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Al4O4C 材料的高温氮化机理 
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摘  要：研究了 Al4O4C 材料在高温氮气条件下的物相转化、结构演变与反应机理。结果表明：Al4O4C 在高于 700 ℃氮气气

氛条件下开始发生反应，其氮化反应是由表面反应和内部扩散传质反应的若干个循环过程组成的。在反应初始阶段，Al4O4C
材料表面发生氮化反应并形成 AlN、Al2O3、C 复合反应层，阻碍氮气的扩散。随着热处理温度的升高，氮化反应速率加快，

大量 AlN 形成伴随的体积膨胀效应造成 Al4O4C 表面反应层破裂，AlN 和 Al2O3交错生长的疏松多孔表面结构作为气相扩散

通道，促进氮气扩散与反应。当氮化温度为 1 600 ℃时，中间产物 Al2O3、C 和 N2进一步发生碳热还原氮化反应，并伴随大

量气相生成，AlN 颗粒发育更为完全，晶粒形貌更完整。 
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High-temperature Nitriding Mechanism of Al4O4C 
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(The State Key Laboratory of Refractories and Metallurgy, Wuhan University of Science and Technology, Wuhan, 430081, PR China) 

 
Abstract: The phase transformation, structure evolution and reaction mechanism of Al4O4C in high-temperature nitrogen were 
investigated. The experimental results indicate that Al4O4C reacts with nitrogen at > 7 00 ℃, and the nitridation reaction is composed 
of several cyclic processes, i.e., surface reaction, internal diffusion and mass transfer reaction. In the initial stage, nitridation reaction 
occurs on the surface to form a composite reaction layer of AlN, Al2O3, and C, which inhibits the diffusion of nitrogen. The 
nitridation reaction rate increases and the volume expansion effect associated with the formation of a large amount of AlN causes 
Al4O4C reaction layer to crack when the temperature increases. The loose and porous surface structure from the staggered growth of 
Al2O3 and AlN as gas diffusion channels can accelerate nitrogen diffusion and reaction. When the nitridation temperature is 1 600 ℃, 
the intermediate products of Al2O3, C, and N2 undergo a carbon-thermal reduction and nitridation reaction, accompanied with 
massive gas phase generation. The more sufficient the AlN particles develop, the more complete the crystal grain morphology will be. 

 

Keywords: aluminum oxycarbide; phase transformation; microstructure; nitridation; reaction mechanism 
 

Al4O4C 是碳氧化铝体系中最稳定的化合物之

一，其具有密度低(2.684 g/cm3)、熔点高(1 890 ℃)、
抗氧化性好、抗水化和抗化学侵蚀性能优异等特点，

有望成为具有耐蚀性和抗热冲击性好的高性能结构

陶瓷和耐火材料[1–4]。Al4O4C 是一种优良的碳复合

耐火材料抗氧化剂，能够在高温下对材料起到自修

复作用[5–7]。作为非氧化物耐火材料高温增强相，

Al4O4C 能够提升材料结构均匀性和致密度，增强力

学性能，具有无铬、低碳环保等特点，用于连铸功

能耐火材料具有很好的使用效果[8–10]。 
耐火材料在高温服役过程中系统内气相组成十

分复杂，Al4O4C 将与 O2、N2、CO 等主要气相发生 
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复杂的化学反应而产生结构蚀变。研究表明：Al4O4C
在不同气氛条件下表现出截然不同的化学稳定

性 [2, 5, 7, 11–14]。其中，在氮气气氛条件下：Al4O4C–Si
体系中，Al4O4C 经高温氮化热处理后形成一维 AlN
晶须，Si 单质的引入促进高温下 Al 原子溶解与扩

