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摘  要：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 Ti-13Nb-13Zr合金熔体中主组元的

饱和蒸气压以及熔炼过程中主组元的挥发趋势。结果表明：合金中主组元的挥发损失速率不同，使得熔炼前后合

金的成分出现变化，合理地降低熔体的温度和提高真空室中的压力可以减小熔炼过程中合金成分的变化，也为

Ti-13Nb-13Zr合金 VAR熔炼合金成分的控制提供理论指导。 
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Abstract: Based on the activity coefficient calculation module and mass transportation control coefficient calculation 

module, the saturated pressures and volatilization direction of Ti-13Nb-13Zr alloy in VAR process from thermodynamics 

field were analyzed. The results indicate that the ultimate alloy chemical composition deviates from its original 

composition after the melting process because of different mass loss rates. Properly decreasing the melting temperature or 

increasing the chamber pressure can decrease the composition deviation, which will give some guidance to the alloy 

composition controlling in VAR process. 
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Ti-13Nb-13Zr 钛合金是一种新型不含有害元素的

近 β型生物医用钛合金，具有弹性模量低、强度高、

韧性高和疲劳强度高以及抗腐蚀性和生物相容性良好

等综合性能。与常规 Ti-6Al-4V和 Ti-6Al-7Nb合金相

比，由于研究发现元素 V能诱发癌症，其单体细胞毒

性大，元素 Al可引起潜在神经系统紊乱，世界各国都

致力于研究不含 V 和 Al 等有毒性元素的生物医用钛

合金。 

Ti-13Nb-13Zr 利用无毒害的 β 稳定元素 Nb 替代

V，以中性元素 Zr代替 Al，是一种理想的人体硬组织

修复与替代的外科植入用钛合金材料，现已被世界医

学界所承认[1]。Ti-13Nb-13Zr 合金标准已经被美国材

料与试验学会颁布，标准号为 ASTM F1713−08[2]，国

内牌号 TC26。 

Ti-13Nb-13Zr钛合金含有元素 Nb和 Zr，其熔点、

密度和熔化结合方式差别较大。常规真空自耗电弧熔

炼(VAR)采用铌钛中间合金与海绵钛混合制备电极，

能够大幅度减少 Nb 的偏析，但熔炼成本高、物料损

耗大。而 EBM和 SIM存在元素组分挥发量大、熔炼

成本高和铸锭体积小等缺点[3]。本研究采用直接添加

金属 Nb和 Zr制备组合电极，优化主元素配比和熔炼

工艺技术，利用真空自耗电弧炉(VAR)进行熔炼生产，  
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经过广泛试制和批量生产，已经有效解决了 VAR熔炼
Nb的偏析和主组元均匀性问题，获得了优质铸锭。 
本文作者简要介绍 Ti-13Nb-13Zr 合金 VAR 熔炼

的常规方法和控制环节，基于活度系数计算模型和控

制传质系数计算模型，从热力学角度探讨 Ti-13Nb- 
13Zr 合金熔体主组元的饱和蒸气压及熔炼过程主组
元的挥发趋势，以期为 Ti-13Nb-13Zr合金的熔炼提供
理论指导。 
 

1  实验 
 

真空自耗电弧熔炼(VAR)作为成熟的钛及钛合金
工业生产技术，熔炼设备投资和运行成本低，操作技

术简单，熔化速度快，能够产出具有良好结晶组织和

质量重现性的均匀铸锭，绝大多数钛及钛合金是用此

方法生产的[4]。该方法用于 Ti-13Nb-13Zr钛合金的铸
锭生产，除按照常规 VAR生产设备和生产过程要求之
外，直接添加金属 Nb和 Zr制备组合电极，对熔炼工
艺合理调整和优化，可以生产出符合标准要求的优质

