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利用 ＴＥＣ 方法定量分析连铸保护渣结晶比

余　 亮ꎬ 文光华ꎬ 唐　 萍ꎬ 杨昌霖
(重庆大学 材料科学与工程学院ꎬ 重庆　 ４０００４４)

摘　 　 　 要: 采用 ＨＦ － ２００ 渣膜热流模拟仪获取了两种不同 Ｌｉ２Ｏ 含量的高铝钢连铸保护渣的固态渣膜和

水淬渣ꎬ通过研磨、过筛和压样得到满足热膨胀仪实验尺寸的样品. 利用热膨胀曲线( ｔｈｅｒｍａｌ ｅｘｐａｎｓｉｏｎ ｃｕｒｖｅꎬ
ＴＥＣ)法测定保护渣结晶比及其重现性ꎬ并通过 ＤＳＣ 方法进行验证. 结果表明:ＴＥＣ 方法能够测定保护渣的结

晶比ꎬ其结果的重现性较好ꎬ相差最大 ２􀆰 ７％ ꎬ并且 ＴＥＣ 测定结果与 ＤＳＣ 测定结果相吻合ꎻＴＥＣ 开始收缩温度

点和 ＤＳＣ 玻璃化转变温度点一致ꎬ比 ＤＳＣ 出现峰值的温度点要低ꎻ相比 ＤＳＣ 法ꎬＴＥＣ 方法不会因为基线而

产生积分误差ꎬ是一种研究保护渣结晶性能较好的方法.
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　 　 在连铸过程中ꎬ保护渣的主要功能是防止钢

水二次氧化、绝热保温、吸收钢液中上浮的夹杂

物、润滑铸坯、控制铸坯传热[１] . 其中ꎬ控制结晶

器和凝固坯壳之间水平传热对连铸过程的铸坯质

量有着至关重要的影响ꎬ而控制水平传热中关键

之一是控制好固态渣膜的结晶比[２ － ３] . 基于晶体

与非晶体在物理性质上的差异评价保护渣的结晶

特性ꎬ前人已作了大量的研究. 目前ꎬ常用定量测

试 结 晶 比 有 ＸＲＤꎬ ＤＴＡꎬ ＤＳＣꎬ ＳＥＭꎬ ＣＬＳＭꎬ
ＳＨＴＴꎬＤＨＴＴ 等方法. 其中 ＳＥＭꎬＣＬＳＭꎬＳＨＴＴ
和 ＤＨＴＴ 方法是通过利用渣膜中非晶体和晶体

的形貌不同来对图形进行定量分析ꎬ从而得到结



　 　

晶比[４ － ５] . ＸＲＤ 是根据晶体会产生衍射峰的特

点ꎬ用内标法或者 Ｋ 值法得到渣膜结晶比[６ － ７]ꎬ
ＸＲＤ 方法适合晶体类型比较单一的非晶态合金ꎬ
对于含有多种晶体的固态渣膜ꎬ用 Ｘ 射线衍射法

得到准确的结晶比是比较困难的. ＤＴＡꎬＤＳＣ 则

是根据加热过程中非晶体会发生再结晶而放热的

现象ꎬ通过比较渣膜和水淬渣产生的放热峰面积

得到结晶比[８ － ９] . Ｔｓｕｔｓｕｍｉ 等[１０] 通过 ＣＬＳＭ 研究

发现ꎬ不同结晶比的渣具有不同的表面粗糙度ꎬ结
晶能力强的保护渣其渣膜表面粗糙度大ꎬ造成渣

膜与铜模的气隙也大. Ｓｈｉｂａｔａ 等[１１] 利用表面轮

廓仪研究保护渣渣膜粗糙度发现ꎬ保护渣渣膜表

面粗糙度在 ７０ ~ １７０ μｍꎬ中碳钢保护渣渣膜的表

面粗糙度较低碳钢保护渣的表面粗糙度大ꎬ在
１５０ μｍ左右. 结晶渣膜由于结晶发生收缩ꎬ在渣

膜与结晶器铜模之间产生气隙ꎬ降低热流ꎬ既然保

护渣渣膜结晶和其收缩相关ꎬ那么ꎬ可以通过测试

保护渣的热收缩量大小来确定不同渣膜的结晶

比. 基于上述文献的启发ꎬ本文设计了不同 Ｌｉ２Ｏ
含量的高铝钢连铸保护渣ꎬ利用热膨胀曲线

( ｔｈｅｒｍａｌ ｅｘｐａｎｓｉｏｎ ｃｕｒｖｅꎬＴＥＣ)法测试保护渣的

结晶比ꎬ并采用 ＤＳＣ 法对相同样品进行验证.

