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摘　要　钼丝作为一种重要的钼制品，拥有十分广阔的发展前景，主要应用于线切割行业、喷涂钼丝行业等，但是在制备和使用过程

中存在着成丝率低、断丝率高、寿命短等问题，纯钼丝已经无法满足现代工业发展的要求，各种掺杂钼合金丝日益得到重视，对纯钼

丝、ＴＺＭ合金丝、ＡｌＳｉＫ掺杂钼合金丝、ＭｏＲｅ合金丝、稀土掺杂钼丝、ＭｏＡｌ２Ｏ３合金丝及多元复合掺杂钼丝的制备方法和研究现状

进行了综述，并对钼丝在研究过程中存在的问题进行了讨论、分析和展望。
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　　钼作为一种重要的难熔金属
［１，２］，具有较高的熔点

（２６２０℃）和沸点（５５６０℃）、较低的热膨胀系数、良好

的导电导热性能、优异的抗腐蚀性能和高温力学性

能［３～６］。钼及其合金制品被广泛应用于航空航天、石油

化工、冶金机械、电子电器、汽车制造等领域，较之钨，钼

更易于加工成形，因此，常通过压力加工生产板、带、棒、

线材等。其中，钼丝作为重要的钼制品，广泛用于高温

加热元件和耐高温结构元件的生产制造。根据用途的

不同，钼丝可分为加热炉钼丝、喷涂钼丝、电光源钼丝

（大功率高照明度特种灯的灯芯线、支撑丝、边杆和引出

线）［７］、电子器件钼丝和线切割用钼丝等［８］。

钼丝在工作过程中，常会产生极大损耗，如线切割

用钼丝，由于纯钼韧脆转变温度高，常温脆性大，再结晶

温度低［９，１０］，力学性能也相对较低，在放电冷却放电及

大电流的严苛工况下，烧损或磨损严重，钼的低温脆性

和低强度会导致断丝发生。据统计，我国钼丝的年消耗

量达到了１．５×１０１０ ｍ，价值高达２０亿元，并且还在以

３０％以上的年增长率持续增长
［１１，１２］。改善钼丝的力学

性能，提高其使用寿命，可节约大量资源，产生巨大的经

济社会效益。

如何提高钼丝的再结晶温度，增强其力学性能，降

低脆断缺陷，提高拉丝成丝率已经成为近年来的研究热
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点。本课题基于近年来国内外对钼丝的研究成果，对纯

