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堇青石综合利用现状与展望
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摘　要：堇青石具有热膨胀系数低，热导率小，抗热震性能好，介电常数低，介电损耗小，化学稳定性好等特点，是一种具有多

用途的非金属矿物原料，既可单独作为材料使用，又可与其他材料进行复合，制备出复合材料来使用，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。本文根据近年来堇青石在结构陶瓷、耐火材料、多孔材料、红外材料、介电材料和电子封装材料等领域应用

的相关报道文献加以汇总，系统地介绍了堇青石材料的综合利用进展。
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堇青石分子式为 ２ＭｇＯ·２Ａｌ２Ｏ３·５ＳｉＯ２，其理
论组成为 ＭｇＯ为 １３７％，Ａｌ２Ｏ３为 ３４９％，ＳｉＯ２为
５１４％。堇青石有 ３种晶型：（１）α堇青石，六边对
称型结构，在温度区间 １０００～１３００℃快速结晶形成。
（２）β堇青石，斜方晶系，９５０℃下结晶形成，这也是
天然堇青石中常见的晶相。（３）μ堇青石，菱形晶
相，９２５℃下由堇青石玻璃相结晶形成，这种晶相也
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（ＭｅｎｃｈｉａｎｄＳｃｉａｎ，２００５）。堇青石具有热膨胀
系数低，热导率小，抗热震性能好，介电常数低，介

电损耗 小，化 学 稳 定 性 好 等 特 点 （Ｓｕｇｉｕｒａａｎｄ
Ｋｕｒｏｄａ，１９５５；ＭｉｌｂｅｒｇａｎｄＢｌａｉｒ，１９７７；Ｅｖａｎｓｅｔａｌ．，
１９８０；ＶｅｐａａｎｄＵｍａｒｊｉ，１９９３；ＣｏｓｔａａｎｄＣｒｕｚ，２００２；
Ｃａｍｅｒｕｃｃｉｅｔａｌ．，２００３；Ｇｏｒｅｎｅｔａｌ．，２００６；Ｅｆｒｅｍｏｖｅｔ
ａｌ．，２０１１），但其机械强度较小，在某些领域限制其
应用。堇青石多产于片麻岩内，在花岗岩内也时有

发现，颜色一般呈蓝色、淡蓝色、灰蓝色、烟蓝色、深
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蓝色等各种蓝色，从某一方向看去，往往像木堇花

的深蓝色（堇青色），而从与此直交的方向看去，则

呈现灰色或黄色，由于有这种二色性，故又叫做二

色石。堇青石晶体多呈短柱状，在晶体内偶尔含有

硅线石、尖晶石、锆石、磷灰石、云母等包裹体，具有

玻璃光泽。堇青石的晶体结构与绿柱石相似，在绿

柱石阴离子 Ｓｉ６Ｏ
１２－
１８的 ６个 Ｓｉ原子中有一个被 Ａｌ代

替，形成堇青石阴离子［（Ｓｉ５Ａｌ）Ｏ１８］
１３－
，整个化合物

由于电性平衡，绿柱石中的阳离子（３Ｂｅ２＋＋２Ａｌ３＋）被
堇青石中的（３Ａｌ３＋＋２Ｍｇ２＋）代替。天然堇青石大矿
床至今还未被发现，工业上用的堇青石大都是人工

合成的（Ｉａｎｏｓｅｔａｌ．，２００９；Ｂｅｊｊａｏｕｉｅｔａｌ．，２０１０；Ｂｅｎｉｔｏ
ｅｔａｌ．，２０１２；Ｏｂｒａｄｏｖｉ′ｃｅｔａｌ．，２０１２；ＥｌＢｕａｉｓｈｉｅｔａｌ．，
２０１２；２０１３）。堇青石是一种具有多用途的非金属
矿物原料，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、印刷电路板和低温热

辐射材料等。堇青石既可单独作为材料使用，又可

与其他材料进行复合，制备出复合材料。材料复合

的设计思想和研究方法，即在单元组分材料的基础

上，设计多相复合材料，利用各相优势互补，克服了

单相组成材料在性能上的局限，使材料的综合性能

有较大的提高，从而拓宽了材料的应用范围。本文

对近年来堇青石在结构陶瓷、耐火材料、多孔材料、

红外材料、介电材料和电子封装材料等领域应用的

相关报道文献进行了归纳总结，系统介绍了堇青石

材料的综合利用进展情况。

１　堇青石在结构陶瓷领域的研究进展

１１　氧化铝堇青石复合陶瓷
　　氧化铝陶瓷具有高强度、高硬度及良好的抗氧
化和化学稳定性，因此氧化铝陶瓷是一种用途非常

广泛的工程陶瓷。但氧化铝陶瓷材料热膨胀系数

较高，为 ８５×１０－６℃－１
（２０～１０００℃），抗热震性能较

差，难以承受剧烈的热冲击（Ｇｕｐｔａ，１９７２）。研究表
明（韩亚苓等，２００７ａ，２００８；张巍等，２００８ａ；张巍和韩
亚苓，２００８ｂ），将具有低热膨胀系数或负膨胀系数
的材料引入到氧化铝陶瓷中，可以提高氧化铝陶瓷

的抗热震性能。

钢水测温用热电偶保护管常常工作于钢水温

度至室温环境工况下，因此对其抗热震性能提出了

很高的要求。针对此情况，张巍等（２００８ｃ）首先以
氧化铝、氧化硅和氧化镁为原料，合成出堇青石粉

体，再用合成出的堇青石混合氧化铝、氧化锆和碳

化硅，制备出氧化铝堇青石复合陶瓷（张巍和韩亚
苓，２００８ｄ）。通过样品断口的 ＳＥＭ照片（图 １）看
出，在陶瓷内部有许多长柱状晶粒，这些纵横交错

的晶粒无序排布，任意一个长柱状晶粒都与周围多

个不同走向的长柱状晶粒相连结，彼此相互制约和

加强，当一个长柱状组织受力导致变形或开裂时，

必然受到周围其他长柱状晶粒的限制，宏观上表现

为强度增加，如果受到的是热应力，则表现为抗热

震性能提高。抗热震试验结果表明：试样经过 １５００
℃至室温风冷条件下 １次热震循环后，样品保持完
好。韩亚苓等（２００７ｂ）在此基础上，研究了在氧化
铝陶瓷中采用原位合成堇青石法制备氧化铝堇青
石复合陶瓷。采用原位合成法制备的氧化铝堇青
石复合陶瓷的性能与采用添加法制备的氧化铝堇
青石复合陶瓷的性能相当，由此认为，制备氧化铝
堇青石复合陶瓷更易采用原位法，这样既避免了合

成堇青石的工序，又可达到节能减排的目的，降低

了生产成本。Ｒｉｂｅｉｒｏ等（２００６）则以铝污泥、硅藻土
和滑石为原料，采用挤压成型技术，利用原位法制

备出氧化铝堇青石陶瓷管。

图 １　氧化铝堇青石复合陶瓷中的长柱状晶粒

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅｃｏｌｕｍｎａｒｇｒａｉｎｓｉｎａｌｕｍｉｎａｃｏｒｄｉｅｒｉｔｅ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｃｅｒａｍｉｃｓ

密集烤烟房用的换热器材料主要是普通低碳

钢，其耐硫酸露点腐蚀性能较差，换成高温下耐酸

的合金钢材，可提高耐腐蚀性、延长换热器使用寿

命，但价格昂贵，耐腐蚀性也不是很理想。氧化铝

原料来源广，成本较低，但氧化铝陶瓷的抗热震性

能较差。为此，袁红涛等（２０１０）以矾土和堇青石等
为原料，研制出密集烤烟房用氧化铝堇青石换热陶
瓷材料。材料的抗热震性能通过了试验，符合标准

ＹＢ／Ｔ３７６３的要求。袁红涛等（２０１１）还在上述工
作的基础上，研究了烧成温度对氧化铝堇青石导热

７２４
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陶瓷性能的影响。当烧成温度为１２７０℃时，复合材
料的性能最佳。程曦（２０１２）也以氧化铝和合成堇
青石为原料，制备出堇青石氧化铝陶瓷换热材料。
在相同烧结温度下，随着堇青石含量的增加，试样

的相对密度逐渐减小，显气孔率逐渐增大，热导率

逐渐减小，抗折强度逐渐减小，但经过８００℃→水冷
（２０℃）条件下的抗热震性能则是先增强后减弱。
当堇青石为 ３０％时，烧结温度为 １３５０℃时，制备的
陶瓷换热器的综合性能最佳。

１２　莫来石堇青石复合陶瓷
　　堇青石陶瓷最突出的优点是抗热震性能好，但
其缺点是耐腐蚀性差，机械强度低，烧结温度窄。

莫来石陶瓷具有很多优良的特性，如高熔点、抗蠕

变性、低膨胀系数、高强度及抗腐蚀性等。因此，将

莫来石与堇青石进行复合，制备出莫来石堇青石复
合陶瓷，可以发挥出二者各自的优点，提高材料的

性能（Ｋｈｅｚｒａｂａｄｉｅｔａｌ．，２００７）。
塔式太阳能热发电由于成本低而备受关注。

作为塔式太阳能热发电系统的输热管道材料，要求

材料具有低膨胀系数和良好的抗热震性能，并且能

够承受 １０００℃以上的高温。目前输热管道主要使
用的是合金材料，但合金材料的极限使用温度较

低，很难提高发动机的发电效率，而且合金材料高

温时易受到腐蚀发生爆炸，影响了材料的使用寿

命。虽也有 Ａｌ２Ｏ３基复相陶瓷作为管道材料（徐晓
虹等，２０１０ａ；Ｘｕｅｔａｌ．，２０１１），但其抗热震性能较差。
为此，徐晓虹等（２０１２）以合成堇青石和合成莫来石
为原料，研制出堇青石莫来石复合陶瓷（Ｘｕｅｔａｌ．，
２０１３）。材料经过 １１００℃→室温风冷条件下 ３０次
热震循环后没有出现裂纹。堇青石、莫来石以及玻

