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摘要：针对转底炉高温直接还原工艺处置冶金固废过程中面临的炉衬材料遭受碱金属侵蚀问题，本文研究了

ＮａＣｌ、ＫＣｌ、Ｎａ２ＣＯ３、Ｋ２ＣＯ３４种不同的碱金属化合物在高温下对炉衬材料的侵蚀行为，采用强度测试方法以及高温

侵蚀方法，系统分析了不同碱金属化合物添加量对炉衬材料侵蚀行为的影响，并结合ＳＥＭ、ＥＤＳ、ＸＲＤ等检测手段

揭示了碱金属对炉衬材料的侵蚀机理。结果表明：碱金属化合物均会侵蚀破坏炉衬材料，使炉衬材料抗压、抗折

强度下降。其中添加Ｋ２ＣＯ３、Ｎａ２ＣＯ３炉衬材料抗压强度比空白样分别降低２０.６％、１５.９％，抗折强度分别降低

１９.８％、１５.１％，添加ＫＣｌ、ＮａＣｌ炉衬材料抗压强度比空白样分别降低１５.１％、１１.２％、抗折强度分别降低１６.６％、

１０.９％；炉衬材料遭受侵蚀后其微观结构孔隙、裂隙增多；高温气态的ＮａＣｌ、ＫＣｌ能通过裂隙、孔隙侵蚀试样内部结

构；添加ＮａＣｌ、ＫＣｌ的试样无新晶相生成，添加Ｎａ２ＣＯ３、Ｋ２ＣＯ３的试样生成低熔点熔融物，如钾霞石、钠长石等。
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　　近年来，伴随钢铁产量提升，冶金固废产量
也与日俱增。冶金固废含有高回收价值的铁、锌

尘泥，而转底炉是用于处置冶金固废的方法之一，

该方法可将冶金固废制备成球并通过高温直接还

原工艺实现金属资源的回收利用［１－４］。在固废处

置过程中，高温烟尘所含的碱金属化合物会随烟

气流动附着于转底炉炉衬表面［５］，长期富集沉积

会严重侵蚀炉衬材料［６－７］。祁成林等［８］研究高炉

损毁炉衬发现，炉衬材料缝衔接处有碱金属 Ｋ、
Ｎａ渗透，且Ｋ元素渗透比 Ｎａ元素渗透严重。韩
宏松等［９］检测高炉下部炉衬时发现碱金属 Ｋ、Ｎａ
富集区域侵蚀程度最为严重，因此，高炉炉衬侵

