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废弃脱硝催化剂铝热还原—真空磁悬浮
精炼制备钛铝基合金试验研究
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摘 要:采用铝热还原—真空电磁悬浮熔炼法，对废弃的选择性催化还原( SCＲ) 钛基脱硝催化剂制备 Ti-Al基金属
间化合物进行了试验研究。通过 SEM和 XＲD分析，发现合金中所观察到的相主要由 TiAl2，Ti5Si3 和 TiAl相组成，

而杂质相主要以氧化物和碳化物的形式存在。随着合金的精炼，钛铝化合物的组成由富钛钛铝化合物相转变为富
铝钛铝化合物相，杂质含量逐渐减少，三次精炼后的总杂质去除率可达 85%以上。硬度测试表明，随着精炼次数增
加，硬度呈上升趋势。这是由于高硬度的 TiAl2 相增加和低硬度的 TiAl相减少所导致的。
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Experimental Study on the Preparation of Ti-Al Based Alloy by
Aluminothermic Ｒeduction-Vacuum Electromagnetic Levitation

Ｒefining of Waste Denitration Catalyst
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Abstract: Experimental study on the preparation of Ti-Al based intermetallic alloy from selective catalytic
reduction ( SCＲ) Ti-based denitration catalyst was first conducted by using aluminothermic reduction fol-
lowed with the vacuum electromagnetic levitation melting．Using SEM and XＲD analyses，it is found that
the alloy is mainly composed of TiAl2，Ti5Si3 and TiAl phases while the impurities mostly exist as the form
of oxides and carbides．With the refining of the alloy，the composition of Ti-Al compound changes from Ti-
rich to Al-rich titanium aluminide，and the impurities content decreases gradually with more than 85% of
the total impurity removal rate after three times of refining．Finally，the hardness test was performed and it
shows increase tendency with increase of refining times．This is due to the increase of TiAl2 phase with
high hardness and the decrease of TiAl phase with low hardness．
Key words: Ti-Al based alloy，waste SCＲ denitration catalyst，aluminothermic reduction，vacuum electro-
magnetic levitation melting
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0 引言
中国是一个以煤炭为主要能源的国家，燃煤电

厂( CFPP) 是细颗粒物( PM2．5) 及其前体［二氧化硫
( SO2 ) 和氮氧化物( NOx) ］排放的主要污染源

［1］。
二氧化硫、烟尘治理成功后，氮氧化物已成为我国现
阶段燃煤电厂最关注的污染问题。选择性催化还原
( SCＲ) 是控制氮氧化物排放最有效的方法。由于我
国氮氧化物排放污染日益严重，我国从“十二五”
( 2011～2015) 以来，对氮氧化物排放的控制已经有
所增强［1－2］。到 2014 年，采用 SCＲ 装置的 CFPPS
总发电量已达到 820 GW，超过美国、欧盟和日本的
总和; 到 2015年，几乎所有燃煤电厂采用选择性催
化还原技术控制氮氧化物排放总量［1］。目前工业
应用的脱硝催化剂主要是 V2O5-WO3( MoO3 ) /TiO2

型催化剂［2－3］，其使用寿命一般为 3～5年，废弃脱硝
催化剂最多可再生 1 ～ 2 次［2］。每年会产生废弃脱
硝催化剂约为 25 万 m3，质量达到 13． 76 万 t ［4］。
SCＲ脱硝催化剂中有大量的重金属，属于含有各类
剧毒元素的有害固溶废物。一般来说，不能回收处
理的废脱硝催化剂只能填埋处理。若随意堆置，会
占用大量的土地资源污染地下水，对环境造成巨大

