
 

CaF2 在不同酸碱性 CaO-Al2O3 基保护渣中
的作用研究
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摘　要：采用新型 CaO-Al2O3 基结晶器保护渣进行高铝钢浇铸，可有效抑制钢液中 Al 与渣中组元的界面反应。但

是，浇铸过程中仍存在着结晶性能强、传热不均等问题。助熔剂是调整熔渣理化性能的关键因素之一。基于此，系

统研究了典型助熔剂 CaF2 对不同酸碱性 CaO-Al2O3 基保护渣微观结构、黏度及结晶物相的影响。结果表明，在近

中性 CaO-Al2O3 基保护渣中加入 CaF2 后，析晶物相由 Ca12Al14O33+Ca3Al2O6 转变为 Ca12Al14O32F2+LiAlO2+CaF2，

LiAlO2 的析出可导致转折点温度上升，升幅约 175 ℃，熔渣高温段黏度基本保持不变。在偏碱性 CaO-Al2O3 基保

护渣中加入 CaF2 后，析晶物相由 Ca3Al2O6+CaO 转变为 Ca12Al14O32F2+LiAlO2+CaF2，单一 CaO 的过早析出得到有

效抑制，转折点温度降低约 70 ℃，高温段黏度明显减小。
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with different acid-base property
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Abstract: The new CaO-Al2O3 based mold fluxes can effectively inhibit the interfacial reaction between
Al and slag components in high-aluminum steel casting. However, there were still some problems in the
casting process, such as strong crystallization performance and uneven heat transfer. Fluxing agent was
one of the key factors to adjust the physical and chemical properties of slag. Based on this, the effects of
typical flux CaF2 on the microstructure, viscosity and crystalline phase of CaO-Al2O3 based mold fluxes
with  different  acid-base  property  were  studied.  The  results  show  that  in  the  near-neutral  CaO-Al2O3-
based  mold  flux,  the  crystallization  phase  changes  from  Ca12Al14O33+Ca3Al2O6  to
Ca12Al14O32F2+LiAlO2+CaF2 after adding CaF2.  The precipitation of LiAlO2 can lead to the increase of
the breaking temperature by about 175 °C, and the viscosity of the high temperature section of the slag
remains basically unchanged. In the alkaline CaO-Al2O3-based mold flux, the crystalline phase changed
from Ca3Al2O6+CaO to Ca12Al14O32F2+LiAlO2+CaF2 after adding CaF2,  and the premature precipitation
of single CaO was effectively inhibited. The breaking temperature is reduced by about 70 °C, and the
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viscosity at high temperature is significantly reduced.
Key words: continuous casting，high-aluminum steel，CaO-Al2O3 based mold flux，fluxing agent，vis-
cosity，crystalline phase，melt structure

 

 0    引言

在钢的连铸生产过程中，结晶器保护渣发挥着

绝热保温、防止钢液二次氧化、溶解吸收夹杂物、

润滑铸坯以及控制结晶器传热的功能[1−3]，其对连铸

工艺的顺行及铸坯表面质量的提升起着至关重要的

作用。随着冶金技术的发展，先进特殊钢品种不断

得到研发，高铝钢是其中典型钢种之一。为获得高

强度、高塑性和高加工硬化等性能，高铝钢中铝添

加量可达 0.5%～3%，远高于普通铝脱氧钢中铝含

量[4]。较高的铝含量直接导致高铝钢连铸生产过程

钢液中的 Al 与传统保护渣中的 SiO2 等组元发生严

重的渣金界面反应，如式 (1) 所示，使得保护渣化学

成分发生剧烈的变化[5−7]，性能恶化，进而影响铸坯

的质量。
4[Al]+3SiO2 = 3[Si]+2Al2O3 （1）

相关学者为了有效控制渣金界面反应的发生，

提出了低反应性“CaO-Al2O3”基保护渣的设计概

念 [8]。 由 于 Al2O3 属 于 两 性 氧 化 物 ， 其 形 成 的

[AlO4]
5−四面体与 [SiO4]

