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钛冶炼

作者按　至今，我国钛材生产存在着生产周期长、能耗高、设备产能低、产品成本高等缺陷，致使钛材价格昂
贵，极大限制了钛材在国民经济发展和国防建设中的应用。多年来，作者一直在思考：如何降低钛材生产成

本？几经方案比较，选择了本文思路，即利用镁热还原四氯化钛机理，使用新的真空反应炉和精炼炉得到钛

液，使钛液在氩气密封仓内，利用一次成型连铸技术得到钛材。该思路优点是省去了海绵钛及其熔炼、浇注

等工序；难点是反应炉内温度和真空度的控制，以及内衬材料的高温化学稳定性能等。殷切希望国内钛业的

专家、学者和科技人员对本文进行研讨和指教，作者将不胜感激。

编者按　作者以一个老工程技术人员的平实语言，设计了一个钛材冶炼的新工艺，并对工艺的可行性和技术
难点进行了讨论。出于尊重作者服务于有色行业的拳拳之心，编者尽量保留原文的内容，希望能够完整保留

作者的思路和知识，也希望能为读者从文中找到共鸣之处提供方便。

一种新型连续钛及钛合金制造工艺探讨

高师敏１，吕　松２

（１．四川省达州市经信局，四川 达州　６３５０００；２．四川大学 化学工程学院，四川 成都　６１００６４）

［摘　要］　目前，国内、外金属钛生产厂家采用Ｋｒｏｌｌ法生产海绵钛，再经真空熔铸制造钛及钛合金，该
方法流程长、能耗高，而且间歇生产，产品成本较高，限制了钛金属的应用推广。诸多学者关注的ＴｉＯ２熔
盐电解法（ＦＦＣ法）虽然具有工艺流程简单、绿色环保等优点，但是至今技术上仍不够成熟，需要进一步
探索和完善。笔者沿用Ｋｒｏｌｌ法机理，以ＴｉＣｌ４为原料，Ｍｇ为还原剂，采用不同的反应炉及炉内温度，设计
了一种新型钛和钛合金连续制造工艺，该工艺采用三段式立式喷嘴，使液态 ＴｉＣｌ４与液态 Ｍｇ充分混合、
接触、反应，反应速率较高，液态金属钛或者钛合金内的杂质在反应炉或者精炼炉的真空条件下进入炉

气，使产品纯度得以提升。该工艺采用的前提是生产规模较大，能够连续产出大量的Ｔｉ液或Ｔｉ合金液，
且在Ａｒ气密封仓内实现Ｔｉ液“一次成型连铸技术”，具有生产效率高、生产能力大、产品质量高、加工成
本低、易于实现智能化等优点。该工艺的研发成功，不但可以大幅度降低钛材和钛合金材生产成本，还

可以迅速扩大钛材和钛合金材的应用范围。
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建材等行业的新工艺和新设备。
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　　钛及钛合金具有无毒、耐高低温、抗强酸碱、高
强度、低密度等性质，又具有抑菌性和亲生物性，是

国家经济建设、国防建设和生活迫切需要的优质材

料，生产成本高是限制钛应用推广的主要因素之一。

制备金属钛的方法较多，包括 Ｋｒｏｌｌ法、Ｈｕｎｔｅｒ法、
熔盐电解法（ＦＦＣ法）、ＯＳ法、ＥＭＲ／ＭＳＥ法以及美
国ＵＡＴ公司和日本东帮钛公司联合开发的钛提取
新技术等，这些方法中大多数还处于实验室研发、改
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进和完善过程中。目前，国内、外金属钛生产厂家采

用Ｋｒｏｌｌ法生产海绵钛，再经真空熔铸制造钛及钛合
金［１］。Ｋｒｏｌｌ法流程长、能耗高，而且间歇生产，产品
成本较高。历年研究工作表明，一些微小的技术革

新不能彻底改变高成本这一现状的，需要通过开发

新的低成本钛提取工艺来加速我国钛工业发展，使

我国由钛资源大国转变成钛生产大国［１］。

为此，笔者沿用 Ｋｒｏｌｌ法机理，设计了新的设备
和流程，提出一种钛和钛合金制造工艺。该工艺

预期生产规模较大，能够连续产出大量的 Ｔｉ液或
Ｔｉ合金液，在 Ａｒ气密封仓内实现 Ｔｉ液“一次成型
连铸技术”，具有生产效率高、生产能力大、产品质

量高、加工成本低、易于实现智能化等优点。

１　工艺介绍
１１　原料和还原剂

原料ＴｉＣｌ４和还原剂金属Ｍｇ，可以自行生产，也

可从市场中购买。

１１１　ＴｉＣｌ４质量要求
参考有色金属行业标准 ＴｉＣｌ４ＹＳ／Ｔ６５５—２０１６，

符合 ＴｉＣｌ４化学成分及色度要求的 ＴｉＣｌ４０１、ＴｉＣｌ４
０２、ＴｉＣｌ４０３、ＴｉＣｌ４０４等４个牌号的产品。
１１２　Ｍｇ锭质量要求

参考有色金属行业标准 ＧＢ／Ｔ３８７８６—２０２０，符
合 该 标 准 要 求 的 Ｍｇ９９９９、Ｍｇ９９９８、Ｍｇ９９９５Ａ、
Ｍｇ９９９５Ｂ、Ｍｇ９９９５Ｃ、Ｍｇ９９９０、Ｍｇ９９８０、Ｍｇ９９９９５等
８个牌号的产品。
１２　工艺流程
１２１　流程概述

