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摘要 :为了减小铂铑热电偶丝不均匀热电动势 ,研究了自然凝固和浇铸快速凝固两种凝固方式下重熔次数对高

(中)频熔炼法制备的偶丝不均匀热电动势的影响.研究结果表明 :两种凝固方式下 ,增加重熔次数均可以减小高

(中)频熔炼法制备的偶丝不均匀热电动势 ;凝固方式、重熔次数条件相同时 ,高 (中)频熔炼法制备的偶丝不均匀

热电动势减小程度不同 ;采用浇铸快速凝固、中频熔炼法制备的偶丝 ,在适当的重熔次数下其不均匀热电动势明

显减小 .
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　　不均匀热电动势会使铂铑热电偶丝的热电特性发生

变化 ,从而影响测温精度的一致性.因此 ,它是衡量铂铑热

电偶丝产品质量的一个重要指标.造成铂铑热电偶丝产生

不均匀热电动势的原因很多 ,其中最主要的是由于熔铸过

程中铂、铑两种元素的熔点、密度不同 ,从而导致合金成份

偏析所致.此外 ,偶丝加工制造过程中形成的物理缺陷、机

械损伤、杂质污染等都可能导致产生不均匀热电动势.因

此 ,铂铑热电偶丝不均匀热电动势的大小与熔铸工艺有极

为密切的关系.目前 ,国产偶丝在不均匀热电动势指标上

与国外同类产品相比仍有差距.我国在国标 GB/ T 3772—

1998、GB/ T 1598—1998、GB/ T 2902—1998 中仍保留不均匀

热电动势指标 (见表 1) . 而美、日等国则完全等效采用

IEC584标准 ,在其国标中无此项指标 ,只是规定必须保证

两对取样热电偶的热电势值在规定的允差范围内[1 - 3 ] .

目前 ,国内普遍采用高频熔炼法和中频熔炼法两种工

艺生产铂铑热电偶丝 ,偶丝不均匀热电动势较大 .因此 ,有

必要对上述两种工艺进行改进 ,并研究不同工艺条件对偶

丝不均匀热电动势的影响.

表 1　铂铑热电偶丝单极不均匀热电动势允差

偶丝型号
不均匀热电动势 (μV)

标准级 Ⅰ级 Ⅱ级

PtRh10 9 9 18

PtRh13 10 10 20

Pt 3 3 6

PtRh30 10 10 20

PtRh6 12 13 25

1　实验

1. 1　实验材料

采用纯度 ≥99. 995 %的铂 ( Pt)和纯度 ≥99. 95 %的铑

(Rh)进行实验.

1. 2　实验方法

将规定比例的铂和铑装入石英砂打结刚玉坩埚中 (熔

炼 PtRh 30合金采用石英砂打结氧化锆坩埚) ,在高 (中)频

感应炉中加热.经反复多次升温熔化、断电自然凝固之后 ,

将熔融合金断电使其在坩埚中自然凝固或浇铸于水冷铜

模中快速凝固.凝固后的铂铑合金铸锭还需经反复中间退

火 ,最后拉拔成直径为 0. 5 mm的丝材 .

测试时 ,采用自制不均匀热电动势连续测试装置 ,在

相同条件下 (相同的退火温度、相同的测试炉沿丝材长度

方向的温度梯度场) ,用同名极比较法测量整卷偶丝任意

部位相对于标准同名极偶丝的热电动势值 ( EMF) ,每两个

测量点间距 2 m.整卷偶丝的不均匀热电动势 (ΔEMF)即为

最高相对热电动势值 ( EMFmax)和最低相对热电动势值

( EMFmin)之差.实验工艺流程如图 1、图 2所示.

2　结果及讨论

2. 1　自然凝固条件下重熔次数对偶丝不均匀热电动势的

影响

采用图 1所示工艺流程制备的铂铑热电偶丝不均匀热

电动势数据如表 2所示.从表 2的数据可以看到 ,在自然凝

固的条件下 ,随着重熔次数的增加 ,采用高 (中)频熔炼制
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备的偶丝不均匀热电动势逐渐减小 ,说明多次重熔有利于

合金成份均匀.但当重熔次数增加到一定值后 ,偶丝不均

匀热电动势下降并不明显 ,仍然较大 ,这主要是由于铂、铑

两种元素的熔炼、密度相差较大 (见表 3) ,熔融合金在坩埚

中自然凝固时 ,冷却速度慢 ,有充分时间产生成分偏析所

致.