6−四面体在键能、键角上具

有一定的相似性，可在一定程度上替代熔渣中的

SiO2，从根本上解决渣金反应问题。因此，高铝钢

用 CaO-Al2O3 基保护渣的设计开发成为了研究热点。

然而，CaO-Al2O3 基保护渣虽然能够显著减弱渣金

界面反应的发生[9]，但渣中易形成高熔点铝酸盐或

铝硅酸盐物相[10]，使其黏度升高，结晶性能增强，易

导致保护渣无法有效协同发挥传热和润滑功能[11]。

因此，如何调整基础渣系的组成和助熔剂类型已成

为低反应性 CaO-Al2O3 基保护渣理化性能优化过程

中的关键问题。

在典型助熔剂中，CaF2 因在保护渣中反应性低，

成为低反应性 CaO-Al2O3 基保护渣设计过程中可采

用的主要助熔剂之一。针对上述问题，文献调研表

明，加入 CaF2 可以调整低反应性保护渣的理化性能。

朱立光[12] 研究发现，当 w(CaO)/w(Al2O3) 为 1 时，随

着 F−含量的增加，保护渣黏度与转折点温度均呈减

小的趋势。Shao  H Q[13] 研究表明，随着 w(CaO)/
w(Al2O3) 与 CaF2 含量的增加，保护渣黏度均会减小，

熔 渣 中 Al-O0 减 少 ， Al-O−增 加 。 Yang  J[14] 在

w(CaO)/w(Al2O3) 为 3 的碱性渣中加入 4%～12.5%

不等的 CaF2，发现当 w(CaF2)<10% 时，保护渣转折

点温度降低，当 w(CaF2)＞10% 时，转折点温度升高。

于雄[15] 和王哲[16] 研究发现，CaF2 在熔渣中能够缩

短结晶孕育时间，增强结晶性能。综合上述分析，在

保护渣中加入 CaF2 可以有效降低熔渣黏度和转折

点温度，同时会增强保护渣的析晶能力。但由于上

述文献中的试验渣系加入的助熔剂种类较多，因此

无法明确渣系中 CaF2 的作用机理。

基于此，笔者探讨了不同酸碱性条件下 CaF2

对 CaO-Al2O3 基渣系理化性能的影响。利用 X 射

线衍射分析仪 (XRD) 和扫描电镜 (SEM-EDS) 分析

确定了渣系结晶物相的种类、成分及形貌，在此基

础上，结合析晶物相变化规律对黏度的变化进行了

阐释。同时，利用拉曼光谱分析技术，明确了加入

CaF2 前后熔体结构的变化及其对熔渣性能的影响。

研究结果对解析 CaF2 在 CaO-Al2O3 基渣系中的作

用行为以及高铝钢用新型保护渣的研究开发具有指

导意义。

 1    试验部分

 1.1    试验方案及原料

文献调研表明，一般保护渣呈中性时渣系碱度

为 1.0～1.8[17]。笔者提出以此范围为参考值，依次

通过常规碱度法[18]、光学碱度法[19−20] 以及修正碱度

模型 [21−22] 三种方法对新型 CaO-Al2O3 基保护渣呈

中性时的 CaO/Al2O3 值进行计算，对得出的三个结

果进行取交集处理，其中 1.07～1.93 为参照二元碱

度折算结果，1.54～2.53 为参照光学碱度折算结果。

因此，本试验所判定的近中性保护渣范围为上述两

种判定结果的交集，取 1.54～1.93。

图 1 为 CaO-Al2O3 二 元 相 图 ， 图 2 为 CaO-
Al2O3-Li2O 液相线图，图 3 为 CaO-Al2O3-Li2O-CaF2

液相线图，以 CaO-Al2O3-Li2O 体系低熔点区域为基

础添加 CaF2。确定试验渣系组成如表 1 所示。其

中，图 1 中虚线间区域即为试验判定的近中性渣范

围，选取该范围中液相线温度的最低点为试验的近

中性 CaO/Al2O3，以 1 500 ℃ 液相线为依据确定偏

碱 性 渣 CaO/Al2O3 为 2.23。 在 CaO-Al2O3-Li2O 体
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系中，以 1 300 ℃ 液相线与近中性渣 CaO/Al2O3 的

