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CaF2对CaO-SiO2-Al2O3渣系保护渣结晶行为的影响

王 哲， 唐 萍， 米晓希， 胡 泉， 陆逸帆， 文光华
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摘 要：针对CaF2对CaO-SiO2-Al2O3渣系保护渣结晶性能的影响问题，在实验室运用热丝法、X射线衍射法获得了

不同CaF2质量分数下的保护渣TTT曲线以及相应温度条件下的结晶物类型。试验结果表明，该渣系保护渣低温下

稳定存在的结晶物质不是传统CaO-SiO2渣系的枪晶石，而为钙铝黄长石和氟化钙；随着CaF2质量分数的增加，平均

结晶孕育时间减少，鼻尖点孕育时间缩短，鼻尖点处的结晶温度提高，结晶能力增强。而在CaF2质量分数增加到一

定程度后，F－将从网络外体破网作用转化为有一定的成网作用，会减弱保护渣的促晶能力，结晶能力增加趋势减

缓。同时，与传统CaO-SiO2渣系保护渣相比，具有更强的结晶性能。
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Effect of w((CaF2)) on crystallization properties of CaO-SiO2-
Al2O3 based mold fluxes

WANG Zhe， TANG Ping， MI Xiao-xi， HU Quan， LU Yi-fan， WEN Guang-hua
（College of Materials Science and Engineering，Chongqing University，Chongqing 400044，China）

Abstract：Single hot thermocouple technology and XRD were used to research the effect of w((CaF2)) on the crystalliza-

tion of CaO-SiO2-Al2O3 mold fluxes. What's more，time-temperature transformation（TTT）curves with varied w((CaF2))

was obtained and the type of the crystal was verified. Results show that the crystallization of CaO-SiO2-Al2O3 mold flux-

es is gehlenite and CaF2，while cuspidine appears during the transformation of mold fluxes with low w((CaF2))；with

w((CaF2)) increasing，the crystallization incubation time decreases，and the crystallization rate is accelerated. However，

after w((CaF2)) reaches 12%，the changing trend of crystallization incubation time and crystallization rate are not re-

markable. Compared with mold fluxes with low w((Al2O3))，the crystallization capacity of the mold fluxes researched is

stronger.

Key words：mold flux；CaO-SiO2-Al2O3 mold flux；w((CaF2)) ；crystallization property

超低碳钢冷轧板的线状（带状）缺陷（或称条

痕）被认为是其常见而又难以消除的顽疾[1]，其中保

护渣的卷入以及凝固钩夹渣是产生这种缺陷的主

要原因[2]。为了减少这种凝固钩夹渣，须降低保护

渣液渣在结晶器弯月面弯钩上的吸附能力，而这主

要受控于液渣与铸坯间的润湿性和界面性质，其中

高表面张力的熔渣是追求的方向，同时防止保护渣

卷渣也需要高表面张力的熔渣 [3-4]。在1 300 ℃下保

护渣中常见物质表面张力系数从大到小顺序是：

CaO>CaF2>Al2O3>Na2O>SiO2，将传统低 Al2O3质量

分数的CaO-SiO2渣系保护渣中一部分SiO2用Al2O3

替换，形成新型高Al2O3质量分数的CaO-SiO2-Al2O3

渣系，应比目前采用控制保护渣中 R2O（Na2O 和

K2O）碱金属来控制表面张力[5]以减小冷轧钢板表面

缺陷的方式更优越。同时，Al2O3具有在保护渣熔渣

浸水时减少F－进入水中的作用（固F－作用）[6]，这无

疑是环境友好的渣系。

传统连铸保护渣中的CaF2的氟将以破网的Ca－F

离子键形式存在，是网络破坏体[7]，并且是枪晶石析晶

物的形成物质[8-9]，在保护渣中是调整熔渣黏度、结晶

性能的关键性熔剂[10- 11]，而最近的研究指出[12]，在高

Al2O3的CaO-SiO2-Al2O3渣系中，氟则会以Al－F共

价键和Ca－F离子键的形式存在，即氟在该类熔渣

中将会以促进铝氧离子联网的桥氟形式存在，同时

也会以破网的Ca－F离子键非桥氟形式存在。而氟

在所研究的CaO-SiO2-Al2O3渣系熔渣中究竟是促进
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成网进而有利于润滑作用为主导，还是促进断网有

