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电化学还原高钛渣 /C制备 TiC
增强铁基复合粉末

孙 林1，姜 艳1，于艳敏1，季春伟1，宋秋实2

( 1．辽宁科隆股份有限公司，辽宁 辽阳 111003; 2．东北大学冶金物理化学研究所，辽宁 沈阳 110006)

摘 要:以高钛渣和碳粉为原料，采用电化学还原的方法制备出具有多核结构的 TiC 增强铁基复合粉末。利用 X
射线衍射( XＲD) 和电子显微镜等手段检测产物的相组成和微观结构，分析烧结片的电化学反应历程。结果表明:
高钛渣 /C烧结片的还原历程可分为两个阶段: 第一阶段是高钛渣的电化学还原反应，由此导致 Fe，TiO 和 CaTiO3

的生成; 第二阶段是 TiO→TiCxO1－x→TiC的转化过程。高钛渣 /C粉的配比影响最终产物，增加 C粉的掺入量可以

提高最终产物中 TiC的含量。
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Preparation of TiC Ｒeinforced Iron Based Composite Powder by
Electrochemical Ｒeduction from High Titanium Slag with Carbon

Sun Lin1，Jiang Yan1，Yu Yanmin1，Ji Chunwei1，Song Qiushi2

( 1．Liaoning Kelong Co．，Ltd．，Liaoyang 111003，Liaoning，China; 2．Institute of Metallurgical Physical Chemistry，Northeast-
ern University，Shenyang 110006，Liaoning，China)

Abstract: Titanium carbide ( TiC) reinforced iron ( Fe) based composite powder with a multi-core struc-
ture was electrochemically prepared directly from high titanium slag and carbon powder．The electrochemi-
cal reaction pathways for the sintered piece of the slag and carbon were investigated by examination of the
partially and fully reduced samples using XＲD and SEM-EDS analyses．The reduction process of the sin-
tered piece of high titanium slag and carbon can be divided into two main stages． The first stage is the
electrochemical reduction of the high titanium slag，leading to the formation of Fe，titanium monoxide
( TiO) and calcium titanate ( CaTiO3 ) ．The second stage is a transformation process of TiO→TiCxO1－x→
TiC．The ratio of high titanium slag to carbon powder affects the final composition of the products，and the
increase in carbon powder addition can increase the TiC content of the final products．
Key words: TiC /Fe composite powder，high titanium slag，electrochemical reduction，carbonization，reac-
tion pathway

0 引言
Fe-TiC复合材料具有高硬度、高强度、良好的化

学和热力学稳定性，近年来引起了广泛的关注。Fe-
TiC复合材料主要作为高强、高硬的耐磨材料应用
于汽车传动轴承、船舶的发动机制动系统、固体导弹
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发动机珠承喷管等。早期的研究已经表明: Fe-TiC
复合材料的耐磨性与 TiC 颗粒的尺寸和含量有关，
即 TiC颗粒的尺寸越小、含量越高，Fe-TiC 复合材料
的耐磨性越卓越［1］。
目前，Fe-TiC复合材料的制备主要采用粉末冶

金的工艺路线［2－3］，即以 TiC 粉末和铁粉为原料，直
接混合后组成 Fe-TiC 复合材料。然而，TiC 颗粒表
面存在的污染降低了与铁的粘结效果，影响了粉末

冶金法制备 Fe-TiC 复合材料的性能［4］。另外，TiC
颗粒与金属铁基体之间的润湿性较差，这也是限制

粉末冶金制备 Fe-TiC 复合材料进一步发展的原因
之一。近些年来，研究者开发出一系列原位合成技
术，例如: 熔铸法［5］、碳热还原［6］和自蔓延法［7］等。
尽管这些方法解决了增强相与粘结相间的结合力问

题，但是较高的反应温度却导致增强颗粒的粗化。
电化学还原法( 也被称为 FFC 法) 是由英国剑

桥大学的科研工作者提出，该方法主要致力于直接

还原金属氧化物制备相应金属或合金［8－13］。最近，
有报道称，利用 FFC 法成功制备出纳米 TiC 粉末。
该研究以 TiO2 和碳粉作为原料，在 900 ℃的 CaCl2
熔盐中完成［14］。较低的反应温度和熔盐良好的分
散作用被认为是纳米尺寸碳化物颗粒生成的关键。
本研究中，我们同样采用电化学还原的方法，以

高钛渣和碳粉混合物作为阴极，在 800 ℃的 CaCl2-
NaCl共晶熔盐中电化学还原制备 TiC增强铁基复合
粉末。利用扫描电镜( SEM) 和 X 射线衍射( XＲD)
等手段研究反应物与产物的微观结构和相组成。同
时，根据不同时间段所得反应产物的物相变化，分析

