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摘要：氧化铝是硅基陶瓷型芯中的常用矿化剂，但其对石英析晶的促进或抑制作用却存在两种相反的结论。为探究不同

氧化铝添加剂对硅基陶瓷型芯性能与析晶行为的影响，分别采用高纯氧化铝、普通氧化铝作为矿化剂，制备氧化铝改性硅

基陶瓷型芯。高纯氧化铝粉对方石英的析晶起到抑制作用，而普通氧化铝粉反而促进方石英的析晶。普通氧化铝粉比高

纯氧化铝粉含有更多的碱金属、碱土金属氧化物杂质，这些氧化物作为网络修饰体降低结晶活化能，促进方石英的析晶。

两种氧化铝矿化剂对型芯的线收缩率、致密化和力学性能影响表现出很大差异。由于普通氧化铝粉促进方石英析晶和烧

结致密化，显著提高型芯的抗蠕变能力。当普通氧化铝粉加入量为 5%（质量分数）时，陶瓷型芯表现出良好的综合性能，其

收缩率为 0. 63%，室温弯曲强度为 20. 2 MPa，1540 ℃/0. 5 h双支点挠度为 0. 23 mm，可满足精密铸造对型芯的要求。
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Abstract：Alumina is a common mineralizer in silica-based ceramic cores， but its promotion or inhibition 
effects on the crystallization of fused-silica are in contrary conclusions.  To explore the effects of different 
alumina mineralizers on the property and crystallization behavior of silica-based ceramic cores， silica/alumina 
ceramic cores were fabricated using high-pure alumina and common commercial alumina powders as 
mineralizers， respectively.  The high-pure alumina powders hinder the crystallization of cristobalite， but the 
common alumina powders promote the crystallization behavior.  The common alumina powders have larger 
amounts of impurities than that of high-pure alumina powders， including alkali oxides and alkaline-earth 
oxides， which highly decrease the crystallization activation energy and promote the crystallization of 
cristobalite.  There is significant difference in the effects of two alumina mineralizers on the linear shrinkage 
rate， densification， and mechanical properties of ceramic cores.  Due to the common alumina powders 
promoting the crystallization and sintering densification of silica glass， the resistance of creep deformation 
is improved.  When the content of common alumina powders is 5% （mass fraction）， the ceramic cores 
exhibit superior performance， including linear shrinkage of 0. 63%， room-temperature flexture strength 
of 20. 2 MPa， and deflection of 0. 23 mm via double cantilever beam method at 1540 ℃/0. 5 h， meeting 
the requirement for precision casting.
Key words：silica；ceramic core；alumina；crystallization activation energy；property
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航空发动机被称为飞机的“心脏”，直接关系到一

