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摘 要

用氢轻度还原币�
，
钨酸钱�����所得兰钨的相组成随还原温度不同而变化

。

在���℃为非品态按钨青铜����� � 在���℃为结品态���� 随着还原温度升高
，

���含量逐渐减少
，
在�了�℃的试样中不存 在���

�

超过���℃时
，
出现�

� 。 � � ， ，

其含量随温度升高而增加
，

在���℃达到最大位
，
然后随温度继续升高 而 迅 速 减

少
。

在���℃至���℃之间
，

还原产物的相组成发生显著变化
，
由人��和�

� 。 � 。 �

组成的物相迅速转变为山��
�

、

月
一
�和 “ 一

�所组成的之�时��
�

木文给出了兰钨的

泪组成与���还原温度的定量关系
。

与用氢还原��
�

一

洲七
，
在人��的轻度氢还原

过程中
，
刀
一
�出现的温度范围广

，
几含量高

。

在��。 ℃用氢还原���
，

当还原时间为 ������于
，
产物是结品态���� 随着还

原时间延
一

民
，

将出现� � 。 � � 。 ，

并三颤祈增多
，

而���的含 跳则逐神
「

减少
。

木文实验

地研究了在朽 。 ℃用氢还原���时所得兰钨的相组成 号还原时问的关系
�
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����� �� �� ��� �� ��� ������� ������� �� �����
�

��� ����� �
� 。 � 。 。 ������� ����� ���℃ �

��� ������� �� ������� ���� ���

��������� ����������� ��� ������� ��� ������� �� ���℃ ， ��� ���� ��

��������� ������� ����� ���℃ �

��� ������ ��
� ��� 日

一

�
������ �����℃ �

��� ����� � 一

�
������� ���� ��� ����� ��� 只����

�

��� ������ �� ���

�������� ����
、

��� �� ���一���℃ ������ ����� ������ ����
一

��� ����
， 。
�

。 �

�� ��
�，

�二�
��� � 一

�
�

��� �� ���������� �������� ���� ���� ��� ���

������ �� �������� ��� � ����� � �� ��� ��������� ����������� �� ��� ���

���� ������� �� ���� �����
�

��
��
��

� �� ������� ������� �� ��������
，
�

� 。
�

� 。 ������� ���������

����������� ���� ��� ����� ��� ���℃ �
�

，，
�

‘ 。 ������� ���� ��� ����� ���

���℃ � � ������ 日
一

�
������� �� ���℃ �

��
�� ��� ��������� ��������� �� ��

������ ���� ���℃ ， ��� ������� �� � 一

� �� ��� ��������� ������� �������

��������� ���� ��� ��������� ��������� � 。
。

��
�� ��� �� ������� ������� �� ��������

，
日
一

�
��� �� ������ �� ��

� ���� ���� ����������� �����， �������� ���� ��
����� ������� �� ���

�

�����
�

��� ������ � ��日
一

� ������ �� ���� ��� �� ���� ���� ���� ������ ‘�

���� ��
��

���� ��� �� ������� �� �������� �� ���℃ ��� ���� ��� ����
， ���

������� �� ���������� � ���
�

�� ��� ��������� ���� �� ������ ���� ����

��� ����，
�

� 。
�

� 。 ��� �� ���� ������
�

��� ��� ��，�� ���
� 。
� � 。

�� ���� ���
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��
�� ��� ���� ����� ����� ���� �������� ��

������� ��� �� ���℃ ，
��� �������� ���� ���� ��� ��� ������ ���� ������ ��� �

����� ��� ��� ��������� ��� � �� � ���� ������� ������� �� ���������� �� ���“

�������
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��� �����
� �������� ��� � �����

