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炉外精炼用耐火材料提高寿命的途径及其发展动向

陈肇友
中钢集团洛阳耐火材料研究院洛阳471039

摘要 结合VOD与RH介绍了造成炉外精炼蚀损严重部位的原因。从MgO—Cr203、MgO—caO、MgO—C、

MgO—CaO—C、MgO—M90-Al：O，等耐火材料性能及在精炼中的作用介绍了如何选择耐火材质；从接触角、熔

渣粘度、形成高熔点化合物、气孔微细化以及炉渣成分控制、双饱和与精炼温度等方面介绍了提高炉外精炼用

耐火材料寿命的途径。最后结合镁铬、镁钙、MgO—c、镁钙碳与无铬耐火材料介绍了炉外精炼用耐火材料的发

展动向，并对MgAlON结合镁质耐火材料在炉外精炼中的研究与应用进行了评估与预期。

关键词炉外精炼，VOD，RH，碱性耐火材料

我国2005年钢产量虽高达3．49亿吨，但一些高

档的钢种却需要大量高价进口；而我国铁矿石短缺，

国际上铁矿石随之抬高价格，大大上涨。显然，这样

一种供求、生产方式与结构是十分不合理的，不仅会

对环境造成大的破坏，对资源利用也不合适。其出路

就是压缩一般钢产量，扩大炉外精炼，多生产技术含

量高、附加值高的高档钢种。

为了有效和经济地炼出各种高质量的特殊钢，氧

气转炉与电炉成了初步脱碳、升温与熔化废钢或冶炼

一些普通钢的容器；而钢液的精炼过程则转移到了氧

气转炉与电炉之外的精炼炉内进行；所以氧气转炉、

电炉之外的精炼称之为炉外精炼或二次精炼。炉外

精炼的主要任务是除去钢中杂质与夹杂物、脱气、调

整化学成分和均匀化等。采用的手段有吹氧、吹Ar

脱碳，电加热或化学加热，调温，真空脱气，喷人脱硫

粉剂，吹Ar或电磁搅拌使夹杂物上浮排除，加合金调

整钢液成分与成分均匀化等。

炉外精炼的种类与方法甚多，主要有VOD

(Vacuum Oxygen Decarburization)，AOD(A唱on Oxygen

Decarburization)，VAD或VHD(Vacuum Arc Degassing

or Vacuum Heating Degassing)，DH，RH，RH—OB，LF

(Ladle Furnace)，LF—VD，ASEA～SKF，CAS(C6mpos—

tion Adjustment by Sealed Argon Bubbing，一种吹Ar、

排渣、降下隔离浸渍罩，在封闭条件下吹Ar调整钢液

成分的简易钢包精炼法)等。

随着对钢质量、品种与成本的要求，炉外精炼也

在不断改进与变化。例如RH过去只是钢液循环流

动真空脱气，减少钢中杂质与夹杂物。现在RH真空

室顶部及下部炉墙装置有氧枪、吹Ar喷嘴等，可以吹

O：进行钢液真空脱碳，吹Ar搅拌，喷脱硫粉剂等。于

是有了RH—OB或RH—TOB(Top 0xygen Blowing)，

RH—KTB(Kawsaki Top Blowing)，RH—MFB(Multi—

function Bumer多功能喷嘴)与RH—PB(RH—Powder

Top Blowing)等。再如CAs现在又有了在浸渍罩内

进行顶吹氧的CAS一0B法等。

20世纪90年代以前发展较多的是AOD、VOD、

VAD等，90年代以后发展最快的是能吹O：、吹Ar、喷

粉剂的RH以及LF与LF—VD。由于LF投资少，操作

简便；而RH对钢水质量有保证，因此LF与RH发展甚

快。我国大部分钢厂都有LF精炼钢包，宝钢、武钢、鞍

钢、本钢与攀钢等都建了有吹O：的RH精炼设备⋯。

VOD主要用来生产碳含量很低(0．003％～

O．001％)的超低碳不锈钢，RH—OB等可生产超低碳

薄板钢(无间隙原子IF钢)，氧含量在0．001％以下

的超洁净轴承钢，以及输送天然气、石油的耐侵蚀管

道钢等高端钢种。一般不锈钢则大部分是由AOD炉

精炼出的。碳素优质或低碳合金钢多由LF或LF—

VD精炼出。cAs可以精炼钢水，还可以减少中间包

浸入式水口的堵塞。

由于精炼钢条件对耐火材料十分严酷，耐火材料

的使用寿命一般不高，其中，VOD炉衬寿命至今仍然

是最低的，低的只有几炉，一般为十几炉至二十几炉。

因此，在炉外精炼生产各种优质钢的成本中，耐火材

料的费用占有不小的份额。

素陈肇友：男，1927年生，教授级高级工程师。
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造成炉外精炼耐火材料衬寿命不高的原因主要有：

(1)炉外精炼温度都甚高。高温真空下，耐火材料

中的易挥发组元，如Cr：O，、MgO的挥发或MgO—c、

Mgo—ca0一C砖内组元之间发生自耗反应：MgO(s)

