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摘  要 

高温合金因其高温下具有优异的力学性能、良好的抗氧化和耐腐蚀性能，在国民经济和现代国防建设领

域都有着广泛的应用。真空感应熔炼是高温合金生产的重要工艺，在高温低压长时间服役过程中，坩埚

耐火材料的分解、溶解以及与高温合金中活性元素的化学反应都将影响高温合金的纯净度，进而影响合

金性能。因此，制备高热力学稳定性和耐高温熔体侵蚀性能优异的坩埚耐火材料，是实现高纯高温合金

熔炼的关键。为此，本文就高温合金感应熔炼坩埚用耐火材料的发展、材料的热力学稳定性，以及耐火

材料与高温合金熔体间相互作用展开综述，并就高稳定性耐火材料在高温合金熔炼方面所存在的问题及

其未来发展方向提出建议。 
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Abstract 
Superalloys are widely used in the national economy and modern national defense construction con-
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sidering their excellent mechanical properties, good oxidation resistance and corrosion resistance 
at high temperatures. Vacuum induction melting is an important process in the production of su-
peralloys, the decomposition and dissolution of crucible refractories and the chemical reaction with 
active elements in molten superalloys during long-term service at a high temperature and low pres-
sure will affect the purity of the superalloys, which in turn will affect the properties of the superalloys. 
Therefore, the preparation of crucibles with high thermal stability and excellent corrosion resistance 
to molten alloy is the key to achieving high purity of superalloys. In this paper, the development of re-
fractories for induction melting crucibles of superalloys, the thermal stability of materials, and the 
interfacial reaction between refractories and molten superalloys are reviewed, the problems in the 
application of high thermal stability refractories in superalloys are discussed and the future develop-
ment of refractories for superalloys induction melting is suggested. 
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1. 引言 

高温合金由于具有良好的高温强度、抗氧化、耐腐蚀、抗断裂韧性和抗疲劳等综合性能，在航空、

航天、石油、化工及舰船等领域有着广泛的应用。近几十年来，我国在高温合金研究方面取得了令人瞩

目的成就，在部分领域甚至已形成了具有中国特色、达到国际先进水平的技术，但在高温合金纯净度，

尤其是有害元素 O、N、S 的控制方面，与国外先进水平相比，尚有一定差距[1] [2] [3] [4]。O、N、S 可

以显著影响高温合金的持久[5] [6] [7]、蠕变[8] [9] [10]和抗疲劳[10] [11] [12]等性能，是高温合金中典型

的有害杂质元素。 
真空感应熔炼是高温合金生产的重要工艺，在高温低压及长时间服役过程中，坩埚耐火材料其化学

稳定性和力学性能都会降低，耐火材料会向合金熔体中分解、溶解[13]，以及合金熔体中活性元素 Al [14] 
[15] [16]、Nb [15]、Ti [17]、Hf [15] [17] [18]等会与耐火材料发生化学侵蚀反应，力学性能降低的耐火材

料在流动合金熔体的物理冲刷作用下，进入合金熔体，这些都将直接影响到高温合金的纯净度，进而影

响高温合金材料的性能。因此，高温合金感应熔炼坩埚用耐火材料材质的选取至关重要。要从根本上解

决感应熔炼高温合金非金属夹杂和有害元素超标问题，要求坩埚耐火材料具有高热力学稳定性和耐高温

熔体侵蚀性能，从而保证在熔炼过程中，不与高温合金熔体发生化学反应，不传氧，不污染合金，甚至

具有脱 O、脱 N、脱 S，净化合金的作用；同时，该耐火材料还应兼具优异的高温力学性能及抗热震性

能，从而保证其在苛刻的服役条件下必要的使用寿命。 
目前，国内外研究者对高温合金感应熔炼坩埚用耐火材料材质的筛选、材料的热力学稳定性，以及

耐火材料与高温合金熔体间相互作用等方面进行了诸多研究工作，但其工业化应用的效果还不尽如人意。

为此，本文就上述几个方面展开系统阐述，并提出高稳定性耐火材料在高温合金感应熔炼中所存在的问

题及未来发展的建议。 

2. 高温合金感应熔炼坩埚用耐火材料发展 

石墨具有耐高温、抗热震性好、易加工、成本低等优点，很早就被应用于高温合金熔炼用耐火材料。
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然而，石墨坩埚在合金熔炼过程中易导致合金增碳[19] [20]，且易与合金中活泼元素 Ti、Nb、Hf 等反应

