
 

硼砂对含钛矿渣基无氟保护渣微观
结构及黏度的影响
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摘　要：为明晰硼砂作为氟替代物在含钛无氟保护渣中的作用机制，选用含钛高炉渣、石灰石、石英砂、纯碱、毒重

石和硼砂等工业矿物原料配制含钛矿渣基无氟保护渣，采用分子动力学模拟和拉曼光谱技术研究了熔渣的偏径向

分布函数、平均配位数、键角分布和结构单元 Qn 分布等结构特征，并从熔渣微观结构层面解析了宏观性能黏度随

硼砂含量变化的内因。结果表明，随硼砂含量的增加（4%～12%），含钛矿渣基无氟保护渣的熔渣中 Ca-O 结构稳定

性变差，低聚合度 B-O 结构大量形成，∠Si-O-Si 键角有序度降低，结构单元 Q0 逐渐解聚转化为 Q1 和 Q2，网络结构

变得更加复杂且整体聚合度减小，即在宏观上表现为黏度性能下降；当硼砂含量增加至 8% 以上时，含钛矿渣基无

氟保护渣降至低黏度水平并趋于稳定。
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Effect of borax on microstructure and viscosity of fluorine-free mold
fluxes containing titanium-bearing blast furnace slag
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Abstract: To clarify the role of borax as a fluoride substitute in fluoride-free and titanium-bearing mold
fluxes, the test samples were prepared using industrial raw materials such as titanium-bearing blast fur-
nace slag, limestone, quartz, soda ash, witherite, and borax. Molecular dynamics simulation and Raman
spectroscopy were  used  to  study structural  characteristics  of  the  samples,  including  radial  distribution
function, average coordination number, bond angle distribution, and structural unit Qn distribution. The
intrinsic factors of the viscosity changing with borax content were analyzed from the perspective of slag
structure. The results show that with the increase of borax content (from 4% to 12%), the stability of the
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Ca-O structure deteriorates, a large amount of low polymerization degree B-O structure forms, the or-
der degree of Si-O-Si bond angle decreases, and the structural units Q0 gradually depolymerize into Q1

and Q2, making the slag structure more complex and the overall polymerization degree smaller. That is,
the  viscosity  performance  decreases  macroscopically.  Moreover,  when  the  borax  content  increases  to
more  than  8%,  the  fluoride-free  and  titanium-bearing  mold  fluxes  reaches  a  low and  steady  viscosity
level.
Key words: fluoride-free and titanium-bearing mold fluxes，slag structure，viscosity，borax，molecular
dynamics simulation

  

