
460，465 Q低恐鼎憋 2009年12月
第43卷第6期

浮法玻璃窑用耐火材料的发展趋势

王杰曾 袁林
瑞泰科技股份有限公司 北京100024

摘要．回顾了我国玻璃工业的发展，叙述了节能减排对高温工业的影响，介绍了玻璃工艺进步的方向，详述

了玻璃工业用熔铸耐火材料和烧结耐火材料，分析了发达国家耐火行业的动向。最后，结合我国实情和新技术

革命的方向，讨论了我国耐火材料行业的发展趋势。

关键词玻璃工业，耐火材料，绿色化，全球化，高技术

1 平板玻璃工业的发展和方向
1．1玻璃产量的增长

我国平板玻璃工业发展很快。1990年以后，产

量快速增长。2006年，全国产量4．4亿重量箱，比上

年增长7％；2007年全国产量5．3亿重量箱，比上年

增加5 910万重量箱，同比增长12．50％；2008年，全

国平板玻璃产量达到5．5亿重量箱，其中，浮法玻璃

的比例高达83％⋯。但是，平板玻璃的发展速度已

经减缓，2008年，同比增长只有6．5％，增幅回落了

6．9百分点。中国平板玻璃产量的变化见图1。2006

年以后，国产浮法玻璃的生产水平有了新的突破。表

1为我国新建浮法玻璃生产线与世界先进水平生产

的浮法玻璃实物对比旧1。
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图1 中国平板玻璃产量的变化

表l 我国新建浮法线浮法玻璃实物与世界先进水平的对比
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但是，我国玻璃工业仍存在大量落后的窑炉，技

术改造的任务依然繁重。目前，玻璃工业需要调整行

业结构，鼓励节能减排，发展优质浮法玻璃、特殊品种

或深加工玻璃。优质浮法玻璃的比例将从目前的

20％增至40％左右，玻璃深加工率将从目前的25％

增至40％以上。同时，需要限制普通浮法玻璃的

增长。

1．2玻璃品种的发展

1．2．1建筑节能玻璃

我国建筑能耗占社会总能耗的28％。但是，已

有的400多亿平方米建筑中，99％的为高能耗建筑。

即使在新建房屋中，95％以上也是高能耗的建筑。建

筑物中，窗户占外围面积的1／3～1／5。但是，通过窗

户玻璃散失的能量大于整个外围能耗的50％。所

以，建筑节能的关键在于窗户，窗户节能的关键在于

采用各种类型的节能玻璃。

1．2．2太阳能玻璃

7目前，已开发出两大类太阳能发电系统：第一类

是在建筑物的屋顶和幕墙上安装的光伏发电系统；第

二类是集热式太阳能发电系统。光伏发电系统的情

况是大约每100 W装置需要采用钢化超白玻璃1—

2 m2；集热式太阳能发电系统则需要大量使用优质超

白浮法薄玻璃制造聚热镜面。国际市场上，太阳能产

业每年以30％～50％的速度递增。近年来，中国的太

阳能产业也正以“爆炸式”的速度增长。
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1．3玻璃工艺进步的方向

