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检测分析

ＣＲ炉用镁铬质耐火材料的侵蚀机理分析

高永亮，李东波
（中国恩菲工程技术有限公司，北京　１０００３８）

［摘　要］　由于ＣＲ炉相较于传统火法冶炼炉有较大的工艺区别，关于其镁铬砖侵蚀机理的研究文献

较少。本文以扩大实验用ＣＲ炉耐火砖残砖为研究对象，采用化学分析、物理性质检验、电子探针等手

段进行侵蚀过程分析研究，探究炉渣对镁铬耐火砖的侵蚀机理，得到如下结论：炉壁砖的损坏程度高于

炉底砖；炉壁砖以渣的侵蚀渗透为主，ＭｇＯ首先溶解到渣中，而侵入耐火材料的渣在耐火材料中形成硅

酸盐化合物、镁铁橄榄石、铁酸镁和硅酸镁等，渗透进入的铜锍不与耐火材料反应；炉底砖以铜锍以及金

属单质Ｃｕ、Ｆｅ、Ｐｂ的渗透为主。
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　　近年来，随着铜矿供应越来越紧张，原料成分
日益复杂，其中锌、铅、锑等有价金属含量升高，这

些金属在熔炼条件下大部分进入炉渣和烟尘。进

入烟尘的锌、铅、锑等金属可回收利用，而进入铜

渣中的有价金属进入渣尾矿，无法回收，如某企业

每年产出的熔炼铜渣中含锌１５７７０ｔ，铅２６５０ｔ，经
济损失高达３５亿元。此外渣选矿工艺存在投资
大、流程长、占地面积大、工艺流程长以及二次污

染隐患等问题。因此，中国恩菲工程技术有限公

司（以下简称“中国恩菲”）研发了一种新的铜渣处

理工艺：熔炼炉产出的铜渣直接进入 ＣＲ炉（Ｃｏｍ
ｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅＲｅｃｏｖｅｒｙ综合回收炉）内，经过高温还
原和沉降过程，产出铜锍、以及含锌、铅、锑等有价

金属氧化物烟尘，实现渣中铜和有价金属的综合

回收［１］。目前 ＣＲ炉实验已经在基础理论、扩大试
验方面实现了突破，准备进行半工业试验。ＣＲ炉
工艺处理后得到的尾渣中铜含量和渣选矿一致，

锌和铅含量很低。

目前，有色冶炼行业用耐火材料主要为镁铬

砖，因其具有良好的抗不同碱度渣侵蚀性能，可用

于熔炼、吹炼和精炼等工段［２－６］。关于铜渣及其他

有色渣对镁铬砖的侵蚀，不同学者从不同角度进

行了分析。Ｂａｒｔｈｅｒ［７］详细地介绍了铜熔炼工艺对

镁铬耐火材料性能的要求；Ｒｉｇｂｙ［８］研究了铜熔炼
炉和精炼炉用镁铬砖的磨损机理及影响寿命的操

作因素；于仁红［９］采用静态坩埚侵蚀法分析了炼

锡炉炉渣对镁铬砖的侵蚀机理，发现镁铬砖的侵

蚀以渗透为主，镁铬中的铬不与炉渣反应，抗渣性

能较好。由于 ＣＲ技术采用的喷吹气体和供热方
式相较于传统有色金属火法冶炼工艺有较大区

别，因此炉内气氛、压力、温度及搅动状态均不同。

关于该工艺条件下炉渣对镁铬砖的侵蚀机理研究

较少，本文以扩大实验用 ＣＲ炉耐火砖残砖为研究
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对象，采用化学分析、物理性质检验、电子探针等

手段进行侵蚀过程分析研究，探究炉渣对镁铬耐

火砖的侵蚀机理，以便为提高炉衬寿命提供理论

依据。

１　试验用砖及铜渣的成分
试验用残砖选取位置分别为试验炉炉壁和炉

底。原砖为电熔半再结合镁铬砖，其理化性能

　　

