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摘  要：以偏钒酸铵、石墨和二氧化钛为原料通过碳热还原法制备了单相碳化钒钛固溶粉体。结合DSC、XRD、SEM分析方

法研究了碳化钒钛粉体制备过程中低温一次还原与高温二次还原的物相组成，优化了配碳系数。结果表明，和偏钒酸铵直

接碳热还原及二氧化钛直接碳热还原相比，偏钒酸铵和二氧化钛混合粉料碳热还原反应物之间的接触面积增加，有利于还

原反应的进行。当配碳系数为0.8时经高温二次还原形成结晶较好的单相碳化钒钛固溶体。
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Preparation of Vanadium Titanium Carbide Solid Solution Powders by 
Carbon Thermal Reduction
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Abstract:Single phase TiVC2 was prepared by carbothermal reduction of metavanadate, graphite and titanium dioxide mixed raw materials. 
Phase composition and optimized carbon coefficient were investigated by combination of XRD and SEM analysis. Results showed that single 

phase TiVC2 with good crystallinity was obtained after second reduction when the carbon coefficient was 0.80.
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0   引  言

　　碳化钛基金属陶瓷以其高熔点、高硬度，高弹

性模量等优异的物理化学性能而被应用于耐磨材

料、涂层等领域[1-8]。但由于碳化钛基金属陶瓷韧

性偏低，限制了其在工模具领域的广泛应用。碳化

钒常作为硬质合金的晶粒长大抑制剂，其添加量

一般低于1%[9-13]。碳化钒钛作为碳化钛和碳化钒的

连续固溶体制备的碳化钒钛基金属陶瓷表现出了优

异的综合性能，近年来受到国内外研究者的关注。

作为碳化钒钛基金属陶瓷的硬质相基体，碳化钒钛

固溶粉体的制备是碳化钒钛基金属陶瓷应用的关键

技术。碳化钒钛固溶体通过固溶强化作用可以提高

基体抵抗裂纹形成能力，从而提高材料的韧性。目

前国内外的报导中碳化钒钛基金属陶瓷硬质相是以

TiC和VC为原料在烧结过程中固溶形成的。本文以

偏钒酸铵、二氧化钛、石墨为原料，通过碳热还原

法制备碳化钒钛固溶粉体，降低了制备成本，为氧

化物制备碳化钒钛固溶体提供实验依据。

1   实  验

1.1  实验原料

　　实验中采用微米级偏钒酸铵、石墨和钛白粉

(A.R，TiO2，纯度>99%)为原料，化学成分如表1

所示，偏钒酸铵为实验室通过多钒酸铵湿法提取合

成[14]，纯度>99%。为了研究碳化钒钛形成过程中

钒氧化物和钛氧化物的还原进程，分别设置了偏钒

酸铵碳热还原和二氧化钛碳热还原两组对比实验。

混合料在滚筒混料机内进行球磨混匀，球料比为

10 : 1，球磨时间为24 h。球磨后过80目标准筛，

称取球磨后的混合粉料压制成Φ5 cm的柱状压坯置
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于埋碳的刚玉坩埚内，在马弗炉内进行低温一次还

原，反应温度为922 ℃，保温时间为1 h。还原产

物破碎筛分后压制Φ5 cm的柱状压坯置于石墨坩埚

内，在真空烧结炉内进行二次还原碳化。最后将反

应产物破碎筛分后制备得到碳化钒钛固溶粉体。

叠加。前期实验研究表明，偏钒酸铵分解为V2O5后

经逐级还原形成低价钒氧化物VxO2x-1, 最后形成VC

的转化路径为：V2O5→VO2→V2O3→VCx→VC[15]。

二 氧 化 钛 真 空 还 原 为 T i C 的 转 化 路 径 为 ：

TiO2→Ti4O7→Ti3O5→Ti2O3→TiC。当反应温度高于

1200 ℃时，DSC曲线中偏钒酸铵与二氧化钛混合

碳热还原的吸热峰温度提前可知，偏钒酸铵和二氧

化钛混合碳热还原有利于还原反应的进行。

2.2  一次还原产物物相分析

　　低温一次还原产物的物相分析结果如图2所

示。由于低温一次还原率较低，反应产物中石墨相

的衍射峰强度远高于低阶钒钛氧化物相的衍射峰

强度，因此低阶钒钛氧化物的衍射峰放大标注如图

右上角所示。如图2(a)所示，偏钒酸铵直接配碳低

温一次还原过程中经脱氨脱水后转化为低价钒氧化

物，反应产物由石墨、V2O5、VO2、V2O3、V6O11组

成。说明一次还原过程中偏钒酸铵转换为一系列低

价态的中间钒氧化物并共同存在。该阶段主要反应

如下： 

　　NH4VO3=NH3+H2O+V2O5

　　V2O5+C=2VO2+CO

　　2VO2+C=V2O3+CO

　　3V2O5+4C=V6O11+4CO

　　如图2(b)所示，二氧化钛碳热还原的对比实验

反应产物主相为锐钛型TiO2和石墨，还有少量的金

红石型TiO2共存。如图2(c)所示，和偏钒酸铵及二

氧化钛直接碳热还原相比，相同条件下偏钒酸铵和

表1  原料化学成分(wt.%)
Tab.1 Chemical composition of raw materials (wt.%)

