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摘　要　钛酸镁钾具有优异的力学性能，被广泛用作各类高级轿车刹车片的摩擦材料。而材料的组成及形貌
对刹车效果的影响很大，传统的合成工艺无法对其进行有效地控制。本文通过对煅烧工艺的优化，从而得到

结晶度和形貌俱佳的钛酸镁钾片晶。以Ｍｇ（ＯＨ）２、Ｋ２ＣＯ３和ＴｉＯ２为原料，加入ＫＣｌ为熔盐，采用熔盐法合成钛
酸钾镁片晶（ＫＭＴＯ）。利用Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）和扫描电子显微镜（ＳＥＭ）技术手段研究了煅烧工艺（升温速
率、煅烧温度、保温时间）对钛酸钾镁片晶组成及形貌的影响，并对其反应机理进行了初步的探讨。结果表明，

不同的煅烧工艺对熔盐法合成钛酸镁钾片晶的组成及形貌产生了显著的影响，以２００℃／ｈ升温至８００℃后，
再以１００℃／ｈ升温至１０００℃，保温 ２ｈ，通过水洗干燥，即可得到结晶度较高、形貌比较均匀的
Ｋ０．８Ｍｇ０．４Ｔｉ１．６Ｏ４片晶。
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钛酸镁钾片晶（ＫＭＴＯ）是一种耐摩擦、环境友好的摩擦控制剂，其中以Ｋ０．８Ｍｇ０．４Ｔｉ１．６Ｏ４片晶最为典
型［１］。由于其特殊的纤维矿铁结构［２］，片晶在摩擦过程中会形成平整的摩擦面，从而提高摩擦材料的耐

磨损性能［３］。而其在高温段表现出稳定的耐磨损性能，不仅可以进一步提高汽车的刹车性能，还可以降

低刹车噪音、提高刹车片的使用寿命，逐渐成为新一代环保型摩擦材料［４６］。但是由于钛酸镁钾片晶的

组成和形貌受实验合成条件影响较大，常常出现成分复杂、形貌多样的情况，严重阻碍了它在市场上进

一步的应用。因而如何合成高纯度、形貌均匀的钛酸镁钾片晶成为人们亟需解决的问题［７］。

已有文献报道利用改变原料或改变降温工艺来控制钛酸镁钾片晶组成及形貌。如陆小华等［１］用光

卤石替代传统镁源和熔盐，利用烧结法合成Ｋ０．６～０．８Ｍｇ０．４Ｔｉ１．６Ｏ３．８～４和Ｋ１．５４～２Ｍｇ０．７７～１Ｔｉ７～７．２３Ｏ１６片晶，片晶
平均长度为０１～５０μｍ，平均厚度为００５～５μｍ。再如申伯等［８］利用氧化镁为镁源，高温煅烧一步

合成Ｋ２ＭｇＴｉ４Ｏ１０片晶，片晶平均长、宽为４μｍ，平均厚度为０６μｍ。於玉华等
［９］在煅烧完毕后采用骤冷

降温方式，降低晶体生长，获得粒度细小的钛酸镁钾颗粒。这些工艺虽然可以获得钛酸镁钾片晶，但是

烧结法需要很高的煅烧温度，增加了企业的耗能；而改变原料也增大了企业生产成本，骤冷降温提高了

容器崩裂的风险，不利于企业安全化生产。

本文通过熔盐法合成了高质量的钛酸镁钾片晶［１０１１］，并详细探讨了升温速率、煅烧温度和保温时

间对钛酸镁钾片晶组成及形貌的影响。利用Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）对钛酸镁钾片晶的组成进行分析，还
利用扫描电子显微镜（ＳＥＭ）对钛酸镁钾片晶的微观结构进行了研究，从而得出最佳的煅烧工艺。

１　实验部分

１．１　仪器和试剂
Ｄ８Ａｄｖａｎｃｅ型Ｘ射线衍射仪（德国ＢｒｕｋｅｒＡＸＳ公司）；Ｓ４８００型场发射扫描电子显微镜（日本日立
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公司）；ＴＧＡ／ＤＳＣ１／１１００ＳＦ型热重分析仪（上海梅特勒托利多国际贸易有限公司）；ＦＡ１００４型电子天
平（上海天平仪器厂）；ＳＸ５１２型箱式电阻炉（通州市申通电热器厂）；ＳＱ２００８型多功能食品加工机（上
海帅佳电子科技有限公司）。无水碳酸钾（≥９９％）；氢氧化镁（≥９８％）；氯化钾（≥９９５％）均为市售分
析纯试剂，购自国药集团化学试剂有限公司，二氧化钛（≥９８％）为市售化学纯试剂，购自国药集团化学
试剂有限公司；去离子水。

