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摘  要：应用纳米扫描俄歇系统、分子动力学模拟和聚合实验，研究 A356 铝屑表面氧化膜的结构及含碱金属氟

化物的熔剂润湿和溶解该氧化膜的行为，并探讨铝屑在熔剂中的聚合机理。结果表明：等摩尔 NaCl-KCl 熔剂及

添加 NaF 或 Na3AlF6后都可以与 Al2O3润湿，而添加 AlF3的熔剂与 Al2O3不润湿。添加氟化物的等摩尔 NaCl-KCl

熔剂可以溶解氧化膜，并使铝屑聚合为铝球，其中 NaF 和 Na3AlF6对促进聚合的效果最显著，而 AlF3效果较差。

聚合机理分析表明，熔融熔剂中的自由 F−是铝屑聚合的前提条件，熔剂与 Al2O3良好的润湿性可以提高氧化膜的

溶解程度。氧化膜溶解后被其包裹的铝液滴可以自发地聚合成大的铝球，熔剂与铝液的不润湿性有利于铝液滴的

聚合，但加入 Na3AlF6后会比较显著提高熔剂黏度，阻碍细小铝球的聚合。 
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废铝再生具有低成本、低能耗、低排放的特点，

研究表明[1−2]，生产再生铝所消耗的能量不及原铝的

5%，产生的固体废物(如铝渣等)不及电解铝的 10%，

CO2气体排放也仅为电解铝的 5%。但废铝种类繁多，

不同类型的废铝回收率有很大差别，比表面积大的碎

状或薄片状废铝回收率比较低，如铝屑可回收率仅为

84.3%[3]。废铝回收的主要难点在于铝易氧化，在表面

形成致密的氧化膜，熔炼时铝液被氧化膜包裹而难以

释放出来，此外，废铝中的各类夹杂物和杂质元素也

需要去除。目前针对废铝净化技术的研究主要集中于

除铁、镁、铬等杂质元素[4−6]，而对如何溶解破坏表层

氧化膜、提高废铝回收率还缺少深入研究。废铝回收

方式主要有两种：一是在倾转炉里将废铝和熔融熔剂

混合，通过熔剂溶解废铝表面氧化膜，使被包裹的铝

液释放出来[7−8]；二是将废铝与一定量的原铝锭重熔，

避免与空气接触而进一步被氧化，通过熔剂溶解表面

氧化膜，使被包裹的铝液融入铝熔体中，可获得较高

的回收率[9−11]。 

熔剂的成分是溶解氧化膜的关键，通过聚合实验

可以检验熔剂溶解氧化膜的能力[12−13]，即将废铝浸入

一定量的熔融熔剂中，当分散的废铝聚合为一个大铝

球时，表明其表面的氧化膜已被完全溶解。不同的熔

剂成分溶解氧化膜的能力不同，废铝聚合所需的时间、

温度也不同。ROY 等[14]研究了易拉罐铝片在熔剂中的

聚合，探讨了氟化物种类、时间和温度对聚合行为的

影响，但没有考虑氟化物浓度的影响。此外，对于废

铝在熔剂中的聚合机理也还没有形成一致的观点[15]，

有学者认为熔剂的黏度和熔剂与 Al2O3 夹杂物的润湿

性对熔剂溶解氧化膜起决定性作用[16]。也有学者认为

氟化物与氧化膜产生化学反应，使得氧化膜溶解[17]，

也有学者认为氟化物与铝液反应，在熔剂与废铝界面

生成 Na，造成内应力而使氧化膜破裂[12]。 
本文作者采用基于经典力学的分子动力学模拟研

究熔剂与氧化膜和铝液的润湿性，通过聚合实验，从

浓度角度研究碱金属氟化物溶解氧化膜的能力，并探

讨含氟化物熔剂润湿溶解氧化膜的机理。 
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1  实验 
 
1.1  熔剂与氧化膜和铝液润湿性的分子动力学模拟 

运用 Materials Studio 软件的 Forcite 模块进行熔

剂与 Al2O3 夹杂物和铝液的润湿过程分子动力学模

拟。图 1 所示为熔剂−Al2O3 夹杂物和熔剂−铝液的原

子结构模型，其中 Al2O3和 Al 的晶体结构来自软件数

据库，润湿面都选(1 0 0)晶面，取 6 个原子层厚度。

所构建的晶胞尺寸为 a=71 Å，b=130 Å，c=308 Å，其

中真空层厚度为 300 Å。熔剂模型设计为球状，直径

为 40 Å，熔剂组成为等摩尔 NaCl-KCl，以及分别添

加质量分数为 10%的 NaF、Na3AlF6和 AlF3，各熔剂的

