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宇航级钒铝合金脱氧技术研究

陈海军，师启华，尹丹凤，高雷章

( 攀钢集团研究院有限公司，钒钛资源综合利用国家重点实验室，四川 攀枝花 617000)

摘 要:宇航级钒铝合金氧含量对下游钛合金材料的性能有重要的影响。针对铝热法冶炼制备的钒铝合金中氧含
量高的问题，通过热力学分析明确了钒铝合金中氧的赋存状态，AlV85 合金中氧元素优先与铝结合成了 α-Al2O3，

其次与钒结合成了 VO; AlV55合金中氧元素与铝结合成了 α-Al2O3。采用正交试验获得了真空脱氧的最佳条件，

在过热度 60 ℃、真空度 1 000 Pa、脱气时间 5 min，吹氩气搅拌 2 min的条件下，钒铝合金中氧含量由 0．15%降低至
0．009 89%，所得产品满足 GfE公司宇航级产品标准要求。
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Deoxidization Technology for Aerospace Grade
Vanadium Aluminum Alloy

Chen Haijun，Shi Qihua，Yin Danfeng，Gao Leizhang

( Pangang Group Research Institute Co．，Ltd．，State Key Laboratory of Vanadium and Titanium Resources Comprehensive U-
tilization，Panzhihua 617000，Sichuan，China)

Abstract: The oxygen content in aerospace-grade vanadium aluminum alloy has an important effect on the
properties of downstream titanium alloy materials．Aiming at the problem of high oxygen content in vanadi-
um aluminum alloy prepared by aluminothermic smelting，the occurrence state of oxygen in V-Al alloys
was confirmed by thermodynamic analyses．The oxygen in AlV85 preferentially combines with Al to gener-
ate α-Al2O3 and then unites with V to form VO．The oxygen in AlV55 will combine with Al in the alloy to
form α-Al2O3．The optimum conditions of vacuum deoxidation were obtained by orthogonal tests．At super-
heat of 60 ℃，vacuum degree of 1 000 Pa，degassing time of 5 min，argon blowing and stirring for 2 min，
the oxygen content of vanadium aluminum alloy can be decreased from 0．15% to 0．009 89%，satisfying
the GfE requirements of aerospace-grade vanadium aluminum alloy．
Key words: vanadium-aluminium alloy，oxygen content，vacuum deoxidation，superheating temperature，
vacuum

0 引言
钛合金是一种广泛应用于航空航天领域的高级

合金材料［1］。钛合金中的钒有强化合金的作用，加
入一定比例的钒时，合金具有良好的延展性、耐腐蚀
性、成形性等优良的性能［2－5］。钛合金中添加 4% 的

V 时，具有较佳的综合力学性能。Ti－6Al－4V 是一
种用于制造飞机和火箭的优良高温结构材料，在航

空工业中应用广泛［6］。钛合金中多数合金元素要以
中间合金的形式加入，以便更好地控制这些元素在

最终合金中的比例，改善合金化条件，提高合金成

分均匀性，克服偏析，避免形成不溶夹杂物，减少金
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属烧损率［7］。钒铝合金是用量最大的的钛合金用中
间合金。钒铝合金的生产主要采用钒氧化物和铝反
应的自蔓延法［8］，具有流程短、产品质量高、杂质含量
低等优点。中间合金的质量直接影响钛合金的性
能［9］。尤其是宇航级钛合金对钒铝中间合金的质量
要求苛刻，这就需要对钒铝合金进行精炼操作，其中