图1  (a)偏钒酸铵碳热还原反应的DSC曲线；(b)二氧化钛碳热还

原反应的DSC曲线；(c)偏钒酸铵与二氧化钛混合碳热还原反应

的DSC曲线
Fig.1 (a) DSC curves for carbothermic reduction of ammonium 

metavanadate (b) DSC curves for carbothermic reduction of titanium 
dioxide (c) DSC curves for carbothermic reduction of metavanadate 

and titanium dioxide mixture

Composition Purity Chloride Sulfate Iron

Metavanadate ≥99.24 0.0042 0.0096 0.0043

Titanium dioxide ≥99.38 0.0067 0.0089 0.0047

Graphite ≥99.85 / / /

1.2  试验方法

　　综合热分析试验称取混合均匀的粉料约10 mg

在NETZSCHSTA449C仪上进行反应过程研究，升

温速率为10 ℃/min，氩气流速为20 ml/min。

　　采用DX-2700型Ｘ射线衍射仪进行物相分析。

实验参数为：管电压40 kV、电流30 mA、Cu靶、

波长1.54056 Å，使用单色器滤波，扫描范围为

20 °-90 °，步长0.02。

　　用TESCAN VEGAⅡLMU型扫描电镜对碳化

钒钛粉的形貌特征进行观察。

2   结果与讨论

2.1  热分析

　　理论配碳下不同原料碳热还原过程的差热扫描

量热曲线如图1。从图1(a)、图1(b)和图1(c)相比较

可以看出,一次还原过程中偏钒酸铵直接碳热还原

进程和偏钒酸铵与二氧化钛混合碳热还原的热效应

类似，主要体现在温度低于500 ℃阶段, DSC曲线

中的吸热峰对应偏钒酸铵的结晶水脱除和脱氨反

应。二次高温真空还原过程较复杂，伴随着钒氧化

物和钛氧化物分别逐级还原为低价中间钒钛氧化

物的脱氧过程以及最终转化为碳化钒、碳化钛，并

形成碳化钒钛的固溶过程。在热分析研究温度范围

内，可以观察到中间钒钛氧化物的转变过程，如图

中900 ℃到1400 ℃三个阶段箭头所示。和偏钒酸铵

直接碳热还原及二氧化钛直接碳热还原相比，二次

还原过程中偏钒酸铵与二氧化钛混合碳热还原高温

阶段的热效应曲线类似，但是并不是偏钒酸铵直

接碳热还原过程和二氧化钛直接碳热还原过程的
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二氧化钛混合粉料一次碳热还原产物中除了石墨、

V2O5、VO2、V2O3、V6O11、锐钛型TiO2衍射峰，还

存在新相金红石型TiO2、TiVO4、V2Ti3O9。锐钛型

TiO2主要转化为金红石型TiO2，最强衍射峰(101)晶

面的衍射强度从3694 counts降低到109 counts，降

低了97%。金红石型TiO2形成后分别与VO2、V2O3

固溶形成TiVO4、V2Ti3O9。图2(b)和图2(c)中的钒氧

化物衍射峰相比，VO2和V2O3衍射峰强度下降。金

红石型TiO2更有利于向低阶钛氧化物的转化从而加

快还原进程。因此，偏钒酸铵和二氧化钛混合粉料

配碳直接还原制备碳化钒钛固溶粉体不仅可以简化

制备工艺，而且可以提高还原效率。

2.3  一次还原产物的微观形貌

　　埋碳气氛下偏钒酸铵及二氧化钛直接碳热还原

产物的微观形貌如图3所示。由于偏钒酸铵通过湿

法冶金提取合成，其粒度分布均匀细小，如图3(a)

