
绪 论

粉末冶金材料和制品的工艺流程举例图

粉末冶金是用金属粉末（或金属粉末与非金属粉末的混合物）作为原料，经过成形和

烧结制造金属材料、复合材料以及各种类型制品的工艺过程。粉末冶金法与生产陶瓷有相

似的地方，因此也叫金属陶瓷法。

粉末冶金工艺

所示。

粉末冶金工艺的第一步是制取金属粉末、合金粉末、金属化合物粉末以及包覆粉末，第

二步是将原料粉末通过成形、烧结以及烧结后的处理制得成品。粉末冶金的工艺发展已远

远超过此范畴而日趋多样化。粉末冶金材料和制品的工艺流程举例如图

粉末的制取方法是多种多样的，将在后面详细加以讨论。

粉末退火）、粉成形前要进行物料准备。物料准备包括粉末的预先处理（如粉末加工、

末的分级、粉末的混合和粉末的干燥等。

成形的目的是制得一定形状和尺寸的压坯，并使其具有一定的密度和强度。成形方法

基本上分加压成形和无压成形两类。加压成形中用得最普遍的是模压成形，简称压制。其

他加压成形方法有等静压成形、粉末轧制、粉末挤压等。粉浆浇注是一种无压成形。

烧结是粉末冶金的关键工序。成形后的压坯或坯块通过烧结可得到所要求的物理机械

性能。烧结分单元系烧结和多元系烧结。不论单元系或多元系的固相烧结，其烧结温度都

比所含金属与合金的熔点低；而多元系的液相烧结，其烧结温度比其中难熔成分的熔点低，

但高于易熔成分的熔点。一般来说，烧结是在保护气氛下进行的。除了普通烧结方法外，还

有松装烧结、将金属渗入烧结骨架中的熔浸法、压制和烧结结合一起进行的热压等。

根据产品的不同要求，烧结后的处理，有多种方式，如精整、浸油、机加工、热处理
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年以来发展迅速。就粉末冶金材料和制品的类别而言，国

等不断出现。

年代，新型材料如金属陶瓷、弥散强化材料

年代末到

能制造高强度零件。

我国的粉末冶金工业从

外有的，我们有的在生产，有的在研制；就生产规模而言，有些产品如硬质合金居于世界

年制造电灯钨丝

年代用粉末冶金方法制取多孔含油轴承取得成功。这种轴承很快在汽

金的发展。

命。

第二是本世纪

车、纺织、航空等工业上得到了广泛的应用。继之，发展到生产铁基机械零件，发挥了粉

末冶金无切屑、少切屑工艺的特点。

第三是向更高级的新材料新工艺发展。

年代初，粉末高速钢、粉末超合金相继出现，粉末冶金锻造已

年库利奇（ ）的电灯钨丝问世后，粉末冶金才得到了迅速的发

世纪

（淬火、回火和化学热处理）和电镀等。此外，一些新的工艺，如轧制、锻造可应用于粉末

冶金材料烧结后的处理。

总之，粉末冶金工艺是多种多样的。

粉末冶金的发展简史

粉末冶金是一项新兴技术，但也是一项古老技术。根据考古学资料，远在纪元前

世纪时，印度的铁匠用此种方法制造了“德里柱”，重达

年左右，埃及人就在一种风箱中用碳还原氧化铁得到海绵铁，经高温锻造制成致密块，再

锤打成铁的器件。

世纪

初，相继在俄罗斯和英国出现将铂粉经冷压、烧结，再进行热锻得致密铂，并加工成铂制

品的工艺。 年代出现了铂的熔炼法后，这种粉末冶金工艺便停止应用，但它对现

代粉末冶金工艺打下了良好的基础。

直到

展。下面扼要说明现代粉末冶金材料和制品的发展史。

粉末冶金材料和制品　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　出现年代

钨

难熔碳化物

电触头材料

硬质合金

烧结摩擦材料

多孔青铜轴承

硬质合金

烧结磁铁

多孔铁轴承

机械零件、合金钢机械零件

烧结铝

金属陶瓷

钢结硬质合金

粉末高速钢

现代粉末冶金发展中有着三个重要标志。

第一是克服了难熔金属（如钨、钼等）熔铸过程中产生的困难。

（钨粉成形、烧结、再锻打拉丝）的方法为粉末冶金工业迈出了第一步，从而推动了粉末冶

年又成功地制造了硬质合金，硬质合金的出现被誉为机械加工工业中的革
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料；既有硬质材料，又有很软的材料（如孔隙度

前沿；就基础理论而言，烧结、压制等方面的理论研究已取得了可喜的成绩。总之，粉末

冶金在我国农业、工业、国防和科学技术现代化建设中发挥了重大的作用，作出了积极的

贡献。

粉末冶金的特点

粉末冶金在技术上和经济上具有一系列的特点。

从制取材料方面来看，粉末冶金方法能生产具有特殊性能的结构材料、功能材料和复

合材料。

粉末冶金方法能生产用普通熔炼法无法生产的具有特殊性能的材料：

能控制制品的孔隙度，例如，可生产各种多孔材料、多孔含油轴承等；

钨

能利用金属和金属、金属和非金属的组合效果，生产各种特殊性能的材料，例如，

铜假合金型的电触头材料、金属和非金属组成的摩擦材料等；

能生产各种复合材料，例如，由难熔化合物和金属组成的硬质合金和金属陶瓷、弥

散强化复合材料、纤维强化复合材料等。

粉末冶金方法生产的某些材料，与普通熔炼法相比，性能优越：

高合金粉末冶金材料的性能比熔铸法生产的好，例如，粉末高速钢、粉末超合金可

避免成分的偏析，保证合金具有均匀的组织和稳定的性能，同时，这种合金具有细晶粒组

织使热加工性大为改善；

生产难熔金属材料或制品，一般要依靠粉末冶金法，例如，钨、钼等难熔金属，即

使用熔炼法能制造，但比粉末冶金的制品的晶粒要粗，纯度要低。

从制造机械零件方面来看，粉末冶金法制造机械零件是一种少切屑、无切屑的新工艺，

可以大量减少机加工量，节约金属材料，提高劳动生产率。

总之，粉末冶金法既是一种能生产具有特殊性能材料的技术，又是一种制造廉价优质

机械零件的工艺。

但粉末冶金在应用上也有不足之处。例如，粉末成本高、粉末冶金制品的大小和形状

受到一定的限制，烧结零件的韧性较差等等。但是，随着粉末冶金技术的发展，这些问题

正在逐步解决中，例如，等静压成形技术已能压制较大的和异形的制品；粉末冶金锻造技

术已能使粉末冶金材料的韧性大大提高等等。

粉末冶金的应用

粉末冶金在解决材料领域问题的范围是很广泛的。就材料成分而言，有铁基粉末冶金、

有色金属粉末冶金、稀有金属粉末冶金等。就材料性能而言，既有多孔材料，又有致密材

以上的铁的硬度相当于铅）；既有重合

金，也有很轻的泡沫材料；既有磁性材料，也有其他性能材料（如原子能控制材料）。就材

料类型而言，既有金属材料，又有复合材料。复合材料广义地说，包括金属和金属复合材

料、金属和非金属复合材料、金属陶瓷复合材料、弥散强化复合材料、纤维强化复合材料

等。

粉末冶金由于在技术上和经济上有优越性，在国民经济中起的应用愈来愈广。可以说，

现在没有哪一个工业部门不使用粉末冶金材料和制品的。粉末冶金材料和制品的大致分类

中。

所列用途只是一些典型例子，并

中。金属粉末和粉末冶金材料及制品的应用列于表

只是列出了粉末冶金的主要材料和制品。表

列于表

表
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和制品的分类

不是粉末冶金材料和制品应用的全貌。从这些例子可以看出，从普通机械制造到精密仪器，

从日常生活到医疗卫生，从五金用具到大型机械，从电子工业到电机制造，从采矿到化工，

从民用工业到军事工业，从一般技术到尖端技术，粉末冶金材料和制品都得到了广泛的应

用。

表 粉末冶金材料
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工　　业 　　部 门

采 矿

机械加工

汽车制造

拖拉机制造

机床制造

纺织机械

机车制造

造 船

冶金矿山机械

金属粉末和粉末冶金材料、制品的应用

硬质合金，金刚石

金属粉末和粉末冶金材料、制品应用举例

金属组合材料

硬质合金，陶瓷刀具，粉末高速钢

机械零件，摩擦材料，多孔含油轴承，过滤器

机械零件，多孔含油轴承

机械零件，多孔含油轴承

多孔含油轴承，机械零件

多孔含油轴承

摩擦材料，油漆用铝粉

多孔含油轴承，机械零件

表

续表
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为了满足国民经济对粉末冶金的日益增长的需要，必须进一步扩大粉末冶金材料和制

品的生产，改进生产工艺，提高产品质量。同时还必须大力进行试验研究，发展新的实验

技术，解决各种特殊的结构材料、功能材料和复合材料的关键科学技术问题，创造新的材

料。随着科学技术的发展，对超高温、超高压、超高真空、超高磁场等极端条件下所需材

料的要求越来越高。例如，航空、航天和火箭技术对高温材料提出了新的要求。弥散强化

粉末超合金、新的纤维强化复合材料都是新时代要求的材料。就像当年硬质合金的出现使

机械加工产生了革命性的进展一样，粉末冶金在各种特殊的结构材料、功能材料和复合材

料的应用、改进上将发挥其特有的作用。粉末冶金在今后将大有发展。随着新工艺、新技

术、新材料的发展和基础理论研究的深入，粉末冶金将呈现出一个崭新的局面。

工　　业 　　部 门

电机制造

精密仪器

电气和电子工业

无线电和电视

计算机工业

五金和办公用具

医疗器械

化学工业

石油工业

军 工

航 空

航天和火箭

原子能工程

打字机零件

续表

金属粉末和粉末冶金材料、制品应用举例

石墨电刷多孔含油轴承，铜

仪表零件，软磁材料，硬磁材料

电触头材料，真空电极材料

磁性材料

记忆元件

锁零件，缝纫机零件

各种医疗器械

过滤器，防腐零件，催化剂

过滤器

穿甲弹头，炮弹箍，军械零件

摩擦片，过滤器，防冻用多孔材料，粉末超合金

发汗材料，难熔金属及合金，纤维强化材料

核燃料元件，反应堆结构材料，控制材料
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第一章　　粉末的制取

第 一 节 　　概 述

化合法第二节　　还原或还原

制取粉末是粉末冶金的第一步。粉末冶金材料和制品不断增多，其质量不断提高，要

求提供的粉末的种类也愈来愈多。例如，从材质范围来看，不仅使用金属粉末，也要使用

合金粉末、金属化合物粉末等；从粉末外形来看，要求使用各种形状的粉末，如生产过滤

器时，就要求球形粉末；从粉末粒度来看，要求各种粒度的粉末，从粒度为

的超细粉末。的粗粉末到粒度小于

为了满足对粉末的各种要求，也就要有各种各样生产粉末的方法，这些方法不外乎使

金属、合金或者金属化合物从固态、液态或气态转变成粉末状态。制取粉末的各种方法以

及各种方法制得的粉末的典型实例如表

从固态金属与合金制取金属与合金粉末的有机械

从固态金属氧化物及盐类制取金属与合金粉末的有还原法，从

在固态下制备粉末的方法包括：

粉碎法和电化腐蚀法；

化合法。金属和非金属粉末、金属氧化物和非金属粉末制取金属化合物粉末的有还原

在液态下制备粉末的方法包括： 从液态金属与合金制金属与合金粉末的雾化法；

从金属盐溶液置换和还原制金属、合金以及包覆粉末的置换法、溶液氢还原法；从金

法；

属熔盐中沉淀制金属粉末的熔盐沉淀法；从辅助金属浴中析出制金属化合物粉末的金属浴

从金属盐溶液电解制金属与合金粉末的水溶液电解法；从金属熔盐电解制金属和

金属化合物粉末的熔盐电解法。

从金属蒸气冷凝制取金属粉末的蒸气冷凝法；在气态下制备粉末的方法包括：

从气态从气态金属羰基物离解制取金属、合金以及包覆粉末的羰基物热离解法；

金属卤化物气相还原制取金属、合金粉末以及金属、合金涂层的气相氢还原法；从气态金

属卤化物沉积制取金属化合物粉末以及涂层的化学气相沉积法。

但是，从过程的实质来看，现有制粉方法大体上可归纳为两大类，即机械法和物理化

学法。机械法是将原材料机械地粉碎，而化学成分基本上不发生变化；物理化学法是借助

化学的或物理的作用，改变原材料的化学成分或聚集状态而获得粉末的。粉末的生产方法

很多，从工业规模而言，应用最广泛的是还原法、雾化法和电解法；而气相沉积法和液相

沉淀法在特殊应用时亦很重要。

还原金属氧化物及盐类以生产金属粉末是一种应用最广泛的制粉方法。特别是直接使

用矿石以及冶金工业废料如轧钢铁鳞作原料时，还原法最为经济。实践证明：用固体碳还

原，不仅可以制取铁粉，而且可以制取钨粉；用氢或分解氨还原，可以制取钨、钼、铁、铜、

钴、镍等粉末；用转化天然气作还原剂，可以制取铁粉等；用钠、钙、镁等金属作还原剂，

可制取钽、铌、钛、锆、钍、铀等稀有金属粉末。归纳起来，不但还原剂可呈固态、气态

以至液态，而被还原物料除固态外，还可以是气相和液相。还原法广义的使用范围如表
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所示。从气相和液相还原将在第三节和第四节讨论。用还原

化物、硅化物、氮化物等难熔化合物粉末。

法末 生 产 方粉表

化合法还可以制取碳化物、硼
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）的标准等压位变化为的物质彼此间不形成溶液或化合物，则反应（

的生成 离解反应得出：

热力学指出，化学反应在等温等压条件下，只有系统的自由能 减小的过程才能自动

进行，也就是说 时还原反应才能发生。对于反应（ ，如果参加反应）和

反应（

还原法广义的使用范围表

一、还原过程的基本原理

金属氧化物还原的热力学

为什么钨、铁、钴、铜等金属氧化物用氢还原即可制得金属粉末，而稀有金属如钛、钍

等粉末则要用金属热还原才能制得呢？对不同的氧化物应该选择什么样的物质作还原剂呢？

在什么样的条件下还原过程才能进行呢？下面从金属氧化物还原的热力学来讨论这些问题。

还原反应可用下面一般化学式表示：

式中 金属、金属氧化物；

还原剂、还原剂氧化物。

及上述还原反应可通过

按照化学热力学的理论，还原反应的标准等压位变化为：

一

）的标准等压位变化为

式中的反应平衡常数用相应氧化物的离解压来表示。

因此，还原反应向生成金属方向进行的条件是
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增大，各种金属的氧化反应愈难进行。因为

由此可知，还原反应向生成金属方向进行的热力学条件是还原剂的氧化反应的等压位

变化小于金属的氧化反应的等压位变化；或者说，只有当金属氧化物的离解压 大于

还原剂氧化物的离解压 时，还原剂才能从金属氧化物中还原出金属来。也就是说，还

原剂与氧生成的氧化物应该比被还原的金属氧化物稳定，即 比 小得愈多，则

愈稳定，金属氧化物也就愈易被还原剂还原。因此，凡是对氧的亲和力比被还原的金属

图

反应的

小，因此还原金属氧化物通常要在高温下进行。

关系线在相变温度处，特别是在沸点处发生明显的转折。这是由于系统的

即

或者

对氧的亲和力大的物质，都能作为该金属氧化物的还原剂。这种关系可以从氧化物的

（见图 图是以含一摩尔氧的金属氧化物的生成得到说明。氧化物的

作纵坐标，以温度 关系在图作横坐标，将各金属氧化物生成的

上作直线而绘成的。由于各种金属对氧的亲和力大小不同，所以各氧化物生成反应的直线

在图中的位置高低不一样。下面先对图作一些必要的说明。

）随着温度升高，

将增大，金属对氧的亲和力将减，也就是温度升高，金属氧化物的离解压

熵在相变时发生了变化。

生成的 关系的走向是向下的，即 随温度升高而减小。的

在同一温度下，图中位置愈低的氧化物，其稳定度也愈大，即该元素对氧的亲和

力愈大。

图，可得以下结论：根据上述热力学原理，分析氧化物的

的

也可

关系线差不多与很多金属氧化物的关系线相交。这说明

在一定条件下碳能还原很多金属氧化物（如铁、钨等的氧化物），在理论上甚至

在高于

关系线在铜、铁、镍、钴、钨等氧化物的关系线以下。

时被碳还原。

的

这说明在一定条件下氢可以还原铜、铁、镍、钴、钨等氧化物。

钛、锆、

位于图中最下面的几条关系线所代表的金属如钙、镁等与氧的亲和力最大。所以，

钍、铀等氧化物可用钙、镁等作还原剂，即所谓金属热还原。

但是，必须指出： 图只表明了反应在热力学上是否可能，并未涉及过程的速度

问题。同时，这种图线都是标准状态线，对于任意状态则要另加换算。例如，在任意指定

温度下各金属氧化物的离解压究竟是多少？用碳或氢去还原这些金属氧化物的热力学条件

图上直接看出的。虽然是怎样的？这些是无法从

氧化（生成

图告诉我们：碳的不完全

）反应线与其他金属氧化物相反，能与很多金属氧化物线相交，用碳作还原

的比值。样，它们究竟如何实现，不仅取决于温度，而且还取决于

剂，原则上可以把各种金属氧化物还原成金属，但是，正如下面两个还原反应所表示的那

或
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坐标的目的是要在任意指定温度下立即读出相应

图附加的专用坐标解说图

或

与任意氧分压 的关系呢？

愈大，相应还原反应的 就愈负，即在指定温度下上面两式说明

的还原趋势愈大，或开始的还原温度可愈低。这类问题用

图的右侧附加

图无法直接说明。为了解

三个专用坐标，就便于得到决这类问题，在

定量的解答了。下面用生成反应线较少的图（见图 讨论其原理和使用方法。

氧化物图

关于 专用坐标的使用　　附加

如何求得离解压氧化物离解反应的平衡常数即离解压来。

现举两价金属氧化物为例加以说明。

任意纯氧化物生成反应 的标准等压位变化为
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这一项自由能变量的数值，所以

解反应的逆反应，故式中

，那末，在任意状态下，

和

小于

的关系线是在

来的。对于

。当反应平衡时说多了一项

，这样就把离解压与

。如果指定的任意氧分压恰好就是平衡态（

就是离解压，即

）时的

点温度就是体系在给定

，向图右方向再作一系列的

如图

时，

，符小于

，因为在此压强时

在点，便可得出坐标于

点

生成反应的

应线，另有一条向右下倾斜的 虚线是过

交，表示该两线在 时的离解压

。此例在其他温度下两线不相交，则两线的距离表示

生成反应线之上，

生成反应线之下，

的坐标又是如何确定的呢？图中从

列不同的氧分压表示的

时，过程的等压位变化为

处画一水平横线，左边交于，故在的

点，这就是氧的原点。右边与

图的纵坐标

坐标相交之处

合

任何温度的等压位变量都等于零，在此坐标以下，刻度为

值愈下愈负的关系。

可以看出，任何虚线与任何氧化物的从图

℃时

线相交时，我们就能把相当于此

的离专用坐标上读出来。例如，求在交点温度下的平衡氧分压直接从

并延长交的垂线相交的点 ，连结生成反应线与解压，只要从图中标出

时离解压为 。用同

线在

线在

氧点

的条件下绘制出都为纯物质以及

图中各氧化物

。因为生成反应是离

则是实际的任意氧分压。用 表示是氧化物的离解压，

从而

的任何纯态体系来说，反应的自由能变量，如上所

，即

，则这个任意氧分压

坐标联系起来了。因此，如把

和关系线也画在图中，则

下的平衡温度，而且在交点温度下

的虚线。这样图上就有

坐标联线的

关系式中的两种直线。一种是向右上倾斜的实线，表示氧化物

，一种是向右下倾斜的虚线，表示氧原点与

的标准生成反

坐标

。例如，图中位置最高，向右上倾斜的一条直线是

点与

时相等而平衡，即

时，

自动氧化，

不氧化，

点至

大气压膨胀到任意压力

为负，

为正，

的连线，两线在 处相

在

，例如，在

不离解；在

自动离解。

坐标所画的一系列虚线是用一系

的线。一摩尔氧从初态

当温度趋近于绝对零度时，任意氧分压

小于

这两条线相交的交

。通过图左边的氧

通常是不容易办到的。所以 在这些条件下通常是一种很稳定的氧化物。

小于这个数值。 就变得不稳定。事实上，要在体系中使氧的压力小于

温度中，即使在氧压力小到 的气氛中还是稳定的。如果氧的压力

（这点 就是欲求的 在值。这个数值说明，纯的

标出 生成反应线与 的垂线相交于点 坐标于并延长交，连结

又如要找出 时 生成反应的 值，只要从图中

样的方法可知在 时， 的离解压为 的离解压为
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坐标的交点就是所求的 值

值。图中和 的氧化反应是标准状态线，将此

反应线的 线向左延长交于绝对零度纵坐标得点 ，这就是碳的原点。同时，将这根

与

时 ，如果已知

为

处作垂线交 生成

八之间和

为平衡

，就是说比值约为

关于 图上附加 或

（或反应

比值专用坐标的使用　　在氧化物

比值坐标，其目的在于能从图上对反应 ）直接读

或 ，从而能迅速确定各金属氧化物被 或 还原的可能出某温度时的

性和条件。

的氧化反应对于 ，两项式直线关系为

用平衡常数表示为

两个关系式应相等：

故得

取决于

线向右上方延长，交于表示 的专用坐标线，并把这个点的刻度定为 ；那末，这

与

从此式可看出，

条线上的 的关系必须符合 因为已经决定 由

℃时，此可以算出：当温度为 。从图上读出的也是这一

比值坐标的刻度是从 出发，按对

必定越负，则从

个数。可见该坐标的刻度是符合这个关系的。

数关系划刻的。越往下走 的关系就可知道

越往下越大。

在利用上述坐标，求反应 为 大气

点画线延长交得压，可以从图上的 点通过 如果已知

点至，首先画一条从 ）的线，接着找到这条线与从温

点通过此相交点画一条线，这条线与度横坐标上 处画下的垂线相交点，再从

（

为

。同样，可以求得

）时，

。例如，就 生成反应，求

是多少？用图解法从被

下面举例说明如何确定金属氧化物被还原时的

还原时在

坐标线上点通过 点画一直线交于点，然后从反应线于

的一点，即为所求的 值。注意 和

，故，而　

坐标是对数关系刻度的，该点位于

的反对数是之间，离 相距

还原。可是，我们知道，甚至较纯的一氧比值，就是说 的浓度要高于此值才能使

化碳都可能含有比这个数大得多的二氧化碳，可见 在

时，用

时即使用所谓纯一氧化

还原的情况，从图可知，在 的平衡碳也不能被还原。关于

的还原才开始进行。的浓度约为 时，

。
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以上时，则成为爆炸反应。可见反应速度除取决于反应物的本

