
第３７卷第６期 武 汉 科 技 大 学 学 报 Ｖｏｌ．３７，Ｎｏ．６
２０１４年１２月 Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｗｕｈａｎ　Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ　ｏｆ　Ｓｃｉｅｎｃｅ　ａｎｄ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ


Ｄｅｃ．２０１４

　　收稿日期：２０１４－０３－３１

　　基金项目：国家９７３计划前期研究专项（２０１２ＣＢ７２２７０２）；湖北省自然科学基金重点项目（２０１１ＣＤＡ０５３）．

　　作者简介：谢　静（１９８８－），女，武汉科技大学硕士生．Ｅ－ｍａｉｌ：７９８０１２２７０＠ｑｑ．ｃｏｍ

　　通讯作者：顾华志（１９６４－），男，武汉科技大学教授，博士生导师．Ｅ－ｍａｉｌ：ｇｕｈｕａｚｈｉ＠１６３．ｃｏｍ

不同耐火原料的耐碱腐蚀性能分析

谢　静１，顾华志１，段　辉１，邵志君２，李洪明２，孙光思１

（１．武汉科技大学耐火材料与高温陶瓷国家重点实验室培育基地，湖北 武汉，４３００８１；

２．宜兴市炉顶密封工程有限公司，江苏 宜兴，２１４２２５）

摘要：采用快速圆片试验法，对白刚玉、板状刚玉、红柱石、ＣａＡｌ４Ｏ７／ＭｇＡｌ２Ｏ４（ＣＡ２／ＭＡ）复相材料、富铝 镁 铝

尖晶石ＡＲ９０和ＡＲ７８试样进行热力学分析和显微结构观察，研究其耐碱腐蚀性能。结果表明，ＡＲ９０、ＡＲ７８
和ＣＡ２／ＭＡ与碱盐反应后生成了少量的低密度钾β－Ａｌ２Ｏ３（Ｋ２Ｏ·１１Ａｌ２Ｏ３）和ＫＭｇ２Ａｌ１５Ｏ２５，所 引 起 的 体 积

膨胀较小，线变化率满足耐碱腐蚀标准；板状刚玉、白刚玉和红柱石与碱盐反应后生成了大量的低密度化合物

Ｋ２Ｏ·１１Ａｌ２Ｏ３ 和ＫＡｌＳｉＯ４，所引起的体积膨胀较大，线变化率不满足耐碱腐蚀标准。
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　　碱回收炉炉衬材料［１－２］无铬化 是 指 用 不 含 铬

