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氢辅助镁热还原二氧化钛制备低氧氢化钛
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［摘　要］　目前，工业上应用最广泛的制备金属钛的方法是Ｋｒｏｌｌ法，但是 Ｋｒｏｌｌ法的生产过程不连续、
生产周期长、成本高，导致钛金属的价格高昂，限制了钛的应用。因此，开发连续生产、短流程、低成本的

钛冶炼新技术具有重要意义。氢辅助镁热还原法通过在系统中引入氢气使Ｔｉ－Ｏ固溶体转变为Ｔｉ－Ｏ－
Ｈ固溶体，打破了镁热还原二氧化钛的热力学极限。本文通过氢辅助镁热还原法使用粒度为００５ｍｍ
的ＴｉＯ２在６５０℃还原２ｈ制备了高纯度的低氧氢化钛，并通过热力学计算研究了氢气对Ｔｉ－Ｏ固溶体的
失稳作用，氢的存在使镁热还原二氧化钛过程所需的温度更低、时间更短、还原更加彻底；通过单因素试

验考察粒度对产物的氧含量的影响，结果表明，粒度越大产物的表面氧含量越低，但过大的粒度会导致

其晶格氧的还原效果变差；还原产物的脱氧是对其晶格氧的脱除。本研究结果可为氢辅助镁热还原法

的进一步发展提供参考。
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　　钛金属具有密度低、比强度大、耐腐蚀性强和生
物相容性好的优点［１－２］，被广泛应用于航空航天、船

舶、机械制造和医疗等领域［３］。然而，钛金属与氧

的亲和力强，从钛氧化物中提取钛金属非常困难。

目前，工业化生产钛金属的方法中应用最广泛是

Ｋｒｏｌｌ法，它将ＴｉＯ２氯化为 ＴｉＣｌ４，然后使用金属镁还
原ＴｉＣｌ４制备金属钛。但是Ｋｒｏｌｌ法的生产过程不连
续，生产周期长和成本高［４－５］。因此，钛金属的价格

昂贵，限制了其在众多行业中的应用。开发连续生

产、短流程、低成本的钛冶炼新技术具有重要意义。

直接还原 ＴｉＯ２是一种短流程低成本制备金属
钛的方法，主要包括电化学法和金属热还原法［６－７］。

本文主要研究金属热还原 ＴｉＯ２制备金属钛的方法。

其中，预成型还原ＴｉＯ２制备钛粉工艺是将 ＴｉＯ２与助
熔剂混合烧结，得到片状或球状的预制体［８］。然后

将预制体置于钙金属的上方，在高真空条件下加热，

钙蒸气将预制体还原为金属钛，酸浸后得到高纯钛

粉。预成型还原法可以避免原料与反应容器和还原

剂的物理接触，从而有效控制产品的纯度。但是这

种方法的缺点是钙金属的利用率较低，还原能耗高。

多级深度还原法以镁热自蔓延高温还原 ＴｉＯ２得到
一次还原产物，然后使用钙金属对一次还原产物进

行深度脱氧［９－１０］。虽然自蔓延高温合成反应无需

外加能量，能耗较低，但是一次还原产物的氧含量最

低为２５ｗｔ％［１１］，仍然需要还原性更强的钙金属进

行深度脱氧。事实上，这是镁热还原 ＴｉＯ２工艺普遍
存在的问题，通过热力学分析发现，在７００℃时，使
用金属镁还原 ＴｉＯ２得到的还原产物在理论上的最

低氧含量为 １５ｗｔ％［１２］，因为 ７００℃时氧含量为
１５ｗｔ％的Ｔｉ－Ｏ固溶体与氧化镁的稳定性相同，金
属镁无法对其进一步还原，因此镁热还原 ＴｉＯ２的效
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果较差。但是氢辅助镁热还原法通过在系统中引入

