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摘  要：以 CaCO3、B2O3 为原料，分别以沥青粉、超细石墨、活性炭、生石油焦为还原剂，在感应加热条件通过碳热

还原法快速制备了 CaB6 粉体，研究了不同碳源种类对感应加热合成 CaB6 粉体的物相组成、粒度分布及显微形貌的影

响。结果表明：感应加热明显缩短了反应时间；在感应加热条件下，以沥青粉或活性炭为碳源更有利于 CaB6 粉体的合

成，经 1650 ℃热处理 20 min 后即可合成出单相 CaB6 粉体。以沥青粉为碳源时残炭量最低，晶粒发育最为完善，呈规

则立方体状，D50≈10.9 μm；以超细石墨和石油焦为碳源时，CaB6 晶粒尺寸相对较小，产物中残留有较多杂相，且以石

油焦为碳源时，CaB6 晶粒间存在着明显团聚；适当过量的碳有利于提高 CaB6 的纯度。 
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CaB6 是一种重要的碱土六硼化物，具有高熔点、

高硬度、良好的力学性能及高温稳定性等一系列优良

性能[1]。另外，它还具有一些特殊的功能，例如：比

电阻恒定、低的电子功函数、不同类型的磁序、在一

定温度下热膨胀系数为零、高的中子吸收系数等，因

而被广泛应用于高温结构陶瓷、复合材料、耐火材料、

电池材料及核控制材料等领域[2]。目前，合成 CaB6 的

方法主要有元素直接合成法、硼热还原法、碳热还原

法[3]、自蔓延高温合成法[4]、机械化学法[5]、低温前驱

体法[6]等。其中，碳热还原法工艺简单，所用原料价

格低廉，产品转化率高且纯度和性能相对较好，易于

实现工业化。 

感应加热是近些年发展起来的一种先进的加热技

术，与传统的加热方法相比，具有升温速度快、烧结

温度低、效率高、易于控制、绿色环保等诸多优点，

被广泛应用于材料焊接、镀膜、材料封装、粉末合成、

陶瓷与金属基陶瓷复合材料的热处理等。在感应场下，

碳源的纯度、物质结构、颗粒初始形貌、电磁性能及

吸波性能会影响碳热还原反应体系中的温度、反应速

率及进度，进而影响产物的纯度与结晶形貌。迄今为

止，尚未研究在感应加热条件下碳源种类对 CaB6 粉体

合成的影响。本研究以 CaCO3、B2O3 及不同碳源为原

料，采用感应加热结合碳热还原法快速合成 CaB6 粉

末，研究不同碳源种类对合成产物物相组成、粒度分

布及显微形貌的影响。 

1  实  验 

实验用原料为 CaCO3（纯度 99.5%）、 B2O3（纯

度 98.5%），分别以沥青粉、超细石墨、活性炭、生石

油焦为还原剂（依次标记为 P、SG、AC、PC），依

据反应式 CaCO3+3B2O3+11C→CaB6+12CO 设计实验

方案。将称量好的原料置于以刚玉球为介质的聚氨酯

塑料球磨罐中干混 4 h，转速为 300 r/min，球料比为

10:1。将混配好的原料在 TYE-500B 型手动压力试验

机上压制成 Φ20 mm×15 mm 的圆柱型试样，并将其置

于 110 ℃真空恒温干燥箱中干燥 24 h。 

将烘干的试样放入带盖石墨坩埚中，然后置于中

频感应炉（型号为 ZGIL0.01-50-4B）中进行反应合成。

先将感应炉抽真空至 100 Pa 以下，然后通入 Ar 气进

行保护。感应炉的升温制度为：先以 10 kW 的功率进

行烘炉 10 min，再慢慢升高功率，分别以 15、20、25 

kW 的功率升温 5 min，最后保持 25 kW 的功率升至设

定温度保温 20 min，为了研究感应加热温度对 CaB6

粉体合成的影响，分别在 1550、1600、1650、1700 ℃

下进行热处理。采用红外测温枪监测石墨坩埚内壁温

度。加热完成后，关掉电源，待试样随炉冷却至常温

后取出。为了去除 CaB6 粉体中的杂质，将粉末放入

60 ℃的 4 mol/L 浓盐酸溶液中搅拌 3 h，然后用去离子



增刊 1                               许  欢等：碳源种类对感应加热合成 CaB6粉体的影响                           ·227· 

