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摘 要 研究了熔融还原 垮戗对耐火内村的侵蚀建度、侵蚀程度和引起内对的微观结 

构奄化。结果表明，内衬侵蚀的主要田素是熔体与内对 中氧化物问的化学反应，侵蚀最严重 

的部位是渣铁界面处及渣表面处。铁氧化物浓度趟高，侵蚀速度就越高，温度越高，内衬的侵 

蚀速度也越快。 
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ABSTRACT The melt of smelting reduction with iron bath 日essed high oxidizability and 

low basicity．This~ahe r studied the erosion rate and extent of molten slag and iron oft different kinds 

refraetori~-s and the m icro-structura changing．It was shown that the main factor of corrosion lining 

was the  reac'tioN between m elt and oxide exi~ing in lining．Th e serious zone was the interface 

between slag and iron bath and slag surface．The greater the concentration of iron oxide，the higher 

the erosion rate is．So is the  temperature． 
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0 引 言 

本世纪七十年代以来 ，人们广泛注意到传统高炉炼铁法存在的严重缺点：生产灵活性 

差，投资巨大；冶炼过程在单一反应器内进行，无法对过程进行干预和控制；物料下降的路径 

规律性差 。尤其是软熔带难以控制并容易产生故障。舄一方面，世界性冶金焦严重缺乏．限制 

了钢铁生产的发髓。为了解决这些问题．人们进行熔融还原技术的大 力开发，其中铁浴式熔 

融还原是世界各国研究最多的一种工艺方法，它是利用氧气使炉内产生的还原气体进行二 

坎燃烧提供还原反应需《的热．使淹中熔融氧化铁还原“]．巾于这冲熔淹的组成和性能与高 

炉及转炉熔渣的组成和性能俘在很大的差异，熔融还原型熔体是高铽化铁，低碱度．廿u上炉 
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内气氛变化复杂，故熔融还原型熔体对内衬的侵蚀作用过去还未作过研究。本文描述了在实 

验室内对不同组成的熔融还原型渣系在不同还原条件及浸渍方式的情况下．熔体对砖衬的 

侵蚀作用规律及砖衬的结构变化特点；并分析了熔体对不同材质砖衬的侵蚀特点和机制。 

l 实验方法与条件 

实验在 sic管电阻炉内进行 ，坩埚为石墨质．炉内气氛 为 pH =0．06 MPa． 一0．04 

MPa．熔渣用化学纯试剂配制而成，各试样渣的原始组成见表L铁浴 由生铁创制的铁屑在坩 

螨内熔化而成，其成分为(W ％)：C 4．1 6，Si 0．83+Mn 0．82，P 0．250，s 0．043．砖样取 自重庆 

特钢厂生产用耐火砖，经切磨成方柱形(儿 mmXll mmX11 0 ilflm)+各砖样的组成及性能如 

表 2． 

表 1 渣样操始化学组成 ‘ ) 

表 2 耐火砖的组成及性能 

实验是在静态下进行的．其条件为 ：熔 俸分纯渣熔俸，纯跌浴熔怍，渣铁共存熔俸三种 

还原裎渍温度 T为l 573 K．1623 K+l723 K+l 773 K．浸渍时间为20分钟 +d0分钟一次浸渍和 

多状反复浸渍 。 

当炉温达到设计温度后．将盛有熔体试样的坩埚放入炉内，测定熔体高度，然后将砖衬 

试样用石墨质夹持件装好放入炉内坩埚中．开始记时．到达指定时间后，取出试样 ，测定砖样 

在熔体内不同部位的侵蚀情况，分折其微观结构。 

2 实验结果及分析 

2．1 砖衬熔蚀速度分析 

熔体对l耐火炉甜的惜蚀．无论是化学的还是物理的侵蚀搅坏 ．实质部取决于耐火炉村的 

某一组分或某些 1分在熔体内的扩散及溶解 耐火炉讨在熔体中的溶解速度就丧示 丁它的 

蚀{6{速度 。当熔 体侧 界面的扩散起主要作用 时，熔撮速度可表示为 ： 
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一 J)j· (A。一 R )t (ram,／rain) (1) 

