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Al2 O3 对连铸保护渣中氟浸出的影响
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摘 要 为了消除保护渣在使用过程中氟溶解到水中造成的危害，提出了开发高 Al2O3 含量的保护渣． 研究了不同含量的

Al2O3 对保护渣熔渣水浸液中 F － 质量浓度和 pH 值的影响，并利用 X 射线光电子能谱分析了 Al2O3 含量对保护渣熔渣结构

的影响． 当 Al2O3 的质量分数为 4%时，保护渣迁移到水中的 F － 质量浓度为 22. 8 ～ 35. 4 mg·L －1，pH 值的变化范围为 4. 0 ～
9. 5; 当 Al2O3 的质量分数由 4%增加到 34%，F － 质量浓度和 pH 值的变化范围均是先急剧减小后略有增加的趋势． X 射线光

电子能谱分析显示: 增加保护渣中 Al2O3 的含量时，保护渣中 Al2O3 通过形成 Al—F 共价键，抑制了氟的浸出． 控制保护渣中

Al2O3 的质量分数在 16% ～34%的范围，则实验水样中 F － 质量浓度在 4. 0 ～ 10. 0 mg·L －1的范围，pH 值在 6. 5 ～ 7. 5 的近中性

范围，可减弱氟浸出造成的危害．
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ABSTＲACT In order to eliminate the hazard effects of the leaching of fluorine in mold fluxes，this paper introduces a mold flux with
high Al2O3 content． The effects of Al2O3 content on the concentration of F － ions and the pH value of leaching water were investigated，

and the dependence of Al2O3 on the structure of mold fluxes was analyzed by X-ray photoelectron spectroscopy ( XPS) ． When the mass
fraction of Al2O3 is 4%，the concentration of F － ions in leaching water is about 22. 8 to 35. 4 mg·L －1，and the pH range is between
4. 0 and 9. 5． The F － concentration and the pH range initially reduces and then slightly rises again as the Al2O3 content increases from

4% to 34% ． The XPS spectra show that the Al--F bond forms in the mold flux when the Al2O3 content increases． This can restrain the
dissolution of fluorine in water． Controlling the content of Al2O3 between 16% and 34%，the F － concentration in leaching water is
about 4. 0 to 10. 0 mg·L －1，and the pH range is between 6. 5 and 7. 5． This is helpful to reduce the hazard effects of the leaching of
fluorine in mold fluxes．
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自连铸保护渣技术诞生到现在，保护渣中通常都

含有质量分数为 4% ～ 12% 的氟，以调节保护渣高温

物化性能，协调实现保护渣润滑铸坯和控制传热的要

求． 但是，保护渣在使用过程中，氟的化合物会释放到

空气或水中，直接危害人的身体健康和造成环境污染．
从结晶器下口出来的保护渣渣膜，在二冷水的作用下

也会生成富含 HF 的酸性溶液，pH 值为 3 ～ 5［1］． 一方

面加剧了连铸设备的腐蚀; 另一方面使得二冷水循环
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使用的化学处理费用增高． 高氟废水进入自然水系，

