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摘 要:以水泥熟料、工业矿物为主要原料，实验室配制保护渣，运用工艺矿物学方法，研究硅灰石对保护渣结晶性能及对
应渣膜矿相结构的影响规律。结果表明:同一冷却速率下，随硅灰石含量的增加，试验渣的结晶温度逐渐降低;硅灰石每
增加 2%，临界冷却速度平均下降 2 ℃ /s; 结晶孕育时间随硅灰石含量的增加而延长，利于铸坯的润滑。试验渣中硅灰石
为 11% ～19%时，对应渣膜的结晶率均在 80%以上，结晶矿物为枪晶石和硅灰石;原料中硅灰石 11% ～15%时，渣膜中两
种结晶矿物的含量相当;硅灰石≥17%时，渣膜主要析出硅灰石，枪晶石含量明显减少，黏度增加幅度不大，但热流密度显
著增大，不利于控制传热。为达到保护渣传热与润滑的统一，建议保护渣中硅灰石含量不大于 15%。
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Effect of Wollastonite on Crystallization Properties of Mould Powder
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Abstract: The effect of wollastonite on crystallization properties and crystallization phase of mould powder
made of cement clinker and industrial mineral raw materials in laboratory had been studied through
process mineralogy． The results show that the crystallization temperature decreases with the content of
wollastonite increasing at the same cooling speed． The critical cooling rate decreases by 2 ℃ /s when in-
creasing 2% wollastonite． And increasing wollastonite content leads to long incubation time of crystalliza-
tion which can improve the lubrication degree of slab． When the content of wollastonite ranges from 11%
to 19%，the crystallization ratio of the resulted mould flux is more than 80% where the main minerals in
flux film are cuspidine and wollastonite． The contents of the two kinds of crystallization phase are similar
when wollastonite is less than 15% ． However，when the content of wollastonite is above 17%，the crys-
tallization phase consists of more wollastonite and less cuspidine． At the same time，the viscosity increase
somewhat but the heat flux increase obviously which is unbeneficial to control heat transfer． To achieve
the balance of heat transfer and lubrication，the suggested content of wollastonite is 15% or less．
Key words: continuous casting，mould powder，mineral compositon，wollastonite，flux film，crystallization
properties

0 引言
近年来，随连铸拉速的提高，铸坯产量增大的同

时质量却时常产生表面纵裂、夹杂和漏钢等问题。
为解决缺陷问题，学者分别从结晶器振动方式、倒锥
度及冷却水流量等工艺参数方面进行了调整，并取
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得了一定进展［1 － 2］。而保护渣作为连铸过程中的重
要功能材料，其良好的结晶性能是保证连铸工艺顺

行和铸坯质量的主要因素［3 － 6］。研究者目前关于化
学成分对保护渣结晶性能的研究已取得较多成果，

并建立了相应的理论关系［7 － 9］。但在实际生产过程
中，保护渣主要是利用水泥熟料、玻璃粉、高炉渣等
工业矿物配制而成。基于此，笔者从矿物学的角度
着手，选用水泥熟料为基料，辅以硅灰石、硼砂、石英
砂、萤石和纯碱矿物成分，研究硅灰石对保护渣结晶
性能及对应渣膜矿相结构的影响规律，旨在为开发

或优化保护渣提供理论依据。

1 硅灰石对保护渣物理性能的影响
该研究运用工业矿物原料自配保护渣，其中

水泥熟料、硅灰石的化学成分见表 1，石英砂 SiO2

含量大于 99%，萤石 SiO2 含量 11． 23%、CaF2 含量

84． 99%，纯碱 Na2CO3 含量大于 99%，硼砂 Na2O
含量 27． 62%、B2O3 含量 62． 38%。将各种矿物原
料的细度磨至 0． 074 mm以下( － 200 目) ，参照工
业现场所用保护渣物化性能的范围及以往学者对

