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摘 要： 为探究微米锆粉的热氧化过程，进行锆粉氧化反应动力学分析，通过激光粒度分析、扫描电子显微镜（SEM）和 X射线衍射

仪（XRD）等方法对所研究锆粉颗粒的粒径分布、微观形貌、元素含量以及物相特征进行了研究。通过热重分析法（TG）和差示扫描

量热法（DSC）开展了不同升温速率的氧化过程研究，得到不同升温速率下锆粉氧化的DSC⁃TG曲线，进一步分析得到锆粉热氧化的

动力学参数以及反应模型。结果表明，锆粉样品的粒径主要分布在 15~46 μm，颗粒形状不规则，且主要包含 Zr元素，锆粉颗粒主要

物相为金属 Zr；锆粉氧化过程可以分为初始氧化，加速氧化、剧烈氧化和反应平衡四个阶段；锆粉的非等温氧化过程符合随机成核

和随后生长模型函数，其积分表达式为G ( )α = [ ]-ln( )1 - α
5
2。因此微米锆粉热氧化反应动力学的活化能 Ea为 175.83 kJ·mol-1，指

前因子 A=1.91×108 s-1，反应速率常数 k=1.91×108 exp（-2.1×104/T）。

关键词：微米锆粉；热氧化过程；热重分析；反应动力学；活化能

中图分类号：TJ55；V512 文献标志码：A DOI：10.11943/CJEM2019031

1 引 言

锆是一种具有重要用途的新型材料，有较好的机

械性能，耐水及水蒸气的腐蚀。锆热中子吸收截面

低，其合金是目前在反应堆工程中最广泛采用的结构

材料之一。锆及其合金作为反应堆结构材料和燃烧

元件包壳材料时，通常处于氧化性介质中工作。因

此，锆在中高温下的氧化一直引人注目［1-2］。细微锆

粉在空气中易自燃，着火温度为 80~285 ℃［3］。国外

学者 Gulbransen 等［4］利用真空天平开展了纯度为

96%，厚度为 0.127 mm的锆片在 O2、N2和 H2中的反

应动力学研究，根据气体⁃金属反应的过渡态理论计

算 出 锆 氧 化 的 活 化 能 为 76.44 kJ·mol-1，活 化 熵

为-107.52 J·mol-1·K-1。Cubicciotti等［5］研究了 600~
920 ℃内纯度 96%，厚度 0.14 mm锆片的氧化过程，

发现 Zr氧化的活化能为 134.4 kJ·mol-1。Belle等［6］对

高温条件下纯度 99.99%，直径 7 mm锆丝的氧化进行

了研究，发现 Zr的氧化符合立方曲线规律，计算出的

化 学 反 应 常 数 k = 3.9 × 106e-198.24/RT，即 活 化 能 为

198.24 kJ·mol-1。除此之外，许多国内外的学者对不

同 压 力 范 围 ，不 同 温 度 段 下 Zr 的 氧 化 都 进 行 了

研究［7-10］。

虽然前人对锆的氧化过程已经开展了许多的研

究，但却没有人涉及微米锆粉氧化过程的研究。因

此，本研究利用激光粒度分析仪，扫描电子显微镜

（SEM）和 X射线衍射仪（XRD）等表征锆粉样品的粒度

分布，微观形貌以及物相特征。采用热重分析法

（TG）和差示扫描量热法（DSC）研究微米锆粉在不同

升温速率下的热氧化过程，并通过 Kissinger法、Flynn⁃
Wall⁃Ozawa法和 Satava⁃Sestak法计算锆粉热氧化反

应的动力学参数，为锆粉在含能材料中的应用提供理

论和实验依据。

2 实验部分

2.1 实验样品

锆粉颗粒，直径 30 μm，纯度 99%，可能存在的杂

质元素有Hf、Na、Mg和 Al等。
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2.2 实验仪器及步骤

