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堇青石合成的研究进展

张 巍
（派力固（大连）工业有限公司，辽宁 大连 %%77$$）

摘 要：堇青石是一种具有较低热膨胀系数、良好抗热震性的矿物材料。天然的堇青石矿物原料很少，因此常常采

用人工合成的方法来合成堇青石材料。本文根据近年来合成堇青石的最新研究，论述了堇青石合成方法的研究进

展，具体包括高纯氧化物高温固相反应合成法、天然矿物高温固相反应合成法、利用工业废料合成法、利用农业废料

合成法、溶胶 凝胶法和低温燃烧合成法。目前工业化生产堇青石大多采用天然矿物高温固相反应法，此法虽有众多

优点，但同时也存在许多的不足之处。因此，如何能将其他方法用于工业化生产，将成为合成堇青石今后研究中的

一个发展方向。
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堇青石是一种化学组成为富含铁、镁、铝的硅酸

盐矿物，分子式为#1W-·#’5#-!·; Ĉ-#，其理论组

成为1W-%!_&‘，’5#-!!"_=‘，̂C-#;%_"‘（质量

分数，下同），密度#_7!#_&W／GQ!，熔点%"7$a，热

膨胀系数较低，"b$_%;c%$d7／a（%#$a），"b（%_$
!#_$）c%$d7／a（#$!<$$a），"b%_;c%$d7／a

（#;!%$$$a）。堇青石有!种晶型："[堇青石（六边

对称型结构，在%$$$!%!$$a快速结晶形成）、#[堇

青石（斜方晶系，=;$a下结晶形成，是天然堇青石中

常见的晶相）和$[堇青石（菱形晶相，=#;a下由堇青

石玻璃相结晶形成，也被称作一种铝镁硅酸盐）。堇

青 石的晶体结构中因有较大的空隙，对称性较低且
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结构不紧密，当温度升高时，分子受热振动有足够的

空间，故热膨胀非常小，因此堇青石有良好的抗热震

性能 和 较 低 的 热 导 率（!"#$"%&’ ("%)*&，+,--；

.$/01%#’2/&$%，+,33；45&67!"#$8，+,9:；;1<&’
=>&%?$，+,,@）。此外，堇青石还具有介电常数低、介

电损耗小、化学稳定性好等优良性能（A$<1*$6#1%!"
#$8，B::C；4D%1>)5!"#$8，B:++）。堇青石是由含

铝量较高的岩石经过中度到高度热力变质作用所形

成，多产于片麻岩内或含铝量较高的片岩中，在花岗

岩或蚀变火成岩内也时有发现。堇青石晶体多呈短

柱状，在晶体内偶而含有硅线石、尖晶石、锆石、磷灰

石、云母等包裹体，颜色一般呈浅蓝、深蓝或灰蓝色，

部分为无色、白、灰、浅黄、浅紫或浅褐色，而经过风

化的，则略带绿色，如果风化程度增加，堇青石可变

为云母、绿泥石或是滑石。

天然的堇青石大矿床至今还未被发现（蔡作乾

等，B::B；肖汉宁等，B::E），工业上用的堇青石大都

是人工合成出来的。堇青石是一种具有多用途的非

金属矿物原料，其最大特性是具有极低的热膨胀系

数，它既可作为添加料与其它材料复合制备成复合

材料提高材料的抗热震性能，又可单独作为基体材

料来使用，被广泛应用于冶金、电子、汽车、化工、环

境保护等领域，可用作优质的耐火材料、电子封装材

料、催化剂载体、泡沫陶瓷、生物陶瓷、印刷电路板和

低温热辐射材料等（!F&%*$!"#$8，+,,C；G1%6H6*1I
!"#$8，B::B；J&>1%"FF$!"#$8，B::@；KL)"!"#$8，

B::-；()//$!"#$8，B::3；M")，B::9；N&6#!"#$8，

B:+B）。因此，人们对堇青石的研究和应用始终是一

个热点（O)L67)6!"#$8，B::@；P$1!"#$8，B::C；Q&R
>"6&!"#$8，B::-；2%"6)’;)#1/，B::9；S1$67FL
!"#$8，B::9；张巍等，B::9&，B::,，B:++&；KL&6#
!"#$8，B:++）。本文根据近年来堇青石合成的相关

报道文献加以汇总，系统地介绍了合成堇青石材料

的研究进展情况。

+ 合成堇青石的研究进展

由于天然堇青石比较分散，并且大矿床至今没

有找到，因此直接利用堇青石作为工业用原料还面

临一定的困难，这就需要从不同途径来进行人工合

成堇青石（TI1/’("%&>&，B:+:）。堇青石的合成

方法主要有：! 天然矿物高温固相反应合成堇青

石；" 高纯氧化物高温固相反应法合成堇青石；#

利用工业、农业产生的废料合成堇青石；$ 湿化学

法合成堇青石；% 低温燃烧合成法。目前，主要采

用固相反应合成堇青石。其中，利用纯度较高的氧

化物（.#T、U/BT@、!$TB）化工原料合成堇青石的合

成温度较低，产物的纯度较高，但成本较高；利用天

然矿物原料合成堇青石成本较低，应用范围广，产量

大，但合成温度较高，产物的纯度略低，二者各具优

缺点，但较适用于大规模工业化生产的还是利用天

然矿物原料合成法。而利用工业废料、农业废料合

成堇青石，不仅可以变废为宝，而且还能保护环境，

是一种极具发展潜力的合成方法。

!8! 高纯氧化物高温固相反应合成堇青石

使用高纯氧化物通过高温固相反应合成堇青石

是最传统的方法。在进行合成堇青石时，分为两个

阶段：! .#TVU/BT@!.#U/BTC（"+@::W）；"B
.#U/BTCV-!$TB!.#BU/C!$-T+9（#+@::W）。从

上述反应可知，.#U/BTC（镁铝尖晶石）是合成堇青

石的重要中间产物。因此，适当提高烧结温度可以

促进中间相向堇青石转变，加快堇青石的生成速度，

增加主晶相的含量。

笔 者 等（ 张 巍 等，B::90）以 纯 度 分 别 为 $
,,X::Y（质量分数，下同）、$,-X::Y、$,9X-:Y的

U/BT@、!$TB和.#T为原料，按照配比.#T+CX:Y、

U/BT@@-X:Y、!$TB-+X:Y配料，并以羧甲基纤维素

钠为粘结剂，经过+::L球磨（湿磨），再经烘干、过

9:.筛、@:&C:.Z&单向压力干压成型后，分别在

最高合成温度+@::、+@-:和+C::W下进行合成堇

青石。由PS[结果看出，当合成温度为+@::W 时，

堇青石开始形成，但还剩余部分!$TB；当合成温度为

+@-:W时，堇青石的含量增多，!$TB 衍射线的强度

下降；当合成温度升高至+C::W时，通过纵坐标的衍

射强度可知，此时合成堇青石的相对含量是最多的。

实验结果表明：在保温时间和冷却速度一定的条件

下，合成温度越高，试样中堇青石的相对含量越高；

在本实验条件下，堇青石的最佳合成温度为+C::W。

ML$\"/$F&等（B::3）以!$TB、’RU/BT@ 和.#JT@为原

料，按 照 配 比 .#JT@B9X:Y、’RU/BT@@-Y、!$TB
-:Y配料，用固相法合成出堇青石。结果表明：当温

度为+B::W时，已经有堇青石相的生成；当温度为

+@-:W时，体系中仅有堇青石和石英两相存在，并且

随着合成温度的升高，堇青石相增加，石英相减少，

这与上述笔者合成堇青石的实验结果相同。!L$1L
等（+,,-）采用激光熔融法以高纯氧化物为原料也合
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成制备出堇青石材料。