璃相热膨胀系数不匹配，当材料受到急热或急冷

时，在内部产生微裂纹，降低了材料中热震断裂的

弹性应变能，因此该复合陶瓷具有良好的抗热震性

能，有望作为塔式太阳能热发电输热管道材料。由

ＳＥＭ图片看出，在材料内部有许多的针棒状晶体、
片状晶体和玻璃相。这些片状颗粒和针棒状晶体

互相交叉，有利于强度的增加。然而针对这种太阳

能热发电厂用的大直径高长度管道，由于陶瓷材料

塑性差、脆性大、加工性能差，很难在工厂一次性生

产出来。为了解决陶瓷之间的连接问题，马雄华

（２０１３）以耐火泥和水玻璃为原料，制备出适用于太
阳能热发电莫来石堇青石陶瓷管道材料的粘结剂。
该粘结剂常温时的剪切强度较大，随着热处理温度

的提高，剪切强度先减小后增大，当温度为 １１００℃
时，剪切强度达最大值为 ６６２ＭＰａ，这个数值接近

于 Ｗａｎｇ等（２０１３）报道的高温粘结强度 ７３ＭＰａ。
该粘结剂低温时的粘结强度主要由水玻璃起作用，

温度达到 １１００℃时，一方面陶瓷表面本身活化，与
粘结剂结合，另一方面耐火泥自身的不同原料之间

也发生反应，形成与陶瓷坯体组成中相同的莫来

石。该粘结剂有望实现太阳能热发电管道材料的

粘结。莫来石堇青石复合材料在国内外的研究及
应用较多，但应用到输热管道材料上的研究甚少，

因此以上作者的研究填补了这方面的空白，既具有

学术意义，又具有潜在的应用价值和社会经济效益。

此外，白建光和赵敬忠（２００８）以合成堇青石和
合成莫来石等为原料，制备出堇青石莫来石复相陶
瓷。当堇青石加入量为 ３５％时，材料的抗热震性能
最好。

１３　其他原材料与堇青石复合的陶瓷材料
　　锂质低膨胀陶瓷因具有耐高温、热膨胀系数
低、抗热震性能和高温化学稳定性好的特点，因此

得到了广泛的应用（Ｒａｏ，１９９８）。锂质低膨胀材料
主要是锂辉石质，但自然界中的 α锂辉石在烧成过
程中会转变为稳定的 β锂辉石，并伴随着约 ３０％的
体积膨胀，导致制品变形。因此锂辉石在使用前须

经过煅烧工序，但这增加了成本。而透锂长石（Ｌｉ２Ｏ
·Ａｌ２Ｏ３·８ＳｉＯ２）是另一种含锂矿物，其热膨胀系数

极低，为 α＝０３×１０－６℃－１
（２０～６００℃）（Ｍａｎｄａｌｅｔ

ａｌ．，２００７），且透锂长石在高温下没有晶型的转化，
不会由此引起体积的变化，因此使用前不用煅烧。

李月明等（２００８）以透锂长石、高岭土、紫木节、滑石
和石英为原料，通过原位生成堇青石，制备出透锂

长石堇青石复相低膨胀陶瓷材料。试样的相组成
为透锂长石和堇青石。当烧成温度≤１２６０℃时，材
料结构疏松，抗折强度较低，热膨胀系数较高；当烧

成温度为 １２８０℃时，材料的热膨胀系数最低，α为
１７５１×１０－６／℃，抗折强度达到最大值 ７６２ＭＰａ；当
烧成温度为 １２９０℃时，材料中出现大量的气孔，抗
折强度降低，热膨胀系数增大，说明材料发生了过

烧。由此得出，透锂长石堇青石质复相陶瓷具有较
低的热膨胀系数，但其烧结温度范围较窄。

太阳能聚光热发电技术中的储热子系统是太

阳能热发电站的重要组成部分，对电站连续、稳定

发电起着重要的作用。作为太阳能高温热发电用

的储热材料，需要不断经受充放热循环，因此这种

储热材料必须具备：（１）良好的抗热震性能；（２）高
温使用时不挥发、不分解；（３）储热密度高和导热性
能良好；（４）耐腐蚀性能好，无毒、无腐蚀、不易燃易
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爆；（５）价格低廉（朱教群等，２００９）。红柱石具有抗
热震性能好、耐熔性和易转变为莫来石的性能，且

原料本身不需要煅烧，因此红柱石材料在对抗热震

性与高温强度要求高的领域有很好的应用（张巍

等，２０１１ａ，２０１１ｂ；张 巍，２０１２ａ，２０１２ｂ，２０１２ｃ，
２０１２ｄ）。吴建锋等（２０１２）以红柱石、高岭土、滑石
和 γＡｌ２Ｏ３为原料，研制出红柱石堇青石太阳能热
发电用储热陶瓷。原位生成的柱状堇青石与红柱

石转化的片状莫来石相互交织，有利于提高材料的

抗热震性能。试样经过 １１００℃→室温风冷条件下
３０次热震循环后的抗折强度不但没减小反而增大
了 ２６２０％。

由于太阳辐射照到地球后的辐射能量密度较

低，因此在利用太阳能之前，必须提高它的能量密

度。太阳集热器是太阳热发电系统的关键构件，其

效率直接受太阳能选择性吸收涂层的影响，这种涂

层的太阳吸收率很高，而自身的发射率却很低，能

够把能量密度较低的太阳能转换成能量密度较高

的热能，把太阳能聚集在一起。因此，性能优良的

太阳能选择性吸收涂层对提高集热器效率起着重

要作用。然而，目前大多数涂层仅局限于中低温应

用中，不能满足太阳能热发电系统的服役要求。碳

化硅具有熔点高、高温强度高、耐磨、耐腐蚀、抗氧

化、热导率高、电导率高等一系列优异性能（张巍，

２００８，２００９ａ），且是一种高吸收高发射的陶瓷材料，
因此是较为理想的吸热基体材料。为了寻求一种

高温性能稳定、太阳吸收率较高、生产成本较低的

新型高温选择性吸收涂层材料，李勇华（２０１２）以碳
化硅、苏州高岭土、αＡｌ２Ｏ３和滑石为原料，制备出
堇青石碳化硅复相陶瓷涂层材料。堇青石的引入，
一方面可以提高碳化硅陶瓷涂层的抗热震性，另一

方面利用其热发射率随着温度升高而降低的特性

来降低碳化硅陶瓷涂层的发射率。当原位合成堇

青石含量为 １０％时，涂层材料性能最佳。试样经过
１０００℃→室温风冷条件下 ３０次热震循环后，抗折
强度增加了 ３７８７％，主晶相并未发生改变。

皂石是蒙脱石族矿物，为含水的铝镁硅酸盐矿

物。皂石陶瓷具有低介电损耗，耐高温性和高的机

械强度，主要应用于高温领域，但其热膨胀系数较

大（６×１０－６～８×１０－６℃－１
），抗热震性较差。将堇青石

与皂石进行复合，可提高其性能。Ｇｋｅ等（２０１１）
以预合成的皂石和堇青石为原料，制备出皂石堇青
石复合材料。经过 １３００℃和 １３５０℃烧成后，体系
内形成斜顽火辉石相、原顽火辉石相、堇青石相和

镁橄榄石相以及少量的 ＳｉＯ２相。随着烧结温度的
提高，材料的相对密度增大，多孔结构变得密实。

当加入的堇青石量为 ２０％时，材料的相对密度较
大，此时材料具有最低的热膨胀系数，范围为（７２５
～９５）×１０－６℃－１

。

２　堇青石在耐火材料领域的研究进展
２１　莫来石堇青石复合耐火材料
　　莫来石晶体属斜方晶系，熔点为 １８５０℃，是一
种高温结构材料，具有较高的机械强度，较低的热

膨胀系数（２５～８００℃下平均 α≈６２×１０－６℃－１
），化

学稳定性好、密度低、抗蠕变和抗热震性好等特点，

是耐火材料领域中的一种常用原料（张巍，２０１２ｂ，
２０１２ｃ，２０１２ｄ）。将堇青石引入到莫来石材料中制
备出莫来石堇青石复合材料，不仅可以利用复相陶
瓷热失配机制进一步提高莫来石材料的抗热震性

能，而且也提高了堇青石的耐热温度。

钢铁厂薄板坯连铸连轧生产线（ＣＳＰ）采用的是
辊底式加热炉，使用大量炉辊。制作炉辊所用耐火

材料是一种高级免烘烤耐火浇注料，运送钢坯时需

承受巨大的温度波动。新炉辊的更换也是在不停

炉的状态下进行的，新炉辊需从室温直接投入到高

温的炉膛中使用，这个过程也是在短时间内产生巨

大的温差。因此 ＣＳＰ炉辊用耐火材料必须具备良
好的抗热震性能和抗爆裂性能。张巍等（２００９ｂ）为
此开发出抗热震性能优良的莫来石矾土堇青石复
合材料。以莫来石和铝矾土为基体的振动浇注料，

初始加热时有很强的抗爆裂性，在较宽温度范围内

都表现出高机械强度，适用于耐剥落及耐磨性优良

的衬里部位（张巍等，２００９ｃ，２０１０ａ，２０１０ｂ；张巍和戴
文勇，２０１０ｃ；Ｚｈａｎｇｅｔａｌ．，２０１２）。在莫来石铝矾土
复合材料中添加适量的堇青石可以进一步提高材

料的抗热震性能。随着堇青石含量的增加，材料的

抗热震性能逐渐提高，材料经热震循环后的强度保

持率逐渐增大。试样经过 １２００℃ ×１５ｍｉｎ至水冷
热震循环 ５次后，未添加堇青石的试样抗折强度保
持率为 １０１１％，而分别添加 ５％、１０％、１５％、２０％堇
青石试 样的抗 折强 度保持 率分别为 ２７１６％、
５００６％、６０７０％、６６１１％。此外，Ｚｈａｎｇ等（２０１１）
还研究了不同粒度的堇青石（３～５ｍｍ，１～３ｍｍ，０
～１ｍｍ）对莫来石浇注料性能的影响。试样经过
１２００℃ ×１５ｍｉｎ→水冷热震循环 ５次后，含有 ３种
粒度堇青石浇注料的强度保持率分别为 ４７％、５３％
和 ５５％，添加 ０～１ｍｍ堇青石的浇注料表现出最佳
的抗热震性能。魏云峰（２００８）以莫来石、焦宝石和
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堇青石等为原料，制备出 ＣＳＰ炉辊用莫来石焦宝
石堇青石耐火浇注料。该浇注料经过 １１００℃→水
冷条件下 ４０次热震循环后不会出现裂纹。将研制
的该浇注料应用于马钢 ＣＳＰ炉，实际使用表明：该
料在免烧烤情况下完全可以适应 ＣＳＰ炉换辊时的
温度剧烈变化，在换辊过程中从没发生过耐火材料

