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菱镁矿粒度对堇青石陶瓷烧结性能的影响 
王体珏，张锦化，杨伟峰，黄蒋磊，胡  俊，王天怡 

武汉科技大学 省部共建耐火材料与冶金国家重点实验室，武汉 430081 

摘  要：以菱镁矿、高岭土和石英为主要原料，采用固相反应法制备了堇青石陶瓷。采用

TG-DSC、XRD、SEM 能谱分析等方法，研究了菱镁矿粒度对堇青石陶瓷烧结性能的影响以及

堇青石合成过程的反应机理。结果表明，降低菱镁矿的粒度可以有效降低堇青石陶瓷的烧成温

度；在该体系中，堇青石陶瓷的烧成受固相扩散传质控制，降低原料粒度可以促进堇青石陶瓷

的烧成。 
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堇青石 (2MgO·2Al2O3·5SiO2) 陶瓷材料具有低的热膨胀系数 (2 ×106 C1 ~ 3 × 106 C1) 和介

电性能 ( = 5 ~ 6)、优良的化学稳定性、抗热震性、高温力学性能和红外辐射性能，因此被广泛用

于窑具、电子器件和微电子封装材料以及红外辐射材料等领域[1,2]。此外，堇青石多孔材料 (如蜂窝

陶瓷和泡沫陶瓷) 作为净化废气的理想催化剂载体和过滤装置，在汽车尾气净化、金属熔体过滤、

超细粒子过滤、催化燃烧、热交换等化学加工过程中也得到普遍应用[36]。 

天然堇青石矿床极其罕见，目前主要通过人工合成的方法制备堇青石陶瓷。传统的堇青石陶瓷

合成方法有固相反应法[79]、溶胶凝胶法[10]及玻璃晶化法[1113]。固相反应法由于工艺简单且成本较

低，是目前应用最为广泛的堇青石陶瓷制备工艺。但堇青石陶瓷的烧结范围窄，仅在其熔点附近非

常窄的范围内才能烧结，如不采用偏离堇青石组成或添加烧结助剂的办法，则很难获得致密堇青石

陶瓷体，这就极大限制了其优良性能的发挥[1416]。研究表明[17,18]，降低陶瓷粉体原料的粒度，尤其

是使用纳米粉体为原料，可以显著地降低陶瓷的烧结温度，促进陶瓷的烧结致密化，提高陶瓷的力

学性能。 

Gebler 等人[19]、Lamar 等人[20]以及 Kim 等人[21]先后以菱镁矿、滑石、绿泥石、高岭土等为原料
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制备了堇青石陶瓷，并讨论了原料组成及配比、绿泥石粒度等对堇青石陶瓷的物相组成、热膨胀系

数、介电常数的影响规律。李楠等人[22]在研究镁砂的烧结过程发现菱镁矿在煅烧过程中易形成“母

盐假象”，影响制品的致密化，而减小菱镁矿粒度则可有效提高制品致密化程度[22]。 

本文拟以菱镁矿、高岭土、石英为原料，研究菱镁矿粒度对堇青石陶瓷的烧结性能的影响，探

索堇青石合成过程的反应机理。 

1 实  验 

实验所用原料分别为辽宁大石桥地区的菱镁矿、湖北恩施地区的硬质高岭土和湖南耒阳的粉石

英，具体化学成分列于表 1。 

 

表 1 原材料的化学成分 (wt%) 
Table 1 Chemical composition of the raw materials (wt%) 

 Al2O3 SiO2 Fe2O3 MgO CaO Na2O K2O TiO2 LOI 

Kaolin 36.95 46.34 0.64  0.55 0.15 0.25 0.36 1.13 13.76

Magnesite ore  0.07  0.36 0.40 47.02 0.88 0.13 0.02 — 51.04

Powder quartz  1.30 98.17 0.06 — — — — — — 

 

