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摘 要:以氨水直接沉淀法制备的纳米 Cr2O3为前驱体,采用氨解法制

备了纯度 99%以上的高纯超细 CrN粉体。对不同氨解温度、氨解时间

和不同前驱体合成的 CrN 粉体用 XRD、SEM 和氮 / 氧分析等方法进

行了表征。对 CrN粉体合成的原理及其主要影响因素进行了分析,并

研究了不同前驱体、不同氮化温度和不同氮化时间对 CrN粉体性能的

影响。结果表明,将氨水直接沉淀法制备的 Cr2O3粉体在 800℃下利用

氨气氮化 12 h可得到纯度 99.15%高纯超细氮化铬粉体 , 粒径大小约

为 0.2μm左右。
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Abstract: The nano-sized chromium oxide powder was synthesized by

precipitating with ammonia and then was nitrided by NH3. The ultrafine

and high-pure chromium powder with purity more than 99% was ob-

tained. X-ray diffraction、SEM and nitrogen/oxygen analyzer were adopt-

ed for the characterization of the powders obtained under different am-

monolysis conditions. The influences of the ammonolysis temperature、the

holding time and different phosphors on the powder properties were in-

vestigated and the principle of reaction were analysed. The results show

that the ultrafine and high-pure CrN powder with purity more than 99.15%

and size of 0.2 μm was synthesized at 800 ℃ for 12 h by ammonolysis of

the ultrafine chromium oxide which was synthesized by ammonia precipi-

tation method.
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氮化铬具有良好的物理和机械性能,是比目前应

用较广的氮化钛更好的耐磨材料[1]。氮化铬还是氮化

物里唯一具有反铁磁性的材料。由于氮化铬具有很多

优异的性能,如硬度高、耐酸碱腐蚀性好、化学稳定性

高、耐磨性能好、高熔点等[2],使其在磁学、电子工业、

耐高温结构陶瓷等[3]多方面得到广泛应用。

传统超细氮化铬的制备方法一般是由氯化铬或

氢化铬与氮气、氢气的混合气体反应,或由铬金属与

氨气在约 1 000℃反应制得。反应的最大缺点是需要

很长时间。近年来,随着超细粉体材料制备技术的发

展和超细氮化铬应用研究的深入,出现了很多制备超

细氮化铬的方法[4～13],如高能球磨法、机械活化法、固

相复分解法、苯热法、高温自蔓延法、氨解法等。这些

方法制备的产品纯度均较低,最高仅为 95%左右。

本文中改进了现有的氨解法制备超细氮化铬的

方法,制备出了纯度为 99%以上的高纯氮化铬粉体,

并对氨解温度、氨解时间和不同前驱体对粉体性能的

影响进行了系统研究。

1 实 验

1.1 粉体的制备

将适量的 Cr (NO3)3·9H2O配制成一定浓度的溶

液 ,加入聚乙二醇(PEG 1000)为分散剂 , 强烈搅拌一

定时间,然后将其置于恒温水浴中加热至一定温度。

在强烈搅拌下,将一定浓度的稀氨水溶液快速滴

加到硝酸铬溶液中,调节 pH为 8左右。将沉淀物过

滤并用蒸馏水洗涤数次,除去杂质,再用无水乙醇洗

涤两次,除去沉淀物中的水分,可以得到分散性良好

的无定型前驱体。将此产物在 100 ℃下真空干燥 12

h。在 500℃下煅烧 2 h,得到纳米氧化铬。将得到的纳

米氧化铬均匀平铺于坩埚中,并置于气氛炉中,通入

氨气,氨气流量为 80～200 L/h,以 5 ℃/min的升温速

率升温至 600～900 ℃,保温 8～15 h,然后在流动氨

气下冷却至室温,得到氮化铬粉体。

1.2 粉体的表征

样品的颗粒形貌及分析采用日本 JEOL 公司

JSM- 5600 LV 扫描电镜 ; 采用日本理学 Rigaku
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D/max2550VB+ 18kW转靶 X射线衍射仪分析不同

样品的物相, 测试温度为室温; 采用美国力可公司

TC- 436 型氮 / 氧分析仪对氮化铬的氧含量进行分

析;利用 BET吸附法测定样品的比表面积。

2 结果与讨论

2.1 前驱体的影响

图 1为市售 Cr2O3粉体( a)和自制 Cr2O3粉体( b)

