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摘　要：基于企业生产研究背景与市场竞争优势，提出一种固液结合的短流程二硼化钛高端超细粉体的制备方法，

利用廉价的钛源（二氧化钛）、硼源，无危险还原剂，采用短流程、低成本的方案制备出高产量、较短生产周期且无

环境污染，具有一定工业推广性的固液结合的高端超细粉体--二硼化钛。研究了钛源、硼源的选择问题、熔融盐的

比例问题、高端粉体的合成温度、Ti/B 摩尔比、保温时间对 TiB2 粉体合成的影响。通过 XRD 和 SEM 对粉体的物

相组成、显微形貌进行了表征。研究结果表明: 当选择摩尔比为 1∶1 NaCl-KCl 混合盐的情况下，反应物以

TiO2/B 为 3∶10(摩尔比) 配比，700 ℃ 保温 2 h 时开始有 TiB2 生成，随温度升高，产物中目标产物的纯度逐步提高，

保温温度需达到 950 ℃ 才可得到纯净的目标产物，无其余副产物生成，形貌为立方状，棱角分明，粒径为 150 nm 左

右。若改变保温时长，当保温时长为 5 h，900 ℃ 即可得到纯净的目标产物。
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Abstract: Based on  research  background  and  market  competitive  advantage  of  the  enterprise  produc-
tion,  a  method  of  preparing  high-quality  ultrafine  TiB2 powder  with  short  process  by  melting  method
was proposed in this paper. This method is high yield, short production cycle and no environmental pol-
lution, by which advanced ultrafine TiB2 powder with certain industrial  extensibility was prepared us-
ing  cheap  titanium  source,  boron(B)  source  and  nonhazardous  reducing  agent  with  short  process  and
low cost. The effects of the selection of titanium and B sources, the proportion of molten salt, the syn-
thesis temperature of high-quality powder,  Ti/B molar ratio and holding time on the synthesis of TiB2

powder were studied.  The phase composition and microstructure of the powder were characterized by
XRD and  SEM.  The  results  show that  when  the  molar  ratio  of  NaCl/KCl  mixed  salt  is  1∶1  and  the
molar ratio of TiO2/B is 3∶10, TiB2 begins to form when the reactant is kept at 700 ℃ for 2 h. With the
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increase of temperature, the purity of the target product in the product gradually improves. The pure tar-
get  product  can  be  obtained  only  when  the  holding  temperature  reaches  950  ℃  without  other  by-
products. The morphology of powder is cubic, sharp edges and corners. The particle size is about 150 nm.
If the holding time is changed, the pure target product can be obtained at 900 ℃ with 5 h of holding time.
Key words: superfine TiB2 powder，melting method，TiO2，boron powder

 

