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钙热还原二氧化钛的钛粉制备及其 

中间产物 CaTiO3 的成因 
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摘 要：通过热力学计算以及  XRD、SEM  和  EDS  等测试手段，研究  TiO2 钙热还原制备钛粉过程中钛酸钙 

(CaTiO3)的形成原因。热力学计算表明：当温度高于 800  K 时，添加剂 CaCl2 水解产物 CaO 与 TiO2 生成 CaTiO3 

的反应以及还原副产物  CaO 与 TiO2 生成  CaTiO3 的反应均满足反应发生的热力学条件。实验研究表明：CaTiO3 

的生成主要是由添加剂 CaCl2 水解生成的 CaO 与 TiO2 烧结反应所致，CaTiO3 的量随着 CaCl2 添加量的增加而增 

加，且 CaTiO3 更容易被还原为金属钛。当 CaCl2 与 TiO2 的质量比约为 1:4时、在 1 273 K下还原时间为 6 h时， 

反应过程中的 CaTiO3 被完全还原为金属钛粉，该粉末具有不规则外形，颗粒粒径为 8~15  μm。经 EDS分析，金 

属钛粉中钛的质量分数达到 99.55%。 
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Abstract: The  formation cause of perovskite  calcium  titanate  (CaTiO3)  in  calciothermic  reduction process  of  titanium 
dioxide  to  prepare  the  titanium  powders  was  investigated  by  thermodynamic  calculation,  XRD,  SEM  and  EDS. 
Thermodynamic calculations  indicate that the reactions of CaO hydrolyzed from the additive of CaCl2  to form CaTiO3 

and the reduction by­product of CaO  reacted with TiO2  to  form CaTiO3  at  the  temperature  beyond  800 K, satisfy  the 
thermodynamic  reaction  conditions.  The  experimental  results  demonstrate  that  CaO  is  produced  by  the  hydrolysis  of 
CaCl2,  and  the  large  amount  of  CaTiO3  is  generated  in  the  sintering  reaction  of  CaO with  TiO2.  Furthermore,  with 
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increasing the amount of CaCl2, CaTiO3 increases and is easily reduced to titanium. When the mass ratio of CaCl2 to TiO2 

is about 1:4, the reduction temperature is 1 273 K and the reduction time is 6 h, CaTiO3 is completely reduced to titanium 
with irregular shape and particle size of 8−15 μm, and the mass fraction of titanium powder is 99.55% by EDS analysis. 
Key words: titanium; titanium dioxide; calcium chloride; perovskite calcium titanate; calciothermic reducation 