离子数量配比如表 1 所列。力场类型为 COMPASS[18]，

该力场可以用于 Al2O3 吸附性能、熔盐结构等分子动

力学研究[19−20]。模拟温度为 1023 K，用 NVT 系综以

步长 2 fs 各弛豫 1.5 ns。控温方法用 NHL，控压方法

用 Andersen。 
 
1.2  铝屑在熔融熔剂中的聚合实验 

实验材料为 A356 铝屑，利用 PHI−700 纳米扫描

俄歇系统分析铝屑表层氧化膜的成分与厚度，采用同

轴扫描型 Ar+电子枪，标样为热氧化 SiO2 /Si，溅射速

率为 2 nm/min。 

熔剂基础组元为等摩尔 NaCl-KCl，活性组元分别

选用 NaF、Na3AlF6、AlF3，通过聚合实验比较含不同

氟化物的熔剂溶解氧化膜的能力。配制混合熔剂 50 g，
放入弧形氧化铝坩埚中并加热到 750 ℃，熔剂完全熔

化后加入 A356 铝屑 10 g，保温 20 min 后取出坩埚冷

却。用水溶解熔剂，取出聚合后的铝球，分析铝屑在

不同熔剂中的聚合效果。 
 

2  结果与讨论 
 

2.1  废铝的熔剂排杂净化过程分析 
图 2 所示为废铝的熔剂排杂净化过程示意图，净

化过程可分为 3 个阶段。第一阶段，排杂熔剂润湿氧

化膜，使熔剂吸附在氧化膜上；第二阶段，熔剂溶解

废铝表层氧化膜，破坏其连续性，使被包裹的铝液能

融入铝熔体中；第三阶段，被溶解的氧化夹杂被吸附

在熔融熔剂上，随熔剂上浮至铝熔体表面，可通过扒

渣将熔剂和氧化夹杂物去除。第一阶段中，熔剂与废

铝的充分接触和润湿性是限制因素；第二阶段中，熔

剂溶解氧化膜的能力是限制因素；第三阶段中，熔剂

与铝液的分离性是限制因素。因此，要充分发挥熔剂

在这 3 个阶段的作用，有必要深入研究熔剂与氧化膜、

铝液的润湿性和溶解性。 
 

 

图 1  润湿性模拟的原子结构模型 

Fig. 1  Atom structures of wetting simulations: (a) Salt fluxes and Al2O3 inclusion; (b) Salt fluxes and aluminum melt 
 
表 1  混合熔剂的离子数量 

Table 1  Ions number of mixture fluxes 

Composition of fluxes 
Number of ions 

Na+ K+ Cl− F− Al3+ 

Equimolar NaCl-KCl 216 216 432 − − 

Equimolar NaCl-KCl+10% NaF 254 189 378 65 − 

Equimolar NaCl-KCl+10% Na3AlF6 226 169 338 114 19 

Equimolar NaCl-KCl+10% AlF3 271 271 542 135 45  
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2.2  熔剂与 Al2O3润湿性的分子动力学模拟结果 
图 3 所示为等摩尔 NaCl-KCl 熔剂及添加 NaF、

Na3AlF6 和 AlF3 后与 Al2O3 的润湿行为模拟结果，可

以看出，等摩尔 NaCl-KCl 熔剂及添加 NaF、Na3AlF6

后均能与 Al2O3完全润湿(见图 3(a)~(c))，随着时间延

长，球形熔融熔剂逐渐在 Al2O3 表面上铺展。但加入

AlF3 后的熔剂与 Al2O3 不仅没有润湿，且互相排斥。

在 15 ps 时，可以看到熔剂已远离 Al2O3表面，二者没

有接触(见图 3(d))。 
熔剂与 Al2O3 表面的润湿程度可以用熔剂的高宽

比变化进行分析，结果如图 4 所示，可以看出，会润

湿 Al2O3的 3 种熔剂在 300 ps 内就快速展平在 Al2O3  
 

 
图 2  废铝的熔剂排杂净化过程示意图 
Fig. 2  Schematic diagram of purification process of Al chips by salt fluxes 

 

 

