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莫来石–堇青石质匣钵的制备及侵蚀机理 
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摘  要：以莫来石、堇青石、α-Al2O3、滑石和高岭土为原料制备莫来石–堇青石质匣钵，研究了匣钵的常温力学性能、抗热

震性能以及 LiCoO2合成过程对匣钵的侵蚀机理。结果表明：1 350 ℃烧成匣钵试样的常温力学性能和抗热震性均较好，抗折

强度为 11.18 MPa，热震循环 3 次后的残余强度保持率为 44.8%。碳酸锂分解产生的 Li2O 与试样反应生成 LiAlSiO4、Li4SiO4

和 LiAlO2。随着反应进行，Li2O 沿气孔向试样内部扩散，反应后的渗透层结构更为致密，可阻碍 Li2O 进一步侵蚀试样，匣

钵因而具有较强抗侵蚀性。 
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Preparation and Erosion Mechanism of Mullite–cordierite Saggar 
 

XIE Huajing, REN Yun, XIAO Guoqing, DING Donghai 
(College of Materials Science and Engineering, Xi’an University of Architecture and Technology, Xi′an 710055, China) 

 

Abstract: A mullite-cordierite saggar was prepared with mullite, cordierite, α-Al2O3, talc and Kaolin clay, and the room-temperature 
mechanical properties, thermal shock resistance and erosion mechanism of saggar in sintering process of LiCoO2 were investigated. 
The results show that the better mechanical properties and thermal shock resistance of the saggar can be obtained when sintering at  
1 350 ℃. The bending strength of sample is 11.18 MPa and its residual strength retention rate after three cycles of thermal shock is 
44.8%. In the process of sintering LiCoO2, a mullite-cordierite saggar is attacked by Li2O, producing LiAlSiO4, Li4SiO4 and LiAlO2. 
Li2O diffuses into the sagger along the pores, and the structure of the permeation layer is denser after the reaction, which can hinder 
Li2O from further attacking the sagger, thus giving a good erosion resistance of mullite-cordierite sagger. 
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锂电池具有能量密度高、储存寿命长、对环境

友好等优点，广泛应用于军事、航空航天、医药等

各个领域[1–3]。锂电池一般选用过渡性金属氧化物为

正极材料，常见的有钴酸锂、镍酸锂、锰酸锂等[4]，

钴酸锂因具有储量和价格上的优势，在正极材料发

展中有较大的潜力。钴酸锂生产中，最常用的制备

方法为高温固相合成法，但制备过程中会产生渗透

性极强的 Li2O，对匣钵有侵蚀作用，既影响匣钵的

使用性能，又污染正极材料，所以对匣钵的抗侵蚀

性有较高要求。此外，正极材料的制备是冷热循环

的过程，在热冲击的反复作用下，易出现热应力集

中导致微裂纹形成，因此还要求匣钵具有良好的抗

热震性。 

目前使用的匣钵主要有非氧化物类和氧化物 

类[5]。非氧化物类主要有碳化硅和氮化硅结合的碳

化硅质等，氧化物类主要有堇青石质、堇青石–莫来

石质、刚玉质等。其中，SiC 强度高且抗热震性和

抗侵蚀性好，但抗氧化能力差，生产成本较高，并

未广泛应用。氧化物匣钵中，单一材料难以满足实

际生产的需求，更多是制备复合材料，充分发挥各 
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组分优势，获得性能优异的匣钵，莫来石–堇青石质