， �������� �������� ������
，
日

一

�
，

�
� 。 � � 。

兰色氧化钨 �简称兰钨 �是钨冶金过程中的重要中间产物
。

工业上制取钨 粉 采 用

的兰钨一般是多相物质的混合物
，
其相组成随制取工艺条件的变化而不同

。
因 此

，

追

切需要了解具有不同相组成的兰钨的性质
，
并掌握制取各种不同相组成的兰钨的 工 艺

条件
，
进而确定适当的兰钨生产工艺制度

。

由于兰钨相组成的复杂性
，

给选择具有最佳

成份的兰钨造成一定的困难
。

因此
，
定量分析出齐利

，
兰钨试样的相组成

，

并研究其制取

工艺参数的关系
，
是很有意义的

。

本文在�射线有标定量相分析的基础上
，
研究了仲钨

��



酸铁的氢还原温度
、

还原时间等工艺参数与兰钨相组成的关系
。

同时还研 究了 以���

和��
�

为原料分别制得的兰钨的相组成的差别
。

� 实 验 方 法
�

实验所用原料为���和��
�，
经氢气轻度还原制得兰色氧化钨

。

还原实验是 在卧

式管状炉内进行的
，

使用的氢气经过多级干燥
，
其露点低于 一 �� ℃ “

在���为原料的兰钨试样的编号为�一�至�一��
。

以��
�

为原料的兰钨 试 样 的

编号为�一 �至�一 �
。

不同编号试样对应的还原温度见表 �
。

表 � 以不同温度对���和��
。
进行还原的试样编号

����� � ��� ������� ������ �� ��� ������� �������� ��

��� ��������� � �� ��� ��� ��
� �� � ����� �、

忱���������

���

��������� ��� ���

��������� ��������� ��， ℃

��� ��� ��� ��� ��� ��� ��� ��� ��� ���

�������������
���

���

�一� �一� � 一� 人 一� 人一� 人一�

� 一� �一�

�一��

��� ���

�一��

���
均���� 御均

表 �中各试样的等温还原时间均为�����
，
氢气流量 为 �� ���

，
料层 厚 度 为 �

以���为原料
，
在��� ℃研究了还原时间对兰钨相组成的影响

，

其他工艺 参 数
一

同

前
。

不同还原时间的试样编号见表 �
。

表 � 不 同 还 原 时 间 的 试 样 编 号

����� � ��� ������� ������ �� ��� ������� � � ��������� ��垃 ‘

��������� ��� � �� �� �� �� ��

】卫 ��

��
� �� ������� �一� �一� �一� �一� �一�

利用���一��全 自动�射线衍射仪对全部试样作定性相分析
。

在此基础上
，
利 用

文献 〔�〕中及本研究所提供的标样和方法
，

与辅以�值法和陈氏法对所有�
、
�编号试样

和部分�编号试样作�射线有标定量相分析
。

� 结 果 和 讨 论

�
�

� 还原温度对兰钨相组成的影响

�
�

�
�

� 以���为原料

以���为原料按表 �制得的�组兰钨
，
其�射线衍射图谱见图 �

。

根据实验谱与各

种钨的氧化物的����卡片数据及文献印
，
�

，�，
�〕所介绍的���衍射间�����

。

结合 图

�可以看出
，

在低温阶段形成的非晶态���
，
随着还原温度的升高

，
将全部转化 为 四

��



��
， ��巧�� 。

图 � 人系列兰钨的�射线衍射图谱

���
�
� ��� �一��了 ������鱿��� �������� �� ��� ‘ ���� ��吐 。 ������ �� ������ 入

知��如即，，
�

甲
·，。

一 �一加�君，七

�� ‘� 多� ‘� �� �� ，�
�二�一�工

�
二

一
一

� 上
�

�� �
�

� ， � ，二， �，。 � 。 ‘ … ，一一司�

��
，
�百���。 ��，������

��， ������

图� 非晶态���的�射线衍射图谱

���
�

� ��， �一 ��� 武���������� ������� �� � ������������� ���

方和六方���
。

数据对照分析
，
可得如下结果

�

在�一����� ℃ �至�一�����℃ �试样中均存在

���相
。
�一 �试样全部为���

，
其中有四方���和六方���

。

在�一 � ����℃ �

试样中
，
���消失

。

在�一 � ����℃ �至�一 � ����℃ �试样中均有�
� 。
�

。 。 ，
在�

一 � ����℃ �试样中仍剩有痕量�
� 。
�

� 。 。

��
�

在�一 � ����℃ �试样中开始出现
，

存在于�一 �至�一������ ℃ �试样中
。

日
一

�在稍低于���℃ 出现
，

在�一�� ���� ℃ �

试样中没有发现
。 � 一

�出现于��� ℃和��� ℃之间
，
随温度升高而增加

。

由图 �可以看出
，
略高于��� ℃而低于��� ℃的温度是相组成发生显著变化的温 度

。

在该温度范围内
，
���及�

� 。
� ，�

迅速消失
，
��

� 、

日一�和 �一�几乎同时 出 现 并



迅速增加
。

�一� ���� ℃ �试样中�射线衍射图谱如图 �所示
。

由图 �可见
，
晶体固有的衍射

峰消失
。

可以认为
，
该试样为非晶态的���〔�，， 它是用氢轻度还原���过程中的一 个

重要中间相
。

制取�一�试样的工艺条件为还原温度��� ℃ ，
还原时虽然��

�

的 许 多 衍

射峰与���和�
� 。
�

。 。
重合

，
但是从����卡片上仍然可以找到��

�

的某些较强 的 衍

射峰
。

例如 ��
�

���， ���
� 、

��
�

���
