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高拉速薄板坯保护渣剪切变稀行为和表面性质

马少晨 1，2， 袁志鹏 1，2， 张彩军 1，2

（1 华北理工大学冶金与能源学院，唐山 063210；2 河北省高品质钢连铸工程技术研究中心，唐山063000）

摘 要：以某钢厂高拉速薄板坯连铸工艺为研究对象，工艺参数拉速为 5. 5 m/min、浇注温度 1 544 ℃、结晶器水压

15. 6 Pa、冷却水温度 39. 1 ℃以及结晶器倒锥度 7. 5 mm等。现场连铸生产过程中发现，拉速提高后卷渣风险加剧

和铸坯黏结报警频发，传统保护渣和仅具有剪切变稀性质的非牛顿流体保护渣均不能有效解决这些问题。以现场

用中碳钢保护渣为原始保护渣，加入氧化镁和碳化硅等添加剂，制备出一种既具有较强剪切变稀特性又具有较高

表面张力的新型保护渣。采用旋转圆筒法等方法对保护渣的剪切变稀性质、表面性质和微观结构进行检测和研

究。结果表明，随着碳化硅含量的增加，保护渣的剪切变稀性质、接触角、表面张力和界面张力均呈现先增大后减

小的趋势，碳氧键和碳硅键的含量升高，分子聚合度增大。当碳化硅含量为 0. 98%时，剪切变稀性质最强，接触角、

表面张力和界面张力最大。这可以满足在不同剪切速率下对保护渣黏度的要求，从而有效降低卷渣风险，同时抑

制黏结漏钢事故的发生。
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Shear Thinning Behavior and Surface Properties of Mold 

Flux for Thin Thickness Slabs at High-casting Speed
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Abstract： In this paper， a steel plant with high pulling speed thin thickness slab continuous casting process as the object is studied， the specific process parameters of the pulling speed of 5. 5 m/min， pouring temperature of 1 544 ℃， crystal⁃lizer water pressure of 15. 6 Pa， the cooling water temperature of 39. 1 ℃， and the inverted taper of the crystallizer 7. 5 mm and so on. In the process of on-site continuous casting， it was found that the risk of slag rolling increased and the cast⁃ing bond alarm occurred frequently， the conventional slags and non-Newtonian fluid mold flux with only shear-thinning properties could not effectively in solving these problems . With the mold flux of medium carbon steel on-site as the original mold flux ， combined with additives such as MgO and SiC ， a new type of protective slag with strong shear-thinning proper⁃ties and high surface tension is prepared.  The shear thinning properties， surface properties and microstructure of mold flux were detected and studied by rotating cylinder method and other methods.  The results show that with the increase of SiC content， the shear thinning property， contact angle， surface tension and interface tension of the mold flux all show the trend of increasing first and then decreasing， the content of C-O bond and C-Si bond increases， and the degree of molecu⁃lar polymerization increases .  When the SiC content is 0. 98%， the shear thinning property is the strongest， and the con⁃tact angle， surface tension and interfacial tension are the largest.  This enables the mold flux to meet the viscosity require⁃ments at different shear rates， thus effectively suppressing the crystallizer slag rolling behavior and reducing the risk of bond leakage.
Key Words： Mold Flux； Shear Thinning； Sessile Drop Method； Surface Tension； Microstructure

在钢铁工业“碳中和、碳达峰”战略目标背景

下，世界各国的钢铁企业逐渐采用高效连铸技术［1］，
生产效率不断提高，这种技术的核心是提高工作拉

速，采用无头轧制，从而有效降低能源消耗和热损

失。然而，随着拉速的提高，结晶器钢液面的波动

剧烈，卷渣风险提高［2］，而对于薄板坯而言，由于其

自身比表面积大、热源面积小等特点，更是加剧了

卷渣风险［3］。同时，在结晶器弯月面及以下区域，传

统中碳钢保护渣的黏度相对较高，保护渣流动性以

及润滑能力较差，容易产生黏结漏钢［4］。
在薄板坯漏斗型结晶器内，不同位置的剪切速

率也不同，比如钢液表面区域，剪切速率较小，一般
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为 10~90 s-1，在弯月面及以下区域，剪切速率较大，

