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摘 要：从机理上对浮游精炼法进行了理论分析，认为增加熔剂量可以提高除气效果，

但过量的熔剂又可能会给铝液带来二次反应夹杂； 【H】含量达到平衡浓度前，增加除气时间

可以提高除气效果；随着静置时间的延长，【H】含量有一个先减少后增大的趋势。采用旋转

吹气一熔剂法净化铝液，以净化后铝液的[H】含量为考察目标，按照均匀理论设计了净化参数

的多因子实验。对实验结果进行逐步回归和线性回归分析，确定了旋转吹气一熔剂法工艺规

范：精炼剂加入量0．2％；除气时间10 min；静置时间15 min。
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Ah由lact：Based on the mechanism analysis of floating refinement，it's concluded that the in-

erase offlux quantity Can improve degassing effect；however,the excess flux probably results in sec-

ondary reaction inclusion in liquid aluminum；the increase of degassing time Can improve degassing

effect before the equilibrium concentration of H is reached；and H content decreases first and then in-

creases with the prolongation of stewing time．In order to determine the H content in liquid aluminum
after purification by rotary blowing-flux method,a multi-factor experiment for purification parameters

Was designed according to uniform design theory．The rotary blowing—flux process specifications were

determined based on the stepwise regression and linear regression analyses of the experimental re·

suits：the addition ofthe refining flux is 0．2％．the degassing time 10 rain and stewing time 15 min．
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0引言