0    引言

保护渣作为炼钢连铸过程中的关键功能材料，

对保障连铸工艺顺行和铸坯质量优良至关重要[1-2]。

传统保护渣的制造普遍使用萤石等氟化物作为主要

熔剂，而含氟渣在结晶器内钢水表面的熔化过程中，

一部分氟以 NaF、KF、SiF4 等有害气体形式挥发，

挥发气体又容易与水结合形成 HF 进入连铸二冷水

系统，带来了空气污染、水体酸化、设备腐蚀、人体

亚健康等一系列危害[3-6]。鉴于此，有学者提出了保

护渣无氟化的创新理念，旨在从根本上解决连铸过

程中的氟污染问题。

TiSiO2−
3 TiO2−

3

国内外研究者积极寻找氟的理想替代组分，针

对不同类型的无氟保护渣开展了大量研究，其中含

钛无氟保护渣展现出了极大的优越性。从理论层面

来看，向无氟保护渣中适量添加 TiO2 能够优化其物

化特性，确保优良的冶金功能得以充分展现 [7-10]。

WANG 等人[11-13] 的研究表明，在保护渣中作为两性

氧化物的 TiO2，当其质量分数低于 6% 时，能够发挥

破网物的作用，以 或 等形式出现，致使

熔渣黏度降低；而当质量分数超过 6% 时，Ti4+成为

主要存在形式，这增加了高熔点共价键和硅氧网络

结 构 聚 合 度 ， 进 而 导 致 熔 渣 的 黏 度 升 高 。SHU
等[14-15] 在应用拉曼光谱技术探究 TiO2 和 B2O3 对无

氟保护渣黏度影响时发现，随着 B2O3 和 TiO2 适量

增加，熔渣结构中 [SiO4] 和 [TiO4] 比例增加，削弱

了 Si-O-Si 结构的稳定性，导致复杂的硅氧离子基

团解聚，从而降低了保护渣的黏度。王杏娟等[16] 利

用热力学软件模拟研究了含钛无氟渣系的结晶特性，

结果显示，当 TiO2 含量在低于 4% 的范围内，体系

呈现碱性特征，熔渣粒子数量少，结晶温度低；而当

TiO2 含量从 4% 增加至 10% 时，体系逐渐转变为酸

性，熔渣粒子数目增加，结晶温度也相应地升高。

BOTHMA 等 [17] 的 研 究 指 出 ，TiO2 是 以 [TiO4] 和

[TiO6] 结构形式存在于含钛无氟保护渣的熔渣中，

这两种结构单元对保护渣的热传递特性具有相反的

影响。文光华等[18-20] 研究表明，将一定量的 TiO2 添

加到保护渣中，对其结晶性能有良好的促进作用，生

成的结晶矿物钙钛矿（CaTiO3）可以成为含氟保护渣

中枪晶石的替代物，能够有效发挥控制传热的

作用。

目前对 TiO2 在无氟保护渣的作用已经有了清

晰的认识，但在工业实践中成功应用含钛无氟保护

渣的案例仍然较少，其主要原因是 TiO2 含量较高时易

导致保护渣性能恶化，且保护渣与钢种之间的渣-钢
界面反应问题尚未得到很好解决。韩文殿等 [21-22]

根据连铸生产实践情况研究发现，以适当的比例混

合加入 TiO2、Li2O、B2O3 和 BaO 等熔剂作为氟的替

代物，多种组分共同作用，可以获得具有良好冶金性

能的无氟保护渣，从而减弱渣-钢之间严重的界面反

应。鉴于含钛高炉渣为主要原料制备无氟保护渣的

研究鲜有报道，笔者选用工业固废含钛高炉渣和硼

砂（Na2O·B2O3）、纯碱（Na2CO3）、毒重石（BaCO3）等

矿物原料配制含钛矿渣基无氟保护渣，利用分子动

力学模拟和拉曼光谱技术揭示了熔渣微观结构和黏

度特征，旨在探明硼砂对含钛矿渣基无氟保护渣熔

渣微观结构及黏度的影响规律和内在机理，为探索

含钛高炉渣低碳利用新途径，协同实现无氟保护渣

的优化设计提供理论依据。 

1    试验研究
 

1.1    试验原料及配渣方案

根据连铸保护渣实际制造生产情况和原料成分

的适宜范围，选用含钛高炉渣为主基料，辅以石灰石、

石英砂、纯碱、毒重石和硼砂等工业矿物原料，配渣

原料的化学成分如表 1 所示。采用单因子变量法的

试验渣设计，通过调控石灰石（26%～32%）和石英

砂（10%～12%）的含量以固定试验渣中原料因素碱

度为 1.3，并保持其他原料因素含钛高炉渣（40%）、
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纯碱（9%）和毒重石（3%）含量不变，仅考察试验渣

中硼砂（4%～12%）含量变化的影响，配制了五组含

钛矿渣基无氟试验渣。试验渣的化学成分通过

XRF 检测分析，结果如表 2 所示。
  

表 1    配渣原料的化学成分
Table 1    Chemical compositions of raw materials %

原料 SiO2 CaO TiO2 Al2O3 MgO Na2O B2O3 CaCO3 Na2CO3 BaCO3

含钛高
炉渣 24.74 26.71 22.31 11.87 8.96

石英 98.32

石灰石 97.15

纯碱 >99

毒重石 >99

硼砂 30.49 68.51
 
  

表 2    试验渣的化学成分
Table 2    Chemical compositions of slags %

渣号 CaO SiO2 Al2O3 MgO TiO2 BaO Na2O B2O3

B1 35.78 27.63 6.05 4.56 11.36 2.94 8.19 3.49
B2 34.88 26.22 6.01 4.54 11.30 2.93 8.91 5.20
B3 33.13 25.93 5.94 4.49 11.17 2.90 9.58 6.86
B4 32.27 24.56 5.91 4.46 11.11 2.88 10.28 8.53
B5 30.57 24.29 5.85 4.41 10.99 2.85 10.92 10.12