 0    引言

钛基复合材料拥有良好的室温力学性能，同时

在温度不太高的情况下 (通常在 600 ℃ 以下)，其强

度、硬度、耐磨性、坚固性等均表现良好。截止到

目前，对于非连续增强钛基复合材料的研究已经取

得了一定的成绩，一些研究成果已经在航空航天、

汽车制造、重型机械等领域得到了应用。

在钛基体的基础上，增强相的加入使得钛基复

合材料的强度和硬度大幅度提高，目前增强相的种

类主要有 TiC、TiB2、SiC、B4C、TiB 等。其中 TiB2

具有结构稳定、高硬度、与钛基体之间热膨胀系数

差小且互溶等其他增强相无法比拟的特点，因此是

目前应用最为广泛的钛基复合材料增强体[1−3]。

再者，二硼化钛（TiB2）陶瓷粉体比碳化钨（WC）

陶瓷粉体更适合在高温高侵蚀的工作条件下使用。

二硼化钛粉末呈灰色（或灰黑色），在目前已知的十

大熔点最高材料中排名第六位，在空气中抗氧化温

度可达 1 100 ℃。作为一种新型的陶瓷材料，具有

十分优异的理化性能，除熔点极高之外硬度也大，化

学稳定性、导电导热性、高温下的机械力学性能都

极为优异[4]。

二硼化钛及其复合材料可以同其它的金属、陶

瓷基聚合物复合形成一系列具有商业应用价值的新

型材料。二硼化钛的应用范围较为广泛：①二硼化

钛可作为晶粒细化及颗粒强化添加剂，掺入铝基、

铜基钛铝合金以及铁基材料中，能极大程度上改善

材料的机械力学及理化特性。②二硼化钛可以与碳

化硅、氮化铝、氮化硼、碳化钛等非氧化物陶瓷复

合，也可以与氧化铝等氧化物陶瓷材料复合，制作装

甲防护材料。③二硼化钛颗粒掺入高性能树脂可制

成 PTC 发热陶瓷和柔型 PTC 材料，具有安全省电、

可靠、易加工成型等特点，是电熨斗、电热毯、电烤

箱、空调器热风暖房等家用电器的一种更新换代的

关键性高新技术。④二硼化钛优异的导电性能和极

佳的抗熔化金属的侵蚀能力，可以被用来制作蒸发

器皿、熔化金属坩埚、铝电解槽阴极、火花塞以及

其它电极和触头开头材料[5−6]。⑤由于二硼化钛与

金属铝液良好的润湿性，用二硼化钛作为铝电解槽

阴极涂层材料，可以使铝电解槽的耗电量降低，电解

槽寿命延长。⑥二硼化钛可用来制作陶瓷切削刀具

及模具。可制造精加工刀具、拉丝模、挤压模、喷

砂嘴、密封元件等[7−8]。

钛基复合材料的研究起源于 70 年代，而 80 年

代中期的时候，受美国航天飞机 (NASP)、综合高性

能涡轮发动机技术 (IHPTET) 等计划以及欧洲、日

本的类似计划的影响而得到大力发展。目前国外的

研究重点主要在连续纤维增强钛基复合材料上，而

国内的热点聚焦在颗粒增强钛基复合材料上，由于

国内对钛合金及钛基复合材料研究时间较短，通过

对国外已有的性能较好的材料的仿制及自主研究制

备出大量组织性能优越的钛基复合材料[9−10]。美国

Dynamet Technology 公司生产出 TiB 增强钛基复

合材料在各个生产领域都在应用。日本丰田公司运

用粉末冶金的方法得到成分均匀组织致密的 TiB
增强钛基复合材料，并将铸锭进行锻造与挤压成型，

最终形成汽车发动机上的进气阀与排气阀，应用在

丰田 Altezza 汽车上[11−12]。

攀西地区拥有全国 94% 的钛资源，并形成了从

矿山到加工材的完整产业链[13−14]。然而攀钢钛产品

主要集中在产业链的前端，其原料类产品比重大，深

加工程度较低。从应用领域来看，钛的应用在冶金

领域比较成熟、用量较大，在其他领域的应用仍有

较大可提高空间，大多数还处在探索性研究或实验

室研究阶段，但其发展潜力巨大。开发高端新型钛

基产品将是企业发展的必然趋势。

“十四五”新材料产业发展规划中，明确表明开

发结构明确、形貌尺寸组成均一的微纳米材料和高

温结构陶瓷、金属基复合材料等，大力支撑光电子、

新能源、生物医用、节能环保、能源化工、航空航天

等领域及极端环境材料需求[4, 15]。因此笔者提出利

用企业原材料优势，研究高端二硼化钛粉体的制备

技术，本材料后期将为航空航天、能源化工、新能源、

光电子等领域的合金增强剂和功能器件在增韧、耐
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高温、力学性能、催化负载等方面的功能优化提供