钼丝和几种常见的掺杂钼合金丝的用途、制备方法、研

究现状和亟待解决的问题进行了总结概述，并对钼丝的

发展前景和未来方向做了展望。

１　纯钼丝

纯钼丝在支架、钼箔带、引出线、绕丝芯线、汽车零

件喷涂、加热元件、线切割等行业中应用广泛，其具有高

温力学性能和耐磨性差、脆性大和不耐烧蚀等缺点，使

其应用受到了一定的限制，已部分被钼合金丝所取代。

目前，纯钼丝最主要的应用是喷涂材料，喷涂钼丝是一

种具有提高工件的耐磨和耐蚀性能作用的金属喷涂材

料［１３］，用来对遭受磨损的汽车零部件（如活塞环等），以

及机械磨损面进行精细喷涂。喷涂钼丝的生产常采用

轧制拉丝工艺，表面常存在毛刺、起皮、掉皮、划痕和折

叠等缺陷，且在拉制过程中断丝频繁，使得钼丝成品率

低，生产成本增加。

朱锋等［１４］提出了一种连轧拉伸加工喷涂钼丝的

生产方法，使钼丝表面缺陷得到了改善，裂纹、划痕和毛

刺等得到消除，在使用和拉丝过程中断丝率降低。该工

艺自动化程度高，生产高效节能，且生产出的喷涂钼丝

无焊点，内部纤维化金属组织、性能一致均匀。钼丝进

行热喷涂时，与工件的结合度更好，并且可以提高活塞

环等汽车零部件的耐磨性能，这是由于工件表面在此过

程中形成了更加致密的气孔。除轧制方法外，不同的工

艺路线也会对喷涂钼丝的性能和品质产生影响。高永

军等［１５］通过对两种不同的工艺路线生产喷涂钼丝的研

究，分析了不同的加工工艺对喷涂钼丝的组织和性能的

影响。工艺１是将直径为６．０ｍｍ的轧制钼杆在Ｒ１８０

加热炉（９００℃）、Ｒ１５０加热炉（９００℃）和Ｒ１２０加热炉

（１２００℃）加热和多道次拉拔，最终加工成直径为２．６

ｍｍ规格的喷涂钼丝；工艺２是将直径为６．０ｍｍ的轧

制钼杆经在线退火炉（１２６０ ℃）、Ｒ１８０加热炉（９００

℃）、改造后的 Ｒ１５０加热炉（９００℃）和 Ｒ１２０加热炉

（１２００℃）加工成直径为２．６ｍｍ的喷涂钼丝。结果表

明，纯钼轧制钼杆在１０１０～１１１０℃条件下进行退火处

理，可获得均匀一致的再结晶组织。通过对两种工艺的

对比，发现只有在工艺１的条件下，各道次才会始终保

持纵向纤维组织的状态，并且随着加工道次增加，加工

硬化现象趋于严重化。工艺２则获得了高温回复态的

亚晶组织，改善了应力集中和加工硬化现象，生产出的

喷涂钼丝成品劈裂和毛刺现象基本得到消除，塑性提

高。

纯钼丝应用于线切割时，由于抗拉强度和伸长率

低、抗烧蚀能力和高温耐磨性差等［１６］，会出现断丝频

繁、寿命短、效率低等问题。研究表明，制备出具有纯度

高、粒度小、分散性好、无团聚、粒径均匀等特点的钼粉，

是烧结出致密度高的坯材，进而获得力学性能和高温性

能良好的钼丝的基础［３］。

李晶等［１７］为研究钼粉粒度、形貌和加工方式对钼

丝抗拉强度的影响，选用了４种粒度、形貌各不相同的

钼粉，经轧制、旋锻两种不同的开坯方式，制备出直径为

０．１８ｍｍ的钼丝。结果表明，晶粒越细、形貌越均匀的

钼粉，晶界面积就越大、晶界强度就越高，这就使得变形

主要发生在晶粒内部，且较多的晶粒分散了形变产生的

应力集中，提高了钼丝的抗拉性能。当钼粉颗粒大小不

均匀时，会阻碍位错滑移，使钼丝产生加工硬化，同时造

成晶粒受力和变形不均匀，影响钼丝的力学性能。轧制

加工的开坯方式使材料变形程度变大，晶粒得到细化，

生产的钼丝具有更好的力学性能，而旋锻加工会在钼丝

表面形成一层纤维组织硬外壳，影响钼丝的加工性能。

综上所述，无论是喷涂钼丝还是线切割用钼丝，其

制备工艺、产品品质都需要得到进一步改进和提高。相

对而言，纯钼丝力学性能较低，抗磨损抗烧蚀性能差，在

拉丝或使用过程中易断丝，使用寿命短。通过细化晶

粒，改进拉丝工艺等方法可以在一定程度上改善力学性

能，提高成丝率和使用寿命，但由于先天不足，提高幅度

很有限。因此，如何改善钼丝的性能、延长钼丝的使用

寿命以及合理利用钼资源得到研究者重视。近年来，通

过向纯钼中引入硬质粒子或其他合金元素，对钼丝进行

固溶强化和弥散强化。第二相的加入还能更有效地阻

止晶粒长大，细化晶粒和织构组织，加强了细晶强化的

作用。

２　掺杂钼合金丝

为了延长钼制品的使用寿命，改善钼金属的综合性

能，通常在纯钼中加入第二相，即掺杂。目前，掺杂被认

为是使用最为普遍，且改善钼丝综合力学性能效果最好

的方法之一［１８］。

ＴＺＭ合金是当前应用最广泛的钼合金之一。在钼

中加入少量的如Ｚｒ、Ｔｉ等元素的 ＴＺＭ 合金（Ｔｉ和Ｚｒ

的最佳含量分别为０．５％、０．１％～０．４％）
［３］，通过固溶

强化和弥散强化，使其抗拉强度和再结晶温度得到提

高，其综合力学性能得到改善。但是采用固固掺杂工

艺制备ＴＺＭ合金时，Ｚｒ、Ｔｉ等元素易发生团聚，易与混

料时或钼粉本身携带的氧元素结合形成粗大的氧化物，

造成ＴＺＭ合金塑性降低，加工性能变差
［１９，２０］。有研究

者曾尝试拉制ＴＺＭ 合金丝材，但其断丝严重，成品率
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极低，并且也只能拉成粗丝，目前还难以批量生产［２０］。

