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内 容 简 介

《无机非金属材料工艺学》主要阐述了无机非金属材料工艺中的基本概念、基本

理论、基本工艺过程及其共性规律，介绍了近年来工艺进展等方面的成果。全书共分

为四篇，分别为绪论、无机非金属材料工艺原理、无机非金属材料的物化性能、其他胶

凝材料和新材料。
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前 言

《无机非金属材料工艺学》是山东省教育厅教材改革项目，是根据国家教育部对高等学校

教材改革的要求，为适应２１世纪高校教育的发展而编写的。本书是高等学校材料专业的教学
用书。

无机非金属材料是三大支柱材料之一，在国民经济的各个领域中占有十分重要的战略地

位，对国民经济的发展有着无法替代的推动作用。

无机非金属材料种类繁多，传统的无机非金属材料工艺学课程内容分别由《水泥工艺学》

《陶瓷工艺学》《玻璃工艺学》三大彼此独立的分散体系为主组成，虽重视了每个体系的独立与

完整性，但忽视了在无机非金属材料体系下的统一性。目前，材料研究与应用领域学科之间的

交叉渗透日渐发展，由此产生了许多新材料，材料功能也由单一性向多功能方向发展。因此，

在编写《无机非金属材料工艺学》过程中，打破传统三大工艺学之间的界限，建立了以“无机非

金属材料”基本概念—原料及预处理—材料热加工—制品及制品加工—材料性能为主干，合理

渗透原、燃料结构及物化性能的教材体系。

本教材由王琦主编，刘世权、侯宪钦任副主编。王琦编写绪论、第１篇第１章、第１篇第２
章、第３章第１节、第４章第１至第３节、第５章第１节、第６章第１节、第２篇第１章、第３篇
第１章、第３章；刘世权编写第１篇第４章第５节、第５章第３节、第６章第３节、第２篇第３
章；侯宪钦编写第１篇第３章第２节和第３节、第４章第４节、第５章第２节、第２篇第２章；李
国忠、柳华实、葛曷一编写第３篇第２章；岳云龙编写第１篇第６章第２节；邵明梁编写第１篇
第６章第４节。全书由王琦、刘世权统稿。
本书在编写过程中得到了济南大学领导及材料学院各位专家的大力支持，对教材编写提

出了许多宝贵的意见和建议，谨此致以诚挚的谢意。

本教材体系浩繁、内容广泛，加之编者水平有限，不完善之处在所难免，恳请批评指正。

王 琦
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０ 绪 论

０１ 材料及无机非金属材料的定义与分类

０１１ 材料的定义与分类

目前材料（ｍａｔｅｒｉａｌｓ）没有一个统一的定义。由于有些材料（如金属材料）能够直接用以制
造构、器件及其他物品；而有些材料却是可经单级工序直接制成最终产品（如陶瓷与玻璃制品

等）。因此，从广义的角度，材料可定义为能够用以加工有用物质的物质。

材料的种类繁多，分类方法也不尽相同。即可根据化学组成和显微结构特点来分，也可根

据性能特征来分等。根据化学组成和显微结构特点一般可分为四大类：金属材料（ｍｅｔａｌｍａｔｅ
ｒｉａｌｓ）、无机非金属材料（ｉｎｏｒｇａｎｉｃｎｏｎｍｅｔａｌｌｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ）、有机高分子材料（ｐｏｌｙｍｅｒｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ）
及复合材料（ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｍａｔｅｒｉａｌｓ或ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ）。其中复合材料由前三种材料或前三种材料中
任意两种材料构成。根据性能特征，材料又可分为结构材料（ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｍａｔｅｒｉａｌｓ）和功能材料
（ｆｕｎｃｔｉｏｎｍａｔｅｒｉａｌｓ）两大类。

０１２ 无机非金属材料的定义与分类

无机非金属材料是以某些元素的氧化物、碳化物、氮化物、卤素化合物、硼化物以及硅酸

盐、铝酸盐、磷酸盐、硼酸盐和非氧化物等物质组成的材料，是除金属材料和有机高分子材料以

外的所有材料的统称。无机非金属材料是２０世纪４０年代以后，随着现代科学技术的发展从
传统的硅酸盐材料演变而来的。

无机非金属材料主要有陶瓷、胶凝材料、玻璃、耐火材料及天然矿物材料。图０?１?１表述
了无机非金属材料及其与其他材料组成的复合材料的分类。

图０?１?１ 无机非金属材料分类



０１３ 无机非金属材料的特性

一般说来，无机非金属材料在化学组成及化学键组成上与金属材料和有机高分子材料明

显不同。无机非金属材料的化学组分主要为元素的氧化物、碳化物、氮化物、卤素化合物、硼化

物以及硅酸盐、铝酸盐、磷酸盐、硼酸盐和非氧化物等物质，其化学键主要为离子键或离子?共
价混合键。与化学键为金属键的金属材料和共价键的有机高分子材料相比，无机非金属材料

有以下特征：

———具有复杂的晶体结构。

———没有自由电子。

———高熔点。

———高硬度。

———较好的耐化学腐蚀能力。

———绝大多数是绝缘体。

———制成薄膜时大多是透明的。

———一般具有低导热性。

———大多数情况下变形微小。

因此，无机非金属材料的基本属性主要体现为高熔点、高硬度、耐腐蚀、耐磨损、高抗压、良

好的抗氧化性、隔热性，优良的介电、压电、光学、电磁性能及其功能转换特性等。但大多数无

机非金属材料具有抗拉强度低、韧性差等缺点，如将其与金属材料、有机高分子材料复合，将有

效地改善无机非金属材料的性能。

０１４ 无机非金属材料生产过程的共性与个性

（１）原料
无机非金属材料生产是以铝硅酸盐（黏土、长石等）原料、硅质（石英砂等）原料、石灰质原

料、铝质原料等为主。主要提供ＣａＯ、ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３等。但对于不同的材料，其化学组成是不同
的。因此，对原料及其品位的要求也不尽相同。

（２）原料的破碎
无机非金属材料生产所用的主要原料，绝大多数是质地坚硬的大块状物料。为了均化、烘

干、配料等工艺过程的需要进行破碎。

（３）粉体制备
粉体制备对大多数无机非金属材料来说是必要的加工环节之一。粉体具有较高的比表面

积、一定的形状及一定范围的颗粒级配，同时在粉体制备过程中，物料得到进一步均化，这些因素

对产品的产量、质量有着极为重要的影响。陶瓷配合料、水泥生料及水泥制成均需要制备粉体。

陶瓷通常采用湿法制备粉体（泥浆）；水泥生料既有湿法又有干法，玻璃则必须采用干法制备。

（４）成型
无机非金属材料产品由于使用、进一步加工等过程的需要，成型是生产的环节之一。但成

型过程在生产中的顺序却不尽相同。陶瓷的成型是在高温热加工之前，玻璃的成型是在高温

热加工之后，而水泥的成型除立窑之外在热加工之前不须成型，其成型过程主要在使用时，如

加工混凝土制品等。
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（５）烘干
烘干是为了除去物料或坯体中一定量的自由水。由于有些如黏土、砂等天然原料常含有

水分，有时为了粉碎、均化、混合又常常要往原料中加水制成浆体，由于下一步工序的需要，这

些原材料和浆体都要脱水或烘干。水泥生产在粉体制备前，黏土、混合材等需要烘干。陶瓷成

型后的坯体必须经过干燥，才能进入烧成。

（６）高温热处理
无机非金属材料工业所用原料具有很好的稳定性和耐高温性，它们相互反应生成新的物

质或使其形成熔融体，必须在较高的温度下进行（一般都在１０００℃以上），因此，大部分无机非
金属材料生产都需要高温热处理，而此过程又是整个生产过程中的核心。无机非金属材料的

高温热处理一般是在用耐火材料砌筑的窑炉中进行。但不同产品的加热方式、方法和目的有

所不同。水泥是通过煅烧使水泥中的有效组分之间发生化学反应，合成水泥熟料矿物；玻璃是

通过熔融而获得无气泡结石的均一熔体；陶瓷的烧结是让黏土分解、长石熔化和其他组分生成

新的矿物和液相，最后形成坚硬的烧结体。

０２ 典型无机非金属材料

０２１ 胶凝材料

（１）胶凝材料的定义与分类
凡能在物理、化学作用下，从浆体变成坚固的石状体，并能胶结其他物料而具有一定机械

强度的物质，统称为胶凝材料，又称胶结料。

胶凝材料按组成物质的性质可分为无机和有机两大类。沥青和各种树脂属于有机胶凝材

料；各种水泥、石灰、石膏、各种耐酸胶结料等属于无机胶凝材料。无机胶凝材料按硬化条件可

分为水硬性胶凝材料和气硬性胶凝材料两种。在拌水后既能在空气中硬化又能在水中硬化的

材料称为水硬性胶凝材料，如各种水泥等。在拌水后只能在空气中硬化而不能在水中硬化的

材料称为非水硬性胶凝材料，如石灰、石膏、各种耐酸胶结料等。

（２）水泥的定义与分类
凡细磨成粉末状，加入适量水后成为塑性浆体，既能在空气中硬化，又能在水中硬化，并能

将砂、石等散粒或纤维材料牢固地胶结在一起的水硬性胶凝材料，统称为水泥。

水泥既可以按其用途和性能分类，也可按其组成进行分类。按其用途和性能可分为通用

水泥、专用水泥及特性水泥三大类。通用水泥是指大量用于一般土木建筑工程的水泥，如硅酸

盐水泥、普通硅酸盐水泥、矿渣硅酸盐水泥、火山灰硅酸盐水泥和粉煤灰硅酸盐水泥等。专用

水泥则指具有专门用途的水泥，如油井水泥、道路水泥等。特性水泥是某种性能比较突出的水

泥，如快硬硅酸盐水泥、抗硫酸盐水泥、自应力水泥等。按其组成可分为硅酸盐水泥、铝酸盐水

泥、硫铝酸盐水泥、氟铝酸盐水泥、铁铝酸盐水泥、少熟料和无熟料水泥等。

（３）水泥的基本特性
作为水硬性胶凝材料的水泥具有：

———水泥浆具有良好的可塑性，与其他材料混合后的混和物可拥有适宜的和易性。

———较强的适应性。
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———较好的耐侵蚀、防辐射性能。

———硬化后的水泥浆体具有较高的强度，且强度随龄期的延长而逐渐增长。

———良好的耐久性。

———通过改变水泥的组成，可适当调整水泥的性质。

———可与纤维、聚合物等多种有机、无机材料匹配制得各种水泥基复合材料，充分发挥材

料的潜能。

０２２ 玻 璃

（１）玻璃的定义与基本特性
玻璃是由熔融物冷却、硬化而得到的非晶态固体。其内能和构形熵高于相应的晶体。其结构

为短程有序，长程无序。从熔融态转变为固态时有一转变温度Ｔｇ。广义的玻璃包括无机玻璃、有机
玻璃、金属玻璃等；狭义上仅指无机玻璃，最常见的是硅酸盐玻璃。本书仅限于硅酸盐玻璃。

玻璃具有一系列非常可贵的特性：透明，坚硬，良好的耐蚀、耐热、电学和光学性质；可以通

过化学组成的调整，并结合各种工艺方法（例如表面处理和热处理等）来大幅度调整玻璃的物

理和化学性能，以适应不同的使用要求；能够用多种成型制成各种形状和大小的制品；通过焊

接和粉末烧结等加工方法制成形状复杂、尺寸严格的器件。

（２）玻璃的通性

１）各向同性。玻璃态物质因其质点排列的不规则和宏观的均匀性，所以，在任何方向上都
具有相同的性质。即玻璃态物质在各个方向的硬度、弹性模量、热膨胀系数、导热系数、折射

率、电导率等都是相同的。而非等轴结晶态物质在不同方向上的性质是不同的，表现为各向异

性。实际上，玻璃的各向同性是统计均质的外在表现。

必须指出，当结构中存在内应力时，玻璃均匀性就遭受破坏，玻璃就显示出各向异性，例如

产生双折射现象。此外，由于玻璃表面与内部结构上的差异，其表面与内部的性质也不相

同。

２）介稳性。熔融态向玻璃态转变时，黏度急剧增大，质点来不及作有规则的排列，虽然伴
有放热现象，但释出的热量小于相应晶体的熔化潜热，而且其热值也不固定，随冷却速度而异。

因此玻璃态物质比相应的晶态物质含较大的内能，它不是处于能量最低的稳定状态，而是处于

介稳状态。按热力学观点，玻璃态是不稳定的，它有自发释放能量向晶体转化的趋势；但由于

玻璃常温黏度很大，动力学上是稳定的，实际上玻璃又不会自发地转化成晶体。仅在具备一定

条件时，克服析晶活化能，即物质由玻璃态转化为晶态的势垒，才能使玻璃析晶。

３）无固定熔点。玻璃态物质由固体转变为液体是在一定温度区域（转变温度范围）内进行
的，它与结晶态物质不同，没有固定的熔点。从熔体向固态玻璃转变的温度（通常称为Ｔｇ）取
决于玻璃的成分，也与冷却速度有关。一般在几十至几百摄氏度的范围内波动。

４）固态和熔融态间转化的渐变性和可逆性。玻璃在固态和熔融态之间的转变是可逆的，
其物理化学性质的变化是连续的和渐变的。当物质由熔体向固体转化时，如果是结晶过程，则

系统中必有新相出现，在结晶温度，许多性质会发生突变。但当熔体向固态玻璃转化时，是在

较宽的温度范围内完成的，随着温度下降熔体黏度剧增，最后形成固态玻璃，不会有新的晶相

出现。同样，玻璃加热变为熔体的过程也是渐变的，具有可逆性。

以物质的内能与体积为例，它们随温度变化的曲线如图０?２?１所示。从图中可以看出，若
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将熔体Ａ逐渐冷却，熔体将沿ＡＢ收缩，内能减小，达到熔点Ｔ时，固化为晶体，此时内能Ｑ，

图０?２?１ 物质内能与体积随温度的变化

体积 Ｖ 以及其他一些物理化学性质会发生突然变化
（ＢＣ）。当全部熔体都晶化后（即达到Ｃ点后），温度再降
低时，晶体体积及内能就沿ＣＤ减小。显然当熔体冷却转
变成晶体时，在Ｔ温度出现突变。而熔体Ａ 冷却形成玻
璃时，其内能和体积等性质是连续地逐渐变化（在Ｔ时沿

ＢＫ变为过冷液体），ＫＦ 称为转变区。图０?２?２中还可看
出，玻璃的体积（包括密度、折射率、黏度等性质）与温度变

化有关。降温速度大，形成的玻璃体积大。

５）性质随成分变化的连续性和渐变性。在玻璃形成
范围内，玻璃的性质将随成分的改变而发生连续和渐变的

变化。图０?２?３为Ｒ２Ｏ?ＳｉＯ２系统玻璃弹性模量随玻璃成
分变化的趋势图。

图０?２?２ 不同冷却速度下玻璃的
比容与温度的关系

图０?２?３ Ｒ２Ｏ?ＳｉＯ２系统玻璃的弹性变化

１—Ｌｉ２Ｏ；２—Ｎａ２Ｏ；３—Ｋ２Ｏ

（３）玻璃的分类
玻璃的种类繁多，其分类方法也不尽相同。常见的分类方法有按组成分类，按应用分类及

按性能分类等。

１）按组成分类。一般玻璃按组成分类有元素玻璃、氧化物玻璃及非氧化物玻璃三类。

①元素玻璃。指由单一元素的原子构成的玻璃。有硫系玻璃、硒玻璃等。

②氧化物玻璃。借助氧桥形成聚合结构的玻璃均归入此类，它包括了当前已了解的大部
分玻璃品种。例如：硅酸盐玻璃、硼酸盐玻璃、磷酸盐玻璃、锗酸盐玻璃、? 酸盐、硒酸盐玻璃、
铝酸盐、镓酸盐玻璃、砷酸盐、锑酸盐、铋酸盐玻璃、钛酸盐玻璃、钒酸盐玻璃等。

③非氧化物玻璃。当前，这类玻璃主要有两类。

ａ卤化物玻璃。能形成玻璃的卤素化合物远远少于氧化物。玻璃结构中的连接桥是卤
族元素。其中主要有氟化物玻璃（如ＢｅＦ２玻璃，ＧｄＦ３?ＢａＦ２?ＺｒＦ４玻璃，ＮａＦ?ＢｅＦ２玻璃等）和氯
化物玻璃（如ＺｎＣｌ２玻璃，ＴｈＣｌ４?ＮａＣｌ?ＫＣｌ玻璃）等。

ｂ硫族化合物玻璃。除氧以外的第六族元素为桥连接各种结构单元可以形成一大类硫
系玻璃。如硫化物、硒化物玻璃等。
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此外还有氧化物和非氧化物的混合玻璃。如ＢａＦ２?Ａｌ２Ｏ３?Ｐ２Ｏ５玻璃等。

２）按用途分类。按主要用途玻璃通常可以分为五类：

①建筑玻璃。主要包括各种平板玻璃、压延玻璃、钢化玻璃、磨光玻璃、夹层玻璃、中空玻
璃等品种。

②日用轻攻玻璃。这类玻璃包括瓶罐玻璃、器皿玻璃、保温瓶玻璃以及工艺美术玻璃等。

③仪器玻璃。这类玻璃的耐蚀、耐温方面性能优良。主要有高硅氧玻璃（ＳｉＯ２的质量分
数大于９６％，用以代替石英玻璃作耐热仪器）、高硼硅仪器玻璃（用于耐热玻璃仪器、化工反应
器、管道、泵等），硼酸盐中性玻璃（ｐＨ＝７，用于注射器、安瓶等），高铝玻璃（Ａｌ２Ｏ３的质量分数
为２０％～３５％，用于燃烧管、高压水银灯、锅炉水表等），以及温度计玻璃、过渡玻璃等。

④光学玻璃。无色光学玻璃按折射率和色散不同分为冕牌玻璃和火石玻璃两大类，共１８
类１４１个牌号，用于显微镜、望远镜、照相机、电视机及各种光学仪器。
有色光学玻璃共有１３类９６个牌号，用于各种滤色片、信号灯、彩色摄影机及各种仪器显

示器。此外，在光学玻璃中还包括眼镜玻璃、变色玻璃等。

⑤电真空玻璃。主要应用于电子工业，制造玻壳、芯柱、排气管及封接玻璃材料。按照膨
胀系数范围分成石英玻璃、钨组玻璃、铂组玻璃以及中间玻璃、焊接玻璃等品种。

３）按性能分类。这种分类方法一般用于一些专门用途、具有某一方面的特定性能的玻璃。
例如光学特性方面的光敏玻璃、声光玻璃、光色玻璃、高折射玻璃、低色散玻璃、反射玻璃、半透

过玻璃；热学特性方面的热敏玻璃、隔热玻璃、耐高温玻璃、低膨胀玻璃；电学方面的高绝缘玻

璃、导电玻璃、半导体玻璃、高介电性玻璃、超导玻璃；力学方面的高强玻璃、耐磨玻璃；化学稳

定性方面的耐碱玻璃、耐酸玻璃等等。

除了上述主要分类方法以外，也有按玻璃形态分类的，如泡沫玻璃、玻璃纤维、薄膜（片）玻

璃等。或者按照外观分类，如无色玻璃、颜色玻璃、半透明玻璃、乳白玻璃等。

玻璃材料科学领域中，由于某些新品种是根据特殊用途专门研制的，其成分、性能、制造工

艺均与一般工业和日用玻璃有所差别，它们往往被归入专门的一类，叫做特种玻璃。比如在

２０世纪５０年代问世的微晶玻璃以及近年出现的激光玻璃、超声延迟线玻璃、光导纤维玻璃、
生物玻璃、金属玻璃、非线性光学玻璃等。

０２３ 陶 瓷

（１）陶瓷的定义与分类
陶瓷的名称在国际上并没有统一的定义。德国把经高温处理加工具有作为陶瓷制品特有

性质的广义非金属制品都称为陶瓷；英国将经成型、加热硬化而得到的无机材料所构成的制品

总称作陶瓷；法国则认为陶瓷是由离子扩散或者玻璃相结合起来的晶粒聚集体构成的物质；美

国把用无机非金属物质为原料，在制造或使用过程中经高温煅烧而成的制品和材料统称陶瓷；

日本将制造和利用以无机非金属为主要组成的材料或制品称为陶瓷。

本书所述陶瓷是指以无机非金属天然矿物或化工产品为原料，经原料处理、成型、干燥、烧

成等工序制成的产品。是陶器和瓷器的总称。

陶器通常有一定吸水率，断面粗糙无光，不透明，敲击之声音粗哑，有的无釉，有的施釉。瓷

器的坯体致密，吸水率很低，有一定的半透明性，通常都施有釉层（某些特种瓷并不施釉，甚至颜

色不白，但烧结程度仍相当高）。炻器介于陶器与瓷器之间的一类产品，坯体较致密，吸水率也
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小，颜色深浅不一，缺乏半透明性。我国科技文献中提到的炻器、原始瓷器和胎瓷均属于这一类。

随着生产与科学技术的发展，陶瓷产品的种类也日益增多。按组成可分为硅酸盐陶瓷、氧

化物陶瓷、非氧化物陶瓷；按性能可分为普通陶瓷、特种陶瓷，普通陶瓷：如日用陶瓷、建筑陶

瓷、化工陶瓷等；特种陶瓷：如结构陶瓷、功能陶瓷；按用途可分为日用瓷、艺术瓷、建筑瓷、化工

瓷等。我国对日用陶瓷的分类标准如表０?２?１所示。

表０?２?１ 我国日用陶瓷分类标准（ＧＢ５００１—８５）

类 别
性能及特征 吸水率（％） 特 征

陶 器

粗 陶 器 ＞１５ 不施釉，制作粗糙

普通陶器 ≯１２ 断面颗粒较粗，气孔较大，表面施釉，制作不够粗细

精 陶 器 ≯１５ 断面颗粒细，气孔较小，结构均匀，施釉或不施釉，制作精细

瓷 器

炻 瓷 器 ≯３ 透光性差，通常胎体较厚，呈色，断面呈石状，制作较精细

普通瓷器 ≯１ 有一定透光性，断面呈石状或贝壳状，制作较精细

细 瓷 器 ≯０５ 透光性好，断面细腻，呈贝壳状，制作精细

（２）陶瓷的基本性能与特点
其显微结构由结晶相、气孔和玻璃相组成，组成的比例视不同品种而异。陶瓷材料的离子

键、共价键赋予该种材料许多优良的性能。对于普通陶瓷而言，主要有：

———较高的弹性模量。

———强度高，抗压强度远远大于抗拉强度。

———耐磨性能良好。

———好的耐久性，如耐腐蚀、耐高温、抗氧化。

———硬度高。

———优良的电绝缘性能。

除以上性能外，陶瓷的脆性大，理论强度高，但实际强度较低等，这是陶瓷改善性能的主要

方面之一。

０３ 无机非金属材料现状及发展趋势

无机非金属材料是当今材料科学与工程领域中发展最为迅速的一大类材料。对于典型无

机非金属材料而言，主要体现以下几个方面。

利用其电、磁、声、光、热等性质或其耦合效应以实现某种使用功能的先进陶瓷———功能陶

瓷发展迅速。

功能陶瓷的发展与其基础研究的成就息息相关。近一二十年来，通过对复杂多元氧化物系

统的组成、结构与性能的广泛研究，发现了一大批性能优异的功能陶瓷，并借助离子互换、掺杂改

性等方法调节、优化其性能，从而使功能陶瓷研究开始从经验式探索逐步走向按所需性能进行材

料设计，同时发展了溶胶／凝胶法制备超细、高纯粉体及以其烧制陶瓷的新技术，并研究了原料与

陶瓷制备的反应过程，表面与界面科学以及这些因素对微观结构和陶瓷性能的影响。近来，为发

展功能陶瓷薄膜、多层结构、超晶格材料、复合材料、机敏材料等新材料，陶瓷薄膜制备技术、表面

７绪 论



与界面的结构与性质、陶瓷的集成与复合、微加工技术及有关的基础研究，正日益受到重视。

我国的功能陶瓷研究也取得了较大进展。在电容器陶瓷、半导体陶瓷、透明电光陶瓷、快

离子导体陶瓷、超导陶瓷等方面均有一批成果进入国际前沿；在组成、结构、性能、应用等更深

的层次上开展综合研究；同时研制成功一大批功能陶瓷材料。

世界功能陶瓷的发展趋势主要有：材料组成趋于复杂；超纯超细粉体将进入工业生产；采

用低温烧结新工艺；净化制备环境；低维材料、多层结构和梯度功能材料日趋重要；陶瓷复合技

术受到广泛重视；机敏陶瓷进入研究、开发阶段等。

结构陶瓷———用于各种结构部件，主要是发挥其机械功能的高性能陶瓷。结构陶瓷包括

氮化硅系统、碳化硅系统和氧化锆系统、氧化铝系统的高温结构陶瓷及陶瓷基复合材料两大系

列。目前主要应用于切削刀具和要求耐腐蚀、耐磨损的机械部件。

陶瓷的致命弱点在于它的脆性并导致其可靠性差。近年来通过系统的基础研究，在这些

问题已取得了突破性的进展，建立了相变增韧、弥散强化、纤维增韧、复相增韧等多种有效的强

化、增韧的方法和技术。高纯、超细、均匀粉料及注射成型、高温等静压、微波烧结等所技术的

应用，以及有关的相平衡、反应动力学、胶体化学、表面科学、烧结机理等基础研究的新成就，使

结构陶瓷从根本上摆脱了落后的传统的合成与制备技术，使其强度和韧性获得了显著的改善，

并开始在热机中某些耐冲击、耐热震、耐腐蚀的部位应用。新材料的探索正向组成设计、微观

结构设计和优化工艺设计（晶界工程）的方向发展，并深入到纳米层次，展示出结构陶瓷的巨大

潜力和崭新的研究前沿。

近年来我国高温结构陶瓷的实验性能和个别产品性能进入了国际先进行列。但总体上与

先进国家相比仍有相当大的差距。

展望结构陶瓷未来，将着重发展氮化物、硼化物、碳化物和硅化物，围绕各种热机及切削、

耐磨等应用继续提高其性能；开发高纯超细粉料；研究开发品质均匀、尺寸精确、少缺陷甚至无

缺陷、少加工甚至不需加工的成型和烧结新技术；研究使用损毁机理和无损评价新方法；开发

陶瓷基复合材料（包括纳米级复合材料）。

近一二十年玻璃材料科学由于广泛地采用了ＮＭＲ、ＴＥＭ等多种先进研究分析手段己从
宏观进入了微观、从定性进入了半定量或定量阶段。现在已经可以利用已知晶体结构与玻璃

基团的关系，或通过玻璃原始结晶和分相过程的直接观测，或运用计算机模拟与分子动力学方

法，对玻璃系统的结构进行分析与推衍，并进而了解玻璃的组成、结构与制备因素对玻璃的形

成、分相、析晶以及性能的影响，使玻璃材料从传统硅酸盐向非硅酸盐和非氧化物玻璃领域拓

展，发展成功一系列在现代科学技术中占有重要地位的新型玻璃———特种玻璃。其中以光电

子功能玻璃、微晶玻璃和溶胶?凝胶、有机?无机玻璃发展最为迅速。
光电功能玻璃包括光纤、基板玻璃、激光玻璃等，主要用于光通信、光存贮、激光及计算技

术，其中光纤已形成巨大的产业，基板玻璃产值则居第二。微晶玻璃通过受控结晶的方法形成

具有不同性能的玻璃陶瓷物质，有的具有很高的机械强度或耐热、零膨胀特性，有的可供光刻、

切削。微晶玻璃与碳纤维复合可取得极强的高温增强效果而成为航天新材料。

今后特种玻璃的基础研究，将主要围绕上述新材料研究组成?结构?性质及玻璃形成?分相?
析晶的关系，玻璃中功能转换和失效机理，有机与无机键合材料及低维材料，并建立计算机预

测、模拟系统及数据库等。

第二次世界大战后水泥科学在熟料形成、水化化学、微结构和性能关系、高性能水泥等方
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面均有重大的进展。在水化化学方面，大量工作集中于水化机理、固相结构和杂质的影响及液

相作用等。从杂质对矿物结构影响的角度综合研究水化结晶化学及各种高效外加剂是重要的

研究超分。

在水泥浆体微结构和性能方面，已经确定混凝土的许多重要性能取决于水泥浆?集料界面
区的微结构，并提出了改进界面微结构的建议。今后将借鉴系统论的整体处理方法，研究水泥

结构与客观性质的关系并建立两者关系的数学模型。

在水泥设备方面，总体向大型化方向发展，目前，日产１万ｔ熟料生产线已成熟，并已建设
准备投产。

０４ 无机非金属材料在人类生活中的地位与作用

无机非金属材料是国家建设和人民生活中不可缺少的重要物质基础。人类发展的历史证

明：材料是社会进步的物质基础和先导，是人类进步的里程碑。纵观人类利用材料的历史可以清

楚地看到，每一种重要材料的发现和利用，都会把人类支配和改造自然的能力提高到一个新的水

平，给社会生产力和人类生活带来巨大的变化，把人类物质文明和精神文明向前推进一步。

０４１ 对科学技术发展的作用

传统的无机非金属材料是工业和基本建设所必需的基础材料，无机新材料则是现代新技

术、高技术、新兴产业和传统工业改造的物质基础，也是发展现代国防和生物医学所不可缺少

的。在科学技术发展中，无机材料占有十分重要的地位。

硅单晶材料和外延薄膜技术及集成电路技术，促进了电子技术的发展；激光振荡最初是在

红宝石晶体中发现的，迄今无机晶体和半导体仍在激光工作物质中占据重要地位。用于激光

调制、偏转、隔离、光频转换，光信息处理的电光、声光、磁光和非线性光学晶体绝大部分也属无

机新材料；低损耗无机光纤的应用开辟了现代通信技术和传感技术的新纪元。用光纤通信代

替电缆和微波通信已成为通信技术发展的必然趋势。大力发展的光电子技术的基础技术是微

电子技术、激光技术、光纤技术和计算机技术，显然，它对无机新材料的依赖是不言而喻的。就

其未来发展而言，在半导体芯片上集成光、电器件的光电子集成技术和在无机介质基片上集成

光学、电光、声光等元器件的光集成技术，具有重要的意义。空间技术的发展也依赖于无机新

材料的应用。从第一艘宇宙飞船起就采用以无机新材料制成的隔热瓦、涂复碳化硅的热解

碳／碳复合材料等；高温、高强弦窗玻璃及各种遥控涂层也普遍用于各种空间飞行器。

０４２ 对工业及社会进步的作用

无机非金属材料对建立和发展新技术产业、改造传统工业节约资源、节约能源和发展新能

源都起着十分重要的作用。

在建立和发展新枝术产业方面，以微电子技术为基础的电子工业每年需要大量的半导体

材料、电子陶瓷和压电晶体。１９８９年全世界生产硅单晶为７８６０ｔ，硅片产值约为２５亿美元。

１９９２年硅集成电路产值达５００亿美元，已形成了十分可观的产业规模。１９８６年全世界用于高
速、微波电子器件和光电器件的砷化镓单晶的产量约为６００ｔ。１９９０年世界电子陶瓷产值约为

６０亿美元，包括陶瓷基片与封装材料、陶瓷电客器与电阻等，压电单晶产量超过９００ｔ，主要为
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石英。在激光工业中，无机固体激光器和半导体激光器占有重要地位，１９９２年的世界产值各
为２７２亿美元和２５０亿美元，两者合计约占当年全部激光器总产值的１／２。光纤一年的世
界产值已超过３０亿美元，是发展最迅速的工业之一。以半导体和敏感陶瓷为主的传感技术已
形成可观的产业，１９９０年传感器的世界产值已达１６５亿美元。
在我国，无机非金属材料科学与工程对上述新技术产业的建立与发展做出了重要的贡献。

这些新技术产业所需的品种繁多的半导体、功能陶瓷、人工晶体和特种玻璃及兵器件，大部分

我国都能生产，无须依赖外国。个别品种，例如无机非线性光学晶体，我国还处于领先地位。

在改造传统工业方面，无机新材料占有重要的战略地位，如高温结构陶瓷的强度和韧性已

有大幅度的提高，脆性也获得显著改善。它们已作为热机部件、切削刀具、耐磨损、耐腐蚀部件

进入机械工业、汽车工业、化学工业等传统工业领域，推动了产品的更新换代和产业的技术改

造。通过改变水泥组成和调整微结构的办法使水泥的耐压强度、抗冻性、抗腐蚀性等一系列性

能都获得显著的提高，提高了产业的经济效益和社会效益。

在节能和发展新能源方面，高温陶瓷在热交换器和热机部件上的应用可大大降低燃料消

耗；而现在正进行的新能源系统的开发尚有待于无机新材料的研制成功，包括磁流体发电系统所

需的耐高温腐蚀部件、钠硫电池所需的固体电解质、太阳能电池所需的高效率光电转换材料等。

０４３ 对巩固国防、发展军用技术的作用

从海湾战争、科索沃战争到伊拉克战争清楚地表明，当今世界的军备竞争早已不是武器数

量的竞争，而是武器性能和军用技术的抗衡。在武器和军用技术的发展上，无机新材料及以无

机新材料为基础的新技术占有举足轻重的地位。

具有高韧性和可靠性的先进陶瓷和陶瓷纤维补强陶瓷基复合材料的研制和应用，是制造

大于２马赫的超音速飞机的关键；陶瓷装甲可以抵御穿甲弹的破坏，已用于装备飞机和车辆；
各种导弹和飞机的端头帽、天线罩和红外窗等都采用无机新材料。

０４４ 在生物医学方面的作用

用于生物医学的无机非金属材料统称生物陶瓷，它的性能一方面须满足人体相应组织或

器官功能的需要，另一方面又须与周围组织的生理、生化特征相容。碳、氯化铝、氧化钛、氧化

锆、羧基磷灰石、磷酸钠、玻璃、复合材料及涂层等无机材料已应用于人工心瓣、人工膝关节和

髋关节、牙齿植入等。据调查，２０世纪９０年代日本生物陶瓷市场年增长率为３０％，居各种无
机材料之首。

由此我们不难看出，无机非金属材料工业在国民经济中占有重要的先行地位，具有超前特

性，其发展速度通常高于国民经济总的发展速度。可以说无机非金属材料工业是整个国民经

济兴衰的“睛雨表”，与人类的文明生活和国民经济的发展息息相关。

０５ 无机非金属材料工艺学的研究内容

材料的性质与其组成及结构息息相关，而组成和结构是合成和制备过程的产物；材料作为

产品必须具有一定的效能以满足使用要求从而取得应有的经济效益与社会效益。因此，就材

料科学与工程而言，上述四个组元之间存在着强烈的相互依赖关系。无机非金属材料科学与
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工艺就是一门研究无机非金属材料领域内这四者之间的关系与规律的科学。

合成与制备是研究如何将原子、分子聚合起来并最终转变为有用产品的一系列连续过程，

是提高材料质量、降低生产成本的关键，也是开发新材料、新器件的中心环节。在合成与制备

中，工程性的研究固然重要，基础研究也不应忽视。对材料合成与制备的动力学过程的研究可

以揭示过程的本质，为改进制备方法、建立新的制备技术提供科学依据。

组成是指构成材料物质的原子、分子、添加物及其分布；结构则指这些组成原子、分子在不

同层次上彼此结合的形式、状态和空间分布。组成与结构是材料的基本表征。它们一方面是

特定的合成与制备条件的产物；另一方面又是决定材料性能与使用效能的内在因素。了解材

料的组成与结构及它们同合成与制备之间、性能与使用效能之间的内在联系，长久以来一直是

无机非金属材料科学与工程的基本研究内容。

性能指材料固有的物理、化学特性，是确定材料用途的依据。使用效能则是材料以特定的

产品形式在使用条件下所表现的效能，它是材料的固有性能、产品设计、工程特性、使用环境和

效能的综合表现，通常以寿命、效率、可靠性、效益、成本等指标衡量。

总之，材料科学的发展前景是从宏观到微观，从定性研究进入定量描述，为新材料的探索

和最大限度地使用现有材料提供科学依据。无机非金属材料工艺学的任务就是不断利用材料

科学及其他相邻学科的发展成就，实现按使用性能要求来设计和制造材料的目标，如各种精密

测试分析技术的不断发展，将有助于按预定性能来设计材料的组成和结构形态。无机非金属

材料的跨学科发展，特别是与有机高分子材料的跨学科结合已日渐明显。无机非金属材料的

制备正处于从经验积累向材料科学型转变阶段，必将从工艺学逐步向制备科学的方向发展。

无机非金属材料生产工艺也将向节能化、大型化、自动化和环境协调化方向迅速迈进，同时将

带动原料预均化技术、粉料均化技术、高功能破碎、高效粉磨技术以及为之服务的自动化技术

和环境保护技术的全面配套发展，一个崭新的无机非金属材料工业即将展现在世界面前。

就具体材料而言，科学技术的发展对材料提出了更新、更高的要求。陶瓷由多相结构到趋

向于单相结构，又趋向于更复杂的多相复合结构；纳米陶瓷的研究正向纵深发展，有望得到性

能更好的纳米陶瓷制品；陶瓷强化与增韧的研究取得了明显的成就。新发展的纳米陶瓷和陶

瓷的晶界应力设计可望成为解决陶瓷脆性问题的有效途径；先进功能陶瓷的精细复合原理及

其工艺的研究为人们所瞩目，无机非金属材料逐步向多功能和良好的环境协调性方向发展；兼

具感知和驱动功能于一身的机敏陶瓷研究正在启动。多功能和机敏无机涂层的研究具有极大

的发展前景；生物陶瓷和仿生研究将为人类自身造福。

非晶态材料的制备逐步摆脱传统工艺，向氧化物以外的化合物方向发展；溶胶?凝胶法在不
需要高温的条件下制备玻璃技术正日益受到重视。这种工艺的应用对于平板玻璃表面进行处理

加工，非晶功能薄膜传感器元件的制造以及各种非晶态涂层、多孔膜的制备都具有潜在的价值。

采用新的工艺设备，高效地生产优质的传统的玻璃产品，或对它们作深度加工、表面处理、施加变

色涂层以求达到具有智能化的节能效果等，也是玻璃未来的发展目标。玻璃超导体、玻璃快离子

和质子导体、热释电微晶玻璃、非线性光学玻璃的进一步开发将成为玻璃研究的重要任务。

仿生技术和材料复合新技术的不断发展，使材料科学家正在试图用新的眼光去寻觅水硬性

胶凝材料的配方，以期开发出能替代钢材和塑料的制品。而由水泥和超细材料以及一些高强纤

维组成的高强胶凝材料即ＤＳＰ材料的开发成功，使水泥基材料的韧性、拉伸强度和断裂柔度提
高到了一个崭新的高度。ＤＳＰ材料基本上可以很好地替代铸石、橡胶和钢材用作衬里材料，甚至
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已成功地用于生产工程零部件，如螺丝刀、水泥磨的勺式喂料装置和生产车床的冲压模具等。而

与此相类似的ＭＤＦ水泥，由于其强度和刚度可与铝合金媲美，且具有有机玻璃的韧性，因此可作
为某些特殊领域的功能性材料。此外，采用碱激发方法生产的混合水泥，可大量利用工业废渣，

降低水泥成本和保护环境；活性贝利特水泥、ＣＳＡ?贝利特水泥和阿利尼特水泥的研究成功，将大
幅度降低水泥工业的能耗；磷酸钙水泥的研究和开发有望用于生物硬组织的修补。

０６ 典型无机非金属材料工艺

０６１ 水泥生产工艺流程

简单地讲，水泥生产工艺流程就是“两磨一烧”。水泥生产工艺流程一般有两种分类方法：

一种是按生料制备方法分；另一种是按窑型分。按生料制备方法的不同可分为干法与湿法两

大类。其中干法又分为干法和半干法两类；湿法又分为湿法和半湿法两类。原料经烘干、粉碎

制成生料粉，然后喂入窑内煅烧成熟料的方法称为干法；将生料粉加入适量的水分制成生料

球，再喂入立窑或立波尔窑内煅烧成熟料的方法一般称为半干法。将原料加水粉磨成生料浆，

再喂入回转窑内煅烧成熟料的方法亦称为湿法；将原料加水粉磨成的生料浆经除水后，制成料

饼打碎后入窑煅烧的方法称为半湿法。按窑型可分为回转窑、立窑两大类。回转窑又可分为

干法中空窑、立波尔窑、立筒预热器窑、悬浮预热器窑和窑外分解窑等。由于窑外分解窑生产

技术具有能耗低、单机产量高、产品质量好等优点，目前各国均以窑外分解窑生产技术作为优

先发展对象。图０?６?１为窑外分解窑水泥厂生产工艺流程图。来自矿山的石灰石１，经过一级
破碎６和二级破碎７成为碎石，进入碎石库８；矿山开采的黏土２，由汽车运输进厂，经黏土破
碎机１０破碎后与碎石经计量按一定配比进入预均化堆场９，经过均化和粗配的碎石和黏土，
再经计量秤和铁质校正原料３按规定比例配合进入烘干兼粉磨的生料磨１１加工成生料粉，２４

图０?６?１ 窑外分解窑水泥厂生产工艺流程图
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为选粉机。生料用气力提升泵１２送至连续性空气搅拌库１３，经均匀化的生料粉再用气力提
升泵送至窑尾悬浮预热器１４和窑外分解炉１５，经预热和分解的物料进入回转窑１６煅烧成熟
料，熟料经篦式冷却机１７冷却，用斗式提升机输送至熟料库２２。回转窑和分解炉用的煤４经
烘干兼粉磨的风扫式煤磨２０制备成煤粉，经粗细分离器选出的细度合格的煤粉２１，贮存在煤
粉仓。生料和煤的烘干所需热气体来自窑尾，冷却熟料的部分热风送至分解炉帮助煤的燃烧。

窑尾的多余气体经排气除尘系统排出，１８为电收尘器，１９为增湿塔。熟料经计量秤配入一定
数量石膏５在圈流球磨机２３中粉磨成一定细度的水泥，２４为水泥选粉机。水泥经仓式空气
输送泵２５送至水泥库２６储存。一部分水泥经包装机２７包装为袋装水泥，经火车或汽车２８
运输出厂；另外，也可用专用的散装车２９散装出厂。

０６２ 玻璃生产工艺流程

玻璃生产最基本的工艺流程为：原料预处理—配料—熔化—成型。玻璃用途极为广泛，品

种繁多。由于不同用途玻璃的性质、形状等不同，使得玻璃在成型方法上各不相同。图０?６?２
为浮法生产平板玻璃工艺流程图。

图０?６?２ 浮法生产平板玻璃工艺流程图

０６３ 陶瓷生产工艺流程

陶瓷生产工艺流程随产品的不同种类很多，图０?６?３为一次烧成彩釉墙地砖生产工艺流程图。
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１ 无机非金属材料工艺原理

１１ 原料及其预处理

１１１ 钙质原料

（１）钙质原料的种类及性质
无机非金属材料工业常使用的主要钙质原料有：

方解石：方解石的主要成分为ＣａＣＯ３。理论组成为ＣａＯ５６％，ＣＯ２４４％。常混有Ｍｇ、Ｆｅ、

Ｍｎ（８％以下）等碳酸盐。
属三方晶系，晶体呈菱面体，有时呈粒状或板状。一般为乳白色或无色。杂质污染时可呈

暗灰、黄、红、褐等色。玻璃光泽，性脆，硬度为３，比重为２６。分解温度９００℃以上。
石灰石：石灰石系由碳酸钙所组成的化学与生物化学沉积岩中的一种。化学成分主要为

ＣａＯ、ＣＯ２；主要矿物是方解石，并含有白云石、硅质（石英或燧石）、含铁矿物和黏土质杂质，是
一种具有微晶或潜晶结构的致密岩石。在自然界中因所含杂质不同，而呈灰白、淡黄。石灰石

一般呈块状，无解理，常包含生物遗骸，结构致密，性脆，普氏硬度８～１０。有白色条痕，密度

２６～２８ｇ／ｃｍ３；耐压强度随结构和孔隙率而异，在３０～１７０ＭＰａ之间，一般为８０～１４０ＭＰａ。
分解温度一般为８００℃。
泥灰岩：泥灰岩是由碳酸钙和黏土物质同时沉积所形成的均匀混合的沉积岩。它是一种

由石灰岩向黏土过渡的岩石。泥灰岩中氧化钙含量超过４５％。硬度低于石灰岩，黏土物质含
量愈高，硬度愈低。耐压强度通常小于１００ＭＰａ，
白垩：白垩是由海生生物外壳与贝壳堆积而成，主要是由隐晶或无定形细粒疏松的碳酸钙

所组成的石灰岩。我国白垩土一般在黄土层下，土层较薄，故埋藏量不大。其中以色白、发亮

的为最纯，碳酸钙含量可达９０％以上。白垩中常夹有软的或硬白裂痕石（主要为ＣａＣＯ３）、红
黏土和燧石等。白垩易于粉磨和易烧性均较好。

除以上天然石灰质原料外，电石渣、糖滤泥、碱渣、白泥、沉淀碳酸钙等都可作为钙质原料

使用。

（２）钙质原料的组成与作用
天然钙质原料化学组成的主要成分为：ＣａＯ、ＣＯ２及少量的ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３、Ｆｅ２Ｏ３、ＭｇＯ等杂

质。其主要作用是提供制成无机非金属材料所需的ＣａＯ。理论化学组成为ＣａＯ５６％，

ＣＯ２４４％。
天然钙质原料中的主要矿物：方解石、少量的白云石、硅质（石英或燧石）、含铁矿物Ｒ２Ｏ、

ＳＯ３和黏土质杂质。
在硅酸盐水泥生产中，钙质原料是烧制硅酸盐水泥熟料的主要原料之一。主要提供生成

熟料矿物所需的ＣａＯ。生产１ｔ硅酸盐水泥熟料通常需要１２～１３ｔ干石灰质原料。用于烧



制硅酸盐水泥熟料的钙质原料一般为石灰石和泥灰岩。其中方解石的结晶粒度及石英或燧石

的含量对水泥生料的易烧性影响很大。其质量要求见表１?１?１。

表１?１?１ 钙质原料的质量要求（％质量）

名 称 品 位 ＣａＯ ＭｇＯ Ｒ２Ｏ ＳＯ３ 燧石或石英

石灰石
一级品 ＞４８ ＜２５ ＜１０ ＜１０ ＜４０

二级品 ４５～４８ ＜３０ ＜１０ ＜１０ ＜４０

泥灰岩 ３５～４５ ＜３０ ＜１２ ＜１０ ＜４０

陶瓷使用的钙质材料一般为方解石。在生产中主要起助熔作用，缩短烧成时间，增加瓷器

的透明度，使坯釉结合牢固。

玻璃中的ＣａＯ主要是通过方解石、石灰石、白垩、沉淀碳酸钙等原料来引入的。在玻璃中
的作用主要是稳定剂，即增加玻璃的化学稳定性和机械强度，但含量不宜过高，否则会使玻璃

的结晶倾向增大，而且易使玻璃发脆。

ＣａＯ在高温时，能降低玻璃的黏度，促进玻璃的熔化和澄清；但当温度降低时，黏度增加得
很快，使成型困难。含ＣａＯ高的玻璃成型后退火要快，否则易于爆裂。

１１２ 黏土类原料

（１）黏土类原料的种类
黏土是多种微细的矿物的混合体。它主要是由铝硅酸盐类岩石（火成的、变质的、沉积的）

如长石、伟晶花岗岩、斑岩、片麻岩等经长期风化而成。从外观上来看，黏土有白、灰、黄、黑、红

等各种颜色；从硬度来说，有的黏土柔软，可在水中分散开来，有的黏土则呈石块状；从含砂量

来说，有的黏土较多，有的很少或者不含砂子。各种黏土情况千差万别，但在一定程度上它们

或多或少都有可塑性。这种性质是指把黏土细粉加水调匀后，可以塑造成各种形状，干燥后维

持原状不变，并且有一定强度。

黏土的熔点不定，也没有固定的化学组成。黏土常见的分类方法见表１?１?２。

表１?１?２ 黏土常见的几种分类方法

按黏土的

成因分类

原生黏土
也称一次黏土或残留黏土，母岩风化后残留在原地而形成

特点：质地较纯，颗粒稍粗，可塑性较差，耐火度较高

次生黏土

也称二次黏土或沉积黏土，由风化形成的黏土受风雨作用迁移到其他地点沉积而

形成的黏土层

特点：颗粒细，杂质多，可塑性较好，耐火度较差

按黏土的

可塑性分类

高塑性黏土
又称软质黏土、球土或结合黏土

特点：分散度大，多呈疏松或板状，如膨润土、木节土等

低塑性黏土
又称硬质黏土

特点：分散度小，呈致密块状或石状，如叶蜡石、瓷石等

按黏土的

耐火度分类

耐火黏土
耐火度在１５８０℃以上，含杂质较少，灼烧后多呈白色、灰色或淡黄色，为瓷器、耐火
制品的主要原料

难熔黏土
耐火度为１３５０℃～１５８０℃，含易熔杂质在１０％～１５％左右，可作炻器、陶器、耐酸制
品、装饰砖及瓷砖的原料

易熔黏土 耐火度在１３５０℃以下，含有大量的各种杂质，多用于建筑砖瓦和粗陶等制品
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续表

按黏土的

主要矿物分类

高岭石类黏土，如苏州土、紫木节土

蒙脱石类（包括叶蜡石类）黏土，如辽宁黑山和福建连成膨润土

伊利石类（或水云母类）黏土，如河北章村土

水铝英石类黏土，如唐山Ａ、Ｂ、Ｃ级矾土

（２）黏土类原料的组成

１）黏土类原料的化学组成。由于黏土是含水铝硅酸盐的混合体，所以主要化学组成为

ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３和结晶水，同时还含有少量的碱金属Ｒ２Ｏ（Ｋ２Ｏ、Ｎａ２Ｏ）与碱土金属氧化物（ＣａＯ、

ＭｇＯ），以及着色氧化物（Ｆｅ２Ｏ３、ＴｉＯ２）等。

２）黏土类原料的矿物组成及性质。在自然界中黏土矿物很少以单矿物出现，经常是数种
黏土矿物共生形成的多矿物组合。根据结构与组成的不同，工业所用黏土中的主要矿物可分

为高岭石类、蒙脱石类及伊利石类三种。黏土中的杂质矿物为石英、长石、钙和镁的碳酸盐矿

物、金红石、铁质矿物、有机物等。黏土矿物常集中在２μｍ以下的颗粒中，而非黏土矿物多聚
集在稍粗的颗粒中。

最常见的黏土矿物是高岭石，由其作为主要成分的黏土称为高岭土。高岭石的化学通式

是：Ａｌ２Ｏ３·ＳｉＯ２·２Ｈ２Ｏ（质量为：Ａｌ２Ｏ３３９５０％、ＳｉＯ２４６５４％、Ｈ２Ｏ１３９６％），其晶体构造式是：

Ａｌ４（Ｓｉ４Ｏ１０）（ＯＨ）８。
高岭石晶体呈白色，外形一般是六方鳞片状、粒状，也有杆状的，二次高岭土中的粒子不规

则，边缘折断，尺寸也小。

高岭土的吸附能力小，遇水不膨胀，可塑性和结合性较差，杂质少，白度高，耐火度高。加

热至４００℃～６００℃会排出结晶水。
蒙脱石是另一种常见的黏土矿物。以蒙脱石为主要矿物的黏土叫做膨润土。不考虑晶格

中的Ａｌ３＋和Ｓｉ４＋被其他离子置换时，蒙脱石的理论化学通式为Ａｌ２Ｏ３·４ＳｉＯ２·ｎＨ２Ｏ（ｎ通常大
于２）。它的晶体构造式是：Ａｌ４（Ｓｉ８Ｏ２０）（ＯＨ）４·ｎＨ２Ｏ。
蒙脱石呈不规则细粒状或鳞片状，颗粒较小，一般小于０５μｍ，结晶程度差，晶体轮廓不

清。颜色为白色或淡黄色。比重为２０～２５。
膨润土有很强的吸水性，吸水后体积膨胀（这是膨润土名称的由来）。蒙脱石容易碎裂，颗

粒微细，可塑性强，干燥后强度大，但干燥收缩也大。蒙脱石中Ａｌ２Ｏ３的含量较低，又吸附了其
他阳离子，杂质较多，因此烧结温度较低，蒙脱石的离子交换力很强。

伊利石是常见的一种水云母类矿物。它的晶体构造式为：Ｋ２（Ａｌ，Ｆｅ，Ｍｇ）４（Ｓｉ，Ａｌ）８Ｏ２０
（ＯＨ）４·ｎＨ２Ｏ。伊利石的化学组成介于高岭石与白云母之间。从结构上来说，伊利石和蒙脱
石相似。

伊利石在电子显微镜照片上一般呈带有尖角的片状。由于成因和产地不同，也有呈边界

圆滑的片状及板条状。

伊利石一般可塑性差，干后强度低，干燥收缩小，烧结温度低，一般在８００℃左右开始烧
结，完全烧结在１０００℃～１１５０℃。

３）颗粒组成。颗粒组成是指黏土中不同大小颗粒的百分比含量。黏土矿物的颗粒很细，
其直径一般小于１～２μｍ。黏土的细颗粒（小于１μｍ的颗粒）愈多则可塑性愈强、干燥收缩大、
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干后强度高，而且烧结温度低。这一方面由于细颗粒的比表面大、表面能大的缘故，另外不同

