
 

基于 Ti-Si-Fe 合金与 B 粉的 TiB2 熔盐法
合成制备研究
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摘　要：以从高钛型高炉渣中提取的 Ti-Si-Fe 合金和无定形硼粉为原料，在 NaCl-KCl 熔盐中合成了 TiB2 粉体，研

究了反应温度、保温时间、熔盐量、B/Ti 摩尔比对反应进程的影响。结果表明：提高反应温度或延长保温时间均能

促进反应进行，在 850 ℃ 时开始有 TiB2 生成，1 100 ℃ 时反应完全。熔盐有促进反应过程的作用。元素分布表明，

含 Fe 的颗粒同时含 Si，这与产物 FeSi2 相对应；大多数颗粒同时含有 Si、Ti、B，说明在这些颗粒中产物 TiB2 和 Si
是伴生在一起的；少数颗粒只含有 Ti、B，对应产物 TiB2。产物颗粒形貌有两种，一种颗粒表面呈龟裂状，有裂缝或

微米级孔洞与颗粒内部相连，这种颗粒同时含有 TiB2、Si 或 FeSi2；另一种颗粒由片状 TiB2 组成。Ti-Si-Fe 合金与

B 在熔盐中的反应机制为：在熔盐促进作用下，含钛物中的 Ti 与 B 反应生成 TiB2，释放出 Si 及 FeSi2，大部分 TiB2

以 Si、FeSi2 为骨架形核并长大，从而维持了颗粒原有形貌，少量 TiB2 在熔盐中形核并长大形成片状 TiB2 的聚集体。

合金相与 B 反应完全的先后顺序依次为：Ti5Si3、TiSi、TiFeSi2 和 TiSi2。
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Molten salt assisted preparation of TiB2 powder from Ti-Si-Fe and B

Cheng Dengfeng1, 2, Zhang Jinhua1, Wang Jingran1, Ke Changming1*

(1.  The  State  Key  Laboratory  of  Refractories  and  Metallurgy,  Wuhan  University  of  Science  and  Technology,  Wuhan
430081, Hubei, China; 2. Jiujiang Golden Egret Hard Material Co., Ltd., Jiujiang 332000, Jiangxi, China)

Abstract: TiB2 powders were synthesized in NaCl-KCl molten salt  by amorphous boron and Ti-Si-Fe
alloy extracted from high titanium blast furnace slag. The effects of reaction temperature, holding time,
molten salt amount and mole ratio of B to Ti on the reaction process were investigated. The results show
that increasing the reaction temperature or extending the holding time can promote the reaction process.
TiB2 begins to form at 850 ℃ and the reaction completes at 1 100 ℃. Molten salt can facilitate the reac-
tion process. The distribution of elements shows that the particles containing Fe also contain Si, corres-
ponding to the product FeSi2. Most of the particles contain Si, Ti and B at the same time, indicating that
TiB2 and Si  are  associated in  these particles.  A few particles  contain only Ti  and B,  corresponding to
TiB2. There are two kinds of particle morphology of the product. One kind of particle presents cracking 

 

 

收稿日期：2022−02−15
基金项目：国家十一五重点支撑计划项目（2006BAB02B02）；国家十二五科技支撑计划项目（2011BAB05B05）；攀枝花市

科技局重大科技攻关计划项目（2008CY-G-1）。

作者简介：程 登 峰 （ 1983— ） ， 男 ， 湖 北 天 门 人 ， 博 士 生 ， 长 期 从 事 陶 瓷 及 其 复 合 材 料 的 基 础 研 究 工 作 ，E-mail:
amicay@163.com；　* 通讯作者：柯昌明（1955—），男，博士，教授，从事非氧化物陶瓷及耐火材料的研究工作，E-mail: kechang-
ming@wust.edu.cn。 

