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摘  要：采用旋转柱体法研究在 1175~1400 ℃温度区间内，K2O 含量对 CaO-Al2O3-MgO-FexO-SiO2系熔体黏度的

影响，并结合 XRD 和 SEM 分析了熔渣冷却过程中各物相的析出行为。同时，采用 FactSage 软件计算了该体系析

出相总量及析出温度，与实验结果进行对比和分析。结果表明：当熔渣中 K2O 含量低于 1%(质量分数)时，由于

碱性氧化物的网络破坏作用，熔渣黏度降低，但是随着 K2O 含量的继续增加，熔渣黏度呈现先升高后降低的趋势，

黏度最大值出现在 n(K2O)/n(Al2O3)＞1 的区域。同时，熔渣的黏度随温度的下降而升高，且黏度随温度变化时会

出现骤增的转折点，当到达“转折点”温度时，熔渣的黏度会迅速升高，这主要是由橄榄石相的析出造成。 
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由于单一产区的铜矿石无法满足 ISA 炉冶炼的需

求，因此铜锍冶炼企业矿石来源渠道繁杂，造成了冶

炼稳定性差。研究熔渣成分变化对熔渣性质的影响，

对于合理配矿，保证生产顺行具有重要的意义。在造

锍熔炼过程中，FexO 和 SiO2 的含量占熔渣总质量的

80%(质量分数)左右，同时熔渣中还含有一定量的

CaO、Al2O3、MgO 和碱金属氧化物(K2O)。 
国内对于相关熔渣体系的研究仅限于 CaO、

Al2O3、MgO、FexO 和 SiO2构成三元、四元或者五元

体系[1−7]，在铜冶炼过程中，虽然碱金属在熔渣中的含

量比较低，但是碱金属会加快炉衬的侵蚀，影响炉料

顺行，同时对熔渣黏度的影响也十分显著。目前，国

内关于碱金属对熔渣黏度的研究，主要集中在含 Na2O
体系熔渣的研究[8−13]。国内外关于 K2O 对熔渣性质的

研究的报道[14−25]，主要集中在 CaO-MgO-Al2O3-SiO2

体系及其子体系中。目前，有关报道中所研究体系的

成分变化范围与本研究中熔渣有较大差别，同时，K2O
对 CaO-Al2O3-MgO-FexO-SiO2熔渣黏度的研究还未见

报道。 
针对某厂的实际生产条件，K2O 含量较高时，在

造锍熔炼过程中会生成高熔点的白榴石相，影响冶炼

正常进行。为进一步确定，熔渣中 K2O 含量变化时，

是否会造成高熔点白榴石相的析出，以及对熔渣黏度

的影响。本文作者研究 K2O 含量对 CaO-Al2O3-MgO- 
FexO-SiO2 系熔渣体系黏度以及熔渣冷却过程中析出

物相的影响。 
 

1  实验 
 
1.1  渣料准备 

实验采用分析纯 Fe、Fe2O3、SiO2、Al2O3、MgO、

CaCO3 和 K2CO3 配制合成渣。其中，“FeO”由 Fe 和

Fe2O3 粉体按摩尔比 1:1 混匀在 n(CO)/n(CO2)=1 在

1300 ℃恒温 12 h 制备[26]。SiO2、Al2O3、MgO 和 CaCO3

分别在 1000 ℃下焙烧 10 h，其中 CaO 由 CaCO3受热

分解制备。为了减少挥发，K2O 以 K2CO3的形式配入

渣中。将预先制备 FeO 和 CaO 以及其他试剂按表 1
所示，用玛瑙研钵充分研磨均匀后，压样，进行黏度

测定，所有样品中的 m(SiO2)/m(Fe)=0.8。 
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表 1  试验渣样的组成 

Table 1  Compositions of experimental slags 

Sample 

No. 

