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煤灰在不同耐火砖表面的润湿性与侵蚀性研究

高摇 峰, 单晓伟
(太原理工大学 材料科学与工程学院, 山西 太原摇 030024)

摘摇 要: 通过观察煤灰柱在耐火材料表面随温度升高的形态变化和接触角的变化,来判断煤灰在耐火材料表面的润湿性;用
扫描电镜(SEM)和能谱分析(EDS)等方法对煅烧煤灰过程中煤灰对耐火材料的侵蚀和渗透进行了观察测试,就渣样的形貌、
耐火材料横断面的扫描图像及其元素变化进行了分析。 结果表明,温度是影响煤灰在耐火材料表面润湿性和侵蚀性的重要

因素;不同耐火材料的抗煤灰侵蚀不同,主要取决于耐火材料的组成和结构,其中结构致密度尤其重要;煤灰对耐火材料的侵

蚀其实就是煤灰与耐火材料中各矿物元素互相侵蚀与渗透的结果,在侵蚀过程中还伴随着各种化学反应来抑制或促进侵蚀;
煤灰在耐火材料表面的润湿性与煤灰对耐火材料的侵蚀性基本上表现出一致性。
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Wettability and erodibility of coal ash on the surface of different refractories

GAO Feng, SHAN Xiao鄄wei
(College of Materials Science and Engineering, Taiyuan University of Technology, Taiyuan摇 030024, China)

Abstract: Through observing the change of morphology and contact angle of coal ash column on the surface of
refractories with increasing temperature, surface wettability of refractories was determined. The erosion and
permeation behavior of coal ash on refractories during coal ash sintering process were observed and analyzed by
using scanning electron microscope (SEM) and energy spectrum analysis. The morphology of slag sample,
cross鄄section image of refractories and the change of element were studied. The results show that temperature is
an important factor which influences the wettability and erodibility of coal ash on the surface of refractories. The
erosion鄄resistance to coal ash varies between different refractory, which depends mainly on the composition and
structure of refractories. Among these factors, compact structure is especially important. In fact, the corrosion of
coal ash on refractories is the result of corrosion and permeation mineral elements between coal ash and refractory
materials. During the process of corrosion, chemical reaction inhibits or promotes the corrosion. The wettability
of coal ash on the surface of refractories is accordant with erosion behavior of coal ash on refractories.
Key words: coal ash; refractory; wettability; erosion; permeation

摇 摇 目前,耐火材料遍布各个行业,广泛应用于电厂

锅炉、煤气化炉等。 在这些设备运行过程中,避免不

了煤灰和熔渣对炉壁耐火材料进行各种冲刷和侵

蚀,以及发生各种各样的化学反应,其中,最常见的

就是受热面上的结渣现象。 结渣就是软化或熔融的

煤灰黏附在受热面上,并生长和积累形成渣体覆盖

层[1,2]。 熔融煤灰在耐火材料上的结渣是一个复杂

的物理化学变化[3,4],包括熔融的煤灰在耐火材料

表面逐渐的堆积和向耐火材料内部不断的渗透与侵

蚀,至于其反应机理至今仍没有定论。 Nakano 等[5]

认为,灰渣与耐火材料的界面反应机理包括化学溶

解、机械腐蚀、化学剥落和结构剥落。 何金桥等[6 ~ 8]

研究了熔融煤灰在刚玉上的结渣特性,并提出了利

用灰渣的结晶度来反映煤灰对刚玉的侵蚀程度和黏

结作用。 Strobel 等[9]用静态侵蚀法并借用 SEM 和

EDX 等仪器确定了碳化硅耐火砖上的煤灰侵蚀机

理和侵蚀速率。
本实验选取四种常用的耐火砖(高纯刚玉砖、

高铝砖、镁铝砖和碳化硅砖),研究了熔融煤灰在其

表面的润湿性,然后再通过长时间煅烧研究煤灰在

耐火砖表面的侵蚀渗透机理,得到了耐火砖与熔融

煤灰的不同润湿性与抗侵蚀性。

1摇 实验部分
1. 1摇 润湿性原理

熔融煤灰对耐火砖的表面润湿可以通过液体对
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固体的润湿行为来描述[10]。 图 1 为润湿与液滴的

