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钒钛铁精矿碳热还原制备铁基摩擦材料的

热力学分析*
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摘 要 利用钒钛铁精矿中的铁和钛元素, 以钒钛铁精矿、石墨为主要原料, 按铁基摩擦材料的成分添加其他组份, 采用原位

合成技术, 实现合成与烧结一体化, 制备铁基摩擦材料。对钒钛铁精矿还原过程中的热力学进行计算和分析, 利用TG–

DSC检测方法对还原过程中的质量变化进行分析。结果表明: 当温度高于979 K时, 钒钛铁精矿中Fe氧化物和Ti氧化物相

继发生还原反应, 其还原过程为: 首先Fe3O4被还原, 其次是钛磁铁矿和钛铁矿发生反应生成Fe和Ti的氧化物, 最后是Ti的

各阶氧化物反应生成TiC。本实验根据分析结果, 制定了合理的工艺路线, 获得了组织致密, 结合优良的铁基摩擦材料。
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ABSTRACT Ferro- based friction material was fabricated by reaction sintering technology, using Fe
and Ti elements containing in vanadium and titanium iron concentrate as main raw materials, adding oth-
er ingredient on the basic of composition of ferro-based friction material, synthesis and sintering were ac-
complished unanimously in vacuum resistance furnace. Thermodynamic of the reduction of vanadium
and titanium iron concentrate was calculated and studied, and the mass change of the reduction was
studied by TG–DSC. The results show that the reduction temperature of Fe and Ti oxides is above 979 K,
in the reduction process of vanadium and titanium iron concentrate, Fe3O4 is reduced by carbon firstly,
and then titanomagnetite and ilmenite are reduced into Fe and Ti oxides, and finally different valent titani-
um oxides are reduced into TiC.Good interface bonding and compact structure have been got in experi-
mental research by making reasonable process route.

KEY WORDS vanadium and titanium iron concentrate, ferro-based friction material, in-situ, thermody-
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铁基摩擦材料主要由铁及铁合金基体、固体润

滑剂、摩擦剂三部分组成。基体成分以铁为主, 铁的

合金化可降低铁的塑性, 提高强度、硬度、耐热强度

和抗氧化性; 润滑组元可以改善抗咬合性, 提高材

料的耐磨性; 摩擦剂可提高材料摩擦系数, 减少对

偶表面的擦伤和磨损。铁基摩擦材料因其具有耐

高温、强度高、价廉等优点, 已广泛用于飞机、坦克、

汽车、船舶、拖拉机、工程机械和机床等的离合器或

制动器中[1-4]。

传统的制备生产铁基摩擦材料方法由于使用高

纯原料[5], 原料成本高导致制备铁基摩擦材料成本
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高且工艺复杂; 同时采用这种方法, 在制备过程不

