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摘  要：顶杆热膨胀法广泛应用于古陶瓷原始烧成温度的测定，但对于烧成温度低于玻璃相形成温度的低温陶仍需改善。本

工作以黏土为原料制备不同烧成温度下的黏土样品，并采用 X 射线衍射仪、同步综合热分析仪和扫描电子显微镜等进行分析，

验证高岭石作为烧成温度标志物的合理性。然后，对不同烧成温度下黏土样品的顶杆热膨胀曲线对应的一阶导曲线上高岭石

的脱羟基膨胀峰进行拟合，得到高岭石脱羟基膨胀峰与原始烧成温度的关系曲线。最后，通过已知原始烧成温度的黏土样品

验证关系曲线的准确性。本工作为顶杆热膨胀法测定低温陶的烧成温度提供理论和实验基础，并为黏土为原料烧制的低温陶

烧成温度的测定提供参考。 
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烧成温度是区分陶器和瓷器，反映陶瓷质量的

重要参数，其测定为研究、复原陶瓷烧制工艺以及

陶质文物的保护提供了关键信息。而且，陶瓷烧成

温度的提高和窑炉的改进密切相关，它们为中国陶

瓷的不断发展和进步创造了非常必要的条件，也是

中国陶瓷工艺发展过程中“三大技术突破”之一[1]。

因此，烧成温度的测定是古陶瓷认知、复仿制、保

护以及烧成技术等研究的基础问题。目前，在古陶

瓷烧成温度的测定中，热膨胀分析法应用最为广泛，

即通过观察热膨胀曲线的拐点来推断古陶瓷的原始

烧制温度[2–4]。 
1960 年，中国科学院上海硅酸盐研究所周仁 

等[5–6]利用炉体、热电偶、千分卡等自主搭建的测量

设备，率先创建了从热胀缩曲线中判断古陶瓷烧成

温度的方法，并测定了景德镇历代瓷器的烧成温度。

随后，研究者利用热膨胀分析法分别测定了汝窑、

官窑、寿州窑、桂州窑等不同窑口瓷器的烧成温度。

但对于原始烧成温度低于玻璃相形成温度的陶器，

热膨胀曲线上拐点所指示的温度实际上是玻璃相的

生成温度，而非其原始烧成温度[7–8]。为了解决热膨

胀法不能准确测定低温陶烧成温度的问题，王昌燧

等[9–11]提出了一种"从较低温度起多次重复升温"的
新方法，并依据热膨胀曲线的有效下移成功测定了

东胡林遗址出土陶片的原始烧成温度。然而，古陶

器在烧成过程中的实际温度波动、不均匀性以及复

杂的热历史都会影响该方法的稳定性及准确性。 
高岭石是陶土材料中普遍存在的一种矿物，其

在烧成过程中会发生一系列脱水和结构的变化。在

300~600 ℃，高岭石会经历脱羟基反应，导致结构

水的完全丧失，并形成非晶态的偏高岭石[12–15]，这

一过程会引起热膨胀曲线的显著膨胀。 
本工作提出了以高岭石作为烧成温度标志物测

定低温陶烧成温度，通过制备不同烧成温度下的黏土

样品，并测定其顶杆热膨胀曲线，通过对其热膨胀曲

线及其一阶导数曲线中膨胀峰的深入分析，探究低温

陶中高岭石脱羟基引起的膨胀与原始烧成温度
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之间的关系，从而优化顶杆热膨胀法在低温陶原始

烧成温度测定中的准确性和可靠性，为以黏土为原

料烧制的低温陶烧成温度的测定提供参考。 

1  实验 
1.1  原料 

以江苏宜兴的黏土为原料，通过 X 射线荧光光

谱仪(XRF)测定黏土原料的化学组成，结果如表 1
所示。 

 

表 1  黏土原料的化学组成 
Table 1  Chemical composition of clay raw materials  w/% 

SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO K2O Na2O TiO2 

74.31 21.40 1.01 0.46 0.22 2.69 0.07 0.06 

w—Mass fraction. 
 

