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高温球磨对氧化铝碳热

还原反应的影响

刘新宽
‘

马明亮 周敬恩
�西安交通大学材料科学与工程学院

，
����又��

摘要 � 研究了高温球磨对氧化铝碳热还原反应的作用
。

发现在 �仪�℃高温球磨过程中发

生了碳热还原反应
，

产物相为 月��相 �粉末经高温球磨后
，

再进行碳热还原氮化反应
，

与室

温球磨及原始粉末相比
，

高温球磨后的反应率提高
，

即高温球磨促进了碳热还原反应的进行
。

关键词 � 高温球磨 �氧化铝 �碳热还原反应

� 前言

高能球磨 进 行 固态 还 原 反 应 最 早 由

������七�和 �������
��等人�’�提出并进行研究

的
，

近年来引起了研究者的广泛关注
。

但所

研究的反应均为放热反应
，

在热力学上有 自

发进行的趋势
。

对吸热大的反应
，

只有在高

温才能进行
，

球磨过程 中不可能发生
。

作者

发现川
，

对氧化铝的碳热还原反应这样 的大

吸热反应
，

反应物球磨活化后对反应有促进

作用
，

可降低反应开始温度
，

提高反应速度
。

但由于反应在高温进行
，

球磨活化作用有失

去的趋势
，

球磨对反应的促进作用就会减弱

乃至消失
。

如果在高温球磨
，

球磨活化作用

仍然保持
，

而高温又能满足吸热反应的要求
，

则反应可能在球磨过程中进行
。

本文采用高

温球磨
，

研究了氧化铝的碳热还原氮化反应
。

� 实验方法

将分析纯氧化铝 和活性炭黑按质量 比

���混合
，

室温下进行球磨
，

时间为 ����

将球磨后 的粉末在 ����℃进行高能球磨

间为 ��
，

气氛为流通氮气
。

球磨在 自制的搅

拌式球磨机中进行
，

球料比 ��
��

，

转速 �����

���� �

粉末 晶粒尺寸及显微应变 由 � 射线衍

射法测量
。

应用积分宽度法
，

采用 ����
饰 �

������型假设 〔�〕

月��烤
�夕 � �久�。 �

·

月��喇
·
��动�� ��

��

���

式 中几为 � 一 射线波长
，

月为经仪器宽化校正

后衍射峰的积分宽
，
�为衍射角

，� 为显微应

变
，
� 为粉末晶粒尺寸

。

�射线衍射用 ����� 一 �� 型衍射仪
，

采

用 �� �� 辐射
，

石墨单色器
。

采用步进扫描

方式
，

固定时间方法测量
。

实验选用条件为
�

管电压 ����
，

管电流 �����
，

狭缝系统参数

为 �� 一 �� 一 ��
，

步长 �
�

��碎
。 ，

固定 时间为

��
。

物相分析则采用连续扫描方式
，

扫描速

度为 �
�

����
。

粉末中的氮含量用 比�� 公 司产 �’� �

��� 定氮仪分析
，

粒子表面成分用 ���分析
，

利用 ��巧���� 型 ��� 仪测量
。
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� 试验结果及讨论

图 �为反应物混合粉末在常温及 以��℃

球磨后的 �射线衍射谱
。

从图中可看出
，

在

常温经高能球磨后
，

氧化铝衍射峰明显宽化
，

衍射峰强度降低
。

经高温球磨后
，

衍射峰也

出现宽化
，

且有明显不同于氧化铝的衍射峰
，

但由于衍射峰太少
，

无法断定其物相
。

根据

粉末中可能出现的相成分
，

推断几个衍射峰

为 沮�
，

����
。

图中出现 了 �� 的衍射峰
，

是

因为在球磨中产生了 �� 污染
。

为更清楚的判断反应产物
，

将高温球磨

后的粉末在非流通氮气中加热到 �仪幻℃ ，

然

后再进行 �射线衍射分析
。

图 �为室温球磨

及高温球磨粉末在 �����℃加热后 的 � 射线

衍射谱
。

从图中可看出
，

室温球磨的粉末
，

在

�仪��℃加热后只是衍射峰变尖锐
，

物相仍为
�

一

从场
，

而高温球磨粉末在 �以��℃加热后为

月��和少量的从场 相
。
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图 � 室温及高温球磨后粉末的 �射线衍射图
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图 � 室温及高温球磨粉末在

