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镁源种类对非水解溶胶-凝胶法合成堇青石粉体的影响
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摘  要：以金属铝为铝源，采用非水解溶胶-凝胶法合成堇青石粉体，利用DTA-TG、XRD、FT-IR和热膨胀仪等测试手段

研究了凝胶热处理中的相转变过程、镁源种类对堇青石粉体合成的影响。结果表明：非水解溶胶-凝胶法可在900 ℃形成μ-

堇青石，μ-堇青石于1050 ℃转变为α-堇青石，并在1200 ℃ 制得纯相α-堇青石粉体；由其制得陶瓷烧结体的热膨胀系数为

1.329×10-6/℃。相对无水氯化镁和乙醇镁而言，以无水醋酸镁为镁源有利于在凝胶中形成Mg-O-Al和Mg-O-Si异质键合，

从而有利于堇青石的低温合成。

关键词：非水解溶胶-凝胶法；堇青石；合成；镁源；热膨胀系数

中图分类号：TQ174.75       文献标志码：A       文章编号：1000-2278(2016)06-0686-05

Effects of Magnesium Sources on the Synthesis of Cordierite Powder via 
Non-hydrolytic Sol-gel Method
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Abstract:Cordierite powder was synthesized via non-hydrolytic sol-gel method by using aluminum as aluminum source. The phase 
transition of xerogel during the heat treatment and the effect of magnesium sources on the synthesis of cordierite powder were investigated by 

XRD, DTA-TG, FT-IR and thermal expansion instrument. The results show that μ-cordierite phase can be synthesized at 900 ℃, it transforms 

to α-cordierite at 1050 ℃, and pure α-cordierite powder can be obtained at 1200 ℃ via non-hydrolytic sol-gel method. The thermal expansion 

coefficient of its sintered ceramic body is 1.329×10-6/℃. Compared with anhydrous magnesium chloride and magnesium ethanol, anhydrous 
magnesium acetate is more beneficial to the formation of Mg-O-Al and Mg-O-Si heterogeneous bonds in the gel, thereby facilitating low 

temperature synthesis of cordierite.
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0   引  言

　　低膨胀陶瓷是当今先进陶瓷材料领域最具有发

展前景的材料之一。堇青石作为一种常见的低膨胀

材料，具有热膨胀系数低、电阻率高、良好的抗热

震性能和化学稳定性以及优异的介电性能[1, 2]，在冶

金、化工、电子、汽车、环境保护等领域都有广泛

的应用[3]。随着现代科技的飞速发展，对低膨胀材

料的要求也越来越高，合成高质量的堇青石粉体进

而制备性能优异的低膨胀堇青石陶瓷，成为材料学

研究的一大热点。目前，制备堇青石粉体的方法主

要有固相法、水热法、微乳液法、沉淀包裹法、水

解溶胶-凝胶法和非水解溶胶-凝胶法。固相法存

在煅烧温度高且颗粒间易团聚等缺点；微乳液法存

在粒子与微乳液相的分离较复杂、溶剂难以回收等

问题；沉淀包裹法存在粉体团聚严重、粒度分布范

围较宽等缺点；水解溶胶-凝胶法一般选用金属醇

盐作为原料，成本昂贵，并且由于不同金属醇盐的

水解速率不同，要制得均匀的凝胶需要严格调控金

属醇盐的水解速率，工艺复杂、控制要求高。非水

解溶胶-凝胶法不需要经过水解过程而直接发生缩

聚反应，从而简化了工艺过程，并且非水解溶胶-
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凝胶法更易实现原子级均匀混合，大大降低了复合

