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铝熔体净化用功能化多孔碳石墨材料制备合成的研究

陈文勇　楼华山

（柳州职业技术学院机电工程学院）

摘　要　高品质铝熔体是获得高性能铝铸件的前提保证。鉴于现有技术加工微孔喷嘴石墨转子存在困难的现状，提出了一种新思

路，将金属３Ｄ打印技术与石墨化技术结合，开发出一种兼具优异力学性能及孔结构的新型多孔碳石墨材料。通过从模板成形、合成

方法等方面阐述多孔碳石墨材料的研究进展，论证了该方案的可行性，为后续新型石墨转子研发提供参考。
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　　目前，国内铝加工企业主要采用旋转喷吹工艺净化

铝熔体，除氢净化装置的关键部件是石墨转子。由于石

墨转子的喷嘴孔径较大（≥１ｍｍ），气体熔剂（Ｎ２或Ａｒ

等）经由转子喷嘴喷入铝熔体后，形成的气泡尺寸偏大

（２～８ｍｍ）
［１，２］，使得除氢效果不佳，铝熔体中氢含量偏

高（１００ｇＡｌ中氢含量为０．１５ｃｍ
３），导致铝铸件内部针

孔度≥３级，不能满足新能源汽车用铝铸件的性能要

求。在石墨转子上制备更小孔径的喷嘴（≤１ｍｍ），有

益于产生更加微小的气泡（≤２ｍｍ），达到进一步提升

铝熔体品质的目的。然而，以现有的技术水平，在直

径≥２００ｍｍ 的石墨转子上，加工孔径≤１ｍｍ 且深

度≥１００ｍｍ的通道，存在以下困难：①排屑难；②刀具

易于偏斜，造成工件报废，刀具损坏。

多孔碳是一种由相互贯通孔隙构成的网络结构碳

基材料。石墨转子上周向有序排列的各个喷嘴，其在转

子内部的孔道结构，最终汇聚于中心通气孔，也形成了

孔隙网络结构。两者在结构上具有很大的相似性、相同

的。然而，多孔碳材料存在着结构强度差、孔结构不可

控等问题［３，４］。如果能够根据铝熔体净化的需求，针对

性地设计多孔碳的孔结构及调控微观组织，在此基础

上，合成兼具微小孔隙结构及高纯石墨优异力学性能的

功能化多孔碳石墨材料，通过将该功能化多孔碳石墨材

料应用于新型石墨转子研发，则有望突破低成本产生微

小气泡技术屏障，从而促进铝熔体净化水平提升。从制

备工艺来看，功能化多孔碳石墨材料与普通碳石墨材料

的合成工艺基本相同，均需要压坯、焙烧碳化、高温石墨
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化处理等流程。两者区别在于，功能化多孔碳石墨材料

