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摘　要：针对新型无氟保护渣ＣａＯＢ２Ｏ３ＳｉＯ２ＴｉＯ２ 四元渣系，采用分子动力学模拟的方法，

对该保护渣系的微观结构进行了模拟计算，分析了ＣａＯＢ２Ｏ３ＳｉＯ２ＴｉＯ２ 渣系的配位结构，并考察了

ＴｉＯ２ 含量对保护渣配位结构的影响规律。研究表明：该渣系中硼的配位结构只存在三配位的三角

体和四配位的四面体，而Ｔｉ与Ｏ之间主要以六配位的八面体结构形式存在；随着ＴｉＯ２ 含量的增

加，保护渣微观结构中Ｓｉ、Ｂ、Ｔｉ的配位形式将发生明显变化，分别向四配位结构、三配位结构及五

配位结构转化。
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连铸结晶器保护渣是保证铸坯质量的重要材料。氟离子作为常规保护渣中的助熔剂，对保护渣的物化

性能有重要影响［１］。但是，在生产和使用传统含氟保护渣的过程中，氟的挥发和酸化会危害人体健康产生环

境污染，并会对设备造成腐蚀［２］。近来研究表明，Ｂ２Ｏ３ 和ＴｉＯ２ 在保护渣中能够替代氟化物起助熔作用
［３６］，

但渣中Ｂ２Ｏ３、ＴｉＯ２ 却不会造成环境污染，因而开发含Ｂ２Ｏ３、ＴｉＯ２ 的新型无氟保护渣系有广泛的应用前景。

Ｆｏｘ等
［７］研究了含Ｂ２Ｏ３ 的方坯无氟保护渣的黏度、转折点温度与成分的关系；韩文殿等

［８］完成了亚包晶钢

无氟保护渣的生产试验，发现渣中ＴｉＯ２ 可降低结晶器的热流密度。可是，目前对含Ｂ２Ｏ３、ＴｉＯ２ 无氟保护渣

的研究仅限于特定钢种，这归根结底是由于对各组分在保护渣中的作用机理认识不充分。

保护渣中各组分的作用取决于其含量与微观结构，其中配位信息作为渣系微观结构的基本组成反映了
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渣中各离子的空间分布状态及相互作用，对渣系宏观性质有重要影响。目前，学者们在微观层面较全面地解