形成碳化物[21] [22]，影响高温合金性能，从而在一定程度上限制了其应用范围。目前，一般采用将石墨

基体与耐高温陶瓷涂层或内衬相结合的方法来解决石墨坩埚的污染问题[23] [24]，但在高温环境使用或热

冲击作用下，易发生涂层脱落或内衬开裂，降低高温合金的纯净度。 
金属 W、Mo、Ta、Nb 等熔点高，蒸气压低，具有相当高的化学稳定性，常被作为熔炼活泼金属的

坩埚材料。但此类坩埚制作难度大，价格昂贵，以及在熔炼过程中易与熔体发生浸润粘结或形成金属间

化合物污染合金熔体[25]，同样限制了其工业化应用。 
众多碳化物、硼化物、硅化物、硫化物等难熔化合物，在熔炼过程中均存在不同程度的污染活泼金

属的问题，因此被普遍认为不适合作为活泼金属的熔炼坩埚材料，近年来，关于此类化合物在高温合金

冶炼领域的应用研究也少有报道。相比于以上几类难熔化合物，氮化物的研究更加广泛。其中，AlN、

BN 因其热导率高，热膨胀系数小，且化学稳定性高，被视为熔炼坩埚用潜在候选材料。但有研究发现，

AlN 与 Ti 可发生置换反应生成 TiN [26]。BN 在熔炼过程中，不仅与活泼金属元素反应，形成夹杂，且

在熔体中溶解污染合金[24] [27]。也有研究表明，AlN 对合金的污染程度远低于氧化物耐火材料[28]，BN
质坩埚在熔炼含高活泼金属元素合金时，坩埚与熔融金属无明显反应[29]。可见，以氮化物作为高温合金

熔炼用耐火材料还有待商榷，尚需作更进一步的研究。 
目前，感应熔炼坩埚用氧化物耐火材料主要有 MgO 和 Al2O3，国内真空感应熔炼主要采用 MgO 质

坩埚，而国外则主要采用 Al2O3 质坩埚。MgO 和 Al2O3 质耐火材料，在真空感应熔炼过程中，镁质、刚

玉质坩埚中的 MgO 或 Al2O3 组分极易分解，向金属熔体中传氧，不仅会导致合金中氧含量超标，而且 O
还会与合金中活泼元素反应，一方面会导致合金元素的烧损，另一方面也会产生新的非金属夹杂，而且

新产生的夹杂物还会加速坩埚的侵蚀[30] [31] [32]。此外，上述材质的坩埚也不利于将高温合金中的 O、

N、S 有害元素控制在较低水平。随着对高温合金纯净度要求的不断提高，研究者将目光投向热力学更稳

定的 ZrO2、CaO 以及 Y2O3 等氧化物耐火材料。但有研究发现，ZrO2 仍有可能被高温合金中活性元素 Hf
还原[33]。而 CaO、Y2O3 质坩埚脱氧效果明显，且前者还具有优异的脱硫能力[34] [35] [36]。Y2O3 与 MgO
质坩埚对合金中 H、N、O 的影响对比如图 1 所示[37]，CaO、MgO 与 Al2O3 质坩埚熔炼合金中有害元素

O、N、S 对比如表 1 所示[38] [39]。 
 

 
Figure 1. H, N, O content comparison of superalloy melted in various 
crucibles [37] 
图 1. 不同材质坩埚熔炼合金中 H、N、O 含量对比[37] 
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由图 1 可以直观看出，在控制合金中有害气体元素 H、N、O 方面，Y2O3 较 MgO 效果明显。合金中

H 含量主要受环境、原料、辅料、耐火材料、真空度及处理时间等因素的影响。MgO 也是比较容易水化

的碱土金属氧化物，因而会导致熔体增 H；MgO 蒸气压高，在高温、低压的条件下极易分解，由于 Mg
在合金中溶解度低，因而分解出的 Mg 大量挥发损失，进一步导致坩埚加速向熔体供 O；此外，O 作为