钛具有密度低、强度高、耐热、无磁和可焊等优 

点，在军事领域以及石油、化工、冶金和医疗等民用 

领域得到了广泛的应用，钛及钛合金已成为国民经济 

建设的一种重要的稀有金属结构材料 [1] 。现行的金属 

钛工业生产方法为克劳尔法(Kroll  法，又名镁还原 

法) [2] 。该方法存在工艺流程繁琐、生产周期长、能耗 

高、成本高及环境污染严重等问题，从而限制了钛的 

生产与应用 [3] 。目前，金属钛的制备新方法成为研究 

热点，如二氧化钛的熔盐电解法(FFC) [4−5] 、钙热还原 

法(OS) [6] 、导电介入还原法(EMR) [7−8] 、机械化学法 
(MCP) [9] 和预成型还原法(PRP)等 [10−11] 。 

日本东京大学 OKABE等 [11] 研究了 PRP工艺： 将 
TiO2 粉、CaC12、CaO和粘合剂经过搅拌器充分混合， 

在乙醇和乙醚中加入  5%的硝化纤维作为定型物质， 

混合压制成型。预成型的混合物在还原之前经过 
1 073 K烧结除去其中的粘结剂和水分，然后，将烧结 

块在 1 273 K左右温度下连续还原 6 h，得到海绵钛， 

经酸洗和干燥得到钛粉。PRP法工艺简单，热效率高， 

来自反应器的污染小，可控制产品的微观结构，与电 

化学法相比，熔盐的使用量大幅度减少。但该反应装 

置需要焊接密封，且需要加入一定量的海绵钛吸附反 

应器中的空气，使成本大大的增加。在本文作者的前 

期研究中，利用 PRP原理以颜料级 TiO2 粉(＞98%)为 

原料、CaC12 为添加剂，将物料充分混合后压片，将 

片状混合物与金属钙一起放入螺纹密封的高纯石墨坩 

埚中进行还原反应。与 PRP工艺相比，反应器内不添 

加海绵钛，对密闭的反应器采用螺纹密封使得工艺操 

作更加简便，省去了单独的烧结过程且只用 CaC12 作 

为添加剂，在温度  1  273  K 下还原  6  h 后制得了钛 

粉 [12−13] 。 

早期的研究中，人们认为  TiO2  被还原过程为 
TiO2→Ti4O7→ Ti3O5→Ti2O3→TiO→Ti [14] 。 但目前在许 

多 新 方 法 如  SUZUKI  等 [15] 及  TAKENAKA  和 
MASTSUO [16] 的研究中都已发现中间化合物  CaTiO3 

的存在，这主要是由于加入  CaO  或者生成副产物 
CaO，使得反应过程中不可避免地出现了 CaTiO3 中间 

化合物， 但对 CaTiO3 的作用与影响均未见详细的研究 

报道。本文作者在实验过程也发现了 CaTiO3 的存在， 

且不同的条件下中间产物 CaTiO3 的行为差异明显， 直 

接影响钛粉的制备过程。因此，本文作者从热力学分 

析、添加剂 CaC12、反应时间及温度等方面对 TiO2 钙 

热还原过程中 CaTiO3 的行为进行研究， 为探讨钙蒸气 

还原 TiO2 过程机理奠定基础。 

1  实验 

1.1  实验原料 

实验中使用的 TiO2(98.6%)粉为颜料级锐钛型， 其 

杂质含量如表 1 所列。盐酸和无水 CaCl2(＞99%，质 

量分数)均为分析纯(AR)；金属钙(Ca 含量＞98.7%， 

质量分数)作为还原剂。 

表 1  原料 TiO2 的杂质含量 

Table  1  Content  of  impurities  in  raw  material  TiO2  (mass 

fraction) 

Ca  Na  Mg  Fe 

0.006 2  0.134 4  0.025 1  0.041 1 

1.2  实验设备 

选择真空炉为反应装置加热，保护其不被氧化， 

真空炉结构示意图如图 1所示。 

图 1  立式真空反应炉示意图 

Fig. 1  Schematic diagram of vertical vacuum furnace 

1.3  实验步骤 

取一定量的 TiO2 和无水 CaCl2，研磨混合均匀后 

在 353~393 K下干燥 4 h， 将混合物在 2 MPa下制成 d 
20 mm×7 mm片状物块， 然后置于自制的多孔不锈钢
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坩埚中(如图  2  中  4  所示)，并将金属钙块(m(Ca): 
m(TiO2)≈2:1)置于下层不锈钢坩埚中(如图  2 中  7 所 

示)。 将两不锈钢坩埚按图 2放置后放入螺纹密封的高 

纯石墨坩埚中(如图 2 中 1 所示)，将石墨坩埚置于真 

空炉(如图 1)内，真空炉内真空度约为 20 Pa时开始加 

热升温，当温度升至 1  273 K后保温一定时间，反应 

结束后冷却至室温，取出块状产物，将产物进行破碎 

处理，用蒸馏水和稀盐酸(3%~5%，质量分数)反复进 

行酸洗和过滤，最后，将过滤得到的产物在真空炉中 

于 373 K下干燥 6 h 后得到钛粉。 

图 2  实验反应装置示意图 

Fig.  2  Schematic  illustration  of  experimental  apparatus:  1— 

Graphite  crucible; 2—Ca vapor; 3—(TiO2+CaCl2) pieces; 4— 

Stainless  crucible  A;  5—Ca  vapor;  6—Stainless  crucible  B; 

7—Ca 

1.4  分析测试 

采用Rigaku D/max−3B型X射线衍射仪分析挥发 
CaCl2 后的物相与还原产物的物相，扫描区间为  10°~ 
90°。采用 Philips  XL30ESEM−TMP 型扫描电子显微 

镜观察钛粉形貌，用能谱仪(EDAX 产  PHOENIX TM ) 
分析钛粉中的元素含量。 

2  结果与讨论 

2.1  CaTiO3 的形成分析 

图 3(a)所示为不添加CaCl2 在 1 273 K下还原时间 
6 h 时还原产物经酸洗后的 XRD谱。可见，还原产物 

中除存在 Ti 外还有未被完全还原的 TiO 和 CaTiO3。 

图  3(b)所示为在添加  CaCl2(m(CaCl2):m(TiO2)=1:4)后 

于 1 273 K下烧结 2 h产物的 XRD谱。可以看出，经 

烧结后也有 CaTiO3 生成。将烧结产物在 1 273 K下还 

原  6  h 后产物中的  CaTiO3 完全消失，最终产物只有 

图 3  原料烧结产物和还原产物的 XRD谱 

Fig. 3  XRD patterns of sintered product and reduced product: 

