
 

海绵钛为原料制备 Ti3AlC2 粉体研究
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摘　要：以海绵钛为钛源，海绵钛∶铝∶碳=3∶1.2∶1.8 的比例混合，采用无压烧结的方法合成 Ti3AlC2 粉体。探讨

保温温度在 1 000 ℃ 和 1 100 ℃ 下烧结产物结果，以及不同保温时间对试验结果的影响，同时在工艺上还采用了

熔盐法探究掺杂 NaCl 或 KCl 对无压烧结制备 Ti3AlC2 的纯度的影响。试验结果表明，在氩气保护条件下，1 100 ℃
烧结出的产物纯度最好，采用熔盐法工艺中，掺杂盐所得产物中仍以 1 100 ℃ 的产物纯度最好，并且掺杂 的

产物纯度高于掺杂 。同时保温时间不足会导致杂质 Ti2AlC 相与 TiC 相过多，保温时间过长也会导致产物分解。

最终试验确定以海绵钛:铝:碳:盐的摩尔比例 3∶1.2∶1.8∶2.5 置于通氩气的管式炉中升温至 1 100 ℃，保温 0.5 h
的产物纯度最高，可达到 90%。
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Study on preparation of Ti3AlC2 powder using sponge
titanium as raw material

Pu Xin, Zhu Xuejun*, Deng Jun, Zhang Yi, Yang Tao, Wang Jun

(School of Biological and Chemical Engineering, Panzhihua University, Panzhihua 617000, Sichuan, China)

Abstract: Ti3AlC2 powder was synthesized by the pressureless sintering method with a mixture of the
low-value  titanium  sponge,  aluminum  and  carbon  at  a  mixing  ratio  of  3∶1.2∶1.8.  The  sintered
products  at  the  holding  temperature  of  1 000 ℃  and  1 100 ℃  and  the  influence  of  different  holding
times on the experimental results were discussed. At the same time, the molten salt method was used to
explore the influence of doping of NaCl or KCl on the purity of Ti3AlC2 prepared by pressureless sinter-
ing method. The experimental results show that the products sintered under the condition with argon gas
protection show the best purity at 1 100 ℃. In the molten salt process, the products sintered under the
condition with salt doped still have the best purity at 1 100 ℃, and the purity of the products doped with
"NaCl" is higher than that of "KCl". Meanwhile, insufficient holding time would lead to excessive im-
purities of Ti2AlC phase and TiC phase, while too long holding time would also lead to product decom-
position. The final experiment determined that the purity of the product with sponge titanium: alumin-
um∶carbon∶salt in the molar ratio of 3∶1.2∶1.8∶2.5 was the highest when it was heated to 1 100 ℃
and kept for 0.5 h in a tubular furnace with argon protection, which could reaching 90%.
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 0    引言

