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机械激活辅助熔盐法制备碳氮化钛研究
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( 四川理工学院材料与化学工程学院，四川 自贡 643000)

摘 要:文章以氯化铵为氮源，采用机械激活辅助熔盐法制备碳氮化钛，研究结果表明，反应温度

的升高和球磨激活时间的延长，均有助于减少副产物含量。所得 TiC0. 7N0. 3颗粒尺寸在 0. 5 μm － 2 μm

之间。同传统固态合成法相比，采用该方法合成 TiC0. 7N0. 3粉体的反应温度大幅降低，反应时间也大幅

缩短。

关键词:机械激活; 熔盐; 碳氮化钛

中图分类号:TG148 文献标识码:A

碳氮化钛( TiCN) 是一种性能优良的非氧化物陶瓷

材料，由于它具有熔点高、硬度大、耐腐蚀、抗氧化以及

良好的导电、导热性等一系列优点，在机械、化工、汽车

制造和航空航天等许多领域得到了广泛的应用
［1-2］。主

要体现在用于制备切削工具、模具、熔炼金属用坩埚、熔
盐电解金属用电极衬里材料，以及电触点和金属表面的

被覆材料
［3］。

碳氮化钛粉体的主要制备方法有: 高温扩散法
［4］，

高温氮化法
［5-6］，TiO2 碳热还原法

［7 － 8］，自蔓延高温合成

法
［9-10］，氨 解 法

［11］，物 理 气 相 沉 积
［12］

和 机 械 合 金 化

法
［13］。这些新技术、新工艺在提高生产效率、节能降耗

等方面有了较大的改善，但还存在一些问题: ( 1 ) 许多

新技术工艺还停留在实验研究阶段，条件苛刻( 通常是

真空或可控气氛下) ，工艺稳定性差，离工业化批量生

产还有很长距离。( 2) 目前 TiCN 粉体的制备仍然以传

统方法为主，合成温度高、工艺周期长。
本文报导了一种基于机械合金化的制备材料新方

法，称之为机械激活辅助熔盐法。采用该方法已经成功

制备出了多种合金、碳化物以及复合材料颗粒
［14-16］。该

方法首先对原料粉末进行机械激活，严格控制时间，降

低球磨带来的粉体污染; 接着使被活化粉体在熔盐中反

应得到产物。本实验采用机械激活辅助熔盐法制备碳

氮化钛，分析了不同激活时间、熔盐温度对产物的影响，

并对熔盐中的反应过程进行了探讨。

1 实 验

1. 1 原材料和分析方法

用于制备 TiCN 粉体的原料: Ti 粉的粒径为 75 μm、
纯度 为 99. 9% ; 活 性 炭 粉 的 粒 径 为 75 μm、纯 度 为

99. 9% ; NH4Cl 的 纯 度 为 99. 9% ; NaCl 的 纯 度 为

99. 9% ; KCl 的纯度为 99. 9%。实验用球磨机为南京大

学仪器厂 QM － 3A 型高速摆振式球磨机，加热炉为立式

炉。采用 Rigaku D /max － rB X － ray 衍射仪( Cu Kα，λ
= 0. 154 nm) 分析确定产物组成，并利用 Cambridge S －
360 扫描电镜( SEM) 观察产物形貌。
1. 2 机械激活

取一定质量预定摩尔比的 ( Ti + C + NH4Cl) 粉，在

充入高纯氩气保护、不锈钢球作为球磨介质的不锈钢罐

中球磨混料一定时间，球料比为 10 ∶ 1，转速 1200 r /
min。将混合好的 ( Ti + C + NH4Cl) 粉按预定重量比加

入( NaCl + KCl ) 混合盐，按上述球磨条件再球磨混料

0. 5 小 时。将 ( Ti + C + NH4Cl ) 粉 与 盐 的 混 合 物 在 3
MPa 的径向压力下压制成直径 15 mm、厚 3 mm － 5 mm
的预制块。
1. 3 熔盐反应

将等摩尔比的 NaCl 和 KCl 混合盐放入 50 mL 高铝

陶瓷坩埚中，升温至预设温度，得到熔盐反应介质。将

压制好的预制块放入高温熔盐中，保温一定时间后，将

坩埚从加热炉中取出，自然冷却至室温，熔盐在坩埚中



凝固成盐块。将含有产物的盐块经过水洗、过滤，去除

盐，最后经干燥处理得到合成产物。

2 结果与讨论

图 1 是混合原料( 摩尔比 Ti∶ C∶ NH4Cl = 1∶ 0. 7∶ 0. 3)

