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摘要：介绍钛铁合金的用途、现有生产工艺、以及熔盐电化学法在制备钛铁合金方面的应用与改进方法。对各方法的原理及特点进行了分析和总结，并指出有必要发展具有中国特色的高钛铁制备方法。
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Abstract：Usage and manufacturing techniques of ferrotitanium alloy, as well as application and improvements of molten salt electrochemical method to prepare ferrotitanium alloy were introduced. Principles and features of each method were analyzed and summarized. It is necessary to develop a high-titanium iron preparation method with Chinese characteristics.
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钛合金因其特有的耐蚀性、耐热性、强度方面的优越性以及良好的生物相容性而被广泛应用于航天、舰船、生物医学等领域。钛铁合金是钛与铁中间合金的一种，除钛、铁外，还含有少量的铝、硅、碳等，按照含钛质量百分数的不同，主要分为3类：低钛铁(25%~35%)、中钛铁(35%~45%)、高钛铁(65%~75%)。纯钛熔点为1 668 ℃，而含钛67%的钛铁合金熔点仅为1 100 ℃[1]，较低的熔点和相对高的含钛量，对缩短冶炼周期和减少中间合金添加量具有显著效果，进而降低冶炼成本。优质钛铁合金的主要用途有：1）在炼钢过程中，钛与钢液中的氧生成更加稳定、密度低、易于上浮的氧化物，起到脱氧作用。在镇静钢的冶炼中，钛铁合金可以改善铸锭的上部偏析，均匀结晶组织，提高铸锭效率。此外，对铁基合金中非金属杂质元素硫、氮等的脱除也有一定效果[2]。2）钛铁合金是AB型储氢合金的典型代表，经活化处理后，在室温下能够可逆地吸放氢，因其分解压力适中、较大的储氢量和丰富的原料储量，在材料领域一直备受关注[3]；3）不同牌号的钢中加入适量的钛铁合金可达到控制成分和改善钢的性能的目的，合金中的钛与钢液中的碳生成TiC，能够提升钢的强度。
我国钛铁产品以低、中钛铁等低端产品为主，国内生产的高钛铁产品由于氧含量偏高等问题，达不到出口要求，且优质高钛铁尚需进口。据报道[4]，要满足国内市场钛铁合金需求，保守估计每年将有超过35万t的高钛铁缺口。因此，有必要发展一种具有中国特色的优质高钛铁合金冶炼方法，满足国内需求，达到出口质量水平，加快我国钛铁合金工业化进程。
按照原理不同，制备钛铁合金方法主要分为4种，分别为金属热还原法（铝热法）、碳热法、重熔法和熔盐电解法。本文系统介绍了钛铁合金各个制备方法的原理、特点及目前发展状况。
1 铝热热还原法

国内最常用的制备钛铁合金的方法为铝热法，该法以储藏丰富的金红石或钛铁精矿等富钛料为原料，铝为还原剂，CaO、CaF2为造渣剂，发热剂为KClO3混料，在常压或真空下还原得到钛铁合金。其基本原理是，金属铝与钛相比，前者跟氧的亲和力大于后者，且价格低廉，铝将富钛料中的钛还原出来，并与适量的熔融铁合金化得到目标产物，同时放出大量的热，反应放出的热量能够维持反应的持续进行，反应亦在短时间内可完成，其生产流程如图1所示。此法具有原料来源广、成本低、过程简单、工艺成熟等优点，生产的钛铁合金杂质含量较少，应用范围广泛。
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图1 铝热还原法工艺流程
Fig.1 Technical process of aluminothermic method
