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六铝酸钙新型隔热耐火材料的性能及应用
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(中钢集团洛阳耐火材料研究院，河南洛阳471039)

摘要：六铝酸钙(c氏)隔热耐火材料有着大量的微米级气孔，故其热导率从室温至1 500℃均保持在较低水平，这

使其成为一种独特的新型隔热耐火材料。再加上优良的高温体积稳定性、抗热震性、抗渣等性能使六铝酸钙(c&)隔热

耐火材料在钢铁、陶瓷、玻璃、石化等高温工业中有着成功的应用。
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隔热耐火材料的使用是工业窑炉节能降耗的重

要因素之一。基于六铝酸钙(C&)的微孔隔热耐火

材料是一种新型的隔热耐火材料。C氐(Cao·6A1203

或C枷】2019，91．6％A1203、8．4％CaO；矿物名称：黑
铝钙石)是CaO．A1203系中A1203含量最高的铝酸

钙相。从矿物的胶凝性来看，C‰基本无水化活性。

其理论密度为3．38 g／cm3，熔点在1 850℃以上，热

膨胀系数为8．O×10“℃。(20～1 000℃)，与A1203

的8．6×10“℃一相近，这说明在两种材料之问膨

胀失配可能性低，可使两种原料按技术要求以任何

比例配合使用Ll'2J。

这种六铝酸钙(C&)新型微孑L隔热耐火材料的

热导率从常温至高温均保持在较低水平，高温下的

隔热性能可以与纤维材料媲美，可替代陶瓷耐火纤

维制品。再加上其优良的高温体积稳定性、抗热震

性、抗渣等性能使其在高温工业中有着成功的应用。
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1六铝酸钙隔热原料的合成

Jose his Mendoza等13j采用煅烧亚微米级A12q

粉末和分析纯ca(OH)：制备六铝酸钙材料，研究表

明c&的最佳形成温度是1 400℃。

vipin Kant Sin曲等L4j以ca(N03)2与A12(s04)3

为原料、采用熔盐法合成了C‰，研究表明其最佳生

成温度也为1 400 cC。

李天清、李楠等【5。j用轻质碳酸钙(平均粒度为

3．5舯)和工业氧化铝(平均粒度为6．3舯)制备了
CA6多孑L材料，指出cA6的形成温度低于1 300 cC，快

速反应发生在1 500 cC，此时ck持续生成并发育成

片状晶体，1 600℃下主要相没有变化；1 500℃为制

备cA6多孑L材料的最佳温度。c．DoIllinguez等∞J也通

过反应烧结A12Q与CaCq制备了C心材料。

由ck隔热原料的这几种合成途径可以看出：①

合成C&的原料粒度控制在微米级或亚微米级，以获

得尽量小的孔径。②合成c＆的原料在高温下原位

分解产生一定的微孔结构：Ca0原料可以由Ca

(0H)2、Ca(№)2、Cac03分解生成。③哦的最佳合
成温度在l 400—l 500℃之间，该温度范围也制约了
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c&隔热材料的使用温度不宜超过l 500℃。

另外，VladiIIlir v恻指出C氏片状晶体厚度对

C&多孔材料的热导率产生重要影响，随片状晶体

厚度的增加其热导率急剧上升。因此在反应烧结制

备cA6多孔材料中，应当严格控制c氏的晶体厚度，

以达到最佳隔热效果。

2六铝酸钙隔热耐火材料的性能

2．1六铝酸钙轻质原料

SLA-92是Alcoa公司生产的一种高纯、微孔六

铝酸钙轻质原料，化学组成接近c&的理论组成，开

口气孔率接近80％，显气孔孔径主要集中在1—6

舯，平均孔径3～4舯。sLA．92的显微结构表明
c&晶体呈片状，片状晶体之间以点接触为主，这种

晶体结构类似于陶瓷纤维的显微结构，因此其热导

率极低uo。，且c&的片状晶体问呈相互交错状。这

使其内部有高的气孑L率，并增强了骨料的强度。

C＆片状晶体间的自由距离决定了微小气孔的孔

径⋯。表1为Akoa公司生产的sLA．92轻质原料
的物化数据及矿物组成㈦。

表1 SLA_92有关数据

二二互翌西[二二爱西雯【j逊亘互二夏巫匹
A1203 91 90

Ca0 8．5 9．2

N龟0 0．40 O．5

Si02 0．0r7 0．2

￡鱼垒 Q：鲤 Q：!二=】厘蛋墅二二二蔓墅正二二二二二二二匿正
体积密度／(g·cm一3) O．5—0．6

容重／(g·cm一3) 0．80 o．95

相组成 cA6为主晶相，cA2、a．A12q为次晶相

卫送蕉廑』型 ≥=§!=2 Q=!

