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Abstract	

Since	the	saturated	vapor	pressure	of	aluminum	and	manganese	in	the	titanium	alloys	are	much	
greater	than	matrix	elements,	the	volatilization	loss	of	main	group	elements	was	greater	in	melt‐
ing,	especially	manganese,	which	is	not	conducive	to	the	uniformity	control	of	chemical	composi‐
tion	of	the	 ingot.	Based	on	the	activity	coefficient	model	and	the	controlled	mass	transfer	coeffi‐
cient	calculation	model,	this	article	analyzes	the	volatile	trend	of	aluminum	and	manganese	in	the	
titanium	melt,	 and	 the	 distribution	 characteristics	 of	 the	 elements	 in	 the	 TC2	 titanium	 alloys.	
Combing	with	the	actual	production,	by	the	reasonable	control	of	raw	materials,	and	selecting	the	
appropriate	alloying	additives	and	melting	parameters,	TC2	titanium	alloy	with	diameter	of	720	
mm	was	melted	by	VAR	with	inert	gas	protection.	The	results	showed	that:	the	chemical	composi‐
tion	 is	uniform	in	the	ingot’s	radial	and	axial	direction;	the	products	meet	the	standard	require‐
ments;	and	macrosegregation	does	not	appear.	
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摘  要 

由于Al、Mn元素在钛合金中的饱和蒸汽压远大于基体元素，因此，TC2钛合金在熔炼中主组元的挥发损

失较大，尤其是Mn元素，不利于铸锭化学成分均匀性控制。本文基于活度系数计算模型和控制传质系数

计算模型，从热力学角度分析了钛合金熔体中Al、Mn元素的挥发趋势，分析了TC2钛合金中各元素的分

布特点，结合生产实际，通过合理控制原材料，选择合适的合金添加剂及熔炼参数等，采用真空自耗电

弧炉惰性气体保护熔炼出直径为720	 mm的TC2钛合金铸锭，结果表明：所熔炼的铸锭径向、轴向化学

成分均匀，生产的铸锭经后续加工，所得到的产品均满足标准要求，未出现宏观偏析。	
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1. 引言 

TC2 合金名义化学成分为：Ti-4Al-1.5 Mn，是一种 700 MPa 等级的中等强度和较好塑性的 α + β型

钛合金，与 TC1、TA21 同属于 Ti-Al-Mn 系合金。由于其具有较高的强度、良好的成型性和焊接性能，

综合力学性能较好，在航空工业、宇航行业、化工工业、造船业等方面日益得到广泛的应用  [1]- [3]。 

在 TC2 铸锭真空自耗熔炼过程中，铝、锰属于易挥发组元，在真空熔炼条件下大量挥发，除相当部

分被真空机组抽出外，大部分在铸锭周边和顶部富集，尤其是 Mn 元素更为严重，铸锭表层的含锰量可

高达中心部位的 15 倍  [4]，这会造成铸锭化学成分不均匀，产生严重锰偏析，影响产品的力学性能和质

量。因此如何控制 TC2 合金熔炼过程中主组元挥发现象就显得尤为重要。本文将从热力学角度探讨 TC2

合金熔体中各组元的饱和蒸气压以及熔炼过程中各组元的挥发趋势，为 TC2 合金的 VAR 熔炼提供理论

指导，并通过试验验证，生产出合格的 TC2 合金铸锭。 

2. 热力学分析 

合金成分的精确控制是获得性能优良合金的先决条件之一，而合金成分的变化主要由于在熔炼过程

中易挥发组元的挥发。在高温条件下，熔体中一些主要组成元素在真空条件下的挥发会造成熔炼后合金

成分偏离指定成分，对合金的组织性能产生影响  [5]，而 VAR 熔炼时真空度较高，合金组元的挥发尤为

严重。因此，控制合金成分的均匀性是工业化 VAR 熔炼生产的关键技术之一。 

2.1. 活度系数的计算 

从热力学上说，当熔体温度 T 一定时，合金熔体中元素的蒸汽压 p 受其浓度及各元素之间的相互作

用影响，挥发程度与该元素的饱和蒸气压 p0有着密切的关系。对合金熔体中某组元 i 来说，其蒸气压 pi

为  [6] 