形状示意图,将液体置于固体表面,液体会与固体表

面形成一个接触角 兹,从热力学观点来看,液滴在固

体表面上的润湿性是由固鄄气(SV)、固鄄液(SL)和

液鄄气(LV)三个界面张力所决定的,且满足以下关

系 cos兹=(酌SV-酌SL) / 酌LV。 当 兹>90毅时,润湿张力小,
液体收缩,液滴不能润湿固体表面;当 兹<90毅时,液
滴能铺展在固体表面,即液滴能够润湿固体表面;当
兹= 90毅时,润湿张力最大,液滴可以完全润湿固体

表面。

图 1摇 润湿与液滴的形状示意图
Figure 1摇 Wettability and shape of droplet

1. 2摇 实验材料

摇 摇 实验所采用煤灰为内蒙古胜利煤灰。 煤灰成分

分析见表 1。
实验所用的耐火砖共四种,分别是高纯刚玉砖、

高铝砖、镁铝砖和碳化硅砖。 耐火砖成分及技术参

数见表 2。
实验主要用到的仪器有 SRJX鄄4鄄B 型马弗炉、

HKHR鄄4C 型智能灰熔点测定仪、SX2 鄄6鄄13 箱式电

阻炉、101鄄2 型干燥箱、扫描电子显微镜为 JSM鄄
6700F 型场发射扫描电镜等。
1. 3摇 实验过程

1. 3. 1摇 煤灰柱在耐火砖表面上的润湿实验

按 GB / T212鄄2008《煤的工业分析方法》将胜利

煤在马弗炉中烧制成煤灰,用特制的模具将煤灰压

制成直径 8 mm,高 10 mm 的煤灰柱,压缩比为

56% 。 把灰柱放在四种不同的耐火砖上,推入管式

加热 炉 中, 升 温 加 热。 升 温 速 率 为 10 益 / min
(900 益之前)和5 益 / min(900 益之后)。 在升温过

程中,用相机拍摄记录下灰柱的形态变化和对应的

温度,直至灰柱完全熔融铺展在耐火砖上。 为了保

证实验的准确性,煤灰柱在每种耐火砖表面的润湿

实验各做三组平行实验,记录下来的温度分别取平

均值。

表 1摇 煤灰成分分析

Table1摇 Component analysis of coal ash

Component SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO TiO2 SO3 K2O Na2O P2O5

w / % 60. 82 22. 89 3. 86 3. 82 2. 55 1. 13 1. 40 1. 10 1. 82 0. 42

表 2摇 耐火砖成分及技术参数

Table 2摇 Composition and technical parameter of bricks

Content w / %
Mg2O SiC Al2O3 SiO2 Fe2O3 CaO

Apparent
porosity 浊 / %

Bulk density
籽 / (g·cm-3)

Magnesia鄄alumina brick 80 - 8 4. 0 1. 5 2. 0 18 3. 0
High alumina brick - - 75 15 - - 23 3. 0
Silicon carbide brick - 75 15 - - - 18 3. 0

Corundum brick - - 98 - 0. 7 - 18 3. 2

1. 3. 2摇 煤灰在不同耐火砖上的侵蚀实验

把耐火砖切成 25 mm伊25 mm伊10 mm 的试样,
取一定量的煤灰(约 0. 2 g)均匀地平铺在耐火砖上

由 O 形圈组成的圆形区域内。 然后将各个煤灰 /耐
火砖试样放入高温电阻炉中温度分别升至1 200、
1 300、1 350 益,保温 20 h。 保温结束后冷却至室温,
观察煤灰在耐火砖表面侵蚀情况。

2摇 结果与讨论
2. 1摇 煤灰柱在耐火砖表面上的形态变化

在升温过程中,煤灰柱在耐火砖上呈现不同的

形态变化,可以通过这种形态变化来判断灰柱在耐

火砖上的润湿情况[11]。 以煤灰柱在刚玉砖上随温

度升高的形态变化和接触角的变化为例来描述煤灰

柱在耐火砖表面的润湿情况。 图 2 为煤灰柱在高纯

刚玉砖上随温度的形态变化。 由图 2 可知,在

1 200 益时,煤灰柱与初始形状相同,没有发生变化;
1 235 益时,灰柱发生局部收缩,底部开始凹陷进去;
1 258 益灰柱开始变成不规则形状;1 273 益时灰柱
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变成球形(或半球形),灰柱开始熔化,灰柱与耐火

