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摘 要 ：由于铜合金熔体在熔炼过程中大量吸气而严重影响后续的加工性能和使用性能，因此铜合金熔体的除气 

是一个关键问题。综述了铜合金熔体除气技术的方法，分析了铜合金熔体除气技术的发展方向。
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Research Progress of Degassing Technology of Molten Copper Alloy
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Abstract ： During melting of copper alloys, a large amount o f gases may be absorbed in melt which will seriously affect the 
subsequent processing performance and service performance, thus the degassing is a key problem. The degassing 

technologies of copper alloy are detailed reviewed, and the development trend of degassing technology for copper alloy 
melts is analyzed.
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铜及铜合金因其具有优良的物理、化学和力学 

性能，在电子工业、造船工业、高铁运输和国防工业 

等领域具有广泛的应用[“\  2019年 ，中国全年精栋 

铜(电解铜)产量为978.4万 t ,同比增加 10.2%。不 

过 ，随着研究的不断深人，研究人员发现熔体的纯 

净度是保证铜合金质量的关键问题之一^1。在影响 

铜合金纯净度的因素中，熔体中的气体扮演了一个 

重要的角色，在铜液凝固的过程中，气体的析出会 

导致气孔、疏松等缺陷的产生，这将会严重的影响 

到合金的性能（抗拉强度、屈服强度、伸长率及耐蚀 

性能等）。另外，含有气体的熔体流动性也会变差' 

此外，由于铜合金中往往含有较多的活泼金属元 

素 ，如铝、锰等 ，从而导致铜液表面形成氧化膜 

A l20 3、Si0 2及 M n O 等 ，这些氧化膜进人熔体后就会 

形成难以去除的夹杂物，这不但严重地降低铸件的 

强度、韧性等力学性能，也会导致气泡在夹杂物处 

形核，产生渣-气共生，对气孔的形成起到了促进的
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作用【10]〇

由此可见，铜合金熔体的除气是一个热点问题, 

占有举足轻重的地位。随着科学技术的更新和不断 

发展，国内外也出现了很多铜合金熔体除气的新技 

术，有一些已经应用在工业生产中。 因 此 ，本文详细 

总结了铜合金熔体的除气方法，对比了各种方法的 

优缺点，最后对铜合金熔体除气技术的未来进行了 

展望。

1 铜合金熔体中的气体

气体元素在铸件中一般有三种存在形态，固溶 

体 ，化合物和气孔。对于铜合金来说，氢是铜合金熔 

体中存在的主要气体从液相向固相转变过程中， 

氢的溶解度可由6 cm3/100 g 下降至2.1 cm3/100 g[9], 
溶解度变化较大，并且由于铜合金导热较快，导致大 

量氢来不及析出而形成氢气孔；而对于氧来说，虽然 

铜中含有一定数量的氧，有时可使某些有害元素（例 

如 Sb)变成氧化物，可减轻这些元素的某些有害作 

用；但在大多数情况下，由于铜中的氧主要是以氧化 

亚铜(Cu20)形式分布在晶粒边界上，所以将会降低 

铜的塑性(使铜难以进行冷加工)，且可引起铜的“氢 

脆”[121。因此，铜合金熔体中的除气是必须解决的问 

题，主要包括脱氧和除氢两部分。

为了获得高纯净度的优良铜合金铸锭，铜合金 

熔体在浇注前必须进行净化处理，方法主要包括物
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理净化、化学净化及复合净化3 种方法M 。其中物理 

