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摘  要：本文主要对氢等离子体电弧熔炼技术在难熔金属提纯方面的应用进行了综述。介绍了等离子体电弧炉的原理

与结构，重点讨论氢等离子体电弧熔炼技术在难熔金属提纯方面的优势，最后阐述了 H2 在熔炼提纯中发挥的重要作用

和机理。 
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高纯金属主要用于电子化工材料和特殊合金材料。

随着大规模集成电路的发展及航空航天工业的迅速腾

飞，对高强高导高纯金属需求量大幅增加，性能和质量

要求越来越高。高纯、超高纯金属的制备在现代材料科

学和工程中变得越来越重要，已成为制约特定材料应用

领域发展的关键技术[1,2]。 

超高纯金属的制备方法主要包括真空蒸馏法、电弧

熔炼法、电子束熔炼、电迁移法、区域熔炼法和电解精

炼法等[3-7]。每种方法各有长短，在具体应用中需选择

合适的提纯技术。例如真空蒸馏法局限较大，只用于提

纯熔点附近蒸气压较高的金属[8]；电子束熔炼法提纯效

果较好，但是真空熔炼过程中样品挥发较大，回收率低；

电迁移法和熔盐电解精炼法工艺流程长，提纯过程中金

属被污染的风险大[9-12]。等离子体电弧熔炼技术是单质

提纯和脱气的有效方法[13]，步骤简单，在材料合成与

提纯中有广泛的应用。为获得高纯金属，有效除去难以

分离的杂质，有时需要添加辅助方法配合使用。氢等离

子体电弧熔炼技术 (hydrogen plasma arc melting，

HPAM)的基本原理是在等离子体气氛中加入少量 H2，

利用氢气较高的还原性来增强提纯效果，该方法近年来

已被用来提纯钛、铜、钼、铪等金属和合金。本文在论

述等离子体电弧炉的工作原理与结构的基础上，重点对

比氢等离子弧熔炼技术的提纯优势，最后论证 H2 在熔

炼提纯过程中发挥的重要作用。 

1  等离子体电弧炉的基本原理与结构 

等离子体电弧熔炼炉(plasma arc melting furnace)

于 20 世纪 60 年代发展起来[14]。它是利用气体电离所

产生的等离子体的能量进行加热的一种电炉，可以用

来熔炼钛、锆、铌等难熔金属和合金，在航空、军工、

能源、化工等领域的材料研发中起着重要作用。  

等离子体电弧熔炼炉的基本原理是利用电极和原

料之间产生集中和可控稳定化的等离子弧作为热源来

熔化和精炼金属。等离子体是不同于气体、液体、固

体的物质第四态，是分布于中性粒子气体中的电子与

离子的混合物[15]。它具有高的导电性、热容量和导热

性。等离子弧是一种压缩弧，能量集中，弧柱细长，

温度通常为 2000~5000 K。等离子熔炼可以有效地控

制炉内气氛，最常用的惰性气体是氩气，根据不同的

需要可更换炉内气氛以实现特殊金属或合金的熔炼。  

等离子体电弧熔炼炉主要结构分为炉体、主电源、

真空系统、水冷系统等，如图 1 所示。熔炼的基本过

程包括：(1) 样品准备与腔室抽真空；(2) 氩气作电离

气体产生等离子体；(3) 样品熔炼和合金化；(4) 水冷

铜坩埚中凝固。 

2  氢等离子体电弧熔炼炉在金属提纯中

的应用 

等离子体电弧熔炼技术作为一种实用有效的熔炼

方法，被广泛应用于金属提纯和合金化[16-19]。在很多

研究中，Ar (>99.9995%)作为电离气体产生等离子体， 
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图 1  等离子体电弧熔炼炉结构示意图  

Fig.1  Schematic diagram of plasma arc melting furnace 

 