氢气使Ｔｉ－Ｏ固溶体转变为 Ｔｉ－Ｏ－Ｈ固溶体，Ｔｉ－
Ｏ－Ｈ固溶体的稳定性低于 Ｔｉ－Ｏ固溶体的稳定性，
能够有效降低镁热还原 ＴｉＯ２的热力学极限

［１３－１４］。

氢辅助镁热还原法包括还原和脱氧两个步骤，最终

获得高纯度的低氧氢化钛粉末。相对于常规的钙热

还原二氧化钛和镁热还原二氧化钛的方法，氢辅助

镁热还原的产品质量更高，还原温度更低，能够有效

降低直接还原二氧化钛制备金属钛的能耗；但是氢

辅助镁热还原法生产的产品颗粒表面能较大，暴露

于空气中易被氧化，导致产品氧含量增加。

本文研究了氢辅助镁热还原过程的温度和时间

对还原产物氧含量的影响，并且在温度更低、时间更

短的条件下制备了低氧氢化钛粉末，分析氢气对镁

热还原二氧化钛的作用机理；同时研究了产物表面

能对还原产物的影响及机制和还原产物的深度脱氧

及氧含量控制机制。本文研究结果可以为氢辅助镁

热还原法的进一步发展提供支持。

１　试验介绍
１１　试验原料

试验用到的原料包括：二氧化钛粉末（购买于

天津福晨化学试剂厂，分析纯），金属镁粉（购买于

上海龙昕科技发展有限公司，分析纯），无水氯化镁

（购买于天津福晨化学试剂厂，分析纯），盐酸（购买

于川东化工，分析纯），高纯氢气（购买于梅塞尔格

里斯海姆气体，纯度为９９９９％），高纯氩气（购买于
梅塞尔格里斯海姆气体，纯度为９９９９％）。
１２　试验设备

试验用到的设备及型号等信息见表１。
１３　试验流程

１）还原过程。将 ＴｉＯ２∶Ｍｇ∶ＭｇＣｌ２按质量比１∶

１２∶１混合均匀，在１０ＭＰａ的压力下压片５ｍｉｎ得到
圆片状样品。将样品放入管式炉中，并在管式炉上

接上真空泵，用真空泵抽真空后再用流速为１Ｌ／ｍｉｎ
的高纯氩气吹扫１０ｍｉｎ；将进气气氛切换为高纯氢
气，流速为１Ｌ／ｍｉｎ，吹扫２０ｍｉｎ，将炉内的气氛转换
成氢气气氛；降低氢气流速至０６Ｌ／ｍｉｎ，开始加热，
升温速率为１０℃／ｍｉｎ；在６００～９００℃（６００℃、６５０
℃、７００℃、７５０℃、８００℃、８５０℃、９００℃）下还原一
定时间（０５ｈ、１ｈ、２ｈ、４ｈ、６ｈ、８ｈ、１０ｈ、１２ｈ、１４ｈ、
１６ｈ、１８ｈ、２０ｈ），还原结束后以１０℃／ｍｉｎ的速率冷

表１　试验所用的设备及型号
Ｔａｂｌｅ１　Ｔｙｐｅａｎｄｍａｎｕｆａｃｔｕｒｅｒｏｆｅｑｕｉｐｍｅｎｔｕｓｅｄ

ｉｎｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

设备名称 型号 生产厂家

管式电阻炉 ＳＬ－１５００Ｘ 合肥科晶材料技术有限公司

热压机 ＯＦ－１２００Ｘ 合肥科晶材料技术有限公司

电热鼓风干燥箱 ＤＨＧ－９０１０ 上海一恒科学仪器有限公司

电子天平 ＪＹ５０２ 上海浦春计量仪器有限公司

循环水式多用真

空泵
ＳＨＺ－Ｄ（ＩＩＩ） 河南省豫华仪器有限公司

电动搅拌器 ９９－１ 常州智博瑞仪器制造有限公司

振动磨样机 ＸＺＭ－１００ 武汉探矿机械厂

ｐＨ计／酸度计 ＰＨＳ－３Ｅ 上海仪电科学仪器股份有限公司

却至室温。将还原后的样品破碎，用去离子水制浆，

加稀盐酸使浆液ＰＨ值保持在１～２之间，搅拌２ｈ，
抽滤后的粉末样品放置在温度为３０℃的干燥箱中
干燥１２ｈ得到还原产物氢化钛（ＴｉＨ２）。
２）脱氧过程。将还原产物ＴｉＨ２∶Ｍｇ∶ＭｇＣｌ２按质