交点为依据确定 Li2O 摩尔分数为 8%，可降低基础

组 成 体 系 的 熔 化 温 度 ， 如 图 2 所 示 。 即 试 验 中

CaO/Al2O3 摩尔分数比值 1.86 为近中性 CaO-Al2O3

基保护渣，CaO/Al2O3 摩尔分数比值 2.23 为偏碱性

CaO-Al2O3 基保护渣。各试验渣均采用分析纯 CaO、

Al2O3、Li2CO3、CaF2 等化学试剂预熔后淬冷制得。
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图 1    CaO-Al2O3 二元相图

Fig. 1    CaO-Al2O3 binary phase diagram
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图 2    CaO-Al2O3-Li2O 液相线

Fig. 2    CaO-Al2O3-Li2O liquidus diagram
 

 1.2    试验方法

以预熔渣为原料，利用拉曼光谱检测技术对渣

系熔体结构进行分析；利用旋转柱体法，以 RTW-
10 熔体物性综合测定仪测定保护渣连续降温过程

中的黏度-温度曲线，测试过程降温速率为 5 ℃/min。

同时，结合黏度-温度曲线，对不同特征温度下的渣

样进行水淬，利用扫描电镜、能谱分析以及 X 射线

衍射分析技术对降温过程保护渣的析晶物相进行检

测分析。
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图 3    CaO-Al2O3-Li2O-CaF2 液相线

Fig. 3    CaO-Al2O3-Li2O-CaF2 liquidus diagram
 
  

表 1    保护渣的化学成分（摩尔分数）
Table 1    Chemical compositions of mold fluxes (mole frac-

tion) %

序号 CaO Al2O3 Li2O CaF2 C/A
S1 59.8 32.2 8 1.86
S2 63.5 28.5 8 2.23
S3 59.8 32.2 8 10 1.86
S4 63.5 28.5 8 10 2.23

 

 2    结果分析与讨论

 2.1    近中性条件下 CaF2 对保护渣理化性能的影响

图 4(a) 为近中性条件下加入 CaF2 前后熔渣的

黏度-温度曲线，由图 4 可知，在近中性保护渣中加

入 CaF2 后，转折点温度 (曲线斜率突变点温度) 由

1 280 ℃ 上升到 1 455 ℃，提高了 175 ℃；由图 4(b)
所示特征温度点黏度值对比可知，在近中性 CaO-
Al2O3 基保护渣中加入 CaF2 前后，渣系黏度均随着

温度的下降而逐渐增大，然而在相同温度下，熔渣黏

度随着 CaF2 的加入逐渐升高，且黏度变化率增大，

转折点温度上升。上述结果与于雄[15] 与王哲[16] 等

人测试结果相似。

图 5 为保护渣试样在不同温度时的扫描电镜照

片。如图 5(a) 所示，不加入 CaF2 时高温段析出灰

色块状 Ca12Al14O33；图 5(b) 所示的转折点温度析出

Ca12Al14O33 和点状 Ca3Al2O6；由图 5(c) 可看出，完全

析晶温度（黏度达到 5 Pa·s）时，Ca12Al14O33 继续增大，

同 时 Ca3Al2O6 增 多 ， 由 点 状 变 为 细 条 状 。 加 入
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CaF2 后高温段析出细条状 Ca12Al14O32F2，白色点状

CaF2，黑色块状 LiAlO2，如图 5(d) 所示；图 5(e) 与

图 5(f) 表明转折点温度和完全析晶温度时析出物相

持续增加，细条状 Ca12Al14O32F2 变为粗条状，白色点

状 CaF2 含量增加，黑色块状 LiAlO2 聚集为大块或

长条状。图 6 为转折点温度处渣样的 XRD 分析结

果。由图 6 可知，在近中性渣中加入 CaF2 前后转折

点温度处的析晶物相分别为 Ca3Al2O6、Ca12Al14O33

和 Ca12Al14O32F2、LiAlO2、CaF2，即在近中性渣中加

入CaF2 后，析出了高熔点LiAlO2 物相（熔点 1 700 ℃），

增强了熔渣的结晶性能，原因是转折点温度的变

化与结晶性能的变化密切相关，析出高熔点结晶

相使得结晶性能增强是导致转折点温度升高的主要

原因[23]。
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图 4    S1 与 S3 渣试验曲线

