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摘　 要: 以熔炼废弃的汽车尾气净化催化剂为代表的酸性炉渣基电弧炉冶炼的特点为冶炼温度高、 耐火材料腐蚀严重、 炉衬

使用寿命短。 基于此特征, 分析了酸性玻璃态熔渣对耐火材料的腐蚀机理, 并综述了酸性炉渣基电弧炉炉衬用耐火材料的研

究现状, 从 Al2 O3 -SiO2 材料、 Al2 O3 -SiO2 -ZrO2 复合材料、 含铬材料、 致密化含锆( 铬) 材料以及碳质和碳化物耐火材料几个

角度, 分析和比较了这几类耐火材料应用于酸性炉渣基电弧炉炉衬用耐火材料的优缺点, 展望了这几类耐火材料在酸性炉渣

基高温电弧炉冶炼中应用的可行性, 提出含锆致密化耐火材料在高温( 1600
 

℃ ) 酸性炉渣基电弧炉冶炼中具有较广阔的应用

前景。
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Abstract: Represented
 

by
 

melting
 

scrap
 

automobile
 

exhaust
 

catalyst,
 

the
 

smelting
 

characteristic
 

of
 

acidic
 

slag-based
 

elec-
tric

 

arc
 

furnace
 

(EAF)
 

is
 

short
 

service
 

life
 

of
 

brusque
 

due
 

to
 

serious
 

corrosion
 

of
 

furnace
 

lining
 

refractories
 

with
 

high
 

temper-
ature.

 

Based
 

on
 

this
 

feature,
 

this
 

paper
 

analyses
 

the
 

corrosion
 

mechanism
 

of
 

refractory
 

by
 

acidic
 

vitrified
 

slag
 

and
 

summari-
zes

 

the
 

research
 

status
 

of
 

refractories
 

that
 

using
 

in
 

acidic
 

slag-based
 

EAF.
 

The
 

advantages
 

and
 

disadvantages
 

of
 

refractories
 

used
 

in
 

acidic
 

slag-based
 

EAF
 

lining
 

are
 

compared
 

and
 

analyzed,
 

including
 

Al2O3-SiO2
 refractory,

 

Al2O3-SiO2-ZrO2
 compos-

ites,
 

refractories
 

containing
 

chromium,
 

pyknotic
 

refractories
 

containing
 

zirconium
 

(chromium),
 

carbonaceous
 

and
 

carbide
 

re-
fractories.

 

The
 

feasibility
 

of
 

applicating
 

in
 

high
 

temperature
 

acid
 

slag-based
 

EAF
 

of
 

these
 

refractories
 

is
 

prospected.
 

It
 

is
 

pro-
posed

 

that
 

the
 

densified
 

refractories
 

containing
 

zirconium
 

will
 

have
 

a
 

broad
 

application
 

prospect
 

in
 

high
 

temperature
 

(1600
 

℃ )
 

acid
 

slag-based
 

EAF.
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1　 前　 言

电弧炉利用电极产生的高温电弧进行金属的冶炼,
其电弧温度可达 4000 ~ 6000

 

℃ , 能量密集, 热效率高,
是火法冶金工业, 尤其是炼钢所应用的重要高温熔炼炉

之一[1,
 

2] 。 据 世 界 钢 铁 协 会 的 数 据[3] , 2020 年 全 球

26. 3%(质量分数, 下同)的粗钢产自电弧炉, 产量达到

4. 938 亿吨。 但由于废钢短缺、 回收机制不完善及电价
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成本高等原因[1] , 同时期我国这一数据仅为 9. 2%, 远远

低于发达国家平均水平。 图 1 为近年来中国与世界其他

地区电弧炉粗钢产量占粗钢总产量的百分比统计图,
2018 年以来, 与世界其他地区电弧炉产钢占比逐年增加

不同, 我国的电弧炉产钢占比持续下降。 随着我国废钢

循环产业链的不断完善, 钢铁行业中的落后产能持续淘

汰[1] , 电弧炉在我国有广阔的发展前景。

图 1　 中国及世界其他地区电弧炉产粗钢占粗钢总产量百分比柱

状图[3]

Fig. 1　 Histogram
 

of
 

crude
 

steel
 

produced
 

by
 

electric
 

arc
 

furnace
 

as
 

a
 

per-

centage
 

of
 

total
 

crude
 

steel
 

output
 

in
 

China
 

and
 

other
 

parts
 

of
 

the
 

world[3]

