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从热力学计算分析给高铬耐火材料烧结的一些建议

钱跃进1’ 蒋明学2’ 李柳生1’
1)洛阳理工学院材料科学与工程系 河南洛阳471023

2)西安建筑科技大学材料科学与工程学院陕西西安710055

摘要在埋碳、I 500℃时Cr20，可致密烧结，研究表明在该温度的H：气氛中Cr20，也可致密烧结。而高铬

耐火材料则在l 700℃左右、在燃料燃烧形成的弱还原气氛中烧结10 h仍难以致密烧结，其显气孔率约18％。

高铬耐火材料主要应用于水煤浆气化炉，炉内温度约1 500 oC，环境气氛是CO、H：，这也正是致密铬耐火材料的

烧结条件。致密铬耐火材料的显气孔率小于10％，在水煤浆气化炉中使用时，高铬耐火材料可能会产生二次烧

结引起炉体耐火材料产生结构破坏。从热力学计算分析表明，高铬耐火材料在水煤浆气化炉内使用是安全的，

这从另一个侧面说明，在由燃气燃烧形成的弱还原气氛中，高铬耐火材料难以烧结致密，采用新的烧结工艺可

提高高铬耐火材料的体积密度。

关键词高铬耐火材料，烧结，还原气氛，体积密度，热力学计算

高铬耐火材料是在氧化气氛下难以烧结致密⋯，

现多采用在燃料燃烧形成的弱还原气氛于l 650～

1 750 oC超高温烧结的方法，但材料的显气孑L率仍高

达18％或更高。

Willim C【21和P D Ownby等∞1研究认为：当炉内

氧分压处于Cr—Cr：0，平衡氧分压时，氧化铬材料能

在较低温度致密烧结。山口明良【4’研究发现，在埋

碳、l 500℃时Cr20，可致密烧结。埋碳方法在工业

上更容易实现，工业化生产的致密铬耐火材料就是在

埋碳条件下烧结的，烧结过程中碳及反应产生的碳化

物因仅限于试样表面，对试样内部的烧结不起作用，

对试样内部烧结产生影响的实际是CO气体。梁永

和采用复合埋层烧结得到致密Cr20，烧结骨料就是

这个原因"1；耿可明旧。采用H：保护在l 550 oC烧结

得到致密Cr20，烧结体也说明，在Cr20，烧结过程中，

还原气体是促进Cr：0，烧结的根本原因。钱跃进"1

讨论了气氛对高铬耐火材料烧结的影响，从热力学计

算分析CO可还原Cr20，，促进Cr：0，致密烧结，并在

纯Cr20，致密骨料的烧结中得到验证。推测：致密铬

耐火材料和高铬耐火材料也都可采用CO还原气氛

低温致密烧结。

1 CO对Cr20，的还原及助烧结作用
1．1 co对Cr203的还原

埋碳烧结时，试样周围空气的主要成分变为CO、

N：。图1是在埋碳条件下根据表1中CO还原Cr：O，

的各反应式计算出的ac，o-r图。从图1看出，当温

度大于1 500 K时，在埋碳或碳维持的CO还原气氛

中，CO可以还原Cr203生成碳化物或金属Cr。

+17C0+3Cr20，=2Cr，C2+12C02
+33CO+7CrzO：2Cr-,C2+27C05

+93CO+23Cr20,=2Cr口C6+81C02
+8C0+2Cr20；=Cr,C+7C02
+3C0+Cr20—Cr+3C02

l 300 l 400 l 500 l 600 I 700 I 800 1 900 2000

T／K(In只扩1．06)

图1在埋碳条件下，co还原Cr20，各反应的△辞一r曲线

1．2 CO气氛中Cr203的烧结

当系统内的氧分压大于Cr-Cr20，平衡氧分压

时，难以得到致密烧结试样【43；埋碳对Cr：0，具有非

常强的还原烧结作用，这远大于同温度时因气相中富

氧产生的缺陷扩散产生的烧结作用Hdl；在碳维持的

CO强还原气氛中，Cr：0，同样也可在较低的温度下致

密烧结，其烧结效果与埋碳烧结相同∽J。由此可判
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断，现有的高铬和致密铬耐火材料在燃料形成的弱还

