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ABSTＲACT This paper summarizes current developments and ongoing research of MgO--C bricks，both at home and abroad，and es-

pecially analyzes antioxidant and low-carbon aspects． A future research direction regarding MgO--C bricks was proposed based on the

discussion． Specifically，the property improvement of traditional MgO--C bricks through component optimization and structural design，

the development of a new antioxidant，improvement of MgO--C bricks in low-carbon methods，and evaluation of corresponding proper-
ties，were proposed．
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作为耐火材料的主要下游产业之一，钢铁工业

的每次重大技术进步都离不开耐火材料的支撑． 在

19 世纪后期，硅质耐火材料的出现促进了以酸性渣

为基础的平炉炼钢，而基于碱性渣系的转炉炼钢技

术的出现也促进了白云石和氧化镁等碱性耐火材料

的发展［1--2］． 随着冶炼强度提高及一些炉外精炼的

应用，传统耐火材料难以满足生产工艺; 20 世纪 70
年代镁碳砖( 方镁石―碳砖) 出现使得一系列精炼

技术得以实现和推广． 到目前为止，在转炉、电炉、
钢包渣线等部位仍然是镁碳砖，还未出现替代镁碳

砖的耐火材料; 在以后相当长时间内，镁碳砖仍将不

断发展、完善，并持续担当重任［1］．
为使镁碳砖的研究更趋深入，本文将从镁碳砖

演变历程、设计原则、研究现状以及发展方向等方面

进行文献总结和提炼，以便为镁碳砖的创新提供

参考．

1 镁碳砖的演变历程及设计原则

1. 1 演变历程

氧化镁质耐火材料具有很好的高温性能，但是
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抵抗高温熔渣的渗透性和热震稳定性却较差［3--4］．
如何抑制熔渣渗入，改善热震性能，这对镁质耐火材

料是非常重要的，也是致力改进的重要方向．
碳的熔点高、导热系数大且热膨胀系数很小，最

重要的是碳对熔渣的润湿性较低，这些正是镁质耐

火材料改善抗熔渣渗透和热震稳定性所需要的，因

此，碳与氧化镁的复合很早就成了耐火材料的研究

方向［5］．
碳分为晶质碳和非晶质碳． 晶质碳主要是指鳞

片石墨，而非晶质碳主要指炭黑及由沥青、煤焦油等

炭化的产物等． 相比非晶质碳，石墨具有更为出色

的抵抗熔融金属和熔渣浸润的性能，但由于没有合

适的结合剂作为桥梁，MgO 和石墨的复合一直未能

实现． 而以沥青、煤焦油等作为结合剂、借助于其炭

化所形成的氧化镁―碳质材料则得到了很快的发

展，像早期在转炉炼钢中扮演重要角色的煤焦油结

合镁砖、煤焦油结合白云石砖等． 但是由于煤焦油

中含有大量挥发性组分，且固化缓慢，导致煤焦油结

合砖存在结构不致密、污染环境和使用寿命低等

弱点．
20 世纪 70 年代热硬性酚醛树脂结合剂的出现

解决了镁砂和石墨的复合问题，自此，镁碳砖在转

炉、钢包、电炉、水口、滑板等诸多炼钢领域全面铺

开，并在耐火材料和炼钢领域持续了几十年的黑色

革命［6］．
1. 2 设计原则

镁碳砖是由镁砂、石墨、酚醛树脂结合剂和防氧

化剂等组成的复合材料; 为使镁碳砖发挥其最大性

能，其在设计时需要考虑结构匹配和原料的属性等．
在结构方面遵循的主要原则为: ①按照最紧密

堆积原理设计颗粒配比，以使镁碳砖较为致密;②石

墨除包覆在镁砂颗粒表面外，还要部分存在于基质

中，这样可以减弱熔渣沿方镁石晶界的侵蚀和在基

质中的渗透，降低镁碳砖的损毁;③借助石墨等在镁

砂骨料表面的包覆缓解镁砂骨料的膨胀应力; ④防

氧化剂的分布要尽量与石墨和酚醛树脂的分布相

匹配．
对于低碳镁碳砖( 碳总质量分数不超过 8% ) 或

超低碳镁碳砖( 总碳质量分数不超过 3% ) ，因碳含

量较低，不足以形成连续的碳网络，此时镁碳砖的组

织结构的设计就显得尤为重要［7--8］; 而对于质量分

数为 10% ～20%的传统镁碳砖，其结构设计相对简单．
用于镁碳砖的镁砂主要有电熔镁砂和烧结镁

砂． 普通电熔镁砂的方镁石结晶粒度一般大于 80
μm，大结晶镁砂的结晶粒度一般在 2000 ～ 15000

μm，而烧结镁砂的结晶粒度相对较小，一般大于

40 ～ 60 μm［9］． 由于熔渣侵入镁砂一般沿晶界进行，

因此，在要求抗熔渣侵蚀性较好的镁碳砖中，镁砂尽

量选择结晶粒度较大、晶界少的电熔镁砂，甚至大结

晶电熔镁砂．
鳞片石墨一般选用 － 197、－ 196 等，即粒度大

于 100 目、纯度高于 97%或 96% ( 质量分数) ． 结合

剂为热硬性酚醛树脂，其通过固化过程中自身链段

发生交联反应形成的网状结构来构建镁砂颗粒与石

墨等之间的机械互锁力［10］．
为防止因石墨和树脂碳氧化而导致镁碳砖结构

破坏，在镁碳砖中要加入与氧亲和力较强的一些组

分，使其在石墨或树脂碳氧化前先行与氧结合，从而

达到防止石墨氧化的目的，这种组分就叫作防氧化

剂，像金属Al、Si、Al--Mg 合金等以及 B4C、ZrB 等［11--12］．
防氧化剂是非常重要的，这也是在镁碳砖方面研究

最多的方向．

2 镁碳砖的研究现状

镁碳砖主要用于与冶金熔体接触的部位，且为

碳质复合材料，因此，镁碳砖损毁的因素主要有熔渣

侵蚀和氧化，这两个方向也是镁碳砖研究中最为深

入的方向． 在强度方面，高温抗折强度作为衡量镁

碳砖高温强度的基本指标，也是镁碳砖中的重要研

究方向之一． 另外，近年来随着对钢材品质要求的

提升，在镁碳砖低碳化方面也进行了较多的研究．
下面，将从这 4 个方面对镁碳砖近些年来的研究状

况进行回顾和汇总．
2. 1 抗熔渣侵蚀性

镁碳砖最主要的应用是转炉炉衬和钢包渣线，

但是，由于转炉渣和钢包精炼渣的化学成分、氧化性

以及操作条件等不同，其对镁碳砖的损毁机制也是

不一样的，由此在镁碳砖的研究过程中所采取的技

术路线也是有所区别的． 因此，关于镁碳砖抗熔渣

侵蚀性方面的研究将主要从转炉镁碳砖和钢包渣线

镁碳砖两个方面展开．
2. 1. 1 转炉用镁碳砖

转炉渣的典型成分 ( 质量分数) 为: CaO 50%，

Al2O3 18%，SiO2 24%，ΣFe 25% ; 该种渣的碱度大、
黏度也较高，最重要的是该渣中的 ΣFexO 含量较

高，对镁碳砖的氧化作用比较强． 转炉炉衬使用寿

命一般要求为几千炉甚至一、二万炉，因此，对转炉

镁碳砖抵抗熔渣渗透和侵蚀性能的要求还是非常

高的．
转炉镁碳砖的骨料一般采用电熔镁砂 97 ( MgO
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质量分数≥97% ) 或电熔镁砂 98 ( MgO 质量分数≥
98% ) ，碳质量分数一般为 12% ～ 16%，抗氧化剂一