+C(s)斗Mg(g)+C0(g)，以及耐火氧化物(M。O，)与

钢液中碳[c]发生：M；o，(s)+y[c]叫[M]+)，co(g)
等反应。

(2)炉渣渗透进入耐火材料内，并发生相互作用

形成变质层，由于精炼过程中温度的改变以及两炉次

之间的温度剧变而导致热剥落与结构剥落。

炉外精炼渣主要是CaO—si0：一Al：O，一MgO与

脱硫渣cao—caF：一Al。O。渣系。但在精炼过程中形

成的m(ca0)：m(Si0：)低的酸性渣，CaO—Al：O，渣，

以及吹氧形成的FeO。一SiO：一Mn0渣，在炉外精炼

的高温下对耐火材料的渗透、侵蚀最为严重。

(3)为使精炼过程加速进行或排除夹杂物以及使

钢液成分均匀化，往往要吹入0：或Ar气，或电磁搅

拌，使钢液、炉渣发生剧烈搅动，从而导致耐火材料受

到钢液的强烈冲刷，使耐火衬表面不断更新，从而加

剧了化学侵蚀与溶解过程的进行。

炉外精炼的种类与方法甚多，本文将主要以生产

高端产品、精炼条件对耐火材料严酷的VOD与RH—

TOB为代表来阐述提高炉外精炼用耐火材料寿命的

途径及其发展的动向。

1 VOD与RH—TOB精炼过程冶炼操

作、蚀损情况及造成局部蚀损严重的原因
v0D精炼过程的操作条件如图l‘21所示。从图l

可知，在精炼超低碳不锈钢过程中，真空度可达0．5

～1 Torr(66～133 Pa)，精炼温度在1 650～1 750℃，

魁
赠

赵
餐
期
器

℃

℃

时间一
图1 VOD过程中操作条件的变化

Fig．1 Change Of 0peratjng condItiOns in VOD prOcess
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精炼时间约为70 min左右。VOD侵蚀最严重部位是

渣线区域，通常砌筑的是高温烧成的直接结合镁铬

砖。在VOD脱碳期(Decarburization stage)，渣中含有

大量cr20。，粘度大，对镁铬砖蚀损不大。但在脱碳期

末与还原期初，在～1 750℃的高温下加入Si以还原

渣中cr：O，，使渣中cr：O，含量降低，siO：含量增加，

变为低碱度渣，渣的流动性大增，这种渣对耐火材料

的侵蚀性与渗透性甚强，而且由于加入caO—CaF：一

A1：0，渣脱硫和真空操作。因此在此时期，耐火衬的

蚀损最大¨o。

VOD下部与钢液接触部位及底部耐火衬的侵蚀较

渣线轻，可用稍次的直接结合镁铬砖或Mgo—CaO砖

或镁自云石砖。S Smets等M1认为在VOD下部与底

部，由于钢液的静压力以及生成气体形成气泡需要很

大的附加压力：p附加=2口-／r(盯为钢液表面张力，r为气

泡半径)，镁碳砖内自耗反应：MgO(s)+c(s)=

Mg(g)+CO(g)发生困难，因此在这些部位可用沥青结

合的碳含量在5％以下的低碳镁碳砖。在VOD上部的

自由空间(Free space or Free board)的炉壁，由于处在

高温吹氧、真空条件下，镁碳砖中碳会氧化，砖内还会

发生自耗反应，会导致镁碳砖结构疏松，强度下降，很

快蚀损¨J，故在此处不宜用镁碳砖，可砌筑M90一caO

砖、镁白云或Mgo—Mgo·灿：0，砖等。

LF—VD蚀损最严重部位也是渣线区域，AOD炉

则是吹Ar的风口与风口区域及渣线。

RH—TOP精炼过程的真空度达到0．5 T0rr(66

Pa)，精炼温度在1 560～1 650_℃，较VOD低；精炼一

炉时间在0．5 h左右。

RH—TOP一炉役后的侵蚀情况如图2【6一¨所示。

RH精炼容器蚀损严重的部位是浸渍管(snorkel or

Immersion tube)中的上升管(Up—leg)的吹Ar孔、上

升管与下降管(DoWn—leg)同真空室底部(Bottom of

vacuum chamber)交接处的喉口(Throat)。这些部位

受到钢液循环流动与Ar气流的冲刷。浸渍管与真空

室底部蚀损严重的原因是：(1)浸渍管下部内外同时

浸泡在高温钢液中；(2)浸渍管内孔受到每分钟达30

一80 t钢液循环流动的冲刷；(3)精炼一炉后，保温不

容易，下一炉次浸渍管又再次突然浸入盛有l 600 cc

左右钢液的盛钢桶中，经受剧烈温度变化的冲击。浸

渍管耐火材料的过度蚀损还会导致浸渍管钢体变形，

造成耐火材料脱落的危险。

RH真空室下部与钢液接触的容器壁，由于顶吹

0：使钢液表面的上部区域发生二次燃烧，形成高温；

吹氧也使钢液中一些元素氧化，形成了caO／si0：比
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图2 RH—TOB一炉役后的侵蚀情况
FIg．2 The wear prOfiIe 0f IOwer Vessel after 0ne campaign

低的FeO；一SiO：一Mn0酸性渣，因此真空室下部的

侵蚀也较严重一“J，但比浸渍管与真空室底部要轻，

一般浸渍管耐火衬的寿命只是真空室下部衬砖寿命

的20％～30％pj。真空室下部与浸渍管通常砌筑的

都是优质直接结合镁铬砖。

RH—TOB真空室上部炉衬蚀损较轻，真空室中

部炉衬蚀损也不厉害，可用稍次的直接结合镁铬砖或

一般镁铬砖，也可用镁铬喷涂料或浇注料。

K shimizu等¨叫开发了MgO—Y203耐火材料，并

将其砌于RH真空室下部，得出M90一Y：0，砖与直

接结合镁铬砖寿命相同的结果。由于Y：O，是稀有元

素氧化物，比较贵；加入量若多，该种砖的推广将遇到

困难。

总之，VOD炉衬的渣线，RH的浸渍管、真空室底

部与下部以及喉口，至今仍以砌筑优质直接结合镁铬

砖效果较好。

2提高炉外精炼用耐火材料寿命的途径
2．1选择合适的耐火材质进行综合砌炉，对易蚀损

部位即时喷补

应根据精炼的钢种、精炼的条件与蚀损原因来选

择合适的耐火材质。选择耐火材质时，钢的质量是第

一位的，选用的材质不能对钢的质量产生负面影响。

我们曾用旋转圆柱体试样法，测定过镁铬试样

(M—K)和镁钙(MgO—Ca0)试样(MD8)在不同碱度

的炉外精炼渣(caO—SiO：一灿：O，一MgO渣系)中的侵

蚀速度，以及它们在碱度为1的同一种渣中于不同转

速(n)时的侵蚀速度。试验结果示于图3与图4¨1|。

随后又测定过不同m(Cr20，)：m(MgO)的镁铬试样在

碱度为1．2的精炼渣(ca0 43．64％、sio：36．36％、

A120。5％、M90 10％、Fe0 3％)中侵蚀速度，其结果

示于图5‘1 2I。

MD8：82％MgU，1’7％CaU，

M—K：65．8％Mgo，20．2％cr203，5．5％A1203，6．0％Fe203

图3炉渣碱度对Mgo—cao(MD8)、镁铬(M—K)试样溶解
速度的影响(1 650℃，200 r·min。1)

