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摘  要：以 SrCO3和 ZrO2为原料、二者摩尔比为 2:1，在 1 400 ℃通过高温固相合成法制备了锆酸锶质氧化物耐火材料，并

在 1 750 ℃烧成制备坩埚，将其用于富钛含量 Ti2Ni 合金的感应熔炼，并与锆酸钡坩埚在合金熔炼的稳定性表现进行了对比

研究。通过 X 射线衍射仪，扫描电子显微镜和光学显微镜，分析研究了锆酸锶质氧化物耐火材料的相组成及微结构，耐火材

料与钛合金熔体的界面反应层及熔体受耐火材料的污染程度。结果表明：锆酸锶质氧化物耐火材料主要由 Sr3Zr2O7、Sr2ZrO4

和 SrO 三相共存，动力学反应时间不足是导致 Sr2ZrO4 单相无法生成的主要原因。锆酸锶质氧化物和锆酸钡坩埚熔炼 Ti2Ni
合金后的坩埚受侵蚀层分别为 1 250 m 和 2 120 m，而合金中氧含量平均值分别为 0.332%(质量分数)和 0.566%。说明锆酸

锶质氧化物耐火材料对 Ti2Ni 合金熔体稳定性优于锆酸钡耐火材料。 
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Abstract: A strontium zirconate oxide refractory was prepared by a solid-state reaction method at a mole ratio n(SrO): n(ZrO2) of 2:1 
and 1 400 ℃, and Ti2Ni alloys were melted in a crucible at 1 750 ℃. The phase composition and microstructure of the refractory as 
well as the key features of Ti2Ni alloy melt interacted with the refractory crucible were investigated by X-ray diffraction (XRD), 
scanning electron microscopy (SEM) and optical microscopy (OM). The results reveal that the crucible refractory is consisted with the 
phases of Sr2ZrO4, Sr3Zr2O7 and SrO, respectively. The thermodynamically stable phase Sr2ZrO4 is unable to obtain separately due to the 
limitation of the reaction between SrCO3 and ZrO2, causing the residues of Sr3Zr2O7 and SrO. The thickness of interaction layer for the 
strontium zirconate oxide and barium zirconate crucible are 1 250 μm and 2 120 μm, respectively. The oxygen concentrations of the alloy 
after melting in strontium zirconate oxide and barium zirconate crucible are 0.332% and 0.566% (in mass fraction), respectively. It is 
indicated that the strontium zirconate oxide refractory exhibits a superior stability, compared to the barium zirconate refractory. 
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钛合金具有极高化学活性，需在真空条件下熔