般为金属铝粉、金属硅粉等． 转炉镁碳砖的碳含量

相对较高，主要着眼于提高抗渗透性和耐剥落性．
由于转炉渣黏度较高，镁碳砖在使用过程中一

般会在工作端形成炉渣层、反应层、脱碳层和原砖层

等结构［13］，如图 1． 转炉镁碳砖在使用中除承受钢

水搅拌和冲击所带来的机械损毁外，主要是熔渣的

渗透和侵蚀． 由于转炉为吹氧操作，且渣中含有较

多的 ΣFexO，因此，镁碳砖工作端的碳很容易被氧化

而形成脱碳层，结构疏松的脱碳层很容易被熔渣渗

透，形成反应层． 而 FexO 的存在使熔渣与镁碳砖表

面形成 Mg( Fe) O 或 MgFe2O3等的黏接层，由此形成

了层带结构．

图 1 转炉镁碳砖工作端示意图［13］

Fig． 1 Diagrammatic sketch of MgO--C bricks in converter［13］

转炉渣除沿着气孔和脱碳层渗入、损毁镁碳砖

外，还沿着方镁石的晶界渗入而解离镁砂颗粒，如图

2，熔渣层中主要存在 2CaO·SiO2 和 2CaO·Fe2 O3 两

相，即 C 和 D 相; 侵蚀区域主要矿物为 A、B 和 E，其

中 B 为固溶了 FeO 的 ( Mg、Fe) O 相，A、E 分别与熔

渣层的 D、C 相性质相近，相比之下，他们都多了一

些 MgO，尤其是 A 相还固溶了一些 Si、Al 元素． 从 A
相在侵蚀区域的分布数量可以看出，低熔点 2CaO·SiO2

溶入于 MgO 晶界并与 MgO 层微量杂质元素的化学

反应，对镁质耐火材料的溶蚀起到了主要作用． 综

上所述，对转炉镁碳砖性能改进的研究主要集中在

镁砂、防氧化剂和微观结构等方面［14］．

图 2 转炉渣渗入到方镁石晶界处［14］

Fig． 2 SEM image of periclase crystal boundary with permeated con-

verter slag［14］

方镁石结晶尺度和镁砂品位是影响镁碳砖抵抗

侵蚀性的关键因素之一． 尹明强等［15］选用四种不

同的镁砂研究了种类及其临界粒度对低碳镁碳砖性

能的影响，镁砂的理化性能见表 1． 结果表明: 电熔

镁砂纯度高、方镁石结晶尺度大，则试样的体积稳定

性和抗渣性能就越好，如图 3． 镁砂中的杂质成分

CaO、Fe2O3、Al2O3和 SiO2等一般存在于方镁石的晶

界处，而熔渣主要沿晶界渗入，这也就是为什么镁砂

品位低的镁碳砖的抗侵蚀性能相对较差的原因．

表 1 镁砂理化性能指标［15］

Table 1 Physicochemical property of magnesite clinker［15］

镁砂种类
质量分数 /%

MgO CaO SiO2 Fe2O3 灼减量

体积密度 /

( g·cm －3 )

显气孔率 /

%

98 大结晶电熔 98. 01 0. 83 0. 38 0. 32 0. 16 3. 50 1. 4

97 电熔 97. 08 1. 50 0. 77 0. 35 0. 20 3. 52 1. 5

97 烧结 97. 23 1. 02 0. 41 0. 50 0. 16 3. 32 2. 8

96 电熔 96. 51 1. 24 1. 39 0. 41 0. 25 3. 49 1. 5

另外，镁砂中杂质 CaO /SiO2 ( C /S) 比值也很关

键． 当 C /S≤2 且含量较高时，低熔点的硅酸盐包裹

在方镁石晶体周围; 当 C /S≥2 时，硅酸盐呈孤立状

存在于方镁石晶粒晶界，方镁石晶体则彼此直接结

合，高温性能较好; 以该镁砂制备的镁碳砖的抗熔渣

侵蚀性也较好［16］． 因此，转炉镁碳砖一般选用 C /S
大于 2 的电熔镁砂． 在转炉兑铁侧、耳轴或渣线镁

碳砖大都采用质量分数 98% 的电熔镁砂，而像熔

池、炉帽等部位的原料可以相对降低一些． 一般讲，

在熔渣侵蚀严重，要求苛刻的部位通常选择品位较

高，结晶尺度较大的镁砂，像杭文明与王远林［17］在

其发明的一种新型转炉自动挡渣滑动水口中就选用

了 98%电熔镁砂． 另外，电熔镁砂的临界粒度增加

也可以改善镁碳砖的抗渣性能，但要颗粒级配合适．
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图 3 不同镁砂种类试样经 1600℃ 3 h 热处理后的抗渣侵蚀宽度

和深度［15］

Fig． 3 Slag penetration width and depth of different magnesite clink-

ers after treatment at 1600 ℃ for 3 h［15］

镁碳砖抵抗熔渣渗透、侵蚀等除与镁砂品位和

结晶尺度相关外，还与镁碳砖的结构有关，即颗粒级

配、颗粒间的界面结构等． 王长明等［18］基于 Andre-
assen 公式计算了颗粒级配，并研究了 3 种镁砂临界

粒度和粒度分布系数对低碳镁碳砖常温物理性能、
抗氧化性及抗侵蚀性的影响． 结果表明: 适当的镁

砂临界粒度和颗粒级配可增大石墨与镁砂的接触表

面，减缓镁砂高温条件下的热膨胀应力，提高抗侵蚀

性能; 并得出临界粒度为 3 mm 时较好． 对于临界颗

粒、石墨含量或防氧化剂不同时，则镁碳砖的结构设

计也有所不同．
为强化镁碳砖的抗渗透性，近几年在纳米碳强

化基质方面进行了较多的研究工作． 相比常用的石

墨等，纳米碳粒度小、比表面积大、反应活性高，其在

引入镁碳砖后可以起到如下强化机制: ( 1 ) 有助于

形成晶须、纤维或者化合物等，如棒状碳化铝; ( 2 )

可以更均匀分散在耐火材料的基体中，更好地填充

空隙而强化材料的性能; ( 3 ) 原位生成相的分布更

为均匀，较常规的仅添加石墨的材料表现出更高的

抗渣性和高温抗折强度等． Behera 等［19］采用 N220
和添加金属 Al 粉等使低碳镁碳砖表现出很好的抗

氧化性和高温强度． 如图 4 ～ 5，镁碳砖试样按照防

氧化剂添加种类的不同分为了 3 组，Al 粉: Al0、Al1;