表面活性元素，熔体中较高 O 含量也将直接影响到 N 的去除。因而，MgO 质坩埚在脱除合金中 H、N、

O 效果方面远不及 Y2O3 质坩埚。 
 
Table 1. O, N, S content comparison of superalloy melted in various crucibles (ppm) [13] [38] [39] 
表 1. 不同材质坩埚熔炼高温合金中 O、N、S 含量对比(ppm) [13] [38] [39] 

高温合金 坩埚 O N S 文献 

GH4738 
CaO 6 3 30 

[38] 
MgO 15 13 30 

IN690 
CaO 33 未检 10 

[13] MgO 28 未检 55 
A2O3 13 未检 55 

IN738 
CaO 9 22 2 

[39] MgO 14 24 27 
A2O3 20 23 27 

MarM27 
CaO <5 <5 3 

[39] MgO 6 10 9 
A2O3 6 9 6 

 
由表 1 所示结果可知，在所考察的 CaO、MgO 和 Al2O3 三种材质坩埚中，总的来说 CaO 质坩埚在脱

除合金中有害元素 O、N、S 方面优势明显，但通过对比上述文献资料也可以看出有一定的区别。 
文献[38]中以 CaO 质坩埚熔炼的合金中 O、N 含量虽然明显低于 MgO 坩埚，但合金中 S 含量相同。

分析认为，在熔炼温度相同时，Ca 的蒸气压比 Mg 小约 20 倍，且在合金熔体中的溶解度比 Mg 大，因而

CaO 质坩埚向合金熔体中传 O 慢很多，因而最终 CaO 质坩埚熔炼合金中 O 含量明显低于 MgO 坩埚。与

钢的精炼不同，高温合金真空感应熔炼过程中不造渣，因而单纯依靠 CaO 坩埚尚不能取得很好的脱 S 效

果，只有与 Al的氧化产物 Al2O3协同才能取得很好的脱 S效果。这一点被文献[13]所证实，不含 Al的 IN690
合金脱硫率仅 8.3%，而含 Al 的 IN690 合金脱硫率则达到 83.3%；而且在其熔炼后的 CaO 坩埚内壁上检

测到富含 S 的物相 3CaO∙Al2O3，此反应物可以起到类似精炼渣的效果，可促进脱 S 反应的进行。 
至于文献[13]中 CaO、MgO 质坩埚熔炼合金中 O 含量都很高，甚至 CaO 质坩埚熔炼合金中 O 含量

还高于 MgO 质坩埚。分析认为，这与上述两坩埚的耐火材料理化特性以及 IN690 的生产工艺有关。真空

感应熔炼 IN690 高温合金在其熔炼后期要加 Al 进行合金化，在 MgO 质坩埚中由于 MgO 分解向熔池中

传 O，O 与 Al 反应生成 Al2O3 的细小夹杂在电磁搅拌作用下难以上浮去除，因而难以获得低 O 含量的合

金；而 CaO 质坩埚基本上不因分解而向合金熔体传 O，因而形成的 Al2O3 夹杂相对较少，但 CaO 极易水

化，合金中 O 含量受大气湿度、炉役状况的影响而波动较大。Al2O3 质坩埚相比 MgO 不易分解，且不水

化，因而其熔炼合金 O 含量可控制在较低水平。 
综合来看，相比目前国内外真空感应熔炼坩埚主要使用的 MgO、Al2O3 质耐火材料，Y2O3、CaO 质

坩埚去除高温合金中有害元素 N、O 能力明显，且 CaO 质坩埚还具有优异的脱 S 能力。但 CaO 易于水化

[40]、Y2O3 抗热震性差以及难以烧结的特性[41]限制了其工业化应用。 

https://doi.org/10.12677/ms.2022.1212142


颜正国 等 
 

 

DOI: 10.12677/ms.2022.1212142 1280 材料科学 
 

3. 氧化物耐火材料在高温合金熔炼中热力学稳定性 

氧化物耐火材料由于成本低、熔点高和化学稳定性较好，在高温合金熔炼中得到了广泛应用。常用

的氧化物耐火材料有 MgO、A12O3、SiO2、ZrO2、CaO 和 Y2O3 等。 
氧化物耐火材料在一定条件下的热力学稳定性可通过氧化物的生成吉布斯自由能的高低来判断。由

氧化物的标准生成吉布斯自由能和温度的关系图[42] [43]可知，常用氧化物耐火材料的热力学稳定性由高

到低依次为 Y2O3、CaO、ZrO2、A12O3、MgO 和 SiO2。 
作为合金感应熔炼坩埚用耐火材料，氧化物耐火材料的化学稳定性主要影响其向金属熔体的传氧能

