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组成对堇青石微晶玻璃析晶和性能的影响 
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摘  要：根据 MgOA12O3SiO2三元系统相图，利用三角型规则设计出 22 种组成，并用熔融烧结法合成堇青石。采用差热

分析、X 射线衍射分析及扫描电子显微镜研究了堇青石微晶玻璃的析晶和晶相转变过程，并对其显气孔率以及热膨胀性能进

行测试。结果表明：随着组成变化，差热曲线出现 2 种类型的晶化放热峰。在理论组成附近，为双晶化放热峰，析出 MgAl2Si3O10

和-堇青石晶相，且理论组成下的堇青石热膨胀系数最低，为 1.27106 /℃；而当组成中 MgO 的含量增加到 16.6%以上时，

晶化放热峰为单峰，单峰下析出-堇青石晶相，此时堇青石样品显气孔率显著降低，最低为 0.32%。 
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Abstract: According to MgO–A12O3–SiO2 ternary system phase diagram, 22 kinds of compositions were designed by using 
triangular rule, and cordierite was synthesized by melting sintering method. The crystal evolution and phase transition of cordierite 
glass–ceramics was studied by means of differential thermal analysis, X-ray diffraction and scanning electron microscope. The 
apparent porosity and thermal expansion properties were tested. The results show that there are two kinds of exothermic peaks in the 
differential thermal curve with the change of composition. Near the theoretical composition, a double crystallization exothermic peak 
occurs, and MgAl2Si3O10 and α-cordierite crystal phase is precipitated. The thermal expansion coefficient of cordierite under the 
theoretical composition is the lowest, which is 1.27×10–6 /℃. However, when the MgO content in the composition increases to more 
than 16.6%, the exothermic peak of crystallization is unimodal, and only α-cordierite crystal phase is precipitated under the single 
peak. At this time, the apparent porosity of cordierite sample is on the decrease significantly, with a minimum value of 0.32%. 
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在 MgO–A12O3–SiO2 三元系统相图中，以堇青

石为主晶相的微晶玻璃的组成范围为 SiO2:49.0%~ 

68.0%，Al2O3:17.5%~34.5%，MgO:9.5%~25.5%(质

量分数)[1]。堇青石有很多优良的性能，如机械强度

高、介电常数和介电损耗低、热膨胀系数低、化学

稳定性好、抗热震性能好，常被应用于催化剂载体、

电子器件、过滤器等领域[2–3]。 

目前，对堇青石材料的研究中多是通过添加不

同的氧化物，如 TiO2、B2O3、CeO2等
[4–7]或采用不

同的成型方式[8–9]来探究对堇青石析晶、微观结构以

及性能的影响，而 MgO–A12O3–SiO2系统中堇青石

微晶玻璃的性能主要是由最原始的组成决定，因此

开展组成对 MgO–Al2O3–SiO2 系统析晶和性能影响

的研究十分必要[10–11]。 

在设计材料的组成时，通常为提高性能而使材

料组成偏 MgO、A12O3 或偏 SiO2，但是目前的相关

文献大都是通过研究单一组成或 2 组分含量之比来

研究组成对 MgO–Al2O3–SiO2 系统析晶和性能的影 
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响[11, 12–16]。如 Li 等发现通过降低 Al2O3 的摩尔比可