1.2  样品制备 
首先将黏土碎块装入行星式球磨机(QM–3SP2

型)研磨，球磨机转速为 300 r/min，时间为 30 min，
料、球、水质量比为 1.0:2.0:0.7。然后，使用电热鼓

风干燥箱(101–1AB 型)将料浆进行干燥，使用研钵

研磨并过 40 目筛(筛孔尺寸为 425 μm)，用手动压片

机(Pc-12)在 40 MPa 下压制 2 min，制得直径为 4 cm
的生坯。最后，将干燥后的生坯置于高温箱式电阻

炉(KSL-1400X 型)中，分别烧至 500、600、700、
800、900、1000 ℃，升温速率为 5 ℃/min，保温时

间为 20 min，坯体的烧成制度曲线如图 1 所示。 
 

 
 

图 1  黏土样品的烧成制度曲线 
Fig. 1  Burning system curve of clay samples 

 
1.3  样品表征 

采用XGT-7200V型XRF对不同烧成温度下样品

表面的化学组成进行分析，半真空环境下，铑靶，工

作电压为 30 kV，工作电流为 1 mA，束斑为 1.2 mm，

测量时间 120 s。通过 Dandong Haoyuan 型粉末 XRD
对黏土原料和不同烧成温度下样品表面粉体的物相

进行分析，管电压为 40 kV，管电流为 30 mA，扫描

范围为 10°~70°，扫描速 率为 6 (°)/min，XRD 谱处

理使用 Jade6.0 软件中的结构数据库图谱进行比对

确定物相。使用 STA409PC 型 TG-DTA 对黏土原料

表面粉体的热质量损失等特征进行分析，温度范围

为 30~1200 ℃，升温速率为 10 K/min。利用

JSM-IT200 型扫描电子显微镜观察黏土原料和不同

烧成温度下样品表面粉体的微观结构，工作电压为

20 kV、电流为 10.0 μA。应用 DIL402PC 型热膨胀

仪对不同烧成温度下样品在重烧过程中的线性膨胀

或收缩过程进行分析，试样尺寸为 25 mm × 5 mm × 
5 mm，升温速率为 10 K/min，吹扫气为氮气，吹扫

气流量为 50 mL/min。 

2  结果与讨论 
图 2 为黏土原料的 XRD 谱。由图 2 可见，石

英、高岭石、云母、钾长石的特征峰清晰，且石英

在 2θ=26.64°处的特征衍射峰强度远大与其他物相

的特征峰，表明原料中存在较多的石英。为了进一

步验证黏土原料中所含的矿物种类，对其进行

TG–DTA 分析，结果如图 3 所示。由图 3 可见，

70~300 ℃阶段质量有少量损失(0.82 %)，归因于黏

土原料中机械吸附水的蒸发；在 300~670 ℃阶段

TG 曲线陡且直，质量损失为 6.17 %，其原因是黏

土原料中高岭石等矿物结构水的脱除[16–17]，该反应

过程如式(1)所示；在 670~1200 ℃，原料质量损失

2.14 %，主要是由云母的热分解所致，该反应过程

如式(2)所示。 
300 600

2 3 2 2 2 3 2 2Al O 2SiO 2H O Al O 2SiO 2H O−⋅ ⋅ ⎯⎯⎯⎯→ ⋅ + ↑℃   
(1) 

980
2 3 10 2 2 3 2 2 2KAl (AlSi O )(OH) Al O 2SiO K O 2H O⎯⎯⎯→ + + +℃  

(2) 

 
图 2  黏土原料的 XRD 谱 

Fig. 2  XRD pattern of clay raw materials 
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黏土原料在 80~90 ℃之间有明显的吸热峰，与

其表面失去吸附水有关；在 445 ℃的吸热峰与高岭

石结构水的排出并相变至偏高岭石有关；在 585 ℃

处的吸热峰是由于石英的晶相转变所致；980 ℃处

的吸热峰对应于云母的热分解[18]。黏土原料质量损

失和吸热峰在温度和物质的变化一致。 
 

 
 

