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摘　 要： 梯度金属多孔材料是孔径或孔隙率沿厚度方向变化的一类金属多孔材料， 也叫非对称金属多孔材料或微孔金属膜，

由孔径较大的支撑体和孔径较小的精度控制层组成。 支撑体主要起骨架增强作用， 精度控制层主要拦截颗粒。 采用离心沉积

的方法， 在模具腔内壁形成梯度粉末层坯料， 取出坯料进行干燥、 烧结后获得连续梯度金属多孔材料。 过滤试验表明， 在相

同精度等级下， 该梯度多孔材料的透过性能是常规相同孔径金属多孔材料的 １０ 倍以上， 是突变孔径梯度金属多孔材料的 ３ 倍

以上。 羰基铁高压分解气过滤应用表明， 连续梯度金属多孔材料具有精度高、 处理量大等特点。 与常规金属多孔材料相比，

在羰基铁高压分解气过滤等方面具有明显优势， 气固分离精度可达 ０􀆰 ３５ μｍ， 运行压差小于 ２０ ｋＰａ。
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1　 前　 言

随着现代工业的发展， 对金属多孔材料性能的要求

越来越高。 如应用较多的过滤分离领域， 要求材料的孔

径越来越小， 过滤精度越来越高， 透过率越来越大。 而

金属多孔材料的过滤精度越高， 流体透过材料的阻力就

越大［１－３］ 。 因此， 常规金属多孔材料已经不能满足高精

度过滤分离的需求。 为了解决这一矛盾， 出现了梯度金

属多孔材料， 即孔径或孔隙度沿厚度方向呈梯度变化的

一类金属多孔材料， 也叫非对称金属多孔材料或微孔金

属膜。 梯度金属多孔材料由孔径较大的支撑体和孔径较

小的精度控制层组成。
目前， 国内外梯度金属多孔材料的研究机构较多。

国际上如美国 Ｆａｉｒｅｙ Ｍｉｃｒｏｆｉｌｔｒａｔｅｒ Ｐａｌｌ 公司（ ＰＭＭ）、 美

国 Ｏｓｍｏｎｉｃｓ 公司（Ｄｘｕｒａｔｒｅｘ）、 Ｍｏｔｔ 公司、 德国 ＧＫＮ 公

司（Ｓｉｋａ⁃Ｒ）、 美国的 Ｇｒａｖｅｒ 科技公司， 国内如西北有色

金属研究院和北京钢铁研究总院［４－６］ 。 梯度金属多孔材

料有 不 锈 钢、 青 铜、 银、 镍、 蒙 乃 尔、 哈 氏 合 金、
Ｉｎｃｏｎｅｌ 合金等材料。 不锈钢梯度多孔材料以其优异的耐
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腐蚀性、 耐温性及经济性等方面的优势， 是目前需求最

广的 一 类 梯 度 金 属 多 孔 材 料， 其 使 用 温 度 范 围 ≤
５５０ ℃，过滤精度范围 ０􀆰 ２～ ５ μｍ， 相对透气系数 ０􀆰 ０３ ～
１０ ｍ３ ／ ｍ２·ｋＰａ·ｈ。

从流体动力学角度分析， 连续过渡孔结构阻力比突

变梯度孔结构的阻力小， 因此， 连续变化梯度孔结构是

更好的梯度孔结构［７－１０］ 。 为此， 本文采用离心沉积技术

制备连续梯度金属多孔材料。

2　 实验原料及材料制备

实验材料主要有 ３１６ｌ 不锈钢粉末和聚乙烯醇。 图 １
给出了不锈钢粉末的粒度分布和粉末形貌。

图 １　 ３１６ｌ 不锈钢粉末粒度分布图（ａ）和 ＳＥＭ 照片（ｂ）

Ｆｉｇ􀆰 １　 ３１６ｌ Ｓｔａｉｎｌｅｓｓ ｓｔｅｅｌ ｐｏｗｄｅｒ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ （ ａ）ａｎｄ ＳＥＭ ｉｍａｇｅ（ｂ）

图 ２　 离心沉积成形装置 （ａ）及成形原理（ｂ） 示意图

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍｓ ｏｆ ｃｅｎｔｒｉｆｕｇａｌ ｄｅｓｏｐｏｓｉｔｉｏｎ ｅｑｕｉｐｍｅｎｔ （ ａ） ａｎｄ ｐｒｉｎｃｉｐｌｅ （ｂ）