１．２　钛酸钾镁片晶的制备
以Ｋ２ＣＯ３、Ｍｇ（ＯＨ）２和ＴｉＯ２为原料，按照 ｎ（Ｔｉ）∶ｎ（Ｋ）∶ｎ（Ｍｇ）＝４∶２∶１进行称量，并加入质量分数

３０％ＫＣｌ作为熔盐。将混合物置于多功能食品加工机中连续搅拌４次，每次３０ｓ；接着将混合均匀的原
料填入Ф２０ｍｍ的模具，以质量分数２０％硬脂酸酒精溶液作为模壁润滑剂，以１０ＭＰａ的单位压制力制
成圆片状压块。然后将压块装入氧化铝坩埚，置于箱式电阻炉中等待煅烧。按照不同的煅烧工艺对原

料进行烧结，随后随炉冷却至室温。将产物粉碎后倒入沸水中，形成料液比为质量分数５％混合物，机械
搅拌器连续搅拌３０ｍｉｎ。随后用布氏漏斗抽滤，用沸水反复洗涤３次；并将滤饼置于１２０℃鼓风干燥箱
中干燥２ｈ，最终获得白色粉末状产物。

２　结果与讨论

２．１　片晶的ＴＧＤＴＧ分析
图１为熔盐法合成钛酸钛酸镁钾片晶的热重分析（ＴＧＤＴＧ）曲线。在恒定的实验条件下即：升温速

率５℃／ｍｉｎ，Ｎ２流速２０ｍＬ／ｍｉｎ，从起始温度５０℃升温至反应所需温度１０００℃。在７０～１２０℃出现第１
个失重转折点是由于原料中含有的水分发生失重现象；３１０～３９０℃出现第２个失重转折点原因是部分
Ｍｇ（ＯＨ）２发生分解；５５０～７５０℃出现第３个失重转折点是由剩余的 Ｍｇ（ＯＨ）２进一步完全分解成 ＭｇＯ
造成；７５０～９７０℃出现第４个失重转折点是因为原料中 Ｋ２ＣＯ３发生分解；从 ＤＴＧ曲线上也可看出在
７５０～９７０℃时曲线斜率和宽度较大，说明此阶段材料损失很快且需要的温度范围很宽，从而证明用缓
慢的升温速率升温至１０００℃对反应更为有利。

图１　熔盐法合成ＫＭＴＯ片晶的ＴＧＤＴＧ曲线
Ｆｉｇ．１　ＴＧＤＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆｐｌａｔｙＫＭＴＯｂｙｍｏｌｔｅｎｓａｌｔ
ｍｅｔｈｏｄ

图２　不同升温速率下制备的ＫＭＴＯ片晶的ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｐｌａｔｙＫＭＴＯｃａｌｃｉｎｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｓ
ａ．１０００℃／ｈ；ｂ．２００℃／ｈ；ｃ．２００℃／ｈ（＜８００℃）ａｎｄ１００℃／ｈ

（＞８００℃）

２．２　升温速率对钛酸镁钾片晶组成及形貌的影响
图２为三组样品分别以不同的升温速率升温至１０００℃保温２ｈ合成 ＫＭＴＯ的 ＸＲＤ图谱。从图２

谱线ａ中可以看出，以升温速率１０００℃／ｈ得到的样品，在衍射角２θ为１２°、２８°、３０°、３８°和４８°附近产
生主相Ｋ０．８Ｍｇ０．４Ｔｉ１．６Ｏ４

［１２］；ＦＯＭ（符合指数）＝４６３，ＰＤＦ（粉末衍射卡）为 ７３０６７１，空间点群为
Ｃｍｃ２１（３６）；晶胞参数为ａ＝３７９２９７ｎｍ，ｂ＝１５６０７８６ｎｍ，ｃ＝０．２９６６０２ｎｍ，Ｖ＝０．１７５５９ｎｍ３。但是主相
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衍射峰的强度较弱，且产物中含有杂相Ｋ２Ｔｉ４Ｏ９，说明产物纯度较差、晶型还不够完整。这是因为升温速
率太快，大量钾元素和氧元素在扩散迁移的过程中时间不足，导致 ＴｉＯ２和 ＭｇＯ颗粒内部达到
Ｋ０．８Ｍｇ０．４Ｔｉ１．６Ｏ４化学计量比的钾元素、镁元素和氧元素的浓度不够，最终反应不充分。另外，煅烧温度已
达１０００℃，而四钛酸钾的成核温度在８００～１１００℃［１３］，因而不可避免地会产生Ｋ２Ｔｉ４Ｏ９副产物。从图２
谱线ｂ和谱线ｃ中可以发现，随着升温速率的降低，原料分解的时间得到延长，从而使主相衍射峰逐渐
增强。当以２００℃／ｈ升温至８００℃，接着以１００℃／ｈ升温至１０００℃，保温２ｈ得到的产物结晶度最高。