需要经历造孔模板设计制备及去除“造孔”模板环节。

其中，“造孔”模板设计制备、坯料焙烧碳石墨化环节直

接决定了多孔碳石墨材料的性能，因而成为关注重点。

然而，现阶段关于采用多孔碳石墨材料制备石墨转子净

化铝熔体的文献报道很少。

鉴于新型功能化多孔碳石墨材料开发的需要，本课

题从“造孔”模板设计制备、合成方法等方面对多孔碳石

墨材料的研究进展进行了归纳，目的是通过探索一种有

别于传统工艺设计合成功能化多孔石墨材料的新方法，

并探讨其可行性、存在的问题及应对措施，为铝熔体净

化技术的研发提供一种新思路。

１　多孔碳石墨材料的孔结构制备

实现石墨转子产生微小气泡功能的关键在于，如何

依据石墨转子喷嘴的结构特点，精准的在多孔碳石墨材

料内部制造相应的孔结构［５］。解决该技术难题的核心

在于，基于喷嘴的孔结构形貌，制备完美的复制品作为

造孔模板。在此基础上，选择合适的碳源包覆造孔模

板，通过焙烧使碳晶粒在模板支架的引导作用下有序排

列，相互连接构筑孔壁结构，随后，去除造孔模板，获得

功能化多孔碳石墨材料。石墨转子内部的孔结构由若

干细长的分支孔道（直径≤１ｍｍ且长度≥１００ｍｍ）组

成，因此，其复制品造孔模板即为复杂的大尺寸细长杆

件结构，该结构特点是刚度较差，且难以成形。

１．１　传统模板法

传统工艺制备多孔碳材料的模板主要分为软模板

和硬模板两种［６］。硬模板材质大多为有序的无机固体，

如介孔硅、沸石、金属有机骨架等。硬模板的制作流程

包括：①制备具有可控孔隙结构的骨架；②用碳源填充

骨架的孔隙结构；③高温碳化处理；④酸洗腐蚀去除模

板骨架，获得与模板骨架相对应的孔道结构碳材料。

ＬＥＥＪＴ等
［７］和ＳＡＹＡＲＩＡ等

［８］以硅基无机物为材

质，通过优选硅基颗粒的粒径，合成了孔径可控的有序

多孔碳材料，见图１ａ。硬模板在高温碳化过程中，由于

有模板骨架的支撑，碳源烧结形成的框架不容易坍塌。

然而，其不能依据石墨转子喷嘴结构特点，对孔隙结构

的走向、布局进行精细调控；脆性的模板骨架不能承受

压力，压坯流程中其结构的完整性得不到保障。

软模板则借助于溶胶凝胶的化学过程实现：将活

性化合物溶解于溶剂中，随后加入有机化合物混合搅

拌，使两者发生强相互作用形成稳定的溶胶，接着，加热

溶胶，使其缩聚成凝胶沉淀。凝胶干燥后，高温烧结，使

之分解产生有序的孔隙结构，含碳成分碳化形成骨

架［９］，见图１ｂ。ＳＨＥＮＹ等
［１０］采用溶胶凝胶法合成了

Ｎｉ基多孔材料，通过对其孔隙大小的调控，获得了所需

的性能。此外，ＬＩＬ等
［１１］将木材在惰性气氛高温煅烧

去除非碳元素后，获得了三维网状碳材料。该多孔碳材

料与其他类型的多孔碳材料存在很大差异，完整保留了

原木材特有的直通道和丰富的孔结构，见图２
［１２］。软模

板法缺点在于其仅适用于介孔碳材料的制备。由于介

孔碳材料的孔壁薄，易于损毁，导致强度很差，不能满足

石墨转子力学性能的要求。

（ａ）软模板

（ｂ）硬模板

图１　多孔碳的合成流程
［７］

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅｆｌｏｗｃｈａｒｔｏｆｓｙｎｔｈｅｓｉｓｆｏｒｐｏｒｏｕｓｃａｒｂｏｎｇｒａｐｈｉｔｅ

（ａ）低倍 （ｂ）高倍

图２　生物木材模板松木碳化的微观形貌
［１２］

Ｆｉｇ．２　Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｂｉｏｗｏｏｄｆｒａｍｅｗｏｒｋｃａｒｂｏｎｉｚｅｄｐｉｎｅ

１．２　金属３犇打印成形技术

选择性激光熔化（ＳＬＭ）技术具有跨越微尺度和宏

观尺度的制造功能［１３］，采用该技术金属３Ｄ打印成形喷

嘴孔结构，获得的造孔模板可以完美地复制孔结构，且

模板骨架具备一定的强度。国外已研制出微型激光烧

结金属３Ｄ打印机，并利用其成功制备了１ｍｍ２的微型

锂离子燃料电池，电池尺寸精度为１００ｎｍ
［１４］。ＳＬＭ金

属３Ｄ打印技术在微纳尺度应用方面取得的进展和突

破，使得制造尺寸更小、结构更为复杂的造孔模板成为

可能。鉴于ＳＬＭ 金属３Ｄ打印技术的优势，利用其成

形多孔碳石墨材料内部的孔结构，在此基础上，将金属

孔结构作为模板开发铝合金精炼用多孔碳石墨材料。

但造孔模板使用环境十分复杂，出于实现其功能的考

虑，不能一味追求小直径的支杆，往往还需要兼顾满足

模板其他特性要求。
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　　首先，造孔模板支杆的尺寸与（多孔碳石墨材料制

