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废旧高温合金夹杂物的产生及净化工艺研究进展

展　开１，２，李　帅２，郑永兴１，袁　方３，王　勇３，杜令忠２

（１．昆明理工大学 冶金与能源工程学院，云南 昆明　６５００３１；
２．中国科学院过程工程研究所介科学与工程全国重点实验室，北京　１００１９０；

３．中国科学院过程工程研究所战略金属资源绿色循环利用国家工程研究中心，北京　１００１９０）

［摘　要］　高温合金在航天、航空、能源等高端制造业得到了广泛应用，每年产生大量的废旧料，废旧高
温合金的净化与再生技术对推动我国高技术产业的健康发展具有重要意义。高温合金中的夹杂物主要

来源于熔炼过程中的化学反应、服役环境中的元素污染以及加工存储过程中的外来杂质。这些夹杂物

根据成分和形态可分为氧化物、硫化物、氮化物等多种类型，这些夹杂物的存在会显著降低材料的机械

性能、耐腐蚀性和疲劳寿命，甚至导致关键部件失效。６种主流净化工艺包括机械滚磨、电渣重熔、真空
感应熔炼、泡沫陶瓷过滤、电子束熔炼和底吹气泡浮选技术。其中，机械滚磨适用于表层夹杂物的去除，

成本较低但处理深度有限；电渣重熔能有效去除大尺寸夹杂物，但存在能耗较高的问题；真空感应熔炼

可显著降低氧、氮含量，但对已形成的夹杂物去除效果一般；泡沫陶瓷过滤对微米级夹杂物有良好拦截

效果，但属于消耗性工艺；电子束熔炼净化效果优异但设备复杂且能耗巨大；底吹气泡浮选对小尺寸夹

杂物去除效率高，但工艺稳定性有待提升。未来，废旧高温合金回收的研究应着重于开发高效低耗的新

型复合净化工艺，提升工艺的连续性和自动化水平，同时建议建立完善的废料回收体系。
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［第一作者］展开（１９９９—），山东枣庄人，硕士研究生，主要从事废

旧高温合金回收再利用的研究。

［通信作者］杜令忠（１９７６—），山东菏泽人，研究员，博士学位，主要

从事粉体材料及再制造的研究。

［基金项目］国家重点研发计划项目资助（２０２２ＹＦＣ３９０２００１）；ＨＹ行

动项目（ＪＫ２０２２ＨＹＢ０７１０Ａ）。

　　随着现代工程技术的发展，研究人员不断探索和
研发具有稳定微观结构、卓越力学性能、出色耐磨防腐

以及更低维护成本的高性能材料和机械部件［１－４］。高

温合金是一种重要的金属材料，通常以铁、镍、钴为基

体材料，通过添加铬、铝等强化元素，使其能够在６００℃

以上的高温及应力作用下长期服役，同时高温合金具

有优异的高温强度、抗氧化、耐热腐蚀、抗疲劳、断裂韧

性等综合性能［５－８］，使其在航空发动机涡轮叶片、导向

叶片、涡轮盘和燃烧室等热端部件被广泛应用，已占现

代航空发动机总质量的４０％以上［９，１０］。

在高温合金使用、加工、替换及维修过程中产生

了大量的合金废料，我国每年产生的高温合金废料

将近７０００ｔ，且在逐年增长［１１］。目前，我国对高温

合金废料的回收意识相对落后，高温合金废料没有

得到高值化利用且大部分废料被迫降级使用，浪费

严重［１２］。欧美等发达国家早在２０世纪７０年代就
开始对高温合金废弃材料的净化进行研究。１９７２
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年，美国普拉特惠特尼公司在 ＰＷＡ１４２２合金生产
中，开始将返回料合金加入新料合金熔铸母合金；