可达120~1 600 s-1。此时，如果保护渣具有较强的剪

切变稀性质，便可以满足结晶器不同位置对于保护

渣黏度的要求。在保证保护渣具有剪切变稀行为的

基础上，进一步增大表面张力，这与传统牛顿流体保

护渣相比，不仅可以大幅降低卷渣风险［5-7］，而且对

于只产生剪切变稀行为而未涉及表面张力研究的非

牛顿流体中碳钢保护渣而言也具有很大的进步。

国内外学者［2，8-12］对于保护渣的剪切变稀性质

或者表面张力有一定的研究，且证明了较低含量的

SiC 可以进入保护渣体系中，增强保护渣剪切变稀

性质，但还没有学者系统的将剪切变稀和表面张力

结合起来，且在微结构变化、作用机理等方面研究

并不是十分全面。

基于此，以某钢厂现场使用的高速薄板坯中碳

钢保护渣为基础，通过调节添加剂，改善保护渣流

动性，并适当提高表面张力，设计基础保护渣，之后

向其中加入少量的 SiC，以增强其剪切变稀性质，最

终得到一种既具有剪切变稀特性，又具有较高表面

张力的非牛顿流体保护渣。与此同时，从保护渣的

剪切变稀性质、表面性质和内部微结构变化等方面

进行了系统的研究与分析，对于高效连铸专用结晶

器保护渣的开发，进而降低卷渣和黏结漏钢风险具

有重要意义。

1　非牛顿流体保护渣的制备

1. 1　基础保护渣的制备

碱度较高的保护渣的表面张力相对较高［13-14］，
因此，保护渣原始渣（以后文章中以此名称表示）的

最终选择为某钢厂使用的高速薄板坯中碳钢连铸

保护渣。该保护渣为传统保护渣，剪切变稀性质较

弱，碱度为 1.75，黏度为 0.308 Pa·s，通过实验室检

测发现大多数现场用薄板坯中碳钢保护渣黏度在

0.2~0.3 Pa·s。其具体化学成分见表1。

基础渣加入 MnO 和 Li2O 等添加剂可以改善保

护渣的流动性能，提高保护渣润滑能力；其次，加入

MgO可适当增加保护渣的表面张力［13-15］。具体设计

见表2。

按照设计要求，在现有保护渣中依次加入不同

量的 MnO、MgO、Na2CO3 和 Li2CO3（其中，Na2CO3 和
Li2CO3是Na2O和 Li2O的来源。）分析纯化学试剂，制

备出的保护渣主要化学成分见表3。
保护渣具体制备步骤如下：（1）将各成分分析

纯按照表 2 范围内混合均匀，然后放到加热炉中，

在 1 400 ℃下熔化 30 min。（2）将其取出，倒入水域

中进行水淬，2 min 后将其捞出，放入烘干箱中烘

干。（3）将水淬渣分批次放入破碎机中，破碎到 200
目以下，得到粉末渣。

1. 2　非牛顿流体保护渣的制备

将基础保护渣定义为C-1，分别配入 0.5%、1%、

1.5%、2.5% 含量的 SiC 粉末（99.9% 纯度、100 目），

制备 CaO-SiO2-CaF2-SiC 系（以后简称 SiC 系）保护

渣。根据 SiC 含量的递增，依次将其定义为 C-2、
C-3、C-4、C-5 试样，具体制备方法与基础保护渣相

同。经过计算和检测，制备出的 SiC 系保护渣具体

含量见表4。

使用X射线衍射仪（XRD，Rigaku TTRIII）对 SiC
系保护渣进行了X射线衍射分析，试验结果如图1所

示，样品中未出现特征信号，表明测试样品为非

晶态。

表1　现场用薄板坯保护渣主要化学成分（质量分数）
Table 1　Main ingredients of mold flux for thin thickness 
slab used on-site %    

SiO2
19.69

MgO
5.80

Al2O3
6.90

MnO
0.15

CaO
34.44

Na2O
4.06

K2O
1.54

Li2O
0.67

F-

9.82

表2　高拉速薄板坯保护渣主要化学成分范围（质量分数）
Table 2　 Main ingredients range of high drawing speed 
thin slab mold flux %    