重要的一步就是要去除粗合金中的氧。氧与钒、铝有
很强的结合力，钒熔体中氧很难以气体 O2 形式去除，

一般以碳氧化物或金属氧化物形式去除。关于钒铝
合金中氧的去除目前鲜有文献报道，因此笔者重点对

制备宇航级钒铝合金脱氧进行试验讨论分析。

1 试验条件和方法
1．1 试验原料及宇航级 AlV55标准
宇航级钒铝合金( AlV55) 是以 AlV85 与工业精

铝为原料，在中频感应炉内调整真空度、脱气时间、
过热度等试验参数制备的合金。
试验原料取自攀钢钒制品厂，其主要化学成分

见表 1。GfE公司 AlV55钒铝合金标准见表 2。

表 1 试验原料
Table 1 Chemical compositions of test materials %

原料名称 V Al Fe Si C O N

AlV85 81．49 16．61 0．263 0．211 0．165 0．223 0．038
Al 0．082 99．75 0．093 0．036 0．039

可见，假设原料 AlV85中的氧( 0．223%) 全部带
入 AlV55 中，那么 AlV55 氧含量约为 0．15%，高于
GfE标准，因此 AlV85 与工业精铝冶炼成 AlV55 过
程中不但要杜绝氧的掺入，且要去除已经进入合金

中的氧。

表 2 GfE公司 AlV55钒铝合金标准
Table 2 GfE standard of AlV55 %

V Al Fe Si N H O

50～54或 45～49 45～49或 50～54 ≤0．40 ≤0．35 ≤0．04 ≤0．01 ≤0．10

B C S P Mo Cr Cu

≤0．003 ≤0．10 ≤0．02 ≤0．03 ≤0．15 ≤0．10 ≤0．05

W Mn Mg Ni Pb

≤0．015 ≤0．05 ≤0．25 ≤0．05 ≤0．10

1．2 试验仪器
试验所用仪器: 中频感应炉( 自制非标设备) ，

外层坩埚( 100 mL，石墨) ，内层坩埚( 50 mL，氧化铝
和氧化镁) ，氮氢氧分析仪( ELTRA ONH2000，美国
力可公司) 。
1．3 试验方法
氧在合金中的存在形式可能是自由状态的氧原

子或者是结合状态的氧离子。由此，笔者重点首先
研究了合金中氧的存在形式，然后对真空脱除氧进

行了相关探讨。
在中频感应炉内采用感应线圈将石墨加热管加

热，进而利用石墨加热管将内层坩埚内 AlV85 与工
业精铝混合的样品熔化，可以精确控温，控温误差

±1 ℃。温度采用程序控制，炉温低于 1 600 ℃时，
试样处于炉体下部预热，然后顶杆缓慢升起使坩埚

进入炉腔，进而快速加热至设定温度，试样在炉膛内

熔化，脱气至试验完成，然后降温。待试样降温至
200 ℃出炉。

2 试验结果与讨论
2．1 钒铝合金脱氧热力学分析
2．1．1 AlV85合金中氧的存在状态
由表 1可知，AlV85 的 Al 含量为 16．61%，V 含

量为 81．49%，O 含量为 0．223%。根据吉布斯能最
小原理对 AlV85 合金中存在的氧元素和钒铝元素
进行物相平衡计算，结果见表 3。

表 3 AlV85理论物相平衡
Table 3 The theoretical phase equilibriums of AlV85

序号 物相 活度系数

1 α-Al2O3 1．00E+00
2 V 5．808 0E－01
3 Al 3．631 8E－02
4 VO 1．112 7E－02

由表 3 知，AlV85 中含氧物相包括 α-Al2O3 和

VO两种，α-Al2O3 活度系数为 1．00，远大于 VO 活
度系数0．011，因此，AlV85中氧元素优先与铝结合
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成了 α-Al2O3，其次与钒结合成了 VO。