备的）石墨转子喷嘴产生微小气泡的性能密切相关。造

孔模板支杆的直径越小，石墨转子喷嘴的孔径也越小，

喷嘴形成气泡的直径也越小。然而，支杆的直径越小，

抗变形的强度越差，见图３。在外力作用下，支杆很容

易发生变形，使得各个支杆之间的位置尺寸发生变化，

从而影响各个喷嘴的排列位置，导致石墨转子旋转喷吹

过程中，出现合并的几率增大。提高造孔模板的抗变形

能力，可借助于以下两种方式：①适当增大支杆直径，以

提高其抗变形能力；②在支杆之间添加起加固作用的连

杆，通过增加连杆的密集度，增强造孔模板结构的整体

刚度，见图４。然而，冗余的连杆会增加ＳＬＭ的成形时

间，浪费成形粉末，导致该结构的成形成本急剧上升，见

图５。另外，支杆与连杆的结合部位应力状态复杂，传

统的梁单元法难以精确模拟各结合部位的力学性能，使

得结合部位的设计易存在不合理的情况［１５］。解决上述

问题可以采用类桁架法，通过调整支杆和连杆的成形方

向（倾斜角度）及工艺参数（激光能量、粉末密度），避免

悬垂缺陷，从而优化支杆的密集度［１６］。其次，为保证支

杆的尺寸精度，需要ＳＬＭ 聚焦激光光束，形成高能量

密度的光斑（直径为８０μｍ左右），逐点熔化金属粉末

（粒径５０～６０μｍ）形成熔池。高能激光束容易引起金

属蒸气射流，产生飞溅现象；而且，被照射粉末和未被

照射粉末之间的温度梯度会引起较大的残余应力，造

成粉床上的金属粉末铺设不均匀。上述因素使得造

孔模板的表面质量变差，甚至导致成形失败，见图６。

ＭＡＳＫＥＲＹＩ等
［１７］通过试验研究了扫描速度、扫描线

图３　细支杆发生的变形 图４　支杆间采用连杆加固

Ｆｉｇ．３　 Ｄｅｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ

ｆｉｎｅｓｔｒｕｔｓ

Ｆｉｇ．４　Ｃｏｎｎｅｃｔｉｎｇｒｏｄｒｅｉｎ

ｆｏｒｃｅｍｅｎｔｂｅｔｗｅｅｎｓｔｒｕｔｓ

图５　造孔模板结构特点 图６　微细杆件出现断开缺陷

Ｆｉｇ．５　Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆ

ｐｏｒｅｆｒａｍｅｗｏｒｋ

Ｆｉｇ．６　Ｃｒａｃｋｄｅｆｅｃｔｓｏｆ

ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｔｓ

长度对复杂结构成形质量的影响，在此基础上，提出了

依据倾斜角的变化优化激光能量输入的方法，取得了较

好效果，成形的金属零件具有较高的尺寸精度（０．１

ｍｍ）及表面粗糙度（犚ａ＝３０～５０μｍ），见图７。在借鉴

ＭＡＳＫＥＲＹＩ等
［１７］研究的基础上，选用１８Ｎｉ３００钢粉

为基材，通过ＳＬＭ 金属３Ｄ打印技术成形的造孔模板，

其支杆直径可以控制在０．２ｍｍ，见图８。

图７　金属３Ｄ打印点阵镂空件 图８　１８Ｎｉ３００钢基材

成形的模板

Ｆｉｇ．７　Ｐｉｅｒｃｅｄｐａｒｔｓｏｆ

ｍｅｔａｌ３Ｄｐｒｉｎｔｅｄｌａｔｔｉｃｅ

Ｆｉｇ．８ 　 Ｆｒａｍｅｗｏｒｋ ｏｆ

１８Ｎｉ３００ｓｔｅｅｌｍａｔｒｉｘ

２　高性能多孔碳石墨材料的合成

２．１　碳源选用及压坯处理

通常情况下，碳粉粒度越细，越容易填充满造孔模

板各个支杆之间的空隙，合成的多孔碳石墨材料质地也

越致密细腻，强度亦越高［１８］。美国步高石墨公司选用

粒径≤１μｍ的碳粉为原料，通过加入５％～１５％的硼

酸，经１００ＭＰａ模压成形，在１０００℃氮气氛烧结，经

２５００℃石墨化后，获得了密度≥２．０ｇ／ｃｍ
３，抗弯强

度≥１０２ＭＰａ的石墨材料
［１９］。然而，随着碳粉粒径减

小，粘结剂的使用量增多，并在焙烧期间分解出更多的

气体，导致在石墨材料内部产生更多的微孔和裂纹，废

品率激增强度反而下降。碳粉粒径的选用需要结合现

有条件，通过大量试验，在完善混粉工艺的基础上，以确

定最优的粒径。

压制异质结构石墨生坯的流程包括以下步骤：①造

孔模板置入包套模具内；②倒入碳粉与粘结剂的混料包

裹造孔模板；③采用等静压对包套施压，并维持一定时

间使其成形，见图９。

图９　等静压成形的石墨生坯

Ｆｉｇ．９　Ｇｒａｐｈｉｔｅｇｒｅｅｎｂｉｌｌｅｔｆｏｒｍｅｄｂｙｉｓｏｓｔａｔｉｃｐｒｅｓｓｉｎｇ
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２．２　碳化处理及去除模板