SiO2
19~20

MgO
7~8

Al2O3
6~7

MnO
4~6

CaO
33~37

Na2O
7~8

K2O
1~2

Li2O
0.9~1.1

F-

9~11

表3　高拉速薄板坯基础保护渣主要化学成分（质量分数）
Table 3　Main ingredients of mold flux for high speed thin 
slab foundation %    

SiO2
19.71

MgO
7.72

Al2O3
6.91

MnO
4.70

CaO
34.47

Na2O
7.34

K2O
1.55

Li2O
1.04

F-

9.83

表4　制备出的非牛顿保护渣主要化学成分（质量分数）
Table 4　Main ingredients of mold flux for high speed thin 
slab foundation  %    
试样
编号

C-1
C-2
C-3
C-4
C-5

SiO2

19.71
19.21
18.87
18.51
17.99

MgO
7.72
7.38
6.99
6.62
6.56

Al2O3

6.91
6.71
6.61
6.49
6.14

MnO
4.70
4.58
4.45
4.33
4.19

CaO
34.47
34.03
33.73
33.36
32.79

Na2O
7.34
7.03
6.77
6.53
6.16

Li2O
1.04
0.93
0.84
0.72
0.61

F-

9.83
9.38
9.13
8.84
8.59

SiC
-

0.46
0.98
1.42
2.32
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2　非牛顿流体保护渣剪切变稀和表面性质的检测

2. 1　保护渣剪切变稀性质的检测

采用 RTW-13 型熔体物性测试仪，温度设定为

1 300 ℃，分别在 50、100、150、200、250 r/min 五个不

同转速下测定黏度，使用相应的计算方法将转速换

算为剪切速率，分别为 18 、35 、53 、70、 88 s-1。每个

保护渣试样在不同剪切速率下测试三次黏度，最终

取平均值，数据误差波动在±0.01 Pa·s以内，试验结

果如图2所示。

在 1300 ℃时，CaO-SiO2-CaF2-SiC系非牛顿流体

保护渣在不同的剪切速率下对应的黏度值见表5。
运用式（1）［16］可计算剪切变稀率，计算结果可

直观表示在 1 300 ℃下 SiC 系保护渣剪切变稀性质

的强弱。

N = ηmax - ηminΔr′ （1）
式中，N为剪切变稀率，%；ηmax 为低剪切速率下的

黏度值，Pa·s；ηmin 为高剪切速率下的黏度值，Pa·s；
Δr′为剪切速率的变化值。

将表 5 中数据代入式（1），即可计算具体结果，

见表6。

由表 6可知，随着 SiC含量从 0增加到 2.32%，保

护渣黏度逐渐升高，而剪切变稀性质先增强后减弱，

当保护渣中的SiC含量为0.98%时，其剪切变稀性质

最强。当剪切速率为 18 s-1时，黏度为 0.321 Pa·s，而
剪切速率为88 s-1时，黏度为0.213 Pa·s。当SiC含量

高于 0.98%时，保护渣黏度过高，会降低保护渣润滑

能力，流动性能较差，因此，SiC含量不宜过高。

经过拉曼光谱检测可知，随着 SiC含量的增加，

保护渣体系中一个C原子与三个 Si原子连接的结合

模式逐渐增多，在 SiC 含量为 0.98% 时占比达到最

高。因此，SiC 系保护渣的剪切变稀性质主要与此

结构有关，与 SiC含量较低时相比，分子团簇有所增

大，当施加高剪切力时，分子团簇朝向一个方向拉

伸，出现剪切变稀行为。而当保护渣中 SiC 含量继

续增加时，保护渣体系中一个 C原子与三个 Si原子

连接的结合模式变化不大，而一个 C 原子与四个 Si
原子连接的结合模式的占比明显升高，此时，保护

渣的刚度变大，剪切变稀性质也开始减弱。通过对

保护渣微观结构的研究表明，当 SiC进入体系中时，

一同引入的 Si 原子会与原保护渣体系中的非桥氧

结合，此时的氧原子便从非桥氧变成了桥氧，保护

渣分子聚合度变大，熔渣结构变得复杂化，宏观表

现为保护渣黏度增大。

2. 2　保护渣接触角的测定

使用座滴法测量原始渣和 SiC系保护渣试样的

接触角，先将保护渣试样放在纯铁基片上，之后将

基片和保护渣试样放入加热炉中，将炉内抽真空，

图 1　SiC系保护渣XRD衍射图
Fig. 1　XRD diffraction pattern of SiC based mold flux

图 2　SiC系保护渣黏度随剪切速率变化图
Fig. 2　Plot of SiC-based mold flux viscosity versus shear rate

