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耐火材料的性能对使用效果的影响

田守信
宝山钢铁股份有限公司研究院上海201900

摘要本文就耐火材料理化指标对使用效果的相关性进行了分析讨论。通过理化指标对抗侵蚀性、抗冲刷

性、溶解性能、剥落、膨胀和重烧线变化等使用效果的影响进行了分析研究，找出各种耐火材料理化指标与使用

效果的相关性。这对提高耐火材料的使用水平具有指导意义。

关键词耐火材料，使用效果，性能，结构

耐火材料炉衬在线使用到一定程度而下线，使用

寿命终结或判废的标准是：最小残衬厚度必须大于一

定值，或炉衬因剥落或钢渗透而下线拆除。即影响炉

衬使用寿命的关键点是侵蚀、剥落和开裂渗钢。耐火

材料的理化指标对这些关键点有什么影响，即耐火材

料的理化指标对使用寿命的关系，很少有人专门分析

讨论。有些耐火材料指标好，反而使用效果差，很难

把耐火材料性能与使用效果挂上号，使得在耐火材料

理化指标面前有些耐火材料使用者显得很迷茫。分

析和探讨耐火材料理化指标对使用效果的影响，从而

找到耐火材料理化指标与使用寿命的对应关系，这对

指导耐火材料的使用和选材具有重要的意义，对提高

我国耐火材料使用水平起到指导作用。

1 侵蚀的影响因素
一般来说，耐火材料炉衬使用到一定厚度，就要

判废而下线。影响侵蚀或残厚的因素有：耐火材料的

熔化、耐火材料与侵蚀介质的反应侵蚀和侵蚀介质对

炉衬的冲刷。

1．1熔化侵蚀

耐火材料熔化侵蚀分为两方面，即耐火材料本身

高温熔化和耐火材料与渣等侵蚀介质相互作用的

熔蚀。

1．1．1耐火材料熔化

耐火材料一般是多相材料，没有固定的熔点，液

化温度是一定范围，即在不同温度下，材料内部具有

一定的液相量。不同温度生成液相量可以利用相图

分析计算出来，要从相图分析体系的液相，需要化学

成分。即化学成分是判断体系生成液相及其数量的

依据，反映到耐火材料的物理指标是耐火度和荷重软
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化点。一般情况下，液相量越少，液化温度越高，生成

液相的黏度越高，材料的耐火度和荷重软化点就越

高，耐火材料的熔蚀也就越慢。因此，耐用性就越好。

下面从相图来分析几种材料。

铝硅耐火材料典型的一个二元相图见图1。由

图可知：在气s：一A组成区域，有一个最低共熔点，该

点Al：O，含量(tt，，下同)为75％，A120，含量从75％增

加，体系的熔化温度增加，生成液相量增加；而在

AI：0，从莫来石组成的AI：0，含量71．8％增加到

75％，液相量增加和液化温度降低；同样Al：O，从

75％到71．8％，液化温度增高，和液相量减少。从

图2n-I知，引入第三成分Mgo(作为杂质)，显著降低

了液化温度，增加了液相量。
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圈1她O，-Si02系相图

同样对于镁铝系材料，SiO：是杂质，它的存在或

增加，导致熔化温度降低和液相量增加。同样，氧化

铝增加，导致液相量也增加和熔化温度降低。而对于

刚玉尖晶石(A-MA)材料，随着Mgo增加，尖晶石含
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量增加，液相量增加和熔化温度降低，但是不显著。

