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摘  要：刚玉−Ti2O3 共存物相是通过调整低钛铁的冶炼工艺得到的一种冶金副产品，其中 Al2O3 和 Ti2O3 两相独立存在，可

以作为耐火材料原料使用。通过热重–差热结合热力学分析得知原料中的 Ti2O3在 700℃左右开始氧化反应，Al2O3和 TiO2在

1 263 ℃左右开始反应，将原料在不同温度空气气氛下保温 3 h 烧成，由 XRD 结合 SEM 结果可知在 800 ℃左右 Ti2O3完成氧

化反应，在 1 300 ℃受钛酸铝分解反应的影响，只有部分 TiO2和 Al2O3在刚玉交界处反应生成片状 Al2TiO5。随着烧成温度

升高至 1 400℃和 1 500 ℃，Al2O3和 TiO2生成 Al2TiO5的反应逐渐完成，在片状的基础上生成了典型的柱状的钛酸铝。 
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Abstract: CorundumTi2O3 two-phase material is a by-product obtained via adjusting the smelting process of low-ferrotitanium alloy. 
Al2O3 and Ti2O3 exist independently in raw material, which can be used as a refractory raw material. According to the results by 
thermogravimetry-differential scanning calorimetry and thermodynamic analysis, the oxidation reaction of Ti2O3 in the raw material 
starts at 700 ℃, and the reaction between Al2O3 and TiO2 starts at 1 263 ℃. The results by X-ray diffraction and scanning electron 
microscopy indicate that Ti2O3 completes the oxidation reaction at 800 ℃, which is affected by the decomposition reaction of Al2TiO5 
at 1 300 ℃, only part of TiO2 and Al2O3 reacts at the corundum junction to form flake Al2TiO5. As the sintering temperature is 
increased to 1 400 ℃ and 1 500 ℃, the reaction of Al2O3 and TiO2 to form Al2TiO5 is gradually completed, and a typical columnar 
aluminum titanate is formed on the basis of flakes. 
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在之前的工作中，课题组通过改进冶炼钛铁合

金的工艺，成功得到了一种Al2O3和Ti2O3两相分离

的复合新型原料[1]。传统冶炼低钛铁的工艺需要在

冶炼过程中添加 CaO 来促进渣铁分离，副产品为

Al2O3–Ti2O3–CaO 系材料，其中的 Al2O3 含量约为

80%，TiO2含量约为 10%，CaO 的含量约为 10%。

可以部分添加到耐火浇注料中替代高铝骨料，但含

CaO 体系的材料高温性能受到了限制，在实际应用

中对会影响到材料的综合高温性能[2–3]。在冶炼过程

中不添加 CaO，钛铁的收得率会相应下降，但得到

的副产品以 Al2O3和 Ti2O3为主要物相组成，有少量

Al2TiO5 和 MgAl2O4 相。由于 Ti2O3 在 Al2O3 中的固 
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溶度较低[4–5]，Al2O3 和 Ti2O3 呈 2 相分离状态。该

