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擅耍：简述了机械化学的基本特征，着重阐述了机械化学与机械活化量热学的研究现状．对机械化学

量燕学研究与机械活化储能税理研究的发展前景进行了展望．
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化学各分支学科．按诱发化学反应的能量可分

为热化学、电化学、光化学、磁化学及放射化学等．

1919年德国学者w．OstwaldE”提出由机械力诱发

化学反应的机械化学(Mechano-chemistry)分支，当

时只是从化学分类的角度提出了这一新概念。而对

机械化学的基本原理还不清楚．在机械化学概念出

现后的几十年里，机械化学的研究一直处于停滞不

前的状态，直至1962年在第一届欧洲粉体会议上才

由奥地利学者Peters与其助手Paioff发表了题为

《机械力化学反应》的论文[“．该论文详细阐述了粉

碎工程与机械化学的关系，介绍了当时机械化学的

研究成果，明确指出机械化学反应是由机械力诱发

的化学反应，强调了机械力的作用．机械力包括的范

围很广，既可以是粉碎和细磨过程中的冲击、研磨作

用力，也可以是一般的压力或摩擦力，还可以是液体

和气体中的冲击渡作用所产生的压力．各种凝聚状

态下的物质，因受到机械力的影响而发生化学变化

或物理化学变化的现象称为机械化学现象，而利用

机械作用力活化固体物料的过程称为机械活化．机

械化学发展至今已有40多年的历史，且已成为化学

学科的重要分支．目前，国内外对机械化学的研究，

主要集中在机械活化过程本身机理及机械活化产物

的结构性质的变化等方面，而对机械化学与机械活

化中量热学的研究并不多见．本文对机械化学与机

械活化中量热学的研究现状进行了概述．

1机械化学的基本理化特征

机械化学是一门新兴的边缘学科，它涉及无机

化学、有机化学、固体化学、机械力学和结构化学等

多门学科．影响机械化学反应的因素很多，各种因素

又相互作用，加之研究手段缺乏，机械化学作为一门

学科目前还很不成熟．机械化学研究对象的特殊性

又使它具有与常规化学学科不同的特征[1]：机械力

可以诱发一些利用热能难于或无法进行的化学反

应；有些物质的机械化学反应与热化学反应有不同

的反应机理和速度，与热化学相比，机械化学受周围

环境的影响小，机械活化改变了某些反应物的热力

学性质，使某些机械化学反应可沿常规条件下热化

学不可能发生的方向进行．

上述这些特点，使机械化学的研究具有重要的

理论意义和广泛的实用性，人们对机械化学的兴趣

越来趣浓厚．促进了机械化学的迅速发展．．

2量热技术的发展

量热学的发展，总是和热分析的发展联系在一

起的，人们经常见到的TAS-C就是热分析及量热学
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(Thermal Analysis 8L Calorimetry)．同时，量热学

的发展也和量热仪器的发展紧密相连．

在过去的几十年里，热分析和量热学(TA&C)

的发展十分迅速．20世纪70年代是热分析和量热

仪器从实验室自行设计到商业化的一个转折期，也

是热分析和量热仪器开始同计算机联用的时期．20

世纪80年代．商用热分析仪器包括量热计在内的微

量热计、反应量热计及TGA—Gc_FTIR-MS，TGA_

DSC-MS，DSC-Microscopy等联用仪器，使热分析

和量热技术得到了广泛应用．20世纪90年代，控温

式DSC仪得到了广泛应用，此外，还把同步加速器

引人到仪器里，如WAXS-SAXS-DSC仪可以同时

测定多个样品．由于热分析所研究的是物质受热所

引起的各种物理和化学变化过程．这就决定了它必

然与各学科中的热力学和动力学问题有密切关系，

仅此一点就足以使热分析技术成为各学科间的通用

技术．

量热技术的不断发展，使人们可以精确测量许

多物理、化学过程中的微小能量变化，为机械活化储

能的理论研究莫定了实验基础．

3机械化学与机械活化的量热学研究

机械化学与机械活化的量热学研究包括在线检

测机械活化物质储存的能量和对机械活化物质热行

为的表征．

3．1 机械化学与机械活化过程中量热学的研究

为了测定机械活化物质储存的能量，

K．Tk配ovdt32设计了一套装置(图1)，将球磨机放

入量热计中，测定被活化物质的机械活化储能．根据

热力学第一定律，在球磨过程中能量应该遵循：

W=AHG一(一Q) (1)

