
水冷铜坩埚一步铝热法制取高纯钒铝合金

彭予民1，王 恒2

( 1．宝钢集团有限公司中央研究院，上海 200940; 2．北京科技大学，北京 100083)

摘 要:为了实现低成本制备高纯度钒铝合金的目的，探讨了应用水冷铜坩埚采用一步铝热法制取高纯钒铝合金的

可行性。通过数轮试验，在原料准备、生产工艺、反应状况以及制备的铝钒合金成分等方面，与采用常规耐火材料炉
一步铝热法制取钒铝合金方法进行比较，结果表明: 水冷铜坩埚一步铝热法具有钒元素收得率高，反应稳定性好，制

备的钒铝合金混入杂质含量低等特点，基本满足低成本制备高纯度钒铝合金的要求，并分析了产生上述结果的原因。
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Abstract: In order to achieve the goal of lowcost production of high-purity V-Al master alloy，the feasi-
bility of employing water-cooled copper crucible to prepare the alloy by“one step”aluminothermic reduc-
tion process is probed into． After several rounds of experiments，compared with the traditional refractory
furnace in raw material preparation，production process，reaction and chemical compositions of the alloy
produced，the water-cooled copper crucible can realize lower impurity content in alloy，higher yield of va-
nadium and more stable reaction． It can basically meet the requirement of lowcost production． Further-
more，the reasons for those results are discussed in detail．
Key words: high-purity V-Al master alloy，“one step”aluminothermic reduction process，water-cooled
copper crucible，yield

0 引言

钒铝合金是制作钛合金
［1］、镍基高温合金［2］等

的元素添加剂，以及制备金属纯钒
［3 － 4］
的主要原料。

目前铝热法生产钒铝合金主要有“一步法”和“两步
法”［5］。

“一步法”制备钒铝合金一般使用耐火材料砌
炉，采用在密闭式反应器内低压反应或者开放式反

应器内常压反应方式进行。由于铝热法自身的局
限，反应时夹杂物不但会从原料、点火剂、炉壁耐火
材料以及周围气氛等进入反应产物，而且反应系中

比钒容易还原的杂质元素如硅、铁、钼、碳等都被铝
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还原出来，从而导致“一步法”钒铝合金纯度较低。
而“两步法”即分两步制备钒铝合金，第一步使用高
纯耐火材料炉通过铝热法制备钒铝粗合金，第二步

再用真空感应进行纯化处理，同时加入铝进行成分

调整以得到所需成分的钒铝合金。两步法制备的钒
铝合金纯度高、成分均匀、质量稳定，但生产成本大
幅增加。为解决钒铝合金纯度与生产成本之间的矛
盾关系，笔者使用高纯度原料，采用水冷铜坩埚“一
步”铝热法进行高纯钒铝合金的制备。

1 试验配料计算及工艺流程
1． 1 试验原料
铝热法制备钒铝合金的主要原料为氧化钒和

铝。工业上常用的氧化钒有五氧化二钒和三氧化二
钒。为促进铝热反应后金属和熔渣分离，防止熔渣
夹杂对合金成分的影响，笔者使用反应放热多的五

氧化二钒作原料。为降低原料的杂质含量，使用的
五氧化二钒经过了三次碱溶解→酸沉淀→清洗的再
结晶净化处理。经焙烧及粉碎，制得了平均粒度为
30 μm的粉状五氧化二钒，成分见表 1。

表 1 五氧化二钒成分
Table 1 The chemical compositions of V2O5 %

Fe Si C N V2O5

＜ 0． 0010 0． 0100 0． 0020 0． 0025 Balance

铝原料选用了粒度为 2 ～ 4 mm 的高纯度铝屑。
为减少表面吸附的杂质，对铝屑进行了 500 ℃ × 4 h
的烘烤处理。处理后铝屑的成分见表 2。

表 2 铝屑成分
Table 2 The chemical compositions of aluminium %

Fe Si C N Al

＜ 0． 0010 ＜ 0． 0010 ＜ 0． 0010 ＜ 0． 0050 Balance

对诱发铝热反应的点火剂中的杂质也进行了分

析，成分见表 3。

表 3 点火剂主要成分及使用量
Table 3 The chemical compositions of the igniter

and its usage amount

材料
w /%

Fe Si C
使用量 / g

铝粉 0． 12 0． 004 ＜ 0． 001 10
镁颗粒 0． 003 0． 012 ＜ 0． 001 15
氯酸钾粉 0． 001 ＜ 0． 001 ＜ 0． 001 5

1． 2 配料计算
根据赫斯定律，计算 2 473 K 时由铝还原五氧

化二钒时的反应热量和反应自由能。
1 /2V2O5(s，l) +5 /3Al(l) =V(l) +5 /6Al2O3(s，l)

