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Cacl2对高炉用13一siAlON结合刚玉耐火材料的侵蚀
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摘要在还原气氛及碱金属(钾)共存的条件下，进

行了cacl=对高炉用B-SiAlON结合刚玉耐火材料在

930℃、1200℃和1500℃下侵蚀行为的研究，测试并

计算了cacl2作用前后试样的质量变化、气孔率变化、

体积密度变化争常温抗折强度变化。并对侵蚀后的

试样进行显微结构观察和EDAx分析。结果表明：

在低于1200℃时，CaCl2基本没有与B．siAloN结合剐

玉耐火材料试样发生反应；1500℃时，ca2+与试样工

作面反应生成六铝酸钙(c凡)和玻璃相，试样工作层

原有的致密结构遭到破坏，造成试样的强度下降了约

23％；sEM研究发现，cl‘基本未参加对材料的侵蚀反

应，低温下以Kcl析出。

关键词刚玉耐火材料，B．siAlON，高炉，cacl2，侵蚀

机理

对炼铁烧结矿喷洒微量cacl：溶液可以改善烧结

矿的低温还原粉化率，但进入高炉内的cac】：影响着

炼铁工艺参数和高炉寿命。采用喷洒cacl：的烧结矿

后，除了排出炉体外的气体中cl一浓度和铁渣中Ca2+

浓度有所增加外，在高炉内衬耐火材料表面富集物

中，c1‘浓度也有所增加⋯。该富集物中cl一会不会

对耐火材料产生侵蚀，进而影响耐火材料内衬的工作

寿命，在此方面国内外的研究报道尚少。从高炉长寿

的目的出发，在模拟高炉还原气氛和碱金属(钾)共存

的条件下，针对大中型高炉用系列高级耐火材料，研

究了C8C】：对B·SiA】ON结合刚玉耐火材料的侵蚀行

为。

l 实验方法
8-siAlON结合刚玉耐火材料的试样制备与文献

[2]采用的方法相同。考虑到实际生产条件下高炉中

存在有水蒸气，高温水蒸气会和B-siAlON结合刚玉

耐火材料中的B-siAlON发生氧化反应，因此，将制备

好的B-siAlON结合刚玉耐火材料试样预先经过1400

℃30 h水蒸气氧化处理，以便更好地模拟在高炉工

作环境中耐火材料的工作表面。

水蒸气氧化预处理后的试样用工业无水K：c0，、

焦炭粉和工业cacl：的混合粉(K：c0，：Cacl，：c=

2：2：1，质量比)掩埋填实于sic质坩埚中。坩埚加盖

密封后置于电炉中分别在930℃、1200℃和1500℃

下保温10 h进行Cacl：的侵蚀试验。测定cacl，作用

前后试样的质量变化、气孔率变化、体积密度变化、常

温抗折强度变化及显微结构变化等。

2实验结果

与caCl：作用前后试样的性能变化见表l。从表

1可见，试样在各试验温度下都有少量增重。试样的

常温抗折强度在930℃和1200℃基本没有变化，在

1500℃下急剧下降。说明在1500℃的高温下，caCl：

在Kc03与c共存的条件下对B．siAl0N结合刚玉耐

火材料产生了侵蚀，影响了材料的强度。

表l不同温度下cacl：侵蚀后试样的性能变化
TabJe l The change忸le of the p怕pem∞of sp∞imens al·

堕堕!堕曼!曼b型!!!!竺盟塑盟e!!型!!壁 堡
㈣巾 质量变 气孔率体积密度 常温抗折强度
温堤7。

化率 变化率 变化率 变化率

930 +3．3 —26．7 +1．1 +0 7l

1200 +4 6 一10．3 +0 3 +O 2

1500 +5．1 —24．3 +1 0 —23 8

注：+表示增加．一表示减少。

3 显微结构研究及讨论
930℃时，受Cacl：作用后试样的sEM显微结构

观察结果示于图l。试样从表层(照片上部)到内部

都维持原始结构未变，材料基本没有受影响。
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图l 930 0C下受cacl!作用后试样的sEM照片
FIg l SEM photograph of specimen attacked by CaCl2 al

930℃

1200℃时，受cacl：作用后试样的sEM照片示于

图2。图2上部为试样的侵蚀工作面，被侵蚀后反应

层厚约o．8 mm，反应程度比较轻微。结合能谱分析，

得到的反应产物为极少量的含钾、钙硅酸盐的玻璃相

和钙长石类矿物，其形貌表现为基质部分和刚玉颗粒

周围极少量的灰白相。从图2看，照片下部试样内部

的基质部分B—siAl0N相与刚玉颗粒仍保持良好的结

合程度。可以得出：在1200℃下，试样受到轻微侵蚀，

但试样基本保持原有强度。

图2 1200℃下受cacl2作用后试样的sEM照片

Fig．2 SEM photog限ph of specimen anacked by CaCl2
at

1200℃

图3为1500℃时在K2cO，和c共存条件下，试

样与cacl：作用后工作表面的sEM照片。图3上部

为试样的侵蚀工作面，可以清楚地看出试样表面明显

被侵蚀，反应层的厚度约2．Omm左右。反应产物的

图3 1500屯下受cac J!作用后试样工作表面的sEM照片
FIg．3 SEM photograph ofthe wo喇ng sunace of specimen

a仳acked by CaCl2 all500℃
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EDAx分析结果为：Al，03 29．34％，SiO，29．66％，ca0