Si 粉: Si0、Si1; Mg 粉: Mg0、Mg1，每组内的 0、1 分别

表示未添加和添加了 1% 质量分数的纳米炭黑． 结

果表明: 不论添加何种金属抗氧化剂，与常规的含

16%质量分数的石墨的试样相比，含有纳米碳的低碳

镁碳砖在防氧化性和强度等方面具有更优良的性能．
2. 1. 2 精炼钢包渣线用镁碳砖

钢包 渣 线 镁 碳 砖 的 骨 料 一 般 采 用 电 熔 97. 5
( MgO 质量分数≥97. 5% ) 、98 ( MgO 质量分数≥
98% ) 的普通电熔镁砂，而在使用条件苛刻的精炼

图 4 不同配料组成的熔渣渗透深度图［19］

Fig． 4 Slag penetration depth of different batches［19］

图 5 不同配料组成的高温抗折强度［19］

Fig． 5 Hot rupture of different batches［19］

中常 采 用 大 结 晶 电 熔 镁 砂; 碳 质 量 分 数 一 般 为

10% ～12%，抗氧化剂一般为金属铝粉、B4C 等． 相

比转炉用镁碳砖，精炼钢包渣线镁碳砖的镁砂品位、
结晶尺寸要相对好些．

在目前使用的精炼方式中，使用寿命较短，条件

最为苛刻、损毁最为严重的是 LF 精炼． 一般来讲，

LF 精炼钢包渣线镁碳砖的使用寿命在 15 ～ 35 次，

具体情况视具体操作有所不同．
图 6 即为镁碳砖在 LF 渣线上使用的微观结构．

从中看出，LF 渣线砖使用中也分为反应层、脱碳层

和原砖层，但是相比较转炉镁碳砖而言，LF 渣线镁

碳砖具有以下特点:①LF 渣线镁碳砖表面的黏渣量

很少，基本上是裸露状态，或仅仅是薄薄一层; ②工

作面强度很低，镁砂颗粒近似是无黏结; ③LF 渣在

砖中的渗透深度很深．
镁碳砖的上述使用状况是与 LF 精炼渣及操作

工艺相联系的． LF 精炼渣的主要成分( 典型值，质

量 分 数 ) 为 CaO 58. 24%，Al2O3 33. 42%，SiO2

15. 28%，FeO 1. 75%等; 这种成分的 LF 渣在常温下

为粉状，无法在镁碳砖工作面形成封闭保护层，镁碳
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砖处于无保护状态，因此，镁碳砖氧化、脱碳比较严

重． LF 渣高温下黏度比较低，在脱碳层中的渗透能

力很强，而且对氧化镁具有较高的溶解性，同时，熔

渣容易渗入到方镁石的晶界处离解镁砂颗粒［21］，如

图 7( 图中 SA为渣; TA为三块交汇处) ，因此，LF 渣线

镁碳砖的使用寿命都是比较低的．

图 6 LF 精炼钢渣渣线镁碳砖的微观结构［20］

Fig． 6 Interface microstructure between MgO--C bricks and LF re-

fined slag line［20］

为强化抵抗熔渣的侵蚀性能，镁砂的性能非常

关键． 沈平等［20］系统地研究了镁碳砖在 LF 精炼钢

包渣线服役时的损毁机理，结果表明熔渣易对 MgO
晶粒尺寸较小的骨料进行侵蚀，并沿着方镁石晶界

渗入 MgO 骨料内部并造成骨料的解理． 因此，渣线

镁碳砖一般选用 97%以上的电熔镁砂; 该镁砂的方

镁石结晶一般比较大． 此外，一般要求 CaO /SiO2 摩

图 7 熔渣沿着方镁石晶界渗入［21］

Fig． 7 Penetration of molten slags along the periclase crystal bounda-

ry［21］

尔比尽量大于 2，这样处于方镁石晶界的物相为

2CaO·SiO2、3CaO·SiO2等，可尽量避免 CaMg( SiO4 ) 、
( Mn，Ca) ( SiO3 ) 等低熔点组分形成，也可有效抑制

熔渣沿方镁石晶界的侵蚀［22］． 王爱明等［23］选用了

低硅高钙电熔镁砂( MgO 质量分数 97. 70% ) 研究其

对钢包渣线镁碳砖性能的影响，其高温强度明显优

于原镁碳砖，对增强其抵抗熔渣的机械冲刷性能非

常重要，其改进前后的性能指标对比见表 2． 目前，

在使用条件比较苛刻的 LF 精炼中，尤其后续进行

VD 处理的钢包渣线，其镁砂一般都用大结晶电熔

镁砂． 另外，在 LF 操作苛刻的钢包渣线中也常用大

结晶电熔镁砂; 该镁砂的方镁石结晶尺寸都很大，一

般都大于镁碳砖中的镁砂颗粒尺寸，因此，在镁碳砖

中的镁砂颗粒基本上没有方镁石晶界，这样就达到

了减少熔渣沿方镁石晶界的蚀损的结果，但是成本

要高出较多［24］．

表 2 改进后镁碳砖与原来镁碳砖性能指标对比［23］

Table 2 Property comparison of modified and original MgO--C bricks［23］

镁碳砖
显气孔率 /

%

体积密度 /

( g·cm －3 )

耐压强度 /

MPa
高温抗折强度 /MPa

( 1400 ℃ 3 h)

脱碳层厚度 /mm

( 1600 ℃ 3 h)

改进前 3. 21 2. 98 41. 3 9. 8 5 ～ 6

改进后 2. 82 3. 02 42. 6 14. 2 2 ～ 4

镁碳砖抵抗熔渣的侵蚀，除与镁砂性能有关外，

还与镁碳砖的组织结构密切相关; 致密而具有很好

应力匹配的结构则会具有相对较好的抗侵蚀性能．
而这除与颗粒的最紧密堆积有关外，最主要的就是

石墨的特性、含量和分布等．
由于方镁石热膨胀系数比较大( 在 0 ～ 1500 ℃，

线膨胀系数 α = 14 ～ 15 × 10 －6 K －1 ) ［25］，则镁砂颗粒

在冷热循环过程中会产生很大的膨胀应力和体积效

应，因此，如何通过控制石墨粒度、分布等来形成抑

制熔渣渗入的组织结构等，这对镁碳砖的性能提升

是非常关键的． 欧阳军华等［26］研究了石墨粒度对

低碳镁碳砖性能影响时发现，用细石墨取代粗石墨

则明显提高了镁碳砖的物理性能、抗氧化性和热震

稳定性等; 这主要是因为颗粒较小的石墨氧化后留

下的孔洞较小，减缓了氧化速度，另外细石墨比表面

较大，容 易 形 成 改 善 材 料 性 能 的 网 络 结 构． Zhu
等［27］利用膨胀石墨的特性并将其引入到镁碳砖中，

在基质中生成了较多的网状 Al4 C3 和层状 AlN 结

构，使得材料的强度和韧性得以提高，如图 8．
为强化钢包渣线镁碳砖的使用性能，目前在碳
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图 8 AlN( a) 及膨胀石墨( b) 在镁碳砖中显微组织［27］