根据堇青石的理论化学组成，将不同粒度的菱镁矿 (100 目 ~ 140 目、140 目 ~ 180 目、< 180 

目)、高岭土和石英按 22：72：6 的质量比配料，样品编号分别记为 S1、S2、S3。原料在混料桶中

混匀后，在 20 MPa 压力下压制成 Φ20 mm 的柱状试样，分别在不同温度下烧结，保温时间 3 h。 

体积密度和显气孔率按照 GB/T 29972000 进行检测。采用德国 Netzsch STA 409PG/PC 型综合

热分析仪进行 TGDSC 分析，升温速率 10C/min，空气气氛。采用荷兰 Philip X’Pert Pro X 射线粉

晶衍射仪 (XRD) 分析样品的物相组成，测试采用 Cu Kα射线 (波长 λ = 0.15418 nm)，管电压 40 kV，

管电流 40 mA，步长 0.017°)。采用日本电子株式会社的 JSM6610 型扫描电子显微镜 (SEM) 及德

国 Bruker 公司的 QUANTAX20030 型电制冷能谱仪观察样品的显微结构及微区成分。 

2 结果与讨论 

2.1 热分析 

图 1 所示为高岭土、石英、菱镁矿三种原料及其混合物试样在空气气氛中的 TGDSC 分析曲线。 

从 TG 曲线可看出，混合试样在低温阶段有较小的失重，为样品粉体物理吸附水的脱除，主要

失重温度范围在 400C ~ 700C。对比三种原料的失重曲线，石英在热处理过程中没有质量变化，高

岭土样品中高岭石的结构水的脱除过程会产生较大失重 [式 (1)]，菱镁矿的分解过程也有较大失重 

[式 (2)]。 

混合试样的 DSC 分析曲线在 400C ~ 800C 范围内有一较宽的吸热谷，在 576C 左右有一突出

的吸热谷，在 995C 附近有一较为敏锐的放热峰。对比三种原料的 DSC 曲线，石英的 DSC 曲线在

575C 左右存在一较弱的吸热谷，对应石英的二级相变 [式 (3)]，该相变过程石英晶体结构变化较小，

相变相对容易，热效应较小。菱镁矿的 DSC 曲线在 620C 附近有一较强的吸热峰，这是由于菱镁矿

分解过程需要吸收大量的热量[23]。高岭土的 DSC 曲线在 400C ~ 800C 范围内存在较宽的吸热谷，

这是由于高岭土的主要矿物高岭石结构水的脱除 (脱羟基) 所引起的，在 996C 附近存在的较强放
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热峰则是非晶态析晶释放热量所致[24]。 

Al2O3·2SiO2·2H2O(高岭石) → Al2O3·2SiO2(非晶) + 2H2O (1)

MgCO3(菱镁矿) → MgO(方镁石) + CO2 (2)

SiO2(α石英) → SiO2(β石英) (3)

2.2 反应机理 

图 2 所示为不同粒度的菱镁矿、高岭土和石英混合原料经不同温度烧结所得试样的 XRD 图谱。 

900C ~ 1000C 时，在 3 种样品中均只观察到石英和方镁石的衍射峰，在样品中还存在大量的

非晶态物质，与热分析的结果一致。在 1100C 时，在 3 种样品中均观察到有新的晶相莫来石和方石

英生成，这主要是样品中的非晶相在高温下分解所致 [式 (4)]，另外方石英也可能来源于石英在高

温下的相变 [式 (5)]。1200C 时，3 种样品中均观察到堇青石相的生成 [式 (6)]。随着原料中菱镁

矿粒度逐渐减小，堇青石特征衍射峰的强度明显增加，说明原料粒度的降低可以促进堇青石的生成。

原料中菱镁矿粒度较粗时 [图 2 (a)]，随着煅烧温度进一步升高，堇青石含量逐渐增加，莫来石、方

石英、方镁石等晶相及非晶态物质之间相互发生反应，在 1350C 时，才完全转变为堇青石，在反应

过程中有镁橄榄石相 (Mg2[SiO4] ) 的生成。原料中菱镁矿粒度为 140 目 ~ 180 目时 [图 2 (b)]，在

1300C 已经完成堇青石的转变。当原料中菱镁矿粒度较细小时 [图 2 (c)]，在煅烧温度达到 1250C

时，堇青石特征衍射峰强度较高，峰形敏锐，仅观察到较弱的莫来石、镁橄榄石的特征衍射峰。在

1350C 时，完全转变为堇青石。 

3(Al2O3·2SiO2)(非晶) → 3Al2O3·2SiO2(莫来石) + 4SiO2(方石英) (4)

SiO2(β石英) → SiO2(方石英) (5)

MgO(方镁石) + 3Al2O3·2SiO2(莫来石) + SiO2(方石英) → 2MgO·2Al2O3·5SiO2(堇青石) (6)

图 3 所示为以 100 目 ~ 140 目的菱镁矿为原料的样品经不同温度煅烧的微区 EDS 面扫描分析结

果。样品经 1200C 热处理后仍以非晶相为主，晶相为堇青石、莫来石、方镁石、方石英、石英。菱

镁矿分解后形成方镁石相，在颗粒内部存在大量裂纹，呈疏松多孔结构，方镁石相保留了菱镁矿的 

 

  
图 1 各原料及混合后试样的 TGDSC 曲线 

Figure 1 TG-DSC curves of the raw materials and the mixture 
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图 2 样品经不同温度煅烧后的 XRD 图谱：(a) S1; (b) S2; (c) S3 

Figure 2 XRD patterns of the samples fired at different temperatures: (a) S1; (b) S2; (c) S3 
 

 
图 3 样品 S1 在不同温度下煅烧后的微区 EDS 面扫描分析结果 

Figure 3 Elemental EDS maps of sample S1 fired at different temperature 
(a) 1200C; (b) 1250C; (c) 1300C; (d) 1350C 
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母盐假象 [图 3 (a)]。这也是在较低的煅烧温度下，样品的体积密度较低、显气孔率较高的原因之一。

