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摘 要 本文首先研究了保护渣常用 的碳素材料一石墨、酸化石 墨、炭化稻壳、炭黑的 

显微结构及燃烧、膨胀等特性。然后研究了配入不同碳素材料的模铸保护渣在膨胀、保温、熔 

化速度、对铜_丧螬碳等性质上的差异。研究发现 ，模铸保护 渣的上述性质与碳素材料曲结构 

有密切的关系；采用酸化石墨和炭化稻壳或酸化石墨和石墨的复台配炭的模铸保护渣，具有 

较好的铺展性及膨胀保温性，液渣层形成快，可获得表面质量忘好的钢锭。 ． 

关键词璧堕堡竺鎏；酸化石墨馒台配炭，谁 象钎料 ，保中谴 中国图书资料分类法
分类号 TF775 ’ ’ 

AB RACT The microstructure and characteristies such as combustion and expansion of the 

carbonaceous materials-graphite ，acid graphite．carbo n rice shell，carbo n black ，which are usually 

used in mold fluxes，are studied and the differences among the four kinds of carbonacaou materiMs 

on expans~n ，thermal insuladon，melting rate ，ca rbon incre~se in liquid steel ，are discussed ．n Ie 

study 暑hov4s that the character its the mold fluxes ha ve clo~e relationship to the structure of ca r 

bo flaceous materials ，tha t the mold fluxes，which are made by carbo n addition in compound of acid 

graphite and ca rbo n rice shell or graphite，have 县ood sprawl and thermal insulation．that the melting 

layer is formed rapidly ．and that the steel ingot with good surface quality can he  made ． 

KER W ORDS mold fluxes,acid graphitel combined ca rbon addition 

0 前 言 

除特殊的保护渣外，一般保护渣均配入一定数量的碳素材料。碳在保护渣中的作用早 已 

引起冶金工作者的高度重视[1—7]。本文研究了石墨、酸化石墨、炭化稻壳、炭黑等保护渣常 

用的碳素材料的结均及高温下的燃烧、膨胀等特性．以及采用不同碳素材料的横铸保护渣在 
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性质上的差异．得到了酸化石墨是模铸保护渣较理想的碳素材料及复台配碳可获得最佳模 

铸保护渣的结论．为今后模铸保护渣研制提供了一些实验及理论的根据。 

几种碳素材料的结构及特性 

1．r 召墨、酸化石墨、炭化稻壳、炭黑的化学组成及显微结构 

本文所研究的石墨、酸化石墨、炭化稻壳、炭黑的产地及化学组成见表l a 

宣城石墨属土状石墨，即十分细小的石墨晶粒。在5万倍电子显 蛾镜下为煤块状(图1)， 

其衍射花样证明它仍是六方晶系(圉2) 宣城石墨的含碳量不高，灰份中的主要成分是 si0： 

和 A12O3(表1)。 

图 1 一粒宣城石墨外貌 ×50000 图 2 电子1ii射花样 

表 1 四种碳素材料的产地及化学成分 

c■一 覃材辩 中以单 精存在 的古硪 量． 

t一馥鼍材料中以簟暖及比古铂存在的甚的言蕞量 ． 

酸化石墨是用强酸处理后的鳞片石墨。肉眼就能观察到闪光的鳞片晶体。在d0倍显微镜 

下能清楚地看到厚薄不均、大小不一的鳞片结晶(图3)。在1000倍显微镜下能够观察到一片 

鳞片的边沿．它呈半透明状 ，边沿与中心厚度不一样(图d)。在高温下酸化石墨有很强的膨胀 

性能。膨胀后的酸化石墨呈层状空洞．象玉米爆花一样，体积长大。图5是在显蛾镜下观察的 

800℃膨胀后的酸化石墨的外貌。 

酸化石墨的膨胀性与石墨夹层间生成的氧化石墨的量有关。氧化石墨韵组成随氧化程 

度不同而异，范围为c O·H。到c O-sH [8]。由于石墨层间加入了氧及氢，使层间距由600pro 

增至1】O0pm[8]，层间联系脆弱。氧化石墨在高温下叉具爆炸性，爆炸时使石墨层间分离、体 

积嘭胀 
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圈 7 炭化稻壳粉外貌 X 40 圈 8 马鞍山中超炭黑外貌 ×50000 

