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摘  要：通过高温渣-金平衡实验，探讨了电渣重熔用低氟渣 CaF2-CaO-Al2O3-MgO-Li2O-(TiO2)中 TiO2 含量对 Incoloy825

合金中 Al、Ti 含量的影响。并利用 FactSage7.3 热力学软件分析了渣中 TiO2 和 Al2O3 的活度与渣成分的关系。研究了渣

中组元对反应 4[Al]+3(TiO2)=3[Ti]+2(Al2O3)的吉布斯自由能和合金中平衡 Al、Ti 含量的影响规律。结果表明：反应的

吉布斯自由能与渣中 TiO2、CaF2 和 MgO 呈负相关，与 CaO 和 Al2O3 呈正相关；渣中 TiO2 含量为 0%～7.27% (质量分

数)时，合金烧钛增铝现象逐渐减弱，TiO2 含量为 11.27%时，又出现烧铝增钛现象；同一温度下，随着渣中 CaO 和 Al2O3

含量增加，合金中平衡 Ti 含量降低，平衡 Al 含量升高。随着渣中 TiO2 含量增加，合金中平衡 Ti 含量升高，平衡 Al 含量

降低。渣中 CaF2 和 MgO 含量变化对合金中平衡 Al、Ti 含量影响较小。实验结果与热力学计算结果能够很好的吻合。  
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Incoloy825 合金作为一种钛稳定化处理的全奥氏