１９７８年，法国 Ｐ．Ｖｉａｔｏｕｒ等［１３］通过控制铸造工艺，

降低了Ｍａｒ－Ｍ００２重熔返回料合金中氧氮含量，并
用热等静压消除疏松，使返回料浇注叶片的持久性

能达到新料合金的水平。发达国家废旧高温合金净

化回收研究已形成较为成熟的基础理论，并建立了

较完善的废旧高温合金再生体系，形成了对高温合

金从生产到回收的全过程追溯体系。我国虽然早在

２０世纪７０年代末期就对 Ｋ３、Ｋ５、Ｋ１７、Ｋ１８、Ｋ１９合
金回炉料的添加比例和熔炼工艺进行过探索，但研

究成果大多数停留在实验室阶段，真正达到工程化、

体系化应用的较少［１４］。进入２１世纪，随着高温合
金用量的快速增长，对废旧高温合金净化回收的研

究成果需求迫切，需要高度重视。

本文详细介绍了废旧高温合金回收领域的研究

进展，阐述了高温合金夹杂物的类型及其对合金材

料造成的主要损害。同时，介绍了常见的废旧合金

回收工艺，深入探讨了这些工艺的优缺点，最后展望

了废旧高温合金回收发展的趋势和方向。

１　废旧高温合金的特性和分类
根据国内高温合金的使用情况，通常按照基体

元素将高温合金分为以下３类［１５］：①以镍基奥氏体
为主体的镍基高温合金，以 Ｋ４１７Ｇ、ＧＨ４０３３和
ＧＨ４７４２为代表；②以铁元素为主导，镍元素为辅的
铁基或铁镍基高温合金，其中镍的含量为 ２５％ ～
５０％，主要牌号有 Ｋ２１４、Ｋ２１３和 ＧＨ２１３５等；③以
钴基为主要元素的钴基高温合金，如 ＤＺ６４０Ｍ、
ＧＨ６１５９及Ｋ６４０等。高温合金的组成十分复杂，且
其具有高机械强度和硬度，因此通常服役于苛刻的

工作环境，这就进一步导致产生的废料通常有如下

一些特性［１６，１７］：①高温合金牌号众多，元素组成复
杂且含量差异较大，产生的废料种类繁多，元素组分

复杂；②高温合金废料结构致密、硬度高、耐腐蚀性
强，块状大尺寸的高温合金废料破碎困难；③高温合
金废料回收价值高但现有回收技术成本高昂，回收

利用率较低。高温合金的废料来源主要有以下 ３
类［１８］：①在高温合金制备过程中，由于工艺不成熟，
边试边生产，导致产品合格率低，产生大量的废料；

②在高温合金铸造过程中料头、浇道和冒口占了很
大比例，零部件车削、磨削等加工过程也产生了大量

的切削屑；③我国的高温合金产品相对于国外先进
水平还有一定差距，导致零件服役寿命短、可靠性

低，产生了大量报废的零部件。高温合金废料的种

类和特性梳理见表１。

表１　高温合金废料的种类和特性
Ｔａｂｌｅ１　Ｔｙｐｅｓａｎｄｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｓｕｐｅｒａｌｌｏｙｗａｓｔｅｓ

高温合金废料的种类 废弃的原因 成分 形态 处理方法

不合格品 生成的合金不符合产品要求
成分与正常产品相同，夹杂物

含量很少

整体形态与合格产品类

似，但是材料内部组织结

构与要求不符合

降级使用

生产废料
合金铸造和零部件加工过程

中产生的边角料

生产过程导致氧氮超标，形成

小尺寸夹杂物

大多数废料尺寸较小，多

为小块或者碎屑

回炉精炼；

真空感应熔炼工艺；

底吹气泡浮选工艺

回收废料

高温合金零部件受到污染无

法使用或者是使用期限已过

而被替换下来的材料

受到使用环境的污染，废料中

产生氧、氮、硫化合物。夹杂物

尺寸较大，形态复杂多样

废料尺寸较大，形态复杂

多样，需要破碎后在处理

电渣重熔工艺；

泡沫陶瓷过滤工艺；

电子束熔炼工艺

２　废旧高温合金中夹杂物的影响
由表１可知，高温合金在长期的使用过程中受

到使用环境的影响，会形成夹杂物。这些夹杂物会

对材料的稳定性产生不利影响，导致高温合金材料

失效。夹杂物的基本物理性质与合金体有很大不

同，如硬度、杨氏模量和热膨胀系数等，因此夹杂物

的存在会使得材料的微观结构和物理性能变得不连

续，从而影响其性能和使用寿命［１９，２０］。为避免夹杂

物对合金造成危害，越来越多学者关注合金中夹杂

物的形成机理和影响机制。

２１　夹杂物的形成
航空行业的发展需要更加先进的高温合金材

料。科研人员通过加入 Ｃｒ、Ａｌ、Ｒｅ、Ｗ、Ｍｏ、Ｎｂ、Ｔａ、
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Ｔｉ、Ｚｒ、Ｈｆ等十几种强化元素来提高合金的耐高温性
能、抗疲劳性能和组织稳定性［２１］。这些合金制备成

