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不同种类碳源对 TiC–TiB2复合粉末合成的影响
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摘 要：以二氧化钛、硼酸和不同碳源(炭黑、蔗糖、葡萄糖)为原料，用碳热还原法合成了 TiC–TiB2复合粉末。研究了不同

种类碳源及反应温度对 TiC–TiB2复合粉末的影响。用 X-射线衍射仪、激光粒度分析仪和扫描电子显微镜对样品的物相组成、

晶粒尺寸及颗粒形貌进行了分析。结果表明：以炭黑、葡萄糖为碳源合成 TiC–TiB2复合粉末的适宜宜条件为在 1 400℃保温

2 h；以蔗糖为碳源合成 TiC–TiB2复合粉末的适宜条件为在 1 350℃保温 2 h。在最适宜反应温度下，以炭黑为碳源合成的

TiC–TiB2复合粉末样品粒径最小，且颗粒之间相互团聚较少，大部分颗粒尺寸在 100 nm左右。
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Effect of Different Carbon Sources on Synthesis of TiC–TiB2Composite Powders
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Abstract: TiC–TiB2 composite powders were synthesized by a carbothermal reduction method with titanium dioxide, boric acid and
different carbon sources (i.e., carbon black, sucrose and glucose) as raw materials. The effects of carbon source type and reaction
temperature on the synthesis performance of TiC–TiB2 composite powders were investigated. The phase composition, grain size and
morphology of TiC–TiB2 composite powders were investigated by X-ray diffractometer, laser granularity meter and scanning electron
microscope. The results show that TiC–TiB2 composite powders can be synthesized under optimum condition (i.e., 1 400℃ for 2 h
using carbon black and glucose as a carbon source and 1 350 ℃ for 2 h using sucrose as a carbon source). TiC–TiB2 composite
powders possess the smallest particle size when carbon black is used as a carbon source at the optimum reaction temperature. The
particles of TiC–TiB2 composite powders are dispersive and the particle size is about 100 nm.
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TiC–TiB2复相陶瓷具有优异的力学性能、电学

性能以及良好的抗腐蚀性能与抗氧化性能，可以

制作耐热元件、刀具材料、防护装甲等，在工程中

具有广阔的应用前景，成为国内外研究热点[1–3]。

WANG 等[3]以 Ti和 B4C 微粉为原料，先经过机械

球磨，然后通过无压烧结制备 TiC–TiB2复相陶瓷。

结果表明，在球磨 18 h 内，TiC 先于 TiB2形成，

当球磨时间增加到 48 h 时，可观察到纳米 TiC 和

TiB2颗粒，将球磨 48 h 后的粉末在 1 750℃无压烧

结 2 h，制得了具有优异综合性能的 TiC–TiB2复相

陶瓷。王慧华等[4]研究表明，选择合适宜的配方组

成，在最佳的工艺条件下，可制备出相对密度为

98.4%、抗弯强度为 487MPa、硬度值(HRA)为 94.7、

断裂韧性为5.83MPa·m1/2的高性能TiC–TiB2复相陶

瓷。SONG 等[5]以WC、Mo、Ni和 Co为烧结助剂，

在 1 650 ℃通过热压烧结制备了 TiB2–WC–TiC
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复相陶瓷，研究了 TiC含量以及烧结助剂对复相陶