以制备出致密堇青石陶瓷[17]；罗薇等研究了 SiO2/ 

MgO摩尔比对MgO–A12O3–SiO2微晶玻璃析晶和晶

相转变的影响，发现随着 SiO2/MgO 摩尔比的增加，

中间相Mg0.6Al1.2Si1.8O6析晶峰对应温度先减小后增

大，且堇青石相析晶难度不断增大[18]；张礼华等研

究了原料组成对利用碳铬渣制备多孔堇青石陶瓷性

能的影响，发现与理论组成相比，偏铝组成可以提

升样品显气孔率，偏硅、偏镁组成样品的显气孔率

降低[19]。而关于 MgO、Al2O3 和 SiO2 3 种组分对堇

青石析晶和性能的影响研究较少。Xu 等虽然通过制

备非化学剂量组分的堇青石微晶玻璃对 MgO/SiO2

比和 Al2O3 含量对微晶玻璃结晶行为、微观结构和

热膨胀系数的影响进行研究，发现 Al2O3 含量的降

低比 MgO/SiO2 含量的增加对熔融温度和液体黏度

的降低影响更大，MgO/SiO2 比值的降低和 Al2O3 含

量的降低导致了相分离，形成了相互连通的结构，

并在富 Al2O3 中形成堇青石结晶相，但由于仅设定

了 5 个组成，样品点个数过于单薄[11]。 

为研究 MgO、Al2O3 和 SiO2 3 种组分对堇青石

析晶和性能的影响，并保证玻璃在较低温度熔制，

基质玻璃的组成选择在相图的最低共熔点附近。根

据 MgO–A12O3–SiO2 三元相图上的玻璃形成区、平

衡共熔温度、析出的晶相种类以及预期析出的主晶

相确定玻璃组成，利用三角型规则[20]在堇青石理论

组成附近设计出 22 种组成。用熔融烧结法合成堇青

石，并对所制备的样品性能进行表征测试，以探究

组成对堇青石微晶玻璃析晶和性能的影响，从而为

进一步优化堇青石微晶玻璃的性能提供理论依据。

在测试过程中主要通过堇青石基质玻璃 DSC、XRD

及 SEM 测试结果对堇青石晶型转化过程进行判断，

除此之外，堇青石基质玻璃的差热曲线还可以为热

处理制度的设定提供参考。MgO–A12O3–SiO2 三元

系统相图如图 1 所示。 

1  实验 

1.1  原料 

工业氧化铝、石英、氧化镁，原料的组成如表 1

所示。熔融烧结法制备微晶玻璃的过程中基质玻璃容

易在分界面上核化，因此不需要再添加晶核剂[10]。 

 
表 1  原料及其组成 

Table 1  Experiment materials and their composition  
           w/% 

Materials MgO Al2O3 SiO2 Fe2O3 H2O 

Alumina  98.07  0.046  

Quartz 

Magnesia 

 

≥98.5 

 

 

99.53 

 

0.050 

 

4.90 

 

w is mass fraction. 

 

1.2  样品制备 

表 2 为基质玻璃组成，各组成在 MgO–A12O3– 

SiO2 系相图中对应位置如图 2 所示。 

     

            图 1  MgO–Al2O3–SiO2系统相图[9]                                           图 2  堇青石的组成点 
     Fig. 1  Phase diagram of MgO–Al2O3–SiO2 system[9]                            Fig. 2  Composition of cordierite 

 
按表 2 进行配料并混合均匀，将配合料于     

1 500 ℃保温 4 h 后水淬得到堇青石玻璃熔块。将堇

青石玻璃熔块按照料、球、水质量比为 1:2:1 的比例

球磨 15 min，干燥过 100 目筛(筛孔尺寸为 150 μm) 
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表 2  基质玻璃的组成 
           Table 2  Composition of matrix glass     w/% 

