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Механизм разрушения 
периклазохромитовых огнеупоров 
под воздействием кислых шлаков

Исследованы периклазохромитовые огнеупоры после эксплуатации в условиях воздействия кислых 
шлаков. Показаны микроструктура и механизм коррозии огнеупоров в фаялитовых расплавах. Пред-
ложены пути повышения стойкости огнеупоров. 
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Огнеупоры в системе периклаз ‒ хромит (хро-
митовая руда) широко используются в футе-

ровке тепловых агрегатов черной металлургии 
при выплавке легированных и специальных ста-
лей, цветной металлургии (отражательная печь, 
конвертер медноникелевого производства), а 
также в футеровке нагревательных печей про-
катного производства, вращающихся печей це-
ментного производства и производства полиме-
таллов [1‒4]. 

Общим фактором, определяющим выбор 
периклазохромитовых огнеупоров в разных от-
раслях промышленности, является кислый ха-
рактер расплавов и прежде всего шлака, непо-
средственно воздействующих на рабочий слой 
футеровки тепловых агрегатов. Поэтому изуче-
ние механизма разрушения периклазохроми-
товых огнеупоров в кислых шлаках является 
актуальной задачей, позволяющей повысить ка-
чество огнеупоров и, соответственно, стойкость 
футеровки.

Методы исследования
Химический состав исследуемых материалов 
определяли рентгенофлюоресцентным мето-
дом на энергодисперсионном спектрометре ARL 
QUANT’X (Thermo Scientific, США) с примене-
нием программы UniQUANT (Rh Kα-излучение, 
мощность трубки 50 Вт, диапазон напряжения 
4‒50 кВ с шагом 1 кВ, диапазон тока 0‒1,98 мА 
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с шагом 0,02 мА, детектор Si(Li), энергетическое 
разрешение 150 эВ). Фазовый состав определя-
ли на дифрактометре с вращающимся анодом 
MiniFlex 600 (Cu Kα-излучение, λ = 1,541862 Å, 
интервал съемки 3,00‒60,00°, шаг сканирова-
ния 0,02°) фирмы Rigaku ‒ Carl Zeiss (Япония) 
с программами управления и сбора данных 
MiniFlex Guidance и пакетом обработки данных 
PDXL Basic. Идентификацию дифракционных 
максимумов проводили с использованием банка 
данных JSPDS, полуколичественную оценку со-
держания фаз ― с использованием корундового 
числа RIR (Reference Intensity Ratio) по методу 
Чанга (Chung) [5]. 

Кажущуюся плотность, открытую пори-
стость и водопоглощение (по керосину) опреде-
ляли согласно ГОСТ 2409‒2014 «Огнеупоры. 
Метод определения кажущейся плотности, от-
крытой и общей пористости, водопоглощения». 
Петрографические исследования огнеупорных 
изделий проводили в отраженном свете микро-
скопа «Олимпус» при 200-кратном увеличении; 
при обработке фотографий использовали систе-
му «Сиамс».

Изучали процесс разрушения огнеупоров 
марки ПХС комбината «Магнезит» на основе 
плавленых порошков периклаза и хромитовой 
руды (хромшпинелида) под действием кисло-
го шлака фаялитового состава (табл. 1). Кроме 
периклаза огнеупоры  содержат твердые рас-
творы шпинелидов с обобщенной формулой 
(Mg,Fe)O·(Fe,Cr,Al)2O3, силикаты в виде оливина, 
форстерита и монтичеллита и обладают конкре-
ционной микротрещиноватой структурой [6]. 

Образец огнеупора был отобран из футеров-
ки после ее эксплуатации в течение 4 мес под 
воздействием жидкого фаялитового шлака, га-
зовой среды с большим количеством СО, СО2, 
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SO2, SO3 и водяного пара, а также резких пере-
падов температур в интервале 1000‒1400 °С. Об-
разец огнеупора после эксплуатации показан 
на рис. 1. Видно, что от кромки рабочей зоны 
образца выделяются три зоны: рабочая, непо-
средственно контактирующая с расплавом/гар-
нисажем, мощностью от 5 до 10 мм; переходная, 
расположенная за рабочей зоной, мощностью от 
20 до 30 мм и наименее измененная. К наиме-
нее измененной зоне примыкает неизмененная 
зона, имеющая ту же плотность, но немного  от-
личающаяся от предыдущей  зоны цветом. На 
границах зон наблюдаются трещины, располо-
женные параллельно поверхности футеровки 
(см. рис. 1). Химический состав зон приведен в 
табл. 1. Установлено, что гарнисаж на поверхно-
сти огнеупора состоит из смеси огнеупора (MgO, 
Cr2O3) и шлака (Fe2O3, SiO2, CuO, ZnO, PbO, SO3) 
с преобладанием шлака. В рабочей зоне наблю-
даются соединения железа, меди, свинца, цин-