原气氛中难以烧结致密，而在碳维持的CO气氛或埋

碳条件下烧结是合理的选择。

按照这种烧结方法，在碳管炉中采用CO还原气

氛烧结纯Cr20，试样，在1 500℃烧结2 h即可达到

同温度下埋碳烧结的效果。现有致密铬耐火材料也

是采用埋碳调节炉内气氛烧结，根据该试验结果，也

可以采用碳维持的CO还原气氛烧结。采用这种烧

结方法得到的高铬耐火材料的体积密度应该比燃气

燃烧产生的弱还原气氛、1 700℃10 h烧结试样的

高，且与现有高铬耐火材料烧结方法相比降低了烧结

温度，缩短了烧结时间，有利于降低烧结能耗；与埋碳

烧结致密铬耐火材料相比较，减少烧结时碳的消耗，

又可以提高炉内有效烧结空间；且根据尹洪基等人的

研究¨0l，还原气氛烧结得到的高铬试样抗熔渣渗透

性能高于1 700 oC空气中烧成的试样。因此，这种烧

结方法具有较好的经济效益。

2 H，对Cr20，的还原及助烧结作用
耿可吲副采用流动H：气氛在电炉中烧结

Cr20，，得到高体积密度的烧结体。同样，根据热力学

计算，H：可还原Cr203生成金属Cr川。H：与C0一

样都是强还原气体，都可促使Cr20，致密烧结。

采用H：还原Cr20。时，系统很快就达到平衡，这

是因为生成极少量的H：0会使反应条件变化，反应

不能持续。在流动的H2中，反应产生的H：O随排空

气流放出，整个烧结体系满足H：还原Cr20，的条件，

可促进试样致密烧结；若在封闭体系中，则H：还原

Cr20，受到反应生成H：O的影响达到平衡状态，该平

衡相当于Cr-ChO，的平衡，可促进Cr=O，致密烧结。
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但当系统中的H：0存在使H：O／H：大于H：还原