所示。滚筒球磨效率偏低，因此石墨粉体粒度较偏

钒酸铵颗粒偏大，偏钒酸铵颗粒被包裹在石墨相还

原剂中，增大了反应物的接触面积，还原反应容易

充分进行，因此一次低温还原过程中偏钒酸铵经

脱氨脱水后继续转化为低阶钒氧化物。如图3(b)所

示，二氧化钛直接还原产物粒度较粗，滚筒球磨过

程中对原料粉体的破碎细化能力有限，二氧化钛

颗粒部分呈聚集态和石墨相接触。和偏钒酸铵直接

还原的微观形貌相比，反应物之间的接触面积大大

降低。碳热还原过程为未反应核模型[16-17]。碳原子

需要通过表层扩散达到未接触界面实现深度还原，

因此未反应核心还原进行困难，低温一次碳热还原

过程中碳的扩散能力较低，反应产物中没有形成

低阶钛氧化物，锐钛型TiO2转化为少量的金红石型

TiO2。如图3(c)所示，偏钒酸铵和二氧化钛混合粉

料低温一次还原产物。由于细小的偏钒酸铵颗粒可

携带石墨均匀分布于整个基体中，因此增加了混合

反应物之间的接触面积，促进了锐钛型TiO2向金红

石型TiO2的转化，有利于加快碳热还原反应进程。

但是由于一次还原过程温度较低，反应活化能低于

二氧化钛转化为低价钛氧化物的反应能垒，产物中

以金红石型TiO2为主，没有低价钛氧化物的形成。

2.4  配碳系数对二次还原产物的影响

　　配碳量对最终产物的组成有着重要的影响。配

碳系数偏低会导致反应产物还原不彻底，配碳系数

偏高反应产物中存在游离碳，从而影响后续材料制

备的综合力学性能。由于一次还原实验处于埋碳气

氛环境中，因此偏钒酸铵和二氧化钛混合粉料直接

制备碳化钒钛固溶粉体的配碳系数小于理论配碳系

数1。在前期实验研究基础上[18]，选择二次还原反

 图3  (a)偏钒酸铵碳热还原反应粉体微观组织形貌图；(b)二氧化钛碳热还原反应粉体微观组织形貌图；

(c)偏钒酸铵与二氧化钛碳热还原反应粉体微观组织形貌图
Fig.3 (a) Micro-morphology of metavanadate carbon thermal reduction powder (b) Micro-morphology of titanium dioxide carbon thermal 

reaction powder (c) Micro-morphology of metavanadate and titanium dioxide mixture carbon thermal reaction powder
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图2  (a)偏钒酸铵碳热还原反应产物的XRD图；(b)二氧化钛碳

热还原反应产物的XRD图；(c)偏钒酸铵与二氧化钛混合碳热

还原反应产物的XRD图
Fig.2 (a) XRD pattern of metavanadate carbon thermal reduction 

products (b) XRD pattern of titanium dioxide carbon thermal 
reaction products (c) XRD pattern of metavanadate and titanium 

dioxide mixture carbon thermal reaction products
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应温度为1700 ℃、配碳系数分别为0.775、0.80、

0.825和0.85。

　　偏钒酸铵和二氧化钛混合粉料二次真空还原产

物如图4所示。当配碳系数低于0.775时,如图4(a)所

示，反应产物为单相为TiVC2。当配碳系数从0.775

增加到0.80时，如图4(b)所示，反应产物TiVC2衍射

峰峰形更加尖锐，说明配碳系数为0.80时所固溶形

成的TiVC2结晶较好。当配碳系数继续增加到0.825

时，如图4(c)所示，反应产物主要为TiVC2，但形

成了衍射强度很低的碳峰，证明还有少量的游离碳

存在。当配碳系数增加到0.85时，如图4(d)所示，

反应产物主相为TiVC2和石墨，说明配碳过量。因

此，实验中偏钒酸铵和二氧化钛混合粉料直接制备

碳化钒钛固溶粉体的配碳系数以0.8为宜。所制备

的碳化钒钛固溶粉体微观形貌如图5所示，粉体分

布均匀，颗粒呈不规则形状，其中小颗粒之间发生

团聚，粉体平均粒径小于5 μm。 

3   结  论

　　(1)一次碳热还原过程中二氧化钛直接配碳还

原产物中，偏钒酸铵直接配碳还原形成低价钒氧化

物V2O5、VO2、V2O3、V6O11。偏钒酸铵和二氧化钛

混合粉料配碳还原产物中主相为低价钒氧化物、金

红石型TiO2以及新相TiVO4、V2Ti3O9。

　　(2)和二氧化钛直接碳热还原相比，偏钒酸铵

和二氧化钛混合粉料配碳还原反应物之间的接触面

积增加，有利于还原反应的进行。

　　(3)当配碳系数高于0.8时，偏钒酸铵和二氧化

钛混合粉料二次还原产物中存在游离石墨。当配

碳系数为0.8时二次还原产物形成的碳化钒钛固溶

粉体衍射峰结晶较好，粉体呈不规则颗粒状均匀

分布。
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