
 

碱金属氧化物对 CaO-Al2O3 保护渣熔体
结构和黏性特性的影响
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摘　要：低反应性 CaO-Al2O3 基保护渣可以大幅降低高铝钢连铸过程中的渣-钢反应强度，但此类保护渣黏度较大，

结晶性能较强，易在结晶器弯月面处产生较大渣圈，造成铸坯缺陷。采用分子动力学模拟方法结合黏度测试试验，

解析同为碱金属氧化物的 Li2O、Na2O 和 K2O 对 CaO-Al2O3 基保护渣熔体结构和黏性特性影响的异同，结果表明，

碱金属氧化物对 [AlO4]
5−四面体进行电荷补偿遵循 Li2O<Na2O<K2O 的顺序，对铝酸盐网络结构的解聚能力遵循

Li2O>Na2O>K2O 的顺序。
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Abstract: Low reactivity CaO-Al2O3 based mold flux can significantly reduce the intensity of slag-steel
reaction in the continuous casting process of high-alumina steel. But the viscosity of this kind of mold
flux is larger and the crystallization performance is stronger, which is easy to produce larger slag rims at
the mold meniscus and cause casting defects. In this paper, the molecular dynamics simulation method
combined with viscosity test experiment was used to analyze the similarities and differences of the ef-
fects of Li2O, Na2O and K2O, which are alkali metal oxides, on the melt structure and viscosity proper-
ties  of  CaO-Al2O3  based  mold  flux.  The  results  show that  the  charge  compensation  of  [AlO4]

5−  tetra-
hedra by alkali metal oxides follows the order of Li2O<Na2O<K2O, and the depolymerization ability of
aluminate network structure follows the order of Li2O>Na2O>K2O.
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 0    引言

连铸保护渣作为高品质钢生产的关键辅料，其
性能对浇注过程的顺行和连铸坯表面质量的优劣有
重要作用[1]。在高铝钢连铸生产中，由于钢液中的
[Al] 是活泼元素，在采用传统保护渣连铸过程中，
[Al] 会与保护渣中的 SiO2 等组元发生强烈的渣-钢
反应，引起保护渣成分和性能的改变，使保护渣逐渐
失去原有的冶金功能，导致连铸工艺不顺行，严重影
响产品质量与生产效率[2]。

为此，YUTAKA[3] 基于降低保护渣中 SiO2 含量
来限制渣-钢反应的理念，设计了低 SiO2 保护渣，研
究发现当 SiO2 含量降低到 7% 以下时，SiO2 与 [Al]
反应强度大幅减弱。宝钢[4] 设计的高铝钢连铸专用
保护渣中 SiO2 含量低于 2%，并认为此含量下的
SiO2 不与钢液中 [Al] 发生反应。WANG 等人[5] 在
试验研究中指出，当 SiO2 含量低于 6% 时，SiO2 与
钢 液 中 的 [Al] 几 乎 不 发 生 反 应 。 STŔEET[6] 和
BLAZEK[7] 等针对高铝钢浇注现状，提出了“低反应
性”保护渣理念，采用 CaO-Al2O3 作为保护渣渣基
组元，从根本上避免渣-钢反应问题。然而，实现
CaO-Al2O3 基保护渣的工业应用仍面临诸多挑战，
尤其是如何应对 CaO-Al2O3 基保护渣润滑能力不足
的突出问题[8]。

碱金属氧化物 Li2O、Na2O 和 K2O 是传统保护
渣配制中常用的助熔剂组元，能够降低保护渣的黏
度，改善保护渣的润滑功能。其中，Li2O 是最有效

的助熔剂，并已在高铝钢保护渣生产中普遍应用，能
显著降低渣-钢反应引起的黏度、熔点升高的幅度[9]。
Na2O 熔点为 920 ℃，作为助熔剂加入保护渣中可以
降低渣的黏度和熔化温度，其加入量一般不超过
10%，含量过高会和渣中其他组分反应生成霞石等
高熔点物相，恶化保护渣性能[10]。拉曼光谱试验结
果表明，K2O 能够降低保护渣中 [SiO4]

