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1 600 ℃氮气气氛 Ti–Al2O3复合耐火材料的相演变行为 
 

郭艺鸣，李  勇，孙  洋，吴晓芳，徐德亭，马晨红，和  弦 

(北京科技大学材料科学与工程学院，北京 100083) 
 

摘  要：以烧结刚玉和金属钛粉为主要原料、酚醛树脂为结合剂制备 Ti–Al2O3复合耐火材料样品。将样品置于石墨坩埚中，

在碳管炉氮气气氛下 1 600 ℃烧成。对烧后样品的物相演变进行分析，结果表明：钛与氮气反应形成氮化钛，即使金属钛含

量达到 12%，也能完全氮化；形成的氮化钛多呈片状，也有一定量的晶须状碳氮化钛固溶体存在。氮气气氛中存在的微量一

氧化碳气体扩散到样品内部，最终形成稳定的碳氮化钛固溶体。添加 3%金属钛的样品中，添加 3%石墨粉后样品强度降低约

50%。添加或不添加石墨的 Ti–Al2O3 样品中均形成碳氮化钛固溶体，且碳氮化钛固溶体生成量相近。刚玉样品中出现了

Al5O6N，在添加钛的样品中未检测到 Al5O6N。添加金属钛的 Ti–Al2O3样品中刚玉能稳定存在。建立了 Ti–Al2O3样品中相演

变的演变机理模型。 
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Phase Evolution of Ti–Al2O3 Composite Refractory at 1 600 ℃ Nitrogen Atmosphere 
 

GUO Yiming, LI Yong, SUN Yang, WU Xiaofang, XU Deting, MA Chenhong, HE Xian 
(School of Material Science and Engineering, University of Science and Technology Beijing, Beijing 100083, China) 

 

Abstract: Ti–Al2O3 composite samples were prepared using sintered alumina and metallic titanium as the raw materials and phenolic 
resin as the binder. The samples were placed in a graphite crucible and sintered in a carbon tube furnace at 1 600 ℃ in flowing 
nitrogen. The phase evolution of the sintered samples was analyzed. The results showed that titanium firstly reacted with nitrogen to 
form titanium nitride. When the content of titanium reached 12%, it can also be fully nitrided. The titanium nitride formed was mostly 
a flaky structure, and the rest was whisker-like. A small amount of carbon monoxide in nitrogen atmosphere can diffuse into the 
sample, and form a stable titanium carbonitride solid solution. For samples with 3% titanium, the strength of the sample with 3% 
graphite decreased by 50%. Similar titanium carbonitride solid solution was formed in Ti–Al2O3 samples with and without graphite. 
Al5O6N was found in the corundum sample, but not in Samples with titanium. Alumina can exist stably in the Ti–Al2O3 samples with 
metal titanium added. The phase evolution mechanism model of Ti–Al2O3 samples was established. 
 

Keywords: titanium; α-alumina; titanium carbonitride; phase evolution 
 

金属–氧化物复合耐火材料(尤其是 Al–Al2O3复

合耐火材料)是氧化物–碳复合耐火材料之后出现的

新型耐火材料。其作为 RH 精炼炉浸渍管或下部槽

用耐火材料，在中国的 RH 精炼炉用耐火材料“无

铬化”进程中取得非常好的使用结果，并已经实现

产业化制备。新型 Al–Al2O3 滑板与经典的 Al2O3–C

滑板使用效果相当。Al–Al2O3 滑板经过不同温度氮

化处理后(通常是约 800 和 1 350 ℃两种处理温度)，

Al–Al2O3 复合耐火材料会由于出现氮化铝或碳化铝

而产生水化；铝的熔点(660 ℃)低也限制了该体系中

成分的调控，影响了 Al–Al2O3 滑板的应用。攀钢冶

炼钒钛磁铁矿时，高炉侵蚀较冶炼普通矿的高炉轻。

这是由于钒钛渣在高温还原过程中生成 TiC、TiN、

Ti(C1–xNx)等高熔点产物，在炉缸、炉底沉积形成保 
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护层，从而延长高炉寿命。 

