
第１２卷　第１期

２ ０ ２ ２ 年 １ 月

有色金属工程

ＮｏｎｆｅｒｒｏｕｓＭｅｔａｌｓＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ

Ｖｏｌ．１２，Ｎｏ．１

Ｊａｎｕａｒｙ　２０２２

犱狅犻：１０３９６９／犼犻狊狊狀２０９５１７４４２０２２０１０７

收稿日期：２０２１０３０３

基金项目：国家自然科学基金资助项目（２１９６８０１３）；２０１７年孔令鑫高层次人才平台建设项目（ＫＫＫＰ２０１７５２０２３）；杨斌科技领军人才培养经费

资助（１１００１４０７８３３４）

犉狌狀犱：ＳｕｐｐｏｒｔｅｄｂｙｔｈｅＮａｔｉｏｎａｌＮａｔｕｒａｌＳｃｉｅｎｃｅＦｏｕｎｄａｔｉｏｎｏｆＣｈｉｎａ（２１９６８０１３）；２０１７ＫｏｎｇＬｉｎｇｘｉｎＨｉｇｈｌｅｖｅｌＴａｌｅｎｔＰｌａｔｆｏｒｍＣｏｎｓｔｒｕｃｔｉｏｎ

Ｐｒｏｊｅｃｔ（ＫＫＫＰ２０１７５２０２３）；ＹａｎｇＢｉｎＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙＬｅａｄｉｎｇＴａｌｅｎｔＴｒａｉｎｉｎｇＦｕｎｄ（１１００１４０７８３３４）

作者简介：朱立国（１９９８—），男，硕士研究生，研究方向为有色金属真空冶金。Ｅｍａｉｌ：７０７３２６５９６＠ｑｑ．ｃｏｍ

通信作者：孔令鑫（１９８８—），男，博士，副教授，研究方向为有色金属真空冶金。Ｅｍａｉｌ：ｋｋｍｕｓｔ＠１２６．ｃｏｍ

引用格式：朱立国，孔令鑫，徐俊杰，等．ＨｏＣｌ３熔盐介质中 Ｈｏ直接脱除钛废料中固溶氧［Ｊ］．有色金属工程，２０２２，１２（１）：４２５０．

ＺＨＵＬｉｇｕｏ，ＫＯＮＧＬｉｎｇｘｉｎ，ＸＵＪｕｎｊｉｅ，ｅｔａｌ．ＤｉｒｅｃｔｌｙＲｅｍｏｖｅｓＳｏｌｉｄＤｉｓｓｏｌｖｅｄＯｘｙｇｅｎｆｒｏｍＴｉｔａｎｉｕｍ ＷａｓｔｅｂｙＨｏ［Ｊ］．ＮｏｎｆｅｒｒｏｕｓＭｅｔａｌｓ

Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０２２，１２（１）：４２．５０

采用犎狅直接脱除钛废料中的固溶氧

朱立国１，２，３，孔令鑫１，２，３，４，徐俊杰１，２，３，徐宝强１，２，３，４，游彦军１，２，３，

杨　斌１
，２，３，４，李一夫１，２，３，４

（１．昆明理工大学 真空冶金国家工程实验室，昆明６５００９３；

２．昆明理工大学 冶金与能源工程学院，昆明６５００９３；

３．云南省有色金属真空冶金重点实验室，昆明６５００９３；

４．省部共建复杂有色金属资源清洁利用国家重点实验室，昆明６５００９３）

摘　要：随着科技的发展，钛及钛合金应用日益广泛，钛废料也与日俱增，如何脱除钛废料中固溶氧是目前钛行业亟待解决的问

题。针对现有钛废料脱氧方法存在效率低、流程长、金属／熔盐分离困难等问题，提出一种以 Ｈｏ作脱氧剂，在 Ｈｏ／Ｈｏ２Ｏ３和

Ｈｏ／ＨｏＯＣｌ／ＨｏＣｌ３平衡下直接脱除钛废料中固溶氧的新方法。热力学计算结果表明：在１２００Ｋ下，Ｈｏ／Ｈｏ２Ｏ３和 Ｈｏ／ＨｏＯＣｌ／

ＨｏＣｌ３平衡的脱氧极限分别为２８０ｇ／ｔ和１２ｇ／ｔ。实验结果表明：在１２００Ｋ下，Ｈｏ／Ｈｏ２Ｏ３平衡脱氧极限为４２０ｇ／ｔ，随着Ｈｏ２Ｏ３含

量的降低，脱氧极限降低；相同温度下，Ｈｏ／ＨｏＯＣｌ／ＨｏＣｌ３平衡的脱氧极限为１８０ｇ／ｔ，远低于 Ｈｏ／Ｈｏ２Ｏ３平衡的脱氧极限，并且随

着ＨｏＯＣｌ含量的降低，脱氧极限降低，表明 ＨｏＯＣｌ的生成可有效促进金属 Ｈｏ深度脱氧，以 Ｈｏ作脱氧剂，借助 ＨｏＯＣｌ的生成可

有效脱除钛废料中的固溶氧。
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　　钛及钛合金具有质轻、比强度高、耐腐蚀、耐高