净化主要包括通人惰性气体法、过滤法、静置澄清 

法 、气体的电迁移、真空除气法、电磁净化法、振荡 

除气法等[14];化学净化主要有脱氧剂精炼、沸腾法除 

气 、氧化去气法、稀土净化法及熔剂净化等[15];复合 

净化法是利用两种或者两种以上的方法取长避短 

结合起来进行净化,下面分别进行介绍。

2 铜合金熔体的净化方法

2 . 1 物理净化法

2. 1 . 1通人惰性气体(如氩气或氮气法)法

吹人惰性气体法是将惰性气体通入铜液中进 

行除气的方法 tl6>,除气主要用氮气或氩气，因为它们 

既不溶于铜，也不与铜发生化学反应[17]。以氩气为 

例 ，当大量的氩气通过熔体时，进入熔体中氩气泡 

内的氢气分压为零，而溶于气泡附近熔体中的氢气 

分压远大于零，基于氢气在气泡内外的压力差，使 

于熔体中的氢不断向氩气泡中扩散，并随着气泡的 

上升、逸出进而排除到大气中，达到除气目的；通过 

吹氩气处理铜液，不仅可以除去熔体中的氢，而且 

有助于熔体中其它夹杂物的上浮。气泡愈小，数量 

越多，越有利于除氢[18]。但是，由于气泡上浮的速度 

大 ，通入熔体的时间短，且气泡不可能均勻分布于 

整个熔体中，因此本法除氢不彻底，且随着熔体中 

含氢量的减少，除氢效果会显著降低。氩气除氢示 

意图如图1 所示

图 1 熔体中的氢向惰性气体扩散示意图 

Fig.l Schematic of hydrogen in melt diffusing towards inert gas

随着通人惰性气体法的不断更新与发展，目前 

已经有多种惰性气体导人法，按其导人法可分为单 

管吹气法、多孔喷头吹气法、固定喷吹法和旋转喷 

吹法等等。其除气效果一方面取决于惰性气体的性 

质及纯度；另一方面取决于气泡在铜液中的分散均 

匀程度、气泡的大小、气泡在铜合金熔体中的滞留 

时间等；其中气泡越小、分散越均匀、上浮速度越 

慢，则除气效率越高。到目前为止，旋转喷吹法是吹 

气法中除气效果最好的方法之一

自从2 0世 纪 8 0年代以来，旋转喷头吹气技术 

成为国内外先进的金属液精炼技术的重要发展方向 

之一。其特点是利用旋转的喷嘴，将发散的惰性小气 

泡吹人熔体中，同时利用喷嘴的搅拌作用，使气-液 

充分混合，小气泡上升，把熔体中的氢和非金属夹杂 

物带出液面,达到熔体净化的目的，与传统的除气精 

炼方法相比，具有净化效果好、再现性强、可以炉外 

连续处理，处理后造渣少，不污染环境，操作简单和 

易于实现自动化等优点。此方法中，转头是这项技术 

的核心，不同的转头产生气泡的大小不同，但产生 

的气泡大小均为 m m 级 。转头转速一般在 300〜 

500 r/m in,吹气压力在2〜3 个大气压之间。但其缺 

点是除气效率在7 0 %以下，气泡不够小，达不到 jxm 
级 ，这是由转头的形状所决定的；转头转速过高，容 

易引起熔体翻腾，产生吸气现象，也会使熔体中心区 

域压力降低，产生合泡现象。目前国内外大量研究者 

对此方法进行了研究，取得了一系列的成果[21_311。 

2 . 1 . 2过滤法

过滤法利用金属熔体在压强差的作用下，迫使 

液态金属通过装有耐火颗粒层、过滤网、泡沫陶瓷过 

滤器或其他过滤介质的净化方法，从而使固相夹杂 

物和有害元素截流在介质上，达到从金属熔体中分 

离夹杂物和有害元素的目的。

根据所使用的过滤介质不同，过滤法有以下几
种 P .1 0 ,3 2 - 3 4 ] :

(1) 网 状 过 滤 法 此 法 是 让 熔 体 通 过 由 耐 热  

金属丝制成的网状过滤器结构，夹杂物受到机械力 

阻挡而与熔体分离。这对于除去薄片状氧化膜和大 

块夹渣效果显著。过滤器的网格尺寸一般为(0.50〜 

0.17)11]11^(0.5〜1.7)111111。这种过滤器结构简单，制 

造方便，可安装在静置炉到结晶器之间的任何部位。 

但是，它只能过滤掉尺寸大的夹渣，因而净化效果较 

差 ，过滤器易于破损，寿命短，需频繁更换[351。

(2) 填充床过滤法这种过滤器是由不同尺寸， 

不同材料（熔剂、耐火材料、陶瓷等），不同形状（球 

形 、块状、颗粒状及片状）的过滤介质组成的填充床。 

填充床除具有机械阻挡作用外，还有过滤介质与及 

杂物之间的吸附、溶解或化合作用。其优点是熔体与 

过滤介质之间有较大的接触面积，过滤除渣效果比 

网状过滤法更好。通常过滤层越厚，介质粒度越小， 

过滤效果越好。但粒度小会影响熔体的流量，降低生 

产效率。其缺点装置笨重，占用场地面积较大，使用 

过程中要加保温装置，能耗高，有时还易产生“沟流” 

现象。

(3) 刚 性 微 孔 过 滤 法 刚 性 微 孔 过 滤 器 分 陶
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瓷微孔管过滤器和泡沫陶瓷过滤器。陶瓷微孔过滤 

