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钒钛应用

掺镁对纳米碳化钛制备的影响

郑 卓，周大利，喻 冲，胡 驰，赵 鑫

( 四川大学材料科学与工程学院，四川 成都 610064)

摘 要:以钛酸四丁酯和酚醛树脂分别作钛源和碳源，采用溶胶 －凝胶法制备 TiC前驱体，以 Mg粉作为促进剂，用
碳热还原法制备纳米 TiC。采用 XRD和 SEM对样品的物相和形貌进行表征。结果表明: TiC前驱体直接碳热还原
温度在 1 380 ℃才能得到纯的纳米 TiC粉末，而添加 Mg 粉并随着 Mg 粉加入量的增加可以显著降低碳热还原温
度，在碳热还原温度为 1 200 ℃时就可以合成纯的纳米 TiC粉末，并可以降低反应物配料中碳源的比例和抑制产物
TiC颗粒的长大，制得的 TiC粉末粒度均匀，颗粒径为 50 ～ 100 nm。
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Influence of Magnesium Addition on Preparation of Nano-TiC Powder

Zheng Zhuo，Zhou Dali，Yu Chong，Hu Chi，Zhao Xin

( College of Materials Science and Engineering，Sichuan University，Chengdu 610064，Sichuan，China)

Abstract: In the experiment，TiC precursor was produced by sol-gel process using Ti( C4H9O) 4 and phe-

nolic resin as titanium source and carbon source respectively． Then the so prepared TiC precursor was
mixed with the catalyst of Mg powder to produce nano － TiC powder by carbothermic reduction process．
The phase and morphology of samples were characterized by XRD and SEM． Generally，pure TiC powder
can only be prepared from TiC precursor at 1 380 ℃ by carbothermic reduction process，but the test re-
sults indicate that as Mg powder is added and increased，the temperature of carbothermic reduction
process can dramatically be lowered，so pure TiC powder can be produced at 1 200 ℃ ． The addition of
Mg powder also reduces the proportion of carbon source in the reactants and restrains the growth of TiC
grain． Thus，granularity of the TiC powder is uniform with the grain diameter around 50 ～ 100 nm．
Key words: sol-gel; titanium carbide; carbonthermal reduction; phenolic resin

0 引言
碳化钛是典型的过渡金属碳化物，晶体结构中

既存在离子键键合，又存在共价键和金属键键合，其

晶体结构决定了碳化钛具有高硬度、高熔点、耐磨损
以及导电性能等基本特征，在机械、化工、硬质合金

及微电子等高技术领域有着广泛的应用，受到人们

高度关注
［1 － 5］。
目前，TiC 的合成方法比较多，如直接碳化

法
［6］、碳热还原法［7 － 19］、等离子体气相合成法、机械
合金化法、自蔓延高温合成法［11 － 12］

等。在这些方法
中，碳热还原法具有原料成本较低、设备简单、生产
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效率高及能大规模生产等优势，而得到广泛的推广。
但是碳热还原法需在惰性或还原气氛中高温( 1 700
～ 2 100 ℃ ) 合成，能源消耗大，对炉体要求高，且直
接用此法合成纳米级 TiC粉末难度大。笔者采用溶
胶 －凝胶法制备 TiC 前驱体，以解决传统碳热还原
法中 TiO2 与 C混合不均匀的问题，使得碳源与钛源
达到分子级别的混合，反应物之间的接触面积增加，

将降低合成温度和缩短反应时间，减少能源消耗。
在碳热还原反应时将 Mg 粉作为添加促进剂，研究
其对降低碳热还原反应温度、降低碳源比例和抑制
TiC颗粒长大的影响。

1 试验原料与方法
1． 1 原料
试验原料主要有:钛酸四丁酯、酚醛树脂溶液、

硝酸、镁粉( 80 ～ 130 μm) 、浓盐酸、无水乙醇、去离
子水，所有试剂均为分析纯。
1． 2 试验方法

1) TiC前躯体的制备
将钛酸四丁酯和无水乙醇在室温条件下按体积

比为 2∶ 5 搅拌混合，加入硝酸调节溶液 pH值为 1 ～
3。按酚醛树脂质量与无水乙醇体积比为1∶ 5搅拌溶
解制备酚醛树脂溶液。然后在强烈搅拌钛酸四丁酯
溶液下按试验所需 Ti 与 C 的摩尔比( nTi /nC ) 缓慢

