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电子束冷床炉熔炼TA31钛合金过程中元素的挥发损失
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摘 要 采用电子束冷床炉熔炼TA31合金圆锭,对其化学成分和熔炼工艺进行对比分析。发现熔炼速度显著影响铸锭轴向成分的

稳定性,铸锭轴向Al含量随熔炼速度的增加而升高,反之亦然;减小熔炼速度波动可提高铸锭中Al含量的稳定性;Nb、Zr、Mo元素在

轴向和径向分布均匀。试验检测结果和动力学分析均表明,Nb、Zr、Mo元素挥发量可忽略,由于Ti和Al元素的挥发,导致其含量略

有升高。
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  TA31钛合金是一种近α 型钛合金,具有高强、高
韧、可焊、耐蚀性良好的综合性能[1],已应用于载人深潜

器耐压壳体、高压容器、船舶焊接结构件等,是我国在舰

船、海洋工程领域应用量最大的钛合金,也是工程应用

研究最为完善的舰船用钛合金[2~4]。
长期 的 应 用 及 研 究 表 明,真 空 自 耗 电 弧 熔 炼

(VAR)无法彻底去除钛合金中的高、低密度夹杂,熔炼

过程中容易出现夹杂、偏析等冶金缺陷。电子束冷床熔

炼(EBCHM)是20世纪80年代迅速发展起来的一种

生产洁净金属的先进熔炼技术,在减少高低密度夹杂能

力上远超过3次VAR熔炼,已成为生产航空发动机钛

合金转动部件的主要方法,美国航空标准已将冷床炉熔

炼纳入航空旋转件、结构件用钛合金材料必须采用的熔

炼技术[5]。但EBCHM要求的真空度远高于VAR的,
采用EBCHM技术生产钛合金时,较基体钛饱和蒸气

压高的元素挥发损失比 VAR炉熔炼更强烈,控制难

度更大[5],准确控制易挥发元素是目前研究的热点。
国内外对 EBCHM 技术的研究局限于 TC4等钛合

金[6~12],对于TA31合金的EBCHM 制备技术尚未见

报道。
本课题以大型EBCHM 炉熔炼TA31合金圆锭为

研究对象,揭示熔炼工艺对元素挥发的影响,探索元素

的损失机理,旨在探索高品质TA31合金的制备工艺路

线,为舰船、海洋用钛合金的发展应用提供参考。
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1 试验方法

试验材 料 选 用0级 海 绵 钛、Al-60Mo合 金、Al-
53Nb合金、海绵锆、Al豆(Al≥99.9%,质量分数),考
虑到熔炼过程中Al元素的挥发,将Al含量以7.0%~
8.0%(质量分数)的比例配制,其余元素按名义成分添

加,进行混合、压料、焊接电极,然后先用 VAR炉熔炼

一次,进行合金化和初步成分均匀化,然后在3150kW
大型电子束冷床炉上熔铸,所用结晶器截面直径为ϕ62
cm,真空度为0.2~0.9Pa,获得了尺寸为ϕ61cm×45
cm的TA31钛合金(Ti-6Al-3Nb-2Zr-1Mo)铸锭,熔炼

过程见图1。

图1 电子束冷床炉熔炼示意图

Fig.1 SchematicdiagramofEBCHM
1.熔体 2.冷床 3.结晶器 4.铸锭 5.合金液 6.原材料

  通常EBCHM 熔炼分为3个阶段,初始阶段主要

完成冷床料熔化和铸锭锭头制作,稳定阶段即完成锭头

制作后正常稳定熔铸阶段,补缩阶段指基本完成熔铸,
对冷床和结晶器进行清边,减小电子枪扫描电流,使铸

锭逐步凝固的阶段。使用的大型电子束冷床炉具有7
把冷阴极电子枪,其额定功率为450kW,其中1~4号

枪负责原料熔化,5号枪负责扫描冷床浇口位置,6~7
号枪负责扫描结晶器区域,熔炼工艺参数见表1。熔铸

时采用自动拉锭模式,结晶器液面上涨到监控控制位置

后设备自行拉锭,每次拉锭长度为5~15mm,熔炼速

度主要依靠给料速度调整,给料速度通过伺服电机控

制。
表1 TA31钛合金EBCHM熔炼工艺参数

Tab.1 TheEBCHM meltingprocessparametersofTA31

titaniumalloy

熔炼阶段
冷阴极电子枪熔化电流/A

1~4号 5号 6~7号

初始阶段 4.4~5.0 2.5~2.7 5.0~5.5
稳定阶段 6.0~7.0 2.5~3.5 5.5~6.5
补缩阶段 2.0~4.0 2.0~2.5 4.0~5.0

