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摘  要：采用 X 射线荧光光谱仪、X 射线衍射仪、透反射偏光显微镜、扫描电子显微镜能谱仪对铜冶炼阳极炉渣及位于
阳极炉不同部位的镁铬砖进行表征，研究了镁铬砖的损毁机理。研究表明：服役 8 个月的回转式阳极炉端墙、筒体、氧化
还原风口镁铬砖蚀损指数分别为：8.9%、21.6%、55.1%。端墙镁铬砖主要受硅酸盐相的侵蚀生成镁橄榄石(Mg2SiO4)，镁
橄榄石在镁铬砖热端形成致密挂渣层，阻碍铜液及熔渣的侵蚀渗透，镁铬砖蚀损程度最小。筒体镁铬砖受铜及氧化亚铜侵
蚀渗透大，炉体转动及严重的侵蚀渗透使得镁铬砖发生结构剥落的几率增大，其蚀损程度大于端墙镁铬砖。氧化还原风口
镁铬砖在氧化阶段经受的高氧势作用使其受氧化亚铜侵蚀最大，造渣时加入的碱性熔剂碳酸钠对镁铬砖侵蚀的加剧作用也
更明显：Na2CO3 分解产生的 Na2O 与部分铬尖晶石反应生成 Na2Cr2O4，破坏镁铬砖直接结合；此外，熔体冲刷、湍流及
还原剂喷吹等复杂的服役环境导致氧化还原风口镁铬砖结构剥落频发，蚀损程度最大。 
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Abstract: Copper smelting anode slag and magnesia-chrome brick located in different parts of rotary anode furnace were 
characterized by X-ray fluorescence spectroscopy, X-ray diffraction reflection polarizing microscopy, scanning electron microscopy 
(SEM)-energy dispersive spectroscopy. The damage mechanism of magnesia-chrome brick was investigated. The results show that the 
damage index of the magnesia-chrome bricks at the end wall, cylinder and tuyere (redox opening) of the anode furnace in service for 8 
months are 8.9%, 21.6%, and 55.1%, respectively. The end wall magnesia chrome brick is mainly eroded by silicate phase to form 
forsterite (Mg2SiO4), which forms a dense slag layer at the hot end of magnesia chrome brick, and hinders the erosion and penetration of 
molten copper and slag, leading to the minimum corrosion degree of magnesia chrome brick. The magnesia chrome brick of cylinder is 
corroded and penetrated by copper and cuprous oxide. The rotation of furnace and serious erosion and penetration increase the probability 
of structural spalling of magnesia chrome brick, and the degree of erosion is greater than that of end wall magnesia chrome brick. A high 
oxygen potential of the redox tuyere magnesia-chrome brick in the oxidation stage can suffer the greatest penetration of cuprous oxide. 
The alkaline flux sodium carbonate added during slagging has a more obvious aggravating effect on the erosion of the magnesia-chrome 
brick. Na2O from Na2CO3 decomposition reacts with part of the chromium spinel to form Na2Cr2O4, which destroys the direct bonding of 
magnesia-chrome bricks. In addition, the complex service environment such as melt erosion, turbulence, and reducing agent injection 
causes a frequent peeling of the redox tuyere magnesia–chrome brick structure with the maximum degree of corrosion. 
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铜冶炼工艺分为湿法冶炼和火法冶炼，火法