Fig． 8 Microstructure of AlN ( a) and expanded graphite ( b) in MgO--C bricks ［27］

组分纳米化及石墨改性等方面的研究比较多，这也

成为比较有活力的研究方向． Zhu 等［28］对比了 3 种

不同形态的纳米碳源( 纳米炭黑、碳纳米管、氧化石

墨烯) 对镁碳砖显微组织、力学性能、抗热震性等影

响，同时，将这些结果与在相同条件下制备的含有

10%质量分数的片状石墨的常规镁碳砖进行比较．
纳米碳的加入在 1000 和 1400 ℃时对不同数量和形

态的陶瓷相的原位形成产生了积极的影响，从而影

响其力学性能和抗热震性能，其中，添加了碳纳米管

和炭黑的镁碳砖具有较高的残余强度保持率，使得

其在添加质量分数为 5%时就具有和常规镁碳砖相

同的抗热震性，图 9 分别为 1400 ℃时添加了 3 种不

同碳源的镁碳砖的断面形貌图．

图 9 1400 ℃时添加不同纳米碳源的镁碳砖断面形貌图［28］． ( a) 氧化石墨烯; ( b) 碳纳米管; ( c) 炭黑

Fig． 9 SEM micrographs of fracture surfaces of different MgO--C bricks cooked at 1400 ℃［28］: ( a) graphite oxide nanosheets; ( b) carbon nano-

tubes; ( c) carbon black

碳含量对镁碳砖的抗渣性能比较有利，但是在

冶炼像石油工业用的管线钢 X60 ～ 80、汽车轮胎用

的帘线钢等时，则要求镁碳砖的碳含量要尽量低些，

这就是镁碳砖低碳化．
2. 2 防氧化性

镁碳砖是镁砂和碳的复合材料，其中，石墨是抑

制熔渣渗透和抗侵蚀性的关键，而树脂碳构筑了镁

碳砖的结构强度; 但无论树脂碳还是石墨，其最大的

弱点都是容易氧化． 因此，防氧化剂在镁碳砖出现

以后一直就是研究的热点和重点．
镁碳砖中的碳氧化的途径主要有两种，其一是

气相组分对碳的氧化，其二是熔渣或钢中的氧化组

分的氧化． 熔渣或钢中的氧化组分主要是( FexO) 和

［O］等; 这种氧化是在伴随着相应液相向镁碳砖中

的渗入而发生的，如式( 1) 和式( 2) :

FexO + C→xFe + CO ( 1)

MnO + C→Mn + CO ( 2)

防氧化剂就是阻止气相和液相对石墨的氧化．
目前用于镁碳砖的防氧化剂主要有金属类和非金属

类． 金属类防氧化剂主要有 Al、Si、Al--Mg 等，而非

金属类主要有 B4C、ZrB2、SiC 等．
金属类防氧化剂中应用最多的是金属 Al 粉，其

在高温下首先与碳反应生成 Al4 C3，而 Al4 C3 又同

CO( g) 等反应，具体的作用机理如下:

4Al + 3C = Al4C3 ( 3)

2Al + 3CO = Al2O3 + 3C ( 4)

Al4C3 + 6CO =2Al2O3 + 9C ( 5)
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Al2O3 + MgO = MgO·Al2O3 ( 6)

随着金属 Al 或 Al4C3 参与反应，砖中的氧分压

降低，石墨等得以获得保护． 金属 Si 的防氧化机理

近似．
金属 Al 的防氧化效果是较好的，这主要来源两

点，其一，式( 3) ～ ( 4) 对镁碳砖中氧分压的降低; 其

二，式( 6) 反应的体积膨胀效应，使镁碳砖结构致密

化． 而同时，式 ( 3 ) 和式 ( 6 ) 也成就了镁碳砖较高

的高温抗折强度，这也是镁碳砖大多采用金属 Al
粉作为防氧化剂的原因; 但是，由于反应式 ( 3 ) 伴

随着较大的体积效应，因此在镁碳砖中金属 Al 的

加入量一般在 3% 以下． 金属 Si 在防氧化过程中

的体积效应相对较小，但金属 Si 由于氧化生成的

SiO2而生成 M2S ( 2MgO·SiO2 ) 等而降低材料高温

性能．
金属 Si 粉除与碳反应生成 SiC 外，还可以形成

晶须状 SiC 纤维，从而增强强度，因此，作为镁碳砖

的防氧化剂，一般都是金属 Al 粉和 Si 粉复合． 石永

午等［29］在设计新型渣线镁碳砖时分别加入金属 Al
粉和 Si 粉作为防氧化剂，其使用寿命比原来传统的

渣线镁碳砖高． Zhang 等［30］研究的更进一步，从微

观结构角度对添加 Al、Si 等镁碳砖进行观察讨论，

并配合热力学分析防氧化机制． 1200 和 1500 ℃ 各

反应 3 h 后，添加 Al 的镁碳砖中存在 Al4 C3、AlN、
Al2O3和镁铝尖晶石 MA 等结构，如图 10 ( FM 为电

熔氧化镁; SM 为烧结氧化镁; G 为石墨) ; 添加 Si 的

镁碳砖中存在 SiC、Si3N4、SiO2和镁橄榄石 M2S 等结

构，如图 11．

图 10 1200 ℃ ( a) 和 1500 ℃ ( b) 反应 3 h 添加 Al 的试样电镜图［30］

Fig． 10 Black-scattered electron image of Al added samples after 3 h at 1200 ℃ ( a) and 1500 ℃ ( b) ［30］

图 11 1200 ℃ ( a) 和 1500 ℃ ( b) 反应 3 h 添加 Si 的试样电镜图［30］

Fig． 11 Black-scattered electron image of Si added samples after 3 h at 1200 ℃ ( a) and 1500 ℃ ( b) ［30］

关于其他金属类防氧化剂，常用的是 Mg--Al 合

金等． 张 晋 与 朱 伯 铨［31］ 在 低 碳 镁 碳 砖 中 加 入 了

Mg--Al 合金粉作为防氧化剂，Mg--Al 合金的作用机

制与 Al 相似，而 Mg 同时还加速了次级方镁石层的

形成，显著改善了镁碳砖的抗氧化性．
相对于金属防氧化剂，近年来的非金属类防氧

化剂的研究比较多，也显示出非常好的防氧化性能．
非金属类防氧化剂主要有 B4C、ZrB2、MgB2、TiN、SiC
等，但相对于其他防氧化剂，SiC 的效果要相对差一

些［32］． 非金属防氧化剂( 以 B4C 和 ZrB2 为例) 在镁

碳砖中将发生如下反应:

B4C + 6CO =2B2O3 + 7C ( 7)