加入酚醛树脂溶液使之混合均匀，最后补充去离子

水和无水乙醇混合溶液到最终浓度，静置 12 h 得到
凝胶。将湿凝胶在 70 ℃下干燥 24 h 即可得到 TiC
前躯体。

2) Mg粉加入
将 TiC前躯体磨细并称量，在碳热还原反应前

按试验条件所需的 Ti、Mg 摩尔比( nTi /nMg ) 加入镁

粉并混合均匀。
3) 高温碳热还原
将前躯体混合粉装于瓷舟内并置于管式炉的高

温加热区域，用氩气作为保护性气体，升温机制为

1 000 ℃以下升温速率为 8 ℃ /min，1 000 ℃以上升
温速率为 5 ℃ /min［13］，达到设定的碳热还原温度后
保温 2 h，然后在氩气保护下随炉冷却。

4) 样品纯化处理
将碳热还原产品用盐酸 ( 1 ∶ 1 ) 搅拌浸出除掉

Mg和 MgO，用去离子水清洗粉体直到滤液的 pH 值
为中性，再干燥得到样品。
1． 3 测试与表征

采用 DX-2600 型号 X 射线衍射仪 ( XRD，
CuKα) 对产物物相进行分析;采用 S-4800 型号扫描
电子显微镜( SEM) 对粉体的形貌和粒径大小进行
表征。

2 结果与讨论
2． 1 未加 Mg粉的碳热还原温度研究
图 1 是 nTi /nC = 1 ∶ 3，未加 Mg 粉时 TiC 前躯体

在不同碳热还原温度下保温 2 h 后产物的 XRD 图。
由图 1 可以发现在 1 300 ℃时产物的 XRD 衍射峰
为锐钛型 TiO2 和金红石型 TiO2 混合物的特征衍射

峰，即两种晶型的 TiO2 共存。随着碳热还原温度的
升高，TiO2 逐渐被还原成 TixOy 并与 C进一步反应，
在 1 350 ℃出现 TiC 的特征峰，大部分生成 TiC，还
有部分 TiO2、TixOy。当碳热还原温度为 1 380 ℃时
产物的 XRD衍射峰为 TiC的特征衍射峰，合成纯的
TiC，这与文献［14］研究合成的 TiC粉末的相演变基
本上一致。随着碳热还原温度进一步升高，TiC 特
征峰的强度加大、峰形变窄，同时稍微向低角度偏
移，这是由于晶粒长大、结晶度提高，晶格常数变大
的缘故

［15］。

图 1 nTi /nC = 1∶3 时在不同碳热还原温度下

保温 2 h后产物的 XRD图
Fig. 1 XRD pattern of nTi /nC = 1∶ 3 precursors at
different carbothermic reduction temperature for 2 h

2． 2 Mg粉加入对反应的影响
2． 2． 1 Mg粉对降低反应温度的影响
图 2 是 nTi /nC = 1∶ 3 及加入 Mg 粉使得 nTi /nMg

= 1∶ 1 时前驱体混合物分别在 1 300 ℃和 1 350 ℃
下碳热还原 2 h后的 XRD图。由图 2 可知，在上述
碳热还原温度下合成的 TiC 较纯，TiC 的五个 XRD
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特征峰明显，并随着碳热还原温度的升高特征峰强

度增大。而由图 1 所示的研究结果可知，未加镁粉
时碳热还原温度需在 1 380 ℃左右，由此说明镁粉
的加入有降低合成温度的作用。

图 2 nTi /nC = 1∶3 及 nTi /nMg = 1∶1 的前驱体混合物在不同

碳热还原温度下保温 2 h后样品的 XRD图
Fig. 2 XRD pattern of nTi /nC = 1∶ 3 precursor

mixtures with nTi /nMg = 1∶ 1 at different
carbothermic reduction temperature for 2 h

图 3是 nTi /nC =1∶ 3及加入 Mg粉使得 nTi /nMg分

别为 1∶ 0． 5、1∶ 1、1∶ 1． 5时前驱体混合物在 1 250 ℃下
碳热还原 2 h后的 XRD图。由图 3可见，随着 Mg添
加量的增加，生成的 Ti 的氧化物 TixOy 逐渐减少，在

nTi /nMg =1∶ 1． 5时完全为 TiC的 XRD特征峰。

图 3 nTi /nC = 1∶3 及不同 nTi /nMg前驱体混合物在

1 250 ℃下碳热还原 2 h样品的 XRD图
Fig. 3 XRD pattern of nTi /nC = 1∶ 3 precursor mixtures
with different Ti /Mg ratio at carbothermic reduction

temperature of 1 250 ℃ for 2 h

图 4 是 nTi /nC = 1∶ 3 及加入 Mg 粉使得 nTi /nMg

分别为 1 ∶ 1、1 ∶ 1． 5、1 ∶ 2、1 ∶ 3 时前驱体混合物在
1 200 ℃下碳热还原 2 h后的 XRD图。

图 4 nTi /nC = 1∶3 及不同 nTi /nMg前驱体混合

物在 1 200 ℃下碳热还原 2 h样品的 XRD图
Fig. 4 XRD pattern of nTi /nC = 1∶ 3 precursor

mixtures with different Ti /Mg ratio at carbothermic
reduction temperature of 1 200 ℃ for 2 h