冶炼适应性强、生产效率高，其占全球铜冶炼工

业超过 80%[1]。火法炼铜通常包括熔炼、吹炼、精

炼(火法精炼和电解精炼)3 个阶段[2]，耐火内衬在

火法炼铜过程中发挥关键作用，但其在服役期间

通常会受化学侵蚀、热冲击和机械荷载的综合作

用而损毁[3–6]。镁铬质耐火材料(MgO–Cr2O3)耐火度

高、高温强度大、热震稳定性优良、抗熔渣侵蚀性

好[7–8]，被广泛用于铜冶炼炉[6,9–10]。然而，一定温

度下，镁铬质耐火材料在氧化性气氛中或与碱性氧

化物共存时，其 Cr3+会部分转化为 Cr6+，由此带来

六价铬污染问题[7]，解决此问题的最根本办法是开

展耐火材料无铬化研究与应用。了解铜冶炼工艺、

研究铜冶炼炉用镁铬质耐火材料的损毁机理无疑会

对提高铜冶炼炉寿命及研发铜冶炼炉无铬耐火材料

提供帮助。 

由于铜熔炼、吹炼阶段工作环境复杂、渣量大、

熔渣粘度低，近年来国内外关于铜冶炼镁铬质耐火

材料的损毁机理的研究集中于奥斯麦特炉[11–13]、氧

气底吹炉[14–15]、诺兰达炉[16]、P–S 转炉[17–24]、埋

弧炉[25–26]等铜熔炼、吹炼炉，研究火法精炼阶段阳

极炉用镁铬耐火材料损毁机理的较少且集中在国

外[9,27–28]。随着电子电器等行业对高品位铜需求量

的增加，粗铜火法精炼阶段的造渣除杂工艺更加复

杂，且熔渣成分的不同使得不同冶炼阶段镁铬质耐

火材料的损毁机理有所差异。铜熔炼和吹炼阶段，

炉渣一般为 FeO–SiO2 系，熔渣中氧化物为主要成

分、同时含有少量硫化物为以及金属熔体[11–19]；而

精炼阶段炉渣中铜或铜氧化物的含量较高，如：

Petkov 等[9]、Pérez 等[28]和 Gregurek 等[27]的研究表

明：粗铜精炼阳极炉渣通常含有 40%~50%(质量分

数)的 Cu 或 CuxO，对镁铬砖的侵蚀起主要作用。此

外，精炼造渣时先加入酸性熔剂石英砂使其与熔体

中 Fe、Zn、Pb、Sn 等的氧化物生成硅酸盐(硅渣)

扒渣除去，再加入碱性熔剂碳酸钠将熔体中 As、Sb

等的氧化物造渣(碱渣)除去[29–30]，这一造渣除杂工

艺使得铜冶炼阳极炉渣除铜或铜氧化物含量高外，

酸碱性波动较大。基于上述原因，研究阳极炉用镁

铬质耐火材料的损毁机理也有了现实意义。 

回转式阳极炉节能高效、使用可靠，为国内铜

冶炼企业广泛使用[31]。本工作中，通过分析回转式

阳极炉不同部位用后镁铬砖宏观形貌、物相组成及

显微结构，以期揭示位于阳极炉不同部位镁铬砖的

损毁机理。 

1  实验 

1.1  样品制备 

样品来自于国投金城冶金有限责任公司炉龄 8

个月的4.4 m×12.5 m 回转式阳极炉端墙、筒体、氧

化还原风口用后镁铬砖及同批次的回转式阳极炉用

镁铬原砖，回转式阳极炉示意图及取样部位如图 1

所示。取各部位镁铬原砖，切割成 20 mm×15 mm×  

10 mm 小块，研磨并抛光。3 个部位用后镁铬砖从

热端到冷端分别取反应层(挂渣层)、渗透区、类原

砖区(用后镁铬砖冷端)3 块样品，切割成同原砖样品

大小的小块，研磨并抛光，用于扫描电子显微镜下

观察的反应层样品还要做喷金(Pt)处理。 

 
图 1  回转式阳极炉示意图[27] 

Fig. 1  Schematic diagram of rotary anode furnace[27] 

