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摘要：这是一篇冶金陶瓷材料领域的论文。镁铬质耐火材料由于具有优异的高温强度和抗渣性，并且具

有良好的使用性能，被广泛应用于炼铜工业。本文从理论上综述了铜冶金用镁铬耐火材料侵蚀机理的研究现

状，并明晰了炉渣温度、原料物性如品位和 Cr2O3 的含量以及添加剂因素影响镁铬耐火材料抗渣性的作用机

制，最后依据研究现状总结了提高镁铬耐火材料服役寿命的主要途径，为未来镁铬耐火材料的结构设计和性能

调控提供指导与帮助。
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镁铬质耐火材料是用镁质原料（烧结镁砂、

天然菱镁矿或海水/卤水氢氧化镁制得的轻烧镁

粉）和铬矿配合，经人工合成（或电熔）得到的

以 MgO和 Cr2O3 为主要成分，以方镁石和镁铬尖

晶石为主要晶相的一种碱性耐火材料[1]。由于镁铬

质耐火材料具有很好的高温强度和抗渣性，并且

具有良好的使用性能，优先使用于水泥窑、二次

钢水精炼炉、玻璃熔窑、焚化炉等，同时也被大

量用于炼铜工业[2]。然而，用后耐火材料中的六价

铬如果不经处理直接堆放到环境中，会对地下水

造成污染且对人体有害，因此都主张限制甚至取

消镁铬质耐火材料的生产和应用[3]。然而从诸如抗

化学侵蚀性方面来看，无铬耐火材料不能与镁铬

耐火材料相比，如第 33届国际耐火材料研讨会所

指出的，对于炉外精炼用耐火材料来说，最耐侵

蚀的耐火材料依然是镁铬砖[4]。此外，有色冶金特

别是铜冶炼工业用耐火材料除了 MgO-Cr2O3 系耐

火材料外，目前尚无更合适的取代材料。因此，

镁铬质耐火砖目前仍然是铜冶金工业中一种必不

可少的优质耐火材料，然而其抗渣性不仅是决定

炼铜炉寿命及稳定运行的关键因素，而且是判断

其质量优劣的一项重要指标。因此，评述总结目

前铜冶金用镁铬耐火材料抗渣性的研究现状，对

于延长其服役寿命以及促进铜冶金的发展具有重

要的指导作用。

 1　铜冶金用镁铬耐火材料的研究现状

近三十年来，我国铜冶金发展迅速，世界范

围内成熟的铜熔炼技术几乎都在中国得到应用。

伴随着冶金过程的强化，对镁铬耐火材料的使用

性能要求越来越高，因此围绕铜冶金用镁铬耐火

材料的性能失效形式，国内外研究者进行了大量

的研究，并取得了较多进展。王继宝等[5] 对诺兰

达炉使用后风口区的电熔再结合镁铬砖进行了结

构分析，结果表明铜渣对镁铬耐火材料的侵蚀，

在工作面以熔蚀为主，在砖体内部主要以锍渗透

为主，锍渗透的主要途径为开口气孔、晶界及微

裂纹。李勇等[6] 研究了炼铜转炉用镁铬砖，也发

现在残砖中存在铜硫化物。赵鹏达等[7] 通过相图
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计算理论分析以及镁铬和铝铬残砖剖面研究了澳