会对环境造成不可降解的累积污染． 鉴于保护渣中氟

的这些危害以及环境部门越来越严格的要求，开发能

够抑制氟污染的环保型保护渣就显得尤为重要．
为抑制氟的污染行为，自 20 世纪 90 年代国内外

冶金工作者就开始了无氟保 护 渣 的 研 究［2--8］． 在 对

抑制氟污染行为的研究过程中发现，现有研究思路

均是从硅酸盐渣系保护渣无氟和低氟角度出发，即

以无氟或低氟保护渣为研究对象，来控制保护渣中

氟造成的危害． 但是，氟含量过低则硅酸盐渣系保护

渣物性稳定性减弱，一些对连铸条件要求苛刻的钢

种，采用无氟或低氟保护渣会影响连铸工艺的稳定

顺行． 因此，需要从其他途径中寻求既能保证连铸顺

行，又能抑制氟污染的保护渣． 在抑制氟污染的研究

过程中发现，可以利用铝酸钙固氟的机理进行含氟

废水的处理［9--10］，然而含铝酸盐的含氟保护渣在水浸

过程中是否具有固氟作用尚无相关研究． 常规硅酸

盐渣系保护渣中 Al2O3 的质量分数约为 2% ～ 8% ，

然而根据国内外开发高铝钢用保护渣的相关研究可

知，反应后的保护渣中 Al2O3 质量分数高达 28% 仍

能满足高铝钢浇铸过程中润滑和传热的要求［11--12］．
因此，提出开发 Al2O3 质量分数大于 10% 的高 Al2O3

含量保护渣，可盼用高 Al2O3 保护渣代替现用的常规

保护渣，而不必寻求解决保护渣中氟化物的替代物

问题，这为消除保护渣中氟浸出造成的危害开辟了

一条新的途径．

要抑制保护渣中氟浸出造成的危害，需要对保护

渣中氟溶到水中的机理做进一步的认识． 因此，本文

通过熔渣水浸实验获得了常规保护渣和高 Al2O3 含量

保护渣水浸液中 F － 质量浓度和 pH 值的变化规律，并

利用光电子能谱( XPS) 分析了不同 Al2O3 含量时保护

渣中氟的存在形式，从而总结出保护渣熔渣水浸实验

过程中离子交换机制，为进一步解决二冷水中氟浸出

造成的危害问题，开发环保型的高 Al2O3 含量保护渣

提供帮助．

1 实验材料与方法

1. 1 实验用渣成分确定

为了获得与连铸现场情况比较接近的实验数据，

本实验中常规保护渣 CS--1 采用的是工业上应用的经

烧炭处理后的中碳钢保护渣，主要化学成分见表 1． 为

了后续开发适合工业应用的高 Al2O3 含量保护渣，本

实验中高 Al2O3 含量的 CAS 各渣样是以文献中给出的

Al-TＲIP 钢浇注后保护渣成分为依据［12］，考虑到所用

渣样既要满足高 Al2O3 含量的要求，又不能使 Al2O3

含量过高而影响熔化性能． 因此，将实验用渣中 Al2O3

的质量分数确定在 10% ～ 34% ，主要研究 Al2O3 含量

对保护渣中氟浸出的影响． 实验用渣的主要成分见表

2 所 示，实 验 渣 样 中 Na2O、Li2O 及 MnO 分 别 由

Na2CO3、Li2CO3 及 MnCO3 代替，氟以 CaF2 引入，其他

物质使用化学纯物质配制． 熔体解聚参数( NBO /T) 使

用文献中给出的公式计算得出［13］．

表 1 实验用常规保护渣的主要化学成分

Table 1 Chemical composition of the experimental mold flux

渣号
质量分数 /%

CaO SiO2 Al2O3 F Na2O MgO Fe2O3 Li2O
CaO /SiO2 NBO /T

CS--1 36. 5 28. 5 4 7 9. 5 3. 5 3. 0 1. 4 1. 28 3. 48

表 2 实验用高 Al2O3 含量保护渣的主要化学成分

Table 2 Chemical composition of the experimental mold fluxes with high Al2O3 contents

渣号
质量分数 /%

CaO SiO2 Na2O Al2O3 F MnO MgO B2O3 Li2O
CaO /SiO2 NBO /T

CAS--1 32. 6 23. 4 10 10 8 1 3 2 1. 6 1. 4 3. 08

CAS--2 29. 2 20. 8 10 16 8 1 3 2 1. 6 1. 4 2. 41

CAS--3 25. 7 18. 3 10 22 8 1 3 2 1. 6 1. 4 1. 91

CAS--4 22. 2 15. 8 10 28 8 1 3 2 1. 6 1. 4 1. 46

CAS--5 18. 7 13. 3 10 34 8 1 3 2 1. 6 1. 4 1. 08

1. 2 实验方法

( 1) 实验室熔渣水浸实验． 为了模拟连铸机下方

保护渣中的氟向二冷水中转移的情况，以及分析保护

渣相关组分对氟浸出的影响，在实验室进行了保护渣

熔渣的水浸实验． 将准备好的各渣样分别于 1300℃下

在石墨坩埚内将渣样熔化均匀并保持恒温 10 min，然

后将约 50 g 熔渣倒入 3 L 去离子水中 ( 其中去离子水

中 F － 的质量浓度 ＜ 0. 5 mg·L －1 ) ，每个渣样分别在浸
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泡 30、60、120、240 和 480 min 时各取一次水样［4］． 按

