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摘   要：通过机械球磨系统地研究 Al-TiO2-B2O3 反应体系粉体的机械力化学与热化学行为。结果表明：

Al-TiO2-B2O3复合粉体球磨 20 h后，中位径可达到 4.35 µm，形状近乎球形，并生成少量 Al2O3 、TiB2等新相；

机械力化学作用使其在 400 ℃左右就可发生缓慢的固相反应，在 670 ℃ 时反应最为剧烈；在 700 ℃热处理时，

产物大部分为 Al2O3和 TiB2；在 1 000 ℃热处理时，产物全部为 Al2O3 和 TiB2。 
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Abstract: The mechanochemical and thermo-chemical behaviors of Al-TiO2-B2O3 reaction system powders were 

systemicly studied by ball milling. The results show that the Al-TiO2-B2O3 composite powders, objected to 20 h ball 

milling, whose median-particle-size can reach 4.35 µm, are spherical in shape and generate a few of new phases such as 

Al2O3 and TiB2. The mechanochemical force can make the reaction happen slowly at about 400 , while fiercely℃  react at 

670 . When heat treat℃ ing at 700 ℃, the products are mostly Al2O3 and TiB2; while heat treating at 1 000 , the ℃

products are completely Al2O3 and TiB2. 
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Al2O3-TiB2复相陶瓷是由Al2O3基体及分布在其中

的TiB2颗粒两相组成的多晶体。TiB2作为新型的添加

物，具有熔点高(2 790 ℃)、硬度大(3 250 HV)、导热
性、导电性、耐蚀性和抗氧化性好等优点，同时与基

体A12O3有良好的化学相容性和物理匹配性。在Al2O3

陶瓷中加入TiB2后可抑制Al2O3晶粒的生长，从而使复

合陶瓷具有高硬度和高强度，而且分散的TiB2粒子可

以阻碍裂纹的扩展，对断裂韧性的提高有一定作用。

因此，TiB2弥散强化Al2O3陶瓷被认为是一种有广阔应

用前景的复相陶瓷[1−7]。目前，Al2O3-TiB2复相陶瓷的

制备方法一般有两种：一种是A12O3和TiB2混合以后进

行热压烧结制得；另一种由Al-TiO2-B或Al-TiO2-B2O3

反应体系原位反应合成[8]。热压烧结是相对成熟的工

艺，但烧结温度高，耗时耗能，并非理想的方法，而

原位反应合成法；利用反应产生的热量，降低烧结温

度，可以获得颗粒细小、分布均匀的第二相，并且第

二相是在基体中反应生长的，两相界面将更加清洁，

有利于复合材料力学性能的提高。在研究过程中，本

文作者发现粉体烧结前的机械球磨对粉体的反应模式

有着重要影响，故本实验系统地研究Al-TiO2-B2O3体

系粉体的机械力化学与热化学行为以及机械力化学作

用对其反应模式的影响，以期为Al2O3-TiB2复相陶瓷
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制瓷制备工艺的制定提供理论依据。 
 

1  实验 
 

试验原材料为 Al粉(分析纯，粒度 75 µm)，TiO2

粉末(分析纯，粒度 50 µm)和 B2O3粉末(分析纯，粒度

100 µm)，将其按反应摩尔比 3并加入׃3׃10 2%(质量分

数)的硬脂酸作为过程控制剂进行称取混合。机械球磨

使用 QM−1SP2行星式球磨机，每次投料 15 g，球料

比为 转速为，1׃20 300 r/min，球磨时间分别为 1、5、

10和 20 h。球磨前先用机械泵抽真空，真空度为 1~5 

mPa。对球磨 20 h后的粉末用 ZGL−60−16型真空炉

进行真空热处理，真空度为 1~5 mPa，热处理温度分

别为 400、700和 1 000 ℃，保温时间为 2 h，升温速

率为 5 /min℃ 。 

为分析粉体在球磨过程中的机械力化学行为和热

处理过程中的热化学行为，用 2500PC型 X射线衍射
仪对经球磨以及热处理后粉体的物相组成及晶粒度进

行分析，采用 CuKα，衍射角范围为 10˚~80˚，扫描速

度为 4(˚)/min，电压为 40 kV，电流为 150 mA；用
SSX−550型扫描电镜对经不同球磨时间后粉体的形貌
进行观察；用 HYL−1076激光粒度分布仪测试经不同

