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Ti/ZrO2和 TiAl/ZrO2反应的差热分析 
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(哈尔滨工业大学 材料科学与工程学院，哈尔滨 150001) 

 
摘  要：借助 SEM 和差热分析研究 Ti-ZrO2(CaO)和 TiAl-ZrO2(CaO)体系在不同加热速率时的界面显微组织和反

应温度，并利用 Kissinger 方程对反应动力学参数进行计算。结果表明：随着加热速率的提高，Ti-ZrO2(CaO)和

TiAl-ZrO2(CaO)体系的化学反应逐渐减弱，初始反应温度逐渐升高；Al 元素的加入使 Ti 和 ZrO2(CaO)的初始反应

温度提高近 170 ℃，从而弱化 Ti 与 ZrO2(CaO)的界面反应；Ti-ZrO2(CaO)体系和 TiAl-ZrO2(CaO)体系反应活化能

分别为 1 348 kJ/mol 和 1 675 kJ/mol，反应级数分别为 1.51 和 1.59。 
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Abstract: The microstructures and the reaction temperatures of Ti-ZrO2(CaO stabilized) and TiAl-ZrO2(CaO stabilized) 

systems were researched at different heating rates by SEM and differential thermal analysis(DTA), and the reaction 

kinetics parameters in the two systems were calculated by means of Kissinger equation. The results show that, with the 

increase of heating rates, the chemical reactions of the two systems are weakened gradually, and the initial reaction 

temperatures increase. Compared to Ti-ZrO2(CaO stabilized) system, the initial reaction temperature in the 

TiAl-ZrO2(CaO stabilized) system increases about 170  and the interfacial reaction between Ti and ZrO℃ 2(CaO 

stabilized) is weakened. The activation energies of the two systems are 1 348 kJ/mol and 1 675 kJ/mol, and the reaction 

orders are 1.51 and 1.59, respectively. 
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钛合金具有优异的比强度、比刚度、耐蚀性能、

高温力学性能和抗氧化性能，是极具潜力的轻质高温

高强结构材料，已经在航空航天、舰船制造及汽车等

领域崭露头角[1−5]。在钛合金的众多成形工艺中，精密

铸造技术以其材料利用率高，生产成本低，能够成形

复杂构件而受到国内外的广泛关注[6−8]。然而，由于钛

合金在高温熔融状态下具有极高的化学反应活性，在

熔模铸造过程中几乎与所有的耐火材料发生界面化学

反应，导致铸件表面产生 α污染层[9−7]和气孔等铸造缺

陷，显著降低了铸件的表面质量和力学性能[9−12]，成

为阻碍钛合金铸造工艺发展的重要原因。因此，如何

提高界面反应温度和控制界面反应进程对获得高质量

的钛铝基合金铸件具有重要意义。 
本文作者对 Ti-ZrO2(CaO)体系和 TiAl-ZrO2(CaO)

体系在不同加热速率下的界面反应组织形貌和初始 
反应温度进行了研究，考察 Al 对 Ti 和 ZrO2(CaO)界 
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面反应进程和初始反应温度的影响，并测定