炼制备，常见真空自耗电弧和感应凝壳炉熔炼法是

制备钛合金的技术手段；但由于上述熔炼方法采用

强制水冷系统，会导致合金极易出现偏析现象。为

此则需常用反复多次的熔炼办法来解决合金偏析

现象以实现合金均匀化，但这不可避免的导致水冷

系统带走大量热能，进而导致合金熔炼过程能耗较

大[1–2]。坩埚式感应熔炼可避免合金熔体直接与水冷

壁接触，通过熔体内热来实现高过热度，并在强烈

电磁搅拌可让熔体在短时间内达到成分均匀化，是

节能高效制备钛合金的有效技术手段[3]。但高化学

活性的钛熔体极易与坩埚耐火材料发生界面反应，

导致熔体污染和坩埚损毁[4–5]。因此，研究对钛合金

熔体呈现高稳定性的耐火材料是实现钛合金坩埚式

感应熔炼技术的关键技术难题。 

常见SiO2和MgO耐火材料在与钛合金熔体的

接触过程中会与之发生剧烈化学反应污染合金熔

体，不能作为熔炼钛合金的耐火材料 [6]。Kostov

等指出：ZrO2、CaO 和 Y2O3 耐火材料对钛熔体呈

现高热力学稳定性，可适用于钛合金的感应熔炼

制备[7]。随后实验研究发现：ZrO2 耐火材料仍会与

钛熔体反应生成 α-Ti(Zr,O)污染合金[8]；相比 ZrO2，

CaO 和 Y2O3 热力学稳定性更高，且不会与钛熔体

发生化学反应[9]。但 CaO 易水化，而 Y2O3 存在价

格成本高、抗热震性差等问题，使得其在实际应用

方面有所限制[10–11]。 

锆酸钡耐火材料由于其高熔点和高热力学稳定

性，近年来已被引入到钛合金的感应熔炼制备研究

中[12–13]。研究指出：锆酸钡耐火材料在感应熔炼制

备形状记忆 TiNi 合金和高温 TiAl 合金时，均对合

金熔体呈现出较好的抗侵蚀性能，且耐火材料对合

金熔体的氧污染也符合合金工业化应用标准[14–16]。

然而，在针对富钛含量合金的感应熔炼过程中，由

于合金熔体活性增加，熔体对锆酸钡耐火材料的侵

蚀程度急剧增加，同时也导致合金受耐火材料的氧

污染程度迅速升高[17–18]。考虑到锆酸钡耐火材料在

熔炼富钛含量合金时存在稳定性不足的现象，亟需

进一步开发新型的高稳定性耐火材料。 

首先，耐火材料需具备高的熔点，以保证耐火

材料坩埚在熔炼合金时不发生软化坍塌；其次，耐

火材料需具备较高的热力学稳定性，不与合金熔体

发生化学反应，而污染合金熔体。 

图 1a 为 SrO–ZrO2 的二元相图，由图 1a 可以看

出，SrZrO3、Sr2ZrO4、Sr3Zr2O7 和 Sr4Zr3O10 这 4 种

氧化物均为热力学稳定性相。而从图 1b 可以看出，

4 种氧化物均具有比 Ti 的氧化物(TiO 和 TiO2)更低

Gibbs 自由能，表明 4 种氧化物均对钛合金熔体表

现出良好的化学稳定性。考虑到耐火材料坩埚需采

用高温烧结成型的制备过程，而坩埚致密度是影响

其受熔体侵蚀的主要原因之一；与此同时，低熔点

化合物能更好的获得高致密度性能[19]。Sr2ZrO4 耐火

材料的熔点为 2 532 K(高于纯钛的熔点 1 953 K)，为

4 种稳定氧化物中最低，而目前关于 Sr2ZrO4 耐火材

料在钛合金感应熔炼制备上的研究未曾见到相关研

究报道。 

 
(a) Binary diagram 

 
(b) Gibbs free energy of formation 

图 1  SrO–ZrO2二元相图和 TiO2、TiO、SrZrO3、Sr2ZrO4、

Sr3Zr2O7、Sr4Zr3O10的生成 Gibbs 自由能谱 
Fig. 1  Diagram of SrO–ZrO2 binary phase and Gibbs free 

energy patterns of the formation of TiO2, TiO, SrZrO3, 
Sr2ZrO4, Sr3Zr2O7, Sr4Zr3O10 

 

通过采用固相合成法制备 Sr2ZrO4 耐火材料，

并通过对比研究锆酸钡耐火材料在感应熔炼富钛

Ti2Ni 合金的差异性，以此评估设计的耐火材料在感

应熔炼富钛合金上的稳定性表现。 
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1  实验 

1.1  样品制备 

将 SrCO3(纯度大于 98%，质量分数，平均粒径   

7.67 μm)和 ZrO2(纯度大于 99%，平均粒径 3.95 μm)

粉料按摩尔比 n(SrCO3):n(ZrO2)=2:1 称量，粉料以无

水乙醇为介质球磨 12 h，加入氧化锆磨球，在粉料

经行星球磨机充分混合后，在 1 400 ℃煅烧 6 h，冷

却后再次以无水乙醇为介质球磨 12 h，此时粉料平

均粒径为 3.78 μm。并在烘干箱中 120 ℃干燥 2 h 后

捣碎，装入特制坩埚模具中，将模具置于冷等静压

机中，在 120 MPa 下保压 3 min，卸压取出制得坩埚

素坯，并将坩埚素坯在 1 750 ℃保温 4 h 烧成氧化物

坩埚。锆酸钡坩埚制备采用本研究人员在前研究报

道中所提及的制备方式[17]。感应熔炼用合金为 Ti2Ni

母合金锭，母合金分别使用海绵钛(纯度大于 99%)