Fia．3 DissOIutiOn rate 0f MD8 and M—K fOr different basicI-

ties sIaa at 1 650℃and 200 r·min一1

∥7／(r·min。11

图4在1 650℃时转速对MD8、M—K试样溶解速度的影响

Fig．4 DissoIution rate vs rotation speed仃0
7
of MD8 and

M—K at 1 650℃in S一1．0 slag

m(Cr203)：m(MgO)

图5 m(cr：0，)：m(M90)值不同的试样在s1．2A5渣中于
1 650℃，200 r·min。1下的溶解速度

Fig．5 DissoIution rate of specimens with different Cr203／MgO

vaIu∞．n sIag S1．2A5 at l 650℃and 200 r·min一1
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从图3一图5可以明显看出：镁铬试样(M—K)

抗酸性渣侵蚀大大优于镁钙(MD8)试样；抗冲蚀性也

优于镁钙试样；而且随着镁铬试样中cr：O，含量的增

加，其抗侵蚀性增强。这些研究结果能很好地解释直

接结合镁铬砖砌于VOD渣线或RH真空室下部、底

部与浸渍管等要求抗酸性渣侵蚀、抗炉渣渗透与抗冲

刷的部位使用效果好的原因。

此外，在炼超低碳不锈钢时采用直接结合镁铬

砖，通过下面反应还有利于钢液的降碳增铬：

MgO·cr203(s)+4[c]=2[cr]+Mg(g)+4cO(g)

因此，炼超低碳不锈钢时采用直接结合镁铬砖作炉衬

是合适的。

M90一MgO·A1203砖在VOD渣线与RH真空室

底部与浸渍管使用效果不理想的原因可能是抗酸性

渣、抗炉渣渗透不够好，以及砖中Al：O，易与渣中

caO形成低熔点铝酸钙等有关。图6示出了当镁铬

耐火材料中Al：O。过高时，在碱度为1．2的精炼渣中

的侵蚀速度远大于通常含6％A1：0。的镁铬耐火材

料[1引。图6也说明M90·Al：O，尖晶石在抗精炼渣

侵蚀上是不好的。

暑
；
g

邑

螽
瑙
鹱
缝

渣中A1203含量，％

MKAl6：58．6％MgO，18．4％Cr203，16．4％A1203，5．O％F。203；

MKA6：69．2％MgO，17．9％Cr203，5．9％A1203，4．80％Fe203；

炉渣碱度为1．2，含10％M90与3％FeO

图6渣中A1：O，含量对m：o，含量不同的镁铬耐火材料溶

解速度的影响(1 650℃，200 r·min。)

Fig．6 E仟ects Of A1203 cOntent in sIag On the dissOIution rate

of magnesjte—chrome speclmens wjth dI仟erent cOn-

tents 0f A1203(1 650℃，200 r·mIn-1)

从对镁铬旋转圆柱体经精炼渣侵蚀试验后的水

淬冷试样的显微结构与电子探针分析结果表明：方镁

石和尖晶石中的Cr20，最不易被熔渣溶解，M90和

Al：O。则易被溶解；而尖晶石的溶蚀主要是以MgO·

Al：O。溶解的形式进行的¨引。

图7是根据有关相图的数据与计算后绘出的。
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图7中示出了MgO、Cr203、A1203、MgO·Cr203(MK)、

MgO·A1203(MA)于1 700℃在Ca0一Si02渣中的饱

和浓度(即在CaO—SiO：渣中的溶解度)。从图7可

看出，Cr203与Mgo·Cr203比MgO、MgO·A1203与

Al：03更抗酸性渣的侵蚀；Al：03与M90·A1203在抗

CaO—SiO：碱性渣的侵蚀是不好的。

Cr20，

MgO
Al。q
MK
MA

图7 在l 700℃时M90、cr203、A120”M90·cr203(MK)与

M90·A1203(MA)在ca0一si02渣中的溶解度
Fig．7 SoIubIl时Iimits of MgO，Cr203，A1203，MgO·Cr203

(MK)and MgO·A1203(MA)in CaO—Si02 sIag at

l 700℃

Y s鹊ajima等¨41曾将镁铝尖晶石(Mgo—

MgO·Al：O，)砖用于RH的浸渍管和精炼钢包的渣线

区，其抗精炼渣的侵蚀与渗透都不好，不如镁铬砖。

但将这种砖用于钢包上却是甚好的。

图8示出了一些氧化物在不同温度的蒸气压¨5 1。

从挥发角度讲，在高温真空条件下，M90·灿：0。比

MgO·Cr203好，MgO—CaO比纯MgO材料好。

温度／℃

l 700 1600 l 500 l 450

萋薹一
羹险鎏]
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在镁铬材料中加入一定量舢：O，形成MgO·妯：O，

