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要!为实现对
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二元相图做出有效测定与评价!首先利用
Y)L,+)
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软件计算和熔点测试绘制了
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#

45.
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二元相图!共晶点成分为
3$]5.
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4>$]S)Y
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$质量分数&!共晶温度为
37"$^

(通过热重
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差热试验

发现!该二元体系升温过程存在明显失重和吸热!温度达到
3!$$^

时!

>$]S)Y

#

43$]5.
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的试样失重率可达

#?]

!失重主要是
S)Y
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挥发!并伴随明显吸热峰(基于失重及挥发反应!对熔点测定过程进行成分修正!得到新的

S)Y
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45.
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二元相图!共晶点成分为
3#]5.

#
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488]S)Y

#

$质量分数&!共晶温度为
37"$^

(最后!通过荧光分析

对熔化后的渣样进行成分检测!结果与新的相图基本吻合(研究结果对含易挥发组元炉渣熔点测定及相图的绘制

和解析具有参考价值(
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在电渣重熔中!电渣的物理化学及冶金性能对

重熔过程产生重要影响!因此对炉渣熔点'黏度'电

导率等都有着特殊要求(氟化钙作为助熔剂!常被

添加到炉渣中以改善炉渣的物化性能!典型的
S)Y

#

基渣系为
51Y4Z

渣!也称*三七渣+$

7$]5.

#

[

7

4

?$]S)Y

#

$质量分数&&!由于其具有较好的综合冶

金工艺性能及一定的脱硫'去除夹杂物的能力!所以

得到了广泛应用(为了进一步降低电耗并提高过程

的稳定性!以此渣为基础!通过添加其他组元!形成

了多元渣系,

3

-

(

相图是渣组成选择的基础!但作为基础的

5.

#

[

7

4S)Y

#

相图尚未形成一致的看法(文献,

34"
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研究表明!在高温下!

S)Y
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与
5.
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7

'

+6[
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F

[

等

氧化物间存在反应!形成
5.Y

7

'

+6Y

"

'

H

F

Y

#

等挥发

物!并导致熔渣中
S)[

质量分数的增加(课题组对

电渣重熔中高氟渣系的研究结果表明,

!43?

-

!熔点及

黏度测定过程中!炉渣的失重可达
!]

"

38]

!挥发

物主要为
S)Y

#

!这种挥发必然会改变炉渣成分!进

而对熔点'黏度等物化性能的测定结果产生影响(

本文基于挥发机制!采用传统熔点测定与对熔点测

定过程的炉渣组成进行修正结合!得到修正后的

S)Y

#

45.

#

[

7

二元相图!希望能更准确地反映该体系
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二元相图测定与解析

的固液转换关系!并为挥发性炉渣高温物化性能测

定及挥发过程控制提供借鉴(

3

!

研究方案

采用
Y)L,+)

F

-

理论计算与 *半球法+熔点测定

相结合!分别得到
5.

#

[

7

4S)Y

#

二元相图!并与相关

研究结果作比较%通过热力学分析及热重
4

差热

$

QD4̀ +S

&分析!建立炉渣高温条件下的成分变化

机制及规律!用以预测熔点测定过程的炉渣成分变

化%将温度达到熔点时的成分与测定的熔点值对

应!基于新的熔点与组成对应关系绘制相图%最后!

通过荧光分析$

A\Y

&测定熔化后炉渣试样成分!对

修正后的
S)Y

#

45.
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二元相图进行验证(

$
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&利用
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软件计算得出典型炉渣
7$]
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4?$]S)Y
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在升温过程的物相变化!并分析该

体系的挥发热力学(进一步计算得出
S)Y

#

45.

#
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二元相图(

$
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&采用分析纯试剂分别配制不同成分炉渣试

样$
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&!试样粒度小于

$0$?"II

(样品制备过程为"首先将分析纯试剂放

置在设定温度为
38$^

的通风干燥箱中干燥!然后

按照不同配比!将分析纯试剂放置在玛瑙研钵中研

磨
$0!M

!以保证样品粒度一致'混合均匀!最后用

密封袋储存并压实密封(试验采用传统*半球法+

$图
3

&对炉渣试样进行熔点测定!试验设备为

HQJT4\̀ 43Z$$

型高温熔点熔速测定仪(参数设

定为"升温速度
3$^
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I6(

!通入氩气保护!气流量

!$IJ

#

I6(

(以试样高度降低到
3
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为全熔点!依

此与配制的初始炉渣成分对应绘制相图(
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&由于测定过程炉渣会发生挥发反应!为确定