0
i i i iP x p                                          (1) 

式中：pi是合金熔体中组元 i 的饱和蒸气压； i 为组元 i 在合金熔体中的活度系数；xi是组元 i 的摩尔分

数； 0
ip 为纯组元 i 的饱和蒸气压。 

对于(1)式， 0
ip 可以从有关文献上查到，而 i 的获得要困难的多。因此，通过理论上求解合金熔体中
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各组元的活度系数对控制合金成分是必要的。要对多元合金熔体中各组元活度系数进行精确研究，特别

是考虑到各组元之间的相互作用系数对活度的影响，在目前实验条件下是不太可能的，特别是对 TC2 合

金这样的高活性熔体，用实验测量组元的活度系数非常困难，只能通过一些经验或半经验的模型对其进

行理论上的预测。在这方面，近年来，国内外冶金和铸造工作者已经作了很多有意义的工作，有关熔体

中组元的活度计算已经进行广泛而深入的研究，建立了一些与实际符合较好的计算模型。虽然利用这些

模型来预测具体的合金体系尚有很大的困难，但这些模型对于理解活度和活度系数随成分的变化起到了

重要的作用。郭景杰等曾借助 Miedema 的二元熔液生成热半经验模型和 Kohler 建立的三元熔液模型推导

了三元系活度系数的统一公式  [7]。用该公式对 TC4 和 TA7 合金的计算结果与孔凡亚等  [8]通过实验测得

的结果吻合很好。 

本文亦采用此公式计算 TC2 合金熔体中主组元的活度系数，由于计算过程复杂，故只给出最终的计

算式如下。 

公式： 

 
3 3 3 3

0 2 3

2 2 2

ln ln 0j j jk
i i k i j i j i j k

j j j k j

x x x x x     
   

                         (2) 

式中： 
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       

其中： 

  2 31ik i i k kA F V        

    2 2 31 2ik i k i k i k i k kB F V                 

        22 3 2 3 2 31 1 1ik i i k i i i k k k k i kC F V V V                             2 31jk j j k kD F V        
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    2 2 32 10 8 14jk i k i k i k i k kE F V                
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其中： 
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imT ，
jmT ，分别为组元 i，j 的熔点，由文献  [6]给出： 

       
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

 

ijF ， ikF 与 jkF 意义相同， ija ， ika 与 jka 意义相同， ijf ， ikf 与 jkf 意义相同。 

iV ，  ws i
n ， i 分别代表组元 i 的摩尔体积、电子密度和电负性， p， q ， r ，a ，  均为经验常数，

文献  [7]中提供了上述所有参数的值。 ix ， jx ， kx 分别是溶质 i，j 和溶剂 k 的摩尔分数， i
i ， j

i ， k
i 是

i 与 i，j，k 的一阶相互作用系数， i
i ， j

i ， k
i 是 i 与 i，j，k 的二阶相互作用系数， 0

i 是组元 i 的零阶

活度系数， i 是组元 i 的活度系数。 

不同温度(T)下各组元的活度系数  i 计算结果如 图 1 所示。 

由 图 1 可知，TC2 合金熔体中 Mn 元素的活度系数大于 1，与理想溶液相比呈正偏差。而 Al 与 Ti

的活度系数小于 1，与理想溶液相比呈负偏差。随着温度的升高，合金元素之间相互束缚作用减弱，溶

液有向理想溶液过渡的趋势，从而各组元的活度系数都逐渐向 1 趋近。 

2.2. 合金熔体中组元的饱和蒸气压 

TC2 合金熔体为三元合金体系，组元 Ti、Al 和 Mn 的摩尔分数分别为 91.8%、6.9%和 1.3%。纯组元

的饱和蒸气压分别用下列公式计算  [9]： 

 0 12302.6exp lgiP A T B T C T D                                  (3) 

式中： 0
ip 为纯组元 i 的饱和蒸气压，单位 Pa；T 为熔体温度，单位 K；A、B、C、D 为热力学常数，可

在文献  [9]中查到。 

TC2 合金中各元素的金属蒸气压常数如 表 1 所示。 

将 表 1 中的数据代入式(3)，得出 TC2 合金各合金元素的饱和蒸气压公式如下： 
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 0 1
Ti 2302.6exp 23200 0.66 lg 10.86P T T       

