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摘　要　采用热丝法、Ｘ射线衍射 （ＸＲＤ）以及矿相方法研究ＴｉＯ2对保护渣非等温结晶过程的影响．结果表明：枪晶石是含钛
保护渣的主要物相．在综合碱度为1∙3的基础渣中加入质量分数2％ ～8％ ＴｉＯ2后�随着 ＴｉＯ2的加入�渣样开始析出了少量
的Ｃａ2ＳｉＯ4、Ｃａ2Ａｌ（ＡｌＳｉ7Ｏ7）、Ｃａ2ＳｉＯ2Ｆ2和ＣａＴｉＯ3晶体．虽然加入ＴｉＯ2�促进了析晶种类的增加�但保护渣的结晶过程的时间
延长�且保护渣的结晶速率和结晶率降低．因此�加入ＴｉＯ2后�抑制了保护渣的析晶�从而保证在控制渣膜热流的前提下�提
高玻璃态的比例以改善润滑．
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　　自20世纪90年代以来�冶金工作者在实践中
逐步认识到保护渣结晶性能的重要性�发现采用结
晶性能良好的保护渣时�结晶器壁与铸坯间的热流
量减小�能防止铸坯 （特别是中碳钢 ）表面纵裂的发
生；但同时会增大固体渣膜与结晶器接触的摩擦力�
使液体渣膜的剪切应力增大�渣膜的润滑条件恶化�
不利于拉坯速度的提高 ［1］．因此�如何协调铸坯传
热与润滑之间的矛盾�是近年来保护渣研究的重要
环节�也是连铸保护渣理论中亟待完善的重要课题．

在保持保护渣黏度特性不变的基础上�添加
ＴｉＯ2能较好地控制和降低渣膜的热量传递

［2］．另
外�ＴｉＯ2具有明显降低渣膜红外透过率的作用 ［3--5］�
从而降低了渣膜红外辐射传热能力．通过研究ＴｉＯ2
对连铸保护渣结晶特性的影响规律�有可能在不提
高渣膜结晶率和结晶温度的条件下�降低渣膜红外
辐射传热能力�达到既保证润滑又控制渣膜传热能
力的目的．

铸坯和结晶器壁之间液态渣膜的结晶性能对保
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护渣的润滑作用和传热性能起着关键作用．液态渣
膜沿铸坯到结晶器壁方向�温度是不断变化的．假
设将液态渣膜以平行于铸坯和结晶器壁表面分成ｎ

层�由于沿着铸坯到结晶器壁表面方向各层之间的
温度场不同�可假设层与层之间有一个恒定的冷却
速率�层与层之间的距离和温度不同�假定的冷却速
率也不同．因此�研究保护渣的非等温结晶过程对
研究保护渣的结晶能力有着重要意义．本工作利用
热丝法研究ＴｉＯ2对保护渣非等温结晶过程的影响�
并结合Ｘ射线衍射 （ＸＲＤ）和矿相方法对实验结果
进行了分析和验证．
1　实验内容与方法
1∙1　实验准备

本实验渣样如表1所示�基于工业用中碳钢保
护渣的化学成分�选择ＣａＯ--ＳｉＯ2--Ａｌ2Ｏ3--Ｎａ2Ｏ--ＣａＦ2
系配制基础渣．本实验取 ［ＣａＯ＋56／78ＣａＦ2）／
ＳｉＯ2 ］的比值为综合碱度�在综合碱度为1∙3的基渣
中加入不同含量的ＴｉＯ2�配制成含不同ＴｉＯ2含量的
实验用渣样．

表1　保护渣的化学成分
Ｔａｂｌｅ1　Ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｍｏｌｄｆｌｕｘｅｓ