在炉料激烈运动的电弧炉高温熔炼过程中, 电弧炉

炉衬耐火材料是实现该过程正常运行所必不可少的基本

保障[4] 。 根据炉渣类型和所用耐火材料性质的不同, 电

弧炉可分为酸性炉渣电弧炉和碱性炉渣电弧炉。 上述炼

钢用电弧炉大多为碱性炉渣电弧炉, 炉渣碱度大于 1,
而酸性炉渣没有脱硫、 脱磷的作用, 所以现阶段我国酸

性炉渣电弧炉的应用较少, 目前炉体内衬使用的大都是

抗碱性炉渣性能较好的碱性耐火材料, 如镁碳砖、 镁铬

砖等。 因此, 我国每年产出数量极为庞大的副产品碱性

炉渣, 根据估算, 2019 年我国电弧炉炼钢生产中产出的

炉渣大约为 0. 2 亿吨[3,
 

5] 。 如此大量的炉渣积存, 若处

理不当, 其中含有的铬、 铅、 镉等重金属元素可能造成

环境污染, 对生物健康、 生态环境平衡造成巨大的潜在

威胁[6] 。
酸性炉渣基电弧炉的炉渣为酸性, 内衬使用的是酸

性或中性耐火材料。 相对于碱性熔渣, 酸性熔渣对环境

更为友好, 当酸性熔渣中的 SiO2 含量较多时, 会形成与

玻璃在微观结构上相似的酸性硅酸盐渣, 这是一种缓慢

冷却也不会结晶的无定形非晶态材料, 即玻璃态熔渣(下

文简称“玻璃渣”)。 Stéphane 等[7] 的研究认为非晶态硅酸

盐材料在酸性环境下受到腐蚀时, 氧化物的溶解不一致

会使硅酸盐表面生成一层富硅的保护层, 从而将有害金

属固定在炉渣中[8,
 

9] , 且玻璃化程度(非晶体材料含量)
越高, 固定效应越好[10] , 从而使污染环境、 危害动植物

健康的风险大大降低。 基于此特性, 很多工业废弃物处

理程序, 如皮革工业废弃物处理、 垃圾焚烧飞灰处理等

都适用于此高温玻璃化过程[11-14] , 该过程是一种有效的

金属污染物固定方法[15] 。 同时, 此玻璃渣还可作为制备

微晶玻璃的原料被二次利用。 酸性炉渣的玻璃化过程已

被证明是废弃资源无害化、 二次利用的成功范例。
酸性炉渣基电弧炉熔炼可用于二次资源中有价金属

的回收和无害化处理, 其中一个很重要的熔炼过程就是

废弃的汽车尾气净化催化剂的电弧炉熔炼。 废弃的汽车

尾气净化催化剂主要由载体组分(成分为 γ-Al2 O3 或堇青

石等氧化物) 及活性组分(成分为铂、 钯、 铑 3 种贵金

属)组成, 将该催化剂破碎、 细磨后, 与捕集金属和熔剂

及少量焦炭一同配料、 造粒, 投入电弧炉中熔炼, 利用

高温下(1420
 

℃以上)铁或铜等捕集金属对催化剂中铂族

金属亲和性强的原理, 使催化剂中的贵金属活性组分在

金属熔液中富集, 而催化剂的载体组分则与加入的 SiO2 、

CaO 等熔剂造渣进入玻璃渣中[16,
 

17] , 实现有价金属资源

的高效率无害化回收。 根据捕集剂、 熔剂配料的不同,
电弧炉运行温度不同, 最高可达 1600

 

℃ , 此时的炉料对

耐火材料的冲刷运动较为激烈。 并且熔炼时为还原目标

金属的氧化物而加入了碳, 使炉中呈还原气氛, 因而对

电弧炉的炉衬耐火材料提出了较高的性能要求。 现有的

耐火材料在上述电弧炉中的寿命较短, 在中试试验的小

型电弧炉中, 大约 2 个月就需要更换一次炉衬, 限制了

此工艺的工业化应用。 本文针对酸性熔渣基耐火材料电

弧炉熔炼存在的炉衬使用寿命短的问题, 分析了酸性玻

璃渣腐蚀耐火材料的机理, 综述了近年来国内外适用于

高温酸性熔渣基电弧炉的耐火材料的开发及研究, 分析

了这些材料在高温酸性熔渣基电弧炉中应用的可行性,
并展望了未来酸性熔渣基熔炼炉用耐火材料的发展趋势。

2　 酸性玻璃渣对耐火材料的腐蚀机理

在硅酸盐熔渣中, CaO-Al2 O3 -SiO2 三元结构( CAS)

和 CaO-MgO-Al2 O3 -SiO2 四元结构( CMAS) 是工业应用最

广泛、 受到关注最多、 研究工作最成熟的 2 种基础渣

型[18] 。 这 2 种铝硅酸盐玻璃具有由大量的硅氧四面体和

少量的铝氧四面体通过桥接氧原子连接而形成的连续网

格型结构, 这种结构使 CAS 和 CMAS 成为无定形非晶体

且粘度较高; 而 CaO 和 MgO 等碱性氧化物被称为网格改

性剂, 一方面可以平衡铝氧四面体(AlO2
- )的负电荷, 另

一方面可以破坏网格结构, 释放非桥接氧原子。 因此,
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在合理范围内添加 CaO 和 MgO, 可以降低相同温度下熔

体的粘度并提高溶体结晶度[18,
 

19] 。 在熔渣中适当配入

CaO 和 MgO 提高碱度, 可以降低熔炼温度, 有利于耐火

材料使用寿命的提升, 而加入过多则会导致熔渣粘度大

幅降低, 增强对耐火材料的渗透作用, 同时过多的碱性

氧化物对酸性耐火材料的化学侵蚀也会更加剧烈, 不利

于耐火材料的稳定性, 且结晶度过高不利于玻璃渣对污

染物的固定。 废催化剂的载体多为 Al2 O3 或 SiO2
[20,

 