瓷显微结构和机械性能的影响。WANG等[6]进一步

研究了Ti和B4C原料在高能球磨过程中形成TiC和

TiB2的合成机理，在此基础上，对在 1 800℃无压

烧结 2 h制得的 TiC–TiB2复相陶瓷的机械性能进行

了深入研究。

要制备高性能 TiC–TiB2复相陶瓷，首先要合成

出高质量的 TiC–TiB2复合粉末。目前，合成单一 TiC

或 TiB2粉末的制备方法包括碳热还原法[7]、机械化

学法[8]、溶胶–凝胶法[9]、燃烧合成法[10]、化学气相

沉积法等。Razavi等[7]以 TiO2和炭黑为原料，先经

高能球磨处理，然后通过碳热还原法在氩气保护下

于 1 250~1 500℃反应 1 h，制得纳米级 TiC 粉末。

Kim等[8]采用机械化学反应法，以 LiBH4、LiH、TiCl3

和 VCl3为起始原料，通过高能球磨合成了颗粒尺寸

为 15~60 nm的 TiB2纳米粉末。鱼银虎等[10]在通过

燃烧合成法制备 TiC 陶瓷粉体的过程中，引入

PTFE(聚四氟乙烯树脂)作为反应促进剂，在 530℃

温度条件下制备出平均粒径小于 100 nm的TiC陶瓷

粉体。目前，有关合成 TiC–TiB2复合粉末的研究报

道较少。

碳热还原法通常是在一定温度下。以无机碳作

为还原剂所进行的氧化还原反应方法[11]。研究表

明[12–13]，原料配比和合成温度是影响超细粉末质量

的关键因素。通过引入炭黑(C)、蔗糖(C12H22O11)和

葡萄糖(C6H12O6·H2O)等不同种类碳源作为原材料，

在管式炉中氩气气氛下高温反应合成 TiC–TiB2粉

末，并进行烧失率、物相组成、显微形貌等方面的

分析，对比研究不同种类碳源的引入对 TiC–TiB2复

合粉末合成的影响。

1 实验

1.1 原料

二氧化钛[(TiO2，纯度(质量分数)大于 99.0%)]，

硼酸(H3BO3，纯度大于 99.5%)，炭黑(粒径约为 20nm，

灰分少于 0.1%，蔗糖(C12H22O11，分析纯)，葡萄糖

(C6H22O6·H2O，分析纯)。

1.2 样品制备

将 TiO2、H3BO3、不同种类碳源(炭黑、蔗糖、

葡萄糖 )按照摩尔比 n(Ti):n(B):n(C)=1.0:2.5:5.0 称

料，然后将称好的粉料放入球磨罐中，加入适量的

无水乙醇为分散介质，以碳化硅球石为研磨介质，

在行星式快速球磨机中球磨混料 1 h，取出料浆在真

空干燥箱中干燥 24 h。再将干燥后粉料经研磨及过

筛，置于管式气氛炉中，在流动的氩气气氛保护下，

以 10℃/min的升温速率升温至设定温度，保温 2 h，

然后随炉冷却，即制得 TiC–TiB2复合粉末。

1.3 样品表征

用 Y-2000型 X-射线衍射仪分析样品的物相组

成，并利用式(1)估算复合粉末中各相的质量分数：

(TiC)
(TiC) 100%

(TiC) (TiB2)

I
w

I I
 


(1)

式中：w(TiC)为 TiC的质量分数；I为对应物相最强

衍射峰的强度。

用电子分析天平称量粉末样品反应前后的质

量，并进行烧失率的计算。用 DTA-50 型综合热分

析仪对 3种含不同种类碳源的前驱体干燥粉末在氩

气气氛下升温过程中的变化情况进行分析。选择 3

种碳源在最适宜反应温度合成 TiC–TiB2复合粉末，

分别添加一定量的无水乙醇，在行星式球磨机上快

速研磨 2 h，然后将研磨后的样品进行干燥，用

Easysizer 20 型激光粒度分析仪和 Nova Nano SEM

230型扫描电子显微镜对粉末样品的粒径及颗粒形

貌进行分析。

2 结果与讨论

2.1 热力学分析

通过碳热还原法合成 TiC–TiB2复合粉末主要

基于以下化学反应式：

2H3BO3(s) = B2O3(s) + 3H2O(g) (2)

C12H22O11(s) = C(s) + 11H2O(g) (3)

C6H12O6·H2O(s) = 6C(s) + 7H2O(g) (4)

TiO2(s) + 3C(s) = TiC(s) + 2CO(g) (5)

TiO2(s) + B2O3(s) + 5C(s) = TiB2(s) + 5CO(g) (6)

TiC(s) + B2O3(s) + 2C(s) = TiB2(s) + 3CO(g) (7)

由于 H3BO3 在较低的温度下容易分解生成

B2O3，而蔗糖和葡萄糖也在较低的温度容易分解生

成单质碳，可见合成 TiC–TiB2复合粉末的关键步骤

是生成 TiC 的反应式(5)和生成 TiB2的反应式(6)与

(7)。为确定 TiC–TiB2复合粉末的合成温度，可通过

热力学计算来确定其生成条件。根据文献[14]提供

的热力学数据，分别计算出反应式(5)~反应式(7)的

Gibbs自由能(△G θ
T )与温度(T)的关系：

△G θ
T = 527.85–352.19×10–3 T (8)

△G θ
T = 1 308.68–859.22×10–3 T (9)

