
 

CaO-SiO2-MgO-Al2O3-TiO2-CaCl2 渣系
粘流特性研究
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摘　要：炉渣的粘流特性与高炉的稳定顺行密切相关。研究了含氯高钛渣 (CaO-SiO2-MgO-Al2O3-TiO2-CaCl2) 的粘

度和熔化性温度，并采用傅里叶变换红外光谱 (FTIR) 和拉曼光谱 (Raman) 分析其结构演变。结果表明，氯元素的

加入可以降低炉渣粘度，简化炉渣结构。由于氯元素在高温下容易蒸发，因此在粘度测试过程中氯含量略有下降。

粘性流动活化能的变化趋势与粘度的变化趋势相似。[SiO4]
-四面体结构和 Ti-O-(Ti 或 Si) 键也会被破坏。Q2 和

Q3 单元的相对面积分数减少，Q0 和 Q1 单元的相对面积分数增加，导致炉渣聚合度降低。
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Abstract: The viscous flow characteristics of slag are closely related to the stability of the blast furnace.
In this paper, the viscosity and melting temperature of chlorine-containing high-titanium slag (CaO-SiO2-
MgO-Al2O3-TiO2-CaCl2) were studied, and their structural evolution was analyzed by Fourier transform
infrared spectroscopy (FTIR) and Raman spectroscopy.  The results  show that  the  addition of  chlorine
element can reduce the viscosity of the slag and simplify the structure of the slag. Due to the easy evap-
oration of chlorine element at high temperature, the chlorine content decreased slightly during the vis-
cosity  test.  The  variation  trend  of  viscous  flow  activation  energy  is  similar  to  that  of  viscosity.  The
[SiO4]

− tetrahedral structure and Ti-O-Ti/Si bonds are also broken. The relative area fractions of the Q2

and Q3 units decreased and the relative area fractions of the Q0 and Q1 units increased, resulting in a de-
crease in the degree of slag polymerization.
Key words: chlorine-containing high-titanium blast  furnace slag，viscous flow characteristics，melting
temperature，slag structure
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 0    引言

我国钒钛磁铁矿 (VTM) 资源丰富，目前的主要

利用途径是高炉炼铁工艺[1]。在高炉冶炼时，以钒

钛磁铁矿作为主要原料，钛元素以 TiO2 形式进入炉

渣中，形成含量在 22%～23% 的高钛炉渣[2-3]。此外，

随着我国钢铁工业的发展，铁矿粉及碳质燃料的需

求越来越大，新型含铁资源与高钙煤粉获得了越来

越多的关注，大量低品位矿石和高氯含量的焦炭和

煤粉不断尝试应用于高炉炼铁，导致高炉中氯含量

显著增加，部分氯元素会被高炉渣所吸收[4-5]，从而

影响炉渣性能，尤其是粘流特性，进而影响铁矿石的

还原和渣铁分离效率，恶化高炉的透气性[6-8]。因此，

了解含氯高钛渣的粘性行为，有利于高炉工艺的优

化以及高炉冶炼稳定运行。

炉渣组成对含钛渣系粘流特性的影响已被广泛

研究 [9-12]。Jiao Kexin 等 [9] 报道了 FeO 对含钛渣熔

融特性和粘性行为的影响，表明 FeO 的加入降低了

炉渣的粘度和转折点温度。Fan Xiaoyue 等[10] 发现

CaO-SiO2-MgO-Al2O3-TiO2-B2O3 渣系粘度随着 B2O3

含量在 0.2%～4% 范围内增加而降低。Ren Shan
等[11] 和 Wang Wanlin 等[12] 得到了类似的结论。Lin
Yinhe 等[13] 观察到 CaF2 降低了高钛渣的粘度并提

