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摘 要：目前，企业制备钼钒铝铁四元中间合金通常使用一步法，此方法生产成本低廉，操作简便。二次真空精炼后

可进一步去除合金中的气体、杂质和夹杂物，改善元素分布，减少结晶缺陷和偏析，提高合金质量。但由于铝和铁在热力

学上不易发生直接的热反应，因此先通过铝热法制备初级钼钒铝合金，随后在二次真空感应精炼过程中加入适量 Fe，
获得钼钒铝铁四元中间合金。 通过测试元素含量，分析其物相组成、微观组织形貌及性能，探索高品质钼钒铝铁四元中

间合金的制备新工艺 。 结果表明 ， 真空感应精炼后合金中的 O 和 N 元素含量显著降低且合金表面质量好 。

Mo30V30Fe5Al35 合金主要由 V0.5Mo0.5、Al5Mo、Al86Fe14、Fe2Mo3相组成，且组织较为均匀。所得合金的平均密度和硬度分
别为 6.2 g/cm3和 68.86 HRC。
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Abstract： At present, relevant enterprises usually use a one-step method to prepare molybdenum-vanadium-aluminum-iron
quaternary intermediate alloys, which have a low production cost and simple operation. After secondary vacuum refining,
the gas, impurities and inclusions in the alloy can be further removed, the element distribution can be improved, the
number of crystallization defects and segregation can be reduced, and the alloy quality can be improved. However, since
aluminium and iron do not easily undergo direct thermal reactions via thermodynamics , the primary molybdenum-
vanadium-aluminium alloy was first prepared via the thermite method. An appropriate amount of Fe was subsequently
added during the second vacuum induction refining process to obtain the molybdenum-vanadium-aluminum-iron quaternary
intermediate alloy. By testing the elemental composition and analysing the phase composition, microstructural morphology,
and properties, new preparation processes for high-quality molybdenum-vanadium-aluminum-iron quaternary intermediate
alloy were explored. The results show that the content of O and N in the alloy decreases significantly and that the surface
quality of the alloy is good after vacuum induction refinement. The Mo30V30Fe5Al35 alloy is mainly composed of
V0.5Mo0.5, Al5Mo, Al86Fe14 and Fe2Mo3 phases, and the structure is relatively uniform. The average density and hardness of
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表1 不同合金化学成分
Tab.1 Components of different alloys

(mass fraction/%)

Alloy
chemical composition

Mo V Fe Si C O N Al

Primary molybdenum-vanadium-aluminium alloy 40.52 40.34 0.19 0.12 0.02 0.06 0.05 Bal.

Molybdenum-vanadium-aluminium-iron alloy 33.26 30.94 4.34 0.17 1.47 0.03 0.03 Bal.

the obtained alloys are 6.2 g/cm3 and 68.86 HRC, respectively.
Key words： molybdenum-vanadium-aluminium-iron quaternary intermediate alloy; vacuum induction refining; phase
composition; macroscopic morphology; microstructure; performance

随着钛合金的不断发展，对中间合金的需求日
益增加。 当前，钛合金制备过程中所需的合金元素
均通过中间合金形式引入，以解决烧损和高熔点元
素不易熔入等问题， 同时对原材料的影响不大，从
而提高合金的质量和性能[1-3]。 钛合金中添加钼钒铝
铁中间合金后能使材料具有高强度，良好的抗腐蚀
性能、淬透性、抗氧化性/耐热性与冷加工性等优异
性能[4-6]。 国内制备钼钒铝铁四元中间合金的企业较
少，东港市东方高新金属材料有限公司、四川省东
宇信息技术有限责任公司及商洛天野高新材料有

限公司目前制备的钼钒铝铁四元中间合金均为一

步法所得的初级产品[7-8]。 此方法生产成本低廉，操
作简便，但产品成分均匀性及杂质元素含量相对于
两步法工艺产品差。 通过二次真空精炼，可进一步
去除合金中气体、杂质和夹杂物，改善元素分布，减
少结晶缺陷和偏析，提高合金质量[9-12]。 钒铝系中间
合金常用的二次真空精炼工艺有真空感应精炼、真
空自耗电弧精炼和电子束精炼 [13]，真空自耗电弧精
炼虽能耗比低、耗时短、成本低，但除气效果一般且
需制备自耗电极； 电子束精炼虽然除气效果好，但
能耗大、耗时长、成本高且效率低；而真空感应精炼
除气效果好、能耗较低、精炼速度快且精炼过程易
于控制[14]。此外，由于铝与铁的物理化学性质存在显
著差异，二者在热力学上难以直接发生热反应[15]，即
便反应能够进行， 也需依赖极高温度条件驱动，进
而造成显著的能耗增加。 因此本文先采用铝热法制
备出符合行业标准的初级钼钒铝合金，随后在二次
真空感应精炼过程中加入适量 Fe，获得钼钒铝铁四
元中间合金，通过测试各元素含量，分析物相组成、
微观组织形貌及性能，探索高品质钼钒铝铁四元中
间合金的制备新工艺。

