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!"#对高铝粉煤灰合成刚玉 莫来石材料的影响

魏尊莉，李金洪，邢 净
（中国地质大学 矿物材料国家专业实验室，北京 8###9%）

摘 要：采用:+;、<*0手段研究了16=添加量和烧结温度对高铝粉煤灰合成刚玉 莫来石材料的性能、晶体结构

和显微形态的影响。实验结果表明，16=可以有效降低合成刚玉 莫来石材料的烧结温度，在8!##>、16=添加量

为!?时，生成的莫来石颗粒较细小，且均匀分布在玻璃相中，材料的综合性能良好，体积密度为%5#9@／AB%，抗折强

度为"!5880)6，莫来石与刚玉的含量比约为!C8；当16=添加至D?时，莫来石发育为长柱状，长径比约"!8#，并

且相互交错成网状，但其含量减少，材料强度降低；16=添加至9?时，莫来石相消失，材料主晶相为刚玉，同时生成

较多的玉米状呈十字交叉形的钠长石晶簇。
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刚玉 莫来石质材料具有优良的机械强度、抗蠕

变性和抗热震性，它的化学稳定性良好，且不易与所

承烧的产品发生反应，特别适用于烧结软磁（铁氧

体）和电子绝缘陶瓷用的推板（李纲举等，!##!；孙桂

春等，!##%）。将莫来石、刚玉按一定的配比，制成刚

玉 莫来石复合材料，可显著改善莫来石机械性能，

其综合性能比纯刚玉或纯莫来石更为优良（<6AcW
6JP)6Wc，8F9!）。目前，合成刚玉 莫来石材料的研

究工 作 主 要 集 中 在 利 用 纯 物 质 方 面，如 以 硅

微粉、氧化铝微粉、电熔莫来石、"K&4!,%粉、硅线石
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粉为主要原料，并在高温下烧结。国内学者相继开

展研究了不同添加剂对刚玉 莫来石材料的力学性

能、抗热震性的影响（武杏荣等，!""#；程本 军 等，

!""$）。据报道，有些添加剂如%!&$、’(!&$、)*&!、

+!&,、-.!&,（/012!"#$3，!"",，!""#）和42&（杨中

正，!""5）等能有效降低合成莫来石的温度，改善烧

结制品的性能；同时，杜心康等（6777）报道，金属氟

化物添加剂（’.8）作为稀释剂，可通过降低熔体结晶

温度和熔体动力粘度而使陶瓷致密。本实验利用高

铝粉煤灰和铝矾土为原料，通过添加’.8，主要研究其

对合成刚玉 莫来石材料的性能、物相组成和显微形

态的影响。

6 实验

!3! 原料

实验用粉煤灰和铝矾土的化学组成如表6所

示。粉煤灰取自北京石景山电厂，9:;分析结果显

示其主要物相是莫来石和非晶态玻璃相（李金洪等，

!""$）；铝矾土由首钢耐火材料厂提供；氟化钠、聚乙

烯醇均为化学纯级试剂，由北京化工厂生产。

!3" 试样制备

将粉煤灰和铝矾土按照<=!&,／>?&!（摩尔比）为

"37配料，混合均匀，加入氟化钠，使 其 在 配 料 中

表! 高铝粉煤灰和铝矾土的化学成分 %@／A

#$%&’! ()’*+,$&,-*.-/+0+-1-2)+3)$&4*+14*2&5$/)$16%$47+0’

>?&! B?&! <=!&, 8*!&, 8*& 42& ).& ’.!& /!& 41& C!&$ D!&E D!& -0FF B0G.=
粉煤灰 #H36, 6355 ,73", !37# "3II 63"$ ,3," "3!6 "357 "3"6I "35, "3!6 "3"I# "35! 773,,
铝矾土 #376 ,3$$ HH35" "3H5 "3"$ 63"$ "3,, "3"6 "3"H — — "3"! — "3", 773$"

