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耐火材料抗冰晶石侵蚀测试方法的发展现状

章 艺! 彭西高
中钢集团洛阳耐火材料研究院! 洛阳 "#$%&’

摘! 要! 详细介绍了近年来国内外铝电解槽用耐火材料抗冰晶石侵蚀测试方法的现状，系统分析比较了各种

测试方法的优缺点。从耐火材料检测实践出发，提出了根据耐火材料实际应用状况和材料种类来选择适当的

检测方法。全部浸入法和半浸入法适用于电解槽侧壁耐火材料，坩埚法主要适用于散状耐火材料。
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! ! 近 $% 年来，我国电解铝行业发展非常迅速，许多

煤、电、铝（煤矿、火力发电厂、电解铝厂）一体化项目

上马，铝电解槽用耐火材料的需求量大增［$］。对于

铝电解槽用耐火材料而言，抗熔融冰晶石电解液侵蚀

性是影响其使用寿命的决定性因素［( ) *］。目前，对于

耐火材料（砖、泥浆、干式防渗料）抗熔融冰晶石电解

液侵蚀性检测方法，国内尚缺乏统一的标准，电解铝

厂不能在耐火材料使用前很好地了解其抗熔融冰晶

石电解液侵蚀性能。由于电解槽是昂贵而复杂的设

备，希望有较长的使用寿命，采用工业试验的方法来

评估耐火材料的抗冰晶石侵蚀性能显然是不够的，因

此，研究在实验室条件下检测耐火材料的抗冰晶石侵

蚀性能是十分必要的。在我国，东北大学和中钢集团

洛阳耐火材料研究院在抗冰晶石检测方法方面做了

大量的工作；在国外，瑞典、德国、加拿大和美国等研

究较多［# ) $%］。本文较系统地介绍了国内外耐火材料

抗冰晶石检测方法。!

$! 抗冰晶石测试方法的现状
目前，耐火材料抗冰晶石侵蚀检测方法大致分为

固态冰晶石测试方法、熔融电解液测试方法和模拟电

解槽测试方法 & 类。

$+ $! 固态冰晶石测试方法［$$ ) $&］

$+ $+ $! 致密材料的固态冰晶石测试方法

制备 ’ 个尺寸为 &, -- . &, -- . *, -- 的试

样，测量每个试样的质量和尺寸。取 & 个石墨坩埚，

每个坩埚各放入 & 个试样，然后分别按下面的方法进

行：第一个坩埚不放冰晶石，加热到 /%% 0保温 (" 1；

第二个坩埚放入冰晶石，加热到 /%% 0保温 (" 1；第

三个坩埚放入冰晶石，加热到 ,%% 0保温 (" 1。冷却

后将每个坩埚中的试样取出，清理掉冰晶石，再次测

量试样的质量和尺寸，根据试样质量与尺寸的变化来

评价材料的抗冰晶石性能。

$+ $+ (! 保温材料的固态冰晶石测试方法

制备 * 个 $,% -- . $,% -- . $,% -- 的试样。

在其中 & 个试样的中部钻一个 !"" -- 的通孔，然后

将它们分别放在另 & 个未钻孔的试样上面，组成 & 组

试样。在 & 组试样的孔内装入 $, 2 冰晶石粉末，分

别加热到 /%% 0、’%% 0和 ’&% 0保温 (" 1。通过比

较试验前后试样尺寸的变化来评价其抗冰晶石性能。

$+ (! 熔融电解液测试方法

$+ (+ $! 全部浸入法［#］

345 ,’%*’ 的测试方法：将试样浸入熔融的电解

液中，在 $$%% 0保温 " 1，然后比较测试前后试样质

量的变化，以此评价材料的抗冰晶石性能。

另一种方法［$"］是将 !&,+ # -- . (, -- 的试样

浸入 $%%% 0的比率（567 与 897& 的物质的量比，用

:; 表示）为 , 的熔融电解质中保温 " 1，测量试样的

质量损失率，以此衡量材料的抗冰晶石性能。

$+ (+ (! 部分浸入法［/］

$’/% 年，德国 <8= 公司提出了粘土质耐火材料

抗冰晶石侵蚀试验方法：将一定比率的电解质（冰晶

石、567 和 :67( 的质量分数分别为 /#>、$%>和 &>）

放入石墨坩埚中，加热坩埚到（’/% ? (%）0，将&% --
.&% -- .$,% -- 的试样长度的 ( @ & 浸入熔融电解质

中保温 ( 1，测定试验后试样的质量变化和显气孔率的

变化，以此评价耐火材料的抗冰晶石性能。此试验装

置的示意图见图 $。由于该方法简便，可动态地测试

! 章艺：女，$’#& 年生，工程师。
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耐火材料的抗冰晶石性能，因此目前应用也很广泛。

