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不烧的无铬碱性耐火材料 

摘 要 ：为适应环保的要求，开发了不烧的无铬碱性耐火材料，主要用于低温冶金炉中。所开发的铝镁尖晶 

石一锡石质浇注料具有良好的性能，在炼铜生产中可以合理地选用。 
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1 前言 2 实验 

新型耐火材料的研究及开发与生产厂家的工 

艺要求有着紧密联系，也与环保的要求相关。在 

炼铜用耐火材料方面这种关系表现得极为明显 。 

在该工业部门中不同加热装置的工作内衬均采用 

镁铬砖 (Cr20 含量 18％一35％)来砌筑。但是其缺 

点是 。此种耐火材料在使用后与致癌的毒性化合 

物 Cr6+高度集中在一起。由于含铬废料在多年内 

存在潜在的危险性，因此 目前的趋势是选用无铬 

的耐火材料。为消除耐火材料中的氧化铬 ，科研 

工作者们做了大量的研究工作。 

根据研究确定 ．优质尖晶石耐火材料或者镁 

尖晶石耐火材料是无铬耐火材料中最有潜力的碱 

性耐火材料之一。因此，在试验开发新型耐火材 

料时可以采用锡石 (SnO：)作尖晶石形成剂。以 

前曾报道过 MgO—AIzO，一SnO：系耐火材料的主要性 

能及所开发的烧成耐火材料的主要性能方面的研 

究成果 。对于用 SnO 作变性处理的烧成镁砖来 

说 ，由于在高温下 SnO 容易挥发 ，在烧成耐火材 

料中其预期的数量受到限制。对于不烧耐火材料 

来说 ，其 SnO 的损失量是很确切的。据推测采用 

化学结合剂及水硬性结合剂时更是如此。另外指 

出，由于不进行高温烧成，与烧成材料 比较，化 

学结合剂结合的和水硬性结合剂结合的材料有 2 

个优点．即其生产费用较低及废气排放量较少。 

针对上述情况 ，研究出了2种用 SnO 作变性 

处理的不烧碱性耐火材料：①化学结合剂结合的 

材料 (以MgO为主原料)；②水硬性结合剂结合 

的材料 (以尖晶石为主原料)。 

研究了开发的新型耐火材料的性能．结果表 

明，此种新型材料可供低温冶金生产使用 ，特别 

是在炼铜工业中它可取代通常使用的烧成镁铬砖。 

2．1 原料 

本实验所用试样系由下列原料制造的： 

一 电熔 MgA120 尖晶石，A1203含量72％； 

一 镁砂，MgO含量 98％； 

一 SnO2粉料，SnO2含量 90％。 

对于以Mg0为原料制成的耐火材料来说 ，则 

采用硫酸镁溶液作结合剂。为了改善中间温度范 

围的机械性能，使用少量的硼酸。 

在制备以水硬性结合剂结合的尖晶石一锡石浇 

注料时，采用下列原料和加入剂：Al20，粉和 SiO 

细粉；高铝水泥；强化用钢纤维；三聚磷酸钠。 

2．2 试样的制备 

化学结合剂结合的耐火材料试样制备方法如 

下 ：将原料颗粒与结合剂 (3．5％)进行混合 ；然 

后以 120MPa的压力成型圆柱状试样，其直径及 

高度均为 50ram；干燥之后，将试样于不同温度下 

进行烧成。保温 4h。 

用 SnO 进行变性处理的尖晶石浇注料是采用 

均匀的混合物以振动浇注法进行成型的。该混合 

物 由骨料 、粉料 、水 (5％一6％1及强化用纤维 

(3％)组成。预先制备的棒状试样 (60mmx6Ommx 

240ram)经过干燥之后 ，在不同温度下进行烧成 。 

并将该棒状试样切割成小块供试验研究用。 

所开发的材料于 1 400~C烧成之后测定了其主 

要性能：体积密度、开口气孔率和常温耐压强度； 

还测定了抗热震性 (1 000oC，水冷)、荷重软化 

点、热膨胀率及抗侵蚀性。在测定抗侵蚀性时， 

采用阳极铜及阳极渣作侵蚀剂。在试验室条件下 

于 1 300~C进行了8h的抗侵蚀性试验 ，采用优质 

镁铬砖作标准样件。试验之后．测定了侵蚀剂的 

侵蚀渗透程度 ，‘并与标准样件做了比较。 
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利用 X一射线衍射仪对试样的相组成做了分 

