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Abstract 
The effect of B2O3 on the viscous characteristics of silicate-based fluorine-free mold flux was in-
vestigated. In CaO-SiO2-Na2O slag system, the proper addition of B2O3 can significantly reduce the 
viscosity and the breaking temperature. With the increase of the amount of B2O3, the viscosity of 
the mold flux gradually will decrease firstly and then remain relatively stable, and the breaking 
temperature will gradually decrease. The role of B2O3 in CaO-SiO2-Li2O slag system was different. 
With the increase of B2O3 addition, the breaking temperature of the mold flux gradually decreased, 
while the viscosity increased. 
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摘  要 

本论文以CaO-SiO2基硅酸盐系无氟保护渣为研究对象，研究了助熔剂B2O3对保护渣黏性特征的影响规律，
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在CaO-SiO2-Na2O渣系中适量添加B2O3可发挥显著降低黏度和转折点温度的作用，随着B2O3添加量的增

加，保护渣的黏度呈先逐渐降低而后基本稳定的变化趋势，转折点温度呈逐渐降低的变化趋势；B2O3在

CaO-SiO2-Li2O渣系中的作用有所不同，随着B2O3添加量的增加，保护渣的转折点温度逐渐降低，而黏度

有所升高。 
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1. 引言 

连铸保护渣对连铸工艺和铸坯质量的影响日渐突出。而不同类型助熔剂的选择对保护渣冶金功能的

实现具有重要的影响作用[1] [2]。对于传统的硅酸盐系保护渣，其主要组成为 CaO、SiO2，同时添加

Na2O(Li2O)和 CaF2 作为助熔剂[3] [4]。因此，普通的保护渣系可简化为 CaO-SiO2-Na2O(Li2O)-CaF2 渣系。

然而，大量含 F 组元的应用将直接导致严重的环境污染并危及人类身体健康，无氟保护渣的研究开发逐

渐引起了科研工作者的广泛关注[5] [6]。为寻找良好的 CaF2 替代物，B2O3 逐渐引起科研工作者的关注。

其主要原因为，B2O3 具有较低的熔点和良好的助熔作用[7] [8] [9]。而且，我国硼镁矿资源丰富，在硼镁

矿开采及利用的过程中，产生了大量的富硼渣，形成了含 B2O3 的巨大二次资源，将其应用于保护渣生产

过程中具有重要的环保意义和资源综合利用价值。本论文以 CaO-SiO2 基硅酸盐系无氟保护渣为研究对象，

研究助熔剂 B2O3 对 CaO-SiO2-Na2O(Li2O)体系黏性特征的影响规律，研究结果可为保护渣的性能优化、

新型保护渣的设计开发提供理论依据。 

2. 实验方法 

2.1. 实验原料 

实验用保护渣采用化学纯试剂配制而成，为除去水分与杂质，各试剂均在马弗炉中进行高温煅烧预

处理，煅烧时间大于 1 h。将处理后的化学试剂按表 1 所示成分混匀后在高温重烧炉中预熔，经水淬、破

碎并磨细制备预熔渣样。 
 
Table 1. CaO-SiO2-B2O3-Na2O (Li2O) experimental slag composition (wt%) 
表 1. CaO-SiO2-B2O3-Na2O (Li2O)实验渣成分(wt%) 

编号 CaO SiO2 Na2O (Li2O) B2O3 

1 42.5 42.5 15 0 

2 40 40 15 5 

3 37.5 37.5 15 10 

4 35 35 15 15 

2.2. 黏性特征测试方法 

黏性特征测试采用旋转柱体法，主要设备为 RTW-10 熔体物性综合测定仪。取适量预熔渣置于钼坩
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埚中，炉体以 10℃/min 升温，待熔渣完全熔清后，调整炉体高度并将测试所用钼锤置于液态熔渣之中。

使钼锤以 200 转/min 的速度匀速转动，同时，炉体以−3℃/min 降温至熔渣黏度为 10 Pa∙s 停止，测试过程

由程序自动记录连续降温过程的黏度变化数据。以黏度–温度曲线进一步分析黏性特征变化规律。采用

切线法确定转折点温度。在高温段和低温段，黏度曲线具有截然不同的斜率，分别对高温段曲线和低温

段曲线做切线，切线的交点所对应的温度即为转折点温度。 

3. 结果分析与讨论 

3.1. B2O3对 CaO-SiO2-Na2O 渣系黏性特征的影响 

图 1 所示为不同 B2O3 添加量下 CaO-SiO2-Na2O 熔渣的黏度–温度曲线图，图 2(a)所示为不同 B2O3

添加量下 CaO-SiO2-Na2O 渣系在 1300℃时的黏度。随着 B2O3 添加量的增加，保护渣的黏度呈先降低后

基本稳定的变化趋势，当 B2O3 添加量高于 10%时，1300℃时的黏度稳定在 0.18 Pa∙s 左右。 
 

 
Figure 1. Relationship between viscosity and temperature of 
CaO-SiO2-Na2O-B2O3 slags 
图 1. CaO-SiO2-Na2O-B2O3 熔渣的黏度–温度曲线 

 

 
(a)                                        (b) 