铸锭。 
 
1.1  电极制备 

VAR熔炼是一种区域性熔炼，铸锭杂质含量主要
靠选择合理的原料来保证。钛合金的熔炼是在密闭的

真空室中进行的，熔炼过程中不可能对熔体的化学成

分进行调整。原料经过混料后通过压制、焊接，制成

自耗电极。焊接方法为氩弧焊或等离子焊，焊接时应

进行充分的保护或在惰性气氛下的容器里进行，以避

免污染和难熔氧化物或氮化物的形成。应严禁使用钨

极氩弧焊。制备的自耗电极必须具备足够的机械稳定

性，即使在熔炼过程中加热时也不会开裂．并确保高

电流畅通无阻地通过[5]。 
 
1.2  熔炼工艺 
电压和电流是 VAR熔炼的主要工艺参数。电压对

电弧的稳定有重要影响，主要取决于电极和炉室内气

体的含量、电流大小、电弧间隙和电极的电阻等。电

流对熔池温度、深度和熔化率有直接影响，由合金熔

炼特性和电极直径来确定[6]。在常规 VAR真空炉内压
力 0.013～13.3 Pa下进行熔炼时，要使电弧稳定必须
将电压控制在一定的范围内，熔炼含熔点高、流动性

差的金属 Nb 时应选用较大的电流密度，产生的电弧
温度高，熔化率也高。Ti-13Nb-13Zr 钛合金铸锭要经

过 3次熔炼，电压选择范围为 35～50 V，电流选择范
围为 8～12 kA，其关键在第一次熔炼时要采用大电
流，才能将高熔点铌充分熔化，避免出现铌偏析和不

熔块的出现，再根据熔炼炉次和电极直径进行正向调

整[7]。 
 

2  热力学分析结果与讨论 
 
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。高温下钛合金很活泼，对 O和 H
等元素又具有很强的亲和性，真空 VAR熔炼能去除熔
体中易挥发的有害杂质起提纯作用，保护合金熔体免

受 O和 H等有害元素的污染。但是熔体中一些主要组
成元素在真空条件下会挥发，这样就会造成熔炼后合

金成分偏离指定成分，对合金的组织性能产生影响[8]，

控制合金成分的均匀性是工业化熔炼生产的关键技术

之一。 
 
2.1  主组元蒸气压和活度系数 
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 p*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[9] 

∗= iiii pNp γ                                  (1) 

式中：γi为组元 i在合金熔体中的活度系数；Ni是组元

i的摩尔分数； ∗
ip 为纯组元 i的饱和蒸气压。 

Ti-13Nb-13Zr合金熔体为三元合金体系，组元 Ti、
Nb和 Zr的摩尔分数分别为 76%、7%和 7%。纯组元
Ti、Nb和 Zr的饱和蒸气压分别用下列公式计算[10]： 

=*
Tip 2 302.6 exp(−23 200/T−0.66lnT+10.86)      (2) 

=*
Nbp 2 302.6 exp(−37 650/T−0.715lnT−1.67×10−4T+ 

8.06)                                 (3) 

=*
Zrp 2 302.6 exp(−18 900/T−0.89lnT+12.01)      (4) 

式中： *
Tip 、

*
Nbp 和 *

Zrp 分别是纯 Ti、Nb和 Zr元素的
饱和蒸气压，Pa；T 为熔体温度，K。把式(2)、(3)和
(4)分别代入式(1)，可以计算出 Ti-13Nb-13Zr合金熔体
中主组元在不同熔体温度下的饱和蒸气压。 
图 1所示为熔体中主组元的饱和蒸气压随熔体温

度的变化。由图 1可以看出，随着熔体温度的升高，
主组元的饱和蒸气压均增大，即熔体温度的升高促使 
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图 1  Ti-13Nb-13Zr熔体主组元的饱和蒸气压与熔体温度的

关系 

Fig.1  Relationship between saturated vapor pressure of main 

group element in Ti-13Nb-13Zr melt and melt temperature 
 
组元的挥发趋势增大。熔体中 Zr 和 Ti 元素的饱和蒸
气压比 Nb 元素的饱和蒸气压大很多，说明在合金熔
体的熔炼过程中，挥发元素主要为 Zr和 Ti。 
熔体中组元活度的获得一般有两种方法，即实验

测量和基于热力学的理论计算。对 Ti-13Nb-13Zr合金
这样的高活性熔体，用实验测量组元的活度因子非常

困难。近年来，有关熔体中组元的活度计算已经进行

广泛而深入的研究，并建立多个模型，计算的准确性

也已得到证实。本文作者采用文献[9]提供的理论模型
计算 Ti-13Nb-13Zr合金熔体中主组元的活度因子，不
同温度 T下组元的活度因子 γi计算结果如表 1所列。 
 