近年来，液固和液液掺杂工艺的快速发展，使得

掺杂的第二相颗粒细小而均匀，合金的性能尤其是塑性

得到大幅度改善，各种高性能的掺杂钼合金相继出现，

相应的各种钼合金丝材也被成功研制。

２．１　犃犾犛犻犓掺杂钼合金丝

ＡｌＳｉＫ掺杂钼合金即高温钼“ＨＴＭ”
［１０，２１］，强化

机理为“Ｋ泡”原理，再结晶温度比纯钼提高了４００℃左

右，且得到的是长宽比较大的大晶粒组织，改善了钼丝

的高温综合力学性能。所掺杂的元素的含量及制备方

法都会对ＡｌＳｉＫ钼合金的性能产生的影响。

王勇等［２２］研究了 ＡｌＳｉＫ掺杂残留量对钼丝再结

晶温度的影响。选用３小段直径为１．０ｍｍ的掺杂钼

丝进行热分析，结果发现Ｓｉ、Ａｌ和 Ｋ的掺杂使钼丝的

再结晶温度提高了５６０～５９０℃，随着Ｓｉ、Ａｌ和Ｋ掺杂

量的增加，钼丝的再结晶温度升高。李大成等［２３］发明

了 一 种 高 温 钼 合 金 丝 材 及 其 制 备 方 法。 以

（ＮＨ４）２ＭＯ２Ｏ７、Ｋ２ＳｉＯ３、Ａｌ（ＮＯ３）３·９Ｈ２Ｏ为原料制

备出了直径为０．５～０．８ｍｍ的ＡｌＳｉＫ掺杂钼合金丝，

该方法制得的掺杂钼丝高温性能好，再结晶温度比纯钼

提高了５００℃以上，具有耐磨性好、抗拉强度高、成品率

高和寿命长等特点，且工艺简单、成本低。添加的Ｓｉ、

Ａｌ元素起到了固定 Ｋ的作用，减少了 Ｋ元素的挥发，

从而形成更多的“Ｋ泡”，钉扎位错和晶界，从而改善了

掺杂钼丝的性能。ＩＯＲＩＯＬＥ等
［２４］对直径分别为０．１８

ｍｍ和０．４１ｍｍ的ＡｌＳｉＫ掺杂钼丝进行了观察和分

析，更深度地揭示了“Ｋ泡”原理。将ＡｌＳｉＫ掺杂钼丝

进行热处理，２０００℃下保温１０ｍｉｎ，２３５０℃下保温３０

ｍｉｎ，并进行拉拔处理。对直径为０．４１ｍｍ的ＡｌＳｉＫ

掺杂钼丝进行微观结构观察可知，在２０００℃下热处理

１０ｍｉｎ后，掺杂钼丝发生了较大程度的再结晶，位错密

度显著降低，并观察到了 ＫＡｌＳｉ３Ｏ８和 ＨＡｌＳｉＯ３颗粒。

在２３５０℃下进行３０ｍｉｎ的保温后，钼基体实现了完全

再结晶，此时晶粒尺寸大于２０μｍ，且位错密度极低，

ＫＡｌＳｉ３Ｏ８颗粒发生分解，第二相主要是Ｋ气泡。对直

径为０．１８ｍｍ的掺杂钼丝观察可知，在拉伸态掺杂钼

丝中没有ＫＡｌＳｉ３Ｏ８等掺杂颗粒，只存在排状分布的Ｋ

气泡，与直径为０．４１ｍｍ的掺杂钼丝相比较，位错密度

更低。经２３５０℃的热处理后，也并没有出现纤维状边

界，且Ｋ气泡变得非常细小。这就是ＡｌＳｉＫ掺杂钼合

金丝的强化机理———“Ｋ泡”原理。ＣＨＯＩＪ等
［２５］分析

了热等静压下ＡｌＳｉＫ掺杂钼合金丝Ｋ气泡的形成机

理，结果表明，掺杂钼丝中Ｋ气泡的形成是由于ＡｌＳｉ

Ｋ复杂氧化物的挥发，而不是由构成氧化物的纯元素挥

发造成的。