21] ,
有的还含有 MgO(堇青石载体等)和 CaO 以及少量 Fe2 O3

和 MnO2 等杂质, 因此以 CMAS 四元结构为目标渣系进

行熔炼是较为经济合理的。 现阶段, 针对电弧炉中抗

CMAS 玻璃渣腐蚀用炉衬耐火材料的研究较少, 考虑到

实际上大部分硅基玻璃熔体结构的相似性(即前述以硅氧

四面体为基体形成的连续网格结构), 且其高温性质也较

为相似, 在工业应用中长期接触其它硅基玻璃熔体并具

有较长寿命的耐火材料在 CMAS 渣型的电弧熔炼炉中也

可能有较好的应用前景。
熔渣对耐火材料的腐蚀是一个复杂的过程, 涉及的

影响因素很多, 例如熔渣和耐火材料的化学成分、 酸碱

度, 熔渣的粘度与表面性质, 熔炼气氛, 耐火材料的物

理性能(气孔率、 高温抗折强度等)及其成分在熔渣中的

溶解度极限(即耐火材料组分在熔渣中达到饱和状态时的

浓度)等[22-25] 。 另外, 不同于其他熔炼炉, 电弧炉利用

高温电弧对炉料进行加热, 产生的电磁场对熔渣的性质

有重要影响, 例如改变熔渣对耐火材料的润湿性及渗透

动力学, 影响不同物相的形成与分布等[26,
 

27] , 从而影响

着熔渣对耐火材料的侵蚀。 现阶段, 国内外鲜有电弧炉

电磁场对酸性玻璃态熔渣侵蚀耐火材料影响的研究。 玻

璃渣对耐火材料的侵蚀可以分为 2 种类型, 即渗透侵蚀

和化学腐蚀[23] 。
研究人员对燃气轮机涡轮叶片热障涂层受 CMAS 腐

蚀机理的研究表明[28-31] , 玻璃渣渗透进耐火材料的开口

气孔并凝固时, 由于玻璃渣为非晶体, 在微观上不具有

晶体材料的各向异性, 且其韧性较差, 热膨胀系数与耐

火材料也有很大差异, 会导致受渗透的耐火材料表层应

变容限大幅降低, 形成分层、 分块, 此为耐火材料被渗

透侵蚀的过程, 被侵蚀的耐火材料易受损剥落, 导致寿

命降低(图 2)。
当耐火材料初次在高温下接触熔渣时, 它与熔渣的

组成体系是热力学不平衡的, 在体系达到热力学平衡之

前, 耐火材料与熔渣之间发生物质交换的边界层持续进

行传质过程, 使耐火材料与熔渣的成分趋于均匀, 直到

边界层成分达到与熔渣高度相似、 固体材料完全溶解或熔

渣中的耐火材料成分含量达到溶解度极限, 此过程为耐火

图 2　 熔渣渗透侵蚀导致耐火材料剥落过程示意图

Fig. 2　 Diagram
 

of
 

refractory
 

spalling
 

caused
 

by
 

penetration
 

erosion
 

of
 

slag

材料的化学腐蚀[23] 。 利用 FactSage
 

8. 0 软件可以较贴合实

际地模拟炉渣对耐火材料的化学腐蚀过程, 基于耐火材料

与熔渣组成的系统自由能最小化原则, 软件可以计算出特

定温度下二者发生的反应及反应平衡, 对确定高温下反应

层的相组成以及分析材料的腐蚀机理有很大帮助[32] 。
耐火材料的渗透侵蚀与化学腐蚀相互促进, 熔渣随

着渗透不断增大与耐火材料的接触面积, 使化学腐蚀加

快; 化学腐蚀使耐火材料边界层结构变得疏松多孔, 使

熔渣更易渗透进耐火材料。 对于特定炉渣来说, 优质的

耐火材料不仅需要有较高的高温强度、 荷重软化温度以

及较强的抗热震性等优越的高温物理性能, 而且可以通

过防止炉渣对其渗透、 溶解而具有较长的使用寿命。 除

了降低耐火材料的气孔率即提高致密度等改变表面性质

的方式使耐火材料相对于熔渣的润湿性降低之外, 耐火

材料一般存在 2 种机制来阻止熔渣的渗透与溶解: ①
 

在

耐火材料表面与熔渣接触时, 使其成分与玻璃渣快速且

彻底地发生反应, 在耐火材料与炉渣接触的界面生成一

层致密的“屏障”, 即高熔点晶体边界层(如钙长石晶体、
铝酸钙晶体、 尖晶石晶体等[22,

 

28,
 

33-35] )或高粘度熔体边界

层, 防止炉渣对耐火材料的继续渗透、 溶解, 抵抗其冲

刷; ②
 

耐火材料的成分在炉渣中的溶解度较低, 难与熔

渣发生反应, 此种耐火材料一般不会产生明显的边界层,
致密度较高, 可防止熔渣产生剧烈的渗透侵蚀[23,

 

32,
 

36] 。

3　 酸性炉渣基电弧炉用耐火材料研究现状

目前, 研究者对耐火材料抗炉渣侵蚀性的研究除了

使用实际工业生产中服役失效的耐火材料, 大多是利用
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耐火材料高温抗侵蚀实验方法模拟工业生产时熔渣对耐

火材料的侵蚀, 以耐火材料实验前后的质量变化率、 熔

渣对耐火材料的侵蚀率及渗透率等指标来评估耐火材料

抗渣性的优劣。 推荐性国家标准 GB / T
 

8931—2007《耐火

材料抗渣性实验方法》中总结了 4 种高温抗侵蚀实验的方

式供研究者参考。 高温抗侵蚀实验可分为静态法与动态

法 2 种, 二者的区别在于是否施加外力使熔渣相对耐火

材料保持流动。 静态法中使用最广泛的是静态坩埚法,
此方法所需设备和操作方法较简单, 熔渣只发生对耐火

材料的静态渗透和溶解, 适用于受侵蚀成因主要为组分

溶于熔渣的耐火材料, 而侵蚀过程影响因素较复杂的耐

火材料更适用于动态抗侵蚀实验[37,
 

38] 。
3. 1　 Al2O3 -SiO2 材料

酸性炉渣基电弧炉所用内衬为酸性或中性耐火材料,
耐火材料成分包括 Al2 O3 、 SiO2 、 Cr2 O3 和 ZrO2 等酸性或

中性氧化物, 也包括 SiC、 石墨等非氧化物[39] 。 其中单

相的 Al2 O3 或 SiO2 很少用作直接与玻璃渣接触的耐火材

料, 原因是它们在熔融玻璃渣中的溶解度较大, 易受腐

蚀[23] 。 而通过物质的量比 nAl2O3
∶nSiO2

= 3∶2 混合烧结制备

的莫来石质耐火材料为 Al2 O3 -SiO2 体系唯一的稳定

相[40] , 其化学稳定性较好、 强度较高、 气孔率较低,
最高应用温度可达 1800

 

