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含铝灰精炼渣的组分对MgO耐火材料的侵蚀行为
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摘 要：为探究CaO-SiO2-Al2O3-MgO系精炼渣中的铝灰添加量对MgO耐火材料侵蚀行为的影响，在实验室条件下研

究了MgO耐火材料在熔渣中的化学侵蚀行为和熔渣在耐火材料中的渗透行为，测定了不同铝灰添加量的精炼渣与

MgO耐火材料反应后熔渣的成分变化，并利用XRD、SEM-EDS等方法深入分析了MgO耐火材料的侵蚀机理。结果

表明，随着精炼渣中铝灰的增加，炉渣与MgO耐火材料中的界面化学反应更加剧烈，对耐火材料造成更严重的化学

侵蚀与物理渗透。在反应初期，添加 10%的铝灰后，精炼渣与MgO耐火材料反应优先生成大量Ca3Al2O6相和MgO·
Al2O3尖晶石。随着铝灰的继续添加，低熔点物相Ca2Al2SiO7与CaMgSiO4逐渐生成，促进了液渣渗透进入耐火材料内

部，增大了固液反应面积，进而加剧了耐火材料的侵蚀。随着铝灰添加量的增加，炉渣的黏度从 0. 229 Pa⋅s下降至

0. 187 Pa⋅s，渣中Mg2+的扩散系数从3. 01×10-8 cm2/s增加至3. 06×10-8 cm2/s，也增强了熔渣对MgO耐火材料的侵蚀。
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Erosion Behavior of MgO Refractory Caused by the 

Components of Refining Slag Containing Aluminum Ash
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Abstract： To investigate the effect of aluminum ash addition on the corrosion of MgO refractories in CaO-SiO2-Al2O3-MgO refining slag， the chemical corrosion behavior of MgO refractories in molten slag and the infiltration behavior of molten slag into refractories were studied under laboratory conditions.  The composition evolution of refining slags with different aluminum ash contents after reaction with MgO refractories was determined， and the corrosion mechanism of MgO refracto⁃ries was systematically analyzed using characterization techniques such as XRD and SEM⁃EDS.  The results demonstrate that with the increase of aluminum ash content in the refining slag， the interfacial chemical reaction between the slag and MgO refractories becomes more intense， leading to more severe chemical corrosion and physical penetration of the refracto⁃ries.  At the initial stage of the reaction， with the addition of 10% aluminum ash， the reaction between the refining slag and MgO refractories preferentially generates a large amount of Ca3Al2O6 phase and MgO·Al2O3 spinel.  With further addi⁃tion of aluminum ash， low⁃melting phases including Ca2Al2SiO7 and CaMgSiO4 are gradually formed， which promote the penetration of liquid slag into the interior of the refractories， increase the solid⁃liquid reaction area， and consequently ag⁃gravate the corrosion of the refractories.  Furthermore， as the aluminum ash content increases， the viscosity of the slag de⁃creases from 0. 229 Pa·s to 0. 187 Pa·s， while the diffusion coefficient of Mg²⁺ in the slag increases from 3. 01×10-8 cm2/s to 3. 06×10-8 cm2/s， which also enhances the corrosion of MgO refractories by molten slag.
Key Words： Aluminum Ash； Refining Slag； MgO Refractory Material； Viscosity； Diffusion Coefficient

铝灰是铝工业生产过程中产生的一种危险固

体废弃物，主要来源于铝电解、熔炼、铸造和再生铝

等工艺环节［1］。根据生产工艺的不同，铝灰在组成

成分上存在差异，其主要成分包括金属铝、氧化铝、

氟化物以及氯化物等。根据金属铝含量的不同，铝

灰通常被分为一次铝灰与二次铝灰。二次铝灰是

一次铝灰经提取处理后或铝精炼加工所产生的废

渣，具有金属铝含量低、成分复杂以及含有害物质

（如氟化物、氯化物）等特点，资源利用比较困难。

过去约 95% 的二次铝灰以陆地填埋或堆积的方式

处理［2］。铝灰在炼钢工业中的应用已有 30 余年的

历史。得益于铝灰含有大量的 Al2O3（40%~60%），
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目前，二次铝灰最普遍的处置方式是用于制备铝酸