氧化物的合成温度。目前国内外采用非水解溶胶-

凝胶法制备堇青石粉体的报道极少，只有Jankovic 

-Castvan[4]等人以MgCl2、AlCl3和TEOS为原料，采

用非水解溶胶-凝胶法在1350 ℃合成了堇青石。由

于MgCl2是离子化合物[5]，其倾向于以离子化合物

的形式存在，很难通过脱卤代烷方式发生缩聚反

应，导致以MgCl2为镁源合成堇青石的温度很高。

本文以金属铝为铝源，采用非水解溶胶-凝胶法制

备堇青石粉体，研究了凝胶热处理中的相转变过程

和镁源种类对堇青石合成的影响，并最终在1200 

℃ 制得纯相的α-堇青石粉体。

1   实  验

1.1  样品制备

　　按堇青石的化学计量比，称取0.7726 g铝粉、

量取100 mL无水乙醇于250 mL干燥的锥形瓶中，

同时加入0.1g I2，将锥形瓶置于搅拌器上80 ℃加热

并搅拌24 h，用吸量管量取所需9.5 mL TEOS，迅

速滴入乙醇铝中80 ℃加热搅拌24 h，然后加入镁源

加热搅拌24 h后置于容弹中，110 ℃反应24 h后置于

烘箱中得到干凝胶，所得干凝胶按参数进行不同温

度热处理得到堇青石粉体，将所得的粉体压制成40 

mm × 5 mm × 5 mm的试条，将试条在1350 ℃煅烧

并保温2 h制得堇青石陶瓷烧结体，并进行热膨胀

系数的测试。

1.2  测试与表征

　　采用德国Bruker AXS公司生产的D8 Advance 

X-ray射线衍射分析仪来确定样品的晶相组成；借

助德国NETZSCH公司生产的STA449C型综合热分

析仪对干凝胶进行热分析，结合相应样品的XRD

测试确定凝胶热处理过程中的相转变；采用美国

赛莫飞世尔公司生产的Nicolet5700型傅立叶变换红

外光谱分析仪测试干凝胶的红外图谱；采用德国

NETZSCH公司生产的DⅡ402C型热膨胀仪测试堇

青石试条的热膨胀系数(温度范围为20-800 ℃)。

2   结果与讨论

2.1  DTA-TG分析

　　图1为堇青石干凝胶室温~1400 ℃的DTA-TG

曲线(升温速率为10 ℃min-1，Ar气氛)。图2给出了

干凝胶经不同温度热处理后的XRD图谱。从图1可

以看出，堇青石干凝胶的DTA曲线在132.8 ℃处出

现一个吸热峰，TG曲线上相应温度范围内的失重

率约为13.60%，归结于吸附溶剂的挥发[6]。样品

在峰值为381.0 ℃处出现了一个放热峰，同时伴有

14.71%的失重，这是凝胶中残余有机基团的燃烧

造成的。样品在616.9 ℃出现了一个放热峰，对应

于TG曲线上9.13%的失重，这是凝胶中前驱体反

应中间体的分解和燃烧所致[4]。样品在882.7 ℃出

现了一个放热峰，而TG曲线在相应温度范围内未

见明显的失重，结合850 ℃热处理的XRD图谱中未

出现晶相的衍射峰，而900 ℃的样品中出现了μ-堇

青石相和少量的镁铝尖晶石，表明882.7 ℃的放热

峰为μ-堇青石和镁铝尖晶石形成所致[4]。样品DTA

曲线在1016.0 ℃出现了一个放热峰，对应TG曲线

上未见明显的热重效应，结合凝胶经1050 ℃热处

理的样品出现了α-堇青石相，可以确定1016.0 ℃

的放热峰是由μ-堇青石向α-堇青石相转变所致。

由于非水解溶胶-凝胶法得到的凝胶的均匀性好，

1150 ℃残余的少量镁铝尖晶石可在1200 ℃与无定

型氧化硅反应，获得α-堇青石纯相。

　　综合上述分析可知，以无水醋酸镁为镁源，非
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图1  堇青石干凝胶的DTA-TG曲线
Fig.1 DTA-TG curves of cordierite xerogel
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图2  干凝胶经不同温度热处理后的XRD图
Fig.2 XRD patterns of powders prepared at different temperatures
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水解溶胶-凝胶法制备堇青石凝胶热处理过程中的