式中： 鼠为试拌砖衬侵入熔体的表面积，mm ； 

Dt为某组分的扩散系数； 

为熔体侧界面层厚度，mm； 

。 为饱和耐火炉衬组分的浓度．tool； 

为熔体内离砖衬表面无限元处某组分的浓度(体系浓度)，mol； 

为反应的某一时刻，rain 

如果熔体体积为U，熔蚀过程中熔体体积看作不变，则可用熔蚀组分的量(m)来代替浓 

度，(1)式便可写为： 

；  ! 万(％ 一 ‰ ) (mm
,
／min) (2) 

实验过程中，表面积 是变化的 ，必须进行推算 ，设试样原始密度为 p．重量为 Wo．则有 

最一5f ．仃 n~TIFI 2 (3) ＼ J 

整理上列式子可得 ： 

：  fW0--W．Ⅳ1“ (r，‘|一， ) (4) 
⋯ 、 ， ， 

式中 Ⅳ为耐火材料试样浸入熔体内的深度 。 

根据(d)式可求得不同时刻耐火砖的理论熔蚀速度，式中o,t,s可采用实恻凡 值与 作 

图获得．某些材料组分在一些熔体中的 J)f／ 值 已有人作过 ．由此可以看．对耐火 内村的熔 

蚀速度主要取决于熔体的性质与组成和耐火砖试样的熔蚀组分在熔体内的性质，改变熔体 

的组成及性质可以控制着熔蚀速度。 

另外。由于 Dr—D0exp(一 ／胛 ) (5) 

且 d也与 有关 ．因此 ．温度仍是控制砖村的熔蚀程度的一个非常重要的因素，在相同条件 

下．提高温度会加速砖村试佯的熔损速度 。 

2．2 还原温度与熔体对砖衬侵蚀的关系 

·

粘土砖 ／。 
x 镁碳砖 

4 t 芏 
．， 

／  

， ／ ／  
／  

· 牯土砖 ／  
一 握  穗  

／ d 渣∞ TT1in 

? ／ - 
／ 

．
／  

—  

／  l 

／  

／K 

3 

图 I 侵蚀程度与疆度的关系 图 2 惺}虫速度与温度的是乐 

嘲 l和图 2是在渣铁共存熔体内砖衬样侵蚀实验结 。}fj图可知，当温度在 573～ 

1773K内变化时．随 曹熔态还原温鹱提高 ．其熔催时砖}f的幢蚀 度 慢蚀建度均挺高，儿 

呈指敌变化．遗一实验结桀 公式(5)的汁革结 粜柑一致。}扫F糯度提高．tJ f将难高．而剖i 

分浓度怫度碱小．边界层厚度 d随之减小．同时，耐火砖衬组分在熔体中的熔解及反应速度 
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加快 ，因而使砖衬的侵蚀速度 ( )提高。 

2．3 熔体中F∞ 对砖衬侵蚀的影响 

表3和图3给出了熔渣中 FeO浓度对砖衬侵蚀的影 

响实验结果。由实验结果可知，随渣中 F∞ 浓度的提高． 

耐火砖衬受渣铁熔体的侵蚀速度大大提高 ，这种提高的 

速率以粘土砖为最明显 。在熔体中不同部位的耐火砖衬 

的侵蚀速度和侵蚀程度也各不相屙．由于在渣铁渣界面 

处存在剧烈的铁氧化物还原反应。这里熔体运动及组分 

、d0 

30 

^  

2O 

10 

0 

镁碳砖 

0 3．4D 6．8 i0．24 

I ／(％) 