室温研磨 �

����〕℃处理后的衍射图
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由于 龙��相或 ��� 相在 �《���℃非流通

氮气中并不能形成�’�
，

因此认为 从�� 相为

高温球磨过程中产生
。

化学分析的结果发现
，

高温球磨后 的粉

末含氮量�质量百分 比���
。
�邢 分析结果

也证明了这点
。

图 �为高温球磨粉末的 �件

谱
，

图 中 ��� 峰为 ���
�

���
，
��� 峰 为���

�

�

��
，

观察到的 ���结合能与 ��� 的报道���结

果相符
，

说明 ��
�
峰归于 沮 一 �困

。

这就表

明球磨过程 中确实发生 了碳热还原氮化反

应
。

一般碳热还原反应开始温度为 ��加 �

����℃���
。

根据作者研究
，

氧化铝粉末经高

能球磨 ���后
，

碳热还原反应开始温度可降

低至 �仪洲〕℃��� 。

但在通常条件下刀�〕℃温度

下不可能发生碳热还原反应
。
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图 � 高温球磨后粉末的 ���谱

除了环境温度外
，

还需考虑球磨过程中

粉末的局部温升
。

有大量模型和实验表明
，

在高能球磨过程 中
，

粉末 的温升并不大���
。

本文球磨条件下
，

根据计算
，

粉末温升不超过

�������
。

加上环境温度
，

仍然达不到通常反

应所要求的温度
。

在球磨过程中发生碳热还原反应
，

必须

满足热力学的条件
，

分析在球磨过程中发生

碳热还原反应的原因
，

可能有几个
�

���经高能球磨后
，

粉末细化到纳米级
，

在颗粒内部产生大量的缺陷
。

纳米材料具有

高活性
、

高表面能
，

而缺陷的产生
，

也使反应

物能量升高
，

反应 自由能降低
。
� 射线测定

常温球磨后氧化铝的晶粒尺寸为 �����
，

显微

应变为 �
�

���
。

由于高温球磨后粉末衍射

峰较少且背底太高
，

无法测量其晶粒尺寸和

显微应变
，

但从其衍射峰的宽化可推断其晶

粒细化及显微应变的存在
，

且其衍射峰积分

强度低
，

说明粉末含有非晶成分
。

粉末的电

子衍射�����斑点为环状
，

也说明粉末 晶粒

为纳米级
。

���在球磨过程中
，

粉末不断破碎
，

使氧

化铝的键断开
，

高活性的新鲜表面露出
，

反应

物粉末充分混合
，

并由于细化大大增加了接

触面积
，

在球磨过程中可达到原子级接触
，

也

使反应激活能降低 〔’“ 〕 。

还需要指出的是
，

尽管有许多模型和实

验表明
，

在球磨过程中
，

粉末的局部温升并不

大
，

但也有观点认为
，

在球磨过程中粉末瞬时

温升很高��� 〕 ，

加上环境温度
，

粉末有可能达

到使碳热还原反应 自发进行的温度
。

高温球

磨发生碳热还原反应的原因还有待于进一步
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研究
。

与常温球磨粉末及原始粉末相 比
，

高温

球磨的粉末在高温进行碳热还原反应生成的

氮化铝量大大增加
，

如在 ����℃流通氮气中

反应 ��后
，

高温球磨
、

常温球磨粉末及原始

粉末 生 成 的 氮 化 铝 量 分 别 为 ���
、

���
、

���
。

这说明高温球磨后对碳热还原反应有

促进作用
。

而高温球磨粉末生成的氮化铝量

比常温球磨粉末 的高
，

应归 因于高温球磨中

产生 ����相的作用
。

除了细化作用及缺陷外
，

球磨过程 中还

有一些因素可促进反应的进行
。

球磨后晶粒

细化至纳米级
，

达到原子级接触
，

大量缺陷的

产生
，

使得反应物间的扩散速度增大
，

使反应

速度增大
，

促进了反应的进行
。

� 结论

��在 ���℃ 球磨过程 中
，

氧化铝碳热还

原反应能够进行
，

反应产物为 ����相
。

��与常温球磨及原始粉末相 比
，

经过高

温球磨的粉末
，

其反应生成的氮化铝量提高
，

即高温球磨促进了碳热还原反应的进行
。
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