Ｍｇ热还原ＴｉＣｌ４过程是分步完成的。在喷嘴还
原反应区内和反应炉内、外存在着多种还原反应过

程［２］。

１）喷嘴还原反应区的温度在９６６～１０８２℃范
围内，主要为四氯化钛还原过程：ＴｉＣｌ４ＴｉＣｌ３Ｔｉ。
２）反应炉内温度为１５２０～１６００℃，主要实现

未反应的气态 ＴｉＣｌ４的继续还原反应和固体微粒 Ｔｉ
的初步净化。

３）中频感应炉内温度为１７００～１８００℃，主要
作用是熔化由反应炉落入的固体微粒 Ｔｉ，进一步分
离ＭｇＣｌ２、Ｍｇ、ＴｉＣｌ４、Ｔｉ的低价氯化物及 Ａｒ等气体，
使其从炉顶被抽出。

４）精炼炉内温度为１７００～１８００℃，真空度为

６６×１０－３～６６×１０－４Ｐａ，主要作用是精炼 Ｔｉ液，
分离出残留的杂质和气体。

５）高频感应炉精炼温度为１８００℃左右，主要
作用是进一步净化Ｔｉ液。
６）在Ａｒ气密封仓内实现 Ｔｉ液“一次成型连铸

技术”［３］，可连铸成板材、型材、管材等，从 Ａｒ密封
仓里运出的钛锭或钛材温度小于１００℃。
１２２　工艺设备连接

整个还原反应周期估计为１０～６０ｓ，具有生产
效率高、产品质量高的特点。该工艺用到的主要设

备有喷嘴、反应炉、中频反应炉、精炼炉、高频感应炉

等，工艺设备连接示意图见图１。

１－氩气管；２－合金料管；３－喷嘴；４－液镁管；５－四氯化钛

管；６－反应炉气抽出管；７－反应炉；８－中频感应炉；９－阀门

１；１０－精炼炉气抽出管；１１－精炼炉；１２－高频感应炉；１３－阀

门２；１４－电磁流量计；１５－氩气抽出管；１６－氩气输入管；１７－

连铸分配槽；１８－结晶器；１９－氩气抽出管；２０－密封仓；２１－

氩气输入管；２２－钛材产品

图１　工艺设备连接示意图
Ｆｉｇ．１　Ｐｒｏｃｅｓｓｅｑｕｉｐｍｅｎｔｃｏｎｎｅｃｔｉｏｎｓｃｈｅｍａｔｉｃ

ｄｉａｇｒａｍ
　

２　工艺可行性分析
２１　热力学分析

按照热力学分析，Ｍｇ与ＴｉＣｌ４的还原反应在７００℃

以上就可以进行，而且反应完全，反应产物和还原剂

不与Ｔｉ生成合金。该反应是放热反应，反应热能够
维持还原反应自热进行。本工艺中Ｍｇ还原ＴｉＣｌ４的
反应在三段式立式喷嘴中进行，喷嘴内温度为９６６～
１０８２℃，可以满足Ｍｇ还原ＴｉＣｌ４的热力学条件。

·８· 中 国 有 色 冶 金 钛冶炼　




２２　动力学分析
Ｍｇ还原 ＴｉＣｌ４的反应在三段式立式喷嘴内进

行，在９６６～１０８２℃温度下，喷嘴内的液态Ｍｇ和液
态ＴｉＣｌ４经过喷入段、混合段和还原反应段（历经喷
雾、雾－雾混合和变速流动过程），进行还原反应，反
应生成物等呈分散微粒状进入反应炉。因为 ＴｉＣｌ４
很难吸附在Ｔｉ微粒表面，喷嘴内的还原反应过程具
有液－液接触面积大、接触充分、还原反应速率高、
反应热量被迅速带走等特点；同时，反应炉内具有合

适的真空度和温度，且有足够的高度和空间，利于过

量的气态Ｍｇ和残存气态 ＴｉＣｌ４再次或多次碰?，继
续进行还原反应；另外，在反应炉下部锥筒里，大量

Ｔｉ微粒相互碰撞，”黏连“成较大颗粒，在重力作用
下落入中频感应炉，被熔化成 Ｔｉ液。据上所述，本
工艺能满足Ｍｇ还原ＴｉＣｌ４反应速率较高的动力学条
件。

２３　工艺原理
２３１　参与反应的物质的物理性质

表１为与工艺相关的几种物质的物理性质。

表１　几种物质的物理性质
Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｐｈｙｓｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｓｅｖｅｒａｌ

ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ

物质名称 熔点／℃ 沸点／℃ 密度／（ｇ·ｃｍ－３）

金属钛 １６６４～１６７２ ３２４０～３２８０ ４５０

金属锆 １８５２ ４３７７ ６４９

金属铪 ２２２７ ４６０３ １３３１

金属镁 ６５０ １１０７ １７４

四氯化钛 －２３９５ １３６２０ １７３

二氯化镁 ７１４ １４１２ ２３３

三氯化钛 ４４０ ６６０ ２６４

二氯化钛 １０３５ １５００ ３１３

氩气 －１８９２０ －１８５７０ １７８

２３２　反应机理
该工艺中发生的主要化学反应见式（１）～（５）。
１）三段式立式喷嘴内发生的化学反应见式

（１）～（４）。
２ＴｉＣｌ４（ｌ）＋Ｍｇ（ｌ） ２ＴｉＣｌ３（ｇ）＋ＭｇＣｌ２（ｌ）　ΔＧ

０＜０

（１）
２ＴｉＣｌ３（ｇ）＋Ｍｇ（ｌ） ２ＴｉＣｌ２（ｌ）＋ＭｇＣｌ２（ｌ）　ΔＧ

０＜０

（２）

ＴｉＣｌ２（ｌ）＋Ｍｇ（ｌ） Ｔｉ（ｓ）＋ＭｇＣｌ２（ｌ）　ΔＧ
０＜０

（３）
总反应式：

ＴｉＣｌ４ ＋２Ｍｇ Ｔｉ＋２ＭｇＣｌ２　ΔＧ
０＜０ （４）

２）反应炉内发生的化学反应见式（５）。
ＴｉＣｌ４（ｇ）＋２Ｍｇ（ｇ） Ｔｉ（ｓ）＋２ＭｇＣｌ２（ｇ）　ΔＧ

０＜０

（５）
３）精炼炉内发生的反应主要是Ｔｉ液除杂反应，

即在合适的负压和温度条件下，残留在 Ｔｉ液中的杂
质发生气化反应，与残留的气体一同溢出，被抽出炉

体，从而使Ｔｉ液得以提纯净化。

３　工艺流程
３１　金属钛及钛材制造流程
３１１　喷料前准备工作

测试工艺中各设备气密性良好，抽真空，并被热

氩气２次置换，保持各设备内氩气压力 １００～５００
Ｐａ，温度２００～４００℃。
３１２　喷料

计量后的液态Ｍｇ（温度７２５℃、压力０１０Ｍａ～
１０ＭＰａ）和液态ＴｉＣｌ４（温度－１０～６０℃、压力０１０～
１０ＭＰａ）连续输入三段式立式喷嘴。Ｍｇ和ＴｉＣｌ４在
喷嘴内进行还原反应。喷嘴内还原反应区温度

９６６～１０８２℃，在极短时间内，生成金属 Ｔｉ微粒、
ＭｇＣｌ２以及Ｔｉ的低价氯化物，还存在过量的Ｍｇ和少
量未参与反应的ＴｉＣｌ４等。
３１３　反应炉及中频感应炉内反应

将还原产物等从反应炉顶部通过喷嘴喷入炉

内。喷嘴出口气－液流速度为１００～２００ｍ／ｓ，反应
炉内温度为１５２０℃～１６００℃。在此温度下，炉内
的Ｔｉ为固体微粒，其他物质变成了气态，过量的气
态Ｍｇ和未参与反应的气态ＴｉＣｌ４在炉内继续进行还
原反应。在反应炉下锥筒狭窄空间里，大量 Ｔｉ微粒
之间相互碰撞，”黏连“成直径较大的 Ｔｉ颗粒，较大
直径Ｔｉ颗粒又与多个 Ｔｉ微粒黏连、团聚（类似“卫
星球黏连”）。

中频感应炉内反应。受重力作用，较大直径 Ｔｉ
颗粒不断地落入中频感应炉内。保持反应炉内真空

度为５００～１０００Ｐａ，炉内有 ＭｇＣｌ２、Ｍｇ、ＴｉＣｌ４以及 Ｔｉ
的低价氯化物，Ａｒ等气体从炉顶被抽出（带走大量
热量），进入分离设备。中频感应炉内温度为

１７００～１８００℃，Ｔｉ颗粒熔化为钛液；吸附在Ｔｉ颗粒
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表面、凹坑或洞坑内的 ＴｉＣｌ４、ＭｇＣｌ２气体、Ｍｇ蒸气以
及杂质等气态物质脱离Ｔｉ颗粒表面向上流动，从反
应炉顶被抽出。

３１４　精炼炉及高频感应炉内反应
中频感应炉内 Ｔｉ液通过阀门１孔板被分流成

多股细流流入精炼炉，精炼炉内温度为 １７００～
１８００℃，真空度为６６×１０－３～６６×１０－４Ｐａ。在
细流流经精炼炉上部空腔过程中，残留于 Ｔｉ液中的
杂质和气体被溢出，并从精炼炉顶被抽出；细股钛液