Sample No. SiO2 MgO A12O3 

A1 52.8 9.6 37.6 

A2 52.8 11.0 36.2 

A3 52.8 12.4 34.8 

A4 52.8 13.8 33.4 

A5 52.8 15.2 32.0 

A6 51.4 11.0 37.6 

A7 51.4 12.4 36.2 

A8 51.4 13.8 34.8 

A9 51.4 15.2 33.4 

A10 51.4 16.6 32.0 

A11 50.0 12.4 37.6 

A12 50.0 13.8 36.2 

A13 50.0 15.2 34.8 

A14 50.0 16.6 33.4 

A15 50.0 18.0 32.0 

A16 48.6 13.8 37.6 

A17 48.6 15.2 36.2 

A18 48.6 16.6 34.8 

A19 48.6 18.0 33.4 

A20 48.6 19.4 32.0 

A21 52.8 16.6 30.6 

A22 48.6 12.4 39.0 

 
得到堇青石玻璃粉。然后称取一定量的玻璃粉加入

4% PVA(质量分数为 7%)溶液、3% H2O，均匀混合

后装入样品袋陈腐 24 h 后过 20 目筛(筛孔尺寸为

850 μm)获得经过造粒的粉料。再通过模压成型，成

型压强 30 MPa，保压 10 s，样品的尺寸为 56.30 mm× 
11.30 mm×8.10 mm，按照设定的热处理制度处理后

制得堇青石样品。 

1.3  样品表征 

用德国 NETZSCH 生产的 STA409PC 型综合热

分析仪进行差热分析，样品均为过 250 目筛(筛孔尺

寸为 58 μm)的玻璃粉，参考物为 α-Al2O3，升温速率

为 10 K/min。用日本理学 D/max2200 型 X 射线衍射

仪测试样品的物相组成，测量条件：Cu 靶 Kα线，

管电压 40 kV，管电流 35 mA，扫描的角度范围为

10°~70°。用美国 FEI 环境扫描电子显微镜观察样品

的微观形貌，热处理后的样品需在体积分数为 10%

的 HF 中浸泡腐蚀 1 min，经超声波清洗烘干后表面

喷金。用 QL–120S 多功能固体/液体密度测试仪并

依据 Archimedes 排水法进行显气孔率测试。用

ZRPY–1000 型热膨胀仪测试样品的热膨胀性能，测

定温度范围为 50~800 ℃，升温速率 5 ℃/min。 

2  结果与讨论 

2.1  差热分析 

图3为21个不同组成的堇青石基质玻璃的差热

曲线(由于样品 A1 熔融温度高，未完全熔融)。样品

由于组成不同而在不同的热处理温度下呈现不同类

型的晶化放热峰。21 个堇青石玻璃晶化放热峰分为 

       
          (a) Sample A1–Sample A8                       (b) Sample A9–Sample A15                                (c) Sample A16–Sample A22 

图 3  21 个不同组成堇青石的 DSC 曲线 
Fig. 3  DSC curve of the 21 different components of cordierite 
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2 类：一种是双晶化放热峰(图 2 中Ⅱ区)；另一种为

单晶化放热峰(图 2 中Ⅰ区)。21 个不同组成的堇青

石在 800 ℃左右出现玻璃化转变，在 1 000 ℃左右出

现明显差异。以理论组成样品 A8 与样品 A20 为例，

样品 A8 在 1 000 ℃左右出现双晶化放热峰；而样品

A20 在 1 000 ℃左右仅出现单一晶化放热峰。说明组

成的改变对于基质玻璃的析晶倾向、析晶种类有很

大的影响。 

结合后续 XRD 分析可知：双放热峰中第 1 个

放热峰对应析出晶相为 MgAl2Si3O10，第 2 个放热峰

对应析出晶相为 α-堇青石晶相；单放热峰对应晶相

为 α-堇青石晶相。 

表 3 为部分样品的 MgAl2Si3O10 晶化放热峰温

度(T1)与 α-堇青石晶化放热峰温度(T2)统计表。分析

21 个不同组成堇青石差热曲线规律并结合表 3 分析

可知，当 MgO 含量增加而 Al2O3 与 SiO2 含量减少，

MgAl2Si3O10晶化放热峰对应温度逐渐升高，α-堇青

石晶化放热峰对应温度逐渐降低，2 放热峰温度差

(T)逐渐减小，最终 MgAl2Si3O10 晶化放热峰消失，

样品差热曲线中只存在 α-堇青石晶化放热峰。这是

由于当组成中 Al2O3 与 SiO2 的含量较多时，部分

Al3+形成[AlO4]，与[SiO4]共同增强了网络结构，使

得黏滞活化能增加，黏度增大，减缓了 α-堇青石的

析晶倾向；当组成中 MgO 含量较多时情况较为复

杂，温度较低时，Mg2+夺取周围四面体群的氧离子，

使黏度增大，抑制了 MgAl2Si3O10 晶相的析出；而

当温度较高时 MgO 提供断桥氧，使原来[AlO4]与

[SiO4]构成的复杂网络结构解离，进而使黏滞活化能

变小，黏度减小，加速了离子扩散，促进了 α-堇青

石的析出[11, 21]。 

表 3  部分 MgAl2Si3O10与 α-堇青石晶化放热峰温度 
Table 3  Part of MgAl2Si3O10 and α-cordierite crystallization 

exothermic peak temperature statistics 

Sample No. T1/℃ T2/℃ T/℃ 

A3 976.00 1 082.50 106.50 

A9 978.47 1 014.97 36.50 

A15  1 000.90  

A2 972.79 1 084.79 112.00 

A8 981.57 1 042.07 60.50 

A14 984.77 1 008.27 23.50 

A20  994.73  

A7 963.10 1 079.60 116.50 

A13 976.00 1 010.99 34.99 

A19  987.22  

 
表 4 为 SiO2含量一定时，部分样品的 α-堇青石

晶化放热峰温度统计表。由表 4 可知，当 MgO 含

量增加而 Al2O3 含量减少时，在Ⅰ区，α-堇青石晶

化放热峰温度逐渐升高；在Ⅱ区，α-堇青石晶化放

热峰温度逐渐降低。 

表 4  α-堇青石晶化放热峰温度统计 
Table 4  Statistics of peak temperature of α-cordierite 

crystallization exothermic 

Sample 

No.