ΔG0
2 473 = － 4. 29 × 102 kJ /mol (1)

mV + nAl = VmAln － Q

ΔG0
2 473 = － 5. 53 × 102 kJ /mol (2)
由反应(1)、(2)生成钒铝合金。根据 ΔH 和

ΔG计算结果可知，反应(1)为放热反应，五氧化二
钒与铝的混合物一经点火诱发，无需再补充热量即

可完成反应。在反应进行过程中，金属钒被铝从五
氧化二钒中还原出来，然后如反应(2)所示与过量
的铝形成钒铝化合物，反应结束后形成固溶有铝的

粗钒合金。反应时反应系内温度急剧上升到 2 200
℃［6］附近，还原反应及合金化反应可在短时间内
完成。
配料时通过改变过量铝配合量，可获得不同成

分的钒铝合金。为制备钒成分(质量分数)为 77%
的钒铝合金，首先按反应式(1)计算出五氧化二钒
和铝的理论反应量，之后根据需要制取钒铝合金的

成分构成，计算出铝的过量配合量。计算步骤如下:

钒铝合金(g) =五氧化二钒中的钒(g) ×钒收得率(% )
合金含钒量(% )

(3)

铝过量配合量(g) =钒铝合金(g) × (1 －合金含钒量% )
铝收得率(% )

(4)
式中钒收得率按 90%、铝收得率按 92%计算。
因此，五氧化二钒配合量为式(1)的计算理论

量，铝配合量为式(1)的计算理论量与式(4)的过量
配合量之和。采用相同配合比例按反应规模从小到
大进行了 4 次试制。反应的原料配合量及热量计算
值见表 4。

表 4 反应的原料配合及产生热量
Table 4 Weights of raw materials and the heat generated

编号
五氧化二钒
配合量 / kg

铝配合
量 / kg

原料总
量 / kg

产生热
量 / kJ

1 1． 000 0． 670 1． 670 6 323
2 1． 340 0． 898 2． 238 8 473
3 2． 000 1． 340 3． 340 12 464
4 3． 000 2． 010 5． 010 18 969

1． 3 试验设备
水冷铜坩埚结构如图 1 所示。水冷铜坩埚内层
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为无氧铜，外层为碳钢，反应时内外层之间通水冷

却。使用时冷却水从坩埚下部进水口注入，从上部
出水口流出。为方便取出反应物，铜坩埚内部空间
设计为倒圆锥台结构。
为了比较应用水冷铜坩埚对改善钒铝合金成分

及收得率等的效果，本研究同时还采用耐火材料炉

(以下简称 ＲF)，使用同种原料，以相同配合比例进
行了钒铝合金的试制。ＲF 炉外壳为圆桶型碳钢结
构，内衬用混合了 15%硫酸镁水溶液的粒状三氧化
二铝砌炉并夯实，之后彻底烘干而成。

图 1 水冷铜坩埚结构
Fig． 1 Schematic diagram of the water-cooled

copper crucible

1． 4 试验方法与工艺流程
整个工艺流程如图 2 所示。反应前，打开冷却

水，将充分混合好的原料装入水冷铜坩埚内，将点火

剂放在原料上方，采用上部点火法点燃点火剂，引发

铝热反应进行。

图 2 铝热法生产钒铝合金的工艺流程
Fig． 2 Aluminothermic reduction process for

preparing V-Al alloy

作为对比，使用与试制 4 号相同的原料，将充分
混合好的原料装入 ＲF 炉内，将点火剂放在原料上
方，采用上部点火法点燃点火剂，引发铝热反应

进行。
反应后待炉体温度降低至室温，经过反应炉解

体、合金及熔渣分离、粉碎与采样等步骤，进行试制
合金的成分分析。
1． 5 试样制备及分析方法
将试制合金用鄂式破碎机全部破碎后，用圆盘

粉碎机粉碎到所需粒度，取样进行钒、铝、碳、硅、氧、
氮、铁及铜等项目的分析。
钒、铝、硅、铁及铜等采用 ICP发射光谱仪测量;碳

采用红外碳硫仪测量;氧与氮采用氧氮分析仪测量。

2 试验结果及讨论
2． 1 试制合金外观
各反应的目视反应状况良好，水冷铜坩埚试制

4 号合金略有喷溅。反应后的合金与熔渣的分离性
良好，合金中基本没有夹渣。熔渣里也基本没有夹
杂金属珠。
用水冷铜坩埚试制合金的表面较光滑，而用

ＲF炉试制的合金表面有大量凹坑。合金外观不
同的原因是由于水冷铜坩埚自身不参与铝热反

应，同时表面温度一直较低，反应产生的熔融合金

一接触到坩埚表面立即凝固，因而表面光滑;而

ＲF炉是由硫酸镁水溶液加三氧化二铝夯筑而成，
铝热反应产生的高温超过了三氧化二铝熔点，在

导致部分炉壁熔化的同时，炉壁内的硫酸镁等低

沸点物质受热汽化，这些气体的排出导致合金表

面出现凹坑。
2． 2 反应前后各物质质量变化
反应后将合金及熔渣等反应产物全部回收并称

重。ＲF炉只回收合金及覆盖在合金上方的熔渣。
反应前后各物质的质量变化见表 5。

表 5 反应前后各物质的质量变化
Table 5 Weight changes before and

after the reaction kg

编号
原料
总量

试制
合金

熔渣
生成物
总量

生成物总量 /
原料总量

1 1． 670 0． 642 1． 025 1． 667 0． 998
2 2． 238 0． 914 1． 311 2． 225 0． 994
3 3． 340 1． 362 1． 932 3． 294 0． 986
4 5． 010 2． 042 2． 842 4． 884 0． 975
ＲF 5． 010 1． 919 3． 135 5． 054 1． 009

