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�抑制三氧化铂挥发热力学及动力学分析
朱航宇 李正邦 杨海森 刘吉刚

钢铁研究总院冶金工艺研究所�北京

摘 要 三氧化钥 的挥发特性是导致 。收得率较低的主要原因�采用 对 进行稳定化处

理是抑制 挥发的行之有效的方法。从热力学及动力学角度研究了 和 。低温固相反应。结果表
明�二者在 ℃就可反应生成稳定 � 一 ℃反应速率较快且 未开始挥发�在此温度区间对

预处理效果较好。采用 一 法计算了不同升温速率下 和 固相反应动力学参数�活化
能 和指前因子 分别为 、 � 一’�速率常数 一 了。
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由于三氧化钥和钥酸钙较铝铁在价格上的优

势�用之代替钥铁作为添加剂冶炼含铂合金钢在
世纪 年代国内已有相关研究 〔’一〕�但钥的收得率
较低未得到广泛应用。国外冶炼含钥合金钢的添加
剂主要有 种 钥铁、钥酸钙以及三氧化钥和沥青粘
结剂压制成的煤基三氧化钥块 〔�〕。

铝酸钙在钢液中易被 、 、 、 、 等元素

还原�因此炼钢过程中直接加人碳酸钙和三氧化钥�
或对碳酸钙和三氧化钥进行预处理使之生成钥酸

钙�利用钢液还原锢酸钙生产含钥合金钢也是行之有
效的方法。碳酸钙抑制氧化钥挥发本质上是利用二
者低温固相反应生成不易挥发且易被还原的钥酸钙

从而达到冶炼含钥合金钢的目的。
实验材料及方法

和 均为 级试剂� ℃烘烤
后按摩尔比 配料并在研钵中研磨混合均匀。
混匀后样品分别置于瓷柑涡内�待马弗炉升至

试验温度放人样品�恒温 �反应后的混合物研

磨并采用飞利浦 一 型 射线衍射仪进行物相

及成分的半定量分析。
热重实验部分采用 一 热重分析仪记录不

同升温速率下 和 的固相反应情况。各
实验样品成分组成及反应后失重见表 。

表 试验样品组成及反应后失重
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碳酸钙和三氧化铝固相反应方程式为
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尔自由能 � 〔 · 一’ 分别为 一 、
一 、一 、一 。
反应方程式 在 ℃标准摩尔 自由能及平

衡常数为
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尚未分解。 ℃和 ℃时� 含量均在

左右�在该温度下 和 已充分反应

且反应速率很高�此温度区间内反应速率较快且
。还未开始挥发。
动力学部分

图 可见� 和 反应的主要温度

区间在 一 ℃�之后的微量失重是 的

分解 升温速率越低最终失重越多�这是由于控制反
应速率的主要因素是温度�升温速率较低时�反应时
间过长� 挥发量增大。

初始质量为 。的样品在程序升温下发生分解
反应�在某一时间 �质量变为 �则其分解速率可表

、‘尹、、少‘︶、︸︸了�、叮了、碳酸钙和氧化钥反应可以进行且不可逆。
实验结果与分析

热力学部分

从图 可见�三氧化铂 ℃开始升华有微

示为瓮 。
其中“‘ 一俞

量失重�到其熔点 ℃后�升
华加剧。反应式如下

碳酸钙分解的温度区间在

一 ℃� ℃以后已全部
分解为 和 �质量不再
变化 碳酸钙和三氧化铂混合物

的失重由 部分组成 反应产物

的排出、 〕的升华及未
完全反应的 的分解。失
重最大的温度区间在 一

℃�主要是由反应产物 的

排出引起的� 一 ℃质量
的变化主要为 的升华及

微量未完全反应 的 。的
分解。

和 均匀混合

样品分别在 一 ℃所选温
度 条 件 下 反 应 而 后�

含量如图 所示。
在 一 ℃�产物中含

少量 �且反应速率较慢�
其中大部分 。和 。未
参与反应。 ℃时�半定量分
析结果显示反应后混合物中含

左右 ‘�产物中未检
出 �说明在该温度下
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图 升温速率对 和 反应过程热重曲线的影响 不同升温速率

下 。和 。反应的 〔一 一 产〕一 回归曲线

一脚 。
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一般可假设函物 与温度 和时间 无关�
只与转化分数 有关。对于简单反应可取

���、� �� 、 ��、一 ”�所以 带 一磊 叭
一” ” ’ ” 一 、 尸 “一‘
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表 法对 和 固相反应的处

理结果

一

升温速率 温度区间 转化分数 活落栩以 指前因子 相关系数

℃ ·而 一� ℃ 日 ·耐 一� 滩 一’
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式中
一

一
为转化分数 二一最终样

品质量 一 速率常数 一反应活化能

指前因子 一气体常数 绝对温度沼一升温速率。
对式 两边分离变量积分可得到

无产 � 了 百
了丁一一下下 不丁 一石一 一一芬尸 】 一石不
又 一 户 。 。 几

当 二 时�两边取对数

‘·二些孚毕乏‘·箭‘一瞥 一矗
式 称为 一 方程 ‘。〕。
对一般的反应温度区间和大部分的 值而言�

刀尺长乡一�一尺升君二 �所以方程 右端第 项

可以看作常数� 仁一 一 产 〕对 作图�能
得到一条直线。可以根据该直线的斜率 一 和截

距求得反应活化能 和指前因子 。
采用 一 法对 和 固相反

应的处理结果如表 所示�图 给出的是不同升

温速率下二者反应的 一 一 产 一 关

系图。

对比失重率 一 的温度区间�随升温速
率的增加向高温区移动�这是由热传递滞后效应所
致。升温速率不同�其相应的活化能和指前因子也
各不相同�活化能和指前因子都随升温速率增大而
增大�二者的顺序一致性表明该反应的活化能和指
前因子之间存在着动力学补偿效应 〔川。

上述 一 法计算各速率条件下活化

能及指前因子取平均值分别为 、
、 一’。将 、代人式 则速率常数为

一

结论

和 在 ℃就可反应生成
� 一 ℃反应速率较快且 未开始

大量挥发�用 对 预处理效果较好。
温度是控制反应速率的主要影响因素�升

温速率较低时�反应时间过长� 挥发量增大从

而降低 收得率。
和 固相反应活化能和指前因

子分别为 、 ��一’。
江苏省科技成果转化专项资金项目
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