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摘要：将钠还原原生一次粒子采用搅拌预团化、高温热处理凝聚团化、氢化制粉以及镁还原脱氢脱氧等工艺处理，制备出松装密度大于3.0 g/cm3的金属钽粉。该方法制备金属钽粉的成本大幅下降，产品可广泛应用于合金添加剂和钽材加工。
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Preparation of High Apparent Density Tantalum Powder 
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Abstract: The metal tantalum powders with high apparent density (>3.0 g/cm3) was prepared from sodium reduction tantalum powders with the following processes including pre-conglomeration with stirring, high temperature heat treatment, hydrogenation, dehydrogenation and deoxidizing with magnesium reduction, etc. The preparation cost of metal tantalum powder is reduced significantly with the above processes. The product can be widely used as alloy additive and raw material for tantalum processing.
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钽金属粉末通常是通过化学还原得到的。这种方法得到的是由许多原生粒子（又称一次粒子）结合成的高比表面积的多孔团聚体。通常，由这种方法还原得到的金属原生粒子的松装密度在0.6~1.7 g/cm3，经过热处理团化及脱氧工艺的处理[1]，产品的松装密度仅达到1.5~2.2 g/cm3。该产品用做冶金级钽粉，很难满足后期加工的需要，尤其对等静压、挤压工序造成很大的困难。由于松装密度小，经等静压和挤压成型的棒或条经过高温烧结后收缩大，容易造成变形或由于装粉量的减少而严重影响冶金级钽加工材的生产。
通常钠还原钽粉经过高温团化、脱氧、等静压或挤压成型、高温烧结或电子轰击等工序处理，能得到松装密度较大（3.0~6.0 g/cm3）的冶金用钽粉[7]，但工艺繁琐、周期较长、产品收率低、成本高。为进一步降低冶金用钽粉的生产成本，本文采用一种新方法来制备松装密度大于3.0 g/cm3的金属钽粉。用此方法将省去传统方法中高成本的处理过程。
1 设备、试剂及工艺流程
1.1设备及原辅材料
所用设备有钠还原反应釜、过滤水洗槽（Φ800 mm）、回转式酸洗槽、预团化搅拌机、高温真空热处理炉、电阻氢化炉、真空烘干箱（GZD-5）及颚式破碎机等。
需要的原辅材料有氟钽酸钾、稀释盐（氯化钠、氯化钾及氟化钾等）、盐酸、硝酸、氢氟酸、高纯氢气、纯水等。
2.2工艺流程
将氟钽酸钾与稀释剂混合后加入金属钠进行钠还原制备金属钽粉，该原生一次粒子依次采用搅拌预团化、烘干、高温团化烧结、氢化、制粉、镁还原脱氢脱氧、酸洗以及烘干等工艺技术处理，即可制备出高松装密度的金属钽粉。
2 粉末制备工艺
2.1钠还原
将氟钽酸钾和稀释剂氯化钠（氯化钾或氟化钾）按2∶1的配比装入还原反应釜中，抽真空置换，向反应罐里充氩气至正压（0.12 MPa）。将装好料的反应釜吊入加热炉中，在400~800 ℃启动搅拌机并开始注钠，注钠量为理论量的105%~110%，注钠速度300~1 000 g/min，在（900±10）℃下，保温1~2 h，确保氟钽酸钾被还原成金属钽颗粒和钽晶粒的长大，从而得到理想的粒度、粒形和高质量的原生一次金属钽颗粒[2]。
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通常，金属钠还原得到的是由许多一次粒子结合成的高比表面积的多孔团聚体[3]。由这种方法还原得到的金属原生粒子由于受到原材料及添加剂纯度、反应器皿的高温腐蚀以及还原是否彻底等因素的影响，造成还原后的原生粒子中氧、碳及等金属杂质含量较高，其原生粒子比较松散，粉末的松装密度比较小。还原产物经鄂式破碎机粗碎至3 cm以下的小块进行水洗净化处理[4]，将钽粉中残存的金属钠和未还原的氟钽酸钾、次级反应的副产物NaF和KF、以及不参与反应的稀释剂均溶于水而除去。再将水洗后的钽粉末装入回转式酸洗槽内用盐酸、硝酸及氢氟酸的水溶液进行酸洗净化处理，除去或有效降低钽粉末中的一些金属杂质（Fe、Ni、Cr等）和非金属杂质（C、Si、O等），经湿法处理、烘干、过筛分级得到合格的还原一次金属钽粉末[5]。粉末的费氏平均粒径0.76 μm，松装密度0.89 g/cm3，主要化学成分（×10-6）：O 1 800、C 8、N 30、Fe 5、Ni 3、Cr 3、Si 10。钠还原钽粉的SEM照片见图1。
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图1 钠还原钽粉的SEM形貌
Fig.1 SEM microstructure of sodium reduction tantalum powder (a) ×35, (b) ×3 000
2.2搅拌预团化
经钠还原后得到的一次金属钽粉的松装密度在0.6~1.7 g/cm3，为了进一步细化颗粒，提高粉末的松装密度，将钠还原钽粉装入搅拌预团化机内进行造粒处理[3]。在干净的预团化搅拌机内加入钽粉重量30%~40%的纯水后启动搅拌机，转速控制在10~15 r/min，然后用料铲将待预团化的金属钽粉逐步加入搅拌槽内进行搅拌，待钽粉全部添加完毕后，将搅拌机转速控制在40~60 r/min，搅拌时间控制在30~45 min。保证经搅拌预团化后的金属钽粉颗粒细小、均匀。搅拌结束后在滤洗槽内抽滤。抽干的物料放入料盘内装入真空烘箱进行烘干。烘干温度控制在100~150 ℃，时间控制在14~18 h。
2.3高温热处理凝聚团化
将搅拌预团化后的块状物装入钽坩埚置入高温热处理炉内，在高温和高真空下进行热处理，使许多单一颗粒的钽粉在高温下黏结、凝聚成海绵状的二次颗粒，钽粉经凝聚后粒度均匀化，具有很好的流动性和成型性，不加黏结剂就可压成压坯强度高而密度低的坯块[6]。在热处理过程中要求加热室的真空度达到2.0×10-3 Pa才能开始送电升温，在升温前根据钽粉的装炉量和钽粉中的气体杂质总含量来确定升温速度(5~10 ℃/min)，最高温度控制在1 450~1 500 ℃，高温保温时间控制在1.5~3.0 h。
2.4 氢化制粉
经高温热处理凝聚团化后得到钽粉的凝聚块状物不能被机械磨细，经常采用氢化破碎的方法。
2.4.1氢化