温等优异的性能，在航空航天领域应用广泛［１］。我

国是全球钛生产第一大国，２０２０年海绵钛产量为

１１．１０万ｔ，约占世界总产量的５３％
［２］。目前，克劳

尔法是生产钛的主要方法，能制备氧含量约５００ｇ／ｔ

的金属钛，但存在能耗高、工艺流程长、生产成本高

等问题［３４］。因此，钛及钛合金目前的应用仍局限于

化工、生物医疗、航空航天等领域［５］。氧是金属钛中

的有害杂质元素且钛与氧的亲和力较强［６７］。钛在

熔炼、铸造及加工过程中，氧会溶解在钛中，使其氧

含量升高。金属钛在加工过程中会产生６０％～

９０％的切削废料
［８］，材料利用率低。例如，１００ｔ钛

合金锭仅能加工出一架波音７８７飞机所需的１２ｔ

钛合金。目前，与海绵钛一起直接回炉重熔，是钛废

料回收最经济、最有效的方法。然而，重熔过程无法

脱除钛中的固溶氧，且会导致钛中的氧含量升高（钛

产品及钛废料中的氧含量（２０００～４０００ｇ／ｔ）远高

于海绵钛（３００～２０００ｇ／ｔ））。因此开发一种经济、

高效、环保的钛废料直接脱氧新方法具有重要意义。

目前，国内外学者对钛废料的脱氧开展了大量

的研究工作，也提出了多种直接脱氧方法［９１１］。由

于金属Ｃａ与Ｏ具有很强的亲和力，且价格低廉，因

此许多学者通常采用Ｃａ／ＣａＯ平衡脱氧
［１２１６］。当体

系中的ＣａＯ活度较高（犪ＣａＯ＝１）时，Ｃａ／ＣａＯ平衡的脱

氧极限为３００～６００ｇ／ｔ
［１７１８］。由于ＣａＯ在ＣａＣｌ２熔盐

中的溶解度高（１２７３Ｋ下的质量分数为２１％）
［１９］，能

有效降低 ＣａＯ 的活度，当采用 ＣａＣｌ２为熔盐时，

Ｃａ／ＣａＯ平衡的脱氧极限低至２００ｇ／ｔ
［２０２３］。若采用

熔盐电化学脱氧，由于Ｏ２－在阳极生成ＣＯ狓（ＣＯ或

ＣＯ２）而被排出体系，因此通过电化学脱氧可获得氧

含量为４０ｇ／ｔ或更低的钛
［２４２６］。采用钙脱氧是一

种有效的方法，但脱氧后金属钛表面附着的ＣａＣｌ２

很难通过真空蒸馏去除，采用酸浸的方法虽然可以

去除附着的ＣａＣｌ２，但钛中的氧含量会随之升高，且

产生大量废水。

ＯＫＡＢＥ等
［２７］对稀土金属脱氧进行了热力学

分析。结果表明一些稀土金属具有较强的脱氧能

力，尤其是稀土氯氧化物（ＲＥＯＣｌ）形成后脱氧效果

更好。例如，在１２００Ｋ时，Ｙ／Ｙ２Ｏ３、Ｎｄ／Ｎｄ２Ｏ３平

衡的 脱 氧 极 限 分 别 为 １４０ｇ／ｔ 和 ２５００ｇ／ｔ，

Ｙ／ＹＯＣｌ／ＹＣｌ３和 Ｎｄ／ＮｄＯＣｌ／ＮｄＣｌ３平衡的脱氧极

限分别为０．８４ｇ／ｔ和８５ｇ／ｔ。与 Ｃａ和稀土金属

（Ｌａ、Ｙ和 Ｈｏ）相比，金属 Ｍｇ的脱氧能力低。但金

属 Ｍｇ价格低廉，具备较大的成本优势，且金属 Ｍｇ

及 ＭｇＣｌ２的饱和蒸气压较大，脱氧后钛表面残留的

金属和熔盐易通过真空蒸馏脱除。ＺＨＥＮＧ等
［２８］

在１３００Ｋ下开展了热力学计算和实验研究，结果

表明在 ＭｇＣｌ２ＹＣｌ３熔盐中，借助 ＹＯＣｌ的生成，

ＭｇＯ副产物通过化学移除，促进了镁深度脱氧，钛

中氧含量可降低至１０００ｇ／ｔ以下，远低于Ｍｇ／ＭｇＯ

平衡条件下的氧含量。ＡＫＩＨＩＲＯ等
［２９］在 ＹＣｌ３熔

盐中用稀土金属 Ｙ 作脱氧剂，借助氯氧化钇

（ＹＯＣｌ）的生成，有效降低了Ｏ２的活度（犪Ｏ２－）。实

验结果证明，在Ｙ／ＹＯＣｌ／ＹＣｌ３平衡的条件下，钛中

的氧含量可降低至１００ｇ／ｔ。

金属（Ｈｏ）是一种重稀土金属，其物理化学性质

与Ｙ相似。通过热力学计算可知，金属 Ｈｏ也具有

很强的脱氧能力。例如，在１２００Ｋ和１３００Ｋ时，

Ｈｏ／Ｈｏ２Ｏ３平衡的脱氧极限分别为 ２８０ｇ／ｔ和

３８０ｇ／ｔ，Ｈｏ／ＨｏＯＣｌ／ＨｏＣｌ３平衡的脱氧极限分别为

３４
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１２ｇ／ｔ和２４ｇ／ｔ。本课题组开展了１３００Ｋ 下，

Ｈｏ／Ｈｏ２Ｏ３和 Ｈｏ／ＨｏＯＣｌ／ＨｏＣｌ３平衡的脱氧极限。

结果表明，Ｈｏ２Ｏ３或ＨｏＯＣｌ的生成可有效脱除钛废

料中的固溶氧［３０］。由热力学计算可知，１２００Ｋ比

１３００Ｋ的脱氧效果更好，因此，本课题组开展了

１２００Ｋ的脱氧实验研究。图 １（ａ）和 １（ｂ）为

Ｈｏ／Ｈｏ２Ｏ３和 Ｈｏ／ＨｏＯＣｌ／ＨｏＣｌ３平衡的脱氧新方

法。本研究以热力学为基础，以 Ｈｏ作脱氧剂，研究

Ｈｏ／Ｈｏ２Ｏ３和 Ｈｏ／ＨｏＯＣｌ／ＨｏＣｌ３平衡下的脱氧极

限。研究结果可为钛废料的脱氧提供一种新的方

法，也可为稀土金属钬（Ｈｏ）的应用开辟一条新的

途径。

图１　脱氧新方法

犉犻犵１　犖犲狑犱犲狅狓犻犱犪狋犻狅狀犿犲狋犺狅犱狊

１　热力学分析

表１列出了 犕—Ｏ—Ｃｌ（犕＝Ｍｇ，Ｃａ，Ｈｏ，Ｋ，

Ｎａ）体系中化合物的标准生成吉布斯自由能

（
"犌ｆ，犻）

［６，１１，１７，３１］以及氧溶解在βＴｉ中的标准反应吉

布斯自由能［３１］。

表１　１２００犓下相关化合物以及氧在βＴｉ中溶解的

标准生成吉布斯自由能

Ｔａｂｌｅ１　ＴｈｅｓｔａｎｄａｒｄｆｏｒｍａｔｉｏｎＧｉｂｂｓｆｒｅｅｅｎｅｒｇｙｏｆ

ｒｅｌａｔｅｄｃｏｍｐｏｕｎｄｓａｎｄｏｘｙｇｅｎｄｉｓｓｏｌｖｅｄｉｎβＴｉａｔ１２００Ｋ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ
ＳｔａｎｄａｒｄＧｉｂｂｓｅｎｅｒｇｙｏｆｆｏｒｍａｔｉｏｎ，

