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[摘摇 要]摇 TiAl 基合金性能优异,但由于海绵钛价格高昂,使得 TiAl 基合金制备成本较高,限制了 TiAl
基合金的应用。 本文以 TiO2、Fe2O3、CrO3 为原料,Al 为还原剂,采用铝热还原法一步合成制备 TiAl -M
(Cr、Fe)合金,并结合试验产物成分计算了合金、Ti、Fe 的收率,得到以下主要结论。 在温度 1 550 益 、
Al / TiO2 = 0郾 9、渣系比 CaO颐 Al2O3 颐 CaF2 = 40% 颐 40% 颐 20% 、焙烧时间 30 min 的工艺参数条件下,制备的

TiAl -Cr 合金与熔渣分离效果较好,合金中 Cr 元素可以根据原料中 CrO3 配入量进行调控,合金收率最

高可以达到 88% ,Ti 收率达到 92郾 4% ,Cr 收率达到 99郾 5% ,TiAl -Cr 合金主要物相为 Ti3Al 和 Al8Cr5。
制备的 TiAl -Fe 合金脆性较大,TiAl -Fe 合金主要物相为 Ti3Al 和 Al6Fe。
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0摇 引言
TiAl 基合金具有密度低(与传统金属相比减重

40% ~50% )、比弹性模量和比强度优异、高温下抗

氧化能力和抗蠕变能力优良、强度和刚度优良的优

势,在航空航天、电力工程和汽车工业中的高温结构

件制造方面具有很大的应用潜力[1 - 3],因此,TiAl 基
合金成为钛合金研究的热点。 目前,TiAl 基合金主

要以金属钛和金属铝为原料采用粉末冶金、铸造

(铸锭)冶金等工艺进行制备。 Kroll 法是目前生产

海绵钛最成功、最主要的方法[4],但此工艺存在流

程长、周期长、还原率低、还原剂价格高等问题,造成

海绵钛生产成本较高。 为了进一步降低海绵钛的制

备成本,各国科学家探索了一些新的制备工艺,G.
Z. Chen 等[5] 提出了熔盐电解 TiO2 制备金属钛

(FFC 法)工艺,邹星礼等[6] 采用固体透氧膜工艺

(SOM)制备钛及钛合金。 虽然熔盐电解工艺具有

过程简单、污染少和成本低等优点,是一种新型绿色

短流程冶金工艺,但该方法由于不能连续化生产,仍
停留在实验室研究阶段,未能实现工业化。

海绵钛价格高昂使得 TiAl 基合金制备成本较

高,限制了 TiAl 基合金的应用,尤其是在民用领域
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的应用。 李军等[7 - 8]开展了电铝热还原-真空电磁