!"#$%&’()等（*+,*）以-.*!/、0(!*和12!为原

料，按照堇青石的理论组成配料，研究了添加3(*!/
和机械活化两个因素对合成堇青石的影响，结果表

明：由于3(*!/具有较大的原子半径，因此3(*!/不

会进入堇青石的晶格当中，没有破坏堇青石的晶体

结构。*4563(*!/的添加可以有效降低堇青石的合

成温度。未经过活化处理的原料混合物粉末是均匀

分布 的 原 始 氧 化 物，而 经 过 不 同 时 间（,7、*8、59
:(;）活化处理后的原料混合物粉末颗粒则呈现球状

以及不规则的团聚体。由<=>结果表明，未经过活

化处 理 的 混 合 物 相 组 成 为 -.*!/、0(!*、12! 和

3(*!/，经过不同时间（?、,7、*8:(;）活化处理后的原

料混合物的氧化物强度衍射峰降低，而经过59:(;
活化处理后，一些-.*!/ 和 12!的强度衍射峰消

失，0(!*的强度衍射峰降低，但并没有新的堇青石相

生成。由材料活化时间、烧结温度与密度的关系曲

线可知，材料经过59:(;活化处理后，再经过（,/++
!,7++@）下保温*A烧成后，可获得最大的密度

,4B*2／):/。添加剂3(*!/的使用和机械活化双重

因素可以起到降低合成堇青石温度的作用，但在本

实验条件下经过,7++@烧成后得到的不是单一堇青

石相，而是无其他相的堇青石 莫来石复合相。陈国

华等（*++/）也以-.*!/、0(!*和12!为原料，按照配

比12!,74+6、-.*!//54+6、0(!*5,4+6配料，研

究了用高纯氧化物合成堇青石时，高能球磨及粉末

状态等工艺因素对合成堇青石的影响，结果表明：采

用高能球磨过的高纯氧化物作为合成原料时，能够

在堇青石合成过程中于较低的温度下出现中间相镁

铝尖晶石，并促进中间相向堇青石的转变，加快"C堇

青石相的生成速度。其机理是高能球磨可以细化晶

粒，并且使粉末的活性增加，有利于通过机械诱发离

子固态扩散和低温出现液相，促进后期的相转变过

程。在相同条件下，加压成型使粉末颗粒之间接触

面积增大，在烧成过程中易于使0(7D、12*D和-./D

离子扩散，促进早期的固相烧结和后期的液相烧结，

最终有利于主晶相堇青石的合成。通过高能球磨、

加压成型等工艺条件，可在较低温度,/*+@下烧结

7A合成出堇青石粉体，但得到的堇青石粉体中，主

晶相为"E堇青石，并伴随有少量的#E堇青石相，并无

莫来 石 相，这 个 结 果 不 同 于 上 述 的!"#$%&’()等

（*+,*）的研究结果。

利用高纯氧化物通过高温固相反应合成堇青石

的方法具有产物纯度高、合成率高等优点，但缺点是

成本较高，目前还只停留在实验室研究，对于科学的

探索研究具有意义，但用于大规模工业化生产还尚

需时日。

!F" 天然矿物高温固相反应合成堇青石

用于合成堇青石的天然矿物原料来源广泛，成

本低廉，例如滑石、高岭土、硅藻土、长石等，适用于

工业化生产。影响合成堇青石质量的因素主要有化

学矿物组成、制备工艺和添加剂的种类等（G$)A:$;
!"#$F，,B8,；-)(:&’()!"#$F，*++/；刘 靖 轩 等，

*++?；杨道媛等，*++B）。

滑石是一种天然的含水硅酸镁矿物，化学式为/
12!·70(!*·H*!。我国具有丰富的优质滑石矿物

资源，它们的氧化铁和碱金属氧化物的含量都较低。

任晓辉（*+,/）和段满珍等（*+,,）分别以苏州土、滑

石和工业氧化铝为原料，研究了用固相烧结法合成

堇青石的烧成制度。任晓辉（*+,/）首先按照堇青石

的理论组成计算出/种原料的配比为滑石/B4+76、

苏州土794+86、工业-.*!/,74886，再经过称量、

配料、球磨、成形、干燥、烧成工序，制备出堇青石。

<=>图谱表明，在本实验配方下，堇青石的最佳烧

成温度为,/5+@。此时，堇青石粉体颗粒形状较完

整、规则，粒度较小且均匀，颗粒间结合松散，呈片状

堆积，气孔分布均匀。段满珍等（*+,,）分别采用传

统的直接升温法和成核 生长法两种烧成制度合成

堇青石，结果表明，采用成核 生长法合成的堇青石

的热膨胀系数低于直接升温法；不同的成核时间对

合成堇青石的热膨胀系数有差异，适当延长成核时

间，对降低堇青石材料的热膨胀系数有利；采用直接

升温法合成的堇青石晶粒细小，只有个别大晶粒，看

不到玻璃相，小气孔也很多，说明烧成时气孔没有充

分排除；而采用成核 生长法合成的堇青石晶粒呈明

显的短粗状，发育比较好，晶粒长度一般在7#:左

右，大晶粒可达?#:，晶粒周围有少量玻璃相，气孔

分布也比较均匀。在该实验条件下，合成堇青石的

最佳 烧 成 制 度 为 成 核 生 长 法，最 佳 配 比 为 滑 石

7+4*96、苏州土5B4*56、工业-.*!/,/48*6，最佳

合成温度为,7++@，此时合成堇青石的热膨胀系数

为（,49!,4?）I,+J9／@。曾令可等（*++B）以经过

,+++@预烧的高岭土和熟滑石以及工业-.*!/为原

料，按 照 配 比 滑 石7/4+6、高 岭 土/*456、工 业

-.*!/*7456配料，在烧结温度为,/5+@下保温*
A，合成出纯度达到856以上的片状堇青石粉体。这
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种用煅烧过的高岭土代替生粘土来降低制品热膨胀