钙精炼剂，作为炼钢辅助原料，体现了“以废治废”

的循环经济模式［3-4］。此外，铝灰中还含有部分金属

铝，可以用于脱氧。因此，在精炼渣加入铝灰不仅

显著改变了渣的化学组成，而且还会对与精炼渣长

时间密切接触的耐火材料侵蚀产生复杂而深远的

影响［5-7］。
许多研究者对耐火材料的侵蚀行为进行了研

究。 Wang 等［8］指出在 CaO-Al2O3-MgO-SiO2 渣中，

MgO溶解受渣中传质控制，该结论也得到了 Chen［9］

和Kasimagwa［10］的支持。Liu等［11］研究发现，在碱度

R=2.5~3.5的炉渣中，CaO和 SiO2沿碳氧化形成的气

孔或表面裂纹渗入MgO-C耐火材料中，与MgO反应

生成大量低熔点CaO-MgO-SiO2化合物，加速了以化

学侵蚀为主的蚀损。Park 等［12］指出，在静态条件

下，CaF2可降低渣黏度和 Ca2SiO4层厚度，促进石灰

溶解和渣流动性，改善精炼动力学。然而，CaF2污染

严重，各大行业正寻求 CaF2 的替代品［13-14］。据报

道［15-17］，在精炼渣中添加铝灰可改变对镁钙耐火材

料的侵蚀机制：铝灰内较高的Al2O3有利于在高温下

形成镁铝尖晶石基固溶体（（Mg，Fe）（Al，Cr，Fe）
2O4），使耐火材料在熔渣中的侵蚀由直接溶解转变

为较慢的间接溶解。因此，采用铝灰代替渣中部分

Al2O3 对 耐 火 材 料 溶 解 行 为 的 影 响 具 有 重 要

意义［18-19］。
本研究通过实验室实验研究了氧化镁耐火材

料在含铝灰精炼渣中的溶解行为、熔渣渗透及MgO
溶解度，并对相关机理进行了分析。

1　实验方法与分析

1. 1　实验材料
本研究采用 CaO-SiO2-MgO-Al2O3（AR）和 CaO-

SiO2-MgO-Al2O3（铝灰）两种渣系，这些矿渣是用

MgO、Al2O3、CaO 和 SiO2（国药集团化学试剂，中国）

的化学试剂制备的。将干燥氧化物试剂在球磨机

中混合 1 h，混匀后装入石墨坩埚，于氩气气氛下在

1 600 ℃电阻炉（底装料式）中熔融 1 h。熔渣经淬

火、破碎、研磨后保存，用于后续实验。使用波长色

散X射线荧光光谱法（XRF，S4 PIONEER）测得铝灰

成分，检测结果见表 1。预熔渣成分含量经 XRF 测

定见表 2，并利用 FactSage 8.0 计算各组渣系的

黏度。

耐火材料取自纯MgO（纯度≥99.99%，国药化学

试剂有限公司）化学试剂粉末，经压块烧结后加工

成ϕ8 mm×80 mm尺寸，重量为 25 g±0.02 g的耐火材

料棒。

1. 2　实验装置与步骤
本实验在高温 MoSi2电阻管式炉中进行，装置

图如图 1所示。本实验采用MoSi2加热炉，通过O形

环密封。采用两个B型热电偶进行控温与测温。升

温过程中（升温速率为 10 ℃/min），向炉管内通入高

纯氩气（＞99.999%，流量为 1 L/min），以排尽炉管内

空气。将插有 MgO 耐火材料棒的石墨片盖在刚玉

坩埚上方，并确保 MgO 耐火材料棒以恒定的高度

（实验结果表明MgO耐火材料棒与石墨片的摩擦力

足够大）插入渣液面以下约 20 mm 处。炉温达到

1 600 ℃后，将盛有预熔渣和 MgO 耐火材料棒的刚

玉坩埚（外套石墨坩埚）置入炉内。保温 60 min后，

将MgO耐火材料棒取出空冷，进行成分检测。具体

实验方案见表 3。为消除 Al2O3坩埚对实验结果的

潜在影响，实验中采用Mo片作为隔断层，以避免精

炼渣与 Al2O3坩埚直接接触。同时，为保持 MgO 耐

火材料棒处于Al2O3坩埚中心位置，采用通孔的石墨

片来固定MgO耐火材料棒。

表1　铝灰的X射线荧光检测结果（质量分数）
Table 1　Composition of aluminum ash by X-ray fluores⁃
cence detection %    

