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炼钢中废弃铝碳耐火材料的回收利用 

摘 要 ：对于炼钢工业中使用过的耐火材料，其典型的处理方式是采用填埋法。由于环保要求不断提高，故 

在全世界范围内正在努力开发可以选择的、环境适宜的、经济可行的回收利用方法。由于在高温时的化学反 

应，使用过的耐火材料发生了显著的化学变化。文中介绍了将废弃的铝碳耐火材料回收利用，以一定比例与未 

用过的耐火材料混合 ，研究了其高温损毁程度和铁水渗透深度的变化。 
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1 序言 

耐火材料用 于许 多工业 ，包括金属工业 、陶 

瓷工业、水泥工业以及玻璃工业。当耐火材料到 

达其使用寿命的末期时，通常要采用新耐火材料 

进行更换。使用过的耐火材料典型的处理方法是 

填埋处理 ，浪费了有价值的天然资源。据报道 ， 

在 1996年。仅美国就生产出超过 3×106t的耐火材 

料 。假定这些耐火材料的一半进行了填埋处理 ， 

由此产生了相当多的废弃耐火材料。钢铁冶金工 

业消耗 的耐火材料 占总量的 5O％～70％．在钢铁冶 

炼工业中，使用的耐火材料为高熔点的晶体氧化 

物的络合物，加上碳化物、碳和石墨。 

由于含碳耐火材料在高温时的良好抗热震性和 

抗炉渣侵蚀性，故含碳耐火材料在炼钢时得到了广 

泛应用 。通过碳的消耗 ，碳基耐火材料的损毁是个 

重要的问题，它可降低耐火材料的抗化学侵蚀性． 

而且碳易被钢水吸收。众所周知 ，铝质耐火材料具 

有良好的高温抗化学侵蚀性。在工业氧化铝生产中 

有若干种限制耐火材料抗化学侵蚀或者物理侵蚀的 

因素，如材料的不均匀性 (骨料的存在)和气孔， 

这些都会促使侵蚀的发生。由于化学侵蚀和物理侵 

蚀．耐火材料会发生严重的损毁。 

铝碳耐火材料具有 良好的化学性能和机械性 

能 ，如高温强度和抗热震性。在炼钢过程中．这 

些耐火材料与铁水反应．由于化学反应和表面的 

相互作用 ，导致了物理侵蚀和化学侵蚀的发生。 

由于损毁 ，这些用过 的耐火材料或进行 回收利用 

或填埋。但是在回收耐火材料领域开展的工作有 

限。本项工作研究了在与铁水相互作用期间在大 

部分铝碳耐火材料表面发生的损毁和变化 。为此 ． 

采 用未使用 过 的耐火 材料和使 用过 的耐火材料 ． 

将使用过的耐火材料与未使用过的耐火材料进行 

混合以研究原料的回收、界面的反应以及成分和 

结构 的变化 。 

在本研究中 ，按 10％～30％C的成分 比例制备 

了铝碳耐火材料试样。将氧化铝和合成的或者天 

然的石墨粉料与 5％的树脂混合 ，球磨 48h以保证 

完全混合。试样成分列于表 1。 

表 1 石墨和铝基质的成分／％ 

在 5t荷重下将耐火 材料混合物压实生产 出试 

验基 质 (直径 25mm，厚 3～4ram)。将 这 些基 质 在 

l50℃进行加热 以便养护树脂并且除去挥发物和水 

分。采用 固着落下法 ，在 一个实验室规模的水平 

管式 电阻炉 中进行 了耐 火材料 与铁 相互作用的研 

究 。实验装置示 意图示 于 图 1。最 初将组合装 置 

放在炉子的冷区域 ，直到达到了所要求的温度 

(1 550℃)为止，然后用一根不锈钢杆将组合装 

置放人到热区域。这就避免了在较低温度下可能 

发生的、可能会影响在 l 550qC下要研究的任何反 

应。铁的熔化标志了接触时间开始，在 30min之 

后将组合装置移动到炉子的冷区域．有效地对铁 

水滴进行冷却 ，停止进一步的反应。在整个实验 

进行期间 ，要往炉 中喷吹氩气 ，流量为 1L·rain～。 

在现场采用一台电荷耦合摄像机监控并记录 _r铁 
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水润湿实体耐火材料情况。 
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图 1 研 究界 面行为的 实验 装置 