保护渣化学成分的研究［10 － 11］，计算该试验渣大体

上的矿物组成，并进行微调使其物化性能与工业

所用保护渣相近，最终确定以表 2 中 3 号渣为基
渣。在此基础之上改变硅灰石的含量，采用 ＲDS
－ 04 全自动炉渣熔点熔速测定仪测试熔点，利用
HF － 201 型结晶器渣膜热流模拟和黏度测试仪测
试试验渣的黏度、热流密度并且获取渣膜［7］，将典
型的渣膜样品做成光薄片。

表 1 部分配渣原料的化学成分(质量分数)
Table 1 Chemical composition of some materials of mould fluxes %

原料 CaO SiO2 Al2O3 MgO Fe2O3 K2O Na2O

水泥熟料 64． 09 21． 72 4． 88 1． 97 3． 47 1． 65 0． 11
硅灰石 45． 72 50． 81 0． 83 0． 16 0． 96 0． 032 0． 017

表 2 试验研究渣系的配比方案与熔点、黏度
Table 2 Blending scheme of pilot mould fluxes，melting point and viscosity

渣号
矿物成分 /%

水泥熟料 硼砂 石英砂 硅灰石 萤石 纯碱
熔点 /℃ 黏度 / ( Pa·s)

1# 39 8 20 11 10 12 1 054 0． 236
2# 37 8 20 13 10 12 1 068 0． 241
3# 35 8 20 15 10 12 1 077 0． 243
4# 33 8 20 17 10 12 1 079 0． 250
5# 31 8 20 19 10 12 1 083 0． 261

由表 2 可以看出，随硅灰石( 11% ～ 19% ) 含量
的增加，保护渣熔点逐渐增大，黏度也逐渐升高，但

变化幅度不大。硅酸盐理论［12］认为黏度主要取决
于熔渣中复合阴离子团的大小。硅灰石的化学成分
主要为 CaO和 SiO2，CaO 可以向熔渣中提供 O2 －促

使硅—氧聚合体解体，复合阴离子团变小，降低黏
度，而 SiO2 起网络形成体的作用，可以增大熔渣的

黏度。该硅灰石中 SiO2 的含量比 CaO 稍高，同时
SiO2 分子的解离能为 1 771 kJ /mol，大于 CaO 分子
的解离能( 1 076 kJ /mol) ［13］。黏度的升高说明 SiO2

的作用显著，即 CaO破坏硅—氧聚合体的作用相对
较弱。

2 硅灰石对保护渣结晶性能的影响
采用重庆大学开发的 SHTT-Ⅱ型熔化结晶性能

测定仪对表 2 中的 5 种保护渣的结晶性能( 结晶温
度、临界冷却速度、结晶孕育时间) 进行测试，分析
硅灰石与保护渣结晶性能的关系。
2． 1 硅灰石对结晶温度和临界冷却速度的影响
结晶温度是指保护渣熔体冷却过程中晶体开始

析出的温度，同一种保护渣的结晶温度与冷却速度

有关系，文献［14］定义结晶率为 0 时的冷却速度为
临界冷却速度。根据测试构建了保护渣的 CCT 曲
线( 连续冷却转变曲线) ，见图 1。
由图 1 可见，当冷却速度处于 0． 2 ℃ /s 较低的

状态时，其对结晶温度的影响不是很明显，基本均在

1 300 ℃以上。但当冷却速度升至 1 ℃ /s 及以上
时，结晶温度随保护渣中硅灰石含量增加而呈明显

降低的趋势。也就是表明硅灰石具有降低保护渣结
晶温度的作用。分析认为一般 CaO 含量增加，Ca2 +
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与 Si － O键中的 O2 －反应，打断 Si － O键，使熔渣的
结晶倾向增强，结晶温度上升。但该硅灰石的 SiO2

含量比 CaO含量高，所以导致结晶温度降低。
由图 1( a) ～ ( c) 所示的最大冷却速度( 即临界

冷却速度，试验中大于此冷却速度后无晶体析出)