对于包含异质金属模板的石墨坯料而言，焙烧工艺

（１０００～１２００℃）是最难控制和优化的环节，这主要有

３个原因：①石墨基体与金属模板的热膨胀系数不匹

配，石墨的热膨胀系数远低于金属模板的热膨胀系

数［１９，２０］；焙烧期间温度变化过程中（升温和降温），在碳

粉颗粒与金属模板之间的界面处会反复形成热应力。

在热应力的作用下，诱发内部形成大量的微裂纹，随着

裂纹的蔓延、扩展，在石墨坯料内部出现贯穿现象，见图

１０；②焙烧过程中粘接剂（沥青或酚醛树脂）分解产生气

体，气体排出时，形成许多微小孔道，容易引起应力集

中，导致石墨性能下降；采用反复浸渍、焙烧等工艺，可

以达到使石墨密实的效果，但会大幅延长生产周期，提

高生产成本；目前，较为普遍采用的成熟生产工艺为：一

浸二焙或二浸三焙；③金属模板与碳粉颗粒之间的界面

结合及其控制是多孔碳石墨材料制备的技术难题，该因

素直接影响了多孔碳石墨材料内部孔结构的形成。碳

具有优异的化学稳定性，熔点（３６５０℃）远高于普通金

属的熔点［２０］。碳石墨生坯焙烧过程中，如果焙烧温度

温度偏低（≤２／３石墨熔点），碳粉颗粒之间不会发生烧

结行为，且金属模板与碳粉颗粒也很难发生界面反应形

成金属碳化物［２１］；导致碳粉颗粒与碳粉颗粒之间、碳粉

颗粒与金属模板之间更多是物理附着关系。由于堆积

在模板四周的碳粉颗粒，彼此间的结合强度有限，较难

构建牢固的孔壁结构［２２］。当模板去除后，碳粉颗粒易

坍塌，堵塞孔道［２３］。ＢＡＩＨ 等
［２４］在真空条件下，将石

墨鳞片与Ｃｕ颗粒的混合预制体加热至９５０～１０７０℃，

利用熔融的Ｃｕ活性大，促进了石墨鳞片与Ｃｕ发生界

面反应，从而获得了石墨鳞片／铜复合材料。从ＳＥＭ

观察可知，该复合材料的石墨鳞片／铜形成了冶金结合，

两者之间的界面没有明显的缝隙。对碳石墨生坯的焙

烧温度进行了优选：焙烧温度≥１５００℃，获得了碳石

墨材料。通过观察该复合材料微观组织发现，石墨颗粒

与金属模板（１８Ｎｉ３００钢）之间具有很好的相容性，两者

间界面平直，无裂纹，Ｆｅ、Ｎｉ、Ｃ等元素彼此在界面处均

存在扩散行为，见图１１。

图１０　内部贯穿裂纹（Ｘ光检测）

Ｆｉｇ．１０　Ｉｎｔｅｒｎａｌｐｅｎｅｔｒａｔｉｎｇｃｒａｃｋ（Ｘｒａｙｉｎｓｐｅｃｔｉｏｎ）

图１１　石墨／金属（Ｆｅ）复合材料界面形貌及ＥＤＳ

Ｆｉｇ．１１　Ｉｎｔｅｒｆａｃｅｏｆｇｒａｐｈｉｔｅ／ｍｅｔａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｅ

　　为了避免高温石墨化处理期间，再次在碳复合材料

内部反复形成热应力，需要在石墨化之前，将金属模板

彻底去除。这是因为烧成期间，随着温度持续升高

