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摘　要　偏析法制备高纯铝技术是一种比电化学精炼法更高效节能的物理冶金方法。综述了国内外偏析法制备高纯铝技术，简要介

绍了对定向凝固技术的基础研究进展，并对其发展进行了展望。
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　　国际上通常将使用霍尔埃鲁电解法生产的铝熔体

称为原铝，将质量分数为９９．７％的原铝经过三层电解法

或偏析法精炼的精铝称为高纯铝［１］。高纯铝具有密度

小，热导率、电导率、光反率高，优异的抗腐蚀性能，良好

的加工成型性能，且不具有低温脆性等特点。另外，高

纯铝的纯度越高、杂质含量越低，其物理和化学性能越

优异［２］。高纯铝的优良特性使其在某些高精尖领域成

为不可代替的材料。如在航空航天领域，高纯铝是生产

火箭推进器和透平叶片超级合金的必须材料，也是开发

制备推动航天器运行“太阳帆”的重要材料；在轨道交通

领域，高纯铝以其低导磁率、高导电性等特点，成为制造

悬浮列车轨道的首选材料；在研究领域，高纯铝制备超

大直径天文望远镜反射面已经得到了成功的应用。此

外，高纯铝在集成电路、铝电解电容器、超导体材料及半

导体等领域均具有重要地位［３］。

目前，原铝精炼提纯技术主要有电化学精炼法和物

理偏析法两种。电化学精炼法［４，５］主要有三层液电解

法和有机溶液电解法。三层液电解法能制备出４Ｎ

（９９．９９％，下同）、５Ｎ纯度的高纯铝，但是该方法耗电量

大、成本高；有机溶液电解法可以制备５Ｎ以上纯度的

高纯铝，但是该方法中的化合物有毒性且易燃，同时生

产效率极低，目前还无法实现工业化生产。

物理偏析法相对于电化学精炼法具有低能耗、无污

染、经济效益和生产效率高等优点，可实现大规模工业

化生产，也可实时根据市场需求调整产能，是比较成熟

的高纯铝制备工艺，国内有些厂家已率先引用法国、日

本偏析法技术生产高纯铝。本课题主要对目前国际上

出现的偏析法生产高纯铝技术进行详细的论述，同时对

偏析法中定向凝固技术的基础研究进展进行了介绍，并

对未来定向凝固提纯技术的发展趋势进行了展望。

１　偏析法制备高纯铝技术

１．１　偏析法提纯原理

偏析法又称凝固提纯法，其原理是金属在凝固过程

中溶质原子会在固相和液相产生溶质再分配，利用了溶

质在固液两相中存在浓度差异现象对金属进行提纯。

平衡分配系数犓０（犓０＝犆Ｓ／犆Ｌ）是解释偏析原理的重

４３４



要参数，其中犆Ｓ和犆Ｌ分别为某种杂质在固相和液相中

的浓度，因此凡是犓０＜１的杂质如Ｆｅ、Ｓｉ、Ｃｕ等均可以

通过偏析法去除，因为这些杂质元素会在液相中富集，

通过多次偏析反复提纯可以最大限度地除去这些杂质；

相反的，凡是犓０＞１的杂质如Ｔｉ、Ｃｒ等则不能通过偏

析法去除，因为这些杂质元素会在固相中富集，通常需

要添加Ｂ元素生成不溶于铝的硼化物进行去除；而

犓０≈１的杂质则很难通过偏析法分离，因为这些杂质

在固相和液相中的浓度接近［６］。

１．２　偏析法提纯技术

偏析法制备高纯铝按照所采取的具体工艺差异，总

体上分为分步结晶法、区域熔炼法和定向凝固法［６］。

分步结晶法制备高纯铝典型的提纯装置结构见图

１。经典装置见图１ａ，其原理是将待精炼的铝熔体装到

石墨坩埚中，且保证铝熔体的温度保持在略高于熔点的

温度，将带水冷的结晶器插入熔体中，促使铝晶体在结

晶器上生长，然后将结晶器上结晶的铝刮至坩埚底部，

再通过保温压榨的方式将晶体间包裹的低熔点富含杂

质的液体挤出，进而达到提纯的目的［５］。日本的偏析法

技术通过改变冷却方式、增加带孔洞石墨捣盘对上述提

纯装置加以改造，形成了新的分步结晶法提纯装置，其

结构见图１ｂ，其提纯的原理是将经过前处理的铝熔体

装到石墨坩埚中，铝熔体仍然保持在略高于熔点的温

度，向冷却管内通入冷却气体，受到冷却的坩埚内壁上

就会析出高纯度铝晶体，随后通过上下移动石墨捣盘，

将坩埚内壁上的铝晶体刮下。细小的铝晶体通过石墨

捣盘上的孔洞被收集在坩埚底部，随后被向下运动的捣

盘压实，此时石墨捣盘的压实动作还起到了将晶体之间

