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摘 要 论述了[~AZS耐火材料侵蚀形成玻璃缺陷的机理，以及AZS耐火材料在玻璃窑炉中的蚀变特征。 

关键词 玻璃缺陷 AZS耐火材料 形成机理 蚀变特征 

中图分类号 ：TQ171 文献标识码：A 文章编号 ：1003—1987(2011】08—0029—04 

1 玻璃缺陷概述 

玻璃的缺陷，即气泡、结石、节瘤、波筋、粘 

锡、锡滴、虹彩、划伤等，这些缺陷会对玻璃的外观 

质量产生影响，严重者可以使玻璃的不合格品比率增 

加。有关玻璃缺陷产生的原因比较复杂，也就是说可 

以由玻璃生产的各个阶段产生。比如原料的污染、配 

料时的称量错误或配合料混合不均匀、熔化过程中的 

耐火材料蚀变以及未熔矿物或团块的存在、浮法工艺 

成形阶段的锡滴和粘锡、退火阶段的划伤、钢化阶段 

的虹彩等。一般来讲，结石的产生主要是由于原料的 

污染、碎玻璃中混入金属块、陶瓷片，黏土类耐火材 

料蚀变、熔铸AZS砖的侵蚀、未熔解的矿物、玻璃体 

的析晶等。节瘤的主要原因来自AZS砖等耐火材料的 

侵蚀、热的碱蒸汽以及物料粉尘的熔蚀等以熔滴的形 

式或剥落的块状落入玻璃熔体中。波筋的主要原因是 

配合料不均匀、或玻璃的澄清均化问题，或者是耐火 

材料受到玻璃液的侵蚀和冲刷，并不断被流动的玻璃 

液带走，形成狭长的带状夹杂相。气泡的主要原因是 

原料的熔化高温反应产生气体、澄清时间不充分、耐 

火材料与玻璃熔体间的化学反应气体产物、操作过程 

中夹带人的气体等。 

要精确判断玻璃缺陷的来源，需从如下几个方 

面人手：首先是观察缺陷的外观、形状、在玻璃板上 

的位置、矿物学特征即显微结构、化学成分的分析测 

定等。另外还要从工艺的角度考虑如下因素：首先是 

窑炉熔化制度、实际熔化温度、窑炉的工况条件有无 

波动、窑炉的耐火材料种类以及有无侵蚀或蚀变等。 

在上述玻璃缺陷中，由于耐火材料的原因产生 

的缺陷是不可忽视的，其中又以耐火材料与玻璃熔 

体之问的作用产生的缺陷较为典型。限于篇幅的原 

因，本文仅就玻璃缺陷与AZS砖的关系，从化学的 

角度展开讨论，以阐述某些缺陷产生的化学机理。 

2 AZS耐火材料 

AZS耐火材料即A1 0，一ZrO 一SiO：系耐火材料 ， 

玻璃熔窑上主要用作熔窑池壁、胸墙等部位的熔铸 

AZS砖，烧结锆莫来石砖 ，熔窑池底的烧结锆刚玉 

砖以及锆英石捣打料等。熔铸AZS砖是在电熔窑中 

将原料 (主要是锆英石、回收的AZS砖 、氧化硅、 

氧化锆、氧化铝和纯碱等 )以2 200～2400 oC的高温 

熔融，倒人由特种沙制成的模具 (沙箱 )中，然后 

慢慢退火以消除热应力。AZS砖的主要物相为斜锆 

石 、刚玉和玻璃相，制品中也存在不少的空隙。斜 

锆石熔点高，化学稳定性好，耐玻璃液侵蚀性强。 

刚玉熔点较高，抵抗玻璃液的侵蚀性能不如斜锆 

石。玻璃相是充填在晶粒间的玻璃，主要起着将斜 

锆石和刚玉两种物相粘结在一起的作用。这种玻璃 

相的软化温度较低，高温时会出现液相，渗出砖 

外。玻璃相的渗出会破坏砖的结构，缩短砖的使用 

寿命。渗出的同时会放出气泡，并有可能产生玻璃 

结石、节瘤或条纹等缺陷。AZS砖的均匀性较差， 

即晶体的大小、化学组成以及孔隙率等在砖体中的 

分布不太均匀。 

3 AZS耐火材料与气泡 

3．1 AZS耐火材料与气泡形成的物理机理 

熔铸AZS砖体内部含有不少的气孔，在这些气 
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孑L的内部，充满了气体。气体的组成与空气的组成 