1．2 碳素材料的燃烧性能 

在浇注过程中，当保护渣与钢水接触后 ，保护渣 中的碳将逐渐燃烧，使原来被碳粒子隔 

离开的基料粒子与熔剂粒子相互接触而熔化，形成液渣层。由于各种碳素材料燃烧性能不一 

样 ，因而影响保护渣的熔化速厦也不一样 。 

实骏测定碳素材料在一定高温下的燃烧性能的方法是燃烧率法。其方法是将一定质量 
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的试样放^刚玉坩埚中．然后将坩埚放^恒定在一定温度的高温炉中·保温l 0分钟后一随炉 

冷却至常温，再称量试样的质量，计算质量减少的百分率 实验测定的600及800℃的燃烧率 

列入表 2 

表 2 四种碳素材料的燃烧性能 

1 O分钟的燃烧率． 
试样名称 

6∞ c 8o0c 

由表2的数据可以看出．炭化稻壳最 易燃烧 ，它的燃烧率比其它三种碳素材料的燃 

烧率高得多．这是与它疏松的结构分不开的 酸化石墨及炭黑的燃烧率都 比石墨高，这是由 

于酸化石墨在高温嘭胀后层与层分离．增化中心增多，炭黑也由于比表面积大而使燃烧性能 

高于宣城石墨。 

1．3 碳蒹材料的嘭胀性能 

膨胀性能的测试方法是：首先测试各种碳素材料在常温下的容重 然后称取一定量的试 

样 ，盛^刚玉坩埚中，试样在常温下的体积可根据容重及质量计算得出。将坩埚放2,．800c高 

温炉 中．保温2分钟后取出，冷至常温后用填充代换i击测定膨胀后的体积。实验结果表明，石 

墨、炭化稻壳、炭黑在高温下均无睁胀性能，酸化石墨的膨胀性能与粒度有关(表3)，大于80 

目的膨胀倍数为12．32倍，而小于l2O目的仅O．86倍，两者相差甚大 。保护渣中加入的酸化石 

墨是末经筛分的，它的膨胀倍数为8．62倍。 

酸化石墨的嘭胀倍数随粒度而变化的原因与其层状结构有关，粒度大的酸化石墨不仅 

鳞片大．而且厚．即结晶层数多，在高温下由于层与层间分离使其体积剧烈彩胀。 

表 3 酸化石墨的磁胀倍数 

V 为试样加热至8O0c保温2丹钟玲却至常温下测量的体积． 

2 各种碳素材料对保护渣性能的影响 

为了比较各种碳素材料对保护渣性能的影响。在实验室配砌了六种含有相同基料的保 
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护渣。基料采用未配炭的MC15~ ，它的主要理化性质见表d、配制的六种保护渣仅 

