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TiH2 脱氢规律与动力学计算 

曹杰义，肖平安，戴坤良，李晨坤，张 霞 

(湖南大学 材料科学与工程学院，长沙  410082) 

摘 要：TiH2 常用作泡沫铝和粉末冶金制品的原料，控制其脱氢进度是生产中的关键步骤。利用 XRD 与 DSC 
技术得到 TiH2 在氩气气氛中加热分解分 3步完成，即 TiH2→TiH1.5→Ti(固溶)→Ti。用单个扫描速率法和多重扫 

描速率法对 DSC/TG 数据进行计算，得到 TiH2→TiH1.5 的机理模式为球形对称边界反应，TiH1.5→Ti(固溶)的机 

理模式为化学反应， Ti(固溶)→Ti转变机理为三维球形对称扩散， 3步转变的活化能分别为 240、 190和 145 kJ/mol。 

因此，与单个扫描速率法相比，采用多重扫描速率法研究 TiH2 热分解，其结果与实际情况更接近。 
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Thermal dehydrogenation behavior of TiH2 and 
its dynamics calculation 
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(College of Materials Science and Engineering, Hunan University, Changsha 410082, China) 

Abstract: Thermal dehydrogenation of TiH2  is a key step in the manufacture of foamed aluminum and other powders 
metallurgy  (PM)  parts  when  TiH2  powders  are  used  as  raw  materials.  With  the  test  results  of  TiH2  thermal 
decomposition in argon atmosphere obtained by XRD and DSC techniques, its thermal dehydrogenation process can be 
divided into three steps, namely, TiH2 → TiH1.5 → Ti (with H in solution) → Ti. The thermal decomposition dynamics 
calculation  of  titanium  hydrides was  conducted by  both  individual  scanning  rate method  and multiple  scanning  rate 
method. It is found that the transformation mechanism of TiH2 →TiH1.5, TiH1.5 → Ti (with H in solution) and Ti(with H 
in  solution) → Ti  are  of  spherical  symmetric  boundary  reaction,  chemical  reaction  and  three­dimensional  spherical 
symmetric diffusion, respectively, and their opposite dehydrogenation activation energies are 240, 190 and 145 kJ/mol, 
separately. Multiple  scanning method was  finally  proposed  in dynamics  analysis  of  TiH2  thermal  decomposition  for 
more reasonable results fitted with reality in comparison with individually scanning rate method. 
Key words: TiH2; dehydrogenation; dynamics calculation; multiple scanning rate method 

TiH2 是钛的一种氢化物，晶格类型为面心立方， 

属于 CaF2 结构， 在常温时化学性质稳定， 加热后分解， 

释放出氢气，变成纯钛。近年来，随着对这种金属型 

氢化物的研究逐渐深入，其应用范围也越来越广阔。 

在泡沫铝的生产中，TiH2 粉末作为理想的发泡剂，已 

被广泛应用 [1] ；在粉末冶金生产中，将 TiH2 粉末与合 

金粉末混合，可以生产出需要的钛合金产品 [2−3] ；关于 

这种材料作为未来储氢与电池材料的研究也方兴未 

艾 [4−5] 。 
TiH2 在加热过程中的分解行为和脱氢规律一直是 

研究人员的研究重点，主要方向则集中在其作为泡沫 

铝发泡剂的使用及钛粉末冶金领域 [6−9] 。JIMÉNEZ 
等 [10] 研究了  TiH2 粉末在不同气氛脱氢和吸氢时晶体 

结构的演变规律， 并结合平衡相图得到 TiH2 颗粒随径 
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向深度变化的相变化模型。ERSHOVA 等 [11] 采用等压 

热分析设备对球磨 20  min 后的 TiH2 粉末进行等温加 

热和冷却，仪器记录下整个过程中氢气体积变化量曲 

线。与球磨前的粉末相比，球磨后粉末的焓降低了 73 
kJ/mol，且相转变温度点也有所下降。BORCHERS 
等 [12] 采用 DSC 技术测试了 TiH2 的几个吸热峰，将准 