悬浮净化工艺制备 TiAl 合金的研究,系统研究了电

铝热还原工艺参数对制备钛铝合金成分、物相、组织

形貌的影响规律,成功制备了 TiAl 合金,并开展了

真空电磁悬浮精炼 TiAl 合金研究,系统探索了真空

精炼过程夹杂物在合金中的脱除规律,取得了一定

的研究进展;研究发现通过引入第三合金元素,可以

有效提高 TiAl 合金的综合性能,添加 Cr 元素可以

有效 提 高 TiAl 合 金 塑 性、 高 温 抗 氧 化 性 等 性

能[9 - 10],添加 Fe 元素可以改善 TiAl 合金的铸造性

能[11]。 本文系统探索了以钛的氧化物和合金化元

素(Cr、Fe) 氧化物为原料,铝热还原法一步合成

TiAl -M(Fe,Cr)三元钛铝基合金可行性,以期降低

TiAl 基合金的制造成本,并为采用该工艺制备三元

甚至多元 TiAl 基合金提供理论和数据参考。

1摇 试验介绍
1郾 1摇 试验药品及设备

试验原料主要有锐钛型钛白粉、铝粉、三氧化

铬、三氧化二铁、氧化钙(造渣)、氟化钙(造渣),钛
白粉购 置 于 攀 枝 花 某 钛 白 粉 厂, TiO2 含 量 为

98郾 6% ,铝粉、三氧化铬、三氧化二铁、氧化钙、氟化

钙均为市售分析纯。 主要试验设备为高温箱式电阻

炉,购置于鑫宇新材料科技有限公司(型号:SX2-
914TP)。
1郾 2摇 试验步骤

将钛白粉、铝粉、造渣剂、合金化元素粉末按设

计比例混合均匀,装入刚玉坩埚内放入箱式电阻炉

内进行高温焙烧;反应结束后从炉内取出自然冷却,
得到钛铝基合金和熔渣,送样分析。 具体流程见图 1。

图 1摇 工艺流程图

Fig. 1摇 Process flow diagram
摇

1郾 3摇 样品表征及分析

采用岛津 XRF-1800 型波长色散荧光光谱仪对

制备的合金成分及熔渣成分进行分析,采用日本理

学 D / max22500PC X 射线衍射仪对不同试验条件下

制备的合金和还原渣进行物相结构分析。

2摇 热力学分析
Al 与各氧化物的主要反应方程式见表 1。 用热

力学软件 FactSage 计算并绘制各反应式的吉布斯自

由能与温度的关系,见图 2。 由图 2 可以看出,TiO2

与 Al 还原是阶段进行的,先还原生成 Ti2O3,再生成

TiO 和 Ti。 而 TiO 还原为 Ti 在热力学上是较为困难

的,且在 1 100 益以上时吉布斯自由能开始变为正

值,反应不能进行,造成钛收率较低。 为了进一步提

升钛的收率,需要进一步促进 TiO 转变为 Ti。 用热

力学软件 FactSage 计算并绘制了 TiO 与不同配铝量

反应的吉布斯自由能与温度的关系,见图 3。 由图

可知,随着配铝量增加,吉布斯自由能随温度变化曲

线与零点线的交点一直向高温区域推移,当温度大

于 2 100 益时,TiO 与 Al 反应生成 TiAl3 和 TiAl 的吉

布斯自由能才大于零,在试验选择的焙烧温度区间

TiO 可以与 Al 进行反应,进而提高合金钛的收率。
Al 与 CrO3 和 Fe2O3 反应的标准吉布斯自由能

在研究温度范围内都是负值,说明 Al 还原 CrO3 和

Fe2O3 在热力学上是可行的,比在相同温度下 Al 还
原 TiO2 反应的吉布斯自由能变更负,说明 CrO3 和

Fe2O3 比 TiO2 优先被 Al 还原。 故采用电铝热还原
TiO2、CrO3 和 Fe2O3,一步制成 TiAl -Cr 和 TiAl -Fe
合金在热力学上是可行的。

3摇 试验结果与讨论
3郾 1摇 TiAl -Cr 合金的制备研究

李军等[7] 在电铝热还原法制备 TiAl 合金的研
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表 1摇 铝热还原金属氧化物的主要的化学反应式

Table 1摇 Major chemical formulae for the thermal
reduction of metal oxides by aluminum

反应式摇 摇 摇 编号

Al + 3 / 4TiO 詤詤2 3 / 4Ti + 1 / 2Al2O3 (1)

Al + 3TiO 詤詤2 3 / 2Ti2O3 + 1 / 2Al2O3 (2)

Al + 3 / 2TiO 詤詤2 3 / 2TiO + 1 / 2Al2O3 (3)

詤詤Al + 3 / 2TiO 3 / 2Ti + 1 / 2Al2O3 (4)

2Al + CrO 詤詤3 Cr + Al2O3 (5)

Al + 1 / 2Fe2O 詤詤3 Fe + 1 / 2Al2O3 (6)

詤詤Al + 3 / 2TiO 3 / 2Ti + 1 / 2Al2O3 (7)

詤詤5Al + 3TiO 3TiAl + Al2O3 (8)

詤詤11Al + 3TiO 3TiAl3 + Al2O3 (9)

图 2摇 铝热还原过程化学反应式 驻G兹 -T 图

Fig. 2摇 Chemical reaction equation 驻G兹 -T
diagram aluminum thermal reduction process for

摇

图 3摇 TiO 与不同配铝量反应的 驻G兹 -T 图

Fig. 3摇 驻G兹 -T plots for the reaction of TiO
with different aluminum

摇

究工作中得出的较适宜工艺参数为还原温度

1 550 益、配铝量(质量比)Al / TiO2 = 0郾 9、还原时间

30 min、CaO颐 Al2O3 颐 CaF2 = 40% 颐 40% 颐 20% ,原料配

比见表 2,试验结果见图 4。 从宏观图中可以看出

渣-金分离界面清晰,渣中不夹杂合金颗粒,渣-金

分离效果好。

表 2摇 制备 TiAl -Cr 合金原料配比

Table 2摇 Ratio of raw materials for the preparation
of TiAl -Cr alloys

试验

编号

Al / TiO2

(质量比)