"犌ｆ，犻／（Ｊ#ｍｏｌ$１）
Ｒｅｆ．

Ｈｏ２Ｏ３（ｓ） －１５３７１００ ［６］

ＨｏＣｌ３（ｌ） －７２０９００ ［６］

ＨｏＯＣｌ（ｓ） －７８４５００ ［１１］

ＮａＣｌ（ｌ） －３００１００ ［６］

Ｎａ２Ｏ（ｓ） －２４５４００ ［６］

ＫＣｌ（ｌ） －３１５４００ ［６］

Ｋ２Ｏ（ｌ） －１７８５００ ［６］

ＣａＣｌ２（ｌ） －６１６９００ ［６］

ＣａＯ（ｓ） －５０９７００ ［６］

ＭｇＣｌ２（ｌ） －４５９９００ ［６］

ＭｇＯ（ｓ） －４６９６００ ［６］

ＭｇＯ（ｌ） －４２７０００ ［３２］

Ｏ（１％，ＩｎβＴｉ）
１） －４７６８００ ［１７］

Ｎｏｔｅ“１）”：１／２Ｏ２（ｇ）＝［Ｏ］ｉｎＴｉ（１％），Ｈｅｎｒｙ’ｓｌａｗ，ｔｈｅｍａｓｓ

ｆｒａｃｔｉｏｎｉｓ１％ｓｏｌｕｔｉｏｎｓｔａｎｄａｒｄｓｔａｔｅ

每种化合物的标准生成吉布斯自由能（
"犌ｆ，犻）与

活度（犪犻）之间的关系（以Ｈｏ为例）见式（１）～（６）。

　　２Ｈｏ（ｌ）＋３／２Ｏ２（ｇ）＝Ｈｏ２Ｏ３（ｓ） （１）

Δ犌ｆ，Ｈｏ
２
Ｏ
３
＝－２．３０３Ｒ犜ｌｏｇ

犪Ｈｏ
２
Ｏ
３

犪２Ｈｏ·犘
３／２Ｏ

２
（２）

Ｈｏ（ｌ）＋１／２Ｏ２（ｇ）＋１／２Ｃｌ２（ｇ）＝ＨｏＯＣｌ（ｓ）

（３）

Δ犌ｆ，ＨｏＯＣｌ＝－２．３０３Ｒ犜ｌｏｇ
犪ＨｏＯＣｌ

犪Ｈｏ·犘
１／２Ｏ

２犘１
／２Ｃｌ

２
（４）

Ｈｏ（ｌ）＋３／２Ｃｌ２（ｇ）＝ＨｏＣｌ３（ｌ） （５）

Δ犌ｆ，ＨｏＣｌ
３
＝－２．３０３Ｒ犜ｌｏｇ

犪ＨｏＣｌ
３

犪Ｈｏ·犘
３／２
Ｃｌ
２

（６）

式中，Ｒ为气体常数，８．３１４Ｊ／（Ｋ·ｍｏｌ）；犜为

绝对温度，Ｋ。

采用表１中的标准生成吉布斯自由能，结合

式（１）～（６），可计算得到１２００Ｋ 下，Ｈｏ／Ｈｏ２Ｏ３、

Ｈｏ／ＨｏＣｌ３及 Ｈｏ／ＨｏＯＣｌ／ＨｏＣｌ３平衡条件下的氧分

压（犘Ｏ
２
）或氯分压（犘Ｃｌ

２
）（犪Ｈｏ

２
Ｏ
３
＝１，犪ＨｏＯＣｌ＝１，

犪ＨｏＣｌ
３
＝１，犪Ｈｏ＝１）。

溶解在βＴｉ中的氧含量与犘Ｏ２的关系可通过式

（７）表示。

１／２Ｏ２（犵）＝Ｏ　　（ＩｎβＴｉ，１％） （７）

Δ犌１，Ｔｉ＝－２．３０３Ｒ犜ｌｏｇ
犳Ｏ·［ ］Ｏ Ｔｉ

犘
１／２
Ｏ
２

（８）

Δ犌１，Ｔｉ＝－５８３０００＋８８．５犜（Ｊ）［１１７３～１３７３Ｋ］

（９）

式（９）中，"犌１，Ｔｉ是氧溶解在βＴｉ中的标准反

应吉布斯自由能（以溶解１％Ｏ为标准态）；［Ｏ］Ｔｉ

是Ｔｉ中的 Ｏ含量；犳Ｏ 为亨利活度系数；溶解在

βＴｉ中的氧服从亨利定律，犳Ｏ ＝１；Ｒ为气体常数，

８．３１４Ｊ／（Ｋ·ｍｏｌ）；犜为绝对温度，Ｋ。

利用表１中所列的热力学数据
［６，１８，３２］，结合

式（１）～（９），计算并绘制了 ＭＣｌＯ体系在１２００Ｋ

下的ｌｇ犘Ｏ
２
－ｌｇ犘Ｃｌ

２
图，如图２所示。

图２ 中，犃 点为 Ｈｏ／ＨｏＣｌ３平衡和 ＨｏＯＣｌ／

ＨｏＣｌ３平衡的交点，即 Ｈｏ／ＨｏＯＣｌ／ＨｏＣｌ３平衡点。

从图２可以看出，犃点低于 Ｍｇ／ＭｇＯ和Ｈｏ／Ｈｏ２Ｏ３

平衡线，说明在 Ｈｏ／ＨｏＯＣｌ／ＨｏＣｌ３平衡下的脱氧极

限比 Ｍｇ／ＭｇＯ和 Ｈｏ／Ｈｏ２Ｏ３平衡下的脱氧极限更

低，脱氧效果更好。

利用式（１）和式（７）可得到式（１０）。

Ｏ＋２／３Ｈｏ（ｌ）＝１／３Ｈｏ２Ｏ３（ｓ） （１０）

Δ犌ｄｅｏｘ，Ｈｏ／Ｈｏ
２
Ｏ
３
＝１／３Δ犌

ｏ
ｆ，Ｈｏ

２
Ｏ
３
－Δ犌

ｏ
１，Ｔｉ （１１）

４４
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图２　１２００犓下 犕犆犾犗系优势区图

犉犻犵２　犜犺犲犱狅犿犻狀犪狀狋犪狉犲犪犱犻犪犵狉犪犿狅犳犕犆犾犗

狊狔狊狋犲犿犪狋１２００犓

［ ］Ｏ Ｔｉ，（１０）＝
犪１
／３Ｈｏ

２
Ｏ
３

犪２
／３Ｈｏ

·１０
Δ犌ｄｅｏｘ，Ｈｏ／Ｈｏ

２
Ｏ
３

２．３０３Ｒ犜
（１２）

Ｈｏ／Ｈｏ２Ｏ３平衡体系的脱氧极限可通过式（１１）

和式（１２）计算得出。

利用式（３）和式（７）可得到式（１３）。

Ｏ＋２／３Ｈｏ（ｌ）＋１／３ＨｏＣｌ３（ｓ）＝ＨｏＯＣｌ（ｓ）

（１３）

Δ犌ｄｅｏｘ，Ｈｏ／ＨｏＯＣｌ／ＨｏＣｌ
３
＝Δ犌ｆ，ＨｏＯＣｌ－

１／３Δ犌ｆ，ＨｏＣｌ
３
－Δ犌１，Ｔｉ （１４）

［ ］Ｏ Ｔｉ，（１３）＝
犪ＨｏＯＣｌ

犪２
／３
Ｈｏ·犪

１／３
ＨｏＣｌ

３

·１０
Δ犌ｄｅｏｘ，Ｈｏ／ＨｏＯＣｌ／ＨｏＣｌ

３

２．３０３Ｒ犜

（１５）

Ｈｏ／ＨｏＯＣｌ／ＨｏＣｌ３平衡体系的脱氧极限可通

过式（１４）和式（１５）计算得出。

利用公式（１１）和（１２）、（１４）和（１５）计算并绘制

了 Ｈｏ／Ｈｏ２Ｏ３和 Ｈｏ／ＨｏＯＣｌ／ＨｏＣｌ３平衡下βＴｉ中

氧含量随温度变化关系图以及不同犪Ｈｏ
２
Ｏ
３
和犪ＨｏＯＣｌ

下βＴｉ中氧含量关系图（见图３）
［３０］。

图３表明，Ｈｏ／ＨｏＯＣｌ／ＨｏＣｌ３平衡线远低于

Ｃａ／ＣａＯ平衡线，在１２００Ｋ、Ｈｏ／ＨｏＯＣｌ／ＨｏＣｌ３平衡

图３　犎狅／犎狅２犗３和犎狅／犎狅犗犆犾／犎狅犆犾３平衡下β犜犻中氧含量随犜、

犪犎狅
２
犗
３
和犪犎狅犗犆犾改变的关系图

犉犻犵３　犜犺犲狉犲犾犪狋犻狅狀狊犺犻狆犱犻犪犵狉犪犿狅犳狋犺犲犗犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀犻狀

