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TiO2 微波碳热合成纳米 TiC 及其转化过程研究 
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摘 要: 以 TiO2 和纳米炭黑为原料, 机械干法混合后, 在 Ar 气氛下微波碳热合成纳米 TiC。合成产物通过 XRD 和

SEM 进行表征, 研究了 TiO2 粒径、反应温度、保温时间对微波碳热合成纳米 TiC 物相、显微形貌和 TiO2 自身转

化率的影响。实验结果表明, 微波碳热还原合成纳米 TiC 经 1300℃保温 40 min 和 1400℃保温 30 min 可使 TiO2 充

分反应, 且粒径为 40 nm 的 TiO2 的转化率可达到 98.2%, 合成的 TiC 粒度分布均匀, 平均粒径约小于 100 nm。此

外, 根据固相扩散机制对不同反应温度下两种粒径 TiO2 转化率随时间的变化进行了 Avrami 方程拟合, 并绘制了两

种粒径 TiO2 的转化曲线, 为 TiO2 与纳米炭黑微波合成纳米 TiC 提供理论参考。 

关  键  词: 纳米 TiC; 微波合成; 物相分析; 扩散机制 

中图分类号: TQ174   文献标识码: A 

Preparation of TiC Nano-particles and Transformation of TiO2 via Microwave 
Carbothermic Reduction Route 
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Abstract: TiC powders were prepared via microwave carbothermic reduction in Ar with TiO2 and nano-carbon black 

as starting materials. Effects of TiO2 particle sizes, temperature and holding time on phase compositions, particle mor-

phologies and TiC yields in the reaction products were investigated by means of X-ray diffraction (XRD) and scanning 

electron microscopy (SEM). Avrami equation was fitted to the change of TiO2 conversion with time at different tem-

peratures. Results show that TiO2 powders with average diameters ranging from 40 to 400 nm were fully reduced at 

1300-1400℃ for 30-40 min with TiC yield as high as 98.2%. TiC powder with uniform particle size less than 100 nm 

was obtained in case of reaction at 1400℃ for 30 min by using 40 nm TiO2 as starting material. Transformation curves 

of TiO2 were prepared for the synthesis of nano-TiC by microwave carbothermic reduction. 
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碳化钛是一种重要的无机非金属材料, 其晶体结

构与 NaCl 相同, 具有熔点高((3140±90)℃)、硬度大、

弹性模量大、耐蚀性好以及优异的导电、导热性能等

优点[1-2]。它主要作为原料用于制造 TiC 基陶瓷[3]和

TiC 基金属陶瓷[4]; 作为增强剂或耐磨剂用于制造各

种金属基陶瓷和金属基复合材料[5-7]; 作为高温愈合

剂用于制备氧化铝陶瓷基复合材料[8-9]以及作为抗磨

剂用于制备耐磨涂层 [10-12], 范围应用涉及机械加
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工、表面工程、粉末冶金和电子工业等多个领域。 

