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摘 要：为探明真空感应熔炼 C-HRA-3 镍基耐热合金脱氧和脱氮过程的热动力学规律，采用 VIM-50 型真空感应
炉熔炼高纯合金原料，严格控制冶炼条件并取过程样检测，借助物理化学原理对实验结果进行分析。 结果表明，精炼温

度升高，C-HRA-3 合金液中的平衡碳氧积增大而氮的平衡溶解度降低，真空度提高同时降低氧和氮的平衡溶解度。在实

验冶炼条件（1 582℃, 2.7 Pa）下，平衡[O]和[N]含量分别为 3.73×10-4%和 23.66×10-4%。随着精炼期延长，[O][N]含量逐渐
降低，精炼后期时受 MgO坩埚分解影响[O]含量二次升高。 C-HRA-3 合金真空碳脱氧反应和脱氮反应的限制性环节分
别为[O]在液相边界层中的扩散和[N]原子在界面处的化学反应，经计算[O]在液相边界层中的平均传质系数 k[O]为 2.68×
10-3 cm/s，脱氮反应为二级反应，反应表观速率常数为 0.733 cm/s。
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Thermodynamics and Kinetics of Deoxidation and Denitrification in Vacuum
Induction Melting of C-HRA-3 Nickel-based Heat Resisting Alloy

LI Longfei, LIN Tengchang, LIANG Qiang, HE Xikou, CHEN Zhengzong, CHEN Kun
(Central Iron and Steel Research Institute, Beijing 100081, China)

Abstract： In order to explore the thermodynamic law of the deoxidation and denitrification of C-HRA-3 nickel-base
heat-resistant alloy by vacuum induction melting, high purity alloy raw materials were melted by VIM-50 vacuum induction
furnace. The smelting conditions were strictly controlled. Samples were taken for monitoring and analysis. The results show
that with the increase of refining temperature, the equilibrium carbon and oxygen product in C-HRA-3 alloy solution
increases, while the nitrogen equilibrium solubility decreases. The vacuum degree is increased while the equilibrium
solubility of oxygen and nitrogen is reduced. Under the experimental smelting condition (1 582 ℃, 2.7 Pa), the equilibrium
[O] and [N] contents are 3.73×10-4% and 23.66×10-4%, respectively. With the prolongation of refining period, [O] and [N]
contents gradually decreased, and the content of [O] increased twice due to the influence of MgO crucible decomposition in
later refining period. The limiting links of vacuum carbon deoxidation and denitrification of C-HRA-3 alloy are the
diffusion of [O] in the liquid boundary layer and the chemical reaction of [N] atoms at the interface, respectively. The
calculated average mass transfer coefficient k[O] in the liquid boundary layer is 2.68×10-3 cm/s. The denitrification reaction is
a second-order reaction with an apparent rate constant of 0.733 cm/s.
Key words： C-HRA-3 heat resistant alloy; deoxidation; denitrification; thermodynamics and kinetics; vacuum induction
melting
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为了提升火力发电热效率，降低煤耗及 CO2排
放，超超临界电站蒸汽温度和压力逐步提高，对耐
热材料的服役性能提出了更高的要求[1]。 随着我国

623 ℃超超临界二次再热燃煤电站和世界首台
630 ℃超超临界燃煤电站的相继投运和开工建设，
700℃超超临界燃煤发电技术的研发工作也在国家
能源局等部门的支持下有序开展， 钢铁研究总院自
主设计研发的 C-HRA-3 合金经过工业化验证，已被
证实其可用于 700℃超超临界电站大口径厚壁管制
造的耐热材料[2-3]。

考虑到 C-HRA-3 镍基耐热合金的合金比高、纯
净度要求严格的特点， 其特种冶炼主要采用真空感
应熔炼(Vacuum induction melting, VIM)+真空自耗
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表1 C-HRA-3耐热合金化学成分 w/%
Tab.1 Chemical composition of C-HRA-3 heat resistant alloy

C Si Mn P S Cr Co Mo Fe

0.050~0.100 ≤0.050 ≤0.100 ≤0.012 ≤0.008 21.000~23.000 11.000~13.000 8.500~9.000 ≤0.100

Al Ti Cu B Nb W Zr N Ni

0.800~1.300 0.300~0.500 ＜0.010 0.003~0.005 ≤0.080 ≤1.000 ≤0.100 ＜0.010 Bal.