斯麦特炉用镁铬和铝铬砖抗侵蚀的性能对比，发

现镁铬砖和铝铬砖均在热力学上表现出良好的抗

FeO-SiO2 渣侵蚀和铜锍侵蚀能力，相较而言，镁

铬砖在服役过程中由于氧分压不足，难以形成渣

保护，而铝铬砖由于在高温下与 FeO反应生成高

熔点的铬铁尖晶石和铁铝尖晶石而表现出更好的

抗渣侵蚀性能，认为铝铬砖可以替代常规的镁铬

质耐火材料应用于澳斯麦特熔炼炉。于仁红

等[8] 研究了炉渣对炼铜炉用耐火材料的侵蚀，认

为炉渣与耐火材料中的方镁石固溶体发生反应，

使方镁石固溶体溶解于 FeO-SiO2 系炉渣中是炉渣

侵蚀镁铬耐火材料的主要特征，而复合尖晶石则

表现出优良的抗渣性，以镁铬尖晶石的抗渣性较

佳。邹明等[9] 通过回转抗渣法模拟的研究，认为

随着侵蚀温度的升高 、保温时间的延长及炉渣加

入量的增加，镁铬砖的侵蚀面积增大，因此可以

通过控制相应的影响因素来提高镁铬砖的抗渣

性。高心魁等[10] 通过静态杭渣法和动态杭渣法比

较了不同档次镁格砖对炼铜艾萨炉炉渣的抗渣侵

蚀性能，并对残砖的显微结构进行了分析，发现

了与于仁红等研究的结果相同，此外还表明在不

同档次的镁格砖中，抗艾萨炉炉渣侵蚀渗透能力

强弱为：电熔再结合镁铬砖>半再结合镁铬砖>直
接结合镁铬砖。

目前关于铜冶金用镁铬耐火材料的抗渣性研

究较少，从上述分析可以看出，研究者对于镁铬

砖侵蚀情况的研究主要集中于对耐火砖侵蚀过后

的结构与组成进行分析，以及结合相图计算研究

镁铬砖的损毁机理。然而研究炉渣对镁铬耐火材

料的侵蚀过程相对较少，尤其是从动力学角度分

析炉渣侵蚀过程中的传质现象研究较少。为了多

角度分析并提高镁铬砖的服役寿命，充分了解其

抗渣性和损毁机理是非常有必要的。

 2　铜冶金用镁铬耐火材料的损毁机
理分析

镁铬砖对炼铜工业来说仍然是一种不可替代

的耐火材料。与炼钢工业不同，炼铜工业所用矿

石多为含铜的硫化矿物，冶炼气氛中含有大量的

SO2 气体；炼铜熔渣为 FeO-SiO2 系渣，而且渣量

大；炼铜炉内熔体除氧化物熔渣、金属熔体以

外，还有硫化物熔体冰铜，这些熔体的温度为

1300～1500 ℃，黏度低，流动性很好，极易渗入

耐火材料内[2-3]，此外在渣渗入过程中，渣中氧化

铁向镁铬耐火材料中扩散，与 MgO反应生成铁酸

盐如铁酸镁，并伴有 2.1%的线膨胀，使耐火材料

产生结构崩裂[11]，因此在使用过程中，炼铜用镁

铬耐火材料的损毁机理可归结见图 1 [12]。
 

炉气 炉料 耐火砖

SO2   硅酸盐  冰铜  铁酸盐 (高温下液相渗入砖内)

相变 晶型转变 结合键熔蚀 结构改变 (化学反应变化)

膨胀 收缩 疏松 发脆 组织劣化 (耐火砖物理性能变化)

直接：剥落 开裂   间接：炸裂 (耐火砖损坏)

图 1    炼铜用镁铬耐火材料的损毁机理
Fig.1    Damage mechanism of magnesia chrome refractories

for copper smelting
 

镁铬砖在使用过程中，炉渣对镁铬砖的损毁

最为严重。炉渣的主要成分为 FeO和 SiO2，对耐

火材料的侵蚀主要表现为方镁石的溶解（或者说

方镁石在 FeO-SiO2 渣系中有较大的溶解度）。高

温下熔渣中 FeO和镁铬砖内的 MgO发生化学反

应，形成 MgO·FeO固溶体，SiO2 则与部分熔蚀

MgO生成镁橄榄石 M2S填充在晶界之间，同时

FeO和 SiO2 一起与砖中的 MgO作用生成镁铁橄

榄石 MFS，产生的低熔物溶入炉渣使组分产生流

失[13]。图 2为炉渣侵蚀镁铬砖试样的显微结构照

片[14]，灰白色物相为 M2S或 MFS，颜色稍暗游离

状的物相是复合尖晶石。由图 2中可见，炉渣熔

蚀了方镁石颗粒，M2S和 MFS包围镁铬砖内镁铬

尖晶石等主晶相颗粒。除了化学反应之外，熔渣

的不断渗透和侵蚀也会引起耐火材料接触面产生

裂纹和结构剥落，最终影响耐火材料的寿命。然
 

图 2    炉渣侵蚀镁铬砖试样的显微结构
Fig.2    Microstructure of magnesia chrome brick sample

eroded by slags
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而，就目前的研究成果来讲，认为镁铬耐火砖的

损毁主要是由炉渣和粗铜的渗透造成的结构剥落

引起的，而其他使用条件、工艺参数以及成分组

成也是影响其性能及寿命的因素[15-17]。

 3　镁铬耐火材料抗侵蚀性的影响因素

从上述铜冶金用镁铬耐火材料的炉渣侵蚀机

理分析可以发现影响其微观结构及寿命的因素主

要可以分为外因和内因，外因主要包括使用条件

参数以及熔渣的流动冲刷侵蚀等，内因主要由镁

铬耐火材料的组成及成分含量来决定，因此我们

从引起镁铬耐火材料损毁的主要问题的外因温度

和内因原料物性以及添加剂因素来进行详细分析。

 3.1　温度

 3.1.1　热力学角度

有研究者采用坩埚法研究炉渣对镁铬耐火材

料的侵蚀试验结果表明，炉渣的侵入深度随温度

的升高而增大，温度升高 50 ℃，侵蚀深度增加

5%。显然随温度升高，熔渣对耐火材料的化学侵

蚀能力迅速增加[8]。化学反应速率常数 K可用阿累

乌尼斯式[18]（式中 E为反应活化能，A0 为常数）

来表示：

K = A0e−E/RT (1)

