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垃圾焚烧炉用耐火材料的研究现状

张丽1，2
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摘要：介绍了目前同外垃圾焚烧炉的种类和特点．较系统地阐述了目前垃圾焚烧炉用耐火材料的研究现状。重点介

绍了无铬耐火材料的研究现状并指出了焚烧炉用耐火材料今后的发展方向。
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Current Research Situation of Refractories for Waste Incinerator

ZHANG Li

(1．LuoyangInstitute ofRefractories Research Co．，Ltd ofSinosteel Corporation，Luoyan9471039，China；

2．He Key Laboratory ofAdvanced Refractories，Luoyang 471039，China)

Abstract：Types and characteristics of current foreign waste incinerators are introduced，current re—

search situation of refractories for waste incinerator is systematically formulated．The research situation of

chrome—free refractories are focused on and the future development direction of refractories for incinerator is

pointed out．
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随着世界人口的不断增加和经济的高速发

展．城市垃圾和工业废物的数量急剧增多。垃圾的

存在不仅占用大量的空间．而且对地球环境造成

严重污染，危害人类和动植物的生存环境。因而城

市垃圾和产业废弃物的处理是一个亟待解决的问

题。
‘

本文根据所收集的国内外资料．尝试对垃圾焚

烧炉用耐火材料的研究现状进行介绍和分析。

l垃圾焚烧炉的种类

目前世界各地应用的垃圾焚烧设备——垃圾焚

烧炉达到200多种．但应用广泛、具有代表性的垃圾

焚烧炉主要有四大类，即循环流化床焚烧炉f包括

RDF焚烧炉1、回转窑焚烧炉、炉排型焚烧炉、垃圾热

解气化焚烧')P(CAO)11-31．

根据以上垃圾焚烧炉技术原理、特点、性能以及
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优缺点，进行主要项目的对比分析，对比分析结果见