管由一定粒度的刚玉砂加人低硅玻璃作粘结剂，经 

过压制成型、低温烘干、高温烧结而成。它是一种具 

有均匀贯穿孔的刚性过滤器。当含有夹渣的铜液从 

中流过时，夹渣在管壁的摩擦、吸附、惯性沉降等作 

用下与熔体分离而留于管内，铜液则通过此微孔。 

此法可滤除比微孔半径小的微粒夹渣，是目前最 

成功的熔体过滤法之一，但这种方法的过滤成本比 

较高。

大量实践证明了泡沫陶瓷过滤器具有显著的 

过滤效果，且 具 有 很 高 的 研 究 和 应 用 价 值 而 近  

几年应用泡沫陶瓷过滤器已经成为铸造过滤的新 

工艺，在工业发达国家已经全面推广，采用泡沫陶 

瓷过滤器，不仅可以滤掉合金熔体中小约1〇~20

的微细小夹杂物，而且可以滤掉用一般过滤介 

质难以滤除的液态熔剂夹杂，从而提高铸件的质 

量 ，然而其净化合金熔体的机理却不能肯定[39]。目前 

对于泡沫陶瓷过滤器的过滤机制主要有两种观点， 

物理分离和化学分离[40]。其中物理分离包括两种情 

况 ：首先是尺寸大于或与孔的尺寸相近的夹杂物将 

被过滤器筛分而碰撞拦截，然后夹杂物上浮去除， 

这种观点主要认为泡沫陶瓷过滤器的主要作用在 

于改变了熔体的流动条件，有利于夹杂物的上浮， 

因而孔的大小与过滤器的结构对过滤的效果影响 

很大；化学分离则认为熔体中的夹杂物被泡沫陶瓷 

壁所吸附，在高温下产生烧结而被捕获。基于此，泡 

沫陶瓷过滤器可吸附比孔尺寸小的夹杂物，大大的 

提高过滤效率。

泡沫陶瓷过滤净化法具有操作方便、成本较低 

及过滤效果好等优点，是铜合金铸件生产中应用较 

多的一种过滤净化方法，缺点在于过滤片及过滤网 

需要定期更换，且该方法进行除渣效果好，而对于 

除气的作用也不是很明显。但是，由于渣-气共生道 

理 ，夹杂物少了则气泡形核场所随之减少，所以也 

在一定程度上降低了熔体中含氢量。目前已用于砂 

型铸造、金属型铸造、离心铸造及熔模铸造铜合金 

中。过滤合金主要有铝青铜、锡青铜、锰黄铜和硅黄 

铜等。用于铜合金过滤净化的泡沫陶瓷材质主要有 

氧化铝、碳化硅和堇青石等。一 般铜合金铸件过滤 

多采用 10x l04% 或 20x l 04% , 要求高的铸件采用 

30x 104% m , 许多企业和学者对此方法进行了研究 

和改进，取得了一系列的成果[42̂ ]。

2 . 1 . 3静置澄清法

静置澄清法是利用铜合金熔体在高温静置时， 

铜液在精炼温度和覆盖剂覆盖的条件下保持一段

时间，让夹杂物上浮而去除。由于夹杂物与金属熔体 

之间密度的差异，如果这种差异较大，再加上夹杂物 

的尺寸也较大，在一定的过热条件下，金属熔体中 

的夹杂物可和金属分离[49# 。静置澄清法适用于大 

的夹杂物，除气效果不明显[51]。另外因静置时间较 

长，且高温下铜液容易氧化造成新的夹杂物,并且长 

时间会导致熔体温度下降很快，总体来说净化效率 

较低。

2. 1 . 4气体的电迁移

在合金熔体中，由于在直流电流的作用下，在正 

极产生正离子，B卩 H+，H+ 向负极移动，在负 

极 上 H++e^ H2，生成的氢分子逸出液面，从而达到 

除气的目的。实践表明，将石墨坩埚中容量为 l 〇〇kg 
的 Z L 102合金熔体，通人直流电流250〜300 A ,以 

及容量为150 k g 的 Z L 105合金熔体，通人的电流密 

度 为 0.5〜0.7 A/cm2，通电时间为20〜40 m in ,则氢 

含量减少2 8 %〜3 0 % (质量分数）。如果将电极改为 

海绵钛，能进一步提高除气率,并使得熔体内残留有 

钛 ，兼有细化的作用。

实验装置如图2 所 示 该 方 法 也 可 以 进 一 步  

应用到铜合金熔体中，但是用此方法在铜合金除气 

的报道不多见。该方法的优点是绿色、环保且设备不 

复杂；但是缺点是需要消耗大量的电能，耗能较高， 

且除氢效率也不算太高。

图 2 电迁移熔体净化示意图

Fig.2 Schematic diagram of electromigration melt purification

2.1. S 真空除气法

真空除气法一般可以分为两大类，即静态真空 

除气和动态真空除气[W31。

(1)静 态 真 空 除 气 该 方 法 是 将 盛 有 铜 合 金  

液体的坩埚放置于密闭的真空室内，在一定温度下 

静置一定时间，使得溶人铜液中的气体上浮逸出，根 

据西华特定律，温度一定，空间内氢气分压越低，则 

铜液中相应的氢溶解度就越少。由于除气反应只限 

于界面，液面上的氧化膜阻碍氢的扩散，导致除气 

效率不高。
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图 4 铜液含氢量与真空度和时间的关系 

Fig.4 The relationship between hydrogen content of molten 
copper, vacuum degree and time

金属液体;⑤改善了熔炼工人精炼操作条件,将促进 

铸造生产的文明化[561。

这种方法虽然优点很多，但是并没有在生产中 

获得广泛的应用，因为熔体在净化过程中温度会下 

降，不容易满足浇注温度的要求；当熔体深度过大 

时，除气效果会显著降低；如果合金中含有蒸气压较 

大的元素是不能进行真空处理的，否则铜液中的元 

素容易挥发严重会导致爆炸。另外，要求有一套真空 

设备，熔炼、浇注、维修的要求较高％。

2. 1 . 6电磁净化法

1954年 ，Leenov和 K o lin 提出了电磁力对导电 

流体中的非导电物体能产生挤压作用而使其与熔体 

分离这一理论以来，电磁净化技术发展引起人们越 

来越多的关注。先 是 E l-Kaddah等人用实验验证了 

这种电磁力可以使夹杂发生移动。而 后 M a rty和 

A lem any对电磁分离进行了理论分析，使人们意识 

到该项技术的独创性和实用性。后来，冶金工作者发 

现，这一技术可以去除金属中的非金属夹杂物，、其效 

果与金属净化技术（如过滤）一样，因此也叫电磁净 

化技术。随着对这项技术不断进行基础研究，研究人 

员发现，电磁场对金属熔体中的固体颗粒（夹杂等) 