由公式（1）可知：随温度的升高，化学反应

速率加快，从而加剧了炉渣对耐火材料的侵蚀。

而熔渣渗入耐火材料内的深度 X可由公式[19]（2）
来表示

X = (r ·σ · cosθ ·τ/2η)1/2 (2)

式中：r—耐火材料孔隙的半径；σ—熔体的表面张

力；θ—熔体在耐火砖上的接触角；τ—接触时间；

η—炉渣的黏度。

由公式（2）可以看出，炉渣的物理化学性质

是影响耐火材料蚀损速度的重要因素。而温度是

影响炉渣粘度的重要因素，温度升高，渣的粘度

越低，熔解和侵蚀越强；从公式（2）还可以看出

炉渣的侵蚀深度也与耐火砖的孔径大小有关，开

口气孔的孔径越小，抵抗外来介质侵入的能力就

越强，而耐火材料的开口气孔率越高，熔渣侵入

速度也越快，侵入比率与气孔率成正比 [20]。因

此，当其他变量一定时，温度升高，炉渣粘度降

低，熔渣渗入镁铬砖的深度增加。因此，在炼铜

过程中，高温作业不利于炉衬的寿命。

 3.1.2　动力学角度

张邦琪与朱祖泽[21] 认为炉渣对耐火材料的化

学侵蚀速度是由熔融炉渣与炉壁耐火材料之间的

传质速度决定的。在一定温度下平行于平板流动

的湍流流动传质可以用谢伍德数描述：

S hx
湍 = 0.0292Rex

4/5S c1/3 (3)
Re = ρul/µ S c = ν/D

l

S c

其中 ， ，式中：Re—雷诺数；

ρ—熔体的密度 (kg/m3)， u—熔体流动的速度

(m/s)， —特征长度 (m)，µ—熔体的黏度 (Pa·s)；
ν—运动粘性系数 (m2/s)，其值等于µ/ρ；D—分子

扩散系数。将 Re与 中的各参数代入式 (3)中得

公式:
S hx

湍 = 0.0292(ρνl/µ)4/5(µ/ρD)1/3 (4)
由公式（4）知，要减缓炉渣对耐火材料的侵

蚀速度，应该使炉渣的密度小、黏度大以及流动

速度慢。炉渣的流动速度与搅动强度直接相关。

炉渣的密度在渣型和温度变化不大的情况下变化

很小。因此，在一定搅动强度下，具有意义的是炉

渣黏度。炉渣粘度取决于炉渣成分和温度。温度过

大，粘度小，会加快炉衬腐蚀速度。温度过小，

渣粘度大，流动性差，会阻碍冶炼的正常进行。因

此，在保证冶炼正常进行的情况下，尽量采取低

温增加渣的粘度来提高镁铬耐火转的服役寿命。

 3.2　原料物性

 3.2.1　原料品位

原料的品位往往决定了镁铬砖理化性能和抗

侵蚀性能。郭福杰等[22] 报道了镁砂和镁铬砂的品

位对镁铬砖抗渣性能的影响，认为镁砂和镁铬砂

的品位越高，杂质成分越低，在同等条件下所制

成的镁铬砖其物理化学性能越好，进而抗侵蚀性

和抗渗透性也越强；同时认为镁铬砖在使用过程

中，主要受到渣的侵蚀和渗透，从而使砖结构疏

松，裂纹增多，最终导致脱落。此外，为了提高

镁铬耐火材料在渣蚀条件下的使用寿命，有学者

曾经分析铬矿与方镁石的反应并以高品位铬矿和

近似单结晶电熔 MgO为原料进行过研究，表明选

用高纯度镁砂和高纯度（SiO2 极低的）铬矿为原

料并提高铬矿的配入比例能够生产出 Cr2O3/Mg比
较高的优质 MgO-Cr2O3 砖

[23]。因此，原料的品位

越高，合成的镁铬砖物理化学性能越好，提高原

料品位也是调控其抗渣性的措施之一。

 3.2.2　Cr2O3 含量

Cr2O3 含量是镁铬耐火材料的重要组成部分，

严重影响着镁铬砖的使用性能。蒋明学团队[12] 通

过研究氧化物对镁铬砖性能的影响，认为优质镁

铬砖要求 Cr2O3 含量高有利于提高其高温强度和抗

热震性，降低气孔率。李勇等[18] 通过分析 Cr2O3
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的含量对镁铬耐火材料抗渣性的影响，结果见