可避免造成添加的组元与基体之间出现界面污染,

容易因它们之间的润湿性差而出现结合不良, 以致

组元在摩擦过程中从基体剥离出来, 严重影响使用

效果。

原位合成技术具有生成的相热力学稳定、表面

无污染、与基体结合结合良好、工艺简便、成本低等

特点, 受到材料界学者的高度重视 [6, 7]。在国内, 邹

正光等 [8]研究了以天然钛铁矿(FeTiO3)和石墨为原

料, 采用原位碳热还原法, 实现合成与烧结一体化,

真空烧结制备了TiC/Fe复合材料复合材料; 吴一等
[9]利用天然矿物钛铁矿(FeTiO3)中的Fe和Ti, 采用原

位合成反应烧结技术, 成功制备了TiC基钢结硬质

合金GT35; 在国外, Welham等[10]采用碳热还原从钛

铁矿(FeTiO3)获得了TiN/ TiC-Fe超硬复合材料。但

是, 目前国内外鲜有以钒钛铁精矿为主要原料原位

合成制备铁基摩擦材料的相关报道。铁钒精矿中含

有大量的 Fe 氧化物, 并且伴生着 TiO2、V2O5、SiO2、

A12O3、CaO、MgO等组元。Fe氧化物经过碳热还原

可以得到基体铁, TiO2经过还原反应后生成的 TiC

是铁基摩擦材料的理想摩擦组元, 同时SiO2、A1203、

CaO、MgO也可作为摩擦组元保留下来。因此, 通过

碳热还原铁钒精矿制备铁基摩擦材料, 既充分利用

了资源, 又具有原位合成的优点。本工作通过对钒

钛铁精矿原位合成铁基摩擦材料的热力学进行分

析, 制定合理的工艺路线, 对合成铁基摩擦材料的条

件进行初步探索。

1 实验方法

实验选用攀枝花钒钛铁精矿, 粒度为58 μm, 其

化学成分分析见表 1, X 射线衍射分析如图 1所示。

将钒钛铁精矿粉、铁粉、石墨粉、镍粉、锰粉、二硫化

钼粉根据碳热还原反应和铁基摩擦材料的成分按质

量比为25.64∶10.15∶5.53∶1.15∶1∶1.20进行配比。实

验中所需的石墨分为两部分, 一部分为碳热反应所

需, 通过化学反应式进行理论计算, 另一部分作为

铁基摩擦材料中润滑剂。配料经球磨(球料比3∶1)混

匀后置于干燥箱干燥, 确保水分能够完全挥发, 干燥

温度为 120℃, 干燥时间 6 h。称取适量干燥后的混

合粉进行差热分析, 再称取一定的粉料压制成压

坯, 将压制好的压坯放在真空炉中进行烧结, 烧结

温度定为1300℃, 保温时间3 h, 升温速率10℃/min。

利用 X 射线衍射仪对烧结产物进行物相分析, 用

OLYMPUS 光学显微镜对材料的微观组织进行观

察, 用 JSM－5900LV 扫描电镜(SEM)TiC 的分布情

况进行观察。

2 反应过程热力学分析

由图 1可知, 钒钛铁精矿的主要物相是钛磁

铁矿(Fe2.5Ti0.5)1.04O0.4和磁铁矿 Fe3O4, 其次是钛铁矿

(FeO·TiO2)。钛磁铁矿是磁铁矿(Fe3O4)和Fe2TiO4的

完全固溶体。文献[11]中指出钒钛铁精矿的成分主

要是钛磁铁矿ｍFeO·Fe3O4·ｎ(FeO·TiO2), 其次为钛

铁矿FeO·TiO2和钛铁晶石2FeO·TiO2。在本实验所

用钒钛铁精矿的XRD谱中并未找到钛铁晶石的峰

值, 一方面可能由于钛铁晶石存在的量少, 另一方面

如文献[12]中表明, 是因为铁精矿粉中纯钛铁晶石

只有在很低的氧逸度下才能稳定存在, 脱溶出来的

钛铁晶石在较低的温度下能氧化形成钛铁矿。其氧

化反应为[14]:

6Fe2TiO4 +O2 = 6FeTiO3 + 2Fe3O4 (1)

在钒钛铁精矿中, 铁氧化物的碳热还原过程要

比普通铁精矿复杂很多, 文献[12]中指出在钒钛铁

精矿的碳热还原过程中, 首先是钛磁铁矿固溶体中

的Fe3O4还原成浮氏体FexO, 然后再还原成金属铁。

2.1 Fe氧化物碳热还原的热力学

对钒钛铁精矿的XRD谱分析可知钒钛铁精矿

表1 钒钛铁精矿化学成分

Table 1 Components of vanadium and titanium iron concentrate

Component

Mass fraction /%

TFe

53.17

TiO2

12.65

Al2O3

4.69

SiO2

3.89

MgO

3.91

CaO

1.57 0.56

V2O5 S

0.677

P

0.005

图1 钒钛铁精矿的XRD谱

Fig.1 XRD pattern of vanadium and titanium iron concen-
trate
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中 存 在 的 主 要 物 相 是: (Fe2.5Ti0.5)1.04O0.4(Fe3O4 和