(Vacuum arc remelting, VAR)双联工艺或 VIM+电渣
重熔(Electro-slag remelting, ESR)+VAR 三联工艺路
线[2]。 真空感应熔炼作为冶炼的第 1道工序，其过程
中合金元素的窄成分稳定控制及杂质气体元素的
高效去除成为了保障 C-HRA-3 合金实现工程化应
用的关键环节。 真空感应熔炼因其具有可隔绝空气
减少熔体污染、 熔体上方压力及温度可精准控制、
感应搅拌均匀性佳、去除气体和夹杂物效果好等优
点，广泛用于超高强度钢、特种不锈钢、高温合金等
高端特殊钢的生产冶炼过程[4-6]。

C-HRA-3合金中氧和氮含量的上限分别为 40×
10-4%及 100×10-4%，在镍基合金中氧、氮在基体中的
溶解度很低，但 C-HRA-3 合金中含有一定量的 Al、
Ti 等元素，用于与 Ni 形成 γ′(Ni3(Al, Ti))相保证
材料的强度[2,7-8]，而这类元素均属易于氧化和氮化的
元素，合金中的氧氮元素一般会以非金属夹杂物的
形态存在，它们常常是疲劳裂纹产生的源头及扩展
通道，同时这些夹杂物会作为核心，导致凝固过程
中晶粒缺陷的形成， 这均会引起材料高温持久强
度、韧性等性能的降低[2,9-10]。VIM过程脱氧主要借助
真空下的碳脱氧反应，一方面配入的碳粉或碳块直
接与合金中的溶解氧发生反应，另一方面碳还原合
金中的氧化物，减少夹杂物含量，二者产物均为 CO
气体，可迅速随炉气排至大气中[11-12]。 VIM过程中脱
氮通常采用低速熔化，借助熔化期碳氧反应沸腾改
善脱氮动力学条件，并在精炼期采用高温高真空度
提高脱氮效率[13-15]。 长期以来，国内外研究团队针对
真空感应熔炼钢铁材料的脱氧脱氮过程做了大量研
究，但由于镍基合金冶金热力学基础数据相对匮乏等
问题，镍基合金材料的特种冶炼工艺也鲜有系统性研
究，合金体系的差异也会影响冶炼工艺的精准优化。

因此， 本文以 C-HRA-3镍基合金为实验对象，
研究在特定的碳加入量、 精炼期温度和真空度下真
空脱氧和脱氮热力学与动力学规律，为高效纯净化
真空感应熔炼 C-HRA-3耐热合金提供理论依据。

1 实验材料与方法

1.1 实验材料
研究对象 C-HRA-3耐热合金的化学成分，见表

1。 冶炼选用高纯金属及合金作为原料，根据表 1中

C-HRA-3 合金成分以及国内特冶企业采用真空感
应炉冶炼镍基合金所用各类合金收得率情况，以
20 kg装炉量为例，计算得到各类合金料的加入量。
冷态入炉原料包括 10.90 kg 电解镍、4.53 kg 金属
铬、2.40 kg电解钴、1.78 kg 金属钼、0.13 kg 金属钨、
0.009 8 kg金属铌、0.020 kg光电碳， 熔炼合金化期
入炉原料包括 0.20 kg 金属铝 、0.084 kg 金属钛 、
0.004 5 kg硼铁合金(其中含硼约 18.57%)。
1.2 实验方法与过程