图1为sLA．92原料与传统隔热原料的热导率

一温度曲线，可以看出：sLA．92原料的热导率类似

于陶瓷纤维的热导率，随温度的升高，热导率呈近似

水平的上升趋势。但与陶瓷纤维不同的是，l 200℃

以上，陶瓷纤维的热导率一温度曲开始快速上升，热

导率将明显高于sLA．92原料的热导率。SLA．92原

料的热导率远远低于传统的氧化铝空心球骨料、轻

质黏土骨料等的热导率。
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图1 sLA．92与传统隔热原料的热导率

SIA．92骨料可用于各种高温轻质隔热材料

(砖)、不定形耐火材料，使用温度可至1 400～

1 500℃。

2．2六铝酸钙隔热产品

20世纪90年代初以来，c&隔热产品独特的性

能尤其低导热性引起了国外科技工作者广泛的兴趣

和关注，相关的研究与报道不断涌现。

(1)导热性

300一l 400℃问低热导率的sLA．92基隔热材

料有着显著优势，与传统的刚玉、莫来石隔热耐火材

料相比，cA6隔热试样热导率明显偏低，且温度显著

变化时，其热导率变化较小ll 3‘。这使其成为一种独

特的新型隔热耐火材料。

VladiIIlir．V㈨对这种新型的C&隔热耐火材料
的热导率做了较详细的研究。图2为c&隔热试样

2、C&一刚玉轻质试样7及刚玉轻质试样8、10的热

导率一温度曲线。图中还示出了体积密度为2．55

∥em3、气孔率为32％的致密c氏材料9的热导率。
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图2 CA6隔热耐火材料与刚玉隔热耐火材料的

热导率比较

试样2(气孔率=66．9％，体积密度=1．25∥

cm3)和试样7(气孔率=68．1％，体积密度=1．27∥

cm3)、试样8(气孔率=68．6％，体积密度=1．25 g／

cm3)的体积密度和总气孔率接近或相同，但其热导

率却差别很大。这是由于热导率除与气孔率有关

外，还与原材料本身的热导率及孔结构密切相关。

轻质cA6试样2的热导率约为刚玉质试样8热导率

的1／5，为二者混合矿物相试样7的1／2。600℃时，

气孑L率为32％的致密c氏试样9的热导率比体积

密度为1．6 g／cm3、气孔率为60％的轻质刚玉试样10

还低。在800℃时，两线相交。

另外，对有关SLA．92的浇注料实验表明，它的
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低密度及微孔性可以抑制1 000℃以上的辐射传

