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电渣重熔用含氟渣系界面性质的研究进展

曹 玉龙 姜周 华

东北大学材料与冶金学院 沈阳

摘 要 钢的电渣重培过程主要发生在电极熔化末端溶滴形成阶段 ，通过渣对钢中夹杂物吸附和溶解的渣洗

作用达到提纯和净化钢液的 目 的 而渣 钢 夹杂物的界面张力密切影响这一过程 。 本文根据国 内外关于电渣重熔

过程常用含氟渣系界面性质的研究成果 分析了渣中 等组元及温度对熔渣表面

张力的影响规律及内在机理 同时总结了渣 钢界面张力随渣 、钢成分及熔体温度 、熔渣碱度的变化规律 。 建立电渣

重熔用含氟渣系界面性质参数的经验公式和计算模型是该领域的研究方向 。
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电渣重熔作为一种重要的精炼手段 ， 目前已经 象是
一个很重要的参数 。 测定表面张力的方法一般

成为制备高品质特殊钢的重要方法之一 ， 电渣重熔 可以分为静力学法和动力学法
…

。 影响熔渣表面

以其良好的精炼效果及获得良好顺序凝固组织而备 张力的因素主要有成分和温度 。

受青睐 。 此过程的提纯净化主要发生在电极熔化末 熔渣表面张力与成分

端溶滴形成阶段
⑴

，其本质主要是渣洗作用 ，包括 液体的表面张力与其组成质点的结构键型有

渣对钢中夹杂物的吸附和溶解
⑵

。 而渣 、钢及夹杂 关 ，金属键物质 、离子键物质 、分子型物质的表面张

物三者彼此间的界面张力密切影响电渣重熔过程渣 力值依次递减 ， 当液体中质点间的作用力愈大 其表

钢分离及溶渣对夹杂物的吸附 、溶解 。 电渣重熔 面的过剩 自 由能就愈大 ，从而表面张力也就愈大 。

用渣系不同于普通的炼铁 、炼钢用炉渣 ，其渣系往往 熔渣属于离子溶液 ，其表面张力大致为

是以氟化钙为基的含氟渣系 。 其熔炼过程与渣系的
。

多种性质密切相关 ，如碱度 、熔化温度 、 电导率以及 早期的电渣重熔用渣为 、

溶渔界面性质等 。 其中 界面性质是雜最重要的
等低元整系 。 研究指 出 ， 向揸 中添加 、

性质之 对电淹重溶工艺具有深远影 ，熔渣
等分别有利于防止渣池吸氧 、防止渣中变价氧

性质不 影响到
，

反应的进 还影
， 化物向金属熔池传递供氧及降低渣的熔点 ，提高渣

离 、赚 杂物的排
的高温塑性 、铸锭表面光洁性 ，改善钢中夹杂物形态

°

从而使钢材易于加工变形 。 因此 ， 随着对电渣键质

熔渣表面张力 量的要求提高 电渣重溶用渣系逐渐由低元系发展

熔渣的表面张力对于控制精炼过程多种界面现 成 为 、 、
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等或添加一定量碱金属 等硅氧复合阴离子 。

氧化物的多兀渔系
〔

。

§

“

稀释效应 、溶液动力学可能是渣中不同组元对

其表面张力具有 同影响的原因 。 下纯
‘

；

的表面张力 为 ’ 、 及

作为添加物加人到 中时可使熔渣表面张
…

力增加 ； 而 、 及 作为添加物加入到

中时可使熔渣表面张力降低 。

这些硅氧阴离子有着较大的半径和相对较少的

电渣 重溶用 含 氟渣 系 中 均 含 有 一 定量 的 电荷 ，它与金属阳离子的作用力较小 ，为了降低体系

， 当其含量较低时 ， 在熔渣 中 主要 以 的能量 ，挂氧复合阴离子总是被排挤到溶体表面 从

及 形式存在 。 的純势为 相对
胃 ※力 —卩 氧

较大 对赚表层 侧力强 ； 当其含量增減表

层 受到向液体内部的作用力不断增大 溶渣的
力减少 ，被排挤到溶体表面使表面浓度加大 ’所以焰

麵张力呈快速增长趋势 。 随着 含量的
体的表面张力进一步降低 ， 因此 ，溶渣的表面张力随

着

量不变 通过增加 含

量来擴脑碱度时 ， 由 于⑶呈碱性 ，溶融时离
等氧化物 ’ 在渣中

解 为 和 亇
―

。

一方 面 ， 就 和 、

不具有形細络结构的倾向 ’称为网络外体 这鍾
、 广等桂氧离子的大小而言 ， 的半

桂氧离子半径 ’它的增多或减少所引起

的表面张力的变化量要比增加或减少同样数量的硅
’