—表示未检出；分析单位：中国地质大学（北京）化学分析室，分析人：龙梅。

的质量分数分别为!A、#A、HA，制成混合料，各配

方化学组成见表!。将混合料在行星式球磨机中湿

法混合、球磨!J，取出干燥后加入适量粘结剂，在油

压机上压制成#"KKL5KKL5KK的试样，成型压

力约为6,54C.。试样经干燥后，置于/>9型快速

升温炉中进行烧结，升温速率为6"M／K?1，保温#J。

!号 配 方 的 样 品 烧 成 温 度 分 别 为6"""、66""、

6!""、6,""和6#""M，"号和#号配方的样品烧成

温度为6!""M。

表" 配方的主要化学组成 %@／A
#$%&’" 8$+1,)’*+,$&,-*.-/+0+-1/-20)’6’/+31’6*+7049’/

配方 >?&! <=!&, B8*!&, 42& ).& /!& ’.8

" ,#3$! $!3H6 !3I5 63", !3,5 "3$" !3"
! ,,3H5 $63H" !3I6 63"6 !3,! "3#7 #3"
# ,!35" #73HH !356 "37I !3!, "3#I H3"

! 性能测试

根据<NOJ?K*P*F排水法测定烧结试样的体积密

度、吸水率和显气孔率；采用三点弯曲法测量试样的

体积常温抗弯强度，下刀口间距为!"KK，加载速率

为"Q6$KK／K?1，在深圳瑞格尔仪器有限公司生产

的:RS,""$型微机万能材料试验机上进行。9:;

分析采用石油化工科学研究院（北京）9射线室的

CJ?=?TF9’C*NG型9射线衍射仪，测试电压#"U%，电

流#"K<，)V靶，/$线。按下式计算各物相的相对

含量：相对含量W&?／%&?XL6""A，式中&?为单个

物相最高峰积分面积，%&?X为各物相最高峰积分面

积之和。>Y4分析前，先用美国@V*J=*N公司生产

的自动精密切割机（型号为Z>&4YB#"""）将试样切

割为厚约6KK的薄片，经,"A 的氢氟酸腐蚀,"F。

在北京矿冶研究总院采用DZB<)DZ公司生产的>S
,$""’型扫描电子显微镜进行扫描电镜观察，加速

电压!"U%，电流6""K<，工作距离6$KK。

, 结果与讨论

:3! 烧结性能

从实验结果看，在’.8添加量为#A的情况下，当

烧结温度从6"""M升高到6!""M，试样的体积密度、

抗折强度和体积收缩率均呈上升趋势，且在6!""M
时达到最大值（表,、图6、图!）。烧结过程中’.8
在较低温度下熔化（’.8熔点为77!M），使体系中产

生大量液相，为固相物料反应时原子的扩散提供了

液相介质条件，有利于充填试样中的气孔，提高致密

度。同时，8[进入玻璃网络结构中，替代部分非桥
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表! 烧结温度与"#$含量对合成刚玉 莫来石性能的影响

%#&’(! )**(+,-.*-/0,(1/02,(34(1#,51(#06"#$.041.4(1,/(-.*-70,8(,/++.150653935’’/,(3#,(1/#’-

烧结温度／! !（"#$）／% 体积密度／&·’() 显气孔率／% 吸水率／% 抗折强度／*+# 体积收缩率／%

,--- ./- 0/10 .,/20 0./)- ,0/10 -/3-
,,-- ./- )/-- )1/23 0,/4- 0,/0. )/)-
,0-- ./- )/-4 ,,/3. ./35 )./1, ../02
,)-- ./- 0/5. 0,/-- ,./2, 05/23 )-/,2
,.-- ./- 0/3, )./0, ,3/)2 0-/.. 03/02
,0-- 0/- )/-. ,2/5, 4/35 30/,, —