渣

样

综合

碱度

质量分数／％
ＣａＯ ＳｉＯ2 Ａｌ2Ｏ3 Ｎａ2Ｏ ＣａＦ2 ＴｉＯ2

Ｊ1 1∙3 35∙4 35∙2 6∙0 9∙0 14∙4 0
Ｔ1 1∙3 34∙3 34∙3 6∙0 9∙0 14∙4 2∙0
Ｔ2 1∙3 33∙2 33∙5 6∙0 9∙0 14∙4 4∙0
Ｔ3 1∙3 32∙1 32∙6 6∙0 9∙0 14∙4 6∙0
Ｔ4 1∙3 30∙9 31∙7 6∙0 9∙0 14∙4 8∙0

　　ＴｉＯ2是钛氧化物中最稳定的氧化物．由于Ｔｉ—
Ｏ离子键占58％�ＴｉＯ2进入冶金熔渣中一般以Ｔｉ4＋
和Ｔｉ—Ｏ两种形式存在．在熔渣中�ＴｉＯ2更趋向于
形成八面体和单元离子�ＴｉＯ2能断开硅酸盐网络中
的Ｓｉ—Ｏ键�又能形成新键参与到小网络中�因此保
护渣中ＴｉＯ2具有双重性质．ＴｉＯ2在质量分数较低
（≤10％ ）时�充当网络外体�破坏由 Ｓｉ—Ｏ构成的
网络结构�导致保护渣熔渣黏度下降�但因Ｔｉ—Ｏ离
子键分数不高�破坏复合网络体的能力不强�保护渣
熔渣黏度下降幅度不大；而当质量分数大于10％以
后�表现为网络构成体的作用�ＴｉＯ2参与了复合阴
离子的构建�造成黏度有所上升 ［6］．因此�本实验中
加入保护渣中的ＴｉＯ2质量分数为0～8％．

制取实验渣样的步骤如下：按实验设计的保护
渣化学成分表称量试剂�混匀；在 ＭｏＳｉ2炉中于

1300℃下预熔；在铁罐中空冷；将制得的渣样捣碎、
磨细至200目以下．
1∙2　实验内容

本实验采用重庆大学 ＤＴＣ2001型热丝法熔化
结晶性能测定仪 （测试温度范围550～1500℃；测试
误差±2‰；恒温精度±1℃ ）测量不同冷却速率下�
不同ＴｉＯ2含量保护渣的结晶温度、结晶时间�从而
分析ＴｉＯ2对连铸保护渣非等温结晶过程的影响．
实验测试原理：将由Ｐｔ--Ｒｈ合金组成的热电偶丝放
置在显微镜下�图像数据由安装在显微镜上面的摄
像头传入计算机�即可由计算机显示器直接观测整
个渣膜的结晶过程．要观察保护渣连续冷却的析晶
过程�先用乙醇调和搅拌均匀的渣样均匀地涂抹在
热丝 （双铂铑丝热电偶 ）Ｕ部尖端�将试样加热到
1450℃成液渣膜并保温2～3ｍｉｎ消除气泡后�以恒
定的冷却速率降温�观察并用图像记录连续析晶过
程．实验结束后�采用图像分析软件分析渣样的结
晶过程．本实验取相对结晶率为5％时为结晶开始
时刻�相对结晶率为95％时为结晶终止时刻�并在
此基础上�配制实验保护渣�在1300℃温度下熔化�
然后随炉冷却至室温．取样�进行 Ｘ射线衍射
（ＸＲＤ）分析；将制取渣样磨制为光片�在蔡司矿相
显微镜下观察分析凝固渣样的结晶矿相．实验中取
结晶半周期时间的倒数即相对转化率为50％时的
结晶时间�来表达结晶速率．
2　实验结果与分析
2∙1　ＴｉＯ2含量对保护渣析出物相的影响
2∙1∙1　ＸＲＤ定性分析不同ＴｉＯ2含量的保护渣成分