1.2  样品表征 

采用 S4 PIONEER 型 X 射线荧光光谱仪(X-ray 

fluorescence，XRF)对炉渣成分进行分析，测试范围：

元素 O~U。利用 D/MAX–2 200 型 X 射线衍射仪

(X–ray diffractometer，XRD)检测炉渣及使用前后镁

铬砖的物相组成，测试条件：Cu 靶，管电压 50 kV，

管电流 100 mA，扫描范围 20°~90°，扫描速率

2(°)/min，步长 0.02°。采用 LWT300LPT 型透反射

偏光显微镜在反光镜下对镁铬原砖及用后镁铬砖样

品进行显微结构观察。采用配备有 X 射线能谱仪

(Energy dispersive spectrometer，EDS)的 SU6 600 型

可变真空度场发射扫描电子显微镜(Field emission 

scanning electron microscop，FESEM)对用后镁铬砖

反应层样品进行显微结构分析及微区成分分析，测

试条件：热场发射，加速电压 0.5~30 kV，二次电子

分辨率 1.2 nm (30 kV)，放大倍率 x10~x600 000。 

2  结果与讨论 

2.1  服役前镁铬砖分析 

2.1.1  理化指标    该阳极炉采用中钢集团耐火材

料有限公司生产的镁铬砖为耐火内衬，其端墙、筒



第 49 卷第 9 期 张宁轩 等：铜冶炼阳极炉镁铬质耐火材料损毁机理 · 2027 · 

体部位采用的是 Cr2O3 含量不低于 18%(质量分数)、

显气孔率不高于 17%的半再结合镁铬砖 BMGe–18，

氧化还原风口采用的是 Cr2O3 含量不低于 20%、显

气孔率不高于 14%的电熔再结合镁铬砖 DMGe–20，

两种镁铬砖理化指标详见表 1。 

表 1  镁铬砖理化指标 
Table 1  Physical and chemical index of magnesia chrome brick 

Brand No. 
w/% 

Apparent porosity/%
Bulk density/

(g·cm–3) 

Cold crushing  

strength/MPa 

Hot modulus of rupture

(1 400 ℃)/MPa  MgO Cr2O3 Al2O3 CaO SiO2 Fe2O3

BMGe-18 58 18 4.5 2.5 1.5 10 17 3.19 40 8~14 

DMGe-20 60 20 5.5 1.5 1.5 6.0 14 3.23 60 8~14 

w—Mass fraction. 

2.1.2  物相组成    镁铬原砖物相组成如图 2 所

示，2 种镁铬砖主要物相均为方镁石(MgO)和富铁镁

铬尖晶石(Mag–Chr，Fe–rich)。 

2.1.3  显微结构    2 种镁铬砖光学显微镜照片如

图 3 所示。由图 3a 和图 3b 可见，电熔再结合镁铬

砖基质部分以电熔镁铬砂为主，铬矿中 R3+扩散进

方镁石晶内发生脱溶生成二次尖晶石(SC)，还有较

多的铬尖晶石填充于镁铬砂晶间[8]，使镁铬砂晶粒

间直接结合程度高。由图 3c 和图 3d 可见，半再结

合镁铬砖基质部分主晶相为粒状方镁石，其晶内包

含有大量的尖晶石脱溶相，铬尖晶石和少量薄膜状

硅酸盐相填充于方镁石晶间，形成半再结合[8]，其

直接结合程度没有电熔再结合镁铬砖高。 

 

图 2  镁铬砖 XRD 谱 
Fig. 2  XRD spectrum of the magnesia chrome brick 

         
(a) Microscope photograph of fused rebonded magnesite chrome brick (DMGe–20)    (b) High magnification photograph of region V in Fig. 3(a) 

         
(c) Microscope photograph of semirebonded magnesite chrome brick (BMGe–20)    (d) High magnification photograph of region U in Fig. 3(c) 

FG is large fused magnesia-chromite grain; PC is primary chromite; P is periclase; SC is secondary chromite; DB is direct bond. 

图 3  镁铬砖反光显微镜照片 
Fig. 3  Reflecting microscope photographs of the magnesia chrome brick  
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2.2  阳极炉渣表征 

阳极炉渣 XRF 分析结果如表 2 所示(成分及含

量以氧化物形式标定)，XRD 结果如图 4 所示。由

图 4 可见，硅渣中硅、铜、铅含量较高，主要物相

为氧化亚铜(Cu2O)和金属铜(Cu)；碱渣中钠、铜、

砷含量较高，主要物相为氧化亚铜和砷酸钠

(Na3AsO4)，碱渣含少量硅的原因是酸性造渣时石英

砂加入量过大、未扒出的硅渣较多。两种渣铜含量

均较高，原因在于扒渣时把金属铜扒出及一些铜盐

进入了渣中[2,29–30]，熔渣成分复杂、各元素存在形

式多样及由于石英砂的大量加入导致硅酸盐相的存

在等使得 2 种渣的 XRD 谱均呈弥散状。 
表 2  阳极炉炉渣 XRF 分析结果 

Table 2  XRF analysis results of anode furnace slag                             w/% 