是碳素材料不同，前四种配有一种碳素材料．后两种是复合配炭(表5)一 

表 d MC15模铸保护渣的主要理化性质 

表 5 六种实验渣配方及膨胀性能 

渣号 
保 护 渣 组 成 ‘ 高

温下体积变化率 游号
Mc1 5基料 宣城石墨 酸化石墨 炭化稻壳 炭黑 

高温 F体积至化翠 

一 1．2l 

84 42 

一 1．d5 

— 1．87 

27．85 

48．90 

2．1 含不同碳素材料保护渣的膨胀性能 

实验方法与测定碳素 料膨胀性能的方法相同．测试结果见表5 由表5可以看出，含有 

酸化石墨的2、5、6号保护渣在8口0℃时分别膨胀8 d．42 、27、85 、48．90 ，膨胀的大小与保 

护渣含酸化石墨的量有关；用其它碳素材料配制的保护渣在高温下体积均要稍稍收缩。因此 

含有酸化石墨的保护渣具有很好的保温性及铺展性。 

2．2 含不同碳素材料保护渣的俘温性能 

实验方法：把盛有80克渣样的坩埚放入底部单向加热的电阻炉 内 炉内底部温废 

1500℃，将热电偶沿坩埚轴心插入至距坩埚底40ram处，l 0分钟后用长图记录仪记录温度随 

时间的变化．得到图9的曲线。由图9可以看出．含酸化石墨的3号渣保温性能最好，含炭黑的 

次之，含炭化稻壳的保护渣由于易燃烧保温性能最差，复台配炭的5、6号渣 由于含有酸化石 

墨均有较好的保温性能 

2．3 含不同碳素材料保护渣的熔化速度 

由于酸化石墨有较强的膨胀性，溃『定保护渣熔化速度的方法不能采用在恒定高温下测 

定试样变形为半球时问的方法，试样会因膨胀过早地垮塌。为了比较含不同碳素材料保护渣 

的熔化速度 ，采用测定一定量保护渣在1500C高温炉 中保温5分钟后液渣生成率的方法。 

由图l0的曲线可以看出，随着碳素材料量的增加，熔化率降低 对于含碳素材料量相同 

但原料种类不同的保护渣，其熔化速度也不相同，其中含炭化稻壳的保护渣熔化速度最快， 

然后是含石墨及台酸化石墨的保护渣 ，含炭黑的保护渣的熔化速度最慢。 

2  

5  

4  7  

挖 8 

8  8  8  8  8  8  

8  8  8  8  8  8  

l  
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圈 9 不同碳质材料的保护渣的保温曲绞 

I．含炭化韬壳 l 2％ 2．含宣城石墨l 2 

碳素材料 

图 1 0 含不同碳素材料 I 500c 5分钟的熔化率 

I．炭化稻壳 2．宣城石墨 3．酸化石墨 4．炭黑 

3．含酸化石墨I2 4．古炭黑 I2 

5．含宣城石墨8 、酸化石墨4 

6．含炭化稻壳5 酸化石墨7％ 

2．4 含不同碳素材料保护渣对钢液增炭的影响 

实验测定了不同保护渣对含碳0．24 的钢液的增碳情况，方法是将古有相同碳量但碳 

素材料不同的保护渣置于1500~C钢液面上 ，保温l 0分钟，然后随炉冷却．冷却后测定钢样表 

面增炭的量。此实验方法是馍似现场浇注的温度在1500℃以上，浇注时问大约l0分钟，浇注 

后保护渣覆盖于钢液面上随钢液冷却 实验结果列入表6 

从表6可以看出，虽然各渣样中含有耜同的碳量，但由于碳素材料不同，使钢液表面增碳 

也不相同 ，其中古炭黑的保护渣增碳较多，含酸化石墨的保护渣次之，而含炭化稻壳和含石 

墨的保护渣使钢液表面增碳较少 由于此实验中保护渣的用量很大，是钢液量的l0 ，而实 

际浇洼时仅为0．15—0．30 ，因此实验的钢样表面增碳较多，而实际钢锭头部增碳很少或不 

增碳，具体情 况取决于保护渣中的含碳量及碳质材料的种类，以及所浇钢种的含碳量。此夸 

大的增碳实验仅在比较含不同碳素材料保护渣对钢液增碳的强弱。 

表 6 含不同碳素材料保护渣对铜液表面增碳实验结果 

0  8  6  {  2  
爵 蹬 
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3 分析讨论 

模铸保护渣的膨胀性能、保温性能、熔化速度及是否对钢液增碳是横铸保护渣的四个重 

要性质，它们不仅受保护渣的含碳量的影响，而且与碳素材料结构与特性有苯。炭化稻壳由 

于疏松多孔 ，燃烧速度快，因此隔离作用及骨架作用都差．含炭化稻壳的保护渣具有较差的 

保温性、较快的熔化速度，对钢液增碳也较少。石墨由于舍碳量低，含粘土(sioz、Alzo~)高，其 

隔离和骨架作用都差 ．因此含石墨的保护渣熔化速度 、保温性能差 对钢液的增碳也较少。 

炭黑由于粒度极其细小，仅20--3Ohm，它们紧紧地包裹住基料粒子．隔离作用及骨架作用最 

好，因此含炭黑的保护渣熔化速度最慢、液渣生成量少、粉渣层较厚、保温性能较好，但由于 

化学活性好 ，对钢液增碳也较强。 ’ 