4−四面体的聚
合度，改善保护渣的流动性，但效果不如 Na2O

[11]。
此外，文献 [12-15] 报道了 Li2O、Na2O 和 K2O 也有
降低 CaO-Al2O3 基保护渣黏度的潜力。然而，Li2O、
Na2O 和 K2O 在低反应性保护渣中作用的异同有待
进一步探索。

在前期研究的基础上[16-17]，采用分子动力学模
拟方法结合黏度测试试验，解析同为碱金属氧化物
的 Li2O、Na2O 和 K2O 的添加对 CaO-Al2O3 基保护
渣熔体结构和黏性特性影响的异同，为解决 CaO-
Al2O3 基保护渣润滑不良的问题，以及开发低 Li2O
含量的低成本高铝钢用保护渣提供理论支撑。

 1    试验方法

 1.1    分子动力学模拟
根据 CaO-Al2O3 相图的低熔点区间[18]，将保护

渣的 CaO/Al2O3 质量比确定为 1∶1，向此类 CaO-
Al2O3 保护渣中添加 4% 含量的碱金属氧化物，探讨
不 同 种 类 碱 金 属 氧 化 物 (Li2O、Na2O 和 K2O) 对
CaO-Al2O3 保护渣熔体结构的影响，设计的分子动
力学模拟体系如表 1 所示。

 
 

表 1    配加不同碱金属氧化物 (Li2O、Na2O、K2O) 体系的分子动力学模拟体系组成
Table 1    Composition of molecular dynamics simulation system with different alkali metal oxides (Li2O, Na2O, K2O) systems

质量分数/% 粒子数量/个
密度/（g·cm−3）

CaO Al2O3 Li2O Na2O K2O CaO Al2O3 Li2O Na2O K2O 总数

1 50 50 2 107 1 157 9 999 2.77
2 48 48 4 1 920 1 055 295 10 000 2.70
3 48 48 4 2 009 1 104 154 10 000 2.72
4 48 48 4 2 042 1 122 102 10 000 2.74

 

针对冶金熔体相互作用势的特征，势函数选择

了包含长程库仑吸引力势、短程排斥力势和范德华

力的 Buckingham 势，这些势函数对硅酸盐和铝酸

盐冶金熔体计算的良好适用性已被许多报道证

实[19-20]，其函数形式如式 (1) 所示，模拟采用的势参

数[21-23] 如表 2 所示。

Ui j(r) =
qiq j

ri j
+Ai j exp

(
−

ri j

ρi j

)
−

Ci j

r6
i j

（1）

式中，Uij(r) 为 i 和 j 之间的势能，eV；qi、qj 为粒子的
实际电荷，C；rij 表示粒子 i 和 j 之间的距离，nm；Aij

和 ρij 是排斥力项参数，单位分别为：eV 和 nm；Cij 是
范德华力参数，eV·nm6。分子动力学模拟在 LAM-

MPS 软件中进行。由于模拟的体系是各向同性的
熔体，本身没有固定的形状，所以采用具有周期性边
界条件的正方体模拟盒子，满足对液态和熔体的计
算要求。初始构像为随机构像，选择 NVT 系综保
持模拟状态的稳定性。在算法上，短程力的截断半
径设置为 1 nm，长程库仑力采用 Ewald 求和方法，
其在倒空间 K 网格为 3×3×3。运行时间步长设置
为 1 fs，通过蛙跳算法每 10 步保存一次数据。模拟
过程中，首先在初始温度 4 273 K 下运行 20 000 步
使模拟体系充分混匀，以消除初始分布不均带来的
影响，再通过 100 000 步将模拟温度逐步降低至
1 873 K，最后在 1 873 K 下继续驰豫 80 000 步以得
到偏径向分布函数、配位数等结构信息。
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表 2    分子动力学模拟中采用的 Buckingham 势参数[21-23]

Table 2    Buckingham potential  parameters  used  in  mo-
lecular dynamics simulations

粒子对 Aij/eV ρij/nm Cij×10
6/(eV·nm6)