绘制出硅灰石与保护渣临界冷却速度关系图( 如图

1( d) 所示) 。由图 1( d) 可以看出，保护渣中硅灰石
含量变化对临界冷却速度的影响呈线性降低的趋

势，硅灰石含量每增加 2%，保护渣的临界冷却速度
平均下降 2 ℃ /s。由于晶体成核与晶体生长是黏度
( 反应传质速度) 和过冷度的函数［14］，随硅灰石含量

的增加黏度增大，形核所需要的传质速度减慢，表现

为在较低温度下晶核形成速度减慢，而熔点的升高

使晶体生长所需要的过冷度减小，当冷却速度大于

晶体生长所需要的过冷度时，便不再有晶体析出，从

而降低了临界冷却速度。

图 1 硅灰石( 11% ～19% ) 系列保护渣的 CCT曲线
Fig． 1 The CCT diagrams of mold fluxes with wollastonite( 11% ～19% )

2． 2 硅灰石对结晶孕育时间的影响
利用 SHTT-Ⅱ型熔化结晶性能测试仪对保护

渣样品升温达到目标温度并进行恒温操作，直至

有晶体开始析出，将这段时间定义为结晶孕育时

间［14］。结晶孕育时间的高低表征结晶速度的快
慢。对该配渣方案中 1#、3#和 5#试验渣的测试结

果见表 3。
由表 3 可以看出在同一目标温度下，随保护渣

中硅灰石含量的增加，结晶孕育时间均有增大的趋

时。结晶孕育时间的延长与熔渣的黏度有密切关
系: 熔渣黏度的增大，使得离子扩散迁移的位阻加

强，减弱了晶体的形核、长大，从而使结晶孕育时间

延长。由于结晶孕育期间未有结晶相生成，说明提
供润滑的时间延长了。

表 3 试验渣不同温度下的结晶孕育时间
Table 3 Crystal incubation time of testing mould

fluxes at different temperatures s

目标温
度 /℃

1# ( 硅灰
石 11% )

3# ( 硅灰
石 15% )

5# ( 硅灰
石 19% )

1 020 49 100 258
1 040 51 86 242
1 060 47 78 249
1 080 59 235 240
1 100 55 115 184
1 120 53 155 193
1 140 50 240 278
1 160 43 285 322
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2． 3 硅灰石对结晶矿相的影响
运用 Axioskop 40A pol透 /反两用研究型偏光显

微镜结合 BDX －3200 型 X 射线衍射仪对硅灰石系
列试验渣渣膜的矿物组成、含量及结晶率进行鉴定
分析，其结果见图 2、3 和表 4。

由图 3 和表 4 可以看出，硅灰石系列试验渣渣
膜中结晶矿物为硅灰石、枪晶石; 随试验渣中硅灰石
配加量的增加，渣膜的结晶率均较高，可达 80%以
上，且变化不大，但两种结晶矿物的体积分数有较明

显的变化。

图 2 硅灰石系列试验渣渣膜的 XＲD分析图谱
Fig． 2 X-ray diffraction patterns of wollastonite-based slag films

图 3 硅灰石系列试验渣渣膜中常见结晶矿物
Fig． 3 Structures of mineralogical composition of wollastonite-based slag films

表 4 硅灰石系列试验渣渣膜的矿物组成、体积百分数、结晶率及热流密度
Table 4 Mineralogical composition，proportion，crystal ratio and heat flux of wollastonite-based slag films

渣号
硅灰石配
加量 /%

渣膜的矿相统计 /%

硅灰石 枪晶石 玻璃相 结晶率

热流密度 /
( MW·m －2 )

1# 11 45 ～ 50 45 ～ 50 5 ～ 10 90 ～ 95 0． 734
2# 13 50 ～ 55 35 ～ 40 10 ～ 15 85 ～ 90 0． 748
3# 15 45 ～ 50 35 ～ 40 15 ～ 20 80 ～ 85 0． 769
4# 17 75 ～ 80 5 ～ 10 15 ～ 20 80 ～ 85 0． 890
5# 19 80 ～ 85 0 ～ 5 10 ～ 15 85 ～ 90 0． 970