图３为三组样品分别以不同的升温速率升温至１０００℃保温２ｈ合成ＫＭＴＯ的ＳＥＭ照片。由图３Ａ
可见产物表面粗糙，形貌虽为片状，但是伴有碎片状和小颗粒产生，说明反应不完全且产物结晶度不高。

这是由于升温速率过，原料在加热过程中，热量向原料内部传递时内外受热不均，靠近坩埚壁四周的温

度比内部的温度高，从而导致材料在结晶过程中大部分在外围完成，而靠近中心部分的材料来不及成核

或结晶时间不够，从而导致反应不完全，产物结晶度较低。由图３Ｂ和图３Ｃ可见产物表面光滑，形貌均
以片状为主，当以２００℃／ｈ升温至８００℃，接着以１００℃／ｈ升温至１０００℃，保温２ｈ得到的产物形貌
最佳。这是由于在高温区，较慢的升温速率给原子的扩散提供了相对稳定的扩散迁移氛围，为材料的结

晶提供了良好的环境。

图３　不同升温速率下制备的ＫＭＴＯ片晶的ＳＥＭ照片
Ｆｉｇ．３　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｐｌａｔｙＫＭＴＯｃａｌｃｉｎｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｓ
Ａ．１０００℃／ｈ；Ｂ．２００℃／ｈ；Ｃ．２００℃／ｈ（＜８００℃）ａｎｄ１００℃／ｈ（＞８００℃）

２．３　煅烧温度对钛酸镁钾片晶组成及形貌的影响

图４　不同煅烧温度下制备ＫＭＴＯ片晶的ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．４　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｐｌａｔｙＫＭＴＯｃａｌｃｉｎｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃：ａ．９５０；ｂ．１０００；ｃ．１０５０；ｄ．１１５０

图４为４组样品分别在不同的煅烧温度下保温２ｈ合成ＫＭＴＯ的ＸＲＤ图谱。从图４中可以看出，
随着煅烧温度的升高，产物中属于Ｋ０．８Ｍｇ０．４Ｔｉ１．６Ｏ４晶体的衍射峰强度逐渐增强，而Ｋ２Ｔｉ４Ｏ９相的衍射峰强
度基本不变。这表明升高温度使得反应进行的更加彻底，有利于Ｋ０．８Ｍｇ０．４Ｔｉ１．６Ｏ４的合成，煅烧产物的结
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晶更完整。粉体生长的过程可概括为“成核生长”［１４］：利用原料中各氧化物在 ＫＣｌ熔盐中溶解速率的
不同，Ｋ０．８Ｍｇ０．４Ｔｉ１．６Ｏ４晶粒的最初形态在成核阶段生成；接着由于晶粒中不同晶粒表面能不同，从而引
起各晶面生长速度不同。而ＫＣｌ熔盐对各晶面润湿程度不同，使晶面间生长速率大不相同，最终在降温
过程中Ｋ０．８Ｍｇ０．４Ｔｉ１．６Ｏ４晶粒沉淀形成片晶。

图５为４组样品分别在不同的煅烧温度下保温２ｈ合成ＫＭＴＯ的ＳＥＭ照片。当温度在９５０℃左右
时，ＫＭＴＯ晶粒的形状尺寸较小。这是由于煅烧温度较低，熔盐溶解不够充分，在固相中的液相基质不
足，原子扩散减缓，使晶粒生长缓慢。随着温度升高，固相反应加快，在１０００℃左右 ＫＭＴＯ片晶的形貌
最为均一，片晶长为１０～４９μｍ，宽为０８～２７μｍ。这是由于ＫＭＴＯ晶粒是在９７０℃左右结晶而成，
１０００℃左右的煅烧温度，比反应温度稍高，为晶体生长提供足够的能量，有利于片晶生长。然而，随着
合成温度的进一步提高，片晶尺寸出现两极化：一部分晶粒很小，另一部分晶粒尺寸剧增。这是因为过