Slag type SiO2 CuO PbO Na2O  Fe2O3 As2O3 Al2O3 Sb2O3 MgO Cr2O3 

Silicon slag 33.46 33.52 10.50 7.10 5.34 2.50 1.92 1.44 1.41 0.46 

Basic slag 14.68 21.48 2.51 28.04 2.09 22.64 2.10 1.81 2.52 0.20 

 

 
图 4  阳极炉渣 XRD 谱 

Fig. 4  XRD spectrum of anode furnace slag 

 

2.3  用后镁铬砖宏观形貌 

阳极炉端墙、筒体、氧化还原风口用后镁铬砖

宏观形貌类似，均由反应层(挂渣层)、渗透区、类

原砖区 3 部分构成。图 5 为筒体部位用后镁铬砖切

面照片，可见筒体部位用后镁铬砖冷端(非工作端)

形状规则，而热端(工作端)参差不齐，说明镁铬砖

热端发生了结构剥落，且镁铬砖热端因在炉内受到

熔渣冲刷侵蚀而有薄厚不均的挂渣层(最宽处约      

10 mm)。由图 5b 可见，镁铬砖渗透区有平行于工

作面的贯穿裂纹(距热端约 40 mm 处)或未贯穿裂纹

(距热端约 45 mm 处)，部分裂纹被铜渣填充，形成

1 层次表面，延长了铜渣向镁铬砖内部的渗透深度。

熔渣侵蚀镁铬砖后反应层、渗透区的物相结构、物

理性能等与镁铬砖未渗透区之间存在差异，且在温

度波动、熔体气流冲刷、炉体转动导致的机械载荷

变化等因素的影响下，在镁铬砖挂渣层/渗透区交界

处附近应力集中，产生未贯穿裂纹，随时间推移，

裂纹扩展，形成贯穿裂纹，最终发生结构剥落。由

此可见，因砖体开裂所引起周期性结构剥落是造成

阳极炉镁铬砖损毁的原因之一。 

为了表征阳极炉不同部位镁铬砖的蚀损程度及

其受熔渣的渗透深度，分别测量从阳极炉端墙、筒

体、氧化还原风口所取的用后镁铬砖残余厚度及 3

个部位镁铬砖受熔渣渗透深度，并计算蚀损指数 P： 

1 0

0

100%
L LP

L


   

其中：L1 为用后镁铬砖残余厚度(mm)；L0 为镁铬原

砖厚度(mm)；L2 为熔渣在镁铬砖中的渗透深度

(mm)。3 个部位各取 3 块用后镁铬砖测量，测量结

果取平均值，将测量及计算结果见表 3。 

由表 3 可见，蚀损最严重的为氧化还原风口镁

铬砖，筒体镁铬砖受熔渣渗透深度最深，端墙镁铬

砖蚀损程度及受熔渣渗透深度均最小。因在阳极炉

中所处位置的不同，3 个部位镁铬砖损毁机理有所

差异，后面将结合各部位用后镁铬砖显微结构进行

分析。 

 
表 3  国投金城冶金有限责任公司4.4 m×12.5 m 回转式阳

极炉不同部位镁铬砖损毁程度 
Table 3  Damage degree of magnesia chrome bricks in 

different parts of a 4.4 m×12.5 m rotary anode 
furnace in a copper smelter 

Position L0/mm L1/mm L2/mm P/% 

End wall 450 410 95 8.9 

Cylinder 450 353 145 21.6 

Tuyere  450 202 120 55.1 

L0 is original thickness; L1 is remaining thickness; L2 is infiltration depth; P 

is corrosion rate. 