利用丹东百特仪器有限公司的 BT⁃9300ST激光

粒度分析仪进行样品的粒度分析；通过日立公司生产

的 Hitachi SU⁃70热场发射扫描电子显微镜对锆粉样

品的微观形貌以及元素含量进行分析；采用荷兰帕纳

科公司 X’Pert PRO型号的 X射线衍射仪分析样品的

物相特征。利用美国 TA公司的 SDT⁃600，通过热重分

析法（TG）和差示扫描量热法（DSC）对锆粉样品不同

升温速率下的热氧化过程进行分析。实验中将 10 mg
左右的锆粉样品放入 Al2O3坩埚中，在常压空气条件

下从室温加热至 1400 K左右，然后在氮气气氛中冷却

至室温。实验中进行多次重复实验以保证实验的准确

性。实验条件为：空气流量为 100 mL·min-1，升温速

率分别为 5，10，20 K·min-1。

3 结果与讨论

3.1 锆粉的理化特性

微米锆粉粒度分析结果见图 1。由图 1可知，其粒

径主要分布在 15~46 μm，25 μm左右较为集中，尺

寸 5 μm以下的约占 3%，50 μm以上的约占 4%。其

平均体积径 D（4，3）和中位径 D50分别为 24.38 μm和

22.06 μm。

锆粉样品在 SEM下的微观形貌见图 2，能谱分析

（EDS）结果见图 3，能谱仪检测出来的元素及其质量含

量见表 1。
由图 2可知，锆粉颗粒形状不规则，呈现出片状，

块状，梭状和长条状等不规则形状。由图 3和表 1可

知，样品中主要包含 Zr元素和 O元素，两者的质量比

分别为 83.87%和 9.77%。除此之外，还有微量的Hf、
Cu、Zn等元素。

图 1 锆粉样品粒径分布

Fig.1 Particle size distribution of zirconium powders

图 2 锆粉 SEM照片

Fig.2 SEM image of zirconium powders.

图 3 锆粉样品 EDS分析结果

Fig.3 EDS analysis results of zirconium powders

表 1 能谱仪检测出的元素及其质量含量

Table 1 Elements detected by the spectrometer and their
mass content %

element

Zr

O

Cu

Zn

Hf

mass content

83.87

9.77

2.33

1.87

2.16
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锆粉样品的 X射线衍射峰分布见图 4。由图 4可

知，样品 X射线衍射谱峰，各衍射峰位置的直线为金属

Zr的标准 PDF谱峰，两者的匹配率非常高，几乎完全

重合，由此可以推断样品中的主要物相是金属 Zr。

3.2 微米锆粉的热氧化过程

在 金 属 热 氧 化 过 程 中 可 以 用 三 个 特 征 温 度

T0、Tinitial和 Tp来描述金属的氧化过程。T0是指 TG曲线

离开基线时的温度，即样品开始质量增加时的温度。

Tp为 DSC曲线的峰值对应温度。Tinitial为热天平点火

温度，也是金属反应的起始温度。以DSC曲线前缘斜

率最大点的切线与外延基线交点的温度作为 Tinitial的
值［11］ 。 对 锆 粉 样 品 进 行 了 升 温 速 率 分 别 为

5，10 K·min-1和 20 K·min-1的 TG⁃DSC分析，通过对

TG曲线求导，得到了 DTG曲线。锆粉样品在不同升

温速率下的三个特征温度（图 5中虚线对应的温度值

分 别 为 三 个 特 征 温 度 值）及 TG ⁃ DSC ⁃ DTG 曲 线

见图 5。
以 10 K·min-1下的 TG⁃DSC⁃DTG图（图 5b）为例

对 Zr氧化过程进行分析。锆粉的氧化过程可以分为

四 个 阶 段 ：stage Ⅰ、stage Ⅱ、stage Ⅲ和 stage Ⅳ。

stage Ⅰ阶段为初始氧化阶段，温度低于 526.72 K。
这一阶段样品质量开始增加，即锆粉样品开始氧化。

stage Ⅱ 为 锆 粉 加 速 氧 化 阶 段 ，温 度 为 526.72~
670.79 K。这一阶段内，样品质量增加明显，放热明

显。 stage Ⅲ为锆粉剧烈氧化阶段，这一阶段，TG曲

线迅速爬升，对应的 DSC曲线出现明显的放热峰（温

度为 862.63 K），DTG曲线也几乎在 DSC放热峰同一

位置出现峰值，这些都表明在温度 862.63 K左右锆

粉发生剧烈氧化。 stage Ⅳ阶段 TG曲线和 DTG曲线

均趋于平缓，表明样品重量基本不发生变化，氧化反

应过程结束。DSC 曲线出现下降趋势，这可能与

ZrO2 晶 体 结 构 的 改 变 有 关 ，因 为 ZrO2 在 1123 K
（850 ℃）左右会发生立方晶向单斜晶的转变［9］。样

品的最终重量为 133.16%，若样品为 100%的纯 Zr，
最终重量理论计算值为 135.16%（假定样品中无水

分），这一结果也说明了部分 Zr已经在空气中被氧化

成 ZrO2或者样品中存在杂质。

比较图 5中不同升温速率下的 DSC曲线可知，

5 K·min-1升温速率下起始热流率最大，20 K·min-1升
温速率下最小；20 K·min-1升温速率下热流率峰值最

大，5 K·min-1最小；结束段 5 K·min-1升温速率的热流

图 4 锆粉样品 X射线衍射谱

Fig.4 X⁃ray diffraction spectrum of zirconium powders

a． 5 K·min-1

b． 10 K·min-1

c． 20 K·min-1

图 5 锆粉样品在不同升温速率下的 TG⁃DSC⁃DTG曲线

Fig. 5 TG⁃DSC⁃DTG curves of zirconium powders under
5，10，20 K·min-1
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率最大，20 K·min-1最小。造成这一现象的原因在于

