
http: / /www． nhcl． com． cn 2013 /6 耐火材料 / ＲEFＲACTOＲIES 433

宝钢 ＲH 精炼炉用耐火材料无铬化的实现
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摘 要: 介绍了宝钢 ＲH 炉内衬耐火材料无铬化工作及取得的成果，重点涉及下部槽、环流管和浸渍管部位无铬材

料的开发应用过程。近年来，在 ＲH 槽体内壁上不断尝试了烧成镁尖晶石锆、刚玉－尖晶石和不烧镁尖晶石等材

料，最终实现了以不烧镁尖晶石砖为主体，结合部分刚玉－尖晶石浇注料整体浇注浸渍管的方案，实现了对 ＲH 浸

渍管、环流管、下部槽和中上部槽等部位整槽镁铬质耐火材料的替代。工业应用试验表明，ＲH 精炼炉的寿命业绩

和成本消耗均获得进步，至 2012 年底，宝钢炼钢厂全面实现了 ＲH 精炼炉用无铬耐火材料的工业化应用。
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ＲH 能低成本地满足钢种脱气提高质量实现合理

利润的要求，被越来越广泛应用于炼钢精炼脱气处

理。宝钢近几年来陆续建设了 5 座 ＲH 真空处理设

备，国内各钢厂增建的大型 ＲH 设备在 10 座以上。
ＲH 真空精炼技术是一种操作简单、经济有效的二次

精炼技术，其功能已发展到脱气净化、吹氧脱碳、造渣

脱硫脱磷和合金化，精炼处理时间也从原来较普遍的

10 多分钟发展到近年来的 50 多分钟，相应地，对 ＲH
精炼炉用耐火材料的要求也越来越高。ＲH 精炼炉用

耐火材料，从采用普通烧成镁铬质发展到直接结合镁

铬砖、半再结合或再结合镁铬砖。为应对严苛的使用

环境，特别是为了适应 ＲH 脱硫工艺，在下部槽、环流

管等 ＲH 关键部位应用的高纯再结合镁铬砖中 Cr2O3

质量分数高达 24%以上［1 － 3］。
在高温、碱性和氧化气氛的使用环境中，含 Cr2O3

的镁铬制品在 Na2O、K2O 或 CaO 参与作用下，三价铬

Cr3 + 能转变为六价铬 Cr6 +。Cr6 + 是一种致癌物，对人

体有害且易溶于水，可以以气相存在，在生产使用中

会随烟气排入空中污染空气，使用后的残砖中 Cr6 + 随

雨水溶解、渗入地下而造成水污染［4］。因此几年来欧

美、日韩和台湾等相继出台了禁止或限制含铬制品生

产使用的法规，钢铁企业为顺应环保需求，均在积极

推进 ＲH 精炼炉用耐火材料无铬化，尝试了各种可能

的技术方法［4 － 5］，根据未公开的交流资料，各钢厂尝

试过如烧成镁锆质、镁尖晶石质、镁尖晶石钛质和镁

尖晶石锆质砖和不烧低碳镁碳砖等，均未能克服寿命

低、成本高的难题。宝钢是国内较早开展这项工作的

钢铁企业，通过实践，最终选择了不烧镁尖晶石砖，使

得 ＲH 炉各部位使用寿命相当，生产成本下降，炼钢

厂最终实现了耐火材料全面无铬化。
0*

1 耐火材料无铬化研究
ＲH 炉在真空和高温的条件下，间歇性受到钢水喷

溅和冲刷作用，伴有精炼渣侵蚀及温度波动，炉衬材料

特别是浸渍管、环流管及下部槽部位，除了冲刷侵蚀外

还有结构剥落和热震剥落，影响程度体现在耐火材料

衬使用寿命上［6 － 7］。从表 1 所示 ＲH 精炼炉各部位的

寿命可知，环流管和下部槽受到冲刷侵蚀和剥落作用

是最强的，经常需要更换，一般都是 3 或 4 套浸渍管配

1 套下部槽砖，10 套下部槽配置 1 套上部槽; 下部槽及

以下部位耐火材料消耗量大，性能要求高。而实施无

铬化应用开发的重点在于环流管( 见图 1) ，据调查，ＲH

炉内衬修理的原因有 80%是环流管损毁。这可能是由

于环流管结构易松动，而流动钢水直接冲刷环流管，涡

流钻缝现象特别严重，经常造成砖体断裂、渗钢和侵蚀

大。环流管考验了无铬化开发的技术能力。
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表 1 ＲH 精炼炉各部位的寿命
Table 1 Lifespan of each part of ＲH refining furnace