β犜犻狑犻狋犺狋犺犲犮犺犪狀犵犲狅犳犜，犪犎狅２犗３和犪犎狅犗犆犾狌狀犱犲狉

狋犺犲犲狇狌犻犾犻犫狉犻狌犿狅犳犎狅／犎狅２犗３犪狀犱犎狅／犎狅犗犆犾／犎狅犆犾３

时，钛中的氧含量可降至１２ｇ／ｔ；１２００Ｋ、Ｈｏ／Ｈｏ２Ｏ３

平衡时，钛中的氧含量（２８０ｇ／ｔ）也低于Ｃａ／ＣａＯ平

衡下的氧含量（３７０ｇ／ｔ）。当使用相同的脱氧剂

时，温度越低，脱氧极限越低，脱氧效果越好。例

如在 Ｈｏ／ＨｏＯＣｌ／ＨｏＣｌ３平衡条件下（犪ＨｏＯＣｌ＝１），

１２００Ｋ时的脱氧极限为１２ｇ／ｔ，而１４００Ｋ的脱

氧极限则增加至４３ｇ／ｔ。此外，由图３可知，同一

温度下，采用 Ｈｏ作为脱氧剂，钛中的氧含量随

犪Ｈｏ
２
Ｏ
３
或犪ＨｏＯＣｌ 的增加而升高，例如，在１２００Ｋ、

Ｈｏ／Ｈｏ２Ｏ３平衡下，犪Ｈｏ
２
Ｏ
３
＝０．０１、０．１、１对应的脱

氧极限分别为６０、１３０、２８０ｇ／ｔ；Ｈｏ／ＨｏＯＣｌ／ＨｏＣｌ３

平衡下，犪ＨｏＯＣｌ＝０．０１、０．１、１对应的脱氧极限分别

为０．１２、１．２、１２ｇ／ｔ。基于上述热力学结果分析

得出，以稀土金属 Ｈｏ作脱氧剂，在Ｈｏ／Ｈｏ２Ｏ３和

Ｈｏ／ＨｏＯＣｌ／ＨｏＣｌ３平衡下直接脱除钛废料中固溶

氧的方法是可行的。

２　实验

２１　实验原料

实验用钛线的直径分别为１．０ｍｍ和２．０ｍｍ，

氧含量分别为７２０ｇ／ｔ和１１００ｇ／ｔ。每根钛线的质

量约为０．１ｇ，具体见表２。

５４
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表２　实验原料的基本信息

犜犪犫犾犲２　犅犪狊犻犮犻狀犳狅狉犿犪狋犻狅狀狅犳犲狓狆犲狉犻犿犲狀狋犪犾狉犪狑犿犪狋犲狉犻犪犾狊

Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｆｏｒｍ Ｐｕｒｉｔｙ／Ｇｒａｄｅ Ｓｕｐｐｌｉｅｒ

Ｔｉｆｏｉｌ ０．１ｍｍｉｎｔｈｉｃｋｎｅｓｓ Ｐｕｒｅｔｉｔａｎｉｕｍ２） ＢａｏｊｉＣｈｅｎｈｕｉＭｅｔａｌＭａｔｅｒｉａｌＣｏ．，Ｌｔｄ．

Ｔｉ１．０Ｕ Ｗｉｒｅｗｉｔｈ１．０ｍｍｉｎｄｉａｍｅｔｅｒ ～７２０ｇ／ｔＯ ＢａｏｊｉＣｈｅｎｈｕｉＭｅｔａｌＭａｔｅｒｉａｌＣｏ．，Ｌｔｄ．

Ｔｉ２Ｌ Ｗｉｒｅｗｉｔｈ２．０ｍｍｉｎｄｉａｍｅｔｅｒ ～１１００ｇ／ｔＯ ＢａｏｊｉＣｈｅｎｈｕｉＭｅｔａｌＭａｔｅｒｉａｌＣｏ．，Ｌｔｄ．

Ｔｉｓｐｏｎｇｅ Ｓｐｏｎｇｙ ≥９７．０％ ＰａｎｇａｎｇＴｉｔａｎｉｕｍＩｎｄｕｓｔｒｙＣｏ．，Ｌｔｄ．

Ｈｏ Ｌｕｍｐｙ ≥９９％ ＨｕｎａｎＮｕｇｇｅｔｓＲａｒｅＥａｒｔｈＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙＣｏ．，Ｌｔｄ．

ＡｎｈｙｄｒｏｕｓＨｏＣｌ３ ｐｏｗｄｅｒ ９９．９％ Ａｌａｄｄｉｎｒｅａｇｅｎｔ

ＡｎｈｙｄｒｏｕｓＫＣｌ ｐｏｗｄｅｒ ≥９９％ Ａｌａｄｄｉｎｒｅａｇｅｎｔ

Ｈｏ２Ｏ３ ｐｏｗｄｅｒ ≥９９．９％ Ａｌａｄｄｉｎｒｅａｇｅｎｔ

ＨｏＯＣｌ ｐｏｗｄｅｒ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙｓｙｎｔｈｅｓｉｓ

Ｓｔａｉｎｌｅｓｓｓｔｅｅｌｃｒｕｃｉｂｌｅ

ＳＵＳ３１６，

Ｎｉ：１０％～１４％

Ｃｒ：１６％～１８％

Ｍｏ：２％～３％

Ｆｅ：Ｍａｒｇｉｎ

ＫｕｎｍｉｎｇＩｒｏｎａｎｄＳｔｅｅｌＣｏ．，Ｌｔｄ．

Ｎｏｔｅ“２）”：Ｃｏｍｍｅｒｃｉａｌｇｒａｄｅｐｕｒｅｔｉｔａｎｉｕｍ（～９９．５％）

２２　实验步骤

将直径为１．０ｍｍ的钛线切成１０ｍｍ长度并

弯曲成 Ｕ型，记为Ｔｉ１．０Ｕ；将直径为２．０ｍｍ的

钛线切成１０ｍｍ长度的圆柱，记为Ｔｉ２．０Ｌ。表３

和表４列出了钛坩埚（直径为２５ｍｍ，高为９０ｍｍ，

厚度为１ｍｍ）中样品的起始量。图４为脱氧实验

的装置示意图。
图４　实验装置示意图

犉犻犵４　犛犮犺犲犿犪狋犻犮狅犳犲狓狆犲狉犻犿犲狀狋犪犾犪狆狆犪狉犪狋狌狊

表３　１２００犓下犎狅／犎狅２犗３平衡实验钛坩埚中原料起始量

犜犪犫犾犲３　犜犺犲犻狀犻狋犻犪犾犪犿狅狌狀狋狅犳狉犪狑犿犪狋犲狉犻犪犾狊犻狀狋犺犲狋犻狋犪狀犻狌犿犮狉狌犮犻犫犾犲犻狀狋犺犲犎狅／犎狅２犗３犲狇狌犻犾犻犫狉犻狌犿犲狓狆犲狉犻犿犲狀狋犪狋１２００犓

Ｅｘｐ．Ｎｏ． 犪Ｈｏ Ｈｏ／ｇ Ｈｏ２Ｏ３／ｇ ＫＣｌ／ｇ Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｄｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｌｉｍｉｔ／（ｇ·ｔ－１）４
）

１ １ ６．６０ ２８．３ ２８０

２ １ ６．６０ ２８．３ ２８０

３ １ ６．６０ ３．４０ ２６．９ ２８０

４ １ ６．６０ ６．８０ ２６．９ ２８０

５ １ １８．１０ １７．０ ２８０

Ｎｏｔｅ“３）”：Ａｐｐｒｏｘｉｍａｔｅｌｙ２．５ｇｏｆｔｉｔａｎｉｕｍｓａｍｐｌｅｉｓｐｌａｃｅｄｉｎｔｈｅｔｉｔａｎｉｕｍｃｒｕｃｉｂｌｅ，ｔｈｅｓａｍｅｉｓｎｅｘｔ；Ｎｏｔｅ＂４）＂：犪Ｈｏ＝１，犪Ｈｏ
２
Ｏ
３
＝１，ｔｈｅｓａｍｅｉｓ

ｎｅｘｔ

表４　１２００犓下犎狅／犎狅犗犆犾／犎狅犆犾３平衡实验钛坩埚中原料起始量

犜犪犫犾犲４　犜犺犲犻狀犻狋犻犪犾犪犿狅狌狀狋狅犳狉犪狑犿犪狋犲狉犻犪犾狊犻狀狋犺犲狋犻狋犪狀犻狌犿犮狉狌犮犻犫犾犲犻狀狋犺犲犎狅／犎狅犗犆犾／犎狅犆犾３犲狇狌犻犾犻犫狉犻狌犿犲狓狆犲狉犻犿犲狀狋犪狋１２００犓

Ｅｘｐ．Ｎｏ． 犪Ｈｏ Ｈｏ／ｇ Ｈｏ２Ｏ３／ｇ ＫＣｌ／ｇ Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｄｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｌｉｍｉｔ／（ｇ·ｔ－１）