利结晶作用为主导尚不明确。因此本研究选用热

丝法、X射线衍射法（XRD），建立CaO-SiO2-Al2O3渣

系随CaF2质量分数变化的TTT曲线基础图库及不

同温度下的结晶物类型，以探寻CaF2质量分数的变

化对其结晶性能及作用机制的影响规律，为该类保

护渣的开发提供基础参数。

1 试验方案及方法

1. 1 试验渣样成分设计

传统低Al2O3质量分数的CaO-SiO2渣系连铸保

护渣，基础成分于图 1 CaO-SiO2-Al2O3三元相图中

的伪硅灰石A区域，该区域的熔渣成分在一定熔剂

条件下，存在满足连铸工艺需求的保护渣熔化特

性。由于熔剂及控制熔化速度碳的存在，实际保护

渣中 w((Al2O3)) 一般小于 10%，以此常也称为CaO-

SiO2渣系。同样具备该熔化特性的区域在图1所示

的B区与C区也存在。虽然这两个区域的Al2O3质

量分数都高于A区域，能得到较大表面张力的保护

渣，但是过低 w((SiO2))（≤10%）碳区域低熔点区域

窄，熔渣的短渣性强，温度对黏度影响变化大，满足

连铸工艺的需求困难。而B区不仅存在与A区相近

的低熔点区域，而且短渣性远弱于C区，所以本文建

立的新型高Al2O3的CaO-SiO2-Al2O3渣系，以B区域

的熔渣成分为基进行试验渣成分设计，称为CaO-

SiO2-Al2O3渣系。

图1 CaO-SiO2-Al2O3三元相图

Fig. 1 Ternary phase diagram of CaO-SiO2-Al2O3

选取的CaO-SiO2-Al2O3渣系中，考虑Al2O3的两

性 特 点 ，用 碱 性 系 数 M [13]
：M＝(w([CaO])＋

1/3w([Al2O3]))/(w([SiO2])＋2/3w([Al2O3]))，来反映与

传统CaO-SiO2渣系碱度类似的碱性特征。根据前

人的研究[13]，M＝1时，熔渣的凝固温度、黏度、热流

密度、固渣膜厚度及渣膜结晶率具备保护渣的使用

条件范围，所以本研究在保持碱性系数为 M＝1不

变的条件下，改变保护渣中的CaF2质量分数，保护

渣成分见表1。

1. 2 试验方法

1. 2. 1 渣样制备

将各种原料按照表1中的成分配置50 g置于石

表1 试验渣样成分设计（质量分数）

Table 1 Composition design of slag samples %

编号

1

2

3

4

5

6

7

8

CaO

31.09

30.28

29.48

28.67

27.86

27.06

26.25

25.44

SiO2

23.7

23.08

22.47

21.85

21.23

20.63

20.01

19.39

Al2O3

22.21

21.63

21.06

20.48

19.9

19.33

18.75

18.17

Na2O

10

10

10

10

10

10

10

10

Li2O

2

2

2

2

2

2

2

2

CaF2

8

10

12

14

16

18

20

22

MgO

3

3

3

3

3

3

3

3
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墨坩埚中，用硅钼炉将装有原料的石墨坩埚加热到

1 400 ℃，渣样熔清后保温15 min均化，迅速水淬至

室温。将水淬渣进行烘干、研磨，过0.074 mm细筛，

制得用于进行热丝法测试的均匀玻璃质试样。

1. 2. 2 TTT测试

该研究采用冷却速度能满足连铸工艺 1～

100 ℃/s 要求的热丝法（Single Hot Thermocouple

Technique，简称SHTT）构建保护渣的等温转变曲线

（Temperature Time Transformation，简称 TTT）。试

验中用到的热丝法设备为DHTT-Ⅱ型熔化结晶温

度测试仪，设备实物图如图2所示。

图2 热丝法试验设备

Fig. 2 Experimental equipment of hot wire method

热丝法测TTT曲线的热制度如图3所示。试验

过程中，试样先以 15 ℃/s升温至 1 500 ℃，然后在

1 500 ℃的温度下保温60 s，使保护渣充分熔清。待

保护渣熔清后，以冷却速度为80 ℃/s迅速降温度至

设定的试验温度，进行恒温测试。该方法分别将保

护渣出现 5%的晶体时刻和达到 95%的晶体时刻定

义为开始结晶时刻和结束结晶时刻。

图3 热丝法测TTT曲线热制度

Fig. 3 Temperature control curve of TTT texting

1. 2. 3 结晶物类型测试