由图3可知：镁钙材料是高熔点的材料。尽管

MgO以33％为分界点。即在MgO为0～33％范围

稳
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Mgo AI,O，

图2 MgO-A1203-Si02系相图

^l?o，

图3 Mgo—CaO系相图

内，随着Mgo含量增加，熔化温度降低和生成液相量

增加；而在Mgo含量为33％一100％范围内，随着

Mgo含量增加，熔化温度提高和液相量减少；在镁钙

材料内出现SiO：和A1：0，，都导致熔化温度降低和液

相量增加。这就是发展高纯材料的理论依据。

因为镁铬尖晶石可以与AI：03、Fe：03、FeO等形

成固溶体或复合尖晶石(见图4)，因此该体系能固溶

吸收很多成分，而熔化温度下降不明显。

Mgo 20

40MgCr20460
80 ChO，

物质的鼍分数，％

I 700℃等温截面，图中虚线为尖晶石固溶体与
铬刚玉固溶体之阆的结线(Tie hnes)

AlI嘎 w(Cr,O；膨一 crp，

2 045±5

Alpt x(Cr,O，)一 crp3

图4 M90一灿203-Ch03系相图

总之，体系每增加一相组分，都会导致熔化温度

的降低和液相量的增加。因此，在提高抗熔化性能方
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面，应该适当减少耐火材料的组分数。另一方面，在

高温下能形成固溶体的材料，对熔化温度下降较少，

生成液相量也较少，这有利于改善性能。

1．1．2耐火材料和侵蚀介质的相互作用

在使用过程中，耐火材料与渣等侵蚀介质接触。

经过扩散和反应，等于向耐火材料内引入了杂质成

分。根据相图可知：引入第三成分，导致熔化温度降

低和熔化量增加，侵蚀加快。为提高抗侵蚀性，应该

采用下列措施：

1)选用耐火材料或渣，使它们的互溶度小。如非

氧化物难在渣中溶解，氧化物难溶解在钢液内。这

样，渣线采用含非氧化物的耐火材料，而熔池采用氧

化物为主的耐火材料。

2)在不影响高温性能的情况下，选用成分相同的

渣和耐火材料，减少浓度差。这样一方面可以降低溶

解速度，另一方面也避免第三相的引入，这样有利于

提高抗熔化性能。如白云石造渣，对应碱性渣用成分

相同的碱性耐火材料等。

3)选用渣和耐火材料时，可以根据相图，使它们

反应时，形成高温化合物，这样有利于提高抗熔化性

能，同时也能形成高温相挡墙，有利于提高抗渣的渗

透能力。如对于低碱度渣，选择高钙的镁钙系材料，

可以形成高熔点的C：S挡墙。

4)选择能够形成高温固溶材料。形成固溶体可

以减少熔化性能。如氧化铁与氧化镁形成有限固溶

体，氧化铝与氧化铬形成固溶体等，

5)选择不易发生氧化还原反应的渣和耐火材料

成分。如高炉渣没有氧化铁等氧化剂，可以选择含碳

化硅的材料。铝脱氧的高铝渣系的冶金炉不易采用

镁钙材料等。

6)提高耐火材料的致密度，降低材料的气孔率，

减少侵蚀介质与耐火材料的接触面积。

1．2溶解

实际上，材料的高温溶解是耐火材料熔蚀的一个

非常重要步骤。耐火材料成分向钢渣等侵蚀介质内溶

解，是与成分在熔蚀介质的饱和浓度与本体浓度差成

正比，与扩散系数成正比，与静止层厚度成反比。即

t，=D／#(Co—C)。

式中：6为界面边界层厚度，D为溶质的扩散系数，c0、

C分别为边界层和熔渣本体中溶质的浓度。边界层

厚度与液体渣的流动性有关，一般流体流动越快，紊

流程度越高，边界层厚度越薄，溶解速度就越快。可

以用流体的相关准数求得。

由上式可知：通过提高渣中耐火材料成分的浓
1^
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度，如白云石造渣，可以提高渣中MgO含量，因而降