ка, щелочных металлов, серы и кварца. Причем 
проникновение оксида меди и серы наблюдается 
даже в наименее измененной зоне. В то же вре-
мя содержание оксидов магния и хрома умень-
шается в направлении от рабочей зоны. 

Фазовый состав кромки рабочей зоны пред-
ставлен (мас. %) магнетитом FeO·Fe2O3 (60), маг-
ниевым фаялитом Mg0,26Fe1,74[SiO4] (31), магне-
зиоферритом (Mg0,191Fe0,809)·(Mg0,809Fe1,191)O4 (7), 
ферритом меди CuFe5O8 (3); имеются также сле-
ды железистого периклаза (Mg0,958Fe0,042)O (до 1 
мас. %). Установлено также, что структура зон 
значительно различается (табл. 2).

Так как пористость ПХС-изделий комбината 
«Магнезит» составляет 14‒15 % (см. табл. 2), из-
делия после эксплуатации в присутствии кис-
лых шлаков значительно насыщаются легко-
плавкими примесями и уплотняются. Следует 
отметить очень низкую пористость наименее 
измененной зоны, которая при визуальном осмо-
тре не отличается от неизмененной. Более вы-
сокая плотность рабочей и переходной зон обу-
словлена пропиткой примесями, содержащими 
высокоплотные соединения железа и цветных 
металлов (см. табл. 1).

Микроструктура образца исходного ПХС-
огнеупора показана на рис. 2, а, б. Видно, что 
основными минералами ПХС-огнеупоров явля-
ются спеченный периклаз достаточно высокого 
качества и хромшпинелид. Спеченный периклаз 
не имеет посторонних включений, зерна окру-
глой формы, прямые связи отсутствуют. При-
сутствуют также силикаты в виде форстерита, 
расположенного в виде тонких прослоек между 
зернами спеченного периклаза, и монтичеллита 

Таблица 1. Химический состав образца ПХС-огнеупора до и после службы (по зонам)

Компонент 
шлака, мас. %

Зона
Исходный

ПХС-огнеупоршлаковая 
корочка

кромка 
(рабочей зоны) рабочая переходная наименее 

измененная
SiO2

Fe2O3

Al2O3

Cr2O3

MgO
CaO
CuO
PbO
ZnO
Na2O
K2O
TiO2

SO3

14,85
67,94

‒
0,159
4,71
0,415
1,9

0,282
4,72

‒
0,279
0,147
3,33

12,93
63,06

‒
0,177
7,71
0,381
7,68
0,246
2,64

‒
0,183
0,219
3,69

5,40
15,25
5,42
5,24
46,99
2,67
4,51
0,131
0,435
2,13

0,0349
0,138
8,78

5,52
‒

5,51
8,58
52,25
3,15
2,41

0,0985
0,241
2,05

0,0347
0,138
6,68

5,72
9,68
5,59
9,38
56,35
4,25
0,557
0,0244
0,0985
2,07
0,034
0,135
5,72

2,68
3,12
5,78
10,15
68,42
4,38

‒
‒
‒

1,12
0,035
0,130

‒

Рис. 1. Макроструктура ПХС-огнеупора после эксплуа-
тации

Таблица 2. Свойства ПХС-огнеупора до и после службы (по зонам)