Ti3AlC2 作为三元化合物中的一种，因具有金属

性质，耐高温、抗氧化，同时也具备较低的维氏硬度

和较高的弹性和剪切模量，也有着陶瓷那般较高的

屈服强度等[1−2]，因此在航天领域、冶金以及电池方

面都有着很大的发展前景，比如用作超高分子量聚

乙烯的填充材料以便增强其硬度、抗蠕变能力等性

质[3]，也可用作电传输材料[4−5]，以及制备复合材料

Cu/Ti3AlC2 等[6−7]。现如今已知较为成熟的合成方

法有无压烧结 [8−10]、热压烧结 [11−14]、高能球磨 [15−18]、

压力辅助燃烧合成[19] 等，这些方法虽都能获得合格

粉体，但都是以纯钛为原料，而且工艺中所使用的温

度高，均超过 1 200 ℃，同时保温时间长，还有些试

验为了提高产物致密性，采取了高压的形式，使得成

本问题显得较为突出。因此，从整体工艺上考虑，从

初始粉体制备着手，通过发展无压烧结工艺实现

Ti3AlC2 陶瓷的低成本商业化，逐渐成为大家的共识。

笔者采用海绵钛为原料，因其便宜易得的特点

意图在高纯度 Ti3AlC2 制备中节约成本，也因海绵

钛自身多孔的缺陷，在反应前期铝熔融后形成熔池

时和多孔海绵钛反应会更充分，以便减少过量的

TiC 形成，因此用海绵钛为钛源，意图在所得产物中

减少杂质 TiC 相。

查阅相关文献，为了能够有效抑制 TiC 杂质相

的生成，在试验中偏离了分子式的化学计量比，将

C 的摩尔比由 2 减为 1.8 左右 [20]。且因为 Ti 粉与

C 粉反应生成 TiC 会放出大量热[21] 导致铝的挥发

加剧，因此为了弥补挥发掉的铝，在反应物中增加了

铝的配比。

在诸多试验中，大部分试验者都对粉体进行了

预处理，部分试验进行先球磨再烧结的过程，也有直

接通过高能球磨工艺进行制备的方法，并且试验者

普遍采取了较长的球磨时间，特别是在利用球磨工

艺进行制备的试验中，部分试验的球磨时间甚至高

达 6 h 以上。这样的处理虽有助于粉体烧结时反应

更充分，也能使晶体更细，但太长的预处理时间会导

致成本提高。因此本试验在工艺上采用了熔盐法新

工艺，意图在烧结过程中对粉体进行处理，目的在于

让反应在原子级进行，使得合成温度变低、保温时

间变短、合成的粉体化学成分均匀，晶体形貌更好。

并最终得出较为合理的烧结条件，为今后大量制备

Ti3AlC2 的工业化应用打好基础。

 1    试验方法

 1.1    试剂

钛粉 (99%，北京兴荣源科技有限公司)、海绵

钛 (99%， 北 京 兴 荣 源 科 技 有 限 公 司 )、 氯 化 钠

(≥99.5%，国药集团化学试剂有限公司)、氯化钾 (分
析纯，国药集团化学试剂有限公司)、铝粉 (99%，北

京兴荣源科技有限公司)、碳粉 (99%，国药集团化学

试剂有限公司)。
 1.2    制备方法

先以海绵钛、Al、C 为原料进行制备，探索出最

优保温时间，在保持化学计量比为海绵钛∶Al∶
C=3∶1.2∶1.8 的情况下配料，混合均匀后置于氩气

保护的管式炉中，温度保持 1 100 ℃，升温速率为

10 ℃/min，保温时间分别为 180 min 和 30 min，最后

随炉冷却，而后选取纯度最高组的保温时间，再上下

增减 20 min 进行试验，最终从能量成本和纯度上选

取最优保温时间。以烧结温度为唯一变量，保持纯

钛∶Al∶C=3∶1.2∶1.8 在氩气保护的管式炉中烧

制，采用前述最优保温时间，速率采用 10 ℃/min，保

温温度分别为 1 000 ℃ 和 1 100 ℃，最终随炉冷却，

而后改变钛源为海绵钛，重复以温度为变量的试验。

最后再以海绵钛∶Al∶C∶盐=3∶1.2∶1.8∶2.5 的

摩尔比下置于氩气保护的管式炉中，升温速率

10 ℃/min，选取最优保温时间，保温温度分别为

1 000 ℃ 和 1 100 ℃，探讨熔盐法工艺对产物的影响。

 1.3    表征测试方法

物相分析采用 DX-2700 型 X 射线衍射仪分析

烧结样品物相组成，以 0.04°的步长对粉末进行步进

扫 描 ， 扫 描 范 围 从 5°～ 90°。 结 构 分 析 则 是 用

KYKY-EM3200 型扫描电子显微镜观察显微结构。

利用公式 (1)[9] 计算纯度。

W1 =

I1

K1∑n

n=1

Ii

Ki

×100% （1）

W1 Ti3AlC2 I1
Ti3AlC2 K1 Ti3AlC2

式中， 为 相的质量分数，即纯度； (CPS) 为

的 衍 射 强 度 ； 为 的 参 比 强 度 ；

Ii(CPS) 为第 i 相的衍射强度；Ki 第 i 相的参比强度

(i=1,2,3,…)。

 2    试验结果与讨论

 2.1    保温时间对产物的影响

图 1 为海绵钛为原料在 1 100 ℃ 采用不同保
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温时间所得产物的 XRD 谱，由图 1 可得保温时间

