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熔融温度对透辉石结晶生长的影响 

常卓雅 1，黄  菲 1，张志彬 1，王鑫宇 1，闻昕宇 1，宋贵常 2，李明宇 3 

(东北大学 资源与土木工程学院，辽宁 沈阳 110819；2. 河北崇礼紫金矿业有限责任公司，河北 张家口 075000；

3. 铁矿石资源综合利用专业技术创新中心，辽宁 朝阳 122400) 

摘  要：透辉石陶瓷材料具有良好的机械性能和化学性能，已被广泛应用于建筑陶瓷、日用陶瓷、微晶玻璃等领域。系

统研究透辉石结晶生长过程的影响因素，可为透辉石陶瓷材料的加工、工艺设计和应用提供结晶机制的理论依据。以天

然岩石为原料，采用熔融法制备透辉石晶体，研究熔融温度对透辉石生长机制的影响。运用 X 射线衍射仪(XRD)、场发

射电子探针(EPMA)、差热分析仪(DSC)等方法，研究分析了不同熔融温度下透辉石的结晶生长过程。结果表明：熔融温

度在 1210 ℃～1250 ℃内，随着温度的升高，透辉石的微观形貌存在明显差异，主要表现为晶体形态逐渐由骸晶发育成枝

晶，自形程度呈半自形向自形变化。当熔融温度为 1230 ℃时，透辉石的晶体形态呈现不同的演化趋势，这是因为生长过

程中溶质在熔体内富集不均匀，柱状透辉石晶面失稳，生成胞状界面并沿失稳界面生长，最终形成树枝状枝晶。 
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Abstract: Diopside ceramic material has good mechanical and chemical properties, has been widely used in building ceramics, 

daily ceramics, glass-ceramics and other fields. Systematic study of the factors affecting the crystallization and growth of diopside 

can provide a theoretical basis for the crystallization mechanism of diopside ceramic materials for processing, technological 

design and application. Diopside crystals were prepared from natural rocks by melting method. The effect of melting temperature 

on the growth mechanism of diopside was studied. X-ray diffraction (XRD), field emission electron probe microanalysis (EPMA) 

and differential scanning calorimetry (DSC) were used to study the crystal growth process of diopside at different melting 

temperatures. The results show that the microstructure of diopside is different with the increasing of melting temperature in the 

range of 1210~1250 ℃. The morphology of diopside gradually develops from skeleton crystal to dendrite, and the degree of 

automorphism changes from semi-autogenous to autogenous. When the melting temperature is 1230 ℃, the crystal morphology of 

diopside shows different evolution trend, this is because the solute enrichment in the melt is not uniform during the growth 

process, columnar diopside crystal surface instability, the formation of cellular interface and growth along the unstable interface, 

and finally the formation of dendrite. 
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0   引  言 