体镍铁铬合金，具有较强的抗酸和碱金属腐蚀性能，

广泛应用于石油、化工、航空航天等领域[1]。目前，

在电渣重熔生产 Incoloy825 合金过程中，由于易氧化

元素 Al、Ti 的烧损，导致电渣锭成分轴向分布不均匀，

严重影响其成材率及产品性能[2,3]。 

关于电渣重熔含铝、钛合金成分均匀性控制已有

报道[4-6]，为控制合金中 Al、Ti 元素含量，通常向精

炼渣中加入一定量的 TiO2，可以改善合金成分均匀性，

并降低渣系的粘度，提高电渣锭表面质量[7,8]。Pateisky

等[9]采用不同配比渣系进行电渣试验。结果表明：钢

中 Ti 和 Si 元素与渣中 Al2O3 反应导致钢锭轴向成分分

布不均匀，渣中适当添加 TiO2 和 SiO2 可减少钢中 Ti

和 Si 的烧损。Hou 等[10]发现渣中低 CaO 含量可抑制

1Cr21Ni5Ti 不锈钢中 Ti 烧损，而高 CaO 含量会增加

钢中 Al 含量。Duan 等[11]借助炉渣分子离子共存理论，

得出渣中各组元对合金中 Al、Ti 元素氧化行为影响力

的强弱为：TiO2 > Al2O3 > CaO > CaF2 > MgO。然而，

上述研究中所使用的渣系 CaF2 含量较高，电渣重熔过

程中有大量氟化物挥发，不仅污染环境，而且会改变

渣成分及物理化学性质[12-14]。Shi
[15]等利用 Li2O 部分

取代 CaF2 开发低氟渣，结果表明渣中添加适量 Li2O

通过解聚渣中复杂的网状铝酸盐结构使其聚合度降

低，从而降低渣系粘度。目前关于 CaF2-CaO-Al2O3- 

MgO-Li2O-(TiO2)渣系与 Incoloy825 合金中 Al、Ti 元

素反应性研究还未见报道。 

本工作利用渣-金平衡实验，研究电渣重熔用低氟

渣与 Incoloy825 合金反应过程合金中 Al、Ti 含量的变

化，并借助 FactSage热力学软件计算渣中 Al2O3和TiO2

活度，分析渣中组元含量对反应 4[Al]+3(TiO2)= 

3[Ti]+2(Al2O3)的吉布斯自由能和合金中平衡 Ti、Al

含量的影响规律。 

1  实  验 

利用真空感应炉冶炼 Incoloy825 合金，成分如表 1

所示。选取分析纯化学试剂（CaF2≥99.0%, CaO≥98.0%, 

Al2O3≥99.0%, MgO≥99.0%, Li2O≥99.0%, TiO2≥99.0%）

配制实验渣料。其中，CaF2 和 Li2O 试剂在 600 ℃保

温 4 h，CaO、Al2O3、MgO 和 TiO2 试剂在 800 ℃烘焙

4 h，以去除试剂中水分。然后按设计的成分比例混合

后置于石墨坩埚内，于电阻炉中在 1500 ℃的保温   

15 min 进行预熔，预熔前后渣成分如表 2 所示。 
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表 1  Incoloy825 合金成分 

Table 1  Chemical composition of the Incoloy825 alloy (ω/%)  

C Mn Si P S Cr Mo Ni Cu Al Ti Fe 

0.101 0.107 0.131 0.009 0.009 20.620 3.180 38.880 1.660 0.120 1.000 Bal. 

 

表 2  预熔前后 P1~P4 渣的成分 

Table 2  Chemical compositions of slags P1~P4 before and after pre-melting (ω%) 

Slag 
Before pre-melting After pre-melting 

CaF2 CaO Al2O3 MgO Li2O TiO2 CaF2 CaO Al2O3 MgO Li2O TiO2 

P1 23.00 33.60 37.40 2.00 4.00 0 20.14 38.09 36.39 1.53 3.15 0 

P2 23.00 31.70 35.30 2.00 4.00 4.00 20.48 36.13 34.68 1.63 3.21 3.57 

P3 23.00 29.80 33.20 2.00 4.00 8.00 20.62 34.21 32.54 1.49 3.24 7.27 

P4 23.00 27.90 31.10 2.00 4.00 12.00 20.39 32.94 30.25 1.50 3.41 11.28 

 

实验用电阻炉示意图如图 1。采用 B 型热电偶实

时测温。实验过程通氩气保护，流量为 2 L/min，以避

免合金元素被氧化。每次实验用合金 350 g，渣样 50 g，

保温时间分别为 5，10，15，20，25 和 30 min。首先，

将合金置于外套石墨坩埚（Ф70 mm×80 mm）的 MgO

坩埚（Ф50 mm×60 mm）中，放入高温电阻炉内。温

度达到 1500 ℃时保温 10 min，以保证合金完全融化。

然后用直径 10 mm的石英管快速加入 50 g渣样并开始

计时，达到设定时间后，将坩埚取出并水冷、烘干，

取出坩埚中的合金和渣样。合金中 Al、Ti 元素采用电

感耦合等离子光谱法(ICP-AES)检测 

2  结果与讨论 

2.1  实验结果 

合金中 Al、Ti 含量变化如图 2 所示。图 2a、2b、

2c 和 2d 分别为不同 TiO2 含量对合金中 Al、Ti 含量的

影响。由图 2a、2b 和 2c 可知，随着渣中 TiO2 含量增

加，渣 -金反应达到平衡时，合金中平衡 T i 含 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  实验电阻炉示意图 

Fig.1  Schematic of experimental resistance furnace 

量逐渐增加，平衡 Al 含量逐渐降低。但平衡 Ti 含量

均小于初始 Ti 含量，平衡 Al 含量均大于初始 Al 含量。

渣中 TiO2 含量为 0%～7.27%时，随着 TiO2 含量增加

烧钛增铝逐渐降低。由图 2d 可知。当渣中 TiO2 含量

为 11.27%时，渣-金反应达到平衡，合金中 Ti 含量大

于初始 Ti 含量，Al 含量小于初始 Al 含量，渣-金反应

过程中出现烧铝增钛现象。 

2.2  渣中组元对 TiO2 和 Al2O3 活度的影响 

合金中 Al、Ti 含量的变化主要由反应（1）决定，

其吉布斯自由能如式（2）。由式（2）可知，当温度一

定时，反应（1）的平衡由合金中初始 Al、Ti 含量和

渣中 Al2O3、TiO2 活度决定。而渣中 TiO2 和 Al2O3 活

度不仅与自身含量有关，也受到渣中其它组元含量的

影响。 
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其中， Ala 、 Tia 、
2TiOa 和