图 1　自然凝固条件下的实验工艺流程

图 2　浇铸快速凝固条件下的实验工艺流程

表 2　自然凝固条件下重熔次数对偶丝不均匀热电动势的影响

重熔次数

不均匀热电动势 (μV)

高频熔炼法

PtRh10 PtRh13 PtRh30 PtRh6

中频熔炼法

PtRh10 PtRh13 PtRh30 PtRh6

0 25 30 23 40 22 20 20 35

1 23 25 20 33 20 20 18 25

2 20 21 18 25 18 16 16 20

3 19 20 17 23 16 16 15 19

表 3　铂、铑的熔点和密度

材料名称 熔点 (℃) 密度 (20℃) (g/ cm3)

Pt 1 769 21. 46

Rh 1 960 12. 41

　　从表 2的数据还可以看到 ,在重熔次数相同的条件下 ,

采用中频熔炼法制备的偶丝其不均匀热电动势小于采用

高频熔炼法制备的同种偶丝的不均匀热电动势.其原因可

分析如下.

根据感应电流透入深度公式

Δ= 5 095
ρ
μ·f

(cm)

式中 , f 为感应电流频率 ,μ为被加热材料的导磁率 ,ρ为

被加热材料的电阻系数.

由于高频感应电流频率大于 105 Hz ,因此透入深度小 ,

仅集中于表面层 ,从而产生集肤效应 ,电磁搅拌力极弱 ,不

利于合金成份均匀 ;而中频感应电流频率为 103 Hz ,其感应

电流透入深度大 ,电磁搅拌力强 ,有利于合金成份均匀[4 ] .

高 (中)频 N次重熔、自然凝固条件下制备的整卷偶丝

相对热电动势数据如表 4、表 5所示.

从表 4、表 5的数据可以看出 ,每种偶丝相邻两个检测

点之间的相对热电势值跳跃明显 ,整卷偶丝相对热电动势

值变化无规律可言 ,说明了高 (中)频多次重熔虽然有助于

合金成分均匀 ,但由于自然凝固过程中冷却速度慢 ,合金

产生了成分偏析 ,从而造成偶丝不均匀热电动势较大.

2. 2　浇铸快速凝固条件下重熔次数对偶丝不均匀热电动

势的影响

为了提高冷却速度 ,减少成分偏析 ,设计了哈符式水

冷铜模 .高 (中)频多次重熔铂铑合金 ,再将熔融合金浇铸

入水冷铜模进行快速凝固 .采用此工艺流程制备的铂铑热

电偶丝不均匀热电动势数据如表 6所示.
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从表 6的数据可以看出 ,在浇铸快速凝固条件下 ,随着

重熔次数的增加 ,采用高 (中)频熔炼法制备的偶丝不均匀

热电动势逐渐减小 .在重熔次数相同的条件下 ,采用中频

熔炼法制备的偶丝的不均匀热电动势小于采用高频熔炼

法制备的同种偶丝不均匀热电动势 ,特别是当重熔次数达

到一定值后 ,中频熔炼法制备的偶丝不均匀热电动势明显

减小 ,取得了理想的结果.这是由于中频多次重熔比高频

多次重熔更有利于合金成分均匀 ,熔炼完毕浇铸入水冷铜

模快速冷却 ,合金成分来不及偏析就凝固[5 ] .因此采用中

频多次重熔、浇铸快速凝固工艺制备的偶丝不均匀热电动

势将明显减小.

高 (中)频 N次重熔、浇铸快速凝固条件下制备的整卷

偶丝相对热电动数据如表 7、表 8所示.

　　从表 7、表 8的数据可以看到 ,每种偶丝相邻两个检测

点之间的相对热电动势值跳跃明显减弱 ,整卷偶丝相对热

电动势值变化平缓 ;尤其是中频 N次重熔、浇铸快速凝固

工艺制备的偶丝其相对热电动势值变化较小 ,说明浇铸快

速凝固能使合金成分偏析得到有效控制.