Ｓｉ、Ａｌ、Ｋ元素形成的“Ｋ泡”大量弥散分布在晶界

处，晶界受到强烈的钉扎，从而使晶界与亚晶界的迁移

速度降低，钼基合金的性能得到改善。相比于纯钼丝，

ＡｌＳｉＫ掺杂钼合金丝的高温抗蠕变性能更加优越，随

着退火温度提高，其抗拉强度也得到提高［２６］。ＳｉＡｌＫ

掺杂钼合金相比其他钼合金而言综合性能较差，主要存

在着成分均匀性差，性能不稳定的问题，这是因为Ｓｉ、

Ａｌ、Ｋ的熔点远低于钼，甚至低于正常使用温度，在长

期高温服役过程中这些元素会逐渐挥发出来，造成产品

的使用寿命变短。另外，Ｓｉ、Ａｌ、Ｋ掺杂钼的成分也较难

控制，因此只能通过不断地发现、使用新的添加元素来

替代。ＡｌＳｉＫ掺杂钼合金丝经常应用于电器行业，一

般用于需要一定强度的高温零件，如在白炽灯行业中广

泛用于卷芯、灯丝支撑线和箔封等。其成品率和使用寿

命都远不及 ＭｏＬａ２Ｏ３钼丝，制备工艺也较为复杂。

２．２　犕狅犚犲合金丝

迄今为止，铼（Ｒｅ）是改善钼合金性能效果最好的

元素。ＭｏＲｅ合金丝中Ｒｅ的加入可使钼丝的塑脆转

变温度大幅降低（最低降到－２５４℃），改善再结晶脆

性，使得钼的常温加工性能更好，即“铼效应”［２７，２８］。研

究表明，ＭｏＲｅ合金的室温抗拉强度可达１０００ＭＰａ，

伸长率高达２０％及以上
［２９］。ＭｏＲｅ合金可用于制造

丝材、箔材、板材、管材和棒材，尤其是可用于制作弹性

元件的极细丝材［３０］。国内对钼铼合金的研究起步较

晚，且不够深入，由于铼较为稀有、价格昂贵，如何通过

掺杂微量的铼得到拥有优异性能的合金制品，是未来

ＭｏＲｅ合金的研究方向
［３１］。

朱惠冲［３２］发明了一种含铼元素合金线切割钼丝及

其制备工艺，在含有钼、镧的材料中添加０．０１％～

０．５０％的铼，既提高了切割丝的使用寿命，又降低了生

产成本。将硝酸铼、硝酸镧晶体混合搅拌制成水溶液，

在液体中加入（ＮＨ４）２ＭｏＯ４并采用湿法造粒，经烘干、

过筛、均混等工序后还原成钼粉，再经压条、烧结、锻造、

轧制、拉伸成钼丝。将制成的含铼线切割钼丝与纯钼线

切割丝进行对比，发现在相同的工作时长内，含铼线切

割丝丝径减小量更小，且寿命更长，切割的产品表面粗

糙度更低、精度更高，铼元素的添加还使得钼丝的韧性

得到了改善。

ＭｏＲｅ合金极具发展前景，但Ｒｅ属于稀有元素，

价格昂贵，生产成本极高。我国铼资源匮乏，储存量无

法满足现代工业的发展。在制备 ＭｏＲｅ合金丝时，先

通过粉末冶金法或者熔炼法来制备 ＭｏＲｅ合金粉末，

但是前者制得的粉体均匀性较差，后者制得的粉体晶粒

组织较为粗大。因此，研发更为高效环保、工艺简单、均
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匀性好的制粉方法是制备出性能优良的 ＭｏＲｅ合金丝

