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氮气氛下多孔纯铁的区熔法制备技术研究
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摘 要 ：以氮气代替安全隐患巨大的氢气作为工作气体，用区域熔炼方法成功制备了藕状多孔纯铁。结果表明，除 

宏观柱形孔 (150-600 p m )外 ，在显微组织中发现分布均匀的球型孔 (0.15〜12.00 p m ) ，气压的增大使球型孔直径减小、数 

目增多。由 F e - N相图可知，纯铁的凝固及随后的冷却过程中存在着两个较大的氮溶解度差。圆柱形孔是由液相向固相 

转变时过饱和氮气的析出造成的，球型孔的形成则归因于奥氏体向低温铁素体转变时的氮溶解度差。基于西华特定律 

和理想气体公式，建立了两种尺度气孔率的模型，模型预测值与实验测量值吻合良好。
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Melting in Nitrogen Atmosphere

LIU  Endian1, L I Z aijiu1*2, LIU  Chen1， JIN Q inglin1

(1. Faculty of Materials Science and Engineering, K u n m i n g  University of Science and Technology, K u n m i n g  650093, China; 

2. Faculty of Civil Aviation and Aeronautics, K u n m i n g  University of Science and Technology, K u n m i n g  650500, China)

Abstract ： Lx>tus-type porous pure iron w as successfully prepared by zone melting method with using nitrogen instead of 

hydrogen as working gas. The results s h o w  that in addition to the macro cylindrical pores (150-600 |xm), uniform spherical 

pores (0.15〜12.00 (Jim) are found in the microstructure. The diameter of spherical pores decreases and the n umber of 

spherical pores increases with the increase of pressure. T h e  phase diagram of Fe-N indicates that there are two significant 

differences in nitrogen solubility during solidification and subsequent cooling of pure iron. The cylindrical pores are caused 

by the precipitation of susaturated nitrogen during the transition from liquid to solid phase, and the spherical pores are 

caused by the poor nitrogen solubility during the transition from austenite to low temperature ferrite. Based on Sewert's law 

and ideal gas formula, two kinds of porosity models are established, and the predicted values are in good agreement with 

the experimental measured ones.

K e y  w o r d s  ： double-scale pores; zone melting method; porous iron; nitrogen atmosphere

固 /气共晶定向凝固（G A SA R)是 近 2 0 多年来 

发展起来的多孔材料制备技术。其原理是在压力下 

将氢溶解在金属液中，饱和后浇人铸型定向凝固， 

由于氢气在液、固两相中存在很大的溶解度差，凝 

固过程中过饱和氢气析出形成气泡，控制凝固过程 

可使形成的气泡与金属定向共生，获得圆柱状气孔 

沿凝固方向规则排列的多孔结构〃1。由于气孔内壁
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光 滑 ，具有良好的物质传输性能，因此在微通道热 