砖的接触角约为 135毅;继续升高温度,灰柱与耐火

砖之间的接触角开始变小,当温度达到 1 295 益时,
灰柱与刚玉砖接触角约为 90毅,这时灰柱开始在耐

火砖上发生表面润湿;1 322 益时,灰柱进一步发生

润湿,中间部分开始凹陷,灰柱与刚玉砖的接触角约

为 45毅;1 378 益时,灰柱完全铺展在耐火砖上,此时

灰柱与刚玉砖的接触角约为 0毅。

图 2摇 煤灰柱在高纯刚玉砖上随温度的形态变化

Figure 2摇 Morphological change of coal ash column on
the corundum brick as temperature rises

2. 2摇 煤灰在不同耐火砖上润湿性的研究

煤灰柱在耐火砖上随温度变化经历了变形、熔
融和润湿这几个阶段。 将灰柱在四种不同耐火砖上

的几个典型形态变化和相应的接触角做对比,分别

取煤灰在各个耐火砖上几个典型的形态变化和接触

角(135毅、90毅、45毅、0毅)所对应的温度(取三组平行实

验中的平均温度),并做接触角鄄温度的曲线图,结果

见图 3。
由图 3 可以看出,随着温度的升高,几种耐火砖

与煤灰柱的接触角越小,即随着温度的升高,煤灰在

耐火砖上的润湿性也越来越好,当接触角变为 0毅
时,熔融煤灰完全润湿在耐火砖表面上。 熔融煤灰

在不同耐火砖上的所表现出来的润湿性也不同,由
图 3 中的四条曲线可以看出,灰柱在刚玉砖上接触

角随温度变化增长最快,而在高铝砖上接触角的增

长最慢,碳化硅砖与煤灰柱的接触角对应的温度要

整体高于镁铝砖;从润湿终点来看,即灰柱完全润湿

于耐火材料表面时,刚玉砖所需温度最高,镁铝砖和

碳化硅砖次之,高铝砖最低。 因此,煤灰在四种耐火

砖表面润湿性由强到弱依次为:高铝砖>碳化硅砖>
镁铝砖>高纯刚玉砖。

图 3摇 煤灰在各耐火砖上接触角的变化
Figure 3摇 Contact angle change of coal ash on all the bricks

2. 3摇 不同温度下煤灰对不同耐火砖侵蚀表面的形

貌分析

煤灰在各耐火砖不同温度下的侵蚀见图 4 ~图 6。
1 200 益时,刚玉砖上灰渣分布松散,呈弱黏聚

态[12];高铝砖上的灰渣分布均匀而致密,呈强黏结

态;镁铝砖上的灰渣聚集在一起,但并未与耐火砖发

生任何的结合;碳化硅砖上的灰渣也聚集在一起,与
耐火砖发生轻微结合,呈弱黏聚态,见图 4。

1 300 益时,刚玉砖上的煤灰有开始熔融的趋

势,与刚玉砖结合紧密,呈强黏结态;高铝砖上的灰

渣比较分散地黏结在其表面上,与高铝砖呈强黏结

态;镁铝砖上煤灰发生了流动,且有大量气泡产生,
灰渣紧密黏结在镁铝砖表面;碳化硅砖表面已经被

煤灰侵蚀,表面开始发生破坏,耐火砖表面的灰渣已

经脱落,见图 5。
1 350 益时,刚玉砖上的煤灰已经成熔融状态且

煤灰边缘呈黄色,灰渣与砖面结合紧密;高铝砖上的

煤灰呈熔融态且聚集在一起,并发生轻微流动;镁铝

砖上的煤灰已呈完全熔融状态,且完全流动,铺展在

镁铝砖表面,渣层非常光滑;碳化硅砖的表面受煤灰

侵蚀破坏较为严重,见图 6。
通过几组不同温度下煤灰对耐火砖侵蚀的形貌

图可以看出,温度对煤灰在耐火材料上的侵蚀影响

很大。 随着温度的逐渐升高,煤灰从固态缓慢开始

熔融,熔融的煤灰在耐火材料表面的黏结能力和侵

蚀能力以及耐火材料在熔融煤灰中的溶解能力都比

其固态时明显加强。 因此,温度越高,耐火材料受煤

灰的侵蚀程度越严重。

177第 7 期 高摇 峰 等: 煤灰在不同耐火砖表面的润湿性与侵蚀性研究 摇



图 4摇 1 200 益下煤灰在各个耐火砖上煅烧 20 h 后的形貌
Figure 4摇 Morphology of coal slag sample sintered for 20 h on the bricks at 1 200 益