Ti-ZrO2(CaO)体系和 TiAl-ZrO2(CaO)体系的相关动力

学参数，以期进一步控制钛合金与氧化锆陶瓷铸型间

的界面反应，制造优质的钛合金铸件。 
 

1  实验 
 

选用粒度均为 45 μm 的高纯度钛粉、铝粉和氧化

钙稳定的氧化锆(ZrO2(CaO))粉，纯钛粉和钛铝粉分别

与氧化钙稳定的氧化锆(ZrO2(CaO)，45 μm)陶瓷粉按

预定的质量比充分混合，在 60 t 万能材料实验机上压

制成直径为 20 mm，高为 10 mm 的预制块，再将预制

块加工成直径为 3 mm，高为 6 mm 的圆柱试样，在法

国 SETARAM 公司的 SETSYS Evolution 16/18 热分析

仪上进行热分析实验，测得不同加热速率下的 DTA 曲

线。Ti-ZrO2(CaO)试样的加热速率分别为 30、40 和   

50 /min℃ ，加热温度为 1 570 ℃；TiAl-ZrO2(CaO)试样

的加热速率分别为 20、30 和 40 /min℃ ，加热温度为     
1 440 ℃。将差热分析后的试样经手工磨制、机械抛光

和 V(HF)׃V(HNO3)׃V(H2O)=15׃ 3׃ 腐蚀液腐蚀后，借助

S−570 型扫描电镜观察其组织形貌。 
 

2  结果与分析 

 
2.1  反应产物的形貌 

图 1 和 2 所示分别是钛粉、钛铝粉和氧化锆粉在

不同加热速率下进行 DTA 测试后所得试样的 SEM 像

(图中的黑色部分是钛与氧化锆的界面反应产物，白色

的为氧化锆，灰色的为未反应的钛或钛铝与氧化锆的

混合物)。由图 1 可见，当加热速率为 30 /min℃ 时，试

样中的黑色反应产物最多，说明此时 Ti 与 ZrO2(CaO)
的反应较充分；当加热速率为 40 /min℃ 时，试样中 

 

 
图 1  Ti-ZrO2(CaO)试样以不同升温速率加热至 1 570 ℃时的微观组织 

Fig.1  Microstructures of Ti-ZrO2 (CaO stabilized) specimens heated to 1 570 ℃ at different heating rates: (a) 30 /min; ℃        

(b) 40 /min; (c) 50℃  /min℃  
 

 
图 2  TiAl-ZrO2(CaO)试样以不同升温速率加热至 1 440 ℃时的微观组织 

Fig.2  Microstructures of TiAl-ZrO2(CaO stabilized) specimens heated to 1 440  at different heating rates℃ : (a) 20 /min; ℃      

(b) 30 /min℃ ; (c) 40 /mi℃ n 
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的反应产物与加热速率为 30 /min℃ 时的相比明显减