力，并可以用氧势或氧势指数[44] [45]来进行表征。一些主要氧化物和复合氧化物对金属熔体的传氧能力

顺序为 Cr2O3 > SiO2 > Al2O3 > MgO > ZrO2 > CaO，MgO∙Cr2O3 > ZrO2∙SiO2 > 3Al2O3∙2SiO2 > 2MgO·SiO2 > 
CaO∙SiO2 > MgO∙Al2O3 > CaO∙Al2O3 [46]。可见，氧化物的氧势越大，其传氧能力越强。 

热力学计算为人们判断氧化物的化学稳定性提供了依据。然而，在选用耐火材料时，除了要考虑氧

化物自身的热力学稳定性外，还与金属熔体本身的性质和合金元素及其含量有关[47]。从理论上讲，氧化

物耐火材料生成吉布斯自由能小于高温合金熔体中活泼元素的相应氧化物时，才能避免坩埚与高温合金

熔体反应。以高温合金熔体中活泼元素 Ti、Al 为例，不同耐火材料氧化物和 Ti、Al 相应氧化物 TiO、

Al2O3 的标准生成吉布斯自由能随温度的关系如图 2 所示[48]。由图 2 可知，在 1600℃时氧化物的热力学

稳定性顺序为：Y2O3 > CaO > TiO > ZrO2 > Al2O3 > MgO，理论上，比 TiO、Al2O3 稳定的氧化物 Y2O3 和

CaO 不会与合金熔体中活泼元素 Ti、Al 发生反应。但有研究发现，Y2O3、CaO 质坩埚熔炼 Al、Ti 质量

分数为 5%~6%的镍基高温合金 K417G 中检出了一定量的 Y、Ca，结果如表 2 所示[49]。分析原因认为，

高温下坩埚材料可能发生分解反应，分解的金属元素溶解进入熔体，而 O 则与熔体中活泼元素 Al 反应

生成 Al2O3，而反应产物 Al2O3 则易与 CaO、MgO、ZrO2 以及 Y2O3 发生反应，进而加速其蚀损。 
综合氧化物与高温合金反应的热力学计算及实验结果来看，Y2O3 是制备高活性合金熔炼坩埚的最佳

材料，CaO 次之，而 MgO 和 SiO2 则不适合用于高活性合金熔炼[50]。当合金成分变化时，耐火材料的稳

定性亦会受到影响。例如，熔炼 TiAl 合金时，当 x(Al) ≤ 0.2 时，各材料的热力学稳定性依次为 Y2O3、

MgO、Al2O3、CaO；当 0.2 < x(Al) ≤ 0.3 时，稳定性次序则变为 Y2O3、MgO、CaO、Al2O3；而当 0.3 < x(Al) 
≤ 0.5 时，则变为 Y2O3、CaO、MgO、Al2O3 [51]。 
 

 
Figure 2. Standard Gibbs free energy comparison of various oxide refractories [48] 
图 2. 氧化物耐火材料标准生成吉布斯自由能对比[48] 
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Table 2. Impurity element contents comparison of nickel-based superalloy K417G melted in various crucibles (atomic frac-
tion %) [49] 
表 2. 不同材质坩埚熔炼 K417G 合金内杂质元素含量对比(原子分数%) [49] 

