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摘　要：高钛钢连铸过程采用传统的 CaO-SiO2-Al2O3 连铸保护渣会发生剧烈的钢渣界面反应，影响连铸顺行。为

减弱钢渣界面反应，设计了高钛钢低反应性连铸保护渣，通过钢渣界面热力学计算，确定 CaO-Al2O3 基保护渣的可

行性，使用 Factsage 热力学软件计算低反应性保护渣成分范围，对拟定的三组保护渣采用旋转黏度测试仪和全自

动炉渣熔点熔速测定仪测量其黏度和熔点，并对新开发的适合连铸生产的保护渣采用 VSgr-60-2000 型真空气氛压

力烧结炉进行钢渣界面反应试验。结果表明，开发的高钛钢专用 CaO-Al2O3 系低反应性保护渣渣中 CaO/Al2O3 为

1.1，配加 10%CaF2、7%MgO、5%Na2O、3%K2O、13%B2O3 以及 5%SiO2，黏度为 0.413 Pa·s，熔点为 1 106 ℃，钢渣界

面反应试验后，钢中 Ti 含量降低 0.03 个百分点，保护渣中 TiO2 含量增加 0.002 个百分点，界面反应微弱。新开发

的保护渣极大程度抑制了钢渣界面反应的进行。
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Abstract: In the continuous casting process of high-titanium steel, the traditional CaO-SiO2-Al2O3 mold
slag will produce a violent steel/slag interface reaction, which will affect the continuous casting process
stability.  In order  to weaken the interface reaction of  steel/slag,  a  low reactivity mold flux for  casting
high titanium steel  had been designed and the feasibility  of  CaO-Al2O3 based mold flux had been de-
termined through the thermodynamic calculation of the steel slag interface by using Factsage thermody-
namic  software  to  calculate  the  composition  range  of  the  low reactivity  mold  flux.  The  viscosity  and
melting point of the three groups of mold slag were measured by rotary viscosity tester and automatic
slag melting point  and melting rate  tester,  and the newly developed mold slag suitable  for  continuous
casting  production  was  tested  by  VSgr-60-2000  vacuum  atmosphere  pressure  sintering  furnace.  The
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CaO/Al2O3 in newly developed mold flux at 1.1, with addition of 10%CaF2, 7%MgO, 5%Na2O, 3%K2O,
13%B2O3 and 5%SiO2, its viscosity measured by viscometer is 0.413 Pa·s, and the melting point is 1106
℃.  After  the  steel/slag  interface  reaction  test,  the  Ti  content  in  the  steel  decreases  by  0.03%,  and the
TiO2 content in the mold slag increases by 0.002%, and the interface reaction is weak. The newly de-
veloped mold slag can extremely suppress the progress of the interfacial reaction of steel/slag.
Key  words: continuous  casting， high  titanium  steel， low  reactivity  mold  flux， interface  reaction，
Factsage thermodynamics calculation，interface properties

  