Показатель
Зона

Исходный
ПХС-огнеупоркромка 

(рабочей зоны) рабочая переходная наименее
измененная

Открытая пористость, %
Кажущаяся плотность, 
г/см3

Водопоглощение, %

2,9
4,62

0,5

5,4
3,50

1,2

10,1
3,27

2,4

13,2
3,17

3,3

14,5
3,15

3,6
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в виде линз между зернами периклаза, а также 
незначительное количество двухкальциевого 
силиката (ларнита) и мервинита. Хромшпинелид 
имеет четкие грани; трещины, раковины отсут-
ствуют. В небольшом количестве наблюдаются 
вторичные шпинели сложного состава, располо-
женные по краям кристаллов основных фаз и в 
тонкомолотой составляющей. Агрегаты, сфор-
мированные из зерен основных фаз периклаза 
и хромшпинелида, сцементированы мелкозер-
нистой массой сложного состава, включающей 
мелкие зерна периклаза, периклазохромит, хро-
мит, силикаты. В образце имеется невысокое со-
держание магнезиоферрита, так как оксиды же-
леза, присутствующие в природном сырье, при 
обжиге полностью переходят в магнезиоферрит; 
при этом его содержание невысокое.

Структура образца разнозернистая, доста-
точно пористая, поры п крупные, канального ха-
рактера. Цвет образца светло-коричневый с яр-
кими зернами шпинели, силикатные прослойки 
светлые. Следует отметить наличие мелких тре-
щин т, указывающих, скорее всего, на наруше-
ние технологии обжига огнеупора. Трещины не 

Рис. 2. Микроструктура образца ПХС-огнеупора до экс-
плуатации: 1 ― спеченный периклаз; 2 ― хромшпине-
лид; 3 ― вторичные шпинелиды сложного состава; 
4 ― форстерит; 5 ― монтичеллит; 6 ― двухкальциевый 
силикат; 7 ― мервинит; 8 ― магнезиоферрит; п ― поры; 
т ― термические трещины

Рис. 3. Микроструктура наименее измененной зоны об-
разца ПХС-огнеупора: 1 ― спеченный периклаз; 2 ― хром-
шпинелид; 3 ― вторичные шпинелиды сложного состава; 
4 ― форстерит; 5 ― монтичеллит; 6 ― двухкальциевый си-
ликат; 7 ― мервинит; 8 ― магнезиоферрит; 9 ― прямые 
связи в зерне периклаза; п ― поры; т ― термические тре-
щины
являются перепрессовочными и расположены в 
основном по зернам периклаза. Температура об-
жига была достаточно высокой, что подтвержда-
ется структурой образца.

Наименее измененная зона (рис. 3, а, б) 
имеет светло-коричневый цвет, ее пористость 
ниже, чем у изделий до службы, что является 
результатом некоторого уплотнения структуры 
вследствие спекания под воздействием темпе-
ратуры, газовой среды и пропитки компонента-
ми шлака. Фазовый состав образца представлен 
минералами огнеупора до службы. Цвет пери-
клаза светло-коричневый, на зернах появляется 
светло-коричневая корочка, состоящая из отло-
жений силикатов сложного состава и вторичных 
шпинелидов. Количество силикатов по сравне-
нию с неизмененной зоной увеличивается. Вы-
сокая температура способствует миграции лег-
коплавких фаз от рабочей поверхности в объем 
изделия и формированию прямых связей 9 в зер-
нах периклаза. Зерна хромшпинелида (хромита) 
изменяют форму и структуру: края зерен стано-
вятся неровными, в них появляются трещины т, 
на краях увеличивается количество вторичных 
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шпинелидов более темного цвета, зерна которых 
также располагаются вокруг монокристаллов 
периклаза. Имеются оксиды железа в форме 
магнезиоферрита 8 и магнетита в виде тонких 
отложений на зернах периклаза (в порах) и от-
дельных включений на краях зерен хромита. 
Поры п образца в процессе службы видоизменя-
ются, становятся прерывистыми. Появляются 
термические трещины т не только в периклазе, 

но и в хромшпинелиде. Роль связки выполняют 
мелкие зерна периклаза, периклазохромита и 
силикаты. Существенных фазовых изменений в 
зоне не наблюдается.