的炉衬耐火材料取代镁铬质炉衬材料。镁铝尖晶

石砖对窑炉内气氛的敏感性较低，热震稳定性及

抗碱、硫和氯的反应能力好。镁铝尖晶石砖在水

泥回转窑 上 的 使 用 寿 命 比 普 通 镁 铬 砖 长２～３
倍［３］。刚玉热力学强度高、抗热震 性 能 和 化 学 稳

定性好。姜永奇［４］对不同制作材料的钢包抗渣蚀

性能研究发现，熔渣对白刚玉的侵蚀与渗透最小，
棕刚玉次之，特级矾土熟料最 差。曹 建 湘［５］对 铅

锌密闭鼓风炉用红柱石砖研究结果显示，红柱石

砖抗热震性能优良，高温强度好。本文对镁铝尖

晶石、刚玉和红柱石等耐火原料进行耐碱腐蚀性

能试验，旨在为强耐碱腐蚀性能耐火材料的研发

提供指导意见。

１　试样制备及试验方法

试验原料为：富铝镁 铝 尖 晶 石（ＡＲ９０）、富 铝

镁铝尖晶石（ＡＲ７８）、白刚玉、板状刚玉和红柱石，
粒度ｄ≤０．０８８ｍｍ；ＣＡ２／ＭＡ复相材料［６］经实验

预合 而 成，粒 度ｄ≤０．０８８ｍｍ。碱 盐 由 ＫＣｌ、

Ｋ２ＣＯ３ 和Ｋ２ＳＯ４ 按１∶１∶１的质量比组成，其中

ＫＣｌ的纯 度 为９９．５％，Ｋ２ＣＯ３ 和 Ｋ２ＳＯ４ 的 纯 度

均为９９．０％。采用快速圆片试验法，其耐碱腐蚀

标准是线变化率为－２％～２％［７］。分别将各原料

与碱盐按７∶３（质量比）的配比混匀，在行星球磨

机上干法混磨１ｈ（２５８ｒ·ｍｉｎ－１），在液压机上以

１００ＭＰａ压力 压 制 成 ５０ｍｍ×１０ｍｍ的 试 样，
经１１０℃干燥２４ｈ，于１３００℃下保温５ｈ备用。

按 ＧＢ／Ｔ５９８８—２００７测 量 试 样 加 热 永 久 线

变化率（Ｌｃ），并 进 行 热 力 学 分 析，分 别 用Ｘ射 线

衍射仪（Ｘ’Ｐｅｒｔ　Ｐｒｏ，Ｐｈｉｌｉｐｓ）和 扫 描 电 镜（Ｐｈｉｌ－
ｉｐｓ，ＸＬ－３０－ＴＭＰ）对试样进行 物 相 分 析 和 显 微 结

构分析。

２　试验结果与分析

２．１　线变化率

试样线变化率如表１所示。
表１　含碱盐试样线变化率

Ｔａｂｌｅ　１Ｌｉｎｅａｒ　ｃｈａｎｇｅ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｓａｍｐｌｅｓ　ａｆｔｅｒ　ａｌｋａｌｉ　ｅｒｏｓｉｏｎ