图 3  黏土原料的 TG–DTA 曲线 
Fig. 3  TG–DTA diagram of clay raw materials 

 
表 2 为不同烧成温度下黏土样品的化学组成。

由表 2 可知，不同烧成温度下黏土样品的化学组成

相差不大。考虑到矿物在烧成过程中可能经历的晶

相转变，进一步通过 XRD 分析不同烧成温度下黏

土样品的物相，结果如图 4 所示。由图 4a 可以看出，

烧成温度为 500 ℃时黏土样品的特征峰与黏土原料

相同，都存在石英、高岭石、云母、钾长石。当烧

成温度升至 600 ℃时，高岭石的特征峰开始消失，

如图 4b 所示。高温下随着脱羟基反应的进行，高岭

石的结晶度降低，衍射峰强度迅速减弱，最终呈现

出无定形物质的衍射特征。当烧成温度升至 1000 ℃

时，样品中云母的特征峰消失，这是云母发生了热

分解反应所致。基于 XRD 结果可知，1000 ℃之前，

不同烧成温度下黏土中高岭石的特征衍射峰强度随

着烧成温度的升高发生了变化，因此可以将高岭石

作为与烧成温度有关的标志物。 
图 5 为黏土原料和不同烧成温度下黏土样品的

SEM 照片。由图 5 可以看出，黏土原料中的高岭石

以层片状结构存在(见图 5a)，随着烧成温度的升高，

层片状碎片逐渐增加，这是由于高岭石脱除内外羟

基变为偏高岭石时，其内部的铝氧八面体层结构被

破坏，但硅氧四面体层保持原有层状结构特征[19]，

所以偏高岭石仍会有部分层片状结构特征(图 5b~图
5e)。当烧成温度升至 900℃时，层片状碎片开始减

少，向更加致密、圆润的形态转变(见图 5f)，原因

是 Al2O3 开始分凝，生成新相 γ-Al2O3 所致[20]。烧成

温度的升高引起高岭石结构的逐步转变，证明高岭

石可以作为判定烧成温度变化的有效标志物。 
图 6 为不同烧成温度下黏土样品的热膨胀曲

线及其分析图。由图 6a 可见，所有样品的转折点

都很明显，经计算，其中烧成温度为 500~800 ℃

的黏土样品转折点温度分别为 920、925、927、
930 ℃，与其原始烧成温度相差较大；烧成温度为

900、1000 ℃的黏土样品转折点温度分别为 950、
1040 ℃，与其原始烧成温度相差较小，所有样品

的热膨胀曲线在转折点之后仍然持续收缩。由图

6b 可以看出，烧成温度为 500~800 ℃的黏土样品，

转折点温度分别对应 875、879、885、892 ℃，与

其原始烧成温度相差较大；烧成温度为 900 ℃的

黏土样品，其转折点温度为 895 ℃，与其原始烧

成温度仅相差 5 ℃；烧成温度为 1000 ℃的黏土样

品的转折点温度为 965 ℃，与其原始烧成温度相

差 35 ℃。该结果进一步验证，对于原始烧成温度

低于玻璃相形成温度的样品，其顶杆热膨胀曲线

及其一阶导数曲线中拐点温度都为玻璃相形成温

度，不是其原始烧成温度。而且，在热膨胀一阶

导数曲线中可以观察到，900 ℃前仅有高岭石的脱

羟基膨胀峰和石英的晶型转变膨胀峰，这 2 个峰

位几乎不随烧成温度的变化而改变。由于石英的

晶型转变为可逆转变[21]，故对石英的晶型转变膨

胀峰不做讨论，可通过对高岭石的脱羟基膨胀峰

进行拟合，得到高岭石脱羟基膨胀峰与原始烧成

温度的关系曲线。 
 

表 2 不同烧成温度下黏土样品的化学组成 
Table 2  Chemical composition of clay samples at different firing temperatures              w/% 

Firing temperature/℃ SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO K2O Na2O TiO2 

500 68.66 24.36 1.69 0.25 0.25 3.65 1.06 0.08 

600 68.68 24.53 1.73 0.22 0.33 3.73 0.70 0.07 

700 68.07 24.46 1.69 0.65 0.21 3.65 1.19 0.08 

800 69.42 23.67 1.68 0.57 0.30 3.46 0.83 0.08 

900 68.05 24.27 1.66 0.36 0.24 4.14 1.21 0.07 

1 000 68.22 24.04 1.69 0.21 0.30 3.76 1.72 0.07 
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(a) 10°–70°                                    (b) 11.5°–13.0° 

