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水泥窑材料对碱性耐火材料的化学腐蚀 

摘 要 ：在典型的温度范围内对过渡带和烧成带 (1 200 1 450~C)的烧结材料进行粉末测试和涂覆测试，以 

研究水泥窑材料对碱性耐火材料的化学腐蚀。测试的碱性耐火材料是镁尖晶石 (MSp)和镁锆 (MZ)耐火砖 。 

用 XRD和 SEM—EDS技术观察已使用的和所测试到的显微结构，经 1 200℃下测试后在 MSp(含或不含 ZrO ) 

砖的试样中检测到的新相有二元相 (C。2A ，CaZrO3)和三元相 (C2AS或 C，MS )。在 1 300~C和更高温度下进行测 

试，检测到三元相 C7A3z和 CaZrO，以及四元相 Q—C ，M，S，或 C6A4(M，F)S。腐蚀测试温度升至 l 300~C，试样 

中生成 C。A，·CaSO 相。MZ砖试样中形成的新相有熟料相 [8一C2S、C 和 C：(A，F)／C4AF】和 C7A3Z相。 

关键词 ：电子显微镜；腐蚀；碱性耐火材料；水泥窑；显微结构；XRD 
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1 引言 

水泥窑烧成带中碱性耐火砖的第二相和次要 

相首先被水泥熟料相 (C S、C2s、C 、C4AF和液 

相)腐蚀。这取决于温度。水泥回转窑烧成带的 

长度通常用熟料相中存在的液相表示。熟料中的 

液相 出现在 1 338oC CaO—SiO2一A1203一Fe203系统 的 

C S—C S—C 一C F子系统的零点处 。液相 出现 的 

较早 ，约在 1 280~C出现 ，这与 C2S—C 2A7一C (A， 

F)子体系的共熔有关。MgO和 R20的存在使得液 

相出现的温度降至 l 260~C，而更早的液相可能出 

现并且与 1 200~C左右下 CF—CF 的共熔相关。 

近来 ．可以看 到碱性耐火材料 中的镁尖 晶石 

砖被用 于水泥 回转窑 的烧成带 。 目前进行研究是 

为 了更好 的识别 出碱性砖(MSp和 MZ)中的相和水 

泥熟料中的相发生化学腐蚀反应后而生成的新相。 

在 典 型 温度 下 对过 渡 带 和烧 成 带 (1 200— 

1 450~C)的烧结水泥材料进行粉末测试和涂覆测 

试的研究。耐火材料是镁尖晶石砖和镁锆砖。工 

业水泥材料 (富硫和富氯)是从预分解窑中得到 

的热窑料，也是后来的波特兰熟料。 

2 实验步骤 

2．1 材料 

当前 ．水泥窑中使用了与传统燃料和原料相 

同的替代 (二次)燃料和原料。利用它们可能会 

影响到过程中的平衡和含氯硫或碱性氧化物的增 

加。燃料的燃烧受到空气程度的影响。可以确定 

水泥熟料煅烧的过程通常是在氧化气氛中完成。 

燃料燃烧过程的干扰可能是造成局部区域出现还 

原状态的原因。水泥熟料煅烧过程其步骤的关键 

就是要确保碱性氧化物和硫之间含量的平衡。平 

衡用碱性物一硫比率 [ASR=(K2O／94+Na 0／62一C12／ 

71)／(SO#80)】来表示。普遍接受的观点是最佳 

的ASR值在0．89～1．2的范围内。决定从同一个水 

泥预分解窑中取出预分解窑材料和水泥熟料作为 

研究材料使用。 

测试材料为镁尖 晶石 (MSp)和镁锆 (MZ) 

耐火材料 (表 1)热窑料 (富硫和富氯)以及波 

特兰熟料 (富硫) (表 2)，是从同一个水泥预分 

解 窑 中取 出 的 。 用 氧 化 镁 熟 料 和熔 融 尖 晶石 

(MSp I、MSp 11和 MSplU)或尖 晶石熟料 (MSp 

1V)制成镁尖晶石材料。MSp 11砖有氧化锆成分。 

镁锆砖用氧化镁熟料和锆酸钙熟料制备。 

表 l 碱性砖的标准化学和物理平均值 

}BD一体积密度；0P一开口气孔率；CCS一常温耐压强度 

测试镁尖晶石砖的显微结构示出了方镁石骨 

料 (烧结颗粒)和尖晶石骨料 (熔融的或烧结的 
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颗粒)被方镁石基质所包围 (图 1和图 2)。次要 