破坏; 另外，所含有的钛、钨、钒等元素是宝贵的资
源，广泛用于航天航空、石油、能源、交通、化工、生物
医学等领域，若得不到有效的回收利用，将会是资源

的极大浪费［4］。找出一种对废弃脱硝催化剂进行
资源化回收的方法就显得尤为重要。
钛铝基金属间合金具有良好的低密度及耐蚀

性，在高温下具有良好的力学性能、优异的高温氧化
性和耐燃性，广泛应用于航天或汽车工业的高温结

构材料中［5－7］。现钛铝基合金可分成三个不同的
相，分别是 Ti3Al( α2) 、TiAl( γ) 和 TiAl3。在这些相
中，只有 Ti3Al( α2) 和 TiAl( γ) 相有着工程意义［7］。
钛铝基金属间合金的成分范围为 Ti45-52-Al45-48-M，其
中 M为各类改性元素如钨、钒、铌等［7－8］。如果对
废 SCＲ脱硝催化剂进行铝热还原的话，多数氧化
物可一步还原，实现废弃脱硝催化剂中钛、钨、钒
等元素的资源化回收和直接合金化制备含钨钒的

钛铝基金属间合金。从热力学分析可知，涉及钛、
钨、钒等元素的还原反应的标准自由能均在－105 J
数量级左右［9］，这意味着所有还原反应都可以较

容易地发生。
目前，铝热法制备钛铝中间合金通常是以含钛

量较多的钛原料，如金红石、钛白粉、钛渣等为原料，
以铝粉为还原剂并加入发热剂和造渣剂进行铝热还

原反应得到钛铝中间合金［10－15］，这是一种低成本、
周期短、操作方便的钛铝基合金的制备方法，但所得
钛铝基合金中还含有较多的氧或 Al2O3、CaO 等夹
杂物［10－11］，影响合金的性能。因此该工艺需要后续
的精炼除氧除杂工序。对各类含 TiO2 氧化物体系

铝热还原法制备钛铝基中间合金的研究有相关报

道［10－15］，但尚无对废弃脱硝催化剂进行铝热还原制

备钛铝基中间合金的相关报道。
笔者进行了以废 SCＲ 脱硝催化剂为原料通过

冶金方法制备钛铝基中间合金的试验研究: 以废
SCＲ脱硝催化剂为原料通过铝热还原方法将其中的
主要成分 TiO2、WO3、V2O5 等还原，实现渣金分离，

制成含有氧化物夹杂物的粗合金; 再通过真空电磁

悬浮精炼方法实现粗合金的进一步除氧除杂; 最后，

对合金进行了物相组成、微观组织的分析与力学性
能测试研究。

1 试验原理
1．1 铝热还原
基于金属氧化物和氧化铝的热力学稳定性比较

可知，铝在一定温度下可以还原 TiO2、SiO2、WO3、
V2O5等废 SCＲ脱硝催化剂中的主要氧化物成分［9］。
考虑到实际试验中的渣金分离效果，CaO 添加是必
要的［10，12］，这样铝热还原的总方程可写成如下:

MiOy+( 2y /3+ z ) Al +xCaO = xCaO·y /3Al2O3 +
( Mi-zAl) ( 1)
其中，Mi 表示 Ti、Si、W、V等金属元素，i、x、y、z 表示
反应式的摩尔比率系数。
通过材料配比计算［16］可成功实现渣金分离，但

得到的合金是含高氧成分的粗合金，合金中仍存在

着 Al2O3、CaO 等夹杂物，因此通常需要后续的精炼
除杂( 主要是氧或氧化物) 工序［11］。
1．2 真空磁悬浮精炼除杂
采用水冷坩埚真空悬浮熔炼法对粗合金进行精

炼除杂试验，其基本原理是当线圈中通以高频交变

电流后，线圈周围空间将产生高频交变磁场，高频交

变磁场在物料内产生感应涡流。感应涡流与外界交
变磁场相互作用使物料产生悬浮力，悬浮力与物料

的自重平衡使之悬浮，同时涡流回路产生大量的热，

使物料被加热和熔化［17］。对合金溶体进行电磁场
净化就是利用钛铝基合金熔体中氧化夹杂物和合金
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电导率的不同来分离氧化夹杂物，由于只有导体或