0    引言

高钛钢作为一种特殊高合金钢种，近年来在航

空航天、生物医药、化工等领域越来越广泛，高钛钢

具有耐腐蚀性能好、低温性能好、强度高、导热系

数小等特点[1−6]。连铸过程中，高钛钢中 [Ti] 容易与

保护渣中其他元素发生化学反应，生成高熔点物质，

致使形成结鱼物，影响连铸顺行，恶化铸坯表面质

量[7−9]。

陈卓[10] 等探究高钛合金钢中存在的 TiN 夹杂

物和 TiO2 含量在碱度不同时对保护渣影响规律。

研究发现，随着 TiN 的添加，CaO-Al2O3 基系的保护

渣黏度、结晶率及凝固温度均有所提高，TiN 高于

5% 时 的 熔 点 上 升 最 快 ；TiO2 低 于 4% 时 ，CaO-
Al2O3 基渣的黏度及凝固温度均有降低的趋势；当

TiO2 超过 10% 时，渣的矿相结构以钙钛矿为主，会

使渣的性能恶化、润滑效果降低，从而影响连铸顺行。

王伟[11] 等人针对 441 含钛铁素体不锈钢浇铸

过程中出现的铸坯表面裂纹，分析了保护渣性能对

铸坯质量的影响规律。在含钛不锈钢连铸中，加入

TiO2 的质量分数为 2.3%～11.4% 时，保护渣熔化温度

从 1 124 ℃ 升高至 1 240 ℃，黏度升高至 0.431 Pa·s。
通过控制易氧化元素（如钛、铝）的含量、提高钢液

洁净度、防止二次氧化等措施，在含钛铁素体不锈

钢浇铸过程中，保护渣稳定性明显提高，表面纵裂发

生率由 1.5% 降至 0.32%。

王珍 [12] 等人分别向保护渣中加入了 0.5% 和

10% 的 TiO2，并减少相应 SiO2 的质量分数，采用

XRD、DTA 等分析手段，研究了组分取代对保护渣

结晶的影响。XRD 研究发现，TiO2 能促进系统在结

晶 过 程 中 析 出 钙 钛 矿 。 通 过 DTA 试 验 ， 采 用

Matusita-Sakka 公式，发现在保护渣中添加 TiO2 后，

晶粒的活化能增大，对玻璃渣的晶粒形成不利影响，

从而削弱了系统的结晶性能。

以上研究发现，通过向保护渣中适量加入 TiO2，

可以有效抑制钢渣界面反应，让连铸过程顺行。笔

者通过 Factsage 热力学计算确定低反应性高钛钢保

护渣成分范围，对开发出的低反应性保护渣进行冶

金性能测试，并对开发出的保护渣进行钢渣界面反

应试验，对比钢渣界面反应后的高钛钢和保护渣成

分，通过成分对比来反映高钛钢与保护渣间的反应性。 

1    高钛钢钢渣界面热力学计算

在连铸结晶器内，钢渣界面上应尽可能地控制

钢渣界面反应或使其向有益的方向进行反应。保护

渣中常见氧化物的氧势如图 1 所示。
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图 1    保护渣中常见氧化物标准吉布斯自由能随温度的变化

Fig. 1    Variation of  standard  Gibbs  free  energy  of  com-
mon oxides in mold slag with temperature changing

 

从氧势图可以看出 Al 比 Ti 的氧势低，说明生

成的氧化物 Al2O3 更稳定，不易被 Ti 和其他元素还

原。Si 比 Ti 的氧势高，说明钢液中 [Ti] 等活性较

大的元素与保护渣中 SiO2 接触，会在钢-渣界面发

生氧化还原反应，导致钢液中钛类夹杂物增多[13]。

钛与氧的反应，与体系内的反应温度和反应物的质

量变化有关，钛含量低时最可能的生成物是 Ti3O5，

随着钛含量增高会出现 TiO2、Ti2O3 等[14]。与钛相

比，铝与氧的结合能力更强，在钢液中 1 600 ℃，Als
含量达到 0.02%～0.05% 时，钛不会与氧发生反应[15]。

钢液中 Ti 与保护渣中 SiO2 可能存在的反应：
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2[Ti]+x(SiO2) = 2(TiOx) （1）

上述反应的吉布斯自由能为：

∆G = ∆Gθ +RT ln
a2

TiO2
ax

Si

ax
SiO2

a2
Ti

（2）

[Ti]+ (SiO2) = [Si]+ (TiO2) （3）

∆G = ∆Gθ +RT ln
aTiO2

aSi

aSiO2
aTi

（4）

KTi =
aSiaTiO2

aTiaSiO2

=
fSi [%Si]γTiO2

w (TiO2)
fTi [%Ti]γSiO2

w (SiO2)
（5）

∆Gθ = −101 050+7.3T J/mol （6）

∆G ∆Gθ

a

式中， 为吉布斯自由能，J/mol； 为标准吉布斯

自由能，J/mol；R 为范德华常数；T 为温度，K； 为活度。

渣中 TiO2 与保护渣中 CaO 可能发生的反应，

通过生成的钙钛矿来控制结晶器内的传热，反应如下：
(CaO)+ (TiO2) = CaO ·TiO2

∆Gθ = −79 900−3.35T J/mol （7）

3(CaO)+2(TiO2) = 3CaO ·TiO2

∆Gθ = −207 100−11.51T J/mol （8）

4(CaO)+3(TiO2) = 4CaO ·TiO2

∆Gθ = −292 900−17.57 J/mol （9）

钢中 Ti 与保护渣中其他各组分纯物质的反应

方程式如下[16]：
3
2

[Ti]+ (Al2O3) = 2[Al]+
3
2

(TiO2)