蚀与碱金属 Ｋ、Ｎａ富集密不可分［１０］。周仙霖

等［１１］研究碱金属化合物对回转窑耐火材料侵蚀过

程，发现Ｎａ２ＣＯ３、Ｋ２ＣＯ３均会促使霞石等低熔点
相形成并导致材料体积膨胀破坏，且侵蚀破坏程

度与碱金属添加量呈正相关。李剑等［１２］研究钠盐

高温热解发现，ＮａＣｌ在高温气化后以气态的 ＮａＣｌ
及 Ｎａ２Ｃｌ２形式存在，因此在炉膛内会以气相形态
通过炉衬材料孔隙扩散进入炉衬内部，造成炉衬

微观结构孔隙增多，裂隙增大。

通过上述研究可知，含 Ｋ、Ｎａ的碱金属化合
物均会侵蚀破坏炉衬材料，且侵蚀机理不一致。

工业上通常将固废粉尘以烧结或球团的方式处理

后作为原料放入转底炉，而固废粉尘中 Ｚｎ、Ｎａ、
Ｋ等元素约占总质量分数的２５％～３０％［１３－１４］。球

团中的碱金属化合物经高温还原后在炉膛内部挥

发，并随高温烟气流动附着于转底炉炉衬及受热

面，长期富集会造成严重的侵蚀破坏［１５－１７］。目前

国内高温还原炉使用的炉衬材料各不相同，高炉

炉衬材料主要以炭砖为主，转炉，电炉等炉衬材

料通常选择含氧化镁基质成分的材料，如镁铝尖

晶石等，但都不可避免的会遭受含 Ｋ、Ｎａ碱金属

化合物的侵蚀。本文所选择的转底炉炉衬材料为

Ａｌ２Ｏ３-ＳｉＯ２系耐火材料其主要成分为刚玉和莫来
石，尽管其有着优异的抗热震、磨损性能及优良

的化学稳定性，但是在高温还原气氛下也不能忽

视碱金属对转底炉衬材料的影响。基于此，本文

以某钢厂转底炉炉衬原料为基础，开展了碱金属

对转底炉炉衬材料的侵蚀行为研究，以揭示碱金

属对其高温侵蚀机理。

１　试验原料与试验方法

１.１　试验原料
试验炉衬浇注料取自广西某钢铁厂，其化学

成分如表１所示。由表１可知，浇注料属于高铝
质耐火材料，主要成分为 Ａｌ２Ｏ３和 ＳｉＯ２，质量分
数分别为６５.１３％和２７.１２％。浇注辅料主要成分
为 Ａｌ２Ｏ３ 和 ＣａＯ，质量分数分别为 ６８.７１％和
２２.７６％。试验碱金属化合物（Ｎａ２ＣＯ３、Ｋ２ＣＯ３、
ＮａＣｌ、ＫＣｌ）均选用分析纯。

表１　炉衬材料化学成分（质量分数）

Ｔａｂｌｅ１　Ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆｆｕｒｎａｃｅｌｉｎｉｎｇ

ｍａｔｅｒｉａｌ ％

炉衬材料 Ａｌ２Ｏ３ ＳｉＯ２ ＣａＯ ＭｇＯ 其他

浇注料 ６５.１３ ２７.１２ ０.４０ ０.５９ ６.７６

浇注辅料 ６８.７１ ３.３２ ２２.７６ ０.１１ ５.１０

１.２　试验方法
１.２.１　试样物性强度方法

试样制备及侵蚀过程如图１所示。
图１中，在浇注过程中分别配入占浇注料质量

分数分别为０.１％、０.３％、０.５％、０.８％、１.０％的
碱金属化合物 Ｎａ２ＣＯ３、Ｋ２ＣＯ３、ＮａＣｌ、ＫＣｌ作为强
度测试样，正常浇注试样作为空白样。试验将空白

样、强度测试样放置马弗炉内，按照 １０℃／ｍｉｎ
速率升温至１２５０℃保温１２ｈ的侵蚀，试验

４０１
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图１　试样制备及侵蚀过程

Ｆｉｇ.１　Ｓａｍｐｌｅｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄｅｒｏｓｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ

结束后关闭电源，试样随炉冷却后取出。采用《耐

火材料 常温耐压强度试验方法》（ＧＢ／Ｔ５０７２—
２０２３）和《耐火材料 常温抗折强度试验方法》

（ＧＢ／Ｔ３００１—２０２０）检测试样抗压、抗折强度，全
程记录试验过程，观察记录空白样与强度测试样

宏观外貌变化并分析整理测试所得的强度数据。

１.２.２　试样高温侵蚀方法
为了揭示Ｎａ２ＣＯ３、Ｋ２ＣＯ３、ＮａＣｌ、ＫＣｌ侵蚀炉

衬材料的机理，本试验采用高温侵蚀法。碱金属铺

放量根据浇注料重量比值选取，试验选取的碱金属

Ｎａ２ＣＯ３、Ｋ２ＣＯ３、ＮａＣｌ、ＫＣｌ铺放量比重占浇注料
质量分数分别为０.１％、０.３％、０.５％、０.８％、１.０％。
将不同的碱金属化合物均匀铺放在试样表面，铺

放厚度为 ０.４５ｍｍ。按照 １０℃／ｍｉｎ速率升温至
１２５０℃进行１２ｈ的侵蚀试验，试验结束后试样
随炉内温度降低至常温取出。为了研究试样的侵

蚀行为，将侵蚀后试样切开显露其截面并使用抛

磨机打磨抛光，使用扫描电子显微镜（ＳＥＭ）观察
试样微观结构，并使用附带的能谱仪（ＥＤＳ）分析
试样的元素成分。使用 Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）分析
试样物相组成，揭示碱金属对炉衬材料侵蚀机理。