的方法在国外也有过报道（!"#$%#，&’((；)"*+,-.+"
!"#$/，&’0&）。在合成堇青石过程中，可引入适量的

堇青石熟料作晶核剂，因为堇青石熟料的存在，可以

起到高温晶核的作用，会不断建立堇青石的增殖中

心，引起新晶体的发育，促使高温下堇青石的形成和

发育，在一定程度上缓解了堇青石成核困难的问题。

在该实验条件下，当堇青石熟料占&12时，堇青石热

膨胀系数最小，为&3445&164／7。

8%#9:;<9=><;"+?%等（@11A）以滑石、高岭土、二

氧化硅和氧化铝为原料，按照滑石B13B2、高岭土

CB3A2、、D;@EC@1342、F.E@B3A2的配比配料，研究

了原料粒度分布对合成堇青石的影响。结果表明，

减小原料的颗粒粒度能够降低合成堇青石的起始温

度。GH,#%等（@1&1）也以滑石、氧化铝、黏土和氧化

硅为 原 料 合 成 出 多 孔 堇 青 石 材 料。F"#$%I";等

（@1&&）以滑石、高岭土、氧 化 铝 为 原 料，按 照 滑 石

B&2、高岭土C(2、D;@EC@@2配比配料，并以马铃

薯淀粉作为结合剂和造孔剂，分别采用微波烧结法

和传统烧结法进行合成堇青石多孔材料，结果表明，

采用微波烧结法经过&C@A7保温&AJ.#或&CC17
保温&AJ.#烧结后与采用传统烧结法经过&CC17
保温@B1J.#烧结后的相组成一样，均以堇青石作

为主晶相，同时伴生有尖晶石相和极少量的刚玉相。

采用微波烧结法合成的堇青石多孔材料的孔隙率最

高可达B12，而采用传统烧结法合成的堇青石多孔

材料的孔隙率最高可达AA2。虽然采用微波烧结法

合成的堇青石多孔材料的孔隙率小于采用传统烧结

法的，但是采用微波烧结可以明显缩短烧结时间，节

省了能量，同时提供了一个可以在较短烧结时间内

获得较高气孔率堇青石材料的途径。

高岭土是一种主要由高岭石（D;@EC·@F.E@·@
K@E）组成的纯净粘土，我国高岭土资源非常丰富。

江伟辉等（@11’）以苏州高岭土、广西烧滑石和氧化

镁（工业纯）为原料，研究了C种原料的含量及烧成

温度对合成堇青石的影响。结果表明，合成堇青石

的最佳 配 方 组 成 为 高 岭 土4’2、滑 石@@2、)LE
’2。当滑石和 )LE过量时，合成的堇青石中含有

顽火辉石和镁橄榄石晶相；而当高岭土过量时，合成

的堇青石中含有残余石英、方石英或者莫来石等晶

相。适当提高合成温度有利于堇青石的合成，降低

堇青石材料的热膨胀系数。在本实验中，当合成温

度为&CB17时，堇青石的热膨胀系数最小，为&3(’

5&164／7。M%N"O"+-.等（@111）以高岭石和氢氧化

镁为原料，在不添加任何添加剂的情况下合成出致

密堇青石，结果表明，!=堇青石在’A17左右开始形

成，在’A1"&@117温度区间内逐步转变为#P堇青

石；经过&CA17烧成后，合成出致密堇青石，相对密

度达!’A312，热膨胀系数达@3@5&164／M。G<#.*%
等（@1&@）以高岭土、滑石和水菱镁矿为原料，按照高

岭土(43142、滑石(3&C2、水菱镁矿&430&2的配

比配料，采用中子衍射（#<,*H%#$.QQH"?*.%#）分析方

法，研究了堇青石的合成机理。结果表明，在固相反

应中，堇青石的合成更易发生在@个二元化合物或

者&个氧化物和&个二元化合物之间，而非C个化

合物之间。合成堇青石的原料不同时，反应机理也

不同。当采用天然矿物滑石、高岭土、水菱镁矿作为

合成堇青石的原料时，堇青石的合成机理如下：首先

是原料的分解，水菱镁矿从@(A7开始分解为方镁

石，直至4117；高岭石在4117左右开始分解为偏

高岭石；滑石是最后分解的原料，其衍射峰一直存在

至(117。由中子衍射分析结果可知，当温度达到

’&A7左右时，偏高岭石与方镁石反应生成!=堇青石

和尖晶石，反应式如下：

A（D;@EC·@F.E@）RA)LE"@（!=@)LE·

@D;@EC·AF.E@）R)LE·D;@EC （’&A7）

当温度达到&&A17左右时，原顽火辉石与莫来石反

应生成$=堇青石和尖晶石，反应式如下：

C（)LE·F.E@）RCD;@EC·@F.E@"@（$=)LE·

@D;@EC·AF.E@）R)LE·D;@EC （&&A17）

当温度达到&&017左右时，莫来石与方镁石反应生

成$P堇青石和尖晶石，反应式如下：

A（CD;@EC·@F.E@）R&A)LE"@（$=@)LE·

@D;@EC·AF.E@）R&&（)LE·D;@EC）（&&&07）

当温度达到&@117左右时，!P堇青石转化为$P堇青

石。这个研究结果是首次以天然矿物作为原料通过

高温固相反应观察到!P堇青石的存在，同时也得到

了不同于其他科研工作者采用像溶胶 凝胶等液相

方法合成堇青石的研究结果，即尖晶石的强度衍射

峰随着合成温度的提高而增加，而非其他研究结果

中的!=堇青石与尖晶石反应形成#=堇青石，伴随尖

晶石的减少。

此外，有学者研究了添加剂对以高岭土和滑石

为主要原料合成堇青石性能的影响。刘振英（@1&&）

在以苏州高岭土、滑石和镁砂为原料合成堇青石的

基础上，按照苏州土AA2、滑石C12、镁砂&A2的配
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比配料后，研究了添加剂!"#$%的添加量对合成堇青