爆裂事故，平均使用寿命为 １６个月，性能达到进口
产品水平，成本仅为进口产品的三分之一。

相对于常规冶金方法和常规加热技术，微波冶

金特别是微波加热在冶金中的应用日益受到重视

（李钒等，２００７；Ｄａｓｅｔａｌ．，２００９）。微波冶金用耐火
材料主要起到为物料与微波能相互作用提供反应

空间的作用，因此微波冶金用耐火材料在反复急速

升降温过程中必须具备：（１）具有良好的抗热震性
（陈津等，２００６）；（２）具有较小的介电常数和较低的
介电损耗，以便降低材料的微波吸收率，使微波能

尽量多地与反应物料作用，提高能量的利用率

（Ｍａｃｋｅｎｚｉｅｅｔａｌ．，２００８）。为了开发这种微波冶金
用耐火材料，孟彬等（２０１１）以 Ａｌ２Ｏ３、ＳｉＯ２和 ＭｇＯ
为原料，通过原位反应合成出莫来石堇青石复合材
料。经过１４５０℃烧结后的试样中为堇青石相、莫来
石相和刚玉相，但刚玉相比 １４００℃烧结后的少，莫
来石相增多。这是由于 １４５０℃接近堇青石的分解
温度（１４６５℃），在此烧结温度下堇青石已部分开始
分解，产生莫来石相和 ＳｉＯ２相。分解产生的 ＳｉＯ２
相易与残余的刚玉相反应生成莫来石相，因此刚玉

相减少，莫来石相增多。Ｍｉｙａｕｃｈｉ等（２００９）研究表
明，刚玉对微波的吸收能力大于莫来石和堇青石

的，因此刚玉相的减少能降低材料对微波的吸收，

从而可使更多的微波与反应物料作用。Ｍａｒｇｈｕｓｓｉａｎ
等（２００９）研究表明，单一堇青石的室温抗折强度为
５５ＭＰａ，单一莫来石的室温抗折强度为 ２００ＭＰａ，
在本试验中，当理论组成为 ｗ（堇青石）＝５０％，ｗ（莫
来石）＝５０％时，材 料 的 抗 折 强 度 最 大，约 为
８３ＭＰａ。材料经过 １１００℃→水冷条件下 ４次热震
循环后的抗折强度保持率约为 ７０％，８次热震循环
后的抗折强度保持率约为 ５０％。根据 Ｍｕｒａｌｉ等
（２０１０）的研究，烧结温度的提高会导致材料的气孔
率降低和结晶、固溶程度提高，这使得材料的空间

电荷极化以及由玻璃相和固溶程度不完善导致的

结构极化均显著降低，因此材料的介电损耗随烧结

温度的提高而显著降低。在本试验中，烧结温度由

１４００℃提高至 １４５０℃，不同配比试样的相对介电
常数由 ４３±升高至 ５０±，而介电损耗角正切值则
由 ０１±下降至 ００１±。

铁水预处理 ＫＲ法脱硫（机械搅拌法脱硫）是一
种技术先进、工艺成熟、成本较低的采用机械搅拌

方式的炉外铁水预处理脱硫方法。ＫＲ法搅拌脱硫
的关键装置是由耐火材料浇注成型的搅拌头，依靠

它在熔融铁水中进行快速旋转，保证脱硫剂与铁水

充分混合、反应，从而达到脱除铁水中硫的目的。

当搅拌头接触高温铁水时，耐火材料内外层产生巨

大温差，在间歇性作业状态下，搅拌头浇注料因急

冷急热同样存在巨大温差，这就要求 ＫＲ搅拌头用
耐火材料具有良好的抗热震性能。刘加善等

（２００７）为此以天然莫来石和堇青石为主要原料，研
制出 ＫＲ搅拌头用浇注料。该料具有优良的抗热震
性能，经过 １１００℃→水冷条件下，抗热震稳定性可
达到 ３０次。将该料实际应用于 １８０ｔ铁水预处理
生产线上，其首次使用寿命达到了 ３０５次。

耐火材料是陶瓷行业非常重要且必不可少的

辅助材料，也是陶瓷行业科学发展，实现低碳经济

的重要组成部分。何天雄（２０１２）论述了我国陶瓷
工业用耐火材料的现状与发展，指出陶瓷工业用耐

火材料按用途可分为窑体用耐火材料、窑车用耐火

材料和窑具耐火材料，其中堇青石莫来石制品过去
主要用作窑具，但最近几年新建窑炉的窑顶及梭式

窑的窑墙也开始使用堇青石莫来石材料，该类材料
具有膨胀系数低、抗热震性好、成本低等特点。吕

戌生等（２００８）和马林等（２００８）均以滑石、工业氧化
铝、苏州高岭土为原料，采用原位合成堇青石和莫

来石的方法，研制出用于支撑、保护陶瓷制品烧成

的堇青石莫来石质窑具。当 ｗ（堇青石）≤５０％时，
材料具有最佳的性能。方斌祥等（２００９）以堇青石
和莫来石等为原料，研制出支撑瓷件的专用窑具堇

青石莫来石棚板。当加入量 ｗ（堇青石）＝３２５％
时，棚板具有最佳的性能。材料的主晶相仅有莫来

石相和堇青石相，因此可以保证研制的棚板既有堇

青石的高抗热震性特点，又有莫来石的高耐火度特

点。复合材料的骨架主要由莫来石和堇青石骨料

组成，两者晶相则由堇青石、莫来石和低铝高硅氧

玻璃相组成的“联接桥”牢固联接，这些“联接桥”发

育良好，在高温下形成更稳定的显微结构，从而可

提高复合材料的高温力学性能，增强抵抗高温下机

械载荷破坏的能力，延缓使用过程中的弯曲变形。

陈冀渝（２００７）也以莫来石、堇青石和黏土为原料研
制出高耐用寿命窑具，通过控制原料中粒度小于

０３ｍｍ的细颗粒的杂质 Ｎａ２Ｏ、Ｋ２Ｏ与 Ｆｅ２Ｏ３、ＭｇＯ
的含量，能有效减少玻璃相的生成量，降低热膨胀

率，这不仅有利于提高制品的体积稳定性，而且还
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能改善材料的抗热震性能，从而可延长窑具的使用

寿命。

此外，国外的一些研究人员对堇青石莫来石耐
火材料的机理进行了研究。Ｂｏｃｃａｃｃｉｎｉ等（２００５）研
究了堇青石莫来石耐火材料的显微组织。α－石英
颗粒的存在会使材料在室温下有更好的韧性，而玻

璃相的存在则会使材料具有更好的高温断裂韧性。

Ｃｈｏｔａｒｄ等（２００８）采用超声波技术研究了堇青石莫
来石耐火材料的高温特征。由于堇青石和莫来石

的热膨胀系数不匹配，因此材料在高温使用时内部

产生内应力。当材料内部形成显微裂纹时，弹性模

量下降。堇青石莫来石材料从室温加热到 １２１５℃
再冷却至室温的过程中，弹性模量的变化分为 ５个
区间：（Ⅰ）室温～８７０℃，弹性模量缓慢而持续的增
加（由 １６ＧＰａ至 ２４ＧＰａ）；（Ⅱ）８７０～１２１５℃，弹性模
量急剧增加（由 ２４ＧＰａ至 ４０ＧＰａ）；（Ⅲ）１２１５～
７１０℃，冷却阶段初期，弹性模量继续增大（由 ４０ＧＰａ
至 ４５ＧＰａ）；（Ⅳ）７１０～２８０℃，弹性模量开始减小；
（Ⅴ）２８０℃至室温，弹性模量继续减小，但比前一阶
段缓慢，最终减小至接近于热震前的值 １８ＧＰａ。
Ｈｉｐｅｄｉｎｇｅｒ等（２００２，２００４）研究出以磷酸镁为结合
剂的堇青石莫来石耐火浇注料，并对其硬化机理进
行了分析。Ｋｈｅｚｒａｂａｄｉ等（２０１２）先以滑石、高岭土
和氧化铝合成出堇青石，再以合成堇青石、红柱石、

Ａｌ２Ｏ３微粉、ＳｉＯ２微粉和 Ｓｅｃａｒ７１水泥为原料，研制
出堇青石莫来石低水泥浇注料。在 １２００～１３００℃
区间，由于水泥与 ＳｉＯ２微粉发生反应，形成液相，材
料的强度下降。而后，莫来石从液相中逐渐形成，

增强了基体，并导致液相量的减少。因此材料的物

理和力学性能由于大量莫来石的生成而提高。材

料在加热过程中，８０％的 ＣａＯ·Ａｌ２Ｏ３·２ＳｉＯ２相转
变为莫来石相，另外的 ２０％形成富硅的玻璃相。
２２　镁铝尖晶石堇青石复合耐火材料
　　镁铝尖晶石是一种具有高熔点，较大热膨胀系
数（９×１０－６℃－１