析了传统含氟渣系，但对含Ｂ２Ｏ３、ＴｉＯ２ 新型无氟渣系的研究鲜有报道。Ａｓａｄａ等
［９］分析了ＣａＦ２ 含量对

ＣａＯＣａＦ２ＳｉＯ２ 渣系微观结构的影响并研究了渣中离子的扩散能力；Ｓａｓａｋｉ等
［１０１１］探究了 ＣａＯＣａＦ２

Ｎａ２ＯＳｉＯ２ 渣中钙、钠对熔渣结构的解聚作用，以及对ＣａＯＣａＦ２Ａｌ２Ｏ３ＳｉＯ２ 渣系不同氟氧比下氟对熔渣

聚合度的影响进行研究。对含Ｂ２Ｏ３、ＴｉＯ２ 渣系，Ｗａｎｇ等
［１２］利用拉曼光谱得到不同 ＴｉＯ２ 含量下ＣａＯ

Ｂ２Ｏ３ＳｉＯ２ＴｉＯ２ 渣系微观聚合度的信息，但因方法局限，该实验无法进一步精确获得该渣系配位信息的构

成与变化，为此，笔者采用分子动力学计算方法对无氟新型保护渣系ＣａＯＢ２Ｏ３ＳｉＯ２ＴｉＯ２ 的配位信息进行

研究，重点考察了ＴｉＯ２ 组分对各离子配位信息的影响，为无氟新型保护渣系的设计开发提供理论基础。

１　分子动力学模拟计算

为了考察ＴｉＯ２ 组分含量对ＣａＯＢ２Ｏ３ＳｉＯ２ＴｉＯ２ 保护渣系配位信息的影响，设计了如表１所示的模拟

保护渣渣样组成，即在碱度一定的条件下，按ＴｉＯ２ 含量不同将模拟渣样分为６组。

表１　渣系组成

犜犪犫犾犲１　犆狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狅犳狊犾犪犵狊

渣样 碱度
组成／（ｗｔ．％）

ＣａＯ ＳｉＯ２ Ｂ２Ｏ３ ＴｉＯ２

Ｎｏ．１ １．３３ ４０ ３０．０ ３０．０ ０

Ｎｏ．２ １．３３ ３８ ２８．５ ２８．５ ５

Ｎｏ．３ １．３３ ３６ ２７．０ ２７．０ １０

Ｎｏ．４ １．３３ ３４ ２５．５ ２５．５ １５

Ｎｏ．５ １．３３ ３２ ２４．０ ２４．０ ２０

Ｎｏ．６ １．３３ ３０ ２２．５ ２２．５ ２５

模拟计算体系的几何形状设定为一个三维周期性边界的正方体盒子，体系内模拟粒子总数设定为６０００

左右，由各组分质量分数可算得模拟体系内各元素对应的粒子数、模拟粒子总数、各元素粒子数及盒子边长

见表２。

表２　模拟粒子数及盒子边长

犜犪犫犾犲２　犖狌犿犫犲狉狅犳狆犪狉狋犻犮犾犲狊犪狀犱犫狅狓狊犻狕犲

渣样
粒子数

Ｃａ Ｓｉ Ｂ Ｔｉ Ｏ 总计
盒子边长／?

Ｎｏ．１ ８３５ ５８４ １０３１ ０ ３５５０ ６０００ ４０．７０８３７

Ｎｏ．２ ８０３ ５６２ ９９２ ７５ ３５６７ ５９９９ ４０．８８４９８

Ｎｏ．３ ７７１ ５４０ ９５３ １５２ ３５８４ ６０００ ４１．０７０９１

Ｎｏ．４ ７３８ ５１７ ９１２ ２３１ ３６０２ ６０００ ４１．２５７６３

Ｎｏ．５ ７０４ ４９３ ８７０ ３１２ ３６２０ ５９９９ ４１．４４４５４

Ｎｏ．６ ６７０ ４６９ ８２７ ３９６ ３６３９ ６００１ ４１．６４６１６

进行分子动力学模拟时，为准确描述粒子间的相互作用，需选择合理的势函数。笔者根据冶金熔渣特点，采

用针对离子化合物的ＢＭＨ势
［１３］。该势函数目前已有大量文献使用［１４１７］，适用性较广，其表达式如式（１）所示。

Φ犻犼＝
犣犻犣犼犲

２

４πε０狉犻犼
＋犳０（犫犻＋犫犼）ｅｘｐ

犪犻＋犪犼－狉犻犼

犫犻＋犫犼
－
犮犻犮犼

狉犻犼
６ －
犮犻犮犼

狉犻犼
８
， （１）

式中：Φ犻犼为粒子间势能函数，由３部分构成：第１项为库伦势，主要由粒子所带有效电荷数及粒子间距决定；
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第２项为进程排斥能；第３、４项为范德华力作用能，分别表示偶极偶极作用及偶极四级作用，其值远小于前

两项，为使计算高效而常被省略。式（１）经Ｂｕｓｉｎｇ化简后可改写为

Φ犻犼＝犣犻犣犼犲
２／４πε０狉犻犼＋犅犻犼ｅｘｐ（－犚犻犼·狉犻犼）， （２）

式中：犲为电子元电荷；犣犻 和犣犼 为粒子的有效电荷，取其化合价数值；狉犻犼为粒子对之间距离；犳０ 取为６．９４７２犈

（－１１）犖；犪犻 和犪犼 为近程排斥半径；犫犻 和犫犼 为软壳参数；犅犻犼，犚犻犼的取值见表３。

表３　模拟势参数数值

犜犪犫犾犲３　犘狅狋犲狀狋犻犪犾狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊

离子犻 离子犼 犅犻犼／（ｇ?
２／ｆｓ２） 犚犻犼／?