Li-O 37 795.00 0.016 5 4.34
Na-O 282 278.80 0.016 8.67
K-O 2 149 947.00 0.016 5 13.00
Ca-O 717 827.00 0.016 5 8.67
Al-O 86 057.58 0.016 5 0.00
O-O 1 497 049.00 0.017 17.34

 

体系达到平衡状态后，导出不同时刻粒子的坐
标信息，通过 Matlab 统计分析获得氧类型分布、四
面体结构单元类型分布、键角分布等信息。通过对
这些微观熔体结构参数的分析可以得到组分对熔渣
微观结构特征影响的变化规律，获得 CaO-Al2O3 基
保护渣熔体结构示意图，如图 1 所示。
  

Al

(a)

(b)

(c)

O

Ca

Na

 
(a)Al-O 三配位结构；(b) Al-O 四配位结构；(c) Al-O 五配位结构

图 1    CaO-Al2O3 基保护渣熔体结构示意
Fig. 1    Schematic structure of CaO-Al2O3 based mold flux
 

 1.2    黏度测试
采用旋转柱体法测试保护渣的黏度，试验装置

如图 2 所示。表 3 为测试保护渣的化学成分及其含
量，渣样采用化学纯试剂配制，其中 Li2O、Na2O 和
K2O 分别选择以 Li2CO3、Na2CO3 和 K2CO3 的方式
配加，以上碳酸盐在高温下会分解为目标氧化物和
CO2，满足设计成分要求。
  

旋转杆

控温电偶

控制柜

钢制炉壳

耐火砖及隔热石棉

刚玉炉管

坩埚

探头

入水口
进气口

测温电偶

出水口 
图 2    黏度测试装置示意

Fig. 2    Schematic diagram of viscosity testing device in the
experiment

 

表 3    黏度测试用保护渣化学成分
Table 3    Chemical compositions of mold flux for viscosity test

%

CaO Al2O3 Li2O Na2O K2O CaF2 B2O3

1 40 40 10 10
2 38 38 4 10 10
3 38 38 4 10 10
4 38 38 4 10 10

 

黏度测试之前，采用已知黏度的标准液对仪器
常数 k 值进行标定。将配制好的渣样盛入石墨坩埚，
再将装好料的坩埚放入 MoSi2 加热炉中随炉升温，
试验过程中炉内通入 Ar 气进行气氛保护，待温度
升至 1 673 K，保温 30 min 使渣样完全熔清，下降钼
制测头，使其浸入渣液，启动电脑程序，以 12 r/min
的转速进行黏度测试，待黏度数值稳定后再以
3 K/min 速率降温，电脑自动采集黏度随温度变化
的数据，当黏度值超过 10 Pa·s 后停止测量，保存数
据。每个试样重复 3 次，以确保试验的准确性。

 2    结果与讨论

 2.1    CaO-Al2O3 保护渣熔体结构变化规律
通过分子动力学计算得到含碱金属氧化物的

CaO-Al2O3 熔体中各粒子对的偏径向分布函数曲线
和配位数曲线如图 3 所示。在 CaO-Al2O3-R2O(R=
Li,  Na,  K) 体系中，Al-O、Ca-O、Li-O、Na-O、K-O
的键长分别为 0.175、0.232、0.182、0.219、0.272 nm，
与文献 [24-29] 报道的数据吻合，验证了模拟计算的
准确性。从配位数曲线可知，Al-O 作为网络形成体，
具有较为稳定的配位结构，其配位数约为 4.20；Ca-
O、Li-O、Na-O、K-O 作为网络修饰体，则没有明显
的配位结构。

 2.1.1    Al-O 配位数
Al2O3 在熔体中存在 [AlO4]

5−、[AlO5]
7−、[AlO6]

9−

等多种配位形式[30]，其中，只有 [AlO4]
5−四面体能够

替代传统 CaO-SiO2 保护渣中由 SiO2 形成的 [SiO4]
4−

四面体结构，起到调节熔体玻璃化性能的作用，所以，
统计分析不同的碱金属氧化物加入 CaO-Al2O3 熔体
后对 Al-O 配位数的影响非常重要。

如图 4 所示，向 CaO-Al2O3 熔体中添加 Li2O、
Na2O、K2O，Al-O 的配位数由 4.20 分别降低至 4.09、
4.08、4.06，均趋近于 4.0，表明碱金属氧化物的添加
有利于 [AlO4]