部位 寿命 /炉 部位 寿命 /炉
热弯管 3 000 ～ 4 000 下部槽环流管 60 ～ 600
上部槽 1 000 ～ 4 000 下部槽侧壁 300 ～ 600

上部槽合金加料口 500 ～ 1 500 浸渍管内壁 60 ～ 180
下部槽底部 300 ～ 600 浸渍管外壁 60 ～ 180

图 1 ＲH 精炼炉结构
Fig． 1 Structure of ＲH refining furnace

在宝钢的无铬化推进过程中，分别试用了烧成镁

尖晶石锆砖、刚玉尖晶石预制砖或整体管和不烧镁尖

晶石砖，这三种无铬材料都达到了同期镁铬砖的相当

水平。前两种无铬材料的制造成本高于镁铬砖的，更

值得推广的是不烧镁尖晶石砖。预制成型的环流管

和浸渍管具有整体性良好和更耐脱硫渣的优点，在钢

厂处理某些钢种的 ＲH 炉得到保留。
1． 1 烧成镁尖晶石锆砖

尖晶石能赋予制品良好的抗剥落性能，同时 ZrO2

与侵入的 CaO 生成高温相锆酸钙，在晶间起到了阻止

组织劣化的作用，能够提高抗冲刷性及抗渣侵蚀性

能，因此，镁尖晶石锆砖具有良好的抗冲刷、抗剥落及

抗渣侵蚀性能。烧成镁尖晶石锆砖和高铬镁铬砖的

理化性能对比见表 2。
表 2 烧成镁尖晶石锆砖和高铬镁铬砖的理化性能

Table 2 Chemical compositions and physical properties of
fired magnesia － spinel － zirconia brick and high
chrome magnesia－chrome brick

项 目
实测值

镁尖晶石锆砖 高铬镁铬砖

体积密度 / ( g·cm －3 ) 3． 12 ～ 3． 22 3． 28 ～ 3． 33
线变化率 /% － 0． 05 ～ － 0． 1 + 0． 3 ～ + 0． 5

高温抗折强度 /MPa
( 1 450 ℃ 1 h)

6 ～ 7 4 ～ 8

常温耐压强度 /MPa 50 ～ 65 50 ～ 120
w( Al2O3 ) /% 5 ～ 6 5 ～ 6
w( MgO) /% 83 ～ 85 56 ～ 58
w( ZrO2 ) /% 8 ～ 10
w( Cr2O3 ) /% 24 ～ 26

用烧成镁尖晶石锆砖砌筑的下部槽和环流管，其

试用过的寿命分别是 200 炉和 100 炉，与同期的镁铬

砖相当。观察使用后烧成镁尖晶石锆残砖的外观，见

图 2( a) ，发现无铬砖的渣渗透层很薄，其显微形貌见

图 2( b) ; 同时在无铬砖的表面还观察到明显的热震

裂缝，见图 2( a) 中的 B、C 二处。镁锆砖在下部槽或

环流管的损毁很大程度上是因为其抗剥落性差。

图 2 烧成镁尖晶石锆砖的残砖形貌
Fig． 2 Ｒesidual fired magnesia－spinel－zirconia brick

1． 2 刚玉－尖晶石浇注料

浇注料 作 为 预 制 块，在 浸 渍 管 上 日 本 有 过 应

用［8］。采用浇注料的优势是可以整体制作大型预制

件的管体，从结构上消除砌筑砖缝，从而杜绝管体工

作层渗钢，减少浸渍管下端口掉砖等。宝钢开发的整

体浇注技术已扩展到环流管。图 3 为整体预制成型

的环流管和浸渍管。

图 3 整体预制成型的管体结构
Fig． 3 Precasting circulation pipe and snorkel

刚玉－尖晶石无铬浇注料的理化性能见表 3。此

浇注料的主原料为白刚玉、富铝尖晶石超微粉和尖晶

石。采用富铝尖晶石超微粉作基质结合材料促进烧

结，加入质量分数不低于 7%，使材料的抗钢水冲刷

性、抗热震性和耐钢渣侵蚀性良好; 且具有极低的线

变化率( 见表 3 ) ，高温体积稳定，因此预制件在实际
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使用中无明显开裂或剥落。刚玉－尖晶石预制件的耐

