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Исследование структуры и фазового 
состава огнеупорного материала футеровки 
котла, работающего на твердом биотопливе*

Проведен анализ структуры и фазового состава алюмосиликатного огнеупорного материала разру-
шенной футеровки энергетического котла, работающего на биотопливе, современными методами 
сканирующей электронной микроскопии, рентгеновского микроанализа и рентгенографического 
фазового анализа. На основании результатов исследования изменений в микроструктуре и фазовом 
составе установлен наиболее вероятный механизм разрушения материала.
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Введение

Расширение применения возобновляемых 
источников энергии ― приоритетное на-

правление в развитии энергетической отрасли 
стран и регионов, не располагающих собствен-
ными ископаемыми топливными ресурсами. 
Так, согласно планам [1, 2] в Литве к 2020 г. доля 
возобновляемых источников энергии должна 
составить не менее 60 % от всей централизо-
ванно поставляемой тепловой энергии и не менее 
80 % в домашних хозяйствах. При этом наибо-
лее распространенными и перспективными по-
прежнему являются различные виды твердого 
биотоплива: древесина (дрова, щепа, опилки, 
сучья и кора деревьев, отходы деревоперераба-
тывающей промышленности), солома, торф и др. 

Наиболее частая проблема при использова-
нии различных агрегатов, работающих на таком 
топливе, преждевременное разрушение огнеу-
порного материала футеровки топочной каме-
ры. Многочисленные наблюдения показывают, 
что для биотопливных агрегатов, футеровка ко-
торых выполнена из традиционных шамотных 
материалов (кирпича или бетона), эксплуатаци-
онный период в 2‒3 раза короче по сравнению с 
агрегатами, использующими газ или мазут. Вы-
сокие температуры, частые термические удары, 
коррозия, вызванная взаимодействием со шла-

ком, абразивное воздействие твердых частиц и 
другие факторы являются причинами быстрого 
разрушения огнеупорных материалов в целом. В 
случае использования твердого биотоплива об-
разующиеся продукты горения дополнительно 
отрицательно влияют на долговечность исполь-
зуемых огнеупоров. 

Наличие щелочных соединений калия и на-
трия в продуктах горения биотоплива может 
вызывать процессы химической коррозии, фор-
мирование новообразований, растворение и сни-
жение когезионной прочности материала фу-
теровки. Хорошо известна щелочная коррозия 
огнеупоров в шахте доменной печи [3]. В редук-
ционной среде доменной печи щелочные при-
меси из технологического сырья испаряются, 
накапливаются в огнеупорном материале и реа-
гируют с ним. В результате щелочной реакции 
образуются следующие соединения: кальсилит 
(K,Na)2O·Al2O3·2SiO2, лейцит K2O·Al2O3·4SiO2, по-
левой шпат (K,Na)2O·Al2O3·6SiO2 и др. Такие же 
процессы химической коррозии наблюдаются и 
в аппаратах, использующих альтернативное то-
пливо (различные отходы) [4].

В некоторых случаях разрушение жаростой-
кого бетона происходит из-за карбонизации ги-
дратов кальцийалюминатного цемента [5‒7]. Из-
вестно, что после запуска печи в эксплуатацию 
огнеупорный бетон прокаливается при высокой 
температуре и в нем практически не остается 
гидратов алюминатного цемента, которые мог-
ли бы карбонизироваться. Однако в продуктах 
горения древесины образуется до 25 % H2O и до 
15 % CO2. При определенных условиях (частых 
остановках и охлаждении футеровки) возможна 
повторная гидратация минералов цемента с по-
следующей их карбонизацией под воздействи-

 

* По материалам Международной конференции огнеу-
порщиков и металлургов (19‒20 марта 2015 г., Москва).
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ем продуктов горения: CO2, H2O, KOH и NaOH. 
Проведенные эксперименты [8] показали, что 
многократное чередование процессов дегидра-
тации, повторной гидратации и карбонизации, 
сопровождающееся изменениями объемов ми-
нералов, вызывает разрушение жаростойкого 
бетона. 

Поскольку механизм разрушения материала 
футеровки может изменяться в зависимости от 
конкретных условий и преобладающих нагрузок 
(механических, термических, химических), про-
блема подбора огнеупорного материала, наибо-
лее соответствующего определенным условиям 
службы, вполне актуальна. С этой точки зрения 
несомненную практическую пользу и научный 
интерес могут представлять исследования ме-
ханизма и причин разрушения огнеупорных ма-
териалов, изготовленных различными способа-
ми и имеющих различный химический состав, 
при их эксплуатации в зоне горения твердого 
биотоплива.