表l㈤。

2垃圾焚烧炉用耐火材料的要求

当焚烧的垃圾为不同组成的非均匀性混合物

时，其类型、数量和热含量方面也有很大不同：为此

内衬的物理和化学性能应适应操作期间不同阶段

的要求。垃圾焚烧炉的丁作温度一般不超过1

400 oC。但复杂的T作环境(如气体的侵蚀、垃圾在

高温移动过程中对炉体内部的磨损和冲击)要求

优质的耐火材料内衬．而且需求量也不断增加。通

常要求耐火材料有如下特点：①高强度和良好的

耐磨性．以抵抗同体物料的磨损和热气流的冲刷：

⑦良好的体积稳定性和耐酸性，以抵抗炉内酸性物

质的侵蚀：③良好的热冲击稳定性，以抵抗炉温的

变化对材料的破坏；④良好的抗侵蚀能力，以避免

侵蚀而引起炉衬崩裂；⑤良好的高温强度和耐热、

隔热性。
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3垃圾焚烧炉用耐火材料的研究现状

3．1无铬耐火材料

(1)碳化硅质耐火材料

SiC耐火材料由于其良好的性能而常用于生活

垃圾焚烧炉中．其优良性能主要表现在抗侵蚀性和

抗冲刷能力强、抗热震性良好、抗磨损性较高。在保

证SiC耐火材料抗侵蚀性的情况下．材料的抗氧化

性能成为决定其使用寿命的关键。

Junichi Moda等嘲在同定材料中SiC和SiO，含

量不变的情况下．通过添加不同的抗氧化剂和改变

颗粒的尺寸和分布．制备出四种不同的SiC材料。试

样抗氧化实验结果表明．添加适当的抗氧化剂、调整

材料的颗粒尺寸分布可改善SiC材料的性能。

杨笛等19l针对目前垃圾焚烧炉及其炉衬材料均

从国外进El的现状，研究开发出具有自主知识产权、

性能先进、适应各种窑炉运行工况的系列SiC不定

形耐火材料。

实验选用含SiC 95％以上的碳化硅原料．经酸

洗方式，剔除Fe：0，等杂质成分；选择可增加物料塑

性和砌体强度及高温使用性能的复合结合剂；外加

剂包括增柔剂、增强剂等6个品种，分别起到增加物

料和易性、粘结性、速凝性，提高砌体低、高、中温强

度，热导率及使用温度的作用。首先固定原料种类，

根据对进口材料的粒度分析及现有SiC原料的粒度

情况，调整不同粒径颗粒的加入量，使其成型体达到

最大密度。最终确定合理的粒度组成。当SiC的粒度

．组成确定后，再实验2种复合结合剂的数量、比例及

6种外加剂的种类、数量对试样密度、强度、热导率

及使用温度的影响．最终研制出了各项指标超过国

外同类产品的新型碳化硅耐火材料。

(2)氧化铝质耐火材料

目前国内外对氧化铝质耐火材料的研究较活

跃．主要研究内容为在氧化铝质材料中添加各种添

加物．以改善材料的抗渣侵蚀性能。氧化铝含量较高

的材料主要用于特殊垃圾焚烧炉．而氧化铝含量则

取决于同一区域中产生的应力大小。

朱德龙㈣以黏土熟料为主要原料．纯铝酸钙水

泥为结合剂．并在细粉中引入锆莫来石．制备出重质

浇注料，具有高强度、耐高温、热震稳定性好等特点．

可用于垃圾焚烧炉T作层。以轻质砖破碎颗粒为主

要原料．高铝水泥为结合剂制备出轻质浇注料．具有

体积密度小、导热系数低、体积稳定性好等特点，可

用于垃圾焚烧炉保温层。

王迎春等⋯J以致密电熔刚玉、特级矾土熟料和

焦宝石为骨料及粉料。以适量纯铝酸钙水泥为结合

剂．选用纯度较高、活性较大的氧化铝微粉及其他微

粉和添加剂．利用材料烧成后在基质中形成大量莫

来石高温结合相．制备出具有高热态强度垃圾焚烧

炉用耐火浇注料。

Yoshimasa Miyagishi等f121针对下业垃圾焚烧炉

用浇注料抗碱盐渗透性差、使用寿命低的情况．开发

了具有高抗碱盐侵蚀性能的含SiC浇注料

(A120355％、Si0228％、SiCl0％)。实验制备了3种氧

表1几种垃圾焚烧炉技术比较

比较项目 循环流化床焚烧炉技术 回转窑焚烧炉技术 炉排犁焚烧炉技术 垃圾热解气化焚烧炉技术

主要应用地区日本、美国

处理能力 中小型150t／d以下

燃料适应性 燃料的种类受到限制

美国、丹麦、瑞士 欧洲、美国、日本 加拿大

大中型200删以上

燃料的种类受到限制

大型200t／d以上

燃料适应性广

中小型150t／d以下

燃料适应性较广

对垃圾要求 需分类破释至15 cm以F I篆大件垃圾外不需分类破砰除大件垃圾外一般不分类硬砰降大件垃圾外一般不分类破碎

燃烧温度较低，燃烧效率较佳，可高温安全燃烧。残灰颗粒燃烧可靠，余热利用较好。燃先热解、气化．再燃烧，燃烧稳定
燃烧性能 燃烧稳定性一般，燃烧速度较小，燃烧稳定性一般，燃烧速烧稳定性好，燃烧速度较快、性较好，燃烧速度较慢，燃尽率

快，燃尽率高 度一般，燃尽率较高 燃尽率高 高

炉内温度 流化床内燃烧温度soo。900。C墨藿雾宁磊料器毒≯尽室羞嫠嚣盍孛磊甏00℃'烟气蒸磊篓篙豪黑留挈℃、第2

垃圾停留时间髹篓著署芽茫嚣帮留卜2 k气曩#孥繁蚤蓑蒌嬲“髻徐萋雾襄荔鑫帮卜3 k窆藻麓秦譬纛磊譬辫k
垃圾运动方式炉内翻滚运动 回转窑内回转滚动 取决于炉排的运动 推进器推动⋯陷毳飘禳萎辫蓑然一黼枷蝴坏麓黔
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化铝质浇注料，通过实炉试验结果发现．以黏土和碳