采用光学显微镜、扫描电子显微镜以及 X一射 

线衍射分析了固着落下试验之后耐火材料的结晶 

成分与显微结构以及金属和耐火材料之间的界面 

区域。为了进行显微结构的研究，所有的试样都 

切成 断面并进 行抛光 。在用 扫描 电子显微镜 

(SEM)进行检验之前 ，用碳或金对抛光试样进行 

了涂层处理。采用能谱仪 (EDS)鉴别了在选择 

区域的元素分 布。 

2 试样的选择 

2．1 合成石墨 

原料合成石墨的颗粒尺寸为 4～85 m (图2)， 

由于粒度的波动，故压实不均匀。先前报道过 ． 

合成石墨的气孔率的波动范围为 0．7％～53％．由于 

气孔率高，铁水与合成石墨接触相互作用导致了 

铁水的渗透。合成石墨在 5t压力下进行压实 ，然 

后 以 1L·min 的氩气流量在 1 550℃热处理 30min． 

热处 理后颗粒的压实 比较致密 。同时 ，压实的试 

样也进行了60min热处理 ，观察到了气孔的体积 

增大。如图2所示 ，与 60rain热处理试样的粒度 

相比，30min热处理试样的粒度分布范围加大。 

■ 

灰分颗粒趋于沿着石墨鳞片滑动，填充气孔 ，故 

与合成石墨相 比，天然石墨的压实较好。图 3示 

出了灰分颗粒的存在和以未压实形式存在的长石 

墨鳞片。当将它们在惰性气氛中于 l 550℃热处理 

时，基质中的灰分会发生融化。图3中的扫描电 

子显微镜图像示出了在天然石墨中存在的灰分颗 

粒 ．加热 30min和 60min的天然石墨 的粒 度分布 

表明了由于灰分的融化和颗粒之间气孔的填充可 

能导致的最小差异 。 

■  
图 3 天 然石墨的粒度分布 

2．3 氧化铝 

由于高耐侵蚀性 。所以氧化铝用于耐火材料 

中。本研究 中使用的氧化铝具有非常小的粒度 

(21xm)。为了观察加热时间对氧化铝的影响，将 

氧化铝粉进行了压实，然后在 l 55O℃进行 30min 

和60min的热处理 。当在氩气流量 1L·min一1、于 

l 550~C对 氧化 铝进行 热处 理 30min和 60min时 ． 

颗粒被烧结到一起 ，看不到气孑L，在这两种情况 

下，粒度相同。由于氧化铝在体积上比石墨小 ， 

故当将这两种成分在耐火材料中一起混合时 ，氧 

化铝可以影响颗粒的填充 (图4)。 

图 4 氧化铝颗粒 的粒度分布变化 

2．4 润湿能力与界面反应 

2．2 天然石墨 图 5中的润湿数据显示出在前 5min接触角急 

试验中使用的天然石墨含有 2％的灰分，且含 剧下降 ，在随后 的 5min有所升 高，在 下一个 

有长的石墨鳞片，这些石墨鳞片有助于改善抗热 lOmin有第 2次下降，此后反应变得平稳。当铁 

震性。灰分在界面处起到非常重要的作用。由于 从表面吸碳并且留下多孔区域时，接触角的第 1 
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次下降可能是由于碳的分解所致。接触角的第 2 

次下降表明，发生了第 2阶段的化学反应。 
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图 5 在 1 55022。接 触角与时 间的关 系 

峨 
图 6 “A”位置的 EDS光谱示 出了随着 

碳 的出现氧化铝还原成铝 

碳还可能与氧化铝反应进行原位还原 ，这可 

能是接触角第 2次下降的原因 (图6)。对于铝碳 

耐火材料 中铝 的碳热还原和释放出 AIO和 Al 0气 

体，研究人员提出了不同机理。 

由氧化铝释放出的氧可．能与碳发生反应生成 

CO／CO，气体，这些气体释放出来后留下多孔的基 

质。由于提高了氧化铝和合成石墨颗粒之间的气 

孔率 ，故加快了铁水渗透进人基质中。 

2．5 铁水的渗透 

铁水渗透到氧化铝合成石墨基质中有明显的 

证据 AS一1试样的显微结构图示出了铁已经渗透 

到基质 中大约 3701．zm的深处 (图 7)。在界面处 ， 

渗透可能是由于铁水通过合成石墨／氧化铝合成石 

墨混合物的气孑L导致的。对于 AS一2和 AS一3基质 

也观察到了类似的情况。 

图 7 铁水渗透到AS一1试样中 (铁滴下面的白色区域 

示 出了在 界面处和在耐火材料基质 内铁 水的渗透 ) 