细度颗粒的化学、矿物组成也不同。蒙脱石和伊利石颗粒均比高岭石小，加上碱性氧化物含量

又多，所以导致可塑性好、烧结温度低。黏土中的石英和长石多半在粗颗粒中，而赤铁矿则在

细颗粒中。此外黏土的颗粒形状和结晶程度也会影响其工艺性质。片状结构比杆状结构的颗

粒堆积致密、塑性大、强度高。结晶程度差的颗粒可塑性也大。

测定黏土颗粒大小的方法有显微镜、电子显微镜、水簸法、混浊计法、吸附法等等。最常用

的方法是筛分析（００６ｍｍ以上）与沉降法（１～５０μｍ）。
（３）黏土的工艺性质
黏土原料的工艺性质主要取决于其化学、矿物与颗粒组成；黏土的工艺性质是工业生产中

合理选择黏土原料的重要指标。

图１?１?１ 黏土坯料与可塑性的关系

１）可塑性。可塑性是指黏土与适量水混练后形成
的泥团，在外力作用下，可塑造成各种形状而不开裂，当

外力除去以后，仍能保持该形状不变的性能。通常用塑

性限度（塑限）、液性限度（液限）、塑性指数或塑性指标、

相应含水率等参数来反映黏土的可塑性。塑限系黏土

由固体状态进入塑性状态时的含水量。液限系黏土由

流动状态进入塑性状态时的含水量。塑性指数是黏土

的液限与塑限之间的差值，见图１?１?１。塑性指标是指
在工作水分下，泥料受外力作用最初出现裂纹时应力与应变的乘积。

从黏土与水的相对关系来看，塑限表示黏土被水湿润后，形成水化膜，使黏土颗粒能相对

滑动而出现可塑性的含水量。所谓塑限高，说明黏土颗粒的水化膜厚，工作水分高，但干燥收

缩也大。液限反映黏土颗粒与水分子亲和力的大小。液限高的黏土颗粒很细，在水中分散度

大，不易干燥；湿坯度低。可塑性指数表示黏土能形成可塑泥团的水分变化范围。指数大则成

型水分范围大，成型时不易受周围环境湿度及模具的影响，即成型性能好。但可塑性指数小的

黏土调成的泥浆厚化度大、渗水性强，却便于压滤榨泥。可塑性指标也反映黏土的成型性能。

但要注意相应的含水率。若相应含水率大，即工作水分多，干燥过程易变形、开裂。黏土颗粒

越细，有机质含量越高，可塑性越好；黏土颗粒吸附的阳离子浓度高、半径小、电价高者（如

Ｃａ２＋，Ｈ＋），因吸附水膜较厚，可塑性好。
黏土的可塑性根据可塑指数或可塑指标分为以下几类：

强塑性黏土 指数大于１５或指标大于３６；
中塑性黏土 指数为７～１５，指标为２５～３６；
弱塑性黏土 指数为１～７，指标小于２５；
非塑性黏土 指数小于１。

２）结合性。它是指黏土能结合非塑性原料形成良好的可塑泥团、有一定的干燥强度的能
力。一般情况下，可塑性强的黏土，其结合性也大。但这是两个不完全相同的工艺性质。黏土

的结合性通常以能够形成可塑泥团时所加入标准石英砂（颗粒组成：０２５～０１５ｍｍ占７０％，

０１５～００９ｍｍ占３０％）的数量及干后抗折强度来反映。

３）离子交换性。黏土粒子由于表面层的断键和晶格内部离子的不等价置换而带电，它能
吸附溶液中的异性离子，这种被吸附的离子又可被其他离子所置换。这种性质称为黏土的离
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子交换性。

离子交换能力的大小可用离子交换容量即ｐＨ＝７时每１００ｇ干黏土所吸附的阳离子或阴
离子的毫摩尔（ｍｍｏｌ）数来表示。其大小和黏土的种类、带电机理、结晶度和分散度等因素有
关，并且对黏土泥料的各种工艺性质有一定的影响。

４）触变性。黏土泥浆或可塑泥团在静置以后变稠或凝固，当受到搅拌或振动时，黏土降低
而流动性增加，再放置一段时间后又能恢复原来状态，这种性质称为触变性。

触变性的大小可用厚化度来表示。泥浆厚化度指泥浆放置３０ｍｉｎ和３０ｓ后相对黏度之比。

泥浆厚化度＝
τ３０ｍｉｎ
τ３０ｓ

可塑性泥团的厚化度则指静置一定时间后，球体或圆锥体压入泥团达一定深度时剪切强

度增加的百分数。

泥团厚化度＝ｐｎ
－ｐ０
ｐ０

×１００％

式中 Ｐ０———泥团开始承受的负荷，ｇ；

Ｐｎ———经过一定时间后，球体或锥体压入相同深度时泥团承受的负荷，ｇ。
在水分不变动的情况下，黏土泥料的触变性随时间的变化是不均匀的；开始时黏度增加较

快，以后变化缓慢。在一定的含水量范围内，触变性出现最大值。

颗粒表面荷电是黏土产生触变性的主要原因。因此，影响黏土颗粒电荷的各种因素，如矿

物组成、颗粒大小和形状、水分含量、电解质种类与用量以及泥浆（或可塑泥料）的温度等也会

对泥浆的触变性产生影响。

５）膨化性。黏土加水后，体积会在不同程度上有所增加，这种性质称为膨化性。这种性质
主要是因黏土颗粒层间吸水膨胀和颗粒表面水膜形成所致。由于吸附力、渗透力及毛细管力

的作用，水分或者进入黏土颗粒的晶层之间，或者胶团之间。因此遇水后，晶层之间的距离不

会增大。膨化水的体积基本上和试样的总气孔率相对应。另一个过程是由毛细管吸力及渗透

力所引起，使晶粒膨化。

通常用膨胀容来反映黏土的膨化性能。它是指黏土在水溶液中吸水膨胀后，单位重量（ｇ）
所占的体积（ｃｍ３）。

６）收缩。黏土和坯料的收缩实际上可分为三种：干燥收缩、烧成收缩和总收缩。
黏土经１１０℃干燥后，由于自由水及吸附水排出所引起的颗粒间距离减小而产生的体积

收缩，称为干燥收缩。干燥后的黏土经高温煅烧，由于脱水、分解、熔化等一系列的物理化学变

化而导致的体积进一步收缩，称之为烧成收缩。

黏土的收缩情况主要取决于它的组成、含水量、吸附离子及其他工艺性质等。细粒黏土及

呈长形纤维状粒子的黏土收缩较大。

线收缩Ｓｌ可按下式计算：

Ｓｌ＝
Ｌ０－Ｌｌ
Ｌ０

×１００％

式中 Ｌ０———试样的原始长度；
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Ｌｌ———试样干燥后或烧成后的长度。
体积收缩Ｓｖ可用下式计算：

Ｓｖ＝
Ｖ０－Ｖｌ
Ｖ０

×１００％

式中 Ｖ０———试样的原始体积；

Ｖｌ———试样干燥后或烧成后的体积。
由于干燥线收缩是以试样干燥前的原始长度为基础，而烧成收缩是以试样干燥后的长度

为基准，因此黏土试样的总收缩Ｓｔ并不等于干燥线收缩Ｓｌ与烧成线收缩Ｓｌｆ之和。其间的数
学关系如下：

Ｓｌｆ＝
Ｓｔ－Ｓｌｄ
１００－Ｓｌｄ

×１００％

测定收缩是研制模型及制作生坯尺寸放尺的依据。坯体的配方不同，其收缩也不同。在

干燥与烧成中，收缩太大将由于应力而导致坯体开裂。此外，同一个坯体水平收缩与垂直收

缩，上部与底部的收缩也略有不同，在制模时应予以注意。

图１?１?２ 黏土加热过程气孔率
和收缩率的变化

１—气孔率；２—收缩率

７）烧结温度与烧结范围。黏土是多种矿物组成的物质。
它没有固定的熔点，而是在相当大的温度范围内逐渐软化。

一般说来，当温度超过８００℃后，黏土试样体积开始剧烈收
缩，气孔率开始明显减少。这种开始剧烈变化的温度称为开

始烧结温度（图１?１?２中Ｔ１）。温度继续升高，至一定值时，
开口气孔率降至最低，收缩率达到最大，试样致密度最高。

此相应的温度称为完全烧结温度或简称烧结温度（图１?１?２
中的Ｔ２）。若继续升高温度，试样将因液相不断增多，以至于
不能维持试样原有形状而变形，其对应的最低温度称为软化

温度（图１?１?２中Ｔ３）。

图１?１?３ 三角锥弯倒情况
１—三角锥原貌；２—三角锥顶点

与底面接触；３—三角锥弯倒过大

烧结范围是指完全烧结温度Ｔ２与软化温度Ｔ３之间的
温度范围。

从生产控制来考虑，希望黏土的烧结范围宽些。黏土的烧结范围主要决定于黏土中所含

熔剂矿物的种类和数量。优质高岭土的烧结范围可达２００℃，不纯黏土约为１５０℃，伊利石类
黏土仅５０℃～８０℃。

８）耐火度。耐火度是指材料在高温作用下达到特定软
化程度时的温度。它反映了材料抵抗高温作用的性能。黏

土的耐火度主要取决于化学组成。一般随Ａｌ２Ｏ３含量的增
加而提高，随杂质含量增加，尤其是随Ｆｅ２Ｏ３和碱金属氧化
物含量的增加而显著降低。

耐火度的测定是将一定细度的原料制成一截头三角锥

（高３０ｍｍ、下底边长８ｍｍ、上顶边长２ｍｍ），在一定的升温
制度下，测出三角锥顶端软化下弯至锥底平面时的温度即

黏土原料的耐火度，如图１?１?３所示。
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（４）黏土质工业废渣
某些工业废渣（如：赤泥、粉煤灰、煤矸石等）其化学成分与黏土相近，因此，它们可代替天

然黏土作硅酸盐工业生产的原料。

赤泥是制铝工业中用烧结法从矾土中提取氧化铝时所排出的赤色工业渣。每生产１ｔ氧
化铝约产生１５～１８ｔ赤泥。赤泥含有大量的硅酸二钙，赤泥含碱、ＴｉＯ２均较高。其化学成
分随矾土化学成分不同而异，且经常随之波动，生产中应及时调整配料并保证生料的均化。

煤矸石是采煤时排出的含煤量较少的黑色废石，其烧后呈粉红色。粉煤灰是发电厂排出的

工业渣。它们一般含氧化铝较高，含硅较低。使用煤矸石或粉煤灰时也要注意其成分的的波动。

（５）黏土原料的作用
黏土是硅酸盐水泥、陶瓷和耐火材料生产的主要原料之一。在硅酸盐水泥生产中，黏土原

料主要提供ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３以及Ｆｅ２Ｏ３等成分。衡量黏土质量主要有黏土的化学成分（硅率、铝
率）、含砂量、含碱量以及黏土的可塑性、热稳定性、正常流动度的需水量等工艺性能。质地较

纯的高岭土可用于制造无碱玻璃、仪器玻璃。

在硅酸盐水泥生产中，通常生产１ｔ水泥熟料需要０３～０４ｔ黏土质原料。为便于配料又
不掺硅质校正原料，要求黏土质原料的ＳｉＯ２与Ａｌ２Ｏ３和Ｆｅ２Ｏ３之和之比为２５～３５（最好为

２７～３１），Ａｌ２Ｏ３与Ｆｅ２Ｏ３之比为１５～３０，此时氧化硅含量相应为５５％～７２％。如果黏土
的ＳｉＯ２与Ａｌ２Ｏ３和Ｆｅ２Ｏ３之和之比值过高，大于３５时，则可能是含粗砂（粒径大于０１ｍｍ）
过多的砂质土；如果ＳｉＯ２与Ａｌ２Ｏ３和Ｆｅ２Ｏ３之和之比值小于２３～２５，则是以高岭石为主要
矿物的黏土，配料时除非石灰石含有较高的氧化硅，否则就要添加难磨难烧的硅质校正原料。

如黏土Ａｌ２Ｏ３与Ｆｅ２Ｏ３之比不符合要求时，也要加校正原料。
通常黏土应尽量不含碎石、卵石。粗砂含量应小于５０％。当湿法生产时，可用淘泥机淘

洗分散成泥浆，此时，粗砂含量可略为放宽。含有一定细粒（小于４０～５０μｍ）石英的黏土，它
的硅率较高，可以不用硅质校正原料，而且石英颗粒的粒径已接近水泥生产要求，不会给粉磨

与煅烧带来特别困难。河流沉积生成的黏土，往往含砂量多而粗，且不稳定，使用时应注意。

黏土中一般均含有碱，由云母、长石等风化、伴生、夹杂而带入。风化程度大的，—般碱含

量低；反之，碱含量就高。为使熟料中碱含量小于１３％，应控制黏土中碱含量小于４０％；当
生产低热硅酸盐水泥，或用悬浮预热器窑、窑外分解窑生产硅酸盐水泥时，则要求降低黏土的

碱含量。低热水泥熟料中，当有低碱要求时，碱含量以Ｎａ２Ｏ＋Ｋ２Ｏ计，小于１０％。悬浮预热
器窑用生料中碱含量（Ｎａ２Ｏ＋Ｋ２Ｏ）应不大于１０％。当使用含碱量较高的窑灰入窑，或用钾
含量较高的原料同时制造硅酸盐水泥熟料和钾肥时，应采取必要的措施和工艺，使熟料煅烧时

钾能充分挥发，保证熟料中钾含量符合正常要求。

黏土中的氧化镁含量应小于３０％。
黏土的工艺性能对水泥生产影响较大，如黏土的可塑性对成球质量影响很大。对立波尔

窑或立窑，生料都需要成球。而料球的大小、强度、均齐程度、抗炸裂性（热稳定性）等，对立窑

或立波尔窑加热机内的通风阻力、煅烧均匀程度等都有直接影响，特别是立波尔加热机对成球

质量更为敏感。要求生料球在输送和加料过程中不碎裂，煅烧过程中仍有一定强度，热稳定性良

好，才能保证窑的正常生产，否则，会恶化窑的煅烧。通常可塑性好的黏土，生料易于成球，料球

强度较高，入窑后不易炸裂，热稳定性好。立波尔窑和立窑用黏土的可塑性指数应不小于１２。
因黏土具有独特的可塑性与结合性，调水后成为软泥，能塑造成型，烧后变得致密坚硬。
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这样一种性能，构成了陶瓷生产的工艺基础，赋予陶瓷以成型性能与烧成性能以及一定的使用

性能。因而它是陶瓷生产的基础原料。

对于含游离石英较多、颗粒又粗、有机物很少的黏土，其可塑性差，使坯料成型困难，干燥

后强度低，影响上釉操作。所以工厂多采用淘洗法（也可用水力施流器）将黏土中的石英颗粒

除去。若在原料细碎和配方上采取措施，也可不经淘洗工序，将含石英多的黏土直接配料，这

样可提高原料利用率和降低成本。

黏土中含铁矿物有针铁矿（ＨＦｅＯ２）、褐铁矿（ＨＦｅＯ２·ｎＨ２Ｏ）、赤铁矿（Ｆｅ２Ｏ３）、黄铁矿
（ＦｅＳ２）、菱铁矿（ＦｅＣＯ３）等。它们有的呈结核状，有的呈浸染状或网络状分布于黏土中。结核
状铁质矿物可用淘洗等方法清除。如果分散度大则往往采用电磁选矿法除铁。黏土原料中的

铁质不仅影响产品烧后色泽，也严重影响着制品的介电性能、化学稳定性等。

黏土中混杂的碳酸盐矿物主要是方解石（ＣａＣＯ３）、菱镁矿（ＭｇＣＯ３）。混入的硫酸盐主要
是石膏（ＣａＳＯ４·２Ｈ２Ｏ）、明矾石（Ｋ２ＳＯ４·Ａｌ２（ＳＯ）４·６Ｈ２Ｏ）及可溶性硫酸盐Ｋ２ＳＯ４、Ｎａ２ＳＯ４等。
碳酸盐在高温下分解产生ＣａＯ、ＭｇＯ起熔剂作用，能降低陶瓷的烧成温度。硫酸盐在氧化气
氛中的分解温度较高，容易引起坯泡。石膏还会和黏土熔化形成绿色玻璃质熔洞。

含碱矿物如长石类、云母类等，它们的熔剂作用强烈，会降低烧结温度，但影响黏土可塑性。

在陶瓷工厂中为了获得成型性能良好的坯料，除了选择适当的黏土外，还常将黏土原矿淘

洗、风化，坯料经过陈腐、加入无机或有机塑化剂（如胶体ＳｉＯ２、Ａｌ（ＯＨ）３、羧甲基纤维素等）。
若要降低坯料的可塑性以减少收缩，可加入非塑性原料，如石英、熟料、瓷粉、瘠性黏土等。

１１３ 石英类原料

（１）石英类原料的种类和性质
石英是自然界中构成地壳的主要成分。部分以硅酸盐化合物状态存在，构成各种矿物岩

石。另一部分则以独立状态存在，成为单独的矿物实体。虽然它们的化学成分相同，均为

ＳｉＯ２，但由于造岩成矿的条件不同，而有许多种状态和同质异形体；又由于成矿之后所经历的
地质作用不同，而呈现出多种状态。从最纯的结晶态二氧化硅（水晶）到无定形的二氧化硅（蛋

白石）均属于它的范畴。不同的工业部门和科技领域，只能依据自身的要求，从不同的角度去

研究和利用它们。对于硅酸盐工业，石英是一种主要的不可缺少的基本原料。

普通结晶状的二氧化硅矿石通称石英。

水晶：最纯的石英晶体称为水晶。外形呈六方柱锥体，无色透明或被微量元素染成一定的

色泽。水晶在自然界蕴藏量不多，产出很少，不作硅酸盐原料使用。

脉石英：在石英的成矿作用过程中，除了极少数的二氧化硅结晶为水晶之外，大量的二氧

化硅热水溶液填充在岩石裂隙之间，冷凝之后成为致密块状结晶态石英，或者凝固为玻璃态石

英，并呈矿脉状产出，这种石英称为脉石英。外观颜色纯白，半透明，呈油脂光泽，断口呈贝壳

状。脉石英的ＳｉＯ２含量高（ＳｉＯ２大于９９％），杂质少。
石英岩（硅石）：由单一的硅酸凝胶胶结的砂岩，经过变质作用，脱水之后其中的石英颗粒

再结晶长大，断面变得致密，硬度提高，这种状态的石英称为石英岩。石英岩含有一定量的杂

质，ＳｉＯ２含量为９７％左右。
砂岩：是由黏土或其他物质胶结细粒二氧化硅晶体的水成岩石称为砂岩。根据胶结物不

同分为黏土质砂岩（含Ａｌ２Ｏ３较多）、长石质砂岩（含Ｋ２Ｏ较多）、钙质砂岩（含ＣａＯ较多）。砂
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岩外观多呈淡黄色、淡红色，铁染现象严重的呈红色。ＳｉＯ２含量小于９５％。
石英砂：石英砂又称硅砂，是石英岩、长石等受水、碳酸酐以及温度变化等作用，逐渐分解

风化由水流冲击沉积而成。质地纯净的硅砂为白色，一般硅砂因含有铁的氧化物和有机质，故

多呈淡黄色、浅灰色或红褐色。

优质的硅砂是理想的玻璃工业原料。硅砂的质量主要由其化学组成、颗粒组成和矿物组

成来评定。硅砂的成分主要是ＳｉＯ２，并含有少量的Ａｌ２Ｏ３、Ｋ２Ｏ、Ｆｅ２Ｏ３、Ｃｒ２Ｏ３、ＴｉＯ２等杂质。
除上述一些石英之外，成矿过程中由于溶液沉积作用，使ＳｉＯ２填充在岩石裂隙中，形成隐

晶质的玉髓和燧石，玉髓呈钟乳状、葡萄状产出，燧石呈结核状与瘤状产出，玛瑙是由玉髓与石

英或蛋白石构成。

自然界中尚存在有无定形的非晶质ＳｉＯ２，如外观为致密块状或钟乳状的蛋白石（ＳｉＯ２·

ｎＨ２Ｏ），由硅藻的遗骸沉积所形成的硅藻土（含水ＳｉＯ２）等。
（２）石英的组成
石英化学成分为ＳｉＯ２，常含有少量杂质成分，如Ａｌ２Ｏ３、Ｆｅ２Ｏ３、ＣａＯ、ＭｇＯ、ＴｉＯ２等。这些

杂质是成矿过程中残留的其他夹杂矿物带入的。这些夹杂矿物主要有碳酸盐（白云石、方解

石、菱镁矿等）、长石、金红石、板铁矿、云母、铁的氧化物等。此外，尚有一些微量的液态和气态

包裹物。

（３）石英在加热过程中的晶型转变
石英是由［ＳｉＯ４］４－互相以顶点连接而成的三维空间架状结构。连接后在三维空间扩展，

由于它们以共价键连接，连接之后又很紧密，因而空隙很小，其他离子不易侵入网穴中，致使晶

体纯净，硬度与强度高，熔融温度也高。

二氧化硅有许多结晶型态和一个玻璃态。按照［ＳｉＯ４］４－的连接方式，石英有三种存在状
态：石英：８７０℃以下；方石英：１７１３℃以下；鳞石英：１４７０℃以下。
超过１７１３℃变为熔融态石英。
最常见的晶态是：α?石英、β?石英；α?鳞石英、β?鳞石英、γ?鳞石英；α?方石英、β?方石英。

石英在自然界中大部分以β?石英的形态稳定存在，只有很少部分以鳞石英或方石英的介稳状
态存在。

根据不同的条件与温度，从常温开始逐渐加热直至熔融，这三种状态之间经过一系列的晶

型转化趋向稳定，在转化过程中可以产生八种变体。这些晶态在一定温度和其他条件下，型

态、结构会互相转化。在型态转化的同时，体积会发生变化。一般说来，石英原料在温度升高

时，它的密度减小，结构松散，体积膨胀；当冷却时，它的密度增大，体积收缩。根据不同型态二

氧化硅密度的变化可以计算出转化时的体积效应。其转化过程及体积变化如图１?１?４所示。

图１?１?４ 石英晶型和体积变化情况
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上述转化分为两种情况：

一是高温型的迟缓转化（图中的横向转化）。这种转化由表面开始逐步向内部进行，转化

后发生结构变化，形成新的稳定晶型，因而需要较高的活化能。转化进程缓慢，转化时体积变

化较大，并需要高的温度与较长的时间。细磨的矿化剂或助熔剂可加速其转化。

二是高低温的迅速转化（图中纵向转化）。这种转化进行迅速，转化是在达到转化温度之

后，晶体表里瞬间同时发生的，转变结构不发生特殊变化。因而转化较容易进行，体积变化不

大，转化是可逆的。

石英的晶型变化规律可用于指导硅砖、陶瓷和玻璃制品的生产及使用。重建性转变即

α?石英、α?鳞石英、α?方石英间的转变，尽管体积变化大，但由于转化速度慢，对制品的稳定性
影响并不大。位移性转即纵向系列间的转变，比如α?鳞石英、β?鳞石英和γ?鳞石英之间的转
变，由于其转变速度快，较小的体积变化就可能由于不均匀应力而引起制品开裂，影响产品质

量。因此，硅砖生产中加入矿化剂的目的就是为了提高产品中鳞石英含量，减少方石英生成

量，以减少位移性转变所相起的体积变化。

掌握石英的晶型转化规律对于指导生产具有重要的实际意义。一方面，在使用石英类制

品时，可以通过控制升温和冷却速率，来避免体积效应引起的开裂；另一方面，利用其热膨

胀效应，比如将石英原料在１０００℃进行预烧，又有利于石英类原料的破碎。
（４）石英原料的作用
在硅酸盐水泥生产中，当氧化硅含量不足时，需掺加硅质校正原料。常用的有砂岩、河砂、

粉砂岩等。一般要求硅质校正原料的氧化硅含量为７０％～９０％。大于９０％时，由于石英含量
过高，难于粉磨与煅烧，很少采用。河砂的石英结晶更为完整粗大，只在无砂岩等矿源时才采

用。最好采用风化砂岩或粉砂岩，其氧化硅含量不太低，但易于粉磨，对煅烧影响较小。

在陶瓷产品烧成过程中，二氧化硅的体积膨胀可以起着补偿坯体收缩的作用。在冷却过

程中，若在熔体固化温度以下降温过快，坯体中未反应的石英剧烈收缩，容易导致开裂，影响产

品的热稳定性和机械强度。此外，高温下石英部分地溶解于液相中，增加熔体的黏度，而未溶

解的石英颗粒构成坯体的骨架，减少变形的可能性。由于石英属瘠性原料，因而可减小坯体的

干燥收缩和缩短干燥时间。

脉石英的二氧化硅含量高，杂质少，是生产日用细瓷的良好原料。杂质少的石英岩也可

做生产日用细瓷的良好原料，由于其含有一定量的杂质，通常是制造一般陶瓷制品的良好原

料。

自然界中尚存在有无定形的非晶质ＳｉＯ２，如外观为致密块状或钟乳状的蛋白石（ＳｉＯ２·

ｎＨ２Ｏ），由硅藻的遗骸沉积所形成的硅藻土（含水ＳｉＯ２）等，可作多孔陶瓷原料使用。
鹅卵石如用作陶瓷原料，则应视ＳｉＯ２含量高低与杂质含量多少，粉碎的难易程度决定。

此外，质量好的燧石也可作陶瓷原料。

陶瓷生产中使用石英原料的技术要求一般是：Ｆｅ２Ｏ３＋ＴｉＯ２应小于０５％，ＳｉＯ２应大于

９７％。对石英砂，除成分外，要求粒径一般应在０２５～０５ｍｍ之间，ＳｉＯ２ 不小于９５％，

Ｆｅ２Ｏ３＋ＴｉＯ２应小于１％，高龄土与氧化钙含量应小于２％。
在玻璃生产中，石英砂、砂岩、石英岩和石英是引入ＳｉＯ２的原料。它们在一般日用玻璃中

的用量较多，约占配合料质量的６０％～７０％以上。
二氧化硅是形成玻璃的重要氧化物，以硅氧四面体［ＳｉＯ４］的结构组元形成不规则的连续
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网络，成为玻璃的骨架。

单纯的ＳｉＯ２可以在１８００℃以上的高温下，熔制成石英玻璃（ＳｉＯ２的熔点为１７１３℃）。在
钠?钙?硅酸盐玻璃中提高ＳｉＯ２含量能降低玻璃的热膨胀系数，提高玻璃的热稳定性、化学稳定
性、软化温度、耐热性、硬度、机械强度、黏度和透紫外光性。但其含量高时，就需要较高的熔融

温度，而且可能导致析晶。

石英砂的主要成分是ＳｉＯ２，常含有：Ａｌ２Ｏ３、ＴｉＯ２、ＣａＯ、ＭｇＯ、Ｆｅ２Ｏ３、Ｎａ２Ｏ、Ｋ２Ｏ等杂质。

Ａｌ２Ｏ３、ＭｇＯ、Ｎａ２Ｏ、Ｋ２Ｏ、ＣａＯ是一般玻璃的组成氧化物，Ｎａ２Ｏ、Ｋ２Ｏ、ＣａＯ和一定含量以下的

Ａｌ２Ｏ３、ＭｇＯ对玻璃的质量并无影响，特别是Ｎａ２Ｏ、Ｋ２Ｏ还可以代替一部分价格较贵的纯碱，

但它们的含量应当稳定。一级的石英砂，Ａｌ２Ｏ３的含量不大于０３％。Ｆｅ２Ｏ３、Ｃｒ２Ｏ３、Ｖ２Ｏ３、

ＴｉＯ２能使玻璃着色，降低玻璃的透明度，是有害杂质。不同玻璃制品对石英砂允许的有害杂

质含量大致如下：

玻璃种类 允许Ｆｅ２Ｏ３含量（％） 允许Ｃｒ２Ｏ３含量（％） 允许ＴｉＯ２含量（％）

高级晶质玻璃 ＜００１５
光学玻璃 ＜００１ ＜０００１ ＜００５
无色器皿 ＜００２ ＜０００１ ＜０１０
磨光玻璃 ＜００３ ＜０００２
窗玻璃 ０１０～０２
电灯泡 ＜００５
化学仪器、保温瓶、药用玻璃 ＜０１０
半白色瓶罐玻璃 ＜０３０
暗绿色瓶罐玻璃 ＜０５

石英砂颗粒度与颗粒组成，是重要的质量指标。颗粒大时会使熔化困难，并常常产生结

石、条纹等缺陷。细的石英砂熔化速度快，但过细的砂容易飞扬、结块，使配合料不易混合均

匀，同时过细的砂常含有较多的黏土，而且由于其比表面大，附着的有害杂质也较多。细砂在

熔制时虽然玻璃的形成阶段可以较快，但在澄清阶段却多费很多时间；当往熔炉中投料时，细

砂容易被燃烧气体带进蓄热室，堵塞格子体，同时也使玻璃成分发生变化。一般来说，易于熔

制的软质玻璃、铅玻璃，石英砂的颗粒可以粗些；硼硅酸盐、铝硅酸盐，低碱玻璃，石英砂的颗粒

应当细一些；池炉用石英砂稍粗一些；坩埚炉用石英砂则稍细一些。通过生产实践，认为池炉

熔制的石英砂最适宜的颗粒尺寸一般为０１５～０８ｍｍ之间。而０２５～０５ｍｍ的颗粒不应少
于９０％，０１ｍｍ以下的颗粒不超过５％。采用湿法配合料，配合料粒化或制块时，可以采用更
细的石英砂。

矿物组成也是衡量石英砂质量的一项指标，它与确定矿源和选择石英砂精选的方法有关。

石英砂中磁铁矿、褐铁矿、钦铁矿、铬铁矿是有害杂质。蓝晶石、硅线石等，熔点高、化学性质稳

定，难以熔化，在熔制时容易形成疙瘩、条纹和结石。

优质的石英砂不需要经过破碎粉碎处理，成本较低，是理想的玻璃原料。含有害杂质较多

的砂，不经浮选除铁，不宜采用。

砂岩、石英岩硬度高（莫氏七级），使用时一般需经过破碎、粉碎、过筛等加工处理，有时还
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要经过煅烧，再进行破碎、粉碎处理。

脉石英主要用做石英玻璃的原料。

１１４ 长石类原料

（１）长石的种类与性质
长石是一族矿物的总称，是架状硅酸盐结构。化学成分为不含水的碱金属与碱土金属铝

硅酸盐，主要是钾、钠、钙和少量含钡的铝硅酸盐，有时含有微量的铯、铷、锶等金属离子。

自然界中，长石是一种常见的造岩矿物，可以独立存在，也可成为其他岩石的组成部分，因

而在地壳中分布广泛，蕴藏量丰富，约占地壳总质量的５０％。一般纯的长石较少，多数是以各
类岩石的集合体产出，共生矿物有石英、云母、霞石、角闪石等，其中云母（尤其黑云母）与角闪

石为有害杂质。我国著名的长石产地有山西的忻县、湖南的平江、辽宁的海城等。

根据架状硅酸盐的结构特点，主要构成四种基本类型的长石，见表１?１?３所示。

表１?１?３ 长石类的矿物组成与物理性质

名 称 化 学 通 式
理论化学组成（％）

ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ Ｋ２Ｏ Ｎａ２Ｏ ＣａＯ ＢａＯ
晶系 比 重 颜 色

钾长石 Ｋ２Ｏ·Ａｌ２Ｏ３·６ＳｉＯ２ ６４７ １８４ １６９ — — — 单斜 ２５６～２５９ 浅红、浅黄、灰
白色含铁

钠长石 Ｎａ２Ｏ·Ａｌ２Ｏ３·６ＳｉＯ２ ６８８ １９４ — １１８ — — 三斜 ２６～２６５ 长石呈蔷薇色

钙长石 ＣａＯ·Ａｌ２Ｏ３·２ＳｉＯ２ ４３３ ３６６ — — ２０１ — 三斜 ２７４～２７６ 灰、白色带黄
钡长石 ＢａＯ·Ａｌ２Ｏ３·２ＳｉＯ２ ３２０ ２７１２ — — — ４０８８ 单斜 ３３７ 无色、白色或

灰色

上述四种长石以前三种居多，后一种较少。它们之间因结构关系彼此可以混合形成固溶，

钾长石与钠长石在高温时可以互溶，温度降低时分离（９００℃以下）。钠长石与钙长石可按任意
比例互溶，低温下也不分离。钾长石与钙长石在任何情况下也不互溶，两者永远分离。上述互

溶情况可用图１?１?５说明。

图１?１?５ 长石互溶系列
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由于长石的这种互溶特性，地壳中单一的长石很少，多数是几种长石的互溶物。其中最重

要的矿物有下列两类：

１）正长石。正长石是指解理面交角为９０°（正角）的长石，属单斜晶系，成分上是钾长石或
钾钠长石。解理角稍小于９０°（少２０′）的称为微斜长石（有钾微斜长石、钠微斜长石），属三斜
晶系。这类长石以钾长石为主并含有一定量的钠长石（３０％以下，超过３０％的为纹长石），外
观多数为肉红色、粉红色（属铁的均匀着色），有的呈灰白色、淡黄色等。

２）斜长石。斜长石是钠长石与钙长石的互熔物，一般含钙长石在１０％以下的称为钠长
石，含钠长石在１０％以下的称为钙长石，这中间比例的互熔物统称为斜长石。斜长石外观为
白色或浅灰色，比重２６２～２７６，硬度为６。
（２）长石类原料的应用
长石类矿物是玻璃和陶瓷工业的主要原料之一，硅酸盐水泥生产中不用此类原料。

１）长石类原料在陶瓷生产中的作用。在陶瓷生产中，这类原料作为熔剂物质，能降低陶瓷
产品的烧成温度。它和石英等原料高温熔化后所形成的玻璃态物质又是釉层的主要成分。我

们知道，纯高岭石和石英完全熔化的温度都在１７００℃以上。从Ａｌ２Ｏ３?ＳｉＯ２系统相图来看，出
现液相的温度也接近１６００℃。通过长石引入碱性氧化物可以降低从Ａｌ２Ｏ３?ＳｉＯ２系统的液相
出现温度。例如Ｋ２Ｏ?Ａｌ２Ｏ３?ＳｉＯ２系统中三元低共熔点为（９８５±２０）℃，说明加入长石后，陶瓷
坯体组分熔化温度会降低。

高温下生成的长石玻璃能溶解黏土及长石等原料。在液相中Ａｌ２Ｏ３和ＳｉＯ２互相作用，促
进莫来石晶体的形成和长大。长石熔化后形成的液相能填充坯体孔隙，增大致密度，提高产品

的机械强度、透光性和介电性能。

此外，长石原料为瘠性物质，可提高坯体的干燥速度。

２）陶瓷生产中长石的代用原料。长石虽然是地壳中较普遍的一种矿物，但适用于陶瓷工
业的钾长石并不多。而且为了充分利用地方原料，降低成本，也需要采用长石的代用品。常用

的代用品主要有以下几种：

①伟晶花岗岩。它是由石英与长石组成的矿物。石英成分波动较大。用于陶瓷工业中石
英的含量不能太多，不超过３０％。

②霞石正长岩。它的矿物组成主要为长石类（正长石、微斜长石、钠长石）及霞石的固溶
体。次要矿物为辉石、角闪石等。霞石正长岩在１０６０℃左右开始熔化，随着碱含量的不同，在

１１５０℃～１２００℃范围内完全熔融。正长岩不含或很少含游离石英，而且高温下能溶解石英
使熔液黏度提高。因而制得的产品不易变形、热稳定性好。但它的含铁量往往较多，需要精

选。

③酸性玻璃熔岩。这类原料属火山玻璃质岩石，主要由玻璃质组成，含ＳｉＯ２较多，一般为

６５％～７５％。它们的碱金属氧化物含量较高（可达８％～９％），铁和钛等着色氧化物较少。这
类熔岩包括珍珠岩、松脂岩、黑曜岩等。我国浙江、河北、辽宁、内蒙古等地均产这类熔岩。

④含锂矿物。有经济价值的含锂矿物主要有锂辉石、锂云母、透锂长石、磷铝锂石等。
含锂矿物是优良的熔剂。锂的化学活性比钠、钾高。Ｌｉ２Ｏ的分子量比Ｎａ２Ｏ、Ｋ２Ｏ都低得

多。用Ｌｉ２Ｏ置换等重量的Ｎａ２Ｏ、Ｋ２Ｏ，则Ｌｉ２Ｏ的分子数比Ｎａ２Ｏ、Ｋ２Ｏ分子数多，所以其熔剂
作用强。此外，锂质溶液溶解石英的能力也比钾、钠长石熔液要大，可降低釉的膨胀系数。还

可使其流动性增大、光泽度提高、表面张力减小、软化温度和熔融温度均降低，可以缩短烧成及
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熔融的时间。用含锂原料配坯时，除可提高其热稳定性外，还具有矿化剂的作用，降低烧结温

度，提高产品密度和强度。

我国已陆续发现含锂原料的矿源，如：新疆、湖南、河南、江西、四川等地，在有色金属的尾

矿中含有锂辉石或锂云母。

３）陶瓷生产中对使用长石的技术要求是：Ｋ２Ｏ＋Ｎａ２Ｏ总量不小于１１％，其中Ｋ２Ｏ∶Ｎａ２Ｏ
应大于３，ＣａＯ＋ＭｇＯ总量不大于１５％，Ｆｅ２Ｏ３含量在０６％以下为宜。但长石中的铁质成分
有两种状态存在：一种是参与结构中的铁离子，均匀分布在晶格内，影响不大；另一种是以氧化

物或硫化物的游离状态存在，如Ｆｅ２Ｏ３、ＦｅＳ等，分布不均，粉碎不细时对色泽有影响。
从夹杂矿物上来看，云母与铁化物应少，尤其云母呈片状，难以粉碎，细小的鳞片状云母分

布在瓷坯中，在产品表面造成斑点和熔洞。这些杂质应严格要求，使用中要进行选料和除铁处

理。

长石的熔融温度应在１２３０℃以上，熔融温度范围应不小于３０℃～５０℃，使用时要进行熔
烧实验。

（３）长石类原料在玻璃生产中的作用
由于长石在提供Ａｌ２Ｏ３的同时，也引入Ｋ２Ｏ、Ｎａ２Ｏ、ＳｉＯ２等成分，减少了纯碱用量。因此，

在一般玻璃的生产中得到广泛的应用。由于长石的化学成分波动较大，且常含有Ｆｅ２Ｏ３，所
以，质量要求较高的玻璃不采用长石配料。

玻璃生产中长石的技术要求是：Ａｌ２Ｏ３大于１６％；Ｆｅ２Ｏ３小于０３％；Ｒ２Ｏ（Ｋ２Ｏ＋Ｎａ２Ｏ）大
于１２％。
在玻璃生产中长石的代用原料主要有高岭土、叶蜡石等。其技术要求是：

高岭土：Ａｌ２Ｏ３大于３０％；Ｆｅ２Ｏ３小于０４％；其他成分要求稳定。
叶蜡石：Ａｌ２Ｏ３大于２５％；Ｆｅ２Ｏ３小于０４％；ＳｉＯ２小于７０％。

１１５ 其他原料

（１）引入氧化锂的原料
氧化锂Ｌｉ２Ｏ，分子量２９９。Ｌｉ２Ｏ是网络外体氧化物。它在玻璃中的作用，比Ｎａ２Ｏ和

Ｋ２Ｏ特殊。当Ｏ／Ｓｉ小时，主要起断键作用，助熔作用强烈，是强助熔剂，锂的离子半径小于
钠、钾的离子半径；当Ｏ／Ｓｉ大时，主要起积聚作用。Ｌｉ２Ｏ代替Ｎａ２Ｏ或Ｋ２Ｏ使玻璃的膨胀系
数降低，结晶倾向变小，过量Ｌｉ２Ｏ又使结晶倾向增加。在一般玻璃中，引入少量 Ｌｉ２Ｏ
（０１％～０５％），可以降低玻璃的熔制温度，提高玻璃的产量和质量。
引入Ｌｉ２Ｏ的原料，主要是碳酸锂和天然的含锂矿物。
碳酸锂Ｌｉ２ＣＯ３，分子量７３９，含Ｌｉ２Ｏ４０４６％，ＣＯ２５９５４％，白色结晶粉末。
天然的含锂矿物主要有锂云母（含Ｌｉ２Ｏ６％）、透锂长石（含Ｌｉ２Ｏ７％～１０％）、锂辉石（含

氧化锂Ｌｉ２Ｏ８％）。其中锂云母（ＬｉＦ·ＫＦ·Ａｌ２Ｏ３·３ＳｉＯ２）易于熔化，适于做助熔剂。
（２）引入氧化钠的原料
氧化钠Ｎａ２Ｏ，分子量６２，密度２２７。Ｎａ２Ｏ是普通玻璃的主要组分之一。它是网络外体

氧化物，钠离子（Ｎａ＋）居于玻璃结构网络的空穴中。Ｎａ２Ｏ能提供游离氧使玻璃结构中的Ｏ／Ｓｉ
比值增加，发生断键，因而可以降低玻璃的黏度，使玻璃易于熔融，是玻璃良好的助熔剂。

Ｎａ２Ｏ增加玻璃的热膨胀系数，降低玻璃的热稳定性、化学稳定性和机械强度，所以不能引入过
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多Ｎａ２Ｏ，一般不超过１８％。
引入Ｎａ２Ｏ的原料主要为纯碱和芒硝，有时也采用一部分氢氧化钠和硝酸钠。

１）纯碱（碳酸钠）Ｎａ２ＣＯ３。纯碱是引入玻璃中Ｎａ２Ｏ的主要原料，分为结晶纯碱（Ｎａ２ＣＯ３·

１０Ｈ２Ｏ）与煅烧纯碱（Ｎａ２ＣＯ３）两类。玻璃工业中采用煅烧纯碱。煅烧纯碱是白色粉末，易溶
于水，极易吸收空气中的水分而潮解，产生结块，因此必须贮存于干燥仓库内。

纯碱的主要成分是碳酸钠（Ｎａ２ＣＯ３），分子量１０５９９，理论上含有５８５３％的Ｎａ２Ｏ和

４１１７％的ＣＯ２。在熔制时Ｎａ２Ｏ转入玻璃中，ＣＯ２则逸出进入炉气。纯碱中常含有硫酸纳、
氧化铁等杂质。含氯化钠和硫酸钠杂质多的纯碱，在熔制玻璃时会形成“硝水”。

煅烧纯碱可分为轻质和重质两种。轻质的假密度为０１～１ｇ／ｃｍ３，是细粒的白色粉末，易
于飞扬、分层，不易与其他原料均匀混合。重质的假密度为１５ｇ／ｃｍ３左右，是白色颗粒，不易
飞扬，分层倾向也较小，有助于配合料的均匀混合。

放置较久的纯碱，常含有９％～１０％的水分，在使用时对其应进行水分的测定。在熔制玻
璃时Ｎａ２Ｏ的挥发量约为本身质量的０５％～３２％，在计算配合料时应加以考虑。
对纯碱的质量要求：Ｎａ２ＣＯ３大于９８％，ＮａＣｌ小于１％，Ｎａ２ＳＯ４小于０１％，Ｆｅ２Ｏ３小于

０１％。
天然碱有时也作为纯碱的代用原料。天然碱是干涸碱湖的沉积盐，我国内蒙、青海等地均

有出产。它常含有黄土、氯化钠、硫酸钠和硫酸钙等杂质，而且还含有大量的结晶水。较纯的

天然碱，含碳酸钠大约为３７％左右。天然碱对熔炉耐火材料侵蚀较快，而且其中的硫酸钙、硫
酸钠，分解困难，易形成硫酸盐气泡。天然碱还易产生“硝水”。脱水的天然碱可以直接使用。

含结晶水的天然碱，一般先溶解于热水，待杂质沉淀后，再将溶液加入到配合料中。在国外，天

然碱都经过加工提纯后再用。

２）芒硝。芒硝分为天然的、无水的、含水的多种。无水芒硝是白色或浅绿色结晶，它的主
要成分是硫酸钠（Ｎａ２ＳＯ４），分子量为１４２０２，比重２７。理论上含Ｎａ２Ｏ４３７％，ＳＯ３５６３％。
直接使用含水芒硝（Ｎａ２ＳＯ４·１０Ｈ２Ｏ）比较困难，要预先熬制，以除去其结晶水，再粉碎、过筛，然
后使用。

无水芒硝或化学工业的副产品硫酸钠（盐饼），８８４℃熔融，热分解温度较高，在１１２０℃～
１２２０℃之间。但在还原剂的作用下，其分解温度可以降低到５００℃～７００℃，反应速度也相应
地加快。

还原剂一般使用煤粉，也可以使用焦炭粉、锯末等。为了促使Ｎａ２ＳＯ４充分分解，应当把
芒硝与还原剂预先均匀混合，然后加入到配合料内。还原剂的用量，按理论计算是Ｎａ２ＳＯ４质
量的４２２％，但考虑到还原剂在未与Ｎａ２ＳＯ４反应前的煅烧损失以及熔炉气氛的不同性质，根
据实际情况进行调整，实际上为４％～６％，有时甚至在６５％以上。用量不足时，Ｎａ２ＳＯ４不能
充分分解，会产生过量的“硝水”，对熔炉耐火材料的侵蚀较大，并使玻璃制品产生白色的芒硝

泡。用量过多时会使玻璃中的Ｆｅ２Ｏ３还原成ＦｅＳ和生成Ｆｅ２Ｓ３，与多硫化钠形成棕色的着色
团———硫铁化钠，从而使玻璃着成棕色。

硝水中除Ｎａ２ＳＯ４外，还有ＮａＣｌ与ＣａＳＯ４。为了防止硝水的产生，芒硝与还原剂的组成最
好保持稳定，预先充分混合，并保持稳定的热工制度。

在坩埚熔制中，如发现硝水，挖料时切勿带水进入玻璃液内，否则会发生爆炸。常用烧热

的耐火砖或红砖，放在玻璃的液面上，吸收硝水，将其除去。
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芒硝与纯碱比较有以下缺点：

①芒硝的分解温度高，二氧化硅与硫酸钠之间的反应要在较高的温度下进行，而且速度
慢，熔制玻璃时需要提高温度，耗热量大，燃料消耗多。

②芒硝蒸汽对耐火材料有强烈的侵蚀作用，未分解的芒硝，在玻璃液面上形成硝水，也加
速对耐火材料的侵蚀，并使玻璃产生缺陷。

③芒硝配合料必须加入还原剂，并在还原气氛下进行熔制。

④芒硝较纯碱含Ｎａ２Ｏ量低，往玻璃中引入同样数量的Ｎａ２Ｏ时，所需芒硝的量比纯碱多

３４％，相对的增加了运输和加工储备等生产费用。
用纯碱引入Ｎａ２Ｏ比芒硝好。但在纯碱缺乏时，用芒硝引入Ｎａ２Ｏ也是一个解决的办法。

由于芒硝除引入Ｎａ２Ｏ外，还有澄清作用，因而在采用纯碱引入Ｎａ２Ｏ的同时，也常使用部分芒
硝（２％～３％）。芒硝能吸收水分而潮解，应储放在干燥有屋顶的堆场或库内，并且要经常测定
其水分。

对于芒硝的质量要求：Ｎａ２ＳＯ４大于８５％，ＮａＣｌ小于２％，ＣａＳＯ４小于４％，Ｆｅ２Ｏ３小于

０３％，Ｈ２Ｏ小于５％。

３）氢氧化钠（ＮａＯＨ），俗称苛性钠，白色结晶脆性固体，极易吸收空气中的水分和二氧化
碳，变为碳酸钠，易溶于水，有腐蚀性。

４）硝酸钠（ＮａＮＯ３），又称硝石，分子量８５，密度２２５，含Ｎａ２Ｏ３６５％。硝酸钠是无色或
浅黄色六角形的结晶。在湿空气中能吸水潮解，溶解于水。熔点３１８℃，加热至３５０℃，则分解
放出氧。继续加热，则生成的亚硝酸钠又分解放出氮和氧。

在熔制铅玻璃等需要氧化气氛的熔制条件时，必须用硝酸钠引入一部分Ｎａ２Ｏ。此外硝酸
钠比纯碱的气体含量高，有时为了调节配合料的气体率，也常用硝酸钠来代替一部份纯碱。

硝酸钠既是引入Ｎａ２Ｏ的原料，也是澄清剂、脱色剂和氧化剂。硝酸钠一般纯度较高。对
它的质量要求：ＮａＮＯ３大于９８％，Ｆｅ２Ｏ３小于００１％，ＮａＣｌ小于１％。
硝酸钠应储存在干燥的仓库或密闭箱中。

（３）引入氧化钾的原料
氧化钾Ｋ２Ｏ，分子量９４２，密度２３２。

Ｋ２Ｏ也是网络外体氧化物，它在玻璃中的作用与Ｎａ２Ｏ相似。钾离子（Ｋ＋）的半径比钠离
子（Ｎａ＋）的大，钾玻璃的黏度比钠玻璃大，能降低玻璃的析晶倾向，增加玻璃的透明度和光泽
等。Ｋ２Ｏ常引入于高级器皿玻璃，晶质玻璃，光学玻璃和技术玻璃中。由于钾玻璃有较低的
表面张力，硬化速度较慢，操作范围较长，在压制有花纹的玻璃制品中，也常引入Ｋ２Ｏ。
引入Ｋ２Ｏ的原料，主要为钾碱（碳酸钾）和硝酸钾。

１）钾碱Ｋ２ＣＯ３。玻璃工业中，采用煅烧碳酸钾，分子量１３８２，理论上含Ｋ２Ｏ６８２％，ＣＯ２
３１８％。它是白色结晶粉末，密度２３２，在湿空气中极易潮解而溶于水，故必须保存于密闭的
容器中。使用前必须测定水分。碳酸钾在玻璃熔制时，Ｋ２Ｏ的挥发损失，可达本身质量的

１２％。
对碳酸钾的要求：Ｋ２ＣＯ３大于９６％，Ｎａ２Ｏ小于０２％，ＫＣｌ＋Ｋ２ＳＯ４小于３５％，水不溶物

小于０３％，水分小于３％。

２）硝酸钾ＫＮＯ３，又称钾硝石或火硝，分子量１０１１１，理论上含Ｋ２Ｏ４６６％。硝酸钾是透
明的结晶，密度２１，易溶于水，在湿空气中不潮解，熔点３３４℃，继续加热至４００℃则分解而放
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出氧。

硝酸钾除了往玻璃中引入Ｋ２Ｏ外，也是氧化剂、澄清剂和脱色剂。对硝酸钾的要求：

ＫＮＯ３大于９８％，ＫＣｌ小于１％，Ｆｅ２Ｏ３小于００１％。
（４）镁质原料
镁质原料是生产镁质耐火材料、镁质胶凝材料的主要原料，陶瓷和玻璃工业常用它作熔剂

原料，水泥工业生产不用此类原料。

１）镁质原料的种类与性质。工业生产中所使用的主要是天然矿石。常用的天然镁质原料
有菱镁矿、白云石、滑石等。

①白云石。白云石又叫苦灰石，是碳酸钙和碳酸镁的复盐，分子式为ＣａＣＯ３·ＭｇＣＯ３，理
论上含ＭｇＯ２１９％，ＣａＯ３０４％，ＣＯ２４７０７％。白云石属三方晶系，晶体常呈菱面体，晶面弯
曲如马鞍状。一般为白色或淡灰色，含铁杂质多时，呈黄色或褐色，具有玻璃光泽。密度

２０８～２９５，硬度为３５～４。白云石中常见的杂质是石英，方解石和黄铁矿。
遇稀盐酸微微起泡。白云石的分解温度在７３０℃～１０００℃之间，在７５０℃左右白云石分

解为游离氧化镁与碳酸钙，９５０℃左右碳酸钙分解。

②菱镁矿。亦称菱苦土。天然菱镁矿属三方晶系。常含有铁、钙、锰等杂质。颜色由白色
到暗灰、黄或肉红色，有玻璃光泽。它的主要成分是碳酸镁ＭｇＣＯ３，分子量８４３９，理论上含

ＭｇＯ４７８％，ＣＯ２５２１％。菱镁矿含Ｆｅ２Ｏ３较高。密度为２９～３１，硬度为４～４５。与冷盐
酸不起作用，与热盐酸则剧烈起泡。菱镁矿在３５０℃～４００℃即开始分解，但速度缓慢。６４０℃
起分解作用显著，８００℃～８５０℃迅速分解。

③滑石。滑石是天然的含水硅酸镁矿物。它的化学通式为：３ＭｇＯ·４ＳｉＯ２·Ｈ２Ｏ，其理论化
学组成为：ＭｇＯ３１９％，ＳｉＯ２６３４％，Ｈ２Ｏ４７％。它有脂肪光泽，手摸有滑腻的感觉。外观
呈块状、片状或带矿脉的集合体。颜色有白色、浅黄、浅绿、灰白色等。硬度小，莫氏硬度为１～
２，密度２７～２８。和滑石共同形成的矿物，有的形态和它接近，如白云石ＣａＣＯ３·ＭｇＣＯ３、菱
镁矿ＭｇＣＯ３、绿泥石９ＭｇＯ·３Ａｌ２Ｏ３·５ＳｉＯ２·８Ｈ２Ｏ、蛇纹石３ＭｇＯ·２ＳｉＯ２·２Ｈ２Ｏ等；也有和它相
差较远的如黄铁矿、磁铁矿等，后面这几种是有害的杂质。

由滑石组成具片状结构的变质岩石叫做滑石片岩，其中滑石含量多在７５％以上。结构非
常致密的滑石片岩叫作块滑石。它通常有粒状结构。滑石的特征是沿一定方向解理，所以多

半呈鳞片状。滑石一般在６００℃左右开始脱水，８８０℃～９７０℃范围内结构水完全排出，变为原
顽火辉石。

２）镁质原料的应用与技术要求。菱镁矿是制造电子工业用镁质瓷的原料，其他类型陶瓷
坯料中较少采用它。但用它代替部分长石，可以降低坯料的烧结温度，并减少液相量。在釉料

中加入ＭｇＯ，可提高釉层的弹性及热稳定性。
在陶瓷工业生产中，白云石和方解石及滑石一样，可用来配制釉料起熔剂作用，但它同时

引入ＣａＯ和ＭｇＯ。加入白云石的釉不会乳浊，而是透明的；慢冷时釉中会析出少量针状莫来
石。白云石能吸水，应储存在干燥处。

滑石是制造滑石瓷、镁橄榄石瓷的主要原料。釉面砖也可用它配料。黏土质匣钵中加入

少量滑石可以提高其使用次数。釉料中加入滑石可改善釉层的弹性、热稳定性，加宽熔融范围

等。

在玻璃工业生产中，白云石和菱镁矿是引入ＭｇＯ的主要原料。ＭｇＯ在钠钙硅酸盐玻璃
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中是网络体外氧化物。玻璃中以ＭｇＯ代替部分ＣａＯ，可降低玻璃的硬化速度，改善玻璃的成
型性能。ＭｇＯ还能降低结晶倾向和结晶速度，增加玻璃的高温黏度，提高玻璃的化学稳定性
和机械强度。由于菱镁矿含Ｆｅ２Ｏ３较高，一般首选白云石作为引入ＭｇＯ的原料。在用白云石
引入ＭｇＯ的量不足时，才使用菱镁矿。对白云石的品质要求是：ＭｇＯ大于２０％，ＣａＯ小于