尖晶石，由于Mgo·Cr203与MgO·Al：O，形成尖晶石

固溶体，不仅有利于降低M90·cr20。的蒸气压，减轻

铬对环境的污染，还可以提高镁铬材料的抗热震性。

图9示出了镁铬砖中Cr20，、舢：03、Fe：O，含量对镁铬

试样抗热震性的影响[16|。从图9可见，增加镁铬砖中

甜，O，含量可以提高镁铬砖的抗热震性，而增加Fe：o，

含量则会降低镁铬砖的抗热震性。此外，在镁铬砖中

增加舢：O，含量还可以增加镁铬砖中晶问尖晶石的含

量，提高砖的直接结合程度与强度u 7。。
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图9 cr：o扑Al：o。Fe：o，含量对烧结镁铬砖抗热震性的影响
Fig．9 Effects of contents of Cr203，A1203，Fe203 in c0。clink·

ered magnesite—chrome specimens 0n thermaI shock

resistance

镁铬砖中Fe：O，含量多，当气氛发生氧化≠还原

变化时，铁酸镁MgO·Fe：03与镁浮士体(Mg·Fe)O

之间反复转变，还会导致砖的开裂。

图10示出了M90一caO材料中caO含量对

M90挥发性的影响¨引。从图10可见材料中含有

10％一20％的caO(摩尔分数)就可使M90的相对挥

发量大大降低。因此，MgO材料中加入一定量caO

制成的MgO—Cao材料在高温真空下使用比纯M90

材料更为合适。

图10 Mgo—cao材料中caO含量对M90挥发性的影响
Fig．10 Effect of CaO cOntent On the VapOurization Of MgO

图11与图12是根据热力学数据计算绘制的一些

耐火氧化物及复合氧化物与钢液中溶解氧含量(o[0])

的关系‘191。从图11与图12中可见：选用钙质与镁钙

质作炉衬可以大大降低钢液中溶解的氧含量；精炼渣

采用碱度>2的2CaO·SiO：渣或铝酸钙渣较合适。

由于钢液的脱硫及脱磷反应为界面反应：

[s]+(caO)或caO(s)=(cas)+[O]

2[P]+5[o]+3(caO)或ca0(s)=ca3(P04)2
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图11 耐火氧化物中的金属元素在钢液中的含量与钢液中平

衡氧的活度及k(po，勿。)的关系(1 600℃)
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图12 1 600℃时，复合氧化物中元素si或舢或cr在钢液中

的含量与钢液中平衡氧的活度及lg(p。，／pe)的关系
FIg．12 MetaIIic cOntents 0f cOmposite 0×ides Vs equiIibrium

(or actjVjtjes)of oxygen dissolVed j八steeI mellS and
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2[P]+5[O]+3(MgO)或MgO(s)=M93(PIo。)：

因此，钢液的脱硫、脱磷也以CaO及MgO作耐火衬较

合适。

图13是不同耐火材质对钢液中硫含量影响的试

验结果Ⅲj。表l列出了试验所用的一些耐火材质。

从图13与表1可知，脱硫效果好的也是caO与MgO

—Ca0材质。

图13不同材质的耐火材料对钢液中硫含量影响的试验结果
FiQ．13 LabOratOrv tests On the infIuence 0f refractOries On

desuIDhurjzatiOn

表1进行钢液含量试验所用耐火材料的化学组成(加)
Table l ChemicaI comDOsItIOn 0f refractOries used in labOra-

