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高温下!"#$的相转变动力学及后期颗粒生长研究
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摘 要：利用原位高温<+=方法测量了锐钛矿相(>,"在不同温度下（67#、6?!、6;7、666、8##@）时间与转化率之间

的关系，证实锐钛矿 金红石相转变为一级反应。计算的相转变活化能为%!"A;66B"7A?7;CD／E34，指前因子为

%A6%;%7%F$#$7GH$。利用*I*0观察了样品在相转变完成后，经历不同温度（666、8##、8!#、8?#、$###@）相同烧结

时间（$#J），和相同温度（$###@）不同烧结时间（#、7、$#、$7、"#J）下颗粒晶型变化和颗粒长大情况。在$###@以下

时，温度对颗粒粒度的影响并不明显，并且不出现完好的晶型。$###@时，随着时间的延长，颗粒粒度不断增大，并

在$#J以后出现完好晶型。根据4K!L（!L为"时间下颗粒的平均粒度）和4K"的关系图，认为颗粒生长应经过两个

不同时期。
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!"#$作为重要的矿物材料，在工业上应用的领

域非常广泛，是涂料、塑料、油墨、纸张、化纤、日化、

医药、食品等行业生产不可缺少的重要原料。在陶

瓷工艺中，!"#$不仅是一些特殊陶瓷（抗菌陶瓷、压

敏陶瓷、生物陶瓷等）（严继康等，$%%&；虞惠娴等，

$%’(）的原料，也常用作添加剂来改善和提高陶瓷的

性能（王欣等，$%%’；吉晓莉等，$%’’）。在陶瓷烧

结的过程中，烧结温度会对陶瓷的结构和性能产生

影响。原料在温度作用下发生相变及颗粒生长会影

响陶瓷的气孔率、密度、韧性等性质，继而影响它的

应用。本文利用高温原位)*+方法结合环境扫描

电镜（,-,.）研究锐钛矿相!"#$在高温下的相转变

动力学及颗粒生长情况，以期能为!"#$的应用提供

基础信息。

’ 实验材料及方法

!/! 实验样品

实验所采用的样品是国药集团化学试剂有限公

司生产的化学纯!"#$粉末，,-,.结果表明其成分

为!"#$，形态为细微颗粒组成的小团块，团块粒度大

小在%01!’0%"2之间。)*+分析结果表明!"#$
粉末的主要晶体结构为锐钛矿，含有微量的金红石

杂质。

!/" 测试方法

原位高温)*+实验采用帕纳科公司生产的)3
4567468.4+型衍射仪，信号收集用)395:56;786型

探测器。高温加热采用<=78=4;66>!?@’$%%A型

加热炉，并用,B687C562公司生产的$D%E型温度控

制仪（-热电偶）。样品的重量为%0$!%0$1F。衍射

仪工作电压E%GH，电流E%2<，9B靶，扫描步长为

%0%’IJ（$#），扫描范围为$%J!’1%J，连续扫描。

样品显微形貌分析采用K,LMB;=7;$%%K型场

发射环境扫描电镜，电压为’1GH。

$ 实验结果与讨论

"/! 相转变动力学模型

利用原位高温)*+方法测量了 在&1%、&D(、

&I1、&&&、N%%O温度下时间与转化率之间的关系。

得到转化率和时间的关系，如图’所示。从图中可

以看出，随着温度的升高，达到锐钛矿 金红石相转

变平衡所需要的时间变短。

图’ 不同温度下的转化率图

K"F/’ !6;=P"7"8=Q56R5=7;F5S56PBP7"25;7T"UU565=7752Q56;7B65P

对于锐钛矿 金红石相转变的反应级数是一级

还是 二 级，前 人 的 研 究 中 存 在 争 论（9V;=T56=;!"
#$/，’N1&；*;8，’ND’）。对于反应动力学模型，前人

在研究中也提出了不同的认识（-C;==8=;=T4;PG，

’ND1）。表’为前人研究成果的总结。为了弄清锐

钛矿 金红石相转变级数和相应的反应动力学模型，

将上述温度下得到的实验结果分别代入表’的1个

表达式中。实验结果证明只有一级反应的动力学模

型呈直线，因此，锐钛矿 金红石相转变是一级反应，

而前人提出的反应模型中，只有模型(近似呈直线，

但存在一些偏差。图$为&D(O下的实验结果分别

代入1个动力学模型得到的图。

表! 锐钛矿 金红石相转变动力学模型

#$%&’! ()*’+),-./’&.012$3’+4$*30.4-$+).*04.-
$*$+$3’+.45+)&’