强有力的支持。粉体的质量决定了制品的性能，合

成性能优异的二硼化钛粉体是制备高性能合金、陶

瓷等材料的关键。

 1    原料及体系的选择

TiB2 材料因其特殊的物理和化学特性具有非

常广泛的应用前景，但这类材料的制备非常困难。

其制备工艺的难点在于制备工艺是否具有足够的可

控性、原材料成本是否合适、是否适合大批量生产

且足够环保，这将是开发高端钛基产品及应用的核

心。目前，制备此类粉体的主要方法有很多种，如：

直接合成法、碳热还原法、熔盐电解法、熔盐法、机

械化学合成法、高温自蔓延合成法等。但是直接合

成法缺点在于难以控制反应工艺过程，原料成本高，

合成的颗粒较大，其烧结性能受影响，同时副产物容

易生成；碳热还原法制备的粉末颗粒较大、杂质含

量较高，高的反应温度，合成时间长，能量消耗校大。

熔盐电解法工艺电流效率低，也会导致生产成本昂

贵。机械化学合成法是采用高速球磨机长时间球磨

的结果，此方法不适合大批量生产，能耗高且后期清

理不便。高温自蔓延合成法则是过程难以控制，合

成的粉体颗粒较粗。

因此笔者考虑采用熔盐法进行高端二硼化钛微

米陶瓷粉体的制备。熔盐法反应的优点在于低熔点

盐作为反应介质，合成过程中有液相出现，反应物在

其中有一定的溶解度，大大加快了离子的扩散速率，

使反应物在液相中实现原子尺度混合，反应由固固

反应转化为固液反应。该法相对于常规固相法而言，

具有工艺简单、合成温度低、保温时间短、合成的

粉体化学成分均匀、晶体形貌好、物相纯度高等优

点。另外，盐易分离，也可重复使用，达到绿色环保

可持续的目的。

 1.1    试验体系的选择

熔融盐的种类较多，例如碱金属及碱土金属的

卤化物，碳酸盐、硝酸盐以及磷酸盐等，根据要合成

粉体的性质选择适宜的熔盐尤为关键。合适的熔盐

应具备以下性质：原料在所选的熔盐中具有较大的

溶解度；熔盐不易与要合成的晶体形成固溶体；所用

熔盐不与其他物质发生反应形成其他化合物；粘度

尽可能小，以利于传质的进行，从而使溶质容易扩散，

潜热容易释放；应具有较低的熔点和较高的沸点，及

较低的饱和蒸汽压，能在较广的温度范围下使用；易

溶于水、酸或碱性溶液中，方便后期的洗涤处理，与

合成的粉体分离，低腐蚀性和毒性；熔融状态时具有

与晶体相近的比重，否则将会引起晶粒生长不均匀。

制备此类高端钛基纳微米陶瓷粉体常用的熔盐

有 NaCl、KCl、CaCl2 及其混合盐体系等，常见所用

熔盐的组成和有关物性参数如表 1 所示。经查阅

NaCl-KCl 及 NaCl-CaCl2 复合熔盐体系相图可知，

NaCl-KCl 复合熔盐和 NaCl-CaCl2 复合熔盐具有低

共熔点时的摩尔比均为 l∶1，试验中所用复合熔盐

均按其低共熔点所对应摩尔比配比。但由于 CaCl2
极易吸水，所以最终选择 NaCl-KCl 熔盐体系。
  

表 1    常见熔盐组成及性质
Table 1    Compositions  and  properties  of  common  molten

salts

熔盐 熔点/℃ 沸点/℃ 密度/(g·cm−3)

NaCl 801 1 407 1.55

KCl 770 1 413 1.56

CaCl2 775 1935 2.15

NaCl-KCl 657 1.61

NaCl-CaCl2 504

Na2SO4 884 1 404 2.68

 