要求测试水样中氟离子的质量浓度［14］ 和水样的 pH

值． 取 CS--1 和 CAS--5 水浸后的固体渣样做 X 射线光

电子能谱分析．
( 2) 水样 pH 值及氟离子含量的测定． 用国家环

境监测标准规定的，适合于测定地表水、地下水和工业

废水中氟离子选择电极法［15］，测定各水样中氟离子

( F － ) 含量． 水样的 pH 值由 pH 计测定，测试在实验室

中进行，所用仪器为 MP523 型 pH /离子浓度测量仪

( 上海三信仪表厂) ． 所用仪器测试 F － 的质量浓度范

围为 0. 019 ～ 1900 mg·L －1，配套精度 ± 0. 04 mg·L －1 ．
pH 值 的 测 量 范 围 为 － 2. 000 ～ 19. 999，精 确 度 为

± 0. 002．
( 3) X 射线光电子能谱测定及数据分析． 固体渣

样的 X 射线光电子能谱测试在 PHI-5300 /ESCA 光电

能谱仪 上 进 行． 采 用 位 置 灵 敏 检 测 器 ( PSD ) ，选 用

Al Kα阳极激发，发射功率 250 W，通过能量 90 eV 和

35. 75 eV 分别用于宽程扫描和窄扫描，能量分辨率

0. 8 eV，灵敏度 80 kCPS，角分辨为 45°，分析室真空度

为 2. 9 × 10 －7 Pa． 扫描型 Ar + 枪，面积 8 mm × 8mm，溅

射速率为 4 nm·min －1，电压为 3. 0 kV，发射电流 25 mA．
实验得到的元素电子结合能以 C1s ( 285. 5 eV) 进行

校正．
X 射线光电子能谱图谱中横坐标表示电子结合

能，纵坐标表示电子计数． 根据宽程扫描图，利用面积

灵敏度因子可定量计算出样品的表面原子组成． 窄扫

面 F1s 谱图进行分峰拟合，对 原 子 的 存 在 状 态 进 行

分析．

2 实验结果及分析

2. 1 Al2O3 含量对渣样水浸液的影响

( 1) F － 的浸出量． 图 1 列出了各个渣样水浸液中

F － 质量浓度随保护渣中 Al2O3 含量的变化． 由图 1 可

以看出，在相同的水浸实验条件下，不同 Al2O3 含量的

保护渣迁移到水中的 F － 质量浓度不相同． 当 Al2O3 质

量分数由 4% 增加到 28% 时，渣样水浸液中 F － 质量浓

度有降低 的 趋 势; 当 Al2O3 质 量 分 数 由 28% 增 加 到

34% 时，渣样水浸液中 F － 质量浓度又有增加的趋势．
F 的质量分数为 7% 的工业用 CS--1 渣样水浸实验过

程中 F － 质量浓度高达 35. 4 mg·L －1，远高于 10 mg·L －1

的国家排放标准; 实验用的高 Al2O3 含量的 CAS 各渣

样中氟的质量分数为 8% ，但水浸实验过程中溶出的

F － 质量浓度仅为 4 ～ 12 mg·L －1 ． 将保护渣中 Al2O3 的

质量分数控制在 16% ～ 34% 的范围，可使浸出的 F －

质量浓度约为常规保护渣的 1 /4，可以明显降低保护

渣水浸实验过程中 F － 浸出的量． 在工业生产过程中，

二冷水需要循环利用，水中的 F － 也会逐渐富集，在相

同的连铸条件下，使用高 Al2O3 含量保护渣的二冷水

中 F － 的增幅将会小于常规保护渣． 因此，高 Al2O3 含

量保护渣能够减弱氟的浸出对连铸设备的腐蚀．

图 1 保护渣中 Al2O3 含量对水样中 F － 质量浓度的影响

Fig． 1 Effects of Al2O3 content on the F － concentration of leaching

water

( 2) pH 值的变化． 图 2 列出了各个实验渣样在

水浸实验过程中 pH 值随 Al2O3 含量的变化． 由图 2
可以看出，在整个水浸实验过程中，各渣样水浸液的

pH 值均发生了一定幅度的变化． 随着 Al2O3 质量分数

由 4% 增加 28% ，pH 值的变化幅度逐渐变小; 当 Al2O3

质量分数由 28% 增加 34% 时，pH 值的变化幅度又有

增加的趋势． 常规的保护渣水浸实验过程中，pH 值由

初期的 4. 0 上升到 9. 5; 通过增加保护渣中 Al2O3 含量

所开发的高 Al2O3 含量的 CAS 各渣样的 pH 值变化幅

度明显小于常规保护渣，当 Al2O3 质量分数在 16% ～
34% 之间时，水样的 pH 值始终在 6. 5 ～ 7. 5 的近中性

范围． 由于在工业生产过程中，二冷水需要循环利用，

在不同的工厂保护渣与二冷水接触的时间不等，二冷

水的 pH 值就会有较大的差异． 使用常规保护渣的二

冷水的 pH 值可能为 4. 0 左右，也可能为 9. 5 左右，这

样的二冷水对连铸设备都是不利的． 当高 Al2O3 含量

的保护渣中 Al2O3 的质量分数控制在 16% ～ 34% 的范

围时，水浸液的 pH 值始终是近中性，与常规保护渣相

比，这是有利于减轻显酸性或碱性的二冷水对连铸机

的腐蚀，并能减少二冷水的处理费用．
2. 2 高 Al2O3 含量保护渣的固氟机制

常规保护渣熔渣水淬后主要为玻璃态，结构方面

的信息在国内外已有相关的研究［16--17］． Hill 通过核磁

共振技术研究了 F 质量分数为 5% ～ 12%、Al2O3 质量

分数为 2% ～ 4% 的保护渣后发现，常规保护渣中 F 主

要是与 Ca 形成离子键［16］; 而高 Al2O3 含量的保护渣

中氟的存在形式尚无相关报道． 因此，本实验采用 X

射线光电子能谱技术分析了 CS--1 和 CAS--5 渣样中氟
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图 2 保护渣中 Al2O3 含量对水样 pH 值的影响