量比１∶１２∶１混合均匀，在１０ＭＰａ压力下压片５ｍｉｎ
得到圆片状样品。将样品放入管式炉中，用真空泵

抽真空后再用流速为 １Ｌ／ｍｉｎ的高纯氩气吹扫 １０
ｍｉｎ；将进气气氛切换为高纯氢气，流速为１Ｌ／ｍｉｎ，
吹扫２０ｍｉｎ，将炉内的气氛转换成氢气气氛；降低氢
气流速至０６Ｌ／ｍｉｎ，开始加热，升温速率为１０℃／
ｍｉｎ；在６５０℃下脱氧一定时间（０５ｈ、１ｈ、２ｈ、４ｈ、
６ｈ、８ｈ），脱氧结束后以１０℃／ｍｉｎ的速率冷却至室
温。将脱氧后的样品破碎，用去离子水制浆，加稀盐

酸使浆液ｐＨ值保持在１～２之间，搅拌２ｈ，抽滤后
的产物放置在温度为３０℃的干燥箱中干燥１２ｈ得
到低氧氢化钛粉末。

１４　分析方法
采用 Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ，ＲＩＧＡＫＵＴＴＲＩＩＩ－

１８ＫＷ）分析还原和脱氧产物的物相；采用氧氮氢分
析仪（ＯＮＨ８３６）检测还原和脱氧产物中的氧氢含
量；采用热重－示差扫描量热（ＴＧ－ＤＳＣ，ＭｅｔｔｌｅｒＴｏｌｅ
ｄｏＴＧＡ／ＤＳＣ３＋）检测还原产物中氢的逸出；采用
俄歇电子能谱（ＡＥＳ，ＰＨＩ７１０）和 Ｘ射线光电子能谱
（ＸＰＳ，Ｋ－Ａｌｐｈａ＋）检测还原和脱氧产物表面到内部
的氧元素和钛元素含量。

１５　试验原理
本研究通过 ＦａｃｔＳａｇｅ软件计算得到 ＴｉＯ２、ＴｉＯ
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和ＭｇＯ的热力学数据，通过查阅文献得到不同氧含
量的Ｔｉ－Ｏ固溶体的热力学数据，Ｔｉ－Ｏ－Ｈ固溶体
的形成有两个过程，ＴｉＨｘ的氧化和ＴｉＯｘ的氢化，具体
反应见式（１）—（４）。

Ｔｉ＋ｘ２Ｈ２
ΔＧ
→
１
Ｔｉ（Ｈ）ｘ （１）

Ｔｉ（Ｈ）ｘ＋
ｙ
２Ｏ２

ΔＧ
→
２
Ｔｉ（Ｈ）ｘ（Ｏ）ｙ （２）

Ｔｉ＋ｘ２Ｏ２
ΔＧ
→
３
Ｔｉ（Ｏ）ｘ （３）

Ｔｉ（Ｏ）ｘ＋
ｙ
２Ｈ２

ΔＧ
→
４
Ｔｉ（Ｏ）ｘ（Ｈ）ｙ （４）

ＴｉＯｘ固溶体的热力学数据为 ΔＧ３，通过查找
ＴｉＨｘ的相图并通过微积分公式计算得到ＴｉＨｘ的热力
学数据ΔＧ１，通过查找Ｔｉ－Ｏ－Ｈ固溶体的相图并通
过微积分公式计算得到不同氢含量的 ＴｉＯ００１和
ＴｉＯ００５５固溶体的热力学数据 ΔＧ４，最后根据亨利定
律：ΔＧ１＋ΔＧ２＝ΔＧ３＋ΔＧ４得到 ＴｉＨｘＯ００１和 ＴｉＨｘ