富含杂质元素的铝熔体挤出的作用，如此反复动作就在

坩埚底部获得高纯铝。

（ａ）经典装置 （ｂ）日式装置

图１　分步结晶法提纯装置
［７，８］

Ｆｉｇ．１　Ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｄｅｖｉｃｅｂｙｍｕｌｔｉｓｔａｇｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ

１、１８．冷却管　２．石墨环　３．竖炉　４、１６．石墨棒　５．气体出口　６．不锈

钢凸缘　７．热绝缘体　８、１７．石墨坩埚　９、１３．铝熔体　１０．石墨内管

１１、１４．初晶体　１２、２１．高纯铝　１５．外壳　１９．石墨捣盘　２０．金属流动孔

　　区域熔炼法制备超高纯铝的典型提纯装置见图２，

其提纯的原理是将高纯铝棒置入特制加热炉内，并按照

一致的方向缓慢移动加热区，高纯铝中的杂质会随着熔

区的移动而迁移，然后利用杂质在固相与液相两相间的

分布差异来达到去除铝中杂质的目的［８］。当熔区自左

向右以极慢的速度移动时，犓０＜１的杂质就会逐渐向

右边富集；犓０＞１的杂质则会向左边富集，而对于犓０≈

１的杂质，则要通过预先化学处理的方法除杂。该方法

可以制备纯度９９．９９９５％以上的高纯铝，如利用多次提

纯或使用一系列的加热器的方法［９］，则能够制备７Ｎ纯

度的极纯铝。目前，区域熔炼法的生产效率极低，还无

法实现工业化生产，因此其超纯铝产品多应用于高精尖

领域。

图２　区域熔炼法提纯装置
［８］

Ｆｉｇ．２　Ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｄｅｖｉｃｅｂｙｚｏｎｅｍｅｌｔｉｎｇ

１．铝棒　２．熔融带　３．加热线圈

　　定向凝固法通过强制冷却或加热达到使凝固方向

背离热流传递方向的目的，同时以连续单向结晶的方式

获得高纯铝［５～７］。在提纯过程中，需要使用电磁搅拌技

术对铝熔体进行持续性强制搅拌，以降低固液界面前

沿液相中溶质富集层的厚度，犓０＜１时加快杂质元素

向液相中扩散速度。与此同时，冷却面上凝固析出铝结

晶，然后晶体不断长大就得到高纯铝。定向凝固法根据

凝固方式的差异还分为冷却管凝固法、底部凝固法、旋

转偏析法、凝固拉晶法等。

冷却管凝固法提纯装置见图３，其提纯过程是将旋

转式冷却器插到铝熔体中，向冷却器中通入冷却介质提

图３　冷却管凝固法提纯装置
［７］

Ｆｉｇ．３　Ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｄｅｖｉｃｅｂｙｃｏｏｌｉｎｇｔｕｂｅｓｏｌｉｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ

１．冷却气体出口　２．冷却气体入口　３．搅拌电机　４．升降电机

５．冷却管　６．铝液　７．高纯铝　８．电阻加热　９．石墨坩埚

５３４
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供冷却，启动冷却器旋转模式，Ａｌ就持续在运动的冷却

器表面结晶。在此过程中，晶体凝固界面前沿聚集的杂

质熔体层通过搅拌进入铝熔体中，枝晶间隙富集杂质的

熔体则在离心力作用下被甩出；提纯一定时间后停止旋

转，取出冷却器并收集其表面的结晶铝，便得到高纯铝。

　　底部凝固法提纯装置见图４，其生产过程是将铝熔

体倒入外有电加热系统的石墨坩埚内，放下并开启石墨

搅拌器，同时在坩埚底部通入冷却介质使其冷却，受冷

的坩埚底部便会凝固析出铝晶体，高速旋转的搅拌器产

生的离心力能够使凝固界面前沿富集杂质熔体层的厚

度减薄。提纯一定时间后终止操作，将坩埚吊出并倾倒

掉富集杂质的残液，取出坩埚内已凝固的铝晶体，就获

得了高纯铝。

图４　底部凝固法提纯装置
［７］

Ｆｉｇ．４　Ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｄｅｖｉｃｅｂｙｂｏｔｔｏｍｓｏｌｉｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ

１．搅拌电机　２．升降电机　３．搅拌轴　４．电阻加热　５．石墨坩埚

６．石墨叶片　７．高纯铝　８．冷却气体　９．底部进气口

　　旋转偏析法典型的提纯装置见图５，其提纯过程是

将净化后的铝液倒入石墨坩埚中，将石墨坩埚放入自制

的提纯炉内，开启加热系统使铝液温度保持在稳定状

态；随后将旋转装置插入坩埚合理的位置上并开启旋转

运动，同时在冷却装置中通入冷却气体使坩埚受冷。受

冷的坩埚底部和侧壁上会凝固析出铝晶体，随着提纯过

程的进行铝晶体不断长大，提纯到一定时间后倾倒出富

集杂质的尾液，凝固在坩埚底部和侧壁上的铝晶体即为

高纯铝［１０］。

　　凝固拉晶法按照不同的拉晶方向又分为上引法、下

引法和横向法，其中昆明冶金研究院自制的下引法提纯

装置见图６，其提纯过程是先将装有铝锭的石墨坩埚放

入定向凝固炉内，然后对凝固炉抽真空以保护熔化后的

铝液不发生氧化，并能延长石墨坩埚的使用寿命；打开

加热系统熔炼铝锭，待铝锭完全熔化后开启电磁搅拌系

统，使得坩埚内的铝液温度均匀且稳定；随后启动定向

拉晶对铝液进行提纯，在此过程中向铜质的结晶器和引

晶头中通入冷却水，在径向、轴向两个方向上对铝液进

行凝固，同时通过调节拉晶速度、调整不同线圈的加热

图５　旋转偏析法提纯装置
［１１］

Ｆｉｇ．５　Ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｄｅｖｉｃｅｂｙｒｏｔａｔｉｎｇｓｅｇｒｅｇａｔｉｏｎ

１．旋转装置　２．铝残液　３．冷却装置　４．保温系统

５．高纯铝　６．加热装置

功率来提供特定的温度梯度；受冷的结晶器上凝固析出

铝晶体，并随着拉晶过程的进行不断长大，保证提纯过

程的持续进行；拉晶结束，切去结晶锭的头部和尾部就

获得了高纯铝［１２］。

图６　下引法定向凝固提纯装置
［１３］

Ｆｉｇ．６　Ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｄｅｖｉｃｅｂｙｄｏｗｎｄｒａｗｉｎｇｄｉｒｅｃｔｉｏｎａｌ

ｓｏｌｉｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ

１．驱动电机　２．下引装置　３．结晶台　４．冷却器　５．绝热垫片　６．保温层

７．坩埚　８、１０．感应线圈　９．铝熔体　１１．铝锭　１２．支架　１３．真空炉室

２　定向凝固提纯技术的研究进展

平衡分配系数犓０是在平衡凝固条件下（即固相与

液相接近平衡状态时）得到的理论值。但是实际结晶过

程并不是在无限缓慢的、接近平衡状态下进行的，这是

因为在固液界面处永远存在一个溶质的富集层，这个

富集层会对结晶体固相中的杂质浓度产生重要的影响，

直接影响高纯铝的纯度。为了描述实际凝固过程中固

液界面前沿杂质再分配现象，实际分配系数犓ｅ被提出，

犓ｅ与犓０两者之间的关系为：

犓ｅ＝
犓０

犓０＋（１－犓０）ｅｘｐ（－
犚δ

犇
）

式中，犚 为凝固速度；δ为扩散层厚度；犇 为扩散系数。

为了提高提纯率，应使犓ｅ向犓０靠近，除了犇 是物

６３４
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理常数无法改变外，要尽可能降低凝固速度犚，减薄扩