(a): corundum brick; (b): high alumina brick; (c): magnesia鄄alumina brick; (d):silicon carbide brick

图 5摇 1 300 益下煤灰在各个耐火砖上煅烧 20 h 后的形貌
Figure 5摇 Morphology of coal slag sample sintered for 20 h on the bricks at 1 300 益

(a): corundum brick; (b): high alumina brick; (c): magnesia鄄alumina brick; (d):silicon carbide brick

图 6摇 1 350 益下煤灰在各个耐火砖上煅烧 20 h 后的形貌
Figure 6摇 Morphology of coal slag sample sintered for 20 h on the bricks at 1 350 益

(a): corundum brick; (b): high alumina brick; (c): magnesia鄄alumina brick; (d):silicon carbide brick

2. 4摇 耐火砖横断面上的 SEM 及元素变化分析

温度对煤灰侵蚀耐火砖的作用是明显的,在一

定范围内,温度越高,煤灰对耐火砖的侵蚀越严重。
同一温度下煤灰对不同的耐火砖侵蚀程度也有差

异。 以 1 350 益为例,对耐火砖横断面做电镜扫描

(SEM)和元素能谱分析(EDS),以了解煤灰在不同

耐火砖上的侵蚀深度以及煤灰与耐火砖之间的物理

化学变化。
图 7 为 1 350益下各耐火砖横断面的 SEM 图。

经 1 350 益锻烧 20 h 后得到的煤灰侵蚀各耐火砖的

横断面 SEM 图。 观察断面的微观结构,由图 7( a)
可知,在刚玉砖靠近煤灰的一端(左侧)被灰渣侵蚀

的凹凸不平,由图中的标尺可以算出煤灰在刚玉砖

上的最大侵蚀深度约为 96 滋m;由图 7(b)可知,高
铝砖中存在着很多气孔,灰渣对高铝砖的最大侵蚀

深度约为 220 滋m;由图 7(c)可知,在镁铝砖的横断

面上可以清晰的看出灰渣层、耐火砖侵蚀层和原砖

层,而且灰渣层和侵蚀层都很均匀,煤灰在镁铝石砖

上的最大侵蚀深度约为 143 滋m;由图 7(d)可知,碳
化硅砖的断面虽然受到煤灰的侵蚀破坏严重,但最

大侵蚀深度也只有约为 158 滋m。 从煤灰侵蚀耐火

砖的最大深度可以大概判断四种耐火砖抗煤灰侵蚀

性由强到弱依次为:刚玉砖>镁铝砖>碳化硅砖>高
铝砖。

根据扩散原理 [13] 可知,在熔融煤灰与耐火材

料结合处,元素会从含量高的一侧向含量低的一侧

扩散和渗透。 熔融煤灰对耐火材料的侵蚀其实就是

煤灰与耐火材料中各个矿物元素相互侵蚀和渗透的

过程。 由此可以通过耐火材料横断面上的元素变化

区间来判断煤灰在耐火材料上的侵蚀深度。 利用能

谱分析(EDS)绘制元素变化曲线,结果见图 8。 由

图 8 可知,横坐标表示距灰渣层的距离 L(滋m),从
左向右依次贯穿灰渣层、灰渣侵蚀层和耐火材料层;
纵坐标表示元素的质量分数。 高纯刚玉砖横断面的
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元素变化区间为 100 滋m 左右,大量的 Al 元素从耐

火材料向煤灰渗透侵蚀,而少量的 Si 元素则从煤灰

向耐火材料中渗透侵蚀,如图 8(a)所示;高铝砖横

断面的元素变化区间为 250 滋m 左右,Al 和 Si 在煤

灰与耐火材料之间发生渗透侵蚀,如图 8(b)所示;
镁铝耐火砖横断面上元素变化比较复杂,可能在元

素渗透侵蚀过程中发生了化学反应[14],其元素变化

区间为 200 滋m 左右,如图 8(c)所示;碳化硅砖的元

素变化也以 Al 和 Si 为主,与其他耐火砖不同的是,
整体元素变化区间为 200 滋m 左右,但 Si 元素的变

化区间只有不足 100 滋m,如图 8(d)所示。

图 7摇 1 350 益下各耐火砖横断面的 SEM 图
Figure 7摇 Cross-section scanned image of bricks at 1 350 益