石性能的影响，结果表明，添加适量的!"#$%能促进

堇青石的烧结，同时也能降低制品的热膨胀系数。

当添加量!"#$%&’、烧成制度为(%)*+下保温%,
时，可以合成出主晶相为单一堇青石相的材料，试样

的平均热膨胀系数为#-*./(*0&／+，低于未添加

!"#$%试样的平均热膨胀系数#-%1/(*0&／+。赵

军等（#**1）以煤系高岭土、滑石、镁砂为原料，按照

煤系高岭土1)’、滑石(1-)’、镁砂1-)’的配比配

料后，研究了2种添加剂3"#4$%、5"$#、!64$%和锆

英石对合成堇青石粉体的影响，结果表明，3"#4$%和

!64$%在试样烧结过程中起助熔作用，引入适量的

3"#4$%、!64$%和锆英石均能降低合成堇青石的热

膨胀系数。当添加#’的!64$%时，合成堇青石的

热膨胀系数最小，为(-.2/(*0&／+。

红柱石是一种无水铝硅酸盐矿物，化学 式 为

78#$%·9"$#，具有广泛的应用（张巍，#*(#）。一般开

采的矿石中常含有1)’!.)’红柱石，其余为少量

伴生矿物，如叶蜡石、云母、金红石和刚玉等。!:;<
;6=>"等（#*(*）以红柱石和“?,6@@=>8”粘土（富硅镁石

粘土，@A:B:C@"A:DE"F,F86G，9"2HI%$(*）为原料，按照

9"2HI%$(*2%-1’、78#$%·9"$#)&-%’的 配 比 配 料

后，经 过 干 磨、加 压 成 形 等 工 序 后，分 别 在(()*、

(#)*和(%)*+下保温#,合成堇青石，结果表明，经

过(()*和(#)*+烧成后，试样中合成的堇青石含量

极低，还残留红柱石成分，硅镁石转变为顽火辉石和

方石英。经过(%)*+烧成后，体系中无其它相，均为

堇青石相，合成堇青石的热膨胀系数（#)!(%**+）

为)-%/(*0&／J，这 个 数 值 要 比 3::和 JE"B:C
（#**%）、4,=A6EK等（#**.）合成出的堇青石的热膨胀

系数大。

海泡石是一种纤维状的水合硅酸镁矿石，化学

式为#HI$·%9"$#·!L#$（M=I6C"#$%N，#**.），利

用海泡石来合成堇青石的报道并不多见。O,=>等

（#*((）以海泡石和氧化铝等为原料，以玉米淀粉为

造孔剂，按照海泡石：氧化铝P(**Q2)-)（质量分数）

的配比配料，经过湿磨、干压成型、烧结后，在（((**
!(%)*）+下保温#,烧成制度下合成出多孔堇青

石，由5?／M94曲线看出，当温度为..&+时出现一

个明显的峰值，同时伴随(-&’质量损失，这个数值

明显低于理论值的)-((’，这是由于78#$%、9"$#和

其他杂质的存在而产生的。R6I6A6等（(S12）也指

出，海泡石的晶体结构在 此 阶 段 被 完 全 破 坏。由

TUM曲线看出，当温度为(#**+时，开始出现极少

量的堇青石，随着温度的升高，堇青石的含量不断增

加。当温度为(%)*+时，堇青石的含量最多，此时合

成堇青石的热膨胀系数分别为2-#/(*0&／J（#)!
&**+）和2-%/(*0&／J（#)!(***+），该数值要高

于纯净堇青石的热膨胀系数（(-*!#-*）/(*0&／J
（#*!(***+），$8"B:"E6和V:EC6CK:@（#**#）将其归

因于原料中含有的玻璃相、碱金属氧化物和碱土金

属氧化物（R6#$、J#$、HI$、46$等）的存在。当玉

米淀粉达.’且材料经过(#)*+烧成后，合成的多

孔堇青石气孔尺寸为(-2!(-S"W的占&*-1’（体

积比），为(*"W的占(2-1’（体积比），且气孔的形

成并未明显降低材料的强度。

硅藻土是一种主要由微生物 硅藻的硅质细胞

壁构成的生物化学沉积岩，其主要成分为二氧化硅

以及一些化合水。?=E:C等（#**&6）以硅藻土、滑石、

氧化铝为原料合成堇青石，结果表明，滑石在较宽的

温度范围内产生分解（&)*!S&*+），同时伴随着"D
堇青石的形成；在S.*+左右，"D堇青石开始向#D堇

青石转变。由TUM曲线看出，经过(%**+下保温(
,和(%)*+下保温(,烧成后，体系中已形成堇青

石相，但仍有方石英相、刚玉相和尖晶石相。分别经

过(%)*+下保温),和(2**+下保温(,烧成后，

方石英相、刚玉相和尖晶石相完全消失。因此，烧结

时间和烧结温度是提高堇青石合成率的两个重要因

素。经过(2**+下保温(,烧成后合成的堇青石材

料的热膨胀系数为(-./(*0&／+，密度为#-21I／

FW%，该两项指标非常接近理论值。

累托石是一种具有特殊结构、较为罕见的层状

硅酸盐粘土矿物，主要分布在亚洲、欧洲和北美洲。

X>等（#**2）以累托石、滑石、氧化铝为原料，按照累

托石)*-2’、滑石%1-1’、氧化铝((-S’的配比配

料后，经混料、湿磨、过筛、干燥、加压成型、烧成后，

合成出堇青石，结果表明，合成堇青石的热膨胀系数

随着合成温度的升高先减小后增大，当烧成制度为

(#1*+下保温#,时，合成堇青石的热膨胀系数最

低，为(-S&/(*0&／+；当合成温度在(#**!(%**+
区间时，体系中为堇青石相和少量的玻璃相；当温度

升高至(%)*+时，堇青石已部分发生分解，产生莫来

石相和大量的玻璃相。因此，采用累托石作为合成

堇青石的原料，堇青石的合成温度范围较宽。

矾土是一种土状矿物，主要成分是氧化铝，主要
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用于炼铝和制备耐火材料（张巍等，!"#"，!"##$；