１ １ ９．５６ ２２．２ １２

２ １ ９．５６ ２３．１ ３．２５ １２

３ １ ９．５６ ２３．１ ３．２５ １２

４ １ ９．５６ ２０．３ ６．９２ １２

５ １ ９．５６ ２０．３ ６．９２ １２

　　首先在钛坩埚中放置金属 Ｈｏ，根据需要，将

Ｈｏ２Ｏ３或ＨｏＯＣｌ粉末添加到钛坩埚中，然后将厚度

为０．１ｍｍ的钛箔放在金属上方（避免金属与钛样

品之间的接触），并将钛样品放在钛箔上，接着将

ＫＣｌ（吸收空气中的水分）或 ＨｏＣｌ３粉末加入钛坩埚

中。从图２可看出，在ＫＣｌ熔盐中，Ｈｏ２Ｏ３可稳定存

６４
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在，即能达到 Ｈｏ／Ｈｏ２Ｏ３平衡。因此对于 Ｈｏ／Ｈｏ２Ｏ３

平衡实验，采用ＫＣｌ作为熔盐。在不锈钢坩埚中加

入约４０ｇ的海绵钛（吸收水分及残留氧气），最后将

钛坩埚放入不锈钢坩埚，并采用氩弧焊将不锈钢坩

埚进行密封。

将不锈钢坩埚置于马弗炉中，加热至１２００Ｋ，并

保温４８ｈ。保温时间是由高温下氧在βＴｉ中的扩散

系数决定的，该保温时间足以使脱氧反应达到平衡，

后面的实验结果中不同初始氧浓度的钛样品经脱氧

处理后，氧浓度基本相同的结果证实了这一点。保温

４８ｈ后，将不锈钢坩埚取出并在水中淬火，切开不锈

钢坩埚盖，取出钛坩埚，将钛坩埚用切割机垂直一分

为二，取出钛样品。依次用醋酸溶液、稀盐酸溶液和

蒸馏水清洗钛样品，去除其表面附着的熔盐。

２３　分析检测

采用ＸＲＤ（Ｘ射线衍射）对 Ｈｏ／ＨｏＯＣｌ／ＨｏＣｌ３

平衡（实验４）脱氧后的熔盐进行检测，测定物相组

成。采用ＬＥＣＯ（ＴＣ４００）测定钛样品中的氧含量。

采用ＨＦＨＮＯ３Ｈ２Ｏ（１∶４∶１０）混合液对样品进

行化学腐蚀，去除钛样品表面残留的盐类和脱氧产

物（ＨｏＯＣｌ），然后用蒸馏水、酒精和丙酮依次冲洗，

最后干燥。测量时，为了顺利提取钛中的氧，用约

１ｇ高纯镍（镍坩埚，含Ｏ（４±２）μｇ）熔化钛样品。在

氧分析中，使用钛标样（含Ｏ（９３０±８０）ｇ／ｔ）进行校

准。另一个标准钛样品（含Ｏ（５００±５０）ｇ／ｔ）用于交

叉检查测量值的准确性。钛样品中氧含量分析的误

差是由于校准曲线的不确定度和镍坩埚中总氧含量

的波动引起的。用钛标准样品进行校准的分析误差

在９％以内。镍坩埚中的氧含量波动约为２μｇ，其

他误差可忽略不计。

３　结果与讨论

图５为脱氧后钛坩埚剖面示意图。由图５可

知，在脱氧过程中，钛样品（Ｔｉ１．０Ｕ和Ｔｉ２．０Ｌ）

完全浸入溶盐中，脱氧剂 Ｈｏ在实验结束后仍留在

坩埚中。表５和表６分别列出了在１２００Ｋ 下

Ｈｏ／Ｈｏ２Ｏ３和Ｈｏ／ＨｏＯＣｌ／ＨｏＣｌ３平衡实验条件以及

脱氧前后钛样品的氧含量。由表５和表６可知，钛

样品的初始氧含量不同，但每次实验后大多数钛样

品达到了相同的氧含量，结果表明保温４８ｈ足以使

氧在钛中扩散且体系达到平衡状态。

图５　实验后钛坩埚剖面图：（犪）犎狅／犎狅２犗３平衡（实验５）；

（犫）犎狅／犎狅犗犆犾／犎狅犆犾３平衡（实验４）

犉犻犵５　犛犲犮狋犻狅狀犪犾狏犻犲狑狅犳狋犻狋犪狀犻狌犿犮狉狌犮犻犫犾犲犪犳狋犲狉犲狓狆犲狉犻犿犲狀狋：

（犪）犎狅／犎狅２犗３犲狇狌犻犾犻犫狉犻狌犿（犈狓狆犲狉犻犿犲狀狋５）；（犫）犎狅／犎狅犗犆犾／犎狅犆犾３

犲狇狌犻犾犻犫狉犻狌犿（犈狓狆犲狉犻犿犲狀狋４）

结合表３和表５数据可知，在 Ｈｏ／Ｈｏ２Ｏ３平衡

下，添加 ＫＣｌ而不加 Ｈｏ２Ｏ３时，钛样品的氧含量约

为２８０～３４０ｇ／ｔ，低于海绵钛中的氧含量 （约

５００ｇ／ｔ）。添加ＫＣｌ和 Ｈｏ２Ｏ３时，钛样品的氧含量

约为３９０～５１０ｇ／ｔ。不添加ＫＣｌ而加入 Ｈｏ２Ｏ３时，

钛样品的氧含量也降低到约５８０ｇ／ｔ。实验结果表

明，使用 Ｈｏ脱氧是有效的。

表５　犎狅／犎狅２犗３平衡实验条件以及实验前后钛试样氧含量

犜犪犫犾犲５　犎狅／犎狅２犗３犲狇狌犻犾犻犫狉犻狌犿犲狓狆犲狉犻犿犲狀狋犪犾犮狅狀犱犻狋犻狅狀狊犪狀犱狅狓狔犵犲狀犮狅狀狋犲狀狋狅犳狋犻狋犪狀犻狌犿狊犪犿狆犾犲狊犫犲犳狅狉犲犪狀犱犪犳狋犲狉狋犺犲犲狓狆犲狉犻犿犲狀狋