扩散激烈．因而在这一部位砖村的侵蚀程度最大，侵蚀速 图 3 (F )液度与侵蚀的关系 

度最高。图6表示出了砖衬试样在熔体内不同部位的侵蚀状况．显示出了上述的侵蚀特点。 

表 3 渣中(F曲)舍量对砖侵蚀的影响 

惺 蚀 体 系 (镁碳砖) 5 渣 (I 350C d 渣 (I350c) 3 渣 

2．4 浸 渍时 间与磺衬侵蚀的关 系 

图1和图5给 出了不同浸渍时刻砖衬样的侵蚀测试结果。为了方便起见，用下式计算的平 

均侵蚀 程度 和侵蚀速度 。 

一  [ 。 一 一 ( 一 一 )] mlmi“ (6) 

一  一  )／2·̂  (7) 

其中 一 0，1．2⋯ 
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圈 授渍时间与 的关系 
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图 5 提渍时间与懵蚀速度的关最 
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由结果可以看出，随浸渍时间￡延长，侵蚀程度 呈直线上升，可用以下回归式近似表示： 

侵蚀程度 一 2．15t,一 1．5 (％) 

而侵蚀速度是呈抛物线变化．在初期及后期的速度较大，直到最后试样侵蚀熔断。 

2．5 熔体对不同材质试样的侵蚀情况 

表 4是不同材质的耐火材料试样在渣铁共存熔体中的侵蚀试验结果。结合图 9我们可 

以看出．三种材质的耐火材料中的镁碳砖抗侵蚀性能最好．其次是高铝砖，牯土砖的侵蚀最 

为严重。这主要是不同组成的耐火材料组分受熔体侵蚀的机制不同所产生的结果。 

表 4 各种耐火砖吾部位的侵蚀情况 (150~C d0 rain 

耐火砖(体系 碴表面部位 渣主体部位 渣盒界面部位 

I(％) 1(mm／mln) 2(％) V~(mm／min) 3(％) V+(mm／mln) 

3 侵蚀与试样微观结构变化的关系 

3．1 粘土质砖样的结构变化特点 

图 6为三种材质砖洋侵蚀后宏观变化情况。 

牯土砖 l●50℃(4) 镁碳砖 ¨50C( ) 高铝砖 l 450(b) 

图 6 各种砖样在渣 一 铁体系中侵蚀后情况 

f ，Ig,砖洋结}句 ( )边秆侵蚀奄质屡 

图 7 站土砖惺蚀后 显触结竹 × 2．50 

图 7是粘土砖试样在 4 淹铁熔体 中惺蚀后的敞观结陶变化。原始砖佯结掏的晶牲柑1 

大 ．,'D-t~Jt匀．侵蚀后的结构变化很大．图中细碎粒状灰白点为来被熔蚀的 AI]O。残留体一暗 
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灰色物为渗入的渣相和玻璃相 ，针状物为冷却结晶形成的铁撖揽石，黑色为孔洞，白色亮点 