实验采用 VIM-50型真空感应炉进行合金熔炼，
设备的公称容量为 50 kg， 炉内极限真空度为 10-2 Pa，
最高工作温度可达 1 800℃。 熔炼坩埚选用内径为
φ140 mm， 内高为 300 mm的冷等静压成型 MgO坩
埚。 熔炼前检查炉体气密性，10 min内两次冷态漏气
率平均值为 4.41 Pa/h，表明熔炼设备气密性良好。冷
态装炉料依照下紧上松， 高熔点金属在线圈中下部
高温区等原则装入坩埚内，装料顺序为：金属铬块→
光电碳→金属钨→金属铌→金属镍板→金属钴板→
金属钼棒。 炉料在 1.1~7.3 Pa 的压力内加热升温直
至全部熔化，随即降低电功率调整精炼开始温度，并
通过双比色红外测温仪实时监测温度和调整功率的
方式进行精炼保温， 整个精炼期的平均温度为 1 582±
29℃，平均真空压力为 2.7±0.4 Pa。 坩埚内熔体温度
稳定后取第一个样品， 并以此时为 0 时刻的 1# 样
品，随后依次每间隔 30 min 取 1 次过程样品，分别
标记为 2#、3#、4#、5#。 精炼期结束进入合金化期，通过
旋转合金料盘依次将配好的铝粒、 海绵钛及硼铁加入
到高温熔体中，调整功率使熔体温度达到 1 460℃，
完成出钢浇注， 并在真空条件下保持 15 min 后破
空。 过程样品是利用炉盖上方通过插板阀与主熔炼
室隔离开的独立真空取样系统完成取出的，取样器
为莫来石材质。过程样品经机械加工得到 φ5 mm×
30 mm 圆棒和金属屑， 采用红外吸收(Infrared ab-
sorption)法和电感耦合等离子体原子发射光谱(Induc-
tively coupled plasma atomic emission spectrometry,
ICP-AES)法检测样品中的碳、氮氧元素含量。

2 实验结果及讨论

2.1 真空脱氧和脱氮反应热力学计算
根据氧势图中元素与氧气反应的标准吉布斯自
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由能随温度的变化规律可知， 在 1 550℃的冶炼温
度下，Al、Ti 等脱氧元素与氧的结合能力远高于 C
与氧的结合能力， 但是当真空系统压力低于 102 Pa
时，C 的脱氧能力便超过了 Al， 而在本实验的冶
炼真空条件下， 碳的脱氧能力远高于其他脱氧元
素。 因此，在真空感应熔炼 C-HRA-3 耐热合金的
过程中， 碳脱氧反应对于铸锭中氧含量的控制是
关键。

本实验冶炼 C-HRA-3耐热合金时，碳按照成分
上限质量分数 0.1%进行配料加入，根据碳氧反应平
衡热力学计算公式，可以获得特定温度和真空度条
件下合金中碳与氧的平衡溶度积。 在镍基合金液
中，C-O反应可表示为式(1)。

[C]Ni+[O]Ni=CO(g) (1)
由道尔顿分压定律可知，混合气体的压强等于

各气相组分的分压强之和。 该定律在原则上只适用
于理想气体混合物，不过对于低压下真实气体混合
物也可以近似适用。因此，在本研究中假设 CO气体
分压 pCO与炉内真空压力近似相等。 根据文献[16]，
反应式的标准反应自由能 ΔGθ(J/mol)为式(2)，当冶
炼温度 T 和炉内压力 p 下， 反应吉布斯自由能 ΔG
(J/mol)可以表示为式(3)：

ΔGθ=-67 742-39.25T (2)
ΔG=ΔGθ+RTlnQ

=-67 742-39.25T+RTln (pCO /pθ)
fC[%C]fO[%O] (3)

式中，Q 为特定标准态下生成物与反应物的压力比
或活度比；pCO为炉内 CO 气体的分压，Pa； pθ 为标
准大气压； fC和 fO分别为 C 和 O的活度系数；[%C]
和[%O]分别为 C和 O的质量百分数。

根据 Wagner 模型，带入文献[16]中的镍基体系

下合金元素活度相互作用系数 e
j

i ，见表 2[16]。 计算

合金液中 [C]和 [O]的活度系数 f [C]和 f [O]分别为
0.37 和 2.14×10-3。 当碳氧反应的反应吉布斯自由
能 ΔG 为 0，带入理想气体常数 R=8.314，可以得
到冶炼温度 T、真空压力 p 与钢液中碳氧浓度积之
间的关系式(4)：

ln p
[%C][%O] =9.10+

8 147.45
T (4)

结合真空感应实验配碳量和冶炼精炼过程温
度和压力的实际数据，分别选择冶炼温度为 1 550、
1 570、1 590、1 610℃(同一真空压力 2.7 Pa) 和冶炼
真空压力为 1、2、3、4 Pa (同一冶炼温度 1 582℃)的
条件，通过式(4)可以计算出冶炼温度和真空压力对
碳-氧平衡溶度积的影响规律如图 1 和图 2 所示，