中，化学结合的氧化铝失去了其单独的在耐火材 

料基质中阻止铁水渗透的能力。在实验中，铁水 

易于与氧化铝合成石墨混合物中的碳接触，氧化 

铝无阻止作用。测量了这些基质中的渗透深度并 

列于表 2。所有试样铁水的渗透深度范围为 152～ 

3701~m。表 2表明，铁水的渗透和碳的吸收没有 

明显的趋势。然 而 ，预料 到了碳 的吸收会 随着 耐 

火材料中的碳含量的增加而提高。由于铁水在氧 

化铝合成石墨混合物中的渗透，所以耐火材料的 

损毁和侵蚀比较严重。虽然耐火材料大范围地发 

生了损毁，但是没有进行氧化铝合成石墨试样的 

回收利用方面的研究。 

表 2 在 AS试样中 。铁 吸收碳的置和 

铁水渗透深度的比较 

3 氧化铝天然石墨与铁水的界面行为 

3．1 润湿性和界面反应 

所 有 含 天然 石 墨试 样 的润 湿数 据 表 明 ，前 

15min继续反 应 ，然后变得 稳定 (图 8)。3个试 

样的接触角都小幅度变小而且趋势与 AS系列试样 

完全不同 。然而 ，也观察到 了相 同的两个 阶段 的 

反应。第 1阶段反应可能是碳的分解，第 2个阶 

段反应可能是氧化铝和碳 的反应 。碳 的分解结果 

列于表 3。 
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图 8 在 1 55022时 。接触角随着 时间的变化 

表 3 在氧化铝天然石 墨试样 中．铁吸收碳的量 和 

铁水渗透深 度的比较 

在氧化铝合成石墨混合物中．较高气孔率和 

碳含量在碳分解中都起到了作用。在各种络合物 在 AN系列试样中碳的吸收量少于AS系列试 
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样中碳的吸收量 这是由于灰分阻碍了基质中碳 

