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摘 要：镁碳质耐火材料是一种被广泛应用于工业生产中的碳复合耐火材料，在实际应用过程中它 

具有良好的性能，特别是抗渣性能。采用浸渍法研究含钛熔渣(TiO 2％ 一30％)与镁碳质耐火材料问的 

相互作用规律。通过 SEM、X—RAY衍射和能谱等技术手段，分析了侵蚀前后耐火材料的微观组织结构 

和物相组成的变化，提出了含钛熔渣中镁碳质耐火材料的侵蚀机理。熔渣中氧化物的脱碳和熔渣对耐火 

材料的渗透是耐火材料蚀损的最主要原因，其结果是由耐火材料变质层形成的。 
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大量研究结果表明，含钛高温熔渣中钛以多种形 

态存在，TiO2在还原过程中可以生成 Ti20，、Ti，05、TiO、 

TiC、TiN及其固溶体 Ti(c，N)，随着渣中TiC、TiN的增 

加，熔渣的黏度呈指数函数上升。TiO，在冶金熔渣 中 

总体呈酸性，其酸性的强弱受渣中碱性氧化物含量的 

影响。含钛熔渣具有其特殊的物理和化学性质，对耐 

火材料的作用规律也不同于普通冶金高温熔渣。有关 

含钛熔渣的研究 很多u ，但含钛熔渣与镁碳质耐火 

材料间的相互作用规律研究甚少。 

笔者重点测试和分析了含钛熔渣与镁碳质耐火材 

料间的作用规律，为开发抗钛渣侵蚀的耐火材料作机 

理上的探讨。 

1 实验原材料及方法 

1．1 原材料组成及试样制备 

实验用熔渣利用攀枝花钢铁公司和重庆钢铁公司 

高炉现场渣加少量化学试剂调节配制，预先熔炼成粒 

度为 3—5 nun的渣粒 ，实验用渣化学组成见表 1。 

实验用耐火材料取 自重庆钢铁公 司耐火材料厂 ，加 

工得到符合试验要求的柱状试样，将表面磨平后测定其 

尺寸，耐火材料试样的化学组成及物理性能见表 2。 

表 1 熔渣化学组成 ％ 
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2．2 实验方法 

侵蚀实验包括静态浸渍法和动态旋转浸渍法。静 

态浸渍实验的测试方法是，实验前测量好试样的几何 

尺寸，并配制好所用的熔渣，当炉温上升到指定温度 

时，把盛有渣的坩埚放人炉内高温区，待炉温回升到实 

验温度，确认渣粒完全熔化后，把耐火材料试样迅速按 

设计深度浸入熔渣内，并开始计时，进行浸渍实验。到 

达设计时间后，迅速取出试样，进行观察和分析。动态 

浸渍时试样以一定速度在熔渣中旋转 。 

2 结果与讨论 

2．1 耐火材料侵蚀后变质层的结构特征分析 

在高温熔渣中侵蚀后的耐火材料其结构可以分为 

3层：中心层、过渡层、变质层，其中变质层反映了耐火 

材料被熔渣侵蚀的程度和状况。 

镁碳质耐火材料中石墨碳具有 良好的导热性和韧 

性，不易被炉渣浸润，可阻止熔渣沿砖内气孔渗透，但 

是石墨本身容易被氧化，如果大量氧化性熔渣侵人耐 

火材料，石墨碳被氧化熔渣所包围 ，就会产生石墨碳的 

氧化 ，熔渣 中的 FeO、Tio2与石 墨碳产生 氧化还原 反 

应，形成新产物和气体一氧化碳。图 1是镁碳质耐火 

材料在 4。渣中侵蚀后变质层的能谱分析结果，图中横 

坐标为电子束的电压值(kV)，纵坐标为测试样品与标 

样的对比值。可以看到，在变质层出现了 Fe、Ti、ca、 

Si、Mg、A1等渣相元素，这说明渣相已经侵人 了耐火材 

料内部，大量的碳被氧化，形成新的孔隙或缺陷，这些 

孔隙和与耐火材料原始孔隙形成扩散通道，熔渣中氧 

化物和侵蚀反应形成的产物通过这些通道扩散，加速 

了熔渣的侵人和对耐火材料的侵蚀，破坏耐火材料的 

结构和组织，形成变质层而使耐火材料产生损毁。 

变质层的扫描电镜分析结果见图 1。 

图 1 镁碳质耐火材料在 4 渣 中侵蚀后变质层 能谱 

2．2 耐火材料侵蚀过程中的物相组成的变化规律 

熔渣与耐火材料在其界面处发生化学反应，形成 

新的产物，其中有些是低熔点物，他们会很快溶人渣 

相，改变了耐火材料的组成和结构，形成变质层。耐 

火材料变质层内的组成、结构、物理性能和抗渣能力 

都发生了很大变化。 

由镁碳质耐火材料在渣中浸渍过后的 x射线衍 

射分析结果可知，侵蚀过程中变质层内产生的新物相 

中，高熔点物质有 TiC(熔点 3 020℃)、CaO·TiO，(熔点 

1 970℃)和 MgAl：O (熔点 2 125℃)，熔点较低的有 

FeO·SiO (熔点 1 205℃)和 Fe3C(熔点 1 227℃)。这 

与耐火材料变质层的能谱分析结果是吻合的。低熔点 

的物相将熔人渣相，这些物相熔出后，耐火材料内部形 

成更多的通道，使原有通道相互贯通，渣相侵人更加严 

重。高熔点物相将沉积在耐火材料内部，由于与原物 

相膨胀系数存在差异，高温下会产生应力，破坏了耐火 

材料结构的稳定性。但是耐火材料侵蚀过程中低熔点 

物相的影响是占主导地位的。 

2．3 镁碳质耐火材料在含钛熔渣中侵蚀机理 

耐火材料中，气孔与基质和其他组分之间的宏观 

关系，即数量和分布情况等，构成耐火材料宏观组织结 

构。耐火材料在高温下，受到物理、化学、机械的作用， 

原来较为稳定的结构和组成受到破坏，其中化学作用 

是最主要的原因 J。镁碳质耐火材料中的主要成分熔 