３２％，Ｆｅ２Ｏ３小于０１５％。有时也使用沉淀碳酸镁来引入ＭｇＯ，它与沉淀碳酸钙相似，优点是
杂质较少，缺点是质轻，易飞扬，不易使配合料混合均匀。

在耐火材料工业，高温煅烧菱镁石、白云石可获得ＭｇＯ（也称方镁石）或ＣａＯ和ＭｇＯ，由
于其晶格能和熔点都很高，可用以生产普通镁砖、直接结合镁砖等以ＭｇＯ为主要晶相的镁质
耐火制品或者以ＣａＯ和ＭｇＯ为主要成分的白云石耐火材料。电熔菱镁石可得到高纯度的方
镁石，用以制造高级镁质耐火材料。

菱镁矿和白云石等镁质原料，经适当温度煅烧使其分解，可获得活性较高的 ＭｇＯ，这种

ＭｇＯ与水或氯盐作用产生较高的强度。因此，又称其为镁质胶凝材料（或镁水泥）。
（５）引入氧化钡的原料

１）氧化钡ＢａＯ，分子量１５３４，密度５７。

ＢａＯ是由硫酸钡和碳酸钡来引入的。

①硫酸钡ＢａＳＯ４，分子量２３３４，密度４５～４６，白色晶体。天然的硫酸钡矿物称为重晶
石，含有石英、黏土、铁的化合物等。

对硫酸钡的要求：ＢａＳＯ４大于９５％，ＳｉＯ２小于１５％，Ｆｅ２Ｏ３小于０５％。

②碳酸钡ＢａＣＯ３，分子量１９７４，密度４４。它是无色的细微六角形结晶，天然的称毒重
石。对碳酸钡的要求：ＢａＣＯ３大于９７％，Ｆｅ２Ｏ３小于０１％，酸不溶物小于３％。

２）氧化钡的作用。ＢａＯ也是二价的网络外体氧化物。它能增加玻璃的折射率、密度、光泽
和化学稳定性。少量的ＢａＯ（０５％）能加速玻璃的熔化，但含量过多时，由于产生２ＢａＯ＋Ｏ２→
２ＢａＯ２反应，使澄清困难。含ＢａＯ玻璃吸收辐射线的能力较大，但对耐火材料侵蚀较严重。

ＢａＯ常用于高级器皿玻璃、化学仪器、光学玻璃、防辐射玻璃等之中。瓶罐玻璃中也常加入

０５％的ＢａＳＯ４，作为助熔剂和澄清剂。
在制造光学玻璃时，有时用硝酸钡Ｂａ（ＮＯ３）２，或氢氧化钡Ｂａ（ＯＨ）２来引入ＢａＯ。含钡原

料都有毒性，使用时应注意。

在硅酸盐水泥生产中，ＢａＯ可以稳定β?Ｃ２Ｓ。
（６）引入氧化锌的原料

１）氧化锌ＺｎＯ，分子量８１４，密度５６。
引入ＺｎＯ的原料为锌氧粉和菱锌矿。

①锌氧粉。锌氧粉即氧化锌ＺｎＯ，也称锌白，是白色粉末。氧化锌一般纯度较高，要求

ＺｎＯ大于９６％，并不应含铅、铜、铁等化合物的杂质。锌氧粉颗粒较细，在配制时易结团块，使
配合料不易混合均匀。对ＺｎＯ的要求：ＺｎＯ大于９６％，水溶性盐小于１５％，水分小于０１９６。
盐酸不溶物小于０２５％。

②菱锌矿。菱锌矿的主要成分是碳酸锌ＺｎＣＯ３，理论上含ＺｎＯ６４９％，ＣＯ２３５１％，常含
有ＳｉＯ２等杂质，原矿精选后，可以直接使用。

２）氧化锌的作用。ＺｎＯ是中间体氧化物，在一般情况下，以锌氧八面体［ＺｎＯ６］作为网络
外体氧化物，当玻璃中的游离氧足够时，可以形成锌氧四面体［ＺｎＯ４］而进入玻璃的结构网络，
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使玻璃的结构更趋稳定。ＺｎＯ能降低玻璃的热膨胀系数，提高玻璃的化学稳定性、热稳定性
和折射率。在氟乳浊玻璃中，ＺｎＯ能增加乳白度和光泽。在硒镉着色的玻璃中，ＺｎＯ能阻止
硒的大量挥发，并有利于显色。在铅玻璃中加入３％～５％的ＺｎＯ，可以消除其主要缺陷———
条纹。一般玻璃中含ＺｎＯ不超过５％～６％，用量过多时会使玻璃易于析晶。

ＺｎＯ主要用于光学玻璃，化学仪器玻璃，药用玻璃，高级器皿玻璃，微晶玻璃，低熔点玻
璃，乳白玻璃和硒与硫化镉着色的玻璃中。

（７）引入氧化铅的原料

１）氧化铅ＰｂＯ，分子量２２３０，密度９３～９５。
引入ＰｂＯ的主要原料为铅丹和密陀僧。

①铅丹（四氧化三铅Ｐｂ３Ｏ４）是橙红色粉末，又称红丹，分子量６８５６，密度９０７，理论上含

ＰｂＯ９７７％，Ｏ２２３％。加热至５５０℃以上则分解放出氧。
铅丹中常含有ＳｉＯ２，Ａｌ２Ｏ３，Ｆｅ２Ｏ３以及Ｐｂ，Ｃｕ等杂质。对铅丹的要求：Ｐｂ３Ｏ４大于９５％，

Ｆｅ２Ｏ３小于００３％，ＳｉＯ２小于０３％。铅易被还原，必须在氧化气氛中熔制。

②密陀僧又称黄丹，即一氧化铅ＰｂＯ，它是黄色粉末，分子量２２３０，密度９３～９４，常含
有Ｐｂ等杂质，且易被还原。玻璃工业中常用红丹。
红丹和黄丹都是有毒原料，使用时应当注意。

③硅酸铅ＰｂＯ·ＳｉＯ２，黄色颗粒，系氧化铅与石英砂混合熔融制成，含ＰｂＯ约８５％，ＳｉＯ２
１５％。硅酸铅的优点是粉尘小、杂质少，还原倾向小，在配合料中不易结团，挥发损失少，易于
熔制等。

２）氧化铅的作用。ＰｂＯ是中间体氧化物，在一般情况下为网络外体，当ＰｂＯ含量高时，铅
离子（Ｐｂ２＋）容易极化变形，或降低其配位数而居于玻璃的结构网中。ＰｂＯ能增加玻璃的比
重，提高玻璃的折射率，使玻璃具有特殊的光泽，良好的电性能。铅玻璃的高温黏度小，熔制温

度低，易于澄清。铅玻璃的硬度小，便于研磨抛光。

在熔制时，必须在氧化条件下进行，否则ＰｂＯ容易还原变为金属铅，使玻璃发黑或变灰，
而且金属铅沉积在坩埚底部易使坩埚穿孔。为此，在配合料中必须加入一定量的硝酸盐原料

作为氧化剂。铅玻璃对耐火材料的侵蚀比较严重，需要高质量的耐火材料。

铅玻璃的化学稳定性较差，但吸收辐射线的能力很大。

ＰｂＯ主要用于生产光学玻璃，晶质器皿玻璃，灯泡芯柱玻璃，Ｘ射线防护与防辐射玻璃，人
造宝石等。

（８）引入氧化铍、氧化锶和氧化镉的原料

１）引入氧化铍的主要原料有：
氧化铍，不溶于水的白色粉末。

碳酸铍ＢｅＣＯ３，不溶于水的白色粉末，含ＢｅＯ３６２５％。
绿柱石３ＢｅＯ·Ａｌ２Ｏ３·６ＳｉＯ２是绿色结晶的天然矿物，含ＢｅＯ１３９４％。
铍化合物均有毒性，使用时应当注意。

氧化铍ＢｅＯ，分子量２５０１，是中间体氧化物。在游离氧足够时，能以铍氧四面体［ＢｅＯ］，
参加结构网络。［ＢｅＯ４］带有电荷，彼此不能直接连接。ＢｅＯ能显著地降低玻璃的热膨胀系
数，提高热稳定性及化学稳定性，增加Ｘ射线和紫外线的透过率，并能提高折射率和硬度。

ＢｅＯ用于制造照明技术玻璃，Ｘ射线管透射窗，透紫外线玻璃等。
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２）引入氧化锶的原料有：
碳酸锶ＳｒＣＯ３，白色结晶，含ＳｒＯ７０２％。天然的菱锶矿，主要成分是ＳｒＣＯ３。
天青石ＳｒＳＯ４，浅蓝色斜方形结晶或无定形的纤维状，含ＳｒＯ５６４％。
氧化锶ＳｒＯ，分子量１０３６３，是网络外体氧化物，对玻璃的作用介于ＣａＯ和ＢａＯ之间。

ＳｒＯ能吸收软Ｘ射线，用于制造电视显象管的面板。

３）引入氧化镉的原料有：
氧化镉ＣｄＯ褐色粉末。
氢氧化镉Ｃｄ（ＯＨ）２，白色粉末，加热即分解为ＣｄＯ与Ｈ２Ｏ。镉化合物有毒性。
氧化镉ＣｄＯ，分子量１２８４１，是中间体氧化物。ＣｄＯ能增加玻璃中Ｌａ２Ｏ３、ＴｈＯ２的含量，

提高玻璃的折射率，并使玻璃易熔，主要用于生产高折射低色散的光学玻璃。

（９）铁质原料
一般铁质原料可分为两类：一类是天然铁矿石；另一类是化工产品及其副产品，如氧化铁、

硫铁矿渣、铜矿渣、铅矿渣等。

在陶瓷工业生产中所使用的是氧化铁，用做配制釉料。

在水泥工业生产中，由于所使用的黏土原料中的氧化铁含量不足，因此，绝大部分水泥厂

需要使用铁质校正原料。此时铁质原料中的氧化铁含量应大于４０％。氧化铁在水泥熟料煅
烧中作用主要是满足熟料矿物组成的要求，同时降低烧成温度和液相黏度，促进熟料煅烧。

（１０）铝质原料
铝质原料主要用于生产高铝水泥、铝酸钙水泥、磷铝酸盐水泥、硫铝酸盐水泥、制造高铝陶

瓷及高铝质耐火材料。常用的铝质原料主要有铝矾土、工业氧化铝、氢氧化铝以及硅线石族矿

物。

１）铝矾土的主要成分是Ａｌ２Ｏ３，常含有Ｆｅ２Ｏ３、ＳｉＯ２、ＴｉＯ２以及碳酸盐等杂质。
高铝矾土按其成因可分为沉积和风化两种类型。沉积型矾土主要由斜方晶系的一水铝石

α?Ａｌ２Ｏ３·Ｈ２Ｏ（又称水铝石），一水软铝石γ?Ａｌ２Ｏ３·Ｈ２Ｏ（也称波美石，水铝矿）等一水型矿物组
成。风化型矾土主要矿物为三水铝石（又称三水铝矿）Ａｌ２Ｏ３·３Ｈ２Ｏ等。
在生产高铝水泥时，通常要求矾土中Ａｌ２Ｏ３大于７０％，ＳｉＯ２小于１０％，Ｆｅ２Ｏ３小于１５％，

ＴｉＯ２小于５％，Ａｌ２Ｏ３／ＳｉＯ２大于７；采用熔融法生产时可采用低品位矾土。
耐火材料工业对高铝矾土进行等级划分的情况参见表１?１?４。

表１?１?４ 耐火材料用铝矾土进行等级的划分

等 级 Ａｌ２Ｏ３（％） Ｆｅ２Ｏ３（％） ＣａＯ（％） 耐火度（℃）

特 级

一 级

二 级

三 级

四 级

＞７５

７０～７５

６０～７０

５５～６０

４５～５５

＜２０

＜２５

＜２５

＜２５

＜２５

＜０５

＜０６

＜０６

＜０６

＜０７

＞１７７０

＞１７７０

＞１７７０

＞１７７０

＞１７７０

２）氧化铝Ａｌ２Ｏ３与氢氧化铝Ａｌ（ＯＨ）３都是化工产品，一般纯度较高。氧化铝在理论上含

１００％的Ａｌ２Ｏ３，氢氧化铝理论上含Ａｌ２Ｏ３６５４０％，Ｈ２Ｏ３４６０％。因它们的价格较贵，一般玻
璃、陶瓷中不常采用，只用于生产光学玻璃，仪器玻璃，高级器皿，温度计玻璃以及氧化铝生物
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陶瓷、９５氧化铝瓷、９９氧化铝瓷等。
氧化铝为白色结晶粉末，密度３５～４１，熔点２０５０℃。氢氧化铝为白色结晶粉末，密度

２３４，加热则失水而成γ?Ａｌ２Ｏ３。γ?Ａｌ２Ｏ３活性大，易与其他物料化合，所以在玻璃生产中，采
用氢氧化铝比采用氧化铝容易熔制。同时氢氧化铝放出的水气，可以调节配合料的气体率，并

有助于玻璃液的均化。但某些氢氧化铝的配合料在熔制时容易发生溢料（泼缸）现象，常在配

合料中加入氟化物，如萤石或冰晶石予以防止。

对氧化铝的要求：Ａｌ２Ｏ３大于９６％，Ｆｅ２Ｏ３小于００５％。
对氢氧化铝的要求：Ａｌ２Ｏ３大于６０％，Ｆｅ２Ｏ３小于００５％。
氧化铝生物陶瓷、９５氧化铝瓷、９９氧化铝瓷，采用高纯氧化铝，而不采用氢氧化铝。

３）硅线石族矿物是由氧化铝质水成岩受变质作用而形成，包括硅线石、蓝晶石和红柱石三
种同质异形体。硅线石、蓝晶石大多产于区域变质岩，红柱石则产于接触变质岩内。矿床中含

量一般在１０％～４０％左右，因此，需要选矿后才能使用。三种矿物的化学式均为Ａｌ２Ｏ３·ＳｉＯ２，
理论化学组成为Ａｌ２Ｏ３６２９３％，ＳｉＯ２３７０７％，但晶体结构、阳离子配位和物理性质还是互有
差别。

（１１）含硼原料

１）引入Ｂ２Ｏ３的原料，为硼酸、硼砂和含硼矿物。
氧化硼Ｂ２Ｏ３，分子量６９６２，密度１８４。

①硼酸Ｈ３ＢＯ３，分子量６１８２，密度１４４，含Ｂ２Ｏ３５６４５％，Ｈ２Ｏ４３５５％。
硼酸是白色鳞片状三斜结晶，具有特殊光泽，触之有脂肪感觉，易溶于水，加热至１００℃则

失水而部分分解，变为偏硼酸（ＨＢＯ２）。在１４０℃～１６０℃时，转变为四硼酸（Ｈ２Ｂ４Ｏ７），继续加
热则完全转变为熔融的Ｂ２Ｏ３。在熔制玻璃时，Ｂ２Ｏ３的挥发与玻璃的组成及熔制温度，熔炉气
氛、水分含量和熔制时间有关，一般为本身质量的５％～１５％，也有高达１５％以上的。在熔制
含硼酸玻璃时，应根据玻璃的化学分析确定Ｂ２Ｏ３的挥发量，并在计算配合料时予以补充。

②硼砂Ｎａ２Ｂ４Ｏ７·１０Ｈ２Ｏ，分子量３８１４，密度１７２，含Ｂ２Ｏ３３６６５％，Ｎａ２Ｏ１６２％，Ｈ２Ｏ
４７１５％。
含水硼砂是坚硬的白色菱形结晶，易溶于水，加热则先熔融膨胀而失去结晶水，最后变为

玻璃状物。在熔制时同时引入Ｎａ２Ｏ和Ｂ２Ｏ３，Ｂ２Ｏ３的挥发与硼酸相同。必须注意，含水硼砂
在贮放中会失去部分结晶水发生成分变化。

无水硼砂或煅烧硼砂（Ｎａ２Ｂ４Ｏ７）是无色玻璃状小块。密度２３７，含Ｂ２Ｏ３６９２％，Ｎａ２Ｏ
３０８％。在熔制时，它的挥发损失较小。
对硼砂的质量要求：Ｂ２Ｏ３大于３５％，Ｆｅ２Ｏ３小于００１％，ＳＯ４２－小于００２％。

③含硼矿物。硼酸和硼砂价格都比较贵。使用天然含硼矿物，经过精选后引入Ｂ２Ｏ３经济
上较为有利。我国辽宁、吉林、青海、西藏等地有丰富的硼矿资源。天然的含硼矿物，主要有：

ａ硼镁石２ＭｇＯ·Ｂ２Ｏ３·Ｈ２Ｏ，含Ｂ２Ｏ３１９０７％～４０８８％，ＭｇＯ３５１％～４４６０％，Ｒ２Ｏ３
（Ａｌ２Ｏ３＋Ｆｅ２Ｏ３）０１８％～３７８％。

ｂ钠硼解石ＮａＣａＢ５Ｏ９·８Ｈ２Ｏ，含Ｎａ２Ｏ７０７％，ＣａＯ１３８％，Ｂ２Ｏ３４３８％，Ｈ２Ｏ３５５％，

Ｋ２Ｏ和ＭｇＯ以杂质形式存在。

ｃ硅钙硼石Ｃａ２Ｂ２（ＳｉＯ４）２（ＯＨ）２含ＣａＯ３５％，Ｂ２Ｏ３２１８％，ＳｉＯ２３７６％，Ｈ２Ｏ５６％。

２）氧化硼的作用。在陶瓷工业中，Ｂ２Ｏ３降低陶瓷釉料的熔融温度和降低高温黏度，使釉
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面光滑平整。

Ｂ２Ｏ３也是玻璃的形成氧化物，它以硼氧三角体［ＢＯ３］和硼氧四面体［ＢＯ４］为结构组元，在

硼硅酸盐玻璃中与硅氧四面体共同组成结构网络。Ｂ２Ｏ３能降低玻璃的膨胀系数，提高玻璃的
热稳定性、化学稳定性，增加玻璃的折射率，改善玻璃的光泽，提高玻璃的机械性能。

Ｂ２Ｏ３在高温时能降低玻璃的黏度，在低温时则提高坡璃的黏度，所以含Ｂ２Ｏ３较高的玻

璃，成型的温度范围较狭窄，因此可以提高机械成型的机速。Ｂ２Ｏ３还起助熔剂的作用，加速玻
璃的澄清和降低玻璃的结晶能力。Ｂ２Ｏ３常随水蒸气挥发，硼硅酸盐玻璃液面上因Ｂ２Ｏ３挥发
减少，会产生富含ＳｉＯ２的析晶料皮。当Ｂ２Ｏ３引入量过高时，由于硼氧三角体增多，玻璃的膨
胀系数等反而增大，发生反常现象。

Ｂ２Ｏ３是耐热玻璃，化学仪器玻璃，温度计玻璃，部分光学玻璃，电真空玻璃以及其他特种

玻璃的重要组分。

（１２）引入五氧化二磷的原料
在玻璃生产中，引入五氧化二磷（Ｐ２Ｏ５）的主要原料为磷酸铝、磷酸纳、磷酸二氢铵、磷酸

钙、骨灰等。

Ｐ２Ｏ５是玻璃形成氧化物，它以磷氧四面体［ＰＯ４］形成磷酸盐玻璃的结构网络。Ｐ２Ｏ５能提

高玻璃的色散系数和透过紫外线的能力，但降低玻璃的化学稳定性；单纯的磷酸盐玻璃极易水

解。Ｐ２Ｏ５用于制造光学玻璃和透紫外线玻璃。
磷酸钙、骨灰可用于烧制羟基磷灰石生物陶瓷。磷酸铝可用于耐火材料。天然磷灰石是

磷铝酸盐水泥的良好原料。

１１６ 辅助原料

（１）澄清剂
凡在玻璃熔制过程中能分解产生气体，或能降低玻璃黏度，促进排除玻璃液中气泡的物质

称为澄清剂。

常用的澄清剂有氧化砷和氧化锑、硫酸盐类、氟化物类等。

１）氧化砷和氧化锑。均为白色粉末。它们在单独使用时将升华挥发，仅起鼓泡作用。与
硝酸盐组合使用时，能在低温吸收氧气，在高温放出氧气而起澄清作用。由于Ａｓ２Ｏ３的粉状和
蒸气都是极毒物质，目前已很少使用，大多改用Ｓｂ２Ｏ３。

２）硫酸盐原料主要有硫酸钠，它在高温时分解逸出气体而起澄清作用，平板玻璃厂大都采
用此类澄清剂。

３）氟化物类原料。主要有萤石（ＣａＦ２）及氟硅酸钠（Ｎａ２ＳｉＦ６）。它们以降低玻璃液黏度而
起澄清作用。对耐火材料侵蚀大，产生的气体（ＨＦ、ＳｉＦ４）污染环境，目前已限制使用。

４）复合澄清剂多为砷、锑、硫等的化合物，具有高效、低毒的优点。
（２）着色剂
使物质着色的物质，称为物质的着色剂。着色剂的作用，是使物质对光线产生选择性吸

收，显出一定的颜色。陶瓷、玻璃、水泥均使用着色剂。在玻璃生产中，根据着色剂在玻璃中呈

现的状态不同，分为离子着色剂、胶态着色剂和硫硒化物着色剂三类。

１）离子着色剂主要有以下几类：
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①锰化合物。锰化合物常用的有二氧化锰（ＭｎＯ２），分子量８６９３，黑色粉末；氧化锰
（Ｍｎ２Ｏ３），分子量１５７８８，棕黑色粉末；高锰酸钾（ＫＭｎＯ４），分子量１５８９４，灰紫色结晶。
锰化合物能将玻璃着成紫色，通常是用二氧化锰或高锰酸钾引入的。其着色作用是不稳

定的，必须保持氧化气氛和稳定的熔制温度，配合料中的碎玻璃量也要保持恒定。氧化锰与铁

共用，可以获得橙黄色到暗红紫色的玻璃。与重铬酸盐共用，可以制成黑色玻璃。

为了制得鲜明的紫色玻璃，锰化合物的用量一般为配合料的３％～５％。

②钴化合物。钴化合物有一氧化钴（ＣｏＯ），分子量１６５８８，绿色粉末；三氧化二钴
（ＣＯ２Ｏ３），分子量３４７７６，暗棕色或黑色粉末（为ＣｏＯ和ＣＯ２Ｏ３的混合物）；所有钴的化合物，在
熔制时都转变为一氧化钴。

氧化钴是比较稳定的强着色剂，它使玻璃能获得略带红色的蓝色，不受气氛影响。向玻璃中加

入０００２％的一氧化钴，就可使玻璃获得浅蓝色，加入０１％的一氧化钴，可以获得明亮的蓝色。
钴化合物与铜化合物和铬化合物共同使用，可以制得色调匀和的蓝色、蓝绿色和绿色玻

璃。与锰化合物共同使用，可以制得深红色、紫色和黑色的玻璃。

③镍化合物。镍化合物主要有一氧化镍（ＮｉＯ），分子量７４７，绿色粉末；氢氧化镍［Ｎｉ（ＯＨ）２］，
分子量９３２７，绿色粉末；氧化镍（Ｎｉ２Ｏ３），分子量１６５３８，黑色粉末。常用的为氧化镍。
镍化合物在熔制中均转变为一氧化镍，能使钾?钙玻璃着成浅红紫色，钠?钙玻璃着成紫色

（有生成棕色的趋向）。

④铜化合物。铜化合物常用的有硫酸铜（ＣｕＳＯ４·５Ｈ２Ｏ），分子量２４９５４，蓝绿色结晶；氧
化铜（ＣｕＯ），分子量７９５４，黑色粉末；氧化亚铜（Ｃｕ２Ｏ），分子量１４３０８，红色结晶粉末。
在氧化条件下加入１％～２％的ＣｕＯ，能使钠?钙玻璃着成青色，ＣｕＯ与Ｃｒ２Ｏ３或Ｆｅ２Ｏ３共

用，可制得绿色玻璃。Ｃｕ２Ｏ与ＣｕＳＯ４·５Ｈ２Ｏ的用量可按ＣｕＯ的用量进行计算。

⑤铬化合物。铬化合物主要有重铬酸钾（Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７），分子量２９４２２，黄绿色结晶；重铬酸
钠（Ｎａ２Ｃｒ２Ｏ７·２Ｈ２Ｏ），分子量２９８，橙红色结晶；铬酸钾（Ｋ２ＣｒＯ４），分子量１９４２１，黄色结晶；铬
酸钠（Ｎａ２ＣｒＯ４·１０Ｈ２Ｏ），分子量３４２１９，黄色结晶。
铬酸盐在熔制过程中分解成为氧化铬（Ｃｒ２Ｏ３），在还原条件下使玻璃着成绿色；在氧化条

件下，因同时存在有高价铬氧化物（ＣｒＯ３），使玻璃着成黄绿色；在强氧化条件下ＣｒＯ３数量增
多玻璃成为淡黄色至无色。

铬化合物的用量以氧化铬计为配合料的０２％～１％，在钠钙硅酸盐玻璃中加入量为配合
料的０４５％。在氧化条件下，氧化铬与氧化铜共同使用，可制得纯绿色玻璃。
铬矿渣也可作为绿色瓶罐玻璃的着色剂，它是用铬铁矿制铬酸盐后的残渣，化学组成为

ＳｉＯ２１３％～１８％，Ａｌ２Ｏ３３％～５％，Ｆｅ２Ｏ３６％～８％，ＣａＯ２３％～２５％，ＭｇＯ２１％～２６％，Ｃｒ２Ｏ３
３５％～５％。

⑥钒化合物。钒化合物通常用三氧化二钒（Ｖ２Ｏ３），分子量１４９９；五氧化二钒（Ｖ２Ｏ５），分
子量１８１９。钒的氧化物能使玻璃着成黄色（Ｖ５＋），黄绿色（Ｖ３＋），蓝色（Ｖ４＋）。但在硅酸盐
玻璃中通常分解成Ｖ２Ｏ３，使玻璃呈黄绿色，但不如铬的氧化物着色能力强。
钒氧化物用以制造吸收紫外线和红外线玻璃，如护目镜等。在强氧化条件下，用量为配合

料的３％～５％。

⑦铁化合物。铁化合物氧化亚铁（ＦｅＯ），分子量７１８５，黑色粉末，能将玻璃着成蓝绿色；
氧化铁（Ｆｅ２Ｏ３），分子量１５９７，红褐色粉末，能将玻璃着成黄色。氧化铁与锰的化合物，或与
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硫及煤粉共同使用，使玻璃着成琥珀色。

⑧硫。硫（Ｓ），原子量３２０７，黄色结晶。在一般玻璃中，硫不会以单体存在，主要是形成
硫化物（硫铁化钠和硫化铁），使玻璃着色棕色或黄色。硫必须与还原剂，如煤粉或其他含炭物

质共同使用。在一般瓶罐玻璃中，硫常用硫酸钡引入，它的用量为配合料的００２％～０１７％。
煤粉的加入量与硫酸钡的加入量大体相等。至于氧化铁因其需要量极少０００１９％即可着色，
一般原料中均含有一定数量，故不必另加。

⑨铀化合物。铀化合物常用三氧化铀（ＵＯ３），分子量２８６８７，棕黄色粉末；铀酸钠
（Ｎａ３Ｕ２Ｏ７·３Ｈ２Ｏ），分子量３４８０６，橙黄色粉末。铀的氧化物使玻璃带荧光的黄绿色或荧光绿
色。用量为配合料的０５％～２％。

２）胶态着色剂主要有以下几类：

①金化合物。金化合物常用的是氯化金（ＡｕＣｌ３）。一般是将纯金用王水溶解制成ＡｕＣｌ３
溶液，再将溶液加水稀释使用。

金红玻璃必须经过加热显色才能得到最后的颜色。为了使金的胶态粒子均匀分布，常在

配合料中加入０２％～２％的二氧化锡，使金发生分散作用。
在配合料中加入００１％金，就可以制得玫瑰色的玻璃。在无铅玻璃中，加入００２％～

００３％的金，可制得红宝石玻璃。在铅玻璃中，则只需加入００１５％～００２％的金，就可得同
样颜色的金红玻璃。

②银化合物。银化合物通常采用硝酸银（ＡｇＮＯ３），分子量１６９８９，无色结晶。硝酸银在
熔制时能析出银的胶体粒子，加热显色后使玻璃看成黄色。配合料中加入二氧化锡可以改善

银黄的着色。

银黄玻璃中着色剂的用量，以银计，一般为配合料量的００６％～０２％。

③铜化合物。铜化合物主要使用氧化亚铜（Ｃｕ２Ｏ），也可以使用硫酸铜（ＣｕＳＯ４·５Ｈ２Ｏ）。
胶体铜的微粒使玻璃着成红色。它的着色能力很强。加入配合料量０１５％的氧化亚铜，

就足以制得红色的玻璃。考虑到Ｃｕ２Ｏ不能完全转变为胶体粒子，故一般使用量为配合料量
的１５％～５％之间。
熔制铜红玻璃时。必须在配合料中加入还原剂，还原剂多采用金属锡、氧化亚锡（ＳｎＯ）、

氯化亚锡（ＳｎＣｌ２）与酒石酸钾（ＫＨ５Ｃ４Ｏ６）。

３）硫、硒化合物着色剂主要有以下几类：

①硒与硫化镉。单体硒的胶体粒子，使玻璃着成玫瑰红色。硒与硫化镉共用可以制成由
黄色到红色的玻璃。

硫化镉（ＣｄＳ），分子量１４４４８，黄色粉末。单独用硫化镉，可以使玻璃着成淡黄色，加硒
后，可以获得纯正的黄色。

硒与硫化镉共同使用，形成硫化镉与硒化镉的固熔体（ＣｄＳ·ｎＣｄＳｅ），使玻璃着成黄到红
色。１００％的ＣｄＳ制成黄色玻璃，ＣｄＳｅ含量逐渐增高变为橙色而至红色。
硒与硫化镉的用量：硒为配合料的０６％～１％，硫化镉为配合料量的１５％～２５％，加入

ＣｄＳ过多，玻璃容易产生乳浊。

②锑化合物。在钠?钙玻璃中加入三氧化二锑、硫和煤粉，在熔制过程中生成硫化钠，经过
加热显色，硫化钠与三氧化二锑形成硫化锑的胶体微粒，使玻璃着成红色。

锑红玻璃也可以直接使用硫化锑和碳。
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锑红玻璃中着色剂的用量：三氧化二锑为配合料量的０１％～３％，硫为０１５％～０５％，
碳为０５％～１５％。使用Ｓｂ２Ｓ３时，Ｓｂ２Ｓ３为２％，碳为０７５％。
（３）脱色剂
无色玻璃应当有良好的透明度。但玻璃原料中常含有铁、铬、钛、钒等化合物和有机物等

有害杂质；而在玻璃熔制时，从耐火材料中、有时从操作工具上也有熔于玻璃中的铁质，这些物

质使玻璃着上不希望的颜色。消除这种颜色的最经济的办法是在配合料中加入脱色剂。

脱色剂按其作用可分为化学脱色剂和物理脱色剂两种。

１）化学脱色剂。化学脱色是主要是借助于脱色剂的氧化作用，使着色能力强的低价铁氧
化物变成为着力能力较弱的三价铁氧化物，以便使用物理脱色法进一步使颜色中和，接近于无

色，使玻璃的透光度增加。

常用的化学脱色剂有硝酸钠、硝酸钾、硝酸钡、白砒、三氧化二锑、氧化铈等。

①硝酸钠（分解温度３５０℃）、硝酸钾（分解温度４００℃）。由于它们的分解温度低，必须与
白砒和三氧化二锑共用，脱色效果才好。

②白砒和三氧化二锑的脱色作用也是氧化作用。它们还能消除用硒和氧化锰脱色时，因
用量过多而形成淡的红色。

Ａｓ２Ｏ３＋６ＦｅＯ＝３Ｆｅ２Ｏ３＋２Ａｓ

２Ａｓ２Ｏ３＋３Ｓｅ＝４Ａｓ＋３ＳｅＯ３
２Ｍｎ２Ｏ３＋Ａｓ２Ｏ３＝４ＭｎＯ＋Ａｓ３Ｏ５

③二氧化铈用作脱色剂时能保证最好的脱色，其脱色作用基于在玻璃熔制的温度下分解
放出氧，通常与硝酸盐共同使用。

④卤素化合物，如萤石、氟硅酸化钠、冰晶粉以及氯化钠，它们的作用是形成挥发性的

ＦｅＦ３或ＦｅＣｌ３，或成为无色的氟铁化钠（Ｎａ３ＦｅＦ６）。
化学脱色剂的用量与玻璃中铁的含量、玻璃的组成和熔制温度以及熔炉气氛等都有关系。

通常硝酸钠的用量为配合料的１％～１５％，Ａｓ２Ｏ３为０３％～０５％，Ｓｂ２Ｏ３０３％～０４％。氧
化铈与硝酸盐共用时，ＣｅＯ２为配合料的０１５％～０４％，硝酸钠为０５％～１２％，氟化合物的
用量为配合料的０５％～１％。

２）物理脱色剂。物理脱色是在玻璃中加入一定数量的能产生互补色的着色剂，使玻璃由
于ＦｅＯ、Ｆｅ２Ｏ３、Ｃｒ２Ｏ３、ＴｉＯ２所产生的黄绿色到蓝绿色得到互补而消色。
物理脱色使用的一般不是一种着色剂，而是选择适当比例的两种着色剂。物理脱色法可

能使玻璃的色调消除，但却使玻璃的光吸收增加，即使玻璃的透明度降低。物理脱色法常与化

学脱色法结合使用。

物理脱色剂有：二氧化锰、硒、氧化钴、氧化钕和氧化镍等。

与化学脱色剂相同，其用量与玻璃中铁的含量、玻璃的组成、熔制温度以及熔炉气氛等都

有关系，必须经常检验。

（４）乳浊剂、助熔剂、氧化与还原剂

１）乳浊剂。使熔体降温时析出的晶体、气体或分散粒子出现折射率的差别，在光线的反射
和衍射作用下，引起光线散射从而产生乳浊现象的物质称为乳浊剂。乳浊剂可用于生产乳浊

玻璃，掺入陶瓷釉料中可保证釉层的覆盖能力。
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陶瓷釉料常用的乳浊剂有：

１悬浮乳浊剂。不熔于或难熔于釉中，以细粒状态悬浮于釉层，如ＳｎＯ２，ＣｅＯ２，ＺｒＯ２，

Ｓｂ２Ｏ３等。

２析出式乳浊剂。使釉熔体冷却时析出微晶而引起乳浊，如Ｚｒ（ＳｉＯ４），ＴｉＯ２等。

３胶体乳浊剂。碳、硫、磷、氟均以胶体状态存在，促使釉层乳浊。
玻璃工业还必须考虑透光性，因此，乳浊剂的选择与釉料有所不同。常用的乳浊剂有氟化

物（萤石、氟硅酸钠），磷酸盐（磷酸钙、骨灰、磷灰石）等。

２）助熔剂。能促使玻璃熔制过程加速的原料称为助熔剂（或加速剂）。有效的助熔剂为氟
化合物，硼化合物，钡化合物和硝酸盐等。

①氟化合物。氟化合物能加速玻璃形成的反应，降低玻璃液的黏度和表面张力，促进玻璃
液的澄清和均化；也可以将有害杂质的Ｆｅ２Ｏ３和ＦｅＯ变为ＦｅＦ３挥发排除或生成无色的

Ｎａ３ＦｅＦ６，增加玻璃液的透热性。常用的氟化合物有萤石，硅氟化钠等。往玻璃中引入

０５％～１％的氟可以提高熔制速度１５％～１６％。由于氟化合物挥发后污染大气，已不宜使
用。

②硼化合物。硼化合物主要是硼砂和硼酸，加入１５％的Ｂ２Ｏ３能提高熔制速度１５％～
１６％，与氟化合物共同使用效果更好。

③硝酸盐。硝酸盐可以和ＳｉＯ２形成低共熔物，同时还有氧化、澄清作用，因而加速了玻璃
的熔制。一般引入量相当于Ｎａ２Ｏ或Ｋ２Ｏ的１０％～１５％。

④钡化合物。钡化合物主要是碳酸钡（ＢａＣＯ３）和硫酸钡（ＢａＳＯ４），引入量为０２５％～
０５％时，提高熔制速度１０％～１５％。

３）氧化与还原剂。在玻璃熔制时，能分解放出氧的原料，称为氧化剂；反之，能夺取氧的原
料，称为还原剂。它们能给出氧化性或还原性的熔制条件。常用的氧化剂有：硝酸盐，三氧化

二砷，氧化铈等。常用的还原剂有：炭（煤粉、焦炭粉、木炭、木屑），酒石酸钾（ＫＯ７Ｈ５Ｏ６），锡粉
及其化合物（氧化亚锡、二氯化锡），金属锑粉和金属铝粉等。

１１７ 玻璃生产中碎玻璃的作用与使用

在玻璃生产中的各个工艺环节总会产生一定量的碎玻璃，在运输、使用等过程中也会产生

碎玻璃。回收碎玻璃加以重熔，不但具有经济意义，更重要的是，碎玻璃的加入对配合料的熔

化和澄清、热耗、玻璃制品的性能、加工性能和熔窑的生产率都有影响。因此，使用碎玻璃配料

时必须注意以下一些情况：

（１）二次挥发：在碎玻璃重熔后，易挥发组分将进行第二次挥发，因而该组分的含量将减
少。例如Ｎａ２Ｏ重熔后比重熔前的含量平均降低０１５％。对那些更易挥发的组分，其差别更
明显。

（２）二次积累：由于玻璃液对耐火材料的侵蚀，使玻璃中Ｆｅ２Ｏ３和Ａｌ２Ｏ３含量增加。所以
二次熔化就产生二次积累。

（３）对某些化学稳定性较差的玻璃，由于表面水解造成表面层成分与内层成分之间的差
别，若熔制温度较低或玻璃液对流不大时，在熔制后的玻璃液内部往往会留下明显的线痕。

（４）当碎玻璃重熔时，其中某些组分要发生热分解并释出氧气，因此重熔后的玻璃液具有
还原性质。对以变价元素为基础的颜色玻璃会引起色泽的变化。
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（５）在碎玻璃中含有少量的化学结合气体，在重熔时产生相当于二次气泡那样的微小气
泡。因此，加入碎玻璃多时就难于澄清。

（６）碎玻璃在配合料中的比例与粒度对熔化时间的影响：碎玻璃的粒径小于０２５ｍｍ和粒
径为２～２０ｍｍ时，两者对熔化均有良好效果。在生产上应采用后者的颗粒度，以减少粉磨所
用的动力。随着碎玻璃的加入量增加，配合料的熔化时间缩短。但碎玻璃加入量过多则将延

长澄清时间。

１１８ 稀土元素氧化物的应用

稀土元素氧化物在玻璃质材料中的应用最为广泛。

在玻璃工业中应用的都是较纯的稀土元素氧化物（Ｌａ２Ｏ３），很少直接使用它们的矿物。绝
大多数的稀土元素氧化物都可用来制造玻璃。由于Ｌａ２Ｏ３具有较大的表面张力，因此，它在硅
酸盐熔体中的溶解度相当差。Ｌａ２Ｏ３与铝、镓的氧化物不同，后者进入硅氧骨架之中，而所有

Ｌａ２Ｏ３?ＳｉＯ２双元系在熔体冷却时都晶化。此外，这些不混溶区比较宽广在Ｎａ２Ｏ?Ｌａ２Ｏ３?ＳｉＯ２
的三元系中，只有Ｎａ２Ｏ含量高的玻璃才能获得均匀的玻璃。
（１）磨光介质。氧化铈（ＣｅＯ２）可用作玻璃抛光粉，用以代替红粉（α?Ｆｅ２Ｏ３）。使用ＣｅＯ２
能提高玻璃抛光效率和保证制品的光洁度。

（２）着色剂和脱色剂。Ｎｄ２Ｏ３、Ｐｒ２Ｏ３、ＣｅＯ２、Ｃｅ２Ｏ３是着色剂。
含４％Ｎｄ２Ｏ３的玻璃在人工照明时为鲜红色，在日光为红紫色，因而它被称为变色玻璃。

Ｎｄ２Ｏ３常用于高级艺术玻璃制品的着色。Ｎｄ２Ｏ３也是物理脱色剂。

Ｐｒ２Ｏ３在厚玻璃中呈绿色，在薄玻璃中呈黄色。

ＣｅＯ２使玻璃带有微红色的鲜艳黄色。与ＴｉＯ２形成ＴｉＣｅＯ４，使玻璃着成金黄色。ＣｅＯ２又
是强的化学脱色剂之一。

另外，如氧化钐（Ｓｍ２Ｏ３）使玻璃着成美丽的黄色。
（３）澄清剂和乳浊剂。ＣｅＯ２兼有澄清剂作用，它优于Ａｓ２Ｏ３的澄清作用。上已叙述，

Ｌｎ２Ｏ３都是溶解度不大的物质，因此，常用ＣｅＯ２来生产乳化搪瓷。

（４）光学玻璃。Ｌａ２Ｏ３增加光学玻璃的折射率。因此，Ｌａ２Ｏ３常用来制造高折射低色散的
不含ＳｉＯ２或ＳｉＯ２含量低的光学玻璃。Ｐｒ２Ｏ３和Ｎｄ２Ｏ３在可见光区域具有特征吸收峰，可用来
制造滤光玻璃。在稀土氧化物中使用得最多的是Ｌａ２Ｏ３。
（５）特种玻璃。稀土氧化物是制造激光玻璃的重要材料。例如，Ｎｄ３＋、Ｈｏ３＋、Ｅｒ３＋、

Ｔｍ３＋、Ｙｂ３＋都能在玻璃中受激辐射。在一定磁力条件下，玻璃中某些成双的稀土离子能彼此
转换能量。例如，Ｎｄ３＋把所吸收的能量转给了Ｙｂ３＋后，发射出具有Ｙｂ３＋特征波长的冷光。
这种能量转换有力地提高了Ｙｂ３＋的冷光强度。
由于铈化合物具有防止透明玻璃在高能射线：辐照下变暗的能力而成为有价值的氧化物。

它的耐辐射作用比Ａｓ２Ｏ３和Ｓｂ２Ｏ３显著得多。但由于铈化合物使玻璃着成棕色，因而它的加
入量限于０２～０５范围内。
氧化铱对紫外线具有不透性。在ＣｅＯ２吸收紫外线后能在３００～４００ｎｍ范围内以光的形

式把能量释出，该光可以在某些磷光体中增加锰的活性，效应而发生荧光。

稀土元素氧化物对玻璃的磁光性质有独特的影响。离子Ｐｒ３＋、Ｄｙ３＋、Ｔｂ３＋使玻璃的费尔
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德常数成为最小值（偏光平面的顺磁性质）。离子Ｓｍ３＋、Ｅｕ３＋、Ｇｄ３＋、Ｙｂ３＋只具有微弱的顺磁
性质，因此添加这些氧化物对玻璃的抗磁性不变。

１１９ 原料的预处理

在无机非金属材料工业生产中，为了后续工序的顺利进行，应对所采用的原、燃料进行必

要的预处理。这其中主要包括原料的预烧、破碎、干燥、筛分、除铁及燃料的破碎与干燥。

（１）预烧
在玻璃生产中，砂岩或石英岩是玻璃原料中硬度高、用量大的一种原料，为了减小粗碎时，

它们对于机械设备的磨损，降低机械铁的引入，在砂岩粗碎之前将它预先在１０００℃以上进行
煅烧。这是由于砂岩或石英岩的主要矿物组成是石英，而石英有多种变体，随着温度的变化会

发生晶形转变。在晶形转变时伴随着体积的突然变化，因此在砂岩或石英岩的内部产生许多

裂纹，提高了破碎率，减少了机械磨损。

煅烧的砂岩（或石英砂）虽然便于粉碎加工，但是要耗用燃料，生产费用增加，工艺流程多，

工艺布置不紧凑，而且小块的砂岩不好煅烧，矿石不能充分利用。同时砂岩煅烧后质地分散，

在运输过程中易于剥落颗粒，硅尘量增加，对工人健康不利。因此，在后续的工序中可采用耐

磨损的设备。

陶瓷工业使用的原料中，一部分有多种结晶型态（如石英、氧化铝、二氧化锆、二氧化钛

等）；另一部分有特殊结构（如滑石有层片状和粒状结构）。在成型及以后的生产过程中，多晶

转变和特殊结构都会带来不利的影响。晶型转变时，必然会有体积变化，影响产品质量。片状

结构的原料，干压成型时致密度不易保证，挤坯成型时，容易呈现定向排列，烧成时不同方向收

缩不一样，会引起开裂、变形。由于这些情况，就要求配料前先将这些原料预烧一次。经过预

烧后，原料晶型稳定下来，原来的结构也破坏了，从而可以提高产品质量。

有多晶型态的天然原料（如石英岩）预烧至一定温度后再行急冷，由于晶型转变引起的体积

变化产生应力，使得大块岩石易于破碎。高温预烧还可减少原料中的杂质，提高原料的纯度。此

外，有时为了制造尺寸精确的产品，提高产品中某种主要成分的含量，可将灼减较多、收缩较大的

原料（如黏土类）先行预烧再来配料，这样可减少产品的收缩，增加坯体中Ａｌ２Ｏ３的含量。
预烧固然是保证产品质量的需要，但增加这个工序，会妨碍生产过程的连续化，对于某些

原料来说，会降低其塑性，增大成型机械及模具的磨损。

原料的晶型、结构以及物理性能都和温度有一定联系。预烧固然可以改变晶型和结构，但

由于不同原料晶型转变的速度不同；而且有的转变是可逆的，有的是单向转变；不同产地的天

然原料改变原有结构的温度也不会相同。因此，预烧的温度要根据原料的性能来确定。

１）氧化铝的预烧。氧化铝的晶型中，只有α?Ａｌ２Ｏ３是性能好、高温稳定的晶相。但常用的
工业氧化铝，其主要晶相是γ?Ａｌ２Ｏ３。因此，生产中要预烧工业氧化铝，其作用是：

①在高温下使γ?Ａｌ２Ｏ３尽量转变为α?Ａｌ２Ｏ３，保证产品性能稳定。

②预烧工业氧化铝时，所加入的添加物和Ｎａ２Ｏ生成挥发性化合物，高温下变成气体离开
氧化铝，可提高原料纯度。

③由于γ?Ａｌ２Ｏ３转变为α?Ａｌ２Ｏ３引起的体积收缩在预烧时已经完成，所以预烧工业氧化
铝可以使产品尺寸准确，减少开裂。

④采用经烧过的工业氧化铝配制热压注浆料时，可以减少用蜡的数量。
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为了加快Ａｌ２Ｏ３的晶型转化，通常加入适量添加物，如Ｈ３ＢＯ３、ＮＨ４Ｆ、ＡｌＦ３等，加入的数量
约为０３％～３％。这样促进了γ?Ａｌ２Ｏ３转化为α?Ａｌ２Ｏ３，而且使工业Ａｌ２Ｏ３中的Ｎａ２Ｏ形成挥
发性盐类（如Ｎａ２Ｏ·Ｂ２Ｏ３）逸出。未加硼酸的氧化铝预烧后，是由微粒组成的多孔聚集体，容易破
碎，但粉碎后多数为较小的聚集体，而不能粉碎成单个颗粒。用这种原料配成坯料，生坯密度必

然低，烧成收缩也大。而加入硼酸后预烧的氧化铝，颗粒较大，聚集程度不明显，虽粉碎较困难，

但球磨后得到单个颗粒。用来制陶瓷时，坯体密度高、烧成收缩小，注浆水分也可以小些。

２）二氧化钛的预烧。生产含钛电容陶瓷时，为了获得要求的电气性质，希望原料中的

ＴｉＯ２都是金红石相，所以要预烧。但生产锆?钛?铅压电陶瓷时，由于ＴｉＯ２含量少，而且它是和
其他氧化物组成固溶体，不是以二氧化钛的晶型存在，因此二氧化钛不需预烧。配釉用的二氧

化钛也不需预烧。

二氧化钛预烧至１２５０℃～１３００℃，大部分已转变为金红石相。温度过高，它会脱氧还
原，降低绝缘性能，因此必须在氧化气氛中进行。

３）滑石的预烧。滑石预烧后，结晶水排出，原有结构破坏，形成偏硅酸镁ＭｇＯ·ＳｉＯ２，不再
是鳞片状结构，因而可防止挤制泥料时，因颗粒定向排列而带来的缺陷。

预烧滑石的温度取决于原料的本性。辽宁海城产的滑石有较大的薄片状颗粒，破坏这种

结构要求预烧到较高的温度。山东掖南产的滑石呈细片或粒状构造，而且有一定杂质，促使结

构破坏的温度较低。根据电子显微镜观察，海城滑石要预烧到１４００℃～１４５０℃才破坏薄片
结构，而掖南滑石在１３５０℃～１４００℃左右，其片状结构已被破坏加入苏州土、硼酸等，预烧温
度可降低４０℃。
（２）破碎
破碎是无机非金属材料生产中的重要环节之一。在无机非金属材料生产所使用的原料及

大部分固体燃料（如煤、钙质原料、硅质原料、黏土等）是块状物料，由于粒度大，对干燥及准确

配料不利，并导致粉磨电耗增加。在玻璃生产中，物料粒度大，玻璃不易均化，导致均化时间延

长，劳动生产率降低。

铁对于陶瓷和玻璃生产来讲是有害杂质，因此，在生产中应尽量避免机械铁的引入。

对于玻璃生产，预烧后的原料砂岩或石英岩，用颚式破碎机与反击式破碎机，或笼形碾进

行破碎与粉碎。但考虑到经济与环保等因素，一些工厂采用颚式破碎机与对辊破碎机，或反击

式破碎机，或颚式破碎机与湿轮碾配合，直接粉碎砂岩或石英岩。

结块纯碱、芒硝用笼形碾或锤式破碎机粉碎。

由于陶瓷产品的性质要求，不希望在原料加工过程中混入铁质。所以粉碎设备的金属部

分最好不与原料直接接触（如用花岗岩或隧石作轮碾机的磨盘和碾轮，作球磨机的内衬和磨球

等），或者要采用措施多次除铁，以保证原料和坯料的纯度。

在陶瓷生产，破碎天然原料时，应根据其硬度和块度的情况确定破碎时所经历的阶段。通

常先经粗碎，使原料达到４～５ｃｍ的块度，再中碎至０３～０５ｍｍ粒级，最后进入细碎设备磨
到坯料要求的细度。由于化工原料的细度一般都不大，可直接进入细碎设备加工处理。

在硅酸盐水泥生产中，几乎所有的原材料都要破碎，如石灰石、黏土、石膏、煤等。石灰石

破碎一般主要采用颚式破碎机、反击式破碎机、反击锤式破碎机等；黏土破碎主要采用对辊破

碎机、反击式破碎机；煤一般采用锤式破碎机；石膏一般采用颚式破碎机。

在所有破碎加工中，在满足产量要求的前提下，破碎的粒度越小越好。
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（３）干燥
为了控制水分，保证配料的准确，原料的储存以及后续工序的顺利进行，无机非金属材料

生产中使用的原材料绝大部分需要干燥。干燥的方法主要有两种，即自然干燥与强制干燥。

一般以强制干燥为主。

原材料的水分主要来自三个方面：一是天然水—来自开采；二是在运输与堆放过程中雨雪

的侵袭；三是在原料加工过程中添加的水。

（４）筛分
原料的筛分主要用于陶瓷和玻璃生产。

在陶瓷生产中筛分具有以下作用：

１）使原料颗粒适合下一制造工序的需要。例如，轮碾后的原料需经筛分除去较大颗粒，以
保证球磨机进料的均匀性。

２）在粉碎过程中，筛去已符合细度的颗粒，使粗粒获得充分粉碎的机会，可提高设备的粉
碎效率。

３）确定颗粒的大小及其比例，并限制原料或坯料中粗（允许的）颗粒的含量，从而可以提高
成品的品质。

筛分有干筛和湿筛两种。干筛的筛分效率主要取决于物料湿度、物料相对于筛网的运动

形式以及物料层的厚度。当物料湿度和黏性较高时容易粘附在筛面上，使筛孔堵塞影响筛分

效率。当料层较薄而筛面与物料之间的相对运动愈剧烈时，筛分效率就愈高。湿筛的筛分效

果主要取决于料浆的稠度和黏度。

在玻璃生产中，石英砂和各种原料粉碎后，必须经过过筛，将杂质和大颗粒部分分离，使其

具有一定的颗粒组成，以保证配合料均匀混合和避免分层。

不同原料要求的颗粒不同，过筛时所采用的筛网也不相同。过筛只能控制原料粒度的上

限，对于小颗粒部分则不能分离出来。原料的颗粒大小是根据原料的密度，原料在配合料中的

数量以及给定的熔化温度等来考虑的。

工厂常用的过筛设备，有六角筛（旋转筛），振动筛和摇动筛。也有使用风力离析器进行颗

粒分级的。

（５）除铁
原料中含铁杂质可分为金属铁，氧化铁与含铁矿物。这些含铁杂质或者来自原矿，或者来

自制备过程中设备的磨耗。原矿中夹杂的铁质多半为含铁矿物，如黑云母、普通角闪石、磁铁

矿、褐铁矿、赤铁矿与菱铁矿等等。

陶瓷坯料中混有铁质将使制品的外观质量受到影响，如降低白度与半透明性，也会产生斑

点。因此，在原料处理与坯釉料制备的各工序中，除铁是一个很重要的工序。

玻璃原料中铁杂质不但对生产工艺造成不良影响，而且使玻璃着成黄绿色，透明度降低。

其中以硅质原料的影响为最大，不但它的含铁量高，而且它的用量也最大，所以当制品有较高

的要求时，对硅质原料进行选矿是必要的。

除铁的方法很多，一般可分为物理法和化学法。

物理除铁法。有筛分、淘洗、水力分离、超声波、浮选、磁选等。前四种方法主要是除去含

铁较多的黏土杂质和含铁的重矿物以及原料表面的含铁层。浮选是利用各种矿物原料的表面

湿润性不同，在浮选剂的作用下，鼓入的空气和浮选剂形成泡沫吸附在有害杂质的表面，从而
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把有害杂质漂浮排出。磁选法是利用不同原料有不同的磁性而进行磁选。磁选可以把含铁矿

