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耐火浇注料自损坏机理探讨
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摘要对实际生产中常见的耐火浇注料粉化现象

进行了分析，认为高铝水泥浇注料的自损坏机理为

高铝水泥水化产物被大气中的酸性气体(cO：、s02、

HS)侵蚀，导致水化物分解，结夸强度下降，引起高

铝水泥耐火浇注料粉化、剥落。另外，随着浇注料中

水分的蒸发，盐类物质不断向蒸发面迁移、析出，其

中一部分含结晶水的盐类，进一步失去结晶水，伴随

着体积变化。加剧了浇注料的损坏过程。
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不定形耐火材料的品种连年增加，质量不断提

高，应用领域逐步扩大。在先进国家，不定形耐火材

料产量已占耐火材料总产量的50％以上，且有不断

增加的趋势“o。作为不定形耐火材料的主要品种，

耐火浇注料及其预制件的应用范围也不断扩大。然

而，近些年来，经常发现一些含水泥耐火浇注料在养

护或制成预制件贮存过程中有粉化现象，轻者仅在

其表面长出“白毛”，俗称起白碱，引起浇注料表层

粉化，影响耐火浇注料外观，严重者导致浇注料强度

下降，影响了耐火浇注料的使用。近年来，这一现象

已引起人们的重视，并开始对这种粉化现象进行了

研究”。】，但其损坏机理还不十分清楚，考虑到耐火

浇注料及大型预制件用量的加大，以及这种粉化现

象的普遍性，有时还可能具有较大的危害性，对浇注

料的自损坏机理进行研究显得愈来愈重要。

1 浇注料损坏现象及机理

1．1浇注料的碳酸化现象

高铝水泥浇注料的碳酸化，被认为是导致这种

浇注料结构强度降低，发生粉化、剥落的主要原因之
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一“。1。高铝水泥结合浇注料暴露在空气中，其水化

产物ca0’A12q·lOH20、2c且0·AJ20，．8H20和3ca0。

Al：q·6心0，易与空气中的c02气体发生反应。在

低于20℃时，初期水化产物是cao·Al：03·10屿O，后

转变为2ca0·仙03·8巩0。在高于20℃时，初期水

化产物是2cao·Al：嘎·8H20，后转变为3ca0·Al：03·

6珥0。

在热力学上，这些水化产物在空气中发生碳酸

化反应完全是可能的，涉及的反应方程式见表1。在

25℃、标准大气压下，三个反应的自由能均为负值，

且c02的平衡分压Jpc吨分别为1．013 x 10‘12”Pa、

1．013×10“”Pa和l 013×10 8“Pa。而在大气中，

Pc02=1．013×10“5 Pa，这一数值比耐火浇注料中含

水铝酸钙开始碳酸化反应所必需的co，的分压高许

多，如对于十水铝酸钙是(1．013×101 5)，(1．013×

10“2”)=4．68×100倍。在热力学上，含水铝酸钙

抗c02能力的顺序为：3ca0·AJ：O，·6心0>2ca0‘

Al：q·8H20>caO·Al：q·10屿0。s“aⅡ10t0等人在研

究中也证实上述结论：高铝水泥水化产物的碳酸化

速度依赖于水化产物的稳定度”。

在生产现场中发现，高湿度条件下浇注料更易

碳酸化，而且与致密浇洼料相比，水含量高的轻质浇

注科更容易粉化，这说明了在有水参与的条件下，也

就是c02处于心cq状态时，上述三个侵蚀反应更

易于进行。当水化产物和co，酸性气体相互作用

时，相间孔隙内液体的pH值急剧降低，这就使耐火
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浇注料中所有水化新生物都变得不稳定。经热力学

汁算．在酸性条件下，水化产物caO·Al：O，·10H20、

2caO·Al，0，·8H20和3caO·Al：q·6心0的稳定性，随

水溶液酸性增加而急剧降低，碳酸化过程更易进行。

表1 c02对耐火浇注料水化产物侵蚀反应的计算结果(25℃)
T曲Ie 1 The thermo嘶nanlical calcuIaIion of lhe啪cIion belwe舯Cq g∞钔d hydrated p州LIcf of∞础l№(at 25℃)

1 2浇注料的硫酸化现象

与高铝水泥水化产物的碳酸化相比，其硫酸化

现象却未引起足够的重视。在大气中，除c仉酸性

气体外，还存在s02、}i2s气体。它们对高铝水泥浇

注料的基质部分的水化产物也有强烈的侵蚀作用，

导致浇注料粉化和剥落。其反应方程式见表2和表

3。实际上，在地衷条件F，Pm=2．127×104 Pa，按上

述各反应方程可算出s0，和心s的平衡分压分别为

1．013 x 10一“一1．013×10—58 Pa和1．013×1011”“．

1．013×10““Pa。这说明，在大气条件下(Pn=

1．013×10。”Pa和尸¨=10“2 Pa．按居住区大气
z

中有害物质浓度折算“1)，含水铝酸钙在热力学上是

不稳定的。它们的稳定性顺序为3cao·Al：03·6H20

>2CaO·A12q·8H20>Ca0-Abq·10墟O。

表2 s0，对浇注料水化产物侵蚀反应的计算结果(25℃)

1曲le 2 The thermo由namicaI caIculal{on of the r∞di∞beh帕帅Sq g鹊and hyd删ed prodLIcI of ca曲|ble(al 25℃)

