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高温材料量热法的新进展
Alexandra Navrotsky
Peter A. Rock Thermochemistry Laboratory & NEAT ORU, University of California, Davis, CA 95616, USA

1. 引言

热力学是反应、变形和稳定性的根本基础，控制合

成、腐蚀与降解、环境迁移、催化和生物反应等过程。

在材料领域，现有的热力学测试的数据不能满足通过各

种非平衡合成和处理方法获得的新化合物、多晶体、混

合有机-无机杂化材料和金属有机结构、高熵合金，以

及多相纳米材料的丰富程度的需要，阻碍了目前我们对

合成方法、材料兼容性，以及使用寿命、降解、腐蚀和

分解的理解，并且限制了我们对新材料的环境污染和运

输的思考。在地质学与环境科学领域，复杂矿物的热力

学测试也有类似的情况。在我们太阳系以及其他行星

系中，新化学物质的兴奋需要一种广泛的热力学测试

方法。材料科学、地球与行星学，以及环境科学的需

求互相重叠、相互补充，因此地球与行星学和材料科

学的边界逐渐变得模糊。

与此同时，工业的快速发展导致了对先进材料的需

求增加，同时也有更好的方法来对先进材料进行表征和

定性，以便能在大尺度上解释不同现象与过程失效。在

这种情况下，热力学的基础理论与应用变得更加紧密，

使得狭义的“纯科学”成为过去，跨领域的研究、新型

混合材料以及学术和工业研发中的广泛合作成为未来的

主要趋势。

热力学测量方法的功能与热度在多年的衰退后逐步

回升。适用于氧化物熔体量热计和相关测试的一种高温

Calvet量热计[1,2]的商业应用是一个重大进步，其在测

量范围、精确度和便捷性以及对毫克大小的样品进行精

确的低温热容测量的能力有很大的改进[3]。这些新功

能，加上对新材料数据的需求，已经促使由一些年轻研

究学者组成的新小组成立，他们活跃在实验性热力学领

域，尤其是量热学。

实验热化学的发展与基于密度泛函理论（DFT）的

最先进计算、表征能量的新模拟方法和自由能景观的计

算方法的迅速发展相关联。在复杂多组分系统的相图和

热化学的自由能模型框架内，存在结合DFT结果和实验

数据的方法（如相图计算法）。用于自动高通量计算、

数据挖掘和机器学习的新算法带来前所未有的新数据

集，并集成了现代数据分析工具。虽然这些计算开发进

展迅速，但在许多情况下，由于缺乏稳健的实验热力学

数据，它们的验证，以及以这些方法建立的准确性和预

测能力，受到了阻碍。与此同时，用于在分子尺度、纳

米尺度和中等尺度中解释固体结构的实验技术得到极大

的改进，由涉及衍射、散射和同步加速器中的光谱学以

及中子源的实验所引导，但不局限于此。参考文献[4–7]
中提供了组合量热、结构和计算研究的一些实例。

以实验热力学、结构研究以及理论/计算三者为主

的组合开始提供对复杂固体中稳定性和反应性的全新

理解。热力学正在复兴！近期成立的热力学联盟组织

（Thermodynamics Consortium）†研究人员，致力于推动

这一广阔和复兴的领域的发展。

 † www.thermocon.org. 
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无论是地质上的、行星的，抑或是技术来源上的耐