(a)  Reduction  product  without  adding  CaCl2;  (b)  Sintered 

product with adding CaCl2; (c) Reduction product with adding 

CaCl2 

CaO和 Ti(见图 3(c))。 

根据上述实验结果可知，可能导致产物中含有 
CaTiO3 的原因主要有两方面： 1) 钙热还原过程中生成 

中间产物 CaTiO3； 2) 由于无水 CaCl2 在物料混合过程 

中吸水，在加热过程中含有结晶水的  CaCl2 受热发生 

水解生成  CaO，在高温下  CaO  与  TiO2  烧结生成 
CaTiO3。 

据文献[14, 17]， TiO2 制备金属钛的过程为 TiO2→ 
Ti4O7→Ti3O5→Ti2O3→TiO→Ti，其可能发生的主要反 

应如下： 

TiO2(s)+1/4Ca(g)=1/4Ti4O7(s)+1/4CaO(s)  (1) 
TiO2(s)+1/5Ca(g)=1/5Ti4O7(s)+1/5CaTiO3(s)  (2) 
Ti4O7(s)+1/3Ca(g)=4/3Ti3O5(s)+1/3CaO(s)  (3) 
Ti3O5(s)+1/2Ca(g)=3/2Ti2O3(s)+1/2CaO(s)  (4) 
Ti2O3(s)+Ca(g)=2TiO(s)+CaO(s)  (5) 
TiO(s)+Ca(g)=Ti(s)+CaO(s)  (6) 
CaO(s)+TiO2(s)=CaTiO3(s)  (7) 
CaTiO3(s)+2Ca(g)=Ti(s)+3CaO(s)  (8) 

根据热力学手册 [18] ，以 TiO2 转变成 Ti4O7 为例， 

对最终 TiO 和 CaTiO3 还原生成 Ti 进行热力学计算。 

图 4所示为在钙的饱和蒸气压下反应(1)、(2)、(6)~(8) 
的∆GT 与 T 的关系。可以看出，TiO2 与钙蒸气反应生 

成 CaO时的∆GT 大于生成 CaTiO3 时的∆GT， 进而说明 

在  TiO2 被还原后更容易生成副产物  CaTiO3。从反应 
(6)和(8)中∆GT 与  T  的关系可以看出，钙蒸气还原 
CaTiO3 时的∆GT 远远小于还原 TiO 时的∆GT，表明在 

该条件下生成的  CaTiO3 与钙蒸气充分接触后更容易
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被还原成金属钛。但图 3(a)中未加入任何添加剂时 Ca 
与 TiO2 反应后，表面形成了致密层，阻碍钙蒸气扩散 

至料块内部与 CaTiO3 和 TiO充分接触将其还原， 如图 
5(a)所示。因此，图  3(a)所示的物相中只有部分  TiO2 

被还原为 Ti，而其余被还原成 TiO，生成了 CaTiO3。 

图 4  反应  (1)、(2)和(6)~(8)的∆GT 与 T的关系 

Fig. 4  Relationship between ∆GT  and T of  reactions (1), (2) 

and (6)−(8) 

图 5  不同成分原料还原产物的 SEM像(T=1 273 K, t=6 h) 

Fig. 5  SEM images of reduction products from raw materials 

with different compositions (T=1 273 K, t=6 h): (a) m(CaCl2): 

m(TiO2)=0; (b) m(CaCl2):m(TiO2)=1:4 

根据文献[17]，当以  CaCl2 作为熔盐时，电解中 

会有中间物质 CaTiO3 形成。因此，可推测在 TiO2 钙 

热还原得到金属钛的过程中添加剂  CaCl2 的水解产物 
CaO  与  TiO2  烧结生成  CaTiO3 。文献 [19]表明， 
MgCl2∙H2O 发生水解反应生成 MgO 和 HCl，CaCl2 吸 

水后也应有相似的性质，在高温条件下直接发生水解 

反应。其反应式如下： 

CaCl2∙2H2O(s)=Ca(OH)2(s)+2HCl(g)  (9) 
Ca(OH)2(s)=CaO(s)+H2O(g)  (10) 