Ｅｘｐ．Ｎｏ． Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ＴｙｐｅｓｏｆＴｉｓａｍｐｌｅｓ
Ｏｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ／（ｇ·ｔ－１）５

）

Ｉｎｉｔｉａｌ６） Ａｆｔｅｒｅｘｐ．６
）

ＭａｘｉｍｕｍａｎａｌｙｓｉｓｅｒｒｏｒｏｆＯ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎａｆｔｅｒｅｘｐ．／％

１ １２００Ｋ；４８ｈ
Ｔｉ１．０Ｕ ７２０ ３１０３００ ４

Ｔｉ２．０Ｌ １１００ ２８０３２０ ４

２ １２００Ｋ；４８ｈ
Ｔｉ１．０Ｕ ７２０ ３２０３４０ ５

Ｔｉ２．０Ｌ １１００ ２８０２９０ ５

３ １２００Ｋ；４８ｈ
Ｔｉ１．０Ｕ ７２０ ４００４１０ ４

Ｔｉ２．０Ｌ １１００ ３９０４２０ ５

４ １２００Ｋ；４８ｈ
Ｔｉ１．０Ｕ ７２０ ４６０４８０ ５

Ｔｉ２．０Ｌ １１００ ４９０５１０ ５

５ １２００Ｋ；４８ｈ
Ｔｉ１．０Ｕ ７２０ ５７０６００ ５

Ｔｉ２．０Ｌ １１００ ５６０５８０ ５

Ｎｏｔｅ“５）”：Ａｎａｌｙｓｉｓｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｉｓｓｔａｎｄａｒｄｓｔａｉｎｌｅｓｓｓｔｅｅｌｓａｍｐｌｅｏｆ～１．０ｇ，（３６６±６）ｇ／ｔＯ，（２３±２）ｇ／ｔＮ，ｔｈｅｓａｍｅｉｓｎｅｘｔ；Ｎｏｔｅ“６）”：

Ａｖｅｒａｇｅｖａｌｕｅ，ｔｈｅｓａｍｅｉｓｎｅｘｔ

７４
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表６　犎狅／犎狅犗犆犾／犎狅犆犾３平衡实验条件以及实验前后钛试样氧含量

犜犪犫犾犲６　犎狅／犎狅犗犆犾／犎狅犆犾３犲狇狌犻犾犻犫狉犻狌犿犲狓狆犲狉犻犿犲狀狋犪犾犮狅狀犱犻狋犻狅狀狊犪狀犱狅狓狔犵犲狀犮狅狀狋犲狀狋狅犳狋犻狋犪狀犻狌犿狊犪犿狆犾犲狊犫犲犳狅狉犲犪狀犱犪犳狋犲狉狋犺犲犲狓狆犲狉犻犿犲狀狋

Ｅｘｐ．Ｎｏ． Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ＴｙｐｅｓｏｆＴｉｓａｍｐｌｅｓ
Ｏｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ／（ｇ·ｔ－１）５

）

Ｉｎｉｔｉａｌ６） Ａｆｔｅｒｅｘｐ．６
）

ＭａｘｉｍｕｍａｎａｌｙｓｉｓｅｒｒｏｒｏｆＯ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎａｆｔｅｒｅｘｐ．／％