Al2O3
66.46

MgO
10.63

SiO2
3.66

K2O
2.54

CaO
2.62

Cl
7.64

F
1.3

Na2O
2.77

表2　预熔渣成分（质量分数）
Table 2　Composition of pre-melted slag %    

编号

Ⅰ
Ⅱ
Ⅲ
Ⅳ

CaO
51.22
51.31
51.47
51.94

SiO2
5.81
6.44
6.66
7.32

MgO
7.54
9.28
9.91

11.82

Al2O3(AR)
35.43
32.97
31.96
28.92

铝灰占比

-
10
15
30

图1　实验装置
Fig. 1　Experimental setup
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1. 3　检测方法与手段

利用 X 射线衍射仪（XRD，D8 ADVANCE）分析

了反应后MgO耐火材料反应界面的物相组成，并使

用波长色散X射线荧光光谱法测量了终渣的化学组

成。对样品进行了打磨抛光，采用扫描电子显微镜

（SEM，Zeiss EVO18）和 电 子 能 谱（EDS，Quantax 
XFlash）分析了反应后的耐火材料的微观形貌和成

分。选用图像识别软件对耐火材料的挂渣层进行

观测，在挂渣层区域取 10个位置监测其厚度，取平

均值作为挂渣层平均厚度。液渣含量的求取方法

与挂渣层厚度的求取方法类似，选用图像识别软件

测定识别场区内的液渣面积，取其面积占总识别场

区的百分比作为液渣含量百分数。

2　实验结果

2. 1　变渣后耐火材料挂渣层厚度的变化

图 2为 MgO耐火材料与 4组实验渣反应 30 min
后的微观形貌图（实验编号分别为A1、B1、C1、D1）。

由图 2可以看出，在反应时间为 30 min后，随着渣中

铝灰添加量从 0% 增至 30%，MgO 耐火材料表面的

挂渣层逐渐变薄，表明MgO耐火材料的侵蚀程度加

剧。在 10%铝灰添加量时，挂渣层平均厚度显著降

低；而当铝灰添加量继续增至 30% 时，挂渣层平均

厚度缓慢减小。总体来看，渣中铝灰添加量对MgO
耐火材料的侵蚀行为影响较大。

图 3为MgO耐火材料反应与Ⅲ渣反应不同时间

后的微观形貌（实验编号为 C1、C2、C3）。由图 3 可

以看出，当铝灰添加量为 15% 时，随着反应时间由

30 min 增加到 60 min，MgO 耐火材料受到的侵蚀程

度逐渐增大，挂渣层平均厚度呈现降低的趋势，这

说明反应时间同样影响着MgO耐火材料的寿命。

图 4是MgO耐火材料与精炼渣反应后的耐火材

表3　实验方案
Table 3　Experimental design

实验编号

A1
A2
A3
B1
B2
B3
C1
C2
C3
D1
D2
D3

渣号

Ⅰ
Ⅰ
Ⅰ
Ⅱ
Ⅱ
Ⅱ
Ⅲ
Ⅲ
Ⅲ
Ⅳ
Ⅳ
Ⅳ

时间/min
30
60
90
30
60
90
30
60
90
30
60
90

温度/℃

1 600

图2　MgO耐火材料反应后微观形貌：（a）铝灰添加量=0%， （b）铝灰添加量=10%， （c）铝灰添加量=15%， （d）铝灰添加量=30%
Fig. 2　Microstructure of MgO refractory material after reaction ： （a） Aluminum ash addition=0%， （b） aluminum ash addition=10%， 
（c） aluminum ash addition=15%， （d） aluminum ash addition=30%