大致一致，即主要是氮气、氧气、还有少量的二氧 

化碳气体。随着AZS砖与玻璃液接触时间的延长， 

由于砖体表面的侵蚀，内部的空隙会裸露出来，同 

时释放出内部充满的气体．形成气泡。 

3．2 AZS耐火材料与气泡形成的化学机理 

熔铸AZS耐火材料中含有可以被氧化而形成气 

体的杂质元素，例如碳、硫、碳化锆以及氮化物、 

氮氧化物等。当AZS耐火材料砖被加热到1 400℃以 

上时，这些杂质元素就会发生氧化反应，形成相应 

的氮气、一氧化碳、二氧化碳、二氧化硫等气体。 

当熔铸AZS砖冷却以后再次升温时，一般会在玻 

璃液与熔铸AZS砖的接触处产生氧气气泡，二次气 

泡。这是因为一般情况下，熔铸AZS砖都含有少量 

(<0．3％ (质量分数 ))的变价元素，如铁 (Fe“， 

Fe“)或钛 ( ，Ti )。这些变价元素可随着温度 

的变化而改变价态，从而完成吸收或释放氧气的作 

用，如反应方程式 (1)。 

4Fe“+O2=4Fe +2O。一 (1) 

当温度降低时 ，反应方程式 (1)正方向进 

行，即有利于形成Fe 。当温度升高时，反应方程 

式 (1)反方向进行 (逆反应 )，即有利于形成0，。 

另一个产生氧气的原因是玻璃液与AZS耐火材料 

砖之间发生的电化学反应 (电池反应 )，或者说是 

在玻璃液与AZS耐火材料砖不相接触的情况下的 “远 

程”电化学反应。负责电子传递的是碱金属或碱土 

金属离子。在这个电池反应中，玻璃熔体中的氧离 

子 (O 一)被氧化为氧气 (O，)，即阳极反应： 

20 一(玻璃熔体)=0，(玻璃熔体中的气态氧 )+ 

4e(扩散进入AZS) (2) 

耐火材料中的高价铁 (Fe )或钛 (Ti )被还 

原，即阴极反应； 

4Fë (AZS)+4e(AZS)=4Fe (AZS) (3) 

总的化学反应： 

4Fe“(AZS)+20 一(玻璃熔体 )=4Fe (AZS)+ 

0，(玻璃熔体中的气态氧) (4) 

该电化学反应的反应速度与玻璃熔体和熔铸 

AZS耐火材料中的碱金属或碱土金属离子的含量差 
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成正 比⋯。 

玻璃熔体与熔铸AZS砖接触，玻璃熔体中的碱 

金属或碱土金属离子的浓度比耐火材料中浓度大得 

多，加之玻璃相的渗出，因此这些金属离子M 会向 

耐火材料 内部扩散 。其结果是正好与扩散进入 

AZS耐火材料中的电子中和，保持电中性。 

4／nM (玻璃熔体 )=4／nM (扩散进入AZS)(5) 

这一电池反应的过程可以用图1来描述。 
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、 正电极 

发生氧化反应 发生还原反应 

图 1 氧气产生的电池反应过程示意图 

将方程 (4)和方程 (5)合并，即为图1所示 

的电池反应过程的总的化学反应方程式： 

4Fe (AZS)+20 一(玻璃熔体 )+4／n M (玻 

璃熔体 )=4Fe (AZS)+O，(玻璃熔体中的气 

态氧 )+4／n M (扩散进入AZS) (6) 

4 AZS耐火材料与节瘤 

节瘤形成的原因之一是AZS耐火材料中的玻璃 

相逐渐渗出并最终进入玻璃熔体内的结果。碱金属 

与碱土金属渗入的玻璃相中的A1 0 含量高，进入玻 

璃熔体后，容易形成富铝质节瘤。这种渗出的过 

程，受到如下3种作用力的驱使： 

(1)重力的作用 

AZS耐火材料中的玻璃相黏度高，在重力的作 

用下，由耐火材料内部渗透到表面，并进入玻璃液 

内。这时玻璃液借毛细作用沿空隙侵入，从而完成 

取代耐火材料中的玻璃相位置的作用。另外，碱金 

属和碱土金属离子的渗入，加速了AZS中的刚玉氧 

化铝的溶解，使得AZS中的玻璃相的体积增大，更 

有利于玻璃相的流出。 
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(2)氧化锆相变伴随的体积变化而形成的泵 