Переходная зона (рис. 4, а‒в) имеет более 
плотную структуру, чем наименее измененная, 
что вызвано воздействием высоких температур 
и газовой фазы (SO3, СО, CO2, пары R2O). Разме-
ры пор п уменьшаются, изменяется их форма. 
Основными минералами переходной зоны явля-
ются периклаз и крупные зерна хромшпинелида 
(хромита). Продолжается поверхностное пере-
рождение периклаза под воздействием фаялита 
шлака. Отдельные зерна хромита имеют трещи-
новатую структуру с пониженным показателем 
преломления ― результат диффузии катионов 
железа из шлака с образованием оксидов желе-
за, заполняющих трещины и поры в кристаллах 
периклаза и хромита. Оксиды железа по отража-
тельной способности можно отнести к магнетиту 
Fe3O4 (м). Начинается миграция трехвалентных 
катионов из хромшпинелида, уменьшается их 
количество (см. табл. 1). Следует отметить при-
сутствие в образце хромита высокого качества, 
зерна которого мало подвержены изменениям. 
Крупные зерна сцементированы мелкозерни-
стой массой сложного состава, включающей 
периклаз, периклазохромит, хромит, силикаты 
(форстерит, монтичеллит), а также вторичные 
шпинели сложного состава (Мg,Fe)O·(Al,Fe)2O3, 
образованные при взаимодействии зерен пери-
клаза с хромшпинелидом.

Экстремальные условия службы огнеупора 
приводят к началу миграции в футеровку окси-
дов металлов, которые конденсируются по краям 
зерен периклаза и шпинелида и в порах. Увели-
чивается количество включений магнетита м с 
высокой отражательной способностью, которые 
располагаются по периферии кристаллов основ-
ных компонентов и в порах. Появляются также 
карбиды железа к, расположенные по краям 
кристаллов и в трещинах.

Рабочая зона (рис. 5) состоит из двух хо-
рошо различимых подзон: незначительно про-
питанной расплавами металла и шлака (рис. 
5, а) и пропитанной (рис. 5, б). Структура не-
значительно пропитанной подзоны продолжает 
изменяться при дальнейшем воздействии высо-
ких температур и проникновении легкокипя-
щих компонентов в жидком и газообразном со-
стоянии, а также продуктов горения (SO2, SO3, 
СО, CO2, R2O). В результате подзона становится 
рыхлой, изменяется форма пор ― они становят-
ся округлыми, закрытыми, уменьшаются в раз-
мерах. Основную массу представляют агрега-
ты периклаза и хромшпинелида (первичного и 
вторичного). Кристаллы спеченного периклаза 
приобретают рыхлую структуру, уменьшают-
ся в размерах, на поверхности образовываются 
корочки из железистых силикатов магния. Роль 

Рис. 4. Микроструктура переходной зоны образца ПХС-
огнеупора: 1 ― спеченный периклаз; 2 ― хромшпине-
лид; 3 ― вторичные шпинелиды сложного состава; 
4 ― форстерит; 5 ― монтичеллит; 6 ― двухкальциевый 
силикат; 7 ― мервинит; 8 ― магнезиоферрит; п ― поры; 
т ― термические трещины; а ― оксиды цветных метал-
лов; к ― карбиды; м ― магнетит
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связки в незначительно пропитанной подзоне 
выполняют мелкие зерна периклаза и пери-
клазохромита, сцементированные силикатной 
связкой, состоящей из форстерита, монтичел-
лита и вторичных шпинелей сложного состава 
(Мg,Fe)O·(Al,Fe)2O3, образованных при взаимодей-
ствии периклаза с компонентами хромшпинели-
да. Содержание SiO2 увеличивается, при этом на 
поверхности зерен периклаза формируется более 
тугоплавкая фаза Са2SiO4. Продолжается раство-
рение хромшпинелида, зерна хромита становят-
ся рыхлыми, пористыми, изменяются их форма 
и очертание; увеличивается количество трещин. 
Экстремальные условия службы огнеупора в 
рабочей зоне приводят к активному взаимодей-
ствию фаялита с огнеупорными фазами и мигра-
ции ферритов и оксидов цветных металлов а в 
структуру огнеупора. Увеличиваются количество 
и размер включений с высокой отражательной 
способностью ― магнетита м и металла с.

В пропитанной подзоне процесс миграции 
расплава металла и шлака (фаялита и силика-
тов) приводит к пропитке огнеупора (см. рис. 
5, б), растворению периклаза и хромита и, как 

следствие, к образованию сплошной трещины т 
по границе пропитанной подзоны. Появляются 
корольки металла с с высокой отражательной 
способностью.