2．1．2 AlV55合金中氧的存在状态
假设 AlV55合金初始 Al含量为 44%，V含量为

55%，O 含量为 0．15%。根据吉布斯能最小原理对
合金中存在的氧元素和钒铝元素进行物相平衡计

算，结果见表 4。

表 4 AlV55理论物相平衡
Table 4 The theoretical phase equilibriums of AlV55

序号 物相 活度系数

1 AlV85 1．00E+00
2 α-Al2O3 1．00E+00
3 Al 2．002 0E－01
4 V 1．952 5E－01
5 AlV3 1．791 6E－01

由表 4 可知，AlV55 中含氧物相仅包括 α-
Al2O3，因此可以确定氧元素会与合金中的铝结合成

了 α-Al2O3 而赋存于 AlV55中。

同时由表 3 可知，AlV85 中含氧物相包括 α-
Al2O3 和 VO两种，采用 AlV85 与工业精铝为原料冶

炼宇航级钒铝合金( AlV55) 过程中，还原剂铝会将
AlV85合金中的 VO进一步还原得到 α-Al2O3。由此

可知，宇航级钒铝合金( AlV55) 中氧是与铝结合成 α-
Al2O3 而存在的，而 α-Al2O3 的生成是不可逆的，因此

进一步证明 AlV55中氧的存在形态只有 α-Al2O3。

2．1．3 Al-O平衡相图
Al-O平衡相图见图 1。
由图 1看出氧和铝易生成稳定态的 α-Al2O3，在

钒铝合金中很易形成氧化夹杂，在真空精炼脱气过

程中很大程度上影响氧的脱除，而且氧化铝室温密

度为 3．95 g /cm3，与 AlV55密度很接近，上浮非常困
难，需要加强其团聚过程才能顺利上浮。
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图 1 Al-O平衡相图( 101．325 kPa)
Fig．1 Al-O equilibrium phase diagram

2．1．4 V-O平衡相图
由图 2 平衡相图可以看出随真空度的提高，虽

然在精炼脱气过程中会生成数种钒氧化合物，但是

氧在纯钒中的固溶度较高，因此在低氧环境下不易

形成 VO化合物。
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图 2 V-O平衡相图
Fig．2 V-O equilibrium phase diagram

2．2 真空脱氧正交试验
高温高真空有利于氧在金属与真空界面的解吸

和去除。在真空精炼条件下，为了研究影响钒铝合金
中自由状态氧原子含量与主要冶炼参数之间的动态
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平衡关系，选取真空度、脱气时间、过热度( 超过合金
熔点的温度差) 三个主要影响因素进行研究。
试验参数选取、方案设计、正交试验氧含量结果

极差、方差分析结果分别见表 5、6。

表 5 正交试验结果及氧含量极差分析
Table 5 Orthogonal test results and oxygen

content range analysis

试样号
过热度 /

℃
真空度 /

Pa
脱气时
间 /min 空列

O含量 /
%

1 30 10 5 1 0．057 28
2 30 100 15 2 0．167 6
3 30 1 000 25 3 0．014 18
4 60 10 15 3 0．046 82
5 60 100 25 1 0．011 57
6 60 1 000 5 2 0．025 56
7 90 10 25 2 0．071 99
8 90 100 5 3 0．008 98
9 90 1 000 15 1 0．036 8
均值 1 0．079 7 0．058 7 0．030 6 0．035 2
均值 2 0．028 0 0．062 7 0．083 7 0．088 4
均值 3 0．039 3 0．025 5 0．032 6 0．023 3
极差 0．051 7 0．037 2 0．053 1 0．065 1

表 6 试验氧含量方差分析
Table 6 Analysis of variance of test oxygen content

方差
来源

方差平
方和 S 自由度 F值 F0．05 F0．01

A过热度 0．004 435 2 0．615 9 19 99
B真空度 0．002 501 2 0．347 4 19 99
C脱气时间 0．005 444 2 0．756 1 19 99
误差 0．007 2 2
总和 0．019 581 8

根据极差大小分析: 三因素对真空精炼脱氧影

响主次分别为: 脱气时间、过热度、真空度。故选择
最佳反应条件为: 过热度为 60 ℃、真空度为 1 000
Pa、脱气时间为 5 min。
对试样氧含量的方差分析知: 在所选各水平下，