流入精炼炉下部高频感应炉内精炼。

高频感应炉内精炼温度为１８００℃左右，精炼后的
钛液通过阀门２、电磁流量计、保温管道流入Ａｒ气体密
封仓内，钛液可流入浇注机，浇注成钛锭；或流入“一次

成型“连铸机结晶器，连铸成板材、型材、管材等。从Ａｒ
密封仓里运出的钛锭或钛材温度小于１００℃。
３１５　反应炉气的回收利用

在反应炉气抽出管道中，也存在着少量还原反

应，但情况较为复杂，后续可通过试验进行分析判

断。通过调整喷嘴中液Ｍｇ和液态ＴｉＣｌ４流量、温度、
压力，以及反应炉内温度、压力、真空度等参数，可将

反应炉气管道的还原反应物质降到许可范围。

从反应炉顶抽出的炉气温度约１５００～１６００℃，主
要成分为ＭｇＣｌ２、Ｍｇ、ＴｉＣｌ４、ＴｉＣｌ３、ＴｉＣｌ２、Ａｒ等气体以
及少量Ｔｉ微粒等。炉气经过下降冷却管后，气流温
度小于１５００℃，进入气液分离器；气液分离器下部
锥筒主要集聚液态ＴｉＣｌ２和少量钛粒，经分离、精制，
得到金属 Ｔｉ和 ＴｉＣｌ２；从气液分离器上部侧壁流出
的炉气（温度为１４２０～１４６０℃）进入冷却器Ⅰ，使
气流温度小于１４１０℃。冷却器Ⅰ下部锥筒里主要
集聚液态ＭｇＣｌ２，经精制可得到 ＭｇＣｌ２，再经熔盐电
解可以得到Ｍｇ和Ｃｌ２，实现循环使用。

从冷却器Ⅰ上部侧壁流出的炉气（温度为１２００～
１２６０℃）进入冷却器Ⅱ，使气流温度小于１０００℃。
冷却器Ⅱ下部锥筒里主要集聚液态Ｍｇ，精制后可循
环使用。

从冷却器Ⅱ上部侧壁流出的炉气（温度为７００～
８００℃）流入冷凝器Ⅰ，使气流温度小于６００℃。冷
凝器Ⅰ下部锥筒里主要集聚液态 ＴｉＣｌ３，精制后可作
副产品出售。

从冷凝器Ⅰ上部侧壁流出的炉气（温度为
４００～５００℃）流入冷凝器Ⅱ，使气流温度小于１３０℃。
冷凝器Ⅱ下部锥筒里主要集聚液态 ＴｉＣｌ４，经精制后

可循环使用。

从冷凝器Ⅱ上部流出的炉气（温度为１００～１２０℃）
主要为Ａｒ等气体，通过抽风机，输入氩气柜，精制后
循环使用。

从精炼炉顶抽出炉气的主要成分为 Ａｒ气和 Ｔｉ
液中残留的微量气体或杂质，该炉气温度为１６００～
１７００℃，经高温除尘后，依次流入高温蒸汽锅炉、中
温蒸汽锅炉和布袋除尘器。从布袋除尘器抽出的炉

气温度约１２０～１６０℃，可从中回收Ａｒ气；经成分检
测合格后，达标排放。蒸汽锅炉产生的过热蒸汽可

用于发电；除尘器、锅炉等回收的粉尘，经处理后可

作建材原料。

反应炉抽出气态物质分离回收示意图见图２，
通过在线检测技术和计算机控制，整个流程可以实

现连续性运行。

３２　钛合金及其型材制造流程简述
３２１　喷料前准备

喷料前，工艺中各设备内残留空气已经抽空，并

输入热氩气，置换 ２次；保持炉内氩气压力 １００～
５００Ｐａ；原料为净化处理后的钛粉，或钛边角料、返
回料，合金料等，经破碎、磨碎成粉末，粒度 １００～
２００目（１６５～７４μｍ），再经计量、配料、混合成料粉；
料粉经过真空处理后，输入氩气仓储存。

３２２　喷料
用压力０１０Ｍ～１０ＭＰａ、温度１００～３００℃氩

气为载气，通过精矿粉喷嘴（喷嘴出口管可伸入炉

内）将料粉连续喷入反应炉内，喷射速度为 ５０～
１００ｍ／ｓ。
３２３　反应炉内反应

料粉穿过反应炉空腔，进入中频感应炉。启动

中频感应炉，调控中频感应炉内温度，使料粉熔化、

均化，保持反应炉内真空度为１００～５００Ｐａ，料粉中
的杂质或残留气体等从炉顶部被抽出处理。

３２４　精炼炉内反应
待中频感应炉内钛合金液充满率达到６０％ ～

８０％时，部分开启阀门１，钛合金液变成多股液流，
流过精炼炉空腔进入高频感应炉，精炼炉内真空度

为６６×１０－３～６６×１０－４Ｐａ。钛合金液中微量杂
质和气体等从精炼炉顶部被抽出处理，调控高频感

应炉内温度，使钛合金熔液在炉内净化。

３２５　成材
待高频感应炉内钛合金液充满度达到６０％ ～
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１－反应炉抽出炉气；２－气液分离器；３－冷却器Ⅰ；４－冷却器Ⅱ；５－冷凝器Ⅰ；６－冷凝器Ⅱ；

７－抽风机；８－氩气柜

图２　反应炉抽出气态物质分离回收示意图
Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｓｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆｇａｓｅｏｕｓ

ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓｅｘｔｒａｃｔｅｄｆｒｏｍｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｆｕｒｎａｃｅ
　

８０％时，部分开启阀门２，钛合金熔液经过阀门２、电
磁流量计和密封保温管道，流入Ａｒ气体密封仓内的
连铸机结晶器内，连铸成钛合金型材。从密封仓送

出的钛合金型材表面温度小于１００℃。
通过在线检测技术和计算机调控，整个流程可

以实现连续性运行。

３３　小批量、多品种钛合金制造工艺简述
１）工艺条件。钛液储存在反应炉内，配用几种

经抽真空和Ａｒ气处理的合金粉料。
２）工艺流程。将经计量的某种合金料粉，加入

至精炼炉内。开启阀门１，向精炼炉流入一定量钛
液；关闭阀门１，启动高频感应炉，抽真空，进行真空
电磁感应熔炼；熔炼完成后，停止抽真空，开启阀门

２，从高频感应炉排出全部钛合金熔液；关闭阀门２。
这种状态下，可以进行另一种钛合金的制造。

３４　产品杂质控制
３４１　杂质来源

产品金属 Ｔｉ中的杂质主要来源于原料，如
ＴｉＣｌ４带入 Ｏ、Ｎ等，Ｍｇ液带入 Ｓｉ、Ｆｅ等，合金料、Ａｒ
气等辅料带入微量杂质，坩埚剥落带入耐火材料微

粒等。这些杂质，在炉内温度下，一部分变成气态被

抽出如Ｏ、Ｎ、Ｈ、Ｃｌ、Ｃ等；一部分杂质变成液态进入
钛液中如Ｆｅ、Ｓｉ、Ｍｎ等；还有一部分杂质（如坩埚材
料微粒等）为固态，飘浮在钛液表面或黏附在坩埚

内表面上，部分进入钛液，对产品质量有一定影响。

３４２　降低产品杂质措施
严格控制原料、合金料、Ａｒ气等的杂质含量；保

持设备喷嘴、加料孔、测量仪器孔、抽真空孔、炉体连

接法兰、阀门连接法兰、阀门阀体移动、产品流量计

连接、浇注密封仓连接等处的密封性；保持产品浇注

或连铸密封仓内Ａｒ气的密封性；保持仓内 Ａｒ气压
力大于车间内的空气压力；保障产品运出密封仓时，

产品表面温度小于１００℃。
同时，选择优质坩埚材料，提高坩埚制造工艺，

特别是坩埚内表面处理等。在实际生产中，设备运

行一段时期后，可停产，拆卸反应炉、精炼炉、阀门等

设备，清除坩埚、管道等设备内衬表面残存的杂质微

粒、结疤等，并对内表面进行修复。

３５　操作要点
１）对整条工艺线内设备、管道、连铸密封仓（仓

内两重式产品出口门关闭）等设施进行气密性检测

合格。抽真空，Ａｒ气置换１～２次；保持 Ａｒ气一定
压力和温度，动态检测无泄漏。

２）关闭阀门１、阀门２，从反应炉盖上加料孔处
连续、均匀加入经净化的 Ａｒ气包裹的 Ｔｉ粉或返回
料Ｔｉ粉。Ｔｉ粉穿过反应炉空腔，落入中频感应炉
内。启动中频感应炉，保持中频感应炉内温度为

１７００～１８００℃，使Ｔｉ粉熔化成Ｔｉ液。

·１１·　２０２３年８月第４期　　　　　　　高师敏等：一种新型连续钛及钛合金制造工艺探讨




３）当中频感应炉内 Ｔｉ液体积为该感应炉总容
量的７０％～９０％时，部分开启阀门１，使 Ｔｉ液流入
精炼炉下部的高频感应炉内，保持高频感应炉内温

度为１７００～１８００℃。
４）当高频感应炉内 Ｔｉ液体积为该感应炉总容

量的５０％ ～８０％时，启动精炼炉抽真空设备，暂时
关闭阀门１，使中频感应炉内 Ｔｉ液容量为该感应炉
总容量的５０％～７０％，停止加入Ｔｉ粉。
５）开启三段式立式喷嘴，向反应炉内连续喷入

高温气－液态流和 Ｔｉ微粒。当反应炉内温度升至
１５１０℃时，启动变频抽风机，将反应炉内的 ＭｇＣｌ２
和Ｍｇ蒸气等气体抽出炉外。调控抽风机转速，保
持反应炉内温度在１５２０～１６００℃范围内，当中频
感应炉内Ｔｉ液体积为感应炉总容量的７０％ ～９０％
时，开启阀门１，并调控其开启程度，使 Ｔｉ液流入精
炼炉。

６）当精炼炉下部高频感应炉内 Ｔｉ液体积为该
感应炉总容量的７０％～９０％时，部分开启阀门２，使
Ｔｉ液排出，并通过电磁流量计、保温管道流入密封
仓内的一次成材连铸机结晶器内，连铸成钛材。