达到熔点时炉渣试样的实际成分!采用耐驰
"">Y7

型热重
4

差热分析仪!参照熔点测定过程的气氛及升

温速度测定试样质量及热流变化(所测试样为熔点

测定试验过程中配制试样!同时!为避免试样与氧化

铝坩埚接触发生化学变化影响检测结果!试验采用

铂铑内衬坩埚(

$

"

&根据热重
4

差热试验结果及挥发机制!计算

炉渣熔点温度对应的挥发后的炉渣成分!以此作为

测定熔点对应的炉渣成分*真值+!绘制新的
S)Y

#

4
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二元相图!即修正的
S)Y
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二元相图(

为验证修正二元相图的准确性!按照以上所述制样

方法重新配制大量试样!采用管式炉按照熔点测定

的升温速度直到熔化进行大样焙烧!对达到熔点的

试样进行
A\Y

成分分析$半球点熔点测定后的试样

难以作成分分析&!将检测结果再与相图进行对比(
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结果与分析
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二元渣热力学分析
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二元渣系可能存在的氟化物挥发

反应见式$
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对该体系的典型渣
7$]5.

#

[

7

4?$]S)Y

#

进行

挥发热力学计算!结果如图
#

所示(

图
D

!

不同氟化物挥发反应吉布斯自由能与温度的关系

A*

7

@D

!!

'>(-112+-%*.&5-2,)*2*C,)*-(%&,0)*-('

由图
#

可以看出!标准状态下!在
3#$$^

左右

就会出现
S)Y

#

挥发%在
3!!$^

左右出现
5.[Y

挥

发%

5.Y

7

的挥发温度要到
3>$$^

以上!所以可以

认为在本试验中该反应的挥发量较少(由于该渣的

熔点在
3"$$^

以下!所以炉渣挥发反应从理论上

讲应该以
S)Y

#

为主(实际测定过程中!由于体系

处于非标准状态!气相中的
S)Y

#

'

5.[Y

'

5.Y

7

分压

PE
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会比较低!导致挥发温度降低!但标准状态下的挥发

顺序应该仍具有参考价值(

采用
Y)L,+)

F

-

软件对典型渣
7$]5.

#

[

7

4?$]

S)Y

#

升温过程的物相转换进行模拟计算!结果如图

7

所示,
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-

(

图
E

!

EQW92

D

"

E

>RQWI,A

D

渣系升温过程物相变化
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@E

!
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>RQWI,A
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'2,
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由图
7

可以看出!

5.Y

7

在
3#$$ ^

开始形成!

而
5.[Y

在
3!$$^

才开始形成!随着温度的继续

升高!

5.[Y

占比持续增大(由于体系的
S)Y

#

含

量较高!

S)Y

#

挥发值得关注(另一方面!根据吉布

斯自由能公式

$

0

($

0

%

9

#3.(B

$

"

&

令
$

0b$

!即可以得到在
3!$$^

下当反应达

到平衡态时!氟化物挥发的分压
A@

与标准大气压

A

$ 的比值!即
A@

#

A

$

$与表
3

中
A

$ 的关系&(计算结

果见表
3

(由此可见!挥发分以
S)Y

#

为主(

表
?

!

各挥发性氟化物分压与标准大气压比值

O,32&?

!
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#

A
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A5.[Y
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A

$

3!$$ $0>$ >0Z7j3$
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#0?#j3$

a7

采用
Y)L,+)

F

-

软件计算
S)Y

#

45.

#

[

7

二元相图

如图
"

所示(文献,

3

-测定的
S)Y

#

45.

#

[

7

二元相图

如图
!

所示(

对比可以看出!

Y)L,+)

F

-

软件计算
S)Y

#

45.

#

[

7

二元相图与图
!

早期测定的相图较为接近!因此!试

验配比将重点探究
S)Y

#

质量分数为
8!]

"

>$]

的

情况(

D@D

!

I,A

D

>92

D

"

E

二元相图测定

采用分析纯试剂按照不同配比分别配制炉渣试

样并测量熔点!据试验结果绘制出
S)Y

#

45.