图3　MgO耐火材料反应后微观形貌：（a）30 min， （b）60 min， （c）90 min
Fig. 3　Microstructure of MgO refractory material after reaction ： （a） 30 min， （b） 60 min， （c） 90 min
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料挂渣层厚度变化情况。由图 4（a）可知，随铝灰添

加量由 0% 增加至 30%，挂渣层平均厚度总体呈降

低趋势。铝灰添加量从 0% 增至 10%，厚度降低最

为显著，由 615 μm 急剧减小至 120 μm。由图 4（b）
可知，反应时间从 30 min增加到 60 min，挂渣层平均

厚度由 113.35 μm 降低到 110.34 μm；反应时间从

60 min 增加 90 min，挂渣层平均厚度显著降低，由

110.34 μm 降低到75.61 μm。

2. 2　耐火材料反应后的微观形貌

MgO 耐火材料与熔渣相互作用会造成渣中

MgO 含量的增加，对此已有研究证实［20-21］。图 5 展

示了 MgO 耐火材料与不同铝灰添加量的精炼渣反

应界面的 SEM 图像。由图 5可见，MgO 耐火材料的

侵蚀层出现较多因颗粒脱落形成的黑色空隙，导致

图5　耐火材料和精炼渣反应界面的 SEM 图像：（a1~a3）A1， A2， A3；（b1~b3）B1， B2， B3；（c1~c3）C1， C2， C3；（d1~d3）D1， 
D2， D3

Fig.  5　SEM images of the reaction interface between refractory and refining slag ： （a1-a3） A1， A2， A3； （b1-b3） B1， B2， B3； 
（c1-c3） C1， C2， C3； （d1-d3） D1， D2， D3

图4　MgO耐火材料挂渣层厚度的变化：（a）随铝灰添加量变化， （b）随反应时间变化
Fig.  4　Variation of slag layer thickness of MgO refractories ： （a） with variation of aluminum ash addition content， （b） with variation 
of reaction time
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液渣渗透进入耐火材料内部。当反应时间为 30 min
时，耐火材料和熔渣之间的反应边界相对平滑，MgO
耐火材料脱落的颗粒相对较少，如图 5（a1）、5（b1）、