Mass fraction/% 

FeO Fe2O3 SiO2 CaO MgO Al2O3 K2O

M1 47.8 6.1 32.5 5.1 1.5 6.0 1.0

M2 47.3 6.0 32.2 5.0 1.5 6.0 2.0

M3 46.3 5.9 31.5 4.9 1.5 6.0 4.0

M4 45.2 5.2 31.0 5.0 1.5 6.0 6.0

M5 44.1 5.1 30.3 5.0 1.5 6.0 8.0

 
1.2  黏度测定 

黏度实验采用旋转柱体法测定,仪器为东北大学

生产的 RTW/10 型熔体物性测定仪，装置如图 1(a)。
测量前，黏度仪在室温下利用标准蓖麻油校准。在本

研究中，采用 U 型硅钼棒电阻炉进行加热，热电偶采

用预先由三级标准热电偶校正的双 Pt-Rh 热电偶

(PtPh6- PtPh30)，热电偶顶端紧贴坩埚底部。测试用钼

材质的黏度锤和坩埚，黏度锤尺寸如图 1(b)所示。为

了保证熔渣成分，避免氧化，在氧化铝炉管的顶端安

装特制的法兰。测试过程在氩气气氛保护下进行，氩

气经净化后，以 0.5 L/min 由炉底通入，从炉管上部的

法兰口导出。每次测试称取 170 g 样品放入钼坩埚中，

将钼坩埚置于炉体恒温带内，接通冷却水，开启设备

电源。按设定程序升温至 1400 ℃熔化渣样，降温测量，

温度梯度为 50 ℃。每到一个温度恒温 30 min，确保

熔渣温度均匀。 
 
1.3  表征手段 

样品经研磨后，采用 X 射线衍射仪(XRD)进行物

相分析(管压 40 kV，管流 40 mA，铜靶 Kα，λ=1.54178 
Å，扫描范围 2θ为 10°~90°，扫描速率 10 (°)/min)。
将样品经过冷镶磨平抛光处理后，表面喷金 120 s 处
理，采用 MLA250 型扫描电电子显微镜(SEM)观察其

显微形貌。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  温度对黏度的影响 

图 2 所示为不同 K2O 含量下 CaO-Al2O3-MgO- 
FexO-SiO2系熔体黏度与温度的关系。由图 2 可知，随

温度的降低，黏度升高，存在一个转折温度，黏度发

生突变。高于转折温度，熔体黏度随温度变化不大，

均小于 0.3 Pa·s，熔渣具有良好的流动性；低于转折温

度，熔体黏度值突增，熔渣流动性恶化。 

由图 2(b) 可知，在转折温度以上，熔渣黏度与温

度的倒数符合阿伦尼乌斯方程。根据 lnη−1/T 的线性

关系，可以通过图 2(b)线性回归计算得到各成分熔渣

的粘流活化能，将其结果列于表 2。 K2O 含量从 0 增

加到 1%(质量分数)，粘流活化能逐渐降低；K2O 含量 
 

 

图 1  黏度测定装置图 

Fig. 1  Schematic illustrations of apparatus for viscosity measurement (a) and dimensions of crucible and bob (b) (Unit: mm) 
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图 2  不同 K2O 含量下熔渣黏度与温度的关系 

Fig. 2  Relationship between temperature and viscosity of 

slags with different contents of K2O 

 
表 2  不同 K2O 含量对熔渣黏度活化能的影响 

Table 2  Effect of K2O on viscous activation energy of slags 

w(K2O)/% Ea/(kJ·mol−1) 