其中在 1 582℃的精炼温度和 2.7 Pa 的真空压力条
件下，不同碳含量所对应的平衡氧含量见表 3。 由表
3中的数据可知， 当 C-HRA-3 合金中碳含量在表 1
所示的目标成分时， 在 1 582℃和 2.7 Pa 的精炼冶
炼条件下 ， 合金液中平衡溶解氧含量为 0.37×
10-4%~0.75 ×10-4%。 由图 1可知，在相同的真空压力
下，随着精炼温度升高，平衡碳氧积也增大，但是增
幅较小。 由图 2 可知，在相同的精炼温度下，随着

图 1 2.7 Pa 压力下冶炼温度对碳-氧平衡溶度积的影响
Fig.1 Effect of smelting temperature on carbon oxygen

equilibrium solubility product under 2.7 Pa

图 2 1 582℃下真空压力对碳-氧平衡溶度积的影响
Fig.2 Effect of vacuum pressure on carbon oxygen equilibrium

solubility product at 1 582℃

表2 1 600 ℃下合金元素的相互作用系数与e
j

i与γ
j

i
[16]

Tab. 2 Interaction coefficients e
j

i and γ
j

i of alloy
elements at 1 600 ℃[16]

元素 i 元素 j e
j

i γ
j

i

O W -0.004

Mo -0.024

Cr -0.231 0.009

Al -1.060 0.270

Co -0.004

C -21.600 111.800

C W -0.006

Mo -0.004

Cr -0.024

Al -0.043

Co 0.008

O -0.340
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真空压力的升高 (即真空度的降低 )，在相同终点
碳含量下，平衡氧含量显著提高。在 1 582℃精炼温
度下，当终点碳含量均为 0.05%时 ，真空压力 (在
1~4 Pa 内 )每增加 1 Pa，平衡氧含量将增大约0.14×
10-4%。 综合图 1 和图 2 中的结果发现，真空感应熔
炼 C-HRA-3耐热合金过程中真空压力的稳定，对于
终点碳、氧含量的精准控制更为关键。

在真空感应熔炼脱氮方面，镍基合金熔体中氮
的溶解度与氮气(N2)分压服从 Sievert 定律，脱氮反
应可以表示为式(5)：

[N]=1/2N2(g) (5)
根据文献 [17]，脱氮反应的标准反应自由能

ΔGθ(J/mol)为式(6)，在冶炼温度 T 和炉内压力 p 下，
反应吉布斯自由能 ΔG(J/mol)可以表示为式(7)。

ΔGθ=-69 491.6-16.91T (6)
ΔG=ΔGθ+RTlnQ

=-69 491.6-16.91T+ (pN2 /p
θ)1/2

fN[%N] (7)

式中，pN2为炉内 N2气体的分压，Pa；fN为 N 的活度

系数。
根据 Wagner 模型，利用表 4[17]中 1 600℃下镍

液中元素对 N的活度相互作用系数，计算得到活度
系数 fN,1 873K为 1.754 9×10-3，根据特定温度 T 下 N 的
活度系数 fN,T 与 1 600 ℃下活度系数 fN,1 873K之间的
对应关系，结合公式(7)可计算得到特定温度和压力
下合金液中氮的平衡溶解度为式(8)[15]，由此可以计
算出 1、2、3、4 Pa 不同真空压力下合金液中氮的平
衡溶解度随温度的变化，如图 3所示。 由图 3可知，
随着冶炼真空度的提高，C-HRA-3 镍基合金液中平
衡氮含量降低，冶炼温度 1 582℃时，在 1~4 Pa范围
内真空压力每降低 1 Pa，平衡氮含量降低 8~12 ×
10-4%；C-HRA-3镍基合金液中平衡氮含量随着冶炼
温度的升高而逐渐降低，且降幅随温度升高呈下降

趋势。 在本实验中 1 582℃和 2.7 Pa 的条件下平衡
氮含量为 23.66×10-4%。

lg[%N]= 12 lgpN2+lgKN-lgf[N]

= 12 lgpN2-
3 630
T -0.883

- 3 280
T -0.7( )5 ×1.754 9×10-3 (8)