Fig． 2 Effects of Al2O3 content on the pH value of leaching water

的存在形式． 实验结果表明( 见图 3 和图 4) : 在 CS--1
中，X 射线光电子能谱的图谱中氟仅在 685. 2 eV 处有

一个峰，这样的氟主要是与 Ca 等阳离子结合处在网络

间隙; 而在高 Al2O3 含量的 CAS--5 中，氟的 X 射线光

电子能谱的谱峰分解为两个虚线峰，其中 686. 3 eV 峰

对应网络结构中的氟以 Al—F 共价键的形式连接在网

络结构上，685. 1 eV 峰对应网络间隙中的氟以 F—Ca

离子键的形式存在［18］． 这与 CaO--Al2O3 --SiO2 --CaF2

系玻璃中氟的化学状态的研究结果是一致的［18--20］; 所

不同的是在 CaO--Al2O3 --SiO2 --CaF2 系玻璃中，由于化

学成分简单，氟的配位阳离子比较单一，谱峰的对称

性较好． 本实验中的渣样成分复杂，氟的配位阳离子

种类较多，配位情况复杂，因此谱峰的对称性较差．
这里需要说明的是，在 Al2O3 质量分数为 4% 的常规

保护渣中，也可能存在少量 Al—F 形式的氟，可能由

于含量比较少而无法在 X 射线光电子能谱的图谱上

表现出来，图 3 的 F1s 谱峰的明显不对称也可能与此

有关．

图 3 CS--1 中 F1s 的 X 射线光电子能谱图

Fig． 3 XPS F1s spectra for CS--1

保护渣中氟的存在形式不同必然引起氟被浸出的

难易程度不同． 表 3 列出了氟与保护渣中常见金属元

图 4 CAS--5 中 F1s 的 X 射线光电子能谱图

Fig． 4 XPS F1s spectra for CAS--5

素间的离解能． 离解能的不同反映了化合键断裂的难

易程度，离解能越大，氟离解下来迁移到水中越困难，

则水浸液中检测到的 F － 含量就越低． 由表 3 可以看

出: 处在网络间隙的 F 与 Ca 等阳离子以离子键的方式

结合时，离解能约为 527 kJ·mol －1 ; 而结合在网络上形

成的含 O 配位的 Al—F 共价键的离解能约为 761 kJ·
mol －1，这与在水中难以断裂的 Si—O 键 794 kJ·mol －1

的解离能比较接近，因此可以推断这部分 Al—F 共价

键难以发生断裂而释放到水中． 在本实验中，CS--1 中

氟的质量分数为 7% ，氟在保护渣中主要形成离解能

约为 527 kJ·mol －1的 Ca—F 离子键，离解能相对较小，

F － 容易迁移到水浸液中． 因此，在水浸液中检测到了

高达 35. 4 mg·L －1的 F － 质量浓度． 而在高 Al2O3 含量

保护渣 中，虽 然 氟 的 质 量 分 数 高 于 CS--1 渣 样 约 为

8% ，但由于氟能形成部分离解能约为 761 kJ·mol －1 的

Al—F 共价键，而迁移到水浸液中的 F － 主要来自于以

离子键结合的氟，共价态的氟的存在使得可供迁移的

离子态的氟减少． 因此，高 Al2O3 含量保护渣各渣样