透辉石是一种具有链状结构的硅酸盐矿物，

单斜晶系，单晶发育完好时多呈柱状，集合体呈

棒状或放射状。透辉石为辉石族中较为稳定的矿

物，烧失量低，可作为节能矿物原料用于建筑及

日用陶瓷生产中[1]。透辉石的结晶程度和形貌特

点，以及在基体中的分布规律等直接影响陶瓷釉

面材料的色泽、光洁度、耐磨性和其他性质。实

验研究发现，透辉石的晶体形貌、化学成分、晶

体结构和晶面取向易受过冷度、界面能等条件的

影响[2-4]。国内外学者先后利用金属尾矿[5-6]、粉煤

灰[7]、高炉渣[8]、赤泥[9]、废玻璃粉[10]等固废制备

了以透辉石为主晶相的微晶玻璃及陶瓷釉面材

料。姚树玉等[11]以粉煤灰为原料，通过熔融法制

备了单一透辉石为晶相的微晶玻璃样品。李红霞

等[12]以尾矿为原料制备透辉石系尾矿微晶玻璃，

探究保温时间对玻璃析晶及其性能的影响。龚 

强 [13]使用钽铌尾砂代替钾钠长石和部分石英制

备析晶相为透辉石的钙镁质哑光釉。目前，研究

主要集中在反应物的物相组成、制备方法、晶核

剂的选取及热处理时间等方面，而对于熔融温度

影响透辉石的微纳米显微形貌及生长机制的讨

论尚不充分。熔融温度是直接影响熔体中物质参

与反应程度、矿物组分变化的重要因素，探究熔

融温度对透辉石生长过程的影响，对于设置透辉

石结晶材料的制备条件具有重要意义。 

本文选取天然岩石为原料，在相同升温曲

线下，改变最高熔融温度，研究不同热处理温

度对透辉石晶体生长以及微观形貌的影响。研

究结果可界定出透辉石晶体生长条件，也可为

矿产资源利用及人工制备陶瓷材料等方面提供

理论参考。 

1   实  验 

1.1  原料的物相构成和化学成分 

本次所选实验原料为我国矿山广泛分布的硅

质岩类岩石，为调整原料的构成，本研究选择矿

山围岩为反应助剂。采用多晶 X 射线衍射仪对原

料及助剂的物相组成进行分析，结果如图 1 所示。

所选原料以石英为主，并含有少量的白云石和钠

闪石，助剂主要含有石英、方解石、石榴石和透

长石。 

将原料与助剂研磨至 200 目的粉末并进行

XRF 测试，表 1 列出了原料和助剂的化学组成，

两者的主要组分均为 SiO2、CaO、Fe2O3、MgO 等。

原料中 SiO2 含量过高不利于透辉石晶体生成，通

过添加助剂来调整初始反应物化学成分，从而使

其具备辉石结晶生长的成分条件。 

对原料所需的岩石进行预处理，所得到的初磨

原料粒度不均一，如表 2 所示。岩石的粒径主要分

布在 50 μm～150 μm 之间。为了增大反应面积[14]，

将原料进行球磨处理以达到合适的实验粒度。 

 

 
 

图 1  原料、助剂的 X射线衍射谱图 

Fig. 1 XRD patterns of the raw materials and additives：C-Calcite D-Dolomite G-Garnet R-Riebeckite S-Sanidine Q-Quartz 
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表 1  物料的化学组成(wt.%) 
Tab. 1 Chemical composition of the material (wt.%) 