第 43 卷第 2 期 钢　铁　钒　钛    Vol. 43, No. 2
2022 年 4 月 IRON STEEL VANADIUM TITANIUM   April 2022

https://doi.org/10.7513/j.issn.1004-7638.2022.02.008
https://doi.org/10.7513/j.issn.1004-7638.2022.02.008
mailto:amicay@163.com
mailto:kechangming@wust.edu.cn
mailto:kechangming@wust.edu.cn


appearance with cracks or micron holes connected to the interior, which contains TiB2, Si or FeSi2. The
other particle is composed of flake TiB2. The reaction mechanism of Ti-Si-Fe alloy with B in molten salt
is  described  below.  First  of  all,  titanium reacts  with  B  to  form TiB2  ,  then  Si  and  FeSi2  are  released.
Most TiB2 nucleate and grow with Si and FeSi2 as the skeleton which maintain the original morphology
of Ti-Si-Fe particles. A small amount of TiB2 nucleate and grow in molten salt to form flake TiB2 ag-
gregates. The sequence of reaction between alloy phase and B is Ti5Si3, TiSi, TiFeSi2 and TiSi2.
Key words: titanium diboride，molten  salt  method，Ti-Si-Fe  alloy，B powder，high titanium blast   fur-
nace slag

  

0    引言

高钛型高炉渣是我国特有的钒钛磁铁矿高炉冶

炼工艺过程形成的高炉渣，是典型的大宗工业废渣。

由于高钛型高炉渣中含有 20%～26% 的 TiO2，也是

一种重要的钛资源。几十年来围绕高钛型高炉渣中

钛资源的利用，开展了大量的研究工作，但由于提钛

工艺成本过高、提钛后的尾渣无法利用造成环境二

次污染等问题未能解决，严重制约了高钛型高炉渣

的资源化综合利用。目前已积存的高钛型高炉渣近

亿吨，而且还在以每年新增 300～400 余万 t 的速度

递增。大量的炉渣积存在地表，占用大量土地，给长

江上游金沙江流域的环境保护带来极大压力。同时，

炉渣中大量钛资源无法利用，也造成了钛资源的极

大浪费[1−3]。

自 2005 年起，武汉科技大学组织科研人员开展

科技攻关，与攀钢集团公司等单位合作，开发了高钛

型高炉渣制备 Ti-Si-Fe 合金、提钛尾渣高附加值利

用技术方案，实现了高钛型高炉渣的整体、无二次

污染的规模化消纳及高附加值资源化综合利用[4−10]。

制取的钛硅铁合金主要由 Ti5Si3、TiSi2、TiSi 和 Ti-
FeSi2 组成，钛硅铁合金除可作为钢铁生产过程中的

合金化元素使用外，在高性能陶瓷材料领域也有很

好的延伸开发及高附加值利用空间[9,11−12]。

二硼化钛 (TiB2) 具有高熔点、高硬度、优异的

耐磨性、抗腐蚀性、导电性等[13−15] 特性，广泛用于陶

瓷盔甲[16−17]、耐磨涂层[18−19]、电极[20]、切削工具[21−23]

以及合金的强化[24−26] 等领域。有关 TiB2 的合成制

备方法中，采用钛粉和 B 粉[27−29] 或它们的氧化物作

为原料较为常见，它们都是高纯度但同时也是高价

格的原料。目前，未见到从工业含 Ti 废弃物资源再

利 用 的 角 度 来 生 产 TiB2 的 报 道 ， 也 未 见 到 以

TiSiFe 合金为原料制备含钛化合物如碳化钛、氧化

钛、硼化钛等的报道，但这类研究对资源再利用、环

境保护具有迫切、贴合实际的应用价值，因此很重

要也很有必要。虽然 TiSiFe 合金粉体中含有 Si、
Fe 等元素，但可以用来制备 TiB2–SiC 基陶瓷[30]/金
属陶瓷[31]，或进一步提纯后作为 TiB2 基陶瓷的原料。

笔者以从高钛型高炉渣中提取的钛硅铁合金和硼粉

为原料，开展了 TiB2 粉体的熔盐法合成制备，研究

了反应温度、保温时间、熔盐含量对反应进程的影

响，探讨了以 Ti-Si-Fe 合金为原料制备 TiB2 陶瓷粉

体的可行性。 

1    试验方法
 

1.1    原材料及样品制备

以从高钛型高炉渣中提取的 Ti-Si-Fe 合金粉

（74 μm, 攀钢提供块状合金后实验室破碎）和无定形

硼粉（94.0%，＜5 μm，阿拉丁）为原料，以分析纯

NaCl、KCl（摩尔比 1∶1）混合组成的复合熔盐作为

反应介质。

Ti-Si-Fe 合金粉化学成分见表 1，主要含有 Ti、
Si、Fe 以及少量 Al。XRD 物相 (图 1) 分析表明其

主要物相组成为 Ti5Si3、TiSi2、TiSi 和 TiFeSi2。
  

表 1    Ti-Si-Fe 合金粉的化学成分
Table 1    Chemical compositions of Ti-Si-Fe alloy powder %