水浸液中 F － 含量均低于 CS--1 渣样，约为 4 ～ 12 mg·
L －1 ． 可见，高 Al2O3 含量的保护渣就是由于形成 Al--F
共价键从而具有固氟作用．

表 3 氟与不同金属元素间的离解能［21］

Table 3 Bond dissociation enthalpies ( BDEs) of the F--Me bond

化合键 Mg—F Na—F Ca—F Si—F Li—F AlO—F

离解能 / ( kJ·mol － 1 ) 462 481 527 540 577 761

高 Al2O3 含量保护渣固氟能力的强弱主要与氟形

成共价态和离子态的比例有关，当保护渣中氟含量一

定时，形成共价键的氟含量越高，则水浸液中 F － 含量

越低，固氟能力就越好． 当改变保护渣中 Al2O3 含量

时，氟形成的离子键和共价键的比例也会改变，使得保

护渣的固氟能力发生变化． 当实验用渣中 Al2O3 的质

量分数为 4% 时，由于 Al2O3 的含量较少不足以使保护
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渣中氟尽可能多地形成共价态，因此水浸液中 F － 的质

量浓度约为 35. 4 mg·L －1 ; 当 Al2O3 的质量分数由 4%
增加到 28% 时，Al2O3 含量的增加使得共价态的氟的

比例逐渐增加，而水浸液中 F － 含量也有逐渐减少的趋

势; 当 Al2O3 的质量分数由 28% 增加到 34% 时，水浸

液中 F － 含量又有逐渐增加的趋势，可能的原因是由于

Al2O3 的大量加入，使得熔渣的网络结构变得复杂． 这

从熔体解聚参数 NBO /T 的变化上也可以看出，熔体解

聚参数 NBO /T 反 映 了 熔 体 网 络 结 构 的 聚 合 程 度，

NBO /T 越小，网络聚合程度越大，离子从网络结构中

置换出来的阻力越大，浸出的离子浓度就越小，玻璃的

耐水性就越好． 因此，当 Al2O3 的质量分数由 4% 增加

到 28% 时，NBO /T 下降，网络聚合程度逐渐增大，氟的

溶出阻力也逐渐变大，水浸液中 F － 含量有减小的趋

势． 但是，氟在保护渣中是起网络修饰的作用，Al—F
键主要存在于非桥氧的位点，当 NBO /T 减小到一定程

度时，反而不利于 Al—F 键的生成． CAS － 5 的 NBO /T
比值约为 1，大量的桥氧更有利于网络结构的聚合，氟

被挤出网络结构从而使处于网络间隙的离子态氟含量

又有 增 加 的 趋 势，水 浸 液 中 F － 质 量 浓 度 也 逐 渐 从

4. 7 mg·L －1上升到 7. 7 mg·L －1 ． 因此，控制保护渣中

Al2O3 的质量分数在 16% ～ 34% ，可使保护渣中溶出

的 F － 质量浓度小于 10 mg·L －1 ．

图 5 常规保护渣离子交换机制． ( a) 离子交换之前; ( b) 离子交换之后

Fig． 5 Mechanism of ion exchange on the traditional mold flux: ( a) before ion exchange; ( b) after ion exchange