高了流动性。此外，Chang Zhiyu 等[14] 发现，含钛炉

渣粘度和解聚能力随着 MnO 含量的增加而降低。

然 而 ， 关 于 CaO-SiO2-MgO-Al2O3-TiO2-CaCl2 渣 系

的粘性行为研究较少，氯对炉渣结构的演化机制尚

不清楚，有待阐明。

笔者采用旋转圆柱体法测定 CaO-SiO2-MgO-
Al2O3-TiO2-CaCl2 渣系粘度和熔化性温度，并采用傅

里叶红外光谱和拉曼光谱对炉渣结构变化进行定性

和定量分析，阐明氯对高钛渣粘性行为的影响机理，

为优化 CaO-SiO2-MgO-Al2O3-TiO2-CaCl2 渣系的流

动性提供理论指导。

 1    试验部分

 1.1    渣样制备

根据某钢铁厂现场情况，由高炉渣平均化学成

分确定基准炉渣成分，由高纯分析纯试剂配制而成，

现场渣化学成分如表 1 所示。首先将化学纯试剂

CaO、 MgO、 SiO2、 Al2O3、 TiO2、 CaCl2 准 确 称 重

250 g，混合均匀后放入钼坩埚中。将坩埚加热至

1 773 K，通 Ar 气氛下（99.999%，0.5 L/min），在马弗

炉中预熔 180 min，以确保样品成分更加均匀。然

后将坩埚中的炉渣进行水淬急冷，保温结束后立即

进行水淬，维持其高温下的状态。然后将获得的淬

火样品进行干燥并收集。通过 X 射线衍射 (XRD,
D8ADVANCE A25,  Bruker  AXS,  德 国 )， 使 用 Cu、

Kα 辐射 (λ=1.540 6 Å) 对淬火样品进行检测，测试

方法在我们之前的研究中已有阐述[15]。将淬火样品

充分研磨至 200 目（0.074 mm）以下，然后在测试角

度 10°≤2θ≤90°，步幅为 0.2°，步速为 6°/min 的条件

下进行测试，验证炉渣的非晶结构，测试结果如图 1
所示。从 XRD 结果可以看出样品均无明显的特征

峰，表明预熔渣无固相析出，均为成分均匀的非晶相

结构。
  

表 1    渣样主要化学成分
Table 1    Main chemical compositions of slag sample %

编号 CaO SiO2 MgO Al2O3 TiO2 CaCl2 C/S

1 29.82 25.97 7.41 14.33 22.47 0.00 1.15

2 29.52 25.71 7.34 14.19 22.24 1.00 1.15

3 29.22 25.45 7.26 14.04 22.03 2.00 1.15

4 28.93 25.19 7.19 13.90 21.79 3.00 1.15

5 28.03 24.41 6.97 13.47 21.12 6.00 1.15

6 26.84 23.37 6.67 12.90 20.22 10.00 1.15
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图 1    CaO-SiO2-MgO-Al2O3-TiO2-CaCl2 渣 XRD 谱

Fig. 1    XRD  patterns  of  CaO-SiO2-MGO-Al2O3-TiO2-
CaCl2 slag

 

 1.2    粘度测量

采用旋转圆柱体法对炉渣粘度进行测试，试验

装置为 RTW/10 型熔体物性测定仪，如图 2 所示。

试验装置主要由高温加热炉、扭矩传感器、控制柜

和软件系统四部分组成。研究中加热元件为 U 型

硅钼棒，炉膛下部设有耐火材料底座。炉内采用铂

铑 30-铂 铑 6 双 铂 铑 热 电 偶 控 温 ， 测 量 误 差 小
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于±2 K。悬杆和钼探头悬挂在扭矩传感器下方，电

机带动探头旋转输出信号，计算并记录粘度值。
  

铂铑 10 棒

扭矩传感器
差动变压器

硅钼棒
加热元件

进气口

氧化铝支架

氧化铝管

初级线圈

次级线圈
核

铂铑 30-铂铑 6

双铂铑热电偶

出气口

钼坩埚 钼主轴数据记录

 
图 2    炉渣粘度测量试验装置示意

Fig. 2    Schematic  diagram  of  the  experimental  device  for
measuring slag viscosity

 

试验时将钼坩埚置于底座上部恒温区，在通

Ar 气氛下，以 5 K/min 的升温速率升温至 1 773 K，

然后保温 30 min，使炉渣成分均匀并且稳定炉温。

然后将钼锭慢慢浸入熔渣中，使尖端距坩埚底部约

7 mm，并以 100 r/min 的恒定速度旋转。考虑到粘

度测量过程中氯的挥发，粘度测量在固定温度下进

行（每次测量温度差为 10 K，冷却速率为 3 K/min）。

在每次试验之前，粘度计在室温下用标准蓖麻油校

准。在每次粘度测量后，将样品水淬急冷，然后干燥

并充分研磨，通过 X 射线荧光光谱仪（XRF，S4 Ex-
plorer，Bruker AXS，德国）进一步检测氯含量。实际

粘度是固定温度下的平均粘度。然后重复上述操作，

直到与测量温度对应的炉渣粘度值达到约 3.5 Pa·s。
 1.3    结构分析

傅 里 叶 变 换 红 外 光 谱 （ FTIR,  Nicolet  6 700,
Thermo Fisher Scientific, USA）用于定性分析淬火