１　 实验方法

１􀆰 １　 渣样组成

由于高铝钢连铸用保护渣结晶能力强ꎬ所以

加入 Ｌｉ２Ｏ 来适当调整其结晶比[５] . 本文选用 ２ 种

不同 Ｌｉ２Ｏ 含量的高铝钢保护渣样进行测试ꎬ化学

成分见表 １ꎬ渣样均用分析纯化学试剂配制而成.

表 １　 实验用渣样的化学成分(质量分数)
Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｍｏｌｄ ｆｌｕｘｅｓ ｕｓｅｄ ｆｏｒ

ｈｉｇｈ￣Ａｌ ｓｔｅｅｌｓ (ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎ) ％
渣样号 ＳｉＯ２ ＣａＯ Ｆ Ａｌ２Ｏ３ ＭｇＯ Ｌｉ２Ｏ 合计

Ｎ０Ｌ１ １５􀆰 ３８ ４６􀆰 １３ ９􀆰 ５０ ２６􀆰 ００ １􀆰 ００ ２􀆰 ００ １００
Ｎ０Ｌ２ １５􀆰 ００ ４５􀆰 ００ ９􀆰 ５０ ２６􀆰 ００ １􀆰 ００ ３􀆰 ５０ １００

１􀆰 ２　 渣膜和水淬渣的获取

本次研究所需的渣膜和水淬渣通过 ＨＦ － ２００
型渣膜热流模拟仪来获得ꎬ此方法的可行性和操

作步骤见文献[１２]ꎬ将获得的渣膜和水淬渣分别

研磨混匀后ꎬ并过 ０􀆰 ０７４ ｍｍ 筛制成粉末.
１􀆰 ３　 ＴＥＣ 法测量固态渣膜结晶比实验方法

　 　 ＴＥＣ 测试仪器为德国耐驰 ＤＩＬ４０２Ｃ 热膨胀

仪ꎬ选用石英支架和蓝宝石标样ꎬ测试温度从室温

升至 ８００ ℃ꎬ升温速度 １０ ℃ / ｍｉｎꎬ通入流量为

８０ ｍＬ / ｍｉｎ的氩气. 耐驰 ＤＩＬ４０２Ｃ 为顶杆法测试

ＴＥＣꎬ要求实验样品两端面平行ꎬ由于水淬渣和渣

膜这样的硅酸盐材料脆性很大ꎬ较难通过金属加

工的方法得到满足热膨胀仪要求尺寸的样品ꎬ因
此ꎬ借鉴粉末冶金制备的方法ꎬ首先ꎬ把(６０ ±５)ｍｇ
样品装入 Ｃｒ１２ 钢压样模具中ꎬ然后ꎬ在 ＣＭＴ５１０５
万能材料试验机下给予模具从 ０ 到 １ ０００ ｋｇ 连续

增大的压力ꎬ并在 １ ０００ ｋｇ 压力下稳定 ５ ｍｉｎꎬ最后

脱模ꎬ得到直径为 ５ ｍｍ 的圆柱体样品. 两种渣系

的水淬渣样和渣膜样分别都压制 ２ 个ꎬ以便进行相

同条件下的重复实验ꎬ表 ２ 为各样品压制后的厚

度. 参照 ＤＳＣ 计算结晶比的方法ꎬＴＥＣ 法测试保护

渣结晶比的计算公式为[８ － ９]

ｋ ＝ １ －
ΔＬｍ

ΔＬｓ
. (１)

式中: ΔＬｍ 为渣膜样品的收缩百分比ꎻΔＬｓ 为水

淬渣样品的收缩百分比.