41．00％。刚玉颗粒之间的基质被侵蚀而形成了空

洞使得刚玉颗粒部分失去结合相，造成试样强度损失

23．8％。照片下部试样的原始结构保持不变。在试

样中未发现c1-参与反应而生成的物质。

对在1500℃下cacl：侵蚀后试样的反应层进行

了光学显微镜观察，发现侵蚀后试样断面可分为两个

区域：即工作带和未变区，见图4。

图4 1500℃下试样反应层的光学显徽照片
Fig．4 Op仳aI microg怕ph of the reac60n Iayer of sp∞imen

attacked by cacl2 aIl500℃

未变区：即试样未受到侵蚀变化的区域，不同粒

径的电熔刚玉颗粒约占未变区总量的70％。刚玉晶

体内包裹有B—Al：O，柱状晶体，长径×短径为(20～

50)斗m×10斗m，约占总量的5％一10％。基质由电

熔刚玉小颗粒和B-siAlON构成。B．SiAl0N由柱状的

小晶体粒子聚集而生，B·SiAlON反射率较高，矿物相

呈网状断续相连。

工作带：玻璃相侵入深度为1800一2880|上m，反

应产物为六铝酸钙或钙铝榴石，六铝酸钙与柱状刚玉

聚集而生。B-siAlON包裹刚玉颗粒，玻璃相充填在

B·SiAl0N和刚玉之间，口一SiAlON相占总量的15％一

20％，玻璃相在此带占25％一30％。同时，距试样工

作表面深处约2100 uJn有新生柱状s认lON出现，其

长径×短径为(86—20)陆m×(1—2)¨m。此区域还

伴生有莫来石．它自玻璃相中析出，长径×短径为(5

～40)斗m×(1—3)斗m，占玻璃相的30％一40％。

电熔刚玉颗粒周边向工作面一侧形成密集的六铝酸

钙(CA。)区，六铝酸钙(CA。)柱状晶体长径×短径为

(2．O一40)斗m×(3—5)斗m。电熔刚玉另一侧(图4

左侧)基质内形成新生柱状siAl0N聚集区，晶体尺寸

为(15～35)斗m×(1—3)岬，其间玻璃相约占
40％。分析认为，该区域新生成的柱状siAloN应该

是高温下B．siAl0N在液相中的二次结晶和长大

所致。

cacl：在高炉生产中除了用于改善烧结矿的低温

还原粉化率外，也有将c丑cl：作为排碱剂引入高炉内
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的报道”3。caCl：在高炉内能够与碱金属的硅酸盐生

成KCl或Nacl，主要化学反应见文献[4]。结台相关

反应的热力学计算可知，所列的化学反应在1200℃

一1500℃能够进行，反应产物都出现有Kcl和Nacl。

Nacl和Kcl在高温下具有较高的平衡蒸气压力”。1，

这使得碱金属氯化物在高温下以气相形式存在，而且

很容易渗透到耐火材料的孔隙内部。本实验研究中，

在K：cO，和c共存条件下，高温下cl一实际上与K+

反应生成了Kcl，cl_没有直接参加与B．SiAloN结合

刚玉耐火材料的侵蚀反应。Kcl渗透到试样孔隙内并

在常温下析晶。图5为1500℃时，cacl：作用后试样孔

隙内析晶的Kcl形貌(图中的白色)。结合图5和各温

度下侵蚀试样的显微结构，未发现Kc】对试样造成的

侵蚀现象。

图5 1500℃下试样内Kcl(白色)在室温下的析晶形貌
Fjg．5 Mbrog怕ph of KCI(whhe)mthe po哼oflhe specjmens

al^00m lemperafure(a柏柏d by CaCJ2 at 1500℃)

综上所述，在1500℃下，cack与B-siAlON结合

刚玉耐火材料的作用行为是：ca“与B-siAlON结合

刚玉耐火材料中的A120，和si0：(B—siAl0N氧化反应

的产物)反应，在试样表面生成六铝酸钙(C九)、玻璃

体长石类矿物相，使得材料表层原有的致密结构逐渐

疏松，影响了B-siAl0N结合刚玉耐火材料的性能和

结构，造成B-SiAlON结合刚玉耐火材料的强度下降。

c11没有参与试样的侵蚀反应。这里也证明了

B—SiAlON被氧化而影响着B-s认10N结合刚玉耐火材

料的化学稳定性。

4结论
(1)在K2c03与c共存条件下，cacl：与高炉用

B—siAlON结合刚玉耐火材料在930℃、1200℃时基本

没有发生侵蚀反应；在1500℃下，Ca2+与试样反应生

成六铝酸钙(cA6)和玻璃体长石类矿物相，破坏了材

料表面的致密结构，使得试样的强度有较大下降。

(2)在各试验条件下侵蚀后的试样中未发现含有

cl一参与侵蚀反应而生成的物质。说明c1一基本未参

与对B—siAlON结合刚玉耐火材料的侵蚀反应，而是

在低温下以Kcl析出。
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