个国家的航空水平和军事实力［1-2］。由于国内航空发

动机起步较晚加之世界各国的技术封锁，航空发动机

对于我国是一项卡脖子技术，自主研制高性能航空发

动机是迫在眉睫的任务。衡量航空发动机的重要指

标之一是推重比，航空发动机的高推重比是通过提高

涡轮燃气温度来实现的  ［3］，叶片的耐高温性能成为推

重比的关键。目前，最先进的航空发动机涡轮燃气温

度已经接近各种合金的熔点［4-5］，因此要进一步提高涡

轮燃气温度，各国科研机构更加关注于提高发动机叶

片的散热能力，通过设计复杂内腔结构的发动机叶片

来代替原来的实心叶片，使热量可以在冷空气穿过空

心叶片时被带走，从而提高散热效率［6］。

在空心叶片的发展历程中，其内腔结构越来越复

杂，传统的电化学腐蚀和机械加工等方法很难满足复

杂内腔空心叶片的成型，熔模铸造成为获得精确内腔

结构的理想方法。陶瓷型芯［7-9］在涡轮叶片的熔模铸

造中提供精确复杂的内腔结构，其性能和质量将直接

决定叶片铸件的尺寸精度、质量以及合格率，而且在

后续浇铸与脱芯过程中，还面临着高温、未知应力以

及金属液侵蚀等多种考验，对陶瓷型芯的热化学稳定

性、耐高温、热膨胀系数、强度、抗蠕变性能、溶蚀性提

出了严格要求，因此陶瓷型芯成为航空发动机制造的

技术关键。

熔融石英具有热膨胀系数低、抗热震性优良、冶

金化学稳定性强、烧结温度低等优点，且容易在强碱

溶液中溶出［10-11］，是制备陶瓷型芯的理想材料，目前使

用的陶瓷型芯 90% 以上是硅基陶瓷型芯［7］。但是熔

融石英高温稳定性不足，石英玻璃会在 1200 ℃以上由

非晶态转变为晶态，析出方石英晶体，方石英又会在

冷却过程中发生 α→β 相多晶型转变并伴随体积收缩，

这一相变收缩会引发应力集中，形成大量裂纹，使型

芯的强度降低。另一方面，析出的方石英晶体可抑制

石英玻璃软化造成的黏性流动，使陶瓷型芯具有较高

的高温抗蠕变性能，增加其尺寸稳定性。针对硅基陶

瓷型芯的弱点，学者们通常加入方石英、莫来石、硅酸

锆、纳米石英等矿化剂［12-15］来改善氧化硅基陶瓷型芯

的高温稳定性。一方面，矿化剂材料具有较高的耐火

度，与熔融石英基体交叉互锁，形成复相陶瓷材料，从

而改善型芯的高温性能；另一方面，矿化剂对方石英

的析晶会产生影响，从而进一步改变陶瓷型芯的高温

性能。

氧化铝是最常见的氧化物陶瓷之一，具有高熔

点、优良的高温力学性能等优势［16-17］，可用作硅基陶瓷

型芯的矿化剂以调节其高温性能。尽管氧化铝改性

硅基陶瓷型芯已有报道，但氧化铝对方石英析晶的促

进［18］或抑制［19］作用却存在两种相反的结论，关于氧化

铝/氧化硅陶瓷型芯的析晶机理有待深入研究。因

此，本工作分别采用高纯度氧化铝、普通氧化铝粉作

为硅基陶瓷型芯的矿化剂，研究不同种类氧化铝改性

陶瓷型芯的结晶动力学，并探究氧化铝种类对陶瓷型

芯结构性能的影响。

1　实验材料与方法

以熔融石英粉（SiO2， 连云港鑫海石英制品有限

公司）为基体原料，以硅酸锆（ZrSiO4，灵寿佳创矿产品

加工厂）和氧化铝粉（Al2O3）为添加剂制备硅基陶瓷型

芯，其中氧化铝粉分别采用高纯氧化铝粉（阿拉丁生

化科技股份有限公司）和普通商业氧化铝粉（河南济

源兄弟材料有限责任公司），原料信息如表 1 所示，两

种氧化铝粉的成分如表 2 所示，对比可知两种氧化铝

粉体颗粒尺寸相近，但杂质含量具有较大差异。

为了对比不同氧化铝粉对陶瓷型芯性能及析晶

行为的影响，本工作选用三种配方，配方 A0 为 95%
（质量分数，下同）熔融石英粉和 5% 硅酸锆粉，配方

CA1 为 90% 熔融石英粉、5% 硅酸锆粉和 5% 普通氧

化铝粉，PA2 为 90% 熔融石英粉、5% 硅酸锆粉和 5%
高纯氧化铝粉。将上述粉体与增塑剂均匀混合后，通

过热压注成型获得 120 mm×10 mm×4 mm 的条形坯

体，以 1190 ℃/6 h 的条件在马弗炉中进行烧结，然后

先后在聚乙烯醇溶液和正硅酸乙酯溶液中强化得到

陶瓷型芯。

对试样采用 S4800 型扫描电子显微镜（SEM）测

表 1　实验原料信息

Table 1　Experiment information of raw materials

Raw material

Fused silica
High-pure alumina
Common alumina
Zircon

Chemical 
formula
SiO2

Al2O3

Al2O3

ZrSiO4

Purity/%

>99. 95
>99. 9
>95
>99

Mean particle 
size/μm
30. 57
15. 4
15. 7
20

表 2　氧化铝粉体的成分及含量

Table 2　Compositions and contents of alumina powders

Raw material

High-pure alumina
Common alumina

Mass fraction/%
Al2O3

99. 5
97. 92

SiO2

0. 3
1. 2

Na2O
0. 1
0. 53

K2O
0. 02
0. 37

Fe2O3

0. 05
0. 08

CaO
0. 02
0. 16

MgO
<0. 01
<0. 1
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试 以 明 确 其 断 口 形 貌 ，采 用 D8 型 X 射 线 衍 射 仪