球磨时间后粉体的粒度分布；用 CRY−2 型差热分析

仪研究粉体在加热过程中的物理及化学变化，升温速

度为 5 /min℃ 。 
 

2  结果与分析  
 
2.1  形貌分析 
图 1 所示为不同球磨时间的粉体的 SEM 像。由

图 1可见：球磨 1 h后的粉体呈团块状，其上吸附有
蠕虫状微小颗粒，说明粉体发生严重团聚，分布极不

均匀；球磨 5 h后的粉体仍呈团块状，其上有片状微
小颗粒附着，说明粉体中具有延展性的成分(Al 粉)在
研磨过程中已发生塑性变形；球磨 10 h后的粉体主要
呈层片状，并明显细化，原因是塑性成分(Al 粉)随着
塑性变形的不断进行而发生加工硬化，使得颗粒变脆，

继续研磨后发生断裂，碎化成细小的层片状颗粒[9−10]；

球磨 20 h后的粉体颗粒由层片状演变为球状，并得到
进一步细化，粒度分布已较为均匀，而且此时粉体已

不完全是简单的 Al粉、B2O3和 TiO2的机械混合物，

而是在球磨的机械力化学作用下产生了一定程度的合

金化的产物(见下文的 XRD分析)。 
 
2.2  粒度分析 
粉体细化是对粉体进行机械球磨的主要目的，因 

 

 
图 1  不同球磨时间的粉体的 SEM像 

Fig.1  SEM images of powders after ball milling for different times: (a) 1 h; (b) 5 h; (c) 10 h; (d) 20 h 
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为粉体越细化，其表面效应越明显，表面能越大，活

性越强，从而降低粉体的反应及烧结温度。粒度是表

征粉体细化程度的重要指标，图 2所示为经不同时间
球磨粉体的激光粒度分布。表 1所列为不同时间球磨
粉体的中位径和比表面积。 
由图 2可以看出，粉体粒度开始呈正态分布，这 

 

 
图 2  不同球磨时间的粉体的粒度分布 

Fig.2  Particle size distributions after ball milling for different 

times 

是物理方法加工超细粉体的典型特征，但随着球磨时

间的延长，正态分布曲线逐渐变得扁平，曲线走势趋

缓，曲线下包含的面积向粒径较小的方向倾斜，说明

随着时间的延长，粉体不断得到细化，但同时粒径   
的跨度也随之变大，说明随球磨时间的延长，粉体细

化的效果逐渐减弱。球磨 20 h 后的粉体中位径达到
4.35 µm，部分粒径达到纳米级，说明经球磨 20 h后
的粉体已成为微纳米复合的超细粉体。超细粉体具有

很多优异性能，在陶瓷、复合材料及复合涂层制备中

具有重要意义[11−13]。 
 
表 1  粉体的中位径及比表面积 

Table 1  Median-particle-size and specific surface area of 

powders after ball milling for different times 

Ball milling 
time/h 

Median-particle- 
size/µm 

Specific surface 
area/(m2·kg−1) 

5 8.09 321.77 

10 5.73 522.43 

20 4.35 772.77 

 
2.3  XRD分析 
图 3所示为不同球磨时间的粉体的 XRD谱，图 4

所示为球磨过程中粉体的晶粒度变化。 
由图 3可见，随着球磨时间的延长，粉体主相未

发生大的变化，只是各相的强度不断减弱，衍射峰逐

渐宽化，说明粉体在机械力作用下晶粒度不断减小，

细小的晶粒度不仅有利于化学反应的进行，而且还会

使所制备材料的强韧性得到提高。球磨 10 h后开始有
微量的 Al2O3、AlTi3等新相产生，说明粉体在机械力

化学作用下已发生了固相反应；此时 B2O3的衍射峰完

全消失，但并没有在体系中检测出有硼化物生成，推

测为 B2O3在机械力作用下碎化并发生晶格畸形，使其

结晶度逐渐降低并最终达到非晶化。球磨 20 h后的粉
体与球磨 10 h后的粉体相比，Al2O3的衍射峰有所增

强，开始出现 TiB2的衍射峰，说明机械力化学作用使

反应 10Al+3TiO2+3B2O3=5Al2O3+3TiB2开始进行，但

此时 Al 和 TiO2的衍射峰并未消失。因此，必须通过

热处理来促进整个反应的发生，使 Al 和 TiO2以完全

生成 Al2O3和 TiB2
[14−15]。 

 
2.4  差热分析 
为研究球磨后粉体在加热过程中的物理化学变

化，并为制定热处理工艺提供理论依据，对不同球磨

时间的粉体进行差热分析，结果如图 5 所示。由图 5
可见，球磨 1 h后的粉体在 120和 170 ℃左右各有一 
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图 3  不同球磨时间的粉体的 XRD谱 

