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摘  要：以纳米氧化镁为主要原料，利用硫酸钛、氨水，采用共沉淀方法，在纳米氧化镁表面实现 TiO2 前驱体的表面

包覆。分别在 1450 和 1550 ℃制备高性能氧化镁陶瓷。通过 XRD、SEM、致密性和抗热震性检测来探究氧化镁陶瓷的

物相组成、显微结构及抗热震行为。研究 TiO2 添加剂对氧化镁陶瓷烧结性及抗热震性的影响。结果表明：TiO2 与氧化

镁生成正钛酸镁(Mg2TiO4)与偏钛酸镁(MgTiO3)，生长在方镁石晶界处，阻碍晶粒长大；烧结后试样线变化率与相对密

度均呈先增大后减小的趋势，当 TiO2 的加入量为 4%烧结温度为 1550 ℃时试样的相对密度达到最大，为 98.64%。说明

一定量的 TiO2 的掺杂对氧化镁陶瓷的烧结具有促进作用。显微结构中钛酸镁的生成削弱了因热震造成的裂纹尖端应力，

裂纹伸展得到控制，使氧化镁陶瓷的抗热震稳定性提高。  

关键词：TiO2 前驱体；共沉淀法；促烧结剂；抗热震稳定性 

中图法分类号：TQ174.75
+
8.11        文献标识码：A        文章编号：1002-185X(2018)S1-264-05 

 

氧化镁陶瓷具有高熔点、耐碱性侵蚀等优点，可

用作冶炼金属用的坩埚和热电偶保护套管等。但是因

其热膨胀系数偏大，导致烧结性能和抗热震稳定性并

不理想[1]。为了改善氧化镁陶瓷的抗热震稳定性，张

骋[2]等在 MgO 陶瓷基体中加入了混合稀土氧化物、

V2O5 和 ZrO2 等添加剂结果表明稀土氧化物和 V2O5，

均能有效提高 MgO 陶瓷的抗热震性能。C. Aksel
[3]等向

MgO 中添加 Al2O3，提高了其机械性能。TiO2 作为烧

结助剂也被人甚为关注，可有效地提高材料的性能[4-6]。

在制备混合粉体的众多方法中，共沉淀法工艺简单、

生产成本低，反应可以达到分子水平上的高度均匀 [7]。

A. Banerjee
[8]和 H. Reverón

[9]等通过共沉淀的方法制

备出尖晶石前驱体和 Al2O3 前驱体，均得到良好效果。

本研究也通过共沉淀的方式将单相二氧化钛的前驱体

Ti(OH)4 包覆在纳米氧化镁表面，经 1450 与 1550 ℃

烧结，研究其对 MgO 陶瓷烧结及抗热震性能的影响。 

1  实  验 

纳米氧化镁粉（粒径 d50=30 nm，规格 TBD-M01

无锡拓博达钛白有限公司）；硫酸钛（Ti(SO4)2·9H2O，

AR，分子量 239.99，国药集团化学试剂有限公司）；

氨水（NH3·H2O，AR，分子量 35.05，沈阳新东试剂

厂）；结合剂为自制聚乙烯醇（含量为 5%，质量分数）。 

实验以无添加剂的纳米氧化镁粉体作为基础组成

(质量分数，%)，记为 0#；以 TiO2 添加量分别为 2%、

4%、6%、8%为目标配方，利用方程式(1)计算所需硫

酸钛的质量。试样分别标记为 1#~4#。 

      42442324 SONH2OHTiOHNH4SOTi   （1） 

按照实验配方首先制备相应浓度的硫酸钛溶液，

后向溶液中加入纳米氧化镁粉体，利用超声波分析仪

进行均匀混合。再使用氨水制造碱性环境(pH=10)。将

物料通过 HJ-6A 型数显多头磁力搅拌器进行混合。对

混合后的悬浊液进行抽滤，得到沉淀物料。将 1#~4#

配方物料置于 Senco R205 式旋转蒸发器中，加入正戊

醇（浸没物料的 2/3）进行共沸蒸馏，制得由 TiO2 前

驱体(Ti(OH)4)包覆的氧化镁粉体；后将粉体物料在马

弗炉中以 600 ℃进行预烧，保温 2 h；将预烧后的物

料与聚乙烯醇共同研磨、造粒，试样为干压成形，大

小 Φ20 mm×4 mm，成形压力 8 MPa；试样在 110 ℃

条件下烘干 12 h；干燥后试样分别在 1450 和 1550 ℃

条件下进行烧成热处理，保温 2 h。试样随炉自然冷却。 

使用荷兰 X’pert-Powder 型 X 射线衍射仪对烧结
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后试样进行物相分析（Cu Kα1 辐射，管压：40 kV，