方程式 模型 文献来源

’ :=（’W!）XW%" 标准一级反应 *;8，’ND’

$
（’W!）W’W’X

%"
标准二级反应 9V;=T56=;

!"#$/，’N1&

(
（’W!）’／(X
%"Y&

球形颗粒，表面成核，反应

物呈“收缩球”模型
-C;==8=;=T
4;PG，’ND1

E
［:=（’W!）］’／(X

%"Y&
接触面成核 -C;==8=;=T

4;PG，’ND1

1 :=!X%"Y&
一维线性分支成核

及匀速相变
-C;==8=;=T
4;PG，’ND1

注：$为锐钛矿发生相转变的比例，计算公式为$X’W（’Y’/$D1’*／
’<）（-QB66;=T.Z56P，’N1I），其中’*和’<分别为金红石和锐钛矿

最强峰衍射强度值。%为反应速率常数，"为时间，&为常数。

"/" 相转变活化能

由一级反应的动力学方程:=（’W!）XW%"可知，

作W:=（’W!）与"的关系曲线，可以求出反应速率常
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图! "#$%下不同动力学模型图

&’()! *’+,-./012’11/./3,4’3/,’+502/678,"#$%

数!。图$为不同温度下63（9:!）对"的关系图，利

用最小二乘法得到各个温度下的!值如表!所示。

图$ 不同温度下:63（9:!）与时间的关系图

&’()$ :63（9:!）;/.7-7,’5/8,2’11/./3,,/5</.8,-./7

表! 样品在不同温度下的反应速率常数

"#$%&! ’&#()*+,-#)&.#)/*00&-&,))&12&-#)3-&.

温度／=（%） !>9?:@／7:9

99!$（"@?） $)A?9"$
99$#（"#$） B)C9#$$
99B"（"A@） C)B@$!@
99#9（"""） 9")#9""
99A$（9???） !B)$B"!

根据阿伦尼乌斯方程式（D..E/3’-7/F-8,’03）可知

反应速率和温度具有如下关系：!G#/H<（:$8／

%&），其中，#为指前因子，单位与速率常数相同；%
为摩尔气体常数；&是热力学温度，$’为反应活化

能。对上式取对数，得63!G:$8／%&I63#。以63!
对9／&作图，由得到直线斜率可计算出$’。图B为

63!对9／&的关系图，用计算机线性回归方法计算得

活化 能 为B$!JA""K!@J#@A4L／506，指 前 因 子 为

BJ"BAB@B>9?9@7:9，与 M80（9C#9）和 NE83303等

（9C#@）的结果比较相近，但与纳米级颗粒相比（高荣杰

图B 63!与9／&的关系图（!为反应速率常数）

&’()B 63!;/.7-79／&（!’7,E/./8+,’03.8,/+037,83,）

等，9CCA；*/./(0("’))，!?9?）数值偏高。
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图! "###$下样品在完成相转变后继续烧结

不同时间的颗粒粒径分布图

%&’(! )*+&,-&./0&-1*&231&4,451*+,-54*6+1&4,74689/1/0
-+689/--&,1/*&,’54*0&55/*/,1:43*-+1"###$

表! "###$下样品在相转变完成后继续烧结不同时间的平

均粒度

%&’()! *+),&-)-,&./0.1)234,&/032,5&4.2/6257()4)8
0&57()00./4),./-32,8.33),)/492:,0&4"###$