酸化石墨具有很强的膨胀性 ，这对于模铸保护渣是极其可贵的性质。膨胀至少带来以下 

有利的作用： 

1)由于酸化石墨的膨胀，使基料粒子相互推挤 ，从而均匀地向钢液面铺展 ·使保护渣具 

有很好的铺展性 ，迅速生成的液渣层隔离了钢液与空气的接触，防止了钢液的氧化； 

2)由于膨胀而使体积密度降低，使保护渣有较好的保温绝热的能力．对于改善钢锭表面 

的质量有重要的影响。Roderic Hugg Harnmerton等认为[5]，浇注时当钢液进入锭模与保护渣 

接触时，使钢液降低的温度为： 

AT= 警 ㈨ 
式中；△ 一 钢液的温度降低值，K； 

一 钢液的温度，K； 

k及 ^一 钢液及保护渣的导热系数．t．J／m ·̂ · 

及 ～ 钢液及保护渣的密度 ，kg／m ； 

c 及 一 钢液及保护渣的比热，kd／ke～ 

如果 △ 比钢液的过热温度大，那么弯月面上的钢液就会过早凝固，引起浇口堵塞或卷 

入保护渣。当覆盖的保护渣体积膨胀使其密度 减小后．导热系数 知也相应减少，(1)式中 

、 值降低，致使钢液的温度降△ 值减少，就可避免钢液在弯冉面上过早凝固； 

3)保护渣膨胀也使保护渣的熔化速度降低，因此可以采用加入较少的酸化石墨达到相 

同的控制保护渣熔速的目的，这样的保护渣舍碳量低，可避免保护渣对钢液增碳 。 

由于酸化石墨有以上特殊作用，因此酸化石墨是黼铸保护渣较理想的碳素材料。但酸化 

石墨价格昂贵，用酸化石墨和炭化稻壳或酸化石墨和石墨复合配炭的保护渣，不仅价廉 ，还 

具有综合的优点。由于保护渣中含有炭化稻壳或石墨，这两者的隔离作用及骨架作用很差 ， 

在锭模的下部 ，保护渣与钢液刚一接触 ，就能迅速形成液渣层 ，避免钢液表面被空气氧化，可 

使钢锭尾部的表面质量得到显着的提高。而液渣层形成后，由于粉渣层中酸化石墨的膨胀 ， 

延缓了炭化稻壳及石墨的燃烧 ．因此保护渣又具有很好的保温绝热及控制熔化速度的作用。 

例如重庆大学和马鞍山钢铁公司共同研制的 MCI5及 MCI2E两种模俦保护渣分别是酸化石 

墨与炭化稻壳和酸化石墨与石墨复合配炭的保护渣 ．所浇的钢锭表面质量均报好 ，获得了较 

大经济效益 

http://www.cqvip.com


第15卷第{期 靛庹成等 几种碳素材料的特性及在1羹铸保护渣中的作用 61 

4 结 论 

保护渣的膨胀性能 保温性能、熔化速度及是否对钢液增碳等性质．不仅受渣中含碳量 

的影响，也与渣中碳素材料的结构及特性有密切的关系。不能认为含碳量相同，保护渣的保 

温、熔化速度，对钢液增碳等性质也相同。由于保护渣中碳素材料的不同．使其性质有较大的 

差异 ； 

(2)含酸化石墨的保护渣在高温下体积要膨胀．有很好的铺展性及保温性 ．因此酸化石 

墨是摸铸保护渣最理想的碳素材料，尤其是对于浇注2吨以上大锭的保护渣，配入酸化石墨 

均有较好的效果} 

(3)用炭化稻壳与酸化石墨或石墨与酸化石墨复合配炭的保护渣，具有铺展及保温性 

好、锭模下部液渣层形成快等优点，可显着改善大锭尾部的表面质量．获得表面质量良好的 

钢锭。 
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