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徐匡迪先生是中国当代科技界杰出的学科带头人和颇受欢迎的资深教

育家，也是国际钢铁冶金学术活动中的知名学者. 匡迪先生兼具深厚的专业

学养和渊博的知识面，其成就涉及科学、教育、技术、工程、工业、经济、社会管

理等方面；尤其难能可贵的是他崇尚务实，不断求真，往往以创新的思维、可

行的途径去解决各类实际问题. 汇集他长期以来在钢铁冶金方面的研究论文

和有关钢铁工业发展的综述性文章，结集出版，无疑将对我国冶金界、科技

界、教育界有所裨益和启示.

匡迪先生在 20 世纪 50 年代初期怀着报国之志选择了冶金专业并以优

异成绩毕业于北京钢铁学院（现北京科技大学）冶金系. 继而留校任教，20 世

纪 60 年代调到上海工作，长期以来，执教大学，辛勤耕耘浇灌，现已桃李天

下. 同时不断地致力于科研，并深入工厂进行开发、验证，在实践中，他才思敏

捷，善于将观察到的现象转变成工艺成果，并上升到理论层次加以阐述，揭示

其本质和规律，心得颇多，促进了冶金理论和工厂生产的发展，显示了他扎实

的学科基础和联系生产实际的杰出能力，受到学术界、教育界与企业的尊重

与欢迎.

改革开放初期，匡迪先生尚属年轻才俊，游学欧陆，头角渐露. 以后在英

国、法国、瑞典、日本、加拿大、美国、澳大利亚等国分别进行合作学术研究、技

术开发、工程实施或是应邀在国际会议作主题讲演，每每受到关注与好评. 他

是当时我国大陆少数几位活跃在国际冶金学术论坛上的年轻学者之一. 先后

获得瑞典皇家工学院客座教授、美国加利福尼亚大学伯克利分校杰出贡献

奖、香港理工大学名誉工学博士、香港大学名誉法学博士、英国土木工程师学

会名誉外籍会员.

匡迪先生数十年来，在冶金学及其相关工程领域方面做了大量的科研、
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开发工作，涉猎面颇广，诸如冶金物理化学、电冶金和炉外精炼、熔融还原、不

锈钢精炼、喷射冶金等方面都有独到的研究成果和理论建树，其中有些还进

一步开发成为工业装置用于工业生产. 以徐匡迪院士为首的上海大学现代冶

金与材料制备重点实验室学术梯队，近些年来，更以创新的精神，独具匠心地

探索冶金科学的若干前沿领域，其中值得一提的有诸如强磁场下液态金属

（合金）凝固行为的研究、用高温拉曼谱仪研究高温熔体的结构和性质等，不

但难度很高，而且往往以学科交叉的新颖视角去研究冶金科学、材料科学中

的若干难题，实属前沿性探索，其开拓创新精神难能可贵. 此文集中也体现了

这方面的进展和成果，相信对同行学者会有所启发、借鉴. 由于他卓越的学术

成就和杰出贡献，1995 年当选为中国工程院院士，2003 年当选为英国皇家工

程院外籍院士、瑞典皇家工程院外籍院士.

自 20 世纪 80 年代后期以来，匡迪先生已不仅仅在冶金界、高教界工作，

而且由于渊博的知识面和不断萌动于胸襟的改革精神使他逐步跻身于工业

界、经济界直至管理决策层. 据我所知，其间他在繁忙公务之余，利用各种时

间，研读了国内、外经济学、管理学等方面的名著，而且能够结合中国的改革、

发展的实际，提炼出自己的独特见解，进而与他坚实的理工科知识和工程经

验相结合，使他在上海这一中国第一大城市的改革、发展、管理和决策过程中

有了“用武之地”. 十多年来在上海市工作过程中的诸多建树，证明了他是有

真才实学的帅才，受到上海各界的好评与怀念.

我与匡迪先生相识较早，乃同一母校的先后校友，每每相叙交谈，往往为

他的学识、见解所吸引、所打动，获益良多. 新世纪伊始，匡迪先生卸任上海市

长，当选为中国工程院院长，倾力于国家工程科学与技术进步这一崇高事业.

到任后特别重视工程科学、工程技术与国民经济、社会发展相结合，拜访各方

面的人士，组织启动了许多重大咨询课题，而且不少是由他亲自主持的，益现

其务实精神和渊博的知识，诸多见解，往往获得高层领导和各界人士的共识

或赞许，其间一些论述尚未完全包括在此文集内，相信今后还有机会进一步

贡献于学界，贡献于社会.

中 国 工 程 院 院 士

原冶金工业部副部长、 殷瑞钰
钢 铁 研 究 总 院 院 长

2004 年 11 月于北京
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我的学术生涯

“八一三”日军侵占淞沪，父母亲携着 2 岁的姐姐以及腹中临产的

我，匆匆逃离上海，随着难民潮艰难地向西南撤离. 由于旅途颠簸劳

顿，我于 1937 年底（12 月 11 日）提早出生于浙赣交界处松岭的一座

古庙中，没有医生和助产士，甚至没处去找农村的接生婆，只能由父亲

在母亲的指挥下为我接生. 当时，年轻父母既为家中新生的儿子高兴，

又感忿于国家积贫、积弱，日寇烧杀抢掠和国民党军队溃不成军，致使

老百姓处于如此浩劫之中，遂将我取名为“抗敌”，以铭记国恨家仇，寄

望于子辈“男儿当自强，抗敌保家乡”. 这个名字一直用到 1944 年我在

昆明读小学二年级时，语文老师对我说：“日本侵略者失败已成定局，

抗战胜利在即，我给你改个谐音的名字好吗？”随即用毛笔在毛边纸上

写下：“匡迪”，寓意“匡扶正义，迪吉平安”，我高高兴兴地捧回去呈给

父母亲看，他们都说改得好，就改用此名至今. 说了一段与学术生涯毫

不相干的开场白，无非是两个目的：一是任何学术论文的作者都要署

名，以示对论述及数据、结论负责，因此交待一下名字的来历，并非离

题太远；二是我对祖国的热爱与赤子之心，始于童提启蒙学写名字之

时，现在虽已过“天命”之年，每当提笔签名时，仍不敢忘双亲的期望与

老师的教诲.

生于 20 世纪 30 年代的人，在中国近代史上亦算是经历丰富的一

代. 曾亲历过民族危亡的抗战时期；目睹了战后国民党的腐败和如火

如荼的革命群众运动；参加过欢天喜地、敲锣打鼓欢迎解放军进城的

行列，并为新中国的成立而热情欢呼；更难忘抗美援朝、保家卫国时唱

着“共青团员之歌”争相报名参加“军干校”的高昂民族精神；当然也
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受过知识分子思想改造、肃反、拔白旗、反右等政治运动折腾. 直到“文

革”时，少数人如我，被作为修正主义的“苗子”，一下子变为运动的

“对象”，多数人则为没完没了的派性斗争感到迷惑，或因“亲朋好友”

成为运动对象而退为观望（时称“逍遥派”）. 十一届三中全会之后，拨

乱反正，恢复实事求是的思想政治路线，我们恰值中年，挑起了教学、

科研承前启后的担子，重新沐浴着科学春天的阳光. 少数幸运者如我

更享受到改革开放的成果，有幸出国进修、出国工作、出国讲学，使科

研方法、学术水平有了极快的提高.

我之所以能做一点学术工作，其基础始于良好的教育. 由于出身

于知识分子家庭，父母对教育十分重视，回想起来，读过的小学（联大

附小、杭州天长小学）、中学（杭州市立中学、省立杭州高级中学）都是

当地最好的中、小学. 除了师资一流、学风严谨，学校还有过许多名师

（如杭高有过鲁迅、陈望道、陈建功、夏丏尊、李叔同、丰子恺、崔东伯

等），亦出过不少名人. 学校弘扬的是奋发、求实、俭朴的治学精神.

1954 年我报考北京钢铁学院，在江南水乡长大的我，其实并不知钢铁

冶炼为何物，单凭着为祖国工业化奠定物质基础的理想，跨进了“钢铁

摇篮”（首 届 校 友 赠 礼 刻 成 大 理 石 碑，嵌 在 主 楼 大 厅 壁 上）. 五 年

（1954—1959）大学生活，尽管经历了肃反（1955 年）、反右（1957 年）、

大炼钢铁（1958 年），但整个教学过程还是完整和严谨的，特别是

1954—1957 年，教学秩序十分正常，肃反和反右仅利用了暑假 2 ～ 3

周，到 1958 年大炼钢铁时，由于我们是第一届四年制改五年制（1957

年改），课程已基本上完，只占用了部分专业工艺课的教学时间. 经过

以后的工作检验，特别是 80 年代初去英国帝国工学院做短期访问学

者和在瑞典皇家工学院任客座教授时，深感到自己在大学本科所学的

基础，不仅不比这些世界名校差，有些方面，如普通基础课（特别是数

学、力学、热力学等），由于做过很多题目、作业，学得比他们更扎实. 我

至今难忘卢兴阶老师讲高等数学时，在 180 人的阶梯教室中，他居然

能从某个学生的游离目光中发现他未跟上教学进度，从而风趣委婉地

重述要点，这种诲人不倦的精神真是令人敬仰；我亦清晰地记得，力学

老师王显祖遒劲的板书和不用尺画的力的分解图（不但线条直，连角

度都很准），特别是他言简语赅的讲课风格，使学生不用赶着记笔记，
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而是在等着他的下一句话，课后再看课堂笔记，则是一篇精练的文章；

物理化学是一门公认难学的课，特别是热力学部分，但高贻善老师把

它讲活了，不但概念清晰严谨，例证与推演详实，而且每节课讲完，留

下 5 ～ 10 分钟进行小结，有时他还让一位同学先小结一下，其他同学

做补充，最后由他点评. 我在“文革”后期（1974—1976 年），因夫妻分

居两地，住在集体宿舍，晚上闲时甚多，当拿出大学的基础课、专业基

础课笔记复习时，惊喜地发现，一学期中高老师曾三次叫我起来小结，

而是日晚我都在笔记本上专门作了回忆记录和老师的点评，可见高老

师的教学在我心目中激起多大的回响和共鸣.

钢院教学的另一个显著的特点是注重实践. 当时学校除了严格的

课堂教学外，非常重视学生动手能力的培养，一年级时，每周半天金工

实习，车、钳、!、铣等各种床子都独立操作过. 铸造更要从制泥芯、砂

型、配箱，一直到化铁炉熔炼铁水和抬包浇注都要学生独立完成. 专业

方面的实习更加系统，二年级暑假的认识实习，要对从“原料—烧结—

焦化—高炉—平炉—铸锭—开坯—初轧—精轧”的整个生产流程，到

煤气厂、电厂、水厂，火车车辆调度场等辅助系统，都一一进行实地观

察和记录主要参数. 当时的青年学生“不知天高地厚”，人人都以“将

来当总工程师时需要”为由拼命地问和记，结果实习结束后，工厂保密

科把大家的笔记本都收了起来，说是其中涉及国家重大机密，不能留

给学生自己. 三年级生产实习是分专业进行的，我们冶金系是炉前工

实习，从最粗重的渣坑清理、平台清扫、撬炉门、堵出钢孔，一直到炉前

吹氧、取样、测温、扒渣、合金计算、补炉等都要学会操作. 当时，炼钢的

机械化、自动化程度很低，尤其是电炉，除了主要金属料由料篮从炉顶

加入外，其余各种辅料（石灰、萤石、矿石），以及铁合金都要从炉门外

3 ～ 4米处用铁锹扔入. 每当炼不锈钢时，烤红的 1 ～ 2 吨微碳铬铁要从

炉门扔进去，这可是一个考验操作工体力、技巧的“绝活”. 看到炼钢工

们龙腾虎跃的优美动作，使我们羡慕不已. 由于当时铬铁是进口的，价

格很贵（每一锹都超过学生一个月的伙食费），所以我们是没有资格去

扔的. 为此，实习返校后，我们在学校宿舍外树了一个木制的“炉门

框”，并从基建处要来两小车石块，炉门框两边 4 米外，一边站一人，开

始了“扔锹练习”，有的同学还学着工人师傅的各种“花式动作”，引得
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旁观者叫好、嬉笑. 今天看来，当时的大学生似乎傻得可笑，或问为何

不搞技术革新采用机械化投料？殊不知那是一个“劳动神圣”、“知识

分子必须通过艰苦的体力劳动方能脱胎换骨、改造思想”的时代. 四年

级是炉长实习，除了跟班劳动外，主要是学习炉长如何全面掌握及判

断炉况，指挥一炉钢的冶炼全过程，这里主要是如何和炉长交朋友，不

然的话他会讨厌你老跟着他. 同学们纷纷进行家访、谈心、拜师. 那时

的人都很真诚、率直，当工人师傅知道我们是决心学好本领、献身钢铁

事业时，大家就掏心掏肺地结成对子，手把手地教起我们来. 那一个月

的时间真叫人终生难忘，我们这群只会纸上炼钢的大学生，在离厂前

居然“独立自主”地炼出了两炉优质合金钢. 那种喜悦和兴奋的心情，

在以后的岁月中极少出现，因为那是付出了多少汗水和心血才学到的

啊！五年级是毕业实习，做工厂设计的同学到工厂设计科或钢铁设计

院，做科研论文的则到工厂的研究所或车间技术组，分别收集论文所

需材料并进行现场试验或测试，两个月后，回校完成图纸或论文工作.

我是带着深深的怀念和美好的感情来回忆 20 世纪 50 年代大学时所

受的教育的，诚然，岁月更替，科技飞速发展，现在的钢铁冶金已经完

全机械化，并部分实现了信息化. 在有的人看来，这些陈年旧事不值一

提，甚至是幼稚可笑的. 我亦时时警觉自己要与时俱进、不断创新，决

不可固步自封，沉溺于传统的思维定式之中，但我还是认为实践环节

教育最根本的教益，并非在学习操作（终究会用机械化、自动化代替），

而是教会了我如何做人、怎样治学. 我当然不主张今天学冶金的大学

生再去花大量的时间学习现在已不需要的手工操作技艺，但我仍坚持

我的研究生必须到现场去实习，不仅在炉前操作室摁按钮，而且要走

出控制室到现场去感受生产过程，那里还有许多在电脑屏幕上、各种

传感器显示不出来的东西. 因为所有控制系统都是滞后响应的，即发

现某参数偏离控制范围时，才做出调整，它们至今还不能完全代替人

在实践经验中形成的预警判断，更何况探头（传感器）也有失误的时

候. 1984 年 5 月我在瑞典 Scan-Lancer 公司工作时，曾在英国 BSC 的

Recomby 厂为北海油田生产抗硫化氢腐蚀的厚壁钢管，其硫含量应低

于 10 ppm（≤0. 001%），采用喷射冶金过程处理. 按合同规定，出钢温

度应≥1 650� ，但其中有一炉出钢时，我通过炼钢镜（国内带去）判断
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温度只有 1 600� 左右，甚至更低，于是提出停止钢包喷吹处理，否则

可能冻包. 英方炼钢分厂厂长察看了操控室自动测温记录后，用了一

句英国式的幽默：“但愿这次是你的眼睛不准”，并要按原计划进行喷

吹，我则坚持这一炉不列入“试验 供货”计划，他决心和我开个玩笑，

在炉前记录上写下“徐教授认为这炉温度不够”并要我在下面签字，我

毫不犹豫地签了，结果果然有近 200 吨钢水冻在包中，造成一次较大

的事故. 自此以后，每试验炉号出钢时，他们总要我用“中国眼镜”看一

看温度如何，大学生生活中有许多值得回忆的内容，但作为对我专业

培养影响最大的，我看就是基础课扎实和崇尚实践精神的养成. 这方

面除了教学计划安排以外，老师的言传身教亦是榜样和鞭策. 朱觉教

授当时是留美归国的名教授，但仍以近 60 岁的高龄带我们下厂实习，

特别是他对新事物的敏感和孜孜以求的实干精神，成为我国电渣精炼

技术的开拓者和奠基人. 关玉龙教授当年风华正茂、才气横溢，听他讲

课确实是一种享受，尽管他当时体力不如我们年轻的大学生，但他对

炉前工艺的判断和感觉，使他在学生和现场工程技术人员以及工人中

享有很高的声誉.

从 1959 年大学毕业，一直到 1976 年粉碎四人帮，我所从事的是

专业教学工作，从带试验、带实习开始，一直到主讲专业课，指导毕业

论文. 教学工作对我思维逻辑性、表达条理化，以及不断查阅文献资料

的习惯大有裨益. 期间，亦参加过国家组织的航空用不锈钢管、军用轴

承钢质量提高，以及薄壁氧气瓶钢的研制与生产，前两项还得了国家

奖. 但当时是三结合的联合攻关组（军队、工厂、院校），人人皆不署名，

发表的文章亦自然是以攻关组名义，故不能收入论文集.

这里要提一下的是 1978 年，我和同事倪德麟在冶金部钢铁司的

主持下，举办了为期一月的“超高功率电炉与炉外精炼”高级研修班.

参加者都为各特钢厂的技术骨干，在这个研修班上所总结、介绍的是

国外主要特钢厂采用这两项最新技术的情况，并编译了一百多篇国外

文献的阅读材料，使当时久闭国门的钢厂技术人员耳目一新，约有一

半参加者后来成为工厂的总工、技术副厂长及厂长. 稍后，我又应上海

金属学会之邀，在上海科技会堂举办钢铁冶金过程的物理化学系列讲

座，每周半天. 斯时，国外已有钢铁冶金过程的物理模型和数学模型以
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适应计算机过程控制的建模需要，而“文革”前、“文革”中我国高校冶

金教材中基础理论与工艺技术严重脱节，理论只能用来解释工艺的缘

由而不能定量、定时的指导工艺. 这一个系列讲座是以国外的理论模

型成果为例，分析了整个冶金过程各种反应的热力学、动力学，并加以

定量计算. 结束时，要求一百多位参加者，结合本职工作撰写一篇运用

理论解析冶金工艺过程的文章，由于参加讲座者多是各钢厂的技术骨

干，写出的论文丰富多彩，不少还成了升高工时的代表作，论文绝大多

数发表于国内和上海的钢铁冶金期刊.

1981 年至 1985 年我先后到英国和瑞典从事喷射冶金的基础研究

和工艺开发，由于所得成果与同事共同申请了英国、瑞典的专利，特别

在瑞典 SL 公司任职期间，签有技术保密协议，故而此阶段鲜有文章发

表. 在此期间因工作之需，除瑞典外，还出差到过英、德、荷、芬、挪、俄、

匈等七国，共计三十多家钢厂，并出席了多次国际冶金博览会、国际钢

铁大会，广泛了解了世界钢铁工业的状况，亦结交不少钢铁界的著名

学者、企业家和工程技术人员，从他们的研究工作中汲取了十分有益

的营养. 这里我要特别提到对我学术生涯影响最大的三位教授，首先

是瑞典皇家工学院的埃克托普（Sven Ektorp）教授，他是一个充满各种

创新思维的理想主义者，不但是喷射冶金、熔融还原的始作俑者，而且

在 20 世纪 80 年代初就在实验室里建立了薄带连铸的试验装置，我从

他身上学到的是对传统钢铁冶金技术不断创新的精神. 埃克托普教授

家住斯德哥尔摩郊外，他家的花园很大，在草地与花圃的一角，耸立着

一座 8 m3 的小高炉，当有外国代表团来访时，他会请我们这些皇家工

学院的教授、研究生帮他一起为高炉鼓风、上料、点火做好准备. 待客

人到达时则打开出铁口，放出炽热的铁水，铸出一块镌有他名字的铁

块，作为纪念品，并为此十分自豪. 当我告诉他 1958 年大炼钢铁时，我

在甘肃永登山区建了 60 座几乎一模一样的“袖珍高炉”，并 24 小时不

间断作业一个多月时，70 多岁的他惊讶地张大了嘴巴说：“那我是用

了中国人古老的炼铁技术啦！”第二位是我十分敬重的前日本东北大

学冶金系主任不破祐先生（Fuwa），不破祐先生出生于日本名门望族、

外交世家，辛亥革命前其祖父曾帮助过孙中山先生，上世纪 50 年代初

先生毕业于东京大学，旋即赴美国 MIT，在当时冶金学巨匠奇普曼（J.
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Chipman）的指导下从事冶金物化研究，他与奇普曼教授共同完成的钢

液中碳氧平衡曲线即［C］［O］= 0. 002 2（1 600� ），是钢液精炼过程的

经典之作，无论转炉炉内反应，真空处理中的沸腾脱碳、脱氧，都证明了

这一研究的科学性、正确性. 不破祐先生是位学识深渊、言谈儒雅的谦

谦君子，我们第一次相逢于德国杜赛尔多夫的国际钢铁会议，他误认为

我来自美国，连续问了我许多美籍华人教授的名字，当我说明我来自中

国大陆时，他忙着鞠躬道歉，并详细地询问了我的工作经历，热诚邀请

我去日本考察、讲学，因我当时在瑞典工作而未能成行. 不破祐先生治

学严谨，以他的地位、阅历来看，他发表的论文总量不多，但质量很高. 他

曾以“先辈”（日语中对长者的尊称）的口吻批评日本钢铁冶金界现在有

一批“Paper Professer”和“Conference Professer”，光写文章应付各种会

议. 1988 年我访日时，他早已从东北大学退休，转到新日铁公司任首席

顾问、日本金属学会名誉会长. 以他这样高的身分竟然亲自陪同我参观

了东京大学、东京工业大学，我去仙台（东北大学）、名古屋（名古屋大

学、新日铁名古屋制铁所）等地参观时，老先生一直送我到列车上，真使

我这个无名后辈汗颜不已. 第三位是欧特斯（Oeters）教授，他那时任教

于柏林工业大学，我曾推荐过一位硕士到他门下攻读博士，故在欧洲工

作时，常顺访他的实验室. 欧特斯教授有着日尔曼民族特有的工作严

谨、不苟言笑、诚实守信的特点，对我影响最大的是他对实验设备的设

计十分重视和认真检查，因而保证了科研数据的准确性、可靠性. 我三

次去柏林，他的接待日程几乎是一样的参观实验室—由他的博士生报

告各自的工作—工作午餐—请我作报告，他自己则总是静静地听，而在

我报告后，他却第一个提问题. 上世纪 80 年代中期，我回国后曾两次邀

请他访问中国，他亦要求类似的日程安排，我当然是“主随客便”，遗憾

的是当时中国博士生的英语水平较差，结结巴巴的讲述尚可事先背熟，

等到他用德语口音浓重的英语提问时就“抓瞎”了，还得靠翻译帮助. 顺

便说一下，这三位我最尊敬的国外冶金专家学者竟然都是我母校的客

座教授，所以无论从年龄、从学识乃至师生有序来讲，他们都当然是我

的老师.

上世纪 80 年代中期我回国后，直到上世纪末的 15 年，是我学术工

作的高潮期，在国外汲取的知识和受到的训练很快迸发出来，研究的重
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点也从冶金工艺转向应用理论基础和某些创新性领域. 当时我们上海

工大的研究集体有两个共识：一是决不做“撒网捞鱼”式的研究，而是

事先经过周密的热力学、动力学、热平衡计算，争取从实验室的条件试

验后，一次进入工业规模试验. 如在转炉中“熔融还原生产不锈钢母液”

的工作，是从条件试验和理论计算后，建立试验吹炼的过程模型，在 25

吨氧气复吹转炉上一次试验成功的，其中母液中铬的增长、温度和渣中

氧化铬含量的降低与计算机模拟曲线基本吻合，特别是吹炼终点更是

完全一致；二是从学校和学科梯队的实际出发，只能找一些新的领域重

点突破，而不可能“全面出击，配套成龙”. 于是，先后选择了喷射冶金、

熔融还原生产不锈钢母液、特殊物理场下的凝固和利用高温 Raman 谱

仪及与相图计算方法相结合，来测定、推算高温熔渣中的结构和组元活

度等.“强磁场下金属凝固行为”及“高温 Raman 谱技术”目前在国内外

都有一定的影响. 从 2001 年以来，我已有两位从事钢铁冶金学科领域研

究的博士生的论文被评为全国百篇优秀博士论文（两年评一次）.

1995 年我担任上海市市长以前，不管我在哪个岗位工作，每周仍回

实验室半天，直接指导研究生的工作，即使 1995 年后，对于我名下的研

究生，我还是要亲自面询研究进度、审查开题报告、批改博士论文，并对

要求我署名的文章，一律亲自过目. 凡不属于自己研究领域的，或未指

导、参与过工作的文章，即使出自我的梯队的成员，也决不挂名. 在这里

我要特别感谢多年合作、肝胆相照的蒋国昌教授，从 1995 年起他在创建

上海大学钢铁冶金实验室和指导科研集体的日常工作方面发挥了巨大

的作用，他勤奋又锲而不舍的精神使高温 Raman 谱实验室从无到有，不

断提高，现已可和国际同行对话、交流. 在我们的梯队中还有一批年轻

的博导教授，他们各有专长、思想活跃、勇于创新，在若干领域崭露头角：

任忠鸣和邓康教授在强磁场下金属凝固的科学现象、丁伟中教授在金

属氧化物的选择性还原、洪新教授在冶金过程节能和过程自动化、翟启

杰教授在超细晶粒凝固控制等方面都进行着卓有成效的工作，其中任

忠鸣教授还先后被评为国家自然科学基金杰出青年学者和长江学者计

划的特聘教授. 更值得高兴的是中科院院士、美国麻省理工学院客座教

授周国治先生已于近期加盟这个集体，成为梯队的学术核心和领军人

物. 相信尽管我已离沪，但这个国家与上海市共建的重点实验室仍将奋
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勇前进！

抚今追昔，感慨万千. 中国已从什么钢材都要进口的农业国，发展

成世界第一钢铁生产大国，这是几代钢铁工作者心血的结晶. 我跨入钢

铁冶金学科，今年是 50 周年（从 1954 年进大学算起），上海大学出版社

从我已发表的钢铁冶金方面的论文中选出有代表性的论文编辑成册，

我十分感谢出版社编辑和领导的关心与厚爱.“却顾所来径，苍苍横翠

微”，这只能算是一个热爱和献身钢铁事业的中国科技工作者走过的足

迹的记录吧！

徐匡迪

2004 年 11 月
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中国国民经济的发展与钢铁工业
?

摘要 中国钢铁工业走进了历史发展的重要时期，国民经济的蓬勃发

展和世界钢铁生产中心的转移给予了中国钢铁工业前所未有的发展机遇.

中国要成为钢铁生产的强国就必须走低能源消耗、低资源消耗和低污染排

放的可持续发展道路.

中国国民经济在世界经济不景气的大环境下，一枝独秀，发展迅速，综合

国力不断增强. 中国国内生产总值由 1990 年的 18 598 亿元猛增到 2002 年的

101 161亿元
［1］. 中国是世界上发展最快的国家之一，经济的高速增长大大缩

小了我国与发达国家的差距. 到 2001 年，中国国内生产总值达到 11 590 多亿

美元，仅次于美国、日本、德国、法国、英国，名列世界第六位，占世界经济总量

的 3. 7% .

中国综合国力不断增强，不仅表现为经济总量的迅速扩大，也体现在人

均指标的迅速提升上. 我国人均国内生产总值从 1990 年的 1 634 元猛增到

2002 年的 7 997 元. 随着中国改革开放的深入发展，我国对外贸易迅速发展.

1990 年我国进出口贸易总额为 1 154 亿美元，到 2002 年迅速扩大为6 208亿

美元. 这些数据充分体现了中国国民经济的勃勃生机，一个强大的现代化的

社会主义中国正在世界崛起.

1 循环经济是中国可持续发展的必由之路

中国国民经济取得了举世瞩目的成就，但是也不容讳言，这些发展也是

 本文合作者：洪新、丁伟中、任忠鸣 . 原发表于《2003 年中国钢铁年会论文集》，1 ～ 9
（2003）
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付出了巨大的资源和环境代价的. 多年来各界有识之士也一再指出我国进一

步的发展将受到资源和环境两大瓶颈的制约.

1． 1 我国主要自然资源和使用现状

众所周知，我国是一个人口众多、资源相对短缺的国家. 在耕地、淡水、森

林和草地这四类关系到国计民生的基本资源中，我国人均占有量只分别相当

于世界平均水平的三分之一、四分之一、七分之一和三分之一；矿产资源人均

占有量只有世界平均水平的 58% ，占世界第 53 位. 其中能源资源最为紧张，

煤炭、石油和天然气的人均探明储量分别为 100 t、3 t 和 17 km3 ，只有世界平

均水平的二分之一、十分之一和二十分之一
［2］. 据 1979 年的资料数据，在铁、

铜、铅、锡、锌、铝、钛、铬、钴、锰、钼、镍、钒等主要金属原料的地区分布排名

上，除了锡（占 14. 8%）和钼（占 6. 0%）以外，其余都榜上无名
［3］（图 1）. 按

人均算就更是远远排在后面.

图 1 13 种重要金属原料分布占前五位的国家和地区（1979 年统计）

同时我国又是资源和能源利用率较低的国家之一. 我国最终产品仅占原

料投入量的 20% ～ 30% ，60% 以上的原料变成了废弃物，资源回收率比世界

平均水平低 20%［4］. 据 1992 年的统计，我国的能源开采的回收率只有 32% ，

能源加工、转换和储存的效率为 70. 3% ，终端能源利用率平均为 42% ，这表

示生产的能源中得到利用的只占 29%［5］. 1996 年我国的单位产值能耗为 1
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172 t 油当量 /百万美元，远高于日本（162）、德国（229）、英国（292）和美国

（384），以及世界平均水平（397）［6］.

钢铁工业是能源和资源的密集型产业，例如能源消耗约占世界总能耗的

10% . 我国钢铁工业的能耗在 20 世纪 70 年代时占全国总能耗的 13% ～
14% ，从 80 年代起有所降低，但也在 10% 左右. 10 年来钢铁工业在降低资

源和环境负荷方面已作出很大努力并取得显著的成绩，例如吨钢综合能耗从

1980 年的 2 040 kg 标煤降低到 1999 年的 1 083 kg 标煤
［7］，大中型企业吨钢

可比能耗从 1980 年的 1 285 kg 标煤降低到 1999 年的 833 kg 标煤
［6］，但仍比

同年世界先进水平约高 27. 7% .

1． 2 工业化进程对环境和生态造成的负面影响

在过去的一个世纪，全球众多国家因经济高速增长带来的严重污染和生

态破坏，导致了一系列震惊世界的环境公害事件. 这在很大程度上是由当今

世界上的能源体系造成的. 当前大量消耗的化石类能源均为碳氢化合物，使

用后释放出大量的温室气体 CO2 以及 SO2 、NOx 等有害气体，还有粉尘等影

响环境质量的物质. 世界人口的急剧增长、工业膨胀发展、森林过度砍伐、常

规能源无节制使用等因素已对环境生态系统构成严重威胁. 文献［8］中用一

串数字说明了人类的生产、生活给地球带来的危害：

每天向空气排放的 CO2 有 1 750 万 t；

每天地球表土损失为 6 480 万 t；

每天沙漠化的土地有 100 多平方公里；

仅占地球水源 6% 的淡水每天都在遭受污染；

每天有 140 个物种遭灭绝；

⋯⋯

世界各国的环保战略在过去几十年中都走过“以末端治理为主”的弯

路. 我国在实施工业化的进程中，走的也是一条“先污染后治理”的道路，导

致全国不少地区的生态严重破坏，教训极为深刻. 1995 年中国能耗占世界总

能耗的 10 % ，居世界第二位，低于美国（25%），高于日本（6%）. 同年中国

CO2 排放量占世界的 14. 1% ，低于美国（24. 1%），高于日本（5%）［9］. 长期

以来，钢铁工业一直作为能耗和污染大户受到批评 . 据报道，钢铁工业的固

体粉尘、二氧化硫和烟尘排放分别列行业第二、第三和第四位，其中粉尘排放

占工业排放量的五分之一
［10］.

环保费用我国占 0. 69% ～ 1. 0% （“七五”计划到“九五”计划期间）. 虽
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然与发达国家相比在总量和比例上都是较低的（例如美国 1990 年环保费用

为 1 200 亿美元，占 GDP 2. 8%），但已成为政府和企业的沉重负担，例如环

保产业“九五”投资达到 4 500 亿元人民币，但治理效果却不尽如人意. 据

2000 年的调查，全国主要污染物排放总量仍处于较高水平，其中二氧化硫和

化学需氧量 COD 的排放远超过环境承载能力；工业废弃物排放量3 186 万 t，

其中近 200 万 t 危险废物直接向环境排放；城市生活垃圾产生量以年增长

8% 的速度递增，1999 年达到 1. 4 亿 t；七大水系干流中，只有 57. 7% 的断面

达到或优于国家地面水环境质量三类标准；城市空气质量处于严重的污染状

态，大城市大气质量达到标准的只占 1% ；区域性酸雨污染严重，酸雨面积占

国土面积的 30%［6］. 这些都说明走“末端治理”的道路，虽然花费了很大的代

价，却未能收到理想的效果.

1． 3 循环经济是各行业可持续发展的必然选择

18 世纪下半叶工业革命后的 200 多年来，科学技术的不断进步推动经

济和社会向前发展. 人们利用粗放的技术手段，通过对不可再生的资源的高

消耗来实现经济增长，忽视保护环境生态和资源，加上人口的急剧增长，以及

生产和生活的高消费、高浪费模式，造成对环境的严重污染，对生态的无情破

坏和对资源的巨大浪费，对经济和社会发展的速度和质量，乃至人类的生存

和发展造成了重大威胁.

环境、能源与现有发展模式之间的矛盾是今天人类社会所面临的巨大挑

战，也使人类面临着关键性的选择. 一种选择是片面强调经济增长，继续无节

制地使用不可再生的资源和能源，沿用发达国家在工业化进程中所采用的

“高消耗、高污染、低利用”的发展模式. 这当然是不可取的，因为世界上任何

一个国家都不能在关系到子孙后代利益的问题上无动于衷，也不能在事关全

人类生死存亡命运的大事上无所作为. 另一种选择是否定科学，限制技术发

展和社会进步. 这当然也是不可能的，因为历史是不能也不会倒退的. 惟一正

确的选择是依靠全人类的智慧，用科学的力量走可持续发展之路.

1987 年，联合国环境与发展委员会出版的《我们共同的未来》最早提出

了“可持续发展”的定义：“既满足当代人的需要又不危及后代人满足其需求

的发展”. 联合国环境规划署比较系统地总结了工业污染的教训，于 1989 年

提出了“清洁生产”的战略及推广计划. 1992 年，里约热内卢世界环保峰会提

出实施 21 世纪议程和走可持续发展道路的精神.

作为可持续发展的经济体现，循环经济所倡导的以生态学理论和生态规



007

一

综

述

律为基础的经济发展模式越来越引起国际社会的关注. 许多发达国家相继提

出了把发展循环经济、建设循环经济型社会作为 21 世纪人类社会和生态环

境协调发展的必然途径.

循环经济是以物质、能量闭环流动为特征的生态经济. 它的目标是将清

洁生产、生态工业、持续农业、绿色消费和废物处理等各个环节融为一体，形

成企业内部循环、生产之间循环、社会整体循环、物质能量循环四大循环，实

现资源的节约（reduce）、回收（recycle）和再利用（reuse）的“3R”原则. 即用尽

可能少的原料和能源投入来达到既定的生产和消费目的，从经济活动的源头

降低消耗和减少排放，并且将生产和消费过程中产生的废弃物作为二次资

源，通过使用先进技术加以回收和重新利用.

自从 20 世纪 90 年代国际社会确立可持续发展战略以来，发达国家正在

把发展循环经济、建设循环经济型社会看作是深化可持续发展战略的重要途

径，并在立法、评价体系和技术支撑等方面采取一系列的政策和措施，其中尤

其是立法先行，以促进全社会的统一认识. 在法律法规的制定方面，有德国

1991 年《包装废物管理规定》、1992 年《限制废车条例》、1996 年《循环经

济———废物管理法》；日本 1991 年《关于促进利用再生资源的法律》、1993 年

《环境基本法》，1993 年以后的《资源有效利用促进法》、《容器包装回收利用

法》、《家用电器回收利用法》、《绿色消费法》、《建筑材料循环利用法》、《食

品循环利用法》和 2000 年 6 月的《循环型社会形成推进基本法》等.

循环经济是一种具有前瞻性和超前性的理念，实行循环经济需要各方面

的基础和条件，我国在这些方面应该说还很欠缺. 但“千里之行，始于足下”，

目前我国正处在经济结构调整和加快经济发展的关键时期，应该把可持续发

展和建立循环经济的理念注入到经济结构调整和产业转型之中，有步骤地将

清洁生产、生态工业、持续农业、绿色消费和废物利用等环节综合成有效的系

统工程. 我国政府在《环境影响评价法》、《清洁生产促进法》、《核污染防治

法》、《荒漠防治法》、《能源节约和资源综合利用“十五”规划》等一系列法律

和规划基础上，于 2003 年 8 月又发布了《中国 21 世纪初可持续发展行动纲

要》. 此行动纲要以国民经济结构战略性调整促进产业结构优化升级、减轻资

源环境压力、改变区域发展不平衡为目标，以水资源保护和利用、发展清洁能

源和提高能源效率、控制有毒有害工业气体排放、固体废物污染防治和物质

综合利用等为重点领域，并以加强与可持续发展相关的科研和技术开发体

系、开发和应用先进适用的生态“友好型”实用技术和对可持续发展有重大

影响的关键技术、扶植建立若干生态和环保研发中心、组织开展技术和装备
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攻关、提高环保成套设备系列化和水平等作为保障措施，来规划国家 21 世纪

可持续发展的道路. 规划提出建立和完善以清洁生产为重点的工业污染综合

防治模式，鼓励和支持企业采用高新技术，使用新型能源，走低能耗、低物耗、

少排放的清洁生产发展道路，加快环境污染由末端治理向全过程控制的根本

转变. 这些措施必将为推进我国可持续发展和建立循环经济奠定基础.

2 中国钢铁工业的总体评价

钢铁材料是人类经济建设和日常生活中所使用的最重要的结构材料和

产量最大的功能材料，是人类社会进步所依赖的重要物质基础. 中国钢铁工

业的进步历程是国民经济高速发展的指示器和风向标. 1949 年全国产钢只

有 16 万 t，1996 年钢产量首次跃过 1 亿 t，2002 年的钢产量达到创记录的

1. 82亿 t. 50 多年来中国的产钢量增长 1 000 多倍，成为世界材料发展史上的

奇迹.

中国钢铁工业已经在全球占到举足轻重的地位. 中国的粗钢产量和消费

量占世界总量的比例从 1992 年的 11. 2% 和 11. 9% 跃升到 2002 年的 20. 1%

和 25. 8%［11］. 2001 年和 2002 年中国粗钢产量更是以惊人的速度增长，增长

量分别为 18. 9% 和 19. 7%［12］. 分析中国钢铁工业的发展因素，预测其今后

的发展趋势，可以得到以下的结论.

2． 1 中国钢铁工业高速发展的推动力因素

（1） 强 劲 的 市 场 需 求. 1996 年 以 来 中 国 GDP 的 年 平 均 增 长 率 为

8. 1%［12］，国民经济的飞速增长、大规模的基础设施和城市建设以及迅速崛

起的制造业为钢铁产品创造了巨大的市场空间.

（2）国家宏观经济政策的扶持. 通过债转股等调控方式使企业减轻了负

债、资金方面的压力. 进入 WTO 后国家采取有效的手段抑制了国外钢铁产品

在中国的倾销.

（3）国际钢铁工业向新兴国家转移的大趋势. 由于严格的环保标准和昂

贵的劳动力价格，发达国家的钢铁工业出现了向更加接近市场的新兴国家转

移的趋势. 2002 年中国粗钢产量已经占据世界总产量的五分之一强，今后几

年这个比例还会继续上升. 但是尽管如此，发达国家依然保持着技术和装备

的优势.

（4）国内钢铁工业原材料的瓶颈已经基本消失. 融入世界经济潮流的中
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国钢铁业可以在国际市场上获得价廉质优的矿石，2001 年中国进口了 9. 24

千万 t 的矿石
［11］，中国已经成为世界铁矿石市场上仅次于日本的第二大

买主.

（5）钢铁工业的技术进步极大提高了产品的市场竞争力. 大规模的结构

调整和技术改造、先进装备的引进，提升了中国钢铁工业的核心竞争力. 中国

宝钢集团已成为世界第五大钢铁公司，2002 年中国的连铸比已达到 92. 5% ，

高于全球平均水平（88. 4%）四个百分点. 中国钢铁工业的产品、成本和技术

经济指标已经处在世界同行业的中上游.

2． 2 未来 5 ～ 10 年中国钢铁工业的发展趋势

（1）作为钢铁工业发展的推动力因素依然存在. 中国经济发展速度仍将

大大高于世界平均水平 . 中国在今后 5 ～ 10 年中基本建设和制造业发展需

要的钢材消耗量还会保持在高位，并逐步达到稳定的状态. 世界性产业转移

的速度步伐不会放慢，这是全球产业调整的必然 . 中国钢铁工业的发展仍然

有广阔的空间和不可多得的机遇，而用高科技改造传统产业将会极大地促进

中国钢铁工业的技术进步.

（2）世界钢铁工业的中心转移必然会伴随技术创造中心的转移. 综观全

球发展的历史可以发现，技术创造中心的转移肯定滞后于产业的转移，但是

其跟随规律是毋庸置疑的. 同时，随着规模和效益的提高，国内企业对技术的

渴望和资金投入是空前的. 目前国内科学研究的体制日趋完善，研究环境趋

近发达国家，一支高素质的研究队伍正在建立. 另外，钢铁工业的现代化很大

程度上取决于装备的现代化，中国现代制造业的崛起为钢铁工业新装备的

“中国制造”建立了基础平台.

（3）钢铁工业的能源消耗和环境保护问题将在中国日渐凸现. 作为能源

消耗大户和影响环境的重要产业，钢铁工业发展的资源环境成本已越来越受

到关注. 可以预计，能源和环境问题将成为中国钢铁工业发展的主要绊索，而

建立低资源和低能源消耗的绿色钢铁工业只能依赖于技术进步和创新.

3 中国钢铁工业可持续发展的战略思考

金属材料的发现开创了人类物质文明的新纪元，几千年来大规模的应用

又加速了人类社会发展的历史进程，金属材料和其他材料一起构成了人类社

会的四大支柱之一. 但是，随着地球表壳资源的日益贫化，金属矿产资源已迅
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速枯竭. 据专家估计，地球上金属矿产的开采只能维持 100 ～ 300 年，其中，铁

只能开采 100 ～ 160 年
［13，14］，而钛、铜、银的开采将不足 50 年

［14］. 我国是矿产

资源相对不足的国家，已探明的铁矿总储量为 530 亿 t 左右，按目前的生产

规模只可稳定供应约 20 年
［13］. 此外，环境生态保护的要求也使钢铁材料的

生产必须在更低的排放水平下进行.“人无远虑，必有近忧”，中国钢铁工业

未来可持续发展之路的探求应该得到冶金工作者的充分关注.

3． 1 中国钢铁工业实施循环经济的战略构想

尽管蓬勃发展的各种新型材料将会在很多领域逐渐取代传统材料，但由

于其高性价比和高循环使用率，钢铁材料不仅是迄今人类文明发展的“钢筋

铁骨”，在未来人类社会的材料使用中还必将长期占据重要的地位. 当然，其

原料和能源结构以及生产形式也必然会发生根本的变化. 大量消耗矿石、煤

炭等天然资源，大量排放炉渣、废热和二氧化碳等废气的传统的钢铁材料生

产方式将不复存在. 取而代之的将是原材料和能源充分循环利用，以及高效

率、低排放甚至零排放的新型生产方式. 这种生产方式的细节尚不十分清晰，

但从循环经济的要求和技术积累的层面分析，应该包含以废钢循环为主的原

料结构和以氢能源为主体的能源结构，包含对排气、废水和废渣的回收和综

合利用，以此从根本上保证可持续发展的需要（图 2）. 同时还将采用全新工

艺生产路线从低品位铁矿资源和废渣中开采和提炼金属，并解决目前尚无法

经济、有效利用的贫矿和固体废弃物，以补充在循环过程中消耗的铁源.

图 2 未来钢铁工业实施循环构想
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3． 2 未来钢铁工业的原料结构

与纸张、玻璃、塑料等其他人工材料相比，钢铁材料具有最高的循环使用

率，目前世界上年产 8 亿 t 左右的粗钢中，有近 40% 来自废钢的回炉熔炼. 废

钢的循环，有利于人类社会的可持续发展，而且最终将成为地球上钢铁材料

惟一的原料来源. 但是，有害杂质在循环中的富集是废钢完全循环利用的一

大障碍. 现在痕量杂质元素对优质钢种的不利影响已受到人们越来越多的重

视，对钢铁产品中残存元素含量提出了严格的要求. 按日本的估计，目前每年

无法再 利 用 的 废 钢 约 占 废 钢 总 量 的 7% ，到 2015 年，其 累 计 量 将 达 到

2 亿 t［15］. 将来随着废钢循环次数的累加和社会需求对钢铁产品的质量要求

的进一步提高，对钢铁产品中残存元素含量的限制也将会越来越严格. 在现

代技术条件下无法回收利用的废钢数量还会急剧增长，因此以普通废钢为原

料生产高纯净钢将是未来必须解决的难题. 近年来已有不少针对钢液中脱除

铜、锡、砷、锑、铋等残存元素的技术研究. 几年前我们曾提出渣化还原、逆向

提取的技术思路，对这一问题做了初步的研究和探讨
［16］. 在某些钢铁产量已

达平衡、废钢资源充裕的发达国家，以普通废钢为原料生产高纯净钢的需求

已初见端倪. 在中国，由于历来的高铁钢比和废钢资源不足，目前似乎还未感

觉到这种迫切性. 但是，近年来钢铁产量异乎寻常的快速增长和进口废钢量

的增长，再考虑到我国钢材消费强度必然要降低的趋势，钢铁生产和消费平

衡的到来很可能会比预期的要早.

3． 3 未来钢铁工业的能源结构

在传统的以矿石为原料的炼钢流程中，碳是主要的还原剂，同时，煤炭在

不少国家和地区也超过石油、天然气和电力成为钢铁生产过程中主要的能

源. 本世纪后期世界各国将面临石油资源枯竭的问题，煤炭资源虽然能维持

更长的时间，但是由于温室气体排放问题已经受到全球的关注，因此限制煤

炭在一次能源中的使用比例是势在必行的. 氢作为理想的未来能源日益引起

重视，与天然气、煤和石油不同，氢燃烧时高效、清洁，仅产生水蒸气而不会产

生污染物或温室气体. 我们在文献［17，18］中曾展望以氢取代碳作为还原剂

的绿色冶金方向，并讨论了相应的工艺流程方案.

氢是宇宙最丰富的元素，大约占所有物质的四分之三，是恒星和许多行

星的基本物质组成，在地球表层中氢是第十位最丰富的元素，但大部分与氧

结合成水. 由于氢不是初始能源，在地壳中不可能形成大的储量. 作为能源载
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体，氢可以来源于传统化石燃料如天然气、石油等，也可以利用再生能源从其

燃烧产物水中再生. 为使人类能应用氢这一高效、清洁的能源，科学家们正在

做不懈的努力，以便利用太阳能、水能、风能、核能等能源制氢，氢的经济、安

全和有效利用问题也引起强烈的关注，“氢经济”的概念呼之欲出. 在未来，

若解决了利用再生能源大量生产和储存廉价氢能源，则其广泛应用将成为

可能.

3． 4 未来钢铁工业中物质及能量的循环

按照循环经济中企业内部循环、生产之间循环、社会整体循环、物质能量

循环四大循环，以及资源的节约、回收和再利用的“3R”原则，在未来钢铁工

业中各种能量和物质的循环利用和回收以及与上下游产业的交融是钢铁工

业实施循环经济战略议题中应有之意.

在氢作为主体的能源结构中，排气中的化学能和物理能的回收利用是物

质能源循环中的主要环节，其中作为化学能的余氢经过脱水净化处理后重新

投入生产流程，而作为物理能的余热则可通过各种换热器用于生产辅助环节

或满足社会及生活需要.

钢铁生产流程中还存在大量的低品位热能，包括源于各生产工序或产生

于热交换过程，目前它们的回收利用问题已在世界范围内受到普遍重视. 随

着将来物质能量循环要求的提高和技术的发展，低品位热能经济有效的利用

将在提高能量循环率方面起到关键的作用.

在物质循环方面，除了主原料的循环之外，炉渣等固体废弃物也经过回收

处理，这些处理包括有价金属的浓缩和提取、部分作为辅助原料返回钢铁生产

流程、部分作为其他部门（如水泥工业、农业以及建筑、道路工程等）的原料.

作为主要的冷却工质，水的回收也是重要的方面. 另外由于水的汽化是

一种非常有效的冷却机制，一个体积单位水汽化产生的冷却效果相当于 50

倍的水升高 20 K 所带走的热量，因此汽雾冷却方式应当成为高温过程中的

主要冷却方式.

3． 5 利用贫矿资源的全新工艺路线

由于经济性原因，传统的钢铁生产流程适合于使用富矿作为原料. 作为

未来以废钢为主的原料结构的补充，还需要采用全新的工艺和利用地球上的

贫矿资源来补偿金属循环中的损耗. 地球上的贫矿资源占有不小的比例，例

如我国的铁矿资源中贫矿占 97. 8% ，此外还存在着多组元共生和嵌布粒度
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细等缺点，目前我国堆积铁尾矿已超过 5 亿 m3 ，许多有价金属残留于尾矿和

弃渣中. 铁矿嵌布粒度在 1 ～ 10 μm 范围内，如果将铁矿破碎到该粒径范围，

通过合适的选分技术可实现铁矿和脉石的完全分离，获得纯净的铁矿. 从目

前的破碎技术来看，用电、磁、机械力协同作用磨矿可实现铁矿的单体分离.

此外减少铁矿的粒径还能提高反应物的表面积，从而提高反应速度.

图 3 低温氢还原铁矿微粉———多物理场下成型工艺流程

低温氢还原铁矿微粉———多物理场下成型工艺流程如图 3 所示. 采用高

能破碎，实现铁矿单体分离，可获得纯净的铁矿微粉，由于没有有害元素的混

入，能够生产 超 纯 净 钢. 铁 矿 经 过 电、磁、机 械 力 的 协 同 作 用 破 碎 到 1 ～
10 μm，通过选分后获得纯净的铁矿微粉，加入到低温还原反应器还原. 如果

需生产合金钢，则将（FeMe）xOy（Me = Ni，Cr，W，M，V⋯）微粉与铁矿微粉

混合在一起加入到还原反应器中与氢反应生成金属微粉
［18］. 该金属微粉经
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过脱氢处理后，在多种物理场的作用下高速成型，生产常规的管、线、板材，也

可直接制成大型的金属结构件（如螺旋桨等）. 采用低温还原和固态成型，完

全避免了凝固过程中产生的成分和结构的偏析.

这种反应和成型工艺方法完全不同于以高温多相反应为特征的近代钢

铁冶金工艺路线，也会从根本上改变现行的以大规模、高能耗、高污染为特点

的生产模式. 它能消除现行流程的三大缺陷，有利于环境保护，有利于资源的

充分利用，也有利于使产品接近于最终用途和最佳性能，符合绿色工业和可

持续发展所提出的要求.

4 结语

国民经济的高速发展和世界范围内钢铁生产中心的转移为中国钢铁工

业带来了前所未有的机遇. 钢铁材料性能的提高和生产成本的降低将是今后

几十年钢铁工业发展的主流，以低能源消耗、低资源消耗和低污染排放为特

征的绿色冶金过程将是 21 世纪中国钢铁工业追求的重要目标.
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20 世纪———钢铁冶金

从技艺走向工程科学
?

摘要 追溯钢铁冶金的历史，回顾现代钢铁冶金自 19 世纪中叶后的发

展，系统地阐述 20 世纪钢铁冶金从技艺走向工程科学的辉煌历程，重点介

绍了炼铁、钢液精炼、高效连铸、轧钢理论与技术诸方面的技术发展，最后展

望了 21 世纪的钢铁冶金．

1 前言

人类使用钢铁并进行冶金的历史可以追溯到公元前 1 000 多年． 钢铁冶

金是一门古老的技艺，其产品的质量、品种和成本主要取决于工匠的技术和

能力． 即使到 18 世纪中叶，工业革命的兴起使钢铁市场有了巨大的需求，但

钢铁工业的年产量始终未能突破 1 000 万吨． 其原因是，人们对钢铁冶金尚

未有理性的认识，也就不可能形成大型化、连续化、自动化的生产系统．
现代钢铁冶金始于 19 世纪中叶． 到 19 世纪末、20 世纪初，金属学、弹塑

性力学、凝固与结晶过程的理论已经有相当的基础，同时热力学、传热学、流

体力学、电磁学的基本定理都已确定，这些都为现代冶金工业的发展奠定了

基石． 从此钢铁工业进入到一个大发展的时期（见图 1）［1 ～ 5］．
20 世纪是钢铁冶金辉煌的年代，自 30 年代申克

［6］、焦姆金
［7］、启普曼

［8］

等把化学热力学应用于冶金领域以来，钢铁冶金有了理论的指导，其内在规

律逐渐为人们所掌握． 与之相关的基础科学和理论，如动力学、熔体理论、凝

固理论和结晶学、金属学、传热学、弹塑性力学和流体力学及其数值计算方法

 参加本文撰写工作的有：蒋国昌、徐建伦、丁伟中、任忠鸣、翟启杰、邓康、洪新、林大

为、郑少波、鲁雄刚、钟云波. 原发表于《上海金属》，24（1），1 ～ 10（2002）
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图 1 19 世纪中叶以来冶金理论、技术及钢产量的发展

等的不断发展，促进了钢铁冶金逐步走向工程科学． 同时，机械、电机、电子、

自动化、计算机、制氧、耐火材料与固体电解质材料等相关领域技术、装备和

材料的发展，为钢铁工业提供了先进的技术手段，加速了生产的现代化．

2 铁矿石还原———由古老技艺走向现代工程科学的一个成

功范例

500 多年前出现的高炉炼铁技术可以冶炼出液态的生铁． 当使用蒸汽机

鼓风和焦炭后，极大地提高了高炉生产效率． 自从 1825 年在高炉上使用热鼓

风后，基本形成了现代高炉炼铁的构架． 而现代冶金理论的成熟和其他工业

技术的应用，使得高炉从“黑箱操作”变成一个高效反应器．

2． 1 高炉炼铁过程的规律逐步被人们掌握

随着化学热力学、矿物结构学和传热学在冶金中的应用，人们逐步认识

到了高炉内铁矿的逐级还原机理，根据不同阶段的平衡气相成分（见图 2），
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确定高炉各部位的还原情况，高炉过程的 Rist 操作线
［9］（图 3）巧妙地反映了

炉内热平衡和化学平衡规律，指导操作人员对高炉进行有效的控制.

图 2 铁矿石还原的平衡气相成分

图 3 高炉炼铁过程的 Rist 操作线
［9］

2． 2 反应工程学在炼铁生产的应用

根据高炉炉内的化学反应、传热传质现象，并结合流体力学原理和热力学

分析，中国著名冶金学家叶渚沛教授在 20 世纪 40 年代就预言高炉操作应实现

“三高”，即高风温、高压、高蒸汽鼓风
［10］. 在 20 世纪 50 年代，靳树梁教授和杜

鹤桂教授在总结我国高炉强化冶炼技术的基础上，结合高炉炉内煤气流动的特

点，提出了“吹透强化”的新理论
［11］，指导了我国高炉强化冶炼技术攀上了新的

台阶. 秦民生教授在 20 世纪 80 年代提出全氧高炉的设想
［12］，突破了目前高炉
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冶炼的种种限制. 这些新的理论和设想在国际上产生了巨大的影响.

1965 年首钢成功进行了高炉喷吹煤粉的试验，并在全国推广
［11］. 这项技

术大大改善了高炉的燃料结构，减少了污染，降低了高炉炼铁成本. 目前喷煤

已成为全世界高炉炼铁广泛采用的一项成熟技术，中国宝钢喷煤量可长期稳

定在 200 kg/ t，居国际领先水平
［13］.

2． 3 非高炉炼铁技术

虽然高炉炼铁的热能和化学能利用效率很高，但从整个流程看，存在明显

图 4 钢铁生产过程中氧位的变化
［14］

不合理的地方. 图 4 反映了高炉

炼铁 转炉炼钢流程中氧位和碳

位反复变动的情况. 解决的办法

是采用直接还原方法生产海绵

铁 电炉炼钢短流程的新工艺.

目前直接还原已经实现了工业

生产
［14］. 其中，Midrex 法为代表

的气基直接还原工艺是对高炉

炼铁最有效的补充.

熔融还原法炼铁克服了高

炉炼铁和直接还原法的弱点和

发展中所遇到的困难. 它以碳

为惟一的能源，在熔融状态下

依靠 C  CO 反应来实现氧化

铁的快速还原，并依靠 CO 
CO2 的燃烧放热解决熔炼过程

所需的热量. 熔融还原法的理

论碳耗仅为 321 kg/ t. 但在实际

生产过程中，由于传热速度和热损失的原因，还远未达到该理想目标. 目前具

有代表性的熔融还原生产工艺有竖炉型的 COREX 法和转炉型的川崎法.

2． 4 信息科学的应用将实现炼铁生产的准确控制

信息科学和检测技术的发展为高炉的准确控制奠定了基础和技术手

段. 通过高炉的内部解剖，使人们对高炉内的运动状态、铁矿石还原过程

有了更加理性的认识. 可以运用数学模型对过程进行准确描述. 目前已
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经从 20 世纪 70 年代的单一目标控制
［15］，20 世纪 80 年代末的专家系统

控制
［16 ～ 18］，发展成如今具有自学习、自组织智能化的控制系统

［19］. 在不

远的将来，高炉控制系统将是一个智能系统. 不仅能够准确诊断炉况，提

出中、长期的操作方针和措施，预报产品的质量和数量；还可以实现整个

系统的多因素、多目标的最优化闭路控制.

2． 5 对环境友好的炼铁技术

在钢铁企业中铁前系统是流程中最大的污染源，如焦化厂的水污染、烧

结厂废气中的二恶英污染
［20，21］

和高炉冶炼中大量排放的温室气体 CO2 . 环境

问题将成为钢铁企业能否生存的关键因素之一. 要从根本上解决这些污染问

题，采用氢来取代碳可望实现炼铁过程的绿色化
［22］.

然而，在氢的制备、储运问题尚未得到解决之前，高炉还将存在相当长的

一段时间. 高炉炼铁要适应人类可持续发展的要求就必须采取一些变革措

施，如改变高炉喷吹物组成以提高煤气中 H2 的比例并采用适当的合成工艺

来生产乙醚、甲醇等有机物
［23 ～ 25］，可以减少 CO2 的排放. 也可以利用高炉的

强脱硫能力生产清洁煤气
［26 ～ 27］；或者通过风口喷吹废塑料，既解决部分燃料

和还原剂的供应，也处理了“白色”污染物
［28］.

3 钢液精炼———在选择性氧化还原理论指导下对反应方向

和限度进行控制

钢液精炼的核心问题是对高温反应的方向和限度进行控制，而改变过程

图 5 程序喷吹过程中氧含量的变化

的温度、压力、反应产物的活度等

参数可以实现这种调节. 在选择

氧化还原理论的指导下，人们开

发了各种有效的精炼技术.

3． 1 用 程 序 喷 粉 炼 制 超 低

硫钢
［29］

为 了 防 止 HIC 缺 陷，管 线

用钢 必 须 是 超 低 硫 的. 按 照 反

应工 程 学 的 理 论，喷 粉 是 最 有

效的脱硫手段，而程序喷吹技术可以最大限度地利用各种粉剂的脱氧脱
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硫效果. 程序喷吹的次序和过程氧含量的变化情况见图 5. 钢渣间的脱硫

反应是

［S］+（O2 - ） （S2 - ）+［O］

铝脱氧后的钢液中残存的铝与［O］平衡. 程序喷吹脱硫剂后，由于石

灰基粉的氧化铝活度极低，使得残存铝可以继续脱氧，促使上述反应向

脱硫方向进行. 钢液氧含量的降低以及脱硫剂的作用，可以达到深脱硫

的效果.

3． 2 不锈钢母液铁浴熔融还原过程中二燃率的控制

冶炼不锈钢时脱碳 保 铬 的 实 现 是 选 择 性 氧 化 还 原 理 论 的 最 典 型 例

图 6 PCR 与过程温度对 aCr2O3
的影响

Curve No. 1 2 3 4 5 6
［% Cr］ 13 13 18 18 18 18

Tv /K 1 823 1 773 1 823 1 773 1 823 1 773

子
［30］，魏寿昆教授对此课题有

过深刻的阐述
［31］.

熔融还原是 20 世纪中冶

金工业的重大新技术. 20 世纪

90 年代初，作者等在上海用铁

浴法进行了熔融还原炼制不锈

钢母液的工业试验
［32］. 工业试

验的关键是如何调节碳铬选择

性氧化的程度以及通过一氧化

碳燃烧向过程供能. 这样气体

的二次燃烧率 PCR = P CO2
/PΣ

就决定不同冶炼条件下铬的收

得率以及过程的热平衡. 通过

亚正规溶液规模
［33］

计算出熔

体组元活度并最终得到二次燃烧率与炉渣中三氧化二铬成分的关系（见图

6），由此可设计出最佳工艺参数.

3． 3 铁水及高铬铁水脱磷

磷是钢中的主要杂质元素，碳钢和低合金钢的脱磷一般都采用氧化

法，即

［P］+
5
4

O 2

1
2
（P2 O5）
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温度升高则反应向左移动. 铁水由于其含碳高，提高了磷的活度系数值，

且铁水预处理的温度范围仅 1 673 ～ 1 573 K. 所以，同一渣系处理铁水时其脱

磷的能力要比处理钢水高 150 倍.

高合金钢（如不锈钢）的氧化脱磷的核心问题是脱磷保铬，也就是［Cr］、

［P］的选择性氧化. 碳在该过程是一个必然的参与者，利用它可实现［C］、

［Cr］、［P］三元素间的选择性氧化. 图 7 给出了三条平衡曲线和两个临界点.

其相应的组元活度是用熔体模型计算得到的. 两临界点之间的［% C］是为

脱磷保铬所需的钢水含碳量.

图 7 不同条件下［Cr］-［P］-［C］之间的选择性氧化关系

［% Cr］= 18，［% P］= 0. 02，（% P2 O5） = 0. 05 Curve 1：［C］+ 0. 5［O2 ］=｛CO｝

Curve2：［P］+ 2. 5｛O2｝=（PO2. 5） Curve3：［Cr］+ 1. 5［O2 ］=（CrO2. 5）

3． 4 非金属夹杂物控制工程

非金属夹杂物对钢的性能有重要的影响，人们已经知道不同类型的夹杂

物所起的作用. 但单凭经验，炼钢工作者几乎无法在钢中造就所希望形成的

夹杂物，其关键就在于没有熔体组元活度的数据库. 直到 20 世纪 90 年代熔

体模型才逐步问世，才有可能找到解决的办法. 例如，易切削钢的研究结果表

明，某类氧化物夹杂可以改善钢的切削性能，但如何生成这类最佳组成的夹

杂物，始终是冶炼的难点. 根据熔体组元活度模型设计的脱氧剂组成和操作

工艺成功解决了这一难题
［34］.

4 高效连铸技术———凝固和传输理论的结晶

连铸技术大大提高了钢铁冶金的生产效率和质量. 连铸比已成为一个国

家钢铁冶金技术水平的指标. 现今全世界平均连铸比已超过 83% （1998

年），中国在 2001 年将达到 85. 7% ，发达国家更是在 95% 以上
［35 ～ 37］. 连铸技
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术发展的内在原因是传输和凝固理论在连铸中的应用.

连铸的关键是凝固传输，它是随着理论发展而深入的. 19 世纪中叶，Bes-

semer 就提出了连铸的设想
［35］，但对其中的基本规律尚不清楚，因此迟迟不

能真正实现.

图 8 连铸过程示意图

实现钢的连铸是在 20 世纪 50

年代，其背景为传输理论与凝固理

论有了突破性进展
［38 ～ 40］，其中在对

凝固传输规律研究中，计算机数值

模型等方法发挥了关键性作用.

连铸过 程 的 示 意 图 如 图 8 所

示. 其传热等过程复杂，影 响 因 素

很多，现 今 已 可 利 用 数 学 模 型 的

数值计算对复杂的三 维 传 输 过 程

进行 模 拟，再 结 合 一 定 的 实 验 可

较精确把握该过程
［41 ～ 55］.

在连 铸 中，结 晶 器 结 构 和 二

冷制度的优化设 计 是 关 键 . 在 二 冷 阶 段，喷 水 冷 却 的 传 热 速 率 与 钢 坯

表面的换热系数 密 切 相 关，而 后 者 受 许 多 因 素 影 响 . 关 于 铸 坯 表 面 温

度、冷却水滴尺寸 和 速 度 等 对 界 面 传 热 的 影 响 规 律 已 有 较 深 入 了 解，

因此通过数学模拟，已可较准确地描述二冷段铸坯传热和凝固行为 .

近年来，除传输微分方程及其数值解析方法外，模糊数学、人工智能、神

经网络、专家系统等工具正在应用到连铸中，使连铸过程的数理分析愈加精

确和完善.

在连铸技术发展中，金属结晶凝固理论同样发挥了重要作用
［34 ～ 39］，如图

9 所示.

在大量基础研究和相应数学模型的基础上，连铸过程的效率有了极

大的提高. 目前，板坯连铸速度已达到 3. 5 m/min，小方坯可达 6 m/min.

连铸过程中铸坯因收缩会在结晶器内产生气隙，危害铸坯质量. 铸坯壳

在结晶器的不同高度上的收缩量不同，只有通过传热数学模型计算和实

验验证得出铸坯实际的收缩量，才能在保证拉坯阻力尽量小的条件下，

将结晶器设计成双锥度、多锥度或抛物线锥度（锥度连续变化）［50 ～ 55］，使

之适应铸坯收缩率的变化，使结晶器的传热效率高而稳定，实现高速连

铸.
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溶质再分配理论
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成分过冷理论

→ 

→



偏析形成机制 低过热度浇注技术

→







电磁搅拌细晶技术

→



化合物细晶技术

→



铸轧细晶均质技术

→ 
非均质形核理论

→


等轴晶形成理论

→ 








晶体形态转变机制

→ 





热裂形成机制

图 9 连铸技术的理论基础

现代薄带坯连铸是连铸技术发展的一个新方向，也是相关基础理论研究

图 10 薄带坯双辊连铸

大发展的结果
［56 ～ 61］. 该方法如图 10 所

示，可直接铸出厚度仅为 1 ～ 3 mm 的薄

带，冷却速度高，晶粒细化，偏析减轻，

形状尺寸和性能都接近最终产品. 最近

十年，钢的薄带双辊连铸研究取得突破

性进展. 采用流场数值模拟，结合物理

模拟等方法，掌握了各种参数对液流分

布和液穴内流场的影响规律，设计出结

构较优的水口；结合非平衡凝固理论和

实验，可建立温度场与流场耦合的数学模型，较精确描述凝固进程，预测凝固

终点. 该技术在日本、欧盟国家已进入工业实验阶段
［62］.

连铸技术发展的另一个重要标志 是 利 用 电 磁 场 推 动 和 控 制 冶 金 过

程，改善凝固质量的技术被大量开发和应用. 电磁冶金是随电磁场理论、

磁流体力学、冶金物理化学、传热传质学等基础学科的发展而产生的. 电

磁冶金，包括电磁搅拌、电磁连铸、电磁制动等新技术
［63 ～ 66］

在 连 铸 中 已

得到成功的应用，双辊薄带连铸中的电磁侧封技术
［67］，用于轻金属冶炼

的电磁净化技术
［68］

正在开发之中.

5 轧钢理论与技术———力学冶金和物理冶金对成型方法的

贡献

早在 16 世纪，人们就用轧制方式加工贵金属金、银和软金属铅、锡. 自 19
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世纪中叶起，几乎与近代钢铁冶金技术的发展同步，很快产生了轧制型、板、

管等钢材的各类轧机
［69］. 但直至 20 世纪初，轧钢一直是一种技艺性的行业，

即主要是靠从业者的经验. 由于现代社会对钢材数量和质量需求的日益增

长，以及力学冶金和物理冶金理论的成熟，使得轧钢工业日趋现代化. 促进轧

钢理论形成的关键因素、相关学科及形成初期的主要研究方法见图 11.

力能参数与

形状尺寸的
高精度化

机理分析法

→
力学

轧钢力学

取决于轧材

组织结构的
高性能化

数据分析法

→
金属学

}
轧钢物理

轧钢理论

图 11 轧钢理论的形成

轧钢力学冶金原理的发展可分为三个阶段（见表 1）［69 ～ 75］. 用于板带钢

轧制的板形理论的发展是上述发展模式的一个例证. 过去变形分析主要采用

简约化和离散化的方法. 自 20 世纪 80 年代末起，为了满足现代连轧机在线、

高精度的板形控制要求，出现了采用系统化和人工智能化的分析方法来改进

板形控制效果的研究成果. 如 20 世纪 80 年代末，日本神户制钢研制了薄带

板形控制专家系统，响应时间约为 2 s，满足了实时控制的要求，且使轧制速

度提高 10%［76］. 20 世纪 90 年代以来，东北大学也开展了将人工智能引入板

形控制的研究. 运用人工神经网络改进板形的预测控制，使得 UC 轧机上的

实时控制效果得到很大改善
［77］.

表 1 轧钢理论的发展

第一阶段（20 世纪初 ～
20 世纪 60 年代初）

第二阶段（20 世纪 60 年代

初 ～ 20 世纪 80 年代末）

第三阶段（20 世纪

80 年代末 ～）

轧钢力学

冶金原理

简约化求解析解 离散化求数值解 系统化、智能化求精确解

主应力法，滑移线场

法，能量法，上限法等

差分法，负荷函数 法，

有限元法，上界元法等

综合、耦合算法，神 经

网络，专家系统等

轧钢物理

冶金原理

图式化表示定性关系 机理化表示定量关系
系统化、过程化表示渐

变关系

塑 性 图，再 结 晶 图，

Hall-Petch 公式等

再结晶、析出、相变 模

型，Ostwald，熟 化 模 型，

Orowan 机制模型等

板带棒线等热轧过程，

组织模拟和性能预报
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轧钢物理冶金原理的发展也经历了三个阶段（见表 1）［78 ～ 83］. 推动轧钢

物理冶金原理发展的主要动因是微合金钢的开发. 由于微合金元素的加入，

可以通过微合金元素的析出物来改变钢的再结晶和相变特性，从而达到细化

晶粒和提高钢材综合机械性能的目的. 这就必须开展大量的试验并充分依据

物理冶金的理论来定量分析这些微合金元素的碳、氮化合物的固溶、沉淀行

图 12 高强度管线钢的发展

为，以及它们对再结晶和相变

的影响，乃至变形对沉淀和再

结晶的影响. 在这些研究成果

的指导下产生了各类控制轧

制和控制冷却工艺（统称为热

机 处 理，Thermo-mechanical

Control Process）［84］. 20 世 纪

60 年代以来逐步开发的各类

高强度管线钢正是靠微合金化

和热机处理才不断满足了更大

管径、更大压力、更低的工作环

境温度的要求（见图 12）［85］.

微合金化的管线钢X70［86］，屈

服强度可达480 MPa，比16Mn

钢的屈服强度（340 MPa）提高了约 40% ，且韧塑性更佳.

图 13 钢筋轧后余热处理过程的温度变化

热轧钢筋的升级换代也离不开微合金化和热机处理技术. 目前我国建筑

业使用比例最大的还是屈服强度为 335 MPa 的 20MnSi Ⅱ级钢筋（约占

90%）. 而国外已广泛采用屈服强度为 400 MPa 的Ⅲ级钢筋. 一些发达国家

正进一步使用屈服强度为

500 MPa 的Ⅳ级 钢 筋
［87］.

生产高强度钢筋的一条有

效的技术途径就是轧后余

热处理，即通过表面穿水

冷却及芯部余热回火，得

到外 层 为 马 氏 体 回 火 组

织，芯部为细晶正火组织

（见图 13）［88］. 更高级别的

可焊接热轧钢筋则往往需
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要综合应用微合金化和热机处理技术（见表 2）［90］.

表 2 热轧钢筋升级换代的技术途径

Ⅱ级（σs = 335 MPa） Ⅲ级（σs = 400 MPa） 可焊接更高级别（σs≥500 MPa）

20MnSi
轧后余热处理

20MnSiV、20MnSiNb 等

微 合 金 化 + 轧 后 余 热 处 理

20MnSiV（N）

正是由于令人鼓舞的理论进展，人们已能对许多钢种的钢板、带钢、棒

材、线材在热轧过程的温度、组织和性能的渐变过程进行模拟
［91 ～ 93］.

6 展望 21 世纪的钢铁冶金工业

6． 1 走可持续发展的道路

对环境友好的绿色冶金将是 21 世纪钢铁工业追求的重点目标. 所谓的

绿色冶金应该是：

对环境友好 = 低能源消耗 + 低资源消耗 + 低排放和可循环使用

钢铁工业对环境的影响程度已经成为约束其发展的主要原因之一.

在评价可选择的未来材料和工业技术时，环保和资源、能源消耗是仅次

于成本而需要考虑的重要因素.

6． 2 高性能钢铁产品的生产

作为人类社会发展的基础材料，钢铁产品的质量将在 21 世纪得到巨大

的提升. 目前在日本、韩国和中国开展的超级钢研究项目，计划要使钢的强度

或使用性能指标提高 1 倍以上.

高性能的超级钢应该是：

超级钢 =

超纯净

杂质含量≤80 ～ 100 μg/g

（S + P + O + H + N）

+
超细晶

≤1 μm
+

超均质

无宏观偏析及凝固缺陷

要实现超级钢的生产，从工程科学的角度看就是：化学冶金过程应追求
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最近平衡状态———最大反应效果、最低物耗和最少能耗；物理冶金过程应追

求非平衡状态———超大过冷度、最快速凝固和最低温轧制（加工）.

在 21 世纪人们可以通过计算机模拟和预测钢的组织和性能，来设计不

同用途的合金，确定它们的化学成分和制备技术，达到某种自由王国的境界.

6． 3 探索钢铁冶金生产的新方法和新流程

要达到绿色冶金和生产高性能钢铁产品的要求就必须在理论的指导下

开发钢铁冶金生产的新方法和新流程.

钢铁生产的短流程是实现过程低能耗和少物耗的途径之一. 目前正在深

入研究的直接还原和熔融还原技术、高效单体熔炼—精炼技术、近终成形技

术、连铸连轧技术、控温控轧技术等将在 21 世纪得到更广泛的应用. 短流程

的应用就是要使整个生产流程更加合理化，避免常规流程中碳势和氧位的反

复大幅度波动.

目前矿石的还原主要依赖于碳，这就造成了大量温室效应气体 CO2 的

排放. 21 世纪中氢还原铁矿石的研究将成为热点，而通过施加各种物理场来

强化氢还原过程会得到冶金学家的重视. 在强物理场下冶金反应和凝固过程

所出现的许多新现象也会诱发出新工艺的诞生.

6． 4 钢铁冶金将成为一门成熟的工程科学

现代冶金学理论体系的形成和发展是人们对冶金现象和过程的理性认

识条理化、系统化的结果，它表现出如下的螺旋式发展轨迹：

宏观
→

简单
→

具体
→

模糊
→

●

经
典
冶
金
学
以
系
统
状
态
为
考
察
对
象

●

以
代
数
方
程
为
主
的
数
学
描
述

●

具
体
和
具
有
针
对
性
的
冶
金
工
艺
学

●

从
经
验
出
发
判
断
和
把
握
冶
金
现
象

微观
→

复杂
→

抽象
→

精确
→

●

分
子
动
力
学
为
基
础
的
微
观
冶
金
动
力
学

●

借
助
于
常
、

偏
微
分
方
程
组
的
数
学
描
述

●

热
力
学
动
力
学
对
冶
金
规
律
抽
象
、

单
元

操
作
理
论
对
复
杂
过
程
的
分
析

●

定
量
分
析
手
段
和
日
益
精
确
的
检
测
技
术

宏观
→
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→

具体
→

模糊
→

●

结
合
输
送
过
程
和
化
学
反
应
的
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观
动
力
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工
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→
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展望 21 世纪，钢铁冶金将成为低能源消耗、低资源消耗和对环境友好的

绿色工业，生产超纯净、超细晶和超均质的高性能产品，而新技术、新工艺、新

流程的开发应用则使生产过程更合理，资源环境更优化，产品质量更完美，进

而发展成一门成熟的工程科学.
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从废钢冶炼纯净钢新流程的讨论
?

摘要 有害杂质在废钢循环使用过程中的富集严重地限制了废钢资源

在纯净钢生产领域内的有效利用. 迄今从钢液中分别脱除残余元素的各种尝

试成本高、效率低，且实现工业化困难，针对此现状本文提出渣化还原工艺流

程，用氧化法产生富 FeO 熔渣作为后续的氢还原工序中的纯净原料，这样就

有可能用低级混杂废钢生产出满足残余元素总量控制要求的特殊钢种. 同时，

Cu 等杂质在残液中的富集和浓缩也有利于降低其提取难度和回收成本.

钢铁冶金工艺从原料来源角度可分成“从矿石到钢铁”和“从废钢到钢

铁”两大流程. 目前世界上年产 800 × 106 t 左右的粗钢中，有近 40% 来自废

钢的回炉熔炼. 废钢的循环，对人类社会的持续发展是必不可少的. 同时，随

着社会需求对钢铁产品质量要求的日益提高，有害杂质对优质钢种的不利影

响已受到人们越来越多的重视，对钢铁产品中残存元素含量的限制也就越来

越严格. 表 1、2 所示为 20 世纪 80 年代以后国外关于一些重要用途钢中残存

有害元素含量限制要求的汇总
［1，2］.

表 1 钢中残存元素在不同情况下的含量水平

Ｔａｂｌｅ 1 Ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｒｅｓｉｄｕａｌ ｅｌｅｍｅｎｔｓ ｉｎ ｓｔｅｅｌ ｕｎｄｅｒ ｖａｒｉｏｕｓ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ［1］

（mass fraction，%）

Element
Industrial pure steel High pure steel

Range Limit Range Limit

Cu 0. 080 ～ 0. 210 < 0. 250 0. 003 ～ 0. 009 0. 06 ～ 0. 100

Sn 0. 09 ～ 0. 021 0. 020 ～ 0. 050 0. 001 ～ 0. 003 0. 005 ～ 0. 015

 本文合作者：蒋国昌、洪新、郑少波、徐建伦. 原发表于《金属学报》，37（4），395 ～
399（2001）
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（cont�d）

Element
Industrial pure steel High pure steel

Range Limit Range Limit

Sb 0. 001 ～ 0. 007 — 0. 001 ～ 0. 002 0. 004 ～ 0. 005

As 0. 010 ～ 0. 033 0. 025 ～ 0. 045 0. 002 ～ 0. 003 0. 035 ～ 0. 010

Pb — 0. 001 ～ 0. 005 — —

Bi — 0. 000 1 ～ 0. 000 5 — —

Ni < 0. 06 — — 0. 04 ～ 0. 10

Cr < 0. 06 — — 0. 03 ～ 0. 07

Mo — — — 0. 02 ～ 0. 03

表 2 某些特殊钢中杂质元素的极限含量

Ｔａｂｌｅ 2 Ｃｏｎｔｅｎｔ ｌｉｍｉｔ ｏｆ ｉｍｐｕｒｉｔｉｅｓ ｉｎ ｓｏｍｅ ｓｐｅｃｉａｌ ｓｔｅｅｌｓ［2］

（mass fraction，%）

Element
Special steel type

I1） II2） III3） IV4）

Cu < 0. 150 < 0. 100 < 0. 010 < 0. 005

Sn < 0. 015 < 0. 010 < 0. 010 < 0. 001

Ni < 0. 100 < 0. 100 < 0. 010 < 0. 005

Cr < 0. 050 < 0. 050 < 0. 050 < 0. 020

Mo < 0. 020 < 0. 020 < 0. 010 < 0. 002

S < 0. 020 < 0. 015 < 0. 010 < 0. 002

P < 0. 010 < 0. 015 < 0. 010 < 0. 005

1）contain：forgeable bar，automobile spare，boring band，heat-treating alloy steel，preasure container；
2）contain：deep-punching steel，cold-drawing steel，forming steel，forging steel，stainless steel，alloy

steel，seamless steel tube，round CC ingot；
3）contain：martensitic aging steel，special deep-punching steel，high-strength steel，thin steel wire，special

alloy，bearing steel，tin-plating band；

4）contain：aviation grade steel，nuclear grade steel，special petroleum grade steel，electric-slag remelting
steel，special grade bearing steel

随着纯净钢概念的提出，要求残存有害元素的总量降至 0. 005% ～
0. 1% ，这样除了对冶炼工艺提出新的要求外，对原料纯净性的要求也将进

一步提高. 但另一方面，随着连注比的不断增加，优质返回废钢的比例日趋减

少，混杂的社会回收废钢的比例逐渐增加，这使得对废钢中的杂质（尤其是

Cu，Sn，As，Sb，Pb 和 Bi 等残存元素）的控制越来越困难（表 3 为不同种类
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工业废钢中有害杂质的分析结果
［3］），从而导致一部分废钢无法再回炉利

用，按日本的资料，每年无法再利用的废钢约占废钢总量的 7% ；到 2015 年，

其累积量将达到 200 × 106 t. 因此，近十余年来有不少冶金工作者致力于排除

废钢中残存元素的研究.

表 3 不同种类工业废钢中有害杂质的分析结果

Ｔａｂｌｅ 3 Ａｎａｌｙｓｉｓ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｈａｒｍｆｕｌ ｉｍｐｕｒｉｔｉｅｓ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｋｉｎｄｓ ｏｆ ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ｓｃｒａｐ［3］

（mass fraction，%）

Element Heary scrap Packed scrap Shred scrap Normal automobile spare

Cu 0. 16 ～ 0. 18 0. 18 ～ 0. 48 0. 20 ～ 0. 25 0. 30

Sn 0. 019 ～ 0. 036 0. 048 ～ 0. 075 0. 015 ～ 0. 017 0. 01

Pb 0. 06 0. 01 0. 02

Ni 0. 07 ～ 0. 13 0. 06 ～ 0. 15 0. 09 0. 20

Cr 0. 05 ～ 0. 24 0. 03 ～ 0. 17 0. 10 ～ 0. 13 0. 25

Mo 0. 03 ～ 0. 05 0. 01 ～ 0. 02 0. 02 ～ 0. 03 0. 03

S 0. 045 ～ 0. 056 0. 049 ～ 0. 090 0. 03 ～ 0. 04 0. 05

P 0. 028 ～ 0. 040 0. 021 ～ 0. 090 0. 02 ～ 0. 05 0. 05

1 目前以废钢为原料时提高钢铁纯净度所采取的措施

迄今，以废钢为原料时，分别采用分类回收、钢液净化和铁水稀释的方法

降低钢中残存元素的含量.

1． 1 分类回收法

此法对于不锈钢和某些高合金钢在确保产品纯净度和降低生产成本方

面是十分有效的. 但对于大部分钢种而言，一般的分类技术只能满足不高的

纯净度要求.

1． 2 钢液净化法

迄今发展的钢液精炼主要是 P，S 以及气体和夹杂的去除，对于大多

数残存元素尚无在工业规模上可行的排除技术. 表 4 总结了在电弧炉强

氧化冶炼条件下一些元素的基本行为. 由此可见在废钢熔化后，除了少

数易挥发金属存在于炉气中、一些易氧化元素入渣以外，几乎所有的残
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存元素都留存在钢液中. 利用真空处理、喷射冶金和某种特殊的渣 金反

应排除钢中残存元素的研究，至今大多停滞在实验室阶段. 而且，这些研

究往往只是针对某个或某几个元素的排除，不能满足生产纯净钢时控制

有害杂质总量的要求.

表 4 一些元素在电弧炉冶炼条件下的行为

Ｔａｂｌｅ 4 Ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ ｓｏｍｅ ｅｌｅｍｅｎｔｓ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ＥＡＦ ｐｒｏｃｅｓｓ

In steel bath In melting slag In gas phase

Totally
Sb，As，Bi，Co，Cu，Mo，

Ni，Ag，Ta，Sn，W
Al，Be，Ca，Hf，Mg，Si，Ti，Zr

Partly Cr，Pb，B，Cd，Se，Te，V，Zn B，Cr，Cd，P，Se，S，Te，V Ca，Zn，Pb

1． 3 铁水稀释法

这是近年来较流行的提高产品质量的捷径，除了对原料纯净度要求的压

力之外，废钢价格的上扬和波动也促进了高炉铁水和直接还原铁的使用，因

为在不少地区，后者的价格已接近甚至低于优质废钢的价格. 然而，如前所

述，每年都有数千万吨的“无法再用的废钢”积累起来，且这种积累的速度还

将逐年加快. 所以，铁水稀释法不能取代将废钢中的残存元素和铁分离开来

的方法.

2 渣化还原法工艺新流程

采用分类回收法、钢液净化法或铁水稀释法降低废钢原料中残存元

素含量成本高、效率低，且实现工业化困难. 因此，本工作尝试采用渣化

还原法，冶炼出残存元素极低的纯净钢.

2． 1 基本原理

根据绝大部分残存元素在一般冶炼过程中都留存于钢液中的特点，如果

使 Fe 本身大量氧化，一些活泼的易氧化元素（如 Ca，Al，Si 和 Ti 等）同时被

氧化（它们对绝大多数的钢种是无害的，即使不需要也容易去除）. 然后，将

较纯净的氧化铁用氢气还原后再转入一反应器中进行脱气和成分调整等精

炼操作. 这样就可能用普通废钢甚至劣质废钢冶炼出残存元素极低的纯净
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钢.

2． 2 流程简图

图 1 为渣化还原法工艺流程的示意图.

图 1 渣化还原法工艺流程示意图

Fig. 1 Diagram of slagging-reduction process

废钢加入到氧化反应器的熔池内，直接向熔池吹 O2 /空气使 Fe 氧化成

渣. 这是一个大量发热的过程. 为了控制温度，除用 O2 和空气混吹之外，

还需：

（1）控制单位时间内废钢入炉量与供氧量的比例，在氧化反应器内钢液

的数量应保持在比尚未熔化的废钢约多 1 倍的水平上；

（2）伴随废钢加入回收得到粉尘和适量的矿粉（表 5），这些粉尘及矿粉

熔化后和 Fe 氧化所成的渣一起引入后续的逆流式反应器.

表 5 不同供氧方式的热平衡计算

Ｔａｂｌｅ 5 Ｅｓｔｉｍａｔｅ ｏｆ ｈｅａｔ ｂａｌａｎｃｅ ｕｎｄｅｒ ｖａｒｉｏｕｓ ｍｅｔｈｏｄｓ ｏｆ ｏｘｙｇｅｎ ｉｎｐｕｔ

Oxygen
supply

FeO enthalpy
GJ

Residual liquid
enthalpy，GJ

Waste gas
enthalpy，GJ

Waste gas

flow Nm3

Consumed

oxygen，Nm3

Charged
Fe2 O3 kg

Pure O2 3. 8 0. 013 — — 156. 0 600

O2: N2 =1: 1 3. 6 0. 013 0. 379 164. 5 164. 5 485

Air 2. 9 0. 013 1. 658 720. 0 191. 5 100

Note：heat loses 0. 75 GJ as estimated

在 Fe 的氧化过程中，各种元素得以分离. 大部分 S 通过气化脱 S 的方式

转入气相，它和 Zn 等易挥发金属可在炉气处理过程中根据需要进行回收，其
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余元素的行为可按下式估算：

x（FeO）+ M = MOx + x（Fe） （1）

假设 a
Fe

= 1，a
FeO

= 1，1 873 K 下各种元素在渣 金间的分配比示于表

6. 从表 6 中可见，除了 Cr，Mn 和 P 之外，Mo，Ni 和 Cu 等都在残余金属液中

富集，该残余金属液可用另一流程回收处理. 按照魏寿昆的选择性氧化原

理
［4］，在理论上对这些元素的最高富集程度作一预测，如表 7 所示.

表 6 估算的元素分配比

Ｔａｂｌｅ 6 Ｅｓｔｉｍａｔｅｄ ｒａｔｉｏ ｏｆ ｅｌｅｍｅｎｔｓ ｉｎ ｓｌａｇ ａｎｄ ｍｅｔａｌ

Element （MO）/［M］ Element （MO）/［M］

Cr 14. 2 Mo 6. 45 × 10 - 13

Ni 3. 56 × 10 - 5 Sn 1. 59 × 10 - 5

Cu 2. 47 × 10 - 6 Pb 3. 16 × 10 - 3

Mn 0. 38 P 0. 26

表 7 残余金属液中元素最高富集程度

Ｔａｂｌｅ 7 Ｌｉｍｉｔｅｄ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｅｌｅｍｅｎｔｓ ｉｎ ｒｅｓｉｄｕａｌ ｌｉｑｕｉｄ ｍｅｔａｌ

w
P

1）

mass fraction
%

γ 0 2） T
K

w
1

3）

mass fraction
%

Cu 0. 004 8. 60 1 873 1. 88

0. 010 1 873 4. 70

0. 004 1 773 2. 51

0. 010 1 773 6. 28

Ni 0. 004 0. 66 1 873 1. 70

0. 010 1 873 4. 25

0. 004 1 773 5. 11

0. 010 1 773 5. 28

1）wP —permitted content（in slag）；

2）γ0 —activity coefficient（in metal）；

3）w1 —limit richment of element（in residual liquid）

逆流反应器用 H2 作为主还原剂，直接通入富 FeO 熔渣中进行还原. 排
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出的废气经脱水处理，使 H2 能重复循环使用，这个反应器是吸热的，所需热

能可用感应加热或非氧化性煤氧焰提供.

由氧化反应器输出的渣中 Cr，Mn 和 P 氧化物的含量实际上要比表 6 所

列之值低，因为该反应器中必须另加矿粉和粉尘；另外，若使逆流反应器中的

还原过程在较低的温度下进行，则 Cr，Mn 和 P 氧化物的还原率就能得到控

制，最终产物为［C］= 0. 1% ～ 0. 2% 的半钢，将其兑入钢包炉，继续进行其

余的精炼操作.

以上讨论说明，若按照本文建议的技术思路，其产品的纯洁度将高于用

直接还原法生产的海绵铁.

表 8 列出用纯 O2 时系统的物耗及产品，图 2 为该条件下系统的热平衡

估算.

表 8 用纯 Ｏ2 时系统的物耗及产品

Ｔａｂｌｅ 8 Ｉｎｐｕｔ ａｎｄ ｏｕｔｐｕｔ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｏｃｅｓｓ ｕｓｉｎｇ ｐｕｒｅ ｏｘｙｇｅｎ

Input Output

Mixed scrap 1 000 kg Supper pure steel ca. 1 000 kg

Oxygen 200 Nm3

Hydrogen 400 Nm3 Non-ferrometal riched residual liquid 300 ～100 kg

Heat energy 104 kWh

Others（ore powder，carbon，

Ferroalloy，recovery dust etc.）
—

Condensation water
Steam produced from waste heat

160 kg
ca. 364 kg

Note：13. 5 kW·h electricity is consumed in production of 1 Nm3 O2 and 2 Nm3 H2 ，thus the converted total
energy consumption is 10. 08 GJ（ca. 345 kg stone coal）

2． 3 讨论

2. 3. 1 应用前景 采用以上推荐流程，每制造 1 t 超纯净钢约需使用

200 Nm3
的 O2 ，400 Nm3

的 H2 和大约100 kW·h的热能. 与提升产品质量所能

获得的高附加值相比，即使在当前的技术条件下，这也是可以接受的代价. 若

能借助于新技术利用地热、潮汐、太阳能等能源从海水中大量制造廉价的氧

气和氢气，无疑将会使该流程更具经济性和竞争力.

2. 3. 2 设备的可行性 以上所述流程中会涉及到富氧化铁的熔体对设

备耐材的侵蚀问题，在氧化器中的核心问题是温度控制，措施除了选择合适

的送氧速率和空气配比外，还应控制固体料、回收粉尘等附加料与钢液的比
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图 2 流程的热平衡估算

Fig. 2 Heat balance of the process（unit：GJ / t）

例，以使炉中条件接近于普通的炼钢炉. 由于吸热反应，炉内温度较低，故还

原器不会成为设备上的薄弱环节，而氧化器和还原器的连接部分会成为炉衬

侵蚀问题的难点，但更换这部分设备的代价相对较小，而且可以通过诸如旋

转通道、水冷凝壳和快速更换等特殊手段加以解决.

2. 3. 3 选择氢还原的合理性
［5 ～ 7］

用 H2 还原 FeO2 ，可避免生成 CO2 ，

且 H2 可循环利用，大大降低了温室气体的排放，减少了对大气的污染；用 H2

还原还能避免铁水渗 C，取消了脱 C 工序，使炼钢工艺更加合理；此外，H2 还

原速度比 C 快，可提高流程的生产效率. 故 H2 是理想的还原剂.

2. 3. 4 渣化还原工艺流程的优越性 本工艺具有以下四方面的优

越性：

（1）全面解决资源的综合利用问题. 如上所述，迄今有关的研究大都是

针对废钢中某个或某几个残余元素的排除，而本文推荐的流程采取了相反的

技术思路，可以同时去处大部分杂质. 此外在本流程中，原废钢中 Cu，Ni，Mo

等有色金属在残液中得到富集，这样就能够降低回收难度和提取成本.

（2）既提高产品质量又节省能源. 当采用铁水稀释法提高钢液质量时，

若铁水用量在 30% ～ 100% 时，吨钢能耗折合标准煤约为 500 ～ 1 100 kg［8］.

与此相比较，本工艺能提供纯净度更高的钢铁产品，而估算的吨钢能耗仅为

345 kg 标准煤.

（3）废钢资源可以得到充分利用. 本流程中元素的分离较彻底，有消化

各种低级杂乱废钢的能力.
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（4）基本无公害问题. 本工艺流程中，主要的反应气体是氧气和氢气，过

程所产生的气相主要是水蒸气，无温室气体的排放问题.

3 结论

提出从废钢中全面排除各种残余元素的一个新的技术思路. 首先，用氧

化法将作为基体的 Fe 氧化而成富 FeO 熔渣；同时，Cu 等多种残余元素在剩

下的钢水中富集，富 FeO 熔渣再转入槽式的逆流反应器中，用 H2 还原，该方

法不仅可以用普通原料冶炼高纯净度的钢铁，而且有利于废钢资源的回收与

综合利用，还能减轻有害气体排放对环境的污染.
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21 世纪钢铁生产流程的理论解析
?

在跨世纪之际，回顾 20 世纪科学技术的突飞猛进，规划 21 世纪的发展，

这自然是重要的任务.

20 世纪中，作为工业经济时代的基础与支柱的钢铁冶金企业，形成

了长流程和短流程两种不同的体制. 殷瑞钰指出
［1］，原先占主导地位的

钢铁联合企业 以 初 轧 机 为 支 撑 点，扮 演 着 钢 铁 产 品“万 能 供 应 商”的 角

色. 随着全连铸体制的兴起，它们已失去了市场竞争力，而转变为现代化

的联合企业，其年产量在 300 ～ 1 000 万吨的水平上. 这些企业按照所选

择的产品结构进行专业化生产. 而产品结构又有层次上的不同，因此它

们还可分为大型的联合企业和中小型的联合企业. 其生产结构尽管还有

不 同 之 处，但 都 属 于 长 流 程 的 范 畴，即 都 是 由 高 炉 炼 铁 开 始 的. 另 一 方

面，特别是在发达国家中，由于社会总废钢量的累积及廉价电力供应的

实现，近 20 年内短流程获得了迅速发展. 其特点在于，由一台电弧炉、一

台二次精炼装置、一台连铸 连轧机组成紧凑型生产结构. 号称从废钢入

炉到钢材轧成，其间钢是不落地的. 不锈钢的生产有其特殊之处. 常见的

EAF-AOD /VOD-CC 属于短流程，而日本川崎公司千叶钢厂的铁浴熔融还

原（KMS-S） 转炉高速脱碳（K-OBM-S）-VOD-CC 则自然属于长流 程
［2］.

一般，发展中国家的废钢资源相当紧缺，电价也相当昂贵. 长流程将是其

发展钢铁生产的主要途径. 因此，本文仅讨论有关 21 世纪中长流程的问

题.

 本文合作者：蒋国昌、徐建伦、任忠鸣、丁伟中、郑少波、洪新、邓康. 原发表于《第 125

次香山科学会议报告摘要汇编》，北京，2000 10，31 ～ 44
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1 氧位递降，持续发展，近终成品

自钢铁冶金成为一个工业部门之后，其冶炼技术的核心一直在于碳的作

用，而铸造技术的核心始终是传热的控制. 20 世纪中钢铁工业的主要进步除

了自动化之外，就是大型化、单元化和部分连续化的实现，但没有从根本上涉

及上述核心问题. 在 21 世纪，大型化、单元化和连续化将继续有所发展. 并且

在现行技术的基础上，将通过生产流程的解析和集成，从系统优化和整体优

化着眼去提高生产水平. 另一方面，人们早已看到上述技术核心有一些根本

性的弱点. 看来，在跨世纪之际应给予重视的另一个问题是，从根本上实现冶

炼和铸造技术的最优化，在新一代技术的基础上建立崭新的钢铁冶金生产

流程.

1． 1 现行冶炼技术的根本立足点———碳势和氧位由一个极端走到另一

个极端

现行钢铁生产技术的一个根本弱点与碳在冶炼中的作用密切相关. 图 1

是炼铁、炼钢过程中金属含碳量的变化. 图 2 是系统内氧位的相应变化. 众所

周知，传统的炼铁过程基本上是用碳还原铁矿石的过程. 并且，还原所得的

Fe 渗碳而成为碳饱和的 Fe-C 合金. 即得到液态的还原产物，以便渣铁分离.

这样，在该过程中，系统的氧位由最高降到最低. 但是人类社会所需的材料主

要不是铁，而是含碳量较低或低得多的钢. 因此，在后续的炼钢过程中脱碳必

然成了主要任务. 其结果是系统的氧位又大大地升高，在炼钢过程的后期不

得不用 Si，Al 等进行脱氧. 碳势和氧位由一个极端走到另一个极端，这是传

统钢铁冶炼技术的根本立足点. 虽然在热力学上，由一个确定起点到一个确

定终点的变化与路径是无关的. 然而实际上路径愈长，往返愈多则意味着处

理工序和物料流量的增多，总的物耗和能耗就会增加. 同时，与外界环境的无

效交换多了，带来严重的污染和公害. Eketorp 教授早就对现行流程的此种不

合理性提出了指责
［3］. 理想的流程应是用“矿石 半钢 钢水”去取代老的“矿

石 铁水 钢水”路线. 这里所谓的半钢统指含碳 0. 1% ～ 0. 2% 的 Fe-C 合金.

1． 2 钢铁冶金怎样适应“人类社会可持续发展”的原则

人类社会是否可持续发展，这是 21 世纪中处理一切事物都必须首先考

虑的问题. 而现行的钢铁冶金工业，众所周知是一个重要的公害发源地. 近年
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图 1 生产流程中氧、碳含量的变化

图 2 传统流程氧位变化过程

来，发达国家中钢铁工业生产水平提高不快的原因之一，就在于公害的控制

日益严格. 除了烟尘、噪声等之外，其实，现行钢铁冶炼过程所造成的最大污

染就是大量 CO2 的排放. 国际上已召开了多次气候变动框架条约缔约国会

议（COP），要求逐年减少其排放量. 如果钢铁冶炼过程继续以碳为主要的还

原剂和燃料，则它不能不对温室效应的进一步恶化负主要责任. 所以 21 世纪

的钢铁冶金技术必须是绿色的.

公害是人类社会能否持续发展中的一个问题. 另一方面，则是资源的

循环利用. 钢铁之所以成为人类社会最广泛应用的材料，就因为它易于再
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生而能循环利用. 但，现行的钢铁冶金工业所依赖的煤、天燃气都是有限的

能源，无法再生利用. 21 世纪的钢铁冶金技术必须建立在用之不竭的能源

基础上.

1． 3 近终成品

一个钢铁冶金企业，其产品不是钢水而是钢坯. 作为现代化钢铁大生产

中心环节的连铸工序在 21 世纪内将继续循着“近终形”的思路发展. 实际

上，这个概念又有了新的含义，即要求铸坯在形状和性能方面都接近最终产

品. 连铸的本质和一般的金属凝固过程并无区别. 它们都通过热能向外的传

输、晶核的析出和长大而完成. 在空间上和时间上，这都是一个渐进的过程.

这样就会有偏析、组织不均匀和残余应力等问题的发生. 所以即使沿用当前

最先进的技术，要使连铸坯在形状和性能两方面都接近最终产品，同时保持

很高的生产率，实乃十分复杂且困难重重的任务. 近年来人们发现了一种新

的物理现象：深过冷现象. 按其原理已制成了优质的涡轮机叶片
［4］. 金属深

过冷后的凝固过程甚至可能是一个对外无热交换的过程，而且是一个在大体

积内瞬间完成的过程. 是否可能利用这条新的技术思路，从根本上改造现行

的连铸过程？

总之，21 世纪的钢铁生产技术应该是：接近最终成分的熔炼，接近最终

断面的连铸，接近最终使用状态的在线热处理.

2 铁矿石的还原

2． 1 基本路线选择

迄今为止，铁矿石的还原有三种技术：高炉炼铁、直接还原和熔融还原.

高炉炼铁和熔融还原都以铁水为产品，只有直接还原以生产海绵铁为主.“矿

石 海绵铁 钢水”与“矿石 半钢 钢水”两条路线中系统氧位都是逐步下降

的，没有起伏，因此直接还原可作为开发 21 世纪新流程的基础.

全球直接还原的产量在 1995 年已超过 30 Mt，构成短流程的一个重要铁

源. 若要它也在长流程中成为主要铁源，则还必须经过很多改进和优化. 一般

认为直接还原技术的发展有两大障碍：其一是要有富矿或精矿作为矿源；其

二是还原剂的选择，即煤基还是气基之争.
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2． 2 精料方针

世界上的铁源可粗略地分为三类：多元共生型矿、低品位矿或难选矿和

富矿或精矿. 实际上，任何一种炼铁过程都应遵循“精料方针”. 矿源所含脉

石愈少，冶炼的指标愈好，这是自然规律. 因此，新流程仍以富矿或精矿为矿

源无可非议.

至于多元共生型矿，不应看作是用于炼铁的矿源，而是用以提取某种有

价元素的矿物. 所以，怎样处理多元共生型矿首先是选矿工作者的研究课题.

另一方面，新流程若是保持直接还原的特点：过程温度较低，允许利用的还

原剂种类较多. 这样，在过程中实现不同元素的选择性还原比高炉炼铁和熔

融还原有更大的优势. 所以不能说新流程无法用低品位矿. 如必须处理低品

位矿，新流程中可以增加一个利用多种物理场在热态下分离铁与脉石的操

作. Circofer 技术即是一例
［5］. 但用一种设备万能地处理各种不同的原料，这

已不是现代的技术思想. 由新流程为主提供铁源的同时，也可允许其他流程

的共存. 例如俄罗斯的 Romelt 技术
［6］

在处理低品位矿和钢铁厂含 Fe 废料方

面有明显的优越性.

2． 3 还原方法的选择和强化

2. 3. 1 用纯 H2 作还原剂

历来的直接还原过程有煤基还是气基之分. 如上述，21 世纪新流程要求

还原所得的铁不为碳饱和，因此必须排除固态煤的直接利用.

迄今最有成效的直接还原过程常以天然气经重整转化后作为还原剂. 其

次就是利用非焦煤进行煤气化后作为还原剂. 它们的主要成分都是 CO 与

H2 ，也可能含有一些 CH4 . 实践证明，依赖天然气的直接还原技术的生产指标

已和高炉接近. 因此，在富有天然气的地域使用它是不容置疑的. 但一般情况

下，21 世纪新流程应采用纯 H2 还是采用按某一比例混合的 H2 + CO，这要从

技术、经济和环保等几方面考虑. 作者倾向用纯 H2 ，原因在于：

（1）通常为了防止发生炉料粘结，固相还原的温度一般选在 873 ～
1 173 K之间. H2 和 CO 在此温度区间均有还原能力. 但图 3 表明：< 1 083 K

条件下，CO 的还原能力优于 H2 . 反之则H2 的更强. 问题是有 CO 时，在低于

983 K的温度下就会出现析碳反应 . 2CO C + CO2 . 若使 H2 + CO 混合气体

和 FeO 各 1 mol 达成平衡，计算可得图 4 所示的结果. 显见，温度愈低，混合

气中 % CO 愈高，则还原率愈低且还原所得的铁含碳愈高.
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图 3 用 CO 或 H2 还原各种铁氧化物时平衡气相成分

图 4 存在析碳反应时 CO 对 H2 的还原能力的影响

（2）在动力学上，H2 还原优越性是人所共知的，见图 5. 其扩散速率 6 倍

于 CO.

（3）用 H2 还原符合“绿色冶金”的原则，无公害. 由于钢铁工业的能耗

极大，若转而用 H2 还原，最大的 CO2 污染源就此消失，这对全球的环保是巨

大的贡献.

（4）纯 H2 不仅是一种洁净的能源，而且是可循环使用的能源. 正如本世

纪中空分制氧技术的工业化与普通应用，经济的纯 H2 制备技术在 21 世纪将

能成功地开发出来. 例如，立足于水的电解，而依靠自然能发电来供应所

需的电能. 风力发电、潮汐发电、太阳能发电乃至闪雷的引用都是不稳定的电
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图 5（a） 用纯 H2 和纯 CO 及其混合物还原

铁氧化物时间比较（1 000� ）

图 5（b） 用纯 H2 和纯 CO 及其混合物还

原铁氧化物时反应速度的区别

源. 若将其用于水的电解（多槽并联），电源可输出较大电力时，并联的电解

槽自动增多，这正是变不稳定为稳定的对策. 如此情况下，用纯 H2 作为还原

剂的方案在经济上会具有足够的竞争力.

2. 3. 2 流化床中 H2 还原的强化

在直接还原方面，Finmet 和 Circored 技术已进入工业性试验阶段. 它们

都用富H2 的气相在流化床中进行还原
［7］. 矿料在前级流化床中逗留约0. 5 h，

还原率达到 60% ～ 70% 的水平. 除了从技术上和经济上优化矿粉粒度的选

择外，怎样强化 H2 还原？

Lurgi 公司为了解决这个难题，在其开发的 Circored 技术中采用了 CFB

（循环流化床）-FB（鼓泡流化床）的组合（图 6）. 炉料在 FB 中必须停留 2 ～ 4

h 才能使约 65% 的还原率提高到 93% 以上
［5］. 在该 FB 中，Lurgi 公司利用了

温度与压力对分子扩散的影响. 图 7 说明，P H2 与温度的升高可加快还原过

程. 但这两个因素的利用是受限制的. 温度的升高不能引起粘结发生；而压力

增加时其作用呈递减趋势，最大也不允许超过反应器的结构强度.

实际上，用 H2 还原时不能指望反应器内达成平衡，而是要求还原气体高

速通过反应器，使该反应器排出的废气只含 1% ～ 10% 的 H2 O，如图 8 所示.

由于压力升高后，露点高于室温，因此用简单的措施就可方便而有效地使其

脱水. 再循环应用的H2 中，% H2 O 应大大低于 1. 0 才能保证还原速率和还原

率. 同时，再循环应用也使 H2 的利用率很高.
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图 6 由 CFB/FB 组成的两段式 Circored 工艺、矿石预热和带气循环系统的反应器

图 7 氢气压力对还原速度的影响 图 8 赤铁矿在 H2-H2O 气体还原的速度与

水蒸气的关系

上述两个原则自然也可用于 CFB. 此外，在 CFB 中还应考虑移植其他领

域中的先进技术. 例如引进多种物理场来强化. 微波用于化工过程可有效促

进反应的进行就是一例. Janney 用同位素实验证明，在微波场中氧化物内的

O2 -
扩散速率远远大于常见的报道

［8］. 另外，微波还能使 H2 分解，造成初生
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态氢原子 H0 ，从而使反应平衡常数在量级上大大增加
［9］. 众所周知，在矿石

的还原率超过 60% ～ 70% 以后，还原产物层可能阻碍反应继续以高速进行.

这是一般规律. 但若在 CFB 中用大功率微波等照射，依赖 H0
还原，再加上

O2 -
扩散得以大大加快，将能有效促进还原率的提高.

2. 3. 3 主反应器设想

若有足够的强化措施，采用一级 CFB 作为 21 世纪新流程的前级主反应

器看来是可行的. 依靠上述强化措施，CFB 的还原率可能达到 80% ～ 85%

左右. 其产物直接输入一台“预熔 终还原 保温”炉. 后者可以是带有碳粉喷

射装置，用 中 空 电 极 进 行 埋 弧 操 作 的 EAF. 若 半 钢 的 含 碳 量 为 0. 1% ～
0. 2% ，Fe 的 总 收 得 率 可 达 99% 左 右. 因 为，在 工 程 上 可 用 ［% C］ ×

（% FeO） = 0. 25 作出估算. 也可采用由燃烧供热的闪速熔化炉，其运行成本

较低但 Fe 的总收得率可能要低一些.

采用图 6 所示的 CFBhFB 组合是另一种更稳妥的选择. 此时 H2 还原的强

化措施应集中用于 FB 内. 该流程见图 9. 表 1、表 2 是相应于的物料平衡与热平

衡，它们表明：每生产 1 873 K 的半钢 1 t，需矿 1 494 kg，耗 H2573 Nm3 / t，耗能

3. 5 GJ / t（其中未计入制 H2 的能耗）；产渣 126 kg，其碱度为1. 3，含 4% 的

（FeO），废气 608 Nm3 / t.

图 9 新的还原工艺流程图
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表 1 物 料 平 衡

原 料 产 物

矿 1 493. 3 kg（成分 TFe 67% ，SiO23. 00% ，

Al2 O2 1. 29%）
铁 1 000 kg

生石灰 CaO 58. 3 kg
渣 125. 5 kg（SiO2 44. 8 kg，Al2O3 19. 3 kg，CaO

58. 3 kg，FeO 3. 1 kg）

C 粉 14. 5 + 2 kg H2 O 573 Nm3

H2 573 Nm3 CO 27. 1 Nm3

表 2 热 平 衡

输 入 热 量 输 出 热 量

1 429. 3 kg Fe 2O3 H298 = - 7 388. 54 MJ/ tFe 998 kg Fe + 2 kgC H1 873 = 1 361. 51 MJ/ tFe

44. 8 kg SiO2 H 298 = - 677. 28 MJ / tFe 3. 1 kg FeO H1 873 = - 6. 63 MJ / tFe

19. 3 kg Al2 O3 H 298 = - 317. 11 MJ / tFe 44. 8 kg SiO2 H1 873 = - 590. 85 MJ / tFe

58. 3 kg CaO H 298 = - 659. 41 MJ / tFe 19. 3 kg Al2 O3 H1 873 = - 258. 83 MJ / tFe

573 Nm3 H2 H 298 = 0 58. 3 kg CaO H1 873 = - 492. 17 MJ / tFe

16. 5 kg C H 298 = 0 573 Nm3 H2 O H1 873 = - 5 439. 9 MJ / tFe

外供热 3 544. 24 MJ / tFe 27. 1 Nm3 CO H1 873 = - 71. 23 MJ / tFe

上述流程的生产规模可选在 300 ～ 400 kt /a 的水平上. 表 3 是过程的特

点和规范，表 4 是它和现行技术的大体比较.

表 3 工 艺 参 数

序 号 项 目 名 称 品 种 数 量 名 称 品 种 数 量

1 还原气体 H2

2 反应器类别 固定床 块矿 一级 流化床 粉矿 二级

3 还原温度 块矿 700 ～ 800� 粉矿 600 ～ 850�

4 还原压力 块矿 5 MPa 粉矿 0. 40 ～ 1. 0 MPa

5 气体流速 3 ～ 4 m/s
0. 3 ～ 0. 4 m/s，

3. 5 ～ 4. 0 m/s

6 气体耗量 1 600 m3 2 000 m3

7 停留时间 固定床 4 ～ 5 h 流化床
一级 0. 5 h

二级 4 h
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（续 表）

序 号 项 目 名 称 品 种 数 量 名 称 品 种 数 量

8 金属化率 块矿 > 93% 粉矿
一级 > 60%

二级 > 93%

9 能耗 3. 5 ～4. 5 GJ / tFe 4. 5 GJ / tFe

10 设计产量 40 t /h 40 ～ 50 t /h

未计制氢能耗

表 4 不同流程的能耗、成本与投资比较

项 目 流 程
能 耗

GJ / t 金属

投 资

USD/t·a

成本 USD/t 金属 原 料 价 格

Trinidad Oxelosund 德 国 Trinidad Oxelosund

Midrex 12. 5 180 97 ～ 98 133 125 天然气 /GJ 0. 67

3. 4

Cicrored（FinMet） 13. 5 280 84 ～ 85 123 125 球团 43

Iron Carbide 18. 0 180 97 100 精矿粉 28

SL/RN 17. 51 150 ～ 155 废钢 100 ～ 130

FastMet 145 优质废钢 150 ～ 160

高炉 BF（C. O + A） 13. 96 310 140 ～ 150 158

New Process 10. 5 ～11. 5 200 120 ～ 130

将 H2 的热值计入（12. 749 MJ /Nm3）

如前述，只要在流化床的还原气体中添加适量的 CH4 就能控制还原

所得铁中的含碳量，乃至生产碳化铁. 和海绵铁相比，目前生产碳化铁的

成本更低. 事实上，市售碳化铁所含的碳量与其本身带有的残余氧量大

体平衡. 在上述的“预熔 终还原 保温”炉中，这些碳与氧充分利用，所得

仍然是半钢. 因此，在天然气资源充足的地方，走碳化铁为主的技术路线

也可取. 但在一企业内同时组织海绵铁与碳化铁的生产，则与流程的系

统优化有矛盾.

3 关于炼钢过程的设计思想

在半钢含碳量为 0. 1% ～ 0. 2% 的条件下，一般来说长流程中的炼钢任
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务不再包含脱碳这一项，所以已没有再用转炉的必要，炼钢过程可在钢包型

反应器内完成. 图 10 是作者建议的方案. 在炼钢厂近旁设置前述的“预熔 终

还原 保温”炉和本厂废钢熔化炉. 直接用钢包型反应器取得钢水. 如果所炼

钢种要求超低磷，此时可再次进行脱磷. 然后，若所炼的是一般质量的钢种，

该钢包可送往 CAB/OB 多功能站或经受 RH 轻处理. 如果所炼的是优质钢，

该钢包应送入 LF /VD 多功能站. 在熔炼超低碳钢时，该钢包须先经过加热升

温后送 RH /PTB 多功能站.

图 10 炼钢处理和炼钢流程建议方案

合金化是炼钢过程的一个重要任务. 历来，这是在脱氧之后，加入相应的

铁合金来实现的. 钢中的合金元素浓度远远低于相应铁合金中的浓度. 浓度

愈高，继续还原的难度愈大. 所以在理论上，用低碳铁合金实现 1% 浓度的合

金化比用直接合金化达到该浓度要消耗更多的能量. 近年来，转炉实现了少

渣、无渣操作之后通过加锰矿完成 Mn 的合金化. 证明直接合金化可导致巨

大的效益.

无可置疑，进 行 直 接 合 金 化 需 要 时 间，炼 钢 过 程 可 能 因 此 延 长. 并

且，在所讨论的新流程中金属液不是铁水而是半钢. 在这种情况下，作者

建议采用如下的方法进行直接合金化：加入 SiFe 粉和相应合金元素氧

化物（或碳酸盐）混合物的压块，用 Si 还原该氧化物. 压块的生产应标准
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化，即每 kg 压块加入后可使每吨钢水中该元素的浓度增加 0. 1% . 除高

碳钢外，这种直接合金化对合金元素总量在 5% 以下的中、低合金钢和碳

钢都是可取的.

当然，最终的成分微调还得在多功能站上，靠喂线解决.

图 11 冷却曲线示意图

4 新一代的成型技术

4． 1 深过冷态下的凝固

深过冷技术迄今为止还只是空间科

学领域中的研究课题. 充分排除夹杂物

之后，在无容器的条件下使金属达到深

过冷的状态，这在实验室中已经能够做

到
［10］. 金属达到深过冷状态后的凝固过

程呈现图 11 所示的温度曲线. 金属散热

而达到深过冷状态并不一定要很快，但

接着的凝固过程很快. 在临界条件下，凝固潜热可完全和金属温度回升吸热

抵消，因而对外无热交换.

显然，上述在实验室中已实现的深过冷是个非稳态，很难控制. 事先

必须使金属液高度净化，尽量排除出现非自发形核的可能. 然而，若设法

能将其变为稳态，则金属液的纯净度与能否深过冷无关，深过冷技术就

可望在地球上得到工业应用. 方法就是利用强磁场. 因为在强磁场作用

下，T = Tm - ΔT 时 凝 固 过 程 的 自 由 能 变 化 与 人 们 熟 悉 的（GS - GL）

不同.

ΔG0 = （GS - GL）+［（GS）M - （GL）M］

［（GS）M - （GL）M］就是强磁场引起的自由能变化. 以 H 表示磁场强度，已知

磁化率

χ = - （δ2 GM /δH2）

强磁场的研究方兴未艾. 人们已发现了一系列从未知晓的新奇现象. 例

如木料和生物都能被强磁场悬浮起来. 在强磁场作用下，物质的磁化率 χ 不

再是一常数，而是 H 的函数. 考虑到固态下金属原 子间的相互作用较液态下
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的更强，可以假设χ
S < χ

L. 在这种情况下，T = Tm - ΔT时的［（GS）M - （GL）M］

将是正值，而该 ΔG0
就可能为零.

一旦深过冷态成为稳态，就不难令其实现将钢水铸成近终形，铸模连续

移过强磁场，在强磁场作用下令钢水冷至常规液相线下某一预定的温度. 然

后，再连续移过脉冲强磁场内，钢水中即刻出现足够多的、弥散分布的自发核

心. 一旦铸模再由该脉冲强磁场移出，体系立即变为非稳态，凝固就瞬间开始

和完成. 因此，常规铸坯中的缺陷得以根除.

目前，强磁场下，χ 和 H 的函数关系尚为未知，无法给出定量的计算结

果. 但，GM 和 H 的二重积分有关，说明 GM 是 H 的非线性函数. 由此可以估

计，50 ～ 100 T 和 B 大约就能满足所需.

由脉冲强磁场移出的近终形细晶铸坯凝固后，还可利用其温度以及适当

的感应加热和控冷措施实现在线热处理，使铸坯的显微结构也和所需的服役

性能相应.

4． 2 粉末锻压

大部分中、低合金钢和碳钢都可走上述凝固成型的技术路线. 另一方面，

模具钢和工具钢等通过粉末锻压（包括热等静压与挤压）成型已能生产出显

微组织及服役性能极优的近终形产品. 21 世纪中，钢主要靠碳化物强化的局

面将改变为靠碳化物和氮化物共同来强化. 事实上，高氮钢已从不锈钢扩展

到结构钢，其广泛应用是必然的趋势. 而粉末锻压正是制备高氮钢的有效

途径.

粉末锻压兼有传统的粉末冶金和锻压加工两方面的优点. 一旦，强超声

场和纳米 微米级制粉技术等引入粉末锻压过程，该技术将有新一轮的飞跃.

其产品将扩展到钢基复合材料和功能材料领域.

5 结论

钢铁冶金工业在 20 世纪得到很大的进展. 同时，它的一些根本弱点也被

一些学者注意到. 在跨世纪之际，讨论相应的对策十分重要. 本文从原理上讨

论冶炼和成型技术的最优化，提出应在新一代技术的基础上建立崭新的钢铁

冶金生产流程.

（1）用 CFB 或 CFB/FB 的组合作为主反应器，以纯 H2 为还原剂实现海

绵 铁 的 生 产. 借 助 引 入 物 理 场 强 化 还 原 等 措 施 使 前 者 的 还 原 率 达 到
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80% ～ 85% ，后者达到 93% . 海绵铁直接输入“预熔 终还原 保温”炉. 由此

炉给炼钢工序提供含碳 0. 1% ～ 0. 2% 的钢水.

（2）炼钢过程基本上在钢包炉中进行.

（3）利用强磁场把深过冷态变为稳态，以实现深过冷技术，为中、低合金

钢和碳钢铸坯在形状与性能两方面都接近最终成品开辟新的通途.

（4）高合金钢、特殊钢和钢基复合材料及功能材料应走粉末锻压成型的

技术路线. 将强超声场等引入粉末锻压过程有重要意义.

总之，迄今为止，钢铁冶金是一个典型的高温化学过程. 21 世纪的重大

改变之一将是引入各种物理场的综合作用，使该过程变为多种物理因素参与

下的高温化学反应. 所以在人们熟知的热力学和动力学关系中必须引入相应

物理场所致的能量，才能正确地理解和把握该过程.
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中国钢铁工业的现状和发展
?

摘要 钢铁材料良好的综合性能和易于循环利用等特点，至今仍是人

类社会发展所需的不可替代的材料. 在过去的 20 年里，中国的钢铁工业取

得了巨大的进步，粗钢年产量已超过 1 × 108 t，工艺流程和技术不断得到革

新和发展，钢铁品种多样化，满足了国民经济不断发展的需要；薄板坯连铸、

低温轧制等高新技术的应用使中国的钢铁工业更具有竞争力和吸引力；致

力发展与环境友好、省能的新一代钢铁工业得到了人们广泛的关注；电场、

磁场、微波场及超声波等多种物理场将大大强化化学反应和优化凝固过程，

它们的运用将会对未来的钢铁工业带来革命性的变化.

改革开放以来，我国的钢铁工业有了长足的发展. 从 1996 年开始连续四

年我国的钢产量居全球首位
［1］，有力地支持了近年来国民经济持续而高速的

增长. 现在的情况是：一方面，我们作为一个发展中的国家，经济实力尚待大

大加强；另一方面，世界已进入网络和信息时代，我国是否还需要钢铁材料来

构筑高水平的社会物质基础？中国的钢铁工业该怎样适应下一步经济建设

的需求？

1 钢铁是人类社会最主要的结构和功能材料

人类文明的发展是按其所用的基础材料命名的，社会已经从石器时代、

青铜器时代走到了铁器时代. 工业革命以来，钢铁材料一直在经济建设和现

代文明中起着十分重要的作用，即使在各类新材料层出不穷的今天，其他材

 本文合作者：蒋国昌、丁伟中、任忠鸣、林大为、徐建伦、洪新、邓康、郑少波、王秀梅. 原

发表于《中国工程科学》，2（7），1 ～ 9（2000）
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料亦不可能全面而经济地取代钢铁的地位
［2，3］，这与钢铁在地球上的储量和

分布、可提取性和易加工性、良好的综合性能、易于循环利用等因素有密切

关系.

地壳中铁的质量分数达 4. 75% ，全球已探明的铁矿储量在 2 × 1011 t 左

右，而且分布集中. 一些大型铁矿可以露天大规模地开采，矿石中含 Fe 高达

63% ～ 69% ，而脉石则不足 10% .

钢铁的提取、冶炼、成型、加工过程可以在化石燃料燃烧所达到的温度范

围内进行. 钢铁生产的规模和效益已经达到惊人的程度，4 000 m3
的高炉、

300 t 的转炉、每秒超过 100 m 的线材轧机等大型装备在世界各地不断生产

出各种钢铁制品.

钢铁材料的回收利用简单方便. 在钢铁社会保有量高的发达国家，以

废钢为原料的短流程炼钢过程已经成为和以矿石为原料的长流程生产平

分秋色的主流生产形式. 通过改变成分和组织，钢铁材料的机械性能可在

很大的幅度内变化，这不仅可以满足不同结构材料的性能要求，还可大量

生产耐蚀材料和软磁材料；同时，钢铁材料的回收利用率达 55% ，高于人

类社会其他大宗使用的材料（玻璃为 45% ，纸为 35% ，铝为 27% ，塑料为

10%）［4］，在使用过程中锈蚀的钢铁材料也不会对环境造成污染. 因此，钢

铁材料的使用符合人类可持续发展的战略. 虽然西方发达国家这些年来钢

铁产量变化不大，甚至有所减少，但在新型超级钢种的研究和有关制备技

术开发方面不断投入大量的人力物力，新成果不断涌现，钢铁工业仍然是

一个充满活力的产业
［5，6］.

2 我国钢铁工业的现状

我国是发展中国家，人均 GDP 不足 1 000 美元，人均钢 消 费 量 少 于

100 kg［2］，因此国内市场对钢铁的需求还会有所增长，且将持续相当长的

一段时期.

我国钢铁工业近期的基本任务就是满足国内市场的需求. 加入 WTO 后，

国内市场的竞争将会变得异常激烈. 从总体平衡看，世界钢铁产能大于全球

市场的需求，1998 年全球有2. 4 × 108 t的钢铁生产能力闲置，一旦国内市场开

放，国外钢铁产品就会千方百计地进入中国市场.

随着社会经济实力和科技水平的提高，钢铁材料在各行各业将得到更有

效的利用，总的趋势是普通产品的市场将逐步缩小，而对高性能钢材的需求
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将增加（表 1）. 目前国内总生产能力中仅 10% ～ 20% 可以进入国际先进行

列，已实施高效连铸的铸机只占铸机总数的 10% ，相当多企业的装备和技术

落后，经营管理不善，劳动生产率低（1998 年人均产量为 55 t /a）［1］，吨钢能

耗高（见表 2）［7］. 从行业整体来说，钢材品种结构的调整尚未完成，相当一部

分的普通钢材生产能力面临淘汰或改造，而国民经济急需的关键品种仅能满

足约 2 /3 的需求
［8］. 目前一些高档优质的汽车板、石油管、船板、硅钢片、镀锌

板、钢帘线等仍需大量进口. 图 1 为国产板管类产品在国内市场的品种占有

率
［9］. 表 3 为 1999 年钢材进口的情况（按品种）. 表 4 为 2000 年需进口钢材

品种、数量及比例
［10］.

图 1 我国钢材产品的市场占有率

Fig. 1 Occupancy ratio of Chinese steel products in the

domestic market

表 1 我国对高性能钢的需求量及背景

Ｔａｂｌｅ 1 Ｔｈｅ ｄｅｍａｎｄ ｏｎ ｈｉｇｈ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｓｔｅｅｌｓ ｉｎ Ｃｈｉｎａ ａｎｄ ｉｔｓ ｂａｃｋｇｒｏｕｎｄ

品种及数量 / × 104 t 1998 年 1999 年 2000 年 备 注

石油管 85. 5 100 110

镀锌板 163. 41 185. 38 200

不锈钢 88 100

冷轧硅钢片 130

模具钢 40

高速公路用钢 1 000 ～ 2 000 km/a

锅炉板和高压锅炉管
（30 ～60）×104 kW

以上亚临界大型发电机组



062

徐

匡
迪

●文
选—

—
—

钢
铁
冶
金
卷
︵
Ａ
︶

表 2 1996 年各国吨钢能耗比较

Ｔａｂｌｅ 2 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｅｎｅｒｇｙ ｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎ（ｃｏａｌ ｅｑｕｉｖａｌｅｎｔ）ｆｏｒ
ｐｅｒ ｔｏｎ ｓｔｅｅｌ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｕｎｔｒｉｅｓ ｉｎ 1996 （kg/ ton）

项 目 中 国 日 本 美 国 德 国 英 国

能耗（标准 煤）/kg·t - 1 833 652 681 607 652

为 1999 年全国平均值

表 3 1999 年钢材进口数量及增长率

Ｔａｂｌｅ 3 Ｃｈｉｎａｓ ｓｔｅｅｌ ｐｒｏｄｕｃｔ ｉｍｐｏｒｔｓ ａｎｄ ｇｒｏｗｔｈ ｒａｔｅ ｉｎ 1999

钢 材 品 种 全年累计 / × 104 t 1998 年同期 / × 104 t 同比 / %

棒 材 153. 8 275. 9 - 44. 2

角钢及型钢 24. 9 31. 7 - 21. 6

板 材 1 220. 4 834. 4 46. 3

其中：热轧普薄板 280. 2 192. 2 45. 8

< 3 mm 薄板卷 211. 7 123. 9 70. 9

冷轧普薄板 460. 6 286. 5 60. 8

< 1 mm 薄板卷 345. 4 203. 9 69. 4

镀锌板 167. 4 110. 0 52. 2

不锈板 109. 1 60. 7 80. 0

冷轧板 56. 8 27. 4 107. 4

0. 5 ～ 1 mm 冷轧板 34. 1 15. 9 114. 8

中 板 24. 2 40. 9 - 40. 8

管 材 61. 7 76. 8 - 19. 7

表 4 2000 年估计进口钢材数量及比例

Ｔａｂｌｅ 4 Ｆｏｒｅｃａｓｔｉｎｇ ｎｕｍｂｅｒ ａｎｄ ｒａｔｉｏ ｏｆ ｓｔｅｅｌ ｐｒｏｄｕｃｔ ｉｍｐｏｒｔｓ ｏｆ Ｃｈｉｎａ ｉｎ 2000

品 种 数量 / × 104 t 比例 / %

冷轧薄板 420 35. 3

热轧薄板 130 10. 9

其他薄板 215 18. 1

镀 锡 板 20 1. 68
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（续 表）

品 种 数量 / × 104 t 比例 / %

镀 锌 板 140 11. 8

彩 涂 板 30 2. 52

不锈钢板 100 8. 40

合金钢板 3 0. 25

硅 钢 片 60 5. 04

钢 丝 25 2. 10

型材及线材 13 1. 09

无缝钢管 27 2. 26

焊 管 7 0. 59

面对进口钢材的严重挑战，我国钢铁工业必须通过技术改造来全力提高

企业的技术素质，在认识市场和分析市场的基础上，进行品种调整，在技术更

新换代的过程中逐步减少对引进的依赖，逐步开发具有自主知识产权的新

技术.

3 建立高效清洁省能的钢铁工业

钢铁生产过程是一种制造流程. 现代化钢铁企业的流程应具有如下的特

点：产品专业化、布置紧凑业、设备自动化、过程连续化、运行规范化. 实现高

效、清洁、省能目标有赖于组成整个流程的各个单元技术的不断改进.

3． 1 薄板坯连铸技术

连铸过程或连铸 连轧过程是影响钢铁生产流程整体效率和产品质量最

关键的单元. 近终形连铸技术的兴起和发展就反映了这一点，即产品要从外

形和内在质量两方面满足其使用状态的要求，从而具有更高的附加值. 薄板

坯连铸是近终形连铸技术中的一个代表，最新型的薄板坯连铸技术其坯厚仅

45 mm，通过连轧制成 1. 7 ～ 12 mm 的薄板；另一方面，也可直接铸成 75 mm

的中厚板坯，再进行连轧，其优越性十分明显.

对于薄板坯连铸中的轻压下技术，其遇到的难题是，由于坯很薄，必须要
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有相当高的拉速才能得到令人满意的生产率，因此导致“带液芯压下”技术

出现，使表观拉速大大增加.

带液芯压下技术核心是使凝固和塑变过程局部重合（见图 2）［11 ～ 13］. 其

主要特点为：采用纵向变截面结晶器；在结晶器出口附近用大直径夹送辊实

施压下，压下率约 20% ；在连铸机出口用高效轧机实现压下率达 60% 左右

的高效铸轧.

图 2 带液芯连铸 连轧机示意图

Fig. 2 Schematic diagram of continuous casting and direct rolling

machine with liquid core

该技术关键在于用一套特殊的动态多辊引导装置控制实现流动铸坯的

高温压下.

20 世纪 90 年代以来，全球已有十余条这样的生产线投产或在建，其中

包括 SMS 公司的 CSP 工艺
［14 ～ 16］，MDS 公司的 ISP［17 ～ 19］

工艺及 Danieli 公司

的 FTSR 工艺等，均可适用于广泛的钢种.

就投资而言，一座大型钢厂从厚板坯连铸到轧制成品的投资为 875 美

元 / t，年产 量 可 达4 × 106 t. 而 一 座 CSP 的 投 资 为200 美元 / t，每 年 产 量 为

2. 5 × 106 t. 从工效来看，大型钢厂的工效为 1. 5 ～ 2. 5 h / t，而 CSP 为 0. 3 ～
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0. 6 h / t. 从钢包炉到最终轧制的能耗来看，大型钢厂为 465 kWh /t，而 CSP 为

105 kWh /t. 据测算，采用 CSP 等技术将降低成本 90 ～ 100 美元 / t. 另外，生产

线长度也可大大缩短. 传统大型钢厂从连铸到成卷，长度为 900 m，即使采用

热装热送，也需要 500 m，而 CSP 等仅需 175 m.

3． 2 轧制温度概念的更新和变化

轧钢过程是整个钢铁生产流程中的重要一环，对产品形状和组织性能有

重要影响.

轧制温度是热轧过程中控制产品质量、能耗和成本的重要工艺因素.

按常规轧制要求，热轧开轧温度一般低于固相线 150� 左右，而终轧温度

则应比 Ar3
高出 50 ～ 100� . 随着生产实践的发展与基础研究的深入，传

统的轧制温度控制范围正在发生一些变化，产生了如下一些异于常规轧

制温度条 件 的 新 工 艺，如 低 温 轧 制
［20］、临 界 点 温 度 轧 制

［21］、铁 素 体 轧

制
［22］.

低温轧制的主要特点是采用尽量低的开轧温度，而终轧温度仍高于 Ar3
.

按传统工艺，一火成材时，从连铸到精轧的大部分能量消耗于再加热中，其燃

耗约占总能耗的 70% ～ 80% . 开轧温度及相应的加热温度越高，则加热炉的

热效率越低，因此降低开轧温度对节能的影响最为明显. 虽然低温轧制时由

于变形抗力的提高使轧机电耗较高，但与燃耗的降低相比较总节能效果仍是

很明显的. 不同加热温度下常规轧制与低温轧制的能耗比较见表 5. 另外，低

温轧制还能减少轧件氧化和轧辊热应力，提高加热炉产量并延长轧辊及加热

炉的寿命.

表 ５　 常规轧制与低温轧制能耗的比较

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｅｎｅｒｇｙ ｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎ ｏｆ ｒｏｕｔｉｎｅ ｒｏｌｌｉｎｇ ａｎｄ
ｌｏｗ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｒｏｌｌｉｎｇ

工 序
加热到不同温度时的能 耗 /kWh·t - 1

1 150� 750�
节 能 /kWh·t - 1

加 热 597 302 205

轧 制 49 72 - 23

合 计 556 374 182

以瑞典一条年产 22 × 104 t 低碳钢棒线材生产线为例，两种工艺的经济效

益分析见表 6.
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表 ６　 常规轧制和低温轧制经济效益分析

Ｔａｂｌｅ ６　 Ｂｅｎｅｆｉｔ ａｎａｌｙｓｉｓ ｆｏｒ ｒｏｕｔｉｎｅ ｒｏｌｌｉｎｇ ａｎｄ ｌｏｗ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｒｏｌｌｉｎｇ

轧 制 温 度 1 150� 950� 750�

加热炉能耗 /kWh·t - 1 400 320 220

燃油费用 /美 元·t - 1 8. 18 6. 5 4. 45

金属烧损 / % 1. 3 0. 4 0. 2

烧损折价 /美 元·t - 1 2. 82 0. 86 0. 44

吨钢电耗 /kWh 90 110 120

电能费用 /美 元·t - 1 2. 73 3. 32 3. 59

总消耗 /美 元·t - 1 13. 73 10. 68 8. 48

节省价值 /美 元·t - 1 — 3. 05 5. 25

临界点温度轧制是在略高于或恰处临界点 Ar3
温度的轧制技术. 晶粒细

化是发展现代控制轧制和控制冷却技术的主要目的，采用现有的控制轧制技

术，最小晶粒尺寸为 10 μm，同时应用控制冷却技术，晶粒尺寸可达 5 μm；对

钢材进行微合金化，可使晶粒尺寸进一步减小至3 μm；而采用临界点温度轧

制技术，可获得尺寸为 1 ～ 2 μm 的等轴细晶.

铁素体轧制的开轧温度与上述低温轧制相当，而终轧温度更低. 因此低

温轧制的优点铁素体轧制都具有，而且铁素体轧制还具有一些独特的优点：

在一定的温度条件下轧制负荷反而更低（见图 3），这是由于一定条件下

γ→α 相变引起的位错密度降低；

图 3 变形温度对流动应力的影响

Fig. 3 Effect of deformation temperature on flow stress
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氧化铁皮生成量低（见图 4），随后的酸洗效率也因此得以改善；

可获得较强的｛111｝织构（见图 5），而有利于提高冲压用板的塑性应

变比；

减少轧后冷却水耗量，或缩短水冷线长度；

可生产更薄规格的热带产品.

图 4 不同终轧温度和卷取温度对氧化铁皮厚度的影响

Fig. 4 Effect of different temperature of final rolling and coiling

on the thickness of scale

图 5 轧制温度对｛111｝织构的影响

Fig. 5 Effect of rolling temperature on｛111｝texture intensity
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3． 3 超强磁场 深过冷技术

多年来人们一直在研究一种特殊的物理现象———深过冷，按其原理已制

成了优质的涡轮机叶片
［23］. 金属深过冷后，其凝固甚至可能是一个对外无热

交换的过程，而且是一个在大体积内瞬间完成的过程，在全体积内快速完成

的凝固体系晶粒细化、缺陷减少、具有优良的结构和组织.

深过冷技术迄今为止还只是空间科学领域中的研究课题. 充分排除夹杂

图 6 深冷后凝固温度曲线

Fig. 6 The freezing temperature curve
of metal under deep
cooling condition

物之后，金属可达到深过冷的状态，这在

实 验 室 中 已 经 能 够 做 到. 试 验 显 示：

0. 25% ～ 0. 85% 的钢在充分净化后，可

有 100 K 的深过冷度
［24］. 金属达到深过

冷状态后的凝固过程呈现如图 6 所示的

温度曲线. 金属散热而达到深过冷状态

并不一定要很快，但接着的凝固过程很

快. 在临界条件下，凝固潜热可完全和金

属温度 回 升 吸 热 抵 消，因 而 对 外 无 热

交换.

深过冷状态属非稳态，因此必须尽

量避免出现非自发形核，这很难从技术

上进行控制. 如果通过向体系施加具有

一定能量的物理场将深过冷状态变成稳

态，就有可能在工业条件下实现深过冷凝固技术. 超强磁场是一种有可能够

改变凝固温度条件的物理场.

在强磁场作用下可以实现钢液的体积凝固. 凝固过程的自由能判据为

ΔG = G（s） - G（l）≤ 0

如果向体系施加一能量场（ΔGE）后，使得金属在凝固温度以下体系的自

由能变化仍为正值，即在一定的过冷度下液态金属为稳定相：

ΔG = G（s） - G（l） + ΔGE > 0

所施加的能量场 ΔGE 可以是强磁场对物质所做的非体积功 δ'ω，即

ΔGE = - δ'ω = Um（l） - Um（s）



069

一

综

述

这里，Um（l）和 Um（s）是强磁场在液固两相磁介质中的单位体积磁化能.

图 7 示意性地说明强磁场作用下金属熔点的变化，即常规下的深过冷态

在强磁场作用下变为稳定的熔态. 相应的流程如下：将钢水铸成近终形，铸

模连续移过强磁场，在强磁场作用下令铸模中的钢水逐步冷至常规液相线下

某一预定的温度，然后再连续移过脉冲强磁场，钢水中即可出现足够多的、弥

散分布的自发核心，一旦铸模再由该脉冲强磁场移出，体系即刻变为非稳态，

凝固于是在瞬间完成. 由此，常规铸坯中的缺陷得以根除.

图 7 强磁场作用下金属熔点的变化示意图

Fig. 7 The variation of melting point of metals under strong magnetic field

3． 4 铁矿石的氢还原

近年来，人们对温室气体二氧化碳的排放予以极大的关注. 钢铁工业是

以炭作为还原剂和燃料，而炭的最终排放形式是二氧化碳. 图 8 说明仅上海

地区的钢铁冶金企业每年就排放出 2. 1 × 1011 Nm3
的二氧化碳.

如果用氢还原，就可以消除二氧化碳排放，且氢的还原产物是水，不会对

环境造成危害.

氢不仅是一种洁净的能源，而且是可循环使用的. 与 20 世纪中空分

制氧技术的工业化与普遍应用相似，经济的氢气制备技术和储备方式可

望在 21 世 纪 得 到 突 破，这 将 为 氢 在 钢 铁 工 业 中 的 大 量 应 用 创 造 物 质

条件.
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图 8 上海钢铁冶金企业每年排放的二氧化碳量

Fig. 8 Annual exhaust of CO2 gas by metallurgical

industries of Shanghai

风力发电、潮汐发电、太阳能发电都是不稳定的电源，若将其用于水的电

解，随着供电电压的变化自动调节，会变化生产的氢气量. 这样用氢作为还原

剂的方案在经济上将具有足够的竞争力.

从冶金反应来看，用氢还原铁矿石的关键在于过程的强化. 强化可以通

过向反应体系施加物理场的方法来实现. 例如氢气在微波场作用下产生氢等

离子体，以等离子体形式存在的氢具有极高的化学活性，可以将反应平衡常

数提高几个甚至十几个数量级
［25］. 另外，在微波场下氧化物内的 O2 -

扩散速

度远远大于一般条件下的速度.

图 9 是用氢还原铁矿石的流程示意图
［26］. 用此法所生产的是含碳仅

0. 1% ～ 0. 2% 的半钢，因此，炼钢过程也得以大大简化.

图 9 氢还原铁矿石的流程示意图

Fig. 9 The flow chart for iron ore reduction with hydrogen
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3． 5 冶金过程可能成为环保工程的新媒介

传统意义上的冶金过程是一个污染物排放的过程，但反过来也可以利用

冶金过程高温、反应速度快的特点，将冶金反应和装备服务于环境保护工程.

（1）利用竖炉型反应器生产低硫清洁煤气. 煤中硫的质量分数约在

0. 5% ～ 1. 5% 之间，在煤的燃烧过程中大部分的硫排入大气，成为硫酸型酸

雨的主要污染源. 我国国家标准规定，1997 年后新建的火力发电厂，其烟气

SO2 必须小于 400 × 10 - 6［27］. 为了减少硫的排放，燃煤电厂不得不增加脱硫

装置. 脱硫装置的基建投资占电厂总投资的 11% ～ 25% ，运行费用占电厂总

运行费的 8% ～ 18%［28］.

图 10 高炉生产低硫清洁煤气的试验结果

（数字为硫在各输出项中的分布率）

Fig. 10 Experimental results of making low sulfer

clean gas with blastfurnace. Figures denote

the sulfur distribution rate for different out-

put terms

利用竖炉型反应器内填充床能有效吸收气体中硫的特点，生产低硫煤气

作为发电厂的燃料，可完全省却电厂脱硫系统投资和运行费用.

日本住友金属公司、上海大学和江苏苏钢集团近期在 94 m3
高炉上进行

了工业试验
［29］，结果显示在未

采取任何特殊措施情况下高炉

炉 气 的 总 含 硫 量 只 有 14 ×

10 - 6 . 图 10 为硫在各输出项中

的分布率. 如果采取富氧、低间

接还原率等措施，高炉就有可

能发 展 成 一 个 清 洁 煤 气 发 生

器，输入的大部分硫将固化在

炉渣和生铁中.

（2）高温冶金方法处理城

市固体废弃物. 城市固体废弃

物主要采用填埋、生物降解和

焚烧方法处理. 填埋和生物分

解占用大量土地且有机物分解

后产 生 的 CH4 是 一 种 比 CO2

更强的温室气体，会造成新的

污染；普通焚烧方法只能处理

有机物，固体废弃物中的金属

和无 机 物 不 能 得 到 分 离 和 回
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收. 利用冶金反应器内的高温反应可以快速地处理城市固体废弃物. 在高温

下有机物燃烧放热成为发电的能量，毒物分解成元素形式，金属和无机物成

为熔融状态而分离并得到再生利用.

1999 年秋，日本钢铁协会以城市固体废弃物处理和高温冶金为主题专

门举行了报告会，会上各大公司都提出了他们在这方面的研究报告. 典型的

装置和流程为 NSC 公司提出的直接熔炼法
［30］（见图 11）. 高温冶金方法为处

理城市固体废弃物开拓了一条新的道路.

图 11 城市固体废弃物处理装置和流程

Fig. 11 Instrument and flow chart to deal with municipal solid waste

4 结束语

钢铁材料是人类社会最重要的结构材料和使用量最大的功能材料，

我国作为一个发展中国家，钢铁工业仍将是综合实力的标志和国民经济

的支柱，在迈向现代化的进程中更离不开钢铁材料. 中国钢铁工业的发

展目标是要建成一个高效、清洁、省能的产业部门，经过装备和技术的更

新换代和品种的调整，满足国内外市场的需求，进而提高产品的竞争力.

新技术和新装备的引入将大大提高钢铁工业的活力. 带液芯压下连铸技

术和低温轧制工艺是近期发展势头迅猛的两项新技术，它们在钢铁工业中的

广泛应用将使生产过程效率更高、能源更省、产品质量更优.

多种物理场的作用可以强化冶金反应和优化凝固过程. 这个领域已有的
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试验结果表明，通过施加物理场来影响冶金过程将会给未来的钢铁工业带来

革命性的变化.

对环境友好是钢铁工业符合人类可持续发展战略的新命题. 采用氢代替

碳作还原剂可从根本上消除钢铁工业二氧化碳的排放. 冶金反应和装置亦可

服务于环境工程，在生产清洁煤气和处理城市固体废弃物等方面开拓新的应

用领域.
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［30］ 芝池秀治． Ｄｉｒｅｃｔ ｍｅｌｔｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ ｆｏｒ ｒｅｃｙｃｌｉｎｇ ｍｕｎｉｃｉｐａｌ ｓｏｌｉｄ ｗａｓｔｅ． Ｐｒｏｃｅｅｄｉｎｇｓ ｏｆ ｍｕ
ｎｉｃｉｐａｌ ｓｏｌｉｄ ｗａｓｔｅ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ａｎｄ ｐｙｒｏｍｅｔａｌｌｕｒｇｙ，1999，48 52

Ｐｒｅｓｅｎｔ Ｓｉｔｕａｔｉｏｎｓ ａｎｄ Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ｏｆ Ｃｈｉｎｅｓｅ
Ｉｒｏｎ ａｎｄ Ｓｔｅｅｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ

Ａｂｓｔｒａｃｔ Ｉｒｏｎ ａｎｄ ｓｔｅｅｌ ｉｎｄｕｓｔｒｙ ｉｎ Ｃｈｉｎａ ｗｉｌｌ ｃｏｎｔｉｎｕｅ ｔｏ ｅｖｏｌｖｅ ｗｉｔｈ ｉｎ
ｃｒｅａｓｉｎｇ ｄｅｍａｎｄ ｏｆ ｄｏｍｅｓｔｉｃ ｍａｒｋｅｔ． Ｓｔｅｅｌ ｒｅｍａｉｎｓ ｔｏ ｂｅ ａｎ ｉｒｒｅｐｌａｃｅａｂｌｅ ｍａｔｅ
ｒｉａｌ ｕｓｅｄ ｉｎ ａｌｍｏｓｔ ａｌｌ ｏｂｊｅｃｔｓ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｏｆｅｓｓｉｏｎａｌ ａｎｄ ｐｒｉｖａｔｅ ｌｉｆｅ，ｄｕｅ ｔｏ ｉｔｓ ｅｘ
ｃｅｌｌｅｎｔ ａｎｄ ｗｉｄｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ａｎｄ ｒｅｃｌａｉｍａｂｌｅ ｐｒｏｐｅｒｔｙ． Ｉｎ ｔｈｅ ｐａｓｔ 20 ｙｅａｒｓ Ｃｈｉ
ｎｅｓｅ ｉｒｏｎ ａｎｄ ｓｔｅｅｌ ｉｎｄｕｓｔｒｙ ｈａｓ ｃｈａｎｇｅｄ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ． Ｔｈｅ ａｎｎｕａｌ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ
ｃｒｕｄｅ ｓｔｅｅｌ ｉｎ Ｃｈｉｎａ ｈａｓ ｅｘｃｅｅｄｅｄ ｏｎｅ ｈｕｎｄｒｅｄ ｍｉｌｌｉｏｎ ｔｏｎｓ． Ｎｅｗ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ ｗｅｒｅ
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ｄｅｖｅｌｏｐｅｄ ａｎｄ ａ ｌａｒｇｅ ｖａｒｉｅｔｙ ｏｆ ｎｅｗ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｗｅｒｅ ａｌｓｏ ｉｎｖｅｎｔｅｄ ｔｏ ｓａｔｉｓｆｙ ｔｈｅ
ｎｅｅｄｓ ｏｆ ｅｃｏｎｏｍｉｃ ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ｉｎ Ｃｈｉｎａ． Ｔｈｅ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｎｅｗ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ
ｓｕｃｈ ａｓ ｔｈｉｎ ｓｌａｂ ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓ ｃａｓｔｉｎｇ，ｃａｓｔｉｎｇｒｏｌｌｉｎｇ ｗｉｔｈ ｌｉｑｕｉｄ ｃｏｒｅ ａｎｄ ｌｏｗ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｒｏｌｌｉｎｇ ｗｉｌｌ ｈａｖｅ ａ ｗｉｄｅ ａｐｐｌｙｉｎｇ ｄｅｍａｎｄ ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ ｉｒｏｎ ａｎｄ ｓｔｅｅｌ
ｉｎｄｕｓｔｒｙ，ｗｈｉｃｈ ｗｉｌｌ ｂｅ ｍｏｒｅ ｃｏｍｐｅｔｉｔｉｖｅ ａｎｄ ａｔｔｒａｃｔｉｖｅ ｆｏｒ ｉｎｖｅｓｔｍｅｎｔ． Ａ ｇｏｏｄ
ｄｅａｌ ａｔｔｅｎｔｉｏｎ ｈａｓ ｂｅｅｎ ｐａｉｄ ｔｏ ｔｈｅ ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ｏｆ ｎｅｗ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔｆｒｉｅｎｄｌｙ ａｎｄ
ｅｎｅｒｇｙｓａｖｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｎｅｘｔ ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｉｒｏｎ ａｎｄ ｓｔｅｅｌ ｍａｋｉｎｇ． Ｉｎｔｒｏ
ｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｐｈｙｓｉｃａｌ ｆｉｅｌｄ，ｆｏｒ ｅｘａｍｐｌｅ ｅｌｅｃｔｒｉｃ ｆｉｅｌｄ，ｍａｇｎｅｔｉｃ ｆｉｅｌｄ，ｍｉｃｒｏｗａｖｅ
ｆｉｅｌｄ ａｎｄ ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ ｆｉｅｌｄ，ｔｏ ａ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｒ ｓｏｌｉｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｓｙｓｔｅｍ ｗｉｌｌ
ｇｉｖｅ ａｎ ｕｎｅｘｐｅｃｔｅｄ ｒｅｓｕｌｔ． Ｉｔｓ ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｗｉｌｌ ｂｒｉｎｇ ａ ｒｅｖｏｌｕｔｉｏｎａｒｙ
ｃｈａｎｇｅ ｉｎ ｉｒｏｎ ａｎｄ ｓｔｅｅｌ ｍａｎｕｆａｃｔｕｒｉｎｇ．
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中国钢铁工业近期发展对策的探讨
?

1 前言

新中国成立 50 年来，钢铁工业取得了举世瞩目的成就. 特别是改革开放

20 年来，依托国民经济持续、高速增长对钢材的强劲需求，钢铁工业采用国

外优质资源，引进成熟工艺、装备，使钢铁生产规模迅速扩大. 20 世纪 90 年

代后期，中国已成为世界钢铁产量第一的国家，并达到了国内市场一般产品

供大于求、略有出口，特殊钢材仍需适量进口的现状.

对于一个工业基础薄弱，人均 GDP 不足 1 000 美元，并有 12 亿人口的发

展中国家来说，这是一个了不起的成就，也是我国几代钢铁工作者数十年艰

苦奋斗的结果.

面对 21 世纪的前 10 年（第十、十一个五年计划），我国钢铁工业如何适

应国内市场的激烈竞争，准备好中国加入 WTO 后，进口钢材的挑战，以及相

当一部分企业装备落后、老化需要改造、更新的问题，必须从总体上对我国钢

铁工业的近期发展对策进行探讨.

2 技术问题

 本文合作者：蒋国昌、丁伟中、任忠鸣、林大为；参加撰写的还有徐建论、洪新、邓康、郑少波、

王秀梅. 原发表于《中国钢铁工业技术进步结构调整方向战略》，北京，冶金工业出版社，

2000
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2． 1 当前我国钢铁工业的市场竞争力
［1 ～ 21］

从 1978 年到 1998 年的 20 年间，我国钢产量猛增了 3. 6 倍，是高速增长时

期. 1996—1999 年又连续四年钢产量都达到全球第一. 1999 年为 1. 24 亿 t，同

比增长 8. 4% ，成品钢材产量 1. 2 亿 t，同比增长 13. 4% ，创历史新高
［7 ～8］.

我国的钢产量虽已处于世界前列，但钢铁工业的竞争力较弱，市场仍限

于国内. 1998 年 出 口 额 仅 占 总 产 量 的 3. 2% ，在 国 际 市 场 的 份 额 中 仅 为

1. 5% . 从国内市场看，我国的钢铁生产在 1998 年就达到了供过于求的状况.

而同期世界上的钢铁生产能力已有 2. 4 × 108 t 闲置，所以加入 WTO 后将有

更多的外国公司致力于打入中国市场. 由于我国的人均 GDP 在世界上仍处

于较低水准，由此可以估计国内对钢铁需求的增长还会持续较长一段时间，

特别是我国西部的大开发也将会促进这种需求.

另一方面，随着我国经济实力和科技水平的提高，钢铁材料在各行各业

将得到更有效的利用，普通产品的市场会缩小，而对高性能钢材的需求将增

加（表 1），这是总的趋势. 但我们的总生产能力中仅 20% 左右可以进入国际

先进行列，已实施高效连铸的铸机也只占总机组数的 10% . 相当多的企业其

装备和技术落后，劳动生产率低（1998 年为每人55 t /a）［1］；吨钢能耗高，1999

年达 833 kg/ t（见表 2）. 从行业整体来说，钢材品种结构的调整尚未完成，相

当部分的普通钢材的生产面临淘汰或改造，而国民经济急需的关键品种仅能

满足约2 /3. 图 1 是板管类产品的国内市场占有率. 一些高档优质的汽车板、

石油管、船板、硅钢片、镀锌板、钢帘线等仍需大量进口. 1999 年按钢材品种

进口的情况见表 3，表 4 为 2000 年需进口的钢材数量及所占比例.

表 1 我国对高性能钢的需求量 ／ ｋｔ［17 ～ 19］

品 种 1998 1999 2000

石 油 管 855 1 000 1 100

镀 锌 板 1 634. 1 1 853. 8 2 000

不 锈 钢 880 1 000

冷轧硅钢片 1 300

模 具 钢 400

表 2 各国吨钢能耗比较（标煤，ｋｇ ／ ｔ）1996 年
［6］

国 别 中 国① 日 本 美 国 德 国 英 国
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吨钢能耗 833 652 681 607 652

① 为 1999 年全国平均值.

图 1 我国钢材产品的市场占有率
［17 ～ 19］

表 3 1999 年钢材进口数量及增长比例
［17 ～ 19］

钢 材 品 种 全年累计 /kt 1998 年同期 /kt 同比 / %

棒 材 1 538 2 759 - 44. 2

角钢及型钢 249 317 - 21. 6

板 材 12 204 8 344 46. 3

其中：热轧普薄板 2 802 1 922 45. 8

< 3 mm 薄板卷 2 117 1 239 70. 9

冷轧普薄板 4 606 2 865 60. 8

< 1 mm 薄板卷 3 454 2 039 69. 4

镀 锌 板 1 674 1 100 52. 2

不 锈 板 1 091 607 80. 0

冷 轧 板 568 274 107. 4

0. 5 ～ 1 mm 冷轧板 341 159 114. 8
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中 板 242 409 - 40. 8

管 材 617 768 - 19. 7

表 4 今年估计进口钢材数量及比例
［17 ～ 19］

品 种 数 量 /kt 比 例 / %

冷轧薄板 4 200 35. 3

热轧薄板 1 300 10. 9

其他薄板 2 150 18. 1

镀 锡 板 200 1. 68

镀 锌 板 1 400 11. 8

彩 涂 板 300 2. 52

不锈钢板 1 000 8. 40

合金钢板 30 0. 25

硅 钢 片 600 5. 04

钢 丝 250 2. 10

型材及线材 130 1. 09

无缝钢管 270 2. 26

焊 管 70 0. 59

面对上述情况，我国的钢铁工业必须通过改造、升级，采用先进工艺与装

备全力提高市场竞争能力.

2． 2 近期内发展对策的讨论

钢铁工业是典型的传统工业. 进入 21 世纪，传统工业的出路就是要引入

高、新技术进行改造，并不断实现技术创新. 现在讨论近期内钢铁工业的发展

对策，也就是要讨论近期内可以运用哪些高新技术，尽快改善企业的技术素

质，增强产品的市场竞争力.

2. 2. 1 炼铁
［21 ～ 29］

1. 高炉生产仍将是我国近期的主要炼铁方式
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现今的炼铁方法可分为高炉法、直接还原法与熔融还原法. 表 5 和表 6

说明了它们的特征.



081

一

综

述

表 5 还原技术的分类

还 原 方 法 高 炉 法 熔 融 还 原 直 接 还 原

产 品 液 态 铁 水 DRI /HBI 碳化铁

还原剂 焦炭 煤 /O2 天然气 煤 天然气

原 料

生矿、烧结矿

球团，冷固球团

高炉
COREX

AISI
Midrex

HYL Ⅲ
Arex

SL /RN
DRC

FastMet
InMetco

粉 矿

Finex
CCF
DIOS

HisMelt
AusMelt

RoMelt①

Fior
FINMET
Cicrored
Spirex

Cicrofer
CoMet

Tecnored
碳化铁

① 为一步还原法，可以处理低品位的矿粉或钢铁厂含铁废料.

表 6 主要炼铁流程的生产特征及其试验厂情况
［17 ～ 19］

流程名称

项 目

高炉法 熔融还原 直 接 还 原

高炉 COREX Midrex /HYL Ⅲ Fior /FINMet IronCarbide

反应器
竖炉

一级

竖炉 /气化

熔化炉二级

竖炉

一级

流化床

四级

流化床

一级

流程前期

配套设备

焦化厂

烧结厂

块矿

球团厂

氧气厂

气化加热器

球团厂，块矿器
气化加热器

气化加热器

气体转化

辅助设备 动力厂 动力厂 天然气重整
富 H 2

蒸汽重整

富 H 2

天然气

备注试验厂

南非

韩国

0. 7 ～1. 1 Mt /a
0. 4 ～1. 35 Mt /a

季内瑞拉

澳洲

0. 4 ～ 0. 5 Mt /a

南非

Trinidad
0. 32 Mt /a

20 世纪 50 年 代 兴 盛 起 来 的 直 接 还 原 技 术 其 DRI /HBI 产 量 已 达

3 . 8 × 10 7 t /a. 但它主要的发展 基 础 是 优 质 矿 石 和 廉 价 的 天 然 气，预 计
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今后因短流程冶炼纯净钢的发 展 和 环 保 的 要 求，在 世 界 范 围 内 它 还 将

获得进一步的发 展 . 煤 基 的 直 接 还 原 过 程 没 有 显 示 出 诱 人 的 成 果 . 因

为我国高品位的铁矿都依赖进 口，天 然 气 在 近 期 内 也 难 以 充 分 提 供 冶

金工业之用 . 所以 从 经 济 效 益 的 角 度 来 看，我 国 大 力 发 展 直 接 还 原 是

有困难的 .

熔融还原技术的开发，其用意之一在以煤取代焦炭. 它主要有两种方法：

铁浴法与竖炉法. 目前成熟的是竖炉法（COREX 法），它在南非和浦项已实

现了工业化生产. 如果和现代化的大高炉相比，COREX 法能耗较高，单座生

产规模也比较小. 因此可预期，在 21 世纪前 10 年内，传统的高炉方法仍将是

生产液态铁水的最有效途径. 问题在于，高炉无法摆脱对焦炭的需求，因而不

仅受到资源的限制，也导致严重的环境污染.

图 2 历年来中国粗钢产量分地区比例变化情况

我国东北地区的钢铁

企业现正处于一批焦炉寿

命接近终点的局面，必须做

出后续的部署. 东北是我国

的老工业基地，钢产量曾居

全国之首（图 2）. 但现在世

界上的普遍趋势是钢厂尽

可能接近用户，以避免因钢

材的长距离运输而大大增

加成本. 就此看来，东北地

区可以适当压缩高炉生产

能力，并 着 手 引 入 COREX

等熔融还原技术，使运行中

的焦炉座数减少.

一般认为熔融还原过程的能耗很难低于高炉. 但如果把采用熔融还原的

工厂看作是资源综合利用型企业，将产铁、产气、供热和供电联营，其能耗将

低于现有的高炉. 日本几乎所有的钢铁冶金企业都有电厂，而且是并网运行

的. 所以把产铁、产气、供热和供电综合起来，熔融还原技术有可能会有新的

发展.

2. 关于高炉过程技术进步的基本思路

在控制产量并不断提高技术素质的总方针下，高炉过程的运行可以考虑

如下一些思路.
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（1）提高利用系数，减少高炉座数。在过去 10 年里，高炉的利用系数

（t /m3 ·d）提高很快. 首先在我国的 300 m3
高炉上取得突破，利用系数从2. 0

提高到 3. 0 左右. 最近，国外大高炉的利用系数也提高到 2. 4 ～ 3. 0 的程度

（见表 7）. 1999 年，我国重点企业高炉利用系数为 1. 993，地方企业高炉利用

系数高达 2. 242. 若将我国高炉利用系数提高到 3. 0 左右，而总产量保持不

变，则近1 /3的高炉可停产. 这样不仅经济效益会有引人注目的增加，对环保

方面也是重大的贡献.

表 7 一些国家（厂）高炉利用系数比较（ｔ ／ ｍ3 ·ｄ）

芬 兰 比 利 时 新 日 铁 NKK 大 分 中 国

3. 0 2. 9 2. 4 ～ 2. 5 2. 4 ～ 2. 5 > 2. 4 1. 993

（2） 加 大 喷 煤 量，降 低 焦 比。目 前 国 内 外 高 炉 喷 煤 的 努 力 目 标 是

250 kg / t. 1999 年，我国重点企业平均喷煤114 kg / t，地方企业只有 87. 5 kg / t.

宝钢在加大喷煤量方面做了大量的工作，1999 年全厂年平均喷煤 206. 8 kg / t，

焦比 293. 3 kg / t（如图 3 所示）. 实现大喷煤量的技术条件是：

图 3 宝钢高炉燃料变化情况

1）精料是基础，图 4 表明了宝钢近年来烧结矿和焦炭质量变化情况. 这

正是得以稳定地大喷煤的坚实基础.

2）必须提高风温，以保证煤粉在风口前及时、充分地燃烧. 1 250� 的风温
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图 4 宝钢炼铁原料的变化情况

a—烧结矿；b—焦炭（CRI）；c—焦炭（CSR）

较为理想. 而 1999 年我国重点企业的风温为 1 075� ，地方企业仅有 995� .

3）富氧鼓风是提高喷煤量的有力措施. 前苏联采用低空分技术使高炉

鼓风中含氧量达到 35% ，西欧高炉富氧率5% ～ 13% 左右（表 8a）. 我国高炉
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基本不富氧，少数高炉的富氧率也只有 2% . 国内厂家富氧率低主要是因为

氧气量不足，因此引进低空分制氧是实现高富氧的物质基础. 富氧后的燃烧

温度可用鼓风湿度来控制与调节. 表 8b 表明，富氧、大喷煤不仅降低焦比，还

可显著降低炼铁成本.

表 8ａ 国内外高炉、富氧大喷煤操作数据

厂 名

项 目

荷兰

霍戈文

7BF

中国

鞍钢

2BF

英国

钢铁公司

女王号

前苏联

切列葆维茨

（1033）

美国

克利夫兰

4BF

前苏联

新利比茨克

（2000）

利用系数 / t·（m3·d）- 1 2. 03 2. 34 2. 30 2. 73 1. 41 2. 33

焦比 /kg·t - 1 296 431. 5 284 422 385 445

煤 / 天然气 /kg·t - 1 206 170 189 120 252 153

富氧率 / % 4. 2 7. 59 7. 8 9. 4 12. 8 12. 7

风湿 / � 1 245 / 1 136 1 038 1 080 1 169

湿分（g/m3）/（%） / / 25 （2. 23） / （1. 70）

表 8ｂ 我国重点钢铁企业喷煤技术经济指标

富氧率 / % 0 2 4

富氧量 /m3 ·t - 1 0 34. 9 64. 2

鼓风量 /m3 ·t - 1 1 500 1 335 1 196

吨铁耗煤量 /kg·t - 1 90 140 190

制氧方法 深冷 PAS 深冷 PAS

单位 制氧车间 0 32. 8 20. 0 60. 3 36. 0

投资 / 元·t - 1 喷煤车间 27. 0 42. 0 42. 0 57. 0 57. 0

煤粉影响吨铁成本 /元· t - 1 27. 5 42. 7 42. 7 58. 0 58. 0

氧气影响吨铁成本 /元· t - 1 0 9. 5 7. 29 17. 6 13. 5

焦炭影响吨铁成本 /元· t - 1 - 36. 0 - 56. 0 - 56. 0 - 76. 0 - 76. 0

鼓风量影响吨铁成本 /元· t - 1 0 - 4. 1 - 4. 1 - 7. 6 - 7. 6

合计 /元· t - 1 - 8. 5 - 7. 9 - 10. 1 - 8. 0 - 12. 1

记入氧气增产效益 /元· t - 1 0 - 9. 0 - 9. 0 - 18. 0 - 18. 0

合计 /元· t - 1 - 8. 5 - 16. 9 - 19. 1 - 26. 0 - 30. 1

不计节省焦炉投资的静态回收年限 /a 3. 2 4. 4 3. 3 4. 5 3. 1
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不管怎样改进，高炉的运行必须有焦炭供应. 为了减少炼焦过程的公害，

现已问世的三种新的炼焦系统值得注意. 它们是美国的非回收工艺、日本的型

焦技术和欧洲的单焦化反应器.

（3）高炉长寿化。80 年代末国外大型高炉寿命已达 8 ～ 10 年. 进入 20

世纪 90 年代，国外很多高炉实际炉龄达 15 年左右，见表 9. 国内高炉寿命低，

炉缸寿命平均只有 8 年. 这里所讨论的是高炉在高冶炼强度运行时的长寿问

题. 高效运行和设备维护总是有矛盾的. 为此在炉体的冷却方式、耐材选择、

喷补技术，以及自动监控等方面都要有相应的研究和开发.

表 9 国内外高炉长寿情况

高 炉 容积 /m3 炉 龄 累计产铁 /kt
单位炉容产铁 /

t·m- 3

平均利用系数 /

t·（m3·d）- 1

鹿岛 3BF 5 050 13 年 5 月 48 150 9 535 1. 947

鹿岛 1BF 3 180 11 年 6 月 31 350 8 519 2. 030

大分 1BF 4 159 13 年 4 月 40 762 9 803 2. 014

福山 4BF 4 288 12 年 34 700 8 092 1. 847

千叶 6BF 4 500 20 年 9 月 60 230 13 384 1. 767

浦项 3BF 3 800 9 年 9 月 27 200 7 158 2. 011

名古屋 3BF 3 240 9 年 8 月 22 122 6 828 1. 935

八幡 4BF 4 250 10 年 5 月 38 676 7 218 1. 898

宝钢 1BF 4 063 10 年 6 月 32 297 7 949 2. 074

梅山 1BF 1 080 9 年 10 月 7 536 6 978 1. 944

梅山 2BF 1 250 10 年 8 月 87 772 7 022 1. 804

莱钢 1BF 620 11 年 8 月 37 349 6 024 1. 415

2. 2. 2 钢液凝固和轧制的局域重合———“以连铸为中心”的新内涵

“以连铸为中心”这个方针已在我国钢铁工业中提出多年. 我国连铸比

连年增加，1998 年已达 68. 8% ，钢铁企业生产成本因此降低 5 ～ 20 亿元 /a.

进入 21 世纪后，仍应坚持以连铸为中心的方针. 因为我国 95% 的连铸机与

世界先进水平尚有一段距离，且拉速普遍较低. 应该看到面向新时代“以连铸

为中心”的方针蕴含着新的发展，即把凝固和塑变过程糅合，实现由“连铸

连轧”向“带液芯压下”的过渡.
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“以连铸为中心”来完善炼钢和成型各工序，设备与工艺各部门之间的

调度及区配. 除了一些公认的观点外，这里有几个问题需要澄清：

（1）Nucor 公司的经验指出，连铸的顺行与否，70% 依赖于设备与自动

化. 这就是说，连铸设备能否精确而又稳定地运行是问题的关键所在. 而为了

推动全面自动化，应该大力发展廉价的在线检测技术.

图 5 实验室密闭反应器（带底搅拌）中的脱碳曲线

（2）要实现高拉速，冶

炼必须跟上连铸的步调. 在

这个意义上，转炉的溅渣护

炉技术很重要. 转炉的冶炼

周期应压缩到20 min左右，

而吹 氧 时 间 减 至10 min 左

右. 这样就要加强铁水预处

理，将转炉的任务仅限于脱

碳和升温，特别是要设法提

高转炉的脱碳和升温速度.

图 5 是实验室一密闭反应

器（带 底 搅 拌）中 的 脱 碳

曲线.

在短流程中，对电弧炉冶炼与高速连铸的匹配，电弧炉原料选择及其预

热的作用不可忽视. 现在，电弧炉炼钢原料可由各种废钢、铁水及 DRI 组成.

短流程的兴起首先是由于废钢的年积累量日益增加的结果. 目前世界上年产

8 × 108 t 左右的粗钢中，近 40% 来自废钢. 但多次返回利用的结果，其中残存

元素（铜、锡、砷、锑、铅、铋等）的含量愈来愈高，限制了它们的应用. 最初，引

入铁水及 DRI 就是为了稀释残存元素.

近来，不少电 弧 炉 上 采 用 加 入20% ～ 30% 铁 水 的 配 料 比 例，个 别 的

甚至用到 50% . 除了稀释作用外还有另一些原因. 例如，在我国的某些

地区，铁水的价格已接近甚至低于优质废钢的价格. 其次，大量脱碳的过

程能促使钢水纯净度更高. 特别是它既带入大量热能又降低了废钢的熔

点，因而有利于熔炼时间的缩短与电能消耗的减少. 图 6 和图 7 说明不同

比例的铁水热装时，通电时间和电能消耗的变化
［31 ～ 33］. 但是铁水加入量

在 30% 以上时，熔炼时间和电能单耗不再有明显的降低. 除非对钢材的

纯净度有更高的要求，电弧炉加入铁水的比例一般应控制在 30% 左右.
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图 6 铁水对电炉冶炼的影响 图 7 铁水对电炉冶炼能耗的影响

由于价格因素和对操作指标的不利影响，以往只在生产少数高附加值钢

材（如 石 油 管 或 军 工 用 钢 等）时 才 使 用 DRI. 但 现 其 市 场 价 格 已 跌 入

100 美元 / t以下，明显低于生铁和优质废钢的价格，因此可成为电炉钢改进纯

净度和质量的重要手段之一. 当然，由于 DRI 的含碳较低、脉石较多，过量使

用会造成钢液过氧化严重和渣量过多的问题，通常控制在 30% ～ 70% .

（3）要实现高拉速，原则上有两条路. 第一是采用截面渐缩型结晶器，加

长结晶器，并增大其水冷强度. 更根本的方法则是低温浇铸. 为使铸温接近液相

线，必须要有“中间包冶金”措施相配合. 其中包括中间包内稳定钢水温度的能

力. 同时需要采用“电磁激振 热顶结晶器”，见图 8. 此结晶器的上部连接一个

保温帽，水口的出口置于保温帽中，注入钢液的冲击深度较浅，有利于气体夹杂

等上浮排除. 弯月面也处于保温帽中，远离钢的初始凝固点. 因此，初始凝壳的

厚度更均匀，裂纹倾向小. 此结晶器和铸坯的分离则依赖电磁激振来解决.

（4）实现高拉速时铸坯出现缺陷的几率可能增加. 除要求钢水纯净度更

高之外，采用电磁软接触 电磁制动结晶器（图 9）是一个有效而重要的对策.

图 8 热顶结晶器连铸技术 图 9 电磁连铸技术
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这种结晶器是在弯月面部位用高频电磁场改善钢的初始凝固条件，使铸坯表

面质量提高，坯壳增厚；同时在结晶器中部的钢液流动也为磁场控制，从而改

善了铸坯内部质量.

板带类钢材是当前最有市场的品种. 我国生产这类产品的最先进方法是

大板坯连铸 连轧这条路线. 轧的是已经完全凝固，甚至表面已经修磨的厚板

坯. 按国际发展趋势来看，这条路线将被“带液芯压下”技术的薄板坯连铸

连轧路线取代.

“带液芯压下”技术是在 20 世纪 80 年代后期开始研究的
［33 ～ 43］. 其核心

思路是使凝固和塑性变形过程糅合. 由图 10 可见它们的主要特点：

（1）采用纵向变截面结晶器：保证平稳浇注，从而可提高熔池液面和流

股的稳定性.

（2）在带液芯部分用大直径夹送辊实施压下，压下率约 20% .

（3）在凝固终点处用高效轧机实现压下率达 60% 左右的高效铸轧.

图 10 带液芯压下示意图

技术关键在于：用一套特殊的动态多辊引导装置实现流动铸坯的高温



090

徐

匡
迪

●文
选—

—
—

钢
铁
冶
金
卷
︵
Ａ
︶

压下.

20 世纪 90 年代以来，有数十条这样的生产线在建或已投产，其中包括

SMS 公司的 CSP 工艺、MDS 公司的 ISP 工艺及 Danieli 公司的 FTSR 工艺

等
［44，45］. 其坯厚仅45 mm，通过连轧再进一步成为 1. 7 ～ 12 mm 的薄板，而大

板坯连铸的板坯厚约是 200 mm.

就投资而言，一座大型钢厂从连铸到轧制成品的投资为 875 美元 / t，每年

图 11 CSP 和传统连铸板坯的吨钢投资

产 量 可 达 4 ×106 t；而 一 座

CSP 的投资为 200 美元 / t，每

年产量为2. 50 ×106 t（图 11）.

设备投资和生产费用在总成

本中所占比例的比较见表 10.

从工效来看，大型钢厂的工效

为 1. 5 ～2. 5 h / t，而 CSP 为

0. 3 ～ 0. 6 h / t. 从钢包炉到终

轧制的能耗来看，大型钢厂的

为 463 kWh，而 CSP 的 为

105 kWh（表 11）. 据测算，采

用 CSP 等 技 术 将 降 低 成 本

90 ～100 美元 / t. 另外，生产线长度也可大大缩短. 传统大型钢厂从连铸到成卷，

长度为900 m，即使采用热装热送，也需要 500 m，而 CSP 等仅需 175 m.

表 10 ＣＳＰ 与传统连铸板坯生产设备投资和生产成本

传统连铸连轧热带生产

成本结构（400 万 t /a）
薄板坯连铸连轧热带

生产成本结构（250 万 t /a）
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（续 表）

传统连铸连轧热带生产

成本结构（400 万 t /a）
薄板坯连铸连轧热带

生产成本结构（250 万 t /a）

总 成 本 378 美元 / t 100% 100% 70% 总成本 263 美元 / t 100%

生产成本 255 美元 / t 67% 100% 90% 生产成本 230 美元 / t 87%

投资成本 123 美元 / t 33% 100% 27% 投资成本 33 美元 / t 13%

热带钢价格：320 美元 / t

表 11 ＣＳＰ、传统连铸和热送热轧的能耗（ｋＷｈ ／ ｔ）

传统连铸（20� 冷装）和轧制 传统连铸（600� 热装）和轧制 CSP（直接轧制）状态和工艺

总能耗：100%
463 kWh /t，1 670 MJ

总能耗：66%
308 kWh /t，1 110 MJ

总能耗：23%
105 kWh /t，380 MJ

100% 66% 23%

总能源 463 100% 总能源 308 100% 总能源 105 100%

电 能 78 25% 电 能 78 17% 电 能 70 56%

天然气和燃料 385 83% 天然气和燃料 230 75% 天然气和燃料 35 34%

一系列试验表明，采用 CSP 等技术可生产的钢种也较广. 深冲钢板

（≤ 0. 04% C）、普碳结构钢、合金结构钢、管线钢、油田管钢、高碳钢（达到

0. 7% C）和高合金奥氏体和铁素体钢等，均可满足要求. 用它们还能生产中

厚板. 图 12 是 CSP 的两种生产方式. 又如 ISP，结晶器出口处铸坯厚度为

100 ～ 150 mm，宽 3. 5 m；再经带液芯压下，可生产 75 mm 厚的板坯. 该铸坯的

组织与普通连铸坯不同，坯内部具有轧后微观球状组织的特征，宏观偏析被

抑制. 而生产效率和传统的板坯连铸技术相当，出坯速度约 4 ～ 5 m /min.
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图 12 CSP 的两种生产方式

2. 2. 3 轧制温度概念的更新和变化

前已提到，钢铁生产的目标是要使产品的外形和内在质量都满足服役状

态的要求. 因此，轧钢过程也对钢材质量起着重要的作用. 本文仅讨论轧制温

度的问题.

众所周知，轧制温度是热轧过程控制产品质量，影响能耗和成本的重要

而又活跃的工艺因素. 按常规轧制要求，热轧 开 轧 温 度 一 般 低 于 固 相 线

150� 左右，而终轧温度则应比 Ar3
高 50 ～ 100� （亚共析钢）. 随着生产实践的

发展与基础研究的深入，传统的轧制温度控制范围正在发生一些变化，产生

了如下一些异于常规轧制温度条件的新工艺.

图 13 常规轧制与低温轧制是各机架的温度变化

1. 低温轧制
［48，52］

该工艺的主要特点是采用尽量低的开轧温度，而终轧温度仍高于 Ar3
. 低

温轧制与常规轧制时金属

的温度变化见图 13. 按传

统工艺，一火成材时从连

铸到精轧的大部分能量是

消耗于再加热过程中，燃

耗 约 占 总 能 耗 的 70% ～
80% . 开轧温度及相应的

加热温度越高，则加热炉

的热效率越低，因此降低

开轧温度对节能的影响最
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为明显. 虽然由于变形抗力的提高使轧机电耗较高，但与燃耗的降低相比较

总节能效果仍是很明显的. 不同加热温度时常规轧制与低温轧制时的能耗比

较见表 12. 同时，低温轧制还能减少氧化和轧辊热应力，提高加热炉产量并

延长轧辊及加热炉的寿命.

表 12 常规轧制与低温轧制能耗的比较

工 序
加热不同温度时的能耗 /

kWh·t - 1 1 150�
750� 节能 / kWh·t - 1

加 热 579 302 205

轧 制 49 72 - 23

合 计 556 374 182

原则上采用的技术措施如下：

（1）增加粗轧机的强度和能力；

（2）提高精轧机的轧制速度；

（3）采用一种紧凑式轧机（如 Triplet 轧机和 FSC 轧机）以缩短轧机机组

长度；

（4）输送辊道加保温措施.

生产实践表明，低温轧制不仅适用于低碳钢，对中、高碳钢及合金钢

也 有 成 功 实 例. 如 瑞 典 Sandvik 公 司 对 0. 75% C、0. 25% Si、0. 35% Mn、

1. 0% Cr、2. 0% Ni 的钢种的尺寸为 265 mm 的大方坯进行 800 ～ 900� 的低温

轧制. 尽管轧坯 存 在 部 分 角 裂，但 修 磨 仍 可 交 货，吨 钢 节 约 加 热 费 用 10

美元左右. 低温轧制特别适用于棒线材生产，因其精轧速度容易提高. 以

瑞典一个年产 22 万 t 低碳钢棒线材生产线为例，两种工艺的经济效益分

析结果见表 13.

表 13 常规轧制和低温轧制经济效益分析

轧 制 温 度 1 150� 950� 750�

加热炉油耗 /kWh·t - 1 40 320 220

燃油费用 /万美元 180 143 98

金属烧损 / % 1. 3 0. 4 0. 2

烧损折价 /万美元 62 19 9. 6

吨钢电耗 /kWh 90 110 120



094

徐

匡
迪

●文
选—

—
—

钢
铁
冶
金
卷
︵
Ａ
︶

（续 表）

轧 制 温 度 1 150� 950� 750�

电能费用 /万美元 60 73 79

总消耗 /万美元 301 235 187

吨钢节省价值 /美元 3. 0 5. 2

低温轧制还能取得一些特殊的工艺效果. 如巴西的 AFP 特殊钢厂在生

产各类碳钢和合金钢棒线材时，采用了新的低温轧制工艺. 其终轧温度尽量

接近 Ar3
. 以正火状态或热处理状态交货时的两种温度范围见表 14. 各类钢采

用低温轧制可达到的不同效果见表 15. 为实现这种低温轧制，该工厂采用了

一套贯穿整个机组的先进轧制温度控制系统以及一系列高强度、高刚度、高

精度的新型轧机.

表 14 低温轧制时不同钢种宜采用的温度范围（℃）

钢 种 形 变 热 处 理 轧 制 正 火 轧 制

低碳钢 800 ～ 850 880 ～ 920

碳 钢 800 ～ 850 860 ～ 900

高碳钢 750 ～ 800 850 ～ 900

淬火、回火低合金钢 780 ～ 850 850 ～ 900

弹簧钢 750 ～ 800 850 ～ 900

冷锻钢 780 ～ 850 850 ～ 900

轴承钢 850 ～ 900

微合金钢 750 ～ 800 850 ～ 900

表 15 低温轧制的目的

结 果 齿轮钢
淬火和退

火合金钢
弹簧钢 冷锻钢 轴承钢 碳 钢

晶粒细化 × × × × × ×

组织均匀 × × × × × ×

替代正火 × ×

替代退火 ×

降低轧制硬度 × × ×
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（续 表）

结 果 齿轮钢
淬火和退

火合金钢
弹簧钢 冷锻钢 轴承钢 碳 钢

降低球化退火后硬度 × × × ×

减少脱碳 ×

提高表面质量 × × × × × ×

2. 临界点温度轧制
［50］

在略高于或恰处临界点 Ar3
温度的轧制技术，其目的是为了获得超细晶

铁素体. 晶粒细化正是发展现代控制轧制和控制冷却技术的主要目的. 但采

用现有的控制轧制技术，最小晶粒尺寸为 10 μm. 同时应用控制冷却技术，晶

粒尺寸可达 5 μm. 对钢材进行微合金化，可使晶粒尺寸进一步减小至3 μm.

而采用临界点温度轧制技术，可获得尺寸为 1 ～ 2 μm的等轴细晶.

临界点轧制能获得超细晶粒的原因在于：特殊温度条件下产生的应变

诱导相变以及轧辊对轧件的急冷作用. 因此超细晶组织一般出现在轧件的表

层，深度约为厚度的四分之一. 临界点轧制能获得 UFF 的特殊效果，不仅见

之于低碳钢也适用于中高碳钢及合金钢.

3. 铁素体轧制
［49，51］

铁素体轧制是在低于 Ar3
的温度下进行轧制. 若轧制温度同时高于 Ar1

，则

属两相区轧制. 作为控制轧制的一种类型，很早就开展过两相区轧制方面的

研究. 它能进一步细化晶粒，提高强度，降低脆性转化温度. 但同时随两相区

变形量的增大，冲击功降低，分层趋势增大. 更由于轧制温度低及负荷较大的

缘故，工业应用迟缓. 但最近 10 ～ 20 年，在低碳及 IF 钢薄板的生产实践中发

现：当开轧温度比常规的低 70� 左右时（此时终轧温度一般处于两相区），

对薄板的性能特别有利. 由于铁素体轧制的开轧温度与上述的低温轧制相

当，而终轧温度更低，因此低温轧制的优点，铁素体轧制都具有，而且铁素体

轧制还具有如下一些独特的优点.

（1）在一定的温度条件下轧制负荷反而更低，见图 14. 这是由于一定条

件下 γ → α 相变引起的位错密度降低所致；

（2）氧化铁皮生成量低，见图 15. 随后的酸洗效率也因此得以提高；

（3）可获得较强的｛111｝织构，见图 16，而有利于提高冲压用板的塑性

应变比；

（4）减少轧后冷却水耗量，或缩短水冷线长度；
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图 14 变形温度对流动应力的影响

图 15 不同终轧温度和卷取温度对氧化铁皮厚度的影响

图 16 不同变形温度和碳含量对热轧｛111｝结构密度的影响
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（5）可生产更薄规格的热带产品.

综上所述，随着生产实践的发展，对轧制温度的把握正在发生一些变化.

但降低轧制温度是总的趋势. 这不仅能显著降低能耗，在一定条件下还会对

产品的组织性能产生一些独特的有利影响. 从炼钢、轧钢整体优化的观点考

虑也是有利的. 因此，有必要研究这些以轧制温度变化为标志的新工艺，揭示

其冶金学因素对组织性能的影响及途径，并与连铸连轧工艺结合起来进行开

发应用. 这些新工艺的产生发展也将对轧制装备水平（包括轧机能力、电机容

量及测温手段等）提出了更高的要求，这对于改造或新建轧制生产线，有必要

给以前瞻性的考虑.

3 环保问题

3． 1 钢铁工业的污染物排放和治理

在评价可选择的未来材料和工业技术时，环保问题成为仅次于成本

而需要考虑的第二大因素，占 25% 的权重
［54］. 因此，钢铁工业对环境的

影响在国际上已成为约束其发展的最主要原因之一. 这种影响主要涉及

四个方面：

（1）气体的排放，包括硫化物、氮氧化物、挥发性有机化合物（VOD）、温

室效应气体（CO2）和二英（Dioxin）等；

（2）废水的排放，包括含油、固体悬浮物和各类化合物的污水；

（3）固体废弃物的排放，包括炉渣、粉尘、泥浆、耐火材料和其他；

（4）噪声、振动和热量排放.

各种冶金流程的排放量有明显的不同. 一个以铁矿石和煤为主要原料的

传统钢铁企业，其废气、废水和固体废弃物的排放总量为 5 921. 6 kg / t，尚不包

括能源生产中所产生的排放
［55］. 各类排放物所占比例见图 17（a）. 而一个短

流程钢厂的排放总量为2 327. 6 kg / t［55］，其中气体排放量不足长流程的1 /10.

各类排放物的比例示于图 17（b）.

面对日益严厉的环保法规，发达国家的钢铁工业在治理那些伴随生

产流程而来的排放方面花费了巨量的资金. 每年用于环境保护方面的投

资大约为总投资的 15%［3］. Thyssen Krupp 公司在 1997—1998 财政年度

内环保 系 统 的 运 行 费 用 就 高 达 6. 31 × 108
德 国 马 克

［57］. 其 中 水 处 理

3. 51 × 108
德国马克，控制气体污染 1. 72 × 108

德国马克，用于废弃物的
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图 17 各类排放物占排放总量的比例
［55］

（a）钢铁联合企业；（b）电炉钢厂

再循环 1. 08 × 108
德国马克. 25 年内，美国在钢铁工业的环保总投资额

达 60 × 108
美元. 据估计北美钢铁工业为满足环保法规而花费的运行费

用平均 12 美元 / t［58］.

这些投入促使控制排放和净化、废物回收的新技术层出不穷，已成功地

使空气和水污染物的排放减少了 90% 以上，而固体废弃物的排放也减少了

80% 以上
［59］.

从 20 世纪 90 年代初开始，人们在关注传统意义上的水、气和固体污染

物的同时把眼光注视到了另一类可能会给地球带来毁灭性灾害的问题———

温室气体的排放.

1896 年瑞典科学家 Svante Arrhenius 提出了温室效应的概念. 他警告说，燃

烧煤将释放出大量的 CO2，从而使地球变暖
［60］. 温室气体的特点是让太阳能射

入的短波辐射透过，但又吸收和阻挡由地球表面向外层空间反射出去的长波.

图 18 100 年来大气中二氧化碳的浓度变化
［63，64］

它再向外辐射的热能中有50% 重新返回地球表面，从而增加了地球表面所吸

收的能量
［8］. 尽管 CO2 的温室作

用效应最低，但其排放量最大，

且降解时间长达50 ～ 200 年，因

此它对全球温室效应的贡献占

55% 的比例
［61，62］. 150 年来大气

中的% CO2 增 加 了 近 25% ，见

图 18. 通过检测过去 16 万年来

大气含碳量（包括 CO 2 和另一种

重要的温室气体 CH4）与地球温

度，可发现二者有显著的对应关

系，见图 19.
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图 19 过去 16 万年中大气碳含量与地球冷暖的关系
［61］

人类的生活和生产活动已经成为 CO2 的主要排放源. 1997 年国际能源

机构公布了世界各国二氧化碳排放量，表 16 列出了前六位的国家，如图所

示
［61］. 他们的排放量占到全球的 57. 1% .

表 16 国际能源机构 1997 年公布的世界各国二氧化碳排放量

国 家 二氧化碳排放量 / t 人口 / × 106 人均排放量 / t 百分比 / %

美 国 5 228. 52 263. 06 19. 88 23. 7

中 国 3 006. 77 1 200. 24 2. 51 13. 6

俄罗斯 1 547. 89 148. 20 10. 44 7. 0

日 本 1 150. 94 125. 57 9. 17 5. 2

德 国 884. 41 81. 66 10. 83 4. 0

印 度 803. 00 929. 36 0. 86 3. 6

出于对温室气体造成地球变暖的担忧，1997 年 12 月发表的联合国关于

气候变化的框架协议中规定，2000—2012 年间发达国家温室气体排放量要

比 1990 年削减6% ～ 8%［64，65］. 一些北欧国家甚至开征了 CO2 排放税
［62，67］.

钢铁工业的 CO2 排放量主要由于使用碳作为还原剂和能源，根据生

产流程的不同，表 17 给出了为生产每吨钢液所产生的 CO2 排放
［68］，其中

假定电力生产的 50% 是依靠化石燃料，而世界平均水平为每发电1 kWh

产生 466 g 的 CO2 . 近 10 年来，由于新技术的应用使钢铁工业的能耗大

幅度地降低，也使 CO2 排放量大大减少. 图 20 显示了这种变化趋势. 由
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于技术进步使实际生产的物耗和能耗越来越接近理论值，这种减少 CO2

排放的趋势也变得越来越缓慢. H2 作为可以大规模使用的还原剂再次得

到人们的青睐
［68，69］. H2 是一种可循环的清洁还原剂，产物不构成任何污

染. 由于成本等各方面的因素，这个技术在近 20 年内还难以大规模地应

用.

表 17 不同生产流程生产 1 ｔ 钢液产生的 ＣＯ2 排放
［68］

生 产 流 程 CO2 排放 /kg·t - 1
电力 / kWh·t - 1

CO2 总排

放① /kg·t - 1

高炉 + 转炉（153 kgPCI） 2 111 187 2 198

高炉 + 转炉（250 kgPCI） 2 084 184 2 170

电炉（160 kg 铁水）
396

1 639
478
632

619
1 934

COREX + 电炉

电炉（100% 废钢）
68 458 282

① 电力生产 50% 依靠化石燃料为能源.

图 20 过去 35 年来法国钢铁工业生产单位钢液排放二氧化碳量的变化
［68］

3． 2 冶金过程可能成为环保工程的新媒介

传统意义上的冶金过程是一个污染物排放的过程. 但是人们发现可以利

用冶金过程高温、反应速度快的特点，将冶金反应和装备服务于资源综合利

用与环境保护工程.
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3. 2. 1 利用竖炉型反应器生产低硫清洁煤气

煤中的硫含量约在 0. 5% ～ 1. 5% 之间，在煤的燃烧过程中大部分的硫

排入大气，成为硫酸型酸雨的主要污染源. 我国国家标准规定，1997 年后新

建的火力发电厂，其烟气中 SO2 的体积分数必须小于 420 × 10 - 6［71］. 为了减

少硫的排放，燃煤电厂不得不增加脱硫装置. 该脱硫装置的基建投资占电厂

图 21 高炉生产低硫清洁煤气的试验结果

（数字为硫在各输出项中的分布百分数）

总投资的 11% ～ 25% ，运行费用占电厂

总运行费的8% ～ 18%［61］.

利用竖炉型反应器内填充床对气体

的硫吸收和循环现象，有可能生产出低

含硫的煤气. 将这些煤气用作发电厂的

燃料，可完全省却电厂脱硫系统投资和

运行费用.

日本住友金属公司、上海大学和江

苏苏钢集团近期在 94 m3
高炉上进行了

工业试验
［72］，表明在未采取任何特殊措

施情况下高炉炉气的总含硫量只有 14 ×

10 - 6 . 硫 在 各 输 出 项 的 分 布 数 据 见 图

21. 如果采取富氧、低间接还原率等措

施，高炉就有可能发展成为一个清洁煤

气发生器，输入的大部分硫将固化在炉

渣和生铁中.

3. 2. 2 高温冶金方法处理城市固体废弃物

城市固体废弃物主要采用填埋、生物降解处理和焚烧方法处理. 填埋

和生物分解占用大量土地；有机物分解后产生的 CH4 是一种效果比 CO2

更强的温室气体，进而造成新的污染. 而普通焚烧方法只能处理有机物，

固体废弃物中的金属和无机物不能得到分离和回收. 利用冶金反应器内

的高温反应可以快速地处理城市固体废弃物. 在高温下有机物燃烧放热

成为发电的燃料，毒物分解成元素形式，金属和无机物成为熔融状态而

分离并得到再生作用.

1999 年秋，日本钢铁协会以“城市固体废弃物处理和高温冶金”为主题

专门举行了报告会. 会上各大公司都提出了他们在这方面的研究报告. 典型

的装置和流程为 NSC 公司提出的直接熔炼法
［73］，见图 22.
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图 22 城市固体废弃物处理装置和流程

3． 3 结束语

近期我国钢铁工业从提高市场竞争力出发，必须把握钢铁工艺技术进步

的动向. 抓紧通过技改与创新，提高钢铁工业的整体水平.

从技术上看，高炉法仍将处于矿石还原的主导地位，通过高风温、富

氧、大喷煤，降低焦比和提高利用系数，并处理好高冶炼强度与长寿的关

系. 对焦炉已达服役期的长流程企业，可考虑采用 COREX 法，不再建新的

焦炉. DRI 及铁水在电炉冶炼中的适量应用，可改善钢质、降低能耗、提高

冶炼强度. 面向新的世纪，以“连铸为中心”应实现凝固与塑性变形的局域

重合. 通过采用变截面结晶器及“带液芯压下”，使薄板坯连铸的质量与生

产效率超过现在的“厚板坯连铸 热连轧”的常规工艺. 同时，应密切注视轧

制温度概念的更新和变化，采用低温轧制、临界点温度轧制和铁素体轧制，

不仅能显著降低能耗，还能对产品的组织、性能产生一些独特的有利影响.