７）钛材冷却后，开启密封仓二重式产品出口
门，运出产品钛材。

根据反应炉和精炼炉内温度、压力、液位等参数

变化情况，实时调节喷嘴内液态 Ｍｇ和液态 ＴｉＣｌ４的
流量、压力，抽真空机抽风量和冷却水压力、流量，阀

门１和阀门２的开启程度等，可以使Ｔｉ液按一定流
量连续从阀门２排出。同时，中频感应炉和高频感
应炉内钛液体积需维持在该感应炉总容量的

６０％～９０％范围内，此时，整个工艺流程处于动态平
衡状态。

４　主要设备介绍
４１　反应炉

反应炉由炉盖和炉体组成，炉盖和炉体用法兰

加密封装置连接；炉体由一段较大直径圆筒、一段倒

圆锥台和一段较小直径圆筒组成；较小直径圆筒下

端为开口法兰，与阀门１连接。
炉壳用耐热钢板焊接而成，炉壳内壁是隔热层

（或水冷却层），隔热层内腔中套入坩埚。坩埚由一

段较大直径圆筒、一段倒圆锥台和一段较小直径圆

筒组成，较小直径圆筒下端为开口法兰，与下面中频

感应炉上端开口法兰对接。炉盖中央有喷嘴安装

孔，边缘处有抽气孔、测温、测压、测流速等仪器安装

孔、取样孔、观察孔、加料孔、Ａｒ气体输入孔等。在
炉体中部有炉体安装法兰盘（图中未画出）与支撑

架链接，反应炉结构示意见图３。

１－炉盖；２－加料孔；３－喷嘴安装孔；４－测量仪器孔；５－抽真空孔；６－炉身；７－

炉下锥管；８－炉下端管；９－坩埚壁；１０－隔热层；１１－钢壳；１２－垫片

图３　反应炉结构示意图
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４２　精炼炉
精炼炉的形状和结构，与反应炉的形状和结构

基本相同，不同之处是精炼炉上部圆柱筒较短。炉

上端管有连接阀门１的法兰，炉下端管有连接高频
感应炉的法兰。精炼炉结构示意（炉盖上加料孔未

画出）见图４。
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１－炉盖；２－测量仪器孔；３－炉上端管；４－抽真空孔；５－炉

身；６－炉下锥筒；７－炉下端管；Ａ、Ｂ、Ｃ、Ｄ放大图见图３。

图４　精炼炉结构示意图
Ｆｉｇ．４　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄｉａｇｒａｍｏｆｒｅｆｉｎｉｎｇｆｕｒｎａｃｅ

　

４３　中频和高频真空感应炉
中频和高频真空感应炉的形状、结构相同，均为

圆筒形，由炉身感应线圈，上、下端管开口法兰，坩埚

内衬，外壳等部件组成。中频（含高频）电磁感应炉

结构示意见图５。

１－炉下端管；２－炉身感应线圈；３－炉上端管；４－坩埚壁；５－

隔热层；６－内壳；７－铜管；８－隔离层；９－外壳。

图５　中频（高频）电磁感应炉结构示意图
Ｆｉｇ．５　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄｉａｇｒａｍｏｆｍｅｄｉｕｍｆｒｅｑｕｅｎｃｙ
（ｈｉｇｈｆｒｅｑｕｅｎｃｙ）ｅｌｅｃｔｒｏｍａｇｎｅｔｉｃｉｎｄｕｃｔｉｏｎ

ｆｕｒｎａｃｅ
　

电磁感应炉对炉内熔化金属液的搅拌力（电磁

力）与交变电流频率的平方根成反比。利用这一特

性，在反应炉下部的中频感应炉运行中采用较低的

交变电流频率；在精炼炉下部的高频感应炉采用较

高的电流频率。原因是落入反应炉下部中频感应炉

内的金属 Ｔｉ颗粒夹带有少量气态 ＴｉＣｌ４、ＭｇＣｌ２、Ｍｇ
等杂质蒸气，Ｔｉ液需要有较强的搅拌力，使这些气
体或杂质从Ｔｉ液中溢出，被抽出；流入精炼炉内的
多股Ｔｉ液中，残存气体和杂质极少，在高真空度环
境中，只需要较弱的搅拌力，就能使溶解在Ｔｉ液中的气
体或杂质溢出Ｔｉ液，被抽出。另外，感应炉内的电磁搅
拌力还与炉的内径、高度等因素有关，可以通过多种条

件下的模拟试验，优选出合适的交变电流频率。

４４　三段式立式喷嘴
三段式立式喷嘴结构示意见图６。

１－喷头；２－液态镁管；３－四氯化钛管；４－冷却水管；５－四氯

化钛夹层管多孔段；６－冷却水夹层管；７－反应炉盖；８－隔热层

图６　三段式立式喷嘴结构示意图
Ｆｉｇ．６　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｒｅｅｓｔａｇｅｖｅｒｔｉｃａｌ

ｎｏｚｚｌｅ
　

液态 Ｍｇ输入管２为中心管，中心管下端部为
喷头１，３为液态 ＴｉＣｌ４管；中心管外面套装夹层管
（夹层管内径大于中心管外径，且长度长于中心

管）。上段夹层管内为液态 ＴｉＣｌ４通道，下段夹层管
内为冷却水管４，上、下两段夹层管的内径相同。在
喷头以下的 ＴｉＣｌ４夹层管内管壁四周，沿管长度方
向，有多个小圆孔，圆孔中心线为斜下向内，此段为