2. 3 保护渣中离子交换机制的探讨

玻璃在与水接触的过程中会发生离子交换而侵

蚀，国外学者对这方面做了深入的研究［22--24］． Sinton
和 LaCourse［22］研究了多元硅酸盐玻璃在水浸过程中

的离子浸出情况后发现，玻璃中 Na + 和 K + 与水中电离

出的 H + 之间发生的离子交换是导致玻璃腐蚀的主要

原因，而 CaO、MgO 等则对玻璃的耐水性影响较小． 与

Sinton 和 LaCourse 研究的多元硅酸盐玻璃的成分相

比，保护渣的主要成分中多出了 CaF2，保护渣熔体在

水淬过程中主要形成玻璃体，Na + 等阳离子也必然会

通过离子交换溶解出来，而保护渣中氟也被浸出 ( 见

图 1) ． 既然玻璃中阳离子可以通过离子交换浸出，那

么也可以推断玻璃中氟是通过与水中电离出的 OH －

发生离子交换而浸出． Hueber 等在对 50ZrF4--33BaF2 --

10YF3 --7AlF3 氟化物玻璃的耐水性研究过程中也指

出 OH －"F － 之间存在离子交换［23］． 因此，可以认为

保护渣中 阴 阳 离 子 主 要 是 通 过 离 子 交 换 迁 移 到 水

中． 通过以上的研究结果，并结合国外对玻璃被水侵

蚀过程中离子交换机制的相关研究［24］，模拟出了保

护渣熔渣在水浸实验过程中的离子交换机制( 见图 5
和图 6 ) ．

图 5 反映的是 Al2O3 含量比较低的常规保护渣熔

渣水浸实验过程中离子交换机制． 以硅氧共价键形成

的网络结构为主体，其他阴阳离子在网络周围形成配

位离子． 在水浸实验过程中，保护渣中的阴阳离子与

水中电离出来的 H + 和 OH － 以等当量交换的原则进行

离子交换． 保护渣中 Li +、Na +、Ca2 + 等阳离子被水中

电离出的 H + 交换下来; 同理，保护渣中 F － 则会被水中

OH － 置换，F － 就是这样释放到水中，F － 为弱酸阴离子，

在水中会存在水解平衡( 见图 5( b) ) ． 因此，二冷水中

能检测到 HF 的存在［1］．
nZ + = nH + + nM + ， ( 1)

nZ － = n
OH － + n

F － ， ( 2)

n
M + = nNa + + 2n

Ca2 + +… + Xn
YX + ． ( 3)

式中，nZ + 代表阳离子所带的正电荷总数，nZ － 代表阴离

子所带的负电荷总数，nH + 代表水中 H + 离子所带的正

电荷总数，n
OH － 代表水中 OH － 离子所带的负电荷总数，

n
F － 代表水中 F － 离子所带的负电荷总数，n

M + 代表水中

金属阳离子所带的正电荷总数( 计算方法见式( 3) ) ，Y
代表金属阳离子，X 代表阳离子的价态．

根据溶液电中性原理可知，溶液中阳离子所带的

正电荷数 n
Z + 与阴离子所带的负电荷数 n

Z － 总量相等．
在本实验中，浸泡时间最长仅为 6 h，远小于玻璃侵蚀
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图 6 高 Al2O3 含量保护渣离子交换机制． ( a) 离子交换之前; ( b) 离子交换之后

Fig． 6 Mechanism of ion exchange on the high content of Al2O3 in mold fluxes: ( a) before ion exchange; ( b) after ion exchange

实验的 24 h 以上，所以仅考虑玻璃在水浸过程中离子

交换阶段的腐蚀，不考虑网络结构的解体［22］． 因此，

浸出的阳离子 M + 主要是指 Na +、Ca2 + 等离子，阴离子

主要是指 F － ． 当保护渣中溶出的 F － ＞ M + 时，则水样

中 H + 的相对含量就大于 OH + ，水样的 pH 值就小于 7
而显酸性; 当水样中溶出的 F － #M + 时，水样的 pH 值#7
而显中性; 当水样中溶出的 F － ＜ M + 时，则水样中 H +