tOry desuIphurizatiOn tests ％

99．9 — 2．5 2．5 —53．2 一 一 一 一

一 0．1 31．O 94．0 84．5 38．2 一 一63．2 一

一99．5 65．2 — 3．3 O．3 86．7 81．O 5．1 6，7

一 一 一 一 一 一 一 一 一49．5

0．4 O．2 0．8 1．8 3．7 1．8 8．8 12．0 2．3 38．6

一 一 1．7 — 1．2 一 一 一 17．3 一

一 0．3 O，5 0．5 O．3 0．4 1．4 1．5 9．3 1．3

一 一 一 一 一 2．4 2．4 3．5 — 3．5

一 一 一 一 8．O 23．9 3．0 一 一 一

从降低钢液中溶解氧含量，脱硫与脱磷，炼洁净

钢的角度看，MgO—cao质比单纯MgO要好。此外，

MgO材料热膨胀系数大，抗热震性差，抗炉渣渗透也

不好。加入caO到MgO中不仅可以增加材料的热塑

性，提高抗热震性；而且炉渣中si0：渗入会与M90一

caO砖中ca0反应生成高熔点化合物2caO·SiO：或

3Ca0·siO：，形成“挡墙”，从而抑制炉渣的渗透。

至今caO的水化问题尚未得到较好解决，因此精

炼低氧钢、低硫钢、低磷钢等洁净钢如超洁净轴承钢、

天然气石油管道钢时，以caO含量不宜过高的烧成镁

白云石砖作精炼炉的耐火衬较好。在欧洲，VOD都

6 悯HUo侧LiAo／耐火材料2007／1

广泛采用镁白云石砖砌筑；在日本，则只有炼无铬钢

时才采用镁白云石砖。

由于碳在铁中溶解度大，以及碳易溶于钢液中，

因此精炼超低碳钢如超低碳薄板钢时应避免钢液与

含碳耐火材料接触。

在镁砂中加入石墨，制成镁碳砖，克服了MgO砖

的抗热震性差与炉渣易渗透很深、结构剥落严重的缺

点，因此镁碳砖与镁钙碳(MgO—Ca0一C)砖可以用

于精炼一些低碳洁净钢与碳素合金钢的精炼炉作

衬砖。

据日本九州耐火材料公司报道旧1。23|，采用团聚

体型(Aggregate type)纳米碳及加有少量B。c的树脂

作结合剂，研制开发了总碳含量为3．o％～5．0％的低

碳镁碳砖。采用团聚体型纳米炭黑的好处是因其初

始粒子比较小，有许多边界面积(Boundary area)，而

且结构变化多，有较强的抗崩裂作用。树脂中加少量

B。C均匀地分布在纳米细粉上，可提高炭黑的抗氧化

性。因此，这种含纳米炭黑的低碳镁碳砖，其抗热震

性、抗氧化性及抗侵蚀性与通常含18％石墨的相近；

而其热导率低，仅为通常镁碳砖的1／8。这种镁碳砖

在RH上进行了初次试验。

对于精炼容器中一些不与熔体直接接触的部位或

自由空间可用一般镁铬砖、镁铝尖晶石砖、镁白云石砖

等砌筑，或采用M90一Mgo·Al。0，浇注料、镁铬浇注

料、刚玉一尖晶石浇注料。驯或喷涂料等进行综合砌筑。

对精炼容器中易蚀损严重的部位如VOD渣线以

及RH—OB的浸渍管内孔、真空室底部与喉口应进行

监视，即时在两炉次之间进行喷补。注意喷补料不要

导致原砌筑的砖发生水化。

2．2抑制熔渣渗入耐火材料，减轻结构剥落

耐火材料在使用中，熔渣沿其气孔与裂隙通道渗

入耐火材料内，并与之相互作用形成与原来耐火材料

结构、矿物组成和性质不同的变质层。当温度发生波

动或剧烈改变时，变质层与原耐火材料之间发生开

裂、剥落。熔渣渗入越深，变质层越厚，结构剥落越

厚，造成的蚀损越严重。结构剥落是炉外精炼这种间

歇式生产设备所用耐火材料损毁的主要原因。

熔渣渗入耐火材料内的深度x可由下式旧卜2钊

评估：

式中：盯为熔渣的表面张力，r为耐火材料毛细通道的

半径，9为熔渣在耐火材料上的接触角，田为熔渣粘

度，z为时间。

器一∞炒鹕矾5；I蚺峨m
c
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由于熔渣的表面张力盯大致在400×10～～550

×10。N·cm一之间，其值变化不很大，因此熔渣表

面张力对渗入深度影响不大雌7|。从上式可知，减少

或阻止熔渣渗人耐火材料，可采取以下办法：

(1)加入与熔渣润湿性差的石墨或其他耐火非氧

化物到耐火氧化物中制成含碳或含其他耐火非氧化

物的复合材料。对于不是炼超低碳钢，又要求抗热震

性、抗结构剥落性好的精炼炉，自然以采用镁碳砖或

镁白云石碳砖为好。

(2)加入与熔渣能形成高熔点化合物或高粘度的

组元到耐火材料中。例如加入cr：0，到耐火材料，由

于cr：O。可与很多氧化物形成固溶体、高熔点化合物

或熔化温度高的低共熔物，以及能使渗入的熔渣粘度

增大；因此熔渣渗入的深度，含cr：0，的耐火材料一般

会比相应不含Cr：0，的耐火材料要浅Ⅲ埘j。再如

M90一CaO材料中Ca0能与渗入渣的SiO：形成高熔

点化合物2Ca0·Si0：或3Ca0·Si0：，因此也能抑制

熔渣的进一步渗透。图14示出了镁白云石砖中Ca0

含量对炉渣的渗透与侵蚀深度的影响旧J。从图14可

见，随着MgO—Ca0材料中CaO含量的增加，炉渣的

渗透深度减少，而侵蚀深度却增大。

U 2U 4U OU 嚣U lUU

CaO w／％ MgO

图14 M90一caO砖中渗透深度和侵蚀深度的关系
Fig．14 ReIatiOnship between wear depth and slag penetra‘