△G θ
T = 780.83–507.03×10–3 T (10)

其中：式(8)对应化学反应式(5)；式(9)对应化学反应

式(6)；式(1)0对应化学反应式(7)。
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由图 1可以看出，虽然理论上在标准大气压条

件下，在 1 499K (1 226℃) 就开始反应生成 TiC，

同时在 1 523K(1 250℃)开始也可以反应生成 TiB2，

但由于上述反应是固–固反应，此时反应速率缓慢。

随着反应温度的升高，固体结构中质点热振动动能

增大，反应能力和扩散能力均得到增强，反应速率增

加。因此温度是影响固相反应速率的最主要因素[15]，

这已被后面的实验结果所证实。

图 1 在标准大气压下碳热还原反应 Gibbs自由能(△G θ
T )与

温度(T)的关系

Fig. 1 Relationship between Gibbs′free energy (△G θ
T ) and

temperature (T) under standard atmospheric pressure
condition for carbothermal reduction

2.2 烧失率分析

选择 3 种不同种类碳源通过碳热还原法合成

TiC–TiB2复合粉末时，均会生成 CO 气体，CO 的

逸出会导致样品的质量损失，可用 CO气体逸出导

致的样品反应前后质量损失计算出烧失率，评价合

成 TiC–TiB2复合粉末反应进行的程度。将样品的实

测质量损失与理论计算得出质量损失的比值(相对

烧失率)来判断反应进行的程度。表 1为不同种类碳

源和不同反应温度下合成 TiC–TiB2复合粉末的相

对烧失率。从表 1可知：以炭黑为碳源时，随着温

度的升高，烧失率逐渐增大。当反应温度为 1 300℃

时，样品相对烧失率仅为 54.98%；当反应温度达

到 1 400℃时，样品相对烧失率增加到 101.68%，

超过理论计算的烧失率 1.68%；继续升高反应温度

到 1 450 和 1 500℃，样品相对烧失率分别达到

105.47%和 107.99%。由此可见，反应温度为 1 400℃

时，表明在该温度下合成反应已经达到完全。以蔗

糖为碳源时，合成 TiC–TiB2复合粉末的最适宜温度

为 1 350℃；而以葡萄糖为碳源时，合成 TiC–TiB2

复合粉末的最适宜反应温度则为 1 400℃。当反应温

度高于上述最适宜温度时，实际测得的烧失率超过

理论烧失率的原因[16–17]为在反应过程中，H3BO3分

解生成的 B2O3具有较低的熔点(450℃)和较大的蒸

汽压，在高温条件下容易挥发，少量气态 B2O3会随

CO气体一起逸出，反应温度越高，气态 B2O3逸出

越多，从而导致实际的烧失率高于理论计算的烧失

率。

表 1 不同碳源和不同反应温度 TiC–TiB2复合粉末的相对

烧失率

Table 1 Relative mass loss of TiC–TiB2 composite powders
synthesized with different carbon source at
different reaction temperatures

Reaction temperature /℃
Mass fraction/%

Carbon black Sucrose Glucose

1 300 54.98 57.70 79.97

1 350 90.70 101.92 92.91

1 400 101.68 102.92 102.10

1 450 105.47 103.27 103.55

1 500 107.99 103.85 104.24

2.3 物相组成分析

图 2为以炭黑为碳源的试样反应前后的X射线

衍射(XRD)谱。由图 1可知，反应前后的衍射峰有

很大差别，表明在高温条件下粉末样品发生了合成

反应。通过与标准卡片对比可知，当反应温度为

1 400℃时，图 2中出现相对较强的 TiC 和 TiB2的

衍射峰。当反应温度升高至 1 450℃，TiB2的衍射

峰强度减弱，主要原因是在 1 450℃时，B2O3逸出

量增加，导致硼源含量的相对减少，从而影响了 TiB2

生成量。当反应温度继续升到 1500℃时，TiB2的衍

射峰强度进一步减弱，说明 B2O3逸出量随反应温度

图 2 以炭黑为碳源粉末样品的 XRD谱

Fig. 2 XRD patterns of composite powders using carbon black
as carbon source
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的升高进一步增加，而此时 TiC的衍射峰有所增强，