  

1.2    试验方法

针对不同硼砂含量的含钛矿渣基无氟保护渣，

利用分子动力学模拟方法，获得偏径向分布函数、

平均配位数、键角分布和硅氧四面体 Qn 分布等结

构信息，从微观层面解析硼砂含量对含钛矿渣基无

氟保护渣的影响。分子动力学模拟采用适用于硅酸

盐熔体结构研究的 Born-Huggins-Meyer（BHM）势

函数，选择正则系综（NVT），模型的相关参数如表 3
所示。模拟初期将渣系在 5 000 K 的温度下运行

10 000 步，随后再经过 10 000 步将渣系温度降至

1 673 K，最后在 1 673 K 恒温 10 000 步使渣系得到

平衡状态，以模拟保护渣在连铸过程中的温度环境，

从而得到该状态下熔渣结构信息。
  

表 3    分子动力学模型相关参数
Table 3    Molecular dynamics simulation related parameters

渣
号

原子个数/个 总数/
个

密度/
（g·cm−3）

边长/
nmCa Si Al Mg Ti Ba Na B O

B1 988 475 73 177 147 30 272 62 2 776 5 000 2.88 41.247

B2 967 452 73 176 146 30 298 92 2 766 5 000 2.81 41.488

B3 921 449 73 175 145 29 321 122 2 765 5 000 2.73 41.727

B4 900 426 72 174 145 29 345 152 2 755 5 000 2.67 41.946

B5 856 423 72 173 144 29 368 181 2 755 5 000 2.60 42.179

高温熔融状态下对保护渣微观结构的原位测试

是非常困难的，但通常认为经过淬冷获取的玻璃态

渣样保存了高温熔渣的结构状态，可以用拉曼光谱

测试来分析保护渣的微观结构特征。首先将配制好

的试验渣在高温炉内 1 400 ℃ 条件下保温 1 h，待试

验渣料充分均匀化熔融后，迅速倒入冷水中获得淬

冷渣样，然后将淬冷渣经烘干和充分研磨备用，之后

进行拉曼光谱测试。测试采用 LabRAM HR Evolu-
tion 高分辨率显微拉曼光谱仪，具体检测参数设置

如下：532 nm 的激光器作为光源，L50 倍的物镜进

行观察，激光功率为 100 mW，试验样品测量的阈值

为 10 cm−1，扫描的拉曼位移范围为 100～1 600 cm−1。

由于硅酸盐熔体中 Si-O-Si 的对称伸缩振动的拉曼

位移区间为 750～1 100 cm−1，需要采用高斯法对该

区段的拉曼谱线进行分峰拟合，最终根据拟合后结

果分析熔渣结构单元 Qn 分布情况。
黏度是保护渣宏观物理性质的重要指标之一，

其与熔渣微观结构之间存在密切的关系。通常采用
高温黏度仪测试保护渣熔渣降温过程的黏度变化，

并由黏度-温度曲线分析黏度开始突变时的转折温
度，同时统计 1 300 ℃ 时的黏度值，以此来表征保护
渣的流动性能。采用 V/R KF-II 型高温旋转黏度仪
测 试 试 验 渣 黏 度 的 过 程 如 下 ： 首 先 将 配 制 好 的
350 g 试验渣放入石墨坩埚，在黏度炉内 1 400 ℃ 条
件下保温 30 min；然后将钼转子用刚玉杆固定并与
顶部的传感器相连，缓缓浸入石墨坩埚的渣液中央；

最终通过电脑温控系统以 5 ℃/min 的速率控制降
温过程，同时采集获得试验渣在降温过程中的所有
黏度数据。 

2    试验结果与分析
 

2.1    硼砂对含钛矿渣基无氟保护渣熔渣结构的影响 

2.1.1    硼砂对熔渣结构偏径向分布函数的影响

偏径向分布函数（RDF）常用来描述高温熔体结

构的无序化程度，若 RDF 首峰的形状窄而尖锐，表

明原子对之间的连接越稳定。试验渣 B3 的偏径向

分布函数模拟计算结果如图 1 所示。通过对偏径向

分布函数首峰角度对应正切值的计算可知，Si-O、B-
O 形成的 RDF 曲线首峰角度较小，说明二者的结构

都较为稳定，即 Si、B 与 O 结合能力都较强，作为网

络形成体可形成稳定的熔体网络结构；而 Na、Ca、
Ba 等金属元素与 O 的 RDF 曲线首峰角度较大，表明

这些具有网络外体性质且对熔体网络结构具有破坏作

用的金属氧化物在熔渣中所形成的结构更为不稳定。
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图 1    B3 渣样熔体中各原子对结构的偏径向分布函数