2.2 氧化镁坩埚分解热力学计算
本实验选用预制镁质坩埚， 其主要成分为氧化

镁(MgO)，熔点为 2 800℃，该类坩埚在氧化气氛中
的最高使用温度可达 1 800℃， 在真空条件下可使
用到 1 750℃，并且对碱性炉渣具有良好的抗渣性。
但是， 在高温和高真空的条件下，MgO 坩埚易发生
分解。 根据文献[18]可知，在真空冶炼条件下，反应
产物中的 Mg会以蒸气状态从合金液中逸出，随后在
炉壁的冷凝面上以氧化物的形成沉积。 MgO 坩埚的分
解反应可表示为式(9)，该反应的标准吉布斯自由能
与温度之间的关系如式(10)所示[19]，在特定温度和真
空压力下反应的吉布斯自由能可表示为式(11)，由
式(10)和式(11)可以看出，MgO 坩埚的分解反应为
吸热反应，即温度越高，反应的吉布斯自由能数值越
低，MgO坩埚越容易发生分解。

MgO(S)=Mg(g)+[O]Ni (9)
ΔGθ=146 800-49.8T (10)

ΔG=ΔGθ+RTlnQ
=146 800-49.8T+RTln⌊(pMg/pθ)·fO[%O]」 (11)

式中，pMg为炉内 Mg蒸气的分压，Pa。
此处同样假设 Mg 蒸汽的分压 pMg与炉内真空

压力相等。带入 2.1节中对活度系数 f[O]的计算结果，
由式(4)可以计算出在 1 582℃的精炼温度下，当高

图 3 不同真空度下氮平衡溶解度随温度变化
Fig.3 Changes of nitrogen equilibrium solubility with

temperature under different vacuum degrees

表4 1 600 °C镍液中元素j对N的活度相互作用系数[17]

Tab.4 Activity interaction coefficient of element j to N in
liquid nickel at 1 600 °C[17]

元素 j e
j

N 元素 j e
j

N 元素 j e
j

N

C 0.090 W -0.023 Cr -0.10

Al 0 Mo -0.043 V -0.13

Ni 0 Mn -0.051 Ti -0.21

Co -0.005 Ta -0.067 Zr -0.23

Fe -0.021 Nb -0.072 Ce -0.55

表 3 在 1 582 °C、2.7 Pa 的条件下不同[C]含量对应的平衡[O]含量
Tab.3 Equilibrium [O] content corresponding to different [C] content at 1 582 °C and 2.7 Pa

[C]含量 /% 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06 0.07 0.08 0.09 0.10

平衡[O]含量(×10-4%) 3.73 1.87 1.24 0.93 0.75 0.62 0.53 0.47 0.41 0.37
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温熔体中的氧含量低于 0.35×10-4%时，MgO 坩埚开
始发生分解反应向金属熔体中供氧。MgO坩埚分解
反应主要发生在合金液与坩埚的接触面上，从动力
学角度分析，坩埚分解反应的限制性环节为反应产
物向合金液内部的传质，因此，炉衬向合金液供氧
速率可表示为式(12)，根据 MgO分解反应产物摩尔
质量对应关系，可计算出随冶炼时间变化合金液中
镁含量增量，如式(13)所示[20]。 同样地，可由镁含量
增量反推出由坩埚分解引起合金液中氧含量的增
加量。

d[%O]
dt =-AV k 炉衬([%O]-[%O]炉衬)

≈A
V k 炉衬[%O]炉衬 (12)

Δ[%Mg]=1.5×AV k 炉衬[%O]炉衬 t (13)

式中，A 为反应界面面积 (合金液表面面积)，cm2；V
为合金液体积，cm3； k炉衬为[O]在炉衬处的传质系
数，cm/s；t为反应时间，s。
2.3 真空脱氧脱氮反应动力学实验结果与分析

为了掌握 C-HRA-3 镍基耐热合金真空感应熔
炼脱氧脱氮反应的动力学规律，利用真空感应熔炼
C-HRA-3合金实验，在精炼期取 5次过程样品，5 次
样品重量及坩埚内剩余合金液重量和体积等参数
见表 5，此处根据 C-HRA-3合金成分借助 JMatPro计
算软件获得 1 582℃合金液的密度为 7.4×103 kg/m3。
分析过程样品中的[O][N][C][Mg]等元素含量，氮、
氧含量分析检测结果如图 4所示，精炼期合金液中碳