洛阳耐火材料研究院正在以该方法为基础制定铝电解

槽侧壁用耐火材料抗冰晶石性能的试验方法标准。

图 "# 部分浸入式测试方法的试验装置示意图

"$ %$ &# 坩埚法［"’ ( ")］

坩埚法分为 % 种：

"）对于定形耐火制品，在尺寸为 *+ ,, - *+ ,,
-*+ ,, 的耐火材料试样中心钻取一个 !’. ,, -
&. ,,的盲孔作为试验坩埚；对于散状耐火材料，在

圆桶形的容器中捣实成带有一个锥形孔的坩埚，见图

%。在坩埚内装入约 ".. / 电解质（01 2 %$ 3 4 +$ 3），

加热到 )’. 5保温 36 7。如果需要在还原气氛下测

试试样的抗侵蚀性，只需将装有电解质的坩埚在埋炭

条件下加热到 )’. 5保温 36 7。

%）制取 % 个尺寸为 ".. ,, - ".. ,, - +3 ,,
的方形试样，在其中一个试样的中心钻取一直径 3.
,, 的通孔，然后把它放在另一个试样的上面。在孔

里装入 3. / 电解质（01 2 +$ &%），如果要加强电解质

的还原性，可在电解质中按 " " 的质量比加入铝颗

粒。然后将试样加热到 )&. 5保温 36 7。冷却后沿

坩埚孔的轴线切开，测量电解质的渗透深度、不同区

域的线性尺寸和试样被侵蚀的面积等，其示意图见图

%。可用侵蚀系数（018）来评价耐火材料的抗冰晶石

侵蚀性能［"*，")］，计算公式如下：

018（!’，!".，!,9:，""，#1）2

〔（$"$%$&$3$
%
’）" % + ( "〕- "..&

式中，$" 2（’( ; ""）% ’(，$% 2 !’ % !.，$& 2 !". % !.，$3 2

!,9: ! !.，$%
’ 2 #1 ! #.。其中：#. 和 #1 分别为侵蚀前后

坩埚孔轴向切面面积，!.、!’、!".和 !,9:分别表示距坩

埚孔原底部 . ,,、’ ,,、". ,, 处的直径和最大侵

蚀处的直径，’( 和 "" 分别为坩埚孔的原始深度和向

下垂直侵蚀的最大深度。

侵蚀系数也可以用已反应的试样体积与反应前

试样的圆形孔的体积之比来计算。因而这时所得到

的侵蚀系数与被测耐火材料的体积密度有紧密联系，

体积密度越大，显气孔率越小，试样的抗冰晶石性能

图 %# 耐火砖和散状料的坩埚法抗冰晶石测试方法示意图

就越好。这种关系的偏差可通过引入适当的参数进

行修正。

目前，坩埚法在评价抗冰晶石侵蚀性试验中得到

广泛的应用。各国采用的坩埚法在试样尺寸、电解质

组成、试样与电解质的质量比、气体介质的氧化还原

气氛、侵蚀系数的计算等方面有所不同，这使耐火材

料抗冰晶石侵蚀性的比较变得更加复杂。美国材料

试验学会的“ 耐火材料抗熔融冰晶石电解液侵蚀的

试验方法”目前已进入“草案三”阶段。目前，中钢集

团洛阳耐火材料研究院正在依据此方法并结合我国

的具体情况制定耐火材料抗熔融冰晶石侵蚀试验的

标准。

"$ %$ 3# 石墨杯法［%.］

该测试方法的设计思想是在尽量接近铝电解槽

槽底耐火材料实际使用环境的条件下进行测试，其示

意图见图 &（9）。将直径与石墨杯内径相配的试样放

入外石墨杯下部，并在试样与外石墨杯内壁接触的缝

隙处用炭质泥浆粘住，同时用一个石墨底盖将外石墨

杯底部封住。对于干式防渗料，可将其捣打在外石墨

杯底部。将 6. / 铝粉和 &.. / 侵蚀剂（01 2 +$ 3）混

合后放入内石墨杯中。选用高 01 的侵蚀剂有以下

几个原因：第一，高 01 能在较低的温度出现液相；第

二，与实际电解槽中阳极块下发现的电解液成分相

同；第三，它比低 01 的侵蚀剂能产生大量的 <9。

石墨坩埚放入一个密闭的钢制容器中，一起放入

电炉内。往钢制容器内通入 => 气，将炉子慢慢升温

至 )’. 5，并在此温度下保温 %3 4 &+ 7（根据待测试

材料的稳定性来确定保温时间）。

可以看出，<9 蒸气和氟化物是透过内石墨杯底

对耐火材料试样产生侵蚀的。<9 由放入内石墨杯的

<9? 和 =@ 反应生成：
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上述反应生成的 %& 溶解在内石墨杯底的碳中，向测