当硅灰石配加量不大于 15%时，渣膜中结晶矿
物相都有硅灰石和枪晶石，并且二者占渣膜总体积

的比例相当。图 2( a) 是 2#试验渣渣膜的 XＲD粉晶
衍射分析，与上述结论一致。
当硅灰石配加量不小于 17%时，对枪晶石结晶

的抑制作用明显增大，渣膜中仅有少量的枪晶石晶体

析出;渣膜中结晶矿相主要为硅灰石，占渣膜总体积

的 80%左右。图 2( b) 是 4#试验渣的渣膜矿物相的

XＲD粉晶衍射分析，其结果进一步验证了上述结论。
硅灰石系列试验渣渣膜中微观结构如图 4 所
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示。当硅灰石配加量不大于 15%时，渣膜中有枪晶
石和硅灰石两种结晶矿物，枪晶石结晶体在渣膜中

多呈现雏晶状、矛头状，局部还出现板状集合体; 而
硅灰石结晶体多以针状、纤维状为主。

图 4 硅灰石系列试验渣渣膜中局部结构
Fig． 4 Microstructure of wollastonite-based slag films

当硅灰石配加量不小于 17%时，枪晶石结晶发
育明显受到抑制，而硅灰石结晶发育却得到进一步

促进; 渣膜中针状、纤维状的硅灰石结晶体最终发育
成放射状、叶片状的集合体; 5#试验渣的渣膜中局部

还出现了大量锯齿状硅灰石集合体，见图 3( d) 。所
以当硅灰石含量达到 17%后，随其含量的增加，渣
膜中硅灰石的结晶得到促进，而枪晶石的结晶受到

抑制。
表 4 显示热流密度随硅灰石含量的增加具有增

大的趋势，特别在含量不小于 17%时，热流密度急
剧增大。一般认为结晶率越大，渣膜的表面粗糙度
越大，界面热阻增加，导致热流密度变小［15］，说明渣

膜的传热主要取决于结晶率。但在结晶率相差不大
的情况下，传热与渣膜中的结晶矿相有密切关系，有

研究［16］指出结晶矿相中导热系数: 硅灰石( CaO·
SiO2 ) ＞钙黄长石( 2CaO·Al2O3·SiO2 ) ＞ 枪晶石
( 3CaO· 2SiO2 · CaF2 ) ＞ 霞石 ( Na2O· Al2O3 ·

2SiO2 ) 。表 4 可以看出随保护渣中硅灰石含量的增
加，渣膜中硅灰石呈递增而枪晶石含量呈递减的趋

势，此外，当保护渣中硅灰石含量不小于 17%时，渣
膜中硅灰石含量明显增多，枪晶石含量明显减少，使

得热流密度明显增大，与热流密度的规律一致。为
达到保护渣传热与润滑的统一，建议保护渣中硅灰

石含量不大于 15%。

3 结论
1) 随硅灰石含量的增加，试验渣的熔点逐渐增
大，黏度逐渐升高。

2) 硅灰石( 11% ～19% ) 系列的保护渣，在同一
冷却速度下随硅灰石含量的增加，结晶温度降低; 临

界冷却速度呈线性降低的趋势，硅灰石含量每增加

2%，保护渣的临界冷却速度平均下降 2 ℃ /s。
3) 保护渣中随硅灰石含量的增加，保护渣的结
晶孕育时间延长，结晶速度减慢，使得熔渣可以保证

·701·
第 1 期 韩秀丽，等: 硅灰石对连铸保护渣结晶性能的影响规律



较长时间的润滑。
4) 此系列渣膜的结晶率均较高，可达 80%以
上。但当硅灰石含量不大于 15%时，渣膜中主要析
出枪晶石和硅灰石，且两者含量相当; 而硅灰石含量

不小于 17%时，渣膜中主要析出硅灰石，枪晶石的
生成量明显减少，此种渣膜结晶矿相使热流密度明

显增大。为达到保护渣传热与润滑的统一，建议保
护渣中硅灰石含量不大于 15%。
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