样品的结构。将 2.0 mg 淬火样品与 300 mg 溴化

钾 (KBr) 混合并压成薄膜。测试时，淬火样品的波

数范围记录在 400～4 000 cm−1，扫描时间和分辨率

分别设置为 32 s 和 4 cm−1。此外，利用拉曼光谱对

淬火样品的结构进行定量分析。在室温下，使用激

发波长为 532 nm 的半导体激光源，获取频率范围

为 200～1 600 cm−1 的淬火样品的拉曼光谱。使用

PeakFit 软件对光谱进行反卷积，根据高斯曲线最佳

拟合的相对面积分数计算出桥氧的数量。

 2    结果与讨论

 2.1    炉渣粘度和熔化性温度分析

含氯高钛渣的氯含量、温度与粘度关系的三维

曲面如图 3(a) 所示。所有渣样都有明显的转折点，

具有典型的短渣特征。根据曲面最低点的增加路径

可得，氯含量的加入降低了炉渣粘度。尽管炉渣渣

系不同，但结果与之前的研究一致。Wang Cui 等[16]

表明，增加 CaCl2 含量会降低 CaO-SiO2-MgO-Al2O3-
CaCl2 渣系粘度。Lee Sunghee 等[17] 报道氯的加入

降 低 了 熔 渣 粘 度 ， 因 为 氯 可 以 破 坏 NBO-M2+-
NBO 键，并形成 NBO-M2+-Cl 键，从而导致熔体的

硅氧四面体结构松弛。另一方面，氯的增加可以降

低熔体聚合度，导致熔体结构更简单，提高了熔渣的

流动性。此外，将粘度值对应的点投影到温度-氯含

量平面上，发现氯含量的增加显著降低了炉渣粘度，

并改善了低温下炉渣的流动性。由图 3(b) 可知，

1 673 K 的炉渣粘度小于 0.8 Pa·s，说明炉渣在高温

下仍能保持良好的流动性。此外，炉渣中的氯含量

随着粘度试验温度的降低而略有下降，这是由于氯

的挥发行为所致。氯含量越高，挥发现象越明显。
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图 3    氯含量、温度对炉渣粘度的影响

Fig. 3    The effect of chlorine content and temperature on slag viscosity
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熔化性温度常通过粘度-温度（η-T）曲线获得。

做曲线的 45°切线，其横坐标即为炉渣熔化性温度。

结合图 3(b)，氯含量的加入对炉渣熔化性温度的影

响结果见表 2。由表 2 可知，氯含量的增加降低了

炉渣的熔化性温度。这与炉渣的粘度变化相一致。

氯含量由 0 上升至 5.21%，炉渣的熔化性温度由

1 599 K 下降至 1 547 K。这表明氯含量的增加有效

改善了炉渣的流动性。但随着氯含量的上升，熔化

性温度下降速率也在逐渐减小。

 2.2    粘流活化能分析

粘度的温度依赖性常通过阿伦尼乌斯方程表示，

如式（1）所示。

η = Aexp
(

Eη
RT

)
（1）

式（1）取对数获得等式（2）。

lnη = lnA+Eη
( 1
RT

)
（2）

其中,η 为炉渣粘度（mPa·s）；A 为指前因子；R 为气

体常数 (8.314 J/(mol·K))；T 为热力学温度（K）；Eη

为粘流活化能（kJ·mol−1）。

粘性流动的表观活化能代表熔体流动需要克服

的能量壁垒，这是熔渣的一个重要粘性特性，可以通

过绘制粘度的自然对数和温度的倒数来评估。炉渣

结构或流动单元的变化可以通过粘流活化能的变化

来反映[18]，图 4 为在完全液态区域内随着氯含量的

变化 lnη 与 1/T 的关系。可以看出 lnη 与 1/T 均具

有良好的线性关系，线性相关系数均高于 0.99。表

明炉渣和温度的关系服从阿伦尼乌斯方程。另外，

表观活化能可以根据拟合线计算（R2>0.99）。拟合

线的截距和斜率分别代表 lnA 和 Eη/R。如表 2 所

示，氯含量的加入降低了表观活化能，表明熔渣在流

动过程中所需克服的能量壁垒降低。当氯含量从 0
增加到 5.21% 时，表观活化能值从 260.719 kJ/mol
显著降低到 231.819 kJ/mol，类似于图 3 所示炉渣粘