２　试验结果与讨论

２.１　碱金属化合物对炉衬材料强度影响
不同碱金属化合物侵蚀试样后的抗压强度与

抗折强度变化分别如图２、３所示。碱金属化合物
添加量与试样侵蚀的关系如图４所示。切割试样
侵蚀区域并测量各组试样侵蚀截面的深度，取其

平均值得到试样侵蚀深度。记录侵蚀前后试样重

量变化，根据时间和重量关系计算侵蚀速率。

由图２可知，碱金属 Ｎａ、Ｋ的添加均会影响
试样的抗压性能，随碱金属添加量增加，加剧了

（ａ）ＮａＣｌ，Ｎａ２ＣＯ３；（ｂ）ＫＣｌ，Ｋ２ＣＯ３
１—ＮａＣｌ（０ｈ）；２—Ｎａ２ＣＯ３（１２ｈ）；３—ＮａＣｌ（０ｈ）；

４—Ｎａ２ＣＯ３（０ｈ）；５—ＫＣｌ（１２ｈ）；６—Ｋ２ＣＯ３（１２ｈ）；

７—ＫＣｌ（０ｈ）；８—Ｋ２ＣＯ３（０ｈ）。

图２　碱金属对试样抗压强度的影响
Ｆｉｇ.２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆａｌｋａｌｉｍｅｔａｌｓｏｎｔｈｅｃｏｍｐｒｅｓｓｉｖｅ

ｓｔｒｅｎｇｔｈｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅ

对试样的侵蚀破坏。相较于未保湿试样（０ｈ试
样），保温１２ｈ试样抗压强度最大提升约１１.１％。
保温 １２ｈ无碱金属添加试样抗压强度最大接近
４ｋＮ，当 Ｋ２ＣＯ３添加量为１％时，试样抗压强度
降到２.６ｋＮ。添加 ＫＣｌ、ＮａＣｌ的试样抗压强度比
空白试样抗压强度分别下降１５.１％、１１.２％。添
加Ｋ２ＣＯ３、Ｎａ２ＣＯ３的试样抗压强度比空白试样抗
压强度分别下降 ２０.６％、１５.９％。当 Ｋ２ＣＯ３、
Ｎａ２ＣＯ３添加量区间在０.１％～０.５％时，试样强度
曲线下降幅度大于０.５％～１％添加量区间，表明
在０.１％～０.５％添加量区间侵蚀速率快，侵蚀程

５０１
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（ａ）ＮａＣｌ，Ｎａ２ＣＯ３；（ｂ）ＫＣｌ，Ｋ２ＣＯ３
１—ＮａＣｌ（１２ｈ）；２—Ｎａ２ＣＯ３（１２ｈ）；３—ＮａＣｌ（０ｈ）；

４—Ｎａ２ＣＯ３（０ｈ）；５—ＫＣｌ（１２ｈ）；６—Ｋ２ＣＯ３（１２ｈ）；

７—ＫＣｌ（０ｈ）；８—Ｋ２ＣＯ３（０ｈ）。

图３　碱金属对试样抗折强度的影响

Ｆｉｇ.３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆａｌｋａｌｉｍｅｔａｌｓｏｎｔｈｅｆｌｅｘｕｒａｌｓｔｒｅｎｇｔｈ

ｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅ

度严重，在０.５％～１％添加量区间侵蚀速率下降。
由图３可知，试样抗折强度下降与碱金属添

加量增加呈正相关。试样的抗折强度与抗压强度

相似，在无碱金属添加时强度达到最大，而当添

加 Ｋ２ＣＯ３添加量为 １％时，抗折强度降到最低。
添加ＫＣｌ、ＮａＣｌ试样抗折强度比空白试样抗折强
度分别下降１６.６％、１０.９％，抗折强度曲线下降
较为平缓。添加 Ｋ２ＣＯ３、Ｎａ２ＣＯ３试样抗折强度比
空白试样抗折强度分别下降了 １９.８％、１５.１％，
试样强度曲线在０.１％～０.５％添加量区间下降幅
度大于 ０.５％～１.０％添加量区间，表明随着
Ｋ２ＣＯ３、Ｎａ２ＣＯ３添加量增加，对试样侵蚀的速率
逐渐减缓，但侵蚀程度加剧。