半导体才有洛伦兹力，非金属夹杂物多数属于绝缘

体不受洛伦兹力的影响，这样非金属夹杂物受到流

动的合金熔体的压力，形成压力梯度，非金属夹杂物

在此压力的作用下实现与合金熔体的分离［11］。真
空电磁悬浮熔炼钛铝基合金时为较高真空状态，从

而使钛铝基合金熔体中溶解的气体在真空负压作用

下自动地从钛铝基合金熔体中排出。

2 试验
本研究中使用的废弃脱硝催化剂由四川攀枝花

某企业提供，其化学成分见表 1。根据物料配比计

算确定 CaO( 98%) 和 Al( 99%) 的量，同磨碎的废催
化剂混合。将混合物在 1 580 ℃熔炼 30 min，在大
气环境中冷却到室温得到粗合金 TA0 及渣。粗合
金在真空电磁悬浮熔化炉中进行高纯氩气保护熔

炼，炉内真空度固定为 0．03 Pa，以 14 ℃ /min的速率
将粗合金加热至 1 500 ℃精炼 5 min，然后以 17 ℃ /
min的速率将合金冷却到室温。具体试验步骤可参
考笔者的其他文献［11］。图 1 表示熔化开始时和精
炼中的合金。从图 1可以看出，粗合金开始升温时，
表面有大量的黑色杂质。经过完全熔化后，杂质被
排斥到合金的边缘一侧。此外，还观察到大量气泡
分布在合金的中心和边缘部位。

表 1 废弃脱硝催化剂的化学组成
Table 1 Chemical compositions of waste SCＲ catalyst %

TiO2 V2O5 WO3 SiO2 CaO Al2O3 SO3 P2O5 N C 其余

83．36 1．5 4．6 4．6 1．6 1．1 1．3 0．2 0．026 0．02 1．594

图 1 精炼过程中的合金样品图像
Fig．1 Image of alloy sample in refining process

为了研究精炼次数对合金精炼效果的影响，将

粗合金进行了三次精炼，精炼样品( 分别为: 精炼一

次 TA1、精炼二次 TA2、精炼三次 TA3) 如图 2所示。
合金试样一般呈椭圆形，合金外观随精炼时间的增

加而变得更加清晰光滑。
对精炼前后的合金样品进行切割、研磨、抛光和

侵蚀( 2%HF-3%HNO3-95%H2O 作为侵蚀液) 。利
用 X射线荧光光谱( XＲF) 分析方法测定样品的主
要成分，用化学分析和碳分析仪测定 O 和 C 的组
成。通过 X 射线衍射仪( PANalyticalX’Pert Powder
XＲD) 对合金相进行了表征。然后，利用 JSM-7001f
+INCA ( Japan Electron Optics Ltd． +Oxford) 扫描电

子显微镜( SEM) ，在能量色散光谱仪( EDS) 模式下，
对所有合金样品进行微观分析。最后用维氏硬度计
进行了硬度试验。

3 结果与讨论
3．1 钛铝基合金物相分析
图 3和图 4 分别展示了粗合金( TA0) 和精炼样

品的 XＲD图谱。从 XＲD谱图中可以看出，粗合金的
主要相为 TiAl、Al3Ti0．75 Fe0．25、TiAl2、Ti5Si3、Ti2Al、
Ti3Al和氧化物相或夹杂物。精炼后，合金的主要相
为 TiAl2、Ti5Si3、Al16 Ti9、Al2Ti4C2、C0．17 Fe0．81 Si0．02、
Ti3Si3C2 和 Ti2Al，这些可分为富铝钛铝化合物、富钛
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钛铝化合物、Ti5Si3 和含碳化合物等四类物相。粗合
金中存在的氧化物杂质相在第一次精炼后可大量被

除去。经三次精炼后，大部分的氧化物杂质( 或夹杂
物) 都可以被去除; 非氧化物杂质相，如含碳化合物

( Al2Ti4C2、C0．17 Fe0．81 Si0．02、Ti3Si3C2 ) 仍然留在精炼合

金中，随着精炼次数的增加，其含量越来越少。此外，
从 XＲD结果可以看出，富铝钛铝化合物如 Al16 Ti9、
TiAl2 和 TiAl3 随着精炼时间的增加而增加。