备好的粉末加热到每个吸热峰结束温度时再快速冷 

却，使相结构得以保留，得出了氢化钛的脱氢步骤 
TiH1.92→TiH2−x→Ti(H)→{TiH2−x+ TiH+Ti(H)}→Ti。 

以上研究包含了近年 TiH2 研究的主要方向， 多采 

用实验方法探索其脱氢相变规律。本文作者首先用 
DSC/TG/DTG与 XRD检测手段得到 TiH2 脱氢的相变 

步骤，再从动力学角度出发，运用几种经典热分析动 

力学计算方法研究 TiH2 热分解相变、 反应模型与活化 

能， 提出 TiH2 热分解行为比较合理的热分析动力学研 

究方法。 

1  实验 

1.1  XRD谱 

将  TiH2 粉末压制成块状压坯，放入管式烧结炉 

中，炉管中通过 2 L/min 的高纯流动氩气(99.999%)， 

开始以  5 ℃/min 的升温速率分别升温到  400、460、 
500、 600、 660、 680和 700℃， 在预定温度保温 10 min 
后在氩气保护下淬火，磨去试样表面氧化层后采用 X 
射线衍射仪检测其相组成。 

实验所用 TiH2 粉末粒度范围是 63~75  μm，氧含 

量低于  0.34%(质量分数)，氮含量低于  0.57%(质量分 

数)。X射线衍射仪为 D8−advance，Cu靶石墨单色器 
Kα 辐射 X射线衍射。 气氛烧结炉是合肥科晶材料技术 

有限公司生产的 GSL1600型纳米管真空烧结炉。 

1.2  TG/DSC检测 

使用德国 Netzsch公司生产的 Sta  449C同步差热 

分析仪进行 TG和 DSC 检测，在 100  mL/min 的高纯 

氩气流中将 TiH2 粉体分别以 10、 20和 30℃/min 的加 

热速率从室温加热到 900℃。 

2  结果与讨论 

2.1  TiH2 热分解规律 

图 1 所示为 TiH2 原料粉和 TiH2 压坯在氩气气氛 

中于不同温度下加热处理 10 min后的 XRD谱。从上 

到下依次是 700、680、660、600、500、460和 400℃ 

的热处理坯样衍射谱线和 TiH2 原料粉的衍射谱线。Ti 
有多种金属氢化物， 其中大部分为面心立方晶体结构， 

它们的衍射峰值比较接近。由  TiH2 原料粉末的  XRD 
谱可以看出，其 d值与 TiH1.97 的最接近。在氩气气氛 

中将压坯加热到 400℃时，其衍射峰变宽，到 500℃ 

时衍射峰又变窄，但衍射角已向高角度偏移。与标准 

图谱对比可知， 氢化物已转变为  TiH1.5， 这表明 500℃ 

时 TiH1.97 已完全转变为 TiH1.5，温度低于 500 ℃时是 

这两种氢化物的混合物。500 ℃时衍射谱线在  2θ 为 
30°~40°之间的位置出现了部分  α­Ti 衍射峰，说明在 

此温度下部分氢化物已转变成 Ti，成为 TiH1.5 与 Ti的 

混合物加热温度。到 600℃时，α­Ti衍射峰明显加强， 
TiH1.5 衍射峰依然存在。当温度升高到  660 ℃时，衍 

射谱主要是 α­Ti 衍射峰，加热到 700 ℃后，仅有 Ti 
衍射峰。 由此说明坯样在 500~700℃之间发生了TiH1.5 

向 Ti的转变。 

图 1  TiH2 在不同温度下加热 10 min后的 XRD谱 

Fig. 1  XRD patterns of TiH2 at different heating temperatures 

for 10 min 

图 2所示为 TiH2 粉末以 10 ℃/min 升温速率升温 

时测定的 DSC/TG曲线。可以明显看到，在升温过程 

中有两个分离的吸热峰，通过标定与计算得到第一个 

吸热峰的温度范围是 436~526℃，样品质量损失率约 

为 0.8%；第二个吸热峰的温度范围是 526~666℃，样 

品质量损失率约为  2.9%，总过程质量损失率约为 
3.7%，较 TiH2 的理论脱氢率(4.0%)略低，这可能与氢 

在钛中的固溶、原料的纯度、仪器误差及氧化有关。 

第一个吸热峰样品质量损失率约为  0.8%，与  TiH2 转 

变成  TiH1.5 的质量损失率(1%)相当；第二个吸热峰样 

品质量损失率约为 2.9%， 与 TiH1.5 转变成 Ti的质量损 

失率(3%)相当。
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由此可知，TiH2 的  XRD 测试结果基本反映了其 
DSC/TG 曲线原位连续分解的成分变化规律。即 TiH2 