对比４种不同碱金属化合物侵蚀后试样的抗
压、抗折强度，发现在添加Ｋ２ＣＯ３、ＫＣｌ试样抗压
强度比添加Ｎａ２ＣＯ３、ＮａＣｌ试样抗压强度破坏方面
严重４.７％和３.９％，在对抗折强度的破坏方面，
严重４.１％和５.７％。可见，含Ｋ元素的碱金属化
合物对试样物理性能强度的破坏程度均比含Ｎａ元

素碱金属化合物更严重。

由图４可知，随着碱金属化合物添加量的增
加，加剧了对试样的侵蚀作用，加快了试样侵蚀

速率。试样侵蚀的深度按 Ｎａ２ＣＯ３、Ｋ２ＣＯ３、ＮａＣｌ、
ＫＣｌ的顺序依次加深。其中，添加 ＫＣｌ试样侵蚀
深度最深，达到了５.４２ｍｍ；而添加 Ｎａ２ＣＯ３侵蚀
试样深度最浅，为２.２４ｍｍ。添加 ＫＣｌ、ＮａＣｌ试
样在 ０.５％～１.０％添加量区间的侵蚀速率比在
０.１％～０.５％ 添加量区间分别提高 １６.５％、
１１.４％，侵蚀深度分别增加 ２４.２％、１９.４％。添
加 Ｋ２ＣＯ３、Ｎａ２ＣＯ３ 试样侵蚀速率与添加 ＫＣｌ、
ＮａＣｌ试样相反，在０.１％～０.５％添加量区间时侵
蚀速率达到最大，而在 ０.５％～１.０％添加量区间
的侵蚀速率分别降低２２.１％、１６.２％。这可能是
生成的低熔点熔融物阻碍了侵蚀反应向内部侵蚀

所致，使此区间侵蚀速率下降。当含 Ｋ、Ｎａ碱金
属化合物添加量为０.１％时，各试样之间遭受侵蚀
的深度差距较小，随碱金属化合物添加量增加，

ＫＣｌ、ＮａＣｌ侵蚀试样深度比 Ｎａ２ＣＯ３、Ｋ２ＣＯ３更深，
且Ｋ元素侵蚀试样深度和速率均强于Ｎａ元素。

侵蚀速率：１—ＫＣｌ；２—ＮａＣｌ；３—Ｋ２ＣＯ３；４—Ｎａ２ＣＯ３；

侵蚀深度：５—ＫＣｌ；６—ＮａＣｌ；７—Ｋ２ＣＯ３；８—Ｎａ２ＣＯ３。

图４　碱金属化合物添加量与试样侵蚀的关系

Ｆｉｇ.４　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎａｌｋａｌｉｍｅｔａｌｃｏｍｐｏｕｎｄ

ａｄｄｉｔｉｏｎａｎｄｓａｍｐｌｅｅｒｏｓｉｏｎ

２.２　碱金属钾钠盐对炉衬材料侵蚀过程分析
试样经不同碱金属化合物１２５０℃侵蚀１２ｈ

的宏观形貌与宏观截面形貌分别如图５、６所示。
由图５可知，添加ＮａＣｌ、Ｎａ２ＣＯ３、ＫＣｌ、Ｋ２ＣＯ３

于试样表面经高温侵蚀后各试样宏观外貌有明显

区别。添加ＮａＣｌ试样表面仅残留偏橙色痕迹，无
熔融物附着，试样表面孔隙裂隙变大且无破损。

添加Ｎａ２ＣＯ３试样表面附着大片黄黑色熔盐结晶，

６０１
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出现了大范围裂纹孔洞，随碱金属化合物添加量

增加，熔盐附着区域的颜色逐步加深，侵蚀区域

增大，加剧了表面侵蚀，侧面附着少量熔盐，但

未造成裂隙破坏。添加ＫＣｌ试样表面残留灰色侵蚀
痕迹伴随较多孔隙，无熔融物附着。添加Ｋ２ＣＯ３试
样表面析出白黄色熔盐，伴随大范围的孔隙裂纹及

开裂，随碱金属化合物添加量增加，试样表面侵

蚀面积区域增大，侧面遭熔盐侵蚀开裂。

图５　不同碱金属化合物侵蚀试样的宏观外貌

Ｆｉｇ.５　Ｍａｃｒｏｓｃｏｐｉｃａｐｐｅａｒａｎｃｅｏｆｓａｍｐｌｅｓｅｒｏｄｅｄｂｙ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｌｋａｌｉｍｅｔａｌｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