（XRD）分析陶瓷型芯的物相组成，采用 STA449F3 型

差示扫描量热（DSC）分析陶瓷型芯在升温过程中的

热量变化。

根据标准 HB5353. 2—2004，使用千分尺测定陶

瓷型芯烧结前后的尺寸，计算试条在烧结中的收缩

率 ；根 据 标 准 ASTM B962—2015，采 用 HMOR15 
300P 型电子万能材料试验机进行三点弯曲测试；根据

标准 HB5353. 4—2004，采用双悬臂梁法测试型芯试

棒的高温蠕变，测试条件为 1540 ℃/30 min。

2　结果与分析

对不同陶瓷型芯进行 XRD 测试（图 1），对于未加

入氧化铝粉的 A0 陶瓷型芯，其 XRD 谱图中检测到了

硅 酸 锆（PDF No. 83-1376）和 方 石 英（PDF No. 27-
0605）的衍射峰，表明烧结后的陶瓷型芯中有少量石

英玻璃转化为方石英相。对于含有 5% 普通氧化铝粉

的 CA1 陶瓷型芯，除检测到氧化铝相（PDF No. 75-
1863），其方石英的含量有所增大，表明普通氧化铝粉

促进了方石英的析晶。而加入 5% 高纯氧化铝粉后，

PA2 陶瓷型芯的方石英衍射峰却明显减弱，表明高纯

氧化铝粉抑制了方石英的析晶。利用 K值法［20］得到

A0，CA1，PA2 三种陶瓷型芯的方石英含量分别为

4. 6%，8. 3% 和 2. 4%。

对陶瓷型芯进行 DSC 测试，升温速率为 10 ℃/
min，结果如图 2 所示。A0 陶瓷型芯在 1377. 9 ℃呈现

出放热峰，对应方石英的析晶温度。含 5% 普通氧化

铝粉的 CA1 陶瓷型芯，其方石英析晶温度降低至

1361. 8 ℃，对于含 5% 高纯氧化铝粉的 PA2 陶瓷型

芯，其方石英析晶温度升高至 1401. 6 ℃，表明高纯氧

化铝抑制熔融石英的析晶而普通氧化铝促进熔融石

英的析晶，这与 XRD 谱图结论相一致。值得注意的

是，在 1190 ℃烧结后的 XRD 谱图中检测到了方石英

的存在，但是在 DSC 测试中方石英结晶温度超过

1300 ℃，明显高于 1190 ℃，这是由于 XRD 和 DSC 两

种测试方式的升温机制差异，XRD 测试样品烧结条件

为 1190 ℃保温 6 h，而 DSC 测试样品在加热中没有保

温阶段。

熔融石英转变为方石英的过程中，需要外界为结

构重排提供一定的能量，这一能量称为结晶活化能，

所需提供的能量越大，活化能越高，材料析晶能力越

弱。因此， 结晶活化能是反映玻璃析晶能力的重要判

据。Kissinger方程［21］将结晶活化能表达如下

ln ( βTP )= - EC

RTP
- ln ( EC

R )+ lnμ （1）

式中：TP 为 DSC 曲线中结晶放热峰的热力学温度；β
为 DSC 测试的升温速率；EC 为结晶活化能；R为气体

常数；μ为常数。根据 Kissinger 方程，以 ln（β/TP）为纵

坐标，以 1/TP 为横坐标作图，进行线性拟合可计算出

EC值。

对陶瓷型芯进行 DSC 测试，升温速率分别为 5，
10，15，20 ℃/min，得到对应的结晶放热峰温度（表 3），

对 ln（β/TP）与 1/TP 进行线性拟合（图 3），计算出不同

陶瓷型芯的结晶活化能 EC。对于未加入氧化铝粉的

A0 陶瓷型芯，其结晶活化能为 1321. 6 kJ/mol，含有

5% 普通氧化铝粉的 CA1陶瓷型芯，其结晶活化能减少

为 1177. 9 kJ/mol，当氧化铝种类改为高纯氧化铝时，

图 1　不同陶瓷型芯的 XRD 谱图