由图 2 ～ 4 可知，Mg 粉的加入能降低 TiC 的合
成温度，有利于碳热还原反应的进行;并且随着 Mg
粉加入量的增加，降低合成温度的效果也越明显;对

于 nTi /nC = 1∶ 3 且 nTi /nMg = 1∶ 1 的前驱体混合物，在
1 300 ℃下碳热还原 2 h能合成纯的 TiC。在碳热还
原温度为 1 250 ℃且保温时间为 2 h 时，需要 nTi /
nMg = 1∶ 1． 5 才能合成纯的 TiC。在碳热还原温度为
1 200 ℃且保温时间为 2 h 时，需要 nTi /nMg = 1∶ 2 才
能合成纯的 TiC。加入 Mg 粉降低合成反应温度的
原因是在 TiC生成过程中，Mg粉起到了活化剂的作
用，Mg 取代 TiO2 中的一个氧元素发生置换反应生

成氧化镁，Ti离子由 + 4 价变成 + 2 价，使得活性增
强
［16］。并且生成氧化镁是一个放热反应，在局部形
成高温区，系统内的能量急剧增大，促使 Ti 朝 C 颗
粒扩散，在 C颗粒的周围形成一个富 Ti层，使 Ti 和
C之间的接触面积增加，因此有利于反应的充分进
行，并且碳热还原反应是吸热反应，生成氧化镁释放

的热量有利于其碳热还原反应发生。
2． 2． 2 Mg粉对降低碳源用量的影响
图 5 是 nTi /nC = 1∶ 2 不加 Mg粉及加入 Mg 粉使

得 nTi /nMg分别为 1 ∶ 0． 5、1 ∶ 1． 5 时前驱体混合物在
1 380 ℃下碳热还原 2 h后的 XRD图。由图 5 可以
发现未加 Mg粉时不能合成纯的 TiC，在添加 Mg 粉
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后并随着添加量的增加可合成纯的 TiC，在 nTi /nMg

= 1∶ 1． 5 时，样品 TiC的 XRD特征衍射峰尖锐，没有
其他晶相物质的杂峰。

图 5 nTi /nC = 1∶2 时不加 Mg粉及加入 Mg粉前驱体混合

物在 1 380 ℃下碳热还原 2 h后样品的 XRD图
Fig. 5 XRD pattern of nTi /nC = 1∶ 2

precursor mixtures with or without Mg added at
carbothermic reduction temperature of 1 380 ℃ for 2 h

图 6 是 nTi /nC = 1∶ 2 及加入 Mg 粉使得 nTi /nMg

分别为 1∶ 1、1∶ 3、1∶ 3． 5 时前驱体混合物在 1 200 ℃
下碳热还原 2 h后的 XRD图。

图 6 nTi /nC = 1∶2 时不同 Mg粉加入量的前驱体

混合物在 1 200 ℃下碳热还原 2 h后样品的 XRD图
Fig． 6 XRD patterns of nTi /nC = 1∶ 2

precursor mixtures with different Ti /Mg ratio at
carbothermic reduction temperature of 1 200 ℃ for 2 h

由图 4 和图 6 可以看出，Mg粉的加入可以降低
碳源的比例，提高反应对碳原子的利用率，在

1 200 ℃碳热还原 2 h的条件下，nTi /nC = 1∶ 3 时，要

制备纯的 TiC需要加入 Mg 粉量为 nTi /nMg = 1∶ 2 左
右;而在 nTi /nC = 1∶ 2 时，要得到纯的 TiC 则需要加
入 Mg粉量为 nTi /nMg = 1∶ 3． 5，故在碳源比较少的情
况下可以通过加入一定量的 Mg 粉来促进反应的充
分进行。这是 Mg 比 C 化学性质更加活泼，更加容
易捕获氧原子，降低了 C与 O2 反应变成 CO或 CO2