　 　 图 ２ａ 是实验室用离心沉积成形装置的示意图， 基

本过程是将粉末配成料浆放入模具管内腔， 然后两端密

封。 粉末颗粒在离心力的作用下， 在模具腔内壁形成梯

度粉末层坯料， 取出坯料进行干燥、 烧结得到连续梯度

金属多孔材料。 图 ２ｂ 是粉末颗粒在离心场中的运动示

意图。
称取粒度正态分布的球形不锈钢粉末， 与 ７％的聚

乙烯醇（ＰＶＡ）溶液配置成粉末悬浮液， 悬浮液中不锈钢

粉末固含量不高于 １５％。 悬浮液充分分散后加入消气剂

除去其中的空气。 静置后再充分分散， 将粉末悬浮液倒

入模具中， 放置于立式离心机上离心沉积成形。 成形后

放入烘箱中烘干， 最后脱模得到生坯， 将生坯装入真空

烧结炉中， ５５０ ℃ 以下， 升温速率保持在 ０􀆰 ５ ℃ ／ ｍｉｎ，
分别在 １８０， ３００， ５５０ ℃保温 １ ｈ， ５５０ ℃以上升温速率

１０ ℃ ／ ｍｉｎ， 在 １ ２００ ℃下烧结 ２ ｈ 得到 ϕ５０ ｍｍ×５０ ｍｍ

连续梯度金属多孔材料样品。

3　 结果与讨论

3􀆰 1　 连续梯度金属多孔材料组织及性能

图 ３ 所示为连续梯度金属多孔材料样品（ϕ５０ ｍｍ（直
径）×３ ｍｍ（厚度）×５０ ｍｍ（高度））及微观组织 ＳＥＭ 照片，
材料的孔隙直径从外壁向内壁逐渐减小。 从图 ３ 中可以

看出， 连续梯度不锈钢多孔材料在成形与烧结过程中没

有发生开裂， 并且粒径较大的粉末颗粒优先沉降， 在外

表面富集； 粒径较小的粉末颗粒则在试样的内表面富集。
采用粒度正态分布的非球形粉末为原料， 制备工艺

同前， 研究其微观组织。 图 ４ 为由非球形粉末制备的试

样烧结后内表面、 外表面以及断面的 ＳＥＭ 照片。 从试

样的内表面到试样的外表面粉末粒径逐渐增大， 试样的

致密度逐渐减小。 试样的内表面主要由粒径在 ２５ μｍ 左

７３１
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右的粉末颗粒组成， 也有少量尺寸 ４０ ～ ５０ μｍ 左右的粉

末颗粒； 试样的外表面主要由粒径在 １００ μｍ 左右的粉

末颗粒组成， 同时也有少量 ８０ ～ ９０ μｍ 左右的粉末颗

粒。 从图 ４ａ 可以看出， 离心沉积成形工艺制备的连续

梯度多孔试样的内表面有大孔存在， 造成这一缺陷的原

因是粒径较小的粉末颗粒在粉末中所占比重较小， 提高

小尺寸颗粒的比重， 进而变相地增加内表面小尺寸粉末

颗粒梯度层的厚度， 是避免试样内表面出现大孔的一种

方法； 另外， 粉末悬浮液中的粉末团聚也是造成试样内

表面出现大孔的另一重要原因。 从图 ４ 还可以看出， 试

样内表面颗粒排列较致密， 外表面排列较疏松。 由于细

粉末要比粗粉末容易烧结， 所以可以预测， 继续延长试

样的烧结时间， 试样的内表面将会变得更加致密， 而外

表面相对仍较疏松。

图 ３　 连续梯度金属多孔材料样品（ａ）及材料微观组织 ＳＥＭ 照片（ｂ）

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｐｈｏｔｏ ｏｆ ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓｌｙ ｇｒａｄｅｄ ｐｏｒｏｕｓ ｍｅｔａｌ ｍａｔｅｒｉａｌｓ （ ａ） ａｎｄ ＳＥＭ ｉｍａｇｅ （ｂ）

图 ４　 由非球形粉末制备的试样 ＳＥＭ 照片： （ａ）内表面断面； （ｂ）外表面断面； （ｃ）中间层断面

Ｆｉｇ􀆰 ４　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ ｍａｄｅ ｂｙ ｎｏｎ⁃ｓｐｈｅｒｉｃａｌ ｐｏｗｄｅｒｓ： （ ａ） ｉｎｎｅｒ ｓｕｒｆａｃｅ ｓｅｃｔｉｏｎ； （ ｂ） ｏｕｔｅｒ ｓｕｒｆａｃｅ ｓｅｃｔｉｏｎ ａｎｄ