 1.2    制备二硼化钛原料的选择

为准备二硼化钛需考虑所需的硼源和钛源，常

见的钛源有二氧化钛（TiO2）和钛粉（Ti），硼源为三

氧化二硼（B2O3）和硼粉（B），可考虑使用的还原剂为

金属镁粉（Mg）和金属铝粉（Al），为安全考虑本研究

阶段采用无还原剂的试验方案，整个工艺采用更简

单的流程、较低成本的方案（熔盐法）制备出二硼化

钛钛基陶瓷粉体。基于本单位有丰富的二氧化钛资

源，易于获得，价格便宜，因此本方案选择的钛源为

二氧化钛（TiO2），硼源则考虑硼粉（B），其反应方程

式如下：
3TiO2+10B = 3TiB2+2B2O3

制备样品所需的试验试剂详见表 2。

 1.3    试验步骤

试验前将 NaCl 和 KCl 按照摩尔比 1∶1 进行

混合并放入真空干燥箱 350 ℃ 干燥 24 h 去除盐中

的水分。根据反应方程式，TiO2 粉体和 B 粉的摩尔

配比为 3∶10，试验时将 TiO2/B（3∶10）和 NaCl/KCl
（1∶1）进行混合，总的质量分数比例为（1∶10），手

动研磨 20 min 使其混合均匀，放入刚玉坩埚。接下

来则是放入管式炉中煅烧，随炉升温至 700～950 ℃，
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并保温一定时间（2～5 h），升温、保温和冷却过程均

在氩气氛围保护下进行。冷却到室温后在 95 ℃ 去

离子水中溶解，去除残余的 NaCl、KCl 和副产物

B2O3，将产物过滤，用热去离子水和无水乙醇清洗多

次，最后将过滤所得产物在 100 ℃ 下烘干。后期将

采用 XRD（布鲁克）及 SEM（日本电子）表征手段检

验生成产物物质组成情况及微观表面形貌大小。
  

表 2    试验所需试剂
Table 2    Reagents required for experiment

名称 化学式 纯度 特性

二氧化钛 TiO2 分析纯 粉体

硼粉 B 分析纯 粉体

无水乙醇 C2H5OH 分析纯 液体

氯化钠 NaCl 分析纯 固体颗粒

氯化钾 KCl 分析纯 固体颗粒
 

 2    试验结果及分析

 2.1    反应温度对二硼化钛产物的影响

NaCl-KCl 混合盐在摩尔质量为 1∶1 的条件

下 657 ℃ 时为熔融状态，综合考虑能耗和晶粒尺寸

等因素，因此试验温度选择为 700、750、800、850、

900、950 ℃，保温时长为 2 h，随炉升温和降温。完

成样品收集后通过使用 X 射线衍射仪 (XRD) 及扫

描电子显微镜 (SEM) 对其进行物相及形貌分析，以

制定合适的温度制度，实现在熔盐介质中 TiB2 粉体

的可控制备。图 1 为 NaCl-KCl 熔盐体系中，反应

物以 TiO2/B 摩尔比 3∶10 配比，不同温度下保温

2 h 后 合 成 产 物 的 XRD 图 谱 。 对 照 JCPDS.Card
PDF#35-0741，700 ℃ 时，在衍射角 2θ 为 39.359°的
位置出现了六方 TiB2 相的衍射峰，对应 (100) 晶面，

但此时 TiB2 的衍射峰强度很低，产物主要物相为三

方 晶 系 R-3c[167] 的 TiBO3， 同 时 还 夹 杂 有 TiB、

T1.87B50、Ti3B4、Ti2B5 等，当温度为 750 ℃ 时，衍射

角 2θ 为 32.225°、 39.960°、 52.226°、 67.337°、
72.304°的位置出现了六方晶系 P6/mmm[191] 相的

TiB2 衍射峰，分别对应（001）、（100）、（101）、（002）、

（110）晶面，此时 TiB2 的衍射峰强度虽然比 700 ℃
条件下所得更强烈，但是还是存在大量三方晶系的

TiBO3，同时也夹杂着非常见硼钛化合物。800 ℃
及 850 ℃ 时可看出，随着温度升高，生成物中三方

晶系的 TiBO3 的衍射峰逐步降低，六方晶系相的

TiB2 衍射强度逐步增强。当温度为 900 ℃ 时，仍旧

有少量三方晶系 TiBO3 存在，而当热处理温度处于

950 ℃ 时，产物完全转变为六方晶系相的 TiB2，衍

射 角 2θ 为 32.191°、 39.906°、 52.139°、 67.418°、
72.442°和 81.306°的 位 置 出 现 了 六 方 晶 系

P6/mmm[191] 相的 TiB2 衍射峰，分别对应（001）、

（100）、（101）、（002）、（110）和（102）晶面，衍射峰出

现的位置与所购买成品衍射峰位置一致。综上所述，

当保温时长为 2 h 的情况下，保温温度需达到 950 ℃
才可得到纯净的目标产物，无其余副产物生成。
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图 1    不同温度保温 2 h 后产物 TiB2 及购买样品的 XRD 谱
Fig. 1    XRD  diagrams  of  TiB2 and  purchased  samples