试样 Ｌｃ／％
白刚玉 ４．４１

板状刚玉 ５．６１
红柱石 ５．０８

试样 Ｌｃ／％
ＡＲ７８　 １．６９
ＡＲ９０　 ０．６２
ＣＡ２／ＭＡ　 ０．４４

　　由表１中可知，ＡＲ７８、ＡＲ９０和ＣＡ２／ＭＡ复

相材料试样的线变化率较小，均满足耐碱腐蚀标

准（－２％～２％）。板状刚玉、白刚玉和红 柱 石 试

样的线变化率较大，均不满足耐碱腐蚀标准。

２．２　热力学分析

刚玉和尖晶石与碱盐在高温下发生的主要化
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学反应为

（１／１１）Ｋ２Ｏ（ｓ）＋Ａｌ２Ｏ３（ｓ →）
（１／１１）（Ｋ２Ｏ·１１Ａｌ２Ｏ３）（ｓ） （１）

　　式（１）中的反应可以看作是Ｋ２Ｏ和Ａｌ２Ｏ３ 在

一定温度和压力下形成固溶体钾β－Ａｌ２Ｏ３（Ｋ２Ｏ·

１１Ａｌ２Ｏ３）的过程［８］，将上述固溶体近似视为理想

溶液，则反应式（１）的吉布斯函数可表示为

ΔＧｍ ＝ＲＴ（ＸＡｌ２Ｏ３
·ｌｎＸＡｌ２Ｏ３＋ＸＫ２Ｏ

·ｌｎＸＫ２Ｏ
）＝

ＲＴ（（１１／１２）ｌｎ（１１／１２）＋（１／１２）ｌｎ（１／１２）） （２）

　　Ｋ２Ｏ·１１Ａｌ２Ｏ３ 和 ＭｇＡｌ２Ｏ４ 在 一 定 温 度 和

压力下形成固溶体ＫＭｇ２Ａｌ１５Ｏ２５的过程为

（１／４）（Ｋ２Ｏ·１１Ａｌ２Ｏ３）（ｓ）＋ＭｇＡｌ２Ｏ４（ｓ →）

　（１／４）（Ｋ２Ｏ·１１Ａｌ２Ｏ３·４ＭｇＡｌ２Ｏ４）（ｓ） （３）

　　式（３）的吉布斯函数可表示为

ΔＧｍ ＝ＲＴ（ＸＭｇＡｌ２Ｏ４
·ｌｎＸＭｇＡｌ２Ｏ４＋

ＸＫ２Ｏ·１１Ａｌ２Ｏ３
·ｌｎＸＫ２Ｏ·１１Ａｌ２Ｏ３

）＝
ＲＴ（（４／５）ｌｎ（４／５）＋（１／５）ｌｎ（１／５）） （４）

　　由式（２）可以计算出１３００℃下反应式（１）的

吉布斯自由 能 为－３５７０．７５Ｊ／ｍｏｌ，由 计 算 可 知，
在实验温度及Ｋ２Ｏ存在的条件下，Ａｌ２Ｏ３ 变成钾

β－Ａｌ２Ｏ３（Ｋ２Ｏ·１１Ａｌ２Ｏ３）是 一 个 热 力 学 自 发 过

程，而且 温 度 越 高，其 自 发 过 程 能 量 越 大。由 式

（４）可以计算出１３００ ℃下反应式（３）的吉布斯自

由能为－６５３８．９６Ｊ／ｍｏｌ，表 明 由 Ｋ２Ｏ·１１Ａｌ２Ｏ３
和 ＭｇＡｌ２Ｏ４ 反应生成 ＫＭｇ２Ａｌ１５Ｏ２５也是一个热

力学自发过程。
红柱石与碱盐在高温下的主要化学反应过程

为

Ｋ２Ｏ（ｓ）＋２Ａｌ２ＳｉＯ５（ｓ →）

２ＫＡｌＳｉＯ４（ｓ）＋Ａｌ２Ｏ３（ｓ） （５）

　　对反应式（５）中不同加热温度下的热力学数

据加以整理，结果如表２所示。反应式（５）中反应

吉布斯自由能随温度的变化关系如图１所示。

　　由图１可知，反应 式（５）中 反 应 吉 布 斯 自 由

能均为负值，表明在１３００℃温度下红柱石容易与

表２　反应式（５）中各物质吉布斯自由能及反应吉布斯自由能［９］

Ｔａｂｌｅ　２Ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ　ｄａｔａ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｐｈａｓｅｓ　ｉｎ　Ｒｅａｃｔｉｏｎ（５）ａｔ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

Ｔ／Ｋ
ΔＧθ／ｋＪ·ｍｏｌ－１

Ｋ２Ｏ（ｓ） Ａｌ２ＳｉＯ５（ｓ） ＫＡｌＳｉＯ４（ｓ） Ａｌ２Ｏ３（ｓ）
ＧθＲ／ｋＪ·ｍｏｌ－１

２９８ －３９１．２４ －２６１９．８６ －２１６１．６３ －１６９０．４６ －３８２．７６

４００ －４０２．１２ －２６３１．４５ －２１７７．１９ －１６９６．９９ －３８６．３５

６００ －４３０．０６ －２６６５．１３ －２２１７．７０ －１７１６．７８ －３９１．８６

８００ －４６４．５２ －２７１０．５４ －２２６９．０９ －１７４４．０６ －３９６．６４

１０００ －５０４．３０ －２７６５．３１ －２３２９．４６ －１７７７．３９ －４０１．３９

１２００ －５５２．２７ －２８２７．８６ －２３９６．８８ －１８１５．７４ －４０１．５１

１４００ －６０３．７８ －２８９７．１１ －２４７０．２６ －１８５８．３７ －４００．８９

１６００ －６５８．３６ －２９７２．２６ －２５４８．８０ －１９０４．７６ －３９９．４８

１８００ －７１５．６２ －３０５２．７１ －２６３１．９０ －１９５４．４９ －３９７．２５

图１　反应式（５）中反应吉布斯自由能随温度的变化关系

Ｆｉｇ．１Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ　ｂｅｔｗｅｅｎ　Ｇｉｂｂｓ　ｆｒｅｅ　ｅｎｅｒｇｉｅｓ　ａｎｄ　ｔｅｍｐｅ－

ｒａｔｕｒｅｓ　ｉｎ　Ｒｅａｃｔｉｏｎ（５）

Ｋ２Ｏ反应生成钾霞石和刚玉，且在生成钾霞石和

刚玉的同时伴随有一定的体积膨胀，其体积膨胀

率高达４４．２％［１０］。

２．３　ＸＲＤ物相分析

１３００℃×５ｈ条件下不同试样与碱盐反应后

的ＸＲＤ 图 谱 如 图２所 示。由 图２中 可 看 出，

ＡＲ７８和ＡＲ９０与碱盐反应生成钾β－Ａｌ２Ｏ３（Ｋ２Ｏ·

１１Ａｌ２Ｏ３）、ＫＭｇ２Ａｌ１５Ｏ２５和 Ｋ２ＳＯ４，ＣＡ２／ＭＡ与

碱盐反 应 生 成 钾β－Ａｌ２Ｏ３ 和 ＫＭｇ２Ａｌ１５Ｏ２５，其 生

成物相衍射峰强度低，表明材料与碱盐反应程度

小，所引起的体积膨胀较小。这是由于实验选用

的尖晶石均为富铝尖晶石，其在固溶 Ａｌ２Ｏ３ 时发

生了３Ｍｇ２＋─２Ａｌ　３＋ 非 等 价 置 换，结 果 导 致 晶 面

间距和晶格常数减小，使尖晶石材料结构致密，从
而能有效 抑 制 碱 盐 的 渗 透 和 侵 蚀［１１］。白 刚 玉 和

板状刚 玉 与 碱 盐 反 应 生 成 Ｋ２Ｏ·１１Ａｌ２Ｏ３，红 柱

石与碱盐反应生成 ＫＡｌＳｉＯ４ 和 Ａｌ２Ｏ３，其生成物

的衍射峰强度较高。这是由于与碱盐反应生成的

新矿物相密度小于耐火材料原始相密度，从而引

起较大的体积膨胀。对应于表１中较大线变化率

的试样，其材料抗碱性能较差。

９２４
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（ａ）ＡＲ７８、ＡＲ９０和ＣＡ２／ＭＡ （ｂ）白刚玉、板状刚玉和红柱石