Цель данной работы ― выявление причин 
быстрого разрушения алюмосиликатных мате-
риалов (шамотного бетона и муллитового кир-
пича) в энергетических котлах, работающих на 
твердом биотопливе.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
Исследовали материалы из двух энергетических 
котлов, использованных в арочной конструкции, 
― шамотный бетон (I) и муллитовый кирпич (II). 
В обоих котлах, работающих на древесной щепе, 
после 6 мес эксплуатации произошло разруше-
ние материала и частичное обрушение отдель-
ных пролетов арочной конструкции. Деклари-
руемая рабочая температура в котлах 1000 °С, 
максимально возможная 1200 °С. Основные ха-
рактеристики исследуемых материалов приведе-
ны в таблице.

На рис. 1 представлены рентгенограммы 
исходных (неэксплуатировавшихся) материа-
лов. В обожженном при 1000 °С шамотном бе-
тоне (см. рис. 1, а) идентифицированы муллит 
3Al2O3·2SiO2, кварц SiO2, геленит 2CaO·Al2O3·SiO2, 
гематит Fe2O3, анортит CaO·Al2O3·2SiO2, гроссит 
CaO·2Al2O3 и тридимит SiO2. В структуре мулли-
тового кирпича (см. рис. 1, б) идентифицированы 
муллит, корунд Al2O3, кварц и кристобалит SiO2. 

Для установления фазового состава исследу-
емых образцов использовали рентгеновский диф-
рактометр «SmartLab (Rigaku)» с вращающимся 
медным анодом мощностью 9 кВт; излучение 
Cu Kα, λ = 0,154180 нм. Анализ рентгенограмм 
выполняли с использованием базы данных PDF-
4+(2013). Исследования микроструктуры матери-
алов и их локальный рентгеноспектральный эле-
ментный анализ (рентгеновский микроанализ) 
проводили с помощью сканирующего электрон-
ного микроскопа (СЭМ) JSM-7600F фирмы JEOL, 
имеющего приставку для рентгеновского микро-
анализа ― энергодисперсионный спектрометр 
(ЭДС) Inca Energy 350, оснащенный кремниево-
дрейфовым детектором X-Max20 фирмы «Oxford 
Instruments». Исследовали поверхность скола 
материала, предварительно покрытую токопро-
водящим слоем золота в вакуумной напылитель-
ной установке QUORUM Q150R ES. Микрострук-
туру изучали при ускоряющем напряжении 4 кВ 
с использованием детекторов сигналов вторич-

Характеристика исследуемых материалов

Показатели Шамотный 
бетон

Муллитовый 
кирпич

Массовая доля, %:
Al2O3 30 61
SiO2 49 34

Температура применения, °С 1250 1550
Предел прочности при сжатии, МПа 50* 80
Кажущаяся плотность, кг/м3 1900* 2500
* После обжига при 1200 °С.

Рис. 1. Рентгенограммы исходных материалов: а ― ша-
мотный бетон (I) после обжига при 1000 °С; б ― мулли-
товый кирпич (II); ⧫ ― муллит; ● ― корунд; ◊ ― кварц; ▽ 
― кристобалит; + ― геленит; * ― гематит; ⊗ ― анортит; 
⊥ ― гроссит; ⊘ ― тридимит
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ных SE и отраженных BS электронов (r-фильтр: 
50 % SE / 50 % BS). Рентгеновский микроанализ 
проводили при ускоряющем напряжении 10 кВ 
с использованием программного обеспечения 
INCA (Oxford Instruments).

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЙ
Результаты исследования причин            
разрушения шамотного бетона
Фрагмент бетонного блока из разрушившейся 
конструкции арки показан на рис. 2. Поверх-
ность образца покрыта слоем шлака, который об-
разовался в результате оплавления частиц золы, 
прилипших к поверхности бетона. Указывается 
[9], что температура размягчения и оплавления 
древесной золы 1200‒1250 °С. Исходя из этого, 
можно предположить, что котел работал на мак-
симально заявленных температурах эксплуата-
ции аппарата (1200 °С), близких к максимальной 
температуре применения использованного ша-
мотного бетона (см. таблицу).