时间／: 平均粒度／!6
# #(!;<<
= #(>#!=
"# "(#";!
"= "(?=!#
?# "(=@=>

图> 9,!1与9,"的关系图（!1为"时间下颗粒平均粒度）

%&’(> 9,!1A/*-3-9,"（!1&-1:/+A/*+’/’*+&,-&./）

烧结"#:以后出现完好晶型。"#:以前和"#:以

后是颗粒的两个不同生长时期，"#:以后的@个数

据所得晶粒长大机理的#值约为"B;，接近于?，长

大机理为单相体系的本征迁移。

;)3),)/6)0

C.+,0/*,+DE，F+6+7:+,0*+F+4CG+,0H4,&’IJ(">=!(K:/
+,+1+-/L*31&9/1*+,-&1&4,［I］(K*+,-+71&4,451:/%+*+0+MN47&/1M，=O：

"#<>""#;@(

)+4F4,’P&/+,0E+,’Q:&7:+,’(">>;(R*/8+*+1&4,+,08:+-/1*+,-54*S

6+1&4,T&,/1&7-45391*+5&,/K&1+,&+［I］(I43*,+945U,4*’+,&7J+1/*&S

+9-，"?（O）：=>>"<#@（&,C:&,/-/V&1:W,’9&-:+2-1*+71）(

I&X&+49&，E+,E/&V/&，E+,’H+4，$"%&(?#""(K:/&,593/,7/45K&Y?
4,1:/-&,1/*&,’+,0:M0*+1&4,*/-&-1+,7/8*48/*1&/-45C+Y7/*+6&7
［I］(G/VC:/6&7+9J+1/*&+9-，@>（#"）：!!"!>，"#>（&,C:&,/-/

V&1:W,’9&-:+2-1*+71）(

Z&,’/*ME[，\4V/,HZ+,0]:96+,,[F(">;<(U,1*40371&4,14

C/*+6&7-（-/74,0/0&1&4,）［J］(G/V 4̂*T：I4:,E&9/M_N4,-(

U,7(

R/*/’4C，F/A/9F，[3*381:MY，$"%&(?#"#(K:/*6+9-1+2&9&1M45
K&Y?L+,+1+-/：U68+7145,+,48+*1&79/-64*8:494’M4,T&,/1&78:+-/

1*+,-54*6+1&4,［I］(N49&0N1+1/N7&/,7/-，"?（<）：>!>">>=(

F+4CGF("><"(Z&,/1&7-+,01:/*640M,+6&7-451:/7*M-1+9-1*3713*/

1*+,-54*6+1&4,45-8/71*4-748&7+99M83*/+,+1+-/14*31&9/［I］(C+,+S

0&+,I43*,+945C:/6&-1*M，@>：O>!"=##(

F+4[4,’-:/,’(">>#(R:M-&7+9C:/6&-1*M45N&9&7+1/-［J］(\/&P&,’：

J/1+993*’&7+9U,03-1*MR*/--（&,C:&,/-/）(

N:+,,4,F[+,0R+-TID("><=(Z&,/1&7-451:/D+,+1+-/LF31&9/1*+,-S

54*6+1&4,［I］(I43*,+945K:/D6/*&7+,C/*+6&7N47&/1M，O!（!）：

@>""@>!(

N83**FD+,0JM/*-H(">=;(‘3+,1&1+1&A/+,+9M-&-45+,+1+-/L*31&9/

6&a13*/-V&1:+,XL*+M0&55*+7146/1/*［I］(D,+9M1&7+9C:/6&-1*M，?>
（=）：;<#";<?(

E+,’X&,，E+,’R/&9&,’+,0C:/,’ &̂2&,’(?##"(W55/7145K&Y?+,0

J’Y+00&1&4,4,6&7*4-1*3713*/-45D9?Y@［I］(I43*,+945U,4*’+,&7

J+1/*&+9-，"<（#=）：>;>">!O（&,C:&,/-/V&1:W,’9&-:+2-1*+71）(

+̂,I&T+,’，)+, 4̂3’34，C:/,H+&5+,’，$"%&(?##!(U,593/,7/-45

-&,1/*&,’1/68/*+13*/4,-1*3713*/-+,08*48/*1&/-45K&Y?A+*&-14*

7/*+6&7-［I］(R&/.4/9W71/71*&7-_D743-14481&7-，@#（#@）：@@?"

@@O（&,C:&,/-/V&1:W,’9&-:+2-1*+71）(

3̂H3&a&+,+,0G&,’C4,’b&,(?#"@(R*/8+*+1&4,+,0&,A&1*48*48/*1&/-

45C+N&Y@／K&Y?74684-&1/2&47/*+6&7-［I］(I43*,+945U,4*’+,&7J+S

1/*&+9-，?!（"）：<>";@（&,C:&,/-/V&1:W,’9&-:+2-1*+71）(
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