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摘  要：使用 BaZrO3坩锅结合真空感应加热技术熔炼钛含量 66%(摩尔分数)的富钛合金，通过宏观显微镜、X 射

线衍射仪、扫描电子显微镜及电子耦合仪分析 BaZrO3 坩锅与熔体接触后的显微组织及其组成元素(Ba，Zr 和 O)

在合金中的熔解量；研究 BaZrO3坩锅剥落损毁及与钛熔体界面反应机理。结果显示：BaZrO3坩锅受熔体侵蚀层

厚度约 2000 μm，合金中锆和氧含量随着熔体与坩埚接触时间增加而增加。界面反应产物 BaO 与空气中水分和

CO2 反应生成 BaCO3，晶体体积变化破坏晶粒间结合力，导致坩埚剥落损毁。富钛熔体对 BaZrO3 耐火材料的溶

解侵蚀是坩埚受损的主要原因。 
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钛合金在熔融状态下具有极高化学活性[1−2]，能与

SiO2
[3]，MgO[4]等常用耐火材料发生化学反应。

KOSTOV 等[5]指出 ZrO2、CaO 和 Y2O3耐火材料对钛

熔体呈现良好的热力学稳定性。但研究发现 ZrO2仍会

与钛熔体发生界面反应生成 α-Ti(Zr,O)污染合金[6]；相

比 ZrO2，CaO[7]和 Y2O3
[8]的稳定性更高，且不会与钛

熔体发生化学反应。但 CaO 易水化[9]，Y2O3原料成本

高、抗热震性差等问题[10−11]，导致其在实际应用方面

受到了很大限制。因此，寻找一种新型的高稳定性耐

火材料是感应熔炼制备钛合金的技术难题。 
BaZrO3常用作制备电子导体[12]，同时也是一种高

熔点(熔点高达 2750 ℃)、高稳定性耐火材料，是目前

用来生长高质量 YBa2Cu3O7−x (YBCO)单晶体极为理

想的坩埚材料[13]。张钊等[14]使用自制 BaZrO3 坩埚感

应熔炼 TiNi 合金，结果表明：BaZrO3坩埚对 TiNi 熔
体呈现良好的反应惰性，熔炼后坩埚与合金可相互剥

离，且并未见耐火材料组成元素进入合金中。周汉   
等[15]使用 BaZrO3坩埚熔炼制备 TiFe 基储氢合金，储

氢性能并不弱于石墨坩埚制备的合金性能，且无增碳

的弱点。贺进等[16]使用 BaZrO3坩埚感应熔炼 TiAl 合
金，结果显示：制备的 TiAl 合金中并未见耐火材料夹

杂物存在，熔体对 BaZrO3耐火材料润湿性较差，但有

少量耐火材料组成元素 Ba、Zr 和 O 元素熔解在合金

中，合金侧发现厚度约 40 μm 耐火材料附着层。陈光

耀等[17]通过对比研究两种钛含量(低钛含量 50%和富

钛含量 66%，摩尔分数)合金熔体与 BaZrO3坩埚间界

面反应，发现 BaZrO3 坩埚不与低钛熔体发生界面反

应，在熔炼富钛合金时，两者发生界面反应导致坩埚

受侵蚀，耐火材料组成元素(Zr 和 O)大量进入合金。

研究中虽提及 BaZrO3 坩埚受富钛熔体侵蚀后的损毁

情况，但是针对受侵蚀坩埚的剥落损毁现象及相应的

侵蚀作用机理并未开展深入的研究。 
基于此，本文作者利用 BaZrO3坩埚结合感应加热

技术熔炼富钛含量(66%，摩尔分数)合金，结合光学显

微镜(OM)，X 射线衍射仪(XRD)及扫描电子显微镜

(SEM)，分析坩埚剥落损毁情况及侵蚀层物相组成，

并通过热力学计算对两者界面反应机理进行深入   
阐述。 
 

1  实验 
 

使用自制 BaZrO3 坩埚[14]，坩埚内径尺寸约 30 
mm，外径尺寸约 42 mm。钛含量 66%的钛镍母合金 
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使用海绵钛和镍板通过水冷铜坩埚制备。将约 60 g 母