图 4  不同烧成温度黏土样品的 XRD 谱 
Fig. 4  XRD patterns of clay samples at different firing temperatures 

 
(a) Clay raw materials                (b) 500 ℃                      (c) 600 ℃                     (d) 700 ℃ 

 
(e) 800 ℃                     (f) 900 ℃                   (g) 1000 ℃ 

图 5  黏土原料和不同烧成温度下黏土样品的 SEM 照片 
Fig. 5  SEM images of clay raw materials and clay samples at different firing temperatures 

 

 
(a) Thermal expansion curve chart (b) First derivative graph of the thermal 

expansion curve 
(c) Fitting chart 

图 6  不同烧成温度下黏土样品的热膨胀曲线及其分析图 
Fig. 6  The thermal expansion curves and their analysis graphs of clay samples at different firing temperatures 

 
由图 6b 可知，高岭石脱羟基引起的热膨胀主要

集中在 340~480 ℃，利用 origin 专业绘图软件，对

烧成温度为 500~900 ℃的黏土样品中高岭石的脱羟

基膨胀峰在此范围内进行面积积分，积分过程中不

连接端点作为基线，输出的面积类型为数学面积，

其结果如表 3 所示。图 6c 为黏土样品一阶导数曲线

积分面积与烧成温度的线性拟合图，对应的拟合结

果如式(3)。 
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6 32.2784 817 10 3.3378 709 10A T− −= − × + ×  (3) 

为验证式(3)的准确性，在相同实验条件下制

得 550、650 ℃的验证黏土样品，并对其进行顶杆

热膨胀测试，结果如图 7 所示。使用 origin 专业

绘图软件对验证黏土样品的高岭石脱羟基膨胀峰

进行相同面积的截取及积分，将所得的积分面积

代入式(3)中，计算所得的烧成温度分别为 509 ℃

和 615 ℃，与原始烧成温度偏差不大，分别为 41 ℃

和 35 ℃(表 4)。通过实验验证，可以使用顶杆热

膨胀法对以黏土为原料烧制的低温陶原始烧成温

度进行测定。 
 

表 3  不同烧成温度下黏土样品一阶导数曲线的积分面积 
Table 3  Fitting area of first-order derivative curve of clay 

samples at different firing temperatures 
Firing temperature/℃ 500 600 700 800 900 

Integral 
area×10–3/(℃·min–1) 

2.182 5 1.958 1.757 8 1.587 8 1.228 3 

 

 
(a) Thermal expansion curves chart 

 
(b) First derivative graph of the thermal expansion curves 

图 7  验证黏土样品的热膨胀图及其一阶导数曲线 
Fig. 7  Verification of the thermal expansion plot and its first 