探究新的 Ti–Al2O3 体系，期望该体系在经高温

处理后会出现性能优良的碳氮化钛固溶体。若处理

后产物为金属钛(熔点 1 668 ℃)与碳氮化钛固溶体

共存，可使体系具有更好的高温塑性，演变为

Ti–Ti(C1–xNx)–Al2O3 复合材料。这一新体系可丰富

和完善金属–氧化物耐火材料体系。Ti–Al2O3 复合耐

火材料或许是炼铁高炉本体、RH 精炼或滑板等应

用领域的潜在新型耐火材料。 

1  实验 

1.1  样品制备 

以板状刚玉[Al2O3>99%(质量分数)]、金属钛粉

(Ti>99.4%)、石墨粉为原料，酚醛树脂为结合剂，

按照表 1 进行物料配比。均匀混合后压制成尺寸为

200 mm×50 mm×50 mm 的长方体生坯并经 180 ℃低

温处理。将低温处理后的样品放入石墨坩埚，置于

碳管炉中，通入流动氮气(压力为 0.1 MPa，纯度为

99.99%)于 1 600 ℃煅烧 3 h，制得样品 A~样品 F。 

1.2  样品表征  

用 FEI Quanta 450 型扫描电子显微镜分析样品

的形貌，工作电压 20 kV，成像分辨率≤4.0 nm。用

D/MAX–RB 型 X 射线粉末衍射仪分析样品物相组

成，测试条件：管电压 45 kV，管电流 50 mA，扫描

速率 10 (°)/min。用 INCA250 型能谱仪分析样品中

各元素的含量，分辨率 129 eV。还对烧后样品的气

孔率、体密度以及常温耐压强度进行了检测与表征。 
表 1  原料配比 

Table 1  Ratio of raw materials 

Raw material Particle size/mm 
Mass fraction/% 

A B C D E F

Sintered alumina 5.000–3.000 10 10 10 10 10 10

Sintered alumina 3.000–1.000 40 40 40 40 40 40

Sintered alumina 1.000–0.000 15 15 15 15 15 15

Sintered alumina 0.044 35 32 29 29 26 23

Metal Ti 0.044 0 3 6 3 9 12

Graphite 0.074 0 0 0 3 0 0

Phenolic resin Liquid 3.5 3.5 3.5 3.5 3.5 3.5
 

2  结果与讨论 

2.1  物理性能 

各样品的气孔率、体密度以及常温耐压强度如

表 2 所示。由表 2 可知，不添加金属钛的样品 A 显

气孔率为 23.2%，添加 3%金属钛的样品 B 和样品 D

显气孔率分别为 16.3%和 17.4%。添加 6%~12%金

属钛的样品 C、样品 E 及样品 F 气孔率升高，分别

为 21.8%、21.4%、24.4%。气孔率升高、体密度下

降，随金属钛的含量增加，样品体密度相近。样品

B 及样品 D 金属钛含量相同，样品 D 添加 3%石墨

粉后强度降低约 50%。添加金属钛可提高样品强度，

添加过多金属钛不利于样品致密化。 

2.2  物相分析 

烧后样品的 XRD 谱及在 41.7°~42.8°放大图如

图 1 所示。由图 1 可见：金属钛改变了烧后样品的

物相组成，生成了碳氮化钛[1–4]，且含量随金属钛含

量增加而上升。烧后样品中未检测到单质钛，表明

添加 3%~12%金属钛，样品中的金属钛粉均可完全

氮化。烧后刚玉样品(不添加金属钛)中出现 Al5O6N，

添加金属钛的样品中均未检测到 Al5O6N。 

表 2  样品物理性能 
Table 2  Properties of samples 

Samples 
Apparent 

porosity/% 

Bulk 

density/(g·cm–3) 

Cold crushing 

strength/MPa 

A 23.2 2.90 39 

B 16.3 3.15 140 

C 21.8 3.02 65 

D 17.4 3.04 71 

E 21.4 3.01 68 

F 24.4 3.01 62 
 

1 600 ℃氮气下烧后样品 B 及样品 D 的 XRD 谱

及在 41.7°~42.8°放大图如图 2 所示。样品 B 与样品

D 均添加 3%的金属钛，不同的是样品 D 添加了 3%

的石墨粉。3%的石墨添加量少，难以与金属钛充分

接触而形成固–固反应。样品 D 其单质碳含量比不

添加石墨的样品 B 高，且碳氮化钛固溶体量相近。

碳氮化钛与刚玉最强峰强度比值对比图如图 3 所

示，结果与 XRD 谱放大图一致。 

 
(a) XRD pattern of Samples       (b) Enlarged pattern 

图1  1 600 ℃氮气下烧后样品的XRD谱及在41.7°~42.8°放大图 
Fig. 1  XRD pattern of samples sintered at 1 600 ℃ in nitrogen 

atmosphere and enlarged pattern at 41.7°–42.8° 
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(a) XRD pattern of Samples       (b) Enlarged pattern 