表 ２　 压制后样品厚度

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ ｏｆ ｓｐｅｃｉｍｅｎ ａｆｔｅｒ ｃｏｍｐａｃｔｉｎｇ
ｍｍ

样品
Ｎ０Ｌ１
水淬渣

Ｎ０Ｌ２
水淬渣

Ｎ０Ｌ１
渣膜

Ｎ０Ｌ２
渣膜

第一个样品 １􀆰 ５２ １􀆰 ５３ １􀆰 ５２ １􀆰 ５０
第二个样品 １􀆰 ５４ １􀆰 ５２ １􀆰 ５４ １􀆰 ５３

１􀆰 ４　 ＤＳＣ 法测量固态渣膜结晶比实验方法

采用德国 ＮＥＴＳＣＨ ４４９ Ｆ３ 同步热分析仪. 首
先ꎬ用电子分析天平称取样品(１５ ± １)ｍｇ 放置于

铂铑坩埚中ꎬ参比坩埚为空的铂铑坩埚ꎻ其次ꎬ将
样品从室温升至 ８００ ℃ꎬ升温速度１０ ℃ / ｍｉｎꎬ在
升温过程中全程通入氩气作为保护气氛ꎬ流量为

８０ ｍＬ / ｍｉｎꎻ然后ꎬ利用热分析软件 ＮＥＴＺＳＣＨ
Ｐｒｏｔｅｕｓ Ｔｈｅｒｍａｌ Ａｎａｌｙｓｉｓ 计算峰面积ꎬ可得到再

结晶过程的热焓值.

２　 实验结果与分析

２􀆰 １　 确定样品玻璃化转变温度起始点和结束点

　 　 确定玻璃化转变温度的方法有膨胀计法、
ＤＳＣ 法和折光率等多种方法ꎬ本文运用 Ｐｒｏｔｅｕｓ
Ｔｈｅｒｍａｌ Ａｎａｌｙｓｉｓ 软件分析 Ｎ０Ｌ１ 水淬渣和 Ｎ０Ｌ２
水淬渣的 ＤＳＣ 曲线ꎬ如图 １ 所示ꎬ可以得到样品

Ｎ０Ｌ１ 水淬渣和 Ｎ０Ｌ２ 水淬渣的玻璃化转变温度

起始点和结束点分别为 ５６０􀆰 １ꎬ７５１􀆰 ２ ℃和 ４６０􀆰 １ꎬ
７２８􀆰 ７ ℃. 由于同一种渣系的水淬渣和渣膜成分相

同ꎬ因此ꎬ玻璃化转变起始点和结束点也基本相同.
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图 １　 水淬渣 ＤＳＣ曲线
Ｆｉｇ􀆰 １　 ＤＳＣ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｑｕｅｎｃｈｅｄ ｓｌａｇ

(ａ)—Ｎ０Ｌ１ꎻ (ｂ)—Ｎ０Ｌ２.

２􀆰 ２　 ＴＥＣ 法测试结果

图 ２ 是实验样品收缩率随温度变化的关系.
根据上述得到的样品玻璃化转变温度起始点和结

束点ꎬ由图 ２ａ 可以得到 ＴＥＣ 实验 Ｎ０Ｌ１ 水淬渣

样和渣膜样收缩率分别为 ６􀆰 ２９％ 和 １􀆰 ０８％ ꎻ同
样ꎬ由图 ２ｂ 可以得到 Ｎ０Ｌ２ 水淬渣样和渣膜样收

缩率分别为 ４􀆰 ９９％ 和 １􀆰 １２％ . 图 ３ 是 Ｎ０Ｌ１ 和

Ｎ０Ｌ２ 两个渣的重复实验结果ꎬ水淬渣样和渣膜

样收 缩 率 分 别 为 ６􀆰 ２７％ ꎬ １􀆰 ０５％ 和 ４􀆰 ９８％ ꎬ
１􀆰 １１％ . 通过对同一种渣系相同实验条件下重复

ＴＥＣ 实验ꎬ实验结果相近ꎬ相对误差最大 ２􀆰 ７％ ꎬ
说明 ＴＥＣ 实验重现性较好.