将凝聚的块状金属钽粉装入盛料坩埚内再装入电阻氢化炉内；抽真空至小于0.133 Pa，经试漏合格后，送电升温至350~450 ℃，保温0.5~1.5 h，保温结束后，停泵、打开通氢阀，往反应弹通入氢气，进行吸氢。再送电升温至850~900 ℃，保温2~4 h，保温结束后停电降温吸氢，温度降至300 ℃以下吊炉。反应弹在冷却筒内冷却8 h后关闭通氢阀，出炉破碎制粉。
2.4.2脱氢、脱氧
通常钽粉的脱氢与脱氧一起进行。根据钽粉中氧含量来确定加镁的数量，将其加入氢化钽粉末中混合均匀，装入盛料坩埚、装入电阻井式脱氧炉内；抽真空充氩气置换，使反应弹内氩气充至≥0.04 MPa，送电升温至550~650 ℃，保温0.5~1.5 h，进行脱氢处理，在此过程中弹内压力会随温度升高而升高，注意弹内压力要控制在正压，如压力≥0.1 MPa时，要求进行泄压。保温结束后，再送电升温至780~880 ℃，保温2~3 h，高温保温结束后，再保温2~4 h，将弹内压力泄至≤0.04 MPa，保持正压，启动真空泵，进行高温抽空排镁。排镁结束后停电降温、出炉。
通常，由这种方法脱氢、脱氧得到的金属钽粉由于受到反应器皿以及镁还原是否彻底等因素的影响，造成钽粉中镁、铁、铬、镍等金属杂质含量较高。通常采用盐酸、硝酸及氢氟酸等无机酸的水溶液进行酸洗净化处理，再经烘干、筛分即可得到合格的高松装密度金属钽粉末[7]。
3高松装密度金属钽粉的性能

3.1粉末的物理化学性能

本方法制备的高松装密度金属钽粉（FTa-1）的费氏平均粒径5.68 μm，松装密度4.25 g/cm3，主要杂质成分（×10-6）：O 2 100、C 9、N 110、Fe 14、Ni 3、Cr 3、Si 15。而传统方法制取的冶金级钽粉的的费氏平均粒径5.12 μm，松装密度4.03 g/cm3，主要杂质成分（×10-6）：O 2 080、C 8、N 130、Fe 11、Ni 3、Cr 5、Si 10。

可见，本方法与传统方法制备的钽粉的松装密度、费氏平均粒径以及杂质含量基本相当，粉末的松装密度均达到3.0 g/cm3以上。
3.2粉末的高温烧结收缩率

将FTa-1与传统方法制取的冶金级钽粉压制成密度为5.0 g/cm3的坯块，分别在1 650 ℃、1 700 ℃和1 850 ℃烧结30 min，测定烧结块的密度和体积收缩率，结果见图2。由图2可知，FTa-1的体积收缩率比传统工艺冶金级钽粉的收缩率小，烧结密度略大，温度越高，相差越大。
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图2 体积收缩率和烧结密度与烧结温度的关系
Fig.2 Relationship between volume shrinkage rate and sintered density and sintering temperature
4 结论

1）将钠还原得到的原生一次粒子采用搅拌预团化、高温热处理凝聚团化、氢化制粉以及镁还原脱氢脱氧等工艺技术的处理后，制备出了的松装密度达到3.0 g/cm3以上的高松装密度金属钽粉。
2）该粉末具有与传统工艺冶金级钽粉相当的物理化学性能和耐烧结性，但生产工艺简单、周期短、成本低。更适用于合金添加剂及生产钽加工材。
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