高钛渣 /C混合阴极的电化学还原历程。

1 试验部分
试验所用高钛渣由攀钢提供。高钛渣的物相组

成和化学组成分别通过 X荧光和 XＲD分析，结果显
示于表 1和图 1( a) 中。

表 1 高钛渣的化学组成
Table 1 Chemical compositions of high

titanium slag %

TiO2 Fe2O3 SiO2 Al2O3 MgO MnO CaO

69．6 16．3 7．87 2．0 1．37 1．31 0．76

高钛渣与碳粉( 固定质量比) 一同投入钢质球

磨罐中混磨 10 min; 球磨后，取 1 g高钛渣 /C混合物
放入定型磨具中，在 10 MPa的压力下压制成直径为

10 mm、厚度为 1 mm的片体; 然后，将所压制的片体
放置于坩埚电阻炉里，在惰性气体( 氩气) 下，分别

在 800、1 000、1 200 ℃烧结 4 h。
CaCl2 同 NaCl 按质量比 3 ∶ 1 均匀混合后盛入

氧化铝坩埚中，并置于 300 ℃的马弗炉里脱水 24 h;
然后，将脱水后的 CaCl2-NaCl放入钢质密闭容器中，
升温至 800 ℃ ; 两根石墨电极( 分别作为阴极和阳
极) 插入熔融的 CaCl2-NaCl熔盐中，在 3．1 V电压下
预电解 2 h; 取出石墨阴极，再以高钛渣 /C 片体作为
阴极缓慢插入融盐中，以 3．1 V 恒电压进行电化学
还原试验。
试验结束后，利用扫描电镜和 X射线衍射等手段，

对反应物的物相组成和微观形貌进行研究和分析。

2 结果与讨论
图 1 为高钛渣与碳粉混合物分别经 800 ℃、

1 000 ℃和 1 200 ℃烧结 4 h所得产物的 XＲD谱图。
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图 1 高钛渣( a) 和高钛渣与 C混合物在不同温度下
烧结产物的 XＲD谱图

Fig．1 XＲD patterns of ( a) high titanium slag and
sintered products of high titanium slag with
carbon powder at ( b) 800 ℃，( c) 1 000 ℃，
( d) 1 200 ℃

图 1( b) 和( c) 显示烧结产物的主相与高钛渣一
致，仍然为 M3O5( M = Ti，Fe) 。另外，这两种片体烧
结后的质量损失小于 1%。有理由判断: 当烧结温度
低于 1 000 ℃时，高钛渣与碳粉几乎不发生反应。
由于试验所用碳粉属于非晶结构，因此没有显示出

衍射峰。当烧结温度提升至 1 200 ℃时，尽管主相
仍然没有改变，但 Fe 的衍射峰清晰地显现在图 1
( d) 中。该结果表明，在 1 200 ℃下，M3O5 中的 Fe
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被 C大量还原，其反应可表示为化学式( 1) 。在本
研究中，C粉用于生成 TiC 的碳源，为避免在烧结过
程中的过量损失，1 000 ℃烧结片被用于后续研究。
( FeO) M3O5

+C=Fe+CO ( 1)

图 2( a) 显示了含 5%C烧结片经 1 000 ℃烧结 4
h后的微观形貌。该烧结片主要由尺寸不均的不规则
块体构成。图 2( b) 为( a) 中所标注区域的放大图。
图中显示的块体周围分散的细小颗粒应该是碳粉。

图 2 高钛渣 /C 1 000 ℃烧结片的 SEM图
Fig．2 SEM of the sintered product from high titanium slag with carbon at 1 000 ℃

在 800 ℃NaCl-CaCl2 熔盐中，烧结片经过 24 h
电解后被完全还原。图 3( a) 为含 5%C 烧结片还原
产物的 XＲD谱图。结果显示该产物由两相组成: 一
种为陶瓷相 TiC，另一种为金属相 FeTi 和 Ti5Si3 ; 当
烧结片的 C含量提高至 10%时，还原产物的主相变
为陶瓷相 TiC和 SiC以及金属相 Fe。
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图 3 含 5%C和 10%C烧结片还原产物的 XＲD谱图
Fig．3 XＲD patterns of reduction products

with 5% carbon and 10% carbon

该结果表明: 在电化学还原的过程中，烧结片中

O原子被移除并溶解到熔盐里，而 Ti，Fe，Si 和 C 保
留在还原产物中。根据热力学计算结果( 化学反应
式( 2) ～ ( 6) ) ，800 ℃条件下，Ti，Fe，Si 和 C 四种元
素相互间能构成碳化物和金属间化合物，其中 TiC
的生成趋势最显著，其次为 Ti5Si3 和 SiC，这能解释
烧结片中 C 含量对最终产物物相组成的影响。综
上所述，采用熔盐电化学的方法能制备出 TiC 增强

铁基复合材料，而通过改变烧结片中的 C 含量，可
以调节复合材料中陶瓷相与金属相的比例。

Ti+C→TiC ΔGθ = －197．39 kJ ( 2)
Si+C→SiC ΔGθ = －88．03 kJ ( 3)
Fe+3C→FeC3 ΔGθ = －24．97 kJ ( 4)
Fe+Si→FeSi ΔGθ = －75．25 kJ ( 5)
5Ti+3Si→Ti5Si3 ΔGθ = －196．55 kJ ( 6)
为了研究烧结片的电化学还原历程以及 C粉在电