ZrB2 + 5CO = ZrO2 + B2O3 + 5C ( 8)

反应生成的 B2 O3 将同 MgO 等反应生成封堵层，进

而阻止了镁碳砖的继续氧化．
叶小叶［33］通过测定碳质量损失与温度 ( 1300

和 1500℃ ) 和时间( 2，4 和 6 h) 的函数关系，比较了

添加质量分数为 0、1% 和 3% 的防氧化剂 ( Al、Si、
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SiC 和 B4 C) 的 MgO--C 耐火材料试样的抗氧化性

( 如图 12 和图 13 ) ，认为在 1300 ℃ 和 1500 ℃，B4 C
是最有效的防氧化剂，尤其在 1500 ℃时效果远好于

其他 3 种，这是因为在砖表面形成了不可渗透的致

密的 Mg3B2O6层． SiC 虽然也能改善镁碳砖的抗氧

化性能，但相比之下效果要差一些． Ｒymon-Lipinski
等［34］也用热重分析和 X 射线衍射等实验手段证实

了 B4C 在低于 1000 ℃的烧成过程中发生氧化，得到

在高温下稳定的 3MgO·B2O3 ．

图 12 未添加和添加 1%防氧化剂的 MgO--C 耐火材料在 1500℃

碳的损失［33］

Fig． 12 Carbon loss in MgO--C bricks with and without 1% antioxy-

gen addition at 1500 ℃［33］

图 13 未添加和添加 3%防氧化剂的 MgO--C 耐火材料在 1500℃

碳的损失［33］

Fig． 13 Carbon loss in MgO--C bricks with and without 3% antioxy-

gen addition at 1500 ℃［33］

连进等［35］以 MgB2等作为防氧化剂应用于镁碳

耐火材料，分别在埋碳和空气气氛下煅烧，结果显示

抗氧化效果次于 B4C，优于 Al 粉和 Si 粉，并且指出，

镁碳耐火材料中 MgB2 的合理添加质量分数约为

3% ． 徐娜等［36］制备了无添加剂和加入 2%含碳 TiN
的两种镁碳砖试样． 抗渣侵蚀试验结果表明: 添加

TiN 的试样的抗渣侵蚀性明显好于无添加剂的试

样． TiN 提高镁碳砖抗渣侵蚀性的主要原因是: 反

应层中 TiN 的氧化产物 TiO2 与渣中的 CaO 反应生

成熔点 1970 ℃的 CaTiO3 ; 脱碳层中 TiN 氧化后形成

的 TiO2 与 C、CaO、MgO 反 应 生 成 CaTiO3、2MgO·
TiO2、TiC、Ti( C，N) 固溶体等均为高熔点矿物相，增

加了渣的黏度，减轻了渣的渗透，从而提高了镁碳砖

的抗渣侵蚀性． 而且采用 TiN ( 质量分数，2% ) 、铝

粉( 质量分数，1% ) 和 B4 C ( 质量分数，0. 5% ) 等复

合时，镁碳砖的高温抗折强度、抗氧化性和抗渣侵蚀

性等均得到明显提高与改善［37］． 贺智勇等［38］在以

大结晶镁砂、天然鳞片石墨为主原料的低碳镁碳材

料中加入质量分数 2%、4%、6% 的 ZrB2，检测了试

样在氧气中经 950、1150 和 1350 ℃氧化 30 min 后的

质量损失和脱碳层厚度，研究了氧化试验后试样的

显微结构和相组成． 结果表明: 适量的 ZrB2 可以显

著提高低碳镁碳材料的抗氧化性能，如图 14 和图

15． 其机理是 ZrB2氧化后生成的 B2O3 与 MgO 反应

生成液相包裹在石墨周围，阻止了石墨的氧化．

图 14 试样脱碳层厚度与 ZrB2加入量的关系［38］

Fig． 14 Ｒelationship between thickness of decarburized layer and

mass fraction of ZrB2 addition［38］

图 15 试样氧化后的质量损失率与 ZrB2加入量的关系［38］

Fig． 15 Ｒelationship between mass loss rate after oxidation and mass

fraction of ZrB2 addition［38］

近年来的镁碳砖的防氧化剂更倾向于金属和非

金属类的复合，解决单一防氧化剂在某一温度段抗

氧化性能不佳的问题，以发挥各自防氧化剂的性能
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优势［39］． Campos 等［40］得出金属防氧化剂和 B4C 或

MgB2的复合，使抗氧化性和抗熔渣侵蚀性等均得到

提高．
白晨等［41］将金属 Al、金属 Si、SiC 和 B4 C 作为

防氧化剂进行不同组合，将试样在 1400 ℃下保温 2
h，结果分析认为 Al--Si 复合防氧化剂的使用效果最

好． 高温下，SiC 是后于 C 被氧化的，而 B4C 虽然先

于 C 氧化，且氧化产物 B2O3 是液相，有利于堵塞材

料气孔，但是 B2O3 的熔点只有 450 ℃，使得其蒸发

速度逐渐加快，最终降低了含 B4C 材料的抗氧化性

能． 夏忠锋等［42］在低碳镁碳砖中引入 3% 的 Al 和

1%的 TiO2作为添加剂，在 1000 ℃及 1300 ℃下埋炭

热处理，分为不加防氧化剂、单独添加 3% 的 Al、单
独添加 1% 的 TiO2、复 合 添 加 3% 的 Al 和 1% 的

TiO2 4 组做对比． 结果显示，复合引入 Al、TiO2添加

剂避免了 Al4 C3 的生成，有利于改善镁碳砖中单独

引入 Al 粉埋炭处理后易水化的问题，其耐压强度为

4 组中最高，氧化层厚度最小． Aneziris 等［43］也将

TiO2和 Al 复合使用作为防氧化剂进行试验，结果发

现试样中有 TiCN 和 TiC 的生成，同时，两种防氧化

剂复合使用有助于结晶生成 Al4 C3、Al2 OC、Al4 O4 C
等哑铃状晶须，这些晶须同无定形状晶须相比，具有

更高的防氧化性．
在防氧化剂方面，尽管已经研究多年，但防氧化

剂仍然是当前镁碳砖的主要研究方向．
2. 3 高温抗折强度

镁碳砖在使用中除经受高温、氧化和熔渣侵蚀

外，还需承受钢水的冲击和冲刷作用，这就需要镁碳

砖具有较高的高温强度． 高温抗折强度即成为了衡

量镁碳砖高温强度的指标，也是镁碳砖中的重要研

究方向之一．
影响其高温抗折强度的因素有很多，其中最主

要的是镁碳砖的原料纯度、碳含量、结合剂、基质组

成及组织结构等． 原料纯度相对简单，镁砂的纯度

高，结晶尺度大，则分布于方镁石晶界的低熔点物相

含量较低，直接结合程度高，高温抗折强度要好些;