表 1  不同温度下 Ti-13Nb-13Zr熔体中主组元的活度因子 

Table 1  Activity factors of components in Ti-13Nb-13Zr melt 

at different temperatures 

T/K γTi γNb γZr 

2 000 0.889 8 0.970 8 0.843 7 

2 050 0.892 1 0.972 1 0.845 9 

2 100 0.893 4 0.973 7 0.847 8 

2 150 0.896 5 0.975 0 0.850 1 

2 200 0.898 5 0.976 2 0.852 9 

2 250 0.901 3 0.977 9 0.856 6 

2 300 0.904 5 0.979 2 0.859 8 

 
2.2  主组元挥发趋势分析 
在真空 VAR熔炼过程中，合金熔体中组元的挥发

过程如图 2所示。其中，熔体中合金元素的挥发一般
要经过 3个阶段[10]： 

 

 
图 2  合金组元挥发过程示意图 

Fig.2  Schematic diagram of evaporation process of main 

group element (cms is concentration of component at melt 

surface, g/cm3; cm is concentration of component in melt, g/cm3; 

cg is concentration of component in vacuum chamber, g/cm3.) 
 

1) 熔体内部的合金组元原子通过扩散到达气−液
界面处，在这阶段的传质系数为 βm； 

2) 组元在气−液界面处发生挥发反应，由液态变
成气态，这阶段的传质系数为 Km； 

3) 气态组元在熔炼真空室中的扩散。 
实际真空 VAR熔炼过程中，坩埚内真空度约 1Pa

左右，在如此低的真空下，气态组元在真空室中的扩

散(第三阶段)不会成为组元挥发过程中物质传输的控
制环节。所以对挥发过程起控制作用的只能是物质传

输过程的第一和二阶段。 
对于钛合金来说，其液相边界层的扩散传质与界

面挥发反应传质是接近的[9]。即 βm与 Km相差不大时，

亦即没有哪一个阶段对物质的传输起绝对的控制作

用，两个阶段共同起作用，称之为共同控制，其传质

系数为 K(cm/s)，则从液相迁移到气相中总的质量传输
速率 Nl(g/(cm2 ·s))为[11] 

 
Nm=K(cm−cg)                                 (5) 
 
在液相边界层中的质量传输速率 Nl为 

 
Nl=βm(cm−cms)                                (6) 
 
气−液界面挥发反应的质量传输速率 Ne为 

 
Ne=Km(cms−cg)                               (7) 
 
达到平衡时，即式(5)、(6)、(7)相等时，可得 

 
K=βm/(1+βm/Km)                              (8) 
 
在计算过程中，即使熔体温度和真空室中的总压

力不变，由于合金元素的挥发损失，熔体中各个组元
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的浓度均随时间而变化，这会使挥发损失速率会随时

间变化而变化。在定义熔炼质量、熔炼时间、坩埚尺

寸、真空室体积或压力情况下，本文作者采用累加迭

代的方法计算各个组元总挥发损失量。 
 
2.3  主组元挥发损失率及挥发损失量 
图 3所示为熔体温度为 2 100 K时 Ti-13Nb-13Zr

合金在熔炼过程中主组元在不同真空室(简称室压)压
力下的挥发损失率。由图 3可以看出，各个元素的挥
发损失速率 N随真空度的变化趋势是一致的。当真空
度小于某一压力时，损失速率真空度不再随真空度的

减小而增大，而是以一个几乎不变的最大速率挥发，

这个压力就是所谓的临界压力。当室压大于临界压力

时，随着室压的增大，损失速率真空度急剧减小。上

述计算结果与很多学者通过实验得出的合金熔体中组

元的挥发速率随室压的变化曲线样式是一致的[12]。 
 

 
图 3  熔体温度 2 100 K时 Ti-13Nb-13Zr熔体中主组元挥发

速率随真空室压力的变化 

Fig.3  Change of evaporation rates of main group element in 

Ti-13Nb-13Zr melt at different chamber pressures and melt 

temperature of 2 100 K 
 

另外，从图 3中还可以看出，Ti、Nb、Zr三者中，

Zr和 Ti的挥发损失速率最大，比同温度同室压下 Nb

元素的挥发损失速率大了一个数量级。这从动力学上

证明合金在熔炼过程中，元素的挥发主要是 Zr 和 Ti

元素，合金在熔炼前后成分的变化是由于各个元素挥

发损失速率的不同步而造成的。 

结合式(5)给出的合金熔体中某个元素挥发损失

速率的表达式，在 dt时间内挥发损失量 dw为 
 
dw=Nmdt                                    (9) 
 