5（c1）和 5（d1）所示；但随着渣中铝灰添加量增多，

耐火材料的侵蚀程度明显加重。当反应时间超过

60 min 时，大量 MgO 颗粒从耐火材料上被侵蚀剥

离；同样可以看出，耐火材料的侵蚀程度随着反应

时间的延长明显加重。

通过图像分析软件统计分析了渗透进入MgO耐

火材料内部的液渣的面积，结果如图6所示。随着渣

中铝灰添加量和反应时间的增加，MgO耐火材料中

的液渣含量总体呈上升趋势。其中，添加 30%铝灰

的精炼渣对MgO耐火材料的渗透量明显较多，说明

该渣系对MgO耐火材料的侵蚀行为非常严重。

为明确 MgO 耐火材料与精炼渣反应后侵蚀层

中产生的物相，测定了 B2和 D2实验试样的物相组

成，检测结果如图 7所示。两试样中形成的矿物相

基本相同，主要包括MgAl2O4尖晶石相、Ca3Al2O6相、

Al2O3相、CaMgSiO4相，以及少量Ca2Al2SiO7相和CaF2
相。将图 7（a）和图 7（b）对比可知，随着渣中铝灰添

加量增多（B2→D2），反应界面生成了更多的 CaMg⁃
SiO4相、Ca2Al2SiO7相。虽然未对全部实验组所得样

品进行XRD检测，但通过B2、D2所得样品的检测结

果，可知反应界面的物性类型基本一致，但其含量

随着MgO耐火材料的侵蚀程度而变化。

表 4为反应后终渣的成分检测结果。与预熔渣

的成分（见表 2）相比，终渣中 CaO和 Al2O3含量显著

降低，SiO2含量略有降低，而 MgO含量明显上升，表

明高温下熔渣与 MgO 耐火材料发生了剧烈的界面

反应。随着铝灰占比从 0%提高至 30%，CaO降幅扩

大、MgO 增幅提升，说明铝灰的加入加剧了熔渣对

MgO耐火材料的侵蚀与溶解，同时铝灰引入的Al2O3
参 与 生 成 钙 铝 酸 盐（Ca3Al2O6）与 镁 铝 尖 晶 石

（MgAl2O4），进一步消耗了渣中CaO与Al2O3。

为进一步确定 MgO 耐火材料与精炼渣反应后

侵蚀层中物相的构成，本研究在 XRD 分析基础上，

对反应界面进行了 SEM-EDS 面扫描分析。图 8-10
图6　MgO耐火材料内部渗透渣液的含量

Fig.  6　The content of liquid slag penetrated into MgO refrac⁃
tory material

图7　反应后MgO耐火材料的XRD扫描结果：（a）B2实验组试样， （b）D2实验组试样
Fig. 7　XRD patterns of MgO refractory after reaction ： （a） B2 experimental group sample， （b） D2 experimental group sample

表4　反应后终渣成分（质量分数）
Table 4　Composition of final slag after reaction %   

编号

Ⅰ
Ⅱ
Ⅲ
Ⅳ

CaO
50.57
50.43
50.19
50.26

SiO2
5.25
6.31
6.36
7.02

MgO
10.15
11.08
11.91
13.97

Al2O3(AR)
34.03
32.18
31.54
28.75

铝灰占比

-
10
15
30
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为不同反应时间（t=30、60、90 min）下MgO耐火材料

与含铝灰精炼渣的反应界面的元素面扫描结果（实

验编号为D1、D2、D3）。在反应 30 min时，界面反应

层主要含 Ca、Al、Si元素，其中 Ca、Al元素出现的区

域要比 Si 元素出现的区域更广，说明渣中的 Ca、Al
元素更易与耐火材料中发生化学反应；F、Cl元素含

量极少，可忽略不计。此外，这些元素主要富集于

耐火材料边界上，内部几乎没有，结合 XRD 检测结

果，可得侵蚀层物相以Ca3Al2O6相和MgAl2O4尖晶石

相为主。随反应时间延长至 60 min，如图 8 所示，

Ca、Al 元素向 MgO 耐火材料内部渗透，Si 元素开始

在反应界面富集，表明反应界面处新生成了

Ca2Al2SiO7相。随着反应时间进一步增加，Ca、Al、Si
元素皆在MgO耐火材料内部富集，表明CaMgSiO4相

逐渐生成。

图 11-14是实验 A2-D2组反应 60 min后耐火材

料反应界面处的元素面扫描图。未添加铝灰时，如

图 11 所示，MgO 耐火材料-炉渣的界面反应层主要

由 Ca和 Al元素组成，Si元素含量较少。此时，MgO
耐火材料内部孔隙结构较为均匀，孔隙率较低，致

密性较好。随着铝灰添加量的增加，如图 12~14所

示，在反应界面上以及内部均检测出 Ca、Si和 Al元
素。受到侵蚀后，MgO耐火材料溶解于渣中而导致

渣相中 Mg 元素含量逐渐增多，耐火材料内部的孔

隙率明显增加，甚至部分孔隙出现连通现象，导致

耐火材料的致密性显著降低。

结合 EDS 面扫图与 CaO-Al2O3-SiO2-（MgO）三元

相图可推断出［22-23］，侵蚀层主要物相为 Ca2Al2O6和

图8　反应30 min后耐材边界上元素面扫图（实验编号D1）
Fig.  8　Elemental mapping images at the interface of the refractory material after 30 min of reaction （Experiment D1）

图9　反应60 min后耐材边界上元素面扫图（实验编号D2）
Fig. 9　Elemental mapping images at the interface of the refractory material after 60 min of reaction （Experiment D2）
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图10　反应90 min后耐材边界上元素面扫图（实验编号D3）
Fig. 10　Elemental mapping images at the interface of the refractory material after 90 min of reaction （Experiment D3）

图11　反应60 min后耐材边界上元素面扫图（实验编号A2）
Fig. 11　Elemental mapping images at the interface of the refractory material after 60 min of reaction （Experiment A2）