比值专用坐标的原理相类似，图解的方法也一样，这比值专用坐标与

里不再赘述。

金属氧化物还原反应的动力学

研究化学反应有最重要的两个问题。一个是反应能否进行，进行的趋势大小和进行的

限度如何，这是热力学讨论的问题；另一个是反应进行的速度以及各种因素对反应速度的

影响等，这就是动力学所研究的问题。研究化学反应的动力学对于改进生产、提高生产率

具有重大的意义。在任何生产过程中，设备的生产能力与生产过程的反应速度有关。了解

和研究反应进行的机理，从而控制反应速度，就能尽量加快有利的反应，尽量减慢不利的

反应。从实践中知道，有些化学反应进行得较快，例如，铝在空气中很快生成氧化铝薄膜；

有些化学反应进行得很慢，例如，煤在空气中的氧化几乎不易察觉。另一方面，同一反应

在不同的外界条件下其反应速度也不一样。例如，氢和氧在常温时，反应速度实际上等于

零；而当温度升高到

性外，也受反应所处条件的影响。影响反应速度的因素是多方面的，例如，反应物的浓度、

反应进行时的温度以及是否存在催化剂等等。

研究化学反应动力学时一般分为均相反应动力学和多相反应动力学。所谓均相反应就

是指在同一个相中进行的反应，即反应物和生成物或者是气相的，或者是均匀液相的；所

谓多相反应就是指在几个相中进行的反应，虽然在反应体系中可能有多数相，实际上参加

多相反应的一般是两个相。多相反应包括的范围是很广的，在冶金、化工中的实例极多，如

多 相 反 应 的 例 子表

HTTP://bbs.jixzz.com

大比特电子变压器论坛 

htt
p:/

/bb
s.b

ig-
bit

.co
m



所示。多相反应一个突出的特点就是反应中反应物质间具有界面。按界面的特点，多表

气反固反应；相反应一般包括五种类型： 液反应； 液气反应； ）固 ）固固

液反应。例如，固体与气体间的反应界面是固体与气体的接触表面，在液体与液应

另一方面，也可以用在无限小的时间内浓度的变化来表示反应速度

反应速度总认为是正的，而 既可以为正数，也可以为负数，这要看浓度 是

表示一种反应物的浓度还是表示一种生成物的浓度而定。前者的浓度随时间而减小，即

所以，为了使反应速度有正值，在公式前取负号；后者的浓度随时间而增加，即和

所以，为了使反应速度有正值，在公式前取正号。和

均相反应的速度方程式　　反应物的浓度与反应速度的关系，有下列规律：当温度一

定时，化学反应速度与反应物浓度的乘积成正比，这个定律叫质量作用定律，例如，反应

，即当各反应物的

液体间反应的界面是两个不互溶的液体的接触表面。在粉末冶金中所碰到的多数是多相反

应，特别是固 气多相反应。

）表示，时间则根

一般规律，气体间两个分子能相互作用的必要条件是相互碰撞。然而，并不是每

一次碰撞都能引起反应的，只有那些在碰撞的一瞬间具有高于必要能量的分子才能发生相

应的反应。可以认为：当外界情况不变时，碰撞的次数愈多，相互作用的机会也就愈多，反

应进行愈快。在外界条件不变时，任一化学反应的速度不是常数，而是随时间变化的。随

着反应物的逐渐消耗，反应速度就逐渐减小。通常，化学反应速度以单位时间内反应物浓

度的减小或生成物浓度的增加来表示。浓度的单位常用摩尔每升（

分或小时表示。反应速度的数值在各个瞬间是不同的。用在

来表示这段时间内反应的平均速度

据反应速度快慢，用秒、

的一段时间内浓度变化

，按质量作用定律则有：

反应速度常数。式中

时，对同一反应，在一定温度下，

值愈大，表示反应速度也愈大，因此，反时，速度常数

是一个常数。当

就等于反应速度浓度都等于

应速度常数常用来表示反应速度的大小。

一级反应的反应速度与浓度的关系式为

将上式移项积分

即

反应物浓度的对数与反应经历的时间成直线关系。若反应开始时（即对于一级反应，
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积分常数。式中

将上两式积分可得

必须碰和

一，碰撞分子数为反应分子数的

或这说明反应速度常数的对数（ 与温度的倒数（ ）成直线关系（见图

为直线斜率，常数

代替

为直线在纵轴上的截距。实践证明此式可较准确地反映出

反应速度随温度的变化，此式称为阿累尼乌斯方程式。若以 ，则阿累尼乌斯方

程式可改写为

式中 常数，称频率因子；

活化能。

活化能是反应的一个特征量，决定着温度对反应速度的影响。如何认识活化能，有两

个理论，即碰撞理论和活化络合物理论。

要能进行，两个分子碰撞理论　　该理论提出的基础是反应

倍，也就是说

撞。但是，把计算的碰撞分子数和实验确定的反应分子数进行比较，发现有两个矛盾。第

次碰撞中只有一次碰撞是有效的；第

，那末，如

有

为平衡常数。根据平衡常数与温度的关系平衡时

，逆反应的，正反应的反应速度有影响。例如反应

活化能　　有些反应例如煤燃烧时可放出热量，要使煤燃烧还须加热，这说明温度对

，而与浓度的单位无关。的单位为秒。若时间的单位用秒，则一级反应应速度常数

，就可计算出反及 时间后反应物的浓度所以，如果知道反应开始时反应物的浓度

，则 （积分常数）。由此可得：则得，代入上式，的浓度为
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，双分子碰撞次数约增加二，温度每提高

反应速度常数的图
图 吸热反应（ ）和放热

大，则速度常数

之间，

，而化学反应速度则增加

为此，只能假定碰撞分子的能量必须大于某一数量才能发生反应，其他碰撞分子都无效果。

有效碰撞数只是气体中总碰撞数的一小部分，故反应速度等于碰撞总数乘以有效碰撞分数。

活化络合物理论　　碰撞理论假设分子是刚性球体，但是，对复杂分子来说，除了平动

这种类型的分解反应也很难用碰撞理论

能外还必须考虑其他形式的分子能，如转动能、振动能。三个或更多分子同时碰撞才能发

生的反应，按碰撞理论是不可能的。对

年艾林（来解释。因此， ）提出了活化络合物理论。这种理论假定在所有化

活化络合物

学反应中都有一种中间形态的活化络合物生成。活化络合物是由那些具有足够能量，能彼

此紧密接近的反应分子按反应物 生成物的方式相互作用而形成的。活化

络合物是暂时存在的分子，它们能以一定的速度分解而产出生成物。反应活化能是反应分

子为形成反应所必需的活化络合物而必须具有的附加能量（见图

对数与温度倒数的关系
反应 的活化能

，由反应物变成生成物是吸热反应，整个反应过程中吸收的能。若

，由反应物变成生成物是放热反应，整个反应过程中吸收的能量大于放出的能量；若

量小于放出的能量。

中可以看出，若反应的活化能 小，即反应速

小，则反应速度快。一般化学反应的活化能在

的反应速度是很快的。降低反应的活化能是提高反应速度的重要措施。催

从公式

度慢；相反，

小于

化剂之所以能加快反应速度，就是因为能降低反应的活化能。各种化学反应在一定条件下

有一定的活化能。实践证明，温度对活化能的影响不大，温度主要是使高于平均速度的分

子数增加，分子间有效碰撞比例增加，因此，反应速度加快。

液

）多相反应的特点　　前已指出，反应物之间有界面存在是多相反应的特点。此时影

响反应速度的因素更复杂，除了反应物的浓度、温度外，还有许多重要的因素。例如，界

面的特性（如晶格缺陷）、界面的面积、界面的几何形状、流体的速度、反应相的比例、核

心的形成（如从液体中沉淀固体；从气相中沉积固体）、扩散层等等。更值得注意的是固
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值代入

式中

将

将上式积分

得

固体的半径；

固体的密度。

液反应的简单情况，例如，金属在酸中的溶解，多相反应的速度方程式　　先研究固

设酸的浓度保持不变，则反应速度为（负号表示固体重量是减少的）

固体在时间式中 的质量；

固体的表面积；

酸的浓度；

速度常数。

液反应和固但是，固体的几何形状在固 气反应中对过程的速度起主要作用。如果固体

是平板状的，在整个反应中表面积是常数（忽略侧面的影响），则速度将是常数；如果固体

近似球状或其他形状，随着反应的进行，表面积不断改变，则反应速度也将改变。假如对

这种改变不加考虑，则预计的反应速度与实际相差甚大。

为常数，故反应速度方程式为平板状固体溶解时表面积

的形式。固体的已反应分数可表示为 例如对于球体。

如用已反应分数来表示速度方程式时，对不同几何形状的动力学方程式可推导出不同

与 与的关系或者 的关系是直线关系，这已为实践所证实。

球状固体溶解时，表面积 随时间而减小，故反应速度方程式为

，由此可以计算出的关系为直线关系，其斜率为与

反应和固 气反应中固体反应产物的特性。
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得

将

间环节控制的。这种情况较普遍，在扩散层中具有浓度差，但 ，其速度

是化学环节控制的，其速度 为反应级数。 ）两种速度快慢相近，这种反应是中

控制的，其速度 化学反应比扩散过程的速度慢得多，这种反应

面上的化学反应速度比反应剂扩散到界面的速度快得多，于是 这种反应是扩散环节

为 ，界面上的反应剂浓度为 ，扩散层的厚度为 界，扩散系数为 。可能有三种情况：

，反应剂的浓度液反应来分析，固体是平板状，其面积为步骤是什么而定。拿简单的固

由于有扩散层存在，多相反应可以由扩散环节、化学环节或中间环节控制，看最慢的

同）还原百分率与时间的关系； ，但考虑了球体表面积的改变

图 还原的速度方程时球形磁铁矿粒被

成直线关系，这也为实验所证实（见图与

代入得

将上式积分：

将 代入

所以
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，则学反应速度，过程受化学环节所控制。如果 即化学反应速度常数比

值代入速度公式得：速度将所以，设 ，则 ）

，即化学反应速度常数比扩散系数小得多，扩散进如果 ，则

行快，在浓度差较小的条件下能够有足量的反应剂输送到反应区，整个反应速度取决于化

（斯托克斯方程）。因此，化学环节控制过程的活化能常常大于系

中间环节控制过程的活化能为

温度对反应

的扩散速扩散系数大得多，扩散进行得慢，整个反应速度取决于反应剂通过扩散层厚度

度，过程受扩散环节控制。当过程为扩散环节控制时，化学动力学的结论很难反映化学反

应的机理。

；而扩散系数与温度成直线关

化学环节控制的过程强烈地依赖于温度，而扩散环节控制的过程受温度的影响不大，这

是因为化学反应速度常数与温度成指数关系

，而扩散环节控制过程的活化能较小，

为 。但在固

变化：

固反应中情况又不同，其扩散系数随温度的指数方次而

，所以固相扩散过程均具有高活化能，达

的影响，在速度常

根据以上的讨论可知：一个反应过程的机理可由低温

下的化学环节控制的过程转变为高温下的扩散环节控制的

过程。研究温度对反应

的图（图数与 中可以看到有两段斜率不同的直线，

℃时，

分别对应于低温下的高活化能和高温下的低活化能。也就

是说，低温下的化学反应速度比扩散速度小得多，过程是化

学环节控制的；在高温下，化学反应速度比扩散速度大得

多，过程变为扩散环节所控制。在

；在 。所以，时，

提高温度、增大固体表面（细粒度）、活化反应表面、使用

催化剂等均是强化反应的措施。

图

现在，进一步讨论固体反应产物的特性对反应动力学

的影响。在多相反应中，如果固体表面形成反应产物层

速度常数的影响
应产物的有固

表面壳层，则反应动力学受此壳层特性的影响。生成固体反

气反应（如金属的氧化、氧化物被气体还原），

也有固 液反应（如置换沉淀）。反应产物层可以是疏松的，也可以是致密的。如果是疏松层，

则反应剂进入反应界面不受阻碍，反应产物层不影响反应速度；如果反应产物层是致密的，

反应剂又必须扩散通过此层才能达到反应界面，则反应动力学大为不同。

如果在平面形成疏松的反应产物层，而过程又为扩散层的扩散环节所控制，过程的速

随时间而减小，但进行扩散的有效面积是常数，速度方程式仍是：速度

度还是遵守方程式：速度 当球形颗粒形成疏松反应产物层时，虽然界面面积
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式中

当

的。设产物层厚度的增长速度与其厚度成反比

简德尔（

计，主要需考虑反应产物层的阻力。设反应产物层的厚度为

，那末，量为

计量因数。

与

以求出。上述方程式又可写成

如果用已反应分数

代入 得

如果固体是球状，在反应过程中

是常数，即反应剂不断补充时，则

将上式积分

得

的关系是抛物线，而 与

式中 产物层厚度；

比例常数。

将上式积分得

如果 为颗粒的原始半径， 是固体的密度，则已反应分数为

年提出的近似的解法，其他更确切的方程式都是在此基础上改进

是不断改变的，则上述的分析不能适用。下面介绍

则抛物线方程式可变为

时可上式中的常数，当的关系为直线。

为常数。经过固体反应产物层的扩散可以用下面的方程式表示：

，时间 时固体反应产物的质

如果反应产物层是致密的，则扩散层的阻力和固体反应产物层的阻力相比可以忽略不
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动催化的特点，如图

实践证明，在反应速度与时间的关系曲线中具有自

所示。此关系曲线划分为三个阶

段），这

段。第一阶段反应速度很慢，很难测出，因为还原仅在固

体氧化物表面的某些活化质点上开始进行，新相（金属）

形成有很大的困难。这一阶段称为诱导期（图上

一阶段和晶格的非完整性很有关系。当新相一旦形成后，

由于新旧相的界面上力场不对称，这些地方对气体还原

剂的吸附以及晶格重新排列都比较容易，因此，反应就沿

着新旧相的界面上逐渐扩展，随着反应面逐渐扩大，反应

（图上

速度不断增加。这一阶段是为第二阶段，称为反应发展期

段）。第三阶段反应沿着以新相晶核为中心而逐渐

段）。

扩大到相邻反应面，然后反应面随着过程的进行不断减小，

段称为减速期（图上

，被

与 成直线关系。此式一般只适用于过程的开始阶段，因为方程式

是从平面情况导出的，只有当球体半径比反应产物层的厚度大得很多时，才适用；另外，只

有当未反应的内核体积加上反应产物的体积等于原始物料的体积时，方程式

才适用，只有反应初期的情况接近于此。对镍氧化成氧化镍的动力学的研究证

实了这一点。

多相反应的机理　　关于用气体还原固体金属氧化物的机理，一种陈旧的观点认为，

首先是金属氧化物分解析出氧，然后析出的氧与气相中的还原剂作用形成还原剂氧化物，即

所谓“二步还原”理论。实践证明，这一观点并不反映真正的还原过程的机理。另一种

“吸附 自动催化”理论，现在已经被越来越多的实验所证实，是比较可靠的。这种理论认为

气体还原剂还原金属氧化物分以下几个步骤：第一步是气体还原剂分子（如

金属氧化物吸附；第二步是被吸附的还原剂分子与固体氧化物中的氧相互作用并产生新相；

第三步是反应的气体产物从固体表面上解吸。

吸附自动催化的反应图

速度与时间的关系

引起反应速度的降低。这一阶

得将 值代入
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浮斯体（

）不能稳定存在，因此，

时，分三阶段还原 固溶体）

还原铁氧化物的间接还原

直接还原成

通过对多相反应动力学方程和机理的分析，我们可以清楚地看到多相反应是一种复杂

过程。就气体还原金属化合物来说，总起来有以下的过程：

气体还原剂分子由气流中心扩散到固体化合物外表面，并按吸附机理发生化学还原

反应；

气体通过金属扩散到化合物

转移到化合物

金属界面上发生还原反应，或者气体通过金属内的孔隙

金属界面上发生还原反应；

气体界面可能发生反应，或者化合物本

气体界面可能发生反应；

化合物的非金属元素通过金属扩散到金属

身通过金属内的孔隙转移到金属

）气体反应产物通过金属内的孔隙转移至金属外表面，或者气体反应产物可能通过金

属扩散至金属外表面；

）气体反应产物从金属外表面扩散到气流中心而除去。

二、碳还原法

根据图 的分析，用固体碳可以还原很多种金属氧化物。在粉末冶金中碳还原法可以

还原氧化铁制取铁粉，也可以还原氧化锰制取锰粉，以还原氧化铜、氧化镍制取铜粉、镍

粉，但因所得铜粉、镍粉被碳玷污，故一般不用碳还原。在某些情况下，对钨粉含碳量要

求不甚严格时也可以用碳还原三氧化钨制取钨粉。不过，以工业规模大量采用的还是用碳

还原法生产铁粉。下面主要以碳还原铁氧化物为例来讨论碳还原法。

碳还原铁氧化物的基本原理

属：

铁氧化物的还原过程是分阶段进行的，即从高价氧化铁到低价氧化铁，最后转变成金

。固体碳还原金属氧化物的过程通常称为直接还原。当体系内

表示金属氧化物）。有固体碳存在时，还原过程中将存在下列各反应的平衡（

如果反应在

。我们先讨论

以上的高温范围内进行，则最后一个反应没有实际意义，因为

在此高温下会与固体碳作用而全部变成

的规律。

当温度高于

＋

＋＋

时，由于氧化亚铁（当温度低于

金属铁

上述各反应的平衡气相组成，可通过 求得：
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从所列数据可以看出：