#

[

7

二元

相图!结果如图
Z

所示(

图
H

!

A,0)B,

7

&

软件计算
I,A

D

>92

D
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E

二元相图
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;
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图
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二元相图
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D
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图
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实测
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D
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相图
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4,'&.*,
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%,6

由图
Z

可以看出!共晶点成分为
3$]5.

#

[

7

4

>$]S)Y

#

!共晶温度为
37"$^

!该数据结果与此

前$图
!

&部分检测结果较为相近(该二元相图试

验测定并未考虑高温挥发对炉渣实际成分的改

变!而实际上炉渣挥发反应对熔点的影响有时是

NE
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二元相图测定与解析

明显的!这时还需对相图做出相应修正(

D@E

!
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D
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二元渣系升温过程热分析

按照研究方案中测定炉渣熔点并使之与达到熔

点温度时的炉渣成分对应$而非与配制的初始炉渣

成分对应的&的思路!为研究挥发机制及其对炉渣组

成和性能的影响!进一步确定在达到熔点时炉渣成

分变化!试验采用
QD4̀ +S

热分析(由于试样在

Z$$^

前主要为自由水和结合水的蒸发分解过程!

因此
QD4̀ +S

结果只列出了
Z$$^

以后的部分!如

图
?

所示(

$

)

&热重检测%

!

$

:

&差热检测(

图
R

!

热重
>

差热检测结果

A*

7

@R

!

OZ,(.!BI)&')'

!!

由图
?

$

)

&可以看出!不同配比的
S)Y

#

45.

#

[

7

二元渣样在升温过程中均存在明显的失重!且失重

率各不相同(在
3#$$^

左右!失重明显加剧(整

体来看!随着炉渣中
S)Y

#

质量分数的增高!失重率

明显增大!

Z$$^

以上的失重可以认为是挥发反应

所导致的(以
3!$$^

的失重量为基准!

>$]S)Y

#

4

3$]5.

#

[

7

试样的失重量最大!失重率可达
#?]

!挥

发反应剧烈(该点接近共晶点!该点左右两侧方向

失重率逐渐降低!挥发现象逐渐减弱(

根据图
?

$

:

&对
S)Y

#

45.

#

[

7

二元渣系做差热分

析!可以发现图谱中存在两个吸热峰!第
3

个吸热峰

出现在
>$$^

左右!对比发现!随着
5.

#

[

7

质量分数

增高!吸热峰位置逐渐降低!由此推测该吸热峰与

5.

#

[

7

相变有关!通过对比中科院金属研究所对

5.

#

[

7

熔化热检测结果,

38

-

!该结论进一步得到证实%

第
#

个吸热峰出现在
3"$$^

左右且较为明显!结合

QD

分析可知!挥发分主要为单一相
S)Y

#

!结合
S)Y

#

热分析图谱!该吸热峰是由炉渣挥发吸热引起的(

D@H

!

I,A

D

>92

D

"

E

二元相图修定

结合
S)Y

#

45.

#

[

7

二元渣系熔点试验与热重分

析结果!将达到熔点时渣系的挥发分按
S)Y

#

计算!

折算后的实际成分见表
#

(

表
D

!

I,A

D

>92

D

"

E

二元渣系熔点
>

成分修正表

O,32&D

!

J&2)*(

7/

-*()>0-6

/

-(&()0-%%&0)*-(-1I,A

D

>92

D

"

E

3*(,%

;

'2,

7

'

;

')&6

项目
S)Y

#

!]5.

#

[

7

4>!]S)Y

#

3$]5.

#

[

7

4>$]S)Y

#

#$]5.

#

[

7

48$]S)Y

#

7$]5.

#

[

7

4?$]S)Y

#

"$]5.

#

[

7

4Z$]S)Y

#

熔点#
^ 378! 37!Z 37"$ 37>? 3"Z$ 3!73

失重#
] !0> 3"0? 807 80? >0"

修正成分
!07]5.

#

[

7

4

>"0?]S)Y

#

330?]5.

#

[

7

4

8807]S)Y

#

#308]5.

#

[

7

4

?80#]S)Y

#

7#0>]5.

#

[

7

4

Z?03]S)Y

#

""0#]5.

#

[

7

4

!!08]S)Y

#

成分转变#
] $07 30? 308 #0> "0#

!!