Ti Si Fe Al 其他

43.80 41.26 10.55 3.1 1.29
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度

TiFeSi2

TiSi2
TiSi

Ti5Si3

 
图 1    Ti-Si-Fe 合金的 XRD 谱

Fig. 1    The XRD pattern of Ti-Si-Fe alloy
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将 Ti-Si-Fe 合金粉和 B 粉、一定量的熔盐在玛

瑙研钵中充分混合均匀。混合物置于石墨坩埚中，

在氧化铝管式炉中于流动的高纯氩气气氛及设定温

度下进行热处理。将反应产物用热的去离子水反复

洗涤并真空抽滤至不含 Cl-，然后在 95 ℃ 干燥 20 h。

以保温时间 4 h、熔盐/反应物的质量比为 2.5、B/Ti
摩尔比为 2.1 这三个参数值为基准，通过改变其中

某一个参数来探讨反应温度和这个因素对反应进程

的影响，具体试验参数见表 2。

 
  

表 2    试验参数
Table 2    Experimental parameters

试验目的 反应温度/℃ 保温时间/h B/Ti摩尔比 熔盐/反应物质量比

考察温度对反应的影响 800、850、950、1 000、1 050、1 100 4.0 2.1 2.5

考察保温时间对反应的影响 950、1 100 1.0、2.5、4.0、5.5 2.1 2.5

考察熔盐/反应物质量比对反应的影响 950、1 100 1.0、4.0 2.1 0、1.5、2.5、3.5

考察B/Ti摩尔比对反应的影响 1 100 4.0 2.0、2.1、2.2、2.3 2.5
 
 

1.2    试样表征

采用 X-射线衍射仪（X’Pert Pro，Philips，荷兰）

对合金及产物粉体进行物相分析，Cu Kα 射线，Ni
滤波，λ=0.154 18 nm。采用扫描电子显微镜（JSM-
6610，JEOL，日本）对粉体形貌进行观察。 

2    结果与讨论
 

2.1    反应温度的影响

图 2 列出了熔盐与反应物质量比为 2.5，B/Ti
摩尔比为 2.1，经 800～1 100 ℃ 反应 4 h 后产物及

Ti-Si-Fe 合金的 XRD 图谱。热处理温度为 800 ℃
时，产物粉体的 XRD 图谱与 Ti-Si-Fe 合金粉无明显

差异（B 为非晶态，未出现衍射峰），主要物相为

Ti5Si3（ PDF29-1362） 、 TiSi（ PDF17-424） 、 TiSi2
（PDF35-785）和少量 TiFeSi2（PDF75-2180），表明该