低镁碳砖的熔蚀速度，提高镁碳砖的使用寿命。

溶解速度与温度的关系符合Arrehnius方程式。即

tI=Ae一肜盯。

式中：E为扩散活化能，丁为绝对温度，R和A为常数。

由该式可知，提高温度，溶解速度增加，因此耐火材料

的使用寿命下降。有关资料报道，一般每提高50℃，

耐火材料侵蚀提高l倍。

1．3沉淀和结晶

耐火材料的损毁不一定都是侵蚀造成的。当侵

蚀介质的某一成分的浓度大于饱和浓度时，该成分就

会结晶黏附在耐火材料壁上，这样就会造成炉壳变厚

或钢液流通道变细，最后导致堵塞。这方面的例子

有：1)当浇铸铝镇静钢时，浸入式水口内壁有氧化铝

沉积堵塞，导致了浇钢速度降低，连铸不能顺利进行

而终止；2)钢包内渣出现镁铝尖晶石饱和而结晶沉积

在内壁上，随着使用次数的增加，沉积黏附增加。这

样造成盛钢量不足或钢包超重，导致了钢包下线。

防止沉淀和结晶的方法就是使体系处于不饱和

状态。不使本体的氧化物沉积在内壁，而是内壁的耐

火材料成分向本体溶解。对于浇铸铝镇静钢的浸入

式水口内壁，采用含氧化钙的材料，它与本体的氧化

铝反应形成低温相铝酸钙而脱离水口内壁，这样防止

了堵塞。对于钢包粘钢渣增重，采用含CaO内壁或

CaO造渣，它可以形成低温液相，导致包衬侵蚀，而不

是黏附。

1．4氧化还原反应

含碳耐火材料是由氧化物(MgO、CaO、AI：03等)

和非氧化物(c、Si、AI、SiC、B。C等)组成的复合材料，

这种复合往往在如超高温、真空等特定条件下，处于

不稳定状态，耐火材料内部和耐火材料与侵蚀介质之

间的氧化还原反应显著起来，它们对耐火材料的侵蚀

或使用寿命产生了重要影响。

在耐火材料内部，当环境条件处于高温或真空条

件下，将会发生下列气化反应：

Mgo+c—Mg t+CO t，

5MgO+4AI一4Mg T+A120 t+MgAl204，

5MgO+2Si--3Mgt+SiO t+M92Si04，

7s[gO+2SiC一--------SMg t+SiO t+2C0 T+M92Si04，

7MgO+B4C一6Mg T+B202 t+CO t+MgB204，

4A1203+8C—A120 T+6C0 t+A1404C+A120C，

A1203+4AJ一3A120 T，

11A1203+6Si一
5A]20 t+2SiO t+2r3a203·2Si02]，
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7A120】+3SIC
2—

4hi 20 T+SiO T+3CO T+3AIjO】·2Si02．

5鸲O，+213．C一5M：Of+4B?021+2CO T。

我们的试验结果(见幽5和表”证明这些反应

的确进行得很激烈。这衅反J=；：彳{很大的质虽损失，导

致了耐火材料内部结构破坏，材料疏橙甚至粉化，抗

橙蚀和冲刷能力大大降低，使_}寸料的使用寿命显著

降低。

在含碳耐火材料外部．踪丁含碳耐火材料中氧化

物与接触的介质发生熔蚀反应外．衬内非氧化物还与

这些介质中的氧化剂，女u空气中的氧气、渣中的

FeO，、MnO、Cr：O，，SiO。等发生氧化还原反应，导致古

碳耐火材料中的Ip钮化物消失．因jli『导致材料的抗侵

蚀性和抗渗透性能降低。因此．提高含碳耐火材料的

抗氧化性是非常重要的，

cl 2-tI"-ttt”．c】Ⅶ14《群々rfR一目I 8“tn

国5真空试验试佯的形睨
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l 5冲剧消耗，用高温强度和高温耐磨来表征