散，而 AlN 晶须数量和尺寸受热处理制度调控[14]；

Al–Al2O3 体系中，Wu 等[15]通过高温氮化制备碳氧

化铝增强 Al–Al2O3 复合材料，其中 AlN 降低了

Al4O4C 的稳定性，部分原位 Al4O4C 转变为 Al2O3

颗粒和 Al2OC–AlN 固溶体；Al–Al2O3–MgO–ZrO2

体系中，当 MgO 组分高于 12% (质量分数)时，高

温氮气环境下 Al4O4C 无法稳定存在[16]。由此可知，

仅在氮气条件下，Al4O4C 在不同体系中高温稳定性

并不一致，反应产物和显微结构也有明显区别。同

时，相关研究主要集中于 Al4O4C 在复合耐火材料体

系中的应用，尚未见 Al4O4C 单相在高温氮气环境下

的研究，其氮化机理尚不清楚。因此，对 Al4O4C
单相在高温氮气条件下化学稳定性的解析将有助于

其在高温下的应用。 
本研究以 Al4O4C 单相为原料，借助研究了碳氧

化铝在高温氮气条件下的物相转化、结构演变与反

应机理，相关研究成果为 Al4O4C 材料在高温氮气条

件下的应用提供理论依据。 

1  实验 
1.1  样品制备 

以 Al4O4C 粉体(实验室制备[5]、小于 74 μm、纯

度大于 99%)为原料，将 Al4O4C 粉料在 20 MPa 压力

下干压制成10 mm×H2 mm 素坯，经 110 ℃干燥 24 

h。随后将装有上述素坯的石墨坩埚置于高温刚玉管

式气氛烧结炉，在氮气气氛下[纯度>99.999% (体积

分数)]以 5 ℃/min 分别升温至 1 300、1 400、1 450、
1 500 ℃和 1 600 ℃并保温 1~5 h，待自然冷却至室温

后获得烧成材料，见图 1。图 2 为 Al4O4C 粉体原料

的 XRD 谱和显微形貌，由图 2b 可知，Al4O4C 晶粒

表面较为光滑，边缘没有尖锐的棱角，且部分晶粒

呈现等轴状形貌。 
1.2  样品表征 

用STA449F3型综合热分析仪对Al4O4C粉体进

行热重分析，测试条件：氮气气氛(纯度>99.999%)，
升温速率 10 ℃/min。用 X′Pert–Pro–MPD 型 X 射线

衍射仪分析产物物相组成，测试条件：Cu 靶，管电

压 40 kV，管电流 30 mA。用 Nova–400–Nano 型扫

描电子显微镜和 JEM–2000F 型透射电子显微镜分

析试样显微形貌以及进行晶体取向研究。用 8.0 版

本 Materials Studio 构建 Al4O4C 晶体结构，并计算

原子之间的键长。 
 

 
 

图 1  实验装置示意图 
Fig. 1  Schematic diagram of experimental equipment 

 

 
 

(a) XRD pattern of sample 
 

 
 

(b) SEM image of sample 
 

图 2  热处理前试样 XRD 谱及表面 SEM 照片 
Fig. 2  XRD pattern and surface SEM image of samples before 

treatment 
 

2  结果与讨论 
图 3 为 Al4O4C 粉体在氮气气氛下以 10 ℃/min
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升温至 1 500 ℃的 TG–DTG 曲线。由图 3 可知，

Al4O4C 的氮化反应从 700 ℃左右开始，质量增加是

由于测试材料与载体气氛之间的相互作用。在反应

初期(700～1 350 ℃)，测试材料 DTG 曲线平缓，TG
曲线增加缓慢，反应速率较低，说明 Al4O4C 在该阶

段具有良好的热稳定性；随着测试温度的升高

(1 350～1 500 ℃)，材料质量增加速率明显加快，直

至终点温度测试材料质量仍不断增加；测试终点温

度(1 500 ℃)的 DTG 数值比初始氮化温度(700 ℃)高
2 个数量级，且仍有提高趋势，表明反应温度比反

应时间对 Al4O4C 的氮化反应动力学具有更重要的

作用。 
 

 
 