图 2 合金精炼后的宏观外观
Fig．2 Macro-appearance of alloys after refining

图 3 TA0合金的 XＲD图谱
Fig．3 XＲD pattern for the TA0 alloy

图 4 精炼合金的 XＲD图谱
Fig．4 XＲD patterns of the refined alloys

为了更清楚地确定合金中的相，在 EDS 模式
下，通过扫描电镜的方法对合金中的相进行了形貌

与能谱分析。图 5展示了 TA0、TA1、TA2 和 TA3 样

品的显微图像，通过 EDS能谱分析所确定的化学成
分与可能的物相总结在表 2 中。样品 TA0 是由 W
固溶于 Al晶格中的 TiAl基体相、W 和 Al 固溶的六
角形 Ti5Si3 和含钙铝的氧化物夹杂物组成。对于精
炼的合金样品( TA1～TA3) ，主要相为 Si、W、V 固溶
的 TiAl2 基体相，Al、W 和 V 固溶的六角形的 Ti5Si3
相，棒状形态的钛铝化物( 包括富钛钛铝化合物、
TiAl相和富铝钛铝化物) 。与 TA0 相比，精炼后合
金的基体相由 TiAl转变为富铝钛铝化合物，这意味
着精炼后合金的总成分向富铝成分范围转变。
3．2 合金成分变化
图 6表示了合金成分随精炼时间的变化。在第

一次精炼中，O 的组成显著降低，而 Ti 的组成明显
增加。这可能是因为大部分氧化铝夹杂物在第一次
精炼时被除去而导致合金中的铝含量降低。在进一
步精炼的过程中，O、C、Si、Ti的成分逐渐减少，Al和
V的成分逐渐增加。这种行为可以通过碳化物杂质
的去除来解释。正如在 XＲD图谱中所讨论，碳化物
的杂质如 Ti3SiC2、C0．17 Fe0．81 Si0．02和 Ti3Si3C2 在精炼

样品中普遍存在，并且这些碳化物夹杂物在悬浮精

炼过程中进一步去除。因此，这些碳化物的去除可
能导致合金中 Al 和 V 成分的增加。对于 W，在所
有精炼的样品中均未发现其成分发生变化。根据能
谱分析可知，无论在钛铝化物相或钛硅化物相中它

都以固溶体形式存在于合金中。精炼三次后所得的
合金成分( w /%) 为 52． 6Ti － 40Al － 2． 2Si － 3． 78W－
0．55V－0．86C－0．05O。
3．3 杂质的去除
在铝热还原法制备 Ti-Al 基合金过程中，去除
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杂质或夹杂物是必不可少的。从成分分析可知，合
金的主要杂质为 O、C、Fe 和 Ca。通过计算这些元
素的总质量百分比，杂质的去除率( %) 可以用如下
公式表示［11］:

r=
Wn( O，C，Fe，Ca) －W0( O，C，Fe，Ca)

W0( O，C，Fe，Ca)

×100% ( 1)

其中 W0( O，C，Fe，Ca) 是 TA0 合金中杂质的总质量百分
比，Wn 是 n次精炼合金中杂质的总质量百分比。

图 5 样品 TA0、TA1、TA2、TA3的 SEM图像
Fig．5 SEM images for the samples of TA0，TA1，TA2 and TA3

表 2 TA0 、TA1、TA2、TA3谱的元素组成( 原子分数)
Table 2 The elemental compositions of TA0 ，TA1，TA2 and TA3 spectrum ( atom fraction)

Alloy Point
y /%

Ti Al Si W V Ca O
Phase

1 49．2 40．4 0．0 10．4 0．0 0．0 0．0 Ti( Al，W)

TA0
2 0．4 22．0 0．0 0．0 0．0 19．6 58．1 Ca-Al-O
3 61．7 11．1 25．5 1．6 0．0 0．0 0．0 ( Ti，W) 5( Si，Al) 3
4 0．0 23．6 0．0 0．0 0．0 14．9 61．5 Ca-Al-V-O

