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摘　要：高铝钢连铸过程中，为了避免或减轻钢液中Ａｌ与保护渣中ＳｉＯ２ 发生反应，设计了低

ＳｉＯ２、高Ａｌ２Ｏ３ 含量的高铝钢连铸保护渣，通过添加适量的酸性氧化物Ｂ２Ｏ３ 协调熔渣酸碱性，利用

实验分析了Ｂ２Ｏ３ 含量对高铝钢保护渣熔融特性、黏度特性及渣膜传热特性的影响。结果表明，

Ｂ２Ｏ３ 含量在４％～１０％时，随着Ｂ２Ｏ３ 含量增加，保护渣熔化温度、黏度、黏流活化能均降低，渣膜热

流密度增加；保护渣的等温转变曲线（ＴＴＴ曲线）向孕育时间增加的方向移动，晶体生长速率降低；

实验条件下，增加Ｂ２Ｏ３ 含量可抑制保护渣中ＣａＦ２ 的析出。
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　　为了满足汽车、电气工业等生产需求，将Ａｌ等

作为合金元素加入钢中，通过连铸、轧制工艺等形成

性能优良的高铝含量钢种（狑（Ａｌ）＞０．５％），实现钢

种的不同用途［１３］。连铸保护渣的性能对高铝钢的

连铸工艺顺行及铸坯质量改善密切相关。Ｊｅｆｆｒｅｙ

等人［４５］研究表明高铝含量的钢液与常规保护渣接

触时，［Ａｌ］容易与保护渣中（ＳｉＯ２）发生反应，导致熔

渣中狑（Ａｌ２Ｏ３）／狑（ＳｉＯ２）增加，熔渣不能均匀流入

铸坯与结晶器之间，引起铸坯与结晶器之间的黏结；

Ｗａｎｇ
［６］指出高铝钢浇铸过程中，保护渣固渣膜辐射

传热特性发生显著变化；Ｚｈａｎｇ
［７］模拟高铝钢浇铸过
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程中熔渣组成的变化趋势，研究结果认为熔渣黏度

