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高纯泥的制取方法及发展现状

郭让 民

!西北有色金属研究院 ∀

关键词
#

妮
,

高纯妮
,

生产方法

高纯妮在高温材料
、

超导材料
、

固体物

理和高能物理领域得到 了人们的广泛重视
。

用高纯妮制作的超导微波腔
、

加速谐振器不

仅加速场 强高
,

能 散度小
,

而且使 用寿命

长
。

含金属 杂质几 个 ∃ ∃ % 和含非 金属 杂质

& ∋∃ ∃ % 的超高纯妮
,

可用于体心立方晶系

金属 因辐射而 引起的缺陷 区
、

金属 的超导

性
、

介子扩散
、

再结晶和表面性能的研究
。

在

电子工业中
,

高纯妮材用来作超大规模集成

电路的配线材料
、

约瑟夫元件
、

敏感元件
。

在核反应 堆技术中
,

含( )
量低 的高纯妮材

因其具有低的热中子吸收截面
,

而成为人们

感兴趣的主要材料之一
。

而且高纯妮很适合

作快中子监控材料
。

美国 ∗ )
+, −, 贬和 . /0

1

, − 2
公司用高纯妮制成两台超导微波腔共振

器
,

供连续电子束加速器装置使用
。

该装置

计划 3年正式运转
,

用于核物理研究
,

探

讨亚原子 的结构和 性能
〔‘ ’。 日内 瓦欧洲原

子能中心也计划建设一座高能加速器
,

对高

纯妮材的需用量很大
,

质量要求也较高
。

近

十几年来
,

国内外在金属妮的提纯方面
,

做

了大量的研究工作
。

一
、

高纯泥的制取方法

制取高纯妮一般都用电子束熔炼妮作原

料
,

其杂质含量见表
。

表 电子束熔练倪的质量情况

杂杂质元素素 4 ( /// ∋ 555 6
777 888 9 555 : ;;; ...

含含量 !∃ ∃ % ∀∀∀ 7 5− 3 7 777 7 & < === 7>? 7 777 ≅ 3 777 ≅ Α 777 Α& Α ΒΒΒ ≅ 3 ΒΒΒ Α & 7 777

杂杂质元素素 Χ 己己 Δ /// ( ))) 999 ΔΔΔ ::: ΕΕΕΕΕ

含含量 !Φ Φ % ∀∀∀ = &  777 ≅ 3 777 7 7 & Β 7 777 3 Β 5− 7 777 Β& Β 777 0 5Γ 3 777 Β & Α 7 77777