℃ , 具有一定的应用于酸性电

弧炉的潜力。 Fang 等[28] 使用钙含量较多( 主要成分为

44. 7%
 

CaCO3 , 42. 4%
 

SiO2 , 4. 8%
 

Al2 O3 , 2. 4%
 

MgO)、
经计算碱度为 0. 68 的 CMAS 熔渣对莫来石球状试样进行

了静态抗侵蚀实验。 研究发现, 在高温下莫来石可与

CMAS 玻璃迅速发生反应, 反应速度高于 CMAS 对耐火

材料的渗透速度。 通过先溶解再析出结晶的机制在反应

界面生成致密的钙长石晶体保护层, 有效阻止了 CMAS
对莫来石的接触与渗透。 试样侵蚀实验在 1300

 

℃ 下进

行, 钙长石晶体熔点为 1550
 

℃ , 意味着对于熔炼温度高

于 1550
 

℃的电弧炉来说, 莫来石材料对 CMAS 玻璃的抗

腐蚀性未得到验证。 另外, Xiang 等[41] 的研究发现, 莫

来石材料在 1600
 

℃还原气氛条件下表面会被 CO 分解成

α-Al2 O3 和气态 SiO, 使莫来石材料在高温还原气氛下抗

玻璃渣腐蚀性能进一步降低。
综上所述, 莫来石材料是抗腐蚀性较强的 Al2 O3 -

SiO2 耐火材料, 可用作酸性熔渣基电弧炉耐火材料, 具

有一定的发展前景, 其优点为原料易得、 造价低, 且由

于致密钙长石保护层的形成, 在低温下(1550
 

℃以下)抗

CMAS 玻璃渣腐蚀性较强; 其缺点为不适用于还原条件

下的高温(1550
 

℃以上)酸性熔炼, 高温下钙长石保护层

易溶解, 同时 CO 会造成莫来石材料的分解, 导致其抗

腐蚀性急剧降低。

3. 2　 Al2O3 -SiO2 -ZrO2 复合材料

ZrO2 熔点很高, 耐酸性腐蚀能力明显强于 Al2 O3 和

SiO2
[23] , 是一种潜在的优良酸性电弧炉炉衬材料, 而限

制单相 ZrO2 作为炉衬耐火材料的主要原因是它在加热或

冷却时在 1000~ 1170
 

℃ 会发生单斜—四方晶型转变, 晶

型变化引起结构不稳定[42] 。 向 ZrO2 中添加稳定剂可以

阻止其晶型转变, 而稳定剂一般为 MgO、 CaO、 Y2 O3 等

碱性氧化物[43] , 这些成分会加速酸性玻璃渣的腐蚀, 一

定程度上降低材料抗酸性渣腐蚀的能力。 将 ZrO2 添加到

莫来石等耐火材料中制成复合材料, 规避了 ZrO2 在温度

转变时结构不稳定的缺陷, 降低了成本, 且大大提高了

莫来石等原材料的力学性能和耐腐蚀性[44] 。 因此, 在玻

璃工业中应用广泛的氧化锆-莫来石耐火材料、 氧化铝-
氧化锆-莫来石耐火( AMZ)材料、 锆英石-莫来石耐火材

料等含 Al2 O3 、 SiO2 、 ZrO2
 3 种氧化物的复合材料有潜力

成为酸性电弧炉炉衬的耐火材料。
研究发现, ZrO2 添加量增加到 50%以上时, AMZ 材

料的抗玻璃腐蚀性没有提升且制备难度增加(需提高烧结

温度等), 存在 Al2 O3 与 ZrO2 的最佳配比使 AMZ 材料的

抗腐蚀性达到最优[45] 。 Aksel[46] 利用静态坩埚法研究了

AMZ 材料抗碱度为 0. 20 的钠钙玻璃腐蚀的机理。 研究发

现, AMZ 材料中的 Al2 O3 比 ZrO2 更易被玻璃溶解, 之后

被溶解的 Al2 O3 以针状 α-Al2 O3 晶体的结构再从腐蚀区玻

璃相中结晶析出; 溶解度较低的 ZrO2 颗粒一方面在腐蚀

区针状 α-Al2 O3 晶体周围聚集, 限制了其生长过长, 使

玻璃侵蚀 Al2 O3 的速度减慢(如图 3a 所示), 另一方面在

AMZ 材料中与 Al2 O3 颗粒形成独特的紧密链接的结构,
使材料难以被玻璃侵蚀(如图 3b 所示); 且腐蚀深度越

大意味着界面积存的 ZrO2 密度越高, 形成了抵抗侵蚀的

屏障, 提高了材料的抗腐蚀性。 Aksel 等[47] 对锆英石加

入量对 AMZ 材料影响的研究表明, 利用锆英石细粉分解

引入 ZrO2 可以降低 AMZ 材料的孔隙率, 提高熔渣 / AMZ
材料界面能, 使材料不易被润湿; 同时生成的 SiO2 可提

高熔渣 / 耐火材料边界层粘度, 提高材料抗腐蚀能力。
Bouchetou 等[48] 改进了工业用 ZrO2 -莫来石耐火材料的生

产方式, 将红柱石和锆英石作为前驱体, 在 1600
 

℃直接

烧结合成了 ZrO2 -莫来石材料。 除了 ZrO2 和莫来石, 这

种材料含有 7%的富硅玻璃相, ZrO2 的晶型转变产生的

微裂纹可以使热震裂纹产生偏转, 而均匀分布的玻璃相

不仅提高了材料的致密度, 而且在温度升至 1200
 

℃左右

具有一定流动性之后可以偏转并修复产生的微裂纹, 使

材料的抗热震性得到大幅提高。 进一步利用静态抗侵蚀

实验测试了在 1550
 

℃ 下该材料对碱度为 0. 40 的钠钙玻

璃的抗腐蚀性能, 观察到同样有 α-Al2 O3 晶体在腐蚀区
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图 3　 静态坩埚实验后 Al2 O3 -ZrO2 -莫来石材料的微观形貌[46] : (a)腐蚀区; (b)侵蚀区末端