材料保有了刚玉的高温性能。在高炉中添加含钛物

料时，会在炉缸内形成碳氮化钛，碳氮化钛会沉积 
于炉缸受侵蚀部位的工作面或砖缝中，起到保护炉

缸的作用[6–8]。该材料作为耐火材料使用具有广阔的

应用前景。且其作为冶炼的副产品兼具环保与经济

效益。 
TiO2 在还原条件下会按照 TiO2 → TinO2n−1 (n= 

4–10) → Ti3O5 → Ti2O3 → TiO →Ti(TiC、TiN)。的

次序进行还原[9–11]。因此通过不同气氛的热处理调

控钛化合物的存在形式，可以在还原气氛下生成

TiC/TiN/TiCN 复合刚玉材料。在 1 400 ℃氮气气氛

下保温 3 h 可以得到了 Al2O3−TiN 包覆的 Al2O3− 
Ti2O3 材料，样品表面形成了厚度约为 10 μm 的金色

氮化钛包覆层，是原料中的 Ti2O3与 N2 发生气固反

应生成 Ti3O5 和 TiN，实现了 Al2O3TiO2 原料的表

面增强[12]。 
可以预测 Al2O3−Ti2O3 原料在氧化气氛下会向

Al2O3–TiO2 复合材料或者 Al2O3−Al2TiO5 复合材料

转变。钛酸铝在 αa、αb、αc 3 个方向的热膨胀系数

分别是 10.9×10–6、20.5×10–6 和−2.7×10–6 ℃–1，热力

学的各项异性使得钛酸铝在加热或者冷却的过程中

形成大量的微裂纹[13]，这使得钛酸铝在耐火材料中

应用时具有较好的热力学性能[14–16]。 
本工作在空气气氛下对原料进行不同温度的烧

成处理，通过热重差热结合物相和热力学分析了原

料在氧化气氛下的物相演变，利用扫描电子显微镜

观察了样品的形貌变化。以评估 Al2O3–Ti2O3 原料在

氧化气氛中的应用。 

1  实验 
1.1  样品制备 

将 Al2O3Ti2O3 原料分别在箱式炉中不同温度

条件下进行烧成，1 300 ℃之前的升温速率为

5 ℃/min，1 300 ℃后升温速率为 3 ℃/min。600~ 
800 ℃烧成使用过 200 目筛 (筛孔尺寸为 74 μm)的
细粉，1 300~1 500 ℃烧成使用 10 mm 左右的片状样

品。表 1 为利用 X 射线荧光光谱仪测量的原料的化

学成分组成表，原料中 Al2O3 的含量为 71.9%(质量

分数)，TiO2的含量为 21.6%(所有钛化合物均以TiO2

表示)，杂质 Fe、Mg、Si、Ca、Mn、Na、K 中 Na
和 K 的含量较少。 
1.2  样品表征 

用MiniFlex型X射线粉末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STA−449F3型热重分析仪在空气气氛下研究样品

在反应过程中的质量变化和反应开始的温度，升温

速率为10 ℃/min。用Quanta FEG450型扫描电子显

微镜(SEM)观察样品的表面形貌，并结合能谱仪分

析样品中各元素的含量，测试电压为20 kV。 
 

表 1  原料的化学成分组成 
Table 1  Chemical composition of the raw materials 

Chemical composition Al2O3 TiO2 MgO Fe2O3 SiO2 CaO MnO Na2O K2O 

w/% 71.9 21.6 2.2 2.1 1.0 0.4 0.2 0.1 0.1 

w—Mass fraction. 
 

2  结果与讨论 
2.1  物相与反应 

图1为样品在25~1 500 ℃区间的TG−DSC曲线，

其中 DTG 为 TG 的一阶微分，表示质量的变化速率。

由图 1 可见，在反应开始有 1 个质量降低的阶段，材

料失去吸附水，是吸收的空气中的水分蒸发导致。在

随后的过程一直保持质量增加，在 789 ℃左右体系有

1 个质量增加平台，在 1 157 ℃左右有 1 个质量增加

平台，样品自 25~1 150 ℃都处于放热状态，1 150 ℃

左右开始至反应结束有 1 个吸热峰，峰值在 1 328 ℃

左右。即该温度区间存在 1 个吸热反应。 
根据 TG−DSC 曲线，分别在 600，700，800，

1 300、1 400、1 500 ℃保温 3 h 对原料进行烧成，为

了更好的探究原料的物相与形貌变化，600~800 ℃

使用粉体烧成，这可以排除原料致密度和气孔的存

在对氧化反应的影响，1 300~1 500 ℃使用片状样品

进行烧成，这有利于观察生成物相的晶体形貌。 
图 2 为原料在 600~800 ℃烧后的 XRD 谱，由

图 2 可知：原料在 600 ℃保温 3 h 后，Ti2O3 依然能

稳定存在，当温度升高至 800 ℃时 Ti2O3 完成向

TiO2 的氧化。图 3 为原料在 1 300~1 500 ℃条件烧

后的 XRD 谱。1 300 ℃烧后的物相为 Al2O3 和金红

石 TiO2、有一定量的 Al2TiO5 生成，在该温度条件

下，Al2TiO5 会发生分解反应生成 Al2O3 和 TiO2
[17]，

因此 Al2TiO5 无法完全形成。随着烧成的温度升高
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到 1 400 ℃和 1 500 ℃，TiO2 的峰值逐渐降低，

Al2TiO5 的峰值逐渐增高。所有样品中均有一定量的

MgAl2O4。 

 
Heating rate is 10 ℃/min. 

