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Ａｌ２Ｏ３ 对熔融态高炉渣结构与黏度影响的

分子动力学模拟

曹亚然， 徐　 博， 王铮铮， 田　 晨， 龙　 跃
（华北理工大学 冶金与能源学院，河北 唐山 ０６３２１０）

摘要：Ａｌ２Ｏ３ 过高会引起高炉渣性能（尤其是流动性）的恶化，给高炉正常冶炼带来一系列不良的影响。 为了研究 Ａｌ２Ｏ３ 对

熔融态高炉渣结构与性能的影响规律，本文利用分子动力学方法系统研究不同 Ａｌ２Ｏ３ 质量分数下熔融态高炉渣的微观结构

及黏度变化情况，基于 ＢＭＨ 势函数分析径向分布函数（ＲＤＦ）、配位数（ＣＮ）、键长、键角分布函数和均方位移（ＭＳＤ）等微观

结构信息。 结果表明：熔体中 Ｓｉ 和 Ａｌ 主要以［ ＳｉＯ４ ］ ４ － 和［ＡｌＯ４ ］ ５ － 四面体的形式存在，随着 Ａｌ 质量分数的增加，Ｓｉ⁃Ｏ 和

Ａｌ⁃Ｏ的配位数逐渐向 ４ 靠近，预示着［ＳｉＯ４ ］ ４ － 和［ＡｌＯ４ ］ ５ － 四面体的结构变得越来越稳定；熔体中 Ｓｉ⁃Ｏ、Ａｌ⁃Ｏ、Ｔｉ⁃Ｏ、Ｍｇ⁃Ｏ、

Ｃａ⁃Ｏ键的键长分别为 １. ５９、１. ７７、２. ３５、２. ２９、２. ３１ Å，各键的键长随着 Ａｌ２Ｏ３ 质量分数的增加并无明显变化；Ｏ⁃Ｓｉ⁃Ｏ、Ｏ⁃Ａｌ⁃Ｏ、

Ｓｉ⁃Ｏ⁃Ｓｉ 和 Ｓｉ⁃Ｏ⁃Ａｌ 的键角分别在 １０９°、１０４°、１４５°、１３５°附近波动，其中 Ｏ⁃Ｓｉ⁃Ｏ 键角分布曲线的峰高和峰宽保持最为稳定，再

次表明高炉渣熔体内［ＳｉＯ４］ ４ － 四面体结构基本不受 Ａｌ 质量分数的影响，是高炉渣网络结构中最为稳定的骨架结构。 桥氧

Ｓｉ⁃Ｏ⁃Ｓｉ 质量分数降低，Ａｌ⁃Ｏ⁃Ｓｉ 和 Ａｌ⁃Ｏ⁃Ａｌ 质量分数升高，非桥氧 Ｓｉ⁃Ｏ⁃Ｃａ、Ａｌ⁃Ｏ⁃Ｃａ、Ｓｉ⁃Ｏ⁃Ｔｉ、Ｓｉ⁃Ｏ⁃Ｍｇ、Ａｌ⁃Ｏ⁃Ｔｉ、Ａｌ⁃Ｏ⁃Ｍｇ 质量分

数呈下降趋势；利用均方位移（ＭＳＤ）、爱因斯坦方程及黏度之间的关系函数，计算不同 Ａｌ２Ｏ３ 质量分数下熔体内各原子的自

扩散系数和黏度，结果表明：随着 Ａｌ２Ｏ３ 质量分数的增加各原子的自扩散系数逐渐减小，黏度逐渐增大，当 Ａｌ２Ｏ３ 质量分数

超过 １６％时，黏度增加变得缓慢。
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■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■