目前, 碳化钛粉体的工业生产方法主要是用炭

黑或石油焦在保护气氛下 , 在管式炉或电阻炉中

1600~2100℃的高温环境下经 10~24 h 还原二氧化

钛来制备。该法的优势在于原料成本较低, 工艺简

单、生产效率高, 但温度较高、时间较长、易出现

大块团聚、颗粒形状不均匀等。经过不断优化, 形

成了改进的碳热还原法[13-15]。此外, 碳化钛微粉的

合成方法还有自蔓延高温合成法(SHS)[16]、直接碳化

法[17]、化学气相沉积法(CVD)[18]、溶胶–凝胶法[19]、

镁热还原法[20]、熔融金属浴合成法[21]、机械力化学

合成法[22]、热等离子合成法[23]和微波合成法[24]等, 

这些合成方法都有各自的特点。 

文献[24-27]报道的微波合成 TiC 研究中可分为

两类: 一类是直接使用金属钛粉与石墨在微波下合

成碳化钛, 该方法合成 TiC 时所用金属钛粉的价格

昂贵; 另一类是在微波加热下的碳热还原法, 即本

研究所采用的方法。本工作研究反应温度、保温时

间及 TiO2的粒径对微波碳热合成纳米 TiC物相和显

微形貌的影响, 通过比较合成前后物料的质量变化

来获得 TiO2 的转化率, 并采用 Avrami 方程对反应

过程进行拟合, 分析 TiO2 的转化过程, 最终绘制两

种粒径TiO2的转化曲线, 对TiO2与纳米炭黑微波合

成纳米 TiC 提供理论参考。 

1  实验方法 

实验将纳米级炭黑(比表面积为 75~89 m2/g, 上

海昊化化工有限公司)和两种粒径的 TiO2(d50=40 nm, 

纯度＞99.9%, 北京德科岛金科技有限公司 ; d50= 

400 nm, 纯度＞99.0%, 阿拉丁生化科技股份有限

公司)按 TiO2︰C=3︰1(mol)进行配比, 在三维混料

机(MX-18 型, 郑州金海威科技实业有限公司)中干

法混合 60 min, 混料罐为塑料罐, 混合介质为聚氨

酯钢球。将混合料盛于坩埚中, 置于微波高温实验

炉(HAMILab-v4500 型, 长沙隆泰微波热工有限公

司)在 Ar 气氛保护下, 反应温度为 1200~1400℃, 保

温时间为 10~90 min, 升温速率控制在 20℃/min, 合

成纳米 TiC。保温结束后循环冷却水持续工作直至

物料随炉降温至室温, 确保 TiC 微粉在不被氧化的

情况下取出并称重。 

采用日本岛津公司的 XRD-6000型 X射线衍射

仪对产物进行物相分析 , 采用德国 ZEISS-Sigma 

500场发射扫描电子显微镜表征产物的形貌及粒径, 

采用 OXFORD X-MaxN 能谱仪进行产物微区成分

分析。 

2  实验结果与分析 

2.1  合成产物物相分析 

图 1 为 40 nm TiO2 在 1200~1400C 范围反应

30 min, 微波碳热还原得到的 TiC 的 XRD 图谱。

由图 1 可知, 1200℃反应产物中最强的衍射峰是

TiC 相, 并有较多的中间产物 Ti3O5 和 Ti2O3 相存

在。反应温度升高到 1300℃时, TiC 相的衍射峰逐

渐增强, Ti2O3、Ti3O5 相的衍射峰变弱乃至消失, 大

部分转化成 TiC 相。当反应温度为 1400℃时, 产物

仅有 TiC 相。 

图2(a, b)分别是40 nm和400 nm的TiO2在1300℃

保温 10~40 min 合成 TiC 产物的 XRD 图谱。由图 2(a)

可知, 粒径 40 nm 的 TiO2在 1300℃保温 10 min 不能

使 TiO2 中的氧被充分置换出来, 产物中除了 TiC

相外, 主要是大量的 Ti2O3 和 Ti3O5 相; 当保温时

间延长至 20～30 min 时, 产物中 TiC 相的衍射峰

持续增强, Ti2O3 和 Ti3O5 相的衍射峰逐渐减弱甚

至消失; 当保温时间延长至 40 min 时, 产物中仅

有 TiC 相。 

在同样的条件下, 粒径为 400 nm 的 TiO2 保温

10 min的产物主要是Ti3O5; 延长保温时间至 20 min

时, Ti3O5 相的衍射峰减弱, 出现了 Ti2O3 相, TiC 相

的衍射峰也随之增强; 保温时间延长到 40 min 时, 

中间产物消失, TiO2 完全转化为 TiC。结果表明, 在

反应初期, 由于 400 nm 的 TiO2 与炭黑之间的接触

面积比 40 nm 的 TiO2 小很多, 固相扩散受到限制, 

使 400 nm 的 TiO2 反应速率较慢。而随着反应持续

进行, 两者未被碳还原的核心部分颗粒尺寸和保温

40 min 的转化程度近似相同。 

图3为粒径为40 nm和400 nm的TiO2在1300℃保

温 40 min 合成产物的 XRD 图谱, 其中 HWHM 为 

 