，
���

、

��
�

���
， ���

、

��
�

���， �� �及

��
�

���
，
�� �峰

，
利用��

�

的这些特征峰
，
经过与实验图谱对照

，
可以断定在�组 试

验中不存在��
。
相

。

同样
，
取�

� 。
�
�，
相的几个不太弱月与���和�

��
�

� �

及其他相不重迭的衍射峰
，

如

��
�

��
，
���

、

��
�

��， ���
、
��

�

吐�， ���
、

��
�

��， ���及 ��
�

��， ���峰
，
与

实验图谱对照后
，
可以断定在�相试样中未出现�

� 。
�

� 。 。
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。 � �咭住 �…�一
�…气

�场��… �二
口…资几

·

的卯加和印
，

只口声
�口�璐习�心仗月�口口�翻�

匆切加乃�门助叭�
�尸月�曰。牟

��
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图 � 兰钨中各相的重量百分比与还原温度的关系

���
�
� ��� �������� ���� ���份 ��� ���� 铃 �云��� ���亡�� ���� �� ���一� �五�，� �� �������� ��� � �����乌

��� ��� ��������� ��������� ��

将�组兰钨相上述研究结果列于表 �
。

它表明
，
其表面颜色和试样相组成有关

。

由图 �可见
，
兰钨中各相的含量随还原温度的不同发生显著变化

。
���随还 原 温

度升高而逐渐减少
。

在�����时为����
，
而在���℃时只有�

� 。 �
。

低于���℃
，

�
� 。
�

。 �

随还原温度上升逐渐增多
， ��� ℃时达到最大值��

�

��
，
然后迅速减少

，

���℃时只有

痕量存在
。

��
�

在��� ℃，
仅有�

�

��
，

在���℃
，
达到���

，
以后逐渐减少

，
至���℃

时只有�
�

��
。

日
一

�在��� ℃至���℃之间出现
，
���℃达到最大值���

，
在���℃时尚存

�
�

��
。 �一�的含量随温度升高缓慢增加

，
当温度升高到���℃以上时 ，

其含量增加迅

速
，
并于���℃达到��

�

��
。

�
�

�
�

� 以��
�

为原料

图 �是以��
�

为原料制得�组试样的�相线衍射图谱
，
其相分析结果如表 �所示

。

从表 �并参照图 �可得出如下结果
�

当还原温度不超过��� ℃时
，

产物仍然为��
。 ’

并在��� ℃全部消失
。

�
� 。
�

� �

仅在��� ℃至��� ℃范围内出现
。

在��� ℃至���℃比较窄

的范围内出现�
��
�

� 。
相

。

日
一

�在�组试样中含量很少
，
���℃时仅 有�

�

��
， ��� ℃为



表 � 用氮还原���时的物相和颜色的变化与还原温度的关系
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�
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，
月
一
�
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�

，
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，
月
一
�
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�
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月
一
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一
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表 � 用氮还原��
�
时的物相和颇色的变化与还原温度的关系

����� � ��� ��������� �� ��� ��� ��� ��� ������ �� ��� �������

������� ���� ��
。
�� �������� �� ������ � �����������

������，

���������

��������� ��

℃

������ ���，��

�������

����拍�

���一
� ��� 五�� �

一����� ��
���

��� 一� ‘�。 、 �� 。 ��‘ ，
� � 。 � 。 ���

���一� “ ‘ 二“ ����·

欲拓麒���黔黔
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� � �� ‘ ， ，
�����

���一 � ��� 卜���� �����

��� 一 “ ���
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，“ 一

���

灿灿
���
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· ‘殉殉

���一� 了�� ‘ ��卜�
��，� � 一� ���

�
��拓�

，
��� ���

�

��多���

痕量
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高于���℃� 一

�量随温度升高迅速增加
。 ，

这与�组相一致的结果说明
，
当还 原 温
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度高干���℃对�
一