图６　不同碱金属化合物侵蚀试样宏观截面外貌

Ｆｉｇ.６　Ｍａｃｒｏｓｃｏｐｉｃｓｅｃｔｉｏｎａｐｐｅａｒａｎｃｅｏｆｓａｍｐｌｅｓｅｒｏｄｅｄ

ｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｌｋａｌｉｍｅｔａｌｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

由图６可知，添加ＮａＣｌ试样内部残留偏橙色
侵蚀痕迹，有可能是 ＮａＣｌ高温气化形成气态的
ＮａＣｌ通过试样表面及内部孔隙渗透扩散残留所致，
且侵蚀深度比 Ｎａ２ＣＯ３侵蚀试样深约２ｍｍ，侵蚀
渗透区域分布较为分散。Ｎａ２ＣＯ３经高温分解生成
Ｎａ２Ｏ且熔融状态下与试样成分的 Ａｌ２Ｏ３、ＳｉＯ２接
触反应生成白、黄、黑色的低熔点熔融物，其成

分主要有钠长石、硅酸钠等［１８－１９］，高温熔融物逐

步向试样内部侵蚀，造成试样局部破损镂空，侵

蚀区域较为均匀，侵蚀试样严重程度与碱金属化

合物添加量呈正相关。试样遭受侵蚀的内部由熔

盐结晶析出形成侵蚀层，与未侵蚀组分交界处存

在灰白颗粒，猜测是未完成侵蚀反应残留的中间

熔融产物。添加 ＫＣｌ试样截面残留灰黑色的侵蚀

痕迹，熔融的 ＫＣｌ经高温气化形成气态 ＫＣｌ，与
ＮａＣｌ试样侵蚀相似，都是以气态形式由试样的孔
隙扩散进入并侵蚀试样［２０－２１］，在试样冷端处溢出

造成较大的体积反应导致试样的孔隙增大，裂隙增

多，且ＫＣｌ侵蚀深度比ＮａＣｌ深约０.５～０.６ｍｍ，侵
蚀扩散区域较为分散。Ｋ２ＣＯ３经高温分解生成
Ｋ２Ｏ，高温液态的Ｋ２ＣＯ３、Ｋ２Ｏ与试样中的Ａｌ２Ｏ３、
ＳｉＯ２反应生成白色熔融结晶，侵蚀反应接触面遭
受侵蚀后产生较多的孔洞及裂隙，且仅有添加