Fe2TiO4的完全固溶体)、Fe3O4和FeO· TiO2。因此, 钒

钛铁精矿中Fe氧化物碳热还原过程中可能发生的

反应及其基本热力学数据如表2所示[12]。

计算上述反应式在不同温度下的标准自由能

变化值, 各式反应的标准自由能变化值 ΔG 0
r 与温

度 T 的关系如图 2 所示。 ΔG 0
r 由图可以看出, 式

(2)至式(7)反应均为吸热反应, 各式的开始反应温

度分别为: 979 K、986 K、991 K、1309 K、1073 K、

958 K。从反应的趋势上来分析, Fe3O4首先开始反

应。反应生成 FeO, 然后 FeO 发生反应生成 Fe, 这

与文献[11]中提到的钛磁铁矿固溶体中的 Fe3O4首

先还原成浮氏体 FexO, 然后再还原成金属铁相的

结论一致。随着温度的继续升高, Fe2TiO4被还原

成FeTiO3。

FeTiO3是一种复杂的多晶固溶体, 其还原过程

是一个非常复杂的过程。随着反应温度的不同, 该

反应过程可能有几种不同的走向, 相应的反应方程

式及其基本热力学数据如表3所示[13]。

计算上述反应式在不同温度下的标准自由能

变化值, 各式反应的标准自由能变化值 ΔG 0
r 与温度

T 的关系如图 3 所示。由图可知, 式(8)至式(13)均

为吸热反应, 计算各式开始反应的温度分别为:

902 K, 990 K, 1032 K, 1179 K, 1489 K, 1243 K, 在

273 K—1340 K 温度范围内, 式(8)的 ΔG 0
r 最小, 反

应的驱动力最大, 因此, 在此温度范围内 FeTiO3生

成TiO2的可能性最大。在 1340 K—1573 K的温度

范围内, 式(9)的 ΔG 0
r 最小, FeTiO3生成Ti3O5的驱动

力最大, 发生的可能性也最大。1573 K—1773 K的

温度范围内, 式(13)的 ΔG 0
r 最小, 即FeTiO3生成TiC

的驱动力最大。

2.2 Ti的各阶氧化物碳热还原的热力学

FeTiO3经C还原后, 就有可能生成钛的各阶氧

化物, 这些氧化物在石墨的作用下发生还原反应,

钛的各阶氧化物将会被还原成低价 Ti 氧化物 ,

可能存在的反应式及其基本热力学数据如表 4所

示[14]。

计算上述反应式在不同温度下的标准自由能变

化值, 各式反应的标准自由能变化值 ΔG 0
r 与温度T

的关系如图 4所示。由图可知, 式(14)至(22)的开始

反应温度分别为: 1384 K、1458 K、1666 K、2032 K、

1558 K、1647 K、1840 K、1599 K、1898 K。从反应进

表2 Fe氧化物碳热还原反应及其基本热力学数据

Table 2 Carbothermic reduction and thermodynamic data of Fe oxides

Equation

Fe3O4+C=3FeO+CO

Fe3O4+4C=3Fe+4CO

FeO+C=Fe+CO

Fe2TiO4 +C=Fe+FeTiO3+CO

2FeTiO3 +C=Fe+FeTi2O5+CO

3/5FeTi2O5 +C=3/5Fe+2/5Ti3O5+CO

No.

(2)

(3)

(4)

(5)

(6)

(7)

ΔG 0
r =f (T)/J·mol-1

196828－201.05T

650716－659.955T

151592－152.969T

189664－144.892T

222397－207.267T

294903－307.832T

图2 Ｃ还原铁氧化物的ΔG 0
r -T图

Fig.2 Relationship of ΔG 0
r and T in the carbothermic re-

duction of Fe oxides
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图3 Ｃ还原FeTiO3的ΔG 0
r -T 图

Fig.3 Relationship of ΔG 0
r and T in the carbothermic re-

duction of FeTiO3

800 90010001100120013001400150016001700
-400

-300

-200

-100

0

100

200

300

400

500

600

 
∆
G
0 r
 / 
kJ

⋅
m
ol
-1

T / K

 Eq.(8)    Eq.(9)
 Eq.(10)   Eq.(11)
 Eq.(12)    Eq.(13)

 

 

46



1期 邓伟林等: 钒钛铁精矿碳热还原制备铁基摩擦材料的热力学分析

行的趋势上来看。在 273 K—1573 K 温度范围内,

式(14)的 ΔG 0
r 值最小, 即TiO2还原成Ti3O5的反应驱

动力最大, 最有可能发生。1573 K—1773 K, 式(19)