 

2.4  用后镁铬砖物相组成及显微结构 

2.4.1  端墙    图 6 为端墙用后镁铬砖 XRD 谱及

SEM 照片。由图 6a 可见，用后镁铬砖反应层(挂渣

层)主要物相为镁橄榄石(Fo)和金属铜(Cu)；渗透区

以方镁石和铬尖晶石(Chr-sp)为主，还有氧化亚铜及
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少量镁橄榄石和铬酸钠(Sod-chr)存在。由图 6b 结合

EDS 分析(表 4)可知，反应层可见少量钠硅酸盐(点

C，点 D)填充于镁橄榄石(点 B)周围，金属铜(点 A)

沿砖体裂纹及气孔侵蚀镁铬砖；渗透区有少量氧化

亚铜(点 G)沿方镁石(点 H)、镁橄榄石(点 F)、铬尖

晶石(点 E)晶界渗透进镁铬砖中。 

 

(a) Section of magnesia chrome brick 

         

(b) Photograph of region Y in Fig. 5(a)                         (c) Photograph of region Z in Fig. 5(a) 

图 5  筒体部位用后镁铬砖宏观照片 
Fig. 5  Macro-photographs of used magnesia chrome brick in cylinder 

         

(a) XRD pattern                                         (b) SEM photograph 

图 6  端墙用后镁铬砖 XRD 谱及 SEM 照片 
Fig. 6  XRD pattern and SEM photograph of the used magnesia chrome brick from the end wall 

 

图 7 为端墙部位用后镁铬砖光学显微镜照片，

图 7a~图 7c 依次为反应层、渗透区、类原砖区。反

应层因镁橄榄石的大量存在而比较致密，镁橄榄石

呈半自形晶、边界有齿状结构，约占反应层的 70%，

熔融相约占 30%。渗透区可见铜渣易从镁铬砖基质

部分渗透，类原砖区铬尖晶石、镁铬砂、方镁石晶

型完整，其直接结合程度与用前(图 3b)相比差别不

大，未见铜渣渗透。 
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端墙部位虽采用半再结合镁铬砖 BMGe–18，部

分晶粒之间有硅酸盐薄膜存在，直接结合程度不如

电熔再结合高，但因其处于阳极炉封头位置，受铜

液及熔渣冲刷小。造渣时加入的酸性熔剂石英砂与

镁铬砖中的方镁石相反应生成镁橄榄石，在镁铬砖

热端形成较致密的挂渣层且炉体转动对端墙镁铬砖

影响不大，挂渣层能稳定存在，挂渣层阻止铜渣进

一步侵蚀，因此端墙镁铬砖蚀损程度、熔渣渗透深

度均最小。 

 

(a) Reaction layer 

 

(b) Infiitrated zone 

 

(c) Similar original brick zone 

图 7  端墙部位用后镁铬砖反光显微镜照片 
Fig. 7  Reflecting microscope photographs of the used 

magnesia chrome brick from the end wall 

2.4.2  筒体    图 8 为筒体用后镁铬砖 XRD 谱及

SEM 照片。由图 8a 可见，用后镁铬砖反应层物相

以氧化亚铜和金属铜为主，还有少量方镁石、二硅

酸钠(Sod-Sil)；渗透区物相组成与端墙用后镁铬砖

渗透区类似。由图 8b 并结合 EDS 分析(表 4)可知，

筒体用后镁铬砖反应层金属铜和氧化亚铜夹杂多

(点 I)，铜及氧化亚铜镶嵌于硅渣与碱渣反应生成的

二硅酸钠熔体中(点 J)，共同侵蚀镁铬砖，氧化亚铜 

 
(a) XRD pattern 

 

(b) SEM photograph 

 

(c) High magnification SEM photograph of region X in Fig. 8(b) 

图 8  筒体用后镁铬砖 XRD 谱及 SEM 照片 
Fig. 8  XRD pattern and SEM photographs of the used 

magnesia chrome brick from the cylinder 
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能渗透进电熔镁铬砂的方镁石基体中(点 M)，大颗