和纯镍板(纯度大于 99.9%)在水冷铜坩埚中按摩尔比

n(Ti):n(Ni)= 2:1 配比，经过 3 次反复熔炼制备而成。

感应熔炼前，将上述方法制备的氧化物坩埚置于感应

线圈内，四周以电熔氧化镁砂和氧化铝砂进行填充，

防止熔体渗透损坏感应线圈。将约 70 g 母合金放入

坩埚中，用机械泵抽低真空至 20 Pa 及其以下，充入

氩气至 0.06 MPa 后停止，重复 2 次低真空洗气操作

后，紧接着开分子泵以配合机械泵进行 3 次高真空洗

气，在真空度 1×10–2 Pa 下进行熔炼实验，缓慢升温

至合金底部有液体出现时，反充氩气至 0.06 MPa，

迅速升温至 1 500 ℃，并在此温度下保温 3 min 后，

将合金熔体浇铸至石墨坩埚中，足够冷却时间后取

出铸锭。每个坩埚反复熔炼 3 次母合金后，取出坩

埚进行受侵蚀分析，熔炼后合金样品经机械破碎后

进行氧含量分析。 

1.2  样品表征 

使用 Malvern MS2 000 型激光粒度分析仪测定

粉料粒度。使用 D8 advance, Bruker 型 X 射线衍射

仪分析合成粉料及坩埚进行物相组成，测试射线为

Cu-Kα，波长为 0.154 056 nm，工作电压 40 mV，工

作电流 40 Ma，扫描角度 10o~90o，步长 0.02o。用

FEI Nova Nano SEM 450 型场发射扫描电子显微镜

观察坩埚的微观形貌，同时运用配备的 X 射线能

谱分析仪测定样品中元素的种类和含量。采用

VHX–1 000 型光学显微镜观察坩埚受侵蚀层厚度。

采用脉冲加热惰性熔融–红外线吸收法测定合金中

氧含量。 

2  结果与讨论 

2.1  锆酸锶质耐火材料物相分析 

图 2 为固相合成粉料在 1 400 ℃保温 6 h 和坩埚

在 1 750 ℃保温 4 h 后的 XRD 谱。由图 2 可以看出，

合成粉料及烧制后的坩埚主要由 Sr3Zr2O7 和

Sr2ZrO4 2 相组成，两者物相一致，并无其它相生成。

而通过 Jade 软件拟合计算所得，1 400 ℃合成粉料

结晶度为 96.66%，而经过 1 750 ℃高温烧结后结晶

度为 99.54%，通过提高烧结温度可以提高耐火材料

的结晶度。与此同时，在该烧结制度下通过以 SrCO3

和 ZrO2 摩尔比 2:1 来无法获得单相 Sr2ZrO4，该现

象产生原因将在下文分析。 

 
图 2  1 400 ℃固相合成粉料和在 1 750 ℃烧制坩埚的 XRD 谱 
Fig. 2  XRD patterns for crucible refractory after synthesis at  

1 400 ℃ and sintering at 1 750 ℃ 
 

图 3 为坩埚内部经过抛光和热处理后的背散射形

貌图。由图 3 可以看出，坩埚是由颜色和形貌差异明

显的晶粒 A、晶粒 B 和晶粒 C 组成的复合结构。由表

1 中 EDS 分析结果可知，深灰色晶粒 A 为 SrO，条形

状晶粒 B 为 Sr3Zr2O7，而多边形晶粒 C 则是 Sr2ZrO4。

显然，显微形貌分析结构与图 2 中 XRD 分析结果相

一致；而 XRD 谱中并未检测 SrO 的存在，其原因在

于 SrO 含量较低，超出了 XRD 设备的检测范围[20]。 

图 4 为通过 HSC 软件 6.0 版计算所得的粉料升

温至 1 400 ℃的固相合成过程中各反应 Gibbs 自由能

随温度的变化曲线。由图 4a 可以看出，当升温至

800 ℃时，SrCO3与ZrO2发生固相反应生成 Sr3Zr2O7；

而随着温度上升至 890 ℃，由两者固相反应生成

Sr2ZrO4。而通过图 1a 可知，Sr2ZrO4 为热力学稳定

性存在的相，因此通过以实验中配比在理论上可以得

到 Sr2ZrO4单相。而从图 4b 可以看出，Sr2ZrO4的生

成还有以下 2 种形式：1) Sr3Zr2O7与 SrCO3发生固相
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反应生成 Sr2ZrO4，但由于其反应温度与 SrCO3分解