图12　反应60 min后耐材边界上元素面扫图（实验编号B2）
Fig. 12　Elemental mapping images at the interface of the refractory material after 60 min of reaction （Experiment B2）
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MgAl2O4尖晶石。前人研究［24］同样指出，由于渣中

Al2O3与 MgO 耐火材料发生侵蚀反应，侵蚀层中以

CaO-Al2O3固溶体为主，这与本研究结果一致。MgO
耐火材料内部侵蚀严重，内部结构非常疏松，形成

了大量 Ca3Al2O6相和 CaO-Al2O3-MgO-SiO2的液渣渗

透进入，进一步加剧了MgO耐火材料的侵蚀行为。

2. 3　精炼渣黏度变化及离子扩散
采用 FactSage 8.0 计算了不同铝灰添加量下炉

渣的黏度，假定所有氧化物仅通过自身含量改变熔

渣黏度［25］。由表 5可知，随着铝灰添加量从 0%增至

30%时，精炼渣黏度由 0.229 Pa·s降低到 0.189 Pa·s。
这一现象与冯丹阳［18］的研究结果相符。这可能归

因于 Al2O3对硅氧网络的解聚作用：Al2O3作为网络

形成子，参与网络结构的形成，能够破坏硅氧网络

结构并将其解聚为较小的结构单元，从而降低了熔

体的聚合度并提升流动性［26］。在此基础上，黏度

（ƞ）与粒子扩散系数（D）之间遵循斯托克斯-爱因斯

坦（Stokes-Einstein）关系［27］，如式（1）。

D = KsT6πηr （1）
式中，Ks是波尔兹曼常数，为 1.38×10-23 J/K；T是绝对

温度，K；η为介质黏度，Pa·s；r是扩散粒子的流体动

力学半径，m。

计算得到四组熔渣在 1 600 ℃时渣中 Mg2+的扩

散系数。随着熔渣中铝灰添加量从 0% 增加至

30%，Mg2+的扩散系数从 3.01×10-8 cm2/s增加至 3.06×
10-8 cm2/s。铝灰加入导致黏度下降后，无论是耐火

材料溶解的 Mg2+向渣中扩散，还是渣中的 Ca2+、Al3+

图13　反应60 min后耐材边界上元素面扫图（实验编号C2）
Fig. 13　Elemental mapping images at the interface of the refractory material after 60 min of reaction （Experiment C2）

图14　反应60 min后耐材边界上元素面扫图（实验编号D2）
Fig. 14　Elemental mapping images at the interface of the refractory material after 60 min of reaction （Experiment D2）
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等侵蚀离子向耐火材料界面的迁移，其扩散速率都