温度下合金与硼粉尚未发生反应。

温度升至 850 ℃ 时，可在 2θ=27.5°、34.2°处看

到微弱的 TiB2（PDF7-275）的特征衍射峰，表明在该

温度下，有少量 TiB2 生成。同时 Ti5Si3 衍射峰强度

明 显 减 弱 而 其 他 合 金 相 几 乎 没 有 变 化 ， 这 说 明

800～850 ℃ 温度区间主要是 Ti5Si3 相与 B 反应。

当温度升至 950 ℃ 时，产物中 TiB2 含量显著上升，

合金相 Ti5Si3 消失，TiSi、TiSi2 和 TiFeSi2 的特征峰

强 度 都 有 所 降 低 ， 与 此 同 时 衍 射 图 谱 中 出 现 了

Si（PDF75-590）、FeSi2（PDF35-822）的特征衍射峰，

表明合金中的含钛物相与 B 发生反应生成 TiB2 后，

释放出了 Si 及 FeSi2。温度继续升高至 1 000 ℃ 以

上时，合金相 TiSi、TiFeSi2 和 TiSi2 分别在 1 000、

1 050 ℃ 和 1 100 ℃ 依次消失，至 1 100 ℃ 时合金

相反应完全，反应产物的物相组成为 TiB2、Si 和

FeSi2。
  

(f) 1 100℃

(e) 1 050℃

(d) 1 000℃

(c) 950℃

(b) 850℃

(a) 800℃

Ti5Si3

TiB2

TiSi2

TiFeSi2

TiSi Si

FeSi2

强
度

20 30 40 50 60 70 80

2θ/(°) 
图 2    Ti-Si-Fe 合金与 B 在不同温度下反应 4 h 后产物的

XRD 谱
Fig. 2    XRD patterns  of  samples  prepared  by  Ti-Si-Fe  al-

loy  reacting  with  B at  different  firing  temperature
for 4 h

 

结果表明：Ti-Si-Fe 合金中各物相与 B 的反应

顺序依次为：Ti5Si3、TiSi、TiFeSi2、TiSi2。Ti-Si-Fe
合金中各相与 B 粉反应的自由能如下[32]：

1/5Ti5Si3+2B = TiB2+3/5Si （1）

∆Gθ298 = −210.53 kJ/mol

TiSi+2B = TiB2+Si （2）

∆Gθ298 = −197.32 kJ/mol

TiSi2+2B = TiB2+2Si （3）

∆Gθ298 = −194.74 kJ/mol

TiFeSi2+2B = TiB2+FeSi2 （4）

因查不到 TiFeSi2 的热力学数据，式（4）的 ΔG 无
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法计算。由计算出来的结果可知，合金相与 B 反应

由易到难依次为：Ti5Si3、TiSi、TiSi2，与试验结果吻合。 

2.2    保温时间的影响

图 3 列出了熔盐与反应物质量比为 2.5，B/Ti
摩尔比为 2.1，反应温度为 950 ℃ 时不同保温时间

后产物的 XRD 谱。随保温时间从 1.0 h 增加到 4.0 h，

产物中 TiB2 衍射峰强度增加，同时合金相 Ti5Si3、
TiSi 和 TiSi2 的衍射峰强度显著降低，这说明 TiB2

生成量明显增多，合金相的反应量增多。反应时间

达到 5.5 h，Ti5Si3 相特征衍射峰消失，在衍射图谱中

仍可以观察到 TiSi、TiFeSi2、TiSi2 的特征衍射峰。
  

20 30 40 50 60 70 80

2θ/(°)

强
度

(d) 5.5 h

(c) 4.0 h

(b) 2.5 h

(a) 1.0 h

Ti5Si3

TiB2

TiSi2

TiFeSi2

TiSi Si

FeSi2

 
图 3    950 ℃ 保温不同时间下产物的 XRD 谱

Fig. 3    XRD  patterns  of  samples  prepared  at  950 ℃ for
different dwell time

 

图 4 列出了熔盐与反应物质量比为 2.5、B/Ti
摩尔比为 2.1，1 100 ℃ 时保温不同时间后产物的

XRD 图谱。在 1 100 ℃ 反应 1 h 时，衍射图谱中观

察到合金相 TiFeSi2 的特征衍射峰。延长保温时间

至 2.5 h，衍射图谱中 TiFeSi2 的特征峰明显降低，保

温 4 h 时 TiFeSi2 的特征峰基本消失，说明在此条件

下该物相反应完全。
  

20 30 40 50 60 70 80

2θ/(°)

强
度

(c) 4.0 h

(b) 2.5 h

(a) 1.0 h

TiB2 TiFeSi2

FeSi2 Si

 
图 4    1 100 ℃ 保温不同时间下产物的 XRD 谱

Fig. 4    XRD patterns of  samples prepared at  1 100 ℃ for
different dwell time

上述试验结果表明，延长保温时间可使 Ti-Si-
Fe 合金与 B 反应进行得更彻底。 

2.3    熔盐量的影响

在 950 ℃ 保温 1 h 的条件下（图 5），不添加熔

盐时有大量合金相 TiSi2 和 TiSi 未反应，加入熔盐

后反应产物中 TiSi2 和 TiSi 含量显著降低，但熔盐/
反应物质量比从 1.5 增至 3.5 时，熔盐对反应促进效

果不明显。图 6 为 1 100 ℃ 反应 4 h 时，不同熔盐

含量下产物的 XRD 衍射谱。从图 6 可知，不添加

熔盐时，反应产物中有较多的 TiSi2、TiFeSi2 存在，

熔盐添加量为反应物的 2.5 倍时，反应几乎能完全

进行。这两个温度下的试验结果都说明熔盐能促进

反应的进行。
  

强
度

20 30 40 50 60 70 80

2θ/(°)