表 参阅了美国华昌公司 !( . 9 4 ∀ 标准
、

日本特殊机械公司及西德海拉斯公司电子束熔炼妮 产品样

本 ;“ & Η 。

国外制取高纯妮大多采用电子束悬浮区

熔法来提高金属妮的纯度
。

区熔提纯的主要

机理是
#

0∀ 区域精炼
,

3 ∀ 金属和游离气体

的挥发
。

而金属 妮中( ) 、

. 杂质浓度 经电

子束悬浮 区熔后反而 有 所增加
,

其原因有

二
#

〔∀ 金属妮 中( ) ,

. 的分配系数 Ι 值均

接 近 ϑ !Ι ( )
汀

Κ

< & 3
Κ

Η
,

Ι ? 二
Κ

Η & 3
Κ

7 ∀
,

( ) 、

. 杂质浓度不可能 通过区域精炼而降

低
。

!3 ∀ 当区熔 速度足够慢时
,

妮优先于

( ) 、

. 挥发
,

( ) 、

. 浓度 由于主金属妮的

挥发而增加
。

但是
,

电子束区熔提纯对其它

杂质的除去效果还是比较好的
。

在高真空度

条件下区熔
,

对9
、

Δ
、

:
、

Ε 的除去效果更

为明显
。
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国外对金属妮中( ) 、

. 杂质的除去大多

采用融盐电解法和卤化物蒸馏法
。

为了使9
、

Δ
、

:
、

Ε 含 量进一步降低
,

除经电子束区

熔精炼外
,

超高真空退火处理
,

可使9
、

Δ
、

Ε 的含量降至 0 ∃ ∃ % 以下
。

国内曾采用Ι
∋

Δ ) Χ
<

钠热还原法”水洗

Λ : 9Μ 洗 & 烘千工艺制取了( ) 镇 77 ∃ ∃ %
,

. ≅ Α Φ∃ % 妮粉
,

经两次电子束 熔炼 制取高

纯妮
。

目前高纯妮的制取方法主要有
#

0∀ 电子束熔炼妮‘电子束悬浮区熔
Ν

3 ∀ 低 ( )
、

. 含量妮粉 & 两次电子束熔

炼
Ν

Α ∀ 电子束熔炼妮一融盐电解 精炼”电

子束悬浮区熔‘超高真空去气 Ν

Η ∀ 金 属妮, 卤化 物制取”加热气化Λ

精馏分离
。

二
、

发展现状

众所周知
,

高纯金属材料的制取和鉴定

取决于化学分析的检测能力
。

高纯金属的检

测方法一般要求使用各种高纯试剂和高灵敏

度的分析方法
。

由于试剂会引入污染
,

分析

方法及分析仪器将产生误差
,

所以仅用化学

纯度来表示高纯金属的 纯度是 不够 的
,

通

常还 要用 残余电 阻 比率 Ο Ο Ο 值 作为表 示

高纯金属 纯度的指标
。

Ο Ο Ο 值是金 属内部

物理缺陷 !如空位
、

晶界
、

位错等 ∀ 和化学

杂质浓度的综合指标
。

它在一定程度上反映

了高纯金属材料 的纯度
。

Ο Ο Ο 值越高
, “

纯

度
”

就越 高
,

而且金 属中间隙元 素含 量对

Ο Ο Ο 值影响很大
。

国外在 =7 & <7 年代多用电子束熔炼锐 Λ

电子束悬浮 区熔精炼工艺来提金属妮
,

其提

纯效果见表3 〔3 ’。

表3 国外祝区熔精炼试验的分析结果

杂质元素 Ε Π Δ Π : Π 9 而刁不 Β Θ
Χ ·

巨
·

Ρ ∋5

含量

ΦΦ皿

卜卫窒些剪一⋯二⋯川二二⋯二阵⋯兰阵⋯坐座
1

Ρ 熔炼后 Π
< Θ “Β

Π Σ Θ
Α Β Π Α Α ≅ Β 7 Ρ≅ ‘7 Ρ ≅ 7 ∀ ‘。”。 5‘。。。

国内从<7 年代起
,

一直沿用电子束熔炼

妮一电子束悬浮区熔精炼工艺
,

提纯效果见

表 Α 〔, 〕。

国内< 7年 代末曾选 用低 ( ) 、

. 含量妮

粉经两次电子束熔炼制取的超导微波腔用高

纯锯
,

分析结果见表妇
= 〕。

其Ο Ο Ο 值未测
,

纯 度水 平 相 当 于 美国 华昌 公司 商品 级

( . 94 妮
。

由表3
、

Α
、

Η 可以看出
,

除( ) 、

. 外
,

其它金属杂质都能有效地除去
。

提高真空度

是区熔提纯的主要手段之一
。

一些研究者指

出
,

若要制 取含Ε
、

Δ在 0− ∃ ∃ % 以 下的妮
,

必须使残余气体 压力在0 2 7
一。

% % : Τ 以下
,

否则是十分困难的
。

据称美 国材料研究公司

研制出一种 新型电子 束区 熔炉
,

炉子 可达
Υ 7

一
“ % % : Τ 的超高真空

。

大量的研究证

Ε一一
才一八+一几乙、日一一匀一

ς
Μ

表Α

杂质无素
一

’

Θ
’

一。
一

巨 Ρ
:

月
‘

己
’

Κ

Θ

国内祝区熔精炼提纯效果

讨 打
’

ΠΔ/ Ρ
一

潇
“

( ) Ρ 9 5
6 Ω Θ Φ +

含量

!Φ Φ% ∀
⋯卿⋯兰⋯竺⋯兰⋯竺⋯立
!熔烁后 ≅ 7 7 “− Π=一 Π≅ 7 7 Β 7

⋯兰⋯竺⋯竺⋯型⋯竺⋯竺⋯Θ 0
·

3 Θ 7
·

Β Π 7
·

Β Π Β Η 7 Π 7
·

Β Π −
·

Β Θ

≅ Η

表 Α制取的试样经欧洲原子核研究委员协会测试Ο Ο Ο 二 峨。
。
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表Η 两次电子束熔炼锐成份

杂质元素

含量 !∃ ∃ 皿 ∀

杂质元素

含量

ΧΧΧ ΞΞΞ Ψ /// 6 777

!!!Φ∃ 皿 ∀∀∀ ≅ ΗΗΗ ≅ 3    ≅
。

<<< ≅ ΗΗΗ

贡贡元素素 9 ))) ∋ 555 ( )))
...