的影响主要有两个因素：电流和磁场。根据电磁场施 

加方式的不同，金属熔体电磁净化技术有行波磁场、 

旋转磁场、高频磁场、交变磁场、交流电场、直流电场 

等形式[59601。因此，通过改变这两种因素并进行不同 

组合就会产生多种电磁净化方案。

从上述几种方案来看，采用单一的磁场或者电 

场来解决实际问题，其结果显得不是很理想。不同的 

电磁净化方案又有着其优势所在，都可以达到不同 

要求下对非金属夹杂物的分离效果，而且其分离效 

率相比传统方法有很大的提高。目前，电磁净化技术 

现多用于去除金属熔体中微米级非金属夹杂物。张 

立峰w 等人在理论和实验的基础上研究了通过施加 

高频磁场去除钢液中的非金属夹杂物。研究结果表

(2)动态真空除气铝加工业开发了动态真空 

除气工艺。该方法也可以用在铜液中，由于该方法 

将铜液进行强烈的搅拌，熔体表面相对增加，传质 

系数也增加，因此，具有良好的除气效果。一般来 

说 ，动态真空除气5 m in 比静态真空除气20 m in效 

果还要好。

现在以铜液中的氢为例来说明铜熔体的真空 

除气[54,55]。这种方法是将金属液放置于接近真空条 

件的密闭保温炉内，利用氢在熔体中的分压差，使 

得熔体中的氢不断生成气泡并上浮到液面上，在氢 

气泡上浮的过程中也带走了非金属夹杂物，因此不 

仅有除气效果，也有除渣效果。应该指出，在静态真 

空条件下，一般不可能使得金属液中的含氢量降为 

零。这不仅是因为溶于熔体中的氢以氢气泡析出需 

要一个过程，而且更重要的是，施于金属液上的真 

空只能使得金属液体上方的炉气压力趋于零，熔体 

中的氢还受到金属液静压力的作用，因此，氢的析 

出受到一定的限制。另外，在含气量一定的情况下， 

超过某一深度的熔体中的氢就不能以气泡形式析 

出，而只能依靠长距离的扩散来除掉。因此，真空处 

理法的除气效果也具有一定的局限性，其装置见 

图3[刈。

1-观察孔;2 -真空罐；3 -水冷器;4 -电磁阀；5 -真空泵;6-坩埚 

7-保温炉；8 -铜液;9 -热电偶；10-控温器

图 3 铜液真空处理装置示意图 

Fig.3 Schematic diagram of vacuum treatment equipment of 
molten copper

梁立达等利用上述设备研究了高锰铝青铜 

Z Q A 1 12-8-3-2合金真空除气的影响，铜液在保温炉 

中保温至1 180 °C 。铜液经一定真空度和一定时间 

的真空处理后取样。实验结果如图4 所示，表明在 

真空度为10~160〇1111}^,处理时间为10111丨11铜液 

中氢含量就可降低至到2 cm3/100g。
真空处理法有以下几个优点：①除气率高，工 

艺稳定，铸件冶金质量好；②可以在变质后进行净 

化 ，不会破坏变质作用，避免了变质过程中的二次 

吸气与氧化；③能防止铜液的大量氧化烧损，能够 

节约有色金属，从而提高了经济效益；④不会污染
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明，高频磁场的施加可有效地分离钢液中的非金属 