物和机械铁除去。例如，菱铁矿、磁铁矿、赤铁矿、氢氧化铁、机械铁等都具有大小不同的磁性。

选用不同强度的磁场，就可以把它们吸引除去。磁选设备可用滚轮磁选机（装在皮带末端）、悬

挂式电磁铁（装在皮带上方）、振动磁选机（粉料经过磁铁落下）和湿式磁选等。它们的磁场强

度为４０００～２００００Ａ／ｍ不等。
化学除铁法。分为湿法和干法两种。湿法是把原料在盐酸和硫酸溶液中侵蚀。有人认为

用氢氟酸盐与次亚硝酸钠溶液清洗，其效果更好一些。干法则在７００℃以上的高温下，通入氯
化氢气体，使原料中的铁转为三氯化铁（ＦｅＣｌ３）而挥发除去。

１２ 无机非金属材料的组成及配料计算

元素周期表中的绝大多数元素的氧化物或单质都可以组成无机非金属材料，但组成材料

的性质却明显不同。由此，选择不同的氧化物或单质，可以制得性质不同的无机非金属材料。

１２１ 无机非金属材料的组成

（１）ＣａＯ?ＳｉＯ２?Ａｌ２Ｏ３系统
在ＣａＯ?ＳｉＯ２?Ａｌ２Ｏ３系统中，随着各氧化物之间比例的不同，生成的矿物组成极其复杂。其中

主要有：硅酸三钙Ｃ３Ｓ、硅酸二钙Ｃ２Ｓ、钙铝黄长石Ｃ２ＡＳ、铝酸一钙ＣＡ、铝酸三钙Ｃ３Ａ、七铝酸十二
钙Ｃ１２Ａ７、二铝酸一钙ＣＡ２和六铝酸一钙ＣＡ６等。图１?２?１为ＣａＯ?ＳｉＯ２?Ａｌ２Ｏ３系统相图。

图１?２?１ ＣａＯ?ＳｉＯ２?Ａｌ２Ｏ３系统相图（℃）
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１）硅酸三钙（Ｃ３Ｓ）。主要由硅酸二钙和氧化钙反应生成。纯Ｃ３Ｓ只在１２５０℃～２０６５℃
时稳定，在２０６５℃以上不一致熔融为ＣａＯ与液相，在１２５０℃以下分解为Ｃ２Ｓ和ＣａＯ。实际
上Ｃ３Ｓ的分解反应进行得比较缓慢，致使纯Ｃ３Ｓ在室温下可以呈介稳状态存在。
随着温度的降低，Ｃ３Ｓ在不同温度下的多晶转变如下：

幈幇帲Ｒ Ｍ 幈幇帲Ⅲ Ｍ 幈幇帲Ⅱ Ｍ 幈幇帲Ⅰ Ｔ 幈幇帲Ⅲ Ｔ 幈幇帲Ⅱ ＴⅠ

由上可知，Ｃ３Ｓ又分属于三个晶系的七种变型：三方晶系的Ｒ型；单斜晶系的 ＭⅢ、ＭⅡ、

ＭⅠ型和三斜晶系的ＴⅢ、ＴⅡ、ＴⅠ型。
硅酸三钙可以固溶少量的其他氧化物，如氧化镁、氧化铝等形成固溶体。由于其他氧化物

的含量及其在硅酸三钙中固溶程度的不同而变化较大，不同研究者所得结果有所差异。电子

探针分析表明，在硅酸三钙固溶体中除含有氧化镁和氧化铝外，还含有少量的氧化铁、碱、氧化

钛、氧化磷等，但其成分仍然接近于纯硅酸三钙。几种硅酸三钙固溶体的组成范围为：ＣａＯ
７０９０％～７３１０％；ＳｉＯ２２４９０％～２５３０％；Ａｌ２Ｏ３０７０％～２４７％；ＭｇＯ０３％～０９８％；

ＴｉＯ２０２％～０４％；Ｆｅ２Ｏ３０４％～１６％；Ｋ２Ｏ０２０％左右；Ｎａ２Ｏ０１％左右；Ｐ２Ｏ５０１％左
右。

纯Ｃ３Ｓ在常温下，通常只能保留三斜晶系（Ｔ型），如含有少量 ＭｇＯ、Ａｌ２Ｏ３、ＳＯ３、ＺｎＯ、

Ｃｒ２Ｏ３、Ｆｅ２Ｏ３和Ｒ２Ｏ等稳定剂形成固溶体，便可保留Ｍ型或Ｒ型。由于熟料中硅酸三钙总含
有ＭｇＯ、Ａｌ２Ｏ３、Ｆｅ２Ｏ３、ＺｎＯ和Ｒ２Ｏ等氧化物，故硅酸三钙通常为Ｍ型或Ｒ型。
纯硅酸三钙颜色洁白，当熟料中含有少量氧化铬（Ｃｒ２Ｏ３）时，硅酸三钙固溶体呈绿色；含有

氧化钴时，随钴的价数不同，可得浅蓝色或玫瑰红色；含氧化锰时，硅酸三钙固溶体还会带其他

色泽。硅酸三钙固溶体的密度为３１４０～３２５０ｋｇ／ｍ３。
硅酸三钙加水调和后，初凝时间大于或等于４５ｍｉｎ，终凝时间小于或等于１２ｈ。它水化较

快，粒径为４０～４５μｍ的硅酸三钙颗粒加水２８ｄ后，有７０％左右与水反应。所以硅酸三钙可产
生较高的强度，且强度发展比较快，早期强度较高，且强度增进率较大，２８ｄ强度可以达到它一
年强度的７０％～８０％。但硅酸三钙水化热较高，抗水性较差。

Ｃ３Ｓ含少量其他氧化物形成的固溶体，将影响它的反应能力和晶型。如加０３％～０５％
ＢａＯ或Ｐ２Ｏ５，将增加硅酸三钙的强度。而同样质量的ＳｒＯ却没有什么作用；还发现含４％硅酸
三钙与水的反应比纯Ｃ３Ｓ快得多，硅酸三钙含１％Ａｌ２Ｏ３以及等当量的氧化镁比纯Ｃ３Ｓ早期强
度高得多。其他元素成固溶体存在时，也会改变Ｃ３Ｓ的晶型；由于固溶体在晶格中产生的变
位、应变和扭曲，一般会增加其反应能力。

另外，硅酸三钙固溶体晶体尺寸和发育程度会影响其反应能力。当烧成温度高时，Ｃ３Ｓ固
溶体晶形完整，晶体尺寸适中，几何轴比大（晶体长度与宽度之比Ｌ／Ｂ＝２～３），矿物分布均
匀，界面清晰，强度较高。当加矿化剂或用急剧升温等新的煅烧方法低温烧成时，虽然很多

Ｃ３Ｓ固溶体晶体比较细小，但发育完整、分布均匀，熟料强度也很高。
如无液相存在，在ＣａＯ?ＳｉＯ２二元系统中，以固相反应合成硅酸三钙单矿物时，在１８００℃

下只要几分钟就能迅速形成；在１６５０℃下加热１ｈ，硅酸三钙基本形成，游离氧化钙为１％左
右；１４５０℃下加热１ｈ，则只有少量Ｃ３Ｓ晶体生成，而大部分是硅酸二钙和氧化钙。因此，硅酸
三钙单矿物在１４５０℃合成时，需要多次重复粉磨再煅烧。但如有足够的熔剂（液相）存在，在

１２５０℃～１４５０℃时，就可使Ｃ２Ｓ在液相中吸收ＣａＯ，比较迅速地形成硅酸三钙。
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２）硅酸二钙（Ｃ２Ｓ）。硅酸二钙由氧化钙与氧化硅反应生成。纯硅酸二钙在１４５０℃温度
以下时，进行下列多晶转变，如图１?２?２：

图１?２?２ Ｃ２Ｓ晶型转变图

各种硅酸二钙变型的晶系和密度见表１?２?１。

表１?２?１ 硅酸二钙变型的晶系和密度

变型 α α′ β γ

晶系

密度（ｇ／ｃｍ３）
三方或六方

３０４
斜方

３４０
单斜

３２８
斜方

２９７

在室温下，硅酸二钙有水硬性的α、α′Ｌ、α′Ｈ、β变型都是不稳定的，有转变为水硬性微弱的

γ型的趋势。当温度低于５００℃时，硅酸二钙由β型转变为γ型，体积膨胀１０％而导致物料粉
化。

硅酸二钙可固溶其他少量氧化物———氧化铝、氧化铁、氧化镁、氧化钾、氧化钛、氧化磷等，

使硅酸二钙也形成固溶体。根据硅酸二钙固溶体中固溶的氧化物的种类、数量以及冷却开始

的温度、速率，可以将不同的高温变型，由于所固溶的氧化物不同，同一晶型的硅酸二钙与水反

应后所得的强度不同。

α′型的硅酸二钙强度较β型高，α型的强度试验结果不一致，有的高于β型，有的低于β
型，有的甚至在常温下只有微弱的胶凝性，γ型的硅酸二钙几乎无水硬性。
纯硅酸二钙颜色洁白，当有氧化铁时呈棕黄色。硅酸二钙固溶体与水反应速度较慢，２８ｄ

仅有２０％左右反应，凝结硬化较慢，早期强度低，但后期强度增进率较高，一年后可赶上或超
过硅酸三钙固溶体；硅酸二钙固溶体的水化热较小，耐水性好。

３）铝酸三钙（Ｃ３Ａ）。纯铝酸三钙属等轴晶系。铝酸三钙中也可固溶部分其他氧化物———

ＳｉＯ２、Ｆｅ２Ｏ３、ＭｇＯ、Ｋ２Ｏ、Ｎａ２Ｏ和ＴｉＯ２等。

现已发现在少量氧化物，如Ｎａ２Ｏ等存在的条件下，铝酸三钙有立方、斜方、四方、假四方
以及单斜等五种多晶形态。

在偏光镜下，纯铝酸三钙无色透明。在反光镜下，快冷呈点滴状，慢冷呈矩形或柱状。它

的反光能力弱，呈暗灰色。

铝酸三钙水化迅速，放热多，凝结很快，如不加缓凝剂，就会急凝。铝酸三钙硬化也很快，

它的强度３ｄ内就大部分发挥出来，故早期强度较高，但绝对值不高，以后几乎不再增长，甚至
倒缩。铝酸三钙的干缩变形大，抗硫酸盐性能差。

４）铝酸一钙（ＣＡ）。铝酸一钙具有很高的水硬活性，其特点是凝结正常，硬化迅速，强度发

７４无机非金属材料工艺原理



展集中在早期，后期强度增进率不显著。

５）二铝酸一钙（ＣＡ２）。ＣＡ２水化硬化较慢，早期强度低，但后期强度能不断增高，耐热性
能良好。

６）七铝酸十二钙（Ｃ１２Ａ７）。七铝酸十二钙晶体结构中铝和钙的配位极不规则，晶体结构有
大量空腔，水化极快，凝结极快，强度不及ＣＡ高，耐热性较差。
七铝酸十二钙属立方晶系，通常带绿色。

７）钙铝黄长石（Ｃ２ＡＳ）。钙铝黄长石也称铝方柱石，晶格中离子配位很对称，正方晶系，因
此，水化活性很低，呈长方、正方、板状和不规则形状。当有ＭｇＯ、Ｆｅ２Ｏ３等杂质存在时，具有多
色性，偏光下呈浅黄白色。

８）六铝酸一钙（ＣＡ６）。六铝酸一钙是惰性矿物，没有水硬性，耐热性好。
（２）Ｋ２Ｏ?ＳｉＯ２?Ａｌ２Ｏ３系统
图１?２?３为Ｋ２Ｏ?ＳｉＯ２?Ａｌ２Ｏ３系统相图。

图１?２?３ Ｋ２Ｏ?ＳｉＯ２?Ａｌ２Ｏ３系统相图（℃）

在图１?２?３中，其主要矿物有莫来石、二氧化硅、刚玉、长石及液相等，通过冷却所得到的
莫来石、二氧化硅等晶相及玻璃相在一般介质中都非常稳定，而且耐温性能较好。

（３）Ｎａ２Ｏ?ＣａＯ?ＳｉＯ２系统
图１?２?４为Ｎａ２Ｏ?ＣａＯ?ＳｉＯ２系统相图。
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在Ｎａ２Ｏ?ＣａＯ?ＳｉＯ２系统中，富硅部分共有四个二化合物ＮＳ、ＮＳ２、Ｎ３Ｓ８、ＣＳ及四个三元化
合物Ｎ２ＣＳ３、ＮＣ２Ｓ３、ＮＣ３Ｓ６、ＮＣＳ５。
试验结果表明，组成位于低共熔点的熔体比组成位于界线上的熔体析晶能力小；而组成位

于界线上的熔体又比组成位于初晶区内的熔体析晶能力小。这是由于从组成位于低共熔点或

界线上的熔体中，有几种晶体同时析出的趋势，而不同析晶晶体结构之间的相互干扰，降低了

每种晶体的析晶能力。除了析晶能力较小，这些组成的配料熔化温度一般也比较低，这对玻璃

的熔制也是有利的。

图１?２?４ Ｎａ２Ｏ?ＣａＯ?ＳｉＯ２系统相图（ｗｔ％）

（４）其他体系
在组成无机非金属材料的以上三个基本体系外，还有ＣａＯ?Ａｌ２Ｏ３?ＳＯ３系、ＭｇＯ?Ａｌ２Ｏ３?ＳｉＯ２

系、ＢａＯ?ＣａＯ?Ｂ２Ｏ３系等，这些系统组成了丰富的无机矿物，从而使得无机非金属材料的种类更
加丰富。

１２２ 无机非金属材料的组成设计及配料计算

（１）硅酸盐水泥的组成设计

１）硅酸盐水泥对矿物组成的要求。硅酸盐水泥是一种水硬性胶凝材料，因此水泥熟料矿
物必须具有良好的与水反应的能力，具有相当的强度与良好的耐久性，反应速度可以满足生产

的要求。

２）硅酸盐水泥组成矿物的选择。在ＣａＯ?ＳｉＯ２?Ａｌ２Ｏ３系统中的主要矿物中的绝大多数具
有水硬性，但对于硅酸盐水泥而言，最符合硅酸盐水泥性质要求的矿物组成是硅酸三钙和硅酸

二钙。
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通过ＣａＯ?ＳｉＯ２?Ａｌ２Ｏ３系统相图分析，以图１?２?５上的点３为例，分析一下结晶路程。

图１?２?５ ＣａＯ?ＳｉＯ２?Ａｌ２Ｏ３系统的富硅部分相图

将配料３加热到高温完全熔融（约２０００℃），然后平衡冷却析晶，从熔体中首先析出Ｃ２Ｓ，
液相组成沿Ｃ２Ｓ?３连线的延长线变化到Ｃ２Ｓ?Ｃ３Ｓ界线，开始从液相中同时析出Ｃ２Ｓ与Ｃ３Ｓ。液
相点随温度下降沿界线变化到ｙ点时，共析晶过程结束，转熔过程开始，Ｃ２Ｓ被回吸，析出

Ｃ３Ｓ。当系统冷却到ｋ点温度（１４５５℃），液相点沿ｙｋ界线到达ｋ点，系统进入相平衡的无变
量状态，Ｌｋ液相与Ｃ３Ｓ晶体不断反应生成Ｃ２Ｓ与Ｃ３Ａ。由于配料点处于三角形Ｃ３Ｓ?Ｃ２Ｓ?Ｃ３Ａ
内，最后Ｌｋ首先耗尽，结晶过程在ｋ点结束。获得的结晶产物是Ｃ２Ｓ、Ｃ３Ｓ和Ｃ３Ａ。
在硅酸盐水泥生产中，由于采用天然原料，同时为了有利于烧成及水泥的性能，在以组成

Ｃ２Ｓ、Ｃ３Ｓ、Ｃ３Ａ所需的ＣａＯ、ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３基础上，引入第四种氧化物Ｆｅ２Ｏ３。硅酸盐水泥熟料由

Ｃ２Ｓ、Ｃ３Ｓ、Ｃ３Ａ、Ｃ４ＡＦ四种矿物组成。
硅酸盐水泥熟料中的Ｃ２Ｓ、Ｃ３Ｓ、Ｃ３Ａ、Ｃ４ＡＦ均以固溶体的形式存在。因此，在硅酸盐水泥

熟料中固溶了其他少量氧化物的Ｃ３Ｓ称为阿利特（Ａｌｉｔｅ），又称为Ａ矿；Ｃ２Ｓ固溶体称为贝利特
（Ｂｅｌｉｔｅ），又称为Ｂ矿；Ｃ３Ａ固溶体由于在偏光显微镜下反光能力弱，一般称为黑色中间相。
铁铝酸四钙（Ｃ４ＡＦ）—铁相固溶体：铁铝酸四钙，属斜方晶系，常呈棱柱状和圆粒状晶体，

密度为３７７０ｋｇ／ｍ３。在偏光镜下，具有从浅褐到深褐的多色性，二轴晶，负光性，光轴角中等。
在反光镜下，由于反射能力强，呈亮白色，故在硅酸盐水泥熟料中又称白色中间相。

在铁铝酸钙矿物中，可固溶 ＭｇＯ、ＳｉＯ２、Ｎａ２Ｏ、Ｋ２Ｏ、ＴｉＯ２和 Ｍｎ、Ｃｒ氧化物等。ＭｇＯ和

ＳｉＯ２替代的（Ａｌ、Ｆｅ）２Ｏ３高达１０％ｍｏｌ；而Ｃ４ＡＦ中的Ａｌ２Ｏ３可由 Ｍｎ的氧化物替代达６０％。
固溶了其他少量氧化物的Ｃ４ＡＦ称为才利特（Ｃｅｌｉｔｅ），又称为Ｃ矿。
铁铝酸四钙的水化速度在早期介于铝酸三钙与硅酸三钙之间，但随后的发展不如硅酸三

钙。它的早期强度类似于铝酸三钙，而后期还能不断增长，类似于硅酸二钙。铁铝酸四钙的抗

冲击性能和抗硫酸盐性能较好，水化热较铝酸三钙低。

铁铝酸四钙和铝酸三钙在煅烧过程中熔融成液相，可以促进硅酸三钙的顺利形成，这是它

们的一个重要作用。如果物料中熔剂矿物过少，易生烧，氧化钙不易被吸收完全，导致熟料中

游离氧化钙增加，影响熟料质量，降低窑的产量，增加燃料消耗。如果熔剂矿物过多，在立窑内

易结大块，结炉瘤；在回转窑内易结大块，甚至结圈等。液相的黏度，随Ｃ３Ａ／Ｃ４ＡＦ值增减而增
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减。铁铝酸四钙多，液相黏度低，有利于液相中离子的扩散，促进硅酸三钙的形成；但铁铝酸四

钙过多，易使烧结范围变窄，不利于窑的操作。

３）硅酸盐水泥的组成设计。硅酸盐水泥熟料中含有Ｃ３Ｓ、Ｃ２Ｓ、Ｃ３Ａ、Ｃ４ＡＦ四种矿物，相应
的组成氧化物为ＣａＯ、ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３、Ｆｅ２Ｏ３。因为Ｆｅ２Ｏ３含量较低（２％～５％），可以合并入

Ａｌ２Ｏ３一并考虑，Ｃ４ＡＦ则相应计入Ｃ３Ａ，这样可以用ＣａＯ?Ａｌ２Ｏ３?ＳｉＯ２三元系统来表示硅酸盐
水泥的配料组成。

根据三角形规则，配料点落在哪个副三角形内，最后析晶产物便是这个副三角形三个角顶

所表示的三种晶相。图１?２?５中１点配料处于三角形ＣａＯ?Ｃ３Ａ?Ｃ３Ｓ中，平衡析晶产物中将有
游离ＣａＯ。２点配料处于三角形Ｃ２Ｓ?Ｃ３Ａ?Ｃ１２Ａ７内，平衡析晶产物中将有Ｃ１２Ａ７，而没有Ｃ３Ｓ，
前者的水硬活性很差，而后者是水泥中最重要的水硬矿物。因此，这二种配料都不符合硅酸盐

水泥熟料矿物组成的要求。硅酸盐水泥生产中熟料的实际组成是ＣａＯ含量为６２％～６７％、

ＳｉＯ２为２０％～２４％，Ａｌ２Ｏ３＋Ｆｅ２Ｏ３为６５％～１３％，即在三角形Ｃ３Ｓ?Ｃ３Ａ?Ｃ２Ｓ内的小圆圈内波
动；相应的矿物组成为Ｃ３Ｓ＋Ｃ２Ｓ约７５％，其中Ｃ３Ｓ为５０％～６０％，Ｃ２Ｓ一般为２０％；Ｃ３Ａ＋
Ｃ４ＡＦ约２２％；其他物质约３％～５％。从相平衡的观点看，这个配料是合理的，因为最后析晶
产物都是水硬性能良好的胶凝矿物。以Ｃ３Ｓ?Ｃ２Ｓ?Ｃ３Ａ作为一个浓度三角形，根据配料点在此
三角形中的位置，可以读出平衡析晶时水泥熟料中各矿物的含量。

４）熟料中的其他物质及其作用：

①玻璃体：在硅酸盐水泥熟料煅烧过程中，熔融液相如能在平衡条件下冷却，就可全部结
晶析出而不存在玻璃体。但在工厂中，熟料通常冷却较快，有部分液相来不及结晶就成为玻璃

体。玻璃体的主要成分为Ｆｅ２Ｏ３、Ａｌ２Ｏ３、ＣａＯ，也有少量的ＭｇＯ和碱（Ｋ２Ｏ和Ｎａ２Ｏ）等。

②游离氧化钙和方镁石：当配料不当，生料过粗或煅烧不良时，熟料中就会出现没有被吸
收的以游离状态存在的氧化钙，称为游离氧化钙，又称游离石灰（Ｆｒｅｅｌｉｍｅ或ｆ?ＣａＯ），在偏光
镜下为无色圆形颗粒，有明显解理，有时有反常干涉色。在反光镜下用蒸馏水浸蚀后呈彩虹

色，很易识别。在烧成温度下，死烧的游离氧化钙结构比较密，水化很慢。通常要在加水３ｄ以
后反应才比较明显。游离氧化钙水化生成氢氧化钙时，体积膨胀９７９％，在硬化水泥石内部
造成局部膨胀应力。因此，随着游离氧化钙含量的增加，首先是抗拉、抗折强度的降低，进而

３ｄ以后强度倒缩，严重时甚至引起安定性不良，使水泥制品变形或开裂，导致水泥浆体的破
坏。为此，应严格控制游离氧化钙的含量。

立窑熟料中的游离氧化钙含量，比回转窑熟料可略为放宽。因为立窑熟料中的游离氧化

钙有一部分是没有经过高温死烧的，这种熟料虽然强度较低，但其中游离氧化钙水化速度较

快，对建筑物的破坏力不大。

方镁石系游离状态的氧化镁晶体。熟料煅烧时，氧化镁有一部分可和熟料矿物结合成固

溶体以及溶于液相中。因此，当熟料含有少量氧化镁时，能降低熟料液相的生成温度，增加液

相数量，降低液相黏度，有利于熟料形成，还能改善熟料色泽。在硅酸盐水泥熟料中，氧化镁的

固溶总量可达２％（如前所述，在阿利特中可溶解１％～２％，Ｃ４ＡＦ中０４％～３２％，而在Ｃ２Ｓ
和Ｃ３Ａ中通常均小于１０％）。多余的氧化镁即结晶出来呈游离状态的方镁石。
方镁石属等轴晶系的立方体或八面体，集合体呈粒状，硬度５５～６０，密度３５６～３６５ｇ／ｃｍ３，

折射率１７３６３在偏光镜下，—般很难看到。在反光镜下呈多角形，一般为粉红色，并有黑边。
方镁石结晶大小随冷却速度不同而变化，快冷时结晶细小。方镁石的水化比游离氧化钙更为
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缓慢，要几个月甚至几年才明显起来。水化生成氢氧化镁时，体积膨胀１４８％，也会导致安定
性不良。方镁石膨胀的严重程度与其含量、晶体尺寸等都有关系。方镁石晶体小于１μｍ，含
量５％时，只引起轻微膨胀；方镁石晶体５～７μｍ，含量３％时，就会严重膨胀。为此，国家标准
规定，熟料中氧化镁含量应小于５％。但如水泥经压蒸、安定性试验合格，熟料中氧化镁的含
量可允许达６％，但应采取快速冷却、掺混合材料等措施，以缓和膨胀的影响。
综上所述，从硅酸盐水泥熟料的化学组成看，其氧化钙的低限大约为６２％（以免熟料中硅

酸二钙过多）。过低的氧化钙含量，会降低水泥的胶凝性，增加硅酸二钙由β型向γ型的转化
的趋势，导致粉化。氧化钙的高限可达６７％，此时要求几乎全部的酸性氧化物（ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３、

Ｆｅ２Ｏ３）与石灰反应生成铝酸三钙、铁铝酸四钙和硅酸三钙（几乎没有硅酸二钙），以求避免反应
不完全而增加游离氧化钙。氧化铝和氧化铁的含量太少时，由于要求较高的煅烧温度、因而增

加煅烧费用，不经济。氧化铝含量太高时，液相黏度太大，不利于熟料的形成；同时，此种熟料

水化时，凝结非常迅速而难以控制。当铝酸三钙含量高于约１５％时，有时加石膏也不足以控
制规定的凝结时间。铁铝酸四钙不像铝酸三钙那样引起急凝，故有时氧化铁多一些是允许的。

当然，氧化铁过多，易使窑内结大块，甚至结圈，操作不易控制。生产硅酸盐水泥时，一般倾向

于氧化钙含量稍高一些，使熟料中含有较多的硅酸三钙。

（２）配料计算

１）熟料的率值。水泥熟料是一种多矿物集合体，而这些矿物又是由四种主要氧化物化合
而成。因此，在生产控制中，不仅要控制熟料中各氧化物的含量，还应控制各氧化物之间的比

例即率值。这样，可以比较方便地表示化学成分和矿物组成之间的关系，明确地表示对水泥熟

料的性能和煅烧的影响。因此，在生产中，用率值作为生产控制的一种指标。

①石灰饱和系数（ＫＨ）。在熟料四个主要氧化物中，ＣａＯ为碱性氧化物，其余三个为酸性
氧化物。两者相互化合形成Ｃ３Ｓ、Ｃ２Ｓ、Ｃ３Ａ、Ｃ４ＡＦ四个主要熟料矿物。从理论上讲，酸性氧化
物应形成碱性最高的熟料矿物———Ｃ３Ｓ、Ｃ３Ａ、Ｃ４ＡＦ、ＣａＯ，含量一旦超过所有酸性氧化物的需
求，必然以游离氧化钙形态存在，含量高时将引起水泥安定性不良，造成危害。因此，从理论上

说，存在一个极限石灰含量。据此，古特曼与杰耳提出了他们的石灰理论极限含量的观点。为

便于计算，将Ｃ４ＡＦ看作为“Ｃ３Ａ”和“ＣＦ”，并把“Ｃ３Ａ”与Ｃ３Ａ视为同一相。则每１％酸性氧化
物所需石灰含量分别为：

１％Ａｌ２Ｏ３形成Ｃ３Ａ所需ＣａＯ＝
３×ＣａＯ摩尔量
Ａｌ２Ｏ３摩尔量

＝３×５６０８１０１９６ ＝１６５

１％Ｆｅ２Ｏ３形成ＣＦ所需ＣａＯ＝
ＣａＯ摩尔量
Ｆｅ２Ｏ３摩尔量

＝５６０８１６９７０＝０３５

１％ＳｉＯ２形成Ｃ３Ｓ所需ＣａＯ＝
３×ＣａＯ摩尔量
ＳｉＯ２摩尔量

＝３×５６０８６００９ ＝２８

１％酸性氧化物所需石灰量乘以相应的酸性氧化物含量，就可得到石灰理论极限含量计算
公式：

ＣａＯ＝２８ＳｉＯ２＋１６５Ａｌ２Ｏ３＋０３５Ｆｅ２Ｏ３ （１?２?１）

金德和容克认为，在实际生产中，Ａｌ２Ｏ３和Ｆｅ２Ｏ３始终为ＣａＯ所饱和，唯有ＳｉＯ２可能不
完全被饱和ＣａＯ生成Ｃ３Ｓ，而存在一部分Ｃ２Ｓ。否则，熟料就会出现游离氧化钙。因此应在
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（１?２?１）式中的ＳｉＯ２之前加一系数———石灰饱和系数ＫＨ。故式（１?２?１）为：

ＣａＯ＝ＫＨ×２８ＳｉＯ２＋１６５Ａｌ２Ｏ３＋０３５Ｆｅ２Ｏ３ （１?２?２）

对上式进行整理，可得到：

ＫＨ＝
ＣａＯ－１６５Ａｌ２Ｏ３－０３５Ｆｅ２Ｏ３

２８ＳｉＯ２
（１?２?３）

式中，ＣａＯ、ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３和Ｆｅ２Ｏ３分别代表熟料中各氧化物的质量百分数。石灰饱和系数

ＫＨ是熟料中全部氧化硅生成硅酸钙（Ｃ３Ｓ＋Ｃ２Ｓ）所需的氧化钙量与全部二氧化硅理论上全部
生成硅酸三钙所需的氧化钙含量的比值，即ＫＨ表示熟料中二氧化硅被氧化钙饱和形成硅酸
三钙的程度。

式（１?２?３）适用于Ａｌ２Ｏ３／Ｆｅ２Ｏ３≥０６４的熟料。若Ａｌ２Ｏ３／Ｆｅ２Ｏ３＜０６４，则熟料的矿物组
成为Ｃ３Ｓ、Ｃ２Ｓ、Ｃ４ＡＦ和Ｃ２Ｆ。同理将Ｃ４ＡＦ视为“Ｃ２Ａ”和“Ｃ２Ｆ”的加和，可得到式（１?２?４）。

ＫＨ＝
ＣａＯ－１１Ａｌ２Ｏ３－０７Ｆｅ２Ｏ３

２８ＳｉＯ２
（１?２?４）

考虑到熟料中还有游离ＣａＯ、游离ＳｉＯ２和石膏，当Ａｌ２Ｏ３／Ｆｅ２Ｏ３≥０６４时，式（１?２?３）可写
为式（１?２?５）；当Ａｌ２Ｏ３／Ｆｅ２Ｏ３＜０６４时，式（１?２?４）可写为式（１?２?６）。

ＫＨ＝
ＣａＯ－ｆ－ＣａＯ－１６５Ａｌ２Ｏ３－０３５Ｆｅ２Ｏ３－０７５ＳＯ３

２８（ＳｉＯ２－ｆ－ＳｉＯ２）
（１?２?５）

ＫＨ＝
ＣａＯ－ｆ－ＣａＯ－１１Ａｌ２Ｏ３－０７Ｆｅ２Ｏ３－０７５ＳＯ３

２８（ＳｉＯ２－ｆ－ＳｉＯ２）
（１?２?６）

石灰饱和系数ＫＨ与熟料矿物组成的关系式，可用数学式表示如下：

ＫＨ＝
Ｃ３Ｓ＋０８８３８Ｃ２Ｓ
Ｃ３Ｓ＋１３２５６Ｃ２Ｓ

（１?２?７）

式中，Ｃ３Ｓ、Ｃ２Ｓ分别为熟料中相应矿物的质量百分数。当Ｃ３Ｓ＝０时，ＫＨ＝０６６７，即此时
的熟料矿物只有Ｃ２Ｓ、Ｃ３Ａ、Ｃ４ＡＦ而无Ｃ３Ｓ；当Ｃ２Ｓ＝０时，ＫＨ＝１，即此时的熟料矿物只有

Ｃ３Ｓ、Ｃ３Ａ、Ｃ４ＡＦ而无Ｃ２Ｓ。因此，在正常硅酸盐水泥熟料中，石灰饱和系数ＫＨ 应控制在

０６６７～１０之间。在实际生产中，为了使水泥具有较好的力学性能，应适当提高Ｃ３Ｓ在熟料
中的含量，ＫＨ一般控制在０８２～０９４，立窑最高可达０９６。
不同的国家，用于控制石灰含量的率值公式不尽相同，常见的有以下几种：

水硬率 ＨＭ＝ ＣａＯ
ＳｉＯ２＋Ａｌ２Ｏ３＋Ｆｅ２Ｏ３

（１?２?８）

水硬率ＨＭ 是熟料中氧化钙与酸性氧化物之和的质量百分数的比值，通常波动在１８～
２４之间。

石灰标准值 ＫＳｔ＝ １００ＣａＯ
２８ＳｉＯ２＋１１Ａｌ２Ｏ３＋０７Ｆｅ２Ｏ３

（１?２?９）

斯波恩导出石灰标准值ＫＳｔ的前提是，认为酸性氧化物最高的熟料矿物组成为硅酸三
钙、“铝酸二钙”（Ｃ２Ａ是将Ｃ４ＡＦ视为“Ｃ２Ａ”和“Ｃ２Ｆ”的假想物）和铁酸二钙，ＫＳｔ一般波动在
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９０～１０２之间。

李和派克石灰饱和系数 ＬＳＦ＝ ＣａＯ
２８ＳｉＯ２＋１１８Ａｌ２Ｏ３＋０６５Ｆｅ２Ｏ３

（１?２?１０）

李（Ｆ·Ｍ·Ｌｅｅ）和派克（Ｔ·Ｗ·Ｐａｒｋｅｒ）根据对ＣａＯ?ＳｉＯ２?Ａｌ２Ｏ３?Ｆｅ２Ｏ３四元相图的研究，提出
硅酸盐水泥熟料中，虽可形成硅酸三钙、铝酸三钙和铁铝酸四钙，但不应直接按这些矿物成分

确定它的石灰最大允许含量。由于熟料在实际冷却过程中不可能达到平衡冷却，这就可能析

出游离氧化钙，因此有必要控制石灰含量比较低的数值。据此，李和派克导出了修正的石灰最

大限量，并提出了石灰饱和系数（ＬｉｍｅＳａｔｕｒａｔｉｏｎＦａｃｔｏｒ，简写为ＬＳＦ）。硅酸盐水泥熟料ＬＳＦ
波动在０６６～１０２之间，通常取０８５～０９５。

②硅率（Ｐ或ＳＭ）。硅率又称为硅酸率，其数学表达式是：

Ｐ＝
ＳｉＯ２

Ａｌ２Ｏ３＋Ｆｅ２Ｏ３
（１?２?１１）

式中 ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３、Ｆｅ２Ｏ３分别代表熟料中该氧化物的质量百分数。硅率是表示熟料中氧
化硅含量与氧化铝、氧化铁之和的质量比，也表示了熟料中硅酸盐矿物与熔剂矿物的比例。当

Ａｌ２Ｏ３／Ｆｅ２Ｏ３大于０６４时，经推导硅率和矿物组成之间关系的数学式是：

Ｐ＝
Ｃ３Ｓ＋１３２５Ｃ２Ｓ

１４３４Ｃ３Ａ＋２０４６Ｃ４ＡＦ
（１?２?１２）

式中 Ｃ３Ｓ、Ｃ２Ｓ、Ｃ３Ａ、Ｃ４ＡＦ分别代表熟料中该矿物的质量百分数。可见，硅率随硅酸盐
矿物与熔剂矿物之比而增减。如果熟料中硅率过高时，则煅烧时由于液相量显著减少，熟料

煅烧困难。特别当氧化钙含量低，硅酸二钙含量多时，熟料易于粉化。硅率过低，则熟料中硅

酸盐矿物太少而影响水泥强度，且由于液相过多，易出现结大块、结炉瘤、结圈等，影响窑的操

作。

通常，硅酸盐水泥熟料的硅率在１７～２７之间，有的品种，如白色硅酸盐水泥熟料的硅率
可高达４０左右。

③铝率（ｎ或ＩＭ）。铝率又称为铁率，其数学表达式为：

ｎ＝
Ａｌ２Ｏ３
Ｆｅ２Ｏ３

（１?２?１３）

铝率是表示熟料中氧化铝和氧化铁含量的质量比，也表示熟料熔剂矿物中铝酸三钙与铁

铝酸四钙的比例。当铝率大于０６４时，铝率和矿物组成关系的数学式是：

ｎ＝
１１５Ｃ３Ａ
Ｃ４ＡＦ

＋０６４ （１?２?１４）

式中 Ｃ３Ａ、Ｃ４ＡＦ分别代表熟料中该矿物的质量百分数。可见，铝率随Ｃ３Ａ／Ｃ４ＡＦ值而
增减。铝率高低，在一定程度上反映了水泥煅烧过程中高温液相的黏度。铝率高，熟料中铝酸

三钙多、相应铁铝酸四钙就较少，则液相黏度大，物料难烧；铝率过低，虽然液相黏度较小，液相

中质点易于扩散，对硅酸三钙的形成有利，但烧结范围变窄，窑内易结大块，不利于窑的操作。

硅酸盐水泥的率铝在０８～１７之间，而抗硫酸盐水泥或低热水泥的铝率可低至０７。
我国目前采用的是石灰饱和系数ＫＨ、硅率Ｐ和铝率ｎ三个率值。为使熟料既顺利烧
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成，又保证质量，保持矿物组成稳定，应根据各厂的原料、燃料和设备等具体条件来选择三个率

值，使之互相配合，不能单独强调某一率值。通常，不能三个率值同时都高，或同时都低。

④熟料矿物组成的计算。熟料矿物组成可用岩相分析、Ｘ射线定量分析等方法测定，也可
根据化学成分进行计算，岩相分析基于在显微镜下测出单位面积中各矿物所占百分率，再乘以

相应矿物的密度，得到各矿物的含量。计算用矿物密度值（ｇ／ｃｍ３）见表１?２?２：

表１?２?２ 计算用矿物密度值（ｇ／ｃｍ３）

Ｃ３Ｓ Ｃ２Ｓ Ｃ３Ａ Ｃ４ＡＦ 玻璃体 ＭｇＯ

３１３ ３２８ ３０ ３７７ ３０ ３５８

这种矿物测定方法，测定结果比较符合实际情况，但当矿物晶体较小时，可能因重叠而产

生误差。

Ｘ射线分析则基于熟料个各矿物的特征峰强度与单矿物特征峰强度之比以求得其含量。
这种方法误差较小，但含量太低时则不易测准。红外光谱分析误差也较小。近来已开始用电

子探针，Ｘ射线光谱分析仪（带扫描装置）等对熟料矿物进行定量分析。
常用的从化学成分计算熟料矿物组成的方法有两种，即石灰饱和系数法和鲍格法。

ａ石灰饱和系数法。为了计算方便，先列出有关摩尔量的比值：

Ｃ３Ｓ中的
ＭＣ３Ｓ
ＭＣａＯ

＝４０７； Ｃ２Ｓ中的
ＭＣ２Ｓ
ＭＣａＯ

＝１８７；

Ｃ４ＡＦ中的
ＭＣ４ＡＦ
ＭＦｅ２Ｏ３

＝３０４； Ｃ３Ａ中的
ＭＣ３Ａ
ＭＡｌ２Ｏ３

＝２６５；

ＣａＳＯ４中的
ＭＣａＳＯ４
ＭＳＯ３

＝１７；
ＭＡｌ２Ｏ３
ＭＦｅ２Ｏ３

＝０６４。

设与ＳｉＯ２反应的ＣａＯ为Ｃｓ；与ＣａＯ反应的ＳｉＯ２为Ｓｃ，则

Ｃｓ＝ＣａＯ－（１６５Ａｌ２Ｏ３＋０３５Ｆｅ２Ｏ３＋０７ＳＯ３） （１?２?１５）

Ｓｃ＝ＳｉＯ２ （１?２?１６）

正常煅烧情况下，ＣａＯ与ＳｉＯ２反应先生成Ｃ２Ｓ，剩余的ＣａＯ再与部分Ｃ２Ｓ反应先生成

Ｃ３Ｓ。则由该剩余的ＣａＯ量（Ｃｓ－１８７Ｓｃ），可以算出Ｃ３Ｓ含量：

Ｃ３Ｓ＝４０７（Ｃｓ－１８７Ｓｃ）＝４０７Ｃｓ－７６Ｓｃ （１?２?１７）

将（１?２?１６）代入（１?２?１７）式中，并将ＫＨ值计算式（１?２?３）代入，整理后得：

Ｃ３Ｓ＝４０７（２８ＫＨＳｃ）－７６Ｓｃ＝３８（３ＫＨ－２）ＳｉＯ２ （１?２?１８）

由Ｃｓ＋Ｓｃ＝Ｃ２Ｓ＋Ｃ３Ｓ，可计算出Ｃ２Ｓ含量：

Ｃ２Ｓ＝Ｃｓ＋Ｓｃ－Ｃ３Ｓ＝８６Ｓｃ－３０７Ｃｓ （１?２?１９）

将式（１?２?１６）、（１?２?３）代入（１?２?１９），整理后得：

Ｃ２Ｓ＝８６（１－ＫＨ）ＳｉＯ２ （１?２?２０）
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Ｃ４ＡＦ含量可直接由Ｆｅ２Ｏ３含量算出：

Ｃ４ＡＦ＝３０４Ｆｅ２Ｏ３ （１?２?２１）

Ｃ３Ａ含量的计算，应先从总Ａｌ２Ｏ３量中减去形成Ｃ４ＡＦ所需的Ａｌ２Ｏ３的量（０６４Ｆｅ２Ｏ３），

则可知可用于形成Ｃ３Ａ的Ａｌ２Ｏ３量。

Ｃ３Ａ＝２６５（Ａｌ２Ｏ３－０６４Ｆｅ２Ｏ３） （１?２?２２）

ＣａＳＯ４＝１７ＳＯ３ （１?２?２３）

同理，可计算出ＩＭ＜０６４时的矿物组成。

ｂ鲍格（Ｒ·Ｈ·Ｂｏｇｕｅ）法（也称代数法）。以Ｃ３Ｓ、Ｃ２Ｓ、Ｃ３Ａ、Ｃ４ＡＦ、ＣａＳＯ４以及ＣａＯ、ＳｉＯ２、

Ａｌ２Ｏ３、Ｆｅ２Ｏ３、ＳＯ３分别代表熟料中各矿物和氧化物的百分含量，则四种矿物和硫酸钙的化学
成分百分数可列成表１?２?３。

表１?２?３ 熟料中四种矿物和硫酸钙的化学成分（％）

氧化物 Ｃ３Ｓ Ｃ２Ｓ Ｃ３Ａ Ｃ４ＡＦ ＣａＳＯ４

ＣａＯ
ＳｉＯ２
Ａｌ２Ｏ３
Ｆｅ２Ｏ３
ＳＯ３

７３６９
２６３１

６５１２
３４８８

６２２７

３７７３

４６１６

２０９８
３２８６

４１１９

５８８１

按表１?２?３数值，可列出下列方程式：

Ｃ＝０７３６９Ｃ３Ｓ＋０６５１２Ｃ２Ｓ＋０６２２７Ｃ３Ａ＋０４６１６Ｃ４ＡＦ＋０４１１９ＣａＳＯ４
Ｓ＝０２６３１Ｃ３Ｓ＋０３４８８Ｃ２Ｓ
Ａ＝０３７７３Ｃ３Ａ＋０２０９８Ｃ４ＡＦ
Ｆ＝０３２８６Ｃ４ＡＦ

解上述联立方程组，即可得由氧化物计算各矿物的百分含量公式：

Ｃ３Ｓ＝４０７Ｃ－７６０Ｓ－６７２Ａ－１４３Ｆ－２８６ＳＯ３ （１?２?２４）

Ｃ２Ｓ＝８６０Ｓ＋５０７Ａ＋１０７Ｆ＋２１５ＳＯ３－３０７Ｃ

＝２８７Ｓ－０７５４Ｃ３Ｓ （１?２?２５）

Ｃ３Ａ＝２６５Ａ－１６９Ｆ （１?２?２６）

Ｃ４ＡＦ＝３０４Ｆ （１?２?２７）

ＣａＳＯ４＝１７０ＳＯ３ （１?２?２８）

根据前面的公式，导出的由率值计算化学组成的的公式如下：

Ｆｅ２Ｏ３＝
∑

（２８ＫＨ＋１）（ＩＭ＋１）ＳＭ＋２６ＩＭ＋１３５
（１?２?２９）

Ａｌ２Ｏ３＝ＩＭ·Ｆｅ２Ｏ３ （１?２?３０）

ＳｉＯ２＝ＳＭ（Ａｌ２Ｏ３＋Ｆｅ２Ｏ３） （１?２?３１）
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ＣａＯ＝∑ －（ＳｉＯ２＋Ａｌ２Ｏ３＋Ｆｅ２Ｏ３） （１?２?３２）

式中：∑ 为熟料中ＣａＯ、ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３、Ｆｅ２Ｏ３四种氧化物的总量估计值，一般在９５％～
９７％。

⑤熟料真实矿物组成与计算矿物组成的差异。硅酸盐水泥熟料矿物组成的计算，是假设
熟料平衡冷却，并生成Ｃ３Ｓ、Ｃ２Ｓ、Ｃ３Ａ和Ｃ４ＡＦ四种纯矿物，其计算结果与熟料真实矿物组成并
不完全一致，有时甚至相差很大。其原因是：

ａ固溶体的影响。计算矿物为纯Ｃ３Ｓ、Ｃ２Ｓ、Ｃ３Ａ和Ｃ４ＡＦ，但实际矿物为溶有少量其他氧
化物的固溶体，即阿利特、贝利特、铁相固溶体等。例如，若阿利特组成按Ｃ５４Ｓ１５ＭＡ考虑，则
计算Ｃ３Ｓ的公式中ＳｉＯ２前面的系数就不是３８０而是４３０，这样实际含量就要提高１１％。而

Ｃ３Ａ则因有一部分Ａｌ２Ｏ３固溶进阿利特而使它的含量减少。

ｂ冷却条件的影响。硅酸盐水泥熟料的冷却过程，若缓慢冷却而平衡结晶，则液相几乎
全部结晶出Ｃ３Ａ、Ｃ４ＡＦ等矿物。但在工业生产条件下，冷却速度较快，因而液相可部分或几乎
全部变成玻璃体。此时，实际Ｃ３Ａ、Ｃ４ＡＦ含量均比计算值低，而Ｃ３Ｓ含量可能增加，使Ｃ２Ｓ减
少。

ｃ碱和其他微量组分的影响。碱的存在可能与硅酸盐矿物形成ＫＣ２３Ｓ１２，与铝酸三钙形
成ＮＣ８Ａ３，析出ＣａＯ，从而使Ｃ３Ａ减少；碱也可能影响Ｃ３Ｓ含量。其他次要氧化物如ＴｉＯ２、

ＭｇＯ、Ｐ２Ｏ５也会影响熟料的矿物组成。
计算的仅是理论上可能生成的矿物，称之为“潜在矿物”组成。尽管计算的矿物组成与实

测值有一定差异，但它能基本上说明对熟料煅烧和性能的影响，是设计某一矿物组成的水泥熟

料时，计算生料组成的唯一可行的方法，因此，在水泥工业中仍得到广泛应用。

２）配料

①熟料组成的选择及影响因素。熟料组成的选择，一般应该根据水泥品种、原料、燃料的
品质、生料制备、生料的易烧性与熟料煅烧工艺等进行综合考虑，以达到保证水泥质量、提高产

量、降低消耗和设备长期安全运转的目的。

ａ水泥品种。国家标准对于硅酸盐水泥除了规定应具有正常凝结时间、良好的安定性以
及符合相应标号的强度等基本性能外，没有其他特殊要求。其成分可在一定范围内波动。因

此，可以采用诸如低铁、高铁、低硅、高硅、高石灰饱和系数等多种配料方案进行生产。但应注

意三个率值要配合适当，不能过分强调某一率值。当熟料组成与要求指标偏离过大时，会给生

产带来较多困难，甚至影响熟料质量。因此，选择适应工厂特定条件的配料方案是生产顺利进

行的重要保证。

生产特殊用途的硅酸盐水泥，应根据它的特殊技术要求，选择合适的熟料组成。例如，

用于紧急施工或生产预制构件的快硬硅酸盐水泥，需要较高的早期强度，则应适当提高熟料

中硅酸三钙与铝酸三钙的含量；若提高铝酸三钙含量有困难，可再适当提高硅酸三钙含量。

前者由于氧化钙的吸收数量随硅酸三钙含量而增加，以及液相黏度随铝酸三钙含量而增大，

熟料易烧性下降，为了易于烧成，可适当降低硅率以增加液相数量；后者由于石灰饱和系数

较高，对易烧性虽不利，但液相黏度并未增大，熟料并不一定充分煅烧，因而硅率不一定过分

降低。

又如水泥水化时放出的热，往往会使堤坝等大体积混凝土构筑物因内外温度差产生巨大
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应力而导致开裂。为此，应适当减少低热水泥熟料中的铝酸三钙与硅酸三钙含量。但水泥强

度、抗冻性与耐磨性会因硅酸三钙含量过分减少而显著降低。因此，首先应降低熟料中铝

酸三钙的含量，同时适当降低低热水泥中硅酸三钙含量。通常这种水泥的熟料矿物组成为：

Ｃ３Ｓ ４０％～５５％；Ｃ３Ａ不大于６０％。

ｂ原料品质。硅酸盐水泥生产所采用的原料主要是：石灰石、黏土以及校正原料。而原
料的化学成分与工艺性能，往往对熟料组成的选择有很大影响。在一般情况下，为了简化工艺

流程，便于生产控制，即使熟料组成略为偏离理想要求，也仍然应采用两种或三种原料的配料

方案，除非这种配料不能保证正常生产时，才考虑更换某种原料或掺加另一种校正原料。为

此，必须进行全面的技术经济分析。

例如，某厂以石灰石、黄土、铁粉三种原料配料，用干法生产普通硅酸盐水泥。后来生产

低热水泥，要求降低铝酸三钙、相应提高铁铝酸四钙的含量，并适当降低硅酸三钙含量，如仍

用三种原料配料就有困难。要保持正常的硅率，就不能减少黏土的配合比，铝酸三钙含量就

无法降低；要降低铝酸三钙含量，就必须减少黏土，增加铁粉配合比，这样硅率就过低，增加

了熔剂矿物量，烧结范围变窄而影响窑的煅烧。为此，不得不采用掺加砂岩的四种原料配料

方案。

ｃ燃料品质。燃料品质对熟料组成选择有较大影响。
用气体与液体作燃料着火快，燃烧时间短，在回转窑内热力较集中，易造成短焰急烧，熟料

反应时间不足，但基本上无灰分掺入熟料。用煤作燃料时，煤的灰分将大部或全部掺入熟料

中。据统计，由于煤灰的掺入，将使熟料饱和系数降低００４～０１６；硅率降低００５～０２０；铝
率提高００５～０３０。理论上，在配料计算中把煤灰作为一个原料组分考虑；但实际上除立窑
全黑生料外，煤灰的掺入很不均匀，造成一部分熟料的石灰饱和系数偏低，另一部分又偏高，结

果熟料矿物形成不匀，岩相结构不良。煤粉愈粗、灰分愈高，影响也愈大。江南水泥厂曾作过

统计，结果表明：煤灰从１８１０％增加到３１３９％时，在熟料组成和水泥细度基本相同的情况
下，熟料游离氧化钙随煤灰含量增加而提高，熟料强度下降近一个标号（２８ｄ强度为１０ＭＰａ左
右）。因此，当煤的灰分变化时，适当调整熟料组成是十分重要的。如广州水泥厂煤的灰分增

大到２６％～３１％时，仍保持原熟料组成的配料方案（ＫＨ＝０８７～０９１、Ｐ＝１８～２００、ｎ＝
１１～１３）。结果游离氧化钙增加，质量下降。后来提高了煤粉细度，采用了萤石作矿化剂，并
适当降低了石灰饱和系数，使熟料组成调整为：ＫＨ＝０８５～０８９、Ｐ＝１９～２１、ｎ＝１２～
１４。结果，烧成情况比较正常，窑快转率提高，熟料游离氧化钙下降，强度有较大提高。
煤的挥发物含量对熟料假烧也有直接影响。挥发物过高（通常煤的热值偏低）将使回转

窑中黑火头缩短，易造成热力分散，形成低温长带煅烧；反之，煤的挥发分过低（通常热值较

高）易造成热力集中，短焰急烧。某厂回转窑用煤挥发物为１３％～１５％、灰分２８％、低热值
为２５０８０ｋＪ／ｋｇ煤。由于煤的挥发分太低，形成短焰急烧，热力相当集中，窑生产情况恶化，
熟料游离氧化钙增加，强度下降，耐火衬料寿命缩短。该厂采取的措施是：除设法使煅烧带

延长外，在配料上适当降低了石灰饱和系数，相应提高了铝率。从而使窑的煅烧和熟料质量

逐渐趋于正常。立窑使用挥发分高的煤时，由于烟煤燃烧速度快，使底火层较簿，物料在高

温带反应时间不足，而影响熟料质量。另外由于不完全煅烧现象加剧，也增加了单位熟料的

热耗。

近年来，燃煤的均匀性受到世界各国的重视。特别是应用低品位燃料而且煤质变化较大
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时，应该进行燃煤的预均化，才能保证熟料成分的稳定和水泥质量的提高。

ｄ生料细度和均匀性。生料化学成分的均匀性，不但影响窑的热工制度的稳定和运转率
的提高，而且还影响熟料的质量以及配料方案的确定。

一般说来，生料均匀性好，ＫＨ 可高些。生料碳酸钙滴定值的均匀性达到±０２５％时，即
生料碳酸钙含量的标准偏差为０２％（ＫＨ±００２、Ｐ±０１、ｎ±０１）时，可生产４２５级以上的
熟料。若生料成分波动大，对回转窑而言，其熟料及ＫＨ 应适当降低；但对立窑而言，由于低

ＫＨ易引起立窑结大块，为了保证立窑正常煅烧，宜采用高ＫＨ 低Ｐ方案。若生料粒度粗，由
于化学反应难以进行完全，ＫＨ也应适当降低。

ｅ窑型与规格。物料在不同类型的窑内受热和煅烧的情况不同，因此熟料的组成也应有
所不同。回转窑内物料不断翻滚，与立窑、立波尔窑相比，物料受热和煤灰掺入都比较均匀，物

料反应进程较一致，因此ＫＨ可适当高些。
立波尔窑的热气流自上而下通过加热机的料层，煤灰大部分沉降在上层料面，上部物料温

度比下部的高，因此形成上层物料ＫＨ 值低，分解率高，而下层物料ＫＨ 值高、分解率低，因
此，应适当降低ＫＨ。
立窑通风、煅烧都不均匀，因此不掺矿化剂的熟料ＫＨ 值要适当低些。对于掺复合矿化