航空发动机高温合金部件（如涡轮盘、叶片等），服

役过程合金中强化元素会与环境中的氧、氮、硫等元

素发生作用，生成氧化物、氮化物、硫化物等夹杂，同

时，燃料中铅、钠、氯、也会对合金产生污染；另外，高

温合金废料在制备、储存和运输过程中还会与炉渣、

耐火材料、泥沙及外来油脂的作用形成夹杂［２２］。

高温合金材料中夹杂物按形成原因可分为外来

夹杂物和内生夹杂物［２３］。镍基合金中的夹杂物大

多数是内生夹杂物，是熔炼过程中较为活泼的元素

与氮氧元素反应生成的产物，在冷凝前未能完全上

浮而滞留在合金材料中产生。Ｌｅｄ等［２４，２５］利用含

Ａｌ脱氧剂时，发现形成的 Ａｌ２Ｏ３夹杂物可以通过除
渣的方式直接去除；但是，随着凝固过程中温度的逐

渐下降，合金溶液的溶解度降低，从而产生新的

Ａｌ２Ｏ３夹杂物。少部分为外来夹杂物，是熔炼过程中
使用的坩埚或耐火材料与合金液长时间接触使其发

生侵蚀脱落至合金液中，从而形成的夹杂物杂质。

Ｌｉｕ等［２６］发现各类氧化物耐火坩埚在使用过程中会

被高温溶液物理腐蚀，造成坩埚结构不稳定，从而出

现材料脱落；使用过程中还会将溶解氧引入高温合

金，导致形成方形或者不规则形的质地坚硬夹杂物

杂质。

２２　夹杂物的分类
合金强化元素的加入极易形成夹杂物，常见合

金元素所形成的夹杂物见表２。由于夹杂物的种类
十分复杂多样，为了方便工艺处理和科学研究，根据

形态、成分等差异对夹杂物进行多种分类，《ＧＢ／
Ｔ１０５６１—２０２３》将其分为５类［２７］：①Ａ类（硫化物为

表２　高温合金的合金元素与形成的常见夹杂物［２９］

Ｔａｂｌｅ２　Ａｌｌｏｙｉｎｇｅｌｅｍｅｎｔｓａｎｄｃｏｍｍｏｎｉｎｃｌｕｓｉｏｎｓｆｏｒｍｅｄｉｎｓｕｐｅｒａｌｌｏｙｓ

元素 简单氧化物 复合氧化物 硅酸盐或硅酸玻璃 硫化物

Ｆｅ ＦｅＯ，（Ｆｅ，Ｍｎ）Ｏ

（Ｆｅ，Ｍｎ）Ｏ，

（Ｆｅ，Ｍｎ）Ｏ，

ＦｅＯ－Ｆｅ２Ｏ３，

ＦｅＯ－ＴｉＯ２，

ＦｅＯ－Ｔｉ２Ｏ３，

ＦｅＯ－Ｖ２Ｏ３，

（Ｆｅ，Ｍｎ）Ｏ－ＳｉＯ２，

３（Ｆｅ，Ｍｎ）Ｏ－Ａｌ２Ｏ３－３ＳｉＯ２，

（ＺｒＯ２－ＦｅＯ）ｘ－ＳｉＯ２，

（ＦｅＯ－Ｃｒ２Ｏ３）ｘ－ＳｉＯ２，

３ＦｅＯ－ＳｉＯ２，

ＦｅＳ，

（Ｆｅ，Ｍｎ）Ｓ

Ｓｉ ＳｉＯ２ ／

（Ｆｅ，Ｍｎ）Ｏ－ＳｉＯ２，２ＭｎＯ－ＳｉＯ２，

（ＦｅＯ－Ａｌ２Ｏ３）ｘ－ＳｉＯ２，

（ＺｒＯ－ＦｅＯ）ＳｉＯ２，

（ＦｅＯ－Ｃｒ２Ｏ３）ｘ－ＳｉＯ２，

ＣａＯ－Ａｌ２Ｏ３－ＳｉＯ２

／

Ｍｎ
ＭｎＯ，

（Ｆｅ，Ｍｎ）Ｏ，
ＭｎＯ－Ａｌ２Ｏ３ ＭｎＯ－ＳｉＯ２

ＭｎＳ，

（Ｆｅ，Ｍｎ）Ｓ

Ｃｒ ＣｒｘＯｙ
（Ｆｅ，Ｍｎ）Ｏ－Ｃｒ２Ｏ３，

ＦｅＯ－Ｃｒ２Ｏ３，
（ＦｅＣｒ２Ｏ３）ｘ－ＳｉＯ２ ／

Ｔｉ ＴｉＯ，ＴｉＯ２，ＴｉｘＯｙ ＦｅＯ－ＴｉＯ２，ＦｅＯ－Ｔｉ２Ｏ３ ／ ＴｉＳ，Ｔｉ４Ｓ３，Ｔｉ４（ＣＮ）Ｓ

Ｚｒ ＺｒＯ２ ／ ／ ＺｒＯＳ，ＺｒＳ

Ｈｆ ＨｆＯ２ ／ ／ ＨｆＯＳ，ＨｆＳ

Ｖ ＶＯ，Ｖ２Ｏ３，ＶＯ２ ＦｅＯ－Ｖ２Ｏ３ ／ ＶＳ

Ｔａ Ｔａ３Ｏ５ ＦｅＯ－Ｔａ３Ｏ５ ／ ／

Ａｌ Ａｌ２Ｏ３；

ＭｇＯ－Ａｌ２Ｏ３，ＭｎＯ－Ａｌ２Ｏ３，

ＦｅＯ－Ａｌ２Ｏ３，ＣａＯ－Ａｌ２Ｏ３，

ＡｌＯｘＮｙ

／ ／

Ｌａ Ｌａ２Ｏ３ ＬａＡｌＯ３ ／ ＬａＯＳ，ＬａＳ，Ｌａ２Ｓ３

Ｃｅ Ｃｅ２Ｏ３ ＣｅＡｌＯ３ ／ ＣｅＯＳ，ＣｅＳ，Ｃｅ２Ｓ３