Износ футеровки на контакте с расплава-
ми металла и шлака происходит вследствие их 
проникновения по поровой структуре в объем 
огнеупора, в котором происходит взаимодей-
ствие шлаковых компонентов Fe2O3, SiO2, R2O с 
огнеупорными минералами в условиях сложной 
газовой среды (SO3, CO, CO2, O2) с образованием 
легкоплавких соединений, вновь переходящих 
в расплав. Из рис. 5, б видно, что пропитанная 
подзона резко отделяется трещиной т, разде-
ляющей обе подзоны и образовавшейся из-за 
разных термомеханических свойств подзон при 
перепаде температур в ходе охлаждения фу-
теровки. Пропитанная подзона состоит из маг-
нетита, ферритов и оксидов цветных металлов, 
железистого периклаза, отдельных зерен пери-
клаза и хромита. Структура сцементирована 
легкоплавкими силикатными расплавами. 

Шлаковая корочка рабочей зоны (гарни-
саж, рис. 6, а, б) образуется в результате взаимо-
действия огнеупора с мигрирующими оксидами 
шлака, металлом и газовой фазой; присутству-

Рис. 5. Микроструктура рабочей зоны образца ПХС-
огнеупора: 1 ― спеченный периклаз; 2 ― хромшпине-
лид; 3 ― вторичные шпинелиды сложного состава; 4 
― форстерит; 5 ― монтичеллит; 6 ― двухкальциевый си-
ликат; 7 ― мервинит; 8 ― магнезиоферрит; п ― поры; т 
― структурная трещина; а ― оксиды цветных металлов; 
ф ― фаялит; м ― магнетит; с ― корольки металла

Рис. 6. Микроструктура шлаковой корочки рабочей 
зоны (гарнисажа): 1 ― феррит и магнетит; 2 ― фаялит; 
3 ― сульфоферрит; п ― поры; а ― оксиды цветных метал-
лов; с ― корольки металла
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ют замкнутые поры округлой формы. Структура 
зоны плотная, состоит из магнетита, ферритов 
магния, кремния и цветных металлов, оксидов 
железа и цветных металлов а. Следует отметить 
также присутствие единичных видоизмененных 
зерен шпинелида, представляющих собой кон-
гломерат первичного и вторичного хромшпине-
лида. Цементирующая фаза представлена легко-
плавкими силикатными расплавами.

Таким образом, проведенные исследования 
показали, что воздействие на ПХС-огнеупоры 
кислых шлаков, легкоплавких примесей, газов 
(CO, SO3) приводит к образованию зонной струк-
туры огнеупора. Зоны значительно различаются 
по химическому и фазовому составам, структуре 
и физическим свойствам, в частности по ТКЛР. В 
результате колебания температуры в процессе 
эксплуатации теплового агрегата на границах 
зон возникают тепловые напряжения, приводя-
щие к образованию трещин, направленных па-
раллельно поверхности футеровки, и к пропитке 
огнеупора расплавами и газами. Развитие тре-
щин приводит к скалыванию слоев материала и 
уменьшению его толщины. Такое термическое 
скалывание является основным механизмом 
разрушения периклазохромитовой футеровки.

Следует отметить, что в процессе пропитки 
расплав разделяется на фракции по признаку 
температуры плавления («химолиз» распла-
ва) и более легкоплавкие примеси проникают 
практически на всю толщину футеровки. Даже 
наименее измененная зона, которая визуально 
кажется неповрежденной, насыщается сульфат-
ными соединениями и цветными металлами. 
Это подтверждается низкой пористостью этой 
зоны (намного более низкой, чем у исходных ог-
неупоров, см. табл. 2).