  将初始熔铸端定为锭头,将熔铸补缩端定为锭尾,
铸锭扒皮后,从锭头至锭尾沿轴向每隔20cm取样,采
用Optima8000型全谱直读等离子发射光谱仪对 Al、

Nb、Zr、Mo元素进行检测;在距离锭头350cm处锯切,

采用聚光MiX5型X荧光光谱仪,对锯切截面1/4区域

进行成分测量。

2 试验结果与分析

2.1 铸锭轴向化学成分

图2为沿铸锭锭头到锭尾轴向成分检测结果,其平

均值和极差分析结果见表2。从图2和表2可以看出,
除去头尾影响区,铸锭中 Nb、Zr、Mo元素沿轴向分布

较平稳,平均值比名义成分略有增加,这表明这些元素

基本没有挥发。锭头、锭尾处Al偏低,Nb、Zr、Mo元素

含量升高,这是由于EBCHM 熔铸初始阶段制作锭头

和冷床凝壳,补缩阶段为了消除铸锭尾部缩孔,较稳定

熔炼阶段用的时间长,高温下Ti、Al元素持续挥发时间

增加,挥发量增多,相应的导致Nb、Zr、Mo含量上升。

图2 铸锭轴向化学成分

Fig.2 Axialchemicalcompositionoftheingot

表2 铸锭轴向化学成分分析结果

Tab.2 Analysisresultofaxialchemicalcompositionofingot %

元素
wB

Al Nb Zr Mo Ti
平均值 5.97 3.06 2.02 1.01 余量

极差 0.65 0.13 0.09 0.05 -

  Al元素沿轴向波动较其他元素大,极差为0.65%,
含量虽然在 GB/T3620.1-2007允许范围内但波动较

大。电子束功率、金属液面面积及熔炼速度是影响元素

挥发的主要因素[13]。金属液面面积主要由原料熔化面

积、冷床面积和结晶器面积决定,是一个稳定值。为了

尽可能减少影响因素,将各电子枪的电流严格控制使其

平稳,因此EBCHM炉熔炼速度就成为影响Al含量高

低的关键因素。沿轴向长度对应的熔炼速度和 Al含

量见图3,在锭长为160~200cm之间,熔炼速度出现

较大波动,熔炼速度极差为135kg/h,对应的 Al含量

波动也增大,Al含量极差为0.65%;在锭长240~340
cm之间,熔炼速度波动幅度较小,熔炼速度极差为87
kg/h,相应 的 Al含 量 波 动 也 减 小,Al含 量 极 差 为

0.42%,在该区间平均熔炼速度为502kg/h,平均Al含

量为6.0%。
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图3 铸锭轴向Al分布与熔炼速度对比

Fig.3 ComparisonofaxialAldistributionofthe
ingotandmeltingspeed

2.2 铸锭径向化学成分

对铸锭锯切截面上的元素含量进行检测,其二维云

图见图4。可以看出,径向Al含量为5.75%~6.25%,

Nb含量为2.91%~3.11%,Zr含量为1.96%~2.10%,

Mo含量为0.96%~1.04%。径向成分表明,挥发主要

为Al元素,Nb、Zr、Mo元素挥发可以忽略,且波动范围

较窄,未出现宏观偏析,分布较均匀。相较VAR工艺,

EBCHM虽然没有电磁强制搅拌的功能,但原料熔化形

成熔体到凝固成铸锭前一直流动,电子束持续对熔体表

面扫描引起熔体热对流,这均加强了熔体内对流传质,

(a)Al元素 (b)Nb元素 (c)Zr元素 (d)Mo元素

图4 铸锭径向成分分布图

Fig.4 Radialcompositionoftheingot

使得各组元能够均匀分布。

2.3 EBCHM 熔炼TA31钛合金元素挥发分析

2.3.1 挥发动力学分析

合金元素挥发过程包括3个阶段[13]:第1阶段,合
金元素从金属熔体内通过液相边界层迁移到熔体表面;
第2阶段,金属熔体表面发生从液相转变为气相的过

程;第3阶段,挥发元素通过气相边界层扩散到气相中。
第1阶段,熔体内扩散走的金属元素的通量为:

Jm=-βm(Cm-Cms) (1)
式中,βm为合金元素由液相向界面层的传质系数,cm/

s;Cm为合金元素在熔体中的质量浓度,g/cm3;Cms为合

金元素在界面层中的质量浓度,g/cm3。
第2阶段,合金组元的挥发通量Jm可表示为:

Jms=KmCms-KgCgs=

ε[Pe(i)-Pg(i)] Mi/(2πRTms) (2)
式中,ε为凝结系数,对于金属蒸气来说接近1;Km为合

金元素挥发传质系数,cm/s;Kg为合金元素在气相中的

传质系数,cm/s;Cgs为挥发表面空间合金元素的质量

浓度,g/cm3;Pe(i)为熔体中合金元素i在Tms温度时的

饱和蒸气压,Pa;Pg(i)为挥发表面空间元素i的蒸气分

压,Pa;Tms为熔体挥发界面层的温度,K;Mi为元素i
的摩尔质量,g/mol。

Pe(i)=xiγiP0
i (3)

式中,xi为合金元素i的摩尔分数;γi为合金元素i的

活度系数;P0
i为纯组元i的饱和蒸气压,Pa。

合金界面挥发传质系数Km可计算如下[14,15]:

Km=P0
iγiMTi/ρTi 2πRTmsMi( ) (4)

  第3阶段,合金组元向气相空间的扩散通量可表示

为:

Jg=-βg(Cgs-Cg) (5)
式中,βg为合金元素在气相中的扩散速度,cm/s;Cg为

合金元素在气相中的质量浓度,g/cm3。
在EBCHM熔炼过程中,为保证电子枪的运行,真

空度通常小于1Pa,挥发元素的平均自由程都很大,超
过了真空室空间,因此气体空间的扩散即不会成为EB-
CHM熔炼合金元素挥发的控制环节,挥发主要由液相

中扩散和界面挥发控制,挥发通量为:

J=Cms(Km·βm)/(Km+βm) (6)

2.3.2 元素挥发量计算

(1)Nb、Zr、Mo元素的挥发

纯组元的饱和蒸气压是熔炼过程中衡量金属蒸发

趋势大小的一个重要的热力学参数,在相同条件下,元
素的饱和蒸气压越高,则挥发损失越快。TA31合金各

纯组元的饱和蒸气压计算如下[16]:

lgP0
i =A×103T-1+BlgT+C×10-3T+D (7)

式中,A、B、C、D 为金属蒸气压常数。
按式(7)计算出2000~2200K范围内纯组元Ti、

Al、Nb、Zr、Mo的饱和蒸气压P0
i值,见图5,P0

Al远高于

P0
Ti,P0

Al是P0
Ti的213~1077倍,P0

Nb、P0
Zr和P0

Mo均接近

于0。在2100K时,P0
Nb为1.4×10-5Pa,P0

Zr为1.2×
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10-3Pa,P0
Mo为1.5×10-4Pa,TA31合金中Nb、Zr、Mo

元素摩尔分数仅分别为1.5%、1.0%和0.5%,根据式

(3)可知,Nb、Zr、Mo元素在合金中的饱和蒸气压Pe(i)

会更低,因此,Nb、Zr、Mo元素在熔铸过程中的挥发可

以忽略不计,这与铸锭轴向及径向检测结果是一致的。

图5 纯组元的饱和蒸气压

Fig.5 Saturatedvaporpressureofpurecomponents

  (2)Ti和Al元素的挥发

由式(3)~式(6)可知,活度系数、传质系数和界面

层中的质量浓度是计算挥发量的主要参数。将TA31
钛合金视为由 Ti-Al-Nb、Ti-Al-Zr和 Ti-Al-Mo组成,
采用 Miedema模型计算各体系中Ti、Al活度系数[17]:

lnγi/γ0=lnγk+

∑
3

j=2
εj

ixj +∑
3

j=2
ρj

ix2
j +∑

3

i=2
∑
3

j>1
ρjkxjxk +0(x3) (8)

式中,i和j 表示溶质组元;k 为溶剂;γi为i的活度系

数;γ0
i为i的0阶活度系数;γk为溶剂k 的活度系数;

xi、xj和xk分别为i、j、k的摩尔分数;εj
i、ρj

i分别为i与

j的一阶、二阶相互作用系数;ρjk
i 为i与j、k 的二阶相

互作用系数。

  然后取平均值作为TA31熔炼过程中Ti、Al的活

度系数,温度在2000~2150K,Al含量在6.0%~
7.5%时,γAl对应计算结果为0.032~0.067,γTi对应计

算为0.830~0.896。
合金以Ti为基体,Ti元素挥发不受液相扩散影

响,主要受界面挥发控制,联合式(2)~式(4)和式(7)、
式(8)可计算Ti的挥发通量Jms(Ti),考虑到EBCHM熔

炼真空度高,通常小于1Pa,Pg(Ti)近似为0。则

Jms(Ti)=Pe(Ti) MTi/(2πRT) (9)