匣钵就是目前应用最广的匣钵材料之一。 

莫来石(3Al2O3·2SiO2)具有良好的抗侵蚀性和

体积稳定性，但热膨胀系数偏高(5.3×10–6/℃)，抗热

震性不好[6]；堇青石(2Al2O3·2MgO·5SiO2)的热膨胀

系数为 1.5×10–6/℃(25~1 000 ℃)，抗热震性好[7–8]，

但力学性能不高。因此更多的是制备莫来石–堇青石

质匣钵，使其兼具高温力学性能、抗热震性和抗侵

蚀性，既延长匣钵使用寿命，同时又能保证正极材

料的质量。陈宁等[9]以莫来石和堇青石为骨料，    

1 370 ℃保温 3 h，制得的堇青石–莫来石复合材料

常温抗折强度为 9.11 MPa。WEN 等[10]将高岭土、

工业氧化铝和滑石混合并添加 V2O5，原位反应烧成

了莫来石–堇青石材料，材料的热膨胀系数为

2.91×10–6/K，1 000 ℃热震后残余强度保持率在 50%

以上。 

近年来，越来越多的学者研究了正极材料对匣

钵的侵蚀机理，为提高匣钵使用寿命提供理论依

据。黄宏等[11]研究了 LiCoO2 合成过程对镁铝尖晶

石匣钵的侵蚀机理，认为含锂化合物先对镁铝尖晶

石匣钵进行侵蚀并形成 LixMyOz(M=Al/Mg)化合

物，含钴化合物进一步侵蚀渗透形成 LixM′yOz(M′= 

Al/Mg/Co)化合物并从 LixMyOz(M=Al/Mg)化合物中

析出，侵蚀 5 次后的平均侵蚀深度约 100 μm。ZHAI

等[12]研究了三元电池阳极材料(LiNixCoyMn1–x–yO2)

对莫来石质匣钵的侵蚀机理，结果表明：Li2O 与莫

来石反应主要生成 LiAlSiO4 和 LiAlSi2O6，反应产物

与匣钵材料之间的热膨胀失配导致微裂纹产生，最

终匣钵表面剥落。ZHAI 等[13–14]研究了三元电池阳

极材料对含 MgO 耐火材料的侵蚀机理，结果表明：

匣钵材料中 SiO2 含量越高，抗侵蚀性能越差，其

中镁铝尖晶石混合试样的抗侵蚀性最好，且当含量

为 6%时，常温抗折强度和耐压强度分别达到了

12.2 和 82.6 MPa 以上，在 1 100 ℃热震一次的抗折

强度保持率约 50%。陈洋等[15]以堇青石、莫来石

为主要原料，加入电熔氧化镁、活性氧化铝和硅微

粉为辅助原料，所制备的堇青石–莫来石质匣钵经

1 100 ℃热震 5 次后的残余抗折强度在 3.0~4.5 MPa

之 间 ， 且 在 800 ℃ 具 有 良 好 的 抗 侵 蚀 性

(Li2[Ni0.8Co0.1Mn0.1]Ox)。虽然已经有很多研究者研

究了正极材料对匣钵侵蚀的机理，但更多的是钴酸

锂对单相匣钵的侵蚀，以及三元电池阳极材料对匣

钵的侵蚀。 

以莫来石、堇青石为主要原料，氧化铝、滑

石和高岭土等为辅助原料制备了堇青石–莫来石

质匣钵，并通过固相合成钴酸锂对试样进行侵蚀

实验。通过对试样进行物相分析、物理性能测试

及显微结构表征，探讨了钴酸锂合成过程中对匣

钵的侵蚀机理。 

1  实验 

1.1  样品制备 

所用原料[纯度均大于 95%(质量分数)]为莫来

石(3~1 mm，1~0 mm)，堇青石(1~0 mm)，α-Al2O3 

(≤0.044 mm)，滑石(≤0.044 mm，辽宁艾海)，高岭

土(≤0.044 mm)；结合剂选择纸浆废液[16](主要成分

为木质素磺酸钠)。原料中 α-Al2O3、滑石和高岭土

根据堇青石的理论化学计量比 (51.3%SiO2 ，

34.9%Al2O3，13.8%MgO)进行配料，实验配方及原

料化学组成如表 1 和表 2 所示。 
 

表 1  实验配方 
Table 1  Experimental formula 

Raw material Partical size/mm w/% 

Mullite 
3.000–1.000 40 

1.000–0.000 10 

Cordierite 1.000–0.000 10 

α-Al2O3 ≤0.044 11 

Talc ≤0.044 14 

Kaolin ≤0.044 15 

w—Mass fraction. 