1 36．2 55．8 5．9 1．5 0．5 0．0 0．0 Ti1-xAl1+x

TA1
2 50．0 20．5 25．5 3．0 1．0 0．0 0．0 Ti5Si3
3 62．7 36．0 0．4 0．6 0．3 0．0 0．0 Ti1．77Al
4 36．6 62．1 0．0 1．0 0．3 0．0 0．0 TiAl1．7
1 36．5 62．6 0．0 0．9 0．0 0．0 0．0 TiAl1．7

TA2
2 57．9 6．5 31．4 3．2 1．0 0．0 0．0 Ti5Si3
3 40．9 54．0 3．1 1．2 0．7 0．0 0．0 Ti1-xAl1+x
4 52．3 17．8 25．0 3．4 1．4 0．0 0．0 Ti5Si3
1 34．7 63．9 0．0 0．8 0．7 0．0 0．0 TiAl2

TA3
2 49．7 28．7 18．6 2．2 0．8 0．0 0．0 Ti5Si3
3 48．8 50．4 0．0 0．9 0．0 0．0 0．0 ( Ti，W) Al
4 62．8 36．4 0．0 0．8 0．0 0．0 0．0 Ti1．77Al
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图 6 合金成分变化
Fig．6 Change of compositions for alloys

图 7表示不同精炼时间杂质的总去除率和杂质
组分在合金中的总质量百分比。从图 7 可以看出，
经过一次精炼，杂质的去除率可达 70%以上，然后
逐渐提高到 88．7%。杂质的总质量百分比随精炼时
间的延长有下降的趋势，其行为与图 6 所示的氧组
成的变化非常相似。这意味着大部分的杂质去除是
由氧或氧化物夹杂的去除所导致。
根据成分检测可知，经过三次精炼后的合金中

氧的含量可减少到 0．05%，符合钛铝基合金的氧含
量要求［18］。

图 7 杂质的总去除率和不同精炼时间杂质的总质量百分比
Fig．7 Total removal rate of impurities and total weight
percentage of impurities with different refining times

3．4 合金硬度变化
对制备出的合金进行了维氏硬度测试。对每个

样品检测 5次，取其平均值，结果如图 8所示。精炼
试样的硬度均高于粗合金，且随精炼次数的增加呈

上升趋势。这种行为可能是由于 TiAl2 等高硬度富

铝钛铝化合物相的增加和低硬度 TiAl 相减少所导
致。另一个原因可能是 W 和 V 的固溶强化了合金
的总体力学性能。

图 8 合金精炼前后硬度的变化
Fig．8 The variation of hardness for alloys

before and after refining

4 结论与今后研究方向
1) 通过考虑该系统所有可能的铝热还原反应

和材料配比计算，成功利用废 SCＲ脱硝催化剂作为
原料，通过铝热还原和真空磁悬浮精炼法制备出含

W、V的 TiAl金属间化合物。
2) 通过 XＲD 和 SEM 分析可知，合金的主要相

由 Si、W、V 溶解的 TiAl2 基体相和 Al 固溶的 Ti5Si3
和 TiAl组成。杂质的主要相由氧化物和碳化物组
成。随着精炼次数的增加，杂质逐渐减少，钛铝化合
物的成分逐渐转变为富铝钛铝化合物相。

3) 精炼三次后，杂质的总体去除率可达到 85%
以上，氧的含量可降低到 0．05%，所得的最终合金成
分( w /%) 为 52．6Ti－40Al－2．2Si－3．78W－0．55V－0．
86C－0．05O。

4) 硬度试验表明，随着精炼次数的增加，硬度
呈上升趋势。这是由于高硬度的 TiAl2 相增加和低
硬度的 TiAl相的减少所导致的。
为了控制钛铝基金属间化合物相的形成，需要

进一步研究 TiAl 基多元合金的物相衍变行为。由
于富铝化合物相如 TiAl2、TiAl3 等在钛铝基合金中
没有工业应用价值，因此有必要尽可能地控制或限

制富铝化合物相的形成。可通过原料配比的进一步
优化来确定 Al用量的最佳配比，从而控制富铝金属
间化合物相( TiAl2 或 TiAl3 ) 的形成。此外，还将进
一步研究合金的室温塑性及高温力学性能。
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