坩埚 O Al Ca Mg Zr Y 

Al2O3 0.0135 5.25 - - - - 

CaO 0.0006 - 0.0010 - - - 

MgO 0.0034 - - 0.0090 - - 

ZrO2(Y2O3) 0.0008 - - - 0.068 <0.0010 

ZrO2(CaO) 0.0011 - 0.0008 - 1.760 - 

Y2O3 0.0007 - - - - 0.0150 

 
由脱硫反应式[S] + (O2−) = [O] + (S2−)可知，金属熔体中的硫含量与氧含量密切相关。因此，使用氧

势较低氧化物作为合金熔炼用耐火材料有利于将合金中的硫含量控制在较低水平[52]。另外，S、O 作为

表面活性元素，降低其含量有利于增加脱 N 速率和去除合金中 N 元素[53]。有研究发现，采用 CaO 质坩

埚熔炼镍基高温合金时，比采用 MgO 和 A12O3 坩埚时的硫含量明显降低，且氮含量也有一定程度的降低

[35] [38] [39]。 
高温合金真空感应熔炼过程中，其高温、高真空条件也是影响耐火材料分解的重要因素。例如，当

真空度为 0.1 Pa 时，Mg、Al2O、Al 的蒸气压分别为 50 Pa、1.21 Pa 和 0.833 Pa，均大于炉内真空度。这

时以 MgO、Al2O3 材质的坩埚熔炼镍基合金时，耐火材料会向合金熔池供氧。在 1400℃时，MgO、Al2O3、

ZrO2、CaO 等几种氧化物的分解压分别为 2.8 × 10−20 Pa、2.3 × 10−19 Pa、1.7 × 10−19 Pa、1.0 × 10−24 Pa [54]。 
因此，氧化物耐火材料在高温合金熔体中的热力学稳定性不仅取决于氧化物自身的生成吉布斯自由

能，还与熔炼温度、合金成分、真空度、保温时间，氧化物的分解以及在合金中的溶解度等密切相关。

综合来看，Y2O3 和 CaO 的热力学稳定性明显高于当前高温合金熔炼坩埚用耐火材料，是高温合金熔炼坩

埚用最佳耐火材料。 

4. 耐火材料与高温合金熔体间的相互作用 

高温合金熔体与坩埚间的界面反应是一个由润湿到化学反应的渐进过程，润湿是产生化学反应的前

提，在一定程度上决定着界面反应的剧烈程度，进而影响母合金、铸件的内在质量和表面质量，以及力

学性能。 
耐火材料材质及结构是影响合金熔体润湿角的重要因素。对同一合金熔体，耐火材料材质不同，其

润湿角有很大差别。例如，常用氧化物耐火材料与 TiAl 合金熔体润湿角的大小顺序为 θ(Y2O3) > 
θ(ZrO2(Y2O3)) > θ(ZrO2(CaO)) > θ(ZrO2(MgO)) > θ(Al2O3) > θ(ZrO2) > θ(MgO)。润湿过程为非反应润湿和

反应润湿两个阶段。熔体与以上氧化物耐火材料的润湿程度取决于材料的热力学稳定性，耐火材料的热

力学稳定性越好，越难以被合金熔体所润湿，且第一阶段非反应润湿的时间也相对越长[55]。此外，耐火

材料的气孔率也对其与合金熔体间润湿程度有较大影响，当氧化钇稳定氧化锆材料的气孔率由 0.5%变化

至 24.7%时，润湿角则由 140˚增大至 165˚ [56]。耐火材料表面微观结构对熔体润湿性能的影响如表 3 所

示。由表 3 所示结果可知，不同文献关于耐火材料表面粗糙度、气孔、气孔率等对高温合金润湿性能影

响结果互相矛盾。 
文献[57]认为耐火材料表面的气孔可视为合金熔体向耐火材料内部浸渗的通道，当气孔孔径过小，毛

细管力与熔体向耐火材料浸渗的方向一致，从而更有利于熔体对耐火材料的润湿；而当适当增加气孔率
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及孔径，将会使毛细管中熔体液面由凹面向凸面转变，毛细管力对熔体能起到一定的支撑作用，可增加

初始接触角和平衡接触角[58]。 
 
Table 3. Effect of surface microstructure on wetability of refractories [57] [59] [60] [61] 
表 3. 耐火材料表面微观结构对熔体润湿的影响[57] [59] [60] [61] 

微观结构 研究方法 对润湿性的影响 文献 

气孔 热态实验 增大气孔率和气孔孔径，抑制界面反应(润湿角增大) [57] 

气孔 座滴法 降低气孔率能够减少毛细作用，抑制界面反应(润湿角增大) [59] 

粗糙度 座滴法 粗糙度增大，润湿角增大 [57] [60] 

粗糙度 理论分析 粗糙度增大，润湿角减小 [61] 