剂的熟料，由于液相出现较早且黏土较低，烧成温度范围变宽，一般采用高ＫＨ、低Ｐ和高ｎ
配料方案。

预分解窑生料预热好，分解率高，另外，由于单位产量窑筒体散热损失少，耗热量最大的碳

酸盐分解带已移到窑外，因此窑内气流温度高，为了有利于挂窑皮和防止结皮、堵塞、结大块，

目前趋于低液相量的配料方案。我国大型预分解窑大多采用高硅率、高铝率、中饱和比的配料

方案。

影响选择熟料组成的因素很多，一个合理的配料方案既要考虑熟料质量，又要考虑物料的

易烧性；既要考虑各率值和矿物组成的绝对值，又要考虑它们之间的相互关系。原则上，三个

率值不能同时偏高或偏低。不同窑型硅酸盐水泥熟料各率值参考范围见表１?２?４。

表１?２?４ 不同窑型硅酸盐水泥熟料各率值参考范围

窑 型 ＫＨ Ｐ ｎ 熟料热耗（ｋＪ／ｋｇ）

预分解窑 ０８６～０８９ ２２～２６ １４～１８ ２９２０～３７５０
湿法长窑 ０８８～０９１ １５～２５ １０～１８ ５８３３～６６６７
干 法 窑 ０８６～０８９ ２０～２４ １０～１６ ５８５０～７５２０
立波尔窑 ０８５～０８８ １９～２３ １０～１８ ４０００～５８５０
立窑（无矿化剂） ０８５～０９０ １９～２２ １２～１４ ４２００～５４３０
立窑（掺复合矿化剂） ０９２～０９７ １６～２２ １１～１５ ３７５０～５０００

ｆ水泥生料的易烧性。水泥原料和生料的特性及其评价，对于实现生料的正确设计以及
回转窑、立窑的顺利操作都十分重要。生料的化学、物理和矿物性质对易烧性和反应活性影响

很大。易烧性和反应活性可基本反映固、液、气相环境下，在规定的温度范围内，通过复杂的物

理、化学变化，形成熟料的难易程度。

水泥生料的易烧性可用如下两种表达方式：

在某一已知温度下测量经规定时间后的ｆ?ＣａＯ，ｆ?ＣａＯ数值的降低与易烧性的改善相对
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应；测量规定温度下达到ｆ?ＣａＯ小于或等于２０％的时间（ｔ），ｔ的减少数值与易烧性的改善
相对应。所谓“实用易烧性”即是在１３５０℃恒温下，在回转窑内煅烧生料达到ＣａＯ小于２％所
需的时间。

还可以用各种易烧性指数或易烧性值来表示。生料易烧性指数的经验公式如下其中

ＢＦ１、ＢＦ２较为实用；而Ｂｔｈ更精确些，其中考虑了化学性质、颗粒大小、液相量等因素。

ＢＩ１＝Ｃ３Ｓ／（Ｃ４ＡＦ＋Ｃ３Ａ） （１?２?３３）

ＢＩ２＝Ｃ３Ｓ／（Ｃ４ＡＦ＋Ｃ３Ａ＋Ｍ＋Ｋ＋Ｎａ） （１?２?３４）

ＢＦ１＝ＬＳＦ＋１０ＳＭ－３（Ｍ＋Ｋ＋Ｎａ） （１?２?３５）

ＢＦ２＝ＬＳＦ＋６（ＳＭ－２）－（Ｍ＋Ｋ＋Ｎａ） （１?２?３６）

Ｂｔｈ＝５５５＋１１９Ｒ＋９０μｍ＋１５８（ＬＳＦ－９０）
２－０４３ＬＣ２ （１?２?３７）

式中 Ｃ３Ｓ、Ｃ４ＡＦ、Ｃ３Ａ分别代表计算生料的潜在矿物组成；Ｒ＋９０μｍ为生料在９０μｍ筛的
筛余量；ＬＣ为在１３５０℃时的液相量（按Ｌ·Ａ·Ｄａｂｌ计算）。
在水泥熟料的煅烧过程中，温度必须很好地满足阿利特相的形成。生料易烧性愈好，生料

煅烧的温度愈低；易烧性愈差，煅烧温度愈高。通常生料的煅烧温度为１４２０℃～１４８０℃。有
关试验表明，生料的最高煅烧温度与生料成分也就是熟料潜在矿物组成的关系，如下列回归方

程式所示：

Ｔ（℃）＝１３００＋４１５Ｃ３Ｓ－３７４Ｃ３Ａ－１２６４Ｃ４ＡＦ （１?２?３８）

综上所述，影响生料易烧性的主要因素有：

ａ生料的潜在矿物组成：ＫＨ、Ｐ高，生料难烧；反之易烧，还可能结圈；Ｐ、ｎ高，生料难
烧，要求较高的烧成温度。

ｂ原料的性质和颗粒组成：原料中石英和方解石含量多，难烧，易烧性差；结晶质粗粒多，
易烧性差。

ｃ生料中的次要氧化物和微量元素：生料中的少量次要氧化物ＭｇＯ、Ｎａ２Ｏ、Ｋ２Ｏ等有利
于熟料形成，易烧性好，但量过多，不利于煅烧，并对质量产生严重的不良影响。

ｄ生料的均匀性和细度：生料的均匀性好，细度细，易烧性好。

ｅ矿化剂：掺加各种矿化剂，均可改善生料的易烧性。

ｆ生料的热处理：生料易烧性差，烧成温度就高，煅烧时间越长。生料煅烧过程中升温速
度快，有利于提高新生态物质的活性。

ｇ液相：生料煅烧时，液相出现温度低，数量多，液相黏度小，表面张力小，离子迁移速度
大，易烧性好，有利于熟料的烧成。

ｈ燃煤的性质：燃煤热值高、煤灰分少、细度细，燃烧速度快，燃烧温度高，有利于熟料的
烧成。

ｉ窑内气氛：窑内氧化气氛煅烧，有利于熟料的形成。
因此，生料易烧性好，可以选择较高石灰饱和系数、高硅率、高铝率（或低铝率）的配料方

案；反之，只能配低一些。

应该指出，熟料的石灰饱和系数、硅率、铝率三个率值是互相影响、互相制约的，不能片面

强调某一率值而忽视其他两个率值，必须相互配合。如石灰饱和系数较高，则硅率和铝率就要
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相应低一些，以保证硅酸三钙的顺利形成。

综上所述，影响熟料组成的因素是多方面的。设计一个合理的配料方案，应根据生产水泥

的品种和质量要求、原料资源的可能性和各厂具体条件结合起来，具体问题具体分析，才能既

保证质量，又使技术经济指标比较先进，达到优质、高产、低消耗、长期安全运转的目的。

②配料计算。熟料组成确定后，即可根据所用原料进行配料计算，以求出符合要求熟料组
成的原料配合比。

配料计算的依据是物料平衡。任何化学反应的物料平衡是：反应物的量应等于生成物的

量。随着温度的升高，生料煅烧成熟料的经历是：生料干燥蒸发物理水；黏土矿物分解放出结

晶水；有机物质的分解挥发；碳酸盐分解放出二氧化碳；液相出现使熟料烧成。因为有水分、二

氧化碳以及某些物质逸出，所以，计算时必须采用统一基准。

干燥基：蒸发物理水以后，生料处于干燥状态。以干燥状态质量所表示的计算单位，称为

干燥基准。干燥基准用于计算干燥原料的配合比和干燥原料的化学成分。

如果不考虑生产损失，则干燥原料的质量应等于生料的质量，即：

干石灰石＋干黏土＋干铁粉＝干生料

灼烧基：去掉烧失量（结晶水、二氧化碳与挥发物质等）以后，生料处于灼烧状态。以灼烧

状态质量所表示的计算单位，称为灼烧基准。灼烧基准用于计算灼烧原料的配合比和熟料的

化学成分。

如果不考虑生产损失，在采用基本上无灰分掺入的气体或液体燃料时，则灼烧原料、灼烧

生料与熟料三者质量应相等，即：

灼烧石灰石＋灼烧黏土＋灼烧铁粉＝灼烧生料＝熟料

如果不考虑生产损失，在采用有灰分掺入的燃煤时，则灼烧生料与掺入熟料的煤灰之和应

等于熟料的质量，即：

灼烧生料＋煤灰（掺入熟料的）＝熟料

在实际生产中，由于总有生产损失，且飞灰的化学成分不可能等于生料成分，煤灰的掺

入量也并不相同。因此，在生产中应以生熟料成分的差别进行统计分析，对配料方案进行校

正。

熟料中的煤灰掺入量可按下式计算：

ＧＡ＝ｑ
ＡＹＳ
１００ＱＹ＝

ＰＡＹＳ
１００

（１?２?３９）

式中 ＧＡ———熟料中煤灰掺入量，％；

ｑ———单位熟料热耗，ｋＪ／ｋｇ熟料；

ＱＹ———煤的应用基低热值，ｋＪ／ｋｇ煤；

ＡＹ———煤的应用基灰分含量，％；

Ｓ———煤灰沉落率，％；

Ｐ———煤耗，ｋｇ／ｋｇ熟料。
煤灰沉落率因窑型而异，如表１?２?５所示。
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表１?２?５ 不同窑型的煤灰沉落率（％）

窑 型 无电收尘 有电收尘

湿法长窑（Ｌ／Ｄ＝３０～５０）有链条 １００ １００

湿法短窑（Ｌ／Ｄ＜３０）有链条 ８０ １００

湿法短窑带料浆蒸发机 ７０ １００

干法短窑带立筒、旋风预热器 ９０ １００

预分解窑 ９０ １００

立波尔窑 ８０ １００

立 窑 １００ １００

注：电收尘窑灰不入窑者，按无电收尘器者计算。

生料配料计算方法繁多，有代数法、图解法、尝试误差法（包括递减试凑法、累加试凑法）、

矿物组成法、最小二乘法等。随着科学技术的发展，微机的应用已逐渐普及到各个领域，市面

上的《水泥厂化验室专家系统》中已配置有成熟的智能化配料计算程序。

现主要介绍累加试凑法，其原理是：根据熟料化学成分要求，依次加入各种原料，同时计算

所加入原料的化学成分，然后进行熟料成分累计验算，如发现成分不符要求，再进行试凑，直至

符合要求为止。

例：已知原、燃料的有关数据如表１?２?６、表１?２?７所示，假设用预分解窑以三种原料配料进行
生产，要求熟料的三个率值为：ＫＨ＝０８９，Ｐ＝２１，ｎ＝１３；单位熟料热耗为３３５０ｋＪ／ｋｇ熟料，计
算其配合比。

表１?２?６ 原料与煤灰的化学成分（％）

名 称 烧失量 ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ Ｆｅ２Ｏ３ ＣａＯ ＭｇＯ 其 他 合 计

石灰石 ４２６６ ２４２ ０３１ ０１９ ５３１３ ０５７ ０７２ １００００

黏 土 ５２７ ７０２５ １４７２ ５４８ １４１ ０９２ １９５ １００００

铁 粉 ０００ ３４４２ １１５３ ４８２７ ３５３ ００９ ２１６ １００００

煤 灰 ０００ ５３５２ ３５３４ ４４６ ４７９ １１９ ０７０ １００００

表１?２?７ 煤的工业分析

ＷＹ（％） ＶＹ（％） ＡＹ（％） ＣＹ（％） ＱＹＤＷ（ｋＪ／ｋｇ）

０６０ ２２４２ ２８５６ ４９０２ ２０９３０

解：１确定熟料组成
根据题意，已知熟料率值为：ＫＨ＝０８９，Ｐ＝２１，ｎ＝１３。

２计算煤灰沉落率
据式（１?２?３９）：

ＧＡ＝ｑ
ＡＹＳ
１００ＱＹ＝

ＰＡＹＳ
１００ ＝

３３５０×２８５６×１００
１００×２０９３０ ＝４５７％

３由式（１?２?３０）～（１?２?３２）计算要求熟料的化学成分
设：∑ ＝９９７５％
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Ｆｅ２Ｏ３＝
∑

（２８ＫＨ＋１）（ＩＭ＋１）ＳＭ＋２６ＩＭ＋１３５＝４５３％

Ａｌ２Ｏ３＝ｎ·Ｆｅ２Ｏ３＝５８９％

ＳｉＯ２＝Ｐ（Ａｌ２Ｏ３＋Ｆｅ２Ｏ３）＝２１８８％

ＣａＯ＝∑ －（ＳｉＯ２＋Ａｌ２Ｏ３＋Ｆｅ２Ｏ３）＝６７４５％

４以１００ｋｇ熟料为基准，列累加试凑表，见表１?２?８。

表１?２?８ 累加试凑表（％）

计算步骤 ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ Ｆｅ２Ｏ３ ＣａＯ ＭｇＯ 其他 合计 备 注

要求熟料成分 ２１８８ ５８９ ４５３ ６７４５ ９９７５

煤灰（＋４５７） ２４４６ １６１５ ０２０４ ０２１９ ００５４ ００３２

石灰石（＋１２２） ２９５２ ０３７８ ０２３２ ６４８１９ ０６９５ ０８７８ （６５４１－０２１９）／０５３１３≈１２２

黏土（＋２３） １６１５８ ３３８６ １２６０ ０３２４ ０２１２ ０４４９ （２１４７－２４４６－２９５２）／０７０２５≈２３

铁粉（＋５８） １９９６ ０６６９ ２８００ ０２０５ ０００５ ０１２５
（４５－０２０４－０２３２－１２６）
／０４８２７≈５８

累计熟料成分 ２３５５２ ６０４８ ４４９６ ６５５６７ ０９６６ １４８４ １０２１１ ＫＨ＝０８１９，Ｐ＝２２３，ｎ＝１３５

黏土（－２６） １８２７ ０３８３ ０１４３ ００３７ ００２４ ００５１

累计熟料成分 ２１７２５ ５６６５ ４３５３ ６５５３０ ０９４２ １４３３ ９９６５

ＫＨ＝０８９９，Ｐ＝２１７，ｎ＝１３０
热耗＝１００×３３５０／９９６５＝３３６２

铁粉（＋０３） ０１０３ ００３５ ０１４５ ００１１ ００００ ０００６

累计熟料成分 ２１８２８ ５７００ ４４９８ ６５５４１ ０９４２ １４３９ ９９９５

ＫＨ＝０８９３，Ｐ＝２１４，ｎ＝１２７
热耗＝１００×３３５０／９９９５＝３３５２

表１?２?８中，最后一个累计熟料成分即为所配熟料的实际化学成分，备注栏中的三个率值
和热耗即为所配熟料的实际率值和热耗，可见已十分接近要求值。值得注意的是，累计熟料的

合计值不一定非要等于１００，只要验算的熟料率值和热耗符合要求即可，但此时熟料成分必须
换算成百分数。

５计算干原料料耗（熟料料耗）
由表１?２?８可知，配制１００ｋｇ熟料所需的干原料如下：
石灰石＝１２２／９９９５×１００＝１２２０６
黏 土＝（２３－２６）／９９９５×１００＝２０４１
铁 粉＝（５８＋０３）／９９９５×１００＝６１０
６计算生料的干原料配合比
石灰石＝１２２０６／（１２２０６＋２０４１＋６１０）×１００％＝８２１６％
黏 土＝２０４１／（１２２０６＋２０４１＋６１０）×１００％＝１３７４％
铁 粉＝６１０／（１２２０６＋２０４１＋６１０）×１００％＝４１０％
（３）玻璃的组成设计及配料计算
玻璃的化学组成是计算玻璃配合料的主要依据。玻璃的化学组成对玻璃的物理和化学性

质有重要的影响。改变玻璃的组成即可以改变玻璃的结构状态，从而使玻璃在性质上发生变

化。在生产中，往往通过改变玻璃的组成来调整性能和控制生产。对于新品种玻璃的研制或

对现有玻璃性质的改进，都必须首先从设计和确定它们的组成开始。玻璃的科学研究，特别是
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性质和组成依从关系的研究，为玻璃组成的设计提供了重要的理论基础。但是理论只能定性

地指出设计的方向，要得到合乎预定要求的玻璃，还必须通过实践，对拟定的玻璃组成进行反

复的试验调整，最后才能够把组成确定下来。

１）玻璃的组成与结构

①玻璃的组成。许多氧化物或元素是玻璃的组成物质，根据各氧化物在玻璃结构中所起
的作用，一般可将它们分为三类：玻璃形成体（网络形成体）、玻璃中间体（网络中间体）和玻璃

调整体（网络外体）。

ａ玻璃形成体（网络形成体）。能单独形成玻璃，在玻璃中能形成各自特有的网络体系的
氧化物，称为玻璃的网络形成体，如ＳｉＯ２，Ｂ２Ｏ３和Ｐ２Ｏ５等。
以Ｆ代表网络形成离子，则Ｆ—Ｏ键是共价键与离子键的混合键，键的离子性约占５０％左

右；Ｆ—Ｏ的单键能较大，一般大于３３５ｋＪ／ｍｏ１；阳离子Ｆ的配位数是３或４，阴离子Ｏ２－的配
位数为２；构成的配位多面体［ＦＯ４］或［ＦＯ３］一般以顶角相连，见表１?２?９。

ｂ调整体（或网络外体）。凡不能单独生成玻璃，一般不进入网络而是处于网络之外的氧
化物，称为玻璃的网络外体。它们往往起调整玻璃一些性质的作用。常见的有Ｌｉ２Ｏ，Ｎａ２Ｏ，

Ｋ２Ｏ，ＭｇＯ，ＣａＯ，ＳｒＯ和ＢａＯ等。

以Ｍ代表网络外离子，则 Ｍ—Ｏ键一般为离子键，电场强度较小，单键能一般小于

２５１ｋＪ／ｍｏｌ，见表１?２?９。
由于Ｍ的离子性强，键强小，氧离子易摆脱阳离子的束缚，成为“游离氧”，在玻璃结构中，

网络外体Ｍ离子往往起断网作用。阳离子给出“游离氧”的能力与其电场强度的大小有关；阳
离子场强越小，则给氧能力越大，如Ｋ＋，Ｎａ＋，Ｂａ２＋，Ｃａ２＋等；阳离子场强越大，给氧能力越小，
如Ｍｇ２＋，Ｚｎ２＋，Ｌａ３＋等；在阳离子（特别是高电价、小半径的阳离子）的场强较大时，可能对非
桥氧起积聚作用，它们将使结构变得较为紧密，而在一定程度上改善玻璃的性质，但对玻璃的

析晶也有一定的促进作用，如Ｚｒ４＋，Ｉｎ３＋等。

ｃ中间体。一般不能单独形成玻璃，其作用介于网络形成体和网络外体之间的氧化物，
称之为中间体，如Ａｌ２Ｏ３，ＢｅＯ，ＺｎＯ，Ｇａ２Ｏ３，ＴｉＯ２和ＰｂＯ等，见表１?２?９。

表１?２?９ 各种氧化物的类型和单键强度

元 素 原子价
每个ＭＯｘ的解离能
（ｋＪ／ｍｏｌ）

配位数 Ｍ Ｏ 的单键强度
（ｋＪ／ｍｏｌ）

类 型

Ｂ ３ １４００ ３ ４９８

Ｓｉ ４ １７７１ ４ ４４４

Ｇｅ ４ １８０４ ４ ４５２

Ａｌ ３ １０８３～１３２７ ４ ４２３～３３１

Ｂ ３ １４００ ４ ３７３

Ｐ ５ １８５０ ４ ４６５～３６８

Ｖ ５ １８８０ ４ ４６９～３７７

Ａｓ ５ １４６１ ４ ３６４～２９３

Ｓｂ ５ １４１９ ４ ３５６～２８５

Ｚｒ ４ ２０２０ ６ ３３９

网

络

形

成

体

（Ｆ）
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续表

元 素 原子价
每个ＭＯｘ的解离能
（ｋＪ／ｍｏｌ）

配位数 Ｍ Ｏ 的单键强度
（ｋＪ／ｍｏｌ）

类 型

Ｔｈ ４ ２４６１ ８ ３０８

Ｔｉ ４ １８２１ ６ ３０３

Ｚｎ ２ ６０３ ２ ３０１

Ｐｂ ２ ６０７ ２ ３０３

Ａｌ ３ １３２７～１６３３ ６ ２２１～２８０

Ｂｅ ２ １０４７ ４ ３０３

Ｚｒ ４ ２０６０ ８ ２５４

Ｇｄ ２ ４９８ ２ ２４９

Ｓｅ ３ １５１５ ６ ２４９

Ｌｄ ３ １７０４ ７ ２４３

Ｙ ３ １６７０ ８ ２０９

中

间

体

（Ｉ）

Ｔｈ ４ ２４６１ １２ ２０５

Ｓｎ ４ １１６４ ６ １９１

Ｇｄ ３ １１１６ ６ １８６

Ｉｎ ３ １０３４ ６ １８１

Ｐｂ ４ ９７１ ６ １６２

Ｍｇ ２ ９２０ ６ １５５

Ｌｉ １ ６０３ ４ １５１

Ｐｂ ２ ６０７ ４ １５２

Ｚｎ ２ ６０３ ４ １５４

Ｂａ ２ １０８８ ８ １３６

Ｃａ ２ １０７６ ８ １３５

Ｓｒ ２ １０７２ ８ １３１

Ｃｄ ２ ４９８ ４ １２５

Ｎａ １ ５０２ ６ ８４

Ｃｄ ２ ４９８ ６ ８３

Ｋ １ ４８４ ９ ５３

Ｒｂ ２ ４８４ １０ ４８

Ｈｇ ２ ２８５ ６ ４７

Ｃｓ １ ４７７ １２ ４０

络

外

体

（Ｍ）

以Ｉ代表中间体阳离子，则Ｉ—Ｏ键具有一定的共价性，但离子性是主要的；Ｉ—Ｏ的单键
能一般在２５１～３３５ｋＪ／ｍｏｌ，阳离子配位数主要根据玻璃结构中“游离氧”的数目而定，当“游离
氧”充足时，阳离子可以夺取“游离氧”以四配位参加网络结构，与网络形成体共同构成统一的

结构网络（又称补网作用），当“游离氧”不足时，则以其他配位数（比如六配位等），处于网络之

外，与网络外体作用相似。
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在含有不只一种中间体氧化物的复杂系统玻璃中，中间体能否进入结构网络主要由其电

场强度大小来决定，电场强度大的阳离子，夺氧能力大，可以进入结构网络，而电场强度小的阳

离子，在“游离氧”不足时，只可能处于网络之外。一般情况下，中间体离子大致按下列次序进

入网络：

［ＢｅＯ４ →］ ［Ａｌ２Ｏ３ →］ ［ＧａＯ４ →］ ［ＴｉＯ４ →］ ［ＺｎＯ４］

应当指出，将氧化物分成以上三类，是为了说明它们分别或共同产生和保持玻璃态无序特

征形式的能力。实际上在网络形成体，网络外体和中间体之间，并无明显的分界线，而键强大

小的判别虽然符合大部分实验结果，但也有不少例外。

氧化铅是一个例外，Ｐｂ２＋被８个氧离子所包围，其中４个氧离铅离子较远（４２９），另外４
个氧离铅较近（２３），形成不对称配位。Ｐｂ２＋外层的惰性电子对受到较近的４个氧排斥，推
向另外４个氧离子一边，成四方锥体［ＰｂＯ４］结构单元，见图１?２?６和图１?２?７。铅离子处于四
方锥顶端。其惰性电子对则远离４个氧的另一面。一般认为，高铅玻璃中均存在这种四方锥
体，它形成一种螺旋形的链状结构，在玻璃中与硅氧四面体［ＳｉＯ４］形成不对称键，形成共顶或
共边连接，也参加网络形成，然而形成的网络较之ＳｉＯ２单独形成的网络要开放得多。

图１?２?６ 正方形ＰｂＯ原子间距（ｎｍ）示意图 图１?２?７ ＰｂＯ结构示意图

②玻璃结构。玻璃结构是指玻璃中质点在空间的几何配置、有序程度以及它们彼此间的
结合状态。

玻璃结构可以分为三种尺度来讨论：ａ．０２～１ｎｍ的尺度或原子排布范围；ｂ．３至几百纳
米的尺度或亚微结构范围；ｃ在微米到毫米或其以上的尺度，即在显微组织或宏观结构的范
围。

基于玻璃态是处于热力学不稳定状态的事实，玻璃的不同成分，玻璃形成的热历史及一些

生成条件都会对其结构产生影响，进而显示出种种不同的宏观物理化学性能。多年以来，学者

们提出过各种有关玻璃结构的假说，从不同角度揭示了玻璃态物质结构的局部规律，其中有门

捷列夫的“似合金”假说、泰曼的“过冷液体”假说、杜尔的“类凝胶”假说以及索斯曼的“分子集

聚体”假说等。但影响最大的是查哈里阿生的“无规则网络学说”、兰德尔和列别捷夫的“晶子

学说”。现分述如下：
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现代玻璃结构理论主要是晶子学说和无规则网络学说。

ａ晶子学说。兰德尔（Ｒａｎｄｅｌｌ）于１９３０年提出了玻璃结构的微晶学说。因为一些玻璃的
衍射花样与同成分的晶体相似，认为玻璃由微晶与无定型物质两部分组成。微晶具有正规的

原子排列并与无定型物质间有明显的界限，微晶尺寸为１０～１５ｎｍ（相当于２～４个多面体的
有规则排列），其含量占８０％以上，这就是微晶无序。列别捷夫在研究硅酸盐光学玻璃的退火
时，发现玻璃折射率随温度的变化曲线上５２０℃附近的突变，他认为这是石英微晶在５２０℃的
同质异变。即玻璃折射率的急剧变化与内部的结构变化有关，玻璃中存在石英“晶子”，这些

“晶子”与石英晶体有类似结构，但又与一般“微晶”不同。它们是尺寸极其微小的、晶格极度变

形的有序排列区域。玻璃中的这些晶子分散在无序区域中，从晶子到无序区的过渡是逐步完

成的，没有明显的界限，晶子中心部位有序程度最高，离中心愈远，有序程度愈低，不规则程度

也愈显著。

图１?２?８为玻璃晶子结构示意图。

图１?２?８ ［ＳｉＯ４］石英晶体结构以及石英玻璃、钠硅酸盐玻璃晶子结构示意
（ａ）硅氧四面体结构；（ｂ）石英晶体结构；（ｃ）石英玻璃晶子结构；（ｄ）钠硅酸盐玻璃晶子结构

１—石英晶子；２—硅酸钠晶子；３—钠离子；４—四面体

晶子学说的价值在于它第一次指出了玻璃中存在微不均匀性，即玻璃中存在一定的有序

区域，这对于玻璃分相、晶化等本质的理解有重要价值。

ｂ无规则网络学说。１９３２年，查哈里阿森借助哥德施密特的离子结晶化学原则，利用晶
体结构阐述玻璃结构，即查氏把离子结晶化学原则和晶体结构知识推演到玻璃态物质，描述了

离子—共价键的化合物，如熔融石英、硅酸盐和硼酸盐玻璃。

查氏提出［ＳｉＯ４］为硅酸盐玻璃的最小结构单元。玻璃中的这种结构单元或者说键状态与
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晶体类似，构成连续的三度空间网络，只是［ＳｉＯ４］四面体不像在结晶化合物中那样相互对称均
匀地排列，缺乏对称性和周期性的重复。

查氏还提出了氧化物形成玻璃的四个条件（假定物质的玻璃态和结晶态的能量相近）：

一个氧离子不能和两个以上的阳离子结合———氧的配位数不大于２；

阳离子周围的氧离子数不应过多（３或４）———阳离子的配位数为３或４；

网络中氧配位多面体之间只能共角顶，不能共棱、共面；

如果网络是三维的，则网络中每一个氧配位多面体必须至少有三个氧离子与相邻多面
体相连，以形成向三度空间发展的无规则网络结构。

根据上述条件，ＳｉＯ２，Ｂ２Ｏ３，Ｐ２Ｏ５，ＧｅＯ２等是很好的玻璃形成体。不符合上述条件的氧化
物则为网络改良体，如碱金属、碱土金属氧化物。还有一些阳离子氧化物，如ＢｅＯ、Ａｌ２Ｏ３、ＺｒＯ２
等可以部分参加网络结构，称为网络中间体。

图１?２?９为无规则网络结构学说的玻璃结构模型示意图。
瓦伦在玻璃的Ｘ射线衍射光谱领域中的研究成果，使查氏学说获得了一定的实验证明。
图１?２?１０为方石英、石英玻璃和硅胶的Ｘ射线衍射曲线。

图１?２?９ 无规则网络结构学说
的玻璃结构模型示意图

（ａ）石英玻璃结构模型；（ｂ）石英晶体结构模型；
（ｃ）硅钠玻璃结构模型

图１?２?１０ 方石英石英玻璃和
硅胶的Ｘ射线衍射图

综上所述，查氏学说宏观上强调了玻璃中多面体相互间排列的连续性、均匀性和无序性，

而晶子学说则强调了不连续性、有序性和微不均匀性。玻璃是连续性、不连续性，均匀性、微不

均匀性，无序性、有序性几对矛盾的对立统一体，条件变化，矛盾双方可能相互转化。

ｃ硅酸盐玻璃结构

石英玻璃结构。一般采用无规则网络学说的模型描述石英玻璃。石英玻璃的结构单元
和晶体石英一样，都是硅氧四面体，不同的是石英玻璃结构主要是无序而均匀的，见图１?２?１１
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（ｂ），有序范围大约只有０７～０８ｎｍ，这样小的有序区，实际上已失去晶体的意义了。此外晶
体石英中 Ｓｉ Ｏ 键距为１６１，而在石英玻璃中 Ｓｉ Ｏ 键距为１６２，说明后者原子间距稍
大，结构较为疏松。

Ｘ射线衍射分析证明，Ｓｉ Ｏ Ｓｉ键角分布范围为１２０°～１８０°，最大概率在１４５°附近，见
图１?２?１１（ａ）所示。键角的这种不一致性引起原子间距的可变性，使结构失去对称性。因此，
石英玻璃的三维网络是不规则的。

图１?２?１１ Ｓｉ Ｏ Ｓｉ键角及其分布示意图
（ａ）相邻两硅氧四面体之间的 Ｓｉ Ｏ Ｓｉ键角；（ｂ）石英玻璃和方石英晶体的 Ｓｉ Ｏ Ｓｉ键构分布曲线

Ｓｉ Ｏ 键是极性共价键，据估计离子键和共价键的成分各占５０％，因此，硅离子周围４
个氧离子的四面体分布，必须满足共价键的方向性和离子键所要求的阴阳离子的大小比。硅

氧键强相当大，约为４４３５ｋＪ／ｍｏｌ，整个硅氧四面体正负电荷重心重合，不带极性。加上它的
结构特征，即完全由硅氧四面体构成的三维架状结构，从而决定了石英玻璃具有机械强度高，

热膨胀系数小，耐热、介电性能和化学稳定性好等优良性质。一般硅酸盐玻璃中ＳｉＯ２含量越
高，上述性能也越好。

图１?２?１２ 氧化钠与氧化硅
四面体间作用示意图

Ｘ射线衍射分析证明，石英玻璃与方石英具有类似的结构，结构比较开放，内部存在许多
空隙（空隙直径平均为２４）。因此，在高温、高压下，石英玻璃具有明显的透气性，这在石英
玻璃作为功能材料时值得注意。

碱硅酸盐玻璃结构。碱硅酸盐玻璃是碱金属氧化物
（Ｒ２Ｏ）和ＳｉＯ２的二元玻璃，它可看作在熔融石英玻璃中加入
Ｒ２Ｏ。如前所述，石英玻璃是由［ＳｉＯ４］构成的三维空间架状结
构，其硅氧比为１∶２。而在碱硅酸盐玻璃中，碱金属氧化物提供
氧使硅氧比值有所下降，玻璃结构中氧的数量增多，开始出现非

桥氧，使硅氧网络发生断裂，破坏了完整的三维结构（如图１?２?
１２所示）。因碱金属仅带一个正电荷，与氧结合力弱，故在玻璃
结构中活动性大，在一定条件下，它能从网络的一个空隙迁移到

另一空隙，或连续地迁移，这可以从玻璃的析碱、离子交换、电导

等性质中得到反映。含Ｎａ＋硅酸盐玻璃结构如图１?２?９（ｃ）所
示。

在熔融石英玻璃中、碱金属氧化物的加入，使原有的石英玻

璃结构疏松，并导致玻璃的物理化学性质变坏，如热膨胀系数上
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升，机械强度，化学稳定性，热稳定性和透紫外性下降等。

一般来说，碱金属氧化物引入量越大，玻璃的性能越差。

?钠钙硅酸盐玻璃结构。在实用的硅酸盐玻璃成分中，除含有碱金属氧化物以外，还含有
碱土金属氧化物，最常见的是ＣａＯ的引入，从而构成了Ｎａ２Ｏ?ＣａＯ?ＳｉＯ２三元系统玻璃。ＣａＯ
与Ｎａ２Ｏ一样，也能提供游离氧，使硅氧网络断裂，出现非桥氧，但由于Ｃａ２＋的离子半径（９９×
１０－２ｎｍ）虽然与Ｎａ＋的离子半径（９８×１０－２ｎｍ）相近，而Ｃａ２＋的电荷却比Ｎａ＋大一倍，它的
电场强度比Ｎａ＋大得多，因此ＣａＯ的加入强化了Ｎａ２Ｏ?ＳｉＯ２二元玻璃的结构，同时也限制了

Ｎａ＋的活动。与碱硅二元玻璃相比，钠钙硅二元玻璃结构加强，性能变好，成为大多数实用玻
璃的基础成分。

为了进一步改善玻璃的使用性能及工艺性能，在钠钙硅成分的基础上还加入适量的

Ａｌ２Ｏ３和ＭｇＯ等组分。

ｄ硼酸盐玻璃结构

Ｂ２Ｏ３玻璃结构。从结晶化学基本规则（即阴阳离子比对配位数的影响出发），结合Ｘ射线研
究，基本上证实了纯Ｂ２Ｏ３玻璃的基本结构单元是由一个Ｂ３＋离子和三个Ｏ２－离子组成的［ＢＯ３］三
角体。但硼氧配位体相互间究竟如何连接，目前还未有统一的认识。主要有以下三种观点：

Ⅰ呈无序层状结构，见图１?２?１３（ａ）；

Ⅱ以分子Ｂ４Ｏ６为基础的结构，见图１?２?１３（ｂ）；

Ⅲ呈链状结构，见图１?２?１３（ｃ）。

图１?２?１３ Ｂ２Ｏ３玻璃结构模型
（ａ）无序层状网络结构；（ｂ）分子Ｂ４Ｏ６结构；（ｃ）链状结构

目前倾向性意见认为：氧化硼玻璃属于层状或链状结构，较符合实际情况。

单组分的硼氧玻璃软化点低（约４５０℃），化学稳定性差（置于空气中发生潮解），热膨胀系
数高（约为１５０×１０－７Ｋ－１），因而没有实用价值。
需要注意的是，硼氧键能很大（约略大于硅氧键），但Ｂ２Ｏ３玻璃的一系列物理化学性能却

比ＳｉＯ２玻璃差得多，主要是由于Ｂ２Ｏ３玻璃的层状（或链状）结构的特性决定的。尽管在Ｂ２Ｏ３
玻璃中同一层（或链）中有强的Ｂ—Ｏ键相连，但层间（或链间）是由很弱的分子引力（范德华
力）维系在一起，成为结构中的薄弱环节，导致Ｂ２Ｏ３的一系列性能比ＳｉＯ２玻璃要差很多。

碱硼酸盐玻璃以及硼硅酸盐玻璃结构。玻璃态氧化硼中加入氧化物Ｒ２Ｏ或ＲＯ后所
引起结构变化也有着很多争论。从玻璃成分与性质关系的研究结果出发，可有以下观点：
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Ⅰ玻璃态氧化硼中加入Ｒ２Ｏ或ＲＯ后，分子体积、膨胀系数下降，可能是氧化硼由链状
或层状的硼氧三角体［ＢＯ３］向三维空间连接的硼氧四面体［ＢＯ３］变化的结果。

Ⅱ由于硼氧四面体［ＢＯ４］带有负电，周围必须围绕若干阳离子以达到电性中和。并且因
电荷的斥力原因，［ＢＯ４］相互间不能直接连接，在［ＢＯ４］之间必有一定数量的不带电的硼氧三
角体［ＢＯ３］加以隔离。
根据上述观点，在Ｒ２Ｏ?Ｂ２Ｏ３二元玻璃中，碱金属氧化物提供的氧，可使硼从三配位转变

成四配位，即在一定范围内，它们提供的氧不像在熔融石英玻璃中使网络断裂而成为非桥氧，

相反是使硼氧三角体转变成由桥氧构成的硼氧四面体，使部分形成三维空间架状结构，使原有

二维结构有所加强，并因此引起玻璃的各种理化性能变好。这种与相同条件下碱硅酸盐玻璃

相比出现相反变化的现象，人们称为“硼氧反常性。”

以Ｎａ２Ｏ、Ｂ２Ｏ３、ＳｉＯ２为基本成分的玻璃，称为硼硅酸盐玻璃。著名的“Ｐｙｒｅｘ”玻璃是它的
典型代表。这类玻璃的特点是含有两种玻璃形成的氧化物，由于ＳｉＯ２和Ｂ２Ｏ３在结构上的差
异，难以形成均一的熔体，冷却过程中将形成互不溶解的二层玻璃（分相），当加入Ｎａ２Ｏ后，通
过Ｎａ２Ｏ提供的游离氧使二维的硼氧三角体［ＢＯ３］转变为三维连接的［ＢＯ４］，为Ｂ２Ｏ３和ＳｉＯ２
形成均匀的玻璃创造条件。

［ＢＯ３］三角体转变为［ＢＯ４］四面体的数量与Ｎａ２Ｏ／Ｂ２Ｏ３的比值有关，当Ｎａ２Ｏ／Ｂ２Ｏ３大于

１时，认为Ｂ３＋以四面体结构为主，与［ＳｉＯ４］组成均匀、连续、统一的网络结构，Ｎａ＋则以网络外
离子配置在［ＢＯ４］四面体附近，以维持电荷平衡。当Ｎａ２Ｏ／Ｂ２Ｏ３小于１时，结构中有部分Ｂ３＋

离子仍处于［ＢＯ３］结构状态且不能与［ＳｉＯ２］组成统一、均匀、连续的结构网络，而独立形成层
状结构，玻璃会产生分相现象，［ＢＯ３］三角体数量越多，则分相区域也越大。
由此可见，Ｎａ２Ｏ?Ｂ２Ｏ３?ＳｉＯ２系统玻璃中，如果氧化硼的含量超过一定限度时，结构和性质

会发生逆转现象，在性质变化曲线上则出现极大值或极小值，这种现象也称为“硼反常”现象。

显然，它是因硼的配位数变化而引起结构改变所产生的。

２）原料的选择
采用什么原料来引入玻璃中的氧化物，是玻璃生产中的一个主要问题。原料的选择，应根

据已确定的玻璃组成，玻璃的性质要求，原料的来源、价格与供应的可靠性等全面地加以考虑。

原料的选择是否恰当，对原料的加工工艺，玻璃的熔制过程，玻璃的质量、产量、生产成本均有

影响。一般来说，选择原料时，应注意以下几个原则。

①原料的质量，必须符合要求，而且成分稳定。原料的化学成分，矿物组成，颗粒组成都符
合规定的要求。首先是原料的纯度必须符合要求。有害杂质，特别是铁的含量，一定要在规定

范围之内。其次是化学成分要比较稳定，其波动范围一般是根据玻璃化学成分所允许的偏差

值进行确定。

如原料的化学成分变化较大，则要调整配方，以保证玻璃的化学组成。含水的或吸湿性原

料对水分也应要求稳定。

②易于加工处理。选用易于加工处理的原料，不但可以降低设备投资，而且可以减少生产
费用，如石英砂和砂岩，若石英砂的质量合乎要求就不用砂岩，因为石英砂一般只要经过筛分

和精选处理就可以应用，而砂岩要经过煅烧、破碎、过筛等加工过程。这样，采用砂岩时，其加

工处理设备的投资以及生产费用都比较高，所以在条件允许时，应尽量采用石英砂。

有的石灰石和白云石含ＳｉＯ２多，硬度大。增加了加工处理的费用。应尽量采用硬度较小
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的石灰石和白云石。白垩质地松软，易于粉碎，如能采用白垩，就可以不用石灰石。

③成本低，能大量供应。在不影响玻璃质量的前提下，应尽量采用成本低，离厂区近或就
地的原料。如瓶罐玻璃厂制造深色瓶时，采用就近的含铁量铰多的石英砂等即可。

④少用过轻相对人体健康有害的原料。轻质原料易飞扬，所得配合料容易分层。如能采
用重质纯碱，就不用轻质纯碱。再如尽量不用沉淀的轻质碳酸镁，碳酸钙等。

对人体有害的白砒等应尽量少用，或与三氧化二锑共用，使用铅化合物等有害原料时，要

注意劳动保护并定期检查身体。

⑤对耐火材料的侵蚀要小。氟化物，如萤石等是有效的助熔剂，但它对耐火材料的侵蚀较大，
在熔制条件允许不需使用时，最好不用。硝酸钠对耐火材料的侵蚀也较大，而且价格较贵，除了作

为澄清剂，脱色剂以及有时为了调节配合料气体率少量使用外，一般不作为引入Ｎａ２Ｏ的原料。

３）设计玻璃组成应注意的原则

①根据组成，结构和性质的关系，使设计的玻璃能满足预定的性能要求。

②根据玻璃形成图和相图，使设计的组成能够形成玻璃，析晶倾向小（微晶玻璃除外）。

③根据生产条件，使设计的玻璃能适应熔制、成型、加工等工序的实际要求。

④所设计的玻璃应当价格低廉，原料易于获得。
在设计玻璃组成时，首先要依据玻璃所要求的性能选择适宜的氧化物系统，以确定玻璃的

主要组成，通常玻璃的主要组成氧化物为３～４种，它们的总量往往达到９０％。在此基础上再
引入其他改善玻璃性质的必要氧化物，拟定出玻璃的设计组成，如设计耐热和耐蚀性要求较高

的化工设备用玻璃时，旨先要考虑采用热膨胀系数小、化学稳定性好、机械强度高的Ｒ２Ｏ?Ｂ２Ｏ３?
ＳｉＯ２或ＲＯ?Ａｌ２Ｏ３?ＳｉＯ２系统的玻璃等。为了使设计的玻璃析晶倾向小，可以参考有关相图，在
接近共熔点或相界线处选择组成点。这些组成点在析晶时会形成两种以上不同的晶体，引起

相互干扰，成核的几率减小，不易析晶。同时这些组成点熔制温度也低。应用玻璃形成图时，

应当远离析晶区选择组成点，设计的组成应当是多组分的，这也有利于减小析晶倾向，一般工

业玻璃其组成氧化物在５～６种。对于引入其他氧化物及其含量，则主要考虑它们对玻璃性能
的影响。例如引入离子半径小的氧化物有利于减小膨胀系数和化学稳定性，也可以利用双碱

效应来改善玻璃的化学稳定性和电性能等，有时可应用性能计算公式进行预算。也要考虑对

［ＢＯ３］与［ＢＯ４］和［ＡｌＯ４］与［ＡｌＯ６］的转变影响。最后还要添加适当的助熔剂和澄清剂，以使玻
璃易于熔制。

４）设计与确定玻璃组成的步骤

①列出设计玻璃的摄能要求。列出主要的性能要求，作为设计组成的指标。针对设计玻
璃制品的不同，分别有重点的列出其热膨胀系数、软化点、热稳定性、化学稳定性、机械强度、光

学性质、电学性质等。有时还要将工艺性能的要求一并列出，如熔制温度、成型操作性能和退

火温度等，作为考虑因素。

②拟定玻璃的组成。按照上述设计原则，根据设计玻璃的性能要求，参考现有玻璃组成，
采用适当的玻璃系统并结合给定的生产工艺条件，拟定出设计玻璃的最初组成（原始组成）。

然后按有关玻璃性质计算公式，对设计玻璃的主要性质进行预算，如果不合要求，则应当进行

组成氧化物的增删和其引入量的调整，然后，再反复进行预算、调整，直至初步合乎要求时，即

作为设计玻璃的试验组成。对于新品种玻璃则参考有关相图和玻璃形成图选择组成点，拟出

玻璃的原始组成，再进一步设计出玻璃的试验组成。
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③实验、测试、确定组成。按照拟定的玻璃试验组成，制备配合料，在实验室电炉中进行熔
制试验，并对熔好的玻璃进行有关性能的测试。通过试验和测试，对组成逐次调整，直至设计

的玻璃达到给定的性能和工艺要求。然后在池炉中进行生产试验。在生产试验时对熔化、澄

清、成型、退火等都应取得数据。必要时，再对组成氧化物进行调整，最后确定为新设计玻璃的

组成。

５）玻璃组成设计举例
设计一瓶罐玻璃，使其化学稳定性和机速比现有玻璃提高，价格降低。

现有玻璃的组成为：ＳｉＯ２７２９％，Ａｌ２Ｏ３１６％，ＣａＯ８８％，Ｂ２Ｏ３０４％，ＢａＯ０５％。
（Ｎａ２Ｏ＋Ｋ２Ｏ）１５６％，ＳＯ３０２％。
按上述步骤：

①列出设计玻璃的主要性能要求：

ａ提高化学稳定性；

ｂ增加机速；

ｃ降低价格。
（其他性能不应低于原有玻璃，工艺条件与原来基本相同。）

②拟定玻璃组成。以现有玻璃为参考，进行组成的调整。

ａ在瓶罐玻璃中，碱金属氧化物（Ｎａ２Ｏ，Ｋ２Ｏ）对玻璃的化学稳定性影响最大。为了提高
设计玻璃的化学稳定性，必须使设计玻璃中的Ｎａ２Ｏ，Ｋ２Ｏ比现有玻璃降低，同时将ＳｉＯ２，Ａｌ２Ｏ３
适当增加，但因熔制条件与现有玻璃应当基本上相同，故Ｎａ２Ｏ，Ｋ２Ｏ的降低与ＳｉＯ２，Ａｌ２Ｏ３的
增加不能过多。

ｂ由于要求增加机速，设计玻璃的料性应当比原有玻璃短，同时考虑到ＭｇＯ对提高化学
稳定性有利，又能防止析晶，为此在设计玻璃中强加了ＭｇＯ，并使（ＭｇＯ＋ＣａＯ）的含量比原有
玻璃中ＣａＯ的含量高。

ｃ为了降低玻璃的价格，将原玻璃组成的Ｂ２Ｏ３，ＢａＯ减去。

ｄ采用萤石为助熔剂，并增加澄清剂（芒硝）的用量，以加速玻璃的熔化和澄清。根据综
合考虑拟定出设计玻璃的组成，并通过有关性质公式预算与原有玻璃比较，可以符合要求。设

计玻璃的组成和现有玻璃组成对比如表１?２?１０。

表１?２?１０ 玻璃组成对比表

氧化物组成 ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ ＣａＯ ＭｇＯ ＢａＯ Ｂ２Ｏ３ Ｎａ２Ｏ＋Ｋ２Ｏ Ｆｅ ＳＯ３

现有玻璃的组成（％） ７２９ １６ ８８ ０５ ０４ １５６ ０２／１００

设计玻璃的组成（％） ７３２ ２０ ６４ ４５ １３５ ０２５ ０２５／１００１

氧化物差值 ＋０３ ＋０４ －０２４ ＋４５ －０５ －０４ －２１ ＋０２５ ＋０２５／＋０１

③实验、测试。通过熔制试验和对熔化玻璃的性质进行测试，设计的玻璃符合原提出的性
能要求，即确定为新玻璃的组成。

为了简便起见，可以只测定玻璃的热膨胀系数、软化温度和退火点。其他性能，按下列公

式进行计算。

ａ相对机速
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相对机速＝ Ｓ－４５０
（Ｓ－Ａ）＋８０

（１?２?４０）

式中 Ｓ———软化温度，即黏度＝１０６６５Ｐａ·ｓ的温度；

Ａ———退火点，即黏度＝１０１２Ｐａ·ｓ的温度。
上式必须在同样生产条件，即同样的成型设备、生产同样的产品和同样的操作下，才能和

已知玻璃比较。

ｂ工作范围指数

工作范围指数＝（Ｓ－Ａ） （１?２?４１）

式中 Ｓ———软化温度，即黏度＝１０６６５Ｐａ·ｓ的温度；

Ａ———退火点，即黏度＝１０１２Ｐａ·ｓ的温度。

ｃ析晶指数

析晶指数＝工作范围指数－１６０ （１?２?４２）

正数为不析晶，负数为有析晶潜力。即当玻璃在低温供料、成型大尺寸制品或压制成型

时，有析晶可能。

ｄ料滴温度

料滴温度＝２６３（Ｓ－Ａ）＋Ｓ （１?２?４３）

式中 Ｓ———软化温度，即黏度＝１０６６５Ｐａ·ｓ的温度；

Ａ———退火点，即黏度＝１０１２Ｐａ·ｓ的温度。
根据上述实验，测试结果满足要求，确定上述组成作为新玻璃的组成。

６）配合料的计算，是以玻璃的质量百分组成和原料的化学成分为基础，计算出熔化１００ｋｇ
玻璃所需的各种原料用量，然后再算出每副配合料中，即５００ｋｇ或１０００ｋｇ玻璃配合料各种原
料的用量。如果玻璃是以分子百分组成或分子式表示，则应将分子百分组成或分子式首先换

算为质量百分组成。

在精确计算时，应补足各组成氧化物的挥发损失，原料在加料时的飞扬损失以及调整熔入

玻璃中的耐火材料对玻璃成分的改变等。

计算配合料时，通常有预算法和联立方程式法，但比较实用的是采用联立方程式法和比例

计算相结合的方法。列联立方程式时，先以适当的未知数表示各种原料的用量，再按照各种原

料所引入玻璃中的氧化物与玻璃组成中氧化物的含量关系，列出方程式，求解未知数。

下面以普通玻璃为例，根据所设计玻璃成分和所用原料成分进行配合料计算。

①配合料计算中的几个工艺参数

ａ纯碱挥散率
纯碱挥散率指纯碱中未参与反应的挥发、飞散量与总量的比值，即：

纯碱挥散率＝
纯碱挥发量
纯碱用量 ×１００％ （１?２?４４）

它是一个实验值，它与加料方式、熔化方法、熔制温度、纯碱的本性（重碱或轻碱）等有关。

在池窑中飞散率一般在０２％～３５％。
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ｂ芒硝含率
芒硝含率指芒硝引入的Ｎａ２Ｏ与芒硝和纯碱引入的Ｎａ２Ｏ总量之比，即：

芒硝含率＝
芒硝引入的Ｎａ２Ｏ

芒硝引入的Ｎａ２Ｏ＋纯碱引入的Ｎａ２Ｏ
×１００％ （１?２?４５）

芒硝含率随原料供应和熔化情况而改变，一般掌握在５％～８％。

ｃ煤粉含率
煤粉含率指由煤粉引入的固定碳与芒硝引入的Ｎａ２ＳＯ４之比，即：

煤粉含率＝
煤粉×Ｃ含量
芒硝×Ｎａ２ＳＯ４

×１００％ （１?２?４６）

煤粉的理论含率为４２％。根据火焰性质和熔化方法来调节煤粉含率。在生产上一般控
制在３％～５％。
需要指出的，由于现代浮法玻璃生产中芒硝的用量已大大减少，煤粉已不使用。

ｄ萤石含率
萤石含率指由萤石引入的ＣａＦ２量与原料总量之比，即：

萤石含率＝
萤石×ＣａＦ２含量
原料总量 １００％ （１?２?４７）

它随熔化条件和碎玻璃的储存量而增减，在正常情况下，一般在１８％～２６％。

②计算步骤
第一步先进行粗算，即假定玻璃中全部ＳｉＯ２和Ａｌ２Ｏ３均由硅砂和砂岩引入；ＣａＯ和ＭｇＯ

由白云石和菱镁石引入；Ｎａ２Ｏ由纯碱和芒硝引入。在进行粗算时，可选择含氧化物种类最少，
或用量最多的原料开始计算。

第二步进行校正，如，在进行粗算时，在硅砂和砂岩用量中没有考虑其他原料引入的ＳｉＯ２
和Ａｌ２Ｏ３，所以应进行校正。
第三步把计算结果换算成实际配料单。

③配料计算实例

ａ玻璃的设计成分（见表１?２?１１）；

表１?２?１１ 玻璃的设计成分（％）

ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ Ｆｅ２Ｏ３ ＣａＯ ＭｇＯ Ｎａ２Ｏ ＳＯ３ 总计

７２４ ２１０ ＜０２ ６４ ４２ １４５ ０２０ １００

ｂ各种原料的化学成分（见表１?２?１２）；

ｃ配料的工艺参数与所设数据。
纯碱挥散率 ３１０％ 玻璃获得率 ８２５％
碎玻璃掺入率 ２０％ 萤石含率 ０８５％
芒硝含率 １５％ 计算基础 １００ｋｇ玻璃液
煤粉含率 ４７％ 计算精度 ００１
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表１?２?１２ 原料的化学成分（％）

原 料 含水率 ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ Ｆｅ２Ｏ３ ＣａＯ ＭｇＯ Ｎａ２Ｏ Ｎａ２ＳＯ４ ＣａＦ２ Ｃ

硅 砂 ４５ ８９７ ５１２ ０３４ ０４４ ０１６ ３６６

砂 岩 １０ ９８７６ ０５６ ０１０ ０１４ ００２ ０１９

菱镁石 １７３ ０２９ ０４２ ０７１ ４６２９

白云石 ０３ ０６９ ０１５ ０１３ ３１５７ ２０４７

纯 碱 １８ ５７９４

芒 硝 ４２ １１０ ０２９ ０１２ ０５０ ０３７ ４１４７ ９５０３

萤 石 ２４６２ ２０８ ０４３ ５１５６ ７０２８

煤 粉 ８４１１

具体计算如下：

Ⅰ萤石用量的计算
根据玻璃获得率得原料总量为：

１００
０８２５＝１２１２１ｋｇ

设萤石用量为Ｘｋｇ，根据萤石含率得：

０８５％＝Ｘ×０７０２８１２１２１ Ｘ＝１４７ｋｇ

引入１４７ｋｇ萤石将带入的氧化物量为：

ＳｉＯ２ １４７×２４６２％－０１２＝０２４ｋｇ

Ａｌ２Ｏ３ １４７×２０８％＝００３ｋｇ

Ｆｅ２Ｏ３ １４７×０４３％＝００１ｋｇ

ＣａＯ １４７×５１５６％＝０７６ｋｇ

－ＳｉＯ２ ＝－０１２ｋｇ

上式中的－ＳｉＯ２是ＳｉＯ２的挥发量，按下式计算：

ＳｉＯ２＋２ＣａＦ２＝ＳｉＦ４＋２ＣａＯ

设有３０％的ＣａＦ２与ＳｉＯ２反应，生成ＳｉＦ４而挥发，设ＳｉＯ２的挥发量为Ｘｋｇ，ＳｉＯ２的摩尔
量为６００９，ＣａＦ２的摩尔量为７８０８，则：

Ｘ＝６００９×１４７×７０２８％×３０％× １
２×７８０８＝０１２ｋｇ

Ⅱ纯碱和芒硝用量的计算
设芒硝引入量为Ｘｋｇ，根据芒硝含率得下式：

Ｘ×０４１４７
１４５ ＝１５％ Ｘ＝５２４ｋｇ
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芒硝引入的各氧化物量见表１?２?１３。