,0-- 4/- 0/,2 0./0. ,-/2) 04/., —

—表示未测。

图, 烧结温度和"#$添加量对抗折强度的影响

$6&/, 7889’:;8<6=:9>6=&:9(?9>#:@>9#=A"#$
;=8B9C@>#B<:>9=&:D

图0 体积收缩率与温度的关系

$6&/0 7889’:;8:9(?9>#:@>9;=B6=9#><D>6=E#&9

氧离子，削弱了玻璃网络结构，从而降低玻璃粘度，

提高晶体的成核和生长速度，促进试样在低温下烧

结（干 福 熹，,144）。继 续 升 高 温 度 至,)--!和

,.--!，试样体积收缩率、抗折强度和体积密度均

下降，这是由于较高的温度导致烧结后期晶粒快速

长大，晶界移动速度大于气孔移动速度，使气孔脱开

晶界被包到晶粒内部（周亚栋，,11.），表现为样品过

烧，体积膨胀，致密度降低。当"#$含量由0%增加

到4%时，材料抗折强度和体积密度均呈下降趋势

（见表)和图,中虚线），吸水率和显气孔率的变化

无规律，说明此时闭气孔对材料性能有较大影响。

图)为实验取得的显气孔率与抗折强度通过非线性

计算拟合的关系结果图，其结果基本上符合FG<E9H
I6:<’经验公式（J6=&9>G"#$%/，,153）。上述结果表

明，当"#$的加入量为0%、烧成温度为,0--!时，

所得材料的性能较为理想。

图) 显气孔率与抗折强度的关系

$6&/) F9B#:6;=<D6?K9:I99=#??#>9=:?;>;<6:G#=A
8B9C@>#B<:>9=&:D

!:; <=>分析

从图.可以看出，!号试样在,---!就已形成

大量的刚玉和莫来石相，刚玉主要为铝矾土的煅烧

产物，莫来石为粉煤灰中玻璃微珠表面存在的部分

莫来石晶核和微晶，在"#$的助熔下，形成较多的液

相量，由莫来石晶核和微晶不断生长而形成。此外，

试样中还出现少量钠长石。继续升温至,0--!，刚

玉 和莫来石衍射峰无明显变化，钠长石的衍射峰强

34, 岩 石 矿 物 学 杂 志 第03卷

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 
 

 
 

 

 

  
 

 

 



图! 不同烧结温度下试样"#$衍射图

%&’(! "#$)*++,-./01+2,/*3)4,//&.+,-,5*+5&11,-,.++,3),-*+6-,/

度随温度的升高而降低。温度升高至7899:，钠长

石峰完全消失，说明钠长石已完全熔化进入玻璃相

中。当温度升高到7!99:，虽然主晶相为莫来石和

刚玉，但样品因过烧产生过多的玻璃相而熔塌。从

"#$结果分析，加入适量的;*%可有效降低粉煤灰

合成刚玉 莫来石材料的温度。

在7<99:下，随着;*%添加量增加，材料中莫

来石相对含量减少，当;*%增至=>时，试样中无莫

来石相（表!），相反，刚玉衍射峰值却呈增加趋势，刚

玉相对含量逐渐增加（图?）。根据熔渣离子理论，每

7个;*%分子在熔体中可提供极性极强的7个负离

子%@和7个正离子;*A，其中%@可取代复杂络合

离子中的B@，破坏C4—B—C4键和D&—B—D&键，

置换出7个负离子B<@，同时，因为;*A对B<@的静

表! 不同条件下试样中各晶相相对含量 !E／>
"#$%&! ’&%#()*&+,-.(#%+/0(&0(/1(2&.#34%&..-0(2&.)5&6

706&,6)11&,&0(+/06)()/0.

"／: ;*% 莫来石 刚玉 钠长石

7999 !(9 ?<(F8 8F(?9 79(=F
7799 !(9 <=(<9 FF(<? ?(?F
7<99 !(9 !F(=8 !G(H7 8(!F
7899 !(9 !F(=? ?8(7? —

7!99 !(9 8=(<7 F7(HG —

7<99 <(9 F9(GH 8<(?? F(!G
7<99 =(9 — H<(?7 <H(!G
—表示未检出。

电 力 强 于—C4—B—C4—和—D&—B—D&—键，使 阴

离子集团进一步聚合，形成碱金属氧化物;*<B（齐

梅尔曼等，7G==）。莫来石在碱金属氧化物的作用下

发生分解，生成低熔点硅酸盐相和刚玉（倪文等，

7GG!）。此 外，参 照 相 应 的 标 准 莫 来 石 晶 格 常 数

（IJK$D7?L9HHF）（#9MH(?!?FN，$9MH(F=G=N，%9
M<(==!<N），根据马鸿文（7GGG）编写的J,44/-软件，

计算出本实验各种条件下合成莫来石晶格常数，结

果（表?）表明，合成莫来石的晶格常数均有不同程度

的变化，但无明显的规律性。

表8 合成莫来石的晶格常数

"#$%&8 9#%+7%#(&6%#(()+&+/0.(#0(./1(2&.-.(2&.)5&637%%)(&

"／: !（;*%）／> #9／N $9／N %9／N &O,44／N8

7999 !(9 H(??GH H(H97G <(==F8 7F=(9?
7799 !(9 H(?7F< H(FG8< <(==F9 7FF(==
7<99 !(9 H(?F87 H(H9GH <(=G!7 7F=(H?
7899 !(9 H(?8<! H(FHGF <(=HF= 7FF(!7
7!99 !(9 H(?H9< H(FGF9 <(==GH 7F=(8F
7<99 <(9 H(?F78 H(H9G? <(=G8H 7F=(FG