Fig. 1    Partial radial distribution function of slag sample B3

针对不同硼砂含量的含钛矿渣基无氟保护渣

（B1～B5），模拟其熔渣中 Ca-O 和 B-O 结构的偏径

向分布函数，如图 2 所示。通过对偏径向分布函数

首峰角度对应正切值的结果对比发现，Ca-O 结构

的 RDF 曲线首峰角度随着硼砂含量的增加而逐渐

变大，说明 Ca-O 结构的稳定性变差，从而导致游离

的 Ca2+增多，对 Si-O 形成的网络结构具有破坏作用。

与此相反，B-O 结构的 RDF 曲线首峰角度随着硼砂

含量的增加而呈现变小的趋势，说明硼砂含量的增

加可进一步促使熔渣中形成更为稳定的 B-O 网络

结构。
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（a）Ca-O 结构；（b）B-O 结构

图 2    硼砂含量对偏径向分布函数的影响
Fig. 2    Effect of borax content on partial radial distribution function

 
 

2.1.2    硼砂对熔渣结构平均配位数的影响

通过对原子对结构的偏径向分布函数进行积分

计算，可以获得其平均配位数，通常用来比较不同原

子对结构的配位情况，从而揭示熔渣结构的聚合度。

试验渣 B3 的平均配位数模拟计算结果如图 3 所示。

通过对平均配位数的表现平台宽度与平稳度进行深

入分析可知，Si-O、Al-O 原子对结构在平均配位数

为 4 处有较宽和平稳的平台，说明在熔渣中形成了

稳定的 [SiO4] 和 [AlO4] 结构；B-O 原子对结构在平

均配位数 3 至 4 处存在平台，说明在该熔渣结构中

存在 [BO3] 和 [BO4] 两种配位情况；Ti-O 原子对结

构在平均配位数为 5.5 处存在平台，说明在该熔渣

结构中钛氧结构单元以 [TiO4] 和 [TiO6] 两种配位

形式出现；而其他如 Na-O、Mg-O、Ca-O、Ba-O 等

原子对结构平均配位数则没有出现宽的稳定平台，

进一步证实了这些金属氧化物结构在该熔渣中不稳

定，容易产生游离的 Na+、Mg2+、Ca2+和 Ba2+离子，导

致熔渣网络结构遭到破坏，进而减弱其聚合度。
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图 3    B3 渣样熔体中各原子对结构的平均配位数

Fig. 3    Mean coordination number of slag sample B3
 

为了深入探究硼砂含量对含钛矿渣基无氟保护

渣熔渣结构聚合度的影响，对比分析了不同硼砂含

量的 B1～B5 渣样中 Si-O 结构平均配位数，结果如

图 4 所示。五组试验渣的 Si-O 结构平均配位数随

着硼砂含量增加都变化不大，在平均配位数为 4 附

近都存在整体趋于稳定的平台，即表明五组试验渣
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熔渣 Si-O 结构中都以稳定的 [SiO4] 配位结构单元

