 号公告) ，明确指出水泥回转窑窑

衬不宜使用铬镁砖作耐火材料，废旧耐火砖需妥善处

理，以防受到雨雪淋溶和地表径流侵蚀。同时，新的

国家标准《水泥中水溶性铬( Ⅵ) 的限量及测定方法》
即将颁布实施，水泥行业镁铬残砖中六价铬污染也被

国家列为“十二·五”期间重点治理项目。因此，水泥

窑烧成带用无铬耐火材料，特别是含有铁铝尖晶石或

镁铁尖晶石的无铬耐火材料，将在我国水泥行业得到

迅速推广，镁铬质耐火材料将逐渐退出市场。一批起

步早、基础牢、条件好的耐火材料厂家将得到更多的

市场，而一些不能及时适应形势变化的耐火材料厂家

将受到很大影响。

6 结语
经过长期探索，水泥窑用无铬碱性耐火材料的研

究终于结成正果。今后，水泥窑用环境友好碱性耐火

材料的推广也将如火如荼地展开。以下，对该材料的

生产企业提出一些建议:

( 1) 要完善产品工艺。例如，利用计算机建立数

学模型，以优化产品性能和改善产品质量［13 － 15］。
( 2) 要完善质量管理体系。根据全面质量管理理

论，对生产线从头至尾实行全方位监控，特别要注意控

制关键环节，并根据用户反馈的意见进行及时整改。
( 3) 要提高装备水平。一方面，要在整条生产线的

配料、成型、烧结等关键工序，全面采用先进或适用设备，

而不仅是一两件先进设备; 另一方面，要在企业的所有生

产线上采用先进设备，而不仅是一两条示范生产线。
( 4) 要加强售前、售后服务，与耐火材料的使用厂

家携手解决推广无铬碱性耐火材料中遇到的问题。
( 5) 要完善水泥窑用其他耐火材料的研发、管理，

改善其性能，提高其质量，形成系统完善的耐火材料

配套能力，更好地支持水泥工业的技术进步。
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