0% 99.2 

1% 80.7 

2% 87.6 

4% 102.6 

6% 114.8 

8% 108.0 

 
从 1%增加到 6%，熔渣的粘流活化能逐渐增加，K2O
含量从 6%增加到 8%时，粘流活化能逐渐降低。 

当温度高于转折温度时，熔体属于牛顿流体。温

度对黏度的影响可以从分子流动性角度解释，在相对

较低的温度下分子的移动缓慢，这是由于聚合体之间

接触紧密，从而导致黏度很高。随着温度的升高，熔

体各分子获得更高的动能，分子间间距增大，分子运

动的阻力减少，分子更容易地移动，因此，黏度较    
低[27]。但是温度低于转折温度，熔体中开始有固相析

出，使熔体的流动阻力增大，从而使黏度突然增大。 

2.2  K2O 含量对黏度的影响 
图 3 所示为 K2O 含量对 CaO-Al2O3-MgO-FexO- 

SiO2系熔渣黏度的影响。K2O 含量对熔渣黏度的影响

比较复杂，且随着温度的降低，K2O 对熔渣黏度的影

响越显著。加入 1%的 K2O 时，熔渣的黏度首先减低；

随 K2O 含量的增加，熔渣的黏度开始上升，当 K2O
含量超过 4%时，熔渣的黏度趋于平缓或稍许下降。 
 

 
图 3  K2O 含量对 CaO-Al2O3-MgO-FexO-SiO2 熔渣黏度的 

影响 

Fig. 3  Effect of K2O on viscosities of CaO-Al2O3-MgO- 

FexO-SiO2 System 

 
在硅铝酸盐熔体中，K2O 对熔体结构有两个方面

的影响。其一，作为网络修饰体，提供 O2−，使复杂

的硅酸盐网络的聚合度降低，如式(1) ~ (3)所示[28]。 
 

−+ += 2
2 O 2R  OR                            (1) 

 
(chain)]O[SiO (ring)]O[Si 8

103
26

93
−−− =+         (2) 

 
8 2

3 10[Si O ] (chain)  O− −+ =  
 

6 4
3 7 4[Si O ] (dimer) [SiO ] (monomer)− −+       (3) 

 
碱金属氧化物如 K2O 和 Na2O 加入到熔体后，释

放出的自由氧离子可以修饰硅酸盐网络结构，生成 
[Si2O7]6−和[SiO4]4−单体，从而导致随着 K2O 含量的增

加熔渣的黏度降低。 
其二，K2O 的另一个作用如式(4)所示[29]，可以改

变铝酸盐的结构： 
 

 2R ]2[AlO  OR 7O 2Al 5
42

23 +−−+ +=++          (4) 
 

虽然 K2O 可以分离出自由氧离子，但是由于 K+

离子的电荷补偿效应，K2O 还可以促使[AlO4]5−四面体

结构的形成，作为熔渣结构的网络形成体[30−32]。 
当加入 1%的 K2O 时，可能是由于 K2O 的量过低，

不足以进行电荷补偿，但是K2O 可以释放出 K+和O2−，
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一定程度上破坏了熔渣网络结构，从而使熔渣的黏度