图1为不同ＴｉＯ2含量的保护渣的ＸＲＤ衍射分
析结果�Ｊ1、Ｔ1、Ｔ2和Ｔ3渣析出的主要物相是枪晶
石 （Ｃａ4Ｓｉ2Ｏ7Ｆ2）晶体 （熔点为1390℃ ）�Ｔ2、Ｔ3还有
少量 的 Ｃａ2Ａｌ（ＡｌＳｉ7Ｏ7 ）�Ｔ4析 出 了 较 多 的
Ｃａ2ＳｉＯ2Ｆ2、枪晶石和少量的钙钛矿 （ＣａＴｉＯ3） （熔点
为1970℃ ）．可见随着ＴｉＯ2的加入�析出晶体的种
类增加．枪晶石、Ｃａ2ＳｉＯ2Ｆ2和钙钛矿这些高熔点物
质�一方面可控制结晶器传热�另一方面提高了保护
渣的熔化温度和黏度�从而影响了保护渣的润滑．
由于氟化物对环境污染严重�且氟化钙的使用降低
了连铸机的使用寿命�因此无氟连铸结晶器保护渣
的研制势在必行．钙钛矿等含钛结晶物在一定程度
上可代替含氟保护渣中生成的枪晶石．

在综合碱度为1∙3的基础渣加入不同含量ＴｉＯ2
后�它们的衍射峰强均与基础渣Ｊ1的衍射峰强相差
很大．由此可见�加入 ＴｉＯ2后�保护渣中枪晶石的
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图1　不同ＴｉＯ2含量的保护渣的ＸＲＤ图谱．（ａ）Ｊ1；（ｂ）Ｔ1；（ｃ）Ｔ2；（ｄ）Ｔ3；（ｅ）Ｔ4
Ｆｉｇ．1　Ｘ-ｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＴｉＯ2ｃｏｎｔｅｎｔｓ：（ａ）Ｊ1；（ｂ）Ｔ1；（ｃ）Ｔ2；（ｄ）Ｔ3；（ｅ）Ｔ4

　

析出量减少．由于枪晶石是保护渣的主要结晶物
相�因此加入 ＴｉＯ2总体上抑制了保护渣的结晶趋
势�对保护渣的玻璃性能有所改善．Ｔ4虽然促进了
钙钛矿的析出�但由于钙钛矿数量太少�占析出物相
的比例甚少�对保护渣总的结晶效果影响甚微�改变
不了抑制结晶的趋势．
2∙1∙2　ＴｉＯ2对保护渣结晶矿物形貌的影响

图2为综合碱度为1∙3的基础渣加入不同含量
ＴｉＯ2的保护渣在偏光显微镜下观察到的显微结构．
Ｊ1的冷却渣样呈橙黄色岩石相．从基渣矿相中可以
看到有一种颜色较亮、呈灰白色的矛头状或羽毛状
的晶体长条出现�局部呈粒子状、柱状出现�析出的
晶体发育比较完善�同时还有些许玻璃相．另外�从
图中没有发现其他类型的晶体出现．对 Ｊ1做 ＸＲＤ
分析�其峰值与枪晶石的峰值基本吻合�故可判断该
渣矿相主要是枪晶石．

图2中Ｔ1析出大量的呈灰白色矛头状或板状
聚片双晶的晶体�即枪晶石的典型构造 ［7］�晶粒比
较粗大�发育程度良好．与Ｊ1相比�晶粒相对较小；
局部呈现粒状、块状晶体�这些晶粒十分细小�说明
还有其他晶体析出．Ｔ2、Ｔ3渣整个晶体表面呈灰
色�析出的晶体中枪晶石晶相特征仍占主导�偶见呈
十字形特征的钙钛矿雏晶�即有少许钙钛矿析出�其
中枪晶石形状结晶变得更加细化．Ｔ4渣中析出的
钙钛矿数量较Ｔ3渣多�而枪晶石晶粒形貌变得更为