目前，国内铝热法主要生产中、低钛铁产品，高端钛产品尚需进口。铝热法制备钛铁合金过程中，由TiO2还原至金属Ti是一个高价到低价的过程，中间存在诸多钛的低价氧化物，还原产物Al2O3易与强碱性中间产物TiO形成TiO•Al2O3而残留在渣中。碱性造渣剂CaO的添加虽有效抑制了该副反应的发生，但还原反应不完全、渣金分离效果不好，使铝热法制备高钛铁合金同样存在以下问题：1）合金中金属钛的收得率较低；2）铝、硅元素含量不稳定；3）铝消耗量过大；4）氧含量高达5%~10%以上[5]，但优质高钛铁合金对氧含量要求极为严格，铝热法生产的钛铁合金过程中，氧元素极易与钛形成固溶体，使得氧与钛的含量成正比，造成氧含量居高不下。据报道[6-9]，国内外多个厂家均尝试以铝热法为基础，选用合适原料，使用不同的设备还原制备高钛铁合金，但都存在氧含量超标的问题，且南非Mintek公司认为，低氧含量的高钛铁合金无法通过单一还原步骤制得。
针对铝热法制备高钛铁合金中氧含量高的问题，国内多位学者[10-12]对铝热法制备高钛铁合金的可行性研究结果表明，无论从热力学还是动力学方面，该法都是可行的，并探究了单位炉料发热量、还原剂和造渣剂等对冶炼效果的影响。
宋雪静等[5]针对铝热法生产高钛铁合金中氧含量高和去除困难的问题，对氧在钛铁合金中的组织结构进行了观察和分析，明确了其在合金中的存在形态，分析了含氧相的形成机理，并提出铝热还原──精炼法制备高钛铁，加入Al-Mg或Al-Ca合金为复合还原剂，与造渣剂等混合均匀后，在感应炉中熔炼10~30 min，熔炼温度为1 350~1 550 ℃，熔炼后钛含量可提升至88.75%，且氧含量降至3.278%。
豆志河等[4,13-15]对复合还原剂（含少量镁的Al-Mg）的使用进行了更深层次的研究，发现在熔炼过程中生成的MgO降低Al2O3渣的黏度，提高金渣分离效果。金属镁相对于铝而言，其金属性更强，还原产生的MgO不会与中间产物TiO发生反应，抑制了副反应的发生，使TiO2的还原更彻底，因此复合还原剂的使用能够提升传统铝热法生产的高钛铁合金产品质量。他们提出以CaO-Al2O3为精炼渣，铝热法制备的粗钛铁为原料，进行二次精炼，制备低氧高钛铁合金，精炼后合金中的钛含量为69%~71%，铝、硅、氧含量分别降至2.50%、2.63%、3.52%。此后，该课题组进一步开发出分步深度还原直接制备低氧、低残留高钛铁的新方法，制备的高钛铁氧含量由一步强化还原的0.59%降低到0.23%，铝含量由7.80%降低到1.5%，合金中夹杂物被有效去除，合金的微观结构变得均匀致密，目前，正在进行吨级规模的扩试试验。
2 碳热还原法

传统铝热法生产钛铁合金，每生产1 t含钛20%的钛铁合金，消耗405 kg铝粉。为了减少钛铁合金生产中铝粉的消耗量，研究人员提出碳热法生钛铁合金的新工艺。该法生产的钛铁合金价格低廉，有色金属杂质含量低，但产品中相对高的碳含量对产品的应用范围有一定限制。熔炼过程通常在具有石墨电极的电弧炉中进行，将钛铁矿精矿与石油焦按一定质量比配制，仔细混料，得到的合金平均化学成分为（%）：Ti 54.1、Al 2.4、Si 0.7、C 3.3、余量为铁。
包钢集团矿山研究院[16]提出一种碳热还原冶炼钛铁合金的方法，原料为普通的钛精矿，采用廉价的半焦、煤粉或焦粉等为还原剂，在一炉冶炼过程中分两个阶段配碳，即一阶段配碳初还原，按照FeO全部还原为[Fe]进行配碳，二阶段分批次深还原，按照TiO2全部还原为[Ti]进行配碳，在加入炭质还原剂的同时加入适量沉淀剂，有助于钛铁合金的生成以及提高钛收率，该法可得到含钛17.5%~28.6%、碳含量5%以下的钛铁合金。
吴恩辉等[17-18]以钒钛铁精矿为原料，通过碳热还原，在空气气氛下，成功制备了Ti-Fe(C,N)复合粉末，分别探究了还原温度和配碳量对还原反应过程的影响和物相演变的机理，并研究了还原温度、碳氧比、还原时间和MgO添加量对还原产物的物相组成和碳氮化钛中C/N比的影响。
3 重熔法

