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文　摘　以炭黑和甲烷分别作为碳源，四氯化锆作为锆源，采用高频热等离子体法合成了超细ＺｒＣ粉体。分
别采用ＸＲＤ、高频红外燃烧、ＳＥＭ、化学重量法对实验产物进行了表征，分析了超细ＺｒＣ粉体的物相、纯度、粒径与
碳源及进气量之间的影响规律。研究表明：采用不同碳源所合成的ＺｒＣ粉体粒径均在１００ｎｍ以下，相比较炭黑为
碳源，甲烷作为碳源合成的产品纯度高，氧含量低，产率大，因此，甲烷作为碳源更适于批量制备超细ＺｒＣ粉体。
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０　引言
ＺｒＣ是一种耐腐蚀、高强度且化学稳定性好的高

温结构材料［１］。它综合了金属和陶瓷的特性，具有

高熔点（３８１３Ｋ［２］）、高维氏硬度（２７ＧＰａ［２－３］）、高弹
性模量（３５５ＧＰａ［２，４］）等优异的物理性能。近年来，
随着可重复使用航天器、新型固体火箭发动机和高超

音速宇宙飞船等新尖端项目的发展，对所需材料提出

了工作温度３０００℃以上并能在烧蚀环境下承受高压
气流和高速粒子侵蚀的新要求，因此发展具有优异抗

烧蚀性能的材料已成为世界各国的研究热点［５－８］。

研究表明，ＴａＣ、ＺｒＣ、ＨｆＣ等难熔金属碳化物涂层或掺
杂改性Ｃ／Ｃ复合材料可以提高其抗氧化能力、降低
烧蚀率和承载更高的燃气温度或更长的工作时

间［９－１２］，目前已成功在固体火箭喷管、航天器再入大

气层鼻锥、高超声速前缘和飞机刹车盘等领域得到广

泛应用［１３－１４］。相比较ＴａＣ和ＨｆＣ，ＺｒＣ具有较低的密
度和较低的成本，具有优异的综合性能。而高质量的

ＺｒＣ粉体原料对制备性能优异的高温ＺｒＣ陶瓷和ＺｒＣ
改性Ｃ／Ｃ复合材料至关重要，因此制备高纯超细ＺｒＣ
粉体是ＺｒＣ发展的一个重要方向。

ＺｒＣ粉体的主要制备方法包括直接合成法、自蔓
延高温合成法［１５］、碳热还原法［１６］、机械化学法［１７］和

液相前驱体法［１８］等，Ａ．Ａ．ＭＡＨＤＡＹ等［１９］采用机械化

学法，Ｔ．ＴＳＵＣＨＩＤＡ等［２０］采用自蔓延高温合成法，均

利用固相方法具备合成过程简单、反应时间短、成本

低等优势合成了 ＺｒＣ，但是由于反应速度太快，原料
混合均匀度不理想等原因，反应有时会进行得不完

全，相应造成杂质较多，而且其反应过程、产物结构以
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及性能不容易控制。液相前驱体法采用的有机溶剂