%&’()*+’,，!"#"）。-.等（!"#/）以煅烧矾土、滑

石和石英为原料，按照矾土/012"3、滑石4#1543、

石英#21653的配比配料后，经混料、球磨、加压成

型、烧成后，首次以矾土为原料合成出堇青石，结果

表明，当温度为#/""7时，石英转化为了方石英，矾

土转 化 为 刚 玉，堇 青 石 相 开 始 形 成；在#/""!
#4""7区间，随着温度的升高，镁铝尖晶石相逐渐减

少，堇青石相逐渐增多；当#4!"7时，体系内无其它

相，均为堇青石相。由此说明，采用矾土作为合成堇

青石的原料，合成温度范围较宽，为#/""!#4!"7，

在该温度区间内，随着温度的升高，堇青石的含量逐

渐增多，材料的热膨胀逐渐减小；当温度为#/8"7
时，合成的堇青石粉体具有最大的显气孔率和吸水

率及最小的体积密度；当温度为#4!"7时，合成的堇

青石粉体具有最低的热膨胀系数!1#"9#":5／7，粉

体的粒径分布在"1#!2";。

利用天然矿物通过高温固相反应合成堇青石的

方法虽有合成温度较高、能耗较大等不足，但该法具

有原料来源广和来源多、产物产量大、合成成本低等

优点，因此天然矿物原料高温固相反应法仍是目前

工业上大规模生产合成堇青石的主要方法。

!<" 利用工业废料合成堇青石

由于我国工业化进程的不断加快，随之也产生

了大量的工业固体废弃物。我国对这些工业废料主

要采取的措施是作为工业垃圾废弃或者掩埋，这不

但浪费大量的人力、财力、物力，同时也占据了大量

的存储空间，对环境造成一定的污染。因此，如果能

将这些工业废料加以再生利用，不仅可以节约国家

的矿物资源和能源，而且也减少了对环境的污染（=.
*>.，!""8；?.*@A()，!""0；张巍，!"#/），非常

具有现实意义。近年来，用工业废料作为原料来合

成堇青石的研究逐渐成为热点。

菱镁矿风化石为菱镁矿矿山的废弃物。罗旭东

等（!"##）以菱镁矿风化石为原料，先将菱镁矿风化

石经56"7轻烧，保温#16&，再按照菱镁矿风化石轻

烧粉#03、叶蜡石粉883、B,C!微粉43的配比配

料，经球磨、成型、养护、干燥后，分别在#/6"、#4""、

#46"、#6""7保温!&烧成，结果表明，采用菱镁矿

风化石与叶蜡石为原料合成堇青石的最佳烧成温度

为#4""7；当温度大于#4""7，试样结晶度降低，堇

青石和方石英晶粒尺寸减小；当温度为#6""7时，堇

青石相消失，溶于玻璃相中。罗旭东等（!"#!，!"#/）

还以菱镁矿风化石、工业氧化铝、B,C!微粉为原料，

按照菱镁矿风化石轻烧粉#63、工业氧化铝/63、

B,C!微粉6"3的配比配料后，在其中分别添加氧化

铬、氧化镧和氧化铈作为添加剂合成堇青石粉体，结

果表明，上述原料经过#/6"7烧成可以合成出堇青

石粉体。添加剂离子DE/F、=’/F、DA4F的引入可与

堇青石形成有限的置换固溶，堇青石相晶胞参数及

晶胞体积由于DE/F、=’/F、DA4F的固溶作用而有所

增加。添加剂的引入活化了晶格，促进了系统中正

负离子的扩散，同时有利于试样中玻璃相的形成，玻

璃相的增加降低了系统晶相的相对含量。当氧化铬

含量为#1!3时，试样的相对结晶度最低。氧化镧比

氧化铈具有更好的助烧结性，加入氧化镧的堇青石

试样相对结晶度明显低于加入氧化铈的堇青石试样

相对结晶度。

铝型材表面处理过程中会产生大量的乳白色胶

体废 液，经 脱 水 沉 淀 即 为 工 业 废 渣。 刘 艳 春 等

（!"#"）和于岩等（!""4，!""2）分别以这些铝型材工

业废渣、黏土、滑石为原料，合成出堇青石。刘艳春

等（!"#"）首先将预烧后的工业废渣湿法球磨!&后

过筛、干燥，再将黏土、滑石预烧后湿法球磨!4&、过

筛、烘干，根据配方混合处理后的铝型材工业废渣、

黏土、滑石，经球磨、成型、干燥、烧成等工序制备出

堇青石粉体。结果表明：铝型材工业废渣颗粒细小，

比表面积大，表面能高，活性大，促进了固相反应的

进行，有利于固相反应形成堇青石。但是废渣中存

在的大量碱金属以及碱土金属氧化物对合成堇青石

不利，所以铝废渣的用量应尽量少，即氧化铝的含量

不应比理论组成高太多。在该实验条件下，利用铝

型材工业废渣合成堇青石的最佳配比为茂名高岭土

!51263、滑石441#63、铝型材工业废渣!01""3，

最佳合成制度为#/2"7下保温4&。虽然利用铝型

材工业废渣可以合成出堇青石，但是通过该文献不

难看出，合成温度范围很窄，在#/4"7下烧结体中含

有堇青石、镁铝尖晶石和方石英相，随着温度的升

高，堇青石衍射峰强度逐渐增大。在#/5"7以后方

石英 相 消 失，#/8"7以 后 镁 铝 尖 晶 石 相 消 失，

#/2"7下衍射图谱中仅有堇青石的衍射峰，此时堇

青石发育完全，呈片状结构。但当温度为#/0"7时，

试样中出现大量的莫来石相，堇青石相的含量明显

降低，堇青石表面呈现明显的玻璃相和变形，此时堇

青石晶相已部分分解为莫来石相和玻璃相。于岩等

（!""4，!""2）以粘土!43、滑石!!3、铝型材工业废

!68 岩 石 矿 物 学 杂 志 第//卷

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

  

 
 

 



 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

  

 
 

 