火陶瓷材料都对热力学测量提出更独特的挑战。它们在

应用中必要的反应惰性是平衡和溶解度测量的阻碍。它

们的结构复杂、组成多元，常常存在非化学计量、可变

氧化态和有序-无序现象。文中笔者着重强调两个方面：

①新的量热仪器和技术的发展；②在烧绿石中有序-无
序行为复杂性中的技术应用的一个例子。

2. 热量测定基础

热量测定指热效应的测量，通常被分为两类，尽管

其中有一部分内容重叠。第一类测试方法是不改变样品

本身的组成，改变样品本身的温度，通过连续扫描、逐

步扫描或快速扫描来研究其热量吸收或释放。这类测试

方法可以检测所提供样品的热容C及其积分、热焓（HT）

以及焓变（HT − HTref），其中，T指温度，Tref指参考温

度[一般取室温或绝对零度（0 K）]。如果材料在检测过

程中出现相变，相变焓（熔化、结晶或固态结构转变）

也可以被测量。如果在测量期间样品正在自发进行化学

变化（如失水反应、分解反应或氧化还原反应），在解

释测量结果时，这些因素必须被考虑。第二类测量方法

为反应量热法，该方法是通过引导样品中的成分和（或）

样品发生化学变化来测量其反应热，测量结果可用于计

算反应的生成热。这类测试方式可进一步被分为两类，

一类是直接反应量热法，其中产物由量热计中的反应物

快速生成产物（如氧气[8]或氟气[9]中的燃烧量热，金

属元素在高温下形成金属化合物[10]）。另一类是溶解量

热法，将反应物与在量热计外合成的生成物分别溶解于

合适的溶剂中以达到相同的终态；根据反应物和生成物

溶解过程中的溶解焓的不同可以得到反应焓变[2,11,12]。
溶剂可以是室温下的溶液（如盐酸或氢氟酸水溶液），

或者是高温下熔融金属或熔融盐。在过去的几十年里，

对于耐火陶瓷和矿物，使用700~800 ℃的熔融氧化物溶

剂的溶解量热法已经发展成为一项较为成熟和有效的技

术[2]。

3. 低温热容测量与标准熵

为了获得室温条件下晶体材料的标准熵ST，有必要

整合从极限接近绝对零度到我们所需的温度范围的热

容。因此低温热容测量温度降低至液氦温度（4 K），或

者更低温度，是十分必要的。传统采用绝热量热法，这

种方法使用大型特定设备以及10~100 g的样品。在20世
纪80~90年代，大量的更加先进的设备出现，样品尺寸

要求逐渐减小[13–16]，但是测量所需的操作还是十分苛

刻的。

在过去的30年里，热弛豫技术在各种实验室中发

展，可将样本量显著减少到毫克甚至微克级别[17]。
Hellman等[18,19]更进一步将热弛豫技术发展至精确测

量少量薄片和粉末。这种方法成功地被应用于测量铁橄

榄石（Fe2SiO4）的高压尖晶石结构的粉末样品[20]。
Quantum Design公司发展并销售了一段时间的物理

性能测试系统（PPMS），其中的热容功能为一特点，该

测试方法就是利用了热弛豫法。PPMS的热容功能拥有

高度自动化以及能够在2~300 K的温度范围内，以低于

10 mg样品量的条件下，得到符合第三定律的优质热容数

据。但是，这种标准的PPMS方法起初只对具有高热容

的金属样品有较好效果。经过过去的10年，Woodfield和
他的团队（Shi等[3]）发展了一种样品安装技术，消除

了热导性差的样品的误差。Dachs和Benisek[21]也获得

了类似的成果。PPMS下一个前沿领域是开发一般科学

家都能够使用的样品平台，能够将样品量降低到100 µg， 
同时能够保证其令人满意的精确度和分辨率。这种效果