冶金炉村的某些部位，如出钢u、透气砖周围．冲

击K、转炉前大面等受到钢水的严重冲刷。为了提高

抗高温钢水的冲蚀性．就需要提离材科的热志强度和

高温下的耐膳性。热态强度高了，才不致于被高速流

体冲走，高温下耐磨了．才不致于被高速流体磨损；

因此，在这些地方．应该提高材料的高温强度和耐磨

性。这两个指标与材辩的使用效_犟是对应的。

这里值得指m的是，有些人把常温强度以及烧后

强度·o热卷强度混为一i||}。认为常温强度高就耐冲

尉，就好。其实，这是基本概念水清楚．把耐火材科高

温使用误认为常温使用。耐火材料是高温冲刷而不

是常温冲捌。因此。耐火材料常温强度高不一定高温

强度高。对于陶瓷结台的锚品，经过烧成后，往拄形

戚驻璃相焊接结合，即接霄温强度高，但是到高温时

玻璃相{疰化．强度消失。这种情况下．常温强度越高，

热态强度越低，耐冲刷性越差。同样．对于低温结台

荆，如水玻璃、磷酸钠l水泥等结合剂的不烧制品也是

如此．在高暹下它们往往形成液相，结合强度很低。

因此，不要追求常温强度高．只要能够满足运转、搬

运、砌筑等移动过程中不破损就应该是好的。
l 6关于耐火材料的显气孔宰椭积密度

耐火材料的气彳L率P与体积密度口和真密度仉

有下列关系：P=Oo／D一1。耐火材料的气孔率和密

度是材料致密度的体现。材料的致密度高．气孔牢就

低，侵蚀介质与材料的接触面积就小．因此溶解、反应

等侵蚀量(侵蚀量与接触面积成正比)就小，因而耐火

材料侵蚀速度就低，使用寿命就高。另一方面．材辩

致密度越高，它的强度也就越高．特别是对于高温结

合的材料的热态强度越高，这也导致了抗冲刷能力提

高，使J{J寿命会进一步提高。困此，要提高酎火材料

的抗侵蚀性或残余厚度．提高耐火材料的致密度是非

常币要的。

2剥落
Iif火材料使用寿命除了由侵蚀决定外．还有一个

重要困摩就是剥落。耐火材料炉衬剥落导致T村的

厚度不均匀．冶金窑炉的运转是以安全不漏钢为前提

的，耐火材料炉衬的使用寿命是由最薄处决定的。因

此．耐火材料剥落导致局部变得锟薄而提前下线．这

导致丁耐火材料炉衬使用寿命显著降低和废弃耐火

材料艟增加．同时也给冶金炉判废带来困难。下面讨

论影响剥落的因素。

21蠢渗透和结构剥落 —=耐火材辩被侵蚀介质渗透是符合_=√竺掣
V ‘"

*系的，即耐火材料植渣渗透深度J是硅着耐火材料

的娃气孔半径，、哀面张力口、港选时间f和润湿角0

的余弦的增加而增加，随着侵蚀液体介质的黏度日而

降低。为了降低耐火材料的役蚀介质的渗透深度．应

该使颗j|{；：细小而导致的显气孔半径减少，材料致密也

2010／增刊耐火材料／旺刖岍O睫S I譬
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是导致气孔半径减少的一个方法；把材料制成氧化物