合金置于 BaZrO3坩埚中，通过感应加热技术对合金进

行加热，升温至合金待熔化时，反充氩气至 900 Pa，
迅速升温至 1500 ℃保温 5 min，将熔体倒入石墨坩埚，

得到合金铸锭。使用 BaZrO3坩埚熔炼 3 次母合金，取

出坩埚，采用 VHX−1000 型光学显微镜观察坩埚受侵

蚀层厚度。用 JSM−6700F 型扫描电子显微镜观察坩埚

样品界面显微形貌，并进行能谱分析。用 D/Max−2200
型 X 射线衍射仪对坩埚内壁进行成分分析。采用

PerkinElmer 7300Dv 型原子发射光谱仪测定合金中

BaZrO3耐火材料组成元素 Zr 和 Ba 的含量。采用脉冲

加热惰气熔融−红外线吸收法测定合金中氧含量。 
 

2  结果与讨论 
 

图 1 所示为 BaZrO3 坩埚熔炼前和熔炼后置于空

气中 1 h 后的宏观照片。从图 1(a)中可以看出，熔炼前

的 BaZrO3坩埚结构致密，整体呈淡黄色，并带有晶体

光泽。而熔炼后的 BaZrO3坩埚颜色较暗，内壁受侵蚀

层厚度约 2000 μm，结构疏松，有大量裂纹生成，同

时还伴随着剥落现象出现。同时，未与熔体接触的坩

埚基体部分也有少量裂纹生成，这是由于在熔炼过程 
 

 
图 1  BaZrO3坩埚宏观照片 

Fig. 1  Macrographs of BaZrO3 crucibles: (a) Before melting; 

(b) After melting 

中，高致密度坩埚抗热震性差[18]，较快的升温速率导

致坩锅破裂产生的裂纹，如图 1(b)所示。 
为考察钛熔体对 BaZrO3坩埚侵蚀性影响，对熔炼

后的 BaZrO3坩埚剥落层进行显微结构分析。由图 2(a)
可以看出，坩埚受侵蚀内壁界面依旧完整，基体中出

现较多裂纹。这是由于熔体受毛细管力作用，沿着坩

埚内壁孔隙渗透侵蚀坩埚造成的。图 2(b)所示为 XX′
线上组成元素分布图。由图 2(b)可以看出，Ti 和 Ni
元素在陶瓷侧扫描线平整，基本上没有波动，说明熔

体中 Ti 和 Ni 元素并未在坩埚侧残留，图中 Ti 峰出现

的波动可能是因为 Ba 与 Ti 强度峰相似，线扫描的精

度限制无法对 Ba 和 Ti 进行区分而导致的。 
 

 

图 2  BaZrO3坩埚侧壁的 SEM 像和 XX′线上元素分布 

Fig. 2  SEM image of sidewall of BaZrO3 crucible (a) and 

compositional distribution profile along XX′ line (b) 

 
取坩埚熔炼前内壁和熔炼后剥落层进行X射线衍

射(XRD)分析，结果如图 3 所示。从图 3(a)中可以看

出，熔炼前坩埚内壁主要由 BaZrO3组成，并未见其他

物质存在。熔炼后的剥落层除了 BaZrO3，还有 BaCO3

存在，说明富钛熔体与 BaZrO3坩埚在接触过程中发生

了界面反应。而合金在熔炼过程中处于真空状态，并

不会引入C元素，可知C元素的来源是将坩埚取出后，

熔体与耐火材料的界面反应产物 BaO 先与空气中水

汽反应生成 Ba(OH)2，再与空气中 CO2 反应生成 
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图 3  BaZrO3坩埚内壁的 XRD 谱 

Fig. 3  XRD patterns of inner wall of BaZrO3 crucible:     

