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［摘　要］　为改善传统碳热还原法制备碳化硼因直接高温（１８００～２０００℃）剧烈脱水导致硼酸原料挥
发严重进而产品纯度低和结晶差等弊端，本文以硼酸和石油焦为原料，研究了原料存在形式（球团、粉

末）、脱水温度、加热时间及升温速率对缓释脱水过程的影响，确定了适宜的缓释脱水参数，同时研究了

缓释脱水过程的动力学。研究表明，较优的缓释脱水参数为：原料压制球团、脱水温度３００℃、脱水时间
４０ｍｉｎ、升温速率５℃／ｍｉｎ。此外，通过ＸＲＤ和化学成分分析，原料经过缓释脱水过程可提高 Ｂ４Ｃ纯度
约９０１％，降低游离碳含量７９５％。由此可知，原料缓释脱水有利于维持原料配比平衡，从而提高碳热
还原法的反应程度。
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　　碳化硼（Ｂ４Ｃ）是一种重要的非金属材料，具有
高硬度、低密度、高熔点、耐腐蚀、耐磨损等优良特

性［１－４］，因此被广泛用作蓝宝石晶片的研磨材料、工

程陶瓷材料、军工防弹材料及高级耐火材料等［５－６］。

近年来，随着 ＬＥＤ电路产业、军工产业和核能产业
快速发展，Ｂ４Ｃ需求量逐年大幅增加

［７］。

目前，工业上生产 Ｂ４Ｃ主要方法为碳热还原法
（ＣａｒｂｏｔｈｅｒｍａｌＲｅｄｕｃｔｉｏｎ，简称 ＣＴＲ法）［７］，该法设
备简单、原料廉价易得、成本较低，但存在优质品纯

度低（＜９４％）、产率低（＜４０％）和粉体污染严重等
问题［８］。这是由于ＣＴＲ法制备 Ｂ４Ｃ时，原料（硼酸
和石油焦）简单混合后直接投入电弧炉内进行高温

冶炼，硼酸 （Ｈ３ＢＯ３）原料在高温下 （１８００～
２０００℃）剧烈脱水产生大量的水蒸气，水蒸气会与

碳还原剂发生反应（Ｃ＋Ｈ２Ｏ＝ＣＯ＋Ｈ２），从而导致
额外碳还原剂损失，同时Ｈ３ＢＯ３在高温下挥发严重，
会导致硼酸原料配比不足，最终导致 Ｂ４Ｃ产品纯度
低和结晶差［９］。若将原料经过低温缓释脱水处理，

即先将原料入炉前在马弗炉内以一定温度

（＜５００℃）缓慢加热，脱去原料中的水，然后入炉反
应。低温缓释脱水可减小水蒸气量和 Ｈ３ＢＯ３挥发
量，同时可改善原料之间的润湿性，增强反应动力

学。目前，关于碳热还原法法制备 Ｂ４Ｃ的原料缓释
脱水的研究鲜见报道。

本文以硼酸和石油焦为原料，研究并优化了球

团和粉末２种原料形式的缓释脱水过程，通过对比
原料失重率，确定适宜的缓释脱水温度、加热时间及

升温速率，同时探讨了缓释脱水过程的动力学，采用

ＸＲＤ衍射和化学分析法等对碳热还原法制备的碳
化硼进行了研究，探讨了缓释脱水对 Ｂ４Ｃ产品纯度
的影响规律。

１　试验原料及试验方法
１１　试验原料

本试验所用硼源为硼酸（９９％，上海展云化工
有限公司），碳还原剂为石油焦（ＣＰ，淄博吉曜商贸
有限公司）。

采用化学分析法对硼酸和石油焦进行分析检
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测，确定原料的化学成分；采用激光粒度仪对这２种
原料的粒度进行测试。分析及测试结果见表１。

表１　试验原料的纯度和粒度分析
Ｔａｂｌｅ１　Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎｄｐａｒｔｉｄｅｓｉｚｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆ

ｐｅｔｒｏｌｅｕｍｃｏｋｅ

试剂

纯度或

碳含量／
％

杂质含量／％

Ｃａ Ｓｉ 水分 挥发分 灰分

粒度／

μｍ

硼酸 ９９００ ０３１ ０１３ ０１０ — — ＜９０

石油焦 ９１４３ — — ０３２ ７８２ ０４３ ＜７０

　　由表１可知，石油焦中固定碳含量较高，可达
９１４３％，适合作为制备Ｂ４Ｃ粉体的还原剂；硼酸的
纯度较高，高达９９００％，杂质较少，适合用作制备
Ｂ４Ｃ粉体的硼源。
１２　试验方法

１）原料缓释脱水试验。将硼酸和石油焦按反
应式（１）的理论配比配料，以氧化锆球为研磨介质，
球磨机内混料２ｈ，８０℃烘干１２ｈ，过２００目①筛待
用。取５ｇ原料，加入少量羟甲基纤维素黏结剂，随
后装入模具，经压片机压制成球团。分别称取质量

相等的球团和粉末原料放入坩埚内，使其平铺坩埚

表面并称总重，将称好的原料分别放入马弗炉内并

设定脱水温度（１００～５００℃），待温度升至指定的加
热温度后开始计时，每隔１０ｍｉｎ取出称重，并记录
质量变化，计算失重率并绘制失重曲线。缓释脱水

试验流程如图１所示。失重率Δｍ的计算见式（２）。
试验流程见图１。

４Ｈ３ＢＯ３＋７Ｃ＝Ｂ４Ｃ＋６Ｈ２Ｏ＋６ＣＯ （１）
Δｍ＝（ｍ０－ｍｔ）／ｍ０×１００％ （２）

式中：ｍ０为试样初始质量，ｇ；ｍｔ为试样加热后质
量，ｇ。

图１　硼酸和石油焦缓释脱水试验流程
Ｆｉｇ．１　Ｆｌｏｗｃｈａｒｔｏｆｂｏｒｉｃａｃｉｄａｎｄｐｅｔｒｏｌｅｕｍ
ｃｏｋｅｓｕｓｔａｉｎｅｄｒｅｌｅａｓｅｄｅｈｙｄｒａｔｉｏｎｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

　
２）碳热还原试验。原料混合物采用以下 ３种

处理方法。①未处理：将硼酸和石油焦按理论配比

配料，经混料机混合后取出待用；②缓释脱水（球
团）：将硼酸和石油焦原料压制成球团，烘干待用；

③缓释脱水（球团 ＋预脱水）：在②的基础上，将球
团在马弗炉内以最优的加热温度、升温速率进行预

脱水后随后将球团取出待用。将经过不同的预处理

方式的原料放入高纯石墨坩埚，置于真空中频感应

炉内，加热温度１６００℃，保温时间３０ｍｉｎ，待试验结
束后，将试验产物取出，用研钵研磨，并进行一系列

的分析和表征。

１３　分析检测
采用化学分析方法分析了碳化硼产物的纯度；

采用德国公司的 Ｄ８ＡＤＶＡＮＣＥ型 ＸＲＤ衍射仪分析
产物的物相结构。

２　结果与讨论
２１　缓释脱水机理

Ｈ３ＢＯ３在加热过程中，温度较低（１００～１５０℃）
情况下先脱水转变为偏硼酸（ＨＢＯ２），继续升温
（＞１５０℃），ＨＢＯ２会脱水变成 Ｂ２Ｏ３。〗Ｈ３ＢＯ３受热
分解反应见式（３）～（５）［１０］。查阅文献可知 Ｈ３ＢＯ３
的理论结构水含量为４３４％，干燥后的 Ｈ３ＢＯ３含
水量应低于０４％，在脱水过程中 Ｈ３ＢＯ３会有少量
挥发。