温度极其接近，在持续的升温过程中，两者发生反应

可能性较小。2) Sr3Zr2O7与 SrCO3分解产物 SrO 发生

反应生成 Sr2ZrO4，但由于两者反应 Gibbs 自由能接

近于零，表明该反应要充分实现需要足够长的反应时

间，保温 4 h 以及坩埚在烧结的快速升温过程中均无

法满足反应充分的条件，这就导致了合成粉料和坩埚

中由 Sr2ZrO4，Sr3Zr2O7和 SrO 三相组成。 

             

         
图 3  在 1 750 ℃保温 3 h 的坩埚经抛光和热处理的背散射显微形貌 

Fig. 3  SEM picture (backscattered electron mode) showing the microstructure of refractory crucible sintered at 1 750 ℃ for 3 h after 
polished and thermally etched 

         
          (a) Reaction Gibbs free energy between the SrCO3 and ZrO2                 (b) Reaction Gibbs free energy between the SrO and Sr2ZrO4 

图 4  通过 HSC 软件计算所得的反应 Gibbs 自由能谱 
Fig. 4  Calculated curve of the reaction Gibbs free energy according to the HSC software 
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2.2  耐火材料稳定性评估 

在坩埚式感应熔炼钛合金的过程中，由于高活

性钛熔体与耐火材料直接接触，两者间界面反应作

用会导致坩埚受熔体侵蚀和合金熔体受耐火材料污

染。因此，通过考察坩埚受侵蚀程度和合金受污染

程度是评估耐火材料对钛熔体表现出稳定性差异性

的主要参数。 

图 5 为使用锆酸锶质坩埚和锆酸钡坩埚分别熔

炼 Ti2Ni 合金后的坩埚受熔体侵蚀截面的宏观形貌。

由图 5a 可以看出，锆酸锶质坩埚的受熔体侵蚀的一

侧呈现为灰黑色形貌，其厚度约为 1 250 μm，未接

触熔体的坩埚基体一侧呈现灰白色，这里是由于坩

埚受熔体侵蚀时，熔体朝着坩埚一侧渗透所导致的。

而由图 5b 可以看出，使用锆酸钡坩埚熔炼合金后的

受侵蚀层厚度明显增加，其厚度约为 2 120 μm。 

 
(a) Strontium zirconate crucible 

 
(b) Barium zirconate crucible 

图 5  坩埚熔炼 Ti2Ni 合金后的界面作用层宏观形貌 
Fig. 5  Macroscopic picture for the crucible after melting the 

Ti2Ni alloys 

 

图 6 为锆酸锶质和锆酸钡坩埚不同熔炼次数下

的 Ti2Ni 合金中氧含量对比图。由图 6 可以看出，

使用锆酸锶质坩埚熔炼后的合金中氧含量随着熔炼

次数逐渐降低，从第 1 炉熔炼后的 0.358%逐渐降低

至 0.315%；而使用锆酸钡坩埚在熔炼后的合金氧含

量呈现同样的变化趋势，从第 1 炉熔炼后的 0.581%

逐渐降低至 0.553%。尽管 2 种坩埚熔炼合金中氧含

量都呈现下降趋势，但使用锆酸锶质坩埚熔炼后的

合金氧含量明显低于使用锆酸钡坩埚熔炼后的合金

氧含量。结合图 5 坩埚受侵蚀层厚度的差异性，说

明锆酸锶质坩埚具有比锆酸钡耐火材料更优异的抗

Ti2Ni 合金熔体侵蚀性能。 

 

w—Mass fraction. 