），较稳定化学性质，对弱碱性熔渣具

有较强抵抗能力的矿物，但是其抗热震性能较差。

将具有低热膨胀系数的堇青石添加到镁铝尖晶石

材料中，可以降低复合材料的热膨胀系数，提高材

料的抗热震性能。

水泥窑系统中常常使用替代燃料以减少煤的

消耗，这些替代燃料燃烧后产生 Ｒ２Ｏ、ＳＯ３、Ｃｌ
－
等挥

发性组分，致使水泥窑中的环境变得更加复杂。窑

炉中所有 ８００～１２００℃的部位在这种环境下易于形
成结皮，严重影响了窑的正常运行（韩春华和谢峻

林，２００４；范泳等，２００６）。而目前新型干法水泥窑

窑尾主要使用的是 Ａｌ２Ｏ３含量为 ２５％～３０％（质量
分数）的耐碱黏土质和添加 ＳｉＣ的铝硅质耐火材料。
但由于耐碱黏土质材料没有抗结皮性，碱含量较高

且碱硫比大于 １时 ＳｉＣ材料的耐侵蚀、抗结皮较差。
因此，需要一种同时具有良好抗热震性和耐碱蚀性

能的抗结皮耐火材料。于龙泉等（２０１２）以镁铝尖
晶石和堇青石等为原料，制备出镁铝尖晶石堇青石
复合耐火材料。随着堇青石的增加，材料的抗折强

度降低，但抗热震性能提高。该材料能有效缓解水

泥窑窑尾系统较高温度下的结皮堵塞问题，并且具

有优异的抗热震性能，一旦结皮经高压空气吹扫也

不易损坏。杨圣玮（２０１３）也以电熔镁铝尖晶石和
堇青石等为原料，制备出镁铝尖晶石堇青石浇注
料，并与市售的普通浇注料进行了性能对比。普通

浇注料的劈裂抗拉强度是镁铝尖晶石堇青石浇注
料的 ３～５倍，因此研制的该浇注料的抗结皮性最
优。经抗水泥熟料和碱硫侵蚀试验后，普通浇注料

的侵蚀较严重，而研制的该浇注料侵蚀较轻，基本

上不与侵蚀料反应，因此该浇注料抗水泥物料和碱

硫组分的侵蚀性最好。材料中引入堇青石后，强度

有所降低，但试样经过 １１００℃→风冷条件下 １０次
热震循环后的抗折强度保持率由 ６２３４％提高
到 ９２％。
２３　其他
　　针对常规燃煤发电技术造成的环境污染问题，
一种洁净燃烧技术流化床燃烧技术应运而生。然
而循环流化床锅炉内部燃烧烟气产生的湍流和烟

尘对炉衬耐火材料造成剧烈的冲刷，使用条件非常

苛刻，这就要求循环流化床用耐火材料需具备良好

的耐磨性能和抗热震性能。刘淑焕等（２００７）以焦
宝石和堇青石等为原料，制备出耐磨性能和抗热震

性能优良的浇注料。堇青石的引入使浇注料经过

９００℃→水冷条件下 ３次热震循环后的抗折强度保
持率由 １０％提高到 ４１６％，但磨损量也随之增加。
综合考虑抗热震性能和耐磨性能，堇青石最佳加入

量为 ｗ（堇青石）＝７％。
在消失模铸造中，耐火涂层对铸件性能和尺寸

的影响十分巨大，因此耐火涂层必须具备：（１）一定
的耐火度和透气性；（２）易干燥、并且干燥后不易开
裂，最终易去除；（３）易与聚合物粘接。使用堇青石
作为消失模耐火涂层材料，具有以下优点：（１）低热
膨胀系数，良好的抗热震性能；（２）高的耐火度；（３）
不与金属熔液反应；（４）与金属熔液接触时不产生
气体。因此，其良好的抗热震性保证了涂层不易出

现裂纹，结构疏松有利于排气，进而可以保证铸件
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的尺寸精度，可生产出高质量铸件。Ａ′ｃｉｍｏｖｉ′ｃ等
（２０１１）以高岭土、氧化铝、滑石、氧化镁为原料，原
位合成出消失模堇青石耐火涂层材料。材料的主

晶相为堇青石，涂层易从铸件表面去除，制备的铸

件表面光滑、明亮。

３　堇青石在多孔材料领域的研究进展

　　多孔材料具有均匀分布的微孔或孔洞、孔隙率
较高、体积密度低以及较高的比表面积和独特的物

理表面特性，对液体和气体介质有选择的透过性和

能量吸收等特性，是一种应用较为广泛的材料。堇

青石不但具有结构疏松、抗热震性好、热膨胀系数

低等特点，还具有良好的吸附性能以及孔壁薄、几

何表面积大等特点，可以收集有害物质，并且与各

种催化剂活性组分的匹配性良好，适宜作为多孔材

料使用，可用于制备多孔材料如蜂窝陶瓷和泡沫陶

瓷，作为净化废气的理想催化剂载体和过滤装置，

用于汽车尾气净化、金属熔体过滤、高温烟气过滤、

超细粒子过滤、催化燃烧、热交换等化学加工过程。

堇青石还具有热导率低的特点，因此多孔的堇青石

陶瓷可将汽车燃汽通道内的热量回收，并以热辐射

的形式传给热回收装置。此外，它还有一定的消音

功能，可用于汽车，摩托车的消音器上（Ｇｏｎｚａｌｅｚｅｔ
ａｌ．，１９９９；汪潇等，２００９；赵月明等，２０１１）。
３１　多孔材料的制备
　　目前，国内外制备蜂窝陶瓷中，方孔多孔陶瓷
一般采用挤出成形工艺，圆孔多孔陶瓷一般采用热

压铸成形工艺。其中，热压铸成形工艺必须采用大

量的石蜡材料，石蜡含量一般占到蜂窝陶瓷成形所

需要料浆的 ２０％～２５％，这就需要在烧制前进行长
时间的“排蜡”处理。传统的排蜡工艺一般以多孔

氧化铝粉为吸附剂，排蜡最终温度为 １１００～１２００℃，
排蜡周期长达３～４ｄ，整个生产周期约为７～８ｄ，能
源损耗较大，且产品合格率较低。针对传统排蜡工

艺存在的弊端，侯来广等（２０１３）以堇青石为无机原
料，以石蜡、油酸、硬脂酸为有机原料，以多孔结构

的氧化铝粉为吸附剂，采用一种新型的低温排蜡工

艺，制备出堇青石多孔陶瓷。与传统排蜡工艺相

比，蜂窝陶瓷产品每窑的装载量由 ３６００件／窑提高
到 ４８００件／窑，热利用率由不足 ３０％提高到 ８０％以
上，每窑的烧成费用从 ７０００元降到 ３０００元，产品合
格率由 ６０％左右提高到 ８５％，生产周期大大缩短。

为了实现堇青石蜂窝陶瓷显微结构的最优化

和热膨胀系数的超低化，其烧成温度大多在１４００℃
以上（Ｓａｈａｅｔａｌ．，２００１；张昭良等，２００６）。但是对于

用作炭烟微颗粒捕捉器等的壁流式堇青石蜂窝陶

瓷，气孔率和通透性是其关键指标，而高温烧成会

损害其通透性 （白佳海，２００４）。对此，白佳海
（２００８）以高岭土、滑石和氧化铝粉为原料，以面粉
和活性炭为成孔剂，采用低温烧成技术，制备出堇

青石蜂窝陶瓷。当烧成制度为 １３４０℃×５ｈ时，制
备的纯堇青石相蜂窝陶瓷的显气孔率约为 ６０％，平
均热膨胀系数（室温至 ８００℃）为 １６７×１０－６℃－１

。

在 １２８０～１３８０℃保温 ５ｈ烧成的堇青石蜂窝陶瓷的
显气孔率及吸水率均没有显著差异。

碳化硅多孔材料具有优良的高温性能、较高的

机械强度、良好的抗热震性及较好的化学稳定性等

优点，但其烧结温度过高（＞２０００℃）。将碳化硅与
堇青石复合，不但能保持碳化硅多孔陶瓷的性能，

还能降低陶瓷的烧结温度，对节省能源具有重要意

义。白佳海（２００６）和 Ｚｈｕ等（２００７）分别以高岭土、
滑石、αＡｌ２Ｏ３粉和黏土、滑石、氧化铝为原料，再与
碳化硅粉复合，以化学纯活性炭作为造孔剂，原位

合成出碳化硅堇青石多孔陶瓷。碳化硅堇青石多
孔陶瓷与碳化硅多孔陶瓷相比，强度增加，热膨胀

系数降低，但显气孔率有所减小。当多孔陶瓷的气

孔率为 ２７６％时，材料的强度可达 ５４６ＭＰａ，并且
材料具有极好的抗热震性能。

Ｎａｓｋａｒ和 Ｃｈａｔｔｅｒｊｅｅ（２００４）与郭伟等（２０１０，
２０１１；Ｇｕｏｅｔａｌ．，２０１０）均以稻壳为原料，分别采用溶
胶凝胶法和高温固相反应法合成出多孔堇青石材
料。为了提高堇青石多孔材料的力学性能，周立忠

等（２００９）以堇青石粉末为原料，通过在堇青石多孔
陶瓷中添加 ５％（ｗ）的 ＴｉＯ２使多孔陶瓷在相同的烧
结温度条件下更易于烧结，增强颗粒间的结合力，

在未明显损害材料气孔率的前提下，通过材料烧结

性能的改善提高了多孔材料的力学性能。林星泵

等（２０１２）以 αＡｌ２Ｏ３细粉、烧滑石、烧高岭土为原
料，以尿素为造孔剂，也将 ＴｉＯ２作为添加剂，以桐油
为分散介质，以普通浆糊为成型剂，制备出孔隙率

接近于 ７０％的堇青石多孔陶瓷。
３２　多孔材料的应用
３２１　净化废气催化剂载体
　　汽车尾气净化催化系统主要由载体骨架、活性
载体涂层以及催化剂活性组分三部分组成的三效

催化剂（Ｓｈａｒｍａｅｔａｌ．，２００８），载体骨架通常采用堇
青石蜂窝陶瓷体，但其比表面积很小（＜１ｍ２·ｇ－１），
因此必须在堇青石蜂窝陶瓷上涂覆一层高比表面

积的活性涂层，以扩大催化剂活性组分的有效面

积。这种活性涂层不但要具有适宜的孔径结构、高
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的比表面积，而且还要与载体骨架之间有良好的结