烧 结 球 团 第 ４７ 卷　 第 ６ 期
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ａｎｄ Ｓｉ⁃Ｏ⁃Ａｌ ｆｌｕｃｔｕａｔｅ ａｒｏｕｎｄ １０９°，１０４°，１４５°，１３５°，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ，ａｎｄ ｔｈｅ ｐｅａｋ ｈｅｉｇｈｔ ａｎｄ ｐｅａｋ ｗｉｄｔｈ ｏｆ ｔｈｅ Ｏ⁃Ｓｉ⁃Ｏ
ｂｏｎｄ ａｎｇｌｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅ ｒｅｍａｉｎ ｔｈｅ ｍｏｓｔ ｓｔａｂｌｅ， ｗｈｉｃｈ ｏｎｃｅａｇａｉｎ ｉｎｄｉｃａｔｅｓ ｔｈａｔ ｔｈｅ ［ ＳｉＯ４ ］ ４ － ｔｅｔｒａｈｅｄｒａｌ
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｉｎ ｔｈｅ ｂｌａｓｔ ｆｕｒｎａｃｅ ｓｌａｇ ｍｅｌｔ ｉｓ ｂａｓｉｃａｌｌｙ ｎｏｔ ａｆｆｅｃｔｅｄ ｂｙ Ａｌ ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎ，ａｎｄ ｉｔ ｉｓ ｔｈｅ ｍｏｓｔ ｓｔａｂｌｅ ｓｋｅｌｅｔｏｎ
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｉｎ ｔｈｅ ｂｌａｓｔ ｆｕｒｎａｃｅ ｓｌａｇ ｎｅｔｗｏｒｋ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ. Ｔｈｅ ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｂｒｉｄｇｉｎｇ ｏｘｙｇｅｎ Ｓｉ⁃Ｏ⁃Ｓｉ ｄｅｃｒｅａｓｅｓ，ｔｈｅ ｍａｓｓ
ｆｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ Ａｌ⁃Ｏ⁃Ｓｉ ａｎｄ Ａｌ⁃Ｏ⁃Ａｌ ｉｎｃｒｅａｓｅｓ，ａｎｄ ｔｈｅ ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｎｏｎ⁃ｂｒｉｄｇｉｎｇ ｏｘｙｇｅｎ Ｓｉ⁃Ｏ⁃Ｃａ，Ａｌ⁃Ｏ⁃Ｃａ，Ｓｉ⁃Ｏ⁃Ｔｉ，
Ｓｉ⁃Ｏ⁃Ｍｇ，Ａｌ⁃Ｏ⁃Ｔｉ ａｎｄ Ａｌ⁃Ｏ⁃Ｍｇ ｄｅｃｒｅａｓｅｓ. Ｔｈｅ ｓｅｌｆ⁃ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ａｎｄ ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ ｏｆ ｅａｃｈ ａｔｏｍ ｉｎ ｔｈｅ ｍｅｌｔ ｗｉｔｈ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ａｌ２Ｏ３ ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎ ａｒｅ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｂｙ ｕｓｉｎｇ ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｏｎ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ｍｅａｎ ｓｑｕａｒｅ ｄｉｓｐｌａｃｅｍｅｎｔ （ＭＳＤ），
Ｅｉｎｓｔｅｉｎ ｅｑｕａｔｉｏｎ ａｎｄ ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ. Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｏｆ Ａｌ２Ｏ３ ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎ， ｔｈｅ ｓｅｌｆ⁃ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ
ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｏｆ ｅａｃｈ ａｔｏｍ ｇｒａｄｕａｌｌｙ ｄｅｃｒｅａｓｅｓ，ａｎｄ ｔｈｅ ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ ｇｒａｄｕａｌｌｙ ｉｎｃｒｅａｓｅｓ. Ｗｈｅｎ Ａｌ２Ｏ３ ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｅｘｃｅｅｄｓ
１６％ ，ｔｈｅ ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ ｉｎｃｒｅａｓｅｓ ｓｌｏｗｌｙ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｂｌａｓｔ ｆｕｒｎａｃｅ ｓｌａｇ； ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｄｙｎａｍｉｃｓ； ｂｒｉｄｇｉｎｇ ｏｘｙｇｅｎ； ｔｅｔｒａｈｅｄｒｏｎ； ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ

　 　 高炉渣是炼铁过程中形成的一种废渣， 主

要由 ＣａＯ、 ＳｉＯ２、 ＭｇＯ、 Ａｌ２Ｏ３ 和 ＴｉＯ２ 等组成，
其组分之间占比的不同对渣铁分离、 铁损率、
脱硫能力等有重要影响。 其中， 高炉渣中 Ａｌ２Ｏ３