（ｃ）ｍｉｄｄｌｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｓｅｃｔｉｏｎ

　 　 表 １ 为连续梯度金属多孔材料与传统金属多孔材

料、 突变梯度金属多孔材料性能对比。 由表中可以看出

连续梯度金属多孔材料性能最优， 同等过滤精度等级，
连续梯度金属多孔材料的相对透气系数是常规金属多孔

材料的 １０ 倍以上， 是突变梯度金属多孔材料的 ３ 倍

以上。

3􀆰 2　 连续梯度金属多孔材料在羰基铁高压分解气过滤

中的应用

　 　 在实验室条件下， 对连续梯度金属多孔材料进行

过滤性能研究。 通过测试连续梯度金属多孔材料上下游

粉尘浓度的变化评价其过滤效果， 粉尘的平均粒度为

０􀆰 ５ μｍ。

表 １　 几种梯度金属多孔材料与传统金属多孔材料对比

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｓｏｍｅ ｇｒａｄｅｄ ｐｏｒｏｕｓ ｍｅｔａｌ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｗｉｔｈ

ｔｙｐｉｃａｌ ｍｅｔａｌ ｐｏｒｏｕｓ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

Ｍａｔｅｒｉａｌｓ
Ｔｙｐｉｃａｌ
ｐｏｒｏｕｓ

ｍａｔｅｒｉａｌｓ

Ｂｒｅａｋ⁃ｇｒａｄｅｄ
ｐｏｒｏｕｓ

ｍａｔｅｒｉａｌｓ

Ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓ⁃ｇｒａｄｅｄ
ｐｏｒｏｕｓ

ｍａｔｅｒｉａｌｓ
Ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ／ μｍ ５ ５ ５

Ｐｅｒｍｅａｂｉｌｉｔｙ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ／
ｍ３·ｍ－２·ｋＰａ－１·ｈ－１ １８ ７２ ２４０

Ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ／ μｍ １５ １５ １５
Ｐｅｒｍｅａｂｉｌｉｔｙ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ／
ｍ３·ｍ－２·ｋＰａ－１·ｈ－１ ４５ ２００ ６２０

Ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ／ μｍ ２０ ２０ ２０
Ｐｅｒｍｅａｂｉｌｉｔｙ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ／
ｍ３·ｍ－２·ｋＰａ－１·ｈ－１ ９０ ４００ １ ５００
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　 第 ２ 期 汪强兵等： 连续梯度金属多孔材料的研究

　 　 同时还对比了不同流速条件下， 常规金属多孔材料

和连续梯度金属多孔材料的阻力情况。 图 ５ 给出了连续

梯度金属多孔材料的上下游含尘气体中粉尘浓度变化，
上游含尘气体的粉尘浓度为 １４ ０００ ｍｇ ／ ｃｍ３， 下游气体

的粉尘浓度为 ５０ ｍｇ ／ ｃｍ３。 连续梯度金属多孔材料对平

均粒度为 ０􀆰 ５ μｍ 粉尘的拦截效率为 ９９􀆰 ６％。

图 ５　 粉尘浓度与过滤时间的关系曲线： （ ａ）过滤

前； （ｂ） 过滤后

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｒｅｌａｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ｄｕｓｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｔｉｍｅ：