При рассмотрении поперечного излома об-
разца бетона (см. рис. 2) легко различимы две 
характерные зоны материала: располагающий-
ся под слоем шлака поверхностный пористый 
слой бетона серого цвета толщиной ~20 мм 
(см. рис. 2, I-1) и остальная визуально плотная 
и спекшаяся часть материала, обладающая яр-
ким красноватым оттенком (см. рис. 2, I-2). От-
четливо заметны трещина и расслоение мате-
риала по границе слоев. 

Результаты рентгенографического фазо-
вого анализа образовавшихся слоев бетона 
представлены на рис. 3. На рентгенограмме 
плотного материала слоя I-2 (рис. 3, б), рас-
положенного на глубине 30 мм от рабочей по-
верхности, преобладают пики анортита и мул-
лита, а также менее интенсивные пики кварца 
и гематита. По сравнению с результатами рент-
генографического фазового анализа образца, 
обожженного при 1000 °С и исходного (см. рис. 
1, а), в фазовом составе глубинных слоев (I-2) 
образца бетона после службы отсутствуют ге-
ленит и гроссит. Эти различия возможны из-за 
разной температуры обжига образцов бетона.

На рентгенограмме (см. рис. 3, а) поверх-
ностного слоя бетона (I-1), находящегося в не-
посредственном контакте с образовавшимся 
шлаком, идентифицированы анортит, мул-
лит и продукт коррозионного процесса (ре-
акции калия с алюмосиликатами) лейцит 
K2O·Al2O3·4SiO2.

Методом рентгеновского микроанализа в 
этом слое образца установлена высокая кон-
центрация калия (~14 %), многократно превы-
шающая среднюю концентрацию калия в глу-
бинном слое I-2 материала (~ 0,6 %). 

Очевидно, что изменение фазового состава 
в поверхностном слое образца вызывает изме-

Рис. 2. Образец шамотного бетонного блока с точками 
выемки проб в слоях  I-1 и I-2; 0 ― слой шлака; пунктир-
ные линии ― примерные границы между слоями мате-
риала и шлаком

нения микроструктуры материала. Это нагляд-
но показали результаты микроструктурных ис-
следований. Установлено, что находящийся в 
слое I-2 материал обладает довольно плотной 
структурой (рис. 4, а) с наличием большого ко-
личества мелких игольчатых кристаллов, дис-
лоцированных в стеклофазе (рис. 4, б). Методом 
рентгеновского микроанализа в игольчатых 
кристаллах обнаружены Al, Si и O в соотноше-

Рис. 3. Рентгенограммы проб из зон I-1 (а) и I-2 (б) бе-
тонного блока: ⧫ ― муллит; ◊ ― кварц; ⊗ ― анортит; # ― 
лейцит; * ― гематит
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нии, позволяющем утверждать, что это муллит. 
В то же время в насыщенной калием зоне I-1 
обнаружены существенные микроструктурные 
изменения (рис. 4, в, г): в ней преобладает сте-
кловидное вещество с большим количеством 
пор (рис. 4, в). По нашему мнению, при оплав-
лении золы и образовании шлака на поверхно-
сти бетона калий из шлака легко проник в его 
структуру и начал реагировать с алюмосилика-
тами, что вызвало расслоение в поверхностных 
слоях бетонной футеровки. Фактором, ускорив-
шим разрушение бетона, послужила рабочая 
температура в аппарате, близкая к максималь-
ной температуре применения использованного 
в футеровке шамотного бетона.

Результаты исследования причин 
разрушения муллитового кирпича
Использование в арочной конструкции энер-
гетического котла материала более высокого 
класса ― муллитового огнеупорного кирпича с 
температурой применения 1500 °С ― также не 
принесло положительных результатов: как и в 
случае шамотного бетона, произошло быстрое 
разрушение материала.

Исследуемый образец разрушившегося мул-
литового кирпича показан на рис. 5. На поверх-
ности так же, как и в первом случае, наблюдает-
ся образование слоя шлака и двух характерных 
слоев: поверхностного (II-1) глубиной примерно 

Рис. 4. Микроструктура бетона в слоях I-2 (а, б) и I-1 (в, г); увеличение: а ― ×500; б ― ×3000; в ― ×85; г ― ×3000

Рис. 5. Образец муллитового огнеупорного материала с 
точками выемки проб в слоях II-1 и II-2; 0 ― слой шла-
ка; пунктирной линией отмечена примерная граница 
между слоями
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до 20 мм, который имеет темный (красноватый) 
оттенок, и более глубокого светлого слоя (II-2).