质量分数逐年增加， 已超过传统意义上的质量

分数界限（１５％ ）， 甚至达到 １７％ 以上水平， 过

高的 Ａｌ２Ｏ３ 会给高炉运行及渣铁分离等带来困

难。 为了减轻 Ａｌ２Ｏ３ 质量分数升高带来的不利

影响， 改善炉渣性能， 保证高炉顺行， 研究人

员做了大量工作。 胡心光等［１］ 系统研究了不同

质量分数的 Ａｌ２Ｏ３ 对炉渣高温黏度的影响并建

立了高温黏度模型， 发现温度升高能够有效降

低 Ａｌ２Ｏ３ 的化学活性。 郭德勇等［２］ 研究了不同

碱度对 ＣａＯ⁃ＳｉＯ２ ⁃Ａｌ２Ｏ３ ⁃ＭｇＯ⁃ＴｉＯ２ 渣系黏度的影

响， 发现除了 Ａｌ２Ｏ３ 对体系黏度有影响外， 加

入适量的 ＴｉＯ２ 也能够有效调节炉渣的黏度。 张

宗旺等［３］、 沈峰满等［４］、 李福民等［５］ 为了降低

Ａｌ２Ｏ３ 质量分数， 向炉渣中添加ＭｇＯ、 ＣａＯ 等来

改善炉渣的流动性。
在冶炼过程中， 高炉渣处于高温状态， 利

用常规仪器很难观察到其微观结构的变化。 而

采用分子动力学模拟的方法研究硅酸盐、 铝酸

盐等的微观结构及性能变化， 能直接反映物质

在高温下的原子尺寸结构信息。 ＸＵＡＮ 等［６］ 采

用分子动力学方法对炉渣中 ＣａＯ 影响炉渣解聚

机制进行系统研究， 发现 ＣａＯ 可以促进 Ｓｉ⁃Ｏ 键

的断裂， 显著降低炉渣的黏度、 熔点和热传导

性能。 张璐等［７］ 研究发现， 当 Ｎａ２Ｏ⁃Ａｌ２Ｏ３ ⁃ＳｉＯ２

玻璃体系中的 Ｎａ 和 Ａｌ 比值比较低时， 体系中

出现 ［ＡｌＯ４］ ５ － 四面体三配位现象， 并且该四面

体随着 Ｎａ 和 Ａｌ 比值的增加 而 逐 渐 减 少。
ＷＡＮＧ 等［８］、 ＳＨＡＲＭＡ 等［９］、 ＳＵＮ 等［１０］ 发现

Ｂ２Ｏ３ 和 ＣａＦ２ 均可作为熔剂降低 ＣａＯ⁃ＳｉＯ２ ⁃Ｆｅ２Ｏ３

体系的熔点温度， 且 Ｂ２Ｏ３ 助熔效果更显著； 并

探究了助熔体系的热物理学规律。 ＦＡＮ 等［１１］ 从

键长键角、 桥氧变化和自扩散系数等方面研究

了 ＦｅＯ 质量分数对 ＦｅＯ⁃ＴｉＯ２ ⁃ＳｉＯ２ 体系的结构和

运输特性的影响。
本文利用 Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｔｕｄｉｏ 分子动力学模拟

软件从径向分布函数、 配位数、 键长、 键角分

布函数和均方位移等角度系统探究 Ａｌ２Ｏ３ 质量

分数对熔融态高炉渣微观组织的影响； 从高炉

渣微观结构转变和熔体黏度的关联出发， 利用

分子动力学阐述微观组织改变对高炉渣冶金性

能的变化规律， 通过控制 Ａｌ２Ｏ３ 质量分数调控

炉渣的冶金性能， 从而提高经济效益。

１　 计算方法

在利用分子动力学对熔融态高炉渣模拟的

过程中， 选择合适的势场及合理的参数是模拟

成功的关键所在。 本文采用修正的 ＢＭＨ 势函

数［１２］对熔融态高炉渣进行模拟， 此函数由一个

短程排斥相和一个经修正的库伦项组成， 其表

达式如下。

８５
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Ｖｉｊ ＝
ｑｉｑ ｊ

４πε０ ｒｉｊ
＋ Ａｉｊｅｘｐ（ － Ｂ ｉｊｒｉｊ） －

Ｃ ｉｊ

ｒｉｊ６
－
Ｄｉｊ

ｒ８
（１）

式中： Ｖｉｊ表示粒子间相互作用的势能； ｒｉｊ代表

原子 ｉ 和 ｊ 之间的距离， Å； ｑｉ、 ｑ ｊ 为原子 ｉ 和 ｊ
的电荷， Ｃ； ε０ 为自由空间的介电常数； Ａｉｊ、
Ｂ ｉｊ、 Ｃ ｉｊ、 Ｄｉｊ为原子对间的势参数。

式（１）第一项为原子 ｉ 和 ｊ 之间的库伦势，
在分子动力学计算中， 不但要计算元胞内任意

两个带残余电荷原子之间的相互作用力， 还要

计算跨越元胞的两个带残余电荷原子之间的相

互作用力； 第二项为近程排斥， 在势函数中，
排斥作用的影响是不可忽视的， 这里的排斥主

要指电子云间的重叠和原子核间的静电作用，
这两种排斥都会使体系内的势能升高； 最后两

项是势函数中的吸引势， 而势函数中的极化作

用项可以省略不计。 本文中所有体系参数［１３ － １５］

如表 １ 所示。
国内某钢铁企业现场实际高炉渣化学成分

如表 ２ 所示。 本文以此钒钛高炉渣为基础， 调

整高炉渣中不同组分的质量分数， 建立分子动

力学模型， 研究不同 Ａｌ２Ｏ３ 质量分数对高炉渣

不同组分的键长、 配位数， 键角， 均方位移

（ＭＳＤ）及 Ｔ⁃Ｏ⁃Ｔ（Ｔ 代表 Ｓｉ、 Ａｌ、 Ｃａ、 Ｍｇ、 Ｔｉ）
在高炉渣体系中的分布。 在整个模拟过程中，
根据不同组分的质量分数进行不同元素原子个

数的设置， 如表 ３ 所示。 为了保证模拟过程中

各组具有相近的初始条件，总原子数应尽量保

表 １　 ＢＭＨ 势参数

Ｔａｂｌｅ １　 Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ ＢＭＨ ｐａｉｒ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ

ｉ ｊ Ａｉｊ ／ １０５ ｅＶ Ｂｉｊ ／ Å － １ Ｃｉｊ ／ （ｅＶ·Å６）

Ｃａ Ｃａ ２. ５５ ４. ６８ ０

Ｃａ Ｍｇ １. ８２ ５. ０８ ０

Ｃａ Ｔｉ １. ０７ ６. ２５ ０

Ｍｇ Ｍｇ ４. １６ ６. ７５ ６９. １０

Ｏ Ｏ １. １８ ７. ３１ ０

Ｏ Ｓｉ １. ９８ ５. ７７ ０

Ｏ Ｃａ １. ５２ ４. ９３ ０

Ｏ Ｍｇ １. ０６ ４. ９５ ０

Ｓｉ Ｓｉ ８. ３２ ８. ７７ ２７. ５０

Ｓｉ Ｃａ ２. ４３ ５. ５２ ７. ６５

Ｓｉ Ｍｇ ５. ８６ ７. ６４ ４６. ５０

Ｔｉ Ｔｉ ３. ５１ ６. ２５ ０

Ｔｉ Ｏ ２. ４０ ６. ０６ ０

表 ２　 高炉渣的主要化学成分（质量分数）
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｍａｉｎ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｂｌａｓｔ

ｆｕｒｎａｃｅ ｓｌａｇ ％

ＣａＯ ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ ＭｇＯ ＴｉＯ２

３６. ０６ ２８. ４３ １４. ２２ ８. ２８ ８. ２５

持一致， 本文原子总数为 ２ １５８ ～ ２ １８２ 个， 其

体系内各原子详细列于表 ３ 中， 密度统一设为

２. ９０ ｇ ／ ｃｍ。 采用带有 Ｎｏｓｅ⁃Ｈｏｏｖｅｒ 热浴的 ＮＶＴ
系综， 保证在整个模拟过程中系统的原子数量、
体积和温度保持不变。 初始温度为 ５ ０００ Ｋ 下弛