合性和高温热稳定性（Ｓｕｎｅｔａｌ．，２００７）。田久英等
（２０１０）以堇青石蜂窝陶瓷作为载体，制备出 γ
Ａｌ２Ｏ３涂层的前驱物 ＡｌＯＯＨ溶胶，研究了添加剂聚
乙二醇（ＰＥＧ）对堇青石蜂窝陶瓷载体 γＡｌ２Ｏ３涂层
性能的影响。ＰＥＧ的添加，增大了溶胶的黏度，提
高了载体涂层的负载量、比表面积和与堇青石蜂窝

陶瓷载体的结合牢固度。但这种 γＡｌ２Ｏ３涂层的热
膨胀系数要高于载体堇青石的，二者热膨胀系数的

不匹配影响了整体式三效催化剂的抗热震性，同时

在８００℃以上，γＡｌ２Ｏ３易晶型转化为比表面积小的
αＡｌ２Ｏ３，降低了催化剂的活性。对此，黄云华等
（２０１０）制备出化学组成为 ＣａＺｒ４Ｐ６Ｏ２４（ＣＺＰ）的 ＮＺＰ
族涂层的溶胶态前驱物，将其涂覆于堇青石蜂窝陶

瓷，形成 ＣＺＰ涂层。以磷酸锆钠 ＮａＺｒ２Ｐ３Ｏ１２（ＮＺＰ）
为母体组成的 ＮＺＰ族磷酸盐材料的热膨胀系数与
堇青石的极为相近，具有较高的抗热震性，是继 γ
Ａｌ２Ｏ３之后的另一个极具潜力的涂层载体材料。
ＣＺＰ涂层与堇青石蜂窝陶瓷载体的界面结合良好。
ＣＺＰ－堇青石蜂窝陶瓷复合载体负载的单钯催化剂
表现出与 γＡｌ２Ｏ３堇青石蜂窝陶瓷负载的单钯催化
剂相近的三效转化活性。

此外，苏军划等（２００８）、董亮等（２００９）、郭亚男
等（２０１０）、刘仁龙等（２０１１）分别采用浸渍法，在堇
青石蜂窝陶瓷载体上制备出加氢脱硫的 ＣｕＯ／
Ａｌ２Ｏ３／堇青石催化剂、Ｎｉ２Ｐ／ＳｉＯ２／堇青石整体式催
化剂、ＭｏＮｉ２Ｐ／ＳＢＡ１５／堇 青 石 整 体 式 催 化 剂、
Ｖ２Ｏ５ＷＯ３／ＴｉＯ２／堇青石催化剂。而采用浸渍法制
备堇青石蜂窝陶瓷载体催化剂需要大量的催化剂

浆液，很难保证浆液在载体表面涂覆均匀，同时浆

液中的黏结剂也可能会覆盖活性位。对此，黄海凤

等（２０１１）和 Ｓｏｇｈｒａｔｉ等（２０１２）分别采用原位沉淀合
成技术和气相沉积法，制备出脱硝用 Ｍｎ／ＴｉＳｉ／堇青
石整体式催化剂和加氢脱硫用 ＣｏＭｏ／ＦＡＣＮＴ催
化剂。

董国君等（２００９）、刘致强等（２０１１）和 Ｎｅｙｅｒｔｚ
等（２０１２）分别采用溶胶凝胶法、原位水热合成法和
浸渍法，分别在堇青石蜂窝陶瓷载体上制备出可有

效脱除柴油机尾气中 ＮＯｘ的 ＣｕＯ／ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３／堇青
石催化剂、ＣｕＳＡＰＯ３４／堇青石整体式催化剂和
Ｋ／ＣｅＯ２／堇青石催化剂。但在堇青石蜂窝陶瓷载体
上负载分子筛采用原位水热合成法时，蜂窝陶瓷需

长时间浸泡在分子筛合成液中，陶瓷本身的结构易

被破坏。为此，Ｍａｄｈｕｓｏｏｄａｎａ等（２００１）和韶晖等
（２０１０）分别采用气相转移法，在堇青石蜂窝陶瓷载

体上合成了 ＺＳＭ５分子筛和 ＭｎＡＰＯ５分子筛；常
立亚等（２０１１）采用气相离子交换法，制备出脱 ＮＯｘ
用 ＦｅＭｏ／ＺＳＭ５／堇青石催化剂。

Ｙａｍｕｎａ等（２００４）以高岭土、ＭｇＯ和硅酸镁为
原料制备出堇青石蜂窝陶瓷载体，并通过浸渍法将

铂制备成载体涂层，该体系能够去除 ７８％的 ＣＯ和
８２％的 ＨＣ。祝杰等（２０１０）和 ＥｌＳｈｏｂａｋｙ等（２０１１，
２０１２）分别采用浸渍法，在堇青石蜂窝陶瓷载体上
分别制备出去除汽车尾气中 ＣＯ的 Ｌａ０８Ｓｒ０２ＣｏＯ３／
堇青石催化剂和 ＣｕＯＭｎ２Ｏ３／堇青石催化剂、Ｌｉ２Ｏ
掺杂的 ＣｕＯＭｎ２Ｏ３／堇青石催化剂。Ｙａｏ等（２０１１）
采用浸渍法，在堇青石蜂窝陶瓷载体上制备出适用

于空气清洁器的杀菌率可超过 ９９９％的 ＴｉＯ２光催
化涂层。该涂层不仅具有去除空气中病菌的高效

杀菌性能，还具有强烈的去污和除臭功能。

３２２　耐腐蚀性溶液或气体陶瓷膜支撑体
　　将化工、冶金、纺织等行业中排放的具有强酸、
强碱等强腐蚀性溶液或气体处理和回收，符合低碳

经济和可持续发展理念。无机陶瓷膜具有耐高温、

化学稳定性好、机械强度高、孔径可控、污染小和使

用寿命长等特点。常见的微滤膜、超滤膜、纳滤膜

的结构都是由支撑层、中间层、分离层三层，即为非

对称结构组成（ＭａａｒｔｅｎａｎｄＶｅｒｗｅｉｊ，１９９９）。现用的
陶瓷膜支撑体多采用 Ａｌ２Ｏ３材料，但 Ａｌ２Ｏ３支撑体
存在价格昂贵、烧结温度高、热膨胀系数大等缺点。

对此，Ｚｈｏｕ等（２００５）、张磊等（２００９）和韩火年等
（２０１１）均以堇青石为原料，制备出堇青石支撑体。
Ｚｈｏｕ等（２００５）研究了堇青石作为支撑体的 ＺＳＭ－５
滤膜的制备和全蒸发过程。张磊等（２００９）则将制
备的堇青石支撑体置于 ２０％（ｗ）Ｈ２ＳＯ４和 １０％（ｗ）
ＮａＯＨ溶液中煮沸 ８ｈ（温度为 １００～１０７℃），研究了
其耐酸碱腐蚀性能。堇青石支撑体的耐碱性优于

耐酸性，这是由于堇青石经过强酸的腐蚀作用后，

Ｍｇ、Ａｌ等碱金属氧化物和酸作用生成盐而溶解，导
致大量无定形的 ＳｉＯ２析出在堇青石的表面；而经过
强碱的腐蚀作用后，由于少部分富 Ｓｉ的玻璃相和杂
质元素溶解在热碱溶液中，导致 Ｍｇ、Ａｌ含量的增
加。韩火年等的研究表明：当加入量 ｗ（堇青石细
粉）＝２０％时，支撑体具有最佳的性能。该支撑体具
有良好的耐碱性能，适合碱性条件下的工业应用。

３２３　过滤器
　　在精密铸造行业中，多孔堇青石陶瓷可作为熔
融金属过滤器，将熔融金属用堇青石泡沫陶瓷过

滤，去除杂质，从而提高铸件的品质。因此要求堇

青石多孔陶瓷在高温下必须有良好的力学性能。
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然而，目前对堇青石多孔陶瓷力学性能的考察大多

为室温下，高温下的性能数据很少，为此，Ｓａｎｄｏｖａｌ
等（２０１０，２０１１）以高岭土、滑石和氧化铝为原料，分
别以马铃薯和木薯淀粉作为结合剂和成孔剂，制备

出多孔堇青石陶瓷材料，并通过劈裂试验研究了堇

青石多孔陶瓷材料从室温到 １１００℃的力学性能。
当温度为 ５５～８５℃时，由于淀粉在水悬浮液中膨胀
和胶凝，因此淀粉颗粒即可作为坯体的结合剂，又

可在高温下作为成孔剂。以木薯淀粉为结合剂和

成孔剂制备的多孔材料具有更佳的高温性能（表

１），这主要是由于两种成孔剂制备的材料的孔隙度
和玻璃相不同导致的。

书书书

表 １　两种成孔剂制备的多孔材料的性能（Ｓａｎｄｏｖａｌｅｔａｌ．，２０１０）

Ｔａｂｌｅ１　Ｖａｌｕｅｓｏｆｍｅｃｈａｎｉｃａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

ｏｆｔｗｏｔｙｐｅｓｏｆｓｐｅｃｉｍｅｎｓ

成孔剂 温度 σＦ（ＭＰａ） Ｅａ（ＭＰａ） σｙ／σＦ（％）

马铃薯

ＲＴ（室温） １０．６±１．５ ５８０±１６０ ７３±２１

８００℃ １１．３±１．８ ４５４±１７２ ７３±６

１０００℃ ８．２±１．２ １５３±８８ ６８±３

１１００℃ ４．９±１．１ １８３±１０１ ６２±２０

木薯

ＲＴ（室温） １４．６±２．６ １１８６±３４５ ９３±１２

８００℃ １４．０±１．０ ４７５±２０ ９８±３

１０００℃ １３．８±１．３ ４４２±８８ ９５±７

１１００℃ ７．１±２．３ ２３３±１３５ ７７±６

注：σＦ—抗折强度（ｆｒａｃｔｕｒｅｓｔｒｅｎｇｔｈ）；Ｅａ—表观杨氏模量（ａｐｐａｒｅｎｔ

Ｙｏｕｎｇｍｏｄｕｌｕｓ）；σｙ—屈服强度（ｙｉｅｌｄｓｔｒｅｓｓ）。

以堇青石制备的过滤器还可用于高温除尘。

传统制备堇青石过滤器的方法是采用等静压和挤

压成型，但这些成型方法在处理连接过滤器前部和

基部时受到限制。Ｆｕｊｉ等（２００７）则采用原位凝固法
将过滤器前部和基部连接在一起，使其获得足够的

强度。采用该法制备的过滤器，尘埃通过率小于

１０ｍｇ／ｍ３。非通孔的存在，不仅减少了压力降，而
且为过滤器前部提供了强度。该过滤器可作为高

温固相／气相和固相／液相体系的分离装置。

４　堇青石在红外材料领域的研究进展

　　红外线被物质吸收后因可促进物质内部质点
振动、转动等热运动而具有较强的热效应，因此被

视为一种能量的传递方式和热源。波长为 ８～
１２μｍ的远红外线易被人体吸收，对人体具有保健
作用，能够激发人体细胞组织的活力，改善微循环，

提高免疫力等，并对关节炎、腱鞘炎、骨折后遗症、

腹痛等多种疾病具有良好的治疗效果（胡仲寅等，

２０００；李洪敬等，２００１；李红涛和刘建学，２００５）。堇
青石的晶体结构对称性较低且不紧密，其结构中硅

氧四面体呈六方环状，六元环沿 ｃ轴排列，环与环之
间由 Ａｌ３＋和 Ｍｇ２＋形成的多面体连接，六方环中存在
Ａｌ３＋代 Ｓｉ４＋，环中心平行于 ｃ轴方向上形成的通道内
具有较大的空间；此外，这种不紧密结构易造成堇