表5　不同剪切速率下的保护渣黏度
Table 5　Mold flux viscosity at different shear rates

剪切速率/s-1

18
35
53
70
88

黏度/(Pa·s)
C-1

0.286
0.236
0.214
0.205
0.200

C-2
0.305
0.247
0.221
0.213
0.206

C-3
0.321
0.253
0.229
0.222
0.213

C-4
0.333
0.279
0.251
0.242
0.232

C-5
0.362
0.313
0.288
0.275
0.265

表6　SiC系非牛顿流体保护渣剪切变稀率
Table 6　Shear thinning rate of SiC based Non-Newtonian 
fluid mold flux  %    

C-1
0.123

C-2
0.141

C-3
0.154

C-4
0.144

C-5
0.139
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充入高纯氩气，升温制度为 5 ℃/min，调整好图像采

集设备，将炉体升温至保护渣试样熔化，在此过程

中采用 SCA20 接触角测试软件自动完成抓拍液滴

图像、确定基线、确定液滴外形轮廓以及采用椭圆

法对液滴外形曲线的拟合的操作，最终自动完成接

触角的测试。

本次试验分别在 1 200 、1 250 、1 300 ℃下测定

接触角，试验结果以此来表示接触角的数值及变化

趋势较为准确。每个保护渣试样重复测试三次接

触角，最终选择中间值，试验数据波动误差约在±4°
以内（相同条件下同一保护渣接触角试验检测结果

中的最大值和最小值与中间值之差），测试结果如

图 3所示。CaO-SiO2-CaF2-SiC系保护渣和原始渣在

1 200、1 250 、1 300 ℃下的接触角试验数据见表7。

从图 3和表 7中可以看出，就同一保护渣而言，

随着温度的提高，保护渣的接触角逐渐减小，但在

同一温度下，随着 SiC含量的提高，保护渣的接触角

先增大后减小，但相较于原始渣，均有所提升。在

1 300 ℃下，当 SiC的含量从 0上升到 0.98%时，接触

角由 66.57°上升到 69.36°，而在 SiC含量从 0.98% 上

升到 2.32%时，接触角不再上升，甚至有所下降。经

过对保护渣微观结构的研究发现，保护渣表面性质

（包括接触角）主要与熔渣中的自由O2-含量有关，当

SiC含量为 0.98%时，熔渣中的自由O2-含量最高，因

此，接触角最大，这与试验结果一致，证明了试验结

果的准确性。C-3保护渣试样在试验过程中图像采

集设备采集的 1 200、1 250、1 300 ℃时的接触角如

图4所示。

2. 3　保护渣表面张力研究

与接触角的测量方法一样，仍采用座滴法。在

表面张力测量过程中，制备成试验要求形状的保护

渣在高温的环境下熔化，且受到重力和表面张力的

双重影响，最终会形成旋转轴对称椭球，其大概形

貌如图5所示。

椭球表面任一点的压力差与表面张力之间的

关系如式（2）所示。

ΔP = σ ( 1
R1

+ 1
R2 ) （2）

根 据 Bashforth-Adams 方 程 ，将 式（2）转 化

为式（3）。

1
R1 /b + sin φ

r/b = 2 + Δρgb2

σ ⋅ z
b （3）

由式（3）定义形状因子 β = Δρgb2

σ ，则表面张力

σ可表示为式（4）。

σ = Δρgb2

β （4）
式中，ΔP为椭球表面任一点与顶点压力差，Pa；σ为

表面张力，mN/m；R1 为曲面 S 点垂直纸面的曲率半

径，m；R2 为曲面 S另一半径，m；r为 S点绕轴对称旋

转的半径，m；φ为过 S 点的切线与水平面的夹角，

图 3　SiC系保护渣在不同温度下接触角的变化
Fig.  3　Variation of contact angle of SiC-based mold flux at dif⁃
ferent temperatures

表7　SiC系保护渣和原始渣在不同温度下的接触角
Table 7　Contact angle between SiC based mold flux and 
original slag at different temperatures （°）    