化硅为原料的浇注料的抗碱侵蚀性能较仅以黏土为

原料及以黏土和莫来石为原料的浇注料的抗碱侵蚀

性能优异。

Michinori Yoshikawa等113l以MgO．尖晶石砖和

A1 20，．尖晶石砖为研究对象，以Cr20，含量为3．5％

的A120，．Cr20，砖为对比样．研究了3种材料的抗侵

蚀性能(实验条件：1 650 oCx5 h．渣碱度分别为

0．4、1．0、2．0)。实验结果发现，MgO．尖晶石砖和

A1：O，一尖晶石砖可以替代低铬含量的Al：O，．Cr20，

砖用于垃圾焚烧炉中．进一步的实炉实验也得到了

相同的结果。

Kaoru Aoki等114】利用坩埚侵蚀实验法，检测了

氧化铝含量分别为42．2％、75％和98％的3种氧化

铝质耐火材料的抗灰渣及HCI气体侵蚀情况．并分

析r渣的侵蚀机理。侵蚀实验在1 000 qC下进行48

h，实验用渣为合成的垃圾焚烧炉灰渣((NaCl一KCI．

Na2S04．KzSO。)：A1203为3：7)，并通入干燥空气或潮

湿的含HCl 1．86％的空气。通过分析试样侵蚀实验

前后质量变化及显微结构发现．在不通入含HCI气

体的情况下．3种氧化铝试样表面形成了组成为Na．

K—Si．O的玻璃相：在HCI气体存在的情况下。试样

中含有碱性氧化物玻璃相的形成受到抑制。当耐火

材料暴露在含有HCI气体的环境中时．位于晶界处

的碱性氧化物与其反应生成氯化物．随之晶界变脆．

材料中颗粒更易脱失。可见，通过降低材料的显气

孔率和碱性氧化物的含量．可改善材料的抗HCI气

体侵蚀性能。

Hirohtto Takeltlchi等㈣通过研究垃圾焚烧炉炉

顶用A120，．SiO：耐火材料的抗侵蚀、剥落情况，对传

统炉顶用耐火材料进行了改进。研究发现，增加液

体结合剂及硅灰的添加量町提高材料的使用寿命。

Hideyuki Tsuda等{16嗨高熔点的Y，O，引入到氧

化铝质耐火材料中开发出一种A1：O，一Y20，质垃圾焚

烧炉用无铬耐火材料。实验在普通高铝浇注料中引

入适量的Y：O，细粉制备出Al，O，．Y：O，质试样。采用

回转抗渣实验法检测研制材料、普通高铝浇注料和

A1：03．Cr203浇注料(Crz0310％)的抗渣侵蚀性能，检

测各试样干燥和烧成后的抗折强度及高温抗折强度

随温度的变化情况。结果发现。研制的A120rY：O，

质耐火材料较A120，一Crz03浇注料(Cr20310％)的抗

渣侵蚀性能更好，其原因是Al：O，和Y：O，反应形成

42

了一层致密的YAG层．阻止了熔渣的进一步渗透。

Junichi Moda等117J制备出一种A120，．MgO．NiO

质垃圾焚烧炉用耐火材料．并与含铬耐火材料抗渣

侵蚀性能进行了对比。实验研究表明．氧化铝质试样

中添加MgO、NiO后，材料中形成了(Mg，Ni)O同溶

体，A1：O，．MgO．NiO质材料的抗渣侵蚀性与氧化铬

含量30％的A120，．Cr20，耐火材料相当。当在氧化铝

质材料中直接添加(Mg，Ni)O熟料时，材料的抗渣

侵蚀性也得到改善。接下来将进一步研究材料的抗

热剥落性能及渣碱度和其他因素变化对A1：Or

MgO．NiO质材料性能的影响。

(3)MgO质材料

Masaaki Mishima等081借鉴MgO．Ti02．A 1 203用

于钢铁冶炼工艺中的成功表现．结合对垃圾焚烧炉

用耐火材料的性能要求研究发现．通过控制MgO．

TiO：．AI：O，的组成和基质的含量，可改善材料的性

能。如通过在小于0．7的范围内增加TiO，、A1，O，的

摩尔比可改善材料的抗渣侵蚀性能．其原因是改变

了材料中气孔的形态、分布及基质的致密程度。

试验以镁铬砖(MG0723％、Cr203122％、A1203&9％)、

铝铬砖(A120382．1％、Cr200．9％、Zr023．6％)和MgO．

Ti02一A1203砖(M9082．3％、Ti027．5％、A1 2038．2％)为

研究对象，利用回转侵蚀实验(垃圾焚烧炉渣碱度为

0．8．实验温度为l 600℃x16 h)检测材料的抗侵蚀

性能。研究发现，MgO—Ti02一AI 203砖具有比镁铬砖更

好的抗渣侵蚀性能．其热面侵蚀层更薄．几乎没有渣

渗透的现象。

Satoshi Sakamoto等【19l利用MgO和Zm2比A1203

更难被渣熔融的特性．选用MgO和Z曲，做骨料。研

制了一种新型的MgO．MgO·A120，一ZrO：浇注料。MgO

和A120，以两种方式加入，一种是直接加入尖晶石，

另一种是加入一定量的MgO和A1，O，代替部分尖

晶石，利用MgO和AI，O，反应形成尖晶石产生的体

积膨胀促使材料的致密化，从而改进其抗渣渗透性。

实验结果表明．当尖晶石的加入量达到30％。45％

时，材料的抗渣侵蚀性最好。当MgO和Al：O，的

加入量为8％时。效果最佳．如果形成过量的尖

晶石，过多的体积膨胀会导致试样性能恶化。研

制的MgO-MgO·A1203-Zr02浇注料的化学组成(w)为

Zr025％，A120，32％，M．gO 61％。使用结果表明，研制的

MgO．MgO·AI：OrZrO：浇注料的抗渣侵蚀性优于传

统的A1203．Cr203材料。
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Koichi Igabo等120l制备出一种M如．A1203质无