主要原因是：一方面，由于硼源含量的相对减少，

通过反应式(5)生成 TiC，进一步通过反应式(6)转化

为 TiB2的合成反应受到影响，从而导致反应产物中

有相对较多的 TiC存在；另一方面，由于温度的升

高，高温反应所合成的粉末晶粒有所长大，晶形更

完整[11]。由图 2可知，以炭黑为碳源合成 TiC–TiB2

的最适宜温度为 1 400℃，这与反应前后烧失率分析

结果一致。根据式(1)计算出该合成条件下制得的

TiC与 TiB2的相对含量分别为 74.1%和 25.9%。

图 3和图 4分别为以蔗糖和葡萄糖为碳源的试

样高温反应前后的 XRD 谱，反应合成温度对其复

合粉末的物相组成的影响与图 2相似。由图 3可知，

反应前后的衍射峰变化趋势与图 2相似。当合成温

度较低(1 300℃)时，粉末样品的 XRD 谱出现了较

弱的 TiC和 TiB2特征衍射峰，TiC衍射峰的强度比

TiB2大，表明在较低温度下，TiC的合成反应更易

进行，因而有相对更多的 TiC 生成(这与热力学理

论分析结果一致)。随着反应温度的升高，XRD 谱

上 TiB2的特征衍射峰强度也随之增强。当反应温

度增加到 1 350℃时，XRD 谱出现相对较强的 TiC

和 TiB2的衍射峰，且 TiB2的特征衍射峰强度明显

增大。当反应温度为 1 400℃时，XRD 谱与 1 350℃

时的衍射峰相似，只是衍射峰强度有所增大。当

反应温度继续升到 1 450 和 1 500℃时，由于在高

温下硼源的损失增大，导致混和原料中硼含量下

降，粉末样品中 TiB2的生成量也相应减少，因而

在 XRD 谱上表现出 TiB2的特征衍射峰强度出现

下降。综合上述粉末样品的 XRD 谱可知，以蔗糖

为碳源合成 TiC–TiB2的最适宜温度为 1 350℃，与

反应前后烧失率分析结果基本一致。根据式(1)计算

出该合成条件下制得的 TiC 与 TiB2的含量分别为

24.3%和 75.7%。

图4为以葡萄糖为碳源的试样反应前后的XRD

谱。由图 4可知，反应前后的衍射峰变化趋势与图

3相似。以葡萄糖为碳源合成 TiC–TiB2复合粉末的

最适宜条件为以 1 400℃下保温 2 h，与反应前后烧

失率分析结果基本相一致。根据式(1)计算出该合

成条件下制得 TiC 与 TiB2的含量分别为 31.3%和

68.7%。

综合比较图 2～图 4可以看出，以蔗糖和葡萄

糖为碳源时，合成产物中 TiB2衍射峰明显比 TiC

强，复合粉末中 TiB2的含量更多；而以炭黑为碳

源时，合成产物中 TiC的衍射峰更强，其含量也相

应的比 TiB2更高。这可能是由于当碳源为蔗糖和

葡萄糖时，两者在高温下除了均会分解生成气态

H2O 以外，还会生成其他气态的碳氢化合物，导致

混和原料中的碳量相对不足(偏少)，混和原料主要

通过反应式(6)和(7)生成 TiB2。而当碳源为炭黑时，

由于混和原料中的碳含量充足(硼酸分解生成的

B2O3在高温下的挥发导致硼源相对偏少)，合成反

应主要通过反应式(5)生成 TiC，合成产物中生成了

更多的 TiC。

图 3 以蔗糖为碳源粉末样品的 XRD谱

Fig. 3 XRD patterns of composite powders using sucrose as
carbon source

图 4 以葡萄糖为碳源粉末样品的 XRD谱

Fig. 4 XRD patterns of composite powders using glucose as
carbon source

2.4 前驱体升温过程的 TG分析

图 5为 3种不同种类碳源的前驱体粉末在氩气气

氛下升温过程中的 TG曲线。由图 5a~图 5c可知，从

室温开始至约 200℃，存在一个明显的质量损失(质量



· 412 · 《硅酸盐学报》 J Chin Ceram Soc, 2016, 44(3): 408–413 2016年

损失率约为 7%)，主要是由于前驱体粉末中的硼酸脱

水所致[18]。由图 5b和图 5c可见，在 200～600℃温度

范围内，前驱体粉末样品出现连续较大的质量损失，

在该温度区间，两者的质量损失率均达到 28%左右，

主要原因是由于在该温度区间，蔗糖和葡萄糖原料均

分解生成了气态H2O，导致样品产生质量损失。而在

1000℃以上出现的质量损失，可能是原料中的 TiO2

与碳源及硼源反应生成了少量TiC和 TiB2所致[19]。