Ｏ００５５的热力学数据 ΔＧ２，最后绘制出热力学氧
势图。

ＭｇＯ、ＴｉＯｙ的氧势对比和不同氧氢比例的 Ｔｉ－
Ｏ－Ｈ固溶体在７００℃的氧势对比如图１所示。图１
（ａ）显示，在７００℃下金属镁还原二氧化钛的理论
最低氧含量为１５ｗｔ％。但是图１（ｂ）显示，有氢存
在的 ＴｉＨｘＯ００１和 ＴｉＨｘＯ００５５固溶体的氧势都高于
ＴｉＯ００１和ＴｉＯ００５５固溶体的氧势，表明氢进入 Ｔｉ－Ｏ
固溶体的晶格使其转变为不稳定的 Ｔｉ－Ｏ－Ｈ固溶
体，增强了 Ｍｇ还原二氧化钛的热力学驱动力。同
时随着ＴｉＨｘＯ００１和 ＴｉＨｘＯ００５５固溶体中氢含量的增
加，氧势不断降低，表明氢的存在破坏了Ｔｉ－Ｏ固溶
体的晶格，降低了Ｔｉ－Ｏ固溶体的稳定性，并且氢含
量越多，Ｔｉ－Ｏ－Ｈ固溶体的稳定性越弱。因此，氢辅
助镁热还原法通过在系统中引入氢气使Ｔｉ－Ｏ固溶
体转变为Ｔｉ－Ｏ－Ｈ固溶体，降低了镁热还原二氧化
钛的热力学极限，使二氧化钛的还原更加彻底。

（１ｋｃａｌ＝４１８４ｋＪ）

图１　ＭｇＯ，ＴｉＯｙ的氧势对比及ＴｉＨｘＯｙ在７００℃的氧势对比

Ｆｉｇ．１　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｏｘｙｇｅｎｐｏｔｅｎｔｉａｌｉｎＭｇＯ，ＴｉＯｙａｎｄＴｉＨｘＯｙａｔ７００℃
　

２　结果与讨论
２１　氢辅助镁热还原过程研究

在６００～９００℃下还原 ６ｈ得到的还原产物
ＸＲＤ图和氧氢质量含量如图２所示。图２（ａ）显示，
在６００～６５０℃条件下还原６ｈ得到的还原产物的主
衍射峰为ＴｉＨ１９２４，次衍射峰为 Ｔｉ－Ｏ－Ｈ固溶体；图
２（ｂ）的氧氢含量显示，还原温度从 ６００℃上升至
６５０℃时，氧含量由 ３０４％降低至 ２５９％，氢含量
２３１％增加至 ３１２％。因为镁金属的熔点为 ６４９

℃，在此温度之下，二氧化钛与镁的反应为固－固反
应，二氧化钛与镁粉的接触不充分，传质过程受阻，

反应进行不完全；当还原温度在６００～６５０℃时，随
着温度升高，上述传质过程受阻的情况有所改善，因

此在该温度区间内还原产物的氧含量随着温度的升

高而降低。图２（ａ）显示，随着还原温度从６５０℃上
升至９００℃，Ｔｉ－Ｏ－Ｈ固溶体的衍射峰强度不断增
加。在８００℃时，Ｔｉ－Ｏ－Ｈ固溶体的衍射峰强度高
于 ＴｉＨ１９２４的衍射峰强度，变成了主衍射峰。图 ２
（ｂ）的氧氢含量也显示，随着还原温度由６５０℃增
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图２　在６００～９００℃下还原６ｈ得到的还原产物ＸＲＤ图及氧氢含量
Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓａｎｄｏｘｙｇｅｎａｎｄｈｙｄｒｏｇｅｎｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔｓｏｂｔａｉｎｅｄ

ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅｄｕｃｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｆｒｏｍ６００ｔｏ９００℃ ｆｏｒ６ｈ
　

加至９００℃，还原产物的氧含量由 ２５９％增加至
１４９％，氢含量由３１２％降低至１２８％。因为随着
还原温度的升高，Ｔｉ－Ｏ－Ｈ固溶体中的氢会不断逸
出，使Ｔｉ－Ｏ－Ｈ固溶体转变为Ｔｉ－Ｏ固溶体，难以被
金属镁还原。综上所述，氢辅助镁热还原过程的最

佳还原温度为６５０℃。

图３　在６５０℃下还原０５～１２ｈ得到的还原产物的ＸＲＤ图及氧氢含量
Ｆｉｇ．３　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓａｎｄｏｘｙｇｅｎａｎｄｈｙｄｒｏｇｅｎｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔｓ

ｏｂｔａｉｎｅｄａｔａｒｅｄｕｃｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆ６５０℃ ｆｏｒ０５～１２ｈ