试样编号

原始渣

C-1
C-2
C-3
C-4
C-5

1 200 ℃
69.80
71.47
71.70
72.92
72.60
71.90

1 250 ℃
67.42
69.59
69.92
70.86
70.55
70.15

1 300 ℃
64.66
66.57
67.58
69.36
68.55
67.87

图 4　C-3保护渣试样1 200 ~1 300 ℃的接触角变化：（a）1 200 ℃，（b）1 250 ℃，（c）1 300 ℃
Fig.  4　Contact angle variation of C-3 mold flux slag sample from 1 200 ℃ to 1 300 ℃ ：（a）1 200 ℃，（b）1 250 ℃，（c）1 300 ℃
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（°）；b为顶点 O处的曲率半径，m；Δρ为液相与气相

的密度差，g/cm3；g为重力加速度，m/s2；z为 S点距离

O点的垂直距离，m。

以式（2）~式（4）为测量原理进行测量，本系统

最高可升温至 1 450 ℃，且可按照试验方案自行设

定测试温度，待炉内达到真空以后，充入高纯氩气，

在此氛围下以 5 ℃/min 的设定进行升温，采用计算

系统获得试样体积 V，根据称量的保护渣试样质量

m，最终得出保护渣密度 ρ，输入系统后完成表面张

力的自动计算，最终获得保护渣表面张力具体数

值。试验装置如图6所示。

以 1 200、1 250、1 300 ℃三个温度下的表面张

力来表征表面张力的大小和变化，每个保护渣试

样测量三次，最终取中间值，试验数据误差波动低

于±20 mN/m，表面张力测量过程中，图像采集如图 7
所示。

在 1 200~1 300 ℃时，CaO-SiO2-CaF2-SiC系保护

渣表面张力和原始渣表面张力随温度的变化如图 8
所示。

CaO-SiO2-CaF2-SiC系保护渣表面张力和原始渣

表面张力在 1 200、1 250、1 300 ℃下的表面张力具

体数值见表8。
由图 8和表 8可知，就同一保护渣而言，表面张

力随温度的升高而降低。在同一温度（1 300 ℃）下，

随着 SiC含量的升高，SiC系保护渣的表面张力呈先

增大后减小趋势，这与保护渣接触角的检测结果一

致，证明了试验的准确性。当保护渣中 SiC 含量为

0.98%时，表面张力最大，为 589.53 mN/m，不仅远大

于原始渣的 522.26 mN/m，且相较于原始渣提高了

13%，可显著提高保护渣的润滑性能。

当 SiC进入保护渣体系中时，C原子会取代硅氧

四面体中的 O原子与 Si原子结合，此时的 O原子便

成了自由O2-，而随着 SiC含量的逐渐增多，当熔渣中

的自由 O2-含量逐渐增大，其被排斥到熔渣表面，使

图 5　熔体形貌解析图
Fig.  5　Melt morphology analysis diagram

图 6　试验装置示意图
Fig.  6　Schematic diagram of the test setup

图 7　C-3保护渣试样表面张力测量过程采集图像
Fig.  7　 Image acquisition during the surface tension measure⁃
ment process of C-3 mold flux sample

图 8　原始渣和SiC系保护渣表面张力随温度变化图
Fig.  8　Temperature dependent surface tension of original slag 
and SiC based mold flux

表8　原始渣和SiC系保护渣在不同温度下的表面张力
Table 8　Surface tension of original mold flux and SiC 
based mold flux at different temperatures

试样编号

原始渣

C-1
C-2
C-3
C-4
C-5

表面张力/(mN·m-1)
1 200 ℃
827.61
853.51
874.82
909.08
888.17
879.39

1 250 ℃
605.73
628.59
640.77
680.09
658.06
647.19

1 300 ℃
522.26
551.00
562.26
589.53
567.72
564.02
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保护渣的表面张力明显增大。而随着 SiC含量过大