1．3．1节能减排

根据1997年通过的京都议定书，为解决气候变

暖问题，发达国家2008年，2012年的温室气体排放

量平均要比1990年的水平减少5．2％。

尽管京都议定书没有规定发展中国家的任务，但

是，发展中国家温室气体的排放增长很快，要求发展

中国家承担减排任务的压力与日俱增。京都议定书

允许“排放权交易”：排放超标的国家可以从排放不足

的国家那里买来温室气体指标“消费”。所以，中国和

其他主要温室气体排放国家都面临着巨大的压力。

因而，都非常需要发展各种节能减排技术。

1．3．2全氧燃烧

20世纪90年代以来，发达国家的玻纤、容器、光

学及电子等玻璃窑广泛采用了全氧燃烧技术，一些浮

法玻璃窑也采用了全氧燃烧熔制玻璃技术。全氧燃

烧的主要优点是降低NO；和粉尘等污染物的排放，节

约能耗，减少或避免在环保及建筑蓄热室上的投资，

且能提高玻璃产量和质量。

采用全氧技术后，助燃气体大幅减少。钠钙玻璃

窑气体中的NaOH浓度提高至原来的2倍；硼硅酸盐

玻璃窑中的HBO：提高至原来的3倍；显像管铅玻璃

窑气中的PbO增加至原来的2．5倍；显像管无铅玻璃

窑气中的KOH浓度也增至原来的2倍；但同时，对

SiO：有害的水蒸气浓度也增高了3倍，这样，就使窑

上部很多含SiO：的耐火材料受到了严重侵蚀【3J。例

如，硅砖的寿命由10年锐减到大约2年，制约了全氧

燃烧技术的发展。

1．3．3新型熔制

国内外研究的一系列新型窑炉技术还有减压澄

清和浸入燃烧。减压澄清是将玻璃液吸入一真空室，

脱气澄清后，再经均化和冷却制成玻璃。浸入燃烧是

在窑底放置烧咀，将燃气和氧气鼓人玻璃中，在液相

中燃烧。这样，可以利用燃烧产生的强烈搅动，增加

窑气和玻璃的传热，加快物理化学变化，可取得减少

能耗，增加产量和改善质量的效果H1。

1．3．4替代燃料

为降低生产成本，我国一些玻璃企业进行了用石

油焦替代重油制造玻璃的试验，并获得了初步成功。

石油焦是一种很有希望的替代燃料，其热值约

30一36 MJ·kg～，灰分0．1％一0．3％，挥发分约

】O％，碳含量约90％。目前，燃料级石油焦的价格仅

为重油的i／4一l／3。近年，国内石油焦产量增长很

快。2005年，全国石油焦总产量达到了964万t。总

体上，75％的石油焦为燃料级副产品。如采用石油焦

完全替代重油，l台900 t·d。1的玻璃熔窑可降低燃

料费用约60％，年增经济效益6 500万元以上。即使

考虑处理污染的费用，仍可取得节约成本30％的效

益”J。试验表明：使用石油焦可以制造出品质合格的

玻璃，但蓄热室耐火材料的寿命会受到严重影响。

2熔铸耐火材料
2．1熔铸材料概述

一方面，熔铸工艺便于制造出大型制品，有利于

减少砖缝和沿砖缝的侵蚀；另一方面，熔铸材料很少

含有开口气孔，玻璃液难以侵入到材料内部。因此，

熔铸材料具有普通烧结耐火材料不可比拟的抗侵蚀

性。但是，不同电熔耐火材料的抗侵蚀性仍有很大差

别。所以，应该根据窑炉部位和材料性能来合理配套

使用耐火材料。图2显示了不同熔铸耐火材料在不

同温度玻璃液中侵蚀95 h后的抗侵蚀性试验

结果o 6l。

1 300 J 350 】400 l 450 l 500 l 550

温度／*C

图2 Na20一CaO—SiO：玻璃对熔铸耐火材料的侵蚀

从图2可知：1 400℃以下，各熔铸材料的侵蚀速

率都很小；l 400 oC以上，抗侵蚀性的强弱排序是：

Cr203一A1203、41。AZS、364AZS、33‘AZS、仅，3-M203。

由于Cr：03的着色性，平板玻璃窑使用A1：O，一

SiO：一ZrO：系的熔铸耐火材料。玻璃窑熔化部采用

33。、36。和41。熔铸AZS砖综合砌筑。通常，41。熔铸

AZS用于苛刻的部位，36。熔铸AZS用于侵蚀中等的

部位，33’熔铸AZS用于相对温和部位。冷却部应尽

量采用熔铸氧化铝砖。冷却部的胸墙可以采用

p-A1：O，砖，池壁和铺底砖可以采用Q，3-A1：O，熔

铸砖。

2．2熔铸锆刚玉材料

图3是熔铸AZS砖显微结构的背散射电子像

(背散射电子图像的特点是物相亮度与平均原子序数
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成正比)。其中，白色大颗粒为一次斜锆石；麻点状白