表１?２?１３ 由芒硝引入的各氧化物量（ｋｇ）

ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ Ｆｅ２Ｏ３ ＣａＯ ＭｇＯ Ｎａ２Ｏ

００６ ００２ ００１ ００３ ００２ ２１８

纯碱用量＝１４５－２１８０５７９４ ＝２１２６ｋｇ

Ⅲ煤粉用量
设煤粉用量为Ｘｋｇ，根据煤粉含率得：

Ｘ×０８４１１
５２４×０９５０３＝４７％ Ｘ＝０２８ｋｇ

Ⅳ硅砂和砂岩用量的计算
设硅砂用量为Ｘｋｇ，砂岩用量为Ｙｋｇ，则：

０８９７Ｘ＋０９８７Ｙ＝７２４－０２４－００６＝７２１
００５１２Ｘ＋０００５６Ｙ＝２１０－００３－００２＝２０５
Ｘ＝３５６０ｋｇ Ｙ＝４０６８ｋｇ

由硅砂和砂岩引入的各氧化物量见表１?２?１４。

表１?２?１４ 由硅砂和砂岩引入的各氧化物量（ｋｇ）

原料 ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ Ｆｅ２Ｏ３ ＣａＯ ＭｇＯ Ｎａ２Ｏ

硅砂 ３１９３ １８２ ０１２ ０１６ ００６ １２８

砂岩 ４０１８ ０２３ ００４ ００６ ００１ ００８

Ⅴ白云石和菱镁石用量的计算
设白云石用量为Ｘｋｇ，菱镁石用量为Ｙｋｇ，则：

０３１５７Ｘ＋０００７１Ｙ＝６４－０７６－００３－０１６－００６＝５３９
０２０４７Ｘ＋０４６２９Ｙ＝４２－００２－００６－００１＝４１１
Ｘ＝１７０４ｋｇ Ｙ＝１３４ｋｇ

由白云石和菱镁石引入的各氧化物量见表１?２?１５。

表１?２?１５ 由白云石和菱镁石引入的各氧化物量（ｋｇ）

原 料 ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ Ｆｅ２Ｏ３ ＣａＯ ＭｇＯ

白云石 ０１２ ００３ ００２ ５３８ ３４９

菱镁石 ００２ ００１ ００１ ０６２

Ⅵ校正纯碱用量和挥散量
设理论纯碱用量为Ｘｋｇ，挥散量为Ｙｋｇ，则：

０５７９４Ｘ＝１４５５－２１８－１２８－００８
Ｘ＝１８９２ｋｇ
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Ｙ
１８９２＋Ｙ＝００３１

Ｙ＝０６１ｋｇ
Ⅶ校正硅砂和砂岩用量
设硅砂用量为Ｘｋｇ，砂岩用量为Ｙｋｇ，则：

０８９７０Ｘ＋０９８７６Ｙ＝７２４－０２４－００６－０１２－００２＝７１９６
００５１２Ｘ＋０００５６Ｙ＝２１０－００３－００２－００３＝２０２
Ｘ＝３４９６ｋｇ Ｙ＝４１１１ｋｇ

Ⅷ把上述计算结果汇成用原料量表，见表１?２?１６。

表１?２?１６ 原料用量表（ｋｇ）

原 料 用量 ％ ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ Ｆｅ２Ｏ３ ＣａＯ ＭｇＯ Ｎａ２Ｏ ＳＯ３ 含水 干基 湿基

硅 砂

砂 岩

白云石

菱镁石

３４９６
４１１１
１７０４
１３４

２８９
３４
１４１
１１

３１３６
４０６０
０１１２
００２

１７９
０２３
００３

０１２
００４
００２
００１

０１５
００６
５３８
００１

００６
００１
３４９
０６２

１２８
００８

４５
１０
０３

２７７４４
３２６４
１３５３６

２９０５１
３２９６９
１３５７６
１０５６

纯 碱

挥 发
１８９２
０６１ １６１ １０９６ １８ １５４５６ １５７３９

芒 硝

萤 石

煤 粉

合 计

碎玻璃

５２４
１４７
０２８
１２０９７

４３
１２
０２３
１００

００６
０２４

７２４

００２
００３

２１

００３
０７６

６４

００２

４２

００２

４２

２１８

１４５ ０２

４２

０２１

４２２４
１１５２
２２１
９６０２９

４４０９
１１５２
２７９
９８２３４
２４０

总计 １２２２

Ⅸ玻璃获得率的计算

玻璃获得率＝ １００
１２０９７＝８２７％

Ⅹ换算单的计算
已知条件：碎玻璃掺入率为２０％；各种原料含水量见表１?２?１６，配合料含水量为４％；混合

机容量为１２００ｋｇ干基。计算如下：

１２００ｋｇ中硅砂的干基用量为：

［１２００－（１２００×２０％）］×２８９％＝２７７４４ｋｇ

硅砂的湿基用量＝ ２７７４４１－４５％＝２９０５１ｋｇ

同理可计算其他原料，结果见表１?２?１６。
根据要求，配合料的水分为４％，所以，拟定配合料的加水量为：

加水量＝
粉料干基

１－水分％－
粉料湿基

１２００－２４０
１－４％ ＝１０００ｋｇ
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１０００－９８２３４＝１７６６ｋｇ

（４）陶瓷的组成设计及配料计算

１）陶瓷的组成与结构。陶瓷材料具有许多优良的性能，从结构上看，陶瓷是由以下相组
成：

图１?２?１４ 陶瓷烧结体的显微组织结构

①结晶物质；

②玻璃态物质；

③气孔。
陶瓷烧结体的显微组织结构如图１?２?１４所示。
研究表明，陶瓷的性能一方面受到其本征物理

量（如热膨胀系数、电阻率、弹性模量等）的影响，同

时又与其显微结构密切相关（陶瓷烧结体的显微结

构见图１?２?１４）。决定显微结构和本征物理量的是陶瓷的化学组成及其加工工艺。其中陶瓷
化学组成对显微结构乃至性能起决定性作用，常见的几种陶瓷的化学组成见表１?２?１７。

表１?２?１７ 几种常见陶瓷的化学组成及配方举例（％）

瓷 种 坯体化学组成范围 配 方 举 例

日用陶瓷

（长石质瓷等）

ＳｉＯ２６５～７５，Ａｌ２Ｏ３２０～２８，（Ｒ２Ｏ＋ＲＯ）４～６，
（Ｋ２Ｏ＋Ｎａ２Ｏ）≥２５

长石２０～３０，石英２０～３５，黏土３５～５０

卫生陶瓷
ＳｉＯ２６４～７０，Ａｌ２Ｏ３２１～２５，ＭｇＯ１～３，ＣａＯ

０５～０６，Ｒ２Ｏ２５～３０
石英３２，滑石１，章村土１６，大同土１８，王平土

５，废瓷４，洪山土２４

建筑陶瓷

（锦砖）

ＳｉＯ２６７０３，Ａｌ２Ｏ３２１１７，Ｆｅ２Ｏ３０２８，ＴｉＯ２
０４３，ＣａＯ０３６，ＭｇＯ０１６，Ｋ２Ｏ５９２，Ｎａ２Ｏ
１３５，灼减２４

石英２５，长石３５，紫木节１０，大同土１０，章村土
２０

电瓷

（高铝质）

ＳｉＯ２３９０～５５５，Ａｌ２Ｏ３４００～５６０，（Ｋ２Ｏ＋
Ｎａ２Ｏ）３５～４７，Ｆｅ２Ｏ３＜１０，（ＣａＯ＋ＭｇＯ）＜
１５，ＴｉＯ２＜０４～０８

黏土５０～５８，石英０～５，长石７～２０，矾土２５～
３８

例如，普通陶瓷中以长石作为助熔剂的“长石?石英?高岭土”三组分系统的长石质瓷，是国
内外日用陶瓷工业普遍采用的瓷质。其瓷胎由石英?方石英?莫来石?玻璃相构成（玻璃相

５０％～６０％，莫来石晶相１０％～２０％，残余石英８％～１２％，半安定方石英６％～１０％），因而
其瓷质洁白，呈半透明状，吸水率低，瓷质坚硬，机械强度高，化学稳定性好。

２）陶瓷性能与材料键性、结构的关系。陶瓷材料的键性主要是离子键与共价键，而且往
往是两种键杂交在一起。如岛状硅酸盐中，阳离子和硅氧四面体是以离子键相联，四面体中

Ｓｉ—Ｏ是共价键与离子键的混合键。多数氧化物以离子键相结合，而在一些非金属的碳化
物、氮化物中，共价键占主导地位。如ＳｉＣ的强共价键使其硬度大、耐高温。Ｓｉ３Ｎ４中Ｓｉ与四
个Ｎ共价形成坚固联系的四面体，因而其强度及分解温度均高，而且热膨胀系数小、抗热震
性好。

陶瓷材料中原子或分子的排列方式和结构也是决定性能的重要依据。如具有对称中心

的晶体不可能具有压电性；在正尖晶石型结构中，相反方向排列的磁矩数相等，使得晶体的

总磁矩为零，因而不显磁性；在反尖晶石结构中，相反方向排列的磁矩数不等，因而晶体呈现

磁性。
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此外，结构缺陷对陶瓷材料的性能也有显著的影响。如点缺陷中的肖脱基缺陷、弗仑克尔

缺陷及价电子位移产生的色心都会增大离子晶体的导电性。若晶体中离子或原子排列错乱，

发生位错或缺陷，自然会影响晶体的生长和材料的机械强度。

３）陶瓷强度的控制和脆性的改善。陶瓷材料的实际强度为理论强度的１／１０～１／１００。这
是因为多晶的陶瓷材料结构中实际上存在着多种缺陷，这些缺陷强烈影响着材料的断裂性能

与强度值。因此，提高陶瓷强度的关键即是控制其裂纹和位错，如，若能将裂纹长度控制到和

原子间距同一数量级，则材料可接近理论强度。

陶瓷材料的另一个强度特征是室温下具有脆性，表现为在外加应力作用下会突然断裂。

其抗冲击强度低，承受温度剧变能力差。这是因为组成陶瓷材料的化合物往往是离子键和共

价键的键性，这些化学键的原子不像金属键键合的原子那样排列紧密，而是有许多空隙，难以

引起位错移动。从陶瓷的显微结构来说，其多晶体的晶界也会阻碍位移的通过，聚集的位移应

力会导致裂纹的形成，并在超过一定的临界值后突然扩展。另外，组成陶瓷材料的晶体和玻璃

相也多是脆性的。

提高材料的常温强度不但要降低其总气孔率，而且要控制好气孔的大小、形状和分布。还

要控制晶粒的大小、数量和形状，例如针状莫来石若呈网络状分布在玻璃相中，可提高瓷件的

断裂强度。脆性是与强度密切相关但又不相同的性质，它是强度与塑性的综合反映。提高强

度并不会明显改善脆性，但降低脆性（即增韧）对提高强度有利。增韧的方法一般有表面补强

（例如陶瓷表面的施釉、表面离子交换）、复合增韧（例如金属与陶瓷的复合、纤维与陶瓷的复

合）和相变增韧（如ＺｒＯ２的增韧作用）。
除强度和脆性外，陶瓷材料的高温力学性能（加热稳定性）、光学性能（白度、透明度等）、介

电、磁学性能都与材料的组成和结构密切相关。许多陶瓷工艺和陶瓷物性方面的著作均对此

有所论述。但总的来说，陶瓷材料的组成、结构与性能的关系在理论上远不完善，还有待深入

进行研究。

４）坯料的配制

①坯料组成的表示方法

ａ配料比表示。这是最常见的方法，列出每种原料的质量百分比，如刚玉瓷的配方：工业
氧化铝９５０％、苏州高岭土２０％、海城滑石３０％。又如卫生瓷乳浊釉的配方：长石３３２％、
石英２０４％、苏州高岭土３９％、广东锆英石１３４％、氧化锌４７％、煅烧滑石９４％、石灰石

９５％、碱石５５％。这种方法具体反映原料的名称和数量，便于直接进行生产或试验。但因
为各地区、各工厂所产原料的成分和性质不会相同，因此无法互相对照比较或直接引用。即便

是同种原料，若成分波动，则配料比例也必须作相应地变更。

ｂ矿物组成（又称示性矿物组成）表示。普通陶瓷生产中，常把天然原料中所含的同类矿
物含量合并在一起，用黏土矿物、长石类矿物及石英三种矿物的质量百分比表示坯体的组成。

这种方法的依据是同类型的矿物在坯料中所起的主要作用基本上相同。但由于这些矿物种类

很多，性质有所差异，它们在坯体中的作用也还是有差别的，因此这种方法只能粗略地反映一

些情况。用矿物组成进行配料计算时较为简便。

ｃ化学组成表示。根据化学全分析的结果，用各种氧化物及灼烧减量的质量百分比反应
坯和釉料的成分。

利用这些数据可以初步判断坯、釉的一些基本性质。再用原料的化学组成可以计算出符
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合既定组成的配方。由于原料和产品中这些氧化物不是单独和孤立存在的，它们之间的关系

和反应情况又比较复杂，因此这种方法也有其局限性。

ｄ实验公式（赛格式）表示。根据坯和釉的化学组成计算出各氧化物的分子式，按照碱性
氧化物、中性氧化物和酸性氧化物的顺序列出它们的分子数。这种式子称为坯式或釉式。普

通陶瓷的坯和釉料常用这种方法表示。一些原料也可用同样方法列出其实验公式，以反映其

组成。

坯式通常以中性氧化物Ｒ２Ｏ３为基准，令其分子数为１，则可写成下列形式：

（ｘ·Ｒ２Ｏ＋ｙ·ＲＯ）１·Ｒ２Ｏ３·ｚ·ＳｉＯ２ （１?２?４８）

另外也可以Ｒ２Ｏ及ＲＯ的分子数之和为基准，令其为１，则坯式可写成：

１·（Ｒ２Ｏ＋ＲＯ）ｍ·Ｒ２Ｏ３·ｎ·ＳｉＯ２ （１?２?４９）

这种表示方法便于坯和釉料进行比较，以判断二者的结合性能。

在釉料中碱金属及碱土金属氧化物起熔剂作用，所以釉式中常以它们的分子数之和为１，
写成的釉式为：

１·（Ｒ２Ｏ＋ＲＯ）ｕ·Ｒ２Ｏ３·ν·ＳｉＯ２ （１?２?５０）

（１?２?４９）式和（１?２?５０）式是相似的。可根据Ａｌ２Ｏ３和ＳｉＯ２前面的系数值来区别它们是坯
式或釉式。一般说来，用（１?２?５０）式的形式表示的坯式，Ａｌ２Ｏ３和ＳｉＯ２的分子数较多，而釉式
中Ａｌ２Ｏ３和ＳｉＯ２的分子数都很少。硬瓷的坯式为：１（Ｒ２Ｏ＋ＲＯ）·（３～５）Ａｌ２Ｏ３·（１５～２１）

ＳｉＯ２，硬瓷的釉式为：１（Ｒ２Ｏ＋ＲＯ）·（０５～１２）Ａｌ２Ｏ３·（６０～１２０）ＳｉＯ２；软瓷的坯式为：

１（Ｒ２Ｏ＋ＲＯ）·（１８～３０）Ａｌ２Ｏ３·（１０～２３）ＳｉＯ２，软瓷的釉式为１（Ｒ２Ｏ＋ＲＯ）·（０１～０４）

Ａｌ２Ｏ３·（２０～４０）ＳｉＯ２·（００～０５）Ｂ２Ｏ３。
电子工业用的陶瓷常用分子式表示其组成，如最简单的锆?钛?铅固溶体的分子式为：Ｐｂ

（ＺｒｘＴｉ１－ｘ）Ｏ３。它表示ＰｂＴｉＯ３中的Ｔｉ有ｘ％分子被Ｚｒ取代。为了使这种压电材料的性质
满足使用的要求，常加入一些改性物质。它们的数量用质量百分数或分子百分数表示，如：

Ｐｂ０９２０Ｍｇ００４０Ｓｒ００２５Ｂａ００１５（Ｚｒ０５３Ｔｉ０４７）Ｏ３＋０５００质量％ＣｅＯ２＋０２２５质量％ＭｎＯ２，上式表

示：Ｐｂ（Ｚｒ０５３Ｔｉ０４７）Ｏ３中的Ｐｂ有４％分子被Ｍｇ取代，２５％分子被Ｓｒ取代，１５％分子被Ｂａ
取代；在ＰｂＴｉＯ３中的Ｔｉ有５３％分子被Ｚｒ取代，或者说ＰｂＴｉＯ３中的Ｚｒ有４７％被Ｔｉ取代。
外加的ＣｅＯ２和ＭｎＯ２为改性物质。

①设计配方的依据
在进行配料试验和配方计算之前，必须对所用原料的化学组成、矿物组成、物理性质以及

工艺性能作全面的了解。只有这样，才能科学地指导配方工作顺利进行。与此同时，对产品的

质量要求，如哪些性能指标必须保证，哪些指标可以兼顾，作到心中有数。这样才能有的放矢，

结合生产条件获得预期的效果。

确定陶瓷配方时，应注意下列几个问题。

ａ产品的物理?化学性质、使用要求是考虑坯、釉料组成的主要依据。如日用瓷要求有一
定的白度与透明度、釉面光泽好；配套餐具更要求器型规正、色泽一致。电瓷要有较高的机械

强度（包括抗张强度、机电负荷强度等）和电气绝缘性能（如工频击穿电压、工频火花电压等）。
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釉面砖的尺寸规格要求一致、釉面光滑平整、吸水率在一定数值以下等。电容器陶瓷材料希望

介电常数高、介质损耗低、有优良的温度、湿度与频率稳定性。这些是各类陶瓷材料的基本要

求。具体到各种品种，还有其专门的要求。各种陶瓷产品的性能指标分别列在有关的国家标

准、部颁标准及企业标准中，考虑配方时必须熟悉相应的内容。

ｂ在拟定配方时可采用一些工厂或研究单位积累的数据和经验，这样可以节省试验时
间，提高工作效率。如，各类型陶瓷材料和产品都有经验的组成范围。前人还总结了原料对

坯、釉性质影响的关系。无论是定性的说明或定量的数据都值得参考。由于原料性质的差异

和生产条件的不同，自然不应机械地引用。对于新材料或新产品的配方来说，也可以把原有的

经验和相近的规律作为基础进行试验创新。

ｃ了解各种原料对产品性质的影响是配料的基础。陶瓷是多组分材料。每种坯、釉的配
方中都含有几种原料。不同原料在生产过程中以及在产品的结构中起着不同的作用。有些原

料构成产品的主晶相，有些原料是玻璃相的主要来源，有些少量添加物可以调节产品的性质。

在陶瓷产品的性质中，有些原料能互相吻合和促进，有些原料是互相矛盾着的。采用多种原料

的配方有利于控制产品的性能，制造稳定的材料。因此配料时应掌握原料对产品性质的影

响。

ｄ配方要能满足生产工艺的要求。具体来说，坯料应能适应成型与烧成的要求。用于自
动生产线上的坯料，一方面要求组成和性能稳定，还要求有较高的生坯强度，坯料的烧成范围

希望宽些，以利于烧成。采用快速烧成制度时，坯料的干燥与烧成收缩希望小些，膨胀系数要

求小，且希望它随温度的变化呈直线关系；最好原料的反应活性和导热性强以便物理?化学反
应能快速进行。釉料是附着在坯体表面的，它不能单独存在。釉料的配方应结合坯体的性质

一起考虑。如，釉和坯体化学性质不宜相差过大，以免坯体吸釉，产生干釉现象。釉的熔融温

度宜和坯体烧结温度相近。釉的膨胀系数稍小于坯体，这样可增加产品的机械强度及防止变

形。

ｅ希望采用的原料来源丰富、质量稳定、运输方便、价格低廉。这些是生产优质、低成本
产品的基本条件。为了适应机械化、自动化生产的需要，原料质量更要求标准化。

③配料计算。如前所述，坯料组成有多种表示方法，为了更好地设计陶瓷的组成，应掌握
几种不同表示方法的换算。

ａ由坯料的化学组成计算坯式。知道坯料的化学组成，可按下列步骤计算坯式（实验
式）：

Ⅰ若坯料中的化学组成包含有灼减量成分，首先应将其换算成不含灼减量的化学组成；

Ⅱ以各氧化物的摩尔质量，分别除各该项氧化物的质量百分数，得到各氧化物的摩尔
数；

Ⅲ以碱性氧化物或中性氧化物摩尔数之和，分别除各氧化物的摩尔数，即得到一套以碱
性氧化物或中性氧化物的摩尔数值，按ＲＯ·Ｒ２Ｏ３·ＲＯ２的顺序排列的实验式。
【例】 某瓷坯的化学组成如表１?２?１８所示，试求该瓷坯的实验式。

表１?２?１８ 某瓷坯的化学组成（％）

ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ Ｆｅ２Ｏ３ ＣａＯ ＭｇＯ Ｋ２Ｏ Ｎａ２Ｏ 灼减量 总计

６３３７ ２４８７ ０８１ １１５ ０３２ ２０５ １８９ ５５４ １００００

２８ 无机非金属材料工艺学



经上述计算步骤可得该瓷坯实验式为：

００８７２Ｋ２Ｏ
０１２２４Ｎａ２Ｏ
００８２３ＣａＯ
００３１９Ｍｇ

烍

烌

烎Ｏ

０９７９５Ａｌ２Ｏ３
００２０５Ｆｅ２Ｏ

烍
烌

烎３
４２３２ＳｉＯ２

ｂ由坯式（或分子式）计算配方
【例】 今欲配制压电陶瓷的分子式为：

Ｐｂ０９５Ｓｒ００５（ＺｒＯ０５Ｔｉ０５）Ｏ３＋０５％Ｃｒ２Ｏ３＋０３％Ｆｅ２Ｏ３

所采用的原料及纯度见表１?２?１９，欲配料１ｋｇ（不包含外加改性剂），试计算各原料的配
比。

表１?２?１９ 原料及纯度（％


）









原料名称 纯 度 原料名称 纯 度

铅 丹

碳 酸 锶

二氧化锆

Ｐｂ３Ｏ４９８０
ＳｒＣＯ３９７０
ＺｒＯ２９９５

二氧化钛

三氧化二铁

三氧化二铬

ＴｉＯ２９９０
Ｆｅ２Ｏ３９８９
Ｃｒ２Ｏ３９９０

解：

先计算坯式的分子量。将坯式改写为：（ＰｂＯ）０９５ （ＳｒＯ）００５ （ＺｒＯ）０５ （ＴｉＯ２）０５
１ｍｏｌ坯料的质量如表１?２?２０，即１ｍｏｌＰｂ０９５Ｓｒ００５（ＺｒＯ０５Ｔｉ０５）Ｏ３的质量为３１８７９ｋｇ。

表１?２?２０ 摩尔坯料质量

项 目 ＰｂＯ ＳｒＯ ＺｒＯ２ ＴｉＯ２ １ｍｏｌ坯料质量

氧化物摩尔数 ０９５ ００５ ０５０ ０５０
氧化物分子质量 ２２３２１ １０３６２ １２３２２ ７９９
氧化物质量 ２１２０５ ５１８ ６１６１ ３９９５ ３１８７９

计算各主要原料所需的质量（％）

ＰｂＯ：２１２０５／３１８７９＝６６５２％
ＳｒＯ：５１８／３１８７９＝１６２％
ＺｒＯ２：６１６１／３１８７９＝１９３３％
ＴｉＯ２：３９９５／３１８７９＝１２５３％

把ＰｂＯ、ＳｒＯ数量折算为Ｐｂ３Ｏ４及ＳｒＣＯ３的数量：

Ⅰ由Ｐｂ３Ｏ４分解生成ＰｂＯ的百分比为：

３ＰｂＯ
Ｐｂ３Ｏ４

＝３×２２３２１６８５６３ ×１００＝９７６７％

即需要Ｐｂ３Ｏ４：
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６６５２
９７６７×１００＝６８１１％

Ⅱ由ＳｒＣＯ３分解生成ＳｒＯ的百分比为：

ＳｒＯ
ＳｒＣＯ３

＝１０３６２１４７６３×１００＝７０１８％

即需要ＳｒＣＯ３：

１６２
７０１８×１００＝２３％

Ⅲ计算外加剂铅及改性剂的质量（％）
在坯料烧结过程中氧化铅会挥发一部分，为弥补这个损失，配料时通常多加一些氧化铅，

其质量约占总质量的０５％～１５％。这里确定多加入Ｐｂ３Ｏ４１５％。
外加改性剂的质量百分数在分子式中给出为：０５％Ｃｒ２Ｏ３，０３％Ｆｅ２Ｏ３。

Ⅳ按原料纯度计算原料用量，见表１?２?２１。

表１?２?２１ 按原料纯度计算的原料用量（％）

Ｐｂ３Ｏ４ ＳｒＣＯ３ ＺｒＯ２ ＴｉＯ２ Ｃｒ２Ｏ３ Ｆｅ２Ｏ３

纯原料需要量（％） ６８１１＋１５ ２３ １９３２ １２５３ ０５ ０３
原料纯度（％） ９８ ９７ ９９５ ９９ ９９ ９８９
实际原料用量（％） ７１０ ２３７ １９４ １２６５ ０５１ ０３０

１ｋｇ坯料实际
配料量（ｋｇ）

１０００×０７１
＝７１０

１０００×００２３７
＝２３７

１０００×０１９４
＝１９４

１０００×０１２６５
＝１２６５

１０００×０００５１
＝５１

１０００×０００３０
＝３０

ｃ由化学组成计算配料量
【例】 某厂的耐热瓷坯料及原料的化学组成如表１?２?２２，试计算此耐热瓷坯的配料量。
解：将原料干燥基化学组成换算成灼烧基（不含灼减量）的化学组成。如所给定的坯料组

成中有灼减量，也须同样换算成不含灼减量的各氧化物的百分组成。

上述原料经换算后的灼烧基化学组成如表１?２?２３（Ｋ２Ｏ、Ｎａ２Ｏ以合量计）。

表１?２?２２ 耐热瓷坯及原料的化学组成（％）

原料名称

化学成分 ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ Ｆｅ２Ｏ３ ＣａＯ ＭｇＯ Ｋ２Ｏ Ｎａ２Ｏ 灼减量

耐热瓷坯料 ６８５１ ２１２０ ２７５ ０８２ ４３５ １６８ ０１８ —

膨润土 ７２３２ １４１１ ０７８ ２１０ ３１３ ２７０ ４６５

黏 土 ５８４８ ２８４０ ０８０ ０３３ ０５１ ０３１ １１１６

镁质黏土 ６６９１ ２８４ ０８３ — ２２３６ １２０ ６３５

长 石 ６３２６ ２１１９ ０５８ ０１３ ０１３ １４４１ —

石 英 ９９４５ ０２４ ０３１ — — — —

氧化铁 — — ９３０ — — — —

碳酸钙 — — — ５６００ — — ４４００
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表１?２?２３ 原料灼烧基化学成分（％）

原料名称

化学成分 ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ Ｆｅ２Ｏ３ ＣａＯ ＭｇＯ Ｋ２Ｏ Ｎａ２Ｏ

膨 润 土 ７５８ １４８ ０８２ ２２１ ３２８ ２８４
黏 土 ６５６ ３１９ ０９０ ０３７ ０５７ ０３５
镁质黏土 ７１５ ３０３ ０８８ — ２３８ １２８
碳 酸 钙 — — — １０００ —

列表。用化学成分满足法进行配料计算，其坯料中膨润土用量规定不超过５％，兹定为

４％。计算过程见表１?２?２４。

表１?２?２４ 配料量计算过程（％）

类 别

化学成分 ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ Ｆｅ２Ｏ３ ＣａＯ ＭｇＯ Ｋ２Ｏ Ｎａ２Ｏ

耐热瓷坯 ６８５１ ２１２０ ２７５ ０８２ ４３５ １８６

膨润土４（％） ３０３ ０５９ ００３ ００９ ０１３ ０１１

余量

镁质黏土１００×４２２／２３８＝１７７５（％）
６５４８
１２７０

２０６１
０５４

２７２
０１６

０７３
—

４２２
４２２

１７５
０２３

余量

长石１００×１５２／１４４１＝１０５７（％）
５２７８
６６７

２００７
２２４

２５６
００６

０７３
００１

０ １５２
１５２

余量

黏土１００×１７８３／３１９＝５５８（％）
４６１１
３６７

１７８３
１７８３

２５０
０５０

０７２
０２１

０ ０

余量

石英１００×９４１／９９４５＝９４８（％）
９４１
９４１

０ ２００
００３

０５１
—

余量

氧化铁１００×１９７／９３＝２１（％）
０ １９７

１９７
０５１
—

余量

氧化钙０５１（％）
０ ０５１

０５１

计算原料干燥基的百分含量

灼烧基比例（％） 干燥基比例（％） 原料百分含量（％）
膨润土 ４００ ４２０ ３８５
镁质黏土 １７７５ １８９５ １７４０
长石 １０５７ １０５７ ９６８
黏土 ５５８０ ６２８０ ５７６０
石英 ９４８ ９４８ ８７０
氧化铁 ２１０ ２１０ １９３
氧化钙 ０５１ ０９１ ０８４

１０９０１ １００００
在计算黏土用量时所带入的ＭｇＯ及Ｋ２Ｏ、Ｎａ２Ｏ，如含量很少，可以不予考虑。
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１３ 配合料的制备与加工

配合料的制备与加工是无机非金属材料生产中的一个重要环节，其作用是得到符合配料

要求的配合料，并将该配合料进一步加工，为下一工序的顺利进行奠定基础。

配合料的一般制备与加工的工艺为：

→ → → → → →（原料的）精选 破碎 烘干 配料 破碎 粉磨（配合料的制备） 成型

原料的精选主要适用于陶瓷和玻璃生产；破碎适用于水泥、陶瓷、玻璃生产；粉磨和成型主

要适用于陶瓷及水泥生产。

１３１ 配合料的制备与加工

配合料的制备过程主要有破碎和粉磨。

（１）破碎

１）定义与意义。破碎是对块状固体物料施用机械方法，使之克服内聚力，分裂为若干碎块
的作业过程。

工业生产部门破碎的物料多为脆性材料，往往在很小的变形下就发生破坏。但也有些物

料具有较高的韧性和塑性，需要采取特殊措施。

２）作用。破碎的作用在于减小块状物料的粒度，这在不同的工业部门中有不同的意义。
如陶瓷、玻璃、水泥行业都要求把块状原料破碎到一定粒度以下，以便后续粉磨。原料粒度直

接影响生产控制和产品质量。冶金行业则需要将矿石破碎到指定粒度，才能实施剔除杂质的

选矿作业。

（２）粉磨
物料的粉磨作业是在外力作用下，通过冲击、挤压、研磨等克服物体变形时的应力与质点

之间的内聚力，使块状物料变成细粉的过程。粉磨物料所需的功除用于克服应力、内聚力，并

使物料生成新的表面，转变为固体的表面能外，大部分则转变为热量等散失于空间。在实际生

产中，输入磨机进行粉磨作业的功转变为有效粉碎功非常少（一般仅１％～３％，最高达１５％）。
而在无机非金属材料的生产中，产量高，需要粉磨的物料量大，粉磨作业的原料粒度一般在

１０～２０ｍｍ，其产品的粒度，则视具体的工艺要求而定，通常为数十微米，最细可至２～３μｍ。
因此，提高粉磨效率，提高输入功率的利用率是改进粉磨作业的最为重要的课题。

１）粉磨工艺

①常用的粉磨设备：球磨机、无介质磨、辊式磨、辊压机、振动磨、搅拌磨和冲击磨等。

②粉磨方式与工艺。无机非金属材料的粉磨方式主要有两种：一种是干磨；另一种是湿
磨。辊式磨、辊压机、振动磨、搅拌磨、冲击磨等一般适用于干磨，而球磨机、无介质磨即可湿磨

又可干磨。湿磨的效率一般高于干磨。

物料在粉磨过程中所采用的工艺流程很多，较为常见的有开路和闭路两种。开路系统无

分级设备，物料从磨机中出来即为产品；闭路系统配分级设备，出磨物料须经分级设备分选，合

格细粉为产品，粗粉返回磨内重磨。

多台粉磨设备串联运行时，构成多级粉磨流程，其中串联的每台设备为一级。多级粉磨系

统也有开路和闭路之分。
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开路系统，流程简单，设备少，操作简便，基建投资少。其缺点是物料必须全部达到合格细

度才能出磨，容易产生过粉磨，并在磨内形成缓冲垫层，妨碍粗料进一步磨细。因而开路系统

粉磨效率低，电耗高，产量低。

闭路系统可以消除过粉磨现象，可调控产品粒度，且能提高粉磨效率和产量。其缺点是流

程复杂，设备多，基建投资大，操作管理复杂。

２）影响粉磨效率的因素。通过大量的试验研究和对生产磨机经验的分析总结，影响粉磨
作业动力消耗和生产能力的因素有以下几个方面：

①粉磨物料的性质。克服物体变形时的应力与质点之间的内聚力以及生成新的被粉磨物
料的表面能，主要决定于被粉磨物料的性质、入磨物料粒度、易磨性、温度、水分含量。

ａ入磨物料粒度大，则研磨体的尺寸也要相应增大，而研磨体个数减少削弱了粉磨效率，
从而降低了产量，增加了电耗。

ｂ易磨性是表征物料粉磨难易程度的物理参数，易磨性好产量高，反之则产量低。它的
影响因素比较复杂，如原料中二氧化硅总量与游离二氧化硅含量、胶结物料的性质、晶型畸变

程度、风化程度、断裂结构等。但总的说来，结晶物质的粒度越大，风化程度低，结构完整易磨

性就越差。

ｃ入磨物料的温度如高于常温，则有多余热量带入磨内，致使磨内温度升高，物料易磨性
下降。温度越高则此现象越严重。

ｄ入磨物料水分应适中。水分过大易使细颗粒粘在研磨体和衬板上，形成“物料垫”，或
出现堵塞和“饱磨”现象；水分过少则影响磨内散热，易产生“窜磨”跑粗现象。适宜的物料水分

为１％～１５％。

②助磨剂。在粉磨过程中添加少量助磨剂，可以消除细粉粘附和聚集现象，提高粉磨效
率，降低电耗，提高产量。

③粉磨产品细度。产品要求越细，则磨机产量越低。

④设备和流程。设备规格越大产量越高，此外，设备内部结构配置，如各仓长度、衬板、隔
仓板的形式等均对粉磨过程有影响。流程则以闭路流程为佳。

⑤研磨体。研磨体的形状、大小、装填量、级配以及补充等对磨机产量有明显的影响。

⑥干法磨机通风。良好的磨内通风可冷却磨内物料，改善易磨性，排出水蒸气，增加极细
物料的流速，使之及时卸出磨机。这些都有利于提高粉磨效率和增加产量，但要注意风速不得

过大。

⑦干法磨水冷却。主要是磨内雾化喷水，可有效带出磨内热量，消除静电凝聚，有利于提
高产量。

⑧磨机的操作。喂料量适当且均衡稳定是提高产、质量的重要措施。先进的操作方法，完
善的管理制度有利于提高产、质量。

（３）水泥生料的粉磨

１）生料细度。生料粉磨细度影响燃烧时熟料的形成速度。生料磨得愈细，其比表面积愈
大。生料在窑内的反应，如碳酸钙分解、固相反应、固液相反应等速度愈快，愈有利于游离氧化

钙的吸收。但随着粉磨细度的降低，磨机产量愈低，粉磨电耗愈高。需要指出的是，由于粉磨

产品的粒度是不均匀的、有粒度较粗的粗粒，有较小的颗粒以及微粒，当细微颗粒和较小颗粒

反应已经结束、而较粗颗粒尚未反应完毕；特别是石英和方解石颗粒，它反应速度较慢且又难
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磨，因此应控制生料中的粗粒含量。通常以筛析法用２００μｍ和８０μｍ方孔筛的筛余来表示生
料的细度。按过去生产经验，通常考虑到生料反应速度和磨机产量、电耗的综合经济效果、生

料细度以８０μｍ筛余１０％左右为宜。但如按粗粒含量（２００μｍ筛余）作为主要指标，试验研究
和生产实践表明：用棒球磨生产生料时，由于产品粒度较均匀，粗粒含量较少。８０μｍ筛余可
适当放宽到１２％～１６％，甚至可达２０％以上，但２００μｍ筛余应小于１５％；有的工厂２００μｍ
筛余达２％～３％，８０μｍ筛余则控制在１６％以下。闭路粉磨时，由于粗粒较少，特别是石英、方
解石颗粒密度较大。粗粒易于被选出重新粉磨，粗粒中含量也较低，且产品粒度均匀。２００μｍ
筛余往往小于１５％，有时只有０５％，因而可以相应放宽８０μｍ筛余。为此，当粉磨由一般的
石灰石、黏土所配的普通硅酸盐水泥生料时，其细度可控制如下：

２００μｍ筛余１０％～１５％，８０μｍ筛余则控制在１０％～１６％。
当生料中含有石英、方解石时（一般小于４０％）：２００μｍ筛余小于０５％～１０％，８０μｍ

筛余则控制在１０％～１４％。

２）生料粉磨系统。随生产方法不同，生料粉磨可以分为湿法和干法生料粉磨两大类。

①湿法生料粉磨系统通常采用中长磨或棒球磨，可以组成开路或闭路生产。

②干法生料粉磨系统，应对含有水分的原料进行烘干。物料是经过单独烘干设备烘干后
入磨的，因而粉磨系统可以组成开路或闭路生产。随着干法生产技术的发展，特别是悬浮预热

器窑和窑外分解窑的出现和发展，为充分利用窑的废气余热作为生料磨烘干原料的热源。并

简化生产工艺过程（原料水分含量不高时，可以节省单独的烘干机），提高粉磨效率。近年来大

都发展为同时烘干兼粉磨的系统（闭路生产）。

烘干兼粉磨系统，是将烘干和粉磨两者结合在一起。同时在磨机内完成；也可以将闭路系

统中选粉机等设备同时用于烘干过程；有的还在磨前增设预烘干装置或预破碎兼烘干机组，以

扩大对原料含水分的适用范围，并提高烘干与粉磨效率。

生料粉磨系统按粉磨设备不同可以分为三类，即：钢球磨系统，可以干法或湿法生产，也可

组成开路、闭路（包括同时烘干兼粉磨系统）；立式（辊式）磨系统，均为干法生产，可以组成闭路

（包括同时烘干兼粉磨系统）；气落磨系统（或称无介质磨系统），可以干法或湿法生产，也可组

成闭路（也可用于烘干兼粉磨系统）。

目前，水泥工业应用最广泛的是钢球磨机系统。近年来，立式磨发展较快，而无介质磨则

应用不多。

钢球磨系统除普通开路磨机以外，目前应用较广泛的有：风扫磨、提升循环磨和预破碎兼

烘干的粉磨系统等。

风扫磨系统多用于煤粉的烘干兼粉磨，有些水泥厂也把它用于烘干粉磨生料。由于这种

系统是利用热风从磨内抽出粉磨过的物料，经粗粉分离器分离出粗粉再入磨，细粉作为成品；

物料被热风从磨内抽出以及分离过程中进行烘干，其烘干能力较强，可适用原料平均水分达

８％的物料。若设热风炉供应高温热风、可烘干含１２％水分的原料，如再设预破碎烘干机，则
可烘干水分达１５％的原料。但由于该系统的选粉效率与循环负荷较低，且风机电耗约占粉磨
系统总电耗的３５％以上，经济效益较差。近年来，德国已生产风扫磨机规格达Φ５８ｍ×
１４７５ｍ，电机功率５２００ｋＷ，台时产量３２０ｔ／ｈ生料，可处理水分高达１５％的物料，其缺点是动
力消耗较大，尤其当用于处理含水较少而又易磨的物料时，显得不太经济。

提升循环烘干磨系统，是利用机械方法使磨内卸出的物料经提升机等送入选粉机，有中卸
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和尾卸循环粉磨两种系统。此种系统烘干能力较风扫磨小，一般适用于水分小于５０％左右
的物料；在用高温气体烘干物料时，烘干水分可达８％；如增设烘干破碎机，不但可提高进入烘
干粉磨系统时的粒度，而且烘干原料水分可达１２％。
近年来，采用立式磨（辊式磨）粉磨生料的日渐增多。它是风扫磨的另一种型式。图１?３?１

为立式磨系统流程图。２０世纪５０、６０年代时，立式磨在水泥工业中仅用于粉磨煤粉和含水分

５％～１０％的软质原料。７０年代以后，立式磨由于结构上和材质上的改进，设备的大型化问
题逐步得到解决。目前辊式磨已有十余种之多，在美国、日本以及德国等国家中均已较多地应

用。

图１?３?１ 立磨系统工艺流程图

立式磨有一系列优点：它主要靠磨辊和磨盘间压力来粉碎物料，使物料在磨内受碾压、剪

切、冲击等作用，不必像钢球磨要提升研磨介质来冲击碾磨物料，粉磨有用功效率较钢球磨高

得多，且磨机本身带选粉机构，因此单从磨机本身的碾磨和选粉来讲，电耗可降低近１００％之
多。还由于利用风扫式，其烘干能力很强，利用窑尾废气可烘干８％水分的物料，加设热风炉
可烘干含水达１５％～２０％的物料。入磨粒径可达１００ｍｍ，大型磨机甚至可达１５０ｍｍ，可节省
二级破碎系统，节省投资和消耗。占地面积小，细度易调节，也便于实现微机控制操作自动化，

特别是大型立式磨的通风量较大，可以更好地利用窑尾废气余热进行生料烘干。因此，随着悬

浮预热器窑和窑外分解窑的发展而得到迅速发展。目前各种立式磨系统的粉磨能力已达

５００ｔ／ｈ以上，产品系列中生产能力最大者可达１０００ｔ／ｈ。
但立式磨的磨辊和磨盘磨损较大，要求材质的耐磨性能较高。虽然，近年来在结构上有所

改进，对检修问题得到了改善，但检修、更换磨辊、磨盘还较复杂；如不及时检修、更换，单位产

品的粉磨电耗又会随之增加，这是目前需要进一步解决的问题。

综上所述，近年来生料粉磨系统的发展特点为：设备日趋大型化，同窑的大型化相适应；同

时，原料的烘干和粉磨作业一体化，在干法生产厂中烘干兼粉磨系统得到了广泛的应用；磨机

与新型高效选粉与输送设备或者辊压机相匹配。组成各种新型干法闭路粉磨系统；粉磨系统

操作自动化，应用电子计算机配合有关控制设备，组成调节回路，控制磨机生产等，都可为稳定

生产、均化生料成分、提高产量、质量、降低电耗、材料消耗创造良好的条件。

（４）陶瓷坯料的制备
将陶瓷原料经过配料和加工后，得到的具有成型性能的多组分混合物称为坯料，根据成型

方法的不同，坯料通常可分为三类：

①注浆坯料。其含水率为２８％～３５％，如生产卫生陶瓷用的泥浆。
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②可塑坯料。其含水率１８％～２５％，如生产日用陶瓷用的泥团（饼）。

③压制坯料。含水率为３％～７％，称为干压坯料；含水率为８％～１５％，称为半干压坯料，
如生产建筑陶瓷用的粉料。

１）对坯料的质量要求。对各种坯料的基本质量要求是配料比较准确，组分均匀，细度合
理，所含空气量较少。对某类坯料还有各自的具体要求，现分述如下。

①注浆坯料。注浆坯料一般是各种原料和添加剂在水中悬浮的分散体系。为了便于加工
后的贮存、输送及成型，注浆坯料应满足以下要求：

ａ流动性好。保证泥浆浇注成型时要能充满模型的各个部位。流动性用１００ｍｌ的泥浆
从恩格拉黏度计中流出的时间来表示。一般的瓷坯是１０～１５ｓ，精陶坯为１５～２５ｓ。注浆成型
时希望流动性好，但又不希望含水率太高。因为含水率高会带来成坯速率低、易塌坯、石膏模

易老化和坯体干燥慢等一系列困难。

ｂ悬浮性好。浆料中各种固体颗粒能在较长的一段时间悬浮而不沉淀的性质称为泥浆
的悬浮性。它是保证坯体组分均匀和泥浆正常输送、贮放的重要性能之一。黏土的种类和加

入量对泥浆悬浮性影响较大，有时也用悬浮剂来提高泥浆的悬浮性能。

ｃ触变性适当。受到振动和搅拌时，泥浆黏度会降低而流动性增加，静置后又恢复原状，
此外，泥浆放置一段时间后，在维持原有水分的情况下也会变稠，这种性质称为触变性。泥浆

的触变性是用厚化系数来表征的，１００ｍｌ泥浆在恩格拉黏度计中静置３０′３０″后，两者流出时间
的比值就是厚化系数。空心注浆的泥浆厚化系数为１１～１４，实心注浆为１５～２２。泥浆触
变性过大，容易堵塞泥浆管道，且坯体脱模后易塌落变形；触变性过小，生坯强度较低，影响脱

模和修坯。

ｄ滤过性好。滤过性也称渗模性，是指泥浆能够在石膏模中滤水成坯的性能。滤过性
好，则成坯速率较快。当细颗粒过多时，易堵塞石膏模表面的微孔脱水通道，不利于成坯。熟

料和瘠性原料较多时有利于泥浆的脱水成坯。

②可塑坯料。可塑坯料是由固相、液相和气相组成的塑性?黏性系统。具有弹性?塑性流
动性质。一般要求具有如下性质：

ａ良好的可塑性。可塑坯料在一定的外力作用下产生形变但不开裂，当外力去掉以后仍
能保持其形状不变，这种性质就是坯料的可塑性。通常用可塑性指数和可塑性指标来衡量。

坯料的可塑性一般取决于强可塑原料（黏土）或塑化剂的用量。

ｂ一定的形状稳定性。指可塑坯料在成型后不会因自身重力下塌或变形，尤其是对大件
制品更应如此。可以通过调节强可塑原料的用量和含水量来控制。

含水量适当。可塑坯料的含水量与成型方式有一定的对应关系。产品品种不同时含水率

也可能有差异。劈裂砖在硬挤压成型时坯料含水率为１２％～１８％。软挤压成型时为１５％～
２０％。当强可塑性原料用量较大时，含水量较高。大件制品的可塑坯料含水量比小件制品低
些。

ｃ坯体的干燥强度和收缩率。可塑坯料成型的坯体应有较好的干燥强度（不低于

１ＭＰａ），大件制品应有更高的干燥强度。生产上常用干坯的抗折强度来衡量它的干燥强度。
大的干燥强度有利于成型后的脱模、修坯、施釉、送坯等工序。但干燥强度大时，坯体的收缩率

也会相应增大，这一点可能影响坯体的造型和尺寸的准确性，坯体也容易变形和开裂。影响坯

体干燥强度和收缩率的主要因素是坯体中强可塑原料的用量和水分含量。
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③压制坯料。压制坯料是指含有一定水分或其他润滑剂的粉料。这种粉料中一般包裹着
气体。为了在钢模中压制的形状规整而致密的坯体，对粉料有以下要求：

ａ流动性好。要求粉料能在短时间内填满钢模的各个角落，以保证坯体的致密度和压坯
速度。

ｂ堆积密度大。粉料的堆积密度常用单位容积的粉料质量来表示。堆积密度大，气孔率
就小，压制后的坯体就越致密。喷雾干燥制得的粉料堆积密度约为０７５～０９０ｔ／ｍ３。

ｃ含水率和水分的均匀性。水是粉料成型时的润滑剂和结合剂。当成型压力较大时粉
料含水可以少些，反之粉料含水可以多些。墙地砖成型用的粉料含水率一般在６％～９％。当
粉料含水不均匀，即局部过干和过湿时，便会出现压制困难，且砖坯在以后的干燥和烧成中易

出现开裂和变形。

造粒工艺技术对粉料的性能有决定性的影响。喷雾干燥制得的粉料团粒（假颗粒）是圆形

的空心球。且有较好的颗粒分布，故流动性好且易压实，排气性能也较佳；经轮碾造粒的粉料

虽然堆积密度较大，但形状不规整，且细颗粒多，容易形成拱桥效应，增大了粉料的空隙率，不

利于压制排气，故砖坯质量难以保证。

２）坯料的制备工艺。图１?３?２表明了上述三种坯料制备的一般工艺流程，实际上各个瓷
器或不同品种的坯料制备的具体过程都有一定的差异，工艺参数（如球磨细度，料球水比等）也

有所不同。现将坯料制备的主要工序叙述如下：

图１?３?２ 坯料制备的一般工艺流程

①原料的精加工。天然矿物原料一般都含有一些杂质，如黏土矿物中常含有一些未完全
风化的母岩、游离石英、铁和钛的化合物以及树皮、草根等。这些杂质如引入到坯料中，必然影

响陶瓷产品的质量。原料的精加工是指对原料进行分离、提纯和除去各种有害杂质的过程。

不同种类的陶瓷对原料精加工的深度是不一样的，高档的卫生陶瓷和日用陶瓷一般比建筑陶
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瓷对原料的纯度要求高些，特种陶瓷对纯度要求更高。原料精加工的方法一般包括物理方法、

化学方法和物理化学方法。物理方法是指用淘洗槽、水力旋流器、振动筛和磁选机等使原料分

级和去除杂质。化学方法包括溶解法和升华法两种。溶解法是用酸或其他反应剂对原料进行

处理，通过化学反应将原料中所含的铁变为可溶盐，然后用水冲洗将其除去；升华法是在高温

下使原料中的氧化物（Ｆｅ２Ｏ３）和氯气等气体反应，使之生成挥发性或可溶性的物质而除去。物
理化学方法包括浮选法和电解法等。浮选法是利用各种矿物对水的润湿性不同，从悬浮液中

将憎水颗粒粘附在气泡上浮游分离的方法。浮选时，一般要用浮选剂（捕集剂），如石油碘酸、

铵盐、磺酸盐等。此法适用于精选含铁、钛矿物和有机物的黏土。电解法是基于电化学原理除

去混杂在原料颗粒中含铁杂质的一种方法。

总体来说，我国的原料精加工水平较低，许多建筑卫生陶瓷厂都是使用未经加工的各种天

然矿物。使得坯料的质量无法稳定，严重影响了我国陶瓷产品质量的稳定和提高。国外（如日

本、德国、英国和意大利等）十分注重原料的精加工，严格按矿物组成、化学组成和颗粒组成并

考虑使用的对象进行合理分级，如英国瓷土公司（ＥＣＣ）用三种不同的黏土配制了一种高质量
的黏土向厂家供应。我国的许多陶瓷学者已提出了“原料标准化”的问题，并进行了小规模的

生产研究（如在景德镇建成了一条高岭土精选的生产线），但要全面实现原料标准化的目标仍

有许多工作要做。

②原料煅烧和黏土风化。陶瓷生产所用的某些原料，如石英、滑石以及少数黏土，它们或
因有多种结晶形态的转变而带来体积变化，或因结构特殊（有层片状）不易磨细，或因灼减量较

大、收缩较大等情况，严重影响产品的质量。所以，要在配料前先将这些原料煅烧一次。经过

煅烧后，石英的结构变得疏松，易于破碎，杂质易于找出，且晶型稳定下来；滑石的鳞片状结构

也破坏了；一部分黏土变成熟料后，使坯料的灼减量降低（即可减少产品的收缩）。所有这些变

化都有利于提高产品的质量。

不同种类的原料（甚至产地不同的同一种原料）应采取各不相同的煅烧制度，需依据各自

的性能特性来确定。例如，石英的煅烧温度取１０００℃左右。至于滑石，因辽宁海城产的滑石
有较大的薄层状颗粒，破坏这种结构要求煅烧到１４００℃～１４５０℃；而山东掖县产的滑石，因
呈细片或粒状结构，煅烧到１３５０℃～１４００℃时，片状结构才被破坏。ＺｎＯ煅烧温度为

１０００℃～１２００℃。
大多数黏土是由风化作用形成的。风化程度较差的黏土开采以后若进一步风化，可以提

高黏土的成型性能，如将黏土堆放在露天，夏天受到太阳、风雨的作用，冬天受到冰冻作用，

料块就会进一步松解崩裂，这样能使黏土原料的颗粒变细，可溶性盐被洗去一些，可塑性增高，

其他工艺性能也稳定。此外，风化使黏土原料破裂，使其更易粉碎，这点对硬质黏土意义更

大。

③原料破碎。原料破碎的目的是使原料中的杂质易于分离（如通过磁选机除去磁性物质，
通过筛网除去片状云母矿物等）；使各种原料能够均匀混合，使成型后的坯体致密；增大各种原

料的表面积，使其易于进行固相反应或熔融，提高反应速度并降低烧成温度。

根据原料的硬度和块度的不同，破碎设备和分级方式是不同的。长石、石英、石灰石、焦宝

石等块状硬质岩石，要先粗碎、中碎，然后再与其他原料配合后送去细碎、混合。粗碎一般是采

用颚式破碎机，出料块度约为４０～６０ｍｍ（有时用两级连续破碎来达到此块度）；中碎是采用轮
碾机和反击式破碎机等使原料粒径小于０７ｍｍ。有些工厂也采用雷蒙机（环辊磨机），使破碎
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后的原料进一步磨至００４４～０１２５ｍｍ，不经细碎直接可以用于造粒。但后一种制备工艺制
得的成型粉料不如球磨机细碎后再造粒制得的粉料性能更好。

间歇式球磨机（如干基装料量为２５ｔ、５ｔ、８ｔ、１５ｔ等）是国内陶瓷行业普遍使用的细碎设
备。影响球磨效率的因素有球磨机转速、内衬的材质、研磨体（材质、直径和形状）、料球水比

等。实际上，在生产中应注意提高球磨的综合经济效益，即应将内衬的寿命、研磨体的消耗、球

磨时间、耗电量等放在一起考虑。如有人认为Ａｌ２Ｏ３刚玉瓷球石只适合于加工釉料、特种陶瓷
坯料等，如加工卫生瓷、玻化砖、釉面砖等坯料可选用优质的鹅卵石和普通瓷球石；加工彩釉和

粗陶产品的坯料则使用价格较低的鹅卵石、花岗岩质的人工球石。有关资料认为球石直径配

比大约是：４５％～５０％小直径球石（２０～３０ｍｍ），２５％～３０％中直径球石（４０～５０ｍｍ），２０％～
２５％大直径球石（５０～６０ｍｍ）。
采用湿法球磨比干法球磨效果好。主要是因为液体能渗透到固体颗粒缝隙之中，使颗粒

