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摘　 要： 研究了高温烧结过程中铌钙矿向烧绿石转化的晶粒生长动力学。 结果表明，铌钙矿转化率随着烧结温度升高而增大，
７６０ ℃时烧绿石含量达到 ９６．０７％。 在 ７６０～８８０ ℃范围内，相同烧结温度下，烧绿石平均晶粒尺寸随着保温时间延长而增大，相同保

温时间下，其平均晶粒尺寸随着烧结温度升高而增大，该温度区间晶粒生长指数均大于 ３，呈三维生长特征。 晶粒生长表观活化能

随着温度升高而降低，晶粒更易生长；相同烧结温度下，晶粒表观活化能随着保温时间延长而增大，表明保温时间越长晶粒越难继

续生长。 仅通过延长保温时间难以促进晶粒生长，适当提高烧结温度或添加调整剂，是促进晶粒生长的可靠手段。
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　 　 铌作为典型的战略性稀有金属，凭借优异的超导

性、高熔点、耐腐蚀性以及耐磨性，在钢铁工业以及超

导材料、航空航天、原子能等尖端军工领域具有不可代

替的作用。 据美国地质调查局 ２０２５ 年最新报告［１］，全
球铌精矿产量为 １１ 万 ｔ，其中 ９１％产于巴西，６％产于

加拿大。 全球主要经济体铌供应都高度依赖进口，目
前中国铌资源对外依存度高达 ９９％［２⁃３］。 中国已探明

Ｎｂ２Ｏ５资源量 ９２７ 万 ｔ，７１％集中于内蒙古白云鄂博，但
是白云鄂博铌资源尚未实现经济利用，难点在于该铌

矿品位低、晶粒细以及矿物种类多［４⁃６］，目前亟须探索改

变铌资源特性的方法。 因此，解决我国铌供给“卡脖子”
问题核心在于如何高效利用白云鄂博铌资源［７］。

在熔融条件下将多种铌矿相调控为单一矿相，随
后调节冷却温度诱导晶粒长大［８⁃１０］，可为后续选矿分
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离富集提供有利条件。 然而，高温熔融⁃析晶调控工艺

能耗高。 为降低能耗，过往研究借鉴陶瓷固相烧结方

法，提出并实现了将多种铌矿相经固相转化为单一烧

绿石相（ＮａＣａＮｂ２Ｏ６Ｆ） ［１１］。 不同于熔融改质⁃析晶调

控工艺，固相转化后烧绿石的晶粒生长受反应环境中

传质速度的影响，晶粒通常难以长大，因此须开展晶粒

生长动力学研究。 铌钙矿是白云鄂博典型铌矿物之

一，本文以铌钙矿为研究对象，探究铌钙矿转化为烧绿

石的晶粒生长动力学，为多种典型铌矿物的相同类型

研究提供参考。

１　 实验

１．１　 实验原料

采用高温固相反应法制备得到铌钙矿样品。 合成

原料为氧化铌和碳酸钙，均为分析纯。 根据化学反应

式（１）计量配比配入 Ｎｂ２Ｏ５和 ＣａＣＯ３，加入 ５％（质量

分数，下同）聚乙烯醇溶液后进行研磨，充分混合。 将

混合物冷压成直径为 ２５ ｍｍ 的圆柱形压块，将压块置

于 ９５ ℃烘箱干燥 １２ ｈ，再将其置于 １ ３００ ℃马弗炉烧

结 ６ ｈ，随炉冷却至室温。 采用Ｍ２１Ｘ 型 Ｘ 射线衍射分

析仪测定铌钙矿物相组成。 铌钙矿 ＸＲＤ 图谱见图 １。
由图 １ 可知，铌钙矿的衍射峰与 ＣａＮｂ２Ｏ６ 标准卡片相

吻合，表明高温固相反应法所制备的铌钙矿纯度高。
ＣａＣＯ３ ＋ Ｎｂ２Ｏ５ 􀪅􀪅 ＣａＮｂ２Ｏ６ ＋ ＣＯ２↑ （１）
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图 １　 铌钙矿 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ． １　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｆｅｒｓｍｉｔｅ

１．２　 实验方法

利用固相反应将铌钙矿转化为烧绿石，固相反应

在管式炉中进行。 根据化学反应式（２）计量配比配入

ＣａＮｂ２Ｏ６和 ＮａＦ，加入 ５％聚乙烯醇溶液后进行研磨，
充分混合。 将混合物冷压成直径为 １０ ｍｍ 的圆柱形

压块，将压块置于 ９５ ℃烘箱干燥 １２ ｈ，随后将样品置

于管式炉中，在空气气氛、不同温度条件下烧结 １．５ ｈ，
随炉冷却至室温。 采用 ＸＲＤ Ｒｉｅｔｖｅｌｄ 分析不同温度下

焙烧压块的烧绿石含量（质量分数，下同）。 当烧绿石

含量大于 ９５％时，在此温度区间开展烧绿石晶粒生长

研究。 利用扫描电子显微镜（ＳＥＭ）表征烧绿石微观

形貌；利用 Ｎａｎｏ Ｍｅａｓｕｒｅｒ 软件统计烧绿石晶粒尺寸，
并计算得到不同温度下烧绿石平均晶粒尺寸。

ＣａＮｂ２Ｏ６ ＋ ＮａＦ 􀪅􀪅 ＮａＣａＮｂ２Ｏ６Ｆ （２）
１．３　 晶粒生长动力学

阿伦尼乌斯方程为：
Ｋ ＝ Ｋ０ｅｘｐ［ － Ｅ ／ （ＲＴ）］ （３）

式中：Ｋ 为速率常数；Ｋ０ 为指前因子；Ｅ 为晶粒生长活

化能，ｋＪ ／ ｍｏｌ；Ｒ 为气体常数，Ｒ ＝ ８．３１４ Ｊ ／ （ｍｏｌ·Ｋ）；
Ｔ 为晶粒生长温度，Ｋ。

固相烧结过程中晶粒生长动力学方程为：
Ｄｎ － Ｄ０

ｎ ＝ Ｋ（ ｔ － ｔ０） （４）
式中：Ｄ 为经过 ｔ 时间焙烧后的晶粒平均尺寸，μｍ；Ｄ０

为初始晶粒平均尺寸，μｍ；ｎ 为晶粒生长指数；ｔ 为生

长时间。
将式（３）代入式（４）后，两边取对数：

ｎｌｎＤ ＝ ｌｎＫ０ ＋ ｌｎｔ － Ｅ ／ （ＲＴ） （５）
晶粒生长动力学的计算过程如下：① 计算 ｎ 值；

等温不同保温时间下，以 ｌｎＤ 对 ｌｎｔ 作线性拟合，斜率

为 １ ／ ｎ ；② 计算 Ｅ 和 Ｋ０值，保温时间相同、不同温度

条件下， 以 ｌｎＤ 对 １ ／ Ｔ 作线性拟合， 直线斜率为

－Ｅ ／ （ｎＲＴ），直线截距为 （ｌｎＫ０ ＋ ｌｎｔ） ／ ｎ ，可获得不同

保温时间下的 Ｋ０；③ 得到晶粒尺寸控制方程。

２　 结果与讨论

２．１　 铌钙矿转化为烧绿石的演变规律

不同烧结温度下烧结压块的 ＸＲＤ 图谱见图 ２。
由图 ２ 可知，随着烧结温度提升，铌钙矿特征峰强度下

降，而烧绿石特征峰强度升高；７６０ ℃时铌钙矿特征衍

射峰基本消失，表明铌钙矿已基本转化为烧绿石。
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图 ２　 不同烧结温度下烧结压块的 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ． ２　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｓｉｎｔｅｒｅｄ ｐｅｌｌｅｔｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
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不同烧结温度下烧结压块的矿物含量见图 ３。 由

图 ３ 可知，７６０ ℃时烧绿石含量达到 ９６．０７％，而 ８００ ℃
下烧绿石含量为 ９７．７７％，说明在一定范围内升高烧结

温度有利于铌钙矿的转化。
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图 ３　 不同烧结温度下烧结压块的矿物含量

Ｆｉｇ． ３　 Ｍｉｎｅｒａｌ ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｏｆ ｓｉｎｔｅｒｅｄ ｐｅｌｌｅｔｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