 

按表 1 配比称取 α-Al2O3、滑石和高岭土，使用

行星式球磨机干法球磨混料 40 min 后与骨料混合，

外加纸浆废液作为结合剂(3.0%)，将混合均匀的原

料装入塑封袋中密封陈腐 24 h，以保证原料与结合 
 

表 2  原料化学组成 
Table 2  Chemical composition of raw materials                              w/% 

Raw material SiO2 Al2O3 MgO Fe2O3 TiO2 K2O Na2O CaO MnO P2O5 Ignition lost

Mullite 56.40 40.00 0.06 0.74 0.45 1.60 0.09 0.40 0.16 0.10  

Cordierite 13.51 34.53 48.95 0.47 0.26 0.46 0.05 0.45 0.07 0.07 1.18 

α-Al2O3 0.34 99.33 0.04 0.03 0.07  0.09 0.05 0.01 0.04  

Talc 65.04 1.92 31.62 0.13 0.01 0.02 0.12 1.04 0.01 0.09  

Kaolin 46.93 39.23 0.02 0.24 0.30 0.56 0.07 0.14 0.01 0.21 12.30 
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剂充分接触。将陈腐后的原料置于模具中，使用液

压压力机压制成140 mm×25 mm×25 mm的条状试样

和外径 =50 mm、内径 =20 mm 的圆柱状坩埚试

样，成型压力为 100 MPa。将成型后的试样自然干

燥 24 h，再放到烘箱中 110 ℃烘干 24 h。将烘干后

的试样放入高温箱式电阻炉中，分别在 1 320、1 350

和 1 380 ℃保温 3 h 处理，最终制得莫来石–堇青石

质匣钵试样。 

1.2  样品表征 

1.2.1  侵蚀实验    固相合成钴酸锂的原料为碱式

碳酸钴(化学纯，[2CoCO3·3Co(OH)3]·xH2O)和碳酸锂

(分析纯，Li2CO3)。首先将碱式碳酸钴和碳酸锂按

照原子比 n(Li):n(Co)=1 进行配料，在研钵中机械混

合 10 min，取定量混合均匀的粉体在 2 MPa 压力下

压制成 =20 mm，h=10 mm 的圆柱并置于坩埚试样

中，将坩埚试样放到中温炉中 900 ℃保温 2 h，侵蚀次

数分别为 1 和 3 次。侵蚀实验结束后，在侵蚀 3 次

后试样的反应层和渗透层分别取样并研磨进行

XRD 物相分析，并将坩埚试样沿中线纵向切割，对

剖面进行渗胶、打磨、抛光后表征试样的显微结构。 

为了研究锂离子电池正极材料对匣钵的侵蚀机

理，将碱式碳酸钴、碳酸锂分别与莫来石粉、堇青

石粉按质量比 3:7 混合均匀，在 900 ℃保温 6 h，对

热处理后的粉体进行 XRD 物相分析，确定各物相

与正极材料原料反应后的产物。 

1.2.2  物相分析    使用 D/MAX2400 型衍射仪

进行物相表征，X 射线为 Cu 靶 Kα辐射，波长为

0.154 056 nm，扫描速率为 0.02 (°)/s。结合 XRD

物相分析结果并利用 Jade 软件对试样各物相进行

半定量分析。 

1.2.3  性能测试和微观结构    用 XQK–01 型显气

孔体密测定仪测定试样的体积密度和显气孔率。用

WDW–100J 型电子万能试验机测试试样的抗折强

度和耐压强度，其中，抗折强度采用三点弯曲法测

定，跨距为 125 mm。用 SU6600 型场发射扫描电子

显微镜对产物进行微观形貌表征。用 KRZ–S03 型自

动抗热震试验机测试试样的抗热震性，测试方法为

900 ℃~室温(水冷)循环 3 和 5 次，以热震后的残余

强度和残余强度保持率来表征试样的抗热震性。 

2  结果与讨论 

2.1  物相分析 

图 1 为试样在 1 320、1 350 和 1 380 ℃烧成后的

XRD 谱。从图 1 可以看出，烧结后试样的主要物相

均为莫来石相和堇青石相，此外还伴随有少量刚玉

相和镁铝尖晶石相。 

 