脱硫处理能力强于镁铬砖的，在其他情况下的寿命与

镁铬砖相当。
表 3 刚玉－尖晶石浇注料的理化性能

Table 3 Chemical compositions and physical properties of
corundum－spinel castables

项 目 实测值

体积密度 / ( g·cm －3 ) 3． 20 ～ 3． 33
线变化率 /% － 0． 2 ～ + 0． 5

高温抗折强度 /MPa( 1 450 ℃ 1 h) 18 ～ 23
常温耐压强度 /MPa( 110 ℃ 24 h 烘干后) 72 ～ 125

w( Al2O3 + MgO) /% 97 ～ 98
w( MgO) /% 2 ～ 10

采用刚玉－尖晶石浇注料预制件砌筑下部槽侧壁

进行试验，发现除下降管正面的钢水冲击处熔蚀外，

无铬材料的损速率略大于镁铬砖，其他各部位相当;

而且用后的无铬材料热面平整，无结构剥落或热剥

落，变质层薄，见图 4。

图 4 下部槽第一次更换环流管时的槽壁刚玉－尖晶石材料
Fig． 4 Corundum－spinel materials used in lower vessel walls

1． 3 不烧镁尖晶石砖

ＲH 炉衬用镁尖晶石无铬砖，其主原料是镁砂

( 占 85% ～92%，质量分数) 和富铝尖晶石( 占 8% ～
15%，质量分数) ，采用压砖机压制成型，生产工艺类

似于镁碳砖。富铝尖晶石以超微粉的形式加入，超细

粉表面活性高，具有结合作用，替代常规的无机结合

剂; 又可利用超微粉的活性烧结和富余 Al2O3 的反应

烧结特性，使材料在高温使用过程中逐步烧结形成致

密的组织结构和良好的使用特性。表 4 示出了不烧

镁尖晶石砖的理化性能。
表 4 不烧镁尖晶石砖的理化性能

Table 4 Chemical compositions and physical properties of
unfired magnesia－spinel brick

项 目 实测值

体积密度 / ( g·cm －3 ) 3． 13 ～ 3． 33
线变化率 /% 0． 3 ～ 1． 1

高温抗折强度 /MPa( 1 450 ℃ 1 h) 2 ～ 3
常温抗折强度 /MPa( 1 000 ℃ 3 h 处理后) 6 ～ 8

w( Al2O3 + MgO) /% 95 ～ 97
w( MgO) /% 85 ～ 92

从图 5 中可看出，镁尖晶石无铬砖和镁铬砖的热

膨胀性能差异不大，因此作为整槽砌筑的无铬砖衬在

结构上是稳定的。镁尖晶石砖与镁铬砖相比，其主要

不足之处是 Al2O3 成分向渣中熔入速度较快; 其次是

当选用高纯合成镁砂生产镁尖晶石砖时，基质需采用

超微粉，否则难以获得良好的结合组织。从图 6 中可

看出渣蚀面积随砖中 Al2O3 含量的增加而增大。

图 5 镁尖晶石砖与镁铬砖的热膨胀性能
Fig． 5 Thermal expansivity of magnesia － spinel brick and

magnesia－chrome brick

图 6 镁尖晶石砖抗渣性能与 Al2O3 含量的关系
Fig． 6 Slag resistance of magnesia－spinel brick vs alumina