图 1  样品的 TG–DSC 分析 
Fig. 1  TG–DSC curves of the raw materials 

 
图 2  原料在 600、700 和 800 ℃条件下烧后的 XRD 谱 

Fig. 2  XRD of raw materials treated at 600, 700 ℃and 800 ℃ 

 
图 3  原料在 1 300、1 400 ℃和 1 500 ℃条件下烧后的 XRD 谱 
Fig. 3  XRD patterns of raw materials treated at 1 300,       

1 400 ℃ and 1 500 ℃ 

 
图 4  可能发生反应的 Gibbs 自由能计算 

Fig. 4  Gibbs free energy (G) vs. temperature diagram of 
reactions 

 

2.2  形貌变化分析 
图 5 和图 6 分别为片状原料在 1 300 ℃和      

1 500 ℃烧后的表面的形貌。表 2 为图 5 和图 6 中各

点的 EDS 能谱。由图 5a 可见，点 A 对应的白色粒

状形貌的颗粒的主要成分为 Ti 和 O，有微量的 Al
元素。由图 5c 可见，方形片状区域中由 Ti、Al、O
元素构成，而点 C 对应的区域中主要由 Al 和 O 构

成。结合衍射结果，点 A、点 B 和点 C 对应的 3 种

形貌分别为 TiO2、Al2TiO5、Al2O3。由图 6c 可见，

点 D 对应的短柱状形貌的物质为 Al2TiO5，点 E 对

应的物质为 Al2O3。金红石 TiO2 结构中[18]，钛离子

填充了可利用的八面体的位置数的一半，填充了的

钛离子的氧离子会紧密堆积使得近似密堆的晶格发

生畸变。由图 5 还可知，Ti2O3在 Al2O3–Ti2O3原料

中原位置上氧化生成了粒状或短柱状的 TiO2。Al2O3

为刚玉结构，氧离子形成六角密堆，而铝离子填充

2/3 的八面体空隙[19]。在这 2 个结构中 Al3+和 Ti4+

的配位数都是 6。钛酸铝是由[AlO6]和[TiO6]共边的

八面体在 a、b 方向扭曲形成双链，在 c 方向上，以

3 个共顶八面体形成单链的结构单元，在空间上延

续交叉，形成空间网状结构[20]。由于 Ti2O3 的理论

密度略高于 TiO2，在相变的过程中会有一定量的体

积膨胀，促进与刚玉的接触，Al2TiO5颗粒是由 Al2O3

和 TiO2 在 Al2O3 晶粒连接处的反应形成的，钛酸铝

由于 c 方向的晶格参数(3.59)远低于 a 方向(9.44)和
b(9.65)方向，在 1 300 ℃条件下，形成了方形片状的

形貌。随着温度的升高，刚玉与钛酸铝进一步反应，

在片状的基础上生成了柱状的钛酸铝。 
由图 5 和图 6 还可以看出，1 300 ℃条件下体系

中的钛化合物以 TiO2 为主，有部分片状的钛酸铝形
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成，在 1 500 ℃生成了典型的柱状钛酸铝。2 种温度

下形成的钛酸铝表面都有明显的微裂纹形成。钛酸

铝和 TiO2 都在原料中的 Ti2O3 位置上，形成后与刚

玉呈 2 相分离的状态。 

 
          (a) Morphology of TiO2 and corundum     (b) Flake Al2TiO5 formed around corundum       (c) Flake Al2TiO5 formed around TiO2 

图 5  1 300 ℃烧后 SEM 照片 
Fig 5  SEM images of the sample treated at 1 300 ℃ 

 
                (a) Overall morphology               (b) Aluminum titanate and corundum              (c) Aluminum titanate 

图 6  1 500 ℃烧后 SEM 照片 
Fig. 6  SEM images of the sample treated at 1 500 ℃ 

 
表 2  图 5 和图 6 中各点的 EDS 结果 

Table 2  EDS results of different points in Fig. s (5) and (6) 
                                                x/% 

Points Al Ti O 

A 1.8 35.8 62.4 

B 26.7 21.2 52.2 

C 37.6 0.9 61.5 

D 29.6 24.2 46.3 

E 53.9  46.1 

x—Mole fraction. 

3  结论 
Al2O3–Ti2O3新型原料在氧化气氛下会向 Al2O3– 

TiO2 或 Al2O3–Al2TiO5 系复合材料转变。体系中的

Ti2O3 在 700 ℃左右开始发生氧化反应，800 ℃可

以实现完全氧化。Ti2O3 直接氧化生成金红石结构

的 TiO2，TiO2 与 Al2O3 的反应在 1 200 ℃开始，在

1 500 ℃可以实现完全反应，形成的钛酸铝晶粒间带

有微裂纹。 
Al2O3–Ti2O3原料是冶炼钛铁的副产品，将该原

料引入到耐火材料中，能以一种兼具经济和环保的

工艺制备钛酸铝结合产品，对钛酸铝在耐火材料中

的推广应用具有重大意义。 
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