管流：40 mA，步长 0.02º，扫描范围 10°~90°）。采用

德国 Zeiss 场发射扫描电镜观察烧后试样微观结构。

按照 QB/T 1548-1992 测量烧结试样的线收缩率。利用

阿基米得排水法测量并计算烧后试样的体积密度，并

由公式(2)、(3)计算试样对应的相对密度。对所得试样

进行 1000 ℃水冷热循环，计算直至试样开裂所需热

震次数。 

Rel Measured Theory                         （2） 

Theory A A B B C C( ) 100X X X                    （3） 

式中，
Rel (%)，

Theory  (g/cm
3
)，

Measured  (g/cm
3
)，分

别为相对密度、理论密度和测量密度，
i (g/cm

3
)，

iX (vol%)分别为各组成的密度和体积分数。                  

2  结果与讨论 

2.1  TiO2 对氧化镁陶瓷烧结性能的影响 

图 1a 为不同 TiO2 加入量对试样烧后线收缩率的

影响。根据烧后试样的线收缩率所呈趋势可以看出，

随 TiO2 加入量的增加，烧结后试样的线收缩率呈先增

大后减小的态势。添加量在 2%、4%（质量分数，下

同）时线收缩率有显著增加，之后逐渐减小；这说明

TiO2 的添加量在 0%~4%时，对氧化镁陶瓷烧结具有较

好的促进作用，而添加量在 4%~8%时，这种促进作用

逐渐减弱。这是由于 TiO2 加入量大于 6%时，生成较

多的 Mg2TiO4(见图 4)，该反应将造成试样体积发生膨

胀[10]，随着 TiO2 添加量的增多体积膨胀效应越为明

显，进而抵消了一部分烧结收缩，故在 TiO2 添加量大

于 6%时烧后试样的线收缩率出现下降的趋势。另外，

1550 ℃下烧后试样的线收缩率较 1450 ℃下烧后试

样偏高；说明较高温度下，TiO2 对氧化镁陶瓷烧结的

促进作用更为明显。原因在于，烧成温度与晶体结合

紧密程度成正比。而且 TiO2 为高熔物，分布于晶界处

(见图 7c)，导致晶粒间结合更加紧密，烧结更加完全。 

图 1b 为不同 TiO2 加入量对烧后试样相对密度的

影响。由图可知，当 TiO2 加入量低于 6%时，烧后试

样的相对密度随 TiO2 添加量的增大及烧结温度的升

高呈上升趋势。1550 ℃下烧结试样的相对密度高于

1450 ℃下烧结试样。这是由于煅烧温度越高，越有利

于试样内部气孔的消除，提高了试样的相对密度。

1550 ℃烧后试样的相对密度在 TiO2添加量为 6%时获

得最大值，98.64%，表明加入适量的 TiO2 可以起到促

进烧结的作用。其原因在于 Mg
2+与 Ti

4+ 
2 种离子半径

rMg2+= 0.065 nm，rTi4+=0.068 nm 很接近，后者比较容易

固溶于 MgO 中，结果使空位浓度增大而且产生错位，

从而促进 MgO 的扩散烧结。另外，TiO2 与 MgO 反应

在 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  TiO2 对烧后试样线变化率及相对密度的影响 

Fig.1  Effect of TiO2 on linear dimension change rate (a) and 

relative density (b) of sintered samples 

 

晶粒间界处生成 Mg2TiO4 和 MgTiO3，其熔点较低，促

进了 MgO 的致密化。并且，H. S. Tripathi
[11]等人发现

降低 MgO 粉体的初始粒度，有助于提高该粉体的烧

结性能，烧后试样的密度越大。本实验采用预烧后的

纳米 MgO 为原料，所以对于提高试样的相对密度是

有好处的。温度升高，促进晶粒长大，使晶粒之间结

合更加紧密，从而导致试样的致密度升高。 

图 2 为 MgTiO3 与 Mg2TiO4 反应 Gibbs 自由能与 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  MgTiO3、Mg2TiO4 的反应吉布斯自由能与温度的关系 

Fig.2  Relation between Gibbs free energy and sintering 
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temperature of MgTiO3 and Mg2TiO4 