式(1)中；Ⅳ为球磨机供给的机械能{△H。为被活化

物质的焙变}Q为以热的形式释放的能量．

利用图1装置，测定了当输人方解石的机械能

w=900 kJ／tool时，方解石的机械活化储能(即被活

化物质的焙变)△HG=172．3 kJ／tool，机械活化效率

为19．14％，测得的机械活化储能包括了部分球磨

介质吸收的能量．但机械活化储能的本质及机械化

学过程中能量储存与演变的规律没有被进一

步研究．

田1 搅拌磨量热计示意图

Fig-1 Schematic diagram of a calorimetric mill

3．2机械活化固体物质的量热学研究

应用热分析和量热方法研究固体机械活化前后

热行为变化的报道不多，且主要运用DTA，DSC等

方法作为测试手段．

K．Tkd60vd等人“3研究了经行星式或振动式

球磨机械活化后的黄铜矿在氧气气氛下的DTA盐

线，发现被机械活化的黄铜矿的DTA曲线上出现

了一个新的放热峰．Harts Jachin HuhuL5。研究了机

械活化对铜矿热分解的影响，实验表明，铜矿热分解

的温度降低。并在差热曲线上出现强放热峰，李洪桂

等人m研究了在氧气气氛下被机械活化的黄铁矿的

DTA曲线，发现在473 K左右有放热峰．

v．Berbenni和A．Marini等人”将”(BaC204)
l n(Fe20。)=1 I 6的混合粉末加热至850℃，制备

BaFe，。O。。粉末，并运用TGA、高温XRD及DSC等

方法进行表征。发现经机械活化的球磨粉末能迅速

生成BaFe。。ol，。且其磁性比未活化的样品要高

得多．

E．Godo／：ikovd和P．Bala￡等人”o采用xRn

DSC技术，研究了在工业振动球磨设备中，由醋酸

铜与硫化钠反应制备纳米硫化铜的热行为．结果表

明，产物中除了CuS和CuSO．·5H20外，还有Cu—

SO+·H20，CuSO+，Cu,S和Cu等‘反应是分多步

进行的，球磨过程降低了所有反应的反应温度，其中

CuS的分解温度与其相图计算温度相比降低了约

200 K．Nivoix Virginie等人【。1通过共磨铁与钒的氧

化物获得了纳米级的紧密型混合物粉末，然后在一

定温度与氧气分压的条件下处理该粉末，获得了具

有唯一晶相的纳米钒铁尖晶石粉末．
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文献Elo]报道，碳酸镁经机械活化后，从DTA

曲线上可看出其热分解温度下降150 K．P．Bal6j等

人nn研究了在氧气气氛下经机械活化与未经活化

的辰砂的DSC曲线，发现未活化的辰砂在629 K有

一吸热峰，而机械活化的辰砂无此蜂，但在773 K左

右有一明显的放热峰，这是由于机械活化的辰砂比

未活化的辰砂储存了更多的能量．

胡惠萍等人“”用TG分析法研究了在氧气气

氛下未活化与机械活化的闪锌矿的氧化行为．结果

表明，机械活化的闪锌矿在氧气气氛下，在400～

700 K氧化后得到的物质质量与球磨时间有关，球

磨时同越长，氧化后得到的物质质量越多．用粒度分

析、x射线衍射分析和重量分析法分别对机械活化

的闲锌矿的结构进行了表征，发现闪锌矿经球磨机

械活化一定时间后，随着球磨时问的增加，其比表面

积基本保持不变，但晶格畸变率增大．晶块尺寸减

小-且机械活化闪锌矿中的单质硫磺含量极低，可忽

略不计；机械活化和未活化的闪锌矿在TG曲线上

的差异，主要与晶格畸变率增大和晶块尺寸降低有

关．V．Berbenni等人【I幻采用TGA／Dsc／xRPD技

术研究了机械活化对Mn。Q氧化行为的影响，探讨

了从室温到1100℃范围内。高能机械球磨对Mn，q

的固态反应的影响．

Xiao Zhongliang等人[I“”用Calvet型微量热

计对机械活化闪锌矿进行了不同条件下的量热实

验，井对量热前后的活化闪锌矿进行透射电镜

(TEM)、X射线衍射(XRD)及激光粒度测试．结果

表明：在量热过程中经机械活化的闪锌矿存在能量

释放，随着活化时间的增加，能量释放依次增加，在

不同气氛下机械活化的闪锌矿的能量释放基本一

致；量热前后其晶体结构不变，但能量释放后颗粒变

粗，细颗粒明显减少，表面积减小．初步认为，由于温

度升高导致细粒子团聚、袁面积减小，从而引起能量

释放．

4量热学的研究展望

目前，人们对机械化学与机械活化的量热学的

研究一般以DTA，DSC。TG等方法为测试手段，得

到机械活化储能的结论．并且这些研究大多停留在

对机械活化物质的热化学性质变化的定性描述上，

而应用量热技术对固体机械活化储能机理的研究及

机械活化储能规律的定量研究报道并不多见．至于

结合现有的热导量热和计算机技术，研制新的机械

化学量热计}实时动态测定机械化学过程中的能量

变化}对机械化学反应中的能量输入模式、材料在机

械化学与机械活化过程中的能量储存和演化规律I

机械化学的热动力学等方面的研究至今尚未见报

道，这些方面的研究应是机械化学与机械活化的量

热学的重点研究方向．

随着机械化学与机械活化的量热学研究的不断

深人，必将极大地推动机械化学理论的发展，特别是

推动可控机械化学制备理论的发展，从而促进粉末

冶金技术、材料机械化学制备技术以及机械合金化

等技术的全面提升．
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Calorimetry study progress of mechanochemistry and mechanical activation

PENG Yang-xil”，CHEN Qi-yuanl．LIU Shi-iunl，HU Hui-pin91，JIN Xiao-ron91

(1．School ofChemistry andChemicalEngineering．CentralSouth University．Changsha 410083．Chinas

2-ChemistryDepartment·HunanInstitute ofHumanities．Science and Technology，Loudi 417000．China)

Abstract：Basic characteristics of mechanochemistry are introduced．Current situation of calorimetry study

of mechanochemistry and mechanical activation are expounded especially．The prospect of calorimetry study

of meehanoehemistry and the mechanism study of mechanical activation storage energy is also put forward．

Key words：mechanochemistry；mechanical activationtstorage energy；calorimetry
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