纤细．与Ｊ1渣相比�Ｔ1、Ｔ2、Ｔ3和Ｔ4中枪晶石发育
均不成熟�且结晶率降低．由此说明�加入ＴｉＯ2后�
枪晶石的析晶行为受到抑制．

综上所述�加入 ＴｉＯ2后�抑制了保护渣中枪晶
石晶体的结晶和长大�当ＴｉＯ2质量分数增加到6％
以上时�有高熔点化合物 （熔点为1970℃ ）钙钛矿
析出．当保护渣中ＴｉＯ2质量分数提高到8％时�枪
晶石晶体数量相对减少�晶体变得比较纤细�且晶体
发育程度不够成熟�其中钙钛矿的数量逐渐增多．
从矿物相貌中能观察到Ｔ3有少量的钙钛矿析出�而
对Ｔ3进行ＸＲＤ分析时没有发现钙钛矿�估计是因
为钙钛矿晶体析出的数量极少�在做ＸＲＤ衍射分析
时选取的渣样含钙钛矿晶体为极少甚至没有的缘

故．随着 ＴｉＯ2的加入�保护渣的结晶率下降�但
ＴｉＯ2的质量分数＞2％后�结晶率变化不大．
2∙2　冷却速率对保护渣结晶温度的影响

图3为综合碱度为1∙3的基础渣加入不同ＴｉＯ2
含量的保护渣分别以 0∙2、0∙3、0∙4、0∙5、1和
2℃·ｓ—1的冷却速率降温时得到的结晶温度．

由图3可知�当冷却速率小于0∙4℃·ｓ—1时�冷
却速率对不同ＴｉＯ2含量保护渣结晶温度的影响无
规律．当冷却速率大于0∙4℃·ｓ—1时�ＴｉＯ2质量分
数为6％以下的渣�结晶温度基本上随着冷却速率
的增加而增加�与晶体结晶理论相悖．Ｔ4渣表现相
对正常．
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图2　不同ＴｉＯ2含量的保护渣的矿相形貌．（ａ）Ｊ1；（ｂ）Ｔ1；（ｃ）Ｔ2；（ｄ）Ｔ3；（ｅ）Ｔ4
Ｆｉｇ．2　ＭｉｎｅｒａｌｏｇｉｃａｌｐｈａｓｅｓｏｆｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＴｉＯ2ｃｏｎｔｅｎｔｓ：（ａ）Ｊ1；（ｂ）Ｔ1；（ｃ）Ｔ2；（ｄ）Ｔ3；（ｅ）Ｔ4

　

图3　冷却速率对不同ＴｉＯ2含量的保护渣结晶温度的影响
Ｆｉｇ．3　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃｏｏｌｉｎｇｒａｔｅｏｎｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｆｏｒｍｏｌｄ
ｆｌｕｘｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＴｉＯ2ｃｏｎｔｅｎｔｓ
　

　　结合保护渣的矿相和ＸＲＤ分析可知�Ｊ1、Ｔ1、Ｔ2
和Ｔ3渣基本上主要析出枪晶石一种晶体�而Ｔ4渣
主要析出钙钛矿和枪晶石 （Ｃａ4Ｓｉ2Ｏ7Ｆ2）．Ｆ—对枪晶
石的析出有重要的作用�而渣中ＣａＦ2在高温下易挥

发．当冷却速率很小时�液态渣膜在高温下暴露持
续的时间过长�渣膜中的Ｆ—挥发越厉害�对形成枪
晶石也就越不利�从而出现在冷却速率很小 （小于
0∙4℃·ｓ—1）时�随着冷却速率的减少�结晶温度逐
渐降低的反常现象．而Ｔ4在高温时易析出高熔点
物相钙钛矿 （ＣａＴｉＯ3）晶体�渣膜中氟含量对钙钛矿
的形成影响不大�因此�Ｔ4渣冷却速率与结晶温度
的变化规律表现正常．