因此，我国钢铁企业在技术改造与引进设备时，要慎重考虑，不能再引进

“厚板坯连铸 连轧”生产线.

从环保的角度看，日益严峻的排放标准控制，已成为钢铁工业能 否

生存的、仅 次 于 成 本 的 第 二 位 因 素 . 近 期 应 考 虑 钢 铁 工 业 与 发 电、建

材、供热等行业的 联 营，成 为 资 源 综 合 利 用 的 工 业 . 长 远 来 看，钢 铁 工

业应寻觅清洁能 源 及 可 循 环、无 污 染 的 还 原 剂，从 而 使 钢 铁 工 业 成 为

绿色工业 .
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钢液熔剂脱氮技术研究进展
?

摘要 本文对近年来冶金界对钢液熔剂脱氧技术的研究进行了评述，

对氮在熔渣中的溶解热力学研究进行了分析和探讨，提出了不同熔渣组成

下氮的溶解反应，并对钢液熔剂脱氮技术的研究进行了展望.

引言

随着对钢铁材料纯净度的要求日益提高，迫切需要改进现有的钢铁冶炼

工艺，以提高钢液的质量和生产率。近十年来冶金技术的改进大大降低了钢

液中 C，P，S 和 H 的含量，但脱氮技术远远没有达到去除其他杂质的技术水

平。现有的真空去气技术虽然在热力学方面并不存在问题，但操作实践表

明，仅在低% S 条件下才有脱氮效果.

Chiba 技术研究所调查预测表明
［1］，在 2000 年，氮将成为钢中最主要的

杂质元素，平均含量在14 ppm左右，而其他杂质元素的含量将有望降至6 ppm

以下. 这些调查是基于日本钢铁工业的现状作出的，日本钢产量的 70% 由氧

气转炉生产. 对电炉钢而言，问题将更加严重，因为电炉钢冶炼过程中，电弧

促进了氮在钢中的溶解. 所以，钢液去氮技术的研究将成为未来冶金工业的

重要课题之一.

1 利用熔剂进行钢液脱氮的思想来源

早在 60 年代，Mulfinger［2，3］
在研究 Si3 N4 和 Soda 玻璃反应动力学时发

 本文合作者：陈 启 文、蒋 国 昌. 原 发 表 于《上 海 工 业 大 学 学 报》，15（5），449 ～ 456
（1994）
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现，在还原条件下，氮能与氧化物结合成“结合态的氮化物”（incorporated

nitride），并且有较高的氮溶解量. Drew、Hampshire 和 Jack［4］
曾对许多氮化物

玻璃熔体进行了研究，这些熔体是用 Si3 N4 或 AlN 在无碳的条件下与 SiO2 、

Al2 O3 熔于一体，在形成的玻璃熔体中，得到了 11 at% 的高氮含量. 人们联想

到钢铁冶炼过程中熔剂脱 S、P 的能力，开始了熔剂脱氮技术的研究.

2 熔渣从气相吸氮的热力学研究

为了开发用熔剂进行钢液去氮的技术，人们对氮在各种熔剂中的溶解热

力学及各种渣系中氮的溶解度进行了研究，结果表明，氮在渣中的溶解度与

熔渣的组成、温度有很大关系. 但氮在渣中的溶解机理尚待进一步研究.

2． 1 氮容量的概念

为了便于研究，类似于硫容量，Ito 和 Freuhan［5］
引入了氮容量的概念. 假

设氮在渣中以离子形式存在，渣和气相的反应为

1
2

N2 +
3
2

O2 - N3 - +
3
4

O2 （1）

氮容量可定义为

CN3 - =
（% N）P

3 /4

O2

P
1 /2

N2

=
K1α

3 /2

O2 -

f
N3 -

（2）

其中 K1 、α
O 2 - 、fN 3 - 和（% N）分别表示方程（1）的平衡常数、O 2 -

的活度、N3 -

的活度系数以及氮在渣中的溶解度. 气相分压 P i 的单位为 atm. 从方程（2）

可见，CN3 - 与温度和熔渣组成有关.

2． 2 氮容量和熔渣组成的关系

对熔剂脱氮技术的研究，关键是测量各种组成的熔渣的氮容量. 表 1 及

图 1 是不同作者的研究结果及其与熔渣组成的关系. 结果表明，不同作者的

研究结果具有一定的差异，可能与各自的测定方法有关，或者在有些渣系的

氮容量测定过程中，气相和渣相间的“平衡”只是一个“准平衡”. 另外，不同

渣系的氮容量值与碱度的关系也不一致. 有些渣系的氮容量随碱度的提高而

增大，而有些渣系则随碱度的上升而下降，有些渣系的氮容量随 x
CaO

、x
BaO

的

变化呈最大或最小的峰值. 这些结果用方程（2）无法解释. 所以，不少作者猜
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测氮从气相向渣中的溶解有不止一种的反应.

图 1 各种渣系氮容量和组成的关系

表 1 各种渣系在不同的温度下的氮容量

渣 系 研 究 者
log CN

1 873 K 1 823 K 1 773 K 1 723 K
Ref

CaO-SiO2 Freuhan — - 12. 2 ～ - 11. 9 — — 5

CaO-SiO2 Martinez — - 12. 0 ～ - 11. 3 — — 6

CaO-SiO2 Suito - 11. 7 ～ - 11. 5 - 12. 3 ～ - 11. 9 - 12. 4 - 13. 1 7

CaO-SiO2-Al 2O3 Davies — - 12. 6 ～ - 12. 3 — — 8

CaO-SiO2-Al 2O3 Xu Kuangdi - 11. 5 - 12. 4 ～ - 12. 0 — — 9

CaO-SiO2-Al 2O3 Shimoo — - 14. 7 ～ - 13. 7 — — 10

CaO-SiO2-Al 2O3 Shimoo — - 13. 6 ～ - 13. 1 — — 10
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CaO-Al 2 O3 Ozturk - 13. 3 ～ - 12. 0 — — — 11

CaO-Al 2 O3 Inoue - 13. 0 ～ - 11. 4 — — — 12

（续 表）

渣 系 研 究 者
log CN

1 873 K 1 823 K 1 773 K 1 723 K
Ref

CaO-Al 2 O3 Schubert - 12. 9 ～ - 12. 6 — — — 13

CaO-Al 2 O3 Tomioks - 12. 9 ～ - 12. 2 — - 14. 2 ～ - 13. 6 - 14. 1 ～ - 14. 4 14

CaO-Al 2 O3 Morozov — - 12. 7 — — 15

CaO-CaF 2 Martinez — — — - 13. 6 ～ - 12. 2 16

CaO-CaF2 -SiO2 Martinez — — — - 13. 8 ～ - 12. 6 17

CaO-MgO-SiO2 Martinez — — — - 12. 7 ～ - 12. 4 18

BaO-Al 2 O3 Suito - 13. 6 ～ - 13. 5 - 14. 0 ～ - 13. 7 — — 19

BaO-Al 2O3-SiO2 Suito - 12. 0 ～ - 12. 3 - 12. 4 ～ - 12. 7 - 13. 3 ～ - 13. 4 — 18

BaO-MgO-SiO2 Martinez — — — - 13. 3 ～ - 12. 6 17

BaO-B2 O3 D. J. Min — — — - 13. 1 ～ - 12. 0 19

CaO-B2 O3 D. J. Min — - 12. 8 — - 13. 1 18

CaO-B2 O3 Wakasugi — - 13. 7 ～ - 10. 4 — — 20

SiO2 -B2 O3 Wakasugi — - 12. 0 ～ - 9. 8 — — 20

Na2 O-SiO2 Tsukihashi — - 14. 1 ～ - 13. 4 — — 21

BaO-TiOx Suito - 11. 2 ～ - 10. 5 - 11. 9 ～ - 11. 0 — — 22

CaO-TiOx Suito - 10. 6 ～ - 10. 2 - 10. 8 ～ - 10. 6 — — 23



111

一

综

述

图 2 氮化物活度系数与 Al2 O3 含量的关系

2． 3 氮在渣中的溶解反应

对于图 1 所示的研究结果，主要有两类不同的解释. 一类以 H. Suito

为代表，他认为 CaO-Al 2 O3
［12］、CaO-SiO2

［7］
渣系的 CN3 - 值随氮化物形成组

元Al 2 O3 、SiO2 的增大而增大，是由于方程（2）中，fN3 - 随碱性组元的增加

而上升的速度比 α
3 /2

O2 -
的增加速度快. 图 2 是 Suito 等根据相图算出的氮化

物的活度系数，分别取CaO-Al 2 O3 二元相图中液相线上 CaO 饱和、Al2 O3

饱和的两种熔渣组成. 可以看到，Suito 在计算 γnitride 时是以全部生成 AIN

来考虑的. 事实上，在 CaO 饱和的熔渣 中，可 能 会 有 Ca-N-Al 键 的 生 成，

而渣中 Ca-N-Al 键的增加和 Al-N-Al 键的减少将会导致氮化物的活度系

数下降. 所以渣中氮化物活度系数的变化趋势还是值得进一步研究的.

另一类解释以 Martinez 和 Sano［16，17］
以及 Freuhan［15，16］

等为代表. 他们

根据 Mulfinger［3］
通过光学显微镜发现氮可以取代硅酸盐结构中的氧这样

一个事实，假设了双重溶解机理（dual mechanism）. 他们认为在熔渣中，氮

以两种形态存在：（1）自由氮化物（free nitride），即氮取代所谓“自由氧离

子”而生成的氮化物；（2）结合态氮化物（incorporated nitride），即氮取代聚

合离子中的氧而生成的氮化物. 方程（1）表示了自由氮化物的生成反应. 结合

态氮化物的生成也可用一系列方程表示，这主要取决于氮取代网格中氧的数目

以及取代的是桥氧（Ob）还是非桥氧（Onb）. Martinez 和 Sano［15］
摸索了一种选择

分析技术，将CaO-SiO2 熔体中不同形式的氮化物定量地分离出来，如图 3. 但

文献中并没有确证分离物为何种氮化物. 根据硅酸盐结构理论，我们认为，

他们的结果似乎是值得怀疑的. 因为在 CaO-SiO2 二元系的整个液相区内，

渣中几乎不存在所谓的“自由氧

离子”，渣 中 自 由 氮 化 物 即 使 在

CaO 饱和区域是否能够生成仍需

证明. 图 4 是 CaO-SiO 2 二 元 系 中

各 种 键 的 测 定 值
［24］，其 中 x

11
，

x
14

，x
44

分别表示 Si—O—Si，Si—

O—Ca，Ca—O—Ca 键. 显然在整

个液 相 区 内 x
44

几 乎 为 零，x
11

随

NSiO2
增大而增大，x

14
随 NSiO2

增大

而减小，桥氧和非桥氧 的 总 数 呈
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图 3 CaO-SiO2 渣中各种氮化物含量与

SiO2 含量的关系

上升趋势. 所以，渣中氮

化物的生成几乎是氮取

代渣中桥氧或同时取代

桥氧 和 非 桥 氧 而 生 成.

方程（1）只是一个反应

通式，其 中 O 2 -
不 只 代

表自 由 氧 离 子，也 代 表

Ob和 Onb，N3 -
也不只表

示自 由 氮 化 物，也 表 示

Nb 和 Nnb. 以 CaO-SiO2

二元 系 为 例，随 渣 组 成

图 4 CaO-SiO2 二元系中各种键的含量

x11 x14 x44

Raman spectra. ○ ● ▲
XPS  

由强酸性到强碱性的变化，式（1）可改写成如下几种反应：

1
2

N2 +
3
2
（Si—O—Si ） （Si— N


Si

Si ）+
3
4

O2 （3）

1
2

N2 +（Ca—O—Si）+（Si—O—Si ） （Si— N

Si

Si ）

+
1
2
（Ca—O—Ca）+

3
4

O2 （4）
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1
2

N2 +（Ca—O—Si）+
1
2
（Si—O—Si ） （Ca— N


Si

Si ）+
3
4

O2 （5）

1
2

N2 + 2（Ca—O—Si ） （Ca— N

Ca

Si ）+
1
2
（Si—O—Si）+

3
4

O2 （6）

1
2

N2 +
3
2
（Ca—O—Ca ） （Ca— N


Ca

Ca ）+
3
4

O2 （7）

以上反应涉及到四种（N）的键合，即

（ Ca N

Ca

Ca），（ Ca N

Ca

Si），（ Ca N

Si

Si），（ Si N

Si

Si ）

它们有不同的键能，因此它们有不同的活度系数，相应的每个反应也有各自

的标准自由能. 随着渣组成的变化，以上反应逐一发挥作用. 因此，随着渣组

成的变化，氮容量的定义也相应不同. 而图 1 中各家报道的 CN 值，都是基于

方程（1）、（2）而得到的结果，即只以（% N）total 代入（2）式中的（% N），所以

这些结果的相互对照应该是有条件的.

2． 4 氮容量与温度的关系

不同作者测得的各种渣系的“氮容量”与温度的关系基本一致. 随着温

度的升高，熔渣的氮容量越大，如图 5.

3 钢液熔剂脱氮技术前景

假设氮在渣 金之间的反应为

N
-

+
3
2
（O2 - ） （N3 - ）+

3
2

O
-

（8）

其平衡常数为

K8 =

fN3 -（% N）α
3 /2

O
-

fN
-

［% N］α
3 /2

O2 -

（9）



114

徐

匡
迪

●文
选—

—
—

钢
铁
冶
金
卷
︵
Ａ
︶

图 5 熔渣氮容量与温度的关系

渣 金反应测得的氮容量值为

CN3 - =
（% N）α

3 /2

O

α
N

=
K8α

3 /2

O2 -

fN
3 - （10）

氮在渣 金间的分配比为

LN =
（% N）
［% N］

=
CN3 - fN

α
3 /2

O

（11）

显然，为了获得理想的脱氮效果，即提高 LN 值，必须满足以下必要条件：

（1）高氮容量的渣；（2）金属中控制较低的氧势.

R. Inoue 和 Suito［25］（1988）使用LaCrO3立式电阻炉在 Ar 气气氛下研究了

氮在各种熔渣和金属之间的分配比，如图 6. 结果表明，含 BaO 和 TiO2 的熔渣

将是理想的脱氮熔剂. 基于实验结果，他们对这些熔渣的工业脱氧能力作了估

计，假设［% N］initial = 40 ppm，W钢液 = 30 t，使用2 kg / t 钢 BaO-SiO2- Al 2O3 和

BaO-TiO2-Al2O3熔剂可分别将氮含量降至20 ppm和16 ppm. Sagagawa［26］
等人

（1990）也发表了其熔渣脱氮试验研究报告. 他们在 75 kW 高频感应炉上进行

脱氮试验. 每炉使用10 kg钢液和300 g BaO-TiO2 基熔渣，并使用 Ar 气进行渣面

保护，获得了较高的渣 金分配比，LN 值随钢液中 Al 含量的增加而增大. 对含

100 ppm 氮和 0. 06 wt% Al 的电炉钢，处理 30 min，LN 可达 100，最终氮含量可降
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图 6 LN 值和金属中 Al，Si 含量的关系

至 50 ppm. 对含40 ppm 氮的 BOF

钢，最终氮含量可降至 20 ppm 以

下. Sagagawa 等人的试验结果表

明，使用 BaO-TiO2 基熔渣可望去

除 Al 脱氧钢中 60% 的氮. 对含

4. 5% 碳和 2. 2% Si 的铸铁，脱氮

程度将更高. 这些结果给去除钢

中的氮提供了光明的前景.

就目前的研究现状来说，使

用熔剂进行钢液脱氮是可能的，

但现有的各种渣系的氮容量还

不高，还需开发氮容量更高的渣

系. 另外，氮在渣 金之间的反应

动力学研究还不多，脱氮熔剂对

钢液成分的影响尚需研究. 这些

都是该技术开发必须研究的课

题.

4 结论

（1）本文对文献报道的熔渣吸氮热力学的研究结果进行了评述，并以

CaO-SiO2 二元系为例，提出了不同熔渣组成下氮在气相吸氮的反应.

（2）熔渣脱氮操作实践表明，钢液熔剂脱氮技术的研究是可行的.
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ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｓ ｏｆ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｂｙ ｆｌｕｘｅｓ ｆｒｏｍ ｍｏｌｔｅｎ ｓｔｅｅｌ ａｎｄ ｇａｓ ｉｓ
ｄｉｓｃｕｓｓｅｄ． Ｓｏｍｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｆｏｒｍｕｌａｅ ｏｆ ｔｈｅ ｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｆｌｕｘ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ａｒｅ ｐｒｏｐｏｓｅｄ ａｎｄ ｆｕｒｔｈｅｒ ｓｔｕｄｉｅｓ ｏｆ ｔｈｉｓ ｔｅｃｈｎｉｑｕｅ ｆｏｒｅｃａｓｔｅｄ．
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现代电炉炼钢的发展趋势
?

摘要 叙述了近 30 年电炉炼钢在装备、工艺方面脱胎换骨式的彻底变

化，以及 K-ES、烟道竖炉式和康钢法等开发中的新型电炉炼钢技术. 认为以

高效节能为特征的现代电炉炼钢已成为世界两大主要炼钢法之一.

1 前言

20 世纪后 50 年，钢铁生产工艺发生了极大的变革. 50 年代中崛起的氧

气转炉炼钢（BOF），60 年代进入工业性应用的连续注锭（C. C. ），70 年代出

现的超高功率电炉（UHP）和各种炉外精炼方法等，使炼钢过程的装置、工艺

乃至单元操作的理论及其过程控制都发生了革命性的变化. 钢铁生产的传统

工艺、现行主要流程，以及未来的发展，可由图 1 及图 2 表示
［1，2］. 发展的主

要趋势，对于从初级原料（铁矿石）开始的长流程而言，是企图用熔融还原法

来取代业已存在 500 年以上的高炉，从而简化烧结、焦化等污染程度大、能耗

高的工序，并可不采用资源日减、价格较贵的焦煤. 而对于以二次资源———废

钢为原料的短流程来说，则着力于使电炉变成一个高效、节能的熔炼设备，消

化废钢资源，取代有 100 年历史的平炉. 截止 1991 年底，在世界粗钢产量中，

电炉钢已占到 28. 4% ，北美这个比例更高，达 38% . 在西方工业国中，电炉

的发展与平炉的消亡几乎存在对应关系. 一批投资少、效益高，生产组织灵活

的紧凑型小钢厂（mini-mill）在 80 年代应运而生. 它的主要流程为：超高功率

电炉—炉外精炼—连铸—连轧. 小钢厂以其低生产成本、高产品质量赢得了

条形产品的主要市场，见表 1.

 原发表于《上海金属》，16（3），1 ～ 8（1994）
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图 1 炼钢工艺的发展

原先处理过程

粗略过程控制

焦化厂

球团或

烧结厂

→ →
→

→
→小高炉 平炉 铸锭

当前处理过程

计算机控制

焦化厂

球团或

烧结厂

→ →
→

→
→大型高炉 氧气炼钢

钢 包 和 →
→真空精炼

连铸

将来

高级专家系统控制

→矿石
→煤

废 →钢

熔池 →
→熔蚀

连续氧 →
→气炼钢

高级钢包 →
→真空处理

近净型

浇铸

或

清洁废钢 


→
替代生铁

高级 →
→熔融

高级钢包 →
→真空处理

近净型

浇铸

图 2 炼钢工艺过去、现在和今后的趋势
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表 1 紧凑型电炉钢厂在钢产品中的份额（1986）

产品类别 棒 材 钢 筋 焊 条 线 材 型 钢 管 材
中、厚

板

板 卷

（冷轧）

薄 板

冷 轧 热 轧

所占比例（%） 45 100 84 83 63 11 24 4 0 0

电炉炼钢的发展，不仅有外部的需要，更有其内在的动因. 30 年来，电炉

炼钢的装备、工艺都发生了脱胎换骨的彻底变化，预计到本世纪末，电炉钢产

量将进一步上升，在西方工业国所占份额逼近 40% ，而在世界总产量中的比

重，约占 1 /3.

2 现代电炉炼钢的主要特征———高效节能

传统的电炉炼钢速度慢、效率低、能耗高，因此，仅适用于高合金钢与特

殊钢的生产. 但是 20 世纪 60 年代以后，为了适应利用废钢生产碳钢棒材的

需要，先后扩大炉容，增加氧气吹入量和采用煤氧烧嘴，超高功率，水冷炉壁、

炉顶，以及炉外精炼等技术，使出钢至出钢的时间缩短 60% ，电耗降低 30% ，

电极消耗减少 60% ，从而使生产成本降到“高炉 转炉”法之下. 典型的变化

（1965—1985 年）可用图 3［3］
表示. 进入 90 年代先进的电炉炼钢应符合以下

指标：

图 3 1965—1985 年电炉炼钢的进步
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出钢至出钢时间 ≯ 70 min

电耗 ≯ 400 kWh /t

电极消耗 2 ～ 2. 5 kg/ t

水冷炉壁寿命 ≮ 3 000 炉

偏心炉底出钢降低出钢 温度20 ～ 30�

要达到上述指标，大型化是前提条件. 以美国为例，150 t 以上的大电炉共有

42 座，从数量上看只占其电炉总量的 16% ，但是其产量都要占到电炉钢总产量

的 52% . 据美国钢铁协会的资料，美国电炉钢的 78% ，是用 100 t 以上的大电炉

生产的，而 25 t 以下的电弧炉，仅用于高温合金、精密合金和合金工具钢的生产.

大型化电炉的超高功率和水冷炉壁技术，已有许多专著，限于篇幅，在此

就不赘述了. 值得我国电炉炼钢工作者重视的是，近年来，国外电炉已越来越

广泛地引入多种热源（氧气，氧油烧嘴，氧气煤气烧嘴），以解决高速熔化与

电弧加热不均匀性的矛盾.

图 4 EBT-UHP 电炉低温区及烧嘴、喷枪位置

（a）渣线位置；（b）水冷块烧嘴、喷枪位置

如德国的 BSW 厂（Badische Stahl Werke）的烧嘴、氧枪最佳配合法就是一

个突出的例子. 该厂拥有 2 台 77 t 超高功率电炉，变压器容量为 57 /68 MW，采

用全水冷炉壁和水冷炉顶，偏心炉底出钢. 为了提高冶炼速度，BSW 在电弧炉

的低温区加了三支功率各为2. 25 MW的烧嘴，并在炉门口用机械手插入两支氧

枪（见图 4）. 采用这个系统后的操作如图 5 所示. 冶炼时间及电耗的对比为：
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不用此系统时65 min /460 kWh；只用氧枪时62 min /430 kWh；采用此系统后

57 min /400 kWh［4］.

图 5 烧嘴和喷枪的用氧周期

另一个强化冶炼，均匀熔池的主要趋势，是把转炉底吹搅拌技术 引

入电炉 . 这一技术 始 于 80 年 代 末 90 年 代 初，首 先 是 由 美 国 碳 化 物 联

合公司的林德分公司和德国的 蒂 森 钢 铁 公 司，在 长 寿 命 不 堵 塞 底 吹 装

置的基础上发展 起 来 的 . 蒂 森 吹 气 元 件 的 布 置，是 在 底 部 电 极 圆 周 上

安置 3 个，另有一个附 加，见 图 6［5］，而 林 德 公 司 在 Armco 钢 厂 试 验 时

的 DPP 元件，是安置在电极圆周稍外 的 三 个 电 极 之 间，见 图 7［6］. 透 气

元件的示意见图 8 . 在 Armco 钢 厂 冶 炼 不 锈 钢 时，其 寿 命 为 90 炉 或 约

280 接触钢液小时 . 底吹搅 拌 的 效 果，主 要 表 现 在 熔 池 温 度 均 匀 化，从

而可以在低碳钢冶炼时 降 低 出 钢 温 度 7 ～ 8 � ，经 过 底 搅 拌 的 钢 液，出

钢前、后的温降减少 20 � ，这显然是由于熔池温度均匀后，出钢前 所 测

温度准确性提高所致 . 根据 Armco 厂冶炼不锈钢时搅拌与 不 搅 拌 各 30

炉的对比，出钢温 度 可 平 均 降 低 32 � ，而 钢 包 中 温 度 可 降 低 28 � . 另

一方面，底吹也为 大 电 炉 冶 炼 超 低 碳 钢 开 辟 了 一 条 简 捷 可 行 的 路 子，

由于钢渣间的搅混，使熔化 最 终 碳 含 量 为 0 . 03 % ～ 0 . 04 % ，而 不 搅 拌

的对比炉号，则为 0 . 06 % . 与 此 同 时，渣 中 含 铁 量 减 少 5 % ～ 10 % ，能

耗降低 10 ～ 20 kWh /t，冶 炼 时 间 平 均 缩 短2 . 5 min（130 t UHP 电 炉 冶

炼时间原已很短，在 70 min 左右）.
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图 6 炉底搅拌系统的布置

（a）炉底位置；（b）渣线位置

图 7 DPP 元件的位置 图 8 DPP 元件的座砖

在 20 世纪的最后 30 年中，出现过两次能源危机，其结果是迫使“能耗大

户”的电炉炼钢业千方百计地降低能耗. 在美国 1987 年前后，电炉炼钢吨钢
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的总能耗有一个显著的变化，大约从 650 kWh 降到 475 kWh，而从能耗结构

上可以看出，这是氧和氧燃料烧嘴取代了电能的结果，从而使能耗在整个炼

钢成本中所占的份额，下降到 12. 9% （包括电、氧气、燃料等）［7］.

作为现代化电炉炼钢发展的各种新技术，都有其显著效果的一面，但同

时也会带来若干缺点和问题，可将它们归纳如表 2［7］.

表 2 现代电炉炼钢技术评价

技 术 带 来 好 处 引 起 问 题

水冷炉壁

· 提高炉衬寿命（ > 3 000 次）

· 允许超高功率输入

· 耐材费用大幅下降

· 较高的热损失；相当于10 ～
12. 5 kWh /t ·h

水冷炉顶

· 提高炉顶寿命

· 允许超高功率输入

· 耐材费用下降

· 10 ～ 12. 5 kWh /t ·h 的热

损失

喷水冷却炉壁及炉衬 · 同水冷炉壁 · 5 ～ 7 kWh /t ·h 的热损失

电极喷水冷却套 · 电极单耗降低 10% ～ 20% · 绝缘及隔水设计比较困难

氧气—燃料烧嘴

· 降低电耗 70 ～ 100 kWh /t
· 降低电极消耗

· 缩短冶炼时间

· 维修保养工作量增加

· 效果大小与能否优化控制

有关

高电压变压器使用
· 降低电极消耗

· 缩短冶炼时间

· 通常要重新设计、更换二次

侧短网设施

数控电极调节器

· 降低电耗

· 减少电极消耗

· 减少电极折断
无

偏心炉底出钢

· 无渣出钢

· 较低的出钢温度

（出钢温降可减少 20 ～ 30� ）

· 降低电耗与电极消耗

· 维护工作量大且需专门技术

高速 可 控 吹 氧 及 喷

碳粉

· 脱碳过程可控

· 缩短冶炼时间

· 泡沫渣可快速升温，降低电耗

缩短冶炼时间

· 经常需要重新设计、更换布

袋除尘器或整个系统
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（续 表）

技 术 带 来 好 处 引 起 问 题

废钢预热
· 节电 50 kWh /t
· 减少电极消耗

· 需另加预热设备

· 车间设有足够场地、空间

电炉炉底吹气搅拌

· 熔池反应平衡、温度均匀

· 节能 5 ～ 15 kWh /t
· 专门设计的吹气元件

· 炉底在更换吹气元件时的维

修工作量大

直流电弧炉

· 电极消耗减少至 1. 05 kg / t 以下

· 节电 5 ～ 15 kWh /t
· 大型炉熔池搅拌差

· 炉底保养工作量大

· 长电弧、要求大渣量

综上所述，这些新技术的应用及其效果的好坏，将在很大程度上取决

于能否正确掌握其特点，扬长避短，因地制宜地开发，否则不一定能达到

预期的效果.

3 几种开发中的新型电炉炼钢技术

3． 1 ＫＥＳ 法———低电耗高生产率电炉炼钢工艺
［8］

这是德国 Keockner 公司将转炉上的 OBM、K-OBM 或 KMS 等技术嫁接于

电炉炼钢的产物. 该技术先后在东京钢厂 27 t 电炉、意大利菲拉里钢厂 80 t

电炉和阿赛列钢厂 72 t 电炉上获得成功，其工艺要素如图 9 所示. 在菲拉里

厂的试验炉参数见表 3. 其试验结果，由表 4 给出. 除表列之数据外，还要消

耗 15 Nm3 / t 天然气，但相应可节省 65 kWh /t 电. 电极消耗仍保持2. 7 kg / t 不

变.

表 3 ＫＥＳ 法在菲拉里厂的试验条件

炉壳直径

（mm）

出钢量

（t）
变压器

（MVA）

最高二次

电压（V）

电极直径

（mm）
炉 壁 炉 顶 氧 枪

5 300 80 40 533 600 水冷 水冷 水冷、超音速喷口

注：试验无废钢预热，无炉底出钢，无钢包精炼炉
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表 4 ＫＥＳ 法在菲拉里厂的试验结果

用 K-ES 前 用 K-ES 后

出钢→出钢（min） 63 53

电耗（kWh /t） 390 325

天然气消耗（Nm3 / t） 6 6

碳粉消耗（kg / t） 8 14 ～ 23

氧气消耗（Nm3 / t） 35 50

出钢温度（� ） 1 685 1 685

 波动取决于配料中生铁的比例

图 9 K-ES 法工艺要素

3． 2 烟道竖炉式电炉法

此法是英国 Co-Steel 谢纳斯厂开发的
［9］，第一座带有烟道竖炉的电

炉已于 1992 年 4 月投入生产，该炉炉壳直径 6. 1 m，出钢量 110 t，变压器

80 MVA，全水冷炉衬. 烟道竖炉电弧炉的示意图如图 10 所示. 竖炉部分

有可容纳 55 m3 /h，即 40% 的入炉废钢. 向熔池喷吹氧气和碳粉，形成泡

沫渣，再由烧嘴吹入超声速氧流（流量为 4 000 m3 /h，压力 1. 2 MPa）促使

完全的二次燃烧，提高废气温度，预热入炉之废钢. 在传统的电弧炉中，

废气出口温度为1 200 ～ 1 500� . 由于废气热损失减少，节电70 kWh /t，冶

炼时间也缩短了 7 min，这是因为废气中 60% 的热量被炉料预热吸收之

故.
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图 10 Co-Steel 谢纳斯厂安装的竖炉 图 11 双竖炉工艺布置图

对烟道竖炉式电炉法的进一步发展，是采用双炉法（见图 11）［9］，它可节

电 90 kWh /t.

3． 3 康钢法（Ｃｏｎｓｔｅｅｌ Ｐｒｏｃｅｓｓ）

康钢法是 1989 年底在佛罗里达钢铁公司的厦洛特厂（Charlotte）投入

运行的
［10］. 它是在一座42 t 电炉（变压器功率 22 MW；炉壳直径 5. 03 m）

上，连接一每分钟输送 1. 5 t 废钢，可将废钢预热到 500（260� ）的预热

图 12 厦洛特厂的康钢法工艺布置图

送料器（其长度为 38. 4 m）.

而 在 这 之 前 是 和 一 个

40. 23 m的装料输送器相接，

设备布置如图 12 所示. 该系

统 的 设 计 生 产 速 率 为

54 t /h，但 实 际 达 到 61 t /h，

最低 电 耗 降 到 340 kWh /t，

月平 均 电 耗 为 362 kWh /t.

整个设备运转正常，如 1992

年 10 月通过康钢系统连续

装 废 钢 的 百 分 比 达 到

97. 4% . 在该年的前 9 个月中，此比例波动在 95% ～ 100% 之间. 投产以

来，此系统共输送预热后的废钢 80 万吨，取得令人瞩目的效果.
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当前电炉炼钢的另一热点，是直流电弧炉及其应用. 因限于篇幅，在此不

再详细分析.

4 结论

在 20 世纪后半叶，电炉炼钢已从负担 10% 左右特殊钢、高合金钢的领

域走出来，开始扮演两大主要炼钢法之一的角色. 随之而来的是容量扩大，输

入能量密度提高，炉衬长寿化，以及将转炉、平炉上行之有效的若干手段（如

烧嘴、搅拌、炉料预热、大量吹氧等）移植于电炉，使电耗降至 60 年代初期的

60% ，熔炼速度也达到 100 t 以下氧气转炉的水平. 从原料平衡和生产的优

化出发进行分析，预计到 20 世纪末，电炉炼钢的比重，将占到 40% 左右.
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熔融还原技术的发展
?

1 前言

熔融还原（SR）指的是用碳或以碳为主的还原剂还原金属氧化物熔体的

反应. 由于钢铁工业迫切希望改变能源，降低投资，减少污染，提高市场适应

能力，近年来已促使熔融还原成为国际冶金界注目的一项新技术. 瑞典、日

本、联邦德国等国家目前站在这一领域的最前列，虽然迄今熔融还原技术还

只处于实验研究或半工业性试验的阶段，但其前景预计是光明的，就熔炼生

铁而言，估计 90 年代中就将具有生产规模，21 世纪很可能成为高炉的竞争

对手，除了生铁和铁合金的生产之外，将熔融还原技术直接用于钢的合金化

更易取得明显的经济效益和社会效益.

本文旨在讨论熔融还原技术的优点和发展，并在此基础上找出适应于我

国国情的技术路线.

2 熔融还原法的优点（和高炉、直接还原、埋弧电弧炉的

比较）

2． 1 能源

高炉（BF）的高效率主要取决于料柱的良好透气性，为此，BF 法生产必

须要有焦炭（和团矿）的供应，面对着焦煤资源日益枯竭的危机，冶金学家不

 本文合作者：蒋国昌. 原发表于《上海金属》，10（2），3 ～ 12（1988）
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得不寻找新的出路.

直接还原（DR）法就是非 BF 法中的一个选择，它的开发较 SR（熔融还

原）法早，而且在 60 年代后已登上工业生产舞台，但这一方法的主流是气体

还原，在石油危机的冲击下，它的设备能力迄今只利用了一半，预计其发展将

受到很大的束缚.

作为目前铁合金生产主体设备的埋弧电弧炉（SAF）是以巨额电能消耗

闻名的，对我国这样一个电能甚缺、电费昂贵的国家，探索一条非电热还原的

技术方法，至少在某些品种（如 MnFe 以及 CrFe）的生产中是有重大意义的，

另外，SAF 的稳定运行也有赖于料柱的良好透气性，它和 BF 同样不能摆脱对

焦炭的需要.

SR 法的优越性之一就在于它改变或扩大了冶金生产可资利用的能源，

可以完全不用焦炭或少用焦炭. 其燃料还原剂的来源丰富，且单价低廉，符合

我国的能源结构.

2． 2 生产率

表 1 表明 SR 的生产率比 BF 和 SAF 高得多，其原因是 SR 法的能量密度

要高数倍. 加之宏观及微观动力学条件优越，所以反应速度很快.

表 1 ＳＲ 法与 ＢＦ、ＳＡＦ、ＤＲ 法的生产率、成本和能量密度能耗的比较

方法
生产率 t /m3 ·d

生 铁 高碳铬铁

能量密度
［4］

MW/m3

生产成本
［6］

US ＄ / t

能耗（一次

能源）［9］GJ

BF 1. 5 ～ 2. 5［1］ 0. 4（用空气） 19. 63

SAF
2 ～ 2. 5［2］

（7 000 kVA）
0. 5 ～ 1（UHP-EAB）

41. 11 ～43. 03
（炼铁）

LD 1 ～ 2（用 O2）

SR 2 ～ 10［1］
约 10［3］（40 t 转炉） 3

高压用 O2 、N2 仅

作搅动，( )送粉用
120 ～ 133 17. 2 ～ 26. 36

DR 131 ～ 138

2． 3 生产规模和生产成本

一般来说，每种设备都有一个临界规模（相应于某一给定的生产条件），

超过这个规模时其生产成本才具有竞争力，例如高炉只有在其生产规模大于
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1. 5 ～ 0. 5 Mt /a［5］，才可能经济地生产. 而 SR 法的临界规模甚小，仅0. 1 ～

图 1 生产规模对铁水成本的影响

（电价 US ＄0. 021 8 /kWh；短焰煤价格 US ＄58 / t；焦

煤价格 US ＄82 / t）

0. 5 Mt /a，所以可适应于中小型工

厂，BF 和 SR 临界规模的比较见

图 1［6］.

DR 法和 SR 法生产成本的比

较见表 1，这里要说明的是 DR 法

的产品只是海绵铁，若把炼钢的成

本估计进去，SR 法的优越性就明

显了.

关于 SR 和 SAF 在冶炼铁合

金成本方面的比较目前尚缺乏公

开发布的数据，然而从能耗（见下

述）和电价完全可以估计到 SR 是

更经济的冶炼方法.

2． 4 粉矿的直接利用

开采出来的金属矿中，粉矿往往占相当大的比重，BF 法和 SAF 法都必须

通过烧结或造球之后才能利用这些粉矿. SR 法在其开发之初，曾期望能完全

排除烧结或造球. 尽管经过长期的努力还没有实现这一愿望，但在目前得到

较多支持的二步 SR 法（见后述）中有的也可以直接利用粉矿. 这主要是取决

于所用的预还原方法，例如用流化床者即可.

图 2 钢铁冶金过程的能耗比例

2． 5 能耗

虽然已有若干文献讨论了 BF 和 SR

的能耗比较，认为 SR 的能耗可望优于 BF

（见表 1），但这一论断看来还须探讨.

对高炉来说，在整个炼铁过程所需的

能量中，用于烧结和炼焦的占 1 /3，见图

2，这两项总计约 4. 18 ～ 5. 02 GJ / t［8］，虽

然 BF 废气的温度较低，但废气量甚大.

并且其中只有一部分通过热风炉回收能

量，从这意义上说 BF 是一个开放系统.

二步 SR 法由预还原和终还原组成，
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和 BF 比较，虽然两个反应器的热损失总量要大一些，另外，煤气的输送和处

理以及氧气的制造等都需消耗能量. 但是 SR 法大体上是按“封闭系统”设计

的，使用了多种方式实现能量的反馈利用，从能耗的角度来看，能量的反馈利

用正是 SR 法的生命线.

和 SAF 比较，SR 的能耗是优越的，目前，SAF 用预还原矿生产高碳铬铁

时的电耗高达 2 300 kWh /t［1］，采用 SR 法可望减少 50% ，此外，还应考虑到

由一次能耗转化到电能时的能量收得率一般仅 35%［4］. 所以 SR 法冶炼铁合

金其能耗指标远优于 SAF，见表 1.

2． 6 设备投资和污染

炼焦和烧结这两个工序在 BF 法（或 SAF 法）的总投资中占相当大的比

重，并且它们也是最严重的污染源，而现有的各种 SR 工艺方法至少可以排除

炼焦和烧结两者之一，再加上 SR 法可以较小的工业规模实现经济生产，所以

其投资比 BF 的低（见表 2），污染公害也较弱.

表 2 ＢＦ 和 ＳＲ 的投资比较
［10］

BF SR

生产能力（Mt /a） 3. 65 0. 45 ～ 1. 30

总投资（ × 106 US ＄） 1 500 130. 5 ～ 396. 5

单位投资（US ＄/ t） 411 205 ～ 305

2． 7 市场适应能力和过程的可控性

在这两方面，SR 法显著优越. 因为它的规模可以较小，整个系统不复杂，

所以改变产品结构较 BF 容易，例如，用 SR 法设备既可冶炼生铁又可冶炼

Fe-Cr 等铁合金. BF 和 SAF 就没那么容易. BF 过程的可控性差与 BF 中存在

软熔带有密切关系，SAF 中除了类似的软熔带之外，还有“亚还原产物”和

“过还原产物”等反应的相互干扰
［11］. 而 SR 法则排除了这些问题，工艺操作

的自由度较大.

3 早期 SR 法的主要问题

表 3 列举了几种早期发展的 SR 工艺方法，后来都因为一些共性的难题
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无法解决而最终被放弃了.

表 3 早期发展的 ＳＲ 法
［9，12］

名 称 开 发 者 特 征

Basset 丹麦 F. L. Smith & Co 低速回转窑

StÜtzelberg 德 Demeg 公司 水平低速回转炉，由预热及还原两部分组成

Dored 瑞典 Domnavert 厂 Kaldo 型反应器 30 r /min

CIP 英 BISRA（BSC）公司 高速回转炉（水平倾角 3°）130 ～ 170 r /min

Rotored 意大利 CSM 高速回转炉（垂直）105 r /min

U. S. Steel 美 U. S. Steel 公司 还原剂直接喷入氧化铁熔体

马野 还原剂直接喷入氧化铁熔体、CaO 过剩

Jet Smelting 加拿大 Ontario Reseerch 铁矿粉和石灰喷入火焰中

Flame Smelting 英 BISRA（BSC） 预还原铁矿粉煤粉和氧一起由烧嘴喷出

Eketorp-Vallak 瑞典 铁矿粉沿炉壁落入火焰中，燃料喷入熔池

除 Flame Smelting 法之外，这些方法均是一步法，即在一个反应器中将铁

矿石直接熔炼成铁水，它们的主要困难有以下两点.

（1）渣中（FeO）太高，因此对炉衬的侵蚀极为严重，只有高速回转炉

用铁水隔绝了渣和衬的直接接触，但同时却又导致设备振动等问题，还

是无法立足.

（2）如在一个反应器中完成全部还原反应，需要输入巨大的热量，但依

靠燃料燃烧，要将气相的热焓有效地传递给熔池而又不影响还原过程却远非

易事，近代熔融还原的主要倡导者 S. Eketorp 在总结 SR 技术的发展经验时

已指出传 热 问 题 是 当 时 没 有 能 解 决 的 最 主 要 的 难 题
［13］，Jet Smelting 和

Eketorp-Vallak 法虽使矿粉直接通过火焰，但没能解决问题.

Flame Smelting 虽是二步还原法，但技术尚不成熟，能耗颇高，仍难以与

BF 竞争.

4 近代的 SR 技术

表 4 列举了近代的 SR 法，这些方法都是二步法，在这些方法中预还原所

起的作用可概括如下.

（1）大大减轻了终还原过程的负荷，减轻了炉衬被侵蚀的程度，减少了
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必需的能量输入（图 3），而且还减少了终还原反应器中气体的释放量.

图 3 预还原及二次燃烧对煤耗的影响

以转炉型终还原反应器为

例. 其生 产 率 显 然 和 矿 粉 供 应

速度有 关. 而 后 者 又 受 限 于 此

反应器中的能量输入和其中的

气体释 放 量. 就 氧 化 铁 的 还 原

而言，其气体释放量大概是 LD

炼钢时的 6 倍. 所以，若 SR 转

炉炉 膛 里 的 空 气 流 动 条 件 与

LD 的相似，则供矿速率不得不

限于 0. 67 t /m3 ·h［14］.

对于铁合金的熔融还原，预

还原的作用更大. 因为在预还原

过程中利用添加剂的催化作用看来是提高整个还原速度的重要途径
［15］.

（2）有了预还原就可把终还原的废气用作预还原过程中的燃料和部分

预还原剂. 并且可将预热了的矿块或球团加入终还原反应器. 这是实现封闭

系统的最理想的途径，从而使 SR 法在能耗上优于 BF 法.

由表 4 可见，近代 SR 技术中所用的预还原反应器实际上也就是 DR 法

所用的设备，包括移动床竖炉、流化床（闪烁炉）和回转窑，只是，对还原率的

要求在 SR 系统中可以较低一些. 目前，这几种方法谁优谁劣尚难定论. 如果

能够充分利用终还原器的废气处理含碳球团，看来移动床竖炉有其优点. 因

为它的能量利用率高，设备的利用系数比回转窑大得多. 而过程可控性比流

化床好. 最近日本又在开发高压竖炉
［8］，KR 法已在使用高压竖炉，可能会使

这一方法具有更大的吸引力.

近代 SR 技术中的终还原反应器可分为三类：焦炭充填床竖炉型、电加

热型和铁浴型（转炉型）.

金属矿的熔融还原是个大量吸热的反应过程，单从供热来说，采用电加

热很是优越，而 Elred Inred 和 Combismelt 法的特点在于它们都是将电作为一

种中间的能量传递形式，也即是将废气的物理热与化学热转化成电能，再用

电加热熔池，虽然能量转化时不可避免有损耗，但整个系统的能量平衡表明

尚有富余，或许铁合金厂将较乐意接受这些方法.

和电弧加热比较，Plasmasmelt 系统中使金属氧化物直接通过等离子体得

到加热和还原是最诱人的技术，但在我国这样一个缺电的国家里，作为生铁
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的熔融还原方法其竞争力不强.

比较起来，可能铁浴式的 SR 反应器无论是冶炼生铁还是生产铁合金都

最有吸引力. 因为这一类 SR 技术以非焦煤为惟一的能源，能耗低，在进行熔

融还原的同时还可产出质量稳定的煤气作为副产品. 另外，熔池活跃有利于

熔融还原反应的发展，所以生产率很高.

在铁浴型反应器中怎样解决供热问题？现在依靠的是预还原、热装

和二次燃烧三者的配合. 按作者的观点，过高的二次燃烧率是不利的. 因

为这必然导致炉气温度激增而烧坏炉衬，看来为了使气相的高热焓能够

通过厚渣层（这是铁浴反应器中 SR 过程的一个特点，即渣层厚度和铁水

深度几乎相等）有效地传给铁水而又不严重影响还原进程，必须造成渣

金两相间的充分混合. 这样，处于“卷入 分离”循环状态中的渣滴可有效

地传递热能
［17，18］.

总之，纵观 SR 技术的发展，可发现有一条清晰的线索———追求更合理

的供热和利用废气能量的方法.

最近铁浴 型 反 应 器 的 另 一 个 新 发 展 就 是 趋 向 于 高 压 运 行（0. 2 ～
0. 3 MPa）. 这样做可以提高能量密度，促进二次燃烧，增加供氧强度，减少反

应放气量，抑制喷溅. 可以认为这是一个有极重要意义的动向.

5 利用 SR 技术进行钢的直接合金化

利用 SR 技术直接进行钢的合金化是国际上的一个新动向. 目前虽

然还缺乏全面的经济效益评价报告，但是作一个粗略的能耗估计已属可

能. 根据 80 吨电弧炉用 Cr 矿（含 31% Cr 和 21% Fe）熔炼不锈钢母液的

试验
［19］，假设 Cr 矿预还原率为 50% ，按还原出 1 t 纯 Cr 折算的电耗是

约 2 700 kWh. 而按 SAF 用预还原矿熔炼高碳碳铬铁时的数据折算出的

相应电耗是约 3 290 kWh［1］. 可见，用 SR 技术直接进行钢的合金化在经

济上颇具竞争力，技术上又比冶炼铁合金容易，所以这一领域里的研究

报告日益增多.

在我国，电弧炉冶炼低合金钢（如滚珠钢）时用 SR 技术直接进行合金化

的试验也已开展，初步的成果是鼓舞人心的. 电弧炉熔炼高 Mn 钢和不锈钢

母液的试验以及转炉冶炼低合金钢的试验也正在筹备. 作者以为试验成败的

关键可能和预还原矿成分及结构的优化密切有关，即供钢的直接合金化用的

预还原矿和供 SAF 冶炼铁合金用的应有不同的特点.
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（1）从 SR 技术优点的分析中可以看到这是一项大有发展前途的新

技术.

（2）从 SR 技术的发展历史可以看到改善供热和充分利用废气能量的重

要性.

（3）铁浴反应器最有吸引力.

（4）用 SR 技术直接进行钢的合金化，对我国可能是最现实的课题.
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不锈钢精炼技术的最新进展及

其理论基础
?

摘要 本文回顾了不锈钢精炼技术在最近二十年的发展，指出通过炉

外精炼，已使总铬回收率达到 99% ，而成品碳可低于 300 ｐｐｍ，钢中氧、氢、

氮及各种有害元素的含量均可降到极低水平． 在各种炉外精炼方法中，以转

炉型的稀释气体精炼法（ＡＯＤ）最有前途，生产着目前世界上 75% 以上的不

锈钢． 而这种方法最近的进展，是采用顶底复吹及铁水直接吹炼，并用空气

取代 85% 的氩气．

文章还就不锈钢精炼过程，渣中铬还原的热力学和动力学，以及它们在

实际工艺过程中的应用进行了讨论和分析．

1 前言

1910 ～ 1914 年，作为现代不锈钢基础钢种的 1Ｃｒ13 ～ 4Ｃｒ13，Ｃｒ17 ～
Ｃｒ28，1Ｃｒ18Ｎｉ9 等马氏体、铁素体和奥氏体不锈钢，先后在英国、德国和法

国问世． 但一直到 30 年代，这些钢种都是在坩埚中进行小规模熔炼，不能

广泛应用． 40 年代不锈钢的需求量激增，于是在美国建立起了一批以电弧

炉为主要生产手段的不锈钢专业小厂． 以后，由于电弧炉返回吹氧法的采

用，使不锈钢生产成本大幅度降低，生产率显著提高，不锈钢逐渐成为特

殊钢生产中的一个重要组成部分． 到不锈钢诞生半个世纪后的 1965 年，

在主要产钢国家中，不锈钢产量已超过总钢产量的 1% ，约占特殊钢产量

的 10% ，而其产值则占到钢铁工业总产值的 8% ～ 10% ［1］． 70 年代中

期以来，石油危机引起西方世界经济萧条和钢铁工业减产，从而使世界

 原发表于《上海金属》，9（5），1 ～ 9（1987）
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钢铁 生 产 的 年 均 增 长 率，由 60 年 代 的 5% 左 右，下 降 为 70 年 代 的

1. 5% ，然而不锈钢却因为精炼技术的进步，仍保持着 5% 以上的高增长

率
［2］． 1965 ～ 1985 年期间，世 界 主 要 产 钢 国 家，以 及 中 国 的 不 锈 钢 生 产

量见表 1［3］． 我国从 50 年代中期开始冶炼不锈钢，相当长的时间里都是

采用返回吹氧法，产量的增长一直不很快． 到 80 年代后，由于炉外精炼

法的采用，增长速度明显提高，目前产量水平大抵与英国相近．

表 1 1965 ～ 1985 年期间主要产钢国家以及中国的不锈钢产量（千吨）

年 份 美 国 日 本 联邦德国 法 国 瑞 典 英 国 合计 中 国

1965 1 352 660 285 246 275 239 3 184 49. 4
1966 1 493 755 308 287 290 218 3 533
1967 1 371 1 081 354 328 304 216 3 801
1968 1 299 1 198 416 367 350 226 4 082
1969 1 418 1 238 488 422 367 233 4 379
1970 1 163 1 640 504 467 394 290 4 762 60. 8
1971 1 143 1 404 401 407 340 191 4 152
1972 1 413 1 421 518 480 382 196 4 700
1973 1 716 2 128 620 521 467 240 6 050
1974 1 955 2 037 688 570 519 226 6 542
1975 1 013 1 646 437 419 419 148 4 559 73
1976 1 528 2 203 673 497 418 224 6 196 56
1977 1 696 2 168 636 572 325 194 6 566 60. 9
1978 1 763 2 074 761 538 360 238 6 810 88. 8
1979 1 913 2 270 821 613 418 266 7 500 100
1980 1 537 2 292 816 594 379 144 6 960 86. 3
1981 1 582 1 923 754 509 330 243 6 434 97
1982 1 119 2 193 680 529 329 219 6 220 140
1983 1 591 2 296 747 544 372 229 7 031 218. 5
1984 1 608 2 678 878 646 441 256 8 057 205. 7
1985 1 527 2 716 807 560 435 283 7 948 272. 5

 苏联、东欧国家及中国未计算在内.

值得指出的是，尽管用工业方法生产不锈钢只有六十年左右的历史，但

其精炼方法的变革，却远较有一个世纪以上历史的碳素钢近代精炼法为大.

一方面固然是不锈钢精炼过程要求高铬钢液降碳保铬，工艺上的矛盾比较突

出，从而迫使冶金工作者深入研究各种方法，提高其回收率；另一方面或许是

物理化学的基本原理在不锈钢精炼中成功地得到了应用.

最近 20 年来，不锈钢精炼法的进展如图 1 所示
［4］.
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图 1 各种不锈钢精炼法的进展

（a）历史演变；（b）主要炉外精炼法示意图
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2 不锈钢精炼技术的最新进展

目前，在日本、美国及西欧各主要不锈钢生产国家中，采用各种炉外

精炼法的生产比重，已超过 91% ，而其 中 主 要 是 AOD 法. 从 表 2 可 知，

AOD 法在日本等国不锈钢生产中所占比重的提高，可十分清楚地看到这

种势头.

表 2 1978 ～ 1981 年 ＡＯＤ 法的发展

国 别

年份
项 目

日本 美国
联邦

德国
法国 瑞典 英国

西欧

总计

西方国家

总计

1978 年
不锈钢产量，千吨

AOD，%
2 074
43. 0

1 763
91. 8

761
63. 4

538
34. 5

360
55. 1

238
66. 4 56. 5

6 810
63. 8

1981 年
不锈钢产量，千吨

AOD，%
1 923
65. 0

1 582
95. 0

754
72. 5

509
47. 3

330
59. 3

243
88. 5 66. 7

6 434
72. 2

 瑞典另外 40% 的不锈钢是用与 AOD 原理相似的 CLU 法生产的.

以 AOD 法为代表的转炉型稀释气体脱碳法，之所以能击败以 VOD 法为

代表的真空减压脱碳法，是由于它的投资少（在西欧、北美大约是 VOD 的 1 /

3）、操作费用低（大约是 VOD 的 65% ～ 70%），而生产率高（同等容量下，可

高出 30% ～ 40%）. 因此，可以简略地认为，不锈钢精炼技术的最新进展，实

质上是 AOD 法的改进和完善化，现分述如下.

2． 1 ＡＯＤ 精炼工艺的改进———强化冶炼，以氮代氩

AOD 法最早在美国 Joslyn 厂是采用二段吹炼法的，而且第一段 O2 /Ar 比

控制得低（≤2），着眼于减少铬损. 但这种吹炼法的冶炼周期长达 110 min，不

但生产率低，而且炉衬寿命也只有 40 ～ 60 次.

70 年代，英国的 Spartan 厂、意大利的 Ipssaviola 厂以及美国的 Armco 厂

都改用三段吹炼法，第一段 O2 /Ar 比提高到 3，使钢液迅速升温至1 660� ，不

但没有增加铬的损失，且吹炼时间仅 90 min 左右.

最近的趋势，是把第一段的 O2 /Ar 比继续提高到 4 以上，强化冶炼过程，

并准确控制改变气体比例的转折点，使 AOD 的精炼时间不断缩短. 例如日本

新日铁光制作所的一台 60 吨 AOD 炉，就是采用这种强化冶炼法，使精炼时
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间缩短到 70 min 以内，最短的只有 55 分钟，因而提高了炉龄，最高曾达到

525 次
［5］.

过去，在 AOD 操作成本中，昂贵的氩气（耗量达 ～ 18 Nm3 / t）占了相当大

的比重，也使无大型氩塔设备的钢厂无法采用 AOD 法. 众所周知，在冶炼不

含钛的 Cr18Ni9 型钢时（AISI 304），氮含量即使高达 400 ～ 700 ppm 也是允许

的，因为氮在此情况下作为奥氏体形成元素不但无害，还可以节约一部分镍，

因此开发了以氮代氩的工艺. 图 2 表明日本太平洋金属 Hachinohe 厂以氮代

氩率达到 85% 时，成品钢含氮量也可控制在 580 ppm 左右. 图 3 是吹炼过程

钢中氮的变化过程
［6］.

图 2 ［N］含量与以氮代氩率 图 3 EF-AOD 工艺中，AOD 吹炼过程氮的变化

（牌号：高氮含量的 AISI 304）

此外，美国 Alleghen Ludlum 钢铁公司的 Bradceridge 钢厂 100 t AOD

炉（最大出钢量为 120 t），从 1979 年中期改造供气系统，用干燥无油的

压缩空气及氮气来取代氩气及一部分氧气，1981 年 9 月投入使用，使该

厂生产成本锐减，仅一个月就节省 40 000 美元. 以后发展到完全用压缩

空气来取代氮和氩，并取得了美国专利（US patent：4260415），其供气系

统图见图 4［7］.



148

徐

匡
迪

●文
选—

—
—

钢
铁
冶
金
卷
︵
Ａ
︶

图 4 采用压缩空气时的 AOD 供气系统图

2． 2 复合 ＡＯＤ 法（ＡＯＤ 法加氧枪）

传统的 AOD 是底侧吹（或底吹）转炉，精炼过程的热量，全部来自 Cr、Mn、

Si、C、Fe 的氧化反应热. 表 3 所示为这几种元素的氧化反应热及其能量成本

的比较.

表 3 ＡＯＤ 中元素氧化热量及能量成本比较

元素和电力 氧化产物 - ΔH298（MJ /kg） 所需氧气（Nm3 /kg） 相对的能量成本

C
CO 9. 20 0. 93 0. 5 ～ 1. 6

CO2 32. 8 1. 87 0. 3 ～ 0. 6

Si SiO2 32. 4 0. 80 2. 2

Mn MnO 7. 0 0. 20 6. 0

Cr Cr2 O3 10. 9 0. 32 6. 4

Al Al2 O3 31. 0 0. 62 3. 7

Fe FeO 4. 73 0. 20 1. 8

电 力 — 3. 6 MJ /kWh — 1. 0

用烟煤作增碳剂时的相对成本。

由表 3 可见，最便宜的能源是碳，如果用烟煤做增碳剂，则只有在 CO

燃烧成 CO2 时，成本才会比电力低，因为碳燃烧成 CO 时仅释放出化学热

量的 1 /3. 如在 AOD 上加一支顶吹氧枪，使氧气与熔池中生成的 CO 气呈

逆向吹入可促进其燃烧反应，这在日本星崎厂的 20 t AOD 炉上，被称为

AOD —逆向吹炼法（AOD-Counter Blow）［8］. 采用这种方法后脱碳速度增
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加 58% ，CRE（Carbon Removal Efficiency）改善了 90% ，单位脱碳量的升

温速度 dT/dC % ，从原工艺的 127� / % C，上升到 195� /% C. 炉子的

热效率由 64. 1% 提高到 72% . 当然，采用 LD -AOD 时，还须注意废气显

热的回收.

由于 AOD 炉升温快，带来的两个直接好处是：初炼炉（电炉）的电耗可

降低，以及由于 AOD 吹炼过程铬耗少，后期还原所用硅铁的单耗可减少. 在

星崎厂 20 t AOD 上的实际结果是电炉电耗下降 78 kWh /t，Si 单耗减少

25% ，缩短冶炼时间 11 min. 炉龄达到 235 次，耐材单耗为 6. 7 kg / t.

2． 3 ＬＤＡＯＤ 或 ＨＭＡＯＤ 法

日本太平洋金属 公 司 和 住 友 金 属 先 后 开 发 成 功 LD-AOD 法 . 铁 水

先在 LD 转炉中脱 P、脱 C，添 加 铁 合 金 等 不 同 冷 却 剂，完 成 初 步 精 炼，

然后再将半钢兑入 AOD 炉进行最 后 精 炼 . LD-AOD 双 联 与 传 统 的 电 弧

炉 AOD 双联相比，由 于 采 用 高 温 液 态 原 料，可 节 能 14 % . 同 时，铁 水

与废钢相比，Sn、Pb、Sb、As、Cu 等残余元素很少，有利于提 高 不 锈 钢

的质量 .

在太平洋金属 Hachinohe 厂又开发了铁水不经过 LD 预精炼直接入 AOD

炉冶炼不锈钢的 HM-AOD 法（Hot Metal-AOD Process），又 称 为 直 接 AOD

法
［8］. 它是一种带氧枪的 AOD，含 Cr、Ni 的铁水入炉温度为1 400 � ，先采用

顶、底复吹氧气脱硅及初脱碳，使［Si］≤ 0. 50% ，［C］ 3. 5% ，温度达到

1 500� ，然后出渣，换新渣后进行正常的 AOD 吹炼. EF-AOD、LD-AOD和

HM-AOD 的工艺记录比较见表 4.

表 4 ＥＦＡＯＤ、ＬＤＡＯＤ 和 ＨＭＡＯＤ 的工艺记录比较

工 艺 25 t EF-AOD 30 t LD-AOD HM-AOD

炉 次 30 炉 30 炉 30 炉

初炼炉出钢时金属收得率 91. 4% 94. 7%

AOD 出钢时金属收得率 97. 6% 97. 4% 94. 1%

总金属收得率 90. 1% 92. 9% 94. 1%

初炼炉 Cr 收得率 89. 6% 95. 2%

AOD 炉 Cr 收得率 99. 0% 99. 0% 99. 0%

总铬收得率 89. 7% 95. 2% 99. 0%
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（续 表）

工 艺 25 t EF-AOD 30 t LD-AOD HM-AOD

操

作

时

间

EF 或 LD 2. 5 小时 1 小时

AOD 2 小时 2 小时 3 小时

总 计 4. 5 小时 3 小时 3 小时

氧

气

效

率

［C］ 30. 5% 24. 9% 29. 3%

［Si］ 44. 8% 58. 2% 59. 7%

［Cr］ 24. 7% 16. 9% 11. 0%

总生产费用 100 96 92

住友金属也发展了 HM-AOD 法，不过它的特点是，铁水先经过高炉出铁

沟脱 Si 处理，然后在铁水包中喷吹石灰、铁鳞进行脱 P，经过脱 Si、脱 P 的铁

水直接装入 AOD 炉中精炼.

3 不锈钢精炼的热力学及动力学研究近况

不锈钢精炼过程可以概括为高铬钢液的“降碳保铬”和富铬渣中铬氧化

物的还原这两个方面. 前者已作了非常详尽的理论研究，并已知温度、压力、

钢中元素等对碳、铬选择性氧化的基本关系式可表达如（1）式
［4］.

0. 46［% C］+ 0. 023 7［% Ni］- 0. 047 6［% Cr］

+ 2 lg［% C］- 1. 5 lg［% C］- 1. 5 lg PCO

=
24 300

T
- 16. 07 （1）

对于不锈钢脱碳的动力学机构及数模，也有了许多理论和实用的结果.

当前，为了进一步改进 AOD 法中铬的回收率，研究的中心已转为渣中铬还原

的热力学与动力学.

3． 1 铬在渣 钢间的分配

图 5 为综合大生产及实验室数据而得到的（ % Cr）/［% Cr］随渣中氧化

铁增加而直线上升的关系
［9］. 同时，还发现渣的碱度越高，分配系数越小，见
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图 6［10］.

图 5 铬分配系数与（FeO）的关系

△ 平炉渣，Bremer

○ 氧气转炉及电炉渣，Aukrust 等人

● 实验室炉渣，Pathy 和 Ward

图 6 铬分配系数与渣碱度及（FeO）的关系

a—1 600 ～ 1 640� ，Korber & Oelsen
b—1 590� Schenek et al.
c—1 550 ～ 1 650� Kojima and Sano
d—1 610� Grant et al.
e—1 686� Pathy and Ward
f—1 540 ～ 1 740� Tesche
g—1 630 ～ 1 690� Bargone et al.

Rankin 和 Biswas 测 定 了 1 600� 时，Fe-Cr-Si 熔 体 与 CaO-Al2 O3 -

SiO2 - CrOx 之 间铬的分配系数
［11］. 设（2）式达到平衡：

（CrOx）+ X 幑幐Fe ［Cr］+ X（FeO） （2）

当碱度小于 2 时，估计 X 的值为 1. 07，即

K2 =
［% Cr］
（% Cr）

（% FeO）
［% Fe[ ]］

1. 07

（3）



152

徐

匡
迪

●文
选—

—
—

钢
铁
冶
金
卷
︵
Ａ
︶

图 7 CaO-Al2 O3 -SiO2 系中 K2 的值

从而得到如图 7 的结果. 显然，在

（% FeO）、% Fe 和温度都为定值时，

若 要 得 到 较 低 的 铬 分 配 系 数

（% Cr）/［% Cr］，就需要较高的 K2

值. 这种情况出现在 Al2 O3 含量相

当高，即接近 Al2 O3 饱和曲线附近.

Sano 教 授 也 曾 指 出
［12］，当（CaO）/

（SiO2）保持不变时，Al2 O3 能使 Rcro

增大，它也许可以解释为什么在高

Al2 O3 区域中，（% Cr）/ ［% Cr］比

较低.

3． 2 渣中 ＣｒＯｘ 的还原

在 AOD 法脱碳的终点时，例如当［C］≤ 0. 05% 时，渣中 Cr2 O3 高达 20%

～ 25% ，而氧化铬在渣中的溶解度仅 5% ～ 8% ，所以此时渣中氧化铬呈第

二相，弥散分布于渣中，使炉渣粘稠. 当还原期加入硅铁来回收渣中的铬时，

渣中形成二价的铬，使 CrO
x

在渣中的溶解度增加，并降低了炉渣粘度，引起

渣残部位炉衬的严重侵蚀. 其还原反应可用（4）式描述

2（CrOx）+ X 幑幐Si 2［Cr］+ X（SiO2） （4）

图 8 CaO-Al2 O3 -Si 渣系中 CrOx

还原反应的平衡常量

K4 = ［% Cr］
（% Cr[ ]）

2 （% SiO2）

［% Si[ ]
］

1. 07

（5）
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Rankin 和 Biswas 对 CaO-Al2 O3 -SiO2 渣系中上述还原反应的平衡进行了测

定，结果见图 8［11］. 同样是在 SiO2 低而 Al2 O3 浓度接近饱和的地方，K4 达到

最大值. 也就是说，高碱度和高的 Al2 O3 含量可使（ % Cr）/［ % Cr］最低，即

铬的回收率最高. 对于反应（4）来说，当温度为 1 600 ～ 1 690� 时，如果炉渣

碱度小于 2，X 值接近于 1 时，分配比与硅含量均以对数来表征，可以得到很

好的线性关系，见图 9.

图 9 1 600 ～ 1 690� 时，铬分配比与钢中硅含量的关系

△ Korber and Oelsen

 Kojima and Sano

□ MeCoy and Langenberg

■ Pathy and Ward

○ Rankin and Biswas

● Tsai

前田和佐野计算过 CaO-Al2 O3 -SiO2 渣系中在 1 580� 下平衡试验中 CrO

的活度系数 γ
CrO

的绝对值
［12］，见图 10. 从图 10（a）可看出，当（NCaO + NAl2O5

）/

NSiO2
的值从 1 增至 3. 2 时，γ

CrO
会增加一个数量级. 或者说，如果其他条件不

改变，当炉渣碱度从 1 增加到 3. 2 时，渣中 CrOx 下降到 1 /10. 图10（b）表明，

在恒定的（ % Al2 O3）条件下，可将 CrOx 的活度系数表示为（% SiO2）的函

数.
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（a）（CaO + AlO1. 5）/（SiO2）的对数值与 γ
CrO

的关系 （b）γ
CrO

是（ % SiO2）的函数

图 10 CaO，Al2 O3 ，SiO2 与 γ
CrO

的关系

当然，温度对渣中铬的还原也有很大影响，实际生产数据表明，随着温度

的提高，用硅还原后铬在渣钢间的分配比将减小，见图 11［13］. 各种精炼法冶

炼不锈钢时，最终还原渣内残留的氧化铬量可用图 12 表示
［14］.

图 11 用硅还原富铬渣时，温度对

铬分配比的影响

图 12 不同精炼方法还原渣内

残留的氧化铬量



155

一

综

述

3． 3 渣中氧化铬的还原速度

AOD 炉渣中（Cr2 O3）的还原速度，可用（6）式表示

- d（Cr2 O3）/dt = KCr［（Cr2 O3）- （Cr2 O3）e］ （6）

当还原开始时 t = t0 ，（Cr2 O3） = （Cr2 O3）0 . 故（6）式的积分形式为

log
（Cr2 O3）- （Cr2 O3）e

（Cr2 O3）0 - （Cr2 O3）
[ ]

e

= K'Cr（t - t0） （7）

（6）式中的（Cr2 O3）e 是最终渣中残余的（Cr2 O3）含量，即最低限度.（7）式的

解析结果，可如图 13 所示
［14］. 由图 13 可见，反应速度随碱度的提高而增加.

这显然是与碱度高时，反应速度系数增大及渣中 Cr、Mn 的扩散系数提高有

关，见图 14［14］.

图 13 渣中铬的还原速度图 14 还原速度系数与渣碱度的关系

4 结论

不锈钢精炼技术的最新进展，是在 AOD 法的基础上提高前期供氧强度；

加顶吹氧枪燃烧 CO 气以提高炉子的热效率；以及采用预处理（脱硅、脱磷）

后的铁水在复吹 AOD 中直接冶炼不锈钢. 不锈钢精炼的理论研究，近年来集

中在渣中氧化铬的还原，正确控制炉渣成分及碱度，已可使铬的回收率（AOD

炉中）达到 99% .
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西欧钢铁工业的现状

与发展趋势
?

1 前言

战后 30 年（1945 ～ 1975），西欧钢铁工业在恢复重建的基础上，有过一

个迅速发展的阶段． 60 年代西欧的粗钢总产量，从不到 1 亿吨增加到 1. 8

亿吨． 在此期间，不但产量逐年增加，而且对钢铁生产工艺技术进行了深入

的研究． 可以毫不夸张地说，从目前占钢生产比重最大的氧气顶吹 转 炉

（ＬＤ 法），直到各种真空处理（ＲＨ、ＤＨ）和炉外精炼法（ＡＳＥＡＳＫＦ、ＶＡＤ、

ＶＯＤ），无不源自西欧． 笔者在英国、联邦德国、比利时、瑞典等钢铁厂访问

时，那里的技术工作者几乎异口同声地说：“除了 ＡＯＤ 法外，我们发明了所

有新的炼钢方法． 日本人的贡献，只不过是将这些方法学去，做得更好而

已．”最近五年，西欧钢铁工业面临减产、改组和调整的局面，新技术、新设

备的研究仍未停止． 从钢铁冶炼工艺研究方面着手，寻求高效率、低能耗、

超纯净生产技术的势头并未减退． 相反，许多钢铁集团正以此为应变手段，

力求摆脱目前的困境．
本文就笔者在瑞典工作期间，作为瑞典喷射冶金公司冶金技术经理访问

西欧七国四十余家钢厂的基本情况，以及几次欧洲煤铁联盟会议的决定，从

我们的角度加以综述．

 原发表于《上海金属》，8（1），47 ～ 54（1986）
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2 西欧钢铁工业的减产、改组及调整

2. 1 减产的原因及实际减产情况

1983 年 6 月 29 日欧洲共同体下属的欧洲煤铁联盟作出决定，要求欧洲

共同体国家把钢铁生产量限制在各国自身消费的水平上. 其主要原因如下.

（1）钢铁工业能源消耗大，在西欧主要产钢国家（联邦德国、法国、英国、

比利时、卢森堡、意大利等），约占总能耗的 7% ～ 11% . 1973 年能源危机以

后，能源价格上涨，且供应不稳定，使大量进口石油和天然气的西欧钢铁工业

面临巨大的困难.

（2）钢铁工业的世界性生产结构发生了变化. 二次大战后的头十年

（1945 ～ 1955），世界钢铁产量大致成“三足鼎立”之势，即苏联东欧集团的钢

产量约占 30% ，西欧国家约占 30% ，美国、加拿大占 30% ，其他各国不足

10% . 当时的市场情况是，大量美国、加拿大的钢材销往南美、日本；西欧的

钢产品则几乎垄断了非洲、阿拉伯和亚洲各国，乃至澳大利亚、新西兰；而苏

联、东欧国家除了自产自销以外，还从西欧进口部分钢材.

但是，从 50 年代后期开始，日本钢铁工业有了迅猛发展，25 年间钢产量

提高了 15 倍，跃为世界第二钢铁大国. 由于日本采用了最先进的技术与装

备，使西欧钢铁厂无法与其竞争. 与此同时，亚、非、拉广大发展中国家，在独

立以后也纷纷发展自己的钢铁工业，改变了过去单纯进口钢材的局面. 从表

1 可知这种变化之急剧.

表 1 世界钢铁生产结构的变化

年 份 总钢产量（Mt /a） 美国 + 苏联 + 欧洲共同体 + 日本所占的比率（ %）

1950 190 > 90

1980 790 < 65

上述情况表明，西欧、美国的钢铁工业在一个日益缩小的世界市场上，又

遇到了日本这样强劲的竞争对手，其困难的程度是可想而知的.

（3）由于严格的环保要求，使钢铁工业用于这方面的投资和费用不

断 增 加. 例 如，瑞 典 的 某 些 钢 铁 厂 的 环 保 方 面 的 耗 费，竟 占 生 产 成 本 的

20% ～ 30% .
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另一方面，由于新的劳动力市场中，知识结构普遍提高，重体力劳动方面

又紧缺劳动力，迫使工资政策变为更多地取决于劳动强度而不是知识程度，

从而职工工资的增长较快. 如在斯堪的那维亚国家中，一个熟练钢铁工人的

工资大约是计算机工厂工人工资的 2 ～ 2. 5 倍，几乎与一般大学教授的工资

相当.

环保费用和工人工资的提高，都造成生产成本增加，市场竞争力减小.

（4）西欧的金融资本集团，力图将资本转移到利润率更高的行业中去.

目前西 欧 钢 铁 业 的 利 润 率 仅 为 20% ～ 30% ，而 信 息 技 术 产 业 则 可 高 达

50% ～ 150% . 因此，目前资本转移的主要趋势是从传统的制造业（冶金、机

械、建筑等等）转向信息技术产业.

在欧洲共同体作出减产决定一年半以后，实际进展情况见表 2.

表 2 欧洲共同体国家钢铁减产情况

国 别 1980 年实际产量（Mt）
1983 年 6 月 29 日决定减产数量

（Mt） （ %）

1984 年 12 月 5 日

实际减产（Mt）

联邦德国 53. 117 6. 010 11. 3 4. 109

丹 麦 0. 941 0. 066 7. 0 0. 066

比利时 16. 028 3. 105 19. 4 1. 185

法 国 26. 869 5. 311 19. 8 0. 841

英 国 22. 840 4. 500 19. 7 4. 290

意大利 36. 294 5. 834 16. 1 0. 780

卢森堡 5. 215 0. 960 18. 4 0. 010

荷 兰 7. 297 0. 950 13. 0 0. 090

总 计 168. 601 26. 736 15. 9 11. 371

从表 2 可见，受这次减产影响最大的是英、法、比、卢等国，联邦德国虽然

钢产量高达5 300万 t，但由于主要用于本国的制造业，所以减产比例小，经过

一年多时间已基本完成. 英国由于煤矿工人罢工，兼之有的钢厂设备陈旧，已

形成自然淘汰之势，所以钢铁减产也已完成. 显然今后要完成减产的主要是

意大利、法国及比利时.

2. 2 钢铁业改组及调整方式

西欧钢铁业的减产，主要通过改组、调整，即合并、关闭一部分设备旧、能

耗高、质量低的工厂来达到，而不是各钢厂平均减产. 个别情况，有的钢厂虽
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是 70 年代中、后期建造的，设备、技术都非常先进，但由于原设计的产品主要

是外销，现因市场受阻，也不得不关闭. 如比利时钢铁公司的互尔菲尔线材厂

就是一例，还有一些在意大利、西班牙的电炉小钢厂，在 70 年代末为了降低

能耗，购置了新型连铸机和棒、线材轧机. 由于 80 年代欧洲线材过剩，在世界

市场上缺乏竞争力，也只好关闭.

对于决定关闭的钢厂，由欧洲煤铁联盟给定期限，必须在限期内将工厂

推平，并在政府方面取得补贴费，但条件是这些厂的设备不得再转移给任何

别的欧洲共同体国家. 这样，在欧洲市场上就出现了大量钢铁设备“二手

货”. 由于卖主已从政府方面得到补贴，所以一般售价低廉.

这一改组之风，也波及到西欧的非 共 同 体 国 家，如 瑞 典、西 班 牙、芬

兰等. 因为共同体各国钢铁工业转向国内市场后，本来它们从瑞典进口

的不锈钢，从西班牙进口的冷拉碳钢及成卷线材，从芬兰进口的易切削

钢、工具钢，都企图用国产钢材取代. 这样，非共同体国家也得或者减产、

或者降低成本以增加竞争能力. 瑞典的普通不锈钢板材过去有三家钢厂

冶炼，它们分别是：

阿维斯塔厂（Arvesta）———50 t 电弧炉 × 2 + 55 t AOD 炉 × 1 + 奥钢联板

坯连铸机 × 1，年产量 200 kt；

法格斯塔厂（Fagersta）———65 t 电弧炉 × 1 + 65 t VOD × 1 + 奥钢联板坯

连铸机 × 1，年产量 110 kt；

乌德霍姆厂（Uddeholm）———70 t 电弧炉 × 1 + 70 t CLU × 1 + 奥钢联板

坯 /2 流大方坯连铸机 × 1，年产量 210 kt.

但近年来瑞典不锈钢板材在国内外总的销售量约为 450 kt，因此在 1984

年 6 月由三 家 钢 厂 的 总 后 台 容 生 财 团 出 面 召 集 开 会，决 定 关 闭 生 产 率

低、成本高的法格斯塔厂. 同时，改进电弧炉及 AOD、CLU 的操作，使阿维

斯塔厂及乌德霍姆厂的生产率由 1983 年的 410 kt /a 提高到 480 kt /a. 从

而使不锈钢生产成本降低到能与日本竞争的水平，并避免了生产过剩.

普钢方面情况类似，1985 年 4 月关闭了以生产碳钢小方坯为主的柯克

姆厂（Kockums）. 它有一台 50 t 电弧炉，一套 SL 双枪、双罐喷粉系统，一台 4

流康卡斯特小方坯（100 ～ 200 mm2）连铸机. 年产量为 130 kt. 而类似的设备，

在汉姆斯达特厂（Halmstads）年产量可达 220 kt（采用超高功率加油、氧烧嘴

快速冶炼工艺），故而前者被淘汰.

综上所述，西欧钢铁工业的减产、改组和调整有其市场紧缩、产品竞争力

不强的一面；也存在着削弱存强、改善本身素质、确保节能和环境的积极的
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一面.

3 西欧钢铁工业改组后的三类钢厂

传统概念认为拥有高炉—氧气转炉的大型联合企业是生产普碳钢的.

而以废钢为原料的电弧炉是生产优质钢、合金钢和特殊钢的. 近年来，在欧

洲由于普通低合金钢、石油管、线用钢及海上采油平台所需的 Z 向钢比重

日益增加，许多工程结构用钢尽管是低合金甚至是微合金的低碳钢，但从

工艺性能（如焊接性、冷冲压成型性等）和使用条件（高压、低温、硫化氢或

海水腐蚀等）出发，对钢的内在质量提出了非常高的要求. 而从这类材料的

需求量和钢材规格之大来看，电炉钢厂无论从产量还是加工能力都难于满

足. 惟一的对策是在大型钢铁联合企业的转炉炼钢车间，前后增加一些精

炼手段，来满足上述要求. 另一方面，由于电弧炉技术的不断完善以及应用

连铸、连轧新工艺，使以废钢为原料的“电炉—连铸—连轧”小钢厂，无论在

劳动生产率、生产成本、单位能耗方面都远远优于“高炉—氧气转炉”的水

平. 因此，以生产建筑钢材为主的一大批小钢厂应运而生，电弧炉成了生产

普钢的有力武器，并在大城市附近有效地就地“处理”城市废钢铁. 此外，它

在环保方面也要比具有选矿、烧结、炼焦和氧气转炉的大型企业优越得多.

当然，对于高合金钢和特殊钢来说，大多数还是采用电弧炉初炼，但绝大部

分精炼任务都已移到炉外精炼装置中去了，电弧炉只是一个高效的废钢熔

化炉而已.

因此，现在西欧的钢厂已明确地分为三大类，其产品结构、生产手段可简

述如下.

3. 1 大型钢铁联合企业

年产量为 2 ～ 4 Mt，其中 40% ～ 50% 为优质钢、低合金钢. 产品结构为

高要求的中、厚板、冷轧卷板、轨梁钢及石油管线钢等. 主要生产手段为：

1 500 ～ 2 500 m3
高炉→铁水预处理站→100 ～ 250 t 复吹转炉→多工位

炉外精炼装置（去渣—真空—加热—喷吹或喂线）→ 板坯
大方坯

连铸机→钢板

热、冷连轧机或钢管轧机或钢带轧机（带 U/O 或螺旋焊管机）或轨梁轧机.

这类典型钢厂如表 3 所示.

表 3 生产优质钢、低合金钢的典型大钢厂
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国别 钢厂名称 炼 铁 炼 钢 连 铸 轧 钢

奥

地

利

奥 钢 联 林

茨钢厂

（Linz）

850 ～ 2 482 m3

高炉 5 座（3 Mt

铁水）

TN 法 铁 水 脱 硫

喷吹站 1 座处理

25% ～ 40% 铁水

50 t LD × 3 135 t LD
× 2（3 Mt 钢水）

50 t DH 真空脱气

装 置 × 1（处 理

0. 15 Mt /a）
150 t VAD 精 炼 炉

（处理0. 225 Mt /a）

奥 钢 联 板 坯 /大

方坯连铸机 1 台

（1. 2 Mt /a）

板坯连铸机 2 台

（1. 60 Mt /a）

热轧板（5 ～
250 mm ×
3 800 mm）

0. 47 Mt /a

热、冷 连 轧 带

钢（0. 2 ～ 3 mm
× 1 575 mm）

2. 09 Mt /a

镀复板

0. 137 Mt /a

比

利

时

柯 克 列 尔

公 司（SA
cock erill）

列 日 钢 厂

（Liège）

400 ～ 1 677 m3

高炉 7 座，4 Mt /a
TN 铁 水 脱 S 装

置 1 套，处 理

40% 左右铁水

200 t LD × 2
165 t 复吹转炉 ×3

总计 4. 75 Mt /a
200 t RH 真空脱气

× 1 处理 0. 5 ～
0. 6 Mt /a

吹 Ar 搅拌，合金化

及调温站 × 1 处理

3 Mt /a

Demag 2 流 板 坯

连 铸 机 × 2，

160 mm ×700 mm

至 250 mm ×
2 200 mm

1 220 mm 可逆

式板坯轧机

1 150 mm 方坯

开坯机

小方坯连轧机

88" 热 轧 板 卷

机. 2. 6 Mt /a

法

国

尤 斯 依 挪

尔公司

（Usinor）

顿克而克

钢厂

（Dunkirk）

1 600 ～3 850 m3
高

炉 4 座，7. 7 Mt /a

铁水预处理装置

2 套

160 t LBE × 3，

3. 4 Mt /a
220 t LBE × 3，

4. 6 Mt /a

真空吹氩处理设备

（200 t）

吹氩、喷粉站

2 流板坯连铸机 ×
5，6. 5 Mt /a

4 机架170"钢板

轧 机；80"热 连

轧板卷机

联

邦

德

国

曼 内 斯 曼

钢 管 公 司

杜依

斯堡 胡金

根厂

664 ～2 220 m3
高

炉 4 座，4. 4 Mt /a

铁水脱硫喷粉装

置 1 套处理 50%

铁水

2 × 225 t LD
3 × 50 t LD
1 × 50 t 电炉

总计：4. 3 Mt /a
2 × 225 t 钢包喷粉

脱硫站，3. 6 Mt /a
50 t 真 空 精 炼 炉，

0. 1 Mt /a

曼内 斯 曼 德 马

克 2 流板坯连铸

机 2 台，2 Mt /a
4 流板 /方坯连铸

机 2 台，1. 7 Mt /a
6 流圆坯连铸机 1

台，1. 2 Mt /a

1 150 mm 板坯

或大方坯开坯

机，8. 17 Mt /a
800 mm 管 坯

轧机，1. 2 Mt /a
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（续 表）

国别 钢厂名称 炼 铁 炼 钢 连 铸 轧 钢

英

国

英 钢 联 公

司（BSC）

雷 文 斯 奎

厂

（Ravens-
craig）

1 325 ～ 1 340 m3

高炉 3 座，

2. 85 Mt /a

铁水脱硫用 SL

喷吹 设 备 1 套

处理约 50% 铁

水

130 t LD × 33 吹

2，3. 2 Mt /a
130 t DH 真 空 脱

气，0. 85 Mt /a
150 t SL 喷粉站

康 卡 斯 特 板 坯

连铸机

1 流 152 mm ×
762 mm 到

254 mm ×
1075 mm
2 台，0. 85 Mt /a
2 流 1 台，

0. 67 Mt /a

半 连 轧 热 卷

轧 机，辊 径

686 mm，宽

1 574 mm，

1. 97 Mt /a
1 727 mm 平

整轧机，

0. 45 Mt /a

瑞

典

瑞 典 钢 铁

公司（SSAB）

浏 津 欧 厂

（Lulea）

952 ～ 1 235 m3

高炉 2 座，

1. 5 Mt /a

铁水 喷 吹 脱 硫

设备 1 套，处理

75% 铁水

2 × 102 t LD，

1. 6 Mt /a
2 × 102 t SL，喷

粉，合金化装置

1 × 120 tRH，

0. 5 Mt /a

康卡 斯 特 4 流

大方坯连铸机 2

台，0. 65 Mt /a

康卡 斯 特 6 流

小 方 坯 铸 机，

0. 3 Mt /a

德马克板坯连铸

机，0. 60 Mt /a

小方坯轧机，

0. 1 Mt /a

大型材轧机，

0. 13 Mt /a

小型材轧机，

0. 11 Mt /a

3. 2 年产量为 0. 4 ～ 1 Ｍｔ 特殊钢的中型钢厂

其主要产品为不锈钢、合金结构钢、弹簧钢、工具钢等等. 主要生产手

段为：

100 ～ 200 t 超高功率电炉→钢包精炼炉（结构钢、工具钢）→小方坯连铸

机或 AOD/CLU（不锈钢）→板坯连铸机→各种轧机.

目前西欧比较著名的这类特殊钢厂，见表 4.

表 4 西欧著名的特殊炼钢厂概况

国别 厂 名 主要产品 炼 钢 手 段 连 铸 机 轧 机

联

邦

德

国

蒂森特殊钢

厂（TEW）

航空用钢、不锈

钢、轴 承 钢、高

速钢、合工钢及

难熔金属、钛合

金等

年产：0. 4 Mt

电炉

2 × 75 t
1 × 30 t{
1 × 15 t

4 t中频感应炉；

2 × 80 t AOD
3 × 真空电弧炉

1 × 电渣炉

2 流小板坯连 铸

机一台

150 × 800( )280 × 1 600

结晶器也可换成

大 方 坯 连 铸 机，

即 200 × 260 或

300 × 500

6. 5 ～ 36 mm

棒线材轧机

3 台 森 基 米

尔 冷 轧 机：

1144，1444，

1650



164

徐

匡
迪

●文
选—

—
—

钢
铁
冶
金
卷
︵
Ａ
︶

（续 表）

国别 厂 名 主要产品 炼 钢 手 段 连 铸 机 轧 机

瑞

典

山特维克钢

厂（Sandvik
AB）

不 锈 钢、耐 热

钢、原 子 能 用

钢、高强度钢的

各种管材

年产：0. 2 Mt

电炉
1 × 75 t{1 × 50 t

中频感应炉

1 × 10 t{1 × 7 t
1 × 75 t AOD
1 × 60 t DH
1 × 75 t SL 喷粉

设备

2 × 真空电弧炉

康卡斯特 3 流大

方坯连铸机. 265
× 265 方，265 ×

365

年产 0. 14 Mt

大方坯开坯机

小方坯轧机

棒材轧机

热带钢

（400 mm）和

冷带钢轧机

轧管机

挤压机 3 台，

1 250 t，1 700 t，
3 000 t

英

国

斯托克桥和

汀斯莱公园

钢厂

（Stoeksbridge
and Tinsley
Park Works）

不 锈 钢、结 构

钢、工 具 钢、各

种特殊钢

年产：0. 98 Mt

电炉

2 × 135 t
1 × 120 t{
2 × 15 t

VAD
1 × 135 t{1 × 120 t

AOD，1 × 15 t
1 × 电渣炉 15 t

康卡斯特小方坯

连铸机 100 ～ 180

方 或 110 ～ 200

圆管坯

42" 及 40" 小

方 坯 轧 机 各

1 台

42"中间轧机

及 4 条 精 轧

线，0. 8 Mt /a

棒材轧机

85 kt /a

3. 3 年产量为 0. 15 ～ 0. 5 Ｍｔ 的小钢厂

以生产建筑钢筋及普碳钢线材为主. 这类工厂为数甚多，特别是 60 年代

后期及 70 年代初，发展最快，主要生产手段为：

50 /120 t 超高功率电炉（带有油 氧烧嘴、水冷炉壁）→钢包喷粉或吹 Ar

站→小方坯连铸机（100 ～ 140 方）→高速棒、线材轧机.

其中比较典型和突出的，是瑞典的汉姆斯塔特厂（Halmstads järnverks

AB）. 它用一台 50 t 超高功率电炉，加上油氧烧嘴，同时采用快速精炼技术，

使冶炼时间压缩到 56 min，年产粗钢达 0. 22 ～ 0. 24 Mt. 出钢后的钢液在钢包

内合金化，并到 SL 喷粉站脱氧、脱硫及成分微调，然后吊到 3 流连铸机铸成

140 方坯（共两台连铸机，一台生产，一台备用），年产小方坯 0. 22 Mt. 铸坯送

到一台中型棒材轧机上，轧成 12 ～ 32 mm 棒材，或送到小型棒 /线材轧机上，

轧成 5. 5 ～ 12 mm 的线材或盘条. 轧材年产量为 0. 21 Mt. 由于采用各种新技

术，使这家厂的劳动生产率高达 760 t /年·人，生产成本低于 40 美元 / t. 因

此，它能在竞争激烈、完全是买方市场的欧洲钢铁业中站住了脚. 这类小钢厂
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在西班牙、意大利很多，分别占该国总钢产量的 40% ～ 60% .

通过对上述三类欧洲钢铁企业的调查，或许对我国大型钢铁联合企业、

重点特殊钢厂和地方中、小钢厂今后的发展有所借鉴和启迪.

4 在生产上广泛应用的冶金新技术

4. 1 复合吹炼法的普遍应用

二次大战后，炼钢技术的最大突破就是氧气转炉炼钢的发展与应用.

1960 年时，氧气转炉钢仅占 5% ，到 1970 年已占到 40% ，而 1980 年则突破

50% ，成为主要炼钢方法.

在西欧，氧气顶吹转炉（LD）广泛用于中、低碳钢的生产，可加入20% ～
25% 的废钢.

LD 法特别适用于低磷铁水，如遇到高磷铁水则有一定困难. 1968 年联

邦德国用 30 t 的底吹氧气转炉（OBM）来冶炼中、高磷和极低碳（0. 01% ～
0. 02% C）钢，但废钢加入量比同样铁水条件下的 LD 法要少 4% 左右.

顶吹及底吹两种冶炼方法分别存在一些缺点：

LD———钢中氧高、喷溅、（T·Fe）高，锰的收得率低，熔池中存在温度及

成分的不均匀现象（特别是 150 t 以上的炉子）；

OBM———成渣慢、［H］高、高碳钢脱磷不充分、加入废钢少、炉底寿命低.

为此，1970 ～ 1976 年日本和西欧国家（主要是法国及卢森堡）分别进行

了复合吹炼的研究. 1980 年以 LBE 为代表的西欧顶、底复合吹炼法得到应

用. 它的主要特征是，顶吹氧、底吹 N2（前期）及 Ar（后期）. 底吹气量为顶吹

气量的 2% ～ 10% ，可以改变底吹气量来调节优先脱碳还是优先脱磷. 当底

吹气达到 10% 时，渣中（T·Fe）可降至 OBM 法的水平. 由于渣中（T·Fe）要

比 LD 法低 8% ～ 10% （如当［P］≤ 0. 02% 时，LD 法的（T·Fe）为 20% ，

LBE 则只有 12%），吹炼终点时钢水中的残存锰与 OBM 大致相同.

西欧钢厂最近五年在生产上采用复合吹炼后，已得到以下三方面的经济

效益：

（1）由于搅拌可缩短吹炼时间 20% ～ 30% ，在大多数情况下，它意味

着生产率提高 10% ～ 15% ；

（2）碳及温度的同时命中率可达到 90% 以上，使生产过程稳定，并彻底

改善了喷溅现象；
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（3）铁和锰的收得率高，可节省锰铁，降低铁耗.

由于上述明显的技术经济效益，西欧多数大型转炉都已改成复合吹炼.

4. 2 冶炼过程的最佳化操作

1973 年石油危机以后，西欧的钢铁工业已失去了再投资的可能性，而用

户对钢材质量的要求却越来越高. 为此，发展出一些有效的精炼手段，但更多

的是在现有设备条件下，寻求最佳化操作，这一工作已进行了近十年. 对于以

“高炉—转炉”为主要生产手段的大型钢铁联合企业，其主要成果可归纳如

表 5.

表 5 西欧大型钢铁企业最佳化操作简况

工 序 措 施 目 标 效 果

铁

水

预

处

理



复

合

吹

炼



炉

外

精

炼

· 喷吹
CaC2 1 ～ 1. 5 kg/ t

（CaC2 60% + CaO15% +

CaCO3 25%） 3 ～ 5 kg/ t

［S］≤ 0. 020%
［S］≤ 0. 010%
（原 始 铁 水 ［ S ］≈
0. 06%）

· 降 低 高 炉 焦 比 20 ～
40 kg/ t

· 减少转炉渣量 40 kg/ t
· 降低铁耗

· 根据静态模型，从铁水成

分、装入量求得吹氧量、渣

量及包中合金加入量
· 用测温、定碳付枪进行过

程校核
· 挡渣出钢

［P］≤0. 015%
［C］= 0. 05% ～ 0. 08%
或 0. 10% ～ 0. 12%
T = 1 650 ～ 1 680�

·［C］、［P］，温度同时命

中率达到 90% 以上
· 吹 炼 终 点（T · Fe）

≤ 20%
吹炼时间 130 吨炉 25 分

· 废钢加入量 20% 左右

· 包中加合金、合成渣，吹
Ar 搅拌

· 测温、定氧、取样分析
· 喂铝线调整 α［O］

· 喷吹脱氧、脱硫
· 成分微调（包括增碳）

· 加热或真空脱气（如果必

要的话）

［C］± 0. 01%
［Mn］进入小规格 ±0. 02%
［Si］± 0. 02%
α［O］≤5 ppm

［S］≤ 0. 010% 或 0. 003%
温度均匀，达到开浇温

度的 + 3 ～ 5�

· 严格控制钢材化学成

分
· 减少连铸坯的表面及

中心缺陷
· 焊接性，机械 性 能 和

热 处 理 规 范 可 得 到
100% 的保证

这种最佳化操作，除了明显改善技术经济指标外，还适应了用户对钢质

量的严格要求，可炼出硫、磷含量更低而化学成分控制得非常精确的钢.

4. 3 超高功率电炉成套技术，导致了极低的生产成本

西欧在引进美国超高功率电炉的基础上，发展与高速熔化相适应的高效

炼钢工艺，其概况如下.
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（1）废钢处理：现在欧洲电炉的原料已由厚重型废钢转为轻薄料. 原因

是连铸比已达 70% ，同时钢材中板材、钢卷的比例超过 60% ，因而钢厂返回

钢主要是板材的边、角料. 为此，废钢必须打包、剪切、压块. 此外油氧烧嘴的

应用，要求炉料有一定的火焰透过度，超高功率电炉也希望电极“穿井”时间

越长越好. 这样就改变了传统的、希望炉料密实、一次装料的概念. 而是将废

钢处理成堆比重为 3. 0 ～ 3. 5 的压块，装料以 2 ～ 3 次为最佳.

（2）废钢预热：利用电炉废气预 热 废 钢 至 300� 左 右，可 节 电 20 ～
40 kWh /t钢，还可确保装料时的安全.

（3）留钢、渣出钢法：由于电炉只进行熔化及氧化，氧化结束即出钢，但

出钢后，保留全部氧化渣和 10% 的钢水. 这样可提高炉底寿命 2 ～ 3 倍，对于

全水冷炉壁、炉顶的超高功率电炉，炉底寿命即炉子寿命. 留钢、渣操作还可

使熔化期电弧稳定，总输入功率提高 15% ～ 20% ，且熔清时的磷可小于

0. 010% .

（4）高功率因数运行法：美国 U. C. C. 公司提出超高功率理论之初，为

了确保耐材侵蚀指数小于 350 或 400，创造了低功率因数运行法，即大电流、

低电压的短弧操作法. 在西欧实践中发展了上述理论，他们发现当轻废钢料

以 2 ～ 3 次进料时，“穿井”时间大于 60% . 这样高电压显然有利得多. 同时水

冷炉壁的出现，已部分解决了耐材侵蚀指数的问题. 在熔化后期炉料熔坍、弧

光暴露时，他们向炉渣中喷吹 C 粉，保持全程泡沫渣，完全屏蔽电弧，在这种

高电压、大电流、埋弧加热的条件下，升温速度高达 30� /min. 所以从熔清的

1 540� 到出钢的 1 680� ，只需 5 min 左右.

（5）油、氧烧嘴助熔：目前欧洲有 50% 左右的炉子采用了油氧烧嘴，其

中联邦德国达到 100% . 这主要取决于所在国家电费与油费的比价，以及熔

化期在冶炼时间中的比例、冶炼的钢种等. 采用此项技术后，生产率可提高

15% ，电耗降低 20% ，电极消耗降低 10% .

（6）偏心炉底出钢：最早当德国德克公司与丹麦钢厂（Danish Steel

Works）联合试验将 100 t 电弧炉改成炉底出钢时，是为了实现电炉无渣出钢，

以满足炉外精炼的要求. 扩大水冷炉壁应用面积，由于炉子不倾动出钢，可使

出钢口两侧及炉后全部用水冷块，因而炉壁水冷面积可由 50% 提高到 90% .

生产应用后，发现了一些附带好处，诸如：短网长度可减少 1 /3 ～ 1 /2，使电损

大大减小；出钢速度快、距离近，使温降、吸气减少；可用钢包车出钢，便于炉

前工人操作及控制；可实现烘烤后钢包带盖出钢（因钢流直线而下），减少热

损失. 在以后的旧炉子改造中，德马克公司进一步发展成偏心炉底出钢，其目
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的是，可不改变炉子基础；防止钢水漩涡卷渣，可将残钢量减少（尤其在冶炼

合金钢时）；还可便于维修、更换.

采用上述超高功率成套技术后，西欧先进的电炉炼钢厂（50 ～ 150 t 电

炉）可达到以下主要技术指标. 进料 出钢时间：55 ～ 63 min；电能消耗 430 ～
480 kWh /t 钢；电极消耗：约 4. 5 kg/ t 钢；氧气消耗：20 Nm3 / t 钢；油耗：5 ～ 7

L/t 钢；耐材消耗：约 2 kg/ t 钢.

1984 年底，欧洲市场上普碳钢线材的当地价大约是 240 ～ 280 美元 / t，而

废钢要卖到 130 ～ 150 美元 / t，两者差价为 90 ～ 130 美元 / t. 采用老的电炉生

产工艺，每吨钢材的生产成本要 80 ～ 100 美元，几乎无利可图. 由于采用上述

成套技术生产率提高 100% ，消耗降低 30% ～ 50% ，故成本降为 40 ～ 60 美

元 / t，每吨钢材还可获利 50 ～ 70 美元. 这样，即使新建一座年产 25 万吨的小

钢厂（超高功率电炉 50 /75 t，喷吹设备，连铸机，棒线材轧机），主要设备的投

资也可在三年左右时间收回.

5 结束语

从西欧钢铁工业的发展趋势不难看出：

（1）传统的大型钢铁联合企业生产普碳钢，电炉炼钢厂生产特殊钢的概

念已经变化. 钢铁工业将朝着大型钢铁联合企业生产优质钢、低合金钢，中型

电炉钢厂生产特殊钢和小型电炉钢厂生产普碳钢的方向发展；

（2）钢铁生产工艺的最佳化，对转炉炼钢而言是铁水预处理—顶、底复

合吹—炉外精炼；电炉炼钢则是采用从废钢处理，预热，到留钢、渣出钢，高功

率因数运行，油氧烧嘴和偏心炉底出钢等一系列的超高功率成套技术.

目前，西欧钢铁工业正是依靠减产、改组和生产技术最佳化来摆脱其困

境的.
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油、气管线用钢的性能要求与

工艺技术进展
?

1 前言

近年来，由于能源技术的迅速发展，对于深海，高压，低温，腐蚀性油、气

管线用钢的需求量日益增加. 例如，北美的阿拉斯加天然气输送系统，其总长

度超过4 000英里，管线直径为 42 ～ 56 英寸，要求使用 × 70 级的钢
［1］. 建议修

建的加拿大输送系统，称之为普拉煤气和阿迭克岛系统，其规模与前者大致

相同. 在欧洲修建中的天然气管线是从苏联北部的雅玛·宾苏拉油气田一直

通往联邦德国和奥地利，全长达3 100英里，直径为 56 英寸
［2］. 大洋洲正计划

把天然气从澳大利亚的西北部输送到其西南部的工矿区，将采用26 ～ 32 英

寸的管线
［3］.

目前已在研制用于比以往更高的压力、更大的尺寸和更低工作温度或深

海中的工作管线. 譬如，阿拉斯加管线的工作压力将达到1 450磅 /英寸
2 . 因此要

求管线钢同时具备高强度、高韧性、易焊接、Z 向性能、抗断裂性和抗氢诱导裂

纹等综合性能；要求炼钢工艺能生产出化学成分精确，含氧、碳、硫低，夹杂物形

态可控制的微合金高强度钢；此外，对轧制及冷却过程也必须严格控制.

管线钢材料和生产工艺上的最大进展，首先是发展了一系列抗断裂、易

焊接和抗硫化氢及其他腐蚀性气体的新钢种. 其次是对成百万吨生产的钢制

定了极其严格的质量检验标准. 由于管线钢生产的这种严格要求，已把炼钢

生产工艺推到一个崭新的高度.

 原发表于《上海金属》，8（4），1 ～ 11；8（5），13 ～ 15（1986）



170

徐

匡
迪

●文
选—

—
—

钢
铁
冶
金
卷
︵
Ａ
︶

本文总结了近十年来世界上主要管线钢生产厂家经验，结合作者在英国

雷文斯奎钢厂（BSC Ravenscrig Works）的试验研究工作进行评述，以期对我

国行将进行的大规模管线钢生产提供参考.

2 管线钢的主要质量问题———氢诱导裂纹

管线钢中的氢诱导裂纹（HIC — hydrogen induced cracking）一般认为是

钢中氢脆裂纹的一种形式. 其产生的条件是，当潮湿的、腐蚀性气体中的氢原

子渗入钢中，并在钢的基体与夹杂物的界面上析出时，微区内极大的压力致

使钢开裂. 硫化锰系的夹杂物，由于在轧制过程中会延伸，加之其线膨胀系数

与钢的差别较大，冷却后的硫化锰夹杂物和钢之间具有间隙，所以氢原子最

容易在这类夹杂物的周围析出. 特别是当低温组织转变后，最初的裂纹就立

即沿
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图 1 氢诱导裂纹的形成机理

腐蚀反应———

阳极反应： →Fe Fe2 +

-
+ 2e -

阴极反应：

H + + e - H→ 吸附 H→ 溶解

+
↓



H 吸附 H 溶解 H2→ ↑

着硫的偏析带形成. 无论在钢锭或连铸板坯中，氢诱导裂纹都强烈地倾向于

在偏析区出现.

综合现有 HIC 形成机理，可归纳如下.

首先在钢与腐蚀性气体的接触面上，通过电化学腐蚀反应，氢离子在阳

极获得电子而变成氢原子. 然后，原子状的氢渗入腐蚀层，并扩散进入钢中.

这种钢中的原子态氢处于不稳定状态，最终都将在钢的基体与非金属夹杂物

的间隙界面析出分子状的氢气. 当夹杂物与钢的间隙中析出氢分子的压力，

超过某一临界值时———超过钢的强度极限时，就会产生 HIC. 上述 HIC 形成

机理，可以用图 1 来表示. 一般 HIC 常出现在某些氢脆敏感的部位，如钢中第

二相粒子及偏析带附近，并沿着相界面扩展. 可见，为提高钢的抗 HIC 能力，

应从以下三方面着手：尽可能防止氢渗入钢中；减少钢中 HIC 的形成源、“初

生地”；提高钢基体抵抗 HIC 裂纹扩展的能力.
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为了生产管线材料，生产中应控制的关键因素，如图 2 所示
［4］.

腐蚀性气体

输送管线

H2 S

CO2

（高 PC O2
及 PH2S、

低pH 高压管线



）

腐蚀速度控制

1，








2

防止由于氢渗入而

形成的氢诱导裂纹

3，4，








5

防止由于氢渗入而形

成的氢应力腐蚀裂纹

6，



7

图 2 腐蚀性气体输送管线用钢的炼钢控制因素

1，2. 添加 Ni、Cr、Cu、W 防止氢渗入并稳定腐蚀产物；

3. 比较纯的钢和硫化物形态控制；S≤10 ～ 30 ppm，O≤
30 ～ 40 ppm，Ca 处理（Ca 15 ～ 35 ppm）；4. 防止偏析：较

低的 C、P，连铸中电磁搅拌，防止连铸鼓肚；5. 夹杂物上浮

和夹杂物控制：钢包吹 Ar，大中间包，氩气气幕保护，直结

晶器；6. 低的焊缝热影响区硬度：H V
max

260 ～ 240，较低

的 C 和较低的 Ceq（平衡 C）；7. 低 Ceq 高抗拉钢：低C 高

Mn 贝氏体钢，双相轧制，轧后控冷.

图 2 中腐蚀速度控制一项，系指尽可能防止氢渗入钢基体，当腐蚀介质

中的 pH≥5 时，钢中添加合金元素 Ni、Cr、Cu、W 等，可在钢的表面产生一层

保护膜，它能有效地防止氢渗入钢中，以防止 HIC 或 SSCC（硫化物应力腐蚀

裂纹）发生. 如果 pH < 5，则这类添加合金元素的钢仍不能生成稳定的防护

膜. 因此，当腐蚀环境为低 pH 介质时，往往是诱发 HIC 或 SSCC 的前提条件.

在大多数情况下，HIC 都起源于夹杂物，因此 HIC 的出现率与夹杂物的

分布有很大关系
［5，6］. 由 HIC 断口的扫描电镜分析可知，在断口的表面上有

延伸的 MnS 夹杂和串链状的 Al2 O3 夹杂. 显然，这些大颗粒夹杂是导致 HIC

的重要因素，有必要设法消除这类夹杂. 采用稀土或钙处理以控制硫化物形

态，对降低 HIC 的出现率有明显作用. 两者相比，钙在减少大颗粒氧化物夹

杂，特别是钢锭底部和连铸板坯中的大颗粒、集聚型氧化物夹杂方面，要比稀

土更为有效. 但过量钙在钢锭中将生成聚集状的硫化物夹杂，仍将导致氢诱

导裂纹，说明采用钙处理法存在着一个最佳的加钙量. 其范围应能使钢中

MnS 夹杂全部转变成 CaS 夹杂，而又不至于生成聚集状的 CaS.
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图 3 在 NACE 试液中，Ca 和 S 含量

对 HIC 敏感性的影响

而这一最佳加钙量完全取决于钢中的硫含量
［6，7］. 图 3 所示为钙处理钢在低

pH 环境中形成 HIC 的敏感性与钢中钙、硫含量之间的关系. 由图 3 可见 Ca /

S 之值有一个恰当的范围，在此范围内可防止 HIC，而且它随着硫含量的降

低而扩大
［8］.

图 4 T·［Ca］/［S］对板坯中心

MnS 夹杂数目的影响

图 5 ECSR 对板坯中心 MnS

夹杂数目的影响

图 4 是在连铸板坯中心部位，大于2. 5 μm的硫化锰夹杂的数目，和钢中

总钙量与硫含量之比（T·［Ca］/［S］）的相互关系. 当 T·［Ca］/［S］≥2. 0

时，连铸坯中的硫化锰夹杂几乎全被消除. 其实，钢中所含的能与硫结合的有

效钙，应以式（1）表示：

［Ca］eff = T·［Ca］- ［Ca］oxide （1）

式中［Ca］oxide 是钢中以氧化物形式存在的钙，而［Ca］eff是钢中的有效钙，
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它和硫之比值［Ca］eff /［S］被称为 ECSR（effective calcium sulfur ratio—有

效钙硫比），可用来衡量硫化锰出现的数量. 如果当 ECSR 大于 1. 25，或

者有效钙的 量 大 于 和 硫 结 合 所 需 的 最 低 含 量 时，则 即 使 在 板 坯 中 心 部

位，凝固时也不会有硫化锰夹杂析出，见图 5. 目前世界上主要的管线钢

生产者，当生产X 60级的钢时，几乎均遵循上述原则. 此外对这类钢尚需

检查 其 抗 氢 诱 导 裂 纹 性，其 方 法 是 将 试 样 浸 入 NACE 试 液 中（0. 5%

CH3 COOH + 5% NaCl + H2 S）96 个小时，然后测量其平均裂纹长度. 此项检

验以及超声波探伤的结果，均示于图 6 中. 很显然，超低硫的钙处理钢具有很

强的抗 HIC 特性.

图 6 氢诱导裂纹敏感性改进程度

另一种测试钢 HIC 敏感性的常用方法是英国石油公司提出的 BP 浸入

试验法，它是将已焊好的管线材料切取一块试料，浸入含 H2 S 的人造海水中

96 个小时，然后检查试样上的裂纹. 但实验室的试验条件并不完全与真实的

管线工作条件相符，有时管线供应者还进行工业规模的试验，模拟管线的不

同部位包括焊接连接部位，在潮湿和腐蚀性环境中工作，考察其 HIC 及 SSCC

出现的情况，以取得用户的信任，确保重要工程的质量.

3 管线用钢的发展趋势及对钢的要求
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3． 1 管线用钢的最新发展趋势

为了提高输送效率，对大型油、气田的输送管线设计而言，倾向于提高工

作压力和尺寸大型化. 与此相适应，美国石油学会（API）的规范已提高到在

大型化管线材系统上采用更高级别的钢种. 如 1948 年制定的最初标准

（5LX），仅包括 X42 级的钢，其尺寸小于 30 英寸. 而最新标准钢的级别提高

到 X70，尺寸增大至 64 英寸. 此外，还在 1972 年颁布了经过热处理的超高性

能管线钢的标准（5LS），其钢种级别为 U80 和 U100. 最近报道的螺旋焊接的

管线规格，最大尺寸已提高到 80 英寸.

关于管线的操作压力，为提高油井采油收得率，需注入超高压的水或

气，因而对钢的强度和钢管的壁厚提出了新的要求. 一个高压注水工程

的典型项目是阿拉伯联合酋长国的油田. 该项目采用了壁厚为 1. 125 ～
1. 25 英寸，直径 为 24 英 寸；以 及 壁 厚 为0. 875 ～ 1. 000 英 寸，直 径 为 18

英寸的 X70 钢管. 在北极圈附近包括阿拉斯加、北海和苏联的某些地区

新建设的油、气田，需要比一般地区更高的强度和韧性的钢种. 如北极地

区使用的钢，要求低温冲击性能良好，特别是对天然气管线，这一点更为

突出. 为适应此种要求，这类管线用钢应有高的夏贝冲击功，以及尽可能

低的转折温度. 为了防止装设在深海下管线连接处断裂，需采用高强度

的厚壁管. 北海油田有好几处深海工程海水深达 150 米，采用壁厚 0. 750

英寸、直径为 32 英寸的 X65 钢管. 横跨西西里海峡的地中海管线系统，

在水下约 500 米的深处，采用 X65 钢，壁厚 0. 750 ～ 0. 812 英寸，直径为

20 英寸.

管线用钢的另一个重要发展倾向，是扩大应用到强烈腐蚀性的石油

和天然气环境中. 陆续发现的一些高硫化氢（H2 S）含量的油、气田，促进

了 HIC 与 SSCC 管线钢的研究与开发. 此外，在含潮湿 H2 S 的煤气供应系

统和高硫石油炼成的汽油输送系统中，其管线材料也必须具有极高的抗

HIC 和 SSCC 性能. 对含潮湿 CO2 腐蚀性气体的管线，由于 CO2 具有强烈

侵蚀作用，对管线钢提出了更严格的要求. 日益增长的泥浆管道和液化

天然气管道，同样具有上述要求，即要求抗腐蚀性和超低温冲击韧性.

不同时期英钢联（BSC）所提供的管线钢的钢种、管壁厚度、强度变化见

图 7、8. 可以看出，进入 80 年代初期，95% 以上的产品已是 X65 和 X60，而壁

厚则超过 25 毫米. 图 9 及图 10 列举了基于对管线钢的要求不断提高的主要

发展趋向.



176

徐

匡
迪

●文
选—

—
—

钢
铁
冶
金
卷
︵
Ａ
︶

图 7 管线钢生产的进展 图 8 管壁厚度的变化趋势年度
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）
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抗 HIC→ 管
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管
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管道增加

高韧性管

（高强度
→

）

用于提高油回收

装置的增加
抗 CO2→ 管

图 9 输油、气、管线的发展倾向及对钢的要求 图 10 管线发展倾向与对钢质量要求的关系
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3. 2 管线用钢的质量要求与对策

3. 2. 1 冲击韧性

脆性断裂是低温下使用管线的突出质量问题. 为了衡量钢的脆性断

图 11 由温度和箍紧应力所

决定的脆性裂断抑制

裂 特 性，广 泛 应 用 V 型 缺 口 的

夏贝冲击试验和落重破损试验

（ DWTT — drop weight tear

tests），后者 是 由 伯 特 利 · 米 姆

列学院发明的，它是一种有效的

工业测试法，能真实地反映管线

钢脆性断裂扩展特性. 根据日本

研究结 果，图 11 可 用 来 估 算 由

箍紧应力条件下的抑制脆性断

裂温度，其 值 大 致 为 85% 的 脆

性转 变 温 度（FATT），此 结 果 与

DWTT 吻合. 亦 即 在 85% FATT

的温度下工作时，可完全防止脆

性断裂的扩展，即使当箍紧应力

与管材的屈服极限相当时，也是

如此
［10］.

在 1979 年前后，对改进管子韧性的强烈要求已反映到要修改的标准

上，有些规 程 中 还 特 别 规 定 了 对 焊 缝 热 影 响 区 的（HAZ — heat affected

zone）冲击韧性要求. 为达到高韧性水平，必须采用碳和硫极低的钢，见图

12 及 13. 这种不断降低碳和硫的趋势，示于图 14［11］. 在焊缝上的韧性可

用裂纹开始迁移试验（COD — crack opening displacement）来 估 算，根 据

工业试验实物数据分析表明，在工作温度条件下，临界 COD 值为0. 1 mm

时，可足以防止 X65 钢中脆性断裂的发生
［12］. COD 试验不像 HAZ 区 的

夏贝试验那么容易，因而这两种方法是同时并存的. 表 1 列出了近年来

对管线用钢韧性要求的若干实例.
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图 12 碳对 2 mm HAZ 冲击韧性的影响 图 13 碳含量对焊接热影响区硬度的影响

（a）管线钢碳含量的变化趋势 （b）管线钢（X60）中的典型含硫量

图 14 管线钢中碳、硫含量的变化趋势

表 1 断裂韧性要求的若干例子

年份 管线的应用条件 钢管种类
基体钢的吸收能

（英尺·磅）

测定夏贝冲击

值部位

DWTT 剪断

面积（%）

1967 伊 朗 油 X60 ≥20，（ - 10� ） 焊 接 —

1970 阿拉斯加油 X65 ≥34，（- 10� ） 热影响区、焊接 —

1972 北 海 油 X65 ≥ 61，（- 10� ） 热影响区、焊接 —
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（续 表）

年份 管线的应用条件 钢管种类
基体钢的吸收能

（英尺·磅）

测定夏贝冲击

值部位

DWTT 剪断

面积（%）

1973 北 海 油 X65 ≥61，（ - 10� ） 热影响区、焊接 ≥75，（0� ）

1973 澳大利亚气 X65 ≥61，（0� ） 热影响区、焊接 ≥50，（0� ）

1975 阿拉斯加气 X65 ≥68，（ - 24� ） 热影响区、焊接 ≥75，（ - 24� ）

1977 苏 联 气 X70 ≥63，（ - 20� ） 焊 接 ≥85，（ - 20� ）

1978 加 拿 大 气 X70 ≥68，（CV100） 热影响区、焊接 ≥60，（ - 20� ）

1980 北 海 气 X65
≥ 109， （ -
10� ）

热影响区、焊接 ≥65，（ - 10� ）

剪切断裂的传播是 天 然 气 管 线 的 另 一 个 问 题 . 由 于 气 体 的 可 压 缩

性，在裂纹端部的 压 力 并 非 一 下 子 就 消 失，因 而 裂 纹 可 能 扩 展 到 相 当

远的距离处，尽管 其 速 度 很 慢 . 这 种 剪 切 断 裂 的 扩 展 是 一 个 非 常 复 杂

的问题，受许多因 素 影 响，诸 如 管 子 尺 寸、操 作 压 力 和 温 度、材 料 的 韧

性等等
［13 ～ 15］. 实物爆破试验曾在日本 等 地 区 进 行 过，其 目 的 在 检 查 明

防止剪切断裂扩展的标 准
［16］. 在 使 用 温 度 下 夏 贝 试 验 所 吸 收 的 能 量，

与抑制剪切断裂的能力有相当紧 密 的 联 系，而 DWTT 试 验 中 吸 收 的 能

量，也同样可看作是一种衡量上述性 能 的 尺 度 . 尽 管 如 此，但 在 这 方 面

尚未达到公认的标准方法，有待进一步工作 .

3. 2. 2 抗腐蚀性

由于腐蚀性油、气田的开发，对管线钢进一步的重要质量要求是抗潮湿

H2 S 环境中的腐蚀问题. 在管线钢中出现的 HIC 系受 pH、温度、H2 S 浓度和

各种冶金因素影响，其中包括合金元素、偏析和非金属夹杂物等.

为了避免腐蚀性气体造成的裂纹，最重要的是尽量减少夹杂物的数

目，要求低硫、低氧和低外来杂质；并采用稀土或目前更广泛应用的钙处

理方法，来使硫化物和氧化物夹杂变性. 同样，偏析也应尽可能避免. 因

为在偏析区集 聚 的 硫 化 物 和 其 他 夹 杂 物（诚 然 钢 液 中 的 硫 和 氧 已 相 当

低，譬如分别为 0. 005% 及25 ppm，但在大板坯连铸时，其中心部分仍会

集聚硫化物及氧化物夹杂），正是 HIC 的发源地. 为此，必须对大量生产

的钢进 行 精 炼，使 之 达 到 超 低 硫 和 低 碳，并 在 液 态 钢 时 要 求 氧 20 ～
30 ppm，氢≤2 ppm. 还应在浇注、凝固时防止偏析，不仅对板坯的硫印有

严格的要求，且对锰和其他元素的偏析也需严加限制.



180

徐

匡
迪

●文
选—

—
—

钢
铁
冶
金
卷
︵
Ａ
︶

尽管在标准及规范中已足够详尽地阐明了钢的清洁水平和确保其质

量的试验结果之间的关系. 但是，对于管线材料在实际工作中的确切可

靠性，则还未完全搞清楚. 此外，关于 CO2 环境中的抗腐蚀性问题，基本

上与上述要求类同，但应指出的是钢在潮湿 CO2 中的腐蚀速度是非常高

的
［17，18］，一般认为低碳、高铬的钢，有助于防止 CO2 腐蚀.

3. 2. 3 可焊接性

可焊性特别对高强度厚壁管是非常重要的. 根据日本研究结果，当采用

垂直 焊 接 试 验 时，其 产 生 初 始 焊 接 裂 纹 的 临 界 应 力 σ
Cr（imp）

可 按 下 式 估

算
［19，20］：

σ
Cr（imp）

= - 242 P cm - 22. 5log H + 50log t - 3 （2）

这里，H 是扩散到焊缝金属中的氢含量（厘米
3 /100 克），t 是从焊接温度冷却

到 100� 所需的时间（秒），而 P cm则是钢板冷开裂的敏感性（%），可用下式

表示：

P cm = C +
Si
30

+
Mn + Cu + Cr

20
+

Ni
60

+
Mo
50

+
V
10

+ 5B （3）

提高抗焊接裂纹临界应力 σ
Cr（imp）

的途径为：降低 P cm，这里最主要是

降低含碳量；降低钢中氢含量；降低焊接时的冷却速度. 显著提高抗焊接

裂纹临界应力的另一工艺方法，是在焊接过程中加热焊缝区. 目前流行

的炉管焊接法，在防止焊接裂纹方面是极为有效的.

尽管在大多数的情况下，为满足高强度、厚壁管的质量要求，必须提高

P cm值. 但在复杂形状的岔管管路或管状支架系统中，为提高焊接工作的效率

及工艺可行性，有时也要求低的 P cm值.

3． 3 世界上高强度管线钢生产概貌

管线钢如同所有结构钢一样，是由其微观组织来控制的. 而钢的微观

组织依次取决于下列因素：（1）钢中合金元素在相变动力学和形成金属

间化合物方面的作用，亦即合金元素对基体组织的影响；（2） 对钢中第

二相的作用，诸如夹杂物、碳化物等，它们又分别取决于下面两点———炼

钢及浇注的工艺（指可能采用何种方法冶炼、浇注以及在浇注前如何处

理钢水）；用户对材料提出的具体质量要求. 由于管道的铺设条件（工作

温度、环境、埋入深度、工作压力、管道及壁厚等）以及输送油、气的种类，
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而对材质提出不同的要求.

如果把上述实际需求和微观组织与金属性能之间理论关系结合起来，可

得到这一类钢发展的经纬图，如图 15［19］. 该图把工程要求、工艺发展、理论知

识及炼钢、轧钢工序的实用技术，用网络图的形式，作了定性描述.

图 15 低合金高强度管线用钢的发展经纬图

管线用钢的钢种和其组织可归纳于图 16，该图说明了最常用钢种在

成分 性能方面的考虑. 正火钢包括完全正火钢，目前已逐渐被碳更低的、

焊接性更好的控轧钢所取代.

微合金化元素 Ti、Al、Nb、V 和 Mo 在管线钢的组织和性能方面起重要作

用，它们的作用往往是通过轧制工艺而表现出来. 图 17 归纳了管线钢中合金

元素的各种作用，包括对微观组织及其对钢性能的影响. 而每个合金元素所

起的作用，则用图 18 ～ 22 表示. 最高强度的管线用钢，为使组织能达到满足

其性能的要求，均通过某种形式的控轧或者热加工处理.
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图 16 欧洲、北美和日本高强度管线用钢生产的总结
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图 17 微合金化对管线钢性能及相变组织可能的影响
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根据研 究 结 果，轧 制 加 热 温 度 每 降 低 100� ，可 使 FATT 降 低 大 约

40� ［20］. 近年来，日本住友金属开发的“住友高韧性钢”轧制工艺（SHT —

sumitomo high toughness）的轧制加热温度低到 850 ～ 950� . 它可保证管线钢

具有优异的低温韧性，这种工艺已在日本投入工业性应用. 采用 SHT 工艺轧

制的钢板其微观组织变化情况，可由图 23［21］
作定性描述.
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图 18 Ti 对相变组织及特性的影响
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图 19 Al 对相变组织及特性的影响
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图 20 Nb 对相变组织和特性的影响
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图 21 V 对相变组织和特性的影响
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Mo   ↑可淬硬性 岛状马氏体
强度

（CSSC




）

 ↑


延迟析出
强度


韧性

图 22 Mo 对相变组织及特性的影响
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图 23 钢板轧制过程中微观组织变化的示意图

1. 高温加热时的粗大奥氏体晶粒；2. 热轧；3. 延伸形奥氏体晶粒；4. 一般控制轧制；5. SHT 工艺；6. Ar
1

温度；7. 再结晶粗大奥氏体晶粒；8. 热轧；9. 粗大铁素体晶粒；10. ≥AC3 温度加热所得细小奥氏体晶粒；

11. 延伸形奥氏体晶粒，并含有许多铁素体晶粒；12. 热轧后的最细小的奥氏体晶粒；13. 热轧；14. 一般控

制轧制；15. 正火工艺；16. SHT 工艺

4 管线钢的生产工艺

高质量管线钢目前的基本生产模式是氧气转炉—喷吹处理—连续注锭.

英钢联（BSC）所 采 取 的 流 程
［22］

其 要 点 为：向 氧 气 转 炉 加 入 低 硫 铁 水

（［S］= 0. 002% ～ 0. 01%）及低硫废钢（［S］≤ 0. 015%），可炼出低硫，低

残余元素和化学成分稳定的钢水. 出钢时必须将转炉下渣量限制到最小程

度，通常是用半浮式挡渣球或出钢口挡渣棒. 下一步保证钢质量的有力措施

是采用各种形式的二次精炼，在 BSC 它包括真空脱气和深部喷吹钙的化合

物. 实践表 明，采 用 此 种 精 炼 技 术 可 准 确 地 控 制 化 学 成 分，达 到 超 低 硫

（≤0. 001%）并保证钢的清洁度. 当然，最后的关键是在连铸时防止二次氧

化和吸收气体. 所有用来制造管线的 BSC 钢板，均用板坯连铸法浇注，板坯

厚200 ～ 305 毫米，而宽度可达 1 830 毫米. 注完的板坯须经缓冷，以利于氢的

去除，并经检验及修磨精整.

日本钢管所建立的抗 HIC 钢的生产工艺程序：包括生铁脱硫，250 吨 LD

炉精炼，无渣出钢，RH 脱气或者 LF 炉精炼顶渣吹氩脱硫和 CaSi 喷吹处理，

板坯连铸. 这一工艺已成功地在福山钢厂投入工业性应用
［23，24］. 在此工艺流

程图中，铁水脱硫后，可使［S］= 0. 003% ～ 0. 004% ，然后兑入 LD 转炉. 转
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炉吹炼后，挡渣出钢，并在出钢的同时加入 2 ～ 5 kg/ t 石灰，由于挡渣不可能

完全，总有一些转炉渣进入钢包，所以还得对炉渣脱氧并调整碱度，此时，直

接向钢包加铝以使炉渣脱氧. 这样可使渣中（FeO）及（MnO）的浓度降低到满

意的水平. 然后将钢包吊到 RH 装置，进行钢的脱氧、除氢和微合金化. 将 RH

处理后的钢包转移到脱硫站，在那里先扣上包盖，并用透气砖吹氩，以降低钢

包熔池面上的氧分压，然后才可进行喷吹. 第一阶段的喷吹是氩气搅拌下的顶

渣脱硫，通过浸入式耐材喷枪的吹氩强度为1. 5 ～ 2. 2 Nm3 /min. 第二阶段是喷

吹脱硫粉剂以期进一步脱硫，所用脱硫剂的组成为 65% CaO、15% CaF2 和

20% Al2O3. 在喷吹粉剂后，由于顶渣渣量增大及粉剂直接脱硫的双重作用，可

将硫脱到［S］≤ 0. 001% 极低的水平. 图 24 和 25 表明在脱硫喷吹时，脱硫率取

决于炉渣的碱度和氧位，必须使炉渣碱度（CaO/SiO2）调整为 4 ～ 6，渣中

（FeO）+（MnO）低于 0. 5% 时，脱硫率方可达到60% ～80% .

澳大利亚钢铁公司生产的电阻焊管线钢，采用如下的工艺：铁水预处理脱

硫—270 t 氧气转炉精炼—钢包喷吹—连续注锭. 铁水脱硫在鱼雷车中进行，喷

吹镁石灰，使硫含量小于 0. 009% ，在铁水兑入转炉前要除去铁水面上的炉渣.

在转炉炉料中，铁水比例应为 74% ～ 78% ，而且只有低硫的废钢才允许使用.

图 24 炉渣碱度对脱硫率的影响（渣

量大约 14 kg/ t 钢）

○ 气体喷吹 ● 粉剂喷吹

图 25 以（FeO）+（MnO）为特征的炉渣氧位对脱

硫率的影响（渣量约 14 kg/ t 钢）

○ 气体喷吹 ● 粉剂喷吹

为了使出钢时的下渣量减至最小程度，炉子过装 5 ～ 10 t，以在出钢后

期见渣时立即停止摇炉，实行留钢、渣操作. 氧气转炉配备有 LBE 系统，即
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采取氧气顶吹和惰性气体底吹搅拌的方法来精炼，并备有付枪静态模型控

制. 采用这样的复合吹炼及终点控制，可以生产出低氧化性的钢水供钢包

图 26 钙 0. 5 kg/ t 时的脱硫率

钢的规格 0. 012% max. S，Ca /Al≥0. 2
S 范围 0. 002% ～ 0. 007%
平均 S 0. 003 6%

喷吹. 出 钢 时 向 钢 包 加 入 由

石灰、萤 石 组 成的高碱度合

成渣. 开始喷吹时先用纯氩喷

吹搅拌钢液 2 min，以达到均

匀化的目的. CaSi喷吹量及钢

液铝含量的控制，以喷吹后钢

中 Ca /Al 值达0. 2 为目标，一

般在钢包喷吹后取样加以校

核. 对电阻焊管线钢来说，平

均加钙量为0. 5 kg / t，而所达

到的脱硫程度（ΔS%）示于

图 26. 最终含硫量在 0. 002%

至 0. 01% ，平均为 0. 003 6% .

新日铁公司炼钢工艺技术的最新进展，对高强度管线用钢的发展起很大

作用. 它在炼钢过程中，采用顶底复合吹炼技术，可降低钢水的氧含量、生产

清洁钢，特别对微碳钢的吹炼时，它与普通顶吹转炉法相比，氧含量要低得

多. 在二次精炼方面，采用真空脱气和碱性合成渣下的钢包喷粉，可准确地控

制钢的温度及化学成分，并降低钢中氢含量及非金属夹杂物的数量. 先进的

连铸技术，诸如防止二次氧化、电磁搅拌、二冷控制、矫直、防止“鼓肚”以及

板坯的表面检测技术等，均被应用于管线钢生产.

所有上述关于高强度管线用钢冶炼技术的进展，主要可归结为铁水与钢

水的脱硫及硫化物形态控制. 在这个领域中，无论是钢包精炼，还是铁水预处

理，喷射冶金技术都扮演着必不可少的角色，如果没有冶金技术新近十年来

的进步，管线钢材料能达到今天的水平是难以想象的.

参 考 文 献

［1 ］ Ｄ． Ｈａｌｅ：Ｐｉｐｅｌｉｎｅ Ｇａｓ Ｊ． ，Ｓｅｐｔ． 1980

［2 ］ Ｆ． Ｈ． Ｍａｉｅｒ：Ｐｉｐｅｌｉｎｅ Ｉｎｄ． ，Ｊａｎ． 1981

［3 ］ Ｗ． Ａ． Ｓｃｈｏｌｅｓ：Ｐｉｐｅｌｉｎｅ Ｇａｓ Ｊ． ，Ｊａｎ． 1981



188

徐

匡
迪

●文
选—

—
—

钢
铁
冶
金
卷
︵
Ａ
︶

［4 ］ ＨＩＣ Ｐｈｅｎｏｍｅｎａ
［5 ］ Ｆ． Ｔｅｒａｓａｋｉ ｅｔ ａｌ． ：Ｓｕｍｉｔｏｍｏ Ｍｅｔ． ，1978，30（1），40

［6 ］ Ｏ． Ｈａｉｄａ ｅｔ ａｌ． ：ＴｅｔｓｕｔｏＨａｇａｎé，1978，64（9），48

［7 ］ Ｔ． Ｔａｉｒａ ｅｔ ａｌ． ：Ｎｉｐｐｏｎ Ｋｏｋａｎ Ｔｅｃｈｎｉｃａｌ Ｒｅｐｏｒｔ Ｏｖｅｒｓｅａｓ，Ｎｏ． 31，1981，ｐ． 1

［8 ］ Ｔ． Ｋａｅｋｏ ｅｔ ａｌ． ：Ｍｉｄｄｌｅ Ｅａｓｔ ＮＡＣＥ Ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ Ｃｏｎｆ． Ｂａｈｒａｉｎ，Ａｐｒｉｌ 1979

［9 ］ Ｔ． Ｕｓｕｉ ｅｔ ａｌ． ：（12）Ｓｃａｎｉｎｊｅｔ Ⅱ，ｐ． 12，1981

［10］ Ｓ． Ｈａｓｅｂｅ ｅｔ ａｌ． ：Ｓｕｍｉｔｏｍｏ Ｓｅａｒｃｈ，1973，（10），35

［11］ Ｎ． Ｊ． Ｃａｖａｇｈａｎ ｅｔ ａｌ． ：Ｐｒｏｃｅｅｄｉｎｇ ｏｆ ｔｈｅ Ｃｏｎｆｅｒｅｎｃｅ ｏｆ Ｓｔｅｅｌ ｆｏｒ Ｌｉｎｅｐｉｐｅ ａｎｄ Ｐｉｐｅｌｉｎｅ
Ｆｉｔｔｉｎｇｓ，Ｏｃｔ． 21 23，1981． ｐｐ． 192 200

［12］ Ｅ． Ｍｉｙｏｓｈｉ ｅｔ ａｌ． ：ⅡＷ Ⅸ 878 74，Ａｐｒｉｌ 1974

［13］ Ｈ． Ｍｉｕｒａ：16ｔｈ Ｊａｐａｎｅｓｅ Ｃｏｎｇｒｅｓｓ ｏｎ “Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ＲｅｓｅａｒｃｈＭｅｔａｌｌｉｃ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ” Ｍａｒｃｈ
1973

［14］ Ｉｎｔ． Ｓｙｍｐ． ｏｎ“Ｃｒａｃｋ Ｐｒｏｐａｇａｔｉｏｎ ｉｎ Ｐｉｐｅｌｉｎｅ”ａｔ Ｎｅｗｃａｓｔｌｅ Ｕｐｏｎ Ｔｙｎｅ． Ｍａｒｃｈ 1974

［15］ Ｃｏｍｍｉｔｔｅｅ ｏｆ Ｌａｒｇｅ Ｄｉａｍｅｔｅｒ Ｌｉｎｅ Ｐｉｐｅ Ｐｒｏｄｕｃｅｒｓ ｏｆ ＡＩＳＩ，ＡＩＳＩ Ｔｅｃｈ． Ｒｅｐｏｒｔ，Ｓｅｐｔ． 1，

1974

［16］ Ｈｉｇｈ Ｓｔｒｅｎｇｔｈ Ｌｉｎｅ Ｐｉｐｅ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｃｏｍｍｉｔｔｅｅ ｏｆ ＩＳＩＪ，ＡＰＩ Ｓｔａｎｄａｒｄｉｚａｔｉｏｎ Ｃｏｎｆ． ，

Ｈｏｕｓｔｏｎ，Ｊｕｎｅ 1980

［17］ Ａ． Ｉｋｅｄａ ｅｔ ａｌ． ：Ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ 80，ｐａｐｅｒ 8，Ｃｈｉｃａｇｏ，Ｍａｒｃｈ 1980

［18］ Ｈ． Ｍａｔｓｕｄａ ｅｔ ａｌ． ：Ｍｉｄｄｌｅ Ｅａｓｔ ＮＡＣＥ Ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ Ｃｏｎｆ． Ｂａｈｒａｉｎ，Ａｐｒｉｌ 1979

［19］ Ａ． Ｍ． Ｓａｇｅ：Ｓａｍｅ ａｓ（11）． ｐｐ． 39 50

［20］ Ｔ． Ｔａｋｅｕｃｎｉ ｅｔ ａｌ． ：Ｉｎｔ． Ｃｏｎｆ． ｏｎ“Ｓｔｅｅｌ Ｒｏｌｌｉｎｇ”Ｖｏｌ． 2，957，Ｔｏｋｙｏ． 1980

［21］ Ｔ． Ｉｋｅｓｈｉｍａ：Ｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ Ｉｒｏｎ ａｎｄ Ｓｔｅｅｌ ａｎｄ Ｓｕｌｆｉｄｅ Ｓｈａｐｅ Ｃｏｎｔｒｏｌ，ＡＩＭＥ，1980．
ｐｐ． 43 53

［22］ Ｐ． Ｓ． Ｍｉｔｃｈｅｌｌ ＆ Ｒ． Ｒ． Ｂａｒｒ：Ｉｒｏｎ ＆ Ｓｔｅｅｌ Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ，Ｆｅｂ． 1984，ｐｐ． 9 13

［23］ Ｔ． Ｕｓｕｉ ｅｔ ａｌ． ：Ｓｃａｎｉｎｊｅｃｔ Ⅱ． ｐ． 12；1 24． 1981

［24］ Ｋ． Ｍｕｒａｋａｍｉ ｅｔ ａｌ． ：“Ｎｅｗ Ｓｔｅｅｌｍａｋｉｎｇ ａｎｄ Ｃａｓｔｉｎｇ Ｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓ ｆｏｒ Ｓｏｕｒ ＧａｓＲｅｓｉｓｔｉｎｇ
Ｌｉｎｅｐｉｐｅｓ”． ＮＫＫ



189

一

综

述

不锈钢精炼技术的进步
?

摘要 现代不锈钢精炼技术的特点是通过炉外精炼在高铬钢液中创造

优先脱碳的条件，同时通过强烈的搅拌和强制脱氧，加速渣中氧化铬的还

原. AOD 和 VOD 等精炼方法在不锈钢生产中普遍应用后，在提高生产率、降

低成本和提高质量等方面取得飞跃的进展. 本文简要介绍高铬钢液中选择

性氧化理论、不锈钢脱碳的数学模型、富铬渣中铬还原动力学、高铬钢液中

的脱磷反应以及近期的研究动向.

1 现状及回顾

70 年代中期以来，由于石油危机引起的西方世界经济萧条，导致了钢铁

工业普遍开工不足. 世界钢铁生产的年平均增长率，已由 60 年代的 5% 左

右，下降为 1. 5% 左右. 但是，半个世纪以来一直被认为是昂贵金属材料的不

锈钢，却由于精炼技术的革命性变革，而保持了高速度发展. 1975—1981 年

期间，年平均增长率保持在 5% 以上. 此期间世界主要产钢国家不锈钢的年

产量（钢水量），见表 1［1］.

表 1 1975—1981 年主要产钢国家不锈钢的生产量，千吨

年 份
国 别

75 76 77 78 79 80 81

日 本 1 646 2 203 2 168 2 074 2 270 2 292 1 923

美 国 1 008 1 528 1 696 1 763 1 913 1 531 1 582

法 国 419 497 572 538 613 594 509

 原发表于《上海金属》，5（4），1 ～ 8，19（1983）
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（续 表）

年 份
国 别

75 76 77 78 79 80 81

联邦德国 437 673 636 761 821 816 754

意大利 267 366 418 440 502 493 393

西班牙 77 110 142 156 156 161 160

瑞 典 419 418 325 360 418 379 330

英 国 148 222 194 238 266 144 243

其 他 312 370 415 480 541 544 540

合 计 4 733 6 387 6 566 6 810 7 500 6 960 6 434

（1）东欧、苏联、中国的产品未计在内；

（2）包括耐热钢及铸钢件.

不锈钢精炼技术发展的 特 点，是 通 过 炉 外 精 炼 法 在 高 铬 钢 液 中 创

造碳优先氧化的 条 件，同 时 通 过 强 烈 的 搅 拌 及 强 制 脱 氧，加 速 渣 中 氧

化铬的还原，而电 炉 则 日 益 变 成 一 个 返 回 料 及 合 金 的 熔 化 炉 . 目 前 在

欧美及日本，用 电 弧 炉 冶 炼 的 不 锈 钢 的 比 重，已 降 到 10 % 以 下 . AOD

法则高达 65 % 左 右，VOD 法 近 17 % ，其 他 炉 外 精 炼 法 约 10 % ，详 见

表 2［2］.

表 2 不同工艺生产的不锈钢锭量（1978），吨

国 别 总 计

生 产 工 艺

AOD VOD
RH-OB，CLU

ASEA，LD
EF

日 本
（%）

1 800 000
（100%）

836 400
（46. 5%）

618 000
（34. 3%）

120 000
（6. 7%）

225 600
（12. 5%）

美 国
（%）

1 840 000（100%）
1 610 000

（87. 5%）

80 000
（4. 4%）

56 000
（3. 0%）

94 000
（5. 1%）

联邦德国
（%）

761 000（100%）
528 000

（69. 4%）

188 000
（24. 7%）

44 600
（5. 9%）

法 国
（%）

544 000
（100%）

200 000
（36. 8%）

60 000
（11%）

268 000
（49. 3%）

16 000
（3. 4%）

意大利
（%）

440 000
（100%）

378 000
（85. 9%）

—
20 000

（4. 6%）

42 000
（9. 6%）
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（续 表）

国 别 总 计

生 产 工 艺

AOD VOD
RH-OB，CLU

ASEA，LD
EF

瑞 典
（%）

360 000
（100%）

200 000
（55. 6%）

80 000
（22. 2%）

65 000
（18%）

15 000
（4. 2%）

欧洲总计
（%）

2 797 000
（100%）

1 701 000
（60. 8%）

405 000
（14. 5%）

458 000
（16. 4%）

232 600
（8. 3%）

世界总计

（%）

6 545 000
（100%）

4 207 000
（64. 3%）

1 103 000
（16. 8%）

634 000
（9. 7%）

600 200
（9. 2%）

除表列国家外，还包括南美、澳大利亚和韩国.

不锈钢采用炉外精炼技术后，其显著的技术、经济效果表现为：

（1）生产率大大提高. 由于采用风口吹稀释气体（AOD，CLU）或在真空

下吹氧，强化炉外脱碳，使电炉从沉重的脱碳负担中解放出来. 同时，炉外精

炼的还原动力学条件也远较电弧炉优越. 所以，在用电炉-AOD 或电炉-VOD

（EL-VAC）冶炼不锈钢时，电炉生产率提高 50% ～ 100% .

（2）降碳保铬过程的合理化. 无论是真空或稀释气体下的脱碳，都因

p
CO

< 1 atm，而使碳得以优先氧化，与电炉返回吹氧法相比，它可以采用

更高的配铬量和较低的温度下来脱碳，使后期补加的昂贵的微碳铬铁数

量锐减，结果不但使不锈钢成本大大降低，而且使铁合金的产品结构发

生变革. 众所周知，现今世界上70% 以上的铬铁用于生产不锈钢，过去用

电炉冶炼不锈钢时，大约40% ～ 50% 的铬需要以微碳铬铁的形 式，在 还

原期加入. 而现在采用炉外精炼后，不锈钢中所需的全部铬，均以返回料

及高碳铬铁的形式在配料时一次进入，还原期可基本上不补加. 这样一

来，就改变了对铬铁的需求. 以美国为例，1970年高碳铬铁在铬铁中所占

比重仅35% ，而到 1978 年时就上升到85% . 日本1972至1978年高碳铬铁所

占比重的提高见表 3［3］.

表 3 日本高碳铬铁所占比重的提高

年 份 1972 1974 1976 1978

高碳 Fe-Cr 比重 % 74. 7 83. 5 82 85. 5

（3）使不锈钢的质量显著提高. 炉外精炼法生产超低碳（［C］≤ 0.
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03%）及极低碳（［C］≤0. 015%）不锈钢无任何困难. 还可冶炼传统的电炉

法无法生产的极低碳、氮（［C］+［N］≤150 ppm）的超纯不锈钢. 同时，钢的

纯洁度也有明显的改善.

不锈钢精炼技术的发展过程，大致如图 1 所示.

电炉法、真空减压脱碳法和稀释气体脱碳法三者的技术经济指标对比，

见表 4［4］.

图 1 不锈钢精炼技术的发展过程

表 4 各种工艺冶炼不锈钢的技术经济指标

（钢种 SUS304 ，60T 电炉，25 000 KVA）

工 艺

项 目
电炉单炼 电炉 + VOD 电炉 + AOD

主原料费指数

副原料费指数

100
100

95
100

～ 90
～ 70

电炉指标：

配碳量（最大 %）

电极消耗（kg/ t）

电耗（kWh /t）

炉衬材料（kg/ t）

补炉材料（kg/ t）

炉顶寿命（次）

送电→出钢时间（分）

～ 1. 3
6 ～ 6. 5

600 ～ 650
20 ～ 35
10 ～ 25
60 ～ 150
～ 240

～ 1. 8
5 ～ 6

500 ～ 550
20 ～ 30
10 ～ 20

200 ～ 250
150 ～ 240

～ 2. 5
3 ～ 5

450 ～ 500
5 ～ 10
2 ～ 5

400 ～ 500
130 ～ 150
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（续 表）

工 艺

项 目
电炉单炼 电炉 + VOD 电炉 + AOD

炉外精炼

起始含碳（%）

平均脱碳速度（% / 分）

耐火材料单耗（kg/ t）

还原用 Fe-Si（kg/ t）

接受钢液→出钢时间（分）

（炉内精炼）

0. 3 ～ 0. 4
～ 0. 03

（同上）

～ 12
（还原时间）92

0. 3 ～ 1. 0
0. 01 ～ 0. 02

10 ～ 20
2 ～ 5

60 ～ 120

～ 2. 5
0. 02 ～ 0. 04

8 ～ 15
～ 12

70 ～ 100

总铬回收率 % 87 ～ 92 90 ～ 95 95 ～ 98

 高铬返吹，配 Cr17. 5%

2 高铬钢液中碳的选择性氧化理论

在高铬钢液中吹入氧气时，碳与铬的氧化反应可分别表示为

3
2
［Cr］+ O

2（g）
=

1
2
（Cr3 O4）（s）

（1）

ΔF0

1
= - 178 400 + 53. 42 T （2）

及

2［C］+ O
2（g）

= 2CO
（g）

（3）

ΔF0

2
= - 66 700 - 20. 34 T （4）

故而可将熔池中［C］、［Cr］的竞争氧化反应写成

3
2
［Cr］+ 2CO

（g）
= 2［C］+

1
2
（Cr3 O4）（s）

（5）

ΔF0

3
= - 111 200 + 73. 54 T （6）

（5）式的平衡常数 KCr-CO可表达为

K
Cr-CO

=
α

1
2

（Cr3O4）
·α

2

［C］

α
3
2

［Cr］
·p

2

CO

（7）
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由于高铬钢液吹氧时，渣中（Cr3 O4）很快饱和，有固体 Cr3 O4 析出，故可

视 α（Cr3O4）
1，这样（7）式可改写成

KCr-CO =
α

1
2

（Cr3O4）
·α

2

［C］

α
3
2

［Cr］
·p

2

CO

=
α

2

［C］

α
3
2

［Cr］
·p

2

CO

图 2 不同工艺脱碳终点时之 T-pCO-

［% Cr］-［% C］的关系
（AOD、VOD、RH-OB 等）

1. 电炉矿石法；2. 返回吹氧法；3. 高铬返吹法；

4. LD 预脱碳；5. 炉外精炼法

根据化学反应的等温方程式，可知

ΔF0

3
= - 4. 575 Tlogk

Cr-CO
= - 4. 575 (T 2logα

［C］

-
3
2

logα
［Cr］

- 2logp )CO

或
- 111 200 + 73. 54 T = - 4. 575 T

2logα
［C］

-
3
2

logα
［Cr］

- 2logp( )CO

（8）

整理（8）式，并将相互作用系数代入

即可得出温度、压力对碳铬选择氧化的

基本关系式（9）.

｛0.46［%C］- 0.0476［%Cr］+0.0237［%Ni］

+ 2log［% C］- 1. 5log［% Cr］

- 2logp
CO

｝=
24 300

T
- 16. 07

（9）

这 样，就 可 根 据 相 应 的 ［% Cr］、

［% Ni］含量，求出在此条件下，不同终

点碳所要求对应的温度和压力值，如表 5



195

一

综

述

及图 2 所示.
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表 5 不同精炼工艺时的温度与压力

工 艺 类 型
钢 水 成 分 %

Cr Ni C
pC Oatm T � 备 注

电

炉

法

常 法
12
10

9
9

0. 05
0. 03

电铬返吹
18
18

9
9

0. 05
0. 03

1

1 835
1 881

1 945
2 037

渣中氧化铬饱和

a（Cr3O4）1

AOD

O2: Ar: CO

1: 2: 2
1: 8: 2

18
18

9
9

0. 05
0. 05

0. 5
0. 2

1 830
1 690

VOD
76 Torr
38 Torr

18
18

9
9

0. 05
0. 02

0. 1
0. 05

1 600
1 630

未考虑钢液

静压力影响

BOF
高铬铁水

预脱碳
18 9 1 1 1 460

当然，（9）式所示的温度、压力对碳、铬氧化选择性的规律，仅是热力学

分析，在实际过程中，往往受各种动力学条件的影响，而达不到热力学所揭示

的理想状态. 为此，中西等人根据 Q-BOP 过程中，装置和参数特性对碳优先

氧化程度的影响，提出了一个“碳选择氧化指数”的新概念，即

ISCO（Index for Selective Carbon Oxidation）［5］.

ISCO = ［2QO2
/（2QO2

+ Qd）］（QO2
/W/τ） （10）

式中：QO
2

— 供氧速度，NM3 / 分；

Qd—Ar 等稀释气体吹入速度，NM3 / 分；

τ— 熔池混合均匀时间，秒；

W— 钢水量，t.

（10）式中的第一项［2QO2
/（2QO2

+ Qd）］实际上就是 p
CO

. QO2
/W 是单位钢液

的供氧速度，即供氧强度. 而混均时间 τ，反映了熔池的动力学条件———搅拌

程度. 因此，可以说 ISCO 把热力学与动力学条件综合起来，判断碳选择氧化

的条件. 实践证明，它在判断 Q-BOP 中碳和磷的选择氧化方面十分有效. 考

虑到磷的氧化、还原性质与铬十分相似，所以有人把它用到不锈钢精炼过程，

特别是 AOD 炉中，也取得了较好的结果. 至于 VOD 过程，由于熔池形状不

同，供氧方式不同，应另外探索其表达方式.
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3 不锈钢脱碳的数学模型

在不锈钢脱碳模型方面，最有代表性的，是 Fruehan 模型
［6］. 它是以

图 3 90 t AOD 炉的 Fruehan 脱碳模型

90 t AOD 炉 为 对 象 进 行 解 析，得 到

的 理 论 模 型. 该 模 型 假 设 气 体 从 风

口 吹 入 后，首 先 是 在 风 口 附 近 生 成

Cr2 O3 ，这 层 包 裹 在 气 泡 外 的 Cr2 O3

固 体 膜，在 气 泡 上 浮 时 再 不 断 与 周

围 钢 液 中 碳 作 用，使 碳 氧 化 而 铬 还

原. 其示意图见图 3. 显然，脱碳反应

速 度 在 此 模 型 假 设 条 件 下，是 取 决

于 碳 从 熔 池 向 气 泡 表 面 的 传 质，故

在高碳和低碳领域内脱碳速度是不

一样的.

低碳领域：

d［% C］/dt = - a（［% C］- ［% C］e） （11）

高碳领域：

d［% C］/dt = - 2MeN
-

O2

/10 - 2 ·W （12）

式中：［% C］—熔池中碳的浓度；

a—反应速度常数；

［% C］e —与气泡界面金属侧铬的浓度及气泡中 p
CO

相平衡的［% C］.

［% C］e =
［α［Cr］］

2
3

·102 ·MC

K
1
3 ·MFe·γ

C
·p

CO

（13）

式中：MC、MFe 分别是碳及铁的原子量；K 是反应平衡常数；γ
C

是碳的活度

系数.

对于某一具体 AOD 炉而言，p
CO

可由（14）式求出.

p
CO

= ［NCO /（NCO + NAr）］·p （14）
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式中：NCO是炉气中 CO 的发生量；p 是熔池中平均总压力，在 90 t AOD 炉中 p

= 1. 6 atm.

而反应速度常数可由（15）式求出：

a = A·KCρ /W （15）

式中：A—反应的表面积；

KC—脱碳反应速度常数.

将实际脱碳数据代入（11）式，可求出 a = 0. 09 min - 1 . 而从 Q-BOP 中测

得 KC = 0. 03 cm/s. 再将它们代入（15）式可求出 90 tAOD 炉在气体发生量

为 NAr + NCO = 0. 54 m3 /s 时，反应界面积 A = 6 × 105 cm2 . A与气泡发生数

NB、单个气泡表面积 NA，以及气泡在熔池内的滞留时间 θ 有关.

A = NB·NA·θ （16）

根据（16）式，如假定气泡直径平均为 dB = 3 cm ，那么在满足（16）式，及

A = 6 × 105 cm2
的条件下，气泡滞留时间应该是 0. 3 s.

反过来再看一下，前述模型的假设是否合理. 即如果风口附近 Cr 的氧化

反应中以铬的传质是限制性环节，来进行计算，最大时间也只需要 0. 024 s，

两者相差一个数量级. 也就是说，风口附近铬的氧化是瞬间完成的，以后气泡

上浮过程钢液中碳向气泡表面的扩散和反应是限制性环节. 因此，认为这个

模型是合理的.

4 富铬渣中铬还原的动力学

在脱碳过程中氧化的 Cr、Mn、Fe 是否能成功地加以还原，不但影响

到金属收得率，在不换渣的 AOD、VOD 过程中，还将显著影响钢液脱氧、

脱硫程 度 及 清 洁 度. 因 此，必 须 像 重 视 脱 碳 一 样，重 视 富 铬 渣 中 铬 的

还原.

50 ～ 60 年代的大量研究已表明，合理的还原剂是 Si 而不是 Al. 同时，

Hilty 指出在［Cr］> 10% ，碱性渣条件下，存在下列反应平衡常数.

K = ［% Cr］3 ·α
SiO2

/［% Si］1. 75 ·α（Cr2O3）
（17）

式中

α
SiO2

a（1 /V）2 = ［（% SiO2）/（% CaO）
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+（% MgO）］2 （18）

图 4 炉渣碱度和渣中（Cr2 O3）的关系

根据 池 田 等 人
［7］

在 80 t 电 弧

炉、2. 5 t AOD 炉 及 90 t AOD 炉 的

实测数 据，表 明 将 V 由 1. 0 提 高 到

2. 0可迅 速 降 低 渣 中 的（Cr2 O3），如

图 4 所 示. 其 中 AOD 炉 在 碱 度 >

1. 5时，渣中的铬明显要比电弧炉低

（EF 为6% ～ 8% ，AOD 为 1% ～ 4%），

这是 与 AOD 炉 中 激 烈 的 搅 拌 有 关

系的.

铬的 还 原 速 度，显 然 是 受 渣 中

（Cr2 O3）的传质所控制的，其速度表

达式可写成

d（Cr2O3）/dt = KCr［（Cr2O3）- （Cr2O3）e］ （19）

还原开始时，t = t0 ，而（Cr2 O3）=（Cr2 O3）0 以此条件对（19）式积分，可

得速度表达式的积分形式.

log
（Cr2 O3）- （Cr2 O3）e

（Cr2 O3）0 - （Cr2 O3）
[ ]

e

= K' Cr（t - t0） （20）

用实测数据作图，如图 5. 表明上述速度表达式是完全正确的. 值得注意

的是，碱度上升时，还原速度也明显增加. 这一点可以用渣中 Cr 及 Mn 的扩

散系数随碱度而增加来加以解释. 见图 6.
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图 5 渣中 Cr 的还原速度图 6 还原速度常数与炉渣碱度的关系

5 高铬钢液的脱磷反应

随着不锈钢精炼技术的革新，原料组成以返回料和高碳铬铁为主，配

图 7 含 Cr 钢液脱磷原理

（a）CaO 使 P2 O5 的活度下降；

（b）碱土金属氧化物使 P2 O5 活度下降

料中磷 含 量 有 日 益 增 高 的 趋 势，但 沿

用一般 的 氧 化 脱 磷 方 法，无 法 使 高 铬

钢液脱磷. 为了开拓新的脱磷渣系，近

年来很多人采用强碱土金属的氧化物

渣系（LiO2 、K2 O、Na2 O 等），做 了 有 益

的尝试. 但 是 为 了 保 证 铬 不 氧 化 而 脱

磷，则保持熔池低氧位是绝对必要的.

图 7 为 含 Cr 钢 液 脱 磷 反 应 的 原 理

图
［8］. 由图 可 知 无 论 是 单 纯 用 氧 化 成

P2 O5 或 加 CaO 来 稳 定 P2 O5 ，反 应 的

ΔG 都 比 Cr 生 成 Cr2 O3 来 得 大，即 总

是 Cr 的氧化而不是 P 氧化，但是加入

碱土金属氧化物，且温度大于 550� 以

后，脱磷反应的自由能变量的负值要比 Cr 氧化反应的自由能变量的负值

大，使脱磷成 为 可 能，不 过 当 温 度 大 于 1 500� 以 后，碳 将 优 先 氧 化. 因

此，展示了 一 种 高 铬 铁 水 预 处 理 脱 磷 的 前 景，日 本 在 这 方 面 的 研 究 很



201

一

综

述

活跃.

如日新制钢周南制铁所
［9］，采用 Li2 CO310% —CaO14% —CaF247% —

FeO29% 的渣系，对含 C2. 5% ～ 6% ，Cr11% ～ 25% ，Ni8% 的原料不锈钢水

脱磷，加入量为 70 kg/T，原始含磷量为 0. 03% 时，温度 1 400 ～ 1 530� 时的

脱磷率最高，可 ≥ 60% .

东大工学部的前田等人
［10］，采用 K2 CO367% —KF 或 K2 CrO450% —KF

对高铬、高锰钢液脱磷，使［% P］从 0. 07% ～ 0. 09% 降低到 0. 023% ～
0. 045% ，脱磷率达到 60% 以上.

住友金属的中央技术研究所
［11］，开发了用 BaO 系熔剂使不锈钢脱磷的

技术. 先在实验室研究，取得效果后正式用于电炉-AOD 过程. 其工艺流程如

图 8 所示.
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电 弧 炉 AOD 炉

熔 化 ——— 脱 硅

CaO

吹O2

—————— 除 渣 ——— 脱磷处理

BaO-BaCl2 -Cr2 O3

吹Ar，搅拌

——— 除 渣 ——— 脱 碳

Ar /O2

图 8 用 BaO 系脱磷的工艺流程

其脱磷剂的组成，作用及用量见表 6. 在［% C］ = 2. 2% ，［% Cr］ =

18% ，原始［% P］为 0. 026% 时，经过 5 分钟，就可使磷含量降到 0. 015% 以

下，而［% S］降低到 0. 003% 以下. 而且在此以后 7 分钟内，保持不变，与此同

时铬略有升高，而碳降到 2% .

表 6 BaO 系脱磷剂

组 分 作 用 配 比 % 用 量 kg/T

BaO （P2 O5）的稳定化 40

BaCl2 降低熔点 60
50 ～ 70

Cr2 O3 （P）的氧化剂 1 ～ 6

其他，如 CaO-CaCl2 系炉渣
［12，13］

和 CaF2 -CaC2 系炉渣
［14］

使含铬铁液脱磷

的研究，早在 80 年前后已实现了工业应用，成为实用化技术了.

可以期望在含铬钢液同时脱磷、脱硫处理的基础上，再进行炉外精炼，那

就有可能用大生产的方式，制取过去采用精料在真空感应炉、电子轰击炉中

才能得到的超纯不锈钢，以满足各种工业部门对不锈钢质量愈来愈高的要

求. 当然，如果要把它用来解决原料中磷的问题，那就必须解决好碱土金属氧

化物从渣中回收、再利用的问题，否则在成本及资源方面，都还存在一些

问题.

6 近期的研究动向

（1）关于高铬钢液中碳选择性氧化的热力学研究已基本完成，为了把它

与过程控制联系起来，近期正从 ISCO 等方面着手，设法把热力学和动力学条

件结合起来，加以考虑，并反映设备的结构参数的影响.

（2）不锈钢精炼过程的脱碳模型还不完善，特别是通过水冷喷枪真空吹
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氧的 VOD 法，还没有比较成熟与完善的理论模型. 这个问题的解决，有赖于

对过程反应机理的进一步认识.

（3）富铬渣还原热力学及动力学都表明碱度对铬的还原起很大的作用.

但搅拌能量密度、搅拌方式等的定量影响正引起普遍的重视.

（4）不锈钢中氮的行为，吸氮、脱氮的条件、氩气泡及真空脱氮能力，氮

化物形成元素、表面活性物质的影响等等，都是目前研究的重点课题，并陆续

有所报道.

（5）不锈钢采用碱金属氧化物脱磷的研究十分活跃，近期要解决的是脱

磷后渣中碱金属氧化物的回收技术.
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80 年代钢铁冶炼面临的技术问题
?

摘要 本文根据近 20 年来钢铁冶炼技术的发展，分别从能源、炼铁、炼

钢及环保等几个方面预测 80 年代的发展方向及面临的问题.

1 绪言

80 年代已进入第三年，但要准确预测 80 年代钢铁技术的发展与变

化，尚有相当大的困难. 这里主要是指由于世界性的钢铁产品供过于求、

能源问题、环境控制严格化等等因素使钢铁工业面临严峻的局面. 不妨

回顾二十年来钢铁冶炼技术发展所走过的道路，即可顺理成章地引出当

前面临的主要技术问题，而解决这些问题显然是本十年的主要目标.

60 年代是钢铁 工 业 生 产 大 增 长 的 十 年，可 以 概 括 为 高 生 产 率 的 时

代. 在此期间主要技术课题是设备大型化和高效率化，出现了高压炉顶、

高热风温度，4 000 m3
以上的高炉、350 t 纯氧顶吹转炉和 225 t 超高功率

电弧炉，建立了年产 1 000 万吨以上的大型钢铁厂. 粗钢生产中连铸的比

例大大增加，60 年代末期便出现了全连铸车间. 钢铁生产的速度、效率、

规模均达到了前所未见的高度. 70 年代由于世界范围内的能源危机与经

济衰退，钢铁生产的发展锐减，总钢产量的增长率从 60 年代的3% ～ 4%

下降到 平 均 1. 8% . 不 少 产 钢 国 家 的 实 际 生 产 能 力 仅 为 设 备 能 力 的

70% ～ 80%（美、日、英、法等）. 因此 70 年代是追求低能耗和发展品种质量的

年代. 70 年代后半期，大型钢铁联合企业的发展几乎停滞了，而以废钢为原

料的电炉炼钢法的平均年增长率却达到 5. 3% ，并使其在总钢产量中的比例

 原发表于《上海金属》，4（2），1 ～ 9（1982）
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由 13% 提高到 20% 以上. 出现了一批以“电炉 连铸 线材轧机”为生产模式

的小钢厂. 70 年代高炉炼铁技术的研究中心是降低焦比、少用优质焦煤. 转

炉炼钢则为高效、低耗而发展了复合吹炼技术，并显示了强大的生命力. 铁水

预处理和钢水炉外精炼，则已完成工业实用化，成为今后钢铁冶炼工艺发展

的必然途径. 故可以毫不夸张地说，70 年代尽管在钢铁产量增长速度方面明

显降低，但在冶炼技术方面的进步却是卓有成效和十分令人瞩目的.

从 80 年代最初两年的统计表明，钢铁工业的生产能力仍将大于市场

需求，而能源、环境等问题将更趋紧迫，为此，钢铁冶炼技术面临的问题

将是：

（1）要解决供求不平衡的问题，必须降低成本，开拓新的钢铁产品市场，

即发展品种、提高质量，增强钢铁产品与有色金属、塑料的竞争能力；

（2）继续研究钢铁工业能源对策，进一步发展低能耗的冶炼工艺；

（3）注意环境保护及综合利用，使钢铁工业为社会所接受.

今后十年以内“焦炉 高炉 转炉”以及“废钢电炉 连铸”这样的钢铁生

产模式将发展得更加完善，而不可能被“直接还原—电炉炼钢”所取代.

2 钢铁冶金中的能耗问题

1976年世界总能耗为8. 32亿 t 标准煤，或为6. 772 × 1013
度电，其中冶金

工业的能耗约占 9. 86% ，用于冶金工业的各种能源情况见表 1. ［1］
其中粗钢

生产所占比例最大，达到 7. 7% ，但如以单耗相比较，则钢铁生产的能耗要低

得多，它仅为 7. 7 × 103
度 / t，约为铝镁的1 /10、铜的1 /5、锌的1 /2.

表 1 世界冶金工业的一次能源消耗（1976）

金属材料 年产量 106 ，t 单位能耗 103 ，度 / t 总能耗 1012 ，度 在世界总能耗中所占%

粗钢 681 7. 7 5. 24 7. 7

铝 12. 3 78. 6 0. 97 1. 4

铜 8. 7 36. 1 0. 32 0. 47

石墨 1. 2 51. 7 0. 062 0. 09

锌 5. 14 17. 3 0. 089 0. 13

镁 0. 232 95. 5 0. 022 2 0. 03

铅 3. 35 8. 7 0. 029 0. 04
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当然，不同的钢铁生产工艺也有不同的能耗，国际钢铁学会在 1976 年召

开过一次“钢铁工业中能源的技术研究会”，把目前工业规模的钢铁生产方

法归纳成三个模式
［2］：

（1）模式 A 高炉 转炉法，以年产 800 万t 粗钢为典型（图 1）；

图 1 钢铁生产方法模式 A：高炉 转炉法（年产 800 万t 粗钢计）

（2）模式 B 废钢电炉法，以 100% 冷装废钢为原料的电炉炼钢法，配

以连铸，以年产 100 万t 粗网为典型（图 2）；

（3）模式 C 直接还原电炉炼钢法，以直接还原的金属球团为原料，加

入 1 /4 的废钢，在电弧炉中熔炼后连铸成坯供轧成线材与型钢，以年产 100

万t 粗钢为典型（图 3）.
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图 2 钢铁生产方法模式 B：废钢电炉法（年产 100 万t 粗钢计）

图 3 钢铁生产方法模式 C：直接还原电炉炼钢法（年产 100 万t 粗钢计）

三种模式生产钢铁时的能耗，见表 2 及表 3.

表 2 不同钢铁生产模式的能源消耗

模式

焦 碳 油 或 煤 气 电 能 O2 及其他

百万卡 / t 钢 % 百万卡 / t 钢 % 百万卡 / t 钢 % 百万卡 / t 钢 %
总 计

A 2 754 55. 8 600 12. 1 911 10. 8 668 13. 5 4 939

B — — 357 17. 3 1 498 72. 7 200 10. 0 2 061

C — — 3 079 56. 1 1 897 34. 6 511 9. 3 5 487
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表 3 不同钢铁生产的能耗关键与对策

生 产 模 式
能 耗 关 键

工 序 比 重
能 源 类 别 研 究 方 向

高炉 转炉 高 炉 61. 4% 焦 炭 喷煤粉、型焦、铁水处理

废钢电炉 电 炉 64. 4% 电 能 炉料预热、工艺改革

直接还原电炉 直接还原 天然气 煤的气化与裂解

表 2、3 所列数据表明，对于“高炉 转炉”法来说，其主要能耗工序在炼

铁，一次能源消耗的形式主要是焦炭，因此主要节能研究方向是：喷煤粉、型

焦研究及铁水预处理的应用；而对于废钢电炉法而言，主要能耗工序是电炉

炼钢，一次能源形式主要是电能，其节能研究方向在于利用废热预热炉料及

改革冶炼工艺. 至于直接还原加电炉的方法，主要能耗工序在直接还原，其中

一次能源的消耗以天然气或石油气为大宗. 为此除了改进直接还原工艺外，

目前的注意力集中在煤的气化，以取代昂贵的天然气或石油气.

从表 2 数据可知，采用废钢电炉法生产钢的能耗最低，但由于受原料来

源的限制，世界各产钢国的主要粗钢生产还是依靠高炉 转炉法（见表 4）. 从

供求平衡来看，主要产钢国的国内市场总共剩余 2 200 万 t，要向国外倾销. 而

从废钢资源来看，处于基本平衡状态，而美、法两国过剩较多，达 800 余万 t，

因此电炉炼钢可望获得进一步的发展，预计到 1985 年时，电炉钢可占总粗钢

产量的 25% 以上.

表 4 主要产钢国家的生产工艺及废钢平衡（1977）

国 别
粗钢产量

106 ，t

本国钢

需求量

106 ，t

（ + ）

出口或

进口

（ - ）

生产工艺，%

转 炉 平 炉 电 炉

废钢

单耗，

kg/ t

废钢平衡，

过剩（ + ）

或短缺（ - ）

103 ，t

意大利 23. 3 24. 7 - 1. 4 44. 8 6. 8 48. 4 642 - 5 812

英 国 20. 5 19. 5 1. 0 53. 1 16. 1 30. 7 550 + 0. 837

美 国 113. 1 133. 9 - 20. 8 62. 1 16. 1 21. 8 512 + 5 033

日 本 102. 4 58. 2 44. 2 80. 5 0. 4 19. 1 277 - 1 229

法 国 22. 1 21. 9 0. 2 73. 5 3. 1 14. 5 334 + 3 071

联邦德国 39. 0 40. 4 - 1. 4 74. 4 12. 6 13. 0 397 + 1 028

苏 联 144. 8 145. 1 0. 3 26. 0 63. 4 9. 9 555 + 1 800

包括 10% 以粒铁为原料. 包括 8. 9% 底吹转炉.
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3 炼铁技术面临的课题与对策

大型高炉炼铁技术在 70 年代的进展，可归结它为追求焦比降低的时代.

在此期间几乎国外主要炼铁厂都长期采用喷吹廉价重油的技术，使焦比大幅

度下 降，出 现 了 年 平 均 焦 比 为 382 kg / t 的 高 炉，而 热 风 的 温 度，已 高 达

1 250� .

进入 80 年代后的炼铁技术，面临以下的问题.

（1）喷煤粉取代喷重油 1973 年爆发能源危机，1979 年原油价格大幅

上涨. 由于成本的原因，高炉喷重油已失去了吸引力. 对策是发展喷煤粉技术

来取代价格日益昂贵的重油. 同时，从节省能源出发，在 80 年代的高炉技术

中，将千方百计地提高高炉煤气的利用率，以及进一步降低热损失.

（2）高炉操作技术 80 年代的高炉操作技术将充分利用 70 年代解剖高

炉的资料，使用各种传感器迅速反映炉内状况，并发展通过控制炉料分布来

控制煤气分布的技术. 为此，在设备方面要采用可调炉喉护板和无料钟旋转

流槽技术. 具体冶炼操作方面主要有
［3］：

1）控制炉温，减少铁水中硅的含量和硅的波动. 高炉高温、高硅运行，意

味着高的焦比. 日本 60 年代高炉冶炼的炼钢铁水中含［Si］= 0. 70% 左右.

70 年代平均为 0. 5% ，个别高炉已达到 0. 3% . 80 年代日本提出的目标是

［Si］= 0. 30% ，而铁水中硅的波动———［σSi ］≤ 0. 05% （目前最好的高炉

［σSi］= 0. 07% ～ 0. 08%）.

铁水中［Si］的下降，不但使焦比和炼铁成本下降，还对下一步炼钢工序

中的氧气消耗、渣料量及炉衬寿命等有利，并可免除铁水预处理前的脱硅

处理.

2）控制高炉下部氧化铁的直接还原，使生铁中的碳控制在适当的范围

之内. 其目的和效果与硅降低相同.

3）努力提高高炉寿命：在 60 及 70 年代初，炼铁生产的目标是优先增加

出铁能力，强化冶炼，宁可在修炉费用方面多花钱. 80 年代因铁水过剩，为降

低成本要从提高高炉本身寿命入手. 以日本为例，平均每立方米高炉的修炉

费约为 200 ～ 300 万日元，而每个炉役期中，单位炉容的出铁量却波动极大，

在日本为 200 ～ 6 000 t /m3
炉役. 可见，如果延长高炉寿命，使炉役期内单位

炉容的出铁量提高，可显著降低成本. 日本钢铁界提出的 80 年代奋斗目标是

8 000 t /m3
炉役.
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4 炼钢技术的发展与进步

70 年代炼钢技术的发展是以高速、连续、大生产能力为目标，向大容量顶

吹氧气转炉及高效连铸机、超高功率电炉方面发展的. 70 年代后半期，出现了

节省能源、保护环境等压力，钢铁产品又必须优质廉价地与有色金属、塑料竞

争. 因此，虽然以氧气转炉 连铸法为主这一点还不会改变，但 80 年代将不再是

重产量，而是重质量与消耗，向最佳化控制及操作技术成熟化方向发展.

（1）原料状况：尽管众所周知多用废钢可降低能耗，但由于连铸比增

加，厂内循环的废钢减少，而民用轻废钢的比例增加. 同时，由于电炉废钢法

冶炼能耗很低，还将进一步发展，所以转炉炼钢的原料 90% 将是高炉铁水.

在高铁水比的情况下，要保持转炉的热平衡，而又低消耗，那么理想的铁水成

分和温度（出铁沟中）应是
［3］：

［Si］= 0. 20% ± 0. 05% .［C］= 4. 5% ，t = 1 500�

由于转炉渣烧结后，作为原料返回高炉，造成铁水中磷的循环上升（详见

后述）. 从世界范围看，将有可能达到 0. 16% 左右. 硫的增加，可由加入高炉

渣料中的氧化镁提高到 10% （C/S = 1. 25）而抵消.

电炉炼钢法的原料，由于耐蚀钢、罐头铁皮、日用镀锌器皿等在废钢中的

比重增加，使原料中 Cu、Sn、Zn 等残余元素的沾污日趋严重. 其他 Cr、Ni、

Mo、Co 等元素的增加，也将影响到材料热处理工艺的稳定性. 因此，需要加

入5% ～ 10% 的还原铁来补充，生产高纯洁度要求的钢. 当然这个比例的高、

低，最后要由废钢、还原铁间的价格比值而最后来决定.

（2）炼钢方法：由于炼钢能力已超过了需求量，这十年中将不会大量建

厂，而是对旧厂进行技术改造和设备更新. 在粗钢生产的比例中，转炉将达到

65% 左右，电炉 25% 左右，而其他炼钢方法下降至5% ～ 10% .

炼钢炉的容量将继续增大，以提高其效率. 日本 70 年代末的炼钢炉容

量，见表 5.

表 5 日本炼钢炉容量（1979）

炉 别 转 炉 电 炉

容量（T） < 100 100 ～ 199 ≥200 < 30 30 ～ 49 ≥50

数 目 36 32 30 112 40 54

 包括铸钢电炉在内的总数.
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占粗钢产量 65% 的转炉钢中，有大约 10% 将由底吹转炉生产，原因是用底

吹转炉法生产热、冷轧带钢用的低碳钢，成本要比顶吹转炉低得多，而这部分钢目

前约占总钢产量的 15% 左右. 在日本的条件下，用 230 t LD 炉和 Q BOP 炉，在

［Si］= 0. 45% 、［S］= 0. 04% 、t = 1 365� 的铁水，铁水比为 89. 3% ，生产

成品［S］≤ 0. 016% 的低碳沸腾钢时，每吨Q BOP钢要便宜 620 日元. 而一座

270 t 的 LD 炉改造成 Q BOP 所需费用不多，很容易回收（见表 6）［3］.

表 6 LD 改建成 Q -BOP 时的费用（270 t，日本）

项 目 炉子 炉底
输气

设备

喷粉

设备
仪表

密封

装置
其他 小计

外 围 设 备

制 CaO 粉 制 Ar
总 计

投资（百

万日元）
855 109 196 1 148 245 108 328 2 989 900 584 4 473

 约相当于人民币 2 600 万元.
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图 4 日本连铸比逐年增长预计

其余 50% 左右的 LD 转炉，也将采用复合吹炼的技术. 连铸比将进一步增加

到 40% 左右，而在日本预计 1990 年的连铸比将达到 80% （见图 4），模铸只

限于极厚板及大型铸、锻件.

（3）炼钢工艺：总的来说，从节能出发将着眼于炼钢过程废热的回收.

例如转炉炉气和连铸坯显热的回收将大力进行. 并对连铸坯直接轧制（或部

分加热后轧制）进行工业性试验，充分利用连铸坯的热能. 而炼钢工艺的发展

图 5 铁水预处理———转炉少渣炼钢工艺流程示意图

中心，将是以无渣、少渣精炼和耐火材料的节省为目标. 预计在 80 年代可能

成熟的炼钢工艺有：

1）铁水预处理与转炉少渣炼钢，其工艺流程示于图 5. 而核心是铁水预

处理同时脱硫、磷. 苏打加入量是 20 ～ 25 kg / t生铁. 脱硫、磷后将渣全部扒

除，经过处理有 80% 的苏打可回收使用. 这种新的炼钢工艺具有以下显著优

点：① 转炉渣量减少，使铁水中锰的损失很小，可节省大量锰铁；② 几乎不

发生喷溅；③ 由于转炉中只需要脱碳，并趋向于定终点（0. 08% ～ 0. 12% C）

吹炼，使终点成分、温度的命中率极高，操作成本低廉（不需采用昂贵的付枪

技术）；④ 氧气、渣料、耐材单耗等明显下降.

作为一种成熟的炼钢工艺，还将克服苏打处理时对铁水包耐材侵蚀和温

降较大的问题.

2）转 炉 复 合 吹 炼 工 艺：

LD 转炉 在 70 年 代 经 历 了 动

态控 制 研 究 热 潮 的 阶 段，成

果是日本川崎制铁 的 水 岛 厂

正 进 行 着 全 自 动 控 制 的 试

验. 新 日 铁 名 古 屋 厂 使 用 的

付 枪 程 序 控 制 吹 炼 已 见 成
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功. 但这种研究的势头在少渣、无渣炼钢法进入摇篮时期后，就开始迅速

衰退. 各厂竞相转向复合吹炼的研究.

底吹转炉具有以下特点：① 从底部吹入气体的能量利用充分，熔池

搅拌强烈，使钢液温度和反应程度比较均匀，据测定 LD 炉中的混匀时间

需 60 ～ 120 s，而 Q BOP 中只要 10 s 左右；② 底吹转炉中 P CO 低，故［C］

处于优先氧化状态，铁损小；③ 通过底部风口吹入粉状造渣剂，使脱硫、

磷效果好，渣料消耗少. 由于上述特点带来的好处是：钢水收得率比 LD

提高 0. 72% ，终点锰提高 0. 13% ，由于渣、钢中的氧位低而导致铝的收

得率提 高 10% . 即 使 采 用［P］ = 0. 30% 的 铁 水，CaO 用 量 亦 不 超 过

45 kg / t.

现在令人感兴趣的是在两座转炉的工厂中，将一座 LD 炉改造成 Q

BOP，而把 90% 的 LD 渣回到高炉使用，炼出的铁水供 Q BOP，渣量可减

半. 川崎千叶 厂 的 工 艺 流 程 见 图 6. 返 回 渣 量 与 高 炉 铁 水［P］的 关 系 见

图 7［4］.
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图 6 日本川崎千叶厂将 LD 渣返回高炉的工艺流程

除了底吹转炉发展以外，70 年代后期进行工业试验的各种复合吹炼法展示

图 7 返回 LD 渣量与高炉铁水［P］的关系

了十分诱人的前景，80 年代可形

成相当规模的生产能力. 目前流

行的复合吹炼有三种型式
［5］：

（1）LD KG 法 是在顶吹

氧气转炉炉底上安置透气砖，吹

入0. 01 ～ 0. 10 Nm3 / t ·min 的氩

气，对熔池进行搅拌；

（2）LD OB 法 是在顶吹

氧气转炉炉底上加一个有套管的

风口，外部吹入冷却剂丙烷、重油、二氧化碳等，中心管吹入氧气（0. 2 ～ 2. 5

Nm3 / t·min）；

（3）K BOP 法 是川崎制铁发展起来的顶吹氧，底吹丙烷、氧气、渣粉

的办法，类似的方法在住友金属称为 STB 法
［6］.

这三种方法的示意图如图 8 所示. 其工艺参数和冶金效果的对比见表 7［7］.

表 7 顶吹、底吹、复合吹的冶金特性对比

项 目
方 法

LD LD KG K BOP Q BOP

顶部吹入
气体流量，

Nm3 / t·min
氧气

2. 5 ～ 3. 5
氧气

2. 5 ～ 3. 5
氧气

1. 0 ～ 3. 0
—

—

底部吹入
气体流量，

Nm3 / t·min

—

—

Ar，N2

0. 01 ～ 0. 10
氧气

1. 0 ～ 1. 5
氧气

2. 5 ～ 4. 0
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图 8 目前流行的三种复合吹炼方法

混合均匀时间，s 60 ～ 120 30 ～ 100 10 ～ 30 ～ 10

0. 05% C 时的 p
CO

，atm 1. 0 0. 95 0. 75 0. 60

0. 05% C 时的［O］，% 0. 06 0. 05 0. 04 0. 03

（续 表）

项 目
方 法

LD LD KG K BOP Q BOP

0. 05% C 时的［Mn］，% 0. 14 0. 18 0. 22 0. 30

0. 05% C 时的（T. Fe），% 20 18 13 10

0. 05% C 时的（% P）/［% P］ 70 80 110 120

0. 05% C 时的（% S）/［% S］ 5. 6 5. 8 7. 6 7. 8

铁的收得率，% 标准 + 0. 3 + 0. 5 + 0. 7

废气热量回收，103 kcal / t 标准 0 + 33（ICR） + 73（OG）

ISCO 指数，（ - ） 225 130 64 58

渣、钢中氧位之比 ～ 10 ？ ？ ～ 1

CaO 系粉剂喷吹 无 无 有 有

喷 溅 有 较少 几乎无 几乎无

 ISCO 是指熔池中碳的选择氧化指数（Index for the Selective of Carbon Oxidation）.

由表 7 可见，采用复合吹炼可改进 LD 炉的冶金效果. 在此基础上，也有人

设想并进行了试验，将底吹转炉变成铁水预处理装置
［8］，以便氧气顶吹转炉可

以无渣吹炼. 处理前铁水成分为：4. 50% C、0. 20% Si、0. 40% Mn、0. 140% P、

0. 020% S，温度为 1 370� ，喷吹粉剂及渣料的总量为：石灰 20 kg / t，萤石

3 kg / t、矿石 28 kg / t，吹入氧气的量为 6 Nm3 / t，处理后的铁水成分为：3. 70%
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C、0. 30% Mn、0. 010% P、0. 010% S 和 1 370� . 生成渣的组成为：53% CaO、

16% SiO2、4% T. Fe、7. 5% P2O5 和 0. 3% S. 总渣量为 38 kg/ t.

采用上述处理过的铁水进入 LD 炉脱碳渣量可减至 1. 5% 以下.

关于电炉炼钢及炉外精炼的发展预测另有专文介绍，不一一赘述.

5 钢铁工业对环境污染的控制
［3］

钢铁工业产生的烟尘和污水问题，在 60 至 70 年代都已有成熟的技术加

以解决，80 年代的主要问题将是废气中 NOx、SOx 的控制，及炉渣的综合利

用问题.

炼铁部门经除尘后排放的气体中 SOx 及 NOx 是两大有害气体. 其中 SOx

所造成的环境污染问题在 70 年代后期已采到妥善的方法解决. 而对于 NOx

各国的环境保护法控制越来越严，1980 年已定为 0. 04 ～ 0. 06 ppm 的限度. 要

解决 NOx 问题的关键是要设法找到一种廉价的低温催化剂，这是 80 年代钢

铁工业环境保护的一个重大课题.

对于高炉、转炉、电炉除尘后烟尘的处理问题，70 年代的成果是研制出

还原球团法工艺，由造球、还原球团、脱锌等工序组成，并使之在高炉中返回

使用. 80 年代将进一步研究脱锌工序中锌的回收问题，以改进经济效果，充

分利用资源.

炉渣处理方面，高炉渣的利用已是成熟的工艺，但转炉渣显热回收和渣

的利用都极困难. 80 年代可以预见的新的途径是：

（1）建立 LD—Q BOP 并存的复式炼钢车间，将 90% 的 LD 渣破碎、磁

选、烧结后，回入高炉使用，由此炼得的高磷铁水，由 Q BOP 吹炼，因为底吹

转炉脱磷能力强、渣量少，终渣的含磷量可高达7% ～ 10% ，经过改质处理，进

一步富化后可作为含磷物质外销.

（2）在铁水用苏打同时脱硫、磷技术发展以后，就可在处理后的渣中，浸

出 S、P、Fe，回收 80% 左右的 Na2 CO3 . 经处理过的铁水在转炉中吹炼时渣量

大大减少（无脱 S、P 任务），且因其中 S、P 含量很低，回入高炉使用也不影

响铁水中杂质的含量.

总之，80 年代对炉渣处理的趋势，是由改进工艺着手，把炉渣看作资源，

而消化于生产流程之中（循环使用），不使之成为废弃物而污染环境.
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80 年代的钢铁工业面临需求不多、能源紧张、污染控制严格等挑战.

因此，钢铁工业将不以产量为目标，着重向品种质量和低消耗、高效率方

面发展. 炼铁方 面 将 努 力 降 低 焦 比，采 用 喷 煤 粉、控 制 成 品 硅 在 0. 30%

以下等措施. 炼钢方面底吹转炉将扩大其在粗钢生产中的比重，而复合

吹炼技术会更加趋于成熟，连铸比扩大到 40% 以上，炉渣的返回使用因

铁水预处理技术和底吹转炉的运用而成为工业可行. 电炉炼钢与炉外精

炼都将继续发展. 总之，80 年代是钢铁工业追求低消耗、高效率、多品种、

无公害的年代，尽管在产量方面不会有大的发展，可以预计在技术上会

有较大的突破.
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喷吹冶金中的若干理论问题
?

1 喷吹装置中粉气流的状态

现有冶金工业中的喷吹装置，大多从化工等行业的气力输送设备演变而

来，其理论基础是控制气流速度以达到所需要的粉气流股的形态. 不同气体

流速下，典型的流股形态有以下四种 .

1. 受阻气体流动：当气体流速很低时，气体通过粉料间隙流动受到一定

阻力，粉料不动，压力损失呈直线，几乎和纯空气流动的压力损失曲线平行

（空载特性曲线）. 这种情况发生在喷吹装置开吹阶段喷粉罐的上部（见图 1

及图 5 AL 段）.

图 1 气体通过粉料的受阻流动

Fig. 1 The flow undergoing the effect of
resistance given by the powder
material when gas paa through it

图 2 松散的粉气流

Fig. 2 The loose two phase flow of
gas and powder

 本文原发表于《特殊钢》，1，38 ～ 48（1980）
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图 3 柱塞流

Fig. 3 The characteristics of the
piston-like flow

图 4 悬浮流

Fig. 4 The characteristics of the
lavitated flow

2. 松散流：当气流速度达到松散速度 V松时，出现紊流，粉料开始松散并

缓慢移动，这时随着气流速度提高，压力损失曲线呈降落的趋势（见图 2 及图

5 LB 段）.

3. 柱塞流：气流速度继续增大，粉料内出现气泡区，整个粉气流向柱塞

图 5 粉气流股动态特性曲线

Fig. 5 The kinetic characteristic curve of

gas-powder two phase flow

状流体过渡（如图 3 及图 5 的

CD 段），其变化终点 D 落在空

载特性曲线上，速度达到悬浮

流流速的下限. 松散流与柱塞

流出现在喷粉装置喷粉罐中、

下部，有时柱塞流也会在管道

中产生，并造成“脉动”现象.

4. 当 有 足 够 高 的 气 流 速

度（ V
气

> V
悬

）时，粉料在气流

中呈悬浮流动，气流速度不断

提高，其流动状态接近空载特

性曲线（见 图 4 及 图 5 中 EF

段）. 可是当速度突然降低，使

之近于或小于 E 点时，它就可

能产生柱塞流，出现脉动.

图 5 是粉气流股的动态特性曲线. 其中的推移输送，是一个物料颗粒粗

大、空隙度大时的特殊流动情况.

比较常见的喷粉装置是采用悬浮流或柱塞流.

悬浮流的优点是喷吹可以稳定进行，甚至可以按时间定量. 缺点是要求

较高的气流速度，管道易磨损，能量消耗也高.

柱塞流的优点是可以达到最大的混合比，耗气量最小. 缺点是工作状态



220

徐

匡
迪

●文
选—

—
—

钢
铁
冶
金
卷
︵
Ａ
︶

不够稳定，而且尽管实践上已广泛应用，却无公认的计算设计法.

2 粉粒沉降速度与悬浮速度

在现有压气式喷粉罐中（不管涡流式还是沸腾床式），都要求粉气流股

呈悬浮流动，因此确定粉料的悬浮速度十分重要.

设有直径为 ds 的球形粒子，从静止状态开始，在流体中自由下落时，粒

子由于受到重力的作用，速度逐渐增大，同时流体阻力也不断增大. 最后，当

粒子自重 Ws 和粒子在流体中的浮力 Wa，与流体阻力 f
s

达到下述关系时，即

为平衡状态：

Ws - Wa = f
s

（1）

这时流体中的粒子将以等速度 Vt 作自由沉降，Vt 即为该粉粒的沉降速

度，它可以按下述推导求出：

因为

Ws - Wa =
πd3

s

6
（γ

s
- γ

a
） （2）

及

f
s

= C
s
·a

s
·

γ
a

2g
·V2

t
= C

s
·
πd2

s

4
·

γ
a

2g
·V2

t
（3）

所以

Vt =
4g·d

s

3C
s

·
γ

s
·γ

a

γ槡 a

（4）

式中：γ
a
，γ

s
———流体及粒子的重度；

g———重力加速度；

Cs———粒子以 Vt 在流体中运动时的阻力系数；

a
s
———迎风面积；

πd2

s
/4———最大截面积.

其中只有 Cs 一项难以确定，它与流动状态有关，当流体是层流状时，主要是

摩擦阻力. 而紊流状态时，就必须考虑动压力阻力，所以 Cs = f（Ret），是雷诺

数的函数.

柯鲁斯坦用外近似法求得：
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Cs =
24
Ret

1 +
3
16

Ret + -
19

1 280
Re2( )t

+
71

20 480
Re3

t
+[ ]⋯ （5）

或简化为当粒子以沉降速度运动时：

Cs =
K

Reε
t

（6）

当 Ret < 1 时，K = 24，ε = 1；

当 Ret = 1 ～ 500 时，K = 10，ε = 1 /2；

当 Ret = 500 ～ 2 × 105
时，K = 0. 44，ε = 0.

如果将它们分别代入（4）式，即可得到不同流体状态时的粉粒沉降速度公

式.

当 Ret < 1 时，适用于 Stocks 阻力定律范围（细微粒子），

Vt =
1
18

·
g

μ
·
γ

s
- γ

a

γ
a

·d2

s
=
γ

s
- γ

a

18μ
·d2

s
（7）

当 Ret = 1 ～ 500 时，适用于 Allen 阻力定律范围（中等大小粒子），

Vt =

2 /3

2
15

·
g

v1 /2
·
γ

s
- γ

a

γ
a

·d
槡 s

（8）

当 Ret = 500 ～ 2 × 105
时，适用于 Newton 阻力定律范围（粗粒子），

Vt =
g

0. 33
·
γ

s
- γ

a

γ
a

·d
槡 s

（9）

当以气体为载流物时，因气体重度比粉粒小得多（γ
a

< γ
s
），故又可以近

似为：

对细微粒子

Vt =
γ

s

18μ
·d2

s
（10）

对中等粒子

Vt =

2 /3

2
15

g
γ

s

γ
a

·d
槡 s

（11）
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对粗粒子 Vt =
g

0. 33
·

γ
s

γ
a

·d
槡 s

（12）

当 气流以 V
a

= V
t
运动时，粒子的绝对速度 V

s
= V

a
- V

t
= 0 ，因此，

把 V
a

称为气体的悬浮速度 . 当然，它是相对于某一特定的粉料而言的 .

3 喷吹装置中的主要参数的工程计算

在喷吹装置中，最主要的参数是混合比（也称粉气比）、气流速度、耗气

量及载气压力（工作压力）.

1. 混合比：混合比是一定时间内流过粉料与气体重量之比值，它可以用

μs 表示.

μs =
G

物

G
气

（13）

混合比标志着喷吹装置的工作能力及耗气量，提高 μs 可缩短喷吹时

间，降低气体消耗. 低压压送中 μs = 5 ～ 15，高压压送装置内 μs = 20 ～ 200.

μs 的选择不仅与喷吹装置的结构设计有关，因为一定的 V
a

下，过分增加

μs，就有可能造成阻塞，而且它还和精炼目的有关，当用于脱氧、合金化及

夹杂控制时，要求较高的 μs，一般达到 50 ～ 120. 而在脱 P、脱 S 等要求粉

料能在一定热力学、动力学条件下进行反应时，μs 较低，只要求在 15 ～ 30

之间.

μs 过小不适于冶金过程的喷吹装置之用，它势必造成喷吹时间长、温降

大、耗气量多等等不利的因素.

2. 气流速度：气体在喷吹装置中的流动速度必须大于悬浮速度，以

免粉料沉降、阻塞. 故

Va = a × V
悬

= a × Vt （14）

a 为混合比，是管道条件、喷粉罐结构等的函数，其值可见表 1.

表 1 确定 Ｖａ 时的经验系数

装 置 及 粉 料 情 况 a Va

松散状物料在垂直管道中 1. 3 ～ 1. 7 ≥（1. 3 ～ 1. 7）Vt
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在倾斜管道中 1. 5 ～ 1. 9 ≥（1. 5 ～ 1. 9）Vt

在水平管道中 1. 8 ～ 2. 0 ≥（1. 8 ～ 2. 0）Vt

在有一个弯头的上升管道中 2. 2 ≥2. 2Vt

（续 表）

装 置 及 粉 料 情 况 a Va

在有两个弯头的斜管中 2. 4 ～ 4. 0 ≥（2. 4 ～ 4. 0）Vt

管路布置复杂时 2. 6 ～ 5. 0 ≥（2. 6 ～ 5. 0）Vt

大比重、粘滞性易成团的物体 5 ～ 10 ≥（5 ～ 10）Vt

细粉状物体 50 ～ 100 ≥（50 ～ 100）Vt

各种粉体的 Vt 及常用 Va 见表 2.

表 2 几种粉料的 Ｖｔ 及常用 Ｖａ

粉 料 名 称 γs
（T/M3） Vt（M/s） Va（M/s）

碳粉（C） 1. 2 ～ 1. 5 8. 7 20 ～ 30

石英砂（SiO2） 2. 3 ～ 2. 8 6. 8 25 ～ 35

铝钒土（Al2 O3） 3. 2 ～ 4. 09 0. 268 20 ～ 40

铝粉（Al） 2. 67 ～ 2. 69 0. 8 —

石灰粉（CaO） 2. 0 — 26 ～ 30

由此可见，在压送式喷射装置的管道中，气体流速应在 30 M/s 以上，才

能保证流畅的悬浮流.