图 3（a），从图中可以看出，同一生产工艺生产

的镁铬耐火材料，抗渣侵蚀能力随耐火材料中

Cr2O3 含量的增加而提高，这说明镁铬尖晶石的抗

渣侵蚀性要优于方镁石，在复合尖晶石中其抗炉

渣侵蚀性较佳。对于这种现象的原因，陈肇友[24]

分析了一些耐火氧化物在 FeO-SiO2 渣中的溶解度

以及与 Fe3O4(Fe2O3)-SiO2 形成的液相区大小见图 3
（b），在多种氧化物中，Cr2O3 与铁硅渣形成的

液相区较小，因此其抗铁硅渣的侵蚀能力较强。
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图 3    （a）Cr2O3 含量与侵蚀深度的关系；（b）Al2O3-SiO2-Fe3O4、Cr2O3-SiO2-Fe2O3、ZrO2-SiO2-Fe3O4、
MgO-SiO2-Fe3O4 与 CaO-SiO2-Fe2O3 系在 1500 ℃ 时的液相图

Fig.3    (a) Relationship between Cr2O3 content and erosion depth; (b) Liquid phase zone of Al2O3-SiO2-Fe3O4、Cr2O3-SiO2-
Fe2O3、ZrO2-SiO2-Fe3O4、MgO-SiO2-Fe3O4 与 CaO-SiO2-Fe2O3 systems at 1500 ℃

 