： 氧离子■起的 张力酸化量要大得多 ； 另
、

二 ， 二 方面 ，熔渣体系的 增加时 ，会抑制 相互结

，
合生成复杂的络合阴离子 。 因此 ， 在熔渣中加入的

土 ° 越多 ，游离的 越多 ’熔体的表面张力也就越
氧原子 ，使 默 ，雌酬 一构具捕删

大 。 目此 ，舰雌麵力随難巾 含量的增
破坏作用 ， 因此可以降低溶渣的表面张力 。

力 胃 力 。

■中的碱土金 — ■张力 胃
在电渣重溶过程中 ，随着对降低电耗 、减少含氟

样具有不可忽视的棚 ， 方面 和碱金属阳离
炉气挥发的追求 ，低氟渣 、无氟渣逐渐被应用且使用

子 样可以使硅氧负离子团解聚 ，从而增加溶渣的
效果良好 。 目此 ，研究 组元对溶渣麵

表面张力 ；另
一方面 ’ 它的电价数较大而半径又不

力晚影
大 ， 因此其离子势较 、 、 大 ，能夺取硅氧负

从离子角度来看 ， 的静电势为 ， 比

离子团中的
严
細 自 己 ，

，
致硅氧负离

，
团聚

的静电势 弱得多 ， 随着其含量不断增加 ，静电势
合 。 如

—

— 被夺細 ，进 较小的 被排斥到溶渣表面 使溶鮮位表面上的

质点数增加 ，从而降低了表面张力 。 另外 ，在招酸盐
金属阳离子间的作用力减少 ，被排挤到表面数量

中存在大量的网状或链状复合铝氧负离子 ， 由于

表面浓度加大 ，所以熔体的表面张力又呈降低趋势 。 和 的离子半径相似 分别为 及
因此 ，在溶渣中加人 组元 ， 受两种作用的综合 性质相似 ， 能代替 促使其解体 ，使其分裂
影响 ，使雜表面张力增加 。 成较小的复合阴离子 。 由于复合阴离子的总力矩较

电渣重熔用含氟渣系 中酸性氧化物主要为 离子小 ， 因此 它们多数被排斥到熔体表面层 ，

，在高温下 结合氧离子生成复杂阴离子 从而使溶体的細张力降低 。 这些因素共同作用致

。 当降低体系碱度时 ，造成熔渣中 不足 ， 使向渣中添加 时可有效降低渣的表面张力 ，与

使 变为 的反应不易进行 ，这时 广发 众多研究结果一致 。 有研究指出 ， 向渣中添

生聚合反应 ， 生成更加 复杂 的
“

、 、 加 组元 ， 在 质量 比为 的常用
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三元系中 其表面张力随 含量 表 四元渣 系表面张力 与温度的