Рентгенографическим фазовым анализом 
установлено, что основу материала в слое II-2 
составляют муллит, кварц, кристобалит и ко-
рунд (рис. 6, б), что соответствует рентгено-
грамме исходного материала (см. рис. 1, б). 
Отсутствие серьезных фазовых превращений 
свидетельствует о том, что материал этого слоя 
остался практически неповрежденным. На 
рентгенограмме материала слоя II-1 отчетливо 
видно значительное увеличение интенсивности 
отражений, свойственных муллиту, и дополни-
тельно к минералам, находящимся в слое II-2, 
идентифицирован лейцит. Концентрация калия 
в поверхностном слое II-1 ~22 %, в неповрежден-
ной части (II-2) ~ 1,5 %. 

Установлено, что находящийся в слое II-2 
неповрежденный материал обладает очень 
плотной структурой (рис. 7, а) с наличием 
игольчатых кристаллов муллита и октаэдрами 
кристобалита (рис. 7, б). В поверхностном слое 
II-1 обнаружены существенные микроструктур-
ные изменения (рис. 7, в): преобладает рыхлая 
структура, состоящая из хаотично ориентиро-
ванных крупных фрагментов (рис. 7, г). 

Таким образом, независимо от качества 
алюмосиликатного материала, продукты сго-
рания биотоплива, представляющие собой 
соединения калия, реагируют с минералами 
материала такого типа, и образуется новый 

Рис. 6. Рентгенограммы огнеупорного материала слоев 
II-1 (а) и II-2 (б): ◆ ― муллит; ● ― корунд; ◊ ― кварц; ▽ ― 
кристобалит; # ― лейцит

Рис. 7. Микроструктура муллитового огнеупорного материала, эксплуатированного в зонах II-2 (а, б) и II-1 (в, г); 
увеличение: а, в ― ×1000, б ― ×10000, г ― ×3000

ÍÀÓ×ÍÛÅ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß È ÐÀÇÐÀÁÎÒÊÈ



ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ   ISSN 1683-4518¹ 4 2015 43

минерал ― лейцит. Это вызывает так называе-
мый щелочной взрыв [10, 11] ― формирование 
более рыхлой структуры и микротрещин, что, 
в свою очередь, способствует дальнейшему 
проникновению соединений калия в более глу-
бокие слои огнеупора и продолжению процес-
сов химической коррозии. В настоящей работе 
это хорошо прослеживается при исследовании 
муллитового огнеупора. В случае с шамотным 
бетоном процесс химической коррозии совпал 
с возможным превышением температуры при-
менения использованного в футеровке бетона, 
поэтому наблюдаемый характер разрушения 
― увеличение стеклофазы и расслоение мате-
риала из-за возникающих термических дефор-
маций. 

Результаты проведенных исследований по-
зволяют утверждать, что условия службы энер-
гетического котла, при которых на поверхности 
огнеупора образуется содержащий соединения 
калия шлак, и продолжительная работа агре-
гата при максимально возможных температу-
рах службы огнеупоров футеровки ускорили 
процесс химической коррозии использованных 
алюмосиликатных материалов, произошло бы-
строе частичное разрушение арочных пролетов 

в энергетическом котле. Для предотвращения 
быстрого разрушения материала футеровки 
котлов, работающих на твердом биотопливе, 
нельзя допускать при их эксплуатации образо-
вания шлаков или применять в рабочем слое 
футеровки материалы, стойкие к щелочному 
воздействию.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
На основании анализа результатов, полученных 
при исследовании изменения фазового состава 
и микроструктуры алюмосиликатных материа-
лов в виде муллитового огнеупора и шамотного 
бетона, и соответствующих литературных дан-
ных можно утверждать, что основной причиной 
разрушения огнеупоров во время эксплуатации 
агрегатов, работающих на твердом биотопли-
ве, является химическая коррозия материала 
вследствие реакции соединений калия из золы 
и шлака с алюмосиликатами огнеупоров футе-
ровки энергетического котла.
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тельной инженерии Вильнюсского техниче-
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