(a): corundum brick; (b): high alumina brick; (c): magnesia鄄alumina brick; (d):silicon carbide brick

摇 摇 由上可得,煤灰矿物元素在渗透过程中起主要

作用的就是元素 Al、Si 的行为变化,还有少量的

Mg、Fe、Ca 等元素的行为变化。 由图 8 还可看出,
利用能谱分析(EDS)测得的耐火材料横断面上元

素变化区间大小与在扫描电镜(SEM)下观察得到

的煤灰对耐火材料的最大侵蚀深度很相近,这进一

步验证了煤灰对耐火材料侵蚀的深度。
2. 5摇 煤灰对不同耐火材料侵蚀原因与机理的研究

不同的耐火材料对煤灰表现出不同的抗侵蚀和

渗透性,取决于耐火材料本身的组成、结构及性

质[15]。 高纯刚玉砖由于其致密的结构以及较小的

气孔率,对煤灰的侵蚀和渗透表现出非常强的抵抗

性,从刚玉砖表面煤灰边缘呈黄色和耐火材料内部

没有发现 Fe 离子可以看出,煤灰中 Fe 离子很难渗

透进入刚玉砖中,因而大部分 Fe 离子扩散到煤灰边

缘使其边缘呈黄色。 高铝砖虽然跟高纯刚玉砖的主

要成分同样都是 Al2O3,但高铝砖的体积密度小,疏
松多孔且又气孔率大,从图 7(b)中可以看出,高铝

砖在高温下形成好多的气孔。 由于熔融煤灰具有一

定的流动性,在高铝砖中一部分煤灰会先从较大的

开气孔沿“通道冶进入耐火材料内部,剩下的煤灰流

动性就会增大,煤灰的黏度就会降低,向耐火材料内

部扩散能力就增强,因而更容易渗透进入耐火材料。
另外,高铝砖在高温下还会与熔融煤灰中的 CaO 和

SiO2反应生成 C2AS鄄CAS2系低熔点硅酸盐[16]。 所

以,煤灰对高铝砖的侵蚀渗透程度大,而留在高铝砖

面上的灰渣少且分散。
镁铝砖在高硅熔渣中溶解能力较强[17],在镁铝
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砖溶解与渗透过程中还与熔融煤灰发生化学反应,
形成一定数量的镁铝尖晶石铝酸钙盐等高熔点

相[14],阻止了煤灰对耐火材料的侵蚀。 另外,从图

8(c)中可以看出,大量 Mg 元素从耐火材料向煤灰

中渗透,Mg 的氧化物改善了煤灰的熔融性[18],降低

了煤灰的熔融温度,使得煤灰更易在镁铝砖表面熔

融,故熔融煤灰在镁铝砖表面发生了流动。 碳化硅

砖表层中的 SiC 很有可能发生了钝化反应[19],生成

致密的 SiO2 氧化膜,虽然减缓了灰渣侵蚀耐火砖的

速率,但是反应界面有大量气泡产生。 随着温度的

升高,反应的加剧,当逸出的气泡足够多时,SiO2 氧

化膜就会受到破坏,碳化硅砖受煤灰侵蚀破坏依然

严重。

图 8摇 1 350 益下耐火砖横断面元素变化曲线
Figure 8 Cross鄄section element change curve of bricks at 1 350 益

(a): corundum brick; (b): high alumina brick; (c): magnesia鄄alumina brick; (d): silicon carbide brick

3摇 结摇 论
煤灰柱在不同的耐火砖上表现出了不同的润湿

性,润湿性由强到弱依次为:高铝砖>镁铝砖>碳化

硅砖>刚玉砖。
温度是影响煤灰侵蚀耐火材料的重要因素,温

度越高,侵蚀程度越强。
不同耐火材料抗煤灰侵蚀性不同,这主要取决

于耐火材料的组成与结构,其中,结构的致密度尤其

重要。 煤灰对耐火材料的侵蚀其实就是煤灰与耐火

材料中各矿物元素互相侵蚀与渗透的结果,在侵蚀

过程中还伴随着各种化学反应来抑制或促进侵蚀。
煤灰对四种耐火砖的侵蚀作用由强到弱依次为:对
高铝砖的侵蚀最强,碳化硅和镁铝砖次之,刚玉砖受

到的侵蚀作用最弱。
煤灰在耐火材料表面的润湿性与煤灰对耐火材

料的侵蚀性基本上表现出一致性。
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