Fig. 3　 The
 

microstructure
 

of
 

Al2 O3 -ZrO2 -aluminum
 

silicate
 

after
 

the
 

static
 

crucible
 

experiment[46] :
 

( a)
 

the
 

corrosion
 

zone;
 

(b)
 

the
 

end
 

of
 

erosion
 

zone

域析出, 腐蚀区域的玻璃熔液粘度变大, 同时此区域还

存在相对于玻璃熔渣溶解度较低的 ZrO2 颗粒, 使熔渣的

进一步渗透和腐蚀变得困难。 另外, Rendtorff 等[49] 在研

究中指出, ZrO2 含量的增加有助于提高莫来石基体材料

的断裂韧性。 因此, 利用红柱石和锆英石作为前驱体烧

结合成的 ZrO2 -莫来石材料抗玻璃腐蚀性能与使用寿命强

于传统 ZrO2 -莫来石材料。 上述 2 种材料都对钠钙玻璃有

良好抗腐蚀性, 期待这几种含锆材料在熔渣为 CMAS 渣

的电弧炉中也可以有较长的使用寿命。
综上所述, 由于高抗腐蚀性的 ZrO2 的存在以及其独

特的紧密链接的结构, Al2 O3 -SiO2 -ZrO2 复合材料用作酸

性熔渣基电弧炉耐火材料时表现出良好的使用性能, 优

点为抗玻璃熔体腐蚀性优良、 抗热震性好、 断裂韧性高;
缺点为 ZrO2 价格较为昂贵、 使用成本较高。
3. 3　 含铬材料

除了在玻璃工业中应用广泛的含锆材料在与玻璃熔

体接触时表现出较好的使用性能之外, 高铬材料也被认

为是抗玻璃渣腐蚀性较好的材料, 在玻璃化炉中有广阔

的应用前景[50] 。 由于 Al2 O3 与 Cr2 O3 有相同的晶体结构,
即氧原子按六方最密堆积, 二者在高温下形成连续固溶

体, 使得铬刚玉质耐火材料具有优越的高温性能和抗腐

蚀性。 Nath 等[22] 利用等静压成型、 高温烧结的方法制备

了物质的量比 nAl2O3
∶nCr2O3

= 1∶1 的耐火材料, 使用静态坩

埚法研究了碱度为 0. 66 的硅酸盐玻璃渣(成分为 42. 0%
SiO2 、 25. 7% Na2 O、 14. 2% Fe2 O3 、 12. 4% B2 O3 和 5. 7%
TiO2 )对此耐火材料的腐蚀机理, 研究发现高温下固溶体

中的 Al2 O3 组分被溶解进入熔渣, 而由此留下的空位被

渗透性强的 Fe2 O3 占据, 从而造成侵蚀, 新生成的致密

Fe2 O3 -Cr2 O3 固溶体边界层阻止了熔渣的进一步渗透与腐

蚀, 而 Cr2 O3 并未被熔渣腐蚀, 说明 Cr2 O3 抗玻璃熔渣腐

蚀性较强。 Hirata 等[51] 利用动态抗侵蚀试验研究了不同

添加量的 Cr2 O3 对 Al2 O3 -Cr2 O3 烧结材料抗腐蚀性的影

响, 所用侵蚀介质为 CAS 熔渣, 其碱度为 0. 86, 成分为

37. 6%
 

SiO2 、 37. 6%
 

CaO、 16. 3%
 

Al2 O3 、 5. 6%
 

FeO、
2. 9%

 

MgO。 结果表明, 在相同试验条件下, 除含 Cr2 O3

物质的量分数为 96%的试样外, Al2 O3 -Cr2 O3 试样的腐蚀

深度随 Cr2 O3 含量的增加而减小(如图 4 所示)。 研究发

现, 圆柱形试样的腐蚀深度与旋转速率的平方根成正比,
说明材料的腐蚀速率由其组分通过边界层向熔渣扩散的

速率控制, 而熔渣对材料组分的溶解提供了扩散的驱动

力, 同时材料组分与熔渣的碱度差异与组分相对于熔渣

的溶解度呈正相关, 因此, 与熔渣碱度差异较小的组分

耐熔渣腐蚀性更高。 在熔渣中 CaO 物质的量分数大于

20%时, Cr2 O3 与 CAS 基熔渣(物质的量比 nSiO2
∶ nAl2O3

=
3 ∶ 1)的碱度差异较 Al2 O3 与 CAS 基熔渣的碱度差异小,
因此随着 Cr2 O3 含量的提高, Al2 O3 -Cr2 O3 材料被 CAS 熔

渣的腐蚀速率降低, 抗腐蚀性提高。

图 4　 Al2 O3 -Cr2 O3 试样腐蚀深度与 Cr2 O3 含量的关系[51]

Fig. 4 　 Relationship
 

between
 

corrosion
 

depth
 

and
 

Cr2 O3
 content

 

in
 

Al2 O3 -Cr2 O3
 sample[51]

煤炭工业所用水煤浆气化炉的运行温度为 1300 ~
1600

 

℃ , 炉渣大多为酸性玻璃态, 炉内气氛为强还原

性, 炉衬耐火材料受熔体、 气流的冲刷严重[52] , 与电弧
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炉高温熔炼废弃的汽车尾气净化催化剂的炉内条件较为