在该温度下，在方镁石颗粒与基质的界面区域可以观察到成分的过渡区域，即在界面区域通过扩散

传质、固相反应形成了新的物相堇青石，同时也在部分区域观察到 SiO2 的高含量区域，为方石英或

石英颗粒。当温度升高到 1250C 时 [图 3 (b)]，方镁石颗粒周边的成分过渡区域逐渐扩大，说明温

度升高，有利于固相扩散传质和固相反应的进行。同时，随着界面区域固相反应的进行，方镁石颗

粒内部孔隙逐渐合并，形成较大的孔隙，最后残留在样品中。当温度升高到 1300C 时 [图 3 (c)]，

在中心区域仍可观察到 MgO 高含量区域，为原方镁石颗粒，但在该区域也可观察到 Al2O3 和 SiO2，

说明在该温度下，MgO 通过扩散传质和固相反应进入了基质中，而 Al2O3、SiO2 也通过扩散传质进

入基质，并通过固相反应生成了堇青石相。但在该温度下，受到扩散传质影响，反应并不完全。当

烧成温度为 1350C 时 [图 3 (d)]，在样品的 EDS 面扫描分析区域中，MgO、Al2O3、SiO2各成分分

布较均匀，说明在该温度下固相反应已基本完成，转变为堇青石。通过 EDS 面扫描能谱分析发现，

在该反应体系中，固相反应主要发生在界面区域，反应速率受到反应温度和固相扩散传质速率控制。

因此降低原料粒度实际上是增加了反应界面，缩短了扩散传质距离，可以有效改善固相反应条件，

促进固相反应进行。 

2.3 体积密度和显气孔率 

图 4 为 3 组试样经不同温度煅烧 3h 后的体积密度和显气孔率。 

从图 4 (a) 可以看出，在 900C ~ 1250C 时，样品的体积密度逐渐增大，烧结趋于致密化。当

温度超过 1250C 时，样品的体积密度有所下降，这可能与样品中的晶相转变有关。从前文的分析可

知，在 900C 时，试样中的高岭石、菱镁矿矿物已分解完成，但分解过程会残留较大的孔隙，试样

的气孔率较高。随着煅烧温度的升高，样品的显气孔率逐渐下降，这是由于样品致密度随着烧结温

度升高而提高的缘故。 

从图 4 (b) 可以看出，在 900C ~ 1200C 时，相同温度煅烧后的 3 组试样的体积密度较为接近，

其显气孔率在 1200C 以上开始出现较大差异。细粒度试样在 1250C 时显气孔率降低到 6% 以下，

而较粗粒度的试样则在 17% 左右。结合物相组成、显微结构分析可知，在温度达到 1200C 时，试

样中开始有堇青石生成，但由于原始试样中菱镁矿粒度的差异，固相反应速率存在明显差异，且反

应过程中的物相转变存在一定差异，因此试样的显气孔率和体积密度表现出差异。总体来说，菱镁

矿的粒度越小，经 1350C 烧成后的试样显气孔率较低，体积密度较大。值得注意的是，从物相组成

 

   
图 4 试样经不同温度下煅烧 3 h 后的体积密度和显气孔率 

Figure 4 Bulk density and apparent porosity of the samples fired at different temperature for 3h 
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来说，经 1350C 烧成后的试样均已转变为堇青石，但即使是 S3 试样的相对密度也仅为 80% 左右。

试样的显气孔率较低说明试样中存在较多的封闭气孔，堇青石陶瓷的烧结温度接近其熔点，原料中

含有的杂质会降低液相形成温度，较低温度下形成的液相会起到促进烧结，但高黏度的液相也会包

裹气孔，阻碍气孔的排除，从而在陶瓷体内形成封闭气孔。 

3 结  论 

(1) 菱镁矿的粒度对堇青石陶瓷烧结性能有明显影响，降低菱镁矿粒度可以促进堇青石陶瓷的烧

结。 

(2) 降低菱镁矿的粒度，可以有效降低堇青石陶瓷的烧成温度。 

(3) 堇青石陶瓷的烧成受固相扩散传质控制，降低原料粒度，可促进堇青石陶瓷的烧成。 
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Influence of Particle Size of Magnesite on the Sintering 
Properties of Cordierite Ceramics 

WANG Ti-Jue, ZHANG Jin-Hua, YANG Wei-Feng, HUANG Jiang-Lei,  
HU Jun, WANG Tian-Yi 

The State Key Laboratory of Refractories and Metallurgy, Wuhan University of Science and 
Technology, Wuhan 430081, China 

Abstract: The cordierite ceramics were prepared by solid-state reaction with magnesite, kaolin 
and quartz as raw materials. Influence of particle size of magnesite on the sintering properties of 
cordierite ceramics and reaction mechanism of cordierite synthesis process were studied by means of 
TG-DSC, XRD, SEM and EDX. It turned out that reducing the particle size of magnesite could 
reduce the sintering temperature of cordierite ceramics effectively. The sintering of cordierite 
ceramics was controlled by solid-state diffusion in this system. Reducing the particle size of raw 
materials could promote the sintering process of cordierite ceramics. 

Key words: Cordierite; Particle size; Sintering; Reaction mechanism. 

 