随狑 （Ａｌ２Ｏ３）／狑 （ＳｉＯ２）增加而急剧上升。由此可

知，常规的高ＳｉＯ２ 含量保护渣在浇注高铝钢过程中

不利于稳定发挥保护渣的冶金特性，影响连铸工艺

顺行，从而恶化铸坯表面质量。

笔者设计低ＳｉＯ２、高Ａｌ２Ｏ３ 含量保护渣，试图通

过降低熔渣中ＳｉＯ２ 活度，同时提高Ａｌ２Ｏ３ 活度，避免

［Ａｌ］与（ＳｉＯ２）的反应，但ＳｉＯ２是保护渣中最主要的酸

性物质，其对保护渣的理化性质有重要的影响，尤其

是熔融特性、黏度特性、传热特性等，由于该渣系中

ＳｉＯ２含量较低，为了满足连铸工艺要求，故特添加酸

性氧化物Ｂ２Ｏ３以协调熔渣酸碱性。在实际连铸过程

中，Ｂ２Ｏ３ 广泛地应用于含活泼金属元素（如Ａｌ、Ｔｉ、稀

土等）钢种连铸保护渣中，迟景灏［８］设计了Ｂ２Ｏ３ 含量

１２％的高铝 Ｅ２钢保护渣；Ｌｉ
［９］采用 Ｂ２Ｏ３ 含量在

２％～８％的保护渣连铸稀土钢，显著提高保护渣综合

性能；刘著［１０］研究了Ｂ２Ｏ３含量在０～７％的稀土钢保

护渣；文献［１１］提出了Ｂ２Ｏ３含量在５％～１５％之间的

含钛不锈钢保护渣，在保护渣中添加适量的Ｂ２Ｏ３ 有

利于改善含活泼金属元素钢种连铸保护渣的性能；而

对于低ＳｉＯ２含量的ＣａＯＡｌ２Ｏ３ 渣系，Ｂ２Ｏ３ 对其理化

性能的影响还少有报道。

因此，笔者采用 ＣａＯＡｌ２Ｏ３ＳｉＯ２ＭｇＯＮａ２Ｏ

Ｌｉ２Ｏ渣系，并配入不同含量的Ｂ２Ｏ３，制成高铝钢连

铸保护渣，研究不同Ｂ２Ｏ３ 含量对高铝钢保护渣理化

性能的影响规律，为高铝钢保护渣的设计奠定理论

基础。

１　实验方案

高铝钢保护渣组成是在ＣａＯＡｌ２Ｏ３ＳｉＯ２ 三元

渣系中高ＣａＯ、高 Ａｌ２Ｏ３、低ＳｉＯ２ 含量所形成的低

熔点区域基础上（如图１所示），通过添加的Ｎａ２Ｏ、

ＭｇＯ、Ｌｉ２Ｏ、ＣａＦ２、Ｂ２Ｏ３ 等助熔剂配制而成，设计保

护渣化学成分见表１。根据专利
［１２］，ＳｉＯ２ 含量低于

７％时，熔渣中ＳｉＯ２ 与钢液中 Ａｌ不反应或反应轻

微，故本渣系设计ＳｉＯ２ 含量为６％。

表１　实验用高铝钢保护渣的主要化学成分

成分 ＣａＯ Ａｌ２Ｏ３ ＳｉＯ２ Ｆ

质量分数／％ ２９ ３０ ６ ６．８

成分 ＭｇＯ Ｎａ２Ｏ Ｌｉ２Ｏ Ｂ２Ｏ３

质量分数／％ ６ １０ ４ ４，６，８，１０

利用渣柱变形法分析保护渣熔融特性，包括保

图１　犆犪犗犛犻犗２犃犾２犗３ 相图

护渣软化温度、半球点温度及流动温度等；利用高温

黏度计分析保护渣黏度特性，包括保护渣黏度及黏

流活化能等；利用渣膜热流模拟仪分析保护渣渣膜

传热特性，包括保护渣渣膜厚度、特征时间、渣膜热

流以及渣膜结晶特性等，该实验原理见文献［１３］；利

用ＳＥＭ分析渣膜结构；利用Ｘ衍射分析渣膜结晶

相；利用热丝法构建该渣系ＴＴＴ曲线。

２　结果与讨论

２．１　犅２犗３ 含量对保护渣熔融特性的影响

结晶器保护渣的熔点应低于坯壳表面温度，结

晶器出口处铸坯表面温度一般大于１２００℃，因此，

保护渣半球点温度通常为１０００～１２００℃。Ｂ２Ｏ３

含量对高铝钢连铸保护渣熔融特性的影响如图２

所示。

图２　犅２犗３ 含量对高铝钢保护渣熔融特性的影响

如图２所示，高铝钢连铸保护渣渣系半球点温

度低于１１６０℃，符合连铸保护渣要求的熔点控制

７６第１期　　　　　　　　　　于　雄，等：Ｂ２Ｏ３ 对高铝钢连铸保护渣理化性能的影响
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范围。由于Ｂ２Ｏ３ 熔点低（４５０℃），在保护渣中易形