!!!ΦΦ % ∀∀∀ ≅ 理理 ≅ ΗΗΗ 7 777 ΗΗΗ

999 555 Δ ///

≅≅≅ ΗΗΗ ≅ ΗΗΗ ≅ 3 === ≅
。
ΗΗΗ

ΔΔΔΔΔ ::: ΕΕΕ

≅≅≅ Β 777 3 777 ≅ ΒΒΒ Η ΒΒΒ

明
,

区熔次数对纯度影响较小
,

但在精炼过

程中
,

炉壁上杂质!( ) 、

.
、

: ;等氧化物 ∀

的蒸发和 电子枪发射体 !. 发射体 ∀ 的污染

对提纯效果有很大的影响
。

一般来 说
,

如果对 原料中( ) 、

. 杂质

不加以专门处理
,

仅经电子束悬浮 区熔精炼

制取的高纯妮材
,

纯度在的
Κ

。肠一 ,
Κ

肠之

间
。

日本东洋曹达公司采用金属妮 Λ 卤化物

制取Λ 加热气化一精馏分离工艺
,

开发出纯

度达
Κ

<肠的超高 纯妮
,

杂质含 量 ( ) ≅

/ − ∃ ∃ %
,

Χ Ξ 、

Δ /
、

9 − 簇 / ∃ ∃ %
,

其它金属杂

质≅ ϑ ∃ Φ%
,

7 Ζ 7 & Α 7 ∃ ∃ %
,

Ο Ο Ο 值未见

报道
〔< 」。

西德人采用电子束熔炼妮 Λ 融盐电解精

炼、电子束悬浮区熔Λ 超高真空去气工艺制

取超高纯妮
,

得到了( ) 二 7
一 ‘∃ ∃ %

,

.

又 7 一 Α ΦΦ%
, 9 − 二续 Υ 7

一。ΦΦ%
,

Χ Ξ ΖΖ ∋ Υ

7
一 Α ΦΦ%

, 9 5 二 7
一[∃ ∃ %

,

9
、

Δ
、

Ε 均小于

Μ ΦΦ %
,

Ο Ο Ο Ζ
Φ # 。ΨΙ

Φ Η 。 # Ι

∴ 7
Η
的 超高纯 妮试

样
〔 〕。

该工艺选用( . 94 级商 品妮为原料做

阳极
,

] ΜΧ
一
Δ ) Χ

一
Ι Χ 十 Α肠克分子妮熔体做

电解液
,

在 ( Ζ / −3 Α Ι
,

∋−% 4 Σ
Ξ %

∋

≅ Μ
,

! Β 7

% 4 ∋
, %

∋

条件下进行融盐电解精炼
,

对( ) 、

.

除去效果极显著
。

研究中发现
,

阴极沉积物中

( )
含量取决于电解液 中( )

浓度和Ε 浓度
。

阴极沉积妮在电子束悬浮 区熔精炼时的

工作条件为
#

Φ≅ 7
一 [ % % : Τ

,

区熔 速度在
Κ

= Υ 7
“ “

一3
Κ

Β 2 0−
“ “, % Σ

[
之间

。

融盐电解

精炼和电子束悬浮区熔提纯效果见表 Β
。

表Β 融盐电解和电子束恐浮区熔精炼提纯效果

元素 ( . 9 4 Δ +

( )

.