图 1  40 nm 的 TiO2 在不同温度反应 30 min 产物的 XRD

图谱 

Fig. 1  XRD patterns of the products synthesized at different 
temperatures for 30 min by using 40 nm TiO2 powders 
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图 2  40 nm(a)和 400 nm(b)的TiO2在 1300℃合成产物的XRD

图谱 

Fig. 2 XRD patterns of products synthesized at 1300℃ using 

40 nm (a) and 400 nm (b) TiO2 powders as raw material 

 

图 3  不同粒径 TiO2 1300℃-40min 合成产物的 XRD 图谱 

Fig. 3  XRD patterns of products synthesized at 1300℃ for 

40 min using TiO2 powders with different particle sizes as raw 
material  

 

(200)晶面衍射峰的半高宽数据。由图 3 可知, 40 nm

的 TiO2 合成产物的衍射峰更强, 半高宽更大, 由

Scherrer 公式可知, 40 nm 的 TiO2 合成的 TiC 晶粒细

小、晶型完整。 

2.2  SEM 分析 

图 4 为微波碳热还原合成 TiC 颗粒的 EDS 能谱

图, 由图可知, 样品含有 C、Ti、Al 元素, 不存在 O

元素, 其中 Al 元素来自于制样铝片。由此可以确定, 

原料 TiO2 已经完全转化为 TiC。图 5(a~d)为不同条

件下合成 TiC 的 SEM 照片, 由图 5(a、b)可看出, 40 

 

图 4  合成 TiC 颗粒的 EDS 能谱图 

Fig. 4  EDS spectrum of the synthesized TiC grain 

 

和 400 nm 的 TiO2 在 1400℃保温 30 min 合成的 TiC

颗粒平均粒径约为 100 nm; 由图 5(c、d)可以看出, 

40 nm 的 TiO2 在 1300℃保温 40 min 合成的 TiC 颗

粒的平均粒径约为 200 nm, 而由 400 nm 的 TiO2 合

成的 TiC 平均粒径约为 1 μm。由此证明, 同等条件

下, 40 nm 的 TiO2合成的 TiC 比 400 nm 的 TiO2 的晶

粒细小。另外, 由 1400℃保温 30 min 与 1300℃保

温 40 min 合成的 TiC 颗粒的粒径大小可知, 在微波

加热条件下, 保温时间对 TiC 晶粒长大影响显著。 

2.3  TiO2转化的Avrami方程拟合及转化率曲线 
TiO2 的反应转变温度介于 1200～1400℃之间, 

低 于 原 料 及 中 间 产 物 的 熔 点 (TiO2-1830 ℃ 、

Ti2O3-2130℃、Ti3O5-2180℃), 在热力学上满足 C 与

TiO2 的还原反应[27], 而微波化学反应较固相扩散传

质快, 且由于 C 原子扩散需要通过两相界面使 TiO2

不断脱氧之后碳化并长大[28], 故反应是受扩散控制

的 TiC 晶体生长过程。 

Avrami 方程被应用于研究受扩散控制的固态相

变、晶体生长和强度时效[29-32]。由合成前后物料的

质量变化计算得出, 在 1400℃保温 30 min 时, 40 nm

的 TiO2 的转化率可达到 98.2%, 同等条件下 400 nm 

的 TiO2 的转化率为 96.1%。为了更清晰地阐释 TiO2

的转化过程, 对反应过程中 TiO2 的转化率与时间的

关系通过式(1)进行拟合。 

( ) 1 exp( )F t Dt               (1) 

