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不同原料固相合成堇青石的显微结构和性能
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摘　要:以合成的镁铝尖晶石、莫来石以及 MgO、Al２O３ 和SiO２ 粉为原料,通过改变原料组成

在９００~１３５０℃下固相反应３h制备了堇青石,研究了不同原料对堇青石物相组成、密度和显微

结构的影响.结果表明:堇青石相基本都在１２５０℃时生成,原料组成对其开始形成温度影响较

小,同时在该温度及以上的相演变过程中均出现了镁铝尖晶石相;以镁铝尖晶石或莫来石为原料合

成的堇青石比采用纯氧化物合成的密度高,且晶粒发育更完整,晶粒尺寸更大.
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Abstract:Withthesynthesizedspinelandmullite,MgO,Al２O３andSiO２ powdersasraw materials,the
cordieritesweresynthesizedbysolidstatereactionat９００－１３５０℃for３hwithdifferentrawmaterialcomposition．
Theeffectsofraw materialcompositiononthephasecomposition,densityandmicrostructureofthesynthesized
cordieriteswerestudied．Theresultsshowthatthecordieriteswereallproducedat１２５０℃,showinglittleinfluence
oftheraw materialcompositionontheformationtemperature．Meanwhilethespinelphaseappearedinvariably
duringthephaseevolutionprocessat１２５０ ℃ andabove．Thecordieritespreparedusingspinelormulliteasraw
materialshadahigherdensitythanthatwithpureoxidesasraw materials,moreoverthegraingrowthwasmore
completeandthegrainsizewaslarger．
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０　引　言

堇青石材料具有强度高、抗热震性优良、热膨胀

系数和介电常数低、耐火度高等特性,广泛用作催化

剂载体、电子封装材料、集成电路板、生物陶瓷和耐

火材料等[１－２].目前,合成堇青石的方法主要有天

然矿物固相合成法、溶胶Ｇ凝胶法、熔融玻璃结晶法、
水解沉淀法等,其中固相合成法具有原料来源广、工
艺简单、经济效益高等优点,是应用最广泛的合成方

法[３－４],然而,该方法也存在合成温度范围较窄的问

题[５－６].如何合成质优价廉的堇青石是目前研究的

热点[－１０],许多研究人员尝试采用改变烧结工艺、原
料细磨、引入添加剂等方法以获得高品质的堇青石

材料.代刚斌等在研究中发现原料组成对堇青石相

的形成及烧结性能影响较大[１１],目前,相关研究报道

还较少,为此,作者以不同组成的原料分别在９００~
１３５０℃下固相反应３h合成了堇青石,研究了原料

组成对堇青石物相、密度和显微结构的影响,为烧结

制备高密度堇青石材料提供理论依据.

１　试样制备与试验方法

１．１　试样制备

试验原料为MgO、Al２O３和SiO２粉,均为化学
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图２　不同原料在不同温度下反应后产物的XRD谱

Fig敭２　XRDpatternsoffinalproductssynthesizedwithrawmaterial１＃ a  ２＃ b  ３＃ c atdifferenttemperatures

纯,粒径均为０．０７４μm,天津市海晶精细化工厂提

供.将 MgO和 Al２O３ 粉、Al２O３ 和SiO２ 粉分别置

于 GQMＧ５Ｇ４型球磨机的不锈钢罐中混合,主轴转

速３００r􀅰min－１,混合时间３０ min,随后在 ZWLＧ
１４Ｇ８Y型箱式电炉中以３~５℃􀅰min－１升温速率升

温至１５５０℃固相反应３h,随炉冷却至室温,将两

种 产 物 研 磨、筛 分 至 粒 径 为 ０．０７４μm.利 用

PhilipsX′PertPRO MPD型 X射线衍射仪(XRD)
测得产物的 XRD谱,如图１所示.由图１可知,

MgO和 Al２O３ 粉在１５５０℃下反应３h后产物的

主要物相为镁铝尖晶石相;Al２O３ 和 SiO２ 粉反应

产物的为莫来石相,由此可见,MgO 和 Al２O３ 粉、

Al２O３ 和SiO２ 粉的合成产物分别为镁铝尖晶石和

莫来石.

图１　MgO和Al２O３粉、Al２O３和SiO２粉分别在１５５０℃固相

反应３h后产物的XRD谱

Fig．１　XRDpatternsoffinalproductsofMgOandAl２O３powders,

Al２O３ and SiO２ powders after solid state reaction

　　　　　　at１５５０℃for３h

以合成的镁铝尖晶石、莫来石以及 MgO、Al２O３

和SiO２ 粉为原料,采用固相合成法制备堇青石.按

照表１配比进行配料,利用 MASTERSIZER２０００型

粒度测试仪测得按１＃ ,２＃ ,３＃ 配比混合的原料(简称

为１＃ ,２＃ ,３＃ 原料)的中位径分别为７．５６５,９．９０３,

１１．８１４μm.

表１　试验原料配比(质量分数)

Tab敭１　Experimentalrawmaterialratios mass ％

编号 镁铝尖晶石 莫来石 SiO２ MgO Al２O３

１＃ ４８．６ － ５１．４ － －

２＃ － ４８．６１ ３７．６９ １３．７ －

３＃ － － ５１．４ １３．７ ３４．９

　　将配好的原料分别置于 GQMＧ５Ｇ４型球磨机的

不锈钢罐中混合,主轴转速３００r􀅰min－１,混合时间

３０min,随后在２５MPa下压制成尺寸为ϕ３６mm×
３６mm 的坯体,在１１０℃下干燥１２h后,在ZWLＧ
１４Ｇ８Y 型 箱 式 电 炉 中 分 别 在 ９００,１０００,１２００,

１２５０,１３００,１３５０℃保温３h条件下反应合成堇青

石,升温速率为３~５℃􀅰min－１.