图 2  1 600 ℃氮气下烧后样品 B 及样品 D 的 XRD 谱及在

41.7°~42.8°放大图 
Fig. 2  XRD pattern of sample B and Sample D sintered at   

1 600 ℃ in nitrogen atmosphere and enlarged pattern at 
41.7°–42.8° 

2.3  微观形貌与形成机理分析 

2.3.1  Ti(C1–xNx)固溶体的形成与形貌    烧后样

品的 SEM 照片如图 4 所示。未加入金属钛粉的样品

A 内部较松散，加入金属钛粉后，样品内生成增强

相 Ti(C1–xNx)填充于颗粒之间，增强相起到连接刚玉

颗粒与细粉的作用，使样品颗粒间结合程度更好，

致密度更高。故金属钛粉的加入可促进样品烧结，

提高致密度。 

高温氮气实验条件下，氮气经由石墨坩埚和碳

管炉时，会生成微量一氧化碳气体。同时，氮气接

触到金属钛粉时，微量氧气与金属钛粉反应，使气

相中的氧分压进一步降低，为钛的氮化创造条件。

金属钛粉同时会与 CO 反应生成气态非氧化物，由

于氮化钛密度 [ρ(TiN)=5.43 g/cm3] 大于金属钛

[ρ(TiN)=4.50 g/cm3]，形成的氮化钛难完全包覆金属

钛表面，为氮气进入与内部金属钛粉反应提供了通

道，内部的金属钛可以持续与氮气反应生成氮化钛[5]。

生成氮化钛时产生的体积收缩率见式 1： 

Ti TiN

1 1
( ) 100% 3.81%
 

                (1) 

 
图 3  碳氮化钛与刚玉最强峰强度比值对比图 

Fig. 3  Comparison of the intensity ratio of the major peak of 
titanium carbonitride and alumina 

 
(a) Sample A                                  (b) Sample B                                (c) Sample C  

 
(d) Sample D                                 (e) Sample E                                  (f) Sample F 

图 4  1 600 ℃氮气下烧后样品的 SEM 照片 
Fig. 4  SEM photographs of samples sintered at 1 600 ℃ in nitrogen atmosphere 
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反应持续进行，可实现钛的完全氮化，最终形

成片状产物，如图 5 所示。由于实验过程中，反应

发生的速度不均匀，晶体发育不充分，导致形成的

片状产物形貌不规则。 

 

图 5  1 600 ℃氮气下烧后样品 B 的 SEM 照片 
Fig. 5  SEM photograph of sample B sintered at 1 600 ℃ in 