ＴｉＣｌ４夹层管多孔段５，该夹层管下端的夹层通道被
密封，并有法兰盘与下段冷却水夹层管６的上端法
兰盘连接。冷却水夹层管６的下端面被密封，冷却
水４从喷嘴右侧上端面输入，经过隔热层８，从冷却
水夹层管６的下部流入，升温后的冷却水从喷嘴１
左侧上端面被抽出。

此结构从上到下，依次为液态镁 Ｍｇ喷入段，液
态ＴｉＣｌ４与液态Ｍｇ混合段，液态镁 Ｍｇ与 ＴｉＣｌ４发生
还原反应段。还原反应段的管内径为变径结构，利
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于反应物充分混合，混合段产生的热量由低温 ＴｉＣｌ４
液体吸收；还原反应段产生大量热，小部分热量被夹

层管内的冷却水带走，大部分热量被还原反应产物

等带入反应炉内；通过调控液态 Ｍｇ、ＴｉＣｌ４和冷却水
的压力和流量，可保持还原反应段内的温度在合适

的范围内。

４５　阀门１和阀门２
阀门１和阀门２的基本结构相同，由液压驱动

推杆、阀体、阀座、上（下）连接法兰、密封件（含阀体

和阀座的移动密封）等部件组成。推杆左右运动，

拉动阀体作水平往复移动，从而实现关闭、开启、开

启程度调节等功能；阀门１有孔板（孔板也可以设
置在上法兰内）；阀门２无孔板。阀门（阀门１、阀门
２）结构示意见图７。

１－阀体；２－阀体导管；３－阀座；４－上法兰；５－下法兰；６－孔板

图７　阀门（阀门１、阀门２）结构示意图
Ｆｉｇ．７　Ｖａｌｖｅ（ｖａｌｖｅ１，ｖａｌｖｅ２）ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄｉａｇｒａｍ
　

４６　主要附属设备
其他主要附属设备明细见表２。

　　

表２　主要附属设备明细
Ｔａｂｌｅ２　Ｄｅｔａｉｌｓｏｆｍａｉｎａｎｃｉｌｌａｒｙｅｑｕｉｐｍｅｎｔ

序号 设备名称 备注

１ Ｍｇ锭熔化炉和液态Ｍｇ增压机 选型

２ 液态ＴｉＣｌ４增压机 选型

３ 抽风机设备 选配

４ 抽真空设备 选配

５ 冷却器 选配或设计

６ 冷凝器 选配或设计

７ 真空感应炉及其配套设备 选配

８
Ａｒ气储存、输送、加温、加压设备及回收、净

化、储存设备及其控制设备等
—

９
Ｔｉ液铸锭或连铸设备，密封仓及仓内 Ａｒ气

密封系统、循环、净化系统及其调控设备等
—

４７　主要在线检测分析和控制的参数或设备
需要进行在线分析、检测和控制的主要参数或

设备包括：原料、还原剂、Ａｒ气体等的质量、计量；喷
嘴内的温度、压力、流量、流速监测及其控制；反应炉

和精炼炉内的温度、压力、液位、流量监测及其控制；

阀门运行状态、易泄漏设备等的监测及控制。

４８　内衬耐火材料的选择
金属钛在高温条件下化学活性极强，工艺中使

用的内衬材料，必须具备优良的高温化学稳定性和

高温下高强度、耐摩损、耐侵蚀等性质。目前，国内

有几家耐火材料企业，已研制出钛及钛合金熔炼用

的坩埚材料，可供参考、选择：①中钢集团洛阳耐火
材料研究院有限公司研制的钛合金熔炼用坩埚材

料；②陕西海恩德公贸公司研制的熔炼钛及钛合金
坩埚用材料；③上海大学正在研制的复合钙钛矿氧
化物坩埚耐火材料等。其中，中钢集团洛阳耐火材

料研究院有限公司研制的钛合金熔炼用坩埚材料原

料组成见表３。

表３　坩埚材料组成及指标
Ｔａｂｌｅ３　Ｍａｔｅｒｉａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎｄｉｎｄｅｘｏｆｃｒｕｃｉｂｌｅ

组成材料 质量占比／％ 纯度／％ 粒度／μｍ 密度／（ｋｇ·ｍ－３） 熔点／℃ 沸点／℃

二硼化锆ＺｒＢ２ ４０ ９９ １５ ６９８５ ３２００ —

电熔氧化钙稳定氧化锆ＺｒＯ２ ３０ ９３ ４５ ５８９ ２７１５ ４３００

氧化钇Ｙ２Ｏ３ ２０ ９９ ２ ５０１ ２４１０ ４３００

氮化钛ＴｉＮ １０ ９９ ２０ ５４４ ３２９０ —

黏合剂（聚乙烯醇）ＰＶＡ 上述原料总量的５％ — — １２７～１３１ ２３０ —
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　　坩埚及管道、阀门等的内衬材料性能，是决定本
工艺长周期运行的关键之一，不断研制出更高性能