的 ΔG 0
r 值最小, Ti3O5反应生成Ti2O3的驱动力最大,

发生的可能性也最大。

2.3 钒钛铁精矿中其他氧化物还原过程的热力学

钒钛铁精矿中含有SiO2、A12O3、CaO、MgO等氧

化物, 其与还原剂C发生的反应式及其基本热力学

数据如表5所示[14]。

计算上述反应式在不同温度下的标准自由能变

化值, 各式反应的标准自由能变化值ΔG 0
r 与温度T的

关系如图5所示。由图可知, 式(23)至(26)均为吸热反

应, 各式开始反应的温度分别为: 2676 K、2460 K、

2294 K、1948 K。因此可以看出, SiO2、A12O3、CaO、

MgO、的还原反应需在较高的温度下才能进行。根

据钒钛铁精矿碳热还原的热力学分析可知, 钒钛铁

精矿碳在 979 K时开始发生还原反应, 首先是Fe3O4

的还原反应; 其次是钛磁铁矿和钛铁矿发生反应生

成 Fe和Ti的氧化物。当温度高于 1558 K 时, Ti的

表3 FeTiO3碳热还原反应及其基本热力学数据

Table 3 Carbothermic reduction and thermodynamic data of FeTiO3

Equation

FeTiO3+C=Fe+TiO2+CO

FeTiO3+4/3C=Fe+1/3Ti3O5+4/3CO

FeTiO3+3/2C=1/2Ti2O3+Fe+3/2CO

FeTiO3+2C=TiO+Fe+2CO

FeTiO3+3C=Ti+Fe+3CO

FeTiO3+4C=Fe+TiC+3CO

No.

(8)

(9)

(10)

(11)

(12)

(13)

ΔG 0
r =f (T)/J·mol-1

265414－294.251T

356559－360.161T

396877－384.571T

553091－469.119T

966634－649.183T

791198－636.523T

Equation

CaO+C=Ca+CO

MgO+C=Mg+CO

Al2O3+3C=2Al+3CO

SiO2+2C=Si+2CO

No.

(23)

(24)

(25)

(26)

ΔG 0
r =f (T)/J·mol-1

524543－196.037T

491704－199.907T

1345398－586.372T

687474－352.845T

表5 其余氧化物碳热还原反应及其基本热力学数据

Table 5 Carbothermic reduction and thermodynamic data
of other oxides

表4 Ti的氧化物碳热还原反应及其基本热力学数据

Table 4 Carbothermic reduction and thermodynamic data of Ti oxides

Equation

TiO2+1/3C=1/3Ti3O5+1/3CO

TiO2+1/2C=1/2Ti2O3+1/2CO

TiO2+C=TiO+CO

TiO2+2C=Ti+2CO

TiO2+3C=TiC+2CO

Ti3O5+1/2C=3/2Ti2O3+1/2CO

Ti3O5+2C=3TiO+2CO

Ti3O5+8C=3TiC+5CO

Ti2O3+C=2TiO+CO

No.

(14)

(15)

(16)

(17)

(18)

(19)

(20)

(21)

(22)

ΔG 0
r =f (T)/J·mol-1

91219.4－65.91T

131658－90.32T

291311－174.868T

721099－354.932T

533176－342.272T

120598－73.23T

601345－326.875T

1326022－829.085T

320875－169.097T

图4 Ｃ还原Ti氧化物的ΔG 0
r -T图

Fig.4 Relationship of ΔG 0
r and T in the carbothermic re-

duction of Ti oxides
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氧化物开始生成 TiC, 温度超过 1948 K 时, SiO2、