图 3  等摩尔 NaCl-KCl 熔剂添加氟化物后与 Al2O3的润湿行为 
Fig. 3  Wetting behaviors between Al2O3 and equimolar NaCl-KCl fluxes: (a1)−(a3) Without fluorides; (b1)−(b3) 10% NaF; 
(c1)−(c3)10% Na3AlF6; (d1)−(d3) 10% AlF3 
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图 4  熔融熔剂与 Al2O3润湿后的高宽比 

Fig. 4  Height-width ratio of molten fluxes after wetting with 

Al2O3 

 
表面上，表现为高宽比由 1 快速下降到 0.3，且 3 种熔

剂的铺展速率相当；随后展平速度逐渐变小，900 ps
之后高宽比数值基本不变，表明已完成润湿。从最终

润湿程度看，加入 10%Na3AlF6的熔剂与 Al2O3的润湿

性最好，润湿后的熔剂高宽比为 0.08，等摩尔 NaCl- 
KCl 熔剂次之，润湿后熔剂的高宽比为 0.11，而 NaF
会使润湿性略有降低，润湿后的熔剂高宽比为 0.15。 
 
2.3  熔剂与铝液润湿性的分子动力学模拟结果 

图 5 所示为熔剂与铝液润湿性的分子动力学模拟

结果，可以看出，等摩尔 NaCl-KCl 熔剂及添加 NaF、
Na3AlF6 和 AlF3 后都与铝液不润湿，熔剂基本保持球

状，表明熔剂与铝液是不相融的，有利于铝液滴在熔

剂中的运动，提高铝液与熔剂的分离性。且各类氟化

物对熔剂与铝液的润湿性没有明显的影响。 
 
2.4  铝屑表层氧化膜成分与厚度分析结果 

图 6 所示为采用纳米扫描俄歇系统测定的铝屑表

面成分和氧化膜厚度。由图 6(a)可以看出，A356 铝屑

的表面成分主要有 C、O、Al、Mg，其中 C 主要来自

机加工过程中的冷却润滑液，O、Al、Mg 则来自表面

的氧化膜，含有 Al2O3和少量 MgO。由图 6(b)可以看

出，随着俄歇电子溅射深度的增加，O 摩尔分数逐渐

降低，Al 摩尔分数逐渐增加，表明铝材表面以 Al2O3

为主，越往深处，Al2O3含量越低，其厚度约为 80 nm。 
 
2.5  铝屑聚合实验结果 

图 7所示为A356铝屑在 750℃熔融熔剂中的聚合

结果。由图 7 可以看出，原始为片状的铝屑(见图 7(a))
在等摩尔 NaCl-KCl 熔剂中几乎没有聚合，仍然保持

弥散的条状或颗粒状(见图 7(b))。由于铝液和氧化膜

的热膨胀系数不同，铝屑熔化后其表面的氧化膜在热

应力的作用下出现裂缝，铝液在氧化膜裂缝处流出，

与相邻铝液滴聚合。但氧化膜在高温下仍有较高的强

度，阻碍铝液完全聚合成圆整的铝球。ROY 等[14]在实

验中也发现，铝易拉罐碎片在等摩尔 NaCl-KCl 中熔 
 

 
图 5  等摩尔 NaCl-KCl 熔剂添加氟化物后与铝液的润湿结果 

Fig. 5  Wetting behaviors between aluminum melt and equimolar NaCl-KCl fluxes: (a) Without fluorides; (b) 10% NaF; (c) 10% 

Na3AlF6; (d)10% AlF3 
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图 6  铝屑表面成分与氧化膜厚度 

Fig. 6  Surface constituents (a) and oxide film thickness(b) of aluminum chips 

 

 

图 7  A356 铝屑在不同熔融熔剂中的聚合效果 

Fig. 7  Coalescence behavior of A356 aluminum chips in different molten salt fluxes: (a) Initial morphology of chips; (b) Equimolar 

NaCl-KCl; (c) Equimolar NaCl-KCl+NaF; (d)Equimolar NaCl-KCl+Na3AlF6; (e) Equimolar NaCl-KCl+AlF3 
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化，经过 96 h 后仍未聚合，表明等摩尔 NaCl-KCl 熔
剂不能破坏或去除铝屑表层氧化膜。 