2 3Al Oa 分别为合金中 Al 和

Ti 以及渣中 TiO2 和 Al2O3 活度。
Alf 和 Tif 为以 1%为

标准态时合金中 Al、Ti 元素的活度系数。 

用 FactSage7.3 热力学软件计算 1500 ℃下渣中

Al2O3 和 TiO2 活度，选用 FactPS 和 FToxid 数据库，

计算结果中选取纯固态标准态。计算结果如图 3 所示。 

由图 3a 可知。随着渣中 CaF2 含量增加，Al2O3 活度先

降低后趋于稳定，TiO2 活度变化较小。这是因为渣中

CaF2 与 Al2O3 反应生成 AlF3 挥发使渣中 Al2O3 含量降

低[17]，导致 Al2O3 活度降低。同时渣中 CaF2、Al2O3

和 CaO 会结合形成 Ca12Al14O32F2
[18]也会导致 Al2O3 

Slag

Quartz tube

Gas outlet

Cap lid

Furace stark

Heating unity

Graphite crucible

MgO crucible

Alloy

Thermocouple

Gas inlet

Furnace tube

 

Furnace stark 



第 1 期                           巨建涛等：电渣重熔用低氟渣与 Incoloy825 合金中 Al、Ti 反应性的研究                 ·235·  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  合金不同 TiO2 含量时反应过程中 Al、Ti 含量变化 

Fig.2  Changes of Al and Ti contents in alloy with different TiO2 contents: (a) 0%, (b) 3.57%, (c) 7.27%, and (d) 11.27% 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  渣中组元含量与 Al2O3 和 TiO2 活度关系 

Fig.3  Relationship between component content in slag and activities of Al2O3 and TiO2: (a) CaF2, (b) CaO, (c) MgO, (d) TiO2, and     

(e) Al2O3 
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活度降低。另外，根据熔渣分子理论，渣中 CaF2、CaO