为了探明CaO-SiO2-Al2O3渣系随着CaF2变化的

结晶物类型，试验选取 w((CaF2)) 为 12%、16%、20%

的渣样进行 XRD 测试。由于 TTT 曲线呈现出的

“C”型个数，反映了在不同温度范围结晶析出物的

历程，试验选取TTT曲线每个“C”的“鼻子”对应区

间的温度，作为检测试样的温度选取条件。

XRD测试试样制备的条件为：将配好的渣样在

1 300 ℃的硅钼炉中熔清后，以 10 ℃/min的速度冷

却至指定的温度（TTT曲线每个“C”所对应区间的

温度），并保温30 min。然后将熔融的保护渣从炉中

取出，迅速水淬至室温。将冷却之后的保护渣烘

干，进行研磨，过 0.074 mm的细筛，制得XRD测试

所需的试样。

2 结果分析与讨论

2. 1 TTT测试结果与分析

按照上述试验方法，测得的 8个渣样的TTT曲

线如图4 所示。

通过图 4可以看到，各渣样的TTT曲线都有两

个“C”，则，所有渣样在冷却的过程中应有两种晶体

析出。同时从图 4变化趋势可以看出，保护渣的结

晶孕育时间随着CaF2质量分数的增加而缩短，保护

渣结晶能力增强。

为定量化分析保护渣结晶性能随CaF2的变化，

研究分析了涵盖所研究渣样测试温度区间（1 000～

1 250 ℃）的平均结晶孕育时间与CaF2质量分数的关

系，如图5所示。由图5可知，w((CaF2)) 为8%～12%

时，w((CaF2)) 每增加 1%，平均结晶孕育时间缩短

8.25 s；w((CaF2)) 为12%～22%时，w((CaF2)) 每增加

1%，平均结晶孕育时间缩短0.52 s，即 w((CaF2)) 小于

12%时，随CaF2质量分数增加保护渣的结晶性能增

强显著；w((CaF2)) 大于 12%时，保护渣结晶性能随

CaF2质量分数的增加趋势减弱。这是因为[14-15]保护

渣中F－少量增加，将促进硅氧四面体、铝氧四面体

等网络结构解体，从而促进离子迁移，熔渣结晶

性能增强，但 CaF2 质量分数增大到一定程度后，

本研究渣系为 w((CaF2)) 大于12%，保护渣中F－会在

CaO-SiO2-Al2O3渣系中参与铝的配位形成[AlO3F]四

面体，即形成Al-F-Al结构，该结构与硅氧四面体连

接成网（图6），从而减弱离子迁移，结晶性能增加趋

势减弱。由此表明，在研究的CaO-SiO2-Al2O3渣系

中 w((CaF2))≤12%，氟起网络外体破网作用，促进

结晶的发展，在CaF2质量分数高时氟有一定的成网

作用，会减弱保护渣的促进结晶的能力。
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（a）8%；（b）10%；（c）12%；（d）14%；（e）16%；（f）18%；（g）20%；（h）22%。

图4 试验渣样的TTT曲线

Fig. 4 TTT curves of slag samples

图5 平均结晶孕育时间
Fig. 5 Average incubation time of crystallization

图6 含Al2O3和CaF2连铸保护渣的结构示意图
Fig. 6 Structure of mold fluxes containing Al2O3 and CaF2

由于TTT曲线“C”上半部分反映的是过冷度为

结晶限制条件的热力学因素，“C”下半部分由于温

度低，反映了扩散传质为结晶限制性条件的动力学

因素，而鼻尖点则反映的是物质自生的结晶能力，

以此研究分别对每个渣样TTT曲线上鼻尖点处的

孕育时间与结晶温度进行了分析，其变化规律如图

7和图8所示。

如图 7所示，随着CaF2质量分数的增加，两个

“C”的鼻尖点孕育时间都在缩短，都在 w((CaF2)) 大

于18%缩短趋于0。而且在 w((CaF2)) 为16%范围第

一个“C”的缩短幅度明显大于第二个“C”。对于第

二个“C”，XRD分析表明低温析出的物质为CaF2，而

CaF2的析出应主要受控于饱和浓度，因此表现为在

低浓度范围鼻尖点孕育时间变化不明显，只有质量

分数达到一定量时才表现出结晶速度迅速增加。

图8表明，随着CaF2质量分数增加，鼻尖点温度

增加，说明达到最大结晶速度所需要的过冷度降

低，结晶能力增强。如图 8所示，对于第一个“C”同

样反映在CaF2质量分数高时出现平缓变化趋势，即

CaF2质量分数增大到一定程度，F－会在CaO-SiO2-

Al2O3渣系中参与铝的配位减弱离子迁移，结晶性能

增加趋势减弱。
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文献指出[16]，CaO-SiO2渣系在二元碱度为1.25，