 0 1
Al 2302.6exp 16380 1.0 lg 11.4P T T       

 0 1
Mn 2302.6exp 14520 3.02 lg 18.36P T T       

由以上各式计算得不同温度下纯组元 Ti、Al 和 Mn 的饱和蒸气压如 图 2 所示。把以上各式代入(1)

式，可以计算出 TC2 熔体中各组元在不同熔体温度下的饱和蒸气压如 图 3 所示。 

由 图 2 可以看出，随着温度的升高，Ti、Al 和 Mn 元素纯金属的饱和蒸气压均增大，且可以看出 Mn

元素的饱和蒸气压随着温度的升高上升的最快。而图 3 可以看出，随着温度的升高，TC2 合金熔体中主组

元的饱和蒸气压均增大，即熔体温度的升高促使组元挥发趋势增大。同等温度下，TC2 合金熔体中 Mn 
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Figure 1. The relation of activity coefficient of each 
element and melt temperature in TC2 alloy 
图 1. TC2 合金中各元素活度系数与熔体温度的关系 
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Figure 2. The relation of saturated vapor pressure 
and temperature for Ti, Al and Mn elements 
图 2. Ti、Al 和 Mn 元素的饱和蒸气压与温度的关系 

 
Table 1. Vapor pressure constant of elements in TC2 alloy 
表 1. TC2 合金中各元素的金属蒸气压常数 

Element A B C D Temperature range/K 

Ti −23,200 −0.66 — 10.86 1943~3558 

Al −16,380 −1.0 — 11.4 933~2723 

Mn −14,520 −3.02 — 18.36 1517~2333 
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和 Al 元素的饱和蒸气压比 Ti 元素大很多，说明在熔炼过程中，挥发元素主要为 Mn 和 Al。由于 TC2 合

金中 Ti 为基体元素，因此，如何控制 Mn、Al 元素成分均匀性是熔炼的关键。 

2.3. 合金熔体中各组元的挥发损失 

根据 Langmuir 理论，当外压为 0 Pa 时，合金元素 i 的自由挥发速率可用下面的公式  [6]进行计算，

此方程也可以推广到外压小于 1.33 Pa 时。 

 4 2 14.37 10 g cm si
i i

M
J P

T
                                       (4) 

式中：Ji为合金元素的蒸发损失速率  2 1g cm K   ；Pi为合金中组元 i 在温度 T 时的饱和蒸气压；Mi是

元素 i 的原子量(g/mol)；T 为绝对温度(K)。 

将(3)式代入(4)式得不同温度下 Ti、Al、Mn 的挥发速率如 图 4 所示。 

由 图 4 可以看出，随着温度的升高，Ti、Al、Mn 的挥发速度不断增大，这是由于随着温度的升高，

合金熔体中各元素的平衡分压增大使得各元素的挥发驱动力增大。熔池过热度超过 200℃以后，各组元

的挥发有加速的趋势。在 TC2 合金熔炼温度范围内，Mn 元素的挥发损失约为 Al 元素挥发损失的 1.5 倍。 

国内外很多学者通过实验得出了真空熔炼过程合金熔体中组元的挥发速率随真空室的压力(简称外

压)的变化规律  [10]  [11]。随着外压的提高，从总体上看，挥发损失速率是呈下降趋势。不过，不同外压 
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Figure 3. The relation of saturated vapor pressure 
and temperature in TC2 alloy melt 
图 3. TC2 熔体中各组元的饱和蒸气压与温度的关系 

 

 

Figure 4. Relationship between volatilization rate 
of Ti, Al, Mn and the temperature 
图 4. Ti、Al 和 Mn 的挥发速度与温度的关系 
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对挥发损失速率的影响是不一样的，具体来说，当外压小于 133.3 Pa (临界压力)时，外压对组元的挥发损