当冷却速率为0∙4～2∙0℃·ｓ—1时�渣样的结晶
温度随着冷却速率的增大而降低．原因是随着冷却
速率的增大�由于冷却过程的热惯性大�结晶潜热的
释放始终小于热量的逸散�熔渣的温度迅速降低�导
致黏度上升�分子活动能力减弱�需要更大的过冷度
才能析出晶体�因此保护渣的结晶温度下降．另外�
在冷却速率较慢时�液态保护渣熔体有足够的时间
进行结构重组而转化为结晶相�因此冷却速率低时
有利于结晶相的形成�从而结晶温度比冷却速率较
大时高．
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　　如图3所示�当冷却速率大于1℃·ｓ—1时含8％
ＴｉＯ2的保护渣的结晶温度降幅迅速增大．这是因为
当冷却速率小于1℃·ｓ—1时�高温时间持续较长�而
任何晶体的析出都有一定的孕育期�当结晶时间大
于钙钛矿的孕育时间时�保护渣优先析出钙钛矿�当
冷却速率过快时�结晶等待时间还没有到达钙钛矿
的孕育时间便迅速通过钙钛矿的结晶区域�而快速
地进入低温区即枪晶石的析晶区域�结晶等待时间
在降温过程中进一步增加．当结晶等待时间大于枪
晶石晶体析出的孕育时间且温度范围处于枪晶石析

出区域时�从而析出低温区域的枪晶石晶体�表现为
结晶温度迅速降低．
2∙3　ＴｉＯ2对保护渣非等温结晶时间的影响

图4为在综合碱度为1∙3的基础渣加入不同含
量ＴｉＯ2时�保护渣在不同冷却速率下�结晶时间与
ＴｉＯ2含量的关系．从图4可知：当加入的ＴｉＯ2含量
一定时�以冷却速率0∙4～2∙0℃·ｓ—1降温时�随着
冷却速率的增加�含ＴｉＯ2一定量的保护渣的结晶时
间逐渐缩短�尤其是加入8％的ＴｉＯ2时�结晶过程时
间由1156ｓ缩短至213ｓ�降低的幅度很大；当冷却
速率一定时�随着 ＴｉＯ2含量的增加�保护渣的结晶
过程时间总体上呈延长趋势．因为结晶速率与结晶
过程时间成反比�当冷却速率一定时�加入ＴｉＯ2后�
保护渣的结晶速率呈降低趋势�到ＴｉＯ2质量分数为
6％时略微升高．

图4　冷却速率对不同含量ＴｉＯ2保护渣的结晶过程时间的影响
Ｆｉｇ．4　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃｏｏｌｉｎｇｒａｔｅｏｎｔｈｅｔｉｍｅｏｆｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｆｏｒ
ｍｏｌｄｆｌｕｘｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＴｉＯ2ｃｏｎｔｅｎｔｓ
　

如图4所示�加入的 ＴｉＯ2含量一定时�保护渣
的结晶时间随着冷却速率的增大而逐渐缩短．这是
因为晶体有一定的温度区域才能结晶析出�随着冷
却速率的增加�熔渣停留在该温度区域的时间越短�
越不利于熔渣结构的重组和构成结构重组质点的

扩散．

当冷却速率一定时�随着 ＴｉＯ2含量的增加�结
晶时间先变长�至加入ＴｉＯ2质量分数为6％时略微
缩短�在加入ＴｉＯ2质量分数为8％时又变长．当加
入ＴｉＯ2时�与基渣相比�ＴｉＯ2抑制了枪晶石的析出�
使得结晶时间延长；当 ＴｉＯ2为6％时�由于 ＴｉＯ2要
夺取硅氧四面体中 Ｓｉ—Ｏ键的 Ｏ2—形成八面体结
构�因此略微促进枪晶石的形成 ［8］；当 ＴｉＯ2为8％
时�温度为1197～1380℃时最有利于钙钛矿的析
出 ［9］�此时在1380℃左右就析出了晶体�但是钙钛
矿生长很慢�随着温度的进一步降低�此时偏离最佳
生长速度温度1450℃更远 ［8］�钙钛矿生长更为缓
慢�因此结晶过程一直从高温持续到枪晶石析晶的
较低温度范围�结晶时间很长．