（２２００～２８００℃），石墨基体与金属模板之间热应力显

著增大，使得石墨基体与金属模板在界面处膨胀、收缩

差异进一步增大，从而会导致石墨材料开裂报废。鉴于

以上考量，利用无损检测设备探寻碳复合材料内部金属

模板的准确位置。随后，在碳复合材料外部对金属模板

的位置进行标识，见图１２。接着，通过常规的机加工方

式除去碳复合材料多余的部分，使金属模板露出表面，

再由（酸、碱）溶液腐蚀碳复合材料，与金属模板充分发

生化学［２５］。结果表明，当金属模板溶解后，碳复合材料

内部可以形成稳定的孔道结构，见图１３。

图１２　Ｘ光标识石墨内部模板位置

Ｆｉｇ．１２　Ｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｆｒａｍｅｗｏｒｋｉｎｓｉｄｅｔｈｅ

ｇｒａｐｈｉｔｅｍａｒｋｅｄｂｙＸｒａｙ

图１３　模板去除后形成的孔道

Ｆｉｇ．１３　Ｐｏｌｅｃａｎａｌｓｆｏｒｍｅｄａｆｔｅｒｔｈｅｒｅｍｏｖａｌｏｆｔｈｅｆｒａｍｅｗｏｒｋ

２．３　石墨化

碳石墨生坯焙烧后，获得的多孔碳材料有序性差，

１４１１
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大多为无定形碳，致使材料内部存在较多的微孔、裂纹

等缺陷，力学性能较差，不能满足石墨转子强度的要求。

提高多孔碳材料的石墨化程度，可以使无定型碳的无序

结构转化为三维有序的层状结构，从而促进材料性能提

升。通常，促使多孔碳材料由无定型碳向石墨转变，需

要高温或高压条件。ＬＩＵＺ等
［２６］将烧结的碳块高温处

理（≥２２００℃）后，获得的石墨材料的抗弯强度≥１７３

ＭＰａ。通过研究石墨材料微观结构与物理性能之间的

关系，认为碳材的石墨化主要取决于碳粉的微晶尺寸和

高度的取向性，高温有利于碳粉晶体充分发育，排列有

序，从而增加多孔碳的石墨化程度。鉴于多孔碳材料石

墨化制备成本高、能耗大的问题，目前业内关注的热点

主要是寻找更高效节能的制备方法。ＷＡＮＧＳＸ

等［２７］和ＺＨＯＵＧ等
［２８］利用过渡金属（Ｃｏ、Ｆｅ等）的催

化效应，显著地降低多孔碳材料石墨化所需要的温度，

实现了低温石墨化。将制备的多孔碳材料置入艾奇逊

炉高温（２８００℃）处理后，获得了多孔碳石墨材料。该

材料的石墨鳞片结构规整，层状有序堆积，并具有优异

的物理和力学性能，（无孔区域的）密度≥１．８５ｇ／ｃｍ
３，

抗弯强度≥４０ＭＰａ，见图１４。

图１４　多孔碳石墨化后微观组织

Ｆｉｇ．１４　Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｐｏｒｏｕｓｃａｒｂｏｎａｆｔｅｒｇｒａｐｈｉｔｉｚａｔｉｏｎ