Al2O3、MgO、CaO相继发生还原反应。

3 差热分析

对混合粉料进行TG-DSC分析, 保护气体为氩

气, 升温速率为 10℃/min, 最高温度为 1300℃, 得到

的分析结果如图6所示。由图6可以看出, 钒钛铁精

矿和碳的混合粉在升温过程中主要经历了两个失重

阶段: 温度低于 900℃时, TG曲线有一个轻微的波

动范围, 试样的失重在此过程中达到 3.7%左右; 当

温度超过 900℃时, 试样的重量急速下降, 失重率达

到 24.2%左右。根据对相应的DSC曲线进行分析,

可以看出在低于 900℃的温度范围内, 出现一个平

缓的吸热峰, 峰值对应的温度为762.8℃左右。当温

度超过 900℃后, DSC曲线上出现两个较大的吸热

峰, 其峰值对应的温度分别为 993.8℃和 1066.7℃,

因此, 在此阶段, 样品发生了剧烈的反应。随着温度

的继续升高, DSC曲线上出现了一系列小的吸热峰。

结合热力学计算与DSC分析结果可知, 762.8℃

左右的吸热峰是 Fe3O4 碳热还原反应。993.8℃和

1066.7℃的吸热峰应为钒钛铁精矿中钛磁铁矿和

钛铁矿的反应。随后出现的多个吸热峰, 为TiO2的

逐步脱氧以及钛的氧化物直接碳热还原为 TiC 等

反应。

4 反应烧结产物的物相分析和显微组织

在钒钛铁精矿碳热还原的过程中, 得到TiC硬

质相作为铁基摩擦材料理想的摩擦组元, 同时使钒

钛铁精矿中的 CaO、MgO、Al2O3、SiO2保留下来, 成

为有益于铁基摩擦材料的组元。因此, 在碳热还原

中进行选择性还原, 根据钒钛铁精矿碳热还原的热

力学计算和TG-DSC的分析结果, 还原的温度范围

为1558 K—1948 K。考虑到实际条件中的设备和生

产成本因素, 实验中将还原的温度初步定为

1300℃, 这样保证了钒钛铁精矿中铁氧化物能够还

原成铁, Ti 的氧化物生成 TiC, 并且使 CaO、MgO、

Al2O3、SiO2不被还原, 同时又节省成本。

图 7是烧结试样的XRD衍射分析结果, 由图可

以看出材料的物相组成主要为 Fe、C、TiC、MgO、

Al2O3和SiO2相, 这与设计所要求得到的成分相一致。

烧结试样的显微组织如图 8所示, 由图可以看

出, 在基体组元(白亮区域)之间均匀分布着一些较

图6 钒钛铁精矿-碳体系的DSC-TG曲线

Fig.6 DSC-TG curves of vanadium and titanium iron con-
centrate-C system

图7 烧结产物XRD谱

Fig.7 Phase analysis of sintered composites

图8 烧结产物显微组织

Fig.8 The microstructure of sintered composites

图5 碳还原各氧化物反应自由能变化ΔG 0
r -T图

Fig.5 Relationship of ΔG 0
r and T in the carbothermic re-

duction of other oxides
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小孔隙和其它组元(黑暗区域), 材料的组织结构较

为均匀。同时这些基体组元之间的界面较少, 它们

之间的结合较为紧密, 试样具有较高的致密度。

图9和图10分别是烧结试样的白亮区域和黑暗

区域的形貌和能谱图。从图中可以看出白亮区域的

主要成分是基体 Fe, 而黑暗区域的主要成分有

MoS2、Al2O3和TiC。

图11是烧结试样形貌图, 从图中可以看出在试

样的晶界上分布着一些黑色的小颗粒。

图 12是对这些分布在晶界上颗粒状的结构的

EDS分析, 该颗粒状结构主要以TiC为主, Mo在TiC

图9 烧结产物白亮区域的SEM和EDS图
Fig.9 SEM (a) and EDS (b) images of white area of sintered composites

图10 烧结产物黑暗区域的SEM和EDS图
Fig.10 SEM (a) and EDS (b) images of dark area of sintered composites

图11 烧结试样的SEM像

Fig.11 SEM image of sintered composites

图12 颗粒状结构的SEM和EDS图
Fig.12 SEM (a) and EDS (b) images of granular structure
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区富集, 文献[15]指出, Mo以碳化物的形式富集于

TiC表面, 并且由于Mo的碳化物在TiC 表面形成包

覆相, 改善了基体对TiC的润湿性, 并抑制TiC晶粒

的长大。

5 结 论

1. 以钒钛磁铁精矿和石墨为主要原料, 经过原

位合成反应可制备铁基摩擦材料。

2. 在钒钛铁精矿—碳体系中所经历的的物相变

化为: 先是 Fe3O4的还原过程, 依次生成 FeO 和 Fe。

其次是Fe2TiO4和钛铁矿FeTiO3逐步脱氧生成Fe和

Ti的氧化物, 最后是Ti的氧化物逐步脱氧直至生成

TiC。

3. 原位合成制备的铁基摩擦材料, 基体之间结

合紧密, 致密度较高。细小的TiC颗粒分布在晶界

上, 提高了材料的性能。
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