会加快［28］。HENDERSON 等［29］的研究结果也表明，

扩散速率对渣系的黏度具有很强的依赖性。

3　分析与讨论

3. 1　变渣后挂渣层厚度变化
提高铝灰添加量会增强MgO耐火材料的侵蚀，

这主要是因为铝灰可以改变精炼渣的物理性质（如

降低黏度）并加快传质过程（如提高扩散系数），从而

影响了熔渣对耐火材料的侵蚀动力学［30-31］。由表 5
可知，随着铝灰添加量的增加，黏度逐渐降低，这有

助于熔渣更顺利地向MgO耐火材料内部毛细孔道渗

透，进而增大了固-液反应界面面积。当反应时间为

30 min，铝灰添加量从 0% 增至 10% 时，熔渣性质发

生了显著变化。即使是少量铝灰（≤10%）的添加，也

导致黏度和扩散阻力大幅下降，见表5。这一变化可

能使MgO耐火材料的溶解过程由界面化学反应控制

转变为扩散控制，使得氧化镁的溶解过程显著加快。

在扩散控制阶段，溶解速率与扩散系数呈正相

关［32-33］，这进一步导致侵蚀行为加剧。因此，挂渣层

厚度出现断崖式下降，厚度从 615 μm 剧烈减小至

120 μm，如图 4所示。当铝灰添加量从 10% 进一步

提高至30%时，熔渣性质的变化趋于平缓，致使黏度

下降和扩散系数的提升幅度均减小，见表5。同时随

着渣中Al2O3含量的持续升高，使得熔渣与处于MgO
饱和状态的耐火材料之间的化学势差（即溶解驱动

力）减小［34］，这一抑制作用抵消了侵蚀的促进效应，

从而测出挂渣层厚度从120 μm缓慢减小至44 μm。

3. 2　铝灰添加量对耐火材料侵蚀的影响
精炼渣对 MgO 耐火材料的侵蚀主要源于化学

反应引起的溶解［8］。如图 11 所示，未加铝灰时，在

渣 A2 与 MgO 耐火材料的交界处没有形成新的相。

然而，当渣中含有铝灰时，熔渣在毛细管力的作用

下通过 MgO 耐火材料表面的气孔、裂纹渗透，导致

耐火材料内部结构发生变化，并生成各种物相，包

括 Ca3Al2O6 相、MgAl2O4 尖晶石相、CaMgSiO4 相及

Ca2Al2SiO7相，如图 7所示。虽然侵蚀反应生成了大

量高熔点MgAl2O4尖晶石相（Tm=2 135 ℃），理论上可

增强 MgO 的耐火材料抗渣性。然而，SEM 结果表

明，如图 5所示，尖晶石的形成并未有效封闭气孔，

炉渣仍可沿孔隙继续渗透。此外，炉渣在渗透过程

中会溶解MgO耐火材料，导致耐火材料的直接侵蚀

不断加重。

由图 7 可知，当铝灰添加量增至 30% 时（B2→
D2），界面物相组成未发生改变，但渣中析出大量低

熔 点 物 相 CaMgSiO4（Tm=1 390 ℃ ）和 低 熔 点

Ca2Al2SiO7（Tm=1 520 ℃）相（相关反应如式（2）-（5）所

示［35］），而高熔点MgAl2O4尖晶石相衍射峰减弱。低

熔点物相的大量析出，一方面可能源于 Al2O3 和
MgAl2O4 溶入渣中后与 CaO、SiO2 反应生成 CaMg⁃
SiO4。另一方面，铝灰增加使渣中CaF2含量上升，显

著降低熔渣黏度（与Han等［36］关于CaF2降低黏度的

观察一致），加速对耐火材料的渗透和溶解侵蚀。

黏度的下降促使熔渣更易渗入耐火材料深层，加剧

物理侵蚀［18］。
(MgO) + (Al2O3 ) = (MgAl2O4 ) （2）
ΔGθ = -20 258 - 8.332T （3）
(MgAl2O4 ) + 3(CaO) + (SiO2 ) = (Ca2Al2SiO7 ) +

(CaMgSiO4 ) （4）
ΔGθ = -214 859.76 - 19.55T （5）
通过热力学计算得到式（3）和式（5）的吉布斯

自由能（ΔG）分别为-32.34 kJ/mol和-243.2 kJ/mol，均
为负值，表明在实验条件下均可自发进行。式（5）
的吉布斯自由能更小，说明其反应趋势更强，该结

论与 SEM分析结果一致。SEM面扫结果显示，渣B2
的面扫区域结构比渣D2更为致密，这有利于提高抗

渣性，表明铝灰的添加改变了精炼渣与MgO耐火材

料之间的反应机理。另一方面，当耐火材料中的

MgO与熔渣中的Al2O3、CaO等组元接触时发生氧化

反应，形成更多的孔隙以及裂纹，进而促进熔渣的

渗透。图 5 和图 6 中的结果也支持这一点。此外，

通过图 7-13的面扫图可知，当渣中存在足够量Al2O3
时，MgO和 SiO2并不会直接反应生成Mg2SiO4。这意

味着只有在Al2O3被大量反应形成CaO-Al2O3固溶体

后，耐火材料中的MgO才有可能与渣中的 SiO2反应

形成镁硅酸盐相（CaMgSiO4）。

3. 3　耐火材料侵蚀机理
综上所述，铝灰的添加加剧了精炼渣对MgO耐

表5　1 600 ℃时Mg2+在液渣中的黏度和扩散系数
Table 5　Viscosity and diffusion coefficient of Mg2+ in liq⁃
uid slag at 1 600 ℃