粉末随球磨活化时间变化的 XRD 图谱。原料中的 C 为

活性 炭，经 球 磨 后，活 性 炭 无 定 形 程 度 增 加，因 此 在

XRD 衍射图谱中未见 C 的衍射峰。随着球磨活化时间

的延长，衍射峰逐渐降低并宽化，这是由于球磨粉体的

晶粒尺寸逐渐降低，内部缺陷逐渐增加导致的。球磨不

同时间的粉末在 800 ℃熔盐中保温 30 分钟合成的产物

主要由 TiC0. 7N0. 3和 TiO2 组成，如图 2 所示。并且随着

球磨混料时间的延长，TiO2 的含量逐渐降低，说明延长

球磨活化时间有利于降低副产物 TiO2 的含量，同时，随

着球磨活化时间的延长，TiC0. 7 N0. 3 的衍射峰逐渐宽化，

根据 Scherrer 公式
［17］

可知，生成的 TiC0. 7N0. 3粉体晶粒尺

寸随着球磨活化时间的延长而减小。

图 3 是原料粉末球磨活化不同时间后在 850 ℃ 熔

盐中保温 30 分钟得到的产物的 XRD 图谱，产物包括

TiC0. 7N0. 3和 TiO2。由图 3 可知，随着球磨时间的延长，

产物 TiC0. 7N0. 3的衍射峰逐渐降低并宽化。
图 4 是原料粉末球磨不同时间后在 900 ℃ 熔盐中

图 3 不同时间球磨粉末经 850 ℃保温

30 分钟得到产物的 XRD 图谱

保温 30 分钟得到产物的 XRD 图谱。可见，随着球磨时

间的延长，产物 TiC0. 7 N0. 3 的衍射峰逐渐降低并宽化。
对比图 3 和图 4 可知，在同一反应温度下，随着球磨活

化时间的延长，主要反应产物 TiC0. 7 N0. 3 的衍射峰逐渐

降低并宽化，说明 TiCN 晶粒的尺寸逐渐减小。

图 4 不同时间球磨粉末在 900 ℃熔盐中保温

30 分钟得到产物的 XRD 图谱

图 5 是产物 TiC0. 7N0. 3颗粒的 SEM 形貌。从图 5 可

以看出，TiC0. 7N0. 3颗粒尺寸分布范围大约在 0. 5 μm － 2
μm 之间。

图 5 产物 TiC0. 7N0. 3颗粒的 SEM 照片

合成 TiCN 粉体的氮源为氯化铵 ( NH4Cl) ，氯化铵

受热易分解，反应方程式为:
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NH4Cl→ NH3 + HClΔH298 = 176. 01KJ /mol
当预制块放入熔盐后，熔盐对预制块的加热首先导

致预制块中的氯化铵分解，分解后的 NH3 在熔盐中同

Ti 和 C 进行反应生成 TiCN。氯化铵分解产生的 HCl 气

体将对熔盐产生搅动作用。这种搅动作用可能导致部

分预制块脱离熔盐的包围而同空气接触，预制块中的 Ti
和氧气反应生成 TiO2。

由图 2、图 3 和图 4 可见，随着球磨时间的延长或反

应温度的升高，产物中 TiO2 所占比例均减少。随着球

磨活化时间的延长，NH4Cl 活性的提高，NH4Cl 的分解

速率增大，持续反应放出 HCl 的时间随之缩短，HCl 气

体对熔盐的搅动时间也随之缩短，降低了预制块接触空

气的几率，从而降低了预制块中 Ti 的氧化几率，因此，

产物中 TiO2 所占比例减少。由反应方程式可知，NH4Cl
的分解反应为吸热反应，升高反应温度有利于吸热反应

的进行，能使反应速率增加。随着温度的升高，NH4Cl
分解速率增大，导致产物中 TiO2 所占比例减少。

3 结束语

采用机械激活辅助熔盐法成功合成了亚微米级的

TiC0. 7N0. 3 粉体，所得 TiC0. 7 N0. 3 颗粒尺寸在 0. 5 μm － 2
μm 之间。同传统固态合成法相比，采用该方法合成

TiC0. 7N0. 3粉体的反应温度降低至 800 ℃，反应时间缩短

为 30 分钟。
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Research on the Synthesis of Ti( C，N) by Mechanical Activation-assisted Molten Salts

YANG Rui-song，LI Ming-tian
( School of Materials and Chemical Engineering，Sichuan University of Science ＆ Engineering，Zigong 643000，China)

Abstract: In this paper，NH4Cl was used as nitrogen source to synthesize titanium carbonitride through mechanical ac-
tivation-assisted molten salts method． The results showed that the content of the by-products decreased with the elevation of
temperature and the extension of ball-mill activation time． The particle size of the end-products TiC0． 7 N0． 3 was 0． 5μm － 2

μm． The reaction temperature to get TiC0． 7N0． 3 was much lower than traditional solid phase method． The required time of re-
action was much shorter too．

Key words: mechanical activation; molten salts; titanium carbonitride
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