散层厚度δ。

戴飞［１１］、于洋等［１４］根据偏析法提纯原理，分别自

制了旋转偏析装置，研究发现铝的结晶过程相当于定向

凝固过程，以冷却面结晶为基准，共晶杂质（如Ｆｅ、Ｓｉ）

的质量分数是由内向外逐渐升高，包晶杂质（如Ｖ、Ｔｉ）

的质量分数是由内向外逐渐递减，说明在结晶时共晶杂

质由内向外不断排放，而包晶杂质的排放路线与共晶杂

质相反，因此最里层冷却面上的结晶铝纯度最高，并且

由内向外铝的纯度逐渐降低。研究还发现，随着搅拌强

度提升，凝固铝与熔体的相对速度被提高，结晶铝中尚

未完全凝固的杂质就会在离心力的作用下被甩回熔体

中，同时搅拌使熔体产生强制对流，加快了固相铝中杂

质向液相的传输速度，使得提纯效果显著增加；当冷却

速度和凝固速度均较快时，铝的提纯效果更好，大的温

度梯度更有利于偏析提纯。

赵伟等［１２］、李玉章等［１５］在设置温度场等条件恒定

的基础上，将上引法制备高纯铝中的拉晶速度等同于理

论计算得到的提纯速度，研究了提纯速度对杂质浓度的

影响，发现拉晶速度越慢，铝液中杂质元素的浓度越低。

随着拉晶速度逐渐降低，杂质元素的提纯效率趋于稳

定，当拉晶速度无限接近０时，结晶体内与液体中的杂

质浓度之比越低。

张佳等［１６］自制真空定向凝固炉，利用下引法制备

了高纯铝，试验固定了搅拌频率、电流、拉晶速度等工艺

参数，研究了铝液温度对除杂率的影响。研究发现，随

着铝液温度升高，杂质原子的扩散能力增强，固液界面

的温度梯度升高，导致偏析提纯的除杂率提高。

李玉章等［１７］在制备大直径高纯铝试验中，研究了

不同电磁搅拌强度下杂质元素在径向的分布行为，发现

无电磁搅拌时，铝液的温度等温线有一个明显的凸度，

固液界面存在一定的弯曲度；当外加电磁搅拌时，加快

了热量在径向上的传导，铝液的温度等温线趋于平缓，

固液界面的弯曲度减小。通过分析还发现，杂质元素

径向的偏析同等温线弯曲幅度成正比，随着搅拌强度增

加，杂质元素径向浓度相对标准偏差逐渐减小，直至杂

质元素浓度已无规律性差别。

赵瑞敏等［１８］利用偏析法制备高纯铝，研究了杂质

元素在结晶过程中的偏析行为。随着结晶过程进行，

Ｓｉ、Ｆｅ、Ｇａ、Ｎｉ的含量逐渐增加，Ｖ、Ｔｉ的含量逐渐降低，

Ｚｎ含量变化不大，这是因为犓０＞１的杂质如Ｖ、Ｔｉ在

结晶初期是由液相迁移至固相，因此在初晶中两种杂质

元素的含量最高，犓０＜１的杂质如Ｓｉ、Ｆｅ在结晶过程中

不断扩散至液相，并在液相中富集，因此在提纯结束时

的晶体中含量最多。

定向凝固过程中固液界面平面状、胞状、树枝状的

形态会直接影响固液界面前沿溶质的再分配。贾志宏

等［１９］、ＺＨＡＮＧＪ等
［２０］、戴飞［２１］研究了高纯铝定向凝固

过程中固液界面的结构特性，发现高纯铝纵截面的显

微组织呈现出规律的底部细柱状晶区、中间粗大柱状晶

区、顶部树枝晶区特征（见图７）。当金属以枝晶形态凝

固时，晶内偏析排出的杂质就陷落在枝晶的晶间臂内而

不易排出；当以胞状晶形态在平面界面或上凸界面凝固

时，偏析的杂质元素则可以顺利的扩散排出，因此在整

个凝固过程中，固相中杂质元素的含量在凝固初期、凝

固中期、凝固后期呈现先高、后低、又升高的变化趋势。

（ａ）底部细柱状晶区 （ｂ）中部粗大柱状晶区 （ｃ）顶部树枝晶区

图７　高纯铝纵截面显微组织
［２１］

Ｆｉｇ．７　Ｌｏｎｇｉｔｕｄｉｎａｌｓｅｃｔｉｏｎｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆ

ｈｉｇｈｐｕｒｉｔｙａｌｕｍｉｎｕｍ

　　张佼等
［２２］利用原子力显微镜对定向凝固提纯的高

纯铝晶界结构特性进行了研究，并计算了固相晶界的溶

质浓度分布。结果发现，高纯铝胞状晶晶界边缘存在微