－１

Ｃａ Ｃａ ５．２７Ｅ－２１ ６．２５

Ｃａ Ｓｉ ４．２７Ｅ－２２ ６．２５

Ｃａ Ｂ ６．８９Ｅ－２３ ６．２５

Ｃａ Ｔｉ １．７２Ｅ－２１ ６．２５

Ｃａ Ｏ １．１５Ｅ－２０ ６．０６

Ｓｉ Ｓｉ ３．４６Ｅ－２３ ６．２５

Ｓｉ Ｂ ５．５８Ｅ－２４ ６．２５

Ｓｉ Ｔｉ １．３９Ｅ－２２ ６．２５

Ｓｉ Ｏ １．０１Ｅ－２１ ６．０６

Ｂ Ｂ ９．０１Ｅ－２５ ６．０２

Ｂ Ｔｉ ２．２５Ｅ－２３ ６．２５

Ｂ Ｏ １．７１Ｅ－２２ ６．０６

Ｔｉ Ｔｉ ５．６２Ｅ－２２ ６．２５

Ｔｉ Ｏ ３．８８Ｅ－２１ ６．０６

Ｏ Ｏ ２．３９Ｅ－２０ ２．８８

分子动力学模拟计算的初始条件设定如下：系统初始温度为５０００Ｋ，体系密度设为２．９ｇ／ｃｍ
３，积分步程

为１ｆｓ，粒子以随机添加方式加入模拟盒子内且粒子初始速度符合玻尔兹曼分布，模拟体系的初始结构通过

８０００步的分子动力学模拟计算确定。在获得各渣样的初始结构后，经２０００步的分子动力学模拟计算，当渣

样由５０００Ｋ逐渐降温到设定的考察温度１６７３Ｋ后，再在１６７３Ｋ下进行１００００步的模拟计算即得到各渣

样分子的最终构型。

模拟计算时求解粒子轨迹采用Ｇｅａｒ积分法，对于长程库伦作用力采用Ｅｗａｌｄ法求和计算，截断半径设

为１０?。

２　结果与讨论

２．１　犆犪犗犅２犗３犛犻犗２犜犻犗２ 渣系的微观结构特征

通过对表１所示各渣样进行分子动力学模拟计算得到了保护渣的微观结构信息，为考察ＣａＯＢ２Ｏ３

ＳｉＯ２ＴｉＯ２ 渣系的微观结构特征，在此仅以渣样４为例进行分析，图１为计算得到的渣样４的径向分布函数

与配位数函数图像。

图１中径向分布函数是描述保护渣微观结构信息的函数，通常用犵犻犼（狉）表示，即相距参考粒子处粒子的

密度，表征给定某参考粒子，其他粒子在空间的分布几率，其表达式见式（３）：

犵犻犼（狉）＝
犞

犖犻犖犼
犼

狀（狉）

４π狉
２
Δ狉
， （３）

７３１第５期 梁小平，等：ＣａＯＢ２Ｏ３ＳｉＯ２ＴｉＯ２ 系保护渣配位结构的计算模拟
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图１　犖狅．４渣样径向分布函数（犪）与配位数函数（犫）