浦作用 

AZS耐火材料中的ZrO，有三种晶型，低温为单 

斜晶系，密度5．65 g／cm ；高温为四方晶系，密度 

6．10 g／cm ；更高温度下转变为立方 晶系 ，密度 

6．27 g／cm ；其晶型转化关系如下： 

单斜z O： 四方z O：2 370~C 立方ZrO 2
—

715
—

~液体 

由此可知，在玻璃熔化阶段，ZrO 的晶型转化 

是发生在单斜与四方晶型之间的。单斜与四方之间 

的转变会伴随着7％～9％的体积变化。加热时单斜晶 

转变为四方晶，体积收缩；冷却时，四方晶转变为 

单斜晶，体积膨胀。正是这种膨胀与收缩之问的变 

化，形成了一个泵浦效应，将AZS耐火材料中的玻 

璃相泵出砖外 。。 

(3)气体的作用 

如上所述，AZS耐火材料中和耐火材料与玻璃液 

界面上所形成的气体，会由于气体的排出而将耐火材 

料中的玻璃相带出。由于玻璃相的A1 O 含量相对较 

高，进入玻璃液后，使AZS／玻璃熔体交界面玻璃液的 

黏度骤然升高。随着玻璃液的对流流动，这种高黏度 

的液体会混杂到玻璃熔体中，如果在成形前没有来得 

及扩散开来的话，最终可能产生节瘤或波筋。 

5 AZS耐火材料在玻璃熔窑中的蚀变 

A．Gupta与 K．R．Silkregg 对3种类型的玻璃窑 

炉，即钠钙硅器皿玻璃窑炉、钠钙硅玻璃管窑炉和 

铅玻璃显像管窑炉，在不同窑龄期的耐火材料的腐 

蚀情况作了研究。对有10年窑龄期的钠钙硅器皿玻 

璃窑炉、5年窑龄期的钠钙硅玻璃管窑炉以及4年窑 

龄期的铅玻璃显像管窑炉的AZS砖进行检测。其中 

AZS砖包括两种：一种是在玻璃液相线以下，长期 

与玻璃液接触的AZS砖 ；另一种是在窑炉上方不与 

玻璃液接触，只受热蒸汽或粉尘侵蚀的AZS砖。取 

样方法是钻孔打眼，对钻下来的样品进行外观观 

察、显微结构分析、沿深度方向进行SEM／EDS化学 

成分的测定，以及孔隙率、密度等的测定。 

显微结构观察表明两种砖的蚀变情况大致相 

同，都有霞石相出现。不同的是霞石相的延伸深 

度 ，在窑炉上方的AZS砖中的深度大于与玻璃液接 

触的AZS砖的深度。图2是对4年窑龄的TV显像管玻 

璃窑炉中的AZS砖进行SEM／EDS的分析结果，可以 

看出AZS砖样中的碱金属和碱土金属的含量明显增 

高。同时铝的含量增高、硅的含量降低 (没有图示 

出来 )，且这种变化在上方AZS砖中的延伸深度大 

于玻璃液相线以下的AZS砖的深度。 

由于碱金属和碱土金属 (Na，K，Mg)向AZS的 

扩散以及伴随着刚玉晶体的溶解 ，在AZS砖内部产 

生了新的晶相，比如霞石、六方钾霞石、白榴石以 

及 一氧化铝。这些新相的形成，由于其热膨胀系数 

与内部未受侵蚀的AZS砖的热膨胀系数不同，很可 

能会导致AZS砖体的脱落，进而引发玻璃缺陷。 

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 

深度方向／mm 

未受侵蚀的 

AZS砖 

图2 碱金属和碱土金属氧化物沿深度方向上 

的浓度分布 (纵坐标为归一化的摩尔 
比 ) 

文献[3]的作者对由于AZS耐火材料侵蚀所造成 

的节瘤和波筋缺陷进行了5年的追踪分析，对本文 

所讨论的3类窑炉和其它能够收集到的窑炉的缺陷 

(节瘤，波筋 )样品做了化学成分分析 ，以A1 O，／ 

ZrO 为横坐标，以ZrO (mo1％)为纵坐标，绘制了 

如图3所示的关系图。 

一  
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上方AZS砖侵蚀所致的缺陷 

4 3 ／  
一一 

2O 40 6O 80 100 120 140 160 

AI O ／ZrOJ％ (摩尔分数 ) 

图3 AZS耐火材料侵蚀与节瘤／波筋的关系 
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图3可以看出，缺陷成分落在1区的，由于缺陷 

中ZrO 的含量相对高一些，所以肯定是由液相线以 

下的AZS耐火材料的侵蚀脱落、混入玻璃液中，或 

受到冲刷对流所致的节瘤或条纹缺陷。缺陷成分落 

在3区的，由于缺陷中的A1，O 含量相对较高，考虑 

到碱金属、碱土金属的侵入加速刚玉相的溶解，溶 

解的A1，O 随玻璃相渗出而滴落到玻璃液中，所以 

这种缺陷肯定是由玻璃液上方的AZS耐火材料的侵 

蚀所致的节瘤或／和条纹缺陷。成分在2区和4区的 

缺陷，其来源有不确定性。但2区的缺陷很有可能 

是由液相线以下的AZS耐火材料的侵蚀所致的节瘤 

或条纹缺陷，4区的缺陷，很有可能是由玻璃液上 

方的AZS耐火材料的侵蚀所致 的节瘤或／和条纹 

缺陷。 ‘ 

6 结语 

AZS耐火材料是形成玻璃缺陷的主要源泉之 

一

， 目前有关这方面的研究，尤其是机理方面的研究 

报道还很少，相信随着分析测试技术的发展以及对玻 

璃质量要求或成品率要求的提高，会引起行业内同行 

的重视并付诸研究。这一课题的研究对延长窑炉寿 

命、降低缺陷发生率也有着十分重要的意义。 
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