为 30 min 的产物纯度明显高于保温时间为 180 min
的产物纯度，并且在 2θ=39.04°处出现了高强度且尖

锐的峰值，同时在 2θ=9.8°附近等角度处，Ti3AlC2 的

峰强度均比保温时间处于 180 min 的强。由保温时

间为 180 min 的 XRD 图谱中可看出在 2θ=26.52°处
出现了 C 相杂峰，同时在保温时间为 30 min 的图谱

中也能看出在此角度有一个较弱的峰，原因可能是

保温时间过长，导致产物发生分解所致。

  

0 20 40 60 80 100

强
度

2θ/(°)

C

Ti3AlC2
Ti2AlC

TiC
30 min

180 min

 
图 1    海绵钛为原料不同保温时间的粉体 XRD 谱

Fig. 1    XRD patterns of powders using sponge titanium as
raw material for different holding time

 
试验对比 30 min 和 180 min 的产物纯度，发现

烧 结 30 min 的 产 物 纯 度 最 好 ， 因 此 在 保 温 时 间

30 min 的基础上再进行了两组精确试验，采取了保

温时间 10 min 和 50 min 进行烧结，再与 30 min 的

产物图谱进行对比。

Ti3AlC2

Ti2AlC TiC

图 2 是不同保温时间（10 、30 、50 min）所得产

物的 XRD 图谱，由图 2 可以看出，在保温时间为

10 min 时 ， 产 物 的 纯 度 很 低 ， 并 且 在 2θ=
39.04°出现了和保温时间 180 min 时 XRD 谱中同

样的 C 相，说明反应进行得不够完全。而对比保温

时间为 30 min 和 50 min 的产物 XRD 图谱可以发

现，两种不同时间下的产物纯度近似，图谱中仍然含

有 相与 相，最终在考虑成本问题上，选取

30 min 为试验最优保温时间。

 2.2    温度变化对试验影响

图 3 为以温度为变量的条件下，纯钛、铝、碳

按摩尔比 3∶1.2∶1.8 烧结 30 min 的产物 XRD 图

谱。相应地，图 4 为温度变量下，海绵钛、铝、碳也

按摩尔比 3∶1.2∶1.8 烧结 30 min 制备 Ti3AlC2 的

XRD 谱。 
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图 2    海绵钛为原料不同保温时间的粉体 XRD 谱

Fig. 2    XRD patterns of powders using sponge titanium as
raw material for different holding time
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图 3    纯钛为原料在不同温度下粉体 XRD 谱

Fig. 3    XRD  patterns  of  powders  using  pure  titanium  as
raw material at different temperatures

 

TiC

Ti3AlC2

由图 3 可得，1 100 ℃ 的产物纯度比 1 000 ℃
的产物纯度低，且两种温度下的产物中仍然存在

和 Ti2AlC 杂质相。在温度 1 100 ℃ 下 Ti2AlC 相峰

尤为明显。从图 4 可以看出，1 100 ℃ 下的产物纯

度更高，而在 1 000 ℃ 下的产物 XRD 图中，2θ=
39.52°附近出现了较为强烈的 Ti2AlC 高峰，导致

纯度大大降低，反观 1 100 ℃ 的图谱可以看出，在

2θ=39°附近出现的 Ti2AlC 强峰与 Ti3AlC2 强峰的

强度差值比 1 000 ℃ 小，同时在 2θ=9.8°附近也可

以看出 1 100 ℃ 下的 Ti3AlC2 峰强高于 1 000 ℃ 的

产物。并且利用公式计算出以海绵钛为原料在

1 100 ℃ 烧结下的 纯度达到了 85.1%。

图 5 为海绵钛为原料在 1 100 ℃ 下烧结产物

的 SEM 形貌，从图 5 可以看出形成了大量片状结

构，并且还含有微孔，产生微孔的主要原因有两个，

一是高温烧结时铝挥发导致，二是烧结不充分导致

气孔生成。 
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图 4    海绵钛为原料在不同温度下粉体 XRD 谱