犉犻犵．１　犜犺犲（犪）犘犇犉狊犪狀犱（犫）犆犖狊狅犳狋犺犲犖狅．４

式中：犞 为体系的体积；犖犻 与犖犼 分别为两种离子的数目；狀（狉）表示以犻离子为中心，距离其为狉±Δ狉／２的

球壳内犼离子的个数。通过对径向分布函数积分至第一峰波谷位置计算得到的配位数信息可以反映近程聚

合结构的配位情况，表达式见式（４）：

犖犻犼（狉）＝
４π犖犼

犞∫
狉

０
狉２犵犻犼（狉）ｄ狉， （４）

式中：犖犻犼（狉）代表以犻离子为中心周围最近距离的配位犼离子的个数，它对于无定形态的高温冶金熔渣结构

是很好的信息描述手段。

图１（ａ）中径向分布函数首峰位置横坐标表明了保护渣中ＳｉＯ、ＢＯ、ＴｉＯ、ＣａＯ的键长分别为１．６、

１．３５、１．９５、２．３?。根据保护渣中各离子对键长及其径向分布函数首峰尖锐程度可知，ＣａＯＢ２Ｏ３ＳｉＯ２ＴｉＯ２

渣中Ｂ、Ｓｉ与Ｏ的结合能力最强，Ｔｉ次之，Ｃａ最弱。对于ＣａＯＢ２Ｏ３ＳｉＯ２ＴｉＯ２ 保护渣熔渣结构而言，作为

液态渣中主要组分的Ｂ、Ｓｉ与Ｏ的结合能力强，形成了相对稳定的网络结构。比较而言，保护渣中ＣａＯ离

子对的键长最长且首峰圆润，说明ＣａＯ离子对不稳定。ＴｉＯ离子对的首峰与ＣａＯ相比仍然较尖锐，说明

其结合键的稳定性介于ＳｉＯ键与ＣａＯ键之间，且性质更加接近ＳｉＯ键。

由图１（ｂ）可知，保护渣中ＳｉＯ配位数约为４，在熔渣中形成ＳｉＯ四面体，ＢＯ配位数约为３．５，形成三配

位的三角体与四配位的四面体，ＴｉＯ的配位数约为６，形成六配位的八面体结构，配位数与整数值有所偏差

说明了有其他配位结构的存在；从图１（ｂ）中还可看出与ＳｉＯ、ＢＯ、ＴｉＯ配位数函数存在平台形式的变化不

同，ＣａＯ配位数函数无明显的平台形式变化说明其配位结构很不稳定，正是这种不稳定导致了渣中Ｃａ２＋有

很强的解聚能力，因此，通常把Ｃａ２＋称作网格修饰子，从宏观上看，也致使熔渣熔化性温度以及黏度的下降。

而ＢＯ比ＳｉＯ、ＴｉＯ更不稳定的微观结构配位数平台变化说明ＢＯ的配位数有一定范围的较大变动，而配

位数的变化会明显改变熔渣宏观性质。文献［１８］表明，保护渣中Ｂ２Ｏ３ 质量分数由４％升至１０％，转折点温

度将由１２２０℃降至１１７０℃，说明硼含量的改变显著影响保护渣熔化温度，这一现象可以从ＢＯ配位结构

的改变得到解释。对于保护渣中的Ｔｉ而言，Ｔｉ、Ｃａ与氧的结合具有接近的配位结构，说明Ｔｉ在该保护渣系

中与Ｃａ有类似的作用，相比而言，ＴｉＯ具有稳定的配位平台而ＣａＯ却没有，且ＴｉＯ键长较短，说明它吸引

Ｏ的能力比Ｃａ强。

２．２　犜犻犗２ 含量对配位结构信息的影响

为研究ＣａＯＢ２Ｏ３ＳｉＯ２ＴｉＯ２ 渣系动态配位结构信息，得到不同ＴｉＯ２ 含量对渣系配位结构的影响规

律，由计算得到的６组模拟结果，绘制出反映近程结构的配位数变化规律图（图２）。由图２可知，保护渣中

［ＳｉＯ４］四面体、［ＢＯ３］三角体和［ＢＯ４］四面体以及［ＴｉＯ６］八面体的稳定性各有差异，随着ＴｉＯ２ 的含量从０

增加到２５％，各离子对的配位数均发生了明显变化，渣中ＳｉＯ配位数从４．３下降到４．１，ＢＯ配位数从３．６下

降到３．４，ＴｉＯ配位数从６下降到５．８。对于ＴｉＯ２ 组分一定的单一曲线，ＢＯ离子对的配位平台变化区间较

长，说明其稳定性不及ＳｉＯ离子对。从各离子配位数还可发现，仍有一定量高于四配位的Ｓｉ以及低于六配

位的Ｔｉ，对于Ｂ，有相当部分的为［ＢＯ４］四面体结构
［１９］。
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图２　犛犻犗（犪）、犅犗（犫）、犜犻犗（犮）平均配位数随犜犻犗２ 质量分数的变化