夹杂物，钢液中超过9 1 %的非金属颗粒可在深度 

2.31 _ 的范围内捕获，大部分的非金属颗粒随着 

流体流动被运送到坩埚内壁，然后通过强烈的电磁 

力吸附在坩埚内表面上进而得到去除 ；M ik i Y u j i等 

人〜在对利用旋转磁场分离钢铸锭中夹杂物的研 

究中发现，在旋转磁场的作用下钢铸锭中出现了很 

多夹杂物聚合对，这些聚合对由尺寸在10~50 pm 
范围内的夹杂物颗粒聚合而成；Takahashi等人[63]研 

究了铝熔体中的 S iC 颗粒在高频交变磁场下的运 

动规律，发现高频交变磁场可以引起非金属S iC 颗 

粒向试样的边部迁移而与铝熔体实现分离；EI-Kad- 

dah[M]通过实验证明了高频磁场下非金属颗粒可以 

从熔体中有效得分离，同时他还发现高频磁场在熔 

体中引发强烈的搅拌效果会使得部分已分离的非 

金属颗粒重新卷人熔体，降低细小夹杂物的净化效 

率 ；李鹏超等[65]将高频磁场分离技术应用于制备梯 

度复合材料，这也为电磁净化技术提供了一种新的 

应用领域；张忠涛[M1等人将高频磁场应用到了铝合

金除渣技术中，结果表明，即使施加时间为1 s，氧化 

铝杂质分离情况也非常明显，当施加时间为 l 〇s 

时，可看到氧化铝颗粒已经完全集中在边部，中心都 

是纯净的金属，如图5 所示。

近些年来，电磁净化技术由于具有高效、清洁、 

可精确设计及可控性强等优点，符合可持续发展的 

要求，正在被越来越广泛的研究和应用。但电磁净化 

技术目前也存在一定问题，由于电磁场的集肤效应， 

电磁力只集中于熔体表层，对中心非金属固相颗粒 

的作用力较小，因此对大尺寸构件净化效果不理 

想 ；净化过程中的电磁搅拌作用导致固相颗粒运 

动路径发生改变，影响其净化效果；净化时间的控 

制对最终效果影响明显，必须精确控制时间才能达 

到预期的效果。对于不同合金来说，工艺窗口比较 

窄，综上所述，电磁净化技术仍处于一个不断发展 

和改进的阶段[6\

2 . 1 . 7振荡除气法

合金熔体在受到高速定向往复振动时，导入合 

金熔体中的弹性波会在熔体内部产生空化现象，产

(a)0 s (b)l s (c)2 s

(d)3 s (e)4 s (f)5s

(g)10s

图 5 试样中氧化铝颗粒的分布的宏观组织（BQ=0.04T广  

Fig.5 Macrographs of alumina particles in samples (B〇=0.04 T) at different action times
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生无数的显微空穴，于是溶于熔体内中的气体原子 

就以空穴为气泡核心，进人空穴并结合成气体分子， 

长大而形成气泡而逃逸处熔体，从而达到除气的目 

的。该方法的实质就是瞬时区域性真空泡除气法， 

振荡的方法有机械振动及超声波振动[68"7|]。在功率 

足够大时候，超声波振动产生的空化作用范围可达 

到全部熔体，不仅仅能消除宏观缩孔，也可以消除 

显微气孔，来提高铸锭的密度。在超声波振动处理 

的铸锭中，比较关注的几乎都是组织细化的问题， 

而对于除气的问题关注的较少。但是，超声波除气 

作为一种经济环保的方法，已经得到了世界上各 

国的广泛关注。前苏联报道过有关超声波除气的内 

容m 731。近几年，美国的橡树岭实验室，也就对大气 

湿度、金属熔体温度以及熔体体积的脱气内容进 

行了研究 f74i;H d d e rP 等™ 也研究了熔体体积、熔体 

温度、超声波处理时间对A lS i9Cu3除气效率的影响， 

结果发现这三者对熔体的除气均有重要的影响； 

李晓谦〜771对超声施振参数（超声功率、频率、施振 

深度）进行了研究，结果表面各种参数对除气均有 

较大的影响;Naji Meidani A .R .等[78]建立了一个数学 

模型和水的物理模型来模拟A l-C u 熔体中单个气泡 

的长大特性，结果表明，频率在25〜35 k H z间变化 

时，水中气泡内气体质量随着频率的降低而增大;李 

争彩等™ 应 用 M atlab对超声波空化进行数值模拟， 

结果表明，较低的频率能够使得空化泡产生变得容 

易，这与李晓谦[77]的结论相吻合；大连理工大学的郄 

喜望等[80]对 A l- S i合金的除气也进行了相关研究，发 

现合适的处理时间后铸锭的密度得到了大幅度的提

高；华中科技大学的吴树森[8W也研究了铝合金半固 

态除气的情况，发现了最佳的除气工艺，也深人分析 

了除气的机理；东北大学的贾征等间对镁合金的净 

化进行了一系列的研究，发现合适的超声处理时间 

不但可以去除镁合金熔体中的气体，对夹杂物的去 

除效果也很明显；大连交通大学的李军文％85]也对 

超声波除气进行了研究，结果表明，采用底部强冷与 

超声波相结合的方法也能获得良好的除气效果；同 

时，他将高强超声也应用在了纯铜的除气过程中，发 

现超声场对纯铜熔体也有良好的除气效果，如图 6 

所示。除气效果与超声功率、处理时间、大气湿度和 

熔体温度密切相关。

2 . 2 化学净化法 

2 . 2 . 1脱氧剂精炼法

因为溶于铜液中的氧，在一定条件下会与铜产 

生反应，生成氧化亚铜（Cu20 ) ，反应方程式如下：

4C u+ 0 2=2C u20  (1)

反应后生成的 Cu20 能不断溶解在铜液中，不 

仅如此，Cu20 和 a 相 在 1 066 °C 时形成共晶体，分 

布于晶界处，并 且 Cu20 的分解压很大，能很快的将 

合金中的金属元素氧化，而自身被还原C u 元素。生 

成的氧化物即为夹杂物。一般来说，铜合金中的脱 

氧包括四种方法[86]̂ 沉淀脱氧、扩散脱氧、沸腾脱氧 

和复合脱氧几类。

其中沉淀脱氧[86]是脱氧剂能溶于铜液中，使脱 

氧反应在整个熔池内进行。此种方法的特点是速度 

快 ，且脱氧彻底，但是如果过量加人脱氧剂，会造成 

夹杂，影响金属性质 。 一 般用磷脱氧,磷以磷铜中间

(c)10s  ( d ) l 5 s

图 6 纯 铜 R P T减压试样的气孔（温度为 1 2丨OX： ,3 000 W 超声处理大气湿度为56%)
Fig.6 Porosity in the pure Cu RPT ingots (without and with USD at 1 210 °C and 3 000 W under a humidity of 56%)
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合金形式加入，如果对电导率要求较高的合金来说， 