 Α
。
ΕΦΦ %

Α
。

ΨΦ Φ %

。

∋Φ Φ %

3 =
Κ

ΕΦ∃ +

Β
Κ

− ∃ Φ +

Α
Κ

−Φ ∃ +

 Β
。

− ∃ Φ >

Β
Κ

− ∃ ∃ +

Ε
。

Α ∃ ∃ 扭

7
Κ

−Φ ∃ +

融盐电解 Δ +

7
。

7 Β & Α ΦΦ %

一 Α −∃ ∃ +

= ΦΦ+

& ΑΦ Φ %

Η Η ΦΦ+

=一 3  Φ ∃ +

7
Κ

Α一 3
Κ

[∃ Φ +

7
。

Η Φ Φ +

≅ 7
。

0 ∃ ∃ 边

7Φ Φ +

电子束区熔 Δ +

7
Κ

7 Β& Α ΦΦ %

& Β 7 ∃ Φ +

< Β ΦΦ +

Α& ∃ ∃ +

≅ 3 7 Φ Φ +

< & 工战∃ ∃ 〔

=
。

Α & Α 7∃ ∃ >

7 ‘Α ΦΦ +

≅ 7
Κ

0 ∃ ∃ %

∋ ΕΦΦ +

Ξ⊥5−
·Χ9998(4

经 电子束悬浮区熔精炼的妮制成小试 样

后
,

在 Φ ≅ 7
一 二‘

% % : Τ
,

( ∴ 3 7。。Ι 条件下

去气几天
,

可使9
、

Δ
、

Ε含 量低于 0∃ ∃ 二
,

Ο Ο Ο !∃
∋ − Β Ι

Σ ∃
‘Κ 3 #

∀ ∴ 7 ‘
。

三
、

结 语

近年来高能物理研究
、

固体物理研究和
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电子工业对高纯妮材的要求越来越高
。

除要

求( ‘_ . 含量要低于 0。。∃ ∃ % 外
,

对间隙元

素的含量也有较严格的限制
,

要求9
、

Δ
、

:
、

Ε 之和小 于 已− ∃ ∃ %
,

Ο Ο Ο 值必须大于 三。
。

国

内高纯妮的纯度仅为
Κ

7肠& 。
Κ

。肠
,

和国

外先进水平相比
,

我们主要存在如下诸方面

差距
#

0∀ 提纯方法单一
Ν 3 ∀ 原料 中 ( ) 、

. 含量较高
Ν Α ∀ 区熔精炼时真空度低

,

一

般在熔炼时多维持在 7
一 Η

一 7 “ [
% % : Τ

。

为了

进一步提高高纯妮的纯度
,

必须对高纯妮的

生产原料进行 ( ) 、

. 杂质除 去处理
,

同时

对区熔精炼设备进行改造
,

提高区熔时真空

度
,

进一步降低间隙元素含量
。

参 考 文 献

〔〕 《稀有金属简报 》
,

3  <
,

Α

〔3 〕 《真空治全学 》
,

 3年Ω 月第 版
, ⎯

匕海科

技 出版社
,

ΦΑ Α & Α Η

〔Α〕 《担妮冶金 》
,

 3年版
,

冶金工业 出版社 出

版
,

Φ 3  3一 3  Ξ

〔幻 《国外技术座谈资料 》
,

金属妮的冶炼工艺与

设备
,

< 3
,

<
,

Φ Α

〔Β〕唐敦湘
, “区熔堆积法制取大尺寸妮 单 晶的

研究
,, ,

 Β
,

〔=〕张善政
, “

超导微波腔 用高 纯妮 的研究
” ,

<
,

Φ Η

〔<〕 《有色金属动态 》
,

 <
,
。

,

ΦΨ

阳〕 ς ) α 5 Ω ) 0 −; 6
− > )0

[ ,

8 − 0
Κ

Α Α
Κ

沁 Β
,

 
,

Φ Α <

乙乙丫生, 丈 Π乙夕几口仁四色口笼 夕 β 乙它
‘

口卫乙色口它
之
夕戈二记< 诌 ϑ, ‘二四它口屯又< 反几7 又飞口马

ς

夕>入口
,

己乙夕又3口它、夕它 少 马乙二口、3 乙<心口望刀逊口> 飞夕 弋乙夕 它止二气二目口 , 乙乙<边石
5‘

乙乙 它己< 戈业<

美国研制新合金
—

镍铝化合物

了
Σ

臀 Σ
Σ

扩

据报道
,

美国橡树岭国立实验室正在研究未来的新超合金
,

镍铝化合物合金
,

这项研究

费用得到美国能源部的资助
。

这种合金具有独特的高温性能和耐蚀性能
,

是一种有序的金属间化合物Δ /
Α
八

,

呈 单 相

显微结构
。

通过添加少量错和错
,

能增强其强度
,

添加少量硼可提高其延性
。

这些合金的屈

服强度
,

随着温度的增加 !室 77 ℃ ∀ 而增加
,

其它大多数合金则随着温度的上升屈服 强 度

呈下降之势
Ν
在温度高达

,

7 77 ℃情况下
,

这些镍铝化合物合金表现出优异的抗氧化性能
,

而

且在多数水溶液中具有良好的耐蚀性
。

此外
,

由于合金中的铝含量高
,

其密度比多数商业化

镍基超合金的密度低 7 一37 肠
。

这些镍铝化合物合金的冶金性能很好
,

可冷加工成室温屈服强度大于 37 7 蛛/的产品
,

也

可 通过粉末冶金方法生产
,
可进行电渣熔炼和挤压

、

大气压下熔炼和近净形铸造 成 薄 板
、

棒或零部件
。

其细晶材料 !无论是熔铸的还是粉末冶金的产品∀ 还可进行超塑性加工
。

目前 己商业化熔炼的镍铝化合物合金
,

一炉重达3 3< 公斤
,

且已通过常规的和非常规的加

工技术制成各种形状
。

镍铝化合物合金粉末
,

通过挤压
、

热等静压
、

等温等静压和在大气压下

的玻璃模具中固结
。 场

橡树岭国立实验室正在对该合金的室温至
,

77 ℃下的拉伸
、

蠕变
、

疲劳和裂 纹扩展等性

能进行研究
,

对合金的耐磨和机加工性能的研究工作也正在迸行之中
。

张振兴摘自《( Ξ − χ Δ − >Ξ [ 》   ,

凡
‘

工一 = ,
Φ

。

Α 7 =