Ｈ３ＢＯ３ ＨＢＯ２＋Ｈ２Ｏ （３）
２ＨＢＯ２ Ｂ２Ｏ３＋Ｈ２Ｏ （４）

总反应：２Ｈ３ＢＯ３ Ｂ２Ｏ３＋３Ｈ２Ｏ （５）
为分析 Ｈ３ＢＯ３的脱水过程，对其进行热重－差

热分析，ＴＧ－ＤＴＡ曲线如图２所示。
由图２可知，当温度为１００～１５０℃时，Ｈ３ＢＯ３

质量迅速降低，并产生反应的第一个吸热峰（约

１３８２℃），其质量变化为２４７５％，这与Ｈ３ＢＯ３脱水
变为ＨＢＯ２的理论失重率２９１２％相近。为研究该
温度区间发生的反应，将 Ｈ３ＢＯ３在１４０℃下进行脱
水１５ｍｉｎ，其脱水产物 ＸＲＤ结果见图３（ａ）。由图
可知，产物的主要成分为 ＨＢＯ２，因此该吸热峰是
Ｈ３ＢＯ３脱水变成 ＨＢＯ２的吸热峰。当温度由１５０℃
提高至１７０℃，质量进一步降低，出现第二个吸热峰
（约１６０１℃），这可能是ＨＢＯ２进一步脱水所致，其
质量变化为５７６％，而这与 ＨＢＯ２脱水变为 Ｂ２Ｏ３的
理论质量变化２０％相差较大，可能是未完全反应的
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图２　硼酸的ＴＧ－ＤＴＡ曲线
Ｆｉｇ．２　ＴＧ－ＤＴＡｃｕｒｖｅｏｆｂｏｒｉｃａｃｉｄ

　

缘故。为研究第二个吸热峰发生的反应，将 Ｈ３ＢＯ３
在１７０℃下进行脱水１５ｍｉｎ，其脱水产物的ＸＲＤ见
图３（ｂ），由图可知产物的主要成分为 Ｂ２Ｏ３，因此吸

图３　不同温度下硼酸脱水产物的ＸＲＤ图
Ｆｉｇ．３　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｄｅｈｙｄｒａｔｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔｓ

ｏｆＨ３ＢＯ３ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

热峰是 ＨＢＯ２脱水变成 Ｂ２Ｏ３的吸热峰。在 ０～
６００℃的温度范围内，Ｈ３ＢＯ３的总质量变化为
４０７３％，与Ｈ３ＢＯ３的理论含水率４３４０％相近。

２２　硼酸和石油焦混合物的低温缓释脱水研究
２２１　ＴＧ－ＤＴＡ分析

为确定Ｈ３ＢＯ３－ＣＰ混合物的脱水过程，对其进
行ＴＧ－ＤＴＡ分析，结果如图４所示。

图４　硼酸－石油焦混合物的ＴＧ－ＤＴＡ曲线
Ｆｉｇ．４　ＴＧ－ＤＴＡｃｕｒｖｅｏｆｍｉｘｔｕｒｅｏｆｂｏｒｉｃａｃｉｄ

ａｎｄｐｅｔｒｏｌｅｕｍｃｏｋｅ
　

由图４可知，硼酸和石油焦混合物的 ＴＧ－ＤＴＡ
曲线和硼酸的相类似，二者均在１４０℃、１６０℃左右
有明显的吸热峰，由此可知在硼酸和石油焦混合物

中重量变化的原因是反应物 Ｈ３ＢＯ３脱水变成 ＨＢＯ２
然后变成Ｂ２Ｏ３的反应，与硼酸的ＴＧ－ＤＴＡ曲线不同
的是，当温度为５００～１２００℃时，混合物质量略有
变化，但ＤＳＣ曲线有一个较宽的放热峰，这可能是
由于ＣＰ中挥发分在该温度区间挥发的缘故。