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主），通常是具有较宽范围长宽比的独立灰色夹杂

物，一般具有较高的延展性，端部呈现圆角状；②Ｂ
类（氧化铝为主），大多数为带角且长宽比小于３的
黑色或带蓝色的颗粒；③Ｃ类（硅酸盐为主），长宽
比大于等于３，具有高延展性的单个黑色或深灰色
夹杂物，端部呈现锐角；④Ｄ类（球型氧化物为主），
无规则分布的黑色或带蓝色的颗粒，不变形，长宽比

一般小于３，且带角或圆形；⑤ＤＳ类（单颗粒球状为
主），直径不小于１３μｍ的圆形或近似圆形的单颗
粒夹杂物。目前，另外一种使用较为广泛的夹杂物

分类方法，是根据夹杂物的成分分为５类［２８］：①简
单氧化物类，如三氧化二铝、二氧化硅、氧化铁等；②
复杂氧化物类，包括尖晶石类和各种钙的铝酸盐；③
硅酸盐类；④硫化物类，如硫化锰、硫化钙等；⑤氮化
物类，如氮化钛、氮化铝等。

２３　对材料强度的影响
高温合金材料中的夹杂物会对材料结构造成严

重危害，从而对最终产品的延展性、疲劳性和韧性造

成不利影响，使材料的机械性能恶化［３０，３１］。这是由

于合金中存在的夹杂物在材料使用过程中会发生溶

解和变形，使基体和夹杂物之间出现微孔，同时这些

微孔在外界拉伸力、挤压力的作用下逐渐扩大。随

后，高应力会沿着微小孔洞渗入到基体中，从而在基

体内部产生垂直于拉伸方向的裂纹，这些裂纹会逐

渐扩大，直到到达合金表面。如果存在高温溶液环

境，溶液还会沿着裂纹流入基体内部，随即应力裂纹

转变为腐蚀裂纹［３２］。

夹杂物主要包括氧化物、硫化物和氮化物等非

金属相。部分学者针对各种类型夹杂物如何对合金

材料造成影响的原因进行了相关研究。Ｌｉ等［３３］发

现，高温合金中形成的 Ａｌ２Ｏ３夹杂物其特点是尺寸
大、硬度高、脆性大、变形性差、易聚集成簇，在高强

度应力作用下形成的裂纹源降低了最终产品的强度

和延展性。Ｂａｏ等［３４］发现应力开裂可能从微米级

的 ＴｉＮ夹杂物开始，通常 ＴｉＮ会被 Ａｌ２Ｏ３和 ＭｇＯ所
包裹，由于Ａｌ２Ｏ３和ＭｇＯ的热力学稳定性相对较差，
会优先发生溶解，然后在包裹体中形成凹坑。高温

溶液或者高应力通过凹坑中存在的裂缝接触基体，

从而导致裂纹的快速产生［３５］。此外，因为夹杂物的

存在，会导致材料结构的位错堆积造成应力集中。

夹杂物尺寸低于某个临界值时，合金的疲劳寿命不

会受影响，有些小夹杂物还能细化晶粒结构，从而提

高合金的强度和韧性；夹杂物尺寸等于或超过该临

界值时，其将转变为夹杂物诱导成核，当集中的应力

达到临界值，材料就会产生裂纹直到发生断

裂［３６，３７］。为了减小夹杂物对合金性能的影响，在材

料制备过程中必须控制夹杂物的尺寸、数量和分布。

２４　对材料局部腐蚀的影响
高温合金制备的新型材料在极端环境下表现出

优异的稳定性，但当合金材料中出现夹杂物时，会引

发局部腐蚀［３８］，显著削弱稳定性。这是由于夹杂物

与合金基体在微观结构上不同，局部腐蚀的起因在

于夹杂物与机体界面的晶格失配诱发局部应力缺陷

导致基体溶解，形成腐蚀环境。在此条件下，夹杂物

和基体的导电性、化学稳定性、电位差等因素的差异

会引发材料整体性能的不均匀性，进而稳定区域转

变为活化区域，从而引发局部腐蚀［３９］。ＪｕｌｉｏＶｉｌｌａｖｉ
ｃｅｎｃｉｏ等［４０］发现存在于高温合金中的 Ａｌ２Ｏ３和 ＭｇＯ
夹杂物的自由电位通常低于基体，从而导致局部区