因素 A、B、C 对脱氧效果影响均不显著。根据方差
分析: 三因素对真空精炼脱氧影响主次与极差分析

相同: 脱气时间＞过热度＞真空度。
2．3 吹氩试验
真空冶炼无法对样品进行搅拌，造成脱气效果

不理想，为解决上述问题，利用两个真空室的压差将

高纯氩气从坩埚底部吹入，达到脱除氧气的目的。
吹氩脱气一方面可以增大熔体与气相的接触面积，

使脱氧速度加快，同时用鼓入氩气气泡不断更新界

面，加速传质过程，也使熔液温度均匀。另一方面，
吹氩发生的搅拌能增大合金熔液中夹杂物粒子碰撞

的概率，促进其聚合、长大、增大夹杂物上浮速度并
使夹杂物依附于氩气泡表面，起到浮选除去夹杂物

的作用，达到除氧目的。控制吹氩量 50 mL /min，装
置如图 3所示。氧含量与吹氩时间关系见图 4。

阀门

0.02 MPa

0.06 MPa

图 3 吹氩装置示意
Fig．3 Schematic diagram of argon blowing device

吹氩时间/min

氧
含
量

/%

0
0.00

2 4 6 8 10

0.02

0.04

0.06

0.08

0.10

0.12

图 4 氧含量与吹氩时间的关系
Fig．4 Relationship between oxygen content

and argon blowing time

由图 4可以看出，在脱气前 2 min 氧含量下降
明显，随着时间的继续增加氧含量反而升高，造成氧

含量增加的原因可能是氩气的搅拌作用使上浮的氧

化物又下沉搅拌到合金中，随着时间的继续增加，氧

化物再次被氩气带动上浮，10 min 时氧化量再次降
低。对比同等未吹氩气试验氧含量由 0．046 82%下
降至 0．022 89%，降幅达 50%。因此吹氩时间控制
在 2 min左右是比较合适的参数。
2．4 稳定试验
采用条件试验较优条件( 过热度 60 ℃，脱气时间

5 min，真空度 1 000 Pa) ，在吹氩气 2 min条件下进行
了公斤级稳定试验，合格的试验样品结果见表 7。
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表 7 真空精炼稳定试验 AlV55主要化学成分
Table 7 Main chemical compositions of AlV55 in

vacuum refining stability test %

炉号 V Al Fe Si C O N

W1 50．84 48．68 0．18 0．21 0．05 0．008 98 0．023
W2 50．71 48．79 0．16 0．23 0．07 0．011 30 0．022
W3 50．91 48．6 0．17 0．23 0．05 0．009 14 0．028
平均 50．82 48．69 0．17 0．22 0．057 0．009 89 0．025 4

在优化条件下稳定试验制备了 AlV55 合金，合
金中氧含量平均为 0．009 89%，符合 GfE 对宇航级
钒铝合金氧含量的要求。

3 结论
1 ) AlV85 合金中氧元素优先与铝结合成 α-

Al2O3，其次与钒结合成 VO; AlV55 合金中氧元素会
与铝结合成 α-Al2O3。

2) 真空冶炼能够降低合金中的氧含量，为避免
二次污染，冶炼过程要充入保护气体。脱氧主要以
生成氧化铝的形式进行，由于氧化铝密度与合金液

相的密度接近，夹杂物难以上浮，造成氧脱除存在困

难，采用吹氩气搅拌的方式可以加速除去 α-Al2O3

速率。
3) 采用过热度 60 ℃，脱气时间 5 min，真空度

1 000 Pa，吹氩气 2 min搅拌的较佳条件下进行的稳
定试验产品符合宇航级标准，合金中氧含量平均为

0．009 89%。
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科慕公司将在佐治亚州开设新的采矿业务

( 10月 16日消息) Chemours正投资 8600万美元收购一家乔治亚州公司，并在佐治亚州韦恩县开设新的
采矿业务和工厂。

Chemours将在其收购的 Southern Ionics Minerals LLC现有在佐治亚州的部分运营，并在 Jesup 开设新的
采矿设施。该工厂将生产二氧化钛和锆英砂，后者将用于精密金属铸造。

摘自 https: / /www．chinatio2．net /News /ShowInfo．aspx ID= 14385

·02· 钢 铁 钒 钛 2020年第 41卷