3. 工作压力（载气压力）：喷吹装置的工作压力应能克服整个系统的压

力损失及熔池静压力，即

P > ∑ΔP = ΔP a i + ΔP a c + ΔP m + ΔP s （15）

其中：ΔP a i———进入喷粉罐前气体的管路损失；

ΔP a c———形成悬浮流的起动压力损失（加速损失）；

ΔP m———双相悬浮流在管道中的压力损失；

ΔP s———熔池静压力.

而
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ΔP a i = λa i·
La i

Da i

·
γa i

2g
·V2

a i
（16）

式中的 λa i是管道阻力系数，La i及 Da i分别是管道长度与直径，γa i 是载流气体

的重度，Va i是气体流速，g 是重力加速度.

λa i = K 0. 012 5 +
0. 001 1

D( )
a i

（17）

K 是输气管内壁粗糙程度系数，其波动范围为 1. 0 ～1. 6. 具体来说，对于内壁光

滑管，K = 1. 0；新的焊接管，K = 1. 3；旧的焊接管，K = 1. 6. 在工程近似计算

中，可取 λa i = 0. 002 ～ 0. 004.

ΔP a c = （C + μs）
γ

a

2g
·V2

a i
（18）

C 是取决于供量方式的系数，当采用旋转给料器时，C≈1，否则 C = 1 ～ 10 之间.

ΔP m = a·ΔP a i （19）

a = 1 + μn

s
·K （20）

即两相粉气流的管道压力损失与单纯气体在管路中流过的压力损失成正比，

并和粉气流混合比有关，混合比愈大，压力损失也愈大. 在同一粉料和同一管

路中可以认为 a = μs，即

n = 1 和 a = 1 + Kμs （21）

两相粉气流的阻力系数 K 取决于气流速度 Va i，如图 6.

当形成悬浮流时，气流速度必定大于粉料的速度，所以实际管路中的混

合比要比重量混合比大一些，即

μ
实

= μs·
Va i

Vs

（22）

其中：Vs———粉料速度.

而

Vs = Va i - V
悬

所以
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图 6 气体流速，混合比对两相流压力损失的影响

Fig. 6 The effect of the gas speed and the mixing

ratio on the pressure drop of two phase flow

μ
实

= μs·
Va i

Va i - V
悬

（23）

如设 a =
Va i

V
悬

，并代入（23 式），

则可得

μ
实

= μs·
a

a - 1
（24）

再设 f = k·
a - 1

a
，代 入

（20）及（19）式可得

ΔP m = ΔP a i 1 + μ
s
f·

a
a -( )1

（25）

实验表明，比例系数 f 与管道直径有直接关系：

f = 1. 25D （26）

ΔP m = ΔP a i 1 + 1. 25
a

a - 1
·D·μ( )s （27）

ΔP s 是钢液静压力，即在钢液面下吹入粉气流时应克服的钢液静压力.

所以

ΔP s = γ
Fe

× h
Fe

= 7. 0 × h
Fe

（28）

故喷粉装置的工作压力应为：p > （0. 002 ～ 0. 004）.

La i

Da i

·
γa i

2g
·V2( )a i

+（C + μs）·
γa i

2g
·V2( )a i

+（0. 002 ～ 0. 004）

La i

Da i

·
γa i

2g
·V2( )a i

1 + 1. 25
a

a - 1
·D·μ( )s + 7. 0 × h

Fe
（29）
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图 7 喷吹系统静压力随长度的变化

Fig. 7 The variation of the static pressure

of injection system following

the length

图 7 为喷吹系统静压力随长度变化的示意图. Oabcd 是吹入纯气体时的压力

变化，其中 Oa 为进入喷粉罐前的管道阻力损失；bc 为出了喷粉罐后的管道

阻力损失，假设管径相同，且无弯头及垂直管时，两者斜率相同；ab 段的升高

是由于喷粉罐局部阻力损失；cd 段的升高是由于钢液静压力.

对于双相流来说，其变化过程是Oabefg，其不同点在于气流进入有粉料

的喷粉罐及使粉料起动，需要损失更多的压力，即整个 ae 段，而且 ef 的斜率

也应大于 bc.

关于喷吹压力究竟应大于 ∑ΔP 多少的问题，国外主张在保证过程稳

定、可靠及有足够出口速度时，尽量降低工作压力，一般不大于 4 kg/cm2 ，因

为压力过高，系统阻力及管道磨损增加，耗气量大，还使喷吹过程钢液喷溅激

烈. 但为保证过程稳定，压力也不应小于2. 8 kg/cm2 . 现有资料报道的多数是

在 3 ～ 5 kg/cm2
之间.

4. 耗气量及管径：在确定了混合比及喷粉速度后，耗气量即可计算

出来.

因为

μs =
ws

wa

所以

理论耗气量 Q =
wa

γa

=
w

s

γa·μs

m3 /min （30）
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但是实际喷吹装置上，因为难免有漏气，故实际耗气量将比理论耗气量

大 10% ～ 20% ，即

Q
a实

= （1. 1 ～ 1. 2）Qa

若已知 Q
a实

及 Va ——— 气体流速，则喷吹系统的管道内径为

图 8 钢液喷粉模式图

Fig. 8 The mode of injection in steel bath

D =
4Q

a实

60πV槡 a

=
4ws

60πμsγa
V槡 a

cm

由此可见，当管道一定时，提高 μs 可增加喷吹速度 w
s
，但在同样 Va 下，

μs 过大易造成阻塞.

4 向钢液喷吹时粉气流的行为

喷吹入钢液的粉气流呈何种状态，对于喷吹冶金的效果具有十分重大的

意义，这也是喷吹装置与气力输送装置的主要区别.

1. 钢液喷吹的模式：把向钢液喷吹粉剂，理想化为图 8 的模式. 它表明

喷吹入钢液的含粉粒的气泡发生着两种不同的过程：一是粉粒能突破气钢

界面，进入钢液反应；二是粉粒无突破气泡的能力，被吸附在气泡壁上上浮至

钢液表面（或渣中）烧损. 对于前者，则可分成三个阶段：

（1）粉粒在气泡中因惯性力而运动至气液界面；

（2）粉粒突破气液界面进入钢液；
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（3）粉粒在钢液内熔化或进行精炼反应.

2. 粉料突破气泡进入钢液的条件：从上述模式可知，喷吹时要达到使粉

料在钢液深部进行精炼反应，关键在于粉粒必须突破气泡进入钢液，而不被

气泡携带上浮出熔池. 在粉料突破气泡时的能量平衡为

| 突破前粉粒动能| - | 突破后粉粒的动能| = 气钢表面能障.

由此可以导出，能在一定出口速度下穿透气钢界面的粉粒的临界直径 dp·c：

dp·c =
8бcos θ

V2

i
p

（31）

式中：Vi———气粉流的出口速度，cm/s；

dp·c———粉粒的临界直径，cm；

θ———粉粒与钢液的浸润角；

б———气泡与钢液的表面张力，erg/cm2 ；

p———粉粒的重度，g/cm3 .

图 9 向铝液喷吹镁粒时，不同出口速度

条件下的临界直径

Fig. 9 The critical diameter of Mg particles injected

with various valocity at outlet into liquid Al

按（31）式的制约关系可知，当粒子直径越小时，所要求的粉气流出口速

度越高，否则这些小粒子就会被气泡吸附而上浮到表面而烧损. 图 9 是向铝

液喷吹镁粒时，不同出口速度条件下的临界直径.

3. 粉粒在钢液中的穿透阻力和沉降速度：突破气钢界面以后，粉粒在钢

液中熔化、扩散、反应（如铝粉、CaSi 粉、FeSi 粉等），或者在钢液中作惯性运

动（如 CaO 粒、CaC2 粒等）. 对于后者，突破气钢界面后粉粒的速度 V2 可表示

为

V2 = V2

i
-

8бcos θ
dp·

( )
c

1
2

（32）

当粉粒直径 d
p

= d
p·c

（临

界直径）时，V2 = 0. 也就是说

粉粒刚能克服界面进入钢液，

然后就停滞下来，按 Stocks 公

式浮 升. 只 有 d
p

> d
p·c

时，才

使 V2 > 0，粉粒将在钢液中继

续向前运动. 但这种运动是短
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暂的，因为粉粒将受到钢液阻力，而且其受到的最大阻力，是在粉粒刚进

入钢液速度最大时. 突破气钢界面及粉粒停止运动以前，它所受到的最

大阻力，可用下式表示：

Zmax =
d2

p
p

18μ
（V2 - Vt） （33）

图 10 粉粒直径和沉降速度的关系

Fig. 10 The relation of the powder size
vs. sunsiding velocity

这里，μ———钢液粘度；

Vt———粒子在钢液中的自由沉

降速度.

Vt 取决于粒子的直径和流体运

动状态，如图 10.

显然，为 了 保 证 喷 吹 冶 金 的 效

果，应该 使 粉 粒 在 钢 液 内 运 动 的 时

间，加上 自 由 沉 降 的 时 间 大 于 精 炼

反应所需的时间. 简言之，是要求粉

粒在钢中逗留时间应能保证充分的

反应与作用.

5 精炼用粉剂的选择———钙合金的应用

目前精炼粉剂多选用含钙的合金，因为钙既有很强的脱氧、脱硫能力，又

能使钢中夹杂物变性，消除铸态钢中的Ⅱ类硫化物及 Al2 O3 簇群.

钙是 1808 年分离成功的，但作为钢铁精炼添加剂却是在 20 世纪以后.

1906 年 Watts 指出，Ca-Si 可用作钢的净化剂，并和 Geilen Kinrche 分别认为

CaSi 以及 Ca 和 Al 的等量混合物作为钢的脱氧剂是十分有效的. 但是由于

Ca 在铁液中溶解度很小，沸点很低，1 600� 时的 P Ca = 1. 98 atm，即使在

1 600� ，4 atm 下其饱和溶解度也只有 0. 032% ，难以直接应用. 故半个世纪

以来对钙的精炼效果，一直有肯定和否定两种论点. 60 年代前后，由于先后

研究出各种加钙方法，才使它成为实用的精炼剂.

1. 钙的某些热力学性质. 钙的蒸发热与沸点，见表 3.

表 3 钙的蒸发热与沸点

研 究 者 年 代 ΔH298（kJ /mol） ΔHBP（kJ /mol） TB（K）
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H. Hartmann. R. Schneider 1929 — 168. 6 1 712

K. K. Kelley 1935 — — 1 760

J. F. Elliott M. Gleiser 1960 176. 6 149. 95 1 765

R. Hultgren 1963 176. 82 152. 26 1 756

O. Kubasehewski
E. L. L. Erans

1967 176. 1 150. 6 1 756

E. SchÜrmann et al. 1974 171. 5 144. 64 1 784

在 Ar 气氛中，使 P Ar > P Ca 的条件下，可得［Ca］饱 = 0. 032% ，则换算到

1 600� 1 大气压下的［Ca］饱 =
0. 032%

1. 98
= 0. 016% ，这与 1 600� 下，加钙保

持 2 ～ 15 分钟后，钢中［Ca］= 0. 015% ～ 0. 016% 非常接近.

关于第三元素，每增加 1% 钙溶解度提高为：C 90% ；Si 25% ；Al 20% ；

Ni 10% . 因而，采用 CaSi 合金或 Al-Ca 合金加入时，可使 Ca 的蒸发损失减

少，溶解度增加.

2. 钙的脱氧能力. 关于钙的脱氧能力已有测定值为小林等人测定.

K'Ca = ［% Ca］［% O］= 2. 5 × 10 - 5

而在 CaO 坩埚中

K'Ca =［% Ca］［% O］= 2. 16 × 10 - 6

另外有报道

K'Ca =［% Ca］［% O］= （1. 2 ～ 1. 6）× 10 - 6

为此，可将钙与硅、铝脱氧作一比较，如果脱氧前［O］= 400 ppm，要使脱

氧后［O］≤40 ppm，则三者的耗量各为：

钙：∑Ca = Δ［O］×
40
16

+
K'Ca

［O］f
= 0. 36 ×

40
16

+
2. 16 × 10 - 6

40 × 10 - 4

= 0. 09 + 0. 000 5 = 0. 9 kg/ t

硅：∑Si = Δ［O］×
28
32

+
K'Si

［O］f2 = 0. 36 ×
28
32

+
2. 2 × 10 - 5

40 × 10 - 4

= 13. 75 + 0. 032 = 14. 07 kg/ t
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铝：∑Al = Δ［O］×
54
48

+（K'Al·［O］f- 3）2

= 0. 040 5 + 0. 000 8 = 0. 42 kg/ t

尽管平衡的脱氧剂含量钙是最低的（0. 000 5%），说明钙的脱氧能力最

强，但由于分子量的关系，消耗量要多一些.

3. 钙的脱硫能力. 将钙或钙合金加入钢液时，钙将蒸发，其蒸汽通过熔

池时，同溶解在其中的硫和氧反应：

Ca气 +［S］= CaS固 ΔF° = - 136 380 + 40. 94T

Ca气 +［O］= CaO固 ΔF° = - 159 900 + 46. 39T

图 11 用钙脱氧、脱硫的平衡

Fig. 11 The equilibrium of deoxidation
and desulphurization with Ca

由此，可建立起不同 α
［S］

及

α
［O］

时 RTlnP Ca 与温度的关系图，

如图 11. 在这个图上可看出用钙

脱氧及脱硫的直线是交叉的，即

在给定温度下，硫和氧活度之间

是如何保持平衡的. 或者说，用此

图线可查得，应该把氧降低到什

么程度，才能使钙起脱硫剂的作

用.

例如，在 1 600� 时，要使钢

中的硫降到 0. 005% 以下，就必

须使钢中的氧降到 0. 000 5% .

4. Al、Ca 复合脱氧与脱硫.

同时 使 用 Al 和 Ca 复 合 脱 氧 脱

硫，使钢中氧迅速降低，从而可确保 Ca 脱硫作用的发挥.

在碱性电弧炉钢包喷吹 4. 5 kg/ t CaSi（相当于 3 kg/ t Si，1. 5 kg/ t Ca）和

0. 7 ～ 0. 8 kg/ t Al，使钢中的氧降到 40 ppm 以下，［S］≤ 0. 005% ，成品钢板的

清洁度大为改善. 其原因在于加入钙后，抑制了 Al2 O3 形成“簇群”，还可以提

高夹杂物的分离速度 d［log（% Ot - % Of）］/dt.（Ot：经过 t 时后的含氧量；

Of：最终含氧量. ）

加铝脱氧后再喷吹钙合金对脱氧的影响，如图 12 所示. 加铝后 4 分钟，

氧降到 0. 007 4% ，此时加入钙，使钙含量迅速到达 0. 015% ，而氧的浓度马
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图 12 加 Al 后，再加 Ca 时［ % O］的变化

Fig. 12 The variation of［ % O］when

Ca addition after Al addition

上降到 0. 003 7% ，以后再逐步下

降，至 6 分钟后达到 0. 000 6% 这

样极低的值，且不再变化. 加钙

前，观察到钢中有 Al2 O3 链状串

群体，加钙后链状夹杂消失，代

之以 Al2 O3 -CaO 系 的 小 球 状 夹

杂，呈弥散分布.
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微滴凝固的若干科学问题
?

摘要 将金属液弥散为极小尺寸的微滴，金属微滴的尺寸效应将对金

属凝固过程和组织产生重要影响. 本文提出利用微滴尺寸效应实现大过冷

下的快速凝固，从而获得超细结晶组织的新构想. 本文简要回顾了与微滴凝

固相关的研究工作，分析了微滴凝固过程中的传热、传质、形核、长大和界面

稳定性等现象，提出了微滴凝固中值得深入研究的科学问题.

1 引言

金属在制备过程中都要经历凝固过程，包括连铸坯和铸件，以及制粉和

喷涂等. 金属的凝固过程对其组织和性能有十分重要的影响，特别是在这一

过程中形成的宏观偏析、裂纹等缺陷往往难以在后续加工中彻底消除.

对于合金而言，由于选分结晶，凝固组织中必然会存在微观成分偏析. 对

于厚大断面的铸件或铸锭，选分结晶会伴随未凝固金属液的流动和已析出晶

体的移动形成宏观偏析. 当外部冷却较强时，常常会形成全柱状晶铸坯，此时

在铸坯芯部产生严重的宏观偏析和轴线疏松. 这是冶金生产中经常遇到而又

十分棘手的问题. 这些情况的存在，限制了连铸技术在高碳钢及一些高合金

钢上的应用.

金属凝固过程中经常遇到的另一个问题是热裂. 研究表明，热裂是由金

属凝固后期晶粒间液膜被拉断形成的. 裂纹（特别是内部裂纹）的存在不仅

给金属制备过程带来许多麻烦，而且给金属制品的使用留下难以估量的

隐患.

 本文合作者：翟启杰 . 原发表于《凝固科学技术与材料发展》，北京：国防工业出版

社，2003
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金属凝固过程中由于收缩还会出现体积亏损缺陷———缩孔和缩松. 在铸

造生产中，缩孔通常用设置冒口来解决. 但是，对于枝晶间出现的缩松，目前

还没有十分有效的解决方法.

气孔也是金属凝固过程中经常出现的缺陷. 一般认为析出性气孔是金属

中气体含量高于其凝固温度时的溶解度所致. 值得注意的是，当金属凝固过

程中枝晶发达时，由于气体元素在固液界面前沿偏聚，以及发达枝晶间隙内

压力较小，为气体的析出和气泡的形成提供了很好的热力学条件.

研究和生产实践表明，上述凝固缺陷都与凝固组织有直接关系，细化凝

固组织是解决上述缺陷的有效手段. 材料工作者在这方面已经取得共识，从

添加生核剂、微合金化，到电磁搅拌、电流及磁场处理、超声处理，各种凝固细

晶技术争芳斗艳，为材料科学和材料工业的发展做出了重要贡献.

值得注意的是，在传统生产条件下，金属液体积大，散热慢，凝固组织粗

大是一个很难避免的问题，细晶技术很难达到理想的效果. 美国 INLAND 钢

研究开发实验室在研究钢的半固态加工中获得了晶粒尺寸 80 μm 的凝固组

织
［1］，北京科技大学邢书明和胡汉起等人也得到了晶粒尺寸 70 μm 的高锰

钢坯
［2］. 这些工作告诉我们，在大体积凝固的条件下，可以得到的最小晶粒尺

寸可能就是在几十个 μm 这样的水平上.

我们同时注意到，当金属液凝固速度很快时，不但可以得到十分细小的

结晶组织（微晶）、无限固溶的连续固溶体组织，甚至可以得到非晶组织
［3］.

这给材料工作者提出一个课题：是否可以将大体积金属熔体分散为微细颗

粒，从而改变其散热条件，获得超细凝固组织.

微滴凝固技术就是将金属液弥散为极小尺寸的液滴，利用金属微滴的尺

寸效应，实现大过冷下的快速凝固，从而获得超细结晶组织. 然后采用热等静

压等方法将金属细粉制备成金属制品.

微滴凝固技术既不同于粉末冶金技术，也不同于喷射沉积技术. 微滴凝

固技术对液滴尺寸有很高的要求，旨在利用液滴的尺寸效应获得大过冷，从

而实现快速凝固，得到极细凝固组织. 从材料工程学的角度看，微滴凝固技术

是一种形成“微细组织”的材料制备技术.

微滴凝固技术可望具有以下优点：

（1）高冷却速度———106 K/s 以上；

（2）高过冷度———0. 2 Tm 以上；

（3）超细结晶组织———晶粒尺寸≤1 μm；

（4）高固溶度———可获得过饱和组织，提高材料固溶强化效果；
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（5）少无铸造缺陷———完全消除宏观偏析，基本消除缩松和热裂；

（6）短流程———介于铸造和粉末冶金的一种短流程金属成形技术，与计

算机仿真与控制系统配合，还可用于新产品快速制造；

（7）应用范围广———既可生产铸件，也可生产铸坯，还可用于生产复合

材料.

2 相关技术基础及其研究概况

2. 1 金属液雾化工艺技术

将金属分散为小液滴然后凝固的工艺技术可以追溯到粉末冶金. 表 1［4］

给出了现有金属液雾化后凝固的主要工艺.

表 1 金属雾化凝固的主要工艺

工 艺 方 法 液滴形状 液滴尺寸，μm 冷却速度，K/s 备 注

高压水雾化 不规则 75 ～ 200 102 ～ 104 价 廉

高压气体雾化 球形 50 ～ 100 102 ～ 103

超声气体雾化 光滑圆球形 10 ～ 50 103 ～ 106 粒度均匀

快速旋转杯法 类球形 + 不规则 < 50 106

旋转电极雾化 光滑球形 50 ～ 400 103

旋转盘雾化 光滑球形 25 ～ 80 105

旋转带孔杯法 针状 1 000 ～ 5 000 10 经 济

等离子雾化 球形 + 不规则形 10 ～ 70 103 ～ 106

电流体动力雾化 片状颗粒或球形 0. 01 ～ 100 107 精确控制粒度，纯净

以高压水雾化和高压汽雾化为代表的传统金属雾化技术虽然成本低廉，

使用方便，但是雾化质量较差. 这主要表现在两个方面：一是雾化液滴较大，

最好的情况也仅能达到 50 μm，而且粒度分布不均匀；二是纯度低. 以水雾化

为例，氧含量高达 100 ～ 400 ppm. 因此传统的金属雾化工艺不能满足金属微

滴凝固技术的要求.

近代物理手段的应用极大地提高了金属雾化技术水平. 在超声雾化技术

中，气流以 80 ～ 100 kHz 的频率和 2 ～ 2. 5 马赫的速度冲击金属液流，不仅可

以大幅度减小液滴尺寸，而且液滴尺寸分布集中，能量消耗也仅为普通气体
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雾化的四分之一. 而等离子雾化技术可使气流速度达到 3 马赫，液滴尺寸小

到 10 μm. 电流体动力雾化技术甚至可获得 0. 01 μm 微细液滴，几乎达到纳

米水平
［4］. 可以预计，随着近代物理手段在金属雾化中应用研究的深入，人类

将完全可能经济方便地获得均匀洁净的微细金属液滴.

2. 2 金属液滴雾化成形技术

1968 年英国 Swansea 大学的 A. R. E. Singer 教授将金属液雾化技术与铸

件及铸锭生产联系起来，提出将金属液雾化后直接沉积冷凝生产金属制品的

技术思想. Singer 教授应用雾化气体得到了 100 ～ 150 μm 的铝液滴，并将这

些液滴沉积冷凝后得到了喷射沉积坯料
［5］.

图 1 喷射沉积工艺示意图

1974 年 R. Brooks 等人成功地

将这一技术应用于锻造坯料的生

产，开发了著名的 Osprey 工艺（见

图 1），并用这一技术生产了普通方

法难以生产的高合金及超合金管、

环、棒和坯材
［6］.

20 世纪 70 年代末，麻省理工

学院的 N. J. Grant 等人提出以超声

气体雾化为特征的液体动压成形工

艺（LDC），液 滴 的 凝 固 速 率 达 到

103 ～ 104 K /s，形成了典型的快速

凝固工艺
［7］.

到 80 年代，不少国家建设了工

业或半工业生产装置，制造了一批大规格产品. 瑞典的 Sandvik 工厂在世界上

首先应用金属喷射成形技术生产不锈钢管和复合钢管，其生产的不锈钢管尺

寸达 400 × 8 000（mm），重量达 1 t. 美国海军在俄亥俄州的 Barberton 已经

安装了 4. 5 t 的钢管生产设备，金属喷射沉积速度可达 200 kg/min. 日本住友

重工轻金属公司已经生产出250 × 14 000（mm）过共晶铝硅合金坯，用于制

造汽车零 件. 英 国 与 丹 麦 合 作 应 用 水 平 金 属 喷 射 沉 积 设 备 试 制 出 直 径

200 ～ 325 mm、长 1 300 mm 的圆钢坯
［6］.

围绕喷射成形这一新技术，世界各国的材料工作者开展了大量基础研究

工作. 其中不仅包括工艺装备的不断完善、工艺参数的优化，也包括液滴的形

成和沉积凝固等过程的基础研究. 比较有代表性的工作有：美国 University of
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Illinois 的 C. G. Levi 等人及中国台湾成功大学 Keh-Chin Chang 等人关于液滴

热量传递方面的研究
［8，9］，德国 Bremen University 的 Dirk Bergmann 等人、中

国台湾成功大学 Y. H. Su 等人关于液滴凝固过程的研究
［10，11］，美国 Carnegie

Mellon University 的 C. H. Amon 等人、美国 University of Illinois at Chicago 的

D. Poulikakos 等人、美国 MIT 的 G. Trapaga 等人关于液滴与基底相互作用及

热量传递和凝固方面的研究
［13 ～ 17］，美国 Iowa State University 的 R. Trivedi 等

人关于液滴凝固组织的研究
［18］. 受液滴尺寸的限制，这方面实验难度很大，

其中相当一部分工作是采用数值模拟方法完成的，对于单个液滴行为的实验

研究很少，而研究液滴的尺度范围也在 15 μm 以上，基本上没有考虑液滴尺

寸效应的作用.

2. 3 微铸造（ｍｉｃｒｏｃａｓｔｉｎｇ）技术

微铸造技术是值得一提的液滴成形技术. 这个技术不仅具有金属雾化成

形的许多优点，而且可以方便地实现复杂零件的快速制造. 如图 2 所示
［12］，

该工艺分别用两只焊枪提供消失材料和铸造金属. 两只焊枪在计算机控制下

在底板上分别逐层滴下消失材料和铸造金属液滴. 使用消失材料的目的是便

于铸造金 属 液 滴 成 形. 为 保 证 金 属 制 品 的 致 密 性，使 用 CNC（computer-

numerically-controlled）设备夯实金属. 该设备能实现三维运动，在工作时铸造

一层压实一层，并可以通过气压装置提升其高度，从而实现自动生产. 当所需

要的金属制品完全成形后，采用特定的溶剂将消失材料溶蚀掉. 图 3 为应用

该技术生产的金属部件
［19］.

图 2 Microcasting 工艺示意图
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图 3 应用 Microcasting 技术生产的零部件

该技术与喷射沉积技术相比，其特点是可以生产具有复杂内腔的铸件，

其不足是液滴尺寸较大，冷却速度低，组织也不及喷射沉积细. 此外由于是单

个液滴沉积，沉积速率较低.

3 微滴凝固技术引发的科学问题及研究现状

3. 1 微滴凝固中的几个科学问题

金属液被雾化为极小液滴后，将会出现以下现象：

（1）液滴的曲率趋于无穷大；

（2）表面原子比率大幅度提高；

（3）金属液内原子的有序度提高；

（4）冷却速率极大提高，热冲击效应对凝固过程的影响更为显著，其导

致的极端非平衡效应将更加明显.

我们把这种由尺寸极大减小而产生的现象称为尺寸效应. 尺寸效应引发

了以下科学问题：

（1）微小液滴冷却凝固时其内部是否存在传热过程. 如果有，显然不能

用传统的傅立叶导热方程描述.

（2）微小液滴冷却凝固时其内部是否存在传质过程，它是否仍可以用传

统的菲克扩散定律描述.

（3）根据热力学理论，曲率增大会降低结晶温度. 如何利用微小液滴的

曲率效应实现大过冷下的凝固，从而得到超细结晶组织.

（4）已有的研究结果表明，表面张力会影响凝固组织. 在小尺寸范围内，

表面张力对凝固的影响是否会有质的变化.
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（5）金属液凝固过程中形核的主要障碍来源于晶核的表面能，表面原子

比率的大幅度提高对于形核有无影响.

（6）微小液滴的凝固过程是否还遵循传统的结晶原理，在研究微小液滴

快速凝固时如何考虑其曲率效应.

（7）如果液滴尺寸小于金属液内原子团簇尺寸（熔点附近Fe-C合金为

1 nm左右），液滴内原子是否处于完全有序状态，此时我们该称其为“液滴”

还是“粉末”，是否还有传统意义上的“结晶”过程.

3. 2 相关科学问题的研究现状

目前关于液滴凝固的系统研究多集中在 10 ～ 100 μm 尺寸范围的快速凝

固，以及 100 μm 以上的常规与快速凝固研究. 研究表明，液滴的尺寸效应在

30 ～ 40 μm 区间已经体现出来了
［18］.

3. 2. 1 传热现象

1. 换热边界问题

根据液滴接触的对象，边界可概括为两类：急冷边界和环境冷却边界.

过热的液滴快速与导热良好的模或衬板接触，急速冷却凝固成低维材

料. 在急冷边界条件作用下，液滴的冷却速度很快，一般在 106 ～ 109 K /s 之

间. 这类问题的传输特点是，熔体的热量和熔化潜热只能通过固相向环境释

放，热流方向与固液界面移动方向相反. 这类快速凝固过程都是受系统向环

境的传热速度以及熔体体积等因素控制.

环境冷却边界的显著特点是凝固过程中释放的熔化潜热只能传给熔体

并引起熔体温度升高（再辉），这时热流方向与固液界面移动方向相同. 这类

快速凝固过程及其凝固速度主要由熔体的过冷控制. 在环境冷却边界条件

下，液滴处在高速气流或液体流中，与环境的热交换主要以对流和辐射为主，

液滴的冷却速率一般为 105 ～ 106 K /s.

在环境冷却条件下，存在两种热流：一是熔体本身吸收潜热的热流，另

一是系统向环境传热的热流. 由于熔化潜热产生的速率与凝固速率成正比，

所以这两种热流的共同作用决定了雾化液滴凝固速度的大小.

2. 液滴传热模型

引入无量纲比奥数

B i = h r /k （1）

作为判定传热的方式.



242

徐

匡
迪

●文
选—

—
—

钢
铁
冶
金
卷
︵
Ａ
︶

式中，h——— 界面传热系数；

r——— 液滴的半径；

k——— 金属液滴的导热系数.

当 Bi < 0. 015 时，液滴满足牛顿冷却（液滴内的温度梯度很小，可以

忽略），此时凝固前和凝固时的传热主要由界面热传输控制. B i > 30 为

理想冷却，此时液滴内沿热流方向的温度梯度较大，凝固前和凝固时的

传热主要受熔体内部的传热控制. 0. 015 < B i < 30 的范围属中间冷却

情形.

1982 年 C. G. Levi 首次对过冷金属液滴快速凝固条件下的传热过程进

行了研究
［8］，指出液滴表面的放射状均匀热释放主要由表面的辐射和对流换

热决定. 基于牛顿模型，Levi 给出了基本参数的相互关系及其随工艺参数（液

滴尺寸、换热系数）变化的趋势，同时也讨论了不同形核过程对微观晶体结构

的影响. 在修正的焓模型基础上，建立了非牛顿模型，并进行了数值计算.

Wang 和 Prasad 等人认为，应该采用双曲线 Stefan 所解决的非傅立叶热

导问题，来处理具有热冲击性质（如界面温度或者瞬时阶段的温度突变）的

快速凝固问题
［20］. Dirk Bergmann 和 Udo Fritsching 等人将低碳钢液滴冷却和

凝固过程作为牛顿模型进行处理，在傅立叶导热方程基础上将传热方程分阶

段进行处理
［10］. 具体如下：

（1）液态冷却阶段的传热方程为

C
d，l

dTd

dt
= -

6h
ρ

d
d

d

（Td - Tg）-
6εσ
ρ

d
d

d

（T 4

d
- T 4

w
） （2）

式中，Td、Tg、Tw 分别为液滴、气体和器壁的温度；

C
d，l

——— 液滴的比热；

h——— 换热系数；

ε——— 辐射系数；

σ——— Stefan-Boltzamann 常数；

ρ
d
——— 液滴密度；

d
d
——— 液滴直径.

（2）再辉阶段的导热方程为

C
d

dTd

dt
= Δh

f

dfs

dt
-

6h
ρ

d
d

d

（Td - Tg）-
6εσ
ρ

d
d

d

（T 4

d
- T 4

w
） （3）

式中，f
s

为固相分数，C
d

为平均比热.
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（3）形核后晶体生长初期的传热方程为

dTd

dt C
d

+ Δh
f

dfs

dT( )
d

= -
6h
ρ

d
d

d

（Td - Tg）-
6εσ
ρ

d
d

d

（T 4

d
- T 4

w
） （4）

（4）胞晶转变过程中的传热情况：

Δh
f

dfs

dt
= -

6h
ρ

d
d

d

（Td - Tg）-
6εσ
ρ

d
d

d

（T 4

d
- T 4

w
） （5）

（5）凝固末期的导热方程与（3）同.

（6）固相冷却阶段的传热方程为

C
ds

dTd

dt
= -

6h
ρ

d
d

d

（Td - Tg）-
6εσ
ρ

d
d

d

（T 4

d
- T 4

w
） （6）

Bergmann 等还对各阶段凝固情况的表征参数，尤其是 f
s

等进行了具体

分析，给出了相应的表达式或具体数值. 对 B i 值很小的液滴而言，上述传热

模型简单适用.

针对 B i 相对较大的非牛顿模型，一般直接从能量守恒出发建立导热方

程，并进行数值计算.

目前关于液滴的传热分析基本上建立在连续体这一基本假设基础上，导

图 4 液滴尺寸、飞行距离与温度的关系

热方程的适用范围为大于

0. 1 μm 的尺寸范围. 当液

滴更 小 时，还 是 不 是 连 续

体，如 何 考 虑 液 滴 的 尺 寸

效应，目 前 还 没 有 这 方 面

的 研 究 报 道. Bergmann，

Fritsching 等人讨论了 C30

液滴 在 雾 化、凝 固 过 程 中

温度 与 液 滴 尺 寸、飞 行 距

离等 的 关 系 曲 线，结 果 见

图 4. 显然，液滴越小，冷却

速率 越 快，结 晶 过 冷 度 也

越大. 10 μm 的液滴的形核

温度在 1 600 K 左右，而 85 μm 的液滴其形核温度在 1 785 K 左右，液滴尺寸

对形核温度的影响是显而易见的.
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3. 2. 2 传质现象

1. 液滴凝固过程中的溶质传输

一般把多组元液滴凝固过程的溶质传输问题作为瞬态扩散传质问题进

行处理，热力学上通常采用修正的 Fick 第一定律来说明此类现象. 对于液滴

的快速凝固，Sobolev 引入局部非平衡模型进行处理，将通用的 Fick 第一定律

修正为
［21］

J + τ J
t

= - D C （7）

其中，J——— 溶质流量；

τ = D/V2

D
——— 溶质扩散流的松弛时间.

由上式推导出溶质溶度和溶质流量的双曲线方程

C
t

+
D

V2

D

2 C
t2 = D 2 C （8）

J
t

+
D

V2

D

2 J
t2 = D （ ·J） （9）

在液相和固相界面无限小的情况下

V（C - C
S
） = J - J

S
（10）

其中 C
S
、J

S
分别为固相界面上的溶质浓度和溶质流. 如果忽略固相扩

散，则界面条件可重新表示如下：

（V + τV）（C - C
S
）+ τV C

t
-
C

S

( )t
= - D V （11）

Sobolev 使用以上方程解决了稳态、平直界面凝固问题. 对于液滴而言，

其凝固过程有两个十分重要的特征：一是固液界面具有很大的曲率；二是结

晶潜热在瞬态释放，并对溶质传输及分配有较大的影响. 上述方程没有考虑

这两个特性，因此其应用还有很大的局限性.

2. 溶质分布

液滴凝固时固液界面移动速率很高，当其达到溶质波动速率时，界面平

衡条件不再成立，会出现完全“溶质捕获”现象.

Sobolev 引入有效扩散系数 D代替原始扩散系数
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D =
D（1 - V2 /V2

D
）， V < V

D

0， V > V
{

D

（12）

式中，V为固液界面移动速度，V
D

为溶质扩散速度. 如果 VV
D
，有效扩散系

数 D减小到局部平衡时的传统扩散系数.

利用有效扩散系数，Sobolev 建立了新的局部非平衡溶质分配系数模型：

k =

k
e
（1 - V2 /V2

D
）+ V/V

D

（1 - V2 /V2

D
）+ V/V

D

， V < V
D

1， V > V
{

D

（13）

图 5 不同初始过冷度下 Al—4. 5% wt% Cu

合金固相成分分布

Wang 和 Prasad 考虑了非平衡

界面动力学条件，求解了深过

冷 Al—4. 5% wt% Cu 合金快

速凝固的传热传质问题，并重

点研究了溶质元素富集现象

（见图 5）［22］. 该图表明，在熔

体过冷度为 200 K 的情况下，

中心壳处的溶质浓度达到 4. 3

wt% Cu，非常接近合金的原始

浓度 4. 5 wt% Cu. 证实考虑非

平衡动力学参数对界面影响

后的计算模型能较准确地预

报快速凝固过程中固相中的

溶质分布情况.

3. 2. 3 液滴凝固热力学

在液滴凝固过程中，由于凝固速度及过冷度很大，可能出现以下两种新

的热力学模式.

（1）液固界面的亚稳局部平衡. 某一亚稳固相比平衡固相具有更高的形

核及生长速率，液相与亚稳固相在界面上的平衡可由亚稳平衡相图给出. 此

时，合金中出现亚稳相与稳定相或几种亚稳相之间的竞争，相选择成为十分

重要的问题. 当固液界面的推进速率远小于界面上的扩散速率时，界面仍处

于局部的平衡或亚平衡状态. 起始的形核过冷及生长时的界面温度常使多个

固相（稳定相与亚稳相）同时处于有可能析出的热力学状态. 这时凝固组织

中究竟出现哪一种固相就取决于形核与生长动力学的竞争.
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（2）液固界面处于非平衡状态. 平衡或亚稳平衡相图均不能表述界面上

固液两相的状态，组元的化学势在液固界面两侧不相等，固相中某一组元的

化学势可能会高于液相中某一组元的化学势. 在这种情况下，除相选择继续

成为一种活跃的凝固现象外，会出现各种非平衡凝固效应，如界面上溶质分

配系数偏离平衡、溶质截留与有序相中的长程无序，甚至形成结晶过程被完

全遏制的非晶结构. 随着液滴尺寸的减小，这种现象愈加突出. 二元固溶体合

金平衡相图给出了热力学平衡条件下成分与温度的关系. 对于一定成分的合

金，在给定的温度下只能得到一定成分的固相. 但是，液滴凝固可实现深度过

冷，这时对于给定液相，热力学上可能析出的固相成分可扩展至一定的范围，

且相应的溶质分配系数明显偏离平衡值，溶质组元在界面两侧的化学势不再

满足界面平衡热力学条件，界面处于不平衡或极端不平衡状态.

Wang 和 Prasad 对 Al-Cu 和纯 Al 快速凝固研究结果表明
［20］，界面的生

长速率可高达 10 ～ 100 ms - 1 ，而熔体中溶质的扩散速率为 1 ～ 10 ms - 1
的数量

级. 由此可见，液滴液相中的溶质扩散场远非局部平衡，溶质浓度和溶质扩散

流量明显不同于基于传统局部平衡的预测结果.

3. 2. 4 液滴凝固动力学

1. 形核

由于曲率效应和较大的冷却速率，液滴开始凝固温度远远低于液相线温

度. 冷却速率、洁净度和液滴尺寸直接影响晶核出现的温度 Tn.

连续冷却时，体积为 V
d

的液滴的形核温度、冷却速度和形核率满足以下

关系
［23，24］：

Nn = V
d∫

T
n

T
l

J（T）

T
· dT = 1 （14）

式中，J（T）为形核率，T
·

为冷却速率.

Hirth［23］
将上式简化为

0. 01J（T
n
）V

d
ΔT

hom

T
· ≈ 1 （15）

式中，ΔT
hom

为不同于均质形核的过冷度.

形核率为
［25，26］

J（T
n
） = Kexp -

16πσ 2

sl
V

2

m
T

2

l

3kT
n
Δh2

fm
ΔT

2( )
hom

（16）
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式中，σ
sl

为固液界面能，Δh
fm

为摩尔熔化潜热.

当液滴很小时，均质形核在凝固中起重要作用. 在对不同合金实验的基

础上，Mathur 等人
［27］

推导出均质形核的过冷度表达式：

ΔT = ΔT
hom

exp（- 2. 2 × 1012 V
d
） （17）

这样，液滴的实际形核温度为

T
n

= T
l

- ΔT （18）

利用上式计算表明，铁合金最大形核过冷度可达 295 K.

2. 枝晶快速生长

过冷熔体中枝晶的快速生长模型仍由晶端过冷方程及晶端半径选择来

描述，其表达形式与常规凝固相似，不同之处在于溶质过冷部分中应考虑到

非平衡凝固的条件，另外在 ΔT 中计入界面动力学过冷
［28］：

ΔT =
ΔH

f

C '( )
L

I
v
（P

t
）+

k
v
ΔT v

0
（I

v
（P））

1 - （1 - k
v
）I

v
（P( )

）

+（m - m
v
）C

0
+

2Γ
r

+
v
μ

k

（19）

式中，ΔH
f
——— 单位体积合金的熔化潜热；

C '
L
——— 液相的体积比容热；

P
t
——— 热 Peclet 数，P

t
= v

r
/（2α

L
）；

α
L
——— 液相的热扩散系数；

P——— 溶质 Peclet 数，P = v
r
/（2D）；

I
v
（P

t
）、I

v
（P）分别为 P

v
和 P 的 Ivantsov 函数；

ΔT v

0
——— 非平衡的凝固温度范围，ΔT v

0
= m

v
C

0
（k

v
- 1）/k

v
.

Trivedi 和 Kurz 指出
［28］，晶端半径选择准则如下：

vr2 k
v
ΔT v

0

Γ( )D

1
1 - （1 - k

v
）I

v
（P( )）

ξ
C

+ vr2 ΔH/C
L

2Γα
L

( )β =
1
σ （20）

式中，ξ
C
——— 溶质 Peclet 数 P 的函数，

ξ
C

= 1 -
2k

e

［1 +（1 /σP2）］1 /2 - 1 + 2k
v

（21）
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ξ L
——— 液相线 Peclet 数 P t 的函数，

ξ L
= 1 -

1

1 +（1 /σP2

t

[ ]
）

1 /2

（22）

σ——— 晶端选择参数（稳定常数），对于临界稳定性模型，其值为 0. 025.

实际研究发现，在高的生长速率下，枝晶状的界面形貌会变得不稳定而

向胞晶转化. 在更高的生长速率下，则出现平界面的绝对稳定. 关于高生长速

率下的“枝 胞”转变，Trivedi 和 Kurz 等人认为可基于分析低生长速率“胞

枝”转变的同样思路加以阐明.

在高生长速率下，毛细效应对枝晶间溶质梯度的影响十分重要. 这时，

枝 胞转变可由溶质扩散与毛细效应的相对数值来决定：

l
D

= α d
0

（23）

式中，l
D
——— 溶质的扩散长度，l

D
= D/v；

d
0
——— 毛细长度，d

0
= Γ /ΔS

f
；

ΔS
f
——— 单位体积合金的熔化熵；

α——— 常数.

在给定的合金及正的或不很大的温度梯度情况下，只要生长速率足够

高，平界面可以成为稳定的生长界面形貌. 随着生长速率的提高，界面形状的

转变顺序为：平界面—胞状界面—树枝状界面—胞状界面—平界面.

不同尺寸 Al-Si 共晶合金液滴固液界面移动速率和界面过冷度见图

6［18］. 可见液滴越小，固液界面移动速率越快，界面过冷度越大. 从变化趋势

上看，在液滴直径小于 30 μm 时，界面过冷和界面移动速度随液滴直径的变

化急剧改变. 当液滴直径大于 40 μm 时，界面过冷和界面速度随液滴直径的

变化改变很小. 由此可以推论，对于 Al-Si 共晶合金，液滴尺寸效应在30 μm

开始表现出来.

3. 固液界面稳定性

Mullins 和 Sekerka 全面分析了凝固动力学过程中固液界面前沿的溶质

浓度场、温度场，特别是干扰因素对固液界面形貌的影响，建立了界面稳定性

理论
［29］. 该理论扩充和发展了成分过冷理论，在快速凝固研究中得到广泛应

用. 但是在处理液滴快速凝固等问题时，该理论存在明显不足：

（1）该理论的基本方程与稳定性判据仍然建立在固液界面局部平衡的

假定基础上，而液滴凝固时其固液界面是处于局部非平衡状态的.
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图 6 与不同尺寸的 Al-Si 共晶合金液滴对应的界面速率和界面过冷度

（2）该理论假定凝固速度为常数，而液滴凝固过程中凝固速度会随时间

变化，固液界面上各点的局部凝固速度也各不相同.

（3）该理论所采用的熔体原子的扩散系数 D
L

一般取合金熔体在平衡熔

点时的测定值，并认为是常数. 液滴快速凝固时，当局部凝固温度接近相图中

固相线温度时，过冷度可达 200 ～ 300 K，此时的扩散系数要比平衡熔点对应

的扩散系数小一个数量级.

界面稳定理论是预报液滴凝固形态的基础，如何更科学地建立基于液滴

凝固的界面稳定理论是十分重要的. 对于液滴而言，在界面稳定性方面有两

个必须考虑的问题：一是非平衡条件下溶质的扩散及其与熔体温度的关系，

这是快速凝固的共性动力学问题；二是曲率效应对界面稳定性的影响，对于

微小液滴而言，由于固液界面曲率很大，这个问题将尤为突出，这是微小液滴

凝固的个性热力学问题.

4. 动力学参数方程

Dirk Bergmann 等人就 C30 钢液滴快速凝固过程各阶段的动力学参数作

了以下总结
［10］.

假设液滴开始凝固时在表面上只有一个晶核出现，固液界面在再辉过程

中的曲率与液滴表面曲率相同，再辉过程中沿轴向的固相体积分数为

df
s

dx
= 3

2
x
d( )

p

2

-
1
2

x
d( )

p

[ ]3

=
1
d

p

3 x
d( )

p

-
3
2

x
d( )

p

( )2

（24）

Dirk Bergmann 指出，固液界面移动速率与过冷度及晶体长大速率近似

呈线性关系：
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dx
dt

= K
sl
［T（f

s
）- T

p
］= K

sl
ΔT （25）

式中，K
sl

为固液界面移动参数.

凝固阶段的动力学参数方程为

f
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）
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（26）
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d

=
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（27）

式中，T
f

e

为纯铁的液相温度，T
d，r

、f
s，r

分别为再辉后液滴的温度及固相分数.

5. 微观组织

魏炳波等人研究了落管中Cu-Sb合金液滴的凝固过程
［30］，发现初生 Cu

图 7 初生 Cu 相的晶粒尺寸与

液滴直径的关系

相的晶粒尺寸随液滴直径的减小而

变小（见图 7）.

液滴在落管中下落时，其冷速和

过冷度与其尺寸大小密切相关. 图 8

是计算得到的冷却速率随液滴尺寸

的变化曲线. 该图表明，冷却速率随

着液滴尺寸的增大而迅速降低，在

100 ～1 300 μm 尺寸范围内，液滴冷

却速率在 2 × 104 ～ 2 × 101 K /s之间.

显然，小液滴的冷却速率远远大于大

液滴的冷却速率.
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图 8 冷却速率与液滴尺寸的关系 图 9 过冷度与液滴尺寸的关系

液滴尺寸越小获得的过冷度就越大. 采用 Lee 和 Ahn［31］
建立的传热模

型，对 Cu 20% Sb 合金获得的过冷度进行计算，其结果如图 9 所示
［30］.

Trivedi 等人研究了 Al-Si 合金液滴结晶组织及其与液滴尺寸的关系，如

图 10 所示
［18］，不同尺寸液滴中都出现了胞状 枝晶状及共晶结构. 但是值得

注意的是，当液滴尺寸小于 30 μm 时，液滴尺寸对组织形态影响十分显著，随

着液滴尺寸的减小，枝晶数量显著减少，而胞晶数量急速增加. 虽然图 10 中

没有给出尺寸小于 10 μm 时的实验结果，但是可以推测对于小于 1 μm 的液

滴，获得全胞晶组织是完全可能的.

图 10 液滴微观扫描照片及实测的各种直径液滴中不同形态晶体的含量
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4 建议进一步研究的科学问题

总结已有的研究工作结果，我们注意到两个现象：一是金属液滴尺寸小

于 30 μm 时才会表现出明显的尺寸效应，利用这种尺寸效应可以实现金属液

滴的大过冷凝固，并获得超细结晶组织；二是电、磁、超声等近代物理手段的

应用，已经可以成功地制取最小尺寸为 0. 01 ～ 10 μm 的微小金属液滴，目前

存在的问题是液滴粒度分布可差到三个数量级. 随着基础研究的深化和工艺

技术的突破，可望利用近代物理手段稳定地制备尺寸在 0. 01 ～ 0. 10 μm 的微

小金属液滴. 由此可见，采用现代物理手段将金属熔体离散为微小液滴，利用

微小液滴的尺寸效应实现大过冷凝固，获得具有超细结晶组织的金属粉末，

最后通过热等静压等手段制取具有优异性能的金属零部件或型材是完全可

能的.

微滴凝固技术在工业上的应用有赖于微滴凝固中若干科学问题的突破.

建议着重研究以下问题：

（1）微细金属液滴形成的热力学与动力学条件，以及利用现代物理

手段制备微小及超微小液滴的可能性及条件. 这里包括金属液流在物理

场作用下被破碎、雾化和成球的热力学与动力学条件，形态转变过程与

机制，以及影响尺寸及形状的因素. 在定性研究的基础上，与实验结合建

立定量的数学模型.

（2）微滴传热和传质的基础理论、机制和规律. 传统的傅立叶导热方

程和菲克扩散定律是建立在连续性假设的基础上的，其中温度梯度和浓

度梯度是传热和传质的驱动力（这里不考虑上坡扩散这一特例）. 对于微

小液滴的传热和传质问题，需要着重研究：① 微滴内部是否存在温度梯

度和浓度梯度，它们是否在微滴内部传热和传质中起主导作用；② 微滴

表现出尺寸效应的临界尺寸；③ 当尺寸效应起作用时，微滴传热、传质的

驱动力、机制和规律.

（3）微滴凝固过程中的尺寸效应对晶体生核、长大、界面稳定性热力学

及动力学过程的影响. 微滴凝固是一个特殊的快速凝固问题，其中不仅包含

一般快速凝固所涉及的非平衡热力学及界面稳定性问题，同时由于曲率效应

和表面原子效应，使其生核、长大、界面稳定性问题变得更加复杂. 这里要着

重研究曲率效应和表面原子效应对平衡及非平衡结晶温度、晶体生核、长大、

界面稳定性的影响，揭示其热力学条件和动力学过程.



253

二

研

究

论

文

（4）微滴尺寸、冷却条件和洁净度与微滴凝固组织的关系. 除尺寸效应

外，冷却条件和洁净度也对液滴的凝固过程及凝固组织产生重要影响. 这里

着重研究上述因素对液滴凝固组织的影响，建立上述因素与晶粒度、枝晶长

度和间距的关系，同时研究微滴凝固过程中形成过饱和相和亚稳相的可能性

与条件.

（5）微滴凝固组织与微滴物理性能和化学性能的关系.

（6）在微滴成形中，微滴的表面能是否可以转变为微滴间的结合能，从

而加以利用，也是值得研究的课题.

资源、能源和环境是人类社会面临的三大难题. 金属材料是人类社会最

重要的材料之一，虽然人类使用金属材料已有数千年的历史，但是我们目前

仍然在较低的水平上开采和使用金属资源. 这种状况造成了金属资源的极大

浪费，大多数金属矿石储量濒临枯竭. 同时，金属的开采和制备又是能源消耗

“大户”，仅钢铁工业的能源消耗就占我国能源总消耗的 10% 左右. 金属冶炼

和制备过程对环境又造成巨大的污染. 最大限度地提高金属材料的性能，从

而减小其消耗无疑是解决上述三个问题的根本途径. 微滴凝固技术由于可获

得具有极细结晶组织和过饱和相的金属材料以及实现近终形加工，因此可望

实现金属材料性能的极大发挥和消耗的极大减少.
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金属凝固细晶技术研究
?

摘要 本文介绍了作者近年来在金属凝固细晶领域的研究进展. 基于

热力学原理提出了温度扰动和成分扰动促进金属液生核的构想，采用碳钢

和轴承钢进行的实验证明，温度扰动、成分扰动和二者同时扰动均可细化铸

坯凝固组织，显著增加等轴晶数量. 超声波可以显著细化金属凝固组织，有

效消除比重偏析. 脉冲电流和脉冲磁场也对铝、铸铁和不锈钢凝固组织有显

著细化作用，其细化机制还需深入研究.

1 引言

金属凝固组织直接影响了金属的力学性能、化学性能和工艺性能，一直

受到冶金和材料工作者的高度重视，金属凝固细晶技术的开发也一直是冶金

和材料工作者重要的研究课题. 传统的添加生核物质或微量合金化等凝固细

晶技术虽有显著效果，但是在生产过程中不同程度地造成环境污染，并影响

了金属的回用性. 因此，开发对环境及金属均无污染的绿色凝固细晶技术成

为新世纪冶金与材料工作者的重要任务.

物质由一种状态转变为另一种状态需要经历一种或一系列过程. 这

个过程中有三个重要的问题：方向、途径、结果. 这三个问题遵循着三条

原理：① 沿着能量降低的方向发生；② 沿着阻力最小的途径进行；③ 过

程的结果是适者生存. 即所谓能量降低、捷足先登、适者生存
［1］. 金属凝

固要经过形核和长大两个过程，而形核功远大于长大功. 因此，按照热力

学原理，金属在理想平衡条件下凝固时，一定会得到单晶体. 但是实际金

 本文合作者：翟启杰，赵沛，胡汉起. 原发表于《凝固科学技术与材料发展》，北京：国

防工业出版社，2003
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属凝固组织往 往 是 多 晶 体. 这 是 由 于 环 境（温 度 和 振 动 等）和 金 属 自 身

（溶质偏聚和杂质的存在）的“扰动”，使金属凝固过程偏离了平衡状态.

凝固细晶就是通过人为干预，使金属液的凝固过程最大限度地偏离平衡

条件.

本文着重介绍作者近年来关于温度扰动、成分扰动和能量扰动凝固细晶

的认识与实践.

2 温度扰动凝固细晶

图 1 为熔体内微区温度受到扰动时金属固液两相自由能曲线. 图中

T
m

为平衡结晶温度，该温度下液相和固相自由能曲线分别为 L
m

和 S
m

.

图 1 温度扰动对形核驱动力的影响

当 熔 体 微 区 内 出 现 扰 动

时，如果扰动微区内的温度

高于 平 衡 结 晶 温 度 T
m

，如

图 1 所 示 为 T
1
，则 液 相 自

由能曲线 L
T1

上过液相成分

C
L

所作的切线不能与固相

自由能曲线相切或相交，此

时在该 扰 动 微 区 内 固 相 自

由能高于液相，晶核不能形

成. 如果扰动微区内的温度

低于 平 衡 结 晶 温 度 T
m

，如

图 1 所示为 T
2
，则液相自由能曲线 L

T2

上过液相成分 C
L

所作的切线与固

相自由能曲线相交，在两个交点之间固相自由能均低于液相，液相可以

自发地转变为该成分区域内的固相. 但是，由于微区温度扰动是局部的

和暂时的，因此由于扰动所形成的固相能否稳定存在还取决于它们是否

能与整个体系平衡. 显然，在熔点附近只有成分为 C
S

的固相能与成分为

C
L

的液相平衡，因此只有成分为 C
S

的固相能够稳定存在，并成为晶体生

长的核心.

温度扰动凝固细晶思想的最成功实践是上世纪 60 年代初前苏联学

者提出的悬浮浇注技术（suspension casting process）［2］. 他们在浇注过程

中向金属液内加入与金属液成分相同的金属粉末或颗粒，从而改善金属

凝固特性，细化金属的凝固组织. 所不同的是，他们把加入的固相金属视
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为微冷铁，没 有 依 据 热 力 学 原 理 从 微 区 温 度 扰 动 角 度 来 认 识 这 一 实 践

活动.

图 5（a）、（b）和图 6（a）、（b）分别反映了悬浮浇注技术对 Q235 钢和轴

承钢凝固组织的影响. 可以看出，悬浮浇注可以细化铸锭凝固组织，显著拟制

柱状晶组织，增加等轴晶组织.

悬浮浇注技术在前苏联获得很大的成功，他们将这一技术应用于冶金铸

锭、连铸坯和厚大铸件的生产. 我国在上世纪 80 年代对这一技术进行了研

究. 北京科技大学的陈希杰教授在首钢成功地用这一技术生产了优质高锰钢

衬板. 哈尔滨工业大学、沈阳工业大学、沈阳铸造研究所和沈阳重型机器厂合

作，成功地用这一技术生产了十几吨重的厚大铸钢件
［3］.

3 成分扰动凝固细晶

图 2 为熔体内微区成分受到扰动时金属液形核驱动力示意图. 对于 AB

图 2 温度扰动对形核驱动力的影响

二元合金，当液相中存在着成

分为 C
L1

的成分扰动时，可以认

为该起伏微区暂时地、局部地

偏离了平衡，此时其自由能可

由相应于 C
L1

成分的液相自由

能曲线求得. 过该点作切线，与

固相自由能曲线相交于两点，

由热力学原理可知，成分位于

此两点之间的固相皆可在该成

分微区内形成. 这些不同成分

的固相能否稳定存在，取决于它们是否能与整个金属的稳定体系相平衡. 与

成分为 C
L

液相平衡的成分为 C
S
，因此微区内只有 C

S
成分的固相可以在宏

观平衡体系中稳定存在，并成为晶胚. 在该微区内，形核驱动力为图 2 中

的 ΔG.

成分扰动要有一定的方向性. 如图 2 所示，当液相中出现成分为 C
L2

的成

分扰动时，则液相自由能曲线过该点所作的切线不能与固相自由能曲线相切

或相交，此时在该扰动微区内固相自由能高于液相，晶核不能形成.

同样可以证明，成分扰动要有一定的程度. 成分扰动过大或过小都不会

促进形核
［4］.



259

二

研

究

论

文

图 3 成分扰动的金属液成分选择

作者对上述理论分析结果进行

了实 验 验 证. 实 验 材 料 采 用 含 碳

0. 17% 的 Q235 钢. 根据计算得到的

Q235 钢液固两相自由能曲线，确定

起成分扰动作用的微量金属液成分

（如图 3 所示），微量金属液流的加

入量为 1% . 为了保证钢液成分、充

型温度和冷却条件完全一致，保证

实验的可比性，采用“同时浇注，分

流充型”的实验方法（见图 4），金属

液经浇口杯分成三个液流注入三个

铸坯型腔，实测充型温度1 520� . 三

个铸坯分别为普通铸坯、加选定成

分微量液态金属生核铸坯（成分扰动）、加非选定成分钢丝铸坯（温度扰动）. 用

图 4 实验示意图

1—微量流浇口；2—微量流坯型腔；3—普通坯型腔；

4—钢丝坯型腔；5—测温热电偶；6—数据采集系统；

7—砂箱；8—钢液浇口

干型粘土砂、真空感应 电 炉 熔

炼、热电偶和计算机组成的数据

采 集 系 统 测 温. 铸 坯 尺 寸 为

50 ×150（mm）.

图 5 Q235 钢铸坯宏观组织

（a）普通；（b）温度扰动；（c）成分扰动

图 5 为 Q235 钢 铸 坯 宏 观

组织. 实验结果表明，无论温度

扰动还是成分扰动都使铸锭中

柱状晶组织明显减少，等轴晶

数量明显增加. 对比温度扰动
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和成分扰动的作用效果，发现成分扰动效果略好于温度扰动.

4 温度与成分双扰动凝固细晶

图 6 为采用温度和成分双扰动对 GCr15 轴承钢凝固组织影响的实验结果.

为保证实验的可比性，实验中同样采用了图 4 所示的“同时浇注，分流充型”的

实验方法. 图 6（a）为普通浇注铸锭，图 6（b）为浇注过程中加入与轴承钢含碳

量相近的钢丝（仅起温度扰动作用）的铸锭，图 6（c）为浇注过程中加入选定的

可起成分扰动作用的钢丝（温度和成分双扰动）的铸锭. 对铸锭所做的定量分

析表明，在本实验条件下，普通浇注轴承钢凝固组织为全柱状晶组织. 温度扰动

浇注铸锭等轴晶为 32. 9% ，温度与成分双扰动铸锭等轴晶达到 69. 1% . 由此

可见，温度和成分双扰动具有很强的促进钢液生核、细化凝固组织的作用.

图 6 轴承钢铸坯宏观组织

（a）普通浇注；（b）温度扰动；（c）温度与成分双扰动

5 超声凝固细晶

在金属凝固过程中引入超声振动，凝固组织从粗大的柱状晶变为均匀细

等轴晶，金属的宏观及微观偏析均得到改善. 国外关于超声波对金属凝固组

织影响的研究已有应用于生产的报道
［5］，但是国内这一领域的研究很少.

高能超声处理合金熔体时，起主要作用的是声空化作用和声流作用. 当合

金熔体导入超声波以后，将产生声空化现象. 在声空化泡形成长大过程中，其尺
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寸迅速增大，导致其内部的液体蒸发. 空化泡的增大和内部液体的蒸发会从周

围吸收热量，这将导致空化泡表面的金属液温度降低，造成局部过冷，因此在空

化泡的附近形成晶核，使晶核的形核率增加. 在空化泡崩溃过程中产生的强烈

冲击波又会击碎正在长大的晶体，使之成为新的晶体质点. 在声流的搅拌作用

下，又使其弥散地分布于熔池熔体中. 因此超声处理可显著细化金属凝固组织.

可用 Noltingk-Neppiras 方程来研究合金液中声空化的作用
［6］：

R
d2 R
dt2 +

3
2

dR
d( )t

2

+
1
ρ [

L

P
0

- P
v

- P
A
sinω t

+
2σ

L

R
- P

0
+

2σ
L

R( )
0

R
0( )R

3 ]γ

= 0 （1）

式中，ρ
L
为液体的密度，σ

L
为熔液的表面张力，P

v
为声空化泡内的蒸汽压，P

0

为静压力，γ 为比热比，R
0

为声空化泡的初始半径，P
A

为熔体中的声压幅值.

利用上式的计算结果表明，在用超声频率为 20 kHz、输出功率为 1 kW 的

高能超声处理合金液时，声空化泡崩溃时产生的空化作用足以在局部熔液中

瞬时产生 105
个大气压和 104 K 左右的高压、高温.

在超声作用下，金属熔体中离变幅杆端面不同距离处由有限振幅声流引

起的等效力可由下式计算
［6］：

F =
2π2 BωV

3

0

3（1 + D）3 C2 （2）

其中，D = BMkx，B 为介质非线性系数，M 为马赫数，k 为波数，V
0

是声源振动

幅，C 为熔体中超声波的传播速度，x 为到声源的距离.

计算表明，在功率为 1 kW 的超声作用下，锌铝合金液中距离声源 10 cm

的地方，产生声流的等效力仍有重力的 4 倍多
［7］. 这表明，在一定范围内超声

的作用仍是相当显著的.

当声空化泡崩溃时，在气泡的附近会产生微射流. 微射流的速度与声空化

泡泡壁的运动速度成正比，并与声空化泡的半径成反比. 由于声空化泡崩溃时的

泡壁运动速度非常高，而声空化泡半径又很小，因此这一微射流的速度就比较大，

这种瞬时高速声流具有搅拌作用，对合金组织细化和均匀化具有很大的意义.

图 7 至图 9 为作者近期的研究结果. 图 7 表明，超声波可显著细化 Sn-Sb

合金凝固组织，并使具有立方体结构的小平面相 β 相（白色组织）呈球化趋势，
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彻底消除比重偏析. 图 8 表明，超声波可显著细化镁合金凝固组织. 图 9 表明，

超声波可使铸铁石墨组织变为粒状，这无疑将极大提高铸铁的力学性能.

图 7 超声波对 Sn-Sb 合金凝固组织的影响

（a）普通铸锭；（b）超声处理下凝固铸锭

图 8 超声波对镁合金凝固组织的影响

（a）普通铸锭；（b）超声处理下凝固铸锭

图 9 超声波对铸铁石墨组织的影响

（a）普通铸锭；（b）超声处理下凝固铸锭



263

二

研

究

论

文

6 脉冲电流凝固细晶

电流对液态金属主要有以下作用：电传输效应、Jouler 效应、Peltier 效

应、起伏效应、趋肤效应、电磁力效应、磁致收缩效应等. 这些效应可以改变液

体金属凝固时的传热、传质和动量传输过程，进而影响金属的凝固组织及其

形态和成分分布等. 采用脉冲电流处理液态金属，一方面可以减小电流细晶

技术应用中电路负荷过大的问题，另一方面可减小电流在液态金属中产生的

焦耳热，并有效地利用脉冲电流对金属液的扰动作用.

脉冲电流可有效地促进金属液生核. 脉冲电流作用下的形核率可由下

式
［8］

给出：

u
e

= u
0
exp -

ΔG - η ξπr2 J
2

0
ΔV

K［T + J
2
τ（σ

2
ρ c）- 1{ }

］
（3）

式中，η 为与球坐标有关的定值，ξ =
σ

1
- σ

2

σ
1

+ σ
2

，其中 σ
1
、σ

2
分别为晶核和母

相的电导率，r 为球形晶核的半径，J0 为形核前电流密度，ΔV 为晶核的体积，

ρ 为密度，c 是质量热容，τ 是通电时间.

式（3）表明，脉冲电流可以减少形核势垒而增大形核率，从而细化凝固

组织.

脉冲电流的充放电过程还可以在金属液中造成收缩力. 在金属液内不同

的位置这种收缩力大小不同，从而使得熔体不同位置的流动速度存在差异.

根据牛顿粘性定理，速度梯度的形成会导致剪切应力. 当剪切力足够大，会撕

裂凝固过程中出现的柱状树枝晶，使其成为等轴晶的核心，起到细化凝固组

织的作用
［9］.

作者分别采用电压为 1 ～ 10 kV 的高压脉冲电源和频率为 1 ～ 10 kHz 的

高频脉冲电源研究了脉冲电流对铝、灰铸铁和不锈钢凝固组织的影响，结果

见图 10 至图 13. 图 10 表明，高压脉冲电流可以显著细化铝的凝固组织，使铝

锭铸态组织由粗大的柱状晶变为 100% 细等轴晶. 图 11 表明，高压脉冲电流

可以明显减少不锈钢柱状晶组织，增加等轴晶数量. 图 12 表明，高频脉冲电

流能够使石墨细化，片状石墨变得卷曲. 图 13 表明，高频脉冲电流能够显著

细化灰铸铁共晶团组织. 实验表明，脉冲电流的频率和电压对其凝固细晶效

果均有影响，何者起主导作用视合金材料及频率和电压范围不同而异.
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图 10 高压脉冲电流对铝凝固组织的影响

（a）普通凝固铸锭；（b）脉冲电流作用下凝固铸锭

图 11 高压脉冲电流对不锈钢凝固组织的影响

（a）普通凝固组织；（b）脉冲电流作用下凝固组织

图 12 高频脉冲电流对 HT150 灰铸铁石墨组织的影响

（a）未经脉冲电流处理；（b）脉冲电流处理下凝固组织
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图 13 脉冲电流对 HT150 灰铸铁共晶团组织的影响

（a）未经脉冲电流处理；（b）脉冲电流处理

7 脉冲磁场凝固细晶

将金属熔体置于强磁场下，将改变体系的能量状态，从而改变其溶质传输

和结晶过程. 如果磁场是脉冲形式的，则会对熔体造成强烈的能量扰动，一方面

金属熔体固液两相平衡温度会在熔点附近波动，另一方面脉冲磁场使熔体内产

生脉冲涡流. 涡流和磁场之间相互作用即产生洛仑兹力和磁压强，使金属熔体

产生强烈振动. 此外，脉冲磁场在熔体内造成了强迫对流. 这些效应一方面增加

了金属液凝固过程中的晶核，另一方面使凝固过程中树枝晶或难以长大，或被

折断、击碎，成为新的晶核. 脉冲磁场强度愈大，细化效果愈显著.

图 14 脉冲强磁场对铝凝固组织的影响

（a）未加磁场；（b）脉冲强磁场下凝固组织

图 14 为作者关于脉冲磁场对铝凝固组织影响的研究结果，可见脉冲磁



266

徐

匡
迪

●文
选—

—
—

钢
铁
冶
金
卷
︵
Ａ
︶

场使铝的凝固组织由柱状晶变为 100% 细等轴晶. 图 15 为脉冲磁场对灰铸

铁石墨组织的影响，可见脉冲磁场可以显著细化灰铸铁石墨组织. 图 16 为脉

冲磁场对不锈钢凝固组织的影响，该图表明脉冲磁场使不锈钢一次枝晶

变短.

图 15 脉冲强磁场对灰铸铁石墨组织的影响

（a）未加磁场；（b）脉冲强磁场下凝固组织

图 16 脉冲强磁场对不锈钢凝固组织的影响

（a）未加磁场；（b）脉冲强磁场下凝固组织

8 结束语

如何有效地利用资源，减少污染，提高金属材料加工的技术水平是材料

行业 21 世纪所面临的重要课题. 通过温度扰动、成分扰动和能量扰动，使金

属熔体微区或整体在偏离平衡状态下形核乃至完成凝固过程，是细化金属凝

固组织的有效途径. 与传统添加剂细晶技术相比，这一技术路线可以避免对
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环境和金属材料本身的污染. 与电磁搅拌细晶技术相比，这一技术路线可以

避免带状偏析的出现. 随着人们对金属凝固过程认识的深化和对环保及材料

品质要求的提高，这一技术路线将会受到更广泛的关注并最终应用于冶金、

机械等行业中.

但是必须注意到，目前人们对温度扰动、成分扰动，特别是脉冲电流、脉

冲磁场和超声波等能量扰动凝固细晶的机理及规律还缺乏系统深入的认识，

基础研究的不足制约了该技术的应用. 这一技术的最终应用首先需要材料、

物理等专业跨学科人员在物理本质和基本规律研究上的突破，同时需要冶

金、铸造和机械等行业工程技术人员协同解决该技术应用中的工程问题.
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带电粒子流控制技术在冶金

过程中的应用及前景
?

摘要 介绍了利用固体电解质进行金属熔体无污染脱氧的技术. 分析表

明，其实质是氧离子在异相间的可控流动. 根据炉渣的电化学特性，探讨了渣

金属间外加电场脱氧的可行性及特点. 此外，提出了用固体氧离子膜技术从氧

化物、熔渣中回收有价金属的可能性，并讨论了在 MgCl2 NdCl3 MgO 熔盐

电解过程中，以 MgO 作为主要原料用固体氧离子渗透膜生产金属镁的环保新

技术. 确认冶金过程的带电粒子控制将是十分有前途的研究领域.

目前，全世界每年的钢铁、铝、铜、锌、铅、镍、镁及金属钛的总产量接近

10 亿 t，而且预计在未来的几十年里，金属材料仍然是主要的基础材料
［1 ～ 3］.

金属制备技术主要有电解法、火法及湿法冶金等. 在这些传统的制备过程中，

物质的反应都是无序运动的离子或原子相互碰撞的结果. 若能利用有效的电

化学方法，使参与反应的某些离子作定向迁移，或阻碍另一些离子沿某一方

向的流动，则显然有利于排除金属中杂质和避免产生有害气体，并使一些在

传统制备过程中不可能进行的反应得以发生. 无疑，此理念将成为 21 世纪中

金属制备技术的重大发展方向之一.

1 氧化锆固体电解质用于金属液无污染脱氧

在钢铁冶炼过程中，各种冶炼方法都要向熔池供入大量的氧，以氧化金

属中的杂质元素. 这样，在氧化精炼末期，金属液中就存留了很高的氧量，所

 本文合作者：鲁雄刚，周国治，丁伟中，蒋国昌. 原发表于《钢铁研究学报》，15（5），69
～ 73（2003）
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以炼钢后期必须脱氧. 传统的脱氧方法有脱氧剂的沉淀脱氧及真空脱氧. 由

于真空脱氧设备复杂、一次性投入大、运行费用高等，因此一般只在生产高质

量钢时才采用. 大部分钢都依赖于加入脱氧剂来控制钢的氧位，脱氧反应的

产物自然都在钢中生成，即使经过二次精炼也无法彻底消除夹杂物的污染.

若要彻底解决这一问题，就必须将钢中的氧有方向地引出熔体. 正是在此意

念下产生了许多新的脱氧思路. 利用氧化锆固体电解质功能材料来控制熔体

中氧流的传递方向就是其中的一种. 利用此技术进行冶炼过程脱氧的方法，

主要包括电解法
［4 ～ 7］、原电池法

［8 ～ 14］
及脱氧体法

［15 ～ 18］.
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图 1 不同方法脱氧原理示意图

（a）电解法；（b）原电池法；（c）脱氧体法

1. 1 电解法

通过固体电解质进行电解脱氧

实际上是一个高温电解过程，其原理

见图 1（a）. 此方法在实际生产中能否

得以利用，固体电解质的电流效率至

关重要. 若炼钢温度下钢水氧含量小

于 0. 03% ，则因固体电解质中电子

导电 能 力 的 降 低，电 流 效 率 仅 为

30%［8］ ，而难以实用. 另外，当施加

的外电势较大时，电解质还会发生

解离. 自然，这种脱氧方法还必须有

外加电源及特制的电极等配件.

1. 2 原电池法

用固体电解质进行原电池法脱

氧的原理是，在化学位的驱动下，氧

由金属熔体（高氧位端）传递到固体

电解质内部的还原气体（低氧位端）中［见图 1（b）］. 因此，没有电流效率的问

题. 但由于该脱氧体系是通过电子的反向传递来获得整个体系的电中性，因而

当电子的传递速度较慢时，则整个系统的脱氧速率就会降低. 因电解质中的电

子电导是温度的指数函数，所以这一技术无法用于低温下的铜液脱氧.

1. 3 脱氧体法

针对以上利用固体电解质脱氧方法的不足之处，一种全新的脱氧方

法———无污染脱氧体法应运而生
［15 ～18］. 该方法操作简便易行，提高了利用固体

电解质功能材料进行脱氧的效率. 在实验室条件下，用于铜液及钢液的脱氧都

取得了良好的效果. 图 1（c）示出了此脱氧方法的原理. 当脱氧体浸入金属液

后，在氧位差的推动下，金属液中的氧会以离子形态穿过固体电解质半透膜，并

与后者内含的脱氧剂结合，从而达到脱氧的目的. 由于反应产物不在钢液内生

成，解决了以前脱氧剂所带来的污染问题. 不过，在此脱氧过程中，固体电解质

的外表面（与金属液接触的界面）会积累正电荷，而内表面（与脱氧剂接触的界

面）则积累负电荷，它们将形成一个电场并阻碍氧离子的继续迁移. 如果不能
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及时消除这种电荷的积累并破坏形成的电场，脱氧过程就无法继续进行. 高温

电子导电材料的存在解决了这一问题. 高温电子导电材料不但有封堵脱氧体填

料口的功能，同时也把固体电解质 脱氧剂界面所积累的自由电子传递到钢液

固体电解质界面，使两个界面所积累的电荷中和，从而保证了脱氧过程继续进

行，直至脱氧反应达到平衡. 脱氧体可做得很小，具有很大的比表面积，使脱氧

速度更快，效率更高. 与其他脱氧方法相比，这种无夹杂物的脱氧方法具有许多

优点：不产生任何气体及氧化物夹杂，并且使用简单、方便. 随着固体电解质技

术的发展和再生技术的运用，此方法的成本将不断降低. 目前脱氧体脱氧法的

研究重点放在新型固体电解质功能材料的开发、脱氧体加入方式的改进，以及

脱氧体内采用新脱氧剂等方面
［19］.

图 2 渣 金属间外加电场脱氧

2 渣 金属间外加电场脱氧的机理

炉渣的离子理论表明，炉渣也是一种电解质，它含有氧离子、各类金属阳

离子，以及不同的复杂离子团等物质. 在渣 金属间施加一定方向的直流电

场，控制离子在体系中的迁移方向及速度，就可以达到控制渣 金属反应的方

向和速度的目的. 一些研究者曾探讨了利用外加电场对高硫铸铁进行电化学

脱硫的可行性
［20］，并已在电渣熔炼过程和直流电弧炉运行过程中得到证实.

如果能够以炉渣作为金属熔解氧向外传输的通道，在金属熔体与覆盖其

上的熔渣之间施加直流电场（见图 2），控制氧离子在熔渣体系中的传导方向

并加快其传导速度，就可以实现金属熔体的无污染脱氧. 研究结果表明，此脱

氧过程是通过以下步骤完成的.

（1）金属熔体内的氧向渣 金属界面传递：

［O］熔体内→［O］界面 （1）
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（2）在渣 金属界面发生阴极反应：

［O］+ 2e →（O2 - ） （2）

（3）在电场的作用下，氧离子在炉渣体系中进行迁移：

（O2 - ）钢 渣界面→（O2 - ）渣 气界面 （3）

（4）在炉渣 气相界面发生阳极反应：

（O2 - ）→1 /2O2 + 2e （4）

渣 金属间外加电场脱氧实质上是用炉渣代替固体电解质，再利用外加

电场调节氧分压，从而实现金属熔体的脱氧. 不难看出，用液态炉渣代替昂贵

的固体电解质，克服了采用氧化锆类固体电解质或相关功能陶瓷造成的成本

过高的问题. 液态炉渣是金属熔体最好的保护层，它既可以防止金属的二次

氧化，又可以起到保温作用. 金属熔体内的氧位、脱氧速度及强度可通过调节

外加电势来控制. 从以上分析可以看出，渣 金属间外加电场脱氧技术具有工

业化应用的前景. 目前，已在实验室成功地进行了相关研究，取得了一定的结

果，并已申请专利
［21］.

3 固体氧离子膜电解法的应用

3. 1 从氧化物中提取金属

与金属熔体脱氧的原理一样，氧离子固体电解质也可用于固态金属氧化

物的还原过程. 某些研究者
［22 ～ 24］

曾经尝试采用固体电解质对 Cu2 O、In2 O3 、

NiO 和 MoO3 粉末进行还原，并测定了体系的电化学特征参数. X 射线衍射分

析表明，产物为 Cu、Ni、MoO2 + MoO3 或 Mo + MoO2 混合物，而且 In2 O3 的还

原产物中还有液相铟生成. 实验发现，各种粉末的电流（脱氧速率）随时间的

变化是不同的. 氧从粉末中逸出所产生的离子电流与理论值相符合.

粉末冶金是极有前景的技术，水喷法制粉很经济，但其氧含量太高，会影

响后续制品的性能. 将水喷法制备的细粉在烧结过程中利用固体电解质脱氧

可解决这一问题. 这对粉末冶金技术的应用将是一个大的突破，也给金属氧

化物粉末的还原或制取纯净金属提供了一种新方法.

同理，某些金属氧化物熔渣具有一定的氧势，也可通过固体氧离子渗透

膜来还原. 另外，还有望创建全新的提取冶金技术：选择性地从熔渣中回收
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有价金属，甚至可从矿石中直接获得纯度很高的金属.

3. 2 氧流控制在金属镁制备中的应用

通常采用两种方法来生产镁，即电解法和金属热还原法. 电解法的原理

如图 3（a）所示. 电解过程中，在阴极上生成镁金属，在阳极上生成氯气. 因为

液态镁的密度低于熔盐，生成的镁将浮在熔池表面，此时必须用陶瓷隔离器

阻止液态金属镁与阳极生成的气体接触，并且应定期从电解槽中排走生成的

镁金属. 电解法的缺点是 MgCl2 料必须彻底脱水，这很不经济. 如果 MgCl2 料

含有残余的水，水中释放出的氧会使石墨电极烧损，不利于环保，生成的 MgO

也会干扰反应的顺利进行.

图 3 金属镁的电解原理图

（a）传统电解法；（b）固体氧离子膜电解法

金属热还原法是在钢制反应罐内，1 200� 下用硅还原氧化镁. 这是一种

间歇操作法，难以扩大生产且生产成本很高.

很久以来，人们就试图用连续电解法由镁的氧化物（MgO）生产镁金属.

根据上述氧流控制的研究结果完全可以推测，通过控制氧离子的迁移就能实

现这一目标. 具体方法是采用氧离子膜（SOM）技术
［25］［如图 3（b）所示］. 该

方法的电解体系由 MgCl2 NdCl3 MgO 组成，阴极是石墨，阳极则是表面覆

盖有固体氧离子传导膜的多孔金属陶瓷涂层. 可传导氧离子的渗透膜把阳极

与熔融电解质隔离开，因而参与电解反应的是 MgO 而不是 MgCl2 . 这样可以

降低传统电解法对原材料的苛刻要求，阳极不会消耗，而且生成的反应产物

是 H2 O，而不是 CO、CO2 或 Cl2 . 只要氧离子传导膜性能稳定，在电解槽上施

加高电压时也不会导致熔融氯化物电解质的电离.

对 SOM 技术的研究，现阶段主要集中在开发具有更好热稳定性和化学
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稳定性的透氧功能材料方面，以适应提炼不同金属的要求. 例如，开发全新的

提炼金属钛的技术. 这一研究无论是在理论上，还是生产应用上都具有深远

的意义.

4 结语

利用氧离子传导的电解质材料进行脱氧，反应过程中可将还原剂（或阳

极物质）与被脱氧（还原）的物质隔离开，避免了被脱氧物质的污染，因而这

是生产纯净金属（无碳金属）或调整金属氧含量的好方法. 目前，该方法已可

用于对含氧气体、金属熔体、氧化物粉末的脱氧（还原）以及从各类冶金渣中

回收有价金属，甚至可直接从矿石等原料中提取金属.

种种迹象表明，国际上已开始重视用电化学方法控制离子、电子流动这

一研究的新颖性和实用性. 在金属铜液短路脱氧方面的研究工作
［26］

已获得

美国 TMS 的 2000 年提取冶金大奖. 但目前国际上该领域的研究大多是一些

零散的工作，在理论和实践上尚未构成一个完整的体系. 迄今为止，人们对湿

法冶金过程中所涉及的低温电化学问题已有清楚的认识，但对高温渣 金属

反应过程中带电粒子的电化学行为缺乏系统、深入的研究. 因此，以相应微结

构的研究作为基础，深入了解带电粒子在各种传导介质中的电化学特性及其

它们在相界上的交换规律，是一个很有前途的研究领域.
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铬铁矿在熔融滴下过程中的还原机理
?

摘要 为了探讨铬铁矿的熔融还原机理，利用光学显微镜、电子扫描显

微镜和能谱分析技术，观察分析熔融滴下实验中不锈钢母液炉料滴下物的

结构形态变化. 结果表明，还原过程可分为两个阶段：首先是铬铁矿通过 CO

气体的间接还原，其还原机理可用未反应核模型解释；其后是铬铁矿逐步在

渣相中溶解，被固体碳直接熔融还原.

由于铬铁矿还原的复杂性，即使是同一类型的铬铁矿，在不同还原条件

下的还原机理也有很大差别. 模拟竖炉条件下铬铁矿还原过程对开发和应用

不锈钢母液新生产工艺具有重大意义. 搞清铬铁矿的还原机理可为优化工艺

操作参数、提高技术经济指标提供理论依据. 笔者对澳大利亚铬铁矿在熔融

滴下过程中的碳热还原机理进行了研究. 对模拟竖炉生产条件所作的铬铁矿

熔融滴下实验中得到的滴下物及未滴下物进行解剖、分类、固化、研磨及抛

光，然后制成试样，用光学显微镜观察和拍照. 再选取部分试样经表面喷涂导

电介质后，进行电子扫描显微镜（SEM）观察和 X 射线能谱分析. 根据实验结

果探讨了铬铁矿在近似竖炉生产条件下的熔融还原过程.

1 实验方法

实验所用原料的化学成分（质量分数，下同）见表 1. 将粉碎至 6. 3 ～
10 mm的原料按比例称取 200 g，按次序装入内径为 48 mm 的石墨坩埚中. 试

样上下方分别装入高度为 20 mm 和 25 mm 的焦炭. 焦炭的工业分析成分为：

 本文合作者：李一为，丁伟中，游锦洲，郑少波，鲁雄刚，徐建伦 . 原发表于《钢铁研究

学报》，15（6），5 ～ 11（2003）
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灰分 13. 08% ，挥 发 分 1. 28% ，硫 0. 52% ，其 余 为 固 体 碳. 试 样 上 加 载

1 kg/cm2
荷重. 坩埚底部开有五个 8 mm 的孔，以便熔融的炉料滴下. 图 1 为

实验装置示意图.

表 1 原料化学成分 %

原 料 Cr
2
O

3 TFe FeO SiO
2

Al
2
O

3 CaO MgO P S Cr /Fe

澳大利亚铬矿 37. 36 13. 52 13. 36 10. 21 14. 06 0. 006 0. 011 1. 89

海南铁矿 56. 25 1. 25 16. 25 0. 80 0. 50 0. 28 0. 02 0. 25

石 灰 石 ≥98 H2 O = 1. 2

图 1 实验装置示意图

1—荷重块；2—热电偶；3—氧化铝管；4—石墨

棒；5—石 墨 盘；6—石 墨 坩 埚（ 48 mm）；

7—石墨架；8—试样盒；9—孔（8 mm × 5）；

10—塔曼炉；11—焦炭；12—原料

实验时，将记录按规定的升温速

度及保温时间处理的试样收缩率达到

10% 和 50% 时的温度，并分别作为软

化开始温度和软化终了温度，软化区

间即两者的差值. 滴下温度是指原料

熔化后开始下落的温度. 通入炉内的

还原性气体的成分为 CO/N
2

= 30 /70，

流量为 9 L/min.

设计了两个熔融滴下实验，其矿

石配比分别是：海南铁矿: 澳大利亚

铬矿: 石灰石 = 60: 30: 10 及54. 5:

36. 4: 9. 1，分别相当于冶炼铬含量为

16. 2% 和 19. 8% 的不锈钢母液炉料.

其滴下温度分别为1 488� 和1 523� .

实验滴下物及未滴下物保存了铬

铁矿熔融滴下时的软熔、成渣及还原

反应等重要信息，对这些试样进行解

剖分析有助于了解铬铁矿的还原反应

机理. 肉眼可以看到 1 号熔融滴下物

周边及底层有大量金属，中间及表面有金属块和许多粒状金属珠，最上层还

带有金属光泽. 滴下物中有大量黑渣，渣中没有块状焦炭，但夹杂有粒状金属

珠（直径不到 1 mm）. 另外，石墨坩埚中尚有未落下的焦炭，荷重压块上有大

量金属珠，焦炭表面也有富集的金属珠. 由于实验 2 原料的熔点高，滴下物较
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少，实验结束后坩埚内仍残留有大量未滴下物，其中包括成渣物. 焦炭表面及

石墨荷重压块上也有富集的金属珠.

将实验 1 的滴下物从上到下分为四层解剖，收集分离的金属和渣，并用

环氧树脂进行固化. 经研磨、抛光后进行显微镜观察和拍照. 部分试样经喷涂

导电层后进行 SEM 和 EDAX 微区成分分析. 对实验 2 未滴下物中的成渣物

也进行了同样的分析.

2 实验结果

2． 1 光学显微分析

为了搞清铬铁矿颗粒熔融还原过程的变化，在光学显微镜下对试样进行

了观察，图 2（a）～（d）为实验 1 滴下物渣样中未被完全还原的铬铁矿颗粒的

光学照片. 这些照片分别是最先滴下到最后滴下的四层解剖物，它们反映了

铬铁矿在熔融还原过程中的变化. 可见铬铁矿颗粒的周围或颗粒的边缘有金

属析出（图中白色部分）；同时发现，先滴落下来的铬铁矿液滴被还原出的金

属较少，只有零星的金属珠［（a）、（b）］，后滴落下来的铬铁矿液滴的还原程

度高［（c）、（d）］. 可以看到，铬铁矿颗粒形成了两层清晰的区域，内层是未还

原的中心区，外层则由无数被还原的金属液滴组成，几乎形成了一个致密的

金属环. 在渣中还分布着许多不同尺寸的金属珠（c）. 图 2（e）～（f）是实验 2

未滴下物的光学照片.（e）取自紧贴石墨坩埚的未滴下物. 从图 2 中可以看

到，铬铁矿边缘及周围被还原出了大量的金属颗粒或金属块，铬铁矿内部和

熔渣中也有金属珠存在，而且还发现熔渣边缘有大量聚集的金属块［见图 2

（e）中左边白色弧状物及（f）中大块白色物］.

2． 2 电子扫描显微镜及能谱分析

为了进一步了解已被部分还原的铬铁矿的还原信息和表面结构的变化

情况，对部分滴下物试样喷金后拍摄电子扫描显微镜（SEM）照片. 图 3 是对

应于图 2（c）和（e）的 SEM 照片. 同时利用 EDAXPHOENIX 能谱分析仪对铬

铁矿颗粒的不同部位、炉渣及金属珠进行了定点成分分析（测定位置即图 3

中的数字），结果列于表 2. 从图 3 各点成分分析的结果来看，图（a）中点 2 和

点 7，图（b）中点 3 和点 10 是明显的熔融炉渣，其中的铁基本被还原，而铬在

渣中的溶解度不大，因此含量略高于铁，这说明铬在渣中比铁更难还原. 金属
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图 2 被还原的铬铁矿的光学照片

（a）～（d）1 号熔融滴下实验；（e）～（f）2 号熔融滴下实验

C—铬铁矿；M—金属；S—熔渣；R—环氧树脂

图 3 铬铁矿还原的电子扫描显微镜照片

（a）图 2（c）；（b）图 2（e）
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珠（点 1）主要含铁，铬含量较低. 渣中铁、铬含量均较低（点 2、点 7），且

铁含量比铬含量更低. 而镁、铝、硅、钙含量与铬铁矿颗粒（点 3 ～ 6）相比

有所提高. 钙含量高主要是添加石灰石所致，镁、铝、硅则应该是澳大利

亚铬矿和海南铁矿中的镁铝尖晶石及脉石等成分在熔融还原过程中熔

解进入渣相所致. 铬铁矿颗粒边缘铁含量的增加较明显，还原程度较高.

图（b）中金属块（点 1、2）的铬含 量 较 高，铁 含 量 较 低. 观 察 发 现 该 部 位

［弧状金属带，见图 2（e）］贴近石墨坩埚壁，CO 气体可以沿坩埚壁面更

容易地到达反应界面，因此在熔渣与石墨坩埚壁面处形成了较强的还原

区域；同时，随着温度升高，溶入渣中的 Cr
2
O

3
将直接与石墨碳反应，还原

出金属铬，导致铬含量增加. 渣中铁、铬含量均较低，硅、钙含量则有较大

幅度增加，而镁、铝含量与铬铁矿颗粒相比变化不大. 铬铁矿颗粒边缘及

内部各元素含量没有显著变化.

表 2 X 射线能谱分析结果 %

图 号 点分析位置 Mg Al Si Ca Cr Fe 

图 3（a）

1 4. 36 3. 00 15. 93 5. 44 5. 77 65. 50 100

2 8. 92 7. 02 44. 59 22. 03 12. 72 4. 72 100

3 3. 74 1. 67 2. 47 0. 39 14. 79 76. 94 100

4 8. 18 5. 42 3. 29 0. 63 48. 82 33. 66 100

5 7. 30 5. 34 2. 94 0. 43 48. 78 35. 21 100

6 9. 28 7. 39 4. 37 1. 54 51. 24 26. 18 100

7 8. 74 7. 02 44. 52 22. 89 11. 50 5. 33 100

图 3（b）

1 0. 65 0. 73 1. 33 0. 64 76. 70 19. 95 100

2 0. 58 0. 52 1. 11 0. 62 69. 10 28. 07 100

3 8. 57 11. 11 41. 57 32. 96 3. 60 2. 19 100

4 10. 38 9. 38 2. 10 0. 43 57. 84 19. 87 100

5 7. 96 9. 58 1. 97 0. 35 55. 30 24. 84 100

6 8. 84 7. 50 2. 09 0. 49 61. 82 19. 26 100

7 8. 10 8. 18 1. 53 0. 68 54. 72 26. 79 100

8 11. 94 8. 76 5. 03 3. 26 66. 33 8. 68 100

9 11. 62 9. 09 2. 02 0. 83 55. 11 21. 33 100

10 10. 44 8. 27 39. 64 30. 38 9. 83 1. 44 100

此外，还对实验 2 滴下物中解剖出来的金属块或金属珠（分为四层）进

行了点分析，结果如表 3 所示. 从铬、铁含量的变化来看，先滴下的金属中铁

含量稍高，而铬含量较低，最后滴下的金属中铁、铬含量则恰好相反.
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表 3 实验 2 滴下物中金属的能谱分析结果 %

试样号 位 置 Mg Al Si Ca Cr Fe ∑

M1 1
M1 2 第 1 层

0. 64 063 0. 71 0. 17 2. 77 95. 08 100
0. 51 0. 39 0. 40 0. 20 3. 75 94. 75 100

M2 1
M2 2

第 2 层
0. 44 0. 22 0. 34 0. 12 2. 21 96. 67 100
0. 83 0. 74 0. 76 0. 31 2. 89 94. 47 100

M3 1
M3 2 第 3 层

0. 32 0. 40 0. 36 0. 03 4. 06 94. 83 100
0. 26 0. 17 0. 30 0. 13 1. 53 97. 60 100

M4 第 4 层 0. 12 0. 29 0. 20 0. 09 1. 65 97. 65 100

注：第 1 层为最后落下物，第 4 层为最先落下物，依次类推.

3 铬铁矿的还原机理

固体碳直接还原铬铁矿有可能按照下面两个反应中的一个进行，即

2Cr
2
O

3
+ 3C = 4Cr + 3CO

2
（1）

Cr
2
O

3
+ 3C = 2Cr + 3CO （2）

M. Kekkonen［1］
认为，碳与铬铁矿之间的固 固反应主要是通过 CO 气体

进行的. 但是，由于充入了 CO 与 N
2

的混合气体，以及反应（2）会生成 CO 气

体，因此还将发生如下反应，即

Cr
2
O

3
+ 3CO = 2Cr + 3CO

2
（3）

生成的 CO
2

气体与焦炭会发生 Boudouard 反应，即

CO
2

+ C = 2CO （4）

H. G. Niayesh［2］
证实了铬铁矿的碳热固态还原本质上属于间接反应，即

主要靠 CO 气体还原. 为了在还原过程所需的气相中维持较低的氧位，铬铁

矿颗粒周围必须有碳粒存在. 但是，在解剖滴下物时发现，石墨坩埚壁、石墨

压块及焦炭表面均富集有金属珠，这说明铬铁矿的碳热固态还原不完全是间

接反应，不能排除碳对已存在的铬、铁氧化物直接还原. 因此，认为铬铁矿在

熔滴炉中的还原过程可分为两个阶段：先是铬铁矿通过 CO 气体的间接还

原；其后是铬铁矿逐步向渣相中溶解，而被固体碳直接熔融还原. 这两部分反

应均与温度有密切关系.
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低温时（1 000 ～ 1 300� ），通过焦炭的孔洞及颗粒间的缝隙，铬铁矿主要

是被 CO 气体间接还原，此过程可以用气 固未反应核模型进行解释. 由于还

原反应是从铬铁矿的表面开始，逐渐向中心推进，因此可以看到反应物与产

物层之间有较明显的界限. 反应在层间的相界面附近区域进行，形成的固相

产物———金属仍保留在原来铬铁矿颗粒的外层，而铬铁矿颗粒内部则是未参

与反应的部分（从光学照片和 SEM 照片均可以清晰地看到）. 根据未反应核

模型可以认为，CO 气体对铬铁矿的还原反应过程由下列环节组成：① CO

气体向铬铁矿颗粒表面输送；② CO 气体通过多孔的产物层向铬铁矿颗粒内

部反应界面扩散；③ 反应界面上 CO 的吸附以及与铬铁矿颗粒中铬、铁氧化

物发生化学反应所形成的产物气体 CO
2

的解吸附；④ 产物气体 CO
2

通过多

孔产物层向铬铁矿颗粒表面扩散以及铬铁矿晶格中的 Fe3 + 、Fe2 + 、Cr3 + 、Cr2 +

和 O2 -
等阴阳离子和还原出来的金属铁、铬的扩散；⑤ 产物气体 CO

2
穿过铬

铁矿颗粒表面气膜或通过颗粒缝隙向颗粒外部扩散.

由上述串联式环节组成的多相反应过程的速率受以上五个环节总阻力

的联合控制. 由于气体流速和颗粒直径对铬铁矿还原速率的影响很小
［3］，因

此第②、③、④环节成为铬铁矿还原速率的限制环节.

随着温度的升高，液态渣相形成. 两个实验滴下物的最后滴下温度分别

高达 1 488� 和 1 523� ，完全具备成渣条件. 光学和 SEM 照片以及能谱分析

的结果也证实了滴下物中有渣相形成. D. Neuschutz 等
［4］

在研究添加剂对铬

铁矿还原的影响时发现，渣相的形成促进了铬铁矿在熔渣中的溶解. 超过

1 200� 时，铬铁矿被溶入渣中，然后被还原成金属. P. Weber 等
［5］

在研究

1 300 ～ 1 500� 氩气氛下 Bushveld 铬铁矿被石墨碳还原的机理时也发现，硅

石熔剂在 1 400 ～ 1 500� 成为渣相，从而改变了铬铁矿后阶段的还原机理. 因

此，可以认为，在熔融滴下实验条件下，随着温度的升高，部分铬铁矿颗粒会

逐步溶解进入渣相，可被还原的 Fe3 + 、Cr3 +
阳离子进入渣相并与固体碳还原

剂接触后，直接在渣相中被还原成金属. 图 3（b）中金属珠（点 1、2）富铬贫铁

的事实说明，大部分铬的合金化可能是由铬通过渣相时被还原而形成金属珠

引起的.

通过以上分析可以对熔融滴下实验条件下铬铁矿原料的还原过程进行

推测：由于炉料中的铁矿石的还原温度低，它首先熔化并被还原；压力下，焦

炭与高 FeO 含量的熔渣接触，逐步将渣中的 FeO 还原成金属铁. 高 FeO 含量

的熔渣又使熔剂和铬铁矿逐渐熔化，含 FeO 和 Cr
2
O

3
的熔渣与焦炭反应生成

含铬的铁. 由于铁中铬含量很低，使 Cr
2
O

3
具备了还原的条件. 另一方面，高
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FeO 含量的熔渣增加了熔体的流动性，使具有一定流动性的含 Cr
2
O

3
渣先行

滴下（可能来不及反应）. 因 Cr
2
O

3
在渣中的溶解度较小，故滴下的熔渣中尚

带有未溶解的铬铁矿（但这些铬铁矿颗粒都很细小），而尺寸大且未溶解的

铬铁矿颗粒则滞留在坩埚内. 绝大多数反应属于熔融还原反应，即熔融的渣

与焦炭之间发生反应.

4 结论

（1）铬铁矿熔融滴下实验发现，后滴落的滴下物的还原程度比先滴落

的高.

（2）含铬炉料在模拟竖炉中的还原过程可分为两个阶段：首先是铬铁

矿通过 CO 气体发生间接还原；其后是因温度较高及渣相的形成，使部分铬

铁矿溶入渣中，与固体碳接触后直接被还原.

（3）CO 气体对铬铁矿的还原符合未反应核模型，而含 Cr
2
O

3
的熔渣与

固体碳的反应则绝大多数属于熔融还原反应.
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ｄｉｓｃｕｓｓｅｄ． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｃｃｕｒｓ ｉｎ ｔｗｏ ｓｔａｇｅｓ．
Ａｔ ｔｈｅ ｆｉｒｓｔ ｓｔａｇｅ，ｔｈｅ ｃｈｒｏｍｉｔｅ ｏｒｅ ｉｓ ｒｅｄｕｃｅｄ ｉｎｄｉｒｅｃｔｌｙ ｗｉｔｈ ＣＯ，ｗｈｉｃｈ ｃａｎ ｂｅ
ｄｅｓｃｒｉｂｅｄ ｗｅｌｌ ｂｙ ｔｈｅ ｕｎｒｅａｃｔｅｄ ｃｏｒｅ ｍｏｄｅｌ． Ｔｈｅ ｓｅｃｏｎｄ ｓｔａｇｅ ｉｓ ｉｎｖｏｌｖｅｄ ｉｎ ｔｈｅ
ｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ ｃｈｒｏｍｉｔｅ ｏｒｅ ｉｎｔｏ ｔｈｅ ｓｌａｇ，ａｎｄ ｔｈｅ ｄｉｒｅｃｔ ｓｍｅｌｔｉｎｇ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｉｓ
ｉｎｉｔｉａｔｅｄ ｂｙ ｓｏｌｉｄ ｃａｒｂｏｎ．
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Ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ Ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｉｎ Ｆｒｏｎｔ ｏｆ
Ｍｅｔａｌｌｉｃ Ｓｏｌｉｄ ／ Ｌｉｑｕｉｄ Ｉｎｔｅｒｆａｃｅ

ｉｎ Ｅｌｅｃｔｒｏｍａｇｎｅｔｉｃ Ｆｉｅｌｄ?

Ａｂｓｔｒａｃｔ Ｔｈｅ ｆｉｒｓｔ ｐａｒｔ ｄｅａｌｓ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｌｙ，

ａｎｄ ｔｈｅ ｃｒｉｔｉｃａｌ ｅｌｅｃｔｒｏｍａｇｎｅｔｉｃ ｆｏｒｃｅ ｎｅｅｄｅｄ ｔｏ ａｌｔｅｒ ｔｈｅ ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ
ｗａｓ ｄｅｄｕｃｅｄ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ． Ｉｔ ｗａｓ ｐｒｏｐｏｓｅｄ ｔｈａｔ ａｐｐｌｙｉｎｇ
ｅｌｅｃｔｒｏｍａｇｎｅｔｉｃ ｆｏｒｃｅ ｗｏｕｌｄ ｃｈａｎｇｅ ｔｈｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｏｆ ｔｈｅ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ．
Ｂｙ ｕｓｉｎｇ ｔｈｅ ｄａｔａ ｆｒｏｍ ｌｉｔｅｒａｔｕｒｅｓ， ｔｈｅ ｍｉｇｒａｔｉｎｇ ｒａｔｅ ｏｆ ＳｉＣ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｂｙ
ｅｌｅｃｔｒｏｍａｇｎｅｔｉｃ ｆｏｒｃｅ ｗａｓ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ，ｗｈｉｃｈ ｉｓ ｆａｒ ｍｏｒｅ ｔｈａｎ ｔｈｅ ｃｒｉｔｉｃａｌ ｒａｔｅ ｏｆ
ｓｏｌｉｄｉｆｙｉｎｇ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ ｗｈｉｃｈ ｗｉｌｌ ｒｅｓｕｌｔ ｉｎ ｔｈｅ ｅｎｇｕｌｆｍｅｎｔ ｏｆ ｔｈｅ ＳｉＣ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｉｎ ｔｈｅ
Ａｌ ＳｉＣ ｍａｔｒｉｘ ｍｅｔａｌ． Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ ｔｈｅ ｐｏｓｓｉｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｃｏｎｔｒｏｌｌｉｎｇ ｔｈｅ ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ
ｔｈｅ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｉｎ ｆｒｏｎｔ ｏｆ ｔｈｅ ｓｏｌｉｄｉｆｙｉｎｇ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ ｂｙ ｅｌｅｃｔｒｏｍａｇｎｅｔｉｃ ｆｉｅｌｄ ｗａｓ
ｃｏｎｆｉｒｍｅｄ． Ｉｎ ｔｈｅ ｓｅｃｏｎｄ ｐａｒｔ，ｂｙ ｕｓｉｎｇ ｓｉｍｕｌａｔｉｖｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ，ｔｈｅ ｍａｎｍａｄｅ
ａｌｔｅｒｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ ｔｈｅ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｉｎ ｆｒｏｎｔ ｏｆ ｔｈｅ ｓｏｌｉｄｉｆｙｉｎｇ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ
ｕｎｄｅｒ ｅｌｅｃｔｒｏｍａｇｎｅｔｉｃ ｆｉｅｌｄ ｗａｓ ｏｂｓｅｒｖｅｄ， ａｎｄ ｔｈｅ ｉｄｅａ ｏｆ ｃｈａｎｇｉｎｇ ｔｈｅ
ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｉｎ ｓｏｌｉｄｉｆｉｅｄ ｍｅｔａｌ ｂｙ ｅｌｅｃｔｒｏｍａｇｎｅｔｉｃ ｆｏｒｃｅ ｗａｓ
ｖｅｒｉｆｉｅｄ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｌｙ． Ｉｔ ｉｓ ｓｈｏｗｎ ｔｈａｔ，ｔｈｅ ｐａｒｔｉｃｌｅ，ｗｈｉｃｈ ｗｏｕｌｄ ｂｅ ｅｎｇｕｌｆｅｄ
ｂｙ ｔｈｅ ｓｏｌｉｄｉｆｙｉｎｇ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ， ｗｏｕｌｄ ｅｓｃａｐｅ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ ｕｎｄｅｒ
ｅｌｅｃｔｒｏｍａｇｎｅｔｉｃ ｂｕｏｙａｎｔ ｆｏｒｃｅ （ＥＭＢＦ），ａｎｄ ｔｈｅ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ａｄｈｅｒｅｎｔ ｔｏ ｔｈｅ
ｉｎｔｅｒｆａｃｅ ｗｏｕｌｄ ｍｉｇｒａｔｅ ｔｏｗａｒｄ ｉｔ ａｎｄ ｂｅ ｅｎｇｕｌｆｅｄ ｆｉｎａｌｌｙ ｕｎｄｅｒ ＥＭＢＦ． Ｆｕｒｔｈｅｒ
ｍｏｒｅ，ｔｈｅ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｂｅｉｎｇ ｐｕｓｈｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ ｗｏｕｌｄ ｓｔａｙ ａｔ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ，ｔｈｅ
ｒｅｐｕｌｓｉｖｅ ｆｏｒｃｅ ｅｘｅｒｔｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｗｏｕｌｄ ｂｅ ｃｏｕｎｔｅｒａｃｔｅｄ ｂｙ ＥＭＢＦ，ａｎｄ
ｔｈｅｎ ｔｈｅ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｗｏｕｌｄ ｔｕｒｎ ｔｏ ｂｅ ｅｎｇｕｌｆｅｄ． Ａｄｊｕｓｔｉｎｇ ｔｈｅ ｄｉｒｅｃｔｉｏｎ ａｎｄ

 Ｉｎ ｃｏｌｌａｂｒａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ＺＨＯＮＧ Ｙｕｎｂｏ，ＲＥＮ Ｚｈｏｎｇｍｉｎｇ，ＳＵＮ Ｑｉｕｘｉａ，ＪＩＡＮＧ Ｚｈｉｗｅｎ，

ＤＥＮＧ Ｋａｎｇ
Ｒｅｐｒｉｎｔｅｄ ｆｒｏｍ Ｔｒａｎｓ． Ｎｏｎｆｅｒｒｏｕｓ Ｍｅｔ． Ｓｏｃ． Ｃｈｉｎａ，Ｖｏｌ． 13，Ｎｏ． 4，755 ～ 763（2003）
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ｍａｇｎｉｔｕｄｅ ｏｆ ＥＭＢＦ ｃｏｕｌｄ ａｌｔｅｒ ｔｈｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｓｏｌｉｄｉｆｙｉｎｇ

ｍｅｔａｌ．

1 Ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ

Ｔｈｅ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｓｏｌｉｄｉｆｙｉｎｇ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ ｉｓ ｏｆｔｅｎ
ｉｎｖｏｌｖｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ ｏｆ ｍｅｔａｌｌｉｃ ｍａｔｅｒｉａｌｓ． Ｆｏｒ ｅｘａｍｐｌｅ，ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ
ｓｏｌｉｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｍｅｔａｌ ｃａｓｔｉｎｇ，ｔｈｅ ｉｎｃｌｕｓｉｏｎ ｉｎ ｔｈｅ ｍｏｌｔｅｎ ｍｅｔａｌ（ｉｎｃｌｕｄｉｎｇ
ｆｏｒｅｉｇｎ ｉｎｃｌｕｓｉｏｎ ａｎｄ ｓｅｃｏｎｄａｒｙ ｉｎｃｌｕｓｉｏｎ） ｉｓ ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｔｏ ｂｅ ｅｎｇｕｌｆｅｄ ｂｙ
ｓｏｌｉｄｉｆｙｉｎｇ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ ｔｏ ｓｔａｙ ｉｎ ｔｈｅ ｃａｓｔｉｎｇ，ａｌｓｏ ｉｔ ｉｓ ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｔｏ ｂｅ ｐｕｓｈｅｄ ｂｙ ｔｈｅ
ｉｎｔｅｒｆａｃｅ ｔｏ ｒｅｔａｉｎ ｉｎ ｔｈｅ ｍｏｌｔｅｎ ｍｅｔａｌ． Ａｎｏｔｈｅｒ ｃａｓｅ ｉｓ，ｔｈｅ ｒｅｉｎｆｏｒｃｉｎｇ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ
ｗｉｌｌ ｂｅ ｅｎｇｕｌｆｅｄ ｔｏ ｅｎｔｅｒ ｔｈｅ ｓｏｌｉｄ ａｎｄ ｐｏｓｓｉｂｌｙ ｐｕｓｈｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ，ｗｈｉｃｈ
ｗｉｌｌ ｒｅｓｕｌｔ ｉｎ ｕｎｅｖｅｎ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅｉｎｆｏｒｃｉｎｇ ｐｈａｓｅ ｉｎ ｓｏｌｉｄ ｄｕｒｉｎｇ
ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ ｔｈｅ ｍｅｔａｌｍａｔｒｉｘ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ（ｂｙ ｔｈｅ ｗａｙ ｏｆ ｃａｓｔｉｎｇ）．

Ｓｕｃｈ ｐｕｓｈｉｎｇ ／ ｅｎｇｕｌｆｍｅｎｔ ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ ｔｈｅ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｓ ｔｈｅｉｒ
ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｉｎ ｍｅｔａｌ ａｎｄ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｓ ｔｈｅ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｍｅｔａｌ ｍａｔｅｒｉａｌ
ｄｅｔｒｉｍｅｎｔａｌｌｙ，ｓｏ ｔｈｅ ｐｈｅｎｏｍｅｎｏｎ ｗａｓ ｗｉｄｅｌｙ ｃｏｎｃｅｒｎｅｄ ｂｙ ｒｅｓｅａｒｃｈｅｒｓ［1 ～ 3］．
Ｔｈｅ ｆｏｒｍｅｒ ｒｅｓｅａｒｃｈ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ ｔｈｅ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｗａｓ ａｆｆｅｃｔｅｄ
ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ ｂｙ ｔｈｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｆｒｅｅ ｅｎｅｒｇｙ ｏｆ ｔｈｅ ｓｙｓｔｅｍ，ｓｉｚｅ ａｎｄ
ｒｉｇｉｄｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ，ａｃｃｅｌｅｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｇｒａｖｉｔｙ［4 ～ 7］，ｔｈｅ ｒａｔｉｏ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｈｅａｔ
ｔｒａｎｓｍｉｔｔｉｎｇ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｏｆ ｔｈｅ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ａｎｄ ｔｈａｔ ｏｆ ｔｈｅ ｓｏｌｉｄｉｆｉｅｄ ｍｅｔａｌ［8］，ｓｈａｐｅ
ｏｆ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ，ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｆｌｕｉｄ（ｌｉｑｕｉｄ ｍｅｔａｌ）ａｎｄ ｔｈｅ ｇｒａｄｉｅｎｔ ｏｆ ｔｈｅ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｅｔｃ． Ｈｏｗｅｖｅｒ，Ｈａｎ ａｎｄ Ｈｕｎｔ［10，11］ ｃｏｎｓｉｄｅｒｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｆｌｏｗ ｏｆ ｔｈｅ
ｆｌｕｉｄ ｉｎ ｆｒｏｎｔ ｏｆ ｔｈｅ ｓｏｌｉｄｉｆｙｉｎｇ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ ｄｕｅ ｔｏ ｔｈｅ ｇｒａｄｉｅｎｔ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｎｄ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｌｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｐｕｓｈｉｎｇ ｏｆ ｔｈｅ ｐａｒｔｉｃｌｅ． Ｃｏｎｓｅｑｕｅｎｔｌｙ，ｔｈｅ ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ
ｔｈｅ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｃｏｕｌｄ ｎｏｔ ｂｅ ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ ａｒｔｉｆｉｃｉａｌｌｙ ｕｐ ｔｏ ｎｏｗ［12，13］ ｓｉｎｃｅ ｔｈｅ
ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｉｎｖｏｌｖｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｏｃｅｓｓ ａｒｅ ｖｅｒｙ ｃｏｍｐｌｅｘ， ａｎｄ ｔｈｅ ｃｏｎｓｉｓｔｅｎｔ
ｓｔａｎｄｐｏｉｎｔ ｏｎ ｔｈｅ ｄｅｃｉｓｉｖｅ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｔｈａｔ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅ ｔｈｅ ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ ｔｈｅ ｐａｒｔｉｃｌｅ
ｉｓ ｎｏｔ ａｃｑｕｉｒｅｄ．

Ｔｈｅ ａｕｔｈｏｒｓ ｎｏｔｉｃｅｄ ｔｈａｔ Ｕｈｌｍａｎｎ ｃｏｎｓｉｄｅｒｅｄ ｔｈｅ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｉｎ ｆｒｏｎｔ ｏｆ ｔｈｅ
ｓｏｌｉｄｉｆｙｉｎｇ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ ｗａｓ ａｃｔｅｄ ｂｙ ｔｗｏ ｋｉｎｄｓ ｏｆ ｆｏｒｃｅｓ，ｏｎｅ ｗａｓ ｐｕｓｈｉｎｇ ｆｏｒｃｅ，

ｗｈｉｃｈ ｗｏｕｌｄ ｕｒｇｅ ｔｈｅ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｔｏ ｂｅ ｐｕｓｈｅｄ，ａｎｏｔｈｅｒ ｗａｓ ｄｒａｇ ｆｏｒｃｅ，ｗｈｉｃｈ
ｗｏｕｌｄ ｕｒｇｅ ｔｈｅ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｔｏ ｂｅ ｅｎｇｕｌｆｅｄ，ａｎｄ ｔｈｅ ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｗｏｕｌｄ ｂｅ
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ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｐｒｅｐｏｎｄｅｒａｎｔ ｆｏｒｃｅ． Ｃｏｎｓｉｄｅｒｉｎｇ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｍａｇｎｅｔｉｃ ｆｉｅｌｄ ｈａｓ
ｔｈｅ ａｄｖａｎｔａｇｅ ｏｆ ｅｘｅｒｔｉｎｇ ｆｏｒｃｅ ｏｎ ｔｈｉｎｇｓ ｗｉｔｈｏｕｔ ｃｏｎｔａｃｔ，ｉｆ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｍａｇｎｅｔｉｃ
ｆｏｒｃｅ（ＥＭＦ）ｗａｓ ｉｎｔｒｏｄｕｃｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｓｏｌｉｄｉｆｙｉｎｇ ｍｏｌｔｅｎ ｍｅｔａｌ，ｔｈｅ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｗｏｕｌｄ
ｂｅ ａｃｔｅｄ ｂｙ ｅｌｅｃｔｒｏｍａｇｎｅｔｉｃ ｂｕｏｙａｎｔ ｆｏｒｃｅ，ａｎｄ ｔｈｅｎ ｔｈｅ ｆｏｒｃｅ ｂａｌａｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ
ｐａｒｔｉｃｌｅ ｗｏｕｌｄ ｂｅ ｂｒｏｋｅｎ，ｗｈｉｃｈ ｗｏｕｌｄ ｒｅｓｕｌｔ ｉｎ ｃｈａｎｇｉｎｇ ｔｈｅ ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ ｔｈｅ
ｐａｒｔｉｃｌｅ． Ｂｙ ａｄｊｕｓｔｉｎｇ ｔｈｅ ＥＭＦ ａｎｄ ｔｈｅ ｓｏｌｉｄｉｆｙｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ ｆｉｔｌｙ，ｔｈｅ ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ
ｔｈｅ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｗｉｌｌ ｂｅ ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ，ｓｏ ｄｏｅｓ ｔｈｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｉｎ ｓｏｌｉｄ．
Ｔｈｉｓ ｐａｐｅｒ ｄｅａｌｔ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｉｄｅａ ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｌｙ ａｎｄ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｌｙ．

2 Ｆｏｒｃｅｓ Ｅｘｅｒｔｅｄ ｏｎ Ｐａｒｔｉｃｌｅ ｉｎ Ｍｏｌｔｅｎ Ｍｅｔａｌ

Ｔｈｅｒｅ ａｒｅ ｔｈｒｅｅ ｍａｉｎ ｋｉｎｄｓ ｏｆ ｆｏｒｃｅ ｅｘｅｒｔｅｄ ｏｎ ａ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｉｎ ｆｒｏｎｔ ｏｆ ｔｈｅ
ｓｏｌｉｄｉｆｙｉｎｇ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ［10，18］， ｔｈｅ ｆｉｒｓｔ ｏｎｅ ｉｓ ｔｈｅ ｖｉｒｔｕａｌ ｇｒａｖｉｔｙ ｄｕｅ ｔｏ ｔｈｅ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｐａｒｔｉｃｌｅ ａｎｄ ｔｈａｔ ｏｆ ｔｈｅ ｆｌｕｉｄ，ｔｈｅ ｓｅｃｏｎｄ
ｏｎｅ ｉｓ ｔｈｅ ｐｕｓｈｉｎｇ ｆｏｒｃｅ ｂｙ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ，ａｎｄ ｔｈｅ ｌａｓｔ ｏｎｅ ｉｓ ｔｈｅ ｖｉｓｃｏｕｓ ｆｏｒｃｅ．
Ｗｈｅｎ ｔｈｅｒｅ ｉｓ ｆｌｏｗ ｉｎ ｆｌｕｉｄ，ｆｏｒｃｅ ｉｓ ａｌｓｏ ｅｘｅｒｔｅｄ ｏｎ ａ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｎｅａｒ ａ ｓｕｒｆａｃｅ ｄｕｅ
ｔｏ ｔｈｅ ｆｌｕｉｄ ｖｅｌｏｃｉｔｙ ｇｒａｄｉｅｎｔ［10］，ｊｕｓｔ ａｓ ｍｏｓｔ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅｓｅａｒｃｈｅｒｓ，ｗｅ ａｓｓｕｍｅ
ｔｈｅｒｅ ｉｓ ｎｏ ｆｌｏｗ ｉｎ ｔｈｅ ｆｌｕｉｄ． Ｆｕｒｔｈｅｒｍｏｒｅ，ｔｈｅ ｆｏｒｃｅ ｅｘｅｒｔｅｄ ｏｎ ａ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｗｉｌｌ ｂｅ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｉｎ ｆｒｏｎｔ ｏｆ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｇｅｏｍｅｔｒｉｅｓ，ａｎｄ ｉｎ ｔｈｉｓ ｐａｐｅｒ，ｏｎｌｙ
ｓｍｏｏｔｈ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ ａｎｄ ｓｐｈｅｒｉｃａｌ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｗａｓ ｃｏｎｃｅｒｎｅｄ．

Ｔｈｅ ｔｈｒｅｅ ｆｏｒｃｅｓ ａｒｅ ａｓ ｆｏｌｌｏｗｓ．
（1）ｖｉｒｔｕａｌ ｇｒａｖｉｔｙ

F
G

=
4
3
πr3

p
Δρ g （1）

ｗｈｅｒｅ r
p
ｉｓ ｔｈｅ ｒａｄｉｕｓ ｏｆ ａ ｐａｒｔｉｃｌｅ，Δρ ｉｓ ｔｈｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ

ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ａ ｐａｒｔｉｃｌｅ ａｎｄ ｔｈａｔ ｏｆ ｍｏｌｔｅｎ ｍｅｔａｌ，ａｎｄ g ｉｓ ｔｈｅ ｇｒａｖｉｔｙ ａｃｃｅｌｅｒａｔｉｏｎ．
（2）ｐｕｓｈｉｎｇ ｆｏｒｃｅ ｂｙ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ［19］

F
I

= 2πr
p
Δσ

0

a
0

a
0

( )+ h

n

（2）

ｗｈｅｒｅ Δσ
0
ｉｓ ｔｈｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ ａｍｏｎｇ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｆｒｅｅ ｅｎｅｒｇｙ ｏｆ ａ ｐａｒｔｉｃｌｅ，

ｓｏｌｉｄ ａｎｄ ｌｉｑｕｉｄ ｐｈａｓｅ，a
0
ｉｓ ｔｈｅ ｄｉｓｔａｎｃｅ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｗｏ ｃｌｏｓｅｒ ａｔｏｍｓ，h ｉｓ ｔｈｅ ｓｐａｎ

ｂｅｔｗｅｅｎ ａ ｐａｒｔｉｃｌｅ ａｎｄ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ；ｔｈｅ ｖａｌｕｅ ｏｆ n ｉｓ ｒｅｌａｔｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｓｈａｐｅ ｏｆ ｔｈｅ
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二

研

究

论

文

ｉｎｔｅｒｆａｃｅ，ｔｏ ｓｍｏｏｔｈ ｏｎｅ，n = 7 - 8［10］，ｈｅｒｅ ｗｅ ａｓｓｕｍｅ n = 7.

（3）ｖｉｓｃｏｕｓ ｆｏｒｃｅ

F
D

= 6πη v
p
r

p
ξ （3）

ｗｈｅｒｅ η ｉｓ ｔｈｅ ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｆｌｕｉｄ，v
p
ｉｓ ｔｈｅ ｖｅｌｏｃｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｐａｒｔｉｃｌｅ，ξ ｉｓ

ｔｈｅ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ，ｗｈｅｎ ａ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｕｓｐｅｎｄｓ ｉｎ ｆｌｕｉｄ ｆｒｅｅｌｙ，ξ = 1；ｗｈｅｎ ｔｈｅ
ｐａｒｔｉｃｌｅ ｉｓ ｎｅａｒ ｔｈｅ ｓｏｌｉｄｉｆｙｉｎｇ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ（h → 0） ａｎｄ ｍｉｇｒａｔｅ ｔｏｗａｒｄ ｔｏ ｉｔ，

ξ = r
p
/h；ｗｈｅｎ ｔｈｅ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｍｏｖｅｓ ａｌｏｎｇ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ，ξ = ln

r
p

h

［10］

.

Ｃｏｍｐａｒｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｄｉｒｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｇｒａｖｉｔｙ，ｔｈｅｒｅ ａｒｅ ｔｗｏ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｖｅ
ｉｎｔｅｒｆａｃｅｓ，ｔｈａｔ ａｒｅ ｈｏｒｉｚｏｎｔａｌ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ ａｎｄ ｖｅｒｔｉｃａｌ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ，ｔｈｅ ｆｏｒｃｅｓ ｅｘｅｒｔｅｄ
ｏｎ ａ ｐａｒｔｉｃｌｅ ａｒｅ ｓｈｏｗｎ ｉｎ Ｆｉｇ． 1． Ｔｈｉｓ ｐａｐｅｒ ｍａｉｎｌｙ ｄｅａｌｓ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｆｏｒｍｅｒ ｃａｓｅ
ｔｏ ｓｉｍｐｌｉｆｙ ｔｈｅ ｐｒｏｃｅｓｓ．

Ｆｉｇ． 1 Ｓｋｅｔｃｈ ｍａｐ ｏｆ ｆｏｒｃｅｓ ｅｘｅｒｔｅｄ ｏｎ ａ ｐａｒｔｉｃｌｅ
ｉｎ ｆｒｏｎｔ ｏｆ ｓｏｌｉｄｉｆｙｉｎｇ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ

Ｗｈｅｎ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｎｇ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ， ａ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｍｕｓｔ ｅｘｐｅｒｉｅｎｃｅ ｔｈｅ
ｆｏｌｌｏｗｉｎｇ ｓｔｅｐｓ：

（ａ）Ｓｏｌｉｄｉｆｙｉｎｇ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ ａｄｖａｎｃｅｓ ｔｏｗａｒｄ ｗｉｔｈ ａ ｖｅｌｏｃｉｔｙ ｏｆ R；

（ｂ）Ｔｈｅ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ ａｐｐｒｏａｃｈｅｓ ｔｈｅ ｐａｒｔｉｃｌｅ；

（ｃ）Ｐｕｓｈｉｎｇ ｆｏｒｃｅ ｉｓ ｅｘｅｒｔｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｐａｒｔｉｃｌｅ，ｔｈｅｎ ｔｈｅ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｏｂｔａｉｎｓ ａ
ｖｅｌｏｃｉｔｙ v，ａｎｄ ｍｏｖｅｓ ａｌｏｎｇ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ；

（ｄ）Ｗｈｅｎ v≥ R，ｔｈｅ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｗｏｕｌｄ ｅｉｔｈｅｒ ｍｏｖｅ ａｌｏｎｇ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ，

ｏｒ ｅｓｃａｐｅ ｆｒｏｍ ｉｔ，ａｎｄ ｔｈｅｎ ｔｈｅ ｐｕｓｈｉｎｇ ｆｏｒｃｅ ｅｘｅｒｔｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｗｏｕｌｄ
ｄｅｃｒｅａｓｅ ｕｎｔｉｌ ｔｈｅ ｔｈｒｅｅ ｆｏｒｃｅｓ，F

I
，F

G
，F

D
ｒｅａｃｈ ａ ｂａｌａｎｃｅ，ａｔ ｌａｓｔ ｔｈｅ ｐａｒｔｉｃｌｅ

ａｌｓｏ ｍｏｖｅｓ ａｌｏｎｇ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ ｗｉｔｈ ａ ｖｅｌｏｃｉｔｙ ｏｆ R；

（ｅ） Ｗｈｅｎ v < R，ｔｈｅ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｗｏｕｌｄ ｂｅ ｅｎｇｕｌｆｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ａｄｖａｎｃｉｎｇ
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ｉｎｔｅｒｆａｃｅ．
Ｔｈｅ ａｂｏｖｅ ｔｈｒｅｅ ｋｉｎｄｓ ｏｆ ｆｏｒｃｅｓ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅ ｔｈｅ ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ ｔｈｅ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｉｎ

ｕｓｕａｌ ｃｉｒｃｕｍｓｔａｎｃｅ． Ｔｈｅ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｆｏｒｍｅｒ ｒｅｓｅａｒｃｈｅｒｓ ｒｅｆｅｒｒｅｄ ｓｕｃｈ ａｓ
ｓｕｒｆａｃｅ ｅｎｅｒｇｙ，ｇｒａｄｉｅｎｔ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ｄｉａｍｅｔｅｒ ｏｆ ｔｈｅ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｅｔｃ ｗｏｕｌｄ ａｌｌ
ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｔｈｅ ｆｏｒｃｅ ｂａｌａｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｐａｒｔｉｃｌｅ，ａｎｄ ｔｈｅ ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ ｔｈｅ ｐａｒｔｉｃｌｅ ａｓ
ｗｅｌｌ． Ｓｏ，ｉｆ ｗｅ ｉｎｔｒｏｄｕｃｅ ａ ｆｏｒｅｉｇｎ ｆｏｒｃｅ（ｓｕｃｈ ａｓ ＥＭＦ） ｔｏ ｔｈｅ ｓｏｌｉｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ
ｐｒｏｃｅｓｓ，ｔｈｅ ｂｒｅａｋ ｄｏｗｎ ｏｆ ｔｈｅ ｆｏｒｃｅ ｂａｌａｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｉｓ ｒｅａｓｏｎａｂｌｅ．
Ｃｏｎｓｉｄｅｒｉｎｇ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｖｅｌｏｃｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｗｏｕｌｄ ｃｈａｎｇｅ ａｌｓｏ ｂｙ ａｐｐｌｙｉｎｇ
ｆｏｒｅｉｇｎ ｆｏｒｃｅ，ｗｅ ｃａｎ ｂｒｉｎｇ ｏｕｔ ｔｈｅ ｆｏｌｌｏｗｉｎｇ ｃｒｉｔｅｒｉａ ｄｅｔｅｒｍｉｎｉｎｇ ｔｈｅ ｂｅｈａｖｉｏｒ
ｏｆ ｔｈｅ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ａｂｏｖｅ ｓｔｅｐｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓ ｂｙ Ｕｈｌｍａｎｎ，

（1）Ｗｈｅｎ ｔｈｅ ｖｅｌｏｃｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ａｂｏｖｅ ｔｈｒｅｅ ｋｉｎｄｓ ｏｆ ｆｏｒｃｅｓ
ａｎｄ ｆｏｒｅｉｇｎ ｆｏｒｃｅ ｉｓ ｌａｒｇｅｒ ｔｈａｎ ｏｒ ｅｑｕａｌｓ ｔｈａｔ ｏｆ ｔｈｅ ａｄｖａｎｃｉｎｇ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ，ｔｈａｔ ｉｓ
v

p
- R ≥ 0，ｔｈｅ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｗｉｌｌ ｂｅ ｐｕｓｈｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ；

（2）Ｗｈｅｎ v
p

- R < 0，ｔｈｅ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｗｉｌｌ ｂｅ ｅｎｇｕｌｆｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ．

Ｔｈｅ ｆｏｌｌｏｗｉｎｇ ｓｔｕｄｙ ｗｉｌｌ ｂｅ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｃｒｉｔｅｒｉａ．

3 Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ＥＭＦ ｏｎ Ｐｕｓｈｉｎｇ ／ Ｅｎｇｕｌｆｍｅｎｔ Ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ
Ｐａｒｔｉｃｌｅ ｉｎ Ｆｒｏｎｔ ｏｆ Ｓｏｌｉｄｉｆｙｉｎｇ Ｉｎｔｅｒｆａｃｅ

3. 1 Ｆｏｒｃｅ ｅｘｅｒｔｅｄ ｏｎ ｎｏｎｃｏｎｄｕｃｔｉｖｅ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｉｎ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｅ ｆｌｕｉｄ
ｕｎｄｅｒ ｅｌｅｃｔｒｏｍａｇｎｅｔｉｃ ｆｉｅｌｄ

Ａｓ ｓｅｅｎ ｉｎ Ｒｅｆｓ． ［14，15］，ｉｆ ｔｈｅ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｅ ｆｌｕｉｄ ｗａｓ ａｃｔｅｄ ｂｙ ＥＭＦ
（F

EMF
= J × B），ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｍａｇｎｅｔｉｃ ｂｕｏｙａｎｔ ｆｏｒｃｅ（ＥＭＢＦ）F

p
ｅｘｅｒｔｅｄ ｏｎ ａ

ｓｐｈｅｒｅ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｕｓｐｅｎｄｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｆｌｕｉｄ ｉｓ，

F
p

= -
πφ d

3

p

4
F

EMF
= - 2πφ r

3

p
F

EMF
（4）

ｗｈｅｒｅ φ =
σ

f
- σ

p

2σ
f

+ σ
p

，σ
f

and σ
p
ａｒｅ ｔｈｅ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｉｅｓ ｏｆ ｆｌｕｉｄ ａｎｄ

ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｅｐａｒａｔｅｌｙ． Ｗｈｅｎ σ
p
σ

f
（ｔｈａｔ ｉｓ，ｔｈｅ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｉｓ ｎｏｎｃｏｎｄｕｃｔｉｖｅ），φ =

1
2

，so F
p
ｉｓ
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F
p

= - πr
3

p
F

EMF
（5）

ｗｈｅｒｅ ｔｈｅ ｍｉｎｕｓ ｓｈｏｗｓ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｄｉｒｅｃｔｉｏｎ ｏｆ F
p
ｉｓ ｏｐｐｏｓｉｔｅ ｔｏ ｔｈａｔ ｏｆ F

EMF
.

Ｉｎ ｍｏｓｔ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｎｓｉｄｅｒａｔｉｏｎｓ ｉｎｖｏｌｖｅｄ ｉｎ ｔｈｉｓ ｐａｐｅｒ，ｔｈｅ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ（ｓｕｃｈ ａｓ
ｉｎｃｌｕｓｉｏｎｓ，ｒｅｉｎｆｏｒｃｉｎｇ ｐｈａｓｅ）ａｒｅ ｎｏｎｃｏｎｄｕｃｔｉｖｅ（σ

f
 σ

p
）. Ｗｈｅｎ ａｐｐｌｙｉｎｇ

ＥＭＦ，ｔｈｅ ＥＭＢＦ ｗｉｌｌ ｅｘｅｒｔ ｏｎ ｔｈｅ ｐａｒｔｉｃｌｅ，ｗｈｉｃｈ ｗｉｌｌ ｂｒｅａｋ ｉｔｓ ｆｏｒｃｅ ｂａｌａｎｃｅ，

ａｎｄ ｔｈｅ ｄｉｒｅｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｔｈｅ ｍａｇｎｉｔｕｄｅ ｏｆ ｔｈｅ ｖｅｌｏｃｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｗｉｌｌ ｂｅ
ｃｈａｎｇｅｄ ｔｏｏ，ｓｏ ｔｈｅ ｐｕｓｈｉｎｇ ／ ｅｎｇｕｌｆｍｅｎｔ ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ ｔｈｅ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｗｉｌｌ ｂｅ ｃｈａｎｇｅｄ
ａｃｃｏｒｄｉｎｇ ｔｏ ｔｈｅ ａｂｏｖｅ ｃｒｉｔｅｒｉａ．

3. 2 Ｈｏｒｉｚｏｎｔａｌ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ

Ｔｈｅ ａｎｇｌｅ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ＥＭＦ ａｎｄ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ ｃａｎ ｂｅ ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ ｔｏ ｂｅ ａｎｙ
ｖａｌｕｅ ｆｒｏｍ 0° ｔｏ 360°． Ｉｎ ｔｈｉｓ ｐａｐｅｒ，ｏｎｌｙ ｔｗｏ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｖｅ ｓｉｔｕａｔｉｏｎｓ ａｒｅ
ｃｏｎｓｉｄｅｒｅｄ，ｏｎｅ ｉｓ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｄｉｒｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ＥＭＦ ｉｓ ｐｅｒｐｅｎｄｉｃｕｌａｒ ｔｏ ｔｈｅ
ｉｎｔｅｒｆａｃｅ；ｔｈｅ ｏｔｈｅｒ ｉｓ ｔｈａｔ ｔｈｅ ＥＭＦ ｉｓ ｐａｒａｌｌｅｌ ｔｏ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ． Ｔｈｅ ｆｏｒｃｅｓ
ｅｘｅｒｔｅｄ ｏｎ ａ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｉｎ ｆｒｏｎｔ ｏｆ ａ ｈｏｒｉｚｏｎｔａｌ ｓｏｌｉｄｉｆｙｉｎｇ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ ｕｎｄｅｒ ＥＭＦ ａｒｅ
ｓｈｏｗｎ ｉｎ Ｆｉｇ． 2．
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Ｆｉｇ． 2 Ｆｏｒｃｅｓ ｂａｌａｎｃｅ ｏｆ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｉｎ ｆｒｏｎｔ ｏｆ ｈｏｒｉｚｏｎｔａｌ
ｓｏｌｉｄｉｆｙｉｎｇ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ ｕｎｄｅｒ ＥＭＦ

3． 2． 1 ＥＭＦ ｐｅｒｐｅｎｄｉｃｕｌａｒ ｔｏ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ
Ｂｅｃａｕｓｅ ａｌｌ ｆｏｒｃｅｓ ｅｘｅｒｔｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｋｅｅｐ ｏｎ ａ ｂｅｅｌｉｎｅ，ｔｈｅ ｃｒｉｔｉｃａｌ

ＥＭＦ ｎｅｅｄｅｄ ｔｏ ｃｈａｎｇｅ ｔｈｅ ｏｒｉｇｉｎａｌ ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ ｔｈｅ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｃｏｕｌｄ ｂｅ ｅａｓｉｌｙ
ｄｅｄｕｃｅｄ ａｃｃｏｒｄｉｎｇ ｔｏ ｏｎ ｔｈｅ ａｂｏｖｅ ｃｒｉｔｅｒｉａ，ａｓ ｓｈｏｗｎ ｉｎ Ｔａｂｌｅ 1．

Ｔａｂｌｅ 1 Ｃｒｉｔｉｃａｌ ＥＭＦ ｎｅｅｄｅｄ ｔｏ ｃｈａｎｇｅ ｏｒｉｇｉｎａｌ ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ ｐａｒｔｉｃｌｅ
ｗｈｅｎ ＥＭＢＦ ｐｏｉｎｔｓ ａｒｅ ｐｅｒｐｅｎｄｉｃｕｌａｒ ｔｏ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ

Ｏｒｉｇｉｎａｌ
ｆｏｒｃｅ

ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ

Ｏｒｉｇｉｎａｌ
ｂｅｈａｖｉｏｒ
ｏｆ ｐａｒｔｉｃｌｅ

Ｄｉｒｅｃｔｉｏｎ ｏｆ
ＥＭＢＦ

Ｃｒｉｔｉｃａｌ ＥＭＦ
Ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ
ｐａｒｔｉｃｌｅ

ｕｎｄｅｒ ＥＭＦ

F
I
≥ F

D
+ F

G Ｐｕｓｈｉｎｇ
F

p
ａｎｄ F

I

ｋｅｅｐ ｒｅｖｅｒｓｅ
ｄｉｒｅｃｔｉｏｎ

F
EMF

>

6Δσ
0
h

a
0

a
0

( )+ h

7

- 4r
2

p
Δρ gh - 18η r

p
R

3h r
2

p

（ξ = r
p

/h）

Ｅｎｇｕｌｆｍｅｎｔ

F
I

< F
D

+ F
G Ｅｎｇｕｌｆｍｅｎｔ

F
p
ａｎｄ F

I

ｋｅｅｐ ｓａｍｅ
ｄｉｒｅｃｔｉｏｎ

F
EMF

>

18ηR + 4r
2

p
Δρ g - 6Δσ

0

a
0

a
0

( )+ h

7

3r
2

p

（ξ = 1）

Ｐｕｓｈｉｎｇ

3． 2． 2 ＥＭＢＦ ｐａｒａｌｌｅｌ ｔｏ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ
Ｉｆ ｔｈｅ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｉｓ ｐｕｓｈｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ ｏｒｉｇｉｎａｌｌｙ，ａｐｐｌｙｉｎｇ ＥＭＦ ｗｉｌｌ ｎｏｔ

ｃｈａｎｇｅ ｉｔｓ ｂｅｈａｖｉｏｒ． Ｈｏｗｅｖｅｒ ｉｆ ｔｈｅ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｉｓ ｅｎｇｕｌｆｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ
ｏｒｉｇｉｎａｌｌｙ，ｔｈｉｎｇｓ ｗｉｌｌ ｒｅｖｅｒｓｅ． Ｗｈｅｎ ｔｈｅ ＥＭＢＦ ｉｓ ｌａｒｇｅ ｅｎｏｕｇｈ，ｔｈｅ ｐａｒｔｉｃｌｅ
ｗｉｌｌ ｒｏｌｌ ｏｎ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ，ａｎｄ ｉｔ ｃａｎ ｎｏｔ ｂｅ ｅｎｇｕｌｆｅｄ［10］． Ｔｈｅ ｆｏｒｃｅｓ ｅｘｅｒｔｅｄ ｏｎ
ｔｈｅ ｐａｒｔｉｃｌｅ ａｒｅ ｓｈｏｗｎ ｉｎ Ｆｉｇ． 2（ｂ）． Ｏｂｖｉｏｕｓｌｙ，ｔｈｅ ｆｏｒｃｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｈｏｒｉｚｏｎｔａｌ ａｎｄ
ｖｅｒｔｉｃａｌ ｄｉｒｅｃｔｉｏｎｓ ｓｈｏｕｌｄ ｋｅｅｐ ｂａｌａｎｃｅ． Ｓｏ ｔｈｅ ｆｏｌｌｏｗｉｎｇ ｅｑｕａｔｉｏｎｓ ｃｏｕｌｄ ｂｅ
ｏｂｔａｉｎｅｄ ｆｒｏｍ Ｆｉｇ． 2（ｂ）．

（1）Ｉｎ ｔｈｅ ｈｏｒｉｚｏｎｔａｌ ｄｉｒｅｃｔｉｏｎ，
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F
p

= F '
D

+ Nsin θ + F
f
cos θ （6）

（2）Ｓｉｎｃｅ ｔｈｅ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｒｏｌｌｓ ｏｎ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ ａｎｄ ｃｏｕｌｄ ｎｏｔ ｂｅ ｅｎｇｕｌｆｅｄ，ｔｈｅｎ
ｉｎ ｔｈｅ ｖｅｒｔｉｃａｌ ｄｉｒｅｃｔｉｏｎ，ｉｔ ｗｏｕｌｄ ｗｉｎ ａ ｖｅｌｏｃｉｔｙ R ａｎｄ ａｄｖａｎｃｅ ａｌｏｎｇ ｔｈｅ
ｉｎｔｅｒｆａｃｅ，ｔｈｅ ｆｏｌｌｏｗｉｎｇ ｅｑｕａｔｉｏｎｓ ｃｏｕｌｄ ｂｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ，

F
I

+ Ncos θ = F "
D

+ F
G

+ F
f
sin θ （7）

F '
D

= 6πη v
p
r

p
ln

r
p

h
（ξ = ln

r
p

h
） （8）

N =
F

f

f
（9）

F "
D

= 6πηRr
2

p
/h （ξ = r

p
/h） （10）

ｗｈｅｒｅ N ｉｓ ｔｈｅ ｃｏｕｎｔｅｒｆｏｒｃｅ ｅｘｅｒｔｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｂｙ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ，F
f
ｉｓ ｔｈｅ

ｆｒｉｃｔｉｏｎａｌ ｆｏｒｃｅ，f ｉｓ ｔｈｅ ｒｏｌｌ ｏｒ ｓｌｉｐ ｆｒｉｃｔｉｏｎａｌ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ，v
p
ｉｓ ｔｈｅ ｒｏｌｌ ｖｅｌｏｃｉｔｙ ｏｆ

ｔｈｅ ｐａｒｔｉｃｌｅ． v
p
ｃａｎ ｂｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｂｙ ｓｏｌｖｉｎｇ ｔｈｅ ｅｑｕａｔｉｏｎｓ ｆｒｏｍ（6）ｔｏ（10），

v
p

=
1

6ηln（r
p
/h {）

2F
EMF

r
2

p
-

f + tgθ
1 - ftgθ

6ηR
r

p

h
+

4
3

r
2

p
Δρ g + 2Δσ

0

a
0

a
0

( )+ h
[ ] }7

（11）

Ｉｎ ｏｒｄｅｒ ｔｏ ｋｅｅｐ ｔｈｅ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｒｏｌｌｉｎｇ ａｎｄ ｎｏｔ ｂｅ ｅｎｇｕｌｆｅｄ，ｔｈｅ ｒｏｌｌ ｖｅｌｏｃｉｔｙ ｍｕｓｔ
ｂｅ ｌａｒｇｅｒ ｔｈａｎ ｚｅｒｏ，ａｎｄ ｔｈｅｎ ｔｈｅ ＥＭＦ ｓｈｏｕｌｄ ｂｅ

F
EMF

>
f + tg θ1

1 - ftg θ2r
2

p

. 6ηR
r

p

h
+

4
3

r
2

p
Δρ g + 2Δσ

0

a
0

a
0

( )+ h
[ ]7

（12）

3. 3 Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ＥＭＦ ｏｎ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｏｆ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ

Ａｓ ｓｈｏｗｎ ｉｎ Ｒｅｆｓ． ［2，11］，ｔｈｅ ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ ｔｈｅ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｗｏｕｌｄ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ
ｔｈｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｂｅｔｗｅｅｎ ｓｏｌｉｄ ａｎｄ ｌｉｑｕｉｄ，

k
0

= P（R - v
p
）/R （13）

ｗｈｅｒｅ R ｉｓ ｔｈｅ ｖｅｌｏｃｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ａｄｖａｎｃｉｎｇ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ，P ｉｓ ｐｕｓｈｉｎｇ ／
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ｅｎｇｕｌｆｍｅｎｔ ｆｕｎｃｔｉｏｎ（ｆｏｒ ｐｕｓｈｉｎｇ，P = 0 ｆｏｒ ｅｎｇｕｌｆｍｅｎｔ ｔｈｅｎ P = 1），ａｎｄ v
p
ｉｓ

ｔｈｅ ｖｅｌｏｃｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｐｅｒｐｅｎｄｉｃｕｌａｒ ｔｏ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ．
Ａｄｊｕｓｔｉｎｇ ｔｈｅ ｄｉｒｅｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｍａｇｎｉｔｕｄｅ ｏｆ ｅｉｔｈｅｒ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｆｉｅｌｄ ｏｒ ｅｌｅｃｔｒｉｃ

ｃｕｒｒｅｎｔ ｃａｎ ｃｈａｎｇｅ ｔｈａｔ ｏｆ ｔｈｅ ＥＭＦ，ａｎｄ ｂｏｔｈ ｔｈｅ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｆｉｅｌｄ ａｎｄ ｅｌｅｃｔｒｉｃ
ｃｕｒｒｅｎｔ ｃａｎ ｂｅ ｔｈｅ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ｔｉｍｅ t ，ｔｈｅｎ ｔｈｅ ＥＭＦ ｃａｎ ｂｅ ｔｈｅ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ｔｉｍｅ
ｔｏｏ，ａｓ ｓｈｏｗｎ ｉｎ ｅｑｕａｔｉｏｎ（14），

F
EMF

= Af（t） （14）

ｗｈｅｒｅ A ｉｓ ａ ｃｏｎｓｔａｎｔ，f（t） ｉｓ ｔｈｅ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ｔｉｍｅ． Ｆｒｏｍ ｔｈｅ ａｂｏｖｅ
ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ，ｉｔ ｉｓ ｋｎｏｗｎ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｐｕｓｈｉｎｇ ／ ｅｎｇｕｌｆｍｅｎｔ ｆｕｎｃｔｉｏｎ P ａｎｄ v

p
ｃａｎ ｂｅ ｔｈｅ

ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ F
EMF

，ｔｈｅｎ P ａｎｄ v
p
ｃａｎ ｂｅ ｒｅｗｒｉｔｔｅｎ ａｓ

P = f '（F
EMF

） = f '（Af（t）） （15）

v
p

= Mf "（F
EMF

） = Mf "（Af（t）） （16）

ｗｈｅｒｅ M ｉｓ ａ ｃｏｎｓｔａｎｔ，ｂｏｔｈ f '（x） and f "（x） ａｒｅ ｔｈｅ ｆｕｎｃｔｉｏｎｓ ｏｆ
ｉｎｄｅｐｅｎｄｅｎｔ ｖａｒｉａｂｌｅ x. Ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｉｎｇ ｅｑｕａｔｉｏｎｓ （15） ａｎｄ （16） ｉｎｔｏ ｅｑｕａｔｉｏｎ

（13）ｙｉｅｌｄｓ

k
0

= f '［Af（t）］｛R - Mf "［Af（t）］｝/R （17）

Ｅｑｕａｔｉｏｎ （17） ｓｈｏｗｓ ｔｈａｔ，ａｐｐｌｙｉｎｇ ａｎ ＥＭＦ ｖａｒｙｉｎｇ ｗｉｔｈ ｔｉｍｅ ｗｉｌｌ
ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｔｈｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｏｆ ｔｈｅ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ｓｏｌｉｄ ａｎｄ ｌｉｑｕｉｄ，

ｔｈａｔ ｉｓ，ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｔｈｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｉｎ ｓｏｌｉｄｉｆｙｉｎｇ ｍｅｔａｌ．

3． 4 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ｍｉｇｒａｔｉｎｇ ｖｅｌｏｃｉｔｙ ｏｆ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｂｙ ＥＭＦ ａｎｄ
ｃｒｉｔｉｃａｌ ｖｅｌｏｃｉｔｙ ｏｆ ｓｏｌｉｄｉｆｙｉｎｇ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ

Ｉｔ ｗａｓ ｒｅｐｏｒｔｅｄ ｉｎ Ｒｅｆ． ［19］ｔｈａｔ，ｔｈｅ ＳｉＣ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｗｉｔｈ ａ ｄｉａｍｅｔｅｒ ｏｆ 40

μｍ ｗａｓ ｐｕｓｈｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｓｏｌｉｄｉｆｙｉｎｇ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ ａｎｄ ｗｏｎ ａ ｖｅｌｏｃｉｔｙ ｏｆ 100 μｍ ／ ｓ，
ａｎｄ ｔｈｅ ｃｒｉｔｉｃａｌ ｖｅｌｏｃｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｓｏｌｉｄｉｆｙｉｎｇ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ ｔｈａｔ ｗｏｕｌｄ ｒｅｓｕｌｔ ｉｎ ｔｈｅ
ｅｎｇｕｌｆｍｅｎｔ ｏｆ ｔｈｅ ＳｉＣ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｗａｓ 366 μｍ ／ ｓ． Ｉｎ ｔｈｉｓ ｐａｐｅｒ，ａｓｓｕｍｉｎｇ ｔｈａｔ ｔｈｅ

ｃｕｒｒｅｎｔ ｄｅｎｓｉｔｙ ｉｓ 105 Ａ ／ ｍ2 ，ｍａｇｎｅｔｉｃ ｆｉｅｌｄ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｉｓ 1 Ｔ，ａｎｄ ｔｈｅ ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ ｏｆ
ｔｈｅ ｍｏｌｔｅｎ ａｌｕｍｉｎｕｍ ｉｓ 0． 005 Ｐａ·ｓ［19］，ｔｈｅｎ ｔａｋｉｎｇ ｉｎｔｏ ａｃｃｏｕｎｔ ｅｑｕａｔｉｏｎ（4），

ｔｈｅ ｍｉｇｒａｔｉｎｇ ｖｅｌｏｃｉｔｙ ｏｆ ＳｉＣ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｂｙ ＥＭＦ ｃａｎ ｂｅ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ，
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24η
= 1 333 μm/s  R

critical

Ｔｈｅ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｖｅｌｏｃｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ＳｉＣ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｕｎｄｅｒ ＥＭＢＦ ｉｓ ｍｕｃｈ ｌａｒｇｅｒ ｔｈａｎ
ｔｈａｔ ｏｆ ｔｈｅ ｃｒｉｔｉｃａｌ ｖｅｌｏｃｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｓｏｌｉｄｉｆｙｉｎｇ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ ｔｈａｔ ｗｉｌｌ ｒｅｓｕｌｔ ｉｎ ｔｈｅ
ｅｎｇｕｌｆｍｅｎｔ ｏｆ ｔｈｅ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ，ｓｏ ａｐｐｌｙｉｎｇ ＥＭＦ ｔｏ ａｌｔｅｒ ｔｈｅ ｐｕｓｈｉｎｇ ／ ｅｎｇｕｌｆｍｅｎｔ
ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ ｔｈｅ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｉｎ ｆｒｏｎｔ ｏｆ ｔｈｅ ｓｏｌｉｄｉｆｙｉｎｇ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ ｉｓ ｖｅｒｙ ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｉｎ
ｔｈｅｏｒｙ．

4 Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ

4． 1 Ｓｉｍｕｌａｔｉｖｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ｏｆ ｏｂｓｅｒｖｉｎｇ ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｉｎ
ｆｒｏｎｔ ｏｆ ｓｏｌｉｄｉｆｙｉｎｇ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ ｕｎｄｅｒ ｅｌｅｃｔｒｏｍａｇｎｅｔｉｃ ｆｉｅｌｄ

Ｂａｓｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｐｒｉｎｃｉｐｌｅ ｏｆ ｃｏｍｐａｒａｂｉｌｉｔｙ，ｗｅ ｕｓｅｄ ｃｏｐｐｅｒ ｓｕｌｆａｔｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｔｏ
ｓｉｍｕｌａｔｅ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｅ ｍｏｌｔｅｎ ｍｅｔａｌ，ａｎｄ ｈｏｌｌｏｗ ａｌｕｍｉｎａ ｓｐｈｅｒｅ ｔｏ ｓｉｍｕｌａｔｅ ｎｏｎ
ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｅ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ． Ｔｈｅ ｃｏｎｔａｉｎｅｒ ｃｏｎｓｉｓｔｓ ｏｆ ｔｗｏ ｐａｒａｌｌｅｌ ｃｏｐｐｅｒ ｐｌａｔｅｓ ｂｙ
ｗｈｉｃｈ ｔｈｅ ｃｕｒｒｅｎｔ ｃａｎ ｆｌｏｗ ｔｈｒｏｕｇｈ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ，ｃｏｏｌｉｎｇ ｅｎｄ，ｂａｆｆｌｅ ａｎｄ
ｖｉｅｗｆｉｎｄｅｒ． Ｏｎｅ ＮｂＦｅＢ（B

r
= 1 T） ｗａｓ ａｔｔａｃｈｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｂｏｔｔｏｍ ｏｆ ｔｈｅ

ｖｉｅｗｆｉｎｄｅｒ ｔｏ ｓｕｐｐｌｙ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｆｉｅｌｄ． Ｔｈｅ ｃｏｏｌｉｎｇ ｅｎｄ ｗａｓ ｃｏｏｌｅｄ ｂｙ ｌｉｑｕｉｄ
ｎｉｔｒｏｇｅｎ，ａｎｄ ｔｈｅ ｃｏｏｌｉｎｇ ｖｅｌｏｃｉｔｙ（ｔｈｅ ｖｅｌｏｃｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ａｄｖａｎｃｉｎｇ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ）ｃｏｕｌｄ
ｂｅ ａｄｊｕｓｔｅｄ ｂｙ ｃｏｎｔｒｏｌｌｉｎｇ ｔｈｅ ｆｌｏｗ ｒａｔｅ ｏｆ ｌｉｑｕｉｄ ｎｉｔｒｏｇｅｎ． Ａ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ ａｎｄ ａ
ｖｉｄｅｏ ｃａｐｔｕｒｅ ｗｅｒｅ ｕｓｅｄ ｔｏ ｏｂｓｅｒｖｅ ａｎｄ ｃａｐｔｕｒｅ ｔｈｅ ｐｉｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ
ｓｏｌｉｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ． Ｔｈｅ ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｐｐｅｒ ｓｕｌｆａｔｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ａｎｄ ｔｈｅ ｈｏｌｌｏｗ ａｌｕｍｉｎａ
ｓｐｈｅｒｅｓ ｉｓ 1． 2 1． 6 ｇ ／ ｃｍ3 ａｎｄ 1． 0 2． 0 ｇ ／ ｃｍ3，ａｎｄ ｂｙ ｆｌｏａｔａｔｉｏｎ ｗｅ ｃａｎ ｏｂｔａｉｎ
ｔｈｅ ｓｐｈｅｒｅｓ ｗｈｏｓｅ ｄｅｎｓｉｔｙ ａｒｅ ｎｅａｒ ｔｈａｔ ｏｆ ｔｈｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎ． Ｔｈｅ ｖｅｌｏｃｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ
ａｄｖａｎｃｉｎｇ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ ｉｓ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ 50 80 μｍ ／ ｓ，ａｎｄ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ ｔｈｅ ｄｉａｍｅｔｅｒ
ｏｆ ｔｈｅ ｓｐｈｅｒｅ ｉｓ 450 550 μｍ． Ｔｈｅ ｓｋｅｔｃｈ ｍａｐ ｏｆ ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ｉｓ ｓｈｏｗｎ ｉｎ Ｆｉｇ．
3．
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Ｆｉｇ． 3 Ｓｋｅｔｃｈ ｍａｐ ｏｆ ｅｑｕｉｐｍｅｎｔ ｔｏ ｏｂｓｅｒｖｅ ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ
ｉｎ ｆｒｏｎｔ ｏｆ ｓｏｌｉｄｉｆｙｉｎｇ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ ｕｎｄｅｒ ｅｌｅｃｔｒｏｍａｇｎｅｔｉｃ ｆｉｅｌｄ

4． 2 Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ｏｆ ｃｈａｎｇｉｎｇ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｉｎ ｓｏｌｉｄｉｆｙｉｎｇ
ｍｅｔａｌ ｂｙ ａｐｐｌｙｉｎｇ ＥＭＦ

Ｉｎ ｔｈｉｓ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ，ｗｅ ｕｓｅ ｈｙｐｅｒｅｕｔｅｃｔｉｃ ａｌｕｍｉｎｕｍｓｉｌｉｃｏｎ ａｌｌｏｙ，ａｎｄ ｔｈｅ
ｐｒｉｍａｒｙ ｓｉｌｉｃｏｎｒｉｃｈ ｃｒｙｓｔａｌ ｉｓ ｕｓｅｄ ｔｏ ｓｉｍｕｌａｔｅ ｔｈｅ ｎｏｎｃｏｎｄｕｃｔｉｖｅ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ［20］．
Ｔｈｅ ｍｏｌｔｅｎ ａｌｌｏｙ，ｗｈｏｓｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｉｓ 750℃，ｉｓ ｐｏｕｒｅｄ ｉｎｔｏ ｔｈｅ ｃｏｎｔａｉｎｅｒ
ｃｏｎｓｉｓｔｉｎｇ ｏｆ ｈｅａｔｒｅｓｉｓｔａｎｔ ｍａｔｅｒｉａｌ，ｈｅａｔｉｎｇ ｅｌｅｍｅｎｔ，ｃａｒｂｏｎ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ａｎｄ
ｃｏｏｌｉｎｇ ｗａｔｅｒ ｐｉｐｅ（ｔｈｅ ｃｏｎｔａｉｎｅｒ ｉｓ ｈｅａｔｅｄ ｔｏ 600℃）． Ｔｈｅ ｃｕｒｒｅｎｔ ｆｌｏｗｓ ｉｎ ｔｈｅ
ｍｏｌｔｅｎ ａｌｌｏｙ ｔｈｒｏｕｇｈ ｔｈｅ ｔｗｏ ｃａｒｂｏｎ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ，ａｎｄ ｔｈｅ ｗｈｏｌｅ ｃｏｎｔａｉｎｅｒ ｉｓ ｐｕｔ ｉｎ
ｔｈｅ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｆｉｅｌｄ ｐｒｏｄｕｃｅｄ ｂｙ ａｎ ｅｌｅｃｔｒｏｍａｇｎｅｔ． Ｗｈｅｎ ｔｈｅ ｈｅｉｇｈｔ ｏｆ ｔｈｅ ｍｏｌｔｅｎ
ａｌｌｏｙ ｒｅａｃｈｅｓ ｔｈｅ ｓｅｔ ｖａｌｕｅ，ｔｈｅ ｃｕｒｒｅｎｔ ｉｓ ｉｎｔｒｏｄｕｃｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｍｏｌｔｅｎ ａｌｌｏｙ，ａｎｄ
ｔｈｅｎ ｔｈｅ ｍｏｌｔｅｎ ａｌｌｏｙ ｉｓ ａｃｔｅｄ ｂｙ ＥＭＦ（B = 0. 12 T，J = 56 250 A /m2）. Ａｔ ｔｈｅ
ｓａｍｅ ｔｉｍｅ，ａｌｌ ｓｉｄｅｓ ａｎｄ ｔｏｐ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｎｔａｉｎｅｒ ａｒｅ ｃｏｖｅｒｅｄ ｂｙ ｈｅａｔｒｅｓｉｓｔａｎｔ ｆｉｂｅｒｓ，
ａｎｄ ｔｈｅ ｃｏｏｌｉｎｇ ｗａｔｅｒ ｂｅｇｉｎｓ ｔｏ ｆｌｏｗ ｔｈｒｏｕｇｈ ｔｈｅ ｐｉｐｅ，ｔｈｅｎ ｔｈｅ ｍｏｌｔｅｎ ａｌｌｏｙ
ｗｏｕｌｄ ｓｏｌｉｄｉｆｙ ｆｒｏｍ ｂｏｔｔｏｍ ｔｏ ｔｏｐ． Ａｄｊｕｓｔｉｎｇ ｔｈｅ ｄｉｒｅｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｍａｇｎｉｔｕｄｅ ｏｆ ｔｈｅ
ｃｕｒｒｅｎｔ ｃｏｕｌｄ ｃｈａｎｇｅ ｔｈａｔ ｏｆ ｔｈｅ ＥＭＦ，ａｎｄ ａｄｊｕｓｔｉｎｇ ｔｈｅ ｆｌｏｗｉｎｇ ｒａｔｅ ｏｆ ｔｈｅ
ｃｏｏｌｉｎｇ ｗａｔｅｒ ｃｏｕｌｄ ｃｈａｎｇｅ ｔｈａｔ ｏｆ ｔｈｅ ａｄｖａｎｃｉｎｇ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ． Ｗｅ ｂｅｇｉｎ ｔｏ ｃｏｕｎｔｅｒ
ｔｈｅ ｔｉｍｅ ｗｈｅｎ ｔｈｅ ｗａｔｅｒ ｆｌｏｗｓ，ａｎｄ ｅｎｄ ｔｈｅ ｔｉｍｅｒ ｗｈｅｎ ｔｈｅ ｍｏｌｔｅｎ ａｌｌｏｙ ｗｈｏｌｌｙ
ｓｏｌｉｄｉｆｉｅｓ． Ｔａｋｅ ｏｕｔ ｔｈｅ ｓｏｌｉｄｉｆｉｅｄ ａｌｌｏｙ ａｆｔｅｒ ｃｏｏｌｉｎｇ，ａｎｄ ｃｕｔ ｉｔ ｉｎ ｔｈｅ ｍｉｄｄｌｅ
ｓｅｃｔｉｏｎ ｐｅｒｐｅｎｄｉｃｕｌａｒ ｔｏ ｔｈｅ ｄｉｒｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｃｕｒｒｅｎｔ． Ｐｏｌｉｓｈ ｔｈｅ ｓｅｃｔｉｏｎ ａｎｄ
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ｏｂｓｅｒｖｅ ｔｈｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｓｉｌｉｃｏｎｒｉｃｈ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｕｎｄｅｒ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ． Ｔｈｅ
ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ ｗｉｔｈｏｕｔ ＥＭＦ ａｒｅ ｃａｒｒｉｅｄ ｏｕｔ ｐａｒａｌｌｅｌｌｙ． Ｔｈｅ ｓｋｅｔｃｈ ｍａｐ ｏｆ ｔｈｅ
ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ｉｓ ｓｈｏｗｎ ｉｎ Ｆｉｇ． 4．

Ｆｉｇ． 4 Ｓｋｅｔｃｈ ｍａｐ ｏｆ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ｔｏ ｃｈａｎｇｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ
ｉｎ ｆｒｏｎｔ ｏｆ ｓｏｌｉｄｉｆｙｉｎｇ ｍｅｔａｌ ｂｙ ＥＭＦ

4． 3 Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ

4． 3． 1 Ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｉｎ ｆｒｏｎｔ ｏｆ ｓｏｌｉｄｉｆｙｉｎｇ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ ｂｙ ａｐｐｌｙｉｎｇ
ｅｌｅｃｔｒｏｍａｇｎｅｔｉｃ ｆｉｅｌｄ

（1）Ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ａｄｈｅｒｅｎｔ ｔｏ ｓｏｌｉｄｉｆｙｉｎｇ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ
Ｔｈｅ ａｄｈｅｒｅｎｔ ｐｏｓｉｔｉｏｎ ｈｅｒｅ ｉｎｖｏｌｖｅｄ ｒｅｆｅｒｓ ｔｏ ｔｈｅ ｐｏｓｉｔｉｏｎ ｔｈａｔ ｉｔｓ ｄｉｓｔａｎｃｅ ｔｏ

ｔｈｅ ｓｏｌｉｄｉｆｙｉｎｇ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ ｉｓ ｔｈｒｅｅ ｔｏ ｆｉｖｅ ｔｉｍｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｄｉａｍｅｔｅｒ ｏｆ ｔｈｅ ｐａｒｔｉｃｌｅ，ａｎｄ
ｔｈｅ ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ ｔｈｅ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｉｓ ｎｏｔ ｋｎｏｗｎ． Ａｔ ｔｈｉｓ ｔｉｍｅ，ｗｅ ａｐｐｌｙ ＥＭＦ ｉｎ
ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ ｗｉｔｈ ｉｔｓ ｄｉｒｅｃｔｉｏｎ ｐｏｉｎｔｉｎｇ ａｇａｉｎｓｔ ｔｈｅ ｓｏｌｉｄｉｆｙｉｎｇ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ，ａｎｄ ｔｈｅ
ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｍｉｇｒａｔｅ ｔｏｗａｒｄ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ ａｎｄ ｒｅａｃｈ ｔｈｅｒｅ，ｔｈｅｎ ａｒｅ ｅｎｇｕｌｆｅｄ ｂｙ ｉｔ．
Ｔｈｅ ｏｂｓｅｒｖｅｄ ｐｉｃｔｕｒｅｓ ａｒｅ ｓｈｏｗｎ ｉｎ Ｆｉｇ． 5．

（2）Ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ ｂｅｉｎｇ ｅｎｇｕｌｆｅｄ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｂｙ ｍｕｓｈｙ ａｒｅａ
Ｉｎ Ｆｉｇ． 6，ｗｈｅｎ ｔｈｅ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｉｓ ｂｅｉｎｇ ｅｎｇｕｌｆｅｄ ｂｙ ｓｏｌｉｄｉｆｙｉｎｇ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ

（ｔｒａｐｐｅｄ ｂｙ ｍｕｓｈｙ ａｒｅａ），ｗｅ ａｐｐｌｙ ＥＭＦ ｔｏ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｄｉｒｅｃｔｉｏｎ
ｔｏｗａｒｄ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ，ｔｈｅｎ ｔｈｅ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｉｓ ｅｘｅｒｔｅｄ ｂｙ ａ ｒｅｖｅｒｓｅｄ ｆｏｒｃｅ ａｎｄ ｔｅｎｄｓ ｔｏ
ｅｓｃａｐｅ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｍｕｓｈｙ ａｒｅａ，ｗｈｉｃｈ ｉｓ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｆｒｏｍ ｔｈａｔ ｉｎ Ｆｉｇ． 5．

（3）Ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ ｂｅｉｎｇ ｐｕｓｈｅｄ ｐａｒｔｉｃｌｅ
Ｆｉｇ． 7 ｓｈｏｗｓ ｔｈｅ ｓａｍｅ ｔｈｉｎｇ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｉｓ ｂｅｉｎｇ ｅｎｇｕｌｆｅｄ ｂｙ

ｓｏｌｉｄｉｆｙｉｎｇ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ ｕｎｄｅｒ ＥＭＦ， ｈｏｗｅｖｅｒ， ｗｈａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｉｓ ｔｈａｔ ｔｈｅ
ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ａｒｅ ｐｕｓｈｅｄ ｉｎｔｅｎｓｉｖｅｌｙ ｂｙ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ ｗｈｅｎ ｗｉｔｈｏｕｔ ＥＭＦ． Ａｓ ｓｈｏｗｎ
ｉｎ Ｆｉｇ． 7 ，ｔｈｅ ｄｉｓｔａｎｃｅ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ ｉｓ ｅｌｏｎｇａｔｅｄ，
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Ｆｉｇ． 5 Ｐａｒｔｉｃｌｅ ａｄｈｅｒｅｎｔ ｔｏ ｓｏｌｉｄｉｆｙｉｎｇ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ ｍｉｇｒａｔｉｎｇ ｔｏ
ｔｈｅｒｅ ａｎｄ ｂｅｉｎｇ ｅｎｇｕｌｆｅｄ ｕｎｄｅｒ ＥＭＦ

Ｆｉｇ． 6 Ｂｅｉｎｇ ｅｎｇｕｌｆｅｄ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｉｎ ｆｒｏｎｔ ｏｆ ｓｏｌｉｄｉｆｙｉｎｇ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ
ｔｕｒｎｉｎｇ ｔｏ ｂｅ ｐｕｓｈｅｄ ｕｎｄｅｒ ＥＭＦ

ｗｈｉｃｈ ｓｈｏｗｓ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ａｒｅ ｐｕｓｈｅｄ ａｗａｙ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ ｄｕｒｉｎｇ 0

ｔｏ 11 ｔｈ． Ｉｎ ｔｈｅ ｐｅｒｉｏｄ ｆｒｏｍ 13 ｔｈ ｔｏ 41 ｓｔ，ｔｈｅ ＥＭＦ ｉｓ ｉｎｔｒｏｄｕｃｅｄ，ａｎｄ ｔｈｅ
ｈｏｌｌｏｗ ａｌｕｍｉｎａ ｓｐｈｅｒｅ ｍｉｇｒａｔｅｓ ｔｏｗａｒｄ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ，ａｎｄ ｔｈｅｎ ｉｓ ｅｎｇｕｌｆｅｄ
ｂｙ ｉｔ ｓｕｂｓｅｑｕｅｎｔｌｙ． Ｗｈｉｌｅ ｓｉｎｃｅ 41 ｓｔ，ｗｈｅｎ ｔｈｅ ＥＭＦ ｉｓ ｒｅｔｒｉｅｖｅｄ， ｔｈｅ
ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｗｏｕｌｄ ｂｅ ｐｕｓｈｅｄ ａｗａｙ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ ａｇａｉｎ． Ｔｈｅ ｐｒｏｃｅｓｓ
ｅｆｆｅｃｔｉｖｅｌｙ ｐｒｏｖｅｓ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｐｕｓｈｉｎｇ ／ ｅｎｇｕｌｆｍｅｎｔ ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ ｔｈｅ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｉｎ
ｆｒｏｎｔ ｏｆ ｔｈｅ ｓｏｌｉｄｉｆｙｉｎｇ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ ｃｏｕｌｄ ｂｅ ａｌｔｅｒｅｄ ｉｎｄｅｅｄ ｂｙ ａｐｐｌｙｉｎｇ ＥＭＦ．
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Ｆｉｇ． 7 Ｂｅｉｎｇ ｐｕｓｈｅｄ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｔｕｒｎｉｎｇ ｔｏ ｂｅ ｅｎｇｕｌｆｅｄ ｕｎｄｅｒ ＥＭＦ

4． 3． 2 Ｒｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｉｎ ｍｅｔａｌ ｕｎｄｅｒ ＥＭＦ
Ｉｎ ｏｒｄｅｒ ｔｏ ｍａｋｅ ｓｕｒｅ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｉｎ ｔｈｅ ｍｅｔａｌ ｃｏｕｌｄ

ｂｅ ａｌｔｅｒｅｄ ｂｙ ＥＭＦ，ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ｗａｓ ｃａｒｒｉｅｄ ｏｕｔ ｂｙ ｕｓｉｎｇ ｈｙｐｅｒｅｕｔｅｃｔｉｃ
ａｌｕｍｉｎｕｍｓｉｌｉｃｏｎ ａｌｌｏｙ（19% Ｓｉ）． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ａｒｅ ｓｈｏｗｎ ｉｎ Ｆｉｇ． 8． Ｉｔ ｉｓ ｓｈｏｗｎ ｉｎ
Ｆｉｇ． 8 ｔｈａｔ，

（1）Ｗｈｅｎ ｃｏｏｌｅｄ ｂｙ ａｉｒ ａｎｄ ｗｉｔｈｏｕｔ ＥＭＦ，ｔｈｅ ｓｉｌｉｃｏｎｒｉｃｈ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ
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Ｆｉｇ． 8 Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｓｉｌｉｃｏｎｒｉｃｈ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｉｎ ｍｅｔａｌ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｏｌｉｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

ｗｏｕｌｄ ｆｌｏａｔ ｕｐ ｄｕｅ ｔｏ ｔｈａｔ ｉｔｓ ｄｅｎｓｉｔｙ ｉｓ ｌｏｗｅｒ ｔｈａｎ ｔｈａｔ ｏｆ ｔｈｅ ｍｏｌｔｅｎ ａｌｌｏｙ，

ｔｈｅｎ ｔｈｅ ｓｏｌｉｄｉｆｙｉｎｇ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ ｃｏｕｌｄ ｎｏｔ ｃａｐｔｕｒｅ ｔｈｅ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ，ｗｈｉｃｈ ｒｅｓｕｌｔｓ
ｉｎ ｔｈａｔ ｔｈｅｙ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｅ ｉｎ ｕｐｐｅｒ ａｒｅａ ｏｆ ｔｈｅ ｓｏｌｉｄｉｆｉｅｄ ｍｅｔａｌ（Ｆｉｇ． 8（ａ））；

（2）Ｗｈｅｎ ｃｏｏｌｅｄ ｂｙ ｗａｔｅｒ ａｎｄ ｗｉｔｈｏｕｔ ＥＭＦ，ｔｈｅ ｓｉｌｉｃｏｎｒｉｃｈ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ
ｗｏｕｌｄ ｂｅ ｔｒａｐｐｅｄ ｉｍｍｅｄｉａｔｅｌｙ ｂｙ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ ｄｕｅ ｔｏ ｈｉｇｈｅｒ ｖｅｌｏｃｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ
ａｄｖａｎｃｉｎｇ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ，ｓｏ ｔｈｅｙ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｅ ｉｎ ｔｈｅ ｌｏｗｅｒ ａｒｅａ ｏｆ ｔｈｅ ｓｏｌｉｄｉｆｉｅｄ ｍｅｔａｌ

（Ｆｉｇ． 8（ｂ））；

（3）Ｗｈｅｎ ｃｏｏｌｅｄ ｂｙ ａｉｒ ａｎｄ ｗｉｔｈ ＥＭＦ ｕｐｗａｒｄ，ｔｈｅ ｓｉｌｉｃｏｎｒｉｃｈ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ
ａｒｅ ａｃｔｅｄ ｂｙ ｅｌｅｃｔｒｏｍａｇｎｅｔｉｃ ｂｕｏｙａｎｔ ｆｏｒｃｅ，ａｎｄ ｔｈｅｙ ｔｅｎｄ ｔｏ ｍｉｇｒａｔｅ ｄｏｗｎｗａｒｄ
ｔｏ ｂｅ ｔｒａｐｐｅｄ ｂｙ ｓｏｌｉｄｉｆｙｉｎｇ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ，ｔｈｅｎ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｅ ｉｎ ｔｈｅ ｌｏｗｅｒ ａｒｅａ ｏｆ ｔｈｅ
ｓｏｌｉｄｉｆｉｅｄ ｍｅｔａｌ（Ｆｉｇ． 8（ｃ））；

（4）Ｗｈｅｎ ｃｏｏｌｅｄ ｂｙ ｗａｔｅｒ ａｎｄ ｗｉｔｈ ＥＭＦ ｄｏｗｎｗａｒｄ，ｏｎｅ ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｒｅｓｕｌｔ ｉｓ
ｔｈａｔ ｔｈｅ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｗｏｕｌｄ ｂｅ ｔｒａｐｐｅｄ ｄｕｅ ｔｏ ｈｉｇｈｅｒ ｃｏｏｌｉｎｇ ｓｐｅｅｄ，ａｎｏｔｈｅｒ ｐｏｓｓｉｂｌｅ
ｏｎｅ ｉｓ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｗｏｕｌｄ ｅｓｃａｐｅ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ ｄｕｅ ｔｏ ＥＭＢＦ ａｎｄ
ｂｕｏｙａｎｔ ｆｏｒｃｅ． Ｆｉｇ． 8（ｄ）ｓｈｏｗｓ ｔｈａｔ ｔｈｅｙ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｅ ｉｎ ｔｈｅ ｕｐｐｅｒ ａｒｅａ，ｃｏｍｐａｒｅｄ
ｔｏ Ｆｉｇ． 8（ｂ），ｗｅ ｃｏｕｌｄ ｃｏｎｃｌｕｄｅ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｅｓｃａｐｅ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ ｄｕｅ
ｔｏ ａｐｐｌｙｉｎｇ ＥＭＦ ｄｏｗｎｗａｒｄ．
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Ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｆｌｏａｔｉｎｇ ｒａｔｅ ｂｙ ｇｒａｖｉｔｙ，ｍｉｇｒａｔｉｎｇ ｒａｔｅ ｂｙ
ＥＭＦ ａｎｄ ａｄｖａｎｃｉｎｇ ｒａｔｅ ｏｆ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ ｉｓ ｅｖａｌｕａｔｅｄ ｉｎ Ｔａｂｌｅ 2． Ｂａｓｅｄ ｏｎ Ｔａｂｌｅ 2，

Ｔａｂｌｅ 3 ｉｓ ｄｅｄｕｃｅｄ ｔｏ ｒｅｖｅａｌ ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｍｉｇｒａｔｉｎｇ ｒａｔｅ ｏｆ ｔｈｅ
ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｓｏｌｉｄｉｆｙｉｎｇ ｒａｔｅ ｏｆ ｍｅｔａｌ． Ｗｈｅｎ ＥＭＦ ａｎｄ ｔｈｅ ｂｕｏｙａｎｔ ｆｏｒｃｅ
ｋｅｅｐ ｔｈｅ ｓａｍｅ ｄｉｒｅｃｔｉｏｎ，ｔｈｅｎ ｔｈｅ ｍｉｇｒａｔｉｎｇ ｒａｔｅ ｏｆ ｔｈｅ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｅｑｕａｌｓ ｔｈｅ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｆｌｏａｔｉｎｇ ｒａｔｅ ｂｙ ｇｒａｖｉｔｙ ａｎｄ ｍｉｇｒａｔｉｎｇ ｒａｔｅ ｂｙ ＥＭＦ，ｂｕｔ ｉｆ
ｔｈｅｉｒ ｄｉｒｅｃｔｉｏｎ ｉｓ ｒｅｖｅｒｓｅ，ｔｈｅｎ ｉｔ ｅｑｕａｌｓ ｔｈｅ ｓｕｍ ｏｆ ｔｈｅ ｔｗｏ ｒａｔｅｓ．

Table 2 Some parameters of solidification process of metal under electromagnetic field

Ｐｒｏｐｅｒｔｙ Ｖａｌｕｅ Ｐｒｏｐｅｒｔｙ Ｖａｌｕｅ

Ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ｓｉｌｉｃｏｎｒｉｃｈ ｐａｒｔｉｃｌｅ
（750℃）／（ｇ·ｃｍ - 3

）
2. 31

［20］ Ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ ｏｆ ｓｉｌｉｃｏｎ ／（Ω·ｍ） 2． 3 × 10
5

Ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ｍｏｌｔｅｎ ａｌｕｍｉｎｕｍ
ｓｉｌｉｃｏｎ ａｌｌｏｙ（750℃）／（ｇ·ｃｍ - 3

）
2． 53

［20］
Ｆｌｏａｔｉｎｇ ｒａｔｅ ｂｙ ｇｒａｖｉｔｙ ／

（ｍｍ·ｓ - 1
）

2． 19

Ｇｒａｖｉｔｙ ／（Ｎ·ｍ - 3
） 2． 19 × 10

3 Ｆｌｏａｔｉｎｇ ｒａｔｅ ｂｙ ＥＭＦ ／
（ｍｍ·ｓ - 1

）
4． 22

Ｅｌｅｃｔｒｏｍａｇｎｅｔｉｃ ｂｕｏｙａｎｔ ｆｏｒｃｅ ／
（Ｎ·ｍ - 3

）
4． 22 × 10

3 Ａｄｖａｎｃｉｎｇ ｒａｔｅ ｏｆ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ
ｂｙ ｗａｔｅｒ ｃｏｏｌｉｎｇ ／（ｍｍ·ｓ - 1

）
2． 67

Ｆｌｕｘ ｏｆ ｃｏｏｌｉｎｇ ｗａｔｅｒ ／ ｈ - 1 800
Ａｄｖａｎｃｉｎｇ ｒａｔｅ ｏｆ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ ｂｙ

ａｉｒ ｃｏｏｌｉｎｇ ／（ｍｍ·ｓ - 1
）

0． 44

Ａｖｅｒａｇｅ ｄｉａｍｅｔｅｒ ｏｆ
ｓｉｌｉｃｏｎｒｉｃｈ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ／ ｍｍ

0． 3

Table 3 Relationship between migrating rate of par ticles and advancing rate of inter face

under different solidifying conditions and its influence on behavior of par ticles

Ｓｏｌｉｄｉｆｙｉｎｇ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ
Ｍｉｇｒａｔｉｎｇ ｒａｔｅ
ｏｆ ｐａｒｔｉｃｌｅ v

p
/

（ｍｍ·ｓ - 1
）

Ａｄｖａｎｃｉｎｇ ｒａｔｅ
ｏｆ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ Ｒ ／
（ｍｍ·ｓ - 1

）

Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ
ｂｅｔｗｅｅｎ v

p

ａｎｄ Ｒ

Ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ
ｐａｒｔｉｃｌｅ

Ａｉｒ ｃｏｏｌｉｎｇ ａｎｄ ｗｉｔｈｏｕｔ ＥＭＦ（Ｆｉｇ． 8（ａ）） 2． 19 0． 44 v
p

> Ｒ Ｆｌｏａｔｉｎｇ（ｐｕｓｈｉｎｇ）

Ｗａｔｅｒ ｃｏｏｌｉｎｇ ａｎｄ ｗｉｔｈｏｕｔ ＥＭＦ（Ｆｉｇ． 8（ｂ）） 2． 19 2． 67 v
p

< Ｒ Ｅｎｇｕｌｆｍｅｎｔ

Ａｉｒ ｃｏｏｌｉｎｇ ａｎｄ ｗｉｔｈ ＥＭＦ（Ｆｉｇ． 8（ｃ）） - 2. 03 0． 44 v
p

< Ｒ Ｓｉｎｋ（ｅｎｇｕｌｆｍｅｎｔ）

Ｗａｔｅｒ ｃｏｏｌｉｎｇ ａｎｄ ｗｉｔｈ ＥＭＦ（Ｆｉｇ． 8（ｄ）） 6． 88 2． 67 v
p

> Ｒ Ｆｌｏａｔｉｎｇ（ｐｕｓｈｉｎｇ）

Ｉｔ ｉｓ ｄｉｓｐｌａｙｅｄ ｉｎ Ｔａｂｌｅ 2 ｔｈａｔ，ｔｏ ｔｈｅ ｈｏｒｉｚｏｎｔａｌ ｓｏｌｉｄｉｆｙｉｎｇ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ，ｔｈｅ
ｐｕｓｈｉｎｇ ／ ｅｎｇｕｌｆｍｅｎｔ ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ ｔｈｅ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｉｓ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ
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ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｍｉｇｒａｔｉｎｇ ｒａｔｅ ｏｆ ｔｈｅ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｓｏｌｉｄｉｆｙｉｎｇ ｒａｔｅ ｏｆ ｍｅｔａｌ ｕｎｄｅｒ
ＥＭＦ． Ｗｈｅｎ ｔｈｅ ｆｏｒｍｅｒ ｉｓ ｇｒｅａｔｅｒ ｔｈａｎ ｔｈｅ ｌａｔｔｅｒ，ｔｈｅ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｔｅｎｄ ｔｏ ｅｓｃａｐｅ
ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ，ｗｈｉｌｅ ｗｈｅｎ ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｉｓ ｒｅｖｅｒｓｅｄ，ｔｈｅｙ ｔｅｎｄ ｔｏ ｂｅ
ｅｎｇｕｌｆｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ．

5 Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓ

（1）Ｔｈｅ ｆｏｒｃｅ ｂａｌａｎｃｅ ｅｘｅｒｔｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｓ ｔｈｅ ｐｕｓｈｉｎｇ ／
ｅｎｇｕｌｆｍｅｎｔ ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ ｔｈｅ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｉｎ ｆｒｏｎｔ ｏｆ ｔｈｅ ｓｏｌｉｄｉｆｙｉｎｇ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ，ａｎｄ
ａｐｐｌｙｉｎｇ ＥＭＦ ｗｏｕｌｄ ｂｒｅａｋ ｔｈｅ ｆｏｒｃｅ ｂａｌａｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｐａｒｔｉｃｌｅ，ｓｏ ｉｔｓ ｂｅｈａｖｉｏｒ
ｗｏｕｌｄ ｂｅ ａｌｔｅｒｅｄ ｔｏｏ．

（2）Ｔｈｅｒｅ ｉｓ ａ ｃｒｉｔｉｃａｌ ＥＭＦ，ａｂｏｖｅ ｗｈｉｃｈ ｔｈｅ ｏｒｉｇｉｎａｌ ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ ｔｈｅ
ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｃｏｕｌｄ ｂｅ ｃｈａｎｇｅｄ，ａｎｄ ｔｈｅ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｏｆ ｔｈｅ
ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ｓｏｌｉｄ ａｎｄ ｌｉｑｕｉｄ ｐｈａｓｅ ｃｏｕｌｄ ｂｅ ｃｈａｎｇｅｄ，ｔｏｏ．

（3）Ｉｔ ｉｓ ｓｈｏｗｎ ｉｎ ｓｉｍｕｌａｔｉｖｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ ｔｈａｔ，ｔｈｅ ｐａｒｔｉｃｌｅ ａｄｈｅｒｅｎｔ ｔｏ ｔｈｅ
ｓｏｌｉｄｉｆｙｉｎｇ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ ｗｏｕｌｄ ｍｉｇｒａｔｅ ｔｏｗａｒｄ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ ａｎｄ ｓｔａｙ ｔｈｅｒｅ ｕｎｄｅｒ
ＥＭＦ， ｔｈｅｎ ｂｅ ｅｎｇｕｌｆｅｄ ｂｙ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ． Ｔｈｅ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｂｅｉｎｇ ｅｎｇｕｌｆｅｄ ｂｙ ｔｈｅ
ｓｏｌｉｄｉｆｙｉｎｇ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ ｗｏｕｌｄ ｅｓｃａｐｅ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ ｕｎｄｅｒ ＥＭＦ，ａｎｄ ｔｈｅｎ ｔｕｒｎ
ｔｏ ｂｅ ｐｕｓｈｅｄ． Ｔｈｅ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｂｅｉｎｇ ｐｕｓｈｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｓｏｌｉｄｉｆｙｉｎｇ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ ｃｏｕｌｄ ｓｔａｙ
ａｔ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ ｕｎｄｅｒ ＥＭＦ，ａｎｄ ｔｈｅ ｐｕｓｈｉｎｇ ｆｏｒｃｅ ｃｏｕｌｄ ｂｅ ｃｏｕｎｔｅｒａｃｔｅｄ ｂｙ
ＥＭＢＦ，ｔｈｅｎ ｔｈｅ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｔｕｒｎ ｔｏ ｂｅ ｅｎｇｕｌｆｅｄ．

（4） Ａｐｐｌｙｉｎｇ ＥＭＦ ｃｏｕｌｄ ｃｈａｎｇｅ ｔｈｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｉｎ
ｓｏｌｉｄｉｆｉｅｄ ｍｅｔａｌ． Ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｍｉｇｒａｔｉｎｇ ｒａｔｅ ｏｆ ｔｈｅ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ａｎｄ
ｔｈｅ ｓｏｌｉｄｉｆｙｉｎｇ ｒａｔｅ ｏｆ ｍｅｔａｌ ｕｎｄｅｒ ＥＭＦ ｄｏｍｉｎａｔｓ ｔｈｅ ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ ｔｈｅ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ．

Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ

［1 ］ Ｕｈｌｍａｎｎ Ｄ Ｒ，Ｃｈａｌｍｅｒｓ Ｄ Ｒ． Ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ａｎｄ ａ ｓｏｌｉｄｌｉｑｕｉｄ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ
［Ｊ］． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｐｈｙｓｉｃｓ，1964，35（10）：2986 2993

［2 ］ ＨＡＮ Ｑｉｎｇｙｏｕ，Ｈｕｎｔ Ｊ Ｄ． Ｂｅｈａｖｉｏｕｒ ｏｆ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｎｅａｒ ａ ｆｒｅｅｚｉｎｇ ｆｒｏｎｔ［Ｊ］． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ
Ｍａｔｅｒｉｅｌ，1996（Ｓｕｐｐｌｅｍｅｎｔ）：101 105

［3 ］ ＸＩＥ Ｇｕｏｈｏｎｇ，ＬＩ Ｓｏｎｇｃｈｕｎ． Ｏｎ ｔｈｅ ｐｕｓｈｉｎｇ ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ ｐａｒｔｉｃｕｌａｔｅｓ ｒｅｉｎｆｏｒｃｅｄ Al 4%

Ｍｇ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ｄｕｒｉｎｇ ｓｏｌｉｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ［Ｊ］． Ａｃｔａ Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａ Ｓｉｎｉｃａ，1995，31（6）：Ｂ275
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ｂｙ ｒｅｇｉｏｎｍｅｌｔｅｄ ｗａｙ［Ｊ］． Ｆｏｕｎｄｒｙ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ． 1997（1）：3 8

［14］ Ｋｏｌｉｎ． Ａｎ ｅｌｅｃｔｒｏｍａｇｎｅｔｏｋｉｎｅｔｉｃ ｐｈｅｎｏｍｅｎｏｎ ｉｎｖｏｌｖｉｎｇ ｍｉｇｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｎｅｕｔｒａｌ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ［Ｊ］．
Ｓｃｉｅｎｃｅ，1953，117，Ｆｅｂｒｕａｒｙ：134 137

［15］ ＺＨＯＮＧ Ｙｕｎｂｏ，ＲＥＮ Ｚｈｏｎｇｍｉｎｇ，ＸＵ Ｋｕａｎｇｄｉ，ｅｔ ａｌ． Ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ａｎａｌｙｓｉｓ ｔｏ ｔｈｅ
ｉｎｃｌｕｓｉｏｎｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ｐｕｒｉｆｙｉｎｇ ｌｉｑｕｉｄ ｍｅｔａｌ ｃｏｎｔａｉｎｅｄ ｉｎ ａ ｔｒｉａｎｇｌｅ ／ ｒｅｃｔａｎｇｕｌａｒ
ｐｉｐｅ ｂｙ ｔｒａｖｅｌｉｎｇ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｆｉｅｌｄ［Ｊ］． Ａｃｔａ Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａ Ｓｉｎｉｃａ，1999，35（5）：503 508

［16］ Ｓａｓｓａ Ｋ，Ａｓａｉ Ｓ． Ｒｅｍｏｖｉｎｇ ｎｏｎｍｅｔａｌｌｉｃ ｉｎｃｌｕｓｉｏｎ ｆｒｏｍ ｌｉｑｕｉｄ ｍｅｔａｌ ｂｙ ｅｌｅｃｔｒｏｍａｇｎｅｔｉｃ
ｆｏｒｃｅ［Ｊ］． ＣＡＭＰ—ＩＳＩＪ，1992，5：990

［17］ Ｔａｎｉｇｕｃｈｉ Ｓ，Ｂｒｉｍａｃｏｍｂｅ Ｊ Ｊ． Ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｎ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ｉｎｃｌｕｓｉｏｎｓ ｆｒｏｍ ｍｏｌｔｅｎ
ｓｔｅｅｌ ｃｏｎｔａｉｎｅｄ ｉｎ ｃｉｒｃｕｌａｒ ｐｉｐｅ ｂｙ ｐｉｎｃｈ ｆｏｒｃｅ［Ｊ］． Ｉｒｏｎ ａｎｄ Ｓｔｅｅｌ，1994，80（1）：24 28

［18］ Ｓｔｅｆａｎｅｓｃｕ Ｄ Ｍ，Ｍｏｉｔｒａ Ａ，Ｋａｃａｒ Ａ Ｓ，ｅｔ ａｌ． Ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｂｕｏｙａｎｔ ｆｏｒｃｅｓ ａｎｄ
ｖｏｌｕｍｅ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｏｎ ｔｈｅ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｐｕｓｈｉｎｇ ／ ｅｎｔｒａｐｍｅｎｔ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｄｕｒｉｎｇ
ｄｉｒｅｃｔｉｏｎａｌ ｓｏｌｉｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ Ａｌ ／ ＳｉＣ ａｎｄ Ａｌ ／ Ｇｒａｐｈｉｔｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ［Ｊ］． Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌ
Ｔｒａｎｓａｃｔｉｏｎｓ Ａ，1990，21Ａ（1）：231 239

［19］ Ｓｈａｎｇｇｕａｎ Ｄ，Ａｈｕｊａ Ｓ，Ｓｔｅｆａｎｅｓｃｕ Ｄ Ｍ． Ａｎ ａｎａｌｙｔｉｃａｌ ｍｏｄｅｌ ｆｏｒ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ
ａｎ ｉｎｓｏｌｕｂｌｅ ｐａｒｔｉｃｌｅ ａｎｄ ａｎ ａｄｖａｎｃｉｎｇ ｓｏｌｉｄ ／ ｌｉｑｕｉｄ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ［ Ｊ ］． Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌ
Ｔｒａｎｓａｃｔｉｏｎｓ Ａ，1992，23Ａ：669 680



304

徐

匡
迪

●文
选—

—
—

钢
铁
冶
金
卷
︵
Ａ
︶

［20］ ＺＨＯＮＧ Ｙｕｎｂｏ． Ｍｅｔａｌｌｏｉｄ Ｐａｒｔｉｃｌｅｓ Ｍｉｇｒａｔｉｏｎ ｉｎ Ｍｏｌｔｅｎ Ｍｅｔａｌｓ ｉｎ Ａｎ Ｅｌｅｃｔｒｏｍａｇｎｅｔｉｃ
Ｆｏｒｃｅ Ｆｉｅｌｄ Ａｎｄ Ｉｔｓ Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ［Ｍ］． Ｓｈａｎｇｈａｉ：Ｓｈａｎｇｈａｉ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ Ｐｒｅｓｓ，2000
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二

研

究

论

文

ＴｅｍｐｅｒａｔｕｒｅＤｅｐｅｎｄｅｎｔ Ｒａｍａｎ Ｓｐｅｃｔｒａ
ａｎｄ Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ Ｂａｒｉｕｍ

Ｍｅｔａｂｏｒａｔｅ Ｃｒｙｓｔａｌｓ ａｎｄ Ｉｔｓ Ｍｅｌｔｓ?