 
而文献[59]则认为降低耐火材料表面的气孔率能够减少毛细作用的产生，从而有效抑制界面反应。文

献[58] [60]根据座滴法测试结果认为，增大表面粗糙度将使耐火材料表面有许多微凸或轮廓峰，这些微凸

或轮廓峰使气泡充溢其中，气泡的存在一方面导致熔体与耐火材料表面接触面积减小，另一方面，气泡

对熔体有一种顶托作用，阻碍了金属熔体的流动，减弱了熔体对耐火材料的润湿程度；文献[61]则根据

Wenzel 方程，分析认为液体对粗糙表面的润湿性优于平整面，且随着粗糙因子的增大，润湿角逐渐减小，

固液界面润湿增强，界面反应加剧。 
含活泼元素的高温合金熔体对耐火材料的润湿过程非常复杂，涉及耐火材料在合金熔体中的溶解、

界面吸附和界面反应等，同时上述过程中还会析出反应产物，且诸多过程往往相互叠加。而传统座滴法

通常将待熔合金与耐火材料基板一同加热，在加热过程中，很有可能在达到测试温度前合金已经融化成

球或者合金与耐火材料基板已发生相互作用而改变了润湿界面，从而影响到测试的结果。目前，国内外

关于金属/陶瓷体系的润湿理论及实验研究多集中在低熔点金属与陶瓷体系，而对于高熔点高活性合金熔

体的润湿性研究还相对较少，仍缺少系统的理论来对其复杂的物理化学现象进行解释。虽然高温合金熔

体与耐火材料体系的润湿尚有诸多未解难题，但根据合金及耐火材料组成及理化性能，对耐火材料表面

微观结构进行调控，在一定程度上可改变合金熔体对耐火制品表面的润湿性，提高坩埚的耐蚀性能。 
合金熔体中活性元素是影响润湿性及界面反应的另一重要因素[62]。例如，高活性元素Hf含量由0.1%

逐渐增大至 2.0%时，合金熔体与耐火材料的润湿角由 132˚逐渐减小至 112˚，当 Hf 含量达到 1.5%时，润

湿角明显减小，合金熔体与耐火材料发生界面反应[63]。合金熔体中元素之间的相互作用，也会改变熔体

与耐火材料的润湿程度。当将 Mg 元素加入到 Al 熔体中时，Al 熔体在 Al2O3 材料上的铺展速度加快，润

湿达到平衡所需的时间减少[64]。因此，通过对高温合金元素成分进行优化设计可在一定程度上改善高温

合金熔体对耐火材料表面的润湿程度，减小熔体与耐火材料的接触面积，降低界面反应程度。 
常用氧化物耐火材料与高温合金可发生不同程度的化学反应，形成复杂的反应产物。有研究发现，

Al2O3 质耐火材料与 DD6 镍基高温合金在合金表面生成 α-Al2O3，同时，含有少量 FeCr2O4 以及(Fe, Ni)
固溶体相在耐火材料表面则形成了 TaO、NiO、HfO2 等多种反应产物[65]。Al2O3 与 H282 镍基高温合金

在其界面处有 Al、Ti 和 O 元素富集，并溶有 Cr、Ni、Fe 和 Co 元素[66]。ZrO2 与镍基高温合金中的 Hf
发生还原反应，在 ZrO2 基体表面形成 HfO2 层[67]。有研究者考察了 MgO-PSZ 耐火材料与 K403 镍基高

温合金的界面反应，指出界面处 Al2O3 的生成有两种不同机制：在镍基高温合金与 MgO-PSZ 的接触区，

材料分解出的氧将熔体中的 Al 氧化；而在非接触区，则是镍基高温合金熔体挥发出的 Al 与材料分解出

的氧发生反应[68]。Al2O3、ZrO2 和 Y2O3 三种材质与镍基高温合金界面反应的对比研究表明，Y2O3 与镍

基合金的界面反应层厚度最小，ZrO2 次之，而 Al2O3 最大[69]。热力学分析结果表明，在 1027℃~2027℃
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的范围内，Y2O3、ZrO2、Al2O3、MgO、CaO、Ce2O3 和 BeO 耐火材料中只有 Y2O3 和 BeO 不与合金中的