（大于 0.98% 时），一方面，保护渣的刚度增加，润滑

性能下降；另一方面，随 SiC一同进入体系的 Si原子

含量增大，其与体系中的非桥氧或者自由O2-的结合

行为增多，体系中的自由 O2-含量不升反降，因此保

护渣表面张力不再上升，甚至有所下降。

2. 4　保护渣界面张力研究

保护渣界面张力主要表征液体的润湿能力，可

用于判断钢渣两相是否容易分离，对于控制保护渣

抗卷渣能力具有重要影响。计算界面张力时，钢液

的表面张力可以用纯铁的表面张力计算［17］，利用式

（5）可计算不同温度下纯铁的表面张力。

σFe = 1880 - 0.41(T - 1811) （5）
式中，T为温度，K；σFe为固态Fe的表面张力，mN/m。

采 用 式（2）计 算 了 纯 铁 在 1 300、1 400、
1 500 ℃的表面张力，具体计算数据见表9。

使用座滴法分别测量出同一保护渣试样的接

触角和表面张力之后，可用前辈总结出的式（6）计

算同一保护渣试样的界面张力，进而表征保护渣界

面张力的变化趋势。

σs - l = σ2s + σ2l - 2σsσ l cos θ （6）
式中，σs 为钢液的表面张力，N/m；σ l 为熔渣的表面

张力，N/m；θ为同一保护渣的接触角，（°）。

本试验在1 300 ℃下计算，通过计算出的1 300 ℃
下的界面张力变化趋势及大小来表征其对于保护

渣界面性能的影响。具体试验结果如图9所示。

1 300 ℃下原始渣和 CaO-SiO2-CaF2-SiC 系保护

渣钢-渣界面张力的具体数值见表10。
从图 9 和表 10 中可以看出，SiC 系保护渣的界

面张力要高于原始保护渣。当 SiC 含量从 0 上升

到 2.32% 时，保护渣试样的界面张力先增大后减

小，当 SiC 含量为 0.98% 时，保护渣界面张力最大，

为 1 857 mN/m，这说明随着 SiC 含量的逐渐增加，

钢-渣润湿性能先减弱后增强，但钢-渣分离能力先

增强后减弱，抑制卷渣行为要求钢-渣具有较强的分

离能力，当 SiC含量为 0.98%时，钢渣两相更容易分

离，有利于抑制卷渣行为的发生。

3　非牛顿流体保护渣微观结构的研究

3. 1　拉曼光谱检测

采用 LabRAM-HR-Evolution拉曼光谱仪对原始

渣和 SiC系保护渣进行拉曼光谱检测，分析 SiC对保

护渣微观结构的影响。采用的保护渣试样为水淬渣，

采用至少3个点，典型的C-5保护渣试样拉曼光谱水

淬渣采点过程和水淬渣试样实物图片如图10所示。

经研究发现［18］，SiC加入到保护渣中后，与保护

渣内部结构发生嵌合，C取代 SiO4中的O原子，会产

生四种结构，具体如图11所示。

图 10　C-5保护渣试样拉曼光谱水淬渣采点过程和水淬渣
试样实物图片： （a）光谱采点图，（b）水淬渣实物图。

Fig.  10　 C-5 mold flux sample Raman spectroscopy water 
quenching slag picking process and water quenching slag 
sample physical picture ： （a） spectral sampling plot， （b） 
physical picture of water quenching slag

表10　1 300 ℃下原始渣和SiC系保护渣钢渣界面张力
Table 10　 Interface tension between original slag and SiC 
mold flux steel slag at 1 300 ℃

试样编号

原始渣

C-1
C-2
C-3
C-4
C-5

钢渣界面张力/（mN·m-1）
1 816
1 831
1 839
1 857
1 848
1 842

图 9　1 300 ℃下原始渣和SiC系保护渣界面张力图
Fig.  9　Interface tension diagram between original slag and SiC 
mold flux at 1 300 ℃

表9　不同温度下纯铁的表面张力
Table 9　Surface tension of pure iron at different tempera⁃
tures mN/m    

1 573 K（1 300 ℃）

1 977.6
1 673 K（1 400 ℃）

1 936.6
1 773 K（1 500 ℃）

1 869.6
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而通过前期研究学者［18-23］对保护渣中特殊结构