Понимание механизма коррозии ПХС-
огнеупоров под действием кислых шлаков явля-
ется основой для определения путей повышения 
стойкости огнеупоров. Поскольку разрушение 
огнеупора на первом этапе происходит за счет 
его пропитки по порам, он должен обладать низ-
кой пористостью. Крупные поры (>10 мкм) осо-
бенно опасны, так как в них легко проникают 
примеси. Напротив, мелкие поры способствуют 
релаксации напряжений при перепаде темпе-
ратуры в процессе эксплуатации футеровки. 
Независимо от размера пор большое значение 
имеют их взаимное расположение и связность в 
единую систему, характеризующуюся газопро-
ницаемостью, которая должна быть наимень-
шей. Пористость огнеупорных изделий зависит 
также от зернового состава смеси, условий прес-
сования, температуры обжига, состава сырья и 
т. д. Уменьшить пористость огнеупора за счет 
изменения технологических параметров произ-
водства довольно сложно и дорого; при этом по-
ристость периклазохромитовых изделий можно 
снизить только на несколько процентов. Иссле-

дования [7‒10] подтвердили, что существенно 
снизить открытую пористость для повышения 
стойкости при рассмотренном выше механиз-
ме износа огнеупорных изделий можно за счет 
пропитки огнеупора соединениями, разлагаю-
щимися в процессе нагревания с выделением 
тонкодисперсных огнеупорных фаз (например, 
сульфатом магния, оксидами хрома и цирко-
ния, углеродом). Следует отметить, что крупные 
поры легче поддаются насыщению, чем мелкие. 
Другие исследования [11, 12] показывают 
также большое влияние сульфата магния на ряд 
свойств огнеупоров, в том числе и периклазохро-
митовых.

Повышение стойкости ПХС-огнеупоров к 
кислым шлакам возможно проектированием со-
става и структуры огнеупорных изделий специ-
ально для эксплуатации в условиях воздействия 
низковязких (вследствие высокого содержания 
легкоплавких соединений) кислых шлаков, для 
чего необходимо:

‒ снизить количество свободного оксида 
магния в изделиях;

‒ организовать поиск и подбор фаз с высо-
кой коррозионной стойкостью по отношению к 
расплавам в системе FeO‒SiO2‒CuO‒PbO‒SO3‒
ZnO‒R2O;

‒ снизить открытую пористость и средний 
размер пор огнеупорных изделий за счет:

• подбора зернового и вещественного соста-
вов шихты, обеспечивающих максимальную 
плотность укладки и степень спекания ис-
ходных порошков;

• подбора режимов обжига для образования 
большого числа прямых сростков кристалл‒
кристалл и закрытой пористости, а также 
снижения количества стеклофазы;

•  уменьшения количества и размера открытых 
пор (<10 мкм), а также модифицирования 
их поверхности материалами, снижающими 
смачивание огнеупоров железосодержащи-
ми расплавами за счет их насыщения рас-
творами / расплавами прекурсоров, которые 
при разложении заполняют поры огнеупор-
ными фазами.

Заключение
1. Основной причиной коррозии ПХС-

огнеупоров в кислых фаялитовых шлаках яв-
ляется их пропитка по поровой структуре жид-
кими и газообразными продуктами плавки, 
увеличивающая площадь химического взаимо-
действия корродиентов с огнеупором. Цветные и 
щелочные металлы, присутствующие в продук-
тах плавки, существенно снижают вязкость рас-
плавов и ускоряют пропитку.

2. Химическая коррозия ПХС-огнеупоров в 
фаялитовых шлаках быстрее происходит по сили-
катной стеклофазе и тонкодисперсной части ших-
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ты (спеченному периклазу) с их полным перерож-
дением в железисто-силикатно-магнезиальную 
стеклофазу. Крупные зерна хромита имеют наи-
меньшую скорость растворения, которая прохо-
дит по механизму диффузии из зерен катионов 
железа и ускоряется в присутствии в газовой 
фазе соединений серы и щелочных металлов.

3. Процессы коррозии совместно с гради-
ентом температуры по толщине огнеупорного 
изделия приводят к образованию зон с разны-
ми химическим составом и теплофизическими 

свойствами. Мощность зон зависит от градиен-
тов концентраций и температуры, по границам 
которых происходит термическое скалывание 
огнеупора при перепадах температур в процессе 
эксплуатации футеровки.

4. Установлено образование в шлаковой ко-
рочке сульфоферритных соединений переменно-
го состава.

5. Предложены пути повышения стойкости 
ПХС-огнеупоров к воздействию фаялитовых 
шлаков. 
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