（ａ） ｂｅｆｏｒｅ ｆｉｌｔｒａｔｉｏｎ ａｎｄ （ｂ）ａｆｔｅｒ ｆｉｌｔｒａｔｉｏｎ

某公司 ５ ｋｔ ／ ａ 羰基铁粉生产线以海绵铁和一氧化碳

为原料， 采用中压工艺合成羰基铁， 合成压力 ８ ～
９ ＭＰａ，合成釜出口合成气的温度达 ３００ ℃， 粉尘颗粒小

于 １ μｍ， 粉尘浓度达到 ２０ ｇ ／ Ｎｍ３。 合成反应产生大量

微米粒级的粉尘被高压气体从合成釜床层中带出， 进入

后续的冷凝塔沉积下来， 堵塞管道和冷凝塔， 影响生

产。 由于此工况条件下温度高、 系统压力大、 介质中粉

末颗粒小， 布袋除尘、 电除尘和常规金属多孔材料除尘

均难以满足要求。 本文将连续梯度金属多孔材料应用在

此工况下， 进行高温气体除尘。 通过两个方面来评价连

续梯度金属多孔材料的过滤效果： 一方面通过观察阀

门、 管道中灰泥的沉积情况， 定性判断过滤效果； 二是

通过测试单个运行周期内回收粉末的重量来判断材料的

过滤效果。
图 ６ 分别为安装常规金属滤芯和连续梯度多孔金属

滤芯后， 过滤器花板检修照片。 由于常规金属多孔材料

精度较低， 大量粉尘随着羰基铁气体的冷凝而沉积到冷

却器管束中堵塞管道， 绝大部分富集到羰基铁储罐底

部， 造成一级冷却器、 二级冷却器冷却效果下降和羰基

铁储罐排液困难， 需要定期对一级冷却器、 二级冷却器

进行检修， 对羰基铁储罐中的污泥进行清理。 因涉及到

羰基铁、 一氧化碳等剧毒物质， 操作风险极大。 同时，
冷却塔也须每个月检修一次。 自 ２０１４ 年 ６ 月安装梯度

金属多孔材料过滤系统后， 每个服役周期内， 过滤系统

收集到约 ４００ ｋｇ 粉尘（如图 ７ａ 所示）。 并对收集到的粉

尘进行粒度分析， 结果见图 ７ｂ， 平均粒径在 ０􀆰 ３５ μｍ。
过滤器花板上没有粉尘， 没有发生管道、 阀门堵塞情

况； 一、 二级冷却器换热效果增强， 羰基铁储罐和冷却

塔无污泥沉积， 侧面说明梯度金属多孔材料达到了拦截

粉尘的目的。

图 ６　 运行 ４ 周期后过滤器花板检修的表面情况： （ａ）安装常规多孔材料， （ｂ）安装连续梯度多孔材料

Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｐｈｏｔｏｓ ｏｆ ｆｉｌｔｅｒ ｐｌａｔｅ ｓｕｒｆａｃｅｓ ａｆｔｅｒ ４ ｃｙｃｌｅｓ： （ａ） ｗｉｔｈ ｔｙｐｉｃａｌ ｐｏｒｏｕｓ ｍｅｔａｌ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ （ｂ） ｗｉｔｈ ｃｏｎｔｉｎｕ⁃

ｏｕｓｌｙ ｇｒａｄｅｄ ｐｏｒｏｕｓ ｍｅｔａｌ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

　 　 在羰基铁高压分解气过滤中， 运行初始时的流量相

对较小， 随着运行时间的增加， 合成气的流量逐渐增

加， 并在一个运行周期的后期流量逐渐下降， 系统的平

均处理量约 ９ １００ Ｎｍ３ ／ ｈ。 过滤器 ４ 个周期的运行参数

曲线如图 ８， 经过 ４ 个周期运行， 过滤器的压差增长可

分为 ３ 个阶段： 快速上升阶段， 由初始 ５ ｋＰａ 的压差在

８～ １０ ｈ 内快速上升到约 １７ ｋＰａ； 平稳上升阶段， 压差

由 １７ ｋＰａ 缓慢线性上升到约 ２０ ｋＰａ； 稳定阶段， 过滤

压差趋于稳定值 ２０ ｋＰａ。 在合成初期， 海绵铁粒径大约

５ ｍｍ， 这时过滤器压差主要由流量决定。 随着流量的

快速提升过滤器压差急速上升， 此阶段粉尘量少， 逐渐

形成滤饼。 当循环气流量趋于稳定时， 合成反应也趋于

稳定， 滤饼缓慢增厚， 压差缓慢上升。 反应末期， 循环

气量逐渐减小， 此时滤饼有一定厚度， 产生大量的细小

颗粒经过滤饼过滤， 压差因流量减小而下降。 过滤器在

运行的 ４ 个周期内， 压差稳定维持在 ２０ ｋＰａ 左右。
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图 ７　 过滤器收集到的粉尘照片（ａ）及粉尘粒度分布（ｂ）

Ｆｉｇ􀆰 ７　 Ｐｈｏｔｏ ｏｆ ｆｉｌｔｅｒ ｃｏｌｌｅｃｔｅｄ ｄｕｓｔ（ ａ） ａｎｄ ｔｈｅ ｄｕｓｔ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ （ｂ）

图 ８　 高压过滤器 ４ 个周期的运行参数

Ｆｉｇ􀆰 ８　 Ｐａｒａｍｅｔｅｒ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｆｏｕｒ ｏｐｅｒａｔｉｎｇ ｃｙｃｌｅｓ ｏｆ

ｈｉｇｈ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｆｉｌｔｅｒ

4　 结　 论

（１）制备了一种孔径连续变化的梯度金属多孔材

料， 在相同精度等级下， 其透过性能是常规金属多孔材

料的 １０ 倍以上， 是突变孔径梯度金属多孔材料的 ３ 倍

以上。
（２）连续梯度金属多孔材料具有精度高、 处理量大

等特点， 与常规金属多孔材料相比， 在羰基铁高压分解

气过 滤 等 方 面 具 有 明 显 优 势， 气 固 分 离 精 度 可 达

０􀆰 ３５ μｍ，运行压差小于 ２０ ｋＰａ。
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