式中, D为C原子的扩散系数, F(t)为TiO2的转化率, t

为反应时间。图 6(a, b)上半部分分别是粒径为 40 和

400 nm 的 TiO2 在 1200℃、1300℃和 1400℃反应的

函数拟合曲线。表 1 为两者在各反应温度下函数拟

合曲线的扩散系数计算值, 由计算结果可以看出, 

在相同的条件下 40 nm 的 TiO2 比 400 nm 的 TiO2 的

扩散系数大, 原因是两者的比表面积差别较大; 对

于任意一种颗粒而言, 温度对 TiO2 转化率的促进作

用都十分显著。 
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图 5  不同条件下合成 TiC 的 SEM 照片 

Fig. 5  SEM images of TiC powder prepared under different conditions 
(a) 40 nm TiO2, 1400℃-30 min; (b) 400 nm TiO2, 1400℃-30 min; (c) 40 nm TiO2, 1300℃-40 min; (d) 400 nm TiO2, 1300℃-40 min 

 

图 6  40 nm(a)和 400 nm(b) 的 TiO2不同温度 Avrami 方程拟合图及其温度–时间–转化曲线 

Fig. 6  Fitting curves of Avrami equation at different temperature and the Temperature-Time-Conversion graph using 40 nm  
(a) and 400 nm (b) TiO2 powders as raw material 

 

表 1  40 nm 和 400 nm TiO2 不同温度下反应的扩散系数 

Table 1  Diffusion coefficient of the reaction system at 
different temperature using 40 nm TiO2 and 400 nm TiO2 

powders as raw material 

d50/nm Temperature/℃ D Standard error 

1200 0.02063 0.00255 

1300 0.07091 0.00353 40 

1400 0.15901 0.01508 

1200 0.01677 0.00288 

1300 0.05615 0.00221 400 

1400 0.11888 0.00899 

 

在 Avrami 方程拟合曲线中分别读取各温度下

TiO2 转化率达到 50%和 90%所需要的保温时间, 在

TiO2 转化率曲线图下方建立时间-温度坐标系, 分别

连接 50%和 90%转化率时各温度和时间点, 就可以

得到 TiO2的 50%和 90%转化曲线。图 6(a, b)下半部分

分别为粒径为 40 nm 与 400 nm 的 TiO2微波合成纳米

TiC 的转化曲线。由图 6 可知, 两者 90%的转化曲线

都较 50%的转化曲线更加平缓, 可见温度变化引起的

扩散并非是线性的控制反应。在反应初期, 由于反应

满足热力学条件, 在高温下化学反应速度极快[33-34], 
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且炭黑与 TiO2 直接接触不需要扩散传质, 所以可发

生一定物质量的反应; 随着反应的进行, TiO2-x 会不

断向 TiC1-y转变[35], 反应层越来越厚, 造成传质距离

变大, 反应物需以扩散方式通过生成物层[28], 减弱

了 TiO2 与 C 的接触, 使得 C 原子的扩散传质对反应

速率的影响越来越大, 因此随着时间的延长, 高温

高扩散速率的优势就越加明显, 而较低温度下由于

C 原子扩散能力差使得反应速率减缓, 这也是较低

温度下 TiO2 转化率在后期难以提高的重要原因。对

比粒径为 40 nm 和 400 nm 的 TiO2 可知, 两者 50%转

化曲线的各时间点差别较小, 而 90%转化曲线的时

间点则差别较大, 说明粒径较大的 TiO2 原料由于扩

散距离较大且扩散界面面积较小, 使得 C 原子的扩

散传质受限而导致其转化率较低。 

3  结论 

微波碳热合成 TiC 粉体在 1300℃保温 40 min

和 1400℃保温 30 min 均可实现使粒径为 40 nm 和

400 nm 的 TiO2 充分反应 , 且最高转化率可达

98.2%。产物粒径受合成时间影响最为明显, 保温

30 min 内可合成平均粒径约为 100 nm 的 TiC 颗粒。 

TiO2 转化率可通过 ( ) 1 exp( )F t Dt   拟合, 其

中原料的颗粒尺寸越小, 反应温度越高, 则扩散系

数 D 越大。由此可根据实验条件计算确定纳米 TiC

的合理工艺参数。 
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