derivative curve of clay samples 

表 4  验证黏土样品的一阶导数曲线的积分面积及计算所得

烧成温度 
Table 4  Verify integral area of first-order derivative curve 

of clay sample and calculated firing temperature 
Original firing 

temperature/℃ 
Integral 

area×10–3/(℃·min–1) 
Firing 

temperature/℃ 

550 2.177 1 509 

650 1.936 1 615 

3  结论 
1) 玻璃相形成温度以前，随着烧成温度的升

高，黏土样品中高岭石失去其结构中的羟基，逐步

转变为偏高岭石，因此高岭石可以作为判定烧成温

度变化的有效标志物。 
2) 随着烧成温度的升高，高岭石脱羟基热膨

胀峰的强度逐渐减弱。对不同烧成温度下样品的

热膨胀曲线取一阶导，并对高岭石脱羟基峰进行

拟合，发现其与烧成温度之间存在线性关系：

A=–2.278 481 7×10–6T+3.337 870 9×10–3。 
3) 采用烧成温度分别为 550 ℃和 650 ℃的黏土

样品验证拟合公式的合理性，计算所得烧成温度与

其原始烧成温度偏差均小于 50 ℃，证明可应用顶杆

热膨胀法对以黏土为原料烧制的低温陶器的烧成温

度进行测定。 
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Extended Abstract 
Introduction  Thermal expansion analysis is a most widely used method for determining the firing temperature of ancient ceramics, 
which infers the original firing temperature of ancient ceramics via analyzing the inflection point of the thermal expansion curve. 
However, for the pottery at an original firing temperature that is lower than the formation temperature of glass phase, the inflection 
point on the thermal expansion curve is actually the formation temperature of glass phase rather than original firing temperature. To 
solve a problem of inaccurate determination of low-temperature pottery firing temperature by a thermal expansion method, clay 
samples fired at different temperatures were prepared with clay as a raw material, and analyzed by X-ray diffraction (XRD), 
synchronous comprehensive thermal analyzer (TG–DTA), and scanning electron microscopy (SEM). In addition, the first derivative 
curve corresponding to the top rod thermal expansion curve of clay samples fired at different temperatures fitted to the 
dehydroxylation expansion peak of kaolinite, and the relationship curve between the dehydroxylation expansion peak of kaolinite and 
the original firing temperature was also obtained. 

Methods  A clay as a raw material was processed by grinding, screening, drying, pressing, and sintering at different temperatures. 
Afterwards, the cylindrical samples with a diameter of 5 mm and a length of 25 mm were prepared with clay by polishing. The 
thermal behavior of clay raw materials was determined by thermogravimetry-differential thermal analysis (TG–DTA). The chemical 
composition, phase composition, and microstructure of the raw materials and the samples fired at different temperatures were 
characterized by X-ray fluorescence spectroscopy (XRF), X-ray diffraction (XRD), and scanning electron microscopy (SEM). The 
linear expansion or contraction process of the samples during the refiring process at different firing temperatures was tested by a 
thermal expansion instrument. 
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Results and discussion  The XRF spectra show that the chemical composition of raw materials and samples at different firing 
temperatures is the similar. The XRD patterns and TG–DTA analysis of raw materials indicate that the dehydroxylation of kaolinite 
occurs at 300–600 ℃. Based on the XRD patterns, the phases in clay samples fired at different temperatures are consistent with those 
in clay raw materials. At < 900 ℃, the characteristic diffraction peak intensity of kaolinite in clay samples fired at different 
temperatures changes with the increase of firing temperature. The SEM images show that the typical layered structure of kaolinite in 
clay raw material begins to lose its structural hydroxyl groups and gradually transforms into metakaolinite, and this transformation 
gradually deepens as the firing temperature increases. The results of the thermal expansion test of clay samples fired at different 
temperatures indicate that there is a linear relationship between the dehydroxylation expansion peak of kaolinite on the first 
derivative curve of thermal expansion and its original firing temperature. This linear relationship can be expressed by a formula, 
i.e., A= –2.278 481 7×10–6T+3.337 870 9×10–3. To verify the accuracy of the formula, the thermal expansion test of clay samples is 
conducted using a push rod, and the calculated firing temperature is not significantly different from its original firing temperature, 
which are 41℃ and 35 ℃, respectively. The push rod thermal expansion method can be thus used to determine the original firing 
temperature of low-temperature pottery made from clay. 

Conclusions  Before the glass phase formation temperature, kaolinite in the sample could lose the hydroxyl group in its structure and 
gradually transform into metakaolinite as the firing temperature increases, thus causing the expansion of the thermal expansion curve. 
The intensity of the thermal expansion peak of kaolinite dehydroxylation gradually decreased as the firing temperature increased. The 
first-order derivatives of the thermal expansion curves of the samples fired at different temperatures were taken, fiting the kaolinite 
dehydroxylation peak. This linear relationship with the firing temperature could be expressed by a formula, i.e., A= –2.278 481 7×
10–6T+3.337 870 9×10–3. The clay samples fired at 550 ℃ and 650 ℃ were used for the thermal expansion curves, respectively. The 
clay samples fired at 550 ℃ and 650 ℃ were used to verify the reasonableness of the fitting formula. It was indicated that the firing 
temperature of low-temperature pottery made of clay could be determined by the top bar thermal expansion method. 
 
Keywords  top rod thermal expansion method; low temperature pottery; firing temperature; kaolinite; first-order guide 

 

 