升温速率的提高使得样品温度梯度增大，而温度梯度

的增大会造成热流的增大。由此可知，升温速率越大，

反应过程中的热流越大。

3.3 微米锆粉热氧化反应动力学

目前求解非等温热重实验参数的方法主要包括两

大类：无模函数法和有模函数法。无模函数法是指不

涉及反应机理的方法，主要包括 Kissinger法和 Flynn⁃
Wall⁃Ozawa公式法等［12］。有模函数法是指涉及反应

机理的方法，其中 Satava⁃Sestak方程是最常用的一种

方法［12-13］。

3.3.1 Kissinger法
Kissinger法［12］是一种微分方法，基于不同升温速

率和 DSC曲线的峰温建立 ln
β i
T 2
i

和
1
Ti

的线性关系，通

过拟合线性关系求解动力学参数 EK和 AK：

ln
β i
T 2
i

= ln
AKR
EK

-
EK
RTi

i=1，2，3 （1）

式中，β i 为升温速率，K·min-1；Ti 为 DSC曲线中峰值

点对应的温度，K；EK为反应活化能，kJ·mol-1；AK为指

前因子，s-1；R为通用气体常数，8.314 J·mol-1·K-1。
根据图 5 中不同升温速率及其 DSC 曲线峰温

求 得 活 化 能 Ek=181.407 kJ·mol-1，指 前 因 子 Ak=
4.84×108 s-1。
3.3.2 Flynn⁃Wall⁃Ozawa法

Flynn⁃Wall⁃Ozawa法［12］是通过建立 lgβ i和
1
Ti

的

线性关系来求解动力学参数，方程数学表达式为［14］：

lgβ i = lg
é

ë
êê
AEa
RG (α )

ù

û
úú - 2.315 - 0.4567

Ea
RTi

（2）

式中，G ( α )为化学反应动力学机理函数；α为反应物

质的转化率。在不同升温速率 DSC 曲线中取 α 取

0.2~0.9所对应的温度，再利用最小二乘法计算每一

个 α所对应的活化能值 Ea，最后取其平均值，计算结果

见表 2。因此由 Ozawa 方程计算出的活化能 Ea 为
181.83 kJ·mol-1。
3.3.3 Sateva⁃Sestak法

Sateva⁃Sestak法是建立 lgG ( α )和
1
Ti

之间的线性

关系来求解动力学参数。因此需要在 45种常用的动

力学反应函数中进行筛选合适的 G ( α )［12］。 Sateva ⁃
Sestak方程表达式为：

lgG (α ) = lg
é

ë
êê
A SES
R β i

ù

û
úú - 2.315 - 0.4567

ES
RTi

（3）

由于反应机理不同，存在 45种反应机理函数［12］。

因此，需要将 α代入不同的 G ( α )函数，求出 G ( α )的
值。基于某一个反应机理函数 G ( α )求得不同升温速

率下的活化能 ES和 AS。再根据以下四个条件来确定

最可几反应机理函数。（1）0<ES<400 kJ·mol-1；（2）

| Ea - ESEa | ≤ 0.1；（3） | lgA S - lgAK

lgAK
| ≤ 0.2；（4）所 得

ES的值尽量与Ozawa法所得结果 Ea一致。计算发现，

J⁃M⁃A方程和幂函数法则在 n分别取
2
5
和
2
9
时满足以

上四个条件，且最小二乘法拟合的线性相关系数最大，

对比计算结果如表 3。

由表 3中可知，G ( )α = [ ]-ln( )1 - α
5
2 更符合锆粉

热氧化过程反应机理，因此将 G ( )α = [ ]-ln( )1 - α
5
2

作为锆粉氧化反应的最可几机理函数。锆粉的非等温

氧化过程符合随机成核和随后生长模型函数，其微分

表 2 用Ozawa法计算的活化能

Table 2 Activation energy calculated by Ozawa method

α

0.2
0.3
0.4
0.5
0.6
0.7
0.8
0.9
average

Ti / K
β=5 K·min-1

737.20
776.27
804.88
827.93
849.55
869.73
892.85
921.48

β=10 K·min-1

752.24
798.05
826.53
850.91
872.56
894.03
918.37
950.08

β=20 K·min-1

773.89
816.66
847.06
870.76
892.85
915.2
941.386
975.80

Ea
/kJ·mol-1

169.04
171.41
177.00
183.90
191.51
191.30
189.42
181.03
181.83

表 3 不同模型函数G ( α )的计算结果

Table 3 Results derived from different model functions G ( α )