但是并没有产生明显的提纯效果 [20,21]，然而在氩气等

离子体气氛中加入 H2 (>99.9999%)之后，金属中的杂

质含量大幅降低，提纯效果有明显改善。据报道 Ar-H2

电弧熔炼技术可以降低 Cu、Fe 和 Mo 中的非金属杂质

含量[22-24]，并且能去除 Zr、Ti、Hf 和 Ta 中的金属杂

质[20,21,25-28]。根据现阶段研究进展，本文主要对钛、

锆、钽、铬、钼的提纯效果进行论述。 

样品的提纯效果以杂质元素的去除率来表示，用

下式(1)计算： 

i f i(%) 100( ) /RD C C C                    （1） 

式中，Ci 和 Cf 分别表示该杂质元素起初和最终的成分

含量。为了进一步研究等离子体熔炼对提纯的影响，

可以计算样品中多种杂质元素 RD(%)的平均值，如下

式所示 

av 1

1
(%)

m
RD RD

m
                        （2） 

式中，m 是杂质元素的数量，金属元素采用辉光放电

质谱法(glow discharge mass spectrometry，GDMS)进行

定量分析，非金属元素可采用惰气脉冲热导红外法进

行分析。 

2.1  HPAM 制备高纯钛金属 

钛是一种综合性能优异的金属，工业海绵钛的纯

度一般高于 99.7%，主要杂质为 Fe、Al、Si、Ni。为

了比较 PAM 和 HPAM 对海绵钛不同的提纯效果，实

验过程中采用相同的功率和熔炼时间。在 Kouji 

Mimura 的实验中，电弧功率设为 4.3 kW，熔炼 40 min，

提纯结果如表 1 所示[21]。数据显示，在纯 Ar 等离子

体气氛中熔炼后，样品纯度最高可达 99.98%，杂质平

均去除率 RDav(%)为 51.1%；在 Ar+20%H2 中熔炼相同

时间，样品最终纯度为 99.9938%，杂质平均去除率

RDav(%)为 84.8%。等离子体电弧熔炼技术对钛有一定

的提纯作用，尤其在等离子体气氛中加入 H2 后除杂率

明显提高，样品纯度也更高。 

氢等离子体电弧熔炼对钛合金中的氧也有明显的

去除效果。Ti-6Al-4V 合金在不同氢气含量的等离子体

氛围中熔炼，最终氧含量如表 2 所示[29]。从数据中可

以判断，H2 对 Ti 合金起到一定的除氧作用，并且在

H2 含量为 10%时效果最优。 

V. Vassileva 采 用电 子 束熔 炼 (electron beam 

melting, EBM)的方法，可获得 99.9%的钛金属单质，

其中 Al 含量 0.05%，氧含量 0.04%，杂质含量远高于

HPAM 的熔炼效果[30]；K. Vutova 也曾通过理论计算

结合实验的数据得出电子束熔炼的最优工艺参数，杂

质金属 Fe 和 Al 含量均大于 0.03%，氧含量最低为

0.03%，并且发现氧元素主要以杂质金属氧化物和基体

氧化物的形式挥发出去，除氧效果随熔炼时间的增加

而提高，但同时材料损失也会增大，给提纯工  

作带来困扰[31]。针对此类问题，电弧熔炼的方法在氩 

 

表 1  熔炼前后钛中的金属杂质含量 

Table 1  Concentration changes of metallic impurities in the Ti samples undergoing HPAM (×10
-6

)
[21] 

Refining method Fe Al Cl Mn Si Cu Ni As V Cr Cd S Pb Zn Sn Sum RDav/% Purity/% 

Starting Ti 210 77 63 35 7 5 3 2 2 2 1 1 0.8 0.5 0.5 409.8  99.9590 

PAM(Ar) 124 50 2 12 3 3 2 0.2 2 0.8 0.2 0.2 0.7 0.4 0.02 200.5 51.1 99.9800 

HPAM(Ar+20%H2) 26 26 0.8 0.8 2 1.4 1 0.2 2 0.8 0.2 0.8 0.2 0.15 0.06 62.4 84.8 99.9938 

 

表 2  不同 H2 含量的等离子体 Ar 气中熔炼的 Ti-6Al-4V 合金 

的氧含量变化 

Table 2  Variation of oxygen content in the Ti-6Al-4V alloy 

remelted in Ar with different H2 contents
[29] 

H2 content in Ar/% Oxygen content, ω/% 

As received alloy 0.12 

Remelted in H2(1%)/Ar gaseous 0.099 

Remelted in H2(10%)/Ar gaseous 0.028 

Remelted in H2(20%)/Ar gaseous 0.045 

Remelted in H2(30%)/Ar gaseous 0.043 

气氛围中操作，能有效的抑制挥发；并且加入少量氢

气效果更明显，主要杂质元素铁和铝均降到 0.0026%

左右[21]，最终获得高纯钛金属。 

2.2  HPAM 制备高纯锆金属 

锆纳米薄膜领域对材料的成分含量要求极高，杂

质会影响到材料的性质和稳定性，因此除杂成为重要

的制备阶段。Seong-Whan Lee 曾使用电子束熔炼的方

法从锆锡废料合金中提纯锆金属单质，最终有 0.18%
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的 Sn 残留在锆中，Fe 和 Ni 等杂质含量>0.01%
[32]。