等摩尔 NaCl-KCl 熔剂添加 NaF、Na3AlF6和 AlF3

后可以显著促进 A356 铝屑的聚合(见图 7(c)~(e))。氟

化物质量分数为 0.1%时，铝屑开始聚合成细小圆整的

球状，且在含 Na3AlF6的熔剂中，铝球尺寸相对较大，

表明其溶解氧化膜的能力也较强。氟化物加入量为

0.3%时，除了 AlF3，其他熔剂中的铝屑均聚合为大铝

球，只有少量没有聚合。氟化物加入量达到 0.5%时，

铝屑在含 NaF 的熔剂中已聚合成单个铝球，而在含

Na3AlF6 的熔剂中还有少量细小铝球未聚合。相比之

下，铝屑在含 AlF3熔剂中的聚合效果较差，加入量达

到 0.8%后才能完全聚合为单个铝球。 
 
2.6  铝屑在含氟化物熔剂中的聚合机理探讨 
2.6.1  铝屑表面氧化膜的溶解机理 

由于铝屑中的铝液被厚度约 80 nm 的 Al2O3氧化

膜包裹(见图 6(b))，要有效回收铝屑，首先须去除这

层氧化膜。但热力学分析表明[12, 15]，废铝氧化膜的去

除过程并不能自发进行，需要通过化学反应或机械力

作用才能去除。 
1) 自由 F−与废铝表层氧化膜的作用机理 
关于 F−与 Al2O3氧化膜的作用机理，一般认为是

由于 F−的半径(0.136 nm)与 Al2O3 晶格中的 O2−半径

(0.12 nm)接近，在熔剂环境下 O2−与熔剂中的自由 F−

可以彼此易位，生成中间态铝氧氟络合离子。该中间

态络合离子可以降低 Al2O3 晶体的溶解活化能，促进

Al2O3 晶体的溶解[21]。此外，中间态活化络合离子的

生成导致 Al2O3 表面力场不均匀，使 Al2O3 表面晶格

发生畸变断裂，引起氧化膜的强度降低，因此熔剂中

自由的 F−是影响氧化膜溶解程度的关键因素之一。 
铝屑在熔剂中的聚合实验结果表明，不含碱金属

氟化物的等摩尔 NaCl-KCl 熔剂虽然可以较充分地润

湿 Al2O3，但无法有效溶解氧化膜(见图 7(b))，而含

NaF、AlF3 和 Na3AlF6 的熔剂，在熔融状态下都会离

解出自由 F−。假设各类氟化物按式(1)至式(3)进行离

解，则每 100 g 等摩尔 NaCl-KCl 熔剂填加不同含量氟

化物后的自由 F−浓度如图 8 所示。由图 8 可以看出，

加入相同质量分数的氟化物，AlF3所含的F−浓度最高，

其次是 NaF，Na3AlF6 最少，而这些自由的 F−是促进

氧化膜溶解的关键。 
其中，含 AlF3的熔剂虽然不能润湿 Al2O3，但也

会分解出 Cl−和 F−，并吸附到 Al2O3表面上(见图 3(d3)

箭头方向)。Na3AlF6溶解 Al2O3的能力与 NaF 相当，

尽管根据式(3)其离解出来的 F−浓度最低，但是另一离

解产物 −
4AlF 与 Al2O3 中的 O2−也会产生络合反应，生

成 −2
62OFAl [22]，其反应式如式(4)所示，从而促成了

Al2O3在含 Na3AlF6熔剂中的快速溶解。 
 
NaF=Na++F−                   (1) 
 
Na3AlF6=3Na++ −

4AlF +2F−                          (2) 
 
AlF3=Al3++3F−                              (3) 
 
O2−+2 −

4AlF = −2
62OFAl +2F−                   (4) 

 
2) 润湿性对熔剂溶解废铝表层氧化膜的影响 

    比较图 7 和 8 可以看出，含 NaF、AlF3和 Na3AlF6

的熔剂溶解氧化膜的能力并未与自由 F−浓度对应，这

是由于熔剂与 Al2O3 氧化膜的润湿性对氧化膜溶解起

着促进作用。虽然 AlF3所含的 F−浓度最高，但由于含

AlF3的熔剂与 Al2O3不润湿(见图 3(d))，难以使自由的

F−与 Al2O3充分接触，只能通过静电吸附少量的 F−到

表面上，因此溶解氧化膜的作用比较有限。虽然 NaF
的 F−浓度较低，但与 Al2O3可以完全润湿(见图 3(b))，
为自由 F−与 Al2O3的接触创造有利条件，溶解氧化膜