Fig.3  XRD patterns of powders after ball milling for different times 
 

 
图 4  不同球磨时间的粉体的晶粒度变化 

Fig.4  Grain size changes of powders after ball milling for 

different times 

 

明显的吸热峰，经推断应为粉体中的 B2O3在该温度区

间脱去自由水和结晶水所致，因为 B2O3在空气中具有

很强的吸水性。而同温度下球磨 10和 20 h的粉体无
此吸热峰，说明足够时间的机械球磨可使粉体脱去自

由水和结晶水。在 400 ℃左右，球磨 10和 20 h后的
粉体各有一平缓的放热峰，且球磨 20 h后的粉体的放
热峰比球磨 10 h后的粉体的放热峰显著，而球磨 1 h
后的粉体并无此放热现象。由此可判断，足够时间的

机械球磨使Al-TiO2-B2O3反应体系在400 ℃就可发生
反应。由于此温度均低于粉体各个组分的熔点，故属

于固−固类型的固相反应，反应进行得比较缓慢，放
热效应也不十分显著，但球磨时间越长，反应相对越

剧烈。在 670 ℃左右，球磨 1 h后的粉体出现一个明
显的吸热峰，显然是混合粉体中的 Al粉熔化所致。球
磨 10 和 20 h 后的粉体均出现一尖锐的放热峰，说 

 

 
图 5  不同球磨时间的粉体的差热分析 
Fig.5  DTA curves of powders after ball milling for different 
times 
 
明 Al-TiO2-B2O3体系的反应伴随着 Al 粉的熔化剧烈
发生，而且球磨时间越长，反应越剧烈，机械球磨使

粉体活化的作用得到充分体现。而相应地，球磨 1 h
后的粉体在 880 ℃左右才出现放热峰，可见机械力化
学作用能显著降低反应体系的反应温度。在 820 ℃左
右，球磨 10和 20 h后的粉体又各自出现一小个的放
热峰，而球磨 1 h后的粉体在 970 ℃左右出现一个小
的放热峰，可能是由于前面的反应不彻底，继续发生

反应的结果。 

 
2.5  热处理前、后粉体的 XRD分析 
根据差热分析的结果，对球磨 20 h 后的粉体在

400、700和 1 000 ℃分别热处理 2 h，然后对热处理
前、后的粉体进行 XRD 分析，结果如图 6 所示。由
图 6可以看出：未经热处理的粉体中主相仍为原料粉  
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图 6  热处理前、后粉体的 XRD谱 

Fig.6  XRD patterns of powders before and after heat treatment 

 

末中的 Al和 TiO2(B2O3已形成非晶)，并且有少量机械
力化学反应生成的 Al2O3和 TiB2；经 400℃热处理后，
Al2O3 和 TiB2衍射峰有所增强，Al 和 TiO2衍射峰有

所减弱，说明在此温度发生了缓慢的固相反应；经 700 
℃热处理后，Al2O3 和 TiB2衍射峰明显增强，可判断

Al-TiO2-B2O3 体系的反应主要在此温度发生，但同时

仍有少量的Al和TiO2以及 2Al2O3·B2O3等中间产物的

存在，说明此时的反应仍不彻底；经 1 000 ℃热处理
后，Al 和 TiO2的衍射峰几乎全部消失，反应产物基

本都是 Al2O3 和 TiB2，说明整个反应在此温度进行得

较为彻底，这些结果均与上面的 DTA分析相一致。 
 

3  结论 
 

1) Al-TiO2-B2O3复合粉体随球磨时间的延长不断

细化，球磨 20 h后，粉体中位径可达 4.35 µm，部分
粒径达纳米级，形成微纳米复合的超细粉体，晶粒形

状近乎球形。足够时间的机械球磨可使 Al-TiO2-B2O3

体系发生机械力化学反应，生成 Al2O3和 TiB2等微量

新相。 
2) 机械力化学作用使 Al-TiO2-B2O3 体系在 400 

℃左右就可发生缓慢的固相反应，在 670 ℃左右反应
最为剧烈，在 820 ℃左右仍有反应发生。 

3) 球磨 20 h后的粉体经 400 ℃热处理后，有少
量 Al2O3、TiB2 生成；经 700 ℃热处理后，有大量
Al2O3、TiB2 生成，但仍有少量 Al 和 TiO2 以及

2Al2O3·B2O3等中间产物存在；经 1 000 ℃热处理后，
反应进行得较为彻底，产物全部为 Al2O3 和 TiB2。 
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