粒铬尖晶石(点 K)的抗侵蚀能力强于电熔镁铬砂的

方镁石基体[8]。由图 8c 可见，铜渣侵蚀镁铬砖后，

包裹电熔镁铬砂及铬尖晶石，晶间铬尖晶石被溶解，

少量铬尖晶石相脱溶进入渣中。 

图 9 为筒体部位用后镁铬砖反光显微镜照片。由

图 9 可见，反应层由大量铜和铜氧化物及少量熔融相

组成，铜渣优先通过气孔或裂纹侵蚀镁铬砖；镁铬砖

基质部分易受铜渣渗透，铜渣包裹镁铬砂颗粒，破坏

镁铬砂、方镁石及铬尖晶石之间的直接结合；类原砖

区(图 9c)可见完整大颗粒电熔镁铬砂，但镁铬砖基质

部分直接结合程度与服役前(图 3b)相比有所下降。 

         

(a) Reaction layer                                        (b) Infiitrated zone  

 

(c) Similar original brick zone 

图 9  筒体部位用后镁铬砖反光显微镜照片 
Fig. 9  Reflecting microscope photographs of the used magnesia chrome brick from the cylinder 

 

筒体镁铬砖采用同端墙部位标号的半再结合镁

铬砖，其处于炉膛侧壁，因炉体转动而受铜液、熔

渣冲刷大，无法在镁铬砖热端形成致密的镁橄石挂

渣层，其蚀损程度大于端墙部位镁铬砖。其主要受

金属铜及氧化亚铜的侵蚀，铜及氧化亚铜虽不与镁

铬砖发生化学反应，但其侵蚀镁铬砖后包裹镁铬砂、

铬尖晶石、方镁石颗粒，使镁铬砖直接结合程度下

降，加速镁铬砖的损毁。 

2.4.3  氧化还原风口    图 10 为氧化还原风口用

后镁铬砖 XRD 谱及 SEM 照片。由图 10a 可见，反

应层物相为大量氧化亚铜和少量二硅酸钠；渗透区

除存在方镁石和少量铬尖晶石、镁橄榄石之外，氧

化亚铜及铬酸钠衍射峰明显。由图 10b 及 EDS 分析

(表 4)可知，用后镁铬砖反应层氧化亚铜及铜占比

大，镁橄榄石及钠硅酸盐的形成方式与端墙、筒体

镁铬砖类似。渗透区的高倍 SEM 照片(图 10c)显示，

铜渣通过气孔渗透进电熔镁铬砂晶间，电熔镁铬砂

的方镁石基体晶粒内部(点 P)已有氧化亚铜渗透。 

图 11 为氧化还原风口部位用后镁铬砖光镜照

片。由图 11 可见，反应层由大面积赤红色氧化亚铜

熔滴截面和少量硅酸盐熔融相组成，条状或粒状氧

化亚铜及铜分布于熔融相中；渗透区镁铬砖直接结

合网络状结构破坏严重。宏观上与镁铬原砖差别不

大的用后镁铬砖类原砖区样品在光镜下(图 11c)可见

耐火晶粒间直接结合程度较用前(图 3a)相差大，电熔

镁铬砂骨料内部晶界处也已受到氧化亚铜渗透。 
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(a) XRD pattern 

 

(b) SEM photograph 

 

(c) High magnification SEM photograph of region W in Fig. 10(b) 

图 10  氧化还原风口用后镁铬砖 XRD 谱及 SEM 照片 
Fig. 10  XRD patterns and SEM photographs of the used 

magnesia chrome brick from the tuyere 

 