失几乎没有影响，元素可以自由挥发；当外压大于 133.3 Pa 而小于 1333 Pa 时，元素的挥发损失速率随

外压的增大而减小，到外压为 1333 Pa 时，挥发损失速率几乎减少了近一百倍；随着外压的急剧增大，

挥发速率曲线趋于水平，增大外压对减少元素的挥发损失没有多大意义。 

在钛合金熔炼实践中，合金的过热度一般都是一定的，依靠降低温度来减少合金元素的挥发速率的

作用意义不大。因此，在实际中，可以向真空室中充入一定量的惰性气体来减少元素的挥发损失，从而

达到控制成分的目的。 

3. 成分均匀性控制 

由于 TC2 合金中 Al、Mn 元素在真空熔炼中挥发损失较大，此外，根据结晶偏析经典理论  [12]可知，

决定结晶偏析程度大小的溶质组元分布系数 K 越偏离 1，偏析程度越大。在实际熔炼过程中 K 不是常数，

与结晶条件有关，如过冷度、熔池形状、熔池温度、熔池深度等都会影响 K 值。 

一些元素在钛合金中的分配系数列于 表 2，由 表 2 可见 Al、Mn 元素的分配系数分别为 0.4、0.3，

可见有很大的结晶偏析倾向。因此，对于 TC2 合金的真空熔炼其成分均匀性控制更加困难。 

鉴于以上工程化技术中存在的问题，本实验采取以下控制措施： 

3.1. 原料及合金化方式 

合金添加剂和海绵钛颗粒大小必须严格控制，使二者的大小匹配，这样有利于混料的均匀性。本实

验选择了一定粒度优质海绵钛和适当尺寸的合金添加剂。 

TC2 合金中 Al、Mn 元素的熔点分别为 660℃、1245℃，其都与基体 Ti 的熔点差别较大。若这些元

素以纯金属的形式加入，易造成 Al、Mn 元素在进入熔区前即被熔化，提前进入熔池而引起无规律的宏

观偏析，导致铸锭成分不均匀。 

为了消除铸锭组织中出现的各组分的偏析，确保其组分的均匀化，中间合金的选择和制备是至关重

要的，根据钛合金中间合金选择的原则：化学成分稳定、均匀，熔点、密度、比热、熔化潜热要与钛相

近。本实验 Al、Mn 组元采用二元中间合金的形式加入，并且对海绵钛及中间合金进行特殊处理后压制

电极。 

3.2. 熔炼方式 

由于 Al、Mn 的蒸汽压比 Ti 的蒸汽压高很多，尤其是 Mn 元素，在熔炼过程中挥发损失太多，以至

于较难控制。同时考虑生产实际的安全操作，因此，本实验一次熔炼在真空中进行，为了使化学成分均

匀，有效降低合金元素挥发损失，二次熔炼在惰性气体保护气氛中进行，并适当增合金元素的配入量。 

3.3. 工艺参数 

从 VAR 熔炼特征来看，合金组元偏析的因素与熔池深度有关，而控制熔池深度最关键的参数为电极

熔炼速度。熔池深度计算经验公式： 

     5 1 0.25 1 0.0015 1 5 2H D D D v v                                (5) 

 
Table 2. Partition coefficient of alloy components in titanium alloy 
表 2. 钛合金中合金组元的分配系数 K 值 