在６５０℃下还原不同时间得到的还原产物
ＸＲＤ图和氧氢质量含量如图３所示。随着还原时
间从０５ｈ延长至２ｈ，还原产物的氧含量由２７２％
降低１７４％，氢含量由３５４％增加至３８８％。因为
还原时间过短，还原反应进行的不完全，此时间段内

还原产物的氧含量随着还原时间的延长而降低。图

３（ａ）的还原产物ＸＲＤ图谱显示，还原时间从２ｈ延

长至１２ｈ，Ｔｉ－Ｏ－Ｈ固溶体的衍射峰强度不断增加；
还原时间在８ｈ以上时，Ｔｉ－Ｏ－Ｈ固溶体的衍射峰
强增加较为明显。图３（ｂ）的氧氢含量也显示，随着
还原时间的延长，还原产物的氧含量由１７４％增加
至５８８％，并且还原时间在８ｈ以上时增幅较大，氢
含量由３８８％降低至１６３％。因为 Ｔｉ－Ｏ－Ｈ固溶
体的氢随着还原时间的延长不断逸出，导致金属镁

还原ＴｉＯ２变的更加困难。这一结论将通过图４ＴＧ－
ＤＳＣ检测来验证。综上所述，氢辅助镁热还原过程
的最佳还原时间为２ｈ。

常规的镁热还原二氧化钛是在９００～１４００℃
温度范围内还原４ｈ获得金属钛粉［１５］，而氢辅助镁

热还原法所需的还原温度更低，还原时间更短。

·９５·　２０２５年４月第２期　　　　　王　卓等：氢辅助镁热还原二氧化钛制备低氧氢化钛




还原产物在高纯氩气气氛下的 ＴＧ－ＤＳＣ检测
如图４所示。从还原产物的 ＴＧ曲线可以看出，在
４００～４６０℃之间产物质量有轻微的下降趋势；结合
ＤＳＣ曲线分析，还原产物在３８０～５８０℃发生了吸热
反应，即氢化钛的分解反应，释放出氢气。分解反应

在４９９４℃达到顶峰。在６００～１０００℃区间氧化反
应加剧，质量不断增加。随着产物中氢的逸出，产物

被迅速氧化，并且随着温度的升高反应越来越剧烈，

在７２２７℃氧化反应达到顶峰。

图４　还原产物的ＴＧ－ＤＳＣ图
Ｆｉｇ．４　ＴＧ－ＤＳＣｏｆｔｈｅｒｅｄｕｃｔｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔ

　

图５　不同粒度的ＴｉＯ２在６５０℃下还原２ｈ得到的还原产物的ＸＲＤ图和氧氢含量

Ｆｉｇ．５　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎａｎｄｏｘｙｇｅｎａｎｄｈｙｄｒｏｇｅｎｃｏｎｔｅｎｔｏｆｐｒｏｄｕｃｔｓｏｂｔａｉｎｅｄ
ｂｙＴｉＯ２ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｓｒｅｄｕｃｅｄａｔ６５０℃ ｆｏｒ２ｈ

不同粒度ＴｉＯ２在６５０℃下还原２ｈ得到的还原
产物的ＸＲＤ图和氧氢含量如图５所示。ＴｉＯ２的粒
度由００２６ｍｍ增大至００５ｍｍ时，其还原产物的
氧含量（质量百分比）由４０８％降低至０４６％。因
为粒度较小的还原产物的表面能较高，极易在空气

中被氧化，导致还原产物的氧含量增加。ＴｉＯ２粒度

由００５ｍｍ增大至０１５ｍｍ时，还原产物的氧含量
由０４６％增加至１７４％。因为还原过程的实质是
熔融的金属镁将原料二氧化钛颗粒包裹，其颗粒内

部的氧不断向表面迁移，在颗粒表面被镁还原［１４］。

在还原过程中，粒度较大的 ＴｉＯ２颗粒的内部氧距离
表面较远，内部氧与表面氧之间形成的浓度梯度对

内部氧的牵引力较弱，还原剂镁粉对二氧化钛的还

原较为困难。并且粒度较大的二氧化钛颗粒的内部

氧迁移至表面的距离较远，对还原反应的动力学不

利。综上所述，粒径００５ｍｍＴｉＯ２还原效果较好。
２２　氢辅助镁热还原过程的影响机制

以１３５ｎｍ／ｍｉｎ的速率对不同粒度的二氧化钛
在６５０℃下还原２ｈ得到的还原产物蚀刻１８ｍｉｎ的
俄歇电子能谱如图６所示。粒度０１５ｍｍＴｉＯ２的还
原产物表面的氧含量最低，粒度００５ｍｍＴｉＯ２的还
原产物表面的氧含量次之，粒度００２６ｍｍＴｉＯ２的还
原产物表面的氧含量最高。不同粒度的还原产物在