相 如硅酸盐 相 p—Caz(SiO )(C2S)、Ca3Mg(SiO )2 

(C3MS2)、CaMg(SiO4)(CMS)、Mg：(SiO4)(M2S)和 

铝酸钙 相 CaA120 (CA)依 赖于 CaO／SiO2和 CaO／ 

A1 O，的摩尔比，均匀分散于方镁石晶粒之间。 

表 2 水泥 窑材料的不稳定组成，％ 

图 1 MSp I砖 

被方镁石基质和气孔 (黑点)包围的氧化镁熟料和尖晶石骨料 

l一熔融尖晶石；2一CA ；3一烧结氧化镁 

图 2 MSpm砖 

被方镁石基质和气孔 (黑点)包围的氧化镁熟料和尖晶石骨料 

1一烧结尖晶石；2一烧结氧化镁 

硅 酸 二 钙 B—Ca2(SiO )和 铝 酸 钙 CaA12O 是 

MSp I的结合相 。MSp I1的结合相是钙镁硅石 

Ca3Mg(SiO4)：和钙镁橄榄石 CaMg(SiO4)。除了硅 

酸盐外，稳定的 ZrO 也均匀分散在 MSp 11砖 (图 

3)的方镁石基质中。镁橄榄石 Mg (SiO )和钙镁 

橄榄石 CaMg(SiO )是 MSpm和 MSpIV的结合相。 

镁铁素体 MgFe2O (MF)可视为 MSp IU和 MSpIV砖 

(其中Fe：O 含量较高)中方镁石晶粒内的杂质(图 

4)。 

镁锆砖 MZ I的显微结构示出方镁石烧结颗粒 

和锆酸钙烧结颗粒被方镁石基质所包围 (图 5)。 

与之相反，镁锆砖 MZ 1I的显微结构显示出方镁石 

烧结颗粒被方镁石和锆酸钙基质包 围 (图 6)。次 

要相如 B—Ca (SiO4)和 Ca3Mg(SiO )2硅酸盐相平均 

分散在方镁石颗粒周围。 

图 3 MSpII砖 

稳定的ZrO (点 3)位于氧化镁熟料 (点 2)包围的基质中 

的方镁石颗粒与尖晶石 (点 1)骨料之间，黑点为气孔 

图 4 MSplV砖 

镁尖晶石 (MA一2)作为含次要相硅酸盐 M2S间质， 

位于方镁石颗粒和固溶体 MF包含物之间，黑点为气孔 

图 5 MZⅡ砖 

由方镁石基质和气孔 (黑点)包围的烧结镁砂 (灰色) 

和烧结锆酸钙 (白色)骨料 

X一射线分析出热窑料相是二钙硅酸盐 [3-C2S、 

钙铝石 Ca 2Al1 02 (C 2A7)、无水石膏 CaSO 、钾盐 

KC1和石英 SiO 及方解石 CaCO 的残余物。波特 

兰熟料的主要相为硅酸三钙石 Ca，(SiO4)O(C3S)、 
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二钙硅酸盐 B—C：S、铝酸钙 Ca3Al2o6(C3A)和铝铁 

酸钙 Ca2A1F~O5(C4AF)。 

图 6 MZ I砖 

锆酸钙 (白色)位于基质中被烧结镁砂骨料包围的 

方镁石 (灰色)颗粒之间，黑点为气孔 

2．2 试样制备和分析手段 

粉末测试是把砖 (MSp I、MSpⅡ和 MSp111) 