少，白色氧化锆和灰色钛明显增多，界面反应明显减

弱；当加热速率为 50 /min ℃ 时，试样中遍布了未反

应的钛和氧化锆的固相混合物，界面反应明显弱于前

两种情况，这说明，加热速率越高，钛与氧化锆的界

面反应越不充分。在上述 3 种加热速率情况下，加热

速率为 30 /min℃ 时，界面反应最充分，反应产物也

最多遍布整个试样；而当加热速率为 50 /min℃ 时，

界面反应产物最少。 
由图 2 中可看出，当加热速率为 20 和 30 /min℃

时，界面反应的激烈程度相近，反应产物为块状，局

部反应产物已经结合在一起；而当加热速率为

40 /min℃ 时，界面反应与前两者相比最弱，反应产物

细小均匀，弥散分布在整个 TiAl-ZrO2(CaO)体系中；

而 TiAl- ZrO2(CaO)的反应产物较少，说明 Al 元素的

加入在一定程度上缓和了 Ti 和 ZrO2(CaO)间的化学反

应。 
 
2.2  Ti-ZrO2(CaO)体系界面反应 DTA 分析 

钛合金与陶瓷铸型间的界面反应是放热反应，其

反应的激烈程度，可以用二者之间的反应热效应作为

衡量指标，即反应越剧烈，放热量越大。在钛合金与

陶瓷耐火材料的研究中，通常采用座滴法，将钛合金

块状试样置于陶瓷基片上保持面接触，然后加热至高

温，研究金属与陶瓷反应后界面处及金属侧的组织形

貌、相组成和元素分布等。但对于反应热效应的测量

来说，由于钛合金和陶瓷基片的接触面积过小，因而

反应放热量也很小，以致无法进行精确测量，从而不

能真实反映钛合金与陶瓷型壳间的界面反应进程。 
本文作者采用将金属粉和陶瓷粉均匀混合的方

法，借助 DTA 差热分析技术测试钛合金与氧化锆陶瓷

耐火材料间的反应热效应。由于钛合金与陶瓷耐火材

料为粉状混合，大幅度增加了反应接触面积，使反应

进行得更充分，反应放热量也显著增加，从而得以精

确测定，并可准确反映 Ti、TiAl 与 ZrO2(CaO) 陶瓷耐

火材料间的反应动力学过程，并确定出 Ti 和 TiAl 合
金与 ZrO2(CaO)陶瓷耐火材料间发生强烈界面反应的

温度以及相关动力学参数，为理论和数值模拟研究提

供了理论依据。 
图 3 所示为 Ti-ZrO2(CaO)体系加热速率分别为

30、40 和 50 /min℃ 的 DTA 曲线。从图 3 中可以看出，

当加热速率为 30 /min℃ 时，DTA 曲线变化比较平缓，

只在 1 233 ℃附近有放热峰 B，该峰是 Ti 与 ZrO2(CaO)
发生强烈化学反应而引起的放热所致；当加热速率为

40 /min℃ 时，在 800~1 100 ℃间存在一个峰值约为   

1 000 ℃的缓慢放热峰 A，该峰为 Ti 与 ZrO2(CaO)发
生少量固态扩散而引起的微弱固相放热反应所致，在

1 237.40 ℃产生的放热峰 B 为 Ti 与 ZrO2(CaO)发生  
反应所对应的峰顶温度；当加热速率为 50 /min℃ 时，

Ti-ZrO2(CaO)体系的DTA 曲线的峰形变化与加热速率

为 40 /min℃ 时的相同，只是 Ti 与 ZrO2(CaO)发生反

应的峰顶温度升至 1 240.26 ℃，对应峰为峰 B。 
 

 
图 3  不同升温速率下 Ti-ZrO2(CaO)体系的 DTA 曲线 

Fig.3  DTA curves of Ti-ZrO2 (CaO stabilized) system at 

different heating rates 

 
2.3  TiAl-ZrO2(CaO)体系界面反应 DTA 分析 

图 4 所示为 TiAl-ZrO2(CaO)体系加热速率分别为

20、30 和 40 /min℃ 的 DTA 曲线。图 4 与图 3 相比，

多出了一个放热峰 C 和一个吸热峰 D。在 500 ℃以下

低温区出现的不规则小峰值放热峰是由于体系中所吸

附的有机物杂质发生分解和挥发所致，与 Ti 和

ZrO2(CaO)间的反应无关；670 ℃附近出现的吸热峰 D
是由于铝熔化吸热，铝熔化以后发生的 Ti 和液态 Al
的反应为液固反应，形成了强烈的放热峰 C，并生成

TiAl 相[13]，由于 Ti 与 ZrO2(CaO)的初始反应温度远高

于 670 ℃，因此Ti和Al间的反应对TiAl与ZrO2(CaO)
间的差热结果影响可以忽略；再继续加热至 1 100 ℃
时，出现缓慢放热峰 A，是由于 Ti 与 ZrO2的固相放

热反应所致；随着温度的进一步升高，Ti 与 ZrO2(CaO)
才发生反应，对应于图 4 中的放热峰 B。当加热速率

为 20 /min℃ 时，Ti 与 ZrO2(CaO)的峰顶温度为       
1 400.93 ℃；加热速率为 30 /min℃ 时，峰顶温度为   
1 406.64 ℃；当加热速率为达到 40 /min℃ 时，Ti 与
ZrO2(CaO)发生反应的峰顶温度为 1 410.47 ℃。从图 4
中可以看出，由于 Al 元素的加入，Ti 与 ZrO2(CaO)
的反应温度升高，与图 3 相比，温度提高了大约    
170 ℃。这主要是由于 Al 元素的大量加入，一方面是
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Al 与 Ti 形成金属间化合物，减小了 Ti 与 ZrO2(CaO)
的接触面积；另一方面是由于 Al 降低了 Ti 的高温化