对于测量淬火高压相和其他亚稳态材料的热容是很有必

要的。

4. 热分析

差热分析（DTA）和差示扫描量热法（DSC）[22]
是基于样品本身温度的升高或降低的测量。热流痕迹对

应于样品和参考坩埚之间的温度差。这种方法原理得到

很大程度的发展，并且广泛应用于生物材料、聚合物，

以及1600 ℃以上的陶瓷工艺。一些制造商的DTA仪器

设置温度可达到2400 ℃。通过进行严谨的操作和采用

合适的标准，热容和相变焓（包括在固态和熔融态）可

以进行定量检测。

最近，我们进一步开发了DTA方法，以增强其提供

1600 ℃以上熔融态和相变焓数据的潜力。DTA设备（Se-
taram Setsys 2400, Caluire, France）配备了一个石墨炉和

W-WRe传感器，使其能够运行在温度达到2500 ℃的

情况，同时通过激光测温来检测样品温度（图1 [23]）。
HfO2[7]和La2O3 [24]的相变焓及La2Zr2O7 [25]、LaAlO3 

[26]、La2O3 [27]和Nd2O3 [27]的熔融焓可以被成功检

测，样品被密封在钨坩埚以防止其与反应炉中的碳反



3Author name et al. / Engineering 2(2016) xxx–xxx

应。近期对Y2O3 [6]的熔融焓的独立检测使得高温灵敏

度校准成为可能，从而扩展了DTA的功能，得到超过

2000 ℃的热力学数据。

5. 超高温滴定量热法

在2000 ℃以上DSC有两个限制：第一个限制是在

高温条件下坩埚材料和样品本身的内在反应，这几乎是

无法避免的；第二个限制是在高于氧化铝（Al2O3）的

熔点温度时，缺少可靠的DSC标准（即具有已知熔点和

熔化热的材料）。考虑到如何改善这些问题，Ushakov和
Navrotsky发展了一种新式量热计，能够在3000 ℃或者

更高温度下工作。他们的“drop-n-catch”（DnC）量热

计[23,26–28]是一种小型化的滴定量热计，将一个加热

样品放置于室温量热计，并测量其热含量。早期滴定量

热计使用大样品（几十到几百克），样品被放于贵金属

或钨容器中。因此，样品和坩埚的反应仍是一个潜在问

题（尽管原则上大样品拥有相对较小的比表面积）。但

是，大样品意味着在量热计中冷却速率较慢，在最终产

物中可能存在杂质。DnC克服了这些困难，通过将样品

制成小球状，并用激光加热以及通过空气动力学使其悬

浮，然后将其以一小段距离放入具有铜板的敏感室温量

热计中以捕获样品，并快速且可重复地冷却。这个过程

如图2 [23]所示，其中还显示了氧化铝的热量测量数据，

清楚地显示了其熔化热。DnC已经被应用于少量稀土氧

化物以及氧化锆和二氧化铪[6,7,24]。目前最新技术是能

够以5%~10%的检测精度测量熔化热。正在开发根据热

含量与温度曲线的斜率精确测定热容的技术；主要需要

解决的问题是精准的温度测量和悬浮样品的温度梯度模

型的建立。

图1.（a）高温DTA仪器；（b）Nd2O3中的相变。Ts为样品温度。A（三方晶系）、H（六方晶系）以及X（立方晶系）表示固相结构，L表示液态。
参考文献[23]，经美国陶瓷学会许可，© 2017。

图2. DnC量热计。（a）原理图；（b）操作方法；（c）Al2O3的焓与温度曲线。球状样品直径为2.5~3 mm。HF：热流。参考文献[23]，经美国陶瓷学
会许可，© 2017。
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6. 溶解量热法