  采用的3150kW电子冷床炉的冷床、结晶器和原

料熔化面积合计约为8820cm2,熔体表面温度约为

2100K[18],熔炼速度为380~622kg/h,按式(9)计算

得到对应的Ti的损失率为0.29%~0.47%。

Al挥发由液相中扩散和界面挥发双重控制,挥发

通量按式(6)计算。根据文献[19]研究结果,βm的值为

1.1×10-2cm/s,Km按式(4)计算。实际熔铸过程中最

大熔炼速度为622kg/h,最小熔炼速度为380kg/h,对
应的Al的损失率约为11.9%和19.5%,按搭建的数学

模型计算得到理论Al含量为6.29%和5.64%,而实际

铸锭的Al含量为6.00%和5.78%,实际值较理论结算

结果波动要小。这是由于冷床内和结晶器内已有熔体

对短时间内过快、过慢引起Al含量波动起到均匀化作

用。因此,短时间内熔炼速度的小幅波动,不会引起Al
含量的明显变化,熔炼过程中应尽可能提高熔炼速度的

稳定性,从而实现Al元素沿轴向的均匀分布。

Ti和 Al挥发量之和占总合金质量的1.33%~
2.19%,而Nb、Zr、Mo挥发基本可以忽略,导致最终铸

锭Nb、Zr、Mo元素含量略有增加,这与轴向的检测结

果相符。要实现铸锭成分的精确控制,除了控制熔炼速

度外,还应考虑元素挥发损失对合金成分的影响。

3 结 论

(1)EBCHM熔铸大规格TA31钛合金时,Al元素

在轴向和径向分布波动较大,Nb、Zr、Mo均匀分布。
(2)铸锭的轴向、径向检测结果以及动力学分析表

明,EBCHM熔铸大规格TA31钛合金,具有较低饱和

蒸气压的Nb、Zr、Mo挥发量可以忽略不计,但由于Ti
和Al元素的挥发,导致Nb、Zr、Mo含量略有上升。

(3)熔炼速度显著影响TA31铸锭轴向成分的稳定

性,轴向 Al含量随着熔炼速度的增加而升高,反之亦

然,熔炼过程中应尽可能提高熔炼速度的稳定性,从而

实现Al元素沿轴向均匀分布。
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脉冲电流作用下20低碳钢的疲劳损伤恢复研究
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摘 要 研究了脉冲电流对20低碳钢疲劳损伤的修复及其机理。对预疲劳原始疲劳寿命的60%周次的试样进行脉冲电流处理,修
复其疲劳损伤,再继续进行疲劳试验,发现试样总的疲劳寿命比原始试样疲劳寿命延长了41%。对比分析了脉冲电流处理对试样的

微观组织形貌和力学性能的影响,发现20钢在脉冲电流作用下未发生强化,表明疲劳寿命的延长是由于脉冲电流的修复作用造成

的。TEM观察发现,经过脉冲电流处理后,疲劳试样铁素体中观察到的墙状位错结构部分消失,位错分布更为均匀。此外,脉冲电流

处理可以有效地修复疲劳损伤材料的微观缺陷,延长材料的服役寿命。
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FatigueDamageRecoveryof20CarbonSteelunderPulsedCurrent
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Abstract:Thefatiguedamagerecoveryof20lowcarbonsteelbypulsecurrentaswellasthemechanismwerein-
vestigated.Apulsecurrentwasappliedonthepre-fatiguedspecimenswith60%oftheoriginalfatiguelifecycles
torecoverthefatiguedamage,andthetotalfatiguelifeofthepulsecurrenttreatedspecimensisincreasedby41%
comparedwiththeoriginalones.Theeffectsofpulsecurrenttreatmentonthemicrostructureandmechanical
propertiesofthespecimenswereanalyzed.Theresultsrevealthatabsenceofstrengthingisobservedin20low
carbonsteelundertheactionofpulsecurrent,indicatingthattheprolongationoffatiguelifeisattributedtothe
recoveryeffectofpulsecurrent.TEMobservationrevealsthatafterthepulsecurrenttreatment,thewall-likedis-
locationstructureobservedinferriteofthefatiguespecimensispartiallydisappeared,andthedislocationismore
evenlydistributed.Moreover,pulsecurrenttreatmentmaybeaneffectivewaytorecoverthemicro-defectsoffa-
tigue-damagedmaterials,extendingtheservicelifeofthematerials.
KeyWords:PulseCurrent,FatigueLife,DamageRecovery,Steel
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