Ｋ２ＣＯ３的试样侧面遭受侵蚀后开裂，有少量熔融
物质从侧面渗入试样内部，表明 Ｋ元素的侵蚀破
坏程度更严重。碱金属化合物添加量增加，加剧

了侵蚀作用，析出结晶颜色逐渐变深且结晶与侵

蚀层交界处也存在未完全反应残留的灰黑粉末，

可能由后续反应形成低熔融物如长石、霞石等。

由于侵蚀生成的低熔融物热膨胀系数、熔点、硬

度等特性与原炉衬材料性能不一致，随温度降低

后在侵蚀区域析出结晶会造成试样体积膨胀，最

终在转底炉工作过程出现炉衬材料剥落掉块现

象［２２－２３］，达到侵蚀破坏的效果。

２.３　侵蚀机理
２.３.１　试样物相组成

不同碱金属化合物试样经１２５０℃侵蚀１２ｈ
的ＸＲＤ图谱如图７所示。

Ａ—空白样；Ｂ—ＮａＣｌ试样；Ｃ—ＫＣｌ试样；

Ｄ—Ｎａ２ＣＯ３试样；Ｅ—Ｋ２ＣＯ３试样。

１—刚玉；２—莫来石；３—硅酸钠；４—钠长石；

５—白榴石；６—钾霞石。

图７　不同碱金属化合物侵蚀试样的ＸＲＤ分析

Ｆｉｇ.７　ＸＲＤａｎａｌｙｓｉｓｏｆｓａｍｐｌｅｓｅｒｏｄｅｄｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ａｌｋａｌｉｍｅｔａｌｃｏｍｐｏｕｎｄｓ
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由图 ７可知，５种试样主晶相均为刚玉相
（Ａｌ２Ｏ３）及莫来石相（３Ａｌ２Ｏ３·２ＳｉＯ２）。５种试样衍
射峰强度按照空白样、ＮａＣｌ、ＫＣｌ、Ｎａ２ＣＯ３、
Ｋ２ＣＯ３的顺序依次减弱。添加 ＮａＣｌ、ＫＣｌ的试样
无新相生成，但有少数衍射峰强度下降，可能是

高温气态 ＮａＣｌ、ＫＣｌ在试样内部扩散渗透，随温
度下降后溢出，导致试样内部微观结构孔隙增多，

裂缝增大使试样强度下降。在添加碱金属化合物

Ｎａ２ＣＯ３、Ｋ２ＣＯ３试样中检测出了少量的钠长石
（Ｎａ２Ｏ·Ａｌ２Ｏ３·６ＳｉＯ２）、硅酸钠（Ｎａ２Ｏ·ＳｉＯ２）、白榴
石（ＫＡｌＳｉ２Ｏ６）及钾霞石（ＫＡｌＳｉＯ４）的衍射峰。由图
谱中的刚玉、莫来石衍射峰强度下降可推测

Ｎａ２ＣＯ３、Ｋ２ＣＯ３的添加消耗了试样内部的刚玉、
莫来石，经高温侵蚀反应生成新的物质，物质成

分经检测发现了钾霞石、钠长石等峰相。由于这

些物质的熔点较低，高温易形成的流动液态会附

着于试样表面并通过裂隙往内部渗透，加剧了对

试样材料的侵蚀作用，液态组分经渗透进入炉衬

内部发生侵蚀析出白、黑色结晶，结晶析出会造

成体积膨胀导致试样强度下降。

２.３.２　试样显微结构
经１２５０℃侵蚀１２ｈ后，不同碱金属侵蚀后

试样的微观结构如图８所示。不同碱金属化合物

侵蚀试样的ＥＤＳ分析如图９所示。
由图８可知，添加 ＮａＣｌ、ＫＣｌ试样表面出现

大量的孔洞裂隙，可推测这些孔洞裂隙形成是高

温气态的 ＮａＣｌ、ＫＣｌ侵蚀扩散造成的。高温气态
的ＮａＣｌ、ＫＣｌ可通过炉衬试样表面的孔隙往试样
内部扩散，大量气体进入会破坏试样内部微观结

构，使试样孔隙、裂隙增多。待试样温度降低后

气态从试样内部溢出，溢出过程所造成的体积膨

胀作用进一步导致炉衬试样物理性能强度下降。

添加Ｎａ２ＣＯ３、Ｋ２ＣＯ３试样在其刚玉与莫来石晶板
块上发现少量棒状、针状及细小块状晶体，伴随

有侵蚀痕迹，可能是含 Ｋ、Ｎａ碱金属化合物与试
样成分Ａｌ２Ｏ３、ＳｉＯ２反应侵蚀残留所致，这些棒、
针状晶相破坏了炉衬试样均匀的板块结构，侵蚀

区域出现了较大范围的缺损，有可能是侵蚀反应

消耗了这片区域所残留的痕迹。

由图９可知，图９中的 ａ１、ｂ１、ｃ１、ｄ１点主
要由Ａｌ２Ｏ３构成的刚玉，ａ２、ｂ２、ｃ２、ｄ２点主要成
分由ＳｉＯ２构成的莫来石。ａ３，ｂ３处类似雪花的晶
相其元素为Ｃｌ，表明炉衬试样高温时遭受了气态
ＮａＣｌ、ＫＣｌ的侵蚀，猜测是通过孔隙侵蚀扩散进
入炉衬材料内部最后溢出破坏炉衬材料。由能谱