３　研究展望

近年来，铝液除氢工艺发展的特点已经和传统工艺

大不相同。过去强调各种技术集成革新，然而，随着科

技发展和进步，更侧重于新材料的突破，进而衍生出新

的技术创新。针对传统除氢装置产生微小气泡困难的

问题，提出了结合ＳＬＭ 技术与石墨化技术制备新型功

能化多孔碳石墨材料的方案。在实施该方案的过程中，

通过优化焙烧温度等参数可对碳粉颗粒与金属模板之

间的界面性质进行控制，去除模板后，将多孔碳石墨化

处理，即可获得既保持高纯石墨材料原有性能，又赋予

微通孔结构的新材料。尽管对功能化多孔碳石墨材料

制备合成的机理形成了一定的共识，然而，功能化多孔

碳石墨材料工程应用于铝合金净化的效果依然不清楚。

为了研制出具有自主知识产权的新型除氢装置，切实推

动国内铝业净化技术水平发展，后续将加强以下两个相

关领域的研究：

（１）侧重于新型多孔石墨材料在旋转喷吹中的应用

性能。采用新型多孔碳石墨材料开发系列不同喷嘴孔

径的石墨转子，研究气体流量、压强、喷嘴孔径及转子转

速等参数对气泡生成大小的影响；探寻有效的预测和控

制气泡运动轨迹的方法，形成一套完整的理论，从宏观

层面到微观层面详实描述“气液”两相流的问题。

（２）关注石墨转子延寿技术的开发。针对石墨转子

易高温氧化的问题，探索在石墨表面制备复合涂层的技

术方案，研究复合涂层对石墨基体的高温防护及失效机

理，研究复合涂层高温氧化的损伤行为。
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ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＴｉ６Ａｌ４Ｖｓｅｌｅｃｔｉｖｅｌｙｌａｓｅｒｍｅｌｔｅｄｐａｒｔｓｗｉｔｈｂｏｄｙ
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（编辑：栗万仲）
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万丰奥威上半年营收增长２５．４４％

近日，浙江万丰奥威汽轮股份有限公司（以下简称“万丰奥威”）发布２０２１年半年度报告。报告显示，２０２１年上半年，万丰奥

威实现营收５５．４７亿元，同比增长２５．４４％；实现扣非净利润１．６６亿元，同比增长２２．３２％。随着国内新冠肺炎疫情得到有效控

制，公司经营恢复正常，加之公司“双引擎”战略成效明显，汽车部件产业与飞机制造产业双双发力，尤其是铝合金等金属材料的

轻量化应用，为公司业绩增长提供了支撑。

万丰奥威称，公司汽车部件产业已切入核心客户供应链，实现以传统汽车为基础，以新能源汽车为支点，国内与国外并重、主

机与售后市场相协调的市场格局，充分发挥了镁合金、铝合金、高强度钢等金属材料轻量化应用优势。另外，公司飞机制造产业

在全球通航飞机制造领域内已具备较大影响力和较高美誉度，相关产品以良好的产品性价比和全生命服务赢得了全球第二的市

场地位。同时，为提升全产业链价值，保障不同客户个性化需求，公司已逐步建立了全球化的市场网络体系。

此外，对于半年报中提及的归属于上市公司股东净利润同比下降的原因，万丰奥威称，这主要是因为原材料铝锭价格同比上

涨３１．７２％、镁锭价格同比上涨１８．３８％、钢材价格同比上涨２５．９６％，以及船期紧张使海运价格上涨４～５倍，叠加客户销售价格

与原材料价格联动上涨滞后及部分客户未联动影响，营业成本同比上涨幅度高于收入增长幅度，整体盈利水平出现程度下滑。

报告还显示，随着大宗金属铝锭、镁锭、钢材的价格走势趋缓，价格联动滞后影响减弱，万丰奥威盈利水平将得到明显改善。

（摘自中国有色金属报）
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