铬耐火材料，并且研究了添加ZrO：的作用。实验制

备了3组试样，其中MgO．A1203质,-p MgO／AI：O，摩

尔比分别为30／70、50／50、70／30．一组试样中不添加

Zr02，另一组Zr02添加量为10％vol。含铬耐火材料

中Cr20310％、A1 20390％。MgO．A1 20，质材料压成球

状经1 600℃xl h烧成，含铬耐火材料压成球状经

l 500℃xl h、氩气氛下烧成。回转抗渣实验法检测

3组材料的抗渣侵蚀性能。实验发现．与其他试样相

比，MgO／A1203摩尔比为50／50，ZrO，含量为10％的

试样的抗渣侵蚀性能与含铬耐火材料相当。

3．2含铬耐火材料

含Cr20，的耐火材料具有优良的耐蚀性．所以

多被用于条件苛刻的废弃物熔融炉等，研究发现．

随着Cr20，含量的增加。材料耐蚀性也提高。因此在

垃圾焚烧炉用含铬耐火材料早期的研究中通常通过

增加材料中氧化铬的含量来提高材料的抗侵蚀性。

目前的研究方向为尽可能少的使用氧化铬。通过引

入其他添加物的方法提高材料的性能．

(1)A1203．Cr203质

Takahiro Miyaji等|2J】以目前垃圾焚烧炉主要使

用的A120rCr20，浇注料为研究对象，研究了Cr20，

在改善A1：O，．Cr20，材料中的作用。

实验制备了Cr20，含量为10％、不含氧化硅的
A1203一Cr203浇注料，A1203-Si02系浇注料和不含氧

化硅的氧化铝浇注料3种试样。利用回转抗渣法检

测试样的抗渣侵蚀性能，分析试样的显微结构。分

析实验结果发现，对于Al：O，．Cr20，浇注料试样，由

于Cr20，向熔渣中的迁移。试样热面处Cr20，含量降

低，熔渣黏度增大，试样的抗渣渗透和侵蚀能力提

高。Al：O，和Cr20，高温下反应形成固溶体也使材料

的抗侵蚀性及使用寿命提高。此外。由于AI：Or

Cr20，浇注料中氧化硅含量低。因此不会生成大量的

低熔点化合物影响材料的抗侵蚀性。

Junichi Moda等[221研制出一种不增加Cr20，含‘

量．而耐蚀性和抗热震性都良好的含Cr20，尖晶石

耐火材料。实验通过对比添加含Cr20，尖晶石前后

耐火砖的抗侵蚀性发现．在氧化铬含量相同的情况

下，通过添加尖晶石骨料可以制备出Cr20，含量少、

耐侵蚀性和抗热震性优良的垃圾焚烧炉用耐火材

料。此外，通过对比含CrzO，浇注料l 500℃烧成前

后的抗侵蚀性，得出了浇注料成型体经烧成会生成

A1 20，．Cr20，固溶体，因此能够提高浇注料耐蚀性，

可以制成不亚于烧成砖的耐火材料的结论。

Motoki Hayashi等1231针对含氧化铬的浇注料耐

蚀性、防渗透性优良．但易发生剥离损伤的现状．通

过提高二氧化硅和氧化铬含量来减轻剥离损伤和提

高材料耐蚀性．

实验以A120377％、Cr20320％、S1022％的试样为