。这说明

（

的还原

减小，平衡气相中

的还原

从所列数据可以看出：

有利，也就是温度越高，

当温度低于

的还原　　即反应（

应虽然温度高到

为

温度，℃

温度，℃

计算值

实测值

温度，℃

计算值

实测值

从所列数据可以看出：该反应是放热反应， 随温度升高而减小，而平衡气相组成中

进行，反应不易达到平衡。有人测得 时平衡气相组成中含有

）是放热反应，平衡气相组成中的 随温度升高而增大。由于此反应系在较低温度下

相极不稳定，故时，由于 被 直接还原得金属铁。反应

所需的还原成 越小。

温度升高而增大，平衡气相中的 还原成随温度升高而减小。这说明升高温度对

还原成被 值随的反应是吸热反应。该反应的

时，发生反应（当温度高于

增高。升高，

氧化。由于它是放热反应，温度不易使很容易还原，亦即

几乎达含量极低，还原时，平衡气相中被

值和平衡气相中的含量仍然小得难以测定。间接计算的

很低，所以由实验方法研究这一反具有很大的离解压，此反应达到平衡时，气相组成中

由于即反应

值求出各反应的平衡气相组成。因而，可根据各反应在给定温度下的相应

在 ）时

HTTP://bbs.jixzz.com

大比特电子变压器论坛 

htt
p:/

/bb
s.b

ig-
bit

.co
m



相交的 点，表示反应（和曲线

只增加

）、

相稳定存在。因为

氧化成

随温度升高而增大，也就是说，温度越高，还原所需的的

度对 的变化并不很大，例如，从

，而

的还原是不利的。不过，温度升高，

温度升高 ，所以提高温度的这种不利影响并不很大。

还原成 的过程是有利的。不论哪种反应提高温但是，从另一方面，提高温度对

度都是加快反应速度的。

（根据以上对（ ）四个反应分析的结果，将其平衡气相组成（以

所示的四条曲线（图上 曲线未画出）。

可看出：该四条曲线将

表示）对温度作图，便可得到如图

从图 的平面

区域内任何分成四个区域。当实际气相组成相当于

区域内只有

一点时，则所有铁的氧化物和金属铁全部转变成

相，也就是说在

含量高于相应温在这个区域内，任何一点都表示

度下 的含量，故

被 ，而金属铁则被

还原反应的平衡气相中

还原成

被氧化，则平衡气相

要小于

。例如，要防止铁在

组成中

区域内只有金属铁能稳定存在；在

能稳定存在；在

同样，在

区域内只有 区域内（在

能稳定存在。线下面）只有

曲线

和（ ）相互平衡，即在该点

应的平衡气相组成

以上讨论是铁氧化物的间接还原。固体碳直接还原铁氧化物的反应如下：

固体碳还原铁氧化物还原过程的实质。例如，反应

（

与碳的气化反应相交于。同样，曲线

固反应虽然，固体碳也能直接还原铁氧化物，但固体与固体的接触面很有限，因而固

速度慢。只要还原反应器内有过剩固体碳存在，则碳的气化反应总是存在的。铁氧化物的

直接还原，从热力学观点看，可认为是间接还原反应与碳的气化反应的加和反应，这便是

可以看作上述反应

反应（ ）的加和反应（见图）与

。显然，在该点两个与碳的气化反应线相交于 点（可以看出：曲线从图

反应同时参与平衡，它的总反应就是固体碳直接还原 也就是固体的反应，所以

的开始还原温度。从理论上说，碳直接还原

点（

为固体碳还原，还原温度必须高于

。说明在该点两个反应同时参与

当温度高于

当温度低于

为

时

时

曲

和

系平衡气相图

组成与温度的关系

平衡共存，该点的温度为 ，相

至

越大。这说明升高温
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。图 中论上的开始还原温度约

）时，

平衡，它的总反应就是固体碳直接还原 的反应，所以成 就是固体碳直接

成 的开始还原温度。从理论上说，只有温度高于还原 才能被固体，

）。就是说 ）时， 理

，由于气相组成中

有 存在，因此， 开始还原温度降到 （图上

有固体碳存在时铁氧化物的还原图 图

是间接反应（

，因此，反应（

点达到平衡。

碳还原成

开始还原温度可由相关反应求得。

时，

当

当

固体碳还原铁氧化物的等压线

上点

由于碳的气化反应的平衡受压力的影响，开始还原温度随压力而变化。压力愈大，开

始还原温度愈高；同时，氧化物愈稳定，开始还原温度愈高。碳的气化反应对固体碳还原

铁氧化物的关系非常密切。图 ）与碳的气化反应两线的交点，该

）下的平衡状态。当压力不变点的温度与气相组成就是该直接还原体系在

时，除了点

时，由于碳的气化反应的平衡气相组成中从图

外，其他任何一点该体系都处于非平衡状态。

可以看出：当温度高于交点温度

还原反应平衡气相中的 一直进行到底。或者说，

时，金属铁能稳定存在，而

总是高于

当温度高于 都不稳定存在。碳的气化反应平衡

高，该两反应无法同时达到平衡。例如，体比 还原反应所需的

所示的

气相组成中

系处于图 来说是处于平衡状态，但对碳的气化反应线来点条件下，对曲线

过剩，碳的气化反应的平衡被破坏；这样，碳的气化反应便向说，则有 的方向进

增加。这又破坏了间接反应行，从而使体系中 曲线的平衡，

高于图和碳的气化反应同时进行，只要气相组成中 中 点所示的组成时，总的

全部被还原为止。当结果是 消失

点的方向变化，最后在

。这个过程一直进行到

时，碳的气化反应将使气相组成向
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，而 按曲线还原成

当温度低于交点温度 时，由于碳的气化反应的平衡气相组成的 总是低于曲线

，因此， 和

和曲线 的平衡气相组成中的

氧化）是

之间时，在这个区域内只有

。实验证明，反应（及 ）和反应（

如用已反应分数表示，则反应速度方程遵循速度方程遵循

反应以及

如果第一项与第二项相方程由两部分组成。

的方程式。如果第二项与第一项相比可以忽略时，方程便简化为：

这便是一个通过致密反应产物的扩散环节控制过程的方程式。此式比前面讨

论过的简德尔方程式适应范围更大。

。用铁鳞与木炭按年上海冶金研究所研究了木炭还原铁鳞的还原速率

原速率，以每分钟去氧的毫克数表示，横坐标代表还原百分率（

平衡气相组成中的 都将被氧化。也就是说，当温度低于和曲线

时，曲线时，只有

为高，碳实际上无法使

能稳定存在。因为温度低于

比碳的气化反应的平衡组成中的 还原。例如，

点条件下，对曲线 来说，虽处于平衡状态，但对碳的气化反所示的

过剩，因此，碳的气化反应应向

体系处于如图

应来说，则有 分解的方向进行。

同时进行，只要气相中和 点所示的组成时，总的结果低于

分解出的，即 被氧化（被 分解将使气相组

成向 点达到平衡。

和

点的组成变化，当金属铁全部氧化后，体系在

同样，当体系温度介于 能稳定存在，因为在

之上，曲线 之下，和 比曲线

的小。所以

范围内，碳的气化反应平衡曲线在曲线

而比曲线 按曲线 被 氧化成

稳定。之，只有

时， 才能还原

和固体碳还原铁氧化物时都没有考虑碳在

根据以上分析，在有固体碳存在时，只有当体系的实际温度高于

铁氧化物。不过上面讨论碳的气化反应以及

）的问题。铁中的溶解和形成碳化铁（

下面进一步讨论碳还原铁氧化物的动力学问题。

颗粒具有多层结

（中心）、

前已指出，铁氧化物的还原是分阶段进行的。部分被气体还原的

构，由内向外各层为

还原铁氧化物的反应的反应产物层是疏松的，因此，过程为界面上的化学环节所控制。

还原球形磁铁矿粒的速度方程见图的关系。 用

但是实验证明， （矿石）时 （混合气体）

＋气体反应的产物层不是疏松的，并且通过时

固界面上的化学反应速度基本一样。在这种情况下，反应速度方程

（矿石）＋转化天然气

产物层的扩散速度和固

遵循更复杂的方程式

过，可以指出，

这便是一个化学环节控制过程

此方程在此不拟推导，不

比可以忽略时，方程便简化为

所示。纵坐标代表还之间进行还原速率的测定，其结果如图例混合，在

，以
去氧量

铁鳞原始含氧量

比

；总

的大，
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时，

从图

减小，或者

为

到

）的活化能在 范围内为

表示。

点。自

点的出现是

图中三曲线都有一极小值 点后还原速率急剧增大，到最高点 后又降低。

这表明了过程的吸附自动催化特性。

极小值 和 已全部还原成浮斯体，由于浮斯体与金属铁的比

容相差甚大，要在浮斯体表面生成金属铁相，将产生很大的晶格畸变，需要很大的能量，致

使新相成核困难。但是，当金属铁晶核一经形成后，由于自动催化作用，金属铁迅速成长，

而在粉末颗粒外表全部包上一层金属铁时，还原反应速率达到最大值

于金属铁和浮斯体相界面逐渐减小，还原反应速率逐渐下降。实验证明，到达

时间仅为数分钟，而自

左右，而反应

铁这一阶段比较缓慢，因而整个还原反应的速率便受此阶段速率所限制。

木炭还原铁鳞的活化能为 ）的活化能在 范围

内为 ，反应（ ，固体碳和

与碳的气化反应的活化能相近。这说明固体碳还

还原氧化铁时的活化能相差甚大。但是，碳的气化反应的活化能为

，木炭还原铁鳞的活化能

生成速率的限制。这一点从动力学上说明碳还原铁氧化物时固原铁氧化物的速率受

（碳） 固（氧化铁）反应的意义是很小的。

平衡破坏，气相中

根据实践经验，在浮斯体还原成金属铁和海绵铁开始渗碳之间存在着一个还原终点。在

还原终点，浮斯体消失，反应（ 含量急剧上升，开始了海绵铁的

以下。这种夹心在一般退火时很难再还原。当断面全是银灰色，并有熔化亮

渗碳。为控制生产过程和铁粉质量，还原终点需要掌握好，即不要还原不透，也不要使海

绵铁大量渗碳。生产中检验还原终点的最简单方法就是观察海绵铁块的断面。海绵铁块断

面可以有三种典型情况，当海绵铁块中间有一条明显的暗灰带，这就是尚未还原的浮斯体，

即所谓夹心。在浮斯体尚未消失时，不可能渗碳，化验时，其铁和碳的含量均低，含碳量

有时在

有时大于

点，海绵铁块非常坚硬。这表示还原过头已经渗碳，化验时，往往铁和碳的含量均高，碳

。这种铁粉质硬，压缩性差，也是不好的。比较正常的是断面为银灰色，其

中可以看到一点点夹生似的痕迹，化验时，铁含量高，而碳含量低。这一般是还原结束而

尚未渗碳所得的海绵铁。例如，海绵铁的含碳量在

左右；当海绵铁的含碳量接近

以上；当海绵铁的碳含量为

以上。总之，要得到碳和氧的含量

，铁中含碳量在

，气相压力为

为 以下，而

约为

为

，在退火后可使 达

以下，低的可达 ，退火后，以上， 在

，但 在可小于约为

小于 在，但退火后，

适当的铁粉，必须掌握好海绵铁块的含碳量。

渗碳起着重大的影响。

在工艺条件上如何掌握好还原终点？从热力学和动力学规律知道，气相组成对海绵铁

年罗斯托夫泽夫（

到由 到

中的溶解度）的影响，如图

，气相压力（由

）对铁中含碳量（或碳在

气相压力

可以得出，在所研究的范围内，在一定温度下，压力恒定，气相中　

恒定，气相压力增大均引起铁中含碳量增加。例如，

，铁中含碳量增为

左右。，则铁中含碳量只有

点。自 点后，由

点所需的

点后到达反应终了所需时间为数十分钟，可见浮斯体还原成金属

研究了不同气相组成（

和温度（由

所示。
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）下的平衡组成相接近。

含量会降低其还原能力。为了降低气相中

为 时，渗碳趋势是小的。但是，提高气相中

含量以提高其还原能力，往往容易使海绵铁

在冷却过程中渗碳。因此，在一定气相组成条件下，掌握好还原温度和还原时间就很重要

了。在用气体还原剂还原时，调整气相中的 ，可以得到一定含碳量的海绵铁。

影响还原过程和铁粉质量的因素

研究铁氧化物还原的基本原理就是为了了解其实质和影响还原过程的内外在因素，以

便在生产上控制这些因素，来提高还原速度和铁粉的质量。下面讨论这些因素。

）原料

的含量超过一定限度后，不仅还原时间原料中杂质的影响　　原料中杂质特别是

（为时， ，铁中渗碳的趋势较大，这与碳的气化反应在

为时，）的情况，综上所述，对于气相压力为

的比值高了，所以气相渗碳反而相对降低。

： 增加后不变，相对来说，比增加， 不会固定不变，如果要维持

而言的。事实上，温度升高，气相组成中的铁渗碳的影响是针对一定压力和一定

的方向进行，向生成 应该减小，与上述结果好像有矛盾。但是，考察温度对

现象？按一般道理，碳的气化反应的平衡常数随温度升高而增大，温度升高，有利于反应

以上时，铁中含碳量极其微少。为什么出现这种左右，到时铁中含碳量只为

，而在时铁中含碳量为为 的情况下，在气相压力

，提高温度，铁渗碳的趋势总是降低的。例如，或者是不论是气相中

范围内，当气相压力为温度对铁的渗碳有影响。在

为 时，气相渗碳的趋势是小的。在气相组成方面，

左右。为为 时，铁中含碳量增到，铁中含碳量增到

，铁中含碳量极其微少；而为（ 约在 ）时 ，气相压力为

原阶段的反应速率

图 木炭还原铁鳞各还
度对铁中含碳量的影响

气相组成、气相压力、温图
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，可得含铁 以上含碳

延长，并且使还原不完全，铁粉中含铁量降低。这是因为有一部分氧化铁还原到浮斯体阶

结合而生成极难还原的硅酸铁（段即与 。从热力学观点看，在

固体碳还原 的 浓度平均为 左右，而在 要还原硅酸铁所需的

浓度要 以上。所以对原料成分，特别是对 有一定的要求。例如，一般要求铁鳞中

。为了达到此要求，无论是以铁鳞作原料还是以

矿石作原料都要磁选。

）原料粒度的影响　　多相反应与界面有关，原料粒度愈细，界面的面积愈大，因而促

，则碳

进反应的进行。图 所示的 时用 还原球形磁铁矿粒的情况说明了粒度有很大的

还原百分率达影响。球粒直径 以上；而球粒直径 时，达到同样的

还原百分率要 以上。所以，原料在准备中一般都要粉碎。

）固体碳还原剂

所示。

固体碳还原剂类型的影响　　在生产中常用的固体碳还原剂有木炭、焦炭（末）和无

烟煤。它们的物理化学性能及其使用效果如表

表 几种固体碳还原剂的物理化学性能

木炭的还原能力最强，其次是焦炭，而无烟煤则较差。这是因为木炭的气孔率最大，活

性亦最大。但是，木炭价格较贵，产量有限，因此，常采用焦炭（末）或无烟煤作还原剂。

由于焦炭和无烟煤含有较高的硫，会使海绵铁中含硫量增高。为此，使用焦炭和无烟煤时，

还要同时加入适量的脱硫剂，如石灰石、石灰以除去其中的硫。

固体碳还原剂用量的影响　　在一定的还原条件下，固体碳还原剂的消耗量主要根据

氧化铁的含氧量而定。如果还原温度变了，气相组成也随之改变，则固体碳的消耗量也会

还原，分析变化。例如，上海冶金研究所 取沸腾钢铁鳞和不同的木炭量混合，在

所需的木炭作为

还原后海绵铁粉中含铁量和含碳量，研究木炭加入量和铁粉纯度的关系，所得结果如图

所示，横坐标为木炭的加入量，以铁鳞中的含氧量全部生成

研究结果表明：当加入木炭量低于

量多于

时，木炭不足以还原全部氧化铁；当加入木炭

时，则有木炭过剩，铁粉中含碳量升高。所以，最适宜的木炭加入量为

较高，木炭的消耗量下

以下的海绵铁粉。还原过程中的气相组成与温度有关，

因而改变还原温度也影响木炭消耗量。还原温度低时，气相中

降。

来算配碳比。如果碳全部生成综上所述，可以根据反应

铁鳞原剂时，碳氧比稍高一些，一般取 ，以每罐装。例如，铁鳞的含氧量为

；而采用无烟煤作还碳氧比一般取矿石与木炭分开装罐时，还原温度如定为

氧比 ，那末，当铁鳞或者铁根据实验，最适宜的木炭加入量为
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挥有利的一面，也要注意不利的一面，还原时间不可能减到太短。图

温度曲线。

料层厚度的影响　　在还原温度一定时，料层厚度不同，还原时间也不同。实践证明，

以上时，碳的气化反应的气相组成几乎全部为

，则应加入碳量为计，取

入木炭量为

量，并考虑其他消耗的碳量，

图 图 木炭还原铁鳞时还原百分率

粉纯度的关系　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　与还原温度和还原时间的关系

一铁粉中含铁量； 一铁粉中含碳量

。设木炭含固定碳为 ，则应加

，这相当于铁鳞和木炭之比为 （相当于

，用木炭还原时配碳比的经验数据就是这样得来的。同理，用无烟煤还原时，

，例如，可取铁鳞：无烟煤：石灰石

。为了保证足够的

铁鳞和无烟煤（包括脱硫剂在内）之比约为

（相当于

特别是用无烟煤还原时，实际所用的还原剂都要比理论计算的略高一些。例如，有的工厂

用无烟煤还原时，配碳比取铁鳞：无烟煤：石灰石

还原工艺条件

用

还原温度和还原时间的影响　　在还原过程中，如其他条件不变，还原温度和还原时

间又互相影响。实践证明，随着还原温度的提高，还原时间可以缩短。上海冶金研究所

木炭与铁鳞混合进行还原的实验得到的还原百分率与还原温度、还原时间的关系如图

所示。

在一定范围内，温度升高，对碳的气化反应有显著作用。已经知道，温度升高到

还是对

浓度的增高，无论对还原反应速度，

向氧化铁内层扩散都是有利的。化学反应速度与温度成指数关系，升高温度能加

难以通过还原产物扩散，又减

速还原过程。但是，随着温度的升高，温度对氧化铁还原过程不利的一面也在增长。由于

温度升高，还原好的海绵铁的高温烧结趋向增大，这将使

低还原速度，同时，海绵铁高温烧结使得海绵铁块变硬；另一方面，在更高温度下，

减小，使海绵铁渗碳的趋势增大，将造成下一步粉碎困难，使铁粉加工硬化更大。

总的说来，在一定范围内提高还原温度是强化还原过程的措施之一。因此，采用高温

快速还原工艺，可显著缩短还原时间，提高还原炉的产量。但必须根据具体情况，既要发

是生产中的还原

木炭加入量与铁
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固联合还原法时往铁鳞中加入的木炭或炭黑，以及在用气

的效果。

或水蒸气

加入少量的固体还原剂于原料中，可以同时起疏松剂和辅助还原剂的作用。还原时间

一般包括将原料加热到还原温度的时间、还原气体通过料层和原料颗粒扩散的时间以及还

原反应所需的时间。由于料层装填比较紧密，还原后引起烧结，使还原气体通过料层的循

环变坏，所以，加入的固体碳可以起疏松剂的作用。另一方面，加入的碳与

一定的气氛。为了保证气氛中有足够的

隧道窑还原温度曲线图
料层厚度与还原时间的关系图

一木炭还原铁鳞，窑长

焦炭还原铁鳞，窑长

为还原温度 时料层厚度与还原随着料层厚度的增加，还原时间亦随之增长。图

时间的关系。

可以看出，在料层从图 范围内，还原时间的增长与料层厚度的增厚

成直线关系，这是传热阻力增大的缘故。对于以吸热为主的反应来说，热量传递尤为重要。

由于料层厚度影响还原时间，如何合理装料便是一个重要问题。用固体碳还原铁鳞时，

柱，还原效果比环装法更好，但操作麻烦。所以装罐方

过去曾用装罐层装法，改用装罐环装法后，还原效果有所提高，因为由水平层装改为环装，

使得在传热方向（垂直于罐的轴向）上的料层厚度减小了，这有利于热的传递。有的工厂

采用装罐柱装法，即每罐装

式要根据具体情况选用。

还原罐密封程度的影响　　在还原过程中，除了选择适当的温度和时间外，还要保证

浓度，在用装罐法还原时必须密封还原罐。否则，

往往还原不透，或者使海绵铁在冷却过程中容易氧化。

）添加剂

加入一定的固体碳的影响

固体碳还原剂的加入方法，一种是原料铁鳞或铁矿石与固体碳混合压团去还原，一种

是原料与还原剂分层相间装入去还原。实验研究证明，前者的还原速度比后者明显提高，但

是，必须准确掌握还原剂用量并选用纯（灰分很低）的固体碳。生产上常采用后者，同时

再在原料中加入一定的固体碳。实践证明，在用木炭、无烟煤还原时往铁鳞中加

的炭黑都收到了一定
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固联合还原均可使还原过程加速，

从动力学已知，浮斯体还原成金属铁的阶段比较缓慢。加入一定量的废铁粉于原料中，

可在一定程度上消除与产生金属相有关的能量上的困难，缩短还原过程的诱导期，从而加

速还原过程。

引入气体还原剂的影响　　生产实践中采用管式炉固体碳还原时，同时向炉内通入发

生炉煤气（或焦炉煤气、高炉煤气），或用转化天然气的气

所得海绵铁比较疏松，质量也比较高。这说明固体碳还原时引入气体是有好作用的。

图

的关系系中某些反应的

及

与

种温度下都比

还原能力比

活泼，

度在

发生作用，强。此外，

引入气体还原剂时，气相组成中有

含

比

；发生炉煤气一般含有

对氧化铁的还原活性高（见图

比

还原氧化铁后生成的 和

的吸附能力大，扩散能力也大得多。因此，高温下

将与

参与反应而加速了还原反应的进行。

时

以下时

在温度低于

在温度高于

， ，

，但从动力学看，

等会加速还原过程，例如，转化天然气一般

。根据热力学，温

在各

的

多次

时

，

其他条件是：铁鳞中混合 的炭黑，采用转化天然气，其成分为

用气 固联合还原法还原铁鳞时，预先加入 的废铁粉可使还原生产率提高

返回料的影响　　往原料中预先加入一定的废铁粉，有时对还原过程有好的影响。在

助还原剂的作用。

作用（ ）可促进还原气相组成中 浓度的增加。所以，加入的碳起了辅
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了变化，当铁阳离子 ）被碱金属阳离子（

而添加 能强化还原过程。 等也能加速还原过程（图上未标出）。

碱金属盐强化还原过程的原因是当氧化铁与碱金属盐相互作用后，氧化铁内部结构起

上形成空位时，氧化铁点阵中的空穴浓度增加，有利于

）取代时，或者在铁的结晶点阵的结点

的吸附，从而加速了反应的进行。

不同的碱金属盐的作用又有不同，这与碱金属离子和铁离子半径比值大小有关。几种碱金

属离子和铁离子的半径是：

海绵铁的处理　　海绵铁块破碎成为铁粉时产生加工硬化，并且，海绵铁有时含氧

此， 的催化效果比 大。

碱金属与基体相 换位和提高氧化铁的空穴浓度的能力依 的次序而递增，因

在还原过程中、碱金属碳酸盐分解成的 与氧化铁生成亚铁酸盐。根据上述原理，

加，故 的有效作用便大些。

子和填入阳离子空位的情况比 更复杂，一般钾溶解于氧化铁使氧化铁的空穴浓度增

的作用不明显。 半径比 半径大得多，不可能间隙于结点之间，钾取代铁阳离

离子空位的，间隙于结点之间的可能性很小，故氧化铁点阵空穴浓度改变不大，因此，

、低。 半径比 半径大，比 半径也大一些，钠一般是取代铁阳离子和填入阳

的是填入氧化铁点阵中铁阳离子的空位或间隙于结点之间，氧化铁点阵的空穴浓度反而降

、半径比 半径小，所以锂在与氧化铁作用时，不仅取代铁阳离子，更主要

半径，

离子

对还原速度的影响不明显，的大。添加的催化效果比的还原，时

能加速和图 的结果可以得出；碱金属碳酸盐如从图

一加一加一不加；一加一加一不加；

化铁还原百分率的影响化铁还原百分率的影响

碱金属卤族盐对氧图图 碱金属碳酸盐对氧

所示。和图重量）的碱金属化合物，其对还原百分率的影响，如图

（为氧化铁还原纯用 时添加碱金属盐的影响　　前苏联研究者在
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量较高或严重渗碳。因此，一般海绵铁粉都要还

）退火软化作用，提原退火以起到下列作用

补充还高铁粉的塑性，改善铁粉的压缩性；

提高到原作用，把 从

）脱碳作用，把含碳量从以上；

降低到 以下。例如，经较

长时间球磨的铁粉的压缩性差，在压制压力

。将这种铁时，压坯密度不大于

退火处理后，压坯密度可提高到粉经
图

以上，压坯表面光洁度很好，压模寿命因而

大大提高（见图

熔化的绝对

为什么不同的退火温度对铁粉压缩性的影响不同？这

要从金属加工硬化谈起。所谓加工硬化，简单说来就是金属

在被冷加工后，金属的结晶晶格发生畸变，应力集中，致使

金属硬化。加工硬化了的金属在加热时，在某一温度范围，

结晶晶格弹性畸变的消除过程首先从这些部分开始，这个

过程叫做回复。通常，依靠回复不能完全恢复金属的原有性

能。如欲完全消除加工硬化，就要加热到某一比回复温度上

限还要高的所谓再结晶温度。一般来说，变形金属加热到新

的晶核形成和晶粒长大所发生的过程叫做再结晶。当加热

到再结晶温度时，冷加工后储存自由能最大的地方就开始

形成新晶核，并由这些晶核并吞畸变的邻接部分而长成为

新晶粒。一般纯金属再结晶的绝对温度等于

温度，即

的再结晶温度为

实践证明，冷加工的程度愈大，则再结晶温度愈低。铁

℃左右。根据以上分析，铁的理论退火

温度是

些，含碳量小于

。但是，实践中一般退火温度要略高一

的铁粉，退火温度通常在

采用

之间。海绵铁的退火不是纯退火，而是还原退火，因而大都

。另外，还原退火效果还与所用炉子结构和

气氛有关。一般将铁粉装在铁皮罐内，用耐火泥密封，在

下退火

，压，

，这种方法称为焖火。焖火一般能使铁

，氢损粉达到如下标准

缩性 以上。不过通过焖火提高铁粉含铁量和压

缩性是有限度的，降低氧、碳含量主要靠铁粉本身所含碳和

氧的相互作用，其主要反应有

。

产铁粉的设备工艺流程

图 隧道窑焦炭还原铁鳞生

退火温度对铁粉压缩性的影响

HTTP://bbs.jixzz.com

大比特电子变压器论坛 

htt
p:/

/bb
s.b

ig-
bit

.co
m



者将在雾化法制粉中介绍，下面介绍瑞典

在分解氨、转化天然气或氢气中用管式炉进行还原退火能显著提高铁粉质量，因为氢

参与了反应

一般用分解氨、氢等还原退火后的铁粉性能可达到如下标准：

氢损 ，压缩性 以上。

固体碳还原氧化铁的工艺

固联

在生产铁粉中还原法是应用最广泛的，还原方法也有多种。按还原剂类型分，有固体

碳还原法（木炭、焦炭、无烟煤等）、气体还原法（氢气、转化天然气、煤气等），气

所示以资比较。

合还原法；按炉料形态分，有粉状料还原、团状料还原；按物料还原时的状态（动力学要

求）分，有固定床还原、流动床（流态化）还原；按所使用的设备分，有圆形倒焰炉、隧

道窑、管式炉、输送带式炉、回转炉、竖炉或竖式反应器、流态化反应器等；按还原气体

的压力分，有常压还原法、高压还原法。兹将各类还原法综合开列如表

表 制取铁粉的还原方法

为隧道窑还原铁鳞的设备工艺流程。整个流程基本上分为还原前原料的准备、图

还原和海绵铁的处理三大阶段。

复合型铁粉

高密度、高强度、高精度粉末冶金铁基零件需要复合型铁粉。所谓复合型粉末是指用

气体或液体雾化法制成的完全预合金粉末、部分扩散预合金粉末以及粘附型复合粉末。前

公司开发的两种有代表性的复合型铁
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、各和

①添加 硬脂酸锌、压制压力

与粉末混合料烧结件的性能比较列于表 中。

表 与粉末混合料烧结件的性能比较

，烧结时间①烧结温度

列出了添加与不添加有机粘结剂（

粘附型复合铁粉　　这种粉的关键在于用有机粘结剂将各种合金元素粉末

颗粒粘附在铁粉颗粒表面以消除预混合粉末搬运或压制成形时的成分偏聚。这种粉末与完

全预合金粉相比，优点是保持了预混合粉的高压缩性；与部分扩散预合金粉相比，优点在

于可自由选择合金元素。表 ）及加

硬脂酸锌的（润滑剂）和 混合粉的压坯和烧结件性能的比较。

可以看出，粘附型复合粉的组成变化抗力显著高于一般混合粉，同时，前者的流动性明显

高于后者。

混合粉制压坯和烧结件的性能表

①压制压力

三、气体还原法

、转化天然气（主要成分为前已指出，不仅氢，而且分解氨

种煤气（主要成分为

钼合金粉、

）等都可作气体还原剂。气体还原法不仅可以制取铁粉、镍粉、钴

粉、铜粉、锡粉、钨粉、钼粉等，而且用共还原法还可以制取一些合金粉，如铁

钨 铼合金粉等。气体还原法制取的铁粉比固体碳还原法制取的铁粉更纯，生产成本较低，故

铁粉的化学成分和工艺性能几种表

为基体。系以水雾化铁粉为基体，还原铁粉

系以中。铁粉的化学成分和工艺性能列于表形成部分扩散联结。几种

原性气氛中进行加热处理，这样各种合金元素便扩散到铁粉中，铁粉与合金元素粉颗粒间

部分扩散预合金铁粉　　这种粉末是将铁粉与合金元素粉混合均匀后，在还

粉。
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＋

＋

得到了很大的发展。钨粉的生产主要用氢还原法。下面主要就氢还原法制取铁粉和钨粉为

例来讨论气体还原法。

氢还原法制取铁粉

氢还原铁氧化物的基本原理，氢还原铁氧化物时有如下的反应：

℃时，分三阶段还原：

）

）

温度升高而减小，也就是温度越高，

反应

）是放热反应。

的还原　　当温度高于

温度，

还原成有利于

当温度低于

的还原　　反应

时，

当温度高于

当温度低于

定温度下的相应

的还原　　反应

计算值

实测值

另一资料得出各温度下的

温度，

计算值

根据以上（

温度作图，可得如图

面分成四个区域。在

的 气氛还可使

）对

平

的

以下，为了防还原。但是，还原好了的铁，如果冷却到

区内只有 相稳定存在，例如，在 时，甚至含有近

所示的四条曲线（图上 曲线未画出）。该四条曲线将

）四个反应分析的结果，将其平衡气相组成（

值：

温度升高而减少。整理了这一反应从 ℃的实验数据得出

还原）为吸热反应，与 随不同，平衡气相组成中

时，反应（ ）为吸热反应。

所需的还原成 越少。这说明升高温度

）是吸热反应，该反应的 随值随温度升高而增大，平衡气相组成中的

平衡气相组成根据经验方程计算的与实测的较接近。

）的时，反应

际条件下不可能被水蒸气氧化。这一反应的直接测定非常困难，只能用间接法计算。反应

在实）的平衡气相组成中几乎没有氢存在，也就是说，

值，求出各反应的平衡气相组成。

，因而可根据各反应在给求得。上述各反应的平衡气相组成，可通过

）

直接还原成金属铁。
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，达 。常）时还原百分率约提高

图 系平衡气相组成

气体压力对还

出，与固体碳和 与温度的关系

。从图可以看出，在温度

图

为 还原 ，当气体

压力从

℃升至压时，温度从 以上。因此，用氢还原氧化

铁时，提高压力对还原是有利的，相当于提高温度来提高还原速度。或者说，当采用高压

还原时，还原温度可以大大降低。还原温度低，还原所得的铁粉不会粘结成块。

图图

原动力学的影响

氢还原氧化铁的还原百分率

与还原时间的关系

止铁被再氧化，则平衡气相中的 要小于

气多相反应。实

下面进一步讨论氢还原铁氧化物的动力学问题。

氢还原铁氧化物的反应属于固

为

验证明，反应产物层一般是疏松的。

反应的活化能，在

左右。但是，在

的反应产物层不是疏松的，通过产物

层的扩散速度和界面上的化学反应速度基本一样，反

还原铁氧化物时一样，遵循较复

所示为氢还原氧化铁的还原百

和图分率与还原时间的关系。从图 可以看

还原氧化铁相比，达到同样的还

原程度，所需温度可低一些，所需还原时间可短一些。

所示为氢还原氧化铁时气体压力对还原动力学的影响。实验所用氧化铁的松装密度

，料的松装孔隙度为

）增为

的还原百分率可达

应速度方程式与

杂的方程式。图

存在于铁粉中。这种铁粉尽管总铁量比一般铁粉低，仍然可以制作合格的粉末冶金零件。这

时大 的数量级。实验结果表明， 可以还原，其余以氧化物形式

还原 成 的反应平衡常数比还原成纯金属

用溶于铁中，在量研究结果后指出，在有铁存在时，由于

关系，用 或 是难以还原的。 总结大的专著年布兰诺夫（

有些含有 氧化物的等元素的合金钢铁鳞或天然铁矿石，根据图
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氧化钨