图 1  不同烧成温度试样的 XRD 谱 
Fig. 1  XRD patterns of samples after sintering at different 

temperatures 

 

表 3 为 1 320、1 350 和 1 380 ℃烧成后试样中各

物相的相对含量，不同温度烧成后试样中堇青石相

的含量在 25%~35%之间，而配方中堇青石添加量仅

为 10.0%，说明以高岭土、滑石和 α-Al2O3 为辅助原

料在基质中原位生成了堇青石相。当烧成温度为   

1 320 和 1 350 ℃时，堇青石的含量最多，XRD 衍射

图谱中堇青石相衍射峰较为尖锐，说明此温度条件

下堇青石的晶粒发育更完全。当烧成温度继续升高

到 1 380 ℃时，堇青石的含量减少，这是因为堇青

石合成温度范围较窄，只有 30 ℃左右，当烧成温度

超出合成温度范围时，部分堇青石发生分解。 
 

表 3  不同烧成温度试样中各物相的含量 
Table 3  Contents of phases in firing samples at different 

temperatures                            w/% 

Phase 1 320 ℃ 1 350 ℃ 1 380 ℃

Cordierite 35 34 25 

Mulite 45 57 57 

α-Al2O3 11 4 11 

Magnesia-alumina spinel 9 5 7 

 
2.2  微观结构表征 

图 2 为试样分别在 1 320、1 350 和 1 380 ℃烧

成试样的显微结构照片。试样烧成时，基质中原位

合成堇青石，会伴随有约 2.01%~9.12%的体积膨

胀，因此不同温度烧成的试样内部均出现微裂纹。

从图 2a 和图 2b 可以看出，1 320 ℃烧成试样中颗

粒与基质结合较为紧密，但仍存在少量裂纹，且基

质结构较为疏松，有一些圆形和条状孔隙。在     
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1 350 ℃烧成试样(图 2c~图 2d)中颗粒与基质结合

更为紧密，结构内部气孔的数量和形状明显减小，

且多为近似圆形的闭气孔，均匀分布在基质中，这

有利于试样缓解应力集中，提高试样的强度。而   

1 380 ℃烧成试样(图 2e~图 2f)的内部结构疏松多

孔，裂纹数量与宽度明显增加，颗粒与基质之间结

合较弱，因而影响材料的使用强度。结合 XRD 衍

射结果可知，温度升高到 1 380 ℃，堇青石开始分

解，基质中出现大量裂纹与孔隙，结构疏松，与颗

粒之间结合减弱。 
 

     

                               (a) 1 320 ℃                                              (b) 1 320 ℃ 

     

                                (c) 1 350 ℃                                               (d) 1 350 ℃ 

     

                                 (e) 1 380 ℃                                              (f) 1 380 ℃ 

图 2  不同烧成温度试样的显微结构照片 
Fig. 2  Microstructure of samples sintered at different temperatures 

 

2.3  性能测试 

图 3 为试样的各项物理性能测试结果。由图 3

可见，烧成温度升高，试样的体积密度和显气孔率

变化并不明显，体积密度在 1.94~2.00 g·cm–3 之间，

显气孔率在 23.5%~24.6%之间。升温过程中，结合

剂分解及水分挥发在试样内部产生孔隙，烧结时产

生的液相不断填充孔隙，使得试样产生了少许的收

缩，最终使颗粒与基质的结合更为紧密，保证试样

具有一定的强度。随烧成温度的升高，试样的抗折

强度和耐压强度先增大后减小，其中 1 350 ℃时试

样的强度最大，常温抗折强度和耐压强度分别为

11.18 和 50.16 MPa。 
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(a) Bulk density (B.D.) and apparent porosity (A.P.) 