的增加而显著降低 ，但当 量大于 时 ，其

表面张力几乎不变 。

前已述及 ， 向渣中加入 、 、 等氧化 炉渣组成的质量分数 与温度

物组元 能使熔渣 ※力增大 ， ： ；

究指出 ，维持渣中其它组元不变 ， 当 以 代替部
：

分 而含量增加时 ，溶揸的表面张力却王下降趋

势 表明渣中加人氧化物组元的相对含量变化对熔

：

揸表面张力的影响程度不同 。 熔渣中各组元对溶渣

表面张力的影响程度可以用各组元的表面张力因子 溶渣表面张力与温度

表示 不龍 随麵力 目子不 肖 。 隨舰温細升高 ，糾质細艇动和质

如 ，在 和 ， 的偏摩尔表面张力 点间距增加 ，作用力减弱 ，使得熔体的表面张力有降

分别为 、 的偏摩尔表面张力分别 低趋势 ；但随着温度升高 ，质点的动能增加 ，促进了

为 、 的偏摩尔表面张力分别为 吸附在熔渣表面的各离子脱附并离开表面进人到熔

、 。 渣中 ，从而使溶渣表面张力又有所提高 ， 因此 ，温度

硅酸盐渣系的表面张力可近似利用加和性质用 对表面张力的影响是综合的 。

式 进行计算 ： 荻野和已等 测定了一定温度下 的表面

张力随温度的变化 ，在 范围 的

表面张力 （ 与温度 的关系如式 （ 所

示 ，其结果与 等测定结果 致
°

：

偏摩尔表面张力 组分 的摩尔分数 。

由公式 并结合各氧化物的表面张力 因子 ，

（

可以对比不同氧化物的相对含量对溶渣表面张力的 以 为基的熔渣表面张力通常随着温度的

影响程度 。

一

升高而呈线性降低趋势
⑷

。 不同学者通过测

对于氟化韩组元而言 ， 由于其是表面活性物质 ， 定给出 了 四元系表面张力与

其 可由 和 式算出 ： 温度的关系 如表 所示 。

当 时 ： 然而 亦有研究指出 ，某些成分的渣系具有

表面 力温度系、 力

升髙而增大 。 等 在

为基的熔渣中添加氧化铺时熔渣的表面张力

与温度关系符合阿伦尼乌斯定律 。

众多学者
，

利用 方程的变形建立模 渣 金界面张力

型来计算炉渣的表面张力 ，改进的 方程为 ： 两凝聚相的接触面上质点间出现的张力称为界

。

面张力 。 在电渣重熔过程中 ， 为了使钢锭和渣壳有

效分离并防止渣被裹进金属中 ，渣 金间应有较大的

。 此伴太 甘什临氏
界面张力 ， 同时期望熔渣对非金属夹杂物有较大的

式中 ： 渣系的表面张力 ； 〗 标准状态下某纯物质
仰肌他山

如
―

士士 仏沈如 如
一 吸附能力 ，这都与界面张力有关 。

‘

在韻下艇应对非金属夹雑具有 良好醒

润 、吸附及溶解能力 。 有文献导出球状夹杂物为炉
同时 ，将已建兄的上述通过考虑离子

，
：来计

渔吸麵条件是 自 由能变化值 即 ：

算熔融离子混合物表面张力 的热力学模型 运用

到含有表面活性组元 、 的熔融硅

酸盐中 ，利用此模型对 三元系表 根据吸附要求 ，夹杂物和炉渣界面张力 越

面张力的计算结果与实验结果 在很宽的温度区 小越好 。 而从渣和夹杂物刚接触 《
°
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到夹杂物
一半进入渣相

°

， 时钢和 升高 ，渣 金界面张力降低 。 又知 当熔猹碱度一定

渣界面张力 越大越好 ，但夹杂物进人渣相 时 ，随着渣中 含量的升高 ， 同样温度下渣 金间

。 °

， 为负值 ） ，代入 式 ，可见 越 界面张力呈升高趋势 。 随着渣中 含量的增

小越好 。 沃罗诺夫认为后一阶段夹杂物是通 加可使渔 金间界面张力保持在相对较高水平 。

过溶解完全进入渣相 ，所以选择密系仍然以 值 渣 金界面张力与温度

较大为原则 ，并导出了夹杂物由半径 圪 溶解到半径 渣 金界面张力随温度的变化趋势与熔渣表面

所需时间 。 张力随温度变化趋势一致 ，基本是随温度升高而呈

渣 金界面张力与成分 降低趋势
’

。 对五元含氟渣系的研究提出 不同

金属和熔渣间的界面张力常比金属表面张力 成分的熔渣或具有正的温度系数或具有负温度系

小 这是因为两种液体的质点在相界面上发生吸引 ， 数 ，但其变化趋势与相应成分溶渣的表面张力随温

使得每种液体本身分子之间作用力减弱 。 渣 金间 度变化相似 。

界面张力与两相的化学成分 、结构及组成两相的分

子或离子的方位有关 接触的两相的表面结构愈相

似 ，界面张力就愈小 。 此外 ，棚 ￡ 修
⑴ 目前 国 内外关于电瘡重溶用含氟渣系界

改的 方程计算渣 金界面张力 ， 指 出渣 金间
面性质的研究巳 比较多 ，前苏联 、乌克兰 、英国 、德

界面张力不仅与脑结构解离度 、粘度等有关 ，还与
日本及我 实践王作者也■做出 巨大

渣 金界面处氧离子的存在类型及后续的表面弛豫
胃 °

由于熔渣界面性质的测定方法各有不同 、

影响渣 ■金频张力雌顏分可分細类 ：

’

能分配在熔渣与金属液两相间的组分 ， 如
、

、 、 或 则使渣 金界面张力
金等所用含氟渣系成分不尽相同 ，使得 目前各研究

显著降低 ，财这些组分中酵金属元素 人金
■入 。

属液中 ，使金属液和熔渣的界面结构趋于相似 ，降低
⑶通过对电渣重熔含氟渣系界面性质数

，
的

了表面质点力场的不对称性 。 特别是进入金属液中
整理 、分析 ’在此基础上进一步探究不同渣系组兀间

的氧雌 金界面张力的降低起着决定性的作用 ；

的内在交互作用及熔渣结构对其界面性质的影响规

不溶解于金属液中 的難组分 ， 如 、

等不会服 ■金界 张力觀变化 。

验公赫计算觀很械、要 越有贼意义 ，依此

渣系 随 含量增加而使界面张力显著
电渣重熔用含氟渣系界面性质的未来发展方向 。

在 下 ， 纯铁与纯 、二元 国 家 自 然科学基金资助项 目 （ ， 国 家 高技

渣 系 的界面张力 分别 为 、 术 研 究 发 展 计 划 资 助 项 目 （ 计 划 ）

。 可见随着 含量的降低 、 含量的 （ 。
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聚合射流氧枪射流特性的实验研究 吕 国成等

转炉四孔变角氧枪射流融合距离的数值模拟 迟洪亮等

精炼底吹氣过程气 、渣 、钢液三相流场优化的数值模拟 储 莹等

电极填充比对电渣重擦过程影响的数值模拟 贺 铸等

振动激发形核技术在 钢锭浇铸过程的应用 王 超等

结晶器保护渣对 低碳钢连铸坯表面质量的影响和成分优化 曾亚南等

渣系电渣重熔过程形成的法皮结构及成分 李永波等

低合金高强度结构钢 特厚板的复合轧制工艺 陈振业等

钢部分 连铸板坯吊运断裂原因分析和改进工艺措施 苏春霞等