5−四面体结构形成。固定碱金属氧化
物的添加量不变，不同碱金属氧化物稳定 [AlO4]

5−四
面体结构的能力遵循 Li2O<Na2O<K2O 的顺序，这说
明随着碱金属阳离子场强的减弱 (场强定义为 Z/r2，
Z 为电荷数，r 为离子半径)，[AlO4]

5−四面体得到电
荷补偿的能力增强。
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偏径向分布函数：(a)CaO-Al2O3-Li2O；(b)CaO-Al2O3-Na2O； (c)CaO-Al2O3-K2O

　　配位数曲线： (d) CaO-Al2O3-Li2O； (e) CaO-Al2O3-Na2O； (f) CaO-Al2O3-K2O

图 3    含不同碱性氧化物体系的偏径向分布函数和配位数曲线
Fig. 3    Radical distribution function and coordination number curves for systems containing different basic oxides

 

 2.1.2    氧类型分布
在 CaO-Al2O3 熔体的中程结构分析中，关注了

不同碱金属氧化物的添加对氧类型和四面体结构单
元类型 (Qn) 分布规律的影响。铝酸盐网络结构中
的氧类型根据氧粒子两端连接的粒子类型不同 (网
络形成体或网络修饰体) 分为可以平衡铝酸盐体系
中过剩负电荷的三配位氧和自由氧、非桥氧、桥氧。
Qn 种类依据四面体结构单元中包含桥氧的数量可
分为 Q0(孤岛状)、Q1(二聚体)、Q2(环状)、Q3(层状)
和 Q4(三维架构) 五种类型[31]，熔体的聚合度依次逐
渐增加。

如图 5 所示，随着 CaO-Al2O3 熔体中添加的碱
金属氧化物种类由 Li2O 改变为 Na2O，再改变为
K2O，熔体中的氧类型分布表现出三配位氧和桥氧
的占比增加，相应地自由氧和非桥氧的占比降低，这
些变化表明 CaO-Al2O3 熔体的聚合度增加，网络结
构将逐渐变得复杂。从氧类型变化的规律可知不同
碱金属氧化物在降低熔体网络结构聚合度的作用中
遵循 Li2O>Na2O>K2O 的顺序。

 2.1.3    Qn 单元类型分布
进一步地，分析了 CaO-Al2O3 熔体中 [AlO4]

5−四
面体结构单元类型的变化规律，从图 6 中可以发现，
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随着碱金属氧化物种类由 Li2O 改变为 Na2O，再改
变为 K2O，熔体中聚合度最高的 Q4 结构单元占比增
加，聚合度较低的结构单元占比相应地减小。Qn 单
元类型的变化规律同样表明不同碱金属氧化物在降
低 熔 体 网 络 结 构 聚 合 度 的 作 用 中 遵 循 Li2O>
Na2O>K2O 的顺序。综上，在 CaO-Al2O3 熔体中添
加碱金属氧化物，熔体结构中的自由氧和非桥氧占
比增加，[AlO4]

5−四面体网络结构逐渐变得简单，熔
体的流动性将得到改善。
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图 4    不同碱性氧化物对 CaO-Al2O3 体系中 Al-O 配位数的

影响
Fig. 4    Effect  of  different  basic  oxides  on  Al-O coordina-

tion number in CaO-Al2O3 system
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Fig. 5    Effect  of  different  basic  oxides  on  the  distribution

of oxygen types in the CaO-Al2O3 system
 

 2.1.4    键角分布
铝酸盐熔体中存在 O-Al-O 和 Al-O-Al 两种

类型的键角。其中，O-Al-O 键角的变化代表了 [AlO4]
5−

四面体结构的稳定性，Al-O-Al 键角的变化反映了
相邻的两个 [AlO4]