１ １２００Ｋ，４８ｈ
Ｔｉ１．０Ｕ ７２０ １００１２０ ７

Ｔｉ２．０Ｌ １１００ １１０１１０ ７

２ １２００Ｋ，４８ｈ
Ｔｉ１．０Ｕ ７２０ １４０１５０ ８

Ｔｉ２．０Ｌ １１００ １７０１８０ ９

３ １２００Ｋ，４８ｈ
Ｔｉ１．０Ｕ ７２０ １２０１４０ ９

Ｔｉ２．０Ｌ １１００ １３０１６０ ８

４ １２００Ｋ，４８ｈ
Ｔｉ１．０Ｕ ７２０ １７０２００ ７

Ｔｉ２．０Ｌ １１００ １８０２１０ ６

５ １２００Ｋ，４８ｈ
Ｔｉ１．０Ｕ ７２０ １９０２００ ９

Ｔｉ２．０Ｌ １１００ ２１０２２０ １０

　　结合公式（１１）、（１２）及实验数据绘制得到图６。

图６为１２００Ｋ、Ｈｏ／Ｈｏ２Ｏ３平衡条件下，钛中氧含

量与 Ｈｏ２Ｏ３的摩尔百分数变化的实验结果图

（犡Ｈｏ
２
Ｏ
３
＝１００×狀Ｈｏ

２
Ｏ
３
／（狀Ｈｏ

２
Ｏ
３
＋狀ＫＣｌ））。计算结果

与实验数据的偏差在实验数据的误差范围内。图６

表明，当犡Ｈｏ
２
Ｏ
３
增加时，钛中的氧含量随之增加，且

当犡Ｈｏ
２
Ｏ
３
＝１００时，钛中的氧含量约为５８０ｇ／ｔ，表明

使用Ｈｏ脱氧是有效的。

图６　犎狅／犎狅２犗３平衡实验后钛中氧含量（实验值）

随犎狅２犗３含量变化情况

犉犻犵６　犜犺犲狅狓狔犵犲狀犮狅狀狋犲狀狋狊（犲狓狆犲狉犻犿犲狀狋犪犾狏犪犾狌犲）犻狀狋犻狋犪狀犻狌犿

犪犳狋犲狉狋犺犲犎狅／犎狅２犗３犲狇狌犻犾犻犫狉犻狌犿犲狓狆犲狉犻犿犲狀狋犮犺犪狀犵犲狊

狑犻狋犺狋犺犲犎狅２犗３犮狅狀狋犲狀狋

结合 表 ４ 和 表 ６ 数 据 可 知，在 １２００Ｋ、

Ｈｏ／ＨｏＯＣｌ／ＨＯＣｌ３平 衡 下，添 加 ＨｏＣｌ３ 而 不 加

ＨｏＯＣｌ时，实验１中钛样品的氧含量约为１１０ｇ／ｔ。

当添加 ＨｏＣｌ３和 ＨｏＯＣｌ时，实验２、３、４和５中钛样

品的氧含量约为１２０～２２０ｇ／ｔ。实验结果表明，借助

ＨｏＯＣｌ的生成，Ｈｏ／ＨｏＯＣｌ／ＨＯＣｌ３平衡条件下的脱

氧效果更好，钛中的氧含量可降至２００ｇ／ｔ左右。实

验结果表明，该方法能将高氧钛废料转化为低氧钛废

料，其中氧（１００～３００ｇ／ｔ）的含量远低于海绵钛。

图７为在１２００Ｋ、Ｈｏ／ＨｏＯＣｌ／ＨｏＣｌ３平衡条件

下，钛中氧含量与 ＨｏＯＣｌ的摩尔百分数变化的实验

结果图（犡ＨｏＯＣｌ ＝１００×狀ＨｏＯＣｌ／（狀犎狅犆犾３ ＋狀ＨｏＯＣｌ））。

图７表明，随着犡ＨｏＯＣｌ的增加，Ｈｏ／ＨｏＯＣｌ／ＨｏＯＣｌ３

平衡下钛中的氧含量随之增加，但都低于海绵钛中

的氧含量（约５００ｇ／ｔ）。实验结果表明，在 ＨｏＣｌ３熔

盐中 Ｈｏ脱除钛中固溶氧是有效的。此外，在

Ｈｏ／ＨｏＯＣｌ／ＨｏＯＣｌ３平衡下实验得到的氧含量

（１１０～２００ｇ／ｔ）远高于计算值（１２ｇ／ｔ），偏差主要是

由于ＨｏＯＣｌ和氧溶解在钛中的标准生成吉布斯自

由能值的不准确性造成的。

图７　犎狅／犎狅犗犆犾／犎狅犆犾３平衡实验后钛中氧含量（实验值）