Figure 2. Effect of B2O3 on the viscosity and breaking temperature of CaO-SiO2-Na2O slags 
图 2. B2O3对 CaO-SiO2-Na2O 熔渣黏度和转折点温度的影响 
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当 B2O3 添加量由 0 增加至 10%时，熔渣黏度显著降低，由 1.977 Pa∙s 降至 0.178 Pa∙s。查阅相关文献

[10]可知，其原因为，当 B2O3 含量不高于 10%时，随着其添加量的增大，网络形成体中各不同聚合度的

结构单元的比例保持相对稳定，但是 B2O3 可优先与 O2−离子结合生成[BO3]3−结构单元。[BO3]3−结构单元

的增加可有效降低熔渣三维网络结构的复杂程度，进而降低熔渣聚合度，保护渣黏度相应呈降低趋势。 
图 2(b)所示为不同 B2O3 添加量下 CaO-SiO2-Na2O 熔渣的转折点温度。由图可得，未添加 B2O3时，

熔渣转折点温度为 1361℃。随着 B2O3 添加量的增加，转折点温度不断下降。当 B2O3 添加量为 10%时，

转折点温度降至 1025℃以下。 
B2O3 为低熔点组元，能与渣中 Na2O 形成低熔点化合物。由图 3 [11]可得，当 B2O3添加量从 0 增至

15%时，熔渣中 Na2O∙B2O3 等低熔点物相的生成有效抑制了熔渣的析晶能力，避免了高熔点结晶物相的

析出，从而降低了转折点温度。 
 

 
Figure 3. Phase diagram of Na2O-SiO2-B2O3 slag 
图 3. Na2O-SiO2-B2O3相图 

3.2. B2O3对 CaO-SiO2-Li2O 渣系黏性特征的影响 

图 4 所示为不同 B2O3 添加量下 CaO-SiO2-Li2O 渣系的黏度–温度曲线图，图 5(a)所示为不同 B2O3

添加量下 CaO-SiO2-Li2O 渣系在 1300℃时的黏度。由以上结果可得，当 B2O3 添加量从 0 增加至 15%时，

保护渣的黏度持续升高，1300℃时的黏度由 0.021 Pa∙s 升高至 0.14 Pa∙s 左右。 
 

 
Figure 4. Relationship between viscosity and temperature of CaO-SiO2-Li2O-B2O3 slags 
图 4. CaO-SiO2-Li2O-B2O3 熔渣的黏度–温度曲线 
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结合相关文献[12] [13]研究结果分析上述黏度变化规律的原因为，在 CaO-SiO2-Li2O 渣系中持续提高

B2O3添加量时，熔渣中网络修饰体结构单元持续增加可导致网络结构的不稳定性增强，渣中高聚合度结构

单元相对比例将呈升高趋势，低聚合度结构单元相对比例将呈降低趋势，网络结构趋于紧密以平衡网络结

构的不稳定性，从而有效提高保护渣的聚合度，进而导致保护渣的黏度随 B2O3添加量的提高而明显升高。 
图 5(b)所示为不同 B2O3 添加量下 CaO-SiO2-Li2O 熔渣的转折点温度。由图可得，未添加 B2O3 时熔渣

转折点温度为 1050℃，当 B2O3 添加量由 0 增加至 5%时，转折点温度急剧下降，降至 895℃。当继续增

加 B2O3 添加量时，转折点温度保持相对稳定。 
如图 6 所示，根据 Li2O-SiO2-B2O3 相图[14]可得，当 B2O3 添加量从 0 增至 15%时，在熔渣降温过程

中，B2O3 可以与 Li2O 结合生成 Li2O∙2B2O3 等低熔点的结晶物相，从而导致熔渣转折点温度降低。 
对比图实验结果可得，在 CaO-SiO2-Na2O 渣系中，当 B2O3 添加量不高于 10%时，其可显著发挥降低

黏度的作用。在 0~15%范围内，随着 B2O3 添加量的增加，保护渣的黏度呈先降低后稍有升高的变化趋势， 
 

 
(a)                                                 (b) 

Figure 5. Effect of B2O3 on the viscosity and breaking temperature of CaO-SiO2-Li2O slags 
图 5. B2O3对 CaO-SiO2-Li2O 熔渣黏度和转折点温度的影响 
 

 
Figure 6. Phase diagram of Li2O-SiO2-B2O3 slag 
图 6. Li2O-SiO2-B2O3相图 
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转折点温度持续降低。当 B2O3 添加量为 10%时，1300℃时的黏度达到最低值，为 0.178 Pa∙s。然而，以

上作用在 CaO-SiO2-Li2O 渣系中有所不同，在 0~15%范围内，随着 B2O3 添加量的增加，该渣系保护渣的

转折点温度显著降低，黏度有所升高。 
在结晶器内，保护渣是热量传递的重要介质。因此，除本文所关注的黏性特征外，后续工作开展过

程中仍应着重关注含 B2O3 无氟保护渣的结晶特性、传热性能、润滑铸坯效果的有效发挥等方面内容。 

4. 结论 

在 CaO-SiO2-Na2O 渣系中适量添加 B2O3 可发挥显著降低黏度和转折点温度的作用，随着 B2O3添加

量的增加，保护渣的黏度呈先逐渐降低而后基本稳定的变化趋势，转折点温度呈逐渐降低的变化趋势；

B2O3在CaO-SiO2-Li2O 渣系中的作用有所不同，随着B2O3添加量的增加，保护渣的转折点温度逐渐降低，

而黏度有所升高。 
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