而

在

铁法。绍氢

槽中。关闭进料口，引入大于还原反应器

高压氢以浓相输送形式将料送入还原反应器，

，在下床层

采用较低的还原温度和较高的压力。还原温度（

，而在

、紫色氧化钨（相 ）

时用氢还原三氧化钨而生成的，其特

方面的工作是值得重视的，有待从理论上和实践上进一步提高，并扩大到其他合金元素影

响的研究。

所示，下面简要介

粒度为

氢还原法制取铁粉的工艺　　气体还原法制取铁粉的方法如表

年代末，在美国研究流态化还原制取铁粉。把含铁

的精矿粉，先在回转干燥炉中干燥至

（

，用氮气送入位置高于还原反应器的矿

左右的高压氢气，打开出料阀，

精矿在 内即可输送完毕。还原反应

器是一个直立的金属圆筒，安两个水平栅的床层。从还原反应器的下部引入干燥的约

的线速度向上流经两个床层，使层内的细矿粉流态化）的高压氢，以约

还原成并进行加热和还原，在上床层 还原成金属铁。经还原

，使

后粉料排出，上层料转到下一层，在上层加入新料，如此周期地进行。还原后的铁粉借氢

的压力从反应器中经卸料闸门送到铁粉接受器内，再从这里用氮气送去钝化处理。因为在

低温下所得铁粉有自燃性，为了防止氧化，要在常压下在保护气氛中加热到

铁法的特点有

铁粉被钝化而失去自燃性。

氢 ）远低

）时，氢气可用

于还原铁粉的粘结温度，可保证物料流态化，使还原高速进行。增大压力，不仅可以提高

还原速度，而且可以使氢气的露点降低。例如，在约

，即水蒸气含量为的水冷却到露点为 时用 的

可利用粉矿。由于采用了浓相输送和流态化技水冷却氢气时，其水蒸气含量为

所得铁粉很纯，很适于生产粉末冶金铁基零件。经

和

术，可直接利用细磨精选的细矿粉。

钝化处理后的铁粉成分为： 微量，氢损为 ，松装密

度 ）所用

转化成

。除用于粉末冶金外，这种铁粉还可用于焊接技术和化学工业。

的氢是将转化天然气中的 除去后的转化氢。转化氢是将天然气转化时按下

得到的。转化天然气中的列反应 是

而除去的。在生产氢的热交换器内与水蒸气反应转化成 还原后的气体带出一部分

目的颗粒返回还原反应器。除

℃的气体通过热交换器，再进入洗涤器进一步除尘，进入冷却塔冷却，可把

固体颗粒，由还原反应器顶部引入旋风收尘器内，大于

尘后温度约

换器加热至

湿氢中所有的水分几乎全部冷凝下来。净化的氢在补充新氢并经压缩机加压后，送入热交

，再进入反应器内进行还原，以尽可能回收氢气。

年中国科学院化工冶金研究所在沧州研究流态化还原制取铁粉取得了较好的效

果。

氢还原法制取钨粉

氢还原钨氧化物的基本原理

相）实验研究证明，钨的氧化物中比较稳定的有四种：黄色氧化钨 、蓝色

相 ） 相）

是稳定的，为单斜晶型；第二种晶型

褐色氧化钨

又有不同的晶型，第一种晶型从室温到

以上稳定。

和

是稳定的，为斜方晶型；还有一种晶型在

钨有 两种同素异晶体。 为体心立方晶格，点阵常数 为

是在低于立方晶格，点阵常数
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点是化学活性大，易自燃。 转变为 ，但并不发生的转变点为 的

逆转变。根据这一点，有的学者认为 的晶格还是由钨原子组成的，只是因为存在杂质

而晶格发生畸变。钨粉颗粒分为一次颗粒和二次颗粒，一次颗粒即单一颗粒，是最初生成

的可互相分离而独立存在的颗粒；二次颗粒是两个或两个以上的一次颗粒结合而不易分离

的聚集颗粒。超细颗粒的钨粉呈黑色，细颗粒的钨粉呈深灰色，粗颗粒的钨粉则呈浅灰色。

用氢还原三氧化钨过程的总反应为

由于钨具有四种比较稳定的氧化物，还原反应实际上按以下顺序进行：

上述反应的平衡常数用水蒸气分压与氢气分压的比值表示：

平衡常数与温度的等压关系式如下：

衡气相中 随温度升高而减少，这说明升高温度，有利于上述反应的进行。

上述四个反应和总反应都是吸热反应。对于吸热反应，温度升高，平衡常数增加，平

氢还原钨的氧化物的平衡常数表

所示。用氢还原钨氧化物的平衡常数如表
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度的变化。曲线右面是钨粉稳定存在的区域，左面是二氧化钨稳定存在的区域。可以看出，

的反应讨论水蒸气和氢浓度与温度的关系。下面就

共存，即反应达到平衡时水蒸气浓度（ ）随温中的曲线代表图 和

温度升高，气相中水蒸气的平衡浓度增加，表明反应进行得更彻底。例如，在 以下还

原时，还原剂氢就要非常干燥；而在 。那末，还原时，气相中水蒸气浓度可接近

℃还原时，如果反应空间的水蒸气浓度（包括反应生成的和氢带来的，例如在

过该温度下的水蒸气的平衡浓度 点，则一部分还原好的钨粉将被重新氧化成

点）时，钨粉才不被氧化，而有更多的

点）超

而只

还原有低于曲线上 点的水蒸气浓度（例如

成钨粉。图中所讨论的情况是对封闭系统中的平衡状态说的，即反应物和生成物不与外界

发生交换的情况。生产中，还原二氧化钨时实际使用的氢气流量很大，超过理论计算的浓

度好几倍，而且要求氢气的含水量极低，反应空间生成的水蒸气不断被废气大量带走。因

此，生产条件总是在热力学条件许可的范围内，不断地破坏反应的平衡，促使还原反应在

最大的自动过程的趋势下进行。

以上讨论是从热力学分析还原温度、气相组成对三氧化钨还原过程的影响，而氢还原

三氧化钨的反应速度，需从动力学方面去研究。用氢还原三氧化钨的过程是固

反应，但不可忽视钨氧化物的挥发性。实践证明，

中则显著挥发，每小时损失甚至达

（如

中显著挥发。而且钨氧化物的挥发性与水蒸气有密切关系，当

挥发的化合物

开始挥发，在

开始挥发，在

气型的多相

于

于

转入气相，或者形成易

）时，还原过程便具有均相反应的特征。

在

在

。这说明在多相氢还原 的总反应的均相反应的活化能为

）的活化能为；反应（）的活化能为范围内，实验测得：反应（

的关系。在为贯穿反应产物层的扩散环节所控制，反应速度方程遵循

反应速度方程遵循 ）的反应产物不是疏松的，过程的关系。而反应（

实验研究证明，反应（ 的反应产物是疏松的，过程为界面上的化学反应环节所控制，

多相反应一均相反应；

中的平衡随温度的变化 度常数与温度的关系

图图 氢还原三氧化钨时速系在
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。在

时得

而生成

开始形成

反应中固相表面起了催化作用。氢还原三氧化钨时温度与速度常数的关系如图

氢还原三氧化钨时还原程度与温度的关系图

所示结果可以看出，氢还原三氧化钨从图

左时，约 ，而在

的情况有以下几种。

在高于

所

示

）时，还原过程进入均相反应，引

。可以看出，只有在低温区，多相过程具有一定的优越性，随着温度的升高，反应速度

差减小，当温度高于反应特性所规定的一定温度（

起整个还原过程加速。因此，研究氢还原三氧化钨的过程，注意力应放在钨氧化物的蒸发

和均相还原反应上。

还原成低价氧化物的温度范围，前苏联学者研究了氢还原三氧化钨时温为了确定

所示。他们进行了光谱分析和 光相分析。还原程

损失氧的摩尔数表示，图中（

度与还原程度的关系，其结果如图

度用每摩尔 的加热速度是 是在规定温

度下保温

时 开始还原成

存在的温度范围是还原成右

。图中（ ）情况时，则发现 和

。

氢还原三氧化钨时还原程度与时间的关系如图

所示。这些动力学曲线特点是每一曲线相当于一

曲线相当于 或

曲线相当于

还原成 ，因为速度比较大，动力

学曲线上没有表现出明显的阶段性。

左右用

综合以上热力学和动力学的分析，得到

还原，

以上，按此反应生成

范围内即低于

。在

，而在，在低于 时得 。按反应

，而在低于 时该反应不能进行，故一般不能得

种钨的氧化物，

曲线相当于

时由

图

和

。按反应

氢还原三氧化钨时还

原程度与时间的关系

的转变温度，按反应

以上时得
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技术条件规定中颗粒 的松装密度在

目前一般认为：还原过程中钨粉颗粒长大的机理是挥发 沉积引起的。前已指出，钨的

氧化物具有挥发性， 在 开始挥发，一般 开始晶粒长大。在还原过程

中，随着温度的升高，三氧化钨的挥发性增大。三氧化钨的蒸气以气相被还原后沉积在已

时，煅烧温度低，

还原过程中，粉末粒度通常会长大（见表

，也未发现颗粒长大。这说明聚集再结晶不是钨粉颗粒长大的主要原

。钨粉颗粒长大的机理，曾被认为是钨

粉颗粒在高温下发生聚集再结晶的结果。然而实验证明，在干氢或在真空和惰性气氛中，即

使钨粉煅烧到

因。

由三氧化钨还原成钨粉过程中粒度的变化表

还原的低价氧化钨或金属钨粉的颗粒表面上使颗粒长大。由于 的挥发性比 的小，

）时，颗粒长大严重，应在较低温度下进

）时，颗粒长大趋势较第一阶段小，故可在更高的温度下进

如采用分段还原法，第一阶段还原（

行；而第二阶段还原（

行。因此，采用两阶段还原可以得到细、中颗粒钨粉；而由三氧化钨直接还原成钨粉，由

于温度较高，所得钨粉一定是粗颗粒的。另外，在还原过程中，由于舟皿上下层物料与氢

接触的条件不一样，不可避免地会出现物料质量不均，若采用两阶段还原，便可提高其均

匀程度。最后三氧化钨还原成二氧化钨后，舟皿中的物料体积大大减小，装舟再去还原，便

可充分利用舟皿的容积，因而提高了生产率。

）制取；中、细颗粒钨粉如前

）影响钨粉粒度和纯度的因素　　根据硬质合金牌号的要求，钨粉粒度有粗、中、细

三类之分。粗颗粒钨粉通常采用一阶段直接还原法（

所述，一般采用两阶段还原法。虽然钨粉颗粒长大的本质是还原过程中的挥发沉积，但与

原料和气体还原剂、工艺条件等都有密切关系。

）原料

而得到的三氧化钨粒度的影响　　制造钨粉的原料有煅烧钨酸（　 和煅烧

仲钨酸铵 而得到的

粉的。由于原料杂质含量及煅烧温度不同，所得 呈

，也有直接将仲钨酸铵还原制钨

粒度亦不相同。由钨酸制得的

不规则的聚集体，颗粒较细；由仲钨酸铵制得的

的松装密度在

的颗粒呈针状或棒状，较粗而均匀。

以下，细颗粒

以下。

以下煅烧粒度对钨粉粒度的影响比较复杂 。一种情况是，在

颗粒较细；煅烧温度高， 时，较细

还原的钨粉趋于一致，见图

变粗；但还原这种

还原的钨粉将变粗，与较粗 ，实验结果是在

煅烧还原 所得。一种情况是，在高于 时，所得用 颗粒相

还原的钨粉还细，这说明相当粗的当粗，但所得钨粉较细，比低温煅烧制得的细
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的粒度不影响钨粉的最终粒度。将仲钨酸铵研磨到 的粒度，与正常粒度

总的说来，还原过程中有颗粒长大的条件，因而 的粒度对制取较粗的钨粉并不起

决定作用，应该研究还原过程中中间氧化钨的粒度对钨粉粒度的影响。达尔（

研究不同气氛、不同温度下仲钨酸铵的分解和还原反应后指出：仲钨酸铵以及三氧化钨年

的仲钨

或 的第二阶段

酸铵在同样条件下一步还原，钨粉的最终粒度基本一样。在第一阶段还原中，仲钨酸铵是

都是单斜晶型；但在单斜晶型，无论

的粒度对钨粉还原中，晶型转变成立方晶格，过程进行较慢，结果颗粒长大。因而，

最终粒度是有影响的。

制造不出细颗粒的钨粉，只适于二次颗粒，而不适于所以，一般所说的由粗颗粒

，流速还原温度

一次颗粒。日本研究者采用下列三种不同粒度的原料，在同一条件下还原，测量钨粉粒度。

的露点 。还原前后粒度变化

如表

还原前后的粒度变化

，还原时间　

所示。

表

的水蒸气易于排出， 中的氧排除后，颗粒内部留下大量孔隙，还原速度快，一次颗粒

粒度细，松装容积大； 可以看出，粗颗粒粒度粗，松装容积小。从图

。图

还原所得钨粉粗；但粗颗粒 还原所得钨粉的一次颗粒反而细些。这可作如下解释（见

还原所得钨粉比细颗粒由上述实验结果可知，就钨粉二次颗粒比较，粗颗粒

注：费歇尔法反映二次颗粒大小， 法反映一次颗粒大小。

图 钨粉粒度与钨酸煅烧温度的关系

得极粗的 ，还原所得的钨粉也最粗。

在还原过程中产生了碎化，见图 的温度中煅烧。一种情况是，在高于
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左右

还原速度说明图图 粗、细颗粒

时，将促使钨粉颗粒长大。例如，采用仲钨酸铵煅烧

不致长大。而细颗粒

颗粒大小

在还原后，水蒸气浓度增高，生成的钨核迅速长大，所以一次颗

粒粗。钨粉一次颗粒和二次颗粒的研究非常重要，因为如用钨粉作硬质合金，

主要受钨粉一次颗粒大小的支配。

煅烧不充分，尚有少量的结晶水，或者空

存放过久会吸附水分过多，甚至严重结块，则还原过程中炉内水蒸气浓度

三氧化钨中含水量的影响　　如果

气湿度大，

粉应为柠檬黄色，用手抓时不

中的水分

增高，从而使钨粉粒度增大和粒度分布不均匀。正常的

能有硬粒存在，一般要求

等。将钨酸中的杂质降到

三氧化钨中杂质的影响　　由于钨精矿的成分非常复杂，钨酸或三氧化钨中往往存在

各种杂质，如

中的杂质可归纳为三类：第一类，不论含量多少均产生不利

是不难的，进一步降低就不容易了。在实践中，根据对钨粉、碳化钨粉以及

硬质合金性能的影响，将

的影响，如 ；第二类，当含量较低时，对还原、碳化以及硬质合

金性能影响不太大，但含量增高到一定程度会使钨粉、碳化钨粉颗粒长大，如

；第三类，可以抑制钨粉颗粒长大，如 等。

或硅　　硅在 或 中以 形态存在，使得在还原过程中氢气不易

渗到颗粒深处，致使钨粉含氧量增高。如提高还原温度来降低含氧量则钨粉粒度又会显著

长大。

中钠含量超过钠 当

一阶段还原，钨粉的松装密度仅达

水溶液，还原后钨粉的松装密度达

得到的三氧化钨来生产粗颗粒钨粉时，经

若在仲钨酸铵结晶过程中加入

表

。用钨酸煅烧的三氧化钨中含少量的钠离子，也有同样的结果（见表

三氧化钨中钠离子对钨粉粒度的影响

氧化成 熔点低，在还原温度下，可能形成液相，使钨粉颗粒粘结成大的颗粒，

中，像钠这样的碱金属和碱土金属多以氧化物形式存在于 遇炉气中的水分
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。但

所留下的残渣）不大于

还原时，同时被还原的极细铁粉分散在钨粉颗粒之间。出炉后，铁粉遇到空气立

刻氧化，并产生热量。当铁含量低时，仅影响钨粉的含氧量；铁含量高时，氧化产生的热

量会使钨粉氧化，甚至引起钨粉燃烧。当 中含铁量超过 时，必须提高还原温度

以增大铁粉的颗粒，此时，钨粉的颗粒随之增大。所以， 技术条件要求倍半氧化物

等）不大于 ，其中

发生在

的技术条件规

氢气不易渗到颗粒内部，钨粉脱氧不完全。如提高还原温度，将得到多孔性的大颗粒钨粉。

钾、钙、镁钾、钙、镁也会增大钨粉颗粒，但影响不如钠的大。

时氯化定氯化残渣（

所列为不同铁含量的钨酸对钨粉含氧量和松装密铁　　铁是易氧化的有害杂质。表

度的影响。

钨酸中铁含量对钨粉含氧量和松装密度的影响表

最好不大于

钼 在

的技术条件规定钼含量不大于

还原过程中可抑制钨粉颗粒长大，因而使钨粉粒度变细（见表

钼含量过高会使硬质合金变脆。因此，

表 钨酸中钼含量对钨粉粒度的影响

等对钨粉粒度实际上影响不大，而且砷、硫、磷　　微量的挥发性杂质如

等在钨酸净化时比较容易除去。

） 氢 气

挥发。氢气含水量对钨粉颗粒长大的影响从表

氢气湿度的影响　　根据还原过程中钨粉颗粒长大的机理，水蒸气能促进钨的氧化物

所列数据可得到证实。

氢气湿度过大，使还原速度减慢，还原不充分，结果钨粉颗粒变粗，同时，钨粉含氧

量也增高。另一方面，氢气湿度过大，增大炉管内的水蒸气浓度，这样可使很细的钨粉重

新氧化成 或

还原”长大机制。类似的过程也

气态物质，当它再被氢还原时便沉积在粗粒的钨粉上，结果

使细钨粉不断减少，粗钨粉不断长大，这就是所谓“氧化

粗颗粒上，一般在的第一次还原中，细颗粒 容易被氧化挥发而附在
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水蒸气使

氢气流量的影响　　增大氢气流量有利于反应向还原方向进行，有利于排除还原产物

在低温充分还原，从而可得细钨粉；氢气流量减小时，还原反应不能充分进

行，钨粉含氧量会增高。但氢气流量也不能过大，否则将带出物料，降低金属实收率，并

且易堵塞排气管道。通常，氢气流量是理论计算量的三倍以上，一般，应根据钨粉粒度要

求，并考虑装舟量和推舟速度来具体确定。

通氢方向的影响　　一般生产中氢气的流向都与物料进行的方向相反，即所谓逆流通

氢。前苏联的实验研究

流通氢时一定湿度的氢气首先进入高温还原区），不使挥发性的

少气相迁移，可得细

实验结果如表

快会使

还原工艺条件

还原温度的影响　　还原温度过低，还原不充分，一般钨粉含氧量较高；还原温度高

又引起钨粉颗粒长大，因为钨氧化物的挥发性随温度升高而增大。沿炉管方向温度升高过

过快地进入高温区，使钨粉粒度变粗。因此，要得细钨粉时，也要注意减小炉

子加热带的温度梯度。

。细

所示。

表

以下。该

大量产生以减

证明，如果采用顺流通氢，干燥的氢气首先进入低温还原区（逆

进入高温区则可得更细的钨粉，粒度可在

通氢方向对钨粉粒度的影响

表 氢气含水量对钨粉颗粒长大的影响

应充分干燥脱水以减少炉内水蒸气浓度。

已开始长大。因此，再经第二次还原只能得到较粗的钨粉。氢气入炉前时
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性能变坏。