的首要条件。从性能上来讲，ＭｏＲｅ合金丝非常适合

线切割丝，但是目前 ＭｏＲｅ合金丝只用来制作某些行

业特殊要求的极细钼丝。

２．３　稀土强化钼合金丝

在钼基体中添加稀土氧化物可以使钼的高温综合

力学性能提高、塑脆转变温度降低，抗高温下垂能力、室

温脆性和塑性得到明显改善［３３，３４］，同时使其强度和塑

性得到提高，稀土掺杂钼丝广泛应用在高温炉发热体、

电光源灯丝及电火花加工电极中。稀土氧化物中较为

常用的添加剂有Ｎｄ２Ｏ３、Ｇｄ２Ｏ３、Ｙ２Ｏ３、Ｓｍ２Ｏ３、Ｌａ２Ｏ３

等，添加量通常在１．０％左右，粒度可以达到亚微米级

别［３］。在钼合金改性方面，对钼的力学性能提升效果由

强 到 弱 排 序 为：Ｌａ２Ｏ３、Ｎｄ２Ｏ３、Ｓｍ２Ｏ３、Ｇｄ２Ｏ３、

Ｙ２Ｏ３
［２］；对钼的抗下垂性能由强到弱排序为：Ｌａ２Ｏ３、

Ｓｍ２Ｏ３、Ｎｄ２Ｏ３、Ｇｄ２Ｏ３、Ｙ２Ｏ３。总的来说，在钼中掺杂

Ｌａ２Ｏ３比添加其他稀土氧化物，提升综合高温力学性能

有效［３５］。

掺杂方式方面，稀土强化钼合金丝的掺杂方式主要

有：固固掺杂、固液掺杂和液液掺杂。其中，固固掺

杂法具有工艺简单、节约成本等特点，但是掺杂的第二

相均匀性较差，不适合制作钼丝这种大变形的产品。为

了探究固液掺杂法和液液掺杂法对稀土掺杂钼合金

的制备以及对钼丝性能的影响，王林等［３６］分别采用固

液掺杂法和液液掺杂法，制备了直径为０．６ｍｍ 的

Ｌａ２Ｏ３掺杂钼丝，并对这两种掺杂方式得到的钼丝进行

了拉伸性能测试。结果显示，固液掺杂法得到的钼丝

中Ｌａ２Ｏ３颗粒的平均粒径为１５１．３ｎｍ，而液液掺杂法

的Ｌａ２Ｏ３颗粒则更为细小，平均粒径为１７ｎｍ；将钼丝

在１５５０℃下退火４０ｍｉｎ后进行拉伸性能测试，结果显

示固液掺杂法制备的钼丝伸长率为１２．８％，抗拉强度

为９９５ＭＰａ，液液掺杂法制备的钼丝伸长率为３０．８％，

抗拉强度为１１５０ＭＰａ。液液掺杂法得到的钼丝中

Ｌａ２Ｏ３颗粒和位错的分布都更加均匀，产生的塑性变形

也更加均匀，抗拉强度和伸长率更加优异，综合性能更

好，这是由于Ｌａ２Ｏ３颗粒对晶界的净化作用、粒子周围

的微孔松弛机制对钼起到了韧化作用。液固掺杂法得

到的试样中，极易发生因局部应力集中造成的钼丝断

裂，这是由于大颗粒团聚的发生，造成了位错塞积程度

的不均匀。但是，液液掺杂法的工艺成本和能耗大，生

产周期较长，工作环境恶劣，且工艺尚不成熟，无法实现

大批量生产，目前依旧处于研究阶段。

ＺＨＡＮＧＪ等
［３３］通过对Ｌａ２Ｏ３掺杂钼丝的研究，揭

示了稀土增强钼合金丝的强化机理。采用粉末冶金工

艺制备了质量分数分别为０．９％和２．５％的Ｌａ２Ｏ３掺杂

钼合金：以 ＭｏＯ２和Ｌａ２Ｏ３为原料，Ｌａ（ＮＯ３）３水溶液为

掺杂剂制备出 ＭｏＬａ２Ｏ３粉末，经冷等静压制备直径为

１７ｍｍ的圆棒，在１８５０℃下烧结４ｈ。经拉拔制得直