的吸收。只有当铁吸收表面的碳时，才发生碳分 

解。基于此，观察到了接触角变小，无论与氧化 

铝接触的碳是否与氧化铝发生反应 ．都可能会有 

助于铁水通过界面渗透到基质中。 

实验中使用的天然石墨含有 2％的灰分，这些 

灰分阻碍了碳的吸收 ，使碳沉积在界面区域 ，在 
一 定程度上减小了碳分解的反应动力。这就意味 

着铁水的渗透较轻 ．耐火材料的损毁也不严重。 

在氧化铝出现时，氧化铝与铁水之间的不良润湿 

对于碳的分解有重大影响。根据氧化铝石墨与铁 

水 系统的原子模型 ．氧化铝 和铁水 强烈 排斥 ．趋 

向也是相互排斥。由于氧化铝在耐火材料基质中 

强烈地抑制铁水的渗透，故碳与铁水的接触大幅 

度减少 ，导致 了低速度 的碳分解 。 

3．2 铁水的渗透 

将 氧化铝天然石 墨混合物按照表 1中列 出的 

比值 进行 了混合 。显微结 构 的特 征 (图 9)显示 

出了较轻的铁水渗透，且铁水渗透只发生在界面 

部位。在大块的基质中，可以看到一些 白色的颗 

粒 (图9中的B点)，由能谱仪光谱鉴别出这些白 

色的颗粒富含 Fe、C、Al和 Si。该图形和不含氧 

证明了这些氧化物被碳还原。在 A位置的散能分 

光计光谱只示出了出现的铁和碳，说明碳的吸收。 

由这些图像能够确定仅 由灰分氧化物组成的界面 

层 ，但是这些灰分氧化物可能已经熔化 ，填充了 

气孔，阻止铁水渗透到耐火材料的基质中。 

匮 _  
l 200 
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O 

图 9 AN一1试样 的扫描 电子显 微图像 

和 A、B位 置的 EDS光谱 

图 l0所示的AN一2的显微结构图像中，铁水 

的渗透非常明显 ．大约渗透到基质中901．zm的深 

度。熔滴中的铁已经渗透到基质中，在铁水移动的 

过程中，铁水吸收了碳且与氧化铝发生了反应。 

图 l0 AN一2试样的扫描 电子显 微图像示 出了铁水 的渗透 

由于在 AN一1试样中没有观察到铁水的渗透， 

故选用了该系列的试样用于进一步的实验。将该 

系列试样与初始的AN一1耐火材料混合物进行了 

混合 

4 氧化铝天然石墨耐火材料的回收利用 

由于侵蚀和损毁都 比较轻 ，故作为使用过的 

耐火材料 ．使用了氧化铝天然石墨 (AN系列 )试 

样 。对 AN系列试样进行 的 X一射线衍射分析也表 

明，氧化铝和碳的结构特征都接近于 AN—l初始 

的耐火材料成分，铁水的渗透也不严重。将 AN一1 

使用过的耐火材料作为试样 ，按照 10％、30％和 

50％ (表 4)的百分比与 AN一1初始的耐火材料成 

分进行 了混合 ，将这些试样分别标识为 AR一1、 

AR一2和 AR一3 

表 4 使用过的和未使用过的石 墨和 氧化铝基质的成分，％ 

在 水 平管 式炉 中将 这些 试样 在 1 550oC加 热 

30min。实验后．对于相转变和界面的行为分析了 

基质。 

4．1 润湿性和界面的反应 

所有试样都显示出了部分润湿行为 (图 11)． 

但是因为回收利用的成分增加了．因此接触角的 

变化降低了。理由可能是较少的回收利用成分中 

碳的量较多，与铁的反应较多，接触角下降较大。 

碳 比较容易与铁水发生反应。当铁熔化时， 

铁水首先吸收可以得到的碳，AR一1的接触角急剧 

下降，AR-2和AR一3也有类似的趋势。初始下降 

的程度随氧化铝含量而发生变化。当氧化铝含量 
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较高时，如预期的那样 ，接触角下降较小。由于 

预期最初有急剧的下降，故 AR一3的行为不清楚， 

观察到反应很快就变得稳定了，但其最后的接触 

角比其它情况的接触角低。 

用过 的和未使用过 的耐火材料混 台物 
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图 l1 AR 系列试样 上的铁在 1 550℃下 

接触 角随时间的变化 

表 5 在 AR 系列试样 中，铁水吸收碳 的量和 

铁水渗透深度的比较 

由于 AR一1具有较高的碳含量 ，故从碳分解 

的结果 (表 5)来看，碳的吸收量较高。因碳的 

百分比在系统中减少 ，所以碳的吸收量也减少 。 

与用过的耐火材料相比。由于其具有较低的碳含 

量．故混合料具有较低的碳的吸收量。 

4．2 铁水 的渗透 

如表 5中所 列 ，在所有的基质 中观察 了铁水 

． 透 ，但是性质和渗透的程度与 AN试样不 同。 

由于使用过的耐火材料的较低密度 ，故预料到了 

AR一1试样具有较轻的铁水渗透，在基质中和界面 

处观察到铁水的渗透深度仅为 51．zm (图 12)。通 

过碳对氧化物的还原获得了反应产物。发现某些 

灰分颗粒存在于该耐火材料的基质中。在氧化铝 

天然石墨系统中，灰分阻止了铁水的渗透 ，形成 

了界面层 (F和 G位置 )．这是没有看到铁水在 

AR一1基质中渗透较深的原因。 

对于 AR一2试样 (图 13)，在界面处清楚地观 

察到铁水渗透到了基质中。对于 AR一3试样 (图 

13)，观察到铁水 (>500~m)渗透到了基质较深 

处 (>5001~m)。在该试样的界面处也观察到了照 

比在其它两个试样反应更强的氧化铝和碳。这可 

能是由于使用过的成分有较高的反应性．导致大 

量铁水渗透到基质中。 

对回收试样的观察发现 ，铁水的渗透与接触 

角急剧的下降有关。对于 AR一3试样 ，我们看到 

了较多 的铁水渗透 和较低 的接 触角 。 可以假 定 ， 

因为接触角下降，可能会发生两次反应．一次反 

应是碳的吸收 ，另一次反应是铁水 在基质 内渗透 

然而铁水的渗透 取决于耐火材料成分的化学反应 

性 。就 AR一3试样 来说 ．在混合物 中有 50％使用 

过的耐火材料和 50％未使用过的耐火材料 ．因此 ． 

它较易于受到侵蚀导致耐火材料的损毁 

0 2 4 6 

keV 

图 12 AR一1 

和不同 

5 结论 

图 13 AR一2试样 和 AR一3试样 的 

铁水 渗透的扫描 电子 显微 图像 

对氧化铝与合成石墨和氧化 铝天然 墨 的混 

合物 ，在耐火材料 的损毁方面观察到 了重大 的差 

异。观察表明，铁水已渗透到氧化铝合成石墨的 

基质中。而铁水渗透到氧化铝天然石墨基质中的 

量是微不足道的。 由于有较低 的损毁 ，为 了进行 

回收利用的研究，故使用 r氧化铝天然石墨 

10％和 30％使用过的耐火材料 的试样 示 出低 的 

铁水渗透量和低 的损毁程 度 ，而含有 50％使用 过 

的耐火材料的试样，由于较高的铁水渗透量 ，显 

示出了大范围的损毁。由此得ilI，将较低量的使 

用过的耐火材料和未使川过的耐火材料 一起使用 

效果较好。 

张国富 编译 

王晓阳 校 
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