２．２　 烧绿石的晶粒尺寸

７６０ ℃下铌钙矿已基本转化为烧绿石，进一步探

究 ７６０～８８０ ℃下不同保温时间下烧绿石的晶粒生长

过程。 不同烧结温度和不同保温时间下烧绿石 ＳＥＭ
图像见图 ４，不同烧结温度下烧绿石的平均晶粒尺寸

见图 ５。 由图 ４ 和图 ５ 可知，相同烧结温度下，随着保

温时间增加，烧绿石平均晶粒尺寸增大；相同保温时间

下，随着烧结温度升高，烧绿石平均晶粒尺寸增大。 因

此，烧绿石的平均晶粒尺寸会随着烧结温度和保温时

间增加而长大，晶粒生长结果与晶粒生长动力学方程

中晶粒尺寸与烧结温度和保温时间的变化趋势一致。

图 ４　 不同烧结温度、不同保温时间下烧绿石 ＳＥＭ 图像

Ｆｉｇ． ４　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｐｙｒｏｃｈｌｏｒｅ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｉｎｔｅｒｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｈｏｌｄｉｎｇ ｔｉｍｅ

２．３　 烧绿石的晶粒生长指数

依据式（５）和图 ５ 数据，以 ｌｎｔ为横坐标、 ｌｎＤ为纵

坐标，得到的 ｌｎＤ⁃ｌｎｔ 线性拟合曲线见图 ６。 以直线斜

率计算晶粒生长指数（ｎ），不同烧结温度下烧绿石的
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图 ５　 不同烧结温度下烧绿石的平均晶粒尺寸

Ｆｉｇ． ５　 Ａｖｅｒａｇｅ ｇｒａｉｎ ｓｉｚｅ ｏｆ ｐｙｒｏｃｈｌｏｒｅ ａｆｔｅｒ ｓｉｎｔｅｒｉｎｇ
ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

晶粒生长指数见表 １。 由表 １ 可知，随着温度升高，晶
粒生长指数逐渐降低，表明晶粒生长速率随温度升高

而增大。 ７６０～ ８８０ ℃下烧绿石晶粒生长指数均大于

３，说明烧绿石向三维生长，晶粒生长过程较慢。 若要

进一步提升晶粒生长速率，升高烧结温度或添加调整

剂以增加反应体系中的液相会是一种有效手段。
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图 ６　 ｌｎＤ⁃ｌｎｔ 线性拟合曲线

Ｆｉｇ． ６　 Ｌｉｎｅａｒ ｆｉｔｔｉｎｇ ｒｅｓｕｌｔ ｏｆ ｌｎＤ ｖｅｒｓｕｓ ｌｎｔ

表 １　 不同烧结温度下烧绿石的晶粒生长指数

Ｔａｂｌｅ １　 Ｇｒａｉｎ ｇｒｏｗｔｈ ｅｘｐｏｎｅｎｔｓ ｏｆ ｐｙｒｏｃｈｌｏｒｅ ａｆｔｅｒ ｓｉｎｔｅｒｉｎｇ
ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

温度 ／ ℃ １ ／ ｎ ｎ

７６０ ０．０６２ ０ １６．１３
８００ ０．０９５ ５ １０．４７
８４０ ０．１０５ ６ ９．４７
８８０ ０．１５７ ９ ６．３３

２．４　 烧绿石的晶粒生长活化能

依据式（５）和图 ５ 数据，以 １ ／ Ｔ 为横坐标、ｌｎＤ 为

纵坐标，得到的 ｌｎＤ⁃１ ／ Ｔ 拟合曲线如图 ７ 所示。 以

图 ７ 拟合得到的直线斜率和不同温度的 ｎ 值计算晶粒

生长表观活化能（Ｅ），不同烧结温度下的晶粒生长表
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观活化能见图 ８。 由图 ８ 可知，保温时间相同时，随着

烧结温度升高，晶粒生长表观活化能降低，说明烧绿石

晶粒随着温度升高更容易生长；当烧结温度相同时，随
着保温时间增加，晶粒生长表观活化能增加，说明烧绿

石晶粒随着保温时间延长越来越难生长。 烧绿石晶粒

生长表观活化能受烧结温度和保温时间的共同调控，
两者呈现反向影响规律。
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图 ７　 ｌｎＤ⁃１ ／ Ｔ 线性拟合曲线