2.5 粉末样品的粒径及形貌分析

表 2 为不同种类碳源在最适宜反应温度合成

的 3 种粉末样品的粒度测试结果。由表 2 可知：

当碳源为炭黑时，在 1 400℃煅烧后，样品的中位

粒径为 D50=2.67 μm；当碳源为蔗糖时，在 1 350℃

煅烧后样品的中位粒径为 D50=6.49 μm；当碳源为

葡萄糖时，在 1 400℃煅烧后样品的中位粒径为

D50=3.67 μm。由此可知，以炭黑为碳源、在 1 400℃

时，粉末的中位粒径最小，粉末相对较细，这比王

为民等[20]采用 SHS 方法合成的 TiB2和 TiC 单相陶

瓷粉末(平均粒径大于 5 μm)粒径更小。由于反应生

成的 TiB2和 TiC 颗粒之间形成界面，使得 TiB2和

TiC颗粒互相隔离，彼此抑制晶粒长大，减少了团

聚现象的发生[18]。

图 5 不同种类碳源的前驱体粉末的 TG曲线

Fig. 5 TG curves of precursor powders with different carbon
source

表 2 在最适宜反应温度下粉末样品的粒径测试结果

Table 2 Particle size distribution of TiC–TiB2 powders synthesized at suitable reaction temperatures

Sample No. Carbon source Reaction temperatures /℃ D10/μm D25/μm D50/μm D75/μm D90/μm

1 Carbon black 1400 0.55 0.86 2.67 10.62 16.86

2 Sucrose 1350 1.55 2.66 6.49 14.11 17.63

3 Glucose 1400 0.61 1.81 3.67 8.82 15.52

图 6 是在最适宜反应温度下合成的 3 种

TiC–TiB2粉末样品的扫描电子显微镜(SEM)照片。

从图 6可以看出，3种粉末样品中都主要存在 2种

不同形状的颗粒，一种为六方片状，另外一种为圆

球状。根据图 2～图 4对 XRD谱的分析，粉末样品

中只存在 TiC和 TiB2，结合其晶体结构，TiB2为六

方晶格，a方向和 c方向生长速率不同，可知粉末

样品中的六方片状颗粒为 TiB2，而 TiC为立方晶格，

图 6中相应的圆球状颗粒应为 TiC颗粒[18]。从图 6a

可以看出：以炭黑为碳源时，合成出的粉末样品晶

粒发育良好，分散性好，颗粒之间相互团聚或黏结

现象较少，颗粒比较细小，大部分球状颗粒在100 nm

(a) Carbon black (b) Sucrose (c) Glucose

图 6 在最适宜反应温度下合成粉末样品的 SEM照片

Fig. 6 SEM micrographs of TiC–TiB2 powder synthesized at suitable reaction temperatures
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左右；图 6b中的粉末样品颗粒之间存在明显的团聚

或黏结现象；而图 6c中片状颗粒等大颗粒较多，导

致激光粒度分析结果整体偏大(测试的样品颗粒主要

是以团聚的二次颗粒为主)，这与粒度分析结果一致。

3 结论

1) 以炭黑、蔗糖、葡萄糖为碳源合成 TiC–TiB2

复合粉末，最适宜反应温度分别为 1 400、1 350、

1 400℃。在最适宜反应条件下，以炭黑为碳源时，

合成产物中 TiB2相对含量为 25.9%；而以蔗糖和葡

萄糖为碳源时，合成产物中 TiB2含量分别为 75.7%

和 68.7%。

2) 在室温至 600℃之间产生的质量损失，主

要是由于原料中硼酸脱水以及蔗糖与葡萄糖原料

分解生成了气态 H2O，导致样品产生质量损失；在

1 000℃以上出现的缓慢质量损失，可能是原料中的

TiO2与碳源及硼源反应生成了少量的 TiC和 TiB2。

3) 3种碳源中以炭黑为碳源时所制备的复合粉

末粒度最小，且合成出的粉末样品晶粒发育良好，

分散性好，颗粒之间相互团聚或黏结现象较少，大

部分球状颗粒在 100 nm左右。SEM 分析结果与激

光粒度分析结果基本相一致。
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