成低熔点的物质，降低保护渣熔化温度的效果显

著［１４］，随着Ｂ２Ｏ３ 含量的增加，保护渣熔点逐渐降

低，Ｂ２Ｏ３ 含量在４％～１０％时，平均每增加１％的

Ｂ２Ｏ３，保护渣半球点温度降低约８℃。

２．２　犅２犗３ 含量对保护渣黏度特性的影响

保护渣液渣黏度过大或过小都会造成结晶器内

渣膜的厚薄不均匀，导致润滑传热不良，并由此导致

铸坯产生裂纹。Ｂ２Ｏ３ 属于网络形成体，可增加黏

度；同时，Ｂ２Ｏ３ 能显著降低保护渣熔化温度而提高

熔渣过热度，从而降低黏度，因此，Ｂ２Ｏ３ 对保护渣黏

度的影响较复杂［１５］。Ｂ２Ｏ３ 含量对高 Ａｌ钢保护渣

黏度特性的影响如表２所示，常用保护渣黏温曲线

中转折点温度犜ｂｒ表征保护渣凝固温度，其黏温曲线

如图３所示。

表２　Ｂ２Ｏ３ 含量对高铝钢保护渣黏度特性的影响

狑（Ｂ２Ｏ３）
黏度（１３００℃）

／Ｐａｓ

转折点

温度／℃

活化能

／（ｋＪ·ｍｏｌ－１）

４ ０．１７２ １２２０ ４１８

６ ０．１４７ １２１０ ３６９

８ ０．１３９ １２００ ２９９

１０ ０．１３２ １１７０ ２７９

图３　犅２犗３ 含量对高铝钢保护渣黏温曲线的影响

从表２可以看出，Ｂ２Ｏ３ 含量在４％～１０％时，随

着渣中Ｂ２Ｏ３ 含量的增加，保护渣黏度、转折点温度、

黏流活化能有下降趋势，但当Ｂ２Ｏ３ 含量超过８％

后，这种变化过程趋缓。

由保护渣熔点及黏度实验结果可知，对于该渣

系而言，Ｂ２Ｏ３ 主要是降低了保护渣熔化温度，使熔

体有较高的过热度，进而降低了熔渣黏度。熔体在

较高的过热度下，分子活动加剧，给出了较多的可供

原子或分子利用的空穴，使之结构松散，且流动性增

强，从而使保护渣黏度降低［１６］。保护渣黏流活化能

的大小反映温度变化过程中熔渣ＳｉＯ（ＡｌＯ）复杂

离子团的流动性，而流动性和离子团的温度敏感性

密切相关，随着Ｂ２Ｏ３ 含量增加，保护渣黏流活化能

降低，说明其中复杂离子团的热稳定性有增加的

趋势。

２．３　犅２犗３ 对保护渣传热性能的影响

利用渣膜热流模拟仪研究Ｂ２Ｏ３ 对高铝钢连铸

保护渣渣膜热流的影响，其渣膜热流特征时间与渣

膜热流密度（狇）如图４所示。渣膜热流特征时间是

指铜结晶器从浸入渣中到形成稳定气隙所需要的时

间；最大渣膜热流密度是指铜结晶器浸入液渣后热

流密度达到的最大值，主要反映液渣传热能力；平均

热流密度是最大热流密度到特征时间段热流的平均

值，主要反映固态渣膜的控制传热能力。

图４　犅２犗３ 含量对渣膜特征时间、渣膜热流的影响

从图４可以看出，随着Ｂ２Ｏ３ 含量增加，特征时

间增加，最大热流密度与平均热流密度均呈增加趋

势。渣膜与结晶器之间界面气隙的形成与保护渣的

结晶性能相关［１７］，保护渣结晶倾向越弱，故渣膜与

结晶器之间形成稳定气隙需要的时间越长，渣膜热

流特征时间越长；对于熔渣，液渣导热能力与熔渣中

ＮＢＯ／Ｔ相关，ＮＢＯ／Ｔ越小，其导热能力越弱
［１８］；固

态渣膜平均热流密度与保护渣渣膜结晶率和厚度密

切相关［１９］，平均热流密度随渣膜厚度、结晶率增加

而减小。以上分析表明，保护渣的传热特性与保护

渣渣膜结晶率及渣膜厚度密切相关。

Ｂ２Ｏ３ 含量对高铝钢连铸保护渣渣膜厚度与结

晶率的影响如图５所示；保护渣渣膜结构影响如

图６所示，图６中所示渣膜左侧为靠近结晶器侧，右

侧为靠近液渣侧。利用 Ｘ 衍射分析４％Ｂ２Ｏ３ 与

１０％Ｂ２Ｏ３ 含量的渣膜结晶相组成，如图７所示。
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图５　犅２犗３ 含量对渣膜厚度、结晶率的影响

