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超导材料用铌表面清洗工艺
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摘　要：采用乳化剂溶液在超声波作用下对金属铌表面进行去油去灰清洗，并用硝酸和氢氟酸混合酸液进

行酸洗，通过扫描电镜（ＳＥＭ）、光电子能谱（ＸＰＳ）及腐蚀深度对清洗表面进行分析。结果表明：采用乳化剂溶

液在超声波作用下清洗对去油去灰有很好效果，可以获得均一的酸洗初始腐蚀界面，其中乳化剂温度为４０～

５０℃，超声波频率为２０～２５ｋＨｚ，采用混合酸液浓度为３５％分析纯硝酸和１０％分析纯氢氟酸的清洗工艺能

达到较好的清洗效果和均一的表面状态。合理控制硝酸和氢氟酸浓度对于保证清洗质量和防止材料吸氢脆

化很关键，通过腐蚀可以实现表面以Ｎｂ２Ｏ５ 状态存在转变为以单质铌存在，实现氧化物的溶解，改善表面结

构；铌清洗后在环境放置稳定性强，不容易吸水、氧化和变质；清洗液特征可以通过游离氟离子、铌离子、酸度

进行表征。
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０　引　言

　　铌是铌三锡低温超导材料的重要组元。金属

铌和与之结合的无氧铜是冶金结合，而且随着加

工过程的进行，尺寸向着微米级方向变化，因此对

材料的性能、微观纯度、材料之间的结合性是个巨

大的考验，在组装前必须达到去油、去灰、去除氧
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化、去除金属夹杂，没有明显肉眼可见的酸痕、水