的相对含量就小于 OH + ，水样的 pH 值 ＞ 7 而显碱性．
F － 与 M + 含量差值越大，则水样的酸性 ( 碱性 ) 就越

强． 这也解释了在整个水浸实验过程中 pH 值会发生

较大幅度变化的原因． 水浸实验的初期，F － 溶出的量

大于 M + ，水样显较强的酸性; 水浸实验的后期，M + 溶

出的量超过 F － 时，水样又会显碱性．
高 Al2O3 含量保护渣中加入了大量的 Al2O3，会对

熔渣的结构产生影响． Al2O3 在熔渣中是典型的两性

化合物，在熔体中存在［AlO4］
5 － 四面体和［AlO6］

9 － 八

面体; 其中，［AlO4］
5 － 四面体是一种网络形成体，熔渣

中部分氟会取代配位 O 形成［AlO3F］4 － 四面体，这部

分氟会形成 Al—F 共价键连接在网络结构上［19］，而余

下的部分氟与钙等阳离子结合处于网络间隙． 图 6 显

示了高 Al2O3 含量保护渣熔渣水浸实验过程中的离子

交换机制．
在水浸实验过程中，高 Al2O3 含量保护渣中的离

子交换 机 制 与 常 规 保 护 渣 类 似，所 不 同 的 是 增 加

Al2O3 含量，会产生部分 Al—F 共价键，使得氟的溶出

能力减弱． 与常规保护渣相比，高 Al2O3 含量保护渣

中氟溶出的量会大幅减少，实验初期溶出的 F － 量与

M + 的差值较小． 因此，pH 值约为 6. 5 ～ 7. 0 而不像常

规保护渣的 pH 值可达到 4 左右． 水浸实验过程中，

Ca2 +、Mg2 + 等二价阳离子由于离子半径较大，带电荷

量多，从网络结构中溶出的阻力就大，浸出量就相对较

少． 因此，浸出的 M + 主要是一价的 Na +、Li + 等阳离

子，常规保护渣水浸实验后期 pH 值可达 9. 5 就是由

于大量的 Na +、Li + 等阳离子被浸出所致． 但高 Al2O3

含量保护渣中形成［AlO4］
5 － 四面体的 Al 为正三价，形

成四面体时周围需要一价的阳离子配位才能保证电荷

的平衡，这类配位作用的一价阳离子在水浸实验过程

中迁移能力减弱，使得溶出的 M + 也小于常规保护渣，

这种现象在玻璃的水浸实验中得到证实［22--25］． 因此，

高 Al2O3 含量保护渣中 ［AlO3F］
4 － 四面体不仅使氟的

溶出能力减弱，同时也使得 M + 溶出能力减弱． 这样就

使得保护渣溶出的 F － 含量和 M + 含量的差值减小． 所

以，高 Al2O3 含量保护渣水浸液 pH 值的变化幅度就远

小于常规保护渣．

3 结论

( 1) 常规保护渣在水浸实验过程中迁移到水中的

F － 质量浓度约为 22. 8 ～ 35. 4 mg·L －1，水样的 pH 值在

4. 0 ～ 9. 5 之间，水样先显酸性，后显碱性; 高 Al2O3 含

量保护渣中 Al2O3 的质量分数在 16% ～ 34% 时，可使

保护渣中溶出的 F － 质量浓度在 4. 0 ～ 10. 0 mg·L －1 之

间，约为常规保护渣的 1 /4，而水样的 pH 值则始终在

6. 5 ～ 7. 5 的近中性范围． 因此，开发高 Al2O3 含量的

保护渣既能减弱氟的浸出造成的危害，又可以使二冷

水显中性而减少处理费用．
( 2) 常规保护渣中氟主要形成 F—Ca 离子键; 而

高 Al2O3 含量保护渣中氟主要以 Al—F 共价键和 F—
Ca 离子键形式存在． Al—F 共价键中氟在水浸实验过

程中难以浸出，抑制了高 Al2O3 含量保护渣中部分氟

的浸出从而具有固氟作用．
( 3) 保护渣熔渣在水浸实验过程中，保护渣中的

部分阴阳离子与水发生离子交换． 其中，保护渣中的

Na +、Ca2 + 等阳离子与水中的 H + 发生离子交换，F － 则

会被水中的 OH － 置换下来，离子交换引起了水浸液的

·875·



高金星等: Al2O3 对连铸保护渣中氟浸出的影响

pH 值发生变化． Al2O3 正是通过抑制阴阳离子交换而

影响水浸液中 F － 的浸出以及 pH 值的变化．
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