Component SiO2 Al2O3 CaO Fe2O3 MgO K2O P2O5 SO3 MnO Na2O SrO 

Raw materials 81.40 3.11 3.09 7.60 3.65 0.75 0.23 0.01 0.12 0.04 — 

Additives 40.82 7.24 30.24 13.39 4.40 1.87 0.12 0.63 0.48 0.77 0.04

 
表 2  原料的粒径分布  

Tab .2 Size distribution of raw material 

Particle size /μm <10 <50 <100 <150 <200 

UDp/% 3.34 22.04 58.19 77.64 87.77 

 
1.2  实验过程 

根据透辉石的化学组成及相关矿物平衡计

算，设计正交试验。准确计算并称量各原料及助

剂置于刚玉坩埚中，于 Nabertherm 电炉中烧制，

烧成气氛为氧化气氛。 

热处理制度为：以 2.8 ℃/min 升温至 900 ℃，

保温 10 min，以 2.6 ℃/min 升温速率分别升温至

1100 ℃、1150 ℃、1170 ℃、1210 ℃、1230 ℃、

1250 ℃、1270 ℃，保温 20 min，最后自然降至

室温。 

1.3  测试表征 

采用日本理学公司的 ZSXPrimusII 型 X 射线

荧 光 光 谱 仪 测 定 原 料 的 化 学 组 成 。 采 用

Malvern3000 激光粒度测试仪测试样品的粒径分

布。采用 MPDDY2094 型多晶 X 射线衍射仪分析

原料的物相组成。通过 NETZSCH5 差热分析仪进

行测重-差热分析，其中，温度范围为 20 ℃～

1350 ℃，升温速率 20.0 ℃/min。采用型号为

JXA-8530F 的场发射电子探针显微分析仪观测样

品的化学成分、元素分布。 

2   结果与讨论 

2.1  差热分析 

为了合理制定熔融物温度，先期对混合物料

进行差热分析，其结果见图 2。由于反应物矿物组

成不含挥发分矿物，所以初始加热 DSC 曲线快速

上升。在 124.1 ℃左右出现较为平缓的馒头状吸热

峰 ， 这 是 由 原 料 中 的 吸 附 水 排 出 导 致 的 。

在 785.7 ℃、1174.4 ℃和 1233 ℃处产生吸热峰。

其中，在 785.7 ℃的吸热峰可能是由于矿物中结晶

水脱除或结构水丢失。位于 823.4 ℃的吸热峰应是

熔体中矿物发生分解气体析出的结果。1150 ℃～ 

1200 ℃之间 DSC 曲线出现第二个高峰，这个区间

代表样品发生熔融。1233 ℃附近出现微小的吸热

峰，表明熔体中非晶质矿物发生重结晶。 
 

 
 

图 2  样品的差热分析图 
Fig. 2 Differential thermal analysis of samples 

 
2.2  X射线衍射分析 

为考察不同热处理温度下物相变化过程，将

实验所得材料进行了 X 射线衍射分析，所得谱图

如图 3 所示。 

由图 3 可知，原料中的石英衍射峰随着温度

升高逐渐减弱，当熔融温度为 800 ℃时，样品开

始出现微斜长石和钙铁榴石的特征衍射峰。

1100 ℃时微斜长石衍射峰消失，钙铁榴石衍射峰

增强，透辉石相开始出现。1150 ℃时钙铁榴石峰

减弱，透辉石峰减弱，出现硅灰石相。1170 ℃时

钙铁榴石相消失，透辉石相增强，硅灰石衍射峰

明显减弱。最高熔融温度为 1210 ℃、1230 ℃、

1250 ℃时，主晶相为透辉石，次晶相为铝透辉石。

当温度达到 1230 ℃时，透辉石衍射峰强度增强，

铝透辉石衍射峰几乎全部消失。当温度达到

1250 ℃、1270 ℃时，晶体衍射峰基本消失，谱图

成为非晶体的衍射峰特征。 



·980·  2021 年 12 月 

 

 
 

图 3  800 ℃～1270 ℃样品的 X射线衍射谱图：A-钙铁榴石， D-透辉石，E-铝透辉石，H-镁铁橄榄石， 

M-微斜长石，W-硅灰石，Q-石英 
Fig. 3 X-ray diffraction patterns of samples at 800~1270 ℃: A-Andradite, D-diopside, E-Essenite,  

H-Hortonolite, M-Microcline, W-Wollastonite, Q-Quartz 
 
在实验所获的生成物中，原料中的白云石、钠

闪石以及助剂中的方解石等物相均已消失，出现了

长石、钙铁榴石、硅灰石、铝透辉石，透辉石等矿

物相(图 1、图 3)。在反应升温至 800 ℃左右，原料

中白云石、方解石，发生如式(1)、(2)的分解： 

 3 22
CaMg CO MgO CaO 2CO      (1) 

3 2CaCO CaO CO     (2) 

随着温度进一步升高，硅灰石和透辉石相开

始生成，如式(3)、(4)所示： 

2 3CaO SiO CaSiO     (3) 

3 2 2 6CaO MgCO 2SiO aMgSi OC      (4) 