Ａｂｓｔｒａｃｔ Ｗｅ ｈａｖｅ ｍｅａｓｕｒｅｄ ｔｈｅ Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ β ａｎｄ αｂａｒｉｕｍ

ｍｅｔａｂｏｒａｔｅ ｉｎ ｃｒｙｓｔａｌ ａｎｄ ｌｉｑｕｉｄ ｓｔａｔｅｓ ｆｒｏｍ ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｔｏ 1 873 Ｋ，ｗｉｔｈ ａ
ｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒ ｌａｓｅｒ ａｓ ｔｈｅ ｌａｓｅｒ ｓｏｕｒｃｅ，ｃｏｕｐｌｅｄ ｗｉｔｈ ａ ｔｉｍｅｒｅｓｏｌｖｅｄ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ
ｓｙｓｔｅｍ ｔｏ ｅｌｉｍｉｎａｔｅ ｔｈｅ ｄｅｎｓｅ ｔｈｅｒｍａｌ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｂａｃｋｇｒｏｕｎｄ ｗｈｅｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
ｗａｓ ｃｏｎｓｉｄｅｒａｂｌｙ ｈｉｇｈ． Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｄｅｐｅｎｄｅｎｔ Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｃａｎ ｃｌｅａｒｌｙ
ｉｎｄｉｃａｔｅ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｐｈａｓｅ ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｆｒｏｍ β ｔｏ αｂａｒｉｕｍ ｍｅｔａｂｏｒａｔｅ ｈａｓ ｂｅｅｎ

ｃｏｍｐｌｅｔｅｄ ｄｕｒｉｎｇ 1 2731 300 Ｋ． Ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｋｉｎｄｓ ｏｆ ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ
ｕｎｉｔｓ ｗｉｔｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｒｅ ｉｄｅｎｔｉｆｉｅｄ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｅｄ．

Ｌｏｗｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｐｈａｓｅ ｂａｒｉｕｍ ｍｅｔａｂｏｒａｔｅ，βＢａＢ2Ｏ4（ＢＢＯ） ａｓ ａ ｎｅｗ
ｎｏｎｌｉｎｅａｒ ｏｐｔｉｃａｌ ｍａｔｅｒｉａｌ ｗａｓ ｄｉｓｃｏｖｅｒｅｄ ｉｎ 1979 ｂｙ Ｃｈｅｎｓ ｇｒｏｕｐ．［1 ～ 3］ Ｉｔｓ
ｂｒｏａｄ ｐｈａｓｅｍａｔｃｈａｂｉｌｉｔｙ ｍａｋｅｓ ｉｔ ａｎ ｅｘｃｅｌｌｅｎｔ ｃａｎｄｉｄａｔｅ ｆｏｒ ｇｅｎｅｒａｌ ｕｓｅ ｗｉｔｈ
Ｎｄ：ＹＡＧ ａｎｄ ｏｔｈｅｒ Ｑｓｗｉｔｃｈｅｄ ／ ｍｏｄｅｌｏｃｋｅｄ ｓｏｌｉｄｓｔａｔｅ ｌａｓｅｒｓ． Ｗｉｔｈ ａ ｔｕｎａｂｌｅ
Ｔｉ：ｓａｐｐｈｉｒｅ，Ａｌｅｘａｎｄｒｉｔｅ，ｏｒ ｄｙｅ ｌａｓｅｒ，ＢＢＯ ｃａｎ ｂｅ ｕｓｅｄ ｔｏ ｇｅｎｅｒａｔｅ ｔｕｎａｂｌｅ
ｒａｄｉａｔｉｏｎ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｎｅａｒｉｎｆｒａｒｅｄ （ＩＲ） ｔｏ ｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔ （ＵＶ）． Ｈｉｇｈ ｐｏｗｅｒ ａｎｄ
ｗｉｄｅｌｙ ｔｕｎａｂｌｅ ｒａｄｉａｔｉｏｎ ｗｏｕｌｄ ｂｅ ｕｓｅｆｕｌ ｆｏｒ ｍａｎｙ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ． Ｓｏｌｉｄｓｔａｔｅ
ｎｏｎｌｉｎｅａｒ ｓｙｓｔｅｍｓ ｂａｓｅｄ ｏｎ ＢＢＯ ｃｏｕｌｄ ｃｏｍｐｅｔｅ ｄｙｅ ｌａｓｅｒｓ，ａｎｄ ｈａｖｅ ｔｈｅ
ａｄｖａｎｔａｇｅ ｏｖｅｒ ｌａｒｇｅ ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ ｒａｎｇｅｓ ｏｆ ｌｏｗｅｒ ｏｐｅｒａｔｉｏｎ ｃｏｓｔ ａｎｄ ｍｏｒｅ
ｃｏｎｖｅｎｉｅｎｔ ｔｕｎｉｎｇ．［4 ～ 8］ＢａＢ2Ｏ4 ｃａｎ ｅｘｉｓｔ ｉｎ ｔｗｏ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ ｐｈａｓｅｓ，ｗｈｉｃｈ ａｒｅ

 Ｉｎ ｃｏｌｌａｂｏｒａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ＹＯＵ ＪｉｎｇＬｉｎ，ＪＩＡＮＧ ＧｕｏＣｈａｎｇ，ＨＯＵ ＨｕａｉＹｕ，ＷＵ Ｙｏｎｇ
Ｑｕａｎ ａｎｄ ＣＨＥＮ Ｈｕｉ． Ｒｅｐｒｉｎｔｅｄ ｆｒｏｍ Ｃｈｉｎ． Ｐｈｙｓ． Ｌｅｔｔ． ，Ｖｏｌ． 19，Ｎｏ． 2，ｐｐ． 205 207

（2002）
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ｔｈｅ ｈｉｇｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ αｐｈａｓｅ ａｎｄ ｔｈｅ ｌｏｗｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ βｐｈａｓｅ． Ｈｕｂｎｅｒ，
Ｌｉｅｂｅｒｔｚ ａｎｄ ｏｔｈｅｒ ｒｅｓｅａｒｃｈｅｒｓ［9 ～ 11］ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｔｈｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｆ ｔｈｅ ｐｈａｓｅ
ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｗｉｔｈｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｆｒｏｍ 1 125 ｔｏ 1 200 Ｋ． Ｔｏ ｇｒｏｗ ｔｈｅ βｐｈａｓｅ
ｃｒｙｓｔａｌ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｌｉｑｕｉｄｓ，ａ ｓｏｌｖｅｎｔ ｉｓ ｕｓｕａｌｌｙ ｒｅｑｕｉｒｅｄ ｉｎ ｏｒｄｅｒ ｔｏ ｌｏｗｅｒ ｔｈｅ ｌｉｑｕｉｄ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｂｅｌｏｗ ｔｈｅ ｐｈａｓｅ ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ．［12］ Ａｌｓｏ， ｓｅｖｅｒａｌ
ｒｅｓｅａｒｃｈｅｒｓ ｓｔｕｄｉｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｂｏｒａｔｅ ｌｉｑｕｉｄｓ ａｎｄ ｒｅｌｅｖａｎｔ ｃｒｙｓｔａｌｓ
ａｎｄ ｇｌａｓｓｅｓ ｕｓｉｎｇ ｈｉｇｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ ｗｈｉｃｈ ｈａｓ ｐｒｅｖｉｏｕｓｌｙ
ｂｅｅｎ ａｐｐｌｉｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｓｔｕｄｙ ｏｆ ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｍａｔｅｒｉａｌｓ［13 ～ 19］ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ． Ｔｈｅｓｅ ａｒｅ ｉｍｐｏｒｔａｎｔ ｆｏｒ ｕｎｄｅｒｓｔａｎｄｉｎｇ ｏｆ ｔｈｅ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ ａｎｄ
ｇｌａｓｓｆｏｒｍｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ ｏｆ ｂｏｒａｔｅｓ． Ｉｎ ｔｈｉｓ ｌｅｔｔｅｒ，ｔｈｅ β ｔｏ αｐｈａｓｅ ＢａＢ2Ｏ4

ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｗａｓ ｏｂｓｅｒｖｅｄ ｉｎｄｅｐｅｎｄｅｎｔｌｙ ｔｈｒｏｕｇｈ ｔｈｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅ
ｏｆ ｔｈｅｉｒ Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒａ． Ｖａｒｉｏｕｓ ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｕｎｉｔｓ ｅｓｐｅｃｉａｌｌｙ ｉｎ ＢａＢ2Ｏ4 ｍｅｌｔｓ
ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ ａｒｅ ｉｄｅｎｔｉｆｉｅｄ．

Ｓｐｅｃｉａｌ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓ ａｒｅ ｒｅｑｕｉｒｅｄ ｔｏ ａｃｑｕｉｒｅ ａ ｓｉｇｎａｌ ｆｒｏｍ ｔｈｅ
ｄｅｎｓｅ ｔｈｅｒｍａｌ ｂｌａｃｋｂｏｄｙ ｒａｄｉａｔｉｏｎ． Ａ ｍａｃｒｏ Ｒａｍａｎ ａｐｐａｒａｔｕｓ ｃｏｎｓｉｓｔｉｎｇ ｏｆ ａ
ｌａｓｅｒ ｓｏｕｒｃｅ，ｔｉｍｅｒｅｓｏｌｖｅｄ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｓｙｓｔｅｍ，ｈｉｇｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ （≤2 023 Ｋ）

ｆｕｒｎａｃｅ ａｎｄ ａ ｍｏｎｏｃｈｒｏｍａｔｏｒ（ＪＹ Ｕ1000）ｗａｓ ｃｏｎｓｔｒｕｃｔｅｄ．［18，20］ Ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ
ｗｉｔｈ ｐｕｌｓｅｄ 532 ｎｍ［19］ ｒａｄｉａｔｉｏｎ ｆｒｏｍ ａ ｐｕｌｓｅｄ ｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒ ｌａｓｅｒ ｗａｓ
ｅｍｐｌｏｙｅｄ． Ｏｎｌｙ ｗｉｔｈｉｎ ｔｈｅ ｐｕｌｓｅ ｄｕｒａｔｉｏｎ ｉｓ ｔｈｅ ｓｃａｔｔｅｒｅｄ Ｒａｍａｎ ｓｉｇｎａｌ
ｒｅｃｏｒｄｅｄ． Ｔｈｉｓ ｉｓ ｔｈｅ ｋｅｙ ｓｔｅｐ ｔｏ ｅｌｉｍｉｎａｔｅ ｔｈｅ ｏｖｅｒｗｈｅｌｍｉｎｇ ｂａｃｋｇｒｏｕｎｄ
ｒａｄｉａｔｉｏｎ ａｔ ｈｉｇｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ． Ｔｈｅ ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ Ｒａｍａｎ ｓｈｉｆｔ ｗａｓ < 3 cm- 1

ａｔ ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｎｄ < 10 cm- 1 ａｔ ｈｉｇｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ． Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｃａｎ ｂｅ
ｍｅａｓｕｒｅｄ ａｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ ≤ 2 023 K ． Ａｃｃｏｒｄｉｎｇｌｙ，ｗｅ ｕｓｅｄ ａ ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ
ｆｕｒｎａｃｅ ｗｉｔｈ ａ Pt-10% Ｒｈ ａｌｌｏｙ ｃｒｕｃｉｂｌｅ ｏｆ 30 ｍｍ ｉｎ ｄｉａｍｅｔｅｒ ａｎｄ 25 ｍｍ ｉｎ
ｈｅｉｇｈｔ． Ｔｈｅ ｈｅａｔｉｎｇ ｅｌｅｍｅｎｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｆｕｒｎａｃｅ ａｒｅ ｌａｎｔｈａｎｕｍ ｃｈｒｏｍａｔｅ ｒｏｄｓ，ｗｈｉｃｈ
ｃａｎ ｒａｉｓｅ ｔｈｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｆｒｏｍ ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｔｏ 2 023 Ｋ ｗｉｔｈｉｎ 2 ｈ ｗｉｔｈ ａ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ ｏｆ ± 3 K.

Ａ ｆｉｎｅ ａｎｄ ｇｏｏｄ ｑｕａｌｉｔｙ βｂａｒｉｕｍ ｍｅｔａｂｏｒａｔｅ（ＢＢＯ）ｃｒｙｓｔａｌ ｗａｓ ｕｓｅｄ ａｓ ａ
ｓａｍｐｌｅ． Ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓ ｗｅｒｅ ｍａｄｅ ｏｎ ｉｔｓ ｈｏｍｏｇｅｎｅｏｕｓ ｐｏｗｄｅｒ． Ｉｎ ｏｒｄｅｒ ｔｏ
ｏｂｔａｉｎ ａｎｏｔｈｅｒ ｃｒｙｓｔａｌ ｐｈａｓｅ ｏｆ ｂａｒｉｕｍ ｍｅｔａｂｏｒａｔｅ，ｔｈｅ αｐｈａｓｅ ＢＢＯ ｐｏｗｄｅｒ
ｗａｓ ｆｕｓｅｄ ｉｎ ａ Pt-10% Ｒｈ ａｌｌｏｙ ｃｒｕｃｉｂｌｅ ａｔ 1 573 Ｋ ｆｏｒ 2 ｈ ｗｈｉｃｈ ｗａｓ ｓｕｆｆｉｃｉｅｎｔ
ｔｏ ｏｂｔａｉｎ ａ ｔｒａｎｓｐａｒｅｎｔ，ｃｏｌｏｕｒｌｅｓｓ ａｎｄ ａ ｖｉｓｉｂｌｙ ｈｏｍｏｇｅｎｅｏｕｓ ｌｉｑｕｉｄ． Ｔｈｅｎ ｔｈｅ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｗａｓ ｒａｐｉｄｌｙ ｄｅｃｒｅａｓｅｄ ｔｏ 1 353 Ｋ ｗｈｉｃｈ ｗａｓ ｂｅｌｏｗ ｔｈｅ ｍｅｌｔ ｐｏｉｎｔ ｏｆ
1 368 Ｋ． Ａｆｔｅｒ ｒｅｍａｉｎｉｎｇ ａｔ ｔｈｉｓ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｆｏｒ 1 ｈ，ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅ ｗａｓ ｔａｋｅｎ ｏｕｔ
ｏｆ ｔｈｅ ｆｕｒｎａｃｅ ａｎｄ ｃｏｏｌｅｄ ｉｎ ａｉｒ． Ｔｈｕｓ ｔｈｅ ｃｒｙｓｔａｌ ｏｆ αｂａｒｉｕｍ ｍｅｔａｂｏｒａｔｅ ｗａｓ
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ｐｒｅｐａｒｅｄ ａｎｄ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｂｙ ｔｈｉｓ ａｄｅｑｕａｔｅ ｃｏｏｌｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｍｅｌｔ． Ｆｏｒ
ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｈｉｇｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｓｔａｔｅｓ ｗｅ ｕｓｕａｌｌｙ ｔａｋｅ ｔｈｅ
ｒｅｌａｘａｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｆ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅ ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｉｎｔｏ ａｃｃｏｕｎｔ． Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ，ａｆｔｅｒ ｅｖｅｒｙ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｃｈａｎｇｅ ｉｔ ｉｓ ｄｅｓｉｒａｂｌｅ ｔｏ ｋｅｅｐ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅ ｉｎ ｔｈｅ ｎｅｗ ｓｔａｔｅ ｆｏｒ ａｎ
ａｄｅｑｕａｔｅ ｐｅｒｉｏｄ，ａｂｏｕｔ 30 45 ｍｉｎ．

Ｈｅｒｅ βｂａｒｉｕｍ ｍｅｔａｂｏｒａｔｅ ｉｓ ｎｏｎｃｅｎｔｒｏｓｙｍｍｅｔｒｉｃ ｗｉｔｈ ｓｐａｃｅ ｇｒｏｕｐ

Ｆｉｇ． 1 Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ αａｎｄ βＢａＢ2Ｏ4

ｃｒｙｓｔａｌｓ ａｔ ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

Ｃ3ｖ - Ｒ3ｃ， ｕｎｉｔ ｃｅｌｌ ｄｉｍｅｎｓｉｏｎｓ
a = b = 12. 519 A，c = 12. 723 A，

ｗｈｉｌｅ ｔｈｅ αｐｈａｓｅ ｉｓ ｃｅｎｔｒｏｓｙｍｍｅｔｒｉｃ
ｗｉｔｈ ｓｐａｃｅ ｇｒｏｕｐ Ｄ3ｄ - Ｒ3ｃ，a = b

= 7. 235 A，c = 39. 192 A，ａｎｄ ｏｎｌｙ
ｔｈｅ βｐｈａｓｅ ｅｘｈｉｂｉｔｓ ｎｏｎｌｉｎｅａｒ ｏｐｔｉｃａｌ
ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ． Ｆｉｇ． 1 ｓｈｏｗｓ ｔｈｅ Ｒａｍａｎ
ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ αａｎｄ βｐｈａｓｅ ｃｒｙｓｔａｌｓ ａｔ
ａｍｂｉｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ； ｔｈｅｓｅ ａｒｅ ｔｈｅ
ｓａｍｅ ａｓ ｔｈｏｓｅ ｒｅｐｏｒｔｅｄ ｐｒｅｖｉｏｕｓｌｙ［21］

ｅｘｃｅｐｔ ｆｏｒ ｔｈｅ ｅｘｉｓｔｅｎｃｅ ｏｆ ａ ｓｍａｌｌ
ｓｙｓｔｅｍａｔｉｃ Ｒａｍａｎ ｓｈｉｆｔ ｅｒｒｏｒ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｔｗｏ ｓｅｔｓ ｏｆ ｄａｔａ． Ｔｈｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｂｏｔｈ
ｐｈａｓｅｓ ｓｅｅｍ ｓｉｍｉｌａｒ ｓｉｎｃｅ ｔｈｅｙ ｗｅｒｅ ａｌｌ ｔｈｏｕｇｈｔ ｔｏ ｂｅ ｃｏｎｓｔｒｕｃｔｅｄ ｂｙ［Ｂ3Ｏ6 ］

ｒｉｎｇｓ ａｎｄ ａｌｌ ｔｈｅ ｂｏｒｏｎｓ ａｒｅ ｉｎ ｔｒｉｇｏｎａｌ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎｓ． Ｔｈｅ ｆｒｅｑｕｅｎｃｉｅｓ ａｎｄ
ａｓｓｉｇｎｍｅｎｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｐｅｃｔｒａｌ ｌｉｎｅｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒｎａｌ ｖｉｂｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ［Ｂ3Ｏ6 ］ ｒｉｎｇ
ａｎｉｏｎｓ ｉｎ ｂｏｔｈ αａｎｄ βＢａＢ2Ｏ4 ｈａｖｅ ｂｅｅｎ ｐｒｅｓｅｎｔｅｄ［21，22］ ｂｙ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ ａｎｄ
ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｓ． Ａｌｔｈｏｕｇｈ ｔｈｅｙ ｈａｖｅ ｓｉｍｉｌａｒ ｖｉｂｒａｔｉｏｎａｌ ｍｏｄｅｓ， ｔｈｅｒｅ ａｒｅ
ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｄｅｔａｉｌ ｏｆ ｔｈｅｉｒ Ｒａｍａｎ ｓｈｉｆｔｓ． Ｔｈｅ βｐｈａｓｅ ｈａｓ
ｍａｉｎ Ｒａｍａｎ ｓｈｉｆｔｓ，1 599，1 547，1 526，790，639，247，124 ａｎｄ 58 cm- 1 ，

ｗｈｉｌｅ ｔｈｅ αｐｈａｓｅ ｈａｓ ｂａｎｄｓ ｏｆ 1 534，1 521，1 496，1 386，752，625，402，

204，141 ａｎｄ 94 cm- 1 ａｓ ｉｔｓ ｏｗｎ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ． Ｉｎ ｔｈｅ ｈｉｇｈｆｒｅｑｕｅｎｃｙ ｒａｎｇｅ ｏｆ
1 400 1 600 cm- 1 ，ｗｈｉｃｈ ｃａｎ ｂｅ ａｓｓｉｇｎｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｓｔｒｅｔｃｈ ｖｉｂｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｂｏｒｏｎ ａｎｄ
ｅｘｔｅｒｎａｌ ｎｏｎｂｒｉｄｇｉｎｇ ｏｘｙｇｅｎ，ｗｉｄｅ （ｈｉｇｈｅｒ ｆｕｌｌ ｗｉｄｔｈ ａｔ ｈａｌｆ ｍａｘｉｍｕｍ

（ＦＷＨＭ）） ｏｒ ｏｖｅｒｌａｐｐｅｄ ｐｅａｋｓ ｓｈｏｗ ｉｓｏｔｏｐｉｃ ｓｐｌｉｔｔｉｎｇ ｅｆｆｅｃｔ ｉｎ ｂｏｔｈ
ｐｈａｓｅｓ．［16］Ｔｈｅ ｐｅａｋ ａｔ 1 386 cm- 1 ｉｎ ｔｈｅ αｐｈａｓｅ ｍａｙ ｅｘｐｌａｉｎｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｌｉｔｔｌｅ
ｄｅｆｅｃｔ ｏｆ ［Ｂ3Ｏ6 ］ ｒｉｎｇｓ ａｎｄ ｃａｎ ｂｅ ｃｏｒｒｅｌａｔｅｄ ｗｉｔｈ ｓｍａｌｌ ［ＢＯ2 ］ｎ ｃｈａｉｎ
ｃｏｎｔａｍｉｎａｎｔｓ． Ｔｈｅ Ｒａｍａｎ ｂａｎｄｓ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ 300 900 cm- 1 ｃａｎ ｓｈｏｗ ｏｂｖｉｏｕｓ
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ａｎｄ ｒｅｌｉａｂｌｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｓ ｂｅｔｗｅｅｎ α ａｎｄ βＢａＢ2Ｏ4 ． Ｔｈｅ ｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ａｎｄ ｒｅｌａｔｉｖｅ
ｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓ ｏｆ Ｒａｍａｎ ｂａｎｄｓ ｉｎ ｔｈｉｓ ｒａｎｇｅ ｖａｒｉｅｓ ｇｒｅａｔｌｙ ａｌｔｈｏｕｇｈ ｔｈｅｙ ｃｕｒｓｏｒｉｌｙ
ｓｅｅｍ ｓｉｍｉｌａｒ． Ｅｓｐｅｃｉａｌｌｙ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｔｏ ｔｈｅ ｉｎｔｅｎｓｅ ｐｅａｋ ａｔ 625 cm- 1 ｉｎ ｔｈｅ
ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ αＢａＢ2Ｏ4 ，ｔｈｅｒｅ ｉｓ ａ ｗｅａｋ ｐｅａｋ ｎｅａｒｌｙ ａｔ ｔｈｅ ｓａｍｅ ｐｏｓｉｔｉｏｎ ｉｎ β

ＢａＢ2Ｏ4 ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｉｎｔｅｎｓｅ ｐｅａｋ ａｐｐｅａｒｉｎｇ ａｔ 639 cm- 1 ｎｅａｒｂｙ． Ｔｈｅｓｅ ｔｗｏ ｉｎｔｅｎｓｅ
ｐｅａｋｓ ｃａｎ ｂｅ ａｔｔｒｉｂｕｔｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｓｔｒｅｔｃｈ ｖｉｂｒａｔｉｏｎｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｂｏｒｏｎ ａｎｄ ｂｒｉｄｇｉｎｇ
ｏｘｙｇｅｎ，ａｎｄ ｔｈｅ ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ ｍａｙ ｒｅｓｕｌｔ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｂｒｉｄｇｉｎｇ
ｏｘｙｇｅｎ ｂｏｎｄｉｎｇ ｌｅｎｇｔｈｓ；［23］ ｔｈａｔ ｉｓ，ｔｈｅ ａｖｅｒａｇｅ ｂｏｎｄ ｌｅｎｇｔｈ ｏｆ ｂｒｉｄｇｉｎｇ ｏｘｙｇｅｎ
ｏｆ βＢａＢ2Ｏ4 ｉｓ ｓｈｏｒｔｅｒ ｔｈａｎ ｔｈａｔ ｏｆ αＢａＢ2Ｏ4 ． Ｔｈｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｔｗｏ Ｒａｍａｎ

ｆｒｅｑｕｅｎｃｉｅｓ，639 ａｎｄ 625 cm- 1 ｉｓ ａｂｏｕｔ 2% ｉｎ ｄｉｓｃｒｅｐａｎｃｙ， ｗｈｉｃｈ ｉｓ
ａｐｐｒｏｘｉｍａｔｅｌｙ ｔｈｅ ｓａｍｅ ａｓ ｔｈｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅｉｒ ａｖｅｒａｇｅ ｂｏｎｄ ｌｅｎｇｔｈｓ ｂｕｔ ｉｎ ｔｈｅ
ｒｅｖｅｒｓｅ ｏｒｄｅｒ． Ｔｈｅｒｅ ｉｓ ａｌｓｏ ａ ｇｒｅａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ ｉｎ ｔｈｅ ｌｏｗｆｒｅｑｕｅｎｃｙ ｒａｎｇｅ

Ｆｉｇ．2 Ｈｉｇｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ βＢａＢ2Ｏ4

ｃｒｙｓｔａｌ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｎｄ ｉｔｓ
ｐｈａｓｅ ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ

ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｔｗｏ ｐｈａｓｅｓ；ｔｈｅｓｅ Ｒａｍａｎ ｂａｎｄｓ ｃａｎ ｂｅ ａｓｓｉｇｎｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｖｉｂｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ
ＢａＯ ａｎｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｒｄｅｒ ｉｎ ａ ｌａｒｇｅ ｄｉｓｔａｎｃｅ ｓｃａｌｅ．

Ｆｉｇ． 2 ａｎｄ 3 ｓｈｏｗ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ，ｔｈｅ ｈｉｇｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ β
ａｎｄ αｐｈａｓｅ ＢａＢ2Ｏ4 ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ． Ａｓ ｓｅｅｎ ｉｎ Ｆｉｇ． 3，ａｌｌ ｔｈｅ
ｂａｎｄｓ ｂｒｏａｄｅｎ ａｎｄ ｓｈｉｆｔ ｔｏ ｌｏｗ ｗａｖｅｎｕｍｂｅｒ ｓｌｉｇｈｔｌｙ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａ
ｔｕｒｅ． Ｓｏｍｅ Ｒａｍａｎ ｂａｎｄｓ，ｗｈｉｃｈ ａｒｅ ｗｅｌｌ ｒｅｓｏｌｖｅｄ ａｔ ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ｅｓｐｅ
ｃｉａｌｌｙ ｔｈｅ ｌｏｗｆｒｅｑｕｅｎｃｙ ｂａｎｄｓ，ｄｅｃｒｅａｓｅ ｉｎ ａｍｐｌｉｔｕｄｅ ｗｉｔｈ
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Ｆｉｇ．3 Ｈｉｇｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ αＢａＢ2Ｏ4

ｃｒｙｓｔａｌ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ． Ｔｈｅ ｐｅａｋｓ ａｔ 1 386 ａｎｄ 674 cm- 1 ａｔ ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
ｂｅｃｏｍｅ ｆａｉｎｔ ａｎｄ ａｒｅ ｎｏｔ ｄｅｔｅｃｔｅｄ ａｔ 1 373 Ｋ． Ｔｈｏｓｅ ｈｉｇｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ Ｒａｍａｎ
ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ αＢａＢ2Ｏ4 ａｒｅ ｔｏｐｏｌｏｇｉｃａｌｌｙ ｓｉｍｉｌａｒ． Ｔｈｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｄｅｐｅｎｄｅｎｔ ｔｅｎｄ
ｅｎｃｙ ｓｈｏｗｓ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｂｏｎｄｉｎｇ ｌｅｎｇｔｈｓ，ｄｅｖｉａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｂｏｎｄｉｎｇ ａｎｇｌｅｓ ａｎｄ
ｔｈｅｉｒ ｍｏｒｅ ｅｘｔｅｎｓｉｖｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｂｅｃｏｍｅ ｌａｒｇｅｒ．
Ｔｈｅ ｄｉｓａｐｐｅａｒａｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｐｅａｋ ａｔ 1 386 cm- 1 ｍａｙ ｂｅ ｅｘｐｌａｉｎｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｆａｃｔ ｔｈａｔ ｔｈｅ
ｄｅｆｅｃｔ ｖａｎｉｓｈｅｓ ｄｕｅ ｔｏ ｔｈｅ ｔｈｅｒｍａｌ ｅｆｆｅｃｔ．

Ｆｒｏｍ Ｆｉｇ． 2 ｏｎｅ ｃａｎ ｓｅｅ ｔｈｅ ａｎａｌｏｇｉｃａｌ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｄｅｐｅｎｄｅｎｔ ｔｅｎｄｅｎｃｙ ｏｆ
Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ βＢａＢ2Ｏ4 ｗｈｅｎ ｔｈｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｉｓ ｌｅｓｓ ｔｈａｎ 1 173 Ｋ，ｅｘｃｅｐｔ ａ

ｂｌｕｅｓｈｉｆｔ ｏｆ ｔｈｅ 385 cm- 1 ｂａｎｄ． Ｉｔ ｃｌｅａｒｌｙ ｓｈｏｗｓ ｔｈｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｔｈｅ βｐｈａｓｅ
ＢａＢ2Ｏ4 ｉｎ ｔｈｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｒａｎｇｅ． Ｔｈｅｒｅ ｉｓ ａｔ ｌｅａｓｔ ｏｎｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ ａｒｉｓｉｎｇ ｉｎ ｔｈｅ
ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ 1 173 Ｋ，ｔｈａｔ ｉｓ，ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ｐｅａｋ ａｔ 40 cm- 1 ｉｓ ｇｒｅａｔｌｙ
ｅｎｈａｎｃｅｄ ｃｏｍｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ ｏｔｈｅｒ ｓｐｅｃｔｒａ ａｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ ｌｅｓｓ ｔｈａｎ 1 173 Ｋ． Ｔｈｅ
Ｒａｍａｎ ｂａｎｄ ａｔ 1 515 cm- 1 ｉｎ ｔｈｅ ｈｉｇｈｆｒｅｑｕｅｎｃｙ ｒａｎｇｅ ｏｆ ｔｈｅ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ａｔ
1 223 Ｋ ａ ｂｒｕｐｔｌｙ ｓｈｉｆｔｓ ｔｏ 1 502 cm- 1 ａｔ 1 273 Ｋ． Ｓｏｍｅ ｉｍｐｏｒｔａｎｔ Ｒａｍａｎ ｂａｎｄｓ
ｓｈｉｆｔｓ ａｎｄ ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｓ ｏｃｃｕｒ ａｔ 1 273 1 323 Ｋ，ｅｓｐｅｃｉａｌｌｙ ｐｅａｋｓ ａｔ 1 502 ａｎｄ
764 cm- 1 ａｔ 1 273 Ｋ ｇｒｅａｔｌｙ ｓｈｏｗ ｔｈｅ ｒｅｄｓｈｉｆｔｓ ｔｏ 1 492 ａｎｄ 752 cm- 1 at 1 323 K，

ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ，ｗｈｉｌｅ 394 cm- 1 ａｔ 1 273 Ｋ ｓｈｏｗｓ ａ ｂｌｕｅｓｈｉｆｔ ｔｏ 408 cm- 1 ａｔ ｈｉｇｈｅｒ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｗｉｔｈ ｉｔｓ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｈａｖｉｎｇ ｂｅｅｎ ａｂｎｏｒｍａｌｌｙ ｅｎｈａｎｃｅｄ． Ｆｕｒ
ｔｈｅｒｍｏｒｅ，ｔｈｅ ｐｅａｋ ａｔ 40 cm- 1 ａｔ 1 273 Ｋ ｄｉｓａｐｐｅａｒｓ ａｔ ｈｉｇｈｅｒ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ ｗｈｉｌｅ
ａｎｏｔｈｅｒ ｎｅｗ ｐｅａｋ ａｔ 67 cm- 1 ａｐｐｅａｒｓ ａｔ 1 323 Ｋ． Ｔｈｅ Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ａｔ
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1 323 Ｋ ｉｓ ｃｏｍｐｌｅｔｅｌｙ ａｔｔｒｉｂｕｔｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｔｙｐｅ ｏｆ αｐｈａｓｅ ＢａＢ2Ｏ4 ． Ａｌｌ ｔｈｅ ｃｈａｎｇｅｓ
ｏｃｃｕｒｒｉｎｇ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｒａｎｇｅ ｆｒｏｍ 1 173 ｔｏ 1 323 Ｋ ｏｂｖｉｏｕｓｌｙ ｄｉｓｐｌａｙ
ｔｈｅ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｐｈａｓｅ ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｆｒｏｍ β ｔｏ αｐｈａｓｅ ＢａＢ2Ｏ4 ． Ｉｎ ｆａｃｔ，ｄｅ
ｔａｉｌｅｄ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｏｂｓｅｒｖａｔｉｏｎｓ ｉｎｄｉｃａｔｅ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｐｈａｓｅ ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｍａｙ ｂｅｇｉｎ
ａｔ ａｂｏｕｔ 1 173 Ｋ ａｎｄ ｉｓ ｃｏｍｐｌｅｔｅｄ ｗｉｔｈｉｎ ｔｈｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ
1 273 1 300 Ｋ．

Ｔｈｅ ｍｅｌｔ ｐｏｉｎｔ ｏｆ ＢａＢ2Ｏ4 ｉｓ ａｂｏｕｔ 1 368 Ｋ． Ａｌｔｈｏｕｇｈ ｔｈｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ Ｒａｍａｎ

Ｆｉｇ． 4 Ｈｉｇｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ
ＢａＢ2Ｏ4 ｍｅｌｔｓ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｓｐｅｃｔｒｕｍ ａｔ 1 373 Ｋ ｉｎ Ｆｉｇ． 2

ｉｓ ｎｏｔ ａ ｔｙｐｅ ｏｆ ｌｉｑｕｉｄ，ａｓ ａ
ｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌ ｐｈｅｎｏｍｅｎｏｎ，

ｔｈｉｓ ｍａｙ ｎｅｅｄ ａ ｌｏｎｇｅｒ ｒｅｌａｘａ
ｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｉｎ ｏｒｄｅｒ ｔｏ ｒｅａｃｈ ｔｈｅ
ｔｈｅｒｍａｌ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ． Ｗｈｅｎ
ｔｈｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｉｓ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｔｏ
1 423 Ｋ， ａ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ
ＢａＢ2Ｏ4 ｍｅｌｔ ｈａｓ ｂｅｅｎ ｏｂ
ｔａｉｎｅｄ，ａｓ ｉｎ Ｆｉｇ． 4． Ａｌｌ ｔｈｅ
Ｒａｍａｎ ｂａｎｄｓ ｗｉｔｈ ｗａｖｅｎｕｍ
ｂｅｒ < 500 cm- 1 ，ｗｈｉｃｈ ｉｓ ｒｅ
ｌａｔｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｌａｒｇｅ ｄｉｓｔａｎｃｅ

ｓｃａｌｅ，ｄｉｓａｐｐｅａｒ ａｂｏｖｅ ｔｈｅ ｍｅｌｔ ｐｏｉｎｔ． Ｔｈｅ ｐｅａｋ ｉｎ ｔｈｅ ｈｉｇｈｆｒｅｑｕｅｎｃｙ ｒａｎｇｅ
ｓｈｉｆｔｓ ｔｏ ａｂｏｕｔ 1 450 cm- 1 ，ａｎｄ ｔｗｏ ｎｅｗ ｐｅａｋｓ ａｐｐｅａｒ ａｔ ａｂｏｕｔ 1 050 ａｎｄ
1 150 cm- 1 ａｆｔｅｒ ＢａＢ2Ｏ4 ｉｓ ｍｅｌｔｅｄ． Ｔｈｅｓｅ ｔｗｏ ｎｅｗ ｐｅａｋｓ ａｒｅ ａｓｓｉｇｎｅｄ ｔｏ ｔｈｅ
ｓｔｒｅｔｃｈ ｖｉｂｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｂｏｒｏｎ ａｎｄ ｎｏｎｂｒｉｄｇｉｎｇ ｏｘｙｇｅｎ ｏｆ ［Ｂ2Ｏ5 ］ｄｉｍｅｒｓ ａｎｄ

［ＢＯ2 ］ｎ ｃｈａｉｎｓ，
［21］ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｔｈｉｓ ｓｈｏｗｓ ｔｈａｔ ｔｈｅｒｅ ａｒｅ ｓｏｍｅ［Ｂ2Ｏ5 ］ｄｉｍｅｒｓ

ａｎｄ［ＢＯ2 ］ｎ ｃｈａｉｎｓ ｅｘｉｓｔ ｉｎ ｔｈｅ ｍｅｌｔ ｎｅａｒ ｔｈｅ ｍｅｌｔ ｐｏｉｎｔ ｏｆ ＢａＢ2Ｏ4 ． Ｗｈｅｎ ｔｈｅ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｉｓ ｈｅａｔｅｄ ａｂｏｖｅ 1 673 Ｋ，ｔｈｅ ｗｈｏｌｅ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｄｒａｓｔｉｃａｌｌｙ ｃｈａｎｇｅｓ，
ａｎｄ ｆｕｒｔｈｅｒ ｒｅｔａｉｎｓ ｉｔｓ ｓｈａｐｅ ｎｅａｒｌｙ ｕｎｃｈａｎｇｅｄ ｕｎｔｉｌ ｔｈｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｆ 1 873 Ｋ．
Ｔｈｅ ｐｅａｋ ａｔ 1 450 cm- 1 ａｔ 1 473 Ｋ ｃａｎ ｂｅ ｔｈｏｕｇｈｔ ｔｏ ｂｅ ｒｅｄｓｈｉｆｔｅｄ ｇｒｅａｔｌｙ ａｔ
ｈｉｇｈｅｒ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ． Ｔｈｅ ｗｉｄｅ Ｒａｍａｎ ｂａｎｄ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ 1 000

1 600 cm- 1 ｓｈｏｕｌｄ ｂｅ ａｔｔｒｉｂｕｔｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｖｉｂｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｋｉｎｄｓ ｏｆ［ＢＯ2 ］ｎ

ｃｈａｉｎｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｖａｌｕｅｓ ｏｆ ｎ ａｎｄ ｓｐａｔｉａｌ ｃｏｎｆｏｒｍａｔｉｏｎｓ，［17］ ｉｎｃｌｕｄｉｎｇ ｔｈｅ
ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ ｏｆ ｅｘｔｅｒｎａｌ ｄｉｍｅｒ［ＢＯ2 ］ａｎｄ ｉｒｒｅｇｕｌａｒ ｐｌａｎａｒ［ＢＯ3 ］ｎｅｔｗｏｒｋｓ．
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Ｔｈｅ ｌａｔｔｅｒ ａｒｅ ｉｎｓｅｎｓｉｂｌｅ ｉｎ ｔｈｅ Ｒａｍａｎ ｅｆｆｅｃｔ ｗｈｉｃｈ ｉｓ ｓｉｍｉｌａｒ ｔｏ ｔｈｅ［ＳｉＯ4 ］ｎｅｔ
ｗｏｒｋｓ ｏｆ ｓｉｌｉｃａｔｅｓ．［18］ Ｏｂｖｉｏｕｓｌｙ，ｏｎｅ ｃａｎ ａｌｓｏ ｓｅｅ ｔｈａｔ ｔｈｅｒｅ ａｒｅ ｍａｎｙ ｓｈａｒｐ
ｐｅａｋｓ ｏｎ ｔｈｅ ｂａｃｋｇｒｏｕｎｄ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓ Ｒａｍａｎ ｂａｎｄ，ｅｓｐｅｃｉａｌｌｙ ｗｈｅｎ ｔｈｅ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｉｓ ｈｉｇｈｅｒ ｔｈａｎ 1 673 Ｋ． Ｔｈｅ ｐｅａｋ ｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ｓｅｅｍｓ ｕｎｃｈａｎｇｅｄ ａｎｄ ｉｎ
ｄｅｐｅｎｄｅｎｔ ｏｆ ｔｈｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ｗｈｉｌｅ ｔｈｅｉｒ ｐｅａｋ ｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｉｎ
ｃｒｅａｓｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ． Ｉｔ ｉｓ ｉｎｔｅｒｅｓｔｉｎｇ ｔｏ ｆｉｎｄ ｇｅｎｅｒａｌｌｙ ｔｈａｔ ｗｈｅｒｅ Ｒａｍａｎ ｂａｎｄｓ
ｅｘｉｓｔ，ｔｈｅｒｅ ｗｅｒｅ ｓｕｃｈ ｓｈａｒｐ ａｃｃｏｍｐａｎｙｉｎｇ ｐｅａｋｓ． Ｔｈｕｓ ｉｔ ｉｓ ｔｈｏｕｇｈｔ ｔｈａｔ ｔｈｅｓｅ
ｓｈａｒｐ ｐｅａｋｓ ｍａｙ ｂｅ ｅｘｐｌａｉｎｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｖａｐｏｒｉｚｅｄ ｇａｓｅｓ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｓｕｐｅｒｈｅａｔｅｄ ｍｅｌｔ
ａｂｏｖｅ ｔｈｅ ｌｉｑｕｉｄ ｓａｍｐｌｅ． Ｆｕｒｔｈｅｒ ｓｔｕｄｙ ｗｉｌｌ ｂｅ ｍａｄｅ ａｎｄ ｔｈｉｓ ｗｉｌｌ ｂｅ ｈｅｌｐｆｕｌ ｔｏ
ｕｎｄｅｒｓｔａｎｄ ｔｈｅ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｖａｐｏｒｉｚａｔｉｏｎ．

Ｈｉｇｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ ｉｓ ｕｓｅｆｕｌ ｔｏ ｉｄｅｎｔｉｆｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｈａｓｅｓ
ｏｆ ｂａｒｉｕｍ ｍｅｔａｂｏｒａｔｅ ａｎｄ ｔｏ ｓｔｕｄｙ ｔｈｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｉｎｄｕｃｅｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｄｉｖｅｒｓｉｆｉｃａ
ｔｉｏｎｓ ａｎｄ ｐｈａｓｅ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ． Ｉｔ ｓｈｏｗｓ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｐｈａｓｅ ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｆｒｏｍ β ｔｏ α
ＢａＢ2Ｏ4 ｂｅｇｉｎ ａｔ ａｂｏｕｔ 1 173 Ｋ ａｎｄ ａｒｅ ｃｏｍｐｌｅｔｅｄ ｗｉｔｈｉｎ ｔｈｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｒａｎｇｅ
ｏｆ 1 273 1 300 Ｋ． Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｃｏｎｆｏｒｍａｔｉｏｎｓ ｉｎ ｔｈｅ ｍｅｌｔ ａｒｅ ａｌｓｏ ｃｏｎｓｉｄｅｒａｂｌｅ
ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ． Ｈｉｇｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ ｉｓ ａｌｓｏ ａ
ｕｎｉｑｕｅ ｐｒｏｂｅ ｔｏ ｄｉｓｃｏｖｅｒ ｔｈｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｕｎｉｔｓ ｅｘｉｓｔｉｎｇ ｉｎ ｔｈｅ ｈｉｇｈｔｅｍｐｅｒ
ａｔｕｒｅ ｍｅｌｔ，ｔｏ ｗｈｉｃｈ ｆｅｗ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｍｅｔｈｏｄｓ ｈａｖｅ ｂｅｅｎ ａｐｐｌｉｅｄ．

Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ

［1 ］ Ｃｈｅｎ Ｃ，Ｗｕ Ｂ，Ｙｏｕ Ｇ ａｎｄ Ｈｕａｎｇ Ｙ 1984 Ｄｉｇ． Ｔｅｃｈ． Ｐａｐｅｒｓ Ｘｉｉｉ ＩＱＥＣ ｐａｐｅｒ ＭＣＣ5

［2 ］ Ｃｈｅｎ Ｃ，Ｗｕ Ｂ，Ｊｉａｎｇ Ａ ａｎｄ Ｙｏｕ Ｇ 1984 Ｓｃｉ． Ｓｉｎ． Ｂ 7 598

［3 ］ Ｃｈｅｎ Ｃ，Ｗｕ Ｂ，Ｊｉａｎｇ Ａ ａｎｄ Ｙｏｕ Ｇ 1985 Ｓｃｉ． Ｓｉｎ． Ｂ 28 235

［4 ］ Ｅｄｅｌｓｔｅｉｎ Ｄ Ｃ，Ｗａｃｈｍａｎ Ｅ Ｓ ｅｔ ａｌ． 1988 Ａｐｐｌ． Ｐｈｙｓ． Ｌｅｔｔ． 52 2211

［5 ］ Ｅｉｍｅｒｌ Ｄ，Ｄａｖｉｓ Ｌ，Ｖｅｌｓｋｏ Ｓ ｅｔ ａｌ． 1987 Ｊ． Ａｐｐｌ． Ｐｈｙｓ． 62 1968

［6 ］ Ｋａｔｏ Ｋ 1986 ＩＥＥＥ Ｊ． Ｑｕａｎｔ． Ｅｌｅｃｔｒｏｎ． 22 1013

［7 ］ Ｈｕｄｓｏｎ Ｂ 1986 Ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ 1 22

［8 ］ Ｉｍａｉ Ｓ，Ｙａｍａｄａ Ｔ，Ｆｕｊｉｍｏｒｉ Ｙ ｅｔ ａｌ． 1989 Ａｐｐｌ． Ｐｈｙｓ． Ｌｅｔｔ． 54 1206

［9 ］ Ｈｕｂｎｅｒ Ｋ Ｈ 1969 Ｊａｈｒｂ Ｎｅｕｅｓ Ｍｉｎｅｒａｌ Ｍｏｎａｌｓｈ 335

［10］ Ｌｉｅｂｅｒｔｚ Ｊ ａｎｄ Ｓｔａｈｒ Ｓ 1983 Ｚ． Ｋｒｉｓｔａｌｌｏｇｒ． 165 91

［11］ Ｈｕａｎｇ Ｑ Ｚ ａｎｄ Ｌｉａｎｇ Ｊ Ｋ 1981 Ａｃｔａ Ｐｈｙｓ． Ｓｉｎ． 30 559（ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ）
［12］ Ｔａｎｇ Ｄ Ｙ 2000 Ｃｈｉｎ． Ｊ． Ｓｔｒｕｃｔ． Ｃｈｅｍ． 19 112
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［13］ Ｋａｍｉｔｓｏｓ Ｅ Ｉ ａｎｄ Ｋａｒａｋａｓｓｉｄｅｓ Ｍ Ａ 1989 Ｐｈｙｓ． Ｃｈｅｍ． Ｇｌａｓｓｅｓ 30 19

［14］ Ｖｏｒｏｎｋｏ Ｙ Ｋ ｅｔ ａｌ． 1988 Ｒｏｓｔ Ｋｒｉｓｔ． 16 Ｎａｕｋａ（Ｍｏｓｃｏｗ）ｐｐ． 178

［15］ Ｖｏｒｏｎｋｏ Ｙ Ｋ ｅｔ ａｌ． 1992 Ｎｅｏｒｇａｎｉｃｈｅｓｋｉｅ Ｍａｔｅｒｉａｌｙ 28 1699

［16］ Ｒｕｌｍｏｎｔ Ａ ａｎｄ Ａｌｍｏｕ Ｍ 1989 Ｓｐｅｃｔｒｏｃｈｉｍ． Ａｃｔａ Ａ 45 603

［17］ Ｗｅｎ Ｑ，Ｙｏｕ Ｊ Ｌ，Ｈｕａｎｇ Ｓ Ｐ ｅｔ ａｌ． 2000 Ｓｐｅｃｔｒｏｓｃ． Ｓｐｅｃｔｒａｌ Ａｎａｌ． 20 694（ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ）
［18］ Ｙｏｕ Ｊ Ｌ，Ｊｉａｎｇ Ｇ Ｃ ａｎｄ Ｘｕ Ｋ Ｄ 2001 Ｊ． ＮｏｎＣｒｙｓｔ． Ｓｏｌｉｄｓ 282 125

［19］ Ｙｏｕ Ｊ Ｌ，Ｊｉａｎｇ Ｇ Ｃ，Ｙａｎｇ Ｓ Ｈ，Ｍａ Ｊ Ｃ ａｎｄ Ｘｕ Ｋ Ｄ 2001 Ｃｈｉｎ． Ｐｈｙｓ． Ｌｅｔｔ． 18 991

［20］ Ｊｉａｎｇ Ｇ Ｃ，Ｙｏｕ Ｊ Ｌ，Ｈｕａｎｇ Ｓ Ｐ ｅｔ ａｌ． 2000 Ｓｐｅｃｔｒｏｓｃ． Ｓｐｅｃｔｒａｌ Ａｎａｌ． 20 206 （ｉｎ
Ｃｈｉｎｅｓｅ）

［21］ Ｖｏｒｏｎｋｏ Ｙ Ｋ，Ｇｏｒｂａｃｈｅｖ Ａ Ｖ ｅｔ ａｌ． 1993 Ｊ． Ｐｈｙｓ． Ｃｈｅｍ． Ｓｏｌｉｄｓ 54 1579

［22］ Ｗａｎｇ Ｙ Ｆ，Ｃｈｅｎ Ｈ Ｙ ａｎｄ Ｌａｎ Ｇ Ｘ 1998 Ｊ． Ｔｉａｎｊｉｎ Ｎｏｒｍａｌ Ｕｎｉｖ． 18 12（ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ）
［23］ Ｍｉｇｈｅｌｌ Ａ Ｄ ｅｔ ａｌ． 1996 Ａｃｔａ Ｃｒｙｓｔ． 20 819
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磁场中 ＢｉＭｎ 合金中 ＭｎＢｉ 相定向排列

组织的形成规律和机制
?

摘要 研究了 Bi-Mn 合金从固液两相区开始凝固，合金中 MnBi 相在磁

场中形成定向排列组织的临界条件及其变化规律. 实验研究表明，Bi-Mn 合

金中 MnBi 相在磁场中的定向排列能够迅速形成；MnBi 相形成定向排列组

织所需的临界温度随外磁场强度的增大而降低；恒温温度相同时，6% Mn

合金形成定向排列组织所需的临界磁场强度高于 3% Mn 合金. 在临界值以

上，定向排列因子 Γ 随恒温温度的升高和磁场磁感应强度的增强而增大. 理

论分析结合实验研究表明，合金中 MnBi 晶体在磁场中取向的机制主要是旋

转取向，晶体取向驱动力主要是晶体具有磁各向异性，在磁场及磁化过程中

所受的磁力矩，阻力主要是晶体间碰撞阻碍.

控制材料的组织规则排列一直是材料制备的基本目标之一. 稳恒磁场是

一种无接触的、定向的物理场，强度足够大的磁场甚至能够使一些具有磁各

向异性的非铁磁性材料规则排列. 室温时高温超导陶瓷
［1］、石墨

［2］
与有机物

混合后在强磁场中固化，发现晶体取向现象；铝合金
［3］、苯酮

［4］
在强磁场中凝

固，也获得定向排列的凝固组织. 利用磁场的取向作用制备组织规则排列的

新材料已经成为一个新的研究热点.

磁各向异性材料在磁场中取向的机制主要是旋转取向. 磁场中具有磁各

向异性的晶体以不同的晶体的平行磁场时所受的磁化能不同，晶体在磁场中

趋向于转动到磁化能最小的位置，形成有取向的组织
［5］. 这就是基于磁化能

最小的旋转取向机制. 然而这个机制只能定性地说明晶体在磁场中取向的趋

 本文合作者：王晖，任忠鸣，李喜，高云，晋芳伟，邓康. 原发表于《材料工程》，11，17 ～
21（2002）
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势，不能定量地分析晶体在磁场中的受力情况和旋转取向的过程. 有关材料

在磁场中取向规律和机制的深入研究还很缺乏.

非铁磁性材料的磁化率很小，只有在较强的磁场（10 T 数量级）中才能

表现出明显的磁现象，磁场作用的规律性在常规磁场中不易观察. 铁磁性

MnBi 化合物具有显著的磁各向异性（晶体磁各向异性系数 K1 达到 1 ×

106 J /m3），是一种重要的永磁和磁光材料
［6］. 含有 MnBi 相的 Bi-Mn 合金的

凝固组织和性能随工艺条件变化明显，是研究外界条件对凝固组织作用规律

的理想体系
［7］.

0 . 9% ～ 20. 8% Mn（质量分数，下同）的 Bi-Mn 合金在 2. 5 ～ 5. 0 T 磁

场中凝固，观察到铁磁性 MnBi 相沿外磁场方向排列和优先生长，以及材

料的磁性能各向异性增强等现象
［8 ～ 10］. 本研究将 Bi-3% Mn，Bi- 6% Mn

合金在 0. 1 ～ 1. 0 T 磁场中从低于 355� 的固液两相区开始凝固，观察到

类似的现象，初步探索了 MnBi 相在磁场中定向排列和长大的规律，并且

从铁磁性 MnBi 晶体的磁各向异性出发提出了一个磁化取向、聚合长大

的理论模型
［11，12］. 本工作着重研究了 Bi-Mn 合金在磁场中形成定向排列

组织的临界条件及其变化规律，进一步从理论上分析了铁磁性 MnBi 相

在磁场中磁化和旋转取向的过程以及影响因素.

1 实验方法

采用纯度为 99. 0% 的金属 Bi 和 99. 5% 的金属 Mn，在真空感应加热炉

中熔炼出 Mn 含量分别为 3% 和 6% 的 Bi-Mn 合金，并在氩气保护下浇铸到

孔径约为 10 mm 的石墨铸模中，经快速冷却后获得成分均匀的合金棒，采用

化学分析的方法检验所得合金棒的成分和均匀性. 将合金棒分割成约 25 mm

长的小段，封入约 40 mm 长的石墨管中，制成实验用试样. 实验所用静磁场由

直流电磁铁产生，实验装置的细节可参见文献［12］.

由 Bi-Mn 合金相图
［13］

可知，Bi-Mn 合金在 0. 72% Mn 处有一个共晶

点，共晶温度为 262� ；3% Mn 和 6% Mn 合金的液相线温度约为 365�

和 448� . 铁磁性 MnBi 相在 355� 发生铁磁 顺磁转变，形成 Mn 1. 08 Bi

高温相（high temperature phase，HTP）：

MnBi → Mn1. 08 Bi + Bi （1）

Mn1. 08 Bi 相缓慢冷却到 340� 时发生顺磁 铁磁转变：
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Liq. + Mn1. 08 Bi + Bi → MnBi （2）

如果 Mn1. 08 Bi 相淬火，则不形成铁磁性 MnBi 相，而是形成一种亚稳态的

淬火相，称为高温淬火相（quenched high temperature phase，QHTP）. 这个相在

室温时为顺磁性
［6］.

Bi-Mn 合金以 5� /min 的速度加热至 262 ～ 355� 之间的固液两相区

恒温 30 min，然后以 8� /min 降 温 至 完 全 凝 固，在 恒 温 和 降 温 阶 段 施 加

0 ～ 1. 0 T 磁场，考察磁场对 MnBi 相凝固组织的影响. 另外将 3% Mn 试

样加热至 300� 恒温 30 min，短时间加1. 0 T 磁场后淬火，考察 MnBi 相在

磁场中定向排列的形成过程. 所得试样分别沿平行和垂直磁场的方向剖

开，镶嵌在环氧树脂中，经预磨、抛光后制成金相试样，观察和分析 MnBi

相的组织特征.

2 实验结果

Bi-3% Mn 合金的铸态组织如图 1（a）所示. 由图可见，合金中 MnBi 相较

细小，MnBi晶体（灰黑色）呈小枝晶状、小块状，随机地分散在 Bi 基体（浅白

色）中. 3% Mn 合金在 300� 恒温 30 min 后淬火所得试样中 MnBi 晶体长大，

数量减少，呈棒状、等轴块状，分布较均匀，如图 1（b）所示. 另外，3% Mn 合

金铸态试样的剩磁为 0. 023 T，在 300� 恒温 30 min 后以 8� /min 降温凝固所

得试样的剩磁提高到 0. 065 T. 这可能是由于 Bi-Mn 合金浇铸过程中冷却速度

较大，形成部分高温淬火相（QHTP），加热至低于 355� 的固液两相区恒温过程

中，亚稳态的高温淬火相转变为稳定的 MnBi 相，合金的磁性能提高.
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图 1 Br-3% Mn 合金微观组织

（a）铸态；（b）300� 恒温 30 min 后淬火

Fig. 1 Morphologies of Bi-3% Mn alloy （a）as-cast；（b）hold at 300� for 30 min and quenched

3% Mn 合金在 300� 恒温 30 min，短时间加 1. 0 T 磁场并淬火，在所得试

样垂直磁场的截面上［图 2（a）］，MnBi 相为细小的等轴晶状；在平行磁

场的截面上［图 2（b）］，MnBi 相为小棒状，以棒的轴向平行磁场方向排

列. 这表明磁 场 中 MnBi 相 定 向 排 列 组 织 能 够 迅 速 形 成. X 衍 射 分 析 表

明，合金中 MnBi 相晶体在磁场中以 c 轴平行磁场方向取向，详细情况将

另文讨论.

图 2 Bi-3% Mn 合金在 300� 恒温 30 min 后，短时间（约 30 s）加 1. 0 T 磁场并淬火所得试样
（a）垂直和；（b）平行磁场方向截面的微观组织

Fig. 2 Morphologies of Bi-3% Mn alloy quenched with 1. 0 T magnetic field applied about 30 sec-
ond after holding at 300� for 30 min（a）perpendicular and（b）parallel to the field

设定棒状 MnBi 晶体的长度方向与磁场方向的夹角在以内时为平行磁

场定向排列，定义定向排列因子为合金中定向排列的 MnBi 相体积与 MnBi

相总体积的比值. Bi-Mn 合金中 MnBi 相定向排列因子与恒温温度的关系如

图 3 所示，与磁场磁感应强度的关系如图 4 所示.
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图 3 Bi-6% Mn 合金在磁场中恒温凝固，MnBi

相定向排列因子 Γ 与恒温温度的关系

Fig. 3 Dependence of MnBi alignment degree on

holding temperature of 6% Mn alloy

melted and solidified in a magnetic field

图 4 MnBi相定向排列因子与磁场磁感应

强度的关系

Fig. 4 Dependence of MnBi alignment

degree on magnetic flux density

of Bi-Mn alloy

由图 3 可见，施加 0. 1 T 磁场时，在低于 290� 的半固态温度恒温凝固，

6% Mn合金中MnBi相定向排列因子约为 0. 1，在 290� 时突然增大到 0. 7 左

右，然后随恒温温度的升高而逐渐增大到 0. 8 左右；施加 1. 0 T 磁场时，合金

中 MnBi 相定向排列因子在低于 275� 的半固态温度恒温凝固时约为0. 1，在

275� 迅速增大至 0. 85 左右，然后随恒温温度的升高而逐渐增大到0. 95左

右. 由图 4 可见，6% Mn 合金在 275� 恒温凝固，形成定向排列组织所需的临

界磁感应强度约为 0. 4 T，而 3% Mn 合金在 275� 恒温凝固，在 0. 01 T 磁场

中 MnBi 相就可以形成定向排列组织；在临界磁感应强度以上，定向排列因

子随磁感应强度的增大而提高，接近 0. 9.

3 理论分析

MnBi 晶体在磁场中磁化取向的一个可能存在的机制如图 5 所示. MnBi

六方晶体的自发磁化方向平行易磁化轴
［14］，并且大小相等，方向相反，所以

宏观上没有磁性. 当 MnBi 晶体的 c 轴与外磁场 Hex 的夹角为 θ（0° ≤ θ <

90°）时，晶体在磁场中首先通过畴壁位移方式沿易磁化轴 c 磁化，即晶体中

与外磁场方向夹角小的磁畴稳定，体积扩大，而反方向的磁畴不稳定，体积缩

小. 磁化的 MnBi 晶体在磁场中受到力矩 L 的作用，其表达式为
［15］：
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图 5 铁磁性 MnBi 晶体在磁场中磁化取向示意图

Fig. 5 Schematic diagram of a MnBi crystal magnetized and aligned along the
direction of the magnetic field

L = mlHexsin θ （3）

m = VMc （4）

式中，l 为晶体沿 c 轴长度，m 为 MnBi 晶体的磁极强度，V为 MnBi 晶体体积，

Mc 为晶体的 c 轴平行磁场方向时的单位体积磁矩. 考虑退磁场的影响，并且

假设晶体磁化是均匀的，则退磁场 Hd，c = Nc Mc，其中 Nc 为晶体沿 c轴的退磁

因子. Mc 由下式计算：

Mc = Xc（Hexcos θ - Hd，c）

Mc =
Xc

1 + Xc

Hexcos θ （5）

其中，Xc 为 MnBi 晶体在 c 轴上的体积磁化率. 将式（4）和（5）带入式（3）并

整理得到

L = -
VlXc

1 + XcNc

H2
exsin θ cos θ （6）

由式（6）可见，θ = 0° 时，磁力矩 L = 0，即晶体轴平行磁场方向时最稳定；

0° < θ < 90° 时，MnBi 晶体倾向于在力矩 L 作用下旋转到 c 轴平行磁场方向

的稳态位置，形成取向. θ = 90° 时，MnBi 在磁场中沿垂直 c 轴方向（难磁化

方向）磁化，晶体在磁场中所受磁各向异性能最大，不能稳定存在，可见，Mn-

Bi 晶体由于具有磁各向异性，在磁化过程中受到磁力矩 L 的作用，倾向于发

生旋转取向，以 c 轴平行磁场方向排列. 当合金中 MnBi 晶体旋转取向的驱动

力大于阻力时，晶体在液态基中旋转到稳态位置，形成取向.

MnBi 晶体在磁场中旋转取向的驱动力主要是磁力矩 L. 由式（6）可知，L



319

二

研

究

论

文

与三方面的因素有关，一是 MnBi 晶体的磁性能，即晶体沿 c 轴磁化率，二是

合金中 MnBi 相的状态，包括晶体的体积、长度、形态以及晶体 c 轴与外磁场

方向的夹角 θ，三是外界条件，即外磁场磁感应强度. MnBi 相晶体体积增大，

沿 c 轴的长度 l 和磁化率 Xc 增大，磁力矩 L 增大；外磁场强度 Hex增大，磁力

矩 L 显著增大. 另外，磁力矩 L 的绝对值随 θ 的减小先增大，在θ = 45° 处达

到极大值，然后逐渐减小到零.

Bi-Mn 合金中 MnBi 相晶体在液态的 Bi 基体中旋转取向的阻力有可

能来自液态基体 Bi 的热扰动、粘滞阻力，晶体与晶体之间、晶体与封试样

材料的内壁之间的碰撞阻力等. 由于磁场对导电熔体的热运动有显著的

抑止作用，所以热扰动的影响较小. Bi-3% Mn 合金在 0. 01 T 的磁场中就

可以形成定向排列组织，表明合金中 MnBi 相旋转取向过程中液态基体

Bi 的粘滞阻力也比较小. 恒温温度为 275� 时，6% Mn 合金中MnBi相的

固相体积分数约为 20. 59% ，明显多于 3% Mn 合 金 的 9. 18% ，相 应 地

6% Mn 合金形成定向排列组织的临界磁感应强度比 3% Mn 合金大 40

倍（0. 4 T/0. 01 T），与之相平衡的旋转取向阻力大约增大了1 600 倍. 可

见，晶体间以及晶体与器壁间碰撞阻力是旋转取向的主要阻力. 半固态

恒温温度提高，合金中 MnBi 相固相分数减小，液相基体 Bi 的粘滞阻力降

低，都有利于晶体旋转取向，所以 MnBi 相定向排列因子 Γ 随恒温温度的

升高而增大.

综上所述，Bi-Mn 合金在 262 ～ 355� 之间的固液两相区恒温，通过调节

合金的成分，恒温温度和磁场磁感应强度，可以有效地控制合金中磁各向异

性 MnBi 相定向排列组织形成的条件和程度. 根据磁各向异性材料在磁场中

旋转取向的机理，有可能利用磁场制备出组织规则排列，具有独特、优异性能

的材料，形成多种材料制备新理论和新技术，例如在材料半固态中加磁场制

备组织定向排列的自生复合材料. 当磁场强度足够大时，这项技术也有可能

用于在某些非铁磁性材料中形成规则排列的组织. 考虑到磁各向异性在材

料，尤其有机物
［16］

中普遍存在，而且磁各向异性还可以通过多种方式感生获

得，例如形状磁各向异性，由磁场、光、应力和相变、生长感生出的磁各向异性

等
［17］，利用磁场在材料中获得规则排列组织的技术具有十分广阔的应用

前景.

4 结论

（1）磁场中 Bi-Mn 合金中 MnBi 相由于具有磁各向异性，在磁场及磁化
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过程中受到磁力矩的作用，倾向于发生旋转取向，以 c 轴平行磁场方向排列.

MnBi 晶体取向的驱动力主要是晶体在磁场中所受磁力矩，阻力主要是晶体

间碰撞阻力. 当合金中 MnBi 相旋转取向的驱动力明显大于阻力时，MnBi 相

定向排列组织能够迅速形成.

（2）Bi-Mn 合金中 MnBi 相形成定向排列组织的临界恒温温度随外磁场

强度的增大而降低；在 275� 恒温时，6% Mn 合金形成定向排列组织的临界

磁感应强度是 3% Mn 合金的 40 倍. 在临界条件以上，合金中 MnBi 相定向排

列因子随恒温温度的升高和磁场磁感应强度的增强而增大.
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ｐｉｐｅ ｉｓ ｓｕｐｅｒｉｏｒ ｔｏ ｒｏｕｎｄ ｐｉｐｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｍａｇｎｅｔｉｃ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ｉｎｃｌｕｓｉｏｎ，ａｎｄ

ＤＣ ｃｕｒｒｅｎｔ ｃａｎ ｇｅｔ ａ ｈｉｇｈｅｒ ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｔｈａｎ ＡＣ ｃｕｒｒｅｎｔ ｄｕｅ ｔｏ ａｂｓｅｎｃｅ
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ｐｏｓｉｎｇ ａ ｃｕｒｒｅｎｔ ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ 3 × 106 Ａ ／ ｍ2 ｉｎ ａ ｆｌａｔ ｐｉｐｅ．

1 Ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ

Ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ｉｎｃｌｕｓｉｏｎ ｆｒｏｍ ｍｏｌｔｅｎ ｍｅｔａｌｓ ｉｓ ｔｅｃｈｎｉｃａｌｌｙ ｋｅｙ ｔｏ ｐｒｏｄｕｃｅ
ｈｉｇｈｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｍｅｔａｌ ｍａｔｅｒｉａｌｓ． Ｓｏ ｆａｒ ｔｈｅｒｅ ｈａｖｅ ｄｅｖｅｌｏｐｅｄ ａ ｎｕｍｂｅｒ ｏｆ
ｍｅｔｈｏｄｓ ｔｏ ｒｅｄｕｃｅ ｉｎｃｌｕｓｉｏｎ ｌｅｖｅｌｓ ｉｎ ｍｏｌｔｅｎ ｍｅｔａｌ ｐｒｉｏｒ ｔｏ ｃａｓｔｉｎｇ ｉｎ ｉｎｄｕｓｔｒｙ，

ｆｏｒ ｉｎｓｔａｎｃｅ，ｇｒａｖｉｔｙ ｓｅｄｉｍｅｎｔａｔｉｏｎ ／ ｆｌｏａｔａｔｉｏｎ，ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｂｙ ｇａｓ ｂｕｂｂｌｅｓ，ａｎｄ
ｆｉｌｔｒａｔｉｏｎ． Ｄｕｅ ｔｏ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ａｓ ｗｅｌｌ ａｓ ｏｐｅｒａｔｉｏｎａｌ ｌｉｍｉｔａｔｉｏｎｓ［1］，ｔｈｅｓｅ ｍｅｔｈｏｄｓ
ｃａｎ ｈａｒｄｌｙ ｍｅｅｔ ｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇ ｄｅｍａｎｄｓ ｆｏｒ ｃｌｅａｒｅｒ ｍｅｔａｌｓ，ｔｈｕｓ，ｍｏｒｅ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ

 Ｉｎ ｃｏｌｌａｂｏｒａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ Ｂ． Ｗ． Ｚｈａｎｇ，Ｚ． Ｍ． Ｒｅｎ，Ｙ． Ｂ． Ｚｈｏｎｇ ａｎｄ Ｋ． Ｄｅｎｇ． Ｒｅｐｒｉｎｔｅｄ ｆｒｏｍ
Ａｃｔａ Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａ Ｓｉｎｉｃａ（Ｅｎｇｌｉｓｈ Ｌｅｔｔｅｒｓ），Ｖｏｌ． 15 Ｎｏ． 5 ｐｐ． 416 424（Ｏｃｔｏｂｅｒ 2002）
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ｍｅｔｈｏｄｓ ｆｏｒ ｒｅｍｏｖａｌ ｆｏｒ ｉｎｃｌｕｓｉｏｎ ａｒｅ ｎｅｅｄｅｄ．
Ｉｎ ｌａｓｔ ｄｅｃａｄｅ，ｅｌｅｃｔｒｏｍａｇｎｅｔｉｃ ｓｅｐａｒａｔｉｎｇ ｎｏｎｍｅｔａｌｌｉｃ ｉｎｃｌｕｓｉｏｎ ｆｒｏｍ ｍｏｌ

ｔｅｎ ｍｅｔａｌ ｈａｓ ｂｅｅｎ ａ ｓｕｂｊｅｃｔ ｏｆ ｍｕｃｈ ｃｏｎｃｅｒｎ． Ｅｘｔｅｎｓｉｖｅ ｓｔｕｄｉｅｓ ｈａｓ ｂｅｅｎ ｄｅｖｏｔ
ｅｄ ｔｏ ａｃｈｉｅｖｅ ａ ｓｔｅａｄｙ ａｎｄ ｉｎｔｅｎｓｉｖｅ ｅｌｅｃｔｒｏｍａｇｎｅｔｉｃ ｆｉｅｌｄ ｎｅｃｅｓｓａｒｙ ｆｏｒ ｒｅｍｏｖａｌ
ｏｆ ｉｎｃｌｕｓｉｏｎｓ ｂｙ ｆｏｌｌｏｗｉｎｇ ｍｅｔｈｏｄｓ：（ａ）ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ ｉｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ＤＣ ｃｕｒｒｅｎｔ
ａｎｄ ＤＣ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｆｉｅｌｄ［2］，（ｂ）ｉｎｄｅｐｅｎｄｅｎｔ ｉｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ＡＣ［3］（ｏｒ ＤＣ），（ｃ）
ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ ｉｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ＡＣ ｃｕｒｒｅｎｔ ａｎｄ ＡＣ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｆｉｅｌｄ［4］ａｎｄ（ｄ）ｉｍｐｏ
ｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｔｒａｖｅｌｌｉｎｇ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｆｉｅｌｄ［5］． Ａｍｏｎｇ ｔｈｅｓｅ ｓｃｈｅｍｅｓ，ｏｎｌｙ ｔｙｐｅ （ｂ）

ｔａｋｅｓ ｕｓｅ ｏｆ ｉｎｄｕｃｅｄ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｆｉｅｌｄ ｂｙ ｃｕｒｒｅｎｔ ｉｎｓｔｅａｄ ｏｆ ｅｘｔｒａ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｆｉｅｌｄ，ｓｏ
ｉｔ ｍｉｇｈｔ ｂｅ ａｓ ｗｅｌｌ ｒｅｆｅｒｒｅｄ ｔｏ “ｂｙｏｎｌｙｃｕｒｒｅｎｔ” ｅｌｅｃｔｒｏｍａｇｎｅｔｉｃ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ
ｓｃｈｅｍｅ，ｗｈｉｃｈ ｓｅｅｍｓ ｏｎｅ ｏｆ ｂｅｓｔ ｐｒｏｍｉｓｉｎｇ ｃａｎｄｉｄａｔｅｓ ｄｕｅ ｔｏ ｉｔｓ ｌｅｓｓ ｃｏｓｔ ａｎｄ
ｃｏｎｖｅｎｉｅｎｃｅ ｆｏｒ ｏｐｅｒａｔｉｏｎ． Ａｓ ｆｏｒ ｂｙｏｎｌｙｃｕｒｒｅｎｔ ｓｃｈｅｍｅ，Ｔａｎｉｇｕｃｈｉ ｅｔ ａｌ．［3］

ｒｅｐｏｒｔｅｄ ｔｈｅｉｒ ｗｏｒｋ ｕｓｉｎｇ ａｐｐｌｉｅｄ ＡＣ，ｂｕｔ ｕｐ ｔｏ ｄａｔｅ ｔｈｅｒｅ ａｒｅ ｎｏ ｒｅｐｏｒｔｓ ｏｎ ｅ
ｌｅｃｔｒｏｍａｇｎｅｔｉｃ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｕｓｉｎｇ ＤＣ ｍｅｔｈｏｄ，ａｎｄ ｎｏｎｅ ｏｆ ｓｔｕｄｙ ｕｓｉｎｇ ｆｌａｔ ｐｉｐｅ ｉｓ
ａｖａｉｌａｂｌｅ． Ｉｎ ｐｒｅｓｅｎｔ ｓｔｕｄｙ，ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｍａｇｎｅｔｉｃ ｆｉｅｌｄ ｕｎｄｅｒ ａｐｐｌｉｅｄ ＡＣ ａｎｄ ＤＣ
ｃｕｒｒｅｎｔ ｗｅｒｅ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｌｙ ｉｎ ｒｏｕｎｄ ａｎｄ ｒｅｃｔａｎｇｕｌａｒ ｐｉｐｅ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅ
ｌｙ，ａ ｃｏｎｃｅｐｔ ｏｆ“ｅｑｕｉｖａｌｅｎｔ ｃｕｒｒｅｎｔ ｄｅｎｓｉｔｙ”ｗａｓ ｐｒｏｐｏｓｅｄ ｆｏｒ ｅｖａｌｕａｔｉｎｇ ｔｈｅ ｉｎ
ｈｏｍｏｇｅｎｅｏｕｓ ｅｌｅｃｔｒｏｍａｇｎｅｔｉｃ ｐｉｎｃｈ ｆｏｒｃｅ，ａｎｄ ａ ｓｅｔ ｏｆ ｆｏｒｍｕｌａｓ ｆｏｒ ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆ
ｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ｉｎｃｌｕｓｉｏｎ ｗｅｒｅ ｄｅｒｉｖｅｄ． Ｔｈｅｎ ｖａｒｉｏｕｓ ｆａｃｔｏｒｓ ｒｅｌａｔｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ
ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｗｅｒｅ ｄｉｓｃｕｓｓｅｄ ａｎｄ ｃｏｍｐａｒｅｄ．

2 Ｍａｇｎｅｔｉｃ Ｆｉｅｌｄ ａｎｄ Ｆｏｒｃｅ Ｆｉｅｌｄ

2． 1 Ｄｉｒｅｃｔ ｃｕｒｒｅｎｔ（ＤＣ）

2． 1． 1 Ｒｏｕｎｄ ｐｉｐｅ
Ｆｏｒ ａ ｃｙｌｉｎｄｒｉｃａｌ ｃｏｎｄｕｃｔ ｗｉｔｈ ａｎ ａｘｉａｌ ｕｎｉｆｏｒｍ ｃｕｒｒｅｎｔ ｄｅｎｓｉｔｙ Ｊ ａｓ ｓｈｏｗｎ

ｉｎ Ｆｉｇ． 1（ａ），ｔｈｅ ｉｎｄｕｃｅｄ ｔａｎｇｅｎｔｉａｌ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｆｌｕｘ ｄｅｎｓｉｔｙ Ｂ
θ
ｃａｎ ｂｅ ｄｅｒｉｖｅｄ ｂｙ

Ａｍｐｅｒｅｓ ｃｉｒｃｕｉｔ ｌａｗ，ｎａｍｅｌｙ：

B
θ

= - μeJr /2 （1）

Ｗｈｅｒｅ μｅ ｉｓ ｔｈｅ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｐｅｒｍｅａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｍｅｔａｌ，ｒ ｉｓ ａｎ ａｒｂｉｔｒａｒｙ ｒａｄｉｕｓ ｌｅｓｓ
ｔｈａｎ Ｒ，ｔｈｅ ｒａｄｉｕｓ ｏｆ ｒｏｕｎｄ ｐｉｐｅ． Ｔｈｅｎ，Ｌｏｒｅｎｔｚ ｆｏｒｃｅ Ｆ ｉｓ：
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Ｆｉｇ． 1 Ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｏｍａｇｎｅｔｉｃ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｉｎｃｌｕｓｉｏｎ ｕｓｉｎｇ
ｒｏｕｎｄ ｐｉｐｅ（ａ）ａｎｄ ｒｅｃｔａｎｇｕｌａｒ ｐｉｐｅ（ｂ）

F = - JB
θ

= - μeJ
2 r /2 （2）

2． 1． 2 Ｆｌａｔ ｐｉｐｅ
Ｉｎ ｔｈｅ ｓｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｒｅｃｔａｎｇｕｌａｒ ｐｉｐｅ ｓｈｏｗｎ ｉｎ Ｆｉｇ． 1（ｂ），ｔｈｅ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｆｌｕｘ

ｄｅｎｓｉｔｙ B
→ ａｎｄ ｉｔｓ ｘ ａｎｄ ｙｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ａｔ ａｒｂｉｔｒａｒｙ ｐｏｉｎｔ（ｘ，ｙ）ａｒｅ ｇｉｖｅｎ ｂｙ Ｂｉｏｔ

Ｓａｖａｒｔ ｌａｗ ａｓ：

B
→

=
μe

2π∫
a

- a
∫

b

- b

J
→

× r→

r2 dx' dy'

=
μeJ

2π∫
a

- a
∫

b

- b

i
→

z ×［（x - x'）i
→

x +（y - y'）i
→

y］

（x - x'）2 +（y - y'）2 dx' dy' （3）

Bx =
μeJ

2 [π
（y - b）（α2 - α1）- （y + b）（α3 - α4）

+（x + a）ln
r

2

r
3

- （x - a）ln
r

1

r ]
4

（4）

By =
μeJ

2 [π
（x + a）（θ3 - θ2）- （x - a）（θ4 - θ1）

+（y + b）ln
r

3

r
4

- （y - b）ln
r

2

r ]
1

（5）

Ｗｈｅｒｅ ｉ→ｘ，ｉ→ｙ ａｎｄ ｉ→ｚ ａｒｅ ｔｈｅ ｕｎｉｔ ｖｅｃｔｏｒ ｏｆ Ｘ，Ｙ ａｎｄ Ｚ ａｘｉｓ ｉｎ Ｃａｒｔｅｓｉａｎ ｃｏ
ｏｒｄｉｎａｔｅｓ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ，ａ ａｎｄ ｂ ａｒｅ ｈａｌｆｗｉｄｔｈ ａｎｄ ｈａｌｆｈｅｉｇｈｔ ｏｆ ｔｈｅ ｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎ
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ｏｆ ｐｉｐｅ，ｔｈｅ ｉｔｅｍｓ ｒｅｌａｔｅｄ ｗｉｔｈ ｒ ａｎｄ θ ａｒｅ ｌｉｓｔｅｄ ｉｎ ｔｈｅ Ａｐｐｅｎｄｉｘ． Ｆｏｒ ｃｏｍｐａｒｉ
ｓｏｎ ｗｉｔｈ ｒｏｕｎｄ ｐｉｐｅ ａｎｄ ｃｏｎｖｅｎｉｅｎｃｅ ｏｆ ｍａｔｈｅｍａｔｉｃａｌ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｎｅｃｅｓｓａｒｙ ｆｏｒ ｅｘ
ｔｒａｃｔｉｎｇ ｔｈｅ ｅｓｓｅｎｃｅ ｏｆ ｐｒｏｂｌｅｍ，ｗｅ ｔａｋｅ ｔｈｅ ｏｎｅｄｉｍｅｎｓｉｏｎ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｍａｇ
ｎｅｔｉｃ ｆｌｕｘ ｄｅｎｓｉｔｙ． Ｎｏｗ，ｓｕｐｐｏｓｉｎｇ b  a，ｉｎ ｏｔｈｅｒ ｗｏｒｄｓ，ｒｅｃｔａｎｇｕｌａｒ ｐｉｐｅ ｉｓ

ｃｏｍｐｒｅｓｓｅｄ ｔｏ ｆｌａｔ ｐｉｐｅ，ａｎｄ ｎｅｇｌｅｃｔｉｎｇ ｔｈｅ ｃｈａｎｇｅ ｏｆ B
→ ｉｎ ｘ ｄｉｒｅｃｔｉｏｎ，ｆｒｏｍ Ｅｑ．

（4）ｗｅ ｈａｖｅ：

B → Bx ≈ - μeJy，F = JBx = - μeJ
2 y （6）

2． 2 Ａｌｔｅｒｎａｔｉｖｅ ｃｕｒｒｅｎｔ（ＡＣ）

2． 2． 1 Ｒｏｕｎｄ ｐｉｐｅ
Ｆｏｒ ａ ｔｉｍｅ ｈａｒｍｏｎｉｃ ｆｉｅｌｄ，ｔｈｅ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｆｌｕｘ ｄｅｎｓｉｔｙ ａｎｄ ｃｕｒｒｅｎｔ ｄｅｎｓｉｔｙ ａｒｅ

ｏｆ ｆｏｒｍｓ ａｓ ｆｏｌｌｏｗ［6］：

B
·

θ
=
μe I

·

m

2πR
·

I1（α r）

I1（αR）
，J

·

=
α I

·

m

2πR
·

I0（α r）

I1（αR）
（7）

Ｗｈｅｒｅ I
·

ｍ ｉｓ ｔｈｅ ａｍｐｌｉｔｕｄｅ ｏｆ ｃｏｍｐｌｅｘ ｃｕｒｒｅｎｔ，α = jωσμ槡 e ，σ ｉｓ ｔｈｅ
ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ． Ｔｈｅｎ ｔｈｅ ｔｉｍｅａｖｅｒａｇｅｄ ｅｌｅｃｔｒｏｍａｇｎｅｔｉｃ ｆｏｒｃｅ ｃａｎ ｂｅ
ｇｉｖｅｎ ｂｙ：

F =
1
2

Re J
·

B
·( )

θ
=

μe I
2

4π2 R2Δ
f1（r） （8）

f1（r） =
Ber

0
（kr）［Ber

1
（kr）- Bei

1
（kr）］+ Bei

0
（kr）［Ber

1
（kr）+ Bei

1
（kr）］

Ber2

1
（kR）+ Bei2

1
（kR）

（9）

Ｗｈｅｒｅ Ｉ ｉｓ ｔｈｅ ｒｍｓ ｖａｌｕｅ ｏｆ ＡＣ，k = 槡2 /Δ，ｓｋｉｎ ｄｅｐｔｈ Δ = ［2 /

（ωσμe）］1 /2 ，ω ｉｓ ｔｈｅ ａｎｇｕｌａｒ ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ ｏｆ ＡＣ，Ｂｅｒ
0
（ ）ａｎｄ Ｂｅｒ

1
（ ） ｉｓ

0ｏｒｄｅｒ ａｎｄ 1ｏｒｄｅｒ Ｋｅｌｖｉｎ ｆｕｎｃｔｉｏｎｓ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｐａｒｔｉｃｕｌａｒｌｙ，ｗｈｅｎ R ≤ Δ，ａ
ｓｉｍｐｌｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ Ｅｑ．（8）ｙｉｅｌｄｓ：

F ≈ -
μe I

2

2π2 R4 r = -
μeJ

2

2
r （10）
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2． 2． 2 Ｆｌａｔ ｐｉｐｅ
Ａｓ ｔｈｅ ｂｏｕｎｄａｒｙ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｃａｎ ｎｏｔ ｂｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｎａｔｕｒａｌｌｙ，ｉｔ ｉｓ ｍａｔｈｅｍａｔ

ｉｃａｌｌｙ ｈａｒｄ ｔｏ ｓｏｌｖｅ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｆｉｅｌｄ ｉｎ ｒｅｃｔａｎｇｕｌａｒ ｃｏｎｄｕｃｔ ｉｎｄｕｃｅｄ ｂｙ ＡＣ． Ｐｒｏ
ｖｉｄｅｄ ｔｈａｔ ａ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｌｉｎｅ ｐａｓｓ ｔｈｒｏｕｇｈ ｔｈｅ ｅｄｇｅ ｏｆ ｃｏｎｄｕｃｔ（ｏｂｖｉｏｕｓｌｙ，ｔｈｉｓ ｈｙ
ｐｏｔｈｅｓｉｓ ｈｏｌｄｓ ｓｔｒｉｃｔｌｙ ｏｎｌｙ ｉｆ a b ｏｒ a b），Ｌａｍｍｅｒａｎｅｒ［6］ｏｂｔａｉｎｅｄ ａｎ ａｎａｌｙｔ
ｉｃａｌ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｉｓ ｐｒｏｂｌｅｍ ａｓ ｆｏｌｌｏｗｓ：

B
→
·

=
μe I

·

m

4（a + b）
-

sin h（αy）
sin h（α b）

i
→

x +
sin h（αx）
sin h（α a）

i
→( )y

J
·

=
α I

·

m

4（a + b）
cos h（αy）
sin h（α b）

+
cos h（αx）
sin h（α a( )










）

（11）

Ｓｉｎｃｅ ｗｅ ａｒｅ ｉｎｔｅｒｅｓｔｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｃａｓｅ ｏｆ ｏｎｅ ｄｉｍｅｎｓｉｏｎ，ｗｈｅｎ a  b，ｗｅ ｗｉｌｌ
ｈａｖｅ：

B
·

x = -
μe I

·

m

4a
·

sin h（αy）
sin h（α b）

，J
·

=
α I

·

m

4a
·

cos h（αy）
sin h（α b）

（12）

F =
1
2

Re（J
·

B
·

x ） = -
μe I

2

16a2Δ
f2（y） （13）

f2（y） =
epy - e - py + 2sin（py）
epb + e - pb - 2cos（p b）

（14）

Ｗｈｅｒｅ p = 2 /Δ，ｉｆ b < Δ，ａ ｓｉｍｐｌｉｆｉｅｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ Ｅｑ．（13）ｉｓ

F ≈ -
μe I

2 y

16a2 b2 = - μeJ
2 y （15）

Ｉｔ ｉｓ ｉｄｅｎｔｉｆｉｅｄ ｆｒｏｍ ａｂｏｖｅ ｆｏｒｍｕｌａｓ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｆｉｅｌｄ Ｂ ａｎｄ Ｌｏｒｅｎｔｚ
ｆｏｒｃｅ Ｆ ｉｓ ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎａｌ ｔｏ ｃｕｒｒｅｎｔ ｄｅｎｓｉｔｙ ａｎｄ ｉｔｓ ｓｑｕａｒｅ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ，ａｎｄ ｖａｒｙ
ｌｉｎｅａｒｌｙ ｕｎｄｅｒ ＤＣ ａｎｄ ｎｏｎｌｉｎｅａｒｌｙ ｕｎｄｅｒ ＡＣ ａｌｏｎｇ ｒａｄｉａｌ ｄｉｒｅｃｔｉｏｎ ｆｏｒ ｒｏｕｎｄ ｐｉｐｅ

（“Ｒｐｉｐｅ”ｆｏｒ ｓｈｏｒｔ）ｏｒ ｙｄｉｒｅｃｔｉｏｎ ｆｏｒ ｆｌａｔ ｐｉｐｅ（“Ｆｐｉｐｅ”）． Ｗｈｅｎ ｔｈｅ ｃｈａｒａｃ
ｔｅｒｉｓｔｉｃ ｄｉｍｅｎｓｉｏｎ Ｒ（ｏｒ ｂ）ｉｓ ｌｅｓｓ ｔｈａｎ ｓｋｉｎ ｄｅｐｔｈ Δ，ｔｈｅ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｏ
ｍａｇｎｅｔｉｃ ｆｉｅｌｄ ｏｆ ＡＣ ａｒｅ ｓｉｍｉｌａｒ ｗｉｔｈ ｔｈｏｓｅ ｏｆ ＤＣ ｔｈａｔ Ｂ ａｎｄ Ｆ ｈａｖｅ ｓａｍｅ ｅｘ
ｐｒｅｓｓｉｏｎｓ． Ｂｅｓｉｄｅｓ，ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｍａｇｎｅｔｉｃ ｆｏｒｃｅ ｉｎｄｕｃｅｄ ｉｎ ｆｌａｔ ｐｉｐｅ ｉｓ ｍｏｒｅ ｔｈａｎ
ｔｈａｔ ｉｎ ｒｏｕｎｄ ｐｉｐｅ ｕｎｄｅｒ ｓａｍｅ ｉｍｐｏｓｅｄ ｃｕｒｒｅｎｔ ｄｅｎｓｉｔｙ，ｓｅｅ Ｅｑｓ．（2）ａｎｄ（6），

ｗｈｉｃｈ ｍｅａｎ ｔｈａｔ Ｆｐｉｐｅ ｍａｙ ｂｅ ｍｏｒｅ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｆｏｒ ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ｉｎｃｌｕｓｉｏｎ ｔｈａｎ
Ｒｐｉｐｅ． Ｆｉｇ． 2 ｄｉｓｐｌａｙｓ ｔｈｅ ａｘｉａｌ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｏｍａｇｎｅｔｉｃ ｐｉｎｃｈ ｆｏｒｃｅ ＦＰ
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ｋｎｏｗｎ ａｓ - 3Ｆ ／ 4，ｉｎ ｗｈｉｃｈ ｔｈａｔ R/Δ = 1 ｐｒｅｓｅｎｔｓ ｔｈｅ ｃａｓｅ ｏｆ ｌｏｗｅｒｆｒｅｑｕｅｎｃｙ
ＡＣ ｏｒ ＤＣ，ｗｈｉｌｅ ｔｈａｔ R/Δ = 5 ｃａｎ ｂｅ ｓｅｅｎ ａｓ ａｎ ｅｘａｍｐｌｅ ｏｆ ｈｉｇｈｅｒｆｒｅｑｕｅｎｃｙ
ＡＣ． Ｉｔ ｃａｎ ｂｅ ｓｅｅｎ ｗｈｅｎ ｓｋｉｎ ｐｈｅｎｏｍｅｎｏｎ ｇｅｔｓ ｓｅｒｉｏｕｓ，ｔｈｅ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｆｉｅｌｄ ｏｎｌｙ
ｅｘｉｓｔｓ ｉｎ ａ ｑｕｉｔｅ ｔｈｉｎ ｌａｙｅｒ ｎｅａｒ ｔｈｅ ｗａｌｌ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ｉｎｃｌｕｓｉｏｎ
ｗｉｌｌ ｂｅ ｍｕｃｈ ｄｉｓｃｏｕｎｔｅｄ． Ｔｏ ａｖｏｉｄ ｔｈｉｓ，ｉｔ ｉｓ ｂｅｔｔｅｒ ｔｏ ａｐｐｌｙ ＤＣ ｏｒ ｌｏｗｅｒｆｒｅ
ｑｕｅｎｃｙ ＡＣ ｉｎｓｔｅａｄ ｏｆ ｗｉｔｈ ｈｉｇｈｆｒｅｑｕｅｎｃｙ ＡＣ．

3 Ｅｑｕｉｖａｌｅｎｔ Ｃｕｒｒｅｎｔ Ｄｅｎｓｉｔｙ

Ｎｏｔｅ ｔｈｅ ｉｎｈｏｍｏｇｅｎｅｉｔｙ ｉｎ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｏｍａｇｎｅｔｉｃ ｆｏｒｃｅ ｓｈｏｗｎ ａｓ
Ｆｉｇ． 2，ｓｏ ｉｔ ｉｓ ｎｅｃｅｓｓａｒｙ ｔｏ ｔａｋｅ ｋｎｏｗｌｅｄｇｅ ｏｆ ｔｈｅ ａｖｅｒａｇｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｈｅ ｆｏｒｃｅ ａｎｄ

Ｆｉｇ． 2 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ“ｓｋｉｎ ｐｈｅｎｏｍｅｎｏｎ”ｏｎ
ｅｌｅｃｔｒｏｍａｇｎｅｔｉｃ ｐｉｎｃｈ ｆｏｒｃｅ ｉｎ Ｒｐｉｐｅ

ｈｏｗ ｍｕｃｈ ｃｕｒｒｅｎｔ ｒｅｑｕｉｒｅｄ ｔｏ ｐｒｏ
ｄｕｃｅ ｔｈｉｓ ｅｆｆｅｃｔ，ｗｈｉｃｈ ｉｓ ｈｅｌｐｆｕｌ ｆｏｒ
ｔｈｅ ｄｅｓｉｇｎ ｆｏｒ ｔｈｉｓ ｔｅｃｈｎｉｑｕｅ ａｓ ｗｅｌｌ
ｆｏｒ ｃｌａｒｉｆｙｉｎｇ ｔｈｅ ｐｈｙｓｉｃａｌ ｓｉｇｎｉｆｉ
ｃａｎｃｅ． Ｉｎ ｖｉｅｗ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｍｐａｒａｂｉｌｉｔｙ
ｏｆ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｍａｇｎｅｔｉｃ ｐｉｎｃｈ ｆｏｒｃｅ
ｗｉｔｈ ｎｅｔ ｇｒａｖｉｔｙ ａｃｔｉｎｇ ｕｐｏｎ ｉｎｃｌｕ
ｓｉｏｎ，ｂｏｔｈ ｏｆ ｗｈｉｃｈ ａｒｅ ｂｏｄｙ ｆｏｒｃｅ
ａｎｄ ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｅ ｔｏ ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ｉｎ
ｃｌｕｓｉｏｎ，ａ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｅｌｅｃｔｒｏｍａｇｎｅｔｉｃ
ｐｉｎｃｈ ｆｏｒｃｅ ｃａｎ ｂｅ ｄｅｆｉｎｅｄ ｂｙ Ｅｑ．

（16）：

M =
F p

| ρ - ρp | g
=
∫

X

0
F p（J eq，x）dx

| ρ - ρp | gX
（16）

Ｗｈｅｒｅ Ｍ ｃｈａｒａｃｔｅｒｓ ｔｈｅ ｒａｔｉｏ ｏｆ ｍｅａｎ ｅｌｅｃｔｒｏｍａｇｎｅｔｉｃ ｐｉｎｃｈ ｆｏｒｃｅ Ｆｐ ｔｏ ｔｈｅ ｎｅｔ
ｇｒａｖｉｔｙ | ρ - ρp | g，Ｊｅｑ ｉｓ ｒｅｆｅｒｒｅｄ ｔｏ ａｓ ｅｑｕｉｖａｌｅｎｔ ｃｕｒｒｅｎｔ ｄｅｎｓｉｔｙ ｒｅｑｕｉｒｅｄ ｔｏ ｇａｉｎ
ａ ｅｌｅｃｔｒｏｍａｇｎｅｔｉｃ ｐｉｎｃｈ ｆｏｒｃｅ Ｍ ｔｉｍｅｓ ｔｈｅ ｎｅｔ ｇｒａｖｉｔｙ，ρ ｉｓ ｍｅｔａｌ ｄｅｎｓｉｔｙ，ρｐ ｉｓ
ｉｎｃｌｕｓｉｏｎ ｄｅｎｓｉｔｙ，ｇ ｉｓ ｔｈｅ ｇｒａｖｉｔｙ ａｃｃｅｌｅｒａｔｉｏｎ． Ｉｎ Ｅｑ．（16），x = r ａｎｄ X = R ｆｏｒ
ｒｏｕｎｄ ｐｉｐｅ，ａｎｄ x = y ａｎｄ X = b ｆｏｒ ｆｌａｔ ｐｉｐｅ．

Ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｉｎｇ Ｅｑｓ．（2），（6），（8）ａｎｄ（13）ｉｎ Ｅｑ．（16）ｂｙ ｖｉｒｔｕｅ ｏｆ Ｆｐ，ｌｅｔ
G' = | ρ - ρp | g，ｗｅ ｃａｎ ｅｘｐｒｅｓｓ Ｊｅｑ ｗｉｔｈ Ｍ ａｎｄ ｔｈｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｓｉｚｅ Ｒ（ｏｒ ｂ）
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ａｓ ｆｏｌｌｏｗｓ：
（1）Ｃａｓｅ ｏｆ Ｒｐｉｐｅ

ＤＣ： J eq = kcd（M/R）1 /2 ，kcd = （16G' /3μe）
1 /2 （17）

ＡＣ：J eq = kca（M/R）1 /2 ∫
R

0
f1（r）d( )r

1 /2

，kca = （16G'Δ /3μe）
1 /2 （18）

（2）Ｃａｓｅ ｏｆ Ｆｐｉｐｅ

ＤＣ： J eq = krd（M/b）1 /2 ，krd = （8G' /3μe）
1 /2 （19）

ＡＣ： J eq = kra（M/b）1 /2 ，kra = （8G' /3μe）
1 /2 （20）

Ｏｎｃｅ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ Ｍ ａｎｄ Ｒ（ｏｒ ｂ）ａｒｅ ｇｉｖｅｎ，Ｊｅｑ ｉｓ ｉｍｍｅｄｉａｔｅｌｙ ｗｉｔｈｉｎ

Ｆｉｇ． 3 Ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅ ｏｆ ｅｑｕｉｖａｌｅｎｔ ｃｕｒｒｅｎｔ
ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｎ Ｍ ａｎｄ Δ ｉｎ Ｒｐｉｐｅ

ｒｅａｃｈ ｆｒｏｍ Ｅｑｓ．（17）（20）． Ｉｔ
ｉｓ ｉｎｔｅｒｅｓｔｉｎｇ ｔｈａｔ Ｅｑｓ．（19）ａｎｄ

（20）ｓｈａｒｅ ｔｈｅ ｓａｍｅ ｅｘｐｒｅｓｓｉｏｎ，

ｗｈｉｃｈ ｉｎｄｉｃａｔｅｓ ｔｈａｔ “ｓｋｉｎ ｐｈｅ
ｎｏｍｅｎｏｎ” ｈａｓ ｎｏｔ ｃｈａｎｇｅｄ ｔｈｅ
ｍｅａｎ ｅｌｅｃｔｒｏｍａｇｎｅｔｉｃ ｐｉｎｃｈ
ｆｏｒｃｅ ｉｎ Ｆｐｉｐｅ． Ｂｕｔ ｔｈｅ ｓａｍｅ
ｃａｓｅ ｄｏｅｓ ｎｏｔ ｔａｋｅ ｐｌａｃｅ ｉｎ Ｒ
ｐｉｐｅ． Ｆｉｇ． 3 ｓｈｏｗｓ ｔｈａｔ Ｊｅｑ ｉｎ
ｃｒｅａｓｅｓ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｒｉｓｅ ｏｆ Ｒ ／ Δ
ｗｈｅｎ Ｍ ｉｓ ｆｉｘｅｄ，ｗｈｉｃｈ ｉｎ ｔｕｒｎ

ｉｍｐｌｉｅｓ ａ ａｃｔｕａｌ ｄｅｆｉｃｉｔ ｏｆ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｍａｇｎｅｔｉｃ ｆｏｒｃｅ ｉｎ Ｒｐｉｐｅ． Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ，Ｆ
ｐｉｐｅ ｉｓ ｅｘｐｅｃｔｅｄ ｔｏ ｓｕｐｅｒｉｏｒ ｔｏ Ｒｐｉｐｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｉｎｃｌｕｓｉｏｎ ｅｖｅｎ ｕｎ
ｄｅｒ ｈｉｇｈｅｒｆｒｅｑｕｅｎｃｙ ＡＣ． Ａｓ ａｎ ｅｘａｍｐｌｅ，Ｆｉｇ． 3 ａｌｓｏ ｒｅｖｅａｌｓ ｔｈｅ ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅ
ｏｆ Ｊｅｑｏｎ Ｍ．

4 Ｒｅｍｏｖａｌ Ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ Ｉｎｃｌｕｓｉｏｎ

Ｉｎｃｌｕｓｉｏｎ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｗｉｌｌ ｅｘｐｅｒｉｅｎｃｅ ａ ｖａｒｙｉｎｇ ａｃｃｅｌｅｒａｔｅｄ ｍｏｔｉｏｎ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ａｃ
ｔｉｏｎ ｏｆ ｎｏｎｕｎｉｆｏｒｍ ｅｌｅｃｔｒｏｍａｇｎｅｔｉｃ ｆｏｒｃｅ． Ａｃｃｏｒｄｉｎｇ ｔｏ Ｎｅｗｔｏｎｓ 2ｎｄ ｌａｗ，ｔｈｅ
ｍｏｔｉｏｎ ｅｑｕａｔｉｏｎ ｉｎ Ｒｐｉｐｅ ｃａｎ ｂｅ ｄｅｓｃｒｉｂｅｄ ａｓ Ｅｑｓ．（21）ａｎｄ（22）
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Ｒａｄｉａｌ ｄｉｒｅｃｔｉｏｎ：
d2 r
dt2 = -

18μ
ρpd2

dr
dt

+
F p

ρp

（21）

Ａｘｉａｌ ｄｉｒｅｃｔｉｏｎ：
d2 z
dt2 =

18μ
ρpd2 vp -

dz
d( )t

（22）

vp = V（1 - （r /R）2）+ vst （23）

Ｗｈｅｒｅ μ ｉｓ ｄｙｎａｍｉｃ ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ ｏｆ ｍｏｌｔｅｎ ｍｅｔａｌ，ｄ ｉｓ ｔｈｅ ｄｉａｍｅｔｅｒ ｏｆ ｉｎｃｌｕｓｉｏｎ，Ｖ
ｉｓ ｔｈｅ ｍａｘ ｖｅｌｏｃｉｔｙ ｏｆ Ｐｏｉｓｅｕｌｌｉａｎ ｆｌｏｗ，ｓｅｅ Ｆｉｇ． 1，vst = （ρ - ρp）d2 /（18μ），

ｋｎｏｗｎ ａｓ Ｓｔｏｋｅｓ ｖｅｌｏｃｉｔｙ． Ｎｏｔｅ ｔｈｅ ｆａｃｔ ｔｈａｔ 18μ /（ρpd2） > 2 000 ｗｈｅｎ d < 100

μm，ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ，Ｅｑｓ．（21）ａｎｄ（22）ａｒｅ ｓｏ ｉｎｓｅｎｓｉｔｉｖｅ ｔｏ 2ｏｒｄｅｒ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ r "

ａｎｄ z"ｔｈａｔ ｔｈｅｙ ｃａｎ ｂｅ ｎｅｇｌｅｃｔｅｄ ｉｎ ｆａｃｔ，ｗｅ ｈａｖｅ ｆｒｏｍ Ｅｑｓ．（17）ａｎｄ（18）．

dz
dr

=
18μ
F pd2［V（1 - （r /R）2）+ vst］ （24）

Ｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｉｎｇ Ｅｑｓ．（2）ａｎｄ（8）ｉｎ Ｅｑ．（24），ｉｎｔｅｇｒａｔｉｎｇ ｚ ｆｒｏｍ 0 ｔｏ Ｌ ａｎｄ
ｒ ｆｒｏｍ ｒ0 ｔｏ Ｒ，ｗｈｅｒｅ ｒ0 ｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓ ｔｈｅ ｉｎｉｔｉａｌ ｒａｄｉａｌ ｄｉｓｐｌａｃｅ ｏｆ ｉｎｃｌｕｓｉｏｎ ｉｎ ｉｎｌｅｔ
ｏｆ ｔｈｅ ｐｉｐｅ，ｗｅ ｏｂｔａｉｎ：

ＤＣ： x2 - 2 1 +
vst( )V

ln x - 1 +
μeT（Jd）2

24( )μ
= 0 （25）

ＡＣ： ∫
1

x

96μΔ（1 + vst /V - t2）

μe（Jd）2 Rf1（Rt）
dt = - Tr （26）

Ｗｈｅｒｅ x = r0 /R，Tr = L/Vｗｈｉｃｈ ｉｎｄｉｃａｔｅｓ ｔｈｅ ｍｉｎ ｒｅｓｉｄｅｎｃｅ ｔｉｍｅ ｏｆ ｌｉｑｕｉｄ ｓｔｅｅｌ
ｉｎ ｔｈｅ ｐｉｐｅ． Ｔｈｅ ｓａｍｅ ｍｅｔｈｏｄ ａｐｐｌｙｉｎｇ ｔｏ ｆｌａｔ ｐｉｐｅ ｙｉｅｌｄｓ：

ＤＣ： x2 - 2 1 +
vst( )V

ln x - 1 +
μeTr（Jd）2

12( )μ
= 0 （27）

ＡＣ： ∫
1

x

24μΔ（1 + vst /V - t2）

μe（Jd）2 bf2（bt）
dt = Tr （28）

Ｉｆ Ｃ（ｒ）ｓｔａｎｄｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｒａｄｉａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｉｎｃｌｕｓｉｏｎｓ ａｔ ｉｎｌｅｔ
ｉｎ Ｒｐｉｐｅ，ａｎｄ kη ｆｏｒ ｔｈｅ ｍｏｄｅｒａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｆｏｒ ｓｏｍｅ ｕｎｉｄｅａｌ ｆａｃｔｏｒｓ ｓｕｃｈ ａｓ
ｎｏｎｅｎｔｉｒｅ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｉｎｃｌｕｓｉｏｎ ｔｏ ｔｈｅ ｗａｌｌ，ａ ｍｏｎｏｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉ
ｃｉｅｎｃｙ ｆｏｒ ｉｎｃｌｕｓｉｏｎ ｏｆ ｄｉａｍｅｔｅｒ ｄ ｉｎ ｔｈｅ ｐｉｐｅ ｃａｎ ｂｅ ｄｅｆｉｎｅｄ ａｓ：
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η（d） = kη

∫
R

r0

C（r）vp2πrdr

∫
R

0
C（r）vp2πrdr

（29）

Ｉｔ ｉｓ ｃｕｓｔｏｍａｒｙ ｔｈａｔ Ｃ（ｒ）ｉｓ ｃｏｎｓｉｄｅｒｅｄ ａｓ ａ ｃｏｎｓｔａｎｔ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ，ａｎｄ kη =

1 ｉｎ ｔｈｅ ｉｄｅａｌ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ，ｔｈｅｎ Ｅｑ．（29）ｃａｎ ｂｅ ｃｈａｎｇｅｄ ｉｎｔｏ ｂｙ ｕｓｅ ｏｆ Ｅｑ．（23）．

η（d） = 1 -
2V + 2vst

V + 2vst

x2 +
V

V + 2vst

x4 （30）

Ｓｅｑｕｅｎｔｉａｌｌｙ，ａｌｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ｏｒ ｏｖｅｒａｌｌ ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｉｓ ｅａｓｉｌｙ ｇｉｖｅｎ
ａｓ：

ηΣ =
∑η（d）mi

∑mi

=
∑η（d）d3 n i

∑d3

i
Δni

（31）

Ｗｈｅｒｅ ｍｉ ａｎｄ ｎｉ ｐｒｅｓｅｎｔ ｔｈｅ ｍａｓｓ ａｎｄ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｉｎｃｌｕｓｉｏｎ ｏｆ ｄｉａｍｅｔｅｒ ｄ ｒｅ
ｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ，ｗｈｉｃｈ ｉｓ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅｓ ｄａｔａ ｆｒｏｍ ｍｏｌｔｅｎ ｍｅｔａｌ． Ｉｔ ｃａｎ
ｂｅ ｊｕｓｔｉｆｉｅｄ ｔｈａｔ Ｅｑｓ．（30）ａｎｄ（31）ａｒｅ ｔｒｕｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｃａｓｅ ｏｆ Ｆｐｉｐｅ，ｔｏｏ，ｉｎ
ｗｈｉｃｈ x = y/b.

Ｆｉｇｓ． 4 ａｎｄ 5 ｄｉｓｐｌａｙ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｗｉｔｈ ａｐ
ｐｌｉｅｄ ｃｕｒｒｅｎｔ ｄｅｎｓｉｔｙ ａｎｄ ｔｈｅ ｒｅｓｉｄｅｎｃｅ ｔｉｍｅ ｏｆ ｌｉｑｕｉｄ ｍｅｌｔ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｉｐｅｓ，ｆｒｏｍ
ｗｈｉｃｈ ｓｅｖｅｒａｌ ｃｏｎｃｅｐｔｓ ｃａｎ ｂｅ ａｃｈｉｅｖｅｄ． Ｆｉｒｓｔｌｙ，ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｄｅｐｅｎｄｓ
ｏｎ ｔｈｅ ｉｍｐｏｓｅｄ ｃｕｒｒｅｎｔ ｄｅｎｓｉｔｙ，ｄｉａｍｅｔｅｒ ｏｆ ｉｎｃｌｕｓｉｏｎ ａｎｄ ｒｅｓｉｄｅｎｃｅ ｔｉｍｅ ｏｆ ｌｉｑｕｉｄ
ｍｅｔａｌ ｉｎ ｔｈｅ ｐｉｐｅ，ａｍｏｎｇ ｗｈｉｃｈ ｃｕｒｒｅｎｔ ｄｅｎｓｉｔｙ ｐｌａｙｓ ａ ｄｏｍｉｎａｎｔ ｒｏｌｅ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅ
ｍｏｖａｌ ｏｆ ｉｎｃｌｕｓｉｏｎｓ． Ｉｔ ｉｓ ｎｅｃｅｓｓａｒｙ ｔｏ ｅｎｈａｎｃｅ ｃｕｒｒｅｎｔ ｄｅｎｓｉｔｙ，ｄｅｔａｉｎ ｔｈｅ ｒｅｓｉ
ｄｅｎｃｅ ｔｉｍｅ ｏｆ ｌｉｑｕｉｄ ｍｅｔａｌ ｂｙ ｒｅｄｕｃｉｎｇ ｆｌｏｗ ｖｅｌｏｃｉｔｙ ｏｒ ｐｒｏｌｏｎｇｉｎｇ ｔｈｅ ｐｉｐｅ ｉｎ ｏｒ
ｄｅｒ ｔｏ ｇｅｔ ｈｉｇｈｅｒ ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ． Ｓｅｃｏｎｄｌｙ，Ｆｐｉｐｅ ｉｓ ｓｕｐｅｒｉｏｒ ｔｏ Ｒｐｉｐｅ ｆｏｒ
ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ｉｎｃｌｕｓｉｏｎ，ｗｈｉｃｈ ａｓｃｒｉｂｅｓ ｔｏ ｔｈｅ ｈｉｇｈｅｒ ｅｌｅｃｔｒｏｍａｇｎｅｔｉｃ ｆｏｒｃｅ ｉｎ
ｄｕｃｅｄ ｉｎ Ｆｐｉｐｅ． Ｆｉｎａｌｌｙ，ａ ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ 52% ｆｏｒ 10 μｍ ｉｎｃｌｕｓｉｏｎ ｏｒ ｏｆ

92% ｆｏｒ 20 μｍ ｉｎｃｌｕｓｉｏｎ ｃａｎ ｂｅ ａｃｈｉｅｖｅｄ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ ｂｙ ｉｍｐｏｓｉｎｇ ａ ｃｕｒｒｅｎｔ ｄｅｎ

ｓｉｔｙ ｏｆ 3 ×106 Ａ／ ｍ2 ｉｎ Ｆｐｉｐｅ ｗｈｅｎ Ｔｒ = 30 ｓ ｉｎ Ｆｐｉｐｅ． Ｆｉｇｓ． 6 ａｎｄ 7 ｃｏｍｐａｒｅ
ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｋｉｎ ｐｈｅｎｏｍｅｎｏｎ ｏｎ ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｉｎ Ｆｐｉｐｅ． Ｉｔ ｉｓ ｃｌｅａｒ
ｔｈａｔ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ ｃｕｒｒｅｎｔ ｄｅｎｓｉｔｙ ｃｏｎｃｅｒｎｅｄ，ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｔａｋｅ ａ ｈｉｇｈ
ｅｓｔ ｖａｌｕｅ ｕｎｄｅｒ ＤＣ ｃｕｒｒｅｎｔ ｏｒ ｌｏｗｅｒｆｒｅｑｕｅｎｃｙ ＡＣ（ｂ ／ Δ = 1）ｓｈｏｗｎ ａｓ ａ ｓｏｌｉｄ
ｌｉｎｅ，ａｎｄ ｄｅｃｒｅａｓｅ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｒｉｓｅ ｏｆ ｂ ／ Δ，ｗｈｉｃｈ ｉｓ，ａｓ ｐｏｉｎｔｅｄ ｏｕｔ ａｂｏｖｅ，ｒｅｓｕｌｔｅｄ
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ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｗｅａｋｎｅｓｓ ｏｆ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｆｉｅｌｄ ｉｎ ｔｈｅ ｃｅｎｔｅｒ ｏｆ ｐｉｐｅ． Ｆｉｇ． 8 ｓｕｐｐｌｉｅｓ ａｎ ｅｘ
ａｍｐｌｅ ｏｆ ｍａｓｓ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｉｎｃｌｕｓｉｏｎ ｏｖｅｒ ｄｉａｍｅｔｅｒ，ｆｉｔｔｅｄ ａｃｃｏｒｄｉｎｇ ｔｏ ａ ｓｅｔ ｏｆ
ｄａｔａ ｆｒｏｍ ｔｕｎｄｉｓｈ［7］，ｗｈｉｃｈ ｉｎｄｉｃａｔｅｓ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｉｎｃｌｕｓｉｏｎｓ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｅ ｍａｉｎｌｙ ｉｎ ｓｉｚｅ
ｂｅｔｗｅｅｎ 25 ａｎｄ 35 μｍ． Ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅｓｅ ｄａｔａ ｉｎ Ｅｑ．（31）ｙｉｅｌｄｓ Ｆｉｇ． 9，ｉｔ ｉｓ
ｓｅｅｎ ｔｈａｔ ｍｏｓｔ ｏｆ ｉｎｃｌｕｓｉｏｎ ｉｎ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅ ｃａｎ ｂｅ ｅｌｉｍｉｎａｔｅｄ ｕｎｄｅｒ ａｎ ｉｍｐｏｓｅｄ ｃｕｒ
ｒｅｎｔ ｏｆ 2． 5 ×106 Ａ／ ｍ2 ．

Ｆｉｇ． 4 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ Ｒｐｉｐｅ
ａｎｄ Ｆｐｉｐｅ ｏｎ η（ｄ）ｕｎｄｅｒ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｕｒｒｅｎｔ ｄｅｎｓｉｔｙ

Ｆｉｇ． 5 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ Ｒｐｉｐｅ
ａｎｄ Ｆｐｉｐｅ ｏｎ η（ｄ）ｕｎｄｅｒ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｅｓｉｄｅｎｃｅ ｔｉｍｅ

Ｆｉｇ． 6 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ＤＣ ａｎｄ ＡＣ
ｏｎ η（ｄ）ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｕｒｒｅｎｔ
ｄｅｎｓｉｔｙ ｉｎ Ｆｐｉｐｅ

Ｆｉｇ． 7 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ＤＣ ａｎｄ
ＡＣ ｏｎ η（ｄ）ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｒｅｓｉｄｅｎｃｅ ｔｉｍｅ ｉｎ Ｆｐｉｐｅ
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Ｆｉｇ． 8 Ａ ｓａｍｐｌｅ ｏｆ ｍａｓｓ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ
ｏｖｅｒ ｒａｄｉｕｓ ｏｆ ｉｎｃｌｕｓｉｏｎ ｉｎ
ｃａｓｔｉｎｇ ｔｕｎｄｉｓｈ

Ｆｉｇ． 9 Ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｏｖｅｒａｌｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ
ｏｎ ｃｕｒｒｅｎｔ ｄｅｎｓｉｔｙ ａｎｄ
ｒｅｓｉｄｅｎｃｅ ｔｉｍｅ

5 Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓ

（1）Ｂａｓｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎ ｏｆ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｆｉｅｌｄ ａｎｄ ｆｏｒｃｅ ｆｉｅｌｄ，

ａ ｐａｒａｍｅｔｅｒ ｏｆ“ｅｑｕｉｖａｌｅｎｔ ｃｕｒｒｅｎｔ ｄｅｎｓｉｔｙ”ｉｓ ｐｒｏｐｏｓｅｄ ｆｏｒ ｅｖａｌｕａｔｉｎｇ ｔｈｅ ｉｎｈｏ
ｍｏｇｅｎｅｏｕｓ ｅｌｅｃｔｒｏｍａｇｎｅｔｉｃ ｐｉｎｃｈ ｆｏｒｃｅ，ａｎｄ ａ ｓｅｔ ｏｆ ｆｏｒｍｕｌａｓ ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｏｍａｇｎｅｔｉｃ
ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ｉｎｃｌｕｓｉｏｎ ａｒｅ ｄｅｒｉｖｅｄ．

（2）Ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｄｅｐｅｎｄｓ ｏｎ ｉｍｐｏｓｅｄ ｃｕｒｒｅｎｔ ｄｅｎｓｉｔｙ，ｄｉａｍｅｔｅｒ
ｏｆ ｉｎｃｌｕｓｉｏｎ ａｎｄ ｒｅｓｉｄｅｎｃｅ ｔｉｍｅ ｏｆ ｓｔｅｅｌ ｌｉｑｕｉｄ ｉｎ ｐｉｐｅ，ｉｔ ｉｓ ｎｅｃｅｓｓａｒｙ ｔｏ ｅｎｈａｎｃｅ
ｃｕｒｒｅｎｔ ｄｅｎｓｉｔｙ，ｄｅｔａｉｎ ｔｈｅ ｒｅｓｉｄｅｎｃｅ ｔｉｍｅ ｏｆ ｓｔｅｅｌ ｌｉｑｕｉｄ ｂｙ ｒｅｄｕｃｉｎｇ ｆｌｏｗ ｖｅｌｏｃｉ
ｔｙ ｏｒ ｐｒｏｌｏｎｇｉｎｇ ｔｈｅ ｐｉｐｅ ｉｎ ｏｒｄｅｒ ｔｏ ｇｅｔ ａ ｈｉｇｈｅｒ ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ． Ｕｎｄｅｒ ｕｓｕ
ａｌ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ，ａ ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ｍｏｒｅ ｔｈａｎ 50% ｆｏｒ 10 μｍ ｉｎｃｌｕｓｉｏｎ ｏｒ
ｍｏｒｅ ｔｈａｎ 90% ｆｏｒ 20 μｍ ｉｎｃｌｕｓｉｏｎ ｃａｎ ｂｅ ａｃｈｉｅｖｅｄ ｂｙ ｉｍｐｏｓｉｎｇ ａ 3 × 106 Ａ ／
ｍ2 ｃｕｒｒｅｎｔ ｄｅｎｓｉｔｙ ｉｎ ａ ｆｌａｔ ｐｉｐｅ．

（3）Ｃｏｍｐａｒａｔｉｖｅｌｙ，ｆｌａｔ ｐｉｐｅ ｉｓ ｓｕｐｅｒｉｏｒ ｔｏ ｒｏｕｎｄ ｐｉｐｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｍａｇ
ｎｅｔｉｃ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ｉｎｃｌｕｓｉｏｎ，ａｎｄ ＤＣ ｃｕｒｒｅｎｔ ｃａｎ ｐｒｏｄｕｃｅ ａ ｈｉｇｈｅｒ ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉ
ｃｉｅｎｃｙ ｆｏｒ ｉｎｃｌｕｓｉｏｎ ｔｈａｎ ＡＣ ｃｕｒｒｅｎｔ．

Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ

［1 ］ Ｎ． ＥｌＫａｄｄａｈ，Ａ． Ｄ． Ｐａｔｅｌ ａｎｄ Ｔ． Ｔ． Ｎａｔａｒａｊａｎ，ＪＯＭ 47（5）（1995）46
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［2 ］ Ｊ． Ｐ． Ｐａｒｋ，Ａ． Ｍｏｒｉｈｉｒａ，Ｋ． Ｓａｓｓａ ａｎｄ Ｓ． Ａｓａｉ，ＴｅｔｓｕｔｏＨａｇａｎｅ 80（5）（1994）31

［3 ］ Ｓ． Ｔａｎｉｇｕｃｈｉ ａｎｄ Ｊ． Ｋ． Ｂｒｉｍａｃｏｍｂｅ，ＩＳＩＪ Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ 34（9）（1994）722

［4 ］ Ｓ． Ｔａｎｉｇｕｃｈｉ ａｎｄ Ａ． Ｋｉｋｕｃｈｉ，ｉｎ Ｐｒｏｃｅｅｄｉｎｇｓ ｏｆ Ｓｙｍｐｏｓｉｕｍ ｏｎ ＥＰＭ，ｅｄ． Ｓ． Ａｓａｉ（ＩＳＩＪ，
Ｎａｇｏｇａ，Ｊａｐａｎ，2000）ｐ． 449

［5 ］ Ｙ． Ｂ． Ｚｈｏｎｇ，Ｚ． Ｍ． Ｒｅｎ，Ｋ． Ｄｅｎｇ，Ｇ． Ｃ． Ｊｉａｎｇ ａｎｄ Ｋ． Ｄ． Ｘｕ，Ａｃｔａ Ｍｅｔａｌｌ． Ｓｉｎ． 35（5）

（1999）503（ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ）
［6 ］ Ｒ． Ｌ． Ｓｔｏｌｌ，Ｔｈｅ Ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ Ｅｄｄｙ Ｃｕｒｒｅｎｔｓ（Ｏｘｆｏｒｄ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ Ｐｒｅｓｓ，1974）ｐ． 63

［7 ］ Ａ． Ｋ． Ｓｉｎｈａ ａｎｄ Ｙ． Ｓａｈａｉ，ＩＳＩＪ Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ 33（5）（1993）556

Appendix

r
1

= （x - a）2 +（y - b）槡 2 ，r
2

= （x + a）2 +（y - b）槡 2

r
3

= （x + a）2 +（y + b）槡 2 ，r
4

= （x - a）2 +（y + b）槡 2

α
1

= arctan
（x - a）
（y - b）

，θ1 = arctan
（y - b）
（x - a）

α
2

= arctan
（x + a）
（y - b）

，θ2 = arctan
（y - b）
（x + a）

α
3

= arctan
（x + a）
（y + b）

，θ3 = arctan
（y + b）
（x + a）

α
4

= arctan
（x - a）
（y + b）

，θ4 = arctan
（y + b）
（x - a）
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ｘＣａＳｉＯ3 ·ＬｉＢＯ2 固溶体中硅氧四面体

微结构形态的拉曼光谱研究
?

摘要 本文测定了 xCaSiO3 ·LiBO2（重量比，x = 0，0. 25，0. 33，0. 50）系列

的拉曼光谱，分析了硅氧四面体的微结构形态及其随 SiO 2 浓度的变化. 结果

表明，在所研究的浓度范围内，其微结构单元，即 Q i（i = 0 ～ 4）均以孤立的硅

氧四面体存在，且随 SiO2 浓度的增加，Q2 、Q4 的丰度有明显增加；此外，硅氧

四面体的伸缩振动谱峰的积分强度总和与 SiO2 浓度呈线性相关，为采用拉曼

光谱直接分析矿物、炉渣、玻璃和土壤中的 SiO2 提供了可能.

引 言

炉渣、玻璃和土壤样品的化学成分分析因其通常二氧化硅含量较高，分解样

品和操作手续繁琐，一直影响着分析速度和精度. 湿法采用王水、HF、HClO4 和

H3PO4 等消化，样品往往不易完全溶解；而采用 Na2CO3 和 NaOH 等碱熔法消化，

仍需稀盐酸等浸出熔块，且有时效果仍然不尽理想. 特别是对于二氧化硅的测定，

尚需采用重量法，耗时长，且钠元素不能自熔出的试样里获得检出.

偏硼酸锂作为一种重要的熔剂，已用于矿物等硅酸盐的熔融分解
［1］，该

熔剂特别适宜于打开含 SiO2 和 Al2 O3 高的试样，稀盐酸或稀硝酸浸出的熔块

可用于其他化学和仪器法常规分析，包括钾和钠元素的测定.

常温偏硼酸锂晶体属于单斜系，空间群为 P21 /C，是由三角形 BO3 结构

单元组成的无限长链
［2］，熔点为 850� . 文启

［3］
等测定了偏硼酸锂晶体及其

熔体的高温拉曼光谱，分析和研究了其微观结构随温度的变化. 而常温偏硼

 本文合作者：尤静林、蒋国昌、文启. 原发表于《光谱学与光谱分析》，22（5），787 ～ 789
（2002）
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酸锂晶体的拉曼光谱表明，在750 ～ 1 300 cm - 1
的光谱范围内，有较明显的光

谱空白，而这一光谱段恰是硅酸盐硅氧四面体的伸缩振动的敏感区，因而可

以据此了解硅酸盐经偏硼酸锂熔解后在熔块中的结构特征及其由含量变化

导致的相关光谱信息.

1 实验部分

1． 1 样品制备

采用分析纯试剂 CaCO3 、SiO2 、Li2 CO3 和 B2 O3 按不同的化学计量配比，

即，使CaSiO3 : LiBO2 的重量比分别为 x = 0，0. 25，0. 33，0. 50，置于玛瑙研钵

中磨匀，在放入铂金坩埚内并置于马弗炉中，升温至 1 000� ，用铂金棒搅拌

并保持 0. 5 h，可得到均匀透明的熔体. 缓慢炉冷至 600� ，取出，冷至室温以

备光谱测量.

1． 2 实验装置

拉曼光谱仪由脉冲激光光源、样品室、单色器和时间分辨探测系统四个

部分组成
［4］，该系统是为进行高温拉曼测量而专门研制的，最高测量温度可

达 1 750� ［5，6］. 光源采用半导体脉冲激光器（Coherent Compass 501 QM-VD），

替代了较早使用的脉冲铜蒸气激光器，其主要参数：激光波长 532 nm，脉冲

频率 10 kHz，脉冲持续时间 10 ns，脉冲功率约 2 kW，平均功率 0. 25 W. 光路

采用背散射和共焦收集，并聚焦至 JYU1000 型单色仪的入射狭缝上，狭缝为

300 μm，出口狭缝的光谱信号则相应采用时间分辨探测方式.

Fig. 1 Raman spectra of xCaSiO3·

LiBO2 solid solutions

2 结果与讨论

图 1 中 的 四 条 谱 线 分 别 为

CaSiO3 : LiBO2 重量比为 x = 0，0.

25，0. 33，0. 50 时 的 拉 曼 光 谱. 对

于纯 偏 硼 酸 锂 晶 体，其 光 谱 分 为

三 个 波 数 段，高 频 区 1 000 ～
1 600 cm - 1

主要是 B—Onb（nb 表示

非桥氧）和 B—Ob（b 表示桥氧）的
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伸缩振动，由于 B—Onb键长比 B—Ob 短，故1 465 cm - 1
及其肩峰1 493 cm - 1

属

B—Onb的伸缩振动，而 1 061、1 033 cm - 1
则属 B—Ob 的伸缩振动，但后者强

度较小，谱峰不太显著；中频区 600 ～ 800 cm - 1
中的 632、663 和709 cm - 1

则属链的变形振动模式；此外，低于500 cm - 1
的振动模则是由锂离子的点

阵振动，458 cm - 1 ，B—O—B 的弯曲振动，402 cm - 1 ，以及其他 大 骨 架 晶

格振动模式等
［2］，这些谱峰特征已证明其微结构为（BO2）n 长链.

对于硅酸盐的拉曼光谱，其位移在 800 ～ 1 200 cm - 1
段属硅氧四面体

（SiO4）
（4 i）

的伸缩振动，对应于含不同桥氧数 i 的硅氧四面体（Qi）具有不同

的位移，即 Q4 、Q3 、Q2 、Q1 和 Q0 的振动模分别出现在 1 200、1 100、1 000、900

和 850 cm - 1
附近

［7］，阳离子类型、温度和压力的不同会造成波数的差异；波数

400 ～ 800 cm - 1
段属 Si—Ob—Si 和 Si—Onb—Si 的弯曲振动，它反映了桥氧和

非桥氧键长及键角的变化；而低于 400 cm - 1
的振动则由阳离子参与及其固态

时长程有序的大骨架振动引起.

从图 1 中可以看出，在含有不同量 CaSiO3 的 LiBO2 固溶体中，在 800 ～ 1

200 cm - 1
段均出现了硅氧四面体（SiO4）

（4 i）
的伸缩振动峰，但种类及相对量

不同. 除在 LiBO2 的中频段 632 cm - 1
旁多了 606 cm - 1

的肩峰，其余中频和低

频波数段与纯 LiBO2 晶体相比，并无明显的变化. 这说明 CaSiO3 的引入，使

得 Si—Ob—Si 键断裂，而代之以 Si—Ob—B 的形成，这也正符合此固溶体较

易溶于稀酸的原因，因为在水溶液中断开 Si—Ob—B 中的 B—Ob 键要比断开

Si—Ob—Si 中的 Si—Ob 键容易得多. 桥氧种类的这种变化，也是硅酸盐中频

段弯曲振动和低频段骨架振动消失的直接原因. 606 cm - 1
的肩峰的成因，则

是随 CaSiO3 引入量的加大，Si—Ob—B 的弯曲振动变得显著所致，当然，这与

Ca2 +
与 Li 的作用差异不无相关，而且，这些也是导致709 cm - 1

谱峰半高宽逐

步增加的因素. 在 x = 0. 25 时，在 814、916 cm - 1
处有两谱峰，即硅氧四面体

主要以 Q0 和 Q1 形式存在，表明硅氧四面体是以游离或通过单桥氧的连接方

式附着在（BO2）n 链上. 当 x 增至 0. 33 时，除了 Q0 和Q1 形式仍存在外，可看

见 979、1 249 cm - 1
处还有两谱峰，此时，出现了 Q2 和Q4 的硅氧四面体，这说

明硅氧四面体已部分取代三配位的硼参与（BO2）n 链的构成，成为其组成部

分. 不仅如此，Q4 的出现还表明，部分链上的硅氧四面体还通过其他两个氧桥

连接着其他（BO2）n 长链或成为两条长链的结点，使微结构有网络化的趋势.

当 CaSiO3的量继续增加，即 x = 0. 50 时，高频段硅酸盐的拉曼光谱进一步变

化，主要表现在 Q1（916 cm - 1）消失，Q0（814 cm - 1）和 Q2（979 cm- 1）的波数旁
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有小峰和肩峰（793、844、1 027 cm - 1）以及 Q2 和 Q4 的硅氧四面体丰度显著增

加. 这些迹象表明，一方面，Ca2 +
的增加，使 Q 0 和Q2 的谱峰宽化并有新峰产

生，而 Q4 则因与阳离子无关不受影响；另一方面，Q1 的消失表明 Q 1 实际上

在此固熔体中是不稳定的微结构形态，它的存在是平衡长链空隙间的体积较

大的二价阳离子 Ca2 +
的电荷，随着 CaSiO3 浓度的增加和结构网络化，结构空

隙将愈来愈小，导致 Q1 的消失. 可以预见，作为游离在空隙中的另一成分 Q 0

也必将随着 CaSiO3 浓度的进一步增加而减小. 尽管 Q3 的峰位约 1 129 cm - 1

与纯 LiBO2 晶体的 B—Ob 伸缩振动约1 033 cm - 1
相互重叠，但可以看出，不同

CaSiO3 浓度的固熔体谱图中，没有明显的 Q 3 硅氧四面体存在，这也同时说

明，Q4 的微结构形态以结点式同时连接两条交叉的长链为主，而不是由链外

的两个氧桥分别连接另两个相互独立的长链，这表明后者并不稳定.

硅酸盐样品经偏硼酸锂熔融分解后，传统的 SiO2 分析通常是采用稀酸

Fig. 2 Relationship between the sum of integrated
all the Q i peak area and x

浸出熔块并用重量分析法，手续

较为复杂. 采用拉曼光谱分析时，

则无须酸溶，而直接对熔块进行

测定. 图 2 所示为代表各个不同

硅氧四面体 Qi 谱峰的积分强度

（或面积）总和，并以等量 LiBO2

约 化 校 正，发 现 与 CaSiO3 和

LiBO2 的 重 量 比 x 值（也 对 应 于

SiO2 和 B2 O3 的重量比）有简单的

线性关系，即存在着以下相关：

∑
4

i = 0

AQ( )
i

/AB—Onb
= kx （1）

x = WCaSiO3
/WLiBO2

（2）

其中 k 为常数， ∑
4

i = 0

AQ( )
i

是各个不同硅氧四面体 Qi 谱峰的积分强度（或

面积）总和，AB—Onb
是 B—Onb 的伸缩振动峰 1 465 cm - 1

和 1 493 cm - 1
的总

积分强度，WCaSiO3
和 WLiBO2

分别是 CaSiO3 和 LiBO2 的重量. 须注意，此相关

关系是在忽略不同硅氧四面体 Qi 的散射截面的差异的近似条件下获得

的，在应用至矿物、炉渣、玻璃和土壤等的 SiO2 常规分析时，仍须注意实

际体系的标样校正. 采用此法分析 SiO2 时，可能的光谱干扰包括样品中
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共存的 Al2 O3 、Fe2 O3 、Cr2 O3 ，这取决于酸性铝、铁和铬的含量，使用相对

多的偏硼酸锂熔剂将有利于降低干扰，但过低的溶质样品则有损分析的

准确度. 考虑到此类样品 SiO2 含量为 10% ～ 50% ，因而合适的样品与

熔剂（LiBO2）重量比应选择 1: 1 ～ 3 为宜.
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［7 ］ Ｐ ＭｃＭｉｌｌａｎ． Ａｍ． Ｍｉｎｅｒａｌ，1984ａ，69：622

Ｒａｍａｎ Ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｉｃ Ｓｔｕｄｙ ｏｆ Ｓｉｌｉｃｏｎｏｘｙｇｅｎ
Ｔｅｔｒａｈｅｄｒｏｎｓ Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｉｎ

ｘＣａＳｉＯ3 ·ＬｉＢＯ2 Ｓｏｌｉｄ Ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ

Ａｂｓｔｒａｃｔ Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｘＣａＳｉＯ3 ·ＬｉＢＯ2（ｂｙ ｗｅｉｇｈｔ ｒａｔｉｏ，ｘ = 0，0．

25，0． 33，0． 50）ｃｒｙｓｔａｌｓ ｗｅｒｅ ｍｅａｓｕｒｅｄ． Ｔｈｅ ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｉｌｉ
ｃｏｎｏｘｙｇｅｎ ｔｅｔｒａｈｅｄｒｏｎｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ａｂｕｎｄａｎｔ ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ ｗｉｔｈ ｓｉｌｉｃａ ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｗｅｒｅ
ｓｔｕｄｉｅｄ． Ｉｔ ｓｈｏｗｓ ｔｈａｔ ａｌｌ ｔｈｅ ｓｉｌｉｃｏｎｏｘｙｇｅｎ ｔｅｔｒａｈｅｄｒｏｎｓ ａｒｅ ｉｓｏｌａｔｅｄ ｂｙ Ｓｉ—
Ｏｂ—Ｂ ｂｏｎｄｉｎｇｓ ｏｒ ｆｒｅｅ ＳｉＯ4 -

4
． Ｎｏ ｅｖｉｄｅｎｃｅ ｓｕｇｇｅｓｔｓ ｔｈａｔ ｔｈｅｒｅ ｅｘｉｓｔ ｃｏｎｓｉｄｅｒａ

ｂｌｅ Ｓｉ—Ｏ ｂ—Ｓｉ ｂｏｎｄｉｎｇｓ． Ｔｈｅ ａｂｕｎｄａｎｃｅ ｏｆ Q 2 ，Q4 ｓｐｅｃｉｅｓ ｉｎｃｒｅａｓｅｓ ｗｉｔｈ ｔｈｅ
ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇ ｓｉｌｉｃａ ｃｏｎｔｅｎｔ，ｔｈｅｒｅ ｅｘｉｓｔｓ ｂａｒｅｌｙ Q3 ｓｐｅｃｉｅｓ ｅｖｅｎ ａｔ ｈｉｇｈ ｓｉｌｉｃａ ｃｏｎ
ｔｅｎｔ． Ａｎｄ ｔｈｅ ｓｕｍ ｏｆ ｉｎｔｅｇｒａｔｅｄ Ｒａｍａｎ ｐｅａｋｓ ｆｏｒ ａｌｌ Qi ｓｐｅｃｉｅｓ ａｒｅ ｌｉｎｅａｒｌｙ ｃｏｒｒｅ
ｌａｔｅｄ ｗｉｔｈ ｓｉｌｉｃａ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｉｎ ｃｒｙｓｔａｌ，ｗｈｉｃｈ ｏｆｆｅｒｓ ｔｈｅ ｐｏｓｓｉｂｉｌｉｔｙ ｔｏ ａｎａｌｙｓｉｓ
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ｓｉｌｉｃａ ｉｎ ｍｉｎｅｒａｌｓ，ｓｌａｇｓ，ｇｌａｓｓｅｓ ａｎｄ ｓｏｉｌ ｓａｍｐｌｅｓ ｄｉｒｅｃｔｌｙ．
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高阶亚正规熔体模型
?

摘要 SELF-SReM 模型属于高阶亚正规熔体模型的范畴. 它着眼于多

元金属液和冶金熔渣中均相（单一液相或单一固相）区全域内组元活度的系

统化，为工程问题的热力学预测提供足够可靠的组元活度数据库. 系统地介

绍了此模型的特点、结构及简化形式，所含参数的拟合方法，不同层次参数

间的匹配关系和用于相图预报的可能性.

高阶亚正规熔体（Sub-regular Melt）模型是王之昌作为客座教授引入上

海市钢铁冶金重点实验室（Shanghai Enhanced Lab of Ferrometallurgy）的. Pel-

ton 和王之昌都有关于高阶亚正规熔体模型的专门论述
［1，2］. 在保持王之

昌
［2］

文中核心观点的基础上，经过多次修改而成目前的 SELF-SReM 模型. 此

模型描述体系中过剩自由能与组元浓度的关系.

1 模型

关于四元系的 SELF-SReM4 模型已在文献［3 ～ 6］中阐明，这里只从模型

的递推关系给出用于五元系的 SELF-SReM5 模型.

SELF-SReM5 模型中不再用 y
1
、z

1
、t

1
等作为组元浓度坐标系，而改用

y
1
、y

2
、y

3
、y

4
表示. 另外，改用 a、b、c、d 表示阶数.

它采用 y
1
、y

2
、y

3
、y

4
为浓度坐标系，a、b、c、d 表示阶数.

y
1

= 1 - x1 ，y
2

= 1 -
x

2

y
1

，y
3

= 1 -
x

3

y
1
y

2

，y
4

= 1 -
x

x

y
1
y

2
y

3

，

 本文合作者：蒋国昌. 原发表于《中国有色金属学报》，12（5），1040 ～ 1049（2002）
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其中，x
i
———组元 i 的摩尔分数（i = 1，2，3，4，5）.

Gex

1
= ∑

a

a = 2
∑

b

b = 0
∑

c

c = 0
∑

d

d = 0

Aa bcdya

1
yb

2
yc

3
yd

4
（1a）

Gex

2
=∑

a

a = 2

Aa000

a - 1
+ ∑

a

a = 2
∑

b

b = 0
∑

c

c = 0
∑

d

d = 0

Aa bcd 1 -
a - b

y
1
（a - 1[ ]）

ya

1
yb

2
yc

3
yd

4
（1b）

Gex

3
=∑

a

a = 2
∑

b

b = 0

Aa b00

a - 1
+ ∑

a

a = 2
∑

b

b = 0
∑

c

c = 0
∑

d

d = 0

Aa bcdya

1
yb

2
yc

3
yd

4
ζ3 （1c）

ζ3 = a - 1 -
a - b

y
1

-
b - c
y

1
y[ ]

2

1
a - 1

Gex

4
=∑

a

a = 2
∑

b

b = 0
∑

c

c = 0

Aa bc0

a - 1
+ ∑

a

a = 2
∑

b

b = 0
∑

c

c = 0
∑

d

d = 0

Aa bcdya

1
yb

2
yc

3
yd

4
ζ4 （1d）

ζ4 = a - 1 -
a - b

y
1

-
b - c
y

1
y

2

-
c - d
y

1
y

2
y[ ]

3

·
1

a - 1

Gex

5
=∑

a

a = 2
∑

b

b = 0
∑

c

c = 0
∑

d

d = 0

Aa bcd

a - 1
+ ∑

a

a = 2
∑

b

b = 0
∑

c

c = 0
∑

d

d = 0

Aa bcdya

1
yb

2
yc

3
yd

4
ζ5 （1e）

ζ5 = a - 1 -
a - b

y
1

-
b - c
y

1
y

2

-
c - d
y

1
y

2
y

3

-
d

y
1
y

2
y

3
y[ ]

4

·
1

a - 1

Gex =∑
a

a = 2

Aa000

a - 1
y

1
+ ∑

a

a = 2
∑

b

b = 1

Aa b00

a - 1
y

1
y

2
+ ∑

a

a = 2
∑

b

b = 1
∑

c

c = 1

Aa bc0

a - 1
y

1
y

2
y

3

+ ∑
a

a = 2
∑

b

b = 1
∑

c

c = 1
∑

d

d = 1

Aa bcd

a - 1
y

1
y

2
y

3
y

4

- ∑
a

a = 2
∑

b

b = 0
∑

c

c = 0
∑

d

d = 0

Aa bcd

a - 1
ya

1
yb

2
yc

3
yd

4
（1f）

SELF-SReM5 中必为零的参数可用递推方法给出：

（1）当 a ≥ 2，c ≥ 1，d ≥ 1 时，Aa0cd = 0；

（2）当 a ≥ 2，b ≥ 0，d ≥ 1 时，Aa b0d = 0.

用于 n 元系的 SELF-SReMn 模型，可按上述的方法递推而得.
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2 多元系内各参数间的相互关系

2． 1 四元系内各参数间的相互关系

因为有递推关系，所以四元系参数与二元子系参数间有确定的关系，见

表 1 和表 2. 表 3 所示是四个三元子系的参数和四元系参数的关系. 由这些表

也可给出三元系参数和其二元子系参数的关系，见表 4.

表 1 四元系参数与二元子系参数的关系（一）

Ｔａｂｌｅ 1 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ（1）ｏｆ ｑｕａｒｔｅｒｎａｒｙ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｖｓ ｂｉｎａｒｙ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

Binary Composition Model Relationship

１ ２ z = 0， （G
ex

1
）12 = ∑

j

j = 2

Aj00y j = ∑
j

j = 2

A
（12）

j
yj A

（12）

j
= Aj00

１ ３ z = 1，

t = 0
（G

ex

1
）13 = ∑

j

j = 2
∑

k

k = 2

A
jk0

y
j

= ∑
j

j = 2

A
（13）

j
yj A

（13）

j
= ∑

k

k = 0

Ajk0

１ ４ z = 1，

t = 1
（G

ex

1
）14 = ∑

j

j = 2
∑

k

k = 2
∑

m

m = 0

Ajkmyj = ∑
j

j = 2

A
（14）

j
yj A

（14）

j
= ∑

k

k = 0
∑

m

m = 0

Ajkm

２ ３ y = 1，

t = 0
（G

ex

2
）23 = ∑

j

j = 2
∑

k

k = 2

Ajk0 z k k - 1
j - 1

= ∑
k

k = 2

A
（23）

k
zk A

（23）

k
= ∑

j

j = 2

Ajk0

k - 1
j - 1

２ ４
y = 1，

t = 1
（G

ex

2
）24 = ∑

j

j = 2
∑

k

k = 2
∑

m

m = 0

Ajkmzk k - 1
j - 1

= ∑
k

k = 2

A
（24）

k
zk A

（24）

k
= ∑

j

j = 2
∑

m

m = 0

Ajkm

k - 1
j - 1

３ ４ y = 1，

z = 1
（G

ex

3
）

34
= ∑

j

j = 2
∑

k

k = 1
∑

m

m = 2

Ajkmtm m - 1
j - 1

= ∑
m

m = 2

A
（34）

m
tm A

（34）

m
= ∑

j

j = 2
∑

k

k = 2

Ajkm

m - 1
j - 1

表 2 四元系参数与二元子系参数的关系（二）

Ｔａｂｌｅ 2 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ（2）ｏｆ ｑｕａｒｔｅｒｎａｒｙ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｖｓ ｂｉｎａｒｙ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

Binary Composition Model

1 2 z = 0， （G
ex

2
）12 = ∑

j

j = 2

Aj00 y j 1 -
j

y（j - 1{ }）
+

1
j -[ ]1

（G
ex

）
12

= ∑
j

j = 2

Aj00y
1 - y j- 1

j - 1

1 3
z = 1，

t = 0
（G

ex

3
）13 = ∑

j

j = 2
∑

k

k = 0

Ajk0 y j 1 -
j

y（j - 1{ }）
+

1
j -[ ]1

（G
ex

）
13

= ∑
j

j = 2
∑

k

k = 0

Ajk0y j1 - y j- 1

j - 1
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（续 表）

Binary Composition Model

1 4
z = 1，

t = 1

（G
ex

4
）14 = ∑

j

j = 2
∑

k

k = 0
∑

m

m = 0

Ajkm y j 1 -
j

y（j - 1{ }）
+

1
j -[ ]1

（Gex）14 = ∑
j

j = 2
∑

k

k = 0
∑

m

m = 0

Ajkmy
1 - y j- 1

j - 1

2 3
y = 1，

t = 0

（G
ex

3
）23 = ∑

j

j = 2
∑

k

k = 2

Ajk0

k - 1
j - 1

zk 1 -
k

z（k - 1{ }）
+

1
k -[ ]1

（Gex）23 = ∑
j

j = 2
∑

k

k = 2

Ajk0z
1 - zk- 1

j - 1

2 4
y = 1，

t = 1

（G
ex

4
）24 = ∑

j

j = 2
∑

k

k = 2
∑

m

m = 0

Ajkm

k - 1
j - 1

zk 1 -
k

z（k - 1{ }）
+

1
k -[ ]1

（Gex）24 = ∑
j

j = 2
∑

k

k = 2
∑

m

m = 0

Ajkmz
1 - zk- 1

j - 1

3 4
y = 1，

z = 1

（G
ex

4
）34 = ∑

j

j = 2
∑

k

k = 1
∑

m

m = 2

Ajkm

m - 1
j - 1

t m 1 -
m

t（m - 1{ }）
+

1
m -[ ]1

（Gex）34 = ∑
j

j = 2
∑

k

k = 1
∑

m

m = 2

Ajkmt
1 - t m- 1

j - 1

表 3 三元系的参数和四元系参数的关系

Ｔａｂｌｅ 3 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｏｆ ｑｕａｒｔｅｒｎａｒｙ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｖｓ ｔｅｒｎａｒｙ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

Ternary Composition Model Relationship

123 t = 0 （G
ex

1
）123 = ∑

j

j = 2
∑

k

k = 0

Ajk0y jzk = ∑
j

j = 2
∑

k

k = 0

A
（123）

jk
yjzk A

（123）

jk
= Ajk0

124 t = 1 （G
ex

1
）124 = ∑

j

j = 2
∑

k

k = 0
∑

m

m = 0

Ajkmyjzk = ∑
j

j = 2
∑

k

k = 0

A
（124）

jk
yjzk A

（124）

jk
= ∑

m

m = 0

Ajkm

134 z = 1 （G
ex

1
）

134
= ∑

j

j = 2
∑

k

k = 0
∑

m

m = 0

Ajkmyjtm = ∑
j

j = 2
∑

m

m = 0

A
（134）

jm
yjtm A

（134）

jm
= ∑

k

k = 0

Ajkm

234 y = 1

（G
ex

2
）234 = ∑

j

j = 2
∑

k

k = 2
∑

m

m = 0

Ajkmzktm k - 1
j - 1

=∑
k

k = 2
∑

m

m = 0

A
（234）

km
zktm

A
（234）

km
= ∑

j

j = 0

Ajkm
k - 1
j - 1
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表 4 三元系参数和其二元子系参数的关系

Ｔａｂｌｅ 4 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｏｆ ｔｅｒｎａｒｙ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｖｓ ｂｉｎａｒｙ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

Condition Relationship

k ≥ k ≥ 2 A2k =
A

（23）

k

k - 1
+ ∑

j

j = 3

Ajk
1

j - 1

j ≥ j ≥ 2 Aj1 = A
（13）

j
- A（12）

j - ∑
k

k = 2

Ajk

2． 2 五元系内各参数间的相互关系

各四元子系参数和五元系参数的关系见表 5.

表 5 各四元子系参数和五元系参数的关系

Ｔａｂｌｅ 5 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｏｆ ｑｕｉｎａｒｙ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｖｓ ｑｕａｒｔｅｒｎａｒｙ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

Quarternary Composition Relationship

1234 y
4

= 0 A
（1234）

a bc
= Aa bc0

1235 y
4

= 1 A
（1235）

a bc
= ∑

d

d = 0

Aa bcd

1245 y
3

= 1 A
（1245）

a bd
= ∑

c

c = 0

Aa bcd

1345 y
2

= 1 A
（1345）

a cd
= ∑

b

b = 0

Aa bcd

2345 y
1

= 1 A
（2345）

bcd
= ∑

a

a = 2

Aa bcd
b - 1
a - 1

3 SELF-SReM 模型中参数的拟合

模型推出后的下一步就是待定参数的拟合. 本节以三元系模型为例介绍

参数的拟合方法.

3． 1 参数拟合的思路

由上一节可见 SELF-SReM 模型中的待定参数是分层次的，如二元系参
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数 A
（23）

k
、三元系参数 A

（134）

jm
等等. 为了保证模型具有可靠的参数，它们的拟合

定值必须分层次进行. 即，首先利用二元系的已知信息完成 A
（13）

j
等参数的拟

合. 在一个三元系中，将三个二元系的参数分离出来之后，还会有一些未定值

的参数必须依赖该系的整体信息才能进行拟合. n 元系的问题依次类推. 这

有两方面的原因. 其一，众所周知，二元系的实验结果一般要比三元系的可

靠，而三元系的又比四元系的可靠，分层次进行拟合能保证信息愈可靠的愈

是优先地得到利用；其二，要依赖该多元系整体信息同时拟合的参数常常多

于子系的参数. 一个多元系所含组元愈多，必须依赖该系整体信息同时拟合

的参数更是呈指数的增加. 而需要同时拟合的参数愈少则其结果愈可靠. 所

以必须尽量把各个子系的参数都先分离出来.

3． 2 ＳＥＬＦＳＲｅＭ3 模型中参数的拟合

这里用 SELF-SReM3 模型来说明参数拟合方法. 若 A
（12）

j
、A

（13）

j
、A

（23）

k
已

知，该模型可改写为

（Gex

1
）- （1 - z）∑

j

j = 2

A
（12）

j
yj + z∑

j

j = 2

A
（13）

j
yj + y2∑

k

k = 2

A
（23）

k

zk - z
k -[ ]1

=∑
j

j = 3
∑

k

k = 2

Ajk yj -
y2

j -[ ]1
（zk - z） （2）

此式中的（Gex

1
）就是三组元的综合信息. 将各（y，z）坐标和该点上已知的（Gex

1
）

数值代入式（1），就得到一个可用以进行 j ≥ j ≥ 3，k ≥ k ≥ 2 条件下 A
（123）

jk

拟合定值的方程组或矩阵.

λ32 A32 + ⋯ + λ
jkAjk

  
ξ 32 A32 + ⋯ + ξjkAjk

=

φ1

φn

 （3）

此矩阵中的 λ，ξ 和 φ 都是某一已算出的数值.

若 j = k = 4，由该三元系可得 15 个参数：三个 Aj0（A20 ，A30 ，A40），三

个 A2k（A22 ，A23 ，A24），三个 Aj1（A21 ，A31 ，A41）和六个 Ajk（A32 ，A42 ，A33 ，A43 ，

A34 ，A44）. 若缺少 A
（23）

k
的信息，则有九个 Ajk（A32 ，A42 ，A33 ，A43 ，A34 ，A44 ，A22 ，

A23 ，A24）要同时拟合出来. 其余类推. 若只有 A
（12）

j
，A

（13）

j
和 A

（23）

k
的信息，而无
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若干点上（G
ex

1
）的数值，则需要同时拟合 12 个参数. 此时，体系仍用亚正规溶

液描述. 若 j = k = 2，则完全退化为正规溶液模型；三元系可只靠三个二

元系的信息描述. 因此，只剩下三个参数（A20 ，A30 ，A40）.

若已知的不是若干（y，z）点上 G
ex

1
的数值，而是 G

ex

2
或 G

ex

3
或 Gex，则应将

模型按它们展开，而不是按 G
ex

1
展开，然后将它们分别代入相应的模型展开式

中，构成用以进行参数拟合的方程组.

3． 3 组元排序问题

式（2）表明，SELF-SReM 模型是从某一个组元着手的. 这 就 是 说，在

SELF-SReM 模型中有一个组元排序的问题. 第一组元的选择尤其重要. 原则

是该组元的已知信息要多而可靠. 其次，以 abcd 四元系为例，若 ab、ac、ad 间

的相似性强于 ba、bc、bd 或 ca、cb、cd 或 da、db、dc 间的相似性，则 a 应为

第一组元.

所以在黑色金属中一般都选碳为第一组元. 对 C-Si-Mn-Fe 四元系可有

两种排序方式：C-Fe-Mn-Si 或 C-Mn-Fe-Si. 前者着眼于 C-Fe 和 C-Fe-X 系的

信息，是多而可靠的. 后者则可能对高［Mn］区的模拟更有利. 在研究硅铁脱

Al，Ca 时，选择合金组元的排序为 Si-Al-Ca-Fe. 对四元锰渣，曾用的排序为

MnO-SiO2 -Al2 O3 -CaO.

3． 4 多元系中各组元综合信息的分类

一个体系的整体信息是指该体系所有组元的共同作用. 以三元系为例，

可将它们分作如下几类.

（1）在给定的温度和压力下整个三元系是均相的，则已知的某一组元在

全系内之过剩热力学性质就是一种整体信息. 这种情况主要出现于有色金属

和熔盐中，例如：Cd-Bi-Sn 熔盐等.

（2）在给定的温度和压力下整个三元系是均相的，已知的各组元过剩热

力学性质分别偏集于某一局部. 借助表 1 ～ 2 可将它们以不同的形式组成另一

种整体信息，用于参数的拟合定值.

（3）给定的温度和压力下，在三元系某均相区内或它的一局域内由实测

得到的等活度线、等活度比线或等活度积线都属第三类整体信息. 在熔渣体

系方面，文献上已积累了很多等活度线的资料. 另外，借助相互作用参数

（Wagner-Lupis 法）或经修正的相互作用参数（Pelton-Bale 法
［6］）计算的等活
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度线也属于这一类信息. 必须注意，有时实验测得的只是某些特征点上的离

散信息，它们也是有重要价值的.

（4）在给定的温度和压力下部分三元系是均相的. 作为其边界之一的某

组元饱和析出线，例如 C-Fe-Mn 等三元系中的 C 饱和线，就是又一类整体信

息. 在该线的任一点（y，z）上都有 aC = 1.

（5）在给定的温度和压力下三元系的某部分是一液相区. 其边界的一部

分和化学计量化合物平衡. C-Fe-Si 系就是典型例子，其液相区边界的一部分和

SiC 平衡（见图 1）. 在这一段边界上，作为整体信息用于参数拟合的就是在该线

上任一点（y，z）都有 aCaSi = （KSiC）
- 1 .

图 1 二元稳定化合物与液相区的平衡

Fig. 1 Equilibrium between liquid phase
and stable binary compound

图 2 三元稳定化合物与液相区的平衡

Fig. 2 Equilibrium between liquid phase
and stable ternary compound

这里的 KSiC是 SiC 的生成反应平衡常数. 这些体系中含有三元化学计量

化合物，图 2 所示是它和液相区边界的示意. 此边界上作为整体信息可引入

周国治给出的如下关系
［7］：

dGB

dGA

= -
（x

A
）AB

（x
B
）AB

dGC

dGA

= -
（x

A
）AC

（x
C
）AC

（4）

此式中的（xA）AB表示 AB 二元系中 A 的 mole 分数.

（6）液相与非化学计量化合物平衡的边界

以 C-Fe-Cr 三元系为例说明非化学计量化合物与液相间的平衡. 此系中

可 能 出 现 三 种 非 化 学 计 量 化 合 物：（Fe， Cr）3 C、（Fe， Cr）23 C6 和
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（Fe，Cr）7 C3 . 按 Gaskell 的研究
［8］，可认为，（Fe，Cr）3 C 是 Cr3 C 溶于 Fe3 C 中

而形成的均匀固相；（Fe，Cr）23 C6 和（Fe，Cr）7 C3 则是 Fe23 C6 和 Fe7 C3 分别溶

于 Cr23 C6 和 Cr7 C3 中而形成的均匀固相. 它们都是固溶体.

图 3 非化学计量化合物与液相区的平衡
［9］

Fig. 3 Equilibrium between liquid phase
and non-stoichiometric compound

图 3 中平行于 Fe-Cr 二元系的相线

α' β' 表示 1 873 K 下的（Fe，Cr）7 C3 . 以

x


Fe
等表示该线上的某一点 φ' 的组成. 该

线上每一点的 x


Fe
和 x



Cr
均不同，但（x



Fe
+

x


Cr
）: x



C
为一恒值，（0. 7 /0. 3）. α 点上

的金属液与 α' 点上的（Fe，Cr）7 C3 平

衡. 因此，若以 M 表示 C，Fe，Cr，则有

α［M］，α = αM，α' （5a）

α3

［C］，αα
7

［Cr］，α
=（KCr7C3

）- 1 （5b）

KCr7C3
是 Cr7 C3 的生成反应平衡常数. 1

873 K 下C Fe Cr 三元系中有一个三

相区，其 中 共 存 的 三 相 除 金 属 液 与

（Fe，Cr）7 C3 之外还有 Cr3 C2 . 图 3 中的 β 点和 β ' 点都是三相达成平衡的

点. 在这两点上，

α［M］，β = αM，β ' （5c）

α
2

［C］
α

3

［Cr］
=（KCr3C2

）- 1 （5d）

KCr3C2
是 Cr3 C2 的生成反应平衡常数.

如上述，非化学计量化合物（Fe，Cr）7 C3 是一个固溶体相. 可用如下的

SELF-SReM3 模型来描述它. 该模型所含参数改用 Bjk 以便区分，并且 y
1

= 1

- x
C

= 0. 7.

Gex

C
= ∑

a

a = 2
∑

b

b = 0

Ba by
a

1
yb

2
（6a）

Gex

Fe
=∑

a

a = 2

Ba0

a - 1
+ ∑

a

a = 2
∑

b

b = 0

Ba b 1 -
a - b

y
1
（a - 1[ ]）

y
a

1
y

b

2
（6b）

Gex

Cr
=∑

a

a = 2
∑

b

b = 0

Ba b

a - 1
+ ∑

a

a = 2
∑

b

b = 0

Ba by
a

1
y

b

2
ζ （6c）
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式中

ζ = 1 -
a - b

y
1
（a - 1）

-
b

y
1
y

2
（a - 1）

利用式（5）、（6）就能统一地描述 Cr3C2、（Fe，Cr）7C3 和合金液. 即，它们就是

该系的整体信息.

（7）三元系中两互不溶的液相边界以及纯组元和液相平衡的两相区

边界.

三元系中也有互不溶的 α 相和 β 相平衡，但相应的结线往往不平行于三

元相图的 AB 边界. 图 4 以 e 和 s 两点表示两互不溶液相的组成，则

dGB

dGA

= -
x

s

B
x

e

A
- x

e

C
x

s

A

x
s

C
x

e

B
- x

e

C
x

s

B

dGC

dGA

= -
x

s

A
x

e

B
- x

e

A
x

s

B

x
s

C
x

e

B
- x

e

C
x

s

B

（7）

图 4 三元系中的两液相互不溶情况

Fig. 4 Miscibility gap in ternary system

图 5 纯组元和液相区的平衡

Fig. 5 Equilibrium of pure component
with liquid phase

当 e 或 s 点为浓度三角形的端点时（如图 5），用上式也可计算纯组元和

液相平衡时两相区边界上的热力学信息
［7］.

（8）属于不同温度条件的信息，可用下式拟合：

Ajkm（T） = ηjkm - σjkmT （8）

四元系的信息与上述三元系的相似，区别仅在于点上的信息变为线上的

信息，线上的信息变为面上的信息.
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3． 5 体系旋转———ＳＥＬＦＳＲｅＭ5 模型中参数拟合的对策

在 SELF-SReM5 模型中将有更多的参数需要根据该五元系的整体信息

拟合定值，必须设法减少这一类参数.

此法还得从三元系说起. 设三元系 abc，其中 a 是第一组元. 当模型的

j = k = 4 且其三个二元子系的信息全都已知的条件下需依赖最后一步拟

合来定值的参数是：A32 、A33 、A34 、A42 、A43 和 A44 . 令 μ = x
2

/x
3
，将此三元系

的 Gex
按组元的摩尔分数 x

1
、x

2
、x

3
展开. 然后，将该三元系“旋转”一下，即令

c 为第一组元，或排序改成：cab. 为易于分辨起见，此时的模型参数改写为

Cjkm . 必须注意，此时模型中

y = 1 - x
3
≠ 1 - x

1

z =
x

2

x
1

+ x
2

≠
x

3

x
2

+ x
3

（9）

同样，令：j = k = 4，λ = x
1

/x
2
，将用 Cjkm为参数的 Gex

表达式展开.

这两个展开式是从两个不同的角度描述同一体系的同一性质，因此由同

类项相等可得

- （4A40 + 3A41 + 2A42 + A43）x
2
x

3

3
= C41 x

2
x

3

3
（10a）

- （3A30 + 2A31 + A32）x
2
x

3

3
= - （C31 + 2C41）x

2
x

2

3
（10b）

等转换关系 . 由于 C31 、C41 是易于定值的参数，所以有了式（10）的辅助，若

j = k = 4，SELF-SReM3 模型要依赖该三元系本体的信息一次拟合出来的

参数可减至 3 ～ 4 个.

此法在四元系以上的 SELF-SReMn 模型中的推广会更繁杂一些.

4 SELF-SReM 模型中拟出参数间的匹配关系

任何一个热力学模型，其拟出参数的可靠性对该模型的计算结果都有举

足轻重的作用. 在 SELF-SReM 模型中这种可靠性首先在于不同层次的参数

间有确定的匹配关系. 它们源于表 1 ～ 5. 实际上，这也相应于要求所用已知

信息能相互匹配. 这些匹配关系可在参数拟合过程中作为一类约束引入，也
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可以在参数拟出后用于进行它们的校核. 自然，这是从理论上校核拟出参数

的方法.

4． 1 四元系中各三元参数间的匹配关系

按 SELF-SReM4 模型，当四个三元系组成一个四元系时，信息来源很不

一致的各三元参数必须满足表 6 所示的关系.

表 6 四元系中各三元参数间的匹配关系

Ｔａｂｌｅ 6 Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｅｎｃｙ ａｍｏｎｇ ｔｅｒｎａｒｙ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｉｎ ｑｕａｒｔｅｒｎａｒｙ ｓｙｓｔｅｍ

Condition Correspondency

j ≥ j ≥ 2 A
（134）

j0
= ∑

k

k = 0

A
（123）

j k

j ≥ j ≥ 2 ∑
m

m = 1

A
（134）

jm
= ∑

k

k = 1
A

（124）

j k
- A

（123）[ ]
j k

k ≥ k ≥ 2 ∑
m

m = 1

A
（124）

km
= ∑

j

j = 2
A

（124）
j k - A

（123）[ ]
j k

·
k - 1
j - 1

k ≥ k ≥ 2 A
（234）

k0
= ∑

j

j = 2

A
（123）

j k

k - 1
j - 1

4． 2 五元系中各四元参数间的匹配关系

SELF-SReM5 模型中，各四元参数间有必须遵守的匹配关系（见表 7）.

表 7 五元系中各四元参数间的匹配关系

Ｔａｂｌｅ 7 Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｅｎｃｙ ａｍｏｎｇ ｑｕａｒｔｅｒｎａｒｙ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｉｎ ａ ｑｕｉｎａｒｙ ｓｙｓｔｅｍ

Condition Correspondency

2 ≤ a ≤ a，d = 0 A
（1245）

a b0
= ∑

c

c = 0

A
（1234）

a bc

2 ≤ a ≤ a，d = 0 A
（1345）

a c0
= ∑

b

b = 0

A
（1234）

a bc

2 ≤ a ≤ a，d = 0 A
（2345）

bc0
= ∑

a

a = 2

A
（1234）

a bc

b - 1
a - 1
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2 ≤ a ≤ a ∑
c

c = 0

A
（1235）

a bc
= ∑

d

d = 0

A
（1245）

a bd

2 ≤ a ≤ a ∑
b

b = 0

A
（1245）

a bd
= ∑

c

c = 0

A
（1345）

a cd

2 ≤ a ≤ a，2 ≤ b ≤ b ∑
a

a = 2

A
（1235）

a bc

b - 1
a - 1

= ∑
d

d = 0

A
（12345）

bcd

5 SELF-SReM 简化模型

若一个多元系只有一个浓组元，则应该用常规的活度相互作用参数法完

成分析. 本节所讨论的是一多元系至少含两个浓组元的情况，此时应该用

SELF-SReM 简化模型. 简化的原则就是降低该稀组元相应的阶数. 以 SELF-

SReM3 模型的简化为例，改用 SELF-SReM3 -
命名. 若该三元系含有一个稀组

元，将其排为第三组元，则 SELF-SReM3 -
模型为

G
ex

1
= ∑

j

j = 2
∑

1

k = 0

Ajy
jzk （11a）

G
ex

2
=∑

j

j = 2

Aj0

j - 1
+ ∑

j

j = 2
∑

1

k = 2

Aj 1 -
j - k

y（j - 1[ ]）
yjzk （11b）

G
ex

3
=∑

j

j = 2
∑

1

k = 0

Ajk

j - 1
+ ∑

j

j = 2
∑

1

k = 2

Ajk 1 -
j - k

y（j - 1）
k

yz（j - 1[ ]）
yjzk （11c）

Gex =∑
j

j = 2

Aj0

j - 1
+ ∑

j

j = 2
∑

1

k = 1

Ajk

j - 1
y z - ∑

j

j = 2
∑

1

k = 0

Ajk

j - 1
yjzk （11d）

可见，SELF-SReM3 -
模型的要点只是将相应于稀组元浓度 坐 标 z 的 阶

数 k 限于 1 . 由于在给定的条件下 z 的量级至少要比 y 的低一个量级，

所以它的次方限于 1 已 足 够 . 这 样 简 化 后，SELF-SReM3 -
模 型 总 共 仅

有六个参 数 要 拟 合 定 值 . 它 们 是 A20 、A30 、A40 、A21 、A31 、A41 . 另 一 方

面，SELF-SReM3 -
模型依 然 保 持 了 对 两 个 浓 组 元 相 互 作 用 的 描 述 精

度 .

当一个四元系中第三和第四两组元均为稀的时，在 SELF-SReM4 -
模型

中 k 和 m 同样减为 1，因而总共仅有九个参数要拟合定值. 它们是 A200 、

A300 、A400 、A210 、A310 、A410 、A211 、A311 、A411 . 若该四元系中仅第四组元为稀的
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时，SELF-SReM4 -
模型总共仅有 27 个参数要拟合定值. 它们是 A200 、A300 、

A400 、A210 、A310 、A410 、A220 、A320 、A420 、A230 、A330 、A430 、A240 、A340 、A440 、A211 、

A311 、A411 、A221 、A321 、A421 、A231 、A331 、A431 、A241 、A341 、A441 .

在这些简化模型的参数拟合中，可充分利用许多学者推出的活度相互作

用参数. 例如在 Fe-S 系中用相互作用参数法计算 a［S］作为参数拟合所需的已

知信息. 对铁基的 Fe-Cr-P 合金，若仅［P］是稀组元，也可用修正的相互作用

参数法计算 a［P］，以便为参数拟合提供已知信息.

6 SELF-SReM 模型用于相图预报的潜力

SELF-SReM 模型的本意在 组 元 活 度 的 计 算. 众 所 周 知，组 元 活 度 和

相图总是 紧 密 联 系 在 一 起 的. 但 当 前 用 于 相 图 预 报 的 模 型 并 非 SELF-

SReM 模型，而是 Lukas 程序（TERGSS，TERFKT）和周国治创立的综合几

何模型
［10］

等. 为 了 说 明 SELF-SReM 模 型 也 能 用 于 相 图 预 报，必 须 阐 明

SELF-SReM 模型的 Ajk 参数能转换为 Lukas 程序的参数或综合几何模型

的参数.

6． 1 Ａｊｋ 参数向 ＲＫ 式参数和 Ｌｕｋａｓ 程序参数的转换

此项研究是由唐恺完成的，他将 Ajk 参数转换成 R-K 式参数和 Lukas 程

序参数后用于 Si-Al-Ca-Fe 四元系的互不溶两液相区的预报
［11］.

设 R-K 式中的参数为 Bi. 一个二元系的过剩摩尔自由能可用 SELF-

SReM2 模型或 R-K 式描述如下：

Gex = ∑
j

2

Aj

j - 1
y + ∑

j

2

Ajy
j = x

1
x

2∑
i

0

Bi（x
1

- x
2
）i （12）

因此，得

B0 = A2 +
3
4

A3 +
7
12

A4 +
15
32

A5

B1 =
1
4

A3 -
1
3

A4 -
11
32

A5

B2 =
1
12

A4 +
5
32

A5
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B3 =
1
32

A5 （13）

一个三元系若用 Lukas 程序和 SELF-SReM3 描述，则有

Gex =∑
j- 1

i = 1
∑

3

j = i +1

Gex

ij
+ ∏

3

k = 1

x
k
B123 （14a）

Gex = （1 - z）∑
j

j = 2

A
（12）

j

j - 1
（y - y j）+ z∑

j

j = 2

A
（13）

j

j - 1
（y - y j）+ y2∑

k

k = 2

A
（23）

k

k - 1
（z - z j）

- ∑
j

3
∑

k

2

Ajk

j - 1
（y j - y2）（zk - z[ ]） （14b）

式（14a）中第一项为三个二元子系的贡献. 式（14b）的前三项是三个二元子

系的贡献. 所以，∏
3

k = 1

x
k
B123 和 ∑

j

3
∑

k

2
-

Ajk

j - 1
（y j - y2）（zk - z[ ]） 必定是相对

应的. 设：j = k = 4，在
x

2

x
3

= μ 的线上，有

（B123）
3 =

1
2

A32 + A33
2 + μ
1 +( )μ + A34

2 + μ
1 +( )μ

3 + 3μ + μ 2

（1 + μ）[ ]2

1
3 x

3
（1 + μ）+[ ]1

· A32 + A33
2 + μ
1 +( )μ + A34

2 + μ
1 +( )μ

3 + 3μ + μ2

（1 + μ）
[ ]2

（15）

即精确地说，Lukas 程序中的参数 B123 之值应是组成的函数.

6． 2 Ａｊｋ 参数向综合几何模型参数的转换

周国治创建的综合几何模型
［10］

使几何模型进入理论模型的范畴. 但它

仍然只依靠二元系信息进行预报，所以特别是在描述含多相的三元系时不可

避免地引入误差. SELF-SReM 模型则能有效地处理三元系的单相区. 阐明两

种参数的转换对两模型的互补是有益的.

这里，用 x
i
表示三元系中的摩尔分数，用xi 表示二元系中的摩尔分数.

按综合几何模型，二元系的过剩自由能为

ΔGex

ij
= xi xj B

（ij）

0
+ B

（ij）

1
xj + B

（ij）

2
x2[ ]

j

xi = x
i

+ x
k
ξk

ij （16）
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展开综合几何模型的三元系过剩自由能表达式. 其中所含的参数是九个

B
（ij）

n
和三个 ξij. 同时，设：j = k = 4 及 μ =（x

2
/x

3
）+ 1，按（x

1
，x

2
，x

3
）展

开 SELF-SReM3 模型. 由两个展开式共得 14 个等式，但其中的两个是非独立

的，所以总共是如下的 12 个等式：

B
（12）

0
= A

（12）

2
+

1
2

A
（12）

3
+

1
3

A
（12）[ ]
4

（17a）

B
（12）

1
- B

（12）[ ]
0

= - A
（12）

2
（17b）

B
（12）

2
=

1
3

A
（12）

4
（17c）

B
（31）

0
+ 2B

（31）

1
+ 3B

（31）[ ]
2

= A
（13）

2
（17d）

3B
（31）

2
+ B

（31）[ ]
1

= -
1
2

A
（12）

3
（17e）

B
（31）

2
=

1
3

A
（13）

4
（17f）

B
（12）

1
- B

（12）

0
- B

（12）

1
ξ 12 - B

（31）

2
- B

（31）

1
- B

（31）

0
- 2B

（31）

2
ξ 31 - B

（31）

1
ξ 31

+ B
（23）

0
+ B

（23）

1
+ B

（23）

2
- B

（23）

1
ξ 23 - 2B

（23）

2
ξ 23 + B

（23）

2
（ξ 23）

2

= - 2A20 - A21 +
A23

μ
+ 2

A24

μ
+（μ - 1）

A24

μ2 （17g）

2B
（12）

2
- 2B

（12）

1
+ B

（12）

1
ξ 12 - 2B

（12）

2
ξ 12 + B

（31）

2
（ξ 31）

2 + B
（31）

1
ξ 31

+ 2B
（31）

2
ξ 31 - B

（23）

1
- 2B

（23）

2
+ B

（23）

1
ξ 23 + 4B

（23）

2
ξ 23 - 2B

（23）

2
（ξ 23）

2

= -
1
2
（3A30 + A31） （17h）

B
（12）

2
- B

（12）

1
+ B

（12）

1
ξ 12 - 2B

（12）

2
ξ 12 + B

（12）

2
（ξ 12）

2 + B
（31）

1
+ 2B

（31）

2

+ B
（31）

1
ξ 31 + 4B

（31）

2
ξ 31 + B

（23）

1
ξ 23 + 2B

（23）

2
ξ 23 - 2B

（23）

2
（ξ 23）

2

= -
1
2 3A30 + 2A31 + A32 -

A34( )μ
（17i）

4B
（12）

2
ξ 12 - B

（12）

2
（ξ 12）

2 - 3B
（12）

2
- 2B

（31）

2
ξ 31 - B

（31）

2
（ξ 31）

2
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+ 2B
（23）

2
（ξ 23）

2 - 2B
（23）

2
ξ 23 = - 2A40 - A41 -

1
3

A42 （17j）

2B
（12）

2
ξ 12 - 3B

（12）

2
- B

（31）

2
（ξ 31）

2 + B
（23）

2
- 2B

（23）

2
ξ 23 + B

（23）

2
（ξ 23）

2

= -
4
3

A40 -
1
3

A41 （17k）

2B
（12）

2
ξ 12 - B

（12）

2
（ξ 12）

2 - B
（12）

2
- B

（31）

2
- 2B

（31）

2
ξ 31 + B

（23）

2
（ξ 23）

2

= -
4
3

A40 -
1
3

A41 -
2
3

A42 -
1
3

A43 （17l）

应该注意，式（17）也是一种将三组元的综合贡献非线性地投影到二元

子系上去的方法.

7 SELF-SReM 模型的特点

SELF-SReM 模型属高阶亚正规熔体模型范畴，模型中只含一套 Aa bcd. . . 参

数. 它用截尾多项式来描述体系的过剩自由能. 在亚正规熔体模型的理论中，

不仅考虑了邻近原子间的特征能量（内能与对外的相互作用能之和），还将

次邻近原子构成的簇的特征能量纳入其考查的范围. 体系过剩自由能的亚正

规熔体模型表达式为

ΔGex = A1 x
i
x

j
+ A2 x2

i
x

j
+ A3 x

i
x2

j
+ A4 x2

i
x2

j
+ ⋯ （18）

唐恺已用统计热力学证明
［12］：该 A1 、A2 、A3 、A4 等分别表示 i-j 原子对、

i-i-j 原子簇、i-j-j 原子簇和 i-i-j-j 原子簇特征能量的参数. 而 SELF-SReM3 模

型中的 z 对应的不是一个组元而是由三个组元构成的原子簇. 因此，与 z 相应

的 Ajk 参数不仅反映与第三组元有关的特征能量，而且它含有三个组元的整

体信息. 正因为 Aa bcd. . . 参数有明确的物理意义，因此 SELF-SReM 模型是一个

理论模型. 它为今后沟通宏观性质与微观结构的研究工作打下了重要的基

础.

和经验模型不同，在 SELF-SReM 模型中，Aa bcd. . . 参数是分层次的. 即它们

由二元系参数、三元系参数、四元系参数⋯⋯n 元系参数组成. 并且，子系的

参数都是通用性的. 例如在所有含 C 的 Fe 基合金中 C-Fe 二元系参数 A
C-Fe

C

是惟一的.
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若以 ξ
（n）

表示 n 阶 Wagner-Lupis 型活度相互作用系数，则 Ajkm 这一组参

数就相当于 j + k + m = n 条件下的 ξ（n）/RT. 由此可见，SELF-SReM4 模

型将稀溶液中的活度计算和浓溶液中的活度计算完全统一起来；它可以给出

Mn、Si、Cr 等其他元素为熔剂时的“活度相互作用系数”.

SELF-SReM 模型是严格的. 模型所含 Aa bcd. . . 参数的拟合是在各种已知信

息通过 Gibbs-Duhem 公式构成的共同制约下实施的. 这是有别于经验模型的

又一个特点. 在参数拟合时 SELF-SReM 模型强调全面利用可靠的各种信息，

包括由相图提取的信息. 它们可以是离散型的数据，通过 SELF-SReM 模型而

成为集合的知识. 在多元系本体内，最常用的已知信息是元素的饱和线及面，

或化合物的析出线及面. 这类实测难度较小，易于得到可靠结果. 这样即保持

了严格性和精确性，在缺少某些信息时又有灵活运用的可能. 在铁基合金的

中等浓度区域应用 Pelton-Bale 建议的修正相互作用参数法提供一些数据也

是有益的. SELF-SReM 模型中还引入了不同温度下的已知信息，定义

Aabcd. . . = ηabcd. . . + σabcd. . . T

由此可见，Aabcd. . . 正是相应原子簇的过剩自由能.

SELF-SReM 模型的设计从两方面保证愈可靠的已知信息对模型起愈大

的作用. 一方面，由于二元系的信息较多且准确度较高，所以拟合总是分层次

地进行，即先拟合二元系参数，再三元系，再四元系等等. 另一方面，各二元子

系信息的可靠性也不是同等的，因此又有一个组元分序的问题. 例如，C-Fe-

Cr 三元系中 C-Fe 二元系的信息（aC）最可靠，Fe-Cr 的次之，C-Cr 的又次之.

选择 C 为第一组元，则由 C-Fe 系信息拟合能得到可靠的 Aj00 ，它们对模型计

算结果的影响也最大.

SELF-SReM 模型在进行参数拟合时，体系是封闭的. 多项式截尾所引起

的误差已计入最后拟合定值的参数中. 例如，C-Cr-Fe-Ni 和 C-Cr-Fe-P 两个四

元均相区中，C-Cr-Fe子系的参数完全相同而且其误差也只限于该子系内.

SELF-SReM 模型还特别提出了各子系的参数在它们组成多元系时能否

相互吻合的问题，并给出辨别的方法. 若通不过校验，说明用于参数拟合的某

些已知信息其可靠性有问题.

SELF-SReM 模型中含有一个简化模型，用以分析含两个以上浓组元和

若干个稀组元的多元系.

SELF-SReM 模型着眼于多元均相（单一液相或单一固相）区全域内组元

活度的系统化，为工程问题的热力学预测提供足够可靠的组元活度数据库，
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目前还未全面介入相图预测领域.
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［12］ 唐恺． 冶金熔体热力学模型的研究［Ｄ］． 北京：北京科技大学，2000． 9 12

ＴＡＮＧ Ｋａｉ． Ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｍｏｄｅｌ ｆｏｒ ｍｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌ ｍｅｌｔｓ［Ｄ］． Ｂｅｉ
ｊｉｎｇ：Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｓｃｉ． ＆ Ｔｅｃｈ． Ｂｅｉｊｉｎｇ：2000． 9 12
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不锈钢高铬铁液的脱磷
?

摘要 讨论和分析了高铬铁液氧化脱磷和还原渣系脱磷的特点以及碳的影

响，提出高铬铁母液用氧化法脱磷，废钢返回法冶炼不锈钢用还原法脱磷．

磷对不锈钢的局部腐蚀和加工性能有不利影响，冶金专家在上世纪就提

出脱磷到 14 × 10 - 4 % 的要求
［1］．

在现有的不锈钢冶炼工艺中，磷含量是通过严格控制原材料中的磷来控

制． 由于低磷原材料的缺乏和日益增长的价格因素，世界各国的冶金工作者

都在致力于研究开发高铬铁液的脱磷技术． 日本《特殊钢》杂志将不锈钢脱

磷的研究列为 21 世纪特殊钢精炼的重大课题之一
［2］．

研究开发中的不锈钢脱磷技术可分为氧化脱磷和还原脱磷． 氧化脱磷过

程需要 ＢａＯ 基或碱金属氧化物基的碱性渣，钢中的磷是以磷酸盐的形式脱

除． 而还原脱磷需要 Ｃａ 基熔剂，钢中的磷是以磷化物的形式脱除． 本文从碳

含量在高铬铁液脱磷中的作用出发阐述两者之间的关系．

1 氧化脱磷的特点及碳的影响

1． 1 最高氧位（弱氧化势脱磷）

氧化脱磷的反应式可写为

［P］+ 5 /4O 2 1 /2（P2 O5）

ΔG0 = - 666 210 + 271. 7 T （1）

 本文合作者：郭曙强、蒋国昌. 原发表于《特殊钢》，23（4），1 ～ 8（2002）
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不锈钢在氧化脱磷的同时还存在如下反应：

［Cr］+ 3 /4O 2 1 /2（Cr2 O3）

ΔG0 = - 553 700 + 170. 34 T （2）

因此它不同于传统的碳钢与低合金钢氧化脱磷. 不锈钢的氧化脱磷关键

是解决脱磷保铬的矛盾. 从保铬的角度来说，氧位又不能过高. 假设所用渣系

为 Cr2 O3 饱和，则由式（2）得

19. 12 T·lg｛α
［Cr］

·p
3 /4

O2

｝ = - 553 700 + 170. 34 T （3）

根据上式可算得 Cr2 O3 的分解压力，由此计算得到在给定温度条件下脱

磷时的“最高氧位”pO2
. 温度越低，“最高氧位”越小. 对于铬不锈钢，1 723 K时

的最高氧位约是 10 - 13 . 当采用氧化法对高铬铁液进行脱磷时，若氧位大于

“最高氧位”，钢中铬的氧化量将大大增加，导致回收率降低. 因而，高铬铁液

氧化脱磷应是弱氧化势脱磷.

1． 2 碳的影响

研究表明当不锈钢液中碳含量低时脱磷率极低，许多渣系存在一个最佳

碳含量范围，在该范围内可获得较好的脱磷效果（图 1［3］）.

图 1 ［C］对不锈钢液氧化脱磷率的影响

Fig. 1 Effect of ［C］on oxidizing dephosphorization rate of

molten stainless steel
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［Cr］、［P］、［C］三元素之间的选择性氧化概念
［4］

可用来阐述这种现

象. 实际上 P
O2

并非只取决于［P］和［Cr］，钢中还有碳参与反应：

［C］+ 1 /2O 2 CO（g）

ΔG0 = - 114 400 - 85. 77 T （4）

以 Cr18 钢为例，图 2 示出了1 773 K时用 BaO 基脱磷剂脱磷的情况，三个

主要合金成分的活度是用 SELF-SReM4［5］
模型计算的，可见，三条曲线有两个

相交点，代表了两个临界［C］，第一个临界［C］C-Cr 是热力学上保铬必需的碳含

量，第二个临界［C］C-P是平衡条件下脱磷的极限［C］，显而易见，两个临界点定

义了高铬铁液氧化脱磷的最佳碳含量范围，在此范围内［Cr］、［P］、［C］三者

之间，与［Cr］平衡的氧位最高，与［C］平衡氧位次之，与［P］平衡的氧位最低，

磷优先氧化. 此时，即使氧位较高，［Cr］仍不会过度烧损，因为该条件下热力学

上［C］有还原（Cr2O3）的能力. 若［C］< ［C］C-Cr，铬将大量烧损，若［C］>

［C］C-P，优先氧化的是碳，脱磷效率降低.

图 2 ［Cr］，［P］，［C］间的选择性氧化和临界碳含量

［Cr］= 18% ，［P］= 0. 02% ，（P2 O5） = 0. 05%

Fig. 2 Selective oxidation among［Cr］，［P］and［C］，

and critical［C］with different conditions

［Cr］= 18% ，［P］= 0. 02% ，（P2O5）= 0. 05%

碳在不锈钢氧化脱磷中还起着另一个作用，即改变钢中碳和磷的活度，

董元篪等对高铬铁基熔体中磷和铬的活度进行了研究，得出了磷、碳与铬的

活度相互作用系数分别是
［6］：
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ε
C

Cr
= - 6. 55 ε

C

P
= 13. 38 （［Cr］= 0% ～ 20%）

可见碳可降低铬的活度，大幅度提高磷的活度，显然较高［C］有利于不锈钢的

氧化脱磷.

2 还原脱磷的特点及碳的影响

还原脱磷渣系多为 Ca 基渣系，反应式为

Ca3 P2 + 4O 2 Ca3（PO4）2

ΔG0 = - 3 626 436 + 793. 32 T （5）

是氧化脱磷还是还原脱磷，由临界氧位决定. 佐野曾报道了两个渣系的

临界氧位，图 3 是 1 823 K 下 CaO（41%）-Al2 O3 系的规律，其临界氧位是

10 - 18. 7 MPa［7］. 所以，还原脱磷只在非常低的氧位下才有可能.

图 3 氧分压和 CaO-Al2 O3 渣中饱和磷含量的关系

Fig. 3 Relation between oxygen partial pressure and satu-

rated phosphorus content in CaO-Al2 O3 slag

当用 Ca 基渣系作为脱磷剂时，碳含量是影响不锈钢还原脱磷过程的一

个重要因素. 当加入含 Ca 脱磷剂，Ca 在脱磷的同时，也有可能和碳作用生成

CaC2 ，即发生［P］和［C］竞争夺 Ca 的反应：

CaC2 + 2 /3［P ］ 1 /3（Ca3 P2）+ 2［C］

ΔG0 = 590 837 - 107. 82 T
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K = α
1 /3

（Ca3P2）
α

2

［C］
/（α

（CaC2）
α

2 /3

［P］
） （6）

这表明在用 Ca、CaSi 和 CaC2 作为脱磷剂进行脱磷时，金属液的碳含量

不宜过高. 取 α
（CaC）

= 1 时，α
［C］

= α
［C］

，α
［C］

称为临界活度，该值约为 0. 7 ～

1. 0. 当 α
［C］

< α
［C］

时，表明有较高的脱磷率. 当 α
［C］

> α
［C］

时，如用 Ca 作脱

磷剂还原脱磷，Ca 更易与［C］结合生成 CaC2 析出，如用 CaC2 作脱磷剂还原

脱磷 时，CaC2 不 易 分 解，起 不 到 脱 磷 的 作 用，故 而 脱 磷 效 率 急 剧 下 降

（图 4［8］）.

α
［C］

/ %

图 4 用 Ca 脱磷时 α
［C］

与脱磷率的关系

Fig. 4 Relation between dephosphorization rate and a［C］with

dephosphorizing by Ca

图 5 Δ［C］对不锈钢脱磷率的影响

Fig. 5 Effect of Δ［C］on dephosphorization

rate of stainless steel

在开发一种不锈钢还原脱磷工

艺实 验 中
［9］，碳 含 量 在 0. 32% ～

0. 76% 范围内时未发现脱磷率与碳

含 量 有 明 显 的 关 系，却 发 现

Δ［C］（ =［C］始 - ［C］终）与脱磷率

存在一 定 的 关 系（图 5）. 可 见，Δ
［C］小的炉次，脱磷率高，Δ［C］大

的炉次脱磷率低. 这说明 C 与 Ca 反

应生成 CaC 2 ，消耗了 Ca，导致 Ca 利

用率下降，脱磷率下降.
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3 结论

氧化脱磷要求［C］ = 2% ～ 6% ；还原脱磷要求初始［C］ < 1. 0% . 对

于采用熔融还原等工艺生产出的不锈钢母液而言，其碳含量正好在氧化脱磷

所需的最佳范围之内，建议采用氧化法脱磷. 对于采用返回法冶炼不锈钢出

现的脱磷问题，因碳含量低，更适合采用还原法脱磷.

本课题为上海市科委自然科学基金资助项目（G01158）.
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ｍｏｌｔｅｎ ｓｈａｌｌ ｂｅ ｄｅｐｈｏｓｐｈｏｒｉｚｅｄ ｂｙ ｏｘｉｄｉｚｉｎｇ ｍｅｌｔｉｎｇ ａｎｄ ｔｈｅ ｓｍｅｌｔｉｎｇ ｒｅｃｙｃｌｅｄ
ｓｔａｉｎｌｅｓｓ ｓｔｅｅｌ ｓｃｒａｐ ｓｈａｌｌ ｂｅ ｄｅｐｈｏｓｐｈｏｒｉｚｅｄ ｂｙ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｍｅｌｔｉｎｇ．

磁场对ＢｉＭｎ合金两相区中

ＭｎＢｉ 相凝固组织的影响
?

摘要 将 Bi-3% Mn 和 Bi-6% Mn 合金加热至固液两相区内低于 MnBi

相 Curie 点的温度，保温 30 min 后在一定条件下降温凝固，施加0 ～ 1. 0 T 磁

场. 结果表明，磁场对 MnBi 相凝固组织和材料磁性能有明显的影响. Bi-Mn

合金在固液两相区恒温时，MnBi 晶体在大于 0. 1 T 的磁场作用下沿磁场方

向定向排列和优先长大，定向排列因子 Γ 随外磁场强度的增大而提高. 在磁

场作用下的降温凝固过程中，沿磁场方向 MnBi 晶体长度增加，其平均长度

随磁场的增大和合金在磁场中凝固时间的延长而增加. 此外，磁取向试样具

有明显的磁各向异性，平行定向排列方向的剩磁显著增强，而垂直方向的磁

性很弱. 从铁磁性 MnBi 晶体的磁各向异性和磁化晶体之间磁相互作用出

发，建立了 MnBi 晶体在磁场中取向和优先长大的理论模型，并利用该模型

对实验结果进行了讨论.

近年来，强磁场在材料科学中的应用研究（尤其是磁取向的研究）备

受关注
［1］. 20 世纪 80 年代以来，多种非铁磁性材料在强磁场中凝固形成

取向性较强的组织结构，显示出类似铁磁材料的行为. 1981 年，Mikelson

和 Karklin［2］
将 Al-Cu 和 Cd-Zn 等合金置于0. 5 ～ 1. 5 T 磁场中缓慢凝固，

观察到有取向的凝 固 组 织. Rango 等
［3］

将 部 分 熔 化 的 顺 磁 性 材 料 在 5 T

磁场中凝固，得到大块织构化材料. Katsuki 等
［4］

报道了溶液中抗磁性有

机高分子和无机盐在 8 T 磁场中结晶取向的现象. 这些结果预示，利用磁

 本文合作者：王晖、任忠鸣、邓康. 原发表于《金属学报》，38（1），41 ～ 46（2002）
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场有可能控制材料的结晶凝固过程，形成一种新的复合材料和性能各向

异性材料的制备技术，获得用其他方法难以得到的特种材料. 因此，有必

要系统地研究磁场对材料结晶凝固组织的影响.

非铁磁性材料的磁化率很小，只有在较强的磁场（10 T 数量级）中才能

表现出明显的磁现象，磁场作用的规律性在常规磁场中不易观察. 铁磁性

MnBi 化合物具有显著的磁各向异性，是一种重要的永磁和磁光材料
［5］. Bi-

Mn 合金中 MnBi 相的凝固组织、性能随工艺条件变化明显
［6，7］. Bi-Mn 合金是

研究磁场对凝固组织作用规律的理想体系. 文献［8 ～ 10］将含有 0. 9% ～
10% Mn（质量分数）的 Bi-Mn 合金在 2. 5 ～ 5. 0 T 磁场中凝固，观察到铁磁性

MnBi 相沿外磁场方向优先生长和排列，以及材料的磁性能具有显著的各向

异性等现象. Yasuda 等
［11］

发现 Bi-20. 8% Mn 合金在固液两相区加磁场取向

的效果比全熔化好. 已有的研究主要从 MnBi 晶体的磁各向异性出发，解释

其在磁场中取向的现象，尚缺乏对 MnBi 晶体在磁场中定向排列的形成规律

和机制的研究.

由 Bi-Mn 合金相图
［12］

可知，Bi-Mn 合金在 Mn 含量（质量分数）为 0. 72%

处有一共晶点，其温度为 262� ，MnBi 化合物在 355� 发生铁磁 顺磁转变，

在 446� 完全分解. 将 Bi-Mn 过共晶合金加热至液固两相区内低于 MnBi 的

图 1 磁场中金属凝固实验装置示意图

Fig. 1 Schematic diagram of the experimental
device of metal solidification in mag-
netic field

1—Electromagnet yoke；2—Refractory；

3—Heater；4—Graphite tube；5—Sample；

6—Thermocouple；7—Temperature controller

Curie 点的温度，此时铁磁性的 MnBi 晶体被已熔化的 Bi /MnBi 共晶合金液体

包围，很容易在磁场中旋转取向. 本文研究了在不同成分的 Bi-Mn 合金半固

态加磁场至完全凝固情况下，磁场强度和凝固时间对 MnBi 凝固组织的影响

规律，并提出一个 MnBi 晶体磁取

向和优先长大的理论模型.

1 实验方法

本 工 作 所 用 材 料 是 纯 度 为

99. 0% 的 Bi 和 99. 5% 的 Mn，在真

空感应加热炉中熔炼出 Mn 含量（质

量分数，下同）分别为 3% 和 6% 的

Bi-Mn 合金，并在氩气保护下浇铸到

孔径约为 10 mm 的石墨铸模中，经

快速冷却后获得成分均匀的合金

棒. 将合金棒分割成 20 ～ 30 mm长的
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小段，打磨后封在孔径为10 mm的石墨管中制成实验用试样.

实验装置如图 1 所示. 直流电磁铁可在两极头之间产生横向的均匀静磁

场，其强度在 0 ～ 1. 3 T 之间可调；加热体置于磁极之间，其内腔温度最高达

到 800� ，采用WZK-1温度调节仪控制其中的温度，控温精度为 ± 1� ；加热炉

为分体式，可以在磁极之间打开，使试样直接落入水中淬火. 3% Mn 和 6% Mn

合金的液相线温度分别为 360� 和 450� 左右. 将 3% Mn 和 6% Mn 合金分别

加热至 300� 和 345� （均低于 MnBi 相的 Curie 点温度 355� ），并在上述温

度恒温30 min，然后分别进行以下实验：

（1）淬火实验. 在恒温阶段加磁场并淬火，以考察恒温阶段磁场对 MnBi

相组织的影响.

（2）快凝实验. 以 8� /min 冷速冷却降温至完全凝固，在恒温阶段和降

温阶段加磁场，与慢冷实验作对比，以考察凝固时间对 MnBi 相凝固组织的

影响.

（3）慢凝实验. 3% Mn 合金在 300� 以 0. 3� /min 冷速降温至 263� 并

保温 120 min，随炉降温至完全凝固；6% Mn 合金在 345� 以0. 5� /min冷速

降温至 263� 并保温120 min，随炉降温至完全凝固. 从恒温阶段至完全凝固

加磁场，考察 Bi-Mn 合金在磁场中缓慢凝固时 MnBi 相凝固组织的变化.

所得试样分别沿平行和垂直于磁场的方向剖开，采用金相显微镜和图像

分析仪分析 MnBi 相的组织特征. 慢凝实验所得试样的一部分采用 DGY-2C

多功能永磁测量仪测定磁性能.