重熔法作为工业上生产优质高钛铁的唯一方法，在日本、西欧等发达国家和地区得到推广及应用。该法以海绵钛或废钛材为原料与钢液重熔生产高钛铁，熔炼设备主要分为感应炉、通有保护气的电炉和自耗电极电弧炉等，生产流程如图2所示。20世纪90年代，欧美各国以钛屑为原材料，在真空感应炉中以辐射热重熔法成功生产了钛含量在30%~70%的钛铁合金，且产品达到相应牌号钛铁对各元素的含量要求，同时还生产了钛含量在55%~60%、铝含量在35%~40%的优质钛铝合金，高品质钛铁合金的主要生产方法由此渐渐形成[19]。
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图2 重熔法制备高钛铁工艺流程
Fig.2 Technical process of remelting method
近年来，随着有衬电渣炉冶炼技术的出现，重熔法工艺有了新进展[20]。该法以电渣重熔为基础，将感应电炉炉衬的制作经验与电渣重熔能够生产优质钢水的优点相结合，并且没有自耗电弧炉和感应炉需要的真空系统，优化了重熔工艺，精简了操作流程并极大地控制了工业成本。据报道，该法制备的高钛铁氧含量可有效限定在0.1%及以下[21]，完全能够满足航天、汽车等各领域对优质高钛铁的产品需求，但该工艺目前并没工业化推广应用。目前，俄罗斯、西欧等国高钛铁的生产方法主要为真空重熔法，俄罗斯生产的高钛铁中氧含量控制较好，但由于真空重熔精炼过程中加入铝进行脱氧，故铝含量偏高。我国重熔法生产的高钛铁中氧、铝含量均偏高，无法达到出口质量要求，并且重熔法的原料主要以废钛材为主，原料价格高，来源有限，但国内市场的高钛铁受其质量的影响，价格较国际市场偏低[4]。
4 熔盐电解法

2000年时，CHEN等[22-23]以TiO2粉末压制成固体阴极，CaCl2为熔盐，石墨碳棒为阳极，通氩气保护下，在800~1 000 ℃，外加电压2.8~3.2 V的条件下进行电解，得到金属钛，人们称这种方法为FFC剑桥法。此方法能够直接从固态氧化物中还原金属。与传统熔盐电解相比，无需金属氧化物在熔盐中有一定的溶解度，且电解温度可低于金属熔点，该法的提出，使得熔盐电解的发展迈入了新的时代。
熔盐电解法制备钛铁合金的原理是，将原料（富含钛铁元素）压制成阴极，碳棒为可消耗阳极，选用合适的氯化物或氟化物作为熔盐体系，电解温度高于固体熔盐熔点，电解电压高于氧化铁、氧化钛分解电压，低于熔盐分解电压，全程在氩气保护下进行，在电流作用下，钛铁氧化物混合阴极中的氧逐渐离子化形成O2-，并迁移至阳极放电，与碳生成CO或CO2气体析出；而阴极的氧化钛、氧化铁失氧还原成相应的金属，最终合金化得到钛铁合金。该法还可用于Ti[24-25]、Cr[26-28]、Si[29-30]、Ni[31]等金属及合金的制备。熔盐电解法具有流程简单、便于操作、反应温度低、节能环保等优点，一直是制备钛合金的研究热点。
阴极反应：
TiO2+4e-=Ti+2O2-
FeO+2e-=Fe+O2-
阳极反应：
2O2-+C=CO2+4e-
总反应：
2FeO+TiO2+2C=Ti+2Fe+2CO2
Ti+Fe=TiFe

郭晓玲等[32]以二氧化钛和过氧化铁的混合粉末压制的块体为阴极，电解温度900 ℃，电解电压3.1 V，氯化钙作为熔盐，还原制备钛铁合金。经10 h恒压电解后，合金的氧含量可下降至0.43%。电解过程分为两阶段，初期铁优先于钛还原出来，钛以CaTiO3的形式存在；随着电解的延长，阴极出现明显的分层现象，疏松的TiFe相为外层主要产物，而内层则由Fe和CaTiO3组成。制备的钛铁合金经电化学性能测试，放电容量较好，优于传统方法制备的钛铁合金。电解装置如图3所示。
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图3 电解装置示意图
Fig.3 Schematic diagram of electrolytic cell
杜继红等[33-34]分别以二氧化钛、氧化铁的混合粉末和钛铁矿为原料制备阴极，以CaCl2为熔盐，电解温度920 ℃，电解电压3~3.2 V，熔盐电解制备TiFe合金。钛铁矿电解14 h，混合氧化物电解8 h后，钛含量分别达到52.16%、47.84%，符合FeTi40-A（钛含量在35%~45%）钛铁合金国标要求。其各自电流效率为38%和55%，由于钛铁矿中的各种杂质颗粒较大且以固溶体的形式存在于钛铁矿中，故相同条件下，混合氧化物的电流效率高于钛铁矿。