图可知试样的主要元素成分为Ａｌ、Ｓｉ、Ｏ，其中含

碱金属化合物：（ａ）ＮａＣｌ；（ｂ）ＫＣｌ；（ｃ）Ｎａ２ＣＯ３；（ｄ）Ｋ２ＣＯ３
图８　不同碱金属化合物侵蚀试样的ＳＥＭ分析

Ｆｉｇ.８　ＳＥＭ ａｎａｌｙｓｉｓｏｆｓａｍｐｌｅｓｅｒｏｄｅｄｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｌｋａｌｉｍｅｔａｌｃｏｍｐｏｕｎｄｓ
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碱金属化合物：（ａ）ＮａＣｌ；（ｂ）ＫＣｌ；（ｃ）Ｎａ２ＣＯ３；（ｄ）Ｋ２ＣＯ３
图９　不同碱金属化合物侵蚀试样的ＥＤＳ分析

Ｆｉｇ.９　ＥＤＳａｎａｌｙｓｉｓｏｆｓａｍｐｌｅｓｅｒｏｄｅｄｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｌｋａｌｉｍｅｔａｌｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

有少量的Ｎａ、Ｋ及Ｃｌ，这些是试样表面的碱金属
高温渗透所形成的，同ＸＲＤ分析结果一致。

添加 ＮａＣｌ试样，ａ１、ａ２、ａ３点的 Ｎａ元素质
量分数分别为１.４３％、１.２９％、１.１％。添加ＫＣｌ试
样，ｂ１、ｂ２、ｂ３点的Ｋ元素质量分数分别为１.７２％、
１.５１％、１.２９％。添加Ｎａ２ＣＯ３试样，ｃ１、ｃ２、ｃ３、ｃ４
点的 Ｎａ元素质量分数分别为 １.２６％、１.１６％、
１.０１％、０.９２％。添加 Ｋ２ＣＯ３试样，ｄ１、ｄ２、ｄ３、
ｄ４点的Ｋ元素质量分数分别为 １.３１％、１.１８％、
１.０９％、１.０１％。从以上各点的元素分析可知，
相同间隔长度选取的标点均发现 Ｋ元素质量分数
高于Ｎａ元素，表明Ｋ元素在试样内部迁移，渗透
性强于Ｎａ元素。综上可知，试样中 Ｋ、Ｎａ元素
之间的差异可导致含 Ｋ元素的碱金属化合物侵蚀
作用强于含Ｎａ元素的碱金属化合物，且Ｋ元素对
试样抗压、抗折强度侵蚀破坏作用均强于Ｎａ元素。

在刚玉板块遭受侵蚀的凹陷 ｃ３、ｃ４处发现了
细小块状结构其成分元素含量与 ＸＲＤ结果所示的
钠长石及硅酸钠成分接近，表明这两处极有可能

属于侵蚀反应生成的钠长石及硅酸钠。在 ｄ３、ｄ４
处发现的针、棒状晶相结构的元素成分与钾霞石

较为接近，化学侵蚀反应式如下。

Ｎａ２Ｏ＋３（３Ａｌ２Ｏ３·２ＳｉＯ２ ==） Ｎａ２Ｏ·Ａｌ２Ｏ３·
６ＳｉＯ２＋８Ａｌ２Ｏ３

ΔＧθＴ＝－３４８５７１＋３４.５１Ｔ （１）

Ｋ２Ｏ＋３（３Ａｌ２Ｏ３·２ＳｉＯ２ ==） Ｋ２Ｏ·Ａｌ２Ｏ３·６ＳｉＯ２＋
８Ａｌ２Ｏ３

ΔＧθＴ＝－４９５０１２＋７１.９９９Ｔ （２）
由式（１）、（２）结合热力学计算可知，碱金属

氧化物在高温条件下能促使刚玉、莫来石分解，

当分解产物与熔融状态的碱金属成分接触时发生

侵蚀，生成低熔点产物如霞石、长石等，侵蚀生

成的组分形成侵蚀层，侵蚀层内成分复杂的液相

随温度降低后析出结晶导致侵蚀层区域发生体积

膨胀，使试样强度下降，加剧了炉衬试样遭受破

坏的几率。通过 Ｆａｃｔｓａｇｅ建立的 Ａｌ２Ｏ３-ＳｉＯ２-Ｎａ２Ｏ
三元相，如图１０所示。图中，ｓ２、ｓ４、ｓ６表示同
种物质的不同晶体结构，图示各主相区块的主要