相似。 齐晓青等[33] 研究了用后的水煤浆气化炉高铬炉衬

耐火材料, 此种耐火材料主要成分为 Cr2 O3 , 另含少量的

Al2 O3 与 ZrO2 , 通过耐火材料上附着的渣层成分(见表 1)
可知熔渣碱度约为 0. 55, 研究发现熔渣与高铬材料反应

形成了一层致密的( Mg,Fe) ( Al,Cr,Fe) 2 O4 复合尖晶石

层, 该复合尖晶石层阻碍了熔渣的渗透, 减小了耐火材

料的剥落厚度。 同样, 高振昕等[34] 也在用后水煤浆气化

炉高铬耐火材料的研究中发现, 熔渣中的 Fe2+ 极易通过

硅酸盐液相的形式扩散, 与高铬耐火材料中的 Al2 O3 -
Cr2 O3 固溶体反应生成致密的 FeOn -Al2 O3 -Cr2 O3 尖晶石固

溶体层。 在酸性电弧炉熔炼废催化剂捕集有价金属的过

程中, 铁的引入及杂质 Fe2 O3 的存在使耐火材料不可避

免地与 Fe2 O3 发生传质, 由于上述抗腐蚀机理的存在,
使 Cr2 O3 -Al2 O3 材料有潜力应用于酸性电弧炉中。

表 1　 使用后的高铬耐火材料附着渣层主要成分[33]

Table
 

1　 Slag
 

layer􀆳s
 

main
 

components
 

of
 

the
 

used
 

high
 

chromium
 

refractory( w / %) [33]

Slag
 

component SiO2 Al2 O3 CaO Fe2 O3 Na2 O MgO K2 O

Content 40. 37 23. 22 18. 50 7. 11 4. 61 3. 88 0. 97

　 　 综上所述, 高铬材料中的 Cr2 O3 抗玻璃熔渣腐蚀性

较强同时向熔渣中的扩散较慢, 能生成致密保护层, 可

作为酸性熔渣基电弧炉耐火材料。 其优点为抗玻璃熔体

腐蚀性较强; 缺点为 Cr2 O3 价格昂贵, 生产成本较高,
同时含铬材料的废弃处置不当还会释放 Cr6+ , 会对环境

及人体产生危害。
3. 4　 致密化含锆(铬)材料

ZrO2 与 Cr2 O3 都有较强的抗玻璃熔渣腐蚀性, 赋予

了上述含铬材料与含锆材料优异的抵抗化学溶解的能力。
若利用高温熔融浇铸、 保温退火的电熔浇铸制造工艺[53]

代替高温烧结, 将含铬材料或含锆材料致密化, 则得到

的熔铸材料成分分布均匀、 体积密度大、 气孔率很低,
意味着相同条件下该材料被熔渣腐蚀速率比相同成分、
气孔率较高的材料低[54] 且保温性能更好[55] , 抗渣性得

到了进一步增强。
电熔浇铸 Al2 O3 -ZrO2 -SiO2 耐火材料主要生产原料为

Al2 O3 、 锆英石 ( 或部分脱硅锆英石), 其 ZrO2 含量在

31% ~ 45%, SiO2 含量在 9% ~ 14%, 另有 1%左右的 Na2 O
或 B2 O3 作为助溶剂, 其余成分为 Al2 O3 和少量杂质(主

要为 CaO、 MgO 等碱性氧化物)。 3 种应用最广泛的产品

型号 33#、 36#、 41#分别指产品中含有 33%, 36%, 41%
的 ZrO2 。 产品均以 ZrO2 -Al2 O3 共晶体结构为骨架, 根据

型号不同还含有单斜 ZrO2 或 α-Al2 O3 , 剩余的成分为粘

度较高的硅酸盐玻璃相, 该相填充在共晶体的微小间隙

中, 起到粘结各晶体颗粒、 缓冲 ZrO2 晶型转变应力、 提

高抗热震性的作用[53] , 因此电熔浇铸 Al2 O3 -ZrO2 -SiO2 材

料作为玻璃熔窑炉衬耐火材料使用时具有较好的使用性

能。 在高温环境中使用时, 材料玻璃相粘度降低而导致

的晶体颗粒间粘结力降低, 进而受熔渣冲刷松散脱落是

其使用寿命降低的主要原因。 同时共晶体晶粒大小也是

影响腐蚀速率的重要因素, 晶粒过小则比表面积大, 受

熔渣腐蚀速率较快[56] 。
在用于固定放射性废物的玻璃化炉中, 致密化含铬、

锆耐火材料是较为优先的选择, 在法国和美国等国家,
Monofrax

 

K-3、 ER
 

2161 等熔铸材料在此种玻璃化炉中应

用广泛[57] 。 Sokolov 等[50] 利用主要成分为 53%
 

SiO2 、
18%

 