径为０．２８～１．５ｍｍ的钼合金丝，并进行显微组织观察

和拉伸试验。对 Ｌａ２Ｏ３的质量分数分别为０．９％和

２．５％（直径分别为０．２８ｍｍ、０．６ｍｍ和１．５ｍｍ）的钼

合金丝热处理ＴＥＭ 图进行分析可得，Ｌａ２Ｏ３钼合金丝

的亚晶粒尺寸随着氧化物质量分数的增加和直径的减

小而减小，Ｌａ２Ｏ３钼合金丝的抗拉强度随氧化物掺量的

增加或丝径的减小而增大。用螺旋式拉伸试验机测试

其屈服强度发现，掺杂的氧化物越多，金属丝越细，其屈

服强度就越大。将计算结果与试验数据对比，得出

Ｌａ２Ｏ３钼合金丝的强化机制为亚结构强化、颗粒强化和

位错 强 化，其 中 主 要 的 强 化 机 制 是 位 错 强 化。

ＹＯＯＭＫ等
［３７］研究了Ｌａ２Ｏ３掺杂钼丝的再结晶机理。

试样选用直径为１ｍｍ，Ｌａ２Ｏ３的质量分数为０．２％的钼

合金丝，在１０００～２０００℃的氢气氛围下退火处理，时

间为１ｈ。用ＴＥＭ分别对１５５０、１６５０、１８００和２０００

℃下退火后的试样进行显微组织观察，发现在１５５０℃

退火处理后，试样晶粒呈纤维状结构；在１６５０℃退火

处理后，试样晶粒出现局部横切纤维状；在１８００℃退

火处理后，出现晶粒异常生长，此时硬度突然下降；在

２０００℃退火处理后，晶粒出现明显的交错拉长状。结

果表明，在１６５０℃时，细小的Ｌａ２Ｏ３颗粒起到了阻碍

晶粒变形的作用，在临界温度（本试验为１８００℃）时，

亚晶粒聚集使晶粒变得细长，细小颗粒形成位错钉扎。

杨晓青等［７］改进了掺杂Ｌａ２Ｏ３钼坯制备中的粉末

冶金工艺。在氢气氛围下将 （ＮＨ４）２ＭｏＯ４还原成

ＭｏＯ２，向 ＭｏＯ２中添加０．２％～０．５％的Ｌａ２Ｏ３并混合

均匀，采用制坯、旋锻、拉拔的工艺流程制成钼合金丝。

将制得的Ｌａ２Ｏ３掺杂钼丝与纯钼丝进行加工性能定性

比较可知，掺杂钼丝的再结晶温度比纯钼丝提高了５００

℃左右，改善了高温使用性能，使用寿命为纯钼丝的２

倍，且在使用过程中紧丝次数更少；对掺杂钼丝进行抗

弯性能测定时发现，由于再结晶晶粒长大后呈现出大而

长的燕尾状搭接结构，钼丝的抗弯性能更好。李大成

等［３８］采用固液真空喷雾掺杂技术，制备出直径为０．７５

ｍｍ的钼合金丝。发现细小的Ｌａ２Ｏ３颗粒弥散分布在

晶界处，与位错产生交互作用，起到了亚晶界强化作用。

再结晶之后，出现粗大组织，晶界面积减小，起到了组织

强化作用。结果表明，Ｌａ２Ｏ３颗粒（掺杂量仅为２９０

ｍｇ／ｋｇ）的第二相弥散强化作用，使得退火态掺杂钼丝

的抗拉强度比纯钼丝提高了１１０～２００ＭＰａ，加工态提

高了２５０ＭＰａ，且再结晶温度提高了４００℃以上。在微
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掺杂镧钼丝制备加工过程中，成本相近，但断丝率明显