和非氧化物组成的复合材料，这样组成的润湿角大于

90。。因此，就不会出现渗透的现象；再就是通过造渣，

提高渣的黏度，因而降低了渣的渗透深度。

渣渗透形成了渣渗透层，该层几乎没有气孔，非

常致密，组成和材料的原始层是根本不同的(见

表2)。由表2可知：在温度波动条件下，渣渗透层和

原始层之间形成很大的应力，导致了在交界面处形成

了平行于两层的裂纹和剥落。因此，解决渣渗透是防

止剥落非常有效的方法。这就是近年来含碳耐火材

料发展和有好的使用寿命的重要原因。

表2渣渗透层和材料原始层的差别

2．2温度波动和热剥落

上述讲述的变质层的剥落是属于结构剥落。而

没有变质层的材料在温度波动条件下也可以出现剥

落，这种剥落叫做热剥落。实际上冶金窑炉是在不停

地温度波动下运转的。这种运转的过程中，就会在材

料内部出现热应力：S=如△死式中：．s热应力，E弹

性模量，△r温差。材料内产生的热应力与材料的弹

性模量、热膨胀系数和温差成正比。材料的热应力越

大，就越易产生裂纹和开裂以及剥落。因此，要防止

热剥落的发生，应该提高材料的韧性，降低材料的热

膨胀系数和减少使用过程中的温度波动。

由图6不同材料的热膨胀系数可知：锆英石热膨

胀系数最低，因此，它产生的热应力最小，最不易出现

热剥落；而硅砖和碱性的镁砖因膨胀大而产生大的热

应力，最易产生热裂纹或剥落。对于氧化锆质材料，

当升温到l 180℃左右，r／1．·ZrO：转变为t-ZrO：，体积

述
*
邕
釜
瘊

"℃

l—SiOl与稳定程度有关)：2一Mgo'3一BeO：4一Tl o：：

5—-A120，：扣MgO·AI：O，尖晶石：7—3A120，·2SiO：奠来石
8---ZrOJIt定化的(与晶型有关)：9一_zrq·SiO：话英石

图6不同材料的热膨胀系数
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收缩7％，这正好消除了因升温造成的膨胀热应力；

同样当该材料在高温降温到l 000—850℃时，t-ZrO：

转变为m．ZrO：，体积增加约7％，这也正好消除了因

温度降低所导致的收缩热应力。这就是所谓的相变

增韧。另一方面的解释是因为相变，在颗粒结合部形

成微裂纹，导致了材料的断裂韧性增加，提高了材料

的抗热剥落性。

一般情况下，材料的烧成温度越高，弹性模量越

大，它的抗热震性变差，越易出现热裂纹或剥落现象，

这可以用抗热震断裂参数和抗热冲击损伤参数表示。

材料中适当的气孔率，可以使裂纹分叉和终止，

提高材料的抗热震性。耐火材料的气孔率合适为好，

一般气孔率为28％～32％时抗热震性最好；通过调整

材料的显微结构，使材料结晶不要大，组成复相材料，

物相之间形成微裂纹，适当大的颗粒组成等都会提高

材料的抗热震性。

3 开裂渗钢
炉衬开裂造成渗钢到衬背面，甚至漏钢，造成安

全事故。产生的原因主要有下列4个方面。

3．1砖尺寸公差

砖的尺寸公差大，导致了砌筑炉衬时，砖之间的

缝隙大。这样在冶金炉盛钢液期间，钢液对外有很大

的静压力，导致钢液从缝隙处钻出来。轻者在永久层

与工作层交界处凝固成钢片。重者钢液可能通过永

久层的裂缝而漏出，造成安全事故。因此，耐火材料

制品的一个重要质量指标就是砖的尺寸公差。尺寸

公差越小越好，这样砖之间的缝隙就小，在砖缝处渗

钢、穿钢和漏钢的可能性就小，冶金炉使用过程中的

安全度就提高。砖尺寸公差大主要是管理问题，当然

也有装备水平低的问题。

3．2砖缝火泥的质量问题

人们十分重视对耐火砖和浇注料等的研究，但是

耐火泥很少得到重视。火泥所处的砖缝是薄弱环节，

是最易出问题的地方。火泥是由细粉组成的，气孔率

很高，一般都达到30％以上，甚至超过50％，这样低

致密度的材料显然抗侵蚀性较差；另一方面细粉的活

性较高，与渣等侵蚀介质的反应较快。因此，一般火

泥的侵蚀速度比砖要明显地快，甚至有几倍的差距。

而火泥又处在这个侵蚀薄弱的环节，这当然就是在使

用过程中砖缝变大的一个重要原因。因此，必须提高

火泥的档次。主要应该集中在提高火泥抗渣等侵蚀介

质的熔蚀性，以减少火泥气孔率高的不足；同时要降低
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火泥的加水量和采用高效结合剂系统，使火泥的致密