的混合物加入到热窑料或波特兰熟料中，质量比 

为3：1。测试的材料要求磨至 0．063mm以下。直 

径 20mm、高 10mm的料粒在 IOOMPa下压制。热 

窑料制备的试样加热到 1 200cI=。而熟料制备的试 

样加热 到 1 300％和 1 400℃，并 在这两个温度下 

保温 2h。然后在实验室电炉中同时冷却。用 XRD 

分析仪鉴定这些相。 

涂覆测试在覆 盖 了热窑料或波特兰熟料 的砖 

片 (直径 30mm，高 20mm)上进行。每个砖片表 

面先抛 光 ，然 后在 直径 50mm 的模具 中施压 

50MPa将热窑料或波特 兰熟料压在 表面上。覆 盖 

热窑料的试样加热到 1 300℃。覆盖波特兰熟料的 

试样加热到 1 450％，在每个温度下保温 5h并在 

实验室电炉中同时冷却。然后，用带 EDS化学微 

量分析仪的扫描电镜 (SEM)进行观察。 

3 结果和讨论 

3．1 粉末测试 

热窑料组成和碱性砖组成间的化学反应所生 

成 的新 相是 硫铝 酸钙 Ca4Al6O (SO )(C，A3·CaSO ) 

(在 MSp I、 MSp II和 MZ试 样 中 )和 锆 酸 钙 

CaZrO (在试样 MSpII和 MZ中)(表 3)。镁尖晶石 

砖 中尖晶石和氧化锆 的主要相消失 了。可能是 由 

于砖 中的尖 晶石与热窑料 (如 CaS％ 和 CaO)中的 

相发 生 反应 生成 了 C A ·CaSO 相 ，或 由热窑 料 

CaSO4、Ca3A12O6、CaO和 SiO2与 MZ砖 中的 ZrO2 

之间发生反应而形成的。反应式如下 ： 

CaSO4+3CaO+3MgAl204—+ 

Ca l6012(so4)+3MgO (1) 

CaSO4+Ca3A12O6+7SiO2+CaO+2Zr02---+ 

Ca l60l2(SiO4)+7Ca2[Si04]+2CaZrO3 (2) 

C3A3·CaSO4相在 l 350℃以下稳定。CaZrO3是 

MSp II砖中的氧化锆和热窑料中的 CaO氧化物发 

生化 学反应 的结果 。试样 中发现 的硅 酸盐相 和铝 

酸盐相能与方镁石共存。 

表 3 通过 XRD分析砖和热窑料混合物得到的分辩相 

(温度 1 200℃ ) 

砖 相 

MSp I MgO、13-Ca~io4、CeMs2、Cl2A7、C 3·CaSO 

MSpII MgO、3-CasSiO4、CaZrO3、MgA1204、CI2A7、C 3·CaSO4 

MZlI MgO、CaZrO3、13-CasSiO4、C F、C3A3"CaSO4、C,A 

新相的形成是粉末测试波特兰熟料和碱性砖 

组 成 在 1 300％下 化 学 反 应 的 结 果——铝 酸 钙 

(Cl2A，)、硫 铝 酸 钙 C啦 l60。 (so4)(C3A3·CaSO )、 

锆酸钙 CaZrO3和 C20Al3M3S3相 ，如表 4所列 。 四 

元 C ，3M3S3相也 是 1 400％测试 温度 下 的新 相 。 

该相在以前 的研究 中有所报道 ，研究 中使 用水 泥 

熟料和烧结尖晶石混合物。镁尖晶石砖中尖晶石 

和氧化锆的初相和波特兰熟料中的硅酸盐 C 相 

和 C A相消失。试样中的硅酸盐和铝酸盐相可在 

方镁石中共存。 

表 4 通过 XRD分析砖和 波特兰熟料混合物的鉴定相 

砖 相 

l 3LxJ 

MSp I MgO、13-Ca2SiO 、Cl2A7、GA3-CaSo4、COt、C4AF 

MspⅡ c c 、M 吼、c I】M 、q 、 

MZlI MgO、CaZrO3、Ca3SiO5、C 、C4AF 

l 400℃ 

MSp I MgO、B—Ca2Si04、Cl2A7、C,AF 

MSpⅡ MgO、13-CasSiO4、CaZrO3、MgA1204、GoAI3M3S3、C F 

MZlI Mgo、CaZr％、C i 、GA、C,AF 

含波特兰熟料的试样中的硫铝酸钙在 1 300~C 

下形成 ，可能是由于砖中尖晶石与 C 和 C 相 

及 SO 氧化物之间发生反应而形成，反应会形成 

K2SO 和 CaSO ，会溶解到来源于熟料的水泥相 

中，在存在液相 (L)的情况下，按下列反应方程 

式进行反应： 

4Ca3SiO5+3MgA1204+SO3 
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C l6O12(SO4)+4Ca2SiO4+3MgO (3) 