度变化趋势。随着氯含量的增加，炉渣粘度降低，有

利于提高渣的流动性。

 2.3    红外光谱分析

熔体的粘度与结构密切相关。熔渣结构对粘度

的影响可以通过 FTIR 光谱分析得到证实，如图 5
所示。众所周知，硅酸盐炉渣的 FTIR 光谱通常聚焦

在 1 200 cm−1 到 400 cm−1 之间的波数区域内，大致

可分为三个区域：1 200～800、800～600 cm−1 和 600～

400 cm−1，分别对应于 [SiO4]
−四面体的对称伸缩振

动、[AlO4]
−四面体的不对称伸缩振动和 [T-O-T] 键

的弯曲震动[19-20]。此外，[SiO4]
−四面体的伸缩振动弯

曲大致可分为四种结构单元：[SiO4]
−单体（850～

880 cm−1）、[Si2O7]
−二聚体（900～920 cm−1），[SiO3]

−

链（950～1 000 cm−1），[Si3O9]
−环状（～1 050 cm−1）。

Qn 代表炉渣的聚合度，n 是硅酸盐四面体结构中桥

接氧的数量。
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图 4    不同氯含量下熔渣粘度与温度的关系

Fig. 4    The relationship between slag viscosity and temper-
ature with different chlorine contents

 

 
 

表 2    不同 Cl 含量对熔渣粘流活化能的影响
Table 2    The effect of different Cl content on activation en-

ergy of slag viscous flow

编号 氯含量/% 活化能Ea/( kJ·mol
−1)

1 0 260.719

2 0.49 257.360

3 0.90 254.341

4 1.39 250.742

5 2.96 243.442

6 5.21 231.819
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图 5    炉渣结构红外光谱分析结果

Fig. 5    Infrared spectrum analysis of slag structure
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如图 5 所示，随着氯含量的增加，所有振动带的

强度逐渐减弱，[SiO4]
−四面体对称伸缩带的槽深变

浅，其中心从 997 cm−1 逐渐减小到 970 cm−1。[AlO4]
−

四面体伸缩带没有变化，这表明氯的存在使得硅氧

四面体向低频段移动，复杂的三维硅酸盐结构简单

化，简单结构单元数量增加。但对氧化铝四面体结

构影响不大。换言之，渣中的硅酸盐结构随着氯含

量的增加而解聚，这意味着氯起到了网络改性剂的作

用。[SiO4]
−四面体的减少有四种可能的原因。首先，

基于电荷密度效应，带电较低的离子更容易被带电

较高的离子替换。由于氯离子的离子半径（0.181 nm）

大于氧离子的半径（0.140 nm），并且氧离子的电荷

数大于氯离子的电荷数，所以氯离子的电荷密度低

于氧离子[21-22]。因此，氯离子很容易取代氧化硅-氧
复合阴离子中的氧离子，破坏熔体的复合 [SiO4]

−四

面体网络结构，使熔渣结构更简单，降低熔体粘度。

其次，形成的 Si-Cl 键的键能低于 Si-O 键的键能，导

致熔体在转变过程中的稳定性减弱[23]。此外，取代

的氧离子还可能破坏硅酸盐网络结构中剩余的 Si-

O 结构，削弱炉渣结构的强度，进一步降低渣的聚合

度[24]。第四，氯离子比氧离子大很多，氯离子的加入

会使熔体体积变大，使熔体结构更加开放和松散。

此外，T-O-T 键的弯曲深度随着氯含量从 0 增加至

5.21% 而逐渐减弱，这可能是 [SiO4]
−四面体、[AlO4]

−

四面体和含钛结构基团之间的连接被破坏，导致渣

粘度降低[25]。

 2.4    拉曼光谱分析

图 6(a)～(f) 为 600～1 100 cm−1 范围内不同氯

含量的拉曼光谱反卷积结果。随着氯含量从 0 增加

到 5.21%，Q2 单元显著下降。Q0 和 Q1 单位的相对

面积分数均增加。当氯含量达到 5.21% 时，Q1 成为

含氯高炉钛渣中的主要单元。氯的加入可以替换

“桥氧”Q0（与两个 Si 原子相连），并打破现有的 Si-
O 带。硅酸盐网络结构聚合可以通过氯的网络改性

剂作用形成 Si-Cl 键而形成离散的结构单元，该机

制可以通过等式 (3)～(5)[26] 来解释。氯离子进入硅

氧 四 面 体 环 状 结 构 ， 打 断 原 有 Si-O 键 ， 生 成 了

[Si2O6Cl]
5−二聚体结构和 [SiO3Cl]