钛白

粉 / g
铝粉 /

g

CrO3 /

g

CaO /
g

CaF2 /

g

No. 1 0郾 9 150 135 15 143 71郾 5

No. 2 0郾 9 150 135 30 158郾 3 79郾 15

图 4摇 试验结果宏观图

Fig. 4摇 Macro graph of experimental results
摇

摇 摇 表 3 为不同 CrO3 配入量条件下还原渣的 XRF
分析,从表中可以看出 No. 1 和 No. 2 还原渣中都没

有检测出 CrO3,说明原料中的 CrO3 几乎被 Al 完全

还原进入合金。 No. 1 还原渣中含有 1郾 49% TiO2,
No. 2 还原渣中含有 5郾 8% TiO2,相同配铝量条件下,
随着 CrO3 配入量的增加,还原渣中 TiO2 含量稍微

增加,从热力学分析来看,CrO3 优先于 TiO2 还原,
随着 CrO3 配入量增加,消耗了更多的还原剂 Al,而
随着 Al 含量降低,TiO2 部分还原生成的 TiO 难以被

完全还原而进入熔渣中,造成 Ti 收率降低。 因此,
随着 CrO3 配入量的增加,应相应增加配铝量,提升

钛的收率。

表 3摇 TiAl -Cr 还原渣 XRF 分析(质量分数)
Table 3摇 XRF analysis of TiAl -Cr reduced

slag(mass percent) %
试验编号 Al2O3 CaO F TiO2 Fe2O3 SiO2

No. 1 46郾 6 42郾 8 8郾 37 1郾 49 0郾 391 0郾 138

No. 2 44郾 1 37郾 3 10郾 0 5郾 8 0郾 539 0郾 215

摇 摇 由于钛铝基合金密度低,渣-金分离困难,良好

的渣系是本工艺成功的关键。 图 5 为不同 CrO3 配

入量下还原渣的 XRD 分析,渣系物相主要是 Ca12

Al14O3 2F2、CaAl4O7和 CaF2。 采用 Factsage 热力学软

件中“Phase Diagram冶模块绘制了 Al2O3 -CaO-CaF2
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三元渣系液相线图,见图 6,从图可看出,该渣系较

大成分范围内的熔化温度为 1 300 ~ 1 500 益。 当焙

烧温度控制在 1 550 益时,在较大成分范围内的渣

系都是液态渣系。

图 5摇 还原渣 XRD 分析

Fig. 5摇 XRD analysis of reduced slag
摇

图 6摇 Al2O3 -CaO-CaF2 三元渣系液相线图

Fig. 6摇 Liquid phase line diagram of
Al2O3 -CaO-CaF2 ternary slag system

摇

对制备的 TiAl -Cr 合金进行 XRF 分析,见表 4。
从表中可以看出,随着原料中 CrO3 配入量增加,合
金中 Cr 增加,同时还原过程中消耗了更多的 Al,使
进入合金的 Al 含量降低。 试验结果表明合金中 Cr
含量可以通过改变 CrO3 配入量进行调整。

表 4摇 TiAl -Cr 合金 XRF 分析(质量分数)
Table 4摇 XRF analysis of TiAl -Cr alloys

(mass percent) %
试验编号 Ti Al Cr Ca Si Fe 合金质量

No. 1 60郾 0 31郾 3 5郾 6 3郾 33 0郾 862 0郾 43 138郾 6g

No. 2 62郾 7 22郾 6 11郾 54 1郾 42 0郾 215 0郾 681 130g

摇 摇 根据合金质量和合金成分,计算合金、Ti、Cr 的
收率,见图 7。 从图中可以看出,No. 1、No. 2 试验中

Cr 收率分别达到 99郾 5% 、96郾 2% ,说明 CrO3 被 Al
几乎完全还原进入合金中。 在相同配铝条件下,随
着 CrO3 加入量的增加,消耗了更多的还原剂 Al,进
入合金中 Al 含量明显降低。 而随着 Al 含量降低,
TiO2 部分还原生成的 TiO 难以被完全还原而进入