图 3  Al4O4C 高温氮气条件下的 TG–DTG 曲线 
Fig. 3  TG–DTG curves of Al4O4C powders upon the heating 

process in a nitrogen atmosphere 
 

图4为Al4O4C材料升温至不同氮化温度并保温

1 h后的XRD谱。由图 4可知，当氮化温度为 1 300 ℃

时，Al4O4C 仍为主要物相，但开始出现 Al2O3 和

AlN 对应衍射峰，且衍射峰相对强度较低。当氮化

温度为 1 400 ℃时，试样中 AlN 衍射峰强度没有明

显变化，而 Al2O3 对应的衍射峰相对强度增加。当

反应温度相对较低时，氮化反应速率慢，且材料表面

新生成的氮化产物将阻碍氮气向材料内部扩散[17]。

由热重分析可知，热处理温度是影响 Al4O4C 氮化的

重要因素。当氮化温度升高至 1 450 ℃时，Al2O3和

AlN 对应的衍射峰相对强度提高，且试样中检测到

碳对应的衍射峰。当氮化温度为 1 500℃时，Al4O4C
对应的衍射峰相对强度明显降低。进一步升温至

1 600 ℃，Al4O4C、Al2O3和碳对应的衍射峰基本消

失，主要物相为 AlN。 
图5为Al4O4C材料升温至不同氮化温度并保温

1 h 后的 SEM 照片。由图 5a 和图 5b 可知，经 1 300 ℃

热处理后试样表面变的粗糙，且有纳米尺度颗粒生

成。当热处理温度为 1 400 ℃时，Al4O4C 晶粒表面 

 
(a) 1 300 ℃ 

 
(b) 1 400 ℃ 

 
(c) 1 450 ℃ 

 
(d) 1 500 ℃ 

 
(e) 1 600 ℃ 

图 4  热处理后试样表面的 XRD 谱 
Fig. 4  XRD patterns of samples surfaces after heat treatment 
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(a) SEM micrograph of samples treated at 1 300 ℃ (b) SEM micrograph of area A in Fig. 5(a) (c) SEM micrograph of samples treated at 1 400 ℃

 
(d) SEM micrograph of area B in Fig. 5(c) (e) SEM micrograph of samples treated at 1 450 ℃ (f) SEM micrograph of area D in Fig. 5(e) 

 
(g) SEM micrograph of samples treated at 1 500 ℃ (h) SEM micrograph of area F in Fig. 5(g) (i) SEM micrograph of samples treated at 1 600 ℃

 
(j) SEM micrograph of area G in Fig. 5(i) (k) EDS spectrum of point C in Fig. 5(d) (l) EDS spectrum of point E in Fig. 5(f) 

 

图 5  热处理后试样表面 SEM 照片和能谱 
Fig. 5  SEM micrographs and EDS spectrums of samples surfaces after treatment 

 

的小颗粒数量增加，部分生长在一起形成较大颗粒

(图 5c 和图 5d)。EDS 能谱显示，图 5d 中区域 C 含

有 Al 和 O 2 种元素，结合 XRD 分析表明此温度下

Al4O4C 晶粒表面新生成的小颗粒主要为 Al2O3，其

包裹在 Al4O4C 表面。在反应初期阶段，材料会与氮

气反应并在表面形成致密反应层，阻碍氮气向材料

内部扩散(图 5d 和图 5k)。随着热处理温度升高至

1 450 ℃，Al4O4C 晶粒表面小颗粒尺寸明显增加且

生长更为致密(图 5e 和图 5f)。EDS 能谱显示图 5f
中区域 E 含有 Al 和 N 2 种元素(图 5f 和图 5l)，说

明新生成的颗粒中包含 AlN。经 1 500 ℃热处理后，

大量 Al2O3 和 AlN 颗粒交错生长在 Al4O4C 晶粒表

面，表面结构疏松，并有少量棒状 AlN 开始出现(图
5g 和图 5h)。这种疏松多孔的结构能够促进氮气向
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材料内部扩散，加速氮化反应[17–18]。这与 TG–DTG
和 XRD 分析中 Al4O4C 在 1 500 ℃氮化程度明显提