此外，有研究表明镁铬耐火材料中 Cr2O3 含量

的提高，有助于熔渣侵蚀时增加炉渣的粘度，增

大熔渣侵蚀镁铬耐火材料的难度，同时也能够减

轻结构剥落。但当 Cr2O3 百分含量大于 20%时，

耐火材料的组织严重劣化，抗渣侵蚀性明显降

低[25]。因此，要尽量采用 Cr2O3 的含量比较高的铬

精矿做原料，或者加入少量纯 Cr2O3 代替部分铬精

矿，这将有助于提高镁铬砖的抗渣性[26]。

 3.2.3　添加剂

添加剂的使用目的大都为了降低砖的气孔率

和获得二次尖晶石发达的组织结构，减少渣渗，

从而提高抗渣侵蚀能力。关于通过引入添加剂来

提高镁铬砖抗渣性的研究工作已取得较多成果[27]，

如徐琳琳等[28] 在镁铬砖中引入 α-Al2O3 微粉能有

效提高砖的致密度、强度、抗热震性和抗铜渣侵

蚀性，这主要是由于烧结过程中 Al2O3 会与镁铬砖

中的 CaO、SiO2 反应生成低熔点的物质，并呈连

续状分布，能够促进物质传输和烧结；同时又能

生成部分镁铝尖晶石，占据部分孔隙。此外，朱

新伟等[29] 也将 α-Al2O3 微粉引入镁铬砖中，通过

抗渣实验测试表明加入 6% 的 α-Al2O3 微粉可以降

低试样的显气孔率，提高其致密度，进而提高试

样的综合性能。徐勇[30] 报道了通过初始加入和对

烧结体进行泥浆浸渍的方法，将纳米颗粒 Cr2O3、

Fe2O3、TiO2 和勃姆石引入镁铬耐火材料中，探究

其对镁铬耐火材料抗侵蚀性能的改善，结果表明

添加纳米 Fe2O3 和纳米 Cr2O3 到镁铬耐火材料的初

始料中可以提高基质-骨料的结合并提高抗侵蚀

性；纳米 MgO、Cr2O3 和 TiO2 泥浆浸渍进入烧后

镁铬砖中，提高了耐火砖对渣的抗渗透性能。赵

惠忠等 [31] 向镁铬砖中加入的纳米 Fe2O3 可促进

MgO-FeO固溶体中 Cr3+和 Al3+含量的提高，从而

改善其力学性能，降低烧成温度。尹洪基等[32] 研

究了 TiO2 和 ZrO2 对 MgO-Cr2O3 合成耐火材料性

能和显微结构的影响，认为添加 TiO2 和 ZrO2 有

利于提高晶界活性和最终形成直接结合，从而使

合成试样致密化，改善了其高温力学性能和抗侵

蚀性。由上述分析可以看出，纳米 Al2O3 粉、

Cr2O3 粉和 Fe2O3 粉以及 TiO2 和 ZrO2 均可以作为

提高镁铬砖性能的理想添加剂，适宜的添加量能

够有效改善镁铬材料的烧结性、提高致密度、强

度、抗热震性和抗铜渣侵蚀性[33,34]。纳米材料的出

现为耐火材料的致密化烧结带来了新的契机，由

于纳米材料尺寸极小，能够填充于镁铬砖颗粒堆

积产生的纳米级空隙中，可使材料更加致密，从

而提高其抗渣侵蚀性。

综上所述，近年来炼铜工业用镁铬耐火材料

的抗渣性研究，研究者主要从外在因素温度和内

在因素镁铬耐火材料原料的品位、Cr2O3 含量以及

添加剂来调控铜冶金用镁铬耐火材料的服役寿

命。具体来讲，除了优化使用条件外，减轻炉渣

对镁铬耐火材料侵蚀的途径主要集中于以下几点：
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（1）加入与熔体能形成高熔点物或高粘滞性

物的组元到耐火材料中，降低熔渣的粘度以及堵

塞渗透通道。

（2）尽量采用高品位的原料，以合成优质的

镁铬耐火材料。

（3）引入纳米添加剂材料改善镁铬砖的烧结

性能，并使其气孔微细化，从而提高其抗渣性。

（4）提高镁铬砖中的中 Cr2O3 的含量。

 4　结　论

目前镁铬砖作为炼铜工业不可替代的耐火材

料，对其损毁机理和抗渣性的研究已取得一定的

进展，其损毁主要是由炉渣的不断渗透和侵蚀引

起的，为了提高其服役性能，可以采取降低炉渣

粘度、提高镁铬耐火材料原料的品位、Cr2O3 含量

以及引入添加剂等措施。然而，随着铜冶金的发

展以及面对高效、节能、环保的整体发展趋势，

对镁铬耐火材料提出了更高的要求，且就目前的

抗渣性研究现状来看，大多集中在实验室研究阶

段，缺乏实践推广，因此如何进一步提高镁铬材

料的综合性能和服役寿命以及实现绿色环保仍是

炼铜工业面临的巨大挑战。
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Abstract: This  is  a  paper  in  the  field  of  ceramic  materials  for  metallurgy.  Magnesia  chrome  refractory  is
widely used in copper industry due to its excellent high temperature strength, fine slag corrosion resistance
and  good  performance.  In  this  paper,  the  research  status  of  corrosion  mechanism  of  magnesia  chrome
refractories  for  copper  metallurgy  is  summarized  theoretically,  and  the  effect  and  action  mechanism  of
factors  on  the  service  life  of  metallurgical  furnace  was  clarified,  such  as  slag  temperature,  grade,  Cr2O3
content and additives in magnesia chrome bricks. Finally, according to the research status, the main ways to
improve the service life of magnesia chrome refractories are summarized, which will provide guidance and
help for the structural design and performance control of magnesia chrome refractories in the future.
Keywords: Copper  metallurgy;  Magnesia  chrome  ceramic  refractory;  Slag  corrosion  resistance;  Damage
mechanism
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Study on Preparation and Properties of Steel Slag-Shale Slag Foamed
Ceramics Material
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Laboratory of Fiber Materials Modification, School of Materials Science and Engineering, Donghua

University, Shanghai, China; 3.Institute of Functional Materials, Donghua University, Shanghai, China)
Abstract: This  is  a  paper  in  the  field  of  ceramics  and  composites.  High-temperature  foaming  method  has
been successfully applied to prepare foamed ceramics material by using steel slag and shale slag as the main
raw materials. Silicon carbide and borax were used as the foaming agent and fluxing agent, respectively. This
paper focused on the influence of steel slag content, SiC addition, borax addition and foaming temperature
on the pore structure and properties of foamed ceramics. The experimental results showed that when the steel
slag content is 20%, the shale slag is 80%, SiC of 0.5% and borax of 4% are additionally added, the foaming
temperature is 1090 ℃ and the holding time is 40 min, the foamed ceramics material has the best properties.
Under  optimal  conditions,  the  bulk  density,  compressive  strength  and  thermal  conductivity  of  the  foamed
ceramics  are  0.468  g/cm3,  3.265  MPa  and  0.121  W/(m·K),  which  meets  the  property  requirements  of
building insulation materials. The main crystal phases are augite phase, quartz phase and diopside phase．
Keywords: Steel slag; Shale slag; Foamed ceramics; Pore structure; Comprehensive properties
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