沉pi、人工骨 过 滤 等 领 域 具 有 广 阔 的 应 用 前 景 。该 

工 艺 自 提 出 以 来 引 起 了 各 国 研 究 者 的 关 注 迄 今  

为 止 已 经 可 以 制 备 出 C u、N i、M g、S i、A 1、Cu-M n、不 

锈钢等藕状多孔金属。但目前的固 /气共晶定向凝 

固技术普遍使用氢气作为工作气体，且气压高达 

2.5 MPa' 存 在很大的安全隐患，以其他安全性工 

作气体取代氢气成为亟待解决的问题。

对于藕状钢基多孔材料，比较理想的工作气体 

是 氮 气 与 氢 相 似 ，氮在钢的固、液两相中存在很 

大的溶解度差，理论上同样可以作为工作气体。本文 

在氮气氛下对钢基材料中的主要元素一纯铁进行区 

域熔炼，以期提高藕状多孔钢基材料制备的安全性， 

总结氮气压力对纯铁中孔隙结构的影响规律，为氮 

气氛下的区域熔炼制备藕状钢基多孔材料奠定理论 

和技术基础。
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1 试验材料与方法

在 氮 气 氛 下 用 区 域 熔 炼 法 制 备 试 样 。纯铁 

( > 9 9 . 9 % )棒尺寸 为 (^8mmx3 0 0 mm，氮气压力为 

0.2-0.8 M Pa,试样的抽拉速度为 2 0 mm/m in。在给 

定氮气压力的密闭容器中感应加热纯铁试样至熔 

融状态，使熔区（高度约为5〜10mm)在电磁力和试样 

支撑的作用下保持悬浮状态，启动牵引装置下移试样, 

使试样匀速穿过感应线圈，气孔就会在熔区下部的 

固 /液界面处析出，形成圆柱状定向排列的气孔。

用扫描仪扫描出试样宏观柱形孔形貌；用金 

相显微镜、扫描电镜观察试样微观球型孔形貌；用 

Image P ro软 件 测 量 气 孔 平 均 直 径 ；试样的气孔率 

由 密 度 天 平 测 量 ；通 过 Therm o-calc软 件 计 算  

F e -N 相图。

2 试验结果及讨论

2 . 1 双尺度气孔的形貌

采用区域熔炼工艺在氮气氛下制备出的藕状

多孔纯铁如图 1 所示 ，箭头表示凝固方向。气孔为圆 

柱 形 ，直 径 为 150〜600 pm。随着氮气压力的增加，圆 

柱形气孔数量先增多后减少。气孔的生长方向与凝 

固 方向成一定的角度（15°~30°)。N akajim a等[91认 

为气孔生长方向与凝固过程中的侧向散热和纵向散 

热的矢量和有关。

图 2 为氮气压力对基体相貌的影响。可以看出， 

基体中出现了均匀分布的黑色斑点。随氮气压力的 

增加 ，这些黑色斑点数目逐渐增多。在扫描电镜下观 

察 ，发现这些斑点实际上是球型气孔。这些球形气孔 

的孔径为0.15~12.00 没有明显的方向性，且分 

布均匀。随氮气压力的增加，球型孔直径减小，气孔 

数目增多。

2 . 2 双尺度气孔的形成机理分析

两种不同形态的气孔形成于熔融铁的冷却过  

程 ，且成型机理不同。由 Fe-N 相图(图3)可 知 ，在纯 

铁的冷却过程中(i —5— 存在两个较大的溶解 

度 差 和 4 ( ：2。凝固时，熔融铁由液相(L)转变为高

横截面

纵截面

氮气压力 0.2 MPa 0.4 MPa 0.6 MPa
图 1 氮气压力对柱形孔形态的影响

0.8 MPa

Fig. 1 Effect of nitrogen pressure on the morphology of cylindrical pores

( e ) S E M图像 （f ) S E M图像 （g ) S E M图像 （h ) S E M图像

图 2 氮气压力对球型孔形态的影响

Fig.2 Effect of nitrogen pressure on the morphology of spherical pores
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图 4 氮气压力对两种类型气孔结构参数的影响 

Fig.4 Effect of nitrogen pressure on structural parameters of two types of pores
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图 3 F e - N相图 