磷铜加人量控制不当可能会导致合金电导率不符合 

要求，这时可采用少量磷铜（0.05%)进行初级脱氧， 

再 采 用 L i ( 0 . 0 3 % )进行脱氧，L i 可 以 以 L i-C a 及 

L i-C u 中间合金形式加人，但是 L i 比较昂贵，仅在必 

要时再加入，除普通黄铜和铝青铜外,一般都用磷脱 

氧 ，因为黄铜及铝青铜中含有Z n 及 A 1,二者本身就 

是优良的脱氧剂，不需要再添加磷铜合金；扩散脱氧 

是由于有些脱氧剂不溶于铜液中，如碳化钙(CaC2)、 
硼化镁（M g3B 2)及硼渣（Na2B 40 6.M g0 ),脱氧反应仅 

在铜合金界面上进行，由于 Cu20 不断扩散才能脱 

氧 ，所以叫扩散脱氧，不过这种方法脱氧过于缓慢， 

远不如沉淀脱氧，达到完全脱氧所需要时间也过长， 

但是对合金液体的成分无影响。此法的优点是，反应 

后剩余的脱氧剂都留在表面，易于扒出，不影响金属 

的性质；沸腾脱氧是将青木（即砍伐不久的树木）插 

人要脱氧的铜液中，由于青木在铜液中的干馏作用， 

产生还原性气体氢、一氧化碳及碳氢化合物,反应产 

物都是气体，引起熔体剧烈翻腾，故称沸腾脱氧；复 

合脱氧是采用两种或两种以上脱氧方式，比如木炭 

扩散脱氧与磷或镁沉淀脱氧结合而成的复合脱氧， 

这种工艺在实际生产中得到了广泛应用[87],比如木 

炭覆盖熔体，同时向熔体中吹人氩气的“木炭-氩 

气”复合脱氧工艺效果更优异。目前绝大多数铜加工 

企业熔铸车间使用感应电炉，采用还原性熔炼进行 

铜及合金的熔铸生产。电炉熔炼熔化速度快，炉气成 

分与空气成分基本相同，加之木炭覆盖，从而减少了 

在熔化阶段吸气的程度；炉料熔化时，不可避免地发 

生氧化，从而使熔体中含有一定量的氧。熔炼过程中 

的木炭覆盖起到扩散脱氧的作用，同时可投人磷铜 

合金进行彻底的沉淀脱氧（如在熔炼非导电用的普 

通纯铜时）。由此，熔炼后期便得到了含氢和氧均较 

少的合格铜液。

2. 2 . 2沸腾法除气

该方法主要是用来去除黄铜中的氢[88]。在工频 

炉中熔炼高锌黄铜的一种常见方法，但需要具有两 

个条件:一个是高锌黄铜的沸点较低;另外要求熔沟 

部分熔体温度较高。Cu-Z n 合金的沸腾温度随着Zn 

含量的增加而降低。由于工频炉熔沟部分熔体温度 

最高，首先形成的蒸汽泡随即上浮，随着熔池温度的 

升高，炉膛内的蒸汽压也随之升高，当温度升高到锌 

的沸点时，锌蒸汽被氧化燃烧，形成喷火现象，一般 

2~3次即可。含 Z n 量小于2 0 %的黄铜合金，不能采 

用沸腾除气，该方法缺点在于低沸点元素(Z n )氧化 

烧损很厉害。

2. 2 . 3氧化去气法

氧化去气是利用当合金熔体中的水蒸气压一定 

时,氢和氧之间存在一个动态化学平衡，当增加熔体 

中的含氧量，从而促进化学平衡向生成水蒸气方向 

移动，增加了氢含量的消耗。根据式(1),当熔体中氧 

含量增加，大量的铜将会被氧化；生成的氧化亚铜溶 

于铜合金熔体中并且促进了熔体中的氢对氧化亚铜 

的还原反应[861:

C u20 + H 2̂ 2 C u+H20  (2)