根据表
#

修正后的实际成分!对图
Z

的实测相

图进行成分修正!得到修正后的
S)Y

#

45.

#

[

7

二元相

图如图
8

所示(在
S)Y

#

45.

#

[

7

相图存在两条曲线!

其中!由配制的炉渣成分与 *半球法+试验检测出的

熔点绘制的曲线称为*表观熔点曲线+或*表观液相

线+%另一条曲线称为*熔点真值曲线+或*实际液相

线+!即炉渣熔化时所对应的实际成分$根据炉渣升

温到熔点所测得的失重及挥发反应机制折算得到的

炉渣成分!也称为修正成分&与测得的熔点对应绘

制的曲线(修正后的
S)Y

#

45.

#

[

7

相图共晶点成分

为
3#]5.

#

[

7

488]S)Y

#

(两条曲线所围成的阴影

区域称为*挥发影响区+!在同一温度时!两条曲线之

RE
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卷

间的横向距离反映的是炉渣挥发导致的成分变化%

在同一组成时!两条曲线的垂直距离反映的是因为

挥发导致的炉渣熔点差异(

D@P

!

I,A

D

>92

D

"

E

二元相图验证

实验室模拟熔点检测时的升温过程进行了大样

焙烧试验!对达到熔点时的炉渣试样快冷进行荧光

分析$

A\Y

&!确定其实际成分见表
7

!并与修正后的

S)Y

#

45.

#

[

7

二元相图对照!如图
>

所示(模拟熔点

进行的焙烧试样
A\Y

成分检测结果与
S)Y

#

45.

#

[

7

相图基本吻合(同时!对表
7

所列出的成分进行比

较可以看出!焙烧后的炉渣中
S)Y

#

质量分数降

低!

5.

#

[

7

质量分数有所升高!这说明挥发分主要为

S)Y

#

!这与前面的热力学分析结果一致(

图
T

!

I,A

D

>92

D

"

E

相图

A*

7

@T

!

J-.*1*&.I,A

D

>92

D

"

E

/

4,'&.*,

7

%,6

表
E

!

熔点
>

成分对照表

O,32&E

!

I-6

/

-'*)*-(',(.6&2)*(

7/

-*()

项目
37!Z^ 37"$^ 37>?^ 3"Z$^ 3!73^

原始成分
!]5.

#

[

7

4>!]S)Y

#

3$]5.

#

[

7

4>$]S)Y

#

#$]5.

#

[

7

48$]S)Y

#

7$]5.

#

[

7

4?$]S)Y

#

"$]5.

#

[

7

4Z$]S)Y

#

焙烧后成分
!07]5.

#

[

7

4

>"0?]S)Y

#

330?]5.

#

[

7

4

8807]S)Y

#

#308]5.

#

[

7

4

?80#]S)Y

#

7#0>]5.

#

[

7

4

Z?03]S)Y

#

""0#]5.

#

[

7

4

!!08]S)Y

#

图
U

!

修正的
I,A

D

>92

D

"

E

相图验证

A*

7

@U

!

I,A

D

>92

D

"

E

/

4,'&.*,

7

%,65&%*1*0,)*-(

7

!

结论

$

3

&

S)Y

#

45.

#

[

7

二元体系在熔点测定过程有

明显的失重!当温度达到
3!$$^

时
>$]S)Y

#

43$]

5.

#

[

7

的试样失重率可达
#?]

!失重主要是
S)Y

#

挥

发导致的(

$

#

&利用*半球法+测定熔点与配制的炉渣成分

绘制
S)Y

#

45.

#

[

7

二元相图!共晶点成分为
3$]

5.

#

[

7

4>$]S)Y

#

!共晶温度为
37"$^

%基于失重及

挥发反应!对熔点测定过程的成分进行修正!得到新

的
S)Y

#

45.

#

[

7

二 元 相 图!共 晶 点 成 分 为
3#]

5.

#

[

7

488]S)Y

#

!共晶温度为
37"$^

(

$

7

&分别由配制的炉渣成分'修正后的炉渣成

分与 *半球法+测得的熔点对应绘制曲线!两条曲线

之间的区域为*挥发影响区+(在同一温度时!两条

曲线之间的横向距离反映的是炉渣挥发导致的成分

变化%在同一组成时!两条曲线的垂直距离反映的是

因为挥发导致的炉渣熔点差异(
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