为主。由于硼砂的组分中 B2O3 也属于网络形成体

氧化物，很容易取代 Si-O 结构中的硅离子，导致

[SiO4] 结构被破坏；而硼砂的组分中的 Na2O 是能够

提供游离氧的网络外体氧化物，同样对 [SiO4] 结构

具有破坏作用[23-24]。因此，分析认为随着低熔点添

加剂硼砂含量的增加，熔渣中游离氧的数量增多，使

得大量形成的 [BO3] 和 [BO4] 配位结构单元进入硅

酸 盐 网 络 结 构 ， 解 聚 了 熔 渣 中 部 分 高 聚 合 度 的

[SiO4] 结构，增加了熔渣结构的整体无序性，这是聚

合度降低的主要原因。 

2.1.3    硼砂对熔渣结构键角分布的影响

含钛矿渣基无氟保护渣属于 CaO-SiO2 基成分

类型，其熔渣结构则同样具有硅酸盐熔体结构的特

点，通过∠O-Si-O 和∠Si-O-Si 键角分布规律可揭示

硅氧四面体内部及其之间连接的有序性。图 5 为不

同硼砂含量的 B1～B5 渣样中∠O-Si-O 和∠Si-O-
Si 键角分布对比分析结果。结果发现含钛矿渣基

无氟保护渣系的∠O-Si-O 键角峰值集中位于 100°～
110°， 接 近 完 全 对 称 的 标 准 几 何 四 面 体 键 角 值

109.45°，而且分布峰尖锐明显、分布曲线整体平滑，

表明该渣系的基本结构单元以硅氧四面体为主；

∠Si-O-Si 键角分布的峰值位于 140°～170°，但键角

分布峰则明显较宽，且分布曲线更为杂乱曲折，这体

现了该渣系硅氧四面体之间连接方式的复杂性。随

着硼砂含量的增加，五组试验渣的∠O-Si-O 键角分

布峰值逐渐接近 109.45°，而∠Si-O-Si 键角分布峰

值表现为逐渐远离石英的硅氧结构值 144°，这说明

硼砂含量的增加虽然促进了该渣系中硅氧四面体内

部结构的有序性，但会降低硅氧四面体之间连接的

有序性。
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图 4    硼砂含量对 Si-O 结构平均配位数的影响

Fig. 4    Effect of borax content on mean coordination number
of Si-O structure
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图 5    硼砂含量对键角分布的影响
Fig. 5    Effect of borax content on bond angle distribution

 
 

2.1.4    硼砂对熔渣结构硅氧四面体 Qn 分布的影响

硅氧四面体根据所连接的桥氧的个数差异，可

以分为岛状结构（Q0）、单聚体结构（Q1）、二聚体或

链状结构（Q2）、环状结构（Q3）以及网络状结构（Q4）

五种不同类型[25]。通常可以用不同聚合程度硅氧四

面体 Qn 在熔体中的相对百分含量来评估聚合度。

图 6 显示了含钛矿渣基无氟保护渣的硅氧四面体

Qn 分布随硼砂含量的变化规律。可以看到硅氧四

面体的 Q0 结构单元的占比随着硼砂含量的增加明

显降低，Q1、Q2 结构单元占比逐渐升高，而 B-O 结

构单元占比则呈现先升高后降低的趋势，还出现了

少量聚合度较高的 Q3 结构单元。这说明硼砂含量
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的增加加剧了熔渣中低聚合物之间的相互作用，发

生轻微的缩聚反应，进而促使熔渣中部分聚合程度

较高的硅氧四面体结构单元类型形成。

图 7 显示了不同硼砂含量的 B1～B5 渣样在拉

曼光谱位移为 750～1 100 cm−1 范围内的分峰拟合

结果。硅酸盐结构中不同聚合程度的硅氧四面体结

构单元所处的拉曼光谱峰位不同，在 850～880、

900～ 935、 950～ 1 020 cm−1 和 1 030～ 1 060 cm−1

波段出现的峰位分别对应了结构单元 Q0、Q1、Q2

和 Q3；渣样中硼离子主要以六元环的结构形式存在，

主要表现为 [B3O3]
4−结构（790 cm−1 波数）的对称伸

缩振动，在 1 030 cm−1 波数附近形成一个弱而且宽

泛的拉曼峰，归属于 [B2O5]
4−结构的对称伸缩振动[25]。

随着硼砂含量的增加，B-O 结构峰面积则呈现先增

大后减小的变化趋势；Q0 分峰面积逐渐减小，Q1、

Q2 分峰面积明显增大，而复杂的结构单元 Q3 形成

独立的拉曼散射峰，其分峰面积变化不大。拉曼试

验结果进一步印证了不同硼砂含量的 B1～B5 渣样

中网络结构体主要以硅氧四面体与硼氧四面体为主，

随着硼砂含量的增加，B-O 与 Si-O 结构单元对碱性

金属形成了争夺效应，使得硼氧网络可以部分替代

硅氧网络成为熔渣骨架结构，导致整体网络结构变

得更加复杂。
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图 6    硼砂含量对硅氧四面体 Q n 分布的影响
Fig. 6    Effect of borax content on silicon-oxygen tetrahed-

ron Q n distribution
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图 7    不同硼砂含量试验渣的拉曼光谱分峰结果
Fig. 7    Raman spectrum peak separation of slags with different borax content