Kouji Mimura 利用 HPAM 进一步提纯锆，最终 Sn 含

量为 0.0093%，Fe 和 Ni 含量<0.0005%
[20]。通过研究

锆合金中杂质的迁移机制，发现含氢量增加时，杂质

去除速度加快，最终杂质含量越低。随着实验参数进

一步优化，目前 HPAM 可制得超高纯度的锆，一般

99.9%的锆金属在熔炼 60 min 后纯度可高于 99.99%，

杂质平均去除率 88%。主要杂质的去除效果如图 2
[33]。 

由图 2可看出，在 Ar氛围中杂质的去除速率缓慢，

在等离子气氛中加入 H2 后杂质含量明显下降，并且通

入 H2 量增大时，除杂效果更好。锆金属在 6 kW 熔炼

60 min 后主要杂质含量分析结果如表 3
[34]。 

从 GDMS 测量数据显示，在 Ar 和 H2 混合气体中

熔炼后的金属除杂率比纯 Ar 中高，并且蒸汽压高的金

属杂质更容易除去，其中 Mg、Mn、Cu 最终的含量小

于 0.01 ×10
-6，Al 和 Fe 含量低于检测极限。 

2.3  HPAM 制备高纯钽金属 

钽金属具有极高的抗腐蚀性，目前被广泛地应用

在集成电路等高科技领域，纯度要求很高，尤其是  

Na、Fe、U 含量需降至×10
-6 级以下以确保在应用中的

高性能。 

真空电子束熔炼对钽金属有一定提纯作用，除杂的 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  在不同氢含量的等离子体气氛中锆的主要杂质含量 

随时间的变化图 

Fig.2  Melting time dependence of main impurity concentrations 

in Zr metal under different H2 contents in the plasma 

gas: (a) Al, (b) Fe, (c) Cr, (d) Ni, (e) Cu, and (f) Mn
[33] 

表 3  熔炼前后锆中的金属杂质含量及平均去除率 

Table 3  Concentration changes of metallic impurities in 

the Zr samples before and after HPAM and the 

average removal degrees of the impurities
[39] 

Element Initial /×10
-6

 
After melting/×10

-6
 

Ar Ar+20%H2 

Mg 0.897 0.006 0.002 

Al 69.0 - - 

Si 5.86 4.1 2.79 

Ti 7.03 4.97 0.939 

Cr 38.4 25.1 1.53 

Mn 5.09 1.41 0.002 

Fe 305 156 - 

Ni 6.85 3.8 2.73 

Cu 2.75 1.74 0.0042 

RDav/%  49.5 87.9 

Note: “-” means the value was lower than detection limit 

 