Ｆｉｇ． ７　 Ｌｉｎｅａｒ ｆｉｔｔｉｎｇ ｒｅｓｕｌｔ ｏｆ ｌｎＤ⁃１ ／ Ｔ
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图 ８　 不同烧结温度下的晶粒生长表观活化能

Ｆｉｇ． ８　 Ａｐｐａｒｅｎｔ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ ｏｆ ｇｒａｉｎ ｇｒｏｗｔｈ ａｔ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｉｎｔｅｒｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

２．５　 烧绿石晶粒生长的理论控制方程

从理论角度出发，保温时间越长，晶粒生长表观活

化能越大，说明晶粒越难继续生长；从工业应用角度考

虑，保温时间不可能无限延长，因此，选取保温时间为

２ ｈ 时的指前因子（Ｋ０）。 由于不同温度的 ｎ 值不同，
通过计算获得不同温度的 Ｋ０，不同烧结温度下烧绿石

生长的指前因子见表 ２。
以不同烧结温度下的晶粒生长指数（表 １）和指前

因子（表 ２）为常数，由图 ８ 可知，相同烧结温度下晶粒生

长表观活化能（Ｅ）随着保温时间延长而增大，Ｅ 作为变

量，按照晶粒生长动力学方程，初始状态下烧绿石平均晶

粒尺寸（Ｄ０）和 ｔ０ 均为 ０，即Ｄｎ ＝ Ｋ０ｔｅｘｐ［ － Ｅ ／ （ＲＴ）］ ，保

温时间 ２ ｈ 内不同烧结温度下晶粒尺寸随保温时间变

化的理论控制方程如表 ３ 所示。 烧绿石的平均晶粒尺

寸随着烧结温度和保温时间的增加而增大。

表 ２　 不同烧结温度下烧绿石生长的指前因子

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｐｒｅ⁃ｅｘｐｏｎｅｎｔｉａｌ ｆａｃｔｏｒ ｆｏｒ ｇｒｏｗｔｈ ｏｆ ｐｙｒｏｃｈｌｏｒｅ
ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｉｎｔｅｒｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

烧结温度 ／ ℃ Ｋ０ ／ （ｍ２·ｓ－１）

７６０ ２．４６×１０３６

８００ ３．３１×１０２３

８４０ １．７４×１０２１

８８０ １．２８×１０１４

表 ３　 晶粒尺寸随烧结温度和保温时间变化的控制方程

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｇｏｖｅｒｎｉｎｇ ｅｑｕａｔｉｏｎｓ ｆｏｒ ｇｒａｉｎ ｓｉｚｅ ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ
ｓｉｎｔｅｒｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｎｄ ｈｏｌｄｉｎｇ ｔｉｍｅ

温度 ／ ℃ 晶粒尺寸随保温时间变化的理论方程

７６０ Ｄ１６．１３ ＝ ２．４６ × １０３６ ｔ·ｅｘｐ（ － Ｅ ／ ８ ５９０）
８００ Ｄ１０．４７ ＝ ３．３１ × １０２３ ｔ·ｅｘｐ（ － Ｅ ／ ８ ９２２）
８４０ Ｄ９．４７ ＝ １．７４ × １０２１ ｔ·ｅｘｐ（ － Ｅ ／ ９ ２５５）
８８０ Ｄ６．３３ ＝ １．２８ × １０１４ ｔ·ｅｘｐ（ － Ｅ ／ ９ ５８７）

基于上述动力学关系可知，在既定反应条件下，可根

据目标晶粒尺寸确定所需的理论烧结温度和保温时间。

３　 结论

１） 烧绿石转化率随着烧结温度增加而增大，
７６０ ℃时转化率可达 ９６．０７％。

２） ７６０～８８０ ℃时，烧绿石的晶粒生长指数均大于

３，说明烧绿石呈三维生长特征，晶粒生长过程较慢。
３） 保温时间相同时，随着烧结温度升高，晶粒生

长表观活化能降低，烧绿石晶粒更易生长；烧结温度相

同时，随着保温时间增加，晶粒生长表观活化能增加，
烧绿石晶粒越难继续生长。
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