2 实验结果

2． 1 磁场对恒温阶段 ＭｎＢｉ 相组织的影响

图 2 为两种 Bi-Mn 合金淬火实验所得无磁场试样和加 1. 0 T 磁场试样

的金相组织照片. 无磁场试样［图 2（a），（c）］中，铁磁性的 MnBi 相为条块

状，基本无方向性且均匀地分布在已熔化的 Bi 基体中；施加 1. 0 T 磁场［图 2

（b），（d）］后，MnBi 相平行于磁场方向排列，成断续的链状，晶粒间有明显的

聚合现象. 设定棒状 MnBi 相的长度方向与磁场方向的夹角在 ± 15°以内为

平行磁场定向排列，定义定向排列因子 Γ 为定向排列的 MnBi 相体积与 Mn-

Bi 相总体积的比值. 恒温阶段 MnBi 相定向排列因子 Γ 与磁感应强度的关系

如图 3 所示. 由图 3 可见，0. 1 T 磁场就可以使 MnBi 晶体定向排列，定向排列



３６２　　

徐

匡
迪

●文
选—

—
—

钢
铁
冶
金
卷
︵
Ａ
︶

因子 Γ 随磁感应强度的增强而提高.
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图 2 Bi-Mn 合金加热至固液两相区淬火所得试样的金相组织照片
Fig. 2 Effects of magnetic field on the morphologies of MnBi phase grains in Bi-Mn alloys heated

up to the mushy zone for 30 min and quenched

（a）3% Mn alloy quenched at 300� under 0 T （b）3% Mn alloy quenched at 300� under 1. 0 T
（c）6% Mn alloy quenched at 345� under 0 T （d）6% Mn alloy quenched at 345� under 1. 0 T

图 3 3% Mn 和 6% Mn 合金分别加热至 300� 和 345� 并淬

火，MnBi 相定向排列因子 Γ 与磁感应强度的关系
Fig. 3 Dependences of the alignment degree Γ of MnBi on th ex-

ternal magnetic flux density for 3% Mn alloy quenched at
300� and 6% Mn alloy at 345�
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2． 2 磁场对 ＭｎＢｉ 相凝固组织的影响

图 4 为 Bi-Mn 合金慢凝实验所得无磁场试样和加 1. 0 T 磁场试样的金

相组织照片. 从图 4 可见，无磁场试样［图 4（a），（c）］中，MnBi 相在 Bi 基体

中分布较均匀，既无取向排列，也无明显长大；加 1. 0 T 磁场试样［图 4（b），

（d）］中，MnBi 晶体数量减少，平均长度增大，平行于磁场方向形成比较规

则、完整的棒状凝固组织.

图 4 Bi-Mn 合金慢凝实验所得试样的金相组织照片
Fig. 4 Microstructures of Bi-Mn alloys in slow solidification of 0. 3� /min for 3% Mn alloy

and 0. 5� /min for 6% Mn alloy

（a）% Mn alloy quenched from 300� under 0 T （b）3% Mn alloy quenched from 300� under 1. 0 T
（c）6% Mn alloy quenched from 345� under 0 T （d）6% Mn alloy quenched from 345� under 1. 0 T

表 1 为 Bi-Mn 合金慢凝实验中 MnBi 相的定向排列因子 Γ 以及试样

的剩余磁感应强度. 由表 1 可见，无磁场试样中 MnBi 相无取向，合金的

磁性能和磁各向异性较小；施加 0. 1 T 磁场的试样中，MnBi 相形成明显

的定向排列 组 织，合 金 在 定 向 排 列 方 向 上 的 剩 磁 和 磁 各 向 异 性 显 著 提

高. 表 2 显示 MnBi 相晶粒平均长度随磁感应强度增加而增大，同时也随

凝固时间延长而增大.
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表 1 ＢｉＭｎ 合金慢凝实验中 ＭｎＢｉ 相的定向排列程度和合金的剩磁

Ｔａｂｌｅ 1 Ｔｈｅ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｙ ａｎｄ ｔｈｅ ａｌｉｇｎｍｅｎｔ ｏｆ ＭｎＢｉ ｐｈａｓｅ ｉｎ
ＢｉＭｎ ａｌｌｏｙ ｕｎｄｅｒ ｓｌｏｗ ｓｏｌｉｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ

Magnetic flux
density，T

3% Mn alloy 6% Mn alloy

Γ Br∥H，10 - 2 T Br⊥H，10 - 2 T Γ Br∥H，10 - 2 T Br⊥H，10 - 2 TΓ

0. 01） 0. 05 7. 2 5. 7 0. 05 10. 5 7. 5

0. 1 0. 85 13. 1 Weak 0. 80 22. 5 Weak

0. 5 0. 92 13. 0 Weak 0. 88 24. 7 Weak

1. 0 0. 98 12. 6 Weak 0. 95 23. 0 Weak

1）Related data corresponding to parallel and perpendicular to the length of the samples.

表 2 不同实验条件下 3 % Ｍｎ 合金中 ＭｎＢｉ 相晶粒的平均长度值

Ｔａｂｌｅ 2 Ｍｅａｎ ｌｅｎｇｔｈ ｏｆ ＭｎＢｉ ｐｈａｓｅ ｇｒａｉｎｓ ｉｎ 3 % Ｍｎ ａｌｌｏｙ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ
（μm）

Magnetic flux density，T Rapid solidification Slow solidification

0. 0 60 65

0. 1 78 85

0. 5 95 110

1. 0 115 180

3 磁场中 MnBi 晶体取向和优先长大模型

MnBi 晶体为六方晶体，只有一个易磁化轴（c 轴），且具有显著的磁各向

异性（晶体磁各向异性系数 K1 达到 1 × 106 J /m3）［13］. Bi-Mn 合金固液两相区

加磁场至完全凝固，铁磁性 MnBi 晶体在磁场中的变化可基本分为磁化取

向、沿磁场方向聚集和长大三个阶段，如图 5 所示.

3． 1 ＭｎＢｉ 晶体在磁场中磁化取向

MnBi 晶体在磁 场 中 磁 化 取 向 的 一 个 可 能 存 在 的 机 制 如 图 5（a）所

示. 一个 铁 磁 性 MnBi 单 晶 体，其 自 发 磁 化 方 向 沿 晶 体 的 易 磁 化 轴（c

轴），外磁场 Hex与 MnBi 晶体的 c 轴之间的夹角为 θ. MnBi 单晶体中与外
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图 5 磁场中 MnBi 晶体磁化取向和沿磁场方向聚合、长大示意图

Fig. 5 Schematic diagram of magnetization and alignment（a）and packing
（b）and growing up（c）along external magnetic field

磁场方向夹角小的磁畴比反方向的磁畴稳定，可通过畴壁位移方式使晶

体首先沿易磁化轴磁化. 磁化的 MnBi 单晶体在磁场中受到力矩作用，其

表达式为
［14］

L = - mlHexsin θ （1）

式中，l 为晶体的长度，m 为磁极强度. 由式（1）可见，当 θ = 0°时，力矩 L = 0，

即晶体以 c 轴平行于磁场方向时状态最稳定；若 θ≠0°，且 MnBi 晶体可以自

由转动，将在力矩 L 作用下旋转到 c 轴平行于外磁场方向的平衡位置. 若

MnBi 晶体不能转动，其磁化方向会偏离易磁化轴一个角度，靠近外磁场方

向，这个角度可以由晶体在磁场中的能量平衡确定；当外磁场强度足够大时，

晶体的磁化方向可以与外磁场方向平行.

3． 2 磁化取向的 ＭｎＢｉ 晶体沿磁场方向聚集

磁化取向的 MnBi 单晶体与平行磁场方向上相邻的晶体总是异性磁极

两两相互靠近，存在磁性吸引力. 两个邻近的 MnBi 晶体之间的磁性相互作

用力 F 可以由下式计算
［14］：
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F =
m

1
m

2

4πμ r2 （2）

式中，μ 为 MnBi 晶体在 Bi 基体中的磁导率，r 为磁极间距，m
1

和 m
2

分别代表

MnBi 晶体 1 和晶体 2 的磁极强度. 有如下关系成立：

m
1

= V1 Mc m
2

= V2 Mc Mc = χcHex
（3）

其中，V1 和 V2 分别代表 MnBi 晶体 1 和 2 的体积，χc 为 MnBi 晶体 c 轴上的体

积磁化率，Mc 为晶体 c 轴平行于磁场方向时的单位体积磁矩. 将以上三个关

系式代入式（2）并整理得到

F =
V1 V2

4πμ r2χ
2
c H2

ex （4）

图 5b 表示相邻的两个磁化取向的 MnBi 晶体沿磁场方向聚合的一个可

能存在的机制. 当 MnBi 晶体可以自由移动时，晶体间邻近的异性磁极相互

吸引和靠近，造成晶体偏转（即晶体的磁化方向与磁场方向之间产生一个夹

角），从而在磁场中受到力矩作用；此力矩（如式 1 所示）将使其恢复取向状

态，结果使两晶体相互靠近. 如果周围的影响很小，两晶体最终将沿磁场方向

排列聚合.

3． 3 ＭｎＢｉ 晶体沿磁场方向长大

图 5c 为磁化取向的 MnBi 晶体沿磁场方向长大的示意图. 磁化取向的

MnBi 晶体总是沿磁场方向与邻近的晶体相互吸引和靠近，当吸引力足够大

时发生接触，逐渐长成一个晶体，使体系的表面能降低. 聚合长大的 MnBi 晶

体由于体积增大，有可能吸引距离较远的 MnBi 晶体继续长大，最终形成了

沿磁场方向优先长大和取向的凝固组织.

实际上，在一个 MnBi 晶体的临近空间中存在多个磁化取向的晶体，

它们之间的磁作用力互相制约，而且 MnBi 晶体在液态 Bi 基体中迁移和

转动受到多种阻力的影响，如热扰动、液相流动和粘性阻力，以及晶体之

间或晶体与器壁间的机械阻力等
［2］. 因此，MnBi 晶体所受磁性力大于外

界阻力时，才能旋转取向或聚集长大. 另外，MnBi 晶体在磁场中一旦被磁

化，晶体间磁的相互作用就存在，晶体旋转取向与聚集长大有可能同时

进行.

在 Bi-Mn 合金半固态凝固过程中加磁场可以有效地控制铁磁性 MnBi 相
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的取向和大小，获得定向排列的规则凝固组织，制备具有各向异性的高性能

磁性材料. 当磁场强度足够大时（10 T 数量级），这种半固态磁取向凝固技术

有可能用于制备纤维增强的原生复合材料，并且不要求材料具有铁磁性.

4 结论

（1）Bi-Mn 合金在固液两相区恒温时，铁磁性 MnBi 晶体在磁场作用下

沿磁场方向定向排列和优先长大，MnBi 定向排列因子 Γ 随外磁场强度的增

大而提高.

（2）Bi-Mn 合金在磁场中凝固时，随磁场强度的增大和凝固时间的延

长，MnBi 晶体沿磁场方向平均长度增大.

（3）Bi-Mn 合金在磁场中形成 MnBi 晶粒定向排列的凝固组织后，具有

明显的磁各向异性，平行定向排列方向的剩磁显著增强，而垂直方向的磁性

很弱.

（4）MnBi 晶体沿磁场方向定向排列和优先长大的现象与铁磁性 MnBi

晶体的磁各向异性以及磁化取向后晶体间磁性相互作用有密切关系.

感谢上海大学物理系史太华以及汪仲诚教授在磁性物理方面的讨论.
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Ａｂｓｔｒａｃｔ Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｓ ｏｆ ａ ｓｔａｔｉｃ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｆｉｅｌｄ（0 1． 0 Ｔ）ｏｎ ｔｈｅ ｓｏｌｉｄｉｆｉ
ｃａｔｉｏｎ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｓｅｍｉｓｏｌｉｄｉｆｉｅｄ Bi-3% Mn ａｎｄ
Bi-6% Mn ａｌｌｏｙｓ ｈａｖｅ ｂｅｅｎ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ． Ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｔ ｏｆ ｔｈｅ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｆｉｅｌｄ，

ｔｈｅ ａｌｌｏｙｓ ｗｅｒｅ ｍａｉｎｔａｉｎｅｄ ａｔ ｓｅｍｉｓｏｌｉｄ ｓｔａｔｅ ｆｏｒ ａ ｃｅｒｔａｉｎ ｔｉｍｅ ａｎｄ ｔｈｅｎ ｓｏｌｉｄｉ
ｆｉｅｄ． Ｉｔ ｗａｓ ｓｈｏｗｎ ｔｈａｔ ａｌｉｇｎｍｅｎｔ ａｎｄ ｐｒｅｆｅｒｅｎｔｉａｌ ｇｒｏｗｔｈ ｏｆ ＭｎＢｉ ｃｒｙｓｔａｌｓ ａｌｏｎｇ
ｔｈｅ ａｐｐｌｉｅｄ ｆｉｅｌｄ ｏｃｃｕｒｒｅｄ． Ｔｈｅ ａｌｉｇｎｍｅｎｔ ｄｅｇｒｅｅ ｏｆ ＭｎＢｉ ｗａｓ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｅ
ｉｎｃｒｅａｓｅ ｏｆ ｔｈｅ ａｐｐｌｉｅｄ ｆｉｅｌｄ，ａｎｄ ｔｈｅ ｍｅａｎ ｌｅｎｇｔｈ ｏｆ ｅｌｏｎｇａｔｅｄ ＭｎＢｉ ｃｒｙｓｔａｌｓ
ｗａｓ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｏｆ ｔｈｅ ａｐｐｌｉｅｄ ｆｉｅｌｄ ａｎｄ ｔｈｅ ｐｒｏｌｏｎｇａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｏｌｉｄ
ｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｔｉｍｅ． Ｍｏｒｅｏｖｅｒ，ｔｈｅ ｒｅｍａｉｎｅｄ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｆｌｕｘ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ａｌｏｎｇ ｔｈｅ ａｌｉｇｎｅｄ
ｄｉｒｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ＢｉＭｎ ａｌｌｏｙｓ ｉｎ ｔｈｅ ｃａｓｅ ｗｉｔｈ ａ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｆｉｅｌｄ ｗａｓ ｆｏｕｎｄ ｔｏ ｂｅ
ｓｔｒｏｎｇｌｙ ａｎｉｓｏｔｒｏｐｉｃ ａｎｄ ｎｅａｒｌｙ ｄｏｕｂｌｅ ｏｆ ｔｈａｔ ｗｉｔｈｏｕｔ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｆｉｅｌｄ． Ａ ｍｏｄｅｌ
ｗａｓ ｐｒｏｐｏｓｅｄ ｔｏ ｅｘｐｌａｉｎ ｔｈｅ ａｌｉｇｎｍｅｎｔ ａｎｄ ｐｒｅｆｅｒｅｎｔｉａｌ ｇｒｏｗｔｈ ｏｆ ｆｅｒｒｏｍａｇｎｅｔｉｃ
ＭｎＢｉ ｃｒｙｓｔａｌｓ ｉｎ ａ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｆｉｅｌｄ ｉｎ ｔｅｒｍｓ ｏｆ ｔｈｅ ｍａｇｎｅｔｉｃ ａｎｉｓｏｔｒｏｐｉｓｍ ａｎｄ ｔｈｅ
ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｃｒｙｓｔａｌｓ．
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不锈钢母液制备工艺
?

摘要 分析了 EAF、川崎法和竖炉型熔融还原法三种不锈钢母液制备

技术，通过对不同工艺的比较得出，采用竖炉型熔融还原法直接生产母液具

有高的铬回收率及低的生产成本.

我 国 不 锈 钢 表 观 消 费 量 从 1995 年 的 65 万 吨 增 长 到 1999 年 的

142 . 06 万吨
［1］，年增长率为 21 . 6 % . 不锈 钢 生 产 中 废 钢 及 金 属 铬、镍

等原材料占成 本 的 70 % ［2］，因 此 本 文 从 不 锈 钢 母 液 制 备 工 艺 角 度 出

发，介绍该技术的 新 进 展 及 不 同 工 艺 的 特 点，并 比 较 了 它 们 的 生 产 成

本和经济效益 .

1 不锈钢母液制备技术

不锈钢的生产已从电弧炉单一熔炼、精炼和合金化发展到电弧炉 AOD

二步法（双联工艺）. 20 世纪 80 年代开发出了“三步法”不锈钢生产新工艺，

即初炼炉（电弧炉或转炉）—转炉—真空精炼炉. 初炼炉只起熔化作用（提供

母液），真空精炼炉主要为 VOD 或 AOD，也有RH-OB、RH-KTB. 目前三步法

所占比例已接近 20%［3］.

从铬的角度 来 看，不 锈 钢 母 液 的 来 源 主 要 有 以 下 四 种：（1） 废 钢；

（2）固体高碳铬铁；（3）液态高碳铬铁；（4）液态不锈钢母液. 而从母液

制备的设备来看，电弧炉占主流，世界十大不锈钢生产厂家（年产量 > 30

万吨以上）无不配备有电弧炉. 铁浴法熔融还原采用转炉制备液态不锈

 本文合作者：李一为、丁伟中、郑少波、游锦洲、鲁雄刚、徐建伦. 原发表于《特殊钢》，

23（1），23 ～ 26（2002）
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钢母液，目前实现工业化规模生产的只有日本川崎钢铁公司千叶厂
［4］.

竖炉型熔融还原制备不锈钢母液还只进行了工业试验或试生产，完整的

不锈钢生产流程尚未实现.

1． 1 电弧炉法

20 世纪 40 年代以前，不锈钢生产采用配料熔化法
［5］，只能用低碳原料，

如工业纯铁、低碳废钢、纯镍及低碳铬铁等. 1939 年美国人发明向熔池吹氧

利用废钢炼不锈钢，解决了不锈钢返回料的问题. 20 世纪 60 年代后期发展

起来的高碳真空吹炼法，使不锈钢生产的原材料可不受任何限制，任何高碳

原料均可采用，冶炼成本得以降低. 工业发达国家不锈钢冶炼主要采用电弧

炉返回吹氧法和二次精炼法.

发展中国家废钢资源短缺，不锈钢母液大多采用固体高碳铬铁 + 普通

铁水（或再加部分废钢）的电弧炉混兑法. 这种方法需用电能重新熔化固体

高碳铬铁，生产成本增加. 若采用混兑法工艺的钢厂毗邻铁合金厂，则可以用

铁合金厂生产的液态高碳铬铁与普通铁水混兑进行母液的制备，从而节约了

部分电能消耗. 但是，由于高碳铬铁是在矿热电炉中生产的，它存在电耗高、

生产率低及对铬矿要求高等问题，而且铬矿还原的动力学条件差，其铬的回

收率仅为 78% ～ 93. 7%［6］.

1． 2 转炉型熔融还原法（川崎法）

20 世纪 80 年代以后随着转炉顶底复合吹炼技术的开发，以高炉炼铁为

基础的钢铁联合企业也开始了不锈钢生产的尝试. 日本川崎制铁最早开发应

用转炉熔融还原制备母液，成功实现了不锈钢生产工业化，形成了独特的不

锈钢生产线. 故将转炉熔融还原工艺统称为川崎法. 此法的 主要优点为：

（1）提高主原料选择的灵活性，直接在转炉中使用铬矿石或铬矿粉，大量使

用废钢；（2）节约电能；（3）提高生产率，降低生产成本；（4）提高产品质量；

（5）保护环境.

K-BOP 法是川崎制铁最早开发应用的一种转炉熔融还原制备不锈钢母

液工艺
［7］（图 1［9，10］）.

K-BOP 法是在 LD 复吹转炉上通过底部风口吹入不同比例的O2 -Ar（N2）

混合气体，底部供氧量最大为顶部供氧量的 30% ，并可喷入石灰粉. K-BOP

法克服了 AOD 炉的风嘴损伤以及因为氩和氧用一个风嘴同时吹入，在脱碳

有效进行的高碳范围内也不能增加氧流量的缺点，而铬没有大量氧化，取得
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图 1 川崎 K-BOP 法不锈钢生产工艺流程

Fig. 1 Process flowsheet of K-BOP stainless
steelmaking at Kawasaki

了优于 AOD 炉的冶金效果，K-BOP 法的铬的收得率平均高达 94% .

K-BOP 法的主要工艺特点是：（1）使用脱 P 铁水；（2）采用经回转窑预

还原到铬含量 60% 的铬矿球团；（3）焦炭既是铬矿熔化的热源又作为铬矿

的还原剂；（4）可添加大量不锈钢废钢；（5）二次燃烧率增加.

考虑到环保要求减少污染，川崎制铁又研究开发并于 1994 年 7 月

投产了第四炼钢厂
［4，10］，该 工 艺 主 要 包 括：（1） 处 理 炼 钢 产 生 的 含 铬

炉尘的 STAR 熔融 还 原 冶 炼 炉；（2） 铬 矿 砂 转 炉 熔 融 还 原 工 艺（SR-

KCB）；（3） 复 吹 转 炉 脱 碳 工 艺（DC-KCB）；（4） VOD 终 脱 碳 工 艺；

（5） 连铸 . 在 该 工 艺 中，炼 钢 厂 产 生 的 含 铬 尘 埃 经 STAR 炉 熔 化、还

原，又可以作为不 锈 钢 原 料 进 行 回 收 再 利 用 . 不 锈 钢 渣 也 可 作 为 筑 路

材料或作为 STAR 炉等的 副 原 料 而 回 收 利 用，使 该 工 艺 真 正 做 到 对 环

境有益 . 不锈钢母液的制备是在 SR-KCB 转炉中完成的，采用顶 底 复 吹

转炉，通过氧和焦 炭 直 接 还 原 铬 矿 砂，该 工 艺 是 目 前 世 界 上 较 先 进 的

不锈钢生产工艺之一 .

SR-KCB 法制备母液的原料主要有预处理后的铁水、STAR 炉还原转炉

尘得到的含铬生铁、不锈钢废钢以及直接喷吹的铬矿砂. SR-KCB 法优点为：

（1）将不锈钢生产过程中产生的废弃物降至最低点；（2）可以喷吹铬矿粉，

进一步提高了原料选择的灵活性；（3）铬矿的还原条件更优越. 表 1 为 K-

BOP 与 SR-KCB 的主要性能的比较.

表 1 ＫＢＯＰ 与 ＳＲＫＣＢ 主要性能的比较
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Ｔａｂｌｅ 1 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｍａｉｎ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ＫＢＯＰ ａｎｄ ＳＲＫＣＢ ｐｒｏｃｅｓｓ

项 目 K-BOP SR-KCB

炉内容积 /m3 173 372

炉子装入量 / t 85 185

最大吹氧量 /m3 ·min - 1 300 950

底吹气体流量 /m3 ·min - 1 0. 6 ～ 0. 8 0. 5 ～ 1. 2

铬源 预还原铬矿球团、废钢 铬矿砂、废钢、回收的铬铁

铬矿加入转炉的收得率 / % > 95（预还原铬矿球团） > 97（铬矿砂）

转炉熔融还原总铬的收得率 / % 94 91

铬矿粒度 10 ～ 15 mm（ > 85%） 38 ～ 500 μm

1992—1993 年上钢五厂在 15 吨复吹转炉中成功地进行了铁浴熔融还原

制备不锈钢母液的工业试验
［11，12］，试验以含碳铬矿团块和氧化镍冷料入炉，

炼成 Cr13、Cr18Ni8 两种不锈钢母液. 试验中 Cr 的熔融还原速率达0. 16 ～ 0.

25［% Cr］/min，但是铬的收得率仅为 85% ，且［% P］超标.

1． 3 竖炉型熔融还原法（高炉法）

早在 1880 年就开始用高炉进行冶炼含铬生铁的实践，但由于当时条件

所限，特别是炉缸温度不足，而含铬生铁和炉渣的流动性差，正常的生产困难

很大. 二战期间，德国和苏联都曾用高炉进行过含铬铁水的实验和生产，冶炼

出了含铬量超过 40% 的铁水
［13 ～ 15］.

1962 年 11 月美国 Crucible 钢公司采用炉缸直径为 3 658 mm 高炉进行

了含铬生铁的首次商业试生产，共生产平均含铬量为 15. 11% 的铬铁890 吨.

1963 年又进行了第二次高炉生产铬铁的试验，并分别在 3 吨和 10 吨顶吹氧

气转炉上顺利进行了含铬铁水的直接吹炼
［16］.

20 世纪 70 年代末苏联用 620 m3
高炉成功地冶炼出 Cr 17% ～ 20% ，

Si < 2% ，C 约 5. 2% 的中铬铁水，并进行了 10 吨转炉（顶底复吹）用母液直

接吹炼不锈钢的试验. 在这些试验的基础上，建造了与 620 m3
高炉相配套的

60 吨 的顶底复吹转炉.

1987 年，瑞典在高炉风口区加等离子喷枪将铬矿直接喷入炉缸，冶炼出

含铬 52% ～ 53% 的高碳铬铁合金. 该工艺最大优点是可以直接利用铬精矿

或粉矿，只是铬收得率稍低，平均为 91. 6%［17，18］.
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20 世纪 80 年代末，我国任大宁、万天骥等人
［19］

曾用竖炉进行过含碳铬矿

球团冶炼铬铁合金的实验室实验. 实验用竖炉容积 0. 15 m3，风温 550 ～ 640� ，

富氧 12% ～ 25% ，成功冶炼出含铬 18% 的铬铁合金，炉渣流动性良好. 实验焦

比 4 000 ～5 000 kg/ t，铬的回收率大于 96% . 2000 年 8 月 28 日至 9 月 5 日，由

上海大学上海市钢铁冶金重点实验室与宝钢集团上海一钢公司合作在255 m3

高炉首次顺利进行了不锈钢母液直接冶炼的工业试验
［20］，共生产出含 Cr 量

5% ～ 21. 3% 不锈钢母液近千吨，其中 35 吨经炼钢后连注轧成不锈钢钢板. 高

炉冶炼过程中炉况稳定顺行，渣及含铬铁水流动性好，试验表明高炉直接冶炼

不锈钢母液的新工艺是可行的.

表 2 列出了高炉冶炼含铬生铁的历程和主要指标.

表 2 高炉冶炼含铬生铁的历程和主要指标

Ｔａｂｌｅ 2 Ｃｏｕｒｓｅ ａｎｄ ｍａｉｎ ｄａｔａ ｏｆ ｉｒｏｎ ｂｅａｒｉｎｇ ｃｈｒｏｍｉｕｍ ｐｒｏｄｕｃｅｄ ｂｙ ｓｈａｆｔ ｆｕｒｎａｃｅ

年 份 国 家 炉容 m3 铬含量 % 铬回收率 %

1941—1942 苏 联 213 22 ～ 42

1940—1945 德 国 1 650 mm（炉缸直径） 5 ～ 46

1962、1963 美 国 3 658 mm（炉缸直径） 15

20 世纪 70 年代末 苏 联 620 17 ～ 20 97 ～ 98

20 世纪 80 年代 瑞 典 高炉 + 等离子 52 ～ 53 91. 6

2000 中 国 255 5 ～ 21. 3 > 98

上述所进行的试验或生产表明，竖炉型反应器（高炉）熔融还原直接制

备不锈钢母液技术上是可行的，并具有以下优点：（1）生产成本大为降低；

（2）生产率高，适合大规模生产的需要；（3）铬矿原料的使用灵活，既可使用

块矿，又可将粉矿烧结或制成球团后使用；（4）母液中的含铬量比高碳铬铁

低得多，铬矿的还原更容易，能耗更低；（5）铬的综合回收率高.

2 铬的回收率及生产成本、经济效益的比较

2． 1 铬的回收率

冶炼过程的铬回收率是反映过程特征的一个重要指标. 因此，不锈钢母液

的冶炼过程中应尽可能地提高铬金属的回收率. 表 3 比较了不同工艺冶炼含铬
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合金时的铬金属回收率，数据表明采用高炉生产含铬铁水时的回收率最高.

表 3 不同工艺冶炼含铬合金过程的铬金属回收率比较

Ｔａｂｌｅ 3 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｃｈｒｏｍｉｕｍ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ
ｆｏｒ ｐｒｏｄｕｃｉｎｇ ｃｈｒｏｍｅ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ａｌｌｏｙｓ

冶炼过程
高炉法直接生

产不锈钢母液

矿热电炉冶

炼高碳铬铁

转炉熔融还原生产不锈

钢母液（加硅铁还原前）

日本川崎千叶厂 SR-KCB

法（铁水含铬 9% ～ 12%）

铬的回收

率 / %
98 78 ～ 93. 7 85 91

高炉冶炼含铬铁水的铬回收率是几种工艺中最高的. 这是因为在碳热还原

反应过程中，炉渣中 Cr2O3 的含量受一氧化碳分压的影响很大. 还原反应式为

Cr2 O3 + 3C 2［Cr］+ 3CO

可见反应区 P CO越小，炉渣中 Cr2 O3 含量就越低，也就是过程的铬回收率越

高. 高炉冶炼时由于气相中 N2 的存在，一氧化碳分压很低（炉顶煤气成分中

CO 浓度为 6% ～ 7%），从而使渣中平衡的 Cr2 O3 含量降低.

2． 2 生产成本及经济效益

根据工业试验的物料平衡和热平衡，按冶炼成含铬 18% 的不锈钢母液，

以每吨母液的物料消耗计算生产成本，并分别计算高炉法及川崎熔融还原法

与电弧炉混兑法制备不锈钢母液的差价. 表 4 为不同工艺冶炼 18% Cr 不锈

钢母液生产成本和差价的比较. 电弧炉混兑法成本是按高碳铬铁水和普通铁

水计算的，川崎法成本是按上海五钢公司转炉熔融还原试验结果来计算的.

高炉直接冶炼母液的成本是根据工业试验的结果，采取工艺优化及设备更新

等技术措施后预计的，其成本还考虑了脱磷费用（50 元 /吨）. 高碳铬铁的价

格为4 200元 /基准吨，高炉工业试验的原材料以当时的市场价格计算.

表 4 不同工艺冶炼 18% Cr 不锈钢母液生产成本和差价（元·ｔ - 1）

Ｔａｂｌｅ 4 Ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｃｏｓｔ ａｎｄ ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ ｉｎ ｐｒｉｃｅ ｆｏｒ 18% Ｃｒ ｓｔａｉｎｌｅｓｓ ｓｔｅｅｌ
ｍａｓｔｅｒ ａｌｌｏｙｓ ｐｒｏｄｕｃｅｄ ｂｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｅｔｈｏｄｓ（Ｙｕａｎ·ｔ - 1）

项 目 高 炉 法 川 崎 法 铬铁 + 铁水

母液成本 1 925. 71 2 120 2 206. 50

差 价 280. 79 86. 50 —

从表 4 可以明显看出高炉法与铬铁 + 铁水的普通生产工艺相比，每吨可
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获得 280. 79 元的经济效益，若以 75 万吨 /年规模不锈钢产量计算，每年能创

造 2. 1 亿元的经济效益. 若电弧炉混兑法的铬源为固态高碳铬铁，重新熔化

电耗将增加，则生产成本更高. 经估算，考虑到铬的损失，配制每吨 Cr 18% 不

锈钢母液需加 300 kg 高碳铬铁，熔化 1 吨高碳铬铁耗电500 kWh，电价按

0. 6 元 /kWh计，将增加成本 90 元 /吨.

3 结论

我国大型不锈钢生产基地可以采用竖炉型熔融还原的含铬铁水（或加入

部分普通铁水）直接制备不锈钢母液，然后经转炉高速脱碳→VOD 或 AOD

精炼→连注→连轧成材的新工艺流程.
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ａｎｄ ｉｔｓ Ｌｉｑｕｉｄ?
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ｔｅｒ ａｂｏｕｔ 1 573 K. Ｍｏｒｅ Qn ｓｐｅｃｉｅｓ ｗｏｕｌｄ ｆｏｒｍ ｗｉｔｈ ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ． Ａｌ
ｔｈｏｕｇｈ ｔｈｅ Qn ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｇｌａｓｓ ｉｓ ｓｉｍｉｌａｒ ｔｏ ｔｈａｔ ｏｆ ｔｈｅ ｌｉｑｕｉｄ ｏｆ ｍｅｌｔｉｎｇ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，Tm ～ 1 143 K，ｔｈｅ ｌｉｑｕｉｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｈａｓ ａ ｇｒｅａｔｅｒ ｄｉｓｏｒｄｅｒ ｔｈａｎ ｔｈａｔ
ｏｆ ｔｈｅ ｇｌａｓｓ．  2001 Ｐｕｂｌｉｓｈｅｄ ｂｙ Ｅｌｓｅｖｉｅｒ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｂ． Ｖ．

 Ｉｎ ｃｏｌｌａｂｏｒａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ Ｊｉｎｇｌｉｎ Ｙｏｕ，Ｇｕｏｃｈａｎｇ Ｊｉａｎｇ． Ｒｅｐｒｉｎｔｅｄ ｆｒｏｍ Ｊ． ＮｏｎＣｒｙｓｔ． Ｓｏｌｉｄｓ，
282，ｐｐ． 125 131（2001）
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1 Ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ

Ｓｏｄｉｕｍ ｄｉｓｉｌｉｃａｔｅ ｉｓ ｔｈｅ ｍａｉｎ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｍｉｎｅｓ［1］，ｇｌａｓｓｅｓ［2，3］

ａｎｄ ｍｏｌｔｅｎ ｓｌａｇｓ［4］． Ｄｕｅ ｔｏ ｔｈｅ ｃｌｏｓｅ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｍｉｃｒｏｂｏｎｄｉｎｇ
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ［5，6］ａｎｄ ｉｔｓ ｍａｃｒｏｐｈｙｓｉｃａｌ ａｎｄ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ，ｔｈｅ ｓｔｕｄｙ ｏｆ ｉｔｓ ｍｉ
ｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｕｎｄｅｒ ａｍｂｉｅｎｔ ａｎｄ ｈｉｇｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ ｈａｓ ｉｍｐｏｒｔａｎｃｅ． Ｓｍｉｔｈ［7］ ｈａｓ
ｓｔｕｄｉｅｄ ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ｄｙｎａｍｉｃｓ ｏｆ ｓｏｄｉｕｍ ｄｉｓｉｌｉｃａｔｅ ｇｌａｓｓ ｂｙ ｕｓｉｎｇ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ
ｄｙｎａｍｉｃ（ＭＤ）ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ａｎｄ ｆｏｕｎｄ ｔｈａｔ ｓｉｍｕｌａｔｅｄ Ｎａ2Ｓｉ2Ｏ5 ｇｌａｓｓ ｉｓ ｃｏｎｓｉｓｔｅｎｔ
ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｄａｔａ ｂｙ ｎｅｕｔｒｏｎ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ ｗｉｔｈ ｒｅｇａｒｄ ｔｏ ｔｈｅ ｄｅ
ｔａｉｌｅｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ｔｈｅ ｔｒａｎｓｐｏｒｔ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｏｄｉｕｍ ｉｏｎｓ． Ａｍｂｉｅｎｔ ａｎｄ
ｈｉｇｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｎｕｃｌｅａｒ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｒｅｓｏｎａｎｃｅ（ＮＭＲ）ｓｔｕｄｉｅｓ［8 ～ 12］ｏｎ ｓｏｄｉｕｍ ｄｉ
ｓｉｌｉｃａｔｅ ｇｌａｓｓ ａｎｄ ｌｉｑｕｉｄ ａｎｄ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｖｅ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｗｅｒｅ ａｌｓｏ ｃａｒｒｉｅｄ ｏｕｔ． Ｔｈｅ
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｕｎｉｔｓ，ｆｉｖｅ ｋｉｎｄｓ ｏｆ ＳｉＯ4 ｔｅｔｒａｈｅｄｒａ，ｗｈｉｃｈ ａｒｅ ｄｅｆｉｎｅｄ ａｓ Q4 ，Q3 ，Q2 ，

Q 1 ａｎｄ Q 0 ｓｐｅｃｉｅｓ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｔｏ ｔｈｅ ｎｕｍｂｅｒ ｏｆ ｂｒｉｄｇｉｎｇ ｏｘｙｇｅｎ ｂｉｎｄｉｎｇ ｔｏ
ｅａｃｈ ｓｉｌｉｃｏｎ ａｔｏｍ，ｃａｎ ｂｅ ｑｕａｌｉｆｉｅｄ ａｎｄ ｑｕａｎｔｉｆｉｅｄ ｉｎ ｓｉｌｉｃａｔｅ ｇｌａｓｓｅｓ ａｎｄ ｌｉｑｕｉｄｓ
ｂｙ ｕｓｉｎｇ 29Ｓｉ ＮＭＲ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ ａｓｓｕｍｉｎｇ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｏｖｅｒｌａｐｐｉｎｇ ｉｓｏｔｒｏｐｉｃ ｃｈｅｍｉｃａｌ
ｓｈｉｆｔ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ ｏｆ Qn ｓｐｅｃｉｅｓ ａｒｅ Ｇａｕｓｓｉａｎ． Ｔｈｉｓ ｉｓ ｖａｌｕａｂｌｅ ｉｎ ｔｅｓｔｉｎｇ ｔｈｅｒｍｏ
ｄｙｎａｍｉｃ ｍｏｄｅｌｓ ｏｆ ａｌｋａｌｉ ｓｉｌｉｃａｔｅ ｇｌａｓｓｅｓ［13，14］． Ｉｔ ｉｓ ｐｒｏｐｏｓｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅｒｅ ｅｘｉｓｔｓ ａ
ｄｉｓｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎａｔｉｏｎ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉａ ｂｅｔｗｅｅｎ Q n ｓｐｅｃｉｅｓ ａｂｏｖｅ ｔｈｅ ｇｌａｓｓ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｔｅｍ
ｐｅｒａｔｕｒｅ． Ａｌｓｏ ａｎ ａｐｐｒｏｘｉｍａｔｅ ｒｅｌａｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ ｎｕｍｂｅｒｓ ａｎｄ 23

Ｎａ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｈｉｆｔｓ ｗａｓ ｏｂｓｅｒｖｅｄ ａｎｄ ｔｈｅ ｄｅｃｒｅａｓｅ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ ｎｕｍｂｅｒｓ ａ
ｒｏｕｎｄ Ｎａ ｉｏｎ ｆｏｒ ｓｏｌｉｄｌｉｑｕｉｄ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｗａｓ ｉｎｄｉｃａｔｅｄ［10］．

Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ ｈａｓ ｂｅｅｎ ｋｎｏｗｎ ａｓ ａｎ ｉｍｐｏｒｔａｎｔ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｍｅｔｈｏｄ
ｔｏ ｓｔｕｄｙ ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｍａｔｅｒｉａｌｓ，ａｎｄ ａｌｓｏ ｆｉｎｄｓ ｉｔｓ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ｏｎ ｓｉｌｉ
ｃａｔｅｓ［15 ～ 19］． Ｂｙ ａｎａｌｙｚｉｎｇ Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒａ，ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ ａｂｏｕｔ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｒｄｅｒ，
ｐｈａｓｅ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ａｎｄ ｏｔｈｅｒ ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｃａｎ ｂｅ ｉｎｆｅｒｒｅｄ． Ａｎｄ ｔｈｅ
ｇｌａｓｓ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｈａｓ ｂｅｅｎ ｕｓｅｄ ａｓ ａ ｍｏｄｅｌ ｆｏｒ ｔｈｅ ｌｉｑｕｉｄ，ｔｏ ａｖｏｉｄ ｔｈｅ ｄｉｆｆｉｃｕｌｔｉｅｓ
ａｓｓｏｃｉａｔｅｄ ｗｉｔｈ ｃａｒｒｙｉｎｇ ｏｕｔ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｉｃ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ ｏｎ ｔｈｅ ｈｉｇｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
ｌｉｑｕｉｄ． Ｆｕｒｕｋａｗａ ｅｔ ａｌ．［20］ｆｉｔ ｔｈｅ ｈｉｇｈ ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｐｒｏｆｉｌｅ ｏｆ ｓｏ
ｄｉｕｍ ｓｉｌｉｃａｔｅ ｇｌａｓｓ ｎｅａｒ ｔｈｅ ｄｉｓｉｌｉｃａｔｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ａ Ｇａｕｓｓｉａｎ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ
ｎｅａｒ 1 030 cm- 1 ，ｉｎ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｔｏ ｔｈｅ ｏｂｖｉｏｕｓ ｂａｎｄｓ ａｔ 1 102 ａｎｄ 950 cm- 1 . Ｕｓｉｎｇ
ａ ｓｔａｔｉｓｔｉｃａｌ ｄｅｃｏｎｖｏｌｕｔｉｏｎ ｔｅｃｈｎｉｑｕｅ，Ｍｙｓｅｎ ｅｔ ａｌ．［21］ｆｏｕｎｄ ｔｈｅ ｕｎｒｅｓｏｌｖｅｄ ｃｏｍ
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ｐｏｎｅｎｔ ｂａｎｄ ｍａｘｉｍｕｍ ａｔ 1 060 cm- 1 ｆｏｒ ｔｈｅ Ｎａ2Ｓｉ2Ｏ5 ｇｌａｓｓ，ａｎｄ ｓｕｇｇｅｓｔｅｄ ｔｈｅ
ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ ａｎ ａｄｄｉｔｉｏｎａｌ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ａｔ 1 148 cm- 1 ． Ｓｅｖｅｒａｌ Ｒａｍａｎ ａｎｄ ｉｎｆｒａｒｅｄ

（ＩＲ）ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｉｃ ｓｔｕｄｉｅｓ［22 ～ 24］ｏｆ ｓｉｌｉｃａｔｅ ｇｌａｓｓｅｓ ａｎｄ ｌｉｑｕｉｄｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｖｉ
ｂｒａｔｉｏｎａｌ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ａ ｓｉｌｉｃａｔｅ ｇｌａｓｓ ａｎｄ ｉｔｓ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｌｉｑｕｉｄ ａｒｅ ｓｉｍｉｌａｒ．

Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ ａｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ > 1 273 K ｉｓ ｂａｒｅｌｙ ｏｂ
ｔａｉｎｅｄ ｄｕｅ ｔｏ ａｎ ｉｎｔｅｎｓｅ ｂａｃｋｇｒｏｕｎｄ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｏｆ ｂｌａｃｋｂｏｄｙ ｒａｄｉａｔｉｏｎ ａｎｄ ｉｎｓｕｆｆｉ
ｃｉｅｎｔ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓ． Ｍａｎｙ ｒｅｓｅａｒｃｈ ｗｏｒｋｓ ａｒｅ ｌｉｍｉｔｅｄ ｔｏ ｕｓｉｎｇ
ｑｕｅｎｃｈｅｄ ｓａｍｐｌｅｓ ａｎｄ ｇｌａｓｓｅｓ ｉｎｓｔｅａｄ ｏｆ ｌｉｑｕｉｄｓ． Ｈａｎｄｋｅ［25］ｐｏｉｎｔｅｄ ｏｕｔ ｔｈａｔ ｔｈｅ
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｎｏｎｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ ｓａｍｐｌｅｓ ｖａｒｉｅｓ ａｃｃｏｒｄｉｎｇ ｔｏ ｔｈｅｉｒ ｃｏｏｌｉｎｇ ｈｉｓｔｏｒｙ．
Ｓｔｅｂｂｉｎｓ［9］ｓｕｇｇｅｓｔｅｄ ｔｈａｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｅｆｆｅｃｔ ｓｈｏｕｌｄ ｎｏｔ ｂｅ ｎｅｇｌｅｃｔｅｄ ｉｎ ｔｈｅｒｍｏ
ｄｙｎａｍｉｃ ｍｏｄｅｌｉｎｇ ａｎｄ ｉｎ ｃａｌｃｕｌａｔｉｎｇ ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ ｏｆ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ
ｓｕｃｈ ａｓ ＳｉＯ2 ｔｈａｔ ｍａｙ ｄｅｐｅｎｄ ｒａｔｈｅｒ ｄｉｒｅｃｔｌｙ ｏｎ ｔｈｅ ａｂｕｎｄａｎｃｅ ｏｆ ａ ｐａｒｔｉｃｕｌａｒ
ｓｐｅｃｉｅｓ． Ｓｏ ｉｔ ｉｓ ｉｍｐｏｒｔａｎｔ ｔｏ ｃａｒｒｙ ｏｕｔ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ ｄｉｒｅｃｔｌｙ ｏｎ ｓｉｌｉｃａｔｅ ｌｉｑｕｉｄｓ ｉｆ
ｏｎｌｙ ｔｏ ｅｘｐｌｏｒｅ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ ｖａｌｉｄｉｔｙ ｏｆ ｅｘｔｒａｐｏｌａｔｉｎｇ ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｍｏｄｅｓ ｄｅｒｉｖｅｄ
ｆｒｏｍ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｉｃ ｓｔｕｄｉｅｓ ｏｎ ｇｌａｓｓｅｓ ｔｏ ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｌｉｑｕｉｄｓ． Ｉｎ ｆａｃｔ，ｉｔ
ｓｈｏｗｓ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ａ ｌｉｑｕｉｄ ｄｉｆｆｅｒｓ ｆｒｏｍ ｔｈａｔ ｏｆ ａｎ ａｍｏｒｐｈｏｕｓ ｓｏｌｉｄ，ａｓ
ｗａｓ ａ ｃｏｎｓｅｎｓｕｓ ｏｆ ｏｔｈｅｒ ｒｅｓｅａｒｃｈｅｒｓ［26］． Ｍｏｒｅｏｖｅｒ，ｎｏｔ ａｌｌ ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ ｃａｎ ｂｅ
ｐｒｅｐａｒｅｄ ａｓ ａ ｇｌａｓｓ ｅｖｅｎ ｕｓｉｎｇ ｕｌｔｒａｒａｐｉｄ ｑｕｅｎｃｈｉｎｇ ｍｅｔｈｏｄｓ． Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ，ｕｎａｍ
ｂｉｇｕｏｕｓ ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓ ａｂｏｕｔ ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ ｉｎ ａ ｌｉｑｕｉｄ ｃａｎ ｂｅ ｍａｄｅ
ｂａｓｅｄ ｏｎｌｙ ｏｎ Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ ｏｆ ｔｈｅｉｒ ｌｉｑｕｉｄｓ．

2 Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ

Ｓｐｅｃｉａｌ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓ ａｒｅ ｒｅｑｕｉｒｅｄ ｔｏ ｒｅｓｏｌｖｅ ａ ｓｉｇｎａｌ ｆｒｏｍ ｔｈｅ
ｂｌａｃｋｂｏｄｙ ｒａｄｉａｔｉｏｎ． Ａ ｍａｃｒｏＲａｍａｎ ａｐｐａｒａｔｕｓ ｃｏｎｓｉｓｔｉｎｇ ｏｆ ａ ｌａｓｅｒ ｓｏｕｒｃｅ

（ｐｕｌｓｅｄ ｃｏｐｐｅｒ ｖａｐｏｒ ｌａｓｅｒ，ＣＶＬ），ｔｉｍｅ ｒｅｓｏｌｖｅｄ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｓｙｓｔｅｍ，ｈｉｇｈ ｔｅｍ
ｐｅｒａｔｕｒｅ（≤ 2 023 K）ｆｕｒｎａｃｅ ａｎｄ ａ ｍｏｎｏｃｈｒｏｍａｔｏｒ（ＪＹ Ｕ1 000）ｗａｓ ｃｏｎｓｔｒｕｃ
ｔｅｄ［27，28］ａｓ ｓｅｅｎ ｉｎ Ｆｉｇ． 1． Ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｐｕｌｓｅｄ 510． 5 ｎｍ ｒａｄｉａｔｉｏｎ ｆｒｏｍ ＣＶＬ
ｓｏｕｒｃｅ ｗａｓ ｅｍｐｌｏｙｅｄ． Ｔｗｏ ｓｉｇｎａｌ ｇａｔｉｎｇ ｃｉｒｃｕｉｔｓ ｗａｓ ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓｌｙ ｕｓｅｄ． Ｔｈｅ
ｆｉｒｓｔ ｃｉｒｃｕｉｔ ｃｌｏｓｅｄ ｔｈｅ ｒｅｃｏｒｄｉｎｇ ｐａｒｔ ｏｆ ｔｈｅ ａｐｐａｒａｔｕｓ ｉｎ ｔｈｅ ａｂｓｅｎｃｅ ｏｆ ａｎ ｅｘｃｉｔａ
ｔｏｒｙ ｌａｓｅｒ ｐｕｌｓｅ． Ｄｕｅ ｔｏ ｔｈｉｓ，ａ ｌａｒｇｅ ｐａｒｔ ｏｆ ｔｈｅ ｔｈｅｒｍａｌ ｂａｃｋｇｒｏｕｎｄ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ
ｗａｓ ｎｏｔ ｒｅｃｏｒｄｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｎ ｃｏｕｎｔｉｎｇ ｃｉｒｃｕｉｔ． Ｔｈｅ ｓｅｃｏｎｄ ｇａｔｉｎｇ ｃｉｒｃｕｉｔ ｗａｓ
ｕｓｅｄ ｆｏｒ ｐｒｅｖｅｎｔｉｏｎ ｏｆ ｒｅｃｏｒｄｉｎｇ ｐｈｏｔｏｍｕｌｔｉｐｌｉｅｒ ｃｕｒｒｅｎｔ ｓａｔｕｒａｔｉｏｎ ｄｕｅ ｔｏ ｉｎ
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Ｆｉｇ． 1 Ａｐｐａｒａｔｕｓ ｆｏｒ ｈｉｇｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ Ｒａｍａｎ ｓｔｕｄ
ｉｅｓ（1）ｃｏｐｐｅｒ ｖａｐｏｒ ｌａｓｅｒ，（2）ｌａｓｅｒ ｆｅｅｄ ｂｌｏｃｋ，

（3）ｍｏｄｕｌａｔｏｒ， （4）ｓｐｌｉｔｔｅｒ， （5）ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ
ｐｈｏｔｏｍｕｌｔｉｐｌｉｅｒ，（6）ａｎｄ （7）ｐｕｌｓｅ ｃｏｕｎｔ ｓｈａｐｅｒ，

（8）ｒｅｃｏｒｄｉｎｇ ｐｈｏｔｏｍｕｌｔｉｐｌｉｅｒ， （9）ｃｏｉｎｃｉｄｅｎｃｅ
ｃｉｒｃｕｉｔ，（10）ｓｐｅｃｔｒａ ｌｉｎｋ ｆｏｒ ｄａｔａ ａｃｑｕｉｓｉｔｉｏｎ ａｎｄ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ ｃｏｎｔｒｏｌ，（11）ＪＹ Ｕ1 000 ｄｏｕｂｌｅ ｍｏｎｏ
ｃｈｒｏｍａｔｏｒ ａｎｄ （12）ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ ｆｕｒｎａｃｅ （ ｍａｘ．
1 750℃）

ｃｒｅａｓｅｄ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ｅｘｔｒａｎｅｏｕｓ
ｉｌｌｕｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ
ｐｈｏｔｏｍｕｌｔｉｐｌｉｅｒ ｐｈｏｔｏｃａｔｈｏｄｅ ｂｙ
ｔｈｅｒｍａｌ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ａｔ ｈｉｇｈ ｔｅｍｐｅｒ
ａｔｕｒｅｓ． Ｍｏｄｕｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏ
ｍｕｌｔｉｐｌｉｅｒ ｗｉｔｈ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ ｗａｓ
ｕｓｅｄ ｆｏｒ ｔｈｉｓ． Ｔｈｅ ＣＶＬ ｐｕｌｓｅ
ｔｉｍｅ，τ = 10 ns ｉｓ ｍｕｃｈ ｓｈｏｒｔｅｒ
ｔｈａｎ ｔｈｅ ｐｅｒｉｏｄ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｗｏ
ｃｏｎｔｉｇｕｏｕｓ ｐｕｌｓｅｓ，T = 105 ns，

ｗｈｉｌｅ ｔｈｅ ｐｕｌｓｅ ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ ｉｓ
ｆｉｘｅｄ ａｔ 10 kHz ，ａｎｄ ｔｈｅ ｌａｓｅｒ
ｐｏｗｅｒ ｏｎ ｓａｍｐｌｅ ｉｓ ａｂｏｕｔ 30

kW ｗｉｔｈｉｎ ａ ｐｕｌｓｅ． Ｏｎｌｙ ｗｉｔｈｉｎ
ｔｈｅ ｐｕｌｓｅ ｔｉｍｅ ｉｓ ｓｃａｔｔｅｒｅｄ Ｒａ
ｍａｎ ｓｉｇｎａｌ ｒｅｃｏｒｄｅｄ． Ｔｈｅ ｗｉｎ

ｄｏｗ ｔｉｍｅ ｏｆ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｎ ｃｏｕｎｔｅｒ ｆｏｒ ａｃｑｕｉｓｉｔｉｏｎ ｗａｓ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｗｉｄｔｈ ｏｆ
ｔｈｅ ｌａｓｅｒ ｐｕｌｓｅ． Ｔｈｉｓ ｓｔｅｐ ｉｓ ｔｈｅ ｋｅｙ ｔｏ ｅｌｉｍｉｎａｔｅ ｔｈｅ ｏｖｅｒｗｈｅｌｍｉｎｇ ｂａｃｋｇｒｏｕｎｄ
ｒａｄｉａｔｉｏｎ ａｔ ｈｉｇｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ． Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｗｅｒｅ ｍｅａｓｕｒｅｄ ａｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
≤ 2 023 K.

Ｆｏｒ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｈｉｇｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｓｔａｔｅｓ ｗｅ ｔａｋｅ ｔｈｅ ｒｅｌａｘａ
ｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｆ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅ ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｉｎｔｏ ａｃｃｏｕｎｔ． Ｓｏ，ａｆｔｅｒ ｅｖｅｒｙ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
ｃｈａｎｇｅ ｉｔ ｉｓ ｄｅｓｉｒａｂｌｅ ｔｏ ｋｅｅｐ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅ ｉｎ ｔｈｅ ｎｅｗ ｓｔａｔｅ ｆｏｒ ａｎ ａｄｅｑｕａｔｅ ｐｅｒｉｏｄ．
Ａｃｃｏｒｄｉｎｇｌｙ ａ ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ ｆｕｒｎａｃｅ ｗｉｔｈ ａ Pt-10% Ｒｈ ａｌｌｏｙ ｃｒｕｃｉｂｌｅ ｏｆ 30 ｍｍ ｉｎ
ｄｉａｍｅｔｅｒ ａｎｄ 25 ｍｍ ｉｎ ｈｅｉｇｈｔ ｗａｓ ｕｓｅｄ［28］． Ｔｈｅ ｈｅａｔｉｎｇ ｅｌｅｍｅｎｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｆｕｒｎａｃｅ
ａｒｅ ｌａｎｔｈａｎｕｍ ｃｈｒｏｍａｔｅ ｒｏｄｓ． Ｉｔ ｃａｎ ｒａｉｓｅ ｔｈｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｆｒｏｍ ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａ
ｔｕｒｅ ｔｏ 2 023 K ｗｉｔｈｉｎ 2 ｈ． Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ ｗａｓ ｗｉｔｈｉｎ ± 3 K.

Ｃｒｙｓｔａｌ ａｎｄ ｇｌａｓｓ ｏｆ Ｎａ2Ｓｉ2Ｏ5 ｗｅｒｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｆｒｏｍ ｒｅａｇｅｎｔ ｇｒａｄｅ ＳｉＯ 2

ａｎｄ Ｎａ2ＣＯ3 ． Ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ｗｅｒｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｂｙ ｗｅｉｇｈｉｎｇ ｔｈｅ
ｄｒｉｅｄ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｂｅｆｏｒｅ ｆｕｓｉｏｎ． Ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｗｅｒｅ ｍｉｘｅｄ ｉｎ ａ ｍｏｒｔａｒ
ａｎｄ ｆｕｓｅｄ ｉｎ ａ Pt-10 % Ｒｈ ａｌｌｏｙ ｃｒｕｃｉｂｌｅ ａｔ 1 473 K ｆｏｒ 2 ｈ ｗｈｉｃｈ ｗａｓ ｓｕｆｆｉ
ｃｉｅｎｔ ｔｏ ｏｂｔａｉｎ ａ ｔｒａｎｓｐａｒｅｎｔ，ｃｏｌｏｒｌｅｓｓ ａｎｄ ａ ｖｉｓｉｂｌｙ ｈｏｍｏｇｅｎｅｏｕｓ ｌｉｑｕｉｄ．
Ｎａ2Ｓｉ2Ｏ5 ｇｌａｓｓ ｗａｓ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｂｙ ｑｕｅｎｃｈｉｎｇ ｔｈｅ ｌｉｑｕｉｄ ｉｎ ａｉｒ ｗｈｉｌｅ ｔｈｅ ｃｒｙｓｔａｌ
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ｗａｓ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｂｙ ｃｏｏｌｉｎｇ ａｔ ａ ｒａｔｅ ｏｆ ａｂｏｕｔ 1℃ ／ ｍｉｎ． Ｇｌａｓｓ ｓａｍｐｌｅ ｍｅａｓｕｒｅ
ｍｅｎｔｓ ｗｅｒｅ ｐｅｒｆｏｒｍｅｄ ａｔ ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｎｄ ｃｒｙｓｔａｌ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｅｒｅ ｍｅａｓ
ｕｒｅｄ ａｔ ｖａｒｉｏｕｓ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ ｔｏ 1 773 K. Ｔｈｅ ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ Ｒａｍａｎ ｓｈｉｆｔ ｗａｓ
< 3 cm- 1 ａｔ ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｎｄ < 10 cm- 1 ａｔ ｈｉｇｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ．

3 Ｒｅｓｕｌｔｓ

Ｆｏｒ ｓｉｌｉｃａｔｅｓ，Ｒａｍａｎ ｂａｎｄｓ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ 800 1 200 cm- 1 ａｒｅ ｍｏｓｔ ｉｍｐｏｒｔａｎｔ
ａｎｄ ｃａｎ ｂｅ ａｓｓｉｇｎｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｓｙｍｍｅｔｒｉｃ Ｓｉ—Ｏ ｓｔｒｅｔｃｈ ｖｉｂｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＳｉＯ4 ｇｒｏｕｐｓ ｗｉｔｈ
4，3，2，1 ａｎｄ 0 ｂｒｉｄｇｉｎｇ ｏｘｙｇｅｎｓ（ Q4，Q3，Q2，Q1 ａｎｄ Q0 ｓｐｅｃｉｅｓ，ｎｅａｒ 1 180，

Ｆｉｇ． 2 Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｎａ2Ｓｉ2Ｏ5 ｃｒｙｓｔａｌ（ａ）
ａｎｄ ｇｌａｓｓ（ｂ）ａｔ ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

1 080，1 000，920 ａｎｄ 850 cm- 1，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ［5，29］）． Ａｌｓｏ ｉｔ ｉｓ ｋｎｏｗｎ［30］ ｔｈａｔ ｔｈｅ
ｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｂａｎｄ ｄｕｅ ｔｏ ｔｈｅ ｖｉｂｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ Ｓｉ—Ｏ ｂｏｎｄ ｂｅｔｗｅｅｎ ｓｉｌｉｃｏｎ ａｎｄ
ｂｒｉｄｇｉｎｇ ｏｘｙｇｅｎ ｓｈｉｆｔｓ ｔｏ ｔｈｅ ｌｏｗｅｒ ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ ｏｒ ｎｅｗ ｂａｎｄｓ ａｐｐｅａｒ ｉｎ ｔｈｅ ｌｏｗｅｒ
ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ ｒｅｇｉｏｎ ｄｕｅ ｔｏ ｔｈｅ ｄｉｓｒｕｐｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ Ｓｉ—Ｏ ｂｏｎｄ． Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ
ｃｒｙｓｔａｌ ａｎｄ ｇｌａｓｓ ｏｆ ｓｏｄｉｕｍ ｄｉｓｉｌｉｃａｔｅ ａｒｅ ｓｈｏｗｎ ｉｎ Ｆｉｇｓ． 2（ａ） ａｎｄ 1（ｂ）． Ｉｎ
Ｆｉｇ． 2（ａ），ｔｈｅ ｐｅａｋ ａｔ 1 072 cm- 1 ｓｈｏｗｓ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｃｒｙｓｔａｌ ｍａｉｎｌｙ ｃｏｎｓｉｓｔｓ ｏｆ
ｓｈｅｅｔｓ ｏｆ Q 3 ｓｐｅｃｉｅｓ

［20，21］． Ｔｗｏ ｐｅａｋｓ ａｔ 1 012ａｎｄ 961 cm- 1 ｃａｎ ａｌｓｏ ｂｅ ａｓｓｉｇｎｅｄ
ｔｏ ａ ｓｍａｌｌ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ Q2 ，Q1 ｓｐｅｃｉｅｓ

［15］． Ｆｏｒ ｔｈｉｓ ｗａｖｅｎｕｍｂｅｒ ｒｅｇｉｏｎ，ｇｌａｓｓ ｏｆ
ｓｏｄｉｕｍ ｄｉｓｉｌｉｃａｔｅ，ａｓ ｓｅｅｎ ｉｎ Ｆｉｇ． 2（ｂ），ｈａｓ ｍｕｃｈ ｗｉｄｅｒ ｂａｎｄｓ（ｔｈｅ ｆｕｌｌ ｗｉｄｔｈ ａｔ
ｈａｌｆ ｍａｘｉｍｕｍ，ＦＷＨＭ = 31 cm- 1 ｆｏｒ 943 cm- 1 ｂａｎｄ ａｎｄ 65 cm- 1 ｆｏｒ 1 099 cm- 1

ｂａｎｄ）ｔｈａｎ ｔｈａｔ ｏｆ ｃｒｙｓｔａｌ（ＦＷＨＭ ≤ 5 cm- 1）ｄｕｅ ｔｏ ｇｌａｓｓ ｄｉｓｏｒｄｅｒ． Ｔｈｅ ｍｏｓｔ
ｉｎｔｅｎｓｅ Q3 ｂａｎｄ ｏｆ ｇｌａｓｓ ｓｈｉｆｔｓ ｔｏ ｈｉｇｈｅｒ ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ ｄｕｅ ｔｏ ｔｈｅ ｉｎｎｅｒ ｅｘｔｒａ ｓｔｒｅｓｓ
ｗｈｉｃｈ ｉｓ ａｔｔｒｉｂｕｔｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｑｕｅｎｃｈｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｍｅｌｔ［32］． Ｍｅｄｉｕｍ ｆｒｅｑｕｅｎ
ｃｙ ｒａｎｇｅ ｂａｎｄｓ ｏｆ 400 800 cm- 1

ａｒｅ ａｓｓｉｇｎｅｄ ｔｏ ｂｅｎｄｉｎｇ
ｖｉｂｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ［31］． Ｔｈｅ
ＦＷＨＭｓ ｏｆ 569 ａｎｄ 772 cm- 1

ｂａｎｄｓ ｉｎ ｇｌａｓｓ ａｒｅ ｄｕｅ ｔｏ ａ ｄｉｓｔｒｉ
ｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｂｏｎｄ ｌｅｎｇｔｈｓ ａｎｄ ａｎ
ｇｌｅｓ［21］． Ｇｌａｓｓ ｓｈｏｗｓ ａ ｗａｖｅｎｕ
ｍｂｅｒ ｓｈｉｆｔ ｆｒｏｍ ｃｒｙｓｔａｌ，
517 571 cm- 1 ａｎｄ 763 772 cm- 1

ａｌｓｏ ｄｕｅ ｔｏ ｔｈｅ ｉｎｎｅｒ ｅｘｔｒａ ｓｔｒｅｓｓ



３８３　　

二

研

究

论

文

ｉｎ ｇｌａｓｓ［32］． Ｔｈｅｙ ａｒｅ ｃｏｍｐｌｅｔｅｌｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｉｎ ｌｏｗ ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ ｒａｎｇｅ
（ < 400 cm- 1）. Ｉｎ ｔｈｅ ｃｒｙｓｔａｌ 384 ａｎｄ 337 cm- 1 ｐｅａｋｓ ｃａｎ ｂｅ ａｔｔｒｉｂｕｔｅｄ ｔｏ ｔｈｅ
ｖｉｂｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ Ｎａ—Ｏ ａｎｄ 149，223 ａｎｄ 270 cm- 1 ｐｅａｋｓ［33］ ａｒｅ ｃａｕｓｅｄ ｂｙ ｌｏｎｇ
ｒａｎｇｅ ｏｒｄｅｒ，ｗｈｉｃｈ ａｌｌ ｄｉｓａｐｐｅａｒ ｉｎ ｇｌａｓｓ．

Ｓｏｄｉｕｍ ｄｉｓｉｌｉｃａｔｅ ｃｒｙｓｔａｌ ｓａｍｐｌｅ ｗａｓ ｈｅａｔｅｄ ｉｎ ｓｔｅｐｓ（ｍｏｒｅ ｔｈａｎ ｈａｌｆａｎ
ｈｏｕｒ ｐａｕｓｅ ａｔ ｅａｃｈ ｓｔｅｐ）ａｎｄ ｍｅａｓｕｒｅｄ ａｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ ｆｒｏｍ 298 ｔｏ 1 773 K. Ａｓ

Ｆｉｇ． 3 Ｈｉｇｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ
Ｎａ2Ｓｉ2Ｏ5 ｃｒｙｓｔａｌｓ ａｎｄ ｉｔｓ ｍｅｌｔｓ

ｓｅｅｎ ｉｎ Ｆｉｇ． 3（ｓｐｅｃｔｒａ ａｔ ｔｅｍ
ｐｅｒａｔｕｒｅｓ < 800 K ａｒｅ ｎｏｔ
ｓｈｏｗｎ），ａｌｌ ｔｈｅ ｂａｎｄｓ ｂｒｏａｄｅｎ
ａｎｄ ｓｏｍｅ ｐｅａｋｓ ｗｈｉｃｈ ａｒｅ
ｗｅｌｌ ｒｅｓｏｌｖｅｄ ａｔ ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒ
ａｔｕｒｅ，ｅｓｐｅｃｉａｌｌｙ ｔｈｅ ｌｏｗ ｆｒｅ
ｑｕｅｎｃｙ ｂａｎｄｓ， ｄｅｃｒｅａｓｅ ｉｎ
ａｍｐｌｉｔｕｄｅ ｗｉｔｈ ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇ ｔｅｍ
ｐｅｒａｔｕｒｅ ａｎｄ ａｒｅ ｎｏｔ ｄｅｔｅｃｔｅｄ ａｔ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ ｈｉｇｈｅｒ ｔｈａｎ ｔｈｅ
ｍｅｌｔｉｎｇ ｐｏｉｎｔ， Ｔｍ

（～ 1 143 K）. Ｔｈｅ ｓｐｅｃｔｒｕｍ
ｏｆ 1143 Kｄｉｆｆｅｒｓ ｆｒｏｍ ｏｔｈｅｒ ｓｐｅｃｔｒａ，ｓｉｎｃｅ ｔｈｅ400 600 cm- 1 ｒｅｇｉｏｎ，ｗｈｉｃｈ ｉｓ ｏｖｅｒ
ｌａｐｐｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｃｏｍｂｉｎｉｎｇ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｂｏｔｈ ｓｏｌｉｄ ａｎｄ ｌｉｑｕｉｄ ｓｔａｔｅｓ，ｊｕｓｔ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｅｓ ｔｈｅ
ｏｎｇｏｉｎｇ ｐｈａｓｅ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｆｒｏｍ ｓｏｌｉｄ ｓｔａｔｅ ｔｏ ｌｉｑｕｉｄ ｍｅｌｔ［34］．

4 Ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ

Ａｓ ｗａｓ ｋｎｏｗｎ ｔｈｅｒｅ ａｒｅ ｓｅｖｅｒａｌ ｓｐｅｃｉｅｓ［20，21］ｗｈｏｓｅ ｖｉｂｒａｔｉｏｎｓ ａｐｐｅａｒ ｉｎ ｌａｒ
ｇｅｒ ｗａｖｅｎｕｍｂｅｒ ｖｉｂｒａｔｉｏｎａｌ ｒｅｇｉｏｎｓ． Ｉｎ ｔｈｅ ｃａｓｅ ｏｆ ｔｈｉｓ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ
ｏｆ ｔｈｅ ｂａｃｋｇｒｏｕｎｄ ｗａｓ ｗｅｌｌ ｒｅｍｏｖｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｔｉｍｅ ｒｅｓｏｌｖｉｎｇ ｓｙｓｔｅｍ． Ａｎｄ ｔｈｅ ｒｅ
ｃｏｒｄｅｄ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｗａｓ ｒｅｄｕｃｅｄ ａｔ ｆｉｒｓｔ ｆｏｒ ｔｈｅ ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ ａｎｄ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｄｅｐｅｎｄ
ｅｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ Ｒａｍａｎ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ａｃｃｏｒｄｉｎｇ ｔｏ Ｌｏｎｇｓ ｅｑｕａｔｉｏｎ［35］． Ｔｈｅｎ ｃｕｒｖｅｆｉｔｔｉｎｇ
ｓｈｏｕｌｄ ｂｅ ｉｎｔｒｏｄｕｃｅｄ ｔｏ ｄｅｃｏｎｖｏｌｕｔｅ ｔｈｅ ｒｅｄｕｃｅｄ ａｎｄ ｈｅａｖｉｌｙ ｏｖｅｒｌａｐｐｅｄ ｓｐｅｃｔｒａ．

Ａｌｔｈｏｕｇｈ ｔｈｅ ｎａｔｕｒｅ ｏｆ ａ Ｒａｍａｎ ｂａｎｄ ｉｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ａ ｎｕｍｂｅｒ ｏｆ
ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ，ｓｕｃｈ ａｓ ｔｈｅ ｔｙｐｅ ｏｆ ｖｉｂｒａｔｉｏｎ， ｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ ｇｅｏｍｅｔｒｙ，ｏｐｔｉｃａｌ
ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｓｙｓｔｅｍ ａｎｄ ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｂｏｎｄ ｉｎ ｑｕｅｓｔｉｏｎ，
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ｌａｒｇｅ ＦＷＨＭ ｏｆ Ｒａｍａｎ ｂａｎｄ ｍｏｓｔ ｌｉｋｅｌｙ ｄｅｐｅｎｄ ｏｎ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｓｕｃｈ ａｓ ｄｉｓ
ｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｂｏｎｄ ａｎｇｌｅｓ ａｎｄ ｂｏｎｄ ｄｉｓｔａｎｃｅｓ． Ａ Ｂｏｌｔｚｍａｎｎ ｔｙｐｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ
ｍａｙ ｂｅ ｅｘｐｅｃｔｅｄ ｉｆ ｉｔ ｉｓ ａｓｓｕｍｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅｓｅ ｅｘｐａｎｄｅｄ ｒａｎｇｅｓ ｒｅｓｕｌｔ ｆｒｏｍ
ｔｈｅｒｍａｌ ａｇｉｔａｔｉｏｎ［21］． Ａｎｄ ｓｙｍｍｅｔｒｉｃ Ｇａｕｓｓｉａｎ ｆｕｎｃｔｉｏｎｓ ｗｅｒｅ ａｐｐｌｉｅｄ ｔｏ
ｄｅｓｃｒｉｂｅ ｔｈｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ． Ｓｏ Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｗｅｒｅ ｓｔｏｒｅｄ ａｎｄ ｓｕｂｓｅｑｕｅｎｔｌｙ

Ｆｉｇ． 4 Ｇａｕｓｓｉａｎ ｄｅｃｏｎｖｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ ｓｔｒｅｔｃｈ
ｖｉｂｒａｔｉｏｎａｌ ｂａｎｄ（χ2

= 613）

ｆｉｔｔｅｄ ｔｏ Ｇａｕｓｓｉａｎ ｌｉｎｅｓ ｓｈａｐｅ ｔｏ ｄｅｆｉｎｅ ｔｈｅ ｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ａｎｄ ａｒｅａ ｏｆ ｔｈｅ Qn

ｐｅａｋｓ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ Ｓｉ—Ｏ ｔｅｔｒａｈｅｄｒａ．
Ｉｎ ｄｅｃｏｎｖｏｌｕｔｉｎｇ ａ ｇｉｖｅｎ ｅｎｖｅｌｏｐｅ ｉｔ ｉｓ ｎｅｃｅｓｓａｒｙ ｔｏ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅ ｔｈｅ ｎｕｍｂｅｒ

ｏｆ ｂａｎｄｓ ｔｏ ｂｅ ｉｎｃｌｕｄｅｄ． Ａｌｔｈｏｕｇｈ ｔｈｅｒｅ ａｒｅ ｆｉｖｅ ａｔ ｍｏｓｔ ｉｎｄｉｖｉｄｕａｌ ｂａｎｄｓ ｉｎ ｔｈｅ
ｈｉｇｈ ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ ｒａｎｇｅ 800 1 200 cm- 1 ，ｔｈｅｙ ｄｏ ｎｏｔ ｕｓｕａｌｌｙ ａｌｌ ｅｘｉｓｔ ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ
ｌｙ． Ｔｈａｔ ｃａｎ ｂｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｔｏｐｏｌｏｇｙ ｏｆ ｔｈｅ Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒａ（ｍａｘｉｍａ ａｎｄ
ｉｎｆｌｅｃｔｉｏｎｓ）． Ａｎｄ ｔｈｅ ｅｘａｃｔ ｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ｉｎｄｉｖｉｄｕａｌ ｂａｎｄｓ ａｒｅ ｄｅｒｉｖｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ａｄｅ
ｑｕａｔｅ ｆｉｔｔｉｎｇ ｗｈｉｃｈ ｇｉｖｅｓ ｔｈｅ ｍｉｎｉｍｕｍ ｏｆ ｔｈｅ ｓｑｕａｒｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｄｅｖｉａｔｉｏｎｓ ｂｅｔｗｅｅｎ
ｔｈｅ ｏｂｓｅｒｖｅｄ ａｎｄ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ Ｒａｍａｎ ｅｎｖｅｌｏｐｅｓ ｗｉｔｈ Ｇａｕｓｓｉａｎ ｌｉｎｅ ｓｈａｐｅｓ（χ2）．

Ｆｉｇ． 4 ｓｈｏｗｓ ａ ｔｙｐｉｃａｌ ｄｅｃｏｎｖｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｔｈｅ ｍｅｌｔ ａｔ 1 473 K

ｗｉｔｈ Q 3 ，Q2 ａｎｄ Q1 ｓｐｅｃｉｅｓ． Ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ ｔｈｅ ｔｒｅｎｄｓ ｏｆ ｔｈｅ ｆｒｅｑｕｅｎ
ｃｉｅｓ ｏｆ ｂａｎｄｓ ａｒｅ ｓｈｏｗｎ ｉｎ Ｆｉｇ． 5． Ｅｉｔｈｅｒ ｉｎ ｔｈｅ ｃｒｙｓｔａｌｓ ｏｒ ｉｎ ｔｈｅ ｌｉｑｕｉｄｓ，ｔｈｅｒｅ ｉｓ
ａ ｒｅｄｓｈｉｆｔ ｆｏｒ ｔｈｅ ｆｒｅｑｕｅｎｃｉｅｓ ｏｆ ｔｈｒｅｅ ｓｐｅｃｉｅｓ ｅｘｃｅｐｔ ｉｎ ｔｈｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｒｅｇｉｏｎ
ｆｒｏｍ Ｔｇ（ｇｌａｓｓ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｐｏｉｎｔ ～ 1 000 K）ｔｏ Ｔｍ（ｍｅｌｔｉｎｇ ｐｏｉｎｔ ～ 1 143 K）．
Ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ ｄｅｃｒｅａｓｅ ｏｆ 961 cm- 1 ｂａｎｄ ａｎｄ ａｂｎｏｒｍａｌ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｏｆ ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ ｏｆ
1 072 cm- 1 ｂａｎｄ ｃａｎ ｃｌｅａｒｌｙ ｂｅ ｆｏｕｎｄ． Ｔｈｅｓｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ａｒｅ ｔｈｅ ｅｖｉｄｅｎｃｅｓ ｏｆ
ｐｈａｓｅ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｏｆ Ｎａ2Ｓｉ2Ｏ5 ｆｒｏｍ ｓｏｌｉｄ ｔｏ ｌｉｑｕｉｄ ｓｔａｔｅ． Ｄｅｃｏｎｖｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ
ｈｉｇｈ ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ ｂａｎｄｓ ｃａｎ ａｌｓｏ
ｓｈｏｗ ｔｈｒｅｅ ｓｐｅｃｉｅｓ Q 3 ，Q 2 ａｎｄ
Q1 ｅｘｉｓｔｉｎｇ ｉｎ ｔｈｅ ｇｌａｓｓ． Ｂｕｔ ｔｈｅ
ｒｅｌａｔｉｖｅ ａｂｕｎｄａｎｃｅ ｏｆ Q2 ａｎｄ Q1

ｉｎ ｇｌａｓｓ ａｒｅ ｌａｒｇｅｒ ｔｈａｎ ｔｈａｔ ｉｎ
ｃｒｙｓｔａｌ． Ｔｈｉｓ ｃａｎ ｂｅ ｅｘｐｌａｉｎｅｄ
ｂｙ ｍｏｒｅ ｅｄｇｅｓ ａｎｄ ｄｅｆｅｃｔｓ ｏｆ Q

3 ｓｈｅｅｔｓ ｗｈｉｃｈ ａｒｅ ｉｎ ｓｍａｌｌｅｒ ｓｉ
ｚｅｓ ｉｎ ｇｌａｓｓ．

Ｆｕｒｔｈｅｒｍｏｒｅ，ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Qn

ｓｐｅｃｉｅｓ ｈａｖｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｏｌａｒｉｚ
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Ｆｉｇ． 5 Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅ ｏｆ ｓｔｒｅｔｃｈ
ｖｉｂｒａｔｉｏｎａｌ ｆｒｅｑｕｅｎｃｉｅｓ． Ｌｉｎｅｓ ａｒｅ
ｄｒａｗｎ ａｓ ａ ｇｕｉｄｅ ｔｏ ｔｈｅ ｅｙｅ

ａｂｉｌｉｔｙ． Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ ｔｈｅ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ
ｏｎｌｙ ｗｉｔｈ Ｌｏｎｇｓ ｅｑｕａｔｉｏｎ ｉｓ
ｎｏｔ ｅｎｏｕｇｈ． Ｒａｍａｎ ｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓ
ａｓ ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔ ｏｆ ｄｅｃｏｎｖｏｌｕｔｉｏｎ
ｈａｖｅ ｔｏ ｂｅ ｆｕｒｔｈｅｒ ｃａｌｉｂｒａｔｅｄ ｂｙ
ｍｅａｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｐｔ，‘ｓｅｎｓｉ
ｔｉｖｉｔｙ ｆａｃｔｏｒ ｏｆ Qn’． Ｉｔ ｉｎｃｌｕｄｅｓ
ｔｗｏ ｉｔｅｍｓ：ｔｈｅ ｏｐｔｉｃａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎ
ｃｙ ｏｆ ｔｈｅ ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔａｔｉｏｎ ａｎｄ
ｔｈｅ‘ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ’ ｄｕｅ
ｔｏ ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐｏｌａｒｉｚａｂｉｌｉｔｙ．
Ｔｈｅ ｆｏｒｍｅｒ ｉｓ ｃｅｒｔａｉｎｌｙ ｉｎｄｅ

ｐｅｎｄｅｎｔ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｎｄ ｓａｍｐｌｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ． Ｉｔ ｃａｎ ｂｅ ｐｒｏｖｅｎ ｔｈａｔ ｔｈｅ‘ｃｏｕ
ｐｌｉｎｇ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ’ｉｓ ａｌｓｏ ｉｎｄｅｐｅｎｄｅｎｔ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ｂｕｔ ｄｅｐｅｎｄｓ ｏｎ ｔｈｅ Qn ｓｐｅ
ｃｉｅｓ ｔｈｅｍｓｅｌｖｅｓ［32］．

Ａ ｍｅｔｈｏｄ［36］ｏｆ ｕｓｉｎｇ ａｎ ｉｎｎｅｒ ｓｔａｎｄａｒｄ ｗａｓ ａｄｏｐｔｅｄ ｔｏ ｏｂｔａｉｎ ｔｈｅ ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ
ｆａｃｔｏｒｓ ｆｏｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Qn ｓｐｅｃｉｅｓ；ｔｈａｔ ｉｓ，ｔｏ ｃｏｍｐａｒｅ ｔｈｅ Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ａ ｓｅｒｉｅｓ
ｏｆ ｍｉｘｔｕｒｅｓ ｃｏｍｐｏｓｅｄ ｏｆ ｓｏｍｅ ｓｉｍｐｌｅ ｂｉｎａｒｙ ｓｏｄｉｕｍ ｏｒ ｃａｌｃｉｕｍ ｓｉｌｉｃａｔｅｓ ｔｏｇｅｔｈｅｒ
ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｉｎｎｅｒ ｓｔａｎｄａｒｄ ｏｆ ｐｏｌｙｃｒｙｓｔａｌ ＮａＮＯ2 ｐｏｗｄｅｒ． Ｗｅ ａｓｓｕｍｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｓｅｎ
ｓｉｔｉｖｉｔｙ ｆａｃｔｏｒ ｆｏｒ Q 2 ｓｐｅｃｉｅｓ，SQ 2

= 1，ａｃｃｏｒｄｉｎｇｌｙ SQ 3
ａｎｄ SQ 1

ｈａｖｅ ｂｅｅｎ ｍｅａｓ
ｕｒｅｄ ａｎｄ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ａｓ 0． 352 ａｎｄ 1． 81． Ｔｈｉｓ ｍｅａｎｓ ｔｈａｔ Q2 ｓｐｅｃｉｅｓ ｉｓ ｍｏｒｅ ｓｅｎｓｉ
ｔｉｖｅ ｔｈａｎ Q3 ｓｐｅｃｉｅｓ，ｂｕｔ ｌｅｓｓ ｓｅｎｓｉｔｉｖｅ ｔｈａｎ Q1 ｓｐｅｃｉｅｓ ｉｎ Ｒａｍａｎ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｐｒｏｖｉｄ
ｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅ ｃｏｎｔａｉｎｓ ａｎ ｅｑｕａｌ ｍｏｌｅ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｅａｃｈ ｓｐｅｃｉｅｓ． Ｗｅ ｎｏｔｅ SQ 3

= 0. 352 ± 0. 015 ｉｓ ａｐｐｒｏｘｉｍａｔｅｌｙ ｔｈｅ ｓａｍｅ ａｓ 0． 342（ = 1 ／ 2． 92）ｗｈｉｃｈ ｗａｓ
ｇｉｖｅｎ ｂｙ Ｍｙｓｅｎ［37］ｃｏｍｂｉｎｉｎｇ 29Ｓｉ ＮＭＲ ａｎｄ Ｒａｍａｎ ｄａｔｅ．

Ｆｏｌｌｏｗｉｎｇ ｔｈｅ ａｂｏｖｅ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ ｗｅ ｏｂｔａｉｎ

XQ n
=

AQ n

SQ n

（n = 1，2 and 3）， （1）

ｗｈｅｒｅ XQn
，AQ n

ａｒｅ ｔｈｅ ｍｏｌｅ ｆｒａｃｔｉｏｎｓ，Ｒａｍａｎ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ（ｔｈｅ ａｒｅａ ｃｏｖｅｒｅｄ ｂｙ ｔｈｅ
ｂａｎｄ）ｏｆ Qn ｓｐｅｃｉｅｓ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．

Ｉｎ ｔｈｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｒａｎｇｅ ｆｒｏｍ Ｔｍ ｔｏ 1 573 K ，ｔｈｅｒｅ ａｒｅ ｊｕｓｔ ｆｏｕｒ Qn ｓｐｅ
ｃｉｅｓ（n = 1 ，2 ，3 and 4）ｃｏｅｘｉｓｔｉｎｇ ｉｎ ｔｈｅ ｌｉｑｕｉｄｓ ｏｆ Ｎａ2Ｓｉ2Ｏ5 ． Ｔｈｅ Q 4
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ｓｐｅｃｉｅｓ ｉｓ ｌｅｓｓ ｓｅｎｓｉｔｉｖｅ ｔｈａｎ Q3 ，ｉｔｓ Ｒａｍａｎ ｂａｎｄ ａｔ ｔｈｅｓｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ ｄｏｅｓ
ｎｏｔ ａｐｐｅａｒ ａｆｔｅｒ ｄｅｃｏｎｖｏｌｕｔｉｏｎ． Ｉｔｓ ａｂｕｎｄａｎｃｅ ｗａｓ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｂｙ ｃｏｎｓｉｄｅｒ
ｉｎｇ ｔｈｅ ｍａｓｓ ｂａｌａｎｃｅ． Ｆｏｒ Ｎａ2Ｓｉ2Ｏ5 ，ＮＢＯ ／ Ｓｉ = 1 ａｎｄ ＢＯ ／ Ｓｉ = 3 ，ｔｈａｔ
ｉｓ，

3XQ 1
+ 2XQ2

+ XQ3
= 1， （2）

XQ1
+ 2XQ2

+ 3XQ3
+ 4XQ4

= 3， （3）

ｔｈｅｎ，ｗｅ ｈａｖｅ

XQ4
= XQ2

+ 2XQ1
， （4）

ｗｈｅｒｅ XQ 1
，XQ 2

，XQ 3
ａｎｄ XQ 4

ａｒｅ ｎｏｒｍａｌｉｚｅｄ ｔｏ ｄｅｎｏｔｅ ｔｈｅ ｍｏｌｅ ｆｒａｃｔｉｏｎｓ ｗｉｔｈ ｔｈｅ
ｏｖｅｒａｌｌ ＳｉＯ2 ａｓ ｕｎｉｔ． Ｗｈｉｌｅ ｉｎ ｔｈｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｒｅｇｉｏｎ ｏｆ 1 573 ａｎｄ 1 773 K ，Ｒａ
ｍａｎ ｂａｎｄ ｏｆ Q0 ｓｐｅｃｉｅｓ ａｐｐｅａｒｓ． Ｓｏ ｔｈｅｒｅ ａｒｅ ｆｉｖｅ ｓｐｅｃｉｅｓ ｃｏｅｘｉｓｔｉｎｇ ｉｎ ｔｈｅ ｌｉｑ
ｕｉｄｓ． SQ0

ｉｓ ｅｓｔｉｍａｔｅｄ ａｓ 2． 85 ｂｙ ｔｈｅ ｅｘｔｒａｐｏｌａｔｉｏｎ ｆｒｏｍ SQ1
，SQ2

ａｎｄ SQ3
. Ｉｎ ｔｈｉｓ

ｃａｓｅ，

XQ4
= XQ2

+ 2XQ1
+ 3XQ0

. （5）

Ｆｉｇ． 6 ｓｈｏｗｓ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｎｏｒｍａｌｉｚｅｄ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ XQn
ｗｉｔｈ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｉｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ．

Ｆｉｇ． 6 Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅ ｏｆ ｎｏｒｍａｌｉｚｅｄ Qn

ａｂｕｎｄａｎｃｅ． Ｌｉｎｅｓ ａｒｅ ｄｒａｗｎ ａｓ ａ ｇｕｉｄｅ
ｔｏ ｔｈｅ ｅｙｅ

Ｗｅ ｆｉｎｄ ｔｈａｔ ａｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｌｅｓｓ
ｔｈａｎ Ｔｍ ｏｆ Ｎａ2Ｓｉ2Ｏ5 ，ｍｏｒｅ ｔｈａｎ
90 mol% ｉｓ Q3 ｗｈｉｌｅ ｔｈｅ ｓｕｍ ｏｆ
ｏｔｈｅｒ ｓｐｅｃｉｅｓ ｉｓ ｌｅｓｓ ｔｈａｎ 10% .

Ｗｅ ｎｏｔｅ ｔｈａｔ ｔｈｅ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ Q4 ｉｓ
ｌａｒｇｅｒ ｔｈａｎ ｔｈａｔ ｏｆ Q1 ａｎｄ Q2 ．
Ａｂｏｖｅ Ｔｇ（～ 1 000 K），ｔｈｅｒｅ ｉｓ
ａ ｓｍａｌｌ ｄｅｃｒｅａｓｅ ｏｆ Q3 ｗｈｉｌｅ ａｌｌ
ｔｈｅ ｏｔｈｅｒ ｓｐｅｃｉｅｓ ｓｈｏｗ ａ ｓｌｉｇｈｔ
ｉｎｃｒｅａｓｅ． Ａ ｃｈａｎｇｅ ｈａｐｐｅｎｓ ｄｕｒ
ｉｎｇ ｔｈｅ ｍｅｌｔｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ ａｓ Q3 ｄｅ
ｃｒｅａｓｅｓ ｆｒｏｍ ａｂｏｕｔ 90% to ～

78% ｗｈｉｌｅ Q4 ｉｎｃｒｅａｓｅｓ ｆｒｏｍ ａｂｏｕｔ 6% to ～ 14% . Ｔｈｅｎ，ａｆｔｅｒ ｔｈｅ ｃｒｙｓｔａｌ ｉｓ
ｍｅｌｔｅｄ，ａｌｌ ｔｈｅ Qn ｓｐｅｃｉｅｓ ａｒｅ ｓｔａｂｌｅ ｕｐ ｔｏ ａｂｏｕｔ 1 573 K. Ａｂｏｖｅ ｔｈｉｓ ｔｅｍｐｅｒａ
ｔｕｒｅ，Q4 ，Q2 ａｎｄ Q0 ｓｈｏｗ ａ ｌｉｎｅａｒ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｗｈｉｌｅ Q3 ａｎｄ Q1 ｓｅｅ ａ ｌｉｎｅａｒ ｄｅｃｒｅａｓｅ．



３８７　　

二

研

究

论

文

Ａｔ ｔｈｅ ｈｉｇｈｅｓｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｆ ｔｈｉｓ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ，ｔｈｅ ｍｏｌｅ ｆｒａｃｔｉｏｎｓ ａｒｅ ａｂｏｕｔ
22. 3% ，63. 5% ，8. 0% ，4. 1% and 2. 0% ｆｏｒ Q4 ，Q3 ，Q2 ，Q1 ａｎｄ Q0 ｓｐｅｃｉｅｓ，
ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｆｏｌｌｏｗｉｎｇ ｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｉｓ ｔｈｅ ｔｒｅｎｄ
ｄｕｅ ｔｏ ｅｎｄｏｔｈｅｒｍｉｃ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ［11］． Ｔｈｅ ｈｉｇｈｅｒ ｔｈｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ｔｈｅ ｍｏｒｅ ｋｉｎｄｓ ｏｆ
ｔｈｅ Qn ｓｐｅｃｉｅｓ ｗｉｌｌ ｒｅｓｕｌｔ．

Ｔｈｅ ｗａｖｅｎｕｍｂｅｒ ｒｅｇｉｏｎ（800 1 200 cm- 1）ｏｆ Ｎａ2Ｓｉ2Ｏ5 ｇｌａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｉｓ ａｌ
ｓｏ ｄｅｃｏｎｖｏｌｕｔｅｄ ｔｏ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Qn ｓｐｅｃｉｅｓ． Ｔｈｅｒｅ ａｒｅ ａｂｏｕｔ 11. 4% ，80. 0% ，5.

9% ，and 2. 7% ｍｏｌｅ ｆｒａｃｔｉｏｎｓ ｆｏｒ Q4 ，Q3 ，Q 2 ａｎｄ Q 1 ｓｐｅｃｉｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｇｌａｓｓ（ａｔ
ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ），ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｔｈｉｓ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｉｓ ａｐｐｒｏｘｉｍａｔｅｌｙ ｔｈｅ ｓａｍｅ ａｓ
ｔｈａｔ ｏｆ ａ ｓａｍｐｌｅ ａｒｏｕｎｄ ｔｈｅ ｍｅｌｔｉｎｇ ｐｏｉｎｔ． Ｂｕｔ ｔｈｅ Ｒａｍａｎ ｓｈｉｆｔ ａｎｄ ＦＷＨＭ ｏｆ
ｔｈｅ ｉｎｄｉｖｉｄｕａｌ Qn ｉｎ ｇｌａｓｓ ａｎｄ ｌｉｑｕｉｄ ｄｉｆｆｅｒ． Ｃｏｍｐａｒｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｂａｎｄｓ ｉｎ ｔｈｅ ｓｐｅｃ
ｔｒｕｍ ｏｆ ｌｉｑｕｉｄ，ａｌｌ ｔｈｅ ｇｌａｓｓ ｂａｎｄｓ ｓｈｉｆｔ 10 40 cm- 1 ｔｏ ｈｉｇｈｅｒ ｆｒｅｑｕｅｎｃｉｅｓ，ｗｈｉｃｈ
ａｒｉｓｅ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｄｅｃｒｅａｓｅｄ ｂｏｎｄ ｌｅｎｇｔｈｓ ｄｕｅ ｔｏ ｔｈｅ ｔｈｅｒｍａｌ ｃｏｎｔｒａｃｔｉｎｇ［32］． Ａｎｄ ｔｈｅ
ｂａｎｄｓ ｉｎ ｔｈｅ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｌｉｑｕｉｄ ａｒｅ ｂｒｏａｄｅｒ ｔｈａｎ ｔｈａｔ ｉｎ ｔｈｅ ｇｌａｓｓ． Ｔｈｅ ＦＷＨＭｓ
ｆｏｒ Q1 ，Q2 ，Q3 ｂａｎｄｓ ｉｎ ｔｈｅ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｇｌａｓｓ ａｔ ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｒｅ 42，48，

55 cm- 1 ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｌｙ，ｔｈｅｙ ａｒｅ ｌａｒｇｅｒ ａｓ 83，62，88 cm- 1 ｆｏｒ
ｔｈｅ ｓａｍｅ Q1 ，Q2 ，Q3 ｂａｎｄｓ ｉｎ ｔｈｅ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｌｉｑｕｉｄ ａｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｆ 1 473 K.

Ｔｈｉｓ ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ ｓｈｏｗｓ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｄｉｓｏｒｄｅｒ ｏｆ ｔｈｅ ｌｉｑｕｉｄ ｉｓ ｇｒｅａｔｅｒ ｔｈａｎ ｔｈａｔ ｏｆ ｔｈｅ
ｇｌａｓｓ ｉｎ ｔｈａｔ ｌａｒｇｅ ｗｉｄｔｈ ｏｆ ｔｈｅ ｂａｎｄ ｓｈｏｗｓ ａ ｗｉｄｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｂｏｎｄｉｎｇ ｌｅｎｇｔｈｓ
ａｎｄ ｂｏｎｄｉｎｇ ａｎｇｌｅｓ． Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｄｉｓｏｒｄｅｒ ｏｆ ｔｈｅ ｌｉｑｕｉｄ ｂｅｃｏｍｅｓ ｇｒｅａｔｅｒ ｗｉｔｈ ｉｎ
ｃｒｅａｓｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｂｅｃａｕｓｅ Ｒａｍａｎ ｂａｎｄ ｉｓ ｇｅｔｔｉｎｇ ｗｉｄｅｒ ａｔ ｈｉｇｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ．

Ａｓ ａ ｇｅｎｅｒａｌｌｙ ａｃｃｅｐｔｅｄ ｐｏｉｎｔ ｏｆ ｖｉｅｗ，ｉｎ Ｎａ2ＯＳｉＯ2 ｂｉｎａｒｙ ｓｙｓｔｅｍ ａｍｏｎｇ
ｆｉｖｅ ｋｉｎｄｓ ｏｆ Qn ｓｐｅｃｉｅｓ ａｔ ｍｏｓｔ ｔｈｒｅｅ ｋｉｎｄｓ ｏｆ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｅｘｉｓｔ．

2Qn = Qn +1 + Qn - 1 （n = 1，2，3）. （6）

Ｔｈｉｓ ｍｅａｎｓ ｕｎｄｅｒ ａ ｇｉｖｅｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｆｏｒ ｖａｒｉｏｕｓ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ，

X2

Qn

X
Qn - 1

X
Qn +1

·
γ2

Qn

γ
Qn - 1

γ
Qn +1

= const. ， （7）

ｗｈｅｒｅ γQn
ｄｅｎｏｔｅｓ ｔｈｅ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｏｆ Qn ． Ｓｏ ｆａｒ ｔｈｅ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｃｏｎｓｔａｎｔｓ

ａｒｅ ｓｔｉｌｌ ｎｏｔ ａｖａｉｌａｂｌｅ． Ｔｈｅ ａｉｍ ｏｆ ｔｈｉｓ ｗｏｒｋ ｉｓ ｔｈｅ ｆｉｒｓｔ ｓｔｅｐ ｔｏ ｆｉｎｄ ｏｕｔ ｔｈｅ ｅｑｕｉ
ｌｉｂｒｉｕｍ ｃｏｎｓｔａｎｔｓ．
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5 Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓ

Ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｓ ｉｎ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｂｅｔｗｅｅｎ Ｎａ2Ｓｉ2Ｏ5 ｃｒｙｓｔａｌｓ，ｇｌａｓｓ ａｎｄ ｌｉｑｕｉｄ ａｒｅ ｏｂ

ｖｉｏｕｓ． Ｔｈｅ ｃｒｙｓｔａｌ ｅｘｐｅｒｉｅｎｃｅｓ ａ ｓｍａｌｌ ｃｈａｎｇｅ ｉｎ Qn ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｊｕｓｔ ａｂｏｖｅ Ｔｇ ａｎｄ
ｇｒｅａｔｌｙ ｒｅａｒｒａｎｇｅｓ ｉｔｓｅｌｆ ａｒｏｕｎｄ Ｔｍ． Ｔｈｅ ｌｉｑｕｉｄ ｓｕｓｔａｉｎｓ ａ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｓｔａｂｌｅ Qn ｄｉｓｔｒｉ
ｂｕｔｉｏｎ ｆｒｏｍ ａｂｏｖｅ Ｔｍ ｔｏ ａｂｏｕｔ 1 573 K ． Ｔｈｅ ｌｉｑｕｉｄ ｗｉｌｌ ｒｅａｒｒａｎｇｅ ｉｔｓ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｕ
ｎｉｔｓ ａｔ ａ ｈｉｇｈｅｒ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ａｎｄ ｍｏｒｅ Qn ｓｐｅｃｉｅｓ ｗｏｕｌｄ ｂｅ ｆｏｒｍｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｉｎ
ｃｒｅａｓｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ． Ａｌｔｈｏｕｇｈ Qn ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｇｌａｓｓ ｉｓ ｓｉｍｉｌａｒ ｔｏ ｔｈａｔ ｏｆ
ｔｈｅ ｌｉｑｕｉｄ ａｒｏｕｎｄ Ｔｍ，ｉｔ ｓｈｏｕｌｄ ｂｅ ｎｏｔｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｌｉｑｕｉｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｈａｓ ａ ｇｒｅａｔｅｒ
ｄｉｓｏｒｄｅｒ ｔｈａｎ ｔｈａｔ ｏｆ ｔｈｅ ｇｌａｓｓ ｗｈｅｎ ｏｎｅ ｗｏｕｌｄ ｅｘｔｒａｐｏｌａｔｅ ｔｈｅ ｋｎｏｗｌｅｄｇｅ ｏｆ ｓｉｌｉ
ｃａｔｅ ｇｌａｓｓｅｓ ｔｏ ｓｉｌｉｃａｔｅ ｌｉｑｕｉｄｓ． Ａｎｄ ｔｈｅ ｄｅｇｒｅｅ ｏｆ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｄｉｓｏｒｄｅｒ ｏｆ ｌｉｑｕｉｄ ｂｅ
ｃｏｍｅｓ ｇｒｅａｔｅｒ ａｔ ｈｉｇｈｅｒ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ．

Ａｃｋｎｏｗｌｅｄｇｅｍｅｎｔｓ

Ｔｈｉｓ ｗｏｒｋ ｗａｓ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ
Ｃｈｉｎａ ｕｎｄｅｒ Ｇｒａｎｔ Ｎｏｓ． 59874016 ａｎｄ 59832080，ｔｈｅ Ｓｈａｎｇｈａｉ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｃｅｎｔｅｒ
ｆｏｒ Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｕｎｄｅｒ Ｇｒａｎｔ Ｎｏ． 98ＪＣ14018 ａｎｄ Ｓｈａｎｇｈａｉ Ｅｄｕｃａｔｉｏｎａｌ
Ｃｏｕｎｃｉｌ．

Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ
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Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ Ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ Ｒｅｓｅａｒｃｈ
ｏｎ ｔｈｅ Ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ Ｂｅｔｗｅｅｎ Ｓｉｌｉｃｏｎ
Ａｌｌｏｙ ａｎｄ ＳｉＯ2 ＣａＯＡｌ2 Ｏ3 Ｍｅｌｔ?

Ａｂｓｔｒａｃｔ Ｔｈｅ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉａ ｏｆ Ａｌ ａｎｄ Ｃａ ｂｅｔｗｅｅｎ ｓｉｌｉｃｏｎ ａｌｌｏｙ ａｎｄ ｔｈｅ
ＳｉＯ2 Ａｌ2Ｏ3 ＣａＯ ｔｅｒｎａｒｙ ｓｌａｇｓ ｗｅｒｅ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ ｕｓｉｎｇ ｇｒａｐｈｉｔｅ ｃｒｕｃｉｂｌｅ ａｔ
1 550℃． Ｗｉｔｈ ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇ Ａｌ2Ｏ3 ａｎｄ ＣａＯ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ ｔｈｅ ｓｌａｇｓ，ｔｈｅ Ａｌ ａｎｄ Ｃａ
ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｔｈｅ ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｉｍｐｕｒｉｔｉｅｓ ａｒｅ ａｌｓｏ ａｆｆｅｃｔｅｄ ｂｙ
ｔｈｅ ｓｉｌｉｃａ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ ｓｌａｇ ｗｈｉｃｈ ｐｒｏｖｉｄｅｓ ｔｈｅ ｏｘｉｄａｎｔ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｒｅｆｉｎｉｎｇ
ｐｒｏｃｅｓｓ． Ｔｈｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｉｍｐｕｒｉｔｉｅｓ Ａｌ ａｎｄ Ｃａ ｉｎ ｓｉｌｉｃｏｎ ｗｅｒｅ ｇｉｖｅｎ ｉｎ
ｔｅｒｍｓ ｏｆ ｉｓｏｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ｆｏｒ Ａｌ ａｎｄ Ｃａ ｉｎ ｔｈｅ ｔｅｒｎａｒｙ ｓｌａｇｓ ｏｆ ＳｉＯ2 
Ａｌ2Ｏ3 ＣａＯ． Ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｔ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｗｏｒｋ ｐｒｏｖｉｄｅｄ ａｖａｉｌａｂｌｅ ｄａｔａ ｔｏ ａｎａｌｙｚｅ
ｔｈｅ ａｃｔｉｏｎ ｏｆ Ａｌ ａｎｄ Ｃａ ｄｕｒｉｎｇ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｒｅｆｉｎｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ ｆｏｒ ｓｉｌｉｃｏｎ ａｌｌｏｙ．

1 Ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ

Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌ ｇｒａｄｅ ｓｉｌｉｃｏｎ（ＭＧＳｉ）ｉｓ ｐｒｏｄｕｃｅｄ ｉｎ ａｒｃ ｆｕｒｎａｃｅ ｂｙ ｒｅｄｕｃｉｎｇ
ｔｈｅ ｓｉｌｉｃｏｎ ｏｘｉｄｅ ｗｉｔｈ ｃａｒｂｏｎ． Ｂｏｔｈ ｔｈｅ ｓｉｌｉｃｏｎ ｏｘｉｄｅ ａｎｄ ｃａｒｂｏｎ ａｒｅ ｎｏｔ ｐｕｒｅｒ ｔｈａｎ
ｅｘｐｅｃｔｅｄ，ｔｈｅｒｅ ａｒｅ ａｂｏｕｔ 1 ｔｏ 2 ｐｅｒｃｅｎｔ ｉｍｐｕｒｉｔｉｅｓ ｓｕｃｈ ａｓ ａｌｕｍｉｎｉｕｍ，ｃａｌｃｉｕｍ，

ｐｈｏｓｐｈｏｒ ａｎｄ ｉｒｏｎ ｅｘｉｓｔｉｎｇ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｏｄｕｃｔｓ［1］． Ｕｓｕａｌｌｙ ｔｈｅ ＭＧＳｉ ａｃｔｓ ａｓ ｔｈｅ ｓｔａｒｔ
ｉｎｇ ｍａｔｅｒｉａｌ ｆｏｒ ｔｈｅ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｉｌｉｃｏｎ，ｓｏｌａｒ ｇｒａｄｅ ｓｉｌｉｃｏｎ（ＳＯＧＳｉ）ａｎｄ ｓｅｍｉ
ｃｏｎｄｕｃｔｏｒ ｇｒａｄｅ ｓｉｌｉｃｏｎ（ＳＥＧＳｉ），ｔｈｅ ｉｍｐｕｒｉｔｉｅｓ ａｒｅ ｈａｒｍｆｕｌ ｔｏ ｔｈｅ ｕｓｅ． Ｔｈｅｒｅ
ｆｏｒｅ，ｔｈｅ ｍｅｔｈｏｄｓ ｏｆ ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｒ ｐｒｅｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｈａｖｅ ｂｅｅｎ ｅｘｐｌｏｒｅｄ ｒｅｃｅｎｔｌｙ．

 Ｉｎ ｃｏｌｌａｂｏｒａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ＷＡＮＧ Ｘｉｎｇｕｏ，ＤＩＮＧ Ｗｅｉｚｈｏｎｇ，ＴＡＮＧ Ｋａｉ，ＪＩＡＮＧ Ｇｕｏ
ｃｈａｎｇ． Ｒｅｐｒｉｎｔｅｄ ｆｒｏｍ Ｔｒａｎｓ． Ｎｏｎｆｅｒｒｏｕｓ Ｍｅｔ． Ｓｏｃ． Ｃｈｉｎａ， Ｖｏｌ． 11， Ｎｏ． 4，

ｐｐ． 535 539（Ａｕｇ． 2001）
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Ｔｈｅ ｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓ ｍａｉｎｌｙ ｉｎｃｌｕｄｅ ｔｈｒｅｅ ｔｙｐｅｓ． Ｏｎｅ ｗａｙ ｉｓ ｔｈｅ ａｃｉｄ ｌｅａｃｈｉｎｇ
ｐｒｏｃｅｓｓ［2 ～ 6］ ｉｎ ｈｙｄｒｏｍｅｔａｌｌｕｒｇｙ，ｗｈｉｃｈ ｕｓｅｓ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｃｉｄｓ ｏｆ ＨＣｌ，Ｈ2ＳＯ4 ，

ａｑｕａ ｒｅｇｉａ ｅｔｃ ｔｏ ｄｅａｌ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｐｕｌｖｅｒｉｚｅｄ ｓｉｌｉｃｏｎ． Ｔｈｅ ａｃｉｄ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ ｉｓ
ａｌｗａｙｓ ｕｓｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｈｉｇｈ ｐｕｒｉｔｙ ｓｉｌｉｃｏｎ，ｓｕｃｈ ａｓ ＳＯＧＳｉ ｏｒ ＳＥＧＳｉ．
Ｉｔ ｉｓ ｓｅｌｄｏｍ ｕｓｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ＭＧＳｉ ｂｅｃａｕｓｅ ｏｆ ｉｔｓ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｅｆｆｉ
ｃｉｅｎｃｙ． Ｔｈｅ ｓｅｃｏｎｄ ｗａｙ ｉｓ ｔｈｅ ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｃｈｌｏｒｉｎｅ ｇａｓ，ｗｈｉｃｈ ｍａｋｅｓ ｔｈｅ
ｉｍｐｕｒｉｔｉｅｓ ｏｆ Ａｌ，Ｃａ ｉｎｔｏ ｇａｓｅｏｕｓ ｃｈｌｏｒｉｄｅｓ［2，7］． Ｉｔ ｉｓ ｐｒｏｈｉｂｉｔｅｄ ｂｅｃａｕｓｅ ｏｆ ｔｈｅ
ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ａｓｐｅｃｔｓ．

Ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｒｅｆｉｎｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ ａｃｔｓ ａｓ ａｎｏｔｈｅｒ ｗａｙ ｔｏ ｐｕｒｉｆｙ ｔｈｅ ＭＧＳｉ，ｉｎ
ｗｈｉｃｈ ｅｌｅｍｅｎｔｓ ｗｉｔｈ ｈｉｇｈｅｒ ｏｘｙｇｅｎ ａｆｆｉｎｉｔｙ ｔｈａｎ ｓｉｌｉｃｏｎ ａｒｅ ｃｏｎｖｅｒｔｅｄ ｔｏ ｔｈｅｉｒ ｏｘ
ｉｄｅｓ ｆｏｒｍｉｎｇ ａ ｓｉｌｉｃａｔｅ ｓｌａｇ［7 ～ 9］． Ｔｈｅ ｏｘｉｄａｎｔ ｉｓ ｕｓｕａｌｌｙ ｐｒｏｖｉｄｅｄ ｂｙ ｏｘｙｇｅｎ，

ｓｏｌｉｄ ｓｉｌｉｃａ ｏｒ ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｓｉｌｉｃａｔｅ ｓｌａｇｓ． Ｉｔ ｈａｓ ｂｅｅｎ ｆｏｕｎｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｃａｌｃｉｕｍ ａｎｄ ａｌｕ
ｍｉｎｉｕｍ ｃａｎ ｂｅ ｄｅｃｒｅａｓｅｄ ｔｈｒｏｕｇｈ ｔｈｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｒｅｆｉｎｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ． Ｍａｎｙ ｆａｃｔｏｒｉｅｓ
ｈａｖｅ ｐｕｒｉｆｉｅｄ ｔｈｅ ＭＧＳｉ ｂｙ ｔｈｉｓ ｍｅｔｈｏｄ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔｌｙ ｓｉｎｃｅ ｉｔ ｃａｕｓｅｓ ｌｅｓｓ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ
ｔｏ ｔｈｅ ｓｕｒｒｏｕｎｄｉｎｇｓ ｔｈａｎ ａｎｙ ｏｔｈｅｒ ｍｅｔｈｏｄｓ． Ｔｈｏｕｇｈ ｍａｎｙ ｒｅｓｅａｒｃｈｅｒｓ［7，9，10］

ｈａｖｅ ｒｅｐｏｒｔｅｄ ｔｈｅ ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｓｉｂａｓｅ ａｌｌｏｙｓ，ｔｈｅ ｓｙｓｔｅｍａｔｉｃ
ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｄａｔａ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｓｉｌｉｃｏｎ ａｌｌｏｙ ａｎｄ ｔｈｅ ｓｉｌｉｃａｔｅ ｓｌａｇｓ ａｒｅ ｓｔｉｌｌ ｕｎｃｌｅａｒ．

Ｗｅ ｐｅｒｆｏｒｍｅｄ ｔｈｅ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓ ｏｎ ｔｈｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｃａｌｃｉｕｍ，

ａｌｕｍｉｎｉｕｍ ｂｅｔｗｅｅｎ ｌｉｑｕｉｄ ｓｉｌｉｃｏｎ ａｎｄ ｓｌａｇｓ ｉｎ ｔｈｅ ｅｎｔｉｒｅ ｌｉｑｕｉｄ ｐｈａｓｅ．

2 Ｏｕｔｌｉｎｅ ｏｆ Ｏｘｉｄａｔｉｏｎ Ｒｅｆｉｎｉｎｇ Ｍｅｔｈｏｄ

Ｔｈｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｒｅｆｉｎｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ ｃａｎ ｂｅ ｃａｒｒｉｅｄ ｏｕｔ ｂｙ ｏｘｙｇｅｎ ｏｒ ｓｉｌｉｃａｔｅ ｓｌａｇｓ．
Ｗｅ ｔａｋｅ ｔｈｅ ＳｉＡｌＣａＯ ｓｙｓｔｅｍ ｉｎｔｏ ｃｏｎｓｉｄｅｒａｔｉｏｎ． Ｓｏ ｔｈｅ ｔｅｒｎａｒｙ ａｌｌｏｙ ＳｉＡｌＣａ
ｗｉｌｌ ｂｅ ｉｎ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｓｌａｇ ｓｙｓｔｅｍ ｏｆ ＳｉＯ2Ａｌ2Ｏ3ＣａＯ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｏｘｉｄａ
ｔｉｏｎ ｒｅｆｉｎｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ． Ｂｙ ｔｈｅ ｐｈａｓｅ ｒｕｌｅ，ｔｈｅ ｄｅｇｒｅｅ ｏｆ ｆｒｅｅｄｏｍ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｒｅｆｉｎｉｎｇ
ｐｒｏｃｅｓｓ ｉｓ ｔｗｏ ａｔ ａ ｇｉｖｅｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｎｄ ｐｒｅｓｓｕｒｅ． Ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｕｓｅｄ ｔｏ ｉｄｅｎｔｉｆｙ
ｔｈｅ ｕｌｔｉｍａｔｅ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｓｔａｔｅ ａｒｅ ｔｈｅ ｆｏｌｌｏｗｉｎｇ，

3
4
（SiO2）+［Al］=

1
2
（Al2 O3）+

3
4
［Si］

x
［Al］

=
1

K
Al

·
α

3 /4

［Si］

γ
［Al］

·
α

1 /2

（Al2O3）

α
3 /4

（SiO2）

（1）
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1
2
（SiO2）+［Ca］= （CaO）+

1
2
［Si］

x
［Ca］

=
1

K
Ca

·
α

1 /2

［Si］

γ
［Ca］

·
α

（CaO）

α
1 /2

（SiO2）

（2）

Ｔｈｅ ｐａｒｅｎｔｈｅｓｅｓ ｉｎｄｉｃａｔｅ ｔｈｅ ｓｌａｇ ｐｈａｓｅ ａｎｄ ｔｈｅ ｂｒａｃｋｅｔｓ，ｔｈｅ ｓｉｌｉｃｏｎ ｐｈａｓｅ．

Ｆｉｇ． 1 Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ＳｉＯ2 Ａｌ2Ｏ3 ＣａＯ ｓｌａｇｓ ｉｎ
ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｗｉｔｈ ｓｉｌｉｃｏｎ ａｌｌｏｙ

Ａｔ ａ ｇｉｖｅｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，αＳｉ，γ
Ｓｉ

Ａｌ
，γ

Ｓｉ

Ｃａ
ａｒｅ ｃｏｎｓｔａｎｔ［7］． Ｔｈｅｎ ｆｒｏｍ Ｅｑｎｓ．

（1）ａｎｄ（2），ｗｅ ｋｎｏｗ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｉｍｐｕｒｉｔｉｅｓ ｏｆ Ａｌ ａｎｄ Ｃａ ａｒｅ ｔｈｅ

ｆｕｎｃｔｉｏｎｓ ｏｆ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｒａｔｉｏｓ ｏｆ α
1 ／ 2

（Ａｌ2Ｏ3）
／ α

3 ／ 4

（ＳｉＯ2）
ａｎｄ α

（ＣａＯ）
／ α

1 ／ 2

（ＳｉＯ2）
． Ｔｈｅｒｅ ｍｕｓｔ ｅｘｉｓｔ

ａ ｓｅｒｉｅｓ ｏｆ ｐｏｉｎｔｓ ｉｎ ｔｈｅ ｓｌａｇ ｌｉｑｕｉｄｕｓ ｗｈｅｒｅ ｔｈｅ ｒａｔｉｏｓ ｏｆ α
1 ／ 2

（Ａｌ2Ｏ3）
／ α

3 ／ 4

（ＳｉＯ2）
ａｎｄ

α（ＣａＯ）／ α
1 ／ 2

（ＳｉＯ2）
ａｒｅ ｃｏｎｓｔａｎｔ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ，ｗｈｉｃｈ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓ ｔｈｅ ｓａｍｅ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ Ａｌ ａｎｄ Ｃａ ｉｎ ｔｈｅ ｓｉｌｉｃｏｎ． Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ，ｔｈｅ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｃｏｎｃｅｎｔｒａ
ｔｉｏｎｓ ｏｆ ｉｍｐｕｒｉｔｉｅｓ ｃａｎ ｂｅ ｅｘｐｒｅｓｓｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｉｓｏｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｗ（Ａｌ）ａｎｄ
ｗ（Ｃａ） ｉｎ ｔｈｅ ｓｌａｇ ｐｈａｓｅ ｄｉａｇｒａｍｓ． Ｓｃｈｅｉ ｅｔ ａｌ．［7］ ｈａｓ ｇｉｖｅｎ ｓｕｃｈ ｄｉａｇｒａｍ

（Ｆｉｇ． 1）ｗｉｔｈ ｔｈｅ ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ ｉｎ ＳｉＯ2 Ａｌ2Ｏ3 ＣａＯ ｓｌａｇ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｂｙ Ｒｅｉｎ ｅｔ ａｌ．［11］

ａｎｄ ｔｈｅ ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｓ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｉｌｉｃｏｎ ａｌｌｏｙ ｍｅａｓｕｒｅｄ ｂｙ Ｗｅｉｓｓ ｅｔ
ａｌ．［9］，Ｏｔｔｅｍ［12］ａｎｄ Ｍａｒｇａｒｉａ［13］，ｉｎ ｗｈｉｃｈ ｔｈｅ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｉｍｐｕ
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ｒｉｔｉｅｓ ｉｎ ｓｉｌｉｃｏｎ ａｒｅ γ
Si

Al
= 0. 38，γ

Si

Ca
= 5. 2 × 10 - 4 ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ ａｔ 1 550℃．

Ｉｎ ｏｕｒ ｐｒｅｓｅｎｔ ｓｔｕｄｙ，ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｉｎｉｔｉａｌ ｓｌａｇ ａｎｄ ｓｉｌｉｃｏｎ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ
ａｒｅ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｉｓｏｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｂｙ Ｓｃｈｅｉ ｅｔ ａｌ．［7］，ｗｈｉｃｈ
ａｒｅ ｅｘｐｒｅｓｓｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｓｏｌｉｄ ｃｉｒｃｌｅ ｐｏｉｎｔｓ ｉｎ Ｆｉｇ． 1．

Ｔｈｅ ｃｈｅｍｉｃａｌｓ ｕｓｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｔ ｓｔｕｄｙ ａｒｅ ｌｉｓｔｅｄ ｉｎ Ｔａｂｌｅ 1． Ｍａｓｔｅｒ ｓｌａｇｓ
ｗｅｒｅ ｐｒｅｍｅｌｔｅｄ ｉｎ ｇｒａｐｈｉｔｅ ｃｒｕｃｉｂｌｅｓ． Ｔｈｅ ｑｕｅｎｃｈｅｄ ｓｌａｇｓ ｗｅｒｅ ｃｒｕｓｈｅｄ ｔｏ ｓｍａｌｌ
ｇｒａｉｎｓ ｆｏｒ ｕｓｅ ｉｎ ｔｈｅ ｆｏｌｌｏｗｉｎｇ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ． Ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｍａｓｔｅｒ ｓｌａｇｓ ｗｅｒｅ ａｎａ
ｌｙｚｅｄ ｔｏ ｒｅｃｏｎｆｉｒｍ ｔｈｅｉｒ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ． Ｐｕｒｅ ｏｘｉｄｅｓ ｗｅｒｅ ａｌｗａｙｓ ｕｓｅｄ ｔｏ
ａｄｊｕｓｔ ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｌａｇｓ． Ｔｈｅ ａｌｌｏｙｓ ｗｅｒｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ＭＧＳｉ，
ｃｒｙｓｔａｌ ｓｉｌｉｃｏｎ ａｎｄ ｐｕｒｅ ａｌｕｍｉｎｉｕｍ ｐｏｗｄｅｒ．

Ｔａｂｌｅ 1 Ｑｕａｌｉｔｙ ｏｆ ｃｈｅｍｉｃａｌｓ ｕｓｅｄ ｉｎ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ Ｑｕａｌｉｔｙ Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ Ｑｕａｌｉｔｙ

ＳｉＯ2（ｐｏｗｄｅｒ） Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ ｇｒａｄｅ Ｃｒｙｓｔａｌ Ｓｉ（ｌｕｍｐ） > 99. 999 9%

Ａｌ2Ｏ3（ｐｏｗｄｅｒ） Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ ｇｒａｄｅ Ａｌ（ｐｏｗｄｅｒ） > 99. 99%

ＣａＣＯ3（ｐｏｗｄｅｒ） > 99. 0% Ａｒ（ｇａｓ） > 99. 99%

ＭＧＳｉ（ｌｕｍｐ） Al：0. 125 8% ，Ca：0. 621 6%

Ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ ｗｅｒｅ ｃａｒｒｉｅｄ ｏｕｔ ａｔ 1 550℃ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｓｌａｇ ／ ｍｅｔａｌ ｒａｔｉｏ ｏｆ 1．
5 2． 0．

3 Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ

Ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ａｐｐａｒａｔｕｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓ ｉｓ ｓｈｏｗｎ
ｓｃｈｅｍａｔｉｃａｌｌｙ ｉｎ Ｆｉｇ． 2． Ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｉｃ ｆｕｒｎａｃｅ ｗａｓ ｐｏｗｅｒｅｄ ｗｉｔｈ ｇｒａｐｈｉｔｅ ｈｅａｔｅｒ．
Ｔｈｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｗａｓ ｋｅｐｔ ｃｏｎｓｔａｎｔ ｗｉｔｈｉｎ ± 2℃ ｂｙ ａ ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｒ ｗｈｉｃｈ ｗａｓ ａｃｔｉ
ｖａｔｅｄ ｂｙ ａ Pt /Pt-10% Ｒｈ ｔｈｅｒｍｏｃｏｕｐｌｅ 1 ｌｏｃａｔｅｄ ｏｕｔｓｉｄｅ ｔｈｅ ｇｒａｐｈｉｔｅ ｈｅａｔｅｒ．
Ｔｈｅ ａｃｔｕａｌ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｆ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅ ｗａｓ ｍｅａｓｕｒｅｄ ｂｙ ａｎｏｔｈｅｒ ｔｈｅｒｍｏｃｏｕｐｌｅ 2

ｐｌａｃｅｄ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｃｒｕｃｉｂｌｅ ａ ｆｅｗ ｍｉｌｉｍｅｔｅｒｓ ａｗａｙ．



３９４　　

徐

匡
迪

●文
选—

—
—

钢
铁
冶
金
卷
︵
Ａ
︶

Ｆｉｇ． 2 Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ａｐｐａｒａｔｕｓ ｆｏｒ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓ

Ｔｈｅ ｆｕｒｎａｃｅ ｗａｓ ｅｖａｃｕａｔｅｄ ｔｏ ａ ｃｅｒｔａｉｎ ｄｅｇｒｅｅ ａｔ ｂｅｇｉｎｎｉｎｇ ａｎｄ ｔｈｅｎ ｆｌｕｓｈｅｄ
ｗｉｔｈ ａｒｇｏｎ ｇａｓ ｗｉｔｈ ｐｕｒｉｔｙ ｏｆ 99. 994% . Ｔｈｅ ａｒｇｏｎ ｇａｓ ｗａｓ ｐｕｒｉｆｉｅｄ ｗｉｔｈ Ｍｇ
ｓｌｉｃｅｓ（200℃）ａｎｄ ｄｒｙｉｎｇ ａｇｅｎｔ ｆｏｒ ｏｘｙｇｅｎ ａｎｄ ｗａｔｅｒ ｒｅｍｏｖａｌ ｂｅｆｏｒｅ ｐａｓｓｉｎｇ
ｔｈｒｏｕｇｈ ｔｈｅ ｆｕｒｎａｃｅ． Ｔｈｅ ｗｈｏｌｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ｐｒｏｃｅｓｓ ｐｒｏｃｅｅｄｅｄ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ａｒｇｏｎ
ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ ｔｏ ａｖｏｉｄ ｔｈｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｇｒａｐｈｉｔｅ ｍａｔｅｒｉａｌ．

Ｔｈｅ ｃｒｕｃｉｂｌｅ（45 ｍｍ Ｏ． Ｄ． ａｎｄ ｈｅｉｇｈｔ）ｗａｓ ｍａｄｅ ｏｆ ｈｉｇｈｐｕｒｉｔｙ ｇｒａｐｈ
ｉｔｅ． Ａｌｌ ｏｆ ｔｈｅ ｃｒｕｃｉｂｌｅｓ ａｒｅ ｏｆ ｆｏｕｒ ｈｏｌｅｓ ｔｙｐｅ，ｅａｃｈ ｈｏｌｅ（12 ｍｍ Ｉ． Ｄ． ａｎｄ 40

ｍｍ ｈｅｉｇｈｔ）ａｃｔｓ ａｓ ａ ｓｅｐａｒａｔｅ ｃｏｎｔａｉｎｅｒ．
Ｔｈｅ ｃｒｕｃｉｂｌｅ，ｃｈａｒｇｅｄ ｗｉｔｈ ａｐｐｒｏｐｒｉａｔｅ ａｍｏｕｎｔｓ ｏｆ ｓｌａｇ ａｎｄ ｓｉｌｉｃｏｎ ａｌｌｏｙ

ｗｉｔｈ ｄｅｓｉｒｅｄ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ，ｗａｓ ｌｏｗｅｒｅｄ ｉｎｔｏ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｚｏｎｅ ｏｆ ｔｈｅ ｆｕｒｎａｃｅ．
Ｔｈｅ ｓｙｓｔｅｍ ｗａｓ ｔｈｅｎ ｓｅａｌｅｄ ａｎｄ ｅｖａｃｕａｔｅｄ ｔｗｏ ｔｉｍｅｓ ｗｉｔｈ ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅ ｏｆ Ａｒ
ｇａｓ． Ｔｈｅ ｃｒｕｃｉｂｌｅ ｗａｓ ｈｅａｔｅｄ ｆｒｏｍ ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｔｏ ｔｈｅ ｄｅｓｉｒｅｄ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
1 550℃ ｉｎ ａｂｏｕｔ 2 ｈ． Ｔｈｅ ｎｅｃｅｓｓａｒｙ ｔｉｍｅ ｔｏ ｒｅａｃｈ ｔｈｅ ｓｌａｇ ／ ｍｅｔａｌ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ
ｗａｓ 4 ｈ，ｗｈｉｃｈ ｗａｓ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｉｎ ｐｒｅｌｉｍｉｎａｒｙ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ． Ａｆｔｅｒ ｅｑｕｉｌｉｂｒａｔｉｏｎ，

ｔｈｅ ｃｒｕｃｉｂｌｅ ｗａｓ ｒａｐｉｄｌｙ ｌｉｆｔｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｗａｔｅｒ ｃｏｏｌｅｄ ｃｏｐｐｅｒ ｔｕｂｅ ａｂｏｖｅ ｔｈｅ ｆｕｒｎａｃｅ
ｂｙ ａ Ｍｏ ｗｉｒｅ．

Ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅｓ ｏｆ ｓｌａｇ ａｎｄ ｓｉｌｉｃｏｎ ａｌｌｏｙ ｗｅｒｅ ｓｅｐａｒａｔｅｄ ｃａｒｅｆｕｌｌｙ ａｎｄ ｃｒｕｓｈｅｄ
ｂｙ ｃａｒｎｅｌｉａｎ ｍｏｒｔａｒ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｔｈｅ ａｔｏｍｉｃ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ ＩＣＰ ｍｅｔｈｏｄ
ｗａｓ ｕｓｅｄ ｔｏ ａｎａｌｙｚｅ ｔｈｅ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ．
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4 Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ Ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ

Ｔｈｅ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｄａｔａ ｏｆ ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ ａｒｅ ｌｉｓｔｅｄ ｉｎ Ｔａｂｌｅ 2．

Ｔａｂｌｅ 2 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｉｎ ｅｑｕｉｌｉｂｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｉｌｉｃｏｎ ｗｉｔｈ ｓｌａｇｓ ｉｎ
ｇｒａｐｈｉｔｅ ｃｒｕｃｉｂｌｅｓ ａｔ 1 550℃（ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎ，%）

Ｎｏ．
Ｓｌａｇ ／
ｍｅｔａｌ

Ｓｌａｇｓ Ｓｉｌｉｃｏｎ ａｌｌｏｙ

ＳｉＯ2 ＣａＯ Ａｌ2Ｏ3 Ａｌ Ｃａ
Ｎｏ．

Ｓｌａｇ ／
ｍｅｔａｌ

Ｓｌａｇｓ Ｓｉｌｉｃｏｎ ａｌｌｏｙ

ＳｉＯ2 ＣａＯ Ａｌ2Ｏ3 Ａｌ Ｃａ

1 1． 5 76． 80 12． 50 10． 70 0． 074 5 0． 018 4

2 1． 5 55． 71 35． 77 8． 52 0． 067 6 0． 037 4

3 1． 5 34． 33 25． 81 40． 86 0． 611 8 0． 094 4

4 1． 5 67． 79 22． 94 9． 27 0． 020 6 0． 036 2

5 1． 5 81． 37 7． 65 10． 98 0． 179 5 0． 008 2

6 1． 5 76． 76 15． 28 7． 96 0． 136 1 0． 065 3

7 1． 5 71． 36 9． 63 19． 01 0． 107 7 0． 030 7

8 1． 5 52． 41 15． 36 32． 23 0． 324 6 0． 040 3

9 1． 5 57． 44 12． 99 27． 72 0． 196 5 0． 043 7

10 1． 5 49． 87 19． 02 31． 11 0． 422 6 0． 037 6

11 1． 5 49． 32 41． 03 9． 65 0． 102 9 0． 071 5

12 1． 5 48． 70 30． 48 20． 82 0． 197 6 0． 065 2

13 1． 5 59． 96 30． 23 9． 81 0． 060 7 0． 051 4

14 1． 5 47． 45 37． 39 15． 16 0． 206 8 0． 275 5

15 1． 5 64． 47 15． 03 20． 50 0． 255 9 0． 043 6

16 1． 5 60． 52 21． 35 18． 13 0． 201 2 0． 043 1

17 1． 5 51． 15 24． 72 24． 13 0． 154 7 0． 022 8

18 2． 0 54． 64 45． 06 0． 30 0． 012 2 0． 130 0

19 2． 0 74． 17 25． 63 0． 20 0． 158 5 0． 221 8

20 2． 0 62． 79 36． 51 0． 69 0． 014 8 0． 068 9

21 2． 0 65． 75 34． 02 0． 23 0． 013 9 0． 131 6

22 2． 0 34． 59 27． 24 38． 17 0． 491 4 0． 454 4

23 2． 0 42． 66 23． 96 33． 38 0． 446 1 0． 139 7

24 2． 0 31． 98 42． 31 25． 71 0． 603 5 0． 294 0

25 2． 0 38． 01 35． 70 26． 29 0． 431 7 0． 368 7

26 2． 0 33． 33 30． 66 36． 01 0． 665 4 0． 261 2

27 2． 0 38． 50 25． 54 35． 96 0． 458 6 0． 186 6

28 2． 0 37． 02 29． 60 33． 38 0． 551 2 0． 142 8

29 2． 0 34． 91 37． 59 25． 50 0． 612 1 0． 132 4

30 2． 0 34． 71 41． 84 23． 45 0． 769 3 0． 336 8

31 2． 0 40． 10 43． 54 16． 45 0． 234 5 0． 255 1

32 2． 0 47． 98 24． 50 27． 52 0． 102 7 0． 064 4

33 2． 0 40． 55 21． 32 38． 13 0． 284 9 0． 101 7

34 2． 0 46． 64 36． 60 16． 76 0． 095 1 0． 098 4

35 2． 0 45． 46 45． 25 9． 29 0． 114 8 0． 212 6

36 2． 0 81． 85 7． 49 10． 66 0． 073 2 0． 114 1

37 2． 0 71． 80 12． 61 15． 59 0． 091 4 0． 008 6

38 2． 0 61． 94 18． 25 19． 81 0． 203 3 0． 022 0

39 2． 0 48． 12 38． 58 13． 30 0． 163 1 0． 120 1

40 2． 0 60． 45 18． 08 21． 47 0． 089 4 0． 015 8

41 2． 0 51． 74 24． 79 23． 46 0． 243 7 0． 022 9

42 2． 0 63． 50 27． 16 9． 34 0． 048 0． 068 1

43 2． 0 54． 71 32． 46 7． 43 0． 060 0． 051 0

44 2． 0 74． 08 16． 91 9． 01 0． 785 8 0． 040 3

45 2． 0 60． 10 32． 81 7． 09 0． 201 8 0． 010 5

46 2． 0 59． 35 37． 22 3． 43 0． 091 8 0． 093 7

47 2． 0 75． 76 17． 66 6． 58 0． 083 6 0． 015 3

48 2． 0 71． 37 15． 28 13． 35 0． 064 5 0． 021 7

49 2． 0 68． 49 20． 27 11． 76 0． 056 3 0． 123 2

50 2． 0 61． 48 22． 06 16． 56 0． 148 2 0． 020 5

51 2． 0 56． 14 28． 85 15． 01 0． 221 3 0． 092 2

52 2． 0 67． 19 13． 74 19． 07 0． 162 2 0． 082 9

53 2． 0 64． 87 24． 04 11． 09 0． 063 7 0． 061 6

Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ Ｎｏ． 18 ｔｏ 21 ａｒｅ ｔｈｅ ｄａｔａ ｉｎ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ＳｉＯ2 ＣａＯ ｂｉｎａｒｙ ｓｌａｇｓ
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4． 1 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ｓｉｌｉｃｏｎ ａｎｄ ｓｌａｇ

Ｗｉｔｈ ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇ ａｌｕｍｉｎａ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｔｈｅ ｓｌａｇ，ｔｈｅ ａｌｕｍｉｎｉｕｍ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ ｔｈｅ
ｓｉｌｉｃｏｎ ｉｎｃｒｅａｓｅｓ ａｓ ｅｘｐｅｃｔｅｄ． Ｔｈｅ ｄａｔａ ａｒｅ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｅｄ ｉｎ Ｆｉｇ． 3． Ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎ
ｔａｌ ｄａｔａ ｏｆ Ｗｅｉｓｓ［9］ａｒｅ ａｌｓｏ ａｄｄｅｄ ｔｏ Ｆｉｇ． 3，ｉｎ ｗｈｉｃｈ ｔｈｅ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｃｏｎｃｅｎｔｒａ
ｔｉｏｎｓ ｏｆ ａｌｕｍｉｎｉｕｍ ａｎｄ ｃａｌｃｉｕｍ ｉｎ ｓｉｌｃｏｎ ｗｅｒｅ ｍｅａｓｕｒｅｄ ａｌｏｎｇ ｔｈｅ ｓｉｌｉｃａ ｓａｔｕｒａ
ｔｉｏｎ ｌｉｎｅ ｉｎ ＳｉＯ2 Ａｌ2Ｏ3 ＣａＯ ｓｙｓｔｅｍ．

Ｆｉｇ． 3 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓ ｂｅｔｗｅｅｎ Ａｌ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ ｓｉｌｉｃｏｎ
ａｎｄ Ａｌ2Ｏ3 ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ ｓｌａｇ ａｔ 1 550℃

Ｆｒｏｍ Ｅｑｎ． （1），ｗｅ ｋｎｏｗ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ａｌｕｍｉｎｉｕｍ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ ｓｉｌｉｃｏｎ
ａｌｌｏｙ ａｔｔａｃｈｅｓ ｃｌｏｓｅｌｙ ｔｏ ｔｈｅ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ａｌｌｏｙ ａｎｄ ｔｈｅ ｓｌａｇ． Ｔｈｅ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｃｏ
ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｏｆ ａｌｕｍｉｎｉｕｍ γＳｉ

Ａｌ ｉｎ ｉｎｆｉｎｉｔｅ ｄｉｌｕｔｅ Ｓｉｂａｓｅｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｃａｎ ｂｅ ｔｒｅａｔｅｄ ｏｎｌｙ
ａｓ ｔｈｅ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ［9］． Ｔｈｅ ｓｉｌｉｃｏｎ ａｃｔｓ ａｓ ｎｅａｒｌｙ ｔｈｅ ｐｕｒｅ ｍａｔｔｅｒ，ｓｏ
ｉｔｓ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｉｓ ａｂｏｕｔ ｔｈｅ ｃｏｎｓｔａｎｔ ｏｆ ｕｎｉｔ．

Ｃｏｎｓｅｑｕｅｎｔｌｙ，ｔｈｅ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ａｌｕｍｉｎｉｕｍ ｉｎ ｓｉｌｉｃｏｎ ｉｓ ｄｉｒｅｃｔｌｙ
ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ ｏｆ ｓｉｌｉｃａ ａｎｄ ａｌｕｍｉｎａ ｉｎ ｓｌａｇ ａｔ ｆｉｘｅｄ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ．

Ｔｈｅ ｉｓｏａｃｔｉｖｉｔｙ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ａｌｕｍｉｎａ ｉｎ ＳｉＯ2 Ａｌ2Ｏ3 ＣａＯ ａｔ 1 550℃ ｗａｓ ｇｉｖｅｎ
ｂｙ Ｒｅｉｎ ｅｔ ａｌ．［11］，Ｋａｙ ｅｔ ａｌ．［14］ ａｎｄ Ｏｈｔａ ｅｔ ａｌ．［15］ ｉｎ Ｆｉｇ． 4． Ｉｎ ｔｈｅ ｌｉｑｕｉｄ
ｐｈａｓｅ ｏｆ ｓｌａｇ，ｔｈｅ ｖａｌｕｅ ｏｆ ａＡｌ2Ｏ3

ｉｎｃｒｅａｓｅｓ ｗｉｔｈ ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇ ａｌｕｍｉｎａ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ ｔｈｅ
ｓｌａｇ ｉｆ ｔｈｅ ｓｉｌｉｃａ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｓ ｆｉｘｅｄ，ｗｈｉｃｈ ｌｅａｄｓ ｔｏ ｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｏｆ ｔｈｅ Ａｌ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ
ｔｈｅ ｓｉｌｉｃｏｎ ａｌｌｏｙ．

Ａｎｏｔｈｅｒ ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｉｓ ｅｘｐｒｅｓｓｅｄ ｆｒｏｍ Ｆｉｇ． 4，ｗｈｅｒｅ ｔｈｅ ｉｓｏａｃｔｉｖｉｔｙ ｃｕｒｖｅｓ
ｏｆ ａｌｕｍｉｎａ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｅ ｍｏｒｅ ｃｏｍｐａｃｔ ｗｈｅｎ ｔｈｅ ｓｉｌｉｃａ ｃｏｎｔｅｎｔ x（SiO2） > 0. 45（or
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Ｆｉｇ． 4 Ｉｓｏａｃｔｉｖｉｔｙ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ａｌｕｍｉｎａ ｉｎ ｓｌａｇｓ ｏｆ ＳｉＯ2 
Ａｌ2Ｏ3 ＣａＯ ａｔ 1 550℃［11，14，15］

> 50% （mass fraction））. Ｉｎ ｏｔｈｅｒ ｗｏｒｄｓ，ｔｈｅ ｌｉｔｔｌｅ ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ａｌｕｍｉｎａ
ｃｏｎｔｅｎｔ ｗｉｌｌ ｃａｕｓｅ ａ ｇｒｅａｔ ｃｈａｎｇｅ ｏｆ ａＡｌ2Ｏ3

． Ｔｈｅ ａｌｕｍｉｎｉｕｍ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ
ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｓｌａｇ ｉｎ ｓｕｃｈ ｒｅｇｉｏｎ ｗｉｌｌ ｓｕｒｅ ｃｈａｎｇｅ ｓｕｃｃｅｓｓｉｖｅｌｙ ｆｏｌｌｏｗｉｎｇ ｔｈｅ ｃｈａｎｇｅ
ｏｆ ｓｌａｇ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ，ｔｈｅ ｓｏｌｉｄ ｃｉｒｃｌｅ ｐｏｉｎｔｓ ｓｈｏｗ ｓｕｃｈ ｔｒｅｎｄｓ ｉｎ Ｆｉｇ． 3． Ｗｈｉｌｅ
ｔｈｅ ｓｉｌｉｃａ ｃｏｎｔｅｎｔ x（SiO2） < 0. 45（ｏｒ < 50% （mass fraction）），ｔｈｅ ｃｈａｎｇｅ ｏｆ
ａＡｌ2Ｏ3

ｉｓ ｌｅｓｓ ｓｅｎｓｉｔｉｖｅ ｔｏ ｔｈｅ ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ａｌｕｍｉｎａ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ ｓｌａｇｓ，ａｎｄ ｔｈｅ ｉｓｏ
ａｃｔｉｖｉｔｙ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ａｌｕｍｉｎａ ｄｉｓｐｅｒｓｅ． Ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓｌｙ，ｔｈｅ ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ ｏｆ ｓｉｌｉｃａ ｄｅ
ｃｒｅａｓｅ ｓｉｎｃｅ ｔｈｅ ｓｉｌｉｃａ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｓ ｌｏｗ，ｗｈｉｃｈ ｍｅａｎｓ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ
ｓｌａｇｓ ｌｏｗｅｒｓ． Ｓｏ ｔｈｅ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ａｌｕｍｉｎｉｕｍ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ ｔｈｅ ｓｉｌｉｃｏｎ ａｌｌｏｙ ｉｎｃｒｅａｓｅｓ
ａｎｄ ｔｈｅ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｄａｔａ ｓｃａｔｔｅｒ． Ｔｈｅ ａｂｏｖｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｉｓ ｐｒｏｖｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ
ｄａｔａ ｌｉｓｔｅｄ ｉｎ Ｔａｂｌｅ 2 ａｎｄ Ｆｉｇ． 3． Ｔｈｅ ｄａｔａ ａｇｒｅｅ ｗｅｌｌ ｗｉｔｈ ｔｈｏｓｅ ｏｆ Ｗｅｉｓｓ［9］ｗｈｏ
ｅｘａｍｉｎｅｄ ｔｈｅ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ａｌｕｍｉｎｉｕｍ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ ｓｉｌｉｃｏｎ ａｌｌｏｙ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｓｉｌｉｃａｒｉｃｈ
ｓｌａｇ．

Ｔｈｅ ｓａｍｅ ｅｘｐｌａｎａｔｉｏｎ ｔｏ ｔｈｅ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｃａｌｃｉｕｍ ｃｏｎｔｅｎｔ ｃａｎ ｂｅ ａｌｓｏ ｏｂ
ｔａｉｎｅｄ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｉｌｉｃｏｎ ａｌｌｏｙ ａｎｄ ｔｈｅ ＣａＯ ｉｎ ｓｌａｇ． Ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｏｎ
ｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｃａｌｃｉｕｍ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ ｓｉｌｉｃｏｎ ａｎｄ ｔｈｅ ＣａＯ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ ｓｌａｇ ｉｓ
ｓｃｈｅｍｅｄ ｉｎ Ｆｉｇ． 5．
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Ｆｉｇ． 5 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓ ｏｆ Ｃａ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ ｓｉｌｉｃｏｎ ａｎｄ ＣａＯ
ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ ｓｌａｇ ａｔ 1 550℃

Ｆｉｇ． 6 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｉｓｏＡｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ
ｂｅｔｗｅｅｎ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ａｎｄ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ［7］

4． 2 Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ａｌｕｍｉｎｉｕｍ ａｎｄ ｃａｌｃｉｕｍ ｉｎ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｗｉｔｈ

ｓｌａｇｓ
Ｆｉｇ． 6 ａｎｄ Ｆｉｇ． 7 ｓｈｏｗ ｔｈｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ａｌｕｍｉｎｉｕｍ ａｎｄ ｃａｌｃｉｕｍ ｉｎ ｅ
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ｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｓｌａｇ ｓｙｓｔｅｍ ｏｆ ＳｉＯ2 Ａｌ2Ｏ3 ＣａＯ ａｔ 1 550℃．

Ｆｉｇ． 7 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｉｓｏＣａ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ｂｅｔｗｅｅｎ
ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ａｎｄ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ［7］

Ｔｈｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ ａｒｅ ｇｉｖｅｎ ｉｎ ｔｅｒｍｓ ｏｆ ｉｓｏｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ｆｏｒ Ａｌ ａｎｄ
Ｃａ ｉｎ ｓｉｌｉｃｏｎ． Ｔｈｅ ｉｓｏｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｂｙ Ｓｃｈｅｉ ｅｔ ａｌ．［7］ａｒｅ ａｌｓｏ
ｌｉｓｔｅｄ ｉｎ Ｆｉｇ． 6 ａｎｄ Ｆｉｇ． 7． Ｉｔ ｉｓ ｃｌｅａｒｌｙ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｃｈａｎｇｅ ｄｉｒｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｃｕｒｖｅｓ ａ
ｇｒｅｅｓ ｖｅｒｙ ｗｅｌｌ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｔ ｗｏｒｋ ａｎｄ ｔｈｅ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ． Ｓｉｎｃｅ ｗｅ ｃａｎ ｎｏｔ
ｍｅａｓｕｒｅ ａｌｌ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ｉｎ ｓｉｌｉｃｏｎ ａｎｄ ｓｌａｇ，ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｔ ｗｏｒｋ ｍａｙ ｐｒｏ
ｖｉｄｅ ｖａｌｕａｂｌｅ ｄａｔａ ｔｏ ａｎａｌｙｚｅ ｔｈｅ ａｃｔｉｏｎ ｏｆ ａｌｕｍｉｎｉｕｍ ａｎｄ ｃａｌｃｉｕｍ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｏｘ
ｉｄａｔｉｏｎ ｒｅｆｉｎｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ．

5 Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓ

Ｔｈｅ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉａ ｏｆ Ａｌ ａｎｄ Ｃａ ｂｅｔｗｅｅｎ ｓｉｌｉｃｏｎ ａｌｌｏｙｓ ａｎｄ ＳｉＯ2 ＣａＯＡｌ2Ｏ3 ｔｅｒ
ｎａｒｙ ｓｌａｇｓ ｗｅｒｅ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ ｕｓｉｎｇ ｇｒａｐｈｉｔｅ ｃｒｕｃｉｂｌｅ ａｔ 1 550℃． Ｔｈｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ
ｏｆ ａｌｕｍｉｎｉｕｍ ａｎｄ ｃａｌｃｉｕｍ ｂｅｔｗｅｅｎ ｓｉｌｉｃｏｎ ａｌｌｏｙ ａｎｄ ｔｅｒｎａｒｙ ｓｌａｇｓ ｗｅｒｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ．
Ｗｉｔｈ ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇ Ａｌ2Ｏ3 ａｎｄ ＣａＯ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ ｔｈｅ ｓｌａｇ，ｔｈｅ Ａｌ ａｎｄ Ｃａ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ
ｃｒｅａｓｅ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｔｈｅ ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｉｍｐｕｒｉｔｉｅｓ ｉｓ ａｌｓｏ ａｆｆｅｃｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｓｉｌｉｃａ
ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ ｓｌａｇ ｗｈｉｃｈ ｐｒｏｖｉｄｅｓ ｔｈｅ ｏｘｉｄａｎｔ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｒｅｆｉｎｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ．

Ｔｈｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ ａｒｅ ｇｉｖｅｎ ｉｎ ｔｅｒｍｓ ｏｆ ｉｓｏｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ｆｏｒ Ａｌ ａｎｄ
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Ｃａ ｉｎ ｓｉｌｉｃｏｎ． Ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｔ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｗｏｒｋ ｐｒｏｖｉｄｅｓ ａｖａｉｌａｂｌｅ ｄａｔａ ｔｏ ａｎａｌｙｚｅ
ｔｈｅ ａｃｔｉｏｎ ｏｆ Ａｌ ａｎｄ Ｃａ ｄｕｒｉｎｇ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｒｅｆｉｎｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ ｆｏｒ ｓｉｌｉｃｏｎ ａｌｌｏｙ．

Ａｃｋｎｏｗｌｅｄｇｅｍｅｎｔｓ

Ｔｈｅ ａｕｔｈｏｒｓ ｅｘｐｒｅｓｓ ｔｈｅｉｒ ｔｈａｎｋｓ ｔｏ ＳＵＮ Ｍｉｎｇｓｈａｎ，ＹＥ Ｂｉｎ，ＺＨＯＵ Ｃａｎ
ｄｏｎｇ ａｎｄ ＹＯＵ Ｊｉｎｇｌｉｎ ｆｏｒ ｔｈｅ ｈｅｌｐ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ． Ｆｉｎａｎｃｉａｌ ｓｕｐｐｏｒｔ
ｐｒｏｖｉｄｅｄ ｂｙ Ｓｈａｎｇｈａｉ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ Ｃｏｍｍｉｔｔｅｅ ｉｓ ａｌｓｏ ａｃｋｎｏｗｌｅｄｇｅｄ．

Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ

［1 ］ Ｓｃｈｅｉ Ａ，Ｔｕｓｅｔ Ｊ Ｋｒ，Ｔｖｅｉｔ Ｈ． Ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｈｉｇｈ Ｓｉｌｉｃｏｎ Ａｌｌｏｙｓ． Ｔａｐａｉｒ Ｆｏｒｌａｇ，Ｔｒｏｎｄ
ｈｅｉｍ，Ｎｏｒｗａｙ，1998． 13 20
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ｄｒｏｍｅｔａｌｌｕｒｇｙ，1986，16：69 75

［3 ］ Ｖｏｏｓ Ｗ． Ｍｅｔｈｏｄ ｏｆ Ｐｕｒｉｆｙｉｎｇ Ｓｉｌｉｃｏｎ． ＵＳ Ｐａｔｅｎｔ 2972521． 1961
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Ｎｅｗ Ｙｏｒｋ，1976． 125

［5 ］ Ｈｕｎｔ Ｌ Ｐ，Ｄｏｓａｊ Ｖ Ｄ，ＭｃＣｏｒｍｉｃｋ Ｊ Ｒ，ｅｔ ａｌ． Ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌ ｇｒａｄｅ ｓｉｌｉｃｏｎ
ｔｏ ｓｏｌａｒ ｇｒａｄｅ ｑｕａｌｉｔｙ． Ｓｏｌａｒ Ｅｎｅｒｇｙ，Ｐｒｏｃ Ｉｎｔｅｒｎ Ｓｙｍｐ． Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ，Ｎｅｗ
Ｙｏｒｋ，1976． 200

［6 ］ Ｃｈｕ Ｔ Ｌ，Ｃｈｕ Ｓ Ｓ． Ｐａｒｔｉａｌ ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌ ｓｉｌｉｃｏｎ ｂｙ ａｃｉｄ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ． Ｊ Ｅｌｅｃ
ｔｒｏｃｈｅｍ Ｓｏｃ，1983，30：455 461

［7 ］ Ｓｃｈｅｉ Ａ，Ｔｕｓｅｔ Ｊ Ｋｒ，Ｔｖｅｉｔ Ｈ． Ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｈｉｇｈ Ｓｉｌｉｃｏｎ Ａｌｌｏｙｓ． Ｔａｐａｉｒ Ｆｏｒｌａｇ，Ｔｒｏｎｄ
ｈｅｉｍ，Ｎｏｒｗａｙ，1998． 265 268

［8 ］ Ｈｏｌｔａ Ｈ． Ｔｉｎｊｅｃｔ Ｒｅｆｉｎｉｎｇ Ｄｕｒｉｎｇ 15 Ｙｅａｒｓ． ＩＮＦＡＣＯＮ 7． Ｔｒｏｎｄｈｅｉｍ，Ｎｏｒｗａｙ，1995．
463 472

［9 ］ Ｗｅｉｓｓ Ｔ，Ｓｃｈｗｅｒｄｆｅｇｅｒ Ｋ． Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉａ ｂｅｔｗｅｅｎ ｓｉｌｉｃｏｎ ａｎｄ ｓｌａｇ ｍｅｌｔｓ． Ｍｅｔａｌｌｕｒ
ｇｉｃａｌ ａｎｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｔｒａｎｓａｃｔｉｏｎｓ Ｂ，1994，25Ｂ（8）：497 504

［10］ ＷＵ Ｘｉａｎｘｉ． Ａｃｔｉｖｉｔｙ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｅａｃｈ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ｉｎ ＡｌＳｉＦｅ ｔｅｒｎａｒｙ ｓｙｓｔｅｍ． Ｔｈｅ Ｃｈｉ
ｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｎｏｎｆｅｒｒｏｕｓ Ｍｅｔａｌｓ，（ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ），1999，9（3）：627 630

［11］ Ｒｅｉｎ Ｒ Ｈ，Ｃｈｉｐｍａｎ Ｊ． Ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｌｉｑｕｉｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ＳｉＯ2 ＣａＯＭａＯＡｌ2Ｏ3 ａｔ 1 600℃．
Ｔｒａｎｓａｃｔｉｏｎｓ ｏｆ Ｔｈｅ Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ ｏｆ ＡＩＭＥ，1965，233（2）：415 425

［12］ Ｏｔｔｅｍ Ｌ． Ｅｑｕｉｌｉｂｒｉａ ｂｅｔｗｅｅｎ Ｍｏｌｔｅｎ Ｓｉｌｉｃｏｎ ａｎｄ ＳｉＯ2 ＣａＯＡｌ2Ｏ3 Ｓｌａｇｓ ａｔ 1 550℃． ＳＩＮ
ＴＥＦ Ｒｅｐｏｒｔ ＳＴＦ34 Ｆ93112，1993，Ｎｏｒｗａｙ
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［13］ Ｍａｒｇａｒｉａ Ｔ． Ｓｉｌｉｃｏｎ ｒｅｆｉｎｉｎｇ：Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｔｕｄｉｅｓ ａｎｄ ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ｍｅａｎｓ ｔｏ ｃｏｎｔｒｏｌ ｓｉｌｉｃｏｎ
ｑｕａｌｉｔｙ ｉｎ ｓｉｌｉｃｏｎ ｆｏｒ ｔｈｅ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｉｎｄｕｓｔｒｙ Ⅲ． Φｙｅ Ｈ Ａ，Ｒｏｎｇ Ｈ Ａ，Ｃｅｃｃａｒｏｌｉ Ｂ，ｅｔ ａｌ．
Ｎｏｒｗ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｓｃｉ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌ． Ｎｏｒｗａｙ，1996，21 32

［14］ Ｋａｙ Ｄ，Ｔａｙｌｏｒ Ｊ． Ｔｒａｎｓ Ｆａｒａｄａｙ Ｓｏｃ，1960，56：1372

［15］ Ｏｈｔａ Ｈ，Ｓｕｉｔｏ Ｈ． Ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ ｉｎ ＣａＯＳｉＯ2 Ａｌ2Ｏ3 ｓｌａｇｓ ａｎｄ ｄｅｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉａ ｏｆ Ｓｉ ａｎｄ
Ａｌ． Ｍｅｔａｌｌ ｕｒｇｉｃａｌ ａｎｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｔｒａｎｓ ａｃｔｉｏｎｓ Ｂ，1996，27Ｂ（12）：943 949
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Ｒｅｓｅａｒｃｈ ｏｎ Ｏｘｉｄａｔｉｏｎ Ｒｅｆｉｎｉｎｇ
ｏｆ Ｆｅｒｒｏｓｉｌｉｃｏｎ?

Ａｂｓｔｒａｃｔ Ｔｈｅ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｂｅｔｗｅｅｎ ｆｅｒｒｏｓｉｌｉｃｏｎ ａｎｄ ＳｉＯ2 Ａｌ2Ｏ3 ＣａＯ ｔｅｒ

ｎａｒｙ ｓｌａｇ ｈａｖｅ ｂｅｅｎ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｌｙ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ ｕｓｉｎｇ ｇｒａｐｈｉｔｅ ｃｒｕｃｉｂｌｅ ａｔ
1 550℃． Ｔｈｅ Ａｌ ａｎｄ Ｃａ ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｉｎ ｆｅｒｒｏｓｉｌｉｃｏｎ ｗｅｒｅ ｇｉｖｅｎ ｉｎ ｔｅｒｍｓ ｏｆ ｉｓｏ ｃｏｎ
ｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ｉｎ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｔｅｒｎａｒｙ ｓｌａｇ ｏｆ ＳｉＯ2 Ａｌ2Ｏ3 ＣａＯ． Ｔｈｅ
ｐｒｅｓｅｎｔ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｗｏｒｋ ｐｒｏｖｉｄｅｓ ａｖａｉｌａｂｌｅ ｄａｔａ ｔｏ ａｎａｌｙｚｅ ｔｈｅ ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ Ａｌ
ａｎｄ Ｃａ ｄｕｒｉｎｇ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｒｅｆｉｎｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ ｆｏｒ ｓｉｌｉｃｏｎ ａｌｌｏｙ．

Ｆｅｒｒｏｓｉｌｉｃｏｎ ｉｓ ａｎ ａｌｌｏｙ ｏｆ ｓｉｌｉｃｏｎ ａｎｄ ｉｒｏｎ ｗｉｔｈ ｆｅｗ ｉｍｐｕｒｉｔｉｅｓ． Ｉｔ ｉｓ ｍａｉｎｌｙ
ｕｓｅｄ ａｓ ａ ｄｅｏｘｉｄｉｚｉｎｇ ａｎｄ ａｎ ａｌｌｏｙｉｎｇ ａｄｄｉｔｉｖｅ ｉｎ ｓｔｅｅｌｍａｋｉｎｇ． Ｍｏｒｅ ｏｆｔｅｎ ａｃ
ｃｅｐｔｅｄ ｇｒａｄｅ ｏｆ ｆｅｒｒｏｓｉｌｉｃｏｎ ｉｓ ＦｅＳｉ75，ｏｆ ｗｈｉｃｈ ｓｉｌｉｃｏｎ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｓ ａｂｏｕｔ 75%

［1 ～ 3］．
Ｆｅｒｒｏｓｉｌｉｃｏｎ ｉｓ ｐｒｏｄｕｃｅｄ ｉｎ ｓｕｂｍｅｒｇｅｄ ａｒｃ ｆｕｒｎａｃｅｓ ｗｉｔｈ ｒａｗ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｏｆ

ｓｉｌｉｃｏｎ ｏｘｉｄｅ，ｃｏｋｅ ａｎｄ ｉｒｏｎ ｃｈｉｐｓ． Ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ，ｓｏｍｅ ｏｔｈｅｒ ｏｘｉｄｅｓ，
ｓｕｃｈ ａｓ ａｌｕｍ ｉｎａ，ｃａｌｃｉｕｍ ａｎｄ ｐｈｏｓｐｈｏｒ ｏｘｉｄｅｓ ｅｔｃ，ｗｉｌｌ ａｌｓｏ ｂｅ ｒｅｄｕｃｅｄ． Ｉｔ ｉｓ
ｕｎｅｘｐｅｃｔｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ Ａｌ ａｎｄ Ｃａ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ ｆｅｒｒｏｓｉｌｉｃｏｎ ｔｏ ｂｅ ｈｉｇｈ ｗｈｅｎ ｕｓｅｄ ａｓ ｄｅ
ｏｘｉｄｉｚｉｎｇ ａｄｄｉｔｉｖｅ．

Ｔｗｏ ｍｅｔｈｏｄｓ ｃａｎ ｂｅ ｕｓｅｄ ｆｏｒ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ Ａｌ ａｎｄ Ｃａ ｉｎ ｆｅｒｒｏｓｉｌｉｃｏｎ，ｏｎｅ ｉｓ
ｔｈｅ ｃｈｌｏｒｉｎａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｃｈｌｏｒｉｎｅ ｇａｓ，ｔｈｅ ｏｔｈｅｒ ｉｓ ｔｈｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｒｅｆｉｎｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ．
Ｂｅｃａｕｓｅ ｏｆ ｔｈｅ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ｐｒｏｂｌｅｍ，ｔｈｅ ｆｏｒｍｅｒ ｉｓ ｐｒｏｈｉｂｉｔｅｄ ｎｏｗ． Ｔｈｅｎ ｔｈｅ ａｔｔｅｎ
ｔｉｏｎ ｉｓ ｔｕｒｎｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｒｅｆｉｎｉｎｇ ｍｅｔｈｏｄ，ｉｎ ｗｈｉｃｈ ｔｈｅ ｉｍｐｕｒｉｔｉｅｓ ｗｉｌｌ ｂｅ

 Ｉｎ Ｃｏｌｌａｂｏｒａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ＷＡＮＧ Ｘｉｎｇｕｏ，ＤＩＮＧ Ｗｅｉｚｈｏｎｇ，ＪＩＡＮＧ Ｇｕｏｃｈａｎｇ． Ｒｅｐｒｉｎｔｅｄ
ｆｒｏｍ Ｊ． Ｉｒｏｎ ＆Ｓｔｅｅｌ Ｒｅｓ． ，Ｉｎｔ，Ｖｏｌ． 8，Ｎｏ． 2，ｐｐ． 6 10（Ｍａｙ 2001）
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ｏｘｉｄｉｚｅｄ ａｎｄ ｔｈｅｎ ｒｅｍｏｖｅ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ａｌｌｏｙ ｔｏ ｓｌａｇ［3，4］． Ｔｈｅ ｏｘｉｄａｎｔｓ ｅｍｐｌｏｙｅｄ ｉｎ
ｔｈｅ ｐｒｏｃｅｓｓ ｕｓｕａｌｌｙ ａｒｅ ｏｘｙｇｅｎ，ｓｉｌｉｃａ ａｎｄ ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｓｉｌｉｃａｔｅ ｓｌａｇ． Ｉｔ ｈａｓ ｂｅｅｎ
ｆｏｕｎｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ａｌｕｍｉｎｉｕｍ ａｎｄ ｃａｌｃｉｕｍ ｃａｎ ｂｅ ｄｅｃｒｅａｓｅｄ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔｌｙ ｂｙ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ
ｒｅｆｉｎｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ［1，4］． Ｍａｎｙ ｆａｃｔｏｒｉｅｓ ｒｅｆｉｎｅ ｔｈｅ ｆｅｒｒｏｓｉｌｉｃｏｎ ｂｙ ｔｈｉｓ ｍｅｔｈｏｄ． Ｂｕｔ
ｔｈｅ ｓｙｓｔｅｍａｔｉｃ ｅｑｕｌｉｂｒｉｕｍ ｄａｔａ ｂｅｔｗｅｅｎ ｆｅｒｒｏｓｉｌｉｃｏｎ ａｌｌｏｙ ａｎｄ ｓｉｌｉｃａｔｅ ｓｌａｇ ａｒｅ
ｓｔｉｌｌ ｕｎｋｎｏｗｎ． Ｔｈｕｓ ｔｈｅ ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ ｏｆ ｃａｌｃｉｕｍ，ａｌｕｍｉｎｉｕｍ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ ｍｏｌｔｅｎ
ＦｅＳｉ75 ａｎｄ ｓｌａｇ ｈａｓ ｂｅｅｎ ｐｅｒｆｏｒｍｅｄ．

1 Ｏｕｔｌｉｎｅ ｏｆ Ｏｘｉｄａｔｉｏｎ Ｒｅｆｉｎｉｎｇ Ｍｅｔｈｏｄ

Ｔｈｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｒｅｆｉｎｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ ｃａｎ ｂｅ ｃａｒｒｉｅｄ ｏｕｔ ｂｙ ｏｘｙｇｅｎ ｏｒ ｓｉｌｉｃａｔｅ ｓｌａｇ．
Ｓｉｎｃｅ Ｆｅ ｈａｓ ｌｅｓｓ ｏｘｙｇｅｎ ａｆｆｉｎｉｔｙ ｔｈａｎ ｏｔｈｅｒ ｅｌｅｍｅｎｔｓ，ｉｔ ｗｉｌｌ ｎｏｔ ｐａｒｔｉｃｉｐａｔｅ ｉｎ
ｔｈｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ，ｔｈｅ ＳｉＡｌＣａＯ ｓｙｓｔｅｍ ｗａｓ ｔａｋｅｎ ｉｎｔｏ ｃｏｎｓｉｄｅｒａｔｉｏｎ． Ｂｕｔ
ｔｈｅ ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ Ｓｉ，Ａｌ ａｎｄ Ｃａ ｗｉｌｌ ｃｈａｎｇｅ ｍｏｒｅ ｏｒ ｌｅｓｓ ｗｉｔｈ
ｔｈｅ ｅｘｉｓｔｅｎｃｅ ｏｆ Ｆｅ［1］． Ｔｈｅ ｔｅｒｎａｒｙ ａｌｌｏｙ ＳｉＡｌＣａ ｉｓ ｉｎ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｗｉｔｈ ＳｉＯ2 
Ａｌ2Ｏ3 ＣａＯ ｓｌａｇ ｓｙｓｔｅｍ ｄｕｒｉｎｇ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｒｅｆｉｎｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ． Ｂｙ ｔｈｅ ｐｈａｓｅ ｒｕｌｅ，

ｔｈｅ ｄｅｇｒｅｅ ｏｆ ｆｒｅｅｄｏｍ ｉｓ ｔｗｏ ａｔ ｇｉｖｅｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｎｄ ｐｒｅｓｓｕｒｅ，ｔｈａｔ ｍｅａｎｓ ｔｈｅ
ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｏｆ ｔｈｅ ｓｙｓｔｅｍ ｗｉｌｌ ｂｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｂｙ ｓｅｌｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｓｌａｇ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ
ｒｅｆｉｎｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ． Ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｕｓｅｄ ｔｏ ｄｅｓｃｒｉｂｅ ｔｈｅ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ａｒｅ ｔｈｅ ｆｏｌｌｏｗ
ｉｎｇ：

3
4
（ＳｉＯ2）+［Ａｌ］=

1
2
（Ａｌ2Ｏ3）+

3
4
［Ｓｉ］

ΔG0

Al
= - 79. 400 3 - 0. 007 8T kJ /mol （1）

1
2
（ＳｉＯ2）+［Ｃａ］= （ＣａＯ）+

1
2
［Ｓｉ］

ΔG0

Ca
= - 135. 122 - 0. 027 3T kJ /mol （2）

Ｔｈｅ ｐａｒｅｎｔｈｅｓｅｓ ｉｎｄｉｃａｔｅ ｔｈｅ ｓｌａｇ ｐｈａｓｅ ａｎｄ ｔｈｅ ｂｒａｃｋｅｔｓ，ｔｈｅ ｍｅｔａｌ ｐｈａｓｅ．
Ｔｈｅ ｉｍｐｕｒｉｔｙ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｗｉｔｈ ＦｅＳｉ75 ｃａｎ ｂｅ ｅｘｐｒｅｓｓｅｄ ｉｎ ｍａｓｓ ｐｅｒ
ｃｅｎｔ ａｓ：

x
Al

=
1

K
Al

·
（αFeSi75

Si
）

3 /4

γFeSi75

Al

·
（α

Al2O3

）
1 /2

（α
SiO2

）
3 /4 （3）
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x
Ca

=
1

K
Ca

·
（αFeSi75

Si
）

1 /2

γFeSi75

Ca

·
（α

CaO
）

（α
SiO2

）
1 /2 （4）

Ｆｒｏｍ Ｅｑ． 3 ａｎｄ Ｅｑ． 4，ｔｈｅ Ａｌ ａｎｄ Ｃａ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｉｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ
ａｃｔｉｖｉｔｙ ｒａｔｉｏ α1 ／ 2

（Ａｌ2Ｏ3）
／ α3 ／ 4

（ＳｉＯ2）
ａｎｄ α

（ＣａＯ）
／ α1 ／ 2

（ＳｉＯ2）
ａｔ ｇｉｖｅｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ． Ｔｈｅｒｅ ｓｈｏｕｌｄ

ｂｅ ａ ｓｅｒｉｅｓ ｏｆ ｐｏｉｎｔｓ ｉｎ ｓｌａｇ ｓｙｓｔｅｍ ｗｈｅｒｅ ｔｈｅ ｒａｔｉｏ ｏｆ α1 ／ 2
（Ａｌ2Ｏ3）

／ α3 ／ 4
（ＳｉＯ2）

ａｎｄ α
（ＣａＯ）

／

α1 ／ 2
（ＳｉＯ2）

ｉｓ ｃｏｎｓｔａｎｔ，ｗｈｉｃｈ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓ ｔｈｅ ｓａｍｅ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ Ａｌ ａｎｄ Ｃａ ｉｎ
ｆｅｒｒｏｓｉｌｉｃｏｎ． Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ，W

Al
（%）ａｎｄ ＷＣ ａ（%）ｉｎ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｃａｎ ｂｅ ｅｘｐｒｅｓｓｅｄ

ｂｙ ｔｈｅ ｉｓｏｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｌｉｎｅｓ ｉｎ ｓｌａｇ ｐｈａｓｅ ｄｉａｇｒａｍ． Ｓｃｈｅｉ，ｅｔ ａｌ．［1］ ｇａｖｅ ｓｕｃｈ
ＳｉＯ2 Ａｌ2Ｏ3 ＣａＯ ｄｉａｇｒａｍ （Ｆｉｇ． 1） ｗｉｔｈ ｔｈｅ ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｂｙ Ｒｅｉｎ ｅｔ
ａｌ．［5］ ａｎｄ ｔｈｅ ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｓ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ＦｅＳｉ75 ａｌｌｏｙ ｈａｖｅ ｂｅｅｎ ｍｅａｓｕｒｅｄ ｂｙ
Ｔｕｓｅｔ［6］，ｉｎｃｌｕｄｉｎｇ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ ｏｆ Ａｌ ａｎｄ Ｃａ ｉｎ ＦｅＳｉ75，γＦｅＳｉ75

Ａｌ = 0． 42，

γＦｅＳｉ75

Ｃａ = 1. 7 × 10 - 3 at 1 550℃，ｗｈｉｌｅ ｔｈｅ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｏｆ ｓｉｌｉｃｏｎ ｉｓ 0． 82．

Ｆｉｇ． 1 Ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ＳｉＯ2 
Ａｌ2Ｏ3 ＣａＯ ｓｌａｇ ｉｎ ＦｅＳｉ75

Ｉｎ ｐｒｅｓｅｎｔ ｓｔｕｄｙ，ｔｈｅ ｃｏｍ
ｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ｓｌａｇ ａｎｄ ＦｅＳｉ75

ｓｅｌｅｃｔｅｄ ｗａｓ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｉｓｏ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｌｉｎｅｓ ｇｉｖｅｎ ｂｙ
Ｓｃｈｅｉ ｅｔ ａｌ．［1］，ａｓ ｅｘｐｒｅｓｓｅｄ
ｂｙ ｔｈｅ ｓｏｌｉｄ ｃｉｒｃｌｅ ｐｏｉｎｔｓ ｉｎ
Ｆｉｇ． 1．

Ｔｈｅ ｃｈｅｍｉｃａｌｓ ｕｓｅｄ ｉｎ ｔｈｅ
ｓｔｕｄｙ ａｒｅ ａｌｌ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｇｒａｄｅ．
Ｍａｓｔｅｒ ｓｌａｇ ｗｅｒｅ ｐｒｅｍｅｌｔｅｄ ｉｎ
ｇｒａｐｈｉｔｅ ｃｒｕｃｉｂｌｅｓ． Ｔｈｅ
ｑｕｅｎｃｈｅｄ ｓｌａｇ ｗｅｒｅ ｃｒｕｓｈｅｄ ｔｏ
ｓｍａｌｌ ｇｒａｉｎｓ ｆｏｒ ｕｓｅ ｉｎ ｔｈｅ ｆｏｌ
ｌｏｗｉｎｇ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ． Ｔｈｅ ｐｒｅ

ｐａｒｅｄ ｍａｓｔｅｒ ｓｌａｇ ｗｅｒｅ ａｎａｌｙｚｅｄ ｔｏ ｒｅｃｏｎｆｉｒｍ ｔｈｅｉｒ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ． Ｐｕｒｅ
ｏｘｉｄｅｓ ｗｅｒｅ ａｌｗａｙｓ ｕｓｅｄ ｔｏ ａｄｊｕｓｔ ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｓｌａｇ． Ｔｈｅ ａｌｌｏｙｓ ｗｅｒｅ
ｐｒｅｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ＦｅＳｉ75，ｃｒｙｓｔａｌ ｓｉｌｉｃｏｎ，ｐｕｒｅ ｉｒｏｎ ａｎｄ ａｌｕｍｉｎｉｕｍ ｐｏｗｄｅｒ． Ｔｈｅ
ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ ｗｅｒｅ ｃａｒｒｉｅｄ ｏｕｔ ａｔ 1 550℃ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｓｌａｇ ／ ｍｅｔａｌ ｒａｔｉｏ 1． 5 2． 0．
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2 Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ Ｗｏｒｋ

Ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ａｐｐａｒａｔｕｓ ｆｏｒ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｓｔｕｄｙ ｗａｓ ｓｈｏｗｎ ｓｃｈｅｍａｔｉｃａｌｌｙ
ｉｎ Ｆｉｇ． 2．

Ｆｉｇ． 2 Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ａｐｐａｒａｔｕｓ ｆｏｒ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ

Ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｉｃ ｆｕｒｎａｃｅ ｗａｓ ｈｅａｔｅｄ ｂｙ ｇｒａｐｈｉｔｅ ｈｅａｔｅｒ． Ｔｈｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｗａｓ
ｋｅｐｔ ｃｏｎｓｔａｎｔ ｗｉｔｈ ｉｎ ± 2℃ ｂｙ ａ ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｒ ｗｈｉｃｈ ｗａｓ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｂｙ ａ Ｐｔ ／ Ｐｔ10 ｐｃｔ
Ｒｈ ｔｈｅｍｏｃｏｕｐｌｅ 1 ｌｏｃａｔｅｄ ｏｕｔｓｉｄｅ ｏｆ ｔｈｅ ｇｒａｐｈｉｔｅ ｈｅａｔｅｒ． Ｔｈｅ ｒｅａｌ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
ｏｆ ｔｈｅ ｍｅｌｔｓ ｗａｓ ｍｅａｓｕｒｅｄ ｂｙ ａｎｏｔｈｅｒ ｔｈｅｒｍｏｃｏｕｐｌｅ 2 ｐｌａｃｅｄ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｃｒｕｃｉｂｌｅ
ａ ｆｅｗ ｍｉｌｉｍｅｔｅｒｓ ａｗａｙ．

Ｔｈｅ ｆｕｒｎａｃｅ ｗａｓ ｅｖａｃｕａｔｅｄ ｔｏ ａ ｃｅｒｔａｉｎ ｄｅｇｒｅｅ ａｔ ｂｅｇｉｎｎｉｎｇ ａｎｄ ｔｈｅｎ ｆｌｕｓｈｅｄ
ｗｉｔｈ ａｒｇｏｎ ｇａｓ ｗｉｔｈ ｐｕｒｉｔｙ ｏｆ 99． 994 ｐｃｔ． Ｔｈｅ ａｒｇｏｎ ｇａｓ ｗａｓ ｐｕｒｉｆｉｅｄ ｗｉｔｈ Ｍｇ
ｓｌｉｃｅｓ（200℃）ａｎｄ ｄｒｙｉｎｇ ａｇｅｎｔ ｆｏｒ ｏｘｙｇｅｎ ａｎｄ ｗａｔｅｒ ｒｅｍｏｖａｌ ｂｅｆｏｒｅ ｐａｓｓｉｎｇ
ｔｈｒｏｕｇｈ ｔｈｅ ｆｕｒｎａｃｅ． Ｔｈｅ ｗｈｏｌｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ｐｒｏｃｅｓｓ ｐｒｏｃｅｅｄｅｄ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ａｒｇｏｎ
ｌｅｓｔ ｔｈｅ ｇｒａｐｈｉｔｅ ｓｈｏｕｌｄ ｂｅ ｏｘｉｄｉｚｅｄ．

Ｔｈｅ ｃｒｕｃｉｂｌｅ（45 ｍｍ Ｏ． Ｄ． ａｎｄ ｈｅｉｇｈｔ）ｗａｓ ｍａｄｅ ｏｆ ｈｉｇｈｐｕｒｉｔｙ ｇｒａｐｈｉｔｅ．
Ｔｈｅ ｃｒｕｃｉｂｌｅ ｗａｓ ｏｆ ｆｏｕｒ ｈｏｌｅｓ ｔｙｐｅ，ｅａｃｈ ｈｏｌｅ （12 ｍｍ Ｉ． Ｄ． ａｎｄ 40 ｍｍ
ｈｅｉｇｈｔ）ａｃｔｉｎｇ ａｓ ａ ｓｅｐａｒａｔｅ ｃｏｎｔａｉｎｅｒ．

Ｔｈｅ ｃｒｕｃｉｂｌｅ，ｃｈａｒｇｅｄ ｗｉｔｈ ａｐｐｒｏｐｒｉａｔｅ ａｍｏｕｎｔｓ ｏｆ ｓｌａｇ ａｎｄ ｆｅｒｒｏｓｉｌｉｃｏｎ ｏｆ
ｄｅｓｉｒｅｄ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ，ｗａｓ ｌｏｗｅｒｅｄ ｉｎｔｏ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｚｏｎｅ ｏｆ ｔｈｅ ｆｕｒｎａｃｅ． Ｔｈｅ ｓｙｓ
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ｔｅｍ ｗａｓ ｔｈｅｎ ｓｅａｌｅｄ ａｎｄ ｅｖａｃｕａｔｅｄ ｔｗｏ ｔｉｍｅｓ ａｎｄ ｔｈｅｎ ｆｉｌｌｅｄ ｗｉｔｈ Ａｒ． Ｔｈｅ ｃｒｕｃｉ
ｂｌｅ ｗａｓ ｈｅａｔｅｄ ｆｒｏｍ ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｔｏ 1 550℃ ｆｏｒ ａｂｏｕｔ 2 ｈ． Ｔｈｅ ｎｅｃｅｓｓａｒｙ
ｔｉｍｅ ｔｏ ｒｅａｃｈ ｔｈｅ ｓｌａｇ ／ ｍｅｔａｌ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｗａｓ 4 ｈ，ｗｈｉｃｈ ｗａｓ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｉｎ ｐｒｅ
ｌｉｍｉｎａｒｙ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ． Ａｆｔｅｒ ｔｈｅ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｗａｓ ｒｅａｃｈｅｄ，ｔｈｅ ｃｒｕｃｉｂｌｅ ｗａｓ ｒａｐ
ｉｄｌｙ ｌｉｆｔｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｗａｔｅｒ ｃｏｏｌｅｄ ｃｏｐｐｅｒ ｔｕｂｅ ａｂｏｖｅ ｔｈｅ ｆｕｒｎａｃｅ ｂｙ ａ Ｍｏ ｗｉｒｅ．

Ｔｈｅ ｓｌａｇ ａｎｄ ＦｅＳｉ75 ｓａｍｐｌｅ ｗｅｒｅ ｓｅｐａｒａｔｅｄ ｃａｒｅｆｕｌｌｙ ａｎｄ ｃｒｕｓｈｅｄ ｂｙ ｃａｒｎｅｌ
ｉａｎ ｍｏｒｔａｒ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｔｈｅ ａｔｏｍｉｃ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ ＩＣＰ ｍｅｔｈｏｄ ｗａｓ ｕｓｅｄ
ｔｏ ａｎａｌｙｚｅ ｔｈｅ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ．

3 Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ Ｒｅｓｕｌｔ ａｎｄ Ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ

Ｔｈｅ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｄａｔａ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ ｗｅｒｅ ｌｉｓｔｅｄ ｉｎ Ｔａｂｌｅ 1．
Ｔａｂｌｅ 1 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｏｆ ＦｅＳｉ75 ｗｉｔｈ

ｓｌａｇｓ ｉｎ ｇｒａｐｈｉｔｅ ｃｒｕｃｉｂｌｅ ａｔ 1 550℃

Ｎｕｍｂｅｒ
Ｓｌａｇ ／ ｍｅｔａｌ

ｒａｔｉｏ

Ｓｌａｇ ／ ｐｃｔ Ａｌｌｏｙ ／ ｐｃｔ

ＳｉＯ2 ＣａＯ Ａｌ2Ｏ3 Ａｌ Ｃａ
Ｒｅｍａｒｋｓ

1 1． 5 81． 04 11． 18 7． 78 0． 017 1 0． 240 0

2 1． 5 52． 37 40． 66 6． 97 0． 016 7 0． 112 2 “ＮＤ”ｍｅａｎｓ

3 1． 5 35． 82 28． 15 36． 03 0． 744 8 0． 113 9
ｎｏｔ ｄｅｔｅｒｍ

ｉｎｅｄ

4 1． 5 65． 80 24． 11 10． 09 0． 122 0 0． 038 9

5 1． 5 80． 67 7． 38 11． 95 0． 077 0 0． 006 1

6 1． 5 79． 17 12． 27 8． 56 0． 149 4 0． 171 1

7 1． 5 70． 73 8． 70 20． 57 0． 165 8 0． 006 7

8 1． 5 52． 38 14． 04 33． 58 0． 254 1 0． 010 5

9 1． 5 47． 29 23． 81 28． 90 0． 149 4 0． 012 8

10 1． 5 35． 53 29． 16 35． 31 0． 536 8 0． 021 3

11 1． 5 60． 24 26． 24 13． 52 0． 115 5 0． 020 9

12 1． 5 46． 53 31． 05 22． 42 0． 254 1 0． 020 6

13 1． 5 54． 31 32． 79 15． 16 0． 063 8 0． 019 1

（cont�d）

Ｎｕｍｂｅｒ
Ｓｌａｇ ／ ｍｅｔａｌ

ｒａｔｉｏ

Ｓｌａｇ ／ ｐｃｔ Ａｌｌｏｙ ／ ｐｃｔ

ＳｉＯ2 ＣａＯ Ａｌ2Ｏ3 Ａｌ Ｃａ
Ｒｅｍａｒｋｓ
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14 1． 5 41． 54 43． 98 14． 48 0． 289 6 0． 031 7

15 1． 5 67． 96 14． 46 17． 58 0． 155 7 0． 006 9

16 1． 5 50． 43 29． 77 17． 80 0． 161 9 0． 025 7

17 1． 5 76． 44 8． 30 15． 26 0． 059 9 0． 093 7

18 2． 0 36． 92 36． 41 26． 67 0． 271 6 0． 136 0

19 2． 0 36． 74 43． 98 19． 28 0． 291 9 0． 224 3

20 2． 0 50． 17 25． 51 24． 32 0． 146 3 0． 029 7

21 2． 0 40． 68 33． 90 25． 42 0． 151 1 0． 035 0

22 2． 0 45． 28 34． 93 19． 79 0． 066 6 0． 027 8

23 2． 0 45． 43 45． 39 9． 18 0． 096 8 0． 094 0

24 2． 0 83． 37 5． 29 11． 34 0． 121 2 0． 007 3

25 2． 0 76． 23 8． 48 15． 29 0． 124 3 0． 006 8

26 2． 0 63． 66 16． 29 20． 05 0． 117 8 0． 064 6

27 2． 0 54． 06 31． 23 14． 71 0． 142 9 0． 120 0

28 2． 0 66． 94 10． 84 22． 22 0． 130 1 0． 002 2

29 2． 0 49． 87 26． 50 23． 63 0． 113 2 0． 006 1

30 2． 0 64． 98 24． 85 10． 17 0． 048 2 0． 009 9

31 2． 0 55． 73 36． 75 7． 52 0． 060 6 0． 026 4

32 2． 0 65． 21 17． 12 17． 67 0． 017 5 0． 084 8

33 2． 0 60． 29 32． 06 7． 65 0． 219 3 0． 100 1

34 2． 0 56． 24 39． 50 4． 26 0． 059 1 0． 011 6

35 2． 0 74． 69 19． 57 5． 74 0． 016 6 0． 016 8

36 2． 0 49． 23 40． 18 10． 59 0． 059 9 0． 030 1

37 2． 0 70． 82 9． 76 19． 42 0． 097 5 0． 006 4

38 2． 0 65． 57 18． 84 15． 59 0． 061 2 0． 007 3

39 2． 0 64． 42 26． 17 9． 41 0． 016 4 ＮＤ

40 2． 0 57． 36 31． 05 11． 59 0． 017 8 0． 010 7

41 2． 0 64． 13 17． 09 18． 78 0． 150 8 ＮＤ

42 2． 0 63． 21 17． 65 19． 14 0． 248 3 0． 008 6

3. 1 Ｒｅｌａｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ＦｅＳｉ75 ａｎｄ ｓｌａｇ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

Ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｏｆ ａｌｕｍｉｎａ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ ｓｌａｇ，ｔｈｅ ａｌｕｍｉｎｉｕｍ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ
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Ｆｉｇ． 3 Ｒｅｌａｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ＷＡｌ ａｎｄ
ＷＡｌ2Ｏ3

ａｔ 1 550℃

ＦｅＳｉ75 ｉｎｃｒｅａｓｅｓ ａｓ ｅｘｐｅｃｔｅｄ．
Ｔｈｅ ｄａｔａ ｗｅｒｅ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｅｄ ｉｎ Ｆｉｇ．
3．

Ｆｒｏｍ Ｅｑ． 3，ｉｔ ｉｓ ｋｎｏｗｎ
ｔｈａｔ ｔｈｅ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ａｌｕｍｉｎｉｕｍ
ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ ＦｅＳｉ75 ｉｓ ｒｅｌａｔｅｄ
ｃｌｏｓｅｌｙ ｔｏ ｔｈｅ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ
ａｌｌｏｙ ａｎｄ ｔｈｅ ｓｌａｇ． Ｔｈｅ ａｃｔｉｖｉｔｙ
ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｏｆ ａｌｕｍｉｎｉｕｍ γＦｅＳｉ75

Ａｌ

ｉｎ ｉｎｆｉｎｉｔｅ ｄｉｌｕｔｅ Ｓｉｂａｓｅｄ ｓｏｌｕ
ｔｉｏｎ ｃａｎ ｂｅ ｔｒｅａｔｅｄ ａｓ ａ ｃｏｎｓｔａｎｔ ａｔ ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ［4，7］，γＦｅＳｉ75

Ａｌ ｉｓ 0．
42 ａｔ 1 550℃．

Ｃｏｎｓｅｑｕｅｎｔｌｙ，ｔｈｅ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ａｌｕｍｉｎｉｕｍ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ ＦｅＳｉ75 ｉｓ ｄｉｒｅｃｔｌｙ ｃｏｎ
ｔｒｏｌｌｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ ｏｆ ｓｉｌｉｃａ ａｎｄ ａｌｕｍｉｎａ ｉｎ ｓｌａｇ ａｔ ｇｉｖｅｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ．

Ｆｉｇ． 4 Ｉｓｏａｃｔｉｖｉｔｙ ｌｉｎｅｓ ｏｆ ａｌｕｍｉｎａ ｉｎ ＳｉＯ2 
Ａｌ2Ｏ3 ＣａＯ ｓｌａｇ ｓｙｓｔｅｍ ａｔ 1 550℃

Ｔｈｅ ｉｓｏａｃｔｉｖｉｔｙ ｌｉｎｅｓ ｏｆ ａｌｕｍｉｎａ ｉｎ ＳｉＯ2 Ａｌ2Ｏ3 ＣａＯ ａｔ 1 550℃ ｗｅｒｅ ｇｉｖｅｎ
ｂｙ Ｒｅｉｎ［5］，Ｋａｙ［8］ａｎｄ Ｏｈｔａ ｅｔ ａｌ．［9］，ｓｈｏｗｎ ｉｎ Ｆｉｇ． 4． Ｉｎ ｌｉｑｕｉｄ ｐｈａｓｅ ｏｆ ｔｈｅ
ｓｌａｇ，αＡｌ2Ｏ3

ｉｎｃｒｅａｓｅｓ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｏｆ ａｌｕｍｉｎａ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ ｔｈｅ ｓｌａｇ ｉｆ ｔｈｅ ｓｉｌｉｃａ
ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｓ ｆｉｘｅｄ，ｗｈｉｃｈ ｌｅａｄｓ ｔｏ ｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｏｆ Ａｌ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ ＦｅＳｉ75 ａｃｃｏｒｄｉｎｇ ｔｏ
ｔｈｅ Ｅｑ． 3． Ｆｉｇ． 3 ｓｈｏｗｓ ｓｕｃｈ ｒｅ
ｌａｔｉｏｎｓ．

Ｉｔ ｃａｎ ｂｅ ｓｅｅｎ ｆｒｏｍ Ｆｉｇ． 4，

ｔｈｅ ｉｓｏａｃｔｉｖｉｔｙ ｌｉｎｅｓ ｏｆ ａｌｕｍｉｎａ
ａｒｅ ｌｏｃａｔｅｄ ｍｏｒｅ ｃｏｍｐａｃｔｌｙ ｗｈｅｎ
ＸＳｉＯ2

> 0． 45． Ｉｎ ｏｔｈｅｒ ｗｏｒｄｓ，ａ
ｌｉｔｔｌｅ ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ａｌｕｍｉｎａ ｃｏｎ
ｔｅｎｔ ｗｉｌｌ ｃａｕｓｅ ｂｉｇ ｃｈａｎｇｅ ｏｆ
αＡｌ2Ｏ3

． Ｔｈｅ ａｌｕｍｉｎｉｕｍ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ
ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｓｌａｇ ｉｎ ｓｕｃｈ
ｒｅｇｉｏｎ ｗｉｌｌ ｓｕｒｅｌｙ ｃｈａｎｇｅ ｃｏｎｔｉｎｕ
ｏｕｓｌｙ． Ｗｈｉｌｅ ｔｈｅ ｓｉｌｉｃａ ｃｏｎｔｅｎｔ
ＸＳｉＯ2

< 0． 45，ｔｈｅ ｃｈａｎｇｅ ｏｆ αＡｌ2Ｏ3

ｉｓ ｌｅｓｓ ｓｅｎｓｉｔｉｖｅ ｔｏ ｔｈｅ ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ
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ａｌｕｍｉｎａ ｃｏｎｔｅｎｔ． Ａｔ ｔｈｅ ｓａｍｅ ｔｉｍｅ，ｔｈｅ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｓｉｌｉｃａ ｄｅｃｒｅａｓｅｓ． Ｓｏ ｔｈｅ ｅｑｕｉ
ｌｉｂｒｉｕｍ ａｌｕｍｉｎｉｕｍ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ ＦｅＳｉ75 ｉｎｃｒｅａｓｅｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｄａｔａ ａｒｅ ｓｃａｔ
ｔｅｄ． Ｔｈｅ ａｂｏｖｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｈａｓ ｂｅｅｎ ｐｒｏｖｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ｄａｔａ ｌｉｓｔｅｄ ｉｎ Ｔａｂｌｅ 1

ａｎｄ Ｆｉｇ． 3．

Ｆｉｇ． 5 Ｒｅｌａｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ＷＣａ ａｎｄ ＷＣａＯａｔ 1 550℃

Ｔｈｅ ｓａｍｅ ｅｘｐｌａｎａｔｉｏｎ ｔｏ
ｔｈｅ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｃａｌｃｉｕｍ ｃｏｎｔｅｎｔ
ｃａｎ ａｌｓｏ ｂｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｆｒｏｍ ｔｈｅ
Ｃａ ａｎｄ ＣａＯ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｉｎ ＦｅＳｉ75

ａｎｄ ｓｌａｇ． Ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅ
ｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｃａｌｃｉｕｍ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ
ＦｅＳｉ75 ａｎｄ ｔｈｅ ＣａＯ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ
ｓｌａｇ ｗａｓ ｇｉｖｅｎ ｉｎ Ｆｉｇ． 5．

3. 2 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｓｌａｇ ｂａｓｉｃｉｔｙ

ｏｎ
Ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｓｌａｇ ｂａｓｉｃｉｔｙ ａｎｄ Ａｌ，Ｃａ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ Ｆｅ

Ｆｉｇ． 6 Ｒｅｌａｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ｓｌａｇ ｂａｓｉｃｉｔｙ ａｎｄ
ＷＣａ ｏｒ ＷＡｌ ｉｎ ＦｅＳｉ75 ａｔ 1 550℃

Ｓｉ75 ｗａｓ ｓｈｏｗｎ ｉｎ Ｆｉｇ． 6．
Ｆｒｏｍ Ｆｉｇ． 6， ｉｔ ｉｓ

ｃｌｅａｒ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｃａｌｃｉｕｍ
ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ ｆｅｒｒｏｓｉｌｉｃｏｎ ｉｓ
ｄｉｒｅｃｔｌｙ ｒｅｌａｔｅｄ ｔｏ ｔｈｅ
ｓｌａｇ ｂａｓｉｃｉｔｙ． Ｔｈｅ ｅｑｕｉｌｉｂ
ｒｉｕｍ ｃａｌｃｉｕｍ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ
ｃｒｅａｓｅｓ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｅ
ｏｆ ｔｈｅ ｂａｓｉｃｉｔｙ． Ｆｒｏｍ ｔｈｅ
ｉｓｏａｃｔｉｖｉｔｙ ｌｉｎｅｓ ｏｆ ｔｈｅ
ＣａＯ ｉｎ ｔｈｅ ＳｉＯ2 Ａｌ2Ｏ3 

ＣａＯ ｓｌａｇ ｓｙｓｔｅｍ ｇｉｖｅｎ ｂｙ Ｒｅｉｎ，ｅｔ ａｌ．［5］，Ｋａｙ，ｅｔ ａｌ．［8］ａｎｄ Ｏｈｔａ，ｅｔ
ａｌ．［9］（Ｆｉｇ． 7），ｔｈｅ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ＣａＯ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｗｉｔｈ ｔｈｅｉｎｃｒｅａｓｅ ｏｆ ｔｈｅ
ｓｌａｇ ｂａｓｉｃｉｔｙ． Ｔｈｕｓ ｔｈｅ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｃａｌｃｉｕｍ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ ｔｈｅ ａｌｌｏｙ ａｓｓｏ
ｃｉａｔｅ ｉｎｔｉｍａｔｅｌｙ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｓｌａｇ ｂａｓｉｃｉｔｙ． Ｗｈｉｌｅ ｔｈｅ ａｌｕｍｉｎｉｕｍ ｃｏｎｔｅｎｔ
ｉｓ ｍａｉｎｌｙ ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ａｌｕｍｉｎａ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ ｔｈｅ ｓｌａｇ，ｉｔ ｉｓ ｎｅａｒｌｙ
ｉｎｄｅｐｅｎｄｅｎｔ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｓｌａｇ ｂａｓｉｃｉｔｙ．
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Ｆｉｇ． 7 Ｉｓｏａｃｔｉｖｉｔｙ ｌｉｎｅｓ ｏｆ Ｃａｏ ｉｎ
ＳｉＯ2 Ａｌ2Ｏ3 ＣａＯ ｓｌａｇｓ
ｓｙｓｔｅｍ ａｔ 1 550℃

3. 3 Ａｌｕｍｉｎｉｕｍ ａｎｄ ｃａｌｃｉｕｍ ｃｏｎ
ｔｅｎｔ ｆｏｒ ＦｅＳｉ75 ｉｎ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ
ｗｉｔｈ ｓｌａｇ
Ｔｈｅ ａｌｕｍｉｎｉｕｍ ａｎｄ ｃａｌｃｉｕｍ ｃｏｎ

ｔｅｎｔ ｆｏｒ ＦｅＳｉ75 ｉｎ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｗｉｔｈ
ＳｉＯ2Ａｌ2Ｏ3ＣａＯ ｓｌａｇ ｓｙｓｔｅｍ ａｔ 1 550℃
ｗｅｒｅ ｓｈｏｗｎ ｉｎ Ｆｉｇ． 8 ａｎｄ 9［1］．

Ｔｈｅ ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｗｅｒｅ ｇｉｖｅｎ ｉｎ ｔｅｒｍｓ
ｏｆ ｉｓｏｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ． Ｔｈｅ ｉｓｏｃｏｎ
ｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ｃａｌｃｕｌｔｅｄ ｂｙ Ｓｃｈｅｉ ｅｔ
ａｌ．［1］ｗｅｒｅ ａｌｓｏ ｓｈｏｗｎ ｉｎ Ｆｉｇ． 8 ａｎｄ 9．
Ｉｔ ｉｓ ｃｌｅａｒ ｔｈａｔ ｔｈｅｒｅ ｉｓ ａ ｇｏｏｄ ａｇｒｅｅ
ｍｅｎｔ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｔ ｗｏｒｋ ａｎｄ ｔｈｅ
ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｏｎｅ ｂｙ Ｓｃｈｅｉ［1］． Ｔｈｏｕｇｈ ｉｔ
ｗａｓ ｉｍｐｏｓｓｉｂｌｅ ｔｏ ｍｅａｓｕｒｅ ａｌｌ ｅｌｅｍｅｎｔｓ
ｉｎ ＦｅＳｉ75 ａｎｄ ｓｌａｇ，ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｔ ｗｏｒｋ

ｓｔｉｌｌ ｃａｎ ｐｒｏｖｉｄｅ ｖａｌｕａｂｌｅ ｄａｔａ ｔｏ ａｎａｌｙｚｅ ｔｈｅ ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ ａｌｕｍｉｎｉｕｍ ａｎｄ ｃａｌｃｉｕｍ
ｄｕｒｉｎｇ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｒｅｆｉｎｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ．

Ｆｉｇ． 8 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ
ａｎｄ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｉｓｏＷＡｌ ｌｉｎｅｓ

Ｆｉｇ． 9 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ
ａｎｄ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｉｓｏＷＣａ ｌｉｎｅｓ
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4 Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ

Ｔｈｅ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｂｅｔｗｅｅｎ ＦｅＳｉ75 ａｎｄ ＳｉＯ 2 Ａｌ2 Ｏ 3 ＣａＯ ｔｅｒｎａｒｙ ｓｌａｇ

ｈａｓ ｂｅｅｎ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ ｕｓｉｎｇ ｇｒａｐｈｉｔｅ ｃｒｕｃｉｂｌｅ ａｔ 1 550℃ ． Ｔｈｅ ａｌｕｍｉｎｉｕｍ
ａｎｄ ｃａｌｃｉｕｍ ｃｏｎｔｅｎｔ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｂｅｔｗｅｅｎ ＦｅＳｉ75 ａｎｄ ｔｅｒｎａｒｙ
ｓｌａｇｓ ｗｅｒｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ． Ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｏｆ Ａｌ2 Ｏ 3 ａｎｄ ＣａＯ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ ｔｈｅ
ｓｌａｇ，ｔｈｅ Ａｌ ａｎｄ Ｃａ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ ＦｅＳｉ75 ｉｎｃｒｅａｓｅ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｔｈｅ ｖａｒｉａ
ｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ Ａｌ ａｎｄ Ｃａ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｓ ａｌｓｏ ａｆｆｅｃｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｓｉｌｉｃａ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ ｓｌａｇ
ａｓ ａｎ ｏｘｉｄａｎｔ． Ｔｈｅ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｃａｌｃｉｕｍ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｓ ｒｅｌａｔｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｓｌａｇ ｂａ
ｓｉｃｉｔｙ，ｗｈｉｌｅ ｔｈｅ ａｌｕｍｉｎｉｕｍ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｓ ｉｎｄｅｐｅｎｄｅｎｔ ｏｆ ｔｈｅ ｂａｓｉｃｉｔｙ．

Ｔｈｅ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ Ａｌ ａｎｄ Ｃａ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ ＦｅＳｉ75 ｗｅｒｅ ｇｉｖｅｎ ｉｎ ｔｅｒｍｓ ｏｆ ｉｓｏｃｏｎ
ｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ． Ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｔ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｗｏｒｋ ｐｒｏｖｉｄｅｓ ａｖａｉｌａｂｌｅ ｄａｔａ ｔｏ ａｎａ
ｌｙｚｅ ｔｈｅ ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ Ａｌ ａｎｄ Ｃａ ｆｏｒ ＦｅＳｉ75 ａｌｌｏｙ ｄｕｒｉｎｇ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｒｅｆｉｎｉｎｇ
ｐｒｏｃｅｓｓ．

Ｔｈｅ ａｕｔｈｏｒｓ ｅｘｐｒｅｓｓ ｔｈｅｉｒ ｔｈａｎｋｓ ｔｏ Ｓｕｎ Ｍｉｎｇｓｈａｎ，Ｙｅ Ｂｉｎ，Ｚｈｏｕ Ｃａｎｄｏｎｇ
ａｎｄ Ｙｏｕ Ｊｉｎｇｌｉｎ ｆｏｒ ｔｈｅ ｈｅｌｐ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ．

Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ

［1 ］ Ｓｃｈｅｉ Ａ，Ｔｕｓｅｔ Ｊ Ｋｒ，Ｔｖｅｉｔ Ｈ． Ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｈｉｇｈ Ｓｉｌｉｃｏｎ Ａｌｌｏｙｓ． Ｎｏｒｗａｙ：Ｔａｐａｉｒ Ｆｏｒｌａｇ

Ｐｒｅｓｓ，1998

［2 ］ Ｚｈｏｕ Ｊ Ｈ． Ｔｈｅ Ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ｏｆ Ｆｅｒｒｏａｌｌｏｙｓ． Ｂｅｉｊｉｎｇ：Ｔｈｅ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｐｒｅｓｓ，1991

（ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ）

［3 ］ Ｄｉｎｇ Ｗ，Ｘｕ Ｊ Ｌ． Ｔａｎｇ Ｋ． Ｔｈｅ Ｏｘｉｄａｔｉｏｎ Ｒｅｆｉｎｉｎｇ ｏｆ Ｆｅｒｒｏａｌｌｏｙｓ． Ｔｈｅ Ｆｅｒｒｏａｌｌｏｙｓ，

1996，（3）：1 4

［4 ］ Ｈｏｌｔａ Ｈ． Ｔｉｎｊｉｅｃｔ Ｒｅｆｉｎｉｎｇ ｄｕｒｉｎｇ 15 Ｙｅａｙｓ． ＩＮＦＡＣＯＮ 7． Ｎｏｒｗａｙ：Ｔｒｏｎｄｈｅｉｍ，1995．

164 187

［5 ］ Ｒｅｉｎ Ｒ Ｈ，Ｃｈｉｐｍａｎ Ｊ． Ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ ｉｎ ｔｈｅ Ｌｉｑｕｉｄ Ｓｏｌｕｔｉｏｎ ＳｉＯ2 ＣａＯＭｇＯＡｌ2Ｏ3 ａｔ
1 600℃ ． Ｔｒａｎｓａｃｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ ｏｆ ＡＩＭＥ，1965，233（2）：415

425

［6 ］ Ｔｕｓｅｔ Ｊ Ｋｒ． Ｐｒｉｎｃｉｐｌｅｓ ｏｆ Ｓｉｌｉｃｏｎ Ｒｅｆｉｎｉｎｇ． Ｎｏｒｗａｙ：ＳＩＮＴＥＦ ／ ＮＴＨ，1985

［7 ］ Ｒｏｉｎｅ Ａ． ＨＳＣ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ． Ｆｉｎｌａｎｄ：Ｏｕｔｏｋｕｍｐｕ，1992
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［8 ］ Ｋａｙ Ｄ Ａ Ｒ，Ｔａｙｌｏｒ Ｊ． Ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ ｏｆ Ｓｉｌｉｃａ ｉｎ ｔｈｅ ＬｉｍｅＡｌｕｍｉｎｕｍＳｉｌｉｃａ Ｓｙｓｔｅｍ． Ｔｒａｎｓ
Ｆａｒａｄａｙ Ｓｏｃ，1960，56：1372 1379

［9 ］ Ｏｈｔａ Ｈ，Ｓｕｉｔｏ Ｈ． Ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ ｉｎ ＣａＯＳｉＯ2 Ａｌ2Ｏ3 Ｓｌａｇｓ ａｎｄ Ｄｅｏｘｉｄａｔｉｏｎ Ｅｑｕｉｌｉｂｒｉａ ｏｆ Ｓｉ
ａｎｄ Ａｌ． Ｍｅｔａｌｌ ａｎｄ Ｍａｔｅｒ Ｔｒａｎｓ Ｂ，1996，27Ｂ（12）：943 950
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Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ Ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ Ｒａｍａｎ
Ｓｐｅｃｔｒａ ａｎｄ Ｐｈａｓｅ Ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｏｆ Ｚｉｒｃｏｎｉａ?