对比样，以AI 20372％、Cr20；20％、Si027％的试样和

A120i22％、．Cr20，62％、Si021％的试样为研究对象。试

样的结构剥落实验和回转抗渣实验结果发现．试样

中二氧化硅含量增加．试样工作面生成液相．抑制了

渣的侵入：由于增加了渣难以润湿的氧化铬原料．试

样的耐蚀性提高．

Junichi Moda等p俐用抗渣侵蚀实验研究了A 1，O，

Cr20，耐火材料和MgO．Cr20，耐火材料的抗渣侵蚀

性能。实验条件为：实验用渣含饱和石灰40％、

S10225形．A120315彩?T1025彩?M905％?Fe2035彩I Na．

C115％，碱度为1．2。实验温度为l 710 ccx7 h．每隔

l h换渣一次，实验过程中重复换渣3次。实验结果

发现，在高碱度渣的情况下．垃圾焚烧炉用耐火材料

使用含铬高的A1：03．Cr203耐火材料较好，但当渣中

含有铁和铜的化合物时．MgO—Cr,O，耐火材料的使

用效果较A1 20，．Cr20，材料更好。

(2)AI 203．Cr203一Zr02质

Kiyoto Sekine等嘲过分析A l 20368％、Cr2036．6％、

Zr0213．3％和A120363．8％、Cr20323．6％、ZrO}26．5％的

两种A1：O，．Cr20，一ZrO：砖抗侵蚀性，并将两种砖用于

实炉实验8个月，来评价两种砖的性能。结果发现．

Cr203含量为24％的A1203-Cr203．Zr02砖性能最好，

寿命有望达到1年。

Yoshiki Tsuchiya等126}利用三点弯曲应力实验和

回转抗渣侵蚀实验对比Cr20，含量分别为7％、28％、

28％(部分Cr203以粗颗粒形式加人)的3种A1，0r

Cr20，．ZrO：砖的韧性及抗渣侵蚀性。研究发现，Cr203

含量高并且材料中含有Cr20，组颗粒的A1，O，．Cr20，．

ZrO：砖的韧性和抗渣侵蚀性能最好．其原因是在应

力情况下，引入的粗颗粒产生了微裂纹从而使材料

的韧性提高。

4垃圾焚烧炉用耐火材料的发展趋势

(1)含氧化铬砖由于具有优异的抗渣侵蚀性能

仍将继续用于垃圾焚烧炉炉衬．但其离的密度和强
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度导致材料的韧性差．因此材料的抗结构剥落性差，

在材料中引入微裂纹的方法可平衡材料抗侵蚀性和

抗剥落性的差距。

f21大部分的垃圾焚烧炉均设有水冷结构，SiC

浇注料由于具有高的热导率因此是理想的砌筑材

料。其在垃圾焚烧炉其他部位的使用也将成为垃圾

焚烧炉用耐火材料无铬化的重要方向。

f31垃圾焚烧炉用耐火材料的无铬化将继续成

为研究热点。
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