单元的分析和研究，发现在不同的拉曼光谱频率

下，保护渣含有丰富的结构单元，具体见表11。

原始渣和 CaO-SiO2-CaF2-SiC 系非牛顿流体保

护渣的拉曼光谱图和典型的C-3试样拉曼光谱解谱

图，如图12所示。

由表 11 和图 12 可知，在 1 600~1 500 cm-1处为

Si-O 键特征峰，SiC 系保护渣相较于原始渣变化并

不明显，在 1 500~1 300 cm-1处为 C-O 键特征峰，随

着 SiC含量的逐渐增大呈增强趋势，在 700~450 cm-1

处对应的是 C-Si 键的特征峰，随着 SiC 含量的逐渐

增大，C-Si特征峰呈增强趋势且向右偏移。

对 SiC 系保护渣 C-Si 键的拉曼谱峰进行解

谱，并列出 S1~S4 的谱峰相对面积比，见表 12。
在 C-1 保护渣试样中，S1 结合模式最多，达到

36.71%，S2略高于 S3，S4结合模式最少，仅为 7.6%，

当 SiC含量增加到 0.98%时，更多引入的C原子取代

O原子与 Si原子相连，这会导致熔渣中的自由O2-上
升，其被排斥到熔渣表面，使得保护渣表面张力逐

渐增加。同时，S1 结合模式从 36.71% 下降到

32.44%，S2模式从 29.63%上升为 31.25%，S3结合模

式的比例从 26.50%上升到 28.76%，S4模式由 7.16%
增加到 7.55%，变化不大，这说明，此时的变化主要

为 S1模式逐渐转化为 S2和 S3模式。当 SiC含量由

0.98% 上升到 2.32% 时，S1 模式由 32.44% 下降到

图 11　Si原子和C原子的不同结合模式：（a）一个 Si原子连接一个C原子，S1； （b）两个 Si原子连接一个C原子，S2；（c）3个 Si
原子连接一个C原子，S3； （d）4个Si原子连接一个C原子，S4

Fig.  11　Different binding modes of Si and C atoms ： （a） an Si atom connected to a C atom， S1； （b） two Si atoms connected to a C 
atom， S2； （c） three Si atoms connected to one C atom， S3； （d） four Si atoms connected to one C atom， S4

表11　C-3保护渣试样拉曼光谱图
Table 11　Raman spectroscopy of C-3 mold flux sample
拉曼位移/cm-1

500～580
580～620
630～680
680～750
900～920
960～980

1 000～1 050
1 050～1 150
1 500～1 300
1 600～1 500

拉曼峰谱对应的微结构

S1结构中C-Si键的特征峰

S2结构中C-Si键的特征峰

S3结构中C-Si键的特征峰

S4结构中C-Si键的特征峰

SiO44-拉伸单体结构单元（Q0）
Si2O76-拉伸层状结构单元（Q1）
SiO32-拉伸片状结构单元（Q2）
Si2O52-拉伸片状结构单元（Q3）

C-O键的特征峰

Si-O键的弯曲振动

参考文献

[18-23]
[18-23]
[18-23]
[18-23]
[18-23]
[18-23]
[18-23]
[18-23]
[18-23]
[18-23]

图 12　原始渣和 SiC系保护渣试样拉曼光谱及C-3保护渣峰谱图：（a）原始渣和 SiC系保护渣拉曼光谱，（b）C-3保护渣拉曼光
谱解谱图

Fig.  12　Raman spectra and C-3 mold flux peak spectra of original slag and SiC mold flux samples ： （a） Raman spectra of primary 
slag and SiC protection slag， （b） Raman spectrogram of C-3 protective slag
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29.27%，S2模式由 31.25%上升到 32.81%，S3模式由