Ａｂｓｔｒａｃｔ Ａ ｎｅｗｌｙ ｃｏｎｓｔｒｕｃｔｅｄ ｈｉｇｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ

ｗａｓ ｕｓｅｄ ｔｏ ｓｔｕｄｙ ｔｈｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅ Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒａ（ｕｐ ｔｏ 2 023 Ｋ）

ａｎｄ ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｚｉｒｃｏｎｉａ ｃｒｙｓｔａｌ． Ｈｉｇｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ Ｒａｍａｎ ｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ ｉｓ ａ

ｕｓｅｆｕｌ ｔｏｏｌ ｉｎ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｉｎｇ ｔｈｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｚｉｒｃｏｎｉａ ａｎｄ ｏｆｆｅｒｓ ｔｈｅ

ｐｏｓｓｉｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｉｄｅｎｔｉｆｙｉｎｇ ｔｈｅ ｐｈａｓｅ ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ． Ｉｔ ｓｈｏｗｓ ｔｈａｔ ｍｏｎｏｃｌｉｎｉｃ ｚｉｒ

ｃｏｎｉａ ｔｒａｎｓｆｏｒｍｓ ｔｏ ｔｅｔｒａｇｏｎａｌ ｐｈａｓｅ ａｔ ａｂｏｕｔ 1 440 Ｋ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｉｎ

ｃｒｅａｓｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ｂｕｔ ｓｈｏｗｓ ａ ｌｏｗｅｒ ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｆｒｏｍ ｔｅｔｒａ

ｇｏｎａｌ ｔｏ ｍｏｎｏｃｌｉｎｉｃ ｐｈａｓｅ ａｔ ａｂｏｕｔ 1 323 Ｋ ｗｈｉｌｅ ｔｈｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｄｅｃｒｅａｓｅｓ．

Ｚｉｒｃｏｎｉａ ｉｓ ｏｎｅ ｏｆ ｔｈｅ ｍｏｓｔ ｉｍｐｏｒｔａｎｔ ｒｅｆｒａｃｔｏｒｉｅｓ ａｎｄ ｇａｉｎｓ ｗｉｄｅ ａｐｐｌｉｃａ
ｔｉｏｎｓ ｉｎ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｃｅｒａｍｉｃｓ，ｈｉｇｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｓｏｌｉｄ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ，ｏｐｔｉｃａｌ ｍａｔｅｒｉａｌ
ａｎｄ ｏｔｈｅｒ ｆｉｅｌｄｓ． Ｂｅｃａｕｓｅ ｏｆ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｃａｌ ｉｍｐｏｒｔａｎｃｅ，ｉｔｓ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｔｒａｎｓｆｏｒｍａ
ｔｉｏｎ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ａｎｄ ｉｔｓ ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ａｇａｉｎｓｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ｐｒｅｓｓｕｒｅ ａｎｄ
ｓｔａｂｉｌｉｚｅｒｓ ｈａｖｅ ｂｅｅｎ ｗｉｄｅｌｙ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ．［1 ～ 4］ Ｚｉｒｃｏｎｉａ ｅｘｉｓｔｓ ａｓ ｔｈｒｅｅ ｗｅｌｌｄｅ
ｆｉｎｅｄ ｐｏｌｙｍｏｒｐｈｓ，ｗｈｉｃｈ ａｒｅ ｍｏｎｏｃｌｉｎｉｃ，ｔｅｔｒａｇｏｎａｌ ａｎｄ ｃｕｂｉｃ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ． Ｒａ
ｍａｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｚｉｒｃｏｎｉａ ａｔ ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｎｄ ｈｉｇｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ（ｂｅｌｏｗ 1 773

Ｋ）ｈａｖｅ ｂｅｅｎ ｍｅａｓｕｒｅｄ ｂｙ ｓｅｖｅｒａｌ ｒｅｓｅａｒｃｈｅｒｓ． Ｔｈｅ ｍｏｎｏｃｌｉｎｉｃ ｆｏｒｍ ｃｈａｎｇｉｎｇ
ｔｏ ｔｈｅ ｔｅｔｒａｇｏｎａｌ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ 1 250 1 450 Ｋ ｈａｓ ｐｒｅｖｉｏｕｓｌｙ ｂｅｅｎ
ｅｓｔｉｍａｔｅｄ．［5］

Ｔｈｅ ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔａｔｉｏｎ ｉｓ ａｓｓｅｍｂｌｅｄ ａｓ ｍａｃｒｏＲａｍａｎ ｗｉｔｈ ａ ｔｉｍｅｒｅｓｏｌｖｅｄ ｄｅ

 Ｉｎ ｃｏｌｌａｂｏｒａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ＹＯＵ ＪｉｎｇＬｉｎ，ＪＩＡＮＧ ＧｕｏＣｈａｎｇ，ＹＡＮＧ ＳｏｎｇＨｕａ，ＭＡ Ｊｉｎ
Ｃｈａｎｇ． Ｒｅｐｒｉｎｔｅｄ ｆｒｏｍ Ｃｈｉｎ． Ｐｈｙｓ． Ｌｅｔｔ． Ｖｏｌ． 18，Ｎｏ． 7，ｐｐ． 991 993（2001）
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ｔｅｃｔｉｏｎ ｓｙｓｔｅｍ ｂｙ ｕｓｉｎｇ ｔｈｅ ｐｕｌｓｅｄ ｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒ ｌａｓｅｒ（Ｃｏｈｅｒｅｎｔ Ｃｏｍｐａｓｓ 501

ＱＭＶＤ）ｂａｓｅｄ ｏｎ ａ ＪＹ Ｕ1 000 Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ．［6，7］Ｃｏｍｍｅｒｃｉａｌ ＺｒＯ2 ｐｏｗ
ｄｅｒ，99. 95% ｐｕｒｅ，ｗａｓ ｐｒｅｓｓｅｄ ｉｎｔｏ ａ ｄｉｓｃ 2 ｃｍ ｔｈｉｃｋ ａｎｄ 1． 5 ｃｍ ｉｎ ｄｉａｍｅｔｅｒ．
Ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅ ｗａｓ ｐｕｔ ｉｎｔｏ ａ ＰｔＲｈ（10%）ｃｒｕｃｉｂｌｅ ｗｈｉｃｈ ｗａｓ ｌａｉｄ ｉｎ ｔｈｅ ｃｅｎｔｒｅ ｏｆ
ａ ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ ｆｕｒｎａｃｅ ｗｉｔｈ ｌａｎｔｈａｎｕｍ ｃｈｒｏｍａｔｅ ｒｏｄｓ ａｓ ｔｈｅ ｈｅａｔｉｎｇ ｅｌｅｍｅｎｔｓ． Ｆｏｒ
ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｈｉｇｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｓｔａｔｅｓ ｏｎｅ ｈａｓ ｔｏ ｔａｋｅ ｔｈｅ ｒｅｌａｘａｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ ｏｆ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅ ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｉｎｔｏ ａｃｃｏｕｎｔ． Ｔｈｕｓ，ａｆｔｅｒ ｅｖｅｒｙ ｓｔｅｐ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａ
ｔｕｒｅ ｃｈａｎｇｅ ｉｔ ｉｓ ｄｅｓｉｒａｂｌｅ ｔｏ ｋｅｅｐ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｎｅｗ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｆｏｒ ａｎ ａｄ
ｅｑｕａｔｅ ｐｅｒｉｏｄ（ｈａｌｆ ａｎ ｈｏｕｒ ｉｓ ｕｓｕａｌ）．

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ ｉｓ ｗｉｔｈｉｎ ± 3 K ｏｎ ｅｖｅｒｙ ｌｅｖｅｌ． Ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓ ｗｅｒｅ
ｍａｄｅ ｂｙ ｂａｃｋｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎ ｕｓｉｎｇ ｔｈｅ ｇｒｅｅｎ ｌｉｎｅ（532 ｎｍ）ｗｉｔｈ 0. 40

W ａｖｅｒａｇｅ ｌｉｇｈｔ ｐｏｗｅｒ ｏｎ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅ． Ｓｌｉｔ ａｒｒａｎｇｅｍｅｎｔｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｍｏｎｏｃｈｒｏｍａｔｏｒ

Ｆｉｇ． 1 Ｈｉｇｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ
ｍｏｎｏｃｌｉｎｉｃ ａｎｄ ｔｅｔｒａｇｏｎａｌ ｐｈａｓｅｓ ｏｆ ＺｒＯ2 ｏｂ
ｔａｉｎｅｄ ｗｉｔｈ ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｗｅｒｅ 200 μｍ ｆｏｒ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ ｂｅｌｏｗ 1 073 K ａｎｄ 500 μｍ ｆｏｒ ｈｉｇｈｅｒ ｔｅｍｐｅｒａ
ｔｕｒｅｓ． Ｈｏｗｅｖｅｒ，ｔｈｏｓｅ ｓｐｅｃｔｒａ ａｐｐｌｉｅｄ ｆｏｒ ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｗｅｒｅ ａｃｑｕｉｒｅｄ ｂｙ
ｋｅｅｐｉｎｇ ｔｈｅ ｓｌｉｔｓ ｕｎｃｈａｎｇｅｄ ｉｎ ｏｒｄｅｒ ｔｏ ｋｅｅｐ ａｌｌ ｏｔｈｅｒ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ，
ｅｘｃｅｐｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｎｄ ｔｏ ｍａｋｅ ｔｈｅ ｐｅａｋ ｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓ ａｎｄ ａｒｅａｓ ｏｆ Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒａ
ｃｏｍｐａｒａｂｌｅ ｗｉｔｈ ｅａｃｈ ｏｔｈｅｒ．

Ｉｎ ｔｈｅ Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｍｅａｓｕｒｅｄ ｗｉｔｈ ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（Ｆｉｇ． 1），

ｔｈｅ ｐｈｏｎｏｎ ｆｒｅｑｕｅｎｃｉｅｓ ｏｆ ｚｉｒｃｏｎｉａ ａｒｅ ｓｅｅｎ ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｕｐ ｔｏ
2 023 K ． Ａｓ ｓｅｅｎ ｉｎ Ｆｉｇ． 1，ａｔ ｒｏｏｍ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ， ｔｈｅ ｏｂｓｅｒｖｅｄ ｐｅａｋｓ ａｓ
ｅｘｔｅｒｎａｌ ｍｏｄｅ （ 97， 178， 190，

220 cm- 1）， ｉｎｔｅｒｎａｌ ｍｏｄｅ （474，

502， 535， 559， 616， 640，

758 cm- 1）ａｎｄ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅ ｓｐｅｃ
ｔｒａｌ ｒｅｇｉｏｎ （ 304， 334， 349，

382 cm- 1） ａｒｅ ａｐｐｒｏｘｉｍａｔｅｌｙ ｔｈｅ
ｓａｍｅ ａｓ ｒｅｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｐｒｅｖｉｏｕｓ
ｗｏｒｋ．［8］ Ｔｈｅｙ ｃａｎ ｂｅ ｃｌｅａｒｌｙ ａｓ
ｓｉｇｎｅｄ ｔｏ Ｒａｍａｎ ａｃｔｉｖｅ ｍｏｄｅｓ（9Ａｇ

+ 9Ｂｇ） ｏｆ ｍｏｎｏｃｌｉｎｉｃ ＺｒＯ2 ｗｈｉｃｈ

ｂｅｌｏｎｇｓ ｔｏ ｔｈｅ ｓｐａｃｅ ｇｒｏｕｐ Ｃ5

2ｈ ｗｉｔｈ
ｆｏｕｒ ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ ｐｅｒ ｕｎｉｔ ｃｅｌｌ． Ｂｅｌｏｗ
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1 273 K ，ａｌｌ ｐｈｏｎｏｎ ｆｒｅｑｕｅｎｃｉｅｓ ｓｈｏｗ ａ ｌｉｎｅａｒ ｄｅｃｒｅａｓｅ ａｎｄ ａｎ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｉｎ ｌｉｎｅ
ｗｉｄｔｈ ｔｏ ｆｏｌｌｏｗ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ｉ． ｅ． ｔｈｅ ｉｎｔｅｒｎａｌ ｖｉｂｒａｔｉｏｎａｌ
ｍｏｄｅ 474 cm- 1 ａｔ 1 273 K ｒｅｄｓｈｉｆｔｓ ａｂｏｕｔ 17 cm- 1 ａｎｄ ｉｎｃｒｅａｓｅｓ 14 cm- 1 ｉｎ ｌｉｎｅ
ｈａｌｆｗｉｄｔｈ ｃｏｍｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｂｔａｉｎｅｄ ａｔ ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ． Ａｆｔｅｒ ｔｈｅ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｉｓ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｆｒｏｍ 1 273 ｔｏ 1 473 K，ｔｈｅ ｏｂｓｅｒｖｅｄ ｓｐｅｃｔｒａ ｃｈａｎｇｅ ａｂ
ｒｕｐｔｌｙ，ｗｈｉｃｈ ｉｎｄｉｃａｔｅｓ ａ ｐｈａｓｅ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ． Ｔｈｏｓｅ ｌｉｎｅｓ ｏｒｉｇｉｎａｔｉｎｇ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｍｏｎ
ｏｃｌｉｎｉｃ ｐｈａｓｅ ｂｅｃｏｍｅ ｖｅｒｙ ｗｅａｋ，ｇｒｅａｔｌｙ ｓｈｉｆｔ ｏｒ ｄｉｓａｐｐｅａｒ． Ｉｎｓｔｅａｄ，ｎｅｗ ｂｒｏａｄ
ｌｉｎｅｓ（140，246，295，429，564，621 cm- 1 ）ａｐｐｅａｒ ａｎｄ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔ ｓｉｘ Ｒａｍａｎ
ａｃｔｉｖｅ ｍｏｄｅｓ［9］（Ａ1ｇ + 2Ｂ1ｇ + 3Ｅｇ）ｏｆ ｔｅｔｒａｇｏｎａｌ ＺｒＯ2 ｂｅｌｏｎｇｉｎｇ ｔｏ ｓｐａｃｅ ｇｒｏｕｐ

Ｄ15

4ｈ ｗｉｔｈ ｔｗｏ ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ ｐｅｒ ｕｎｉｔ ｃｅｌｌ．

Ｆｉｇ． 2 Ｄｅｃｏｎｖｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｅｎｖｅｌｏｐｅ ａｓ
Ｌｏｒｅｎｚｉａｎ ｌｉｎｅｓｈａｐｅｓ（ χ2 = 6. 86）

Ｉｔ ｉｓ ｅａｓｙ ｔｏ ｃａｌｃｕｌａｔｅ ｅｘａｃｔｌｙ
ｔｈｅ ｉｎｄｉｖｉｄｕａｌ ｐｅａｋ ｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ｆｏｒ
ｌｏｗｅｒ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｓｐｅｃｔｒａ，ｂｕｔ ｉｔ
ｓｅｅｍｓ ｄｉｆｆｉｃｕｌｔ ｆｏｒ ｔｈｏｓｅ ｏｆ ｈｉｇｈｅｒ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｄｕｅ ｔｏ ｔｈｅ ｈｅａｖｙ ｏ
ｖｅｒｌａｐｓ ｏｆ ｎｅｉｇｈｂｏｕｒｉｎｇ Ｒａｍａｎ
ｂａｎｄｓ． Ｓｙｍｍｅｔｒｉｃ Ｌｏｒｅｎｚｉａｎ
ｆｕｎｃｔｉｏｎｓ［10］ ｗｅｒｅ ａｐｐｌｉｅｄ ｔｏ ｄｅ

Ｆｉｇ． 3 Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅ ｏｆ ｅｖｅｒｙ
ＺｒＯ2 Ｒａｍａｎ ｂａｎｄ ｓｈｏｗｎ ｉｎ Ｆｉｇ． 1

ｓｃｒｉｂｅ ｔｈｅ ｂａｎｄ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ａｆｔｅｒ
ｂａｃｋｇｒｏｕｎｄ ｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎｓ． Ｆｉｇ． 2 ｉｓ
ａｎ ｅｘａｍｐｌｅ ｏｆ ｔｈｅ ｄｅｃｏｎｖｏｌｕｔｉｏｎ
ｏｆ ｔｅｔｒａｇｏｎａｌ ｐｈａｓｅ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ａｔ 1 473 K. Ｅｘａｃｔ ｐｅａｋ ｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ｉｎｄｉｖｉｄｕａｌ
ｂａｎｄｓ ｃａｎ ｂｅ ｄｅｒｉｖｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ａｄｅｑｕａｔｅ ｃｕｒｖｅ ｆｉｔｔｉｎｇ．

Ａｓ ｓｅｅｎ ｉｎ Ｆｉｇ． 3， ｔｈｅ
ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅ ｏｆ ｐｈｏｎｏｎ ｆｒｅｑｕｅｎｃｉｅｓ
ｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｆｏｒ ｂｏｔｈ ｍｏｎｏｃｌｉｎ
ｉｃ ａｎｄ ｔｅｔｒａｇｏｎａｌ ｐｈａｓｅｓ ｅｘｈｉｂｉｔｓ ａ
ｒｅｇｕｌａｒ ｓｈｉｆｔ ｗｉｔｈ ｎｅｇａｔｉｖｅ ｓｌｏｐｅｓ
ｅｘｃｅｐｔ ｆｏｒ ｔｈｅ 140 cm- 1 ｂａｎｄ ｏｒｉｇｉ
ｎａｔｉｎｇ ｆｒｏｍ ｔｅｔｒａｇｏｎａｌ ｐｈａｓｅ，ｔｈｅ
ｗａｖｅｎｕｍｂｅｒ ｏｆ ｗｈｉｃｈ ｒｅｍａｉｎｓ ｔｈｅ
ｓａｍｅ． Ａｌｌ ｔｈｅ ｂａｎｄｓ ｂｒｏａｄｅｎ ａｎｄ
ｓｏｍｅ ｗｅａｋ ｐｅａｋｓ ｗｈｉｃｈ ａｒｅ ｗｅｌｌ
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Ｆｉｇ． 4 Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｅｓｔｉｍａｔｉｏｎ ｆｏｒ ｐｈａｓｅ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ
ｗｈｉｌｅ ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｒｅｓｏｌｖｅｄ ｉｎ ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｂｅ
ｃｏｍｅ ｆａｉｎｔ ａｎｄ ｄｉｓａｐｐｅａｒ（ｏｒ ｏ
ｖｅｒｌａｐｐｅｄ） ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ． Ｔｈｅｓｅ ｃｈａｎｇｅｓ ｃａｎ
ｂｅ ａｔｔｒｉｂｕｔｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｖｏｌｕｍｅ ｅｘ
ｐａｎｄｉｎｇ ａｎｄ ｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇ ｄｉｓｏｒ
ｄｅｒ ｏｆ ｔｈｅ ｃｒｙｓｔａｌ ｌａｔｔｉｃｅ． Ｔｈｅ
ｓｌｏｐｅ ｖａｌｕｅｓ ａｎｄ ｓｙｍｍｅｔｒｙ ａｓ
ｓｉｇｎｍｅｎｔｓ ｃａｎ ｂｅ ｆｏｕｎｄ ｉｎ Ｔａｂｌｅ
1． Ｔｈｅ ｓｌｏｐｅｓ（ｄω ／ ｄＴ）ａｒｅ ｃａｌ
ｃｕｌａｔｅｄ ｆｒｏｍ ａ ｌｉｎｅａｒ ｌｅａｓｔ

ｓｑｕａｒｅｓ ｆｉｔ ｔｏ ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｄａｔａ ｏｆ Ｆｉｇ． 3． Ｔｈｅ ｐｈａｓｅ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
ｏｆ ｚｉｒｃｏｎｉａ ｆｒｏｍ ｍｏｎｏｃｌｉｎｉｃ ｔｏ ｔｅｔｒａｇｏｎａｌ，1 440 K，ｃａｎ ｂｅ ｅｓｔｉｍａｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｔｅｍ
ｐｅｒａｔｕｒｅ ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅ ｏｆ Ｒａｍａｎ ｓｈｉｆｔｓ ｂｅｃａｕｓｅ ｔｈｅ ｖｉｂｒａｔｉｏｎａｌ ｍｏｄｅｓ ｆｒｏｍ ｔｗｏ
ｐｈａｓｅｓ ａｒｅ ｃｏｒｒｅｌａｔｅｄ，ａｓ ｉｓ ｓｈｏｗｎ ｉｎ Ｆｉｇ． 4；1 440 K ｉｓ ｍｏｒｅ ａｃｃｕｒａｔｅ ｔｈａｎ ｔｈａｔ
ｐｒｅｖｉｏｕｓｌｙ ｒｅｐｏｒｔｅｄ［11］ｂｙ Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ．

Ｔａｂｌｅ 1 Ｐｈｏｎｏｎ ｆｒｅｑｕｅｎｃｉｅｓ（ω0）ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｓｌｏｐｅｓ（ｄω／ ｄＴ）ｏｆ ＺｒＯ2

ｆｏｒ ｔｈｅ ｍｏｎｏｃｌｉｎｉｃ ａｎｄ ｔｅｔｒａｇｏｎａｌ ｐｈａｓｅｓ

ω0（cm- 1）
Ｍｏｎｏｃｌｉｎｉｃ ｐｈａｓｅ

ｄω ／ ｄＴ（10- 3 cm- 1·K- 1）
Ｓｙｍｍｅｔｒｙ ω0（cm- 1）

Ｔｅｔｒａｇｏｎａｌ ｐｈａｓｅ
ｄω ／ ｄＴ（10- 3 cm- 1·K- 1）

Ｓｙｍｍｅｔｒｙ

97 - 9. 5 Ａｇ 140 0 Ｅｇ

178 - 13. 4 Ａｇ + Ｂｇ 246 - 27. 7 Ｅｇ

190 - 15. 2 Ｂｇ 295 - 24. 7 Ｂ1ｇ

220 - 14. 4 Ａｇ 429 - 46. 0 Ａ1ｇ

304 - 29. 2 Ｂｇ 564 - 59. 6 Ｂ1ｇ

334 - 13. 0 Ａｇ 621 - 47. 6 Ｅｇ

349 - 20. 1 Ｂｇ

382 - 30. 6 Ａｇ

（cont�d）

ω0（cm- 1）
Ｍｏｎｏｃｌｉｎｉｃ ｐｈａｓｅ

ｄω ／ ｄＴ（10- 3 cm- 1·K- 1）
Ｓｙｍｍｅｔｒｙ ω0（cm- 1）

Ｔｅｔｒａｇｏｎａｌ ｐｈａｓｅ
ｄω ／ ｄＴ（10- 3 cm- 1·K- 1）

Ｓｙｍｍｅｔｒｙ
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474 - 15. 9 Ｂｇ

502 - 14. 7 Ａｇ

535 - 20. 9 Ｂｇ

559 - 13. 3 Ｂｇ

616 - 13. 1 Ａｇ

640 - 33. 3 Ｂｇ

758 - 19. 1 Ａｇ

Ｉｔ ｗａｓ ｉｎｔｅｒｅｓｔｉｎｇ ｔｏ ｆｉｎｄ ｍｏｒｅ ｄｅｒｉｖｅｄ ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｆｒｏｍ Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒｕｍ，

Ｆｉｇ． 5 Ｐｈａｓｅ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｏｂｓｅｒｖａｔｉｏｎ ｂｙ ｉｎｔｅｇｒａｔｅｄ
Ｒａｍａｎ ｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓ ｔｈｒｏｕｇｈ ｔｈｅ ｗａｖｅｎｕｍ
ｂｅｒ ｒａｎｇｅ（10 950 cm- 1）

ｔｈｅ ｉｎｔｅｇｒａｔｅｄ Ｒａｍａｎ ｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓ
ｔｈｒｏｕｇｈｏｕｔ ｔｈｅ ｗｈｏｌｅ ｓｐｅｃｔｒｕｍ
ｒａｎｇｅ（10 950 cm- 1），ｗｈｉｃｈ ｈａｓ
ｓｅｌｄｏｍ ｂｅｅｎ ｒｅｆｅｒｒｅｄ ｔｏ． Ｆｒｏｍ
Ｆｉｇ． 5，ｏｎｅ ｃａｎ ｓｅｅ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｉｎｔｅ
ｇｒａｔｅｄ Ｒａｍａｎ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ｍｏｎｏ
ｃｌｉｎｉｃ ｐｈａｓｅ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｉｎ
ｃｒｅａｓｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｕｎｔｉｌ ａｂｏｕｔ
1 073 K ａｎｄ ｔｈｅｎ ｄｅｃｒｅａｓｅｄ ｔｏ ｉｔｓ
ｍｉｎｉｍｕｍ ａｔ 1 373 K. Ａ ｓｕｄｄｅｎ
ｉｎｃｒｅａｓｅ ｆｒｏｍ 1 373 ｔｏ 1 473 Kｗａｓ
ｏｂｖｉｏｕｓ，ｗｈｉｃｈ ｄｅｍｏｎｓｔｒａｔｅｄ ｔｈａｔ

ａ ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ ａｃｔｕａｌｌｙ ｏｃｃｕｒｒｅｄ ｗｉｔｈｉｎ ｔｈｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｒａｎｇｅ． Ｔｈｉｓ
ｐｈｅｎｏｍｅｎｏｎ ｃａｎ ａｌｓｏ ｂｅ ｆｏｕｎｄ ｉｎ ｏｕｒ ｏｔｈｅｒ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ ｗｈｉｌｅ ｓｔｕｄｙｉｎｇ ｔｈｅ ｓａｍｅ
ｐｈａｓｅ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｓｏｍｅ ｐａｒｔｉａｌｌｙ ｓｔａｂｉｌｉｚｅｄ ｚｉｒｃｏｎｉａ ｗｉｔｈ ｃｏｎｔａｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ 7． 4

ａｎｄ 8. 6 mol % Y2 O3 . Ｔｈｅ ｉｎｔｅｇｒａｔｅｄ Ｒａｍａｎ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ｔｅｔｒａｇｏｎａｌ ｐｈａｓｅ ｄｅ
ｃｒｅａｓｅｓ ｗｉｔｈ ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｆｔｅｒ 1 473 K ａｔ ｗｈｉｃｈ ｔｈｅ ｚｉｒｃｏｎｉａ ｃｒｙｓｔａｌ ｈａｓ
ｂｅｅｎ ｃｏｎｓｉｄｅｒｅｄ ａｓ ｃｏｍｐｌｅｔｅ ｔｅｔｒａｇｏｎａｌ ｐｈａｓｅ，ａｓ ｉｓ ｏｂｖｉｏｕｓ ｉｎ ｉｔｓ ｓｐｅｃｔｒｕｍ． Ｉｔ
ｃａｎ ｂｅ ｃｏｎｃｌｕｄｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｍｏｎｏｃｌｉｎｉｃｔｏｔｅｔｒａｇｏｎａｌ ｐｈａｓｅ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ
ｍｉｇｈｔ ｂｅｇｉｎ ａｔ ｌｅａｓｔ ｆｒｏｍ 1 273 K. Ｔｈｅ ｍｉｎｉｍｕｍ ｏｆ ｔｈｉｓ ｃｕｒｖｅ ｗｉｔｈｉｎ ｔｈｅ ｄｏｔｔｅｄ
ｌｉｎｅ ｒａｎｇｅ ｍｉｇｈｔ ｂｅ ｅｘｐｌａｉｎｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ｒａｍａｎ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｌｏｓｓ ｄｕｅ ｔｏ ｔｈａｔ ｆａｃｔ ｔｈａｔ
ｔｈｏｓｅ ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｂｏｎｄｉｎｇｓ ｕｎｄｅｒｇｏｉｎｇ ｔｈｅ ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｗｅｒｅ ｉｎｓｅｎｓｉｂｌｅ ｔｏ
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Ｒａｍａｎ ｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ．
Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｉｎ ｔｈｅ ｃｏｏｌｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ ｆｒｏｍ1498 to 1298 Kｗｅｒｅ ａｌｓｏ ｒｅｃｏｒｄｅｄ

Ｆｉｇ． 6 Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＺｒＯ2 ａｒｏｕｎｄ ｐｈａｓｅ
ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｗｉｔｈ ｄｅｃｒｅａｓｉｎｇ ｔｅｍ
ｐｅｒａｔｕｒｅ

ａｓ ｓｈｏｗｎ ｉｎ Ｆｉｇ． 6． Ａ ｈａｌｆ ｈｏｕｒ
ｐａｕｓｅ ｔｉｍｅ ｉｎ ｅｖｅｒｙ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｓｔｅｐ
ｗａｓ ａｌｓｏ ｒｅｑｕｅｓｔｅｄ． Ｉｔ ｄｅｍｏｎｓｔｒａｔｅｄ
ｔｈａｔ ｔｈｅ ｈｉｇｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｔｅｔｒａｇｏｎａｌ
ｐｈａｓｅ ｄｏｅｓ ｎｏｔ ｃｈａｎｇｅ ｕｎｔｉｌ 1 323 K，

ａｎｄ ｔｈｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ 1 298 K ｃａｎ ｂｅ
ｃｏｎｓｉｄｅｒｅｄ ｃｏｍｐｌｅｔｅｌｙ ａｓ ａ ｍｏｎｏ
ｃｌｉｎｉｃ ｐｈａｓｅ． Ｉｔ ｓｈｏｗｓ ｔｈａｔ ｗｈｉｌｅ ｉｔ ｉｓ
ｃｏｏｌｅｄ，ｚｉｒｃｏｎｉａ ｈａｓ ａ ｌｏｗｅｒ ｐｈａｓｅ
ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｆ ａｂｏｕｔ 1 323

K ｃｏｍｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ ａ ｐｒｅｖｉｏｕｓ ｐｈａｓｅ
ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ 1 440 K ｒｅｓｕｌｔｉｎｇ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｈｅａｔｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ．

Ｓｐｅｃｔｒａ ｏｂｔａｉｎｅｄ ａｔ 1 873 K ａｎｄ ｔｈｅ ｈｉｇｈｅｓｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ 2 023 K ｒｅａｃｈｅｄ ｉｎ
ｔｈｉｓ ｓｔｕｄｙ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｐｅａｋ 429 cm- 1 ｂｅｃｏｍｅｓ ｆａｉｎｔ ａｎｄ ｂａｒｅｌｙ ｖｉｓｉｂｌｅ，ａｎｄ ｔｈｅ
ｐｅａｋｓ 246 ａｎｄ 295 cm- 1 ｉｎｃｌｉｎｅ ｔｏ ｍｅｒｇｅ ｔｏｇｅｔｈｅｒ． Ｆｕｒｔｈｅｒｍｏｒｅ，ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｒａｔｉｏ
ｏｆ ｉｎｔｅｇｒａｔｅｄ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｆｏｒ ｔｗｏ ｅｎｖｅｌｏｐｅｓ，ｌｏｗｅｒ ｗａｖｅｎｕｍｂｅｒ ｒａｎｇｅ（100 380

cm- 1）ａｎｄ ｈｉｇｈ ｗａｖｅｎｕｍｂｅｒ ｒａｎｇｅ（500 700 cm- 1）ｏｆ ｔｈｅ ｔｅｔｒａｇｏｎａｌ ｐｈａｓｅ，ｄｅ
ｃｒｅａｓｅｓ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ． Ｔｈｅ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｈｉｇｈ ｗａｖｅｎｕｍｂｅｒ
ｒａｎｇｅ ｈａｓ ｓｌｉｇｈｔｌｙ ｌｏｗｅｒｅｄ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｒａｎｇｅ． Ｉｔ ｈｉｎｔｓ
ｔｈａｔ ｔｈｅ ｓｐｅｃｔｒａ ａｔ ｈｉｇｈｅｒ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ ａｒｅ ｍｏｒｅ ｌｉｋｅ ｔｈｏｓｅ ｏｆ ｔｈｅ ｃｕｂｉｃ ｐｈａｓｅ ｏｆ
ＺｒＯ2 ｗｈｉｃｈ ｂｅｌｏｎｇｓ ｔｏ ｔｈｅ ｓｐａｃｅ ｇｒｏｕｐ Ｏ5

ｈ（Ｔ2ｇ）ｗｉｔｈ ｆｏｕｒ ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ ｐｅｒ ｕｎｉｔ ｃｅｌｌ

ａｎｄ ａｐｐｅａｒｓ ｉｎ ｔｈｅ ｓｉｎｇｌｅ Ｒａｍａｎ ｂａｎｄ［12］ ａｒｏｕｎｄ 600 cm- 1 . Ｔｈｅ ｃｕｂｉｃ ｐｈａｓｅ ｏｆ
ＺｒＯ2 ｗａｓ ａｃｔｕａｌｌｙ ｏｂｓｅｒｖｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅ ｏｆ 9． 5 ｍｏｌ % Ｙ2Ｏ3 —ＺｒＯ2 ａｔ ｒｏｏｍ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ．

Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ

［1 ］ Ｃｌａｒｋｅ Ｄ Ｒ ａｎｄ Ａｄａｒ Ｆ 1982 Ｊ． Ａｍ． Ｃｅｒａｍ． Ｓｏｃ． 65 284

［2 ］ Ｇａｒｖｉｅ Ｒ Ｃ ａｎｄ Ｃｈａｎ Ｓ Ｋ 1988 Ｐｈｙｓｉｃａ Ｂ 150 203

［3 ］ Ｋｕｌｃｉｎｓｋｉ Ｇ Ｌ 1968 Ｊ． Ａｍ． Ｃｅｒａｍ． Ｓｏｃ． 51 582
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［4 ］ Ｐｅｒｒｙ Ｃ Ｈ，Ｌｉｕ Ｄ Ｗ ａｎｄ Ｉｎｇｅｌ Ｒ Ｐ 1985 Ｊ． Ａｍ Ｃｅｒａｍ． Ｓｏｃ． 68 184

［5 ］ Ｙａｓｈｉｍａ Ｍ，Ｋａｋｉｈａｎａ Ｍ，Ｓｈｉｍｉｄｚｕ Ｒ，Ｆｕｊｉｍｏｒｉ Ｈ ａｎｄ Ｙｏｓｈｉｍｕｒａ Ｍ 1997 Ａｐｐｌ． Ｓｐｅｃ
ｔｒｏｓｃ． 51 1224

［6 ］ Ｙｏｕ Ｊ Ｌ，Ｈｕａｎｇ Ｓ Ｐ，Ｊｉａｎｇ Ｇ Ｃ ａｎｄ Ｘｕ Ｋ Ｄ 1998 Ｊ． Ｃｈｉｎ． Ｒａｒｅ Ｅａｒｔｈ Ｓｏｃｉｅｔｙ 16 505

（ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ）
［7 ］ Ｙｏｕ Ｊ Ｌ，Ｊｉａｎｇ Ｇ Ｃ ａｎｄ Ｘｕ Ｋ Ｄ 2001 Ｃｈｉｎ． Ｐｈｙｓ． Ｌｅｔｔ． 18 408

［8 ］ Ｋｏｕｒｏｕｋｌｉｓ Ｇ Ａ ａｎｄ Ｌｉａｒｏｋａｐｉｓ Ｅ 1991 Ｊ． Ａｍ． Ｃｅｒａｍ． Ｓｏｃ． 74 520

［9 ］ Ｔｅｕｆｅｒ Ｇ 1962 Ａｃｔａ Ｃｒｙｓｔａｌｌｏｇｒ． 15 1187

［10］ Ｍｙｓｅｎ Ｂ Ｏ，Ｆｉｎｇｅｒ Ｌ Ｗ，Ｖｉｒｇｏ Ｄ ａｎｄ Ｓｅｉｆｅｒｔ Ｆ Ａ 1982 Ａｍ． Ｍｉｎｅｒａｌ 67 686

［11］ Ｇｕ Ｊ Ｑ 1995 Ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ ａｎｄ Ｓｐｅｃｔｒａｌ Ａｎａｌｙｓｉｓ 15 45（ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ）
［12］ Ｉｓｈｉｇａｍｅ Ｍ ａｎｄ Ｓａｋｕｒａｉ Ｔ 1977 Ｊ． Ａｍ． Ｃｅｒａｍ． Ｓｏｃ． 60 367
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行波磁场连续净化铝合金液实验
?

摘要 采用行波磁场进行了电磁连续净化铝合金液实验，并采用电磁

净化金属熔体的轨线模型，对实验中的夹杂物去除率进行了理论预测. 结果

表明，含夹杂的铝合金液连续流经电磁力作用段时，夹杂物被阻隔，形成电

磁过滤效应，而夹杂物聚集区域夹杂物面积分数趋于某一常数. 轨线模型预

测与实验结果吻合良好.

电磁净化技术是 20 世纪 80 年代初期提出，并为冶金工作者广泛研究的

一种新型的金属液净化技术
［1 ～ 5］. 目前已有的电磁设计方案有直流电流 稳

恒磁场
［6，7］、交变电流

［8 ～ 10］、交变复合电磁场
［11，12］、行波磁场

［13，14］、旋转磁

场
［15］

和高频磁场
［16，17］

等. 其中利用交变磁场或交变电流，由于无须接触金

属液而对其施加电磁力作用，避免了电极浸渍污染金属液，因而受到重点关

注. 但到目前为止，采用电磁法连续净化金属液的研究尚不多见. 本文作者采

用夹杂物含量高的铝合金液，对行波磁场连续净化过程进行了研究.

1 实验

1． 1 合金熔体准备

当铝镁合金中镁含量超过 5% 时，合金液中的氧化夹杂含量大大增

加
［18］；同时镁的存在又对铝液与氧化铝的润湿有利

［19］. 因此，作者采用纯铝

和纯镁配制成含镁 12% 的铝镁合金液，通过搅拌和保温来获得氧化夹杂含量

 本文合作者：钟云波、任忠鸣、邓康、蒋国昌. 原发表于《中国有色金属学报》，11（2），

167 ～ 171（2001）
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较高的金属液.

1． 2 夹杂物含量分析

考虑到铝和镁与氧有强烈的亲和力，因此铝镁合金液中的夹杂物绝大部

分为铝和镁的氧化物，因此可通过测定净化前后熔体中氧的含量来间接考察

熔体中夹杂物的去除情况. 此外，还对试样截面进行了金相分析.

1． 3 实验操作

将 800 g 铝镁合金置于石墨坩埚中，在数控电阻炉中加热至 900� 并保

温 2 h，其间对熔体进行适当搅拌. 将预热的金属液流通管道置于行波磁场空

间中，两端连上铜导线，与合金液形成导电回路
［4］. 当铝合金液平稳浇入管道

中时，导电回路中产生感生电流，在行波磁场感生电磁力作用下，金属液中夹

杂物向电磁力逆方向迁移抵达管壁. 根据金属液流动时间（金属液流动时间

一般为 30 ～ 50 s），流出的金属液质量和管道横截面积来计算金属液流速. 通

过控制浇口和冒口中的液位差来控制流速. 在浇口和冒口处分别取样，进行

氧含量分析. 在电磁净化前段 y = - 15 cm，电磁净化段 y = 0，4，8，12，16

cm，电磁净化后段 y = + 31 cm（取合金熔体流向为 y 方向）处截取试样进行

金相分析.

图 1 氧去除率与金属液流速的关系

Fig. 1 Relationship between oxygen-removal
efficiency and flowing rate of melt

2 结果及讨论

2． 1 氧去除率与金属液流速的

关系

金属液中氧去除率按式（1）进行

计算：

η 0 = 1 -
w0（O）

wf（O）
（1）

式中：w0（O）为浇入前金属液中

氧的质量分数；wf（O）为流出口

氧的质量分数.

金属液中初始氧含量基本保持在2 × 10 - 4
左右. 氧去除率与金属液流速

的关系如图 1 所示. 从图 1 可以看出，未施加电磁力时，合金熔体中氧去除率
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较低，甚至某些实验点氧去除率接近零；而施加电磁力后，氧去除率大大增

加，可达未施加电磁力时的 1 倍以上，这说明施加行波磁场显著提高了夹杂

物的去除效率. 当金属液流速小于 5 cm/s 时，氧去除率可达到 75% 以上，但

随着合金液流速的增加，金属液受电磁力作用的时间变短，夹杂物在电磁力

作用段没有足够的时间到达管壁，因而氧去除率急剧下降. 为了在高流速下

获得高的夹杂物去除率，应增加电磁力或延长电磁力作用段的距离
［14］.

2． 2 金属液流道中夹杂物的分布

金属液不同区域截面上夹杂物的分布如图 2 和图 3 所示. 从图 2 中可以

看出，无电磁力时，各断面上的夹杂物分布状况基本相同，呈上浮偏聚. 而施

加电磁力时（如图 3 所示），在电磁力作用前段，夹杂物的分布状况与无电磁

力时相同；在电磁力作用段，夹杂物明显地分布于电磁力逆向侧，而且截面上

夹杂物的含量大大高于电磁力作用前段；在电磁力作用后段，整个截面上夹

杂物较少，这说明电磁力作用段对夹杂物有“陷留”作用，使金属液得以纯

化，这一现象称为电磁过滤效应.

图 2 无电磁力作用时各区域段中夹杂物的分布

Fig. 2 Distribution of non-metallic inclusion without electromagnetic force（EMF）

（a）y = - 10 cm；（b）y = 0 cm；（c）y = 4 cm；（d）y = 8 cm；（e）y = 16 cm；（f）y = 26 cm
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图 3 在电磁力作用下各区域段中夹杂物的分布

Fig. 3 Distribution of non-metallic inclusion with electromagnetic force（EMF）

（a）y = - 15 cm；（b）y = 0 cm；（c）y = 4 cm；（d）y = 8 cm；（e）y = 16 cm；（f）y = 31 cm

对截面上沿电磁力方向的夹杂物面积分数进行定量金相分析，结果见图

4. 可见 2 点以下区域的夹杂物含量大大减少，而 2 点以上夹杂物含量显著增

加，形成夹杂物富集区，夹杂物富集区内夹杂物的面积分数在 15% 左右.

图 4 y = 8 cm 截面上夹杂物面积分数在电磁力方向上的变化

Fig. 4 Superficial percent of inclusions along direction of EMF in section of y = 8 cm

（a）Position of observed point；（b）Superficial percent of inclusious
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2． 3 行波磁场净化能力的实验与理论分析

对于一种净化方案，不但要考察各种粒径夹杂物的去除效率，还要考

察能完全去除的夹杂物的最小粒径. 因此作者对净化前后试样断面上的

图 5 电磁净化前后夹杂物数量与粒径的关系

Fig. 5 Relationship between amount
of inclusions and its diameter
before and after purifying

夹杂物 数 量 与 粒 径 分 布 进 行

了金相分析（为便于统计，非

球形颗 粒 粒 径 采 用 等 面 积 法

换算成球形颗粒粒径），同时

根据 实 验 条 件，采 用 轨 线 模

型
［14］，对 夹 杂 物 去 除 效 率 进

行理论预测. 图 5 为行波磁场

净化前 后 断 面 上 夹 杂 物 数 量

与粒径分布关系，图 6 为净化

前后金 属 试 棒 断 面 上 的 显 微

组织，图 7 为采用轨线模型计

算的 各 种 粒 径 的 Al2 O3 夹 杂

物的去除率，此时电磁力密度

为 1. 632 × 105 N /m3 . 由于氧

化镁的密度为3. 45 g /cm3 ，而 γ-Al2 O
3

的密度为3. 47 g /cm3 ，因此氧化镁

的去除情况应与 Al2 O3 相近.

图 6 净化前后合金的金相组织

Fig. 6 Microstructures of alloy before and after purifying

（a）Before purifying；（b）After purifying
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图 5 表明，在本实验条件下，粒径大于 38 μm 的夹杂物几乎全 部 除

图 7 采用轨线模型计算的夹杂物去除效率

Fig. 7 Calculated inclusion-removal efficiency
by trajectory model

去，而小于35 μm的夹杂物则有

一定数量滞留. 图 6 也表明，电

磁净化后金属中夹杂物的数量

大大 减 小，但 仍 有 少 量 微 细 的

夹杂 物 存 在，其 最 大 粒 径 约 为

30 μm. 图 7 表 明，在 本 实 验 条

件下，理 论 预 测 行 波 磁 场 能 全

部去除的夹杂物粒径为33 μm，

这与 图 5 和 图 6 的 结 果 基 本

一致.

3 结论

（1）采用行波磁场，实现了铝合金熔体的连续净化；在电磁力大小、电磁

力作用距离与金属液流速相互匹配时，行波磁场净化金属液能获得较高的净

化效率.

（2）当金属液流经电磁力作用段时，电磁力对金属液中的夹杂物有分离

阻隔的作用，形成电磁过滤现象，使金属液得到纯化.

（3）夹杂物在行波磁场作用下发生偏聚时，偏聚区域夹杂物的面积分数

趋近某一常数.

（4）行波磁场净化金属液时，净化效率可采用轨线模型加以描述.
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硅系合金氧化精炼过程的热力学分析
?

摘要 应用亚正规熔体模型对 Si-Al-Ca（-Fe）合金体系和 SiO2 -CaO-

Al2 O3 渣系的热力学性质进行了理论研究，计算出了上述体系组元的等活度

曲线图. 分析了 1 550� 温度条件下，金属硅和 75SiFe 在氧化精炼过程中杂

质元素的渣金平衡成分，给出了铝和钙的平衡等浓度线. 根据模型计算的结

果，分析了在相同实验条件下金属硅和 75SiFe 中杂质 Al 和 Ca 之间的关系.

冶金级金属硅（MG-Si）是在矿热炉内利用硅石和碳质还原剂通过还原

反应制得的. 由于原料硅石和还原剂本身并不纯净，因此 MG -Si 中含有 2%

左右的铝、钙、磷和铁等杂质元素. 75SiFe 用相同的方法制得，但原料中包含

了约 25% 的铁
［1 ～ 3］.

MG -Si 是制 备 有 机 硅（Si > 99% ）、半 导 体 用 和 太 阳 能 电 池 用 硅

（Si > 99. 999 9% ）的初级原料，其中所含的铝、钙等杂质元素对 MG -Si

在上述领域的进一步应用十分有害. 在正常情况下，有机硅比 MG -Si 的

售价要高200 US ＄ / t 左右
［4］. 我国目前的金属硅生产厂家大都停留在初

级 MG -Si 产品的水平上，显然，提高 MG -Si 产品的质量，减少杂质含量对

提高生产厂家的经济和社会效益十分必要. 75SiFe 是钢铁冶金过程中的

脱氧剂、合金剂和发热剂的重要原料，如果产品中铝、钙含量较高，容易

使浇注水 口 堵 塞，产 品 受 潮 后 极 易 发 生 粉 化，不 利 于 产 品 的 运 输 和 应

用
［5 ～ 7］. 因此，有必要对 MG -Si 和 75SiFe 进行精炼处理，尽量去除其中的

铝、钙等杂质元素.

对金属硅和 75SiFe 进行脱铝、脱钙精炼处理的主要方法是氯化法和氧

 本文合作者：王新国、丁伟中、唐恺、蒋国昌. 原发表于《中国有色金属学报》，11（3），

503 ～ 509（2001）
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化法
［2，8 ～ 11］. 氯化法是用 Cl2 吹炼液态合金，使其中的铝、钙元素形成相应的

气体氯化物并加以排除. 这种方法尽管比较简便有效，但是对环境的污染十

分严重，已经遭到淘汰. 氧化精炼是根据合金中元素与氧的亲和力不同，使亲

和力大的元素优先得到氧化而被去除的原理进行的. 目前，这种方法已经成

为归西合金精炼的主要手段.

本文作者将对氧化精炼过程进行热力学分析和计算，通过理论分析达到

预测精炼过程的目的.

1 氧化精炼的热力学原理

氧化精炼过程可以通过氧气或者硅酸盐炉渣等氧化剂进行. 热力学分析

以 Si-Al-Ca-O体系为研究对象. 平衡过程将在 Si-Al-Ca 三元合金和 SiO2-Al2O3-

CaO 三元炉渣之间进行. 需要指出的是，金属硅和 75SiFe 中都有不同程度的铁

含量，尽管 Fe 在氧化精炼过程中不参与反应，为惰性元素，但是它的存在将影

响其他组元的热力学性质. 由相律可知，在温度和压力固定的情况下，体系的自

由度为 2，也就是说，在一定温度和体系压力条件下，如果三元炉渣体系的任意

两组元确定下来后，合金体系组元的成分也就确定下来了，因此，可以用如下的

反应来描述氧化精炼过程
［1，12］，反应式中的“（ ）”表示炉渣体系，“［ ］”表

示合金体系：

3
4
（SiO2）+［Al］=

1
2
（Al2 O3）+

3
4
［Si］

ΔG


Al
/（kJ·mol - 1） = - 79. 400 3 - 0. 007 8 T

x
［Al］

=
1

KAl

·
α

3 /4

［Si］

γ
［Al］

·
α

1 /2

（Al2O3）

α
3 /4

（SiO2）

（1）

1
2
（SiO2）+［Ca］= ［CaO］+

1
2
［Si］

ΔG


Ca
/（kJ·mol - 1） = - 135. 122 - 0. 027 3 T

x
［Ca］

=
1

K
Ca

·
α

1 /2

［Si］

γ
［Ca］

·
α

（CaO）

α
1 /2

（SiO2）

（2）
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从反应（1）和（2）可知，在一定温度下，合金中的平衡 Al 和 Ca 含量分别

是炉渣组元活度比 α
1 /2

（Al2O3）
/α

3 /4

（SiO2）
和 α

（CaO）
/α

1 /2

（SiO2）
以及合金体系组元热力学性

质的函数. 反之，当合金成分一定时，与之平衡的炉渣成分也就固定下来了，

炉渣中将存在一系列成分点满足其组元活度比 α
1 /2

（Al2O3）
/α

3 /4

（SiO2）
和 α

（CaO）
/α

1 /2

（SiO2）

为常数，而这些点也就表示了与之平衡的合金中 Al 和 Ca 含量为定值的情

况. 因此，合金中的杂质平衡情况可以用炉渣体系的组元等浓度比线表示. 准

确掌握炉渣和合金体系的组元活度对控制和预测氧化精炼反应进行的情况

至关重要. 作者将利用冶金熔体的高阶亚正规热力学模型对精炼过程中渣金

组元的活度进行分析和计算.

2 氧化精炼过程熔体组元热力学性质及平衡情况的计算

利用多元、高阶亚正规熔体模型 SELF-SReM［13 ～ 16］
对合金体系 Si-Al-Ca（-

Fe）和 SiO2 -Al2 O3 -CaO 炉渣体系的组元活度进行计算分析. 根据模型，引进

特定的浓度变量：Y、Z、T，它们与组元浓度的关系为

Y = 1 - x1 ，Z = （x3 + x4）/Y，T = x4 /Y （3）

上述 x1 、x2 、x3 、x4 分别代表合金体系中 Si、Al、Ca 和 Fe 的物质的量浓度.

体系及其整个均相区中组元 i 的过剩热力学性质与体系的组成和温度的关

系表达成：

ΔGE

1
（t） = ∑

j'

j = 2
∑

k'

k = 0
∑

l'

l = 0

Ajkl（t）YjZkTl （4）

ΔGE

2
（t） =∑

j'

j = 2

Aj00（t）

j - 1
+ ∑

j'

j = 2
∑

k'

k = 0
∑

l'

l = 0

Ajkl（t）YjZkTl 1 +
j - k

Y（1 - j[ ]）
（5）

ΔGE

3
（t） =∑

j'

j = 2
∑

k'

k = 0

Ajk0（t）

j - 1
+ ∑

j'

j = 2
∑

k'

k = 0
∑

l'

l = 0

Ajkl（t）YjZkTl·

1 +
j - k

Y（1 - j）
+

k
YZ（1 - j[ ]）

（6）

ΔGE

4
（t） =∑

j'

j = 2
∑

k'

k = 0
∑

l'

l = 0

Ajkl（t）

j - 1
+ ∑

j'

j = 2
∑

k'

k = 0
∑

l'

l = 0

Ajkl（t）YjZkTl·

1 +
j - k

Y（1 - j）
+

k - 1
YZ（1 - j）

+
l

YZT（1 - j[ ]）
（7）
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ΔGE（t） =∑
j'

j = 2

Aj00（t）

j - 1
Y + ∑

j'

j = 2
∑

k'

k = 1

Ajk0（t）

j - 1
YZ +

∑
j'

j = 2
∑

k'

k = 1
∑

l'

l = 1

Ajkl（t）

j - 1
YZT + ∑

j'

j = 2
∑

k'

k = 0
∑

l'

l = 0

Ajkl（t）

1 - j
YjZkTl （8）

式（4）～（8）是 SELF-SReM 模型的基本关系式，其中 Ajkl（t）是模型所含

的待定参数，表示各组元之间的相互作用，与温度有关，可近似表达成：

Ajkl（t） = ηjkl - σjkl t （9）

ηjkl和 σjkl 是与温度无关的参数. 对参数 ηjkl 和 σjkl 的定值，SELF-SReM 模

型在处理过程中，以合金或炉渣体系本体中离散的实验数据、子系的精选实

验数据以及子系等化学位相边界等作为边界条件，经模型拟合计算系统地给

出多元系均相区内热力学性质的数据
［13 ～ 15］.

3 模型计算结果和分析

根据 SELF-SReM 模型，对合金 Si-Al-Ca（-Fe）和炉渣 SiO2 -CaO-Al2 O3 组

元的活度进行了计算，计算结果见图 1 ～ 7.

图 1 1 550� x
（Fe）

= 0. 01 时 Si-Al-Ca

体系的等活度计算图

Fig. 1 Calculated isoactivity curves of Si-Al-Ca
system at 1 550� （ x

（Fe）
= 0. 01）
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图 2 1 550� Si-Al-Ca 体系的等活度计算图

Fig. 2 Calculated isoactivity curves of Si-Al-
Ca system at 1 550� （Fe free）

图 3 1 600� Si-Al-Ca 体系的等活度计算图

Fig. 3 Calculated isoactivity curves of Si-Al-
Ca system at 1 600� （Fe free）
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图 4 1 600� Si-Al 合金中计算值 αAl 与

实验值
［17 ～ 19］

的比较

Fig. 4 Comparison of calculated αAl
with experimental［17 ～19］

values of Si-Al system at 1 600�

图 5 1 500� Si-Ca 合金中 γCa 计算值与

实验值
［17，20，21］

的比较

Fig. 5 Comparison of calculated γCa with experimental［17，20，21］

values of Si-Ca system at 1 500�
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图 6 1 550� 三元炉渣体系 SiO2 -CaO-Al2 O3 中 αSiO2
计算结果

Fig. 6 Calculated αSiO2
in SiO2 -CaO-Al2 O3 system at 1 550�

图 7 1 550 � 三元炉渣体系 SiO2 -CaO-Al2 O3 中

αAl2O3
和 αCaO计算结果

Fig. 7 Calculated αAl2O3
and αCaO

in SiO2 -

CaO-Al2 O3 system at 1 550�
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3． 1 合金体系组元活度的计算结果

图 1 ～ 3 分别给出了 1 550� 和 1 600� 温度下，Si-Al-Ca（-Fe）合金体系

的组元热力学性质. 从中可以看出在计算温度范围内，合金体系组元的热力

学性质受温度的影响较小，这与文献［1，17］的研究结果相一致. 但体系中

Fe 的存在对 Al 和 Ca 活度有一定的影响.

对 Si-Al 二元系组元活度（系数），作者的计算结果与藤原宏康等
［18］、Mi-

ki 等
［17］

和 Emlin［19］
提供的实验数据进行了比较，见图 4. 从比较结果来看，在

［Al］含量较低的情况下，本文计算结果与文献提供的数据吻合得很好. 对 Si-

Ca 体系中［Ca］元素组元活度系数的计算结果与 Miki 等
［17］

的实验结果进行

比较（见图 5），可知计算所得 lg［γ
Ca（1）

］— x（Ca）关系在变化趋势上与文献

提供的结果一致，数值上也比较吻合.

从图 1、2 和 4 可以看出，相同条件下合金体系含铁与否，α
Al

和 αCa 的

结果会有所不同. 因此，尽管 Fe 元素不参与渣金平衡反应，但是它的存

在会影响其他元素的活度，最终将会导致金属硅与 75SiFe 在相同精炼条

件下得到不同的平衡结果，对合金体系组元活度或活度系数的计算证实

了这一点. 此外，吴贤熙
［22］

在计算 Al-Si-Fe 三元合金的热力学性质时也

得到了类似的结论.

3． 2 模型对炉渣体系组元活度的计算

模型对 SiO2 -CaO-Al2 O3 炉渣体系热力学性质的计算结果见图 6 和 7.

从 1 550� 时 SiO2 -CaO-Al2 O3 三元炉渣体系组元活度的计算结果看，

由于参数拟合过程中应用了大量的实验数据和可靠的热力学参数，得出

的 αSiO2
与 Chipman［23］、Taylor［24］、Suito［25］

和 Ozturk［26］
等人的结果 比 较 一

致，说明本模型的计算结果是可靠的. α
CaO

和 α
Al2O3

的值，则与 Taylor［24］
和

Suito［25］
等人的结果相当一致. 这样，结合前面对合金体系热力学性质的

分析和公式（1）和（2），则可以对硅系合金氧化精炼平衡情况进行预测.

3． 3 氧化精炼过程热力学平衡的模型预测

由公式（1）和（2）可知，在一定温度下，如果已知合金和炉渣体系的热力

学性质，则可以求得与一定成分的炉渣相平衡的合金组元的平衡浓度. 根据

上面 3. 1 和 3. 2 节的分析和计算，对精炼过程中杂质元素平衡浓度进行了计

算分析，计算结果以杂质元素的等平衡浓度线的形式给出（见图 8、9）.
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图 8 1 550� 时金属硅氧化精炼过程的等［Al］

和等［Ca］浓度线计算结果

Fig. 8 Calculated isoconcentration curves of Al and
Ca at 1 550� during oxidation of silicon

图 9 1 550� 时 75SiFe 氧化精炼过程的等［Al］

和等［Ca］浓度线计算结果

Fig. 9 Calculated isoconcentration curves of Al and Ca
at 1 550� during oxidation of 75SiFe alloy
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3． 4 金属硅和 75ＳｉＦｅ 氧化精炼过程平衡情况的比较

从 3. 3 节的计算结果可知，由于 75SiFe 含有 Fe 元素，导致在相同实验条

件下，与金属硅平衡的情况相比有所不同. 以纯物质为标态，将前面的公式

（1）和（2）以质量分数的形式表示，对金属硅则有

［w（Ca）/% ］Si =
1

1
MCa

+
B

MSi

-
B

M( )
Ca

·
100
M( )

Si

（10）

［w（Al）/% ］Si =

100A
MSi

+
A·B

1
MCa

+ B 1
MSi

-
1

M( )
Ca

·
100
MSi

. 1
MCa

-
1

M( )
Si

1
MAl

+ A 1
MSi

-
1

M( )
Al

（11）

其中

A =
1

KSi

Al

·
（aSi

Si
）3 /4

γSi

Al

·
（aAl2O3

）1 /2

（a
SiO2

）3 /4

B =
1

KSi

Ca

·
（aSi

Si
）1 /2

γSi

Ca

·
（aCaO）

（a
SiO2

）1 /2

对 75SiFe，则有

［ w（Ca）/% ］75SiFe =
B1

1
M

Ca

+ B1
1

M
Si

-
1

M( )( )
Ca

·

100 - ［w（Fe）/% ］
M

Si

+
［w（Fe）/% ］

M( )
Fe

（12）

［w（Al）/% ］
75SiFe

=

100 - ［w（Fe）/% ］
MSi

+
［w（Fe）/% ］

M( )
Fe

A1

1
M

Al

+ A1
1

M
Si

-
1

M( )
Al
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+

A1 ·B1

1
M

Ca

+ B1
1

M
Si

-
1

M( )
Ca

·
100 - ［w（Fe）/% ］

M
Si

·
1

M
Ca

-
1

M( )
Si

1
M

Al

+ A1
1

M
Si

-
1

M( )
Al

（13）

其中

A1 =
1

K75SiFe

Al

·
（α75SiFe

Si
）3 /4

γ75SiFe

Al

·
（α

Al2O3

）1 /2

（α
SiO2

）3 /4

B1 =
1

K75SiFe

Ca

·
（α75SiFe

Ca
）1 /2

γ75SiFe

Ca

·
（α

CaO
）

（α
SiO2

）1 /2

从（10）～（13）式可以看出，在相同温度下与相同的渣系达到平衡时，金

属硅和 75SiFe 中的平衡铝、钙含量将受到合金本身组元活度的影响，两种合

金中的平衡铝、钙含量之间存在着一定的关系. 从 Tuset 等
［1，3］

在 1 550� 温

度条件下利用 Chipman 等
［23］

对 SiO2 -CaO-Al2 O3 渣系组元活度的研究结果和

Weiss［27］、Ottem［28］
以及 Margaria［29］

对合金体系组元活度的结果，αSi

Si
= 1，

α75SiFe

Si
= 0. 82，γ75SiFe

Al
= 0. 42，γ Si

Al
= 0. 38，γ75SiFe

Ca
= 1. 7 × 10 - 3 ，γ Si

Ca
=

5. 2 ×10 - 4 ，得出如下结论：

［Al］Si = 1. 5［Al］
75SiFe

（14）

［Ca］Si = 4. 4［Ca］
75SiFe

（15）

作者根据 SELF-SReM 模型计算结果得出

［Al］Si = 0. 004 9 + 1. 72［Al］75SiFe （16）

［Ca］Si = 0. 009 8 + 2. 12［Ca］75SiFe （17）

显然，就 Al 含量的关系而言，本文模型计算的结果与 Tuset 等
［1，3］

的计

算结果比较一致；而 Ca 含量的关系则有所不同，但二者的变化趋势显然相

同. 这与计算过程中所用渣系及合金体系组元活度值不尽相同有关. Tuset

等
［1，3］

在计算过程中仅运用了少数研究者对炉渣及合金体系组元活度的实

验结果，而作者的计算结果是在大量的实验数据基础上获得的. 当然，相应的

计算结果还需要实验数据的验证.
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4 结论

（1）应用多元亚正规熔体模型对 Si-Al-Ca（-Fe）合金体系和 SiO2 -CaO-

Al2 O3 渣系组元的活度或活度系数进行了计算研究，给出了体系组元的等活

度曲线图.

（2）利用多元亚正规熔体模型的计算结果，分析了金属硅和 75SiFe 在氧

化精炼过程中的杂质元素 Al 和 Ca 与炉渣 SiO2-CaO-Al2O3 间的平衡情况，给出

了铝和钙的平衡等浓度线.

根据模型计算的结果，分析了在相同实验条件下与相同成分的炉渣平衡

时金属硅和 75SiFe 中杂质 Al 和 Ca 之间的关系，得出了如下结果：

［Al］
Si

= 0. 004 9 + 1. 72［Al］
75SiFe

［Ca］
Si

= 0. 009 8 + 2. 12［Ca］
75SiFe

Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ

［1 ］ Ｓｃｈｅｉ Ａ，Ｔｕｓｅｔ Ｊ Ｋ． Ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｈｉｇｈ Ｓｉｌｉｃｏｎ Ａｌｌｏｙｓ． Ｔｒｏｎｄｈｅｉｍ，Ｎｏｒｗａｙ：Ｔａｐａｉｒ
Ｆｏｒｌａｇ Ｐｒｅｓｓ，1998

［2 ］ ＤＩＮＧ Ｗｅｉｚｈｏｎｇ（丁伟中）． 硅铁和工业硅的氧化脱铝与脱钙． Ｆｅｒｒｏａｌｌｏｙｓ（铁合

金），1996，3：1 4
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交变磁场净化金属液时金属液

紊流的形成及其控制
?

摘要 使用金属镓液对交变磁场作用下的金属液紊流现象进行了直接

观察，并对相应的成因进行了探讨，结果发现交变磁场中磁场分布不均匀是

引起紊流的根本原因. 提出采用磁场分布不均度参数来衡量磁场不均匀性，

该参数的提出为电磁净化器的设计和提高净化效果提供了理论依据. 为了

探讨控制紊流的方案，还采用了模拟体系，研究了不同截面形状的管型及不

同磁感应分布不均度下颗粒的迁移规律，并分析了管型影响紊流形成的

原因.

金属电磁净化技术是一项具重大实用价值的技术
［1 ～ 8］. 在该技术的应用

中，影响净化效果的关键因素之一是金属液的紊流，一旦金属液出现强烈紊

流，则分离的夹杂物将重新进入金属液中，大大降低除杂效率. 因此，必须深

入研究紊流的形成规律，以有效地加以控制.

文献［9 ，10 ］分 析 了 目 前 存 在 的 几 种 电 磁 净 化 技 术 方 案 的 优 缺

点，指出采用交变 电 磁 场 方 案 是 目 前 该 领 域 研 究 的 重 点 . 在 各 种 交 变

电磁场方案中，行 波 磁 场 方 案 是 具 有 较 大 工 业 可 行 性 的 方 案 之 一 . 因

此作者拟以行波磁场为例，对金 属 液 中 的 紊 流 产 生 原 因 及 其 控 制 方 案

进行探讨 .

 本文合作者：钟云波、任忠鸣、邓康、蒋国昌. 原发表于《中国有色金属学报》，11（4），

541 ～ 546（2001）
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1 实验

1． 1 金属液紊流观察用实验装置

行波磁场发生器是一个类似直线电机的结构，它由带有凹槽的硅钢

片和嵌放在凹槽中的线圈组成，上下定子之间的间隙组成了磁场空间，

图 1 行波磁场发生器基本结构

Fig. 1 Structure of generator of travelling
magnetic field（mm）

如图 1 所示. 硅钢片凸起部分表面称

为齿面，而凹槽与齿面平齐的平面称

为齿槽面，齿与槽交界处与齿面平齐

面称为交界面. 为考察紊流的形成规

律，用透明的有机玻璃制成金属液储

槽，采 用 低 熔 点 的 金 属 镓 液（熔 点

29. 4 � ）进 行 实 验. 镓 液 储 槽 的 两 端

各设一电极，其外围用铜导线连接而

形成一导电回路，该回路置于磁场空

间时将有感生电流产生，磁场与电流

的 相 互 作 用 使 镓 液 受 到 电 磁 力 的 作

用. 当金属液中有紊流产生时，由于流向紊乱，因此金属液的自由表面不

能保持平整，紊流愈强烈，自由表面愈不平整. 通过观察镓液表面平整度

的变化规律也就可以了解金属液紊流的变化规律. 金属液紊流状况用摄

影方式记录.

1． 2 磁感应强度的测定

电流频率为 50 Hz，磁场空间中的磁感应强度用霍尔元件及特斯拉计来

测量.

1． 3 紊流对夹杂物颗粒迁移行为的影响

采用过共晶铝硅合金液
［11，12］，以初生态富硅相模拟非金属夹杂物，

进行了不同磁场空间和不同截面形状的金属液管道中夹杂物颗粒迁移

的实验.



４４４　　

徐

匡
迪

●文
选—

—
—

钢
铁
冶
金
卷
︵
Ａ
︶

2 实验结果与讨论

2． 1 紊流的形成规律与磁场分布的关系

2. 1. 1 紊流的形成规律与磁场空间位置的关系

图 2 所示为观察到的不同磁场空间位置处金属镓液自由表面的平整情

况，由图可见：

（1）当镓液储槽分别位于齿面、齿槽面和齿与槽交界面上时，镓液表面

平整度依次降低，尤以位于交界面上方时变化最为剧烈；

（2）当镓液储槽位于齿面上方，并改变其 Z 坐标值，镓液表面基本保持

平整，即紊流很弱甚至几乎没有形成紊流；

（3）当镓液储槽位于齿槽面上或交界面上时，镓液自由表面极不平整，

说明产生了强烈的紊流，但是当镓液储槽的 Z 坐标增加时，镓液表面平整度

也发生变化：当距离 Z = 20 mm 时，镓液自由表面由极不平整变为相对平

图 2 磁场空间中不同位置处镓液自由表面的平整情况

Fig. 2 Free surface macrostructures of liquid gallium at different positions in magnetic
field（End of arrow is free surface of liquid gallium）

（a）X = 20 mm，Z = 10 mm；（b）X = 20 mm，Z = 15 mm；（c）X = 20 mm，Z = 20 mm；

（d）X = 60 mm，Z = 10 mm；（e）X = 60 mm，Z = 15 mm；（f）X = 60 mm，Z = 20 mm；

（g）X = 40 mm，Z = 10 mm；（h）X = 40 mm，Z = 15 mm；（i）X = 40 mm，Z = 20 mm
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整，说明此时的紊流状况也由强烈变为微弱；由于磁场空间在 Z 向上的高度

为 60 mm，也就是说，当镓液储槽接近磁场空间的中分面时，金属液紊流将逐

渐减弱.

2. 1. 2 磁场空间中的磁场分布

为了进一步揭示产生紊流的原因，测定了磁场分布，结果如图 3 所示，可

以看出：

（1）靠近齿表面（ Z = 10 mm ）的磁感应强度较高，但均匀性稍差，

而靠近磁场空间的中部（ Z = 20 mm ），磁感应强度则较均匀，但强度相

应减小；

（2）齿槽面上方的磁感应强度幅值比齿面上方约低 40% 左右，在齿槽

面上方的任何一个水平面上，X = 60 mm 处（齿槽口的中央）的磁感应强度

最低；

（3）在齿两端以及在齿与相邻齿槽交界处，磁感应强度变化剧烈，分布

也极不均匀.

图 3 行波磁场空间中不同位置处的磁场分布

Fig. 3 Distribution of magnetic flux density（MFD）in travelling magnetic field

上述三个规律与前面的观察对象对比可以看出，凡是磁感应强度变化强

烈处，镓液自由表面越不平整，即紊流产生越强烈；而磁感应强度变化相对均

匀的区域，镓液表面平整，紊流产生较弱. 由此可见，磁场分布的均匀性决定

了金属液紊流的剧烈程度.

为了定量表征磁场均匀性对金属液紊流状态的影响，定义了磁场分



４４６　　

徐

匡
迪

●文
选—

—
—

钢
铁
冶
金
卷
︵
Ａ
︶

布不均度参数 Hom（B）：

Hom =
∑

N

i = 1

| Bi - B |

NB
× 100%

式中：Hom（B）为磁场分布不均度，% ；Bi 为磁场空间中某一点的磁感应强

度，T；B 为整个磁场空间中磁感应强度的算术平均值，T；N 为磁感应强度测

定点的数目. 采用该参数，对磁场空间中不同区域的 Hom（B）进行了计算，结

果如表 1 所示.

表 1 磁场空间不同区域中磁感应强度的平均值及不均匀度

Ｔａｂｌｅ 1 Ａｖｅｒａｇｅ ＭＦＤ ａｎｄ Ｈｏｍ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｐａｃｅ ｉｎ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｆｉｅｌｄｓ

Position Z /mm Average MFD/mT Hom（B）/ % Turbulent

10 106. 359 0 4. 351 8 Weak

Over core 15 103. 076 9 1. 641 8 Weak

20 95. 102 6 0. 349 8 Weak

10 57. 274 5 12. 793 3 Strong

Over slot 15 65. 102 6 9. 190 0 Weak

20 65. 884 6 3. 068 5 Weak

10 92. 735 3 17. 587 4 Strong

Over neighboring 15 89. 544 1 10. 841 2 Weak

20 81. 900 0 10. 154 7 Weak

从表 1 的数据可以看出，当磁场分布不均度小于 10% 时，金属液中紊流

较弱；当该参数大于 10% 时，金属液中将产生较强烈的紊流，由此可见，磁场

分布不均匀是导致金属流液紊流最直接的原因.

2． 2 紊流对夹杂物迁移行为的影响

上述已表明，磁场分布不均度直接决定紊流的强弱，而紊流的强弱又将

影响非金属夹杂物颗粒的迁移行为，因此对应的磁场空间中，颗粒的迁移行

为也将不同. 使用过共晶铝硅合金液，利用其凝固过程先析出的富硅颗粒模

拟非金属夹杂物
［3］，观察了不同磁场分布不均度下，富硅颗粒的迁移行为，结

果如图 4 所示.
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图 4 颗粒分布与磁场分布不均度的关系

Fig. 4 Distribution of particles under different Hom

（a）Without EMF，section in y = 40 mm；

（b）Without EMF，section in y = 120 mm；

（c）Without EMF，section in y = 40 mm，Hom = 4. 35% ；

（d）Without EMF，section in y = 120 mm，Hom = 4. 35% ；

（e）Without EMF，section in y = 40 mm，Hom = 12. 79% ；

（f）Without EMF，section in y = 120 mm，Hom = 12. 79%

从图 4 可以看出，无电磁场时，由于富硅颗粒密度与铝液的接近，因此析

出的富硅颗粒基本悬浮在铝液中，凝固后，富硅颗粒随机分布在整个断面上；

施加电磁力后，当磁场分布不均度为 4. 35% 时（齿面上方），富硅颗粒朝电

磁力逆方向迁移后聚集在管壁一侧，而同样是施加电磁场后，当金属液槽位

于磁场分布不均度为 12. 79% 的区域时（齿槽面上方），试样断面上的富硅

颗粒出现了无规则分布，由此可见，强烈的紊流将严重阻碍颗粒的定向迁移

行为.

2． 3 管截面形状对颗粒迁移的影响

上述规律的获得均是采用矩形管道来盛装金属液，那么与之等截面积的

圆形或三角管中的颗粒迁移行为如何呢？为此进行了对比实验. 结果如图 5

所示.

图 5 表明，在同样的磁场分布不均度下，采用三角形管，断面上的高硅
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颗粒分布在电磁力的逆向侧，说明三角形管与矩形管一样，其中的颗粒能

定向迁移，显然，金属液中紊流较弱；而采用圆形管道时，断面上的硅颗粒

没有实现定向迁移，这说明圆形管道中产生了较强的紊流. 由此可见，金属

液流通管道的形状也对紊流的强弱有很大影响. 由于上述三种管道的截面

积和感生电流均相等，外部磁感应强度也一致，即金属液受到的平均电磁

体积力相等，它们与金属液接触的内表面积之比为：S圆形管 : S矩形管 : S三角形管

= 3. 54 : 4 : 4. 56，即矩形管和三角形管与金属液接触面积要比圆形管的

高 14% ～ 24% ，文献［13］指出，管道与金属液接触面积的增加将不利于

紊流的形成. 另外，三种管中紊流强弱的变化规律还与水力学因素有关，如

图 6 所示.

图 5 三角形或圆形管中颗粒的迁移行为

Fig. 5 Migration behavior of particles in triangle and circular pipes

（a）With EMF，y = 80 mm，Hom = 4. 35% ；（b）With EMF，y = 120 mm，Hom = 4. 35% ；

（c）With EMF，y = 120 mm，Hom = 4. 35% ；（d）With EMF，y = 160 mm，Hom = 4. 35%

图 6 中，假设三种管道中的金属液，由于磁场分布不均或者其他因素

导致了如图所示的局部紊流时，由于圆形管具有圆弧壁面，金属液流遇

到圆弧壁面时，流向将发生改变，其改变的角 度 θ1 小于等于 90°，而如果
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遇到矩形管或三角形管的平直壁面，金属液流向也将发生改变，但改变

的角度大于等于 90°，根据水力学的原理
［14］，液流方向改变的角度越大，

则其所受阻力越大，对流动的衰减也就越大，因此，这也是矩形和三角形

管中金属液紊流较弱的原因.

图 6 管道形状对金属液紊流的抑制作用的水力学图解

Fig. 6 Hydraulics interpretation for restriction of turbulent in
pipes with different section shapes

3 结论

（1）磁场分布的均匀性对金属液紊流的形成产生决定性的影响.

（2）采用磁场分布不均度参数 Hom =
∑

N

i = 1

| Bi - B |

NB
× 100% 能判定磁场

的不均匀性和紊流的强弱. 在采用矩形管的前提下，当该值小于 10% 时，金

属液中紊流较弱，非金属颗粒能平稳地进行定向迁移；反之，当其值大于

10% 时，金属液中紊流强烈，颗粒难以进行稳定的定向迁移.

（3）在同等的磁场分布均匀度的情况下，盛装金属液的管道截面形状对

金属液紊流的形成产生影响，矩形和三角形管道比圆形管道能更好地抑制紊

流产生.

Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ
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Ｎｏｎｆｅｒｒｏｕｓ Ｍｅｔ Ｓｏｃ Ｃｈｉｎａ，2001，11（1）：30 34

［9 ］ ＺＨＯＮＧ Ｙｕｎｂｏ（钟云波），ＲＥＮ Ｚｈｏｎｇｍｉｎｇ（任忠鸣），ＤＥＮＧ Ｋａｎｇ（邓康），ｅｔ ａｌ．

Ｔｈｅ ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ａｎｄ ｐｒｅｓｅｎｔ ｓｉｔｕａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ｏｆ ｐｕｒｉｆｙｉｎｇ ｍｅｔｈｏｄｓ ｂｙ ｅｌｅｃｔｒｏ

ｍａｇｎｅｔｉｃ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｒａｒｅ Ｅａｒｔｈ Ｓｏｃｉｅｔｙ（中国稀土学报），1998，16（增

刊）：708

［10］ ＺＨＯＮＧ Ｙｕｎｂｏ（钟云波），ＲＥＮ Ｚｈｏｎｇｍｉｎｇ（任忠鸣），ＤＥＮＧ Ｋａｎｇ（邓康），ｅｔ ａｌ．

金属电磁净化技术的一种革命性方法———电磁净化法． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｂａｏｔｏｕ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ

Ｉｒｏｎ ａｎｄ Ｓｔｅｅｌ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，1999，18（3）：363 368

［11］ Ｐａｒｋ Ｊ Ｐ，Ｔａｎａｋａ Ｙ，Ａｓａｉ Ｓ，ｅｔ ａｌ． Ｅｌｅｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｒａｍｐ ｅｌｅｍｅｎｔｓ ｉｎ ｍｏｌｔｅｎ ｍｅｔａｌ ｕｓｉｎｇ

ｅｌｅｃｔｒｏｍａｇｎｅｔｉｃ ｆｏｒｃｅ． ＴｅｔｓｕｔｏＨａｇａｎｅ，1994，80（5）：31 36

［12］ ＺＨＯＮＧ Ｙｕｎｂｏ（钟云波），ＲＥＮ Ｚｈｏｎｇｍｉｎｇ（任忠鸣），ＤＥＮＧ Ｋａｎｇ（邓康），ｅｔ ａｌ． 行

波磁场净化液态金属时金属液流动控制的初步探讨． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｓｈａｎｇｈａｉ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ（上

海大学学报），1999，5（1）：42 45

［13］ Ｖｅｒｈｏｅｖｅｎ． Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ａｎ ｅｌｅｃｔｒｉｃ ｆｉｅｌｄ ｕｐｏｎ ｓｏｌｕｔｅ ｒｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｄｕｒｉｎｇ ｓｏｌｉｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ

ＢｉＳｎ ａｌｌｏｙｓ． Ｔｒａｎｓ Ｍｅｔａｌ Ｓｏｃ ＡＩＭＥ，1967，239：694 702

［14］ ＬＩＵ Ｊｉｎ（刘金）． Ｔｈｅ Ｔｈｅｏｒｙ ｏｆ ｔｈｅ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ（化工原理）． Ｃｈａｎｇｓｈａ：Ｃｅｎ

ｔｒａｌ Ｓｏｕｔｈ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ Ｐｒｅｓｓ，1988． 45
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Ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ａｎｄ Ｃｏｎｔｒｏｌ ｏｆ Ｔｕｒｂｕｌｅｎｔ ｉｎ Ｍｅｔａｌ Ｍｅｌｔｓ
Ｐｕｒｉｆｉｅｄ ｂｙ Ａｌｔｅｒｎａｔｉｎｇ Ｍａｇｎｅｔｉｃ Ｆｉｅｌｄ

Ａｂｓｔｒａｃｔ Ｔｈｅ ｔｕｒｂｕｌｅｎｔ ｉｎ ｔｈｅ ｌｉｑｕｉｄ ｇａｌｌｉｕｍ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｔｒａｖｅｌｌｉｎｇ
ｍａｇｎｅｔｉｃ ｆｉｅｌｄ ｗａｓ ｏｂｓｅｒｖｅｄ，ａｎｄ ｔｈｅ ｒｅａｓｏｎ ｆｏｒ ｉｔｓ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｗａｓ ｄｉｓｃｕｓｓｅｄ． Ｉｔ
ｗａｓ ｆｏｕｎｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｆｌｕｘ ｄｅｎｓｉｔｙ ｉｎ ｔｈｅ ｔｒａｖｅｌｌｉｎｇ ｍａｇ
ｎｅｔｉｃ ｆｉｅｌｄ ｗｉｌｌ ｄｏｍｉｎａｔｅ ｔｈｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｔｕｒｂｕｌｅｎｔ． Ｔｈｅ ｆａｃｔｏｒ ｎａｍｅｄ ｉｎｈｏ
ｍｏｇｅｎｅｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｆｉｅｌｄ ｗａｓ ａｄｏｐｔｅｄ ｔｏ ａｓｓｅｓｓ ｔｈｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ
ｍａｇｎｅｔｉｃ ｆｉｅｌｄ． Ｉｔ ｉｓ ｖｅｒｙ ｈｅｌｐｆｕｌ ｆｏｒ ｄｅｓｉｇｎｉｎｇ ｔｈｅ ｐｕｒｉｆｙｉｎｇ ｅｑｕｉｐｍｅｎｔ ａｎｄ ｆｏｒ
ｔｈｅ ｓａｋｅ ｏｆ ｔｈｅ ｗａｙｓ ｏｆ ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇ ｔｈｅ ｉｎｃｌｕｓｉｏｎｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｂｙ ａｄｏｐｔｉｎｇ
ｔｈｉｓ ｆａｃｔｏｒ． Ｔｈｅ ｓｉｍｕｌａｔｉｖｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ ｗｅｒｅ ｃａｒｒｉｅｄ ｏｕｔ ｔｏ ｓｔｕｄｙ ｔｈｅ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ
ｍｉｇｒａｔｉｎｇ ｂｅｈａｖｉｏｒ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｉｐｅｓ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ｈｏｍ，ｔｈｅ ｒｅａｓｏｎ ｗｈｙ ｔｈｅ
ｓｈａｐｅ ｏｆ ｔｈｅ ｐｉｐｅ ａｆｆｅｃｔｅｄ ｔｈｅ ｍｉｇｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｗａｓ ｄｉｓｃｕｓｓｅｄ ｔｏｏ．
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Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｉｎｃｌｕｓｉｏｎｓ ｆｒｏｍ Ｌｉｑｕｉｄ
Ｍｅｔａｌ Ｃｏｎｔａｉｎｅｄ ｉｎ ａ Ｔｒｉａｎｇｌｅ ／ Ｓｑｕａｒｅ
Ｐｉｐｅ ｂｙ Ｔｒａｖｅｌｌｉｎｇ Ｍａｇｎｅｔｉｃ Ｆｉｅｌｄ?

Ａｂｓｔｒａｃｔ Ｂｙ ｕｓｉｎｇ ｐｌｕｇ ｆｌｏｗ ａｎｄ ｔｒａｊｅｃｔｏｒｙ ｍｏｄｅｌ，ｔｈｅ ｅｌｉｍｉｎａｔｉｏｎ ｅｆｆｉ
ｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ｔｈｅ ｉｎｃｌｕｓｉｏｎｓ ｆｒｏｍ ｌｉｑｕｉｄ ｍｅｔａｌｓ ｐｕｒｉｆｉｅｄ ｂｙ ｔｒａｖｅｌｌｉｎｇ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｆｉｅｌｄ

（ＴＭＦ）ｉｎ ｅｉｔｈｅｒ ａ ｔｒｉａｎｇｌｅ ｏｒ ａ ｓｑｕａｒｅ ｐｉｐｅ ｗａｓ ａｎａｌｙｚｅｄ ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｌｙ． Ｔｈｅ
ｗａｙｓ ｔｏ ｉｍｐｒｏｖｅ ｔｈｅ ｅｌｉｍｉｎａｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｗｅｒｅ ｓｕｇｇｅｓｔｅｄ． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｕｓｉｎｇ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｋｉｎｄｓ ｏｆ ｐｉｐｅｓ ｗｅｒｅ ｒｅｃｉｐｒｏｃａｌｌｙ ｃｏｍｐａｒｅｄ． Ｉｔ ｉｓ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｔｈａｔ ｂｙ
ｍｅａｎｓ ｏｆ ＴＭＦ ｔｏ ｅｌｉｍｉｎａｔｅ ｉｎｃｌｕｓｉｏｎｓ ｔｈｅ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｉｓ ａｆｆｅｃｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｄｉａｍｅｔｅｒ
ｏｆ ｔｈｅ ｉｎｃｌｕｓｉｏｎｓ，ｉｎ ｗｈｉｃｈ ｔｈｅ ｉｎｃｌｕｓｉｏｎｓ ｃａｎ ｂｅ ｒｅｍｏｖｅｄ ｍｏｓｔ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔｌｙ，ｉｓ
ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ．

The symbol definitions

Ｂ———Ｍａｇｎｅｔｉｃ ｆｌｕｘ ｄｅｎｓｉｔｙ，Ｔ
Ｚ———Ｆｌｏｗｉｎｇ ｄｉｓｔａｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｌｉｑ

ｕｉｄ ｍｅｔａｌ，ｍ
Ｃ———Ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｉｎ

ｃｌｕｓｉｏｎｓ，%

μ———Ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｌｉｑｕｉｄ ｍｅｔａｌ，
Ｐａ·ｓ

Ｃ0 ———Ｔｈｅ ｏｒｉｇｉｎａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ｏｆ ｔｈｅ ｉｎｃｌｕｓｉｏｎｓ，%

vpr ———Ｖｅｌｏｃｉｔｙ ｂｙ ｐｉｎｃｈ ｆｏｒｃｅ，

ｍ ／ ｓ
dp ———Ｔｈｅ ｄｉａｍｅｔｅｒ ｏｆ ｔｈｅ ｉｎｃｌｕ

ｓｉｏｎｓ，ｍ
vpt ———Ｔｈｅ ｆｌｏａｔｉｎｇ ｖｅｌｏｃｉｔｙ ｂｙ

ｇｒａｖｉｔｙ，ｍ ／ ｓ
Ｆ———Ｅｌｅｃｔｒｏｍａｇｎｅｔｉｃ ｆｏｒｃｅ

 Ｉｎ ｃｏｌｌａｂｏｒａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ Ｚｈｏｎｇ Ｙｕｎｂｏ，Ｒｅｎ Ｚｈｏｎｇｍｉｎｇ，Ｄｅｎｇ Ｋａｎｇ ａｎｄ Ｊｉａｎｇ Ｇｕｏｃｈａｎｇ．
Ｒｅｐｒｉｎｔｅｄ ｆｒｏｍ Ｔｒａｎｓ． Ｎｏｎｆｅｒｒｏｕｓ Ｍｅｔ． Ｓｏｃ． Ｃｈｉｎａ，Ｖｏｌ． 10，Ｎｏ． 2，ｐｐ． 240 245（Ａｐｒ．
2000）
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（ＥＭＦ），Ｎ ／ ｍ3

vpX ———Ｔｈｅ ｉｎｃｌｕｓｉｏｎｓ ｍｏｖｉｎｇ ｖｅ
ｌｏｃｉｔｙ ｉｎ Ｘ ｄｉｒｅｃｔｉｏｎ，ｍ ／ ｓ

ＦＤ———Ｖｉｓｃｏｕｓ ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ，

Ｎ ／ ｍ3

vpZ ———Ｔｈｅ ｍｏｖｉｎｇ ｖｅｌｏｃｉｔｙ ｏｆ ｉｎ
ｃｌｕｓｉｏｎ ｉｎ Ｚ ｄｉｒｅｃｔｉｏｎ，ｍ ／ ｓ

F p ———Ｐｉｎｃｈ ｆｏｒｃｅ，Ｎ ／ ｍ3

ω ———Ｔｈｅ ｆｌｏｗｉｎｇ ｒａｔｅ ｉｎ ｔｒａｊｅｃｔｏ
ｒｙ ｍｏｄｅｌ，ｍ ／ ｓ

ωm ———Ｍａｘｉｍｕｍ ｆｌｏｗｉｎｇ ｒａｔｅ ｉｎ

ｔｒａｊｅｃｔｏｒｙ ｍｏｄｅｌ，ｍ ／ ｓ
I ———Ｔｈｅ ｃｕｒｒｅｎｔ ｉｎ ｔｈｅ ｌｉｑｕｉｄ

ｍｅｔａｌ，Ａ
ω ———Ｆｌｏｗｉｎｇ ｒａｔｅ ｉｎ ｐｌｕｇ ｆｌｏｗ

ｍｏｄｅｌ，ｍ ／ ｓ
p ———Ｐｒｅｓｓｕｒｅ，Ｐａ
η ———Ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ

ｉｎｃｌｕｓｉｏｎｓ，%

S ———Ｔｈｅ ｓｅｃｔｉｏｎ ａｒｅａ ｏｆ ｔｈｅ
ｐｉｐｅ，ｍ2

1 Ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ

Ｇｅｎｅｒａｌｌｙ ｔｈｅ ｒｅｆｉｎｅｄ ｍｅｔａｌｓ ｃｏｎｔａｉｎ ａ ｌａｒｇｅ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ｎｏｎｍｅｔａｌｌｉｃ
ｉｎｃｌｕｓｉｏｎｓ ｔｈａｔ ｃｏｍｅ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｒａｗ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｏｒ ａｒｉｓｅ ｆｒｏｍ ｅｖｅｒｙ ｓｔｅｐ ｏｆ ｔｈｅ
ｍｅｔａｌｍａｋｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ［1］． Ｔｈｅ ｓｉｚｅ ｏｆ ｔｈｅ ｉｎｃｌｕｓｉｏｎ ｉｓ ｕｓｕａｌｌｙ ｓｍａｌｌ，ａｎｄ
ｓｏｍｅｔｉｍｅｓ ｉｔｓ ｄｅｎｓｉｔｙ ｉｓ ｃｌｏｓｅ ｔｏ ｔｈａｔ ｏｆ ｔｈｅ ｌｉｑｕｉｄ ｍｅｔａｌ．

Ａ ｎｅｗ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ｗｈｉｃｈ ｐｕｒｉｆｉｅｓ ｔｈｅ ｌｉｑｕｉｄ ｍｅｔａｌ ｗｉｔｈ ｅｌｅｃｔｒｏｍａｇｎｅｔｉｃ ｆｉｅｌｄ
ｅｍｅｒｇｅｓ，ｗｈｏｓｅ ｐｒｉｎｃｉｐｌｅ ｉｓ ａｓ ｆｏｌｌｏｗｓ［2 ～ 4］：ｐｕｔ ｃｅｒａｍｉｃ ｐｉｐｅｓ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｌｉｑｕｉｄ
ｍｅｔａｌ ｉｎ ｔｈｅ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｆｉｅｌｄ，ｉｆ ｔｈｅ ｃｕｒｒｅｎｔ ｉｓ ｉｎｄｕｃｅｄ ｉｎｓｉｄｅ ｔｈｅ ｌｉｑｕｉｄ ｍｅｔａｌ ｔｈｅｎ
ｔｈｅ ｍｅｔａｌ ｉｓ ｓｕｂｊｅｃｔｅｄ ｔｏ ａｎ ｅｌｅｃｔｒｏｍａｇｎｅｔｉｃ ｆｏｒｃｅ（ＥＭＦ）． ＥＭＦ ｃａｎｔ ａｃｔ ｕｐｏｎ
ｔｈｅ ｎｏｎｍｅｔａｌｌｉｃ ｉｎｃｌｕｓｉｏｎｓ ｄｕｅ ｔｏ ｔｈｅｉｒ ｐｏｏｒ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ，ｂｕｔ ｔｈｅ“ｐｉｎｃｈ ｆｏｒｃｅ”
ｒｅｓｕｌｔｉｎｇ ｆｒｏｍ ｐｉｎｃｈ ｏｆ ｌｉｑｕｉｄ ｍｅｔａｌ ａｒｏｕｎｄ ｔｈｅ ｉｎｃｌｕｓｉｏｎｓ ａｃｔｓ ｏｎ ｔｈｅｍ． Ｔｈｅ
ｄｉｒｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ“ｐｉｎｃｈ ｆｏｒｃｅ”ｉｓ ｏｐｐｏｓｉｔｅ ｔｏ ｔｈａｔ ｏｆ ｔｈｅ ＥＭＦ，ｓｏ ｉｔ ｃａｕｓｅｓ ｔｈｅ
ｉｎｃｌｕｓｉｏｎｓ ｍｉｇｒａｔｅ ｔｏｗａｒｄ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｐｉｐｅ ａｎｄ ｆｉｎａｌｌｙ ｓｔｉｃｋ ｔｈｅｒｅ． Ｔｈｅ
ａｄｖａｎｔａｇｅ ｏｆ ｔｈｉｓ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ｉｓ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｍｉｃｒｏ ｉｎｃｌｕｓｉｏｎｓ，ｗｈｉｃｈ ａｒｅ ａｌｍｏｓｔ
ｉｍｐｏｓｓｉｂｌｅ ｔｏ ｂｅ ｒｅｍｏｖｅｄ ｔｈｒｏｕｇｈ ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌ ｆｌｏａｔｉｎｇ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ，ｎｏｗ ｍａｙ ｂｅ
ｆｕｌｌｙ ｅｌｉｍｉｎａｔｅｄ．

Ａｍｏｎｇ ｔｈｅ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ ｕｓｅｄ ｔｏ ｐｕｒｉｆｙ ｍｅｔａｌ ｂｙ ｅｌｅｃｔｒｏｍａｇｎｅｔｉｃ ｆｉｅｌｄ，ｔｈｅ
ｏｎｅ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｔｒａｖｅｌｌｉｎｇ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｆｉｅｌｄ （ＴＭＦ） ｈａｓ ａｄｖａｎｔａｇｅ ｏｆ ｓｉｍｐｌｅ ｉｎ
ｅｑｕｉｐｍｅｎｔ，ｎｏ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ｂｙ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ａｎｄ ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓ ｉｎ ｏｐｅｒａｔｉｏｎ，ｓｏ ｉｔ ｓｅｅｍｓ
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ｍｏｓｔ ｆｅａｓｉｂｌｙ ｔｏ ｂｅ ａｄｏｐｔｅｄ ｉｎ ｉｎｄｕｓｔｒｙ［5］． Ｈｏｗｅｖｅｒ，ｔｈｅ ｒｅｓｅａｒｃｈ ｏｎ ｔｈｉｓ
ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ｗａｓ ｎｏｔ ｓｏ ｆａｒ ｐｅｒｆｏｒｍｅｄ，ｓｏ，ｔｈｉｓ ｐａｐｅｒ ｄｅｖｏｔｅｓ ｔｏ ｐｅｒｆｏｒｍ ａ
ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｎ ｔｈｅ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ｓｅｐａｒａｔｉｎｇ ｉｎｃｌｕｓｉｏｎｓ ｆｒｏｍ ｌｉｑｕｉｄ ｍｅｔａｌ
ｆｌｏｗｅｄ ｉｎ ｅｉｔｈｅｒ ｓｑｕａｒｅ ｐｉｐｅｓ ｏｒ ｔｒｉａｎｇｌｅ ｐｉｐｅｓ．

2 Ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ Ｐｕｒｉｆｙｉｎｇ Ｌｉｑｕｉｄ Ｍｅｔａｌ Ｕｓｉｎｇ ＴＭＦ

Ｙｏｓｈｉｋｏ［6］ ｆｉｒｓｔ ｓｕｇｇｅｓｔｅｄ ｔｈｉｓ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ａｓ ｓｈｏｗｎ ｉｎ Ｆｉｇ． 1． Ｍａｎｙ

Ｆｉｇ． 1 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｏｆ ｅｑｕｉｐｍｅｎｔ ｆｏｒ ｐｕｒｉｆｙｉｎｇ
ｌｉｑｕｉｄ ｍｅｔａｌ ｂｙ ｔｒａｖｅｌｌｉｎｇ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｆｉｅｌｄ

ｃｅｒａｍｉｃ ｐｉｐｅｓ ａｒｅ ｓｅｔ ｐａｒａｌｌｅｌｌｙ ｕｎｄｅｒ
ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＴＭＦ． Ｂｏｔｈ ｅｎｄｓ ｏｆ
ｅａｃｈ ｐｉｐｅ ａｒｅ ｃｏｎｎｅｃｔｅｄ ｔｏ ａ ｂｉｇｇｅｒ
ｐｉｐｅ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｔｈｅ ｌｉｑｕｉｄ ｍｅｔａｌ
ｆｌｏｗ ｉｓ ｄｉｖｉｄｅｄ ｉｎｔｏ ｓｅｖｅｒａｌ ｓｔｒｅａｍｓ，
ａｎｄ ｅｖｅｒｙ ｏｎｅ ｐａｓｓｅｓ ｔｈｒｏｕｇｈ ｏｎｅ ｏｆ
ｔｈｅ ｃｅｒａｍｉｃ ｐｉｐｅｓ ｔｏ ｆｏｒｍ ａ ｇｒｏｕｐ ｏｆ
ｅｌｅｃｔｒｉｃ ｃｉｒｃｕｉｔｓ． Ｔｈｉｓ ｃａｕｓｅｓ ｔｈｅ
ｅｄｄｙ ｃｕｒｒｅｎｔ ａｐｐｅａｒｓ ｉｎ ｅｖｅｒｙ ｃｉｒｃｕｉｔ
ａｎｄ ｔｈｅｎ ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｅｄ ＥＭＦ ｐｒｏｍｏｔｅｓ
ｔｈｅ ｉｎｃｌｕｓｉｏｎｓ ｔｏ ｂｅ ｅｌｉｍｉｎａｔｅｄ ｏｕｔ ｏｆ
ｔｈｅ ｌｉｑｕｉｄ ｍｅｔａｌ． Ｉｎ ｏｕｒ ｏｐｉｎｉｏｎ ａ
ｐｉｐｅ ｇｒｏｕｐ ｃｏｍｐｏｓｅｄ ｏｆ ｅｉｔｈｅｒ
ｔｒｉａｎｇｌｅ ｐｉｐｅｓ ｏｒ ｓｑｕａｒｅ ｐｉｐｅｓ ｍｉｇｈｔ

ｂｅ ｍｕｃｈ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ［7］，ｓｏ ｉｎｓｔｅａｄ ｏｆ ｔｈｅ ｃｉｒｃｕｌａｒ ｐｉｐｅｓ，ｉｔ ｗａｓ ｄｅｃｉｄｅｄ ｔｏ ａｄｏｐｔ
ｔｒｉａｎｇｌｅ ／ ｓｑｕａｒｅ ｐｉｐｅｓ．

3 Ｔｈｅｏｒｙ

3． 1 Ｈｙｐｏｔｈｅｓｉｓ

Ｔｈｅ ｌｉｑｕｉｄ ｍｅｔａｌ ｉｓ ｓｕｐｐｏｓｅｄ ｔｏ ｂｅ ｆｌｏｗｅｄ ｉｎ ａ ｌｏｎｇ ｓｑｕａｒｅ ｏｒ ｔｒｉａｎｇｌｅ ｐｉｐｅ，

ａｓ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｅｄ ｉｎ Ｆｉｇｓ． 2 ａｎｄ 3． Ｔｈｅ ｅｄｄｙ ｃｕｒｒｅｎｔ ｆｌｏｗｅｄ ａｌｏｎｇ Ｚ ｄｉｒｅｃｔｉｏｎ． Ｂ ｗａｓ
ｓｅｔ ｉｎ ｔｈｅ Ｙ ｄｉｒｅｃｔｉｏｎ，ａｎｄ ｓｏ ｔｈｅ ＥＭＦ ｗａｓ ｉｎｄｕｃｅｄ ｔｏ ｆｏｌｌｏｗ ａｌｏｎｇ Ｘ ｄｉｒｅｃｔｉｏｎ．
Ｔｈｉｓ ｗａｓ ｊｕｓｔ ｔｈｅ ｔｒａｖｅｌｌｉｎｇ ｄｉｒｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｆｉｅｌｄ．
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Ｆｉｇ． 2 Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｆｌｏｗｉｎｇ ｒａｔｅ ｏｆ
ｌｉｑｕｉｄ ｍｅｔａｌ ｉｎ ａ ｓｑｕａｒｅ ｐｉｐｅ

Ｆｉｇ． 3 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｏｆ ｔｒｉａｎｇｌｅ ｐｉｐｅ
ａ—Ｌａｔｅｒａｌ ｌｅｎｇｔｈ ｏｆ ａ ｔｒｉａｎｇｌｅ ｐｉｐｅ，ｍ

Ｔｏ ｃａｌｃｕｌａｔｅ ｔｈｅ ｉｎｃｌｕｓｉｏｎｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ，ｔｈｅ ｆｏｌｌｏｗｉｎｇ ｈｙｐｏｔｈｅｓｉｓ
ｗｅｒｅ ｓｕｇｇｅｓｔｅｄ［4］：

1）Ｔｈｅ ｃｕｒｒｅｎｔ ｄｅｎｓｉｔｙ，ｔｈｅ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｆｌｕｘ ｄｅｎｓｉｔｙ（ＭＦＤ）ａｎｄ ｔｈｅ ｆｌｏｗｉｎｇ
ｖｅｌｏｃｉｔｙ ｏｆ ｌｉｑｕｉｄ ｍｅｔａｌ ａｒｅ ｓｔａｂｌｅ． Ａｎｄ ｔｈｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｃｕｒｒｅｎｔ ｄｅｎｓｉｔｙ ａｓ ｗｅｌｌ
ａｓ ＭＦＤ ａｒｅ ｈｏｍｏｇｅｎｅｏｕｓ；

2）Ｔｈｅ ｉｎｃｌｕｓｉｏｎ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ａｒｅ ｓｐｈｅｒｅｌｉｋｅ ａｎｄ ｈａｖｅ ｎｏ ｅｆｆｅｃｔ ｏｎ ｅａｃｈ ａｎｏｔｈ
ｅｒ；

3）Ｔｈｅ ｉｎｃｌｕｓｉｏｎ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ａｒｅ ｖｅｒｙ ｓｍａｌｌ，ｓｏ ｔｈｅ ｉｎｅｒｔ ｆｏｒｃｅ ｃａｎ ｂｅ ｎｅｇｌｅｃ
ｔｅｄ；

4）Ｗｈｅｎ ｔｈｅ ｉｎｃｌｕｓｉｏｎ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｒｅａｃｈ ｔｈｅ ｐｉｐｅ ｓｕｒｆａｃｅ，ｔｈｅｙ ｗｉｌｌ ａｄｈｅｒｅ
ｔｈｅｒｅ；

5）ＥＭＦ ｉｓ ｐｅｒｐｅｎｄｉｃｕｌａｒ ｔｏ ｔｈｅ ｉｎｎｅｒ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｐｉｐｅ．

3． 2 Ｍｉｇｒａｔｉｎｇ ｒａｔｅ ｏｆ ｉｎｃｌｕｓｉｏｎ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ

Ｔｈｅ ＥＭＦ ａｃｔｉｎｇ ｏｎ ｔｈｅ ｌｉｑｕｉｄ ｍｅｔａｌ ｉｓ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ａｓ Ｅｑｎ．（1）：

F X = BY·JZ（JZ = I /S） （1）

ｗｈｅｒｅ ＢＹ ｄｅｎｏｔｅｓ ｔｈｅ ＭＦＤ ｉｎ Ｙ ｄｉｒｅｃｔｉｏｎ，ＪＺ ｄｅｎｏｔｅｓ ｔｈｅ ｃｕｒｒｅｎｔ ｄｅｎｓｉｔｙ ｉｎ ｌｉｑｕｉｄ
ｍｅｔａｌ ｉｎ Ｚ ｄｉｒｅｃｔｉｏｎ，ａｎｄ ｔｈｅ ｓａｍｅ ｉｓ ｔｒｕｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｆｏｌｌｏｗｉｎｇ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｓ，ｗｈｅｒｅ
ｔｈｅ ｓｕｂｓｃｒｉｐｔｓ ｏｆ Ｆ，Ｂ ａｎｄ Ｊ ｗｅｒｅ ｏｍｉｔｔｅｄ ｔｏ ｓｉｍｐｌｉｆｙ ｔｈｅ ｅｘｐｒｅｓｓｉｏｎ；Ｉ ｉｓ ｔｈｅ ｅｘ
ｐｒｅｓｓｉｏｎ ｏｆ ｅｄｄｙ ｃｕｒｒｅｎｔ（ｂｏｔｈ ｒｅｆｅｒ ｔｏ ｔｈｅｉｒ ｖｉｒｔｕａｌ ｖａｌｕｅ）；Ｓ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓ ｔｈｅ ｓｅｃ
ｔｉｏｎ ａｒｅａ ｏｆ ｔｈｅ ｐｉｐｅ．

Ｔｈｅ“ｐｉｎｃｈ ｆｏｒｃｅ”ｃａｎ ｂｅ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｂｙ Ｅｑｎ． （2）［4］：
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F p = -
3
4

πd3

p

6
F = -

πd3

p

8
·F （2）

ｗｈｅｒｅ ｔｈｅ ｍｉｎｕｓ ｅｘｐｒｅｓｓｅｓ ｔｈａｔ ｉｔｓ ｄｉｒｅｃｔｉｏｎ ｉｓ ｏｐｐｏｓｉｔｅ ｔｏ ｔｈａｔ ｏｆ ｔｈｅ ＥＭＦ． Ｃｏｎ
ｓｉｄｅｒｉｎｇ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｐｉｎｃｈ ｆｏｒｃｅ ｗｉｌｌ ａｐｐｒｏａｃｈ ｔｏ ｔｈｅ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｖｉｓｃｏｕｓ ｒｅ
ｓｉｓｔａｎｃｅ［8］ｏｆ

F D = 3πμdpvpr （3）

ｔｈｅｎ ｔｈｅ ｆｉｎａｌ ｍｉｇｒａｔｉｎｇ ｒａｔｅ ｏｆ ｔｈｅ ｉｎｃｌｕｓｉｏｎ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｉｓ ｒｅｌａｔｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｆａｃｔｏｒｓ ａｓ
ｓｈｏｗｎ ｂｙ Ｅｑｎ． （4）：

vpr = - d2

p
F /24μ （4）

Ｔｈｅ ｆｌｏａｔｉｎｇ ｒａｔｅ ｏｆ ｔｈｅ ｉｎｃｌｕｓｉｏｎ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ａｓ ｇｅｎｅｒａｌｌｙ ｋｎｏｗｎ ｃａｎ ｂｅ ｃａｌｃｕ
ｌａｔｅｄ ｂｙ Ｅｑｎ． （5）［9］：

vpr = d2

p
Δρg /18μ （5）

4 Ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ Ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｎ Ｉｎｃｌｕｓｉｏｎ Ｒｅｍｏｖａｌ Ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

Ｔｗｏ ｍｏｄｅｌｓ ｗｅｒｅ ｕｓｅｄ ｉｎ ｔｈｉｓ ｐａｐｅｒ． Ｗｈｅｎ ｔｈｅ ｖａｌｕｅ ｏｆ ｔｈｅ ｒａｔｉｏ dpipe /Llateral

ｗａｓ ｃｏｍｐａｒａｂｌｙ ｂｉｇｇｅｒ，ｗｈｅｒｅ dpipe ｉｓ ｔｈｅ ｄｉａｍｅｔｅｒ ｏｆ ｔｈｅ ｐｉｐｅ，ａｎｄ Llateral ｉｓ ｔｈｅ
ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ ｏｆ ｔｈｅ ｌａｔｅｒａｌ ａｒｅａ，ｉｔ ｃｏｕｌｄ ｂｅ ｓｕｐｐｏｓｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｆｌｏｗｉｎｇ ｒａｔｅ ｏｆ ｔｈｅ ｆｌｕ
ｉｄ ｅｖｅｒｙｗｈｅｒｅ ｉｎ ｔｈｅ ｐｉｐｅ ｎｅａｒｌｙ ｋｅｐｔ ｔｈｅ ｓａｍｅ，ｔｈａｔ ｉｓ ｔｏ ｓａｙ，ｔｈｅ ｆｌｏｗ ｗａｓ ｐｌｕｇ
ｆｌｏｗ． Ｗｈｅｎ ｔｈｅ ｖａｌｕｅ ｏｆ ｔｈｅ ｒａｔｉｏ dpipe /Llateral ｗａｓ ｃｏｍｐａｒａｂｌｙ ｓｍａｌｌｅｒ，ｔｈｅ ｆｌｏｗ
ｉｎｇ ｒａｔｅ ｏｆ ｔｈｅ ｆｌｕｉｄ ｅｖｅｒｙｗｈｅｒｅ ｉｎ ｔｈｅ ｐｉｐｅ ｈａｄ ｇｒｅａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ，ｔｈｅｎ ｔｈｅ ｉｎｃｌｕ
ｓｉｏｎ ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｗａｓ ｒｅｌａｔｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｔｒａｊｅｃｔｏｒｙ ｏｆ ｔｈｅ ｉｎｃｌｕｓｉｏｎ，ｓｏ ｔｈｅ ｔｒａｊ
ｅｃｔｏｒｙ ｍｏｄｅｌ ｗａｓ ｕｓｅｄ ｔｏ ｃａｌｃｕｌａｔｅ ｔｈｅ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ．

4． 1 Ｉｎ ｒｅｃｔａｎｇｕｌａｒ ｐｉｐｅ

4． 1． 1 Ｐｌｕｇ ｆｌｏｗ ｍｏｄｅｌ
Ｓｕｐｐｏｓｅ ｔｈｅ ｆｌｏａｔｉｎｇ ｆｏｒｃｅ ａｎｄ ｔｈｅ ｐｉｎｃｈ ｆｏｒｃｅ ａｃｔ ｏｎ ｔｈｅ ｓａｍｅ ｄｉｒｅｃｔｉｏｎ

（Ｆｉｇ． 1），ａｎｄ ｍｅｔａｌ ｆｌｏｗ ｉｎ ｔｈｅ ｐｉｐｅｓ ｉｓ ｓｕｐｐｏｓｅｄ ｔｏ ｂｅ ｏｆ ｔｈｅ ｐｌｕｇ ｆｌｏｗ ｍｏｄｅｌ．
Ｔｈｅｎ ｔｈｅ ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｉｎｃｌｕｓｉｏｎ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｉｓ ｄｉｓｐｌａｙｅｄ ａｓ Ｅｑｎ．（6）：
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-
dC
C

=
dZ ×（vpr + vpt）

2r1 ω
（6）

Ａｎｄ ｉｎｔｅｒｇａｔｉｎｇ Ｅｑｎ．（6），ｔｈｅ ｆｏｌｌｏｗｉｎｇ Ｅｑｎ．（7） ａｎｄ Ｅｑｎ．（8） ｃａｎ ｂｅ ｄｅ
ｒｉｖｅｄ：

C = C0 exp -
（vpr + vpt）

2r1 ω
( )Z

（7）

η = 1 -
C
C0

= 1 - exp -
（vpr + vpt）

2r1 ω
( )Z （8）

Ｔａｋｉｎｇ Ｅｑｎｓ．（1），（4），（5）ｉｎｔｏ ａｃｃｏｕｎｔ，Ｅｑｎ．（8）ｃａｎ ｂｅ ｒｅｗｒｉｔｔｅｎ ａｓ ｆｏｌ
ｌｏｗｓ：

η = 1 - exp

d2

d p·B·I

24μ·2r1 ·h
+
Δρgd2

p

18μ
2r1 ω











Z （9）

Ｆｉｇ． 4 ｓｈｏｗｓ ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ η ｏｆ Ａｌ2Ｏ3 ｉｎ
ｃｌｕｓｉｏｎｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｆｌｏｗｉｎｇ ｄｉｓｔａｎｃｅ ｏｆ ｍｏｌｔｅｎ Ａｌ ａｓ ａｎ ｅｘａｍｐｌｅ．

Ｆｉｇ． 4（ａ）（ｃ）ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｅｘｔｅｎｄｉｎｇ ｔｈｅ ｆｌｏｗｉｎｇ ｄｉｓｔａｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｌｉｑｕｉｄ ｍｅｔａｌ
ｏｒ ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇ ｔｈｅ ＥＭＦ ｏｒ ｒｅｄｕｃｉｎｇ ｔｈｅ ｍｉｇｒａｔｉｎｇ ｄｉｓｔａｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｉｎｃｌｕｓｉｏｎｓ ｗｉｌｌ
ｏｐｔｉｍｉｚｅ ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ． Ｆｏｒ ｅｘａｍｐｌｅ，ｔｏ ｔｈｅ ｉｎｃｌｕｓｉｏｎ ｗｈｏｓｅ ｄｉａｍｅｔｅｒ
ｉｓ 40 μｍ，ｗｈｅｎ ｂｏｔｈ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｆｌｕｘ ｄｅｎｓｉｔｙ ａｎｄ ｃｕｒｒｅｎｔ ｄｅｎｓｉｔｙ ｗｅｒｅ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ
100% （ｔｈｅ ＥＭＦ 300%），ｉｔｓ ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｗａｓ ｅｌｅｖａｔｅｄ ｆｒｏｍ 45% to

85% ，ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｎｅａｒｌｙ 100% ，ａｎｄ ｉｆ ｔｈｅ ｍｉｇｒａｔｉｎｇ ｄｉｓｔａｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｉｎｃｌｕｓｉｏｎｓ ｗａｓ
ｄｅｃｒｅａｓｅｄ 50% （Ｆｉｇ． 4（ｃ）），ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｗａｓ 87% ，ｗｈｉｃｈ ｗａｓ ａｐ
ｐｒｏｘｉｍａｔｅｌｙ ｔｈａｔ ｒｅｓｕｌｔｅｄ ｆｒｏｍ ｄｏｕｂｌｉｎｇ ｂｏｔｈ ｔｈｅ ＭＦＤ ａｎｄ ｔｈｅ ｃｕｒｒｅｎｔ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ．
Ｆｏｒ ｔｈｉｓ ｒｅａｓｏｎ，ｉｆ ｔｈｅ ｆｉｒｓｔ ｔｗｏ ｆａｃｔｏｒｓ ｃａｎｔ ｂｅ ｃｈａｎｇｅｄ ｓｏ ｆａｒ，ｔｈｅｎ ｓｈｏｒｔｅｎ ｔｈｅ
ｍｉｇｒａｔｉｎｇ ｄｉｓｔａｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｉｎｃｌｕｓｉｏｎｓ ｗｉｌｌ ｉｍｐｒｏｖｅ ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｒｅｍａｒｋ
ａｂｌｙ． Ｉｎ ｐｒａｃｔｉｃｅ，ｔｈｅ ｒａｔｉｏ ｃａｎ ｂｅ ｃｈａｎｇｅｄ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｌｅｎｇｔｈ ａｎｄ ｔｈｅ ｗｉｄｔｈ ｏｆ
ｔｈｅ ｐｉｐｅ ｏｒ ｅｖｅｎ ｕｓｅ ａ ｔｈｉｎ ｐｉｐｅ ｔｏ ｓｈｏｒｔｅｎ ｔｈｅ ｍｉｇｒａｔｉｎｇ ｄｉｓｔａｎｃｅ ｏｆ ｉｎｃｌｕｓｉｏｎ．

Ｉｔ ｗａｓ ｓｈｏｗｎ ｉｎ Ｆｉｇ． 4（ｄ） ｔｈａｔ ｔｈｅ ｉｎｃｌｕｓｉｏｎｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｗｉｔｈｏｕｔ
ＥＭＦ ｗａｓ ａｂｏｕｔ 67% ｌｏｗｅｒ ｔｈａｎ ｔｈａｔ ｗｉｔｈ ＥＭＦ ｉｎ Ｆｉｇ． 4（ａ）． Ｉｔ ｉｓ ｏｂｖｉｏｕｓ ｔｈａｔ
ｔｈｅ ＴＭＦ ｃａｎ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｔｈｅ ｉｎｃｌｕｓｉｏｎ ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｇｒｅａｔｌｙ．
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Ｆｉｇ． 4 Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ｉｎｃｌｕｓｉｏｎｓ ｉｎ ｓｑｕａｒｅ ｐｉｐｅ ｂｙ ｕｓｉｎｇ ｐｌｕｇ ｆｌｏｗ ｍｏｄｅｌ
（ａ）—Ｄａｔａ ｏｆ ａｌｕｍｎａ ａｎｄ ａｌｕｍｉｎｕｍ ｕｓｅｄ ｉｎ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ：Ｂ = 0． 1 Ｔ，Ｉ = 40 Ａ，ω = 0． 10 ｍ／ ｓ，2ｒ1 = ｈ =

0． 01 ｍ，ρＡｌ = 2 700 ｋｇ ／ ｍ3 ，ρＡｌ2Ｏ3
= 3 900 ｋｇ ／ ｍ3 ，μ = 0． 005 Ｐａ·ｓ［10］；（ｂ）—Ｂ = 0． 2 Ｔ，Ｉ = 80 Ａ，ｏｔｈｅｒ

ｄａｔａ ａｒｅ ｓａｍｅ ａｓ ｔｈｏｓｅ ｉｎ（ａ）；（ｃ）—2ｒ1 = 0． 005 ｍ，ｏｔｈｅｒ ｄａｔａ ａｒｅ ｓａｍｅ ａｓ ｔｈｏｓｅ ｉｎ（ａ）；（ｄ）—Ｗｉｔｈｏｕｔ ＥＭＦ

4． 1． 2 Ｔｒａｊｅｃｔｏｒｙ ｍｏｄｅｌ
Ａｓ ｋｎｏｗｎ，ｉｆ ｔｈｅ ｆｌｏｗ ｉｎ ｔｈｅ ｃｉｒｃｕｌａｒ ｐｉｐｅ ｉｓ ｌａｍｉｎａｒ，ｔｈｅ ｖｅｌｏｃｉｔｙ ｄｉｓｔｒｉｂｕ

ｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｆｌｏｗ ｓｈｏｕｌｄ ｂｅ ａ ｐａｒａｂｏｌａ ａｇａｉｎｓｔ ｔｈｅ ｒａｄｉｕｓ ｏｆ ｔｈｅ ｐｉｐｅ． Ｔｏ ｔｈｅ
ｓｑｕａｒｅ ｐｉｐｅ，ｔｈｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｖｅｌｏｃｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｆｌｏｗ ｂｅｃｏｍｅｓ ａ ｌｉｔｔｌｅ ｃｏｍ
ｐｌｅｘ． Ｉｎ ｏｒｄｅｒ ｔｏ ｓｉｍｐｌｉｆｙ ｔｈｅ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ，ｉｔ ｉｓ ａｓｓｕｍｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｖｅｌｏｃｉｔｙ ｄｉｓｔｒｉｂｕ
ｔｉｏｎ ｏｆ ｍｅｔａｌ ｆｌｏｗ ｉｎ Ｘ Ｚ ｐｌａｎｅ ｉｓ ｐａｒａｂｏｌａｌｉｋｅ，ａｎｄ ｉｎ Ｘ Ｙ ｐｌａｎｅ ｉｔ ｉｓ ｉｓｏ Ｘ
ｌｉｎｅｓ（Ｆｉｇ． 2）． Ｔｈｕｓ，ｔｈｅ ｆｏｌｌｏｗｉｎｇ ｃａｎ ｂｅ ｗｒｉｔｔｅｎ：

ω = ωm［1 - （r1 - x）2 / r2

1
］ （10）

Ａｓｓｕｍｉｎｇ ｔｈｅ ｍｉｇｒａｔｉｎｇ ｒａｔｅ ｏｆ ｔｈｅ ｉｎｃｌｕｓｉｏｎｓ ｉｎ Ｚ ｄｉｒｅｃｔｉｏｎ ｉｓ v
pZ

，ａｎｄ ｔｈａｔ
ｉｎ Ｘ ｄｉｒｅｃｔｉｏｎ ｉｓ v

pX
，ｔｈｅｎ v

pZ
，v

pX
ｃａｎ ｂｅ ｗｒｉｔｔｅｎ ａｓ

v
pZ

= ωm 1 -
（r1 - x）2

r
[ ]2

1

=
dZ
dX

（11）
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v
pX

= vpr + vpt =
dX
dt

（12）

Ｔｈｅ ｄｅｄｕｃｔｉｏｎ ａｉｍｓ ｔｏ ｋｎｏｗ ｈｏｗ ｌｏｎｇ ｔｈｅ ｉｎｃｌｕｓｉｏｎｓ ｃａｎ ｍｉｇｒａｔｅ ｗｈｅｎ ｔｈｅ
ｍｏｌｔｅｎ ｍｅｔａｌ ｆｌｏｗｓ ｏｖｅｒ ａ ｇｉｖｅｎ ｄｉｓｔａｎｃｅ． Ｓｏ ｄｉｖｉｄｅ Ｅｑｎ．（11）ｂｙ Ｅｑｎ．（12），

Ｅｑｎ．（13）ｃａｎ ｂｅ ｇｏｔｔｅｎ

dZ
dX

=
v

pZ

v
pX

=
ωm［1 - （r1 - x）2 / r2

1
］

vpr + vpt

（13）

Ｒｅｓｕｌｔｉｎｇ ｆｒｏｍ ｉｎｔｅｇｒａｔｉｎｇ Ｅｑｎ．（13），ｔｈｅ ｔｒａｊｅｃｔｏｒｙ ｏｆ ｉｎｃｌｕｓｉｏｎｓ ｄｕｒｉｎｇ
ｔｈｅ ｍｅｔａｌ ｆｌｏｗ ｐｒｏｃｅｓｓ ｉｓ ｄｉｓｃｏｖｅｒｅｄ．

∫
Z

0

dZ = ∫
X

0

dX （14）

Ａｃｃｏｒｄｉｎｇ ｔｏ ｔｈｅ ｔｒａｊｅｃｔｏｒｙ，ｉｔ ｉｓ ｋｎｏｗｎ ｔｈａｔ ｆｏｒ ａ ｓｕｐｐｏｓｅｄ Ｚ = Ｚ，Ｘ =

Ｘ ｒｅｄｕｃｅｓ ｔｏ ｚｅｒｏ，ｉｔ ｍｅａｎｓ ｔｈａｔ ａｔ ｔｈｅ ｉｎｉｔｉａｌ ｐｌａｎｅ Ｚ = 0 ａｌｌ ｔｈｅ ｉｎｃｌｕｓｉｏｎｓ ｌｏ
ｃａｔｅｄ ｏｖｅｒ ｔｈｅ Ｘ ｃａｎ ｒｅａｃｈ ｔｈｅ ｐｉｐｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｍｅｔａｌ ｆｌｏｗ ｏｖｅｒ ａ
ｄｉｓｔａｎｃｅ ｏｆ Ｘ ． Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ，ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ｉｎｃｌｕｓｉｏｎｓ ｃａｎ ｂｅ ｄｅｔｅｒ
ｍｉｎｅｄ ｂｙ Ｅｑｎ．（15）：

η =
∫

X

0

v
pZ

·hdX

∫
2r1

0

v
pZ

·hdX
（15）

Ａｃｃｏｒｄｉｎｇ ｔｏ Ｅｑｎ．（11），η ｉｓ ｏｂｔａｉｎｅｄ ａｓ

η =
3
4

x2

r2

1

-
1
3

x3

r( )3

1

（16）

Ａｓｓｕｍｉｎｇ Z = z/r1 ，R = x/r1 ，ｔｈｅｎ ｔｈｅ Ｅｑｎｓ．（13）ａｎｄ（16）ｃａｎ ｂｅ ｗｒｉｔ
ｔｅｎ ａｓ

dZ
dR

=
ωm［1 - （1 - R）2 ］

vpr + vpt

=
ωm［2R - R2 ］

vpr + vpt

（17）

η =
3
4

R2 -
1
3

R( )3 （18）
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Ｓｏｌｖｅ Ｅｑｎｓ．（17），（18），ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ η ａｎｄ Ｚ ｃａｎ ｂｅ ｇｏｔｔｅｎ
ａｎｄ ｓｈｏｗｎ ａｓ Ｆｉｇ． 5．

Ｆｉｇ． 5 Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ｉｎ
ｃｌｕｓｉｏｎｓ ｉｎ ｓｑｕａｒｅ ｐｉｐｅ ｂｙ ｕｓｉｎｇ
ｔｒａｊｅｃｔｏｒｙ ｍｏｄｅｌ

（ａ）—Ｍａｘｉｍｕｍ ｆｌｏｗｉｎｇ ｒａｔｅ ｉｓ 0． 2 ｍ ／ ｓ，Ｂ =

0． 2 Ｔ，Ｉ = 80 Ａ，ｏｔｈｅｒ ｄａｔａ ａｒｅ ｓａｍｅ ａｓ ｔｈｏｓｅ ｉｎ
Ｆｉｇ． 4（ａ）；（ｂ）—Ｂ = 0． 4 Ｔ，Ｉ = 160 Ａ，ｏｔｈｅｒ
ｄａｔａ ａｒｅ ｓａｍｅ ａｓ ｔｈｏｓｅ ｉｎ Ｆｉｇ． 5（ａ）

Ｆｉｇ． 6 Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ｉｎ
ｃｌｕｓｉｏｎｓ ｉｎ ｔｒｉａｎｇｌｅ ｐｉｐｅ ｂｙ ｕｓｉｎｇ
ｐｌｕｇ ｆｌｏｗ ｍｏｄｅｌ

（ａ）—Ｂ = 0． 2 Ｔ，Ｉ = 80 Ａ，ａ = 0． 015 ｍ，ｏｔｈ
ｅｒ ｄａｔａ ａｒｅ ｓａｍｅ ａｓ ｔｈｏｓｅ ｉｎ Ｆｉｇ． 4 （ ａ）；

（ｂ）—Ｗｉｔｈｏｕｔ ＥＭＦ

4． 2 Ｉｎ ｅｑｕｉｌａｔｅｒａｌ ｔｒｉａｎｇｌｅ ｐｉｐｅ

Ｂｙ ｕｓｉｎｇ ａ ｔｒｉａｎｇｌｅ ｐｉｐｅ，ｔｈｅ ｔｕｒｂｕｌｅｎｔ ｄｕｅ ｔｏ ｕｎｅｖｅｎ ＥＭＦ ａｃｔｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｌｉｑ
ｕｉｄ ｍｅｔａｌ ｃｏｕｌｄ ｂｅ ｓｕｐｐｒｅｓｓｅｄ ｍｏｒｅ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔｌｙ［7］ ｔｈａｎ ｂｙ ｕｓｉｎｇ ａ ｓｑｕａｒｅ ｐｉｐｅ，

ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ｏｆ ｔｈｅ ｆｏｒｍｅｒ ｐｉｐｅ ｃｏｎｔａｃｔｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｌｉｑｕｉｄ ｍｅｔａｌ ｉｓ ｌａｒｇｅｒ
ｔｈａｎ ｔｈａｔ ｏｆ ｔｈｅ ｌａｔｔｅｒ ｐｉｐｅ． Ｍｏｒｅｏｖｅｒ，ｊｕｓｔ ｉｎ ｔｈｅ ｆｏｌｌｏｗｉｎｇ ｐａｒｔ，ｉｔ ｃａｎ ｂｅ ｓｅｅｎ
ｔｈａｔ ｔｈｅ ｉｎｃｌｕｓｉｏｎ ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｉｎ ｔｈｅ ｔｒｉａｎｇｌｅ ｐｉｐｅ ｗｉｌｌ ｂｅ ｈｉｇｈｅｒ ｔｈａｎ ｔｈａｔ
ｉｎ ｓｑｕａｒｅ ｐｉｐｅ ｔｏｏ．

4． 2． 1 Ｐｌｕｇ ｆｌｏｗ ｍｏｄｅｌ
Ｔｈｅ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｅ ｓｙｓｔｅｍ ａｎｄ ｔｈｅ ｄｉｒｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｍｉｇｒａｔｉｎｇ ｒａｔｅ ｈａｓ ｂｅｅｎ
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ｓｈｏｗｎ ｉｎ Ｆｉｇ． 3． Ｂａｓｅｄ ｏｎ Ｆｉｇ． 3 ｔｈｅ ｆｏｌｌｏｗｉｎｇ ｒｅｌａｔｉｏｎ ｃａｎ ｂｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ：

-
dC
C

=
（vpr + vpt）dZ

（1 /2）·槡3a /2
（19）

Ｔｈｅ（1 ／ 2） ｉｎ ｔｈｅ ｄｅｎｏｍｉｎａｔｏｒ ｏｆ ｔｈｅ ｒｉｇｈｔ ｓｉｄｅ ｏｆ Ｅｑｎ．（19） ｉｓ ｕｓｅｄ ｔｏ
ｍａｋｅ ｔｈｅ ｓｅｃｔｉｏｎ ａｒｅａ ｏｆ ａ ｔｒｉａｎｇｌｅ ｐｉｐｅ ｔｏ ｂｅ ｅｑｕｉｖａｌｅｎｔ ｔｏ ｔｈａｔ ｏｆ ａ ｓｑｕａｒｅ ｐｉｐｅ．
Ｉｎｔｅｇｒａｔｅ ｔｈｅ Ｅｑｎ．（19），ｔｈｅｎ

η = 1 - exp -
（vpr + vpt）

槡3a ω /4( )Z （20）

Ｃｏｍｐａｒｉｎｇ Ｆｉｇ． 6 ｗｉｔｈ Ｆｉｇ． 4，ｉｔ ｃａｎ ｂｅ ｋｎｏｗｎ ｔｈａｔ ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇ ｉｎｃｌｕｓｉｏｎ ｒｅ
ｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｃａｎ ｂｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｂｙ ｕｓｉｎｇ ｔｒｉａｎｇｌｅ ｐｉｐｅ ｉｎｓｔｅａｄ ｏｆ ｓｑｕａｒｅ ｏｎｅ．
Ｆｏｒ ｅｘａｍｐｌｅ，ｗｈｅｎ ｉｔｓ ｄｉａｍｅｔｅｒ ｉｓ 40 μｍ，ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ ｏｆ Ｂ = 0． 2 Ｔ，Ｉ
= 80 Ａ ａｎｄ 0． 8 ｍ ｏｆ ｆｌｏｗｉｎｇ ｄｉｓｔａｎｃｅ ｏｆ ｌｉｑｕｉｄ ａｌｕｍｉｎｕｍ，ｔｈｅ ｉｎｃｌｕｓｉｏｎ ｒｅｍｏｖ
ａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｉｎ ｔｒｉａｎｇｌｅ ｐｉｐｅ ｉｓ 10% ｈｉｇｈｅｒ ｔｈａｎ ｔｈａｔ ｉｎ ｓｑｕａｒｅ ｐｉｐｅ，ｆｕｒｔｈｅｒ
ｍｏｒｅ，ｅｖｅｎ ｗｉｔｈｏｕｔ ＥＭＦ，ｔｈｅ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｗａｓ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｉｎ ｔｒｉａｎｇｌｅ ｐｉｐｅ ｔｏｏ

（ｆｒｏｍ 25% in Fig. 4（d）to 32% ｉｎ Ｆｉｇ． 6（ｂ））． Ｓｏ，ｔｈｅ ｎｅｗ ｄｉｓｃｏｖｅｒｙ ｉｓ ｔｈａｔ
ｗｈｅｎ ｏｔｈｅｒ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｗｅｒｅ ｋｅｐｔ ｔｈｅ ｓａｍｅ，ｏｎｌｙ ｓｅｌｅｃｔｉｎｇ ｓｕｉｔａｂｌｅ ｓｈａｐｅ ｏｆ ｔｈｅ
ｐａｓｓａｇｅ ｏｆ ｔｈｅ ｌｉｑｕｉｄ ｍｅｔａｌ ｗｏｕｌｄ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｔｈｅ ｉｎｃｌｕｓｉｏｎ ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ． Ｆｕｒ
ｔｈｅｒ ｍｏｒｅ，ｉｆ ｔｈｅ ｉｎｃｌｕｓｉｏｎ ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｉｎ ｔｗｏ ｋｉｎｄｓ ｏｆ ｐｉｐｅｓ ｗｅｒｅ ｅｑｕａｌ，
ｔｈｅ ｎｅｃｅｓｓａｒｙ ｆｌｏｗｉｎｇ ｄｉｓｔａｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｌｉｑｕｉｄ ｍｅｔａｌ ｉｎ ｔｒｉａｎｇｌｅ ｐｉｐｅ ｗａｓ ｓｈｏｒｔｅｒ
ｔｈａｎ ｔｈａｔ ｉｎ ｓｑｕａｒｅ ｐｉｐｅ，ｔｈｉｓ ｍｅａｎｓ ｔｈａｔ ｓｍａｌｌｅｒ ａｒｅａ ｏｆ ＭＦＤ ｇｅｎｅｒａｔｏｒ ｃａｎ ｂｅ
ｕｓｅｄ，ｗｈｉｃｈ ｓａｖｅｓ ｃｏｓｔ ｉｎ ｅｑｕｉｐｍｅｎｔ．

4． 2． 2 Ｔｒａｊｅｃｔｏｒｙ ｍｏｄｅｌ
Ｔｈｅ ｖｅｌｏｃｉｔｙ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ａ ｌａｍｉｎａｒ ｆｌｏｗ ｉｎ ａ ｔｒｉａｎｇｌｅ ｐｉｐｅ ｉｓ［11］

ω（y，x） =
1

槡2 3aμ
-

dp

d( )Z
（x - 1 /2·a 槡3）·（3y2 - x2） （21）

Ｉｎ ｏｒｄｅｒ ｔｏ ｓｉｍｐｌｉｆｙ ｔｈｅ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ，ａｓｓｕｍｅ Ｘ = ｘ ／（槡3 ａ ／ 3），Ｙ =

ｙ ／（ａ ／ 3），ｔｈｅｎ Ｅｑｎ．（22）ｉｓ ｏｂｔａｉｎｅｄ：

ω（y，x） = ωm（2X - 3）（Y2 - X2） （22）

Ｔｈｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｆｌｏｗｉｎｇ ｒａｔｅ ｉｎ ａ ｔｒｉａｎｇｌｅ ｐｉｐｅ ｉｓ ｓｈｏｗｎ ｉｎ Ｆｉｇ． 7 ａｃ
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Ｆｉｇ． 7 Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｆｌｏｗｉｎｇ ｒａｔｅ ｉｎ
ａ ｔｒｉａｎｇｌｅ ｐｉｐｅ

ｃｏｒｄｉｎｇ ｔｏ Ｅｑｎ．（22）．
Ａｎｄ ｔｈｅ v

pZ
，v

pX
ｃａｎ ｂｅ ｗｒｉｔｔｅｎ ａｓ

dZ
dt

= v
pZ

= ωm（2X - 3）（Y2 - X2）

（23）

-
dX
dt

= v
pX

= v
pr

+ v
pt

（24）

Ｄｉｖｉｄｅ Ｅｑｎ． （23 ） ｂｙ Ｅｑｎ．
（24），ｔｈｅｎ

dZ
dX

= -
ωm（2X - 3）（Y2 - X2）

v
pr

+ v
pt

（25）

Ｔｈｅ ｅｘｉｓｔｅｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｆａｃｔｏｒ Ｙ ａｒｅ ｎｏｔ ｃｏｎｖｅｎｉｅｎｔ ｆｏｒ ａｎａｌｙｓｉｓ，ｓｏ ｉｎｔｅｇｒａｔｅ

Ｅｑｎ．（25）ｆｒｏｍ Ｙ = 0 ｔｏ Ｙ = ｘ ／槡3，ｔｈｅｎ Ｅｑｎ．（26）ｉｓ ｄｅｄｕｃｅｄ：

dZ
dX

= -
2a
9

ωm（- 2X3 + X2）

v
pr

+ v
pt

（26）

Ｉｎｔｅｇｒａｔｅ Ｅｑｎ．（26）ａｇａｉｎｓｔ Ｘ ｆｒｏｍ Ｘ = 0 ｔｏ Ｘ，ｔｈｅｎ

Z = 槡2 3a
9

ωm（X3 - X4 /2）

vpr + vpt

（27）

Ｆｉｎａｌｌｙ ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ｉｎｃｌｕｓｉｏｎｓ ｃａｎ ｂｅ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｂｙ Ｅｑｎ．（28）

η =
∫

x

0

dX∫
x

槡3

0

v
pZ

dY

∫
槡3a

2

0

dX∫
x

槡3

0

v
pZ

dY

（28）

Ａｃｃｏｒｄｉｎｇ ｔｏ Ｅｑｎ．（23），ｔｈｅｎ

η =
320
729

3
4

X4 -
1
5

X( )5 （29）
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Ｓｏｌｖｅ Ｅｑｎｓ．（27）ａｎｄ（29），ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ η ａｎｄ Ｚ ｃａｎ ｂｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ，

Ｆｉｇ． 8 Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ｉｎ
ｃｌｕｓｉｏｎ ｉｎ ｔｒｉａｎｇｌｅ ｐｉｐｅ ｂｙ ｕｓｉｎｇ ｐｌｕｇ
ｆｌｏｗ ｍｏｄｅｌ

（ａ）—Ｂ = 0． 2 Ｔ，Ｉ = 80 Ａ，ａ = 0． 015 ｍ，ｏｔｈｅｒ
ｄａｔａ ａｒｅ ｓａｍｅ ａｓ ｔｈｏｓｅ ｉｎ Ｆｉｇ． 5（ａ）；（ｂ）— B =
0． 4 Ｔ，I = 160 Ａ，ｏｔｈｅｒ ｄａｔａ ａｒｅ ｓａｍｅ ａｓ ｔｈｏｓｅ ｉｎ
Ｆｉｇ． 8（ａ）

ｗｈｉｃｈ ｉｓ ｓｈｏｗｎ ｉｎ Ｆｉｇ． 8．

5 Ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ

Ｉｎ Ｆｉｇｓ． 5 ａｎｄ 8，ｉｔ ｗａｓ ｓｈｏｗｎ
ｔｈａｔ，ｉｎ ｔｈｅ ｃａｓｅ ｏｆ ｔｒａｊｅｃｔｏｒｙ ｍｏｄｅｌ，
ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇ ｉｎｃｌｕｓｉｏｎ ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉ
ｃｉｅｎｃｙ ｃｏｕｌｄ ｂｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｗｉｔｈ ｓｈｏｒ
ｔｅｒ ｄｉｓｔａｎｃｅ ｏｆ ｍｅｔａｌ ｆｌｏｗ ａｃｔｅｄ ｂｙ
ＥＭＦ． Ｔｈｉｓ ｉｓ ｄｕｅ ｔｏ ｔｈｅ ｆａｃｔ ｔｈａｔ，
ｔｈｅ ｆｌｏｗｉｎｇ ｒａｔｅ ｏｆ ｔｈｅ ｆｌｕｉｄ ｃｈａｎｇｅｓ
ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｏｓｉｔｉｏｎ，ｔｈｅｎ，ｗｉｔｈ ａ
ｃｅｒｔａｉｎ ｄｉｓｔａｎｃｅ ｏｆ ｍｅｔａｌ ｆｌｏｗ，ｔｈｅ
ｍｉｇｒａｔｉｎｇ ｔｉｍｅ ｏｆ ｔｈｅ ｉｎｃｌｕｓｉｏｎ ａｌｏｎｇ
ｔｈｅ Ｚ ｄｉｒｅｃｔｉｏｎ ｉｓ ｌｏｎｇｅｒ ｔｈａｎ ｔｈａｔ ｉｎ
ｔｈｅ ｃａｓｅ ｏｆ ｐｌｕｇ ｆｌｏｗ ｍｏｄｅｌ． Ａｃ
ｃｏｒｄｉｎｇ ｔｏ ｔｈｉｓ，ｔｈｅ ｉｎｃｌｕｓｉｏｎ ｐａｒｔｉ
ｃｌｅｓ ｈａｖｅ ｓｕｆｆｉｃｉｅｎｔ ｔｉｍｅ ｔｏ ｒｅａｃｈ ｔｈｅ
ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｐｉｐｅ，ｗｈｉｃｈ ｌｅａｄｓ ｔｏ
ｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｉｎ ｔｈｅ ｉｎｃｌｕｓｉｏｎ ｒｅｍｏｖａｌ
ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ．

Ｍｏｒｅｏｖｅｒ，ｉｔ ｉｓ ｓｈｏｗｎ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ａｌｓｏ ｄｅｐｅｎｄｓ ｕｐｏｎ ｔｈｅ ｄｉ
ａｍｅｔｅｒ ｏｆ ｔｈｅ ｉｎｃｌｕｓｉｏｎｓ． Ｔｈｅ ｂｉｇｇｅｒ ｔｈｅ ｄｉａｍｅｔｅｒ，ｔｈｅ ｈｉｇｈｅｒ ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉ
ｃｉｅｎｃｙ． Ｔｈｉｓ ｉｓ ｅｘｐｌａｉｎｅｄ ｂｙ Ｅｑｎ．（2）． Ｔｈｅ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ａｓ Ｂ = 0． 4 Ｔ ａｎｄ Ｉ =

160 Ａ，ａｒｅ ｆｅａｓｉｂｌｅ ｉｎ ｉｎｄｕｓｔｒｙ［12］． Ｕｎｄｅｒ ｔｈｉｓ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ，ｔｈｅ ｉｎｃｌｕｓｉｏｎ ｗｈｏｓｅ ｄｉ
ａｍｅｔｅｒ ｉｓ ｌａｒｇｅｒ ｔｈａｎ 15 μｍ ｉｎ ｔｒｉａｎｇｌｅ ｐｉｐｅ ａｎｄ 20 μｍ ｉｎ ｓｑｕａｒｅ ｐｉｐｅ ｗｉｌｌ ｂｅ
ｔｈｏｒｏｕｇｈｌｙ ｒｅｍｏｖｅｄ ｗｉｔｈ 0． 8 ｍ ｏｆ ｔｈｅ ｌｉｑｕｉｄ ｍｅｔａｌ ｆｌｏｗｉｎｇ ｄｉｓｔａｎｃｅ． Ｔｏ ｏｂｔａｉｎ
ｔｈｅｓｅ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ，ｔｈｅ ｐｏｗｅｒ ｏｆ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｉｃ ｓｏｕｒｃｅ ｗｉｌｌ ｂｅ ｕｐ ｔｏ 100 ｋＷ． Ｓｕｐ
ｐｏｓｅ ｔｈａｔ 30 ｃｅｒａｍｉｃ ｐｉｐｅｓ ｗｉｔｈ ａ ｌｅｎｇｔｈ ｏｆ 0． 8 ｍ ｗｅｒｅ ｓｅｔ ｉｎ ｔｈｅ ＴＭＦ，ａｎｄ ｔｈｅ
ｆｌｏｗｉｎｇ ｒａｔｅ ｏｆ ｔｈｅ ｌｉｑｕｉｄ ａｌｕｍｉｎｕｍ ｗａｓ 0． 1 ｍ ／ ｓ，ｔｈｅｎ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｉｃ ｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎ
ｗａｓ 38 ｋＷｈ ｐｅｒ ｏｎｅ ｔｏｎ ｌｉｑｕｉｄ ａｌｕｍｉｎｕｍ，ｗｈｉｃｈ ｗａｓ ｒｅａｓｏｎａｂｌｅ ｉｎ ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ
ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ． Ｊｕｄｇｉｎｇ ｆｒｏｍ ｔｈｉｓ，ｔｈｅ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ｏｆ ｐｕｒｉｆｙｉｎｇ ｌｉｑｕｉｄ ｍｅｔａｌ ｕｓｉｎｇ
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ＴＭＦ ｉｓ ｖｅｒｙ ｆｅａｓｉｂｌｅ ｉｎ ｉｎｄｕｓｔｒｙ．

6 Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓ

1）Ｔｈｅ ｉｎｃｌｕｓｉｏｎ ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｃｏｕｌｄ ｂｅ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｇｒｅａｔｌｙ ｗｈｅｎ ｐｕｒｉｆ
ｙｉｎｇ ｌｉｑｕｉｄ ｍｅｔａｌ ｕｓｉｎｇ ｔｒａｖｅｌｌｉｎｇ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｆｉｅｌｄ，ｃｏｍｐａｒｅｄ ｔｏ ｔｈａｔ ｕｓｉｎｇ ｔｒａｄｉ
ｔｉｏｎａｌ ｆｌｏａｔｉｎｇ ｗａｙ ｂｙ ｇｒａｖｉｔｙ．

2）Ｔｈｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｂｙ ｂｏｔｈ ｐｌｕｇ ｆｌｏｗ ｍｏｄｅｌ ａｎｄ ｔｒａｊｅｃｔｏｒｙ ｍｏｄｅｌ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ，
ｔｈｅ ｉｎｃｌｕｓｉｏｎ ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ η ｃａｎ ｂｅ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ｂｙ ｅｘｔｅｎｄｉｎｇ ｔｈｅ ｆｌｏｗｉｎｇ
ｄｉｓｔａｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｌｉｑｕｉｄ ｍｅｔａｌ，ｅｎｌａｒｇｉｎｇ ｔｈｅ ＥＭＦ，ｓｈｏｒｔｅｎｉｎｇ ｔｈｅ ｍｉｇｒａｔｉｎｇ ｄｉｓ
ｔａｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｉｎｃｌｕｓｉｏｎ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ａｎｄ ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇ ｔｈｅ ｄｉａｍｅｔｅｒ ｏｆ ｔｈｅ ｉｎｃｌｕｓｉｏｎ ｐａｒｔｉ
ｃｌｅｓ． Ｔｈｅ ｍｏｓｔ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ ｗａｙ ｔｏ ｉｍｐｒｏｖｅ η ｉｓ ｓｈｏｒｔｅｎｉｎｇ ｔｈｅ ｍｉｇｒａｔｉｎｇ ｄｉｓｔａｎｃｅ
ｏｆ ｔｈｅ ｉｎｃｌｕｓｉｏｎ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ，ｓｏ ｔｈｅ ｐｉｐｅ ｗｉｔｈ ｌａｒｇｅ ｒａｔｉｏ ｂｅｔｗｅｅｎ ｌｅｎｇｔｈ ａｎｄ ｗｉｄｔｈ
ｉｓ ｍｏｒｅ ｓｕｉｔａｂｌｅ ｔｏ ｂｅ ｕｓｅｄ ｉｎ ｔｈｉｓ ｆｉｅｌｄ． Ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇ ｔｈｅ ＥＭＦ ｎｏｔ ｏｎｌｙ ｃａｎ ｒｅｍｏｖｅ
ｉｎｃｌｕｓｉｏｎ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｗｉｔｈ ａ ｓｍａｌｌｅｒ ｄｉａｍｅｔｅｒ，ｂｕｔ ａｌｓｏ ｒｅｄｕｃｅ ｔｈｅ ｎｅｃｅｓｓａｒｙ ａｒｅａ ｏｆ
ｔｈｅ ＴＭＦ．

3）Ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｂｙ ｕｓｉｎｇ ｔｒｉａｎｇｌｅ ｐｉｐｅ ｉｓ ｈｉｇｈｅｒ ｔｈａｎ ｔｈａｔ ｂｙ ｕ
ｓｉｎｇ ｓｑｕａｒｅ ｐｉｐｅ． Ｉｎ ｔｈｅ ｃａｓｅ ｏｆ ｔｒｉａｎｇｌｅ ｐｉｐｅ，ｆｏｒ ａ ｇｉｖｅｎ ｉｎｃｌｕｓｉｏｎ ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉ
ｃｉｅｎｃｙ ｔｈｅ ｎｅｃｅｓｓａｒｙ ｄｉｓｔａｎｃｅ ｏｆ ｍｅｔａｌ ｆｌｏｗ ｉｓ ｓｈｏｒｔｅｒ ｔｈａｎ ｔｈａｔ ｉｎ ｔｈｅ ｃａｓｅ ｏｆ
ｓｑｕａｒｅ ｐｉｐｅ．

4）Ｂｙ ｔｒａｊｅｃｔｏｒｙ ｍｏｄｅｌ，ｗｈｅｎ Ｂ = 0． 4 Ｔ ａｎｄ Ｉ = 160 Ａ，ｔｈｅ ｉｎｃｌｕｓｉｏｎ ｉｎ
ｌｉｑｕｉｄ ａｌｕｍｉｎｕｍ，ｗｈｏｓｅ ｄｉａｍｅｔｅｒ ａｒｅ ｌａｒｇｅｒ ｔｈａｎ 15 μｍ ｉｎ ｔｒｉａｎｇｌｅ ｐｉｐｅ ａｎｄ 20

μｍ ｉｎ ｓｑｕａｒｅ ｐｉｐｅ ｗｉｌｌ ｂｅ ｔｈｏｒｏｕｇｈｌｙ ｒｅｍｏｖｅｄ ｗｉｔｈ 0． 8 ｍ ｏｆ ｔｈｅ ｌｉｑｕｉｄ ａｌｕｍｉ
ｎｕｍ ｆｌｏｗｉｎｇ ｄｉｓｔａｎｃｅ．

Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ

［1 ］ ＪＩＡＮＧ Ｇｕｏｃｈａｎｇ． Ｃｌｅａｎ Ｓｔｅｅｌ ａｎｄ Ｓｅｃｏｎｄａｒｙ Ｒｅｆｉｎｉｎｇ，（ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ）． Ｓｈａｎｇｈａｉ：

Ｓｈａｎｇｈａｉ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ Ｐｒｅｓｓ，1996：2

［2 ］ Ｊｏｏｎ Ｐ，Ｙｏｓｉｋｏ Ｔ，ｅｔ ａｌ． Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｎｏｎｍｅｔａｌｌｉｃ ｉｎｃｌｕｓｉｏｎ ｆｒｏｍ ｍｏｌｔｅｎ ｍｅｔａｌ ｂｙ

ｅｌｅｃｔｒｏｍａｇｎｅｔｉｃ ｆｏｒｃｅ． ＴｅｔｓｕｔｏＨａｇａｎｅ，1994，80（5）：31

［3 ］ Ｌｅｅｎｏｖ Ｄ ａｎｄ Ｋｏｌｉｎ Ａ． Ｔｈｅｏｒｙ ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｏｍａｇｎｅｔｏｐｈｏｒｅｓｉｓ ｍａｇｎｅｔｏｈｙｄｒｏｄｙｎａｍｉｃ ｆｏｒｃｅｓ ｅｘ
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ｐｅｒｉｅｎｃｅｄ ｂｙ ｓｐｈｅｒｉｃａｌ ａｎｄ ｓｙｍｍｅｔｒｉｃａｌｌｙ ｏｒｉｅｎｔｅｄ ｃｙｌｉｎｄｒｉｃａｌ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ． Ｊ Ｃｈｅｍ Ｐｈｙｓ，1954，

22（4）：683

［4 ］ Ｓｈｏｊｉ Ｔ ａｎｄ Ｋｅｉｔｈ Ｊ Ｂ． Ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｔｈｅ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｉｎｃｌｕｓｉｏｎ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｂｙ ｐｉｎｃｈ
ｆｏｒｃｅ ｆｒｏｍ ｌｉｑｕｉｄ ｓｔｅｅｌ ｆｌｏｗｉｎｇ ｉｎ ａ ｃｉｒｃｕｌａｒ ｐｉｐｅ． ＴｅｔｓｕｔｏＨａｇａｎｅ，1994，80（1）：24

［5 ］ ＺＨＯＮＧ Ｙｕｎｂｏ，ＲＥＮ Ｚｈｏｎｇｍｉｎｇ，ＤＥＮＧ ｋａｎｇ，ｅｔ ａｌ． Ｔｈｅ ｄｅｖｅｌｏｐｉｎｇ ａｎｄ ｎｏｗａｄａｙｓ
ｌｅｖｅｌ ｏｆ ｔｈｅ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ｐｕｒｉｆｙｉｎｇ ｍｅｔａｌ ｂｙ ｅｌｅｃｔｒｏｍａｇｎｅｔｉｃ ｆｏｒｃｅ，（ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ）． Ｓｈａｎｇ
ｈａｉ：ｔｈｅ ａｎｎｕａｌ ｓｙｍｐ ｏｆ Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ｉｎ Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｙ，1988：435

［6 ］ Ｙｏｓｈｉｋｏ Ｔ，Ｋｅｎｓｕｋｅ Ｓ，Ｓｈｅｇｅｏ Ａ，ｅｔ ａｌ． Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｎｏｎｍｅｔａｌｌｉｃ ｉｎｃｌｕｓｉｏｎ ｆｒｏｍ ｍｏｌ
ｔｅｎ ｍｅｔａｌ ｂｙ ｔｒａｖｅｌｌｉｎｇ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｆｉｅｌｄ． ＴｅｔｓｕｔｏＨａｇａｎｅ，1995，81（12）：12

［7 ］ ＺＨＯＮＧ Ｙｕｎｂｏ，ＲＥＮ Ｚｈｏｎｇｍｉｎｇ，ｅｔ ａｌ． ｔｈｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｔｕｒｂｕｌｅｎｔ
ｉｎ ｔｈｅ ｌｉｑｕｉｄ ｍｅｔａｌ ｐｕｒｉｆｉｅｄ ｂｙ ｔｒａｖｅｌｌｉｎｇ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｆｉｅｌｄ． Ｓｈａｎｇｈａｉ ｎｏｎｆｅｒｒｏｕｓ ｍｅｔａｌ，（ｉｎ
Ｃｈｉｎｅｓｅ），1999（1）：5

［8 ］ Ｔａｎｌｇｕｃｈｉ Ｓ，Ｔａｋｅｕｃｈｉ Ｙ，ｅｔ ａｌ． Ｐｉｎｃｈ ｆｏｒｃｅ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｉｎｃｌｕｓｉｏｎ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｆｒｏｍ ｌｉｑｕｉｄ
ｍｅｔａｌ． Ｐａｒｉｓ：Ｐｒｏｃ ＥＭＰ ｉｎｔｅｒｎ Ｃｏｎｇ，1997：199

［9 ］ Ｆｌｅｍｉｎｇｓ Ｍ Ｃ． Ｔｈｅ Ｓｏｌｉｄｉｆｙｉｎｇ Ｐｒｏｃｅｓｓ，（ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ）． Ｂｅｉｊｉｎｇ：Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ
Ｐｒｅｓｓ，1981：202

［10］ Ｓｈａｎｇｇｕａｎ Ｄ，Ａｈｕｊａ Ｓ ａｎｄ Ｓｔｅｆａｎｅｓｃｕ Ｄ Ｍ． Ａｎ ａｎａｌｙｔｉｃａｌ ｍｏｄｅｌ ｆｏｒ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｂｅ
ｔｗｅｅｎ ａｎ ｉｎｓｏｌｕｂｌｅ ｐａｒｔｉｃｌｅ ａｎｄ ａｎ ａｄｖａｎｃｉｎｇ ｓｏｌｉｄ ／ ｌｉｑｕｉｄ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ． Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌ Ｔｒａｎｓａｃ
ｔｉｏｎｓ Ａ，1992，23Ａ（2）：669

［11］ ＺＨＡＯ Ｘｕｅｄｕａｎ． Ｖｉｓｃｏｕｓ Ｈｙｄｒｏｍｅｃｈａｎｉｃｓ，（ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ）． Ｓｈａｎｇｈａｉ：Ｓｈａｎｇｈａｉ Ｍａｃｈｉｎ
ｅｒｙ Ｓｃｈｏｏｌ Ｐｒｅｓｓ，1985：62

［12］ ＺＨＯＮＧ Ｙｕｎｂｏ，ＲＥＮ Ｚｈｏｎｇｍｉｎｇ，ｅｔ ａｌ． Ｔｈｅ ｆａｃｔｏｒｓ ａｆｆｅｃｔｉｎｇ ｔｈｅ ＥＭＦ ｆｏｒ ｐｕｒｉｆｙｉｎｇ
ｌｉｑｕｉｄ ｍｅｔａｌ ｂｙ ｔｒａｖｅｌｌｉｎｇ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｆｉｅｌｄ，（ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ）． Ｔｈｅ Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｎｏｎｆｅｒ
ｒｏｕｓ Ｍｅｔａｌｓ，1999，9（3）：482 487
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Ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎ ｏｎ Ｄｅｐｈｏｓｐｈｏｒｉｚａｔｉｏｎ
ｏｆ Ｓｔａｉｎｌｅｓｓ Ｓｔｅｅｌ?

Ａｂｓｔｒａｃｔ Ｔｈｅ ｐｒｉｎｃｉｐｌｅ ｏｆ ｔｈｅ ｄｅｐｈｏｓｐｈｏｒｉｚａｔｉｏｎ ｆｏｒ ｓｔａｉｎｌｅｓｓ ｓｔｅｅｌｓ ｄｉｆ
ｆｅｒｓ ｆｒｏｍ ｔｈａｔ ｏｆ ｏｔｈｅｒ ｌｏｗ ａｌｌｏｙ ｓｔｅｅｌｓ，ｗｈｉｃｈ ｓｈｏｕｌｄ ｎｏｔ ｏｎｌｙ ｄｅｃｒｅａｓｅ ｐｈｏｓ
ｐｈｏｒｏｕｓ ｃｏｎｔｅｎｔ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔｌｙ ｂｕｔ ａｌｓｏ ｋｅｅｐ ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｒ ａｌｍｏｓｔ ｌｏｓｓｌｅｓｓ．
Ｉｎ ｔｈｅｓｅ ｃａｓｅｓ，ｔｗｏ ｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓ ｃａｎ ｂｅ ｓｅｌｅｃｔｅｄ． Ｔｈｅ ｓｔｒａｔｅｇｙ ｆｏｒ ｏｘｉｄａｔｉｏｎａｌ ｄｅ
ｐｈｏｓｐｈｏｒｉｚａｔｉｏｎ ｉｓ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｅｄ ｉｎ ｔｅｒｍｓ ｏｆ“ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ａｍｏｎｇ ｅｌｅ
ｍｅｎｔｓ［Ｃｒ］，［Ｐ］ａｎｄ［Ｃ］”． Ｓｏ ｔｈｅｒｅ ａｒｅ ｔｗｏ ｃｒｉｔｉｃａｌ Ｗ［Ｃ］ｖａｌｕｅｓ． Ｉｆ ｔｈｅ ｒｅａｌ
Ｗ［Ｃ］ ｌｏｃａｔｅｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅｓｅ ｔｗｏ ｃｒｉｔｉｃａｌ ｖａｌｕｅｓ，ｔｈｅ ｄｅｐｈｏｓｐｈｏｒｉｚａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ
ｗｉｌｌ ｂｅ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ． Ｔｈｅ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ｒｅｇｉｏｎ ｄｅｄｕｃｅｄ ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｌｙ ｃｏｉｎｃｉｄｅｓ ｗｉｔｈ
ｔｈｅ ｒｅｐｏｒｔｅｄ ｒａｎｇｅ ｖｅｒｙ ｗｅｌｌ． Ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ｏｆ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎａｌ ｄｅｐｈｏｓｐｈｏｒｉｚａｔｉｏｎ
ｗａｓ ｃａｒｒｉｅｄ ｏｕｔ ｉｎ ａ ｓｅａｌｅｄ ｒｅａｃｔｏｒ． Ｔｈｅ ｄｅｐｈｏｓｐｈｏｒｉｚａｔｉｏｎ ｄｅｇｒｅｅ ｒｅａｃｈｅｄ
55. 4% 78. 0% ｗｈｅｎ ｔｈｅ ｏｒｉｇｉｎａｌ ｐｈｏｓｐｈｏｒｏｕｓ ｃｏｎｔｅｎｔ ｗａｓ 0. 04% 0. 05% .

Ｔｈｅ ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｗａｙ ｔｏ ａｖｏｉｄ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ｗｅｒｅ ｓｕｇｇｅｓｔｅｄ． Ｓｏ
ｔｈｉｓ ｐｒｏｃｅｓｓ ｓｅｅｍｓ ｔｏ ｂｅ ｐｏｓｓｉｂｌｙ ａｄｏｐｔｅｄ ｉｎ ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ｓｃａｌｅ．

Ｉｎ ｔｈｅ ｓｃａｌｅ ｏｆ ｉｒｏｎｍａｋｉｎｇ ａｎｄ ｓｔｅｅｌｍａｋｉｎｇ，ｔｈｅ ｄｅｐｈｏｓｐｈｏｒｉｚａｔｉｏｎ ｃａｎ ｂｅ
ｄｉｖｉｄｅｄ ｉｎｔｏ ｆｏｕｒ ｃｌａｓｓｅｓ． Ｔｈｅ ｆｉｒｓｔ ｌｅｖｅｌ ｗｈｉｃｈ ｉｓ ｋｎｏｗｎ ｖｅｒｙ ｗｅｌｌ ｂｙ ｍｅｔａｌｌｕｒ
ｇｉｓｔｓ ｉｓ ｔｈｅ ｄｅｐｈｏｓｐｈｏｒｉｚａｔｉｏｎ ｆｏｒ ｃａｒｂｏｎ ｓｔｅｅｌｓ ａｎｄ ｌｏｗ ａｌｌｏｙ ｓｔｅｅｌｓ． Ｔｈｅ ｓｅｃｏｎｄ
ｌｅｖｅｌ ｉｓ ｔｈａｔ ｉｎｃｌｕｄｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｈｏｔ ｍｅｔａｌ． Ｉｔ ｄｉｆｆｅｒｓ ｆｒｏｍ ｔｈｅ
ｆｉｒｓｔ ｌｅｖｅｌ ａｓ ｉｔ ｍｕｓｔ ｃｏｎｓｉｄｅｒ ｈｏｗ ｔｏ ｔｒｅａｔ ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ［Ｐ］ａｎｄ

［Ｃ］． Ｆｕｒｔｈｅｒｍｏｒｅ，Ｔｈｅ ｃｏｎｔｒａｄｉｃｔｏｒｙ ｏｆ ｄｅｐｈｏｓｐｈｏｒｉｚａｔｉｏｎ ａｎｄ ｄｅｓｕｌｐｈｕｒｉｚａｔｉｏｎ

 Ｉｎ ｃｏｌｌａｂｏｒａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ Ｊｉａｎｇ Ｇｕｏｃｈａｎｇ，Ｇｕｏ Ｓｈｕｑｉａｎｇ，Ｚｈａｎｇ Ｘｉａｏｂｉｎｇ ａｎｄ Ｚｈｕａｎｇ
Ｙｕｎｑｉａｎ． Ｒｅｐｒｉｎｔｅｄ ｆｒｏｍ Ｊ． Ｉｒｏｎ ＆Ｓｔｅｅｌ Ｒｅｓ． ，Ｉｎｔ． Ｖｏｌ． 7，Ｎｏ． 2，ｐｐ． 50 54（Ｎｏｖｅｍ
ｂｅｒ 2000）
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ｈａｓ ｔｏ ｂｅ ｈａｒｍｏｎｉｚｅｄ． Ｔｈｅ ｔｈｉｒｄ ｌｅｖｅｌ ｉｓ ｔｈａｔ ｆｏｒ ｈｉｇｈ ａｌｌｏｙ ｓｔｅｅｌｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｆｏｕｒｔｈ
ｉｓ ｔｈａｔ ｆｏｒ ｆｅｒｒｏａｌｌｏｙｓ． Ｉｎ ｔｈｅｓｅ ｃａｓｅｓ，ｔｗｏ ｔｅｃｈｎｉｃａｌ ｗａｙｓ ｅｉｔｈｅｒ ｏｘｉｄｉｚｉｎｇ ｄｅ
ｐｈｏｓｐｈｏｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｒ ｒｅｄｕｃｉｎｇ ｄｅｐｈｏｓｐｈｏｒｉｚａｔｉｏｎ ｃａｎ ｂｅ ｓｅｌｅｃｔｅｄ． Ｗｈｅｔｈｅｒ ｗｈｉｃｈ
ｏｎｅ ｉｓ ｃｈｏｓｅｎ，ｔｈｅ ｋｅｙ ｐｒｏｂｌｅｍ ｉｓ ｔｏ ｌｏｗｅｒ ｄｏｗｎ ｐｈｏｓｐｈｏｒｏｕｓ ｃｏｎｔｅｎｔ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔｌｙ
ｍｅａｎｗｈｉｌｅ ｔｏ ｋｅｅｐ ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｒ ａｎｄ ／ ｏｒ Ｍｎ ａｌｍｏｓｔ ｌｏｓｓｌｅｓｓ．

Ｔｈｅ ｃｈｅａｐｅｓｔ ｒａｗ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｈｉｇｈ ａｌｌｏｙ ｓｔｅｅｌ ａｒｅ ｔｈｅ ｒｅ
ｔｕｒｎｉｎｇ ｓｃｒａｐ ｏｆ ｔｈａｔ ｓｔｅｅｌ． Ｒａｉｓｉｎｇ ｔｈｅ ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅｔｕｒｎｉｎｇ ｓｃｒａｐｓ ｉｎ ｔｈｅ
ｔｏｔａｌ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ｒａｗ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｉｓ ａ ｖｅｒｙ ｉｍｐｏｒｔａｎｔ ｍｅａｓｕｒｅ ｔｏ ｄｅｃｒｅａｓｅ ｔｈｅ ｐｒｏ
ｄｕｃｔｉｏｎ ｃｏｓｔ． Ｉｎ ｏｒｄｅｒ ｔｏ ａｖｏｉｄ ａｎ ｏｂｖｉｏｕｓ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｒ，Ｍｎ ａｎｄ ｓｏ ｏｎ ｄｕｒｉｎｇ
ｔｈａｔ ｍｅｌｔｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ ｉｔ ｉｓ ｉｍｐｏｓｓｉｂｌｅ ｔｏ ａｄｏｐｔ ｔｈｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎａｌ ｄｅｐｈｏｓｐｈｏｒｉｚａｔｉｏｎ
ｐｒｏｃｅｄｕｒｅｓ ｗｈｉｃｈ ｉｓ ｇｅｎｅｒａｌｌｙ ｃａｒｒｉｅｄ ｏｕｔ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｌｏｗ ａｌｌｏｙ ｓｔｅｅｌ． Ｉｎ
ｔｈｉｓ ｃａｓｅ，ａｆｔｅｒ ｒｅｔｕｒｎｉｎｇ ｓｅｖｅｒａｌ ｔｉｍｅｓ ｔｈｅ ｐｈｏｓｐｈｏｒｏｕｓ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ ｔｈｅ ｓｃｒａｐｓ ｉｓ
ａｃｃｕｍｕｌａｔｅｄ． Ａｎｄ ｔｈｅｎ ｉｔ ｇｒａｄｕａｌｌｙ ａｐｐｒｏａｃｈｅｓ ｔｏ ｔｈｅ ｌｅｖｅｌ ｓｐｅｃｉｆｉｅｄ ｉｎ ｔｈｅ
ｓｔａｎｄａｒｄ ｏｆ ｔｈｅ ｓｔｅｅｌ． Ｆｉｎａｌｌｙ，ｉｔ ｗｉｌｌ ｂｅｃｏｍｅ ａ ｗａｓｔｅ． Ｉｔ ｗａｓ ｅｓｔｉｍａｔｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ
ｍａｒｋｅｔ ｄｅｍａｎｄ ｏｎ ｈｉｇｈ ａｌｌｏｙ ｓｔｅｅｌｓ ａｓ ｓｔａｉｎｌｅｓｓ ｓｔｅｅｌｓ ｗｏｕｌｄ ｒａｐｉｄｌｙ ｇｒｏｗ． Ｓｏ
ｔｈｅ ｓｃｒａｐｓ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｌｏｗ ｐｈｏｓｐｈｏｒｏｕｓ ｉｓ ｕｒｇｅｎｔｌｙ ｎｅｅｄｅｄ ｉｎ ａ ｇｒｅａｔ ｄｅａｌ．

Ｏｎ ｔｈｅ ｏｔｈｅｒ ｈａｎｄ，ｔｈｅ ｓｔａｎｄａｒｄｓ ｏｆ ｓｏｍｅ ｈｉｇｈ ａｌｌｏｙ ｓｔｅｅｌｓ，ｗｈｉｃｈ ａｒｅ ｄｅｓ
ｉｇｎａｔｅｄ ｆｏｒ ｅｘｔｒｅｍｅｌｙ ｓｅｖｅｒｅ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ ｏｎｌｙ，ａｌｌｏｗ ａ ｖｅｒｙ ｌｏｗ ｐｈｏｓｐｈｏｒｏｕｓ
ｃｏｎｔｅｎｔ． Ｆｏｒ ｅｘａｍｐｌｅ，ｉｔ ｉｓ ｃｌａｉｍｅｄ ｔｈａｔ W［P］ < 0. 015% 0. 020% ｉｆ ｔｈｅ ｓｔａｉｎ
ｌｅｓｓ ｓｔｅｅｌ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｗｉｌｌ ｃｏｎｔａｃｔ ｗｉｔｈ ｕｒｅａ ｏｒ ｎｉｔｒｉｃ ａｃｉｄ． Ｉｆ ｔｈｅ ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ ｔｏ ｃｏｒｒｏ
ｓｉｖｅ ｆａｔｉｇｕｅ ａｎｄ ｗｅｌｄｉｎｇ ｃｒａｃｋ ｉｓ ｈｉｇｈｌｉｇｈｔｅｄ ｔｈｅ ｐｈｏｓｐｈｏｒｏｕｓ ｃｏｎｔｅｎｔ ｓｈｏｕｌｄ ｂｅ
ｄｅｃｒｅａｓｅｄ ｔｏ ｌｅｓｓ ｔｈａｎ（100 50）× 10 - 4 % . Ａｎｄ Ｋｏｒｏｓ Ｐ Ｊ ｅｔ ａｌ． ｅｓｔｉｍａｔｅｄ ｔｈａｔ
ｄｅｐｈｏｓｐｈｏｒｏｕｓ ｔｏ 14 × 10 - 4 % ｗｉｌｌ ｂｅ ｗａｎｔｅｄ［1］．

Ｓｏ ｆａｒ ｎｏ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ｆｏｒ ｄｅｐｈｏｓｐｈｏｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｔａｉｎｌｅｓｓ ｓｔｅｅｌｓ ｃａｎ ｂｅ ｗｉｄｅｌｙ
ａｄｏｐｔｅｄ ｉｎ ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ｓｃａｌｅ． Ｔｈｉｓ ｗｉｌｌ ｂｅ ｏｎｅ ｏｆ ｔｈｅ ｍａｊｏｒ ｒｅｓｅａｒｃｈ ｐｒｏｊｅｃｔｓ ｉｎ ｔｈｅ
ｃｏｍｉｎｇ ｃｅｎｔｕｒｙ． Ｔｈｉｓ ｐａｐｅｒ ｄｅｖｏｔｅｓ ｔｏ ａ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ ｓｔｒａｔｅｇｙ ｏｆ ｏｘｉｄａｔｉｏｎａｌ
ｄｅｐｈｏｓｐｈｏｒｉｚａｔｉｏｎ ａｎｄ ｔｈｅ ｉｍｐｒｏｖｅｍｅｎｔ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎａｌ ｄｅｐｈｏｓｐｈｏｒｉｚａｔｉｏｎ．

1 Ｓｔｒａｔｅｇｙ ｏｆ Ｏｘｉｄａｔｉｏｎａｌ Ｄｅｐｈｏｓｐｈｏｒｉｚａｔｉｏｎ ｆｏｒ Ｓｔａｉｎｌｅｓｓ
Ｓｔｅｅｌｓ

Ａ ｃｏｎｃｅｐｔ ｐｒｏｐｏｓｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ａｕｔｈｏｒｓ［2］ａｓ“ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ａｍｏｎｇ ｅｌｅ
ｍｅｎｔｓ［Ｃｒ］，［Ｐ］ａｎｄ［Ｃ］”ｃａｎ ｂｅ ｕｓｅｄ ｔｏ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｅ ｔｈｅ ｓｔｒａｔｅｇｙ ｏｆ ｏｘｉｄａｔｉｏｎａｌ
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ｄｅｐｈｏｓｐｈｏｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｔａｉｎｌｅｓｓ ｓｔｅｅｌ． Ｔａｋｅ Ｃｒ18 ａｓ ａｎ ｅｘａｍｐｌｅ． Ｆｉｇ． 1 ｓｈｏｗｅｄ
ｔｈｅ ｔｙｐｉｃａｌ ｓｉｔｕａｔｉｏｎｓ． Ｔｈｒｅｅ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｍａｓｔｅｒ ａｌｌｏｙ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｉｎ
Ｆｉｇ． 1 ｗｅｒｅ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｂｙ ｍｅａｎｓ ｏｆ ＳＥＬＦＳＲｅＭ4 ｍｏｄｅｌ［3］． Ｉｔ ｃａｎ ｂｅ ｓｅｅｎ ｔｈａｔ
ｔｈｅ ｔｗｏ ｉｎｔｅｒｓｅｃｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｔｈｒｅｅ ｃｕｒｖｅｓ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔ ｔｗｏ ｃｒｉｔｉｃａｌ ｌｅｖｅｌｓ ｏｆ Ｗ［Ｃ］．
Ｔｈｅ ｆｉｒｓｔ ｃｒｉｔｉｃａｌ ｌｅｖｅｌ Ｗ［Ｃ］ＣＣｒ ｉｎｄｉｃａｔｅｓ ｔｈｅ ｎｅｃｅｓｓａｒｙ Ｗ［Ｃ］ ｉｎ ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｓ
ｆｏｒ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔｌｙ ｋｅｅｐｉｎｇ Ｗ［Ｃｒ］． Ｔｈｅ ｓｅｃｏｎｄ ｏｎｅ Ｗ［Ｃ］ＣＰ ｄｉｓｐｌａｙｓ ｔｈｅ ｌｉｍｉｔ ｆｏｒ ｔｈｅ
ｄｅｐｈｏｓｐｈｏｒｉｚａｔｉｏｎ ｉｎ ａｎ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ．

Ｆｉｇ． 1 Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ａｍｏｎｇ［Ｃｒ］，［Ｐ］，［Ｃ］ａｎｄ ｃｒｉｔｉｃａｌ ｌｅｖｅｌｓ ｏｆ Ｗ［Ｃ］

ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ
Ｗ［Ｃｒ］= 18，Ｗ［Ｐ］= 0． 02，Ｗ（Ｐ2Ｏ5） = 0． 05

1—［Ｃ］+ 0． 5｛Ｏ2｝ = ｛ＣＯ｝；2—［Ｐ］+ 2． 5｛Ｏ2｝ = （ＰＯ2． 5）；3—［Ｃｒ］+ 1． 5｛Ｏ2｝ = （ＣｒＯ1． 5）

Ｆｉｇ． 1（ａ）ｓｈｏｗｅｄ ｔｈｅ ｓｉｔｕａｔｉｏｎ ｆｏｒ ｔｈｅ ｃａｓｅ ｕｓｉｎｇ ＢａＯ ｂａｓｅ ｆｌｕｘｅｓ ｔｏ ｄｅ
ｐｈｏｓｐｈｏｒｉｚａｔｉｏｎ ｕｎｄｅｒ 1 773 Ｋ． Ｉｔ ｉｓ ｅａｓｙ ｔｏ ｆｉｎｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｔｗｏ ｃｒｉｔｉｃａｌ ｐｏｉｎｔｓ ｄｅ
ｆｉｎｅ ａ ｒａｎｇｅ ｏｆ Ｗ［Ｃ］． Ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｐｒｏｃｅｓｓ ｔｈｅ ｄｅｐｈｏｓｐｈｏｒｉｚａｔｉｏｎ ｒａｔｉｏ ｗｉｌｌ ｂｅ ｏｐ
ｔｉｍｉｚｅｄ ｉｆ Ｗ［Ｃ］ ｉｓ ｊｕｓｔ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ．

Ｔｈｅ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ｄｅｐｈｏｓｐｈｏｒｉｚａｔｉｏｎ ｆｏｒ ｔｈｅ ｃａｓｅ ｕｓｉｎｇ ＣａＯ ｂａｓｅ ｆｌｕｘｅｓ ｗａｓ
ｓｈｏｗｎ ｉｎ Ｆｉｇ． 1（ｃ）． Ａｃｃｏｒｄｉｎｇ ｔｏ ｔｈｅ ｏｐｅｒａｔｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｆ 1 573 Ｋ，ｔｈｅ ｃａ
ｐａｃｉｔｙ ｏｆ ｐｈｏｓｐｈｏｒｏｕｓ ａｃｉｄ ｒａｄｉｃａｌ ｓｈｏｕｌｄ ｂｅ ｌｇ（ＣＰＯ3 -

4

） = 25． 7． Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ ｔｈｅ
ｃｕｒｖｅ ｏｆ［Ｃ］ＣＯ ｉｓ ａｌｗａｙｓ ｏｖｅｒ ｔｈａｔ ｏｆ［Ｐ］（Ｐ2Ｏ5）． Ｉｎ ｔｈｉｓ ｃａｓｅ，ａ ｑｕｉｔｅ ｈｉｇｈ
ｏｐｅｒａｔｉｎｇ ｏｘｙｇｅｎ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｃａｎ ｂｅ ｕｓｅｄ ｗｉｔｈｏｕｔ ｗｏｒｒｙｉｎｇ ａｂｏｕｔ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔｌｙ ｋｅｅｐ
ｉｎｇ Ｗ［Ｃｒ］ａｎｄ ｔｈｅ ｄｉｓｔｕｒｂｉｎｇ ｆｏｒ ｄｅｐｈｏｓｐｈｏｒｉｚａｔｉｏｎ ｉｆ Ｗ［Ｃ］ > Ｗ［Ｃ］ＣＣｒ ．

Ｇｅｎｅｒａｌｌｙ，ｌｏｗ ｏｐｅｒａｔｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｆａｃｉｌｉｔａｔｅｓ ｄｅｐｈｏｓｐｈｏｒｉｚａｔｉｏｎ． Ｆｏｌｌｏｗ
ｉｎｇ ｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｏｆ ｏｐｅｒａｔｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ｔｈｅ ｆｉｒｓｔ ｃｒｉｔｉｃａｌ ｌｅｖｅｌ Ｗ［Ｃ］ＣＣｒ ｓｈｉｆｔｓ ｔｏ
ｔｈｅ ｌｅｆｔ，ｈｏｗｅｖｅｒ，ｔｈｅ ｓｅｃｏｎｄ ｃｒｉｔｉｃａｌ ｌｅｖｅｌ Ｗ［Ｃ］ＣＰ ｓｈｉｆｔ ｔｏ ｔｈｅ ｌｅｆｔ ｍｏｒｅ ｑｕｉｃｋｌｙ．
Ｆｉｇ． 1（ｂ） ｉｎｄｉｃａｔｅｅｄ ａ ｌｉｍｉｔｉｎｇ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ，ｎａｍｅｌｙ ｔｗｏ ｃｒｉｔｉｃａｌ ｐｏｉｎｔｓ ｃｌｏｓｅ ｔｏ
ｅａｃｈ ｏｔｈｅｒ． Ｉｎ ｔｈｉｓ ｃａｓｅ，ｔｈｅ ｏｎｌｙ ｗａｙ ｆｏｒ ｄｅｐｈｏｓｐｈｏｒｉｚａｔｉｏｎ ｉｓ ｔｏ ｓｅｅｋ ｔｈｅ ｈｅｌｐ
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Ｆｉｇ． 2 Ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅ ｏｆ ｄｅｐｈｏｓｐｈｏｒｉｚａｔｉｏｎ
ｄｅｇｒｅｅ ｏｎ Ｗ［Ｃ］ ｉｎ ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ｔｒｉａｌｓ
ｏｆ ｏｘｉｄａｔｉｏｎａｌ ｄｅｐｈｏｓｐｈｏｒｉｚａｔｉｏｎ

Ａｇｅｎｔ Ｗ［Ｃｒ］ Ｔ ／ Ｋ
1—ＢａＯｂａｓｅｄ 15 1 608

2—ＢａＯｂａｓｅｄ 18 1 813

3—ＢａＯｂａｓｅｄ 15 1 823

4—ＣａＯｂａｓｅｄ 15 1 573

5—Ｎａ2ＯＮａＦ 18 1 673

6—Ｎａ2ＯＮａＦ 18 1 773

ｏｆ ａ ｎｏｎｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｏｐｅｒａｔｉｏｎ． Ｔｈａｔ
ｉｓ ｔｏ ｋｅｅｐ ａ ｈｉｇｈ ａＦｅＯ ｏｎ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ
ｏｆ ｍｅｔａｌｆｌｕｘ．

Ｆｉｇ． 3 Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｓ ｏｆ Ｗ［Ｐ］ａｎｄ Ｗ［Ｐ2Ｏ5］ｏｎ ｔｈｅ ｃｒｉｔｉｃａｌ Ｗ［Ｃ］

1 723 K，W［Cr］ = 18% ，lgCPO3 -
4

= 23. 6

Ｆｉｇ． 2 ｓｕｍｍａｒｉｚｅｄ ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ
ｍａｎｙ ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ． Ｏｎｅ
ｍａｙ ｂｅ ｓｕｒｅ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｐｅａｋ ｏｆ ｄｅｐｈｏｓ
ｐｈｏｒｉｚａｔｉｏｎ ｒａｔｉｏ ｉｓ ｉｎ ａ ｇｏｏｄ
ａｇｒｅｅｍｅｎｔ ｗｉｔｈ Ｆｉｇ． 1． Ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｓ
ｏｆ Ｗ［Ｐ］ ａｎｄ Ｗ［Ｐ2Ｏ5］

ｏｎ ｔｈｅ ｃｒｉｔｉｃａｌ
Ｗ［Ｃ］ｗｅｒｅ ｓｈｏｗｎ ｉｎ Ｆｉｇ． 3． Ｉｆ ｔｈｅ ｆｉ
ｎａｌ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｐｈｏｓｐｈｏｒｏｕｓ ｉｓ ｒｅｑｕｉｒｅｄ
ｔｏ ｂｅ ｑｕｉｔｅ ｌｏｗ ｏｒ ｔｈｅ ｏｒｉｇｉｎａｌ ｃｏｎｔｅｎｔ
ｏｆ Ｗ［Ｐ2Ｏ5］

ｈａｐｐｅｎｓ ｔｏ ｂｅ ｑｕｉｔｅ ｈｉｇｈ，

ｔｈｅｎ Ｗ［Ｃ］ＣＰ ｗｉｌｌ ｂｅ ｏｂｖｉｏｕｓｌｙ ｄｅ
ｃｒｅａｓｅｄ．

Ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｉｎ Ｆｉｇ． 1 ａｎｄ
Ｆｉｇ． 2，ｉｔ ｃａｎ ｂｅ ｃｏｎｃｌｕｄｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎａｌ ｄｅｐｈｏｓｐｈｏｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｔａｉｎｌｅｓｓ
ｓｔｅｅｌ ｈａｓ ｔｏ ｂｅ ｃａｒｒｉｅｄ ｏｕｔ ｉｎ ａ ｂａｔｈ ｗｉｔｈ ｈｉｇｈ Ｗ［Ｃ］． Ｆｏｒ ＢａＯ ｂａｓｅｄ ｆｌｕｘｅｓ W［C］

= 2% ｉｓ ｎｅｅｄｅｄ，ｆｏｒ ＣａＯ ｂａｓｅｄ ｆｌｕｘｅｓ Ｗ［Ｃ］ ｓｈｏｕｌｄ ｂｅ ｈｉｇｈｅｒ ｔｈａｎ 5% . Ｔｈｉｓ
ｍａｋｅｓ ｓｅｎｓｅ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｏｘｉｄａｔｉｏｎａｌ ｄｅｐｈｏｓｐｈｏｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｔａｉｎｌｅｓｓ ｓｔｅｅｌ ｉｓ
ｏｎｌｙ ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｔｏ ｂｅ ａｄｏｐｔｅｄ ａｓ ａ ｓｔｅｐ ｏｆ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ．

Ｉｆ ｔｈｅ ｍａｓｔｅｒ ａｌｌｏｙ ｏｆ ｓｔａｉｎｌｅｓｓ ｓｔｅｅｌｓ ｐｒｏｄｕｃｅｄ ｂｙ ａ ｓｍｅｌｔｉｎｇ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ
ｐｒｏｃｅｓｓ ｃｏｎｔａｉｎｓ ｍｏｒｅ ｐｈｏｓｐｈｏｒｏｕｓ，ｔｈｅｎ ｆｏｌｌｏｗｉｎｇ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ａ ｄｅｐｈｏｓｐｈｏｒｉｚａ
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ｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｄｕｒｅ ｉｓ ｎｅｃｅｓｓａｒｙ． Ｗｈｅｎ ｔｈｅ ｍａｓｔｅｒ ａｌｌｏｙ ｉｓ ｔａｐｐｅｄ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｂａｔｈ，ｉｔ ｉｓ
ａｌｍｏｓｔ ｓａｔｕｒａｔｅｄ ｂｙ ｃａｒｂｏｎ，ｍｅａｎｗｈｉｌｅ，ｓｏｍｅ ｓｌａｇｓ ｔｏｇｅｔｈｅｒ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｍａｓｔｅｒ ａｌ
ｌｏｙ ａｌｓｏ ｆｌｏｗ ｉｎｔｏ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｏｒ ｆｏｒ ｄｅｐｈｏｓｐｈｏｒｉｚａｔｉｏｎ，ｉｎ ｗｈｉｃｈ ｓｏｍｅ Ｃｒ2Ｏ3 ａｒｅ ｉｎ
ｃｌｕｄｅｄ． Ｔｈｉｓ ｉｓ ｊｕｓｔ ｔｈｅ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ ｔｏ ｒｕｎ ｏｘｉｄａｔｉｏｎａｌ ｄｅｐｈｏｓｐｈｏｒｉｚａｔｉｏｎ
ｒｅｌｙｉｎｇ ｏｎ ＣａＯｂａｓｅｄ ｆｌｕｘ．

2 Ｒｅｓｅａｒｃｈ ｏｎ Ｉｍｐｒｏｖｅｍｅｎｔ ｏｆ Ｒｅｄｕｃｔｉｏｎａｌ Ｄｅｐｈｏｓｐｈｏｒｉｚａ
ｔｉｏｎ ｆｏｒ Ｓｔａｉｎｌｅｓｓ Ｓｔｅｅｌｓ

2． 1 Ｓｔｒａｔｅｇｙ

Ｉｎ ｔｈｅ ｐｅｒｉｏｄ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｅｎｄ ｏｆ 1970 ｔｏ ｔｈｅ ｂｅｇｉｎｎｉｎｇ ｏｆ 1980 ｔｈｅ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ
ａｌ ｄｅｐｈｏｓｐｈｏｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｔａｉｎｌｅｓｓ ｓｔｅｅｌｓ ｗａｓ ｏｎｅ ｏｆ ｔｈｅ ｈｉｇｈｌｉｇｈｔｅｄ ｐｒｏｊｅｃｔｓ ｆｏｒ ｔｈｅ
ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ ｍｅｔａｌｌｕｒｇｉｓｔ ｃｉｒｃｌｅｓ． Ｍａｉｎｌｙ ｔｈｅｓｅ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ ｗｅｒｅ ｃａｒｒｉｅｄ ｏｕｔ ｕｎｄｅｒ
ａｉｒ． Ｉｔ ｗａｓ ｓｕｍｍａｒｉｚｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅｓｅ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ ｇｏｔ ｔｈｅ ｆｏｌｌｏｗｉｎｇ ｄｉｆｆｉｃｕｌｔｉｅｓ ｔｏ ｂｅ
ｓｏｌｖｅｄ：

（1）Ｉｎ ｔｈｅ ｌａｓｔ ｐｈａｓｅ ｏｆ ｔｈｅ ｄｅｐｈｏｓｐｈｏｒｉｚａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｔｈｅ ｒｅｐｈｏｓｐｈｏｒｉｚａｔｉｏｎ
ｐｈｅｎｏｍｅｎｏｎ ｕｓｅｄ ｔｏ ａｐｐｅａｒ，ａｎｄ ｔｈｉｓ ｃａｕｓｅｓ ｔｈｅ ｔｏｔａｌ ｄｅｐｈｏｓｐｈｏｒｉｚａｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎ
ｃｙ ｕｎａｃｃｅｐｔａｂｌｅ．

（2）Ｔｈｅ ｒａｔｉｏ ｏｆ Ｃａ ｕｔｉｌｉｚｅｄ ｅｘａｃｔｌｙ ｆｏｒ ｄｅｐｈｏｓｐｈｏｒｉｚａｔｉｏｎ ｉｓ ｑｕｉｔｅ ｌｏｗ，ｓｏ
ｔｈｅ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｃｏｓｔ ｉｓ ｒｅｌａｔｉｖｅｌｙ ｈｉｇｈ．

（3）Ｔｈｅ ｐｒｏｄｕｃｔ ｏｆ ｔｈｅ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｉｓ ｎｏｔ ｔｈｅ ｓｔａｂｌｅ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ Ｃａ3（ＰＯ4）2 ，

ｂｕｔ ｉｎｓｔｅａｄ ｔｈｅ ｕｎｓｔａｂｌｅ ｐｈｏｓｐｈｉｄｅ Ｃａ3Ｐ2 ． Ｏｎｃｅ ｔｈｅ ｌａｔｅｒ ｒｅａｃｔｓ ｗｉｔｈ ｗａｔｅｒ ｔｈｅｎ
ＰＨ3 ｇａｓ ｗｉｌｌ ｂｅ ｅｍｉｔｔｅｄ，ｗｈｉｃｈ ｉｓ ｖｅｒｙ ｖｉｒｕｌｅｎｔ．

Ｃｅｒｔａｉｎｌｙ，ｔｈｅ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎａｌ ｄｅｐｈｏｓｐｈｏｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｔａｉｎｌｅｓｓ ｓｔｅｅｌ ｃａｎ ｎｏｔ ｂｅ ａ
ｄｏｐｔｅｄ ｏｎ ａｎ ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ｓｃａｌｅ ｕｎｔｉｌ ｔｈｅ ａｆｏｒｅｍｅｎｔｉｏｎｅｄ ｔｈｒｅｅ ｐｒｏｂｌｅｍｓ ｈａｖｅ ｂｅｅｎ
ｓｏｌｖｅｄ． ＳＥＬＦ ｓｕｇｇｅｓｔｓ ａ ｓｉｍｐｌｅ ｓｔｒａｔｅｇｙ ｔｈａｔ ｌｅｔ ｔｈｅ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎａｌ ｐｈｏｓｐｈｏｒｉｚａｔｉｏｎ
ｐｒｏｃｅｓｓ ｔｏ ｂｅ ｃａｒｒｉｅｄ ｏｕｔ ｉｎ ａ ｓｅａｌｅｄ ｃｈａｍｂｅｒ． Ｉｎ ｔｈｉｓ ｃｈａｍｂｅｒ ｉｔ ｉｓ ｅａｓｙ ｔｏ ｋｅｅｐ
ａ ｓｔａｂｌｅ ａｎｄ ｖｅｒｙ ｌｏｗ ｏｘｙｇｅｎ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ． Ａｆｔｅｒ ｔｈｅ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ ｄｅｐｈｏｓｐｈｏｒｉｚｉｎｇ ａ
ｇｅｎｔ ｉｓ ｃｏｍｐｌｅｔｅｄ，ｉｔ ｉｓ ｃｌａｉｍｅｄ ｔｏ ｔａｐｐｉｎｇ ｏｎｌｙ ｔｈｅ ｍｏｌｔｅｎ ｓｔｅｅｌ ｏｎ ｔｉｍｅ ｉｓ ｐｏｓｓｉ
ｂｌｅ． Ｔｈｉｓ ｐｒｏｃｅｄｕｒｅ ｍａｋｅｓ ｔｈｅ ｍｅｔａｌ ｔｏ ｂｅ ｓｅｐａｒａｔｅｄ ｆｒｏｍ ｓｌａｇ，ａｎｄ ｓｏ ｔｈｅ ｒｅ
ｐｈｏｓｐｈｏｒｉｚａｔｉｏｎ ｃａｎ ｂｅ ｆｕｌｌｙ ｒｅｓｔｒａｉｎｅｄ． Ｓｏ ｔｈｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎａｌ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｏｆ ｔｈｅ ｓｌａｇ
ｉｎ ｔｈｅ ｓｅａｌｅｄ ｃｈａｍｂｅｒ ｃａｎ ｂｅ ｆｏｌｌｏｗｅｄ ｔｏ ｃａｕｓｅ Ｃａ3Ｐ2 ｂｅｃｏｍｅｓ Ｃａ3（ＰＯ4）2 ．
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Ｆｉｇ． 4 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｈｉｇｈｐｒｅｓｓｕｒｅ
ｒｅａｃｔｏｒ

1—Ｗｉｒｅ ｆｅｅｄｅｒ；2—Ｓａｍｐｌｉｎｇ ｒｏｄｓ；3—Ａｉｒｐｒｏｏｆ
ｆｏｒ ｆｅｅｄｉｎｇ；4—Ａｉｒｐｒｏｏｆ ｆｏｒ Ｓａｍｐｌｉｎｇ；5—Ｒｅ
ｌｉｅｆ ｖａｌｖｅ；6—Ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｇａｕｇｅ；7—Ｏｕｔｌｅｔ；8—

Ｅｎｔｒｅｎｃｅ； 9—Ｖａｃｃｕｍ ｐｕｍｐ； 10—Ｖａｃｕｕｍ
ｇａｕｇｅ；11—Ｅｎｔｒｅｎｃｅ ｆｏｒ ｉｎｄｕｃｔｉｖｅ ｃｏｉｌ；12—Ｉｎ
ｄｕｃｔｉｏｎ ｆｕｒｎａｃｅ

Ｉｎ ｏｒｄｅｒ ｔｏ ｉｍｐｒｏｖｅ ｔｈｅ ｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ ｒａｔｉｏ ｏｆ Ｃａ，ｔｈｅ ｆｏｌｌｏｗｉｎｇ ａｒｅ ｃｌａｉｍｅｄ：

（1）Ｂｅｆｏｒｅ ｔｈｅ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ Ｃａ，ｔｈｅ ｂａｔｈ ｍｕｓｔ ｂｅ ｄｅｏｘｉｄｉｚｅｄ ｄｅｅｐｌｙ ａｎｄ
ｃｏｖｅｒｅｄ ｗｉｔｈ ａ ｇｏｏｄ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎａｌ ｓｌａｇ．

（2）Ｔｈｅ ｗｉｒｅ ｆｅｅｄｉｎｇ，ｉｎｓｔｅａｄ ｏｆ ｉｎｊｅｃｔｉｏｎ，ｓｈｏｕｌｄ ｂｅ ｓｅｌｅｃｔｅｄ ａｓ ｔｈｅ ｗａｙ
ｔｏ ａｄｄ Ｃａ．

（3）Ｉｔ ｉｓ ｂｅｔｔｅｒ ｔｏ ｆｅｅｄ ａ ｎｏｔ ｂｕｌｋｙ ｗｉｒｅ ｆｏｒ ｓｅｖｅｒａｌ ｔｉｍｅｓ． Ｅａｃｈ ｔｉｍｅ ｔｈｅ
ｆｅｅｄｅｄ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ Ｃａ ｃｏｕｌｄ ｂｅ ａｌｍｏｓｔ ｅｘｈａｕｓｔｅｄ ｉｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｂａｔｈ．

（4）Ｆｕｒｔｈｅｒｍｏｒｅ，ｋｅｅｐｉｎｇ ａ ｈｉｇｈｅｒ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｏｆ Ａｒ ｉｎ ｔｈｅ ｓｅａｌｅｄ ｃｈａｍｂｅｒ
ｗｏｕｌｄ ｂｅ ｕｓｅｆｕｌ ｔｏ ｒｅｓｔｒａｉｎ ｔｈｅ ｅｖａｐｏｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ａｄｄｅｄ Ｃａ．

2． 2 Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

Ａ ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ｓｅａｌｅｄ ｒｅａｃｔｏｒ ｕｓｅｄ ｉｎ ｔｈｉｓ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ｗａｓ
ｓｈｏｗｎ ｉｎ Ｆｉｇ． 4． Ａｎｄ Ｔａｂｌｅ 1 ｇｉｖｅｎ ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｃｒａｐ，ｔｈｅ ＣａＳｉ ｗｉｒｅ
ａｓ ｗｅｌｌ ａｓ ａｕｘｉｌｉａｒｙ ａｇｅｎｔｓ． Ｆｉｇ． 5 ｉｌｌｕｓｔｒａｔｅｄ ｔｈｅ ｆｌｏｗ ｃｈａｒｔ ａｎｄ ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ
ｐｒｏｃｅｄｕｒｅｓ． Ｆｉｇ． 6 ａｎｄ Ｔａｂｌｅ 2 ｅｘｈｉｂｉｔｅｄ ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｔｈｉｓ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎ．
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Ｔａｂｌｅ 1 Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ｓｃｒａｐ，ＣａＳｉ ｗｉｒｅ ａｓ ｗｅｌｌ ａｓ ａｕｘｉｌｉａｒｙ ａｇｅｎｔｓ

Ｋｉｎｄｓ
Compositions /%

Ｃ Ｓｉ Ｍｎ Ｐ Ｓ Ｃｒ Ｎｉ Ｃａ

1Ｃｒ18Ｎｉ9Ｔｉ < 0． 12 < 0． 15 0． 8 2． 0 ≤0． 045 ≤0． 030 17 20 8 11

ＦｅＰ 24． 1

ＣａＳｉ 0． 5 58． 5 29． 21

Ｌｉｍｅ Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌ ｌｉｍｅ：ＷＣａＯ > 75

Ｆｌｕｏｒｉｔｅ Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌ ｆｌｕｏｒｉｔｅ：ＷＣａＦ2
> 90

20 ｋｇ ｓｃｒａｐ
ｍｅｌｔｅｄ

Ｔｅｍｐ． Ｍｅａｓ． ，

Ｓａｍｐｌｉｎｇ→
1

Ａｄｄ ＣａＯ，ＣａＦ2 ，
→

ＣａＳｉ ｆｌｕｘｅｓ
Ｔｅｍｐ． ａｄｊｕｔｉｎｇ，

1 773 1 823
→ Ｋ

Ｗ［Ｐ］，Ｗ［Ｃ］→
ａｄｊｕｔｉｎｇ

Ｄｅｏｘｉｄａｔｉｏｎ
ｗｉｔｈ Ａ

↓


1

Ｃｏｖｅｒｅｄ，Ｖａｃｕｕｍｉｚｅｄ
Ｆｉｌｌｅｄ ｗｉｔｈ Ａｒ ←

2

Ｗｉｒｅ ｆｅｅｄｉｎｇ（4 7 ｋｇ ／ ｔ）
＜ － － ＞ Ｓａｍｐｌｉｎｇ，3 4

←ｃｙｃｌｅｓ←Ｅｎｄ

Ｆｉｇ． 5 Ｆｌｏｗ ｃｈａｒｔ ａｎｄ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｐｒｏｃｅｄｕｒｅｓ

Ｔａｂｌｅ 2 Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ａｎｄ ｒｅｓｕｌｔｓ

Ｈｅａｔ Ｎｏ． 1 2 3 4 5 6

ＰＡｒ（ＭＰａ） 0． 1 0． 1 0． 2 0． 2 0． 2 0． 3

Ｗ［Ｐ］ｉ 0． 041 0． 045 0． 053 0． 057 0． 056 0． 050

Ｗ［Ｐ］ｅ 0． 009 0． 028 0． 035 0． 020 0． 025 0． 020①

ΔＷ［Ｐ］／Ｗ［Ｐ］ｉ（%） 78． 0 37． 8 34． 0 64． 9 55． 4 60． 0①

Ｗ［Ｃ］ｉ 0． 41 0． 32 0． 50 0． 76 0． 45 0． 65

Ｗ［Ｃ］ｅ 0． 30 0． 06 0． 59 0． 10 0． 37

ＣａＳｉ ｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎ（ｋｇ ／ ｔ） 79 79 53 79 79 66

ωＣａ（ｋｇ ／ ｔ） 23 23 15 23 23 19

ωＣａ ／ ΔＷ［Ｐ］（ｋｇ ／ 0． 001 ／ ｔ） 0． 72 1． 35 0． 83 0． 62 0． 74 0． 63①

① Ｒｅｐｈｏｓｐｈｕｒｉｚａｔｉｏｎ ｗａｓ ｎｏｔ ｃｏｎｓｉｄｅｒｅｄ．
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Ｆｉｇ． 6 Ｄｅｐｈｏｓｐｈｏｒｉｚａｔｉｏｎ ｂｙ ＣａＳｉ
ｕｎｄｅｒ 0． 1 ＭＰａ ｐｒｅｓｓｕｒｅ

Ｆｉｇ． 7 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ａ
［Ｃ］

ｏｎ ｄｅｐｈｏｓｐｈｏｒｉｚａｔｉｏｎ
ｗｉｔｈ Ｃａ

2． 3 Ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ

（1）Ｉｎ ｏｒｄｅｒ ｔｏ ｐｅｒｆｏｒｍ ｄｅｐｈｏｓｐｈｏｒｉｚａｔｉｏｎ ｅｉｔｈｅｒ ＣａＳｉ ｏｒ ＣａＣ2 ｗｉｒｅ ｃａｎ ｂｅ
ｕｓｅｄ． ＣａＣ2 ｉｓ ｃｈｅａｐｅｒ ｂｕｔ ｄｉｆｆｉｃｕｌｔ ｔｏ ｍａｉｎｔａｉｎ． Ｉｎ ｔｈｉｓ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ＣａＳｉ ｗｉｒｅ
ｗａｓ ｕｓｅｄ．

（2） Ｉｎ ｔｈｉｓ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ｔｈｅ ｏｒｉｇｉｎａｌ ｐｈｏｓｐｈｏｒｏｕｓ ｃｏｎｔｅｎｔ ｗａｓ 0. 040%

0. 057% . Ｉｆ ｔｈｅ ｆｅｅｄｅｄ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ Ｃａ ｒｅａｃｈｅｄ 23 ｋｇ ／ ｔ，ｔｈｅ ｄｅｐｈｏｓｐｈｏｒｉｚａｔｉｏｎ ｒａｔｉｏ
ｃｏｕｌｄ ｂｅ 55. 4% 78. 0% . Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔ ｗａｓ ｏｂｖｉｏｕｓｌｙ ａｆｆｅｃｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｄｅｏｘｉｄｉｚｅｄ ｄｅ
ｇｒｅｅ ａｎｄ ／ ｏｒ ｔｈｅ Ｗ［Ｃ］． Ｔａｋｉｎｇ ｔｈｅ Ｎｏ． 2 ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ａｓ ａｎ ｅｘａｍｐｌｅ，ｔｈｅ ｄｅｐｈｏｓ
ｐｈｏｒｉｚａｔｉｏｎ ｒａｔｉｏ ｗａｓ ｏｎｌｙ 37. 8% ｂｅｃａｕｓｅ ｔｈｅ ｆｅｅｄｅｄ Ｃａ ｗａｓ ｃｏｎｓｕｍｅｄ ｅｉｔｈｅｒ ｉｎ
ｄｅｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｒ ｉｎ ｔｈｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ＣａＣ2：

Ca（L）+ 2［C］= CaC2

Ｆｉｇ． 7 ｄｅｓｃｒｉｂｅｄ ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ａ
［Ｃ］

ｏｎ ｄｅｐｈｏｓｐｈｏｒｉｚａｔｉｏｎ ｒａｔｉｏ［4］． Ｉｔ ｓｅｅｍｓ
ｔｈａｔ ｔｈｅ ｃｒｉｔｉｃａｌ ａ

［Ｃ］
ｉｓ ａｂｏｕｔ 0． 5 0． 7．

（3） Ｉｎ ｔｈｉｓ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ｔｈｅ ｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ ｒａｔｉｏ ｏｆ Ｃａ ｆｏｒ ｄｅｐｈｏｓｐｈｏｒｉｚａｔｉｏｎ
（ηＣａ）ｄｅｆｉｎｅｄ ａｓ（ωＣａ ／ ΔＷ［ｐ］）ｉｓ（0． 62 0． 77）ｋｇ ／ 0． 001 ／ ｔ． Ｄｏｕｂｔｌｅｓｓｌｙ，ｔｈｉｓ
ｒｅｓｕｌｔ ｃａｎ ｂｅ ｉｍｐｒｏｖｅｄ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ ｔｈｒｏｕｇｈ ｔｈｅ ｆｏｌｌｏｗｉｎｇ ｔｈｒｅｅ ｗａｙｓ：

① Ｔｈｅ ｌａｒｇｅｒ ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｃａｌｅ ａｎｄ ｔｈｅ ｄｅｅｐｅｒ ｔｈｅ ｂａｔｈ，ｔｈｅ ｌｏｗｅｒ ｔｈｅ
ｌｏｓｔ Ｃａ．

② Ｂｅｆｏｒｅ ｗｉｒｅ ｆｅｅｄｉｎｇ ａｄｄ ａ ｓｕｉｔａｂｌｅ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ＣａＣ2 ｉｎｔｏ ｔｈｅ ｓｌａｇ．
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Ｆｉｇ． 8 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ
ｒｅａｃｔｏｒ ｆｏｒ ｐｉｌｏｔ ｔｅｓｔ

1—Ｌａｄｌｅ； 2—Ｈｙｄｒａｕｌｉｃ ｒｏｄ； 3—Ｌａｄｌｅ
ｃｏｖｅｒ； 4—Ｌｅａｄｉｎｇ ｐｉｐｅ； 5—Ｖａｌｖｅ；

6—Ｓｅａｌｅｄ ｒｏｏｍ ｆｏｒ ｗｉｒｅ ｆｅｅｄｅｒ；7—Ｓｌｉｄｅ
ｇａｔｅ；8—Ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｖａｌｖｅ；9—ＶＯＤ ｌａｄｌｅ

③ Ｔｈｅ ｒｅａｃｔｏｒ ｓｈｏｕｌｄ ｂｅ ｒｅｆｏｒｍｅｄ ａｓ
ｓｈｏｗｎ ｉｎ Ｆｉｇ． 8． Ｔｈｅ ｒｅａｃｔｏｒ ｕｓｅｄ ｉｎ ｔｈｉｓ
ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ｈａｄ ａ ｗｅａｋ ｐｏｉｎｔ，ｉ． ｅ． ｔｈｅ
ｌｅａｋａｇｅ ａｌｗａｙｓ ｈａｐｐｅｎｅｄ ｄｕｒｉｎｇ ｗｉｒｅ
ｆｅｅｄｉｎｇ． Ａｓ ａ ｒｅｓｕｌｔ，ｓｏｍｅ ａｉｒ ｗａｓ ｓｕｃｋｅｄ
ｉｎｔｏ ｔｈｅ ｃｈａｍｂｅｒ． Ａｎｄ ｔｈｅ ｈｉｇｈｅｒ ｔｈｅ ｇａｓ
ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｉｎ ｔｈｅ ｃｈａｍｂｅｒ，ｔｈｅ ｓｅｖｅｒｅｒ ｔｈｅ
ｌｅａｋａｇｅ． Ｓｏ ｉｎ ｔｈｉｓ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ｔｈｅ ｈｉｇｈｅｒ
ｔｈｅ Ａｒ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｉｎ ｔｈｅ ｃｈａｍｂｅｒ，ｔｈｅ ｓｅｖｅ
ｒｅｒ ｔｈｅ ｒｅｐｈｏｓｐｈｏｒｉｚａｔｉｏｎ． Ｔｈｉｓ ｍａｋｅｓ
ｓｅｎｃｅ ｔｈａｔ ｍａｉｎｔａｉｎｉｎｇ ａ ｖｅｒｙ ｌｏｗ ｏｘｙｇｅｎ
ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｉｎ ｔｈｅ ｃｈａｍｂｅｒ ｉｓ ｔｈｅ ｆｉｒｓｔ ｄｅ
ｍａｎｄ． Ｉｆ ｔｈｉｓ ｉｓ ｒｅａｌｉｚｅｄ ｔｈｅｎ ａｎ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ
Ａｒ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｗｉｌｌ ｆａｃｉｌｉｔａｔｅ ｔｏ ｌｏｗｅｒ ｔｈｅ
ｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎ ｏｆ Ｃａ．

（4）Ａｃｃｏｒｄｉｎｇ ｔｏ ｔｈｉｓ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ｔｈｅ
ｏｐｅｒａｔｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｃｏｕｌｄ ｔａｋｅ

1 773 1 823 Ｋ，ａｎｄ ｔｈｅ ｏｒｉｇｉｎａｌ Ｗ［Ｃ］ｃｏｕｌｄ ｂｅ 0. 5% 0. 7% .