Fig.3 Phase diagram of Fe-N

温 铁 素 体 ⑷ ，由于此时固、液两相中存在着较大的 

氮 气 溶 解 度 差 过 饱 和 氮 从 液 相 中  

析 出 。如果氮气的析出速度与固相生长速度相匹 

配 ，则会生成连续的圆柱形孔隙％在后续的冷却过 

程 中 ，高温铁素体(S)转变为奥氏体(y),在 912 °C 附 

近转变为低温铁素体(a)。在此转变过程中也存在着 

很 大 的 氮 溶 解 度 差 4 C2 0 C2= CY-Ca；)，如 图 3 所 示 ， 

这将导致氮在低温铁素体中处于“过饱和”状态。不 

能溶解的氮原子会向周围扩散或聚集，形成膨胀或 

气 泡 ，从而形成没有方向性的球型孔。该情况与固 

相 中 H e原子的析出行为™ 类似。

2 . 3 双尺度气孔的结构参数及气孔率模型

图 4 为柱形孔、球型孔的结构参数对比。可以 

看 出 ，柱 形 孔 的 直 径 为 150~600 fjLm,球型孔直径为 

0.15〜12.00 pm ,氮气压力的增加使两种类型气孔直 

径均减小。随氮气压力的增加，柱形孔的气孔数密 

度无明显变化，而球型孔的气孔数密度一直增加。

由于气孔率是多孔材料重要的结构表征参数， 

因此有必要对气孔率的理论、实验值进行讨论。柱 

形 孔 率 的 实 测 值 为 6% ~ 1 5 %，球型孔的气孔率小于 

2 % 。随氮气压力的增加，两种类型气孔的实测气孔

2500

2000

D.X

率都呈现先增后降的趋势，峰值均为 0.4 M P a氮气 

压力时的气孔率。为研究两种尺度气孔的变化趋势， 

需要建立氮气在纯铁中析出的理论气孔率模型。基 

于西华特公式：

C=K̂  (1)

式 中 ，C 为 溶 解 在 金 属 中 的 氮 含 量 ，尺 为 平 衡 常  

数 为 氮 气 压 力 。

对于氮在纯铁液中的平衡常数，采 用 FujioM  

的经验公式：

518
Ig^L Tl -1.063 (2)

对于氮在固态铁中的平衡常数数值，1984年日 

本学术振兴学会[121的推荐值为：

1 520

lg^ N(a)：

) T
450 ,

<y) T
1 520

T

-1.04(1 390-1 536 °C ) (3)

-1.995(910-1 390 °C ) (4)

-1.04(400-910 °C ) (5)

可 分 别 计 算 出 yv在 a 、7 相 中 的 平 衡 常 数 a:5 、 

A：Y、A：a ，代 人 公 式 （1)可 得 出 不 同 气 压 下 的 yv溶解 

度。孔隙率主要是由工作气体(本文中的氮气)在金 

属液固两相中的溶解度引起的，可由下式计算。

(6)
式 中 ^为 孔 隙 率 ，〜为气 相 体 积 ，h 为固相体积。 

根据理想气体公式(pv=/iR !T):

(Cy P〇-CaPy)KT (7)
(c ypa-c apr)R r+p1/)b

气孔内的压强/?b=Pat+p e+p S，/>at为环境压力，也即 

氮气压力；毛细压力 pe=2cr/r ,a ■为Fe-N 表面能 , r 为 

气 泡 半 径 ; 钢 液 静 水 压 力 由 于 此 时 的 气 孔 半  

径较大，且熔区高度较低，所以毛细压力和静水压可 

以忽略不计，气泡内的压力 pb=PN2。溶解在液态金属
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0.60 0.65 0.70

逃逸系数，

图 5 纯铁中氮的逸出系数对气孔率的影响 

Fig.5 Effect of the nitrogen escape factor on porosity of 

porous iron

考虑到固相中气泡的析出与 C asar经典气孔率 

预测模型存在差异，在固相中析出的球型孔的过程 

中，由于固相中密度 p 几乎没有变化,且固相中氮气

的析出忽略逸出系数 a 的影响，公式(7)可表示为：

0.20

0.016 

0.012 

0.008 

0.004

0.2 0.4 0.6 0.8

中的气体量〜应等于孔中的气体量 nP和溶解在金 

属 固 相 中 的 气 体 量 &之 和 。如果我们考虑氮气的逸 

出并定义逸出系数3，则 nP可由下式确定[13】。 

n^nu-ns-cuiiri 1 ~d)ni-ns 
因此，公式(7)可以写成：

\ ( l - a ) C t p , - C ,p ^ R T n 
[(1 -a)CLps-CspL]R 7；+pt/)N:

图 5 中给出了孔隙率理论计算中的逸出系数， 

结 合 图 6⑻中的实测气孔率可知，在 0.2 M P a时的 

逸出系数为0.7。这是因为在低压下，孔隙容易长大 

而从样品中逸出。如 图 6(a)所 示 ，当氮气压力大于 

0.2 M Pa, 逸 出 系 数 a 取 0.6时 ，实验值与预测值 

吻合情况 良 好 ；然 而 在 0.2 M P a时的气孔率远远 

低 于 理 论 气 孔 率 ，分析认为逸出系数在纯铁中存 

在 适 用 范 围 ， 且 其 值 与 氮 气 压 力 有 关 ，这与 

Nakajima[4]等 提 出 的 逸 出 系 数 a 在铜中存在适用  

范围的理论一致。

(8)