(a) Before melting; (b) After melting 

 
BaCO3而引入的。 

重复上述实验，待实验结束后，迅速将坩埚取出

置于宏观显微镜下。图 4 所示为坩埚与空气在不同接

触时间后的显微结构图。从图 4(a)中可以看出，BaZrO3

坩埚受熔体侵蚀后基体呈灰色，大量透明状物质 BaO 
(BaO 为无色晶体)分布在侵蚀层中，区域 A 中透明状

晶粒状物质较少，区域 B 的则较多，这是由于合金在

熔炼过程中熔体沿着耐火材料孔隙向内部渗透的深度

不同而导致界面反应程度不同而引起的。当侵蚀层与

空气接触 10 min 后，区域 A 中的透明状物质减少，灰

色状物质明显增加，由于 BaO 迅速与空气中水汽和

CO2发生反应，大量生成 BaCO3 覆盖了灰色基体层。

同时，BaO 在空气中迅速与水汽反应生成 Ba(OH)2的

过程中， BaOρ =2.13 g/cm3，相比
2Ba(OH)ρ =5.72 g/cm3

要小，从 BaO 转变为 Ba(OH)2的过程中，晶体体积明

显增大；相应的体积效应破坏晶粒与晶粒之间的结合

力，导致区域 B 中有大量裂纹生成，这些裂纹逐渐扩

展，最终引发坩埚破损和剥落。 

 

 
图 4  BaZrO3坩埚与空气接触不同时间后的宏观照片 

Fig. 4  Macrographs of BaZrO3 crucible after contacting with 

air for different time: (a) 1 min; (b) 10 min 

 
1500 ℃时钛含量 66%合金熔体与 BaZrO3耐火材

料的反应方程式如下； 
 

1500 
2 3Ti Ni(l)+ BaZrO (l)

2
x

⎯⎯⎯⎯→℃  
 

2BaO(l)+ Zr(s)+Ti NiO
2 2 x
x x                 (1) 

 
反应吉布斯自由能 ΔG=G(Ti2NiOx)−G(Ti2Ni)+ 

664912.5x(x 为钛熔体中的固溶氧含量)；两者反应的

发生需满足吉布斯自由能变化为负值的热力学条件，

当反应吉布斯自由能 ΔG=0 J/mol，熔体中固溶氧含量

极少，仅约为 3.5×10−5 mol，由此可知两者在 1500 ℃
下基本上不会发生反应。贺进等[16]对比了 BaZrO3 与

TiO2标准生成吉布斯自由能随温度的变化关系，得出

BaZrO3的标准生成吉布斯自由能小于 TiO2的。因此，

BaZrO3耐火材料对钛熔体呈现较好的热力学稳定性。 
显然，BaZrO3耐火材料受钛熔体的侵蚀过程中热

力学并不是主要的决定因素。SAHA 等[19]和 SUZUKI
等[20]通过研究 ZrO2 及稀土氧化物等生成吉布斯自由

均能高于 TiO2的耐火材料与纯钛的界面反应，提出钛

液与耐火材料之间作用是溶解侵蚀。BARBOSA 等[21]

和 CUI 等[22]使用热力学更加稳定的 Y2O3坩锅定向凝

固制备 TiAl 合金时，Y2O3 耐火材料同样受熔体溶解
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侵蚀而导致坩埚受损，溶解方程式如下； 
 
Y2O3(solid)=2Y(in melt)+3O(in melt)             (2) 
 

基于此，可知钛熔体与 BaZrO3耐火材料之间界面

反应主要为溶解侵蚀。BaZrO3与钛熔体接触时分解生

成 BaO 和 ZrO2，一部分 BaO 残留在坩锅基体中，一

部分进入熔体，进入熔体中的 BaO 由于其较低的蒸汽

压[23−24]，向真空中挥发，在熔炼过程中会伴随冒烟现

象出现，而实验过程中则可以明显见此现象。同时，

BaO 的挥发会导致熔体中 Ba 元素残留量极少，ICP
检测结果显示，熔炼 3 次的合金中 Ba 元素含量均低

于 0.001%(质量分数)。而 ZrO2则与熔体反应，导致合

金中 Zr 和 O 含量大量增加。SUZUKI 等[20]提出 ZrO2

在钛熔体中的溶解方程为 
 
ZrO2(s)=Zr(in melt)+2O(in melt)                 (3) 
 