粉体在氩气气氛中加热分解基本分 3步完成，分别是 
TiH2→TiH1.5、TiH1.5→Ti(固溶)和 Ti(H固溶)→Ti。 

图 2  TiH2 的 DSC/TG曲线 

Fig. 2  DSC and TG curves of TiH2 

2.2  TiH2 热分析动力学计算 

从前面的分析知，TiH2→Ti的转变分 3步完成， 

前两步是化合态氢化钛的分解，最后一步是氢在固溶 

体中的脱除。体现在 DSC/TG曲线中则是 3个变化阶 

段，图 2表示 TiH2 分解的典型 DSC/TG曲线，将不同 

温度下的 TG 曲线分别划分为 3 个阶段，第一阶段与 

第二阶段以  dα/dT(脱氢分数对温度的微分)的最高峰 

为分界点， 第二阶段与第三阶段以第二阶段 DSC峰完 

结处作为分界点，便可得不同升温速率下  TG 曲线  3 
个阶段的温度区间，将其列于表 1。 

表 1  不同升温速率下 TiH2 的 TG曲线的 3个阶段 

Table 1  Three stages of TG curve of TiH2 at different heating 

rates 

Temperature/℃ Heating rate/ 

(℃∙min −1 )  First stage  Second stage  Third stage 

10  436−526  526−666  666−899 

20  447−544  544−690  690−899 

30  452−557  557−720  720−898 

将 TG曲线的 3个阶段视为 3个独立的分解阶段， 
m0 为每个阶段的初始质量， Δmt 为该阶段总质量损失， 
m为温度 T时的质量，α=(m−m0)/Δmt×100%表示分解 

率，通过计算得到每个阶段的分解率随温度变化的规 

律，即图 3所示的 3组曲线。将图 3中的曲线进行微 

分处理，得到各个阶段的 DTG曲线(见图 4)。 

图 3和 4分别为不同升温速率下 TiH2 在各分解阶 

段的分解率 α 和 DTG 曲线，图中各阶段的曲线从左 

至右升温速率分别为 10、20和 30℃/min。可以看到， 

随着升温速率的提高，TiH2 脱氢的起始温度和结束温 

度都相应提高(见图 3)。 DTG 曲线有一个共同的规律： 

随着温度升高，分解速率首先逐渐增大，在某一温度 

值达到最大值，然后减小，升温速率越快，最大分解 

速率 dα/dT越小(见图 4)。 

图3  不同升温速率下TiH2 3个脱氢阶段的分解率变化曲线 

Fig.  3  Decomposition  rate  curves  of  three  dehydrogenation 

stages of TiH2 at different heating rates 

图 4  不同升温速率下 TiH2 3个脱氢阶段的 DTG曲线 

Fig. 4  DTG curves of three dehydrogenation stages of TiH2 at 

different heating rates 

DSC/TG  分析是一种测定样品整体物理性质(能 

量、质量)随温度和时间变化的技术，因此表征反应进 

度的 α 也只是一个表观、综合的概念，如果一个反应 

实际上包含了多个基元反应，就无法将这种物理量合 

理地分解成某个基元反应的贡献 [13] ，固态反应往往是 

多个基元反应平行、部分重叠或递次发生的过程，这 

是由非均相反应体系本身的复杂性决定的。多年来， 

研究人员针对这个问题，提出了无数的处理方法。这 

些方法从数学上分为积分法和微分法，从操作方法上 

分为单个扫描速率法(模式函数法)和多重扫描速率法 
(无模式函数法) [14] 。有研究证明，对固体的多步反应 

机理，用多重扫描速率法和等转化率法处理比较有
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效 [15] 。
本文作者分别采用单个扫描速率法和多重扫描速 