含量从 0 min 过程样品的 0.017 0%降低到 120 min
样品的 0.007 9%，而 5 个过程样品中的镁含量均低
于 0.000 5%。

从图 4结果看出，随着精炼时间的延长，高温合
金液中碳氧反应及脱氮反应进行程度加深，碳、氮、
氧含量逐渐降低， 但是在精炼时间为 120 min时，氧
含量出现二次升高现象且增幅较大。 此处考虑是长
时间高温精炼合金液中的氧含量低于引起 MgO 坩
埚分解的平衡氧含量， 在精炼期 90 min 至 120 min
的某一时刻开始，MgO坩埚分解反应供氧速率大于
真空碳脱氧反应速率，合金液中氧含量再次升高。精
炼 120 min 时，样品中镁含量没有增高，表明反应产
物金属镁以气态单质形式被真空系统抽离， 这也是
合金液中氧含量快速升高的主要影响因素， 同时也
导致研究中无法根据样品中镁含量的变化， 计算由
MgO坩埚分解引起的氧含量增量。 此外，0 min的1#
过程样品氧含量检测结果为0.002 8%，低于30 min
的 2#过程样品氧含量，并与精炼初期氧含量下降变
化趋势不符，在后续动力学分析中将不予考虑。 从
氮含量的变化情况可知，在精炼期的前 30 min，合
金液中脱氮反应快速进行，氮含量迅速下降，脱氮率
达到了近 55%。 而随着反应的进行，脱氮反应速率
逐渐降低，精炼 60 min 后反应趋于平衡，合金液中
的氮含量接近甚至低于热力学计算 C-HRA-3 合金
在实验条件下的平衡氮溶解度。精炼后期，由于合
金液中反应物 [N]含量降低引起脱氮反应速率降
低， 在没有动力学搅拌以及碳氧反应产物气泡上
浮影响的条件下， 脱氮反应后期降低氮含量较为
困难。

在真空感应熔炼过程中， 碳脱氧反应的产物
CO 气泡在合金液内主要受到 3 种压强的共同作
用，包括熔池上方气相压强 p1，CO 气泡所处位置的
液柱静压强 p2和气泡附加压力 p附，即 CO 气泡所承
受的压强可表示为式(14)。

pCO=p1+p2+p附 (14)
在合金液内部的任一位置， 形成相同形状尺寸

的 CO气泡所受到的熔池上方气相压强与克服外力
做功的附加压强均相同，而液柱静压强 p2=ρh，合金
液密度相同的条件下， 气泡形成处到液面的垂直距
离 h 值越大，CO 气泡承受的压强越高。 因此真空
下，合金液中以均质形核的方式反应生成 CO气泡，
最易在合金液表面(气液界面)处发生。 进而，真空感
应熔炼过程中碳脱氧反应发生包括以下 7 个步骤
(图 5)：

(1)[C]从合金液内部向液相边界层传质。

图 4 C-HRA-3 合金真空感应熔炼精炼期氮-氧含量的变化
Fig.4 Changes of nitrogen and oxygen content during vacuum

induction melting refining of C-HRA-3 alloy

表5 各取样阶段C-HRA-3合金液参数变化
Tab.5 Parameters changes of liquid C-HRA-3 alloy in

different sampling stages
取样阶段 取样重量(m)/g 合金液重量(M)/g 合金液体积(V)/cm3

1# (0 min) 193.0 19 863.3 2 683.2

2#(30 min) 59.0 19 804.3 2 676.3

3#(60 min) 85.8 19 718.5 2 664.7

4#(90 min) 137.4 19 581.1 2 646.1

5#(120 min) 78.6 19 502.5 2 635.5
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(2)[C]在液相边界层向液/气界面扩散。
(3)[O]从合金液内部向液相边界层传质。
(4)[O]在液相边界层向液/气界面扩散。
(5)[C]与[O]在界面处发生化学反应。
(6)CO在气相边界层中扩散。
(7)CO离开气相边界层向气相内部传质。
整个冶炼过程中，碳脱氧反应的速度由最慢步