材料是发展航天技术的基础，材料工艺研究

的好坏、成熟程度，决定着火箭的质量。铝合金

以其密度小、比强度高、塑性好、耐蚀性好，以

及资源丰富和容易加工等优点成为火箭弹体选材

的重要基础材料。随着载人航天、探月等项目的

开展，航天器可靠性要求也随之增长。

但是铝及其合金在熔炼过程中有一定的吸气

性，铝熔体中存在的气体和杂质会导致铸件产生

一系列缺陷，如针孔、气孔、夹渣等，破环了铸

件的连续性和致密性，对铸件的铸造性能及制品

的强度、塑性、抗蚀性、阳极氧化性、气密性和

外观品质均有显著影响。

本文就提高铸铝合金洁净度的理论进行了分

析，并进行了工艺试验。

1铸造铝合金洁净度与性能的关系

1．1铸造铝合金的洁净度

铝合金的洁净度主要由溶解的氢和非金属夹

杂决定。氢是铝合金熔体中最易溶解的气体，其

气体的溶解能力顺序为H：、CmHn、CO：、0：、

CO、N：。在溶解的气体中，氢占90％左右。氢的

原子半径很小，极易溶于面心立方晶格的铝熔体

中。铝熔体中的氢主要来源于水蒸气与铝熔体的

反应，反应所生成的氢通过吸附和扩散溶人铝熔

体。氢在铝中的溶解度随温度的升高而增加(见

表1)。

表l氢在铝中的溶解度与温度的关系

Tab．I Hydrogen solubility in aluminum V8 temperature

夹杂一般是指存在于液相线温度以上的任何

固相或液相的外生杂质。铝合金中常见的非金属

夹杂物有氧化物、碳化物、氮化物、硼化物等，

大都以颗粒状或膜状存在，典型的颗粒尺寸在1—

30斗m范围内。

1．2铸造铝合金洁净度与疏松的关系

铝合金铸件中的疏松可以分为两种：宏观疏

松和显微疏松。合适的冒口设计可以避免宏观疏

松，但对于发生在枝晶间区域内的显微疏松却不

是很有效的。显微疏松的形成是凝固收缩和氢的

析出共同作用的结果。

1．3铸造铝合金洁净度与针孔的关系

由于铝合金熔体中气体(主要为氢气)含量

较大，在金属凝固过程中析出的气泡来不及排

出，在铸锭内形成圆形或椭圆形的球形小洞，把

这种孔洞称为气孔；针孔是表现为针眼状的气

孔，是指均匀分布在铸锭或铸件整个断面上的析

出性小气孔(直径小于1 mm)。一般在凝固快的

部位孔小且数量较少，凝固慢的部位孔大且数量

较多。

按照针孔的形状、大小和分布情况，一般可

分为点状针孔、网状针孔、混合型针孔三类。针

孔使合金的力学性能和耐蚀性能大大下降，阳极

氧化性能和气密性也受到影响。

1．4铸造铝合金洁净度与性能的关系

熔体中的氢和夹杂与疏松、气孔之间存在极

强的交互作用，并对铸件的力学性能和可靠性产

生损害。非金属夹杂不仅促进疏松的形成，同时

起应力集中的作用，引起零件早期失效，而且其

本身也会造成铸件塑性和韧性的下降。

2提高铸铝合金洁净度的理论分析

精炼是铸造铝合金的熔炼过程中提高铝液质

量最重要的工艺方法，精炼的主要目的是去除铝

液中的气体和杂质。净化铝液，防止在铸件中形

成气孑L和夹渣，以保证获得高质量的铝液。

近年来，国内外相继推出了多种精炼方法，

如两气或三气法、多孔吹气法、高效熔剂法、熔

剂喷吹法、过滤法、旋转喷吹法以及无毒精炼剂

法等。但仅用单一的精炼方法很难同时将铝液中

的气体和非金属夹杂物降低到很低水平，故联合

精炼工艺吹气一熔剂法得到了大力发展。浮游精

炼法虽然种类繁多，但其作用机理都为冶金动力
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学、冶金热力学和污染一净化动态平衡。 N,=k(CH—CH．) (3)

2．1冶金动力学机理分析

从动力学角度讲，铝液中气体、夹杂物上浮

排出动力是所加入熔剂和惰性气体(如氩气、氮

气等)的吸附作用。惰性气体和熔剂均匀弥散

地分布在液体中，使气体和熔剂颗粒与铝液能

充分接触；熔剂的加入使得气泡上升时外面有一

层熔剂薄膜，因此在有熔剂存在的情况下，不

再是气泡而是熔剂吸附了氧化物。因为熔剂能润

湿和部分溶解氧化物，所以吸附力大于合金液对

氧化物的粘滞力，氧化物也不会从熔剂表面脱

落。另外，熔剂在高温下呈液体或部分胶体状

态，同时熔剂的存在又为熔体提供了大量的自由

电荷，带不同电荷的胶体微粒由于相互排斥作用

而形成微观通道。这些微观通道富集在熔剂、夹

杂和大块枝晶状颗粒中。微小气泡沿这些通道上

升并不断从周围吸附氢。熔剂的存在使氢极易聚

集在通道附近，通道附近的氢增多，在气泡沿

通道上升过程中，界面压差和氢与夹杂的接触频

率增大，这相当于间接增大了气泡与氢的接触面

积，并使气泡即使在氢含量较低的情况下也能够

容易地吸附较多的氢，当氧化夹杂或其它物质

在上升过程中阻塞通道，其它微观通道又会重新

产生。故而增加熔剂量可以提高除气效果，但过

量的熔剂又可能会给铝液带来二次反应夹杂。

2．2冶金热力学机理分析

从热力学角度上讲，铝液中的氢是不稳定

的。氢在铝液中不断地运动，当铝液中存在1个

自由表面时，如惰性气体气泡，某些外来不润湿

物、非金属夹杂物等，氢便向这些表面扩散、富

集、并结合成氢分子：

【日】+[日】-+也 (1)

在界面上，式(1)的反应速度为

1 ，|n

砥=}孚 (2)

式中：yH，为单位面积上的反应速度，moⅥs·mq；
，|n

A为界面表面积，m2；三}为单位时间内生成H：
Qt

的摩尔数，moFS；

铝液中氢原子向自由表面扩散的传质系数

式中：％．为氢的传质数，mL·m／s；k为氢的传质

系数，rods；％为每1009铝液中的氢含量，mL；

cⅣ。为每100 g铝液任一时刻自由表面上氢的含

量，mL。

若界面上的氢反应完全，即％---TH2，那么

}睾=k(G一％) (4)

即

挚；Ak(G一％) (5)

由式(5)可知，氢在自由表面析出的速度依

赖于氢在铝液中的扩散能力及自由界面的面积。

反应的动力来源于氢在铝液界面上的浓度梯度。

故氢在界面上的反应速度是不断变化的，由于氢

和铝液组成理想稀溶液，那么：

气=K、／气 (6)