结合物相组成及显微结构分析可知，氧化还原

风口虽采用电熔再结合镁铬砖 DMGe–20，但其除受

熔体剧烈冲刷外，还受氧化阶段的高氧势作用，使

其受氧化亚铜侵蚀、渗透严重。此外，渗透区铬酸

钠 XRD 衍射峰较端墙、筒体镁铬砖更明显，粗铜

精炼加碱造渣阶段加入的碱性熔剂碳酸钠与酸性造

渣阶段加入的石英砂反应生成低熔点相二硅酸钠，

二硅酸钠在镁铬砖热端沿晶界侵蚀镁铬砖，渗入镁

铬砖内部与镁铬砖中的铬尖晶石反应生成铬酸钠。

由图 12 所示的 Na2CrO4稳定区相图可知，精炼温度 

1 200 ℃以上，氧化气氛(高
2of )，二硅酸钠(化学式 

可写为 Na2O·2SiO2)与 Cr2O3(铬铁矿中)发生反应的

稳定相为 Na2CrO4 熔体，镁铬砖中的 Cr3+被氧化为

Cr6+。Malflietde 等[6]的研究表明，高温下，此反应

对于镁铬砖的侵蚀有很强的加剧作用。 

 

(a) Reaction layer  

 

(b) Infiitrated zone 

 

(c) Similar original brick zone  

图 11  风口部位用后镁铬砖反光显微镜照片 
Fig. 11  Reflecting microscope photographs of the used 

magnesia chrome brick from the tuyere 
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表 4  图 6、图 8 和图 10 中各点的 SEM–EDS 分析结果 
Table 4  SEM–EDS analysis results of each point in Fig. 6, Fig. 8 and Fig. 10                  w/% 

Spots C O Cu Na Mg Si Pt Ca Al Cr Fe Pb Sb 

A  8.4 86.9    4.7       

B  38.0   36.2 21.0 4.7       

C 33.3 24.3 1.9 6.3 20.3 3.7 7.6 2.5      

D  33.9 4.6 19.2 6.1 27.0 5.0  4.1     

E  30.7   15.5  3.7  15.5 34.7    

F  35.9 1.4  36.0 21.7 5.0       

G  11.2 83.9    4.9       

H  32.2 11.6  51.1  5.1       

I   97.3    3.0       

J 3.0 28.4 4.7 19.3 7.5 23.7 2.8  0.4  1.1 0.5 5.2 

K  28.0   12.7  1.1  4.3 44.7 9.3   

L  36.9   59.3  3.8       

M  25.3 6.6  11.1  3.1  1.9 52.1    

N 5.3 2.7 88.6  0.4  3.0       

O  36.8  22.3 5.3 33.7 1.9       

P  28.7 9.9  52.6  4.1   3.4 1.2   

Q  8.1 87.3  0.6  4.0       

R  26.6 2.3  17.3  3.2  10.1 34.3 6.3   

 

 
图 12  硅酸钠熔体–Cr2O3形成相的稳定区域说明[6,33]  

Fig. 12  Illustration of the stability domains of the phases 
formed when contacting Cr2O3 with sodium silicate 
melt [6,33] 

 