低于纯钼丝，综合使用性能明显优于纯钼丝。

目前，国内外广泛使用的以纯钼丝和纯钼粉为热喷

涂材料生产出来的喷涂钼丝，工艺难以控制、制备成本

高，且高温强度和硬度及抗氧化性能并不理想。李世伟

等［３９］发明了一种热喷涂用掺镧钼合金丝及其制备方

法，解决了这些问题。以ＭｏＯ２和Ｌａ（ＮＯ３）３为原料，采

用液固掺杂法，将Ｌａ（ＮＯ３）３溶液以喷雾方式添加到

ＭｏＯ２中混合均匀，在８００～１０００℃的氢气氛围中还原

得到掺杂Ｌａ２Ｏ３的钼粉。将掺杂钼粉装入橡胶套中，在

１６０～２００ＭＰａ压力下压制成棒材，经中频炉１８００℃

高温烧结、轧制、旋锻、拉伸，制成掺镧钼合金丝。生产

出的钼丝高温强度、硬度及抗氧化性能都均优于纯钼

丝，且具有成本低、产品损耗率低、产品一致性好和回收

率高等特点，有望成为纯钼丝在热喷涂钼丝方面的替代

产品。

稀土掺杂钼合金丝已经实现了微米级和纳米级制

备，且纳米级制备过程中Ｌａ２Ｏ３颗粒更加均匀地分布在

晶粒和晶界处，起到了更好的弥散强化作用，使丝材的

综合力学性能更加优异。稀土掺杂钼合金丝已大量应

用于制作丝切割钼丝，使用寿命比纯钼丝大幅提高。线

切割的缺点是加工速度慢，导致加工成本升高。近年

来，为了提高线切割的加工速度和加工效率，许多新型

线切割机床都提供了５Ａ以上的线切割电流，最大达

１０Ａ。电流强度提高，加工速度会相应提高，可加工的

最大厚度也相应增加，但是面临废丝严重的问题，钼丝

使用寿命会大幅降低，因此，开发能耐受大电流线切割

的新型钼合金丝是未来的研究重点。

２．４　犕狅犃犾２犗３合金丝

较之稀土氧化物，Ａｌ２Ｏ３作为陶瓷类氧化物的一

种，具有硬度高、高温耐磨性好、弹性模量高、价格便宜

等优点［４０～４３］，但同时也存在着脆性较大和韧性较差的

缺点。将Ａｌ２Ｏ３和钼的性能特点相结合可以得到一种

高温耐磨性较好的复合材料———ＭｏＡｌ２Ｏ３合金
［４４，４５］。

在 ＭｏＡｌ２Ｏ３合金的制备过程中，弥散在基体中的第二

相颗粒达到微米级或纳米级时将会对钼合金具有强化

作用，而微米级的第二相颗粒则会分散在晶界上增加裂

纹源，从而降低钼合金的塑性和强度［４６］。

ＭｏＡｌ２Ｏ３合金可采用固固掺杂法、固液掺杂法，

液液掺杂法来制备，但是前两种方法制备出的钼合金

均匀性较差，成品率较低，因此常使用液液掺杂法。

液液掺杂法中的溶胶凝胶法可使原料达到分子层面

的均匀混合，其还原过程中的沉积机制可以有效地降低

粉末颗粒粒径，从而得到纳米尺寸的混合颗粒［４７～４９］，因

此常被用来制备 ＭｏＡｌ２Ｏ３合金。侯风亮等
［５０］采用溶

胶凝胶法制备出了亚微米级别的 ＭｏＡｌ２Ｏ３钼合金复

合粉体。对复合粉体进行形貌观察和显微组织分析可

知，Ａｌ２Ｏ３颗粒平均粒径小于１μｍ且分布均匀，起到了

钉扎作用，抑制了钼粉颗粒的长大，并且随着Ａｌ２Ｏ３颗

粒含量增多，抑制作用更加明显；对复合粉体进行压制、

烧结得到了Ａ１２Ｏ３掺杂钼基复合材料，对复合材料进

行磨损性能研究，发现Ａ１２Ｏ３颗粒与磨料直接接触，对

基体起到保护作用，使基体的磨损量减少，改善了钼基

体的磨损性能。段柏华等［４９］采用微波烧结工艺制备出

了 ＭｏＡｌ２Ｏ３复合材料。微波烧结可使 ＭｏＡｌ２Ｏ３复合

粉体快速致密化，在１６００℃下仅需保温１０ｍｉｎ就可

使致密度达到９６．８％，且随着烧结时间和温度的增加，

复合粉体的致密度和硬度都增加。周玉成等［５１］发明了

一种掺杂氧化铝的钼合金及其制备方法，先采用水热法

（温度为１６０～２００℃，保温时间为１４～１６ｈ）制备出

ＡｌＯＯＨ纳米粒子悬浊液，再使用喷雾干燥法制备出钼

酸铵和 ＡｌＯＯＨ 纳米粒子复合粉体，将复合粉体经

５２０～５５０℃煅烧保温２～５ｈ、９４０～９８０℃氢气氛围下

还原４～６ｈ、１８０～２８０ＭＰａ下冷等静压压制和１７５０～

１９００℃烧结制备出钼合金，最后经轧制和拉丝工艺制

成直径为０．１８～０．６ｍｍ的钼合金丝。所制得的钼合金

丝拥有更好的抗磨损性和抗电弧烧蚀性能，应用于线切

割时，使用寿命得到了较大提高。

Ａｌ２Ｏ３作为陶瓷类氧化物中常用的一种掺杂剂，拥

有性能好、价格低等特点。Ａｌ２Ｏ３的加入增强了钼基体

的抗磨损性能，ＭｏＡｌ２Ｏ３合金丝是目前应用于线切割

行业很有前途的一种钼丝。常用的制备方法是液液掺

杂法，得到的复合粉体粒度最小，分布最均匀，掺杂效果

最佳，但在大批量生产制备方面的关键技术还有待攻

克。未来的发展方向主要集中在两个方面，一是关键工

艺的突破，使之适合大批量的生产；二是深入进行机理

方面的研究，重点研究大电流线切割条件下第二相颗粒

的作用机制。

２．５　复合掺杂钼丝

在掺杂钼丝的研究中，常见的掺杂方式除了单一的

稀土氧化物掺杂、陶瓷氧化物掺杂，还有多元复合稀土

氧化物掺杂［５２］。李世伟等［５３］发明出一种复合掺杂镧

钇镁的钼合金丝的制备方法，试验以Ｌａ２Ｏ３、Ｙ２Ｏ３和

ＭｇＯ粉末为掺杂剂，加入到 ＭｏＯ２粉末中，混合均匀，

在氢气气氛中进行二次还原，得到复合掺杂镧钇镁的钼

复合粉，再经压制烧结、轧制、旋锻、拉拔成直径为０．１８

ｍｍ的复合掺杂镧钇镁的钼合金丝。试验对掺杂不同

比例的３种氧化物的钼丝进行抗拉强度测试，结果表

明，掺杂钼丝的抗拉强度得到大幅提高。当应用于大电
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流条件下的电火花切割时，加工效率明显提高，寿命延