Na2 O、 15%
 

CaO、 5. 5%
 

B2 O3 、 3. 5%
 

Fe2 O3 和 2%
 

Al2 O3 , 碱度为 0. 61 的硼硅酸盐玻璃熔体, 模拟放射性

废物玻璃化炉的操作条件, 进行了多种致密化熔铸耐火

材料(包括含锆材料、 高铝材料、 含铬材料和含锆铬材料

4 类)的静态与动态抗腐蚀性对比测试, 结果发现, 不同

材料的静态与动态试验都反映了如下结果: 熔铸高铝材

料的抗渣性较低; 含锆或含铬越多的熔铸材料抗硼硅玻

璃侵蚀性能越强。 由于前述的晶型转变及熔点高的原因,
制备高锆熔铸材料的技术难度较制备高铬熔铸材料高得

多, 且生产成本更高。 因此, KhPL-85 与 KhMG-5 等高

铬熔铸材料是较经济且抗硼硅酸盐玻璃渣腐蚀性较高的

选择。 上述 2 种材料含大约 80%的 Cr2 O3 , 另外还含有

10% ~ 20%的相对易受侵蚀的玻璃相, Cr2 O3 本身不易被

玻璃熔体溶解侵蚀, 且玻璃相中分布的针状 Cr2 O3 晶体

及能提高玻璃相粘度的 ZrO2 使玻璃相抗渣性也得到提

高, 从而使材料整体抗玻璃液腐蚀性能增强。
综上所述, 通过电熔浇铸的工艺得到的致密化含锆

(铬)材料成分分布均匀、 气孔率很低、 致密化程度高,
较普通烧结得到的含锆(铬)材料更适合作为酸性炉渣基

电弧炉耐火材料。 其优点为不易被熔渣润湿, 抗玻璃熔

体腐蚀性能较烧结材料更强, 且保温效果更好; 缺点为

原料成本较高, 熔铸工艺对技术要求较高。
3. 5　 碳质和碳化物耐火材料

除了上述含锆、 铬氧化物耐火材料外, 碳质或碳化物
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耐火材料也显示出应用于酸性电弧炉的潜力。 其耐火度极

高, 基本不与熔渣反应, 与熔体润湿性差且整体性好, 不

会发生像氧化物材料那样的结构松散与剥落[58,
 

59] 。 然而

它们极易被氧化, 造成快速蚀损[60] , 因此在使用时需要

严格控制还原性环境, 这也成为了该材料使用受限的主

要原因。 由于它在还原性环境中非常稳定, 基本不与其

他化学物质反应, 也不会发生溶解, 因此鲜见对其抗腐

蚀性的研究。 国际上已经报道了一些应用高纯石墨炉衬

的还原性玻璃化炉[23] , 同时熔炼废催化剂使用的酸性炉

渣基电弧炉炉内气氛为还原性, 使碳质(石墨等)或碳化

物(碳化硅等)耐火材料在该炉衬中的使用成为可能。

4　 耐火材料在酸性炉渣基高温熔炼电弧炉

内应用的可行性

　 　 现阶段国内外很少有熔炼温度超过 1500
 

℃的玻璃化

炉或玻璃熔窑, 鲜见对耐火材料在约 1600
 

℃高温下对玻

璃熔渣耐腐蚀性及使用性能的研究。 研究指出, 增加玻

璃熔体中的 Al2 O3 含量, Al2 O3 会通过 Al3+进入玻璃熔体

网格结构增加玻璃熔体的紧密性, 从而提高玻璃熔体的

粘度, 使其熔融温度提高[61] 。 因此, 对于使用 CMAS 渣

熔炼废催化剂的酸性电弧炉来说, 由于 CMAS 渣的粘度

较一般应用的玻璃熔体(硼硅玻璃等低铝玻璃熔体) 高,
另外铁等有价金属捕集剂也要求较高的捕集温度, 以达

到较好捕集效果, 所以其熔炼温度比一般玻璃熔窑或玻

璃化炉高, 最高熔炼温度在 1600
 

℃左右, 对耐火材料的

高温性能提出了新的要求。
在 1600

 

℃高温下, 由于钙长石致密保护层的熔化及

还原气氛对莫来石的分解, 莫来石材料已不适用于酸性

电弧炉; 虽然高铬材料已被证实对玻璃熔体有较高的耐

腐蚀性, 但含铬耐火材料在使用中和废弃后产生的 Cr6+

毒性强, 对环境污染严重, 近些年国内耐火材料普遍向

低铬化、 无铬化发展, 含铬的耐火材料正逐渐被性能相

似的无铬耐火材料替代[62] 。 含铬耐火材料在酸性电弧炉

的大规模应用受到阻碍, 然而碳质及碳化物耐火材料在

还原性气氛中的使用性能是独一无二的, 较大多数氧化

物耐火材料使用性能更好, 但其导热系数比其他耐火材

料高(如表 2 所示), 保温性能差, 可能会使电弧炉的电

力成本大幅增加[63,
 

64] 。

表 2　 几种酸性、中性耐火原料或耐火砖的导热系数(1000
 

℃ ) [63,
 

64]

Table
 

2　 Thermal
 

conductivity
 

of
 

several
 

acidic
 

and
 

neutral
 

refractory
 

materials
 

or
 

refractory
 

bricks
 

(at
 

1000
 

℃) [63,
 

64]

Refractory
 

material
or

 

firebrick Corundum Mullite Zirconite Chromite
 

block
Fused

 

zirconia
corundum

 

block(41#) Carborundum Graphite

Thermal
 

conductivity
 

/
(W·(m·℃ ) -1 )

5. 8 3. 8 3. 7 4. 92 4. 08 10. 7 64

　 　 熔铸锆刚玉材料主要相组成为单斜 ZrO2 或刚玉、 单

斜 ZrO2 -刚玉共晶体及铝硅酸盐玻璃相, 由 FactSage
 

8. 0
软件绘制的 SiO2 -Al2 O3 -ZrO2 三元相图(图 5)可知, 若假

设 SiO2 含量为 10%, 当熔融材料缓慢冷却时, 33#、 36#
材料初始液相成分分别对应图中在 Al2 O3 初晶区内的点

A1 、 A2 , 熔体降温过程最先析出 α-Al2 O3 , 而 41#材料熔

体的成分点为 A3 , 则该材料首先沿 A3 →B 曲线析出单斜

ZrO2 晶体, 再沿 B→C 曲线完成单斜 ZrO2 -刚玉共晶体的

析出, 随着降温, 液相成分到达共晶点 C 之后, 理论上

应为莫来石、 单斜 ZrO2 、 刚玉同时结晶, 而在实际生产

中, 由于熔体中少量 Na2 O 或 B2 O3 助熔剂及杂质金属氧

化物的存在显著抑制 SiO2 参与结晶形成莫来石, 促进玻

璃相的生成[65] , 此时熔体可看作 Al2 O3 -ZrO2 二元系, 仍

析出单斜 ZrO2 -刚玉共晶体。 由相图数据可知, 共晶点 C
的液相组成为 14. 3%

 