5−四面体空间布局的变化。根据
模拟计算获得的平衡态时各粒子的坐标信息，应用
Matlab 软件及余弦定理计算了每一组配位结构形

成的 O-Al-O 和 Al-O-Al 的键角值，并对结果进行

了统计分析。

CaO-Al2O3 熔体中键角值随不同碱金属氧化物

添加的变化规律如图 7 所示。从图 7(a) 中可以看

出，随着添加的碱金属氧化物种类由 Li2O 改变为

Na2O，再改变为 K2O，O-Al-O 键角的平均值变化并

不明显，但是键角值分布波形逐渐变窄，O-Al-O 键

角的分布更向标准四面体的键角 (109.47°) 集中，预

示着四面体的占比在增加。O-Al-O 键角的变化很

好地证明了碱金属氧化物的添加可以提高 CaO-
Al2O3 熔体中 [AlO4]

5−四面体结构的稳定性。不同

碱金属氧化物稳定 [AlO4]
5−四面体结构的能力遵循

Li2O<Na2O<K2O。从图 7(b) 中可以看出，随着添加

的碱金属氧化物种类由 K2O 改变为 Na2O，再改变

为 Li2O，Al-O-Al 键角的平均值均逐渐增加，表明熔

体中相邻的两个 [AlO4]
5−四面体之间的距离增加，

[AlO4]
5−四面体网络结构逐渐变得稀疏，熔体的流动

性将得到改善。不同碱金属氧化物稀疏 [AlO4]
5−四

面体空间构型的能力遵循 Li2O>Na2O>K2O。
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图 6    不同碱性氧化物对 CaO-Al2O3 体系中 Q n 结构单元分

布的影响
Fig. 6    Effect  of  different  basic  oxides  on  the  distribution

of Q n structural units in the CaO-Al2O3 system
 

 2.2    CaO-Al2O3 保护渣黏性特性变化规律

不同碱金属氧化物对 CaO-Al2O3 保护渣黏度的

影响如图 8 所示，从黏度-温度曲线可知，向 CaO-
Al2O3 保护渣中加入碱金属氧化物，保护渣仍表现为

碱性渣 (短渣) 的特性，但渣子的黏度、转折点温度、

凝固温度都表现出降低的趋势，表明碱金属氧化物

的添加有利于改善保护渣的流动性和润滑特性。

随着加入的碱金属氧化物种类由 K2O 转变为

Na2O，再转变为 Li2O，保护渣的黏度由初始的 0.362 
Pa·s 分 别 降 低 至 0.327、 0.291 Pa·s 和 0.166 Pa·s，
表明不同种类的碱金属氧化物降低 CaO-Al2O3 保护
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渣黏度的能力遵循 Li2O>Na2O>K2O 的顺序。由前
文 对 熔 体 结 构 的 分 析 可 知 ， Li2O 对 试 验 渣 中
[AlO4]

5−四面体结构单元的解聚能力最强，能够大幅

降低熔体结构的聚合度，因此，改善 CaO-Al2O3 保护
渣流动性的效果最明显。
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Fig. 7    Effect of different basic oxides on bond angle distribution in CaO-Al2O3 system
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图 8    不同碱性氧化物对 CaO-Al2O3 保护渣黏度-温度曲线

的影响
Fig. 8    Effect of different basic oxides on the viscosity-tem-

perature curve of CaO-Al2O3 mold flux
 

 3    结论

1) 碱金属氧化物对 [AlO4]
5−四面体进行电荷补

偿的能力遵循 Li2O<Na2O<K2O 的顺序，对铝酸盐网

络结构解聚的能力遵循 Li2O>Na2O>K2O 的顺序。

2) 向 CaO-Al2O3 保护渣中加入 Li2O、Na2O 和

K2O，熔体结构中桥氧占比减少，自由氧和非桥氧占

比增加，网络结构发生解聚，有利于改善 CaO-Al2O3

熔体的流动性。其中，K2O 在提高 [AlO4]
5−四面体结

构的占比作用中最优，Li2O 在改善熔渣流动性方面

最优，建议在 CaO-Al2O3 基保护渣配制时选择多种

类型碱金属氧化物混合配加，减少 Li2O 的配加量，

降低保护渣生产成本。
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