2.3  形貌观察 

将实验产物制成薄片，透射光下进行显微观

察，如图 4 所示。从图中可见，薄片中大部分为

玻璃质，仅在局部出现晶体集合体，且显微形貌

不均一。当熔融温度为 1210 ℃时(图 4(a))，以晶

相为主，无明显玻璃相生成，晶相紧密堆积，大

部分晶粒沿核心向外，呈放射状聚集生长，形成

粗大的板条状晶枝。在其晶枝间隙还发育次级细

小晶枝，无明显玻璃相生成。由此说明在该烧结 

温度下，晶相以熔体中未完全熔融的矿物为核心

结晶生长，形成大量密集且均匀的放射状聚集体。

由于物质来源和结晶空间等因素制约了晶体的结

晶生长，导致晶体粒径较小。1230 ℃条件下(图

4(b))的晶体与 1210 ℃条件相比，虽然晶相依旧呈

放射状结晶生长，但是该晶相粒径明显增大，也

无明显核状结晶中心，且围绕中心生长的枝晶较

粗。聚集体周围无细小枝晶充填，周围广泛存在

玻璃相。由此说明，该烧结温度下，熔体中未完

全熔融的物质进一步熔融，使得晶相成核后充分

结晶。在 1250 ℃条件下(图 4(c))，晶体无明显的

生长核心，呈自形-半自形，玻璃质基质明显增多。

在 1270 ℃条件下(图 4(d))，样品基本为玻璃相，

仅有极少量的晶体生成。 

在电子探针下观察在 1210 ℃～1250 ℃条件

下获得的试样中晶相的显微形貌特征(图 5)。在

1210 ℃样品中(图 5(a))，透辉石晶体主要呈板条

状，或沿晶核部分呈放射状生长，板条状晶体之

间充填部分细小枝晶。树枝状枝晶较粗，无明显

分级生长特征。1230 ℃样品中透辉石晶体形貌自 
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图 4  样品的显微镜下照片：(a) 1210 ℃；(b) 1230 ℃；(c) 1250 ℃；(d) 1270 ℃ 
Fig. 4 Microscopic photograph of the sample: (a) 1210 ℃, (b) 1230 ℃, (c) 1250 ℃, (d) 1270 ℃ 

 

 
 

图 5  样品的电子探针背散射照片：(a) 1210 ℃；(b、c、d) 1230 ℃；(e) 1250 ℃；(f) 1270℃ 

Fig. 5 Electron microprobe backscatter photographs of samples: (a) 1210 ℃, (b、c、d) 1230 ℃, (e) 1250 ℃, (f) 1270 ℃ 

 
形程度较高，聚集体外部发育树枝状枝晶 (图

5(b))。中心晶核部分晶体的晶面多呈柱状，大部

分伴有中空现象(图 5(c))。随着柱状透辉石晶体进

一步发育，晶体界面失稳生成胞状界面(图 5(d))。

1250 ℃样品中(图 5(e))，透辉石主要为树枝状枝

晶，且枝晶分级特征明显。一级枝晶臂较粗长，

侧向近于等间距生长二级枝晶，部分二级枝晶上

可见三级分支发育。1270 ℃样品中玻璃相较多，

仅有零星透辉石晶体析出，枝晶形貌与 1250 ℃条

件类似(图 5(f))枝晶与 1250 ℃中树枝状晶体相比

较细，无三级分枝。 

2.4  电子探针成分分析 

分别对样品中透辉石晶体(图5点位1-7)及玻璃

相基质(图 5 点位 8-11)进行电子探针分析，其数据

分析如表 3、4 所示。在透辉石晶体在升温过程中，

MgO、CaO 含量呈先增大后减小的趋势，且 Fe3+  
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表 3  透辉石的电子探针分析(wt.%) 
Tab. 3 Electron probe microanalysis of diopside (wt.%) 

Sample 1 2 3 4 5 6 7 

SiO2 48.98 49.17 49.94 48.36 49.16 53.37 61.78 

TiO2 0.26 0.28 0.14 0.22 0.05 0.31 0.20 

Al2O3 3.43 2.37 2.01 2.73 2.54 4.03 6.36 

Cr2O3 0.00 0.00 0.00 0.00 0.04 0.01 0.00 

FeO 15.69 12.12 9.90 12.27 12.06 13.76 9.22 

MnO 0.16 0.15 0.09 0.19 0.15 0.19 0.11 

MgO 10.19 12.62 13.39 12.12 12.90 8.58 5.34 

CaO 21.99 23.03 23.57 23.28 23.26 19.80 15.34 

Na2O 0.28 0.20 0.18 0.20 0.19 0.36 0.48 

K2O 0.25 0.05 0.04 0.06 0.03 1.00 1.72 

Total 101.23 99.97 99.26 99.43 100.36 101.40 100.54 

 
表 4  玻璃相的电子探针分析(wt.%) 