高的结果相符合。相较于 1 500 ℃，经 1 600 ℃热处

理后 AlN 颗粒尺寸进一步提高，AlN 棒的数量增多，

晶粒形貌更为完整。 
图 6为试样经 1 600 ℃保温 1 h热处理后的TEM

照片。由图 6a 可见，试样呈现不规则颗粒状且相互

结合在一起，结合图 6b 区域 H 的 EDS 分析，该颗

粒主要由Al和N 2种元素组成。由图 6c的HR–TEM
照片可知，测量的晶面间距为 0.249 nm，其与 h–AlN
的(002)晶面间距相对应，进一步证明该颗粒为AlN。 

 

 
 

(a) Typical low-magnification TEM images 
 

 
 

(b) TEM images and EDS spectrum of point H 
 

 
 

(c) HR–TEM image 
 

图 6  1 600 ℃热处理后试样中 AlN 颗粒 TEM 照片和

HR–TEM 照片 
Fig. 6  TEM and HR-TEM images of AlN particles in the 

samples after treatment at 1 600 ℃ 

Al4O4C 材料经 1 600 ℃保温 1 h 高温氮化热处

理后，生成物中除 AlN 外，还有少部分原料与其

它中间产物对应的衍射峰。因此，进一步研究不

同保温时间对 Al4O4C 材料物相组成与显微结构

的影响。 
图 7 为试样在 N2 气氛下经 1 600 ℃保温不同时

间后的 XRD 谱。相较于保温时间 1 h，当延长保温

时间为 3 h 后试样中 AlN 所对应的衍射峰相对强度

提高。当保温时间为 5 h 时，试样中原料与其它中

间产物衍射峰消失，仅剩 AlN 对应的衍射峰。说明

随着保温时间的延长，有助于 Al4O4C、Al2O3 与其

它中间产物进一步与氮气反应。 
 

 
(a) 1 h 

 
(b) 3 h 

 
(c) 5 h 

图 7  1 600 ℃热处理温度下经不同保温时间后试样表面

XRD 谱 
Fig. 7  XRD pattern of samples surfaces after treatment at 

1 600 ℃ with different keeping time 
 

根据所得 AlN 的晶体结构，最为匹配的 PDF
卡片为 03–065–3409，该 PDF 卡片中的 AlN 最强和
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次强衍射峰分别对应 (100)和 (101)晶面 [19]，其

I(101)/I(100)衍射峰强度比值为 0.89。表 1 为不同保温

时间下 AlN 的 I(101)/I(100)相对衍射峰强度比值。由

表 1 可知，随保温时间的延长 I(101)/I(100)衍射峰强度

比值逐渐提高，当保温时间为 5 h 时，I(101)/I(100)比值

与标准 PDF 卡片相当。 

表 1  1 600 ℃热处理温度下经不同保温时间后 I(101)/I(100)

比值 
Table 1  Ratios of I(101)/I(100) for samples after treatment at 

1 600 ℃ with different keeping time 

Keeping time/h 1 3 5 

I(101)/I(100) 0.50 0.79 0.85 

 
图 8 为试样在 1 600 ℃氮化温度下保温不同时

间后的 SEM 照片。由图 8a 和图 8b 可知，当保温时

间为 3 h 时，试样表面大部分 AlN 呈颗粒状，少部

分为棒状，AlN 颗粒之间结合更加紧密，而棒状 AlN
形貌更为规则。延长保温时间为 5 h(图 8c 和图 8d)，
颗粒状和棒状 AlN 形貌更完整且表面光滑，发育更