随着还原反应(2)的进行，水蒸气会从熔体逸 

出，更进一步地促进了还原反应的进行，熔体中的含 

氢量将会大大地降低。即首先有意识地向铜液中增 

氧，以达到除氢的目的；之后再进行充分脱氧立即进 

行浇铸，从而获得既无氢又无氧的铸锭。

不 过 这 种 除 气 方 法 只 适 用 于 紫 铜 、Cu-S n 和 

Cu-P b 等合金。如果合金中含有铝、硅 、锰等活泼元 

素 ，则在加入这些元素前，先用氧化法除氢，脱氧后 

再加人合金元素，这样仍可获得良好的除氢和脱氧 

效果；如果铜液中已加人某些活泼元素（如炉料中有 

回炉料时），则采用氧化法处理铜液时，只能使合金 

元素剧烈氧化，加剧氧化夹杂，而不能除氢。氧化除 

气时铜液增氧的方法主要有：制造氧化性炉气、加人 

氧化性熔剂和吹人压缩空气的方法网。现在以氧化 

性熔剂为例进行说明，铜液中常加的氧化性熔剂是 

一些高温下不稳定的高价氧化物，如 M n0 2 (锰矿 

石）、K M n 0 4(高锰酸钾）、CuO(氧化铜)等，熔剂装在 

坩埚底部，与炉料同时加热。高温下这些熔剂分解并 

析出的氧溶解在铜液中，而本身变为低价氧化物。生 

成的低价氧化物中，M n O 等可脱氧进行去除。该方 

法实施方便，效果好，特别是带有油污的杂铜，含氢 

量又较高时，采用此法补救，可达到较彻底的除氢[89]。

通常，氧化性熔剂加人量为1 %〜2 % ，处理后用 

Cu-P 合金脱氧，其 Cu-P 合金加人量要比正常的高， 

并且应由铜液氧化程度来决定。一般在氧化性熔剂 

下熔炼时，加磷量为0.15%~0.20%。

2. 2 . 4熔剂净化法

熔剂净化是通过吸附、溶解、化合造渣等作用而 

实现的。固体氧化物的密度一般都小于铜液，它主要 

聚积于熔池表面层，自下而上逐渐增加。使用的熔剂 

密度也小于铜液，所以熔剂在熔池表面与氧化物接 

触而进行吸附、溶解或化合造渣，于是就出现一层干 

净的金属层，向下移动，沉到熔池底部；同时，含氧化 

物较多的金属层上升与熔剂接触，其中的氧化物又 

不断被熔剂吸附、溶解或化合造渣。此过程一直进 

行到整个熔池内的氧化物的绝大部分被熔剂吸收
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为止[90]。

覆盖剂和精炼剂是铜及其合金常用的熔剂 ， 一  

般铜合金覆盖剂有木炭、硼砂、玻璃及苏打等；常用 

的精炼剂有苏打、冰晶石(N ajA lF 6)、碳酸钙(CaC0 3) 