长。这是由于添加的 ＭｇＯ可使掺杂钼丝的硬度、耐磨

损性和耐电侵蚀性提高；添加的Ｌａ２Ｏ３起到弥散强化作

用，可使其韧性和强度提高；添加的 Ｙ２Ｏ３钉扎在晶界

处，提高了钼基体的强度。冯鹏发等［５４］以 ＭｏＯ２、Ｍｏ

Ｓｉ２为原料制得 ＭｏＭｏＳｉ２混合粉体，将Ｌａ（ＮＯ３）３溶液

喷雾掺杂到 ＭｏＯ２粉末中，再将上述两种掺杂好的粉末

在球磨机中混合制成 ＭｏＭｏＳｉ２Ｌａ（ＮＯ３）３混合粉体，

拉拔成直径为０．１８ｍｍ的丝材。通过与ＭｏＬａ合金丝

的抗拉强度对比得出，在加工性能得到保证的前提下，

制得的 ＭｏＳｉＬａ合金丝的抗拉强度比 ＭｏＬａ合金丝

提高了约４０％。这是因为，Ｌａ２Ｏ３颗粒起到了延迟微裂

纹形成和扩散的作用，而硅化物的存在增强了Ｌａ２Ｏ３颗

粒的弥散均匀性，使得其韧化作用更加显著。高家诚

等［５５］采用液固湿法掺杂，将稀土硝酸盐溶液和钾盐溶

液按照一定的比例加入到钼粉中，经冷等静压、高温旋

锻和拉拔制成直径为０．４ｍｍ的ＫＬａ复合掺杂钼丝。

结果表明，复合掺杂Ｋ和Ｌａ后，钼丝的再结晶温度比

纯钼提高了５００～６００℃，且再结晶后的钼丝晶粒更加

狭长，长宽比变大，综合性能较之纯钼丝更优异。该方

法生产的直径为０．１８ｍｍ的钼丝成丝率达到了８０％，

再结晶温度达到了１７００℃以上，目前已经投入生产。

随着技术进步，掺杂单一元素的钼合金丝已经不能

满足工业生产的需要，稀土已经变成了一种较为常见的

掺杂剂，多元复合稀土氧化物掺杂也已经成为了一种趋

势，复合掺杂钼合金丝可以获得更好的高温力学性能。

如何获得更加均匀的内部组织，减小晶界上掺杂相的富

集，使掺杂相的颗粒细小而均匀地弥散分布，是使掺杂

钼合金丝寿命提高，塑性增强的关键。而如何获取一种

绿色环保、工艺简单、操作方便的多元复合稀土氧化物

掺杂钼合金制备方法亟待解决。

３　展　望

钼丝作为一种重要的钼制品应用十分广泛，拥有非

常大的市场前景，发展潜力巨大。近年来，电子工业和

汽车工业的快速发展对高性能喷涂钼丝需求巨大，要求

也越来越高；线切割向高速高效方向发展，切割电流达

５Ａ以上，对钼丝的要求也大幅提高。在钼合金丝的制

备过程中，掺杂方式的不同、轧制和拉拔方式的不同、掺

杂元素的不同等都会对钼丝的成丝率、性能和使用寿命

等造成一定的影响。

（１）高性能的钼丝离不开先进的掺杂方式，目前，

液固掺杂方式适用于批量生产，在生产上获得了广泛

应用。液液掺杂方式能够获得更加均匀的掺杂效果和

更加细小的第二相粒子，未来需要重点解决生产效率低

等问题。开发适合批量生产的液液掺杂方式将是未来

钼丝掺杂工艺的研究方向。

（２）目前，Ｌａ２Ｏ３掺杂钼丝已经获得了广泛应用，并

逐渐取代了纯钼丝，成为了线切割用钼丝的主流产品。

但是近年来，线切割开始向大电流方向发展，Ｌａ２Ｏ３掺

杂钼丝出现废丝严重、断丝频繁、成本加大的现象，并且

稀土元素作为重要的战略资源，应该尽量减少其在工业

生产中的使用。研究开发Ａｌ２Ｏ３和ＺｒＯ２等耐磨陶瓷相

作为强化相的钼合金丝，或开发复合强化钼合金丝是未

来高性能线切割钼丝的发展方向。

（３）随着汽车、电子等行业的发展，对钼涂层性能要

求的逐渐提高，喷涂钼丝也逐渐向高纯度、超细晶、高强

度、高耐磨性等方向发展。
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