（5）Ｔｈｅ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎａｌ ｄｅｐｈｏｓｐｈｏｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｔａｉｎｌｅｓｓ ｓｔｅｅｌ ｒｅｓｕｌｔｓ ｉｎ ｔｈａｔ ｔｈｅ
Ｗ［Ｃ］ｃａｎ ｒｅａｃｈ ｔｈｅ ｌｅｖｅｌ ｏｆ 1% ｉｆ ＣａＣ2 ｉｓ ｕｓｅｄ ｉｎ ｄｅｐｈｏｓｐｈｏｒｉｚａｔｉｏｎ． Ａｎｄ ｉｆ Ｃａ
Ｓｉ ｉｓ ｕｓｅｄ ｔｈｅｎ ｈｉｇｈ Ｗ［Ｓｉ］ ｃａｎ ｂｅ ｆｏｕｎｄ ａｆｔｅｒ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ． Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ，ｔｈｅ ｒｅｄｕｃ
ｔｉｏｎａｌ ｄｅｐｈｏｓｐｈｏｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｔａｉｎｌｅｓｓ ｓｔｅｅｌ ｉｓ ｏｎｌｙ ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｔｏ ｂｅ ａｃｃｅｐｔｅｄ ａｓ ａ
ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｐｒｏｃｅｄｕｒｅ． Ｉｎ ｏｒｄｅｒ ｔｏ ｍａｋｅ ｖａｒｉｏｕｓ ｋｉｎｄｓ ｏｆ ｒｅｔｕｒｎｉｎｇ ｓｔｅｅｌｓ ｂｅ
ｅａｓｉｌｙ ｕｔｉｌｉｚｅｄ ｉｎ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｓｔａｉｎｌｅｓｓ ｓｔｅｅｌ，ａ ｒｅｔｕｒｎ ｍｅｌｔｉｎｇ ａｎｄ ｍｅｒｇｉｎｇ ｐｒｏ
ｃｅｄｕｒｅ ｉｓ ａｄｏｐｔｅｄ ｉｎ ｓｏｍｅ ｓｔｅｅｌ ｗｏｒｋｓ． Ｉｔ ｉｓ ｂｅｔｔｅｒ ｔｏ ｃａｒｒｙ ｏｕｔ ｔｈｅ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎａｌ ｄｅ
ｐｈｏｓｐｈｏｒｉｚａｔｉｏｎ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｉｓ ｒｅｔｕｒｎ ｍｅｌｔｉｎｇ ａｎｄ ｍｅｒｇｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ．

3 Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ

Ｔｈｅ ｏｘｉｄｉｚｉｎｇ ｄｅｐｈｏｓｐｈｏｒｉｚａｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｉｎ ａ ｈｉｇｈ Ｗ［Ｃ］． Ｉｆ ＣａＯ ｂａｓｅｄ ｆｌｕ
ｘｅｓ ａｒｅ ｕｓｅｄ ａｆｔｅｒ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ Ｗ［Ｃ］ｗｉｌｌ ｂｅ ａｂｏｕｔ 4% 5% . Ｉｆ ＢａＯ ｂａｓｅｄ ｆｌｕｘｅｓ
ａｒｅ ｕｓｅｄ ｉｔ ｍａｙ ｂｅ ａｔ ｌｅａｓｔ ｏｖｅｒ 1% ，ａｎｄ ｔｈｅ ｓｌａｇ ｆｏｒｍｅｄ ｉｓ ａｌｓｏ ｐｏｌｌｕｔａｎｔ． Ｔｈｅ
ｒｅｄｕｃｉｎｇ ｄｅｐｈｏｓｐｈｏｒｉｚａｔｉｏｎ ｃａｕｓｅｓ ｅｉｔｈｅｒ ｈｉｇｈ Ｗ［Ｃ］ｏｒ ｈｉｇｈ Ｗ［Ｓｉ］ｉｆ ＣａＣ2 ｏｒ ＣａＳｉ
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ｉｓ ｕｓｅｄ ａｓ ｄｅｐｈｏｓｐｈｏｒｉｚａｔｉｏｎ ａｇｅｎｔ． Ｓｏ ｂｏｔｈ ｏｆ ｔｈｅｍ ｉｓ ｏｎｌｙ ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｔｏ ｂｅ ａｄｏｐｔ
ｅｄ ａｓ ａ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｐｒｏｃｅｄｕｒｅ． Ｉｎ ｏｒｄｅｒ ｔｏ ｏｐｔｉｍｉｚｅ ｔｈｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎａｌ ｄｅｐｈｏｓｐｈｏｒｉ
ｚａｔｉｏｎ ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｐｔ ｏｆ“ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ａｍｏｎｇ［Ｃｒ］，［Ｐ］，［Ｃ］ｔｈｒｅｅ ｅｌｅ
ｍｅｎｔｓ”ｗａｓ ｕｓｅｄ． Ｔｗｏ ｃｒｉｔｉｃａｌ ｖａｌｕｅｓ ｏｆ Ｗ［Ｃ］ｗｅｒｅ ｆｏｕｎｄ． Ｄｕｒｉｎｇ ｏｘｉｄｉｚｉｎｇ ｄｅ
ｐｈｏｓｐｈｏｒｉｚａｔｉｏｎ ｔｈｅ ａｃｔｕａｌ Ｗ［Ｃ］ ｓｈｏｕｌｄ ｌｏｃａｔｅ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｔｗｏ ｃｒｉｔｉｃａｌ ｐｏｉｎｔｓ．
Ｔｈｅ ｒｅｄｕｃｉｎｇ ｄｅｐｈｏｓｐｈｏｒｉｚａｔｉｏｎ ｓｈｏｕｌｄ ｂｅ ｃａｒｒｉｅｄ ｏｕｔ ｉｎ ａ ｓｅａｌｅｄ ｒｅａｃｔｏｒ，ｉｎ
ｗｈｉｃｈ ｖｅｒｙ ｌｏｗ ｏｘｙｇｅｎ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｉｓ ａｌｗａｙｓ ｋｅｐｔ． Ｉｆ ｔｈｅ ｏｐｅｒａｔｉｏｎ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ａｒｅ
ｓｕｉｔａｂｌｅ ｔｈｅｎ ｔｈｅ ｐｒｏｆｉｔ ｏｆ ｔｈｉｓ ｐｒｏｃｅｓｓ ｗｉｌｌ ｂｅ ｑｕｉｔｅ ｗｅｌｌ ａｎｄ ｎｏ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ｃｏｕｌｄ
ｂｅ ｗｏｒｒｉｅｄ．

Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ

［1 ］ Ｋｏｒｏｓ Ｐ Ｊ． Ｌａｄｌｅ Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｙ—Ｔｈｅ Ｎｅｘｔ Ｄｅｃａｄｅ． Ｉｒｏｎ ＆Ｓｔｅｅｌ Ｍａｋｅｒ，1986，13（12）：21

25

［2 ］ Ｚｈａｎｇ Ｘ Ｂ，ｅｔ ａｌ． Ｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ Ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ ｏｆ Ｑｕａｔｅｒｎａｒｙ Ｓｙｓｔｅｍｓ Ｕｓｉｎｇ ｔｈｅ
ＳｕｂＲｅｇｕｌａｒ Ｓｏｌｕｔｉｏｎ Ｍｏｄｅｌ． ＣＡＬＰＨＡＤ，1997，21（3）：311 320

［3 ］ Ｚｈａｎｇ Ｘ Ｂ，ｅｔ ａｌ． Ａ ＳｕｂＲｅｇｕｌａｒ Ｓｏｌｕｔｉｏｎ Ｍｏｄｅｌ Ｕｓｅｄ ｔｏ Ｐｒｅｄｉｃｔ ｔｈｅ Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ Ａｃｔｉｖｉ
ｔｉｅｓ ｏｆ Ｑｕａｔｅｒｎａｒｙ Ｓｙｓｔｅｍｓ． ＣＡＬＰＨＡＤ，1997，21（3）：301 309

［4 ］ Ｋｉｔａｍｕｒａ Ｋ，ｅｔ ａｌ． Ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｌｏｗ Ｐｈｏｓｐｈｏｒｏｕｓ Ｓｔａｉｎｌｅｓｓ Ｓｔｅｅｌ ｂｙ ｔｈｅ Ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ Ｄｅ
ｐｈｏｓｐｈｏｒｉｚａｔｉｏｎ Ｐｒｏｃｅｓｓ． Ｔｒａｎｓ ＩＳＩＪ，1984，24（8）：631 638
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冶金熔渣热力学性质的 ＳＲｅＳ 模型
?

摘要 通过对正规溶液模型的修正，并引入 CALPHAD 技术，构成了物

理意义明确和数学形式简洁的冶金熔渣亚正规（SReS）模型，这实际上是

SELF-SReM 模型的一种发展. 应用 SReS 模型对若干硅酸盐、两性化合物以

及简单离子二元熔体的热力学性质进行了计算，所得结果比正规溶液模型

能更好地符合实验事实.

火法冶金过程中总有熔渣参与反应，熔渣的热力学性质是控制和预测火

法冶金工艺过程必不可少的基础数据之一. 由于高温实验的困难，并且大多

数有实际应用价值的熔渣体系显示其热力学性质的非理想行为，单凭实验获

取它们的热力学数据是不现实的. 通过构筑理论模型，结合若干点实验数据，

预报熔渣的热力学性质，这是现阶段惟一可行的途径. 又因为炉渣微观结构

相当复杂，所以现有的熔渣理论模型均是在对其微观结构作某种简化处理

后，给出表观单元（如组成熔渣的化学计量化合物）与其热力学性质的关系.

在已有的熔渣热力学模型中，Lumsden［1］
和 Ban-Ya［2］

提出的冶金熔渣的正规

溶液（RS）模型，具有物理图像明晰、表达形式简洁等优点，因而在炼钢工艺

控制等方面得到了广泛的应用.

正规溶液模型将炉渣处理成简单的离子熔体，基于阴离子 O2 -
的半径比其

他阳离子的半径大得多的事实，认为所有的阳离子（Ca2 + ，Mg2 + ，Fe2 + ，Fe3 + ，

Si4 + ，Al3 + ，P5 +
等）均随机分布在由公用的阴离子（O2 - ）构成的网络中. 在假

设阳离子平均配位数不变的前提下，得到阳离子活度系数与其组成之间类似于

合金体系中 Darken 二次式的简单数学表达式. 应用正规溶液模型分析常规炼钢

 本文合作者：唐恺、蒋国昌、周国治、丁伟中、李福燊. 原发表于《金属学报》，36（5），

502 ～ 506（2000）
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炉渣，发现计算值与实验值的误差在 10% 以内
［2］. 但该模型不适用于强酸性、强

碱性或强氧化性炼钢炉渣，也不能准确地描述渣中两性化合物的行为
［3］，更不适

用于 Fe 合金、高炉等还原渣系
［4］. 事实上，阳离子的平均配位数是随熔渣组成的

改变而变化的. 根据分子动力学计算机模拟结果
［5］，Si4 +

离子的配位数在 3 6 之

间变化；而 Ca2+
的配位数随熔渣组成的改变的变化幅度高达50% 以上

［2］. 此外，

正规溶液模型根据阳离子无序分布的假设而忽视混合熵对体系 Gibbs 自由能的

贡献，不能正确预报温度对体系热力学性质的影响.

Zhang 等人提出的合金体系亚正规熔体（SELF-SReM）模型
［6，7］，能比较

准确而可靠地计算和预报合金体系的热力学性质. 在此基础上，本文通过对

熔渣正规溶液模型的修正，并引入相图和热力学参数耦合的 CALPHAD 技

术，构成 了 冶 金 熔 渣 热 力 学 性 质 的 亚 正 规（SReS）模 型. 实 际 上，这 是

SELF-SReM模型的一种发展. 这里介绍亚正规熔渣模型在二元冶金熔渣热力

学性质计算和预报方面的应用.

1 模型

在亚正规熔渣模型中，保留了正规溶液模型关于熔渣离子化的基本假

设，对其作如下修正.

（1）基于阳离子平均配位数随熔体中表观组成的改变而变化的事实，设

其平均配位数是其组成的多项式函数：z（X） = β 0 + β 1 X2 + β 2 X2

2
+ ⋯，其中 βi

是与组成无关的常数；混合焓 ΔHm 与配位数和离子间相互作用能（ω12）的关

系
［1］

为

ΔHm = z（X）ω12 N0 X1 X2 （1）

不难得到体系混合焓与其组分的关系为

ΔHm = X1 X2［η 0 + η 1 X2 + η 2 X2

2
+ ⋯］ （2）

（2）引入非构型熵（如热熵、振动熵等）对体系 Gibbs 自由能的贡献，且

设非构型熵也是其组成的函数
［14］

SE = X1 X2［σ0 + σ1 X2 + σ2 X2

2
+ ⋯］ （3）

由此，可将亚正规熔渣模型表达成

ΔGE = ΔHm - TSE = X1 X2［（η 0 - σ0 T）

+（η 1 - σ1 T）X2 +（η 2 - σ2 T）X2

2
+ ⋯］ （4）
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式中，ΔGE
是二元熔渣体系以液态为标准状态的过剩 Gibbs 自由能；X1 和 X2

分别是表观单元 1 和 2 的摩尔分数；ηj 和 σj 分别表征溶液的混合焓和非构

型熵的参数. 若令

A
j
（T） = ηj - σjT （5）

则式（4）可改写为

ΔGE = X1 X2［A
0
（T）+ A

1
（T）X2 + A

2
（T）X2

2
+ ⋯］ （6）

以常用的纯固态化合物为标准状态，则可将组元 1 和 2 的过剩偏摩尔

Gibbs 自由能表达成

ΔGE

1
= RTlnγ1 = X2

2 ∑
J

j = 0

（j + 1）［A
j
（T）- A

j +1
（T）］X

j

2
- ΔGS→L

1
（7）

ΔGE

2
= RTlnγ2 = X2

1 ∑
J

j = 0

（j + 1）A
j
（T）X

j

2
- ΔGS→L

2
（8）

式中，ΔGS→L

i
是组元 i（i = 1，2⋯）的熔化 Gibbs 自由能，γi 为活度系数. 当熔

体中组元 i 的过剩 Gibbs 自由能确定后，就可按下式计算其表观组元的活度

（以纯固态为标准状态）：

αS

i
（T） = exp

ΔGE

i( )RT
·Xiexp ΔGS→L( )RT

（9）

将 X1 = 1 - X2 代入式（7）和（8）中，整理得

ΔGE

1
= ∑

J

j = 2

Aj（T）X2

2
- ΔGS→L

1
（10）

ΔGE

2
= ∑

J

j = 2

Aj（T）
1

j - 1
+ X

j

2
1 +

j
（1 - j）X[ ]{ }

2

ΔGS→L

2
（11）

上式中，Aj（T）参数与前面 A
j
（T）参数之间可进行换算，这里不予列出. 本

文提出的 SReS 模型与 SELF-SReM 模型
［6，7］

的表达式完全相同. 实际上也从

另一角度说明了 SELF-SReM 模型的物理意义.

另一方面，鉴于相图与热力学参数之间的密切关系，在 SReS 模型的参数

优化过程中，除了实测的活度、混合焓等之外，还可将相图实验数据引入，同

时对模型参数进行优化. 根据相图的四种基本相平衡特征，可分别制定模型

参数优化方案. 例如，对于二元熔渣体系中熔体与纯组元之间平衡的相图实

验数据，可通过如下关系式在最小二乘意义上优化模型中的参数：
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ΔGS→L

i
（T） = - RTlnα

L

i
（T）

= - RTlnXL

i
- ΔGE

i
（T） （12）

式中，αL

i
（T）是温度 T 下组元 i 以纯液态为 标准状态的活度，上标 L 表示液

态渣相. 而对液、固两相熔体平衡的相图数据，则有

ΔGS→L

i
（T） = RTlnαS

i
（T）- RTlnαL

i
（T） （13）

上标 S 和 L 分别表征固、液两相.

当熔渣与固态化合物 AmBn（s） 平衡时，因为

mA（l） + n B（l） = AmBn（s） （14）

故有

ΔGO

f
（T） = mRTlnX1 + n RTlnX2 + mΔGE

1
+ nΔGE

2
（15）

式中，ΔGO

f
（T）是温度 T 下化合物 AmBn（s） 的熔化 Gibbs 自由能.

对于形成间隙性溶液的相平衡条件，基于各组元化学位相等以及边界上

共轭点的特殊条件，得到如下模型参数的定值关系式：

RTlnX1 + Δ G' E

1
（T） = RTln X"1 + Δ G"E

1
（T） （16）

RTln X'2 + Δ G' E

2
（T） = RTln X"2 + Δ G"E

2
（T） （17）

（2ΔGE /X2

C
）TC

= 0 （18）

（3ΔGE /X3

C
）TC

= 0 （19）

式（16）和（17）中，上标“'”和“"”分别是在温度 T 下结线在相边界上的两个

端点；而式（18）和（19）中 XC 和 TC 分别是共轭点所对应的成分和温度.

由相图提供的平衡信息，根据基本相平衡特征可按式（12）～（19）分别

优化模型中的参数，进而由式（9）计算和预报二元渣系的活度值.

2 SReS 模型应用于几个典型二元熔渣的结果

2． 1 ＳｉＯ2 ＭＯ 硅酸盐熔体

对于 SiO2 -CaO 二元硅酸盐熔体，采用 Rein 和 Chipman［8］
报道的1 550�
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和1 600� 温度下的 SiO2 活度、Sharma 和 Richardson［9］
报道的1 500� 时 CaO

的活度实验值，以及该二元系的相图
［10］，结合文献［11］报道的 SiO2 和 CaO

的熔化 Gibbs 自由能，由式（10），（11），（12）和（15）对模型的参数进行了优

化，结果如下参数：

A2 = - 3 788 506 - 1 591. 27T（J /mol）；

A3 = 8 609 873 + 4 042. 59T（J /mol）；

A4 = - 4 951 832 - 2 489. 78T（J /mol）；

ΔGS→L

SiO2

= 9 581 - 4. 80T（J /mol）；

ΔGS→L

CaO
= 79 500 - 27. 94T（J /mol）.

图 1 是亚正规熔渣模型和正规溶液模型对 SiO2 -CaO 熔体在 1 600� 温

度下 SiO2 表观组元的活度系数的计算结果的比较. 亚正规熔渣模型较正规

溶液模型的计算结果更接近于可靠的实验数据
［8］，并且也不必引入正规溶液

模型中的转换系数.

图 1 1 600� 时 SiO2-CaO 熔渣中

SiO2 的活度系数

Fig. 1 Activity coefficient of SiO2 in SiO2 -

CaO binary system at 1 600�

图 2 1 600� 温度下 SiO2 -CaO

熔渣的混合自由能

Fig. 2 Gibbs free energy of mixing in
SiO2 -CaO system at 1 600�

图 2 是 SReS 模型对 1 600� 温度下该二元系混合自由能的计算结果，其

Gibbs 自由能曲线的拐点所对应的成分为 XSiO2
= 1 /3，与修正的准化学（MQ）

模型的结果
［11］

也相当吻合. 而正规溶液模型在溶液的两端与实验值之间差

距很大，这就限制了该模型在相图计算方面的应用，也不可能由相图提供的平
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衡信息提取热力学性质. 相反，本文给出的亚正规熔渣模型，不仅计算结果与实

验数据更吻合，而且还可由相图提出熔渣热力学性质或反之计算相图.

对于 SiO2 -MnO二元熔渣体系，由 Rao 和 Gaskell［12］
实测得到的1 400� ，

1 500� 和1 600� 三个温度下的 MnO 活度数据以及该二元相图
［10］，对模型中

的参数进行了优化，其中 MnO 的熔化 Gibbs 自由能数据取自文献［4］. 得到

如下参数：

A2 = 1 010 207 + 386. 406T（J /mol）；

A3 = - 2 601 973 - 1 007. 96T（J /mol）；

A4 = 1 504 256 + 611. 011T（J /mol）；

ΔGS→L

SiO2

= 9 581 - 4. 80T（J /mol）；

图 3 SiO2 -MnO 熔渣中 MnO 活度计算值

与实验结果的比较

Fig. 3 Comparison of measured and calculat-
ed MnO activities in SiO2 -MnO binary

system

ΔGS→L

MnO
= 54 392 - 25. 71T（J /

mol）.

图 3 是采用上述模型参数对

SiO2 -MnO 熔渣的活度计算值与实

验结果的比较. 图 3 中还给出了正

规溶液模型对该体系1 600� 温度

下的计算结果
［2］. 亚正规模型的计

算结果与实测值相当吻合.

尽 管 正 规 溶 液 模 型 计 算 的

1 600� 下 SiO2 活度与文献报道结

果吻合得较好，但 MnO 的活度与可

靠的实测值差距很大.

2． 2 Ａｌ2Ｏ3 ＭＯ 熔体

对于含两性化合物氧化铝的 Al2 O3 -CaO 二元熔渣，根据 Rein 等
［8］

报道

的 1 500� ，1 600� 和 1 700� 三个温度下 CaO 和 Al2 O3 的活度数据，以及该

二元系的相图数据
［10］，同时优化得到如下参数：

A2 = 1 167 214 + 473. 302T（J /mol）；

A3 = - 3 356 435 - 1 427. 917T（J /mol）；

A4 = 2 166 501 + 980. 768T（J /mol）；
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ΔGS→L

CaO
= 79 500 - 27. 94T（J /mol）；

ΔGS→L

Al2O3

= 111 085 - 47. 72T（J /mol）.

SReS 模型对 Al2 O3 -CaO 系活度的计算结果与实验值比较如图 4 所示，

模型预报值能够较好地重现实验结果.

图 4 Al2 O3 -CaO 熔渣的活度计算值与实

验结果的比较

Fig. 4 Comparison of calculated and meas-

ured activities in Al2 O3 -CaO binary

system

图 5 由 SReS 模型参数计算得到的 SiO2 -

Al3 O3 二元相图

Fig. 5 Binary phase diagram of SiO2 -Al2 O3

calculated based upon the optimized

parameters of SReS model

（S—SiO2 ；A—Al2 O3 ；L—Liquid；M—Mullite）

图 5 是利用优化得到的 SiO2 -Al2 O3 二元系参数计算得到的该二元系相

图. 图 5 中还绘出实测的相图数据
［13］

作为比较，两者相当吻合. 证明采用本

文提出的 SReS 模型不仅可由相图提取热力学参数，而且还能用之于计算和

预报相图.

2． 3 简单离子熔体

CaO-MnO 体系可视作由 Ca2 + ，Mn2 +
和 O2 -

等简单离子构成的离子

熔体. 亚正规熔渣模型不仅能可靠地计算熔融渣系的热力学性质，而且

也可准确地描述固态离子熔体的 Gibbs 自由能随组成改变而变化. 根据

Schenck 等
［17］

实测的 CaO-MnO 相图，低于 1 842� 该体系中无液态渣相

出现.

采用 Raghavan［15］
对该二元固熔体在 940 1 050� 时的 MnO 活度数据和
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Tasi 等
［16］

报道的 1 500 1 600� 范围内的 CaO 活度数据，根据式（11）和（12）

优化得到如下参数：

A2 = 52 677 + 14. 975T（J /mol）；

A3 = - 118 541 - 43. 007T（J /mol）；

A4 = 80 848 + 26. 547T（J /mol）.

图 6 MnO-CaO 固溶体的活度计算值与实

验结果的比较

Fig. 6 Comparison of measured and calcu-
lated activities in MnO-CaO binary
solid solution

图 6 是对 940 和 1 500� 两个

温度下 CaO-MnO 固溶体的活度计

算结果，亚正规模型也能较准确地

描述简单离子固溶体的热力学性质

与温度的关系.

3 结论

在正规溶液模型基础上构成的

亚正规熔渣（SReS）模型，不仅保留

了正规溶液模型明晰的物理背景和

简洁的数学表达形式，而且还可嫁

接 CALPHAD 技术，对熔渣体系的

热化学参数和相图数据进行整体优

化. 应 用 SReS 模 型 对 SiO2 -CaO，

SiO2 -MnO，CaO-Al2 O3 ，SiO2 -Al2 O3 以及 CaO-MnO 二元熔体的热力学性质进

行了计算，结果较正规溶液模型更好地符合实验事实.
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Ｙｏｕ Ｊｉｎｇｌｉｎ，Ｈｕａｎｇ Ｓｈｉｐｉｎｇ． Ｐｒｅｓｅｎｔｅｄ ａｔ 17ｔｈ Ｉｎｔ． Ｃｏｎｆ． ｏｎ Ｒａｍａｎ Ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ
（ＩＣＯＲＳ 2000），Ｂｅｉｊｉｎｇ． Ｓｅｃｔｉｏｎ 2Ｒａｍａｎ Ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ ｕｎｄｅｒ Ｅｘｔｒｅｍｅ Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ． ｐｐ．
138 139



４８６　　

徐

匡
迪

●文
选—

—
—

钢
铁
冶
金
卷
︵
Ａ
︶

ｔｈｅｒｍａｌ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ ｂａｃｋｇｒｏｕｎｄ ｓｕｐｐｒｅｓｓｉｎｇ ｉｎ 104 ｔｉｍｅｓ． Ｍｏｒｅｏｖｅｒ ｔｈｅ ｓｐｅｃｉａｌ
ｏｐｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ ｓｙｓｔｅｍ ｐｒｏｔｅｃｔｅｄ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｍｕｌｔｉｐｌｉｅｒ ｆｒｏｍ ｓａｔｕｒａｔｉｏｎ ｂｙ ｈｉｇｈ ｌｅｖ
ｅｌ ｔｈｅｒｍａｌ ｒａｄｉａｔｉｏｎ ａｔ ｌａｒｇｅ ｓｌｉｔｗｉｄｔｈ ｏｆ ｔｈｅ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ． Ｔｈｅ ｈｉｇｈ ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ ｏｆ
ｏｐｅｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｐｐｅｒ ｌａｓｅｒ ｓｉｍｐｌｉｆｉｅｄ ａ ｐｈｏｔｏｎ ｃｏｕｎｔｉｎｇ ｐｒｏｃｅｄｕｒｅ ｗｉｔｈ ａ ｓｈｏｒｔ
ａｃｑｕｉｓｉｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｆ 1 2 ｓｅｃ． Ｔｈｅ ｂａｃｋ ｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ ｇｅｏｍｅｔｒｙ ｗａｓ ｕｓｅｄ ｆｏｒ ｓｔｕｄｙｉｎｇ
ｏｐａｑｕｅ ｓａｍｐｌｅｓ ａｎｄ ｍｏｌｔｅｎ ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ． Ｔｈｕｓ，ｔｈｅｒｅ ｗｅｒｅ ｎｏ ｐｒｏｂｌｅｍｓ ｏｆ ｏｐｔｉｃａｌ
ｗｉｎｄｏｗｓ ｃｏｎｔａｃｔｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｍｅｌｔ，ｔｈｅ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ｂｅａｍ ａｎｄ ｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ ｒａｄｉａｔｉｏｎ
ｐａｓｓｉｎｇ ｔｈｒｏｕｇｈ ａｎ ｕｐｐｅｒ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｍｅｌｔ． Ｔｈｅ ｖｅｒｔｉｃａｌ ａｎｄ ｈｏｒｉｚｏｎｔａｌ ｒｅｓｉｓｔｏｒ
ｆｕｒｎａｃｅｓ ｗｉｔｈ ａｎ ａｌｌｏｙ ｏｆ Pt-30% Ｒｈ ｏｒ ｌａｎｔｈａｎｕｍ ｃｈｒｏｍａｔｅ ｃｅｒａｍｉｃｓ，ｏｐｅｒａｔｉｎｇ
ｕｐ ｔｏ 2 020Ｋ ｉｎ ａｉｒ，ｗｅｒｅ ｕｓｅｄ ａｓ ｈｅａｔｅｒ ｃｅｌｌｓ． Ｔｈｅ ｍｏｌｔｅｎ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｅｒｅ ｐｕｔ ｉｎ
Pt-30% Ｒｈ ｃｒｕｃｉｂｌｅｓ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｖｏｌｕｍｅｓ ｏｆ 0． 25 5 ｃｍ3 ． Ｔｈｅ ｌａｒｇｅ ｖｏｌｕｍｅ ｏｆ ｔｈｅ
ｍｅｌｔ ｓｔｕｄｉｅｄ ｂｙ ＨＴＲＳ ｐｅｒｍｉｔｓ ｔｏ ｃｏｎｔｒｏｌ ｔｈｅ ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｎｅｗ
ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｔ ｉｔｓ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｍｅｌｔ．

Ｕｓｅ ｏｆ ＨＴＲＳ ｔｅｃｈｎｉｑｕｅ ｆｏｒ ｓｔｕｄｙｉｎｇ ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ ｉｓ
ｐｒｅｄｉｃａｔｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｃｌｏｓｅ ｃｏｎｎｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｖｉｂｒａｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｔｏ ｔｈｅ ｃｏｎｓｔｒｕｃｔｉｏｎ
ｏｆ ｕｎｉｔ ｃｅｌｌ ｏｆ ｃｒｙｓｔａｌ ｌａｔｔｉｃｅ． Ａ ｃｈａｎｇｅ ｏｆ ｔｈｅ ｓｙｍｍｅｔｒｙ ｏｆ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ ｌａｔ
ｔｉｃｅ ｄｕｅ ｔｏ ｐｈａｓｅ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｓ ｒｅｓｕｌｔｓ ｉｎ ｔｈｅ ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ Ｒａｍａｎ
ｓｐｅｃｔｒａ． Ｔｈｅ ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ，ｗｈｉｃｈ ｃｏｎｓｉｓｔ ｏｆ ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ ｏｆ ｃｏｎｖａｌｅｎｔ ｂｏｕｎｄ
ａｔｏｍｓ，ｗｅｒｅ ｏｆ ｓｐｅｃｉａｌ ｉｎｔｅｒｅｓｔ． Ｗｅ ｄｅｖｅｌｏｐｅｄ ｔｈｅ ｍｅｔｈｏｄ ｏｆ ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ
ｏｆ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ ｗｉｔｈ ｏｃｔａｈｅｄｒａｌ，ｔｅｔｒａｈｅｄｒａｌ ａｎｄ ｔｒｉａｎｇｌｅ ｃｏｎ
ｓｔｒｕｃｔｉｏｎ ｉｎ ｍｅｌｔ ａｎｄ ｓｏｌｉｄｓ． Ｉｔ ｉｎｃｌｕｄｅｓ ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｍｏｄ
ｅｌｓ ａｎｄ ｔｈｅ Ｒａｍａｎ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ ｏｎ ａ ｓｅｒｉｅｓ ｏｆ ｍｅｌｔｓ ａｎｄ ｃｒｙｓｔａｌｓ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ
ｍｅｔａｌｏｘｙｇｅｎ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｕｎｉｔｓ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｄｅｆｉｎｉｔｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ． Ｗｉｔｈ ｔｈｅ ａｉｍ ｏｆ
ｔｈｉｓ ｍｅｔｈｏｄ ｔｈｅ ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ ｐｒａｃｔｉｃａｌ ｉｍｐｏｒｔａｎｔ
ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｓｕｃｈ ａｓ ｇａｌｌａｔｅｓ，ｓｉｌｉｃａｔｅｓ，ｇｅｒｍａｎａｔｅｓ，ｎｉｏｂａｔｅｓ，ｐｈｏｓｐｈａｔｅｓ，
ｔｕｎｇｓｔａｔｅｓ，ｍｏｌｙｂｄａｔｅｓ ａｎｄ ｂｏｒａｔｅｓ ｗｅｒｅ ｓｔｕｄｉｅｄ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ．
Ｔｈｅｓｅ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎｓ ｉｎｃｌｕｄｅｓ ｔｈｅ ｓｔｕｄｙｉｎｇ ｏｆ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ ｏｆ ｍｅｌｔｉｎｇ ａｎｄ ｓｏ
ｌｉｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ，ａｓ ｗｅｌｌ ａｓ ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｏｖｅｒｈｅａｔｅｄ ａｂｏｖｅ ｔｈｅ ｍｅｌｔｉｎｇ ｐｏｉｎｔ
ａｎｄ ｕｎｄｅｒｃｏｏｌｅｄ ｍｅｌｔｓ．

Ｓｏｍｅ ｉｎｔｅｒｅｓｔｉｎｇ ｐｈｅｎｏｍｅｎａ ｗｅｒｅ ｒｅｖｅａｌｅｄ ｗｉｔｈ ＨＴＲＳ ｔｅｃｈｎｉｑｕｅ．
1． Ｅｓｓｅｎｔｉａｌ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｃｏｉｎｃｉｄｅｎｃｅ ｏｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ ｏｆ ａ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｓｅｐａｒａｔｅ

ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｇｒｏｕｐｓ ｉｎ ｔｈｅ ｍｏｌｔｅｎ ａｎｄ ｓｏｌｉｄ ｓｔａｔｅｓ ｏｎ ｔｈｅ ｕｎｄｅｒｃｏｏｌｉｎｇ ｍｅｌｔ ｐｈｅ
ｎｏｍｅｎｏｎ ａｎｄ ａ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｅｔａｓｔａｂｌｅ ｐｈａｓｅｓ． Ｔｈｉｓ ｐｈｅｎｏｍｅｎｏｎ ｗａｓ ｓｔｕｄｉｅｄ ｉｎ



４８７　　

二
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究
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文

ｇａｌｌｉｕｍ ｇａｒｎｃｔｓ，ＢＢＯ，ｃａｌｃｉｕｍ ｍｅｔａｓｉｌｉｃａｔｅ，ａｌｋａｌｉ ａｎｄ ｒａｒｅｅａｒｔｈ ｔｕｎｇｓｔａｔｅｓ ａｎｄ
ｐｈｏｓｐｈａｔｅｓ．

2． Ａ ｃｈａｎｇｅ ｏｆ ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｍｅｔａｌｏｘｙｇｅｎ ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｍｅｌｔｓ ｉｎ
ｃｏｎｎｅｃｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ａｎｄ ｔｈｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ． Ｔｈｅ ｐｈｅｎｏｍｅｎｏｎ ｏｆ ｄｅ
ｃｒｅａｓｉｎｇ ｔｈｅ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｅｔａｌ ｉｎ ｍｅｔａｌ — ｏｘｙｇｅｎ ｕｎｉｔｓ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｇｒｏｗｔｈ ｏｆ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｉｎ ｓｏｍｅ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ，ｇａｒｎｅｔ ａｎｄ ｗｏｌｆｒａｍｉｔｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ． Ａ ｂｒｅａｋｄｏｗｎ
ｏｆ ａ ｒｉｎｇ ｆｏｒｍ ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｍｅｌｔｓ ｏｆ ｓｏｍｅ ａｌｋａｌｉ，ａｌｋａｌｉｅａｒｔｈ ｂｏｒａｔｅｓ ａｎｄ
ｓｉｌｉｃａｔｅｓ ｗｅｒｅ ｒｅｖｅａｌｅｄ．

3． Ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｖｉｂｒａｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ａｔ ｆｅｒｒｏｅｌｅｃｔｒｉｃ
ｐａｒａｅｌｅｃｔｒｉｃ ｐｈａｓｅ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｉｎ ｌｉｔｈｉｕｍ ｎｉｏｂａｔｅ ａｎｄ ｔａｎｔａｌａｔｅ ｓｉｎｇｌｅ ｃｒｙｓｔａｌｓ． Ｉｄｅｎ
ｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｐａｒａｅｌｅｃｔｒｉｃ ｐｈａｓｅ ｏｆ ＬｉＮｂＯ3 ． Ｓｔｕｄｙ ｏｆ ｐｈａｓｅ
ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｉｎ ＫＧｄ（ＷＯ4）2 ｌａｓｅｒ ｍａｔｅｒｉａｌ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ａｉｍ ｏｆ ＨＴＲＳ．

4． Ｔｈｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｊｏｉｎｔ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｍａｒｔｅｎｓｉｔｉｃ ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ ａｎｄ
ｄｉｆｆｕｓｉｖｅ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ ｏｎ ａ ｐｈａｓｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｉｎ ｓｏｌｉｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ ｏｎ ｔｈｅ ｂａｓｉｓ ｏｆ ｚｉｒｃｏ
ｎｉｕｍ ａｎｄ ｈａｆｎｉｕｍ ｏｘｉｄｅｓｔｅｃｈｎｉｃａｌ ｉｍｐｏｒｔａｎｔ ｒｅｆｒａｃｔｏｒｙ ａｎｄ ｏｐｔｉｃａｌ ｍａｔｅｒｉａｌｓ．

Ａｃｋｎｏｗｌｅｄｇｍｅｎｔｓ：Ｔｈｉｓ ｗｏｒｋ ｗａｓ ｐａｒｔｉａｌｌｙ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ｒｕｓｓｉａｎ Ｆｏｕｎ
ｄａｔｉｏｎ ｆｏｒ Ｂａｓｉｃ Ｒｅｓｅａｒｃｈ，ｐｒｏｊｅｃｔ ｎｏ． 980216411．

Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ

［1 ］ Ｙｕ． Ｋ． Ｖｏｒｏｎｋｏ，Ａ． Ｂ． Ｋｕｄｒｙｖｔｓｅｖ，Ｖ． Ｖ． Ｏｓｉｋｏ，Ａ． Ａ． Ｓｏｂｏｌ，Ｇｒｏｗｔｈ ｏｆ Ｃｒｙｓｔａｌ，
Ｃｏｎｓｕｌｔａｎｔ Ｂｕｒｅａｕ，Ｎｅｗ Ｙｏｒｋ，1991

［2 ］ Ｙｕ． Ｋ． Ｇｏｒｂａｃｈｅｖ，Ｖ． Ｖ． Ｏｓｉｋｏ，Ａ． Ａ． Ｓｏｂｏｌ，Ｒ． Ｓ． Ｆｅｉｇｅｌｓｏｎ，Ｒ． Ｋ． Ｒｏｕｔｅ，Ｊ．
Ｐｈｙｓ． ａｎｄ Ｃｅｍ． Ｓｏｌｉｄｓ，54，1579，（1993）

［3 ］ Ｙｕ． Ｋ． Ｖｏｒｏｎｋｏ，Ａ． Ａ． Ｓｏｂｏｌ，Ｌ． Ｉ． Ｔｓｙｍｂａｌ，Ｉｎｏｒｇａｎｉｃ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ，34，1098，（1998）
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Ａ Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ Ｄｙｎａｍｉｃｓ Ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｏｆ
ＣａＳｉＯ3 Ｍｅｌｔ ｕｎｄｅｒ ａｎ Ｅｌｅｃｔｒｉｃ Ｆｉｅｌｄ?

Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ａ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｄｙｎａｍｉｃｓ（ＭＤ） ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ａｒｅ ｐｒｅｓｅｎｔｅｄ ｆｏｒ
ＣａＳｉＯ3 ｍｅｌｔ ｕｎｄｅｒ ａｎ ｅｌｅｃｔｒｉｃ ｆｉｅｌｄ． Ｔｈｅ ｔｗｏｂｏｄｙ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｉｓ ａｄｏｐｔ
ｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ，ｗｉｔｈ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｃｈｏｓｅｎ ｓｏ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｓｔａｔｉｃ ｓｔｒｕｃ
ｔｕｒｅ ｉｓ ｃｏｎｓｉｓｔｅｎｔ ｗｉｔｈ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｈｉｇｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ Ｘｒａｙ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ． Ｉｔ ｉｓ ｆｏｕｎｄ
ｔｈａｔ ｔｈｅ ＭＤ ｒｅｓｕｌｔｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｈｅａｔ ｃａｐａｃｉｔｙ ａｔ ｃｏｎｓｔａｎｔ ｖｏｌｕｍｅ，ｔｈｅ ｓｅｌｆｄｉｆｆｕｓｉｏｎ

ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ａｎｄ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ ｃｈａｎｇｅ ｇｒｅａｔｌｙ ｗｈｅｎ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｉｃ ｆｉｅｌｄ
ｉｓ ｏｖｅｒ 500 ＭＶ／ ｍ． Ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ ｉｓ ｇｉｖｅｎ ｏｎ ｔｈｅｓｅ ｒｅｓｕｌｔｓ，ｔｏｇｅｔｈｅｒ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｆｒｅ
ｑｕｅｎｃｙｄｅｐｅｎｄｅｎｔ ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ．

Ｒｅｃｅｎｔｌｙ，ｍｕｃｈ ａｔｔｅｎｔｉｏｎ ｈａｓ ｂｅｅｎ ｐａｉｄ ｔｏ ｓｉｌｉｃａｔｅ ｍｅｌｔｓ ｎｏｔ ｏｎｌｙ ｆｒｏｍ ａ
ｍｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌ ｐｏｉｎｔ ｏｆ ｖｉｅｗ，ｂｕｔ ａｌｓｏ ｆｒｏｍ ａ ｐｅｔｒｏｓａｌ ｐｅｒｓｐｅｃｔｉｖｅ，ｗｉｔｈ ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇ
ｃｕｒｉｏｓｉｔｙ ｆｏｒ ｔｈｅ ｅａｒｔｈｓ ｉｎｔｅｒｉｏｒ． Ｔｈｅ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ＣａＳｉＯ3 ｍｅｌｔ ｈａｖｅ ｂｅｅｎ ｓｔｕｄ
ｉｅｄ ａｌｏｎｇ ｔｈｉｓ ｌｉｎｅ ｂｙ Ｘｒａｙ ａｎｄ ｎｅｕｔｒｏｎ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ｓｔｕｄｉｅｓ．［1，2］Ｔｈｅｓｅ ｍｅｔｈｏｄｓ
ｐｒｏｖｉｄｅ ｕｓ ｗｉｔｈ ｆｕｎｄａｍｅｎｔａｌ ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｆｅａｔｕｒｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｍｏｌｔｅｎ
ｓｔａｔｅ． Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｄｙｎａｍｉｃｓ（ＭＤ）ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ａｒｅ ａｌｓｏ ｖａｌｕａｂｌｅ ｔｏｏｌｓ ｆｏｒ ｓｔｕｄｙｉｎｇ
ｔｈｅ ｍｅｌｔ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ．［3，4］Ｉｔ ｉｓ ｐａｒｔｉｃｕｌａｒｌｙ ｕｓｅｆｕｌ ｔｏ ｄｉｒｅｃｔｌｙ ｉｎｔｅｒｐｒｅｔ ｄｙｎａｍｉｃ ｂｅ
ｈａｖｉｏｒ［5，6］ｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｉｃ ｌｅｖｅｌ．

Ｉｎ ｔｈｉｓ ｐａｐｅｒ ｗｅ ｐｒｅｓｅｎｔ ｔｈｅ ｓｉｍｕｌａｔｅｄ ｒｅｓｕｌｔｓ ｆｏｒ ＣａＳｉＯ3 ｍｅｌｔ ｕｎｄｅｒ ａｎ ｅｌｅｃ
ｔｒｉｃ ｆｉｅｌｄ ｂｙ ｕｓｉｎｇ ｔｈｅ ｃｏｎｓｔａｎｔ ｖｏｌｕｍｅ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｄｙｎａｍｉｃｓ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ，ａｎｄ ｄｉｓ
ｃｕｓｓ ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ｄｙｎａｍｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｙｓｔｅｍ．

 Ｉｎ ｃｏｌｌａｂｏｒａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ＨＵＡＮＧ ＳｈｉＰｉｎｇ，ＹＯＵ ＪｉｎｇＬｉｎ，ＪＩＡＮＧ ＧｕｏＣｈａｎｇ，Ｆ． Ｙｏｓｈｉｄａ．
Ｒｅｐｒｉｎｔｅｄ ｆｒｏｍ Ｃｈｉｎ． Ｐｈｙｓ． Ｌｅｔｔ． Ｖｏｌ． 17，Ｎｏ． 4，ｐｐ． 279 281（2000）
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Ｔｈｅ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｄｙｎａｍｉｃｓ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｈａｓ ｂｅｅｎ ｐｅｒｆｏｒｍｅｄ ｏｎ ａ ｓｙｓｔｅｍ ｏｆ 1

000 ｉｏｎｓ（600 Ｏ，200 Ｃａ ａｎｄ 200 Ｓｉ）． Ｉｎ ｔｈｅ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｔｈｅ ｒｉｇｉｄｉｏｎ ｔｗｏｂｏｄｙ
ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｉｓ ｅｍｐｌｏｙｅｄ ｆｏｒ ＣａＳｉＯ3 ｍｅｌｔ． Ｔｈｅ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｉｊ（ｒ）ｂｅｔｗｅｅｎ
ａｔｏｍｓ ｉ ａｎｄ ｊ ｉｓ ｇｉｖｅｎ ｂｙ

ij =
qiqj

r
ij

+ Aijexp -
r

ij

ρ( )
ij

-
C

ij

r6

ij

. （1）

Ｉｔ ｃｏｎｓｉｓｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｌｏｎｇｒａｎｇｅ Ｃｏｕｌｏｍｂ ｐａｒｔ ａｎｄ ｔｈｅ ｓｈｏｒｔｒａｎｇｅ ｒｅｐｕｌｓｉｏｎ ｐａｒｔ，
ｗｉｔｈ ｑｉ ｂｅｉｎｇ ｔｈｅ ｃｈａｒｇｅ ｏｆ ｔｈｅ ｉｏｎ ｉ，ｒｉｊ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒｉｏｎｉｃ ｄｉｓｔａｎｃｅ，ρｉｊ ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ
ｈａｒｄｎｅｓｓ ａｎｄ Ｃｉｊ ｔｈｅ ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ ｐａｒａｍｅｔｅｒ． Ｔｈｅ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｄｅｖｅｌｏｐｅｄ ｂｙ
Ｍａｔｓｕｉ［7］ａｒｅ ｍｏｄｉｆｉｅｄ，ｔｈｅ Ｃａ ｉｏｎ ｓｉｚｅ ｉｓ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｔｏ 0． 127 5 ｎｍ（Ｒｅｆ． 8）ａｎｄ
ｔｈｅ ｐａｒａｍｅｔｅｒ（ρｉｊ）ｉｓ ａｄｊｕｓｔｅｄ ｔｏ ａｇｒｅｅ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｈｉｇｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ Ｘｒａｙ ｅｘｐｅｒｉ
ｍｅｎｔｓ ｏｆ Ｗａｓｅｄａ ｅｔ ａｌ．［1］Ｔｈｅ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ａｒｅ ｌｉｓｔｅｄ ｉｎ Ｔａｂｌｅ 1． Ｉｎ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｔｏ
ｔｈｅ ｔｗｏｂｏｄｙ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ，ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｉｃ ｆｉｅｌｄ Ｅ（ＭＶ／ ｍ）ｉｓ ｃｏｎｓｉｄｅｒｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｓｉｍｕ
ｌａｔｉｏｎ，ｗｈｉｃｈ ｐｒｏｄｕｃｅｓ ｔｈｅ ｅｎｅｒｇｙ ｏｆ ｔｈｅ ｃｈａｒｇｅｓ，

Uq，ext = - ∑
N

i

qiri·E.

Ｔａｂｌｅ 1 Ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｄｙｎａｍｉｃｓ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｒｕｎ

ｑ（ｅ） Ａｉｊ（ｅＶ） ρｉｊ（Ａ
·

） Ｃｉｊ（ｅＶＡ
·

）ａ

ＯＯ q
O

= - 1. 298 1 621． 734 0． 300 30． 22

ＳｉＯ q
Si

= 2. 329 7 363． 700 0． 190 0． 00

ＣａＯ q
Ca

= 1. 565 29 353． 157 0． 210 0． 00

ＣａＳｉ 39 991 599． 000 0． 092 0． 00

ＣａＣａ 200 790 000． 000 0． 104 0． 00

ＳｉＳｉ 5 006 070． 785 0． 080 0． 00

ａ Ｆｒｏｍ Ｒｅｆ． 6．

Ｔｈｅ ｉｎｉｔｉａｌ ｉｏｎｉｃ ｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ａｒｅ ｃｈｏｓｅｎ ｒａｎｄｏｍｌｙ ｉｎ ａ ｃｕｂｉｃ ｂｏｘ． Ｔｈｅ ｐｅｒｉｏｄｉｃ
ｔｒｕｎｃａｔｅｄ ｏｃｔａｈｅｄｒａｌ（ＰＴＯ） ａｎｄ ｔｈｅ Ｅｗａｌｄ ｍｅｔｈｏｄ ｗｅｒｅ ｕｓｅｄ ｆｏｒ ｔａｋｉｎｇ ｔｈｅ
ｓｕｍｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｓｔａｔｉｃ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ． Ｔｈｅ ｔｉｍｅ ｓｔｅｐ ｉｓ ｓｅｔ ａｓ 0． 001 ｐｓ，ａｎｄ
ｔｈｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｗａｓ ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ ｔｏ ｂｅ 5 000 Ｋ ｆｏｒ ｉｎｉｔｉａｌ 2 000 ｓｔｅｐｓ，ｔｈｅｎ ｉｔ ｉｓ ｒｅ
ｄｕｃｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｓｅｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（1 873 Ｋ）． Ｉｔ ｔａｋｅｓ ａｂｏｕｔ 20 ｐｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｙｓｔｅｍ ｔｏ
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Ａ
︶

ａｔｔａｉｎ ａｎ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｓｔａｔｅ，ｗｈｅｒｅｂｙ ｔｈｅ ｅｎｅｒｇｙ Ｈｕｃｔｕａｔｉｏｎ ｗａｓ ｌｅｓｓ ｔｈａｎ 0. 2% .

Ｔｈｅ ｍｅａｎ ｓｑｕａｒｅ ｄｉｓｐｌａｃｅｍｅｎｔ ａｎｄ ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｆｕｎｃｔｉｏｎｓ ａｒｅ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｂｙ
ｔａｋｉｎｇ ｔｈｅ ａｖｅｒａｇｅ ｏｖｅｒ ｍｏｒｅ ｔｈａｎ 20 000 ｓｔｅｐｓ ｉｎ ｔｈｅ ｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌ ｅｎｅｒｇｙｃｏｎ
ｓｅｒｖｉｎｇ ｒｕｎ． Ａｌｌ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｓ ｗｅｒｅ ｐｅｒｆｏｒｍｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ＤＥＣ500 ｗｏｒｋｓｔａｔｉｏｎ．

Ｔｈｅ ｓｔａｔｉｃ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｄｉｓｏｒｄｅｒｅｄ ｓｙｓｔｅｍ ｉｓ ｕｓｕａｌｌｙ ｄｅｓｃｒｉｂｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｐａｒｔｉａｌ
ｒａｄｉａｌ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｆｕｎｃｔｉｏｎ（ＲＤＦ）． Ｉｔ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓ ｔｈｅ ｐｒｏｂａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｆｉｎｄｉｎｇ ａｎ
ｏｔｈｅｒ ａｔｏｍ ｆｒｏｍ ａｎ ｏｒｉｇｉｎ ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｒａｄｉａｌ ｄｉｓｔａｎｃｅ． Ｔａｂｌｅ 2 ｓｕｍｍａｒｉ
ｚｅｓ ｔｈｅ ｓｔａｔｉｃ ｆｅａｔｕｒｅｓ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ＲＤＦ ｆｏｒ ｍｅｌｔｓ ａｔ 1 873 Ｋ ｗｉｔｈｏｕｔ ｅｌｅｃ
ｔｒｉｃ ｆｉｅｌｄ． Ｔｈｅｓｅ ａｒｅ ｃｏｍｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｘｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ． Ｉｔ ｉｓ
ｆｏｕｎｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ＭＤ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｐａ
ｒａｍｅｔｅｒｓ ａｒｅ ｉｎ ａｇｒｅｅｍｅｎｔ ｗｉｔｈ ｔｈａｔ ｏｆ ｔｈｅ Ｘｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ，［1］ｗｈｉｌｅ ｔｈｅ ｃｏｏｒｄｉ
ｎａｔｉｏｎ ｎｕｍｂｅｒ ｏｆ ＳｉＳｉ ｉｓ ｌｅｓｓ ｔｈａｎ ｔｈａｔ ｏｆ ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ．

Ｆｌｕｃｔｕａｔｉｏｎｓ ｉｎ ｔｈｅ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｅｎｅｒｇｙ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｌｅｃｔｒｉｃ ｆｉｅｌｄｓ ａｒｅ ｄｉｒｅｃｔ
ｌｙ ｒｅｌａｔｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｃｏｎｓｔａｎｔ ｖｏｌｕｍｅ ｈｅａｔ ｃａｐａｃｉｔｙ ｂｙ

Cν =
〈2〉- 〈〉2

κBT
+

3
2

N0κB， （2）

Ｔａｂｌｅ 2 Ｓｕｍｍａｒｙ ｏｆ ｓｔａｔｉｃ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｗｉｔｈｏｕｔ ｅｌｅｃｔｒｉｃ ｆｉｅｌｄ ａｔ 1 873 Ｋ

ＭＤ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ Ｘｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎａ

ｐａｉｒ ｒ（ｎｍ） Ｎｉｊ ｒ（ｎｍ） Ｎｉｊ

ＳｉＯ 0． 162 4． 02 0． 162 3． 9

ＣａＯ 0． 234 6． 234 0． 235 5． 9

ＯＯ 0． 262 5． 207 0． 267 5． 2

ＳｉＳｉ 0． 314 2． 559 0． 321 3． 1

ＣａＳｉ 0． 350 5． 739

ＣａＣａ 0． 370 7． 179

ａ Ｆｒｏｍ Ｒｅｆ． 1．

ｗｈｅｒｅ  ｉｓ ｔｈｅ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｅｎｅｒｇｙ，κＢ ａｎｄ Ｎ0 ａｒｅ ｔｈｅ Ｂｏｌｔｚｍａｎｎ ａｎｄ ｔｈｅ
Ａｖｏｇａｄｒｏ ｃｏｎｓｔａｎｔｓ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｔｈｅ ｈｅａｔ ｃａｐａｃｉｔｙ ａｔ ｃｏｎｓｔａｎｔ ｖｏｌｕｍｅ ｆｏｒ Ｃａ
ＳｉＯ3 ｍｅｌｔ ｉｓ ｓｈｏｗｎ ｉｎ Ｆｉｇ．1． Ｉｔ ｉｓ ｆｏｕｎｄ ｔｈａｔ Ｃνｒｅｍａｉｎ ａｌｍｏｓｔ ａ ｃｏｎｓｔａｎｔ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ
ｏｆ 0 500 ＭＶ／ ｍ，ａｎｄ ｔｈｅｎ ｉｔ ｉｎｃｒｅａｓｅｓ ｒａｐｉｄｌｙ． Ｔｈｉｓ ｉｍｐｌｉｅｓ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ
ｃｈａｎｇｅ ｔａｋｅｓ ｐｌａｃｅ ｉｎ ｔｈｅ ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｙｓｔｅｍ ｗｈｅｎ ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌ
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Ｆｉｇ． 1 Ｈｅａｔ ｃａｐａｃｉｔｙ ａｔ ｃｏｎｓｔａｎｔ ｖｏｌｕｍｅ（JK- 1

mol - 1）ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｉｃ ｆｉｅｌｄ

ｆｉｅｌｄ ｉｓ ｏｖｅｒ 500 ＭＶ／ ｍ．
Ｔｈｅ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｃａｎ ｂｅ

ｓｔｕｄｉｅｄ ｂｙ ｅｖａｌｕａｔｉｎｇ ｔｈｅ ｍｅａｎ
ｓｑｕａｒｅ ｄｉｓｐｌａｃｅｍｅｎｔ ｏｆ ｉｏｎ ａｓ ａ
ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ｔｉｍｅ． Ｔｈｅ ｓｅｌｆｄｉｆｆｕｓｉｏｎ
ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｃａｎ ｂｅ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ
Ｅｉｎｓｔｅｉｎ ｅｑｕａｔｉｏｎ：

M（t） = 〈| r（t + s）- r（s）| 2〉，

（3）

limt→� M（t） = 6Dt， （4）

Ｗｈｅｒｅ ｔ ｉｓ ａ ｔｉｍｅ ｉｎｔｅｒｖａｌ ｄｕｒｉｎｇ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ，ａｎｄ ｔｈｅ ａｎｇｕｌａｒ ｂｒａｃｋｅｔ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓ
ｔｈｅ ｅｎｓｅｍｂｌｅ ａｖｅｒａｇｅ．

Ｔｈｅ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｒｅｓｕｌｔｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｅｌｆｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｉｓ ｓｈｏｗｎ ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｅ
ｌｅｃｔｒｉｃ ｆｉｅｌｄ ｉｎ Ｆｉｇ． 2． Ｉｔ ｉｓ ｃｏｍｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｄａｔａ［9，10］ ｉｎ Ｔａｂｌｅ 3． Ｉｔ
ｉｓ ｆｏｕｎｄ ｔｈａｔ ｗｈｉｌｅ ｔｈｅ ｃｏｖａｌｅｎｔ ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ＳｉＯ ｉｓ ｎｏｔ ｃｏｎｓｉｄｅｒｅｄ ｉｎ ｔｈｉｓ ｐｏ
ｔｅｎｔｉａｌ ｍｏｄｅｌ，ｏｕｒ ｒｅｓｕｌｔｓ ａｇｒｅｅ ｗｉｔｈ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ ｉｎ ｍａｇｎｉｔｕｄｅ，ｅｘｃｅｐｔ ｔｈａｔ ｔｈｅ
ｖａｌｕｅ ｏｆ ＤＯ ｉｓ ｌａｇｅｒ ｔｈａｎ ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｄａｔａ．

Ｆｉｇ． 2 Ｓｅｌｆｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ（10 - 6 ｃｍ2 ／ ｓ）ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｉｃ
ｆｉｅｌｄ（ａ）0 ｔｏ 1 000 ＭＶ／ ｍ；（ｂ）0 ｔｏ 30 ＭＶ／ ｍ

Ｔａｂｌｅ 3 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｉｏｎｉｃ ｔｒａｎｓｐｏｒｔ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ ｂｙ ＭＤ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ａｎｄ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ
ｄａｔａ（ｍｏｌａｒ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｘ = 0． 516 ｉｎ（ＣａＯ）ｘ（ＳｉＯ2）1－ｘｍｅｌｔ）ｂ

ＭＤ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

ＤＣａ（10 - 5 cm2 /s） 0． 886 0． 55

0． 735（Ｅ = 30 ＭＶ／ ｍ）
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ＤＳｉ（10 - 5 cm2 /s） 0． 019 1 0． 011

ＤＯ（10 - 5 cm2 /s） 0． 040 0． 013

σ（Ω - 1 m- 1） 46． 0（ E = 0. 0 MV/m） 39． 3

σ（Ω - 1 m- 1） 41． 3（ E = 0. 05 MV/m）

ｂ Ｆｒｏｍ Ｒｅｆｓ． 9 ａｎｄ 10．

Ｆｉｇ． 2（ｂ）ｓｈｏｗｓ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｓｅｌｆｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｏｆ ｉｏｎｓ ｉｎｃｒｅａｓｅｓ ｗｉｔｈ ｅ
ｌｅｃｔｒｉｃ ｆｉｅｌｄ ｒａｎｇｉｎｇ ｆｒｏｍ 0 ｔｏ 0． 05 ＭＶ／ ｍ，ｂｕｔ ｉｔ ｄｅｃｒｅａｓｅ ｗｉｔｈ ｆｕｒｔｈｅｒ ｉｎｃｒｅａｓｅ
ｏｆ ｔｈｅ ｆｉｅｌｄ． Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｉｃ ｆｉｅｌｄ ｏｎ Ｃａ ｉｏｎ ｉｓ ｍｏｒｅ ｓｅｎｓｉｔｉｖｅ ｔｈａｎ ｔｈａｔ ｏｎ
Ｓｉ ａｎｄ Ｏ ｉｏｎｓ． Ｗｈｅｎ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｉｃ ｆｉｅｌｄ ｉｓ ｏｖｅｒ 500 ＭＶ／ ｍ，ｔｈｅ ｓｅｌｆｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｃｏ

Ｆｉｇ． 3 Ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ ｎｕｍｂｅｒ ＮＳｉＯ ａｎｄ ＮＣａＯ

ａｓ ｆｕｎｃｔｉｏｎｓ ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｉｃ ｆｉｅｌｄ

ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｉｎｃｒｅａｓｅｓ ｒａｐｉｄｌｙ． Ｔｏ
ｅｘａｍｉｎｅ ｔｈｅ ｓｐａｔｉａｌ ａｒｒａｎｇｅｍｅｎｔ ｏｆ
Ｓｉ ａｎｄ Ｏ，ｔｈｅ ａｖｅｒａｇｅ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ
ｎｕｍｂｅｒ ＮＳｉＯ ａｎｄ ＮＣａＯ ａｒｅ ｄｉｓｐｌａｙｅｄ
ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｉｃ ｆｉｅｌｄ ｓｈｏｗｎ
ｉｎ Ｆｉｇ． 3． Ａｓ ｗｅ ｃａｎ ｓｅｅ，ｔｈｅ ｖａｌｕｅ
ｏｆ ＮＳｉＯ ｉｓ ａｂｏｕｔ 4． 0 ｉｎ ｔｈｅ ｗｈｏｌｅ
ｒａｎｇｅ ｏｆ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｉｃ ｆｉｅｌｄ． Ｔｈｉｓ ｆａｃｔ
ｍｅａｎｓ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｃｏｎｎｅｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ
ＳｉＯ4 ｎｅｔｗｏｒｋ ａｐｐｅａｒｓ ｍａｒｇｉｎａｌｌｙ ａｆ

ｆｅｃｔｅｄ ｂｙ Ｃａ ｉｏｎ． Ｉｔ ｉｓ ｃｏｎｓｉｓｔｅｎｔ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔ ｔｈａｔ ｔｈｅ ＲＤＦ ｇＯＯ（ｒ）ｓｈｏｗｓ ｔｈｅ
ｆｉｒｓｔ ｐｅａｋ ａｔ 0． 262 ｎｍ，ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｔｏ ｔｈｅ ｅｄｇｅ ｌｅｎｇｔｈ ｏｆ ｔｈｅ ＳｉＯ4 ｔｅｔｒａｈｅｄ
ｒｏｎ． Ｏｎ ｔｈｅ ｏｔｈｅｒ ｈａｎｄ． ＮＣａＯ ｓｈｏｗｓ ａ ｄｅｃｒｅａｓｅ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ 100

200 ＭＶ／ ｍ． Ｔｈｉｓ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｓ ｔｏ ｔｈｅ ｃｈａｎｇｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ Ｃａ ｉｏｎ
ｕｎｄｅｒ ｅｌｅｃｔｒｉｃ ｆｉｅｌｄ，ａｓ ｓｅｅｎ ｉｎ Ｆｉｇ． 2．

Ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ σ ｉｓ ｒｅｌａｔｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｎｏｒｍａｌｉｚｅｄ ａｕｔｏｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ
ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｔｏｔａｌ ｃｕｒｒｅｎｔ ＪＺ（ｔ），ｄｅｆｉｎｅｄ ａｓ［11］

jα（t） = ∑
i，α

qαv
iα

， （5）

CZ Z（t） =
1
N

〈j
α
（t）j

α
（0）〉， （6）

JZ（t） =
CZ Z（t）

C
Z Z

（0）
， （7）
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ｗｈｅｒｅ νiα ａｎｄ ｑα ａｒｅ ｔｈｅ ｖｅｌｏｃｉｔｙ ａｎｄ ｍｅａｎ ｉｏｎｉｃ ｖａｌｅｎｃｅ ｏｆ ｓｐｅｃｉｅｓ α，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅ
ｌｙ． Ｔｈｅ ｕｓｕａｌ ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ σ ｃａｎ ｂｅ ｄｅｆｉｎｅｄ ａｓ［12］

σ = lim
ω→0

σ（ω） =
ω2

p

4π∫
�

0

J Z（t）dt， （8）

ω2

p
= ∑

α

4πnαq2

α
e2

mα
（9）

ｗｈｅｒｅ ｍα ａｎｄ ｎα ａｒｅ ｔｈｅ ｍａｓｓ ａｎｄ ｎｕｍｂｅｒ ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ α ｓｐｅｃｉｅｓ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．
Ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌ ｃｕｒｒｅｎｔ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｓｈｏｗｓ ａ ｃｏｌｌｅｃｔｉｖｅ ｐｒｏｐｅｒｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｓｙｓ

Ｆｉｇ． 4 Ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ（Ω - 1 m- 1）ａｓ
ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｉｃ ｆｉｅｌｄ

ｔｅｍ． Ｔｏ ｃａｌｃｕｌａｔｅ ａ ｒｅｌｉａｂｌｅ ｖａｌｕｅ
ｆｏｒ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ σ，

ｌｏｎｇ ｒｕｎｓ ａｒｅ ｒｅｑｕｉｒｅｄ ｂｅｃａｕｓｅ ｔｈｅ
ｃｕｒｒｅｎｔ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｉｓ
ｈｉｇｈｌｙ ｏｓｃｉｌｌａｔｏｒｙ． Ｔｈｅ ＭＤ ｒｅ
ｓｕｌｔｓ ｆｏｒ σ ａｔ ｖａｒｉｏｕｓ ｅｌｅｃｔｒｉｃ
ｆｉｅｌｄｓ ｉｓ ｓｈｏｗｎ ｉｎ Ｆｉｇ． 4． Ｔｈｅ ｅ
ｌｅｃｔｒｉｃａｌ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ σ ｓｈｏｗｓ ａｎ
ａｐｐｒｏｘｉｍａｔｅｌｙ ｌｉｎｅａｒ ｔｒｅｎｄ ｕｐ ｔｏ
500 ＭＶ／ ｍ， ｔｈｅｎ σ ｉｎｃｒｅａｓｅｓ
ｒａｐｉｄｌｙ ｂｅｙｏｎｄ ｉｔ． Ｉｔ ｉｍｐｌｉｅｓ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｆｏｒｃｅ（Ｆｅ ｌ）ｏｎ ｉｏｎｓ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｉｃ ｆｉｅｌｄ
ｓｕｂｓｔａｎｔｉａｌｌｙ ａｆｆｅｃｔｓ ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ａｎｄ ｔｒａｎｓｐｏｒｔ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ，ｗｈｅｎ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｉｃ
ｆｉｅｌｄ ｉｓ ｌａｒｇｅｒ ｔｈａｎ 500 ＭＶ／ ｍ． Ａｓ ｓｅｅｎ ｆｒｏｍ Ｔａｂｌｅ 3，ｔｈｅ ｓｉｍｕｌａｔｅｄ ｉｏｎｉｃ ｃｏｎ
ｄｕｃｔｉｖｉｔｙ ｉｓ ｃｌｏｓｅ ｔｏ ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｖａｌｕｅ． Ｔｈｅ ｆａｃｔ ｔｈａｔ ｆａｉｒｌｙ ｒｅａｓｏｎａｂｌｅ ａｇｒｅｅ
ｍｅｎｔ ｗｉｔｈ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ ｂｏｔｈ Ｄ ａｎｄ σ ｓｕｐｐｏｒｔｓ ｏｕｒ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｍｏｄｅｌ ｔｏ ｄｉｓｃｕｓｓ
ｔｒａｎｓｐｏｒｔ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｉｎ ＣａＳｉＯ3 ｍｅｌｔ．

Ａｃｃｏｒｄｉｎｇ ｔｏ ｆｌｕｃｔｕａｔｉｏｎ ｔｈｅｏｒｙ，ｔｈｅ ｉｎｆｒａｒｅｄ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ α（ω）ｃａｎ ｂｅ ｏｂ
ｔａｉｎｅｄ ｂｙ Ｆｏｕｒｉｅｒ ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｄｉｐｏｌｅ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｆｕｎｃｔｉｏｎ Md（t） =

∑
i

qiri . Ｉｔ ｉｓ ｄｅｆｉｎｅｄ ａｓ［13］

α（ω） =
2πω2

3cnVκBT∫〈Md（0）Md（t）〉exp（- iω t）dt， （10）

ｗｈｅｒｅ ｃ，ｎ ａｎｄ Ｖ ａｒｅ ｔｈｅ ｖｅｌｏｃｉｔｙ ｏｆ ｌｉｇｈｔ，ｔｈｅ ｒｅｆｒａｃｔｉｖｅ ｉｎｄｅｘ ａｎｄ ｔｈｅ ｓｙｓｔｅｍ
ｖｏｌｕｍｅ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｔｈｉｓ ｅｑｕａｔｉｏｎ ｃａｎ ｂｅ ｒｅｗｒｉｔｔｅｎ ｂｙ ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｆｕｎｃｔｉｏｎ
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ｏｆ ｃｕｒｒｅｎｔ ＣＺＺ（ｔ）（Ｒｅｆ． 14）

α（ω） =
〈CZ Z（0）2〉

3VκBT ∫JZ（t）exp（iω t）dt =
4π
cn

σ（ω）. （11）

Ｔｈｅ ｂｕｌｋ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｍｅｌｔ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｓ ｔｏ ｔｈｅ ω→0 ｌｉｍｉｔ ｏｆ ｔｈｉｓ ｆｕｎｃｔｉｏｎ，

Ｆｉｇ． 5 Ｆｏｕｒｉｅｒ ｔｒａｎｓｆｏｒｍ ｏｆ ｔｈｅ ｃｈａｒｇｅ
ｃｕｒｒｅｎｔ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｆｕｎｃｔｉｏｎ

ｗｈｉｌｅ ｔｈｅ ｉｎｆｒａｒｅｄ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｉｓ ｒｅｌａｔｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｆｒｅ
ｑｕｅｎｃｙｄｅｐｅｎｄｅｎｔ ｑｕａｎｔｉｔｙ．
Ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ＪＺ（ｔ）
ｗａｓ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｗｉｔｈｉｎ ａ ｐｅｒｉｏｄ
ｔｉｍｅ ｏｆ 20 ｐｓ，ａｎｄ ｔｈｅ Ｂｌａｃｋ
ｍａｎ ｗｉｎｄｏｗｓ ｗｅｒｅ ｕｓｅｄ ｂｅｆｏｒｅ
Ｆｏｕｒｉｅｒ ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ． Ｔｈｅ
ｆｒｅｑｕｅｎｃｙｄｅｐｅｎｄｅｎｔ ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌ
ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ ｉｓ ｓｈｏｗｎ ｉｎ Ｆｉｇ．

5．
Ｔｈｅｒｅ ａｒｅ ｔｗｏ ｂａｎｄｓ ｉｎ Ｆｉｇ． 5． Ｔｈｅｓｅ ａｒｅ ａｂｏｕｔ 15． 873 ＴＨｚ（～ 529 cm- 1）

ａｎｄ 24． 645 ＴＨｚ（～ 821. 5 cm- 1）. Ｗｈｅｎ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｉｃ ｆｉｅｌｄ ｉｎｃｒｅａｓｅｓ，ｔｈｅ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ
ｏｆ ｔｈｅ ｆｉｒｓｔ ｂａｎｄ ｔｅｎｄｓ ｔｏ ｄｅｃｒｅａｓｅ，ｂｕｔ ｔｈｅ ｓｅｃｏｎｄ ｂａｎｄ ｂｅｃｏｍｅｓ ｂｒｏａｄｅｒ ａｎｄ ｈａｓ
ａｎ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｉｎ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ． Ｍａｅｄａ ｅｔ ａｌ． ｈａｖｅ ｍｅａｓｕｒｅｄ ｔｈｅ ｉｎｆｒａｒｅｄ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃ
ｔｒａ ｏｆ ｍｏｌｔｅｎ ＣａＯＣａＦ2 ＳｉＯ2 ｂｙ ｃｏｍｂｉｎｉｎｇ ｈｏｔ ｔｈｅｒｍｏｃｏｕｐｌｅ ｔｅｃｈｎｉｑｕｅ ａｎｄ ＦＴ
ＩＲ，［15］ａｎｄ ｔｈｅｙ ｈａｖｅ ｏｂｓｅｒｖｅｄ ａ ｂａｎｄ ｗｉｔｈ ｍａｉｎ ｐｅａｋ 830 cm- 1 ｗｈｅｎ ｔｈｅ ｍｏｌａｒ
ｆｒａｃｔｉｏｎ ｒａｔｉｏ（ＸＣａＯ ／ ＸＣａＦ2

）ｉｓ ｈｉｇｈ．
Ｉｎ ｓｕｍｍａｒｙ，ｗｅ ｈａｖｅ ｐｅｒｆｏｒｍｅｄ ｔｈｅ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｄｙｎａｍｉｃｓ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｆｏｒ Ｃａ

ＳｉＯ3 ｍｅｌｔ ｕｎｄｅｒ ａｎ ｅｌｅｃｔｒｉｃ ｆｉｅｌｄ，ｂｙ ａｄｏｐｔｉｎｇ ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ ｐａｉｒ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｗｉｔｈ
ｐｈｙｓｉｃａｌｌｙ ｒｅａｓｏｎａｂｌｅ ｖａｌｕｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ． Ｉｎ ｆａｃｔ，ｆｏｒ ＣａＳｉＯ3

ｍｅｌｔ ｗｉｔｈｏｕｔ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｉｃ ｆｉｅｌｄ ｏｕｒ ｒｅｓｕｌｔｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｐａｒｔｉａｌ ｒａｄｉａｌ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｆｕｎｃ
ｔｉｏｎ，ｓｅｌｆｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ａｎｄ ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ ａｒｅ ｗｅｌｌ ｃｏｍｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ
ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｒｅｓｕｌｔｓ． Ｉｔ ｉｓ ｆｏｕｎｄ ｂｙ ａｐｐｌｙｉｎｇ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｉｃ ｆｉｅｌｄ ｔｈａｔ ｉｔｓ ｖａｌｕｅ ａｓ
ｌａｒｇｅ ａｓ 500 ＭＶ／ ｍ ｐｒｏｄｕｃｅｓ ｇｒｅａｔ ｃｈａｎｇｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｔｒａｎｓｐｏｒｔ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｉｏｎ ｆｏｒ ｔｈｅ
ｓｙｓｔｅｍ ｕｎｄｅｒ ｃｏｎｓｉｄｅｒａｔｉｏｎ． Ｔｈｅ ｆｒｅｑｕｅｎｃｙｄｅｐｅｎｄｅｎｔ ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ ｉｓ
ａｌｓｏ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ，ａｎｄ ｉｔ ｉｓ ｆｏｕｎｄ ａｓ ｐａｒｔｉａｌｌｙ ｃｏｎｓｉｓｔｅｎｔ ｗｉｔｈ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ．
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Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ

［1 ］ Ｙ． Ｗａｓｅｄａ ａｎｄ Ｔ． Ｍ． Ｔｏｇｕｒｉ，Ｍａｔｅｒｉａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ Ｅａｒｔｈ Ｉｎｔｅｒｉｏｒ（Ｓｃｉ． Ｐｕｂ． Ｃｏｍ
ｐａｎｙ，Ｔｏｋｙｏ，1989）

［2 ］ Ｊ． Ｅ． Ｅｎｄｅｒｌｙ，Ａｍｏｒｐｈｏｕｓ Ｓｏｌｉｄｓ ａｎｄ ｔｈｅ Ｌｉｑｕｉｄ Ｓｔａｔｅ，ｅｄｉｔｅｄ ｂｙ Ｎ． Ｈ． Ｍｒａｃｈ，Ｒ． Ａ．
Ｓｔｒｅｅｔ，Ｍ． Ｐ． Ｔｏｓｉ（Ｐｌｅｎｕｍ Ｐｒｅｓｓ，Ｎｅｗ Ｙｏｒｋ，1985）

［3 ］ ＺＨＡＮＧ ＹｏｎｇＨｏｎｇ ａｎｄ ＨＵＡＮＧ ＳｈｉＰｉｎｇ，Ｃｈｉｎ． Ｐｈｙｓ． Ｌｅｔｔ． 16（1999）253

［4 ］ Ｈｕａｎｇ Ｓｈｉ Ｐｉｎｇ ａｎｄ Ｆ． Ｙｏｓｈｉｄａ，Ｊ． Ｐｈｙｓ． Ｓｏｃ． Ｊｐｎ． 66（1997）392

［5 ］ Ｈｕａｎｇ Ｓｈｉ Ｐｉｎｇ ａｎｄ Ｆ． Ｙｏｓｈｉｄａ，Ｊ． Ｐｈｙｓ． Ｓｏｃ． Ｊｐｎ． 66（1997）1356

［6 ］ Ｓｈｉ Ｐｉｎｇ Ｈｕａｎｇ，Ｆ． Ｙｏｓｈｉｄａ，Ｊｉｎｇｌｉｎ Ｙｏｕ，Ｇｕｏｃｈａｎｇ Ｊｉａｎｇ ａｎｄ Ｋｕａｎｇｄｉ Ｘｕ，Ｊ． Ｐｈｙｓ． ：

Ｃｏｎｄｅｎｓ Ｍａｔｔｅｒ，11（1999）5429

［7 ］ Ｍ． Ｍａｔｓｕｉ，Ｐｈｙｓ． Ｃｈｅｍ． Ｍｉｎ． 16（1988）234

［8 ］ Ｍ． Ｈｅｍｍａｔｉ，Ａ． Ｃｈｉｚｍｅｓｈｙａ，Ｈ． Ｗ． Ｇｅｏｒｇｅ Ｃ． Ａ． Ａｎｇｅｌｌ，Ｐｈｙｓ． Ｒｅｖ． Ｂ 51（1995）

14841

［9 ］ Ｈ． Ｋｅｌｌｅｒ，Ｋ． Ｓｃｈｗｅｒｄｔｆｅｇｅｒ，Ｈ． Ｐｅｔｒｉ，Ｒ． Ｈｏｌｚｌｅ ａｎｄ Ｋ． Ｈｅｎｎｅｓｅｎ，Ｍｅｔａｌｌ． Ｔｒａｎｓ． Ｂ
13（1982）237

［10］ Ｈ． Ｋｅｌｌｅｒ，Ｋ． Ｓｃｈｗｅｒｄｔｆｅｇｅｒ ａｎｄ Ｋ． Ｈｅｎｎｅｓｅｎ，Ｍｅｔａｌｌ． Ｔｒａｎｓ． Ｂ 10（1979）1356

［11］ Ｊ． Ｐ． Ｈａｎｓｅｎ ａｎｄ Ｉ． Ｒ． ＭｃＤｏｎａｌｄ，Ｔｈｅ Ｔｈｅｏｒｙ ｏｆ Ｓｉｍｐｌｅ Ｌｉｑｕｉｄ（Ａｃａｄｅｍｉｃ Ｐｒｅｓｓ，Ｌｏｎ
ｄｏｎ，1986）

［12］ ＷＡＮＧ Ｚｕｏｗｅｉ，ＬＩＮ Ｚｈｉｆａｎｇ ａｎｄ ＴＡＯ Ｒｕｉｂａｏ，Ｃｈｉｎ． Ｐｈｙｓ． Ｌｅｔｔ． 14（1997）151

［13］ Ｔ． Ｋａｔｏ，Ｋ． Ｍａｃｈｉｄａ，Ｍ． Ｏｏｂａｔａｋｅ ａｎｄ Ｓ． Ｈａｙａｓｈｉ，Ｊ． Ｃｈｅｍ． Ｐｈｙｓ． 92（1990）5506

［14］ ＺＯＮＧ Ｘｉａｎｇｆｕ，ＷＡＮＧ Ｘｕ，ＷＥＮＧ Ｙｕｍｉｎ，ＹＡＮ Ｒｅｎｊｉｎ，ＴＡＮＧ Ｇｕｏａｎ ａｎｄ
ＺＨＡＮＧ Ｚｈａｏｑｉａｎｇ，Ｃｈｉｎ． Ｐｈｙｓ． Ｌｅｔｔ． 15（1998）767

［15］ Ｍ． Ｍａｅｄａ，Ｙ． Ｋａｒｉｙａ ａｎｄ Ｔ． Ｉｋｅｄａ，Ｐｒｏｃｅｅｄｉｎｇｓ ｏｆ ｔｈｅ 5ｔｈ Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｃｏｎｆｅｒｅｎｃｅ ｏｎ
Ｍｏｌｔｅｎ Ｓｌａｇｓ，Ｆｌｕｘｅｓ ａｎｄ Ｓｌａｔｓ97（1997）423
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Ｔｈｅ Ｉｏｎｉｃ Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ＣａＳｉＯ3 Ｍｅｌｔ?

Ａｂｓｔｒａｃｔ Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｄｙｎａｍｉｃｓ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｏｆ ＣａＳｉＯ3 ｍｅｌｔ ｗａｓ ｃａｒｒｉｅｄ

ｏｕｔ ｕｓｉｎｇ ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ ｐａｉｒ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｍｏｄｅｌ，ｗｉｔｈ ｒｅａｓｏｎａｂｌｅ ｖａｌｕｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒ
ａｃｔｉｏｎ ｐａｒａｍｅｔｅｒ． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔ ｏｆ ｔｈｅ ｐａｒｔｉａｌ ｒａｄｉａｌ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｆｕｎｃｔｉｏｎ，ｔｈｅ ｓｅｌｆ
ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ，ａｎｄ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ ｒｅａｓｏｎａｂｌｙ ａｇｒｅｅｓ ｗｉｔｈ ｅｘ
ｐｅｒｉｍｅｎｔｓ． Ｔｈｅ ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ｓｔａｔｅｓ ｉｓ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｔｏ ｃｏｍｐａｒｅ ｗｉｔｈ Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒａ．
Ｏｕｒ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｉｎｇ ａ ｓｔｒｏｎｇ ｖｉｂｒａｔｉｏｎ ｂａｎｄ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ 800 ｔｏ 1 000 cm- 1 ａｒｅ
ｃｏｎｓｉｓｔｅｎｔ ｗｉｔｈ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ．

1 Ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ

Ｔｈｅ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｄｙｎａｍｉｃｓ ｍｅｔｈｏｄ ｉｓ ｂｅｃｏｍｉｎｇ ａｎ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ ｍｅａｎｓ ｏｆ ｉｎｖｅｓｔｉ
ｇａｔｉｎｇ ｔｈｅ ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ ａｎｄ ｔｒａｎｓｐｏｒｔ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｎｏｎｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ ｓｙｓｔｅｍｓ，
ｓｕｃｈ ａｓ ｌｉｑｕｉｄｓ ａｎｄ ａｍｏｒｐｈｏｕｓ ｍｅｔａｌｓ，ｍｏｌｔｅｎ ｓａｌｔｓ，ｓｌａｇ，ａｎｄ ｓｏ ｏｎ． Ｐａｒｔｉｃｕｌａｒ
ｌｙ，ｔｈｅ ｍｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌ ｓｌａｇ ｈａｓ ａ ｈｉｇｈ ｍｅｌｔｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｎｄ ｈｉｇｈ ｒｅａｃｔｉｖｉｔｙ ｗｉｔｈ
ｒｅｆｒａｃｔｏｒｙ ｍａｔｅｒｉａｌｓ，ａｎｄ ｉｔ ｉｓ ｏｆｔｅｎ ｖｅｒｙ ｄｉｆｆｉｃｕｌｔ ｔｏ ｍｅａｓｕｒｅ ｔｈｅｉｒ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｂｙ
ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ． Ｔｈｅ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｄｙｎａｍｉｃｓ ｍｅｔｈｏｄ ｉｓ ｆｒｅｅ ｆｒｏｍ ｓｕｃｈ ｃｏｎｓｔｒａｉｎｔｓ，ａｎｄ
ｉｔ ｈａｓ ａｎ ａｄｖａｎｔａｇｅ ｔｈａｔ ｓｏｍｅ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｃａｎ ｂｅ ｅｖａｌｕａｔｅｄ ｉｆ ｏｎｌｙ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ
ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ａｍｏｎｇ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｉｓ ｋｎｏｗｎ ｉｎ ｔｈｅ ｓｙｓｔｅｍ．

Ｋｉｅｆｆｅｒ ａｎｄ Ａｎｇｅｌｌ ｈａｖｅ ｓｔｕｄｉｅｄ ｔｈｅ ｌｉｑｕｉｄｌｉｑｕｉｄ ｐｈａｓｅ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｉｎ ｍｏｌｔｅｎ
ｂｉｎａｒｙ ｓｉｌｉｃａｔｅ ｂａｓｅｄ ｏｎ ａｎ ｅｍｐｉｒｉｃａｌ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ． Ｔｈｅｉｒ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｈｅａｔ
ｏｆ ｍｉｘｉｎｇ ｉｓ ｐｏｓｉｔｉｖｅ ｉｎ ｔｈｅ ＭｎＯＳｉＯ2 ，ａｎｄ ｔｈｅ ｐｈａｓｅ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｃｃｕｒｓ ｉｎ ｔｈｅ

 Ｉｎ ｃｏｌｌａｂｏｒａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ Ｓｈｉｐｉｎｇ ＨＵＡＮＧ，Ｇｕｏｃｈａｎｇ ＪＩＡＮＧ，Ｊｉｎｇｌｉｎ ＹＯＵ ａｎｄ Ｆ． ＹＯＳＨＩ
ＤＡ． Ｒｅｐｒｉｎｔｅｄ ｆｒｏｍ Ｍｅｔａｌｌ． ＆Ｍａｔｅｒ． Ｔｒａｎｓ． Ｂ，Ｖｏｌ． 31Ｂ，ｐｐ． 1 5
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ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ 0． 5 < ＸＳｉＯ2
< 1． 0．［1］Ａｂｒａｍｏ ｅｔ ａｌ． ｈａｖｅ ｒｅｐｒｏｄｕｃｅｄ ｑｕａｌｉｔａ

ｔｉｖｅ ｆｅａｔｕｒｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ＣａＣａ ｐａｒｔｉａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｆａｃｔｏｒ ｂｙ ａｄｏｐｔｉｎｇ ｔｈｅ
ＢｏｒｎＭａｙｅｒＨｕｇｇｉｎ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｆｏｒ ｖｉｔｒｅｏｕｓ ＣａＳｉＯ3 ，ｗｈｅｒｅｂｙ ｔｈｅｙ ｄｉｓｃｕｓｓｅｄ ｔｈｅ
ｍｅｄｉｕｍｒａｎｇｅ ｏｒｄｅｒ ｉｎ ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ．［2］ Ｍａｔｓｕｉ ａｎｄ Ｐｒｉｃｅ ｈａｖｅ ｓｉｍｕｌａｔｅｄ ｔｈｅ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｉｎｄｕｃｅｄ ｐｈａｓｅ ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ ａｎｄ ｍｅｌｔｉｎｇ ｏｆ ＭｇＳｉＯ3 ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｏ
ｖｅｒ ｔｈｅ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ 0 ｔｏ 150 ＧＰａ ｂｙ ｕｓｉｎｇ ｔｈｅ ｒｉｇｉｄｉｏｎ ｔｗｏ ｂｏｄｙ ｐｏｔｅｎ
ｔｉａｌ．［3］Ｔｈｅｙ ｈａｖｅ ｓｕｇｇｅｓｔｅｄ ｔｈａｔ ＭｇＳｉＯ3 ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｕｎｄｅｒｇｏｅｓ ａ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｉｎ
ｄｕｃｅｄ ｐｈａｓｅ ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｔｏ ａ ｃｕｂｉｃ ｐｈａｓｅ ｂｅｆｏｒｅ ｍｅｌｔｉｎｇ ｌａｎｄ ａｎｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｃｕ
ｂｉｃ ｐｈａｓｅ ｉｓ ａ ｓｏｌｉｄ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ．

Ｔｈｅ ｖｉｂｒａｔｉｏｎａｌ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｍｅｌｔｓ ｃａｎ ｂｅ ｍｅａｓｕｒｅｄ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｌｙ ｂｙ Ｒａｍａｎ
ｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ，ｉｎｆｒａｒｅｄ ｒａｄｉａｔｉｏｎ，ａｎｄ ｎｅｕｔｒｏｎ ｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ．［4］Ｎｕｍｅｒｉｃａｌ
ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｖｉｂｒａｔｉｏｎ ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ｓｔａｔｅｓ ｖｉａ ｔｈｅ ｖｅｌｏｃｉｔｙ ａｕｔｏｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ
ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｈａｖｅ ｂｅｅｎ ａｐｐｌｉｅｄ ｓｕｃｃｅｓｓｆｕｌｌｙ ｔｏ ｃｏｎｄｅｎｓｅｄ ｍａｔｔｅｒ． Ｔｈｉｓ ａｐｐｒｏａｃｈ ｉｓ
ｅｆｆｅｃｔｉｖｅｌｙ ｕｓｅｄ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｌｉｑｕｉｄｓ，ｓｉｎｃｅ ｔｈｅ ｖｅｌｏｃｉｔｙ ａｕｔｏｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ
ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｉｓ ａｌｓｏ ａ ｍｅａｓｕｒｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ．［5］ Ｆｏｒ ｓｉｌｉｃａｔｅ ｇｌａｓｓｅｓ，
ｔｈｅ ｓｉｍｕｌａｔｅｄ ｓｐｅｃｔｒａ ａｒｅ ｃｏｍｐａｒｅｄ ｆａｖｏｒａｂｌｙ ｗｉｔｈ ｎｅｕｔｒｏｎ ｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ ｅｘｐｅｒｉ
ｍｅｎｔｓ，ｂｕｔ ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ａｒｅ ｎｏｔ ｆｕｌｌｙ ｓａｔｉｓｆａｃｔｏｒｙ ｙｅｔ．［6］

Ｉｎ ｔｈｉｓ ａｒｔｉｃｌｅ，ｗｅ ｍａｋｅ ｔｈｅ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｄｙｎａｍｉｃｓ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｆｏｒ ｔｈｅ ＣａＳｉＯ3

ｍｅｌｔ． Ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｔ ｓｔｕｄｙ ｈａｓ ｔｗｏ ｏｂｊｅｃｔｉｖｅｓ． Ｔｈｅ ｆｉｒｓｔ ｉｓ ｔｏ ｓｅｅ ｈｏｗ ｏｕｒ ａｐｐｒｏａｃｈ
ｕｓｉｎｇ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ ｐａｉｒ ｐｏｔｅｎｔｉａｌｓ ｉｓ ｕｓｅｆｕｌ ｉｎ ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｗｉｔｈ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｒｅｓｕｌｔｓ
ｓｕｃｈ ａｓ ｔｈｅ ｓｔａｔｉｃ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ，ｔｈｅ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｃｏｎｓｔａｎｔ，ａｎｄ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｉｃ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ．
Ｔｈｅ ｓｅｃｏｎｄ，ｍｏｒｅ ｉｎｔｅｒｅｓｔｉｎｇ，ｉｓ ｔｏ ｃａｌｃｕｌａｔｅ ｔｈｅ ｖｉｂｒａｔｉｏｎａｌ ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ｓｔａｔｅｓ ｂｙ
ｕｓｉｎｇ ａ ｒｅａｓｏｎａｂｌｅ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ａｎｄ ｔｏ ｃｏｍｐａｒｅ ｉｔ ｗｉｔｈ ｏｂｓｅｒｖｅｄ Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒａ．

2 Ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ Ｄｅｔａｉｌｓ

Ｔｈｅ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｄｙｎａｍｉｃｓ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｈａｓ ｂｅｅｎ ｐｅｒｆｏｒｍｅｄ ｏｎ ａ ｓｙｓｔｅｍ ｏｆ 1

000 ｉｏｎｓ（600 Ｏ，200 Ｃａ，ａｎｄ 200 Ｓｉ）． Ｉｎ ｔｈｅ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ，ｔｈｅ ｒｉｇｉｄｉｏｎ ｔｗｏ
ｂｏｄｙ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｉｓ ｅｍｐｌｏｙｅｄ ｆｏｒ ｔｈｅ ＣａＳｉＯ3 ｍｅｌｔ． Ｔｈｅ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｉｊ（ｒ）
ｂｅｔｗｅｅｎ ａｔｏｍｓ ｉ ａｎｄ ｊ ｉｓ ｇｉｖｅｎ ｂｙ

ij = qiqj / rij + Aijexp（- rij /ρij）- Cij / r6

ij
（1）

Ｉｔ ｃｏｎｓｉｓｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｌｏｎｇｒａｎｇｅ Ｃｏｕｌｏｍｂ ｐａｒｔ ａｎｄ ｔｈｅ ｓｈｏｒｔｒａｎｇｅ ｒｅｐｕｌｓｉｏｎ ｐａｒｔ，
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ｗｉｔｈ ｑｉ ｂｅｉｎｇ ｔｈｅ ｃｈａｒｇｅ ｏｆ ｔｈｅ ｉｏｎ ｉ，ｒｉｊ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒｉｏｎｉｃ ｄｉｓｔａｎｃｅ，ρｉｊ ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ
ｈａｒｄｎｅｓｓ，ａｎｄ Ｃｉｊ ｔｈｅ ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ ｐａｒａｍｅｔｅｒ． Ｈｅｒｅ，ｔｈｅ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｄｅ
ｖｅｌｏｐｅｄ ｂｙ Ｍａｔｓｕｉ［3］ａｒｅ ｍｏｄｉｆｉｅｄ，ａｎｄ ｔｈｅ ｉｏｎ ｓｉｚｅ ｏｆ Ｃａ ｉｓ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｔｏ 0． 127

5 ｎｍ．［8］Ａｌｓｏ，ｔｈｅ ｐａｒａｍｅｔｅｒ（ρｉｊ）ｉｓ ａｄｊｕｓｔｅｄ ｂｙ ｕｓｉｎｇ ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｈｉｇｈ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ Ｘｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ｂｙ Ｗａｓｅｄａ ａｎｄ Ｔｏｇｕｒｉ．［7］Ｔｈｅ ｎｕｍｅｒｉｃａｌ ｖａｌｕｅｓ ｏｆ
ｔｈｅ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ａｒｅ ｌｉｓｔｅｄ ｉｎ Ｔａｂｌｅ 1．

Ｔａｂｌｅ 1 Ｍｏｄｉｆｉｅｄ Ｐｏｔｅｎｔｉａｌ Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ ｔｈｅ Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ
Ｄｙｎａｍｉｃｓ Ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ Ｒｕｎ

ｑ（ｅ） Ａｉｊ（ｅＶ） ρｉｊ（Ａ
·

） Ｃｉｊ（ｅｖ Ａ
·

6）

ＯＯ ｑＯ = 1． 298 1 621． 734 0． 300 30． 22

ＳｉＯ ｑＳｉ = 2． 329 7 363． 700 0． 190 0． 00

ＣａＯ ｑＣａ = 1． 565 29 353． 157 0． 210 0． 00

ＣａＳｉ — 39 991 599． 000 0． 092 0． 00

ＣａＣａ — 200 790 000． 000 0． 104 0． 00

ＳｉＳｉ — 5 006 070． 785 0． 080 0． 00

Ｔｈｅ ｉｎｉｔｉａｌ ｉｏｎｉｃ ｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ａｒｅ ｃｈｏｓｅｎ ｒａｎｄｏｍｌｙ ｉｎ ａ ｃｕｂｉｃ ｂｏｘ． Ｔｈｅ ｐｅｒｉｏｄｉｃ
ｔｒｕｎｃａｔｅｄ ｏｃｔａｈｅｄｒａｌ ａｎｄ ｔｈｅ Ｅｗａｌｄ ｍｅｔｈｏｄｓ ａｒｅ ｕｓｅｄ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｕｍｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｅ
ｌｅｃｔｒｏｓｔａｔｉｃ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ． Ｔｈｅ ｔｉｍｅｓｔｅｐ ｉｓ ｓｅｔ ａｓ 0． 001 ｐｓ，ａｎｄ ｔｈｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｉｓ
ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ ｔｏ ｂｅ 5 000 Ｋ ｆｏｒ ｔｈｅ ｉｎｉｔｉａｌ 2 000 ｓｔｅｐｓ，ａｎｄ ｔｈｅｎ ｉｔ ｉｓ ｒｅｄｕｃｅｄ ｔｏ ｔｈｅ
ｓｅｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（1 873 Ｋ）． Ｉｔ ｔａｋｅｓ ａｂｏｕｔ 20 ｐｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｙｓｔｅｍ ｔｏ ａｔｔａｉｎ ｔｈｅ ｅｑｕｉ
ｌｉｂｒｉｕｍ ｓｔａｔｅ，ｗｈｅｒｅｂｙ ｔｈｅ ｅｎｅｒｇｙ ｆｌｕｃｔｕａｔｉｏｎ ｉｓ ｌｅｓｓ ｔｈａｎ 0． 2 ｐｃｔ． Ｔｈｅ ｍｅａｎ
ｓｑｕａｒｅ ｄｉｓｐｌａｃｅｍｅｎｔ ａｎｄ ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｆｕｎｃｔｉｏｎｓ ａｒｅ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｂｙ ｔａｋｉｎｇ ｔｈｅ ａｖ
ｅｒａｇｅ ｏｖｅｒ ｍｏｒｅ ｔｈａｎ 20 000 ｓｔｅｐｓ ｉｎ ｔｈｅ ｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌ ｅｎｅｒｇｙｃｏｎｓｅｒｖｉｎｇ ｒｕｎ． Ａｌｌ
ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｓ ａｒｅ ｐｅｒｆｏｒｍｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ＤＥＣ500 ｗｏｒｋｓｔａｔｉｏｎ．

3 Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

Ｔｈｅ ＣａＳｉＯ3 ｓａｍｐｌｅ ｏｆ Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ ｉｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｕｓｉｎｇ ａ

ｍｉｘｔｕｒｅ ｅｑｕｉｖａｌｅｎｔ ｍｏｌａｒ ｏｆ ａｎａｌｙｔｉｃａｌ ｇｒａｄｅ ｒｅａｇｅｎｔｓ ｏｆ ＣａＣＯ 3 ａｎｄ ＳｉＯ2 ．
Ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅ ｉｓ ｒｅｍｅｌｔｅｄ ａｎｄ ｋｅｐｔ ｆｏｒ 2 ｈｏｕｒｓ ａｔ 1 900 Ｋ ｆｏｒ ｆｏｒｍｉｎｇ ｆｕｌｌｙ



４９９　　

二

研

究

论

文

ｔｈｅ ＣａＳｉＯ3 ，ａｎｄ ｔｈｅｎ ｉｔ ｉｓ ｃｏｏｌｅｄ ｉｎ ａｉｒ ｉｎ ｏｒｄｅｒ ｔｏ ｏｂｔａｉｎ ｔｈｅ ＣａＳｉＯ 3 ｓｏｌｉｄ．
Ｆｏｒ ｈｉｇｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ， ｔｈｅ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅｒｍａｌ

ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅ ａｎｄ ｈｅａｔｅｄ ａｐｐａｒａｔｕｓ ｉｎ ｔｈｅ ｖｉｓｉｂｌｅ ｓｐｅｃｔｒａｌ ｒｅｇｉｏｎ ｉｎ
ｃｒｅａｓｅｓ ｗｉｔｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ａｎｄ ｔｈｅ ｕｎｕｓｕａｌ ｍｅｔｈｏｄ ｓｈｏｕｌｄ ｂｅ ｒｅｃｏｒｄｅｄ ｗｉｔｈ ａ
ｂａｃｋｇｒｏｕｎｄ ｄｕｅ ｔｏ ｔｈｅｒｍａｌ ｅｍｉｓｓｉｏｎ． Ｎｅｗ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｉｃ ａｎｄ ｌａｓｅｒ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ
ｈａｓ ｍａｄｅ ｉｔ ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｔｏ ｏｖｅｒｃｏｍｅ ｔｈｅｓｅ ｐｒｏｂｌｅｍｓ． Ａ ｃｏｐｐｅｒ ｖａｐｏｒ ｌａｓｅｒ ｏｐｅｒａｔｉｎｇ
ｉｎ ａ ｐｕｌｓｅ ｍｏｄｅ ａｔ ａ ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ ｏｆ 10 ｋＨｚ ｉｓ ｕｓｅｄ ａｓ ｔｈｅ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ｓｏｕｒｃｅ． Ｔｈｅ
ｐｕｌｓｅ ｐｏｗｅｒ ｉｓ 30 ｋＷ ａｔ ａ ｐｕｌｓｅ ｌｅｎｇｔｈ ｏｆ 10 ｎｓ，ａｎｄ ｔｈｅ ａｖｅｒａｇｅ ｐｏｗｅｒ ｏｎ ｔｈｅ
ｓａｍｐｌｅ ｉｓ 1 ｔｏ 2 Ｗ． Ｔｈｉｓ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｅｑｕｉｐｍｅｎｔ ｉｓ ｒｅｆｏｒｍｅｄ ｂｙ Ｓｈａｎｇｈａｉ Ｅｎ
ｈａｎｃｅ Ｌａｂ． Ｆｅｒｒｏｍｅｔａｌｌｕｒｇｙ ａｓ ｄｅｓｃｒｉｂｅｄ ｉｎ ｄｅｔａｉｌ ｉｎ Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ 9．

Ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅ ｉｓ ｔａｋｅｎ ｉｎｔｏ ｔｈｅ Ｐｔ ｃｒｕｃｉｂｌｅ（Ｐｔ = 10 ｐｃｔ Ｒｈ，30 ｍｍ ｉｎ ｈｅｉｇｈｔ
ｗｉｔｈ ｒａｄｉｕｓ ｏｆ 12． 5 ｍｍ）ａｎｄ ｐｕｔ ｉｎ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌ ｆｕｒｎａｃｅ ａｔ ｓｌｏｗ ｈｅａｔｉｎｇ ｔｏ 1

900 Ｋ． Ｔｈｅ ｈｅａｔｉｎｇ ｅｌｅｍｅｎｔ ｉｓ ｍａｄｅ ｏｆ Ｌａ2Ｏ3 Ｃｒ2Ｏ3 ． Ｔｈｅ Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒａ ａｒｅ
ｏｂｔａｉｎａｂｌｅ ａｔ ｖａｒｉｏｕｓ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ，ａｎｄ ａｔ 1 823 Ｋ（ｔｈｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ ｉｓ
± 3℃），ｗｅ ｈａｖｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｔｈｅ Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｗｉｔｈ ａ ｇｏｏｄ ｒａｔｉｏ ｏｆ ｓｉｇｎａｌ ａｎｄ
ｎｏｉｓｅ（Ｆｉｇ． 6）．

4 Ｒｅｓｕｌｔｓ

Ａ． Ｍｅｌｔ Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ
Ｔｈｅ ａｔｏｍｉｃ ｓｃａｌｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｉｓｏｒｄｅｒｅｄ ｓｙｓｔｅｍ ｉｓ ｕｓｕａｌｌｙ ｄｅｓｃｒｉｂｅｄ ｂｙ

ｔｈｅ ｐａｒｔｉａｌ ｒａｄｉａｌ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｆｕｎｃｔｉｏｎ（ＲＤＦ）． Ｔｈｅ ＲＤＦ ｉｓ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｂｙ ｓｐｈｅｒｉｃａｌ
ａｎｄ ｔｉｍｅ ａｖｅｒａｇｉｎｇ ｏｆ ｒａｗ ｄａｔａ ａｔ ｅａｃｈ ｓｔｅｐ ｉｎ ｔｈｅ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ． Ｉｔ ｉｎｄｉｃａｔｅｓ ｔｈｅ
ｐｒｏｂａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｆｉｎｄｉｎｇ ａｎｏｔｈｅｒ ｉｏｎ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｉｏｎ ａｔ ｔｈｅ ｏｒｉｇｉｎ ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ｒａ
ｄｉａｌ ｄｉｓｔａｎｃｅ． Ｔａｂｌｅ 2 ｐｒｅｓｅｎｔｓ ｔｈｅ ｓｕｍｍａｒｙ ｏｆ ｏｕｒ ｒｅｓｕｌｔｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｔａｔｉｃ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ
ｏｆ ｔｈｅ ｍｅｌｔ ａｔ 1 873 Ｋ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ＲＤＦ． Ｉｔ ｉｓ ｃｏｍｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ
ｏｆ ｔｈｅ Ｘｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ．［7］ Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｏｕｒ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｄｙｎａｍｉｃｓ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ

（ＭＤＳ）ａｒｅ ｆｏｕｎｄ ｔｏ ｂｅ ｉｎ ｇｏｏｄ ａｇｒｅｅｍｅｎｔ ｗｉｔｈ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ，ｂｕｔ ｔｈｅ ｃｏｏｒｄｉｎａ
ｔｉｏｎ ｎｕｍｂｅｒ ｏｆ ＳｉＳｉ ｉｓ ｌｅｓｓ ｔｈａｎ ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｖａｌｕｅ．

Ｔａｂｌｅ 2 Ｓｕｍｍａｒｙ ｏｆ Ｓｔａｔｉｃ Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｔ 1 873 Ｋ

Ｐａｉｒ
ＭＤＳ ＸＲａｙ Ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ［7］

ｒ（ｎｍ） Ｎｉｊ ｒ（ｎｍ） Ｎｉｊ
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ＳｉＯ 0． 162 4． 02 0． 162 3． 9

ＣａＯ 0． 234 6． 234 0． 235 5． 9

ＯＯ 0． 262 5． 207 0． 267 5． 2

ＳｉＳｉ 0． 314 2． 559 0． 321 3． 1

ＣａＳｉ 0． 350 5． 739 — —

ＣａＣａ 0． 370 7． 179 — —

Ａｓ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｉｎｃｒｅａｓｅｓ，ｔｈｅ ｆｏｕｒｆｏｌｄ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｄ Ｓｉ ａｐｐｅａｒｓ ｔｏ ｄｅｃｒｅａｓｅ，ａｓ

Ｆｉｇ． 1 Ｆｏｕｒｆｏｌｄ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｄ Ｓｉ ｃｈａｎｇｅｓ
ａｓ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｉｎｃｒｅａｓｅｓ

ｓｈｏｗｎ ｉｎ Ｆｉｇ． 1． Ｔｈｅ
ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｎｏｎｂｒｉｄｇｅ
ｏｘｙｇｅｎ（ＮＢＯ）ｉｎ ｔｈｅ ｍｅｌｔ
ｃａｎ ｂｅ ｅｘｐｒｅｓｓｅｄ ｉｎ ｔｅｒｍｓ ｏｆ
Qn （ｎ = 0 ｔｏ 4） ｓｐｅｃｉｅｓ

（Ｑ≡Ｓｉ ａｎｄ ｎ ｉｓ ｔｈｅ ｎｕｍ
ｂｅｒ ｏｆ ｂｒｉｄｇｅ ｏｘｙｇｅｎ ａｓｓｏ
ｃｉａｔｅｄ ｗｉｔｈ Ｓｉ）． Ｂｙ ｕｓｉｎｇ
ｔｈｅ ｔｒａｊｅｃｔｏｒｙ ｄａｔａ ｏｆ ａｌｌ
ａｔｏｍｓ，ｗｅ ｃａｎ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅ

ｔｈｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ Ｑｎ ｓｐｅｃｉｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ． Ｔｈｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ Qn ｓｐｅｃｉｅｓ
ｒｅｓｕｌｔｉｎｇ ｆｒｏｍ ｔｈｉｓ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｉｓ ｓｈｏｗｎ ｉｎ Ｆｉｇ． 2 ．

Ｆｉｇ． 2 Ｈｉｓｔｏｇｒａｍ ｏｆ Qn ｓｐｅｃｉｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｍｅｌｔ．
（Qn ｄｅｎｏｔｅｓ ａ ｓｉｌｉｃｏｎ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｄ ｔｏ ＮＢＯｓ．）

Ｉｔ ｉｓ ｃｌｅａｒ ｔｈａｔ Q1 ａｎｄ Q2 ｄｏｍｉｎａｔｅ ｉｎ ｔｈｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ，ａｓ ｏｂｓｅｒｖｅｄ ｉｎ ｅｘｐｅｒｉ
ｍｅｎｔｓ，［10］ｂｕｔ ｔｈｅ ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎ ｏｆ Q0 ｓｐｅｃｉｅｓ ｉｓ ｓｏｍｅｗｈａｔ ｈｉｇｈｅｒ ｉｎ ｏｕｒ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ．
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Ｍｙｓｅｎ ｈａｓ ｓｔｕｄｉｅｄ ｍｏｒｅ ｔｈａｎ 100 ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｇｌａｓｓｅｓ，ｓｕｐｅｒｃｏｏｌｅｄ ｍｅｌｔｓ，ａｎｄ
ｍｅｌｔｓ ｉｎ ｔｈｅ ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ ｒａｎｇｅ ｍｏｓｔ ｓｅｎｓｉｔｉｖｅ ｔｏ ｔｈｅ ｏｖｅｒａｌｌ ｉｏｎｉｃ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ａｍｏｒ
ｐｈｏｕｓ ｓｉｌｉｃａｔｅｓ（800 ｔｏ 1 300 cm- 1）. Ｔｈｅｒｅ ａｒｅ ｔｈｅ ｃｏｅｘｉｓｔｉｎｇ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｕｎｉｔｓ ｏｆ Q

2 ，Q3 ，ａｎｄ Q 4 ｉｎ ａｌｌ ｇｌａｓｓｅｓ ａｎｄ ｍｅｌｔｓ ｉｎ ｔｈｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ 25℃ ｔｏ 1

500℃，ａｎｄ ｔｈｅ ａｂｕｎｄａｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｕｎｉｔｓ ｉｓ ｓｅｎｓｉｔｉｖｅ ｔｏ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ． Ｉｔ ｉｓ
ｅａｓｉｌｙ ｆｏｕｎｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ Q1 ａｎｄ Q0 ｓｐｅｃｉｅｓ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｗｉｔｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ｂｕｔ ｔｈｅ ｃｈａｎｇｅ
ｏｆ Q2 ａｎｄ Q3 ｓｈｏｗｓ ｔｈｅ ｏｐｐｏｓｉｔｅ ｔｅｎｄｅｎｃｙ． Ｆｒｏｍ ｔｈｅｓｅ ｒｅｓｕｌｔｓ，ｔｈｅ ｆｏｌｌｏｗｉｎｇ ｔｗｏ
ｅｘｐｒｅｓｓｉｏｎｓ ａｒｅ ｎｅｅｄｅｄ ｔｏ ｄｅｓｃｒｉｂｅ ｔｈｅ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｉｎ ＣａＳｉＯ3 ｍｅｌｔ． Ｔｈｅ ｍａｉｎ ｅ
ｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｃａｎ ｂｅ ｗｒｉｔｔｅｎ ａｓ［11］

2Q1 = Q2 + Q0 （2）

Ｔｈｉｓ ｄｅｓｃｒｉｐｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｉｎ ｔｈｅ ｍｅｌｔ ｉｓ ｉｎ ａｃｃｏｒｄａｎｃｅ ｗｉｔｈ ｂｏｔｈ29 Ｓｉ
ＮＲＭ ｄａｔａ ａｎｄ ｔｈｅ Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ． Ｆｏｒ ｔｈｅ ｃｈａｎｇｅ ｏｆ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｕｎｉｔ Q1 ，ｔｈｅ
ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｉｓ ｄｅｓｃｒｉｂｅｄ ａｓ

2Q2 = Q1 + Q3 （3）

Ｉｔ ｉｓ ｉｎ ａｇｒｅｅｍｅｎｔ ｗｉｔｈ ｔｈａｔ ｏｆ Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ ｉｎ ｓｉｌｉｃａｔｅ ｍｅｌｔｓ ｉｎｖｏｌｖｉｎｇ
Ａｌ3 + ． Ｉｎ ａ ｗｏｒｄ，ｔｈｅｒｅ ａｒｅ ｓｅｖｅｒａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｕｎｉｔｓ，ａｎｄ Ｅｑｓ． （2）ａｎｄ（3）ａｒｅ
ａｐｐｒｏｐｒｉａｔｅ ｔｏ ｄｅｓｃｒｉｂｅ ｔｈｅ ｃｈａｎｇｅ ｏｆ ｓｐｅｃｉｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｗｈｅｎ ｔｅｍｐｅｒａ
ｔｕｒｅ ｏｆ ｔｈｅ ｍｅｌｔ ｖａｒｉｅｓ．
Ｂ． ＳｅｌｆＤｉｆｆｕｓｉｏｎ Ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ

Ｔｈｅ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｉｏｎｓ ｃａｎ ｂｅ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ ｔｈｒｏｕｇｈ ｉｔｓ ｍｅａｎｓｑｕａｒｅ
ｄｉｓｐｌａｃｅｍｅｎｔ ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ｔｉｍｅ． Ｔｈｅ ｓｅｌｆｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｉｓ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｂｙ
ｔｈｅ Ｅｉｎｓｔｅｉｎ ｅｑｕａｔｉｏｎ：

M（t） = 〈| rj（t + s）- rj（s）| 2〉 （4）

lim
t→�

M（t） = 6Dt （5）

ｗｈｅｒｅ ｔ ｉｓ ｔｈｅ ｔｉｍｅ ｉｎｔｅｒｖａｌ ｄｕｒｉｎｇ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ａｎｄ〈〉ｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓ ｔｈｅ ｅｎｓｅｍｂｌｅ ａｖ
ｅｒａｇｅ． Ｉｎ ｏｒｄｅｒ ｔｏ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅ ｔｈｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｎ ｔｈｅ ｓｅｌｆｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉ
ｃｉｅｎｔ，ｔｈｅ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｄｙｎａｍｉｃｓ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｒｕｎ ｓｈｏｕｌｄ ｂｅ ｌｏｎｇｅｒ ｔｈａｎ 20 ｐｓ．［8］

Ｂｙ ｕｓｉｎｇ ｔｈｅ Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ ｅｑｕａｔｉｏｎ，ｗｅ ｓｈｏｗ ｔｈｅ ｐｌｏｔ ｏｆ Ｄ ｖｓ Ｔ ｉｎ Ｆｉｇｕｒｅ 3

（ａ）． Ｔｈｅ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｉｅｓ ΔＥ ｍａｙ ｂｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｆｏｌｌｏｗｉｎｇ ｒｅｌａ
ｔｉｏｎ：
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ln（D） = （- ΔE /R）（1 /T）+ ln（C1） （6）

ｗｈｅｒｅ Ｒ ｉｓ ｔｈｅ ｇａｓ ｃｏｎｓｔａｎｔ ａｎｄ Ｃ1 ｉｓ ｔｈｅ ｃｏｎｓｔａｎｔ． Ｔｈｅ ｐｌｏｔ ｏｆ ｌｎ Ｄ ｖｓ（1 ／ Ｔ）

ｓｈｏｗｓ ａｎ ａｐｐｒｏｘｉｍａｔｅｌｙ ｌｉｎｅａｒ ｔｒｅｎｄ． Ｔｈｅ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｉｅｓ ａｒｅ ｅｖａｌｕａｔｅｄ ｆｒｏｍ
ｉｔｓ ｓｌｏｐｅ ａｓ 96． 341 ｋＪ ／ ｍｏｌ ｆｏｒ Ｓｉ，83． 782 ｋＪ ／ ｍｏｌ ｆｏｒ Ｏ，ａｎｄ 71． 832 ｋＪ ／ ｍｏｌ．

Ｆｉｇ． 3 （ａ）Ｔｈｅ ｓｅｌｆｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｏｆ ｉｏｎ ａｔ ｖａｒｉｏｕｓ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ；（ｂ）Ｔｈｅ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ
ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｉｓ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｆｒｏｍ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ａｎｄ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｄｙｎａｍｉｃｓ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ
ａｔ 1 873 Ｋ（Ｄ ｉｓ ｉｎ ｕｎｉｔｓ ｏｆ 10 - 5 cm2 /s）

Ｋｅｌｌｅｒ ｅｔ ａｌ． ｈａｓ ｍｅａｓｕｒｅｄ ｔｈｅ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ ｏｆ Ｃａ，Ｓｉ，ａｎｄ Ｏ ｉｏｎｓ
ｉｎ ＣａＯＳｉＯ2 ｍｅｌｔ．

［12］Ｆｉｇｕｒｅ 3（ｂ）ｐｒｅｓｅｎｔｓ ｔｈｅ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ ａｔ 1 873 Ｋ
ｆｒｏｍ ｂｏｔｈ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｄａｔａ［12］ａｎｄ ｏｕｒ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｄｙｎａｍｉｃｓ ｓｉｍｕ
ｌａｔｉｏｎ． Ｉｔ ｉｓ ｆｏｕｎｄ ｔｈａｔ ｓｉｍｕｌａｔｅｄ ｉｏｎｉｃ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ ａｒｅ ｃｌｏｓｅ ｔｏ ｅｘｐｅｒｉ
ｍｅｎｔａｌ ｖａｌｕｅｓ． Ａｓ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｉｎｃｒｅａｓｅｓ，ｔｈｅ ｓｅｌｆｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｏｆ Ｃａ ｉｏｎ
ｉｎｃｒｅａｓｅｓ ｍｏｒｅ ｔｈａｎ ｔｈａｔ ｏｆ ｓｉｌｉｃｏｎ ａｎｄ ｏｘｙｇｅｎ． Ｔｈｉｓ ｉｓ ｂｅｃａｕｓｅ ｔｈｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ
ｎｅｔｗｏｒｋ ＳｉＯ4 ｒｅｓｔｒｉｃｔｓ ｔｈｅ ｍｏｂｉｌｉｔｙ ｏｆ Ｓｉ ａｎｄ Ｏ ｉｏｎｓ． Ａｔ ａｎｙ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ｔｈｅ
ｖａｌｕｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ａｒｅ ｆｏｕｎｄ ａｓ ＤＣａ > ＤＯ > ＤＳｉ ｉｎ ｄｅｃｒｅａｓｉｎｇ ｏｒ
ｄｅｒ．
Ｃ． Ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌ Ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ

Ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ σ ｉｓ ｒｅｌａｔｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｎｏｒｍａｌｉｚｅｄ ａｕｔｏｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ
ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｔｏｔａｌ ｅｌｅｃｔｒｉｃ ｃｕｒｒｅｎｔ ＪＺ（ｔ）． Ｔｈｅｓｅ ａｒｅ ｄｅｆｉｎｅｄ ｂｙ［13］

JZ（t） = ∑
i，α

ZαViα （7）

CZZ（t） =
1
N

〈jZ（t）jZ（0）〉 （8）

JZ（t） = CZZ（t）/CZZ（0） （9）
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Ｔｈｅ ｕｓｕａｌ ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ σ ｃａｎ ｂｅ ｉｄｅｎｔｉｆｉｅｄ ａｓ

σ =
e2〈CZZ（0）2〉

3VkBT ∫
x

0

JZ（t）dt （10）

ｗｈｅｒｅ Ｖ ｉｓ ｔｈｅ ｖｏｌｕｍｅ，Ｔ ｔｈｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｆ ｔｈｅ ｓｙｓｔｅｍ，ａｎｄ ｋＢ ｔｈｅ Ｂｏｌｔｚ
ｍａｎｎ ｃｏｎｓｔａｎｔ．

Ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ ｃａｎ ｂｅ ａｌｓｏ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｂｙ ｃａｌｃｕｌａｔｉｎｇ ｔｈｅ ｃｈａｎｇｅｓ
ｏｆ ｔｈｅ ｍｅａｎｓｑｕａｒｅ ｄｉｐｏｌｅ ｍｏｍｅｎｔ． Ｔｈｅ ｍｅａｎｓｑｕａｒｅ ｄｉｐｏｌｅ ｍｏｍｅｎｔ ｉｓ ｄｅｆｉｎｅｄ
ａｓ［14］

〈ΔM（t）2〉 = 〈 ∑
i，k

［qiΔr
+

j
（t）- qkΔr -

k
（t）］

2〉 （11）

Ｈｅｒｅ，Δr
+

j
（t）= r

+

j
（t）- r

+

j
（0），ａｎｄ ｑｉ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓ ｔｈｅ ｃｈａｒｇｅ ｏｆ ｉｏｎ ｉ． Ｔｈｅ ｓｔａｔｉｃ

ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ σ（0）ｃａｎ ｂｅ ｅｖａｌｕａｔｅｄ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｓｌｏｐｅ ｏｆ ｔｈｅ ｌｉｎｅａｒ ｐａｒｔ ｏｆ〈ΔＭ
（ｔ）2〉ｉｎ ａ ｌｏｎｇｔｉｍｅ ｒｕｎ ａｓ ｆｏｌｌｏｗｓ

σ（0） = lim
t→�

1
6kBTV

ΔM（t）2

t
（12）

Ｆｉｇ． 4 Ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌ ｃｕｒｒｅｎｔ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｆｕｎｃｔｉｏｎ
ＪＺ（ｔ）ａｎｄ ｖｅｌｏｃｉｔｙ ａｕｔｏｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ
ｆｕｎｃｔｉｏｎ ＣＳｉ（ｔ）ａｔ 1 873 Ｋ

Ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌ ｃｕｒｒｅｎｔ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ＪＺ（ｔ）ａｎｄ ｖｅｌｏｃｉｔｙ ａｕｔｏｃｏｒｒｅｌａ
ｔｉｏｎ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ＣＳｉ（ｔ）ａｔ 1 873 Ｋ ａｒｅ ｓｈｏｗｎ ｉｎ Ｆｉｇ． 4． Ｉｔ ｉｓ ｆｏｕｎｄ ｔｈａｔ ｔｈｅｒｅ ａｒｅ
ｓｏｍｅ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｔｗｏ ｆｕｎｃｔｉｏｎｓ． Ｉｎ ｐａｒｔｉｃｕｌａｒ，ｔｈｅ ｎｅｇａ
ｔｉｖｅ ｒｅｇｉｏｎ ｉｓ ｍｕｃｈ ｍｏｒｅ ｐｒｏｎｏｕｎｃｅｄ ｉｎ ＪＺ（ｔ）ｔｈａｎ ｉｎ ＣＳｉ（ｔ）． Ｔｈｉｓ ｉｓ ｕｓｅｆｕｌ ｆｏｒ
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ｕｎｄｅｒｓｔａｎｄｉｎｇ ｔｈｅ ｄｅｖｉａｔｉｏｎ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ＮｅｒｎｓｔＥｉｎｓｔｅｉｎ ｒｅｌａｔｉｏｎ．［13］Ｔｈｅ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ
ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ ａｔ ｖａｒｉｏｕｓ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ ａｒｅ ｓｈｏｗｎ ｉｎ Ｆｉｇ． 5．

Ｆｉｇ． 5 Ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ
ｃｏｍｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｖａｌｕｅ（ｔｈｅ ｕｎｉｔ
ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ ｉｓ Ω - 1 m- 1）

Ｉｔ ａｌｓｏ ｐｒｅｓｅｎｔｓ ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｄａｔａ．［15］Ｏｎｅ ｃａｎ ｓｅｅ ｔｈａｔ ｓｉｍｕｌａｔｅｄ ｉｏｎｉｃ ｃｏｎ
ｄｕｃｔｉｖｉｔｙ ｉｓ ｃｌｏｓｅ ｔｏ ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｖａｌｕｅ． Ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ ｆｒｏｍ ｔｈｅ
ｍｅａｎｓｑｕａｒｅｄ ｄｉｐｏｌｅ ｍｏｍｅｎｔ ａｎｄ ｔｈｅ ｃｕｒｒｅｎｔ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｉｓ 46 ａｎｄ 48

Ω - 1 m- 1 （ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ ｉｓ 41. 3 Ω - 1 m- 1 ｏｎ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｉｃ ｆｉｅｌｄ Ｅ =

0． 05 ＭＶ／ ｍ［16］），ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ，ａｔ 1 873 Ｋ，ａｎｄ ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｖａｌｕｅ ｉｓ
39. 3 Ω - 1 m- 1 ａｔ ｔｈｅ ｓａｍｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ． Ｔｈｅ ｅｓｔｉｍａｔｅｄ ｖａｌｕｅ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｍｅａｎ
ｓｑｕａｒｅｄ ｄｉｐｏｌｅ ｍｏｍｅｎｔ ｉｓ ｍｏｒｅ ａｃｃｕｒａｔｅ ｔｈａｎ ｔｈａｔ ｅｖａｌｕａｔｅｄ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｃｕｒｒｅｎｔ ｃｏｒ
ｒｅｌａｔｉｏｎ ｆｕｎｃｔｉｏｎ． Ｔｈｅ ｓｉｍｉｌａｒ ｒｅｓｕｌｔ ｉｓ ｆｏｕｎｄ ｉｎ ｔｈｅ ｗｏｒｋ ｏｆ Ｋａｔｏ ｅｔ ａｌ．［14］Ｔｈｅ
ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｒｅｓｕｌｔｓ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｔｗｏ ｍｅｔｈｏｄｓ ｓｈｏｗ ａ ｌａｒｇｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ ｗｉｔｈ ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ｂｅｃａｕｓｅ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌ ｃｕｒｒｅｎｔ ＪＺ（ｔ）ｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓ ａ ｃｏｌｌｅｃｔｉｖｅ ｐｒｏｐｅｒｔｙ
ｏｆ ｔｈｅ ｓｙｓｔｅｍ．

Ｉｔ ｉｓ ｎｏｔｅｄ ｔｈａｔ ｒｅａｓｏｎａｂｌｙ ｇｏｏｄ ａｇｒｅｅｍｅｎｔ ｗｉｔｈ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ ｂｏｔｈ ｆｏｒ ｔｈｅ
ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ ｉｎ Ｆｉｇ． 4 ａｎｄ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ ｉｎ Ｆｉｇ． 5 ｃａｎ ｂｅ ｒｅ
ｇａｒｄｅｄ ａｓ ｅｖｉｄｅｎｃｅ ｔｈａｔ ｏｕｒ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｍｏｄｅｌ ｉｓ ａｄｅｑｕａｔｅ ｔｏ ｄｅｓｃｒｉｂｅ ｔｒａｎｓｐｏｒｔ
ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ＣａＳｉＯ3 ｍｅｌｔ．
Ｄ． Ｖｉｂｒａｔｉｏｎａｌ Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ

Ｉｎ ｔｈｅ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｄｙｎａｍｉｃｓ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ，ｔｈｅ ｔｉｍｅ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｐｏｓｉｔｉｏｎ
ａｎｄ ｍｏｍｅｎｔ ｃｏｎｔａｉｎｓ ａｌｌ ｔｈｅ ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ ｖｉｂｒａｔｉｏｎａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｙｓ
ｔｅｍ． Ｔｈｉｓ ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｍａｙ ｂｅ ｒｅｔｒｉｅｖｅｄ ｂｙ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｉｍｅｓ． Ｔｈｅ



５０５　　
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文

ｖｅｌｏｃｉｔｙ ａｕｔｏｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｆｕｎｃｔｉｏｎ Ｃｊ（ｔ）ｆｏｒ ｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｊ ｓｐｅｃｉｅｓ ｉｓ ｄｅｆｉｎｅｄ ｂｙ ｔｈｅ
ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｔｈｅｒｍａｌ ａｖｅｒａｇｅ ａｓ

Cj（t） = 〈vj（t）vj（0）〉/〈vj（0）vj（0）〉 （13）

Ｔｈｅ ｖｉｂｒａｔｉｏｎａｌ ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ｓｔａｔｅｓ Ｇ（ω）ｈａｓ ｂｅｅｎ ｅｖａｌｕａｔｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｗａｙ ｓｔａｒｔ
ｉｎｇ ｆｒｏｍ ｔｈｅ Ｆｏｕｒｉｅｒ ｔｒａｎｓｆｏｒｍ Ｃｊ（ｔ）：［17］

C（ω） = ∑
3

j = 1
∫dtexp（iωt）Ci（t） （14）

G（ω） = C（ω）/（n（ω）+ 1） （15）

Ｔｈｅ ｉｏｎｓ ｏｂｅｙ ｔｈｅ ｃｌａｓｓｉｃａｌ ｍｅｃｈａｎｉｃｓ ｉｎ ｔｈｅ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ，ａｎｄ ａｌｓｏ ａ ｃｏｍ
ｐｌｅｔｅ ｅｎｅｒｇｙ ｅｑｕｉｐａｒｔｉｔｉｏｎ ｈａｓ ｂｅｅｎ ｒｅａｃｈｅｄ ａｍｏｎｇ ａｌｌ ｖｉｂｒａｔｉｏｎａｌ ｍｏｄｅｓ ｉｎ ｔｈｅ
ｓａｍｐｌｅ． Ｔｈｅ ｖｅｌｏｃｉｔｙ ａｕｔｏｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｉｓ ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ ｅｑｕａｌ ｔｏ ｔｈｅ ｖｉｂｒａｔｉｏｎａｌ ｄｅｎｓｉｔｙ
ｏｆ ｓｔａｔｅｓ Ｇ（ω）ｗｅｉｇｈｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｖｉｂｒａｔｉｏｎａｌ ｏｃｃｕｐａｔｉｏｎ ｎｕｍｂｅｒ n（ω）= exp（- h

ω /2πkBT），ｗｈｉｃｈ ｉｓ ａｃｔｕａｌｌｙ ｔｈｅ ｃｌａｓｓｉｃａｌ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ． Ｉｎ ｏｒｄｅｒ ｔｏ ｍａｋｅ ｓｕｒｅ
ｔｈａｔ ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｈａｓ ｒｅａｌｌｙ ｆａｌｌｅｎ ｔｏ ｚｅｒｏ ｗｉｔｈｉｎ ｔｈｅ ｓｔａｔｉｓｔｉｃａｌ ｎｏｉｓｅ，

ｔｈｅ ｖｅｌｏｃｉｔｙ ａｕｔｏｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｆｕｎｃｔｉｏｎ Ｃ（ｔ） ｉｓ ｅｘｔｅｎｄｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｔｉｍｅ ｄｏｍａｉｎ ｂｅ
ｙｏｎｄ 0． 6 ｐｓ．

Ｔｈｅ Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｆｒｏｍ ｏｕｒ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ａｎｄ ｔｈｅ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｖｉｂｒａ
ｔｉｏｎａｌ ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ｓｔａｔｅｓ ａｒｅ ｓｈｏｗｎ ｉｎ Ｆｉｇｓ． 6 ａｎｄ 7，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｔｈｅ Ｒａｍａｎ
ｂａｎｄ ｎｅａｒ 600 cm- 1 ｉｓ ａｓｓｉｇｎｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｍｉｘｉｎｇｂｅｎｄｉｎｇ ａｎｄ ｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇｂｅｎｄｉｎｇ
ｍｏｄｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ＳｉＯＳｉ ｂｏｎｄｉｎｇ，ｂｕｔ ｔｈｅ ｂａｎｄ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｂｅｔｗｅｅｎ 800 ａｎｄ
1 100 cm- 1 ｉｓ ａｔｔｒｉｂｕｔｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ＳｉＯ ｂｏｎｄ ｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇ ｖｉｂｒａｔｉｏｎ．［18］Ｔｈｅ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ
ｖｉｂｒａｔｉｏｎａｌ ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ｓｔａｔｅｓ ｃｌｅａｒｌｙ ｓｈｏｗｓ ｔｈｅ ｂａｎｄ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ 800 ｔｏ 1 000

cm- 1 ａｎｄ ａ ｖｅｒｙ ｗｅａｋ ｂａｎｄ ａｒｏｕｎｄ 600 cm- 1，ａｎｄ ｏｎ ｔｈｅ ｗｈｏｌｅ，ｉｔ ｉｓ ｃｏｎｓｉｓｔｅｎｔ
ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ． Ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｔ ｍｅｔｈｏｄ ｉｓ ｓｕｉｔａｂｌｅ ｔｏ ｄｅ
ｓｃｒｉｂｅ ｔｈｅ ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ｓｔａｔｅｓ ａｓｓｏｃｉａｔｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ＳｉＯ ｂｏｎｄ ｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇ ｖｉｂｒａｔｉｏｎ，ｂｕｔ
ｆｏｒ ａ ｓａｔｉｓｆａｃｔｏｒｙ ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｖｉｂｒａｔｉｏｎａｌ ｄｅｎｓｉｔｙ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｔｏ ｔｈｅ ＳｉＯＳｉ
ｂｏｎｄｉｎｇ，ｆｕｒｔｈｅｒ ｗｏｒｋ ｉｓ ｒｅｑｕｉｒｅｄ． Ｔｈｉｓ ｐｏｉｎｔ ｗｉｌｌｂｅ ｄｉｓｃｕｓｓｅｄ ｉｎ ｄｅｔａｉｌ ｅｌｓｅ
ｗｈｅｒｅ．

5 Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓ

Ｗｅ ｈａｖｅ ｐｅｒｆｏｒｍｅｄ ｔｈｅ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｄｙｎａｍｉｃｓ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｆｏｒ ｔｈｅ ＣａＳｉＯ3 ｍｅｌｔ
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Ｆｉｇ． 6 Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＣａＳｉｏ3 ｍｅｌｔ ａｔ 1 823 Ｋ

Ｆｉｇ． 7 Ｖｉｂｒａｔｉｏｎａｌ ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ｓｔａｔｅｓ ｏｆ ＣａＳｉＯ3 ｍｅｌｔ ａｔ 1 873 Ｋ

ｂｙ ａｄｏｐｔｉｎｇ ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ ｐａｉｒ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ，ｗｉｔｈ ｒｅａｓｏｎａｂｌｅ ｖａｌｕｅｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒａｃ
ｔｉｏｎ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ． Ｔｈｅ ｓｉｍｕｌａｔｅｄ ｒｅｓｕｌｔｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｐａｒｔｉａｌ ｒａｄｉａｌ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｆｕｎｃｔｉｏｎ，

ｔｈｅ ｓｅｌｆｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ，ａｎｄ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ ａｒｅ ａｌｌ ｗｅｌｌ ｃｏｍ
ｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ． Ｗｅ ｈａｖｅ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｔｈｅ ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ｓｔａｔｅｓ ｂｙ ａｎａｌｙｚｉｎｇ
ｔｈｅ ｖｅｌｏｃｉｔｙ ａｕｔｏｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｆｕｎｃｔｉｏｎ． Ｉｔ ｉｓ ｆｏｕｎｄ ｔｈａｔ，ｏｎ ｔｈｅ ｗｈｏｌｅ，ｏｕｒ ｒｅｓｕｌｔｓ
ａｒｅ ｃｏｎｓｉｓｔｅｎｔ ｗｉｔｈ ｏｂｓｅｒｖｅｄ Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒａ，ｗｈｉｃｈ ｈａｓ ｔｗｏ ｂａｎｄｓ ａｔ 600 cm- 1

ａｎｄ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ 800 ｔｏ 1 000 cm- 1 . Ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｔ ｓｉｍｐｌｉｆｉｅｄ ｉｏｎｉｃ ｍｏｄｅｌ ｉｓ ｐａｒ
ｔｉｃｕｌａｒｌｙ ｕｓｅｆｕｌ ｔｏ ｄｅｓｃｒｉｂｅ ｔｈｅ ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ｓｔａｔｅｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ＳｉＯ ｂｏｎｄ ｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇ ｖｉ
ｂｒａｔｉｏｎ．

Ｆｉｎａｌｌｙ，ｉｔ ｗｏｕｌｄ ｂｅ ａｐｐｒｏｐｒｉａｔｅ ｔｏ ｍａｋｅ ａ ｒｅｍａｒｋ ｏｎ ｔｈｅ ｍｏｄｅｌ． Ｔｈｅ ａｆｏｒｅ
ｍｅｎｔｉｏｎｅｄ ａｇｒｅｅｍｅｎｔ ｗｉｔｈ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ ａｔ ｌｅａｓｔ ｓｕｐｐｏｒｔｓ ｏｕｒ ｍｏｄｅｌ ａｄｏｐｔｉｎｇ ｅｆ
ｆｅｃｔｉｖｅ ｐａｉｒ ｐｏｔｅｎｔｉａｌｓ． Ｔｈｅ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ Ｓｉ ａｎｄ Ｏ ｉｏｎｓ，ｈｏｗｅｖｅｒ，ｇｅｎｅｒ
ａｌｌｙ ｉｎｖｏｌｖｅｓ ｔｈｅ ｃｏｖａｌｅｎｔ ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎ． Ｉｔ ｗｏｕｌｄ ｂｅ ｉｎｔｅｒｅｓｔｉｎｇ ｔｏ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅ
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文

ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｔｈｒｅｅｂｏｄｙ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｉｎ ｔｈｅ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｄｙｎａｍｉｃｓ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ，ｗｈｉｃｈ
ｗｉｌｌ ｂｅ ｄｏｎｅ ｉｎ ｔｈｅ ｆｕｔｕｒｅ．
Ａｃｋｎｏｗｌｅｄｇｍｅｎｔｓ Ｗｅ ｃｏｒｄｉａｌｌｙ ｔｈａｎｋ Ｄｒ． Ｄａｖｉｄ Ｅ． Ｓｍｉｔｈ ｆｏｒ ｈｅｌｐｆｕｌ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎｓ．

Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ

［1 ］ Ｊ． Ｖ． Ｋｉｅｆｆｅｒ，Ｃ． Ａ． Ａｎｇｅｌｌ，ａｎｄ Ｃ． Ａ． Ｃｈｅｅｓｅｍａｎ：Ｊ Ｃｈｅｍ． Ｐｈｙｓ． ，1989，Ｖｏｌ． 90，

ｐｐ． 4982 91

［2 ］ Ｍ． Ｃ． Ａｂｒａｍｏ，Ｃ． Ｃａｃｃａｍｏ，ａｎｄ Ｇ． Ｐｉｚｚｉｍｅｎｔｉ：Ｊ Ｃｈｅｍ． Ｐｈｙｓ． ，1992，Ｖｏｌ． 96，ｐｐ．
9083 91

［3 ］ Ｍ． Ｍａｔｓｕｉ：Ｐｈｙｓ． Ｃｈｅｍ． Ｍｉｎｅｒ． ，1988，Ｖｏｌ． 16，ｐｐ． 234 38

［4 ］ Ｄ． Ｌ． Ｐｒｉｃｅ ａｎｄ Ｊ． Ｍ． Ｃａｒｐｅｎｔｅｒ：Ｊ． ＮｏｎＣｒｙｓｔ． Ｓｏｌｉｄｓ，1987，Ｖｏｌ． 92，ｐｐ． 153 74

［5 ］ Ｍ． Ｐ． Ａｌｌｅｎ ａｎｄ Ｄ． Ｊ． Ｔｉｌｄｅｓｌｅｙ：Ｃｏｍｐｕｅｔｅｒ Ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｏｆ Ｌｉｑｕｉｄｓ，Ｃｌａｒｅｎｄｏｎ Ｐｒｅｓｓ，
Ｏｘｆｏｒｄ，Ｕｎｉｔｅｄ Ｋｉｎｇｄｏｍ，1987，ｐｐ． 182 211

［6 ］ Ｒ． Ｇ． Ｄｅｌｌａ Ｖａｌｌｅ ａｎｄ Ｅ． Ｖｅｎｕｔｉ：Ｃｈｅｍ． Ｐｈｙｓ． ，1994，Ｖｏｌ． 179，ｐｐ． 411 24

［7 ］ Ｙ． Ｗａｓｅｄａ ａｎｄ Ｔ． Ｍ． Ｔｏｇｕｒｉ：Ｍａｔｅｒｉａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ Ｅａｒｔｈ Ｉｎｔｅｒｉｏｒ，Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｐｕｂｌｉｓｈｉｎｇ
Ｃｏｍｐａｎｙ，Ｔｏｋｙｏ，1989，ｃｈ． 1

［8 ］ Ｓｈｉ Ｐｉｎｇ Ｈａｕｎｇ ａｎｄ Ｆ． Ｙｏｓｈｉｄａ：Ｊ． Ｐｈｙｓ． Ｓｏｃ． Ｊｐｎ． ，1997，Ｖｏｌ． 66，ｐｐ． 392 95

［9 ］ Ｖｏｒｏｎｋｏ，Ｋ． Ｙｕ，Ｖ． Ｖ． Ｏｓｉｋｏ，ａｎｄ Ａ． Ａ． Ｓｏｂｏｌ：Ｇｒｏｗｔｈ Ｃｒｙｓｔ． ，Ｃｏｎｓｕｌｔａｎｔｓ Ｂｕ
ｒｅａｕ，Ｎｅｗ Ｙｏｒｋ，ＮＹ，1991，Ｖｏｌ． 16

［10］ Ｂ． Ｏ． Ｍｙｓｅｎ：Ｇｅｏｃｈｉｍ． Ｃｏｓｍｏｃｈｉｍ． Ａｃｔａ 1995，Ｖｏｌ． 59，ｐｐ． 455 74

［11］ Ｂ． Ｏ． Ｍｙｓｅｎ：Ｃｈｅｍ． Ｇｅｏｌ． ，1992，Ｖｏｌ． 96，ｐｐ． 321 32

［12］ Ｈ． Ｋｅｌｌｅｒ，Ｋ． Ｓｃｈｗｅｒｄｔｆｅｇｅｒ，Ｈ． Ｐｅｔｒｉ，Ｒ． Ｈｏｌｚｌｅ，ａｎｄ Ｋ． Ｈｅｎｎｅｓｅｎ：Ｍｅｔａｌｌ． Ｔｒａｎｓ．
Ｂ，1982，Ｖｏｌ． 13Ｂ，ｐｐ． 237 40

［13］ Ｊ． Ｐ． Ｈａｎｓｅｎ ａｎｄ Ｉ． Ｒ． ＭｃＤｏｎａｌｄ：Ｔｈｅ ｔｈｅｏｒｙ ｏｆ Ｓｉｍｐｌｅ Ｌｉｑｕｉｄｓ，Ａｃａｄｅｍｉｃ Ｐｒｅｓｓ，Ｌｏｎ
ｄｏｎ，1986 ｃｈ． 4

［14］ Ｔ． Ｋａｔｏ，Ｋ． Ｍａｃｈｉｄａ，Ｍ． Ｏｏｂａｔａｋｅ，ａｎｄ Ｓ． Ｈａｙａｓｈｉ：Ｊ． Ｃｈｅｍ． Ｐｈｙｓ． ，1990，Ｖｏｌ．
92，ｐｐ． 5506 16

［15］ Ｈ． Ｋｅｌｌｅｒ，Ｋ． Ｓｃｈｗｅｒｄｔｆｅｇｅｒ，ａｎｄ Ｋ． Ｈｅｎｎｅｓｅｎ：Ｍｅｔａｌｌ，Ｔｒａｎｓ，Ｂ，1979，Ｖｏｌ． 10Ｂ，

ｐｐ． 67 70

［16］ Ｓｈｉｐｉｎｇ Ｈｕａｎｇ，Ｊｉｎｇｌｉｎ Ｙｏｕ，Ｇｕｏｃｈａｎｇ Ｊｉａｎｇ，Ｆ． Ｙｏｓｈｉｄａ，ａｎｄ Ｋｕａｎｇｄｉ Ｘｕ：Ｃｈｉｎ．
Ｐｈｙｓ． Ｌｅｔｔ． ，2000，Ｖｏｌ． 17，ｐｐ． 279 81

［17］ Ｓｈｉ Ｐｉｎｇ Ｈａｕｎｇ ａｎｄ Ｆ． Ｙｏｓｈｉｄａ：Ｊ． Ｐｈｙｓ． Ｓｏｃ． Ｊｐｎ． ，1997，Ｖｏｌ． 66，ｐｐ． 1356 59

［18］ Ｙ． Ｉｇｕｃｈｉ，Ｓ． Ｋａｓｈｉｏ，ａｎｄ Ｔ． Ｇｏｔｏ：Ｃａｎ． Ｍｅｔａｌｌ． Ｑ． ，1981 Ｖｏｌ． 20，ｐｐ． 51 56
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Ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ Ａｃｔｉｖｉｔｙ ｉｎ
Ｍｏｌｔｅｎ ＭｎＯＳｉＯ2 Ａｌ2 Ｏ3 ＣａＯ

Ｓｙｓｔｅｍ ｗｉｔｈ Ｍｏｄｅｌ ＳＥＬＦＳＲｅＭ4
?

Ａｂｓｔｒａｃｔ Ａ ｓｕｂｒｅｇｕｌａｒ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｍｏｄｅｌ ＳＥＬＦＳＲｅＭ4 ｕｓｅｄ ｔｏ ｅｖａｌｕａｔｅ
ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｉｎ ａ ｈｏｍｏｇｅｎｅｏｕｓ ｒｅｇｉｏｎ ｏｆ ａ ｑｕａｔｅｒｎａｒｙ ｓｙｓｔｅｍ ｈａｓ
ｂｅｅｎ ｄｅｖｅｌｏｐｅｄ ｉｎ Ｓｈａｎｇｈａｉ Ｅｎｈａｎｃｅｄ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｆｅｒｒｏｍｅｔａｌｌｕｒｇｙ． Ｔｈｅ ａｐ

ｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ＳＥＬＦＳＲｅＭ4 ｉｎ ＣＭｎＦｅＳｉ ｓｙｓｔｅｍ ｗｉｔｈｏｕｔ ｔｈｅ ＳｉＣ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｈａｓ
ｂｅｅｎ ｉｎｔｒｏｄｕｃｅｄ ｉｎ ｐｒｅｖｉｏｕｓ ｐａｐｅｒ． Ｉｔｓ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｆｏｒ ｍｏｌｔｅｎ ｓｌａｇ ｏｆ ＭｎＯＳｉＯ2 
Ａｌ2Ｏ3 ＣａＯ ｗａｓ ｉｎｔｒｏｄｕｃｅｄ ｉｎ ｔｈｉｓ ｐａｐｅｒ． Ｔｈｅｙ ｐｒｏｖｉｄｅ ａ ｂａｓｉｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎ
ｏｆ ｔｈｅ ｍｅｔａｌｓｌａｇ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ．

Ｉｔ ｗａｓ ｅｍｐｈａｓｉｚｅｄ ｔｈａｔ ＳＥＬＦＳＲｅＭ4 ｉｓ ａｐｐｌｉｃａｂｌｅ ｔｏ ｅｖａｌｕａｔｅ ｔｈｅ ｔｈｅｒｍｏ
ｄｙｎａｍｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｙ ｏｆ ａ ｈｏｍｏｇｅｎｅｏｕｓ ｒｅｇｉｏｎ ｏｆ ｒａｎｄｏｍ ｑｕａｔｅｒｎａｒｙ ｓｙｓｔｅｍｓ． Ａｓ ａ
ｍａｔｔｅｒ ｏｆ ｆａｃｔ，ａｎ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ Ｓｉｂａｓｅｄ ａｌｌｏｙ ｗａｓ ｃａｒｒｉｅｄ ｏｕｔ ｂｙ ｍｅａｎｓ ｏｆ ＳＥＬＦ
ＳＲｅＭ3［1］． Ｔｈｅ ｐｕｒｐｏｓｅ ｏｆ ｔｈｉｓ ｐａｐｅｒ ｉｓ ｔｏ ｅｖａｌｕａｔｅ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｉｎ
ｔｈｅ ｌｉｑｕｉｄ ｒｅｇｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｍｏｌｔｅｎ ｓｌａｇ ＭｎＯＳｉＯ2 Ａｌ2Ｏ3 ＣａＯ ｗｉｔｈ ｍｏｄｅｌ ＳＥＬＦ
ＳＲｅＭ4．

Ｃｅｒｔａｉｎｌｙ，ＳＥＬＦＳＲｅＭ4 ｃａｎ ｂｅ ａｔｔｒｉｂｕｔｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｃａｔｅｇｏｒｙ ｏｆ ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍ
ｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒ ｍｏｄｅｌ． Ｉｔ ｎｅｉｔｈｅｒ ｃｏｎｃｅｒｎｓ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｂｏｎｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｔｈｅ ｓｌａｇ ｎｏｒ
ｉｎｔｅｎｄｓ ｔｏ ｌｉｎｋ ｕｐ ｉｔｓ ｍａｃｒｏｓｃｏｐｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｆｅａｔｕｒｅｓ ｏｆ ｉｔｓ ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃ
ｔｕｒｅ． Ｓｏ，ＳＥＬＦＳＲｅＭ4 ｉｓ ｕｓｅｄ ｔｏ ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｂｏｎｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｍｏｄｅｌ ｏｆ
ｍｏｌｔｅｎ ｓｌａｇ ｂｅｉｎｇ ｄｅｖｅｌｏｐｅｄ ｉｎ ＳＥＬＦ． Ｂｕｔ ｉｔ ｃａｎ ｐｒｏｖｉｄｅ ａ ｓｅｒｉｅｓ ｏｆ ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｓ

 Ｉｎ ｃｏｌｌａｂｏｒａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ＺＨＡＮＧ Ｘｉａｏｂｉｎｇ，ＪＩＡＮＧ Ｇｕｏｃｈａｎｇ． Ｒｅｐｒｉｎｔｅｄ ｆｒｏｍ Ｊ． Ｉｒｏｎ ＆
Ｓｔｅｅｌ Ｒｅｓ． ，Ｉｎｔ． Ｖｏｌ． 7，Ｎｏ． 1，ｐｐ． 6 8（Ｍａｙ 2000）
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ｔｏ ｔｈｅ ｌａｔｅｒ．
Ｔｈｅ ｆｉｎａｌ ｆｏｒｍ ｏｆ ＳＥＬＦＳＲｅＭ4 ａｎｄ ｓｏｍｅ ｓｙｍｂｏｌｓ ｗｅｒｅ ｅｘｐｌａｉｎｅｄ ｉｎ ｔｈｅ

ｐｒｅｖｉｏｕｓ ｐａｐｅｒ［2］，ａｎｄ ｉｔ ｉｓ ｎｏｔ ｉｎｔｅｎｄｅｄ ｔｏ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｅ ａｇａｉｎ． Ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｔ ｐａｐｅｒ，
1，2，3 ａｎｄ 4 ａｒｅ ｅｘｐｒｅｓｓｅｄ ｆｏｒ ＭｎＯ，ＳｉＯ2 ，Ａｌ2Ｏ3 ａｎｄ ＣａＯ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｉｆ ｔｈｅ
ｓｔａｎｄａｒｄ ｏｆ ｔｈｅ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ｉ ｉｓ ｔａｋｅｎ ａｓ ｉｔｓ ｐｕｒｅ ｓｏｌｉｄ ｓｔａｔｅ，ｔｈｅｎ：

α
i

= X
i
exp｛（f

i
- ΔGo

i
）/RT｝ （1）

ｗｈｅｒｅ Ｘｉ ｉｓ ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ｉ ｉｎ ｍｏｌａｒ ｆｒａｃｔｉｏｎ． Ｉｔ ｉｓ ｓｔｉｐｕｌａｔｅｄ

ｔｈａｔ X1 =（1 - γ），X2 = γ（1 - Z），X3 = γZ（1 - U）ａｎｄ X4 = γZU. ΔＧｏ
ｉ ｉｓ

ｔｈｅ ｆｒｅｅ ｅｎｅｒｇｙ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｓｔａｔｅ ｔｒａｎｓｆｅｒｒｉｎｇ ｆｒｏｍ ｌｉｑｕｉｄ ｔｏ ｓｏｌｉｄ． Ｔｈｅ ｖａｌｕｅｓ ｓｕｇ
ｇｅｓｔｅｄ ｂｙ ＩＳＩＪ［3］ｗｅｒｅ ａｄｏｐｔｅｄ ｉｎ ｔｈｉｓ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎ，ｔｈｅｙ ａｒｅ ａｓ ｆｏｌｌｏｗｓ：

MnO（L） = MnO（S）

ΔG0

1
= - 52 752 + 25. 67T （2）

SiO2（L） = SiO2（S）

ΔG0

2
= - 10 868 + 5. 55T （3）

Al2 O3（L） = Al2 O3（S）

ΔG0

3
= - 124 882 + 53. 63T （4）

CaO（L） = CaO（S）

ΔG0

4
= - 99 066 + 27. 63T （5）

1 Ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ ｏｆ Ajkl Ｂａｓｅｄ ｏｎ ｔｈｅ Ｌｉｑｕｉｄ Ｒｅｇｉｏｎ Ｄａｔａ ｏｆ Ｂｉｎａ
ｒｉｅｓ

Ｔｈｅ ｐｒｏｃｅｄｕｒｅ ｕｓｅｄ ｈｅｒｅ ｉｓ ｑｕｉｔｅ ｓｉｍｉｌａｒ ｔｏ ｔｈａｔ ｕｓｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｖｉｏｕｓ ｐａ
ｐｅｒ［2］． Ａｌｌ ｏｆ j' ，k' ａｎｄ l' ａｒｅ ｔａｋｅｎ ｔｏ ｂｅ 4．

Ｆｏｒ ＭｎＯＳｉＯ2 ｂｉｎａｒｙ，ｔｈｅ ｍｏｄｅｌ ｃａｎ ｂｅ ｗｒｉｔｔｅｎ ａｓ：

（f
1
）

12
= ∑

j'

2

（α
j
）

12
γ j （6）
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（α
MnO

）
12
ｍｅａｓｕｒｅｄ ｂｙ Ａｂｒａｈａｍ ｅｔ ａｌ． ａｔ 1 773 Ｋ［4］ａｒｅ ｔａｋｅｎ ｔｏ ｇｅｔ ｔｈｅ ｖａｌｕｅ ｏｆ

（ｆ
1
）

12
． 3（α

j
）

12
ｏｒ 3 A

j00
ｃａｎ ｂｅ ｅｖａｌｕａｔｅｄ ｆｒｏｍ Ｅｑｓ． 6．

Ｆｏｒ ＭｎＯＡｌ2Ｏ3 ｂｉｎａｒｙ，ｔｈｅ ＳＥＬＦＳＲｅＭ 4 ｉｓ：

（f
1
）

13
= ∑

j'

2

（α
j
）

13
γ j

（7）

（α
MnO

）
13
ｍｅａｓｕｒｅｄ ｂｙ Ｓｈａｒｍａ ｅｔ ａｌ． ａｔ 1 923 Ｋ［5］ ａｒｅ ｔａｋｅｎ ｔｏ ｇｅｔ ｔｈｅ ｖａｌｕｅ ｏｆ

（ｆ
1
）

13
． 3（α

j
）

13
ｃａｎ ｂｅ ｅｖａｌｕａｔｅｄ ｆｒｏｍ Ｅｑｓ． 7． 15 A

jk0
ａｒｅ ｉｎｖｏｌｖｅｄ ｉｎ ｔｈｅｓｅ（α

j
）

13
．

Ｆｏｒ ＳｉＯ2 ＣａＯ ｂｉｎａｒｙ，ｔｈｅ ｍｏｄｅｌ ｉｓ：

（f
2
）

24
= ∑

k'

2

（α
k
）

24
Zk

（8）

（αＳｉＯ2

）
24
ｍｅａｓｕｒｅｄ ｂｙ Ｒｅｉｎ ｅｔ ａｌ． ａｔ 1 873 Ｋ［6］ ａｒｅ ｔａｋｅｎ ｔｏ ｇｅｔ ｔｈｅ ｖａｌｕｅ ｏｆ

（ｆ
2
）

24
． 3（α

k
）

24
ｃａｎ ｂｅ ｅｖａｌｕａｔｅｄ ｆｒｏｍ Ｅｑｓ． 8． 45 A

jk1
ａｒｅ ｉｎｖｏｌｖｅｄ ｉｎ ｔｈｅｓｅ

（α
k
）

24
.

Ｆｏｒ Ａｌ2Ｏ3 ＣａＯ ｂｉｎａｒｙ，ｔｈｅ ｍｏｄｅｌ ｉｓ：

（f
4
）

34
= ∑

l'

2

（α
1
）

34
｛U1［1 + 1 /U（1 - l）］- 1 /（1 - l）｝ （9）

（αＣａＯ）
34
ｍｅａｓｕｒｅｄ ｂｙ Ｓｈａｒｍａ ｅｔ ａｌ． ａｔ 1 773 Ｋ［7］ ａｒｅ ｔａｋｅｎ ｔｏ ｇｅｔ ｔｈｅ ｖａｌｕｅ ｏｆ

（ｆ
4
）

34
． 3（α

1
）

34
ｃａｎ ｂｅ ｅｖａｌｕａｔｅｄ ｆｒｏｍ Ｅｑｓ． 9． 36 A

jk1
ａｒｅ ｉｎｖｏｌｖｅｄ ｉｎ ｔｈｅｓｅ

（α
1
）

34
.

Ｆｏｒ ＳｉＯ2 Ａｌ2Ｏ3 ｂｉｎａｒｙ，ｔｈｅ ｍｏｄｅｌ ｉｓ：

（f
3
）

23
= ∑

l'

2

（α
k
）

23
｛Zk［1 + K/Z（1 - k）］- 1 /（1 - k）｝ （10）

Ｔｈｅ ｐｒｏｂｌｅｍ ｉｓ ｔｈａｔ ａｔ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒｅｓｔｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｆ ｆｅｒｒｏｍｅ ｔａｌｌｕｒｇｙ，ｂｉｎａ
ｒｙ ＳｉＯ2 Ａｌ2Ｏ3 ，ａｓ ａ ｗｈｏｌｅ，ｉｓ ａｌｍｏｓｔ ｉｎ ｓｏｌｉｄ ｓｔａｔｅ，ｅｘｃｅｐｔ ｉｎ ｈｉｇｈ ＳｉＯ2 ｃｏｎｔｅｎｔ
ｒｅｇｉｏｎ ｗｈｅｒｅ ｉｔ ｉｓ ｓｏｍｅ ｗｈａｔ ｌｉｑｕｉｄ． Ｂａｓｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｐｈａｓｅ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｉｓ ｂｉｎａｒｙ ｉｔ
ｉｓ ａｂｌｅ ｔｏ ｃａｌｃｕｌａｔｅ ｔｈｅ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ Ａｌ2Ｏ3 ｏｎ ｔｈｅ ｌｉｑｕｉｄｕｓ［8］． Ｔｈｅｎ ｕｔｉｌｉｚｉｎｇ ｔｈｅ
Ｅｑｓ． 12 ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｖｉｏｕｓ ｐａｐｅｒ，αＡｌ2Ｏ3

ｆｏｒ ｔｈｅ ｇｉｖｅｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｃａｎ ｂｅ ｅｓｔｉｍａｔｅｄ．
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2 Ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ ｏｆ A
jkl
Ｂａｓｅｄ ｏｎ Ｌｉｑｕｉｄ Ｒｅｇｉｏｎ Ｄａｔａ ｏｆ Ｔｅｒｎａｒｉｅｓ

ａｎｄ Ｑｕａｔｅｒｎａｒｙ Ｓｌａｇ

Ｔｈｅ ｕｓｅｄ ｅｑｕａｔｉｏｎｓ ａｒｅ ｑｕｉｔｅ ｓｉｍｉｌａｒ ｔｏ ｔｈａｔ ｕｓｅｄ ｆｏｒ ＣＭｎＦｅＳｉ，ｔｈｕｓ ｔｈｅｙ
ａｒｅ ｎｏｔ ｄｅｓｃｒｉｂｅｄ ｈｅｒｅ． Ｔｈｅ ｕｔｉｌｉｚｅｄ ｂｏｕｎｄａｒｙ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｆｏｒ ＭｎＯＳｉＯ2 Ａｌ2Ｏ3

ｔｅｒｎａｒｙ ａｒｅ（α
j
）

12
，（α

j
）

13
，（α

k
）

23
ａｎｄ（αＭｎＯ）

123
ｍｅａｓｕｒｅｄ ｂｙ Ｓｈａｒｍａ ｅｔ ａｌ． ａｔ

1 923 Ｋ［5］． Ｔｈｅ ｕｔｉｌｉｚｅｄ ｂｏｕｎｄａｒｙ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｆｏｒ ＭｎＯＳｉＯ2 ＣａＯ ｔｅｒｎａｒｙ ａｒｅ
（α

j
）

12
，（α

j
）

13
ａｎｄ（αＭｎＯ）

124
ｍｅａｓｕｒｅｄ ｂｙ Ａｂｒａｈａｍ ｅｔ ａｌ． ａｔ 1 923 Ｋ［4］． Ｆｏｒ

ＳｉＯ2 Ａｌ2Ｏ3 ＣａＯ ｔｅｒｎａｒｙ，（α
k
）

24
，（α

l
）

34
，（α

k
）

23
ａｎｄ（αＳｉＯ2

）
234

ｍｅａｓｕｒｅｄ ｂｙ

Ｒｅｉｎ ｅｔ ａｌ． ａｔ 1 873 Ｋ［6］ａｒｅ ｕｓｅｄ ａｓ ｂｏｕｎｄａｒｙ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ．
Ｉｎ ｏｒｄｅｒ ｔｏ ｍａｋｅ ｔｈｅ ｔｗｏ ｔｅｒｎａｒｉｅｓ ＭｎＯＳｉＯ2 ＣａＯ ａｎｄ ＭｎＯＡｌ2Ｏ3 ＣａＯ

ｄｅｇｒａｄｅ ｃｏｉｎｃｉｄｅｎｔａｌｌｙ ｔｏ ＭｎＯＣａＯ，ａ ｈｙｐｏｔｈｅｔｉｃａｌ（α
j
）

14
ｉｓ ｓｕｇｇｅｓｔｅｄ． Ｉｔ ｉｓ ｅ

ｖａｌｕａｔｅｄ ｆｒｏｍ ＭｎＯＳｉＯ2 ＣａＯ，ａｎｄ ｔｈｅｎ ｕｓｅｄ ｆｏｒ ＭｎＯＡｌ2Ｏ3 ＣａＯ ｗｉｔｈ ｔｈｅ
ｓａｍｅ ｍｅｔｈｏｄ ａｓ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｖｉｏｕｓ ｐａｐｅｒ［2］． Ｂｅｓｉｄｅｓ，ｔｈｅ ｕｔｉｌｉｚｅｄ ｄａｔａ ａｒｅ（α

j
）

12
，

（α
l
）

34
ａｎｄ（αＭｎＯ）

134
ｍｅａｓｕｒｅｄ ｂｙ Ｍｅｈｔａ ｅｔ ａｌ． ａｔ 1 923 Ｋ［9］．

Ｔｈｅ ｕｔｉｌｉｚｅｄ ｄａｔａ ｂｅｌｏｎｇｉｎｇ ｔｏ ｔｈｅ ｌｉｑｕｉｄ ｒｅｇｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｑｕａｔｅｒｎａｒｙ ａｒｅ
（β

jk
）

123
，（β

jk
）

124
，（β

jl
）

134
，（β

kl
）

234
ａｎｄ ｔｈｅ ｖａｌｕｅ ｐｕｂｌｉｓｈｅｄ ｂｙ Ｗａｒｒｅｎ ａｎｄ

Ａｂｒａｈａｍ［4，10］．

3 Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ Ｒｅｓｕｌｔｓ

Ｉｔ ｉｓ ｓｔｉｐｕｌａｔｅｄ ｔｈａｔ j' ，k' ａｎｄ l' ａｒｅ ａｌｌ 4 ，ａｎｄ ｗｈｅｎ（j' + k' + l' ） > 9

ｔｈｅ Ajkl ｃａｎ ｂｅ ｃｏｎｓｉｄｅｒｅｄ ａｓ ｚｅｒｏ，ｅｘｃｅｐｔ Ａ244 ａｎｄ Ａ442 ． Ｓｏ，ｔｈｅ ｔｏｔａｌ Ajkl ｉｓ
56 ． Ａｍｏｎｇ ｔｈｅｍ，15 ｗｅｒｅ ｅｖａｌｕａｔｅｄ ｆｒｏｍ ｔｅｒｎａｒｙ 123 ａｎｄ ｔｈｅ ｏｔｈｅｒ 41

ａｒｅ ｓｅｐａｒａｔｅｄ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｑｕａｔｅｒｎａｒｙ ｉｔｓｅｌｆ． Ｔｈｅ ｅｖａｌｕａ
ｔｉｎｇ ｐｒｏｃｅｄｕｒｅ ｗａｓ ｉｎｔｒｏｄｕｃｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｖｉｏｕｓ ｐａｐｅｒ［2］． Ｔｈｅ ｖａｌｕｅｓ ｏｆ 56

Ajkl ａｒｅ ｌｉｓｔｅｄ ｉｎ Ｔａｂｌｅ 1 ． Ｆｉｇ． 1 ａｎｄ 2 ａｒｅ ｔｈｅ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ α ｉ ｉｎ ｔｈｅ ｑｕａｒｔｅｒｎａｒｙ
ｓｙｓｔｅｍ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｒｅｓｔｒｉｃｔｉｏｎ ｏｆ 1 873 Ｋ，ＸＡｌ2Ｏ 3

= 0 ． 10 ａｎｄ ＸＡｌ2Ｏ 3
= 0 ． 25 ．
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Ｔａｂｌｅ 1 Ａｊｋｌ ｆｏｒ ＭｎＯＳｉＯ2 Ａｌ2Ｏ3 ＣａＯ Ｓｌａｇ

ｊ ｋ l = 0 l = 1 l = 2 l = 3 l = 4

2

0 20 364. 18 0 0 0 0

1 51 407. 31 - 112 478 53 486. 7 2 374 882 - 964 271. 4

2 - 312 982. 2 7 932 143 - 4 701 225 - 4 136 081 1 277 958

3 604 647. 7 - 12 416 530 10 802 550 - 498 074. 1 1 137 433

4 - 330 015. 9 5 948 135 - 5 991 563 1 788 065 - 1 091 908

3

0 - 155 654 0 0 0 0

1 - 154 730 11 904 010 - 14 831 350 3 753 345 - 462 286

2 1 207 316 - 44 265 340 41 896 160 4 337 970 - 2 895 840

3 - 2 297 821 61 696 790 - 56 723 820 - 2 520 007 0

4 1 179 604 - 28 243 810 26 295 560 0 0

4

0 151 995. 1 0 0 0 0

1 96 188. 2 - 13 304 270 22 119 150 - 12 790 780 3 601 156

2 - 894 208. 3 42 869 880 - 48 971 320 6 432 668 0

3 1 645 870 - 55 915 010 55 255 200 0 0

4 - 775 411. 4 24 992 650 - 24 240 480 0 0

Ｆｉｇ. 1 Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ ｆｏｒ ＭｎＯＳｉＯ2 
Ａｌ2Ｏ3 ＣａＯ ｓｌａｇ ａｔ ＸＡｌ2Ｏ3

= 0. 10 ａｎｄ 1 873 Ｋ
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Ｆｉｇ． 2 Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ ｆｏｒ ＭｎＯＳｉＯ2 Ａｌ2Ｏ3 
ＣａＯ ｓｌａｇ ａｔ ＸＡｌ2Ｏ3

= 0． 25 ａｎｄ 1 873 Ｋ

4 Ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ ａｎｄ Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ

（1）Ｉｔ ｉｓ ｆｅａｓｉｂｌｅ ｔｈａｔ ｍｏｄｅｌ ＳＥＬＦＳＲｅＭ4 ｉｓ ｕｓｅｄ ｔｏ ｅｖａｌｕａｔｅ ｔｈｅ ｃｏｍｐｏ
ｎｅｎｔ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｓｌａｇ． Ｃｏｍｐａｒｉｎｇ ｉｔｓ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｆｏｒ ａｌｌｏｙ，ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｏｎ ｏｆ
ｂｏｕｎｄａｒｙ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｉｓ ｍｏｒｅ ｄｉｆｆｉｃｕｌｔ． Ｉｎｓｉｄｅ ｔｈｅ ｈｏｍｏｇｅｎｅｏｕｓ ｓｐａｃｅ，ｈｏｗｅｖｅｒ，
ｓｏｍｅ ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｉｓ ａｖａｉｌａｂｌｅ，ｂｕｔ ｔｈｅｉｒ ａｃｃｕｒａｃｙ ｍｕｓｔ ｂｅ ｃｈｅｃｋｅｄ．

（2）Ｓｏ ｆａｒ ｔｈｅ ｐｈａｓｅ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ＭｎＯＳｉＯ2 Ａｌ2Ｏ3 ＣａＯ ｉｓ ｉｎ ｓｈｏｒｔａｇｅ． Ｕ
ｓｉｎｇ ｍｏｄｅｌ ＳＥＬＦＳＲｅＭ4 ｆｏｒ ｓｏｍｅ ｈｏｍｏｇｅｎｅｏｕｓ ｌｉｑｕｉｄ ｒｅｇｉｏｎｓ ａｎｄ ｓｏｌｉｄ ｒｅｇｉｏｎｓ
ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ ｉｓ ａｎ ｉｎｔｅｒｅｓｔｉｎｇ ａｐｐｒｏａｃｈ ｔｏ ｓｏｌｖｅ ｔｈｅ ｐｒｏｂｌｅｍ． Ｔｈｉｓ ｗｉｌｌ ｂｅ ｔｈｅ ｔｏｐ
ｉｃ ｏｆ ｔｈｅ ｎｅｘｔ ｐａｐｅｒ ａｎｄ ｗｉｌｌ ｂｒｉｎｇ ｂｅｔｔｅｒ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｅ ｌｏｃａｔｉｏｎｓ ｎｅａｒ
ｂｙ ｓｏｍｅ ｂｏｕｎｄａｒｉｅｓ．

Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ

［1 ］ Ｔａｎｇ Ｋ，Ｘｕ Ｊ Ｌ，Ｊｉａｎｇ Ｇ Ｃ，Ｈａｎ Ｎ Ｔ． Ｒａｒｅ Ｍｅｔａｌｓ，1995，14：137（ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ）

［2 ］ Ｚｈａｎｇ Ｘ Ｂ． Ｊｉａｎｇ Ｇ Ｃ，Ｄｉｎｇ Ｗ Ｚ，ｅｔ ａｌ． Ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ Ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ ｉｎ ＣＭｎ

ＦｅＳｉ ｗｉｔｈ Ｍｏｄｅｌ ＳＥＬＦＳＲｅＭ 4． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｉｒｏｎ ａｎｄ Ｓｔｅｅｌ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ，1998，

5（1）：28 33
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［3 ］ Ｙａ Ｓ Ｂ，Ｈｉｎｏ Ｍ． Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ Ｍｏｌｔｅｎ Ｓｌａｇｓ． ＩＳＩＪ，1991

［4 ］ Ａｂｒａｈａｍ Ｋ Ｐ，Ｄａｖｉｅｓ Ｍ Ｗ，Ｒｉｃｈａｒｄｓｏｎ Ｆ Ｄ． ＩＳＩＪ，1960

［5 ］ Ｓｈａｒｍａ Ｒ Ａ，Ｒｉｃｈａｒｄｓｏｎ Ｆ Ｄ． Ｔｒａｎｓ ＡＩＭＥ，1965，（8）：1586

［6 ］ Ｒｅｉｎ Ｒ Ｈ，Ｃｈｉｐｍａｎ Ｊ． Ｔｒａｎｓ ＡＩＭＥ，1965，（2）：415

［7 ］ Ｓｈａｒｍａ Ｒ Ａ，Ｒｉｃｈａｒｄｓｏｎ Ｆ Ｄ． ＪＩＳＩ，1961，（8）：386

［8 ］ Ｒｉｓｂｕｄ Ｓ Ｈ，Ｐａｓｋ Ｊ Ａ． Ｊ Ａｍ Ｃｅｒａｍｉｃ Ｓｏｃｉｅｔｙ，1977，60：418

［9 ］ Ｍｅｈｔａ Ｓ Ｒ，Ｒｉｃｈａｒｄｓｏｎ Ｆ Ｄ． ＪＩＳＩ，1965，（5）：524

［10］ Ｗａｒｒｅｎ Ｇ Ｆ，Ｊｏｃｈｅｎｓ Ｐ Ｒ，Ｈｏｗ Ｄ Ｄ． Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｃｏｎｇｒｅｓｓ ｏｎ ＦｅｒｒｏＡｌｌｏｙｓ 1974． Ｈｅｌ
ｅｎ Ｇｌｅｎ ｅｄｓ，Ｓｏｕｔｈ Ａｆｒｉｃａｎ Ｉｎｓｔｒｔｕｔｅ ｏｆ Ｍｉｎｉｎｇ ａｎｄ Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｙ，1975，175
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二

研

究

论

文

Ａ Ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｔｈｅ Ｂｏｎｄｉｎｇ Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ
ＣａＯＳｉＯ2 Ｓｌａｇ ｂｙ Ｍｅａｎｓ ｏｆ Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ

Ｄｙｎａｍｉｃｓ Ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ?