骤所决定，由于冶炼时真空感应炉内强烈的电磁搅
拌作用、对流以及真空系统的抽气作用，使得液相
熔池内部[C][O]向边界层的传质及反应产物CO在
气相内部的传质速度很快，因而步骤(1)(3)(7)不可
能成为真空碳脱氧反应的限制性环节。 此外，由于
气体的扩散系数比液体的扩散系数约大 5 个数量
级，且在真空冶炼环境下，随着 CO在气相中被快速
抽离，任一瞬时，其在气相边界层的浓度均处于较
低水平，故步骤(6)的扩散速率也很大，即不可能成
为限制性环节。 步骤(5)的界面化学反应在冶炼温度
下的速率很快， 在反应界面处很容易达到局部平
衡，所以步骤(5)也不可能成为限制性环节。 在合金
液表面发生的碳氧反应限制环节为[C]和[O]通过
液相边界层的传质 。 对比已有的镍基体系下 [C]
和 [O]的扩散系数 [21]，1 575 ℃下[C]的扩散系数为
D [C],1 575℃=4.8×10-4 cm2/s；1 511 ℃下[O]的扩散系数
为 D[O],1 511℃=1.26×10-4 cm2/s。 可以看出，在冶炼温度
范围内[O]的扩散系数与[C]的扩散系数在同一数量
级，且[O]的扩散系数略低，考虑到本研究中真空感
应熔炼 C-HRA-3合金底部原料配碳量为0.10%，合金
液中初始氧含量主要由加入合金料中的氧组成，低
于 0.01%。 因此，本研究以[O]在液相边界层中的传
质为限制性环节，分析真空碳脱氧反应的动力学过
程。 真空碳脱氧反应过程速率可认为近似地与氧在
液相边界层的传质速率相等，可表示为式(15)：

- d[%O]
dt = A

V(t)
k[O]([%O]-[%O]eq) (15)

式中，A 为反应界面面积(合金液表面面积)，cm2，此
处 A 恒为 153.9 cm2(由坩埚内径 φ=140 mm 计算得
到)；V(t)为 t 时刻合金液体积，cm3；k[O]为合金液中[O]
在液相边界层中的传质系数，cm/s；[%O]eq为碳氧
反应平衡时合金液中氧的质量百分数，由热力学计
算获得。

对式(15)积分得到式(16)：

-ln [%O]-[%O]eq
[%O]0-[%O]eq

= A
V(t)

k[O]t (16)

由图 4 和表 5 中真空感应熔炼实验过程的数
据，借助公式(16)可计算出[O]在液相边界层中的传
质系数 k[O]。 考虑精炼 0 min 时的 1# 样品氧含量检
测结果异常，而精炼 120 min 的 5# 样品氧含量由大
量的 MgO 供氧组成，故此处以 2# 样品氧含量为初
始氧含量，即[%O]0=0.002 9，由 2#、3#、4# 3 个过程
样氧含量变化及坩埚内合金液体积变化进行真空
碳脱氧反应的动力学计算，可得到平均传质系数 k[O]

=2.68×10-3 cm/s。
对于 C-HRA-3 镍基耐热合金真空脱氮反应的

动力学研究，同样先对反应过程进行解析，脱氮反
应过程相对简单，包括以下 5个步骤(图 5)。

(1)[N]从合金液内部向液相边界层传质。
(2)[N]在液相边界层向液/气界面扩散。
(3)[N]原子在界面处发生化学反应，2 个[N]结

合生成 1个 N2。
(4)N2在气相边界层中扩散。
(5)N2离开气相边界层向气相内部传质。
由于坩埚外部线圈内电流对合金液的搅拌作

用及真空感应炉真空系统对炉气强大的抽离作用，
使得步骤(1)(4)(5)速度很快，不会成为真空脱氮反
应的限制性环节。 对于高 Cr镍基合金脱氮动力学，
中科院金属所的王旻等[15]的研究发现脱氮反应受界
面化学反应过程控制， 分析可知低 Cr 含量镍基合
金([%Cr]=5)是高 Cr 含量镍基合金([%Cr]=20)中[N]
原子活度 a[N]的 55 倍，高 Cr 镍基合金中 a[N]低，界面
化学反应速率慢。 特别地，C-HRA-3 耐热合金化学
成分中除含 Cr 约 22%，还含 Mo 约 8.5%，其中金属
Mo 也将大幅降低合金液中[N]原子活度，故步骤(3)
界面化学反应为整个真空脱氮反应过程的限制性
环节。 然而，脱氮反应级数也受到真空冶炼条件的
影响，傅杰等 [22]在研究 RH 炉外精炼时发现高真空
度时钢液脱氮为一级反应，低真空度时钢液脱氮为
二级反应，真空度居中时为混合控制。