表 4　高频 N次重熔、自然凝固条件下制备的偶丝相对热电动势数据

检测点 1 # 2 # 3 # 4 # 5 # 6 # 7 # 8 # 9 # 10 # 11 # 12 # 13 # 14 # 15 # 16 # 17 # 18 #

相对

热电

动势

(μV)

PtRh10 15 4 10 - 1 7 3 9 13 19 3 7 17 11 18 3 9 13 8

PtRh13 7 - 9 - 3 0 8 2 9 - 7 - 2 8 0 11 - 4 - 7 0 3 8 5

PtRh30 2 9 15 16 2 17 13 6 8 14 15 2 9 16 3 10 12 4

PtRh6 13 2 10 - 7 - 2 10 6 - 3 5 - 8 8 2 - 7 - 10 2 10 0 5

检测点 19 # 20 # 21 # 22 # 23 # 24 # 25 # 26 # 27 # 28 # 29 # 30 # 31 # 32 # 33 # 34 # 35 # 36 #

相对

热电

动势

(μV)

PtRh10 3 17 8 12 3 9 17 10 5 9 15 3 10 17 2 19 10 7

PtRh13 9 - 7 - 2 - 9 - 3 8 - 2 7 2 - 3 - 7 4 - 2 6 0 - 5 9 2

PtRh30 15 3 13 7 2 9 14 6 0 12 2 10 3 11 13 0 5 2

PtRh6 6 - 8 8 2 - 7 8 - 9 - 1 8 10 0 - 7 2 - 8 8 - 2 3 7

表 5　中频 N次重熔、自然凝固条件下制备的偶丝相对热电动势数据

检测点 1 # 2 # 3 # 4 # 5 # 6 # 7 # 8 # 9 # 10 # 11 # 12 # 13 # 14 # 15 # 16 # 17 # 18 #

相对

热电

动势

(μV)

PtRh10 8 2 - 3 - 6 5 8 - 3 8 3 - 5 2 5 7 - 2 4 - 3 5 8

PtRh13 5 14 6 2 - 1 10 13 2 0 8 12 8 - 2 10 10 14 2 5

PtRh30 - 7 - 2 5 - 6 0 4 5 0 - 5 2 3 - 3 - 7 0 8 2 - 3 0

PtRh6 10 1 - 7 6 - 3 5 - 8 7 2 - 8 2 - 7 - 9 - 7 2 - 5 - 5 8

检测点 19 # 20 # 21 # 22 # 23 # 24 # 25 # 26 # 27 # 28 # 29 # 30 # 31 # 32 # 33 # 34 # 35 # 36 #

相对

热电

动势

(μV)

PtRh10 - 2 4 7 3 - 8 3 6 0 - 2 7 3 0 - 5 6 2 5 0 - 4

PtRh13 9 3 7 13 0 4 10 7 3 2 11 3 10 6 1 8 7 2

PtRh30 - 7 4 0 3 - 5 0 5 1 - 6 - 2 3 - 4 0 4 8 5 - 3 - 5

PtRh6 2 - 4 7 2 - 5 0 4 - 3 - 9 4 8 - 1 6 0 - 2 4 - 3 8

表 6　浇铸快速凝固条件下重熔次数对偶丝不均匀热电动势的影响

重熔次数

不均匀热电动势 (μV)

高频熔炼法

PtRh10 PtRh13 PtRh30 PtRh6

中频熔炼法

PtRh10 PtRh13 PtRh30 PtRh6

0 20 18 16 23 15 13 12 18

1 18 18 14 21 11 11 10 15

2 15 16 12 18 9 9 8 12

3 12 12 11 16 7 5 6 9
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表 7　高频 N次重熔、浇铸快速凝固条件下制备的偶丝相对热电动势数据

检测点 1 # 2 # 3 # 4 # 5 # 6 # 7 # 8 # 9 # 10 # 11 # 12 # 13 # 14 # 15 # 16 # 17 # 18 #

相对

热电

动势

(μV)