和萤石等。木炭和玻璃是最常见的覆盖剂，研究者 

还将某些玻璃用作精炼剂。一 般认为，玻璃净化一 

方面是依靠熔融玻璃保护金属熔体表面，空气与金 

属液面隔绝，防止金属氧化物形成而激发形核；另一 

方面，通过熔融玻璃的粘性吸附和（或）化学反应使 

合金熔体与金属氧化物分离，以实现物理和化学净 

化。西北工业大学郭学锋等1911研究了玻璃净化剂组 

分 对 铜 合 金 的 净 化 作 用 ， 发 现 采 用 50% 

(Na-Ca-A l-B -Si)+50%Na2B 7O4 玻璃作为熔体净化  

剂，可使铜合金熔体在循环过热过程中获得稳定的 

深过冷，并指出此新型玻璃净化剂对铜合金具有良 

好的物理-化学净化效果，发展前景广阔。

用熔剂净化操作如下:使用固态熔剂除气时，将 

脱水的熔剂用干燥带孔罩压人熔池内，依靠熔剂热 

分解或与金属进行置换反应，产生不溶于熔体的挥 

发性气泡而将氢除去。例如铝青铜常用冰晶石熔剂 

除气。为提髙除气效果，也可采用干燥氮气将粉状熔 

剂吹人熔池罩。但是，使用熔剂净化会有一些污染， 

也会产生熔剂夹杂。

另一种常用的除气方法是用占合金质量大约 

0.2~0.3°/。的各种氯盐，如氯化锰、氯化锌和六氯乙烷 

等来处理合金。但由于氯化锌和氯化锰的吸湿性较 

大，因此一般用六氯乙烷来除气，该方法除气的主要 

缺点是：用量过多劳动环境差、危害健康；用量较少 

效果又不显著，所以不推荐用这些氯盐来除气[92]。 

2 . 2 . 5稀土净化法

稀土与氢具有较大的亲和力，在熔体及镁熔体 

中能与氢形成稳定的化合物，从而降低了熔体中原 

子态和分子态的氢，起到了所谓的固氢作用，可以显 

著的减少针孔。卓震宇1931研究了铜稀土中间合金和 

铜硼合金，其中铜稀土中间合金中的稀土是混合稀 

土（主要成分为镧和铈），覆盖剂采用块状木炭。结果 

表明，稀土和硼对铜均有净化作用，但稀土净化铜的 

效果比硼更好；稀土不仅是强烈的脱氧剂，还可以除 

氢和除硫、铅 、铋等低熔点杂质元素；稀土的加入量 

有一个最佳值，超过这个值将使铜的性能变坏。

大连理工大学材料系[94]研 制 的 C B M R 复合精 

炼剂具有良好的脱氧、脱氢和脱硫作用，且精炼反应 

产物很易从铜液中浮除。据报道，使用这种复合精炼 

剂，铜液的氧含量可从1.9x 10^%降 到 左 右 ， 

氢含量由3.5X103% 降至可降到 lx lO -3% 左右，且精

炼产物不污染铜液；另外 ，南方冶金学院w 研制的 

R E-C u 添加剂系列产品，对铜及铜合金也有很好的 

净化效果。

该方法操作简单，精炼效果好，但是稀土的价格 

较高，因此推广起来较为困难。

2 . 3 复合净化法

复合净化法是分别利用各自净化方法的优点， 

取长补短，利用两种或几种方法结合来进行净化，马 

新建[961及申永刚％用功率超声结合氩气操作的方法 

成功的去除了钢水中的夹杂物，在去除夹杂物的同 

时，也除去了熔体中的气体;类似的有美国橡树岭国 

家实验室的Q .HanW等用超声波与真空处理法成功 

得去除了 A 3 5 6熔体中的气体，发现两种方法的适 

当配合会比一种除气方法更为有效。

辽宁工业大学的李军文[98]利 用 C 2C 16预处理与 

超声波相结合的方法去除了铝熔体中的氢，发现对 

于 A l-2%C u 合金，脱气剂的添加有助于改善后续的 

超声波除气效果；东北大学刘轩等[w]对 A Z 9 1 镁合 

金施加氩气和超声联合处理，发现联合处理后熔体 

中氢含量明显降低；英国布鲁内尔大学[wo]将超声与 

氩气结合去除铝合金熔体中的氢。实验结果表明，复 

合除气处理5 m in后 ，合金的密度达到最大，继续处 

理密度值保持稳定，说明超声氩气复合除氢比单一 

除气效率高，且能够处理较大体积的熔体。

上海交通大学[M]研究了一种铜的复合净化技 

术 ，并使用该技术进行了废料熔制铜净化的试验。该 

技术结合了化学净化和物理净化的原理，发挥它们 

各自的优势，与采用单一方法净化相比，使废料熔制 

铜液的净化效果上升到一个新水平。在木炭的良好 

覆盖下，采用加脱氧剂脱氧和吹氮除气相结合的净 

化工艺，净化后的铜抗拉强度达到了 198.9 M P a ，伸 

长率达到了 4 0 % ，均较未处理的试样有很大提高， 

铜液中氧和氢的含量也显著降低 ;Gaspertti B 等[4|，1<)1] 

于 2000年公开了一种适用于铝、铜 、黄铜以及青铜 

熔体的复合净化装置，见图 7 % 。合金首先在熔炼坩 

埚中由电磁感应加热熔化，然后输送到净化坩埚，熔 

体在磁场作用下进行除气和除杂，再经过滤器(玻璃 

纤维过滤网或泡沫陶瓷）进行过滤。该装置具有熔 

炼 、净化和输送等多种功能，特别是经电磁场精炼和 

过滤净化，合金洁净度高，可用于连续铸造和间歇铸 

造。因此,相信不久的未来研究人员一定可为铜合金 

研发出更经济、高效、可工业化的除气方法。

3 展望

我国已成为全球最大的铜产品制造国，但其熔
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1-熔炼坩埚；2 -永磁体;3• 炉壳;4 -合金原料；5-炉盖;6 -炉盖;7 -出口管；8-炉壳;9 -合金熔体；10-净化坩埚；11-永磁体；12-线圈 
13-过滤箱；14-出口管；15-线圈；16-出口管；17-过滤器；18-过滤箱；19-合金熔体

图 7 合金熔炼和净化装置

Fig.7 The apparatus for the process of melting and the purification of alloys

体净化理论及工艺仍有待于进一步研究。钢铁、铝合 

金及镁合金加工业中较为成熟的净化技术非常值得 

借鉴。为进一步提高铜合金的洁净度，提升铜合金产 

品品质，需加强以下方面的研究：

(1) 深人研究铜合金净化的理论基础，这有助于 

开发更新的净化方法。

(2) 应建立铜合金熔体洁净度（包括气、渣）的评 

价标准。

(3) 对于铜合金来说，除气方法与铝合金、镁合 

金不同，铜合金除了除氢还要脱氧，因此铜合金不可 

照搬铝合金和镁合金净化方法，要在此基础上进行 

修改。

(4) 对比铜合金各种除气方法，物理方法和化学 

方法都具有一定的优势,应该取长补短，将两种或者 

两种以上的方法结合进行净化来制备高纯净度的铜 

合金，比如开发出超声-氩气复合、超声-熔剂复合、 

超声-真空复合、超声-电磁复合、电磁-熔剂复合、 

稀土-熔剂复合及旋转喷吹除气-熔剂-超声复合等 

多种方法作为铜合金熔体除气的新方法。
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动高职材料成型类专业创新创业教育的开展。

3 结语

随着我国材料成型行业的快速发展，髙职材料 

成型类专业在培养学生理论知识的同时，还要重点 

对学生的创新创业能力进行重要培养，只有这样学 

生在毕业后才能找到适合自己的工作岗位和发展 

方向，从而帮助自己实现自身的良好发展。
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