F－质量分数为6%～11%，鼻尖点的孕育时间在20 s

以上，如图 7所示，该渣系鼻尖点的孕育时间小于

10 s。因此该渣系保护渣较CaO-SiO2渣系连铸保护

渣具有更强的结晶性能。这是由于CaO-SiO2-Al2O3

渣系是将 CaO-SiO2渣系的一部分 SiO2用 Al2O3取

代，四配位的Si4＋是主要的网络形成体[17]，而Al3＋可

为四配位、五配位和六配位同时存在[12]，Al3＋只有四

配位形式才能取代部分Si4＋，形成网络结构，而五配

位和六配位是以离子键连接的网络外体，存在于网

络的间隙之中，不利于网络结构的形成，使得熔渣

离子迁移阻力小，结晶性能增强。

图7 鼻尖点孕育时间

Fig. 7 Incubation time of nose point

图8 鼻尖点温度

Fig. 8 Temperature of nose point

2. 2 XRD测试测试结果及分析

由图 4 反映，各渣样的 TTT 曲线都存在两个

“C”，以此判断所有渣样在冷却的过程中应有两种

晶体析出。为清楚两种晶体的析出物类型，研究对

w((CaF2)) 为 12%、16%、20%的渣样进行了XRD测

试，制样方法见 1.2节。XRD试验分析结果如图 9

所示，根据XRD结果可知，保护渣在高温时析出的

主要相为钙铝黄长石，在低温时析出相为CaF2，并

且钙铝黄长石在低温时能稳定存在。参考 CaO-

SiO2-Al2O3三元相图和CaO-SiO2-CaF2 三元相图 [7]，

可以推测在试验的温度范围内都应有钙铝黄长石

（a）1 250 ℃，w((CaF2))＝12%；（b）1 025 ℃，w((CaF2))＝12%；（c）1 275 ℃，w((CaF2))＝16%；

（d）1 025 ℃，w((CaF2))＝16%；（e）1 175 ℃，w((CaF2))＝20%。

图9 渣样的XRD图像.

Fig. 9 XRD curves of slag

析出，而CaF2的析出温度为 1 104～1 150 ℃，这与

XRD分析的结果吻合。而传统的CaO-SiO2渣系保

护渣在高碱度情况下，随着CaF2质量分数的增加，

低温下能稳定析出的主要相是枪晶石晶体[18]，因此
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两类渣系保护渣在析出物类型上有较大的差别。

2. 3 结晶过程原位观察分析

由于熔渣的等温转变曲线（TTT曲线）呈现出

的“C”型反映了结晶过程热力学和动力学关系，同

时热丝法又是一种在高温下能够原位观察熔渣结

晶现象的一种方法，为此本文为了能够直观地体现

熔渣结晶过程的这种热动力学关系，以 w((CaF2)) 为

16%保护渣为例，分析了在 1 175 ℃高温等温及

1 050 ℃低温等温的析晶热力学和动力学现象，结

果如图10和图11所示。

（a）熔清状态；（b）晶体生长初期；（c）晶体继续生长。

图10 w((CaF2)) = 16%渣样的1 175 ℃℃时的析晶过程（焊点区为热端）

Fig. 10 Crystallization process of slag with w((CaF2)) = 16% at 1 175 ℃℃

（a）熔清状态；（b）晶体生长初期；（c）晶体继续生长。

图11 w((CaF2)) = 16%渣样的1 050 ℃℃时的析晶过程（焊点区为热端）

Fig. 11 Crystallization process of slag with w((CaF2)) = 16% at 1 050 ℃℃

由图10可见，在1 175 ℃时，该渣系的初始结晶

体偏于热电偶头部（焊点）的高温区生长，说明影响结

晶的限制性环节是离子的迁移。结合该成分的TTT

曲线（图4（e）），1 175 ℃处于第一个C曲线的后半段，

即离子的迁移动力学因素为限制性环节阶段，图10

结晶过程的原位观察反映了该动力学现象。

1 050 ℃下的等温析晶过程如图11所示。在该

温度下初始结晶在热电偶的热端（焊点端）与冷端同

时较均衡地生长。同样结合图4（e），1 050 ℃温度处

于第二个 C 曲线的前半段，则相对于高温结晶物

2CaO·SiO2·Al2O3离子的迁移动力学因素为限制性环

节，而低温结晶物CaF2析出的限制性环节为过冷度决

定的热力学因素，结晶过程的原位观察如图11所示，

反映了该热力学及动力学同时为限制环节的现象。

3 结论

（1）随着CaF2质量分数的增加，平均结晶孕育

时间减少，鼻尖点孕育时间缩短，鼻尖点处的结晶

温度提高，结晶能力增强。而在CaF2质量分数增加

到一定程度后，F－将从网络外体破网作用转化为有

一定的成网作用，会减弱保护渣的促晶能力，结晶

能力增加趋势减缓。

（2）研究的CaO-SiO2-Al2O3渣系最短孕育时间

都小于 10 s，与传统的CaO-SiO2渣系相近碱性系数

及氟质量分数范围的熔渣相比减少近 1倍，该渣系

保护渣具有更强的结晶性能。

（3）CaO-SiO2渣系的保护渣在高碱度情况下，

随着CaF2质量分数的增加，低温下能稳定析出的主

要物相为枪晶石，而CaO-SiO2-Al2O3渣系，在高温下

析出的主要相是钙铝黄长石，低温下的析出相为

CaF2，钙铝黄长石在低温下能稳定存在。
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