率法处理 TiH2 热分析结果。 
2.2.1  单个扫描速率法 

由于反应机理与反应动力学函数是一一对应的， 

不同阶段的反应机理不尽相同，因此需要对不同阶段 

分别进行计算与分析。选取升温速率为 10 ℃/min 的 

热分析数据，用 Satava­Sestak 法、Coats­Redfern 法和 
Achar­Brindley­Sharp­Wendworth  法分别计算反应的 

每一个阶段。 
Coats­Redfern 方程： 

2 
( ) 

ln ln G AR E 
E RT T 

α 
β 

  
= −   

  
(1) 

Achar­Brindley­Sharp­Wendworth 方程： 

d 
ln ln 

( ) d 
E A 

f T RT 
β α 
α 

  
= −   

  
(2) 

Satava­Sestak方程： 

lg[ ( )] lg 2.315 0.4567 AE E G 
RT RT 

α   = − −   
  

(3) 

式中：α为反应分数(分解率)；G(α)为反应机理函数的 

积分形式；f (α)为反应机理函数；A为频率因子；E为 

反应活化能，kJ/mol；R  为摩尔气体常数，8.314 
J/(mol∙K)；β为升温速率，K/min；T为反应温度，K。 

将图 3和 4中的基本数据 α、T、dα/dT 和常用动力学 

机理函数 [16] 代入式(1)~(3)中。通过线性回归，得到一 

系列 E、A、线性相关系数 r和标准误差 SD。 

参考 ZHANG等 [17] 和 HU等 [18] 提出的最概然机理 

函数的推断条件：1) 活化能为  80~250  kJ/mol，lg  A 
为 7~30；2) 线性相关系数|r|＞0.98；3) 标准误差较小 
(SD＜0.3)；4) 采用不同模式函数方法、同一机理函数 

时， 动力学参数值近似相等。 对比后得到 TiH2→TiH1.5 

转变机理为球形对称边界反应，机理函数为 
G(α)=1−(1−α) 1/3 ，TiH1.5→Ti(固溶)转变机理为化学反 

应，机理函数为 G(α)=(1−α) −1 ，Ti(固溶)→Ti转变机理 

为三维球形对称扩散， 机理函数为G(α)= [1−(1−α) 1/3 ] 2 。 
2.2.2  多重扫描速率法 

多重扫描速率法避免了反应机理函数的选择而直 

接求出 E值。与其他方法相比，它避免了因反应机理 

函数的假设不同而可能带来的误差。使用  Friedman­ 
Reich­Levi法、Kissinger­Akahira­Sunose法 和 Flynn­ 
Wall­Ozawa  法 分 别 计 算 反 应 的 每 个 阶 段 。 
Friedman­Reich­Levi 方程： 

d 
ln ln ( ) 

d 
E A f 

T RT 
α 

β α   = ⋅ −     
(4) 

Kissinger­Akahira­Sunose方程： 

2 ln ln 
( ) 
AR E 

EG RT T 
β 

α 
= −  (5) 

Flynn­Wall­Ozawa 方程： 

ln lg 2.315 0.4567 
( ) 
AE E 

RG RT 
β 

α 
  

= − −   
  

(6) 

将图 3和图 4中的基本数据 α、 T和 dα/dT代入方 

程(4)~(6)中，通过线性回归，求得表观活化能(E)及线 

性相关系数(r)。 

图 5 所示为利用以上方法所求得的不同转化率时 

的 E值。显然，3 种方法求得的活化能值及其变化规 

律 基 本 一 致 ， 其 中  Friedman­Reich­Levi  法 和 
Kissinger­Akahira­Sunose  法得到的值非常接近。 
Flynn­Wall­Ozawa法得到的部分值偏低。 