(d) 3.5

(c) 2.5

(b) 1.5

(a) 0

SiTiB2

TiSi2 TiFeSi2 TiSi

FeSi2

 
图 5    不同熔盐/反应物质量比下，950 ℃ 反应 1 h 后产物的

XRD 谱
Fig. 5    XRD patterns of samples prepared at 950 ℃ for 1 h

with different mass ratios of salt to reactant
 
  

20 30 40 50 60 70 80

2θ/(°)

(c) 2.5

(b) 1.5

(a) 0

强
度

TiB2

TiSi2 TiFeSi2

Si

FeSi2

 
图 6    不同熔盐/反应物质量比下，1 100 ℃ 反应 4 h 后产物

的 XRD 谱
Fig. 6    XRD patterns of samples prepared at 1 100 ℃ for 4

h with different mass ratios of salt to reactant
 

不加入熔盐时，反应物分子靠固相扩散发生碰

撞并反应。当熔盐存在时，反应物部分溶于熔盐中，

在熔盐流体中做布朗运动，其速度为固相扩散时的

第 2 期 程登峰，等：基于 Ti-Si-Fe 合金与 B 粉的 TiB2 熔盐法合成制备研究 •  51  •



数个数量级。这增加了单位时间内反应物分子的偶

遇机率，因此反应速率增加。 

2.4    B/Ti 原子摩尔比的影响

图 7 为 1 100 ℃ 保温 4 h、熔盐/反应物质量比

为 2.5 时，不同 B 添加量下产物的 XRD 衍射谱。

从图 7 可知，B 按化学计量 B/Ti 原子比为 2.0 时，

产物中有少量 TiSi2 未反应。这是因为按化学计量

比来配比反应物时，反应物与产物达到化学平衡后

就很难继续反应，过量的反应物可促使反应进一步

进行。随 B/Ti 原子比升高，未反应的 TiSi2 含量逐

渐减少，当比值为 2.3 时基本完全反应。 

2.5    反应产物的元素分布

图 8 列出了熔盐/反应物比例 2.5、1 100 ℃ 反

应 1 h 后产物中 Si、Ti、Fe、Al、B 元素的分布情况。

Ti 几乎存在于所有颗粒之中，B 与 Ti 分布接近，对

应产物 TiB2。Al 分布较为均匀，但以何种物质存在

还需进一步研究。含 Fe 的颗粒同时含 Si，这与产

物 FeSi2 相对应。大多数颗粒含有 Si，同时还有 Ti
和 B，说明在这些颗粒中产物 TiB2 和 Si 是伴生在

一起的。此外，有些颗粒（图中右上角区域）有 Ti、
B 存在，但不含 Si，说明这些颗粒就是产物 TiB2。

  
(d) 2.3

(c) 2.2

(b) 2.1

(a) 2.0

TiSi2 TiB2 FeSi2 Si

20 30 40 50 60 70 80

2θ/(°)

强
度

 
图 7    不同 B/Ti 原子比下， 1 100 ℃ 反应 4 h 后产物的

XRD 谱
Fig. 7    XRD patterns of samples prepared at 1 100 ℃ for 4 h

with different atomic ratios of B to Ti
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图 8    熔盐/反应物比例 2.5，1 100 ℃ 反应 1 h 产物粉末元素分布

Fig. 8    Sample element distribution firing at 1 100 ℃ for 1h with 2.5 of mass ration of salt to reactant
 
 