的扫描电镜图。可以看出,市售 Cr2O3粉体粒径很粗

大且不均匀, 粒径约为 1μm左右, 比表面积为 8.18

m2/g;而自制的 Cr2O3粒径约为 50 nm左右,比表面积

为 61.47 m2/g。

图 2 为两种 Cr2O3粉体在相同氮化条件下得到

CrN粉体的扫描电镜图。可以看出,粉体的形貌基本

相同,颗粒团聚严重; Cr2O3粉体的大小对最终的氮化

率有明显的影响,颗粒越小,比表面积越大,最终得到

的 CrN粉体的氧含量越小,纯度越高。

2.2 氨解温度的影响

图 3为反应时间为 10 h下不同氨解温度所得的

粉体的 XRD图。可以看出, 当反应温度小于 600℃

时,将衍射峰各峰的位置与强度和 Cr2O3标准 PDF卡

(No.38- 1479)对照,发现衍射数据与晶体 Cr2O3的衍

射数据非常吻合,因此在此煅烧条件下均仍是 Cr2O3,

氨解反应不能进行;当温度达 700 ℃时 ,出现了 3 个

新的衍射峰, 与标准 PDF卡 No. 65- 2899中立方相

CrN 完全一致 , 表明在该条件下有 Cr2O3被氮化为

CrN,但仍有 Cr2O3杂相存在;在温度 800～900 ℃时,

Cr2O3杂相的衍射峰已经完全消失, 表明在该条件下

可以形成纯的 CrN粉体。比较 4个温度下 CrN的衍

射峰发现,衍射峰相对强度随温度升高而变强,说明

温度越高,形成的 CrN结晶程度越高。但当产品纯度

增加到一定程度时,提高温度对产品的含氧量影响作

用很小,且高温会浪费能量且使小颗粒团聚成更大的

颗粒,所以本实验采用 800℃的氨解温度。

2.3 氨解时间的影响

图 4为 800 ℃下氨解不同时间所得粉体的 XRD

图。可以看出,在 800℃下氨解 8 h仍有 Cr2O3杂相存

在,当反应时间超过 10 h时,获得纯 CrN;并且随着

反应时间的延长衍射峰变强,说明反应时间越长,

CrN结晶程度越高。在相同的氨解条件下,氨解时间

越长,产品的含氧量越低,纯度越高,但当纯度增加到

一定程度时,再增加氨解时间对于产品纯度的影响很

小,且会使颗粒变粗大。

2.4 CrN粉体的氧含量分析

表 1为 CrN粉体氧含量分析表, 其中样品 1～4

为氨水直接沉淀法制得的 Cr2O3在不同氨解条件下

得到的 CrN粉体的氧含量。可以看出: ( 1)粉体中氧

图 4 氨解温度 800℃下氨解不同时间所得粉体的 XRD谱图
Fig.4 XRD patterns of powders synthesized at 800℃

ammonolysis for different time

图 3 反应时间为 10 h 下氨解不同温度所得粉体的 XRD谱图

Fig.3 XRD patterns of powders synthesized at 10 hours

ammonolysis for different temperature

图 1 Cr2O3粉体的 SEM图像
Fig.1 SEM images of the Cr2O3 powder

图 2 不同前驱体制备的 CrN粉体的 SEM图像
Fig.2 SEMimagesof theCrNpowder synthesized bydifferent precursor
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含量均比较低,说明氮化比较完全; ( 2)氨解温度越高,

反应时间越长,氧含量越低,与温度比起来,时间对产

品氧含量的影响因素更大些。样品 5为市售的 Cr2O3
粉体在相同条件下得到的 CrN粉体氧含量 , 样品 6

为某公司销售的 CrN粉体,比较可以看出,氨解自制

的 Cr2O3粉体得到 CrN粉体氧含量远远低于氨解市

售 Cr2O3粉体得到的 CrN粉体的氧含量,比某公司销

售的 CrN粉体氧含量也要低。

2.5 合成 CrN粉体的反应机理分析

氨气氮化超细氧化铬粉体制备氮化铬的反应式

为:

Cr2O3+ 2NH3→2CrN+ 3H2O (1)

通过以上分析得出,该反应在 600℃以上即可进

行, 较之传统碳热还原法制备氮化铬粉体的反应,温

度大大降低,分析原因为 N2分子由三键将两个 N原

子连接在一起,因此 N2分子具有很高的稳定性, NH3
的反应活性比氮气高,更适合于氮化氧化物制备氮化

物。Cr2O3中正 3价 Cr与 NH3中负 3价 N结合生成

CrN,比 Cr金属与 NH3或 N2更利于反应。

式( 1)是一个典型的气固反应。从动力学角度来

看,需要一定的反应温度和反应时间。温度较低,反应

速度较慢,提高温度会加快反应速度,但同时又会使

晶粒长大;反应时间较短,氮化不完全,延长反应时间

也会导致晶粒长大。所以,氨解温度和氨解时间是影

响氮化率和 CrN粉体粒度的两个重要因素。另外,反

应过程中,部分氨气会分解成氮气和氢气,这一方面

有利于带走反应产生的水, 另一方面不利于氨解反

应;随着温度的升高,氨气分解率增大,应同时增大氨

气通入量 ,及时带走气氛炉中的 N2、H2及 H2O, 更利

于氨解反应的进行。

3 结 论

(1)以纳米氧化铬为原料,在 800 ℃氨解 12 h,可

以制得氧含量为 0.27 %、纯度 99.15 %以上的高纯氮

化铬粉体,粒度大小为 0.2μm;

(2)氨解温度、氨解时间和原料粒度是影响最终

氮化铬粉体纯度的主要因素,提高氨解温度、延长氨

解时间和降低原料的粒度能提高产物的纯度,当产物

的纯度达到一定程度时,提高反应温度和延长反应时

间对产物的氮化率影响作用变小, 降低原料的粒度,

提高其比表面积将更有助于得到更高纯度的产品。
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表 1 合成 CrN粉体氧含量分析
Fig.1 Oxygen contents of CrN powders

样品 反应条件 w (O)/% w(CrN)/%

1 800℃, 10 h 0.52 98.35

2 800℃, 12 h 0.27 99.15

3 800℃, 15 h 0.21 99.33

4 900℃, 12 h 0.25 99.21

5 800℃, 12 h 3.48 88.98

6 市售 CrN粉体 0.48 98.48
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