域在热力学性质上的不稳定，引起局部腐蚀。

当夹杂物存在于基体时，Ｚｈａｏ等［４１］观察到高温

合金材料出现了电偶腐蚀效应、位错区和位错缺陷，

这些现象的出现为基体、夹杂物以及高温溶液之间

产生电位差提供了条件。Ｍｅｎｇ等［４２］针对 ＴｉＮ夹杂
物在合金中的电化学反应进行了研究，由于 ＴｉＮ出
色的电化学稳定性，其在高温下保持惰性的保持惰

性的特点使其在高温熔融环境中充当阴极，而夹杂

物周围的基体材料作为阳极，从而在局部出现电化

学反应。

３　夹杂物的净化工艺
在过去的数十年中，科技工作者一直在努力提

高废旧高温合金的净化效率，针对高温合金中的夹

杂物已经开发出多种技术，表３对这些净化工艺的
原理及其净化效果进行了总结。

３１　机械滚磨工艺
机械滚磨是一种通过较为简单的物理方法来有

效去除废旧合金表污染层的工艺图１。研究发现，
大多数的氮氧化物主要集中在材料表面 ５０～１００
μｍ的范围，合金内部的氮氧成分含量通常较少［４９］。

通过机械滚磨工艺可直接清除掉废旧合金材料表面

的富氧层和富氮层。该工艺是将废旧金属、磨块和

化学试剂按照一定比例加水混合后，装入滚筒中。

设备启动后，分散状态的废旧合金和磨块在滚筒内
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　　 表３　现有夹杂物去除工艺特点
Ｔａｂｌｅ３　Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｅｘｉｓｔｉｎｇｉｎｃｌｕｓｉｏｎｒｅｍｏｖａｌｐｒｏｃｅｓｓｅｓ