色物质为铝锆共析体中的斜锆石；基质中暗灰色板条

状物质为刚玉；基质中亮灰色物质为玻璃相。

熔铸锆刚玉材料的析晶过程：首先在斜锆石的初

晶空间析出一次斜锆石；然后在斜锆石一剐玉共析线

上析出铝锆共晶体；最后析出玻璃相和剩余的晶体。

玻璃相起到降低熔化温度，扩大浇铸温度范围，松弛

热应力的作用。但是，玻璃相是耐火材料中的薄弱环

节，极大影响材料的抗侵蚀性。

图3熔铸&IS材料显微组织

熔铸锆刚玉砖的侵蚀过程：首先，砖中的玻璃相

被池窑玻璃取代；随后，刚玉溶解，增加液相黏度，减

缓侵蚀速度，直至刚玉耗尽；接着，熔铸耐火材料解

体，其中，难熔的斜锆石进入窑内，成为结石。如果被

溶解的耐火材料组分未被混匀，这些物质就会形成条

纹。条纹的组分和玻璃不同，会影响气体的溶解度，

并提供形核界面致使气泡析出。卜91。结石、条纹和气

泡是影响玻璃质量的主要缺陷。

2．3熔铸氧化铝材料

熔铸0【，13-氧化铝材料约含45％(埘)的Or,．A1：0，

和55％(加)的口·AI：0，，约1％的杂质相，2％的气孔

率。熔铸B-氧化铝砖主要由大晶粒p·AJ：0，组成，杂

质相可忽略，气孔率约4％【I¨“J。熔铸a，13-氧化铝

或B-氧化铝材料不含玻璃相，又没有难熔晶相，对玻

璃质量不会产生不良影响，在1 350℃以下具有良好

的抗侵蚀性。因此，熔铸t'v，B．氧化铝材料广泛用于

冷却部，B．氧化铝材料则用于冷却部的上部结构。

仅，B．氧化铝熔铸材料具有极为优异的抗碱蒸气侵

蚀能力。试验表明：其在全氧燃烧玻璃窑内作为碹砖，

使用4—8年后几乎没有发生明显变化。因此，估计

a，B一氧化铝熔铸材料至少可以使用2个窑役¨2。13]。

2．4蓄热室用熔铸格子砖

玻璃窑蓄热室起回收余热，预热空气、节省燃耗
■^^
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和改善熔化的作用。格子砖是蓄热室中的关键材料。

我国玻璃窑蓄热室普遍使用烧结材料作为格子

砖。烧结材料中含有大量的开放性气孔。这些气孔

严重影响材料的抗蠕变、抗侵蚀、防堵塞和导热性能。

因成型条件的限制，烧结材料也很难制成具有特殊的

形状(如波纹)、尺寸(如薄壁)的产品。所以，烧结砖

的性能和寿命都不如熔铸砖。

我国很早就试制了熔铸格子砖，但一直没有形成

批量制造能力。熔铸格子砖的单重较小，外形复杂，

制造过程麻烦，尺寸精度较高，不易保证合格率。

3 烧结耐火材料
3．1硅质耐火材料

1980年代，我国从美国引进了玻璃窑用高级硅砖

的制造技术。为了区别于原来的产品，采用引进技术

制造的产品被称为优质硅砖。优质硅砖的组成(硼)为：

方石英45％，鳞石英50％，玻璃相1％一2％和少量残

余石英，熔融指数(2R20+越203)<0．5％¨4。5l。

采用全氧燃烧技术后，硅砖寿命从5—10年锐减

为2—3年。鼠洞和熔蚀是主要的损毁原因。鼠洞是

从窑内泄漏的气体中的碱冷凝在砖缝腐蚀硅砖所致。

提高硅砖寿命的方法如下：

1)提高砖的尺寸精度：控制尺寸公差≤0．5 mm，

砖缝宽度≤1．5 mm¨61。砖缝变窄，窑气外泄少，侵蚀

就轻，鼠洞也小。

2)合理设计窑衬结构，使碱的冷凝温度区段(954

—788℃)移至硅砖背后的密封层之中ⅢJ。

3)采用抗侵蚀性能好的低钙硅砖(∞(CaO)一

0．8％)。图4为低钙硅砖和优质硅砖的抗侵蚀试验

结果。从图4可知，在碱蒸气压力较低时，低钙硅砖

的抗侵蚀性好于优质硅砖u 81。

图4低钙硅砖和优质硅砖的抗侵蚀性比较

硅质材料的优点是高温强度大，抗蠕变性好，密

度小，不污染玻璃，价格低廉。表2显示了玻璃窑上

部结构用耐火材料的比价‘1引。
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表2全氧燃烧玻璃熔窑大碹用材比较