热，使其在1 300℃时热导率较低，仅为0．4 W／m·

K。且CA6隔热浇注料与C氏隔热砖的热导率相差

很小，即使砖体有较高的体积密度。

(2)高温体积稳定性

与常用的高温隔热材料相比，c&轻质隔热耐

火材料表现出更优良的长期高温稳定性。

vaJl Garsel㈣对基于sLA．92轻质骨料的高温隔

热浇注料进行了1 400℃和l 500℃下长达两周的

高温体积稳定性测试。研究表明，1 500℃的长期加

热不改变孔径分布。一个有趣但还未完全解释清楚

的现象是磷酸盐结合试样中只有<lo肿(直径)的
微气孔，且整个孔径分布均比原料sLA．92的孔径分

布窄。

对水泥和磷酸盐结合的sLA．92质隔热浇注料

制品进行的1 500℃×14 d热处理发现：①磷酸盐

结合浇注料仅有0．3％的低收缩率，水泥结合的浇

注料收缩率为1．9％，而相当的鸽03一硅酸盐隔热
砖、浇注料基捣打料(即AS吼28—30、ENl094 150—

160)由于奠来石的形成其体积随时问而不断增加。

稍低等级韵As聊26在1 400℃、200 h的热处理中

由于熔融相的生成而出现收缩。业03一硅酸盐耐
火纤维在高温下的使用将逐渐玻璃相析晶，导致体

积收缩、密度增加、晶体长大、产生脆性、结构破坏，

最终失去纤维材料的本质隔热性能。②热处理前后

的平均孑L径均基本不变，为1—3岬，这使其在300
～1 400℃很宽的温度范围内，热导率很低且几乎保

持不变，如。1钧o℃时为0．33 W／(m·K)。③SEM照

片显示，处理后SLA．92骨料无明显形态变化。磷酸

盐结合的SLA．92质制品由于高耐火相Na20·2Cao·

P205的形成，使其可支持1 500℃以上的高温行为。

(3)抗热震性

van GarSel用空气急冷法对C‰隔热试样进行

了10次的抗热震性试验。对于水泥结合的试样，其

在1 500℃的长期热处理中收缩率达1．9％，但仍无

任何裂纹；1 400。l 500℃热处理的隔热浇注料16／l

无任何裂纹出现，强度也没有降低；1 400℃热处理

的隔热砖出现了一条裂纹，可能由于其较高的体积

密度或成型过程中的层裂所致。

蝴．Aacllen公司I_16J也对浇注成型的C&隔
热试样进行了抗热震性评估。指出：这种材料的低

热导率、高耐火度尤其抗热震性给我们很大鼓舞。

温度高于l 450 cC，很难找到抗热震性能良好的隔

热材料。对于浇注制品需要大量的水分，致使干燥

过程缓慢，且裂纹须加以控制。而C&隔热浇注制

品则可以避免这些问题。

(4)抗剥落、抗渣性

文献[17]对无纤维c&隔热浇注料和氧化铝纤

维隔热浇注料进行了l 500℃x 30耐n空冷10“n、

循环5次的抗剥落试验。结果表明：c&隔热浇注

料比氧化铝纤维隔热浇注料有更少的裂纹出现。同

时又对二者作了同一条件下的抗渣侵蚀试验，发现

CA6隔热材料坩锅试样的底部仍有一层渣未渗透的

部分，而氧化铝纤维隔热坩锅试样底部已被熔渣完

全渗透。由此可见，采用c&微孔骨料的无纤维隔

热材料的抗剥落、抗渣性要优于氧化铝纤维隔热材

料的抗剥落、抗渣性能。

3六铝酸钙隔热耐火材料的应用

3．1在钢铁工业中的应用

钢铁工业的发展促进了耐火材料的创新。近年

来找到了钢包预热器和各种加热炉用耐火纤维制品

的替代材料二一C氏隔热耐火材料。

(1)钢包盖内衬

Dtdl锄el和Verene对此进行了改进设计。主要

消除纤维制品装卸及移动中所造成的种种不便，并

提高钢包盖的使用寿命及效率，且对于被列为2级

致癌物的纤维来说起到一定的健康和环保作用。

SLA．92基浇注料可达到此要求。与纤维内衬相比，

其原料成本高了54％，但可减少人力操作，且使用

寿命至少可提高一倍以上。

De Wit等人也指出，SLA．92基隔热浇注料可满

足钢包盖内衬非纤维化的要求，且可充分抵抗高温

变化并保持长期稳定性。另外，其比重小，热导率

低，这对轻质耐火内衬来说至关重要。

最重要的是其抗热震性。sLA．92隔热浇注料

可承受1 200℃与室温间数次的快速加热与冷却过

程。其使用寿命可达3年以上而无任何中间修补。

(2)浸人式水口隔热材料

GottIlelf等人研究了连续浇注用浸入式水口隔

热材料的非纤维化。用SLA．92基涂层对水口进行

处理来代替纤维包装材料已取得很好的效果。实验
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表明SLA．92基涂层的隔热效果比纤维的隔热效果