2.6    产物形貌

对熔盐/反应物比例 2.5、1 100 ℃ 反应 4 h 后

的产物形貌进行观察，如图 9 所示,产物粉体呈不规

则的多棱角颗粒，与 Ti-Si-Fe 合金粉的颗粒形态一

致。多棱角状的产物粉体颗粒实质是由极为细小的

纳米晶粒聚集而成（图 9(c)、(d)）。图 8 中不含 Si 的

产物颗粒，其形貌如图 9(e) 所示，由片状颗粒聚集

而成，在其他区域也找到了相同形貌的颗粒（图 9 (f)），

说明存在较多这种形貌的颗粒。

从图 9 (c) 和 9(d) 可知，产物颗粒表面呈龟裂状，

有裂缝或微米级孔洞与颗粒内部相连，而 Ti-Si-Fe
合金颗粒的表面是平滑的完整面（图 9 (a)），这充分

说明在反应过程中有物质扩散到熔盐中，留下了空位。 

2.7    反应机理

由前面的分析可知，在大多数颗粒中产物 TiB2

和 Si 是伴生关系，但也有颗粒只由 TiB2 组成，这说
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明 TiB2 的形成可能存在两种机制。高温下，熔盐呈

液态并包裹住 Ti-Si-Fe 合金颗粒，促进了合金元素

向熔盐中扩散。由反应式 (1)～(4) 可知，主要是 Ti
元素与 B 结合形成 TiB2，Si 和 Fe 只是被动地形成

副产物，因此在反应过程中 Ti 原子会持续不断地溶

入熔盐中，在颗粒内部产生孔隙，大部分 Si、Fe 不会

进入熔盐中，只会待在原来的位置。Ti-Si-Fe 合金

在 NaCl-KCl 熔盐中与 B 反应的过程大致为：反应

温度高于熔盐熔点（657 ℃）时，熔盐变成液态，合金

颗粒表面的 Ti5Si3、TiSi2 等合金相以及 B 逐渐向熔

盐中扩散溶解。B 原子直径小，在熔盐中的溶解度

相对合金相占据显著优势。熔盐中的 [B] 在液相促

进作用下快速扩散至合金颗粒表面，与合金颗粒表

面的 [Ti] 原子结合形成 TiB2。而 Si 和 Fe 少量溶

入熔盐中并达到溶解平衡后，绝大部分都保持原有

状态。大部分产物 TiB2 以 Si、FeSi2 作为形核表面

形核并长大，少部分 TiB2 在熔盐中形核并长大。随

着反应持续进行，合金中的 [Ti] 不断向熔盐中溶解，

形成了裂缝和孔隙，[B] 通过这些通道向颗粒内部

扩散，与颗粒内部的合金相发生反应。Si、FeSi2 作

为骨架维持了 Ti-Si-Fe 合金粉体颗粒原有的形态特

征，TiB2 包裹着骨架形成了表面呈龟裂状或有孔隙

的产物颗粒。少量 TiB2 自然生长形成了由片状

TiB2 组成的产物颗粒。反应的过程示意见图 10。
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(a) Ti-Si-Fe 合金颗粒；(b)～(f) 反应产物颗粒

图 9    Ti-Si-Fe 合金与 B 粉 1 100 ℃ 保温 4 h 后反应产物的 SEM 显微形貌
Fig. 9    The SEM microtopography of sample prepared at 1 100 ℃ for 4 h
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图 10    Ti-Si-Fe 合金与 B 粉在熔盐中反应的过程示意

Fig. 10    Schematic reaction process of Ti-Si-Fe alloy and B powder in molten salt
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3    结论

1) 以 Ti-Si-Fe 合金和 B 为原料在氩气保护下、

NaCl-KCl 熔盐中合成了 TiB2 粉体。850 ℃ 时开始

有 TiB2 生成，1 100 ℃ 可反应完全，反应产物为

TiB2、Si 和 FeSi2。
2）升高反应温度、延长保温时间、增加 B 添加

量、添加熔盐都能促进反应进行。

3）产物颗粒有两种，一种颗粒表面呈龟裂状，有

裂缝或微米级孔洞与颗粒内部相连，这种颗粒同时

含有 TiB2、Si 或 FeSi2；另一种颗粒由片状 TiB2 组成。

4）合金中的含 Ti 物相不断向熔盐中溶解，形成

了裂缝和孔隙，溶解在熔盐中的 [B] 通过这些通道

与颗粒内部的合金相进一步反应。而 Si、FeSi2 停

留在原位，从而维持了 Ti-Si-Fe 合金粉体颗粒原有

的形态特征。

5）合金相与 B 反应完全的先后顺序依次为：

Ti5Si3、TiSi、TiFeSi2 和 TiSi2。
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