tiOn depth 0f magnesia—dolOmite bricks after slag
cOrr0SiOn teSt

(3)制作气孔微细化的耐火材料。从式(1)可

知，耐火材料气孔的半径越小，熔渣渗透越浅，结构剥

落的危害越小。现已认识到使气孔结构微细化比单

纯减少其气孔数量更能阻止熔体的渗透，提高其抗侵

蚀能力。

由于直接结合镁铬砖在VOD渣线、RH真空室下

部与浸渍管等部位使用效果甚好；为进一步提高其寿

命，一些研究者对镁铬砖的气孔微细化开展了研究。

Miglani旧叫研究了电熔镁铬细粉的表面积大小对

再结合镁铬砖性能的影响，结果表明：从一般镁铬砖的

电熔镁铬细粉表面积的0．6 m2·g一增至5．4 m2·g。1

时，镁铬砖中二次尖晶石自形晶增多，砖的抗热震性

增加，高温强度增大，抗侵蚀性增强，烧成后的气孔率

由一般的16％大大降低至5％，此砖在RH浸渍管与

AOD炉中试验效果甚好；但进一步增大电熔镁铬细

粉表面积至7．6 m2·g～，对再结合镁铬砖的性能影

响不大。

Asano等∞u加入3％～4％铬铁粉到直接结合镁

铬砖(含20％Cr：O，)中，表明在烧成过程中铬铁粉会

氧化成氧化物，产生体积效应，堵塞气孔，使砖的透气

度(Pemeability)降低，气孔孔径变小，并使气孔不连

续；因此可抑制渗透性强的脱硫渣60％caO一20％

CaF：一20％A1：O，渗入砖内；渗透层薄，结构剥落减

轻。这种加有铬铁粉的直接结合镁铬砖用于10 t真

空感应电炉，其寿命比不加铬铁粉的高25％，拟用于

RH的真空室下部及浸渍管。

Itoh等旧1在研究VOD用耐火材料时，开发了显

气孔率与以前的砖相近，但透气度低，气孔孔径微细

化并分布均匀的直接结合镁铬砖。并得出：透气度主

要取决于气孔孔径，与砖的显气孔率之间关系不大；

砖中气孔微细化并分布均匀的组织结构不仅能降低

透气度，而且可改善抗热震性、抗热疲劳(The珊al—

fatigue)与抗粉化(Dusting resistance)性。

Czapka等旧1在对RH浸渍管用镁铬耐火材料的

侵蚀机理与减少侵蚀的研究中，提出了用浸渍盐的方

法来减少镁铬砖的开口气孔率与透气度。但用什么

镁盐浸渍却未提及。显然这种镁盐应是既对钢的质

量无不良影响，又要不污染环境。

邓勇跃等旧副研究了镁铬砖(孔径大致在10～

50斗m)抽真空后分别用化学法制备的cr(0H)，溶胶

(平均粒径为50 nm)和Mg(0H)：一Cr(OH)，混合溶

胶进行浸渍。浸渍后，>12“m的孔隙的体积由原来

的88．5％分别下降至40．6％和58．9％；中位径由浸

渍前的17．45斗m分别降至9．56斗m和12．24斗m。

2．3控制炉渣化学成分

提高精炼炉炉衬寿命，除选择合适的耐火材质，减

轻结构剥落外，精炼过程中加人的造渣剂种类、加入

量、何时加入，以及精炼温度等也十分重要。在此，将分

析精炼过程中炉渣的化学组成对耐火材料侵蚀的影响。

耐火氧化物在熔渣中的溶解一般是处于扩散速

度控制范围，溶解速度．，为：

．，=詈(c。-c) (2)

式中：6为扩散边界层厚度；D为耐火氧化物的扩散系

数；C。为耐火材料与熔渣边界层中耐火氧化物的浓

2007／1 耐火材料／NA|HUo cAIL|AO 7
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度，即饱和浓度；c为熔渣本体中耐火氧化物的浓度。

当熔渣中耐火氧化物浓度达饱和浓度，即C=C。时；

于是．，=0，耐火氧化物自然就不会再被溶蚀了。

作者曾从相图分析过精炼渣的化学组成对M90

一CaO与镁铬耐火材料侵蚀的影响。根据Ca0一

Si0：一Al：O，一MgO四元系在l 600℃时的液相区和

饱和面图(图15)形象地提出p3。”j：

(1)图15中，由M90一CaO材料组成与熔渣的组

成点的连线同M90饱和面(方程式)的交点，即为

MgO—caO耐火材料与熔渣边界处氧化物的饱和浓

度。由此饱和浓度可以调节精炼渣化学组成，从而减

轻熔渣对MgO—CaO材料的侵蚀。

(2)在靠近Mgo与caO(c：s或c，S)双饱和的饱

和线加组成的炉渣(如表2所示)对MgO—cao材料
的侵蚀应该是很小的。在靠近M90与Mgo·舢：O，双

饱和的饱和线AB组成的炉渣，对镁铝尖晶石(MgO—

MgO·灿：0，)或镁铬耐火材料的侵蚀应该是很小的。

例如从图15可以估算出含有80％MgO与20％

CaO的镁钙材料(M8点)在组成为40％CaO一

40％Si02—10％A1203—10％M护的精炼渣(Js点)中

熔蚀时，精炼渣与MgO—cao材料边界处的饱和浓

度。其方法是：5点与M8点连线，其与MgO饱和面

(图15中曲面Ⅷ)交点6的组成，即为l 600℃时精炼

渣与MgO—caO材料边界处的饱和浓度。

MgU

I：Si02；Ⅱ：A3S2；Ⅲ：A1203；Ⅳ：CA6；V：CA2；Ⅵ：MA；

Ⅶ：M2S；Ⅷ：M90；Ⅸ：C2S；X：C3S；Ⅺ：Ca0

图15 1 600℃时ca0一Si02一她03一Mgo系的液相区和饱和面
Fig．15 Liquid phase zone and saturatiOn surface 0f CaO—

Si02一A1203一MgO system at l 600℃
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根据M90一CaO—Si0：一Al：03四元系在不同

A1：O。含量时方镁石饱和面上1 600℃等温线的组成

数据，用待定系数可求出靠近6点的MgO饱和面方

程式为：

(％A1203)=0．61(％CaO)一1．40(％Si02)+1．55(％MgO)

从．s点与M8点的组成和上面方程式即可得出边界

处的饱和浓度为：25．2％MgO、36．8％Ca0、33．6％

si02、8．4％Al：03。即精炼渣与MgO—caO耐火材料

边界处MgO与Ca0的饱和浓度分别为25．2％与

36．8％。从所给精炼渣组成可知精炼渣中caO的组

成为40％，已超过其饱和浓度36．8％，因此

M90一CaO材料中CaO不会溶解，而MgO则会溶解。

．，M90=詈(cMgo饱和一cM。。，渣)=詈△cM。。
在此，△CM如=25．2％一10％=15．2％

显然，△cM。。值越小，溶解速度厶曲越小。若增加

渣中M90含量至15％，则

△CM。o=25．2％一15％=10．2％

溶解速度．，M印可以降低l／3，从而减轻Mgo—caO材

料的侵蚀。

对于MgO与CaO(C：S或C。S)双饱和的饱和线

加的组成，精炼温度不同，其组成是不相同的。例如
在1 700℃时cao(c：s或c，s)与MgO双饱和线的熔

渣化学组成如表3所示。

表3 1 700℃时M90一caO—si02一A1203四元系M90与

caO(c：s或c，s)双饱和线的化学组成(加)
‘rable 3 Chemical cOmposition Of dual CaO∥M90 saturatiOn

slag at l 700℃ ％

若精炼温度为1 700℃，精炼渣中A1：0，为5％

时，根据Ca0一Si02一A1203一M90四元系在5％

～

一％一一一三!兰!㈣肺蚴饷蚴谶霉烈篙翟

吨成m-c一
一

一一～一一∞一伽伽钏们娜觚姗一一～一一一姗一～一～一

●c

2

一仉_，o∞∞m∞∞
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Al：O，的截面相图跚1(见图16)，其饱和渣组成为：

CaO 45％、Si02 35％、A1203 5％、M90～15％。即渣中

MgO含量大于15％，CaO含量大于45％的CaO—Si02

一A1203一M90渣，在1 700℃对M90一Ca0材料的侵

蚀应是最小的。

图16 A1203含量为5％的caO—Si02一M90组成的相图
(0sbom)