在溶解量热法中，反应物与产物被各自溶解在溶液

中以获得相同浓度的最终溶液；这可以确定反应热为它

们溶解热的差异。但是，由于大多数结晶氧化物、氮化

物以及氮氧化物为耐火物质（一种理想特性），它们不

易溶解在水中。作为替代，一种高温熔盐溶剂被应用于

专业的Calvet型热流量热计[2]（图3）。
溶解反应通常是在室温下将小颗粒(1~5 mg）在

700 ℃或800 ℃放入10~20 g溶剂中（俗称滴液实验），

代表性的有硼酸铅（2PbO-B2O3）或钼酸钠（3Na2O-
4MoO3）。已经总结了各种氧化物滴液的测定焓[2]。这些

数值是可靠的（误差在± 0.5%~2%，这取决于化学过

程），同时表现出在几年时间内使用不同的量热计，数

值仍保持不变。硼酸铅溶剂经过优化可用于研究硅酸

盐，而钼酸钠溶剂通常适用于氧化锆、二氧化钛、稀土

和环酰亚胺氧化物等。

热测量技术的最新进展包括通过在量热溶剂中制造

气泡来控制氧气逸度与搅拌溶液来提高溶解速率和防止

局部过饱和。由于钼酸钠中的Mo6+很容易降价为Mo5+，

所以该溶液可以作为很好的催化剂用于氮化物、碳化

物、硫化物和熔融金属的氧化，以提供可靠的热力学

循环来测定其生成热[2]。一个最新的进展是金属的氧

化滴液量热法，其可以测得多种合金的生成热（在研

究中）。

当氧化物熔融溶液量热法首次发表时，其要求每次

测量的样品量需100 mg。现在每次测试所需样品量为

1~3 mg。尽管发展至每次测量样品量低于0.1 mg不太可

能，但是更微量化是有必要的。

Setaram AlexSYS的Navrotsky量热计的商业化已经

使高温氧化物熔融溶液量热法和相关技术能够被大范围

推广使用。在世界各地的新实验室购买和建立了大约15
个这样的热量计，新团队致力于研究与金属、电池、核

废物和其他主题有关的问题。这一进展已经将一种看似

晦涩难懂的专业技术转化为独立用户可以使用的技术。

这些新团队开始发表成果和作品，这项活动是引言中提

出的热力学复兴中的一部分。

7. 几种长度尺度的障碍——以烧绿石为例

复合氧化物可以定义为含有分布在几种不同类型的

位点（亚晶格）上的各种阳离子（有时是阴离子）的氧

化物。术语陶瓷通常是指具有高熔点的耐火材料。复合

陶瓷被广泛应用于从热障涂层到多铁材料到核废料固定

等领域。火成岩矿物属于高温陶瓷材料。

离子、空位和氧化态的平衡分布取决于组成、温度

和压力。另外，利用各种技术可以获得大量不平衡态：

高温或高压淬火、低温水溶液或溶剂热法合成无序纳米

材料、气相沉淀、研磨和辐照。这些亚稳态有时在环境

中可以长期存在，出人意料的是，它们在更高温度下也

能够存在。物理性质（如离子电导率和电子电导率）、

热力学性质（如相稳定性和水溶解度），以及反应性（如

相变率、腐蚀率和溶解率）都随结构状态变化。这些变

化可能损害性能，但也能够提供一些理想的性能，如更

高的离子电导率。接下来讨论的烧绿石的例子，指出结

构状态和亚稳态作为制备条件的函数的丰富性和可变

性，并且提出了用于确定有序-无序现象的能量学的研

究。它还显示了量热、结构和计算方法的相互作用。因

为不同的结构状态经常（并不总是）靠近能量，他们定

义了一种“能级相图”，在此之上反应可以进行，有时

在各种反应途径中的自由能中找到局部最小值，最终得

到全局最小值。

烧绿石有理想化的一般化学式A2B2O7，其中，A为

四价，B为三价。它们表现为立方晶胞，可以被认为是

一个萤石晶胞的2 × 2 × 2的上部结构，A位和B位阳离子

与氧分别为八配位和六配位。与简单萤石结构（一般化

学式为AO2）的差异包括两种不同的阳离子有序排列在

阳离子亚晶格上并替换1/8氧离子空位来保证电荷平衡。

很多烧绿石在高温或辐射条件下经过一种有序-无
序变化，其中烧绿石上部结构损失，使萤石型长程有序

[29–34]。但是，中子全散射实验显示阳离子和氧原子在

材料中不会随机分布在能级上，只有在长尺寸上取样时
图3. 用于氧化物熔融溶液量热法和样品组装的高温Calvet型热流量热
计的示意图。
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会出现这种情况[29]。在纳米级范围出现的短程有序被