净化工业 去除机理 夹杂物处理效果 优势 缺点

机械滚磨工

艺［４３］

通过机械物理消磨的方式，

将表层氧化层中夹杂物去除。

表层５０～１００μｍ左右的夹

杂物基本可以全部去除。
处理流程简单，工艺成本低。

处理工艺仅仅对表层有较好的去

除效果，对材料内部的夹杂物很

难去除。

电渣重熔工

艺［４４］

利用电流通过熔渣时产生的

电阻热作为热源，通过重熔

自耗电极去除杂质。

大于３０μｍ的夹杂物被完全

去除。介于２～２０μｍ之间

的夹杂物去除率高达９５％。

操作方法简单，设备造价较

低，适合大规模应用。

随着凝固材料尺寸的增加，其冷

凝时间显著增加，这将导致材料

形成宏观偏析以及夹杂物的

夹陷。

真空感应熔

炼工艺［４５］

在真空或惰性气氛下熔化合

金料或返回料，以避免氧化

和来自大气污染。

熔炼净化后，大块夹杂物基

本消失，夹杂物的尺寸多集

中在５～１０μｍ内。

在真空条件下进行，对反应

温度要求降低，且因为在密

闭环境，少有外部气体参与，

对材料的污染小。

在真空条件下会存在温度梯度和

溶质分布不均的现象，从而造成

制备的金属材料出现成分偏析。

此外，真空环境可能导致一些金

属挥发损失。

泡沫陶瓷过

滤工艺［４６］

通过选用合适孔径的泡沫陶

瓷，将合金液中存在的夹杂、

熔渣等大块杂质采用机械的

方式筛分过滤。

大于１０μｍ以上夹杂物过滤

效率可达到９０％以上。

针对不同腐蚀环境，该工艺

可以通过材质的选择和工艺

控制进行处理；陶瓷材料耐

高温性能优异，可以过滤熔

融的金属溶液和高温燃气。

泡沫陶瓷在使用过程中为消耗性

材料，需要更换从而造成经济成

本过高；过滤去除的多为上浮到

表面的夹杂物，对细小的、残留在

中底部的夹杂物去除效果并不

理想。

电子束熔炼

工艺［４７］

利用高能量密度的电子束轰

击材料表面时产生热能使材

料熔化，通过在高温高真空

环境下发生脱气反应，去除

杂质和夹杂物。

处理后，合金中的氮和氧含

量可降低９０％，夹杂物的数

量密度也会大幅下降。

工艺容易实现自动化控制，

通过调节电子束能量密度还

可实现深度精炼。

工艺所需能量密度极高，因此耗

能巨大；同时，电子束的精准调控

仍是难题，大规模除杂难以实现。

底吹气泡浮

选工艺［４８］

通过气泡碰撞粘附夹杂物上

浮和气泡尾流携带夹杂物上

浮。

５０μｍ以内的夹杂物去除效

果最好。

气浮设备较为简单，且操作

方便；其针对细小的夹杂物

去除效果好，适用性也很强。

气泡大小不易控制，使得夹杂物

去除效果不稳定；当吹气量过大

时，还会引起合金液二次氧化。

受到运动产生的挤压力和液体形成的流动力，使得

滚筒内的材料相互碰撞、摩擦，实现材料表面的磨

削，从而有效去除表层的富氧层和富氮层，实现材料

表面质量的提高［５０，５１］。目前，滚磨工艺多用于废弃

材料的预处理，该工艺只能对材料浅层中的夹杂物

进行去除，对深层的夹杂基本没有处理能力［５２］。

Ｇｕｏ等［５３］在加工含铝复合材料时发现，传统工艺会

造成合金表面出现凹坑、裂纹和划痕，这些残缺的结

构会促进氮氧元素的富集；利用高速消磨处理改材

料后，材料的延展性和耐磨性都得到了提升。Ｙｕ
等［５４］利用表面机械消磨处理ＴＣ４钛合金材料，发现
材料表面的氧化层不光被去除，还形成了纳米晶结

构，表面粗糙度大幅降低，显著提高了合金材料表面

的硬度和摩擦性能。

３２　电渣重熔工艺
电渣重熔工艺目前被广泛应用于能源、航空和

高精度机械制备等多个领域。该工艺是将埋在渣层

中的金属电极通电后产生渣阻热，在电极顶端形成

熔滴。形成的熔滴受到电动力和重力的影响，当二

者合力超过渣液界面张力时，熔滴穿过渣层，滴落进

下方的金属槽中；随着金属熔滴不断滴落，水冷结晶

器内金属液逐渐凝固成洁净材料［５６－５８］。夹杂物的

去除主要发生在熔滴穿过渣层的过程中，金属液中

的夹杂物会有团聚成更大颗粒的现象，受到界面能

的作用，夹杂物会从内部迁移到熔渣界面中；熔滴与

熔渣的接触面积大，反应温度高，反应时间长，会使

液态合金与渣相间发生充分反应，使得合金中的夹

杂物大量减少［５９，６０］。电渣重熔工艺对硫元素会出

现熔渣脱硫、气化脱硫和电化学脱硫三种过程，硫脱

除效率高达７５％以上；氧化物夹杂则会与熔渣发生
反应被去除；但是氮化物很难去除，其脱氮效果并不

理想［６１］。Ｐｏｄｇｏｒｎｉｋ等［６２］研究表明，通过优化电渣
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图１　机械滚磨工艺示意［５５］

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｍｅｃｈａｎｉｃａｌ
ｔｕｍｂｌｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓ［５５］

　

重熔可调节夹杂物的型态以及 Ｏ、Ｓ、Ａｌ含量，保障
回收合金材料的洁净度。Ｇｕｏ等［６３，６４］指出，电渣重

熔工艺不仅可大幅消除合金中非金属夹杂物，还能

细化材料内粗大树枝状结构，增强了料结构强度。

Ｌｉｕ等［６５］研究了电渣重熔过程中操作条件对夹杂物

去除的影响，发现增强电流、电压均有利于夹杂物的

去除。电渣重熔设备示意见图２。

图２　电渣重熔设备示意［６６］

Ｆｉｇ．２　Ｅｌｅｃｔｒｏｓｌａｇｒｅｍｅｌｔｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓ［６６］
　

３３　真空感应熔炼工艺
真空感应熔炼，是一种在真空或惰性气氛下熔

化合金料或者返回料，以避免氧化和来自大气污染

的熔炼方法，常用于生产高温合金、精密合金以及其

他特种合金［６７］。该工艺通常是由真空系统、熔炼系

统和铸锭系统三部分组成。工艺进行时，通过真空

系统对密闭环境产生一定真空度，随后利用电磁感

应原理在围绕坩埚的感应线圈中产生电动势，使炉

料内部形成涡流并产生电阻热，随着热量的不断聚

集，使炉料温度升高熔化［６８］。在真空条件下，废弃

合金料的熔炼和铸锭过程会大幅降低了高温合金溶

液与炉内残留的氧、氮等气体发生接触反应，阻断合

金材料内亲氧、亲氮等活性元素的消耗，还可以避免

合金材料中产生更多的夹杂物和孔洞，也为一些脱

氧、脱氮化学反应提供了动力学条件，进而促进除杂

反应的进行［６９，７０］。但是，真空感应熔炼工艺多为降

低氮氧含量，从而影响氧化夹杂物物和氮化夹杂物

的形成，针对已经形成的夹杂物颗粒，其去除效果并

不是很好，这是此工艺目前局限的地方。Ｂａｉ等［７１］

使用Ｙ２Ｏ３坩埚净化高温合金废料并研究其效果，发
现由于Ｙ２Ｏ３具有超常的高温稳定性，使用 Ｙ２Ｏ３坩
埚熔炼后的合金 Ｏ和 Ｎ含量比使用 ＭｇＯ坩埚低
８０％。Ｋｈｉａｖｙ等［７２］基于真空感应熔炼，通过加入钙