对Ｈ３ＢＯ３－ＣＰ混合物进行 ＴＧ－ＤＴＡ分析时，称
样量只有１５ｍｇ，样品量较少，数据的代表性较差。

此外，ＴＧ－ＤＴＡ分析主要针对混合物脱水过程
的微观分析，为对该混合物的脱水过程有宏观的认

知，对Ｈ３ＢＯ３－ＣＰ混合物进行缓释脱水试验，探讨原
料形式、脱水温度、加热时间和升温速率对失重率的

作用规律。

２２２　温度和时间对粉体和球团原料失重率的影响
图５为粉体原料和球团原料在不同温度下失重

率与时间的关系曲线。

由图５可知，粉体原料和球团原料的失重率均
随加热时间的延长而提高，且变化趋势几乎一致，粉

体原料在低温（＜３００℃）下脱水进行比较缓慢，达
不到理论失重率３２７８％，可能是加热温度未达到
Ｈ３ＢＯ３脱水的温度。当温度提高至３００℃时，４０ｍｉｎ
内失重率为３３６６％，失重率随时间的变化趋势不
大，当温度继续升高，失重率已超过理论失重率，表
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图５　不同温度下不同形态原料失重率和
时间的关系

Ｆｉｇ．５　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｏｆｗｅｉｇｈｔｌｏｓｓｒａｔｉｏｖｅｒｓｕｓ
ｔｉｍｅｏｆｒａｗｍａｔｅｒｉａｌｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

　

明提高温度有利于提高失重率，但同时也会造成

Ｈ３ＢＯ３挥发。
球团原料的脱水基本趋势与粉末原料大体一

致，但在相同加热温度和时间下，球团的失重率低于

粉末的失重率。当温度在３００℃以上时，失重曲线
比较平缓，在加热温度为３００℃时，４０ｍｉｎ内的失重
率为３２９２％，与理论失重率３２７８％大体一致，已
达到脱水要求。当温度进一步提高，失重率变化不

大，当温度为５００℃时，４０ｍｉｎ内球团的失重率为
３６８６％，而在相同条件下粉末的失重率则高达
４４３８％，通过对比可知原料压制成团对减少原料的
挥发损失具有一定的实际意义［１１］。

２２３　升温速率对粉体和球团原料失重率的影响
升温速率是除温度外影响混合物脱水速率的另

一重要因素［１１］。升温速率过快，易导致原料受热不

均匀。为确定适宜的升温速率，本文选取不同升温

速率（３、５和７℃／ｍｉｎ）探究升温速率对失重率的影
响，结果如图６所示。

图６　不同升温速率下原料的失重率和时间的关系
Ｆｉｇ．６　Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｏｆｗｅｉｇｈｔｌｏｓｓｒａｔｉｏｖｅｒｓｕｓ
ｔｉｍｅｏｆｒａｗｍａｔｅｒｉａｌｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｓ

　

随加热时间的延长，粉末原料和球团原料的失

重率都增加。在设定脱水温度相同条件下，不同的

升温速率导致的原料失重曲线趋势基本一致。以

３℃／ｍｉｎ的速率升温时，速率较慢，所需时间过长；
以７℃／ｍｉｎ的速率升温时，速率过快，原料受热不
均匀，失重率波动较大。以 ５℃／ｍｉｎ的速率升温
时，原料的失重率较为合适且稳定，因此适宜的升温

速率为５℃／ｍｉｎ。此外，通过图 ６（ａ）和（ｂ）对比可
知，粉末脱水不稳定，这可能是由于 Ｈ３ＢＯ３挥发所
致，因此压制球团对减缓 Ｈ３ＢＯ３挥发具有一定的实
际意义。