如表１所示。

表１　试验用镁铬砖的理化性能

指标
ＭｇＯ／

％

Ｃｒ２Ｏ３／

％

ＳｉＯ２／

％

体积密度／

（ｇ·ｃｍ－３）

显气孔

率／％

荷重软化

温度／℃

数值 ≥６０ ≥２０ ≤１５ ≥３２３ ≤１５ ≥１７５０

　　所用炉渣为某企业底吹熔炼炉所产铜渣，铜渣
化学成分如表２所示。

表２　试验用铜渣的化学成分 ％

成分 Ｃｕ Ｆｅ Ｐｂ Ｚｎ Ｓｂ Ｃ Ｓ Ａｓ Ａｌ２Ｏ３ ＣａＯ ＭｇＯ ＳｉＯ２

含量 ４５５ ４２１１ ０８９ ３４４ ０９５ ００４６ ２５５ ０４４ ３１８ １９６ ２０９ ２２６６

２　结果与分析
２１　宏观照片分析

图１为炉壁和炉底砖切开后的宏观图，从
图１（ａ）可知，炉壁砖变得不平整，发生了明显的倾
斜，说明炉内铜渣对耐火砖的侵蚀不均匀，上部腐蚀

较快。从图中还可发现试验砖中存在明显的横向裂

纹，而且裂纹附近均有明显的炉渣渗透现象。造成

这种现象的主要原因是热震导致了裂纹的产生，加

速了铜渣的渗透。从图１（ｂ）可知，炉底砖也有明显
的渗透现象，而且渗透很深，并且出现很多横向的

裂纹。

图１　切割后炉壁以及炉底砖腐蚀情况
　

从宏观看，炉壁砖是由于炉渣的侵蚀渗透造成

的，渣线附近渣侵蚀最厉害。由于试验过程是非连

续的，热震产生裂纹，加速了炉渣和铜锍的渗透。炉

底砖主要是由于铜锍的渗透造成的。

２２　残砖的理化性能研究
材料的气孔率表征耐火材料的致密程度，是所

有耐火原料和耐火制品质量标准中的基本技术指标

之一，它几乎影响耐火材料的所有性能。本次研究

主要是通过对显气孔率的分析，判断炉渣和铜锍的

侵蚀渗透现象。所取试样说明：１号样为炉壁砖侵
蚀较重区域；２号样为炉底砖。每个样品取２个区
域进行检测，第一个区域为热端面工作区，第二个区

域为相隔１０ｍｍ取样的过渡区域。
图２为试验样品的显气孔率分析，两种样品过

渡区的显气孔率均大于工作区，且均小于原始耐火

砖的显气孔率（１６％），说明工作面和过渡区发生了
明显的侵蚀渗透现象，工作区渗透更严重。１号样
的显气孔率分别为５９％和１２２％；２号样的显气
孔率分别为８８％和１５８％，２号样的渗透程度小
于１号样，是由于炉底主要发生渗透，炉渣侵蚀较
小，导致显气孔率变小的程度较小。

图２　试样的显气孔率
　

２３　化学成分分析
伴随化学反应以及熔体对耐火材料的渗透，

耐火材料内部各元素的含量会发生变化，而且随

着距离热端面越远，熔体对耐火材料的作用逐渐
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由化学溶蚀过度为渗透。为了研究从热端面开始

各个工作带与熔体之间的相互作用，需对各个元

素进行分析。

　　样品的取样位置与图２类似，每个样取３个位
置，分别为工作区、过渡区和未变区，分析结果见

表３。由表３可知，随着热断面向未变区深入，Ａｌ、
Ｃａ、Ｃｕ、Ｆｅ含量越来越少，Ｃｒ和 Ｍｇ含量越来越高。
Ｃａ元素在１号样热端面比２号部位含量高，主要是
因为铜渣对炉壁的侵蚀造成的，而炉底试样主要接