通过对熔炼过程中不同 dt 时间段内挥发损失量

dw的累加，就可以求出计算时间内某元素的挥发损失
总量，进而可以求出熔炼后合金的成分。 
表 2 和 3 所列分别为 Ti-13Nb-13Zr 合金熔体中

Ti、Nb 和 Zr 组元在不同熔体温度及真空室压力下的
挥发损失量及熔炼后合金的主组元。 
 
表2  不同熔体温度及室压下Ti-13Nb-13Zr熔体中主组元的

挥发损失量 

Table 2  Evaporation loss of main components in Ti-13Nb- 

13Zr melt at different melt temperatures and vacuum chamber 

pressures 
Mass loss/% Chamber 

pressure/Pa T/K 
Ti Nb Zr 

2 050 3.45 0.33 4.59 

2 150 10.17 1.57 15.73 1.333 

2 250 33.24 6.72 47.82 

2 050 2.03 0.32 3.81 

2 150 8.95 1.50 12.34 13.33 

2 250 30.13 6.15 44.30 

2 050 0.78 0.20 1.04 

2 150 7.82 1.30 11.36 133.3 

2 250 27.79 5.28 32.58 

 
表3  不同熔体温度及室压下Ti-13Nb-13Zr熔炼铸锭中主组

元的含量 

Table 3  Components contents in Ti-13Nb-13Zr melt ingot at 

different melt temperatures and vacuum chamber pressures 

Mass fraction/% Chamber 
pressure/Pa T/K 

Ti Nb Zr 

2 050 73.92 13.20 12.88 

2 150 73.89 13.31 12.80 1.333 

2 250 73.73 13.64 12.63 

2 050 73.89 13.11 12.90 

2 150 74.01 13.21 12.80 13.33 

2 250 73.85 13.59 12.66 

2 050 74.02 13.08 12.90 

2 150 73.89 13.17 12.85 133.3 

2 250 73.87 13.42 12.71 

 
从表 2可以看出，随着熔体温度的升高，主组元

的挥发损失量增大；随着真空室中压力的增加，由于

增加了气−液界面处挥发传质的阻力，为气相向液相
传质创造了条件，使得主组元的挥发损失量随压力的

增加而减小。由于主组元的挥发不同步，熔炼过程中

Ti和 Zr元素的含量减小，而Nb元素的相对含量增加，
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这导致合金成分在熔炼前后发生变化。 
从表 3可以看出，在同一熔体温度下，随着真空

室压力的增加，主组元的含量逐渐趋向合金的原始成

分，特别是在熔体过热度小的条件下，增加真空室中

的压力可以减小熔炼前后主组元的成分变化。在真空

室压力比较低的条件下，随着熔炼温度的降低使得熔

炼铸锭的成分偏离原始成分比较弱。这说明在熔炼过

程中，可以通过合理的调节熔炼温度和真空室中的压

力来保证把合金的成分变化控制在允许的范围内。 
 

3  结论 
 

1) Ti-13Nb-13Zr合金熔体中 Nb元素的饱和蒸气
压比 Ti和 Zr元素的蒸气压小几乎两个数量级，而 Nb
元素的挥发损失速率比 Zr和 Ti元素的小一个数量级，
说明熔炼过程中主要是 Zr和 Ti元素的挥发。 

2) 由于各个元素挥发速率的不同步，合金熔炼前
后成分将发生变化，合理地降低熔体的过热度和提高

真空室中的压力可以减小熔炼过后合金成分的变化。 
3) 原料配比时适当增加 Ti和 Zr元素的比率，合

理控制在不同熔炼条件下 Ti 和 Zr 元素的过盈量，能
够弥补挥发损失，达到平衡成分的目的。 
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