效果较好。 
2.6.2  铝液滴的聚合 

图 9 所示为铝屑中被氧化膜包裹的铝液滴聚合过

程示意图。铝液滴表面的氧化膜破裂且被去除之后，

相邻铝液滴在氧化膜开裂处接触，形成了铝液与铝液

的直接接触。热力学第二定律表明，所有自发过程都

是朝着自由能降低的方向进行，相互接触的铝液滴在

熔剂中为保持界面能最低，会自发地聚集成更大铝球，  
 

 
图 8  添加不同含量氟化物的 100 g 等摩尔 NaCl-KCl 熔剂

中自由 F−浓度 

Fig. 8  Concentration of free F− ions in 100 g equimolar 

NaCl-KCl fluxes with different fluorides contents 
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图 9  铝液滴聚合过程示意图 

Fig. 9  Coalescence of aluminum droplets 

 

最终聚合为单个完整的铝球。该过程伴随着表面积的

缩小和表面能降低，因此是可以自发进行的。 
尽管铝液滴聚合过程可以自发进行，但还是存在

其他阻力，主要包括熔剂与铝液的润湿性和黏度。分

子动力学模拟结果已表明，本研究的 4 种熔剂与铝液

都不润湿(见图 5)，因此，不会阻碍铝液滴的聚合运动。

但熔剂黏度越大，铝液滴的运动阻力越大，对于细小

的铝液滴更是难以聚合成更大铝球。研究表明[23−24]，

Na3AlF6提高熔剂黏度的作用比较显著，因此，尽管熔

剂中的 Na3AlF6加入量达到 0.3%之后铝屑就基本聚合

为单个球体，但仍有一些细小铝球未聚合，即使

Na3AlF6 加入量提高到 0.8%，也无法促进这些小铝球

的完全聚合(见图 7(d))。 
 

3  结论 
 

1) 熔剂与Al2O3润湿性的分子动力学模拟结果表

明，等摩尔 NaCl-KCl 熔剂及添加 NaF 或 Na3AlF6后

都可以与 Al2O3 润湿，其中含 Na3AlF6 的熔剂润湿性

最好，有利于氧化膜的溶解。但添加 AlF3 的熔剂与

Al2O3不润湿，不利于氧化膜的溶解。 
2) A356 铝屑表面氧化膜厚度约为 80 nm，聚合实

验结果表明，不含氟化物的等摩尔 NaCl-KCl 熔剂无

法溶解氧化膜，而含碱金属氟化物的熔剂可以溶解氧

化膜，使铝屑中被包裹的铝液产生聚合。其中 NaF 和

Na3AlF6 对促进铝液聚合的效果最显著，而 AlF3 效果

较差。 
3) 熔融熔剂中的自由 F−可与 Al2O3中的 O2−生成

络合离子，促成氧化膜的溶解，这是铝屑聚合的前提

条件，熔剂与 Al2O3 良好的润湿性可以提高 Al2O3 的

溶解程度。铝屑去除氧化膜后，其中的铝液滴可以自

发地聚合成更大铝球，熔剂与铝液的不润湿性有利于

铝液滴的聚合，但加入氟化物后会提高熔剂黏度，阻

碍细小铝球的聚合。 
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Behaviors and mechanism of alkali fluorides wetting and melting 
oxide films on aluminum chips surface 
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Abstract: Nano scanning auger system, molecular dynamics simulations and coalescence experiments were employed to 

study the oxide film structure of A356 alloy chips and the behaviors of salt fluxes containing alkali fluorides wetting and 

melting oxide films. Moreover, the coalescence mechanism was discussed. The results show that equimolar NaCl-KCl 

with addition of NaF or Na3AlF6 wetted well with Al2O3 inclusions but addition of AlF3. Eequimolar NaCl-KCl 

containing alkali fluorides can melt oxide film and promote the coalescence of wrapped aluminum droplets in molten 

fluxes. The effects of NaF and Na3AlF6 on coalescence are more significant than that of AlF3. The coalescence 

mechanism analysis results show that free F− ions are the premise for chips coalescence and the wetting between fluxes 

and Al2O3 inclusions improve the coalescence degree. Aluminum droplets can coalesce spontaneously in molten fluxes 

and the non-wetting between fluxes and aluminum liquid is benefit for the coalescence, but the improvement of fluxes 

viscosity by Na3AlF6 will resist the coalescence of small aluminum droplets. 

Key words: aluminum chip; coalescence behavior; molecular dynamics simulation; alkali fluoride; wetting 
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