 
(b) Cold flexural strength (CMOR) and compressive strength (CCS) 

图 3  不同烧成温度下试样的物理性能 

Fig. 3  Physical properties of samples at different sintering 
temperatures 

 

不同烧成温度下试样热震 3 次和 5 次后的残余

强度和残余强度保持率如图 4 所示。从图 4 可以看

出，在热震 3 次后试样的残余强度均有下降，分别

为 6.17、5.20 和 6.47 MPa，其中 1 350 ℃烧成试样

的残余强度保持率最低，1 380 ℃试样最高；热震   

5 次后，1 350 和 1 380 ℃烧成试样的残余强度均继

续下降，而 1 320 ℃烧成试样的残余强度出现了上

升，可能是因为微裂纹增加，缓解了试样在热震过

程中产生的内应力，也促使试样在热震试验初期强

度增加[17]。 

2.4  抗侵蚀实验分析 

图 5 为固相合成钴酸锂粉体的 XRD 谱。从图 5

可以看出，以碱式碳酸钴和碳酸锂按原子比

n(Li):n(Co)=1 配料，在 900 ℃热处理 2 h 可以得到

较纯的钴酸锂粉体，反应式如式(1)。 

2CoCO3·3Co(OH)3·xH2O+5/2Li2CO3= 

5LiCoO2+5/2CO↑+2CO2↑+6H2O           (1) 

在抗侵蚀实验前先对不同温度烧成试样进行抗

侵蚀预实验，侵蚀结果如图 6 所示(从左至右分别为 

 

图 4  不同烧成温度下试样的残余强度和残余强度保持率 
Fig. 4  Residual strength and residual strength retention rate of 

samples at different sintering temperatures 

 

 

图 5  钴酸锂粉体的 XRD 谱 
Fig. 5  XRD pattern of lithium cobalt oxide powder 

 

侵蚀 1、2 和 3 次)。从图 6 可以看出，侵蚀相同次

数时 1 320 和 1 380 ℃烧成试样的渗透深度较大，抗

侵蚀性较差；而 1 350 ℃烧成试样的渗透深度较小，

且渗透深度随侵蚀次数变化不大。结合物理性能测

试结果，最终选择 1 350 ℃烧成试样进行坩埚法抗

侵蚀实验并研究其抗侵蚀机理。 

图 7 为 1 350 ℃烧成试样分别侵蚀 1 和 3 次后

的断面图。由图 7 可以看出，钴酸锂侵蚀 3 次后的

渗透深度及面积明显大于侵蚀 1 次的试样，侵蚀   

1 次后试样表面依旧平整，而侵蚀 3 次后的试样表

面已发生变化，界面处侵蚀现象明显且与正极材料

粘连严重，经测量侵蚀 1 次后的渗透深度约为   

2.90 mm，随着侵蚀次数的增加，反应深度不断增大，

侵蚀 3 次后的渗透深度约为 4.86 mm。 

侵蚀试样的断面主要分为 3 个层次：反应层、

渗透层和原砖层。图 8 为试样反应层与渗透层的

XRD 谱。从图 8 可以看出，试样反应层中堇青石相、 
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(a) 1 320 ℃ 

 

(b) 1 350 ℃ 

 

(c) 1 380 ℃ 

图 6  不同烧成温度试样的抗侵蚀实验 

Fig. 6  Erosion resistance experiments of samples with different 
firing temperatures 

 

 

图 7  试样侵蚀 1 次和 3 次的断面图 
Fig. 7  Sectional drawing of the samples after one and three 

erosions 

 

莫来石相的量较原砖层都大大减少，峰值也有明

显降低，这是因为侵蚀反应中起主要作用的 Li2O

呈碱性，而试样主要物相中莫来石和堇青石均含

有酸性氧化物 SiO2 和两性氧化物 Al2O3，侵蚀反

应消耗了莫来石和堇青石，衍射峰强度降低。此

外，侵蚀试样反应层中还检测到了硅酸锂

(Li4SiO4)、铝酸锂(LiAlO2)、锂霞石(β-LiAlSiO4)

及少量 α-Al2O3，均为侵蚀反应的产物，并未发现

含 Co 的化合物。 

 