胀大、变软而易于粉碎，此外，液体介质润湿粉料时能渗透到颗粒内部（沿裂纹扩伸），加速粉料

的劈裂。

对于普通陶瓷坯料，料球水比约为１∶（１５～２０）∶（０８～１２）；釉料的料球水比为

１∶（２３～２７）∶（０４～０６）；对于难磨且细度要求高的粉料，研磨体的比例可适当提高。对吸
水多的原料（软质黏土较多时）可多加一些水，以免球石和料粘在一起，降低球石的研磨和冲击

作用；硬质料较多时，可少加水。

两次加料对提高球磨效果有明显的作用。即将硬质料（长石、石英等）和少量黏土（作为悬

浮剂）先球磨一段时间后，再加入黏土混磨。有人认为大量的黏土不宜加入球磨机，而是只球

磨硬质料，然后与软质料容积配料后在泥浆池中混合。

橡胶内衬比隧石内衬寿命长，磨损小，有效容积较大且节约电能。但一次性投资较大，而

且当球磨时间过长（超过２０ｈ）时会使内衬发热。温度超过８０℃～９０℃时，易使橡胶老化。另
外，橡胶内衬会使注浆料稠度有所增加，生坯强度降低，脱模时间稍有延长。近年来采用陶瓷

内衬（普通瓷或高铝瓷）的球磨机有增加的趋势。主要是使其容积扩大的同时，不会在坯料中

引入过多的杂质（如隧石内衬会引入ＳｉＯ２等），改变坯料的化学成分。但陶瓷内衬的价格相对
偏高。

值得注意的是，国外一些工厂使用的一种连续湿法研磨设备———管式球磨机。该机使坯

用原料和水连续地从球磨机一侧进入，而料浆从另一侧流出，机内料的质量可达２０～３０ｔ（指
干质量）。其前端连有连续性的计量和配料系统，一组料仓及其喂料装置在微机的控制下连续

按比例地让原料进入一个预载料仓和一个铲式搅拌机（将料、水以及球磨机出料口返回的筛上

料混匀），然后进入连续式磨机球磨，泥浆出磨后经振动筛进入浆池。这种类似于水泥旋转磨

的设备比间歇式球磨机有更高的效率，也有利于坯料质量的稳定。但是，使用连续式球磨机要

求所用的每种原料均是标准化的，即要求原料的成分很稳定。

④过筛和除铁。过筛是控制坯料（泥浆粉料）粒径的有效方法。一般采用振动筛，其特点
是产量高，不易堵塞。除铁对减少产品的色斑是重要的措施。例如含铁的矿物常产生褐色或

黑色斑点，在生产玻化砖时会影响其色差。一般采用磁选机和恒磁铁块除铁。湿式除铁（即在

泥浆状态下除铁）比在粉料状态下的干式除铁效果好。高档日用陶瓷和高强度电瓷对除铁过

筛要求十分严格。

⑤泥浆贮存、搅拌。泥浆贮存有利于改善和均化泥浆的性能。建筑陶瓷坯料泥浆一般需
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在浆池内贮存２～３ｄ再使用。浆池一般是圆形或六角形的，内设搅拌器，以防止泥浆分层和沉
淀。

⑥泥浆脱水和造粒。生产陶瓷时常采用两种脱水和造粒的方式：一是把泥浆用双缸隔膜
泵压入压滤机中成为泥饼（含水率２０％～２５％），将泥饼烘干后再用轮碾机压成粉料（含水率

８％～９％）；二是直接将泥浆送入喷雾干燥器中得到含水率６％～８％的粉料，一步完成脱水和
造粒过程。现代化的陶瓷厂用第二种方法。

压滤的初期，用低压（约０３～０４ＭＰａ）输送泥浆，以防压力过高，形成致密泥层，降低压
滤速率。随压滤进行，压力逐渐升高，最高压力一般为０８～１５ＭＰａ。压滤周期约为１～２ｈ。
泥饼水分约为２０％～２５％。目前，国内外有些厂采用高压压滤机，压力高达７５ＭＰａ。压滤周
期１５～４０ｍｉｎ，泥饼水分可减至１５５％。
喷雾干燥是用热风使泥浆脱水的工艺过程。它是用柱塞泵把泥浆送入特制的喷嘴，雾化

成细小的滴珠，在干燥塔内与热风进行热交换，将雾状滴珠的水分蒸发，从而得到具有不同粒

径的圆球形的粉料。此粉料的颗粒度、含水率和颗粒级配均可以通过一定手段调整。陶瓷工

业中常用离心式或压力式喷雾干燥塔，其中压力式喷雾干燥塔更常用。在喷雾干燥工艺中，影

响粉料性能和干燥效率的主要因素是泥浆浓度、进塔热风温度、排风温度、喷雾压力等。这些

因素不但直接影响粉料的性能和干燥效率，而且彼此之间也相互影响。

３）调整坯料性能的添加剂。为了使坯料性能符合成型及后续工序的要求，常向坯料中加
入添加剂（ａｄｄｉｔｉｖｅｓ）。如，特种陶瓷（简称特陶）坯料中瘠性料所占比例很大，用水无法将这些
粉料粘结在一起，因此，特陶坯料要使用各种特殊的结合剂。陶瓷坯料用的添加剂分为以下几

类。

①解凝剂（解胶剂或稀释剂）。用来改善泥浆的流动性，使其在低水分的情况下黏度适当，
便于浇注。它可以是无机电解质（用于黏土质泥浆），也可以是有机盐类或聚合电解质（用于黏

土质泥浆或瘠性料浆）。常用的无机解凝剂有硅酸钠（水玻璃）、碳酸钙、六偏磷酸钠和四焦磷

酸钠等；有机盐类的解凝剂有腐殖酸钠、单宁酸钠等；聚合电解质有聚丙烯酸盐、羧甲基纤维素

（ＣＭＣ）等。特陶料浆用的解凝剂见表１?３?１。

表１?３?１ 特种陶瓷用的泥浆解凝剂

原 料 ｐＨ 解 凝 剂

氧化铝 ２０～４０ ＨＣｌ、ＨＮＯ３、ＡｌＣｌ３、ＭｇＣｌ２

氧化铝 １３～１４ ＮａＯＨ、（ＣＨ３）４ＮＯＨ（季胺）

二氧化锆

氧化钍

氧化铍
３０～５０ ＨＣｌ＋ＭｇＦ２、ＨＣｌ＋ＡｌＣｌ３

硅线石

莫来石 ３０～５０ ＨＣｌ、ＨＮＯ３、ＨＣｌ＋Ｎａ４Ｐ２Ｏ７

二氧化钛

氧化铬 ２０～４０ ＨＣｌ

尖晶石 ２０～４０ ＨＣｌ

氧化铁 ２０ ＨＣｌ

氧化铁 ９０ ＫＯＨ、ＬｉＯＨ
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②结合剂。用来提高可塑泥团的塑性，增强生坯的强度。有一类结合剂在常温下能将坯
料颗粒粘合在一起，使其具有成型能力，而烧成时，它们会挥发、分解、氧化，这类称为粘合剂，

多数是有机物及其溶液。另一类结合剂在常温下可提高坯料的塑性，高温下仍留在坯体中，这

类称为粘结剂，多数为无机物质，如硅酸盐和硫酸盐等。塑化剂在特陶坯料生产中起着提高坯

料塑性和生坯强度的作用。生产中使用的塑化剂由粘合剂、增塑剂和溶剂以适当比例调配而

成。表１?３?２列出了与成型方法相对应的塑化剂。

表１?３?２ 一些成型方法所用的塑化剂举例

成型方法 粘 合 剂 增 塑 剂 溶 剂

挤压法
聚乙烯醇、羧甲基纤维素、桐油、

糊精

甘油、钛酸二丁酯、乙酸三

甘醇、乙基草醇
水、无水酒精、丙酮、醋酸乙酯

轧膜法
聚乙烯醇、聚醋酸乙烯酯、甲基

纤维素、聚乙烯醇缩丁醛

甘油、邻苯二甲酸二丁酯、

乙酸三甘醇
水、乙醇、甲苯

流延法
聚乙烯醇、聚乙烯、聚丙烯酯酸、

聚氯乙烯、聚甲基丙烯树脂

硬酯酸丁酯、钛酸二丁酯、

乙酸三甘醇、松香酸甲酯

丙酮、乙醇、丁醇、苯、甲苯、二

甲苯、三氯乙烯、溴氯甲烷

压制法
聚乙烯醇、聚苯乙烯、石蜡、淀

粉、甘油
水、汽油、乙醇、甲苯、二甲苯

③润滑剂。用于提高粉料的湿润性，减少粉料颗粒之间及粉料与模壁之间的摩擦，以增大
压制坯体的密度，促进其均匀化。通常采用含极性官能团的有机物作润滑剂。

实际上一种添加物往往不只起着一种作用，如石蜡既可粘结粉料颗粒，也可减少粉料的摩

擦力；一些表面活性物质既可作解凝剂，又具有湿润作用。

对各种添加物的共同要求是：和坯料颗粒不发生化学反应，不会影响产品性能；分散性好，

便于和坯料混合均匀；有机物质在较低温度下烧尽，灰分少；氧化分解的范围较宽，以防引起坯

体开裂。

（５）超微粉合成
与通常意义上的粉状物料不同，超微粉的粒径要小得多，一般为１～１００ｎｍ。这样细微的

颗粒，目前尚不能用机械粉碎方法获得。当物质微细化到这种程度时，将表现出与原固体显著

不同的性质，成为物质的新状态，所谓“超微粉”是基于这一认识提出的新概念。

一般认为“体积效应”和“表面效应”两者之一显著出现的颗粒称为超微颗粒。颗粒的体积

小到某一程度时，其某些性能与同质大颗粒相比出现较大差异的现象即为体积效应，如大颗粒

金属粉具有连续的导电能带，而超微金属粉的电子能级却是离散的。表面效应则是指颗粒物

质表面原子与内部原子的数量之比达到不可忽略的程度时，某些物性发生改变的现象。如熔

点下降、晶体结构异常等。

超微颗粒的制备工艺可分为物理工艺和化学工艺两类。物理工艺主要为构筑法，通过各

元素的原子、分子的凝聚生成超微粉。化学工艺的制备过程以化学反应为主，有些化学工艺中

也使用了物理的单元操作，但形成超微粉的基本过程仍要借助化学反应。

１）化学反应法。多以固相物质为原料，利用氧化还原反应、固体热分解反应、固相反应等
化学方法制备超微粉。氧化还原反应常用于合成金属或金属氧化物微粉，如金属硅可先氧化

成四氯化硅，然后在锌蒸气中还原成硅金属微粉。

在常温常压下不易氧化的物质，可借助水热氧化装置，在水热条件下氧化合成微粉。如以
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Ａｌ２Ｏ３?ＺｒＯ２水热合成Ａｌ２Ｏ３?ＺｒＯ２系微粉，在压力为１００ＭＰａ、温度为２５０℃～７００℃条件下可得
单一相单斜晶体氧化锆微粉，粉末粒径为２５ｎｍ左右。改变温度和压力则可得到平均粒径为

１１０～１２０ｎｍ的α?Ａｌ２Ｏ３微粉。
热分解法是利用晶体的热分解反应来制备微粉，其产品粒径可通过调节反应速度加以控

制，反应速度快时，成核数量多，粒径小；反之则粒径较大。

固相反应的最小反应单元取决于固体物质颗粒的大小，反应在接触部位所限的区域内进

行，生成相对反应进程有重要影响。此外，如反应在高温条件下进行，则接触部位反应物的扩

散凝集易导致颗粒粗大化。故以固相反应制备超微粉，须先将反应物制成超微粉，再通过固相

反应合成新的超微粉。

２）冷冻干燥法。首先制备含有金属离子的盐溶液，然后将溶液雾化成微小液滴，同时进行
急速冷冻使之固化，可得冻结液滴，经升华将水分完全汽化，成为溶质无水盐，最后在低温下煅

烧，即可合成超微粉。图１?３?３所示的盐水溶液系统的压力温度相图，可以清楚地反映其冷冻
及升华过程。设盐水溶液的初始状态为点①，经急速冷冻至状态点②，成为冰与盐的固体混合
物。再将物系恒温减压至状态点③，该点的压力低于四相共存点Ｅ。随后恒压升温至状态点
④，将蒸气相排出物系，成为无水盐超微粉体。

图１?３?３ 盐水溶液的压力温度相图 图１?３?４ 喷雾干燥法微粉制备系统

３）喷雾干燥法。用雾化喷嘴将盐溶液处理为雾状，随即进行干燥和捕集，捕集物可直接或
经热处理后作为产物颗粒。图１?３?４所示的装置可用于制备软铁氧体超微颗粒。以镍、铁、锌
的硫酸盐制成混合溶液，经雾化干燥、捕集后得到粒径为１０～２０ｎｍ的混合硫酸盐颗粒。将此
颗粒在８００℃～１０００℃下焙烧，即可得镍、锌铁氧体微粉。

４）生成沉淀法。以溶液为原料，利用沉淀或水解反应制备超微粉的化学类方法。溶液中
的离子Ａ＋和Ｂ－的浓度超过其浓度积［Ａ＋］×［Ｂ－］时，Ａ＋和Ｂ－开始结合，进而形成晶格，当
晶格生长到一定程度时发生重力沉降，将此沉淀物过滤、洗涤、干燥，再反应形成微粉。用沉淀

法制备微粉的关键是控制沉淀物的粒径和组成的均一性。目前应用较为广泛的是共沉淀法和

化合物沉淀法。

①共沉淀法。所谓共沉淀，即溶液中所用的离子完全沉淀，从制备微粉的角度，希望溶液
中的金属离子能同时沉淀，以获得组成均匀的沉淀物颗粒。但由于溶液中的沉淀生成条件因
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不同金属而异，让组成材料的多种离子同时沉淀十分困难。共沉淀法多以氢氧化物、碳酸盐、

硫酸盐等为原料，ｐＨ值是影响沉淀的重要因素，在沉淀过程中不同金属离子随ｐＨ值上升，按
满足沉淀条件的顺序依次沉淀。为了抑制这种分别沉淀的倾向，共沉淀法采用先提高沉淀剂

（氢氧化钠或氨水溶液）的浓度，再导入金属盐溶液的操作方式，使溶液中金属离子同时满足沉

淀条件。同时辅之以剧烈的搅拌。这些措施虽然可以在一定程度上防止分别沉淀，但在进行

由沉淀物向产物转化的加热反应时，仍不能保证其组成的均匀性。要靠共沉淀法使微量成分

均匀分布在主成分中，参与沉淀的金属离子的ｐＨ值大致应在３以内。

②化合物沉淀法。化合物沉淀法可弥补共沉淀法的缺点，其溶液中的金属离子是以具有
与配比组成相等的化学计量组成的化合物形成沉淀的，因而，沉淀物一般具有在原子尺度上的

均匀组成。不过得到最终产物，还需进行热处理，其组成均匀性可能由于加热过程中出现热稳

定性不同的中间产物而受到影响。

③醇盐水解法。金属醇盐属有机金属化合物，其通式为Ｍ（ＯＲ）ｘ，Ｒ是烷基。金属醇盐可
与水反应生成氧化物、氢氧化物、水合物等沉淀。这种水解反应一般进行地很快，只有个别情

况例外。如沉淀为氧化物，可直接干燥成为成品微粉，氢氧化物水合物沉淀则需经焙烧才能获

得氧化物微粉。

金属醇盐可由金属在保护性气氛下直接与醇反应得到。不能直接与醇反应的金属，可用

该金属的卤化物与醇反应，如，合成ＢａＴｉＯ３微粉，其初始原料是Ｂａ和Ｔｉ的醇盐，Ｂａ醇盐可由
金属Ｂａ和醇直接反应获得，钛醇盐则由四氯化钛在ＮＨ３存在条件下和醇反应，反应结束后将
溶剂换成苯，过滤掉副产物ＮＨ４Ｃ１而得到。两种醇盐按Ｂａ∶Ｔｉ＝１∶１的摩尔比例混合，并进行

２ｈ左右反应，再向这种溶液中逐步加入蒸馏水，一面搅拌一面进行水解，即得到白色结晶的

ＢａＴｉＯ３超微粉沉淀。
这样制得的ＢａＴｉＯ３微粉不仅具有化学计量组成，而且其一次颗粒的粒径只有１０～１５ｎｍ。

一般说来，用醇盐结合成的粉末的粒径不依物质而变化，几乎都由１０～１００ｎｍ的微粉组成。

５）蒸发凝聚法。以固体为原料的物理类方法。目前比较普遍的做法是将金属在惰性气氛
中加热，使之熔融蒸发，气化的金属原子被周围的惰性气体冷却，凝聚成原子的集合体，形成微

细颗粒。用这种方法可制备出最小粒径为２ｎｍ的超微颗粒，颗粒的粒径可由加热温度和冷却
速度控制。温度低且冷却速度高，则粒径较小；反之，则粒径较大。

使金属熔融的加热方式有多种方式，如电阻加热法、等离子体喷射法、高频感应法、电子束

法、激光束法、等离子体溅射法等。

长期以来，蒸发凝聚法主要用于制备金属超微颗粒，但近年来，已有人用此法制备出无机

化合物、有机化合物及复合金属超微颗粒。

６）气相反应法。该法以金属卤化物、氢氧化钠、有机金属化合物的气相物质为原料，通过
热分解反应及化学反应使之生成超微粉。

激光合成法是气相合成法近期的成功尝试，其激管装置示意图见图１?３?５，其所产生的二
氧化碳激光束的入射方向与反应气流方向垂直。其最大输出功率为１５０ｋＷ，波长为１０６μｍ。
激光束射到气流上时，在反应室内形成反应焰，超微粉即在反应焰内生成，用氩气流作载体，可

将微粉收集在微过滤器上。

激光合成法的特点是杂质含量少，可生成超纯微粉，且合成条件容易控制。如用ＳｉＨ４可
以合成Ｓｉ、ＳｉＣ、Ｓｉ３Ｎ４三种超微粉，其反应式如下：
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ＳｉＨ４（ｇ）→Ｓｉ（ｓ）＋２Ｈ２（ｇ）

３ＳｉＨ４（ｇ）＋４ＮＨ３（ｇ）→Ｓｉ３Ｎ４（ｓ）＋１２Ｈ２（ｇ）

ＳｉＨ４（ｇ）＋ＣＨ４（ｇ）→ＳｉＣ（ｓ）＋４Ｈ２（ｇ）

２ＳｉＨ４（ｇ）＋Ｃ２Ｈ２（ｇ）→２ＳｉＣ（ｓ）＋６Ｈ２（ｇ）

图１?３?５ 激管示意图

所得颗粒都是球型。Ｓｉ的平均粒径为５０ｎｍ，Ｓｉ３Ｎ４的平均粒径为１０～２０ｎｍ，ＳｉＣ的平均
粒径为１８～２６ｎｍ，所得的Ｓｉ和Ｓｉ３Ｎ４属高纯粉，ＳｉＣ微粉则富Ｓｉ或富Ｃ。所有的颗粒都凝聚
成链状。

１３２ 成 型

将制备好的物料（坯料）制成具有一定大小形状的颗粒或坯体的过程称为成型。为了满足

制品形状或下一工序的要求，制备好的混合料需要成型。对水泥生产而言，立窑、立波尔窑的

入窑生料，混凝土的使用要成型；陶瓷生产中坯料需成型；在玻璃生产中，玻璃配合料一般不需

要成型。在此我们首先讲立窑、立波尔窑入窑生料及陶瓷坯料的成型。

（１）粒化（成球）
工业生产上的粒化过程，从广义上讲，泛指将粉体（或浆液）加工成型状和尺寸都比较匀整

的球块的机械过程。颗粒大小根据用途而不同，一般限制在５０ｍｍ以下，最小约０３ｍｍ。粉
体粒化的意义在于：能保持混合物的均匀度在贮存、输送与包装时不发生变化；有利于改善物

理化学反应的过程（包括固?气、固?液、固?固的相互反应）；可以提高物料流动性，便于输送与贮
存；大大减少粉尘飞扬；扩大微粉状原料的适用范围；便于计量以及满足商业上要求等。

在水泥立窑烧成中，物料首先要成球，这主要是为了增加物料间接触的紧密度，以利于反

应的进行，球状的料块在立窑中煅烧，便于通风，煅烧完全，能达到反应所需的高温。陶瓷压制

成型时为了提高粉料的体积密度、增加物料的流动性等，常将泥浆喷雾干燥造粒。
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在各个制造部门采用各种造粒方法，并且随着加工对象不同而异。造粒方法可按照原料

分类，也可以按照造粒形式进行分类，如表１?３?３。

表１?３?３ 造粒方法及分类

造粒类型 原料状态 造粒机理 粒子形状 主要适用领域 备 注

熔融成型 熔融液 冷却、结晶、削除 板状、花料状
无机、有机药品、合成

树脂

包 含 回 转

筒、蒸馏法

回转筒型 粉末、液体
毛细管吸附力、化

学反应
球状

医药、食品、肥料、无

机、有机化学药品、陶瓷
转动型

回转盘型 粉末、液体
毛细管吸附力、化

学反应
球状

医药、食品、肥料、无

机、有机化学药品

粒状大的结

晶

析晶型 溶液 结晶化、冷却 各种形状
无机、有机化学药品、

食品

喷雾干燥型 溶液、泥浆
表面张力、干燥、

结晶化
球状

洗剂、肥料、食品、颜

料、燃料、陶瓷

喷雾水冷型 熔融液
表面张力、干燥、

结晶化
球状

金属、无机药品、合成

树脂

喷雾空冷型 熔融液
表面张力、干燥、

结晶化
球状

金属、无机药品、合成

树脂无机、有机药品

使用沸点高

的冷却体

液相反应型 反应液
搅拌、乳化、悬浊

反应
球状 无机药品、合成树脂

硅胶微粒聚

合

烧结炉型 粉末
加热熔融、化学反

应
球状、块状

陶瓷、肥料、矿石、无机

药品

有时不发生

化学反应

挤压成型 溶解液糊剂 冷却、干燥、剪切 圆柱状、角状 合成树脂、医药、金属

板上滴下型 熔融液
表面张力、冷却、

结晶、削除
半球状 无机、有机药品、金属

铸造型 熔融液 冷却、结晶、离型 各种形状 合成树脂、金属、药品
制品形状过

大就不能造粒

压片型 粉末 压力、脱型 各种形状
食品、医药、有机、无机

药品
压缩成型

机械型 板棒 机械应力、脱型 各种形状 金属、合成树脂、食品
冲孔、切削、

研磨

乳化型
表面张力、相分离

硬化作用，界面反应
球状 医药、化妆品、液晶 微胶束

图１?３?６ 圆筒粒化机

１）转动粒化

①圆筒粒化机
图１?３?６为圆筒粒化机，筒内设有加水装置。

制得的粒化料，粒径不均匀，必须经过筛分。优点

是单机产量大，运转比较平稳。圆筒内的装料率

较低，一般仅为筒身容积的１０％以下。筒身倾角
在６°以内，转速为５～２５ｒ／ｍｉｎ。
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②圆盘粒化机
圆盘粒化机目前应用较为广泛。它由斜置带边圆盘、垂直于盘底的中心轴、安在盘面上的

图１?３?７ 圆盘粒化机

刮刀及加水装置组成，如图１?３?７。粉状料与水或粘结剂自上
方连续供入，由于未粒化料与已粒化料在摩擦系数上的差异，

后者逐渐移向上层，最后越过盘边而排出。这种分离作用使球

粒均匀，不需过筛。圆盘倾斜角可以借助螺旋杆在３０°～６０°间
作调整。目前水泥厂生料成球常用此法。

水分是粒化过程的先决条件，干粉料不可能滚动成球粒；

黏土的可塑性是必要条件。水分不足或过多，都会影响粒化效

率和料粒质量，粉料被水所润湿，一般认为分四个阶段进行：先

是形成吸附水，然后是薄膜水、毛细管水，最后为重力水。在粉

料的表面性质中对粒化过程起作用的主要有颗粒表面的亲水

性、形状与孔隙率。亲水性高，易被水润湿，毛细管力大，毛细

管水和薄膜水的数量就多，受毛细管力影响的毛细管水的迁移

速度也大，粒化性能好。表面形状决定了接触表面积，接触表

面积大，易于粒化，球粒强度高。表面孔隙率大，则物料的吸水性大，有利于粒化。粒径小并具

有合适的粒径分布，则接触面积增加和排列紧密，表面水膜减弱，毛细管的平均半径也减小，使

粉料粘结力增大。配合料中加入粘结剂，可以改善粒化，如玻璃配合料中的纯碱，在适量水分

下，能起粘结作用，一般粒化温度在２０℃～３１℃之间，球粒形成良好。
粒化过程一般可分为三个阶段：即形成球粒；球粒长大；长大了的球粒变得紧密。上述三

个阶段主要依靠加水润湿和用滚动的方法产生机械作用力来实现。

２）喷雾干燥造粒
喷雾干燥是从浆体中排除水分并得到近于球形粉状颗粒的过程。如图１?３?８所示，浆料

经高压强制雾化，表面积迅速增大，与热气流相遇时，水分便迅速蒸发。又由于浆料雾化过程

中水的表面张力作用，粉料会形成粒状的空心球。因此喷雾干燥的优点是料浆脱水效率高，同

时，又可以得到流动性（成型性能）好的粉状颗粒。它是一种较理想的造粒方法。

图１?３?８ 喷雾干燥原理示意图
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喷雾干燥制得的粉料性能对压制坯体乃至产品质量具有重要的影响。其中最重要的是粉

料的水分和颗粒级配。日用陶瓷采用等静压成型时，对粉料的要求则更高。

调整粉料水分一般可采取以下两种方法：

①当粉料水分与预定水分相差较大时，可调整热风炉温度。其可调的热风温度一般为

４００℃～６５０℃。

②当粉料水分与预定水分相差１％左右时，可调节柱塞泵的压力。其压力可调范围为

０２～０３ＭＰａ。
此外，还可调整出口尾气温度等。现在已有红外测定仪与微机联合使用自动调节粉料水

分的装置。

影响粉料颗粒级配的因素很多，如料浆含水率、料浆黏度、供料压力、喷嘴孔径等。料浆含

水率或流动性增加，会促进料浆雾化并产生较小的粉粒。料浆黏度大，会产生大的颗粒。喷嘴

直径大显然颗粒大，因此喷嘴如果磨损，要及时更换。实验证明，在相同的条件下，干燥塔直径

越大，则颗粒越大。

（２）成型
成型就是将制备好的坯料，用各种不同的方法制成具有一定形状和尺寸的坯件（生坯）。

成型后的坯件仅为半成品，其后还要进行干燥、上釉、烧成等多道工序。因此，成型工序应满足

下列要求：

①坯件应符合产品所要求的生坯形状和尺寸（由于有收缩生坯尺寸应大于产品尺寸）；

②坯体应具备相当的机械强度，以便于后续工序的操作；

③坯体结构均匀，且有一定的致密度；

④成型过程适合于多、快、好、省地组织生产。

１）成型方法的种类与选择。日用陶瓷制品的种类繁多，坯体性能各异，制品的形状、大小、
烧成温度不一，对各类制品的性质和质量的要求也不相同，因此所用的成型方法也多种各样，

造成了成型工艺的复杂性。不过从工艺上来说，我们可以根据坯料的性能和含水量的不同，将

陶瓷的成型方法分为三大类，即可塑法成型，注浆法成型和干压法成型。

日用陶瓷的可塑法成型使用的坯料是呈可塑状态的泥团，其含水量约为泥团质量的

１８％～２６％。它是较古老也是最广泛使用的一种成型方法。日用陶瓷的可塑成型按其操作法
不同可分为雕塑、印坯、拉坯、旋压和滚压等种类。目前日用瓷成型使用最广泛的是旋压和滚

压两种。

注浆法成型使用含水量高达３０％以上的流动性泥浆，通过浇注在多孔模型中来进行成型
的。日用瓷亦经常使用这种成型方法，凡形状复杂的、薄壁的制品都可采用此法成型。另外在

其他陶瓷工业中还常用不含有水分，以石蜡等有机物作粘结剂的非可塑性物料，在热塑状态

下，用压缩空气将热浆压入金属模内而成型的方法，叫热铸成型。

干压法成型使用的是具有少量水分或粘结剂的粉状坯料，在模型中用较高的压力成型的。

凡要求尺寸准确，小型的制品常用此法成型。干压成型常用钢模通过一面或二面加压来成型，

近来发展到使用弹性模，用等静压来成型，称为等静压成型。特大件产品，如大花瓶、大瓷瓶则

采用拉坯手工成型。

值得注意的是，同一产品我们可以用不同的方法来成型。而不同的产品也可用同—方法

来成型。因此，对于某一类产品采用什么样的成型方法，就需要进行选择。在生产中可按下列
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几方面来考虑：

①产品的形状、大小、厚薄等。一般形状复杂或较大，壁较薄的产品，可采用注浆法成型。
而具有简单回转体形状的器皿可采用最常用的旋压、滚压法可塑法成型。

②坯料的性能。可塑性较好的坯料适用于可塑法成型，可塑性较差的坯料可用注浆或干
压法成型。

③产品的产量和质量要求。产量大的产品可采用可塑法的机械成型，产量小的产品可采
用注浆法成型，产量很小质量又要求不高的产品可考虑采用手工可塑成型。

④设备要简单，劳动强度要小。

⑤经济效果要好。
总之，在选择成型方法时，希望在保证产品的产量与质量的前提下，选用设备最简单，生产

周期最短，成本最低的一种成型方法。

２）可塑法成型。可塑法成型是在外力作用下，使可塑坯料发生塑性变形而制成坯体的方
法。日用陶瓷生产中有手捏、雕塑、印坯、拉坯、挤压、刀压和滚压等方法。挤制成型也属可塑

法成型，多用于工业陶瓷的生产。

手捏、雕塑和印坯较多用于艺术陶瓷的生产。拉坯是一种传统的成型方法，在我国有悠久

的历史，至今在南方某些产瓷区仍沿用此法生产一些旋转体形坯体。挤压成型法目前主要用

于制作异形盘类制品。目前工厂普遍采用的成型方法是刀压和滚压，可用于生产盘、碗、杯、碟

等制品。

①可塑成型工艺原理

ａ可塑泥料的流变性特征
可塑泥料是固体物料、水分和少量残留空气所构成的多相系统。当它受到外力作用而产

生变形时，既不同于悬浮液的黏性流动，也不同于固体的弹性变形，而是同时含有“弹性?塑性”
的流动变形过程。这种变形过程是“弹性?塑性”体所特有的力学性质，称为流变性。

图１?３?９ 塑性泥料的应力?应变曲线
Ｐ—外力；Δｈ—变形量

可塑泥料的这种流变性特征可通过“塑性泥料的应力?应变”图具体描述（见图１?３?９）。
由图可知，当可塑泥料受到小于σＡ 应力作用时，泥料出现的变形呈弹性性质，并且应力

与应变几乎成直线关系。撤除外力后，泥团能恢复原状。当应力超过σＡ，则泥料呈现不可逆
的塑性变形，直至增大到σＢ，泥团出现裂纹而失去塑性。通常
将σＡ称作屈服应力或屈服值，Ａ点则为屈服点。σＢ称作塑性
极限应力，Ｂ点为破裂点。破裂点所对应的变形量为泥料的
延展变形量。

泥料的弹性变形是由于所含瘠性物料与空气的弹性作用，

以及粒子的溶剂化作用而产生的。塑性变形则是黏土本身的

可塑性赋予的。

ｂ成型工艺对流变特性的要求。泥料的流变特性，在成
型工艺中，决定着泥料的成型能力及其操作适应性，并通过屈

服值和延展量这两个重要参数进行描述。

泥料的屈服值与延展变形量，二者相互依存。一般说来，

对同一坯料，若含水率低时，屈服值增高而延展变形量减小；含

水率高时，屈服值则降低但延展变形量增大。即两者随含水率

２０１ 无机非金属材料工艺学



不同而相互转化，但其乘积值变化不大。因此，可用屈服值与破裂前延展变形量的乘积来评价

泥料的成型能力。积值越高，泥料成型适应能力越好。

成型时采用的工艺方法不同，对泥料屈服值的要求就不同。滚压成型和刀压成型相比因

泥料所承受的成型作用力大，因而适应于较硬的泥料，即要求屈服值高，以保证泥料受压时不

致粘滚头。而刀压成型的泥料屈服值则应低些。为了适应各种不同的塑性成型方法，则要求

泥料不仅具有较高的屈服值，同时应有足够的延展变形量，也就是要求二者的积值应尽量高

些。在生产实际中，可通过变更或调整泥料配方的主黏土种类和配比，来调节泥料的流变特性

参数，使其屈服值与延展变形量满足各种成型工艺方法的要求。

②可塑成型的方法

ａ刀压成型

Ⅰ成型过程。刀压成型也称旋压成型。它是利用型刀和石膏模型进行成型的一种方
法。成型时，取定量的可塑泥料，投入旋转的石膏模中，然后将型刀慢慢压入泥料。由于型刀

与旋转着的模型存在相对运动，因此型刀以压挤和刮削的作用机理，随着模型的旋转而把坯泥

沿着石膏模型的工作面上展开形成坯件。多余的泥料则贴附于型刀排泥板上，并用手清除。

同时割除模型口沿处余泥。显然，刀口的工作弧线形状与模型工作面的形状构成了坯体的内

外表面，而型刀口与模型工作面的距离即为坯体的厚度。图１?３?１０为刀压成型的示意图。刀
压成型，根据模型工作面的形状不同，有阴模和阳模之分，由图１?３?１０可见，阴模成型时，模型
工作面决定着坯体的外表面，型刀决定其内表面。阳模成型时，模型工作面决定坯体内表面，

型刀决定坯体的外表面。阴模成型适用于生产杯、碗等深型坯体，阳模成型适用于生产盘碟等

扁平制品。

图１?３?１０ 刀压成型示意图
（ａ）阴模成型；（ｂ）阳模成型

Ⅱ对泥料的要求。由于刀压成型是通过型刀对泥料的挤压和刮削作用来实现成型的，
因此要求泥料不能太硬，也就是泥料的屈服值要低些。这样才能保证泥料在剪切作用力下顺

利延展而成坯。泥料屈服值的大小是通过调整含水率来达到的。致使刀压成型的泥料一般含

水率稍高，常在２１％～２６％。但是，泥料含水率越高，成型出的坯体致密度越低。为此，刀压
成型泥料应根据成型的坯件种类、尺寸大小和配料特点来选择适宜的含水率，并通过实验来确

定。原则是在保证成型操作及坯件质量的前提下，尽量降低泥料含水率。同时应使水分分布

均匀，混练充分。

Ⅲ对型刀的要求。型刀是刀压成型的主要工具，通常用钢板制成，厚度在５～８ｍｍ。
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型刀工作端的刀口应稍钝，并具有一定的角度。角度小些，可相应提高正压力，有利于坯体

致密度提高，但会增大旋坯阻力，一般以１５°～４５°为宜。在型刀内侧装有木质排泥板，以便
自动挤压泥层并排出余泥。为保持型刀良好的工作条件，要求定期修挫，一般每星期修挫一

次。

Ⅳ主轴转速要适当。主轴转速高低，取决于成型方式与旋制坯件的直径。一般来说，采
用阴模成型及旋制直径小的坯件时，转速可以高一些；反之，则转速应相应减小。转速高，有利

坯体表面光滑，但容易引起“跳刀”、“飞坯”。一般控制在３２０～６００ｒ／ｍｉｎ。

Ⅴ模型质量要保证要求。石膏模型应外形圆正，厚薄均匀，干湿一致。工作表面应光
润、无空洞。使用时，含水率应不低于４％，但也不高于１４％。并根据模型质量和使用情况进
行定期成批更换。

另外，旋坯机在安装和使用过程中应确保机架的稳固以及主轴、模型和型刀三者的“同

心”，避免因设备摇晃、偏心所引起的成型缺陷。

刀压成型的特点是，设备简单，适用性强，可旋制大型和深腔制品。但是，刀压成型产品质

量差，成型耗泥量大，生产效率低，劳动强度大，并需要一定的操作技能。为了提高产品质量和

生产效率，目前已广泛应用滚压成型代替刀压成型。

ｂ滚压成型

Ⅰ成型过程与特点。滚压成型是由刀压成型发展而来的，它与刀压成型的不同之处是
将扁平的型刀改为回转型的滚压头。成型时，盛放泥料的模型和滚压头分别绕自己的轴线以

一定速度同方向旋转。滚压头一面旋转一面逐渐压入泥料，泥料受“滚”和“压”的作用而形成

坯体。

在成型过程中，由于坯泥是在压延力的作用下均匀展开的，并且受力由小到大比较缓和、

均匀，使坯体组织结构均匀。其次，滚压头与坯泥的接触面积较大，压力较大，受压时间较长，

坯体较致密，强度较大。另外，滚压成型靠滚压头与坯体相“碾”而使坯体表面光沿，无需再加

水赶光。因此，滚压成型的坯体强度大，不易变形，表面质量好，规格易一致，克服了刀压成型

的基本弱点，提高了坏体的成型质量。

滚压成型与刀压成型一样，也可采用两种成型方式：即阳模滚压和阴模滚压（参见图１?３?
１１）。

图１?３?１１ 滚压成型原理示意图
１—成型初的滚压头位置；２—泥饼；３—滚压头终止位置；４—成型的坯体

α?倾斜角；γ?１／２滚头中心角
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阳模滚压是用滚压头决定坯体外表的形状和大小，又称外滚。它适用于盘、碟等扁平坯件

及内表面饰有花纹外，坯体的成型，阴模滚压系用滚压头来形成坯体的内表面，又称内滚。它

适用于杯、碗等深腔制品的成型。

另外，滚压成型还有冷滚和热滚之别。所谓热滚，即是在滚压头内安装加热装置（常用电

加热）。使滚压头在工作时达到一定温度（通常为１２０℃左右），当滚压头接触湿泥料时，表面
产生一层蒸气膜，可防止泥料粘滚压头。采用热滚时，对泥料的水分要求不严格，适应性较广。

但是，热液压要严格控制滚压头温度，操作麻烦并增加附属设备，常需维修。故目前仍以冷滚

（常温下）为多。并通过对泥料配方的调整、含水率控制及滚头材料等各种措施来防止泥料粘

滚头的现象发生。

Ⅱ对泥料的要求。滚压成型时，由于泥料的受压面积及正向压力显著增大，因而要求泥
料含水率应低，即泥料屈服值要高，以保证泥料顺利延展且不粘滚压头。这就要求泥料应当具

有良好的可塑性，从而在较低含水率下获得足够的延展变形量。

滚压成型对泥料可塑性及含水率的要求又依成型方式和产品尺寸不同而异。阳模滚压较

之阴模滚压，要求泥料可塑性高一些，含水率低一些；冷滚较之热滚，泥料可塑性应高一些，含

水率可低一些；成型小件及深腔制品时，含水率可高些，成型大件产品时，含水率应低一些。通

常滚压成型泥料的含水率变动在１８％～２３％。

Ⅲ滚头材料的选用。滚头材料应具有憎水性好、耐磨性高及便于加工等特点。常用的
有普通碳素钢，普通灰口铸铁、球墨铸铁及聚四氟乙烯等。

普通碳素钢：耐磨性好，但憎水性差，故只适于作热滚头。

普通灰口铸铁：与碳素钢相比耐磨性较差，但憎水性好。作冷、热滚头均可。

球墨铸铁：耐磨性比普通碳素钢好，憎水性比灰口铸铁强，适于作冷滚头。

聚四氟乙烯：憎水性好，表面光滑，不易粘泥，有良好的加工性能，可在滚压成型机上进
行修整与加工。非常适于作冷滚头。但材料价格昂贵，耐磨性较差，由于表面易被坯泥中的硬

颗粒损坏，需要经常进行修整。

近年来，国内开始用一种超高分子量聚乙烯材料制作冷滚头。这种材料与聚四氟乙烯相

比，憎水性更好，价格低，硬度高，耐磨件好，磨损率（ｍｇ／１０００ｒ）仅为７０，而聚四氟乙烯为２５０，
因而使用周期长，修整次数少。因此，是一种很有前途的滚头材料。

Ⅳ滚头倾角的确定。滚头倾角系滚头中心线与模座中心线之间的夹角，即图１?３?１１所
示的α角。滚头倾角的大小对成型操作和坯体质量都有影响。如倾角过小，滚头太大，坯体
受压大而容易压坏模型，并且不易脱模。同时，由于滚头太大，使滚头与模型之间的排泥间隙

减小，造成排泥困难，甚至坯体中心的空气也排不出去，而造成“鼓气”的缺陷；如滚头倾角大，

则滚头较小，成型时余泥容易排出，但坯体受压小而致密度较差，并且容易粘滚头。因此，应在

保证排泥顺畅，模型强度足以承受，机器又不发生振动的条件下，尽可能采用较小的滚头倾角，

即用大滚头，这样泥料受压面积大，坯体比较致密，不易变形。

目前，国内各瓷厂采用的滚头倾角，因产品品种、大小及滚压方法的不同而有所差异，一般

在１４°～２５°之间。

Ⅴ滚头的平移。滚头的平移是指将滚头旋转轴平行地向坯体中心超前一定距离。如图

１?３?１２中由Ｘ—Ｘ轴移至Ｘ′一Ｘ′轴上。
滚头的中心线与模座中心线相交于一点“Ｏ”，“Ｏ”点即是滚压坯底的中心点，在这点上旋
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转线速度趋近于零，几乎没有运动，其周围泥料受到的压力也很小，故该点周围部分的坯体结

构较疏松，而其他部位泥料压得比较致密。烧成后，底部中心不平，表面光洁程度也较差。为

了克服这一缺陷，一般把滚头旋转轴向坯体中心方向平移１～２ｍｍ的距离。平移后，滚头超过
坯体中心的锥尖部分可截掉，加工成弧形球体。

图１?３?１２ 滚压头中
心线平移示意图

Ⅵ转速和转速比。主轴（模型轴）和滚压头有不同的转速。主轴
转速（ｎ１）、滚头转速（ｎ２）及转速比（ｎ１／ｎ２），这三项重要工艺参数直
接关系到制品的质量和数量。为了在短时间内对泥料多次加压以及

提高产量，主轴转速应快些。但是，要使模型稳定旋转，尤其是对阳模

液压来说，主轴转速不宜太快。否则易引起泥料飞离模型或坯体边缘

发生折口、底部出现花纹等缺陷。对阴模滚压来说，其主轴转速可比

阳模滚压适当快些，过慢则易粘滚头。无论阴模或阳模滚压，制品的

口径大，滚头和主轴的转速均应稍慢；反之，则可适当加快。目前我国

所用的按压成型设备，按不同的产品和成型方式，主轴转速一般在３００～
８００ｒ／ｍｉｎ。
主轴转速与滚头转速应有一定的差别。使滚头与泥料之间既有滚

动又有滑动。二者的线速度相差越大，则相对滑动的成分越多，由此可

能引起不同部位的泥料展开的速度不同，从而造成制品变形。故一般要求二者的线速度既有

差别，又不宜过大，以利于成型时展开均匀，使坯体表面光滑。一般阴模成型的主轴与滚头的

转速比为１∶（０３～０７）。阳模成型的转速比为１∶（０６５～０９）。

Ⅶ滚压过程的要求。滚压过程是指滚压头从开始接触泥料至离开坯体表面的一段过
程。这一过程所经过的时间只有几秒钟。通常把这一短暂过程分为三个阶段，而各个阶段对

压泥的要求并不相同。滚压头从开始接触泥料至定压前为布泥阶段。这个阶段泥料在模型工

作面上展布，要求滚压头的动作要轻，压泥速度要适当，一般以６～７ｍｍ／ｓ为宜。如动作太重
或速度过快则会压坏模型或引起“鼓气”。若下压太慢，泥料容易粘住滚头。接着进入定压阶

段，这时泥料已压制成所要求的厚度，为使坯体表面光滑，要求滚头的动作重而平稳，泥料受压

时间要适当，一般以２～３ｓ为宜。最后为抬滚阶段，是滚压头抬离坯体直至完全脱离的一瞬
间。要求缓慢地减轻泥料所受的压力，以消除残余应力。

滚压操作的全过程是靠成型机的凸轮来控制的。各阶段的时间分配和压力大小是设计凸

轮的主要依据。

Ⅷ滚压成型常见缺陷分析。滚压成型常见缺陷有粘滚头、坯体开裂、鱼尾、底部上凸和
花底等。

粘滚头。滚压成型时，泥料脱离模型粘附在滚头上或在滚头边缘沟槽处粘有零星泥

料。

产生的原因主要是泥料的可塑性过强或水分过多；滚头转速太快；滚头过于光滑及下压速

度过慢以及滚头倾角过大。

解决办法：

●适当降低泥料的可塑性或水分。

●用细砂布将滚头表面擦粗糙些。

●将滚头的倾斜角减小，适当降低滚头转速，调整凸轮曲线。
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坯体开裂。坯体有大小不同的裂纹。

产生的原因主要是坯料可塑性太差；水分太少且不均匀；热滚压时滚头温度太高，使坯体

水分蒸发太快，引起坯体内应力增大。

解决办法：

●改善泥料可塑性或适当提高泥料水分。

●热滚压时适当降低滚头的温度。

●适当调整滚头平移距离，使坯体中心部位结构致密。

鱼尾。坯体表面呈现似鱼尾状微凸起的痕迹。

产生的原因主要是凸轮曲线设计不合理，滚头抬离坯体太快。此外，滚头支架摆动、模型

与模座不吻合或轴承松动，也会引起此缺陷。

解决办法：

●适当调整凸轮曲线，使滚头抬离坯体时动作较缓。

●将刀架紧固。

●调整主轴或滚头的转速。

●检修模座衔口和轴孔。

底部上凸。与滚头接触的坯体底部中心出现的小范围凹凸。

产生的原因主要是滚头造型设计不当，角度不合适或滚头顶部磨损；滚头中心超过坯体中

心过多或未对准坯体中心；泥料水分过低也易引起坯体底部上凸。

解决办法：

●将滚头的尖锥适当修整，如过圆则挫尖一些。

●适当调整滚头尖锥顶点与坯底中心的距离或适当降低滚头的转速。

●适当增加泥料水分。

花底。坯体甲心部分呈菊花心形开裂。

产生的原因主要是石膏模干燥时间太长，模型过干、过热；泥料的水分过低；投泥过早；转

速太快；该头中心部位温度过高；滚头下压时接触坯料过猛等。新石膏模有油污也易发生这种

缺馅。

解决办法：

●严格控制模型的水分和温度。

●适当增加泥料水分，投泥要及时。

●适当调整转速、滚头下压的速度与压力，降低滚头中心部位的温度。

●清除新石膏模工作面的灰尘及油污。模型很干时，须用排笔抹水。

●此外，还可能产生刀花、变形等缺陷，应严格操作规程，达到提高产品质量的目的。

ｃ塑性挤压成型
成型过程。塑性挤压成型简称塑压成型。它是将可塑泥料置于底模（阴模）中；塑压时将

上模（阳模）与底模对面施压，在挤压力的作用下，泥料均匀展开充填于底模与上模所构成的空

隙中而成坯。两个模具间的空隙决定了坯体的形状、大小和厚度。塑压成型在工业陶瓷生产

中早已采用，如用冷模（或热模）来生产悬式及针式瓷绝缘子。

２０世纪７０年代以来，国内一些日用陶瓷厂开始应用这一方法来生产鱼盘等广口异形产
品。
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塑压成型模具。塑压成型模包括上模和底模，每块模型由１个石膏模体和１个金属模框
构成（见图１?３?１３）。

图１?３?１３ 塑压成型工具模
１—工作模或上模的阳模；２—工作模或底模的阴模；３—框架；４—石膏浆胶结体；５—制品成型区；

６—檐沟区；７—阴模内模面；８—沟槽；９—沟槽凸边；１０—制品排气盘束；１１?塑压制品；１２—余泥

塑压成型模内部埋有透气性玻璃纤维软管，成型脱模排气盘束。盘束形状与制品外形轮

廓相一致，埋放在模具的下方。排气盘束的作用是把压缩空气压至模面，塑压时使坯体排除水

分达到一定致密度；坯体压成后，使其从模子上托起而容易脱模。

对泥料的要求。塑压成型，要求泥料屈服值应低些，即含水率要稍高些。以便于泥料在挤

压力下迅速延展而填充于模腔。但是，水分也不宜太多，否则将加重模型的吸水与排水负担及

成型坯体的致密度。一般含水率控制在２３％～２５％为宜。
塑压成型时，要控制好塑压速度、成型压力和施压时间。成型速度越慢，单位面积承受的

成型压力越高；加压时间越长，坯体脱水率与致密度越高。当成型速度快、成型压力小、加压时

又未曾停顿时，成型坯体的脱水率及致密度最低。

塑压成型的特点是设备结构简单，操作方便，劳动强度低，生产效率较高，适用于成型鱼盘

等异型产品。不足之处是模具制作较为麻烦且模型使用次数偏低。

３）注浆法成型。注浆法成型是把泥浆注入多孔模型内。借助于模型的吸水能力而成型的
方法。这种成型方法对器型的适应性较强，一些形状复杂、不规则及对尺寸要求不严格的制

品、薄胎器皿及一些大型厚胎制品均可采用此法生产。得到的坯体致密，机械强度也高，但因

坯件含水量较大，干燥收缩比较大。注浆成型要消耗较多的石膏模，且要占用较大的生产场

地。

①注浆成型的原理

ａ成型过程。注浆成型过程可以分为吸浆成坯和巩固脱模两个阶段。
●吸浆成坯阶段。在这一阶段，由于石膏模的吸水作用，先在靠近模型的工作面上形成一

薄泥层，随后泥层逐渐增厚达到所要求的坯体厚度。在此过程的开始阶段，成型动力是模型的

毛细管力，即由于模型的毛细管力作用，靠近模壁的泥浆中的水、溶于水的溶质质点及小于微

米级的坯料颗粒被吸入模内的毛细管中。由于水分被吸走，使泥浆颗粒互相靠近，依靠模型对

颗粒、颗粒对颗粒的范德华吸附力而贴近模壁，形成最初的薄泥层。另外，在浇注的最初阶段，

石膏模中的Ｃａ２＋离子与泥浆中的Ｎａ＋离子进行交换，也促进了泥浆凝固成泥层。在薄泥层形
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成后的浇注成型过程中，成型动力除模型的毛细管力作用外，还有泥浆中的水通过薄泥层向模

内扩散的作用。其扩散动力为泥层两边水分的浓度差和压力差。此时，泥层好象一个滤网，随

着泥层增厚，水分扩散阻力逐渐增大。当泥层增厚到预定的坯厚时，即倒出余浆，而形成了雏

坯。

●巩固脱模阶段。虽然在吸浆成坯阶段模内已经形成规定厚度的坯体，但并不能立即脱

模，而必须在模内继续放置，使坯体水分进一步降低。通常将这一过程称作巩固过程。在这一

过程中，由于模型继续吸水及坯体表面水分蒸发，坯体水分不断减小，并伴有一定的干燥收缩。

当水分降低到某一点时，坯体内水分减少的速度会急剧变小。此时由于坯体收缩并且有了一

定的强度，脱模便变得比较容易。

ｂ影响注浆成型的主要因素。从上述分析可见，浇注过程本质上是一种物理的脱水过
程。良好的注浆过程应能在较短的时间内形成雏形坯；成坯后应有充分的保持形状的能力和

比较容易脱模。这些主要取决于泥浆的性能、模型的吸水能力和浇注时的泥浆压力。

研究表明，泥浆性能是影响成坯速度、坯体保形性和离模性能的主要因素。泥浆中固体粒

子越细，细颗粒含量越多，粒子表面积就越大，形成的坯层就越致密，水在泥层中的渗滤速度便

会降低，从而使吸浆成坯速度和坯件在模内收缩离模的速度降低。塑性原料的饱水性比瘠性

原料的大，所以注浆料中塑性原料较多时，模型的吸水量则相应增加，也会降低吸浆成坯速度。

减小泥浆黏度和密度，能提高泥浆中的渗透速度，缩短成坯时间，还有利于得到表面光洁无泥

缕的坯件。

模型的吸水能力与模型的气孔率及模壁厚度有关。模型吸水能力过小，成坯速度慢，但

吸水能力过大，又会因最初形成的薄泥层比较致密，降低后一阶段水的渗透速度，反而导致

成坯速度下降。熟石膏粉与水的适当比值和较大的模壁厚度能使石膏模具有最好的吸水能

力。

增大泥浆压力能显著提高吸浆成坯速度。因为较大的泥浆压力会使泥浆与模型之间具有

一定的压力差。生产中常用压力注浆和真空注浆方法来强化注浆过程。

②泥浆的工艺性能要求

ａ泥浆流动性。注浆成型用泥浆，必须具有良好的流动性，以保证成型时泥浆能充满模
型的每个部位，空浆后得到的坯体表面平滑光洁，并且可以减少或避免注件气泡、缺泥及泥缕

等缺陷的产生。

泥浆流动性用相对黏度和相对流动性来表示。相对黏度是泥浆在同一温度下，搅拌后静

置３０ｓ从恩氏黏度汁中流出１００ｍＬ体积所需时间（ｔ２）与流出同体积水所需时间（ｔ１）之比，即

ｔ２／ｔ１。而相对流动性为相对黏度的倒数（即ｔ１／ｔ２）。
影响泥浆流动性的主要因素有：

●注浆坯料中黏土原料与瘠性原料的配比量。黏土原料多，尤其是塑性强的黏土多时，泥

浆黏土大，流动性差。因此工厂常用适当增加瘠性物料或加入少量黏土熟料的方法来调整流

动性。

●选择适当的稀释剂种类和用量。这一点在坯料制备一章已做过具体的说明。

●泥浆中固相颗粒的粒度和形状。在一定浓度的泥浆中，固相颗粒越细，细颗粒含量越

多，则颗粒间平均距离越小，位移时需克服的阻力增大，流动性减小。

颗粒形状对泥浆黏度也有一定影响，它们之间的关系可用爱因斯坦提出的下列经验公式

９０１无机非金属材料工艺原理



表示：

η＝η０（１＋ＫＶ） （１?３?１）

式中 η———悬浮液黏度；

η０———液体介质黏度；

Ｖ———悬浮液中同相体积百分数；

Ｋ———形状系数。
各种不同形状颗粒的Ｋ 值分别是：球形２５；椭圆形４８；层片状５３；棒状８０。由上式可

见，球形颗粒与其他不规则的颗粒相比，会提高泥浆流动性。由公式还可以看出，悬浮液中固

相体积百分率大，泥浆密度增加，也会降低其流动性。工厂在生产中根据不同的成型方法和产

品，将注浆料的密度控制在一定范围。

●泥浆温度。由式１?３?１可见，提高泥浆温度，分散介质（水）的黏度会下降，也会改善泥浆
流动性。

●泥浆的ｐＨ值。生产中常把ｐＨ值作为控制泥浆性能的一项参数，泥浆ｐＨ值应控制在
合适的范围内，偏高或偏低都会降低其流动性。

ｂ泥浆触变性（即稠化度、厚化系数）。泥浆的触变性是指泥浆在静置后变稠，而一经搅
拌又立即恢复流动的性质。触变性太大，不仅增加管道输送的困难，而且注成的坯件脱模后稍