的几率，从而提高了酚醛树脂的残碳率，留下了更多

的 C原子与 Ti的氧化物反应，使得碳热还原反应充
分。即 Mg粉的加入有降低碳源比例和提高碳原子
利用率的作用，以利于后续步骤脱游离碳。
2． 2． 3 Mg粉对 TiC颗粒长大的抑制作用
图 7 是 nTi /nC = 1∶ 3 时不加 Mg粉与加入 Mg 为

nTi /nMg = 1∶ 0. 5 的前驱体混合物在 1 380 ℃下碳热
还原 2 h后产物的 SEM 图。由图 7 ( a) 可以发现
在不加 Mg粉时，产物的颗粒粒径在 100 ～ 200 nm;
由图 7 ( b) 可以发现加入 Mg 粉后产物的颗粒粒
径在 50 ～ 1 00 nm，由此说明 Mg 的加入对颗粒的
生长具有一定的抑制作用，这与文献 ［17］ 的研
究结果基本一致。在两相系统中晶粒的生长速度比
在单相系统中慢，加入 Mg 粉后生成的产物中有
MgO，而 MgO作为一种硬质相可以很好地起到抑
制 TiC粉末的颗粒生长的作用。在体系中 MgO 作
为第二相粒子，对 TiC颗粒的晶界移动具有阻碍作
用，从而使晶粒的长大速度降低，当 TiC 颗粒的晶
界移动到 MgO 颗粒处时，在晶界继续移动的过程
中，晶界会与第二相粒子发生交互作用，当晶界所

提供的晶界迁移驱动力正好与第二相粒子对晶界迁

移所施加的阻力相等时，晶粒的正常生长就会

停止。

3 结论
以钛酸四丁酯为钛源和酚醛树脂为碳源，采用

溶胶-凝胶法制备 TiC 前驱体，并以 Mg 粉作为促进
剂，采用碳热还原法制备纳米 TiC粉体，得出以下结
论:

1) 当不加入 Mg粉时，纯的 TiC前驱体制备 TiC
所需的碳热还原温度较高，当前驱体 nTi /nC = 1∶ 3 时
合成纯 TiC的碳热还原温度应大于 1 380 ℃并保温
2 h。

2) Mg 粉的加入可以起到降低反应温度的作
用，对于 nTi /nC = 1∶ 3 和 nTi /nMg = 1∶ 2 的前驱体混合
物，在 1 200 ℃下碳热还原 2 h 就能合成纯的 TiC
粉体。
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图 7 nTi /nC = 1∶3 时不加入 Mg粉( a) 与加入 Mg粉( b) 的前驱体混合物在 1 380 ℃下碳热还原 2 h后产物 SEM图
Fig. 7 SEM patterns of nTi /nC = 1∶ 3 precursor mixtures with or without Mg added at carbothermic

reduction temperature of 1 380 ℃ for 2 h

3) Mg 粉的加入可以起到降低碳源比例的作
用，在 nTi /nC = 1∶ 2，未加入镁粉时在 1 380 ℃下碳热
还原 2 h 不能制备得到纯的 TiC，但对于 nTi /nC =
1∶ 2和 nTi /nMg = 1∶ 3． 5 的前驱体混合物在 1 200 ℃下
碳热还原 2 h就能合成纯的 TiC粉体。

4) Mg粉的加入对 TiC颗粒长大有抑制作用，对
于 nTi /nC = 1∶ 3 的前驱体在 1 380 ℃下碳热还原2 h
后产物的颗粒粒径为 100 ～ 200 nm，而 nTi /nC = 1∶ 3
和 nTi /nMg = 1∶ 0． 5 的前驱体混合物在 1 380 ℃下碳
热还原 2 h后产物的颗粒粒径为 50 ～ 100 nm。
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余文华

钛白粉生产商特诺收购南非爱索矿砂业务

全球领先钛白粉生产及贸易公司—特诺( Tronox) 公司同全球主要钛白粉原料及锆矿砂生产商—爱索资

源( Exxaro Resources) 有限公司宣布达成最终协议。根据该协议，特诺将获得爱索矿砂运营，包括位于西澳

的 Tiwest合资公司中爱索 50%股份，南非 KZN矿砂 74%股份及 Namakwa矿砂 74%股份;作为交换，爱索将

获得特诺约 38． 5%权益。爱索矿砂运营生产用于钛白粉生产所需主要含钛矿石原料。

交易使特诺拥有的专利颜料生产技术同爱索采矿、矿物分离及矿砂冶炼项目得以结合。联合公司将获

益于稳定的原料供应，并拥有利于未来发展的强势平台。

联合实体将在全球拥有 16 个办事处，员工共计约 3 500 人。综合过去 12 个月收益为 20 亿美元，未计利

息、税项、折旧及摊销前利润为 4． 95 亿美元( 不包含任何协同作用) 。拥有 Tiwest 另外 50%股份后，特诺钛

白粉产能将增至近 46． 5 万 t，天然金红石产能约 9． 5 万 t，钛渣产能约 38 万 t，人造金红石产能约 22 万 t，这

些产品均能够用于钛白粉生产。此外，特诺还将拥有生产若干其他矿物的能力，包括约 26． 5 万 t 锆矿及 22

万 t生铁。

( 刘淑清 供稿)
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