Nb、Ti、Hf 等活泼元素发生反应。因 BeO 有剧毒，不适合在高温合金熔炼领域工业化应用。在常用氧

化物耐火材料当中，Y2O3 与合金熔体的润湿性最差，且最难与合金熔体中的活性元素发生化学反应[70] 
[71]。 

在高温合金真空感应熔炼实际过程中，高真空度、高熔体过热度、长时间保温以及电磁搅拌等熔炼

工艺参数会使耐火材料更容易被熔体所润湿，加剧界面反应。因此，合理调控熔炼工艺参数，在保证合

金质量的前提下，将真空度、过热度、保温时间以及电磁搅拌参数等控制在适宜范围内，可在一定程度

上减轻熔体与耐火材料间界面反应，提高耐火材料使用寿命，反过来也可提高合金质量。 

5. 高稳定性耐火材料在高温合金中的应用存在的问题及展望 

在高温合金用高稳定性耐火材料方面，国内外学者进行了大量的研究工作。大量研究表明，从热力

学稳定性及与高温合金相互作用方面考虑，Y2O3 和 CaO 是最为理想的耐火材料。然而，由于两者均存在

尚未完全解决的技术难题，限制了其在高温合金熔炼领域的应用。 
CaO 是最稳定的氧化物之一，并具有良好的脱除合金熔体中 O、N、S 以及夹杂物的能力。另外，

CaO 资源丰富，价廉易得，可以说是制造合金熔炼用坩埚的最佳候选材料。然而，由于 CaO 具有极强的

亲水性，在通常的空气湿度下就会自发水化而导致材料失效或制品开裂，限制了其在高温合金熔炼领域

的应用。目前，提高 CaO 抗水化性能的方法主要有引入添加剂[40] [72] [73] [74]、高温煅烧[74] [75]、表

面处理法[76] [77] [78] [79]等，这些方法在一定程度上可提高 CaO 抗水化性能，但仍未彻底解决 CaO 水

化问题，因而还不能完全满足实际生产需要。CaO 作为活泼金属熔炼坩埚材料具有巨大的发展潜力，亟

待解决的问题就是其抗水化能力。 
Y2O3 材料具有耐高温、耐腐蚀、高温化学稳定性好等一系列优良性能，是高温合金熔炼用优异氧化

物耐火材料。然而，Y2O3 材料的韧性较差，导致其抗机械冲击和抗热冲击性较差，且难以烧结致密化。

目前，一般采用热压烧结、等离子烧结的方式制备出致密度高的 Y2O3 耐火材料[80] [81] [82]。因此，如

何提高氧化钇材料的综合性能，尤其是致密化程度以及抗热震性能，是实现其在高温合金制备领域工业

化应用的关键之所在。 
 

 
Figure 3. Cross-sectional SEM images and local EDS scanning results of the samples 
图 3. 试样截面 SEM 照片及局部 EDS 面扫描结果 
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作者所在研究团队通过向 Y2O3 中添加超细 CaO 粉体和浸渗硝酸钙溶液，制备 CaO 掺杂 Y2O3 复合耐

火材料，以期改善 Y2O3 材料的烧结性能、抗热震性能和抗高温合金的侵蚀性。目前，研究已获得初期成

果，结果表明：CaO 和 Y2O3 间可部分互溶，Y2O3材料的致密化烧结温度可从 1800℃降至 1500℃~1600℃。 
基于 Y2O3 和 CaO 材料热力学稳定性高，不污染合金，且后者具有优异的脱除合金熔体中 O、N、S

的能力，作者所在研究团队通过将上述两种材料以某种特殊方式复合，制备出 Y2O3/CaO 网状结构复合

材料，其微观结构以及 EDS 面扫描结果如图 3 所示。 
由图 3 可以看出，所制备出的复合材料其微观结构为 Y2O3 分布在 CaO 表面及晶界。经 1600℃ × 3 h

烧成试样，其相对密度达到 96.95%，热震循环 5 次后，试样残余强度保持率为 88.39%，大气环境下 21 d
后的水化增重率(折算为纯 CaO 试样)为 0.75%，仅为纯 CaO 试样的 1/20。由上述实验结果可知，所制备

的 Y2O3/CaO 复合材料显示出良好的烧结性能、抗水化性能以及抗热震性能。至于该网状结构复合材料

的冶金效果如何，还有待后续进一步深入研究。 
综合国内外文献资料，并结合作者所在研究团队的相关研究结果表明，通过采用复合型耐火材料的

途径，利用不同单相组分的特点进行优势互补和优化剪裁，有望研制出高热震稳定性、高强度、高热力

学稳定性、较低成本、综合性能优异的真空感应熔炼坩埚。 

基金项目 

先进耐火材料国家重点实验室 2021 开放课题基金项目(SKLAR202103)，中央高校基本科研业务费

(N2125040)。 
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