烧结温度的关系。由图可知，MgTiO3 和 Mg2TiO4 的  

△G 随着温度的升高分别呈平缓上升和逐渐下降的趋

势；图中两条曲线在 500 ℃时出现交集，说明在此烧

结温度下 2 种物质同时生成；在 0~500 ℃时 MgTiO3

的反应 Gibbs 自由能小于 Mg2TiO4 的反应 Gibbs 自由

能，所以更容易生成；同理，在 500~1550 ℃时，

Mg2TiO4 更容易生成。 

2.2  TiO2 对氧化镁陶瓷抗热震稳定性的影响 

图 3 为使用水冷法在 1000 ℃热震条件下烧后试

样的热震次数。由图得知，随 TiO2 加入量的增大，试

样的热震次数大体呈上升的态势。分析认为，MgO 的

热膨胀系数较大，弹性模量较小，抗热震稳定性差。

在温度升高的情况下，热膨胀系数也随之升高，所以

在不同热处理温度下，无添加剂试样的抗热震稳定性

均最差。随后逐渐加入 TiO2 添加剂，生成钛酸镁相，

其热膨胀系数小于 MgO；尖晶石型结构中，Ti-O、

Mg-O 都是键强较大的离子键，结构比较牢固[12]。另

外，含有 4%、6%TiO2 的试样相对密度较大，强度相

对较大，也会提高材料的抗热震能力。 

由于淬火，试样表面出现拉应力。假设试样被无

限程度上的快速淬火，那么试样内部的热传递是近乎

不存在的，此时试样的表面应力可由方程(4)来表示： 

 st 1-E v                            （4） 

式中，α(m/K)代表热膨胀系数，ΔT=(T–T0)，单位℃，

E(MPa)是材料的弹性模量，ν 是泊松比。由此公式可知，

弹性模量和热膨胀系数较小的话，抗热震稳定性较好。

方镁石具有比 MgTiO3 和 Mg2TiO4 更大的热膨胀系数。

因此，方镁石在淬火过程中会产生较大的表面应力。 

图 4 中 0#试样的主晶相为方镁石，具有较大的表

面应力，所以其抗热震稳定性最差。当添加 TiO2 之 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  1450 和 1550 ℃不同 TiO2 加入量对烧后试样抗热震 

稳定性的影响 

Fig.3  Effect of different contents of TiO2 on the thermal shock 

resistance of samples sintered at 1450 and 1550 ℃ 

后，MgTiO3 和 Mg2TiO4 生长在方镁石晶界处。方镁石

和 MgTiO3 与 Mg2TiO4 的热膨胀系数之间存在较大差

异[13]，这会引起热膨胀系数失配，从而削弱热震过程

中热应力产生的影响。因此，TiO2 提高了氧化镁基陶

瓷的抗热震性能。 

2.3  物相分析 

图 4 为 1450 ℃、1550 ℃ 0#~4#烧后试样 XRD

图谱。图中 0#试样只含有方镁石相，且特征峰明显。

逐渐加入 TiO2 后，Mg2TiO4 与 MgTiO3 作为新相出现

并逐渐增多。两图相比较而言，1550 ℃下有较多

Mg2TiO4 生成。Mg2TiO4 的烧结温度为 1450 ℃，所以

在高温下更利于其生成。在 TiO2 和 MgO 的固溶范围

内，TiO2 会与 MgO 发生固溶反应，其缺陷反应方程

式如（5）所示，所以也有 MgTiO3 生成。随着 TiO2

加入量的增多，MgTiO3 的峰逐渐向 Mg2TiO4 偏移。在

同一烧结温度下，TiO2 含量越高，方镁石衍射峰的峰

形越尖锐，说明 TiO2 可以促进方镁石的烧结，并且

TiO2 固溶到 MgO 中，会增加阳离子空位的浓度，从

而也可以促进 MgO 陶瓷的烧结。 
MgO oo ''

2 Mg Mg oTiO Ti V 2Ox                 （5） 

图 5 为试样烧结过程示意图。采用共沉淀法将

TiO2 前驱体 Ti(OH)4 包覆在 MgO 颗粒表面。经 600 ℃

煅烧，包覆层由 Ti(OH)4 分解转化为 TiO2。进一步烧

结，MgO 与 TiO2 发生反应，生成 MgTiO3 与 Mg2TiO4 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  1450 及 1550 ℃ 0#~4#烧后试样 XRD 图谱 

Fig.4  XRD patterns of 0#~4# specimens sintered at 1450 ℃ (a) 
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and 1550 ℃ (b) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  烧结过程示意图 

Fig.5  Diagram of sintering process 

 

 (见图 2、图 4)。同时，烧结过程中，方镁石颗粒外部

的包覆层率先形成烧结颈  (r)，而后包覆层逐渐向方镁

石晶间聚集，最终聚合在晶间三角区内。 

2.4  显微结构分析 

图 6 为 4#配方未经预烧的粉料 SEM 照片。图中

白色球状颗粒为 Ti(OH)4 ，而片状形貌的物质为

Mg(OH)2。从图中可以看出，Ti(OH)4 颗粒分布在

Mg(OH)2 表面，且较为均匀。可以推断，在 600 ℃预

烧后，TiO2 会部分包覆在 MgO 颗粒表面。 

图 7 为 1#
 
(图 7a)、3#

 
(图 7b)