表 钨氧化物还原时的温度范围

推舟速度的影响　　其他条件不变时，推舟速度过快， 在低温区来不及还原便进

入高温区，将使钨粉颗粒长大或含氧量增高。

所列还原温度范围可供确定工艺规程时参考。

前已指出，还原钨粉一般分两阶段进行。只有制取粗钨粉时，才直接采用一次还原。还

原温度的选择，除了考虑钨粉粒度要求以及根据热力学和动力学原则考虑还原程度外，还

要考虑装舟量以及炉子结构等。表

舟中料层厚度的影响　　其他条件不变时，如果舟中料层太厚，反应产物水蒸气不易

进入高温区导致还原不透，结果钨粉含氧量

从料中排出，使舟中深处的粉末容易氧化和长大；另外氢气也不能顺利地进入料层内部与

物料作用，还原速度减慢，来不及还原的

增高，钨粉颗粒也变粗。因此，要求细钨粉时，如其他条件不变，要适当减小舟中料层的

厚度。

中，还原时添加剂便阻碍

证明，以重铬酸铵的水溶液与三氧化钨混合，干燥后用氢还原可

添加剂　　为了得到细钨粉，还可将某些添加剂混入

钨粉颗粒长大。研究

为好，

性能变坏，少了不能达到细化钨粉的要求。铬是以氧化铬形式存在下来的。同

得细钨粉。这种细钨粉碳化后，碳化钨粉颗粒只略为长大。铬的加入量以

多了使

可以得

样的可用偏钒酸的水溶液添加钒，用铼酸或过铼酸铵的水溶液添加铼。铼的加入量为

的钨粉，过多了便使

之前加入的。加入

在制取可锻致密钨用的钨粉时，往往加入阻碍钨丝退火再结晶过程的添加剂如

并且也是以硝酸盐形式在 便可得细晶粒结构的钨

条。

氢还原三氧化钨的工艺　　生产可锻致密金属钨用的钨粉是用氢还原三氧化钨制得

的。生产硬质合金用的钨粉，一般也用氢还原法制得，因为氢还原法制得的钨粉纯度较高，

且粒度易于控制。

粗颗粒钨粉采用一阶段直接还原法制取，还原在钼丝炉中进行，采用镍舟皿。而中、细

颗粒钨粉采用两阶段还原法制取，即先将三氧化钨还原成二氧化钨，再将二氧化钨还原成

钨粉，还原在管式电炉中进行，一次还原可用四管电炉，二次还原最好用十三管电炉，也

可用四管电炉。为了提高生产率，有人研制一次还原用的回转管式炉，但如何控制回转炉

生产以保证粉末质量，需要特别注意。氢还原三氧化钨的两阶段还原法工艺流程如图

所示。

蓝钨的还原　　蓝钨是不掺杂钨粉和掺杂钨粉（用于不下垂钨丝）生产的原料。蓝

钨是煅烧仲钨酸铵而制得。蓝钨虽已是一通用的术语，但至今还是一种无确定成分的化合

物。依仲钨酸铵分解温度、气氛和时间的不同，它有一广泛的成分范围，包括铵钨与氢钨

青铜，此化合物可描述为（

）下的还蓝钨的还原过程　　不掺杂蓝钨和掺杂蓝钨在近工业还原条件（
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；对不掺杂钨粉而言，转变为

的速度增温。和

图

次

的还原过程中出现。

低温阶段（

高温阶段（

实验；主要是非等温连续增加温度和， ， ，

开始，以每分钟增加

掺杂蓝钨的还原工艺有两种方案。一种是等温还原工艺，曾相应在

的工艺，即在

不掺杂蓝钨和掺杂蓝钨在近工业还原条件下的还原途径

，流量所用设备为推舟式还原炉，氢气露点

四、金属热还原法

这样的合金粉末。

金属热还原法主要应用于制取稀有金属（

于生产无碳金属，也可制取像

金属热还原的反应可用一般化学式来表示

原途径示于图 中。

综合起来，不掺杂蓝钨和掺杂蓝钨还原的两个系统有三方面的不同

处。

；而掺杂蓝钨，依温度不

或

第一，不掺杂蓝钨还原时，首先形成

同直接还原成

在较高温度下生成，即 温

而对不掺杂蓝钨，在

第二，掺杂蓝钨还原时，

度范围内产生中间的 温度范围内

产生中间的

以上形成中间的 相，即所谓二

出现相

第三，对掺杂钨粉而言，在

。继续反应时，

对早一些，即在

蓝钨的还原工艺　　不掺杂蓝钨的还原在工业实践中分两步进行。

，主要反应可表示为

（蓝钨）

，主要反应可表示为

氢还原

三氧化钨的

两阶段还原

工艺流程

等），特别适

图
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式中 被还原的化合物（氧化物、盐类）；

金属热还原剂；

反应的热效应。

和

根据所讨论的还原过程原理，只有形成化合物的等压位大大降低的金属才有可能作为

金属热还原剂。值得注意，在研究金属热还原过程中，还应考虑到某些化合物还原为金属

时需经过的中间化合物阶段。有时低价化合物的化学稳定性比高价化合物的化学稳定性大

得多，如果按照高价氧化物的化学稳定性来选择还原剂就会造成错误。例如，比较

来还原 而得到金属钛，事实上这是不可能的；因

比

的化学稳定性，似乎可以用

为钛的低价氧化物 更稳定。

要使金属热还原顺利进行，还原剂一般还应满足下列要求：

还原反应所产生的热效应较大，希望还原反应能依靠反应热自发地进行。在大多

数金属热还原过程中还原热效应的热量是足以熔化炉料组分的。单位质量的炉料产生的热

叫做单位热效应。一般认为，铝热法还原过程中的单位热效应按每克炉料计算应不少于

。如果炉料发热值低于此标准，则反应不能自发继续进行，必须由外界供给热量。但

是，发热值太高的炉料又可能引起爆炸和喷溅，此时，要往原料中添加熔剂，让熔剂吸收

一部分过剩的热以控制反应过程；有时添加熔剂还可以得到易熔的炉渣并使生成的金属在

高温下不氧化。如果单位热效应不足以使反应进行，一般往原料中加入由活性氧化剂与金

属（通常是金属还原剂）组成的加热添加剂，用作氧化剂的有硝酸盐

等）、过氧化物（等）、氯酸盐 等）。

形成的渣以及残余的还原剂应该容易用溶剂洗涤、蒸馏或其他方法与所得的金属

分离开来。

还原剂与被还原金属不能形成合金或其他化合物。

从各方面考虑，最适宜的金属热还原剂有钙、镁、钠等，有时也采用金属氢化物。钽、

铌氧化物的还原最好用钙，也可用镁。钛、锆、钍、铀的氧化物最适宜的还原剂也是钙

（见图 根据金属对氯和氟的亲和力，钽、铌氯化物的还原用钙、钠、镁均可，镁对氯

的亲和力虽低于钠和钙，但价格较低，且使用简便，故较常用；钛、锆氯化物的还原用钙、

钠、镁均可，常用的是钠和镁；钽、铌氟化物的还原用钙、钠、镁均可，但是实际应用的

只有钠，因为氟化钠能溶于水，用水就能洗出钽、铌粉末中的渣，而氟化钙和氟化镁实际

上不溶于水和稀酸。

等；用镁还原

等；用氢化钙（

金属热还原法在工业上比较常用的有：用钙还原

等；用钠还原

氧化铬和氧化镍制取镍铬不锈钢粉。

金属热还原时，被还原物料可以是固态的、气态的，也可是熔盐（见表

相应地又具有气相还原和液相沉淀的特点。

五、还原化合法

各种难熔金属的化合物（碳化物、硼化物、硅化物、氮化物等）有广泛的应用，如用

于硬质合金、金属陶瓷、各种难熔化合物涂层以及弥散强化材料。生产难熔金属化合物的

方法很多，但常用的有：用碳（或含碳气体）、硼、硅、氮与难熔金属直接化合，或用碳，

碳化硼、硅、氮与难熔金属氧化物作用而得碳化物、硼化物、硅化物和氮化物。这两种方

）共还原

。后二者
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法的基本反应如表 所示。

在

钨粉颗粒通过含碳氢图

生产难熔金属化合物的两种基本反应通式表

）的制取为例讨论碳化的基本原理，对其他难熔金属化合物只作一下面以碳化钨（

般介绍。

化合法制取碳化钨粉还原

所示。由图可见，钨与碳形

和

钨粉碳化过程的基本原理　　钨与碳系状态图如图

成三种碳化钨： 温度范围内存在，低于

。研究钨碳相互作用的动力学的和

温度下，钨棒在炭黑中碳化时有两层，外层是细大量实验证明，在

时，钨碳系只存在两种碳化钨：

中于

层，内层是粗 层。制取碳化钨粉主要用钨粉与炭黑混合进行碳化，也可以用三氧

化钨配炭黑直接碳化，但控制较为困难，因而很少应用。

碳系状态图钨图 化合物的气相渗碳示意图

钨粉碳化过程的总反应为

钨粉碳化过程主要通过与含碳气相发生反应，在不通氢的情况下，总反应是下述两反

应的加和：
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通过钨粉与固体碳直接接触，碳原子也可能向钨粉中扩散。

在通氢的情况下，碳化反应为：

氢首先与炉料中的炭黑反应形成碳氢化合物，主要是甲烷（ 。炭黑小颗粒上的碳

在高温下很不稳氢化合物的蒸气压比碳化钨颗粒上的碳氢化合物的蒸气压大得多，

定，在

所示。

时分解为碳和氢气。此时，离解出的活性炭沉积在钨粉颗粒上，并向钨粉内

扩散使整个颗粒逐渐碳化，而分解出来的氢又与炉料中的炭黑反应生成碳氢化合物，如此

循环往复。氢气实际上只起着碳的载体的作用。钨粉用炭黑碳化的过程的机理也是吸附理

论。钨粉颗粒通过含碳氢化合物的气相渗碳示意图如图

影响碳化钨粉成分和粒度的因素

的

影响碳化钨粉成分的因素　　可从碳化过程中化合碳和杂质的变化两方面加以分析。

配炭黑量的影响配炭黑量应力求准确，以免所得碳化钨的含碳量不合格。

。但是，实际配炭黑量低于理论值。根据生产不同牌号的硬质合金的理论含碳量为

粉技术条件取其中间值。同时，考虑到碳化过程中石墨管和要求，配碳计算时，可按

舟皿会向炉料渗入少量碳，炭黑配量可不按炭黑所含固定碳计算；根据钨粉含氧量适当增

加配炭黑量；在空气湿度大的季节和地区，因炭黑含水量高，可适当增加配炭黑量，反之，

亦可适当减少配炭黑量。

碳化温度的影响　　钨粉碳化过程中的化合碳含量总是随着温度升高而增加直到饱

和为止的。在配炭黑量准确的情况下，如果碳化钨中游离碳过高，则主要是碳化温度过低，

或者装舟量过大、推舟速度过快造成的。

。实验所用

（粗颗粒

碳化温度对碳化钨的化合碳的影响规律，可引用下列实验结果来分析

钨粉的粒度用费歇尔粒度测定仪（反映二次颗粒大小）测定，平均粒度

碳化钨粉化合碳与碳化温细颗粒 碳化

度的关系如表

碳化钨粉化合碳与碳化温度的关系

以下）。在氢气碳管炉中从

所示。

表

从实验结果可以看出，渗碳大约从 开始，在 以前化合碳量增长很迅速，
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化合碳差不多达到理论值，在 以上，游离碳只有

达到理论量。用显微镜研究碳化后粉末颗粒的增长速度降低，在从 到

碳化，化合三个相；在碳化时，观察到有 和断面，在

相生成层的厚度并换算成各相、二个相。测定时，只有 和碳达

相消相生成量大致一样； 以后，以前， 相和相的体积比，可知在

。对于某具体原始钨粉，采用什么炉子，装舟量多少，推相增加（见图失，只有

粉的碳化温度为

体积 高频电炉碳化时 的化合和 图图

碳含量与碳化温度的关系百分数与碳化温度的关系

碳化也可在高频电炉中进行。例如，用钨粉和炭黑在氢中高频电炉碳化，碳化钨中化

所示。可以看出，碳化时从约 便开始渗碳，到合碳含量与碳化温度间的关系如图

达到接近理论碳含量的碳化温度要低一些，因为，。与用碳管炉在氢中碳化相比，

高频感应碳化时，物料加热比较快，也比较均匀，效果较好。

左右。

舟速度快慢。通氢或不通氢，都有一个适当的碳化温度范围。中颗粒

。

碳化时间的影响　　在碳化温度下，钨粉的碳化过程不要很久，一般是

高温时间过长， 颗粒将变粗，甚至部分脱碳。

碳化气氛的影响　　有氢保护和无氢保护的碳化反应机理是不同的。氢可以使钨粉中

少量的氧被还原。另一方面，碳氢化合物分解出来的碳具有很好的活性，有利于钨粉的碳

化。因此，有氢碳化的温度可以比无氢碳化的低一些。也有工厂为了节省氢，操作简便，不

用氢而直接在碳管炉中碳化，但炉管寿命较短。

在钨粉碳化过程中，镁、钙、硅的含量均有减少（见表

研究钨粉碳化时杂质的变化发现，杂质含量在氢还原三氧化钨时实际上很少变化，而

，因为这些杂质氧化物与碳或

碳化物作用的产物挥发逸出。例如， 在碳化高温下被碳还原生成气态

遇到炉气中微量水分和氧又被氧化成

，从炉料逸出，

形成的所谓白色烟雾在炉门、炉管上沉积下来。

这类氧化物也可能沉积在已碳化好的料块表面上。因此，为了保证碳化钨的质量，卸料时
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碳化温度的影响　　碳化温度对 粉粒度的影响如表 所示。

致颗粒的某些长大。在

在碳化温度过高或碳化时间过长的情况下，碳化钨粉颗粒间的烧结或聚集再结晶会导

范围内碳化时，随着温度升高，细颗粒钨粉长大较为

碳化温度要显著；中颗粒钨粉长大不显著；粗颗粒钨粉则基本上不长大。所以制细粒

选低一些。

冶金工作者作了这方面的工作，选用两种钨粉， 号

下面讨论钨粉二次颗粒和一次颗粒以及碳化温度对碳化钨粉粒度的影响。日本的粉末

号钨粉是分散性好的一次颗粒钨粉；

所示。钨粉的二次颗粒大，轻轻摩擦可溃散成更小的一次颗粒。其实验结果如表

钨粉粒度对碳化钨粉粒度的影响表

粉一次颗粒大小支配的，这一点下面深入讨论。

粉的粒度是受钨粉粒度的增长率大一些。进一步深入研究，颗粒细的钨粉碳化时，

颗粒也细，反之亦然。同时，原始般来说，碳化工艺条件相同时，钨粉颗粒细，所得

所示。一粉粒度的影响如表钨粉粒度的影响　　无氢碳化过程中钨粉粒度对

的粒度。

颗粒长大的有关规律，以便更好地控制粉粒度的因素的同时，还要分析讨论影响

粉粒度的主要是钨粉的原始颗粒和碳化温度。在受二次颗粒及一次颗粒的支配。影响

的晶粒度碳化钨粒度的控制　　碳化钨粉粒度的控制非常重要，因为硬质合金中

碳化注：钨粉与炭黑在

钨粉碳化时杂质含量的变化表

应仔细将白色沉积物刷去。舟皿加盖可减少杂质落入料中。
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。

小

粉，其二次颗粒

大于

号钨

表 号、 号钨粉和由二者制取的 粒度

粉与分散成一次颗粒的 所示。号钨粉作对比，实验结果如表

为了更深入研究，再选用一次颗粒强烈烧结经反复摩擦难以分散开的聚集颗粒

于 ；但 的二次颗粒比碳化时， 号的还粗（平均粒度

不一定很细；虽然 的二次颗粒比碳化时， 号的细一些（平均粒度

号钨粉碳化所生成的粉，其一次颗粒也都是细的；而二次颗粒细的

号钨粉碳化所生成的由表 号钨粉与所列结果可以看出，一次颗粒细的

聚集率愈大，组成二次颗粒的一次颗粒的数目就愈多。①聚集率
费歇尔

粉粒度号钨粉和由二者制取的号、表

表 粉粒度与碳化温度的关系
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于钨粉的二次颗粒结合很牢固，在 以下温度碳化时，

粉的二

）以上碳化时，所生成的 粉

粉的

号

表

号 号粉比

钨粉碳化

粉，
工 艺 流 程 图

以下温度碳化时， 粉也粉比 粉的粒度粗些，就是说粗钨粉在

时，即超过钨粉一次颗粒的碳化温度时，

粉，其一次颗粒也较

核已

开始长大到大于钨的一次颗粒，二次颗粒已经溃散而开始了以原钨粉一次颗粒为基础的晶

粒长大，长大从晶粒边界开始，粒度可以超过原钨粉的一次颗粒，但二次颗粒又比原钨粉

的细。所以说，二次颗粒粗而一次颗粒细的钨粉仍可碳化得细的

时，粒度近于单一颗粒的形态。同时，也可以知道，二次颗粒虽细细。聚集率为

粉的二次颗粒不一定细，反而可变成粗而一次颗粒较粗的钨粉，碳化时， 粉。总之，

粉的粒度是受钨粉一次颗粒的大小的支配的。

所示。

碳化钨的制取工艺　　钨粉与炭黑一般在碳管炉中混合进行碳化，也可用高频或中

频感应电炉进行碳化，其工艺流程如图

用回转碳管炉直人们一直在研究从三氧化钨直接碳化制取碳化钨。最近，日本研究者

接碳化三氧化钨制取碳化钨取得了较好的效果。

化合法制取的工艺条件如表 所示。

化合法制取硼化物、硅化物、氮化物

其他碳化物用还原

还原

化合法制取难熔金属硼化物　　金属与硼在固态下直接硼化制取硼化物的基本还原

反应为

也可在熔融状态下进行，但得不到纯的硼化物。

还原 化合法制取难熔金属碳化物工艺条件

号钨粉比 号钨所列结果可以看出，就二次颗粒而言，

大一倍），就一次颗粒而言， 号钨粉只比比

号钨粉是一次颗粒强烈烧结的。这两种钨粉碳化后，

由表

粉粗一倍

号钨粉粗

碳化，

粉粒度无论二次颗粒还是一次颗粒，虽然绝对值不一样，但随着碳化温度

升高，都比钨粉粒度粗。进一步分析可以发现，在

粉的二次颗粒和一次颗粒都比号钨粉所生成的 号钨粉所生成的

以上碳化时，粉的粗一些；而在 号钨粉所生成的

号钨粉所生成的次颗粒和一次颗粒都比 粉的还细一些。另外，无论

粉的二次颗粒是溃散的聚集颗粒，还是强烈烧结而难以分散开的聚集

颗粒，在一定温度（如以上二例为

粒度虽然二次颗粒粗，却比一次颗粒分散性好的细钨粉所生成的

二次颗粒都要细一些。这可作如下说明。特别是强烈烧结的聚集颗粒，由

核是在 图

颗粒内，并且只在钨颗粒内长大。因此，

号

是粗的。但是，当碳化温度高于
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在碳管炉中进行，温度

＋ ） ＋

。可加三氧化二硼或不加三氧化二硼，加三氧化

二硼是为了降低产品中的碳化物含量；也可在有碳的情况下使金属氧化物与碳化硼作用，加

碳是为了除氧，其基本反应通式为

到的还原，而只在碳化硼中的碳和硼没有参与 的过程中

＋ ＋

＋

＋ ＋ ＋

化硼法分三阶段进行

总起来说，制取硼化物的还原 化合法中以碳化硼法用得较多。例如，制取硼化钛的碳

＋）

金属热还原法过渡族金属氧化物与三氧化二硼的混合物用金属还原剂如

等还原，其基本反应通式为

＋

碳还原法　　过渡族金属氧化物与三氧化二硼的混合物用碳还原，其基本反应通式为：

这两种方案中后者应用较多。

为

碳化硼法　　过渡族金属（或氢化物，碳化物）与碳化硼相互作用，其基本反应通式

还原 化合法制取硼化物的方案有以下几种：

续表
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还原 化合法制取难熔金属氮化物　　金属与氮直接氮化制取难熔金属氮化物的基本