降低；当继续加入 K2O 后，促使[AlO4]5−四面体结构

的形成进入硅酸盐网络，使熔渣的聚合度增加，从而

使熔渣黏度增大。体系中 Al2O3的摩尔浓度为 4.1%，

当 K2O 的浓度为 6%(摩尔浓度为 4.5%)时，熔体中 Al3+

全部参与方程 (4)反应；随着 K2O 含量的增加

(n(K2O)/n(Al2O3)＞1)，K2O 又开始作为网络修饰体，

使硅酸盐网络的聚合度降低，从而使熔渣黏度减小。这

一熔渣黏度随 K2O 变化的现象在 SUKENAGA 等[14]、

SOKENGA 等[24]和 KIM 等[17]的研究中也有报道。 
 
2.3  FactSage 计算结果比较 

图 4 所示为在转折温度(1200 ℃)以上时利用

FactSage 软件 Viscosity 模块计算得到的黏度值与实验

值的对比[33]。在转折温度以上计算值与实验值基本符

合，平均偏差在 6.5%左右。由于 FactSage 的适用范围

为单一液相的熔体，而不适用于固液两相共存的熔体。

因此，FactSage 可以用来估算高于转折温度熔渣的黏

度值，对低于熔点的情况，则应慎重选择。 
 

 
图 4  实验测定的黏度值(ηexp)与 FactSage 计算值(ηFact)的  

比较 

Fig. 4  Viscosities comparison between experimental data and 

calculated values by FactSage 

 
2.4  物相分析 
2.4.1  熔体物相组成 

由于该渣系的结晶能力很强，淬冷时无法获得完

全高温玻璃相。但是在冷却过程中，物相的演变也可

以间接地反映出降温过程该渣系的物相析出顺序和析

出相的形态变化[34−35]。 
图 5 和 6 所示分别为从 1400 ℃淬冷样品的 XRD

谱和 SEM 像。图 5 表明 4 组不同 K2O 含量的渣样其

物相基本相同，主要为橄榄石相，且在橄榄石相中并

未发现 K2O 的存在，K2O 保留在基底玻璃相中。图 6
的 SEM 结果与 XRD 结果基本一致，并未发现有白榴

石相析出。镁、铁橄榄石之间可以完全固溶，结晶相

是钙镁橄榄石、 镁橄榄石以及钙橄榄石的固溶相。白

榴石的熔点在 1686 ℃左右，白榴石应该更易析出，但

是并没有发现有白榴石相生成，因此，在熔炼过程中

当造渣反应完成后，白榴石相不易在熔渣中析出。冶

炼中出现的白榴石相可能是矿物熔化过程中产生。 
2.4.2  熔体橄榄石相含量 

图 7所示为 FactSage计算不同K2O含量的熔渣冷

却过程中橄榄石相析出结果。其中析出相是多元固溶

橄 榄 石 相 ， 包 括 2FeO·SiO2 、 MgO·FeO·SiO2 和

2MgO·SiO2，以及少量 MgO·CaO·SiO2、CaO·FeO·SiO2

和 2CaO·SiO2。随着 K2O 含量在 1%~8%范围内增加，

橄榄石相的析出温度逐渐降低，在 1150~1180 ℃窄范

围内变化，而且析出量也随着K2O含量的增加而下降。

计算的结果也证实了熔渣在低于 1200 ℃时(含 K2O 高

于 4%时转折温度)黏度突然升高的原因，即开始有固

相析出。虽然液相中固相的含量较少，但熔体不再符

合牛顿流体的特性，熔体黏度增大。 
从橄榄石的析出量来看，相同温度下，随着 K2O

含量的升高，橄榄石相的总量在下降， K2O 在一定程

度上内具有抑制橄榄石相的析出量的作用。但是在实

际生产中，通过K2O来控制橄榄石相的析出作用有限，

由于橄榄石相的析出对温度更加敏感，因此，调控温

度是避免橄榄石相析出的主要措施。 
 

 
图 5  不同 K2O 含量渣样的 XRD 谱 

Fig. 5  XRD patterns of quenched slag samples 

 

3  结论 
 

1) 当熔渣中 K2O 低于 1%(质量分数)时，熔渣的

黏度降低，但是随着 K2O 含量的增加，熔渣的黏度先 
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图 6  不同 K2O 含量渣样的 SEM 谱 

Fig. 6  SEM images of quenched slag samples: (a) w(K2O)=2%; (b) w(K2O)=4%; (c) w(K2O)=6%; (d) w(K2O)=8% (1—Olivine (Ca, 

Mg, Fe)SiO4; 2—Base (K2O-Al2O3-CaO-FeO-SiO2)) 

 

 

图 7  熔渣在冷却过程中橄榄石相的析出与温度的关系 

Fig. 7  Relationship between precipitated phases of olivine 

and temperature in process of cooling 

 
升高然后降低，黏度最大的点出现在 n(K2O)/n(Al2O3)＞1
的区域。 

2) 熔渣的黏度随温度变化时会出现突然升高的

转折点，这是由于该温度下熔体中橄榄石相的析出造

成的。虽然该温度下各组分之间熔体内的固相量很少，

且相差不大，但熔体不再符合牛顿流体的特性，黏度

骤增。 
3) 渣样冷却过程中析出相主要为钙镁铁固溶的

橄榄石相。橄榄石相的析出量对温度变化表现的特别

敏感，在造锍熔炼过程中应严格控制炉膛的温度在

1200 ℃以上。K2O 具有抑制橄榄石相的析出总量的 
效果。 
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Abstract: The viscosities of CaO-Al2O3-MgO-FexO-SiO2 slags with different K2O contents were measured using the 

rotating cylinder method in the temperature range from 1175 ℃ to 1400 ℃. The quenched slag samples were also 

characterized by XRD and SEM to identify the precipitated phases during the cooling process. Meanwhile, the theoretical 

calculation on precipitated phases was carried out on the platform of Factsage with the Equilibrium Moduls. The results 

show that the viscosity decreased when K2O is less than 1% (mass fraction). With increasing K2O content, viscosity 

increases firstly and then decreases. The maximum value of viscosity occurs when the mole ratio of K2O and Al2O3 is 

larger than 1. During cooling, the viscosity increases, and at the critical temperature, the viscosity enlarges suddenly, 

which is caused by the precipitation of the fayalite. 

Key words: K2O content; viscosity; FactSage software; precipitated phase 
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