 

水反复的洗涤、抽滤，直至溶液的 pH 值呈中性，最

后干燥得到 CaB6 粉末。 

采用荷兰 Philips 公司生产的 Philips X′Pert MPD 

PRO 型 X 射线衍射仪（Cu 靶，Kα，λ=0.1541 nm，加

速电压 40 kV）对合成产物进行物相分析。使用 MDI 

Jade 6.0 软件计算产物中 CaB6 的晶格常数。采用

Nova400NanoSEM 场发射扫描电子显微镜（ Field 

emission-scanning electron microscope，FE-SEM）观察

产物的显微形貌，并采用 X 射线能量散射谱（Energy 

Dispersive X-ray Spectroscopy，EDS）分析其化学组成。

采用英国马尔文公司生产的 Mastersizer2000 型激光粒

度分析仪对合成产物进行粒度分析。 

2  结果与讨论 

2.1  碳源的表征 

图 1a 为 4 种碳素材料的粒度分析结果。从图中可

以看出沥青粉和石油焦粉粒径较粗、分布范围较宽泛；

超细石墨为微米级，D50≈6.7 μm，分布较集中；活性

炭颗粒粒径最大（D50≈41.1 μm）。图 1b 为 4 种碳素

材料的 XRD 图谱。可见超细石墨中峰形尖锐，说明

其晶化程度很高，而沥青粉、活性炭、石油焦中均出

现一宽化的峰包，表明其中的碳聚集体有序程度介于

结晶和无定型碳之间。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  不同碳源的粒度分析及 XRD 图谱 