!烧成后，方石英相消失，!"堇青石相成为主晶相。

经过#$%%&下保温#!烧成后，!"堇青石相的转变

基本 完 成，仍 残 存 有 少 量 的 镁 铝 尖 晶 石 相。 以

’()*为原料合成的样品，经过$%%"+%%&下保温#
!烧成后，*,)-仍以无定形态存在；经过#%%%&下保

温#!烧成后，试样中开始出现#"堇青石相和镁铝

尖晶 石 相（./01-)$），并 且 这 两 相 一 直 存 在 至

#-%%&下保温#!烧成后；经过#2%%&下保温#!
烧成后，!"堇青石相开始形成；经过#$%%&下保温#
!烧成后，!"堇青石相完全形成，试样中无其他相存

在。以 白 炭 黑 为 原 料 合 成 的 样 品，经 过$%%"
#-%%&下保温#!烧成后，试样中为无定形*,)-相

和./01-)$相；经过#2%%&下保温#!烧成后，无定

形*,)-相消失，!3堇青石相为主晶相，仍残存有少量

./01-)$相；经过#$%%&下保温#!烧成后，!3堇青

石相完全形成，试样中无 其 他 相 存 在。采 用2种

*,)-来源的原料合成堇青石，以稻壳为硅源时!3堇

青石是通过中间相方石英和 ./01-)$ 形成的，以

’()*为硅源时!3堇青石是通过中间相#3堇青石和

./01-)$形成的，以白炭黑为硅源时!3堇青石是通

过中间相./01-)$形成的。由*(.照片可以看出，

采用2种*,)-来源的原料经过#$%%&下保温#!
烧成后合成出的堇青石粉体的颗粒形状均为不规则

形状，并有团聚现象；但以稻壳为原料合成的堇青石

粉体 的 粒 径 分 布 范 围 广，为#%4"-5%67，而 以

’()*和白炭黑为原料合成的堇青石粉体的粒径分

布范围较窄，分别为$5%"4+%67和5%"-%467。

郭伟等（-%#%，-%##；89:!"#$;，-%#%）以稻壳

和分析纯的01-)2、./)为原料，采用高温固相反应

法合成出堇青石，并在此基础上研究了分别掺杂

<=-)2和>?-)2对合成堇青石的影响，结果表明，未

掺杂添加剂时，!3堇青石的起始形成温度为#2%%&；

分别掺杂适量的<=-)2和>?-)2后，!3堇青石的起

始形成温度为##%%&，与上述>=@A=B和C!=DDEBFEE
（-%%$）采用稻壳为原料未添加任何添加剂合成出的

堇青石相比，合成温度明显降低。随着<=-)2添加

量的增加，多孔堇青石材料的强度增大，但热膨胀系

数也随之增加。因此，以稻壳为原料可以合成出!3
堇青石，添加剂的使用明显降低了堇青石的合成温

度，在该实验条件下添加剂的最佳掺杂量分别为

<=-)24G、>?-)22G。当<=-)2掺杂量达4G时，多

孔堇青石材料的热膨胀系数为2;%2H#%IJ／&，略

大于 未 添 加<=-)2 的 材 料 的 热 膨 胀 系 数-K$-H
#%IJ／&。

!;" 溶胶 凝胶法

溶胶 凝胶法是用含高活性组分的化合物为前

驱体，在液相条件下通过水解、缩合化学反应，形成

透明稳定的溶胶，然后经陈化，凝胶胶粒间缓慢聚

合，发 展 为 三 维 网 络 结 构 的 凝 胶（L,@,M!N O,6P，

#5+-）。溶胶 凝胶法具有化学计量准确、烧结温度

低、反应过程易于控制、产品纯度高等优点，但不足

之处是成本高、工艺复杂、干燥时易收缩等（陈立宗

等，-%##）。

周爱军等（-%#-）和黄世峰等（-%%2）分别以01
（>)2）2·5O-)、./（>)2）-·JO-)和正硅酸乙酯

（’()*）为主要原料制备出堇青石粉体。首先按照

01（>)2）2：./（>)2）-：’()*Q$R-R4（摩尔比）配

料，具体过程为：将正硅酸乙酯与乙醇溶液按摩尔比

#R$充分混合均匀，其次取01（>)2）2、./（>)2）-溶

于一定量水中，质量比为#R-K52R2K25。将溶液滴加

到正硅酸乙酯和乙醇的混合溶液中后，搅拌的同时

添加硝酸或氨水作催化剂，分别调节其SO值为-和

T。而后再经静置、烘干和煅烧等工序后合成出堇青

石粉体。结果表明，当溶胶的SOQT时，有助于堇青

石晶型的析出和粉体的低温烧结致密化；随着煅烧

温度的提高，堇青石的结晶程度越来越好；当温度为

#-%%&时，体系内#3堇青石的衍射峰消失，主晶相

全部由!3堇青石组成；当溶胶的SO Q-、温度为

#-%%&时，合成出的堇青石材料具有良好的介电性

能。堇青石形成过程为：非晶态!#3堇青石!!3堇青

石。但徐静等（-%##）得出了不同于以上作者的研究

结果，他们以./（>)2）-·JO-)、01（>)2）2·5O-)、

正硅酸乙酯（’()*）为主要原料，按照./)-$KTG、

01-)22#K2G、*,)-$$K%G的配比配料，在烧成制度

为#-%%&、-!下合成出高纯度的$3堇青石，其形成

过程为：非晶态!#3堇青石!$3堇青石。在此基础

上，徐静等（-%##）通过在原料中引入C9（>)2）-·2
O-)研究了C9)掺杂量对合成堇青石的影响，结果

表明，当掺杂量C9)"#4G时，随着C9)掺杂量的

增大，堇青石粉体的平均粒度逐渐减小，堇青石粉体

为均匀单相固溶体；当掺杂量C9)##4G时，随着

C9)掺杂量的增大，堇青石粉体的平均粒度逐渐增

大，同时结晶状况下降，体系内形成了第-相———石

榴石晶体。因此，在本实验条件下，C9)最佳掺杂量

为C9)4G。(13U9=,@!,等（-%#-）以 ./（>)2）-·J

$4T 岩 石 矿 物 学 杂 志 第22卷

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

  

 
 

 