PtRh10 7 5 2 3 0 1 0 0 2 3 1 0 - 1 - 3 - 2 - 4 - 2 - 5

PtRh13 3 3 21 3 1 0 1 2 0 - 2 - 4 - 3 - 5 - 5 - 4 - 6 - 8

PtRh30 - 20 - 18 - 16 - 15 - 14 - 15 - 16 - 15 - 13 - 11 - 10 - 9 - 9 - 11 - 13 - 12 - 10 - 11

PtRh6 - 11 - 10 - 10 - 8 - 9 - 7 - 6 - 6 - 4 - 3 - 1 1 1 2 3 2 3 5

检测点 19 # 20 # 21 # 22 # 23 # 24 # 25 # 26 # 27 # 28 # 29 # 30 # 31 # 32 # 33 # 34 # 35 # 36 #

相对

热电

动势

(μV)

PtRh10 - 5 - 2 - 3 - 1 - 2 0 1 2 1 3 2 4 3 2 4 6 5 6

PtRh13 - 7 - 6 - 7 - 9 - 8 - 9 - 6 - 5 - 6 - 4 - 6 - 4 - 4 - 3 - 4 - 5 - 6 - 5

PtRh30 - 12 - 14 - 13 - 14 - 14 - 15 - 16 - 14 - 15 - 16 - 14 - 15 - 16 - 17 - 17 - 16 - 17 - 16

PtRh6 4 5 4 3 2 3 4 3 2 - 1 - 2 - 4 - 3 - 5 - 4 - 6 - 7 - 8

表 8　中频 N次重熔、浇铸快速凝固条件下制备的偶丝相对热电动势数据

检测点 1 # 2 # 3 # 4 # 5 # 6 # 7 # 8 # 9 # 10 # 11 # 12 # 13 # 14 # 15 # 16 # 17 # 18 #

相对

热电

动势

(μV)

PtRh10 3 3 2 3 2 1 2 1 0 0 1 - 1 - 1 0 - 1 - 2 0 - 1

PtRh13 - 3 - 2 - 3 - 2 - 3 - 2 - 3 - 3 - 2 - 3 - 2 - 1 - 3 - 2 - 2 - 1 - 1 0

PtRh30 - 17 - 18 - 11 - 19 - 20 - 19 - 18 - 20 - 21 - 21 - 20 - 19 - 20 - 22 - 23 - 22 - 23 - 21

PtRh6 - 1 - 3 - 2 - 3 - 4 - 5 - 5 - 4 - 6 - 6 - 7 - 6 - 7 - 8 - 8 - 7 - 6 - 6

检测点 19 # 20 # 21 # 22 # 23 # 24 # 25 # 26 # 27 # 28 # 29 # 30 # 31 # 32 # 33 # 34 # 35 # 36 #

相对

热电

动势

(μV)

PtRh10 - 1 - 2 - 3 - 2 - 3 - 2 - 3 - 3 - 4 - 3 - 4 - 4 - 3 - 2 - 2 - 3 - 3 - 1

PtRh13 0 1 0 - 1 0 1 2 1 1 2 1 2 1 0 - 1 0 - 1 1

PtRh6 - 21 - 20 - 19 - 20 - 20 - 21 - 22 - 20 - 19 - 19 - 20 - 21 - 20 - 20 - 19 - 18 - 19 - 20

PtRh6 - 5 - 6 - 6 - 5 - 6 - 6 - 7 - 8 - 7 - 8 - 9 - 9 - 10 - 10 - 9 - 8 - 9 - 7

3　结论

　　在自然凝固的条件下 ,增加重熔次数可使高 (中)频熔

炼法制备的铂铑热电偶丝不均匀热电动势减小 ;但当重熔

次数增加至一定值后 ,采用高 (中)中频熔炼法制备的偶丝

不均匀热电动势减小并不明显 ;在重熔次数相同的条件

下 ,采用中频熔炼法制备的偶丝不均匀热电动势小于高频

熔炼法制备的偶丝不均匀热电动势.

在浇铸快速凝固的条件下 ,增加重熔次数同样可使高

(中)频熔炼法制备的铂铑热电偶丝不均匀热电动势减小 ;

但当重熔次数达到一定值后 ,采用中频熔炼法制备的偶丝

不均匀热电动势明显减小 ,取得了令人满意的结果.
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