nitrogen atmosphere 

碳和氮气同时存在，通过金属钛粉形成碳氮化

钛时，先形成氮化钛。TiN 比 TiC 更稳定。且钛粉

与氮气反应生成氮化钛是气–固反应，比钛粉与碳的

固–固反应更容易进行。因此钛粉先与氮气反应生成

氮化钛。 

氮化钛与 CO 或树脂中形成的残碳反应生成碳

氮化钛。CO 以气相形态与氮化钛的反应。在逐步

增加金属钛的过程中，如果只有树脂中形成的残碳

一种碳源，由于其量很少，反应为碳不足而钛过剩

的状态。物相分析表明全部钛均转化为碳氮化钛，

即使加入 12%的金属钛也是如此，因此碳源不止树

脂残碳一种。样品 D 添加 3%石墨粉作为新的碳源，

但其粉体较粗，加入量不高，导致样品 D 中多数石

墨未参与反应，而产物碳氮化钛的量与未添加石墨

的样品 B 相比无明显差别，见图 2。促使氮化钛全

部转化为碳氮化钛的其他碳源为一氧化碳气体，钛

全部转变为碳氮化钛固溶体。而一氧化碳经过与氮

化钛的反应生成碳氮化钛的途径与高炉体系中铁催

化一氧化碳在其表面沉积[6]类似，TiN 催化一氧化

碳在其上沉积，直接生成碳氮化钛。Li 等[7]通过第

一性原理计算研究了 TiN 块体和表面的电子结构以

及键和性能。Yang 等[8]由第一性原理计算 TiN 的电

子结构，为 TiN 的超高硬度做出解释。在此基础上，

Wang 等[9]研究了 CO 与 TiN 表面之间的反应机理。 

氮化钛和碳化钛是以碳氮化钛 Ti(C1–xNx) (0≤x

≤1)固溶体的形态存在，其中 x 的值可变[10]。Jung

等[11]通过第一性原理计算证明了在较宽的温度范

围内(含 1 600 ℃)碳氮化钛比氮化钛、碳化钛能量

更低，更稳定。Jha 等[12]研究了二氧化钛在不同温

度、不同碳含量、不同氧分压下氮化还原生成碳氮

化钛的反应，随着温度的升高及氧分压的降低，二

氧化钛的稳定性降低，而五氧化三钛、碳氮化钛更

为稳定。1 500 ℃碳不足时，五氧化三钛与碳氮化

钛共存；而碳过量时，仅有碳氮化钛存在。因此低

氧分压下碳氮化钛比五氧化三钛更稳定。        

1 400 ℃时，碳过量条件下，不论是纯氮气气氛，

还是含有一氧化碳或氢气的气氛下，均可形成碳氮

化钛。 

2.3.2  晶须状碳氮化钛的形成    样品中晶须特征

明显，其中样品 E 形貌如图 6 所示。金属钛粉在低

氧分压下的氧化会形成不同价态的钛氧化物，其中

一些钛的氧化物是以气态氧化物 TiOx 形态存在。

Jacob 等[13]的研究表明，在 1 300 ℃，超高纯 Ar/O2

气氛下，随着氧分压的降低，TiO2不能稳定存在；

CO/CO2 及 H2/H2O 较低氧分压气氛下，主产物是

Ti3O5。Baumard 等[14]也对 Ti3O5~TiO2范围内的变化

与氧分压之间的关系得出相同结论。Balachandran

等[15]和Nowotny等[16]研究了712~1 114 ℃，105~10–19 

atm 之间不同的氧分压对 TiOx的影响，随着温度升

高或氧分压降低，产物中 Ti 的价态降低。Jha 等[12]

在研究碳还原氧化钛时，得出在 1 557 ℃和 0.021 atm

的 CO 气氛下，即可还原生成 TiO。 

反应物为金属钛粉，比 TiO2 活性高得多。钛

的主要氧化产物是一种钛的低价气态氧化物 TiOx，

其与一氧化碳和氮气反应生成了晶须状碳氮化钛。 

 

图 6  1 600 ℃氮气下烧后样品 E 的 SEM 照片 
Fig. 6  SEM photograph of sample E at 1 600 ℃ in nitrogen 

2.3.3  Al5O6N 的形成与形貌    由图 1 可知，     

1 600 ℃流动氮气烧后刚玉样品 A 中出现 Al5O6N，

而添加金属钛的样品B~样品 F中均未出现Al5O6N。

样品 A 的微观形貌照片如图 7 所示。Al5O6N 呈八
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面体尖晶石形态，由于晶体发育不充分，八面体形

态不明显。氧化铝与氮气和碳在高温下反应可生成

Al5O6N 和 CO[17]。当添加钛时，金属钛与氮气发生

氮化反应，刚玉可稳定存在，未检测到 Al5O6N。 

 

图 7  1 600 ℃氮气下烧后样品 A 的 SEM 照片 
Fig. 7  SEM photograph of sample A sintered at 1 600 ℃ in 

nitrogen atmosphere 

基于上述分析建立高温氮气气氛下 Ti 的氮化

过程示意图，如图 8 所示。最终产物碳氮化钛作为

材料中的增强相，可显著提高耐火材料的性能。 

3  结论 

1 600 ℃氮气气氛烧结 Ti–Al2O3 复合耐火材料，

生成片状碳氮化钛增强相，且含量随金属钛含量增

加而上升。相演变过程为：钛先与氮气反应，生成

片状氮化钛，钛可完全氮化。一氧化碳在氮化钛上

沉积，形成碳氮化钛固溶体。 

添加或不添加石墨的Ti–Al2O3样品中均形成碳

氮化钛固溶体且含量相近，添加石墨粉的样品强度

降低约 50%。添加金属钛可提高样品强度，生成片

状碳氮化钛过多导致强度降低。此外钛的主要氧化

产物为气相 TiOx，其与氮气及一氧化碳反应产生晶

须状碳氮化钛。在不含钛的样品中生成 Al5O6N。添

加钛时，刚玉可稳定存在。 

 

图 8  Ti 的氮化过程示意图 
Fig. 8  Schematic diagram of the nitriding process of Ti 
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