试样品扩散。另一个侵蚀剂氟化物 %&’ 则是通过下

列反应生成，渗透石墨杯底对耐火材料进行侵蚀：

,%&$!"’-（ "）# ./%&（ )* +）# $+（0）(
!",+$（0）# /,%&’（ "）

侵蚀剂的渗透率和 %& 对氟化物的比率可以通过石

墨杯材料的密度和厚度来控制。

简化的测试方法如图 $（1）所示，试样在电解液

下面，电解液中没有 !"。其他步骤与上面所述相同。

图 $2 石墨坩埚法抗冰晶石测试方法示意图（图中单位为 34）

随炉冷却至室温后，将试样沿厚度方向纵向剖开。

由于电解液定向地侵蚀，侵蚀线基本上呈直线。试样

的抗冰晶石侵蚀性用试样平均侵蚀深度来表征。而

且，如有需要，还可以很方便地对反应区的化学组成和

矿物组成进行分析，以便更深入地考察其侵蚀机理。

.5 $2 模拟电解槽测试方法［6 7 .8，/. 7 /$］

模拟电解槽测试方法首先由 !"3&* 公司研发，其

示意图如图 , 所示。将直径为 9/5 : 44，高 -$5 : ;
<-5 / 44 的试样放入作为阴极的内石墨杯中（ 内石

墨杯内径与试样直径相匹配），然后将内石墨杯置入

装有电解质的作为阳极的外石墨杯中。电解质的 +=
($5 /，此外还加入 9>（质量分数）的氟化钙和/5 $>

（ 质量分数）的铝粉。在内、外石墨杯上通上$8!的

图 ,2 模拟电解槽测试方法示意图

直流电，在还原气氛中于 6:8 ?保持 /, @。由于内石

墨杯侧壁很薄，电解液在不到 .: 4)* 的时间内就可

以扩散到试样上。耐火材料的抗冰晶石性能用试验

前后试样的体积变化率来表征。

其他模拟电解槽的测试方法在原理上与 !"3&*
公司的测试方法并没有多大的差别。

/2 各方法的优缺点比较
从上述对近年来国内外抗冰晶石测试方法的介

绍可以看出，每种测试方法都有其优缺点。表 . 示出

了每个测试方法的优缺点。可以看出，模拟铝电解槽

测试方法最接近耐火材料的实际使用情况，因为它近

似地模拟了铝电解槽用耐火材料在实际应用中的两个

最主要的情况：.）阴极内衬材料暴露于碱金属蒸气和

熔融电解质的侵蚀下；/）侵蚀剂在阴极内衬材料中

从上到下的渗透作用［/. 7 /$］。因此，采用该方法得到

的检测结果对耐火材料在铝电解槽的使用效果提供

表 .2 各种抗冰晶石评价方法的优缺点

方2 法 优2 2 2 点 缺2 2 点

固态冰晶石测试方法 技术简单，节省材料、费用和时间

试验条件与实际使用条件相差很远，很难区
分高温或者冰晶石的影响，不适合散装材
料。用于一些特定场合下初步比较材料的
抗冰晶石性能。

熔融电解液
测试方法

全部浸入 A
部分浸入

测试法

试验温度和侵蚀介质与实际工况较为接近，特别是可旋转的部分浸
入测试法可以控制气氛，与实际工况更为接近；重复性较好；技术简
单，节省材料、费用与时间。

与实际使用条件还存在一定差距，电解液对
试样的质量比太高，很难形成粘性的保护
层。

坩埚法
试验条件如温度、气氛、侵蚀介质与实际工况较为接近；技术简单，
适合各种材质的检测；重复性好，节约材料、费用和时间；现已被各
国广泛采用。

与实际使用条件有一定差距；反应区形状复
杂，在确定侵蚀系数时需要一定的经验。

石墨杯法
试验条件如温度、气氛、侵蚀介质与实际工况较为接近，且设备简
单，可操作性强。

侵蚀深度的测量误差较大，可重复性较差。

模拟电解槽测试方法 试验条件如温度、气氛、侵蚀介质与铝电解槽的实际工况最为接近。 技术复杂，很难在实验室实现。
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了相对可靠的预测。然而这种方法太过复杂，一般情

况下实验室难以实现，只能根据耐火材料的使用环境

和材料性质选择其他较为简便的方法。例如：对于侧

壁用氮化硅结合碳化硅材料，其破坏主要是由于氧化

和冰晶石的侵蚀，为此可以采用控制气氛的部分浸入

测试方法来评价其抗冰晶石性能；而对于电解槽底部

耐火材料和防渗料等，可采用坩埚法和石墨杯法来评

价其抗冰晶石性能。

"# 结语
总之，由于抗冰晶石试验方法的复杂性，本文介

绍的很多试验方法还没有形成正式标准，因此，有些

地方还不太规范。在耐火材料检测实践中，可以根据

耐火材料使用的部位和测试方法的可操作性来选择

合适的抗冰晶石测试方法。
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