触相为铜锍及其他金属单质，炉渣的侵蚀影响小。

Ｃｕ元素在１号样中含量较小，说明炉壁砖中铜锍渗
透较小。２号样最高铜含量是１号样的１０倍之多，
说明炉底砖发生了明显的铜锍或者金属铜渗透现

象。Ｆｅ主要是铜渣及耐材原材料带来的，在工作面
的含量较高，符合炉渣侵蚀现象。而２３号样工作
面中的铁含量最高，而炉底渣量又少，说明发生了单

质铁的渗透，在 ＣＲ炉沉降过程中，会有单质铁生
成，需要通过微观观察进一步证实。Ｍｇ和 Ｃｒ元素
越来越多，说明在工作区发生了溶解或者脱落，多数

研究认为，ＭｇＯ会溶解于渣中，而 Ｃｒ２Ｏ３大部分会脱
落，造成耐火材料剥落，发生侵蚀。

表３　样品的化学成分分析 ％

样品 Ａｌ Ｃａ Ｃｒ Ｃｕ Ｆｅ Ｍｇ

１１ １８８ ５２５ ７９９ ０２７ １０６６ ２８３２

１２ １４６ ４２４ ６３８ ０３６ ９２５ ２９６８

１３ １５４ ３７１ ６８２ ０２６ ８６０ ２９６６

２１ １６７ ４８２ ５８６ ２５０ １３００ ２７２４

２２ １６１ ３３９ ６６７ ３４２ ９４０ ３０６１

２３ １７９ ３３６ ７９２ ００７０ ５８４ ３５４７

２４　显微结构分析
图３为炉壁砖的 ＥＰＭＡ照片，结合能谱分析的

结果可知，图中１号点为以原料中铬铁矿为基础反应
形成二次尖晶石，富含Ｃｒ及Ｆｅ，并含有扩散的Ｍｇ，有
资料表明其化学式为（Ｍｇ，Ｆｅ）（Ｃｒ，Ａｌ，Ｆｅ）２Ｏ４；图中
２号点主要为铜渣渗透进入砖体内部，与 ＭｇＯ生
成 ＣａＭｇ（ＳｉＯ４）；３号点主要为铁酸镁；４号点主要
是 ＭｇＯ与 ＳｉＯ２的反应物，硅酸镁；５号点呈白亮
色，主要为铜锍，成分主要为 Ｃｕ、Ｓ、Ｐｂ，同时存在
少量的 Ｓｂ、Ｚｎ以及 Ｆｅ；６号点所指的白色斑点为
方镁石内脱溶析出的二次尖晶石。二次尖晶石形

成是由于镁铬质耐火材料在烧成的过程中存在溶

　　

图３　１号样工作区的显微结构
　

解－脱溶的过程，即在烧成的时候，随着温度的升
高，Ａｌ２Ｏ３、Ｃｒ２Ｏ３、Ｆｅ２Ｏ３等三元氧化物在 ＭｇＯ中固
溶度增大，三元氧化物逐渐向方镁石中固溶，并在

烧成温度达到最大固溶量。烧成带以后，随着温

度的持续降低，三元氧化物Ｃｒ２Ｏ３、Ａｌ２Ｏ３、Ｆｅ２Ｏ３在
方镁石中的固溶度降低，逐渐从方镁石中脱溶出

来，在方镁石表面形成尖晶石保护层。

　　由图４铜锍的线扫结果可知，其浓度梯度均出
现明显阶跃，此现象表明铜锍与其他颗粒直接接触

处没有发生以浓度扩散为标志的传质现象，两者之

间没有明显的化学反应，铜锍只是单纯渗透到耐火

材料中。

　　图５为炉壁砖试样的面扫描图，从面扫的结果
来看，各元素分布具有以下特征：Ｃｕ与 Ｓ两种元素
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图４　１号样铜锍线扫描

图５　１号样的面扫分析
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的出现位置基本重合，表明渗入耐火材料的熔体类

型主要是铜锍；Ｍｇ元素分布较广，分别与 Ｆｅ和 Ｓｉ
相重合，表明Ｍｇ与其结合发生反应；而 Ｆｅ与 Ｓｉ几
乎没有重合的部位，Ｃｒ与 Ｆｅ重合部位为铬铁矿为
基质的原材料。

图６为炉底砖的微观图片，１号点的主要元素
是Ｍｇ和Ｓｉ，是ＭｇＯ与ＳｉＯ２反应生成的硅酸镁，还有
少量的Ｃａ和Ｆｅ。３号点为以原料中铬铁矿为基础
反应形成二次尖晶石，富含 Ｃｒ及 Ｆｅ，并含有扩散的
Ｍｇ。２号点和４号点均为铁酸镁，其成分主要是Ｍｇ
和Ｆｅ元素，其中２号点中的 Ｍｇ含量高于 Ｆｅ，而４
号点的 Ｆｅ含量高于 Ｍｇ，因此其颜色有所差异。２
号样内物相成分与１号样相似，但由于炉底接触炉
渣的时间较少，因此侵蚀程度较轻。

图６　２号样显微结构
　

图７为炉底砖试样裂缝中渗透的物质打点分析
图，结果显示，１号点处为单质Ｆｅ和少量的单质Ｃｕ。
２号点处大部分为单质 Ｃｕ和 Ｓｂ，以及少量的 Ｆｅ和
Ｐｂ。３号点处主要为 Ｐｂ。根据２号样的面扫分析，
如图８所示，样品存在明显的裂缝，有明显的渗透现
象，裂缝中主要元素是 Ｃｕ和少量的 Ｓ元素，部分重
合部位为铜锍，其余为Ｃｕ单质。