A2(Ⅱ) A3(Ⅱ) A4(Ⅱ) A5(Ⅱ) A21(Ⅱ) A18(Ⅰ) A19(Ⅰ) A20(Ⅰ)

T2/℃ 1 084.791 082.501 026.261 017.65 1 001.47 985.77 987.22 994.73

 

表 5 为 Al2O3 含量一定时，部分样品的 α-堇青

石晶化放热峰温度统计表。当 MgO含量增加而 SiO2

含量减少时，α-堇青石晶化放热峰温度逐渐降低。 

表 5  α-堇青石晶化放热峰温度统计 
Table 5  Statistics of peak temperature of α-cordierite crystallization exothermic 

Sample No. A5 A10 A15 A20 A2 A7 A12 A17 

T2/℃ 1 017.65 1 007.22 1 000.90 994.73 1 084.79 1 079.60 989.92 1 011.79 

 

结合组成分析可知，在Ⅰ区，当 SiO2 含量为

48.6%时，随 Al2O3 含量从 32.0%增加到 34.8%，α-

堇青石放热峰对应温度从 994.73 ℃降低到

985.77 ℃；当样品中 MgO 含量为 18.0%时，随着

Al2O3 含量由 32.0%增加到 33.4%时，α-堇青石放热

峰对应温度从 1 000.90 ℃降低到 987.22 ℃；当 Al2O3

含量为 32.0%时，随 MgO 含量从 18.0%增加到

19.4%，α-堇青石放热峰对应温度从 1 000.90 ℃降低

到 994.73 ℃。因此，减少 SiO2 的含量会促进 α-堇

青石晶相的析出；在Ⅰ区，仅出现单晶化放热峰时，

Al2O3 含量的增加会促进 α-堇青石晶相的析出；在

Ⅱ区，有双晶化放热峰出现时，增加 MgO 含量能

够促进 α-堇青石晶相的析出。 

2.2  物相分析 

根据 DSC 曲线判断晶相的析出温度范围，将样

品 A8(堇青石理论组成点，双放热峰)、样品 A20(单

放热峰)在不同温度进行热处理并保温 1 h，并对保

温后的样品作 XRD 测试，结果如图 4 所示。从图

4a 可知，样品 A8 在 900 ℃时开始析出 MgAl2Si3O10 

(JCPDS 25–0511)晶相，此晶相通常是从玻璃中结晶

而来，属于石英固溶体的填充结构，在此结构中

Mg2+进入[SiO4]与[AlO4]构成的六边形空穴中保持
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电中性[18, 22]，在玻璃晶化为堇青石过程中起到了晶

前体的作用[23]；950 ℃时，α-堇青石晶相出现(JCPDS 

82–1884，也可称为 Indialite)；当温度继续升高到    

1 000 ℃时，MgAl2Si3O10晶相消失，样品内几乎都是

α-堇青石晶相[24]。 

 
(a) Sample A8

[24] 

 
(b) Sample A20 

图 4  不同温度热处理后样品的 XRD 谱 
Fig. 4  XRD patterns of samples at different heat treatment 

temperatures 

当组成中 MgO 含量增多时，由图 4b 可知，样

品 A20 经过 800、900 ℃热处理后，XED 谱中只有代

表玻璃相特征的“馒头状”衍射峰，没有晶相衍射峰

出现，表明样品此时还未析晶，仍然为无定形的玻

璃相。样品经过 1 000 ℃保温 1 h 或 1 100 ℃保温 1 h

热处理后，出现晶相衍射峰，开始析出 α-堇青石晶

相。这说明在此组成下 α-堇青石相具有很宽的合成

温度区间。样品 A20 在热处理过程中只出现了 α-堇

青石，并没有中间相的生成。 

表 6 为样品 A8 和样品 A20的 MgAl2Si3O10(101)