Fig．16 Phase diagram Of composmOn CaO—Si02一MgO
w．th 5％A1203，after OsbOrn

再如，对于镁铝尖晶石或镁铬耐火材料，其主晶相

为Mgo与Mjgo·m：O，或(Mg，Fe)0·(Cr，灿，Fe)：O，。

从图15可见，1 600℃时Mgo与MgO·A1203(MA)的

双饱和线为AB。若精炼温度为1 650℃，精炼渣中

Al：0，含量为30％时，M90·A1203与M90双饱和渣

中ca0、M90与siO：的含量可从图17的相应点x读

出，其组成为：A1203 30％、MgO 28．5％、caO 22．5％与

Si02 19％。
(SiO')

晒01 w咖hI％№O— lHgm

图17 A120，含量为30％的cao—sio：一M90组成的相图
Fig．17 Phase diagram 0f composItiOn CaO—SiO，一MgO

w_lh 30％A1203

这一双饱和观点已在近年来一些提高VOD与

AOD炉用M90一CaO、M90一Ca0一c与镁铬炉衬的

寿命中得到证实p。1。

2．4控制精炼温度与间歇时间的保温 ．

根据我们的研究结果，对于镁铬及镁钙材料，温

度每升高100℃，其溶蚀速度增加2～3倍¨1。12j。因

此，过高的精炼温度会大大加速耐火材料的侵蚀与熔

渣的渗透。一般认为VOD精炼温度不要超过1 750

℃，而RH精炼温度不要超过1 650℃。

精炼炉都是间歇式生产，两炉次之间有间歇时

间，若炉衬温度下降过大，炉衬耐火材料会发生开裂、

剥落；为此，在炉次之间的间歇时间应采取保温措施。

特别是要对精炼容器中蚀损严重的部位如RH的浸

渍管，要采取有效的保温措施。

3 炉外精炼用耐火材料的发展动向
炉外精炼用耐火材料的发展动向可大致归纳

如下：

3．1直接结合镁铬砖发展动向

直接结合镁铬砖在一些炼不锈钢的炉外精炼炉

如VOD、AOD以及RH真空室下部、底部、浸渍管使

用效果甚好。为了进一步提高其使用寿命，一些研究

者心’3¨3¨开展了镁铬砖气孔微细化研究。气孔微细

化不仅能提高耐火材料抗熔体的渗透性，还可以改善

其抗热震性。

镁铬砖气孔微细化，除加Fe—cr粉∞刈外，估计

在镁铬砖制砖中加入Cr粉或m粉以及Cr：O，微粉或

Al：O。微粉，也能在烧成时，由于金属氧化、生成尖晶

石及固溶体时的体积效应，使镁铬砖透气度降低，气

孔微细化。从Cr—Cr：0。二元相图∞列(见图18)看，

同时加入Cr与cr20，微粉，由于能形成1 645℃的低

共熔物，因此还可以降低镁铬砖的烧成温度。

镁铬砖的主要问题，是六价铬对环境的污染。因

p

越
理

I ' ，

。f 二液区 j L j
J ，

- 1 810℃ ： ?
一

＼?cr203
cr+L ＼j +L

． 1645℃

Cr+Cr203

图18·cr—cr203系相图
FIg．18 Phase diagram of Cr—Cr203 system
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此在生产镁铬砖时，要防止对环境的污染；使用后，要