学反应活性，提高了 Ti 进入 ZrO2(CaO)晶格内的能量，

从而使反应温度升高，界面反应减弱。 
 

 
图 4  不同升温速率下 TiAl-ZrO2(CaO)体系的 DTA 曲线 

Fig.4  DTA curves of TiAl-ZrO2 (CaO stabilized) system at 

different heating rates 
 
2.4  反应动力学参数的确定 

钛合金与铸型界面反应动力学直接影响铸钛工艺

的拟定和钛铸件的质量，而反应动力学参数的确定是

动力学研究的基础。本文作者采用 Kissinger 方法[14−16]

对 Ti 和 TiAl 与 ZrO2(CaO)间的化学反应进行了研究，

反应的动力学方程为 
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式中  α 为反应转化率；k 为反应速率常数；t 为反应

时间；n 为反应级数；A 为指前因子；R 为摩尔气体常

数；T 为温度；E 为反应活化能。 
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对式(5)两边取对数，得 Kissinger 方程，即 
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式中  Tm为峰顶温度； β 为升温速率， tT d/d=β 。 

确定出 Ti-ZrO2(CaO)体系和 Ti-ZrO2(CaO)体系在

不同升温速率 β 时所对应的峰顶温度 Tm，并计算得出

1/Tm和 )/ln( 2
mTβ 各数值，然后绘制出 )/ln( 2

mTβ ~1/Tm

的关系曲线(见图 5 和 6)。根据直线的斜率计算出反应

体系的活化能 E，再根据 Ti-ZrO2(CaO)体系和 TiAl- 

ZrO2(CaO)体系中 Ti与 ZrO2发生化学反应时放热峰的

形状，即峰形指数 δ，由式(7)得出反应级数 n，并进

一步计算出频率因子 A 和反应速率常数 k。表 1 列出

了 Ti-ZrO2(CaO)体系和 TiAl-ZrO2(CaO)体系发生界面

反应的动力学参数。 
 

2/126.1 δ=n                                  (7) 
 

综上所述，在钛和氧化锆反应体系中加入 Al 能够

显著地提高 Ti 与 ZrO2(CaO)界面反应的活化能和初始

反应温度，降低了反应速率常数，从而增大了

ZrO2(CaO)型壳耐火材料对 Ti 的高温化学稳定性，这

与 Ti-ZrO2(CaO)体系和 TiAl-ZrO2(CaO)体系扫描电镜

的观察结果一致。 
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图 5  Ti-ZrO2(CaO)的 Kissinger 曲线 

Fig.5  Kissinger curve of Ti-ZrO2(CaO stabilized) 
 

 
图 6  TiAl-ZrO2(CaO)的 Kissinger 曲线 

Fig.6  Kissinger curve of TiAl-ZrO2(CaO stabilized) 
 
表 1  反应动力学数据 

Table 1  Data of reaction kinetics 

System 
Active 
energy, 

E/(kJ·mol−1) 

Frequency 
factor, 
A/s−1 

Reaction 
order, 

n 

Reaction 
rate 

constant,
k/s−1 

Ti-ZrO2 

(CaO stabilized) 
1 348 1.1×1049 1.51 2.5×102 

TiAl-ZrO2 

(CaO stabilized) 
1 675 4.3×1050 1.59 3.2×10-2

 

3  结论 
 

1) 加入大量 Al、Ti 和 ZrO2(CaO)的初始反应温度

为 1 390 ℃，比 Ti-ZrO2(CaO)体系的 Ti 和 ZrO2(CaO)
的初始反应温度提高了近 170 ℃，因而 TiAl 合金与

ZrO2(CaO)型壳材料的反应稳定性要远高于 Ti 和

ZrO2(CaO)间的反应稳定性。 
2) 利用 Kissinger 方程对 Ti-ZrO2(CaO)体系和

TiAl-ZrO2(CaO) 体 系 的 动 力 学 参 数 计 算 得 出 ，

Ti-ZrO2(CaO)体系的活化能为 1 348 kJ/mol，反应速率

常数为 2.5×102，反应级数为 1.51；TiAl-ZrO2(CaO)体
系的活化能为 1 675 kJ/mol，反应速率常数为3.2×10−2，

反应级数为 1.59。 
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