1 实验材料与方法
以 V2O5(纯度 99%，质量分数，下同)、MoO2(纯

度 99.9%)、MoO3(纯度 99.9%)和铝粉(纯度 99.85%)
为原料，采用铝热法制备合格的初级 Mo40V40Al20

合金。 再将该初级合金置于真空感应熔炼炉的石墨
坩埚中，配以适量铁粉(纯度 99.9%、粒径 1 mm)，抽
真空稳定至 180~200 Pa， 并以 0.1 L/min 通入氩气，
然后以 10℃/min 的速率加热，温度升至 1 750℃完
全熔化后保温 10 min， 随后在真空下完成浇注并保
持真空至完全凝固，制备 Mo30V30Fe5Al35合金。
利用 PANalytical Axios 型 X 射线荧光光谱仪

(XRF)、钢研纳克 ONH5500 型 N-H-O 测定仪、钢研
纳克 CS-3000G型 C-S 分析仪检测所得合金的各元
素含量，德国 Bruker D8 Advance 型 XRD 射线衍射
仪、LEICA D MI3000 M 型光学显微镜 (OM)、德国
ZEISS Sigma 300 型扫描电子显微镜 (SEM)及牛津
OXFORD 型 EDS 能谱分析仪等手段分析所得合金
的物相组成及组织形貌，测试合金的密度、硬度等参
数， 探讨该工艺制备钼钒铝铁四元中间合金的物相
组成、微观组织形貌及其性能，为高品质钼钒铝铁四
元中间合金的制备提供一定参考。

2 实验结果及讨论
2.1 元素分析
初级 Mo40V40Al20 钼钒铝合金及二次真空感

应精炼后 Mo30V30Fe5Al35 合金的化学成分如表 1
所示。 可见铝热法制备的初级钼钒铝合金符合有色
金属行业标准 YS/T 1023-2015， 二次真空感应熔炼
后的四元中间合金主元素 V 和 Fe 与设计成分差异
小于 1%，Mo元素与设计成分差异小于 3.3%， 均在
误差允许范围内。
与初级合金对比可知，真空感应精炼后，合金中

O 元素含量由 0.06%降低到 0.03%，N 元素含量由
0.05%降至 0.03%。 这是因为真空条件下，炉内抽力
增大，除杂效果显著。 真空感应熔炼后 C 含量增多
是因为熔炼时石墨坩埚中的 C 渗入合金中，后续应
考虑使用刚玉坩埚避免影响 C含量。
真空感应熔炼是通过将材料加热至熔点以上，

使气态氧、氮等从熔体中释放出来，从而达到脱气目
的。 真空感应熔炼中常用的脱氧元素包括 C、Al、Si
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的扫描电镜下的微观组织形貌，与图 3b 形貌一致，
合金中存在大量粗大的棒状第二相。从图 4中 2000
倍的显微组织中可以观察到，黑色棒状相上还存在
亮白色颗粒和亮白色棒状相。
图 5为钼钒铝铁合金的元素分布图。 由图可知，

粗大黑色棒状相对应区域 V元素含量最多，且包含
少量 Mo元素，而 Al 元素和 Fe 元素几乎没有，因此
可推断粗大黑色棒状相应为 VMo 相 。 灰色区域
Mo、Al、Fe 元素含量较多，V 元素含量较少，可推断
灰色区域的相大部分由 Al、Fe、Mo 元素组成， 少部
分为 V元素组成的相。
图 6 为钼钒铝铁合金不同形貌组织的 EDS 能

谱。 图 6 中谱图 1 为黑色棒状相的能谱图，可知黑
色棒状相的 V、Mo原子占比较多，Al、Fe原子占比很
少，因此结合前述分析可知，黑色棒状相为 V0.5Mo0.5
相。 谱图 2 为黑色棒状相上亮白色相的能谱图，可
知亮白色相的 V 原子占比较多，Mo、Al、Fe 原子的
量较少，结合各元素分布及 XRD 分析可知，黑色棒
状相上亮白色相应为 Al5Mo相。 图谱 3为灰色区域
的能谱图，可知 Al 原子占比相对较多，其余 3 种元
素几乎均等，结合图 5c 灰色区域 V 元素含量较少，