图６　犅２犗３ 系列高铝钢保护渣渣膜断面结构

图７　含４％及１０％犅２犗３ 高铝钢保护渣犡衍射图

从图５可以看出，通过渣膜热流模拟仪得到的

高铝钢保护渣渣膜厚度在１．６～２．５ｍｍ之间，与实

际常规保护渣渣膜厚度较吻合［２０］。随着Ｂ２Ｏ３ 含量

增加，结晶器宽面与窄面保护渣渣膜厚度均呈降低

趋势，渣膜结晶率也呈降低趋势。渣膜厚度与其凝

固温度相关，凝固温度越低，其渣膜厚度越薄。渣膜

结晶率与熔渣组成密切相关，由于Ｂ２Ｏ３ 能够大幅度

降低保护渣的熔点，相当于在同样的浇铸温度下保

护渣的过热度提高，熔渣内离子的能量提高，晶格的

重组困难，从而使得结晶相的析出受到抑制，宏观上

表现为保护渣的结晶率降低。

从图６可以看出，不同Ｂ２Ｏ３ 含量保护渣渣膜结

构相似，渣膜分３层结构，靠近结晶器侧为玻璃层，

主要是因为液渣与结晶器直接接触后，液渣急剧冷

却凝固而形成玻璃体；中间为结晶体，因为渣膜凝固

前沿冷却速率降低，有利于晶体的析出、长大，但随

着Ｂ２Ｏ３ 含量增加，渣膜中结晶层厚度有降低的趋

势；最外层的玻璃层可能是取渣膜过程中，附着在固
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渣膜上的液渣膜在空气中急剧冷却所形成。

Ｘ衍射结果表明，低Ｂ２Ｏ３ 含量保护渣主要析出

晶体为ＣａＦ２ 晶体和ＬｉＡｌＯ２ 晶体，高Ｂ２Ｏ３ 含量保

护渣主要析出ＬｉＡｌＯ２ 晶体，说明Ｂ２Ｏ３ 含量增加有

利于抑制 ＣａＦ２ 晶体的析出行为。ＣａＦ２ 晶体与

ＬｉＡｌＯ２ 晶体的熔点分别为１４１４℃和１７００℃；而

常规保护渣主要析出物为枪晶石［２１］，其熔点为

１４００℃。高熔点晶体如果在弯月面处大量析出，

且熔渣对这种晶体熔解能力不够，将导致渣圈发达

且难以清除，影响液渣的正常流入结晶器与铸坯之

间［２２２３］，降低了保护渣的消耗量，从而影响连铸工艺

顺行，如何抑制高熔点的ＬｉＡｌＯ２ 晶体析出，保护渣

中Ｌｉ２Ｏ的合理加入量还有待进一步研究。

２．４　含犅２犗３ 非反应性保护渣犜犜犜曲线

渣圈中高熔点晶体的析出需要一个过程，采用热

丝法构建保护渣的等温转变 ＴＴＴ曲线，研究不同

Ｂ２Ｏ３含量保护渣晶体形成及长大的过程。４％与

１０％含量Ｂ２Ｏ３保护渣的ＴＴＴ曲线如图８ ９所示。

图８　４％犅２犗３ 非反应性保护渣犜犜犜曲线

图９　１０％犅２犗３ 非反应性保护渣犜犜犜曲线

比较图８与图９，Ｂ２Ｏ３ 含量增加，保护渣结晶孕

育与完全结晶所需要的时间明显增加，且完成整个

结晶过程所需要的时间从３３ｓ增加到１０１ｓ，晶体生

长速率降低。由于浇铸过程中保护渣液渣处于流动

状态，随着孕育时间与完全结晶所需要时间的延长，

保护渣吸附在结晶器壁上不易析晶或析晶能力减

弱，即增加熔渣中Ｂ２Ｏ３ 含量有利于减弱渣圈的形

成，稳定保护渣熔渣消耗量，保障连铸工艺顺行。

３　结　论

对于高铝钢连铸保护渣而言，为了避免钢渣界

面反应，设计了低ＳｉＯ２、高 Ａｌ２Ｏ３ 保护渣，分析了

Ｂ２Ｏ３ 含量对该保护渣渣系理化性能的影响，主要结

论如下：

１）所研究的渣系半球点温度１１００～１１６０℃

之间，Ｂ２Ｏ３ 含量在４％～１０％时，平均每增加１％的

Ｂ２Ｏ３，保护渣半球点温度降低８℃。

２）Ｂ２Ｏ３ 对高铝钢黏度有重要的影响，随着

Ｂ２Ｏ３ 含量的增加，高铝钢保护渣黏度，转折点温度、

黏流活化能均降低。

３）随着Ｂ２Ｏ３ 含量的增加，高铝钢保护渣渣膜

传热特征时间增加，渣膜热流密度增加，渣膜厚度、

结晶率均降低；高铝钢保护渣结晶孕育与完全结晶

所需要的时间明显增加，且完成整个结晶过程所需

要的时间明显延长。

４）在实验条件下，Ｂ２Ｏ３ 含量增加有利于抑制

ＣａＦ２ 晶体的析出行为。

５）增加Ｂ２Ｏ３ 含量，晶体孕育时间延长，晶体生

长速率减慢，有利于减弱渣圈的形成。
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