SiO2、 48. 5%
 

Al2O3 以 37. 2%
 

ZrO2,
对于 Al2O3-ZrO2 二元系来说, ZrO2 含量为 43. 3%, 符合

均匀共晶结构的区间(40% ~45%), 即析出的单斜 ZrO2-刚
玉共晶体成分为含 43. 3%左右的 ZrO2

[66] , 理论上 Al2O3、

ZrO2 能完全作为晶体析出, 玻璃相中只残余占材料总质

量 10%的 SiO2 和 1%的 Na2O 及少量杂质。

图 5　 SiO2 -Al2 O3 -ZrO2 系三元相图

Fig. 5　 Ternary
 

phase
 

diagram
 

of
 

SiO2 -Al2 O3 -ZrO2
 system
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根据上述分析, 可作出如下预测:
(1)33#、 36#熔铸锆刚玉材料中含有初晶的刚玉晶

体, 而 41#材料初晶体为高抗腐蚀性的单斜 ZrO2 , 已有

实验说明熔铸 α-Al2 O3 材料对玻璃熔体的抗腐蚀性不

足[50] , 它在 1600
 

℃高温中腐蚀速率会更快, 而 ZrO2 即

使在 1800
 

℃高温下也不与酸性炉渣产生明显作用, 因此

33#、 36#材料与 41 #材料相比不适用于高温酸性电弧

炉中。
(2)41#熔铸锆刚玉材料中含量最多的是单斜 ZrO2 -刚

玉共晶体, 大部分共晶体成分稳定, ZrO2 含量在 43. 3%
左右, 当共晶体颗粒受高温玻璃熔体腐蚀时, 其表面只

有 Al2 O3 不断被溶解, 充足的 ZrO2 使颗粒表面 ZrO2 的浓

度和致密度越来越大, 可抑制熔渣对颗粒的继续腐蚀。
控制降温机制, 使共晶颗粒尽量长大, 比表面积减小,
此效应会更加明显。

(3)由于耐火材料中的玻璃相和酸性熔渣之间成分

与结构的相似性, 使它成为较易受熔渣侵蚀的组分。 根

据 FastSage
 

8. 0 计算, 41#熔铸锆刚玉材料的玻璃相成分

(90. 9%
 

SiO2 、 9. 1%
 

Na2 O, 忽略杂质)在 1600
 

℃下的粘

度为 50. 82
 

Pa·s, 粘度仍较大, 流动性很差, 可以预见

它受炉渣侵蚀速度较慢, 且在实际生产中 ZrO2 、 Al2 O3

不会全部结晶, 在玻璃相中会有残留, 它们的存在使玻

璃相粘度进一步增大, 抗熔渣溶解的能力进一步增强;
综上所述, 通过控制降温机制诱导单斜 ZrO2 -刚玉

共晶体颗粒生长、 控制杂质氧化物含量提高玻璃相粘度

制得的 41#熔铸锆刚玉耐火材料(含 41%的 ZrO2 、 10%
左右的 SiO2 、 1%左右的 Na2 O、 余量为 Al2 O3 和杂质)在

1600
 

℃下抗 CMAS 渣腐蚀性能较为优异。

5　 结　 语

本文简要介绍了酸性玻璃态熔渣(玻璃渣)对耐火材

料的腐蚀机理, 以在酸性炉渣基电弧炉中有应用前景为

前提, 综述了几种耐火材料 ( Al2 O3 -SiO2 材料、 Al2 O3 -
SiO2 -ZrO2 复合材料、 含铬材料、 致密化含锆(铬)材料、
碳质和碳化物材料)的抗玻璃渣腐蚀研究成果, 总结了它

们的优缺点, 探讨了这几种耐火材料在高温酸性炉渣基

电弧炉(1600
 

℃ )内应用的可行性, 得出以下结论:
(1)Al2 O3 -SiO2 耐火材料高温抗腐蚀性能较差, 不适

用于高温酸性炉渣基电弧炉;
(2)含铬耐火材料有较优异的抗玻璃渣腐蚀性能,

但由于 Cr 元素的毒性易造成环境隐患, 不应扩大使用;
(3)碳质及碳化物耐火材料的导热系数很高, 保温

性能差, 易导致电弧炉能耗大幅提高;
(4)Al2 O3 -SiO2 -ZrO2 复合耐火材料抗玻璃渣腐蚀效

果好, 同时致密化工艺使其抗腐蚀性进一步增强, 另外,
41#(产品中含有 41%的 ZrO2 )熔铸锆刚玉砖用于高温酸

性炉渣基电弧炉(1600
 

℃ )的可行性已得到了初步论证。
目前, 人们环保意识逐步增强, 国家环保政策严格

落实, 研究者们将在不影响服役寿命的基础上, 着力改

进和开发环保型和节能型耐火材料。 而我国高温酸性炉

渣基电弧炉的发展还处于起步期, 鉴于其炉渣的结构与

性质和玻璃熔窑及其他玻璃化炉的玻璃熔体相似, 高温

酸性炉渣基电弧炉耐火材料的发展可充分借鉴二者的工

业化应用经验。 可以预见, 以 41#熔铸锆刚玉耐火材料

为代表, 抗玻璃熔体腐蚀性能优异的致密化含锆材料将

成为一种高温酸性炉渣基电弧炉应用广泛的炉衬材料。
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