更好。而纤维制品要达到同样的隔热效果，其厚度

为sLA．92基涂层的2倍(6咖-和3-砌)。

(3)加热炉

Wumnow等人报道了生产不同钢种的炼钢厂加

热炉对特别隔热材料的要求。由于生产不同的钢

种，炉温须经数次和快速的变化。SLA一92基制品主

要用在以下3个方面：替代耐火纤维用于步进梁式

加热炉的固定片预制块和横梁隔热、炉顶修补时的

轻质喷补料、替代高铝隔热砖的炉顶预制块，以加快

不同钢种生产时的炉温调整。

由于频繁的炉温变化，尤其每年一次或两次的

停炉修补，均需其轻质砖有良好的抗热震性。常用

的标准轻质砖删30使用18个月后便有明显剥
落。sLA．92基预制块(体积密度1．2 g／cm3)与高铝

砖(体积密度1．08∥cm3)相比，抗热震和隔热性能

更优良；经试验，其使用寿命高达3年以上。

Kiku出等人也对替代耐火纤维用在步进梁式

加热炉固定片和横梁上的隔热材料作了研究。详细

讨论了SLA_92基隔热浇注制品与纤维材料相比在

抗渣和抗剥落方面的优良性能，指出这种内衬的使

用寿命超过2年，大于传统纤维隔热内衬的使用

寿命。

3．2在陶瓷工业中的应用

陶瓷工业的烧成周期愈来愈短，通常每周停窑

一次，这就对其内衬材料的抗热震性提出了挑战。

1999年，stainer和№提出，这种新型的微
孔C&骨料可用在陶瓷工艺中。选择这种材料的关

键标准是其优良的抗热震性，尤其1 450℃以上，几

乎没有其他任何隔热材料可与之相比。

舶驿n等人报道了基于SLA．92隔热浇注料的
窑车内衬。SLA．92隔热浇注料的主要优势是其低

热导率和高抗热震性。可以明显减少传统隔热砖所

造成的热剥落；也优于由于玻璃析晶而变脆的耐火

纤维内衬。抗热剥落的增强，减少了对制品性能有

影响的微颗粒数量及沉积，从而提高了制品质量及

产量。现已成功测试，这种新型内衬窑车可用6个

月，由于优良的抗热震性，窑车未出现任何破坏。随

后研究表明，SLA．92基内衬窑车的使用寿命为12～
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24个月，超过了传统窑车的使用寿命。

Overho珏等人也报道了瓷器工业中窑车和辊道

窑用sLA．92材料。其以优良的抗碱性、抗还原性及

耐高温性1 300。1 500℃而被用来替代高密度、高

热导率的轻质刚玉砖。

3．3在玻璃工业中的应用

Windle和Bentley讨论了玻璃工业中熔化池富

氧燃烧技术的应用，但随碱金属浓度的升高，其缺陷

也明显增加，致使碹顶传统硅砖受到严重磨损。通

过碹顶镁铝尖晶石的使用可在一定程度上改善碱金

属侵蚀。而作为尖晶石内衬的隔热材料，选用了

CA6质隔热砖。C氏质隔热砖与传统硅酸铝隔热材

料相比有更好的抗碱性。随着热面温度的升高，

cA6的高耐火度与硅酸铝隔热材料相比也占一大优

势。硅酸铝隔热材料的使用温度已非常接近其临

界值。

3．4在石化工业中的应用

在石化工业中，C氏隔热耐火材料主要用于与

还原性气体H2和Co相接触的内衬部位。sLA．92

以其高纯和隔热性能取代了氧化铝空心球，即使在

剧烈的还原气氛下也保持稳定。刚玉空心球制品的

热导率大约为1 W／(m·K)，但随温度的升高而明显

增大。而sLA．92制品的热导率较低，仅为0．4 W／

(m·K)，且在整个温度范围内保持稳定。

石化用耐火材料的最重要一点是其氧化物的稳

定性。如抗还原性、抗CO侵蚀和抗高速气流的磨

损性。依国际标准A册垤228，sLA．92基隔热浇注料
在540℃预烧后其抗CO侵蚀性为A级，1 095℃预

烧后为B级。

4结论

对隔热耐火材料来说，为得到最佳的隔热效果，

应有尽量小的孔径和高的气孑L率。为能够在高温使

用，应有高耐火度的矿物相和低的杂质含量。这种

新型的六铝酸钙(CA6)隔热耐火材料有着大量的微

米级气孑L和良好的高温体积稳定性，这使其热导率

从室温到高温均很低且几乎不变，可用来替代对人

体健康有害的陶瓷纤维制品。加上其优良的抗热震

性、抗渣、抗剥落性，六铝酸钙隔热耐火材料在各种
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高温工业中已成功得到应用。

六铝酸钙除其隔热材料的优势外，还具有一系

列其它优异的技术性能，例如与含氧化铁的熔渣形

成固溶体的范围大。在碱性环境中抗化学侵蚀能力

强，在还原气氛中高度稳定，膨胀系数接近A1203，主

要结晶区大，在几种多元系中有较低的溶解性等。

这些优异的特性使六铝酸钙材料在钢铁、玻璃窑及

石化等行业的应用均达到理想效果，在能源日益紧

张的今天，具有非常广阔的应用范围和前景。
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