通过以上分析，可知铜渣对镁铬砖侵蚀过程，

如图９所示，渣对镁铬耐火砖的侵蚀首先发生在
热端面工作区，炉渣首先溶解耐火材料中的 ＭｇＯ
以及 ＳｉＯ２、ＣａＯ等，形成硅酸盐化合物、镁铁橄榄

图７　２号试样打点分析
　

　　

石、铁酸镁和硅酸镁等，造成 Ｃｒ２Ｏ３的孤立，从而被
炉渣冲刷掉，使得耐火材料厚度减薄。同时，炉渣

和铜锍会渗透进入耐火材料的过渡区，造成体积

膨胀，使耐火砖形成裂纹，加速炉渣及铜锍的继续

渗透。少量 ＳＯ３进入耐火材料的未反应区形成

ＭｇＳＯ４，造成体积膨胀产生裂纹
［１０－１２］。实验过程

中热震影响增加了铜渣和铜锍的侵蚀渗透，加快

了耐火砖的损坏。

３　结论
本文以冶炼铜渣的综合回收炉（ＣＲ炉）的耐火

砖残砖为研究对象，采用化学分析、物理性质检验、

电子探针等手段进行了侵蚀过程分析研究，得出以

下结论。

１）炉壁砖的损毁主要发生在热端面，以渣的侵
蚀渗透为主，ＭｇＯ首先溶解到渣中，而侵入耐火材
料的渣在耐火材料中形成硅酸盐化合物、镁铁橄榄

石、铁酸镁和硅酸镁等，造成 Ｃｒ２Ｏ３的孤立，从而被
炉渣冲刷掉，使得耐火材料厚度减薄。

２）炉壁砖和炉底砖均存在较多的裂纹，炉渣和
铜锍会渗透进入耐火材料的过渡区，造成体积膨胀，

使耐火砖形成裂纹，加速炉渣及铜锍的继续渗透。

３）炉壁砖的损坏程度高于炉底砖。
４）渗透入炉底砖体内部的有铜锍、铜、铅和铁

等，且未与耐火材料发生反应。
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图８　２号样的面扫分析

图９　侵蚀机理示意图
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ｆｕｒｎａｃｅｂｏｔｔｏｍｂｒｉｃｋ

西部矿业积极融入世界级盐湖产业基地建设

目前，西部矿业拥有茶卡盐湖、柯柯盐湖、团结湖、东台吉乃尔湖四座盐湖，盐湖资源储量达到１２亿ｔ。
据了解，青海盐湖区是我国盐湖资源最为丰富的湖区，盐湖类型以硫酸盐为主，在一些盐湖卤水中锂、硼

等元素高度富集，已成为全国最大的钾肥和纯碱生产基地。

从全球范围来看，盐湖镁资源非常丰富。以色列死海氯化镁储量达２２０亿 ｔ，美国大盐湖氯化镁储量约
６亿ｔ。我国柴达木盆地已探明的镁盐储量达６０亿ｔ，占全国已查明镁盐储量的９９％。

为促进盐湖资源综合利用，２００６年，西部矿业组建了青海西部镁业有限公司，并与中南大学合作，探索
盐湖镁资源综合利用新途径，经过多年技术攻关和产业链延伸，以水氯镁石为原材料生产出了高纯氢氧化

镁、氧化镁、电熔镁砂等５种系列产品，填补了我国高端镁产品产业空白，生产产品广泛应用于化工、冶金、航
天航空等各个领域。

目前，西部镁业生产规模达到年产１５万ｔ高纯氢氧化镁、１３万ｔ高纯氧化镁、２万ｔ高纯超细氢氧化镁、
３万ｔ高纯电熔镁砂和３万吨烧结镁砂，并拥有约２５ｋｍ２的富镁卤水矿，总储量为６０００多万ｔ。

下一步，西部矿业力争在“十四五”期间氢氧化镁生产规模达到年产５５万 ｔ，将西部镁业打造成国内行
业知名的盐湖镁资源开发利用的科技创新型企业，成为国际知名的盐湖镁资源开发利用和新型高端镁质非

金属材料的制造中心。

（资料来源：中国有色金属报）
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