!"#、$%（&#’）’·(!"#和硅酸为原料，经过)’*+,
下保温"-烧成后，合成出!.堇青石粉体，并研究了

堇青 石 的 烧 结 和 结 晶 行 为，结 果 表 明，凝 胶 经 过

/++,下保温"-煅烧后仍为非晶态，而后分别经过

0*+、(++、)+++、))++、)"++、)’++和)’*+,下保温

"-烧成；经过(++,烧成后，体系中开始形成".堇

青石相和尖晶石相。对照12$曲线，".堇青石的结

晶发生在(03,。".堇青石在)+++,的结晶证明了

凝胶是单相均匀的。".堇青石相向!.堇青石相转变

需要经历键断裂和原子重排的过程，这就意味着".
堇青石结构的局部破坏要先于!.堇青石结晶的开

始，因此!.堇青石相从被破坏的无序结构中形成。

从凝胶经过)"++,烧成后的451曲线看出，体系中

的主晶相为!.堇青石相，对照12$曲线得出，!.堇青

石相从无序结构中结晶出来发生于)’+*,。经过

)’*+,下保温"-烧成后，".堇青石相已全部转变

为!.堇青石相，同时伴生有少量的尖晶石相。

6789-:和;9:<8（"++*）以 $%（=!’=##）’、6>
（=!’=##）"·?!"#、=!’=!"#!、2@#;、酚醛树脂、

水为原料，形成溶胶前驱体，采用两种烧成方式经

)’++,下保温"-烧成后制备堇青石粉体，分别是

置于空气气氛下烧成和置于埋炭中烧成，结果表明，

烧成温度在0++#))3+,之间时，相组成为 6>#·

$%"#’和（6>，$%）;:#’以及微量的石英；烧成温度为

)")*,时，石英相明显增多，方石英相和?6>#·*
$%"#’·";:#"相开始形成，6>#·$%"#’和（6>，$%）

;:#’相仍然存在。此时，微量的堇青石相开始形成；

烧成温度为)"0+,时，石英相消失，堇青石成为主晶

相，方石英相、?6>#·*$%"#’·";:#"相和（6>，$%）

;:#’相仍然存在；当烧成温度为)’++,时，方石英

和无定形;:#"与?6>#·*$%"#’·";:#" 和（6>，

$%）;:#’相互作用反应生成堇青石。采用两种烧成

方式制备的多孔堇青石粉体的气孔率不同，采用在

埋炭中烧成制备的多孔堇青石粉体性能更优，孔径

范围在*+#(+8A。

@%.BC<:D-:等（"+)’）分别以硅溶胶、勃姆石溶胶

和6>（&#’）"·/!"#为一组原料和2@#;、三异丙

氧基铝（$%（#EF:）’）、乙醇镁（6>（#@G）"）、盐酸和乙

醇为另一组原料，并采用传统烧结和放电等离子烧

结（DH<FI.H%<DA<D:8G7F:8>，;E;）两种烧结方法合成

制备出堇青石粉体。放电等离子烧结是一项可以降

低烧结温度、使粉末快速烧结致密的技术（@D7FJ

KCF<A<，"+)"；$8!"#$L，"+)"）。其研究表明，以

硅溶胶、勃姆石溶胶和6>（&#’）"·/!"#为原料采

用传统烧结法合成堇青石粉体的最佳烧成制度为

)?++,下保温"-，合成出的致密堇青石粉体的相对

密度 为()#(/M，断 裂 韧 性 为"N00#’N/36E<
A)／"。以2@#;、$%（#EF:）’、6>（#@G）"、盐酸和乙醇

为原料采用传统烧结法经过)?++,下保温"-烧成

后，材料没有完全烧结，提高烧结温度后，气孔率仍

未下降，经过)?*+,烧成后产生了更多的气孔，合成

堇青 石 粉 体 的 相 对 密 度 只 有33M#00M。而 以

2@#;、$%（#EF:）’、6>（#@G）"、盐酸和乙醇为原料采

用放电等离子烧结法合成堇青石粉体时，可以在

)?++,下保温)A:8或者)’*+,下保温3A:8烧成

制度下获得致密堇青石粉体，材料的相对密度为

((M，断裂韧性达?N+"#?N+/6E<A)／"。由451
曲线看出，采用放电等离子烧结法合成的堇青石粉

体中没有液相生成。因此从@%.BC<:D-:等（"+)’）的

研究中可以看出，采用放电等离子烧结法合成出的

堇青石粉体与采用传统烧结法合成出的堇青石粉体

相比，具有烧结时间较短、烧结温度较低、相对密度

较高和断裂韧性较大等优点。E7GFOP:9等（"++’）也

以2@#;、三异丙氧基铝［$%（#EF:）’］、乙醇 镁［6>
（#@G）"］、盐酸和乙醇为原料，并采用不同制备方法

合成出堇青石，结果表明，’种制备方法制得的凝胶

都具有较好的均匀性。由12$和451曲线看出，

采用’种制备方法合成堇青石时，均是先出现".堇

青石相，并伴生有少量尖晶石相，".堇青石相的结晶

温度 分 别 为(30L*、((+N+和(/’N*,，这 与 文 献

（Q<8<9IOP:9!"#$L，)((3）报道的".堇青石从单相的

均匀的凝胶中结晶出的温度)+++,左右相符合。经

过)+*+,煅烧后，其中由$%（#EF:）’和6>（#@G）"溶

解于异丁醇方法制得的凝胶煅烧后出现微弱的!.堇

青石相强度衍射峰，而其他两种方法制得的凝胶煅

烧后无!.堇青石相。根据由该法制得的凝胶经过不

同温度（(++、))++、)"++、)’++、)’*+,）烧成后的

451曲线看出，经过(++,烧成后，试样的主晶相为

".堇青石相，伴生有微弱的尖晶石相的强度衍射峰；

经过))++,烧成后，".堇青石相开始向!.堇青石转

变，".堇青石相的强度衍射峰比(++,烧成后的弱。

经过)"++,烧成后，体系中的相组成与))++,烧成

后的一样，只是".堇青石相的强度衍射峰变弱，而!.
堇青石相的强度衍射峰变强。经过)’++,烧成后，

体系中已无".堇青石相和尖晶石相，!.堇青石相已
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全部转变为!!堇青石相（"#$%&’()$!!*#+$,)+,()）。