去除高温合金中的Ｏ和Ｎ，由于ＣａＯ的有效沉淀和
对Ａｌ２Ｏ３的改性，可将 Ｏ和 Ｎ的含量分别控制在
１３ｐｐｍｗ和１０ｐｐｍｗ。Ｑｉｕ等［７３］针对合金中 Ｙ和 Ｚｒ
容易聚集形成的富钇－锆夹杂物，采用真空感应熔
炼的方法处理，使得大于１０μｍ夹杂物基本消失，而
且形成了晶粒尺寸小和分布均匀的小夹杂物，增强

了合金材料的屈服强度和韧性。真空熔炼设备示意

见图３。
３４　泡沫陶瓷过滤工艺

泡沫陶瓷过滤器是以陶瓷作为基体，在其结构

中形成大量密集孔洞，从而用于过滤去除合金中微

米级的颗粒状夹杂物，其能有效去除氧化物、氮化物

和硫化物夹杂［７５，７６］。如今的工艺已经使得陶瓷过

滤器的开孔率高达 ７０％以上［７７］，泡沫开孔结构或

气泡表面结构的陶瓷过滤器已成功应用于净化熔融

态合金。该工艺过滤除杂的机理主要有两个方

面［７８］：首先是孔隙的直接阻挡作用，由于熔融合金

中尺寸大于过滤孔隙直径的夹杂物颗粒，其在渗虑

过程中无法穿过，从而实现夹杂物与熔体的分离；其
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图３　真空熔炼设备示意［７４］

Ｆｉｇ．３　Ｖａｃｕｕｍｍｅｌｔｉｎｇｆｕｒｎａｃｅ
　

次是物理吸附和烧结作用，熔体通过密集孔隙时，小

尺寸夹杂物会被吸附到泡沫陶瓷过滤器的孔壁上，

同时因为高温作用，被吸附的微小夹杂物也会被烧

结在孔隙内壁。由于此工艺存在物理吸附和化学反

应两种作用，对降低氮化物和氧化物含量明显，处理

后的高温合金显微疏松数量也大幅度下降，材料特

性得到明显提升。大量学者针对陶瓷过滤器净化高

温合金的影响进行了相关研究。有研究发现［７９，８０］，

氧化镁基过滤材料与合金溶液中的 Ａｌ２Ｏ３和 ＳｉＯ２等
夹杂物具有很高的反应活性，合金溶液通过高熔点

镁铝尖晶石的界面反应层可提高洁净度；Ｐｅｎｇ等［８１］

研究了氧化锆基泡沫陶瓷过滤器去除铝脱氧钢中夹

杂物的效率，发现材料中残留的 Ａｌ２Ｏ３夹杂物数量
密度和平均尺寸都显著降低；Ｈａｏ等［８２］研究指出，

由于夹杂物、基体材料和陶瓷过滤材料之间的润湿

性不同，夹杂物很容易沉积在陶瓷过滤材料表面从

而被去除。图４为１４５０℃下烧制的三种泡沫陶瓷
过滤器的外观形貌。

３５　电子束熔炼工艺
电子束熔炼是在高真空条件下，将高速运动电

子束流的动能转换为热能作为热源来进行金属熔炼

的一种真空熔炼方法。该工艺可以有效去除金属杂

质、非金属杂质与大多数金属中的氧和氢元素，从而

提升材料的塑性、韧性等机械性能［８４］，是一种制备

高性能高温合金的有效手段。该工艺首先将废旧高

温合金放入熔炼区域进行熔化和初步精炼，随后流

入精炼区利用高能量电子束进行充分精炼，消除原

料中可能混杂的高低密度夹杂物，净化后在水冷铜

坩埚内冷凝成铸锭［８５］，完成净化工艺。在整个工艺

过程中，电子束在极高真空条件下射在合金表面，造

图４　在１４５０℃下烧制的三个过滤器预制件
的外观形态［８３］

Ｆｉｇ．４　Ａｐｐｅａｒａｎｃｅｏｆｔｈｒｅｅｆｉｌｔｅｒｐｒｅｆｏｒｍｓ
ｆｉｒｅｄａｔ１４５０℃［８３］

　