Fig. 4    Experimental curve of S1 and S3 slags
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图 5    不同温度下结晶物相的扫描电镜照片
Fig. 5    SEM images of crystalline phases at different temperatures 
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图 6    XRD 分析结果

Fig. 6    XRD analysis results
 

为解析 CaF2 对保护渣性能影响的微观结构内

因，利用拉曼光谱分析保护渣熔体结构的变化规律。

图 7(a) 为近中性渣中加入 CaF2 前后的拉曼光谱原

始曲线，从图 7 可以明显看出，拉曼光谱中谱峰主要

集中在 500～900 cm−1。经平滑、去基线处理后，利

用高斯函数对处理后的拉曼光谱曲线进行解谱，解

谱结果如图 7(b) 所示，各结构单元对应的拉曼特征

峰位置如表 2 所示。
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图 7    S1 与 S3 渣拉曼光谱曲线及拉曼光谱解谱

Fig. 7    Raman spectra curves and solutions of S1 and S3 slags
 

  
表 2    拉曼光谱峰值分析

Table 2    Peak analysis of Raman spectra

拉曼位移/cm−1 振动方式 参考文献

530 ～550 Al-O-Al键的拉伸振动 [24−25]

550～600 [AlO6]
9−键的拉伸振动 [26−28]

680～720 Q2
（Al）中Al-O键拉伸振动 [29−30]

750 ～790 Q3
（Al）中Al-O键拉伸振动 [30−31]

800～850 Q4
（Al）中Al-O键拉伸振动 [31−32]

图 8 为 S1、S3 两组渣样在高温段各结构单元
的相对面积百分数，由图 8 可知，在近中性渣中加
入 CaF2 后，由于发生如式 (2) 所示反应，使得简单
结构 [AlO6]

9−增加，参与反应的 [AlO4]
5−四面体主要

为 Q2，因此 Q2 减少；由于引入的 F−取代了部分 O2−，
被取代的 O2−进一步解聚复杂结构，使 Q4 减少，则
Q3 占比增加，上述分析与 Shao[13] 和 Yang[14] 的试验
检测结果相符。综合以上结果，加入 CaF2 前后的保
护渣高温黏度并没有明显变化。

3[AlO4]5−+6F−→ [AlF6]3−+2[AlO6]9− （2）
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图 8    各结构单元的相对面积百分数

Fig. 8    The relative area percentage of each structural
unit

 2.2    偏碱性条件下 CaF2 对保护渣理化性能的影响

图 9(a) 为偏碱性条件下渣中加入 CaF2 后的黏

度-温度曲线，图 9(b) 为相应的特征温度-黏度曲线。

由图 9(a) 可知，在偏碱性保护渣中加入 CaF2 后，转

折点温度由 1 410 ℃ 下降到 1 340 ℃，降低了 70 ℃。

图 9(b) 表明，在偏碱性渣中加入 CaF2 前后，熔渣黏

度 均 随 着 温 度 的 降 低 而 逐 渐 增 大 。 然 而 加 入

CaF2 后，在相同温度下，熔渣黏度明显降低且黏度

变化率减小，高温段 (1 500～1 550 ℃) 平均黏度下

降约 0.1 Pa·s。即在偏碱性条件下加入 CaF2 会使得

保护渣黏度降低，转折点温度降低与朱立光[12] 等人

的试验结果相似。
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(b) 特征温度-黏度曲线 
图 9    S2 与 S4 渣试验曲线