Tab.4 Electron probe microanalysis of glassy phase (wt.%) 

Sample 7 8 9 10 

CaO 20.745 17.283 17.453 17.672 

TiO2 0.653 0.012 0.303 0.257 

SiO2 60.249 61.236 61.814 60.525 

Al2O3 6.206 7.921 6.035 6.511 

NiO 0.077 0.024 0 0.003 

K2O 1.483 1.599 1.773 1.647 

FeO 9.208 8.937 9.245 9.781 

MnO 0.21 0.175 0.167 0.194 

Cr2O3 0.006 0.003 0 0 

P2O5 0.114 0.122 0.084 0.088 

MgO 0.484 2.974 3.354 3.467 

Na2O 0.581 0.589 0.517 0.526 

Total 100.016 100.875 100.745 100.671

 
含量降低，Fe2+含量逐渐增高。玻璃相基质成分与

透辉石相似，在升温过程中，MgO 含量呈上升趋势。 

热处理温度未达到样品完全熔融程度时，透

辉石多以熔体中残余物质为核心呈放射状生长，

形貌多为板条状。随着温度升高，熔体进一步熔

融，残余物质进入熔体中参与反应，此时透辉石

自形程度发育较高，出现晶面发育较好的柱状晶

体，部分伴有中空现象。过冷度较高时，熔体粘

度随之增加，熔体中生长基元主要靠扩散方式，

相对于中心晶体的棱与顶角更易接受生长基元，

故而形成中空的晶体[2]。当熔融温度持续升高时，

透辉石四面体易沿着最强键(c 轴)快速生长，晶体

快速生长时与周围熔体产生物质交换，此时熔体

中溶质富集不均，产生成分过冷区，最终导致原

有的稳定界面失稳[15]。结晶界面失稳后，界面发

生凸起形成胞状结构，随着周围熔体物质浓度变

化，胞状界面进一步发育形成枝晶。随着枝晶的

继续发育，其在轴向上失稳，生成侧向分支，进

而形成树状枝晶[16]。 

对比不同熔融温度在自然降温过程中的温度

曲线可知，除起始降温温度不同外，降温速率无

明显差异。较低的熔融温度在降温过程中可以为

熔体提供较长的相对稳定的晶体生长区间，使熔

体充分参与生长过程，有利于晶体自行生长，获

得较好的晶体形貌。起初，从熔融温度迅速降温

的过程中，熔体过饱和度增大，在短时间内大量

成核，晶体未在适宜生长的温度区间长大，此时

熔体快速冷却生成大量玻璃相。 

3   结  论 

通过分析不同熔融温度下透辉石的镜下特征

及成分特征，分析了结晶生长过程。 

(1) 熔融温度对透辉石晶相的生成有显著影

响。当熔融温度低于 1100 ℃时，主晶相为石英。

当熔融温度高于 1100 ℃时，熔体析出晶相以透辉

石为主，且随熔融温度升高，透辉石晶相增强，

石英晶相降低。 

(2) 熔融温度对透辉石晶体的微观形貌有显著
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影响，1210 ℃熔融温度下，其形貌多为板条状；

1230 ℃熔融温度下，晶体晶面多为伴有中空现象

的柱状，柱状晶面附近多发育无明显分级特征的

枝晶；1250 ℃熔融温度下，发育二级、三级分支

的树枝状透辉石枝晶；1250 ℃熔融温度下，试样

中广泛发育玻璃质，仅有部分树枝状枝晶生成。 

(3) 柱状透辉石因顶角、棱边与中心部位生长

速度的差异生成中空的骸晶。晶体沿顶角方向继

续生长，此时界面失稳生成胞状界面，进而发育

成枝晶。 
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