·窟掣猛嘏渊。盛∞器2 一”1s～2。67。““s气 mm”一

s芝嚣?瘩爿；37者船￡(+器i盔苫2嘎2 一，m s“ 1s’‰。一“·印一1’2u9t -m，×-。⋯

s：：5i墨之苫；3：骂五：j盅器“h”202+盹o
2

一，“：“ 1s9％。一“25。1“1s’t ·“，xm⋯1

表3 H2s对浇注料水化产物侵蚀反应的计算结果(25℃)

TabIe 3 1T旧thenT目dynami∞l caI叫IaIion of the r阻cti明bet帅en H2S g鹊and hyd|删pr。AJcI of c∞协№(碱25℃)

． ca0‘A12吼。lOH20(8)+¨2S(g)+202=
’

caso‘-2H20(s)+2A“0H)，(8)+6心0

。 l，2(2c棚·Ab 01t8H20)(s)+心s(g)+202=
o

casm-2H20(s)+Al(0H)，(s)+3，2啦0

。 1，3(3ca0·^12仉‘6心O)(s)+H2s(g，+2吐=
’
casod·2H，O(自)+纠3^l(0H){(s)

m o l扩～5 2一155 7—2‘gP02

昕2 9l k％s。一151 75—2lg尸02

869．” 19P1b5
2一152 47—219％

l 013×10 1””

1 013 x10
1“4

l Ot3×10⋯。o

高铝水泥水化物除受到空气中的s02、H2s侵蚀

发生硫酸化过程外，还可能与水源中的sq。或H+

发生作用。随着水源中s04“的活度和酸性的增加，

i种高铝水泥水化产物稳定性也将急剧降低。因

此，无论空气中的s02或H2s，还是水源中溉。浓

度增加，都将使浇注料硫酸化程度增加。

1 3浇注料的盐析现象

浇注料表面发生的盐析现象，是加剧浇注料结

构破坏而又常被人们忽略的一个重要原因。浇注料

在养护或自然干燥过程中，随着水分的蒸发，一些可

溶性碳酸盐、硫酸盐、氯化物、磷酸盐等盐类化合物

在浇注料表面聚集，结晶析出，一般称之为盐析现

2001门 耐火材料，H圳∞G圳帕 9 万方数据万方数据



象。组成这些盐类的阳离子和阴离子主要来源有：

】)浇注料所用的水源中常含有蚴2。、a一、c8“、
M92+、Fe2+等离子；2)在浇注料中引入r减水剂，如

三聚磷酸钠或六偏磷酸钠，使浇注料中存在一定量

的Na+和磷酸根离子；3)浇注料暴露在空气中，吸收

大气中的c02、s02和H2s，成为浇注料中c03 2和

s04。离子的又一来源；4)浇注料本身骨料和粉料在

养护过程中离子的溶出”1。

随着水分从浇注料表面蒸发，这些离子随着水

分子从内部向浇注料表面发生定向迁移、聚集，或者

在浇注料表面，高铝水泥水化物与空气中的酸性气

体发生反应，生成的盐类在表面聚集．最后这些盐类

化合物因超过水中的溶解度，就会从水中结晶析出。

从文献中可杳出各种可溶性盐在水中的溶解度”1。

这些盐类被划分为含结晶水和不含结晶水两类。其

中一部分含结晶水的盐类将进·步失水、风化，同时

伴随着较大的体积变化。例如：Na2sq·10H20不断

从水溶液中结晶析出，同时在60℃左右又进一步失

水风化形成Na2soI。Na2s04·10H20在失水风化过

程中，伴随着晶型的转变和体积的收缩，N赴s0。·

10H20为单斜晶系，理论密度为1．464 g·cm 3，

N如s04为正交晶系，理论密度为2．鹋g·cm一，体积收

缩可达45．4％⋯o。实际}，所有含结晶水的可溶性

盐类包括氯化物、硫酸盐、碳酸盐等，都存在结晶水

脱去的过程，伴随着晶型的改变和体积变化。2。这

可能是浇注料在空气中养护时，加剧浇注料表面结

构粉化、剥落、掉块的原因之一。而象Naa、Kcl等

不含结晶水的盐类化合物，在盐析过程中，没有结晶

水的失去、晶型转变及体积变化，因此，几乎不产牛

任何危害，只可能是影响浇注料的外观。

2结论

(1)高铝水泥浇注料的自损坏机理为浇注料基

质部分的高铝水泥水化产物被大气中的酸性气体

(c02、sO：、H2s)侵蚀，导致水化物分解，浇注料的结

合强度下降。这种损坏过程实质为浇注料的碳酸化

和硫酸化过程。

(2)浇注料在养护或自然干燥过程中，随着水分

的蒸发，浇注料内部物质向表面迁移、析出，其中一

部分含结晶水的盐类进一步失水，晶型发生改变，同

时伴随着体积变化，加剧了浇注料的损坏过程。
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(1)：8

The sendestruction。f refracto吖castabIes was investigated The results show acid gase8(C02，S02，H2S)

taken oul of atmosphere酣ack on the hydraled alumina cemenl CAH们岛Ah and c3AH6 leading to the

decOmpOs⋯on of these bonding phases and the e仟lorescence of this castabIe．On the other hand，some

soIubIe materiaIs transfer to the caslable su叶ace accOmpanying with water evaporatjng and funher lose the汁

structural water causlng the v01ume change坩1en unfired retractory castable expOses to a汀 This phenomenon

deleriOrales lhe seIf_deStructiOn of lhe caslabfe
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