两种渣系的水淬渣收缩都较渣膜收缩更大ꎬ
说明渣膜中的非晶体含量较水淬渣少ꎬ水淬渣可

以看成完全非晶体[９] . 非晶体是一种亚稳相ꎬ在
加热过程中会向晶体转变ꎬＴＥＣ 曲线表现为收

缩. 由于渣膜中也含有部分非晶体ꎬ在加热过程中

发生再结晶反应ꎬＴＥＣ 曲线同样表现为收缩ꎻ而
渣膜中的晶体部分不发生收缩. 渣膜在加热过程

中单位长度的收缩量与水淬渣在加热过程中单位

长度的收缩量越接近ꎬ表明渣膜的非晶体比例越

高. 将渣膜与水淬渣加热过程中的收缩量进行对

比ꎬ按照 ＴＥＣ 法的保护渣结晶比计算公式(１)ꎬ得

到的渣膜结晶比结果见表 ３.

图 ２　 ＴＥＣ曲线
Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ＴＥＣ ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ

(ａ)—Ｎ０Ｌ１ꎻ (ｂ)—Ｎ０Ｌ２.

图 ３　 重复样 ＴＥＣ曲线
Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ＴＥＣ ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ ｆｏｒ ｒｅｐｅａｔ ｓａｍｐｌｅ

(ａ)—Ｎ０Ｌ１(重复样)ꎻ (ｂ)—Ｎ０Ｌ２(重复样) .
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表 ３　 ＴＥＣ法结晶比计算结果
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｆｒｏｍ ＴＥＣ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ

渣样 ΔＬｍ / ％ ΔＬｓ / ％ ｋ

渣膜 Ｎ０Ｌ１ １􀆰 ０８ ６􀆰 ２９ ０􀆰 ８２８

渣膜 Ｎ０Ｌ１(重复样) １􀆰 ０５ ６􀆰 ２７ ０􀆰 ８３３

渣膜 Ｎ０Ｌ２ １􀆰 １２ ４􀆰 ９９ ０􀆰 ７７６

渣膜 Ｎ０Ｌ２(重复样) １􀆰 １１ ４􀆰 ９８ ０􀆰 ７７７

２􀆰 ３　 ＤＳＣ 法验证

为了验证 ＴＥＣ 结晶比计算的可靠性ꎬ用 ＤＳＣ
方法测试同样的样品ꎬ并计算了渣膜的结晶比.
ＤＳＣ 曲线如图 ４ 所示ꎬ曲线是热流随温度变化的

关系ꎬ通过软件计算积分面积ꎬ得到单位质量的放

热焓值(阴影面积) . 图 ４ａ 中 Ｎ０Ｌ１ 水淬渣、渣膜

的第一峰和第二峰的焓值分别为 ３１ 和 １９５ Ｊ / ｇꎬ
２􀆰 ８５５ 和 ３５􀆰 ８５ Ｊ / ｇꎻ图 ４ｂ 中 Ｎ０Ｌ２ 水淬渣、渣膜

的第一 峰 和 第 二 峰 的 焓 值 分 别 为 ９􀆰 ７３８ 和

１７８􀆰 ３ Ｊ / ｇꎬ０􀆰 ４２８ 和 ４２􀆰 ５５ Ｊ / ｇ. 两种渣系的水淬

渣峰面积都较渣膜峰面积更大ꎬＤＳＣ 法结晶比的

表达式[８ － ９]为

ｋＤＳＣ ＝ １ －
ΔＨｍ

ΔＨｓ
. (２)

图 ４　 ＤＳＣ曲线(水淬渣和渣膜)
Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ＤＳＣ ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ

(ｑｕｅｎｃｈｅｄ ｓｌａｇ ａｎｄ ｓｌａｇ ｆｉｌｍ)
(ａ)—Ｎ０Ｌ１ꎻ (ｂ)—Ｎ０Ｌ２.

式中:ΔＨｍ 为渣膜单位质量放出的热量ꎻΔＨｓ 为

水淬渣单位质量放出的热量. 对于此渣系 ΔＨｍꎬ
ΔＨｓ 为第一峰和第二峰焓值之和ꎬ通过结晶比计

算式(２)得到的结果见表 ４.