是铁珠 。 

由此可见，在砖样的边沿仅有少量 AhO，残留体 ．砖已被严重侵蚀溶于渣相．渣中Fc0 及 

铁液提入砖内。在残砖边沿与中心之间部分，随着向砖中心部位深入，Altos逐渐被渣相所包 

围，是孤岛状的AI：Os已溶入渣中。在残砖的中心．虽无渣相侵入，但在高温作用下，已使砖样 

的晶粒变小，孔隙增多且互相连通．为渣相侵入蚀损创造了条件。 

从表3可以看 出，在 FeO浓度为零的6 渣中粘土砖的侵蚀 程度仅为4 ，5 渣的l0～ 

l5 ，左右，各渣样的其它成分，实验条件及砖样组成和性能都是完全相 同，这就说明，在这 

种体系中，渣的组成，即 F~O浓度是影响侵蚀程度 的主要控制因素。在含 F∞ 渣系中，FeO- 

AI：Oa—SiO 等相互反应形成各种低熔点物而溶入渣中，导致砖样的侵蚀 ，说明渣 中氧化铁与 

砖衬的氧化物反应形成低熔点物造成侵蚀熔损是砖村侵蚀的重要途径和机制。同时，在纯铁 

浴中，砖的侵蚀程度很小，这也证实了这一侵蚀机制 。 

3．2 高铝质砖样微观结构变化特点 

(且)渣砖间面边培部位 (b)中心部位 

圈 8 高 AbOl砖微观结构 ． ×250 

图8是高 AIzOs砖侵蚀后残砖样的显徽结掏照片。原始高铝砖为细粒状刚玉及莫来石经 

烧结后联结 ，孔隙分布均匀，晶粒细小分布均匀。而侵蚀后的砖样 晶粒明显粗大，结构疏 松， 

在渣砖边沿部位出现了类似 AhO 基质的又不同于原始砖基质的混合层．砖的中心部位出现 

板条状刚玉晶体和孔隙变大 ．但结掏仍较均匀。由 AIzOa—FeO相图可以看到，在中性渣条中． 

由于 FeO浓度高(15 ～30 )．FeO—AIzOa反应形成熔点较低的化 台物溶于渣中，造成砖的 

熔损 

3．3 镁碳质砖的显微结构变化 

a J原始砖结构 

图 9 链碱砖微观结瑚 
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图9是镬碳砖的侵蚀残详显微结梅。 

躁始砖样中镁砂与石墨相互镶嵌 ，孔隙很少 ．结构致密且均匀 ，而侵蚀 后的砖样中有渣 

侵入 MsO颗粒间使石墨碳氧化而形成渣相和孔隙，把镁砂包围起 ，呈孤岛状，MgO颗粒变浑 

园 

由此可推断 Mso—c砖的微观侵蚀主要 

是氧化脱c和 M,O在渣中的溶解。据[3]，在 

低碱度整中 MBo的溶解能力很小，因此，由 

于氧化脱 c及砖和湾中氧化物间的反应形 

成低熔点物产生熔损是 MgO—c砖侵蚀的主 

要形式 。由图可知．在 MgO晶粒间有 FeO及 

渣的侵入．使得发生反应；(FeO)+c =Fe+ 

CO'．同时，高 温下仍有少量 Mso与 c反 

应 ，造成脱 c，形成孔洞，使结悔疏松，熔损进 

入渣中，根据[3]的结果，提高碱废，这种脱 c 

及熔蚀能力降低，砖的抗蚀能力提高 。由图l0 

可 看出，MgO在 CaO—SiOt—FeO系中溶解度 

圈 1 0 CaO-SiO~FeO幕中 

MgO的溶解度 

随碱度提高而降低，而随 FeO浓度提高而增加。男一方面，MgO与 FeO、,qiO“CaO等会反应 

形成熔点较高的化合物 ，在砖渣界面形成较牯滞的界面层 ，阻碍反应的继续进行，MsO在这 
一 界面内溶解后．由于牯滞性太 ，扩散速度降低，因而镁碳砖的侵蚀速度随时间延长而提高。 

镁碳砖气孔少 结构致密。它的侵蚀程度与(FeO)浓度关系龊大，(FeO)越高，砖佯侵蚀 

越严重 

4 结 语 

1)在古 FeO的熔融还原渣系中，镁碳砖的抗侵蚀能力优于高铝砖及牯土砖，粘土砖的 

抗渣侵蚀能力最低。不同材质的砖样侵蚀机理主要是渣与砖的氧化物接触后形成低熔点物 

溶入渣中而造成蚀l韫 而侵蚀最严重的部位是渣一铁界面处 

2)熔体组成及温度对砖的侵蚀育 萼影响，在擅铁共存熔体中．随(FeO)浓度提高侵蚀 

程度及侵蚀速度均大大提高。在(FeO)浓度为零和纯铁液中，砖的得蚀 都很小，仅为4 蜮铁 

体 采的lO％技l5 左右。当温度提高时．侵蚀程腰fⅡ侵蚀速度部大大提高 

3)由侵蚀试样的显馓结构分析，牯土匝砖的侵蚀主要是熔体沿砖表面及孔随侵入而反 

应形成低熔点含铁化合物 ．懈蚀 AI=O 和 SiO“高铝砖主要是 AI Os基质的反应熔蚀；而镁碳 

砖主要是由于脱碳使结构疏蚣．熔体大量慢入使其某些氧化物反应熔蚀 
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