after holding for 2 h at different temperatures
 

同时通过扫描电子显微镜 (SEM) 对产物和成

品皆进行了形貌分析，图 2 为所购买成品 TiB2 的

SEM 形貌，由图 2 可知，购买的成品二硼化钛颗粒

无规则形貌，大小不均一，粒径为 1～10 μm，颗粒过

大适用范围受到限制。图 3 则为不同温度保温 2 h
后产物 TiB2 的 SEM 形貌，可见购买成品 TiB2 的粒

径较大，均为不规则块状，1～10 μm 大小不等。 则
在图 3 中可以看出，当煅烧温度为 700 ℃ 时，有大

小为 100 nm～1 μm 的球形颗粒存在，也有部分不

规则的方形块状产物存在，可见 700 ℃ 下获得的产

物中含有大量副产物，跟 XRD 测试结果保持一致

性。750 ℃ 情况下则出现了大小形貌均一的四方体

块状颗粒存在，粒径均小于 100 nm，团聚较为严重，

部分团聚为肉眼可见的硬团聚，可能因颗粒生长未

完成。煅烧温度为 800 ℃，颗粒感增强，颗粒粒径增

大 ， 四 方 体 的 长 宽 均 为 100 nm， 部 分 高 度 可 达

150 nm，颗粒的分离度有所提升，硬团聚数量降低。

当煅烧温度为 850 ℃ 及 900 ℃ 时颗粒的棱角逐步

分明，颗粒感较好，颗粒处于逐步变大的阶段，部分

长度可达 200 nm，出现扁平状长方体和正方体混合

的情况，原因可考虑为颗粒生长受空间的限制。当

煅烧温度为 950 ℃ 时，颗粒的分散度较好，颗粒粒
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径在 200 nm 左右，结果和 XRD 的一样，950 ℃ 为

理想反应温度。对比图 2，笔者所制备的二硼化钛

纳米颗粒棱角分明、颗粒感较好、粒径在 200 nm 以

下，适用范围更为广泛。
  
(a) (b) (c) (d)

1 μm 100 nm 100 nm1 μm 
图 2    购买成品 TiB2 的 SEM 形貌 (不同放大倍数下)

Fig. 2    SEM morphology of purchased TiB2

  
(a) (b) (c)

(d) (e) (f)

1 μm 100 nm 100 nm

100 nm 100 nm 100 nm 
(a) 700 ℃；(b) 750 ℃；(c) 800 ℃；(d) 850 ℃；(e) 900 ℃；(f) 950 ℃

图 3    不同温度保温 2 h 后产物 TiB2 的 SEM 形貌
Fig. 3    SEM diagram of TiB2 after holding at different temperatures for 2 h

 

 2.2    反应时间对二硼化钛产物的影响

上节研究结果表明，当温度为 950 ℃ 时可得到

纯二硼化钛。因此此处保持熔融盐配方不变，原料

比例不变，通过改变反应时长（2、3、4 h 和 5 h），探

索较低温度 850 ℃ 及 900 ℃ 情况下生成二硼化钛

的情况。当反应温度为 850 ℃ 时，不断增加反应时

长，产物中仍旧有副产物存在，通过 XRD 手段进行

分析（见图 4），对照 JCPDS.Card PDF#35-0741，850 ℃
反 应 2 h 时 ， 在 衍 射 角 2θ 为 29.156°、 38.172°、
50.146°、 54.655°、 63.529°时 出 现 三 方 晶 系 R-
3c[167] 的 TiBO3 的衍射峰，当反应时长变为 3 h 时，