3．2镁质耐火材料

3．2．1 玻璃窑蓄热室用镁质材料

一般，蓄热室格子体的最上层用高档镁砖

(加(MgO)>97％)；上层使用中档镁砖(伽(MgO)约为

95％～96％)；中层使用直接结合镁铬砖；下层使用低

气孔黏土砖。

格子体的重要性能是抗侵蚀性和抗蠕变性。提

高抗蠕变性需使用高纯、低铁、低气孔和大晶粒的原

料，并采用高温进行充分烧结啪]。筒型砖的稳固性

和换热效果都优于条型格子砖。如筒型砖的比换热

面积为16 Ill～，条形砖砌筑结构的比换热面积只有

10．4—12．7 Ill～。

3．2．2使用替代燃料时蓄热室的配置

使用石油焦后，玻璃窑蓄热室的耐火材料易于受

到侵蚀，其中，95镁砖受损最为严重。图5是某企业

使用石油焦后95镁砖损坏后的显微结构照片。图中

灰色圆形颗粒为方镁石，暗灰色基质为镁橄榄石

M：s，亮灰色基质为钙镁橄榄石CMS，黑色部分为

气孔。

图5 玻璃窑蓄热室用95镁砖受侵蚀后的显微组织

可见：大量SiO：和CaO侵入了砖体，破坏了原有

的MgO—M：S结合，形成了连续的CMS—M：s低熔结

合相。

另一方面，石油焦着火难，燃烧慢。使用石油焦

后，未燃净的组分进入蓄热室，在蓄热室继续燃烧，提

高了蓄热室的温度。这样，在高温和侵蚀的作用下，

格子体发生软化并随后发生垮塌。基于损毁原因，玻

璃企业扩大了蓄热室中97镁砖和直接结合镁铬砖的

用量，替换了性能较差的95镁砖，蓄热室寿命由1年

延长到3年，使用石油焦的试验取得了初步成功。

为满足使用替代燃料的需求，还需要开发抗侵蚀

性好，又适应氧化一还原气氛变化的高纯镁铝尖晶石

材料心11。高纯镁铝尖晶石砖的抗蠕变性和抗碱蒸气

侵蚀性很好，也可用于全氧燃烧玻璃熔窑。

3．3烧结铝硅质材料

，大型黏土制品用于砌筑窑池底部和锡槽，锡槽对

耐火材料有很高的要求。第一代锡槽材料是普通耐

火混凝土预制件；第二代材料是手工捣打或泥浆浇注

成型的大砖。第二代黏土制品不含结晶水，受热后不

产生水蒸气。但是，第二代制砖工艺劳动强度大，生

产周期长，产量低，质量不稳，所以，研发了第三代工

艺。第三代工艺采用超低水泥技术成型，经脱模、养

护、干燥、烧成和机械加工后制成锡槽大砖旧J。

3．4烧结AZS材料

一般情况下，玻璃窑的底部采用无缩孔熔铸砖+

烧结AZS砖+锆英石捣打料+黏土大砖综合砌筑。

烧结AZS砖主要用于铺底砖，烧结AZS砖或锆莫来

石砖也用于L吊墙。

L吊墙是玻璃窑前脸墙的新型结构，其特征是将

耐火砖安装在水冷的钢架之上。L吊墙具有结构稳

定，投料池宽度不受限制，便于密封，提高预熔效果，

降低燃料消耗等优点。但是，由于L吊墙的工作条件

恶劣，国产和进口的L吊墙用锆莫来石质耐火材料都

多次发生剥落。剥落的主要原因是受碱侵蚀后，砖中

的莫来石转变成霞石所伴随的膨胀。如果反应慢，则

膨胀小，应力就容易被松弛；反之，若碱蒸气浓度高或

耐火材料的性能差，就可能发生事故。L吊墙用锆莫

来石砖不宜低于表3中正常用砖水准旧3|。

表3 L吊墙用锆莫来石砖性能对比

4 玻璃窑用耐火材料的发展趋势
4．1 发达国家耐火企业的动向

国外同行采用的战略是“转出去”和“引进来”，

其主要目标在于保持技术领导地位和控制高端产品
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市场。

4．1．1产业转移

“转出去”就是尽量对外转移高能耗、高污染、资

源密集、劳动密集或低附加值的耐火材料产品。

中国是世界最大的耐火原料产地和耐火材料市

场，中国还有取之不尽的人力资源。因此，中国具有

发展耐火材料理想的条件。中国加入WTO以后，国

外耐火材料企业大规模进入。现在，几乎所有的知名

国外耐火材料企业都在中国设有分支机构。国外企

业注重于中国的原料和市场。但是，外企也带来了先

进的技术、装备和管理，甚至一些高档产品。国外企

业的大批进驻，改变了中国的耐火材料的产业结构，

加速了中国耐火材料行业的现代化。

4．1．2确保优势

“引进来”就是将高新技术大量引入耐火材料等