刻蚀时间为０～２ｍｉｎ时，氧含量不断降低，并且刻
蚀时间越长，还原产物的氧含量越低。这部分氧属

于表面氧，是还原产物在空气中氧化产生。还原产

物的粒度越大，其表面能就越小，越不易在空气中被

氧化。因此，粒度较大的还原产物的表面氧含量较

低。刻蚀时间在２ｍｉｎ以上时，钛元素和氧元素的
含量没有明显变化，这部分氧属于晶格氧，是在还原

过程中未被完全还原从而残留在还原产物中的氧。

粒度为０１５ｍｍ的 ＴｉＯ２的还原产物的晶格氧含量
最高，粒度为００５ｍｍ和００２６ｍｍ的 ＴｉＯ２的还原
产物的晶格氧含量相近。因为粒度较大 ＴｉＯ２颗粒
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内部氧距离表面较远，内部氧与表面氧之间形成的

浓度梯度对内部氧的牵引力较弱，还原较为困难，导

致粒度较大的还原产物氧含量较高。ＴｉＯ２粒度小于
００５ｍｍ时，对应的还原产物的氧含量差距主要是
其表面氧含量造成的。综上所述，粒度会影响还原

产物的表面氧和晶格氧含量，最终影响还原产物的

整体氧含量。使用合适粒度的 ＴｉＯ２作为原料可有
效降低还原产物的表面氧含量，为还原产物的深度

脱氧提供支持。

图６　粒度为０１５ｍｍ、００５ｍｍ和００２６ｍｍ的ＴｉＯ２在６５０℃下还原２ｈ

得到的还原产物的ＡＥＳ图
Ｆｉｇ．６　ＡＥＳｅｌｅｍｅｎｔａｎａｌｙｓｅｓｏｆｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔｓｏｆＴｉＯ２ｗｉｔｈｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｓｏｆ０１５ｍｍ，

００５ｍｍａｎｄ００２６ｍｍｒｅｄｕｃｅｄａｔ６５０℃ ｆｏｒ２ｈ
　

２３　还原产物的深度脱氧及氧含量控制机制

使用粒度为００５ｍｍＴｉＯ２在６５０℃下还原２ｈ

得到的还原产物氢化钛作为原料在６５０℃下脱氧不
同时间得到的脱氧产物 ＸＲＤ图和氧氢含量如图７
所示。脱氧产物与还原产物的物相一致，都只含有

ＴｉＨ１９２４和Ｔｉ－Ｏ－Ｈ固溶体。随着脱氧时间从１ｈ延
长至 ２ｈ，脱氧产物的氧含量由 ０５７％降低至
０２３％。因为脱氧时间过短，脱氧反应进行不完全，
导致脱氧时间在１ｈ到２ｈ之间时，脱氧产物的氧含
量随着脱氧时间的延长而降低。图７（ｂ）显示，随着
脱氧时间从２ｈ延长至１２ｈ，脱氧产物的氧含量由
０２３％增加至 １７１％，氢含量由 ３０１％降低至
１８９％。　因为氢的逸出导致Ｔｉ－Ｏ－Ｈ固溶体转变为

Ｔｉ－Ｏ固溶体，使脱氧反应的热力学极限升高，脱氧
更加困难。

粒径００５ｍｍＴｉＯ２在６５０℃下还原２ｈ得到的
还原产物与此还原产物在６５０℃下脱氧２ｈ得到的
脱氧产物的ＸＰＳ图谱如图８所示。ＴｉＯ２的 Ｔｉ２ｐ３／２
特征峰位于４５８２ｅＶ，Ｔｉ－Ｏ－Ｈ固溶体的Ｔｉ２ｐ３／２特
征峰位于 ４５６５ｅＶ，ＴｉＨ２的 Ｔｉ２ｐ３／２特征峰位于
４５３９ｅＶ。从图７可以看出，还原产物和脱氧产物
颗粒内部的氢化钛和 Ｔｉ－Ｏ－Ｈ固溶体的特征峰面
积占比大于其表面的特征峰面积占比，内部的 ＴｉＯ２
的特征峰面积占比小于其表面的特征峰面积占比，