Element V Al Fe Mn Sn Cu Si Ni 

K 0.5 0.4 0.3 0.3 0.3 0.2 0.2 0.05 

app:ds:element�


郑亚波	等	
 

 
165

式中： 

H——为熔池深度，mm； 

D——为铸锭直径，m； 

v——为液体金属加入速度，kg/s。 

由上式可以看出：可通过控制熔炼速度，来达到控制金属液体凝固速率。 

常规熔化工艺是直接调整熔炼电流和电压来控制熔化速度，实际熔化速度凭经验控制。而本实验熔

炼过程采用“恒熔速熔炼”。利用具备称重系统及自动控制系统的 10 吨真空自耗电弧炉，通过在线检测

单位时间内熔化的合金重量，与设定目标值进行比较，再根据比较结果自动调整熔炼电流和电压以保证

熔化速度与设定目标一致。除此之外，严格控制其它参数，如搅拌磁场，冷却强度、锭高比以及炉室压

力等，使熔池形状尽量扁平，从而达到控制熔池深度及形状的目的。 

4. 实验验证及结果分析 

实验采用优质的海绵钛，在小型铸锭及中型铸锭生产实验的基础上，进行了工业化大型铸锭的生产

研究。按照以上控制措施试制了经两次熔炼规格为 Φ700 mm 的 TC2 合金铸锭。 

4.1. 一次锭化学成分分析 

对所熔化的一次铸锭距铸锭底部每间隔 300 mm 取样分析铸锭轴向化学成分，结果如 图 5 所示。 

由 图 5 可以看出一次锭表面 Al、Mn 含量均超出名义化学成分，且成分分布不均匀，Al 元素表层含

量约为名义含量的 1.1~1.3 倍，Mn 元素表层含量约为名义含量的 6~14 倍，Al 元素各部位分析结果最大

偏差为 0.6%，而 Mn 元素为 9%，说明一次锭化学成分均匀性较差，存在严重的偏析现象，这主要是由

于 Al、Mn 元素的饱和蒸汽压较高，在真空熔炼过程中挥发，向铸锭表面富集所致。 

对一次锭头部断面取样分析化学成分，结果如 图 6 所示。 

由图 6 可以看出，一次锭头部 Al 含量比名义成分略有增加，Mn 含量较铸锭配入量损失约 60%~70%，

说明在 TC2 合金中，Mn 元素的挥发损失远大于 Al 元素的挥发损失。 

4.2. 一次熔炼金属挥发物化学成分分析 

对所熔化的一次锭表面挥发物进行取样分析，分析结果 Al 含量为 6.2%，Mn 含量为 36.2%，由此可

见，经一次真空熔炼后，TC2 铸锭表面金属挥发物中 Al 含量约为配入量的 1.6 倍，Mn 含量约为配入量 
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Figure 5. The axial chemical composition of the 
once ingot 
图 5. 一次铸锭轴向化学成分 
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的 24 倍。由此可以看出，真空熔炼中，TC2 铸锭中的 Mn 大量富集在铸锭的表面及其金属挥发物中。 

4.3. 成品锭化学成分分析 

自耗电极经一次真空熔炼 + 二次惰性气体保护熔炼后得到成品铸锭，将其表面缺陷层去除，由铸锭底部

至头部每间隔 300 mm 取样，头部断面进行 13 点取样，分别分析其 Al、Mn 含量，分析结果如 图 7、图 8 
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Figure 6. The section chemical composition of 
the once ingot 
图 6. 一次铸锭断面化学成分 
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ingot surface 
图 7. 成品铸锭表面的化学成分 
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图 8. 成品铸锭头部断面的化学成分 
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所示。 

从 图 7 和 图 8 中可以看出，经一次真空熔炼 + 二次惰性气体保护熔炼后得到的 TC2 铸锭，Al、

Mn 元素的含量在铸锭表面和断面分布较均匀，化学成分均能控制在标准范围之内，铸锭中 Al 含量损失

约为 1%~11%，Mn 含量的损失约为 3%~22%。Mn 元素挥发损失约为 Al 元素挥发损失的 2 倍，考虑到二

次惰性气体保护熔炼时，其压力超过 1333 Pa，合金元素挥发损失很小，因此，经真空+惰性气体保护熔

炼后，实际金属的挥发损失与理论计算结果差别不大。 

5. 结论 

1) TC2 铸锭中 Al、Mn 元素的饱和蒸汽压较高，在真空熔炼过程中易挥发，尤其是 Mn 元素，向铸

锭表面富集。经一次 VAR 熔炼后，铸锭表层 Mn 含量约为名义含量的 6~14 倍。 

2) TC2 合金在真空熔炼中，Mn 元素的挥发损失约为 Al 元素挥发损失的 2 倍。 

3) 经一次真空熔炼后的金属挥发物中大量富集 Al、Mn 元素，Mn 含量约为配入量的 24 倍。 

4) 经一次真空熔炼后，TC2 合金存在严重的宏观偏析现象，经二次惰性气体保护熔炼可得到化学成

分均匀的 TC2 合金铸锭。 
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