成分为刚玉（Ａｌ２Ｏ３）、莫来石（３Ａｌ２Ｏ３·２ＳｉＯ２）、钠
长石（ＮａＡｌＳｉ３Ｏ８）、硅酸钠（Ｎａ２Ｏ·２ＳｉＯ２）、石英
（ＳｉＯ２）及偏铝酸钠（ＮａＡｌＯ２）；Ａｌ２Ｏ３、ＳｉＯ２、Ｎａ２Ｏ
的含量线构成区块可确定组成点的物质组分，其

含量如表２所示。
由图１０可知，刚玉、莫来石的液相最低生成

温度为１１００℃，钠长石、硅酸钠液相生成的最低
温度区间在１０００～１１００℃，表明在试验１２５０℃
条件下，这些组分所产生的液相有可能相互接触

后在侵蚀层处形成低熔点的霞石、长石类物相。

随反应温度上升，高温侵蚀生成的低熔点液相增

多，并逐步往侵蚀层深处渗透，从而加速了对炉

９０１
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衬试样的侵蚀破坏。Ａｌ２Ｏ３-ＳｉＯ２-Ｋ２Ｏ三元相图与
Ａｌ２Ｏ３-ＳｉＯ２-Ｎａ２Ｏ类似，仅在主相区块组分有所区
别，主相区块主要为刚玉、莫来石、钾霞石及白

榴石等。钾霞石液相生成的温度区间在 １１５０～
１２５０℃，该温度段能够使其熔化。钾霞石与白榴
石之间有一个低共熔点，且白榴石熔点温度范围较

宽，高温下碱金属添加量增加能将少部分钾霞石转

化为白榴石，使熔融液相黏度提高，加速对试样的

侵蚀作用，为侵蚀的液相组分渗透提供条件。

图１０　Ａｌ２Ｏ３-ＳｉＯ２-Ｎａ２Ｏ三元相图

Ｆｉｇ.１０　ＴｅｒｎａｒｙｐｈａｓｅｄｉａｇｒａｍｏｆＡｌ２Ｏ３-ＳｉＯ２-Ｎａ２Ｏ

表２　图１０中１～４区块处ＳｉＯ２、Ｎａ２Ｏ、Ａｌ２Ｏ３
物质组成（质量分数）

Ｔａｂｌｅ２　Ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ（ＳｉＯ２，Ｎａ２ＯａｎｄＡｌ２Ｏ３）

ｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｂｌｏｃｋｓ（１～４）ｓｈｏｗｎｉｎＦｉｇｕｒｅ１０ ％

区块 ｗ（ＳｉＯ２） ｗ（Ｎａ２Ｏ） ｗ（Ａｌ２Ｏ３）

１ ０.３９２２１ ０.２０２０６ ０.４０５７３

２ ０.７８１２５ ０.０８０１２ ０.１３８６４

３ ０.７１４２０ ０.１１８１６ ０.１６６６４

４ ０.３３０９４ ０.５２４８１ ０.１４４２５

３　结论

（１）高温状态的碱金属化合物会熔化并附着
在炉衬材料接触面，通过炉衬试样表面的孔隙渗

透进入炉衬内部侵蚀扩散，造成炉衬材料不同程

度损毁破坏，炉衬材料遭受侵蚀破坏的程度与含

Ｋ、Ｎａ碱金属化合物的添加量呈正相关。
（２）碱金属化合物 ＮａＣｌ，ＫＣｌ在高温下以气

态形式通过炉衬材料的孔隙扩散渗透进入炉衬材

料内部，气体随炉衬材料冷却后溢出破坏炉衬材

料微观结构。

（３）碱金属化合物 Ｎａ２ＣＯ３，Ｋ２ＣＯ３高温下形
成熔融液态与炉衬材料成分中的 Ａｌ２Ｏ３、ＳｉＯ２反
应，生成霞石、长石等低熔点物相。这些熔融物

相冷却后在侵蚀层析出白、黄、黑色结晶，并伴

随显著的体积膨胀效应加速了对炉衬材料的破坏。
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