通过对Ｈ３ＢＯ３－Ｃ混合物的粉末和球团２种形
态的原料进行预脱水试验，考察了脱水温度、时间和

升温速率对原料失重率的影响，通过对比分析可知，

较优的脱水条件为原料压制球团、脱水温度３００℃、
脱水时间４０ｍｉｎ、升温速率５℃／ｍｉｎ。

·５０１·　２０２３年６月第３期　　　　　陈　滨等：碳热还原法制备碳化硼原料缓释脱水研究




２３　硼酸－石油焦混合物脱水动力学的计算
Ｈ３ＢＯ３－ＣＰ脱水反应的动力学方程式见式（６）。

ｄα／ｄｔ＝ｋ（１－α）ｎ （６）
式中：ｎ为反应方程式反应级数；α为脱水反应失重
率；ｋ为反应速率常数；ｔ为反应时间。

对反应动力学方程式（３）两边取对数，得到
式（７）。

ｌｎｄαｄｔ＝ｌｎｋ＋ｎｌｎ（１－α） （７）

计算数据并作图，可以得到一条直线，直线的截

距为ｌｎｋ。计算结果见表２。

表２　不同温度下的动力学参数
Ｔａｂｌｅ２　Ｋｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

温度／℃ ｌｎｋ／ｓ－１ 反应速率常数ｋ／ｓ－１

１００ －８６１００ １８２×１０－４

２００ －７６８９０ ４５８×１０－４

３００ －７０７４０ ８４７×１０－４

４００ －６７７８０ １１４×１０－３

　　通过计算可知，反应速率常数ｋ受温度影响，温
度越高，ｋ越大。由此可推断出，温度越高，混合物
的脱水速率越快，ｋ和绝对温度 Ｔ之间关系可用阿
伦尼乌斯（Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ）经验方程表示［１２］，见式（８）。

ｋ＝Ａｅｘｐ（－Ｅ／ＲＴ） （８）
式中：Ａ为频率因子；Ｅ为表观活化能，Ｒ为摩尔气
体常量，Ｔ为热力学温度。

方程式两边取对数，得式（９）。

ｌｎｋ＝ｌｎＡ－ Ｅ
２３０３Ｒ×

１
Ｔ （９）

将表２中ｌｎｋ值对１／Ｔ作图，如图７所示。
由图７可知，随着温度的升高，反应速率常数也

不断增大。通过计算可以得到图中直线方程为：

ｌｎｋ＝－４２７－１６１／Ｔ。由此公式可以得到表观活
化能Ｅ为３０４９ｋＪ·ｍｏｌ－１，表观活化能 Ｅ表征了某
一化学反应能够发生的难易程度［１２］。Ｅ越大，表明
该反应阻力越大，从而阻碍反应的发生，反应越难进

行；反之，Ｅ越小，反应越容易进行。一般反应的活
化能在４５～４５０ｋＪ·ｍｏｌ－１，该混合物Ｅ较小，即该脱
水反应极易发生。

通过动力学计算验证了Ｈ３ＢＯ３－ＣＰ混合物脱水
反应极易发生，验证了该混合物预脱水的可行性。

图７　硼酸与石油焦脱水反应的Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ图
Ｆｉｇ．７　Ａｒｒｈｅｎｉｕｓｃｕｒｖｅｏｆｂｏｒｉｃａｃｉｄ

ｄｅｈｙｄｒａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ
　

２４　原料预处理对产物含量影响的研究
采用３种不同预处理方式的原料进行碳热还

原，制得产物Ｂ４Ｃ。图８为原料不同预处理方式下
所制备Ｂ４Ｃ的ＸＲＤ衍射图谱。

图８　产物的ＸＲＤ结果
Ｆｉｇ．８　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｐｒｏｄｕｃｔｓ

　

由图可知，３种处理方式所制备的产物中均有
Ｂ４Ｃ和游离碳的衍射峰，无其他杂质相的衍射峰。
原料未经预处理直接以粉状入炉，游离碳衍射峰较

强。经过缓释脱水处理原料（球团）相比未处理原

料的游离碳衍射峰弱，Ｂ４Ｃ的衍射峰较强。原因是
球团中 Ｃ和 Ｈ３ＢＯ３紧密结合，相比于粉状原料，球
团在加热脱水过程中，脱除的水分会增加液体Ｂ２Ｏ３
与Ｃ颗粒表面的润湿性，也可以渗透到 Ｃ颗粒的内
部，为后续的碳化硼的制备创造良好的条件。缓释