表 ４　 ＤＳＣ法结晶比计算结果
Ｔａｂｌｅ ４　 Ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｆｒｏｍ ＤＳＣ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ

渣样 ΔＨｍ / (Ｊ􀅰ｇ － １) ΔＨｓ / (Ｊ􀅰ｇ － １) ｋＤＳＣ

Ｎ０Ｌ１ ３８􀆰 ７０５ ２２６􀆰 ０００ ０􀆰 ８２９
Ｎ０Ｌ２ ４２􀆰 ９７８ １８８􀆰 ０３８ ０􀆰 ７７１

　 　 ＴＥＣ 测试得到 Ｎ０Ｌ１ 渣和 Ｎ０Ｌ２ 渣的开始收

缩温度点分别为 ５６０􀆰 １ 和 ４６０􀆰 １ ℃ꎬ其结果与

ＤＳＣ 测试得到的玻璃化转变温度点一致ꎬ但比

ＤＳＣ 测试得到的 Ｎ０Ｌ１ 渣和 Ｎ０Ｌ２ 渣的峰值温度

(６６４ 和 ６２０ ℃)都要低. 两种渣系热收缩起始温

度都在玻璃化转变起始温度点ꎬ而不是在 ＤＳＣ 曲

线上峰值温度点ꎬ因此ꎬＴＥＣ 开始转变温度较

ＤＳＣ 出现放热峰的温度更低ꎬ说明再结晶开始转

变时ꎬ渣膜就已经开始收缩.
从表 ３ 和表 ４ 可知ꎬ由 ＴＥＣ 方法和 ＤＳＣ 方

法得到的渣膜结晶比结果相近ꎬ两者误差在 ２％
以内. 压成粉末的保护渣虽然在加热全过程会存

在烧结现象ꎬ带来额外的收缩ꎬ对 ＴＥＣ 法测试得

到的结果带来一定的偏差ꎬ但由于加热温度较低ꎬ
烧结带来的误差影响较小ꎬ可忽略不计. 然而ꎬ
ＤＳＣ 曲线计算得到峰面积会因峰的起始点和结

束点不在同一条水平线造成积分面积的偏差ꎬ特
别是在基线不平的情况下误差更大[８]ꎬ而 ＴＥＣ 方

法不会受到基线不平的影响. 因此ꎬＴＥＣ 法测试

保护渣的结晶比可能会更好一些.

３　 结　 　 论

１) 两次 ＴＥＣ 实验得到 Ｎ０Ｌ１ 渣膜和 Ｎ０Ｌ２
渣膜的结晶比分别为 ０􀆰 ８２８ꎬ ０􀆰 ８３３ 和 ０􀆰 ７７６ꎬ
０􀆰 ７７７ꎬ其测试结果重现性较好ꎬ最大相差 ２􀆰 ７％ .
ＤＳＣ 方法得到 Ｎ０Ｌ１ 渣膜和 Ｎ０Ｌ２ 渣膜的结晶比

分别为 ０􀆰 ８２９ 和 ０􀆰 ７７１ꎬ两种方法得到的结果吻合.
２) ＴＥＣ 测试得到 Ｎ０Ｌ１ 渣和 Ｎ０Ｌ２ 渣的开

始收缩温度点分别为 ５６０􀆰 １ 和 ４６０􀆰 １ ℃ꎬ其结果

与 ＤＳＣ 测试得到的玻璃化转变温度点一致ꎬ但比

ＤＳＣ 测试 Ｎ０Ｌ１ 渣和 Ｎ０Ｌ２ 渣的峰值温度要低.
３) 相比 ＤＳＣ 法ꎬＴＥＣ 方法不会因为基线而

产生积分误差ꎬ是一种研究保护渣结晶性能较好

的方法.
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　 　 ３)本文提出的“碱浸脱铝湿法处理—煅烧制

备氧化铬”新工艺具有流程简单、铬回收率高、副
产物能有效回收等优点ꎬ得到的氧化铬产品符合

工业使用标准ꎬ且对于氢氧化铬渣资源综合利用

开辟了一条新的途径.
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