表明还原产物和脱氧产物颗粒内部的氧含量低于其

表面的氧含量。图 ８（ｂ）和（ａ）相比，脱氧产物的
ＴｉＯ２的特征峰面积占比明显减小。表明对还原产物
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图７　在６５０℃下脱氧１～１２ｈ得到的脱氧产物ＸＲＤ图和氧氢含量
Ｆｉｇ．７　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎａｎｄｏｘｙｇｅｎａｎｄｈｙｄｒｏｇｅｎｃｏｎｔｅｎｔｏｆｄｅｏｘｉｄｉｚｅｄ

ｐｒｏｄｕｃｔｓｏｂｔａｉｎｅｄａｔ６５０℃ ｆｏｒ１～１２ｈ
　

图８　在６５０℃下还原２ｈ得到的还原产物和还原产物在６５０℃下
脱氧２ｈ得到的脱氧产物的ＸＰＳ图

Ｆｉｇ．８　ＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｒｅｄｕｃｔｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔｏｂｔａｉｎｅｄａｔ６５０℃ ｆｏｒ２ｈａｎｄ
ｔｈｅｄｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔｏｂｔａｉｎｅｄａｔ６５０℃ ｆｏｒ２ｈ

　

深度脱氧可以有效降低其晶格氧含量。结合图 ６
（ｂ）和图９ＡＥＳ检测能更加直观了解还原产物的脱
氧机制。

还原产物在６５０℃下脱氧２ｈ得到的脱氧产物
ＡＥＳ检测如图９所示。刻蚀时间为０～３ｍｉｎ时，氧
含量不断降低，这部分氧是表面氧，距离颗粒表面越

远，表面氧含量越低。在刻蚀时间为３～１８ｍｉｎ时，
氧含量没有明显变化，但是仍然呈下降趋势，这部分

氧为晶格氧。在刻蚀时间为１８ｍｉｎ时，晶格氧的原
子比最低为０８８％，表明还原产物的晶格氧脱除效
果极好。与图６（ｂ）的还原产物相比，脱氧产物的晶
格氧含量明显降低，表面氧含量没有明显变化。因
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为产物的表面氧是置于空气中被氧化产生的，表面

氧含量与其粒度相关。综上所述，还原产物的脱氧

是对其晶格氧的脱除。

图９　在６５０℃下脱氧２ｈ得到的脱氧产物ＡＥＳ图
Ｆｉｇ．９　ＡＥＳｓｐｅｃｔｒａｏｆｄｅｏｘｉｄｉｚｅｄｐｒｏｄｕｃｔｓ

ｏｂｔａｉｎｅｄａｔ６５０℃ ｆｏｒ２ｈ
　

３　结论
本文研究了氢气对镁热还原过程的作用机理，

同时研究了不同试验条件对还原产物和脱氧产物氧

含量的影响及其影响机制，得出如下结论。

１）在镁热还原过程中引入氢气可以使Ｔｉ－Ｏ固
溶体转变为Ｔｉ－Ｏ－Ｈ固溶体，氢的存在破坏了 Ｔｉ－
Ｏ固溶体的稳定性，降低了镁热还原二氧化钛的热
力学极限，使二氧化钛的还原更加彻底。

２）通过ＸＲＤ检测和氧氢含量检测分析了还原
温度、还原时间和二氧化钛粒度对氢辅助镁热还原

产物氧含量的影响，粒度００５ｍｍＴｉＯ２在６５０℃下
还原２ｈ得到了较好的还原效果，相比于常规的镁
热还原二氧化钛方法，本研究方法具有温度更低、时

间更短的优势。

３）粒度可以影响产物的氧含量，粒度越大产物
的表面氧含量越低，但是过大的粒度会导致其晶格

氧的还原和脱氧效果变差；还原产物的脱氧是对其

晶格氧的脱除。
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