脱水原料（球团＋脱水）的Ｂ４Ｃ衍射峰更强，游离碳
衍射峰更弱，因为压制球团改善了原料挥发的问题，

而预脱水首先浸润了紧密接触的 Ｃ颗粒表面，减少
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了Ｂ的挥发，保证了 Ｂ／Ｃ比，从而使得碳化硼结晶
越来越好。因此原料缓释处理（球团 ＋预脱水）有
利于碳化硼的制备。

表３为原料不同处理方式下的化学成分分析结
果。原料不作预处理直接入炉，其产物中 Ｂ４Ｃ的含
量较低，为８２８４％；原料压制球团后入炉，产物中
Ｂ４Ｃ相比原料未处理制备的产物有所提高，Ｃ的含
量也明显降低；原料压制球团后并预脱水后再入炉，

产物中碳化硼的含量高达９１８５％，较其他处理方
式，Ｂ４Ｃ的含量有明显的提升。由此可知，原料经过
缓释处理（球团 ＋预脱水）可降低 Ｃ的含量，提高
Ｂ４Ｃ的含量。

表３　试验产物的化学成分分析
Ｔａｂｌｅ３　Ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎａｌｙｓｉｓｏｆ

ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｐｒｏｄｕｃｔｓ

预处理

方式

产物成分／％

Ｂ总 Ｃ总 ＢＦｒｅｅ ＣＦｒｅｅ Ｂ４Ｃ

未预处理 ６２６３ ３２５６ ０９７ １１３８ ８２８４

球团 ６８８７ ２４７９ ０８２ ６１４ ８６７０

球团＋预脱水 ７６３４ １９４３ ０４９ ３４３ ９１８５

３　结论
１）通过缓释脱水试验，原料不同形态（粉体和

球团）对混合物失重率影响不同；通过对比粉体原

料和球团原料在不同温度下的失重情况，球团工艺

可明显降低硼的挥发量，有利于维持原料配比平衡，

进而加速碳热还原反应进行。

２）通过对比失重率情况，确定了缓释脱水处理
的较优条件，最佳条件为：混合物压制球团、脱水温

度３００℃、脱水时间４０ｍｉｎ、升温速率５℃／ｍｉｎ。
３）硼酸和碳的混合物经过缓释脱水后，通过反

应动力学计算可知反应的表观活化能 Ｅ为
３０４９ｋＪ·ｍｏｌ－１，表明混合物缓释脱水反应极易
进行。

４）原料经过缓释脱水（球团＋预脱水）与未处理
相比，制备的产物中碳化硼含量更高，结晶性更好。
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中国恩菲主编的《ＰＳ转炉炼铜技术进展》正式出版
近日，中国恩菲冶金专家颜杰撰写的《ＰＳ转炉炼铜技术进展》一书由冶金工业出版社公开发行出版。
《ＰＳ转炉炼铜技术进展》系统介绍了ＰＳ转炉炼铜技术的“前世今生”，对我国近３０年的ＰＳ转炉炼铜技

术进行了系统研究。全书共分为１４章，包括ＰＳ转炉炼铜技术的基本原理、物理化学、动力学、脱杂能力、装
备、生产操作参数、污染防治、工厂设计等相关知识。书中列举的数据来源于企业生产实践，并融入了作者多

年的专业理论研究成果及工程应用实践经验。本书是中国恩菲工程实践的总结，可供冶金行业科研院所的

研究人员、设计人员、企业生产技术人员以及大专院校相关专业师生参考阅读。

目前，我国铜冶炼厂采用ＰＳ转炉吹炼技术矿产粗铜占比５８４％，国外铜冶炼厂采用 ＰＳ转炉吹炼技术
矿产粗铜占比８３２％，ＰＳ转炉吹炼技术仍然是当今世界上普遍采用的成熟炼铜技术。近年来，ＰＳ转炉吹炼
在大型化、数控智能化、环集烟气捕集、低空污染防治等方面取得了长足发展，大大改善了厂房内的作业环

境，解决了污染问题。本书通过对ＰＳ转炉炼铜技术进行系统研究与总结，将有力推进铜冶炼行业的改造升
级和可持续发展。

（资料来源：中国恩菲）
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