为完全，这与相对衍射峰强度比值结果相符合。 

Al4O4C属于斜方晶系(a=0.576 00 nm，b=0.853 70 nm，

c=2.167 60 nm)，是 Al4C3–Al2O3 二元系统中最为稳

定的化合物之一，空间群为 Cmc21[20–21]。为了研究

Al4O4C 晶体结构对其高温氮化机理的影响，使用

Materials Studio 软件 Visualizer 模块构建了 Al4O4C
晶格模型，并基于密度泛函理论，使用 CASTEP 平

面波进行了计算，以相对较高的质量精度完全优化

了所构建结构的晶格参数和原子坐标。 
图 9 为优化后的 Al4O4C 晶体结构图，其晶格中

存在 Al—C 键和 Al—O 键，键长分别为 0.195 2 nm
和 0.183 2 nm。根据第一性原理计算、实验验证并

结合键长/键强度的相关性[22–23]，较短的键与较大的

离解能有关，Al4O4C 材料中 Al—C 键能比 Al—O
键能弱，高温下 Al 原子更易从 Al4O4C 晶格中脱离。

Li 等[7]证实高温下 Al4O4C 材料会遵循反应(1)发生

分解，在基体中留下 Al2O3 和碳。作为碳氧化铝高

温下优先分解模式，游离 Al 首先从基体逸出到表

面，在真空体系中 PAl 会不断降低直至分解完成[24]。

与高温真空相比，当碳氧化铝所处环境为高温氮气

气氛时，其热分解形成的游离 Al 会立即与氮气反 
 

 
(a) SEM micrograph of samples treated at 1 600 ℃ for 3h (b) SEM micrograph of area I in Fig. 8(a) 

 
(c) SEM micrograph of samples treated at 1 600 ℃ for 5h (d) SEM micrograph of area J in Fig. 8(c) 

 

图 8  1 600 ℃热处理温度下经不同保温时间后试样表面 SEM 照片 
Fig. 8  SEM micrographs of samples surfaces after treatment at 1 600 ℃with different keeping time 
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图 9  Al4O4C 晶体结构 
Fig. 9  Crystal structure of Al4O4C 

 
应生成 AlN，PAl 随氮化反应(2)降低，从而推动反

应(1)向右进行，加速 Al4O4C 的热分解。结合反应

(1)与反应(2)，该阶段 Al4O4C 氮化反应总方程式为

反应(3)。 

4 4 s 2 3( ) ( ) g( ) ( )s s3Al O C 4Al O 4Al 3C    (1) 

g 2 g( ) ( ) (s)2Al N 2AlN   (2) 

( ) ( )4 4 s 2 g s 2 3 s s( ) ( ) ( )3Al O C 2N 4AlN 4Al O 3C     (3) 
–1025530 373.62( )G T    

随着 Al4O4C 氮化反应的持续进行，主要产物为

AlN：一方面疏松多孔的结构作为气相扩散通道，

降低氮气扩散阻力并增加氮化程度；另一方面当反

应温度升高时，Al2O3 的碳热还原氮化反应开始进行

[反应(4)]，使得 AlN 生成速率提高。氮化温度影响系

统内部气相过饱和蒸气压，根据 Burtone–Carbrerae– 
Frank 理论[25–26]，晶体成核和生长主要取决于过饱

和度，其决定了晶体主要的生长形貌(晶须、块状晶

体和粉末)。晶须生长需要较低的过饱和度，而高过

饱和度有利于粉末和块状晶体的生长[26–27]。在碳热

还原氮化过程中，氧化物和碳之间的剧烈反应导致

系统内部高的过饱和度[28]，因此生成的 AlN 主要为

颗粒状。 

( ) ( ) ( )2 3 s 2 s s s g( ) ( )Al O N 3C 2AlN 3CO     (4) 