１．２　试验方法

采用阿基米德排水法测反应产物的体积密度和

显气孔率;用 PhilipsX′PertPRO MPD 型 X 射线

衍射仪(XRD)测定反应产物的物相组成,采用铜

靶,Kα 射线,波长０．１５４１nm,加速电压４０kV;用

Nova４００Nano型扫描电子显微镜(SEM)观察产物

的显微结构.

２　试验结果与讨论

２．１　物相组成

由图２可知,不同组成的原料在１３５０ ℃反应

３h后,其产物的主晶相均为堇青石相,同时含有少

量镁铝尖晶石相;１＃ 原料在９００℃反应３h后,其产

物的主要晶相为方石英相和镁铝尖晶石相,当温度升

高到１２５０℃时出现了堇青石相,同时含有镁铝尖晶

石相;２＃ 原料在９００℃下反应３h后,其产物的主要

晶相为方石英相和莫来石相,温度升高到１２５０℃
后也出现了堇青石相,同时含有少量镁铝尖晶石相

和方石英相,莫来石相消失;３＃ 原料在９００ ℃下反

应３h后,其产物的主要晶相为方石英相,当温度升
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高到１２５０℃时已有堇青石相生成,同时含有少量

镁铝尖晶石相和方石英相,没有莫来石相存在.
由此可知,堇青石相基本都在１２５０ ℃开始形

成,原料组成的不同对其开始形成温度影响不大,此
外,在温度不低于１２５０℃的反应过程中均出现了

镁铝尖晶石相.由表 ２ 可知,１＃ ,２＃ ,３＃ 原料在

１２５０℃下反应３h后,其反应产物中均只有少量堇

青石相生成,其中以 MgO、Al２O３、SiO２ 粉(３＃ 原

料)为原料合成堇青石相的相对含量最少;随着反应

温度的升高,不同组成原料合成堇青石相的相对含

量均逐渐增大,在１３５０ ℃时,含镁铝尖晶石的１＃

原料和含莫来石的２＃ 原料合成堇青石相的相对含

表２　不同原料在不同温度合成堇青石相的相对含量

(质量分数)

Tab敭２　Relativecontentofcordieritephasessynthesizedwith
differentrawmaterialsatdifferenttemperatures mass ％

合成温度/℃ １＃ 原料 ２＃ 原料 ３＃ 原料

１２５０ １５．６８ ２２．７８ １０．４９

１３００ ４３．４０ ４６．３８ ２８．３６
１３５０ ８３．５２ ８６．５０ ６４．７０

量基本相同,并且明显高于３＃ 原料的.

２．３　密　度

由图３可知,１＃ 原料反应产物的体积密度最

大、显气孔率最小,３＃ 原料反应产物的体积密度最

小、显 气 孔 率 最 大.这 是 因 为 ３＃ 原 料 由 MgO、

Al２O３、SiO２ 组成,它们在合成堇青石的过程中首先

反应生成镁铝尖晶石,并伴随体积膨胀;１＃ 原料由

镁铝尖晶石和 SiO２ 组成,而 ２＃ 原料由莫来石、

SiO２、MgO组成,在合成堇青石的过程中体积变化

相对较小.随着反应温度的升高,１＃ 原料反应产物

的体积密度逐渐减小、显气孔率逐渐增大,而２＃ ,

３＃ 原料反应产物的体积密度先增后减、显气孔率逐

渐减小.

２．４　显微结构

由图４可知,在１３５０℃保温３h条件下,三种

原料合成的堇青石晶粒发育均较完整;１＃ ,２＃ 原料

合成的堇青石晶粒尺寸较大,为５μm 左右,而３＃

原料合成的较小;２＃ ,３＃ 原料合成的堇青石晶粒表

面光滑,１＃ 原料合成的晶粒表面较粗糙.

图３　不同原料在不同温度下反应产物的体积密度和显气孔率

Fig敭３　Bulkdensities a andapparentporosities b offinalproductssynthesizedwithdifferentrawmaterialsatdifferenttemperatures

图４　不同原料在１３５０℃合成堇青石的SEM形貌

Fig敭４　SEMmicrographsofcordieritessynthesizedwithrawmaterial１＃ a  ２＃ b and３＃ c at１３５０℃

３　结　论

(１)不同组成的原料在１３５０ ℃固相反应３h

后,其产物的主晶相均为堇青石相,同时含有少量镁

铝尖晶石相,以 MgO、Al２O３、SiO２ 粉为原料合成堇

(下转第８２页)
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率为１５．７％,抗折强度为２６．９ MPa,耐压强度为

１０７．８MPa,侵蚀指数和渗透指数分别为０．３２和０．９１.
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青石相的相对含量最少,而分别以预合成镁铝尖晶

石、莫来石为原料合成堇青石相的相对含量基本相

同;堇青石基本都在１２５０℃时开始形成,原料组成

对其开始形成温度影响不大.
(２)以预合成镁铝尖晶石或莫来石为原料制备

的堇青石密度明显优于以纯氧化物为原料合成的,
并且堇青石晶粒发育更完整,晶粒尺寸更大.
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