式中：K为Sievert常数；玮．为界面上氢的分压，

Pao

在开始时，界面上氢的浓度为零，此时反应

动力最大，随着时间的延长，界面上氢分压增

大，氢的浓度增加，反应动力变小，所以反应

速度也减慢，最后达到平氢的分压也不再变化，

即

％=q ∽

通过以上公式可以看出，铝液析出氢的速度

均由快到慢，最后达到平衡；达到反应平衡的时间

是不同的。铝液氢浓度越高，达到平衡的时间越

长。故而【H】含量达到平衡浓度前，增加除气时

间可以提高除气效果。

2．3污染一净化动态平衡机理分析

静置的目的在于给予熔体内气体充分上浮时

间，使气体更好地从熔体中排出。气体在熔体中

充分排出需要在一定时间才可以完成，通过静置

操作可以使气体从熔体中有效充分排出，同时可

以沉淀杂质。

但静置时间不宜过长，因为静置时气体与熔

体反应是一个动态过程。熔体中气体随惰性气体

析出，同时液态金属吸收大气中的水蒸气并与之
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反应，继续形成氢，去氢净化过程实际上由铝液

内部去氢净化过程和铝液表面氧化一吸氢过程即

污染过程所组成，净化效果由这两个方向相反的

过程的动态平衡所决定。

反应方程如下：

2Al+3H20_Als03+3H2 t (8)

开始静置时，析出的气体量大，随着静置时

间的延长，析出气体渐少，氢的二次熔解增加。

这就造成了随着静置时间的延长，[H】含量有一

个先减少后增大的趋势。

3实验验证

通过理论分析得出以下结论：

1)增加熔剂量可以提高除气效果，但过量的

熔剂又可能会给铝液带来二次反应夹杂；

2)【H】含量达到平衡浓度前，增加除气时

间可以提高除气效果；

3)随着静置时间的延长， 【H】含量有一个

先减少后增大的趋势。

实验采用旋转吹气一熔剂法净化铝液，以净

化后铝液的【H】含量为考察目标，按照均匀理论

设计净化参数的多因子实验。对实验结果进行逐

步回归和线性回归分析，确定旋转吹气一熔剂法

的最优工艺规范，与工厂普遍采用的无毒精炼剂

法除气进行对比分析，并以实验结果验证理论分

析得出的结论。

3．1实验材料及设备

3．1．1实验合金

试验合金为ZLl04，其化学成分见表2。

表2 ZLl04合金化学成分

Tab．2 Chemical composition ofZLl04 alloy

(％)

注：S一砂型铸造；J一金属型铸造

3．1．2惰性气体

惰性气体为氩气(Ar，>99．99％)满足GBIT

4842技术标准。

3．1．3旋转吹气一熔剂法用精炼剂

精炼剂使用派洛特克(PYROTEK)高温材

料有限公司生产的牌号为6AB的精炼剂。

3．1．4无毒精炼剂

将硝酸钠、石墨粉、氯化钠、耐火砖屑等混合

物在200-300佗烘烤数小时后压制成圆柱块。

3．1．5旋转吹气净化处理设备

旋转喷吹净化处理设备由派洛特克(PY—

ROTEK)公司生产。型号为CALCASl500。它由

支脚、圆盘底托、吹头及其传动部分、电气控制

系统、气路供应系统和干燥器等组成，其中吹头

及其导杆部分是该装置的核心。它们由专用石墨

制造，其中导杆起连接吹头和通气的作用。

3．2熔体含气量的检测

熔体含气量的检测，目前主要有两种方法：

一种是定量测量含气量，如用化学光谱法；另

一种是定性测量含气量，如用真空减压法。本实

验采用化学光谱法定量测量。

3．3 DOE实验设计及结果分析

旋转吹气一熔剂法工艺主要参数有7个，包

括：氩气流量、喷嘴转速、喷射速度、处理温

度、精炼剂加入量、除气时间、静置时间。其

中，精炼剂加入量、除气时间、静置时间是决定

净化效果的核心参数。以Y表示响应，即[H】

含量；Xa，Xb，Xc分别表示三个核心参数因子，

即Xa表示精炼剂加入量、Xb表示除气时间、Xc

表示静置时间。根据均匀设计理论，将4个非核

心参数设为定值，针对3个核心因子Xa、Xb、

Xc设计13种试验方案，其中，因子Xa有3个

水平、)【b有3个水平、xc有4个水平。净化工

艺参数及结果见表3。

以Xa、Xb、Xc及它们之间的交互作用为因

子，用逐步回归分析法寻找影响[H】含量的显著

项，得出)(a(精炼剂加入量)、Xa*Xc(精炼剂

加入量与静置时间的交互作用)以及Xb*Xc(除

气时间与静置时间的交互作用)是影响精炼效果

的显著项。

以Xa、Xa*Xc、Xb*Xc为因子，用线性回归

分析求得【H】含量的线性回归方程：
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表3旋转吹气一熔剂法工艺参数