机理是利用杂质元素与基体的蒸气压不同，在熔炼过程

中通过挥发去除，这样难免造成样品的损失，而且熔炼

过程操作复杂，杂质偏析没有规律性[31]。Good-Sun Choi

曾用电子束熔炼的方法获得最纯的 Ta 为 99.9991%，然

而提纯过程中由于样品挥发严重，失重率高达 16%
[35]。

与电子束熔炼相比，等离子体电弧熔炼技术最大的优点

是主体金属的蒸发损失小[3]。Jae-Won Lim 用纯度为

99.9664%的原材料在 Ar-PAM 中熔炼 60 min，获得纯

度为 99.9995%的 Ta；在 Ar+20%H2 中熔炼同样时间得

到 Ta 纯度为 99.99972%
[36]，氢等离子体电弧表现出更

优的提纯效果。从图 6 中可看出大部分的金属杂质的蒸

气压比 Ta 高，因此电弧熔炼对钽提纯效果非常显著[28]，

Na、Al、Fe、Ti、Th、U 等杂质的含量均小于 0.1×10
-6，

更有少部分杂质含量达到×10
-9 级。 

Ar 氛围中加入 H2 同时有效地降低了钽中氧的含

量，如图 3 所示[36]。样品中的初始 O 含量为 789×10
-6，

熔炼 60 min，在 Ar 中熔炼后检测为 300×10
-6；在

Ar+10%H2 和 Ar+20%H2 中 分 别 为 11.9×10
-6 和

3.8×10
-6。Good-Sun Choi 用电子束熔炼的方法得到氧

含量为 25×10
-6。EBM 中脱氧反应如化学式（3）所示，

氧元素以气态氧化物形式去除[35]，样品损失较严重。

相比较而言，HPAM 中除氧反应如化学式（4）所示，

脱氧过程更容易进行，样品基本无损失，效果明显。  

O(in Ta)+Ta→TaO (g)                     （3） 

O(in liq.metal)+2H→H2O                  （4） 

2.4  HPAM 在提纯非金属杂质中的应用 

商业用的高纯金属材料一般会附有质量分析报

告，但是气体杂质的含量通常不包含在内。许多高纯

金属作为真空溅射的源材料以及真空腔室的脱气剂，气

体杂质含量高会严重影响其性能，因此如何有效地降低 
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图 3  不同 HPAM 熔炼条件下 Ta 金属中 O 含量随熔炼时间 

的变化 

Fig.3  Concentration change of impurity O in Ta metals refined 

by Ar/Ar-H2 PAM as a function of melting time
[36]

 

 

金属内气体杂质含量非常重要。HPAM 对 Mo、Cu、Fe

和 Co 都表现出良好的脱气作用[24,27,37,38]。Kouji Mimura

在氩等离子体电弧熔炼中通入少量的 H2，提高了氧元

素在铁和钴中的迁移率，氧杂质含量分别降至 2×10
-6

和 5×10
-6 以下[38]。对纯度为 99.999%的商业用铁进行二

次离子质谱(secondary ion mass spectrometry, SIMS)分

析，结果如图 4 所示。由图 4 可知，在氢等离子体熔炼

之后，与 O、N 有关的峰的数量和强度都明显减少[27]。

Jae-Won Lim 将这种方法应用到提纯 Mo 金属中，也取

得了较好的效果，图 5 给出了不同含氢量情况下 C、N、

O 含量的变化曲线[24]。如图所示，杂质含量随着 H2 含

量的增加而降低。初始 C、N、O 含量分别为 13.5，4.7

和 21.7×10
-6，在纯 Ar 氛围中熔炼 20 min 后含量分别为

10.3，2.5 和 17.6×10
-6；在 Ar+20%H2 氛围中分别降为

3.1，2.1 和 2.2×10
-6。HPAM 优越的除气效果可用 H2

的还原反应(4-6)来解释。 

C(in liq.metal)+xH→CHx                  （5） 

N(in liq.metal)+zH→NHz                  （6） 

此后 Kouji Mimura 根据杂质元素在基体中的平衡

分配系数的不同，利用区域熔炼的方法使非金属杂质

在材料中发生偏析达到分离的目的，例如稀土金属铈、

镧，在区域熔炼之后，铈中的 O、N、C、S 聚集在金

属棒的始端，镧中的 O、N 也主要分布在始端[39]，铬

中 C、N、O 则偏聚尾端[40]。 

G. M. Lalev 以 99.99%的铜金属为原材料，杂质总

含量为 18.685×10
-6，经氩等离子体区域熔炼之后始端

杂质含量降到 5.424×10
-6，主要杂质元素发生偏析聚

集到末端[41]。将少量的氢通入到氩气氛围的反应腔室

中，发现提纯效果更明显，非金属杂质总含量 4.2×10
-6，

C、O、S 偏聚到铜棒的尾端，与氢原子发生反应，最 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  纯铁在熔炼前与熔炼后的 SIMS 图谱 

Fig.4  Negative SIMS spectra of pure iron before and 

after melting
[27] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  Mo 金属中气体杂质含量变化 

Fig.5  Concentration change of gaseous impurities in the Mo 

Metals
[24] 

 