晶面与 α-堇青石(201)晶面衍射峰强度变化表。随着

热处理温度的升高，样品 A8 的 MgAl2Si3O10(101)晶

面衍射峰强度逐渐减弱，在 950 ℃出现 α-堇青石

(201)晶面衍射峰，并且随着温度的升高此晶面衍射

峰强度先增大后减小，在 1 100 ℃达到最大值。样

品 A20 在 1 000 ℃时 α-堇青石(201)晶面衍射峰强度

达到最大值，且相比于样品 A8 在 1 100 ℃时的峰值

更大，说明样品 A20 容易析晶，析晶速度较快，晶

体数量多。对比样品 A8 的 XRD 衍射[24]分析，样品

A20 的组成更适合用于合成 α-堇青石。 

表 6  样品的晶面衍射峰强度 
Table 6  Peak strength of the crystal plane diffraction of 

the sample 

Temperature/℃ Crystalline phases 
Diffraction peak intensity/s1 

A8 A20 

900 MgAl2Si3O10 1 264  

950 MgAl2Si3O10 580  

950 Indialite 148  

1 000 Indialite 308 697 

1 050 Indialite 338  

1 100 Indialite 358 449 

1 200 Indialite 338  

 
2.3  微观结构分析 

对 1 100 ℃热处理并保温 1 h 后的样品 A8、样

品 A20 作 SEM 测试，结果如图 5 所示。由图 5 可知， 

 
(a) Sample A8 

 
(b) Sample A20 

图 5  样品 A8 和样品 A20的 SEM 照片 
Fig. 5  SEM photographs of samples A8 and A20 
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在相同的热处理制度下，样品 A8 内部析出的 α-堇

青石为蠕虫状结构，晶粒细小且样品中存在裂纹状

孔隙结构。样品 A20 中析出的 α-堇青石为球状结构，

晶粒较大且分布均匀。说明 MgO 含量的增加，

Al2O3、SiO2含量的减少会影响 α-堇青石晶体的生长

情况、发育程度及样品的致密性。 

2.4  显气孔率分析 

图 6 为各组样品在相同热处理制度下烧成后，

堇青石样品的显气孔率随组成变化的关系曲线。由

图 6 可知，相比于其他组成，Ⅰ区样品 A15、样品

A18、样品 A19、样品 A20 的显气孔率最小，集中分

布在 0.32%~1.29%之间；Ⅱ区样品 A4、样品 A5、样

品 A8、样品 A9、样品 A10、样品 A13、样品 A14、样

品 A18 的显气孔率较小，集中分布在 1.90%`5.48%

之间；而样品 A2、样品 A3、样品 A6、样品 A7、样

品 A11、样品 A12、样品 A16、样品 A17、样品 A22

的显气孔率较大，集中分布在 23.95% ~ 35.67%之

间。由此可见样品中随着 MgO 含量的增加，Al2O3、

SiO2 含量的减少，显气孔率逐渐减小。因此通过控

制样品中 MgO 的含量，能有效控制堇青石材料的

显气孔率。 

 

图 6  显气孔率与样品组成关系图 
Fig. 6  Diagram of relationship between apparent porosity and 

sample composition 
 

根据差热曲线可知，在Ⅱ区随着 MgO 含量的增

多、SiO2与 Al2O3含量的减少，α-堇青石晶相对应析

晶放热峰温度逐渐降低，这是由于过量 MgO 的加入

大大降低了堇青石相的结晶温度和结晶时间[25]。故

选用的热处理温度相对于Ⅰ区组成较高，导致此区

显气孔率最小。因此，采用相同热处理制度对所有

组成样品进行处理时，MgO 含量越多、SiO2 与 Al2O3

含量越少的样品更为致密，导致其显气孔率降低。 

2.5  热膨胀分析 

图 7 为各组样品在相同热处理制度下处理后，

堇青石样品的热膨胀系数随组成变化的关系曲线。

由图 7 可知，样品 A8 热膨胀系数最小，为 1.27× 

10–6/℃，以样品 A8 为中心，随组成逐渐变化，样品

的热膨胀系数逐渐增大。 

 

图 7  热膨胀系数与样品组成关系图 
Fig. 7  Diagram of thermal expansion coefficient and sample 

composition 
 

适当分布的孔隙结构可在一定程度上容纳热冲

击引起的膨胀[26–27]，结合微观结构及显气孔率分析

可知，蠕虫状 α-堇青石结构与裂纹状孔隙结构共同

导致了理论组成下较低的热膨胀系数，球状 α-堇青

石结构与较低的显气孔率则使热膨胀系数增大。 

3  结论 

1) 随着组成变化，堇青石差热曲线出现 2 种类

型的晶化放热峰。在理论组成附近，为双晶化放热

峰，而当组成中 MgO 含量增加到 16.6%以上时，出

现单晶化放热峰。 

2) 差热曲线出现双峰对应析出 MgAl2Si3O10和

α-堇青石晶相，出现单峰则对应析出 α-堇青石晶相。 

3) MgO 含量会影响堇青石材料的显气孔率。

样品中 MgO 的含量增加到 16.6%以上时，堇青石

样品显气孔率降到 0.99%以下。 

4) 理论组成下的堇青石热膨胀系数最低，为

1.2710–6 /℃，组成离理论组成越远，热膨胀系数

越高。 
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