通过热力学计算得到反应方程(9)~(10)的∆GT 与 T 
关系，如图 6所示。由图 6可知，反应在温度高于 800 
K 时，均有∆GT＜0，即在 800  K 以上反应式(9)~(10) 
都可能进行。生成的 CaO 与 TiO2 烧结生成 CaTiO3， 

其反应式为方程式(7)，因此，图 3(b)中 CaCl2 与 TiO2 

的混合物在 1 273 K下烧结 2 h 后物相中主要为 TiO2 

和  CaTiO3。当添加  CaCl2 后除部分水解外，CaCl2 在 

反应体系中随着温度上升将有部分挥发，从而在反应 

块表面形成了许多孔洞，这将增加后续钙蒸气与被还 

原物的接触界面，有利于充分还原得到金属钛，如图 
5(b)所示。因此，图 3(c)中添加 CaCl2 后经还原的产物 

中只有 Ti和 CaO的物相。 

图 6  反应(9)~(10)的∆GT 与 T的关系 

Fig. 6  Relationship between ∆GT and T of reactions (9)−(10) 

2.2  不同因素对 CaTiO3 生成的影响 
2.2.1  添加剂 CaCl2 的影响 

分别将不同质量比的  CaCl2  与  TiO2(m(CaCl2): 
m(TiO2)为 1:6,  1:4,  1:2.5,  1:2,  1:1.5, 1:1,  2:1)混合压片 

后在 1 273 K下进行烧结实验，保温时间为 2 h，过程 

中有 CaCl2 挥发现象。图 7 所示为在相同条件下添加 

比例为 1:4和 1:1.5时烧结后产物的 XRD谱。 

由反应式(9)~(10)可知，在混合物料的过程中，
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图7  加入不同量的CaCl2 烧结后产物的XRD谱(T=1 273 K, 

t=2 h) 

Fig.  7  XRD  patterns  of  sintered  products  with  different 

amounts of CaCl2  (T=1 273 K, t=2 h): (a) m(CaCl2):m(TiO2)= 

1:4; (b) m(CaCl2):m(TiO2)=1:1.5 

添加剂  CaCl2 吸水后变成含结晶水的  CaCl2(CaCl2∙ 
2H2O)，在高温下水解生成 CaO，CaO将与 TiO2 烧结 

生成 CaTiO3，如反应式(7)所示。图 7中的分析结果证 

实，CaCl2 水解后生成的  CaO 完全与  TiO2 烧结生成 
CaTiO3。图 7(a)中 TiO2 的衍射峰强度与图 7(b)的基本 

相同, 然而  CaTiO3 的衍射峰强度明显弱于图  7(b)中 

的，说明随着  CaCl2 与  TiO2 质量比的增大，生成的 
CaTiO3 有增多的趋势。这主要是由于添加剂 CaCl2 的 

增加使生成的 CaO 与 TiO2 烧结的量也逐渐增多。因 

此，可以确定 CaCl2 的添加量是影响 CaTiO3 生成量的 

主原因素之一，CaCl2 的添加量越多，则 CaTiO3 的生 

成量越多。 

图 8所示为m(CaCl2):m(TiO2)=1:4时在 1 273 K烧 

结 2 h后产物的 SEM像。从图 8(a)可以看出，物料表 

面及内部存在大量的孔隙且分布较均匀，这主要是因 

为在 1  273  K下，CaCl2 大量挥发以及 CaCl2∙2H2O水 

解放出气体，有效地增大了气−固还原反应的接触面 

积。当  CaCl2 的加入量增大时(如  m(CaCl2):m(TiO2)= 
1:1.5)，从图 8(b)中可以看出，基本没有孔结构，这是 

由于大量的 CaCl2 会与 CaO形成固熔体 [20] 。当加入大 

量的 CaCl2 后，除了有利于形成 CaTiO3 外，形成的大 

量固熔体将阻碍钙蒸气向块体内部扩散，抑制气−固 

还原反应。 
2.2.2  反应时间的影响 

图 9 所示为 1  273  K、还原时间分别为 1、4、6 
和 8  h 及 m(CaCl2):m(TiO2)=1:4 时得到的还原产物的 
XRD谱。图 9(a)和(b)所示分别为反应时间为 1和 4 h 

图 8  加入不同量的CaCl2 烧结后产物的SEM像(T=1 273 K, 

t=2 h) 