相应杂峰的衍射峰有所减弱。当反应时长为 4 h 时，

TiBO3 在 54.655°左右的衍射峰消失。虽然随着反

应时长的增加，副产物的衍射峰强度有所降低，但是

反应时长增加到 5 h 仍旧还存在副产物，说明在此

温度下增加反应时长经济效益会更低。因此选择更

高的反应温度进行反应时长试验。图 5 为在 850 ℃
下不同保温时长的 TiB2 产物 SEM 形貌，可以看出

得到的 TiB2 主要为棱角分明的四方体，随着反应时

间的增加，颗粒的粒径逐步增大，长度增加，从最开

始的横截面长宽 100 nm 左右，高 100 nm 左右，生

长成了横截面长宽 100 nm，高 150 nm 左右，但均存

在不同程度的团聚。
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图 4    在 850 ℃ 下不同保温时长（2、3、4、5 h）的 TiB2 产物

XRD 谱
Fig. 4    XRD patterns of TiB2 products with different hold-

ing time (2, 3, 4, 5 h) at 850 ℃ 
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(a) (b) (c) (d)

100 nm 100 nm 100 nm100 nm 
(a) 2 h；(b) 3 h；(c) 4 h；(d) 5 h

图 5    在 850 ℃ 下不同保温时长的 TiB2 产物 SEM 形貌
Fig. 5    SEM morphology of TiB2 products with different holding time at 850 ℃

 

当反应温度为 900 ℃ 时（图 6），改变反应时长

有了明显的变化，通过 XRD 测试分析，2～4 h 的产

物在衍射角 2θ 为 29.156°、38.172°、50.146°、63.529°
时出现三方晶系 R-3c[167] 的 TiBO3 的衍射峰，随

着反应时间的增加，TiBO3 的衍射峰强度逐步降低。

在反应时长为 5 h 时，TiBO3 的衍射峰均消失，说明

已得到纯净的 TiB2 产物。图 7 为 900 ℃ 下不同保

温时长的 TiB2 产物 SEM 形貌，随着反应时长的增

加，产物颗粒有变成扁平六边体的趋势，反应 5 h 后

颗粒大小接近 200 nm。可见反应时间增加会改变

颗粒的大小和形貌，促进晶粒生长。
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图 6    在 900 ℃ 下不同保温时长 (2、3、4、5 h) 的 TiB2 产物

XRD 谱
Fig. 6    XRD patterns of TiB2 products with different hold-

ing time (2, 3, 4, 5 h) at 900 ℃
  
(a) (b) (c) (d)

100 nm 100 nm 100 nm 100 nm 
(a)2 h；(b)3 h；(c)4 h；(d)5 h

图 7    在 900 ℃ 下不同保温时长的 TiB2 产物 SEM 形貌
Fig. 7    SEM morphology of TiB2 products with different holding time at 900 ℃

 

 3    结论

相较于传统制备二硼化钛的方式，本文提出具

有一定工业推广性的固液结合熔融法的高端超细粉

体--二硼化钛制备方式，其中采用廉价的钛源（二氧

化钛）、硼源和无危险的还原剂，采用短流程、低成

本的方案，是高产量、较短生产周期且无环境污染

的工艺流程。主要探索了不同煅烧温度不同保温时

长对制备高端二硼化钛超细粉体的制备的影响。

1）通过试验及后期 XRD 和 SEM 表征，得到制

备高端 TiB2 超细粉体的可行性试验方案：当煅烧时

间固定为 2 h，随炉自动升温降温的情况下，生成纯

产物二硼化钛需要煅烧温度为 950 ℃，形貌为方形，

粒径为 150 nm 左右。

2）当煅烧温度为 850 ℃ 下，反应时长增加到

5 h，产物二硼化钛仍旧会夹杂副产物，结合节约能

源考虑，不再增加反应时长。煅烧温度为 900 ℃ 下，

原料反应 5 h 可得到无副产物的 TiB2。从节约能源

角度考虑，950 ℃ 煅烧 2 h 结果最佳。

3）形成了用固液结合的方式短流程制备二硼化

钛高端超细粉体的可控合成工艺技术，获得具有均

一化学组成的超细粉体的关键技术，且此套制备工

艺具有足够的可控性、原材料成本低廉、适合大批

量生产且足够环保。
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