Fig. 4    XRD patterns of powders using sponge titanium as
raw material at different temperatures
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图 5    粉体 SEM 形貌
Fig. 5    SEM image of powders

 

对比不同钛源的 XRD 谱可以看出以纯钛为原

料的产物能在更低的温度下得到高纯度产物，而海

绵钛为原料的产物所需温度要略高一点，原因来自

海绵钛的多孔形状，这种性质的海绵钛表面积很大，

导致其反应更加均匀、活泼，在熔融过程中更易产

生杂质，只要隔绝了氧气，不生成相应的氧化物，那

么所有的杂质相最终都会参与合成 Ti3AlC2 的反应[21]，

把控住变量就可以实现低成本合成 Ti3AlC2。

 2.3    掺杂盐对试验纯度影响

Al C

TiC NaCl KCl
Ti2AlC TiC

Ti3AlC2

图 6 和 图 7 是 以 海 绵 钛∶ ∶ ∶ 盐 =3∶

1.2∶1.8∶2.5 的配比在 1 000 ℃ 与 1 100 ℃ 下保

温时间 0.5 h 的烧结产物 XRD 谱。由图 6 可以看

出，不掺杂盐相的图谱中含有杂质 Ti2AlC 相与

相，而掺杂 相与 相的烧结产物中，并没

有发现 相与 相的部分角度杂峰，故可以排

除所得产物 与杂质峰出现了重合，换言之，如

果将所得产物洗涤、过滤、烘干，那么就能制得纯度

高于 90% 的 Ti3AlC2。

同样的，图 7 也出现这种情况，但图 7 中掺杂盐

相的 XRD 图谱中 Ti3AlC2 的纯度比图 6 的高，特别

NaCl
NaCl KCl

NaCl KCl
NaCl KCl

NaCl KCl

Ti3AlC2

TiC

是掺杂了 相的产物，纯度较 1 000 ℃ 有大幅提

高，且掺杂 的效果比 的好。但在两种温度

下的 XRD 图谱中出现了 相与 相的杂峰，温

度的升高，也致使 相与 相的减少，推测温度

的上升会导致 相与 相的分解加剧，且形成

的熔融离子由于温度的升高也会导致运动加剧，从

而让 生成更充分，减小了杂质 Ti2AlC 相与

相。同时也论证了采用熔盐法能够使得合成温

度变低、保温时间变短、节约能量、合成的粉体纯

度更高。
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图 6    海绵钛为原料 1 000 ℃ 下掺杂不同盐的粉体 XRD 谱
Fig. 6    XRD patterns of powders doped with different salts

using sponge titanium as raw material at 1 000 ℃
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图 7    海绵钛为原料 1 100 ℃ 下掺杂不同盐的粉体 XRD 谱
Fig. 7    XRD patterns of powders doped with different salts

using sponge titanium as raw material at 1 100 ℃
 

 3    结论

1）以海绵钛∶Al∶C=3∶1.2∶1.8 的配料比在

通氩气保护的管式炉中进行烧制，温度保持 1 100
℃，升温速率采取 10 ℃/min，保温时间 30 min，产物

纯度可达 85.1%。

2）改变试验工艺，利用熔盐法工艺进行烧结，掺
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Al C

杂 NaCl 的效果好于 KCl，并且使用熔盐法可以明

显地降低反应温度，让产物成型更快，纯度更高，降

低杂质的形成。同时控制保温时间，可以影响烧结

产物中盐类的挥发量。以海绵钛∶ ∶ ∶盐=
3∶1.2∶1.8∶2.5 的配比在 1 100 ℃ 下，保温时间

30 min，可以获得含量超过 90% 的 Ti3AlC2 粉体。

3）采取了熔盐法这种新工艺，在降低成本、缩

短 制 备 流 程 的 同 时 也 提 高 了 纯 度 ， 为 高 效 制 备

Ti3AlC2 打下了良好的基础。在后续的工作中研究

更合适的烧结制度、熔盐用量、探讨采取复合盐进

行试验，同时将反应物通过超声波等方式进行预处

理，让晶粒细化以便探讨出一种更优的工艺条件。
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