青石结构中的组分被其他类似过渡族元素替代，从

而出现晶格畸变和离子振动，对称性进一步降低。

以上原因导致堇青石基材料具有较高的红外辐射

率（ＦｒａｎｃｉｓｃｏａｎｄＪａｖｉｅｒ，２００４；Ｙａｍｕｎａｅｔａｌ．，２００５），
再辅以堇青石耐高温、高介电常数、物理化学性能

稳定、抗热震性好等特性，因此堇青石基材料是一

种重要的红外材料。堇青石基红外陶瓷主要分为

多相复合体系和掺杂固溶体两种类型（焦永峰等，

２００８），其在红外辐射方面的应用主要有 ２种：（１）
堇青石红外辐射导电陶瓷，在以堇青石为基体的材

料中加入半导体或导体，制出的电热元件比传统的

电热元件表现出更好的红外辐射率和导电性。（２）
以堇青石红外陶瓷粉为主，加入适当粘结剂制成的

红外辐射涂料，可涂在高温炉体内部，吸收热量的

同时又以红外辐射的形式释放热量，使炉内温度均

匀，热效率大为提高；还可用在航天器上，作为耐热

防护材料，吸收大气摩擦产生的高温，即节省了空

间又减轻了重量（赵洪彬等，２００６；Ｈｅｅｔａｌ．，２００９）。
４１　多相复合
　　多相复合体系红外辐射材料是指将两种或两
种以上具有高红外辐射率的材料进行复合，利用各

相优势互补，提高复合材料的性能，扩大红外辐射

材料的应用空间。

Ｆｅ２Ｏ３ＭｎＯ２Ｃｏ２Ｏ３ＣｕＯ过渡金属氧化物合成
的尖晶石结构和反尖晶石结构铁氧体材料具有优

良的红外辐射性能，但热膨胀系数较大，抗热震性

能较差。Ｔａｋｕｓｈｉｍａ等（１９８２）将铁氧体材料与堇青
石复合，制得的堇青石基多相复合红外陶瓷材料全

发射系数 ε＞０９０，且热膨胀系数大大降低，抗热震
性能得到有效改善。徐庆等（２０００）也以预合成堇
青石、Ｆｅ２Ｏ３、ＭｎＯ２、Ｃｏ２Ｏ３和 ＣｕＯ为原料，制备出常
温红外辐射率达 ０９３０的过渡金属氧化物堇青石
复合红外辐射材料。在复合体系中，过渡金属氧化

物和堇青石都保持了各自相结构的相对稳定。闫

国进（２００８）以铁氧体生料（以铁、锰氧化物为主）和
堇青石生料（以黏土、轻质氧化镁、硅粉、铝氧粉等

为主）为原料，制备出堇青石红外辐射复相陶瓷。

复相陶瓷的主晶相为堇青石和铁氧体共存，且两者

均匀分布。有少量镁和硅进入了铁氧体的晶格，也
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有少量铁和锰固溶进了堇青石的晶格。与单相铁

氧体的发射率值相比，复相陶瓷的全波段红外发射

率和光谱发射率均得到了一定程度的提高，全波段

红外发射率提高了 ４％～５％，光谱发射率提高了 １％
～５％。税安泽等（２０１０）以 Ｆｅ２Ｏ３、ＭｎＯ２、Ｃｏ２Ｏ３和
ＣｕＯ为原料，预制出红外辐射基料，再与堇青石等
混合，制备出抗热震性强、发射率高、适用于１０００℃
以上中高温的红外辐射涂料。堇青石的加入改善

了红外辐射基料的微观结构，堇青石颗粒与红外辐

射基料晶粒之间只是单纯的物理结合。将该涂料

制成料浆喷涂在高铝砖表面，经过１０００℃→水冷条
件下 ２０次热震循环后，表面无裂纹或脱落现象，大
大提高了红外辐射涂料的抗热震性能。该涂料在

整个红外波段范围内具有很高的发射率，尤其在短

波段 ２５～５μｍ范围内，其发射率达到 ０９８以上，
接近于黑体的发射率。

ＴｉＣｘ是一种缺碳型非化学计量化合物（一般 ｘ
＝０４７～１），其熔点为 ２９３７℃，具有导电性，热辐射
率为 ９０％。胡文康和贾碧（２００４）以堇青石和 ＴｉＣｘ
为原料，制备出堇青石基多相复合红外辐射导电材

料。堇青石作为骨架提供力学强度，同时也是红外

辐射的主要材料；ＴｉＣｘ则弥散其中，形成导电网络，
也承担部分红外发射的功能。随着 ＴｉＣｘ含量的提
高，复合材料的密度增大、电导率增大，而红外辐射

率减小。密度增大是因为堇青石的组群状结构以

六节环为基本结构单元，内部出现了较大的“空

洞”，当 ＴｉＣｘ含量提高时，就会有更多的 ＴｉＣｘ进入
这些“空洞”，从而使材料的密度增大。电导率增大

是因为 ＴｉＣｘ本身是半导体，而堇青石不导电，ＴｉＣｘ
弥散在堇青石形成的骨架中形成导电网络，故其含

量提高，电导率增大。红外辐射率减小是因为在该

复合材料体系内，堇青石相对于 ＴｉＣｘ具有更强红外
辐射性能，ＴｉＣｘ主要起导电作用，故随 ＴｉＣｘ含量提
高，堇青石的含量减小，复合材料的红外辐射率

减小。

氧化钇稳定氧化锆不但抗热震性好，还具有优

良的远红外辐射性能，被广泛应用于热障涂层、红

外辐射涂料中。而氧化锆颗粒达到纳米级后，远红

外发射峰发生宽化，散射系数减小，红外辐射性能

进一步提高（胡傲和曾汉民，２００４）。但是，纳米级
颗粒易发生团聚现象，在应用过程中导致红外辐射

性能及力学性能下降。通过用氧化锆包覆堇青石

制备微纳米红外辐射复合材料，可以完成对纳米氧

化锆的单颗粒有序分散，从而获得红外辐射性能好

的复合红外辐射材料。王晓琦等（２０１２）以 α堇青
石、ＺｒＯＣｌ２·８Ｈ２Ｏ、Ｙ２Ｏ３、尿素、无水乙醇为原料，制
备出堇青石氧化锆微纳米红外辐射复合粉体。通
过氧化锆纳米颗粒包覆的工艺可以提高堇青石粉

体在 ３～５μｍ波段的红外辐射性能，当氧化锆包覆
质量分数为 ２１１１％时，复合粉体具有最佳的红外
辐射性能。

４２　掺杂固溶体

　　堇青石晶体结构中的 Ｍｇ２＋易被过渡族金属离
子取代而引起晶格缺陷和晶格畸变，可引起材料中

固有偶极距发生变化，降低离子振动的对称性，从

而提高其红外辐射性能。因此，用适当与适量的过

渡族元素对堇青石进行替代掺杂，可以进一步提高

堇青石的红外辐射率，从而得到掺杂固溶体型堇青

石基红外辐射陶瓷。

彭同江等（２００９）以 ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３、Ｍｇ（ＯＨ）２和
ＺｎＯ为原料，按设计组成 ２（１－ｘ）ＭｇＯ·２ｘＺｎＯ·
２Ａｌ２Ｏ３·５ＳｉＯ２进行配料，制备出 ＺｎＯ掺杂堇青石
基红外陶瓷粉体。随着 ＺｎＯ替代 ＭｇＯ比例的提高，
试样的红外辐射率先增大后减小，当 ｘ＝２２５％时，
红外辐射率达到最高值 ０９７８，此时 ＺｎＯ掺杂堇青
石基红外陶瓷的化学组成为：１５５ＭｇＯ·０４５ＺｎＯ
·２Ａｌ２Ｏ３·５ＳｉＯ２，堇青石基红外陶瓷具有最佳的红
外辐射性能。掺杂 ＺｎＯ替代 ＭｇＯ，可在晶体结构中
使 Ｚｎ２＋代替 Ｍｇ２＋，当掺杂量为 ２２５％时，堇青石基
红外陶瓷试样为纯固溶体，结晶完全，且无杂晶出

现。适量 Ｚｎ２＋代替 Ｍｇ２＋，加剧了堇青石结构中的非
对称性，提高了堇青石的红外吸收能力和辐射能

力。王树明等（２０１１）以 ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３、ＭｇＯ等为原

料，通过掺杂 ５％（ｗ）的 ＺｎＯ，制备出 Ｚｎ２＋固溶堇青
石红外辐射玻璃陶瓷。ＺｎＯ的掺杂不但抑制了 μ
堇青石的析出，而且还降低了 α堇青石的析晶温
度。Ｚｎ２＋固溶到堇青石晶体结构中，可以有效改善
玻璃陶瓷的红外辐射性能，其法向全波段辐射率提