β

/K·min-1

5
10
20

average

[ - ln(1 - α ) ]
1
n，n =

2
5

ES
/kJ·mol-1

168.51
181.51
177.48
175.83

AS
/s-1

6.92E7
3.98E8
2.45E8
1.91E8

R2

0.99584
0.99704
0.99829

α
1
n，n =

2
9

ES
/kJ·mol-1

184.71
180.73
187.70
184.38

AS
/s-1

3.31E7
2.04E7
5.89E7
5.37E7

R2

0.96973
0.98706
0.98181
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表达式为 f ( α ) =
2
5
(1 - α ) [ - ln(1 - α ) ]-

3
2。因此微

米 级 锆 粉 热 氧 化 反 应 动 力 学 的 活 化 能

Ea=175.83 kJ·mol-1，A=1.91×108 s-1，反 应 速 率 常 数

k=1.91×108exp（-2.1×104/T）。

Gulbransen等［4］计算的活化能为 76.44 kJ·mol-1；
Cubicciotti 等［5］计 算 的 活 化 能 为 134.40 kJ·mol-1；
Belle等［6］计算的活化能为 198.24 kJ·mol-1。本文计

算的活化能为 175.83 kJ·mol-1，比 Cubicciotti［5］计算

值大，比 Belle［6］计算值小，这些误差可能是材料或者

不同计算方法所引起的，但综合来看，这一计算值处于

一个较为合理的范围内。

4 结 论

（1）微米锆粉样品的粒径主要分布在 15~46 μm；

锆粉颗粒形状不规则，有片状，块状，梭状等各种形状，

EDS结果显示样品中主要包含 Zr元素，还有微量的

O，Hf，Cu和 Zn等元素；XRD结果表明，锆粉颗粒主要

物相为金属 Zr，其余物相存在的可能性较低。

（2）根据 TG⁃DSC⁃DTG曲线可以将微米锆粉氧化

过程可以分为初始氧化，加速氧化、剧烈氧化和反应平

衡四个阶段；氧化过程中升温速率越大，反应过程中的

热流越大。

（3）不同升温速率下微米锆粉氧化过程的热重分析

表明，微米锆粉的非等温氧化过程符合随机成核和随后

生长模型函数，其积分表达式为G ( )α = [ ]-ln( )1 - α
5
2。

计算得到微米锆粉热氧化反应动力学的活化能 Ea=
175.83 kJ·mol-1，指前因子A=1.91×108 s-1，反应速率常

数 k=1.91×108 exp（-2.1×104/T）。
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微米锆粉的热氧化过程研究

Thermal Oxidation Process of Micron Zirconium Powder

LIU Qing1，CHEN Lin⁃quan1，ZHOU Yu⁃nan2，YUAN Ji⁃fei2，WANG Jian⁃ru1，LIU Jian⁃zhong2

（1. Xi′an Aerospace Solid Propulsion Technology Institute，Xi′an 710025，China；2. College of Energy Engineering，Zhejiang University，Hangzhou 310027，
China）

Abstract：In order to investigate the process and kinetics for the thermal oxidation of micron zirconium powders，the particle
size distribution，micromorphology，elemental content and phase characteristics of the zirconium powders were studied by
laser particle size analysis，scanning electron microscopy（SEM）and X⁃ray diffraction（XRD）. The oxidation process at differ⁃
ent heating rates was studied by thermogravimetry and differential scanning calorimetry（TG ⁃DSC ）. The kinetic parameters
and reaction model were obtained. The particle size of zirconium powders was in the range of 15-46 μm，with irregular
particles. The main phase of zirconium powder particles was metallic Zr. The oxidation process of zirconium powder can be
divided into the four stages including initial oxidation，accelerated oxidation，vigorous oxidation and reaction equilibrium.
The non ⁃ isothermal oxidation process followed the random nucleation and subsequent growth model function with the inte⁃

gral expression G ( )α = [ ]-ln( )1 - α
5
2. Further，the activation energy Ea and pre-exponential factor A for the thermal oxidation

reaction was 175.83 kJ·mol-1 and 1.91×108 s-1，respectively. The reaction rate constant k=1.91×108 exp（-2.1×104/T）.
Key words：micron zirconium powders；thermal oxidation process；thermogravimetric analysis；reaction kinetics；activation
energy
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