熔渣中,使得熔渣黏度升高,造成合金收率和 Ti 收
率降低。

图 7摇 合金、Ti、Cr 的收率

Fig. 7摇 Yield of alloy、Ti、Cr
摇

对不同 CrO3 配入量下制备的 TiAl -Cr 合金进

行 XRD 分析,结果见图 8。 No. 1 试验条件下,TiAl -
Cr 合金的主要物相为 Ti3Al 和 Al8Cr5;随着原料中

CrO3 加入量的增加(No郾 2 试验),进入合金中的 Cr
含量增加,Al8Cr5 相的峰明显增强。
3郾 2摇 TiAl -Fe 合金的制备研究

在还原温度 1 550 益、配铝量 Al / TiO2 = 0郾 9、
CaO颐 Al2O3 颐 CaF2 = 40% 颐 40% 颐 20% 、还原时间

30 min 的条件下,考察不同 Fe2O3 配入量对 TiAl -
Fe 合金制备的影响,原料配比见表 5,试验结果见图

9。 从图中可以看出,No. 3 试验配比条件下,渣-金

分离困难,熔渣黏度大,部分合金夹杂在熔渣中;随
着 Fe2O3 配入量增加(No. 4 试验),渣-金分离效果

明显好转,渣-金界面相对清晰,分离效果相对较

好。 制备的 TiAl -Fe 合金表面光泽且形成整块状,
脆性较大。
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图 8摇 制备的 TiAl -Cr 合金 XRD 分析

Fig. 8摇 XRD analysis of prepared TiAl -Cr alloy
摇

表 5摇 制备 TiAl -Fe 合金原料配比

Table 5摇 Ratio of raw materials for the preparation of
TiAl -Fe alloys

试验

编号

Al / TiO2

(质量比)

钛白粉 /
g

铝粉 /
g

Fe2O3 /

g

CaO /
g

CaF2 /

g

No. 3 0郾 9 150 135 10 134郾 3 78郾 3

No. 4 0郾 9 150 135 15 137郾 4 68郾 7

图 9摇 试验结果宏观图

Fig. 9摇 Macro graph of experimental results
摇

摇 摇 对还原渣进行 XRF 分析,结果见表 6。 还原渣

中 Fe2O3 含量仅有 0郾 511% 和 0郾 380% ,说明 Fe2O3

基本被还原进入合金中;还原渣中还有少量的 TiO2

未被还原。
摇 摇 对还原渣进行 XRD 分析,结果见图 10。 从图

中可以看出,No郾 3 还原渣主要物相为 CaF2、Ca12Al14
O32F2、CaAl4O7和 Ca5Al6O14,No郾 4 还原渣中主要物

相为 CaF2、Ca12Al14O32F2、CaAl4O7。 No郾 3 渣中出现

表 6摇 还原渣 XRF 分析(质量分数)
Table 6摇 XRF analysis of reduced slag

(mass percent) %
试验编号 Al2O3 CaO F TiO2 MgO Fe2O3 SiO2

No郾 3 44郾 9 39郾 8 8郾 18 4郾 6 1郾 39 0郾 511 0郾 275

No郾 4 46郾 8 37郾 5 10郾 3 2郾 89 1郾 54 0郾 380 0郾 131

高熔点的 Ca5Al6O14,导致熔渣黏度升高,造成渣金

分离困难。 随着 Fe2O3 配入量增加(No. 4 试验),进
入合金的 Fe 元素增加,合金密度增大,有利于渣金

分离。

图 10摇 还原渣 XRD 分析

Fig. 10摇 XRD analysis of reduction slag
摇

对所制备的 TiAl -Fe 合金进行 XRF 分析,结果

见表 7。 从表中可以看出,随着 Fe2O3 配入量的增

加,合金中 Fe 含量也相应增加,Ti 含量降低。

表 7摇 制备的 TiAl -Fe 合金 XRF 分析(质量分数)
Table 7摇 XRF analysis of prepared TiAl -Fe

alloys(mass percent) %
试验编号 Ti Al Fe Ca Si 合金质量

No郾 3 63郾 8 25郾 9 4郾 8 3郾 06 1郾 9 106郾 4g

No郾 4 57郾 9 30 6郾 05 3郾 10 1郾 7 110g

摇 摇 对所制备的 TiAl -Fe 合金进行 XRD 分析,结果

见图 11,从图中可以看出,TiAl -Fe 合金主要物相为

Ti3Al 和 Al6Fe。
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图 11摇 制备的 TiAl -Fe 合金的 XRD 分析