痕及异物，无吸附水和气，良好的宏观光洁度和均

一性、控制微观杂质元素及达到稳定表面化学结

构的高质量要求。清洗前表面油和灰严重，油和

灰会在酸洗时漂浮在酸洗液表面，降低酸洗液品

质，增大酸洗液粘度，影响酸洗液溶解性能，也会

黏附在材料表面，从而严重影响酸洗液和物料表

面质量，因此必须彻底清除。油污可以采用丙酮

或汽油等有机溶剂浸泡并擦拭去除，但效率较低，

均一性不能保证，尤其是加工过程中牢固附着在

表面的无机灰物，会与油污产生一定物理结合难

以彻底去除，也难以形成均一的酸洗腐蚀界面，从

而影响酸洗质量。若表面不均一，存在酸痕、水

痕、异物、吸附水等都可能会影响后续组装时材料

的结合性，会导致挤压结合不紧密，结合力不均

匀，拉伸过程中结合处开裂等现象。不仅如此，还

会造成电阻率、导热系数、延性等物理、力学性能

不一致，不仅影响后续加工，而且影响最终产品性

能。表面杂质元素的存在影响材料的结合性，而

且在后续的热处理中会扩散到内部，造成晶格缺

陷及排列不规则等。杂质元素与基体相容性差，

影响拉伸和挤压性质等。

表面清洗质量已经成为影响和制约超导材料

过程加工及最终性能的关键环节之一，因此进行

铌表面清洗研究很有意义。

钛合金表面清洗工艺一般采用硝酸和氢氟酸

混合酸液［１２］，关于铌的表面处理鲜有报道，但铌

和钛属同一主族，化学性质有密切的相似之处，可

以在借鉴钛合金表面处理及清洗溶液的基础上进

行细致深入地研究。

１　试验部分

表面清洗处理过程主要包含除油除灰、酸洗、

水洗和脱水干燥等。

分别取铌样品进行去油处理，并采用不同酸

洗和干燥工艺进行清洗。采用乳化剂溶液在超声

波作用下清洗表面油污；酸洗工艺主要是对硝酸

和氢氟酸的浓度进行了调整和组配（见表１）。酸

洗后必须快速进行自来水漂洗和冲洗，以避免表

面残酸滞留在物料表面，对表面产生不均匀腐蚀

和破坏作用；酸洗向水漂洗转移时间间隔应控制

在６０ｓ内，控制环境避免较大的酸气、湿度及空

气流动性。试验表面漂洗和冲洗须保证自来水的

大流量和均匀性，使水流连续稳定。水洗后采用

无水乙醇脱水并干燥，干燥工艺分别为吹干后采

用５０～７０℃烘干４ｈ和不烘干，在常温环境中敞

开放置２４ｈ、密闭放置２４ｈ和不放置立即进行分

析，对不同工艺处理后清洗效果和表面进行分析。

为了避免操作中各种因素的干扰，试验条件

和操作过程必须严格控制，保证一致性和规范性。

不同清洗工艺后通过目测表面可掌握表面状

态变化及不同工艺过程对表面状态的影响。通过

扫描电子显微镜可以检测清洗后表面主要元素含

量的变化以及形貌。光电子能谱检测表面元素含

量、分布规律及化合物存在状态，从而得出不同清

洗工艺后的洁净程度和清洗效果。其中ＸＰＳ峰

位校准是以Ｃ１ｓ峰（２８４．６ｅＶ）作标定。靶材是

铝靶，Ｘ射线的能量为１４８６．６ｅＶ。元素的比例

是由峰的积分面积及元素的灵敏度因子共同

决定。

表１不同酸洗工艺的浓度

Ｔａｂｌｅ１Ａｃｉｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｉｃｋｌｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓ

Ｎｏ． Ｎｉｔｒｉｃａｃｉｄ Ｈｙｄｒｏｆｌｕｏｒｉｃ

１ ３５％

２ １５％ １０％

３ ３５％ １０％

４ ３５％ ２０％

２　结果与讨论

２．１　去油的必要性及工艺优化

采用乳化剂溶液在超声波作用下清洗表面，

结果表明去油去灰效果较好，主要是通过乳化分

解增溶等物理和化学作用去除油和灰等杂物，清

洗质量稳定可控，适用于批量稳定化生产；其中，

乳化剂温度为４０～５０ ℃，超声波频率为２０～

２５ｋＨｚ。

２．２　酸液浓度对清洗质量的影响

除油除灰后，通过酸洗进一步去除氧化物和

微小金属杂质，实现一定的腐蚀深度，从而达到良

好的表面光洁度和均一性。分别采用表１的４种

工艺配方进行酸洗试验。

图１为不同酸液配比条件下铌试样表面扫描

电镜形貌。图１（ａ）明显未腐蚀或腐蚀不足，通过

逐步增加硝酸浓度也得不到更好的表面状态，千分

尺测定没有腐蚀深度，表明硝酸溶液未发挥清洗作

４８
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用，达不到清洗要求；图１（ｂ）腐蚀不足，千分尺测

定腐蚀深度较小；图１（ｃ）腐蚀明显，表面光亮均一，

有一定腐蚀深度，千分尺测定清洗时间５ｍｉｎ、温度

２０℃条件下腐蚀深度为３０～４０μｍ；表明硝酸和

氢氟酸都必须保证一定浓度才能实现良好的腐

蚀，达到表面质量要求；图１（ｄ）出现了明显的过

腐蚀现象，千分尺测定出清洗时间５ｍｉｎ、温度２０

℃条件下腐蚀深度为１２０μｍ，说明２０％氢氟酸

浓度过高，腐蚀速率过大，表面腐蚀均一性不

可控。

图１铌表面扫描电镜形貌

Ｆｉｇ．１ＳＥＭｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｎｉｏｂｉｕｍ

　　表面清洗质量的标准是通过实现一定的腐蚀

深度，除去表面氧化物和附着的杂物，严格控制杂

质元素，尤其是间歇杂质元素Ｃ、Ｏ、Ｎ以及重金

属元素［３４］，裸露出铌金属本体，使元素分布更加

均匀。

表２为清洗前铌表面和采用酸洗效果最优样

品３清洗并干燥后表面ＸＰＳ分析的化学元素组

成和原子数分数。图２为清洗前和采用样品３清

洗后表面ＸＰＳ分析的元素组成图谱及主要元素

Ｎｂ、Ｏ的图谱。由图表可知，清洗前铌元素主要

以Ｎｂ２Ｏ５ 状态存在，说明 Ｎｂ２Ｏ５ 是表面氧化物

的存在状态，稳定性强，不可避免会存在于材料表

面。随着硝酸和氢氟酸浓度的提高，优化浓度配

比清洗后，Ｎｂ元素的存在状态由 Ｎｂ２Ｏ５ 转变为

单质 Ｎｂ。强化腐蚀条件能够实现 Ｎｂ２Ｏ５ 的溶

解，转变为以铌单质状态存在。清洗前和清洗后

表面存在的主要元素均为Ｃ、Ｏ、Ｎｂ，清洗前表面

Ｃ元素含量很高，Ｎｂ元素含量较低；清洗后表面

Ｃ元素含量明显下降，Ｎｂ元素含量升高。这可能

是由于表面吸附的杂物得到了有效清洗，因而Ｃ

和Ｎｂ元素含量对比发生了很大变化。清洗前Ｎ

元素含量较高，清洗后未分析出 Ｎ元素，说明 Ｎ

元素也得到了有效彻底的清洗。清洗后 Ｏ元素

含量反而增高，这可能是由于清洗前表面杂质含

量太高，表面状态太复杂，掩盖了铌本体元素的真

实浓度，表面清洗后元素浓度对比发生了较大变

化；实际上通过清洗，Ｎｂ２Ｏ５ 化合物转变为Ｎｂ单

质，氧的存在状态由一部分以化学结合状态存在
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转变为以物理吸附状态存在，这也是清洗取得较

好质量的一个标志，吸附氧可以通过后续的真空

除气过程得到游离释放。清洗后Ｎａ、Ｓｉ等元素含

量也明显下降，但Ｃａ、Ｃｒ、Ｆ、Ｂａ等元素含量有所

上升，这可能是由于清洗前表面杂质含量太高（Ｃ

含量很高）掩盖了铌本体元素的真实浓度，部分杂

质元素种类和浓度未体现出来。表面清洗前后元

素浓度对比发生了较大变化，也可能是清洗过程

中水洗和脱水环节中自来水、乙醇等清洗介质引

入，需要通过清洗介质的质量精度等级和参数优

化去控制。因此，采用样品３的水溶液腐蚀过程

稳定，能够达到较好的清洗质量。

从一定温度单位时间内的腐蚀深度可以看

出，随着氢氟酸浓度的增大，腐蚀速率逐步增大，

表明氢氟酸对于化学腐蚀发挥着重要作用。随着

硝酸浓度的增大，腐蚀速率呈现先增大后减小的

变化趋势，其中硝酸浓度达到３０％～４０％时腐蚀

速率最大。随着硝酸浓度的增大，腐蚀后表面均

一性和光亮性增强，表明硝酸对于均匀腐蚀、表面

光亮发挥重要作用。这是因为氢氟酸是还原性

酸，化学腐蚀过程中释放的氢原子很容易进入铌，

导致材料因吸氢而脆化，影响加工性能［５］。而硝

酸是氧化性酸，其腐蚀过程中产生的氧原子会与

氢结合从而抑制吸氢作用［６］，因此稳定硝酸浓度，

控制氢氟酸浓度对于材料保护具有重要意义。这

也进一步说明采用３５％硝酸浓度、１０％氢氟酸浓

度配比不仅对于提高铌的表面清洗质量，而且对

于防止吸氢和材料保护都是合适的。

表２铌清洗前后表面犡犘犛元素分析（原子数分数／％）

Ｔａｂｌｅ２ＮｉｏｂｉｕｍｓｕｒｆａｃｅＸＰＳａｎａｌｙｓｉｓｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｃｌｅａｎｉｎｇ（ａ／％）