或 

C 3Al206+Ca3SiO5+2MgA1204+S03_  

Ca l6Ol2(SO4)+CaESiO4+3MgO (4) 

有报道 C，A ·CaSO 相存在于取自水泥回转窑 

的煅烧带和过渡带的使用过的镁尖晶石砖中。 

3．2 涂覆测试 

涂覆测试 中热窑料在 1 300oC下形成的新相为 

Al Al 

图 7 被铝 酸钙相包 围的 CA3·CaSO4相 

(a)SEM 图像： 

(b)EDS分析表明存在CA (M，F)s相； 

(c)EDS分析表明存在 C ，·CaSO 相 

点 1：C2(A，F)；点 2：C 4(M，F)S； 

点 3：C 4(M，F)S；点 4：CA3·CaSO4 

C A，·CaSO 相的形成根据方程式(1)的化学腐 

蚀反应 以相似的方式进行。C A ·CaSO 相和铝酸钙 

(C 、 C。2A，和 CA)在 加 热 到 1 350~C(CaO— 

CaA120 一CaSO 系中硫铝酸钙的分解点 )前相互兼 

容。 

C (M，F)S相也是镁尖 晶石砖 中的新相 ，它 

是波特兰熟料在 1 450~C下反应形成的 (图9和图 

10)。除了帕克相 ，也形成了其他相如铝酸盐 

Ca l2FeO15(C6A2F)相 、C3A相和硅酸盐 [3-CaESiO 

相 (图 10)。砖中的初始次要相消失了。 

除了铝酸钙 C3A、C12A7和 C6A2F／C4AF外 ，还 

存在 C (M，F)S相 ，这可能是因为在低氧分压下 

Fe2O3的高温分解。C (M，F)S相在 1 380oC下发 

生不一致熔融 。发现存在于事后的镁尖晶石砖中。 

通过 XRD分析．在粉末测试 (表 4)试样中和先 

前使用含尖晶石 (MA)的熟料混合物的腐蚀反应 

研究中检测出来其他的四元相 Q—c l拍Mg，O鹋，而 

在涂覆测试 中没有发现。 

Si 

Ca 

i 

图 8 方镁石颗粒 (暗灰 色 )之 间作 为间质的 

板状C 3·CaSO4和铝铁酸盐 C2(A，F)、 

C (M ，F)S及硅酸盐 B—C2s 
(a)SEM图像 ； (b)EDS分析存在 c (A，F)相 ； 

(c)EDS分析存在含 Mg和 A1混合物的B—C2S相 

点 1：C2(A，F)；点 2：C 3·CaSO4； 

点 3：C6A4(M，F)S；点 4：g-c2S； 

点 5：C ·CaSO 

除了铝酸盐相，高耐火度的锆酸钙 (CZ)和铝 

酸钙锆 Ca7Al6Zr()。 (C7A3Z)作为热窑料(1 300％) 

和波特兰熟料(1 450~C)(图 11)的反应产物存在于 

镁尖晶石砖中，作为含有 ZrO 氧化物的镁尖晶石 

砖 中的新相 。 

四元 CaTAI~ZrO 8(C7A3z)相是形 成于镁 锆砖 

接触区的新相 ，是由热窑料和波特兰熟料反应形 

成的 (图 12)。 

测试砖中的新相是硫铝酸钙、铝酸钙、钙铝 

铁酸盐和硅酸盐相的二元 、三元 、四元相。 

由于有热窑料和波特兰熟料存在而形成了硫 

铝酸钙(C ，·CaSO )。四元相钙铝铁酸盐fC (M， 

F)S1的形成是由于 Fe O。氧化物的高温分解。 

4 结论 
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铝酸钙。在两种试样 中二氧化锆均为正方晶系。 