和 Al2O3 分子间以范德华力结合，结合力较弱[19]，而

当 CaF2 含量超过 12%时，分子间结合键的生成与断裂

趋于动态平衡， Al2O3 的活度也趋于稳定。这也是渣

中 A2O3 的活度在 CaF2 含量超过 12%以后出现明显拐

点，且趋于稳定的原因。由图 3b 可知。随着渣中 CaO

含量增加，Al2O3 和 TiO2 活度均有所降低。这是由于

渣中 CaO 与渣中 TiO2 和 Al2O3 结合会生成复杂化合

物，如 CaTiO3、CaO·Al2O3 和 CaO·6Al2O3 等
[20,21]，使

TiO2 和 Al2O3 活度降低。当 CaO 含量从 0%增加 15%

时，TiO2 与 CaO 反应比较剧烈，导致渣中 TiO2 的活

度大幅下降，CaO 含量为 15%时，TiO2 的活度已降至

1.1×10
-1。当 CaO 含量超过 15%以后，反应逐渐变缓，

CaO 含量为 35%时，TiO2 活度已非常低，为 4.9×10
-3。

由图 3c 可知。随着渣中 MgO 含量增加，Al2O3 活度

明显降低，而 TiO2 活度变化不明显。这是因为 MgO

是碱性氧化物与 Al2O3 易结合，使 Al2O3 活度降低[22]。

由于渣中 TiO2 含量较低，因此，MgO 含量变化对 TiO2

活度影响不明显。由图 3d 可知，随着渣中 TiO2 含量

增加，TiO2 自身活度有所增加，但不明显。这是由于

渣中 TiO2 含量相对较少。Al2O3 活度升高是由于 CaO

与 TiO2 更易结合，随着渣中 TiO2 含量增加，渣中 CaO

对 Al2O3 的影响变小。由图 3e 可知，渣中 Al2O3 小于

10%时，Al2O3 活度缓慢升高，Al2O3 含量大于 10%时

急剧升高，这是由于 Al2O3 含量较低时，由于 CaO 对

Al2O3 的影响造成 Al2O3 活度变化不大。而随着 Al2O3

含量进一步增加 CaO 对 Al2O3 活度影响减小，Al2O3

活度急剧增加。而随着 Al2O3 含量增加 TiO2 的活度变

化不太明显。 

2.3  渣中组元对反应 4[Al]+3(TiO2)=3[Ti]+2(Al2O3)的

ΔG 的影响 

为研究渣中组元对 ΔG 的影响，分析渣-金反应过

程中 Al、Ti 含量的变化趋势。利用式（2）和式（3）

可得渣中 TiO2 含量对 ΔG 的影响，其中式（3）为合

金中组元活度系数计算式，合金中组元的活度相互作

用系数如表 3，合金中组元的相互作用系数利用

Wagner 公式计算。 

lgfi=∑e
j
i[%j]                            (3) 

式中: fi、e
j
i 分别表示合金中元素 i 的活度系数以及合

金中元素 j 对元素 i 的活度相互作用系数。 

由图 4 可知，随着渣中 TiO2 含量增加，ΔG 逐渐

降低，表明反应 4[Al]+3(TiO2)=3[Ti]+2(Al2O3)向左进

行的趋势降低。当渣中TiO2含量分别为 3.57%和 7.27%

时，ΔG3.57%＞ΔG7.27%＞0，反应向左进行，造成合金

烧钛增铝。并且渣中 TiO2 含量为 7.27%时合金中烧钛

增铝程度低于 TiO2 含量为 3.57%时。TiO2 含量为

11.27%时，ΔG11.27%＜0，反应向右进行，造成合金烧

铝增钛。这与实验结果吻合。 

渣中其它组元含量与 ΔG 的关系如图 5 所示。由

图 5 可知，随着渣中 CaF2 和 MgO 含量增加，ΔG 逐

渐降低，表明随着渣中 CaF2 和 MgO 含量增加，合金

中平衡 Ti 含量有增加趋势，平衡 Al 含量有减少趋势。

与之相反，随着渣中 CaO 和 Al2O3 含量增加，ΔG 逐

渐增加，表明随着渣中 CaO 和 Al2O3 含量增加合金中

平衡 Al 含量有升高趋势，平衡 Ti 含量有降低趋势。  

2.4  渣中组元对合金中平衡 Al、Ti 含量的影响 

式（4）为反应 4[Al]+3(TiO2)=3[Ti]+2(Al2O3)的平衡

常数表达式，合金中平衡 Al、Ti 含量的表达式如式（5）

和式（6）。结合式（5），（6）和表 1 中 Incoloy825 合金

成分可得渣中组元对合金中平衡 Al、Ti 含量的影响。 
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表 3  合金中组元的活度相互作用系数  

Table 3  Activity interaction coefficient of the alloying  

elements in alloy
[23,24] 

e
j
i Mn Cr Ni Al Ti Cu Mo 

Al 0.034 0.045 -0.0376 0.040 - - - 

Ti -0.12 0.025 -0.0166 - 0.048 0.014 0.016 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  渣中 TiO2 含量与 ΔG 的关系 

Fig.4  Relationship between TiO2 content in slag and ΔG 
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图 5  渣中组元含量与 ΔG 的关系 

Fig.5  Relationship between component content in slag  and ΔG: (a) CaF2, (b) CaO, (c) MgO, and (d) Al2O3 
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式（5）和（6）中
TiX 、

AlX 分别为合金中初始 Ti 和

Al 含量， '

TiX 、 '

AlX 为合金中平衡 Ti 和 Al 含量。 

当合金中 Al 含量为 0.12%时，合金中平衡 Ti 含量

与渣中组元含量关系如图 6。由图 6 可知，渣中组元含

量不变时，随着温度升高（1773～1973 K），合金中平

衡 Ti 含量逐渐降低，这是由于高温下反应 4[Al]+3(TiO2)