硼法制取几种难熔金属硼化物的工艺条件如表 所示。

表 碳化硼法制取难熔金属硼化物的工艺条件

化合法制取难熔金属硅化物　　金属与硅直接硅化制取难熔金属硅化物的基本还原

反应为

该反应通常于固态在惰性气氛或氢中进行，也可以熔融状态进行。

化合法制取硅化物的方案有以下几种：还原

硅或碳化硅还原法　　过渡族金属氧化物与硅或碳化硅相互作用，其基本反应通式为

或

碳还原法　　过渡族金属氧化物与 相互作用，其基本反应通式为和

铝热还原法　　过渡族金属氧化物与 ）还原，加加 是为了造成易用

熔渣，其基本反应通式为

渣

和表 所示。

时，反应第三阶段从 开始，在起了作用。实验证明，在真空度为

，可得合格的二硼化钛。一般以工业规模真空制取硼化钛的温度是

反应

碳化

如果硅还原金属氧化物在真空下进行，则生成可挥发的一氧化硅（

。

总起来说，工业规模制取硅化物，只是金属与硅直接硅化和硅还原金属氧化物两种方

化合法制取难熔金属硅化物的工艺条件如表法应用较多。还原

反应通式为

） ＋

金属与硅直接硅化制取硅化物的工艺条件表
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还原

式为

，其基本反应为

工业上生产碳化硼是将硼酐 ）与炭黑混合，在碳管炉中进行碳化，反应温度

碳化硅、氮化硼、氮化硅和硅化硼五种。

）还原 化合法制取难熔非金属化合物　　比较有价值的难熔非金属化合物有碳化硼、

表 金属氧化物与氮和碳作用的工艺条件

金属与氮直接氮化制取氮化物的工艺条件表

所示。和表化合法制取难熔金属氮化物的工艺条件如表还原

＋

化合法制取氮化物是金属氧化物在有碳存在时用氮或氨进行氮化，其基本反应通

注：真空硅还原法不适于制取硅化钼和硅化钨，因为钼和钨的氧化物具有挥发性。

硅还原法制取硅化物的工艺条件表

续表
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第三节　　气相沉积法

一般是将硅粉在

生产氮化硼是将硼酐

用氮或氨进行氮化。

气相沉积法用在粉末冶金中的有以下几种： 金属蒸气冷凝，这种方法主要用于制

工业上生产碳化硅是将石英砂与碳（石墨、炭黑等）在 按下式进行反应：

该反应分两步进行

或

用氨或氯化铵进行氮化，其基本反应为

更完善的方法 是在有碳还原剂的情况下将硼酐氮化。第一步将硼酸与炭黑混合进行焙

烧，第二步将焙烧后的料在碳管炉中用氮进行氮化，温度

也可将硼粉直接氮化制取氮化硼。

制取氮化硅

取具有大蒸气压的金属（如锌、镉等）粉末。这些金属的特点是有较低的熔点和较高的挥

基物

热离解。 ）化学气相沉积。对金属

发性，如果将这些金属蒸气在冷却面上冷凝下来，便可形成很细的球状粉末。

）气相还原，包括气相氢还原和气相金属热还原。

蒸气冷凝法不再作详细的讨论。

一、羰基物热离解法

。这些羰基

为无色液体，熔点

某些金属特别是过渡族金属能与一氧化碳生成金属羰基化合物

化合物是易挥发的液体或易升华的固体。例如 ，沸点

，沸点为琥珀黄色液体，熔点

均为易升华的晶体。同时，这些羰基化合物很容易分解生成金属粉

末和一氧化碳。

羰基物热离解法（简称羰基法）就是离解金属羰基化合物而制取粉末的方法。粉末冶

金中已使用羰基镍粉和羰基铁粉，间或也使用羰基钴粉。如果同时离解几种羰基物的混合

物，则可制得合金粉末，如

则可得

等。还可制取包覆粉末，如在

等包覆粉末。等颗粒上沉积及

羰基粉末较细，一般粒度为 左右；也较纯，例如，羰基铁粉一般不含

杂质，因为这些杂质不生成羰基物。如果不考虑 和

铁粉中最纯的，经退火处理后，碳和氧的总含量可降到

，则羰基铁粉在化学成分上是各种

以下。但是，羰基粉末的成

本是很高的；此外金属羰基化合物挥发时都有不同程度的毒性，特别是羰基镍就有剧烈的

毒性，因此生产中要采取防毒措施。

羰基物热离解的基本原理

羰基物的生成过程，羰基物生成的反应一般通式为

以

等
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例如，羰基镍的生成为

类型的多相反应，该反应在

的浓度、金属表面纯度等都影响羰基物的生成。温度、

提高温度或增加系统的压力，从吸附层转入气相的羰基镍分子便增加。同时，羰基镍

分子转入气相，暴露出原固体物料的表面，又为继续合成 创造了条件。所以，羰

基镍的合成速度随温度升高而增加。但温度超过 时，在金属镍的催化作用下，

和碳黑，污染镍的表面，同时，强烈地分解为 浓度降低使 的合成减

慢，甚至停止。

的分压愈高，合成进行愈快，同时，愈可阻止羰基镍的分解。

实践证明，在镍表面有氧化膜层会抑制羰基镍合成，整块的表面及经过空气作用过的

的反应很差。镍块与

羰基物的分解过程　　羰基物分解的反应一般通式为

羰基镍的生成反应是放热反应，体积减小。增加压力有利于反应从左向右进行，即有助于

羰基镍的生成；提高温度可加速生成反应，但超过一定限度，又促进羰基镍分解为原来成

分的可逆过程。

值仍为负值，，　

的生成，如温度是

羰基镍生成反应在低温下进行得比较彻底，温度提高到

但绝对值已大大减小。为了促进 就必须采用高压。

气羰基镍的生成反应属于固 气 范围内的

活化能为 的关系。。固体是粉末时该反应遵循速度方程式

形成 吸附层（物羰基物生成机理可用吸附理论来解释。首先，在固体表面吸附

理吸附过程）

附

基物吸附在固然后，在吸附层上逐渐起化学作用，由物理吸附变成化学吸附，生成

体金属表面上，最后再脱附而转入气相。

例如，羰基镍的分解为

基铁分解时，其碳

羰基镍的分解是吸热反应，进入分解器的羰基镍蒸气愈多，需要供给的热量就愈大。羰基

物的分解产物，从热力学上推测不应是金属和一氧化碳，因为金属碳化物和氧化物是较稳

定的生成物。例如，纯羰基钨和羰基钼分解时，正常生成物是碳化物，只有在气相中添加

适量的湿氢或降低反应的压力，才可能产出纯金属。但是，羰基镍和羰

左右开始。如气

化物和氧化物生成是很慢的，可忽略不计，所以，它们的分解产物是镍、铁和一氧化碳。

类型的多相反应，分解反应在固

所示，

的反应，可能玷污金属粉末。羰基物分解

证明，随着温度升高，控制环节从化学环节转到扩散环节。如图

在低温区，羰基镍和羰基铁的分解速度随温度急剧变化，化学反应控制着分解：在中温区，

果在

羰基镍的分解是属于气

分解，则发生

反应的动力学

HTTP://bbs.jixzz.com

大比特电子变压器论坛 

htt
p:/

/bb
s.b

ig-
bit

.co
m



时分解，铁粉颗粒直径

。粉末颗粒形状主要取决于

晶体长大速度减慢，当粉末颗粒大小达

有一定的气流速度是必要的。

温度的影响　　温度要适当，在可分解的范围内，温度过高时，晶核生成数目少，同时

羰基物的分解速度提高，所得粉末颗粒较细。例如，羰基铁在

时，则为 时，则小于左右，在

温度更高（如

分解温度，温度低时，粉末颗粒成尖角状；提高温度后，颗粒是接近规则球形的层状组织；

）时，颗粒成絮状组织。

羰基物热离解法制取羰基镍粉工艺

气相扩散控制着分解；温度更高时，羰基物在气相中分解，其速度有所降低。羰基镍的分

解，在 时很快达到）下 ，但以后分解缓慢，甚至 昼

夜还不能完全分解。同时，羰基镍分解的完全程度和速度还与反应区

时，在 气氛中， 的分解率仅

羰基镍 和羰基铁（图 分解速度与温度的关系

一扩散环节控制；

的排出有关。例如，

，而在氢气中则可达 。

一化学环节控制

分解过程除了要求符合热力学和动力学条件外，还需要有一个适当的表面以便于分解

产物开始成长，即需要有晶核。气态金属的结晶分为生成晶核和晶核长大两阶段。其特点

）晶体周是：

时极小（约

由于熔化热和蒸发热同时放出，在晶体表面上要放出相当大的热量；

围的气氛要具有流动性。镍的饱和蒸气压在 ，因此，大部分

蒸气立即冷凝，从而放出大量的热量。羰基镍的分解反应在最初进行得十分剧烈，因而在

分解器的最上部造成了大量生成晶核的条件，而在分解器最下部，实际上只有晶核长大和

金属镍粉的形成。影响生成晶核和晶核长大的因素有：

金属蒸气浓度的影响　　金属蒸气浓度越大，晶核越易生成。在分解器的最上部，晶核

十分微小，作不规则布朗运动，其平均速度取决于气流在设备中自上而下的总速度。晶核

所走的路程要比气流行程长几十万倍，如此长的行程就为运动中的晶核、金属原子和羰基

物的相互碰撞创造了有利条件，促进快速结晶。在分解器的下部，微粒表面逐渐冷却，其

时开始自由下落。核心开始长大时，周围具

HTTP://bbs.jixzz.com

大比特电子变压器论坛 

htt
p:/

/bb
s.b

ig-
bit

.co
m



年由蒙德常压羰基法是 等人提出的， 年英国威尔士的克莱达奇

工厂（属国际镍公司）开始生产羰基镍粉，原料是加拿大的铜镍高锍。

，以蒙年西德巴登苯胺和苏打公司提高压力和温度可使羰化过程加速。

德法原理为基础采用高压羰基法于工业上生产羰基镍粉。原料既用铜镍高锍，也用含镍废

和

小于小于

的氢还原两个过

气 类型的反应。原料可以是钨气

在不同温度下的反应产物

条件下进行。下进行；分解在料。羰化在 和

国际镍公司 于

用

年采用中压羰基法生产羰基镍粉和羰基铁粉。原料是氧化镍焙

的砂，用富氢水煤气还原，经还原的金属镍在气封下转入挥发器，在

左右，当羰基镍蒸气流经钢筒内部时被加热而分解成镍粉和

处理。除了羰基镍外，原料中少量金属铁生成羰基铁。羰基物在水冷冷凝器中呈液态分离

出来。液体羰基镍先加温气化，然后进入分解器，分解器是一个具有夹套的钢筒，其筒壁

由通过的热空气保持在

小于一氧化碳。一般镍粉含 。在 分

或 气氛处理，再在

小于

解器内有副反应产生，因此镍粉含有一定量的碳和氧，可用

中退火，可除去碳和氧，使 ，结果可得极纯的镍粉，这是用其他方法难以达

到的。

二、气相还原法

还原气态气相还原法包括气相氢还原和气相金属热还原。用 等属于气

钼合金粉、钽

相金属热还原，在此不做讨论。气相氢还原是指用氢还原气态金属卤化物，主要是还原金

属氯化物。气相氢还原法可以制取钨、钼、钽、铌、钒、铬、钴、镍、锡等粉末；如果同

时还原几种金属氯化物便可制取合金粉末，如钨 铌合金粉　　钴 钨合金粉等。

等颗粒上沉积还可制取包覆粉末，如在 则可得 包覆粉末，也可制取石墨的

的制取和

涂层等。气相氢还原所制取的粉末一般都是很细的或超细的。

气相氢还原六氯化钨制取超细钨粉的方法包括

，属于固程。钨氯化的反应为

铁合金、金属钨或硬质合金废料。不同的原料，氯化后的产物不完的矿石、三氧化钨、钨

化的

全相同。如果有多种氯化物时，需要按产物中各种金属氯化物的不同沸点分级蒸馏而得净

的沸点是

与

六氯化钨氢还原的反应为

年有人曾研究了 在不同温度下的反应产物，其结果如表 所示。

与表

HTTP://bbs.jixzz.com

大比特电子变压器论坛 

htt
p:/

/bb
s.b

ig-
bit

.co
m



步还原法。两步还原法第一步以

可以看出， 开始部分还原成在

时镀膜达到镀膜状金属钨和低价氯化物；

最大值。随着温度的升高，粉末状钨逐渐增多，

以上时，镀膜状钨消失，得到的全是钨到

还原 年投粉。瑞典某厂 用 ，于

入半工业性生产。

还原的工艺有两步还原法和一用

气分别预热到

图

一加热元件；

还原得到钨的低价氯化物，第二步以

还原得到钨粉。两步还原法的缺点是工

序长，所得钨粉粒度不均匀。改进反应设备和反

应参数便可利用一步还原法，其还原设备如图

和所示 。先将

一定温度，在进入反应室之前将二者混合均匀，

再预热至开始反应的温度，混合气体以很高的

速度喷入反应室。从开始混合到进入反应室的

时间极短，因而不致在喷嘴内形成镀膜。气体进

入反应室后，流速大大降低，温度可升高到

。反应产物为均匀的钨粉，靠自重而沉积

一反应室；
下来。还原过程中，温度对钨粉粒度的影响最显

一还原气体输入管；输入管；

体的组成中增加 加热元件；

著，反应温度越高，钨粉粒度愈细；如在混合气

的比例，钨粉粒度也变细。 一热交换器；

调整工艺参数可得 的钨粉。

所示。某些金属氯化物氢还原的沉积条件如表

表 某些金属氯化物氢还原的沉积条件

化学气相沉积法（ ）是从气态金属卤化物（主要是氯化物）还原化合沉积制取难

三、化学气相沉积法

一振荡器一热电偶；

惰性气体输入管；

混合导管 蒸气

六氯化钨一步还原设备示意图
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时还不可能进行。叶留金（在

。此反应在几个温度下的

同理，此法制取 的反应为和

）

的热力学数据，可计算出反应（根据文献 ）的

不可能用 还原成

（或

情

况下，

熔化合物粉末和各种涂层（包括碳化物、硼化物、硅化物和氮化物等）的方法。碳化物和

氮化物涂层在硬质合金中取得了很好的效果。

从气态金属卤化物还原化合沉积各种难熔化合物的反应的通式为

碳化物：金属氯化物＋

式中 ）等。、乙炔（除甲烷外，还有丙烷（

硼化物；金属氯化物＋

硅化物：金属（或金属氯化物）

氮化物：金属氯化物＋

例如，化学气相沉积法制取碳化钛的反应为

＋

）的实质。

氢既是还原剂又是载体气体。碳由碳氢化合物供给。如果金属氯化物能被氢还原，则

形成碳化物的反应是这样的：在金属氯化物还原成金属的同时，碳氢化合物热解析出碳，碳

与金属立即形成碳化物。如果金属氯化物在沉积温度下不能单独被氢还原，则反应的机理

较复杂，下面我们通过热力学分析来弄清反应

有关反应有

。此反应在几个温度下的 计算如下

温度，

，反应（根据文献 计算）的

如下。

温度，

从计算的等压位数据可知，反应

时气态等的研究 得出在反应表面温度低于

在对于反应 理论分析和实践是相符的。另外，根据热力学分析，反应

还原，也以下， 只有在碳存在条件下才有可能用便能进行。由此得出，在

就是说由碳氢化合物热解出碳是

与热解碳形成碳化物。

沉积的第一步，在热解碳参与下，还原出来的金属再

沉积的这种过程叫做交替反应机理。

的系统中沉积

控制碳氢化合物气体的浓度或流速是制取质量好的碳化物及其涂层的关键。文献

的动力学和涂层质研究了常压下在

蒸气和产生作为载体， 通过液态量。实验时以

和饱和 的流速

气流，将

的气体引入反应室内。在温度（或

同时，也可看出，涂层厚度与总混合气体中 流速成直线关系（见图
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阳极之间燃烧的直流电弧，此法的装置示意图如图

体，则叫等离子枪法。

某些碳化物、硼化物、硅化物、氮化物的沉积条件如表

，其基本过程就是使等

常压下

厚度与沉积时 流速的关系 等离子弧法装置示意图图 图

及

在 涂层的硬度如表气流中的沉积是比较慢的。 所示。涂层显微硬

度在一定范围内随总混合气体中

表 涂层的硬度

流速的增大而增高。

硬质合金

也可先将被涂层物件加热到

在实行沉积工艺时，可以氢为载体将碳氢化合物和金属氯化物蒸气同时引入反应室内；

℃以上，通入净化的干氢以还原物件表面的氧化物，然后

通入碳氢化合物气体和金属氯化物蒸气。

在沉积法中还有等离子弧法。等离子弧法已用来制取微细碳化物，如

加通过一等离子体发生器（如气弧加热器）将

热到平均 的高温，再将金属氯化物蒸气和碳氢化合物气体（如甲烷）喷入炽热的

气流还原金属如果以

气流（火焰）中，则金属氯化物随即还原碳化，在反射墙上骤冷而得极细的碳化物，粒度

代替碳氢化合物气体，则可生成氮化物；炽热

氯化物则可还原成金属粉。此法所采用的等离子体发生器是一个水冷钨阴极和一个水冷铜

所示。如果用等离子枪发生等离子

所示。
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。从粉一般含少量的

时即还

液相沉淀法在粉末冶金中的应用有以下几种： 金属置换法； 溶液气体还原法，

从熔盐中沉淀法；主要是溶液氢还原法； 辅助金属浴法。

从熔盐中沉淀，例如将 盐与 混合，再加 ，当混合料加热到

粉，产物冷却后经破碎，再用水和原出 处理便可。这种

熔盐中沉淀即是从熔盐中的金属热还原，不再作详细的讨论。辅助金属浴法是一个古老的

小时后反应即

方法，可以制取优质的难熔化合物。用作熔体金属的有

难熔化合物的固溶体，如

等，从辅助金属浴中可析出碳化物、硼化物、硅化物、氮化物和碳氮化物；还可制取几种

固溶体等。合金钢中的

℃约

等元素是以碳化物形式存在于钢中，这些碳化物对酸比较稳定，如果把铁溶解，则可析出

碳化物，这就是辅助金属浴法的基本原理。同时，液体金属还是固相反应的促进剂。将熔

体金属在石墨坩埚中熔化，把过渡族金属和过量的石墨加入，在

，例如，将

完成，将熔体冷却后溶于酸（如盐酸）中，则可得难熔金属碳化物。此法近年又有新的发

的温度在氢或氩气保护下进展

行反应，随后处理除去铁可得优质的

果是真空金属浴法，所得

，它比一般的固相碳化法制得的

质量更高，含化合碳

物的熔体金属有

等，如制取

及其合金；制取硼化物的熔体金属主要是

，反应温度

过 等，如制取钨、钼的硅化物，反应温度
、

氧含量小于

和炭黑混合料在熔融铁中以接近

质量高。如

。制取碳化

，也试验过

，也试验；制取硅化物的熔体金属主要是

。用此法制取氮化物即是

第四节　　液相沉淀法

表 某些碳化物、硼化物、硅化物、氮化物的沉积条件
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，熔

。下面主要讨论金属置换法和溶液氢合金，反应温度

用

，也试验过

气从金属熔体中制取氮化物，因氮化物有分解的趋势，一般要用高压（如

体主要是

还原法。

一、金属置换法

金属置换法可用来制取铜粉、铅粉、锡粉、银粉和金粉等。用一种金属从水溶液中取

代出另一种金属的过程叫做置换。从热力学上讲，只能用负电位较大的金属去置换溶液中

正电位较大的金属。反应的通式为

例如：

，置换趋势的大小决定于它们的置换的次序取决于水溶液中金属的电化序（见表

电位差。

时在水中的标准电极电位表

则可得

时的电极电位，用 ，并以常用对数代自然对数，

电极电位与溶液中离子浓度之间的关系式可表示为
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式中

式中

，即过程为扩散所控制。例如，铁从氯化铜溶液中置换铜

整理后得

时，速度即过程为化学反应所控制；当

置换反应速度

时，速度

也就是

当

，活化能是

，是化学反应控制的过程。

，是扩散控制的过程；铁从氯化铅溶液中置换铅

活化能为

影响置换过程和粉末质量的因素有：

（见图

金属沉淀剂的影响　　除了温度外，金属沉淀剂影响置换速度，例如，从氯化铅溶液中

，因为锌与铅的电位差比铁与铅的电位差大。近用锌置换铅比用铁置换铅快

来，置换法中采用沸腾技术，即沉淀剂处于沸腾层内，使置换反应彻底进行，例如铁置换

铜时，含铜溶液从装置底部供入，铁粉从上部加到一锥体内，可使铁粉悬浮于溶液。

正电性金属经反应

反应来说，置换反应速度

正电性金属反应之前的浓度；

速度常数；

金属与溶液的接触面；

反应溶液的体积；

正电性金属离子的浓度。

将上式积分可得：

金属离子浓度（见图

扩散系数；

扩散层厚度。

式中

当反应状态稳定时，扩散速度等于分界面上的化学反应速度，那末，可得

的

分界面上是在溶液与金属

置换过程可以是化学反应控制的，也可以是扩散过程控制的。对

时间后的浓度。

正电位较大的金属离子浓度的变化速度取决于下列方程式

因此，用上式可作定量计算，如锌置换铜的反应的电位差为
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，酸值采用

置换过程示意图图 图 从氯化铅溶液中用铁或锌置换铅

表

被沉淀金属的影响　　被沉淀金属的性质是控制置换动力学的重要因素。置换速度很大

时往往形成粘着膜，而且粉末颗粒很细。当形成膜时，金属离子通过膜扩散到沉淀剂金属

的表面，过程为扩散所控制。当过程为化学反应控制时，搅拌不影响置换速度；随着温度

升高，置换速度增加，过程为扩散所控制，搅拌对置换速度便起很大的影响，因为搅拌可

缩小扩散层的厚度。

指出，用铁从硫酸铜溶液置换铜另外，被沉淀金属离子浓度影响粉末的粒度。研究

时，铜离子 浓度高时，由于成核率高于晶核长大率，可得较细的铜粉（见表

。

铜离子浓度对铁置换出的铜粉粒度的影响

；酸度过低时，

置换时溶液酸度要控制适当。如从硫酸铜中用铁屑置换铜时，溶液的

度更高是不好的，因为铁屑会白白消耗于氢的析出

铁的碱式盐和氢氧化物会共同沉淀以致降低铜粉的品位。

金属置换法可应用于：

从钻

从溶液中净化杂质或分离两种可溶性的金属。例如，从硫酸锌溶液中除去杂质镉

铜溶液中添加钴而分出铜等。

置换出金属粉末，特别是以实验规模可制取多种粉末。例如，用铁从电解法生产

铜粉的洗涤溶液置换回收铜
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用铜或铁从硝酸银溶液中置换制取银粉

制取金粉：第一步制取氯金酸

第二步用锌或铜置换

二、溶液氢还原法

。但是，用氢较为广泛。溶液氢还原用气体从溶液中还原可以用

钴合金粉）和各种包覆粉（如

／石墨、

法可以制取铜粉、镍粉、钴粉，也可以制取合金粉（如镍

／金刚石、

氧化铝用于高温涂层；钴包碳化钨、镍包金刚石用于喷涂硬质合金刀具表面

钨用于试制硬质合金；镍包氧化铝、镍包氧化钍等用于生产弥散强化材料。

溶液氢还原的基本原理

用氢从溶液中还原析出金属的总反应通式可表示

为

上述反应由下面两个反应所组成：

，金属电极电位与金属离子浓度的关系为

氢电极电位与氢离子浓度、气相中氢的

对反应

对反应

的和式电位比氢的还原电位更正。将式
值的关系与系和

溶液氢还原总反应进行的必要条件是金属的还原
浓度的关与图

时又可写为

压力和温度的关系为

；钴包碳化

等）。镍包铝、镍包

用锌从氯化锡溶液中置换制取锡粉

用锌从氯化铅溶液置换制取铅粉
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，可，代入式

关系绘成图（图 可以分析氢还原过程的热力学条件。

显然，只有当金属线高于氢线时，还原过程在热力学上才是可能的。从图

时

从而得

值（见表

可以看

液的 值是改变氢电位的最有效因素，增大

出，增大溶液氢还原总反应的还原程度有两个途径：第一个途径是增加氢的分压和提高溶

值来降低氢电位，而 一百倍对电位移

增加一个单位的效果；第二个途径是增加溶液中金属离子浓度来提高动的效果只相当

金属电位。

随着还原反应的进行，金属离子浓度降低，同时，金属电位下降，而氢离子浓度则增

高，氢电位升高。当达到平衡时

可以绘制氢还原进行程度图（见图 （对镍列举了根据式

的情况）。

可以知道，某些正电性金属如铜、银等的还原，无论溶液的酸度如何实际上从图

值。考虑到接

近 ，

都可进行；而某些负电性金属如镍、钴、镉等的还原，则必须提高溶液的

工业条件，取溶液中金属离子浓度为

得

可求出各金属还原的平衡根据式

图 ）条件下氢还原金属的可能程度及
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，对 的还原要求

值

由

，而实际上 当和

式中

增加氨浓度有两个相反的效应，一方面由于中和了析出的酸而有利于沉淀；另一方面

由于形成络合物，降低了 浓度又会使还原过程减慢。因此，必须保持一个恰当的

铜的还原反应为

之间）。还原时，在金属铜出现之前，在式硫酸铜（其通式为

时的平衡表

还原到 ，那么就应该考虑由于产生了从表列数据可以看出，若将

值降低到平衡而使

须加入中和剂以使溶液 值。例如，对 的还原要求值高于该平衡

值大于

值以下的问题。对于正电性金属关系不大，而对负电性金属，就

值调到

时已经值调到

水解了。所以用氢使 和

值。溶液中的氨能与铜、镍、钴形成一系列的

还原是不可能的。同时，实际上从酸性溶液中还原镍、钻

也是不会很奏效的，一般通过配氨来调整

氨络合物，从氨溶液中还原这些金属的反应如下：

氨络合物的配位数，等于 。

体积摩尔比。根据溶液中添加 后的氨络合物浓度而计算的电位以及

浓度的影响下面还要讨论。体积摩尔比为实践证明，

对硫酸盐体系来说，镍的还原反应为

＋ ＋

钻的还原反应为

＋

时，

时，

水溶液还原的碱铜的这个还原体系比镍、钴更复杂。送去还原的原料有

碱式硫酸亚铜、氧化铜和氧化亚铜等都可能出现。蓝色的铜氨络合物则先还原成无色亚铜

氨络合物，后者再分解成金属铜和铜氨络合物：

前面主要讨论了从溶液中氢还原金属的热力学，图 和图

均相沉淀，即不存

说明了溶液氢还原

的可能性，但未说明溶液氢还原反应的机理。从动力学因素考虑，溶液氢还原涉及到析出

金属的新相生成问题。高压氢从溶液中还原金属有两个途径进行：

）多相沉淀，即在固在固体表面。均相沉淀时，沉淀速度取决于开始的金属离子浓度；

体表面上沉淀，这种固体表面起催化剂作用以诱导还原反应开始。多相沉淀时，沉淀速度

不取决于金属离子浓度而取决于固相催化剂表面的大小。如果对多相过程不加催化剂，则

当

当
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积摩尔比等于

加入（ 左右，如图 所示。

沉淀容器（一般为高压釜）的内表面便起催化剂的作用，金属沉淀在高压釜壁或搅拌器上。

无论均相沉淀还是多相沉淀，增加温度和氢的压力，反应速度总是增大的。

影响还原过程和粉末性能的因素

值，也影响沉淀速度。韦伯氨浓度的影响　　　　氨不仅是为了调整溶液的

）浓度

研究证实：从硫酸钴和醋酸铵溶液中以氢还原钴，在温度

，催化剂 情况下， 体

。库达（时，沉淀速度最大，见图 研究得出，在温度

的情况下从铵溶液中沉淀钴，溶液中

体积摩尔比为

）催化剂（钴粉）浓度

，最适宜的

所示。系，如图

时所得氢气压力与沉淀速度几乎成线性关温度（镍粉，松装密度

和 ，催化剂加的。库达的研究得出，溶液组成是

氢气压力的影响　　前已指出，从动力学因素考虑，增加氢气压力，沉淀速度是增

所示。究结果 如图

右时，沉淀速度很慢很慢。但是， 从氨溶液中沉淀铜时加入硫酸铵可起加速作用，有一研

左比值为。可以看出，当开始的

量，曲线上的数字表示。试 验 了不 同 的

作催化剂。温度体积摩尔比为

所示。溶液组成是溶液中沉淀镍，加入硫酸铵可能使镍沉淀减慢，其结果如图

）硫酸铵的影响　　添加硫酸铵对不同溶液有不同的效果。库达等的研究指出，从氨

大大超过所需要的浓度时，镍还原不完全。

氨低于所需要的浓度，反应会中途停止，氨（见图过 。最适宜的是

（ 体积摩尔比值试验沉淀镍时，，含铵溶液

， 的情况下，采用约 ，催化剂（镍粉）浓度在温度

摩尔比对钴沉淀速度的影响

体积图

摩尔比对钴沉淀的影响

图 体积
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气压力保持为

得出在温度

，试验不同温度的影响，所得结果如图

）温度的影响　　随着温度升高，沉淀速度也是增大的。例如，在前述试验中，将氢

所示。同时

范围内，从氨溶液中沉淀镍的活化能为 在温度

对铜沉淀速度的影响图

图 在不同氢气压力下从

溶液中沉淀镍的速度

。因此，低温时还原过程为化学反应所控制，而在高温时，还范围内，为

原过程为扩散所控制。沉淀钴时，温度的影响也类似 。

）催化剂的影响　　前已指出，多相沉淀的速度取决于固体催化剂表面的大小。例如，

，其结果如图

在试验氢气压力和温度对镍沉淀速度的影响的同时，也试验了催化剂（松装密度为

的镍粉）的影响 所示，可以看出，随着镍粉数量的增加，镍沉淀

速度是增加的。

钴）包覆粉。必

如果在氢还原的镍或钴溶液中，加入其他的固体粉末作为晶体核心，在一定条件下，有

些具有一定特性的颗粒表面将被完全包覆上一层镍或钴而成为镍或钴（或镍

须指出，具有这种镍催化氢还原性能的粉末是不多的，例如，许多粉末不能被包覆成镍包

沉淀速度的影响溶液中沉淀镍时从

对镍图在图 体积摩尔比为
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）添加剂的影响　　向溶液中添加某种物质将大大影响沉出金属粉末的物理性能，常