成熔体局部过热从而溶解夹杂物［８６］。某些难溶夹

杂物在强烈的自然对流和马兰戈尼对流作用下，会

在熔体表面移动。后续工艺中，通过诱导凝固，夹杂

物可以被收集到铸锭表面中心或者边缘，在熔体表

面张力的作用下，夹杂物聚集成筏，冷凝后直接切

除［８７］。电子束能量密度可高达１０３～１０６Ｗ／ｃｍ２，
可有效去除挥发性杂质元素，又因为熔炼过程中的

熔炼功率和速度可以单独调节，对处理材料的尺寸

和形状没有特定要求。对低密度夹杂物（碳、氮、氧

形成的夹杂物）会通过高温溶解去除，而对于高密

度夹杂物（Ｔａ、Ｍｏ、Ｎｂ形成的夹杂物）会被引导到凝
壳层内，最后去除［８８，８９］。电子束工艺的出现为夹杂

物的深度去除提供了一种潜在的方法［９０］。Ｙｏｕ
等［９１］证明了在电子束熔炼过程中采用诱导定向凝

固的方式可以在最后的凝固区域富集夹杂物，通过

切断最终凝固区，可以完全去除夹杂物。Ｄｏｎｇ
等［９２］发现在电子束轰击和局部过热的作用下，针对

ＤＤ９８Ｍ合金熔炼３０ｍｉｎ后，氧和氮含量分别降低了
９２５％和８８４％，并且在材料组织中没有发现明显
的夹杂物颗粒。ＹｉｊｉａｌａＹｉｌｉｔｉ等［９３］对单晶高温合金

的母合金进行了电子束熔炼，统计了６组数据集的
平均值，发现合金中Ｏ和Ｎ的含量分别降低８２％和
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７２％，获得了更高纯度的合金。图５为电子束熔炼 工艺示意。

图５　电子束熔炼工艺［９４］

Ｆｉｇ．５　Ｅｌｅｃｔｒｏｎｂｅａｍｍｅｌｔｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓ［９４］
　

３６　底吹气泡浮选工艺
底吹气泡浮选法最早被用于去除钢中夹杂物，

从而制备洁净钢。因其处理效果优异而被延伸到高

温合金中夹杂物的去除。其去除机理主要有两

种［９５］：其一是利用孔径小、透气性高的耐火材料形

成的微小气泡通过碰撞粘附夹杂物上浮；其二是气

泡在上浮过程中，位于其尾部的液体会填充由于气

泡脱离和上升所导致的空间，从而在气泡尾部形成

回旋区，回旋区内的流体形成了气泡尾流，如果夹杂

物位于该回旋区内或其附近区域中，就会被卷入回

旋区随气泡一起上浮运动。为了探究孔隙耐火材料

形成的气泡如何影响工艺效果，Ｈａｏ等［９６］通过建立

数学模型进行分析发现，孔隙耐火材料表面形成的

气泡尺寸越小、数量越多，其在上浮过程中捕获的微

小夹杂物也就越多，夹杂物去除效率更高。张杰［９７］

对各类的气泡去除夹杂物技术进行了比较，发现此

工艺对各种夹杂物都有一定的去除效果，效果好坏

与气泡大小和混沌程度有直接的关系，气泡尺寸越

小，整体混沌程度越高，夹杂物去除的效果越好。

Ｚｈａｎｇ等［９８］发现，气泡的微型化延长了气泡在合金

熔液内的停留时间，使得小气泡与夹杂物的碰撞机

会增加，从而获得更好的夹杂物去除效果。图６为
底吹气泡浮选设备示意。

４　结语
对于废旧高温合金的净化回收技术以及设备生

产的连续化等方面，发达国家已经建立起完善的制

度及产业体系，能够实现废旧高温合金的高效回收。

而我国目前的废旧高温合金回收量以及处理工艺水

图６　底吹气泡浮选设备示意［９９］

Ｆｉｇ．６　Ｂｏｔｔｏｍｂｌｏｗｎｂｕｂｂｌｅｆｌｏｔａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ［９９］
　

平方面仍存在较大差距。因此绿色、高效、低能耗的

废旧高温合金的回收工艺技术则显得尤为重要。针

对废旧高温合金的各类回收工艺，当前已经发展到

一定水平，可以处理不同类型的废旧高温合金，但仍

需进一步深入研究。首先扩大其对废旧高温合金种

类的适应范围，研发高连续性、高系统性的先进净化

处理工艺，为我国高温合金的发展提供充足的战略

性资源；同时相关部门及企业应积极倡导和鼓励废

旧高温合金回收的相关研究工作的开展，在较短的

时间内建立起具有自主知识产权的再生回收保障体

系，增强国内企业的核心竞争力，形成达到国际化同

等水平的产业化平台；逐步建立和完善我国高温合

金材料的循环体系，达到节约资源、循环利用、协调
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发展的战略目标。
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