传统行业，促进传统制造产业的技术升级，进而实现

确保技术优势的目标。

一些国外企业大力采用CAX(包括CAD计算机

辅助设计、CAE计算机辅助工程分析和CAM计算机

辅助制造)，提高耐火材料的制造水平。比如，采用

CAX可以显著缩短交货时间，确保加工质量和满足客

户的特殊需求。

某超大型跨国公司坚持进行新型耐火材料、耐火

原料、耐火装备、控制和模拟的研究，取得了诸多成

果。比如，转炉维修用高性能喷涂机器人，耐火材料

的热一机械性能，脆性的减少以及侵蚀的控制等。

4．2国内耐火材料行业的趋势

4．2．1提高产业集中度

目前我国耐火材料企业需要坚持走兼并重组、扩

大规模和提高效益之路。

4．2．2加强产学研的合作

一般，耐火材料的许多重大问题都涉及到多学科

的知识，都需要组织各专业的人才进行攻关才能解

决。但是，即便大型企业也很难具备这些条件。所

以，耐火材料企业需要与高校合作，借助高校力量培

养人才，依靠高校进行跨学科方面的研究，从而弥补

自身的一些不足，保证企业更好的发展。

4．2．3持续改进硬件

我国的耐火材料工艺已有相当水平。但是，装备

正成为制约耐火材料发展的瓶颈。很多企业已认识

到没有现代化的设备，就没有优异的产品和稳定的质

量，在耐火材料产业链的高端就没有位置。近来，一

些企业投人巨资建成了现代化生产线装备。
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一般，通用设备能够在市场采购。但是，专用设

备常常需要企业自己研制。这些设备的技术含量高，

用量少，小公司做不了，大公司不愿做；即便一家耐火

企业自己搞成了，也不希望其他企业采用。

烧结耐火材料的通用装备有：自动配料、自动液

压、程控烧结等；专用设备有：砖坯、砖块和制砖料的

在线智能检测和分拣。

熔铸耐火材料有很多的专用设备，如全能程控熔

炼、铸模自动生产、砖块数控加工；其中，全能程控是

一项集成现代测控手段的高技术，同时具有功率控

制、终点控制和优化控制功能的熔炼工艺。

4．2．3充分利用软件

我国机电制造水平不高，进口设备价格昂贵，与

发达国家相比，在一些高、精、尖的专用设备的方面处

于劣势。所以，我国耐火材料企业应该善用已经普及

的个人电脑，将各种计算机软件的作用发挥到极至。

目前，计算机辅助软件(CAX)不仅易学易用，而

且功能强大(如Pro／Engineer、Ansys)。一方面，可将

CAX用于现有的耐火材料制造。比如，设计特异形耐

火材料、耐火材料组合件、耐火材料的模具，模拟耐火

材料的热工过程、数控机床的加工过程等；另一方面，

可在CAX支持下改造传统的装备，研发新的技术

装备。

现在，可用计算机完成许多从前无法进行的运

算，例如，企业资源计划(ERP)、数据挖掘(Data min—

ing)和商务智能(BI)、计算机支持的耐火材料显微结

构分析。再如，计算机辅助耐火材料工艺优化一借助

数学模型方法，优化生产工艺参数、使耐火材料具有

最高的性价比ⅢJ。

5 结语

(1)绿色化、全球化和高技术渗透这三大潮流，深

刻影响着玻璃工业和耐火材料行业的发展。

(2)全氧燃烧玻璃窑的上部结构可用熔铸Ot，B．

氧化铝砖或熔融再结合高纯镁铝尖晶石砖。特殊情

况下，可以试用低钙硅砖。

(3)使用石油焦时，蓄热室是薄弱环节。为保证

窑衬寿命，要尽量使石油焦完全燃烧，并减少95镁砖

的用量，用97镁砖和镁铬砖取而代之。

(4)我国尚不能批量制造熔铸格子砖。今后，有

关厂家应设法解决这一难题，以满足玻璃工业节能减

排的需求。
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(5)高纯镁铝尖晶石可能在全氧燃烧玻璃窑的上

部结构或使用替代燃料的常规玻璃窑的蓄热室得到

推广。

(6)我国耐火材料的趋势是提高产业集中度，进

一步加强产学研合作，持续地改进硬件以及最大限度

地利用软件。
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