Fig.  8  SEM  images  of  sintered  products  with  different 

amounts of CaCl2  (T=1 273 K, t=2 h): (a) m(CaCl2):m(TiO2)= 

1:4; (b) m(CaCl2):m(TiO2)=1:1.5 

还原产物的 XRD 谱。可见，产物中除了副产物 CaO 
及部分  CaO 吸水生成的  Ca(OH)2 和还原产物金属钛 

外， 还有少量的 CaTiO3， 说明 CaTiO3 是 TiO2→Ti4O7→ 
Ti3O5→Ti2O3→TiO→Ti转化过程中的产物，这与前面 

反应式(1)~(8)的热力学分析结果是一致的。当还原时 

间较短时，CaTiO3 未能完全被钙蒸气进一步还原成金 

属钛而存在于产物中。 

当反应温度为 1  273  K时，反应时间达到 6  h 后 
CaTiO3 物相消失，表明其完全被还原为金属钛，如图 
9(c)所示。由此可以说明，在恒定的反应温度下， 
CaTiO3 是一种反应中间物质，最终可以还原为金属 

钛，这与反应(8)热力学分析得到的结论一致。将反应 

时间延长至  8  h 时会有另一种杂质  TiC 生成，如图 
9(d)所示，这是可能由于产物钛(Ti)与石墨反应器(C) 
接触，在高温状态下生成了杂质 TiC。
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2.3  钛粉的表征 

由于在钙热还原 TiO2 过程中， CaTiO3 主要来源于 
CaCl2 水解产物  CaO 与  TiO2 烧结反应，这将有助于 
TiO2 被还原成金属钛，但考虑到添加剂 CaCl2 的挥发 

作用，因此，要适当控制 CaCl2 的含量。将 m(CaCl2): 
m(TiO2)=1:4的片状混合物在 1 273 K还原 6 h，还原 

图 9  不同还原时间产物的 XRD谱 

Fig.  9  XRD  patterns  of  reduction  products  at  different 

reduction times: (a) t=1 h; (b) t=4 h; (c) t=6 h; (d) t=8 h 

产物经酸洗和干燥，得到的最终产物的  XRD 谱如图 
10 所示。其各衍射峰均与 PDF 卡片中(65−9622)的衍 

射峰一致，表明得到的产物为六方晶胞的金属钛粉。 

对其进行 SEM 分析，并任取 3 个不同的点利用 EDS 
对其成分进行表征，结果如图 11 所示。由图 11 可以 

看出，钛粉颗粒具有不规则的外形，颗粒尺寸为 8~15 
μm。 3个点的成分如表 2所列， 表明钛含量(质量分数) 
≥99.55%。由于原料为颜料级  TiO2，所以，还含有 
Ca和Mg等元素。 

图 10  金属钛粉的 XRD谱 

Fig. 10  XRD pattern of titanium powders 

图 11  金属钛粉的 SEM像和点 1, 2和 3的 EDS分析结果 

Fig. 11  SEM image (a) and EDS analysis results ((b)−(d)) of titanium powders at points 1−3
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表 2  图 11(a)中 1、2和 3的元素组成 

Table 2  Element compositions of points 1−3 in Fig. 11(a) 

Mass fraction/% 
Point No. 

Ti  Ca  Si 

1  100  0  0 

2  98.64  0.84  0.54 

3  100  0  0 

Average  99.55  0.18  0.27 

3  结论 

1) 热力学分析和实验表明，在钙热还原  TiO2 制 

备钛粉的过程中不可避免地产生了 CaTiO3， 主要是由 

于在还原过程中生成  CaTiO3 及在加入添加剂  CaCl2 
后，CaCl2 水解生成的 CaO在高温下与 TiO2 烧结生成 
CaTiO3。 

2) 随着  CaCl2 添加量的增加，生成的  CaTiO3 增 

加，且 CaCl2 挥发造成还原物料多孔，有利于气−固还 

原反应。但加入过多的  CaCl2 使反应物料表面熔融， 

抑制钙蒸气不断向物料内的扩散和迁移。 
3) 当  CaCl2 与  TiO2 质量比为  1:4、反应温度为 

1 273 K、反应时间为 6 h时，最终得到单相晶胞为六 

方晶胞结构的钛粉，该粉末具有不规则外形，颗粒尺 

寸为 8~15 μm，EDS分析其平均纯度达到 99.55%。 
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