注: 生成物总量 = 试制合金 + 熔渣。
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由表 5 可知，使用水冷铜坩埚反应时，投入的原
料与反应生成物之间的质量极为接近，随着反应规

模的扩大，反应生成物的质量略有降低，这是因为反

应规模扩大后，总反应热量增加导致喷溅加剧而产

生的。而使用 ＲF 炉进行的反应，反应生成物质量
大于投入原料质量。这是因为反应时部分耐火材料
受热熔化进入反应系而造成的。

2． 3 试制合金成分
参照国家标准 GB5063 － 1985 中 AlV75 合金的

化学成分，比较了试制合金成分。结果见表 6、7。

表 6 AlV75 合金国家标准
Table 6 National standards of AlV75 %

V Al Fe Si C O
70． 0 ～ 80． 0 Balance ≤0． 30 ≤0． 30 ≤0． 20 实测值

表 7 试制的钒铝合金分析结果
Table 7 Analysis results of the V-Al alloy trial-produced %

编号 V Al Fe Si C N O Cu

1 76． 8 Balance 0． 011 0． 014 0． 003 0． 022 0． 145 0． 007
2 76． 4 Balance 0． 010 0． 015 0． 003 0． 034 0． 171 0． 009
3 77． 2 Balance 0． 015 0． 015 0． 003 0． 029 0． 157 0． 006
4 77． 8 Balance 0． 012 0． 014 0． 002 0． 019 0． 164 0． 006
ＲF 75． 1 Balance 0． 019 0． 022 0． 008 0． 048 0． 159

注: ＲF的原料与试制 4 号的原料完全相同。

水冷铜坩埚一步铝热法试制合金成分与 AlV75
合金的国家标准相比，除氧以外的各项杂质元素含量

都控制在 0． 035%以下，与 ＲF 炉试制合金相比纯度
较高。尽管在水冷铜坩埚中进行的 4 次反应规模各
不相同，但试制合金的成分都很接近，同时合金中的

钒含量都在 77%左右，表明水冷铜坩埚一步铝热法
反应工艺稳定，可重复性较好。此外，受水冷铜坩埚
的影响，合金中检测到了微量铜。
2． 4 各元素在铝热法反应中的收得率
结合原料与点火剂以及试制合金中各元素含

量，对铝热法试制合金时各元素的收得率进行了计

算。由于试验是在开放状态下进行的，除了原料中
的氮与氧以外，大气中的氮与氧也会进入合金，故在

此不考虑氮、氧。计算结果见表 8。

表 8 各元素在铝热还原反应中的收得率
Table 8 Element yield in the aluminothermic

reduction process %

编号 V Al Fe Si C
1 87 21 241 82 72
2 93 23 262 94 77
3 93 23 445 95 77
4 94 23 391 89 51
ＲF 85 24 582 131 192

根据表 8 结果，可以看出在水冷铜坩埚中，随着
反应规模的增加，钒从原料进入合金的趋势增强，即

收得率得到了提高。这也证实了在铝热法生产中，
反应规模越大收得率越好的规律。而在 ＲF 炉中，
由于部分炉体材料受热熔化参与了反应，造成部分

还原金属黏着在炉壁上，使得钒收得率低于同规模

水冷铜坩埚的试制结果。
铝、碳、铁、硅等元素从原料进入合金的趋势各

不相同，炉体材料的不同也导致了同一元素从原料

进入合金的趋势不同。从试制工艺流程来推测，铁
等元素从原料进入合金的趋势超过 100%的原因是
在制备过程中被原料以外的因素污染所致。其中铁
是由于合金破碎及粉碎处理过程中被粉碎机污染所

致，而 ＲF炉试制合金中碳、硅等则是由筑炉材料参
与反应所致。
由表 8 还可以看出，除钒以外，其他元素在水冷

铜坩埚试制合金的进入趋势均低于或等于 ＲF 炉试
制合金的进入趋势。在采用铝热法制备高纯度合金
时，使用 ＲF炉会导致部分杂质元素从耐火材料进
入合金，而使用水冷铜坩埚可以有效避免耐火材料

参与铝热反应，从而提高了合金纯净度。

3 结论
1)一步铝热法中采用水冷铜坩埚及高纯度原
料，可以有效避免耐火材料对反应的污染，一次反应

就能制备出高纯钒铝合金，钒元素收得率较高，反应

稳定性较好。
2)计算了钒铝合金制备时各元素的收得率，
为选择反应原料、制备高纯度钒铝合金提供了
依据。

( 下转第 44 页)
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