�将己也传叱为二 一

�
，
同付

，
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可以不经比于�相石直接还原成
� 一

�
。 〔�，�〕

比较�组与�组试样的实验结果
，
可以看出

�

在�组中出现价�的温度比较低
，
消

失的温度比较高
，
存在的工艺范围比较宽

。

特别是�组中卜�含量的极大值高出�组中

氏�含量极大值��多倍
。

这一结果无论在理论上还是在实践中都很有意义
。

有 关 卜�

的特性及其在氢还原掺杂硅
、

铝
、

钾的氧化钨的过程中的作用的假说
，
是制取高温抗下

垂钨丝的重要理论基础
。

在一定条件下
，
掺杂剂的掺杂效应随中间产物中的价� 含 量

的增加而提高〔�〕 ，
在一定范围内

，
将显著改善钨丝的高温抗蠕变性能

。
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还原时间对兰钨相组成的影响

实验研究了在��� ℃用氢还原���过程中不同的还原时间与所得兰钨相组 成 的 关

系
。

根据表 �制取�组兰钨试样
，
其�射线衍射图谱见图 �

。

经定性相 分 析
，
可 以 看

到
，
除试样�一� ��� ���� �全部为��� �四方及六方 �外

，
其余�一 � 至�一 �号

兰钨试样的相组成均为���和�
� 。
�

� 。 ，
只是含量各异

。

定量相分析的结果见 图 �
。

从图中可以看到
�

随还原时间的延长
，
���减少

，
�

� 。
�

。 �
增加� 反应的初期生 成 的

���逐渐脱氨
、

脱水并被氢轻度还原为�
� 。
�

� 。 。
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按钨青铜 ���� �的�射线衍射数据

���是钨冶金过程中的重要中间化合物
，
至今对其组成仍有争论

。

有人认 为 它 的

结构式为 ���
�
�
� ·

��
� ·

��
�
� �

， 〔�，�〕或 ���
‘
�
� ·

�
丫 ·

��
�〔�〕 。

关 于 ���

的�射线衍射数据
，
不同文献有不同的报导 〔 “ ，

�，�， “ 〕 。

为了进一步对该问题进行 讨论
，

在表 �中列出了本实验所测得的���的衍射数据
，
其相应的�射线衍射图谱为 图 � 中

的 ��一� �
。
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图 � �系列兰钨的�射线衍射图谱
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在实验条件下
，
用氢轻度还原���所得产物与还原温度 为 ��� ℃时

，
出现非

晶态���
， ���℃时

，
得到结晶态���， ���℃至���℃之间的产物为���和 �

� 。 �
� 。 ，

���随温度升高而减少
，

�
� 。
�

� 。
则相反

。

在��� ℃出现��
�

和卜�
，
在略高于��� ℃

而低于��� ℃的温度范围内相组成发生显著变化
，
以���和�

� 。
�

� 。
为主体的物相迅速

转变为由��
� 、 �一�和日一�所组成的物相

。

实验过程
，
一

卜没有发现��
�

和�
� 。
�

� 。 。

�
�

在实验条件下
，
用氢还原��

�，
在���至���℃时出现�

� 。
�

。 �� ���℃至���℃

时出现�
、 。
�

‘ 。 。
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，二

�
�

与��
�

的氢还原过程相比较
，
用氢还原���的过程中

，
日
一

� 出现的温度范围

广
，
其含量最大值比前者高出数倍至数十倍

。

�
�

还原时间对兰钨相组成有显著影响
。

当还原时间为 ����时获得纯结晶态���
，

随着还原时间延长
，
将出现�

� 。
�

。 。 ，
且含量逐渐增多

，
而���的含量则逐渐减少

。

弓
�

在一定的工艺条件之下
，

还原反映初期生产的���将随着还原时间的延 长 而

逐渐脱氨
、

脱水并被氢轻度还原生成�
， 。
�

� 。 。
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