随犎狅犗犆犾含量变化情况

犉犻犵７　犆犺犪狀犵犲狅犳狅狓狔犵犲狀犮狅狀狋犲狀狋狊（犲狓狆犲狉犻犿犲狀狋犪犾狏犪犾狌犲）犻狀

狋犻狋犪狀犻狌犿狑犻狋犺犎狅犗犆犾犮狅狀狋犲狀狋犪犳狋犲狉犎狅／犎狅犗犆犾／犎狅犆犾３

犲狇狌犻犾犻犫狉犻狌犿犲狓狆犲狉犻犿犲狀狋
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图８为Ｈｏ／ＨｏＯＣｌ／ＨｏＣｌ３平衡实验４脱氧后熔

盐的ＸＲＤ图谱，在熔盐中检测到 ＨｏＯＣｌ、ＨｏＣｌ３和

ＨｏＣｌ３·６Ｈ２Ｏ。ＨｏＣｌ３·６Ｈ２Ｏ的存在是因 ＨｏＣｌ３在

实验后吸收了空气中的水分。由图８结合表５和表６

可知，向 熔 盐 中 加 入 ＨｏＯＣｌ时，最 后 可 达 到

Ｈｏ／ＨｏＯＣｌ／ＨｏＣｌ３平衡，在该平衡条件下，钛中氧含

量远低于Ｈｏ／Ｈｏ２Ｏ３平衡条件下钛中氧含量。

图８　实验后熔盐的犡犚犇图谱

犉犻犵８　犡犚犇狆犪狋狋犲狉狀狅犳犿狅犾狋犲狀狊犪犾狋犪犳狋犲狉犲狓狆犲狉犻犿犲狀狋

由表３至表６数据可知，Ｈｏ是一种有效的

脱氧剂，在１２００Ｋ、Ｈｏ／Ｈｏ２Ｏ３平衡下，可以将钛

中的氧含量降低到４２０ｇ／ｔ以下；在１２００Ｋ、

Ｈｏ／ＨｏＣｌ３／ＨｏＯＣｌ平衡下，可以将钛中的氧含量

降低到约１８０ｇ／ｔ。这不仅为钛废料的脱氧和低

氧钛粉的生产提供了一种新的方法，也为 Ｈｏ的

应用开辟了新的途径。

４　脱氧新工艺

基于上述理论和实验研究，提出了一种脱氧新

工艺，该工艺不仅可以对钛废料进行脱氧处理，还可

用于高氧钛粉的脱氧，如图９所示。采用这一脱氧

图９　脱氧新工艺流程图

犉犻犵９　犉犾狅狑犮犺犪狉狋狅犳狀犲狑犱犲狅狓犻犱犪狋犻狅狀狆狉狅犮犲狊狊

新技术，以 Ｈｏ为脱氧剂，ＨｏＣｌ３为熔盐生产低氧

钛，钛中的氧含量可降至１０００ｇ／ｔ以下。此外，脱

氧副产物ＨｏＯＣｌ通过电解即可生成 Ｈｏ和 ＨｏＣｌ３，

二者均可重复使用，实现了副产物的循环利用，脱氧

过程无稀土消耗。

５　结论

１）在１２００Ｋ 下，Ｈｏ／Ｈｏ２Ｏ３和 Ｈｏ／ＨｏＯＣｌ／

ＨｏＣｌ３平衡的脱氧极限分别为２８０ｇ／ｔ和１２ｇ／ｔ，以

稀土金属Ｈｏ作脱氧剂，直接脱除钛废料中固溶氧

是可行的。

２）Ｈｏ／Ｈｏ２Ｏ３和 Ｈｏ／ＨｏＯＣｌ／ＨｏＣｌ３平衡的脱氧

极限远低于 Ｍｇ／ＭｇＯ平衡体系。并且随着 Ｈｏ２Ｏ３

或ＨｏＯＣｌ活度的降低，钛中氧含量也明显降低。

３）ＨｏＯＣｌ的生成，促进了稀土 Ｈｏ深度脱氧。

Ｈｏ／Ｈｏ２Ｏ３平衡和Ｈｏ／ＨｏＯＣｌ／ＨｏＣｌ３平衡的脱氧极限

分别为４２０ｇ／ｔ和１８０ｇ／ｔ，以稀土金属Ｈｏ为脱氧剂，

借助ＨｏＯＣｌ的生成可有效脱除钛废料中的固溶氧。

４）提出的 Ｈｏ脱氧新工艺，过程无稀土消耗，未

来有望实现高氧钛的深度脱氧。
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