如图 中所 示 ，在未加入二 氧化锆 的试 样 中形成 了 

铝酸钙相 (C )，与此同时，当有 ZrO 存在时则 

形成 了锆酸钙相 ，而未形成铝酸钙相 (C A)。 

6o0 

500 

40o 

3oo 

2oo 

1oo 

O 

图 11 于 l 740℃进行抗侵蚀性试 验之后 

试样 NZ8的 X一射线相组成 分析 

700 

600 

50o 

箸40o 
搞 300 
般  

200 

lo0 

0 

2 。 

图 12 试样 SZ8受侵蚀后 的 X一射线相组成分析 

利用扫描电子显微镜对有水泥熟料扩散的界 

(上接 第 54页) 

(￡厂 1 380~C)。通过 XRD检测出粉末测试的试样 

中存在 Q—C2oA126Mg30儡相。但在涂覆测试的事后 

MSp砖中利用 SEM检测到 C 4(M，F)S相。腐蚀测 

试加热到 l 300cc的试样中形成了CA ·CaSO 新相 

( 厂 1 350~C)。由于水泥窑材料中有硫酸盐存在而 

生成了硫铝酸钙(C ·CaSO )。钙铝铁酸盐 『C 

(M，F)S1中形成的四元相是 由于 Fe20，氧化物的高 

温分解。镁锆砖试样中形成的新相是砖 中氧化锆和 

水泥窑材料中的CaO发生化学反应的结果。试样 

中的硅酸盐和铝酸盐相可与方镁石共存。 

在下列系统中：水泥窑材料一镁尖晶石砖检测 

到了二元、三元、四元铝酸盐相的存在．这些相是 

水泥窑材料(如 CaO、CaSO4、Ca3SiO 、Ca l 0 )与 

耐火材料中MgAl20 发生化学反应的结果。 

由于水泥窑材料中存在的硫酸盐 。在 1 200oC 

和 1 300oC下生成 了 Ca 160 2(SO )。而在更 高的温 

度下由于其发生分解而没有检测到该相。取 自水 

泥回转窑过渡带的事后镁尖晶石砖中检测到了 

面区域 (距界面 2mm)内受到侵蚀的试样进行了 

评估。结果表明，含ZrO 的试样内水泥熟料的扩 

散程度小于不含 ZrO：的试样。此结论系根据 CaO 

峰值强度小的事实做出的。 

4 结论 

当ZrO 数量增大时，体积密度提高，而气孔 

率则下降。加入 ZrO：之后，随着密度的提高 ，镁 

尖晶石耐火材料的耐压强度和抗折强度均有所提 

高，同时抗侵蚀性也得以提高。 

二氧化锆的类型及颗粒组成对性能有着显著 

的影响。由于材料系统中存在 MgO细颗粒 ，可使 

二氧化锆稳定化 。在 对颗粒界面上的物相 、高温 

性状及侵蚀程度的检测方面，二氧化锆与氧化钙 

之间的反应是关键 因素。材料系统的抗侵蚀性取 

决于二氧化锆与水泥原料中的氧化钙之间的反应。 

王少立 编译 自 (OrHeyrtopbi FI TexI-iI~ecKa,q 

xepa~rtxa} 

李连洲 校 

收稿 日期 ：2011一O6一O2 

Cm l6012(so4)。 

镁尖 晶石砖 的氧化 锆决 定 了高耐火度 的 

CaZrO3相和铝酸盐 CaTA16ZrOl8相的生成。 

镁锆砖和水泥窑材料系统中的新相为铝酸盐 

CaTA16ZrO 8，该相是砖中 CaZrO3和水泥窑材料中 

的一些相发生化学反应的结果 。 

从已作测试中得出了一些实用结论。最重要 

的一条是关于替代性应用的陈述 ，水泥窑中富硫 

燃料加剧了碱性耐火材料中尖晶石相 的化学腐蚀 ， 

从而导致了低熔点铝酸盐相[Ca 2All40 。、Ca l 0 、 

Ca l。8(Mg，Fe)SiO∞或 Ca2oAl~Mg3SiO68】与硫铝酸钙 

之间发生反应。 

镁质耐火材料制品中存在的 ZrO 和 CaZrO，会 

改善其抵抗水泥熟料化学腐蚀的能力。 

张世国 编译自 (Ceramic Internationa1))，2010， 

VoI．36：1877～l885 

王 晓阳 校 

收稿 日期 ：2011-0l一17 
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