图 6  使用锆酸锶质氧化物和锆酸钡坩埚熔炼不同次数的

Ti2Ni 合金中氧含量 
Fig. 6  Oxygen concentration for the Ti2Ni alloys after melting 

in the strontium zirconate oxide and barium zirconate 
crucibles, respectively 

 

图 7 为锆酸锶质和锆酸钡坩埚受 Ti2Ni 合金熔

体侵蚀前和侵蚀后的内壁 XRD 谱。由图 7a 可以看

出，熔炼前的坩埚内壁主要由 Sr3Zr2O7 和 Sr2ZrO4

组成；熔炼后的锆酸锶质坩埚内壁则出现了明显的

SrO 衍射峰，且并未其他中间相生成。由图 7b 可以

看出，使用锆酸钡坩埚熔炼合金前后的坩埚内壁也

同样有新相 BaCO3 生成。当氧化物耐火材料热力学

稳定性高于 Ti 的氧化物时，其在钛合金熔体中发生

的熔解侵蚀作用[18]。因此，锆酸钡和锆酸锶质氧化

物耐火材料在钛熔体中熔解方程式可描述为： 

3 2 2( ) ( )BaZrO s Ti Ni Zr,O Ti Ni Zr,O Ba( ) ( )O l   (1) 

+2 2 2Sr Zr O s Ti Ni l( ) ( ) (Ti Ni Zr ) S l(,O O )rx y x      (2) 

BaCO3 的主要来源是因为坩埚内壁熔体与

BaZrO3 耐火材料反应生成物 BaO 先与空气中水汽

反应，再和空气中 CO2反应而引入[18]。说明 2 种耐

火材料并不会与 Ti2Ni 合金熔体发生化学反应，而

呈现出较好的稳定性能。 

2 种耐火材料的熔解产物分别有 BaO 和 SrO，

这其中，BaO 熔点(1 923 ℃)较 SrO 熔点(2 430 ℃)低，

而通过图 8 中 HSC 软件计算所得 SrO，BaO，TiO
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和 TiO2 的 Gibbs 自由能可见，BaO 在热力学上不如

SrO 稳定，而 SrO 稳定性也高于 TiO 和 TiO2，说明

其是一种对钛合金呈现较好热力学稳定性的氧化

物。而根据式(1)和式(2)的熔解方程可知，锆酸锶质

氧化物耐火材料在钛合金中的熔解因受 SrO 的生

成，其熔解程度相比锆酸钡在钛熔体中熔解程度要

小，这可能是导致锆酸锶质氧化物耐火材料与钛合

金熔体界面反应程度较小的原因。 

       
                      (a) Strontium zirconate crucible                                   (b) Barium zirconate crucible 

图 7  熔炼前后坩埚内壁的 XRD 谱 
Fig. 7  XRD patterns of the inner wall of the crucibles 

 
图 8  SrO、BaO、TiO 和 TiO2的生成 Gibbs 自由能 

Fig. 8  Gibbs free energy of formation for SrO, BaO, TiO and 
TiO2 

在后续的研究中，将针对界面反应层进行深度

的微观解析，以研究 SrO 与 BaO 存在形式对界面反

应程度影响的差异性机理。 

 

3  结论 

1) 以摩尔比 n(SrCO3):n(ZrO2)=2:1 经高温固相

合成的锆酸锶质氧化物耐火材料主要由 Sr3Zr2O7，

Sr2ZrO4 和 SrO 三相组成。这是因为 SrCO3 与 ZrO2

发生固相反应分别生成 Sr3Zr2O7 和 Sr2ZrO4 而导致

SrO 过量，与此同时，Sr3Zr2O7 会与过量 SrO 反应

生成 Sr2ZrO4，但由于此反应时间长，在该实验条件

下无法实现反应充分进行而导致三相共存的现象； 

2) 使用锆酸锶质氧化物和锆酸钡坩埚熔炼

Ti2Ni 合金后，坩埚受侵蚀层厚度分别为 1 250 μm 和

2 120 μm；而熔炼 3 次 Ti2Ni 合金熔体后，合金受锆

酸锶质氧化物和锆酸钡坩埚的氧污染程度分别为

0.332%和 0.566%。与锆酸钡坩埚相比，锆酸锶质氧

化物坩埚对 Ti2Ni 合金熔体表现出更加优异的抗侵

蚀性能，这是因为相比锆酸钡坩埚内壁的界面反应

产物 BaO，锆酸锶质氧化物中 SrO 及界面反应生成

的 SrO 对合金熔体呈现更好的热力学稳定性。 
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