采用 Factsage 软件对 Al—O—C—N 体系进行

热力学计算，图 10 为 1 400 ℃和 1 600 ℃时对应的

优势区域图。由图 10 可知，N2 和 CO 气相分压对

反应产物有显著影响：Al4C3 的稳定相需要较低的

CO 和 N2 分压，而在流动的氮气气氛下，较高的氮

气分压不利于 Al4C3 的生成；同时随着温度的升高，

AlN 的稳定相区域向更高的 N2 和 CO 分压移动；

由于在 1 600 ℃时发生碳热还原氮化反应，Al2O3

和碳之间的剧烈反应导致系统内部 N2 和 CO 分压

较高[14, 28]。因此，随着温度的升高和保温时间的延

长，较高的气相分压有利于 AlN 的生成，这和物相

组成测试结果一致。 
 

 
 

(a) Predominance area diagram of the system at 1 400 ℃ 
 

 
 

(b) Predominance area diagram of the system at 1 600 ℃ 
 

图 10  Al—O—C—N 体系优势区域图 
Fig. 10  Predominance area diagram of the system Al—O— 

C—N 
 

结合 TG–DTG、XRD 与显微结构分析，在实验

温度范围内 N2 与 Al4O4C 的整个反应过程，是由表

面反应和内部扩散传质反应的若干个循环过程组成

的，其反应机理示意图见图 11。反应初期(图 11a)，
由于热处理温度较低，反应速率慢，N2 与 Al4O4C
分解产生的游离 Al 首先在材料表面发生反应，并在

Al4O4C 表面形成一定厚度的 AlN–Al2O3–C 复合反

应层，反应层的形成阻碍 N2 与 Al4O4C 直接接触，

这一阶段 N2 与 Al4O4C 的后续反应只能通过扩散传

质实现；反应中期(图 11b)，当扩散反应层积累到一

定厚度时，由于游离 Al 反应生成 AlN 产生 25.8%
的体积膨胀效应[29]，造成反应层破裂，N2 与 Al4O4C
再次直接接触，由此开始第 2 个氮化反应过程，同

时随热处理温度的升高和氮化反应的进行，疏松多
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孔的表面结构作为气相扩散通道，降低氮气扩散阻

力，促进氮气扩散进材料内部，加快反应速率；反

应末期(图 11c)，当温度进一步升高至 1 600 ℃时，

反应层中 Al2O3、C 和 N2 发生碳热还原氮化反应，

并伴随大量气相生成，AlN 颗粒发育更为完全，晶

粒形貌更完整。 
 

 
(a) Initial stage of the nitridation reaction of Al4O4C 

 
(b) Intermediate stage of the nitridation reaction of Al4O4C 

 

 
 

(c) Final stage of the nitridation reaction of Al4O4C 

图 11  Al4O4C 氮化反应机理示意图 
Fig. 11  Schematic diagram of the nitridation mechanism of 

Al4O4C 
 

3  结论 
Al4O4C 与氮气的反应过程是由表面反应和内

部扩散传质反应的若干个循环过程组成的，热处理

温度对 Al4O4C 氮化反应动力学具有重要作用。

Al4O4C 的氮化反应从 700 ℃左右开始，材料中较弱

的 Al—C 键使 Al 原子更易从 Al4O4C 晶格中脱离，

并与氮气反应生成 AlN，加速 Al4O4C 的热分解。反

应初期，N2 与 Al4O4C 分解产生的游离 Al 首先在材

料表面发生反应，形成一定厚度的 AlN–Al2O3–C 复

合反应层，后续反应将通过扩散传质实现。当扩散

反应层积累到一定厚度时，大量 AlN 产生伴随的体

积膨胀效应造成反应层破裂。Al2O3 和 AlN 颗粒交

错生长在 Al4O4C 晶粒表面，疏松多孔的表面结构作

为气相扩散通道，促进氮气向材料内部扩散，加速

氮化反应。当温度进一步升高至 1 600 ℃时，反应

层中 Al2O3、C 和 N2 发生碳热还原氮化反应，并伴

随大量气相生成，AlN 颗粒发育更为完全，晶粒形

貌更完整。 
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