观的沟槽、隆起和皱褶（见图８），而造成这些晶界微观

结构变化的原因在于微观溶质分布不均衡。晶界处溶

质越富集，晶界边缘的皱褶深度越大，当溶质浓度或生

长速度超过临界值时，深度较大的皱褶就会优先发生增

殖合并，形成新的晶界、产生新的晶粒。

（ａ）两晶晶界形貌 （ｂ）三晶晶界形貌

图８　高纯铝胞状晶晶界形貌
［１３］

Ｆｉｇ．８　Ｇｒａｉｎｂｏｕｎｄａｒｙｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆａｆｔｅｒｃｅｌｌ

ｃｒｙｓｔａｌｉｎｈｉｇｈｐｕｒｉｔｙａｌｕｍｉｎｕｍ

３　定向凝固提纯技术的发展方向

定向凝固提纯技术的发展方向必将朝着温度梯度

不断提高、冷却速度不断加快的方向演变；在定向凝固

技术中，固液界面的形状决定晶粒生长形态，进而影响

界面前沿的溶质再分配［７］。由此可见，如何实现有效

的、稳定的控制凝固过程工艺参数的匹配，并将提纯过
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程中的晶粒生长方式同高纯铝的提纯效率、生产效率达

成步调一致，是未来定向凝固的主要发展方向［２２］。根

据定向凝固提纯技术的发展趋势，用于制备高纯铝的提

纯工艺可围绕以下几个方面开展。

（１）改善熔体外部环境气氛　为避免氧化，降低吸

气几率，精炼提纯的原材料熔化和凝固采用真空熔炼，

并向真空炉室内通入高纯氩气等来改善熔体外部环境

气氛。

（２）使用高精度拉伸设备　采用光学单晶体生长的

高精度拉伸装置，获得精确的拉晶速度和平稳的拉晶过

程，提高提纯效率。

（３）采用非接触式熔体搅拌技术　采用非接触式的

电磁搅拌技术促使固液界面前沿富集的杂质元素快速

扩散至液相中，提升杂质元素的排出效率；同时可提高

凝固界面的温度梯度，加快铝结晶的生长速度，改善提

纯效率对生长速度的敏感性。

（４）双区加热获得大的温度梯度　双区加热并辅助

以侧面及底部强冷的方式能够获得稳定的、更高的温度

梯度，保证晶体在生长过程中保持平界面，有利于杂质

元素的排出。以下是获得更高温度梯度的方式：①提高

凝固界面前沿熔体的温度，强化输入界面的热流；②强

化已凝固相内的散热，提高固相侧的冷却能力；③采取

隔热性能较高的挡板将高温、低温加热区加以隔离，保

证两区具有较高的温度差；④在定向凝固过程中尽量缩

小凝固界面位置与高温区之间的距离。

（５）间歇式吸出法清除杂质元素　该方法具体实施

过程是吸取并排出凝固界面前沿富集杂质的熔体来提

高提纯效率。

（６）晶体生长速度与温度梯度自协调控制技术　通

过对温度场数据的测量和采集，并利用计算机对数据进

行模拟计算，使用温度控制仪自反馈模糊控制技术，通

过实时测量、反馈和监控温度场变化，实现提纯过程中

固液界面前沿温度梯度与晶体生长速度的协调稳定。

４　总结与展望

随着科学技术的高速发展，高纯铝应用的前景会越

来越广阔，特别是高精尖领域对高纯铝纯度的要求也会

越来越苛刻。中国已成为高纯铝生产强国，但大多企业

仍然是采用能耗高、污染大的三层液电解法，可以预见

的是在不久的未来，优点突出的偏析法技术会越来越受

到重视。我国具有自主知识产权的偏析法原铝净化技

术仍处于起步阶段，主要是因为国内偏析法技术起步较

晚，并且从实验室到产业化、从试产到量产、技术的适用

性、设备的适配性、控制的精准性，包括人员的培训都是

一个漫长的过程，这些都是制约国产技术产业化应用的

客观原因，但是在未来必然会有越来越多的高纯铝新技

术不断涌现。
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