高到 ０９０以上。
刘晓芳等（２００３，２００５）以氧化铝、碱式碳酸镁、

氧化硅为原料，通过在堇青石基陶瓷中分别掺杂

ＺｎＯ和 ＴｉＯ２，按照名义组成 Ｍｇ２（１－ｘ）Ｚｎ２ｘＡｌ４Ｓｉ５Ｏ１８（ｘ
＝０～０６）和 Ｍｇ２（１－ｘ）Ｔｉ２ｘＡｌ４（１＋ｘ）Ｓｉ（５－４ｘ）Ｏ１８（ｘ＝０、
０１）进行配料，制备出红外辐射内墙涂料中的白色
红外辐射填料。结果表明，（１）掺杂 ＺｎＯ时，当 ｘ＝

０２时，样品的红外辐射性能达到最佳，其法向全波
段的辐射率达到 ０８９，在 ８～１４μｍ波段的辐射率
达到 ０９１以上；（２）掺杂 ＴｉＯ２时，材料形成以 α堇
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青石为主体的晶体结构，Ｔｉ４＋的固溶使 Ｔ１（与
［ＭｇＯ６］八面体一起在六元环之间起连接作用的四
面体）和 Ｔ２（组成六元环结构的四面体）四面体上
Ａｌ、Ｓｉ分布的有序度提高，引起 α堇青石晶格畸变，
增强了晶格振动的非简谐效应，从而提高了样品的

红外辐射性能。当合成温度为１４２０℃时，材料的法
向全波段的辐射率达到 ０８９，在 ８～１４μｍ波段范
围内的辐射率达到 ０９０～０９４。

饶瑞等（１９９８，１９９９）以预合成堇青石和在还原
气氛下经高温处理后的掺杂 ＭｎＯ２的 Ｆｅ２Ｏ３为原
料，研制出常温高辐射率 Ｆｅ２Ｏ３堇青石系红外辐射
陶瓷。在 Ｆｅ２Ｏ３中掺杂 ＭｎＯ２，ＭｎＯ２与 Ｆｅ２Ｏ３反应，

生成少量的 ＭｎＦｅ２Ｏ４，Ｍｎ
４＋
还原成 Ｍｎ２＋，活跃的

Ｍｎ２＋置换了 Ｆｅ２＋，产生了掺杂效应，导致了晶格周期
性的破坏，在局部地区形成了杂质能级，从而提高

了 １～５μｍ的辐射率。而后，Ｍｎ２＋进入堇青石结
构，占据 Ｍｇ２＋位置，由于堇青石结构中的 Ｍｇ２＋被取
代，导致了内部电价不平衡和晶格的严重畸变，造

成随着堇青石含量增加，堇青石的结构从无序向有

序过渡。因此，ＭｎＦｅ２Ｏ４与堇青石形成了置换型固
溶体，破坏了原来晶格的周期性，改变了晶格常数，

降低了离子振动时的对称性，从而提高了材料的红

外辐射率。相对于高温红外辐射陶瓷材料，研制的

这种常温红外辐射材料拓展了红外辐射材料的应

用领域，可应用于以人体为红外辐射源的红外纺织

物。当织物吸收人体的红外线后，织物的温度升

高，红外辐射率也随之提高，最终达到红外辐射与

红外吸收相平衡，热量的对流与热量的传导相平

衡，从而起到保暖的作用。Ａｋａｚａｗａ等（１９９３）也采
用 ＭｇＯ、Ａｌ２Ｏ３、ＳｉＯ２和 ＭｎＯ２为原料，通过在堇青石
结构中掺杂 ＭｎＯ２，研制出 Ｍｇ２（１－ｘ）Ｍｎ２ｘＡｌ４Ｓｉ５Ｏ１８（ｘ

≤０６）堇青石固溶体系红外辐射材料。Ｗａｎｇ等
（２０１０，２０１１）则采用 Ｆｅ３＋、Ｂ３＋等离子对堇青石进行
掺杂，也使堇青石的红外辐射率得到提高。

张霞等（２０１０）以氧化硅、氧化镁、氧化铝和氧
化铥为原料，通过在堇青石晶体结构中掺杂与 Ｍｇ２＋

半径相近的 Ｔｍ３＋，按 Ｍｇ２（１－ｘ）Ｔｍ２ｘＡｌ４Ｓｉ５Ｏ１８（ｘ＝０、
００２、００４、００６、００８）的理论组成配料，制备出
Ｔｍ３＋固溶堇青石体系红外辐射材料。Ｔｍ３＋的固溶使
堇青石晶格畸变的程度和晶格振动的非简谐效应

增加，因此提高了材料的红外辐射性能。当 ｘ＝００８
时，材料的法向全波段辐射率达到最大值 ０９１。
４３　组分偏离
　　掺杂固溶体制备的堇青石基红外辐射材料多

为黑色或深色，限制了一定的应用。原料组分偏离

法是通过在配料过程中，使部分原材料配比偏离化

学计量比，此法是在不引入杂质离子的前提下，提

高堇青石材料的红外辐射性能，能够制得白色的堇

青石基红外辐射材料，为堇青石基红外辐射材料扩

展了应用空间。

张霞等（２０１２）以氧化镁、氧化铝和氧化硅为原
料，按设计组成 Ｍｇ２－ｘＡｌ４Ｓｉ５Ｏ１８、Ｍｇ２Ａｌ４－ｘＳｉ５Ｏ１８和
Ｍｇ２Ａｌ４Ｓｉ５－ｘＯ１８（ｘ＝０、０１、０２、０３、０４、０５）配料，
分别研究了堇青石在 Ｍｇ、Ａｌ、Ｓｉ组分偏离条件下的
结构变化和红外辐射性能。粉体经过 １３００℃、４ｈ
烧成后，制得白色粉料。在 Ｍｇ、Ａｌ、Ｓｉ组分偏离条件
下合成的产物均为六方结构的高温型堇青石基红

外辐射材料，随组分偏离量的增加，六方晶系堇青

石的特征衍射峰有明显变化。Ｍｇ组分偏离对堇青
石结构的影响最小，无杂质相生成；而随 Ａｌ和 Ｓｉ组
分偏离量的增加，体系中出现了少量杂质相，对应

原材料中的 ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３和尖晶石相，但对堇青石的
红外辐射率无明显影响。研究还表明：（１）当 Ｍｇ偏
离量 ｘ＝０１时，试样（Ｍｇ１９Ａｌ４Ｓｉ５Ｏ１８）的红外辐射率
最大，其晶格参数的变化相应也最大，当 Ｍｇ偏离量
ｘ＞０１后，堇青石的红外辐射率反而减小，甚至小于
纯堇青石 ｘ＝０试样的红外辐射率；（２）当 Ａｌ偏离量
ｘ＝０２时，试样（Ｍｇ２Ａｌ３８Ｓｉ５Ｏ１８）的红外辐射率最
大，其晶格参数的变化相应也最大；（３）当 Ｓｉ偏离量
ｘ＝０５时，试样（Ｍｇ２Ａｌ４Ｓｉ４５Ｏ１８）的红外辐射率最
大，其晶格参数的变化也相应最大。因此，Ｍｇ、Ａｌ、Ｓｉ
的偏离能够改变堇青石的晶体结构，从而影响堇青

石的红外辐射性能。史志铭等（２０００）的研究也表
明，当组分偏离量适当时，堇青石六元环中形成一

定量的空位，堇青石的固有对称程度降低，相应增

强了晶格极性振动的非简谐性，从而能够提高堇青

石的红外辐射率。

５　堇青石在介电材料、电子封装材料
领域的研究进展

　　介电材料又称电介质，是电的绝缘材料，广泛
应用于电力电子工业领域，如用于制造各种类型的

电路板、绝缘体、整流罩、电容器、滤波器、振荡器、

移相器、混频器、微波谐振器以及微波基板等元器

件（Ｋｏｓａｎｏｖｉｃｅｔａｌ．，２００５）。低介微波介质陶瓷材料
可广泛应用于卫星通讯，导弹遥控和 ＧＰＳ天线等
（朱建华等，２００６）。电子封装是安装集成电路内置
芯片外用的管壳，起着安放固定密封，保护集成电

路内置芯片，增强环境适应能力的作用。电子封装
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材料普遍采用陶瓷、玻璃和金属，要求材料需具备

良好的导热性能、较低的介电常数、与 Ｓｉ匹配的热
膨胀系数和低温共烧特性。堇青石具有较低的介

电常数和良好的电绝缘性能，以堇青石为主晶相制

备的雷达天线罩透波材料，具有低介电常数、高抗

热冲击等优良特性，以堇青石为主晶相制备的微晶

玻璃具有优异的介电性能、力学性能、电学性能和

低温烧结特性，因此堇青石可作为介电材料和电子

封装材料的原料来使用。

为了调整介电陶瓷的介电常数和热膨胀系数

与高温合金相匹配，谢颖等（２００７，２０１０）以镁橄榄
石（２ＭｇＯ·ＳｉＯ２）和堇青石为原料，制备出镁橄榄
石堇青石复相介电陶瓷。该复相陶瓷介电常数低、
损耗低、热膨胀系数与金属相匹配、在高温下能有

效工作，是一种性能良好的介质材料，可用于无线

电设备中作为固定、安装、保护无线电元件以及作

为载流导体的绝缘支撑。Ｄｊｏｒｄｊｅｖｉｃ等（２０１２）研究
了机械活化及添加剂 Ｂｉ２Ｏ３对堇青石陶瓷电学性能
的影响。机械活化和添加剂的使用可以明显降低

合成堇青石陶瓷的温度，当活化时间相同时，随着

烧结温度的提高，材料的电容增大，电导率增加，电

阻下降。但活化时间和烧结温度并没有对材料的

介电损耗产生显著的影响。

为了进一步降低堇青石陶瓷的介电常数，改善

其介电性能，支晓洁等（２００９）研究了纳米 ＳｉＯ２（ＯＤ
＝３０ｎｍ）对堇青石陶瓷烧结及介电性能的影响。
纳米 ＳｉＯ２的加入降低了烧结温度。当 ｗ（纳米
ＳｉＯ２）＝３０％ 时，材 料 具 有 最 大 的 体 积 密 度