对人体有一定危害性，且污染环境。高频感应热等离

子体法利用高频感应线圈加热，通过高纯氩气将碳

源、锆源载入到高温等离子体区迅速加热到反应温

度，经气相反应得到纳米级 ＺｒＣ粉末，而高频感应热
等离子体属于无电极加热，可避免电极污染，同时反

应器内温差很大，因此有益于得到纯度较高的颗粒均

匀分散的超细ＺｒＣ粉体。
本文采用高频热等离子体法制备超细ＺｒＣ粉体，

系统研究炭黑和甲烷分别做碳源对合成产物的影响，

并探讨单位时间进料量对合成产物纯度的影响，为批

量合成ＺｒＣ粉末提供理论依据。
１　实验
１．１　主要原料

试验所用的ＺｒＣｌ４（ＺｒＣｌ４＋ＨｆＣｌ４≥９８％）由义县金
城锆业有限公司提供，炭黑（乙炔炭黑）由福建省南平

市首创化工有限公司提供，镁粉（化学纯）由国药控股

化学试剂有限公司提供，氩气（９９．９９９％）和甲烷气体
（９９．９９９％）由北京普莱克斯实用气体有限公司提供。
１．２　实验装置

试验采用６０ｋＷ高频等离子体配套设备，如图１
所示，加料过程是热等离子合成制备工艺中重要的一

环。对于以炭黑为碳源的反应，将按反应配比混合好

的原料投入加料缸中，由加料系统将 ＺｒＣｌ４和炭黑的
混合物经螺旋加料器按照设定的加料速率以固体形

式稳定输送至等离子体弧中进行反应；以甲烷为碳源

的反应，加料缸中的ＺｒＣｌ４经加料系统输入反应部位，
同时通过气体流量计加入配比计量的ＣＨ４气体，使两
者在反应部位进行合成。ＺｒＣｌ４的沸点很低，在进入
热等离子体弧高温区域的瞬间就会蒸发为气体，与相

关的碳源反应生成ＺｒＣ。

图１　高频等离子体配套设备示意图
Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｅｑｕｉｐｍｅｎｔ

１．３　实验过程
本实验采用不同碳源，按照以下两个方程式在高

频热等离子体反应器位置进行反应：

ＺｒＣｌ４＋Ｃ＋ →２Ｍｇ ＺｒＣ＋２ＭｇＣｌ２ （１）
ＺｒＣｌ４＋ＣＨ →４ ＺｒＣ＋４ＨＣｌ （２）

开机实验前，对反应系统进行整体气氛置换，用

高纯氩气将系统内空气置换出来以达到降低系统氧

含量目的。系统气氛置换完成后起弧，电弧稳定后将

空载功率提升至额定工作功率对反应系统进行预加

热。５～１０ｍｉｎｓ预热后打开加料系统进行合成反应
加料。加料过程中，以炭黑作为碳源时，将 ＺｒＣｌ４、炭
黑、镁粉按照化学计量比在真空手套箱中先混合均

匀，氩气电离弧起弧稳定后打开加料系统将混合均匀

的反应物加入反应器中进行反应；以甲烷作为碳源

时，先用高纯氩气做载气将ＺｒＣｌ４载入，在观察到固体
料进入等离子反应系统后将载气切换为甲烷，通过气

体流量计匹配化学反应，这样可以避免作为反应物的

工作气早于ＺｒＣｌ４进入反应系统从而提高产物纯度。
反应结束后保持通水通气直至系统冷却。对冷却后

的反应产物进行收集，然后通过后处理去除产物中未

完全转化的ＺｒＣｌ４以及反应过程中产生的杂质，最后，
得到高纯度的纳米ＺｒＣ粉体。
１．４　样品表征

采用德国布鲁克公司 Ｄ８型号 Ｘ射线衍射仪对
产品物相和结晶度进行分析并对结果进行晶粒尺寸

计算，使用Ａｐｏｌｌｏ－３００型号电子扫描显微镜和 Ｔｅｃ
ｎａｉＧ２Ｆ２０场发射透射电子显微镜对产品颗粒的形貌
和尺寸进行表征，用化学沉淀法对产品中 Ｚｒ含量进
行标定，使用高频燃烧红外法和惰气脉冲红外热导法

分别测定产品中的Ｃ、Ｏ含量。
２　结果与讨论
２．１　碳源对产品纯度和粒径大小的影响

采用不同碳源所合成产物，经过酸洗和醇洗后获

得所需粉体，洗涤产率分别为：以炭黑为碳源合成产

物洗涤产率约 ２０％，而以甲烷为碳源合成产物洗涤
产率为８０％。图２为不同碳源合成的产物洗涤后粉
体的ＸＲＤ谱图。可知，以炭黑为碳源所合成产物中
除ＺｒＣ衍射峰外还有明显的 ＺｒＯ２衍射峰并伴有许多
杂峰；而以甲烷为碳源所合成的产物的 ＸＲＤ谱图的
基线较平稳，产物中主要为 ＺｒＣ相，仅含有少量 ＺｒＯ２
相。结合洗涤产率结果可推测，采用固体炭黑为碳源

时，有很多原料未参与反应，原因是气态ＺｒＣｌ４和固态
炭黑反应为气固反应，且炭黑沸点高难以进行气化，

动力学上不易实现均匀混合与反应，因此产物转化率

和纯度均较低。而以甲烷为碳源的 ＺｒＣ合成反应比
较彻底，该过程为气气反应，反应物均匀混合参与反

—７７—宇航材料工艺　ｈｔｔｐ：／／ｗｗｗ．ｙｈｃｌｇｙ．ｃｏｍ　２０１９年　第４期



应，因此，产物有较高的转化率和纯度。

图２　不同碳源产物的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＺｒＣｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｒｂｏｎｓｏｕｒｃｅ