∆Gθ = 189 408.3−50.6T J/mol （10）

从热力学计算的角度来看，高钛钢连铸浇注过

程中，可以利用铝钛之间竞争氧化的关系来调节钢

种的浇注，确保钢种质量，高铝钢中所采用的低反应

性 CaO-Al2O3 系保护渣在高钛钢中能实现类似的效

果，高钛钢相应的保护渣也可以考虑设计为 CaO-
Al2O3 系，Al2O3 为饱和状态，从而抑制钢种 Ti 的氧

化。熔剂可选取 CaF2、MgO、Na2O、K2O、B2O3 以

及 BaO 等成分[17−20]。 

2    试验方法
 

2.1    冶金性能测试

保护渣熔点测试采用全自动炉渣熔点熔速测定

仪测试。应用试样变形法测定试样变形量与温度的

关系，其中试样开始变形时即试样高度降为原高度

的 5/6 时的温度定为初始熔化温度，试样高度降为

原高度的 1/2 呈半球形时的温度定为半球点温度，

即保护渣的熔化温度，试样全部变为液体时，即渣柱

高度降为原高度的 1/3 时的温度定为流动温度。测

量时室温为 27 ℃。

保护渣黏度测试采用 Brookfield 旋转黏度仪器

对保护渣 1 300 ℃ 时的定温黏度进行检测。试验步

骤为：将保护渣放入马弗炉中，温度升至 800 ℃，恒

温保持 10 h，去除保护渣中的碳；设定旋转黏度计升

温机制，启动加热炉，将温度升至 1 300 ℃，称量去

碳保护渣 300 g，将已准备好的试验渣加入石墨坩埚

中 并 放 置 在 刚 玉 炉 管 中 间 ， 待 渣 样 熔 化 后 恒 温

10 min；将吊挂装置缓慢地放入高温炉内，并严格控

制吊挂装置旋转稳定，不能与任何除液渣外的物体

接触，保证转头与坩埚同心，保持温度为 1 300 ℃，

测试保护渣黏度。 

2.2    界面反应试验

界面反应采用的试验仪器为 VSgr-60-2000 型

真空气氛压力烧结炉，压力烧结炉及原理如图 2 所

示。试验过程：将称量的高钛钢约 1 500 g 和保护渣

约 500 g 放入刚玉坩埚内；将烧结炉的“水”和“电”

设定好，开炉设置冶炼压力和温度控制参数；开启炉

盖取出隔热屏，放入钢渣后盖上隔热屏，炉盖紧锁抽

取真空；当真空达到要求后开启补气阀，向烧结炉内

通入 99.99% 的高纯氩气进行保护烧结；按照设定

好的加热制度进行加热烧结。
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图 2    真空气氛压力烧结炉原理

Fig. 2    Schematic diagram  of  vacuum  atmosphere  pres-
sure sintering furnace

  

3    试验结果及讨论
 

3.1    高钛钢保护渣基础成分确定

由图 3 可见，SiO2 含量设定在 5%，具有最小的

液 相 线 温 度 1 400 ℃ 时 ， 作 一 条 等 含 量 线 且 将

CaO/Al2O3 控制在 1.1～1.4 范围内。由于该保护渣

使用在高钛钢连铸中，所以可将 Al2O3 含量尽量调

至最大，从而控制钢渣界面反应。故将 CaO/Al2O3

拟定为 1.1。
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图 4 为 CaO-Al2O3-SiO2-CaF2 四元渣系的等温

线相图。当 CaO/Al2O3 为 1.1 时，随着 CaF2 含量的

增加等温线一直降低，沿该点做等含量线可以看出

图中圈内为温度最低值 1 400 ℃，故可以将 CaF2 含

量控制在 25% 以下，过多的 CaF2 会对仪器设备、环

境以及人身造成危害，故应减少使用 CaF2。
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图 4    CaO-Al2O3-SiO2-CaF2 四元相图

Fig. 4    CaO-Al2O3-SiO2-CaF2 quaternary phase diagram
 

图 5 为 CaO-Al2O3-SiO2-BaO 四元渣系的等温

线相图。当 CaO/Al2O3 为 1.1 时，随着 BaO 含量的

增加等温线在增加。CaO/Al2O3 为 1.1 时等温线最

低值 1 400 ℃，并从该点作等含量线确定 BaO 的含

量，拟定 BaO 含量低于 16%。

图 6 为 CaO-Al2O3-SiO2-MgO 四元渣系的等温

线相图。当 CaO/Al2O3 为 1.1 时，随着 MgO 含量的

增加，等温线增加。该渣系仅有极小区域的等温线，

从两条等含量线的交点可以看出，当 MgO 含量为

7% 时，有最小等温线温度 1 400 ℃。
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图 5    CaO-Al2O3-SiO2-BaO 四元相图