图２　１３００℃×５ｈ条件下不同试样与碱盐反应后的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．２ＸＲＤ　ｐａｔｔｅｒｎｓ　ｏｆ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｓａｍｐｌｅｓ　ａｆｔｅｒ　ａｌｋａｌｉ　ｅｒｏｓｉｏｎ（１３００℃×５ｈ）

２．４　ＳＥＭ显微结构分析

１３００℃×５ｈ条件下不同试样与碱盐反应后

的ＳＥＭ照 片 如 图３所 示，图３中 各 微 区 成 分 如

表３所 示。由 图３及 表３可 知，ＡＲ９０与 碱 盐 反

应极少，尖晶石形貌结构较完整，成台阶状分布，
残留的成块状团聚的Ｋ２ＳＯ４ 分散于尖晶石表面。
从图３（ｂ）可看出，球状ＣＡ２ 晶粒细小，晶粒呈团

簇状分布于 ＭＡ晶 间，在ＣＡ２ 及 ＭＡ表 面 均 有

一种针状物质存在，通过表３分析，该针状物质是

ＣＡ２／ＭＡ与碱盐反应后生成的钾β－Ａｌ２Ｏ３（Ｋ２Ｏ·

１１Ａｌ２Ｏ３）。由图３（ｃ）可知，红柱石的晶形呈放射

状集合体，结构疏松，放射状集合体被大量亮白色

的物质隔断，结合表３分析，亮白色的物质是红柱

石与碱盐反应生成的ＫＡｌＳｉＯ４。由图３（ｄ）及表３
可知，刚玉与碱盐发生反应后生成了大量的钾β－
Ａｌ２Ｏ３，板 状 刚 玉 晶 粒 被 厚 厚 一 层 针 状 的 钾β－
Ａｌ２Ｏ３ 所包裹，刚玉几乎被碱腐蚀尽。

　　总之，对于尖晶石质材料，其抗碱侵蚀性强，
碱盐对其显微结构影响不大；对于刚玉质耐火材

料，碱盐对其晶粒表面的侵蚀由表及里，反应生成

的 大量低密度化合物产生了较大体积膨胀，致使

材料结构疏松；红柱石材料与碱盐反应后，其晶粒

（ａ）ＡＲ９０ （ｂ）ＣＡ２／ＭＡ

（ｃ）红柱石 （ｄ）板状刚玉

图３　１３００℃×５ｈ条件下不同试样与碱盐反应后的ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．３ＳＥＭ　ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓ　ｏｆ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｓａｍｐｌｅｓ　ａｆｔｅｒ　ａｌｋａｌｉ　ｅｒｏｓｉｏｎ（１３００℃×５ｈ）

０３４
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表３　图３中各微区成分 （ｘＢ／％）

Ｔａｂｌｅ　３Ｍｉｃｒｏ－ａｒｅａ　ｍｏｌａｒ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ　ｉｎ　Ｆｉｇ．３

微区 Ｍｇ　 Ａｌ　 Ｃａ　 Ｓｉ　 Ｋ　 Ｓ　 Ｃｌ　 Ｏ
１　 １．３９　 ８．０６ － － １３．１６　 ６．８４ － ７０．５５
２　 １．１８　 ２４．７１　 ０．５６ － ３．９４ － － ６９．６２
３ － １０．８９ － １２．３１　 ７．６７ － － ６９．１３
４ － ４４．５６ － － ５．７８ － － ４９．６６

表面生成了大量的ＫＡｌＳｉＯ４，严重破坏了红 柱 石

的显微结构，且有较大的体积膨胀发生，致使材料

结构极为疏松。

３　结论

（１）ＡＲ９０、ＡＲ７８和ＣＡ２／ＭＡ与碱盐反应后

生成少 量 的 低 密 度 钾β－Ａｌ２Ｏ３（Ｋ２Ｏ·１１Ａｌ２Ｏ３）
和ＫＭｇ２Ａｌ１５Ｏ２５，所引起的体积膨胀较小，线变化

率满足－２％～２％耐碱腐蚀标准。
（２）板状刚玉、白刚玉和红柱石与碱盐反应后

生成大量的低密度化合物，所引起的体积膨胀较

大，线变化率均不满足耐碱腐蚀标准。
（３）ＡＲ９０、ＡＲ７８和ＣＡ２／ＭＡ复相材料的耐

碱腐蚀性能均优于白刚玉、板状刚玉和红柱石。
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