Fig. 9    Experimental curve of S2 and S4 slags
 

图 10 为保护渣试样在不同温度时的扫描电镜

照片，结果表明，不加入 CaF2 时高温段析出灰色连

续块状 Ca3Al2O6，如图 10(a) 所示；图 10(b) 表明，转

折 点 温 度 析 出 Ca3Al2O6 和 灰 白 色 片 状 CaO； 如

图 10(c) 所示，完全析晶温度（黏度达到 5 Pa·s）时块

状 Ca3Al2O6 继续增大，同时 CaO 增多。加入 CaF2

后高温段析出灰色块状 Ca12Al14O32F2，黑色不规则

形 LiAlO2 以及在 LiAlO2 和 Ca12Al14O32F2 的夹缝中

析出了白色点状 CaF2，如图 10(d) 所示；图 10(e) 与

图 10(f) 表明，转折点温度和完全析晶温度时析出物

相持续增加，块状 Ca12Al14O32F2 变为片状，白色点

状 CaF2 含量增加，黑色 LiAlO2 聚集为块状。图 11
为转折点温度处渣样的 XRD 分析结果。由图 11
可知，在偏碱性渣中加入 CaF2 前后转折点温度处的

析 晶 物 相 分 别 为 Ca3Al2O6、CaO 和 Ca12Al14O32F2、

LiAlO2、CaF2，即在偏碱性渣中加入 CaF2 后，抑制了

高熔点 CaO（熔点 2 615 ℃）的析出，这是导致转折

点温度降低的主要原因。

图 12(a) 为偏碱性渣中加入 CaF2 前后的拉曼

光谱原始曲线，可以明显看出拉曼光谱中谱峰主要

集中在 500～900 cm−1。图 12(b) 为经平滑、去基线

处理后，利用高斯函数对处理后的拉曼光谱曲线进

行解谱所得曲线。由图 13 可以看出，在碱性渣中加

入 CaF2 后，由于 F−会取代部分 O2−导致结构复杂的

Al-O-Al 含量减少 [33]，引入的 F−与 [AlO4]
5−发生式

(2) 所示反应，则 [AlO6]
9−增加[13]。综合以上结果，则

在等效碱性渣中加入 CaF2 会降低高温黏度。

 2.3    CaF2 在不同酸碱性 CaO-Al2O3 基保护渣中的

作用简析

在不同酸碱性 CaO-Al2O3 基保护渣中，CaF2 对

熔体结构的影响明显不同，具体表现为：在近中性渣

中加入 CaF2 后使熔渣中 [AlO6]
9−结构单元增加，高
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聚 合 度 [AlO4]
5−四 面 体 结 构 单 元 Q4 与 低 聚 合 度

[AlO4]
5−四面体结构单元 Q2 均减少，中等聚合度

[AlO4]
5−四面体结构单元 Q3 比例增加；在偏碱性渣

中加入 CaF2 后，熔渣中 [AlO6]
9−结构单元与低聚合

度 [AlO4]
5−四面体结构单元 Q2 明显增加，熔渣复杂

结构得到解聚。
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图 10    不同温度下结晶物相的扫描电镜照片

Fig. 10    SEM images of crystalline phases at different temperatures
 

  

10 20 30 40 50 60 70 80 90

0

1000

2000

3000

4000

•

•••

• ♦♦

♦♦

♦

♦
♦

♦

♦

C/A=2.23

♦

•

♦ Ca3Al2O6

• CaO

0

1000

2000

3000

♥♥♥

♥

♥

♣♣

♦♦♦♦♦♦♦♦♦

♦

♦♦♦
♦

♦

♦

♦

♦

♦
♦♦

♦

♦

♦

♦

♦

♦

♦

♦

♦

♦

♦

♦

♣

♥

强
度

强
度

2θ/(°)

10 20 30 40 50 60 70 80 90

2θ/(°)

♥  

♦  Ca12Al14O32F2

♣  CaF2

LiAlO2

C/A=2.23, CaF2=10%

(a) S2 渣 (b) S4 渣 
图 11    XRD 分析结果

Fig. 11    XRD analysis results
 

受熔体结构变化影响，在不同酸碱性条件下，

CaO-Al2O3 基保护渣中加入 CaF2 对高温黏度的影

响不同。在近中性渣中加入 CaF2 后，高温黏度几乎

不变，而在偏碱性条件下加入 CaF2 后，高温黏度明

显减小。

与在不同酸碱性传统 CaO-SiO2 基保护渣中加
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入 CaF2 后转折点温度的相关变化趋势不同[34]，在近