Fig. 5    CaO-Al2O3-SiO2-BaO quaternary phase diagram
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图 6    CaO-Al2O3-SiO2-MgO 四元相图

Fig. 6    CaO-Al2O3-SiO2-MgO quaternary phase diagram
 

图 7 为 CaO-Al2O3-SiO2-K2O 四元渣系的等温

线相图。当 CaO/Al2O3 为 1.1 时，随着 K2O 含量的

增加，等温线先增加后降低。K2O 在保护渣中常作

为助熔剂，使用少量即可。因此选择在下半区，最小

等温线 1 350 ℃，从该点作一条辅助线确定 K2O 的

含量为 3%。故拟定 K2O 含量低于 3%。

图 8 为 CaO-Al2O3-SiO2-B2O3 四元渣系的等温

线相图。当 CaO/Al2O3 为 1.1 时，随着 B2O3 含量的

增加，等温线降低。选择等温线在 1 100～1 400 ℃，

从交点作两条等含量线，确定 B2O3 含量在 12%～

17%。专利 [21] 曾提出将高钛不锈钢保护渣中的

B2O3 含量控制在 5%～15%，故笔者拟定 B2O3 含量

在 12%～17%。 
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图 3    CaO-Al2O3-SiO2 三元相图

Fig. 3    CaO-Al2O3-SiO2 ternary phase diagram
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图 7    CaO-Al2O3-SiO2-K2O 四元相图

Fig. 7    CaO-Al2O3-SiO2-K2O quaternary phase diagram
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图 8    CaO-Al2O3-SiO2-B2O3 四元相图

Fig. 8    CaO-Al2O3-SiO2-B2O3 quaternary phase diagram

图 9 为 CaO-Al2O3-SiO2-Na2O 四元渣系的等温

线相图。当 CaO/Al2O3 为 1.1 时，随着 Na2O 含量的

增加，等温线先降低再增大后减小。选择等温线在

1 400 ℃，从交点作一条等含量线，确定 Na2O 含量

在 5% 以下。
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图 9    CaO-Al2O3-SiO2-Na2O 四元相图

Fig. 9    CaO-Al2O3-SiO2-Na2O quaternary phase diagram
 

综上，通过 FactSage 热力学软件相图计算得到

保护渣的等温线，拟定保护渣的成分范围，开发高钛

钢专用 CaO-Al2O3 系低反应性保护渣，拟定成分可

选取范围如表 1 所示。 

3.2    低反应性保护渣冶金性能

设计三组高钛钢专用 CaO-Al2O3 系低反应性保

护渣，其成分如表 2 所示。实验室采用化学纯试剂

配置保护渣，试验渣中 Na2O 与 K2O 分别用 Na2CO3

和 K2CO3 代替。
  

表 1    高钛钢专用保护渣成分可选取范围
Table 1    The selectable composition range of special mold flux for high titanium steel

CaO/Al2O3

w/%

SiO2 MgO Na2O CaF2 B2O3 K2O BaO

1.1 5 0～7 0～5 0～25 12～17 0～3 0～16

  
表 2    保护渣的拟定成分

Table 2    The composition designs of mold flux %

编号 CaO Al2O3 SiO2 MgO Na2O CaF2 B2O3 K2O BaO

N0 21 20 5 7 5 10 13 3 16

N1 31 28 5 7 2 5 13 1 8

N2 20 18 5 4 2 18 17 1 16
 

分别采用全自动炉渣熔点熔速测定仪和 Brook-
field 旋转黏度仪器对三组保护渣熔化温度和黏度

进行测试，结果如表 3 所示。

通过保护渣熔点和黏度测试发现，保护渣 N0
的冶金性能更适合实际的连铸过程。
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表 3    保护渣熔点、黏度测试结果
Table 3    Mold melting point and viscosity test results

编号
熔点/℃ 黏度/(Pa·s)