析，并研究了微观结构 ，还利用显微镜摄相仪进 

行了光学显微镜研究。 

3 结果与讨论 

3．1 镁石一锡石材料 

测定了 3种化学结合剂结合的材料的主要性 

能。在大多数情况下均采用同一种结合剂，即硫 

酸镁。标准样件 (51ol试样)系为化学结合剂结 

合的镁质材料。No2和No3试样分别含有相同数量 

的锡石 (MgO—Sn0混合烧结砂)及徐冷的锡石。 

试样的性能见表 1。 

表 1 化 学结合剂结合的 MgO 系及 

MgO—SnO2系材料的主要性能 

对于化学结合剂结合的材料来说，其常温耐 

压强度与烧成温度之间的关系示于图 1。在所谓 

中间温度范围内材料的弱化系由作为结合剂的硫 

酸镁的性能引起的，另外还可能是由存在某些数 

量的硼酸起中和作用所致。 

荷重软化点系采用微分方法在空气介质中测 

定的。对于含有锡石的试样来说，其荷重软化点 

比标准样件约低 100~C。这表明镁质试样的烧结在 

比 MgO—SnO：质试样更低的温度下开始进行的。 

众所周知，对于所有的材料来说，其荷重软化点 

的值均较低，对于碱性耐火材料来说，系由于其 

烧成温度过低所致。MgO—SnO 质浇注料的抗热震 

性略低于标准样件的该指标。 
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图 l 化学 结合剂结合的材料 的耐压强 度 

与烧成温度之 间的关系 

表 2 铝镁尖晶石一锡石质浇注料的 

主要性能与温 度之 间的关系 
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3．2 铝镁尖晶石一锡石质浇注料 

本实验工作的目的在于说明加入锡石及钢纤 

维对以水硬性结合剂结合的由尖晶石制造的材料 

性能的影响。 

标准样件(No4试样)是由铝镁尖晶石制成的低 

水泥浇注料构成的。No5和No6试样含有相同数量 

的锡石．用于取代同等数量的尖晶石细粉。No6试 

样还含有 3％的钢纤维。浇注料的主要性能见表2。 

对在 1 400~C烧成的试样的相组成做了X一射 

线定量分析。查明在No4试样中存在尖晶石 、刚 

玉和钙长石 ，而在No5和No6试样中还含有锡石 ， 

其数量与混合物中的原始含量是一致的。细小的 

锡石粒夹杂在浇注料的基质中，见图 2(No6试 

样 )。 

与 MgO—SnO，质试样相反 ，浇注料的主要性 

能与温度之间的关系呈平稳状态。显然这是由于尖 

晶石系统中SnO 的反应能力较低及存在透气性较 

低的气孔所致，这也是浇注料的特性。于 1 400~C 

烧成的试样 ．其变化最快的唯一的性能是抗热震 

性。但加入钢纤维时比较稳定。 

3．3 抗侵蚀性试验 

№2及No6试样的抗侵蚀性试验结果示于图 3。 

图2 用 SnO2进行变性处理的于 1 40O℃烧成的 

尖晶石质浇 注料的微观结构 (No6试 样 ) 

图 3 标 准样 件 (MC)及所开 发材 料的抗侵蚀性试验结 果 

MC一标准样件 (镁铬砖 )；M—SnO 一化学结合剂结合 

的Mg0一sno2质材料；MA—SnO：一以尖晶石为原料制成 

的浇注料：Cu一阳极铜 ；S一阳极炉炉渣 

采用工业用优质镁铬材料 (MC)作为标准样 

件。从所有试验试样的侵蚀渗透程度可以得出结 

论 ：新开发的 MgO—SnOz质材料的抗侵蚀性与标 

准样件镁铬砖 (MC)的抗侵蚀性相似，而且镁尖 

晶石一锡石质浇注料的抗侵蚀性更好一些。 

4 结束语 

化学结合剂结合的镁石一锡石质材料的主要性 

能是令人满意的，但是在中间温度范围内其常温 

耐压强度稍有降低，这和硫酸镁结合剂的特性有 

关。因此，还必须进一步探索研制更有效的结合 

剂系统。 

铝镁尖晶石一锡石质浇注料具有优良的性能 ： 

常温耐压强度高：与温度之间的关系稳定；开口 

气孔率适宜，而且具有良好的抗侵蚀性，在炼铜 

生产中可以把它看作与含铬耐火材料一样，是可 

选用的材料之一 。 

因此．当前的主要任务仍是开发无铬耐火材 

料 ，进一步将铝镁尖晶石一SnO：质浇注料进行工 

业试验，并进一步探索研制适用于 MgO—SnO 质 

耐火材料的更为有效的结合剂。 

蔡 丽 编译 自 ((OrHeynopbi H TeXHIffqecKafl 

xepaMnxa} 

李连洲 校 
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