高的温度使部分晶粒熔化，同时也为部分晶粒生长提供了更大的能量，晶粒在其各个方向的生长动能增

大，并通过合并方式实现急剧增长。

图５　不同煅烧温度下制备ＫＭＴＯ片晶的ＳＥＭ照片
Ｆｉｇ．５　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｐｌａｔｙＫＭＴＯｃａｌｃｉｎｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃：Ａ．９５０；Ｂ．１０００；Ｃ．１０５０；Ｄ．１１５０

２．４　保温时间对钛酸镁钾片晶组成及形貌的影响
图６是在１０００℃合成ＫＭＴＯ时分别保温１、２、３和５ｈ的ＸＲＤ图谱。从图６中可以看出，随着保温

时间变化，４组样品的主副相产物组成并没有发生变化，依然为ＫＭＴＯ和Ｋ２Ｔｉ４Ｏ９。但是主相产物ＫＭＴＯ
的结晶度随着保温时间的增长呈现出先增后减的趋势，而副相产物Ｋ２Ｔｉ４Ｏ９的结晶度却呈现出先减后增
的趋势。当保温时间为２ｈ时，产物主相的结晶度最高，此时杂相Ｋ２Ｔｉ４Ｏ９的含量最低。这是因为保温时
间的延长给原子的扩散提供了充足的时间，从而形成高结晶度的ＫＭＴＯ；然而，保温时间过长，也导致了
液相基质中镁元素的损失，因此产物中杂相Ｋ２Ｔｉ４Ｏ９的含量随之增多。

图７是在１０００℃合成ＫＭＴＯ时分别保温１、２、３和５ｈ的ＳＥＭ照片。从图７可以看出，在保温时间
为１ｈ或２ｈ时，产物形貌无较大区别，表面光滑，形貌比较均匀。这是因为在一定的煅烧温度下，延长
保温时间，为原子扩散继续提供驱动力，使煅烧产物的晶体长大。加之片状粉体晶粒尺寸较大，制样时

在压力作用下，晶粒表面与样品台表面平行而形成了主相择优取向［１５］，从而使产物的纯度和结晶度达

到最高。但当保温时间为３ｈ或更长时，片晶外观变得不均匀，有的片晶较大，有的片晶很小，且有少量
片晶出现打弯现象。这是由于过长的保温时间使液相基质的内能过足，从而使小的片晶熔化变小，而镁
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图６　不同保温时间制备ＫＭＴＯ片晶的ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．６　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｐｌａｔｙＫＭＴＯｃａｌｃｉｎｅｄｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅ

ａ．１ｈ；ｂ．２ｈ；ｃ．３ｈ；ｄ．５ｈ

元素的损失也促使体系的各向异性降低，导致晶粒朝着三维方向生长，最终长成大的块体。

图７　不同保温时间制备ＫＭＴＯ片晶的ＳＥＭ照片
Ｆｉｇ．７　ＳＥＭｇｒａｐｈｓｏｆｐｌａｔｙＫＭＴＯｃａｌｃｉｎｅｄｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅ

Ａ．１ｈ；Ｂ．２ｈ；Ｃ．３ｈ；Ｄ．５ｈ

３　结　论

本文采用熔盐法，以ＴｉＯ２、Ｍｇ（ＯＨ）２和Ｋ２ＣＯ３为原料，选用ＫＣｌ为熔盐，并以不同煅烧工艺（升温速

率、煅烧温度、保温时间）制得Ｋ０．８Ｍｇ０．４Ｔｉ１．６Ｏ４片晶。根据 ＸＲＤ和 ＳＥＭ技术手段分析比较，从而得出下
列结论：１）煅烧温度对ＫＭＴＯ片晶的质量影响最大，片晶在１０００℃时结晶度最高，且副产物最少。随着
煅烧温度增高，片晶结晶度呈现出下降的趋势，尺寸出现大小两极化趋势；２）保温时间对ＫＭＴＯ片晶结
晶度影响较小，但是时间过长使片晶形貌均匀性呈现出变差趋势，且表面变得粗糙；３）升温速率对
ＫＭＴＯ片晶影响较大，高温段升温速率放缓有利于片晶结晶度的提高，形貌尺寸也会比较均匀；４）制备
ＫＭＴＯ片晶的最佳煅烧工艺：煅烧温度 １０００℃，保温时间 １～２ｈ，升温速率 ２００℃／ｈ（＜８００℃），
１００℃／ｈ（＞８００℃）。
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