用的添加剂有聚丙烯酸铵、胶（树胶和动物胶）、脂肪酸（如甘油三油脂酸）、葡萄糖等。添

在不同温度下从图 溶液中沉淀镍的速度

蒽醌对镍沉淀速度的影响镍催化剂量对镍沉淀速度的影响 图图

可防止结团，调整粉末的粒度。上述添加剂在从氨溶液中沉淀金属加剂有两个作用：

）使沉淀均匀。例如，镍时，在粉末颗粒表面形成薄膜，因而可防止粉末颗粒间的结团。

是在

时，沉

覆粉，或只能极不均匀地包上一些斑点。为了包覆这些粉末必须进行表面活化处理，并加

入适当的催化剂。在镍包覆时，氯化钯是最有效的一种催化剂，惰性粉末经氯化钯处理后，

在还原时，吸附在表面的微量钯离子很快被氢还原成金属钯，由于钯具有极强烈的催化氢

的还原性能，镍离子便迅速地在核心粉末的表面被氢还原而成包覆粉。但是，氯化钯昂贵，

需寻找其他催化剂来代替，蒽醌及其衍生物是应用最普遍的一种催化剂。总之，由于各种

核心粉末的表面特性、晶体结构等各不相同，必须使用相应的催化剂，才能制得多样的包

覆粉。

沉淀时，加入蒽醌可形成表面光滑的球形镍颗粒，否则镍颗粒是粗糙不规则的。同时，加

入蒽醌也能加速沉淀。图 ，

情况下，蒽醌对镍沉淀速度的影响的实验结果。添加蒽醌

，催

化剂镍粉

淀速度是增加的，但超过了这个限度后，就没有效果了。应该指出，当采用有机添加剂时，

镍粉中的含碳量会增加，一般需要进行专门的热处理，使碳含量降到
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，含

时用钴粉还原成

（约

）用

溶液氢还原法生产铜、镍、钴粉工艺

生产铜粉　　高压氢还原法生产铜粉一般用铜屑或置换泥铜作原料。可以将原料在

碳酸铵溶液中 常压浸出，也可以在稀硫酸（氨 硫酸铵 溶液中浸）

出。过滤除去不溶物后，加少量抗结团的添加剂，随后在不锈钢高压釜中，在

下氢还原。滤出的铜粉经洗涤、干燥、细磨可得纯度达（约 的

铜粉。

入

降到

， ，

浓度的氢氧化铵溶液作用，使

生产镍粉和钴粉　　从酸性溶液中可以均相沉出镍、钴粉，但考虑到有利于还原平

处理镍钴硫化精矿提取镍、钴粉的工艺流程如图

衡条件和减少设备腐蚀，工业实践中多采用氨溶液的多相沉淀过程。处理含镍、钴的精矿

都是同时回收和分离镍和钴。加拿大

所示。

氨浸镍钴硫化精矿所得的净化液含

为 ，。该净化液在 ）下氢还

原，镍能选择性沉出直到浓度降到 ，而钴则留在溶液中，过滤分出镍粉，含

，以后阶段靠镍粉本身，近来，

。在还原中加入催化剂，第一阶段加

被有机物代替，使镍粉中含铁由

。过滤后母液（含 用） 在 处理，用氨作中

和剂，将镍、钻硫化物沉出、过滤， （ 约

在

回收。镍钴硫化物在

进行高压空气浸出，除铁过滤后，将钻进行氧化，使

）过剩氨条件下氧化成

，镍铵硫酸盐，将溶液酸化到

在，被沉出回收镍。滤液中

，还原成 。还

）作催化剂以沉出钴粉，（约

是必经阶段，否则加热时析出黑色的

）下用钴粉，原后的钴液在

，钴粉含 ，废液经蒸

发结晶出

生产镍包覆粉　　在高压氢还原时，如果在溶液中加入其他固体粉末作为晶种核心，

在一定条件下，一些具有一定特性的颗粒表面包覆一层镍而成镍包覆粉。根据不同对象，可

在下列基本条件下选择。

，反应时间 ，催化剂用，温度

得较为普遍的是蒽醌及其衍生物。

三、共沉淀法制取复合粉

一种是使基体金共沉淀法是一种制取复合粉的液相沉淀法，一般包括两种方案：

以得到基体金属和弥散相的复合粉；

属和弥散相金属的盐或氢氧化物在某种溶液中同时均匀析出，然后经过干燥、分解、还原

另一种是将弥散相制成最终粒度，然后悬浮在含

基体金属的水溶液中作为沉淀结晶核心，待基体金属以某种化合物沉淀后，经过干燥和还

原就可得到以弥散相为核心，基体金属包覆在外的包覆粉。

。将 纯例如制取弥散强化无氧铜用的

。将这种混合液与硝酸铜和硝酸铝水溶液相混，使最终溶液含铜

复合粉的共沉淀法属于第一种方案

，含铝

值保持在 之间进行共沉淀。经过滤、洗涤后
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第五节　　电　　解 法

，还原后，即可得到一种以 为核心镍包覆在外的包覆粉。

高压氢还原回收和分离镍和钴的流程图

干燥，再在空气中分步加热（的沉淀物在 ）以除去水和残余盐

保持

可完成，高温是为了除去非弥散相的氧。

分，使沉淀物分解成氧化铜和氧化铝的混合物。在氢中进行选择还原，在

左右，铜的还原实际上

用的 包覆粉的共沉淀法属于第二种方案 。将最

混入硝酸镍

例如，在日本制取

终粒度的 水溶液中成为溶胶，加入碳酸铵或氢氧化

值铵保持 镍以碳酸镍或氢氧化镍形态沉淀下来。沉淀时，悬浮的 微粒

颗粒上，经干燥、加热 ，再在起晶核作用，使碳酸镍或氢氧化镍优先沉淀到

氢中还原

电解法在粉末生产中占有重要的地位，其生产规模在物理化学法中仅次于还原法。不

过，电解法耗电较多，一般来说成本比还原粉、雾化粉高。因此，在粉末总产量中，电解

粉所占的比重是较小的。电解制粉又可分为：水溶液电解、有机电解质电解、熔盐电解和

液体金属阴极电解，其中用得较多的还是水溶液电解和熔盐电解，而熔盐电解主要用于制

取一些稀有难熔金属粉末。下面主要讨论水溶液电解法，也简单介绍熔盐电解法。

一、水溶液电解法

等合金粉末。

水溶液电解法可生产铜镍、铁、银、锡、铅、铬、锰等金属粉末，在一定条件下可

使几种元素同时沉积而制得
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电解质在溶液中电离或部分电离成离子状态

＋

（粉） （纯）（ ） ＋ ）

在阴极：主要是铜离子放电而析出金属

从所得粉末特性来看，电解法有一个提纯过程，因而所得粉末较纯；同时，由于电解

结晶粉末形状一般为树枝状，压制性（包括压缩性和成形性）较好；电解还可以控制粉末

粒度，因而可以生产超细粉末。

水溶液电解的基本原理

电化学原理

电极反应　　当电解质溶液中通入直流电后，产生正负离子的迁移，正离子移向阴极，

负离子移向阳极，在阳极上发生氧化反应，在阴极上发生还原反应，从而在电极上析出氧

化产物和还原产物。这两个过程是电解的基本过程。因此，电解是一种借电流作用而实现

化学反应的过程，也是由电能变为化学能的过程。现以水溶液电解铜粉为例来分析电极反

应。

电解铜粉时电解槽内的电化学体系为

＋

当施加外直流电压后，溶液中的离子担负起传导电流的作用，在电极上发生电化学反

应，把电能转变为化学能。加入酸是为了降低溶液的电阻。

在阳极：主要是铜失去电子变成离子而进入溶液

铜电解时杂质金属的行为取决于它们自身的电位与电解液的组成。阳极铜的杂质可分

等标准电位比铜更负的金属杂质，如为

等；

标准电位比铜更正的金属杂质，如

）标准电位与铜接近的金属杂质，如

标准电位比铜更负的金属杂质　　在阳极，这类杂质优先转入溶液。在阴极，这类杂质

留在溶液中不还原或比铜后还原。铁离子的存在会增大电解液电阻，降低溶液的导电能力，

同时，溶液中的二价铁离子可能被溶于溶液中的氧所氧化

，所生成的三价铁离子在阴极上将铜溶解下来

。这样，铁在溶液中反复进行氧化 还原，结果

，或者在

阴极上得到电子而被还原

使电流效率降低。

镍离子的存在也降低溶液的导电能力，还可能在阳极表面生成一层不溶性化合物薄膜

（如氧化镍）而使阳极溶解不均匀，甚至引起阳极钝化。

标准电位比铜更正的金属杂质　　在阳极，这类杂质不氧化或后氧化。在阴极，这类杂

质先还原。例如，银在阳极不溶解，而从阳极表面脱落进入阳极泥。如果少量的银以

形态转入溶液中，则在阴极会优先析出，造成银的损失。在电解含银的铜阳极时，需往溶
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液中加入 ，使生成

二定律。此

沉淀而进入阳极泥以便回收。

标准电位与铜接近的金属杂质　　这类杂质在阳极与铜一道转入溶液中。当电流密度较

高，阴极区铜离子浓度降低时，它们便会在阴极上析出而使阴极产物中含有这类杂质。

分解电压和极化

与阴极平

理论分解电压　　电解过程是原电池的逆过程。在逆过程中，电解的热力学特性函数仍

应符合。为了进行电解过程应当在两个电极上加上一个电位差，此电位差不得小于由电解

反应的逆反应所生成的原电池的电动势。这样的外加最低电位就是理论分解电压，它能够

使电解质在两极继续不断地进行分解。显然，理论分解电压是阳极平衡电位

。不同物质的理论电位不同，因而理论分解电压也不之差，即衡电位

同。

＋

分解电位　　实际电解时分解电压比理论分解电压要大得多。分解电压比理论分解电压

超出的那一部分电位叫超电压。故

极化　　如上所述，在实际电解过程中，分解电压比理论分解电压大，而且电流密度愈

高，超越的数值就愈大，就每一个电极来说其偏离平衡电位值也愈多，这种偏离平衡电位

的现象称为极化。根据极化产生的原因，极化有浓差极化、电阻极化和电化学极化之分，相

应的超电压称为浓差超电压、电阻超电压和电化学超电压。极化的详细内容可参阅物理化

学有关章节，在此不再讨论。三种极化现象中，浓差极化和电阻极化可设法减弱，甚至尽

量消除。只有增加外电压以克服电极过程的迟缓现象，才能使电解显著进行，故有时只把

电化学极化所需增加的外电压叫做超电压。但是电解制粉一般是在高电流密度条件下的，浓

差极化和电阻极化不能忽视，在本节中所指的超电压包括三种极化现象，即

化。

电解的定量定律　　在电解过程中所通过的电量与所析出的物质量之间有定量的关

系。电解时，在任一电极反应中，发生变化的物质量与通过的电量成正比，即与电流强度

和通过电流的时间成正比，此即法拉第第一定律。在各种不同的电解质溶液中通过等量的

电流时，发生变化的每种物质量与它们的电化当量成正比，并且需要通过

或

称为法拉第常数，如果以

的电量，才能析出一克当量（克原子量／原子价）的任何物质，此即法拉第第

为单位来表示，则等于

。

式中

式中

所以电化当量

物质的原子量；

原子价。

电解产量等于电化当量与电量的乘积，用公式表示为

；电流强度，

电解时间，

所示。一些金属的电化当量如表
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积

式中

式中

降低到一定值

成粉条件　　如上所述，铜、镍、铁、银等均可

通过水溶液电解析出，但是要求阴极沉积物呈粉末状

态，所以还需掌握电解时成粉的规律。电解实验 证

实： 在阴极开始析出的是致密金属层，一直要到

阴极附近的阳离子浓度由原来的

时才开始析出松散的粉末。在低电流密度电解时，

值。这

值通常是达不到的，因为离子的浓度减少会不断靠扩

散而得到补充；只有采用高电流密度时，阴极附近的

阳离子浓度急剧下降，经过很短时间就达到

着关键作用。

一点说明，要形成粉末，电流密度和金属离子浓度起

当通电时，只是在距阴极表面距离

所示。

以内的阳离子于阴极析出。金属离子浓度与至阴极

的距离的关系如图

内析出的阳离子数为

当金属以粉末状在阴极析出之前，从靠近阴极面

的体积

的电量通过面积

离子价数；

法拉第常数，即

同时，浓度梯度与电流密度

图 金属离子浓度与至

阴极的距离之关系

一代表溶液中阳离子的最初浓度；

一代表析出粉末的阳离子浓度

将此式积分，

比例常数。

的关系为

根据法拉第定律应有下面的等式

的单位为

一些金属的电化当量表
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值代入式

如果

，则 得

以

可得一简单关系式

式中

得

将

则

果在

式 （

则

值和一些常用盐类的

一样。

在电流密度可保证析出的条件下，假定

表

致密沉积物区。

相当于 要

。这就是说，采用

横坐标表示浓度

两根直线把整个图面分成三个区域：和

便可查出。

例如，用

从图

（相当于大于

以上。如果电流密度低于粉末，则电流密度至少在

沉积物的混合物或致密沉积物。

电极过程动力学　　电极上发生的反应是多相反应，与其他多相反应有相似处也有

。图中

过渡区域；

关系图（见图

。以

值在所示。

一些常用盐类的 值和 值

；要得致密沉积物，则选择

，则得出一个

秒钟后开始析出粉末，式（ 成为

代入

之间，硫酸盐的 值都

粉末区域；

浓度的电解液电解制取铜粉时，选择多大的电流密度，

，要得到粉末，则电流密度

的电解液时，要得到

，则得到粉末和致密

，以纵坐标表示电流密度

因此，电解时要得松散粉末，则选择

值如表

内还未析出粉末，则在此种电流密度下便不能再析出粉末。以

多次实验表明，无论怎样的电流密度，开始析出粉末的最长时间是有一定限度的。如

，得代入式
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增大。这与美国的实验结果 （图

值也应

）是一致的。和图

时，镍浓度降低 为 克当量／

）增大，

减小，

值将增大，因为界面上的金属离子迅速贫

化。同时也可看出，在恒定的电流密度下，搅拌电解液使扩散层厚度

可以看出，镍电解在电流密度

减小，即

从图

仅为，在电流密度 克当量 。从图 可以看出，在同样电解条

为件下电解铜，用静止阴极， ；用旋转阴极， 为

金属沉积物常为结晶形态，故电解沉积时发生成核和晶体长大两个过程。晶体尺寸取

决于这两个过程的速度比。如果成核速度远远大于晶体长大速度，形成的晶核数愈多，产

物粉末愈细；反之，如果晶体长大速度远远大于成核速度，产物将为粗晶粒。

趋近于零，即电极过程为扩散过程控制时，从动力学角度看，当界面上金属离子浓度

则成核速度远远大于晶体长大速度，因而有利于沉积出粉末；当电极过程处于化学过程控

制时便沉积出粗晶粒。

电流效率和电能效率　　电流效率和电能效率是电解中两项重要技术经济指标。在

扩散速度

沉积速度

液界面，金属不同处。不同的是有电流流过固

沉积的速度与电流成正比；而相似的是在电极

界面上也有附面层（扩散层）。由于有附面层，扩

散过程便叠加于电极过程中，因而电极过程也

和其他多相反应一样，可能是扩散过程控制的，

也可能是化学过程或中间过程控制的。

上面已经指出，根据法拉第定律，电解产量

等于电化当量与电量的乘积

表示金属沉积速 图 关系图将此式改写一下，并以

度，则

所以根据法拉第定律，金属沉积的速度仅与通过的电流有关，而与温度、浓度无关。

由于阴极放电的结果，界面上金属离子浓度降低，这种消耗被从溶液中扩散来的金属

离子所补偿，可得

式中 扩散系数；

阴极放入溶液中的面积；

扩散层厚度。

在平衡时两种速度相等

这说明，随着电流密度（

时，
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围内减小极间距离都可减小

图

；

和

和

，

图 搅拌对阴极界面上铜浓度的影响

讨论此两项问题之前，对电解中的槽电压问题分析如下：

槽电压　　前面讨论了电解时的外加电压即分解电压。在电解过程中，除了极化现象

所引起的超电压外，还有电解质溶液的电阻所引起的电压降，电解槽各接点和导体的电阻

所引起的电压损失。因此，电解池的槽电压为这些值的总和，即

式中 ，而分解电压，即

电解液电阻引起的电压降；

电解槽各接点和导体上的电压损失。

包括

包括

电解时使用高的槽电压，电能消耗增加，因此，必须设法降低它。

理论分解电压是由电解质性质决定的。超电压 ，铜电解时 很

。对于小， 一般也不大，通电后极化主要为 ，可通过搅拌和电解液循环来减少浓

。但温度升

，经常刷去金属粉末或及时除去气体

度差，也可通过提高电解液温度使扩散速度增加，来减少浓度差，都可减小

高，对粉末粒度有影响，促进得粗粒沉积物。对于

。分解电压在整个槽电压所占的比例并不大，一般只占以减少电阻极化，即可减小

和。影响槽电压大小的主要是 在槽电压中一般占 。往电解液

，改善各接点的接触，采

中加入酸就是为了降低其电阻，在电解中升高电解液温度，增加溶液的电导，在可能的范

一般在槽电压中占

用导电性较好的导体都可减小

即

电流效率　　电流效率说明了电解时电量的利用情况。法拉第定律是最严格的科学定

律之一，它不受温度、压力、电解质溶液的浓度、电极和电解槽的材料与形状等因素的影

响。但是，在实际电解生产中，析出的物质量往往与按法拉第定律计算的不一致，这是因

为在电解过程中出现了副反应和电解槽漏电等的缘故，因而有一个电流有效利用的问题，

电流效率问题。

电流效率就是一定电量电解出的产物的实际质量与通过同样电量理论上应电解出的产

物质量之比，用公式表示为：

。

、

在不同电流密度下阴极扩散层中镍的浓度
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，工作好的情况下可达

理论分解电压（ ）

电压效率（

电能消耗，提高电能效率的主要措施。在实际工作中，电能效率有时用生产单位质量（

式中 电解出的产物的实际质量，

电化当量，

电流强度，

电解时间，

由于副反应多消耗了一部分电量，电流效率一般为

。为了提高电流效率要减少副反应的发生，防止设备漏电等，关于影响电流效率的各

种因素下面还要详细讨论。

电能效率　　电能效率说明电能的利用情况，它是技术和经济两方面的综合指标。

电能效率就是在电解过程中生产一定质量的物质在理论上所需的电能量与实际消耗的

电能量之比，即

析出一定质量物质在理论上所需的电能
析出同样质量物质实际消耗的电能

沉积物所需的电量

通过电解槽的全部电量（ 槽电压（

相当于电流效率

式中

式中

因此，电能效率为电流效率和电压效率的乘积，即

等）的金属所消耗的电能 来计算，例如，每吨铜粉的电能消耗为

所以，为了提高电能效率，除提高电流效率外，还应该提高电压效率。降低槽电压是降低

影响粉末粒度和电流效率的因素

通过对电解过程的分析，已知粉末形成是电极和电解液组成（如金属离子浓度、酸度

等）发生内在变化的结果，而电流密度、电解液温度等工艺条件影响电解过程的进步；另

一方面，电流密度、电解液温度、金属离子浓度、酸度等都对电解粉末的粒度和电流效率

有重大影响。

电解液组成

如表

金属离子浓度的影响　　电解制粉时电流密度较高，其金属离子浓度比电解精炼致密

金属时低得多。前苏联的关于铜离子浓度与粉末粒度关系的某实验结果 所示。

表 电解铜粉时铜离子浓度与粉末粒度的关系

。

温度 ，电解时间，电流密度注：其他条件：
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浓度的增大，析出致密沉积物区扩大，随 着