图 2 不同合金 XRD 谱
Fig.2 XRD patterns of different alloys

图 1 不同合金宏观形貌：(a)初级钼钒铝合金；(b)钼钒铝铁合金
Fig.1 Macroscopic morphologies of different alloys: (a) primary Mo-V-Al alloy; (b) Mo-V-Al-Fe alloy

和 Ca 等，其通过不同的脱氧机制，有效去除合金液
中的氧气，提高合金质量[16]。高温高真空有利于氧在
金属与真空界面的解吸和去除，O 与 V、Al 有很强
的结合力，V熔体中 O 难以气体 O2形式去除，一般
以碳氧化物 CO 或金属氧化物 Al2O3和 VO 等形式
去除。真空感应熔炼脱 N主要依赖于在高温高真空
条件下，N在合金中的溶解度降低，从而通过增加精
炼时间来提高脱 N效率。 本试验中二次真空感应精
炼后，合金中 O、N元素的含量明显减少。
2.2 宏观形貌分析
图 1 为初级钼钒铝合金及二次真空感应精炼

后合金的宏观形貌。 未真空精炼的初级合金表面明
显氧化，二次真空感应精炼合金表面呈银白色。
在合金熔炼过程中， 非真空环境中的氧气、水

蒸气等气体可能会与合金中元素发生反应，形成氧
化物或其他化合物附着在合金表面，导致表面粗糙
不平。 在真空条件下，这些反应被有效抑制，从而减
少了表面污染和粗糙化的可能性。 在合金制备过程
中，若合金内部存在气泡或气孔，这些缺陷会在合

金凝固时形成表面凹陷或突起，导致表面不平整。而
在高真空环境下，合金中气体能被有效排出，从而减
少了缺陷形成，使得合金表面更加光滑。 因此，二次
真空感应精炼合金表面质量更好。
2.3 XRD物相分析
图 2为初级钼钒铝合金及真空精炼钼钒铝铁合

金的 XRD图。 可知，初级钼钒铝合金中主要物相为
V0.5Mo0.5相，真空感应精炼时加入 Fe元素后，钼钒铝铁
合金中除了 V0.5Mo0.5相以外， 还存在 Al86Fe14、Al5Mo、
Fe2Mo3和 V8C7相。
2.4 金相组织分析
图 3是初级钼钒铝合金及真空精炼钼钒铝铁合

金的显微组织。由图 3a可知，初级 Mo40V40Al20合
金由颗粒状及少量短棒状的组织组成， 结合 XRD
结果可知， 这些颗粒状及少量短棒状的第二相应为
V0.5Mo0.5相。由图 3b可知，真空精炼添加 Fe元素后，
合金中形成粗大棒状组织。
2.5 SEM+EDS分析
图 4为真空感应精炼钼钒铝铁合金在不同倍数
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图 5 钼钒铝铁合金精炼合金元素分布：(a)显微组织；(b) EDS分层；(c~f) V、Mo、Al、Fe 元素面扫
Fig.5 Elemental distribution of the Mo-V-Al-Fe refined alloy: (a) microstructure; (b) EDS stratification map; (c~f) EDS maps of V,

Mo, Al, and Fe

图 4 钼钒铝铁合金显微组织：(a) 500×; (b) 2 000×
Fig.4 Microstructure of the Mo-V-Al-Fe alloy: (a) 500×; (b) 2 000×

图 3 不同合金微观组织：(a)初级钼钒铝合金；(b)钼钒铝铁合金
Fig.3 Microstructures of different alloys: (a) primary Mo-V-Al alloy; (b) Mo-V-Al-Fe alloy

因此灰色区域应为 Al86Fe14、Al5Mo 和 Fe2Mo3的混合
相，且含有少量 V0.5Mo0.5相。
由于该合金后续试验中要降低 C含量至 0.02%

以内， 因此本文并未详细分析 XRD中 V8C7相的形

貌特征。
2.6 密度及硬度分析
利用上海舜宇恒平科学仪器有限公司生产的

FA1104J型密度天平对同一样品进行多次密度测试。
由于合金是在真空感应熔炼中直接浇注到石墨坩埚

中并冷却，取中间部分进行密度测试。初级钼钒铝合
金及真空精炼钼钒铝铁合金的密度测试结果如表

2，曲线如图 7。 可知，初级Mo40V40Al20钼钒铝合金
平均密度为 5.853 g/cm3， 真空精炼Mo30V30Fe5Al35
钼钒铝铁合金为 6.2 g/cm3，密度的变化与元素含量
不同及各元素密度不同相关。
初级钼钒铝合金及真空精炼钼钒铝铁合金的硬