Fig. 11摇 XRD analysis of the prepared TiAl -Fe
alloy

摇

根据合金成分及合金质量,计算合金、Ti、Fe 的

收率,结果见图 12。 从图中可以看出,由于渣-金分

离不彻底,造成了合金、Ti、Fe 的收率偏低。

图 12摇 合金、Ti、Cr 的收率

Fig. 12摇 Yield of Alloy、Ti、Cr
摇

4摇 结论
针对采用海绵钛制备 TiAl 基合金成本高的问

题,本文系统探索了以钛的氧化物和合金化元素

(Cr、Fe)氧化物为原料,铝热还原法一步合成 TiAl -
M(Fe,Cr)三元钛铝基合金可行性,并对试验条件下

制备的合金及渣产物进行了表征和成分分析,计算

了合金及金属收率,得到以下主要结论。

1)通过热力学计算及试验研究表明,以 TiO2 和

合金化元素氧化物 MxOy(CrO3 和 Fe2O3)为原料,可
以通过铝热还原一步合成 TiAl -Cr、TiAl -Fe 等三元

合金。
2)在还原温度 1 550 益、配铝量 Al / TiO2 = 0郾 9、

还原时间 30 min、CaO 颐 Al2O3 颐 CaF2 = 40% 颐 40% 颐
20%的条件下,制备的 TiAl -Cr 合金与熔渣分离效

果较好,合金收率最高可以达到 88% ,Ti 收率达到

92郾 4% ,Cr 收率达到 99郾 5% 。 合金中 Cr 含量可以

根据原料配比进行调控;TiAl -Cr 合金主要物相为

Ti3Al 和 Al8Cr5,随着原料中 CrO3 加入量的增加,进
入合金中的 Cr 含量增加,Al8Cr5 相的峰明显增强。

3)在还原温度 1 550 益、配铝量 Al / TiO2 = 0郾 9、
还原时间 30 min、CaO 颐 Al2O3 颐 CaF2 = 40% 颐 40% 颐
20%的条件下,制备的 TiAl -Fe 合金与熔渣分离不

彻底,有合金颗粒夹杂在熔渣中,合金收率仅为

67郾 59%,Ti 收率为 75郾 51%,Fe 收率 75郾 54%;TiAl -Fe
合金主要物相为 Ti3Al 和 Al6Fe。
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Preparation of TiAl -M (M =Cr, Fe) alloy based on aluminum
thermal reduction method

LI Jun1,2,3,4, PENG Wenjing1,2, LI Xiang1,2, WU Enhui1,2,3,4, MA Lan1,2, YANG Shaoli1,2,
HOU Jing1,2, XU Zhong1,2, LI Hong1,2, YANG Shangui1,2

(1. College of Vanadium and Titanium, Panzhihua University, Panzhihua 617000, China;
2. Vanadium and Titanium Resources Comprehensive Utilization Key Laboratory of Sichuan Province,

Panzhihua 617000, China;
3. State Key Testing Laboratory of Vanadium & Titanium, Panzhihua 617000, China;

4. Sichuan Provincial Engineering Laboratory of Solar Technology Integration, Panzhihua 617000, China)

Abstract: TiAl鄄based alloys have excellent properties. However, due to the high price of titanium sponge, the
preparation cost of TiAl鄄based alloys is high, which limits the application of TiAl鄄based alloys. In this paper,TiAl -
M (Cr, Fe) alloy was prepared by one鄄step synthesis using TiO2, Fe2O3, CrO3 as raw materials and Al as reducing
agent by aluminum thermal reduction method. The experimental results show that TiAl -Cr alloy can be separated
from the reduced slag with good effect under the conditions of roasting temperature of 1 550 益, Al / TiO2 = 0郾 9, slag
ratio of CaO颐 Al2O3 颐 CaF2 = 40% 颐 40% 颐 20% and roasting time of 30 min. The Cr element in the alloy can be
regulated according to the amount of CrO3 in the raw material. The alloy yield can reach up to 88% , Ti yield up to
92郾 4% and Cr yield up to 99郾 5% . The main phases of TiAl -Cr alloy are Ti3Al and Al8Cr5 . TiAl -Fe alloy is
brittle, and the main phases of TiAl -Fe alloy are Ti3Al and Al6Fe.
Key words: TiAl鄄based alloy; titanium dioxide; aluminothermic reduction; one鄄step synthesis; TiAl - Cr alloy;
TiAl -Fe alloy
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