对用后残砖进行管理与处理，例如在还原气氛下，将

高价铬转化为低价铬等。

3．2镁钙(Mgo—cao)砖发展动向

精炼渣中氧化铁含量少，不会导致氧化铁与MgO

—Ca0砖中ca0生成较多的低熔点铁酸钙，因此，烧

成镁钙砖可用于炉外精炼炉。镁钙砖用于精炼炉，不

会有有害元素进入钢中，适于炼洁净钢；同时没有污

染环境问题。

镁钙砖的主要问题是Ca0水化。加入zr0：使

MgO—Ca0材料中的Ca0与z向。形成熔点为2 340℃

的高熔点化合物cao·z内：，从而防止Mgo—caO材

料中Ca0的水化。zr0：昂贵，M90一ca0材料中caO

含量多时，大量使用不合适。加入稀土氧化物可以抑

制MgO—Ca0材料水化∞n驯，但纯稀土氧化物贵，且

均匀化存在问题。加入添加剂虽可提高M90一cao

材料的抗水化性，但一般都会明显地降低MgO—cao

材料的使用性能，如抗侵蚀性；此外，有的添加剂如磷

酸或磷酸盐，还可能污染钢液。

看来，采用欧洲生产MgO—CaO砖的方法是较为

合适的，即由超高温竖窑煅烧生产镁钙砂，然后就近

制砖，再用金属箔塑料抽真空包装，用集装箱运输到

使用厂家。

．避免烧制好的M90一Ca0砖水化，除用金属箔塑

料抽真空包装外，也可开展在适当温度下通入cO：并

浸渍草酸溶液，使显露出的游离caO转变为cacO，

与草酸钙CaC：O。的研究⋯。。

3．3镁碳(MgO—c)砖与镁钙碳(MgO—ca0一c)砖

发展动向

含碳耐火材料与熔渣之间的润湿性差，具有抗熔

渣渗透、抗热剥落与结构剥落等优点。因此，镁碳砖

与镁钙碳砖适合用在优质碳素合金钢与低碳钢的一

些炉外精炼钢设备如LF炉等作炉衬。

对于一些要求高的低碳钢，为避免镁碳或镁钙碳

砖中碳过量进入钢液，现在开展了碳含量在5％以下

的低碳镁质材料的研究开发。Ishii等Hu得出：石墨

的比表面积大约在5 m2·g一以上时，就可提高M90

一c砖的抗热震性。值得注意的是，日本九州耐火材

料公司[2卜231采用团聚体型纳米炭黑并以加有少量

B。c的树脂为结合剂，研制出的碳含量只有3％的低

碳镁碳砖，但其优良性能与含石墨18％的镁碳砖相

近，而热导率却很低。看来，纳米技术在不烧砖与不

定形耐火材料中的应用是值得展开研究的，而降低纳

1 O №IHiJ0 cAJLl盎O／耐火材料2007／1

米原料成本是推广这类技术的关键。

3．4炉外精炼用无铬或低铬尖晶石砖发展情况

由于直接结合镁铬砖中的Cm，(六价铬)会污染

环境，因此，近年来不少研究者开展了以镁铝尖晶石为

主，加入Ti0：、z幻：等或加入少量cr：0，的方镁石一尖

晶石砖的研究，以取代直接结合镁铬砖。但至今这类

镁尖晶石砖在大型水泥窑的烧成带以及VOD、AOD、

RH的一些蚀损严重部位仍处于研发与试验阶段。

Kai等M引在MgO—MgO·A1203砖中加入Ti02，

发现随着Ti0：加入量的增加，气孔率降低，炉渣渗透

深度减少。考虑到加入TiO：多会导致砖致密化，抗

热震性降低，只制作了添加1％TiO，的烧成镁铝尖晶

石砖(砖的化学组成为MgO 81．5％、Al，0，17．5％、

TiO：1％，体积密度为3．09 g·cm～，显气孔率为

12．4％)，并砌于真空精炼钢包渣线部位进行试验。

试验结果是其寿命只比不加Tio，的镁铝尖晶石砖

(Mgo 79．5％、A1203 19％)提高10％(即由20炉次提

高到22炉次)。但在镁铝尖晶石砖中不加Ti0，而改

为加入Cr：O，，由于Cr：O，能抑制炉渣渗诱，Cr20，加入

量在2％～3％时，气孔率最低，炉渣渗透深度最浅，如

图19所示。将这种低铬镁铝尖晶石砖(M90 74．0％、

甜：O，18．3％、cr：o，3．o％)砌在真空精炼钢包渣线部

位进行试验，其寿命提高25％(为25炉次)。

cr201含量慨

cr：O洽量／％

图19 cr203含量与显气孔率、炉渣渗透深度之间的关系
Fig．19 VariatiOns Of apparent porOsity and thickness Of sIag

penetratiOn with Cr2 03 amount

除镁铝尖晶石无铬砖的开发外，还开发了M90一

zr02砖与MgO—Y：03砖。K shimizu等‘101报道了他
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们开发的M90一Y：O，砖，并将其用于RH真空室下

部，使用寿命与镁铬砖相当，认为M90一Y：0，砖完全

可以取代镁铬砖。Mgo—Y：o，砖用后的炉渣渗透层

很薄，是由于Y：0。与渣中CaO、SiO：反应生成高熔点

化合物ca。Y60(si0。)。，从而抑制了炉渣的渗透。他

们还认为，在M90一Y203砖中加入MgO·A120，尖晶

石可提高MgO—Y：o，砖的抗热震性。

3．5 关于镁阿隆(MgAlON)结合镁质耐火材料在炉

外精炼炉上应用的预期

炉外精炼用耐火材料还存在一些问题，开发新材

质是十分必要的。建议对镁阿隆结合的碱性耐火材

料在抗氧化性、与精炼渣的润湿性以及抗精炼渣的侵

蚀性等方面进行研究、开发与试用实验。MgAlON结

合的碱性耐火材料是指MgAl0N结合电熔镁砂、烧结

镁砂与镁铝尖晶石等。

MgAl0N结合的碱性耐火材料可能适合于精炼炉

用的原因如下：

(1)不污染环境。

(2)在炼超低碳钢特别是不含铬的超低碳钢，以

及含氮高的钢时，不会污染钢液。

(3)MgAl0N是AlON尖晶石与M90·Al：O，尖

晶石的固溶体。AlON的主要缺点是在低于1 650℃

不稳定，会分解，而且在氧压高的气氛下会氧化。而

炉外精炼温度一般都在1 600℃以上，1 600～1 750

℃之间；且精炼渣中Fe0含量低，气氛中氧压甚低，一

般在10。12～10棚Pa。因此在炉外精炼条件下，A10N

是稳定的，MgAlON也是稳定的。

(4)一般说来，耐火非氧化物与熔渣或金属熔体

的润湿性较差，因此MgAlON结合的镁质耐火材料抗

熔渣与金属熔体的渗透性会好。

(5)Mg舢0N即使发生分解，但由于产生的N：在耐

火材料表面可能形成气膜，也能阻挡熔体的渗透与侵蚀。
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The ways of IrnproVlng the IIning life and the deVelOping trends of the refractories fOr secondary refining

VesseIs are examined，analyzed and described in combination with RH，VOD and AOD prOcesses etc．In

the first part，the ways Of IrnprOVing the lining Iife Of refractOries are cIa rIfIed frOm the resuIts 0f Our research

wOrk by means Of the rOlating cylinder methOd under fOrced cOnvectiOn，the selectiOn 0f reasonable refrac—

tOries fOr refining different hIgh—quafity steeI grades，such as ultra fOw carbOn stainIess steeI，IF steeI and

uItra IOw suIphur sfeeI etc，the canfacf angIe Of Iiquid sIag resting On refractOries，fhe mOften sIag inferacling

wjlh fhe refractOrjes tO fOrm hjgh meItjng pOjnt cDmpound，the change jn vjscOsjty before and after jnterac．

1IOn Of the sIag with refractories，the newly deVelOped brick with a hOmOgeneous dislributiOn Of many smaII

pores，the solubi|ity Iimits of MgO，A1203，C‘203，MgO·Cr203 and MgO·A1203 in CaO—Si02 sIags at 1 700
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t0 keep the vesseI hOt al Off—time between heats．1n the secOndary part，the develOping trends Of the refrac—
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