Fig. 1　XRD patterns of ceramic cores

图 2　不同陶瓷型芯的 DSC 曲线

Fig. 2　DSC curves of different ceramic cores

表 3　不同升温速率下 DSC测试中的结晶温度

Table 3　Crystallization temperatures in DSC curves with 
different heating rates

Sample

A0
CA1
PA2

TP/℃
5 ℃/min
1369. 1
1352. 3
1392. 0

10 ℃/min
1377. 9
1361. 8
1401. 6

15 ℃/min
1388. 1
1372. 4
1406. 9

20 ℃/min
1396. 5
1382. 5
1417. 6
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PA2陶瓷型芯的结晶活化反而升高至 1488. 8 kJ/mol。
由于非晶相石英玻璃与方石英结构相近，石英玻

璃在高温下可转化为晶相，析出方石英晶体。根据

Uhlmann［22］均相成核理论，石英玻璃在 1300 ℃的成

核酝酿期接近 14 h，表明该条件下很难成核。然而，

大多数石英玻璃的析晶温度低于 1300 ℃，且析晶始

于颗粒表面，表明异相成核是石英玻璃的主要析晶

方式。当 PA2 陶瓷型芯中加入高纯氧化铝粉后，由

于 Al3+具有大电荷、小体积、高电荷密度，能够显著

屏蔽易极化的氧原子阻碍其运动，从而抑制石英玻

璃的析晶；而且，氧化铝属于中间体氧化物，自身无

法形成玻璃网络结构，但可以进入硅氧四面体网络

结构，使断裂的网络结构重新连接，进一步抑制玻璃

析晶。因此，高纯氧化铝粉的加入抑制了 PA2 陶瓷

型芯的析晶。然而，由于 CA1 陶瓷型芯加入的普通

氧化铝粉含有较多的碱金属、碱土金属氧化物杂质，

由于其化学键较弱，Na—O 单键强 84 kJ/mol，K—O
单键强 54 kJ/mol，Ca—O 单键强 134 kJ/mol，Mg—O
单键强 154 kJ/mol，这些碱金属、碱土金属氧化物起到

网络修饰体的作用，切断玻璃网络结构，降低玻璃的

结晶势垒，因此普通氧化铝粉的加入促进了 CA1 陶瓷

型芯的析晶。

图 4 为氧化铝对陶瓷型芯线收缩率与气孔率的影

响，无氧化铝粉的 A0 陶瓷型芯烧结收缩率为 0. 54%，

含 5% 普通氧化铝粉的 CA1 陶瓷型芯，其收缩率增大

至 0. 63%，对于含 5% 高纯氧化铝粉的 PA2 陶瓷型

芯，其收缩率反而降低至 0. 35%，表明普通氧化铝粉

促进陶瓷型芯的烧结收缩，而高纯氧化铝抑制收缩。

氧化铝粉对烧结收缩影响取决于两个方面：一方面，

由于氧化铝耐火度高于氧化硅，氧化铝粉的加入提高

了氧化硅陶瓷型芯的黏度，在烧结过程中阻碍了石英

玻璃的扩散流动，因而降低了陶瓷型芯的烧结收缩

率；另一方面，由于氧化铝粉中含有一定含量的 Na2O，

K2O，CaO，MgO 等杂质，形成低熔点相，加速熔融石

英的烧结致密化。由于高纯氧化铝粉的杂质含量很

低，低熔点相对熔融石英的烧结致密化作用非常微

弱，因而表现出抑制烧结；而杂质含量较高的普通氧

化铝粉，低熔点相对烧结致密化的促进作用超过氧化

铝对基体黏度的提高，因此表现为促进烧结。陶瓷型

芯的气孔率变化与收缩率相反，未添加氧化铝粉的 A0
陶瓷型芯气孔率为 30. 4%，含有高纯氧化铝粉的 PA2
陶瓷型芯气孔率增大至 36. 8%，加入普通氧化铝粉的