(9)

( C y- C a)R.T  f l 〇、
( C y-Ca)R T + Pb 1 ；

式 中 ，7M  185 K ,气孔内的压强/>b=j9a+pc+ p酬j ，pa 为

环境压力，也即氮气压力；毛细压力 pe=2oVr ，o•为

Fe-N 表面能，r 为气泡半径。

由 于 固 相 对 气 泡 生 长 的 机 械 压 力 是 不 变 的 ， 

根据实测值,求得固相对气泡的机械压力PS*  ,将数值 

代人公式（10),可得气孔率的理论模型如图6(b)所示， 

实验值与理论值吻合良好。证明了球型孔是由固态转 

变(7—a)时 ，奥氏体和低温铁素体之间的氮溶解度差 

造成的氮气析出形成的，与相图中的分析一致。

3 结论

(1) 以氮气为工作气体，采用区域熔炼法，在纯 

铁中成功制备出定向生长的柱状孔（150〜600 (xm)， 

提高了藕状多孔材料制备过程中的安全性。试样中 

还发现了无方向性的球型孔(0.15~12.00 pm),并对 

两种尺度气孔的结构参数进行了统计。随氮气压力 

的增加，两种类型气孔的平均直径均逐渐降低，球型 

孔数目呈对数函数增多。

(2) 以 上 两 种 尺 度 气 孔 的 形 成 原 因 可 以 归 结  

为纯铁凝固和冷却过程中存在两个较大的氮气溶解 

度差厶C,和厶匸2。厶C,为液相(L)和固相(S)间的氮溶 

解度差。当凝固进行时,过饱和的氮析出与固相协同 

生长形成柱状孔。4(：2为奥氏体〇〇和低温铁素体(a) 

间的溶解度差。当纯铁中的组织由奥氏体转变为低 

温铁素体时，过饱和的氮气会析出，此时的冷却没有 

明显的温度梯度和散热方向，气孔也没有明显的方 

向性，呈现为球型。

(3) 基 于 西 华 特 定 律 和 理 想 气 体 公 式 计 算 了  

两种类型气孔的理论气孔率。气孔率的理论预测值 

与实际测量值吻合良好。

0.020

氣气压力/ M P a  氮气压力 / M P a

(a)柱 形孔  （b )球形孔

图 6 双尺度气孔率的理论与实测值 

Fig.6 Theoretical and measured values of double-scale porosity
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95.64 1.39 
94.79 1.52 
95.87 1.00 
92.11 3.29 
91.19 3.71 
90.81 4.08

图 5 棒 坯不同区域 E D S 分析结果对比 

Fig.5 Comparison of E D S  analysis results in different regions 

of bar

3 结论

( l )V A R 熔炼过程中，不同密度不同规格的夹 

杂物在熔炼不同阶段呈现出不同的运动轨迹。掉 

渣 、掉块夹杂物等异常情况造成的冶金风险，在溶 

炼 不 同 阶 段 需 要 根 据 夹 杂 物 的 密 度 和 直 径 进 行

项目 Al(°/〇) Ti(%) V(°/〇)

亮 白 相 ，形貌呈粗大长条状，由缺陷区至正常区 a 

相含量及尺寸逐渐减小。缺陷形 貌 的 S E M 照片可 

见 ，探伤异常区域存在较明显的凹坑，凹坑内高低 

不 平 ，且伴随有熔炼后锻造过程引发的裂纹；缺陷 

周边有大量 a 相 ，并逐渐过渡至正常区域。

另 外 ，通 过 E D S对缺陷位置、正常位置及二者 

过渡区域进行成分差异对比，如 图 5 所 示 ，发现在 

缺陷内部 A 1、V 含量较低，缺陷边缘大块 a 相区域 

表现为富 T i、贫 A 1、V 的状态，这与实验电极棒中添 

加海绵钛作为模拟夹杂物的结果一致。

评 估 。

(2) TC4 钛 合 金 V A R 熔炼过程中出现大块海  

绵钛夹杂物掉渣、掉块时，经 过 一 次 V A R 熔炼很难 

保证成分的均匀性，冶金风险较大。
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