可以看出，在能析出粉末的金属离子浓度范围内， 愈低，粉末颗粒愈细。因为，

在其他条件不变时， 愈低，扩散速度慢，过程为扩散所控制，也就是说向阴极扩散

的金属离子量愈少，成核速度远远大于晶体长大速度，故粉末愈细；如果提高 浓度，则

浓度对电流效率的影响

而

相应地扩大了致密沉积物的区域（见图 ，使粉末变粗。

图 ，温 度所示为上述实验（电流密度 ）中 浓

度对电流效率的影响。随着 浓度增加，有利浓度增加，电流效率是增大的，因为

于提高阴极的扩散电流，从而有利于铜的沉积，可提高电流效率。但是，综合考虑电流密

度和金属离子浓度对粉末粒度和电流效率的影响，可以看出：要得到细粉末，则电流效率

降低；如果要提高电流效率，则粉末变粗。因此，应当根据要求综合考虑，适当控制有关

条件。

浓度）的影响　　一般认为，如果在阴极上氢与金属同时析出，则有利酸度（或

证明，形成粉末时并不都有氢析出，或者，析出氢时并不是粉末。例如在

于得到松散粉末。从这个观点出发，凡是能降低氢的超电压的杂质，也可促使粉末形成。但

是，有的实验

浓度的影响是很复杂的，要针对不同

电解锌盐溶液时，在较低电流密度下，析出粉末而并不析出氢；在电解氰络盐溶液时，析

出银时有氢析出，但得到的是致密沉积物。因此，

电解液和不同电解条件加以分析。

浓度对电流效率的影响，一般认为，提高酸度有利于氢的析出，电流效率是降低的。

根据电解硫酸铜溶液制铜粉的实验结果

，电流密度了。采用 ，温度 时，随 浓度的增加，电流

所示。效率有所降低，如图

铜离子浓度对电流效率的影响 图图

取粉； 经过 取粉一经过

但是，另一电解硫酸铜溶液制铜粉的实验 ，却得到了相反的结果。采用

时，随着，电流密度

时电流松装密度不随电流密度而改变。电流效率随

浓度的增加，粉末松装密度降低，粉末变细，并且

浓度增加而提高，

时电流效率可达 浓度增加而提。这种电流效率随效率

高的具体条件是电流密度较低，金属离子浓度较高。电流密度低，金属离子浓度高都是有

HTTP://bbs.jixzz.com

大比特电子变压器论坛 

htt
p:/

/bb
s.b

ig-
bit

.co
m



值以减也有调整

利于提高电流效率的。

添加剂的影响　　电解过程中往往使用外加的添加剂，一般说，添加剂可分为电解质

添加剂和非电解质添加剂两类。

值在一定范围。例如，电

。在电解制镍粉和铁粉时，如

电解质添加剂的作用，主要是提高电解质的导电性或控制

解制镍粉时若溶液导电性不良，可以加入

，常常由于析出镍和铁的氢氧化物使电极与电解液隔离而使溶液电阻增果 值接近于

值一般控制在加。因此，电解镍时 范围内。加入

过多也不好，因为随着 的分解电流效率会降

也可降低溶液的电阻率，例如，有一电解液组成：

少氢氧化物析出的作用，但加入

低。同样，电解镍时加入

，改变 的量，电阻率也随着变化

。所以对这种电解液组成一般加

温度

（见表

表 与溶液电阻率的关系

非电解质添加剂也有两类：一类为胶体（动物胶、树胶等），另一类为尿素、葡萄糖等

表面活性物质。一般来说，加入的非电解质添加剂可吸附

溶液时，加胶可

在晶粒表面上阻止其长大，金属离子被迫又建立新核，促

使得细粉末。例如，电解银粉时，加入尿素就有这个作用。

但是，由于有机物质的结构不同，因而其作用机能也各有

不同。同时，不同的电解质，不同的电解条件也有不同的

影响。例如，用低电流密度电解

得光滑的阴极铜。因此，有机添加剂的作用不能一概而

论，在电解制粉时不常使用非电解质添加剂。

）电解条件

图

如图

电流密度的影响　　金属离子浓度一定时，能不能

析出粉末，电流密度是关键。电解制粉时的电流密度比电

解精炼致密金属时的电流密度高得多，主要规律在成粉

条件中已详细讨论。前苏联的关于电流密度对铜粉粒度

组成影响的实验结果 所示。

实践证明，在能够析出粉末的电流密度范围内，电流

密度越高，粉末愈细。因为在其他条件不变时，电流密度

低则离子放电慢，过程由化学过程控制，晶粒长大速度远远大于成核速度，故粉末粗；相

反，电流密度愈高，在阴极上单位时间内放电的离子数目愈多，金属离子的沉积速度远远

大于晶粒长大的速度，从而形成的晶核数也愈多，故粉末愈细。

如图电解制铜粉时电流密度对电流效率的影响的实验结果 所示。随着电流密

度增加，电流效率降低。因为电流密度增加，槽电压升高，副反应增多使电流效率降低。

电解液温度的影响　　提高电解液温度后，扩散速度增大，晶粒长大速度也增大，所

电流密度对铜粉粒

度组成的影响

HTTP://bbs.jixzz.com

大比特电子变压器论坛 

htt
p:/

/bb
s.b

ig-
bit

.co
m



原因就是阳极铜一部分是以一价铜离子（ 溶解的，

的化学溶解等。例如，电解制铜粉时，

电解制铜粉时电流密度对电流效率的影响图

以粉末变粗。

所示，其条件为：

，随着电解液温度的提高，电流效率稍微增加。

电解液温度对电流效率影响如图

电流密度

升高电解液温度可以提高电解液的导电能

力，降低槽电压，减少副反应，从而提高电流效

率；同时，提高温度可降低浓差极化，有利于

浓度，也对的析出，这就相当于增加

提高电流效率有利。升高温度还可使阳极较均

匀地溶解，减少残极率。

电解制铜粉时电解液温图

显然，提高电解液的温度是有限度的。如电

解铜时，温度升高会增大一价铜的电化学平衡

浓度，有利于一价铜的化学反应，结果将降低阴

极的电流效率。此外，温度太高，电解液的蒸发

量加大，劳动条件恶化。

如表

电解时搅拌的影响　　电解过程中搅拌速

度对粉末粒度也有影响。实验结果

可以看出，搅拌速度高，粒度组成中粗颗粒的含量增加。因为加快搅拌，扩散层的厚

度减小，使得扩散速度增大，故粉末变粗。同时，加快搅拌，或者电解液循环，不仅可使

扩散层厚度减薄而减少浓差极化，还可以促进电解液的均匀度，有利于阳极的均匀溶解和

阴极的均匀析出。因此，在采用高电流密度时，还要注意电解液的循环。

刷粉周期的影响　　刷粉周期短有利于生成细粉，因为长时间不刷粉，阴极表面增大，

相对降低了电流密度。必须确定适当的刷粉时间。

关于放置不溶性阳极和采用水内冷阴极问题　　除了电解铬粉以外，电解铜、银、镍、

铁等粉末都是使用可溶性阳极。电解进行一段时间后，通常金属离子都不断增加。金属离

子浓度升高的主要原因是：阴极沉积粉末的再溶解、电解过程中溶液的蒸发和断电时阳极

浓度的升高，除了上述原因外，还有一个主要

被溶液的氧再氧化成

度对电流效率的影响

所示。

上析出。不溶性阳极，除了铅外，还可用石墨。根据上述道理，在电解过程中，用可溶性

经过电解的含 在阴极高的电解液，采用不溶性阳极铅板进行电解沉积，使多余的

，把为了调整电解液的组成，如降低
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所示。电解法制取铜粉的工艺流程如图 所示。

在电解制镍粉时就要对中空的不锈钢阴极进行水冷。一般电解时，温度升高，粉末变

粗；温度太低，溶液电阻大。为了既不增加溶液的电阻，也不降低粉末产量，又能保证粉

末有较细的粒度，可以采用水内冷阴极，而不降低电解液的温度。但是，因为结构复杂，水

内冷阴极并不常用。只有像电解镍粉时，由于电解过程参数难以控制才使用水内冷阴极。

水溶液电解法制铜粉的工艺

电解法制取铜粉的工艺条件大体有高电流密度和低电流密度两种方案，前者电能消耗

大，但生产率较高。两种方案可根据具体条件选用。两种方案的工艺条件和电解精炼致密

铜的工艺条件如表

图 电解法制取铜粉工艺流程

表 搅拌速度对铜粉粒度的影响

速度，达到控制粉末粒度使其变细。

方面降低 浓度，另一方面降低阳极电流密度，从而减少可溶性阳极单位面积上的溶解

阳极的同时，还用不溶性阳极。例如，在电解制镍粉时，加用不溶性石墨阳极，其作用一
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等纯金属粉末，也可以制取如

二、熔盐电解法

熔盐电解法可以制取

等合金粉末以及各种难熔化合物（如碳化物、硼化物和硅化物等）粉末。

熔盐电解与水溶液电解没有什么原则区别。上述难熔金属由于与氧的亲和力大，因而

几种电解制粉所采用的工艺条件表

所示。其他一些电解粉末所采用的工艺条件如表

电解铜的工艺条件表
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第 六 节 雾 化 法

在

在大多数情况下不能从水溶液中析出，必须使用熔盐作电解质，并且在低于金属的熔点下

电解。所以，熔盐电解比水溶液电解困难大得多。首先是温度较高，故操作困难，产物与

熔盐的挥发损失增加，而且还会产生副反应和二次反应。其次是把产物与熔盐分开有很多

困难，要采取多种办法。熔盐电解制取大多数金属粉末的电解质是氯化物，有些金属的电

解质是氟化物。例如，熔盐电解法制取钽粉是用 的熔盐作电解

质的。熔盐电解在量上亦服从法拉第定律。由于熔盐电解过程中伴随有二次反应和副反应，

因此电流效率较低。

影响熔盐电解过程和电流效率的主要因素有电解质成分、电解质温度、电流密度、极

间距离等。

电解质成分　　电流效率与理论值产生偏差的基本原因之一是金属溶解于电解质中，接

着被阳极气体氧化，即产生所谓二次反应。因此，最好是加入添加剂降低金属在电解质中

的溶解度，也降低熔盐的熔点。添加剂一般是碱金属和碱土金属的氯化物和氟化物，这些

盐类比析出的金属具有更负电性的阳离子，它们能显著降低金属在熔盐中的溶解度，从而

提高电流效率。

电解质温度　　随着电解质温度的升高，金属在熔盐中的溶解度增大，金属与熔盐的化

学作用如氧化、氯化增强。有些反应生成的产物（低价金属化合物）的蒸气压高，随着温

度升高，金属的挥发损失增加。要在尽可能低的电解质温度下进行电解，但温度降得太低，

电解质粘度增大，会引起金属的机械损失。保持电解质的物理化学性质不变时，使副反应

和二次反应尽可能少发生的温度是最适宜的温度。加入添加剂也是为了降低电解质的熔点。

电流密度　　电流效率随电流密度增加而增加，当其他条件相同时，金属损失相同，电

流密度增加使沉积速度增加，因而电流效率增加。但电流密度太高并不提高电流效率，反

而增加槽电压，使电能消耗增大。最适宜的电流密度应有最高的电流效率。

极间距离　　熔盐电解时，极间距离增加，电流效率也增加。因为金属的损失有金属的

溶解，金属由阴极转移到阳极而氧化等。当极间距离增加时，增加了转移的距离，也降低

浓度梯度因而金属损失减少。当然，极间距离有一定限度，距离过大，槽电压增加使电能

消耗增大。

为：例如，熔盐电解法制取钽粉时适宜的电解质

。这种成分的电解质在

坩埚炉中，电流由镍接触环导入坩埚，用钼棒作阴极，在约

时流动性最好。用厚壁石墨坩埚作阳极，装入

电流密度下电解。阴

极析出的钽颗粒机械地粘着一层电解质并形成所谓梨状物。不时把阴极和梨状物一起取出，

换上新的钼棒。梨状物冷却后，经球磨、空气分离、精选、清洗和干燥，所得电解钽粉比

钠热还原钽粉的纯度高（ ，颗粒较粗。

雾化法属于机械制粉法，是直接击碎液体金属或合金而制得粉末的方法，应用较广泛，

生产规模仅次于还原法。雾化法又称喷雾法，可以制取铅、锡、铝、锌、铜、镍、铁等金

属粉末，也可制取黄铜、青铜、合金钢、高速钢、不锈钢等预合金粉末。制造过滤器用的

青铜、不锈钢、镍的球形粉末目前几乎全是采用雾化法生产。液体金属的击碎包括制粒法

和雾化法两类。
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离心雾化法，分旋转圆盘

平行喷射示意图

气或水中，冷却凝固后得到金属粉末，粒度较粗，一般为

制粒法是一种类似制造铅弹的简单方法，即让熔化金属通过小孔或筛网自动地注入空

。为了得到更细的粉末，

有时将熔化金属从盛液桶中流入斜槽，再由斜槽流到运动着的运输带上，液流被运输带击

碎成液滴而落入水中。制粒法适于制取低熔点金属如铅、锡、铝、锌等粉末。

雾化法包括：

其他雾化法，如转辊雾化、真空雾化、油雾

二流雾化法，分气体雾化和水雾化；

雾化、旋转电极雾化、旋转坩埚雾化等；

化等。下面主要讨论气体雾化和水雾化，并简要介绍离心雾化法。

一、二流雾化法

雾化过程原理

二流雾化法是用高速气流或高压水击碎金属液流的，而机械粉

碎法是借机械作用破坏固体金属原子间的结合，所以雾化法只要克

服液体金属原子间的键合力就能使之分散成粉末，因而雾化过程所

需消耗的外力比机械粉碎法小得多。从能量消耗这一点来说，雾化

法是一种简便的经济的粉末生产方法。

根据雾化介质（气体、水）对金属液流作用的方式不同，雾化

具有多种形式：

所示。平行喷射　　气流与金属液流平行，如图

图

垂直喷射　　气流或水流与金属液流互呈垂直方向，如图

所示。这样喷制的粉末较粗，常用来喷制锌、铝粉。

一气流； 喷嘴；

一金属液流

互成角度的喷射　　气流或水流与金属液流呈一定角度，这

种呈角度的喷射又有以下几种形式：

型喷射　　是在垂直喷射的基础上改进而成的，如图

所示。瑞典霍格纳斯公司最早用此法以水喷制不锈钢粉

锥形喷射　　采用如图 所示的环孔喷嘴，气体或水以极高速度从若干均匀分布在

圆周上的小孔喷出构成一个未封闭的气锥，交汇于锥顶点，将流经该处的金属液流击碎。

。

后以高速喷出造成一旋涡封闭的气锥，金属液流在锥底被击碎。

旋涡环形喷射　　采用如图 所示的环缝喷嘴，压缩气体从切向进入喷嘴内腔，然

一气流； 一金属液流

图 垂直喷射示意图 图 型喷射示意图
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：形成的液

距离就愈短。 原始液滴形成区（图中

表面不断分裂出许多液滴。 有效雾化区（图中

液滴产生强烈击碎作用，使其分散成细的液滴颗粒。

滴颗粒分散开，并最终凝结成粉末颗粒。

雾化过程是复杂的，影响因素很多，要综合考虑。显然，气流和金属液流的动力交互

作用愈显著，雾化过程愈强烈。金属液流的破碎程度取决于气流的动能，特别是气流对金

属液滴的相对速度以及金属液流的表面张力和运动粘度。一般来说，金属液流的表面张力、

运动粘度值是很小的，所以气流对金属液滴的相对速度是主要的。当气流对金属液滴的相

负压紊流区（图中 由于高速气流的抽

图 锥形喷射示意图 旋涡环形喷射示意图图

图

上述三类喷射形式中最有意义的是互成角度的喷射，下面以这种喷射形式来讨论雾化

机械机理。雾化过程是一复杂过程，按雾化介质与金属液流的相互作用的实质，既有物理

作用，又有物理

机械过程；另一方面，液体金属的粘度和表面张力在雾化过程和冷

化学变化。高速气流或水，既是使金属液流击碎的动力源，又是一种冷却

剂，就是说在雾化介质同金属液流之间既有能量交换（雾化介质的动能变为金属液滴的表

面能），又有热量交换（金属液滴将一部分热量转给雾化介质）。不论是能量交换，还是热

量交换，都是一种物理

化学过程的特点。

却过程中不断发生变化，这种变化反过来又影响雾化过程。此外，在很多情况下，雾化过

程中液体金属与雾化介质发生化学作用使金属液体改变成分（氧化、脱碳），因此，雾化过

程也就具有物理

，因而雾化过程的效率极低。

在液体金属不断被击碎成细小液滴时，高速流体的动能变为金属液滴增大总表面积的

表面能。这种能量交换过程的效率极低，据估计，不超过

所示

目前从定量方面研究金属液流雾化机构还很不够，现以气体雾化为例说明其一般规律。如

，金属液自漏包底小孔顺着环形喷嘴中心孔轴线自由落下，压缩气体由环形

喷口高速喷出形成一定的喷射顶角，而环形气流构成一封闭的倒置圆锥，于顶点（称雾化

交点）交汇，然后又散开。

金属液流在气流作用下分为四个区域：

气作用，在喷嘴中心孔下方形成负压紊流层，金属液流受到气流波的振动，以不稳定的波

浪状向下流，分散成许多细纤维束，并在表面张力作用下有自动收缩成液滴的趋势。形成

纤维束的地方离出口的距离取决于金属液流的速度，金属液流速度愈大，离形成纤维束的

在气流的冲刷下，从金属液流柱或纤维束的

：由于气流能量集中于焦点，对原始

冷却凝固区（图中
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，当

时，液滴很快形成细小颗粒。度

气体密度，式中

气流对液滴的相对速度，

金属液滴大小，

金属表面张力，

根据文献

可得：滴破碎过程的条件从准数

气体流动特性又取决于雷诺数

需要考虑喷嘴喷管的形状。

对速度达第一临界速度

式中 气流对液滴的相对速度，

喷嘴环缝的当量直径，

气体的动粘度系数， 。

速度也提高了，这是因为气体密度随气流温度升高而减小了。同时，也可看出，随着气流

从图 中可看出，随着气流温度增加，液滴破碎到同一粒度的颗粒需要的气流临界

为此，必须使用拉瓦尔型喷管的喷嘴。

右的气流速度。为了得到小于 的铜粉，气流第二临界速度必须大于音速（

，气流压力口缝隙 ，金属液流直径为 的条件下，可以达到 左

得到粒度约 。根据实验 数据，在喷嘴喷的铜粉，要求气流第二临界速度达

从图中可以看出，要得到粒度约 ，要的铜粉，要求气流第二临界速度达

所示。关系，如图

和和式（代入式（ 的，可以得到为制得不同粒度的铜粉而需要采用的

选择喷嘴结构。以喷制铜粉为例， ，将这些数值

根据以上分析，我们来讨论为了得到一定粒度的粉末，应该如何考虑工艺条件，如何

）可超过音速。口速度

气流临界速度达音速，压缩气体经临界断面后继续向大气中作绝热膨胀过程，然后气流出

）处 ，以该条件下的音速为限度；但是，拉瓦尔型喷管，是先收缩后扩张，在临界断面（

气压力升高而增大，但提高是有限度的；对收缩型喷管，在所谓临界断面上的气流速度是

是相等的，气流速度虽随进和气体出口速度力学原理，对直线型喷管，气体进口速度

。根据流体喷管的形状有直线型、收缩型和先收缩后扩张型（拉瓦尔型）（见图

，所以要达到多大的气流速度，除了气流压力外，还

用压缩空气喷制铜粉时液，当

基于流体力学原理，保证金属液流破碎的速度范围决定于液滴破碎准数

时，破碎过程开始；当气流对金属液滴的相对速度达第二临界速
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年还没有人提出来。目前认为气体雾化时金属液流破碎

铜液滴破碎的临界速度与颗粒粒度的关系图

温度增高，第一和第二临界速度之间的范围扩大，这有利于更准确控制雾化过程。提高进

气温度，虽有利于雾化过程，但对喷嘴材料的耐高温和耐腐蚀要求高，工艺设备和操作在

大规模生产时难以实现，故一般仍采用常温气体。

关于水雾化的机构，直到

的机理应用于水雾化也是有效的。粉末颗粒平均直径与水流速度之间存在一个简单的函数

拉瓦尔型喷管图金属液流雾化过程图图
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关系

式中

）工作稳定性要好，喷嘴不易堵塞；使金属液流产生最大的紊流；

限制式喷嘴示意图自由降落式喷嘴示意图 图图

一漏嘴突出喷嘴部分； 一喷射宽度气流与金属液流间的交角；

。

粉末颗粒平均直径；

常数；

水流速度；

金属液流轴与水流轴之间的夹角。

喷嘴结构

能使雾化介质获

喷嘴是雾化装置中使雾化介质获得高能量、高速度的部件，也是对雾化效率和雾化过

程稳定性起重要作用的关键性部件。好的喷嘴设计要满足以下要求：

能保证雾化介质与金属液流之间形成最合理得尽可能大的出口速度和所需要的能量；

的喷射角度；

加工制造简单。

：

所示，金属液流在从容器（漏包）出口到与雾化介质

喷嘴结构基本上可分为两类

）自由降落式喷嘴　　如图

相遇点之间无约束地自由降落。所有水雾化的喷嘴和多数气体雾化的喷嘴都采用这种形式。

喷口与金属液流轴线间的距离

限制式喷嘴　　如图 所示，金属液流在喷嘴出口处即被破碎。这种形式的喷嘴

传递气体到金属的能量最大，主要用于铝、锌等低熔点金属的雾化。

和图用于液流直下式的气体雾化法的喷嘴有环孔喷嘴和环缝喷嘴（见图

环孔喷嘴在通过金属液流的中心孔边圆周上，等距离分布互成一定角度，数目不等

个）的小圆孔，气体喷嘴的小孔常做成拉瓦尔型喷口以获得最大的气流出口速度。

个小孔，其最小截面处直径例如，有一种环孔喷嘴，设 ，气流形成的交角为

。这种喷嘴可用来喷制生铁、低碳或高碳铁合金以及铜合金粉末。

由于环孔喷嘴的孔型加工困难，喷口大小不便调节，因此又研制了环缝喷嘴。环缝一

般做成拉瓦尔型，可使气流出口速度超过音速，从而有效地将液滴破碎成细小颗粒。从切

向进风的环缝喷嘴喷口出来的超音速气流会在风口处造成负压区（见图 。形成的旋涡
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，如

图 环缝喷嘴喷口旋涡流

气流使金属液滴溅到喷口或喷嘴中心通道壁，可能堵

塞喷口以致破坏雾化工作的正常进行。

为了减少和防止堵塞现象，设计喷嘴时，可考虑

采取以下措施：

指出，在气流压

减小喷射顶角或气流与金属液流间的交角。因

减小气流与金属液流间的交角可使雾化焦点下移，减

低了液滴溅到喷口的可能性。研究

以上时，对于环孔喷嘴，喷射顶角力为 是

。但是，喷适宜的；对环缝喷嘴，喷射顶角可降到

左右。射顶角太小，会降低雾化效率，故一般采用

增加喷口与金属液流轴线间的距离。同理，增加喷口与金属液流轴线间的距离可提

高雾化过程的稳定性。

往往粘附严重，因此要求环缝宽度适当，环缝间环缝宽度不能过小。小于

隙均匀。

金属液流漏嘴伸长超出喷口水平面外。此时，粉末会粗一些。

带辅助风孔的环缝喷嘴结构图

辅助风孔； 一二次风环喷嘴体； 一内环； 一导向套；进风管；

增加辅助风孔和二次风。采用辅助风孔和二次风的环缝喷嘴结构如图 所示。四

个或八个辅助风孔将一部分气流引向顺着中心的孔壁向下形成二次风，这样可维持喷口附

近气压平衡，从而尽可能不使金属液滴返回风口。

早期英国曾采用环形喷嘴，以高压水来喷制铁合金及合金钢粉，水压可达到

，从喷口出来的水速高达

，以两股交叉的

。由于金属液流容易堵塞喷口，往往不能正

水压的水柱，使其交点处常作业。以后研制了高压水 型喷射

，所得粉末过的金属液流破碎，每分钟水量达

面积很小，金属液流容易偏离雾化焦点，因此，现在又研制了两向板状流

目的实收率很高。由于水柱相交的

型喷射

图 所示，其效率甚高，能喷制大多数超合金与合金钢。用水雾化时能喷制铁、合金钢

和不锈钢粉末，用气体雾化时能喷制镍基和钴基超合金。

型板状流的两侧敞开面溅出，又为了使雾化介质的能量集中，必须防止金属液流从
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研制了所谓封闭式串联的板状流 型喷射，如图

四向塞式喷射； 环形喷射

的板状流组所示。采用两对互成

成的一个四面锥，称为四向塞式喷射。增加板状流的数目并组成圆锥，就成为所谓环形喷

射。环形喷射很少用于水雾化，多用于气体雾化，是喷制球形粉末常用的。

影响雾化粉末性能的因素

在讨论雾化机构的基础上，下面分析影响粉末性能（化学成分、粒度、颗粒形状、内

图 型喷射封闭式板状流

两向帘式喷射两向塞式喷射；

型喷射两向板状流图
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