试验值 平均 试验值 平均

N0 1 098, 1 108, 1 112 1 106 0.415, 0.410, 0.413 0.413

N1 1 207, 1 201, 1 212 1 207 0.605, 0.610, 0.608 0.608

N2 1 199, 1 187, 1 192 1 193 0.796, 0.808, 0.803 0.802

 
 

3.3    高钛钢保护渣界面反应试验

对开发出的保护渣进行钢渣界面试验。试验中

选用钛含量为 Ti=2.02% 高钛钢 S4 钢样，保护渣选

用开发出的保护渣 N0。

图 10 为新型保护渣与高钛钢（Ti=2.02%）的钢

渣界面反应后的宏观照片。从图 10 可以看出，

Ti=2.02% 时 S4 高钛钢（Ti=2.02%）的钢渣界面存在

少量气泡是由于保护渣中碳酸盐分解造成的，从渣

样表面看出表面没有明显夹渣现象，且钢渣易

分离。

由表 4 和表 5 的结果可知，高钛钢 S4 界面反

应前后钢中 Als 和 Ti 含量的变化来看，该保护渣极

大程度抑制了钢渣界面反应的进行。
  
(a) (b)

 
图 10    Ti=2.02% 的钢渣界面反应宏观形貌

Fig. 10    Microphotographs  of  interface  reaction  of
steel/slag with Ti=2.02%

  
表 4    界面反应前后钢种 S4 的成分分析

Table 4    Composition analysis of S4 steel after interfacial reaction %

C Mn Si Als Cr Ni Mo Ti

反应前 0.11 2.62 1.60 1.23 0.41 1.43 0.34 2.02

反应后 0.11 2.54 1.58 1.01 0.40 1.36 0.34 1.99

  
表 5    界面反应前后 N0 保护渣的成分分析

Table 5    Composition analysis of N0 mold flux after interface reaction %

编号 CaO Al2O3 SiO2 MgO Na2O CaF2 B2O3 K2O TiO2 BaO

N0 21 20 5 7 5 10 13 3 − 16

反应后 19.87 21.3 4.98 6.89 4.16 − 15.68 10.25 0.002 15.58
 

表 4 为高钛钢 Ti=2.02% 时钢渣界面反应后钢

种成分分析。由表 4 可知，高钛钢钢样 S4 界面反

应后钢中 Ti 降低量仅有 0.03 个百分点，而钢中 Si
的含量减少主要是由于钢渣界面反应后元素不规则

分布造成的，钢中 Als 和 Ti 含量的减少，主要是与

少量的 SiO2 和 B2O3 发生氧化还原反应引起的。

表 5 为高钛钢 Ti=2.02% 时钢渣界面反应后保

护渣成分分析。由表 5 可知，SiO2 含量降低了 0.02
个百分点，而 TiO2 含量增加量为 0.002 个百分点。

可见界面反应很微弱，该保护渣很大程度抑制了钢

渣界面反应的进行。这种程度的界面反应对保护渣

的性能影响很微弱，稳定的保护渣性能可以确保连

铸顺利进行。

新开发的高钛钢专用低反应性连铸保护渣可以

有效降低钢渣间的界面反应，该保护渣可以有效提

高铸坯质量，增加浇铸炉次。
 

4    结论

1）通过高钛钢钢渣界面热力学分析计算，高铝

钢采用的 CaO-Al2O3 基连铸保护渣在高钛钢连铸中

具有可行性。

2）Fact Sage 热力学软件计算表明，开发低反应
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性高钛钢专用保护渣，需满足以下条件：CaO/Al2O3

为 1.1， 通 过 配 加 0～25%CaF2、0～7%MgO、0～

5%Na2O、0～3%K2O、0～13%B2O3、0～16%BaO 以

及 5%SiO2。

3） 设 计 保 护 渣 中 CaO/Al2O3 为 1.1， 配 加

10%CaF2、7%MgO、5%Na2O、3%K2O、13%B2O3 以

及 5%SiO2，黏度仪测试黏度为 0.413 Pa·s，熔点为

1 106 ℃，符合连铸过程生产的需求。

4）钢渣界面反应试验后，钢中 Ti 含量降低

0.03 个百分点，保护渣中 TiO2 含量增加 0.002 个百

分点，界面反应微弱，新开发的保护渣极大程度抑制

了钢渣界面反应的进行。

5）新开发的高钛钢专用低反应性连铸保护渣可

以有效降低钢渣间界面反应，该保护渣可以有效提

高铸坯质量，增加浇铸炉次。
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