28.76% 增加为 28.79%，变化不大，S4 结合模式由

7.55% 增加到 9.13%，变化幅度较大，这说明剪切变

稀性质的强弱与C-Si键的 S3结合模式有较大关系。

而在 1 150~1 050 cm-1处出现的是 Q3中 Si-O 键的拉

伸振动，随着 SiC 的逐渐增加，特征峰强度增强，聚

合度增加。

3. 2　红外光谱检测

对原始渣和 SiC系保护渣进行傅里叶红外光谱

检测，在红外光谱的检测结果中，峰谱的深度表征

着特征峰的强度，即深度越高，则特征峰强度越强。

根据查阅文献可知红外光谱不同波段对应的谱峰

数据见表13。
用 FTIR 光谱仪对原始渣和 SiC 系非牛顿流体

保护渣进行扫描测定，具体结果如图13所示。

从图 13 中可以看出，当 SiC 系保护渣中的 SiC
含量从 0 提高到 2.32% 时，在 600~400 cm-1内，硅氧

四面体中 Si-O 键的伸缩振动逐渐增强，这说明 SiC
的引入的一部分 Si 原子会与保护渣中的非桥氧结

合，形成了 Si-O 键，此时的 O 原子便成了桥氧，在

800~600 cm-1内，C-O 键的伸缩振动逐渐增强，这说

明SiC的加入，一部分引入的C原子与体系中的O原

子结合，形成了越来越多的 C-O 键，在 1 100~750 
cm-1范围内，随着 SiC 含量的提高，谱峰信号逐渐增

强的同时，也逐渐向高频区域移动，这也说明保护

渣中简单的 Q0和 Q1结构逐渐向更为复杂的 Q2和 Q3

结构移动，且Q3的增量更高，分子聚合度逐渐增大，

这与拉曼光谱的分析结果一致。

4　结论

（1）当保护渣中SiC含量从0上升到0.98%时，剪

切变稀率由 0.123% 提高到 0.154%，当 SiC 由 0.98%
上升到 2.32% 时，剪切变稀率由 0.154% 减小到

0.139%。因此，当保护渣中 SiC 含量从 0 上升到

2.32%时，保护渣的剪切变稀性质先增强后减弱，当

SiC含量为0.98%时，剪切变稀性质最强，可以有效满

足薄板坯结晶器内不同位置对保护渣黏度的要求。

（2）当保护渣中 SiC 含量从 0 上升到 2.32% 时，

保护渣的接触角、表面张力和界面张力均先增大后

减小，在 SiC含量为 0.98%时最大；且相较于原始保

护渣，SiC 系新型非牛顿流体保护渣表面张力显著

表12　拉曼谱峰的相对含量
Table 12　The relative content of Raman peaks

试样编号

C-1
C-2
C-3
C-4
C-5

面积比/%
S1

36.71
34.37
32.44
30.82
29.27

S2
29.63
30.42
31.25
32.22
32.81

S3
26.50
27.88
28.76
28.78
28.79

S4
7.16
7.33
7.55
8.18
9.13

合计占比/%
100
100
100
100
100

表13　红外谱峰对应的光谱数据
Table 13　Spectral data corresponding to infrared spectral 
peaks

位移/cm-1

400～600
600～800
770～850
850～900

950～1 000
1 000～1 050

FTIR谱峰归属

硅氧四面体结构中的Si-O的伸缩振动

硅酸盐结构中C-O的伸缩振动

Q0结构中Si-O键的伸缩振动

Q1结构中Si-O键的伸缩振动

Q2结构中Si-O键的伸缩振动

Q3结构中Si-O键的伸缩振动

参考文
献

[24-27]
[24-27]
[24-27]
[24-27]
[24-27]
[24-27]

图 13　SiC系保护渣试样红外光谱及典型的C-3保护渣红外光谱检测结果：（a）SiC系保护渣试样红外光谱检测结果，（b）C-3
试样红外光谱检测结果；

Fig.  13　Infrared spectra of SiC based mold flux samples and typical C-3 mold flux infrared spectrum detection results ： （a） Infrared 
spectrum test results of SiC protective slag sample， （b） infrared spectrum test results of C-3 sample
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增大，润滑性能更强，有利于抑制卷渣和降低黏结

漏钢风险。

（3）SiC 系保护渣的剪切变稀性质主要与 C-Si
键的结合模式有关，当保护渣体系中一个 C原子与

三个 Si原子的结合模式占比最大时，保护渣剪切变

稀性质最好，此时，保护渣中自由 O2-含量最高，保

护渣的接触角、表面张力和界面张力最大。当 SiC

含量过大，保护渣中一个 C原子与四个 Si原子的结

合模式占比开始明显增大，此时保护渣变得刚性，

硅氧四面体中的氧原子大多转变为桥氧，熔渣体系

变得复杂化，熔渣中的自由 O2-含量逐渐减小，剪切

变稀性质减弱，保护渣接触角、表面张力和界面张

力减小，但此时分子聚合度逐渐增大，宏观表现为

黏度增大。
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