综上所述�当温度在1200℃以上时�虽然加入
8％ ＴｉＯ2时能使保护渣中析出钙钛矿�但对总的结
晶趋势影响甚微�总体上表现为降低了保护渣的结
晶速率．结合前人的研究 ［10］可以说明�在相同的结
晶时间内�ＴｉＯ2降低了保护渣的结晶率�从而抑制
了保护渣的析晶．
2∙4　ＴｉＯ2对保护渣结晶的影响机理探讨

ＴｉＯ2对连铸保护渣结晶的影响机理比较复杂�
结合硅酸盐物理化学理论对保护渣的化学结构进行

分析 ［10］．枪晶石晶体的化学式为 Ｃａ4Ｓｉ2Ｏ7Ｆ2�其中
包含硅氧组群状网络结构 ［Ｓｉ2Ｏ7 ］6—．该结构是由
两个硅氧四面体通过一个公共的氧 （桥氧 ）连接�形
成硅氧络合阴离子�硅氧络合阴离子之间再通过其
他离子联系起来．由于硅氧四面体之间公用的Ｏ2—
电价已经饱和�一般不再与别的金属氧离子再配位�
因此公共氧也称非活性氧 （指从两个硅氧四面体中
的Ｓｉ4＋上取得的二价Ｏ2— ）�而只用去一价的Ｏ2—称
为活性氧�还有剩余电价可与其他金属阳离子相配
位．Ｔｉ4＋离子结构属于不规则电子层构型的阳离
子�并且离子电荷较高�对阴离子能产生较强的极化
作用．由于受离子间相互极化作用的影响�Ｔｉ—Ｏ
键中的氧原子严重变形�其化学键型由离子键逐渐
向共价键转变�Ｔｉ—Ｏ键的强度变弱 ［11］．此时ＴｉＯ2
此时和普通碱性氧化物一样�其 Ｏ2—易被 Ｓｉ4＋吸到
自己周围�结果使 ［Ｓｉ2Ｏ7 ］6—阴离子团中的桥氧断
裂�形成非桥氧�即聚合物的解聚过程：

［Ｓｉ2Ｏ7 ］6—＋Ｏ2—＝［ＳｉＯ4 ］4—＋［ＳｉＯ4 ］4— （1）
式中�Ｏ2—为Ｓｉ4＋从Ｔｉ—Ｏ键中夺走的氧离子．

随着ＴｉＯ2含量的增加�Ｔｉ4＋越多�极化作用越
强�Ｓｉ4＋从Ｔｉ—Ｏ键中得到更多的氧离子�越易向式
（1）正反应方向进行�从而抑制枪晶石的析出．
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3　结论
含钛保护渣的主要物相是枪晶石．随着 ＴｉＯ2

的加入�渣样开始析出了少量的 Ｃａ2ＳｉＯ4、Ｃａ2Ａｌ
（ＡｌＳｉ7Ｏ7）和ＣａＴｉＯ3晶体�可见ＴｉＯ2的加入促进了
析晶种类的增加．但是�枪晶石的衍射峰强大幅减
弱�说明保护渣中枪晶石物相的析出受到抑制．且
加入ＴｉＯ2质量分数为8％时�有少许钙钛矿析出．

加入一定含量 ＴｉＯ2时�在冷却速率为0∙4～
2∙0℃·ｓ—1降温时�保护渣的结晶温度随着冷却速率
的增加而降低；随着冷却速率的增加�含一定量
ＴｉＯ2的保护渣的结晶时间逐渐缩短�尤其是加入
8％的ＴｉＯ2时�保护渣的结晶时间由1156ｓ缩短至
213ｓ�降低的幅度很大．当冷却速率一定时�加入
ＴｉＯ2后�保护渣结晶时间总体呈延长的趋势；保护
渣的结晶速率总体呈降低趋势�到ＴｉＯ2质量分数为
6％时略微升高．

综上所述�加入 ＴｉＯ2后�保护渣的结晶速率和
结晶率降低�抑制了保护渣的析晶�从而达到保证在
控制渣膜热流的前提下�提高玻璃态的比例以改善
润滑．
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