Tab．3 Proce88 paI'ametem of rotary blowing-flux metllod

Y=39．2-173"Xa一0．279"Xb*Xe+17．2*Xa*Xc (9)

由式(9)可以看出随着精炼剂加入量的增

大，除气时间增长，IH】含量随之减少，而静置

时间存在一个拐点，随着静置时间的延长， 【H】

含量有一个先减少后增大的趋势，和理论分析得

出的结论相符。依据回归分析得出的结论，确定

如下的参数方案及结果，见表4。

表4旋转吹气一熔剂法最优参数

Tab．4 Op．mal p锄mete娼of mtary blowing-nux me&od

3．4无毒精炼剂净化实验及结果

铝合金熔液温度为690～710℃时首先对未经

过任何净化处理的铝熔体取样测量原始【H】含

量，之后按炉料总重的0．7％加入无毒精炼剂精

炼，并取样测量精炼后【H】含量。

无毒精炼剂净化效果及未经任何处理的铝熔

体原始【H】含量见表5。

表5无毒精炼剂实验方案结果

Tab．5 Nontoxic refining flux test resul协

实验方案 [H】含量／PPM

无毒精炼剂

未净化处理的铝溶液

17

34

3．5旋转吹气一熔剂法净化与无毒精炼剂净化效

果对比

旋转吹气一熔剂法净化与无毒精炼剂净化后

的【H】含量见图l。旋转吹气一熔剂法净化后

【H】含量为1．12 PPM，除气率达到96．7％，而无

毒精炼剂净化后[H】含量为17 PPM，除气率为

50％。旋转吹气一熔剂法净化与无毒精炼剂净化

相比主要优势在于：

1)旋转吹气一熔剂法精炼过程中，石墨喷头

在铝液深处旋转喷吹，一方面促进了熔池内细小

夹杂的聚集；另一方面，铝液表面始终保持平稳，

没有剧烈翻腾现象，避免了氧气的混入和水气的

吸收，也就减少了氧化物夹杂的产生和氢气的二

次溶解。而无毒精炼剂净化的反应较剧烈，反应
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生成物不溶于铝合金熔液，形成大气泡浮出金属

液面。熔体液面存在翻腾现象，氢气的二次熔解

难以避免。

2)旋转吹气一熔剂法用的Ar是惰性气体，

无毒、无味、无须废气处理设备。Ar除氢主要是

对铝熔体起物理除氢的作用，其使用不会产生熔

剂夹杂的危险。旋转吹气一熔剂法用精炼剂加入

量只有0．2％，与无毒精炼剂相比成渣量少。

3)旋转吹气一熔剂法在喷吹过程中，气泡上

升时能够带动熔剂和夹杂反应团簇很快上浮聚集

在表面；而在熔剂压入法中，熔剂聚集在一起，

仅仅依靠反应自身产生上升动力，由于铝液粘度

较大，熔剂不容易分散，往往造成熔剂反应不完

全，局部净化效果不明显。
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图l旋转吹气一熔剂法与无毒精炼剂净化效果对比

Fig．1 Purification effect comparison between rotary

blowing-flux method and nontoxic refining flux

4结论

从机理上对浮游精炼法进行了理论分析，得

出以下结论：

1)增加熔剂量可以提高除气效果，但过量的

熔剂又可能会给铝液带来二次反应夹杂；【H】含

量达到平衡浓度前，增加除气时间可以提高除气

效果；随着静置时间的延长，[HI含量有一个先

减少后增大的趋势。

2)通过实验方法确定了旋转吹气一熔剂法工

艺规范：精炼剂加入量0．2％；除气时间10 min；

静置时间15 min。

3)ZLl04铝熔体经旋转吹气一熔剂法处理后，

除氢效果明显优于熔剂处理。旋转吹气一熔剂法

净化后【H】含量为1．12 PPM，除气率达到

96．7％，而无毒精炼剂净化后【H】含量为17

PPM，除气率为50％。
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