⇋3[Ti]+2(Al2O3)向左进行，导致合金中 Ti 烧损。因此，

低温冶炼更易控制合金中的 Ti 含量。 

渣中 CaO 含量变化（0%～35%）对合金中平衡 Ti

含量的影响如图 6a 所示。由图 6a 可知。随着渣中 CaO

含量增加，合金中平衡 Ti 含量逐渐降低。这与 Hou    

等[25]研究表明高 CaO 含量会加剧 GH8825 合金中 Ti 元

素氧化的结果一致。 

渣中 Al2O3 含量（0%～35%）对合金中平衡 Ti 含

量的影响如图 6b 所示。由图 6b 可知。随着渣中 Al2O3

含量增加，合金平衡 Ti 含量快速降低后趋于平稳，一

方面是由于渣中 Al2O3 活度增加，与合金中 Ti 反应造

成合金中平衡 Ti 含量降低；另一方面是由于 Al2O3 含

量增加，熔渣粘度升高，流动性降低，渣中 Al2O3 与合

金中 Ti 元素反应速率下降，因此，当 Al2O3 含量大于

20%时，平衡 Ti 含量趋于平缓。 

渣中 TiO2 含量变化对合金中平衡 Ti 含量的影响如

图 6c 所示。由图 6c 可知，当温度为 1773 K 时，随着

渣中 TiO2 含量增加（0%～13%），平衡 Ti 含量明显升

高。这是由于随着渣中 TiO2 含量增加，TiO2 活度升高，

与合金中 Al 元素反应加强，抑制了合金中的 Ti 烧损。

但随着温度升高，合金中平衡 Ti 含量的增加幅度变小，

当温度为 1873 和 1973 K，且渣中 TiO2 含量为 13%时，

合金中 Ti 元素仍有不同程度烧损。这是由于 Incoloy825

合金是一种典型的高钛低铝型合金，合金中 Al、Ti 含

量相差较大（Ti/Al=8.3），合金中 Al 元素活度较低，与

渣中 TiO2 反应能力较弱，而 Ti 元素活度较高，与渣中

Al2O3 反应能力较强，因此，高温下更易出现烧钛增铝

现象。基于此冶炼温度大于 1873 K 时渣中需要适当增

加 TiO2 含量防止合金中 Ti 烧损。 

渣中 MgO 含量变化对合金中平衡 Ti 含量的影响

如图 6d 所示。由图 6d 可知，随着渣中 MgO 含量增

加（0%～9%）平衡 Ti 含量增加较少。在 1773 K 时合

金中平衡 Ti 含量均大于 1%，1873 和 1973 K 合金中

的平衡 Ti 含量均小于 1%，表明渣中 MgO 含量变化对 
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图 6  渣中组元含量与合金中平衡 Ti 含量的关系 

Fig.6  Relationship between component content in slag and equilibrium Ti content in alloy: (a) CaO, (b) Al2O3, (c) TiO2, (d) MgO, and     

(e) CaF2 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7  渣中组元含量与平衡 Al 含量的关系 

Fig.7  Relationship between composition of slag and equilibrium Al content in alloy: (a) CaO, (b) Al 2O3, (c) TiO2 , (d) MgO, and (e) CaF2 
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合金中平衡 Ti 含量影响较小。 