１７７ｇ／ｃｍ３和最大的弯曲强度（６８±５）ＭＰａ，但同时
也增大了材料的介电常数，介电常数由未添加纳米

ＳｉＯ２时的 ３８２增加到 ４０５。当加入量为 ｗ（纳米
ＳｉＯ２）＝１０％～２０％时，试样的介电常数小于未添加
纳米 ＳｉＯ２的试样，分别为 ３６７和 ３７２。

随着通信频率的利用区域扩展到毫米波，这就

更需要降低材料的介电常数，用以降低电子信号转

换的时间。为了研究满足毫米波应用的硅酸盐陶

瓷的微波介电性能，Ｔｅｒａｄａ等（２００７）以 Ａｌ２Ｏ３、ＳｉＯ２、
Ｍｇ（ＯＨ）２ 和 ＮｉＯ为 原 料，按 设 计 组 成 （Ｍｇ１－ｘ
Ｎｉｘ）２Ａｌ４Ｓｉ５Ｏ１８（０≤ｘ≤０５）配料，制备出 Ｎｉ掺杂堇
青石固溶体材料。当 ０≤ｘ≤０１时，组成中无第二
相，均为堇青石相；当 ｘ≥０１５时，组成中形成第二
相 ＮｉＡｌ２Ｏ４，并且随着 ｘ的增大，第二相显著增多。
固溶体（Ｍｇ１－ｘＮｉｘ）２Ａｌ４Ｓｉ５Ｏ１８（０≤ｘ≤０１）的晶格常

数随着 ｘ的增大而减小，这是由于 Ｎｉ２＋的离子半径

小于 Ｍｇ２＋的离子半径造成的。当 ｘ＝０１时，固溶体
具有最小的密度和最小的介电常数，材料密度最小

时，气孔最多，因此气孔率增大降低了材料的介电

常数。对比 ｘ＝０和 ｘ＝０１两种材料的晶体结构看
出（Ｔｅｒａｄａｅｔａｌ．，２００７），当 ｘ＝０１时，由（Ｓｉ，Ａｌ）Ｏ４
四面体构成的对称六边形环更接近于等边六角形，

此时材料具有更佳的介电性能。

徐晓虹等（２０１０ｂ）以氧化铝、苏州高岭土、滑石
为原料，以 ＴｉＯ２为晶核剂，制备出主晶相为 α－堇青
石的微晶玻璃。尽管堇青石微晶玻璃是一种理想

的电子封装材料，但其最大的缺点是热导率低

（ＣｈｅｎａｎｄＬｉｕ，２００４），解决散热问题虽然可以通过
改变电子器件的散热机构，但在高密度、大功率的

电子封装中广泛使用还是受到了一定限制（Ｓｈａｉｋｈ
ａｎｄＴｕｒｖｅｙ，１９９６；Ｄｅｌａｎｅｙｅｔａｌ．，１９９９）。ＡｌＮ是一种
具有极高导热性能的材料，热导率是 Ａ１２Ｏ３的 １０
倍，介电常数比 Ａ１２Ｏ３低，热膨胀系数与 Ｓｉ匹配，具
有优异的电绝缘性、抗热震性和耐侵蚀性，但其最

大的缺点就是烧结温度太高，至少要达到１６００℃以
上（Ｘｕｅｔａｌ．，２００１）。将堇青石微晶玻璃和 ＡｌＮ复
合，既可解决单一材料导热差的问题，又可解决单

一材料烧结温度过高的问题。Ｃｈｅｎ和 Ｌｉｕ（２００７）和
陈国华和刘心宇（２００９）以自制堇青石玻璃粉末和
ＡｌＮ粉体为原料（两者物理性质见表 ２），采用真空
热压烧结法制备出堇青石玻璃ＡｌＮ复合材料。试
样的相组成为 α堇青石、μ堇青石和 ＡｌＮ。随着
ＡｌＮ含量的增加，材料的相对密度下降，但当 ＡｌＮ含
量为 ５０％（体积百分比）时，材料的相对密度仍大于
９７％。介电常数和介电损耗也随着 ＡｌＮ含量的增加
而增大，虽然 ＡｌＮ含量增加导致相对密度下降，气
孔率增大会降低材料的介电常数，但介电常数是由

对数混合原则和气孔率增加两个因素所决定的，显

然在本试验下，对数混合原则对介电常数的影响占

主导地位。随着热压温度的升高，μ堇青石逐渐转
变为 α堇青石，根据 Ｗｕ和 Ｈｕａｎｇ（２０００）的研究，α
堇青石比 μ堇青石具有更小的介电常数和介电损
耗，因此提高热压温度可以降低材料的介电常数和

介电损耗。综上，堇青石玻璃ＡｌＮ复合材料的介电
常数和介电损耗与热压温度、α堇青石析出量以及
ＡｌＮ含量有关，在本试验条件下，当热压温度≤１０００
℃时，制备的堇青石玻璃ＡｌＮ复合材料具有较低的
介电常数（ε＝５６～６５）和介电损耗（ｔａｎδ≤１０－３）。
当 ＡｌＮ含量为 ５０％（体积百分比）时，复合材料的热
导率为６５Ｗ·ｍ－１·Ｋ－１。在 Ｃｈｅｎ和 Ｌｉｕ（２００７）的研
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究中，采用的是真空热压烧结法制备出热导率为

６５Ｗ·ｍ－１·Ｋ－１的堇青石玻璃ＡｌＮ复合材料，但当
采用无压烧结法制备堇青石玻璃－ＡｌＮ复合材料时，
热导率则无法达到此数值。李宏等（２０１０）以 ＭｇＯ
·Ａｌ２Ｏ３·ＳｉＯ２系基础玻璃和 ＡｌＮ为原料，采用
１０００℃、２ｈ无压烧结制度，研究了原料组成对 ＭＡＳ
微晶玻璃、ＡｌＮ复合材料热导率的影响。复合材料
的热导率随着 ＡｌＮ含量的增加先增大后减小。当 ｗ
（堇青石玻璃）＝８０％，ｗ（ＡｌＮ）＝２０％时，材料的热
导率最大，约为 １７５Ｗ·ｍ－１·Ｋ－１。对比表 ２中的
数据可以看出，该复合材料最大的热导率也要小于

单相堇青石玻璃的热导率 ２～３Ｗ·ｍ－１·Ｋ－１。其
原因是该复合材料的密度随着 ＡｌＮ含量的增加而
减小，但 ＡｌＮ密度大于堇青石微晶玻璃的密度，理
论上随着 ＡｌＮ含量的增加，复合材料的密度应该增
大，但实际上复合材料的密度反而降低。由上述

Ｃｈｅｎ等的研究中也发现，随着 ＡｌＮ含量的增加，材
料的相对密度下降，这说明 ＡｌＮ的引入不利于材料
的烧结，以及本试验是在无压烧结制度下进行的，

这都导致了复合材料的致密度较低，材料内部存在

着大量的气孔，根据 Ｍａ等（２０００）的研究，气孔的存
在会明显降低材料的热导率，且气孔越多，热导率

降低的就越多。因此，ＡｌＮ的引入使复合材料难于
烧结致密化，造成热导率偏离理论值，致使复合材

料的实际热导率较低。
书书书

表 ２　堇青石玻璃和 ＡｌＮ的物理性质（陈国华和刘心宇，２００９）

Ｔａｂｌｅ２　ＰｈｙｓｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｃｏｒｄｉｅｒｉｔｅｇｌａｓｓａｎｄＡｌＮ

原料
密度

（ｇ·ｃｍ－３）

平均

粒度

（μｍ）

介电常数

（１ＭＨｚ，
室温）

介电损耗

（×１０－３）
（１ＭＨｚ）

热导率

（Ｗ·ｍ－１·
Ｋ－１）

热膨胀

系数

（×１０－６Ｋ－１）

堇青石玻璃 ２．５９８４ ３．３ ５．２ １～２ ２～３ ３～３．５

ＡｌＮ ３．００００ ２～３ ８．８ ０．５～１ ＞２２０ ４．５

６　结语

　　堇青石属于硅酸盐矿物，具有热膨胀系数极

低，热导率小，抗热震性能好，介电常数低，介电损

耗小，化学稳定性好等一系列优良性能，已在结构

陶瓷、耐火材料、多孔材料、红外材料、介电材料和

电子封装材料领域有着重要的应用，预计今后堇青

石在利用上的发展方向为：

（１）原位合成堇青石技术。目前堇青石在利用
时，多为预先合成堇青石粉末后再添加使用，既消

耗了能量，又浪费了时间。采用原位合成技术，将

合成堇青石的原料直接添加使用，随着基体材料烧

结，伴随堇青石相的生成，达到节能省时的目的。

（２）抑制堇青石的分解。由于堇青石的生成温
度与分解温度接近，故其合成温度范围较窄。如果

能找到有效抑制堇青石分解的方法，将会提高堇青

石的使用温度，其应用领域也会随之拓展。

（３）降低合成堇青石的成本。目前合成堇青石
的原料大多采用天然原料，如滑石、高岭土、硅藻

土、长石、红柱石和海泡石等，这些天然矿物原料虽

有来源广、成本低，但也存在矿物原料不可再生，堇

青石合成温度高，能耗大，产物纯度低等不足。因

此，研究低成本、符合低碳循环经济理念的合成堇

青石的方法将会成为一个发展方向。工业废料和

农业废料作为工农业生产的废弃物，存储或掩埋时

不但浪费了大量的人力、物力、财力，同时也占据了

大量的存储空间，对环境造成了一定的污染。利用

工业废料和农业废料合成堇青石，如菱镁矿风化

石、铝型材厂工业废渣、高铝粉煤灰、煤矸石、废弃

耐火材料以及稻壳等，不仅能够降低合成堇青石的

成本，而且还能合成出性能优良的堇青石材料，同

时还保护了环境，既具有经济价值，又具有社会

价值。
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