豫３０ ｐｓ（皮秒，１０ －１２ ｓ） ，得到粒子均匀的体系。
表 ３　 高炉渣组分及原子数目

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｂｌａｓｔ ｆｕｒｎａｃｅ ｓｌａｇ ａｎｄ ｎｕｍｂｅｒ ｏｆ ａｔｏｍｓ

试验序号
高炉渣组分（质量分数） ／ ％ 原子数 ／个

ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ ＣａＯ ＭｇＯ ＴｉＯ２ Ｃａ Ｓｉ Ａｌ Ｔｉ Ｍｇ Ｏ 总计

１＃ ３１. ０ １１ ４０. ０ １０ ８ ３５７ ２５８ １０８ ５０ １２５ １ ２６０ ２ １５８

２＃ ３０. ５ １２ ３９. ５ １０ ８ ３５２ ２５４ １１８ ５０ １２５ １ ２６２ ２ １６１

３＃ ３０. ０ １３ ３９. ０ １０ ８ ３４８ ２５０ １２８ ５０ １２５ １ ２６５ ２ １６６

４＃ ２９. ５ １４ ３８. ５ １０ ８ ３４３ ２４６ １３８ ５０ １２５ １ ２６７ ２ １６９

５＃ ２９. ０ １５ ３８. ０ １０ ８ ３３９ ２４２ １４８ ５０ １２５ １ ２７０ ２ １７４

６＃ ２８. ５ １６ ３７. ５ １０ ８ ３３４ ２３８ １５６ ５０ １２５ １ ２６９ ２ １７２

７＃ ２８. ０ １７ ３７. ０ １０ ８ ３３０ ２３３ １６６ ５０ １２５ １ ２７０ ２ １７４

８＃ ２７. ５ １８ ３６. ５ １０ ８ ３２５ ２２９ １７６ ５０ １２５ １ ２７２ ２ １７７

９＃ ２７. ０ １９ ３６. ０ １０ ８ ３２１ ２２５ １８６ ５０ １２５ １ ２７５ ２ １８２

９５
■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■



烧 结 球 团 第 ４７ 卷　 第 ６ 期

然后经过 ３０ ｐｓ 的时间降温到 ２ ０００ Ｋ， 降温速

度为 １ ×１０１４ Ｋ ／ ｓ， 在 ２ ０００ Ｋ 下弛豫 ３０ ｐｓ， 再经

过 ２０ ｐｓ 的时间降温到 １ ７７３ Ｋ， 这段时间的温降

速度为 １ ×１０１３ Ｋ ／ ｓ， 在 １ ７７３ Ｋ 再弛豫 ３０ ｐｓ， 保

证体系中原子混合均匀， 并处于熔融状态。

２　 试验结果及讨论

２. １　 偏径向分布函数

利用径向分布函数（ＲＤＦ）的方法可以实现

对熔体及非金属做无序化的表征， 可对从任意

指定 Ａ 原子为中心， 半径为 ｒ 到 ｒ ＋ ｄｒ 的球壳内

统计出 Ｂ 原子的概率， 其表达方式［１６］：

ｇαβ ＝ ｎ（ ｒ）
ρβＶ

≈ ｎ（ ｒ）
４πｒ２ρβδｒ

（２）

式中： ｇαβ为径向分布函数； α、 β 代表两个原

子； ｒ 为距中心原子半径， Å； δｒ 为球壳厚度，
Å； ｎ（ ｒ）为球壳内粒子数， 个； ρβ 为理想晶体

中 Ｂ 原子的密度， ｇ ／ ｃｍ３； Ｖ 为体积， ｃｍ３。
另外， 通过对径向函数进行积分可计算出

Ａ 类原子周围 Ｂ 类原子的配位数（Ｎαβ，个）， 其

表达式：

Ｎαβ ＝ ４π∫ｒ０ ρβｇαβ（ ｒ） ｒ２ｄｒ （３）

１＃高炉渣系样品的 ＲＤＦ 和配位数分析如图

１ 所示。 图 １（ａ）中曲线的峰值所对应的横坐标

表示其所对应键的键长。 由图 １ 可知： Ｓｉ⁃Ｏ、
Ａｌ⁃Ｏ、 Ｔｉ⁃Ｏ、 Ｍｇ⁃Ｏ、 Ｃａ⁃Ｏ 的键长分别为 １. ５９、
１. ７７、 ２. ３５、 ２. ２９、 ２. ３１ Å。 计算结果与其他

学者所作模拟结果相一致［１１，１７ － １９］。

（ａ） ＲＤＦ； （ｂ） 配位数

１—Ｓｉ⁃Ｏ； ２—Ａｌ⁃Ｏ； ３—Ｔｉ⁃Ｏ； ４—Ｍｇ⁃Ｏ； ５—Ｃａ⁃Ｏ。

图 １　 １＃高炉渣体系样品的 ＲＤＦ 和配位数分析结果

Ｆｉｇ. １　 Ｔｈｅ ＲＤＦ ａｎｄ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ ｎｕｍｂｅｒ ａｎａｌｙｓｉｓ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅ １＃ ｉｎ ｔｈｅ ｂｌａｓｔ ｆｕｒｎａｃｅ ｓｌａｇ ｓｙｓｔｅｍ