图 8  反应层与渗透层的 XRD 谱 
Fig. 8  XRD pattern of reaction layer and permeable layer 
 

图 9 为碱式碳酸钴分别与堇青石、莫来石混合

后经 900 ℃热处理 6 h 后的物相分析结果。从图 9

可以看出，热处理后的混合试样仅含有 Co3O4 和莫

来石或堇青石，这说明碱式碳酸钴并不参与侵蚀反

应，而是在热处理过程中生成了 Co3O4。 

图 10 为莫来石和堇青石分别与 Li2CO3 混合粉

体热处理后的物相分析结果。热处理过程中，Li2CO3

受热分解成 Li2O(反应式 4)，Li2O 分别与莫来石、

堇青石反应生成 LiAlO2、β-LiAlSiO4、Li4SiO4。 

侵蚀过程中，试样原始物相与反应产物的体积

密度不同，堇青石、莫来石、Li4SiO4、β-LiAlSiO4

和 LiAlO2 的体积密度分别为 2.61[18]、3.21~3.26[19]、

1.16~1.19、2.66[20]和 2.61 g·cm–3[21]，反应过程产生

体积变化，在反应层出现剥落起皮现象(图 11a)，且

反应层结构疏松(图 11b)。除发生侵蚀反应外，试样

与钴酸锂粘连严重，不易剥离，生产中会污染正极 

 

图 9  碱式碳酸钴和莫来石、堇青石混合粉体热处理后

XRD 谱 
Fig. 9  XRD pattern of basic cobalt carbonate mixed powder 

with mullite and cordierite after heat treatment 
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图 10  碳酸锂和莫来石、堇青石混合粉体热处理后 XRD 谱 
Fig. 10  XRD patterns of Li2CO3 mixed powder with mullite 

and cordierite after heat treatment 

材料。由于 Li2O 的渗透性极强，易沿气孔向试样内

部扩散(图 11e)，随反应温度的升高，扩散加快，侵

蚀反应持续进行。从图 11c 可以看出，渗透层颗粒

与基质熔融为一体(左侧为原砖层，右侧为渗透层)，

颗粒边缘钝化，反应生成的新相填充气孔，使渗透

层气孔率降低，这一结构可以抑制 Li2O 继续扩散与

内部结构反应。匣钵损毁的实质上是侵蚀与热震共

同作用，除侵蚀反应过程中存在体积变化外，新旧

两相的热膨胀系数不同，在循环侵蚀过程中受到反

复热冲击时易产生微裂纹，最终导致试样内部出现

横向裂纹(图 11d)，裂纹宽度约为 200 μm，这在一

定程度上会影响材料的使用性能。 

       

(a) Spalling on sample surface                                        (b) Reaction layer 

        

(c) Structure of permeable layer and original brick layer                        (d) Internal cracks in samples 

 

(e) Distribution of Li2O in permeable layer 

图 11  试样侵蚀 3 次后的显微结构照片 
Fig. 11  Microstructure photos of the sample after three times of erosion 
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3  结论 

1) 以莫来石、堇青石为主要原料，高岭土、滑

石和 α-Al2O3为辅助原料，1 350 ℃保温 3 h 原位生

成堇青石，制备莫来石–堇青石质匣钵，其结构较为

致密，且内部均匀分布着近似圆形的闭气孔，具有

良好的力学性能和抗热震性，常温抗折强度达到

11.18 MPa，热震 5 次后残余强度保持率为 44.8%。 

2) 钴酸锂合成过程对匣钵的侵蚀主要是 Li2O

造成的，侵蚀产物主要为 Li4SiO4、β-LiAlSiO4 和

LiAlO2。侵蚀反应产生的体积变化及新旧两相之间

热膨胀失配，导致试样表面出现剥落且内部产生横

向微裂纹，影响试样的使用性能。 

3) 随着侵蚀反应的进行，莫来石、堇青石颗

粒与基质熔融为一体，颗粒边缘钝化，新相填充气

孔，渗透层较侵蚀前致密。渗透层的结构变化可能

会抑制 Li2O 的继续扩散，削弱侵蚀反应对匣钵造

成的破坏。 
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