点都很高，实验温度下是不可能熔化的，所以，耐火材 

料的蚀损是 由于熔渣与耐火材料在界面处发生化学反 

应，产生低熔点的物质熔人渣中，或产生高熔点的物质 

侵人耐火材料 内部破坏其结构 而形成的。从微观上 

看，耐火材料的蚀损是耐火材料组分向熔渣中的熔出。 

镁碳砖是以 MgO和石墨碳为主要成分构成的复合耐 

火材料，MgO的熔点高达 2 800℃，化学性质稳定。石 

墨碳膜构成的空问碳网络均匀地分布在 M 基质颗 

粒周围，使得镁碳砖具有一个较为理想的原始结构。 

图2是耐火材料在含钛熔渣中侵蚀后的 SEM分析结 

果，其中(a)为耐火材料的原始结构，(b)、(C)、(d)分别 

是不同放大倍数下变质层的结构。耐火材料的变质层 

脱碳量是非常大的，氧化物 的脱碳在耐火材料的侵蚀 

过程中起着至关重要的作用，脱碳过程为熔渣的侵人 

和耐火材料组分的熔出打开了通道。 

通过对侵蚀前后耐火材料进行的能谱分析和 x一 

射线衍射分析，在耐火材料中心部位和过渡层里几乎 

没有发现新物相 ，这两个部位 只是有一定 的结构变化 

或少量的脱碳 。但在变质层里发现了大量的新物相 ， 

其中包括低熔点及高熔点的物相。这说明熔渣沿着脱 

碳作用形成的大量通道侵人耐火材料 J。 

根据以上的分析，镁碳质耐火材料在含钛熔渣中的 

侵蚀机理可表述为：熔渣与耐火材料接触并发生作用， 

熔渣中的 TiO FeO等氧化物首先使耐火材料氧化脱 

碳，从而使耐火材料孔隙增多，熔渣对耐火材料的浸润 

能力提高，熔渣渗人耐火材料内部速度加快，扩大了熔 

渣与耐火材料之间的反应面积，从而进一步脱碳，造成 

耐火材料组成和结构发生改变。由于耐火材料中氧化 

物与渣相中氧化物相互作用，并形成低熔点化合物而进 

人渣相，使耐火材料产生了变质层，造成熔蚀和损毁。 
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一 一  
(a)耐火材料厚始结构x 350 (b)耐火材料变质层×100 

一 一  
(c)耐火材料 变质层 ×50 (d)耐火材料变质层 ×350 

图 2 镁碳质 耐火材料 的 4 渣 中侵蚀 

前后的微观结构变化 (SEM)。20 kV) 

由侵蚀机理可知，要提高镁碳质耐火材料的抗渣 

性能，首先应当抑制耐火材料中碳的氧化，可以采用添 

加抗氧化剂或表面涂层的方法来减小含钛熔渣中镁碳 

质耐火材料的侵蚀速度。 

3 结 语 

在高温熔渣中侵蚀后耐火材料的变质层反映了耐 

火材料被熔渣侵蚀的程度和状况。能谱分析发现在变 

质层出现了Fe、Ti、ca、Si、Mg、A1等渣相元素，同时由x 

射线衍射分析结果可知 ，在变质层出现了大量的新物 

相，这说明渣相已经侵入了耐火材料内部。 

镁碳质耐火材料在含钛熔渣中的侵蚀机理可以表 

述为：熔渣中氧化物对耐火材料中石墨碳的氧化脱碳， 

进而产生熔渣与耐火材料组分间的相互作用，使耐火 

材料的组成、结构和性能发生了质的变化，形成了以侵 

蚀反应的新产物为主的脱碳变质层，造成耐火材料的 

侵蚀损毁。 
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Abstract：MgO—C based refractory is a kind of graphite—bonded refractory which is widely used in industry．It presents 

excellent capability in application，especially good slag resistance．The interaction between the slag containing titania(TiO2 

2％ ～30％)and MgO—C based refractory have been investigated by the quasi—static immersion test and rotating immersion 

test．Th e microstructures and compositions of the corrosive refractories are investigated by SEM，X —Ray diffraction and 

Spectrum technology． The corrosion mechanism of MgO — C based refractory in the slag containing titanium oxides is 

developed．The main reasons which cause the corrosion of MgO —C based refractory include decarbonization of oxides and 

permeation of slag．All these lead to a deteriorated layer． 

Key words：slag containing titania；MgO—C based refractory；immersion；corrosion mechanism 
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