content

不烧镁尖晶石随着使用次数增加，砖体经高温烧

结使组织结构致密化，熔损速率趋于稳定并下降。镁

铬砖具有良好的性能和耐渣蚀性，适合于作为 ＲH 真

空精炼装置内衬，但它们损毁是熔渣渗透导致结构剥

落，随使用次数增加而结构剥落会加剧。通过对比

120 炉使用以后下部槽冲击区残砖的厚度发现，无铬

砖残厚略大于镁铬砖的，而且无铬砖在使用过程中未

观察到明显的剥落损坏发生，表明该无铬材料可在

ＲH 真空设备炉衬的冲刷严苛部位替代镁铬砖。
2007 年开始，钢厂在 ＲH 炉以下部槽、环流管和

浸渍管为主体部位进行无铬化试验，从烧成镁尖晶石

锆砖、刚玉浇注料制品过渡到不烧镁尖晶石，2008 年

实现了整槽不烧镁尖晶石无铬耐火材料衬，2011 年

ＲH 精炼炉用耐火材料中无铬耐火材料约占 15%，

2012 年下半年全面推广无铬耐火材料。2013 年开

始，宝钢炼钢厂的 5 台 ＲH 炉内衬耐火材料全面实现

整槽无铬化，不再使用镁铬砖。
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2 无铬化耐火材料的应用实绩
无铬耐火材料在宝钢的工业应用业绩见表 5，其

中无铬耐火材料寿命统计的是 2013 年上半年的，镁

铬耐火材料寿命是 2012 年上半年。上部槽使用周期

长，数据少，未纳入统计表中。表 5 中数据表明，在已

经得到应用的 ＲH 炉中，无论管体还是槽体，其无铬

化耐火材料都已达到与传统镁铬耐火材料相当的应

用实绩，特别在环流管和浸渍管实现无铬化后，基本

消除了春季异常率上升的现象。
表 5 宝钢 ＲH 无铬耐火材料的工业应用业绩

Table 5 Industrial application results of chrome-free refracto-
ries of Baosteel

ＲH 炉号
管体平均寿命 /炉
无铬 镁铬

下部槽平均寿命 /炉
无铬 镁铬

1# 103． 67 96． 17 241． 20 249． 50
2# 98． 30 97． 33 525． 00 528． 33
3# 61． 20 51． 33 205． 70 174． 00
4# 81． 50 73． 67 312． 50 250． 80
5# 91． 60 95． 57 263． 80 277． 83

宝钢的无铬化耐火材料应用至今，使用寿命不逊

色于高档镁铬耐火材料，技术上明确具备了替代镁铬

耐火材料的能力。由于采用不烧机压工艺，无铬砖约

能降低 5% ～8%的成本，具有一定的市场竞争优势。

3 结语
在 ＲH 炉耐火材料内衬上，宝钢成功开发并应用

无铬耐火材料，所开发的三种无铬材料均能全面替代

镁铬砖并在关键部位获得了与镁铬砖相当的使用寿

命，其中不烧无铬砖在耐火材料生产效率、成本和环

保、质量稳定性方面表现出明显优势:

( 1) 烧成镁尖晶石锆砖作为替代镁铬砖在 ＲH 上

应用，存在着使用后剥落的现象，成本上也不具优势。
( 2) 刚玉浇料料虽然也不具有成本优势，但采用

整体浇注成型的工艺，能有效解决环流管内侧部渗钢

和浸渍管掉砖缺损等脱硫冶炼工艺中的问题。
( 3) 不烧镁尖晶砖以低成本高稳定性的特性在

ＲH 炉所有部位取得良好业绩，并已在宝钢股份炼钢

厂的 5 台 ＲH 炉上全面替代高铬镁铬砖，得到常规化

应用。
随着镁铬砖的全面替代，宝钢 ＲH 精炼炉无铬耐

火材料降低了耐火材料生产过程能耗，提升了钢铁绿

色制造水平，显著降低了采购成本。
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Abstract: The work and achievement on chrome-free lining for ＲH degasser of Baosteel were introduced，

mainly involving the development and application of chrome-free materials for lower vessels，circulation
pipes and snorkels． In recent years，Baosteel tried to use magnesia－spinel－zirconia，corundum－spinel and
unfired magnesia－ spinel materials，etc． for ＲH vessel lining，finally adopted unburned magnesia－ spinel
brick as main body，combining some integrally casting corundum snorkels，to substitute the magnesia－
chrome refractories on ＲH snorkel，circulation pipe，lower vessel，medium and upper vessel，etc． Industrial
application results showed that the ＲH refining furnace life was extended，the cost consumption was de-
creased． By the end of 2012，Baosteel Steel-making Plant comprehensively implemented industrial applica-
tion of chrome-free refractories for ＲH degasser．
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