周忠仁等[35-37]以钛铁矿为原料，熔盐电解制备钛铁合金。从热力学的角度对熔盐电解钛铁矿还原制备钛铁合金粉末进行了分析，分别研究了熔盐成分、熔盐中CaO的添加量、孔隙率、电解时间、温度、槽电压等对电解还原的影响。以预烧结的钛铁矿为阴极，石墨棒为阳极，摩尔比为1︰1的CaCl2-NaCl熔盐为电解质，槽电压3.0 V左右，得到多孔的TiFe合金。根据钛铁矿中间产物物相变化和形貌转变，电解过程可大致分为5个阶段：1）钛铁矿优先在电解质反应界面处生成Fe/CaTiO3混合物；2）表面的CaTiO3在Fe相附近发生还原，生成TiFe2和TiFe；3）表面钛铁合金化基本结束后，熔盐通过孔隙迁移至阴极块体内部，内部颗粒与熔盐接触界面处发生反应；4）当反应进行到块体内部，CaTiO3开始还原，因CaTiO3还原电位更负，内部反应界面较小，反应速度变缓；5）溶于熔盐中的O2-在电场力的作用下迁移至阳极，与碳生成CO或CO2。
剑桥法熔盐电解制备难熔金属及其合金过程中一直存在电解时间长、电解效率低等问题。主要原因是，阳极碳棒虽名义上是可消耗惰性电极，但实际制备过程中，会有碳的循环的副反应发生，导致电流的空耗和产物中碳的污染；若阴极孔隙率足够，以氯化钙为熔盐，制备过程会有CaTiO3等中间产物的产生，但内部反应界面小，CaTiO3还原电位更负，造成反应时间长的问题；熔融电解质为良性导体，要使电解产物氧含量低，延长电解时间，不可避免地会造成电能的损失。针对这些问题，SCHWANDT等[38-41]对致密阴极的反应机理进行了研究，该阴极可有效限制含钙中间产物的产生，并提出了惰性阳极──CaTiO3/CaRuO3的使用，避免了碳的影响，及合理控制阴极电势和极化制度，使电流效率得到了明显的提升。
美国波士顿大学的学者于2001年提出一种新的、绿色的电化学冶金方法——固体透氧膜法(SOM)[42-44]。该法和FFC剑桥法的主要区别是一个固体透氧膜将阳极材料与电解质分隔开，固体透氧膜是固体电解质。其特征是在一定温度条件下，将熔盐体系的导电离子与阳极隔离，仅O2-能够通过并在阳极放电析出。由于熔盐体系的离子无法到达阳极，故没有剑桥法中电解电压低于熔盐分解电压的限制，不用担心熔盐的分解，相对高的电解电压可以加快电解反应进程速率，提高电流效率；可在阳极通入氢气，迁移至阳极的氧离子放电与氢气直接生成水。目前，该方法已在电解镁[42]、钛[45]、钽[46]及合金方面取得了成就。SOM法电解示意图和原理图如图4所示。
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图4 SOM法电解池和原理示意图
Fig.4 Sketch map of SOM method’s electrolytic cell (a) and schematic (b)
邹星礼等[47]以二氧化钛和氧化铁的混合物制成阴极，氯化钙为熔盐，采用固体透氧膜法，氧化钇稳定氧化锆(YSZ)内的碳饱和铜液为阳极，在1 100 ℃，槽电压3.5 V，整个过程在氩气保护下，电解2~6个小时，得到了钛铁合金。证明了采用固体透氧膜法(SOM)制备钛铁合金是的。
熔盐电解制备钛铁合金在实验室阶段均取得了成功，但由于电流效率问题，长时间电解会造成固体透氧膜氧化钇层的消耗[48]，以及多孔金属陶瓷涂层的制备有待改进等问题，工业化生产仍有很多问题需要解决。
5 结论与展望

目前国内钛铁合金的制备方法主要有铝热法、重熔法、碳热法和熔盐电解法。铝热法主要生产中、低钛铁合金；碳热法生产的产品碳含量偏高，只适合于普通牌号合金钢的生产；重熔法能够生产高钛铁，但原料来源有效，价格高，制备的产品质量较发达国家还有一定差距；熔盐电解发展时间短，工业化还有一些需要解决的问题。每个方法都有自己的特点和机理，也有各自尚需解决的问题，在学者持续不断的努力下，希望实现短流程、绿色节能、连续化的优质高钛铁合金的生产，满足国内不断增长的需求，提高钛铁合金工业化水平。
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