编号

Ⅰ
Ⅱ
Ⅲ
Ⅳ

黏度/（Pa·s）
0.229
0.207
0.199
0.187

Mg2+的扩散系数/（cm2/s）
3.01×10-8

3.03×10-8

3.05×10-8

3.06×10-8
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火材料的侵蚀，该过程是物理渗透和化学侵蚀共同

作用的结果，侵蚀机理如图 15 所示。在反应初期

时，渣与MgO耐火材料的反应界面上形成了一层厚

度较大的初始挂渣层，对MgO耐火材料起到了暂时

的保护作用。随着反应时间延长，熔渣成分有更充

分的时间扩散至耐火材料发生侵蚀，从而导致挂渣

层厚度减少，侵蚀反应达到相对平衡。随着反应时

间进一步增加，挂渣层厚度急剧下降，侵蚀行为进

入加速阶段。长时间的侵蚀使耐火材料的表面形

成了结构疏松的蚀变层，熔渣向MgO耐火材料内部

毛细孔道渗透，进而增大了固-液反应界面面积。渣

与耐火材料反应生成的多孔层结构在熔渣的冲刷

和溶解作用下侵蚀更严重。因此，在精炼渣的侵蚀

下，耐火材料的侵蚀损伤累积越严重，致使初始挂

渣层的保护作用逐渐丧失，侵蚀逐渐加重。

4　结论
在实验室条件下，采用高纯度MgO棒模拟耐火

材料，研究了 1 600 ℃时不同成分 CaO-SiO2-Al2O3-

MgO精炼渣对MgO耐火材料的侵蚀行为，主要结论

如下。

1）铝灰添加量升高与反应时间延长，均会使

MgO耐火材料挂渣层厚度减小、侵蚀程度加剧。在

反应 30 min 条件下，随渣中铝灰添加量由 0% 提升

至 30%，耐火材料挂渣层整体持续变薄，侵蚀加剧。

铝灰添加量 15% 时，随反应时间从 30 min 延长至

90 min，挂渣层厚度逐步降低，侵蚀程度不断加重；

且60~90 min的厚度下降幅度明显高于30~60 min。
2）MgO耐火材料与精炼渣反应后，侵蚀层出现

明显的颗粒脱落及黑色空隙，为液渣渗透提供通

道，导致耐火材料的致密性下降；铝灰添加量增加

和反应时间延长均会加剧侵蚀，表现为挂渣层减

薄、颗粒脱落增多、孔隙率上升。反应后侵蚀层物

相主要为 MgAl2O4 尖晶石相、Ca3Al2O6 相、Al2O3 相、

CaMgSiO4相及少量 Ca2Al2SiO7相、CaF2相；随铝灰添

加量增多，CaMgSiO4相、Ca2Al2SiO7相含量增加。

3）炉渣中的 CaO、Al2O3和 SiO2等组分与 MgO耐

火材料中在界面发生化学反应，是造成化学侵蚀的

主要因素。反应初期，铝灰添加量为 10% 时，CaO、

Al2O3主要富集于 MgO 耐火材料边界，并与 MgO 耐

火材料反应生成Ca3Al2O6与MgAl2O4尖晶石，这在一

定程度上增强了耐火材料的抗侵蚀性。但随着铝

灰添加量的增多，渣中的CaO和SiO2与MgAl2O4反应

生成低熔点相 Ca2Al2SiO7 与 CaMgSiO4，从而加剧了

MgO耐火材料的侵蚀。

4）随着铝灰添加量从 0%增加至 30%，Mg2+的扩

散系数由3.01×10-8 cm2/s显著增大至3.06×10-8 cm2/s，
熔渣黏度显著降低，从而加速了熔渣离子的传质过

程。这不仅加快了耐火材料溶解出的Mg2+向渣体深

处的扩散，同时也促使熔渣更易渗透进入耐火材料

内部毛细孔道，增大了固-液反应界面面积，进而加

剧了侵蚀反应。
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