2.5  损毁机理分析 

回转式阳极炉用镁铬质耐火内衬因其复杂的服

役环境而导致的周期性结构剥落是其损毁的重要原

因。端墙镁铬砖处于阳极炉炉体两端，炉体转动产

生的机械作用及熔体冲刷对镁铬砖的影响较小，镁

铬砖不易发生结构剥落，其损坏程度最小。筒体镁

铬砖处于炉膛内壁，受物料倾倒、炉体转动、熔体

长期大面积冲刷等，其发生结构剥落的几率增大，

损坏程度大于端墙镁铬砖。氧化还原风口镁铬砖的

服役环境则更为复杂，粗铜阳极炉精炼氧化阶段需

要从氧化还原风口鼓入大量空气(或氧气)使熔体中

的铜被氧化为氧化亚铜，溶解在氧化亚铜熔体中对

氧亲和力大于铜对氧亲和力的杂质被氧化，即氧化

亚铜中的氧被杂质元素夺去，铜被置换出，在此过

程中氧化还原风口镁铬砖要承受急速气流冲刷，高

氧势作用下沿镁铬砖气孔渗入的铜也更易被氧化发

生体积膨胀破坏镁铬砖的结构；还原阶段需要从氧

化还原风口将重油等还原剂喷入炉内使得铜熔体中

残留的氧化亚铜还原为铜，风口镁铬砖又要承受因

还原剂喷吹产生的湍流、机械应力等。每个精炼周

期均是如此，再加之炉体转动、熔体冲刷等导致氧

化还原风口镁铬砖结构剥落频发，损坏最为严重。 

当然，铜冶炼阳极炉镁铬砖的损毁不仅是因服役

环境严苛造成周期性结构剥落的频繁发生，还在于阳

极炉复杂的熔渣成分导致其对镁铬砖严重的化学侵

蚀及渗透。粗铜精炼过程中特殊的造渣工艺，使得酸

性造渣阶段加入的石英砂与碱性造渣阶段加入的碳

酸钠反应生成二硅酸钠(Na2O·2SiO2)。二硅酸钠熔点仅

为 874 ℃，其在镁铬砖热端沿晶界侵蚀镁铬砖，高氧

势作用下，其中的氧化钠与镁铬砖中的铬尖晶石发生

反应：4[Na2O]slag+2[Cr2O3]spinel+3O24[Na2CrO4]slag
[6]，

破坏镁铬砖直接结合结构。此外，氧化气氛下氧能

够减小铜和镁铬砖的接触角而导致铜的渗透[6]，渗

透的过程中铜被氧化为了氧化亚铜。铜及氧化亚铜
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的渗入会使其他熔融相在镁铬砖中渗透的更深[32]，

使得镁铬砖的蚀损速度加快。端墙、筒体、氧化还

原风口镁铬砖因在阳极炉所处部位服役环境的差异

造成熔渣化学侵蚀渗透的严重程度及周期性结构剥

落发生频率的高低共同导致 3 个部位镁铬砖蚀损程

度的不同。 

由用后镁铬砖物相组成及显微结构和以上分析

可知，铜冶炼阳极炉镁铬耐火内衬的蚀损主要是由

高氧势下碱渣作用使得晶间相铬尖晶石的溶解生成

了铬酸钠及氧化亚铜的较深渗透造成的。为了延长

阳极炉炉衬寿命，铜冶炼厂和耐火材料生产商应从

以下方面采取措施：1) 建议铜冶炼厂提高粗铜精炼

效果的同时应考虑采用对耐火材料蚀损影响较小的

生产工艺，如在不影响精炼效果的前提下适当降低

氧化阶段的氧势以减少铬酸钠的生成、减少碱性造

渣剂碳酸钠的加入来延缓镁铬砖的损毁或探索加入

新的造渣剂等；2) 建议耐火材料生产商进一步降低

镁铬砖气孔率，提高其抗氧化亚铜渗透能力；3) 研

制低铬或无铬耐火材料，降低或消除铜冶炼过程中

Cr3+转变为 Cr6+的风险。 

3  结论 

1) 端墙、筒体、氧化还原风口镁铬砖蚀损指数

分别为：8.9%、21.6%、55.1%。 

2) 端墙镁铬砖中的方镁石相与酸性造渣阶段

加入的石英砂反应生成的镁橄榄石在镁铬砖热端形

成致密层，阻碍铜液及熔渣渗透；炉体转动对端墙

部位影响小，端墙镁铬砖的蚀损程度最小。 

3) 筒体镁铬砖主要受铜及氧化亚铜的渗透侵

蚀，铜及氧化亚铜在筒体镁铬砖中的渗透深度最深；

加剧了镁铬砖的结构剥落，其蚀损程度明显大于端

墙镁铬砖。 

4) 氧化还原风口镁铬砖在氧化阶段经受的高

氧势作用使其受氧化亚铜的侵蚀渗透深，造渣时加

入的碱性熔剂碳酸钠对镁铬砖侵蚀的加剧作用也更

明显：Na2CO3 分解产生的 Na2O 与部分铬尖晶石反

应生成 Na2Cr2O4，部分晶间二次铬尖晶石溶解，直

接结合结构被破坏；除受熔体冲刷外，湍流、高氧

势及还原剂喷吹等复杂的服役环境导致氧化还原风

口镁铬砖结构剥落频发，蚀损程度最大。 
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