 
 

2.2    硼砂对含钛矿渣基无氟保护渣黏度的影响

黏度是衡量保护渣液渣流动性的一项重要指标，

用液渣移动时分子间的内在摩擦力大小来表征。保

护渣在高温熔融态下的黏度大小直接关系到液渣流

入结晶器与铸坯间的行为，是保证形成均匀厚度渣

膜、润滑铸坯和改善传热的关键。保护渣宏观性能

黏度变化的内因可以从熔体微观结构变化的角度进

行解释，从而为优化设计保护渣的成分提供依据。
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图 8 展示了不同硼砂含量的 B1～B5 五组渣样

的黏温曲线和 1 300 ℃ 黏度值。随着温度从 1 400 ℃
逐渐降低，B1～B5 五组试验渣的黏度开始时都表

现出缓慢增加的趋势；但当温度降低至 1 300 ℃ 时

出现转折，低硼砂含量的 B1 和 B2 试验渣黏度值开

始急剧增大，并且随着温度的降低，其黏度升高的趋

势也越来越明显。这是由于熔渣的黏度主要取决于

分子间内摩擦力，温度降低使得熔渣分子内能逐渐

变小，而分子之间的作用力越来越大，黏度增加的趋

势也越来越明显[13]。另外由 1 300 ℃ 黏度测试结果

对比发现，硼砂含量的增加对含钛矿渣基无氟保护

渣具有显著降低黏度的效果，且当硼砂含量增加到

8% 以上时，保护渣的低黏度水平趋于稳定。图 9
展示了硼砂对硅氧网络结构的分化作用机制，由此

分析认为随着硼砂含量的增加，尽管熔渣中一部分

聚合程度较高的硅氧四面体结构单元逐渐形成，使

得 Si-O 网络结构变得更加复杂，但同时促使聚合程

度较低的 B-O 结构单元大量形成，熔渣中产生更多

游离的 Na 和 O 离子，也解聚了部分高聚合度的

[SiO4] 结构，进而减弱了熔渣结构的总体聚合度，即

在宏观上表现为黏度的降低。
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图 8    不同硼砂含量试验渣的黏度特征
Fig. 8    Viscosity characteristics of slags with different borax content

 
 

 
图 9    硼砂对硅氧网络结构的分化机制

Fig. 9    The differentiation mechanism of silicon-oxygen network structure by borax
 
 

3    结论

1）随着硼砂含量从 4% 增加至 12%，含钛矿渣

基无氟保护渣中 Ca-O 结构稳定性变差，B-O 结构

形成 [BO3]、[BO4] 两种不同配位结构单元，这对 Si-
O 形成的网络结构具有破坏作用，解聚了熔渣中部

分高聚合度的 [SiO4] 结构，进而增加了熔渣结构的

整体无序性。

2）含钛矿渣基无氟保护渣的键角分布规律显示，

随着硼砂含量的增加，∠O-Si-O 键角值逐渐接近标

准四面体键角值 109.45°，∠Si-O-Si 键角值则逐渐

远离标准石英结构键角值 144°，说明硼砂可促进

[SiO4] 内部结构的有序性，抑制 [SiO4] 之间连接的

有序性。

3）当硼砂含量从 4% 增加至 8% 时，熔渣中硅
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氧四面体 Q0 逐渐解聚转化为 Q1 和 Q2，B-O 与 Si-
O 结构单元之间存在竞争关系，形成复杂的熔渣网

络结构；当硼砂含量从 8% 增加至 12% 时，B-O 结

构单元占比开始缓慢减小，而 Si-O 结构单元占比则

趋于平稳。

4）建议含钛矿渣基无氟保护渣的硼砂含量控制

在 8% 为宜，此时熔渣中以硅氧四面体 Q0、Q1 和

Q2 结构单元为主，并开始大量形成低聚合度的 B-O
结构单元，且宏观黏度性能降至较低水平，并趋于

稳定。
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