石墨的纯度和含量的影响也一样． 而关于基质组

成、组织结构等方面的研究相对复杂，也是提升镁碳

砖高温抗折强度最为集中的研究领域，其大致分为

下面 3 个方向．
2. 3. 1 添加金属粉

在提升高温抗折强度方面，添加的金属粉主要

有金属 Al、Si 等． 其作用机制主要包括: ①金属 Al、
Si 等与镁碳砖中的石墨、树脂碳等反应生成 Al4C3、
SiC 等，强化碳碳之间的结合，提升强度; ②金属 Al、

Si 等在镁碳砖中生成晶须、纤维等，强化材料基质;

③生成镁铝尖晶石等物相，改善陶瓷结合等．
王玉龙等［44］发现随着金属 Al 的增加，低碳镁

碳砖的高温抗折强度增加，并在添加质量分数为

6%的金属 Al 的镁碳砖结构中发现了较多的 MgAl2O4

和晶须，如图 16．

图 16 添加质量分数为 6%的 Al 粉经 1200℃处理后的扫描电镜

图片［44］

Fig． 16 SEM image of samples with a mass fraction of 6% Al powder

after 1200 ℃ treatment ［44］

冯旭［45］通 过 引 入 性 质 不 同 的 金 属 Zn 粉、Al
粉，发现当金属添加质量比 Al /Zn 为 1，且添加质量

分数均为 1%时，经 1400 ℃处理的试样的高温抗折

强度最大． 此时，伴随着金属炭化反应的膨胀量适

中，基质骨料结合紧密且应力较小． 在镁碳砖中，柱

状或板状 Al4C3相互交错存在于骨料之间或堵塞试

样内部的气孔中［46］，增大了颗粒间滑移的阻力． 因

此，添加金属 Al，生成了 Al4 C3，增强了镁碳砖的高

温抗折强度． 添加金属 Si 也同样可以增加镁碳砖

的高温强度，但效果没有金属 Al 的显著．
2. 3. 2 原位生成碳化物、氮化物等晶须

镁碳砖高温抗折强度的提高常通过原位生成碳

化物、氮化物晶须等实现． 晶须一般是纳米或亚微

米级的一维结晶材料，内部缺陷很少，强度和模量也

接近晶体材料的理论值［47］． 同时，晶须在砖中的网

状分布或在镁碳砖组织结构中的钉扎和锁固作用等

也赋予了材料较好的强度． 像伊竟广等［48］发现添

加金属 Si 粉和 Al 粉的镁碳砖随着热处理温度的升

高，试样的高温抗折强度和热震后残余抗折强度都

在增加，而 1400 ℃ 热处理后的试样抗折强度较大．
通过对微观结构分析发现，在 1400 ℃时砖内不但有

针刺状 AlN 生 成，且 镶 嵌 在 镁 砂 颗 粒 表 面 ( 如 图

17) ，还同时伴有大量的 SiC 晶须和针状的 β-Si3 N4

晶须生成( 如图 18) ． 如此微观结构，当材料受到外

力作用时，应力可以通过界面层由基体传递给晶须，
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晶须使基体所受应力得以分散，降低了破坏作用．
而当试样受热应力的作用而产生的裂纹尺寸比较小

时，晶须则起到了桥连作用，抑制裂纹的继续扩张;

当随着裂纹的增大，裂纹尖端处的晶须进一步被破

坏，晶须从基体中被拔出来而消耗能量，此时的拔出

效应将赋予镁碳砖较高的高温力学性能．
2. 3. 3 在镁碳砖内生成或加入纳米碳

碳纳米管是近年来出现的新材料，力学性能非

常突出，所以，在镁碳砖高温抗折强度提升和微结构

改善方面，一些学者通过引入催化剂等方式在材料

中形成碳纳米管，得到了较好的效果． 像 Wei 等［49］

通过引入 Fe 纳米片来改性酚醛树脂和制备低碳镁

碳砖． 研究发现，掺杂 0. 5% 质量分数的镁碳砖在

图 17 1400 ℃热处理后试样的 AlN 电镜照片［48］

Fig． 17 SEM image of AlN after heat treatment at 1400 ℃［48］

图 18 1400 ℃热处理后试样的 Si3N4 ( a) 和 SiC ( b) 电镜照片［48］

Fig． 18 SEM images of Si3N4 ( a) and SiC ( b) after heat treatment at 1400 ℃ ［48］

1000 ℃下产生大量直径为 50 ～ 100 nm，长度为微米

级的碳纳米管． 相较于未掺杂 Fe 纳米片的试样，高

温抗折强度从 8. 29 MPa 增加至 10. 29 MPa，幅度约

为 24%，达到了最高值．
大量碳纳米管的存在将 MgO 颗粒牢固地联锁

住，如图 19 所示． 当应力在空白试样上施加时，裂

纹开始出现在指定的试样的表面，并随后沿 MgO 晶

粒边界在基质传播，直到试样完全被破坏( 如图 20
( a) ) ． 对 于 掺 杂 0. 5% 的 试 样 来 说，当 裂 纹 通 过

MgO 颗粒时，碳纳米管由于其强度高，韧性好，可以

通过桥接和裂纹偏转机制吸收和释放裂纹尖端处的

应力( 如图 20( b) ) ．
除在镁碳砖中形成碳纳米管外，还有引入纳米

碳来改善镁碳砖的微观结构、提升材料的高温抗折

强度，像 Bag 等［50］在质量分数 3% 石墨添加量的基

础上，通过引入不同比例的纳米碳与石墨组合使用，

发现高温抗折强度( HMOＲ) 随着纳米碳含量的增加

而增加，其值从 2. 5 MPa 增加到 4. 5 MPa( 0. 9%质量

图 19 1000 ℃烧成后的低碳镁碳砖的扫描电镜图［49］

Fig． 19 SEM images of low-carbon MgO--C refractories ( SAF0. 5 )

cooked at 1000 ℃ ［49］

分数添加量时) ，且在纳米碳进一步增加时保持恒

定，如图 21． 通过进一步分析发现，随着纳米碳的含

量增加，填充和压实效果更好些． 同时，纳米碳具有

非常高的反应性，在与金属添加剂接触时能以更高

的速率形成碳化物，结合力更强，强度更高．
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图 20 试样强度和韧性的改善机理模型． ( a) 镁碳耐火材料( 未掺杂 Fe 纳米片) ; ( b) 低碳镁碳耐火材料中碳纳米管原位形成( 掺杂 0. 5%

质量分数 Fe 纳米片) ［49］

Fig． 20 Strength and toughness improvement model of specimens: ( a) MgO--C refractories ( SAF0 ) ; ( b) in-situ formation of CNTs in low-carbon