型芯气孔率则降低为 27. 5%。烧结程度是影响陶瓷

型芯气孔率的首要因素，随着型芯烧结的进行，结构

不断致密，粉体之间的气孔不断排出，间隙变小，使陶

瓷型芯的气孔率不断降低，最终表现出的变化趋势为

PA2>A0>CA1。

图 5 为不同陶瓷型芯的断口 SEM 图，未添加氧化

铝粉时，A0 陶瓷型芯（图 5（a））的微观结构较为疏松，

颗粒之间具有较多的气孔。当采取 5% 的普通氧化铝

粉作为矿化剂时（图 5（b）），CA1 陶瓷型芯结构致密程

度增大，颗粒之间结合变得更为紧密，材料断裂能升

高，这是由于普通氧化铝粉中的碱金属、碱土金属氧

化物杂质形成低熔点相促进了熔融石英的烧结致密

化，在一定程度上促进强化了颗粒间的结合。当陶瓷

型芯中加入 5% 的高纯氧化铝时（图 5（c）），PA2 陶瓷

型芯的致密度降低，颗粒间结合变弱，材料断裂能降

低，这是由于高纯氧化铝粉中的碱金属、碱土金属离

子杂质含量很低，氧化铝粉阻碍了陶瓷型芯的烧结致

密化，因此降低了颗粒间的结合。

图 6 为陶瓷型芯的室温弯曲强度和高温挠度。对

于未加入氧化铝粉的 A0 型芯，其弯曲强度为 17. 8 
MPa，加入 5% 的高纯氧化铝粉体后，由于 PA2 型芯的

烧结致密化在一定程度上受到阻碍，颗粒间结合减

弱，因而室温强度降低至 16. 7 MPa，当采用普通氧化

铝粉作为矿化剂时，由于 CA1 型芯的烧结致密化得到

图 4　不同陶瓷型芯的线收缩率与气孔率

Fig. 4　Linear shrinkage and porosity of different ceramic cores

图 3　不同陶瓷型芯的结晶活化能

Fig. 3　Activation energy for crystallization of the ceramic cores
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促 进 ，颗 粒 结 合 增 强 ，型 芯 室 温 强 度 增 大 至 20. 2 
MPa。不含氧化铝矿化剂的 A0 陶瓷型芯在 1540 ℃的

挠度为 1. 4 mm，加入 5% 高纯氧化铝粉体后，由于氧

化铝粉提高了石英玻璃的高温黏度，阻碍了高温黏流

动，改善了型芯抗蠕变性能，其高温挠度减小至 0. 82 
mm。当采取普通氧化铝粉矿化剂时，型芯的高温挠

度进一步减小到 0. 23 mm，能够很好地满足精密铸造

对型芯的性能要求，一方面，氧化铝颗粒作为高温相

对体系黏度有所提高；另一方面，普通氧化铝促进了

方石英析晶，由于方石英的熔点高于石英玻璃，方石

英作为耐火相进一步提高了体系的高温黏度。

3　结论

（1）由于 Al3+高电荷密度能够屏蔽易极化的氧原

子阻碍其运动，高纯氧化铝粉对方石英的结晶起到抑

制作用；普通氧化铝粉反而促进方石英的析晶，这是

由于普通氧化铝粉中含有更多的碱金属、碱土金属氧

化物杂质，这些氧化物作为网络修饰体降低结晶活化

能，促进方石英的析晶。

（2）两种氧化铝矿化剂对型芯的线收缩率、致密

化和力学性能影响表现出了很大差异。由于普通氧

化铝粉促进石英玻璃析晶和烧结致密化，型芯高温挠

度明显降低。

（3）当普通氧化铝粉加入量为 5% 时，陶瓷型芯表

现出良好的综合性能，其收缩率为 0. 63%，室温弯曲

强度为 20. 2 MPa，1540 ℃/0. 5 h 双支点挠度为 0. 23 
mm，可满足精密铸造对型芯的要求。
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