的坩埚及内衬材料和结构，是本工艺进一步降低产

品成本和提高产品质量的重要措施。

４９　坩埚结构
反应炉、精炼炉内的坩埚由埚盖和埚体组成，锅

体可为分段承插式结构，即：埚体由几段埚体组成，

承插部位的埚体接触面需经过研磨、磨合、预装、矫

正等工序，并选择优质的接触面黏合剂；电磁感应炉

内的坩埚也可为承插式结构。

５　技术特点及应用范围
５１　技术特点

１）采用三段式立式喷嘴，使液态 ＴｉＣｌ４与液态

Ｍｇ充分混合、接触、反应，反应速率较高。
２）反应炉内温度保持在１５２０～１６００℃范围

内，反应产物Ｔｉ为固体微粒，ＭｇＣｌ２、多余的Ｍｇ以及
其他副产物均为气体。

３）通过孔板使 Ｔｉ液变成细流，增大 Ｔｉ液表面
积；采用高真空抽风机将 Ｔｉ液中残存气体、杂质等
抽出至炉外处理，在炉外进行分离、回收利用，炉内

留下金属钛微粒。

４）金属钛颗粒在中频感应炉内（１７００～１８００℃）
被熔化。

５）通过对原料流量、阀门开启程度、反应炉和
精炼炉内液态Ｔｉ排出流量等的调控，工艺可以实现
连续性运行。

５２　工艺应用范围
１）作为海绵钛熔炼设备。以海绵钛粉料、回收

钛粉料、合金粉料等为原料，经配料、净化及Ａｒ气处
理后，通过本文设备冶炼，可制取钛或钛合金的铸锭

或型材。

２）作为金属锆、金属铪及其合金冶炼设备。使
用四氯化锆ＺｒＣｌ４或四氯化铪ＨｆＣｌ４为原料，以Ｍｇ为
还原剂，选择合适的操作温度、真空度、坩埚材料等，

可以制取工业用金属锆或金属铪；或配加合金料，制

造锆合金或铪合金。ＺｒＣｌ４经熔盐精馏等技术分离
出ＨｆＣｌ４后，可制取原子能级金属锆和金属铪。

本文涉及的工艺设备可根据容量大小用于不同

场合：小型设备可用于实验室，进行钛及钛合金新产

品开发；中型设备可用于机械制造企业生产钛及钛

合金铸件等；大型设备可用于钛及钛合金板材、型材

和管材等产品大批量生产。

６　结语
本工艺以ＴｉＣｌ４为原料，沿用 Ｋｒｏｌｌ法机理，理论

分析可以制造出钛材和钛合金材，而且具有流程较

短、设备连续性运行、生产效率较高、产品质量较好、

对环境污染较小的优势，如果研发成功，不但可以大

幅度降低钛材和钛合金材生产成本，还可以迅速扩

大钛材和钛合金材的应用范围，对我国经济建设和

国防建设的快速发展有着重要的战略意义。

目前，国内、外在研的海绵钛和金属钛制造方法

很多，其中最具代表性的方法是 ＴｉＯ２熔盐电解法
（ＦＦＣ法），该法具有工艺流程简单、绿色环保等优
点。但是，该法在２０００年提出后，至今技术上仍不
够成熟，需要进一步探索和完善。与 ＴｉＯ２熔盐电解
法相比较，本工艺研发具有以下有利基础：①镁热还
原ＴｉＣｌ４制取金属钛（海绵钛）生产工艺技术成熟；②
本工艺沿用镁热还原ＴｉＣｌ４制取金属钛的反应机理，
只是使用了不同的反应炉及炉内温度等；③研发本
工艺只涉及到新设备研制和炉内温度控制等；④目
前，国内、外钛厂普遍采用镁热还原法生产海绵钛，

对本工艺容易接受。另外，本工艺还具有研发周期

较短、投入较少、成功率较大等相对优势。
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韶关冶炼厂自主成功制备出高质量砷化镓单晶

７月１４日，中金岭南韶关冶炼厂稀贵金属绿色回收与提取实验室半导体衬底材料中试团队利用自有技
术成功生产出第一根砷化镓单晶棒，单晶棒外观质量优良，初步判定为零缺陷长单晶体。此次实验第一次投

料就成功产出成晶率高、质量优良的单晶棒，说明该厂在砷化镓单晶装备、晶体生长工艺控制等方面拥有的

技术成熟可靠，已达到国内同行业领先水平。

砷化镓是一种半导体材料，它具有高电子迁移率、宽禁带宽度、高热导率等特点，是高频电子器件制造中

的重要应用基底材料之一，在光电子器件、微波电子器件、高亮度的发光二极管和激光器以及高频率的晶体

振荡器等领域应用广泛。

此次自主成功制备出砷化镓单晶，标志着韶关冶炼厂在工艺和装备上已趋于成熟，将为８６万片高纯半
导体衬底材料项目建成投产奠定坚实基础，使其成为全新的、重要的效益增长点，持续夯实高质量发展基础。

（资料来源：中国有色金属报）
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