相转变过程为：无定型堇青石于900 ℃开始转变为

μ-堇青石，同时伴有少量镁铝尖晶石相；μ-堇青

石于1050 ℃转变为α-堇青石相；极少量的镁铝尖

晶石与无定型氧化硅进一步反应在1200 ℃合成α-

堇青石纯相。   

2.2  镁源种类对堇青石合成的影响

　　为研究镁源种类对堇青石合成的影响规律，图

3给出了分别以无水MgCl2、乙醇镁、无水醋酸镁

作为镁源所制凝胶经1200 ℃处理所制样品的XRD

图谱，图4给出了对应凝胶样品的红外图谱。从图3

可以看出，以无水 MgCl2为镁源时，样品未检测出

晶相的衍射峰，表明样品为无定形相；当选用乙醇

镁作为镁源时，样品未检测出堇青石相的衍射峰，

样品中存在六方二氧化硅和莫来石相，表明样品没

有合成堇青石；当选用无水醋酸镁作为镁源时，样

品中合成了堇青石纯相。

　　为揭示镁源种类对堇青石合成效果影响的根本

原因，对以无水MgCl2、乙醇镁、无水醋酸镁作为

镁源所制的干凝胶进行了红外分析，结果见图4，

表1给出了红外振动峰的归属。图4表明：以无水

醋酸镁为镁源时，在469 cm-1处出现Al-O-Si键合

的振动峰；在681 cm-1和1580 cm-1处出现了分别归

属 Mg-O-Al和Mg-O-Si键合的振动峰。而以无水

MgCl2和无水乙醇镁为镁源时，分别只在468.1 cm-1

和466.7 cm-1出现了Al-O-Si键合的振动峰，并未出

现Mg-O-Al和Mg-O-Si键合的振动峰，从而说明

无水氯化镁和乙醇镁都没有与乙醇铝和TEOS的反

应产物进一步发生异质聚合。

　　不同镁源制得的干凝胶中之所以会出现Al-O-

Si键合的振动峰，主要是因为在本文采用的非水解

溶胶-凝胶工艺过程中，铝粉首先与无水乙醇在I2

单质催化剂的作用下发生如式(1)所示的反应形成

Al(C2H5O)3，TEOS加入后，TEOS可与Al(C2H5O)3

可发生如式(2)所示的非水解脱醚的缩聚反应形成

Al-O-Si键合，这两个反应的发生没有镁源的参

与，因而不受镁源的影响，因此不同镁源得到的凝

胶样品中都存在Al-O-Si键合。

                                       

 

表1  不同镁源所得干凝胶粉的红外振动峰的归属
Tab.1 Infrared vibration peaks of xerogels prepared with different magnesium sources
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Fig.4 Infrared spectra of xerogel prepared with different 
magnesium sources

图3  不同镁源所得粉体的XRD图谱
Fig.3 XRD patterns of powders prepared with different 

magnesium sources
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Peak position /cm-1

466.7、468.1、469 Al-O-Si [7]、[8]

681 Mg-O-Al [9]

1020、1058.6、1070 Si-O-Si [10]、[11]

1580 Mg-O-Si [12]

1634.8、1662.1 C=O [13]、[14]

3405.6、3445.6、3485 -OH [15]、[16]

 2 ,
2 5 2 5 3 22 6 2 ( ) 3IAl C H OH Al OC H H+ → + ↑加热 (1)
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其中R、R'均为C2H5。

　　选用无水MgCl2作为镁源时，由于镁为碱土金

属元素，其电负性小，而氯为卤素元素，其电负

性较大，根据离子键百分数的计算公式(见(3))可以

得出无水MgCl2的离子百分数为57.50 %，说明无水

MgCl2具有明显的离子键性，无水MgCl2在无水乙

醇溶液中倾向于以离子化合物的形式存在，因此很

难通过脱卤代烷的方式发生异质聚合反应。

　　     　

式中，XA、XB—化合物中两种原子的电负性，离

子键百分数大于50%时该化合物具有离子性，反之

为共价键性。其中Mg的电负性为1.31，Cl的电负

性为3.16。

　　选用乙醇镁作为镁源时，乙醇铝先与TEOS

发生脱醚的异质缩聚反应，根据化学平衡移动原

理，其生成的醚类产物会抑制乙醇镁与乙醇铝或

TEOS的脱醚反应，导致凝胶中未出现Mg-O-Al和

Mg-O-Si键合，使得最终没有在1200 ℃合成出堇

青石。

　　以无水醋酸镁为镁源时，其可与TEOS发生如

式(4)所示的非水解脱酯缩聚反应形成Mg-O-Si键

合，同时无水醋酸镁还可与Al(C2H5O)3发生如式(5)

所示的脱酯缩聚反应形成Mg-O-Al键合，且这两

个反应均不会受之前缩聚产物乙醚的影响。

　　为了进一步研究制备堇青石粉体的性能，将制

得纯相堇青石粉体压制成条(质量为3.5 g，压力为

10 MPa)，经过1350 ℃[17-18]煅烧并保温2 h得到陶瓷

烧结体，测得其热膨胀系数为1.329×10-6/℃，该

热膨胀系数比文献[18]中报道的小。

3   结  论

　　以金属铝为铝源，采用非水解溶胶-凝胶法可

在900 ℃合成了μ-堇青石，其在1050 ℃转变为α-

堇青石相，并在1200 ℃制得了纯相的α-堇青石粉

体。镁源种类对堇青石低温合成效果影响的研究表

明：相对无水氯化镁和乙醇镁而言，无水醋酸镁由

于可与前驱体进一步发生脱酯的非水解缩聚反应形

成Mg-O-Al和Mg-O-Si键合，从而有利于堇青石

的低温合成。
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