Fig.1  Characterization of different carbon sources: (a) particle 

size distribution and (b) XRD pattern 

2.2  物相组成分析 

2.2.1  碳源种类对合成产物物相组成的影响 

分别以 4 种碳源（沥青粉、超细石墨、活性炭、

石油焦）为还原剂，研究了在中频感应炉中不同温度

下碳源种类对合成产物的物相组成的影响。图 2a、2b、

2c、2d 分别为试样 P、SG、AC、PC 在 1550、1600、

1650、1700 ℃下保温 20 min 条件下合成产物的 XRD

图谱。从图中可以看出，当合成温度为 1550 和 1600 ℃

时，无论以何种碳源作为还原剂，试样中均未生成

CaB6，物相皆以硼酸钙和 B4C 为主。在 2θ≈26.5°处，

以超细石墨为碳源的 SG 试样中有尖锐的石墨衍射峰

存在，以活性炭、石油焦为碳源的 AC 和 PC 试样中

呈一宽化的峰包，而以沥青粉为碳源的 P 试样中未发

现有明显的碳衍射峰，表明在 P、AC 和 PC 试样中均

存在着无定型碳。当温度为 1600 ℃时，试样 AC、PC

中的峰包消失，但是 SG 试样中的石墨峰依然存在，

只是强度有所下降。当温度继续升高到 1650 ℃时，反

应迅速进行，碳峰全部消失，以沥青粉和活性碳为碳

源的 P、AC 试样中仅存在单相 CaB6，而在以超细石

墨和石油焦为碳源的 SG、PC 试样中除了 CaB6 外仍存

在较多的 Ca3B3O6 和 B4C 相。当温度进一步升高到

1700 ℃时，CaB6 的衍射峰均显著增强，表明温度升高

促进了碳热还原反应的发生与 CaB6 晶体的发育长大。

此时，以沥青粉、活性炭及石油焦为碳源的 P、AC、

PC 试样中反应均已基本完成，而以超细石墨为碳源的

SG 试样中仍残留有未反应的 Ca3B3O6 相。 

由以上分析可以看出，感应加热温度对 CaB6 粉体

的合成有着重要的影响，温度升高有利于碳热还原反应

的进行。以沥青粉、活性炭作为还原剂时，在 1650 ℃

保温 20 min 即能合成出单相 CaB6 粉体，以石油焦为

还原剂时需在 1700 ℃才基本反应完全，而以石墨为碳

源很难获得单相的 CaB6 粉体。这是因为，沥青粉和活

性炭的颗粒粒径虽然较大，但是其中的碳均以无定型态

存在，并且沥青粉在 350 ℃后逐渐发生热解与缩聚反

应，形成粒径极小反应活性很高的球形颗粒结构[7]，活

性炭本身具有丰富的孔隙结构和较大比表面积 [8]，二

者均具有很高的活性，因而都能很好地促进碳热还原

反应的发生；石墨粒度虽然最小，但其中的碳以结晶

态存在，反应活性很低，在短时间内难以反应完全；

石油焦本身结构紧密，结晶度介于活性炭与石墨之间，

且原始颗粒粗大，分布不均匀，这在一定程度上阻碍

了反应的进行。 

采用感应加热方式在 1650 ℃下保温 20 min 即可

获得质量较好的 CaB6 粉体，而且从开始升温到整个反
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应结束总时间约 1 h，相比于已报道的碳管炉加热方式 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  以不同碳源为还原剂在不同温度下保温 20 min 后的 XRD 图谱 

Fig.2  XRD patterns of products synthesized with different carbon sources at different temperatures for 20 min:  

(a) pitch powder, (b) superfine graphite, (c) active carbon, and (d) petroleum coke 

 

所用时间明显缩短[9]。感应加热的优势在于能在短时

间内达到高温并超过硼酸钙复盐的熔点，形成较多液

相，因而能很好地促进 CaB6 晶体的成核与生长。此外，

感应电磁场的存在使气体产物能从试样中均匀排出，

提高了液相中离子的迁移速度，并且增强了过渡相

B4C 从液相中的析晶能力，这些也极大地促进了反应

的进行。 

2.2.2  碳含量对合成产物物相组成的影响  

为了研究碳含量对 CaB6 粉体合成的影响，选沥青

粉作为还原剂，固定 nCaCO3
:nB2O3

摩尔比为 1:3.2（为补

偿 B2O3 的高温挥发损失，使其适当过量），让沥青粉

加入量为 11、11.5、12、12.5 mol。图 3 为感应加热温

度为 1700 ℃时添加不同碳含量合成 CaB6 粉体的

XRD 图谱。由图可见，当碳含量为理论值（11 mol）

时，试样中除了有 CaB6 的衍射峰外，还有较多 Ca3B2O6

和 B4C 中间相生成。随着碳含量增加，CaB6 的衍射峰

强度逐渐增强。当碳含量为 12.5 mol 时，Ca3B2O6 相

完全消失，仅有 CaB6 相存在。采用 MDI Jade 6.0 软件

计算出的 CaB6 的晶格常数如表 1 所示。从表中可以看

出，随碳含量增加，CaB6 的晶格常数呈逐渐增加的趋

势，可能是因为多余的碳通过固溶进入 CaB6 晶格中，

导致晶格畸变，且随着碳含量增加，晶格缺陷也随之

增多。由此可见，适当过量的碳能促进碳热还原反应

的进行，提高 CaB6 产品的转化率以及纯度，但是过多

的碳会明显增加产物的残炭量。在本实验条件下，合成

CaB6 粉 体 的 最 佳 原 料 摩 尔 比 为 nCaCO3
:nB2O3

:nC= 

1:3.2:12.5。 

2.3  粉体的显微形貌及粒度分布 

图 4 为以不同碳源为还原剂合成 CaB6 粉体的

SEM 照片及 EDS 能谱。从图中可以看出，以沥青粉

为碳源的 P 试样中的 CaB6 晶粒发育最为完整，呈规则

的立方体形貌（如图 4a 所示）；由于轻元素 B 的特

征 Kα 射线能量较低，容易被吸收，导致 EDS（spot A） 
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图 3  不同碳含量合成 CaB6 粉体的 XRD 图谱 

Fig.3  XRD patterns of products synthesized with different 

carbon contents 

表 1  不同条件下合成 CaB6 粉末的性能指标 

Table 1  Properties of the CaB6 powder mixtures with different processing conditions 

Sample No. Type of carbon CaCO3/B2O3/C ratio Lattice parameter/nm Free carbon/% Total boron/% 