Ａｂｓｔｒａｃｔ Ｔｈｅ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｂｏｎｄｉｎｇ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ＣａＯＳｉＯ2

ｓｌａｇ ｂｙ ｍｅａｎｓ ｏｆ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｄｙｎａｍｉｃｓ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ａｒｅ ｐｒｅｓｅｎｔｅｄ． Ｔｈｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓ
ｔｉｃｓ ｏｆ ｐａｒｔｉａｌ ｒａｄｉａｌ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｆｕｎｃｔｉｏｎ gij（r）ａｒｅ ｉｎ ｇｏｏｄ ａｇｒｅｅｍｅｎｔ ｗｉｔｈ ｔｈｅ
ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ ｏｆ Ｘｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ，ａｎｄ ｔｈｅ ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ Qn ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＳｉＯ4 ｔｅｔ
ｒａｈｅｄｒａ ｆｏｌｌｏｗｉｎｇ ｔｈｅ ｃｈａｎｇｅ ｏｆ X

CaO
ｉｓ ｃｏｎｓｉｓｔｅｎｔ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃ

ｔｒｏｓｃｏｐｙ． Ｔｈｅ ｐａｒｔｉａｌ ｖｉｂｒａｔｉｏｎａｌ ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ｓｔａｔｅｓΓ Ｓｉ（ω）ｓｈｏｗｓ ｔｈａｔ ｔｗｏ ｂａｎｄｓ

ａｐｐｅａｒ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ 636 737 cm- 1 ａｎｄ 800 1 200 cm- 1 ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ ｗｈｉｃｈ ａｒｅ
ａｌｓｏ ｃｏｎｓｉｓｔｅｎｔ ｗｉｔｈ Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ．

ＣａＯＳｉＯ2 ｉｓ ａ ｂａｓｉｃ ｓｐｅｃｉｅｓ ｉｎ ａ ｌｏｔ ｏｆ ｆｉｅｌｄｓ ｓｕｃｈ ａｓ ｍｅｔａｌｌｕｒｇｙ，ｓｉｌｉｃａｔｅｓ
ａｎｄ ｇｅｏｍｅｔｒｙ． Ａ ｇｒｅａｔ ｄｅａｌ ｏｆ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎｓ ｗｅｒｅ ｃｏｎｄｕｃｔｅｄ ｆｒｏｍ ｖａｒｉｏｕｓ ａｓ
ｐｅｃｔｓ ｂｙ ｔｈｅ ｒｅｓｅａｒｃｈｅｒｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｆｉｅｌｄｓ ｗｉｔｈ ｓｉｍｉｌａｒ ｍｅｔｈｏｄｓ． Ｔｈｅｒｅ ａｒｅ ｓｔｉｌｌ
ｓｏｍｅ ｐｕｚｚｌｅｓ，ｈｏｗｅｖｅｒ，ｎｏｔ ｒｅｓｏｌｖｅｄ［1］． Ｔｈｅ ａｕｔｈｏｒｓ ｂｅｌｉｅｖｅ ｔｈａｔ，ｉｎ ｏｒｄｅｒ ｔｏ
ｄｉｓｔｉｎｇｕｉｓｈ ｔｈｅ ｍｏｓｔ ｒｅｌｉａｂｌｅ ｄａｔａ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｐｕｂｌｉｓｈｅｄ ｌｉｔｅｒａｔｕｒｅ ａｎｄ ｔｈｅｎ ｅｓｔａｂｌｉｓｈ
ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｃｔ ｃｏｎｃｅｐｔｓ ａｎｄ ｔｈｅｏｒｙ，ｉｔ ｉｓ ｎｅｃｅｓｓａｒｙ ｔｏ ｌｉｎｋ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｉｃ ｂｏｎｄｉｎｇ
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｗｉｔｈ ｍａｃｒｏｓｃｏｐｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ，ｂｙ ｍｅａｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｈｉｇｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ Ｒａｍａｎ
ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ ａｎｄ ｔｈｅ ＭＤ ／ a b initio ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ． Ｔｈｉｓ ｐａｐｅｒ ｇｉｖｅｓ ｔｈｅ ｐｒｅｌｉｍｉｎａｒｙ
ｒｅｓｕｌｔ ｏｆ ｔｈｅ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｄｙｎａｍｉｃ（ＭＤ）ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ ｂｏｎｄｉｎｇ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ
ｍｏｌｔｅｎ ＣａＯＳｉＯ2 ．

 Ｉｎ ｃｏｌｌａｂｏｒａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ Ｊｉａｎｇ Ｇｕｏｃｈａｎｇ，Ｈｕａｎｇ Ｓｈｉｐｉｎｇ ａｎｄ Ｙｏｕ Ｊｉｎｇｌｉｎ． Ｒｅｐｒｉｎｔｅｄ ｆｒｏｍ
Ｓｃｉｅｎｃｅ ｉｎ Ｃｈｉｎａ（Ｓｅｒｉｅｓ Ｅ），Ｖｏｌ． 42，Ｎｏ． 1，ｐｐ． 78 82（1999）
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ＭＤ ｉｓ ｂｅｃｏｍｉｎｇ ａｎ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ ｍｅａｎｓ ｏｆ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｎｇ ｔｈｅ ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ ａｎｄ
ｔｒａｎｓｐｏｒｔ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｎｏｎｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ ｓｙｓｔｅｍｓ，ｓｕｃｈ ａｓ ｌｉｑｕｉｄ ａｎｄ ａｍｏｒｐｈｏｕｓ
ｍｅｔａｌ，ｍｏｌｔｅｎ ｓａｌｔ，ａｎｄ ｓｌａｇ． Ｔｈｅ ｋｅｙ ｐｏｉｎｔ ｉｓ ｔｏ ｃｏｎｆｉｒｍ ｔｈｅ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｃｏｎｆｉｇｕ
ｒａｔｉｏｎ ａｃｃｏｒｄｉｎｇ ｔｏ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ａｍｏｎｇ ｔｈｅ ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ． Ｓｏ ｔｈｅ ｃｈｏｉｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｐｏ
ｔｅｎｔｉａｌ ｉｎ ｔｈｅ ＣａＯＳｉＯ2 ｓｌａｇ ｉｓ ｃｒｕｃｉａｌ ｉｎ ｔｈｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ＭＤ． Ａｓ ｉｓ ｋｎｏｗｎ，

ａｎ ａｃｃｕｒａｔｅ ａｃｃｏｕｎｔ ｏｆ ｔｈｅ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｉｓ ｖｅｒｙ ｄｉｆｆｉｃｕｌｔ ｅｖｅｎ ｆｏｒ ａ ｓｉｍｐｌｅ ｍｅｌｔ．
Ｈｏｗｅｖｅｒ，ｉｎ ＭＤ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｒｅｓｅａｒｃｈｅｓ［2］ ｅｍｐｉｒｉｃａｌ ｐａｉｒｗｉｓｅａｄｄｉｔｉｖｅ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ
ｗｈｉｃｈ ｗａｓ ｕｓｅｄ ｆｏｒ ＳｉＯ2 ｌｉｑｕｉｄ ａｎｄ ｇｌａｓｓ，ｉｎｃｌｕｄｉｎｇ Ｃｏｕｌｏｍｂｉｃ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ａｎｄ
ｓｈｏｒｔｒａｎｇｅ ｒｅｐｕｌｓｉｏｎ，ｐｒｏｄｕｃｅｓ ｒｅａｓｏｎａｂｌｅ ｒｅｓｕｌｔｓ． Ｋｉｅｆｆｅｒ ａｎｄ Ａｎｇｅｌｌ ｓｔｕｄｉｅｄ
ｔｈｅ ｐｈｅｎｏｍｅｎａ ｏｆ ｌｉｑｕｉｄｌｉｑｕｉｄ ｐｈａｓｅ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｉｎ ｍｏｌｔｅｎ ｂｉｎａｒｙ ｓｉｌｉｃａｔｅ ｂａｓｅｄ
ｏｎ ａ ｆａｍｏｕｓ ｅｍｐｉｒｉｃａｌ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ，ＢＭＨ（ＢｏｒｎＭａｙｅｒＨｕｇｇｉｎ）ｐｏｔｅｎｔｉａｌ． Ｔｈｅ
ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｈｅａｔ ｏｆ ｍｉｘｉｎｇ ｉｓ ｐｏｓｉｔｉｖｅ ｉｎ ｔｈｅ ＭｎＯＳｉＯ2 ｓｙｓｔｅｍ，ａｎｄ
ｐｈａｓｅ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｃｃｕｒｓ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ 0． 5 < X

SiO2

< 1． 0［3］． Ｔｈｅ ｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅ ｆｅａ

ｔｕｒｅ ｏｆ ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｐａｒｔｉａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｆａｃｔｏｒ ｏｆ ＣａＣａ ｐａｉｒ ａｎｄ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒｍｅｄｉ
ａｔｅｒａｎｇｅ ｏｒｄｅｒ ｗｅｒｅ ｄｉｓｃｏｖｅｒｅｄ ｂｙ ａ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｆｏｒ ｖｉｔｒｅｏｕｓ ＣａＳｉＯ3 ｕｓｉｎｇ ａｌｓｏ
ｔｈｅ ＢＭＨ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ［4］．

Ｔｈｅ ｖｉｂｒａｔｉｏｎａｌ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｔｈｅ Qn ｆｏｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＳｉＯ4 ｔｅｔｒａｈｅｄｒａ ｉｎ ｍｏｌｔｅｎ
ｓｌａｇ ／ ｓｏｌｉｄ ｓｉｌｉｃａｔｅｓ ｃａｎ ｂｅ ｍｅａｓｕｒｅｄ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｌｙ ｗｉｔｈ ｈｉｇｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ Ｒａｍａｎ
ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ［5］． Ｇｅｎｅｒａｌｌｙ，ｉｔ ｄｏｅｓ ｎｏｔ ａｐｐｅａｒ ａｓ ｐｅａｋｓ ｂｕｔ ａｓ ｂａｎｄｓ． Ｓｏ ｔｈｅ
ｆｉｒｓｔ ｔｈｉｎｇ ｉｓ ｔｏ ｄｅｃｏｎｖｏｌｖｅ ｔｈｅ ｂａｎｄｓ ｔｏ ｄｅｃｌａｒｅ ｗｈａｔ ｋｉｎｄｓ ｏｆ Qn ａｒｅ ｉｎｃｌｕｄｅｄ．
ＭＤ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｃａｎ ｐｒｏｖｉｄｅ ａ ｃｒｉｔｅｒｉｏｎ ｆｏｒ ｔｈｅ ｅｘｉｓｔｅｄ Qn. Ｎｕｍｅｒｉｃａｌ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ ｏｆ
ｔｈｅ ｖｉｂｒａｔｉｏｎａｌ ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ｓｔａｔｅｓ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｖｅｌｏｃｉｔｙ ａｕｔｏｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｈａｓ
ｂｅｅｎ ａｐｐｌｉｅｄ ｓｕｃｃｅｓｓｆｕｌｌｙ ｔｏ ｃｏｎｄｅｎｓｅｄ ｍａｔｔｅｒ［6］． Ｔｈｅ ＭＤ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｍｏｌ
ｔｅｎ ＬｉＯＨ ｓｐｅｃｔｒａ ｉｓ ｉｎ ｇｏｏｄ ａｇｒｅｅｍｅｎｔ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ａｓｓｏｃｉａｔｉｎｇ Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏ
ｐｙ［7］． Ｆｏｒ ｓｉｌｉｃａｔｅ ｇｌａｓｓ，ｔｈｅ ｓｉｍｕｌａｔｅｄ ｓｐｅｃｔｒａ ｃｏｍｐａｒｅ ｆａｖｏｒａｂｌｙ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｎｅｕ
ｔｒｏｎ ｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ［8］．

1 Ｍｏｄｅｌ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ａｎｄ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ

Ｆｉｒｓｔ，ａｓｓｕｍｅ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｉｎｔｅｒａｃｔ ｏｎ ｅａｃｈ ｏｔｈｅｒ ｔｈｒｏｕｇｈ ｔｈｅ Ｂｏｒｎ
ＭａｙｅｒＨｕｇｇｉｎｓ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ：

Vij（r） = Aijexp［（dij - r）/ρ］+ ZiZje
2 / r，
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Aij = B（1 + Zi /ni + Zj /nj），

dij = σi + σj，

ｗｈｅｒｅ B ｉｓ ａｎ ｅｍｐｉｒｉｃａｌ ｃｏｎｓｔａｎｔ，ρ ｉｓ ｔｈｅ ｈａｒｄｎｅｓｓ ｐａｒａｍｅｔｅｒ，Zie ｉｓ ｔｈｅ ｃｈａｒｇｅ ｏｆ
ｔｈｅ iｔｈ ｉｏｎｉｃ ｓｐｅｃｉｅｓ，ni ｉｓ ｔｈｅ ｖａｌｅｎｃｅ ｎｕｍｂｅｒ ｏｆ ｓｈｅｌｌ ｅｌｅｃｔｒｏｎｓ，ａｎｄ σi ｉｓ ｔｈｅ ｒｅ
ｐｕｌｓｉｖｅ ｐａｒａｍｅｔｅｒ． Ｔｈｉｓ ｆｏｒｍ ｏｆ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｗａｓ ｏｒｉｇｉｎａｌｌｙ ｄｅｖｅｌｏｐｅｄ ｂｙ Ｋｉｅｆｆｅｒ
ａｎｄ Ａｎｇｅｌｌ［3］ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｏｌｔｅｎ ｂｉｎａｒｙ ｓｉｌｉｃａｔｅｓ ａｎｄ ｃａｌｃｉｕｍｍｅｔａｓｉｌｉ
ｃａｔｅ ｇｌａｓｓ． Ｔａｂｌｅ 1 ｌｉｓｔｓ ｔｈｅ ｉｎｐｕｔ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｔｏｇｅｔｈｅｒ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｖａｌｕｅｓ ｆｏｒ B ａｎｄ ρ
ｆｒｏｍ ｔｈｅｉｒ ｒｅｓｅａｒｃｈ．

Table 1 Parameter for CaO-SiO2 slag

σＯ 0． 142 ｎｍ nO 10 ZO - 2

σSi 0． 131 ｎｍ nSi 7 ZSi + 4

σCa 0． 158 ｎｍ nCa 8 ZCa + 2

ρ 0． 029 ｎｍ

B 0. 19 × 10 - 19 J

ＳｉＯ2 42 % 48 % 50 % 55 % 60 %

Ntot 605 620 500 510 520

NO 355 370 300 310 320

NSi 105 120 100 110 120

NCa 145 130 100 90 80

0． 5 Ｌ ／ ｎｍ 1． 324 6 1． 376 1 1． 229 9 1． 232 6 1． 238 5

Ｔｈｅ ｍｉｃｒｏｅｎｓｅｍｂｌｅ（ＥＶＮ）ＭＤ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｉｓ ｐｅｒｆｏｒｍｅｄ ｗｉｔｈ ｖａｒｉｏｕｓ ｐａｒｔｉ
ｃｌｅ ｎｕｍｂｅｒｓ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ ｏｆ XＳｉＯ2

= 0． 42，0． 48，0． 5，0． 55 ａｎｄ 0． 6． Ａｎ
ｉｎｔｅｇｒａｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｓｔｅｐ τ = 0. 001 ｐｓ ｗａｓ ｕｓｅｄ ｗｉｔｈ ａ ｃｕｔｏｆｆ ｄｉｓｔａｎｃｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｈｏｒｔ
ｒａｎｇｅ ｐａｒｔ ｏｆ ｔｈｅ ＢＭＨ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｅｑｕａｌ ｔｏ L /2，ａｎｄ ｔｈｅ Ｅｗａｌｄ ｓｕｍｍａｔｉｏｎ ｉｓ ｕｓｅｄ
ｆｏｒ ｔｈｅ Ｃｏｕｌｏｍｂｉｃ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ． Ｔｈｅ ｉｎｉｔｉａｌ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｓ ｏｆ ｅａｃｈ ｉｏｎ ｗｅｒｅ ｓｕｃｃｅｓｓｉｖｅ
ｌｙ ｇｅｎｅｒａｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｕｓｅ ｏｆ ａ ｒａｎｄｏｍ ｎｕｍｂｅｒ，ａｎｄ ｔｈｅ ｖｏｌｕｍｅ ｏｆ ｔｈｅ ｓｉｍｕｌａｔｅｄ ｓｙｓ
ｔｅｍ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｄｅｎｓｉｔｙ ａｔ 1 873 Ｋ． Ｔｈｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｗａｓ ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ ｔｏ ｂｅ
4 000 Ｋ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｉｎｉｔｉａｌ 2 000 ｓｔｅｐｓ，ａｎｄ ｅｖｅｎｔｕａｌｌｙ ｒｅｄｕｃｅｄ ｔｏ 1 873 Ｋ． Ｉｔ ｔｏｏｋ
ａｂｏｕｔ 10 000 ｓｔｅｐｓ ｔｏ ｅｑｕｉｌｉｂｒａｔｅ ｔｈｅ ｓｉｍｕｌａｔｅｄ ｓｙｓｔｅｍ ａｎｄ ｔｈｅ ｅｎｅｒｇｙ ｆｌｕｃｔｕａｔｉｏｎ ｉｓ
ｌｅｓｓ ｔｈａｎ 0. 2% . Ｔｈｅ ａｖｅｒａｇｅ ｏｆ ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ ｑｕａｎｔｉｔｉｅｓ ｉｓ ｔｈｅｎ ｔａｋｅｎ ｏｖｅｒ ｍｏｒｅ
ｔｈａｎ 10 000 ｓｔｅｐｓ ａｆｔｅｒ ｔｈａｔ，ａｎｄ ｃａｌｃｕｌａｔｉｎｇ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｗａｓ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ 0． 3 0． 6
ＭＰａ．
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2 Ｒｅｓｕｌｔｓ

2． 1 Ｂｏｎｄｉｎｇ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

Ｔｈｅ ｄｅｓｃｒｉｐｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｓｈｏｒｔ ／ ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅｒａｎｇｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｉｎ ｔｈｅ ｃｏｎｄｅｎｓｅｄ
ｍａｔｔｅｒ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｇｅｎｅｒａｌｌｙ ｐｒｏｃｅｅｄｓ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｔｈｅ ｐａｒｔｉａｌ ｒａｄｉａｌ ｄｉｓｔｒｉ
ｂｕｔｉｏｎ ｆｕｎｃｔｉｏｎ g

ij
（r）． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｉｔ ｆｏｒ XＳｉＯ2

= 0． 42，0． 5，0． 6 ａｒｅ ｓｈｏｗｎ ｉｎ
Ｆｉｇ． 1． Ａｔ XＳｉＯ2

= 0． 5，ｔｈｅ ｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｆｉｒｓｔ ｐｅａｋ ｆｏｒ g
ij
（r）ａｇｒｅｅｓ ｗｅｌｌ ｗｉｔｈ

ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｒｅｓｕｌｔ ｏｆ ｔｈｅ Ｘｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍｅｄ ｂｙ Ｗａｓｅｄａ ｅｔ ａｌ．［9］，ａｓ
ｓｈｏｗｎ ｉｎ ｔａｂｌｅ 2．

Ｆｉｇ． 1 Ｐａｒｔｉａｌ ｒａｄｉａｌ ｆｕｎｃｔｉｏｎ（ａ）g ｏｏ（ r ）；（ｂ）g ＣａＯ（ r ）；（ｃ）g ＳｉＯ（ r ）；（ｄ）g ＣａＣａ（ r ）

（Ｓｏｌｉｄ ｌｉｎｅ：X
SiO2

= 42% ，ｄｏｔ ｌｉｎｅ：X
SiO2

= 50% ，ｄａｓｈ ｌｉｎｅ：XSiO2
= 60%）
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Table 2 The main peak position in MD and X-ray diffraction

r ＳｉＳｉ ／ ｎｍ r ＳｉＯ ／ ｎｍ r ＣａＯ ／ ｎｍ r ＯＯ ／ ｎｍ

ＭＤ 0． 33 0． 170 0． 24 0． 260

Ｘｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ 0． 32 0． 162 0． 24 0． 266

Ｉｔ ｉｓ ｆｏｕｎｄ ｆｒｏｍ Ｆｉｇ． 1 ｔｈａｔ ｆｏｌｌｏｗｉｎｇ ｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｏｆ XＳｉＯ2
ｔｈｅ ｈｅｉｇｈｔ ｏｆ ｔｈｅ

ｍａｉｎ ｐｅａｋ ｏｆ g ＣａＣａ（ r ）ｔｅｎｄｓ ｔｏ ｄｅｃｒｅａｓｅ ａｎｄ ｍｏｖｅｓ ｔｏ ａ ｌａｒｇｅｒ r ． Ｔｈｉｓ ｉｓ ｄｕｅ

ｔｏ ｔｈｅ ｄｅｃｒｅａｓｅ ｏｆ ｎｕｍｂｅｒ ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ Ｃａ2 + ． Ｐｕｒｓｕａｎｔ ｔｏ ｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｏｆ XＳｉＯ2
，ｔｈｅ

ｆｉｒｓｔ ｐｅａｋ ｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ g ＳｉＯ（ r ）ｃｕｒｖｅ ｒｅｍａｉｎｓ ｔｈｅ ｓａｍｅ． Ｈｏｗｅｖｅｒ，g
O-O

（r）

ｓｈｏｗｓ ｉｔｓ ｍａｉｎ ｐｅａｋ ａｔ 0． 26 ｎｍ，ｗｈｉｃｈ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｓ ｔｏ ｔｈｅ ｅｄｇｅ ｌｅｎｇｔｈ ｏｆ ｔｈｅ
ＳｉＯ4 ｔｅｔｒａｈｅｄｒａ ａｎｄ ｔｈｅ ｓｅｃｏｎｄ ｐｅａｋ ａｔ 0． 36 ｎｍ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｓ ｔｏ ｔｈｅ ｏｘｙｇｅｎｏｘｙ
ｇｅｎ ｄｉｓｔａｎｃｅ ｉｎ ｔｈｅ ＣａＯ6 ｏｃｔａｈｅｄｒａ

［4］． Ｔｈｅ g
O-O

（r）ｓｈｏｗｓ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ

ｏｆ ｏｘｙｇｅｎｓ ａｒｏｕｎｄ Ｓｉ4 + ａｎｄ Ｃａ2 + ．
Ｔｈｅ ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｂｒｉｄｇｉｎｇ ｏｘｙｇｅｎ ｉｏｎｓ ｉｎ ＳｉＯ2 ｔｅｔｒａｈｅｄｒａ ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ

ＣａＯ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ ＣａＯＳｉＯ2 ｍｅｌｔｓ ｗａｓ ａｌｓｏ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｉｎ ｔｈｉｓ ｓｔｕｄｙ． Ｉｆ ｔｈｅ ｎｕｍｂｅｒ
ｏｆ ｓｉｌｉｃｏｎ ｉｏｎｓ ｉｓ ｔｗｏ ｉｎ ｔｈｅ ｆｉｘｅｄ ｄｉｓｔａｎｃｅ（ r ＳｉＯＳｉ≤0． 34 ｎｍ），ｔｈｅ ｏｘｙｇｅｎ ｉｓ
ｃｏｎｓｉｄｅｒｅｄ ａｓ ａ ｂｒｉｄｇｉｎｇ ｏｘｙｇｅｎ． Ｉｆ ｔｈｅ ｎｕｍｂｅｒ ｉｓ ｌｅｓｓ ｔｈａｎ ｔｗｏ，ｔｈｅ ｏｘｙｇｅｎ ｉｏｎ
ｉｓ ｃｏｎｓｉｄｅｒｅｄ ａｓ ａ ｎｏｎｂｒｉｄｇｉｎｇ ｏｘｙｇｅｎ． 1 000 ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｓ ｗｉｔｈｉｎ ｔｈｅ ｓａｍｅ ｉｎ
ｔｅｒｖａｌ ｓｔｅｐ ｗｅｒｅ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ，ａｎｄ ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ａｒｅ ｓｈｏｗｎ ｉｎ Ｆｉｇ． 2（ａ）． Ｉｔ ｃａｎ ｂｅ
ｓｅｅｎ ｔｈａｔ ｔｈｅｙ ａｒｅ ｉｎ ｇｏｏｄ ａｇｒｅｅｍｅｎｔ ｗｉｔｈ ｔｈｅ Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ ｓｈｏｗｎ ｉｎ ｆｉｇ．
2（ｂ）［10］．

Ｆｉｇ． 2 （ａ）Qn ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｂｙ ＭＤ；（ｂ）Qn ｍｅａｓｕｒｅｄ ｂｙ Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ
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2． 2 Ｖｉｂｒａｔｉｏｎａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ，Γ（ω）

Ｉｎ ａ ＭＤ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ，ｔｈｅ ｔｉｍｅ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｐｏｓｉｔｉｏｎ ａｎｄ ｍｏｍｅｎｔａ ｃｏｎ
ｔａｉｎｓ ａｌｌ ｔｈｅ ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ ｖｉｂｒａｔｉｏｎａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｙｓｔｅｍ． Ａｎｄ ｔｈｉｓ ｉｎ
ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｍａｙ ｂｅ ｒｅｔｒｉｅｖｅｄ ｂｙ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｉｍｅｓ． Ｔｈｅ ｖｅｌｏｃｉｔｙ ａｕｔｏ
ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｆｕｎｃｔｉｏｎ Ｃｊ（ｔ）ｆｏｒ ｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｊ ｓｐｅｃｉｅｓ ｉｓ ｄｅｆｉｎｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ
ｔｈｅｒｍａｌ ａｖｅｒａｇｅ ａｓ

Cj（t） = 〈vj（t）vj（0）〉/〈vj（0）2〉.

Ｔｈｅ ｖｉｂｒａｔｉｏｎａｌ ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ｓｔａｔｅｓ Ｇ（ω）ｈａｓ ｂｅｅｎ ｅｖａｌｕａｔｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｗａｙ ｓｔａｒｔｉｎｇ
ｆｒｏｍ ｔｈｅ Ｆｏｕｒｉｅｒ ｔｒａｎｓｆｏｒｍ Ｃｊ（ｔ）

C（ω） = 
3

j = 1
∫exp（iω t）Cj（t）dt，

Γ（ω） = C（ω）/（n（ω）+ 1）.

Ｆｉｇ． 3 Ｖｉｂｒａｔｉｏｎａｌ ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ｓｔａｔｅｓ
（Ｓｏｌｉｄ ｌｉｎｅ：XSiO2

= 42% ，ｄｏｔ ｌｉｎｅ：

XSiO2
= 50% ，ｄａｓｈ ｌｉｎｅ：XSiO2

= 60%）

Ｉｔ ｉｓ ａｓｓｕｍｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ａｓｓｕｍｐｔｉｏｎ ｏｆ ａ ｃｌａｓｓｉｃａｌ ｄｙｎａｍｉｃｓ ｉｓ ｏｂｖｉｏｕｓｌｙ ｃｏｒ
ｒｅｃｔ ｆｏｒ ａ ＭＤ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ，ａｎｄ ｔｈａｔ ａ ｃｏｍｐｌｅｔｅ ｅｎｅｒｇｙ ｅｑｕｉｐａｒｔｉｔｉｏｎ ａｍｏｎｇ ａｌｌ ｖｉ
ｂｒａｔｉｏｎａｌ ｍｏｄｅｓ ｈａｓ ｂｅｅｎ ｒｅａｃｈｅｄ． Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ，ｔｈｅ ｖｅｌｏｃｉｔｙ ａｕｔｏｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｉｓ ｅ
ｑｕａｌ ｔｏ ｔｈｅ ｖｉｂｒａｔｉｏｎａｌ ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ｓｔａｔｅｓ Ｇ（ω）ｗｅｉｇｈｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｖｉｂｒａｔｉｏｎａｌ ｏｃｃｕｐａ
ｔｉｏｎ ｎｕｍｂｅｒ

n（ω） = exp（- hω /2πkBt）.

Ｉｎ ｏｒｄｅｒ ｔｏ ｍａｋｅ ｓｕｒｅ ｔｈａｔ Ｃｊ

（ｔ） ｉｓ ｌｏｗｅｒ ｔｈａｎ ｔｈｅ ｓｔａｔｉｓｔｉｃａｌ
ｎｏｉｓｅ ｌｅｖｅｌ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ，

ｔｈｅ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃ（ｔ）ｉｎ ｔｈｅ ｔｉｍｅ
ｄｏｍａｉｎ ｉｓ ｅｘｔｅｎｄｅｄ ｂｅｙｏｎｄ 0． 6 ｐｓ．

Ｔｈｅ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｔｏｔａｌ ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ
ｓｔａｔｅｓ Γ（ω）ｆｏｒ ＸＳｉＯ2

= 0． 42，0． 5，

0． 6 ｉｓ ｓｈｏｗｎ ｉｎ Ｆｉｇ． 3，ａｎｄ ｔｈｅ
ｐａｒｔｉａｌ ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ｓｔａｔｅｓ ΓＳｉ（ω）ａｎｄ
ΓＣａ（ω）ａｒｅ ｓｈｏｗｎ ｉｎ Ｆｉｇ． 4． Ｏｎｅ
ｃａｎ ｎｏｔｅ ｔｈａｔ ΓＣａ（ω）ｉｓ ｉｎ ｌｏｗ ｆｒｅ
ｑｕｅｎｃｙ ｄｏｍａｉｎ ａｓ ｅｘｐｅｃｔｅｄ ｆｒｏｍ
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ｔｈｅ ｉｏｎｉｃ ｂｏｎｄｉｎｇ ｆｅａｔｕｒｅ ｏｆ Ｃａ2 + Ｏ2 - ，ａｎｄ ｉｔ ｉｓ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｔｏ ｔｈｅ 260 cm- 1

ｐｅａｋ ｉｎ ＩＲ ｓｃｏｐｅ． Ｔｈｅ Ｒａｍａｎ ｂａｎｄ ｎｅａｒ 630 cm- 1 ｈａｓ ｂｅｅｎ ａｓｓｉｇｎｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｍｉｘ
ｉｎｇ ｂｅｎｄｉｎｇ ａｎｄ ｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇｂｅｎｄｉｎｇ ｍｏｄｅ ｏｆ ＳｉＯＳｉ ｂｏｎｄｉｎｇ． Ｏｎ ｔｈｅ ｏｔｈｅｒ
ｈａｎｄ，ｔｈｅ ｂａｎｄ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ 800 1 100 cm- 1 ｈａｓ ｂｅｅｎ ａｔｔｒｉｂｕｔｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ＳｉＯ
ｂｏｎｄ ｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇ ｖｉｂｒａｔｉｏｎ［5］． ΓＳｉ（ω） ｓｈｏｗｓ ｔｗｏ ｂａｎｄｓ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ 636

737 cm- 1 ａｎｄ 800 1 200 cm- 1 ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ａｒｅ ｃｏｎｓｉｓｔｅｎｔ
ｗｉｔｈ Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｉｃ ｒｅｓｕｌｔｓ．

Ｆｉｇ． 4 （ａ）Ｐａｒｔｉａｌ ｖｉｂｒａｔｉｏｎａｌ ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ｓｔａｔｅｓ ΓＣａ（ω）；（ｂ）Ｐａｒｔｉａｌ ｖｉｂｒａｔｉｏｎａｌ ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ
ｓｔａｔｅｓ ΓＳｉ（ω）（Ｓｏｌｉｄ ｌｉｎｅ：XSiO2

= 42% ，ｄｏｔ ｌｉｎｅ：XSiO2
= 50% ，ｄａｓｈ ｌｉｎｅ：XSiO2

=

60%）

Ｉｎ ｏｒｄｅｒ ｔｏ ａｎａｌｙｚｅ ｔｈｅ ＳｉＯ ｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇ ｍｏｔｉｏｎ，ｔｈｅ ｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｓ
ａｒｅ ｔａｋｅｎ ｉｎｔｏ ｃｏｎｓｉｄｅｒａｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｅ ｓｉｍｕｌａｔｅｄ ｓｙｓｔｅｍ． Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ，ｔｈｅ ａｕｔｈｏｒｓ ｄｅ
ｆｉｎｅ ｔｈｅ ｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｓ ａｓ

δRSi-O（t） = RSi-O（t）- R0 ，

ｗｈｅｒｅ Ｒ0 ｉｓ ｔｈｅ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｖａｌｕｅ ｏｆ ＲＳｉＯ（ｔ）． Ｔｈｅ ａｕｔｏｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｃａｎ
ｂｅ ｗｒｉｔｔｅｎ ａｓ ｆｏｌｌｏｗｓ：

CδR（t） =
〈δR（t）δR（0）〉
〈δR（0）δR（0）〉

.

Ａｔ XＳｉＯ2
= 0． 5，ｔｈｉｓ ａｕｔｏｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｆｕｎｃｔｉｏｎ C ＳｉＯ（t）ｈａｓ ｂｅｅｎ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ，ａｎｄ

ｔｈｅ ＳｉＯ ｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇ ｖｉｂｒａｔｉｏｎａｌ ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ｓｔａｔｅｓ ｉｓ ｅｖａｌｕａｔｅｄ ｂｙ ｕｓｉｎｇ ｔｈｅ ＭＥＭ
ｍｅｔｈｏｄ［6］，ｗｈｉｃｈ ｉｓ ｓｈｏｗｎ ｉｎ Ｆｉｇ． 5． Ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｆｉｇｕｒｅ，ｉｔ ｉｓ ｏｂｓｅｒｖｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅｒｅ
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Ｆｉｇ． 5 Ａｕｔｏｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ＳｉＯ
ｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇｍｏｔｉｏｎ P（ω）

ｉｓ ａ ｐｅａｋ ｎｅａｒ 940 cm- 1 ｉｎ C
Si-O

（ω），

ｗｈｉｃｈ ｉｓ ｉｎ ａｇｒｅｅｍｅｎｔ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ
ｏｆ ｖｉｂｒａｔｉｏｎａｌ ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ｓｔａｔｅｓ ｂａｓｅｄ
ｏｎ ｔｈｅ ｖｅｌｏｃｉｔｙ ａｕｔｏｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ
ｆｕｎｃｔｉｏｎ．

3 Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ

Ｔｈｅ ＭＤ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｆｏｒ ＣａＯ
ＳｉＯ2 ｓｌａｇ ｈａｓ ｂｅｅｎ ｐｅｒｆｏｒｍｅｄ ｂｙ ａ
ｄｏｐｔｉｎｇ ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ ｐａｉｒ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ，
ｗｉｔｈ ｒｅａｓｏｎａｂｌｅ ｖａｌｕｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒａｃ
ｔｉｏｎ ｐａｒａｍｅｔｅｒ． Ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｔ ｓｉｍｐｌｉｆｉｅｄ ｉｎｏｎｉｃ ｍｏｄｅｌ ｉｓ ｕｓｅｆｕｌ ｉｎ ｔｈｅ ｓｅｎｓｅ ｔｈａｔ
ｔｈｅ ｐａｒｔｉａｌ ｒａｄｉａｌ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｎｕｍｂｅｒ ｏｆ ｂｒｉｄｇｉｎｇ ｏｘ
ｙｇｅｎｓ ｗｉｔｈ XＳｉＯ2

ｉｓ ｉｎ ｌｉｎｅ ｗｉｔｈ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｒｅｓｕｌｔｓ． Ｔｈｅ Γ Ｓｉ（ω）ｓｈｏｗｓ ｔｗｏ
ｂａｎｄｓ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ 636 737 cm- 1 ａｎｄ 800 1 200 cm- 1 ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ
ａｒｅ ｃｏｎｓｉｓｔｅｎｔ ｗｉｔｈ Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｉｃ ｒｅｓｕｌｔｓ．

Ｆｉｎａｌｌｙ ｉｔ ｗｏｕｌｄ ｂｅ ａｐｐｒｏｐｒｉａｔｅ ｔｏ ｍａｋｅ ａ ｒｅｍａｒｋ ｏｎ ｔｈｅ ｍｏｄｅｌ． Ｔｈｅ ｓｐｈｅｒｉ
ｃａｌ ｆｏｒｍ ｏｆ ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｉｔｓｅｌｆ ｈａｓ ｂｅｅｎ ｗｅｌｌ ｔｅｓｔｅｄ ｆｏｒ ｓｏｍｅ ｂｉｎａｒｙ ｓｉｌｉ
ｃａｔｅ ｍｅｌｔｓ ａｎｄ ｇｌａｓｓ，ａｎｄ ｗｅ ｈａｖｅ ａｄｏｐｔｅｄ ｔｈｅｉｒ ｐａｒａｍｅｔｅｒ，ａｓ ｓｔａｔｅｄ ｉｎ ｓｅｃ． 1 ｏｆ
ｔｈｉｓ ｐａｐｅｒ． Ｈｏｗｅｖｅｒ，ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ Ｓｉ ｉｏｎ ａｎｄ Ｏ ｉｏｎ ｍａｙ ｉｎｖｏｌｖｅ ｃｏｖａｌｅｎｔ
ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎ． Ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｉｓｃｕｓｓｉｎｇ ｏｆ ｃｏｖａｌｅｎｔ ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｉｎ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ，ｔｈｅ ｔｈｒｅｅ
ｂｏｄｙ ｏｒ ｃｈａｒｇｅ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｉｓ ｃｏｎｓｉｄｅｒｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ＭＤ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ．
Ａｃｋｎｏｗｌｅｄｇｅｍｅｎｔ Ｔｈｅ ａｕｔｈｏｒｓ ａｒｅ ｖｅｒｙ ｇｒａｔｅｆｕｌ ｔｏ Ｗ． Ｓｍｉｔｈ ｆｏｒ ｈｉｓ ｅｘｃｅｌｌｅｎｔ ＭＤ ｐｒｏｇｒａｍ

（ＤＬＰＯＬＹ）．

Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ

［1 ］ Ｃｈｉｐｍａｎ，Ｊ． ，Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ｏｆ Ｐｒｏｃｅｓｓ Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｙ，Ｎｅｗ Ｙｏｒｋ：Ｐ． Ｉ． ，1961

［2 ］ Ｗｏｏｄｃｏｃｋ，Ｌ． Ｖ． ，Ａｎｇｅｌｌ，Ｃ． Ａ． ，Ｃｈｅｅｓｅｍａｎ，Ｃ． Ａ，Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｄｙｎａｍｉｃｓ ｓｔｕｄｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ
ｖｉｔｒｅｏｕｓ：Ｓｉｍｐｌｙ ｉｏｎｉｃ ｓｙｓｔｅｍ ａｎｄ ｓｉｌｉｃａｔｅ，Ｊ． Ｃｈｅｍ． Ｐｈｙｓ． ，1976，65（4）：1565

［3 ］ Ｋｉｅｆｆｅｒ，Ｊ． ，Ａｎｇｅｌｌ，Ｃ． Ａ． ，Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｉｎｃｏｍｐａｔｉｂｉｌｉｔｉｅｓ ａｎｄ ｌｉｑｕｉｄｌｉｑｕｉｄ ｐｈａｓｅ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ
ｉｎ ｍｏｌｔｅｎ ｂｉｎａｒｙ ｓｉｌｉｃａｔｅ：Ａ ｃｏｍｐｕｔｅｒ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ，Ｊ． Ｃｈｅｍ． Ｐｈｙｓ． ，1989，90（9）：4982
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［ 4 ］ Ａｂｒａｍｏ，Ｍ． Ｃ． ，Ｃａｃｃａｍｏ，Ｃ． ，Ｐｉｚｚｉｍｅｎｔｉ，Ｇ． ，Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ａｎｄ ｍｅｄｉｕｍｒａｎｇｅ
ｏｒｄｅｒ ｉｎ ｃａｌｃｉｕｍｍｅｔａｓｉｌｉｃａｔｅ（ＣａＳｉＯ3）ｇｌａｓｓ：Ａ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｄｙｎａｍｉｃｓ ｓｔｕｄｙ，Ｊ． Ｃｈｅｍ．
Ｐｈｙｓ． ，1992，96（12）：9083

［5 ］ Ｉｇｕｃｈｉ，Ｙ． ，Ｋａｓｈｉｏ，Ｓ． ，Ｇｏｔｏ，Ｔ． ｅｔ ａｌ． ，Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒｏｃｏｐｙ ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ
ｓｉｌｉｃａｔｅ ｓｌａｇｓ，Ｃａｎａｄｉａｎ Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌ Ｑｕａｒｔｅｒｌｙ，1981，20（1）：51

［6 ］ Ａｌｌｅｎ，Ｍ． Ｐ． ，Ｔｉｌｄｅｓｌｅｙ，Ｄ． Ｊ． ，Ｃｏｍｐｕｔｅｒ Ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｏｆ Ｌｉｑｕｉｄｓ，Ｏｘｆｏｒｄ：Ｃｌａｒｅｎｄｏｎ
Ｐｒｅｓｓ，1987

［7 ］ Ｏｋａｚａｋｉ，Ｓ． ，Ｏｋａｄａ，Ｉ． ，Ａ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ａｐｐｒｏａｃｈ ｔｏ ｖｉｂｒａｔｉｏｎ ｄｙｎａｍｉｃｓ ｏｆ ｔｈｅ OH - 1 ｉｏｎ ｉｎ
ｍｏｌｔｅｎ ＬｉＯＨ，Ｊ． Ｃｈｅｍ． Ｐｈｙｓ． ，1993，98（1）：607

［8 ］ Ｄｅｌｌａ Ｖａｌｌｅ，Ｒ． Ｇ． ，Ｖｅｎｕｔｉ，Ｅ． ，Ａ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｄｙｎａｍｉｃｓ ｓｔｕｄｙ ｏｆ ｔｈｅ ｖｉｂｒａｔｉｏｎａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ
ｏｆ ｓｉｌｉｃａ ｇｌａｓｓ，Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｐｈｙｓｉｃｓ，1994，179：411

［9 ］ Ｗａｓｅｄａ，Ｙ． ，Ｔｏｇｕｒｉ，Ｔ． Ｍ． ，Ｍａｔｅｒｉａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ Ｅａｒｔｈｓ Ｉｎｔｅｒｉｏｒ（ｅｄ． Ｍａｒｕｍｏ Ｔｅｒｒａ，
Ｆ．），Ｔｏｋｙｏ：Ｓｃｉ． Ｐｕｂ． Ｃｏｍｐａｎｙ，1989，Ｃｈａｐｔｅｒ 1

［10］ Ｍａｔｓｕｍｉｙａ，Ｔ． ，Ｎｏｇａｍｉ，Ａ． ，Ｆｕｋｕｄａ，Ｙ． ，Ａｐｐｌｉｃａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｄｙｎａｍｉｃｓ ｔｏ ａｎａ
ｌｙｓｅｓ ｏｆ ｒｅｆｉｎｉｎｇ ｓｌａｇｓ，4ｔｈ Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｃｏｎｆｅｒｅｎｃｅ ｏｎ Ｍｏｌｔｅｎ Ｓｌａｇｓ ａｎｄ Ｆｌｕｘｅｓ，Ｓｅｎｄａｉ：
ＩＳＩＪ，1992，115 120
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ＣＣＳＣ Ｓｙｓｔｅｍ ａｎｄ Ｉｔｓ Ａｕｔｏｍａｔｉｃ
Ｃｏｎｔｒｏｌ Ｍｅｔｈｏｄ?

Ａｂｓｔｒａｃｔ Ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓ Ｃａｓｔｉｎｇ ｏｆ Ｓｉｎｇｌｅ Ｃｒｙｓｔａｌ（ＣＣＳＣ）ｐｒｏｃｅｓｓ ｉｓ ａ
ｎｅｗ ｍａｎｕｆａｃｔｕｒｉｎｇ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ｆｏｒ ｍｅｔａｌ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｗｈｉｃｈ ｈａｓ ｃｏｍｂｉｎｅｄ ｔｈｅ ａｄ
ｖａｎｔａｇｅｓ ｏｆ Ｓｉｎｇｌｅ Ｃｒｙｓｔａｌ（ＳＣ） ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ｗｉｔｈ ｔｈｏｓｅ ｏｆ Ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓ Ｃａｓｔｉｎｇ

（ＣＣ）ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ． Ｕｎｌｉｍｉｔｅｄｌｙ ｌｏｎｇ ｓｈａｐｅｄ ｍｅｔａｌ ｗｉｔｈ ｓｉｎｇｌｅ ｃｒｙｓｔａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ
ｃａｎ ｂｅ ｐｒｏｄｕｃｅｄ ｖｉａ ｔｈｉｓ ｐｒｏｃｅｓｓ． Ｉｔ ｉｓ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｌｙ ｓｈｏｗｎ ｔｈａｔ ｃｏｎｔｒｏｌｌｉｎｇ
ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ ｏｆ ｓｔａｂｌｅ ａｎｄ ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓ ｇｒｏｗｔｈ ｏｆ ｓｉｎｇｌｅ ｃｒｙｓｔａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｉｓ ｔｈｅ ｐｒｅ
ｃｉｓｅ ｃｏｎｔｒｏｌ ｏｆ ｔｈｅ ｌｏｃａｔｉｏｎ ａｎｄ ｔｈｅ ｓｈａｐｅ ｏｆ ｔｈｅ Ｓ ／ Ｌ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ． Ａｌｔｈｏｕｇｈ ＣＣＳＣ
ｓｙｓｔｅｍ ｈａｓ ｓｅｖｅｒａｌ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｙｐｅｓ，ｔｈｅ ｌｏｃａｔｉｏｎ ａｎｄ ｔｈｅ ｓｈａｐｅ ｏｆ ｔｈｅ Ｓ ／ Ｌ ｉｎｔｅｒ
ｆａｃｅ ｗｈｅｎ ｇｒｏｗｉｎｇ ａｒｅ ｅｆｆｅｃｔｅｄ ｂｙ ｓｅｖｅｎ ｔｅｃｈｎｉｃａｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ． Ｔｈｅｓｅ ａｒｅ ｌｉｑｕｉｄ
ｓｕｒｆａｃｅ ｈｅｉｇｈｔ Ｈ，ｍｏｌｔｅｎ ｍｅｔａｌ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ Ｔ0 ，ｍｏｌｄ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ Ｔ1 ，ｃｏｏｌｉｎｇ
ｗａｔｅｒ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ Ｔ2 ，ｃｏｏｌｉｎｇ ｗａｔｅｒ ｆｌｕｘ Ｌ，ｐｕｌｌｉｎｇ ｓｐｅｅｄ Ｖ ａｎｄ ｃｏｏｌｉｎｇ ｄｉｓ
ｔａｎｃｅ ｌ． Ｍｏｒｅｏｖｅｒ，ｔｈｅｓｅ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ａｌｓｏ ｅｆｆｅｃｔｅｄ ａｎｄ ｉｎｔｅｒａｃｔｅｄ ｏｎ ｅａｃｈ ｏｔｈｅｒ，
ｓｏ ａｎｙ ｗａｖｉｎｇ ｏｆ ａｎｙ ｐａｒａｍｅｔｅｒ ｍａｙ ｃａｕｓｅ ｔｈｅ ｆａｉｌｕｒｅ ｏｆ ｃｏｎｔｒｏｌｌｉｎｇ ｏｆ ｔｈｅ Ｓ ／ Ｌ
ｉｎｔｅｒｆａｃｅ． Ｉｎ ｆａｃｔ，ＣＣＳＣ ｓｙｓｔｅｍ ｉｓ ａ ｃｏｎｔｒｏｌ ｓｙｓｔｅｍ ｗｉｔｈ ｓｅｖｅｒａｌ ｉｎｐｕｔｓ ａｎｄ ｔｗｏ
ｏｕｔｐｕｔｓ． Ｔｈｅ ｔｗｏ ｏｕｔｐｕｔｓ ａｒｅ ｔｈｅ Ｓ ／ Ｌ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ ｐｏｓｉｔｉｏｎ ｘ ａｎｄ ｔｈｅ ｓｈａｐｅｆａｃｔｏｒ
ｆＳ ／ Ｌ ． Ｉｔ ｉｓ ｔｈｅ ｆｕｎｄａｍｅｎｔａｌ ｗａｙ ｏｆ ｉｍｐｒｏｖｉｎｇ ｔｈｅ ＣＣＳＣ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ａｎｄ ｅｎｌａｒｇｉｎｇ
ｔｈｅ ｓｃｏｐｅ ｏｆ ｉｔｓ ｕｓｅ ｔｏ ｂｕｉｌｄ ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｃｏｎｔｒｏｌ ｍｏｄｅｌ ａｎｄ ｔｏ ｆｕｌｆｉｌ ｉｔｓ ａｕｔｏｍａｔｉｃ
ｃｏｎｔｒｏｌ．

Ｉｎ ｔｈｉｓ ｐａｐｅｒ，ｏｎ ｔｈｅ ｂａｓｉｓ ｏｆ ａｎａｌｙｚｉｎｇ ｔｈｅ ｐｒｉｎｃｉｐｌｅ，ｅｑｕｉｐｍｅｎｔ ａｎｄ ｃｏｎ
ｔｒｏｌ ｎｅｅｄｓ ｏｆ ＣＣＳＣ ｐｒｏｃｅｓｓ，ｃｏｎｔｒｏｌ ｍｅｔｈｏｄｓ ｆｏｒ ＣＣＳＣ ｐｒｏｃｅｄｕｒｅ ａｒｅ ｄｉｓ

 Ｉｎ ｃｏｌｌａｂｏｒａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ Ｐｅｎｇ Ｌｉｍｉｎｇ，Ｗｅｎ Ｈｏｎｇｑｕａｎ，Ｚｏｕ Ｑｉｍｉｎｇ ａｎｄ Ｍａｏ Ｘｉｅｍｉｎ Ｒｅｐｒｉｎ
ｔｅｄ ｆｒｏｍ Ｊｉａｎｇ Ｚｈｕａｎｇｄｉ （ｅｄ．）． Ｐｒｏｏ． 1999 Ｉｎｔ． Ｃｏｎｆ． ｏｎ Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｍａｎｕｆａｃｔｕｒｉｎｇ
Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ’99， Ｊｕｎ． 1999， Ｘｉａｎ，（ｐｕｂｌｉｓｈｅｄ ｂｙ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｐｒｅｓｓ， Ｎｅｗ Ｙｏｒｋ），
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ｃｕｓｓｅｄ． Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｔｈｅ ＣＣＳＣ ｓｙｓｔｅｍ ｉｓ ａ ｍｕｌｔｉｐｌｅｖａｒｉａｂｌｅ
ｓｔｒｏｎｇ ｃｏｕｐｌｅｄ ａｎｄ ｎｏｎｌｉｎｅａｒ ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ ｏｂｊｅｃｔ ｓｏ ｔｈａｔ ｉｔ ｉｓ ｖｅｒｙ ｄｉｆｆｉｃｕｌｔ ｔｏ ｐｒｅ
ｃｉｓｅｌｙ ｄｅｓｃｒｉｂｅ ｔｈｅ ｍａｔｈｅｍａｔｉｃａｌ ｍｏｄｅｌ ｏｆ ｔｈｉｓ ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ ｏｂｊｅｃｔ． Ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌ
ｃｏｎｔｒｏｌ ｍｅｔｈｏｄｓ ｂａｓｅｄ ｏｎ ＰＶ ｄｅｃｏｕｐｌｉｎｇ ｔｈｅｏｒｙ ｄｅｐｅｎｄｉｎｇ ｏｎ ｔｈｅ ｐｒｅｃｉｓｅ ｍａｔｈ
ｅｍａｔｉｃａｌ ｍｏｄｅｌ ｏｆ ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ ｏｂｊｅｃｔｓ ａｒｅ ｎｏｔ ｓｕｉｔａｂｌｅ ｔｏ ｂｅ ｕｓｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ＣＣＳＣ ｏｂ
ｊｅｃｔ． Ｗｅ ｈａｖｅ ｂｕｉｌｔ ａ ｎｅｕｒａｌ ｎｅｔｗｏｒｋ ｓｅｌｆｏｒｇａｎｉｚｉｎｇ ｆｕｓｓｙ ｃｏｎｔｒｏｌ（ＮＮＳＯＦＣ）

ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｒ ｔｈｉｓ ＣＣＳＣ ｓｙｓｔｅｍ．

Ｆｉｇ． 1 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｏｆ ｕｐｃａｓｔ ＣＣＳＣ
ｐｒｏｃｅｓｓ ａｎｄ ｉｔｓ ｔｅｃｈｎｉｃａｌ ｖａｒｉａｂｌｅｓ：1．
Ｍｏｌｔｅｎ ｂａｔｈ；2． Ｈｅａｔｅｒ；3． Ｃｏｏｌｅｒ；4．
Ｉｎｇｏｔ；5． Ｄｕｍｍｙ ｂａｒ；6． Ｐｕｌｌｉｎｇ ｒｏｌｌ；
7． Ｈｅａｔｅｄ ｍｏｌｄ

1 Ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ

Ｉｔ ｉｓ ｗｅｌｌ ｋｎｏｗｎ ｔｈａｔ ｃｏｐｐｅｒ ｃｏｎｄｕｃｔｏｒ ｌｉｎｅｓ ｗｉｔｈ ｓｉｎｇｌｅ ｃｒｙｓｔａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ
ｈａｖｅ ａ ｇｏｏｄ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｐｒｏｓｐｅｃｔ ｉｎ ａｕｄｉｏ ｄｅｖｉｃｅ ｏｒ ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎ ｉｎｄｕｓｔｒｉｅｓ
ｄｕｅ ｔｏ ｔｈｅｉｒ ｈｉｇｈｅｒ ｔｒａｎｓｍｉｔ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｔｈａｎ ｃｏｍｍｏｎ ｍｕｌｔｉｃｒｙｓｔａｌ ｃｏｐｐｅｒ ｃｏｎ
ｄｕｃｔｏｒｓ［1］． Ｈｏｗｅｖｅｒ， ｔｈｅｓｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｒｅ ｄｉｆｆｉｃｕｌｔ ｔｏ ｐｒｏｄｕｃｅ． Ｔｈｅ ＣＣＳＣ
ｐｒｏｃｅｓｓ（Ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓ Ｃａｓｔｉｎｇ ｏｆ Ｓｉｎｇｌｅ Ｃｒｙｓｔａｌ ｐｒｏｃｅｓｓ）ｉｓ ａ ｎｅｗ ｔｙｐｅ ｏｆ ｃｏｎｔｉｎ
ｕｏｕｓ ｃａｓｔｉｎｇ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ｄｅｖｅｌｏｐｅｄ ｒａｐｉｄｌｙ ｉｎ ｒｅｃｅｎｔ ｙｅａｒｓ． Ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｌｙ，ｕｎｌｉｍ
ｉｔｅｄｌｅｎｇｔｈ ａｎｄ ｍｉｒｒｏｒｓｍｏｏｔｈｓｕｒｆａｃｅ ｓｉｎｇｌｅｃｒｙｓｔａｌ ｍｅｔａｌｓ ｗｉｔｈｏｕｔ ｉｎｔｅｒｎａｌ
ｓｈｒｉｎｋａｇｅ ａｎｄ ｐｏｒｏｓｉｔｙ ｃａｎ ｂｅ ｍａｄｅ ｖｉａ ｓｕｃｈ ａ ｐｒｏｃｅｓｓ［2］． ＣＣＳＣ ｐｒｏｃｅｓｓ ｈａｓ
ｃｏｍｂｉｎｅｄ ｔｈｅ ａｄｖａｎｔａｇｅｓ ｏｆ ＳＣ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ａｎｄ ＣＣ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，ｓｏ ｉｔ ｉｓ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｔｏ ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌ ｃａｓｔｉｎｇ． Ａｓ ｓｏ ｆａｒ，ｔｈｅｒｅ ｈａｖｅ ｂｅｅｎ ｎｕｍｅｒｏｕｓ ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ ｔｏ ｉｔｓ
ｔｈｅｏｒｙ ａｎｄ ｄｅｓｉｇｎ ｆｏｒ ｔｅｃｈｎｉｃａｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ，ｂｕｔ ｆｅｗ ｔｏ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｂｅ
ｔｗｅｅｎ ｓｅｖｅｒａｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ ｃｏｎｔｒｏｌ． Ｉｎ ｔｈｉｓ ｐａｐｅｒ，ｓｏｍｅ ｂａｓｉｃ
ｗｏｒｋ ａｂｏｕｔ ｔｈｅ ｏｐｔｉｍａｌ ｃｏｎｔｒｏｌ ｍｅｔｈｏｄｓ ｆｏｒ
ｔｅｃｈｎｉｃａｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ＣＣＳＣ ｐｒｏｃｅｄｕｒｅ
ｗａｓ ｄｅａｌｔ ｗｉｔｈ．

2 Ｔｈｅｏｒｙ ａｎｄ Ｓｙｓｔｅｍ ｏｆ ＣＣＳＣ

Ｔｈｅ ｂａｓｉｃ ｉｄｅａ ｏｆ ａｎ ｕｐｃａｓｔ ＣＣＳＣ
ｐｒｏｃｅｓｓ ｉｓ ｓｈｏｗｎ ｉｎ Ｆｉｇ． 1，ｗｈｉｃｈ ｄｉｆｆｅｒｓ
ｆｒｏｍ ｃｏｍｍｏｎ ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓ ｃａｓｔｉｎｇ ｍａｉｎｌｙ ｉｎ
ｔｈｅ ｍｏｌｄ． Ｉｎ ＣＣＳＣ ｐｒｏｃｅｓｓ， ａ ｈｅａｔｅｄ
ｍｏｌｄ，ｎｏｔ ａ ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌ ｗａｔｅｒｃｏｏｌｅｄ ｏｎｅ，

ｉｓ ｕｓｅｄ，ａｎｄ ａ ｓｅｐａｒａｔｅｄ ｃｏｏｌｅｒ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｔｏ ｉｔ
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ｉｓ ｄｅｓｉｇｎｅｄ． Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｆ ｔｈｅ ｈｅａｔｅｄ ｍｏｌｄ ｉｓ ｈｉｇｈｅｒ ｔｈａｎ ｔｈａｔ ｏｆ ｍｏｌｔｅｎ ｍｅｔａｌ
ｉｎ ｔｈｅ ｍｏｌｔｅｎ ｂａｔｈ（ｉ． ｅ． ，ａｂｏｖｅ ｔｈｅ ｍｅｌｔｉｎｇ ｐｏｉｎｔ ｏｆ ｍｅｔａｌｓ），ｓｏ ｔｈａｔ ｆｒｅｅ ｎｕｃｌｅ
ａｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｍｏｌｄ ｉｓ ｐｒｅｖｅｎｔｅｄ ａｎｄ ｕｎｉｄｉｒｅｃｔｉｏｎａｌ ｓｏｌｉｄｉｆｙｉｎｇ ｃｏｎｄｉ
ｔｉｏｎ ｉｓ ｂｕｉｌｔ． Ｕｎｄｅｒ ｐｒｏｐｅｒ ｔｅｃｈｎｉｑｕｅ，ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｉｎｇｏｔ ｄｒａｗｎ ｏｆｆ ｔｈｅ ｅｘｉｔ
ｏｆ ｔｈｅ ｍｏｌｄ ｗｉｌｌ ｂｅ ｌｉｑｕｉｄ ｙｅｔ，ｉｎ ｏｔｈｅｒ ｗｏｒｄｓ，ａ ｌａｙｅｒ ｏｆ ｌｉｑｕｉｄ ｆｉｌｍ ａｌｗａｙｓ ｅｘ
ｉｓｔｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｄｒａｗｎ ｉｎｇｏｔ ａｎｄ ｔｈｅ ｍｏｕｌｄ ｗａｌｌ ｏｆ ｔｈｅ ｍｏｌｄ． Ｔｈｉｓ ｌｉｑｕｉｄ ｆｉｌｍ
ｓｏｌｉｄｉｆｉｅｓ ｆｒｅｅｌｙ ｗｉｔｈｉｎ ａ ｓｈｏｒｔ ｄｉｓｔａｎｃｅ ｏｆｆ ｔｈｅ ｅｘｉｔ ｏｆ ｔｈｅ ｍｏｌｄ，ａｎｄ ｆｏｒｍｓ ａ ｍｉｒ
ｒｏｒｓｍｏｏｔｈ ｓｕｒｆａｃｅ，ｉ． ｅ． ，ｔｈｅ ｓｏｌｉｄ ／ ｌｉｑｕｉｄ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ ｌｏｃａｔｅｓ ｗｉｔｈｉｎ ａ ｖｅｒｙ ｓｍａｌｌ
ａｒｅａ ｏｆｆ ｔｈｅ ｍｏｌｄ ｅｘｉｔ． Ｍｅａｎｗｈｉｌｅ，ｔｈｅ ｆｒｉｃｔｉｏｎ ｆｏｒｃｅ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｉｎｇｏｔ ａｎｄ ｔｈｅ
ｉｎｎｅｒ ｗａｌｌ ｏｆ ｔｈｅ ｍｏｌｄ ｉｓ ｓｏ ｌｉｔｔｌｅ ｔｈａｔ ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓ ｄｒａｗｉｎｇ ｏｆ ｔｈｅ ｉｎｇｏｔ ｉｓ ｐｏｓｓｉｂｌｅ
ｂｅｃａｕｓｅ ｏｆ ｔｈｅ ｅｘｉｓｔｅｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｌｉｑｕｉｄ ｆｉｌｍ．

Ｉｎ ｔｈｅ ＣＣＳＣ ｐｒｏｃｅｄｕｒｅ，ｔｈｅ ｈｅｉｇｈｔ ｏｆ ｔｈｅ ｆｒｅｅ ｌｉｑｕｉｄ ｆｉｌｍ ｏｆｆ ｔｈｅ ｍｏｌｄ ｅｘｉｔ
ｗｏｕｌｄ ｂｅ ｌｉｍｉｔｅｄ ｆｏｒ ｅｎｓｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｓｔａｂｌｅ ｇｒｏｗｔｈ ｏｆ ｄｉｒｅｃｔｉｏｎａｌ ｃｒｙｓｔａｌｓ ｗｉｔｈｏｕｔ
ｂｒｅａｋｏｆｆ ｏｆ ｔｈｅ ｉｎｇｏｔ ｏｒ ｌｅａｋａｇｅ ｏｆ ｔｈｅ ｍｅｌｔ． Ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｔｅｎｓｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｍｅｌｔ ａｎｄ
ｔｈｅ ｄｉａｍｅｔｅｒ ｏｆ ｔｈｅ ｉｎｇｏｔ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅ ｔｈｉｓ ｍａｘｉｍｕｍ ｈｅｉｇｈｔ［4］． Ｔｈｉｓ ｍｅａｎｓ ｔｈａｔ ｏｎ
ｌｙ ｃｏｎｓｉｄｅｒａｂｌｙ ｒｅｓｔｒｉｃｔｉｖｅ ｓｏｌｉｄ ／ ｌｉｑｕｉｄ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ ｌｏｃａｔｉｏｎ ｃａｎ ｅｎｓｕｒｅ ｔｈｅ ｃｏｎｔｉｎｕ
ｏｕｓ ａｎｄ ｓｔａｂｌｅ ｇｒｏｗｔｈ ｏｆ ｃｒｙｓｔａｌｓ． Ｒｅｓｅａｒｃｈｅｓ ｈａｖｅ ｓｈｏｗｎ ｔｈａｔ ｉｔ ｉｓ ａ ｐｒｅｒｅｑｕｉ
ｓｉｔｅ，ｗｈｉｃｈ ｉｓ ｓｕｉｔａｂｌｅ ｆｏｒ ｍｏｓｔ ｏｆ ｍｅｔａｌｓ，ｆｏｒ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ａ ｓｔａｂｌｅ ａｎｄ ｃｏｎｔｉｎｕ
ｏｕｓ ｄｉｒｅｃｔｉｏｎａｌ ｓｏｌｉｄｉｆｙｉｎｇ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｔｏ ｋｅｅｐ ｔｈｅ Ｓ ／ Ｌ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ ｌｏｃａｔｉｏｎ ｗｉｔｈｉｎ 1

2 ｍｍ ｏｆｆ ｔｈｅ ｍｏｌｄ ｅｘｉｔ．
Ｍｅａｎｗｈｉｌｅ ｔｈｅ Ｓ ／ Ｌ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ ｓｈａｐｅ ｉｓ ａｎｏｔｈｅｒ ｋｅｙ ｆａｃｔｏｒ ｄｅｔｅｒｍｉｎｉｎｇ ｗｈｉｃｈ

ｋｉｎｄ ｏｆ ｄｉｒｅｃｔｉｏｎａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｔｏ ｂｅ ｆｏｒｍｅｄ． Ｃｏｍｍｏｎｌｙ，ａｃｃｏｒｄｉｎｇ ｔｏ ｔｈｅ ｔｅｍｐｅｒ
ａｔｕｒｅ ｆｉｅｌｄ ｉｎ ｔｈｅ ｉｎｇｏｔ ａｎｄ ｔｈｅ ｌｉｑｕｉｄ ｍｅｔａｌ ｗｉｔｈｉｎ ｔｈｅ ｍｏｌｄ，ｔｈｅｒｅ ａｒｅ ｔｈｒｅｅ ｔｙｐｅｓ
ｏｆ Ｓ ／ Ｌ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ ｓｈａｐｅ：ａ ｃｏｎｖｅｘｔｏｌｉｑｕｉｄｐｈａｓｅ Ｓ ／ Ｌ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ，ａ ｃｏｎｃａｖｅｔｏ
ｌｉｑｕｉｄｐｈａｓｅ ｏｎｅ，ａｎｄ ａ ｆｌａｔ ｏｎｅ［6］． Ｂａｓｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｇｒｏｗｔｈ ｔｈｅｏｒｙ ｏｆ
ｃｒｙｓｔａｌｓ，ａ Ｓ ／ Ｌ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ ｃｏｎｖｅｘ ｔｏ ｌｉｑｕｉｄ ｐｈａｓｅ ｃｏｕｌｄ ｅｎｓｕｒｅ ｔｈｅ ｎｕｍｅｒｏｕｓ ｉｎｉ
ｔｉａｌ ｃｒｙｓｔａｌｓ ｆｏｒｍｉｎｇ ｏｎ ｔｈｅ ｅｎｄ ｏｆ ｔｈｅ ｄｕｍｍｙ ｂａｒ ｔｏ ｂｅ ｅｌｉｍｉｎａｔｅｄ ｔｈｒｏｕｇｈ ｓｅｌｅｃ
ｔｉｏｎ ａｎｄ ｃｏｎｔｅｓｔ ａｎｄ ｏｎｌｙ ｏｎｅ ｃｒｙｓｔａｌ ｌｅｆｔ．

Ｆｏｒ ｒｅａｓｏｎｓ ｇｉｖｅｎ ａｂｏｖｅ，ｔｈｅ ｆｏｒｍｉｎｇ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｆｏｒ ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓ ｓｉｎｇｌｅ ｃｒｙｓ
ｔａｌ ａｒｅ ｍｕｃｈ ｍｏｒｅ ｒｉｇｏｒｏｕｓ ｔｈａｎ ｔｈａｔ ｆｏｒ ｃｏｍｍｏｎ ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓ ｄｉｒｅｃｔｉｏｎａｌ ｓｔｒｕｃ
ｔｕｒｅ，ｓｏ ｗｅ ｄｅｆｉｎｅ ｔｗｏ ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ ｇｏａｌ ｖａｒｉａｂｌｅｓ ｆｏｒ ＣＣＳＣ ｓｙｓｔｅｍ：Ｓ ／ Ｌ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ
ｐｏｓｉｔｉｏｎ ｚ ａｎｄ ｓｈａｐｅｆａｃｔｏｒ ｆＳ ／ Ｌ ｒａｔｈｅｒ ｔｈａｎ ｏｎｌｙ ｏｎｅ ｇｏａｌ ｖａｒｉａｂｌｅ［6］．

Ｉｔ ｈａｓ ｂｅｅｎ ｓｈｏｗｎ ｂｙ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ［1 ～ 5］ ｔｈａｔ，ｔｈｅ ｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ Ｓ ／ Ｌ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ ｚ
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ａｎｄ ｉｔｓ ｓｈａｐｅｆａｃｔｏｒ ｆＳ ／ Ｌ ａｒｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｓｅｖｅｎ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ＣＣＳＣ． Ｔｈｅｓｅ
ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ａｒｅ ｐｕｌｌｉｎｇ ｓｐｅｅｄ Ｖ，ｌｉｑｕｉｄ ｓｕｒｆａｃｅ ｈｅｉｇｈｔ Ｈ，ｃｏｏｌｉｎｇ ｗａｔｅｒ ｆｌｕｘ Ｌ，

ｃｏｏｌｉｎｇ ｄｉｓｔａｎｃｅ ｌ，ｍｏｌｔｅｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ Ｔ0 ，ｍｏｌｄ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ Ｔ1 ，ｃｏｏｌｉｎｇ ｗａｔｅｒ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ Ｔ2 ，ａｎｄ ｉｎｔｅｒａｃｔ ｏｎ ｅａｃｈ ｏｔｈｅｒ． Ｆｏｒ ｅｘａｍｐｌｅ，ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ Ｔ2 ，Ｌ ａｎｄ
ｌ，ｗｈｉｃｈ ｄｅｃｉｄｅ ｔｈｅ ｃｏｏｌｉｎｇ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ｗａｔｅｒ，ｈａｖｅ ａｎ ｉｍｐｏｒｔａｎｔ ｒｏｌｅ ｎｏｔ ｏｎｌｙ
ｏｎ ｔｈｅ ｚ，ｂｕｔ ａｌｓｏ ｏｎ ｔｈｅ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｓｕｃｈ ａｓ Ｖ ａｎｄ Ｔ1 ｅｔｃ． Ｐｕｔ ｉｎ ａｎｏｔｈｅｒ ｗａｙ，

ｔｈｅ ｄｉｓｔｕｒｂａｎｃｅｓ ｏｆ Ｔ2 ，Ｌ ａｎｄ ｌ ｗｉｌｌ ｃａｕｓｅ ｔｈｅ ｄｉｓｔｕｒｂａｎｃｅｓ ｏｆ Ｖ ａｎｄ Ｔ1 ． Ｆｒｏｍ ｔｈｅ
ｐｅｒｓｐｅｃｔｉｖｅ ｏｆ ｓｔａｂｌｅ ｇｒｏｗｔｈ ｏｆ ａ ｃｒｙｓｔａｌ ｉｎ ＣＣＳＣ ｐｒｏｃｅｓｓ，ｔｈｅｒｅ ａｒｅ ｔｗｏ ｇｏａｌ
ｖａｒｉａｂｌｅｓ ｂｅｉｎｇ ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ，ｉ． ｅ． ，ｔｈｅ ｐｏｓｉｔｉｏｎ ｚ ｏｆ Ｓ ／ Ｌ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ ａｎｄ ｔｈｅ ｓｈａｐｅ
ｆａｃｔｏｒ ｆＳ ／ Ｌ，ｂｕｔ ｓｅｖｅｎ ａｆｆｅｃｔｉｖｅ ｆａｃｔｏｒｓ． Ｔｈｅｎ ｔｏ ｃｏｎｔｒｏｌ ｔｈｅ Ｓ ／ Ｌ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ ｐｏｓｉ
ｔｉｏｎ ｍｅａｎｓ ｔｏ ｃｏｎｔｒｏｌ ｔｈｅｓｅ 7 ｔｅｃｈｎｉｃａｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｗｉｔｈｉｎ ａ ｒａｎｇｅ ｏｆ ｏｐｔｉｍａｌ ｖａｌ
ｕｅｓ ａｎｄ ｔｏ ａｄｊｕｓｔ ｔｈｅｉｒ ｖａｌｕｅｓ ｉｎ ｒｅａｌ ｔｉｍｅ ｍｏｄｅ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｄｉｓｔｕｒｂａｎｃｅ ｏｆ ｚ．
Ｏｂｖｉｏｕｓｌｙ，ｗｈｅｎ ａｄｊｕｓｔｉｎｇ ｔｈｅｓｅ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ，ｂｏｔｈ ｔｈｅ ｄｉｓｔｕｒｂａｎｃｅ ｏｆ ｚ ｉｔｓｅｌｆ ａｎｄ
ｔｈｅ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｍｕｓｔ ｂｅ ｔａｋｅｎ ｉｎｔｏ ａｃｃｏｕｎｔ．

ＣＣＳＣ ｉｓ ａ ｃｏｎｓｉｄｅｒａｂｌｙ ｃｏｍｐｌｅｘ ｍｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌ ｐｒｏｃｅｄｕｒｅ，ｗｈｉｃｈ ｉｎ
ｖｏｌｖｅｓ ａ ｓｅｒｉｅｓ ｏｆ ｔｅｃｈｎｉｃａｌ ｓｔｅｐｓ ｓｕｃｈ ａｓ ｃｈａｒｇｉｎｇ，ｐｏｗｅｒ ｓｕｐｐｌｙ，ｍｅｌｔ
ｉｎｇ， ａｎｔｉｏｘｉｄｉｚａｔｉｏｎ， ｆｕｒｎａｃｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｃｏｎｔｒｏｌ， ｃｏｏｌｉｎｇ， ｐｕｌｌｉｎｇ，

ｒｏｌｌｉｎｇ，ｐａｒａｍｅｔｅｒ ｍｅｎｓｕｒａｔｉｏｎ，ａｎｄ ｅｒｒｏｒ ａｌａｒｍｉｎｇ ｅｔｃ． Ｉｎ ｏｒｄｅｒ ｔｏ ｐｒｏ
ｄｕｃｅ ｓｉｎｇｌｅｃｒｙｓｔａｌ ｉｎｇｏｔｓ，ｔｈｅ ＣＣＳＣ ｅｑｕｉｐｍｅｎｔ ｍｕｓｔ ｉｎｃｌｕｄｅｓ ｔｈｅ ｆｏｌ
ｌｏｗｉｎｇ ｓｅｖｅｒａｌ ｓｕｂｓｙｓｔｅｍ：ｍｏｌｔｅｎ ｂａｔｈ ｈｅａｔｉｎｇ ｓｕｂｓｙｓｔｅｍ，ｍｏｌｄ ｈｅａｔｉｎｇ
ｓｕｂｓｙｓｔｅｍ，ｃｏｏｌｉｎｇ ｗａｔｅｒ ｃｏｎｔｒｏｌ ｓｕｂｓｙｓｔｅｍ，ｄｕｍｍｙ ｂａｒ ｐｕｌｌｉｎｇ ｓｕｂｓｙｓ
ｔｅｍ，ａｎｄ ｅｒｒｏｒ ａｌａｒｍ ｓｕｂｓｙｓｔｅｍ ｅｔｃ． Ａ ＣＣＳＣ ｓｅｔｕｐ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｓｕｐｅｒｈｉｇｈ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｇｒａｄｉｅｎｔ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ａｎｄ ｍｅｔａｒａｐｉｄ ｓｏｌｉｄｉｆｙｉｎｇ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ
ｈａｓ ｂｅｅｎ ｄｅｓｉｇｎｅｄ ａｎｄ ｐｒｏｄｕｃｅｄ ｉｎ ｏｕｒ ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ． Ｔｈｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｇｒａ
ｄｉｅｎｔ ｉｎ ｔｈｅ ｆｒｏｎｔ ｏｆ ｌｉｑｕｉｄ ｐｈａｓｅ ｃｏｕｌｄ ｂｅ ｕｐ ｔｏ 30 Ｋ ／ ｍｍ ｔｏ ｈｅｌｐ ｔｈｅ ｓｔａ
ｂｉｌｉｔｙ ｏｆ Ｓ ／ Ｌ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ，ａｎｄ ｔｈｅ ｃｏｏｌｉｎｇ ｒａｔｅ ｃｏｕｌｄ ｂｅ ｕｐ ｔｏ 10 0 10 3 Ｋ ／ ｓ．

3 Ｃｏｎｔｒｏｌ Ｍｅｔｈｏｄｓ ｏｆ ＣＣＳＣ Ｓｙｓｔｅｍ

Ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｖｉｅｗｐｏｉｎｔ ｏｆ ｃｏｎｔｒｏｌ，ｔｈｅ ＣＣＳＣ ｓｙｓｔｅｍ ｃｏｕｌｄ ｂｅ ｃｏｎｓｉｄｅｒｅｄ ａｓ
ａ ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ ｏｂｊｅｃｔ ｗｉｔｈ ｓｅｖｅｎ ｏｐｅｒａｔｉｎｇ ｖａｒｉａｂｌｅｓ，ｉ． ｅ． Ｈ，Ｔ0 ，Ｔ1 ，Ｔ2 ，Ｌ，

Ｖ，ａｎｄ ｌ，ｗｉｔｈ ｔｈｅ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ ｔｗｏ ｏｕｔｐｕｔ ｖａｒｉａｂｌｅｓ，ｉ． ｅ． ，ｚ ａｎｄ ｆＳ ／ Ｌ ． Ｉｔ ｂｅ
ｌｏｎｇｓ ｔｏ ｔｈｅ ｒｅｓｅａｒｃｈ ｆｉｅｌｄ ｏｆ ｍｏｄｅｒｎ ｃｏｎｔｒｏｌ ｔｈｅｏｒｙ． Ｎｅｖｅｒｔｈｅｌｅｓｓ，ｆｏｒ ａｎａｌｙ
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ｓｅｓ ｇｉｖｅｎ ａｂｏｖｅ，ＣＣＳＣ ｉｓ ｅｓｓｅｎｔｉａｌｌｙ ａ ｃｏｍｐｌｉｃａｔｅｄ ｍｕｌｔｉｆａｃｔｏｒ，ｓｔｒｏｎｇｃｏｕ
ｐｌｅｄ ａｎｄ ｎｏｎｌｉｎｅａｒ ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃａｌ ｓｙｓｔｅｍ［6］，ｓｏ ｉｔ ｉｓ ｖｅｒｙ ｄｉｆｆｉｃｕｌｔ ｔｏ
ｂｕｉｌｄｉｎｇ ａ ｐｒｅｃｉｓｅ ｍａｔｈｅｍａｔｉｃａｌ ｍｏｄｅｌ ｆｏｒ ｉｔ． Ｔｈｅ ｄｅｓｉｇｎ ｉｄｅａｓ ｏｆ ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｒ
ｗｉｔｈ ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌ ｃｏｎｔｒｏｌ ｍｅｔｈｏｄｓ ａｒｅ ａｌｌ ｂａｓｅｄ ｏｎ ａｎ ｅｘａｃｔ ｍａｔｈｅｍａｔｉｃａｌ ｍｏｄ
ｅｌ ａｎｄ ｏｎ ｔｈｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｎｔｒｏｌ ｓｙｓｔｅｍ ｒｅｑｕｉｒｅｄ ｂｙ ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ ｏｂ
ｊｅｃｔｓ ｚ ａｎｄ ｆＳ ／ Ｌ

［7］． Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ ｉｔ ｉｓ ｎｏｔ ｆｅａｓｉｂｌｅ ｔｏ ＣＣＳＣ ｂｙ ｍｅａｎｓ ｏｆ ｓｕｃｈ ｔｒａ
ｄｉｔｉｏｎａｌ ｃｏｎｔｒｏｌ ｍｅｔｈｏｄｓ ｗｉｔｈ ＰＶ ｄｅｃｏｕｐｌｉｎｇ ｔｈｅｏｒｙ． Ｔｈｅ ｃｏｎｔｒｏｌ ｓｙｓｔｅｍ
ｓｕｉｔａｂｌｅ ｆｏｒ ＣＣＳＣ ｓｅｔｕｐ ｍｕｓｔ ｂｅ ｏｆ ｌｅａｒｎｉｎｇ ａｎｄ ａｄａｐｔｉｖｅ ｆｕｎｃｔｉｏｎｓ ｔｏ ｃｏｎｔｒｏｌ
ｓｕｃｈ ｔｙｐｅ ｏｆ ｃｏｍｐｌｉｃａｔｅｄ ｏｂｊｅｃｔ ｗｉｔｈ ｓｔｒｏｎｇｃｏｕｐｌｅ ａｎｄ ｎｏｎｌｉｎｅａｒ ｃｈａｒａｃｔｅｒ．

Ａ ｎｅｗ ｃｏｎｔｒｏｌ ｍｅｔｈｏｄ，ｎａｍｅｄ ｎｅｕｒａｌ ｎｅｔｗｏｒｋ ｓｅｌｆｏｒｇａｎｉｚｉｎｇ ｆｕｓｓｙ ｃｏｎｔｒｏｌ
ｓｙｓｔｅｍ（ＮＮＳＯＦＣｓ）ｉｓ ｐｒｏｐｏｓｅｄ ａｎｄ ａｐｐｌｉｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ＣＣＳＣ ｓｅｔｕｐ ｂｙ ｔｈｅ ａｕｔｈｏｒｓ．
Ｔｈｉｓ ｍｅｔｈｏｄ ｃｏｍｂｉｎｅｄ ａ ｎｅｕｒａｌ ｎｅｔｗｏｒｋ ｐｌｕｓ ａ ｆｕｓｓｙ ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｒ． Ｔｈｅ ｐｕｒｐｏｓｅ ｏｆ
ｕｓｉｎｇ ｆｕｓｓｙ ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｒ ｉｓ ｔｏ ｉｍｉｔａｔｅ ｍａｎｓ ｄｅｃｉｓｉｏｎｍａｋｉｎｇ ｂｅｈａｖｉｏｒｓ ｕｎｄｅｒ ａ ｎｏｎ
ａｆｆｉｒｍａｔｏｒｙ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ ｂｙ ｔｈｅ ｆｕｓｓｙ ｉｌｌａｔｉｏｎ ｏｆ ａ ｆｕｓｓｙ ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｒ． Ａｎｄ ｔｈｅ ｎｅｕ
ｒａｌ ｎｅｔｗｏｒｋ ｈａｓ ｆｕｎｃｔｉｏｎｓ ｏｆ ｍｏｄｅｌｉｎｇ ｆｏｒ ｔｈｏｓｅ ｃｏｍｐｌｉｃａｔｅｄ ｎｏｎｌｉｎｅａｒ ｏｂｊｅｃｔｓ
ｄｉｆｆｉｃｕｌｔ ｔｏ ｂｅｉｎｇ ａｃｃｕｒａｔｅｌｙ ｄｅｓｃｒｉｂｅｄ ａｎｄ ｔｈａｔ ｏｆ ｌｅａｒｎｉｎｇ． Ｆｉｇ． 2 ｉｎｄｉｃａｔｅｓ ｔｈｅ
ｃｏｎｔｒｏｌ ｐｒｉｎｃｉｐｌｅ ｏｆ ａ ＮＮＳＯＦＣ ｆｏｒ ＣＳＣＣ ｓｙｓｔｅｍ． Ｗｈｅｒｅ ＮＮ ｉｓ ｓｅｌｅｃｔｅｄ ａ ＢＰ
ｎｅｔｗｏｒｋ ｗｈｉｃｈ ｉｓ ａｐｐｌｉｅｄ ｍｕｃｈ ｗｉｄｅｌｙ ａｎｄ ｍａｔｕｒｅｌｙ．

Ｆｉｇ． 2 Ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏｎｔｒｏｌｌｉｎｇ ｐｒｉｎｃｉｐｌｅ ｆｏｒ ＣＣＳＣ

Ｆｉｇ． 3 ｉｌｌｕｓｔｒａｔｅｓ ｔｈｅ ｓｅｌｆｌｅａｒｎｉｎｇ ｐｒｉｎｃｉｐｌｅ ｏｆ ＢＰ ａｌｇｏｒｉｔｈｍ ｎｅｔｗｏｒｋ． Ｔｈｉｓ
ｎｅｔｗｏｒｋ ｉｓ ｃｏｎｓｉｓｔｅｄ ｏｆ ｔｈｒｅｅ ｌａｙｅｒｓ ｏｆ ｎｅｒｖｅ ｃｅｌｌｓ，ａｎｄ ｅａｃｈ ｎｅｒｖｅ ｃｅｌｌ ｉｎ ａｎｙ
ｌａｙｅｒ ｉｓ ｃｏｎｎｅｃｔｅｄ ｔｏ ｅａｃｈ ｉｎ ｔｈｅ ａｄｊｏｉｎｉｎｇ ｔｗｏ ｌａｙｅｒｓ ｂｙ ｃｏｎｎｅｃｔ ｐｏｗｅｒｓ ｂｅｔｗｅｅｎ
ｔｗｏ ｃｅｌｌｓ ａｎｄ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｆｕｎｃｔｉｏｎ． Ｔｈｒｏｕｇｈ ｒｅｐｅａｔｅｄ ｓａｍｐｌｅ ｔｒａｉｎｉｎｇ ｔｏ ＮＮ ｔｈｅ
ｐｏｗｅｒｓ ｏｆ ｎｅｒｖｅ ｃｅｌｌｓ ｗｉｌｌ ｂｅ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｓｏ ｔｈａｔ ｔｈｅ ＮＮ ｍｏｄｅｌ ｗｉｌｌ ｇｒａｄｕａｌｌｙ ａｐ
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Ｆｉｇ． 3 Ｓｅｌｆｌｅａｒｎｉｎｇ ｏｆ ＮＮ ｍｏｄｅｌｓ
ｆｏｒ ＤＳＣＣ ｐｒｏｃｅｄｕｒｅ

ｐｒｏａｃｈ ｔｈｅ ｒｅａｌ ｍｏｄｅｌ．
Ｂａｓｉｃ ｓｔｅｐｓ ｏｆ ｆｕｌｆｉｌｌｉｎｇ ｍｏｄｅｌ

ｉｎｇ ｗｉｔｈ ＢＰ ａｌｇｏｒｉｔｈｍ ａｒｅ ｓｈｏｗｎ ｉｎ
ｔｈｅ ｆｏｌｌｏｗｉｎｇ：

（1） Ｔｏ ｉｎｉｔｉａｌｉｚｅ，ｔｈａｔ ｉｓ，ｔｏ
ｓｐｅｃｉｆｙ ｔｈｅ ｃｏｕｎｔ ｏｆ ｌａｙｅｒｓ ｏｆ ａ ｎｅｔ
ｗｏｒｋ ｂｅｉｎｇ ｂｕｉｌｔ ａｎｄ ｔｈｅ ｎｕｍｂｅｒ ｏｆ
ｃｅｌｌｓ，ａｎｄ ｔｏ ａｌｌｏｃａｔｅ ｒａｎｄｏｍ ａｒｂｉ
ｔｒａｒｙ ｌｉｔｔｌｅ ｖａｌｕｅｓ ｔｏ ａｌｌ ｎｅｒｖｅ ｃｅｌｌ
ｐｏｗｅｒｓ；

（2）Ｔｏ ｓｕｐｐｌｙ ｔｒａｉｎｉｎｇ ｓａｍｐｌｅ
ｃｏｌｌｅｃｔｉｏｎ， ｉ． ｅ． ， ｉｎｐｕｔ ｖｅｃｔｏｒ Ｘ

（ｔｈａｔ ｉｓ，Ｈ，Ｔ0 ，Ｔ1 ，Ｔ2 ，Ｌ，Ｖ，ａｎｄ
ｌ ｂｅｉｎｇ ｕｎｉｔｉｚｅｄ ｉｎ ＣＣＳＣ ｐｒｏｃｅｄｕｒｅ）ａｎｄ ａｎｔｉｃｉｐａｎｔ ｏｕｔｐｕｔ ｖｅｃｔｏｒ Ｙ（ｉ． ｅ． ，ｚｄ
ａｎｄ ｆＳ ／ Ｌ）；

（3）Ｔｏ ｃａｌｃｕｌａｔｅ ｒｅａｌ ｏｕｔｐｕｔ yj ｏｆ ａｒｂｉｔｒａｒｙ ｃｅｌｌ ｊ，

yj = f（∑
j

Wijxi）

Ｗｈｅｒｅ ｉ ｉｓ ａ ｃｅｌｌ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｖｉｏｕｓ ｌａｙｅｒ ｏｆ ｊ，ｆ ｉｓ ｔｈｅ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｉｓ ＮＮ，

ｗｈｉｃｈ ｉｓ ｇｅｎｅｒａｌｌｙ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｓｉｇｍｏｉｄ ｔｙｐｅ，

f（x） =
1

1 + e- x；

（4）Ｔｏ ｍｏｄｉｆｙ ｐｏｗｅｒ ｖａｌｕｅｓ ｗｉｔｈ ｆｏｌｌｏｗｉｎｇ ｅｑｕａｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｅ ｄｉｒｅｃｔｉｏｎ ｏｆ
ｂａｃｋｗａｒｄ ｐｒｏｐａｇａｔｉｏｎ ｏｆ ｅｒｒｏｒｓ，ｔｈａｔ ｉｓ，ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｏｕｔｐｕｔ ｃｅｌｌｓ ｔｏ ｔｈｅ ｈｉｄｄｅｎ ｌａｙｅｒ
ｃｅｌｌｓ ａｎｄ ｔｏ ｉｎｐｕｔ ｌａｙｅｒ ｃｅｌｌｓ．

Wij（t + 1） = Wij（t）+ μ
E
Wij

，μ > 0

Ｗｈｅｒｅ Ｅ ｍｅａｎｓ ｔｈｅ ｔｏｔａｌ ｅｒｒｏｒｓ ｏｆ ｔｈｅ ＮＮ，ｗｈｉｃｈ ｉｓ ａ ｓｑｕａｒｅ ｔｙｐｅ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ａｓ
ｆｏｌｌｏｗｉｎｇ，

E =
1
2 ∑

N

k = 1

（y
1k

- y 1k
）2 +

1
2 ∑

N

k = 1

（y
2k

- y 2k
）2
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︶

（Ｎ ｉｓ ｔｈｅ ｃｏｕｎｔ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ）；

（5）Ｔｏ ｒｅｐｅａｔ ｔｈｅ ｓｔｅｐ（1）（4）ｕｎｔｉｌ ａ ｓａｔｉｓｆａｃｔｏｒｙ ｅｒｒｏｒ ｉｓ ｏｂｔａｉｎｅｄ．
Ｔｈｕｓ ａ ＮＮ ｍｏｄｅｌ ｈａｓ ｂｅｅｎ ｂｕｉｌｔ． Ｔｈｅ ｔｒａｉｎｉｎｇ ｓａｍｐｌｅｓ ｆｏｒ ｍｏｄｅｌｉｎｇ ｃａｎ ｂｅ

ｏｂｔａｉｎｅｄ ｖｉａ ｔｗｏ ｗａｙｓ：ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｍｅｎｓｕｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｔｈｅ ｃｏｍｐｕｔｅｒ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ．

Ｆｉｇ． 4 Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌ ｉｎｔｅｌｌｉｇｅｎｔ
ｃｏｎｔｒｏｌ ｓｙｓｔｅｍ ｆｏｒ ＣＣＳＣ ｓｅｔｕｐ

Ａｌｔｈｏｕｇｈ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｔｏ ｃｏｎｔｒｏｌ ｉｎ ｔｈｅ ＣＣＳＣ ｓｙｓｔｅｍ ｓｕｃｈ ａｓ Ｈ，Ｔ0 ，Ｔ1 ，

Ｔ2 ，Ｌ，Ｖ，ａｎｄ ｌ ａｒｅ ｍｅａｓｕｒａｂｌｅ，ｔｈｅ ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｚ ａｎｄ ｆＳ ／ Ｌ ｃａｎ ｂｅ
ｍｅａｓｕｒａｂｌｅ ｏｎｌｙ ａｔ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｐｒｏｃｅｓｓ ａｎｄ ｉｍｍｅａｓｕｒａｂｌｅ ａｔ ｐｒａｃｔｉｃａｌ
ｐｒｏｃｅｓｓ． Ｄｕｅ ｔｏ ｔｈｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｏｆ ｔｈｉｓ ｓｙｓｔｅｍ ｉｔｓｅｌｆ，ｍｅｒｅｌｙ ｌｉｍｉｔｅｄ ｓａｍ
ｐｌｅｓ ｃａｎ ｂｅ ｇｏｔｔｅｎ ｂｙ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｍｅｎｓｕｒａｔｉｏｎ，ｈｏｗｅｖｅｒ，ａ ｌｏｔ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ
ｗｉｌｌ ｂｅ ｐｒｏｖｉｄｅｄ ｔｈｒｏｕｇｈ ｃｏｍｂｉｎｉｎｇ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｍｅｎｓｕｒａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｃｏｍｐｕｔｅｒ
ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ．

Ｔｏ ｐｅｒｆｏｒｍ ｔｈｅ ｃｏｎｔｒｏｌ ｔｈｅｏｒｙ ｄｉｓｃｕｓｓｅｄ ａｂｏｖｅ，ａ ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌ ｉｎｔｅｌｌｉｇｅｎｔ
ｃｏｎｔｒｏｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｗａｓ ａｄｏｐｔｅｄ（ａｓ ｓｈｏｗｎ ａｓ Ｆｉｇ． 4）． Ｔｈｉｓ ｃｏｎｔｒｏｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｃｏｎ
ｓｉｓｔｓ ｏｆ ｆｏｕｒ ｈｉｅｒａｒｃｈｉｅｓ ｓｕｃｈ ａｓ ｔａｓｋｏｒｇａｎｉｚｅ ｈｉｅｒａｒｃｈｙ，ｈａｒｍｏｎｉｚｉｎｇ ｈｉｅｒａｒｃｈｙ，

ｅｘｅｃｕｔｉｖｅ ｈｉｅｒａｒｃｈｙ ａｎｄ ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ ｏｂｊｅｃｔ． Ｔｈｅ ｔｏｐ ｈｉｅｒａｒｃｈｙ ｉｓ ｉｎ ｃｈａｒｇｅ ｏｆ ｗｏｒｋ
ｓｕｃｈ ａｓ ｌａｙｉｎｇ ｏｕｔ ｔａｓｋｓ，ｔｒａｎｓｌａｔｉｎｇ ｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅ ｉｎｓｔｒｕｃｔｉｏｎｓ，ａｎｄ ａｃｃｅｐｔｉｎｇ ｉｎｐｕｔｓ
ｅｔｃ． ；ｔｈｅ ｈａｒｍｏｎｉｚｉｎｇ ｏｎｅ ｈａｓ ａ ｓｅｌｆｌｅａｒｎｉｎｇ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｔｏ ｉｍｐｒｏｖｅ ｃｏｎｔｒｏｌ ｐｒｏｐｅｒ
ｔｉｅｓ；ａｎｄ ｔｈｅ ｅｘｅｃｕｔｉｖｅ ｏｎｅ ｃｏｍｐｌｅｔｅｓ ｔｈｅ ｃｏｎｔｒｏｌ ｏｆ ｃｅｒｔａｉｎ ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ ｔｏ ｅａｃｈ
ｔｅｃｈｎｉｃａｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒ． Ｔｈｅ ｈａｒｄｗａｒｅ ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｔｏ ｔｈｉｓ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ
ｉｓ ｓｈｏｗｎ ａｓ Ｆｉｇ． 5，ｗｈｅｒｅ ｔｈｅ ｓｅｖｅｎ
ｓｕｂｓｙｓｔｅｍｓ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ ｍａｎａｇｅ ｔｈｅ
ｓｅｖｅｎ ｏｐｅｒａｔｉｎｇ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ Ｈ，Ｔ0 ，Ｔ1 ，

Ｔ2 ，Ｌ，Ｖ ａｎｄ ｌ ｉｎ ｔｈｅ ＣＣＳＣ ｐｒｏｃｅｄｕｒｅ．
Ｂｙ ｔｈｅ ｗａｙ，ｔｈｅ ＮＮＳＯＦＣ ｗｅ ｄｅ

ｓｉｇｎｅｄ，ｉｎ ｆａｃｔ，ｉｓ ａ ｃｏｌｌａｔｅｒａｌ，ｒａｐｉｄ，

ａｎｄ ｍａｓｓｓｔｏｒａｇｅ ａｌｇｏｒｉｔｈｍ， ｗｈｏｓｅ
ｂｅｓｔ ｓｏｌｖｉｎｇ ｉｓ ｂｙ ｔｈｅ ｕｓｅ ｏｆ ｓｏｍｅ ｓｐｅ
ｃｉｆｉｃ ｈａｒｄｗａｒｅ ｍｏｄｕｌｅｓ． Ｈｏｗｅｖｅｒ，ｗｅ
ｃａｎ ｏｎｌｙ ａｄｏｐｔ ａ ｅｓｓｅｎｔｉａｌｌｙ ｐａｒａｌｌｅｌ ｉｎ
ｄｕｓｔｒｙ ｃｏｍｐｕｔｅｒ ｔｏ ｆｕｌｆｉｌ ｔｈｉｓ ａｌｇｏ
ｒｉｔｈｍ，ｓｏ ｉｔ ｉｓ ｉｎｅｖｉｔａｂｌｅ ｔｏ ｄｅｃｒｅａｓｅ ｔｈｅ
ｒｅａｌｔｉｍｅ ａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｓｙｓｔｅｍ．
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Ｆｉｇ． 5 Ｓｃｈｅｍｅ ｏｆ ｈａｒｄｗａｒｅ ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎ ｒｅｑｕｉｒｅｄ ｂｙ ＣＣＳＣ ｃｏｎｔｒｏｌ ｓｙｓｔｅｍ

4 Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ

（1）ＣＣＳＣ ｓｙｓｔｅｍ ｉｓ ａ ｃｏｍｐｌｅｘ ｍｕｌｔｉｉｎｐｕｔｐａｒａｍｅｔｅｒ ｎｏｎｌｉｎｅａｒ ｃｏｎｔｒｏｌ
ｌｉｎｇ ｓｙｓｔｅｍ ａｎｄ ｔｈｅ ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｚｄ ａｎｄ ｆＳ ／ Ｌ ｉｓ ｓｕｂｊｅｃｔ ｔｏ ｓｅｖｅｎ ｔｅｃｈｎｉｃａｌ
ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ，ｗｈｉｃｈ ｍａｙ ｗａｖｅ ｄｕｅ ｔｏ ｄｉｓｔｕｒｂａｎｃｅｓ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ ａｎｄ ｉｎ
ｔｅｒａｃｔ ｏｎ ｅａｃｈ ｏｔｈｅｒ．

（2）Ｉｔ ｉｓ ｅａｓｙ ｔｏ ｂｕｉｌｄ ａ ｍｏｄｅｌ ｆｏｒ ｔｈｅ ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ ｏｂｊｅｃｔ ｏｆ ＣＣＳＣ ｂｙ ｔｈｅ
ｎｅｕｒａｌ ｎｅｔ ｍｅｔｈｏｄ，ａｎｄ ｔｈｅ ｓｔｅｐｓ ｏｆ ｂｕｉｌｄｉｎｇ ａｎｄ ｒｅａｌｉｚｉｎｇ ｔｈｅ ｎｅｕｒａｌ ｃｏｎｔｒｏｌ
ｍｏｄｅｌ ａｒｅ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｅｄ ｉｎ ｔｈｉｓ ｐａｐｅｒ．

（3）Ａ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｓｅｌｆｏｒｇａｎｉｚｉｎｇ ｆｕｓｓｙ ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｒ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｎｅｕｒａｌ ｎｅｔｗｏｒｋ
（ＮＮＳＯＦＣ）ｗａｓ ｓｅｔ ｕｐ ｆｏｒ ＣＣＳＣ ｓｙｓｔｅｍ．

Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ

［1 ］ Ｐｅｎｇ Ｌｉｍｉｎｇ，Ｍａｏ Ｘｉｅｍｉｎ ｅｔ ａｌ． Ｒｅｖｉｅｗｓ ｏｆ Ｒｅｓｅａｒｃｈｅｓ ａｎｄ Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ｏｎ Ｓｉｎｇｌｅ

Ｃｒｙｓｔａｌ Ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓ Ｃａｓｔｉｎｇ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ，1998，29（Ｓｕｐ

ｐｌｅｍｅｎｔ）：405 409（Ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ）

［2 ］ Ｏｈｎｏ Ａ． Ｔｒａｎｓ． ｏｆ Ｊａｐａｎ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ｍｅｔａｌｓ，1991，30（5）：448 449

［3 ］ Ｏｈｎｏ Ａ，ｅｔ ａｌ． Ｔｈｅ ＯＣＣ Ｐｒｏｃｅｓｓ：Ａ Ｎｅｗ Ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｒ Ｎｅａｒ Ｎｅｔ ａｎｄ Ｎｅｔ Ｓｈａｐｅ Ｃａｓｔｉｎｇ，
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Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ，1990，28（3）：161 168

［4 ］ Ｏｈｎｏ Ａ． Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ｏｆ Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｂｙ ｔｈｅ ＯＣＣ Ｐｒｏｃｅｓｓ，Ｌｉｇｈｔ Ｍｅｔａｌ（Ｊａ
ｐａｎ），1989，39（11）：735 740

［5 ］ Ｘｕ Ｚｈｅｎｇｍｉｎｇ，ｅｔ ａｌ． Ｓｔｕｄｙ ｏｎ Ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓ Ｃａｓｔｉｎｇ ｏｆ Ｃｏｐｐｅｒ Ｓｉｎｇｌｅ Ｃｒｙｓｔａｌ． Ｉｎ：Ｓｕｎ
Ｇｕｏｘｉｏｎｇ ｅｄ． ，Ｐｒｏｃｅｅｄｉｎｇｓ ｏｆ ｔｈｅ 9ｔｈ Ｃｈｉｎａ Ｆｏｕｎｄｒｙ Ｃｏｎｆｅｒｅｎｃｅ，Ｓｈｅｎｙａｎｇ：Ｎｏｒｔｈｅａｓｔ
ｅｒｎ Ｕｎｉｖ． Ｐｒ． ，1997：345 349

［6 ］ Ｐｅｎｇ Ｌｉｍｉｎｇ，Ｗｅｎ Ｈｏｎｇｑｕａｎ ｅｔ ａｌ． Ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｓ ａｍｏｎｇ ｔｈｅ Ｐｒｏｃｅｓｓ Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ＤＳＣＣ
（Ｉ）— Ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ａｎｄ Ｃｏｎｔｒｏｌ Ｍｅｔｈｏｄｓ，Ａｂｓｔｒａｃｔ Ｐｒｏｃｅｅｄｉｎｇｓ ｏｆ Ｃｏｎｇｒｅｓｓ ｏｆ ＣＭＲＳ
98，Ｂｅｉｊｉｎｇ，Ｄｅｃ． 1998：469

［7 ］ Ｗａｎｇ Ｙａｏｎａｎ． Ｉｎｔｅｌｌｉｇｅｎｔ Ｃｏｎｔｒｏｌ Ｓｙｓｔｅｍ． Ｃｈａｎｇｓｈａ：Ｈｕｎａｎ Ｕｎｉｖ． Ｐｒ． ，1996：96

［8 ］ Ｌｉ Ｓｈｉｙｏｎｇ． Ｔｈｅｏｒｙ ｏｆ Ｆｕｓｓｙ Ｃｏｎｔｒｏｌ，Ｎｅｕｒｏｃｏｎｔｒｏｌ ａｎｄ Ｉｎｔｅｌｌｉｇｅｎｔ Ｃｏｎｔｒｏｌ，Ｈａｅｒｂｉｎ：Ｈａ
ｅｒｂｉｎ Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ Ｕｎｉｖ． Ｐｒ． ，1996：85

［9 ］ Ｎｉ Ｗｅｉｄｏｕ，Ｘｕ Ｘｉａｎｇｄｏｎｇ． Ｐｒｏｂｌｅｍｓ ａｂｏｕｔ Ｍｏｄｅｌｉｎｇ ａｎｄ Ｃｏｎｔｒｏｌｌｉｎｇ ｏｆ ＴｈｅｒｍａｌＤｙ
ｎａｍｉｃ Ｓｙｓｔｅｍ． Ｂｅｉｊｉｎｇ：Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｐｒ． ，1996：10
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新几何模型与 ＳＥＬＦＳＲｅＭ 模型的关系
?

摘要 将新几何模型和 SELF-SReM模型的优点相结合，提出了通过引

入多元系中的某些特征点信息，提高模型对多元系过剩热力学性质预报精

度的新方法，并 用 之 于 对 Mn-Fe-C 和 Fe-Si-C 两 个 三 元 合 金 熔 体 的 过 剩

Gibbs 自由能的计算，计算与实测结果吻合.

溶液几何模型是一类用二元系热力学性质估算多元系热力学性质的预测

模型，由于大量多元系的过剩热力学性质无实验数据，而几何模型又提供了直

接预测多元熔体热力学性质的有利条件，因而对这类模型的研究近年来一直比

较活跃. 几类常见的模型方法，不论是对称模型方法（如 Kohler，Muggian 法等）

还是非对称模型方法（如 Toop，Bonnier，Hillert 法等），其实质在于给出多元系

中浓度坐标退化到二元子系边界上的对应关系. 这些模型给定的二元子系边界

上的选点方法与所处理的多元系性质无关，显然这不符合客观规律. 周国治提

出的新溶液几何模型
［1］，基于二元子系成分选点与所处理的多元系热力学性质

密切相关的基本假设出发，通过引入平方偏差函数 η（ij，ik）和相似系数 ξk

ij
的概

念，不仅克服了传统模型方法的缺陷，而且将上述几类传统的几何模型方法集合

成一个统一的关系式. 新几何模型推荐采用如下形式来构筑偏差函数
［1］

η（ij，ik） = ∫
Xi = 1

Xi = 0

（ΔGE

ij
- ΔE

i k
）2 dXi （1）

其物理意义明确，表明 ij 和 ik 两个二元子系之过剩 Gibbs 自由能的整体偏差

程度.

但实践中经常遇到的多元系，并非在全浓度区域内互溶. 在1 873 K温度

 本文合作者：唐恺、蒋国昌、周国治. 原发表于《金属学报》，35（8），801 ～ 804（1999）
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下 Mn-Fe-C 和 Fe-Si-C 合金熔体即是实例. 如图 1 所示，在 Fe-C 和 Mn-C 两个

二元子系的边界上
［2］，只有部分区域是液态合金相（即液态互溶），而在 Si-C

二元子系的边界上几乎没有液态合金相
［3］. 对于上述两个具有实际应用价值

的三元系，采用式（1）在全浓度区域积分，造成成分选点超出二元边界的互

溶范围（图 1 中 A，B 点），这显然有悖于该式的定义. 因此需探索用新几何模

型处理这类多元系的修正方法.

图 1 1 873 K 温度下 Mn-Fe-C 和 Fe-Si-C 三元液态合金相边界的示意图

Fig. 1 Illustrations of the liquid phase in Mn-Fe-C and Fe-Si-C ternary alloys at 1 873 K

（a）Mn-Fe-C （b）Fe-Si-C

属于高阶亚正规溶液模型范畴的 SELF-SReM模型之目标不在于预报，而

着眼于多元系均相区（单一液相或固相区）全域内的活度系统化，为工程问

题的热力学预测提供足够可靠的溶液热力学性质数据库
［4］. 因此，SELF 模型

强调引入多元系中各种可靠的信息，如多元系中某特征点上的活度值、活度

比或活度积等，通过 SELF-SReM模型使它们成为集合的知识，这也正是 SELF

模型能给出可靠结果的原因
［4 ～ 6］，SELF-SReM模型将 1 2 3 三元系的过剩

Gibbs 自由能表达成

ΔGE = （1 - Z）∑
J

j = 2

A12

j

1 - j
（Yj - Y）+ Z ∑

J

j = 2

A13

j

1 - j
（Yj - Y）

+ Y2 ∑
K

k = 2

A23

k

1 - k
（Zk - Z）

+ ∑
J

j = 3
∑

K

k = 2

A
jk

1 - j
（Yj - Y2）（Zk - Z） （2）

式中，Y，Z 是浓度变量，Ajk 是模型的参数. 前三项表示二元系过剩自由能对三
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元系过剩自由能的贡献项；而第四项是三元系交互作用的贡献项，可由三元系

本体的特征信息来确定.

比较这两个模型可以得到启发，在新几何模型中引入SELF-SReM模型的

方法，由多元系中的若干特征信息找出在二元子系边界上的“亚稳态映照”，

就可采用式（1）来计算体系的相似系数，从而比较准确地预报多元系中整个

液相区的过剩 Gibbs 自由能.

1 计算方法

以三元系为例，新几何模型将体系的过剩 Gibbs 自由能表达成

ΔGE = W12ΔGE

12
+ W23ΔGE

23
+ W31ΔGE

31
（3）

其中，ΔGE，ΔGE

ij
分别是三元系和二元子系的过剩 Gibbs 自由能，W

ij
是权重系

数. 三元系中所对应的二元子系成分代表点的选取可由下式确定

Xi = x
i

+ x
k
ξk

ij
（k ≠ i，j） （4）

其中，x
i
，x

j
是多元系中 i，j 组元的摩尔分数，Xi，Xj 是对应的 i—j 二元子系

中 i 和 j 组元的摩尔分数，ξk

ij
是相似系数.

若采用 Margules 式表达 i—j 系的过剩 Gibbs 自由能

ΔGE

ij
= XiXj［B0

ij
+ B1

ij
Xj + B2

ij
X2

j
+ ⋯］ （5）

则由式（3）～（5），可得到三元系过剩 Gibbs 自由能的表达式为

ΔGE = ΔGE

12
+ ΔGE

23
+ ΔGE

31
+ x

1
x

2
x

3

·［B0

123
+ B1

123
x

1
+ B2

123
x

2
+ B3

123
x

3
+ ⋯］ （6）

式中

ΔGE

12
= x

1
x

2
［B0

12
+ B1

12
x

2
+ B2

12
x2

2
+ ⋯］

ΔGE

23
= x

2
x

3
［B0

23
+ B1

23
x

3
+ B2

23
x2

3
+ ⋯］

ΔGE

31
= x

3
x

1
［B0

31
+ B1

31
x

3
+ B2

31
x2

3
+ ⋯］

B0

123
= B1

12
ξ

21
+ B1

23
ξ

32
+ B1

31
ξ

13
+ ⋯

B1

123
= B2

23
（ξ

32
）2 + 2B2

31
ξ

13
+ ⋯

B2

123
= B2

31
（ξ

13
）2 + 2B2

12
ξ

21
+ ⋯
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B3

123
= B2

12
（ξ

21
）2 + 2B2

23
ξ

32
+ ⋯

比较式（2）和（6）可知，式（6）中的 ΔGE

ij
相当于式（2）中的二元子系贡献

项，而式（6）中的 f（x
1
，x

2
，x

3
）相当于式（2）中三元交互作用项的一部分. 因此，

可在三元交互作用参数的定值过程中，引入三元系若干特征信息对其进行修

正.

对于 Mn-Fe-C 系，可资利用的是液相区的边界之一碳饱和线. 以 x
C

表示

此边界上组元 C 的摩尔分数，因在相边界上 C 的化学位恒定，故有

Δ GE

C
= ΔGE - x

Mn

ΔGE

x
Mn

- x
Fe

ΔGE

x
Fe

= - RTln x
C

（7）

式中，Δ GE

C
是 C 的过剩偏 Gibbs 自由能.

另一方面，在 Mn-Fe-C 三元系中的三个相似系数 ξ
Mn-C

，ξ
Mn-Fe

，ξ
C-Fe

之间

还有如下关系
［1］

ξ
Mn-C

·ξ
Mn-Fe

·ξ
C-Fe

= （1 - ξ
Mn-C

）·（1 - ξ
Mn-Fe

）（1 - ξ
C-Fe

） （8）

因此

ξ
C-Fe

=
1 - ξ

Mn-C
- ξ

Mn-Fe
+ ξ

Mn-C
ξ

Mn-Fe

1 - ξ
Mn-C

- ξ
Mn-Fe

+ 2ξ
Mn-C

ξ
Mn-Fe

（9）

0 ≤ ξ
Mn-C

，ξ
Mn-Fe

，ξ
C-Fe

≤ 1 （10）

利用 C 等化学位边界，由式（7）和式（9）与式（10）可对该三元系的三个

相似系数 ξ
Mn-C

，ξ
Mn-Fe

和 ξ
C-Fe

进行寻优.

不论在相边界上还是在均相区内部，各组元的过剩偏摩尔自由能还必须

满足 Gibbs-Duhem 关系的制约. 式（7）不仅含有该等化学位边界的信息，而且

由于直接引入了二元子系的信息，由式（7）～（10）寻优得到的相似系数

ξ
Mn-C

，ξ
Mn-Fe

，ξ
C-Fe

，除了能描述在合金熔体处于等化学位边界上的过剩 Gibbs

自由能，还包含了上述二元系亚稳态的信息，可在较高精度前提下预测整个

均相区内的过剩 Gibbs 自由能.

Fe-Si-C 系的液相区的边界由 C 饱和线和 SiC 析出线构成，因此除了在 C

等化学位边界上满足式（8）之外，在 SiC 析出线上有如下关系成立：

Δ GE

C
+ Δ GE

Si
= 2ΔGE +（1 - 2x

Si
）
ΔGE

x
Si

- 2x
Fe

ΔGE

x
Fe

= RTln K
SiC

- RTln x
C

- RTln x
Fe

（11）
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式中，Δ GE

C
和 Δ GE

Si
是 C 和 Si 的过剩偏 Gibbs 自由能，x

C
，x

Si
表示此边界上组

元 C 和 Si 的摩尔分数，K
SiC

是 SiC 分解反应的平衡常数.

因此，对于 Fe-Si-C 系，需联立式（7）和（11），在式（9）和（10）的约束条

件下对该三元系中的三个相似系数进行寻优.

2 计算结果及讨论

构成 Mn-Fe-C 和 Fe-Si-C 两个三元系的五个二元子系的过剩 Gibbs 自由

能参数列入表 1 中，这是由 SELF 模型的优化参数换算得到的
［7］. 用上述参

数对二元系的过剩 Gibbs 自由能计算结果与实验值相当吻合
［7］. 表 2 列出了

Mn-Fe-C 和 Fe-Si-C 三元系中的两套相似系数. 其中，未修正的相似系数是指

由表 1 给出的二元系参数直接经式（1）计算得到，而修正的相似系数是由本

文给出的新方法优化得到的.

表 1 1 873 Ｋ 温度下二元子系的参数

Ｔａｂｌｅ 1 Ｂｉｎａｒｙ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ａｔ 1 873 Ｋ

B
0

ij
B

1

ij
B

2

ij

Mn-C 166 945. 1 - 348 821. 4 183 275. 3

Mn-Fe 4 095. 294 4 054. 359 - 3 815. 721

Fe-C - 8 360. 501 91 031. 51 84 371. 31

Fe-Si - 65 809. 88 - 48 156. 29 - 31 883. 31

Si-C 137 341. 4 - 148 591. 4 25 828. 12

表 2 1 873 Ｋ 温度下 ＭｎＦｅＣ 和 ＦｅＳｉＣ 三元系的相似参数

Ｔａｂｌｅ 2 Ｔｈｅ ｓｉｍｉｌａｒｉｔｙ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ ξｉｊ ｉｎ ＭｎＦｅＣ ａｎｄ ＦｅＳｉＣ ｓｙｓｔｅｍｓ ａｔ 1 873 Ｋ

Mn-Fe-C Fe-Si-C

Before modified After modified Before modified After modified

0. 533 8 0. 931 6 3. 27 × 10 - 4 0. 808 1

0. 518 3 0. 952 3 0. 461 0. 918 9

0. 448 1 0. 003 7 0. 999 7 0. 020 4

图 2 是修正前后的新几何模型计算的 Mn-Fe-C 合金熔体在1 873 K温度
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下相边界的比较，显示经过修正后的新模型计算结果与实测结果相当吻合.

图 3 是新几何模型对 Fe-Si-C 三元合金熔体在1 873 K时的相边界计算结

果的比较，可见在引入三元系信息对相似系数修正后，可较好地改进新几何

模型的预报结果.

图 2 修正前后的新几何模型计算的 Mn-Fe-C

合金熔体在1 873 K温度下相边界的比较

Fig. 2 Comparison of the calculated isothermal
phase boundary of Mn-Fe-C alloys at
1 873 K before and after modification

应该指出，本文给出的只是针对 Mn-Fe-C 和 Fe-Si-C 两个三元系的特定条件

下，由多元系信息提取在二元子系边界上“亚稳态映照”的新方法，修正前后相似

系数之差即特定体系中的“亚稳态映照”. 关于普遍适用的由多元系信息提取二

元系边界上“亚稳态映照”的方法尚待进一步研究. 从上述两个实例可以印证，将

多元系中若干特征信息引入，则新几何模型的预报精度将有较大幅度的提高.

3 结论

将新几何模型和SELF-SReM 模型的特点相结合，通过引入多元系中若

干特征点信息获取在二元子系边界上的“亚稳态映照”，进而由新几何模型

预报部分互溶多元系的热力学性质. 由本文给出的新方法，对 Mn-Fe-C 和 Fe-

Si-C 三元熔体在1 873 K温度下的过剩 Gibbs 自由能进行了预测，计算的相边

界与实测结果吻合.
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图 3 修正前后的新几何模型对 Fe-Si-C 合金熔体在

1 873 K温度下相边界计算结果的比较

Fig. 3 Comparison of the calculated isothermal phase
boundary of Fe-Si-C alloys at 1 873 K before and
after modification
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Ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ Ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ
ｉｎ ＣＭｎＦｅＳｉ ｗｉｔｈ Ｍｏｄｅｌ

ＳＥＬＦＳＲｅＭ4
?

Ａｂｓｔｒａｃｔ Ａ ｓｕｂｒｅｇｕｌａｒ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｍｏｄｅｌ ＳＥＬＦＳＲｅＭ4 ｕｓｅｄ ｔｏ ｅｖａｌｕａｔｅ
ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｉｎ ａ ｈｏｍｏｇｅｎｅｏｕｓ ｒｅｇｉｏｎ ｏｆ ａ ｑｕａｔｅｒｎａｒｙ ｓｙｓｔｅｍ ｈａｓ
ｂｅｅｎ ｄｅｖｅｌｏｐｅｄ ｉｎ Ｓｈａｎｇｈａｉ Ｅｎｈａｎｃｅｄ Ｌａｂ ｏｆ Ｆｅｒｒｏｍｅｔａｌｌｕｒｇｙ． Ｔｈｉｓ ｐａｐｅｒ ｉｎｔｒｏ
ｄｕｃｅｓ ｔｈｅ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ＳＥＬＦＳＲｅＭ4 ｉｎ ｅｖａｌｕａｔｉｎｇ ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ
ｉｎ ＣＭｎＦｅＳｉ ｓｙｓｔｅｍ ｗｉｔｈｏｕｔ ＳｉＣ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ．

Ａ ｓｕｂｒｅｇｕｌａｒ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｍｏｄｅｌ ＳＥＬＦＳＲｅＭ4 ｕｓｅｄ ｔｏ ｅｖａｌｕａｔｅ ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ ｏｆ
ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｉｎ ａ ｈｏｍｏｇｅｎｅｏｕｓ ｒｅｇｉｏｎ ｏｆ ａ ｑｕａｔｅｒｎａｒｙ ｓｙｓｔｅｍ ｈａｓ ｂｅｅｎ ｄｅｖｅｌ
ｏｐｅｄ ｉｎ Ｓｈａｎｇｈａｉ Ｅｎｈａｎｃｅｄ Ｌａｂ ｏｆ Ｆｅｒｒｏｍｅｔａｌｌｕｒｇｙ． Ｉｔ ｅｘｐｒｅｓｓｅｓ ｔｈｅ ｔｈｅｒｍｏｄｙ
ｎａｍｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｉｎ ｐｏｌｙｎｏｍｉａｌｓ ｏｆ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ． Ｔｈｅ ｆｉｎａｌ ｆｏｒｍ ｏｆ ｔｈｉｓ ｍｏｄｅｌ ｉｓ
ｓｈｏｗｎ ａｓ ｆｏｌｌｏｗｉｎｇ［1］

f1 = 
j'

2


k'

0


l'

0

AjklY
jZkUl （1）

f2 = - 
j'

2

Aj00 /（1 - j）+ 
j'

2


k'

0


l'

0

AjklY
jZkUl

｛1 +（j - k）/Y（1 - j）｝ （2）

f3 = - 
j'

2


k'

0

Ajk0 /（1 - j）+ 
j'

2


k'

0


l'

0

AjklY
jZkUl

 Ｉｎ ｃｏｌｌａｂｏｒａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ Ｚｈａｎｇ Ｘｉａｏｂｉｎｇ，Ｊｉａｎ Ｇｕｏｃｈａｎｇ，Ｄｉｎｇ Ｗｅｉｚｈｏｎｇ． Ｒｅｐｒｉｎｔｅｄ ｆｒｏｍ
Ｊ． Ｉｒｏｎ ＆Ｓｔｅｅｌ Ｒｅｓ． ，Ｉｎｔ． Ｖｏｌ． 5，Ｎｏ． 1． ｐｐ． 28 33（Ａｐｒ． 1998）
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｛1 +［（j - k）/Y（1 - j）］+［（k - l）/YZ（1 - j）］｝

（3）

f4 = - 
j'

2


k'

0


l'

0

Ajkl /（1 - j）- 
j'

2


k'

0


l'

0

AjklY
jZkUl

｛1 +［（j - k）/Y（1 - j）］+［（k - l）/YZ（l - j）］

+［l /YZU（1 - j）］｝ （4）

f = - 
j'

2

Aj00 Y/（1 - j）- 
j'

2


k'

1

AjkoYZ /（1 - j）

- 
j'

2


k'

1


l'

1

AjklYZU（1 - j）

+ 
j'

2


k'

0


l'

0

AjklY
jZkUl /（1 - j） （5）

ｆｉ ｉｓ ｔｈｅ ｐａｒｔｉａｌ ｍｏｌａｒ ｆｒｅｅ ｅｎｅｒｇｙ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ｉ，ａｎｄ ｆ ｉｓ ｔｈｅ ｉｎｔｅｇｒａｌ ｍｏｌａｒ
ｆｒｅｅ ｅｎｅｒｇｙ ｏｆ ｔｈｅ ｑｕａｔｅｒｎａｒｙ ｓｙｓｔｅｍ． Ｔｈｅｒｅ ｉｓ ｏｎｌｙ ｏｎｅ ｋｉｎｄ ｏｆ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ Ajkl ｉｎ
ａｂｏｖｅ ｅｑｕａｔｉｏｎｓ，ｗｈｉｃｈ ｃａｎ ｂｅ ｅｖａｌｕａｔｅｄ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｃｅｒｔａｉｎ ｋｎｏｗｎ ｂｏｕｎｄａｒｙ ｃｏｎｄｉ
ｔｉｏｎｓ． j ' + k ' + l ' ｉｓ ｔｈｅ ｏｒｄｅｒ ｏｆ ｔｈｅ ｓｕｂｒｅｇｕｌａｒ ｓｏｌｕｔｉｏｎ，ａｎｄ ｉｎ ｔｈｉｓ ｐａｐｅｒ，j '，

k '，l ' ａｒｅ ａｌｌ ｔａｋｅｎ ｔｏ ｂｅ 4． Ｘｉ ｉｓ ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ｉ ｉｎ ｍｏｌａｒ ｆｒａｃ
ｔｉｏｎ，ａｎｄ Ｙ，Ｚ，Ｕ ａｒｅ ｔｈｅ ｆｕｎｃｔｉｏｎｓ ｏｆ Ｘｉ ．

Y = 1 - X1 （6）

Z = 1 - （X2 /Y） （7）

U = 1 - （X3 /YZ） （8）

1 Ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ ｏｆ Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ Ajkl Ｕｓｉｎｇ Ｂｉｎａｒｙ Ｄａｔａ

1. 1 Ｒｅｌａｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ｑｕａｔｅｒｍａｒｙ ａｎｄ ｂｉｎａｒｙ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

Ｉｆ ｔｈｅ ｆｉ ａｎｄ ｆ ａｒｅ ｅｘｐｒｅｓｓｅｄ ａｓ ｔｈｅ ｐｏｌｙｎｏｍｉａｌｓ ｏｆ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ α ｉｎ ｔｈｅ ｂｉｎａ

ｒｉｅｓ，ｔｈｅ ｓｉｘ ｒｅｌａｔｉｏｎｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ α ａｎｄ Ajkl ｉｎ ｔｈｅ ｑｕａｔｅｒｎａｒｙ ｃａｎ ｂｅ ｏｂ
ｔａｉｎｅｄ ａｓ ｆｏｌｌｏｗｉｎｇ． Ｏｎ ｔｈｅ ｏｔｈｅｒ ｈａｎｄ，ｓｏｍｅ ｏｆ Ajkl ｃａｎ ｂｅ ｅｖａｌｕａｔｅｄ ａｃｃｏｒｄｉｎｇ
ｔｏ ｔｈｅ ｂｏｕｎｄａｒｙ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｂｉｎａｒｉｅｓ
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（αj）12 = Aj00 （9）

（αj）13 = 
k'

0

Ajk0 （10）

（αj）14 = 
k'

0


l'

0

Ajkl （11）

（αk）23 = 
j'

2

Ajkl（1 - k）/（1 - j） （12）

（αk）24 = 
j'

2


l'

0

Ajkl（1 - k）/（1 - j） （13）

（αl）34 = 
j'

2


k'

1

Ajkl（1 - l）/（1 - j） （14）

Ｃｅｒｔａｉｎｌｙ，ａｌｌ ｔｈｅ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ α ａｒｅ ａｂｌｅ ｔｏ ｂｅ ｅｖａｌｕａｔｅｄ ｕｎｄｅｒ ｓｏｍｅ ｒｅｓｔｒｉｃ
ｔｉｎｇ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ａｎｄ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｅｄ ｖａｌｕｅｓ ｔｈａｔ ａｒｅ ｒｅｌｅｖａｎｔ ｔｏ ｔｈｅ ｅｘｃｅｓｓ
ｐａｒｔｉａｌ ｍｏｌａｒ ｆｒｅｅ ｅｎｅｒｇｙ ｏｆ ｅａｃｈ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ｏｒ ｔｈｅ ｅｘｃｅｓｓ ｉｎｔｅｇｒａｌ ｆｒｅｅ ｅｎｅｒｇｙ ｏｆ
ｔｈｅ ｂｉｎａｒｙ ｓｙｓｔｅｍ．

1. 2 Ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ ｏｆ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ Ａｊｋｌ ｂａｓｅｄ ｏｎ ＣＭｎ ｂｉｎａｒｙ（12 ｂｉｎａｒｙ）

Ｆｏｒ ｔｈｅ ｂｉｎａｒｙ 12，ＳＥＬＦＳＲｅＭ4 ｉｓ ｗｒｉｔｔｅｎ ａｓ

（f1）12 + K = K + 
j'

2

（αj）12 Yj = （fC）12 （15）

（f2）12 = 
j'

2

（αj）12｛Yj［1 + j/Y（1 - j）］- 1 /（1 - j）｝ （16）

Ｕｓｕａｌｌｙ，ｔｈｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｓｔａｔｅ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ ｉｓ ｔａｋｅｎ ｆｏｒ ｐｕｒｅ ｓｏｌｉｄ ｇｒａｐｈｉｔｅ． Ｈｏｗ
ｅｖｅｒ，ａ ｈｙｐｏｔｈｅｔｉｃａｌ ｓｔａｎｄａｒｄ ｓｔａｔｅ ｗａｓ ｃｈｏｓｅｎ ａｓ ｔｈｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｓｔａｔｅ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ ｉｎ
ＳＥＬＦＳＲｅＭ3［2］，ｉｎ ｗｈｉｃｈ ｆ1 ｗａｓ ｒｅｇａｒｄｅｄ ａｓ ｔｈｅ ｈｙｐｏｔｈｅｔｉｃａｌ ｓｔａｔｅ ａｎｄ ｆＣ ｗａｓ
ｃｏｎｃｅｒｎｅｄ ａｓ ｔｈｅ ｐｕｒｅ ｓｏｌｉｄ ｇｒａｐｈｉｔｅ ｓｔａｎｄａｒｄ． K = 44 650 ｉｓ ｔｈｅ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｃｏｎ
ｓｔａｎｔ ｏｆ ｔｈｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｔａｎｄａｒｄ ｓｔａｔｅｓ． Ｂｕｔ ｔｈｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｓｔａｔｅ ｏｆ ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ ｆｏｒ ｏｔｈｅｒ
ｅｌｅｍｅｎｔｓ ｗａｓ ｓｔｉｐｕｌａｔｅｄ ａｓ ｔｈｅｉｒ ｐｕｒｅ ｌｉｑｕｉｄ ｓｔａｔｅ． Ｔｈｅｓｅ ｓｔｉｐｕｌａｔｉｏｎｓ ｈａｖｅ ｂｅｅｎ
ｋｅｐｔ ｉｎ ＳＥＬＦＳＲｅＭ4．

Ｆｒｏｍ（fC）12 - （f2）12 ，ｔｈｅ ｆｏｌｌｏｗｉｎｇ ｉｓ ｏｂｔａｉｎｅｄ


j'

2

（αj）12［j /Y（1 - j）- 1 /（1 - j）］

= ΔG° + RTln［P COY/（1 - Y）］- K
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ΔG° = 286 800 - 170. 2T/J·mol - 1 （17）

Ｔ ｉｓ ｔｈｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，Ｋ；

ΔG° ｉｓ ｓｔａｎｄａｒｄ ｆｒｅｅ ｅｎｅｒｇｙ ｏｆ ｔｈｅ ｆｏｌｌｏｗｉｎｇ ｒｅａｃｔｉｏｎ

C（s）+ MnO（s ） Mn（l）+ CO（g）

Ｔｈｅ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｄａｔａ ｏｆ ｂｉｎａｒｙ ＣＭｎ ｗｉｔｈ ｓｏｌｉｄ ＭｎＯ ａｔ 1 628 Ｋ ａｎｄ ｄｉｆｆｅｒ
ｅｎｔ ＰＣＯ ｂｙ Ｓａｎｏｓ ｒｅｓｕｌｔ［3］ｈａｖｅ ｂｅｅｎ ａｄｏｐｔｅｄ ｉｎ Ｅｑ． （11）ｔｏ ｅｖａｌｕａｔｅ ｔｈｒｅｅ ｖａｌ
ｕｅｓ ｏｆ Ａｊ00 ｗｈｅｎ j' ｗａｓ ｔａｋｅｎ ａｓ 4．

Ｂｅｃａｕｓｅ ｐａｒａｍｅｔｅｒ Ajkl ｉｎ ＳＥＬＦＳＲｅＭ4 ｒｅｌａｔｅｓ ｔｏ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ｔｈｅ ｂｏｕｎｄａｒｙ
ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ａｔ ｃｅｒｔａｉｎ ｇｉｖｅｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ，ｆｏｒ ｅｘａｍｐｌｅ 1 873 Ｋ，ａｒｅ ｎｅｅｄｅｄ ｔｏ ｅｖａｌ
ｕａｔｅ ｔｈｅｓｅ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ． Ｈｏｗｅｖｅｒ，ｉｔ ｉｓ ｇｅｎｅｒａｌｌｙ ｔｏｏ ｄｉｆｆｉｃｕｌｔ ｔｏ ｇｅｔ ｔｈｅ ｂｏｕｎｄａｒｙ
ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ． Ｈｅｒｅ ｔｈｅ ｄａｔａ ｏｂｔａｉｎｅｄ ａｔ 1 673 Ｋ ｂｙ Ｓａｎｏｓ ｒｅｓｕｌｔ ａｒｅ ｃｏｎｓｉｄｅｒｅｄ ａｓ
ｂｏｕｎｄａｒｙ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ａｔ 1 873 Ｋ，ｔｈｅ ｒｕｌｅ ｏｆ ｒｅｇｕｌａｒ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｍｏｄｅｌ ｈａｓ ｂｅｅｎ ｉｎｔｒｏ
ｄｕｃｅｄ ｉｎ ＳＥＬＦＳＲｅＭ4 ｔｏ ｄｅａｌ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｃｈａｎｇｅ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ｔｈａｔ ｉｓ，ｓｕｐｐｏｓｅ γｉ

ｃｈａｎｇｅｓ ｏｎｌｙ ｗｉｔｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ｂｕｔ ｆｉ ｄｏｅｓ ｎｏｔ．

RT1 ln γi' = RT2 ln γi" （18）

Ｔｈｕｓ，ｔｈｅ ｂｏｕｎｄａｒｙ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ ｃａｎ ｂｅ ｕｓｅｄ． Ｃｅｒ
ｔａｉｎｌｙ，ｔｈｉｓ ｉｓ ｏｎｌｙ ａｎ ａｐｐｒｏｘｉｍａｔｅ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ． Ｆｒｏｍ Ｅｑ． （11），ｔｈｒｅｅ Ａｊ00 ｖａｌｕｅｓ
ｍａｙ ｂｅ ｅｖａｌｕａｔｅｄ ｗｈｅｎ j' ｉｓ 4．

1. 3 Ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ ｏｆ Ａｊｋｌ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｏｔｈｅｒ ｂｉｎａｒｉｅｓ

Ａｐａｒｔ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｂｉｎａｒｙ ＣＳｉ，ｔｈｅ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｏｔｈｅｒ ｂｉｎａｒｉｅｓ ａｒｅ ｓｈｏｗｎ ｉｎ
Ｔａｂｌｅ 1 ｗｈｅｒｅ ｔｈｅ ｂｏｕｎｄａｒｙ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ，ｔｈｅ ｆｏｒｍｕｌａｅ ｕｓｅｄ ｔｏ ｅｖａｌｕａｔｅｄ ｐａｒａｍｅ
ｔｅｒｓ α ａｎｄ ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ａｒｅ ｌｉｓｔｅｄ．

Ｔａｂｌｅ 1 Ｔｈｅ ｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｂｉｎａｒｉｅｓ

Ｂｉｎａｒｙ Ｐｒｏｐｅｒｔｙ Ｗｏｒｋｅｒ Ｍｏｄｅｌ Ｐａｒａｍｅｔｅｒ

ＣＦｅ γＣ Ｈｕｌｔｇｒｅｎ （α2）13

（13） （1 873 Ｋ） Ｒｅｆ．［4］ （f1）13 = 
j'

2


k'

0

Ajk0 Yj
（α3）13

（α4）13
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ＭｎＦｅ

（23）

ｆｅｘＭｎＦｅ

（1 673 Ｋ）

Ｈｕｌｔｇｒｅｎ

Ｒｅｆ．［4］

f23 = 
j'

2


k'

2

Ajk0 Z［Zk- 1 - 1］W

W = （1 - j）- 1

（α2）23

（α3）23

（α4）23

（cont�d）

Ｂｉｎａｒｙ Ｐｒｏｐｅｒｔｙ Ｗｏｒｋｅｒ Ｍｏｄｅｌ Ｐａｒａｍｅｔｅｒ

ＭｎＳｉ αＭｎ Ｔａｎａｋａ （f2）24 = 
j'

2


k'

2


l'

0

Ajkl Z
kW （α2）24

（24） （1 673 Ｋ） Ｒｅｆ．［5］ W = （1 - j）- 1（1 - k）
（α3）24

（α4）24

ＦｅＳｉ γＦｅ Ｈｕｌｔｇｅｎ （f3）34 = 
j'

2


k'

1


l'

2

Ajkl U
l W （α2）34

（34） （1 873 Ｋ） Ｒｅｆ．［4］ W = （1 - j）- 1（1 - l）
（α3）34

（α4）34

2 Ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ ｏｆ Ajkl Ｕｓｉｎｇ Ｔｅｒｎａｒｙ Ｄａｔａ

2. 1 Ｒｅｌａｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ｑｕａｔｅｒｍａｒｙ ａｎｄ ｔｅｒｎａｒｙ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

Ｉｎ ｔｈｅ ｔｅｒｎａｒｉｅｓ，ｆｉ ａｎｄ ｆ ａｒｅ ａｌｓｏ ｅｘｐｒｅｓｓｅｄ ａｓ ｔｈｅ ｐｏｌｙｎｏｍｉａｌｓ ｏｆ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

β． Ｔｈｅ ｆｏｕｒ ｒｅｌａｔｉｏｎｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ β ｉｎ ｔｈｅ ｔｅｒｎａｒｉｅｓ ａｎｄ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ Ajkl ｉｎ
ｔｈｅ ｑｕａｔｅｒｎａｒｙ ｃａｎ ｂｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ ａｓ ｆｏｌｌｏｗｉｎｇ． Ｓｏ ｓｏｍｅ ｏｔｈｅｒ Ajkl ｃｏｕｌｄ ｂｅ ｅｖａｌｕａ
ｔｅｄ ａｃｃｏｒｄｉｎｇ ｔｏ ｔｈｅ ｂｏｕｎｄａｒｙ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｔｅｒｎａｒｉｅｓ．

（βjk）123 = Ajk0 （19）

（βjk）124 = 
l'

0

Ajkl （20）

（βjl）134 = 
k'

0

Ajkl （21）

（βkl）234 = 
k'

2

Ajkl （22）

Ｉｎ 123 ｔｅｒｎａｒｙ，ｉｆ ｓｏｍｅ（αｊ）12 ，（αｊ）23 ，（αk）23 ａｎｄ（ｆ1）123 ，ｗｈｉｃｈ ａｒｅ ｔｈｅ
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ｖａｌｕｅｓ ａｔ ｓｏｍｅ ｐｏｉｎｔｓ（Ｙ，Ｚ）ｂｅｌｏｎｇｉｎｇ ｔｏ ｔｈｅ ｈｏｍ ｏｇｅｎｅｏｕｓ ｒｅｇｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｔｅｒ
ｎａｒｙ，ａｒｅ ｋｎｏｗｎ，ｔｈｅ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ（βjk）123 ｃｏｕｌｄ ｂｅ ｅｖａｌｕａｔｅｄ．

2. 2 Ｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｄａｔａ ｉｎ ＣＭｎＦｅ（123 ｔｅｒｎａｒｙ）

Ａｃｃｏｒｄｉｎｇ ｔｏ ＳＥＬＦＳＲｅＭ4，ｔｈｅｒｅ ａｒｅ

（f1）123 - （1 - Z）
j'

2

（αj）12 Yj - Z 
j'

2

（αj）13 Yj

+Y2
k'

2

（αj）12（Zk - Z）/（1 - k） =


j'

3


k'

2

（βjk）123［Yj + Y2 /（1 - j）］（Zk - Z） （23）

（β2k）123 = - （αk）23 /（1 - k）

+ 
j'

3

（βjk）123 /（1 - j）（2 ≤ k ≤ k'） （24）

（βjl）123 = - （αj）12 - （αj）13 - 
k'

2

（βjk）123 （2 ≤ j ≤ j'） （25）

Ｉｎ ＳＥＬＦＳＲｅＭ3 ［2］，ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｏｆ 123 ｔｅｒｎａｒｙ ｗｅｒｅ ａｒｒａｎｇｅｄ ｉｎ ｏｒｄｅｒ
ｏｆ Ｃ，Ｆｅ，Ｍｎ，ａｎｄ ｔｈｅ ｂｏｕｎｄａｒｙ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｕｓｅｄ ｗｅｒｅ（αｊ）ＣＦｅ，（αｊ）ＦｅＭｎ，ｔｈｅ Ｃ
ｓａｔｕｒａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅ ａｎｄ ｔｈｅ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｉｓｏ α

C
= 0. 025 ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｒｅｓｔｒｉｃｔｉｏｎ XMn < 0. 2

ｉｎ ｔｈｅ ｔｅｒｎａｒｙ． Ｔｈｅｓｅ ｂｏｕｎｄａｒｙ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｈａｖｅ ｂｅｅｎ ｕｓｅｄ ｉｎ ＳＥＬＦＳＲｅＭ4 ｔｏｏ，

ｂｕｔ ｔｈｅ ｓｅｑｕｅｎｃｅ ｈａｓ ｂｅｅｎ ｃｈａｎｇｅｄ ａｓ Ｃ，Ｍｎ，Ｆｅ，ｔｈａｔ ｉｓ，（αｊ）13 ａｎｄ（αｊ）23 ｒｅ
ｐｒｅｓｅｎｔ（αｊ）ＣＦｅ ａｎｄ（αｊ）ＦｅＭｎ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｉｎ ａｄｄｉｔｉｏｎ，（αｊ）12 ｉｓ ｉｎｔｒｏｄｕｃｅｄ ｔｏ
ｍａｋｅ ｕｐ ａ ｃｏｍｐｌｅｔｅ ｂｏｕｎｄａｒｙ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ． Ｒｅｓｕｌｔ ｆｒｏｍ ｔｈａｔ，j' ，k' ，l' ａｒｅ ａｌｌ
ｔａｋｅｎ ａｓ 4，15 ｏｆ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ（βjk）123 ｃａｎ ｂｅ ｅｖａｌｕａｔｅｄ ａｃｃｏｒｄｉｎｇ ｔｏ ｔｅｒｎａｒｙ 123．

2. 3 Ｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｄａｔａ ｉｎ ＣＦｅＳｉ（134 ｔｅｒｎａｒｙ）

Ａｃｃｏｒｄｉｎｇ ｔｏ ＳＥＬＦＳＲｅＭ4，ｔｈｅｒｅ ｉｓ

（f1）134 = 
j'

2


l'

0

（βjl）134 YjUl （26）

Ｔｈｅ Ｃ ｓａｔｕｒａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅ ｉｎ ｔｈｉｓ ｔｅｒｎａｒｙ ｓｙｓｔｅｍ ｒｅｃｏｍｍｅｎｄｅｄ ｂｙ Ｓｃｈｕｒｍａｎｎ
ｅｔ ａｌ．［6］ａｔ 1 823 Ｋ ｉｓ ａｄｄｅｄ ｉｎｔｏ ｔｈｅ ｂｏｕｎｄａｒｙ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｕｓｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｖｉｏｕｓ
ｐａｐｅｒ［2］ ｉｎ ａｃｃｏｕｎｔ ｆｏｒ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｔｗｏ Ｃ ｓａｔｕｒａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ａｒｅ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａ
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ｔｕｒｅｓ． Ｔｈｅ ｔｏｔａｌ ｎｕｍｂｅｒ ｏｆ（βｊｌ）134 ｉｓ 15，ｗｈｉｃｈ ｃａｎ ｂｅ ｅｖａｌｕａｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｓｉｍｉｌａｒ
ｐｒｏｃｅｄｕｒｅ ｃａｒｒｉｅｄ ｏｕｔ ｉｎ ｔｅｒｎａｒｙ 123．

2. 4 Ｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｄａｔａ ｉｎ ＣＭｎＳｉ（124 ｔｅｒｎａｒｙ）

Ｆｒｏｍ ＳＥＬＦＳＲｅＭ4，ｔｈｅｒｅ ｉｓ

（f1）124 = 
j'

2


k'

0

（βjl）124 YjZk （27）

Ｂｉｎａｒｙ ＣＳｉ ｉｓ ｔｈｅ ｂｏｕｎｄａｒｙ ｏｆ ｂｏｔｈ ＣＦｅＳｉ ａｎｄ ＣＭｎＳｉ． Ｉｔ ｉｓ ｒｅｑｕｉｒｅｄ ｉｎ
ＳＥＬＦＳＲｅＭ4 ｔｈａｔ ｔｈｅｓｅ ｔｗｏ ｔｅｒｎａｒｉｅｓ ｃａｎ ｂｅ ｄｅｇｒａｄｅｄ ｉｎｔｏ ＣＳｉ ｃｏｉｎｃｉｄｅｎｔａｌｙ，

ｔｈａｔ ｉｓ

［（f1）14 ］124 = ［（f1）14 ］134 （28）

Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ，ｈｙｐｏｔｈｅｔｉｃａｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｉｎ ＣＳｉ ｂｉｎａｒｙ ｃａｎ ｂｅ ｆｏｒｍｕｌａｔｅｄ ｆｒｏｍ
ｔｈｅ ｔｅｒｎａｒｙ 134，ｔｈａｔ ｉｓ

（αj）14 = 
k'

0


l'

0

Ajkl = 
l'

0

（βjl）134 （29）

Ｗｈｅｒｅ（αｊ）14 ｃａｎ ｂｅ ｕｓｅｄ ａｓ ｏｎｅ ｏｆ ｔｈｅ ｂｏｕｎｄａｒｙ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｆｏｒ ｔｅｒｎａｒｙ
124． Ｔｈｅ ｏｔｈｅｒｓ ｗｅｒｅ（αｊ）12 ，（αk）24 ａｎｄ ｔｈｅ Ｃ ｓａｔｕｒａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅ，ｗｈｉｃｈ ａｒｅ ｔｈｅ
ｓａｍｅ ａｓ ＳＥＬＦＳＲｅＭ3 ａｄｏｐｔｅｄ． Ｔｈｅ 15（βjk）124 ｖａｌｕｅｓ ｃａｎ ｂｅ ｅｖａｌｕａｔｅｄ ｆｒｏｍ
Ｅｑｓ． （20）ａｎｄ（27）．

2. 5 Ｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｄａｔａ ｉｎ ＭｎＦｅＳｉ（234 ｔｅｒｎａｒｙ）

Ｆｒｏｍ ＳＥＬＦＳＲｅＭ4，ｔｈｅ ｆｏｌｌｏｗｉｎｇ ｉｓ ｏｂｔａｉｎｅｄ

（f2）234 = 
j'

2


k'

0

（βkl）234 ZkUl （30）

Ｔｈｅ ｋｎｏｗｎ ｄａｔａ ｕｓｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ ａｒｅ（αk）23 ，（αk）24 ，（αk）34 ａｎｄ ｔｈｅ
αＭｎ ｗｈｉｃｈ ａｒｅ ｄａｔａ ｏｆ ｔｈｅ ｈｏｍｏｇｅｎｅｏｕｓ ｒｅｇｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｔｅｒｎａｒｙ ａｎｄ ｍｅａｓｕｒｅｄ ｂｙ
Ｒｏｓｅｎｑｖｉｓｔ ｅｔ ａｌ． ，ａｔ 1 700 Ｋ［7］． Ｔｈｅ 15（βkl）234 ｖａｌｕｅｓ ｃａｎ ｂｅ ｅｖａｌｕａｔｅｄ ｆｒｏｍ
Ｅｑｓ． （22）ａｎｄ（30）．
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3 Ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ ｏｆ Ajkl ｂｙ Ｉｎｔｒｏｄｕｃｉｎｇ Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ＣＭｎＦｅＳｉ

Ａｃｃｏｒｄｉｎｇ ｔｏ ＳＥＬＦＳＲｅＭ4，ｔｈｅ ｆｏｌｌｏｗｉｎｇ ｉｓ ｏｂｔａｉｎｅｄ

（f1）YZU - 
j'

2


k'

0

（βjk）123 YjZk - 
j'

2


k'

0

［（βjk）124

- （βjk）123 ］YjZkU - 
j'

2


l'

2

（βjl）134 YjZ（Ul - U）

+ 
k'

2


l'

2

（βkl）24 Y2［1 /（1 - k）］（Zk - Z）（Ul - U）

= 
j'

3


k'

2


l'

2

Ajkl［Yj + Y2 /（1 - j）］（Zk - Z）（Ul - U） （31）

Ｔｈｅ ｂｏｕｎｄａｒｙ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｕｓｅｄ ｆｏｒ ｔｈｅ ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ ａｒｅ 4 ｇｒｏｕｐｓ ｏｆ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ
β，ａｎｄ ｔｈｅ Ｃ ｓａｔｕｒａｔｉｏｎ ｄａｔａ ｉｎ ＣＭｎＦｅＳｉ ｆｒｏｍ Ｔｕｓｅｔ［8］． Ｓｕｐｐｏｓｉｎｇ ｅｖｅｒｙ Ajkl

ｂｙ ｔｈｅ ｅｒｒｏｒ ａｎａｌｙｓｉｓ ｉｓ ｅｑｕａｌ ｔｏ ｚｅｒｏ ｅｘｃｅｐｔ Ａ244 ｉｆ（j + k +l） > 9. Ｔｈｅｎ 9 Ajkl

ｖａｌｕｅｓ ｃａｎ ｂｅ ｅｖａｌｕａｔｅｄ ｆｒｏｍ Ｅｑ． （31）． Ｔｈｅ ｎｅｘｔ ｓｔｅｐ ｉｓ ｔｏ ｕｓｅ ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ
ａｓ ｆｏｌｌｏｗｉｎｇ．

If 2 ≤ k ≤ k' and 2 ≤ l ≤ l' ，

A2kl = - （βkl）234 /（1 - k）+ 
j'

2

Ajk0 /（1 - j） （32）

Ajl1 = - （βjl）134 /（1 - k）- 
k'

0

Ajkl （33）

Ajk1 = - （βjk）124 - （βjk）123 - 
l'

0

Ajkl （34）

Ｎｉｎｅ A2kl ｖａｌｕｅｓ ｃａｎ ｂｅ ｅｖａｌｕａｔｅｄ ｆｒｏｍ Ｅｑ． （32），9 Ａｊｌ1 ｆｒｏｍ Ｅｑ． （33）ａｎｄ 12

Ajk1 ｆｒｏｍ Ｅｑ． （34）．

4 Ｃａｌｃｕｌａｔｉｎｇ Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ Ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ ｉｎ ＣＭｎＦｅＳｉ

Ｔａｂｌｅ 2 ｅｘｈｉｂｉｔｓ ｔｈｅ 54 ｖａｌｕｅｓ ｏｆ Ajkl，ａｍｏｎｇ ｗｈｉｃｈ，30 ａｒｅ ｅｖａｌｕａｔｅｄ ｆｒｏｍ
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Ｅｑｓ． （32），（33）ａｎｄ（34），9 ｆｒｏｍ Ｅｑ． （31）ａｎｄ ｔｈｅ ｒｅｓｔ 15 ａｒｅ ｔｈｅ ｓａｍｅ ｔｏ
ｔｈｅ ｔｅｒｎａｒｙ 123． Ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ ｃａｎ ｂｅ ｗｒｉｔｔｅｎ ａｓ

α
C

= （1 - Y）exp［（f1 + K）/RT］ （35）
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Ｔａｂｌｅ 2 Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ Ａｊｋｌ ｉｎ ＣＭｎＦｅＳｉ ｓｙｓｔｅｍ

ｊ k l = 0 l = 1 l = 2 l = 3 l = 4

2

0 - 99 631. 98 0 0 0 0

1 - 70 892. 3 - 170 219. 3 - 4 458 700 2 712 358 - 358 806. 1

2 11 188. 69 - 7 287 172 7 680 039 1 202 672 - 1 326 966

3 8 602. 091 9 714 960 1 092 490 - 7 041 832 1 973 013

4 - 5 964. 377 - 4 409 729 - 3 127 609 2 243 857 - 1 210 548

3

0 - 24 960. 3 0 0 0 0

1 269 816. 5 - 5 675 640 27 565 380 - 19 953 880 3 831 069

2 - 101 181. 5 38 236 680 - 58 365 050 16 119 150 1 120 565

3 - 15 032. 05 - 48 745 190 22 210 370 6 653 335 0

4 26 173. 44 21 284 900 3 649 794 0 0

4

0 79 471. 32 0 0 0 0

1 - 221 034. 9 7 299 879 - 27 971 970 21 793 740 - 4 670 184

2 121 382. 5 - 34 877 830 61 571 830 - 23 295 810 0

3 - 3 284. 73 42 570 280 - 29 910 640 0 0

4 - 21 359. 98 - 17 896 520 0 0 0

Ｉｔｓ ｓｔａｎｄａｒｄ ｓｔａｔｅ ｉｓ ｐｕｒｅ ｇｒａｐｈｉｔｅ． Ｉｆ ｉ ｉｓ ｕｓｅｄ ｔｏ ｓｈｏｗ ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ 2，3，

4，ｔｈｅｎ

αi = Xiexp（fi /RT） （36）

ｔｈｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｓｔａｔｅ ｏｆ αｉ ｉｓ ｔｈｅ ｐｕｒｅ ｌｉｑｕｉｄ ｏｆ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ｉ．
Ｆｉｇ． 1 ｓｈｏｗｓ ｔｈｅ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｖａｌｕｅｓ ｏｆ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ ｉｎ ＣＭｎＦｅＳｉ ａｔ

1 773 Ｋ ａｎｄ XFe = 0. 2.

5 Ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ

（1）Ｉｎ ＳＥＬＦＳＲｅＭ4，ｔｈｅ ｐｏｌｙｎｏｍｉａｌｓ ｏｆ ｆｉ ａｎｄ ｆ ｖｅｒｓｕｓ ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ

ｔｈｅ ｓｙｓｔｅｍ ｈａｖｅ ｂｅｅｎ ｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｗｈｏｌｅ ｌｉｑｕｉｄ ｒｅｇｉｏｎ ａｎｄ ｏｎ ｉｔｓ ｂｏｕｎｄａ
ｒｉｅｓ． Ｔｈｅ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ Ajkl ｉｎｃｌｕｄｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｐｏｌｙｎｏｍｉａｌｓ ｃａｎ ｂｅ ｅｖａｌｕａｔｅｄ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ
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Ｆｉｇ． 1 Ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ ｏｆ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｉｎ ＣＭｎＦｅ
Ｓｉ ａｌｌｏｙｓ ａｔ XFe = 0. 2 ａｎｄ 1 773 Ｋ

ｒｅｓｔｒｉｃｔｅｄ ｂｏｕｎｄａｒｙ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｓｅｌｅｃｔｅｄ ｐｒｅｃｉｓｅｌｙ． Ｉｆ ｔｈｅ ｅｖａｌｕａｔｉｎｇ ｐｒｏｃｅｄｕｒｅ ｉｓ
ｃｏｍｐｌｅｔｅｄ，ｔｈｅ ｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ ｂｙ ｍｅａｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｍｏｄｅｌ ｗｉｌｌ ｂｅ
ｍｕｃｈ ｅａｓｉｅｒ ｔｏ ｍａｋｅ．

Ｔｈｅ ｐｏｌｙｎｏｍｉａｌｓ ｏｆ ｆｉ ａｎｄ ｆ ｖｅｒｓｕｓ ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄ ｉｎ ＳＥＬＦ
ＳＲｅＭ4 ｓｈｏｕｌｄ ｂｅ ｃｏｎｓｉｄｅｒｅｄ ａｓ ａｐｐｒｏｘｉｍａｔｅ ｔｏ ｔｈｅ ｒｅａｌ ｖａｌｕｅｓ． Ｔｈｅ ｃｌｏｓｉｎｇ ｄｅ
ｇｒｅｅ ｉｓ ａｆｆｅｃｔｅｄ ｂｙ ｓｅｌｅｃｔｉｎｇ ｏｒｄｅｒ ｏｆ ｔｈｅ ｐｏｌｙｎｏｍｉａｌ ａｓ ｏｎｅ ｏｆ ｔｈｅ ｍａｉｎ ｆａｃｔｏｒｓ．
Ａ ｍｅｒｉｔ ｓｈｏｗｉｎｇ ＳＥＬＦＳＲｅＭ4 ｉｓ ｓｕｐｅｒｉｏｒ ｔｏ ｒｅｇｕｌａｒ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｍｏｄｅｌ ｌｉｅｓ ｉｎ ｔｈａｔ
ｔｈｅ ｆｏｒｍｅｒ ｉｓ ｏｆ ａ ｈｉｇｈｅｒ ｏｒｄｅｒ．

Ａｃｃｏｒｄｉｎｇ ｔｏ ｍｏｄｅｌ ｃａｌｌｅｄ ｅｉｔｈｅｒ ｒｅｇｕｌａｒ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｏｒ ｔｈｅ ｇｅｏｍｅｔｒｉｃ，ｔｈｅ
ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ ｏｆ ａ ｔｅｒｎａｒｙ ｓｙｓｔｅｍ ａｒｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｏｎｌｙ ｂｙ ｔｈｅ ｔｈｅｒｍｏｄｙ
ｎａｍｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｔｈｒｅｅ ｂｉｎａｒｉｅｓ． Ｏｎ ｔｈｅ ｃｏｎｔｒａｒｙ，ｎｏｔ ｏｎｌｙ ｔｈｅ ｂｏｕｎｄａｒｙ
ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｂｉｎａｒｉｅｓ，ｂｕｔ ａｌｓｏ ｔｈｅ ｄａｔａ ｏｆ ｔｈｅ ｐｏｌｙｎａｒｙ ｓｙｓｔｅｍ ｉｔｓｅｌｆ ａｒｅ ｕｔｉ
ｌｉｚｅｄ ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓｌｙ ｉｎ ＳＥＬＦＳＲｅＭ4 ｔｏ ｅｖａｌｕａｔｅ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ Ajkl . Ｔｈｉｓ ｉｓ ｎｏｔ ａ
ｓｉｍｐｌｅ ｎｕｍｅｒｉｃａｌ ｉｎｓｅｒｔ ｐｒｏｃｅｄｕｒｅ，ｂｕｔ ａ ｆｉｔｔｉｎｇ ｐｒｏｃｅｄｕｒｅ ｕｎｄｅｒ ｖａｒｉｏｕｓ ｒｅｓｔｒｉｃｔ
ｅｄ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｓ． Ｔｈｉｓ ｉｓ ａｎｏｔｈｅｒ ｒｅａｓｏｎ ｗｈｙ ＳＥＬＦＳＲｅＭ4 ｃａｎ
ｇｉｖｅ ｇｏｏｄ ｒｅｓｕｌｔｓ．

Ｉｎ ｐｒｉｎｃｉｐｌｅ，ｔｈｅ ｅｒｒｏｒ ｆｏｒ ｕｓｉｎｇ ＳＥＬＦＳＲｅＭ4 ｔｏ ｐｒｅｄｉｃｔ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ａｃｔｉｖｉ
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ｔｉｅｓ ｍａｙ ａｒｉｓｅ ｆｒｏｍ ｔｗｏ ａｓｐｅｃｔｓ． Ｏｎｅ ｉｓ ｔｈｅ ｂｏｕｎｄａｒｙ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｕｓｅｄ，ｗｈｉｃｈ ｄｅ
ｐｅｎｄｓ ｏｎ ｗｈｅｔｈｅｒ ｔｈｅｙ ａｒｅ ｅｎｏｕｇｈ ａｎｄ ｒｅｌｉａｂｌｅ． Ｔｈｅ ｏｔｈｅｒ ｉｓ ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｐｏｌ
ｙｎｏｍｉａｌ ｏｒｄｅｒ． Ｉｔ ｈａｓ ｂｅｅｎ ｆｏｕｎｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔ ｆｏｒ［Ｃ］ｉｓ ｂｅｔｔｅｒ，ｆｏｒ ｔｈｅ ｏｔｈｅｒ
ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｉｓ ｗｏｒｓｅ ｉｎ ｃａｌｃｕｌａｔｉｎｇ． Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ，ｉｔ ｉｓ ｎｅｃｅｓｓａｒｙ ｔｏ ｓｅｌｅｃｔ ａｎ ｏｐｔｉ
ｍｕｍ ｏｒｄｅｒ ｆｏｒ ａ ｇｉｖｅｎ ｓｙｓｔｅｍ．

（2）Ｉｎ ｇｅｎｅｒａｌ，ｔｈｅ ｍｏｒｅ ｃｏｍｐｌｅｘ ｔｈｅ ｓｙｓｔｅｍ ｉｓ，ｔｈｅ ｌｅｓｓ ａｃｃｕｒａｔｅ ｔｈｅ ｅｘ
ｐｅｒｉｍｅｎｔ ｉｓ． Ｈｏｗｅｖｅｒ ｉｔ ｉｓ ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｔｏ ｖｅｒｉｆｙ ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ｉｎ
ｔｅｒｎａｒｉｅｓ．

Ａ ｇｏｏｄ ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｅｒｎａｒｉｅｓ ｃａｎ ｂｅ ｃｏｎｓｉｄｅｒｅｄ ａｓ ａｎ ｅｖｉｄｅｎｃｅ ｏｆ
ｔｈｅ ｒｅｌｉａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｇｕａｔｅｒｎａｒｉｅｓ，ｂｅｃａｕｓｅ ｔｈｅ ｂｏｕｎｄａｒｙ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｉｎ ＳＥＬＦＳＲｅＭ4

ｒｅｓｔｒｉｃｔ ｅａｃｈ ｏｔｈｅｒ．
Ｔｈｅ ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｃｏｍｐｕｔｅｄ ａｎｄ ｌｉｔｅｒａｔｕｒｅ ｒｅｓｕｌｔｓ［5，9，10］ｉｎ ｔｈｅ ｔｅｒｎａｒｉｅｓ Ｃ

ＭｎＳｉ ａｎｄ ＣＦｅＳｉ ａｒｅ ｓｈｏｗｎ ｉｎ Ｆｉｇ． 2 ａｎｄ Ｆｉｇ． 3． Ｉｔ ｐｒｏｖｅｓ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｍｏｄｅｌ
ＳＥＬＦＳＲｅＭ4 ｉｓ ｒｅｌｉａｂｌｅ ｆｏｒ ｓｕｃｈ ｔｅｒｎａｒｉｅｓ．

Ｆｉｇ． 2 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｉｓｏαＭｎ ｃｕｒｖｅｓ
ａｎｄ Ｔａｎａｋａｓ ｒｅｓｕｌｔｓ ｉｎ ＣＭｎＳｉ ａｌｌｏｙ

（3）Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔ ｍａｙ ｂｅ ｕｓｅｄ ｒｅｌｉａｂｌｙ ｉｎ ｔｈｅ ｒｅｇｉｏｎ ｏｆ［Si］< 20% . Ｉｆ［Si］

> 20% ，ＳｉＣ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ ｉｓ ｉｎｅｖｉｔａｂｌｅ． Ｉｎ ｔｈｉｓ ｃａｓｅ，α
C
≠ 1，ａｎｄ

α
C
αSi = exp（ΔG

0

SiC
/RT） （37）

ｏｎ ｔｈｅ ｃｕｒｖｅ． ΔG
0

SiC
ｉｓ ｔｈｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｆｒｅｅ ｅｎｅｒｇｙ ｆｏｒ ｔｈｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ＳｉＣ． Ｔｈｅ ｉｎ

ｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＳｉＣ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ ｂｙ ｍｅａｎｓ ｏｆ ＳＥＬＦＳＲｅＭ4 ｈａｓ ｂｅｅｎ
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Ｆｉｇ． 3 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｉｓｏαＳｉ

Ｃｕｒｖｅｓ ａｎｄ ｔｈｅ Ｄｒｅｓｌｅｒｓ ａｎｄ Ｃｈｉｐｍａｎｓ ｒｅｓｕｌｔｓ
ｉｎ ＣＦｅＳｉ ａｌｌｏｙｓ

ｍａｄｅ． Ｉｔ ｗｉｌｌ ｂｅ ｄｉｓｃｕｓｓｅｄ ｉｎ ｏｔｈｅｒ ｐａｐｅｒｓ．
（4）Ｔｈｅｒｅ ａｒｅ ｆｏｕｒ ｒｅｌａｔｉｏｎｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅｓｅ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ β ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｒｎａ

ｒｉｅｓ． Ｓｏ，ｔｈｅｓｅ ｆｏｕｒ ｅｑｕａｔｉｏｎｓ ｃｏｕｌｄ ｂｅ ｕｓｅｄ ｔｏ ｃｈｅｃｋ ｔｈｅ ｒｅｌｉａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ
ｂｏｕｎｄａｒｙ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ａｎｄ ｓｅｌｅｃｔ ｔｈｅ ｂｏｕｎｄａｒｙ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ａｓ ｗｅｌｌ．

（βj0）134 = 
k'

0

（βjk）123 （2 ≤ j ≤ j'） （38）


l'

1

（βjl）134 = 
k'

1

［（βjk）124 - （βjk）123 ］（2 ≤ j ≤ j'） （39）


l'

1

（βkl）234 /（1 - k） = 
j'

1

［（βjk）124 - （βjk）］/（1 - j） （2 ≤ k ≤ k'） （40）

（βk0）234 /（1 - k） = 
j'

2

（βjk）123 /（1 - j） （2 ≤ k ≤ k'） （41）

6 Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ

Ｉｎ ｔｈｉｓ ｐａｐｅｒ，ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｉｎ ＣＭｎＦｅＳｉ ｈａｖｅ ｂｅｅｎ ｃａｌｃｕ
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ｌａｔｅｄ ｕｓｉｎｇ ＳＥＬＦＳＲｅＭ4． Ｉｎ ｏｒｄｅｒ ｔｏ ｒｅａｌｉｚｅ ｔｈｉｓ，54 ｖａｌｕｅｓ ｏｆ Ajkl ｉｎｖｏｌｖｅｄ ｉｎ
ｔｈｅ ｍｏｄｅｌ ｈａｖｅ ｂｅｅｎ ｅｖａｌｕａｔｅｄ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｂｏｕｎｄａｒｙ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ． Ｂｙ ｃｏｍｐａｒｉｎｇ
ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｍｏｄｅｌ ｗｉｔｈ ｔｈｏｓｅ ｆｒｏｍ ｇｅｎｅｒａｌｌｙ ｒｅｃｏｇｎｉｚｅｄ ｒｅｓｅａｒｃｈ ｗｏｒｋ ｉｎ
ＣＭｎＳｉ ａｎｄ ＣＦｅＳｉ，ｉｔ ｉｓ ｐｒｏｖｅｎ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｍｏｄｅｌ ＳＥＬＦＳＲｅＭ4 ｉｓ ｒｅｌｉａｂｌｅ ａｎｄ
ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ ｉｎ ＣＭｎＦｅＳｉ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｕｓｉｎｇ ｔｈｅ ｍｏｄｅｌ ａｒｅ ｒｅａｓｏｎａ
ｂｌｅ．

Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ

［1 ］ Ｚｈａｎｇ Ｘｉａｏｂｉｎｇ． ＳＥＬＦＳＲｅＭ4 Ｍｏｄｅｌ ｏｆ Ｅｖａｌｕａｔｉｎｇ Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ Ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ ｉｎ Ｑｕａｒｔｅｒｎａｒｙ
Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌ Ｍｅｌｔｓ ａｎｄ Ｉｔｓ Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ． ［Ｐｈ． Ｄ． Ｔｈｅｓｉｓ］． Ｓｈａｎｇｈａｉ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，1996

（ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ）
［2 ］ Ｊｉａｎｇ Ｇｕｏｃｈａｎｇ，Ｚｈａｎｇ Ｘｉａｏｂｉｎｇ，Ｘｕ Ｋｕａｎｇｄｉ． Ａｃｔａ Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａ Ｓｉｎｉｃａ，1992，5ｂ：

476（ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ）
［3 ］ Ｋａｔｓｎｅｌｓｏｎ Ａ，Ｔｓｕｋｉｈａｓｈｉ Ｆ，Ｓａｎｏ Ｎ． ＩＳＩＪ Ｉｎｔｅｒｎ． ，1993，33：1045

［4 ］ Ｈｕｌｔｇｒｅｎ Ｒ． Ｓｅｌｅｃｔｅｄ Ｖａｌｕｅｓ ｏｆ Ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ Ｍｅｔａｌｓ ａｎｄ Ａｌｌｏｙｓ． Ｎｅｗ
Ｙｏｒｋ：Ｗｉｌｅｙ，1973，487

［5 ］ Ｔａｎａｋａ Ａ． Ｔｒａｎｓ． ＪＩＭ． ，1979，20：516

［6 ］ Ｓｃｈｕｒｍａｎｎ Ｅ，Ｋｒａｍｅｒ Ｄ． Ｇｉｅｓｓｅｒｅｉ Ｆｏｒｓｃｈｕｎｇ，1969，21：29

［7 ］ Ｇｅｅ Ｒ，Ｒｏｓｅｎｑｖｉｓｔ Ｔ． Ｓｃａｎｄ． Ｊ． Ｍｅｔ． ，1978，7：38

［8 ］ Ｔｕｓｅｔ Ｊ Ｋｒ，Ｓａｎｄｖｉｋ Ｊ． ＳＩＮＴＥＦ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｒｅｐｏｒｔ（340358），1970

［9 ］ Ｄｒｅｓｌｅｒ Ｗ． Ｔｒａｎｓ． ＩＳＳ． ，1990，3：95

［10］ Ｃｈｉｐｍａｎ Ｊ，Ｂａｓｃｈｗｉｔｚ Ｒ． Ｔｒａｎｓ． Ｍｅｔ． Ｓｃｉ． ，1963，227：473

［11］ Ｃｈｉｐｍａｎ Ｊ，Ａｌｆｅｒｅｄ Ｒ Ｍ，Ｇｏｔｔ ＬＷ ｅｔ ａｌ． Ｔｒａｎｓ． ＡＩＭＥ，1952，44：1215
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高温拉曼光谱技术及其在

硅酸盐中的应用
?

摘要 本文评述了高温拉曼光谱实验技术及实验装置的最新进展，介

绍了上海市钢铁冶金新技术开 发 应 用 重 点 实 验 室 在 原 有 JOBIN Y�VON

U1000 型拉曼光谱仪上所作的适合于高温测定的两种改造. 一是配备了显

微热台，实现了高温达 1 623 K 的显微拉曼（Micro -Raman），它具有样品量

少、升温速率快、空间分辨高（精度 1 ～ 2 μm）、可选气体保护、操作和测定简

便等特点. 二是采用了时间分辨检测技术，配备了铜蒸气脉冲激光器和温度

可达2 000 K的高温炉，以实现2 000 K温度下的宏观拉曼（Macro-Raman）. 此

外，还涉及了高温拉曼光谱在硅酸盐领域中的应用.

长期以来，拉曼光谱一直是研究物质微观结构极其重要的手段之一. 但

是，由于过去激发光源采用光强较弱的汞灯，以至于拉曼现象从发现直到 70

年代，其应用主要只局限于有机物分子的结构测定. 随着激光光源的产生，由

于极大地提高了入射单色光的强度，显著增强了物质的拉曼信号，因而为拉

曼光谱技术的进一步开拓发展及广泛应用提供了可能. 其测定对象已扩展到

诸多无机物，其应用业已渗透至半导体、冶金、地矿、医学、玻璃、陶瓷和晶体

生长等各个领域，成为必不可少的物质微结构研究的强有力手段.

1 高温测定的必要与难点

迄今为止，高温状态研究所用的试样仍大都由高温淬冷而得
［1］，但试样

 本文合作者：尤静林、黄世萍、蒋国昌. 原发表于《中国稀土学报》，16（专辑），1 ～ 8
（1998）
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淬冷所致的“非晶态”受冷却条件的影响很大，与真实的高温状态有本质的

区别. 这样，便不可避免地导致偏颇乃至错误. 另外，许多高温高压下的物理

化学反应，诸如在冶金熔体、地质反应及晶体生长过程中，都需要实时监测.

这样既得到反应物和产物的结构信息，还可获取反应中间体及其变化过程的

信息. 因而，建立和完善高温高压拉曼光谱不仅十分必要，还具有非常重要的

意义. 目前，高压拉曼技术已得到较为普遍地应用，但高温拉曼由于存在背景

黑体辐射的难题，需要在实验装置上添加必要的附件和改进检测方法.

2 高温拉曼技术与实验装置

2. 1 获得高温拉曼光谱的方法

高温拉曼光谱可以划分成三个温度段，即低温段、中温段和高温段. 从常

温至1 200 K为低温段，这一温度段可以沿用常规拉曼光谱方法. 此时，背景

的黑体辐射尚弱，还未形成明显严重的干扰. 如果辅加切光器和锁相放大技

术
［2］，则可有效地改善测得的拉曼光谱图质量. 从1 200 K至2 000 K为中温

段，这一温度段背景的黑体辐射已严重干扰了拉曼信号的采集，并且随着温

度的升高，拉曼谱线将“淹没”在背景之中，无法分辨和检出. 解决这一问题

有三种方案可选择：其一，通过改变光源激光的波长
［3］，采用波长较短的激

发线（由原来的可见激光调至紫外激光），即使拉曼谱线落在波长更短、离黑

体辐射中心更远的光谱频率范围，拉曼强度也会因之随光源频率的四次方得

到额外的增强. 然而，它要求有较强的稳定的紫外激光光源和谱仪内双光栅

良好的紫外响应性能. 加之，短波长激发光带来的样品荧光几率的提高，极大

地限制了这一方法的应用. 其二，将显微镜与谱仪偶合，再配备以显微热台，

即采用显微高温拉曼技术
［4］. 它的最新进展是采用新一代的共焦显微镜，即

采样空间由原来沿光轴方向较长的“柱状”变为沿光轴方向可调的更小的

“点状”，有效地抑制采样空间以外的高温背景辐射，进一步提高了单位体积

的拉曼信号强度，也即提高了信背比. 这一方法被认为是“空间分辨法”. 但

是，它并不能完全消除背景辐射，对于更高的温度范围，必须要作背景辐射的

校正. 无疑，这一校正会影响谱图的准确性，其可行性尚有待讨论. 其三，以铜

蒸气脉冲激光器
［5］

代替连续的氩离子激光器，并配以脉冲同步计数. 即在极

短的10 ns的脉冲时同步记录拉曼散射和仅此时间内相应的背景辐射，而在

两个相邻脉冲间105 ns的时间间隙里，并不记录背景辐射至计数器. 拉曼信号
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因高的脉冲功率而增大，而背景因计数器在脉冲间隙不计数而大幅下降，信

背比显著提高. 这一方法又被认为是“时间分辨法”. 由于铜蒸气脉冲激光器

输出的激光光斑较大，因而目前只能在宏观的加热炉中放置样品测量.“时间

分辨法”可以获得信噪比优良的拉曼谱图，这也是目前可以十分确信在更高

温度范围即大于2 000 K的高温段可以稳定获得谱图的方法.

从以上分析可以看出，采用“空间分辨法”的显微拉曼和采用“时间分辨

法”的宏观拉曼将是今后高温拉曼光谱发展的主导，并且随着科学技术的进

步，将得到不断改进和完善，甚至有可能实现这两种方法的融合，达到更为理

想的光谱测量效果.

2. 2 共焦显微高温拉曼光谱仪

共焦技术早在 70 年代就被 Delhaye、Dhamelincort［6］
和 Rosasco 等人

［7］
引

入显微拉曼中来，但真正实现测量则在 90 年代初，并由一些公司
［8，9］

生产出

了商品化的共焦显微拉曼谱仪. Gillet［10］
等则将其应用于高温，包括使用显微

热台加热方式、采用氩离子连续激光和共焦型显微拉曼，用 CCD 作为探测

器.

上海市钢铁冶金新技术开发应用重点实验室（SELF）在原有 JYU1000 型

拉曼光谱仪上，配置了 Olympus BH-2 微区分析用显微镜和 Leitz Microscopy

Heating Stage 1350 型显微热台，探测器为单道扫描，光源仍用Ar + 514. 5 nm

或488. 0 nm激发线，已实现了高温达1 600 K的显微拉曼. 在高温实验中，由于

坩埚小，所需样品少，升温速率快，可在几分钟内达到预定的加热温度. 表 1

列出了低温相偏硼酸钡晶体（β-BBO）的主要谱线频率随温度的变化. 它表

明，β-BBO 晶体中基团和离子之间以及基团内部各原子之间的相互作用随温

度升高而减弱，相关振动模软化，谱线频率低移并展宽，但仍保持着近邻原子

间的键合. α 石英465 cm - 1
振动模的展宽并低移至462 cm - 1（如图 1 所示）表

明，硅氧四面体的有序化结构随温度升高而降低.

表 1 βＢＢＯ 晶体主要谱线频率（ｃｍ - 1）与温度的关系
［11］

温度 /K

振动模式
293

1 173

升

1 253

温
1 263 1 353 1 583

1 353

降

1 263

温

v
B-O 1 540 152 6 1 524 1 520 1 518 1 518 / 1 498 1 496

v
i
（B3 O6）

3 -
637 634 634 632 632 628 630 630

Be2 - 174 162 160 158 158 / / /
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图 1 α 石英的高温拉曼光谱

2. 3 采用时间分辨检测的宏观高温拉曼光谱仪

此外，SELF 还引进了光谱信号的时间分辨检测技术，以实现2 000 K温度

下的宏观拉曼. 这一“时间分辨法”是由俄罗斯科学院普通物理研究所的

Sobol 博士等于 80 年代末期开发成功的. 方法的要点前已介绍. 由于采用铜

蒸气脉冲激光器，此时，试样上的激光聚焦斑点直径约30 μm，而此斑点上的

激光功率密度可达109 W/cm2 ，远远大于采用氩离子激光时该点上的功率密

度（约103 W/cm2），因此前者激发出的拉曼散射强度也自然大得多. 而且，采

用光电倍增管的过电流保护后，可以显著地开大狭缝直至2 500 μm，而不会

使谱线发生畸变，这对于谱线宽度本来就宽的高温拉曼谱线来说，并没有什

么影响.

3 高温拉曼光谱在硅酸盐中的应用

硅酸盐涉及较广，玻璃、地矿、冶金熔渣等都与之密切相关. 用高温拉曼

光谱来研究，可通过振动频率和谱线线形的分析，获取诸如结构组成、分布、

有序性及相变等信息，并且进而计算高温状态下的宏观物理化学性质.

3. 1 基本微结构单元———硅氧四面体（ＳｉＯ4）

无论石英晶体还是石英玻璃均是由硅氧四面体（SiO4）相互连接形成的
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立体网状结构，石英玻璃区别于石英晶体则是其内部的非晶态，即短程有序，

长程无序，并且，硅氧四面体间通过顶点相互连接
［12］. 在碱金属和碱土金属

的硅酸盐玻璃中，随着金属氧化物含量的增 加，强 的 拉 曼 峰 分 别 出 现 在

1 100 cm - 1 、1 000 cm - 1 、900 cm - 1 、850 cm - 1
附近

［13］，它们分别对应于 SiO4 四

面体中包含 3、2、1 和 0 个桥氧（即 Q3 、Q2 、Q1
和 Q 0）的 Si—O 间对称伸缩振

动. 这些谱线的出现与网络结构聚合状况的逐步消除相一致，因而阳离子被

称为“网络修饰子”. 特别地，作为两性的铝则既可以取代硅成为四面体中

心，也可以作为网络修饰子. 而这些特征谱线的相对强度则表明了在给定化

学组成及温度条件下含不同桥氧的硅氧四面体种类的多少.

3. 2 有序程度随温度的变化

对结构变化的灵敏，使得高温拉曼光谱作为研究不同温度条件下硅酸盐

结构强有力的工具. 正如图 1 所示，除非有新相产生，特征谱线一般均会随温

度的升高发生位移、展宽乃至多峰合并，而这正是体系中（大约距离100 A）结

构无序化的反映，并与电子显微镜的观察结果一致
［14］. Cynn［15］

等用拉曼光

谱研究测定了高温下 MgAl2 O4 尖晶石中阳离子的有序程度. Salje［16］
则创造

性地将 Landau 理论应用于碱金属长石的 Al-Si 无序化测定，开发了以拉曼振

动强度随温度的变化率作为参数定量测定 Al-Si 和碱金属阳离子的有序化程

度的方法. 这一技术无疑会在铝硅酸盐及其他矿物的有序化测定中发挥重要

作用.

3. 3 相结构表征与相变

在硅酸盐的相结构鉴别中，显微拉曼由于具有小至微米的空间分辨力，

因而比宏 观 拉 曼 在 对 不 均 匀 或 相 分 离 体 系 的 研 究 中 具 有 明 显 的 优 势.

McMillan等
［17］

用显微拉曼研究了在数分钟内被加热至 580� 的β-Mg2 SiO4 ，观

察到了类似低压相 α-Mg2 SiO4 的拉曼谱，但在600 ～ 700 cm - 1
中有额外的谱

峰，这些特征表明体系中存在 Si—O—Si 的键合，即在孤立的 SiO4 群中还含

有 Si2 O7 单元. Durben 和 Wolf［18］
研究了在地球物理中非常重要的 MgSiO3 的

钙钛矿相，观察其在常压下随温度的变化，在大约 300� 以上，发现它开始恢

复为玻璃. 在本质上是晶体点阵受到了压缩，表现为相关拉曼谱峰向高频位

移. 这一现象则限制了常压下获得此相在高温下的结构信息. 最早的温致软

模相变拉曼研究是 Raman 和 Nedungadi［19］
于 1940 年观察到石英207 cm - 1

和

147 cm - 1
的宽 峰 随 温 度 的 上 升 迅 速 向 低 频 迁 移，直 至 转 变 温 度 Tc 时，
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147 cm - 1
彻底消失，提出了 α-β 石英随温度变化而导致的相变，此后，又

为许多研究者所证实
［20，21］. Wang 等

［22］
也观察到了被认为是地壳主成分

MgSiO3 的钙钛矿相的一级相变，而 Gillet［23］
在研究高压（至21 GPa）、高

温（至1 450 K）下 CaTiO3 的钙钛矿相的行为时，则发现了曾为热测定和

X 射线衍射所预示的正交晶型 四面体 立方晶型间的相转变.

3. 4 熔体

Mysen 和 Frantz［24］
采用显微拉曼系统地测量了不同成分 Na2 O-xSiO2（x

= 7，5，3，2）随温度变化直至熔融态（低于1 500� ）的拉曼光谱，获得了丰富

的结构信息. Gillet［25］、Farber and Williams［26］
则已开发了将显微拉曼与高温

高压相结合，且采用电阻炉或激光加热的方式测定硅酸盐及其相关熔体. 而

更高温度条件下的稳定测量和避免高温试样的挥发则仍须予以足够的重视.

3. 5 热力学性质的计算

由于点阵振动是晶体热能的主要来源，而一个完整的振动光谱，通常用

振动的态密度g（ω）来表示，因而可以通过光谱来计算振动的比热容 CV（T）

和相关的热力学性质
［27］. 一般说来，总的振动态密度函数并不知道，而是必

须通过实验数据的拟合得到，Kieffer［28］
等采用拉曼和红外光谱数据建立了

态密度的计算模型，并计算了一些矿物的比热容. Gillet［30］
作了有益且重要

的改进，考虑了振动模式的非谐性，使得比热容在高温段的计算更为准确. 此

外，有关热膨胀的计算也作了介绍
［30］.

4 结语

目前，在硅酸盐高温状态的研究中，在实验方法上尚有高温核磁共振

（NMR）和高温 X 射线散射等方法，尽管这些方法都还很不成熟，但它们可以

相互借鉴、相互补充. 随着实验技术的不断改进，高温拉曼将进一步得到完善

并弥补在更高温度下熔体的研究不足. 而在理论研究方面，熔体中原子之间

的键合模型
［31］

取代了分子和离子理论，已经成为熔体热力学溶液模型的基

本假设，然而尚需实验进一步的证明. 此外，分子动力学和量子化学计算的参

与，使得谱图的标识和表征有了可靠的理论基础，也使这一领域的研究更趋

活力，更加深入.
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熔渣键结构模型初探
?

摘要 本文是关于当今熔渣研究工作的方向和方法的讨论. 作者认为，

现在的首要任务是澄清已发表的熔渣组元活度的精确性. 解决这一难题的

根本途径是沟通微观键结构与宏观物性. 由高温 Raman 谱可直接从熔态获

得微观键结构的信息：微结构单元 Qn 的 mole 分数及其特征能量. 这些实测

的信息为创建更有说服力的模型打下了基础.

火法冶金过程中几乎总有熔渣参与，因此熔渣的组元活度对一个完整的

热力学预测来说是不可缺的基础之一. 但在这方面，实验测定及理论分析的

难度都远远超过关于合金的研究. 合金的组元是元素，熔渣的组元通常指的

是其中的化合物. 一个实用的合金，其中高浓度元素通常不超过 4 ～ 5 个，而

实际熔渣常含有 7 ～ 8 种主要化合物. 元素作为合金的单元，这在宏观上和微

观上完全一致，但熔渣中的化合物仅仅只是一种表观的单元，关于熔渣的微

结构迄今为止人们的了解只限于皮毛.

历史上有过多种熔渣理论或模型，它们都是以某种假设的微结构单元为

基础的. 目前 Gaye 模型（Cell Model）和 Pelton 模型（Modified Quasi-chemical

Model）在国际冶金界中得到最广泛的应用. 本质上，它们都是建立在假设熔

渣微结构单元为 i—O—j 键的基础上的统计热力学模型
［1］. i、j 均表示阳离

子，O 表示氧阴离子. 模型中含有某种反映键能（各种键的内能或包括相互作

用能）特征量的未知参数，是按已知的宏观性质拟合得到的. 然后，它们才可

用于系统地计算宏观性质. 这类由局部推测全貌的研究方法有其明显的弱

点，因为：

（1）推断键能特征量参数的已知宏观性质主要是相应高浓度组元的热

 本文合作者：蒋国昌. 原发表于《中国稀土学报》，16（专辑），1 ～ 8（1998）
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力学资料. 因此，它们在炼钢方面的应用可有相当成效，然而对提取冶金等过

程的描述难以令人满意. 众所周知，提取冶金等过程涉及的是典型的多元还

原渣，而且最感兴趣的化合物恰恰是低浓度的.

（2）宏观热力学性质主要是二元系的热力学资料. 但即使是最普通的

CaO-SiO2 中，如图 1、2 所示
［2］，两个组元活度随成分变化的曲线就有 5 ～ 7

种，且偏差可观. 因此，关键首先在于澄清建模基本依据中的是非.

图 1 SiO2 -CaO 系中 SiO2 的活度系数实验结果

图 2 SiO2 -CaO 系中 CaO 的活度系数实验结果

熔渣的“光学碱度”曾博得很多冶金学者的青睐，其理论基础是元素的

电负性
［1］. 密度函数理论（DFT）指出，电负性这个经典的化学概念业已有了

长足的变化. 实际上每一种键都有其特定的电负性，而且随着该键所处微观



５６６　　

徐

匡
迪

●文
选—

—
—

钢
铁
冶
金
卷
︵
Ｂ
︶

环境的变化，其电负性是不同的. 每一种“键簇”或微结构单元也都有其相应

的电负性
［3］.

按 DFT，键或 微 结 构 单 元 的 电 负 性 也 就 是 微 观 的“化 学 位”，μ =

E /ρ. 这就是该键或微结构单元参与某一反应（或混合成溶液）而失去或

获得单位电荷时的能量变化
［3］. 热力学上，组元活度与组元在某一体系中

（或环境下）的化学位是同义的. 所以宏观上的组元活度实际上本是该系微

观“化学位”的反映，设法打通微观键结构与宏观物化性能间的渠道，才能

从根本上辨别是非，建立正确的概念和理论. 有一些模型（如张鉴的共存模

型
［1］），假设熔态下存在化合物分子. 实质上这些化合物分子很可能是某一

非电中性“键簇”. 若按此观点进行修改，则可能实现宏观和微观的统一. 事

实上，粘度、介电常数和折射率等也取决于键结构. 所以阐明微观键结构实

乃一本万利的功绩，有了关于微观键结构的正确知识，人们不难系列地预

报许多物性.

为了能从根本上澄清已发表的熔渣组元活度的精确性，必须解决微观

键结构的研究法问题. 最早的实验方法自然要数 X-RDF. 现在已有了许多

先进的测定方法，例 如 中 子 散 射、XPS、EXAFS、MAS-NMR 和 Raman 谱 等

等. 所有这些方法都各具特点，不是可以相互替代的. 用激光照射样品所获

得的 Raman 散射，其优势在于能提供该样品中分子振动（和转动）行为的

信息.

但是，为了能揭示熔体的分子结构，测试必须在熔态下进行；因为物

质的高温性能决定于它们高温下的微结构. 所以研究无机熔体时，不仅

要选用多种仪器进行测定以求获取可相洽的结果，试样的准备也极其重

要. 多年来，人们往往用激冷而成的“非晶态”作为检 测 熔 体 的 样 品，这

是导致很多谬误 的 根 源 . 因 为 没 有 一 种 淬 冷 手 段，能 将 无 机 物 的 高 温

结构毫无改变地 保 留 到 室 温 . 此“非 晶 态”并 非 那“非 晶 态”，更 非 熔

态 . Raman谱是现在几 个 能 在 高 温 下 直 接 进 行 无 机 熔 体 键 结 构 测 定 的

实验方法之一，因此高温 Raman 谱的测 定 已 引 起 众 多 研 究 人 员 的 强 烈

兴趣 . 在冶金、晶体 生 长、玻 璃 和 陶 瓷、地 球 化 学、功 能 材 料 等 领 域 里，

有很多课题（如固 体 的 高 温 相 变、熔 盐 电 化 学 反 应 等）都 要 依 赖 高 温

Raman谱测定 .

在高温下测定 Raman 谱需专门的技术. 主要问题在于温度愈高，背景的

热辐射愈强烈，因此难于保证足够大的信号 背景比. 上海大学上海市钢铁冶

金重点实验室（SELF）全面考察了各种技术，已与俄罗斯科学院合作，在上海
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大学实现2 000 K的水平上稳定地读谱. 2000 年争取达到在2 500 K下稳定读

图 3 1 950 K 下 LaNbO4 的高温 Raman 谱

谱的目标. 图 3 是在1 950 K下所测

LaNbO4 的高温 Raman 谱
［4］.

钢铁冶金的熔渣一般属于硅酸

盐系统. 如上述，Pelton 模型和 Gaye

模型均以 i—O—j 键作为微结构单

元. 而玻璃化学界和地球化学界则

相当一致地认为，硅酸盐的微结构

单元是硅氧四面体. 通常，一个 Si4 +

离子和四个 O2 -
成键. 处于 Si—O—

Si 中 的 O2 -
被 称 作“桥 氧”，处 于

Si—O—M 中 的 O2 -
被 称 作“非 桥

氧”. 这里，M 指的是 Ca2 + 、Na +
等碱性阳离子，若以 Qn 表示硅氧四面体，n =

0，1，2，3，4；它表示该硅氧四面体所含桥氧数，即可有五种不同的 Qn.

Raman谱不能直接给出 i—O—j 键的信息，但有这些 Qn 的直接信息. 室温下，

硅酸盐的 Raman 谱图是若干个谱峰. 谱峰的横坐标是波数，称为 Raman 位移

（Δv）. 有一些晶体，它们只含有单一的 Qn. 其谱峰是单一的，该 Δv 也对应于

该 Qn，如表 1 所示. Na2 O-SiO2 系中随着温度升高，点阵无序化增强；每一 Qn

的特定 Δv 降低；“峰”逐渐展宽（每一 Qn 都相应于某个特定的Δv范围），相互

部分重叠，而变为“包络线”. 这就是说，组成给定的熔体中常有几个 Qn 共存，

并且它们之间还有如下的平衡：

2Qn = Qn - 1 + Qn +1 （1）

因此，高温 Raman 谱读出后首先要经过解谱处理.

表 1 Ｎａ2ＯＳｉＯ2 系中具有单一微结构单元的化合物

化 合 物 结 晶 结 构 Onb /Si Qn

SiO2 三维·网络 0 Q4

Na2 O-2SiO2 二维·片状 1 Q3

Na2 O-SiO2 一维·链状（环状） 2 Q2

3Na2 O-2SiO2 二聚体 3 Q1

2Na2 O-SiO2 孤立体 4 Q
0
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多数研究者都认为，硅酸盐的 Raman 谱主要处于 850 ～ 1 200 cm - 1
区段，

见表 2.

表 2 非晶形硅酸盐系中 Ｑｎ 的 Ｒａｍａｎ 位移 Δｖ ／ ｃｍ - 1

研 究 者 试样组成 Q0 Q1 Q2 Q3 Q4

Matson［5］ < 30% M2 O 850 ～ 880 900 ～ 920 928 ～ 954 1 078 ～ 1 110 1 134 ～ 1 170

lguchi［6］ < 59% MO 862 ～ 870 920 930 ～ 985 1 070

Fukumi［7］ < 45% M2 O 850 900 950 ～ 970 1 100 1 150

Tsunawaki［8］ < 60% MO 880 ～ 890 920 960 ～ 975 1 030 ～ 1 050 1 150

图 4 是 850 ～ 1 200 cm - 1
区段中硅酸盐 Raman 谱的包络线及解谱的

图 4 硅酸盐 Raman 谱的包络线及解谱结果

结果
［8］. 由 此 即 可 得 到 每 个

Qn 的特征谱峰. 这些谱峰的

纵坐标（散 射 强 度，I）、横 坐

标（Δv）和半宽（ 谱峰半高处

的 全 宽 fwhm 或 hwhm =

0. 5 fwhm）就 提 供 了 所 需 的

键结构信息.

Raman 谱的理论指出
［9］：

I（v
0
，v

j
）

n←m
= σ（v

0
，v

j
）

n←m
·g

s
·N'（2J + 1）

1
Z'

exp -
Em( )kT

I0 （2）

I
0

和 v
0

分别是入射激光束的强度和波数；下标“n←m”表示该微结构单

元的能级由 m 态跃迁到 n 态：σ（v
0
，v

j
）

n←m
称为 Raman 散射截面值；g

s
是

与自旋量子数 s 有关的统计权重；J 是该微结构单元的角动量量子数；Z'

是参与振动的所有微结构单元的能态总数；Em 为 m 态时该微结构单元

的能量. 而 N' 与该微结构单元 j 的数量有关；v
j
是 j 的特征 Raman 位移.

Gaye 模型和 Pelton 模型中的点阵全是密排的. 所以，各种 i—O—j 键

的 mole 分数可按渣组成进行定量计算. 实际上，玻璃化学早就证明，温度

高于液相线 120 K 以上时熔渣即在缺氧状态下，也就是说点阵中会有空

穴存在
［10］. 可见，对于熔渣，其所含各种 i—O—j键或 Qn 的 mole 分数应该

依赖实测确定。

Raman 谱的理论还指出
［9］：
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Δv =
1

2πc
F

槡M
（3）

c 是光速；M 中折合质量；F 乃振动键的“力常数”，是一个与化学键势能

函数有密切关系的物理量。例如，近似地有

F = αJ d

［EN］1 - ［EN］2

r2

1

( )
2

+ β （4）

α、β 是常数，Jd 为键级；r12 是两个微结构单元 1 和 2 的间距；EN 是其电负性。

由此不难理解，根据系统测得的各种 Δv 可以导出各个 Qn 在不同微观环境中

的特征能量。

如上述，MAS-NMR 也是一种重要的分子结构研究方法。MAS-NMR 谱

的横坐标称为化学位移，它与 Raman 谱中的 Δv 相应，也是 Qn 特征能量的一

种表征。Maekawa 等
［11］

用 MAS-NMR 谱研究硅酸盐玻璃，发现这些化学位移

是熔渣组成的线性函数；且室温下各 Qn 的平均化学位移和光学碱度有经验

性的直线关系。

由 Raman 谱导出各个 Qn 的特征能量，需要分子动力学（MD）计算的

配合。

1）因为 Δv 与 EN 直接有关，而上文已说明：EN 是一个微结构单元参与

某一反应（或混合成溶液）而失去或获得单位电荷时的能量变化。所以若用

MD 算出化合物混合而成熔渣时该键所具电荷的变化 Dr，该微结构单元的

DE 自然也就确定了。

2）化合物混合而成熔渣时的混合反应可写作：

SiO2 + ψM2 O = Q0 + Q1 + Q3 + Q4 + M2 O （5）

通常，5 个 Qn 不会同时出现一个组成给定的熔渣内。事实上，Q0 与 Q4 的共存

正是两互不溶液相形成的标志。而且，在 1 873 K 的 Na2 O-SiO2 和 CaO-SiO2

熔渣中独立的 M2 O 趋于零；但该温度下的 FeO-SiO2 和 MnO-SiO2 熔渣中 M2 O

不能忽略。

利用 Raman 谱中相应各 Qn 的谱峰所覆盖的面积（即考虑了 I 和 fwhm 的

共同作用）可给出不同条件下的各 Qn 的 mole 分数 Xn 和反应（1）的平衡常数

Kn。另一方面，化合物混合而成熔渣时的混合反应自由能可写作：

ΔGm = ∑Xn（Gn）m + ψμ（G
M2O

）- G0

SiO2

- ψG0

M2O
（6）
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由于 ΔGm 可利用 MD 计算，所以按式（6）可拟合到各 Qn 在不同微观环境中

的生成自由能。以下是此拟合中可用的约束。

1）上文已指出：某些化合物晶体含单一的 Qn，其标准生成自由能是式

（6）中各（Gn）m 的极值。

2）当熔体组成恰是正交化合物的组成时，该熔体只含 Q0 ，混合反应简

化成：

SiO2 + 2M2 O = Q0 （7）

所以在该组成下，可引入该正交化合物的标准生成自由能。

3）反应（5）可分解为：

SiO2 + 2 -
n( )2

M2 O = Qn （8）

它们的平衡常数 Kn 与反应（1）的平衡常数 Kn 之间有如下的关系
［11］：

K
n

=
Kn +1 Kn - 1

K2

n

（9）

因此，由 K
n

可以确定各（Gn）m 的关系.

以上两大类计算的结果应是相洽的.

众所周知，Gaye 模型和 Pelton 模型都将体系的混合自由能 ΔGm 或组元

活度表达为i—O—j 键的 mole 分数（Xij）及其特征能量（E
ij
）的函数

［1］.

ΔGm = fg（Xij·Eij）

a
SiO2

= f
a
（Xij·Eij） （10）

而这两类关键参数都非实测值. 现在，依赖高温 Raman 谱，由 I 和 Δv 等提供

的键结构信息自然也就为模型精确性的改善创造了条件.

当然可以从各 Qn 的信息分解出各 i—O—j 键的信息，因为
［12］：

E（Qn） = n E（Ob）+（4 - n）E（On b）+ n E（Qn ～ Qn）

+ 0. 5［n（n - 1）E（Ob ～ Ob）+（4 - n）（3 - n）

E（On b ～ On b）+ 2n（4 - n）E（Ob ～ On b）］ （11）

E（Ob）、E（Onb）表 示 内 能；E（Qn ～ Qn）、（Ob ～ Ob）、E（On b ～ On b）、
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E（Ob ～ On b）表示相互作用能，但直接的是按中心原子模型的思路构筑如下

关系：

ΔGm = f
g
（Xn·En）

a
SiO2

= f
a
（Xn·En） （12）

这就是创建 SELF-BoSS 模型，即熔渣键结构（bond structure of slag）模型的基

本思路.
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