因此，根据真空感应熔炼 C-HRA-3 合金精炼期
氮含量随反应时间的变化情况，采用积分法获得脱

图 5 真空感应熔炼碳脱氧反应过程示意图
Fig.5 Schematic diagram of carbon deoxidation reaction process

in vacuum induction melting
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氮反应的动力学反应级数。假设 C-HRA-3合金真空
脱氮反应符合一级反应动力学规律， 脱氮速度可表
示为式(17)，对式(17)积分得到式(18)：

- d[%N]
dt = A

V(t)
ka1[%N] (17)

ln [%N]0
[%N]t

= A
V(t)

ka1 (18)

假设 C-HRA-3 合金真空脱氮反应符合二级反
应动力学规律，脱氮速度可表示为式(19)，对式(19)
积分得到式(20)：

- d[%N]
dt = A

V(t)
ka2[%N]2 (19)

1
[%N]t

- 1
[%N]0

= A
V(t)

ka2t (20)

式中，ka1为脱氮一级反应表观速率常数；ka2为脱氮
二级反应表观速率常数；[%N]为氮的质量百分数；
[%N]t和[%N]0分别为 t 时刻和 0 时刻合金液中氮
的质量分数。根据真空感应熔炼实验过程的数据，结
合式(18)和式(20)可计算得到精炼期脱氮反应进行

到不同时刻动力学计算结果，见表 6。利用表 6中的数
据，以[A/V(t)]·t 为横坐标，分别以 ln([%N]0/[%N]t)和
1/[%N]t-1/[%N]0为纵坐标作图，并对散点数据进行
线性拟合，结果如图 6所示。 其中，图 6(a~b)中拟合直
线的斜率分别对应真空脱氮反应符合一级反应动力
学规律以及符合二级反应动力学规律时的表观速率
常数。从拟合结果来看，图 6(b)中数据线性拟合的相
关系数为 0.972，而图 6(a)中数据线性拟合的相关系
数为 0.922。 因此，在 1 582℃及 2.7 Pa的真空压力条
件下，真空感应熔炼 C-HRA-3 耐热合金的脱氮反应
以界面化学反应为限制性环节， 且反应更加符合二级
反应动力学规律，反应的表观速率常数为 0.733 cm/s。

图 6 真空脱氮反应动力学线性数据拟合
Fig.6 Kinetic data linear fitting of vacuum denitrification reaction

表6 各阶段C-HRA-3合金脱氮反应动力学计算结果
Tab. 6 Kinetic calculation results of denitrification reaction

of C-HRA-3 alloy in each stage
t /min 0 30 60 90 120

[A/V(t)]·t /s·cm-1 — 103.51 207.92 314.07 420.45

ln([%N]0/[%N]t) — 0.82 1.16 1.32 1.46

1/[%N]t-1/[%N]0 — 146.88 254.09 318.50 383.72

3 结论

(1)由热力学计算结果 ，随着精炼温度升高
C-HRA-3 合金的平衡碳氧积增大而氮的平衡溶解
度降低，理论计算得到 1 582℃、2.7 Pa 及含[C]量为
0.01%实验条件下，平衡[O]和[N]含量分别为 3.73×
10-4%和 23.66×10-4%。

(2)在真空感应熔炼 C-HRA-3 合金的精炼初
期，随着精炼时间的延长，[O]含量逐渐降低，但当精
炼 120 min 时，在 MgO坩埚分解供氧的影响下，[O]
含量二次升高；在不考虑MgO坩埚分解下，C-HRA-3
合金真空碳脱氧反应的限制性环节为[O]在液相边
界层向液/气界面扩散，计算得到平均传质系数 k[O]
为 2.68×10-3 cm/s。

(3)随着精炼时间的延长，C-HRA-3合金液中[N]
含量逐渐降低，且降幅减小，真空脱氮反应的限制性

环节为[N]原子在界面处发生化学反应，反应符合二
级反应规律，表观速率常数为 0.733 cm/s。
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