P Pitch 1:3.2:12.5 - 0.81 53.31 

SG Superfine graphite 1:3.2:12.5 - 5.80 42.03 

AC Active carbon 1:3.2:12.5 - 2.04 47.46 

PC Petroleum coke 1:3.2:12.5 - 4.21 44.25 

P1 Pitch 1:3.2:11 0.414497 0.67 48.62 

P2 Pitch 1:3.2:11.5 0.414493 0.79 47.36 

P3 Pitch 1:3.2:12 0.414512 0.97 47.58 

P4 Pitch 1:3.2:12.5 0.414549 1.38 53.59 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4 采用不同碳源经 1700 ℃处理 20 min 后合成 CaB6 粉体的 SEM 照片及 EDS 能谱 

Fig.4  SEM images (a~d) and EDS spectra (e~g) of products synthesized with different carbon sources at 1700 ℃ for 20 min: (a) P, 

(b) SG, (c) AC, (d) PC, (e) spot A in Fig.4a, (f) spot B in Fig.4b, and (g) spot C in Fig.4d 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  以沥青粉为还原剂在 1700 ℃下保温 20 min 合成 CaB6 

粉体的粒度分布 

Fig.5  Particle size distribution of synthesized CaB6 powders at 

1700 ℃ for 20 min using pitch as a reducing agent 

分析中 B 元素很难被检测到。以超细石墨和石油焦为

碳源的 SG、PC 试样中 CaB6 晶粒较小，还有较多不规

则的絮状物存在，结合 EDS 分析可以看出，该物质中

除了 Ca、B、O 元素外，还含有较多未反应完全的碳

（spot B、C），且在 PC 试样（如图 4d 所示）中 CaB6

颗粒间存在着明显的团聚现象。从表 1 中也可以看出，

经 1700 ℃处理 20 min 后，残炭量依 P、AC、PC、SG

顺序逐渐增大。这可能是因为：一方面，石墨和石油

焦活性相对较低，在短时间未能反应完全，晶粒未得

到充分发育；另一方面，未反应完全的碳分布于 CaB6
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晶粒间阻碍其进一步的长大。而 PC 试样发生团聚可

能是因为石油焦中含有较多的矿物杂质在高温下易形

成较多的液相使颗粒胶黏在一起。图 5 给出了以沥青

粉为还原剂在 1700 ℃保温 20 min 的条件下合成 CaB6

粉体的粒度分析结果。从图中可以看出，CaB6 粉体粒

度呈双峰分布，D50≈10.9 μm。 

3  结  论 

1) 利用感应加热的方式制备 CaB6 粉体能明显缩

短反应时间。 

2) 碳源种类对感应加热法合成 CaB6 粉体的纯度

和结晶形貌有显著的影响；以沥青粉或活性炭为碳源

时，在 1650 ℃保温 20 min 的条件下，即可合成出单

相 CaB6 粉体；以沥青粉为碳源时残炭量最低，晶粒发

育最为完善，呈规则立方体状，D50≈10.9 μm；以超细

石墨和石油焦为碳源时，反应不完全，CaB6 晶粒相对

较小，呈不规则颗粒状。适当过量的碳有利于提高

CaB6 的纯度。 
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Effect of Carbon Source Species on Synthesis of CaB6 Powders via Induction Heating 

 

Xu Huan, Wang Xitang, Wang Zhoufu, Ma Yan, Liu Hao 

(The State Key Laboratory of Refractories and Metallurgy, Wuhan University of Science and Technology, Wuhan 430081, China) 

 

Abstract: CaB6 powders were prepared by the carbothermal reduction method in a medium-frequency induction furnace, using CaCO3 and 

B2O3 as raw materials, using pitch, activated carbon, ultrafine graphite, petroleum coke as reducing agent s separately. The effects of the 

carbon source species on the phase composition, particle size distribution and microscopic morphology of CaB 6 powders synthesized by 

heating were studied. The results show that the reaction time is obviously shortened by induction heating. When the pitch and activated 

carbon are used as the carbon source, high purity CaB6 powders can be obtained at 1650 °C for 20 min. The grain size is approximately 

10.9 μm with a regular cubic shape when using the pitch as the carbon source. However, when the ultrafine graphite and petroleum coke 

are used, the grain size of CaB6 is relatively small, and lots of purity exist. When the petroleum coke is used, there is an obvious hard 

agglomeration between the CaB6 grains. An appropriate excess of carbon can improve the purity of CaB6. 

Key words: carbothermal reduction method; induction heating; CaB6 powders; microscopic morphology 
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