 在 1550 ℃下烧后试

样和 1#
 
(图 7c)

 在 1450 ℃下烧后的断面 SEM 照片。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  未经预烧的 4#配方粉料 SEM 照片 

Fig.6  SEM image of 4# powders without presintering 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7  烧结后试样断口 SEM 照片 

Fig.7  SEM images of fracture surfaces of 1# (a), 3# (b) specimens sintered at 1550 ℃, and 1# specimen sintered at 1450 ℃ (c) 

 

从图中可以看出，图 7a 试样断口处存在较多气孔，且

气孔孔径与晶粒尺寸均较大；图 7b 试样气孔明显缩小

并减少，晶粒尺寸变小，结构更为致密。由公式(6)： 
-1 2

0 dky                             （6） 

可推断得出，细化晶粒尺寸可以提高试样的断裂强度，

也可促使晶界间应力增强，间接提高了试样的抗热震

稳定性（其中 d(mm) 为晶体的平均粒径，σ(N)为材料

固有的屈服应力，k 是常数）。图 7c 中白色框中为钛

酸镁，聚集在晶界位置。TiO2 与方镁石相形成了固溶

体，均匀分布在方镁石晶界处，提高了试样的致密度。

另外，由于烧结温度高，促进晶粒生长，促使气孔排

除。说明 TiO2 的添加可以促进试样的烧结。另外，由

于 TiO2 与方镁石相可形成固溶体，从而产生离子缺位

等缺陷，晶格扭曲之后，对固相烧结的活化作用增强，

试样的烧结性能得到改善。 

图 8 为 3#试样经 1550 ℃烧结热震后断口处 SEM

照片。图 8a 中裂纹明显为穿晶断裂。图 8b 中裂纹断 
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图 8  3#试样经 1550 ℃烧结后断口 SEM 照片 

Fig.8  SEM images of fracture surface of 3# sintered samples at 1550 ℃ 

裂模式也为穿晶断裂，并且裂纹走向分岔曲折。裂纹

扩展中的穿晶断裂模式，需要消耗更多的能量，所以

热震过程中热应力产生的裂纹难以扩展成足以使试样

断裂的大尺寸裂纹，这对于提高氧化镁陶瓷的抗热震

稳定性大有益处。图 8b 中裂纹曲折，说明 TiO2 的加

入可以减缓裂纹的尖端应力，并且生成的钛酸镁生长

在晶界处，可以起到钉扎作用，使裂纹钝化或停止延

伸。这也对试样的抗热震稳定性能有利。 

3  结  论 

1) 随着 TiO2 加入量的增多，生成 MgTiO3 和

Mg2TiO4，使试样相对密度增大，在 1550 ℃烧结 TiO2

加入量为 6%时达到最大，为 98.64%。 

2) 在 1550 ℃下 TiO2 加入量为 4%时，试样抗热

震稳定性最好。热震后的微观结构中出现穿晶断裂现

象，说明生成的 MgTiO3 和 Mg2TiO4 有效阻碍裂纹延

伸，TiO2 的加入可以促进 MgO 陶瓷的烧结，并提高

其抗热震稳定性。 
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Effect of TiO2 Coating on Sintering Properties and Thermal 

Shock Properties of MgO Ceramic 
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Abstract: Magnesia ceramic with excellent sintering properties and thermal shock resistance was prepared by a coprecipitation method, 

with the nano magnesia, titanium (IV) sulfate and ammonia water as raw materials which were sintered at 1450 and 1550 °C. The phase 

composition, microstructure and thermal shock resistance were characterized by the XRD, SEM, compactness and thermal shock resistance 

tests. The effect of TiO2 on sintering property and thermal shock property of magnesia ceramics were studied. The result shows that 

Mg2TiO4 and MgTiO3 are generated by TiO2 and MgO which is in the grain boundaries to hinder the growth of the grain. The linear change 

rate and relative density of the sintering samples increase first and then decrease. When the content of TiO 2 is 4% and the sintering 

temperature is 1550 °C, the relative density of the sample is maximum, 98.64%. It illustrates that the sintering process of MgO ceramic is 

promoted by TiO2. The Mg2TiO4 and MgTiO3 in the grain boundaries slow the tip stress of the cracks and hinder the cracks extension, thus 

improving the thermal shock behavior of MgO ceramic effectively.  

Key words: TiO2 precursor; co-precipitation; sintering aid; thernmal shock resistance 
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