此外，还有大量学者研究了元素掺杂对溶胶 凝

胶法合成堇青石的影响。-),等（.//0）以金属醇盐

为原料，研究了1234对堇青石烧结性能的影响，结

果表明，掺杂适量的1234能显著降低堇青石的合成

温度。-)5等（2666）研究了掺杂适量的7238对合成

堇青石的影响，结果表明，掺杂适量的7238能增加

活化能，促进"!堇青石向#!堇青石的转变，但掺杂量

过大时会出现非稳定态的影响。9%#等（2664）研究

了掺杂1234和7238后合成堇青石的微观结构，结

果表明，掺杂适量的1234和7238可以有效降低堇

青石的合成温度，减小粉体粒度，有利于与其他金属

材料复合。陈立富等（.//:）研究了掺杂1,234对合

成堇青石的影响，结果表明，当合成温度为.666;、

掺杂量1,2348< 时，能明显促进堇青石的结晶和烧

结。

近年来，在溶胶 凝胶法合成堇青石粉体的基础

上演变出一种新的合成方法，即溶胶 微乳液 凝胶

法。采用该方法合成堇青石时，可以解决用溶胶 凝

胶法合成堇青石时出现的粉体团聚的问题。陆浩然

等（26..）以=&（>34）4·/?23、@A（>34）2·B?23和

CD3-为前驱体原料的溶胶，使其增溶于C+,(#5E!
.66／正己醇／环己烷反相微乳液体系中，合成出堇青

石纳米粉体。其中，C+,(#5E!.66和正己醇体积比为

.4F.6，C+,(#5E!.66／!!?)G’5#&（二者质量比2F.）作

为表面活性剂，环己烷为油相，（C+,(#5E!.66H!!
?)G’5#&）和环己烷质量比为4F2，研究结果表明：采

用溶胶 微乳液 凝胶法合成纳米堇青石的最佳I?
值为8J8，微乳液体系的最佳增溶温度为:8;，合成

出的堇青石纳米粉体粒径分布均匀，平均粒径为.86
5"，能在/86;下低温致密化烧结，具有良好的介电

性能。添加剂1,234的添加有利于降低烧结温度，促

进#!堇青石的直接析晶。

溶胶 微乳液 凝胶法是一种合成堇青石粉体的

新方法，与溶胶凝胶法、微乳液法相比，所得粉体团

聚较低，表面活性高，形貌规则均一，表现出其它湿

化学方法所不具备的优点，在国内外均少有报道

（KL#%"#$%M，266B）。

!M" 低温燃烧合成法

低温燃烧合成法（9N-）是一种能够简便快捷地

获得氧化物或复合氧化物超细粉体的制备技术（李

纹霞等，.///）。近年来，采用低温燃烧合成法来合

成堇青石粉体的研究在国内外开始兴起，有关这方

面的报道较少。

?#5A等（.//:）以=&（>34）4·/?23、@A（>34）2
·:?23、无定形白炭黑、尿素和硝酸铵为原料，采用

低温燃烧法合成出堇青石粉体，结果表明，当煅烧温

度为.666;时，出 现 尖 晶 石 相；当 煅 烧 温 度 为

..66;时，尖晶石和白炭黑通过固相反应生成"!堇

青石，部分白炭黑在..66;左右转化为方石英，尖晶

石和方石英继续发生固相反应，不断形成"!堇青石；

当煅烧温度为.266;时，"!堇青石转变为#!堇青石，

但在此温度下，体系中主晶相仍为尖晶石和方石英；

当煅烧温度为.286;时，体系中为单一#!堇青石相。

由该相变过程可知，通过燃烧合成法制备堇青石的

合成过程不同于溶胶 凝胶法，该法是先形成尖晶石

和方石英，这两相相互作用再生成"!堇青石，而溶胶

凝胶法则是在.666;左右直接生成"!堇青石，进

而"!堇青石转化为#!堇青石，但是，如果CD3-在和

铝和镁的醇盐混合前没有在一定程度上水解，那么

尖晶石则会形成。合成的堇青石气孔率较高，粉体

是由大量的粒径小于6J2""的圆形微粒组成，平均

粒径为.O""左右。引入.<$8<添加剂P>34
后，能有效提高堇青石粉体的相对密度。

何英等（266/）以硝酸铝、硝酸镁和硅酸为原料，

尿素为燃料，硝酸铵为燃烧助剂，按照@A3.BJO<、

=&23420J:<、-,3288JO<的化学计量配比混合溶

液，采用低温燃烧合成法合成出堇青石粉体，并研究

了添加剂1,234、1234和7238对合成堇青石粉体的

影响。实验结果表明，当未掺杂任何添加剂时，粉体

在合成温度低于O86;时为非晶态，/66;时首先析

出"!堇 青 石 相，.686;时 开 始 析 出#!堇 青 石 相，

..66;时"!堇青石相明显减少，#!堇青石相明显增

多，.266;时得到单相#!堇青石，其析晶过程为：非

晶态!"!堇 青 石!#!堇 青 石；当 掺 杂 复 合 添 加 剂

（1,2348<、12342J8<、72382J8<）时，粉 体 在

O86;时仍为非晶态，说明掺杂添加剂对析晶的起始

温度无明显影响，但温度在/66;时，#!堇青石与"!
堇青石同时析晶且以#!堇青石相为主，大于/86;时

晶相基本为单相的#!堇青石，说明所选添加剂能促

进"!堇青石向#!堇青石的相转变或促进#!堇青石相

的直接析晶。在何英等（26.6，26..）的其他研究中，

发现单一掺杂1,234也能促进"!堇青石向#!堇青石

的相转变或促进#!堇青石相的直接析晶，使#!堇青

石相的析出温度从.686;降到/66;，最佳掺杂量

为1,2348<。
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!"#$%等（&’’(）以)*（+,-）&·./&,、01（+,-）-
·(/&,、231$45为 原 料，分 别 以 尿 素（6/7+&,）、

6&/8+,的混合物和6./9:+7为燃料，分别按照配

比)*（+,-）&;01（+,-）-;24,&;6/7+&,;6&/8+,<
&;7;=;9’;&’／9-和 )*（+,-）&;01（+,-）-;24,&;
6./9:+7<&;7;=;:’／&9配料，采用低温燃烧合成法

合成出堇青石粉体，并得出了不同于以上作者的研

究结果：无论是以尿素和6&/8+,的混合物为燃料

还是以6./9:+7为燃料，反应过程均是先生成尖晶

石和方石英，而后这两相再通过固相反应直接形成

!>堇 青 石，反 应 式 为 & )*01&,7 ? = 24,&!
)*&01724=,9:，没有产生上述作者研究结果中的中间

相">堇青石。9&’’@左右体系内开始形成堇青石

相。经过9-’’@下保温9A烧成后，以6./9:+7为

燃料的体系内仅为单一的!>堇青石相，反应式为：

&)*（+,-）&?701（+,-）-? =24,&?（7’／&9）

6./9:+7! )*&01724=,9:?（:’／8）6,&?（9&’／8）

/&,?（&7:／&9）+&。而以尿素和6&/8+,的混合

物为燃料的体系内则是以!>堇青石相为主晶相，但

还有尖晶石相和方石英相，这是由于以6./9:+7为

燃料时，生成的尖晶石具有更高的比表面积，活性

大，更易与24,&晶粒发生反应生成堇青石。

采用低温燃烧法，并掺杂适量的添加剂，可在较

低温度下合成出以!>堇青石为晶相的粉体。该方法

优点是合成温度较低，合成温度较传统方法降低

-’’@以上，合成的粉体粒径小而均匀。缺点是原料

成本较高、工艺较复杂，适用于实验室理论研究，尚

不适于规模化工业性生产。

& 结语

近年来，我国在堇青石合成方法的研究上已取

得一定的进展，某些合成方法已达到领先于国外的

水平。预计今后对堇青石合成的研究将会集中在如

下几方面：

（9）降低合成温度。无论采用何种方法来合成

堇青石，如果能研究出可以继续降低合成温度的方

法，都能解决合成堇青石烧结时间长的问题，进而可

以降低能源消耗，节省资源。

（&）添加剂的选择。目前在合成堇青石时，已

有一定数量的添加剂可供选择，但是添加剂的机理

研究尚浅，且在采用不同方法合成堇青石时可选择

的添加剂种类尚少。此外，适当与适量添加剂的掺

杂虽能降低堇青石的合成温度，但同时也提高了材

料的热膨胀系数和介电常数。因此，用于堇青石合

成的添加剂机理的研究与添加剂种类的继续开发将

会成为今后堇青石合成研究中的一个热点。

（-）抑制堇青石的分解。堇青石的生成条件比

较苛刻，其生成温度与分解温度接近，即烧成温度范

围窄，在较低温度下没有明显的堇青石生成，提高温

度又会导致堇青石的分解，产生大量的玻璃相。如

果能研究出抑制堇青石分解的方法，将会提高堇青

石制品的使用温度，使这种具有低热膨胀系数、良好

抗热震性能的材料具有更广阔的应用领域。

（7）实验室研究过渡到工业化生产。目前工业

化生产堇青石，大多采用天然矿物高温固相反应法，

此法虽有原料来源广、成本低等优点，但同时也存在

许多的不足之处，例如，矿物原料不可再生，合成温

度高，能耗大，产物纯度低等。文中所述的利用工业

废料合成法和利用农业废料合成法不仅可以合成出

性能优良的堇青石材料，而且还对工业废料和农业

废料加以了再生利用，既保护了环境，符合国家提出

的“低碳、环保”可持续发展战略，又节约了成本，因

此不但具有经济价值，还具有社会价值，将这些方法

实际应用到大规模的工业化生产中指日可待。而溶

胶 凝胶法、低温燃烧合成法以其合成温度低、产品

纯度高、粒度均匀等优点具有潜在的价值，但其目前

存在的主要问题是，原料为有机化合物，价格较高，

合成工艺较繁琐等。因此，将这些方法应用到工业

化生产之前尚需解决的问题就是降低生产成本，缩

短生产周期，这也是这些方法合成堇青石今后研究

中的一个发展方向。
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NET第D期 张 巍：堇青石合成的研究进展
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