3−单体结构。
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图 6    不同氯含量的拉曼光谱

Fig. 6    Raman spectra of the slags with different chlorine contents
 

使用拉曼光谱对熔渣的结构单元进行定量分析。

对硅氧四面体结构的拉曼峰进行去卷积，并使用

origin 软件[27] 减去拉曼光谱背景。熔渣的光谱曲线

分 为 高 频 区 (800～ 1 200 cm−1) 和 低 频 区 (600～

800 cm−1)。使用高斯函数对原始拉曼光谱曲线进行

反卷积，通过拟合最小校正系数 R2>0.99 得到特征

第 1 期 乔军强，等：CaO-SiO2-MgO-Al2O3-TiO2-CaCl2 渣系粘流特性研究 •  149  •



峰。在之前的研究中，根据硅酸盐网络结构中的

桥氧量，在 1 100～800 cm−1 范围内被反卷积成四

个 特 征 峰 ：Q0  ([SiO4]
4−， ～ 850 cm−1),  Q1([Si2O7]

6−，

910～930 cm−1), Q2([SiO3]
2−，～980 cm−1), Q3([Si3O9]

6−，

～1 050 cm−1)[17]。熔体的聚合度用 Qn 表示，其中 n
是桥氧的数目。根据 Mysen 等人的说法[28]，拉曼光

谱 带 位 于 600～ 650 cm−1、 ～ 720 cm−1 和 820～

850 cm−1 分 别 代 表 了 Ti-O、O-Ti-O 以 及 Ti-O-(Ti
或 Si) 特征峰。

[Si3O9]6−(环状)+2Cl− = [Si2O6Cl]5−(二聚体)+
[SiO3Cl]3−(单体) （3）

2[SiO3]2−(链状)+Cl− = [Si2O6Cl]5−(二聚体)（4）

[Si2O6Cl]5−(二聚体)+Cl− = 2[SiO3Cl]3−(单体)
（5）

图 7 显示了含氯高钛渣的拉曼结构单元的相对

面积分数。炉渣中氯含量的增加导致 Ti-O 带的拉

伸振动和 O-Ti-O 带略有增加，而 Ti-O-(Si 或 Ti) 带

的拉伸振动减小。
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图 7    不同氯含量的 CaO-SiO2-MgO-Al2O3-TiO2-CaCl2 渣

各波段的相对面积分数
Fig. 7    Relative  area  fraction  of  each  band  of  CaO-SiO2-

MgO-Al2O3-TiO2-Cl2 slag  with  different  chlorine
content

 

同时，含氯高钛渣的粘度随着氯含量的增加而

降低。这是因为氯的加入形成了 Si-Cl 键来取代更

多的游离氧离子 (O2−)，导致形成更多的 O-Ti-O 链

和 [TiO4]
4−单体。随着 O-Ti-O 或 Ti-O 的增加和 Ti-

O-(Si 或 Ti) 键的减弱，炉渣的聚合度逐渐降低。

此外，不同氯含量下平均桥氧数的计算结果如

图 8 所示。炉渣的平均桥氧数由硅酸盐结构中 Qn

结构单元相对积分面积与其相应的桥氧数的乘积之

和得到。从图 8 可以看出，随着氯含量从 0 增加到

5.21%，桥氧的平均数从 0.58 减少到 0.38。这意味

着氯在解聚复杂的炉渣结构和降低聚合度中起重要

作用，进而改善炉渣的流动性[29]。
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图 8    氯对桥氧平均数的影响

Fig. 8    The effect of chlorine on mean bridge oxygen
 

 3    结论

1) 炉渣的粘度随着氯含量和温度的升高而逐

渐降低。在低温下，氯含量的增加对降低炉渣粘度

的作用更为显着。氯含量升高明显降低了炉渣熔化

性温度，改善了炉渣流动性。

2) 炉渣粘流活化能随着氯含量和温度的升高

而降低，与粘度的变化一致，渣中氯含量随温度降低

而 逐 渐 降 低 。 随 着 氯 含 量 的 增 加 ， 炉 渣 高 频 段

[SiO4]
4-四面体振动带逐渐减弱，槽深变浅，其中心向

低频段移动。

3) 随着氯含量的增加，Q2 和 Q3 的相对摩尔分

数数量以及 BO/Si 平均数量均下降，Ti-O 和 O-Ti-
O 振动带伸缩震动逐渐增强，氯可以简化炉渣结构，

减少炉渣的聚合度。
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