　 　 众所周知， 对于高炉渣熔体， 其结构的主

要骨架由［ＳｉＯ４］ ４ － 和［ＡｌＯ４］ ５ － 四面体网络结构

构成， 其中 Ｓｉ⁃Ｏ 和 Ａｌ⁃Ｏ 的配位数越接近 ４， 其

熔体结构越稳定。 而在本文中， ＳｉＯ２ 的质量分数

明显大于 Ａｌ２Ｏ３ 的质量分数， 因此， ［ＳｉＯ４］４ － 四

面体对高炉渣系熔体的稳定起主导作用。 由图 １
（ｂ）可知： Ｓｉ⁃Ｏ 曲线在配位数为 ４ 附近出现了一

段平台， 表明［ＳｉＯ４］４ － 四面体结构非常稳定； 而

Ａｌ⁃Ｏ 的 配 位 数 曲 线 平 台 斜 率 较 大， 表 明

［ＡｌＯ４］５ － 四面体结构的稳定性略低于［ＳｉＯ４］ ４ －

四面体。 不同 Ａｌ２Ｏ３ 质量分数对高炉渣系配位

数的影响如图 ２ 所示。 由图 ２ 可以看到， 随着

Ａｌ２Ｏ３ 质量分数的增加， Ｓｉ⁃Ｏ 和 Ａｌ⁃Ｏ 配位数曲

线的平台均逐渐的下移， 且 Ｓｉ⁃Ｏ 配位数的下降

幅度更加稳定， Ａｌ２Ｏ３ 质量分数每增加 １. ０％ 其

配位数相应降低约 ０. ０２， 由 ４. １７ 降到 ４. ０１。
而对于 Ａｌ⁃Ｏ 的配位数， 其值由 ４. ２８ 降到 ４. １６，
降幅约为 ０. １２。 这种现象表明组成高炉渣骨架

的［ＳｉＯ４］ ４ － 和［ＡｌＯ４ ］ ５ － 四面体结构随着 Ａｌ２Ｏ３

质量分数的增加变得更加稳定， 预示着高炉渣

熔体的流动性会逐渐减弱， 黏度逐渐增加。
１＃和 ９＃试样的结构模拟如图 ３ 所示。 由图 ３

可以看到： ［ＳｉＯ４］和［ＡｌＯ４］四面体均匀分布在

网络间隙内； 此外， 在四面体的间隙分布着 Ｃａ
和 Ｍｇ 原子， 而少数 Ｔｉ 和氧形成多面体。 由此

可见， Ｃａ 与 Ｍｇ 作为修饰子， 并没有参与到形

成高炉渣的骨架。 ９＃试样中［ＡｌＯ４］ ５ － 四面体的

数量明显高于１＃试样，同时［ ＳｉＯ４ ］ ４ － 四面体的

０６
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配位数： （ａ） Ｓｉ⁃Ｏ； （ｂ） Ａｌ⁃Ｏ

Ａｌ２Ｏ３ 质量分数 ／ ％ ： １—１１； ２—１２； ３—１３； ４—１４； ５—１５； ６—１６； ７—１７； ８—１８； ９—１９。

图 ２　 高炉渣系 Ｓｉ⁃Ｏ 和 Ａｌ⁃Ｏ 的配位数

Ｆｉｇ. ２　 Ｔｈｅ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ ｎｕｍｂｅｒ ｏｆ Ｓｉ⁃Ｏ ａｎｄ Ａｌ⁃Ｏ ｆｏｒ ｔｈｅ ｂｌａｓｔ ｆｕｒｎａｃｅ ｓｌａｇ ｓｙｓｔｅｍ

（ａ） １＃； （ｂ） ９＃

图 ３　 １＃和 ９＃试样的原子构型

Ｆｉｇ. ３　 Ａ ｓｎａｐｓｈｏｔ ｏｆ ｔｈｅ ａｔｏｍｉｃ ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ
１＃ ａｎｄ ９＃

（注： 黄色或浅色四面体代表氧化硅， 粉色或深色四面体

代表氧化铝）

数量明显低于 １＃试样。 由此可见， ［ＳｉＯ４］ ４ － 和

［ＡｌＯ４］ ５ － 四面体数量随着高炉渣体系内的 ＳｉＯ２

和 Ａｌ２Ｏ３ 质量分数的变化而相应变化。
２. ２　 键角分布的影响

高炉渣系键角的分布如图 ４ 所示。 由图 ４
可知， 随着 Ａｌ２Ｏ３ 质量分数的增加， 键角分布

变化不大， 始终位于 １０９° 附近。 由此可见，
Ａｌ２Ｏ３ 质量分数的变化对［ＳｉＯ４］ ４ － 四面体结构的

影响不大。 而对于 Ｏ⁃Ａｌ⁃Ｏ、 Ｓｉ⁃Ｏ⁃Ｓｉ 和 Ｓｉ⁃Ｏ⁃Ａｌ
的键角分别在 １０４°、 １４５°、 １３５°附近浮动， 但

其峰宽却没有明显的规律， 这说明熔体的网络

结构具有一定的波动性。

（ａ） Ｏ⁃Ｓｉ⁃Ｏ； （ｂ） Ｏ⁃Ａｌ⁃Ｏ； （ｃ） Ｓｉ⁃Ｏ⁃Ｓｉ； （ｄ） Ｓｉ⁃Ｏ⁃Ａｌ

Ａｌ２Ｏ３ 质量分数 ／ ％ ： １—１１； ２—１２； ３—１３； ４—１４； ５—１５； ６—１６； ７—１７； ８—１８； ９—１９。

图 ４　 高炉渣系键角的分布

Ｆｉｇ. ４　 Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｂｏｎｄ ａｎｇｌｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｂｌａｓｔ ｓｌａｇ ｓｙｓｔｅｍ