:;: <=>分析

不同条件下制备的刚玉 莫来石材料的显微形

貌如图F所示。从图F*可以看出，莫来石晶粒较

小，形态不规则，大多为粒状或短柱状，粒径大多小

于7!3，且多存在于刚玉表面，这是由于在反应温度

下原料中的刚玉和液相介质充分接触，C4<B8和D&B<

H=7第<期 魏尊莉等：;*%对高铝粉煤灰合成刚玉 莫来石材料的影响

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 
 

 
 

 

 

  
 

 

 



图! 不同"#$含量试样的%&’衍射图

$()*! %&’+#,,-./012,3-0#4+5-06(,37(22-.-/,"#$81/,-/,0

扩散，按比例反应并在刚玉表面生成莫来石，反应方

程式为9:5;<9（!=刚玉）>;?(<;（无定形）!9:5;<9·

;?(<;（ 二 次 莫 来 石 ）（?83/-(7-.#/7@14#./-/(，

;AA!）；根据各物质的吉布斯自由能数据（B:":$，

CDEF）计算可知，该反应在大于CA;C@（GHEI）时就

能够发生。

当温度升高到CCAAI，试样中产生大小约!"4
的短柱状晶体，结合J’?和%&’分析结果表明其

为钠长石，相互交叉呈十字形（图FK）。此时莫来石

颗粒较小，含量较少。试样中含有较多的刚玉，与

%&’分析结果一致，刚玉形态不规则，颗粒较大，粒

径约H#E"4。从图F8中可以观察到玻璃微珠表面

的莫来石微晶已经长大，出现大量的短柱状晶体；试

样中包含有微裂纹，由于多晶材料中微裂纹的路径

不规则，阻力较大，有利于样品抗折强度的提高。由

图F7可见，在C9AAI时，莫来石晶体发育较为完整，

呈长柱状，晶体长径比约F#CA，互相交错生长。继

续升温到CHAAI，钠长石消失，莫来石长柱状晶转变

为球状颗粒并与刚玉紧密结合（图F-）。

在C;AAI下，当"#$加入量为;L时，样品中

莫来石晶体上出现部分细小的二次莫来石，试样中

莫来石的相对含量较高，莫来石晶体均匀分散在玻

璃相中，较为致密（图F2），试样的抗折强度达到最大

值，为F;*CCMN#；当"#$含量增至HL和EL，试样

中均出现较多的钠长石，特别是"#$含量增至EL

时，出现大量钠长石，呈十字交叉状，晶体规则连生，

嵌生在刚玉表面，如图F)所示（图F3为局部放大）。

由于"#$含量较高，促进莫来石全部分解形成钠长

石和刚玉，这与%&’分析结果相吻合。因此，"#$
添加量为;*AL和烧成温度为C;AAI是高铝粉煤灰

合成刚玉 莫来石较为理想的条件。

H 结论

（C）"#$能有效降低高铝粉煤灰合成刚玉 莫

来石材料的体积烧结温度。添加;L的"#$，可将刚

玉 莫来石材料的烧成温度降低至C;AAI，该条件下

合成刚玉 莫来石材料的体积密度为9*AE)／849，抗折

强度为F;*CCMN#，莫来石与刚玉的质量比约为;OC。

（;）烧结温度和"#$添加量对合成刚玉 莫来

石材料的物理性能、晶体结构和显微形态都有较大

的影响。当"#$含量为HL时，在一定温度范围内，

随着温度的提高，制品的密度、烧成体积收缩率和抗

折强度均呈上升趋势，体系中钠长石含量明显减少；

过高的温度会导致样品性能下降。在C;AAI下，

"#$添加至;L时，生成的莫来石晶体二次结晶，颗

粒比较细小，均匀分布在玻璃相中，强度较高；"#$
添至HL时，莫来石发育较完整，为长柱状，长径比为

F#CA，且相互交错成网状结构；添加EL的"#$，莫

来石相消失，试样中出现较多的十字交叉状钠长石。
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图! 不同条件下合成刚玉 莫来石材料的"#$图
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’—;-%D=，>B??@

（C）综合考虑材料性能、物相组成和结构，得出

较好的制备条件是：;-%添加量为B=，烧成温度为

>B??@，相应所得制品的抗折强度最大，吸水率和显

气孔率较小，材料中莫来石与刚玉的质量比约为BE
>。
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