渣中 CaF2 含量变化对平衡 Ti 含量的影响如图 6e

所示。由图 6e 可知，温度不变时，随着渣中 CaF2 含量

增加（0%～23%），平衡 Ti 含量增加，这是由于渣中

CaF2 含量增加渣中 Al2O3 活度降低。但增加趋势不明显。

因此，渣中 CaF2 含量变化对平衡 Ti 含量的影响较小。 

当合金中 Ti 含量为 1%时，渣中组元对合金中平衡

Al 变化的影响如图 7 所示。由图 7 可知。当渣中组元

含量不变，随着温度升高平衡 Al 含量增加较为明显。

当温度不变时，随着渣中 CaO 和 Al2O3 含量增加，平

衡 Al 含量逐渐升高。随着 TiO2 含量增加，平衡 Al 含

量降低。渣中 CaF2 和 MgO 含量变化对平衡 Al 影响较

小。渣中组元含量对合金中平衡 Al 含量的影响与平衡

Ti 含量的影响相反。 

因此，同一温度下，随着渣中 CaO、Al2O3 含量升

高，Incoloy825 合金中平衡 Al 含量增加，平衡 Ti 含量

降低。随着渣中 TiO2 含量增加，平衡 Al 含量降低，平

衡 Ti 含量升高。渣中 CaF2 和 MgO 含量变化对合金中

平衡 Al、Ti 影响较小。 

3  结  论 

1) 在渣-金反应过程中，随着渣中 TiO2 含量增加，

合金中平衡 Ti 含量逐渐升高，平衡 Al 含量逐渐降低。

当 TiO2 含量为 0%～7.27%时，合金中出现逐渐降低的

烧钛增铝现象，TiO2 含量为 11.27%时，出现烧铝增钛

现象。 

2) 渣中其它组元含量不变时， 4[Al]+3(TiO2)= 

3[Ti]+2(Al2O3) 反应的吉布斯自由能与渣中 TiO2、CaF2

和 MgO 含量呈负相关，与渣中 CaO、Al2O3 含量呈正

相关。渣中 TiO2 含量分别为 3.57%、7.27%时，
 

ΔG3.57%

＞ΔG7.27%＞0，TiO2 含量为 11.27%时，ΔG11.27%＜0。 

3) 当温度不变，合金中 Al 含量为 0.12%时，随

着渣中 CaO 和 Al2O3 含量增加，合金中平衡 Ti 含量逐

渐降低。随着渣中 TiO2 含量增加，合金中平衡 Ti 含

量升高。渣中 CaF2 和 MgO 含量变化对合金中平衡 Ti

含量影响不明显。 

4) 在同一温度下，当合金中 Ti 含量为 1%时，随

着渣中 CaO 和 Al2O3 含量增加，合金中平衡 Al 含量

逐渐升高，而随着渣中 TiO2 含量增加，合金中平衡

Al 含量降低。渣中 CaF2 和 MgO 含量变化对合金中平

衡 Al 含量影响较小。 
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Reactiveness of Low Fluorine Slag for Electroslag Remelting to Al and Ti  

of Incoloy 825 Alloy 
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Abstract: The effect of the content of TiO2 in CaF2-CaO-Al2O3-MgO-Li2O-(TiO2) slag on the content of Al and Ti in Incoloy 825 alloy 

was investigated by the high temperature slag-metal equilibrium experiment. The relationship between the activity of TiO 2 and Al2O3 in 

slag and the composition of slag was analyzed by FactSage 7.3 thermodynamic software. The influence rule of components in slag on 

Gibbs free energy of reaction 4[Al]+3(TiO2) = 3[Ti]+2(Al2O3) and the content of equilibrium Al and Ti in alloy were studied. The results 

show that the Gibbs free energy of the reaction is negatively correlated with TiO2, CaF2 and MgO in the slag, and positively correlated with 

CaO and Al2O3. When the content of TiO2 in slag is 0%~7.27%, the effect of burning Ti to increase Al is gradually reduced. When the 

content of TiO2 is 11.27%, the effect of burning Al to increase Ti appears again. At the same temperature, with the increase of CaO and 

Al2O3 content in slag, the equilibrium Ti content in alloy decreases and the equilibrium Al content increases. With the increase of TiO2 

content in slag, the equilibrium Ti content in alloy increases and the equilibrium Al content decreases. The change of CaF 2 and MgO 

content in slag has little effect on the equilibrium Al and Ti content in the alloy. The experimental results are in good agreement with the 

thermodynamic calculation results. 

Key words: electroslag remelting; low-fluoride slag; Incoloy825 alloy; FactSage; activity 
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