Ｅｌｅｍｅｎｔｓ Ｃ Ｎｂ Ｏ Ｎａ Ｓｉ Ｃａ Ｎ Ｃｒ Ｆ Ｂａ

Ｂｅｆｏｒｅｃｌｅａｎｉｎｇ ７７．５８ １．４７ １３．６９ ０．９２ ２．６３ ０．９５ ２．７５

Ａｆｔｅｒｃｌｅａｎｉｎｇ ４３．４７ １８．７４ ３３．８６ ０．４１ １．６７ ０．１６ １．５７ ０．１２

（ａ）Ｂｅｆｏｒｅｃｌｅａｎｉｎｇ（ａ１）ｇｅｎｅｒａｌｍａｐ　（ａ２）Ｎｂ３ｄ　（ａ３）Ｏ１ｓ

（ｂ）Ａｆｔｅｒｃｌｅａｎｉｎｇ（ｂ１）ｇｅｎｅｒａｌｍａｐ　（ｂ２）Ｎｂ３ｄ　（ｂ３）Ｏ１ｓ

图２清洗前后表面ＸＰＳ分析的元素组成图谱及主要元素Ｎｂ、Ｏ的图谱

Ｆｉｇ．２ＸＰＳａｎａｌｙｓｉｓｏｆｔｈｅｅｌｅｍｅｎｔａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎｄｍａｉｎｅｌｅｍｅｎｔｏｆＮｂａｎｄＯｏｆＮｉｏｂｉｕｍｓｕｒｆａｃｅｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒ

ｃｌｅａｎｉｎｇ
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２．３　水洗及干燥的影响

水洗及干燥试验结果表明，酸洗工艺条件相

同，干燥条件和放置环境条件不同，处理后表面形

貌无明显差别，表面ＸＰＳ分析的主要元素（Ｃ、Ｏ、

Ｎｂ）和存在状态均无明显差别，说明不同干燥条

件和放置条件对铌表面影响不大，表面稳定性强，

表面抗氧化能力强［７］。

２．４　清洗液的稳定性

清洗过程中，溶液中离子浓度会发生明显变

化，随着铌与酸液的腐蚀，铌离子浓度会逐渐增

大，游离氟离子浓度逐渐降低，酸度逐渐减小。铌

离子会与游离氟离子发生复杂的络合作用而对腐

蚀和清洗质量产生干扰，同时游离氟离子浓度降

低又使腐蚀减缓；腐蚀过程为消耗酸过程，酸性的

减弱更加强了铌与氟络合的力度，因此随着清洗

的进行，对溶液进行检测和控制非常关键。影响

清洗稳定的主要指标为游离氟离子、铌离子和酸

度。游离氟离子可以通过离子选择性电极法进行

分析，特定条件下游离氟离子浓度与电化学电位

线性相关；通过对酸液进行１０倍以上的稀释并适

当化学处理后抗干扰性较好，测试准确性较高。

酸度采用酸度计或酸碱滴定法进行测定。

３　结　论

（１）采用乳化剂溶液（４０～５０℃）在超声波

频率为２０～２５ｋＨｚ时清洗铌表面对去油去灰有

很好效果，可以获得均一的酸洗初始腐蚀界面。

（２）采用硝酸和氢氟酸混合酸液清洗金属铌

表面，３５％分析纯硝酸和１０％分析纯氢氟酸的浓

度配比是可行的。

（３）为了确保清洗质量，合适的水洗和干燥

条件是必要的；铌清洗后在环境放置稳定性强，不

容易吸水、氧化和变质。
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上海僖舜莱机电设备制造有限公司

上海僖舜莱机电设备制造有限公司毗专业从事辊类堆焊修复和预保护工作，以及喷涂、纳米刷镀等

表面处理工作，生产过程节能环保，广泛服务于钢铁冶金、水泥、电力等行业，产品修复后使用寿命比新

品提高数倍。在钢铁行业，主要针对对冷热支承轧辊、工作辊、矫直辊、连铸辊、开坯辊、型钢辊等数十种

轧辊进行修复。在水泥行业，开展对辊压机挤压辊的修复，修复后使用寿命达８０００小时以上，同时对

立磨辊／盘瓦、耐磨板均可实现在线、离线堆焊修复。在电力行业，主要对煤磨辊／盘瓦进行修复。针对

实际工作条件，可采用不同的耐磨药芯焊丝及硬面堆焊修复工艺。公司不仅对耐磨、耐腐蚀、耐高温、耐

冲击等方面产品堆焊修复，其喷涂还广泛应用于防腐领域。公司同全军装备维修表面工程研究中心开

展技术合作，成立“材料表面工程示范应用基地”。
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