图３为不同碳源合成产物洗涤后粉体的电子扫
描显微镜照片。可见，不同碳源所合成的粉体粒径相

差不大，颗粒尺寸均小于 １００ｎｍ。粉体团聚为软团
聚，通过超声分散可以将大部分团聚颗粒打开，产品

在液相中很稳定，后处理洗涤后进行液固分离很困

难，也说明了粉体粒径较细且具有很好的分散性。

图３　不同碳源的产物的ＳＥＭ照片
Ｆｉｇ．３　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＺｒＣｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｒｂｏｎｓｏｕｒｃｅ

图４为不同碳源合成产物洗涤后粉体的透射电
子显微镜照片。可见，不同碳源所合成的ＺｒＣ的晶粒
度均在３０ｎｍ左右，采用炭黑碳源的 ＺｒＣ产物的结晶
度不好，多为非晶态，与 ＸＲＤ结果相一致；而采用甲
烷碳源的ＺｒＣ产物能在高分辨照片中发现大量纳米
晶（图中圆内），可见，以甲烷作为碳源的 ＺｒＣ产物的
结晶度更好，与ＸＲＤ结果吻合。

图４　不同碳源的产物的ＴＥＭ照片
Ｆｉｇ．４　ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＺｒＣｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｒｂｏｎｓｏｕｒｃｅ

２．２　进料量对产品产率和纯度的影响
影响原料转化率的另一个主要因素是进料量。

用炭黑作为碳源，增大单位时间进料量后产品产率由

２０％降到不足１０％，而用甲烷作为碳源增大单位时间
进料量产率保持稳定，均维持在８０％左右。图５为不
同进料量所合成产物经过后处理洗涤后所得粉体的

ＸＲＤ谱图。可见，随着进料量增大，ＺｒＣ与 ＺｒＯ２衍射
峰的相对强度降低，说明增大进料量，产物的反应程

度下降，反应逐渐不完全。以炭黑作碳源所合成的产

物谱图中的基线不平现象加剧，结晶更不完善，反应

不完全的现象尤为明显。而以甲烷作碳源的反应，增

大进料量对其影响不大，依然可以得到较高纯度的

ＺｒＣ合成产物。表１为不同参数下ＺｒＣ产物的纯度。

表１　不同进料量、不同碳源产物的纯度
Ｔａｂ．１　ＰｕｒｉｔｙｏｆＺｒＣｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｎｐｕｔｖａｌｕｅ

Ｐｕｒｉｔｙ Ｚｒｗｔ／％ Ｏｗｔ／％ Ｃｗｔ／％

ｌａｒｇｅｒｍｅｔｈａｎｅｉｎｐｕｔ

（≥６ｋｇ／ｈ）
７１．３６ １２．６ １２．０

ｓｍａｌｌｅｒｍｅｔｈａｎｅｉｎｐｕｔ１ｋｇ

（≤３ｋｇ／ｈ）
７１．９７ ８．９８ １６．０

ｌａｒｇｅｃａｒｂｏｎｂｌａｃｋｉｎｐｕｔ

（≥６ｋｇ／ｈ）
４１．８５ １５．２ ２７．８

ｓｍａｌｌｅｒｃａｒｂｏｎｂｌａｃｋｉｎｐｕｔ

（≤３ｋｇ／ｈ）
５４．３４ １４．８ ２３．１
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图５　不同进料量、不同碳源产物的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．５　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＺｒＣｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｎｐｕｔｖａｌｕｅ

３　结论
采用高频等离子体制备的ＺｒＣ粉体，无论碳源采

用炭黑还是甲烷，均能得到平均粒径小于１００ｎｍ的
超细粉体，采用甲烷作为碳源能在较大投料速率下获

得纯度较高的产品，且洗涤产率较高，因此采用甲烷

作碳源更适合超细 ＺｒＣ放大工业生产工艺。高频热
等离子体法是一种有效制备超细高温陶瓷粉体的

途径。
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