同时，伴随着熔炼过程中强烈的电磁搅拌，坩埚

与熔体接触后内壁变得稀松，随着接触时间增加，坩

埚与熔体接触面积逐渐变大，导致耐火材料在合金中

溶解量也增加，从图 5 可以看出，随着坩埚与熔体接

触时间增加，合金中氧含量(质量分数)从 0.24%增加到

0.41 %，锆含量则从 0.16%增加到 0.29%。BaZrO3耐

火材料在钛熔体中的溶解方程式如下： 
 
BaZrO3(solid)=BaO(in melt)+Zr(in melt)+2O(in melt) 

(4) 
对熔炼前、后的 BaZrO3 坩埚内壁进行显微结构 

分析，如图 6 所示。从图 6(a)中可以看出，熔炼前的

BaZrO3晶粒连接紧密晶粒结构完整；而熔炼后的锆酸

钡晶粒表面出现明显的受熔体冲刷溶解后的片层状结

构，如图 6(b)所示。 
以目前的研究来看，在使用 BaZrO3耐火材料感应

熔炼富钛合金时仍存在不足，基于 BaZrO3耐火材料在 
 

 

图 5  Zr 和 O 在熔体中的熔解量 

Fig. 5  Dissolution amount of Zr and O element in melt 

 

 

图 6  BaZrO3坩埚内壁的 SEM 像 

Fig. 6  SEM images of inner wall of BaZrO3 crucible: (a) 

Before melting; (b) After melting 

 
富钛熔体中的溶解侵蚀作用进行更深层次的研究，可

能是未来钛合金感应熔炼制备及钛合金精密铸造用耐

火材料发展的一个方向。具体来说，首先通过提高坩

埚的烧结温度和延长保温时间来增加坩埚烧结致密

度，减少熔体与 BaZrO3耐火材料的接触面积；其次通

过使用Y2O3和CaO等高稳定性氧化物对BaZrO3耐火

材料进行掺杂改性研究，进一步提高其热力学稳定性，

减少熔体与耐火材料界面反应。 
 

3  结论 
 

1) BaZrO3 坩埚熔炼富钛合金受侵蚀层厚度约

2000 μm，侵蚀层中 BaO 与空气中水汽和 CO2反应，

晶粒体积变化破坏晶粒间结合力，导致坩锅剥落损毁。 
2) 尽管 BaZrO3 耐火材料对钛熔体呈现良好的热

力学稳定性，但耐火材料受熔体的溶解侵蚀是导致其

受损的主要原因。 
3) 通过提高BaZrO3坩埚烧成致密度及对BaZrO3

耐火材料的掺杂改性研究降低熔体对耐火材料的溶解

侵蚀作用，可能为钛合金感应熔炼制备及钛合金精密

铸造用耐火材料的发展提供一种新的发展方向。 
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Corrosion mechanism of BaZrO3 
refractory in titanium enrichment melt 

 
CHEN Guang-yao1, LI Bao-tong1, ZHANG Hao1, GAO Peng-yue1, QIN Zi-wei1, LU Xiong-gang1, 2, LI Chong-he1, 2 

 
(1. State Key Laboratory of Advanced Special Steel, Shanghai Key Laboratory of Advanced Ferrometallurgy, 

School of Materials Science and Engineering, Shanghai University, Shanghai 200072, China; 

2. Shanghai Special Casting Engineering Technology Research Center, Shanghai 201605, China) 

 
Abstract: The titanium enrichment (66%, mole fraction) alloy was melted in the BaZrO3 crucible to investigate the 

crucible damage and erosion mechanism. By the optical microscopy, scanning electron microscopy, X-ray diffractometry 

and atomic emission spectrometry, the microstructure and the dissolution of BaZrO3 refractory after contacting the melt 

with different time were studied. The results show that the thickness of erosion layer of the BaZrO3 crucible is measured 

as about 2000 μm. The Zr and O elements contents in the alloys increase with rising the contacting time. The damage of 

BaZrO3 crucible is caused by the changing of crystal volume, as the BaO transforms into BaCO3. The main mechanism 

responsible for the erosion of BaZrO3 crucible is the dissolution of BaZrO3 refractory in the titanium enrichment melt. 

Key words: BaZrO3; refractory; enrichment titanium alloys; erosion; interfacial reaction 
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