度和高温结合性能提高，以进一步提高使用效果。

3．3重烧线变化和高温蠕变性能

耐火材料萤烧线变化和蠕变对于长期处于高温

环境下且要求使用寿命长的冶金炉衬，如热风炉、高

炉和加热炉等是一个非常重要的指标。它们在高温

下长期使用，如果重烧线收缩和高温蠕变大，可能造

成炉衬开裂，造成漏气甚至坍塌。若这种砖应用到炉

底，可能造成砖上浮起来。

而对于一般炉衬，可能制品外部温度低，而接触

侵蚀介质的内部高，这样如果重烧线收缩大可能造成

衬工作面形成大的缝隙，特别对于吹氩的精炼钢包，

一旦因为高温收缩形成砖缝，氩气流向这里集中，可

能形成更大的紊流，加大了对薄弱环节的冲刷和侵

蚀，容易形成馒头状(见图7)。因此，对于钢包这样

的冶金设备，可以适当重烧线变化为正值，不可以出

现较大负值。

图7砖包使用出现馒头状

3．4热膨胀率

炉衬材料的热膨胀是影响耐火材料的一个极其

重要的因素。热膨胀大，导致了材料的抗热震性下

降，出现剥落和和断头。对于间歇式运转的冶金设

备，如钢包，材料衬的热膨胀大，可能导致下列后果：

1)当温度升高时，即工作面温度高而背面低，这样工

作面膨胀大而产生很大的热压应力，衬从内到外不同

位置产生很大的热剪切应力。严重时可能造成鼓裂

和剥落。2)当温度从高温下降时，工作面温度下降的

多，衬内部温度下降的少。这导致了工作面收缩大而

产生大的热拉应力，衬从内到外不同位置产生很大的

热剪切应力。严重时可能造成崩落。3)当从使用后

停止下来，温度降低下来而导致了工作面收缩大形成

很大的砖缝，当下次瞬间接钢水时，温度没有来得及

升上来，砖缝没来及膨胀弥合，钢和渣就钻进缝隙内，

并被钢渣冲刷侵蚀。这样多次反复就形成了很大的

砖缝和砖的蘑菇状(图7所示)。因此，要解决钢包在

使用过程中砖形成馒头或蘑菇状的一个重要方法就

是要控制砖的热膨胀系数不能过大，特别是对于大钢

包更是如此。

总之，砖热膨胀大会导致热剥落、导致砖缝侵蚀

过快和形成馒头状。也是造成钢包衬不均匀侵蚀的

一个重要原因。因此，在制造钢包衬砖时，一定要控

制好制品的热膨胀。

4 结论
(1)为了提高耐火材料炉衬的抗熔蚀性能，应该根

据相图，选择合适化学成分的耐火材料和合适的造渣

制度；为了降低侵蚀速度，应该制造高致密度的材料。

(2)耐火材料炉衬的剥落主要是热膨胀大和渣渗

透造成的。解决炉衬剥落这些异常损耗的方法就是

采用低热膨胀和没有渣渗透的耐火材料，即氧化物和

非氧化物复合耐火材料是最佳的选择。

(3)对于氧化物非氧化物复合耐火材料，在真空

或超高温下，容易发生氧化还原反应，导致内部结构

破坏，使用寿命显著降低。在这种情况下，应该采用

在这些特殊条件下热力学稳定的耐火材料。

(4)耐火材料冲刷是钢液和铁液冲击区、出钢口、

转炉迎钢面和透气砖以及周围损耗快的主要原因之

一。这种情况应该适当提高材料的热态强度为好。

(5)无论是渗钢或是漏钢，一般都是从砖缝这个

薄弱环节发生的。产生的原因主要有砖的线膨胀大、

火泥质量差、砖尺寸公差大和砌筑质量不好造成的。

总之，砖热膨胀大是不好的。无论是热膨胀或是重烧

收缩都易导致在使用过程中出现裂缝，使钢包形成砖

的馒头状。因此控制砖的热膨胀和重烧线变化是非

常重要的。要加快周转和保温，尽可能地使温度波

动小。
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