认为与镁冰晶石的结构中的短程有序相似。辐照也能够

产生X射线无定形样品，不过含有类似镁冰晶石的纳米

区域[29]。
由于烧绿石作为可能的核废料陶瓷的重要性，最近

我们有关烧绿石的很多工作得到美国能源部能源前沿研

究中心——锕系元素材料科学的支持。但是，烧绿石材

料的庞大家族有许多其他应用，从氧化物弥散强化钢到

电子元件、多铁材料，以及介质材料。作为烧绿石被高

速重离子辐射轰击和研磨损伤研究中的一部分，我们在

短程、中程和长程有序的全中子散射，计算工作和量热

学的研究中建立合作[30–33]。我们使用量热学来确定在

辐射损伤、退火和被损坏的Dy2Ti2O7中的能量偏差，以

及损伤退火中的热释放[33]。损伤恢复被证明是一个多

级过程，比之前设想的更加复杂。它涉及在不同温度和

时间范围内发生的长程重结晶与短程缺陷恢复过程的

分离（图4）[33]。特别的是，根据实验室的X射线衍射

（XRD），辐射损伤的烧绿石类似缺陷萤石或非晶型，它

的中子衍射可以发现其短程有序类似于在镁冰晶石中的

短程有序，比烧绿石中的阴离子无序更多，比拥有随机

缺陷的萤石结构少[29]。
在狭窄的温度范围内（800~900 ℃）长程非晶体到

晶体的转变快速发生，但仅占氧化物熔融溶液量热法所

发现的总热释放量的约三分之一，即完全有序的烧绿

石和非晶化样品溶液的焓差。从类镁冰晶石有序到类

烧绿石有序的局部重排更为缓慢，主要发生在900 ℃和 
1200 ℃，释放额外1/3的总储能量。更为有趣的是，无

论是结构上还是能量上，样品都未在1200 ℃恢复，甚

至加热远远超过初始再结晶温度，样品也并未恢复。从

XRD检测到的长程结构来看，非晶化总能量的很大一

部分仍然存储在样品中。这种剩余的储存能量主要与短

程类镁冰晶石的有序性有关，就像中子研究中看到的那

样，即使在高温退火后也能保持这种有序性。这种关系

如图4所示。由于在高温下不完全的损伤恢复而保留的

局部缺陷和存储能量将影响物理和运输性质、浸出行为

及放射性核素固定。

烧绿石也会在高温发生无序化。事实上，它们的形

成受其形成焓控制[35–37]，受限于较轻（较大）的稀土，

缺陷萤石结构对较重的稀土是稳定的。通过使用高温热

分析，确定了几种烧绿石的可逆烧绿石到缺陷萤石的相

变焓[34]。计算得到的相变熵变化与由无序态的构型熵

变化计算得到的结果一致。

其他烧绿石随温度升高逐渐无序。利用原位同步辐

射衍射，我们追踪了正负离子无序的温度依赖性[34]。
我们应用了一种简单的热力学模型，其类似于尖晶石的

热力学模型[38]，从中观察到的平衡分布用来计算交换

焓。阳离子交换焓所形成的反占位缺陷取决于稀土元素

的性质，但是形成弗伦克尔对的氧空位无序焓表现出对

组分很小的依赖性。所获得的焓值遵循从头计算所预测

的趋势[39]。

8. 结论与展望

材料学、地球化学以及行星学中很多突出问题将得

益于热力学测量、结构研究和计算方法的进步和统一，

包括行星内部结构和极端条件下的材料、环境科学和污

图4. 示意图显示有序、无序以及非晶化钛酸镝的焓变。红色标符号表示样品在退火几小时至1200 ℃时无法返回完全有序状态。
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染的控制与减少，催化和能源应用的新材料，超高温陶

瓷和涂料等应用。在每种情况下，热力学都涉及理解合

成、持久性和相变，以及在分子、纳米、介观和宏观尺

度上约束基本性质。随着能力的增长和新的研究者（尤

其是年轻的科学家）加入热力学领域，这一领域将扩大、

繁荣并继续证明它的实用性。
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