１６
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２. ３　 对桥氧和非桥氧的影响

在 ＳｉＯ２ 和 Ａｌ２Ｏ３ 高炉渣体系内， Ｏ２ － 同时

与 Ｓｉ４ ＋ 或 Ａｌ３ ＋ 离子相连形成的键结构称之为桥

氧， 它连接两个四面体结构 （本文中主要为

［ＳｉＯ４］ ４ － 或［ＡｌＯ４ ］ ５ － ）。 如果四面体结构中的

Ｏ２ － 没有与其它四面体结构中的 Ｓｉ２ ＋ 或 Ａｌ３ ＋ 相连

称之为非桥氧。 对于 Ｏ２ － 既没有与 Ａｌ３ ＋ 相连， 也

没与 Ｓｉ４ ＋ 相连则称之为自由氧［１４，２０］。 结合图 ３ 可

以看到， 高炉渣主要由［ＳｉＯ４］４ － 或［ＡｌＯ４］５ － 四面

体结构相互连接组成， 以 Ｓｉ４ ＋ 和 Ａｌ３ ＋ 称为网络形

成体构成高炉渣的主体骨架。 而高炉渣中的 ＭｇＯ
和 ＣａＯ 中的 Ｍｇ２ ＋ 和 Ｃａ２ ＋ 两种离子作为网络改变

剂离子不能够形成四面体配位， 不参与高炉渣

主体骨架搭建， 但会破坏 Ｓｉ⁃Ｏ 网络， 断裂氧

桥， 从而形成非桥氧离子， 降低熔体黏度［２１］。
高炉渣系中 Ｔ⁃Ｏ⁃Ｔ 的分布如图 ５ 所示。 由

图 ５ 可以看到， 随着 Ａｌ２Ｏ３ 质量分数的增加，
桥氧 Ｓｉ⁃Ｏ⁃Ａｌ 和 Ａｌ⁃Ｏ⁃Ａｌ 占比分别由 １０. ５６％ 和

２. ４６％增加到 １５. ８％ 和 ６. ６％ ， 分别增加 ５. ２４
和 ４. １４ 个百分点。 而氧桥 Ｓｉ⁃Ｏ⁃Ｓｉ 占比略有下

降， 由 ９. ８３％降到 ７. ６３％， 下降了 ２. ２％； 产生

这种现象符合 Ａｌ 规避原则［２２］， 即形成 Ｓｉ⁃Ｏ⁃Ａｌ
的键能最低， 其次为 Ｓｉ⁃Ｏ⁃Ｓｉ， 形成 Ａｌ⁃Ｏ⁃Ａｌ 的
键能最高。 由于高炉渣中 Ａｌ２Ｏ３ 质量分数逐渐

增大， 而 ＳｉＯ２ 的质量分数逐渐减少， 即高炉渣

中 Ａｌ３ ＋ 质量分数增加， Ｓｉ２ ＋ 质量分数减少， 根

据 Ａｌ 规避原则， 高炉渣中的桥氧 Ｓｉ⁃Ｏ⁃Ａｌ 会随

着 Ａｌ 质量分数的增加而增加。
另外， 非桥氧 Ｓｉ⁃Ｏ⁃Ｃａ、 Ａｌ⁃Ｏ⁃Ｃａ 随着高炉

渣体系中 ＣａＯ 质量分数的减少而降低， 如图 ５
（ａ）所示。 同样， 随着高炉渣体系内 Ｓｉ４ ＋ 的减

少， 非桥氧 Ｓｉ⁃Ｏ⁃Ｍｇ、 Ｓｉ⁃Ｏ⁃Ｔｉ 占比也呈下降趋

势。 但是对于非桥氧 Ａｌ⁃Ｏ⁃Ｔｉ 则随着 Ａｌ２Ｏ３ 的增

加却逐渐减少， 产生这种现象的主要原因是

Ａｌ３ ＋ 更倾向于形成 Ａｌ⁃Ｏ⁃Ｓｉ 和 Ａｌ⁃Ｏ⁃Ｍｇ［２３］。

１—Ｓｉ⁃Ｏ⁃Ｓｉ； ２—Ｓｉ⁃Ｏ⁃Ａｌ； ３—Ｓｉ⁃Ｏ⁃Ｃａ； ４—Ａｌ⁃Ｏ⁃Ａｌ； ５—Ａｌ⁃Ｏ⁃Ｃａ； ６—Ｓｉ⁃Ｏ⁃Ｔｉ； ７—Ｓｉ⁃Ｏ⁃Ｍｇ； ８—Ａｌ⁃Ｏ⁃Ｔｉ； ９—Ａｌ⁃Ｏ⁃Ｍｇ。

图 ５　 不同 Ａｌ２Ｏ３ 质量分数高炉渣中 Ｔ⁃Ｏ⁃Ｔ 的分布

Ｆｉｇ. ５　 Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ Ｔ⁃Ｏ⁃Ｔ ｉｎ ｔｈｅ ｂｌａｓｔ ｆｕｒｎａｃｅ ｓｌａｇ ｓｙｓｔｅｍ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ａｌ２Ｏ３ ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎ

２. ４　 自扩散系数和黏度的影响

熔融态高炉渣体系中各原子始终处于运动

状态， 各原子的运动状态将直接影响到熔体的

黏度， 而黏度是影响高炉渣冶金性能一个非常

重要的参数， 直接影响到渣铁分离、 铁损率、
脱硫能力等。 通过分子动力学方法分析粒子的

运动轨迹并计算出高炉渣体系内各粒子运动的

均方位移（ＭＳＤ）， 结合爱因斯坦扩散方程能够

求得各原子的自扩散系数［２４］， 并根据扩散系数

与黏度的关系计算出高炉渣的黏度。 其公式如

（４） ～ （６）所示：

Ｍ ＝ １
Ｎ ∑Ｎ

ｉ ＝ １
｜ ｒｉ（ ｔ） － ｒｉ（０） ｜ ２( ) （４）

式中： Ｍ 为粒子的均方位移； Ｎ 为粒子总数，
个； ｒｉ（０）是 ｉ 原子在 ０ 时刻的位置矢量， Å； ｒｉ（ ｔ）
是 ｉ 原子在 ｔ 时刻的位置矢量， Å。

Ｄ ＝ ｌｉｍ
ｔ→∞

１
６
ｄ［Δｒ（ ｔ） ２］

ｄｔ （５）

η ＝
ＫＢＴ
Ｄλ （６）

式中： η 为黏度系数， Ｊ ／ （ｍ·ｓ）； ＫＢ 为波尔斯

曼常数； Ｔ 为温度， Ｋ； λ 为扩散离子的平均扩

散距离， Å。

２６
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１＃试样各元素的均方位移（ＭＳＤ）如图 ６（ａ）
所示。 由图 ６（ａ）可知， Ｍｇ２ ＋ 离子的运动位移最

大， 其顺序： Ｍｇ２ ＋ ＞ Ｔｉ４ ＋ ＞ Ｃａ２ ＋ ＞ Ｏ２ － ＞ Ａｌ３ ＋ ＞
Ｓｉ４ ＋ 。 由此可见， 网络改变剂离子的 Ｍｇ２ ＋ 在熔体

内的运动最为活跃， 而 Ｓｉ４ ＋ 作为网路形成剂的重

要元素则最为稳定。 图 ６（ｂ）是不同 Ａｌ２Ｏ３ 质量分

数高炉渣各原子自扩散系数变化曲线。 由图 ６
（ｂ）可知， 随着 Ａｌ２Ｏ３ 质量分数的增加， 各原子

扩散系数呈下降趋势， 其中 Ａｌ２Ｏ３ 质量分数小

于 １６％时下降较快， 大于 １６％时则下降变缓。

（ａ） 均方位移； （ｂ） 自扩散系数

１—Ｓｉ； ２—Ａｌ； ３—Ｔｉ； ４—Ｍｇ； ５—Ｃａ； ６—Ｏ。

图 ６　 不同 Ａｌ２Ｏ３ 质量分数高炉渣各原子均方位移（ＭＳＤ）和自扩散系数变化曲线

Ｆｉｇ. ６　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ａｔｏｍｉｃ ｍｅａｎ ｓｑｕａｒｅ ｄｉｓｐｌａｃｅｍｅｎｔ（ＭＳＤ）ａｎｄ ｓｅｌｆ⁃ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｏｆ
ｂｌａｓｔ ｆｕｒｎａｃｅ ｓｌａｇ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ａｌ２Ｏ３ ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎ

　 　 不同 Ａｌ２Ｏ３ 质量分数熔融高炉渣黏度变化

曲线如图 ７ 所示。 由图 ７ 可知： 随着 Ａｌ２Ｏ３ 质

量分数的增加， 高炉渣的黏度呈整体上升趋势，
当 Ａｌ２Ｏ３ 质量分数超过 １６％时， 上升幅度变小。
Ａｌ２Ｏ３ 属于两性氧化物， 在碱性高炉渣熔体中呈

现弱酸性， 即 Ａｌ２Ｏ３ 能够吸收熔融态高炉渣中

的自由 Ｏ２ － 形成［ＡｌＯ４］ ５ － 。 根据 Ａｌ 规避原则，
形成的［ＡｌＯ４］ ５ － 四面体结构更容易与［ＳｉＯ４］ ４ －

四面体结合， 而非与［ＡｌＯ４］ ５ － 结合。 图 ５（ａ）中
桥氧 Ａｌ⁃Ｏ⁃Ｓｉ 随 Ａｌ２Ｏ３ 质量分数变化的分布曲线

也很好地反映了这一现象。 由于由［ＳｉＯ４］ ４ － 四

面体相连接而构成的网络稳定性高于［ＡｌＯ４］ ５ －

四面体相连形成的网络， 使得高炉渣熔体结构

更加稳定， 黏度增加。 通常情况下， ＳｉＯ２ 作为

网络形成剂是高炉渣的主要骨架， 如果降低

ＳｉＯ２ 的质量分数会导致高炉渣熔体的黏度降低，
增加流动性。 但在本文试验中， 在降低 ＳｉＯ２ 质

量分数 （４％ ） 的同时增加了 Ａｌ２Ｏ３ 质量分数

（８％ ）后， 高炉渣体系黏度不降反升， 这是由于

［ＡｌＯ４］ ５ － 四面体可以部分代替［ＳｉＯ４］ ４ － 四面体

构成高炉渣的网络骨架而保持甚至提高其结构

和性能［２５］。 另外， ＣａＯ 中分离出来的自由 Ｏ２ －

能够破坏 Ｓｉ⁃Ｏ 网络， 断裂氧桥， 降低高炉渣黏

度［１５，２６］， 根据图 ５（ａ）所示高炉渣体系内非桥氧

Ｓｉ⁃Ｏ⁃Ｃａ 的质量分数下降明显， 这预示着从 ＣａＯ
中分离出来的自由 Ｏ２ － 减少， 降低了高炉渣熔

体结构的解聚， 增大了黏度。 然而， 当 Ａｌ２Ｏ３

质量分数达到 １６％时熔体黏度增加幅度开始变

缓， 产生这种现象的原因： 熔体内作为网络骨

架的桥氧 Ｓｉ⁃Ｏ⁃Ａｌ 数量由于 Ｓｉ 质量分数的减少

而增长变缓， 相应的聚合度增加变缓， 导致黏

度增幅变小。

１—模拟值； ２—拟合曲线； ３—试验曲线。

图 ７　 不同 Ａｌ２Ｏ３ 质量分数熔融高炉渣黏度变化曲线

Ｆｉｇ. ７　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ ｏｆ ｂｌａｓｔ ｆｕｒｎａｃｅ ｓｌａｇｓ
ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ａｌ２Ｏ３ ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎ

３６
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　 　 为了进一步验证模拟的有效性， 将模拟结

果与文献［２７］ 的实验结果进行比较， 可以看到，
模拟黏度值与实验测量黏度值的变化趋势基本

一致， 但偏差较大。 产生这种现象的原因： ①
所测熔渣中存在着其它杂质元素， 降低了网络

聚合度； ② 分子动力学模拟的势函数具有半经

验性， 未来还需要现场生产实际与实验室实验

相结合， 进一步修改完善模拟过程中的体系各

原子间的势场参数， 提高模拟计算结果与现场

生产的准确性， 为改善高炉渣性能提供更加可

靠的理论依据。
本文利用分子动力学计算得到钒钛高炉渣

的黏度预测曲线， 该曲线可观察到 Ａｌ２Ｏ３ 质量

分数超过 １６％ 后， Ａｌ２Ｏ３ 对高炉渣的黏度影响

不明显， 渣系流动性受 Ａｌ２Ｏ３ 质量分数的影响

较小， 这与穆红旺等［２８］ 研究的 Ａｌ２Ｏ３ 质量分数

对高铝中钛型高炉渣黏度影响的结果基本一致。
因此， 若利用 Ａｌ２Ｏ３ 改善高炉渣应让体系中

Ａｌ２Ｏ３ 质量分数低于 １６％比较合理。

３　 结　 论

本文利用分子动力学模拟方法解释在 １ ７７３
Ｋ 条件下不同 Ａｌ２Ｏ３ 质量分数的高炉渣结构和

黏度的变化， 以微观形式再现高炉渣结构的变

化规律， 得到如下结论。
（１） ［ＳｉＯ４］ ４ － 和［ＡｌＯ４］ ５ － 四面体是高炉渣

的主要网络骨架， 熔体中 Ａｌ２Ｏ３ 质量分数的增

加提高了［ＳｉＯ４］ ４ － 和［ＡｌＯ４］ ５ － 四面体结构的稳

定性， 降低了网络结构的解聚度。
（２） 改变 Ａｌ２Ｏ３ 质量分数对熔融态高炉渣

体系中 Ｓｉ⁃Ｏ、 Ａｌ⁃Ｏ、 Ｔｉ⁃Ｏ、 Ｍｇ⁃Ｏ、 Ｃａ⁃Ｏ 键的键

长基本没有影响， 但 Ｏ⁃Ｓｉ⁃Ｏ、 Ｏ⁃Ａｌ⁃Ｏ、 Ｓｉ⁃Ｏ⁃Ｓｉ
和 Ｓｉ⁃Ｏ⁃Ａｌ 键的键角分布在峰宽和最高峰对应的

角度值都发生了变化， 反映出不同 Ａｌ２Ｏ３ 质量

分数对熔融态高炉渣的网络结构有明显影响

（３） 随着 Ａｌ２Ｏ３ 质量分数的增加， 桥氧

Ｓｉ⁃Ｏ⁃Ａｌ和 Ａｌ⁃Ｏ⁃Ａｌ 占比分别由 １０. ５６％和 ２. ４６％
增加到 １５. ８％ 和 ６. ６％ ， 分别增加了 ５. ２４ 和

４. １４ 个百分点。 而氧桥 Ｓｉ⁃Ｏ⁃Ｓｉ 占比略有下降，

由 ９. ８３％ 降到 ７. ６３％ ， 下降了 ２. ２ 个百分点；
增加的桥氧 Ｓｉ⁃Ｏ⁃Ａｌ 和 Ａｌ⁃Ｏ⁃Ａｌ 是熔融态高炉渣

解聚度降低的主要因素。
（４） 随着 Ａｌ２Ｏ３ 质量分数的增加， 各原子

的自扩散系数逐渐减小， 黏度逐渐增大， 当

Ａｌ２Ｏ３ 质量分数超过 １６％ 时， 黏度增加变得缓

慢。 模拟黏度值与实验测量黏度值偏差较大，
需要在后续的研究中不断完善。
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