MgO--C refractories ( SAF0. 5) ［49］

图 21 不同纳米碳含量试样的高温抗折强度［50］

Fig． 21 Plot of hot rupture with variation of nano-carbon contents［50］

2. 4 镁碳砖低碳化

传统镁碳砖的碳质量分数一般在 10% ～ 20% ．
由于其中的碳可以进入钢水而影响一些钢材的品

质，因此，低碳化已经成为近些年来精炼钢包渣线镁

碳砖的主要发展趋势之一［51］． 随着碳含量的降低，

镁碳砖的抗熔渣渗透性、热震稳定性等都将出现很

大程度的劣化，为解决低碳化所带来的问题，目前国

内外的研究主要集中在以下几个方面．
2. 4. 1 碳质原料细化以改进基质结构

当镁碳砖碳含量减少，且仍以传统镁碳砖所用

的 － 100 目石墨来引入，则一并会存在因石墨量较

少而无法连续的问题，这对抵抗熔渣渗透和缓解膨

胀应力来讲都是非常不利的． 为实现碳组分在镁碳

砖中的连续分布，国内外的主要研究方向基本上都

是碳组分的微细化．
日本 在 2003 年 提 出“纳 米 结 构 基 质 ( nano

structured matrix) ”的概念，就是通过高比表面积的

纳米炭黑的加入，使材料在受到热膨胀和收缩时所

发生的变形通过纳米颗粒间的挠性以及纳米气孔等

来吸收［52］． 唐光盛等［53］采用不同种类的炭黑制备

了碳质量分数为 3% 的低碳镁碳试样，通过评价试

样的抗热震性，与含 16%质量分数的石墨的传统镁

碳试样进行了对比，结果发现，经过 5 次热循环后，

添加纳米炭黑 N220 的低碳镁碳试样具有与其传统

试样相当的抗热震性． 史晓强等［54］研究了纳米炭

黑的加入量对镁碳砖的力学性能和热震性的影响，

结果表明，添加纳米炭黑能提高镁碳砖力学性能以

及抗热震性; 当纳米炭黑质量分数为 5% ( 占酚醛树

脂) 时，镁碳砖的综合力学性能最优． 纳米炭黑基于

强大的比表面积，使镁碳砖的性能得到很大的改进

和提高［55--57］．
由于纳米炭黑为非晶态，且具有较大的比表面

积，炭黑比鳞片状石墨更容易被氧化． 为此，有学者

提出对纳米炭黑进行预先处理即制备复合粉体来提

高其抗氧化性． 如颜正国等［58］以硼酸和炭黑为原

料，利用碳热还原法制备了 B4C--C 复合粉体，明显

增 强 了 镁 碳 砖 的 抗 热 震 性 和 抗 氧 化 性． 华 旭 军

等［59］采用自蔓延燃烧技术合成的 TiC--C 复合粉体

也对碳的氧化起到了较好地保护作用．
另外，碳的引入形式还有碳纳米管和碳纳米纤

维等． 与各向同性的纳米炭黑相比，碳纳米管或碳

纳米纤维在力学性能和热学性能等方面具有更优异

的表现． Fuchimoto 等［60］最先向材料中引入了纳米

级碳纤维，由于纤维的引入改变了基质结构、减轻了

热应力裂纹的扩展，有效改善了镁碳砖的抗热震性．
Zhu 等［28］通过引入纳米碳管，使低碳镁碳具有比传

统镁碳材料更高的强度保持率和抗热震性．
尽管引入碳纳米管等对低碳镁碳砖性能改进起

到一定的作用，但由于成本较高、分散困难以及高温

下容易导致结构蚀变等原因，碳纳米管或碳纳米纤

维在镁碳砖中的应用并未获得持续研究［61］．
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2. 4. 2 结合剂改性以改善碳的分布