终以 CH4、H2O、H2S 的形式挥发[37,42]，杂质在整个样

品中的平均含量下降。 

3  金属纯化原理分析与讨论 

HPAM 显著的提纯效果究其原因可分为两大部

分：1) 氢气的加入在熔炼中发挥了重要作用；2) 杂

质元素本身的性质不同，去除率各不相同。 

根据式(7)： 

H2=H+H                               （7） 

在高温(5000 K)时 H2 的分解率为 95%，氢以原子

态存在，分解和激化了的氢原子在提纯熔融的金属过

程中发挥着尤为重要作用[19,43]。首先氢原子具有极高

的还原性，可以与杂质在金属表面发生化学反应，对

难熔金属的提纯具有良好的脱氧和脱氮效果，见反应

式(4)、(6)。其次氢等离子体热导率高，提高了熔融金

属表面温度[44,45]，纯物质中的过饱和杂质通过热力学

传输在液相中发生迁移 [46]。此外，在等离子气体相-

熔融金属界面的气体相界层，熔融金属表面飞溅出的

1000 

800 

400 

300 

200 

100 

0 

Im
p

u
ri

ty
 O

/×
1

0
-6

 
Ar 

Ar+10%H2 

Ar+20%H2 

0        20      40       60 

Melting Time/min 

Raw material 0    10   20   30   40   50 

Volume Fraction of H2 Gas/% 

30 

25 

20 

15 

10 

5 

0 

C
o

n
c
e
n

tr
a
ti

o
n

/×
1

0
-6

 

O 

C 

N 

0        50      100      150 

Mass/Charge 

10
6
 

10
4
 

10
2 

10
0
 

10
4
 

10
2
 

10
0 

In
te

n
si

ty
/c

p
s 

H2
-
 

C
-
 

CH
-
 

O
-
 

OH
-
 

F
-
 

Al
-
 

C2
-
 

Mg
-
 

Si
-
 

O2
-
 

Cl
-
 

Cl
-
 

Cl
-
 

O2
-
 

Fe
-  

FeO
-
 

FeO2
-
 

Fe2
-
 

Fe2O
-
 

Fe3
-
 

H2
-
 

C
-
 

O
-
 

OH
-
 

F
-
 C2

-
 
O2

-
 

Si
-
 Cl

-
 

Fe
-  

FeO
-
 

Fe2
-
 

Fe3
-
 

Before 

After 



第 3 期                            李国玲等：氢等离子体电弧熔炼技术在难熔金属提纯中的应用                        ·779· 

 

高蒸气压杂质与活性氢瞬间结合，加快了杂质从相界

层向气体相的移动，从而达到提纯金属的效果[4]。 

金属元素具有不同的蒸气压，如图 6 所示。蒸气

压高的杂质元素在电弧熔炼的过程中更容易挥发，率

先与氢原子发生动力学交互作用进入气体相，达到提

纯的目的。杂质元素蒸气压比主体金属蒸气压越高，

去除率相对越大，该类杂质最终含量也越低，例如

Mo 中的 Mn 含量可降至 0.001×10
-6 [24]，高纯 Ta 中的

Ca 含量约 0.056×10
-6 [28]。 

此外，由于电弧温度极高（>2000 K），金属氢化物

在主体金属熔点前已完全分解，例如 TiH2 分解温度

680 ℃[47,48]，ZrH2 分解温度 800 ℃[49]，因此在氢等离

子体熔炼中，氢可以过饱和地溶入熔融金属内，又容易

从熔融金属释放，不会对主体金属产生二次污染，并且

通过氢的这种过饱和溶解-释放可获得促进搅拌的效

果。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  不同物质蒸气压随温度的变化曲线 

Fig.6  Vapor pressures of different metals as a function of 

Temperature
[24,28] 

 

4  结  语 

等离子体电弧熔炼技术对 Ti、Zr、Ta、Mo 等金

属具有较好的纯化作用，并且在氩气氛围中通入适量

氢气后，提纯效果更加显著，同时体现出较好的脱氧、

脱碳及脱氮效果。氢等离子体电弧熔炼技术的主要优

点包括：(1) 熔炼过程中气体电离所产生的等离子体

具有极高的能量，能迅速融化主体金属；(2) 分解了

的氢原子反应活性强，对金属纯化起到促进作用；    

(3)熔炼过程在保护气氛中进行，减少了样品氧化和挥

发带来的损失。氢等离子体电弧熔炼技术有望在更多

的金属提纯工艺中得到广泛的应用。 
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Application of Hydrogen Plasma Arc Melting Technique on Refining Refractory Metals 
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(1. University of Science and Technology Beijing, Beijing 100083, China) 
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Abstract: The refining effect of hydrogen plasma arc melting (HPAM) on refractory metals has been summarized. The structure and 

principle of a plasma arc melting furnace were introduced and the advantages of HPAM on refining of refractory metals were also 

discussed. At last H2 involved in the plasma arc melting are considered to play an important role in the melting process.  

Key words: hydrogen plasma arc melting; metal; purification 
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