图 5  TiH2 各脱氢阶段的表观活化能 

Fig.  5  Apparent  activation  energy  of  each  dehydrogenation 

stage  of  TiH2: ●—Kissinger­Akahira­Sunose; ■—Friedman­ 

Reich­Levi; ▲—Flynn­Wall­Ozawa 

还可以看到，虽然 3 个阶段的激活能是分开计算 

的，但是前后连贯有规律地呈阶梯状下降，在每个阶 

段中随着反应的进行，表观活化能 E也是逐渐降低。 
TiH2 分解过程包括TiH2→TiH1.5→Ti(固溶)→Ti的 3个 

转变阶段，此外还包括 H 原子在钛表面结合成 H2 和 
H2 从钛表面脱附与向外扩散。转变分解过程并非各步 

骤相继进行，而是有的部分重叠，同时发生。所以， 

计算所得活化能不是表征某一简单过程，而是表征了 

在不同反应阶段各个简单过程对整个反应的贡献。因 

此，可以从表观活化能的极值估计各简单过程的活化 

能 [19] 。

综上所述， TiH2→TiH1.5， TiH1.5→Ti(固溶)及 Ti(固 

溶)→Ti的相转变反应实质上是同时进行的， 只是在不
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同阶段，某一步反应占主导地位，随着温度的升高， 

它们对总反应的贡献不断变化。第一阶段主要包括 
TiH2→TiH1.5 与  TiH1.5→Ti(固溶)两个相转变反应。由 

于 H原子很小，在钛中很容易扩散，而钛颗粒的外部 

是流动的氩气，H2 的生成与外扩散也很容易进行，它 

们对整体反应速率影响不大。第一阶段最初是以 
TiH2→TiH1.5 的相变为主，由极值可得其激活能约为 
240  kJ/mol；随着反应的进行，活化能较低的 
TiH1.5→Ti(固溶)转变也开始发生，而且所占比例越来 

越高，TiH2→TiH1.5 相变对反应的贡献逐渐减小，所以 

整体表观活化能持续降低。在第一阶段快结束时以 
TiH1.5→Ti(固溶)的相变为主，此时整体的表观活化能 

即其活化能，约为 190  kJ/mol。同理可知，第二阶段 

主要是 TiH1.5→Ti(固溶)与 Ti(固溶)→Ti两个相转变反 

应。第三阶段以 Ti(固溶)→Ti 为主，第二阶段结束与 

第三阶段开始时的表观活能为其活化能，约为  145 
kJ/mol。最后阶段的转变过程包含 H 原子的内扩散、 
H2 的生成与外扩散，其中  H2 的生成是这一阶段脱氢 

速率的主要控制因素，所以实质上这一阶段的表观激 

活能主要是 H+H→H2 的激活能。 H原子的扩散激活能 

较低，对过程影响不大，所以第三阶段激活能大部分 

保持不变，直到快结束时才开始下降；下降过程中的 

激活能 H原子的扩散激活能和 H2 的生成激活能。 

3  结论 

1) TiH2 粉体在氩气气氛中加热分解分 3步完成： 

第一步  TiH2→TiH1.5 转变机理为球形对称边界反应； 

第二步 TiH1.5→Ti(固溶)转变机理为化学反应；第三步 
Ti(固溶 )→Ti  转变机理为三维球形对称扩散。 
TiH2→TiH1.5 和 TiH1.5→Ti(固溶)、Ti(固溶)→Ti相转变 

的活化能分别为 240、190和 145 kJ/mol。 
2)  单个扫描速率法的目标是以整个分解过程确 

定一个机理函数、提取一个 E 值和 A 值，而 TiH2 分 

解过程比较复杂，同时涉及多个转变过程，随着反应 

的进行，控制速率的主要环节或进程在不断渐变，当 

只有一种机理在过程中占主导地位时，单个扫描速率 

法才比较适合。多重扫描速率法在不考虑机理的条件 

下不仅非常明显地展示了活化能与  TiH2 分解程度的 

关系，而且通过对 E−α曲线形状的分析，还可以大致 

了解不同反应进程在不同阶段对分解的贡献情况。因 

此，对于研究 TiH2 分解动力学，多重扫描速率法比较 

合适。 
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