脱氧过程中所扮演的角色，本研究分别对两种烧结片

( 5%C和 10%C) 进行阶段性还原试验，分析不同还原
时间下所得产物的物相变化，结果显示在图 4中。根
据结果，烧结片的电化学还原可分为两个阶段:
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图 4 不同碳含量烧结片的电解还原历程
Fig．4 Electrolytic reduction process for sintered

pieces with different carbon contents
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第一阶段发生在电化学还原前 2 h。该阶段，烧
结片中 M3O5 相不断减少，相对应的 Fe、TiO2、CaTiO3

和 TiO依次出现。因为产物中没有发现碳化物相，所
以该阶段主要发生电脱氧反应以及 TiO2 与 CaO的化
合反应，这两种反应可以描述为反应式( 7) ～ ( 9)。
虽然 C含量不同，但是两种烧结片的还原产物物相变
化几乎一致，这说明 C粉含量对第一阶段的电化学反
应影响不显著。需要指出: 第一阶段结束后，烧结片
中的 Fe几乎全部被还原为金属，这将提高电子在烧
结片中的传递，有利于电脱氧反应的进一步进行。
第二阶段发生在电化学还原 2 h 之后。该阶段

是以 CaTiO3 含量减少以及 TiCxO1－x的含量增加为特

征。另外，随着还原时间的延长，TiCxO1－x的衍射峰

向小角度偏移，这表明氧原子个数逐渐减少而 C 原
子填充到 O原子位置( 如化学反应式( 10) 所示) 。
( FeO2TiO2) M3O5

+2e=Fe+2TiO2+O
2－ ( 7)

TiO2+2e=TiO+O
2－ ( 8)

TiO2+O
2－+Ca2+ =CaTiO3 ( 9)

TiO+e+xC=TiCxO1－x+( 1－x) O
2－( x＜1) ( 10)

图 5为 C含量对 TiCxO1－x晶格的影响。在第一

阶段，因为 C对生成 Fe和 TiO的影响不明显，所以两
种产物中 TiO 的晶格参数差异不大; 生成 TiO 后，C
含量越高，TiCxO1－x向 TiC转化的速度越快，这表明 C
的固相扩散是 TiCxO1－x向 TiC转化的控制步骤。
图 6( a) 为 5%C烧结片电化学还原 24 h所得产

物的微观结构。该产物由 2 μm 的颗粒构成，这些
颗粒表面光滑并且颗粒与颗粒之间有轻微的烧结现

象。
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图 5 C含量对 TiCxO1－x晶格的影响

Fig．5 Effect of carbon content on TiCxO1－x lattice

———2 μm

（b）

（c） wt%Element
C
Al
Si
Ti
Mn
Fe

0.5
1.2
0.8
55.0
1.9
40.6

（d）

（f）
（e）

—200 nm

———100 nm 2 4 6

Ti

Ti

Ti Si Au

C

2 4 62 4 6

强
度

Ti
Mn FeTiFe AlSiAlSi Mn

Fe

Fe

Fe

Ti
Fe

TiC

强
度

Ti

（a）

Tiwt%Element
C
Al
Si
Ti
Mn
Fe

11.2
1.2
1.8
55.6
2.1
29.5

wt%Element
C
Si
Ti
Fe

58.7
2.33
38.1
0.86

能量/KeV 能量/KeV

能量/KeV

强
度

图 6 5%C烧结片电化学还原 24 h所得产物的微观结构
Fig．6 Microstructure of the products obtained by electrochemical reduction of the sintered piece with 5% carbon for 24 h
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图 6 ( b) 是( a) 所示颗粒的断面背散射照片。
断面上有明显的明暗差异，这表明该颗粒具有多相

结构。分别对区域 C 和区域 D 进行 EDS 能谱分析
( 图 6c、d) 。通过对比: C 区域具有更高的 C 含量，
而铁含量偏低。结合 XＲD结果，该复合颗粒具有多
核结构，其中 TiC 颗粒作为核心。为了进一步观察
TiC颗粒的形态，用 70 ℃的 36% HCl溶液对该样品
进行浸出以使金属基体溶解。图 6( e) 和( f) 中的结
果表明，生成的 TiC颗粒尺寸约为 50 nm，并且这些
颗粒之间彼此分散，并未烧结在一起。较低的生成
温度被认为是纳米 TiC颗粒生成的主要原因。

3 结论
以高钛渣和碳粉为原料，在 800 ℃的 CaCl2-NaCl

熔盐中，采用电化学还原的方法制备出具有多核结构

的 TiC增强铁基复合粉末。高钛渣 / C粉的配比影响
最终产物的物相组成，增加 C粉的参入量可以提高最
终产物中 TiC 的含量。高钛渣 /C 混合阴极的还原历
程可分为两个阶段:第一阶段，主要是高钛渣的电化学

还原反应，由此导致了 Fe，TiO和 CaTiO3 的生成;在第

二阶段，TiO向 TiCxO1－x转化，并最终生成 TiC。
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