犉犻犵．２　犜犺犲犆犖狊狅犳狋犺犲犪狋狅犿犻犮狆犪犻狉（犪）犛犻犗，（犫）犅犗，（犮）犜犻犗狑犻狋犺狏犪狉狔犻狀犵犿犪狊狊犳狉犪犮狋犻狅狀狅犳犜犻犗２

各离子对具体配位情况如图３所示，图３表示了随ＴｉＯ２ 的增加渣中Ｓｉ、Ｂ、Ｔｉ不同配位数的比例分布情

况。由图３（ａ）可知，保护渣中８０％以上的Ｓｉ都是以ＳｉＯ四面体的形式存在，另有一些Ｓｉ以五配位的形式，

而极少部分Ｓｉ出现六配位的情况。随着 ＴｉＯ２ 含量的增加，ＳｉＯ四面体的含量从７６％增加到９２％，说明

ＴｉＯ２ 有利于ＳｉＯ四面体单元的形成，对熔渣稳定性具有促进作用。有学者通过实验对ＣａＯＡｌ２Ｏ３ＳｉＯ２

ＭｇＯＴｉＯ２ 渣系熔点进行研究，结果表明，ＴｉＯ２ 含量增加会提高该渣系熔点
［２０］，从笔者的计算模拟结果来

看，导致这一结果的主要原因之一是由于ＴｉＯ２ 含量增加使更多ＳｉＯ四面体形成，从而提高了熔渣熔点。根

据图３（ｂ），Ｂ在保护渣中的形态只存在［ＢＯ３］三角体、［ＢＯ４］四面体，且这两种形态都在以其含量５０％处为

对称轴此消彼长，随着ＴｉＯ２ 的加入，Ｂ的配位变动幅度较大，［ＢＯ３］三角体比例从４３％单调增加到７２％，

［ＢＯ４］四面体从５７％单调减小至２８％，ＴｉＯ２ 含量变化会引起［ＢＯ３］三角体、［ＢＯ４］四面体含量变化。文献

的研究结果表明：在五元渣系ＣａＯＡｌ２Ｏ３ＳｉＯ２Ｎａ２ＯＺｒＯ２ 中，当Ｎａ２Ｏ浓度由０增加到２５％，［ＢＯ４］四面

体比例从５５％增加至７５％
［２１］，说明 Ｎａ２Ｏ含量变化会引起［ＢＯ３］三角体、［ＢＯ４］四面体含量变化，其中

Ｎａ２Ｏ增加会使［ＢＯ４］四面体增加，而ＴｉＯ２ 却使［ＢＯ４］四面体减少。值得关注的是，在ＴｉＯ２ 含量从５％到

１５％的区间内，曲线斜率突然增大而后变缓，这种现象与“硼反常”现象有关
［２２］。文献［２１］通过实验测得在

硼硅酸盐中当狑（Ｂ２Ｏ３）／狑（Ｒ２Ｏ）＝１时，其热膨胀系数达到极小值，从本质上看这种熔渣宏观性质的突变

是由渣中Ｂ的配位数剧烈变化所引起。同时，Ｂ的配位变化也说明保护渣中ＴｉＯ２ 使之前Ｂ取代Ｓｉ与Ｏ形

成的［ＢＯ４］架状结构像层状结构变化，这会使熔渣流动性增强。而由图３（ｃ），随着ＴｉＯ２ 的增加，六配位的

［ＴｉＯ６］八面体由９６％单调减少到７７％，与此同时，其低配位形式，特别是五配位却逐渐增多，说明少量的

ＴｉＯ２ 有利于形成八面体结构。可以据此图得到随着保护渣中ＴｉＯ２ 的增加，渣中应耦合如式（５）所示的３种

平衡，括号内的数字表示相应的配位数：

Ｓｉ（５）＋Ｓｉ（６）Ｓｉ（４）＋狀Ｏ，

Ｂ（４）Ｂ（３）＋狀Ｏ，

Ｔｉ（６）Ｔｉ（５）＋狀Ｏ； （５）

图３　犛犻犗（犪）、犅犗（犫）、犜犻犗（犮）配位数比例随犜犻犗２ 质量分数的变化

犉犻犵．３　犜犺犲犲犳犳犲犮狋狅犳犮狅狀狋犲狀狋狅犳犜犻犗２狅狀狋犺犲犮狅狅狉犱犻狀犪狋犻狅狀狀狌犿犫犲狉狅犳犛犻犗（犪）、犅犗（犫）犪狀犱犜犻犗（犮）

９３１第５期 梁小平，等：ＣａＯＢ２Ｏ３ＳｉＯ２ＴｉＯ２ 系保护渣配位结构的计算模拟
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３　结　论

采用分子动力学模拟的计算方法研究了反映ＣａＯＢ２Ｏ３ＳｉＯ２ＴｉＯ２ 无氟保护渣系微观结构特征的配位

结构信息，分析了ＴｉＯ２ 组分含量对保护渣微观结构的影响。

１）在ＣａＯＢ２Ｏ３ＳｉＯ２ＴｉＯ２ 无氟保护渣中ＴｉＯ２ 质量分数为１５％的条件下，保护渣中ＳｉＯ、ＢＯ、ＴｉＯ、

ＣａＯ键长分别为１．６、１．３５、１．９５、２．３?；该渣系中硼的配位结构只存在三配位的三角体和四配位的四面体，而

Ｔｉ与Ｏ之间主要以六配位的八面体结构形式存在，且伴随着少量低配位结构形式。

２）对于ＣａＯＢ２Ｏ３ＳｉＯ２ＴｉＯ２ 无氟保护渣，不同ＴｉＯ２ 含量的保护渣其微观配位结构也各不相同：在碱

度为１．３３的条件下，当ＴｉＯ２ 质量分数区间为５％～１５％时，渣中Ｂ会出现“硼反常”现象，此时，硼在渣中由

架状结构急剧向层状结构转变，有利于促进Ｂ２Ｏ３ 对保护渣的助熔作用；同时，随ＴｉＯ２ 含量的增加，保护渣

微观结构中Ｓｉ及Ｔｉ的配位形式也发生明显变化，分别向四配位结构及五配位结构转化。
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