结合剂对泥料混练、材料成型、服役过程中显微

结构的演变以及使用性能等都起着至关重要的作

用［62］． 目前低碳镁碳砖仍然是使用酚醛树脂，尽管

其结合能力强、残碳率高，但其炭化会形成的各向同

性的玻璃碳使得镁碳砖的脆性较大． 这样既不利于

低碳镁碳砖的热震稳定性，又降低了高温强度，同时

由于其非晶态的结构导致其抗氧化性不足，因此，国

内外在 低 碳 砖 结 合 剂 方 面 进 行 了 较 多 的 研 究 改

进［63--64］． Behera 与 Sarkar［57］将能石墨化的炭素前

躯体引入酚醛树脂中进行改性，这种复合结合剂在

镁碳砖使用时能炭化成具有流动状或镶嵌状结构的

次生炭，或原位形成纳米炭纤维，通过改善的炭结构

及纳米炭纤维的增强作用来提高低碳镁碳砖的热震

稳定性及高温强度． Matsuo 等［65］将纳米炭纤维添

加到镁碳砖中，结果表明，砖的强度随着其浓度的增

加而增大，尤其是当其添加量为 0. 4% 质量分数时，

强度较未添加的试样高约 2. 2 倍． 通过扫描电镜图

表明，纳米炭纤维在镁碳砖的基质中形成网络结构，

而强度的提高，正是由于这种网络结构所具有的抗

裂性起到的作用． 另外，通过在结合剂中引入纳米

尺度的复合石墨化炭黑，也有可能使结合剂炭化后

形成具有纳米尺度且部分石墨化的次生炭，这种次

生炭有可能提升镁碳砖的结合强度和弹性率． Li
等［66］试验了添加不同含量纳米炭黑对低碳镁碳砖

力学性能的影响，结果表明，纳米炭黑含量的增加使

得镁碳砖多方面力学性能得到提升，但是这也使得

复合结合剂的黏度迅速增加，带来不易分散的问题．
除此之外，有学者考虑从酚醛树脂石墨化角度来解

决结合剂的改性问题． Jansen［67］利用一种 refraflex
催化活化技术，在砖中加入催化活性物质和特殊的

制造和固化过程，将酚醛树脂石墨化温度降低到

1000 ℃以下，从而达到了钢包、转炉预热加热过程

区域的温度条件，最终结果是镁碳砖具有优异的强

度和韧性．
纳米改性结合剂的使用，可以提高低碳镁碳砖

的性能，但纳米改性剂在结合剂中分散均匀不佳、界
面相容性不好以及成本较高等问题限制了大规模实

际生产，还有待继续研究．
廖庆玲等［68］采用先将纳米炭黑粒子经混酸表

面氧化，使其表面富含有机官能团，然后利用共混法

原位生成改性酚醛树脂． 改性的酚醛树脂热分解温

度比普通酚醛树脂提高了约 170 ℃，碳氧化温度提

高了约 178 ℃ ． 唐光盛等［69］采用加 KH--550 偶联剂

和高速搅拌的方法，将纳米炭黑 N220 均匀分散在

酚醛树脂中，制成纳米炭黑―酚醛树脂复合结合剂，

制备了 w( C) = 3% 的低碳镁碳试样． 表明，纳米炭

黑―酚醛树脂复合物经 1500 ℃ 炭化后的石墨化程

度提高; 随着纳米炭黑加入量的增加，低碳镁碳试样

的常温抗折强度、高温抗折强度和常温耐压强度逐

渐增大．
2. 4. 3 防氧化剂复合化

相比传统镁碳砖，低碳镁碳砖中的碳更容易氧

化、结构也更脆弱，因此，低碳镁碳砖对防氧化性能

的要求更高． 防氧化剂除金属 Al 粉、Si 粉以及 B4

C、ZrB2等外并没有新的防氧化剂出现，只不过大多

采用复合型防氧化剂，以希望达到最佳的效果． 像

Aneziris 等［43］通过添加 TiO2--Al 复合粉体，借助于

TiO2促进 Al 形成哑铃状的 Al4C3、Al2OC 和 Al4O4 C
晶体等，使镁碳砖的抗氧化性能、抗侵蚀性能和机械

强度都有所提高; 其中 Al4C3、Al2OC 和 Al4O4C 晶体

不但具有优异的抗氧化性，同时这些晶体在颗粒间

充当了黏接介质，提高了材料的热震稳定性． 曹亚

平等［70］通过向低碳镁碳砖中引入多晶硅切削料

SiC--Si 复合粉，不但使镁碳砖的抗氧化性有所提

高，而且大大降低了试样的显气孔率，提高了常温耐

压强度; 研究发现，该复合粉与砖中组分反应生成新

相，促进了烧结，填充基质中的气孔，同时，SiC--Si
复合粉体中的单质 Si 优先于碳被氧化，而 SiC 在较

高的氧分压下惰性氧化产生较大的体积膨胀，阻止

了气体进入材料内部进行氧化． 王志强等［71］研究

了 B4C 和 Si 组合抗氧化剂对低碳镁碳砖抗氧化性

能的影响，认为含质量分数 0. 5% B4C 和 3% Si 组

合抗氧化剂的低碳镁碳材料的抗氧化性能最好．

3 镁碳砖的发展方向

结合本课题组在镁碳砖方面的研究和国内外的

研究现状，镁碳砖未来的研究方向如下．
( 1) 传统镁碳砖的精细化研究．

镁碳砖的发展尽管已经 30 余年，而且也在不断

地研究完善中，但是镁碳砖在使用过程中所表现出

来的损毁状况、工作面结构等显示镁碳砖并没有充

分发挥其各自组分的性能、并没有达到最大的使用

效果; LF 精炼渣线镁碳砖工作面裸露的镁砂颗粒、
极低的强度和疏松的结构即说明了这点．

通过多年跟踪研究发现，同样是用于 LF 精炼

钢包渣线的镁碳砖，镁砂结晶状况、杂质分布、品级

以及整体结构匹配不同，则镁碳砖的使用寿命是完

全不同的，工作面结构也相差很大． 因此，如何在原

料、晶体间及颗粒间的界面结构、颗粒级配等方面进
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行精细化研究，使镁碳砖在结构、成分和应力等多维

度很好地匹配，这对传统镁碳砖更新换代和大跨度

创新是非常重要的，也将是镁碳砖大幅度提升性能

的关键研究方向之一．
( 2) 高性能及多功能防氧化剂．

防氧化剂是碳复合材料非常重要的组分，其性

能的好坏直接关系到镁碳砖的性能; 高性能防氧化

剂的出现，将大幅度提升镁碳砖的性能或促进镁碳

砖的更新换代，因此，如何通过成分、结构控制以及

新工艺、新技术制备出具有较高的抗氧化性能和高

温强度的防氧化剂，将是未来镁碳砖的主要发展方

向之一．
对低碳镁碳砖而言，鉴于其碳含量较低和结构

的特殊性，其防氧化剂除要具有普通镁碳砖防氧化

剂的功能外，还应具有其在高温下的体积稳定性、氧
化产物与基质反应过程的体积稳定性等，而这正是

目前很多常规防氧化剂所欠缺的．
本课题组曾在 Al4SiC4、AlOC、AlCN 等碳化物的

防氧化性能方面进行了研究，发现该类材料不但具

有较好的防氧化剂功能，而且其在氧化过程中能够

促进镁碳砖结构致密化，同时其自身还具有一定的

抵抗钢水和熔渣润湿的性能，这对低碳镁碳砖是非

常重要的． 因此，对低碳镁碳砖而言，如何通过结

构、组分设计等制备出新型非金属类防氧化剂，在防

氧化性的同时实现具有抵抗熔渣渗透性的类石墨功

能，这将是新一代防氧化剂的最有前景的研究方向．
( 3) 低碳镁碳砖结合剂研究．

传统镁碳砖的碳含量较高，能够形成连续的碳

网络，对结合剂的要求不高; 而低碳镁碳砖的碳含量

较低，很难形成联系网络，这也是低碳镁碳砖性能较

传统镁碳砖相对较差的原因． 因此，用于低碳镁碳

砖的结合剂除应具有传统结合剂的特性外，还应具

有其特殊的性质．
用于低碳镁碳砖的理想结合剂应该容易均匀分

布、炭化后的碳组分要具有一定的稳定性． 因此，在

结合剂的分子结构、支链结构、黏度、石墨化能力以

及炭化结构与防氧化组分的有机结合等方面还有进

一步研究的空间，以实现其作为镁碳砖成型和强度

来源的同时，增强碳结合网络的抗氧化能力，或者赋

予碳结合网络一定的应力缓冲能力等．
( 4) 低碳镁碳砖的应力分解及结构优化．

传统镁碳砖因石墨含量较高，其结构应力可以

忽略; 而对于低碳镁碳砖则是不能忽略的，而这在目

前的低碳镁碳砖研究中却未引起关注． 镁砂颗粒的

膨胀系数相对于石墨是很大的，这也是导致低碳镁

碳砖结构应力较大的根本原因． 因此，如何通过颗

粒级配、颗粒界面结构、基质结构等匹配设计来缓解

颗粒的膨胀应力，进而实现低碳镁碳砖在结构、成分

和应力等多尺度的匹配，这将是低碳镁碳砖在应力

分解方面所要深入研究的方向．
其中，基质承担着抵抗熔渣的渗透、侵蚀以及缓

冲颗粒膨胀的应力的作用，对低碳镁碳砖的性能影

响的权重较大，是缓解应力和结构优化的主要方向

之一． 基质优化可以从基质的物相分布、细粉粒度、
界面反应以及孔结构等方面进行精细化匹配，使基

质充分发挥其性能，这也是目前低碳镁碳砖研究中

忽略和未认识的领域．

4 结论

镁碳砖由于其出色的性质还将在钢铁冶金领域

继续发展，为此，通过对其研究现状的汇总、分析，提

炼出镁碳砖下一步发展的方向和重点:

( 1) 传统镁碳砖通过颗粒级配、镁砂微结构及

镁碳砖总体的结构设计、优化，可以继续提升或充分

发挥其性能．
( 2) 高性能防氧化剂的研究，尤其是高氧亲和

力和低膨胀、低应力的非金属防氧化剂的研究和合

成将是未来镁碳砖性能提升的重要途径．
( 3) 在镁碳砖低碳化过程中，碳质组分的微细

化、结晶化作为有效改善其结构应力和抵抗熔渣渗

透性的关键途径将继续得到关注和发展．
( 4) 在镁碳砖低碳化过程中，基质的结构优化，

尤其是抵抗熔渣渗透性方面需要进行进一步的研

究，像利用氧化物之间的反应所带来的体积效应和

结合性来强化其强度和微结构等．
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