中性 CaO-Al2O3 基保护渣中加入 CaF2，转折点温度

有 所 升 高 ， 而 在 偏 碱 性 CaO-Al2O3 基 保 护 渣 中 ，

CaF2 的添加将导致转折点温度的降低。其原因在

于在近中性保护渣中加入 CaF2 后，F−取代了部分

O2−，析晶物相由 Ca12Al14O33 变为 Ca12Al14O32F2。被

取代的部分 O2-与 Al2O3 结合成 [AlO4]
5−四面体，进

一步与 Li+结合生成 LiAlO2，高熔点 LiAlO2 的析出

直接导致转折点温度升高。而在偏碱性保护渣中，

CaO 含量较多，Ca2+与 O2−会因过饱和结合为 CaO
析出，生成高熔点物相；而加入 CaF2 后 F−会取代

O2−与 Ca2+结合，抑制了高熔点 CaO 物相在高温条

件下过早析出，进而降低转折点温度。
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图 12    S2 与 S4 渣拉曼光谱曲线及拉曼光谱解谱

Fig. 12    Raman spectra curves and solutions of S2 and S4 slags
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图 13    各结构单元的相对面积百分数

Fig. 13    The  relative  area  percentage  of  each  structural
unit

 

在 不 同 酸 碱 性 CaO-Al2O3 基 保 护 渣 中 加 入

CaF2， 熔 渣 完 全 析 晶 后 的 物 相 组 成 相 同 ， 均 为

Ca12Al14O32F2、LiAlO2 和 CaF2。其原因是在不同酸

碱性条件下，渣中 Li+含量不变且离子半径小，迁移

速率快，会与 [AlO4]
5−优先结合生成 LiAlO2，Ca

2+与

剩余的 [AlO4]
5−结合生成 Ca12Al14O32F2，由于 F−含量

较高且优先于 O2−与 Ca2+结合，因此会生成 CaF2。

 3    结论

探讨了不同酸碱性条件下 CaF2 对 CaO-Al2O3

基保护渣理化性能的影响。主要结论如下：

1) 在近中性渣中加入 CaF2 后，其对熔渣网络

结构的聚合与解聚作用相对平衡，熔渣高温度黏度

相对保持稳定。

2) 在偏碱性 CaO-Al2O3 基中加入 CaF2 后，熔

渣复杂网络结构得到解聚。受熔体结构变化影响，

熔渣高温黏度明显降低。

3) 在近中性渣中加入 CaF2，渣中析出高熔点物

相 LiAlO2 使转折点温度升高；在偏碱性渣中加入

CaF2，抑制了单一高熔点物相 CaO 的过早析出，转

折点温度有所降低。

4) 在不同酸碱性 CaO-Al2O3 基保护渣中加入

CaF2， 熔 渣 完 全 析 晶 后 的 物 相 组 成 相 同 ， 均 为

Ca12Al14O32F2、LiAlO2 和 CaF2。
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编辑　唐肖

攀钢氧化钒湿法提取扩试平台热负荷试车成功
 

（2023 年 11 月 15 日消息）近日，攀钢氧化钒湿法提取扩试平台开展全流程热负荷试车，成功生产
出多钒酸氨产品。
　　 该试验平台由攀钢研究院开发，具有完全自主知识产权，历经近三年的连续攻关，解决了多项工程化
问题，形成具有行业推广价值的原创技术 4 项，申请发明专利 3 项。试验平台主要工序及装备运行稳定，
实现了浸出终点智能化判定。该平台的应用将推动钒制品试验装备水平迈上新的台阶，为未来钒制品产线
装备和钒工艺技术升级提供有力支撑。

摘自 https://www.panyan.cn/morenews.aspx?tag=1
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