Cr20，的H：O／H：，H2不能还原Cr：03，则促烧作用就

会受到影响，可能不会促进Cr20，致密烧结。

但若系统中有固定碳存在，高温时碳与H：0发

生C+H20一H：+CO的反应，减少反应系统中
H：0的含量，可降低体系中H：O的分压，使H：还原

Cr,O，的反应正向进行。

当然，在试样内部也因反应生成气体不能及时扩

散而处于反应平衡状态，可促进Cr20，致密烧结。

3 高铬耐火材料生产烧结方法分析
现有高铬耐火材料都采用高温(或超高温)、长时

间烧结，其主要原理是：在烧结初期，Cr20，的烧结是受

离子的体积扩散影响，受氧离子扩散控制；烧结温度越

高，对扩散传质有利。只要有足够高的温度和长的保

温时间，在氧化气氛下，Crz0，同样也可以烧结致密，这

是目前高铬耐火材料工业化生产的唯一方法¨引。

当然，现有采用燃料燃烧形成的弱还原气氛中

CO／C02或H2／H20都不能满足CO或H2还原Cr203

的条件，难以还原Cr203，也不能促使Cr20，的致密烧结。

但通过梁永和【l副与山口明良¨41分别在不同烧结

气氛烧结试样对比，发现氧化气氛烧结的试样与烧结

前相比尺寸变化很小；而还原气氛烧结试样则变化很

大。图2是作者在模拟工业生产的弱还原气氛烧结

高铬耐火材料试样基质的SEM照片：基质原始组成

为纯的未预烧Cr20，细粉，试样中的大晶粒是采用强

还原气氛预烧结的骨料，细小颗粒是试样中的基质部

分。与图3的试验用Cr：O，原料SEN相比，在弱还原

气氛烧结时，试样中基质小颗粒产生了长大，但颗粒

之间结合不致密，与接触颗粒间产生离子扩散传质引



增W 镘跃进，等：从热力学计算分析特高镕日^材料饶结∞一些建议 2010 4 lO月

起颈部长大的烧结机制相吻合。烧结后．颗粒之间中

心距并未发生明显变化，这与粱永和的研究一致。

目4在强还嗣。馄I 6∞℃2 h烧绪确岸的sEM照片(2咖×)
同样的．根据试样成型强紧密堆积原理．试样中

的颗粒约占65％左右，基质细粉约占35％左右。现

在高铬耐火材料颗粒都选用电熔骨料，体积密度约为

5 1 g rm～．显气孔率几乎为0。烧结后试样的显气

扎率约l 8％；以此反推，试样基质部分的气孔率大于

50％。按照纯Cr20，细粉压制成型时体积密度约

2 65 s⋯“计算，高铬试样成型后．试样的体积密
度是4 24 g-em一；而经历了I 700℃10 h弱还原气

氛烧结后，试榉的体积密度约4 26 g·em4Ⅲ““，基

质部分几乎没有烧结。因此，现有工业化的高铬耐火

材料烧结方法是不科学的，除了使制品具有一定的力

学性能外．并不促进制品烧缩。

若按照烧结骨料的方法烧结高铬耐火材科．则可

显著促进试样基质的烧结。以烧结后基质的相对密

度达到80％、电熔骨料体积密度5 0 g⋯。计算．
则试样体积密度可达4 797 g cm一．这比现有致密

铬耐火材料的密度还略高Ⅲ1。

4 高铬耐火材料使用安全性分析
从E述热力学计算分析看：高铬耐火材料在水煤

浆气化炉内使用时可能产生二次烧结，从而导致气化

炉结构破坏。但从实际使用效果看，井未发生这种因

炉内CO．H：气氛引起的炉体结构破坏的现象。这是

不是热力学计算有问题呢，

迭还要从水煤浆煤气化炉的生产条件蜕起：

水煤浆气化炉是生产煤气和H：的设备．主要原

料是煤和H：0。水煤浆气化炉在正常工作时，原料水

煤浆和气化剂纯氧在工艺烧嘴内混合．雾化后高速进

入气化炉瞬间点火。”“”。为了更好地提高燃料利用

率，一般水煤浆中H：0和通过喷嘴送人炉内的O：所

带的氧大于煤完仝气化为CO所需要的氧，即H：O／

H：、CO：／CO不能分别满足H：、CO还原ck0，的条

件，不会在炉内形成碳维持的强还原气氛，不能通过

这种方式促进高铬耐火材料的二次烧结。

作者也对在氧化气氛或弱还原气氛中烧结过的

氧化铬试样，在碳管炉的强CO还原气氛中再烧结，

发现二次烧结并不能提高试样的体积密度。这可能

是：在初次烧结时，依靠扩散传质或蒸发凝聚传质，虽

然不能碱小颗粒之间的中心距使试样产生烧结收缩，

但可改变颗粒之问气孔的形状．提高颗粒之间的结合

力和试样的强度．腰粒之间是离子键结合；二次烧结

时，碳维持的CO还原气氛可还原CrzO，产生蒸发凝

聚传质改善孔结构，但不能破坏颗粒间的结合键，不

能二次烧结致密化。高铬耐火材料的生产和应用与

该现象吻台．即使炉内气氛达到碳维持的还原气氛

(不正常操作)，也不会使高铬砖再次烧结发生设备耐

火内衬坍塌的严重事故。
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因此，在水煤浆气化炉内使用的高铬耐火材料是

安全的。

5 建议
(1)埋碳致密烧结Cr20，的实质是CO对其还原

作用产生的，从理论上分析：在碳维持的CO、H：还原

气氛中都可致密烧结Cr20，骨料及其制品，并在

Cr20，骨料的烧结中已经证实。这种烧结方法可应用

于高铬和致密铬耐火材料的烧结，且烧结试样的性能

较优越。因此，现有工业化生产高铬耐火材料的烧结

方法是不合理的，应该采用新的烧结方法；致密铬的

埋碳烧结方法也可改进为新烧结方法。

(2)从热力学分析看，在正常操作条件下，高铬耐

火材料在水煤浆气化炉中使用是安全的。当水煤浆

气化炉不正常操作时，使用未烧结的高铬耐火材料是

不安全的；使用高温烧结的高铬耐火材料是安全的，

不会出现二次烧结收缩的现象。
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