度测试结果如表 3，曲线如图 8。 可知，初级Mo40V40-
Al20钼钒铝合金的平均硬度为 71.24 HRC， 真空精
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图 7 合金密度曲线
Fig.7 Density curves of the alloys

图 8 合金硬度曲线
Fig.8 Hardness curves of the alloys

表 2 不同合金密度
Tab.2 Density of different alloys

Alloy
Density/(g·cm-3)

Average density/(g·cm-3)
1 2 3 4 5

Primary Mo-V-Al alloy 5.864 5.860 5.837 5.852 5.850 5.853

Mo-V-Al-Fe alloy 6.220 6.200 6.190 6.210 6.200 6.200

表3 不同合金硬度
Tab.3 Hardness of different alloys

Alloy
Hardness(HRC)

Average hardness(HRC)
1 2 3 4 5

Primary Mo-V-Al alloy 71.2 71.5 71.1 71.0 71.4 71.24

Mo-V-Al-Fe alloy 68.9 69.4 68.4 68.9 68.7 68.86

图 6 钼钒铝铁合金中不同形貌组织 EDS点扫结果：(a)显微组织；(b)黑色棒状组织；(c)白色颗粒及棒状组织；(d)浅灰色组织
Fig.6 EDS spectra of structures with different morphologies in Mo-V-Al-Fe alloys: (a) microstructure; (b) black rod-like structure;

(c) white particles and rod-like structure; (d) light gray structure

炼 Mo30V30Fe5Al35 钼钒铝铁合金为 68.86 HRC。
可见初级钼钒铝合金的硬度高于二次钼钒铝铁合

金。结合组织及相分析可知，由于初级钼钒铝合金中

的 V0.5Mo0.5相为黑色颗粒状， 二次钼钒铝铁合金中
的 V0.5Mo0.5相为黑色棒状， 且二次钼钒铝铁合金中
黑色棒状相上亮白色 Al5Mo 相也大部分为棒状，颗
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粒状第二相能更好地分散和承载外加载荷，从而表
现出较高的硬度。 相比之下，棒状相由于其连续性
和长度，可能在应力集中方面表现较差，导致其硬度
相对较低[17]。
综上所述， 由于目前还没有钼钒铝铁四元中间

合金的行业标准，因此参考钼钒铝三元中间合金的
行业标准，可知，所得 Mo30V30Fe5Al35 合金 O 及
N含量均大幅度低于钼钒铝三元中间合金行业标准
中的 0.1%，满足要求。 Mo30V30Fe5Al35 合金中由
V0.5Mo0.5 相 、Al5Mo 相 、Al86Fe14 相和 Fe2Mo3 相形成
的微观组织较为均匀，而中间合金的组织具有遗传
效应，即不同组织形态的中间合金在相同工艺条件
下对最终合金的细化或变质效果存在显著差异[18-21]。
因此，组织均匀的钼钒铝铁中间合金对最终钛合金
性能的影响也至关重要，密度及硬度的试验数据可
为最终钛合金的生产提供一定参考。

3 结论
(1)利用铝热法制备的初级 Mo40V40Al20 合金

的元素含量符合行业标准， 二次真空感应熔炼后
的Mo30V30Fe5Al35 合金元素均在误差允许范围
内 。 对比可知，真空感应精炼的合金中 O元素含量
由 0.06%降低到 0.03%，N 元素含量由 0.05%降至
0.03%，除杂效果显著。

(2)未真空精炼的初级合金表面明显氧化，二次
真空感应精炼合金表面呈银白色。

(3)初级 Mo40V40Al20 合金中的第二相主要
为黑色颗粒状 V0.5Mo0.5相； 二次真空感应熔炼后的
Mo30V30Fe5Al35 合金中的黑色棒状相为 V0.5Mo0.5
相， 黑色棒状相上分布着亮白色颗粒状及棒状Al5Mo
相，灰色基体为 Al86Fe14、Al5Mo和 Fe2Mo3混合相，且
含有少量 V0.5Mo0.5相。

(4)初级 Mo40V40Al20 钼钒铝合金的平均密度
和硬度分别为 5.853 g/cm3和 71.24 HRC，真空精炼
Mo30V30Fe5Al35 钼钒铝铁合金的平均密度和硬度
分别为 6.2 g/cm3和 68.86 HRC。
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