遇震动就会变形和软塌。而触变性太小，则泥浆悬浮性较差，会产生颗粒沉淀，模内难以形成

一定厚度的坯体，成坯后脱模也困难。如果泥浆中黏土含量较多，含水量太低，固相颗粒太细

或稀释剂用量不当，均会使触变性增大。

触变性可用泥浆搅动及静置一段时间后，通过黏度计出口的两次流动变化值来表

示：

τ＝ｎ２／ｎ１ （１?３?２）

式中 τ———泥浆的触变性；

ｎ２———泥浆搅拌静止３０ｓ，流出１００ｃｍ３所需的时间；

ｎ１———泥浆搅拌后静置３０ｍｉｎ，流出１００ｃｍ３所需的时间。

ｃ泥浆稳定性。良好的稳定性（即悬浮性）能保证泥浆在较长时间存放时不发生沉淀、分
层和触变性变坏。泥浆中固相粒度适宜、泥浆密度适当及注浆料中黏土和稀释剂用量合理，都

有利于提高泥浆稳定性。

ｄ泥浆渗透性。泥浆应有一定的渗透性。如果渗透性太差，势必延长成坯时间，容易
粘模，脱模困难。空心注浆时还会出现坯件内部分层或“溏心”，造成变形、坯裂等缺陷。

坯料中塑性强的黏土引入量过多、固相颗粒太细或电解质加入过量，都会降低泥浆的渗透

性。

③注浆成型有两种基本方法：实心注浆和空心注浆。为了强化注浆过程，还有压力注浆、
真空注浆与离心注浆等方法。

ａ实心注浆。实心注浆是泥浆中的水分被模型吸收，注件在两模之间形成，没有多余泥
浆排出的一种注浆方法。两模工作面的形状决定了制品的外形，而模型工作面之间的距离就

是制品的厚度。
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实心注浆多用来浇注钥匙、鱼盘和瓷板等大型厚壁产品及一些外形比较复杂的制品。图

１?３?１４为实心浇注鱼盘的操作过程图。

图１?３?１４ 实心浇注鱼盘操作示意图
（ａ）装配好的模型；（ｂ）浇注及补浆；（ｃ）坯体

实心注浆时，泥浆中的水分同时被模型的两个工作面吸收。当坯体较厚时，靠近工作面处

坯层较致密，远离工作面的中心部分较疏松，坯体结构的均匀程度会受到一定影响。由于注浆

过程没有余浆倒出。因而在保证适当流动性的条件下，泥浆应稍浓些，以减少模型吸水量，缩

短成坯时间。

ｂ空心注浆。空心注浆是将泥浆注入模型，当注件达到要求的厚度时，排除多余的泥浆
而形成空心注件的注浆方法。

空心注浆利用石膏模型单面吸浆。模型工作面的形状决定坯体的外形，坯体厚度取决于

泥浆在模型中停留的时间。一般适用于注制壶、罐、瓶等空心器皿及一些艺术陶瓷制品。图

１?３?１５为空心注浆花瓶的过程示意图。

图１?３?１５ 为空心注浆花瓶的过程示意图
（ａ）石膏模；（ｂ）注浆；（ｃ）倒余浆；（ｄ）修口；（ｅ）注件

ｃ强化注浆过程的方法。强化注浆过程的方法主要是离心注浆。其目的是加快空心注
浆的成坯速度。

④常见缺陷分析

ａ开裂，这主要是工作时所产生的应力所致。产生的原因是：
●石膏模各部分干湿程度不一致，因而吸水不均匀；
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●石膏模过干或过湿；

●泥浆中塑性与瘠性原料配比不当；

●固相颗粒粗大；

●电解质用量不当或泥浆陈腐时间不够；

●操作不当造成坯体厚薄不均，产品收缩不一或厚薄交接处收缩不匀；

●坯体脱模过早或过迟，干燥温度过高。

ｂ坯体生成不良或缓慢，产生的原因是：
●电解质不足或过量；

●泥浆的水分过高；

●石膏模型含水量过高；

●泥浆温度太低；

●模型的气孔率分布不良或气孔率过低。

ｃ坯体脱模困难，产生的原因是：
●泥浆中的可塑黏土过量；

●泥浆中水分过多或模型过湿；

●泥浆中颗粒过细；

●新石膏模使用前，末清除表面油类涂料。

ｄ气泡与针孔，产生的原因是：
●石膏模过于干燥或过湿或温度过高；

●石膏模型设计不妥，妨碍气泡排出；制模操作不当，致使模型各部分吸水不均或石膏模

内夹有沙子或碳酸钙之类的杂质，也有可能是未清除模型工作面的油污和灰尘；

●泥浆存放过久或泥浆温度过高；

●泥浆水分太少，密度大，黏性强，致使气泡不易排出；

●泥浆搅拌过急，注浆速度太快等。

ｅ泥缕，产生的原因是：
●泥浆黏性过大，密度大，流动性不良；

●注浆操作不当，浇注时间过长，放浆快，缺少一定的斜度或回浆不净；

●室内温度过高，泥浆在模型内起一层皱皮，倒浆时没有去掉；

●制品形状也有关系。坡度大，曲折多的模型影响泥浆流动。

４）压制法成型。压制成型是将含一定水分的粒状粉料，放在模具中直接受压力而成型的
方法。根据粉料含水率大小可将其分为干压成型（含水率小于６％）和半干压成型（含水率为

６％～１２％）。压制成型主要用于墙地砖和工业陶瓷生产，目前，在日用陶瓷生产中正逐渐得到
应用。

①压制坯体的形成过程。压制成型过程中，随着压力增加，粉料颗粒产生移动和变形而逐
渐靠拢粉料中所含的气体同时被挤压排出。模腔小松散的粉料形成了较致密的坯体，在这一

短暂过程中，坯体的相对密度和强度有规律地发生变化。

图１?３?１６（ａ）给出了坯体相对密度和成型压力的关系曲线。图示说明，在加压的第一阶
段，松散的粉料在挤压作用下容易产生移动，致使颗粒靠拢，坯体密度急剧增加。在第二阶段

中压力继续增加，由于颗粒间的内摩擦力使颗粒进一步靠拢受到影响，坯体密度增加缓慢，但
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压制塑性粉料时，此阶段并不明显。在第三阶段中，当压力超过一定数值（极限变形应力）后，

颗粒在高压下产生变形和破裂，从而使颗粒堆积更加紧密，密度随压力而提高。

图１?３?１６ 坯体相对密度、坯体强度与成型压力的关系曲线
（ａ）坯体相对密度与成型压力的关系；（ｂ）坯体强度与成型压力的关系

图１?３?１６（ｂ）给出的是坯体强度与成型压力的关系曲线。图中表明，这一变化也可以分为
三个阶段。第一阶段压力较低，虽然粉料颗粒位移填充孔隙，但此时颗粒接触面积仍小，所以

强度并不高。第二阶段随着成型压力增加，颗粒继续产生位移并填充孔隙，而且粉料颗粒发生

变形，使颗粒间接触面积大大增加，出现分子间力的相互作用，因此强度迅速提高。在第三阶

段，压力继续增加，但强度提高并不明显。

图１?３?１７ 单面加压时坯体内部压力分布

在压制成型过程中，成型压力是通过颗粒接

触来传递的。由于颗粒移动和重新排列时，颗粒

之间产生的内摩擦力、颗粒与模壁间产生外摩擦

力，致使力在传递过程中产生一定的压力损失，在

坯体内部会产生不均匀的压力分布。由图１?３?１７
中所给出的单面加压时坯体内部的压力分布情况

可见，压力分布状况同坯体厚度（Ｈ）及直径（Ｄ）
的比值有关。Ｈ／Ｄ比值越大，压力分布则越不均
匀，因此厚而小的产品不宜用压制法成型，而较薄

的墙地砖则可用单面加压方式压制。施压时压力

的中心线必须与坯体和模具的中心对正，如出现

错位则会加剧压力分布的不均匀性。

②影响压制成型坯体质量的工艺因素。从上述分析可见，影响压制成型坯体质量的工艺
因素主要是粉料的工艺性能、成型压力的大小、加压制度以及模具的质量。

ａ粉料的工艺性能：
●粒度和粒度分布。干压粉料的粒度包括坯料的颗粒细度和造粒后的团料（假颗粒）大

小。它们都直接影响坯体的致密度、收缩和强度。粉料团粒是由许多坯料颗粒、水和空气所组

成的集合体，其大小与坯体的尺寸相关，一般团粒大小在０２５～２ｍｍ之间，最大的团粒不可超
过坯体厚度的１／７。
粒度分布是指粉料中不同粒级所占的质量百分数。要求团粒有适当的颗粒级配，即有
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适当比例的粗、中、细颗粒，这样可减少粉料堆积时的孔隙率，提高自由堆积密度，有利于提

高成型时粉料的初始密度以及坯体的致密度。用太细或太粗的粉料都不能得到密度高的坯

体。

图１?３?１８ 粉料堆积的拱桥效应

团粒的形状以接近圆球状为宜。不过实际粉料并不是圆

球形，由于颗粒表面粗糙，结果颗粒互相交错咬合，形成拱桥形

空间，增大孔隙率。这种现象称为拱桥效应（见图１?３?１８）。细
颗粒堆积在一起更容易形成拱桥：这是因为它们的自重小，比

表面积大，颗粒间的附着力大。

●粉料含水率。粉料含水率的高低，直接影响坯体的密度

和收缩率的大小。粉料水分分布的均匀程度对坯体质量也有

很大影响，实际生产中，应根据粉料的性质和压机的情况来确

定含水率。水分的波动范围要求越小越好。生产实践证明，只

要加强管理，不管用哪种方法制粉，将粉料含水率波动范围控制在１５％是可行的。
●粉料的流动性。粉料流动性决定着成型时它在模型中的充填速度和充填程度。流动性

好的粉料在成型时能较快地填充模型的各个角落。粉料的流动性与颗粒之间的内摩擦力及粉

粒颗粒的形状、大小、表面状态和粒度分布等工艺因素有关。

目前常用以下方法测定流动性：将３０ｍｍ、高５０ｍｍ，内壁光滑的圆筒放在玻璃板或瓷板
上，用粉料装满刮平，然后提起圆筒，让粉料自然流散，再测出料堆的高度，粉料的流动性ｆ可
用下式表示：

ｆ＝５０－Ｈ（ｍｍ） （１?３?３）

ｂ成型压力。成型压力是影响压制坯体质量的一个极重要的因素。成型压力不够，则坯
体密度低，强度小，收缩率大，从而导致坯体变形、开裂以及规格不准等缺陷。有资料报道，不

同压力下，同一种粉料的压制坯体，其收缩率随坯体密度不同而有明显差异。当坯体密度

（ｇ／ｃｍ３）从１７６下降至１６０和１５５时，坯体收缩率（％）从０提高至０４５和０７５。
成型时加于粉料上的压力主要消耗在克服粉料的阻力（包括克服颗粒之间的内摩擦力和

使颗粒变形所需的力）及克服粉料颗粒与模壁间的外摩擦力上。上述两者之和即是通常所说

的成型压力。采用多大压力应根据上述两方面及粉料的含水量和流动性、坯体形状大小和技

术要求、设备的能力等因素通过试验予以确定。对某种坯料来说，要压制一定致密度的坯体所

需的单位面积上的压力为一定值，而压制坯体所需的成型总压力即等于所需单位压力乘以受

压面积。一般含黏土的粉料，单位成型压力约１０～６０ＭＰａ，工业陶瓷制品的单位成型压力约
为４０～１００ＭＰａ。

ｃ加压方式。压制成型有三种加压方式，即单面加压、双面同时加压和双面先后加压。
单面加压是从一个方向对粉料进行施压。由于作用力在传递过程中要克服粉粒间及粉粒与

模壁之间的摩擦阻力，必然会导致压强分布不均。当坯体较厚时，将形成低压区和死角，严

重影响坯体的致密度和均一性。因此，单面加压不适于压制厚件制品。双面同时加压系同

时从上下两个方向对粉料进行施压。这种方式虽然能够消除下部死角并改善其压强的分布

状况，但此时粉料中的空气易被挤压到模型的中部，使生坯中部的密度减小，效果也并不理

想。而采用双面先后加压时，因其作用力是先后分别施加于粉料，既可克服单面加压的不
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足，又便于排出粉料中的空气，不仅有效地增加生坯致密度而且较为均匀，是压制厚件坯体

的好方法。

ｄ加压速度和时间。根据对压制过程中坯体密度变化的分析，成型时加压速度不能过
快，开始加压时不能过重。否则，由于粉料中的气体没有充分的时间排出，容易造成坯体开裂。

所以，生产中采用先轻后重，多次（２～３次）加压的操作方法。

ｅ成型模具。就目前常用的单面加压方式来说，模具对坯体质量的影响主要表现在以下
几个方面：①模具的结构；②模套与模芯的配合公差；③模具的尺寸精度及与坯体相关表面的
粗糙度；④模具的安装。

图１?３?１９ 盖模模具结构示意图

目前广泛采用一种活模套结构的模具（又称盖模，见图１?
３?１９），这种模具的上模在压制坯体时，不进入模套内，只压在
模套上，与模套一起向下运动，将坯体压实。压制结束托出坯

体时，坯体与模套上表面相平。由于模套内孔有一定锥度，随

着压力加大和模套下降，下模与模套间的空隙加大，从而有利

于气体从下部逸出。同时气体还可以从上模板与模套平面之

间的可变间隙中逸出。所以用这种模具能得到结构和致密度

较为均匀的坯体。

③等静压成型。随着陶瓷工业和科学技术的发展，日用陶
瓷成型也出现了一些新的工艺技术。等静压成型即是其中的一种。

等静压成型是一种压制成型方法。它是应用帕斯卡定律，把粒状粉料置于有弹性的软模

中，使其受到液体或气体介质传递的均衡压力而被压实成型的方法。

由于等静压成型过程中粉料受压均匀，无论坯体的外形曲率如何变化，所受到的压力全部

为均匀一致的法向正压力。所以坯体结构致密、强度高、烧成收缩小，产品不易变形。特别适

用于压制盘类、汤碗类制品。这种成型方法，所用设备自动化程度高，压制的坯体不需干燥，经

修坯，上釉即可入窑，缩短了生产周期。

ａ分类。在室温下操作的等静压法称为常温等静压（又称冷等静压）。日用陶瓷制品的
等静压都是采用这类方法。近些年来已发展了高温下操作的等静压（又称热等静压），这种方

法已应用于一些特种陶瓷制品的生产。

常温等静压成型，根据使用模具不同可分为湿袋和干袋等静压，见图１?３?２０。
●湿袋法等静压。湿袋法等静压所用的是弹性模子，装满粉料并密封扎紧后装入高压容

器中。模具与加压的液体直接接触。容器中可同时放几个模具。这种方法使用较普遍，适用

于科研和小批量生产。

●干袋法等静压。这种等静压法是在高压容器中封紧一个加压橡皮袋，加料后的模具送

入橡皮袋中加压，压成后又从橡皮袋中退出脱模。也可将模具直接固定在容器中。此法模具

不与施压液体直接接触，可以减少或免去在施压容器中取放模的时间，能加快成型过程，因而

目前都用这种方法压制日用瓷盘类产品。

ｂ工艺控制：
●颗粒形状。圆形或椭圆形颗粒间的吸附力和摩擦力小，所以，在生产中用喷雾干燥工艺

制备等静压成型用的球状粉粒，使其具备较好的流动性，有利于模内布料和布料后具有最大的

堆积密度，以提高生坯密度。
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图１?３?２０ 等静压成型过程示意图
（ａ）湿袋法

１—装模；２—封闭塞紧模具；３—放入高压容器；４—加压；５—取模

（ｂ）干袋法

１—粉料斗；２—压力室；３—装入粉料；４—加压；５—取坯

要获得较高的堆积密度，就应使粉粒具有合理的颗粒级配。据有关资料介绍，供等静压成

型的粉料级配如下：

＞０５ｍｍ 约２％
０４～０５ｍｍ １３％
０３１５～０４ｍｍ ３７％
０２～０３１５ｍｍ ３５％
０１～０２ｍｍ １０％
＜０１ｍｍ ３％

●粉料含水率。粉料含水率低，压制的坯体不需经过干燥，从而大大减少了制品变形的可

能性。

等静压成型用粉料含水率应控制在１５％～３％。粉料含水过多，可能使制品产生分层现
象；含水量过多还会使坯体变形。

ｃ成型压力。等静压成型的坯体强度随着压力的增大而提高，但当压力达到定值时，压
力继续增加，强度的提高趋势逐渐减弱。因此，无限增压对提高强度并没有帮助，反而提高了

成本。日用陶瓷制品等静压成型压力一般在２０ＭＰａ以上。

ｄ添加剂。等静压成型对泥料可塑性要求不高，但一般都在原料中加入粘结添加剂以
增加颗粒间的结合力，从而提高生坯强度。常用的有水溶性树脂或甲基纤维素之类的有机

物。
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ｅ模具及弹性软模。等静压成型采用金属材料制成两块合拢的模具。在金属阳模表面
涂覆了一层弹性塑胶软模，软模的表面形状就是制品的内形。在金属阴模表面覆盖有高弹性

软模，金属模和软模之间留有充填液体的空隙。成型时，具有高流动性的粉料自由流入或用气

体压入已合拢的模腔内，模具互相靠拢对粉料施压。同时，金属阴模和软模之间腔内液体的压

力逐渐增加到所需值，通过弹性软模使模腔内的粉料压实为坯体。

弹性软模是指金属阳模表面的涂层材料和金属阴模表面的隔膜材料。它应能均衡传递成

型压力，并能保证坯体的平整光洁和易于脱模。

涂层和模片厚度均约５ｍｍ，要求能承受高压的的间断作用，并连续工作３～５万次而不会
损坏。因此，要求它不但具有韧性、耐压、耐磨，而且质地密度要一致，才能保证产品的质量和

器型符合要求。软模材料用聚氨基甲酸脂或氯丁二稀橡胶等。金属阴、阳模通常用４５＃钢锻
后调质处理，再进行加工而成。

弹性软模与金属模用粘结剂粘结。其与金属阳模直接粘结为一体，阴模则要求软模周边

与金属模牢固粘结，能够传递３０～４０ＭＰａ的压力而不漏油。

５）修坯与粘结

①修坯。成型制得的粗坯，表面不太光滑，边口常有毛边。一般均需经过干修与湿修，使
器型及表面光洁程度达到要求。

ａ干修（磨坯）。干修适用于盘、碟、碗和杯类。注浆鱼盘和圆形产品在辘轳车上修坯。
干修坯体含水率一般控制在３％以下，车速为２８０～６００ｒ／ｍｉｎ，采用０＃、１＃、１５＃刚玉砂布或

６０～８０目铜丝网将坯体表面擦光。口部擦圆，然后再进行水洗。

ｂ湿修。按要求的器型，用刀具对粗坯进行修薄、修平和修光的一种修坯操作。它适用
于器形复杂、异形或大件制品，如缸类、壶类等。包括修理足部、假口、模缝、底部。使用工具为

各种形状的普通铁制锋利的小刀具等。湿修坯体含水率要高些，一般在１６％左右。

②粘结

ａ粘结的方法。粘结是将分别成型好的部件粘成完整坯体的操作。目前国内多用手工
将嘴、把和耳等附件粘结于坯体主件上。

根据粘结时坯体水分，分为干结和湿结。湿结时坯体含水率为１５％～１９％。坯体较软，
易产生变形，但粘结头处不易开裂，粘结泥易调配，粘结效率高。干结时坯体含水率为３％以
下。由于坯体已干透变硬，操作时坯体不易变形，但结头处易开裂。粘结技术要求高。工厂中

普遍采用湿结。对一些接头面积较大，附件又重的粘结件需要采用干结。

ｂ粘结泥（结头泥）。粘结泥是指粘结时所用的泥浆或软泥。
良好的粘结泥应具备下列工艺性能：

●粘着性好；

●干燥收缩率小，干燥强度大，干燥时不开裂；

●与坯、釉结合良好，烧结性能、烧成温度与坯釉相适应；

●烧成后，应与被粘结物熔为一体。其内聚力要求大于坯身与附件之间的收缩应力，以保

证接缝牢固不开裂；

●热稳定性好。

粘结泥可用本坯泥，也可另外配制。为了使坯体粘结部位结合牢固，一般要求它的干燥收

缩和烧成温度均低于坯料，故在粘结浆料组成中，需增加少量瘠性原料和熔剂原料。
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配制粘结泥的方法有：

●采用本坯泥掺部分釉料；

●以本坯泥为主，引入部分熔剂原料，如长石、滑石或白云石等；

●除本坯泥外，加一些有机添加剂或强可塑性黏土，如羧甲基纤维素、树胶、腐植酸钠或紫

木节等；

●本坯泥中加入少量瘠性原料，如废瓷粉、素坯粉或石英粉等。

粘结泥以本坯泥为主，引入部分釉料或其他熔剂原料，可使其工艺性能与坯料相似。烧后

色泽与坯体一致，烧成温度比坯料稍低，与坯体熔合良好。引入长石、滑石、废瓷粉或石英粉等

瘠性原料，可降低粘结泥的干燥收缩率，避免开裂。引入有机添加剂或强可塑性黏土可提高黏

着性，有利于接合。从各厂的粘结泥化学组成看，ＳｉＯ２一般含量为６２％～７０％，Ａｌ２Ｏ３含量与
熔剂氧化物含量（ＲＯ＋Ｒ２Ｏ３）分别介于坯料和釉料之间。这样可使附件粘结牢固，烧后不会移
位或脱落。

粘结泥的细度与坯料差不多。干接用的粘结泥比坯料要稍粗些。粘结泥含水率可根据品

种、规格及季节进行调整。—般瓷器外体用３０％～４０％、炻器和精陶坯体用３０％、普陶坯体用

２６％左右。

１３３ 干 燥

（１）概述
在无机非金属材料生产过程中，原料或半成品中常含有高于工艺要求的水分，因此，需要

脱去其中的部分水分，以满足生产工艺的要求。

脱水的方法一般有三种：一是根据水和物料的密度不同实现重力脱水；二是用机械的方法

实现脱水；三是用加热的方法使物料的水分蒸发，达到脱水的目的。用加热的方法达到除去物

料中部分物理水分的过程称之为干燥，也叫烘干。

干燥过程被广泛地应用于无机非金属材料的生产过程中。如在干法粉磨水泥生料时，入

磨物料水分一般要求在１５％以下，否则会大大降低磨机的粉磨效率，因此，原料在进磨机之
前通常都需要进行干燥。再如，作为陶瓷、耐火材料和砖瓦等半成品的坯体，在入窑燃烧之前

也必须进行干燥，否则会造成产品开裂或变形等事故。

干燥过程是一个物理过程，实现物料干燥的方法有两种：自然干燥和人工干燥。自然干燥

就是将湿物料堆置于露天或室内的地上，借助风吹和日晒的自然条件使物料得以干燥。这种

方法的特点是不消耗动力和燃料，操作简便，但是干燥速度慢，产量低，劳动强度高。受气候条

件的影响大，不适合于工业规模的生产。人工干燥也叫机械干燥，是指将湿物料放在专门的设

备中进行加热，使物料中的水分蒸发，从而使物料得以干燥。人工干燥的特点是干燥速度快，

产量大，不受气候条件的限制，便于实现自动化，适合于工业规模的生产。

人工干燥的加热方式有外热源法和内热源法两种类型。

所谓外热源法是指在物料的外部对物料表面加热，使物料受热，水分蒸发，而得以干燥。

外热源法的加热方式有以下三种：

１）对流加热：通常用热空气或热烟气作为介质以对流的方式对物料表面进行加热。

２）辐射加热：利用红外灯、灼热金属或高温陶瓷表面产生的红外线，对物料表面进行加热。

３）对流?辐射加热：这是上述两种加热方式的综合，既有对流加热又有辐射加热。
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所谓内热源法就是将湿物料放在高频交变的电磁场中或微波场中，使物料本身的分子产

生剧烈的热运动而发热，或使交变电流通过物料而产生热量，物料中水分蒸发，物料本身得以

干燥。

上述几种加热方法在不同的物料或制品以及不同的生产规模中都有应用。在无机非金属

材料工业中应用最为广泛的还是对流加热，加热物料的介质叫做干燥介质，干燥介质通常是热

空气或热烟气。

在脱水及干燥设备方面：浆体的脱水通常是用重力或机械脱水的方法或喷雾干燥的方法

来进行；物料的脱水通常是用干燥的方法来完成，因物料的形态、形状不同，普通物料的干燥采

用回转式、流态化式、悬浮式等类型的干燥设备（也叫烘干设备）。坯体则通常采用烘房、隧道

式、链式、转盘式、推板式等干燥设备进行干燥。

值得注意的是，不同的物料，对其干燥温度等工艺条件有不同的要求。例如：为了保持一

定的塑性，干燥过程中黏土本身的温度不宜高于４００℃，以防止其中的高岭土脱水；为了防止
煤中挥发分的逸出，煤本身的温度不宜高于２００℃；为了保持矿渣的活性，防止反玻璃化现象
的出现，矿渣本身的温度应保持在７００℃以下。此外，在保证工艺要求的前提下，工艺设备流
程应越简单越好。例如，在新型干法水泥生产过程中，干燥作业一般与粉磨同在一个设备中进

行，这样有利于简化工艺流程和减少设备。风扫煤磨也属于此类。

（２）干燥的物理过程

１）物料中水分的性质。按照水和物料结合程度的强弱，物料中的水分可以分为以下三类：

①化学结合水。通常以结晶水的形态存在于物料的矿物分子中，如高岭土（Ａｌ２Ｏ３·２ＳｉＯ２·

２Ｈ２Ｏ）中的结晶水。化学结合水与物料的结合最为牢固，一般需要达到很高的温度（４００℃～
７００℃），将矿物的晶格破坏后，才能被分解出来，它的排除不属于干燥的范围，所以在干燥工艺
中一般不予考虑。

②物理化学结合水。包括吸附水（通过物料表面吸附形成的水膜以及水与物料颗粒形成
的多分子和单分子吸附层水膜）、渗透水（依靠物料组织壁内外间的水分浓度差，通过细胞半透

明壁渗透的水）、微孔（半径小于１０－７ｍ）毛细管水以及结构水（存在于物料组织内部的水分，
如胶体中的水）。在以上类型的水中，以吸附水与物料的结合最强，这种牢固的结合，改变了水

分的很多性质。例如，物理化学结合水产生蒸汽压小于同温度下自由水面的饱和蒸汽压。基

于这一原因，在物理化学结合水的排除阶段，物料基本上不产生收缩，用较高的干燥速度也不

会使制品产生变形或开裂。但物理化学结合水与物料的结合较化学结合水要弱，在干燥过程

中可以部分排除，物理化学结合水又称为大气吸附水。

③机械结合水。机械结合水包括物料中的润湿水、孔隙水及粗孔（半径大于１０μｍ）毛细
管水。这种水与物料的结合呈机械混合状态，与物料的结合最弱，干燥过程中最先被排除。机

械结合水蒸发时，物料表面的水蒸气分压等于同温度下自由水面的饱和水蒸气分压，所以机械

结合水称为自由水。

机械水中的孔隙水、粗孔毛细管水被排除后，物料之间互相靠拢，体积收缩，产生收缩应

力。这时如果干燥速度过大，会使制品产生较大的收缩应力而变形或开裂，这在设计制品（坯

体）的干燥设备，制定干燥制度时尤其要注意。

物料中含水形成的种类与物料的性质及结构有关。有的物料，如黏土，上述三种形式的水

都有；有些物料，如石灰石、砂等仅含有一种或两种形式的水分。
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按干燥过程中水分排除的限度来分，可以分为平衡水分和可排除水分。在干燥过程中湿

物料表面水蒸气分压与干燥介质中水蒸气分压达到动态平衡时，物料中的水分就不会继续减

少，此时物料中的水分就称为平衡水分。高于平衡水分值的水分称为可排除水分，显然，平衡

水分不是一个定值，它与干燥介质的温度及湿度有关，温度越高，湿度越低，物料中的平衡水分

越低。

２）物料干燥过程。物料干燥包括加热、外扩散和内扩散三个过程。首先将物料加热的过

图１?３?２１ 干燥过程曲线

程称为加热过程；物料受热后，当其表面的

水蒸气分压大于干燥介质中的水蒸气分压

时，物料表面的水分向干燥介质中扩散（蒸

发），这个过程称为外扩散；随着干燥的进

行，物料内部和表面之间的水分浓度平衡就

会被破坏，物料内部的水分浓度大于物料表

面的水分浓度，在这个浓度差的作用下，物

料内部的水分向物料表面迁移，这个过程称

为内扩散过程（湿扩散）。假定干燥介质的

条件在干燥过程中保持不变，则物料的干燥

过程中各个参数的变化如图１?３?２１所示，整
个干燥过程可以分为以下三个阶段：加热阶

段、等速干燥阶段和降速干燥阶段。

①加热阶段。在干燥的初期阶段，干燥介质传给物料的热量大于物料中水分蒸发所需热
量，多余的热量使物料温度不断升高。随物料温度的不断升高，水分蒸发量又不断升高，这样，

很快便达到一种动态平衡，这就到达了等速干燥阶段。

②等速干燥阶段。在等速干燥阶段，干燥介质传给物料的热量等于物料中水分蒸发所需
热量，所以物料温度保持不变。物料表面水分不断蒸发，同时在物料内部与表面水分浓度差的

作用下，内部水分不断向物料表面迁移，保持物料表面为润湿状态，即内扩散速率要大于外扩

散速率。这一阶段，又称为外扩散控制阶段。在等速干燥阶段主要是机械水的排除，因此，这

一阶段干燥速率过大，会发生因物料体积收缩而引起的制品变形或开裂事故，应加以注意。

③降速干燥阶段。在降速干燥阶段，内扩散速率小于外扩散速率，所以这时物料表面不可
能再保持湿润，这一阶段又称为内扩散控制阶段。由于干燥速率的降低，干燥介质传给物料的

热量大于物料中水分蒸发所需热量，多余的热量使得物料的温度不断升高。降速干燥阶段主

要是物理化学结合水的排除，所以这一阶段不必考虑因干燥速率过大而引起制品（坯体）变形

或开裂等事故的发生。当物料的水分达到平衡水分时，干燥速率降到零，这时干燥过程终止。

值得一提的是，上述结论是在干燥介质的条件保持不变的前提下得到的。实际生产中，干

燥介质的条件会随时变化，所以，真正的等速干燥阶段是不存在的。上述分析只是为了便于论

述和读者的理解。

３）干燥速率的影响因素：

①外扩散速率。干燥过程中，外扩散速率取决于干燥介质的温度、湿度和流态（流速的大
小和方向）以及物料的性质。一般说来，干燥介质的温度越高（相对湿度就越小），流速越快（边

界层就越薄），外扩散速率越大。
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②内扩散速率。内扩散包括湿扩散和热扩散两种，湿扩散是指在水分浓度差的作用下，物
料内部水分从水分高的地方向水分低的地方的迁移过程。热扩散是指在温度差的作用下，水

分从温度高的地方向温度低的地方的迁移过程。湿扩散速率与物料制品的厚度有关，因此减

薄制品的厚度可以提高干燥速率。热扩散与加热方式有关，采用外部加热方式，物料表面温度

高于内部，热扩散成为干燥的阻力。用内部加热方式，物料内部温度高于表面温度，热扩散成

为干燥的动力。所以，应尽可能采用内部加热方式或其他使热扩散能成为干燥动力的加热方

式，例如在干燥设备中，用高速热气体间隔喷射湿坯体的方法；用远红外线照射和强热风喷射

交替进行的方法等。

４）制品在干燥过程中的收缩与变形。陶瓷和耐火材料等坯体在干燥过程中的自由水排除
阶段，随着水分的排除，物料颗粒相互靠拢，产生收缩使制品产生变形。自由水排除完毕，进入

降速干燥阶段时，收缩即停止。各种黏土制品的线收缩系数值变动在０００４８～０００７之间。
对于薄壁制品，内部水分浓度梯度不大，实验表明，其线收缩系数与干燥条件无关。在不同的

介质参数下干燥同一种黏土质制品时，线收缩系数几乎相同。但对于厚壁制品，因内部水分浓

度梯度大，干燥条件对线收缩系数有显著影响，当内部水分不均匀或制品各向厚薄不均时，不

同部位的收缩不一致，便会产生不均匀的收缩应力，通常制品的表面和棱角处比内部干燥得

快，壁薄处比壁厚处干燥得快，因而收缩相对也大，这样就使内部受到压应力而表面受到张应

力，当张应力超过材料的极限抗拉强度时，就产生开裂。不均匀收缩往往造成制品变形和开

裂，为了防止制品在干燥过程中的变形和开裂，应限制制品中心与表面的水分差，并且严格控

制干燥速率。在最大允许水分差条件下的干燥速率称为最大安全干燥速率，黏土质制品的最

大安全干燥速率与材料的性质，制品的几何形状、大小、水分含量及干燥方法等因素有关，需由

实验确定。

１４ 煅烧、烧成与熔化

１４１ 概 述

煅烧、烧成与熔化是高温加工过程中的三种方式，绝大多数无机非金属材料在生产工序中

都有高温过程。在高温过程中往往会发生一系列复杂的物理、化学和物理化学反应。不同的

材料由于要求不同，其热加工过程不同，所发生的物理、化学和物理化学反应也不相同。对于

大多数无机非金属材料来说，在热加工中都存在以下过程：

———燃料煅烧。

———物料或坯体加热。

———自由水分的蒸发。

———分解反应。

———固相反应。

———或烧成、或熔化。

———冷却。

热加工过程是许多无机非金属材料生产过程中的一道重要工序，将直接影响到产品的质

量、产量、燃料及衬料消耗、窑的安全运转和成本。
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煅烧是指将物料经过高温，合成某些矿物（水泥、水泥熟料、矿物等）或使矿物分解获得某

些中间产物（如石灰和黏土熟料）的过程。

烧成通常是指将初步密集定形的粉块（生坯）经高温烧结成产品的过程。其实质是将粉料

集合体变成致密的、具有足够强度的烧结体，如砖瓦、陶瓷、耐火材料等。

熔化亦称熔炼。是指将配合料投入耐火料砌筑的熔窑中经高温加热，得到无固体颗粒、符

合成型要求的各种单相连续体的过程。它是制造玻璃、铸石、熔铸耐火材料、人工晶体等无机

非金属材料的主要工艺过程。

１４２ 无机非金属材料的热加工方法

（１）传统热加工方法与设备
无机非金属材料传统的热加工方法主要利用各种窑炉进行热加工。所需的热能由传统燃

料———气体燃料、固体燃料及液体燃料提供。热量的传递方式为传导、对流和辐射。热量首先

传到物料表面，然后由表面逐步向物料内部传递，最终使物料达到热加工所需的温度，或烧结、

或烧成、或熔化。在此过程中，同时伴随着传质过程的进行。

传统热加工方法有以下特点：

①升温速度慢。

②热能消耗高。这主要体现在两个方面：一是余热利用率较低；二是实际物质反应热耗高
于理论热耗。这是因为，受热加工的物质的升温是由表及里逐步进行的，因此受热物质的温度

一定要低于传热物质的温度，因而使窑体表面散热较多，尾气温度高，热损失大。另一方面则

是由于物料受到升温速度的限制，当某一组分已具备进一步反应的结构要求时，而另一应与之

发生化学反应的组分尚不具备反应条件，结果造成前一组分在吸收能量时钝化，活化能降低，

反应势垒升高。

③设备庞大。

④环境污染严重，这主要包括气体污染、粉尘污染和噪声污染。其中以水泥生产尤为严重。
传统热加工中所使用的设备主要有：隧道窑、辊道窑、倒燃窑、池窑、坩埚窑、回转窑、立窑、

立波尔窑等，由于对生产产品品种、质量要求等因素的要求不同，所使用的热加工设备不同。

回转窑、立窑、立波尔窑是水泥生产的主要热加工设备；池窑、坩埚窑是玻璃生产的热加工

设备；隧道窑、辊道窑、倒燃窑等是陶瓷生产的主要热加工设备，也可用于特种水泥、墙体砖、广

场砖的生产。

（２）近代热加工方法与设备
随着社会的进步、科学技术的发展，无机非金属材料的应用越来越广泛，对产品的质量要

求要求越来越高以及由于能源、环境等社会可持续发展的要求，研究新的热加工原理及其新工

艺、新技术、新设备、改进现有的热加工方法，受到了世界各国科学家的广泛关注，世界各国科

学家对此进行了有意义的探索与实践，取得了一定进展。

利用极高的升温速度即热活化的快速煅烧或烧成方法，可以使生料或生坯的预热、分解、

固相反应与固液相反应各阶段基本上趋于重叠。这样，晶格破坏与物质的无定型化，使分解产

物和形成的矿物中间相具有很大的活性，降低反应活化能。

快速煅烧或烧成方法所采用的热源不同，主要有电能、光能、等离子焰、电子束、微波等。

在加热加压条件下对制品进行热加工的这种方法，主要应用于陶瓷制品的生产。
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对水泥而言，快速生温煅烧法可减小贝利特、氧化钙的晶体尺寸，增加晶体缺陷，较大地提

高了化学反应速度，同时，液相出现温度降低，液相的黏度减小，并使液相的生成、贝利特、阿利

特几乎可以同时出现，甚至可使部分阿利特在ＣａＯ／ＳｉＯ２分子比不一定等于３的条件下生成。
从而不仅可以降低烧成温度（煅烧普通硅酸盐水泥熟料可以从１４５０℃降至１３００℃），还可以
大大降低“工艺能耗”（即减少在具体工艺设备上进行反应过程的能耗）与理论热耗（由于最终

产物数量与中间过渡相的改变），并可较大地提高机组的单位容积产量。这一新的工艺技术，

图１?４?１ 旋风烧成法示意图

应该能在极短的时间内（几十秒钟到几分钟）完成熟料

的形成过程。

１）旋风烧成法与沸腾烧成法。这两种方法主要用
于煅烧水泥或石灰。

①旋风烧成法。这种水泥新烧成法完全不同于回
转窑。它应用旋风收尘器原理将旋风炉组合起来，进行

由分解到烧成的整个反应过程，如图１?４?１所示。加热
气体由炉子顶部侧面沿侧壁切线方向鼓入，形成加热气

体的回旋流。生料从炉顶部的漏斗喂入载于回旋热气

流之中，同时，由炉底部的一次热气流进口（即熟料出

图１?４?２ 沸腾烧成系统示意图

口）向上鼓入热风，形成射流。生料在炉内回旋过程中

进行碳酸钙分解，直至烧成反应结束。载于加热气流中

回旋下降的生料颗粒，受到热风射流向上作用力的影

响，使生料颗粒反复进行循环运动。生料颗粒在循环运

动中处于凝聚状态，并随着烧成过程的进行，重量逐渐

增加，达一定重量后，便落入熟料出口。

②沸腾烧成法。沸腾烧成法工艺流程如图１?４?２
所示，这种烧成系统由立筒式或旋式冷却机等组成。

一部分生料从悬浮预热器的上部加入，另一部分生

料用液体燃料制成料球或料段（也可将烧成熟料筛

分后的细颗粒回炉），使预热后的生料和料球入沸腾

层煅烧炉中煅烧成熟料。将燃料和生料粉一起成球

是为了让生料粉作为燃料的填充料，使燃料的燃烧

推迟到烧结炉的沸腾层上进行。料球在沸腾层上有

部分发生爆裂，形成沸腾层，爆裂出来的碎块，即成

为生料粉粘结的球核。沸腾层下面是立式冷却机，

用以冷却熟料，预热燃烧空气。

将燃料加入燃料预热器１０，预热到成球所需的
黏度，然后放进搅拌器１２，与来自生料仓１１的生料
按比例混合制成球，通过加料器１３，入预热室３或燃
烧室２内。生料粉从１４入上升管道８，经旋风筒５
和７，上升管道６和８，预热室３和４，以及下料管１８
等进入沸腾燃烧炉１。废气经排气管９逸出。生料
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粉经预热室３和燃烧室２后，已完全分解。生料分解耗热较多，故用燃烧室的火焰提供分解
热。烧成熟料经冷却机１７冷却后，从卸料口１５卸出。

２）热压烧成。热压烧成法用于陶瓷的生产。
热压是在加压和加热的条件下，使成型和烧成同时完成的新工艺。按加压方式的不同可

以分为一次热压、两次热压、多次热压以及间断热压和连续热压等。热压工艺的特点：

①降低坯件的成型压力。热压时粒状原料多处于塑性状态，变形阻力小，因而热压时所需
压力一般为冷法干压成型的１／１０左右，所以便于大尺寸Ａｌ２Ｏ３、ＭｇＯ、ＢｅＯ、ＢＮ、ＴｉＢ等产品的
成型。

②降低产品的烧成温度，缩短烧成时间并提高坯体致密度。普通固相烧结的动力为表面
能。热压烧结时，除表面能外，还有塑性流动和扩散传质同时作用，总接触面增加极为迅速，传

质加快，从而降低了烧成温度，达到快烧目的，并提高了产品质量。例如，ＢｅＯ陶瓷采取普通方
法烧成，在１８００℃下保温１５ｍｉｎ只能达到９０％的理论密度，如用热压法烧成，则１６００℃就达
理论密度的８０％。此法对控制坯料挥发组分的逸失特别有效。

③能有效控制瓷件的显微结构。热压烧结因保温时间短，晶粒不易长大，气孔的分布比较
均匀，且气孔率低，甚至接近于零。所以生产上常用热压的多晶陶瓷来代替单晶材料，从而扩

大了陶瓷材料的应用范围。

④能生产形状比较复杂、尺寸比较精确的产品。热压时料粒处于塑性状态，在压力作用下
易于填充模具。

⑤热压烧成设备比较复杂、生产控制较严、模具材料要求高、电能消耗大。在没有实现自
动化和连续化以前，生产效率低，劳动消耗大。

⑥它既可以直接用粉末原料烧制，也可先用常温等静压制成生坯，再用金属箔作包套，抽
真空后予以密封、热压。生坯和金属箔之间用玻璃粉填充，以保证生坯受到均匀的热压处理。

烧成后，用机械方法拉开金属箔包套取出产品，外形复杂的产品可以用化学腐蚀法除去金

属箔。

高温等静压烧成工艺的最大特点在于用较低的烧成温度（５０％～６０％熔点），在较短的烧
成时间内，得到近于完全致密的细晶瓷件，其相对密度一般都可达理论密度的９９５％以上，从
而性能有显著的提高。目前可以生产最大直径达１ｍ、高１５ｍ的大型产品。高温等静压的最
高温度为２７００℃，最大压力为１０００Ｐａ。
高温等静压烧成虽然有很大发展前途，但由于设备和工艺控制都较复杂，生产率较低、消

耗大、产品成本高，所以目前只用于一些特殊陶瓷的研制。

３）微波煅烧。微波加热的机理是由于介质在电场中会产生极化现象，无极分子会因正负
电荷重心分离而发生位移极化，有极分子会发生转向极化。当外电场消失时，无极分子的正、

负电荷“重心”又重新重合；有极分子则因分子热运动的结果，介质又恢复无序状态。水为有极

性分子，其在交变电场中由于取向随电场反复变化，分子势必相应反复摆动。微波的频率极

高，如一般家用微波炉使用的微波频率为２４５０ＭＨｚ，也就是说，电场方向每秒钟要变换２４５
亿次，因而有极分子每秒钟也要随着摆动２４５亿次。由于分子的这种摆动要受到分子间作用
力的阻碍和干扰，从而使介质极化和电场变化之间在时间上存在迟滞现象，并产生类似摩擦

热。对于具有正、负离子的介质，其正、负离子在交变微波电场作用下，移动方向也随之反复变

化，从而不断发生摩擦、碰撞而生热。总之，从能量的角度看，损耗介质会吸收微波的能量，并
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转化为介质的热能。

由于微波加热是通过超高频电场穿透介质，迫使介质分子反复摆动，相互摩擦、碰撞而发

热，因而是内部、外表同时加热的体积热效应，加热的过程基本上与介质的热传导性无关。由

于介质表面有散热现象，因而介质内部的温度可能比表面更高些。因微波加热的特殊性，可以

使被加热材料快速烧结，降低温度烧结，短时间烧结。

微波的强功率应用，首先由加拿大科学家Ｔｉｎｇａ于１９６８年用于烧结陶瓷，而在涉及到水
泥熟料矿物单矿Ｃ３Ｓ的微波加热的尝试是由法国学者在１９８２年进行的。
自从２０世纪８０年代，特别是１９８５年以后，世界许多国家的材料科学家开始了越来越多

的微波强功率应用，应用温度直达２２００℃之上，升温速率最快达１４００℃／ｍｉｎ。在众多的研究
中，以烧结陶瓷为主，在实验室的研究报告和较小型的商业特种陶瓷产品中均显示了良好的研

究结果，烧出了具有各种优良性能的陶瓷制品。

我国的水泥科学工作者对利用微波辐射下几个水泥品种的矿相形成机理进行了研究，并

取得了令人满意的结果。

４）其他煅烧或烧成方法

１９１４年，瑞士就进行过利用电能煅烧水泥熟料的研究。日本也研究过用电能煅烧水泥熟
料。前苏联进行过电弧炉和电阻炉的试验，但这两种电炉的电能转换成热能的转换效率低，热

损失大。我国也进行过电能煅烧水泥熟料的研究，烧制了４２５Ｒ以上的熟料。近年来，前苏
联和其他国家还进行了各种电能作用于熟料形成过程影响的研究。有人指出高频电场对水泥

熟料的合成发生有利影响。在高频装置中煅烧熟料时，合成时间可以缩短，温度可以下降。

法国根据前苏联的研究，开始从事高频装置煅烧水泥熟料的研究。这个装置可以减少熟

料形成的非生产性能耗，但能量转换损失很大，使烧成过程的效率降低。

美国进行过在等离子焰窑内生产熟料的研究。前苏联在这种窑内几分钟即形成熔融物，

得到的熟料Ｃ３Ｓ含量和活性都高，电耗为每千克熟料约３６ＭＪ（１０ｋＷ·ｈ）。
前苏联研究过利用加速电子束生产熟料的方法。这个方法可能具有放射活化和热力活化

的效果。还利用红外范围内的电磁辐射作用，让物料通过高温电热层的煅烧方法。

激光加热的方法，其能量转换效率据报道可达５０％，这使得它可能成为极其有效的快速
加热器的热源。

上述各种其他的物料加热方法，虽然具有快速（低温或高温）煅烧的特点，但距离工业化还

有相当的路要走。主要是由于能量转换效率还不高。随着科学技术的不断发展，各种水泥熟

料新的煅烧工艺和方法正在继续研究。

１４３ 硅酸盐水泥熟料的煅烧

（１）生料在煅烧过程中的物理化学变化

１）干燥与脱水。干燥即物料中自由水的蒸发。
生料的自由水量因生产方法与窑型不同而异。干法窑生料含水量一般不超过１０％。为

了改善窑或加热机的通风，立窑、半干法立波尔窑生料需加水１２％～１５％成球；而半湿法的立
波尔窑，需将料浆水分过滤降至１８％～２２％后，制成料块入窑，也可以将过滤后的料块，再在
烘干粉碎装置中制成生料粉，在悬浮预热器窑或窑外分解窑内煅烧；湿法窑的料浆水分应保证

可泵性，通常为３０％～４０％。
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自由水蒸发热耗十分巨大。每千克水蒸发潜热高达２２５７ｋＪ（１００℃以下），因而３５％左右
水分的料浆，生产每千克熟料用于蒸发水分的热量高达２１００ｋＪ，占湿法窑热耗的３５％以上。
因而降低料浆水分或过滤成料块，可以降低熟料热耗，增加窑的产量。

脱水是黏土矿物分解放出化合水。

黏土矿物的化合水有两种：一种以ＯＨ－离子状态存在于晶体结构中，称为晶体配位水；一
种以水分子状态吸附在晶层结构间，称为晶层间水或层间吸附水。所有的黏土都含有配位水；

多水高岭石、蒙脱石还含有层间水；伊利石的层间水因风化程度而异。层间水在１００℃左右即
可脱去，而配位水则必须高达４００℃以上才能脱去。
黏土脱水首先在粒子表面发生，接着向粒子中心扩展。对于高分散度的微粒，由于比表面

积大，一旦脱水在粒子表面开始，就立即扩展到整个微粒并迅速完成。对于接近１ｍｍ的较粗
粒度的黏土，因粒径大，比表面积小，脱水从粒子表面向纵深的扩散速度较慢，因此内部脱水速

度控制整个脱水过程。

黏土矿物———高岭土在５００℃～６００℃失去结晶水的反应如下：

Ａｌ２Ｏ３·２ＳｉＯ２·２Ｈ２ →Ｏ Ａｌ２Ｏ３·２ＳｉＯ２＋２Ｈ２Ｏ

近来，通过Ｘ射线衍射、热分析和红外吸收光谱分析等对高岭土脱水的研究表明：高岭石
于５００℃～６００℃脱水分解。在脱水前有高岭土Ｘ射线衍射峰，６００℃以后，高岭石衍射峰消失，
说明６００℃脱水已基本结束。并且，在高岭石衍射峰消失的同时，并未产生新的衍射峰，其他峰值
也没有变化，说明高岭石脱水后的产物为无定形物质。经红外吸收光谱鉴定，６００℃～９５０℃以前
的红外吸收光谱与偏高岭石的吸收光谱是基本一致的。高岭石脱水后具有的活性较高。

蒙脱石、伊利石脱水后，仍然具有晶体结构，因而蒙脱石、伊利石的活性较高岭石差。高岭

土加热分解后，继续加热至９７０℃～１０５０℃，产生放热反应，同时出现铝硅尖晶石的Ｘ衍射
峰，通常认为是铝硅尖晶石（２Ａｌ２Ｏ３·３ＳｉＯ２）的形成。在１０００℃～１１００℃时它转变为莫来石
（３Ａｌ２Ｏ３·２ＳｉＯ２）并析出二氧化硅。如果提高脱水过程的温度梯度，在急烧时，高岭土脱水温度
滞后，脱水后的产物来不及进行上述转变，就已进入碳酸钙分解温度，从而使无定形偏高岭土

和碳酸钙分解产物氧化钙，均处于高活性状态而进行反应，有利于熟料的形成。

多数黏土矿物在脱水过程中，均伴随着体积收缩，只有伊利石、水云母在脱水过程中伴随

着体积膨胀。当立波尔窑与立窑水泥厂采用以伊利石或水云母为主导矿物的黏土时，应将生

料磨得很细；料球水分与孔隙率不宜过小；或者加入一些外加剂以提高成球质量。进入立波尔

加热机干燥室的热烟气温度不宜过高，立窑则不宜采用明火或浅暗火煅烧。

高岭土脱水活化能约为１６７ｋＪ／ｍｏ１，脱水吸热在２０℃蒸发为水蒸气作基准时，为１０９７Ｊ／ｇ；
蒙脱石脱水吸热为３９６Ｊ／ｇ；伊利石为３５４Ｊ／ｇ。

２）碳酸盐分解。生料中的碳酸盐是指碳酸钙与碳酸镁。碳酸盐分解是指碳酸钙与碳酸镁
在煅烧过程中分解，放出二氧化碳的反应，此反应是可逆反应，反应式如下：

ＭｇＣＯ 幈幇帲３ ２ＭｇＯ＋ＣＯ２↑－１０４７～１２１４Ｊ／ｇ（５９０℃时）

ＣａＣＯ 幈幇帲３ ＣａＯ＋ＣＯ２↑－１６４５Ｊ／ｇ（８９０℃时）

通常碳酸钙在６００℃时就开始有微弱的分解，至８９４℃时，分解速度加快，分解出的ＣＯ２
分压达１Ｐａ，１１００℃～１２００℃时，分解速度极为迅速。
碳酸盐分解受系统温度和周围介质中ＣＯ２的分压影响较大。为了使分解反应顺利进行，
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必须保持较高的反应温度。降低周围介质中ＣＯ２分压，并供给足够的热量。
图１?４?３表示正在分解的ＣａＣＯ３颗粒。颗粒表面首先受热，达到分解温度后进行分解，排

图１?４?３ 正在分解的

ＣａＣＯ３颗粒

出ＣＯ２。随着分解过程的进行，表面变为ＣａＯ，分解反应逐步向颗粒
内部推进，颗粒内部的分解反应可分为下列五个过程：

①气流向颗粒表面的传热过程；

②热量由表面以传导方式向分解面传递的过程；

③碳酸钙在一定温度下，吸收热量并进行分解并放出ＣＯ２的化
学过程；

④分解放出ＣＯ２，穿透ＣａＯ层向表面扩散的传质过程；

⑤表面的ＣＯ２向周围介质气流扩散的过程。
这五个过程，四个是物理传递过程，一个是化学反应过程。各过程的阻力不同，碳酸钙的

分解速度受控于其中最慢的一个过程。

根据福斯滕（ＢＶｏｓｔｅｅｎ）的计算：当碳酸钙颗粒粒径小于２０μｍ时，传热和传质过程的阻
力都较小，因而，分解速度或者分解所需的时间，将取决于化学反应所需时间。当粒径大约为

０２ｃｍ时，传热、传质的物理过程与分解反应化学过程具有同样重要的地位。当粒径约等于

１０ｃｍ时，传热和传质过程占主导地位，而化学过程降为次要地位。
在回转窑内，虽然生料粉的特征粒径通常只有３０μｍ，比较小，但物料在窑内呈堆积状态，

使气流和耐火材料对物料的传热面积非常小，传热系数也不高。而碳酸钙分解要吸收大量的

热量，因此，回转窑内碳酸钙的分解速度主要取决于传热过程；立窑和立波尔窑加热机虽然其

传热系数和传热面积较回转窑大得多，但由于料球颗粒较大，决定碳酸钙分解速度的仍然是传

热和传质速度。在悬浮预热器和预分解炉内，由于生料悬浮于气流中（包括ＭＦＣ流态化分解
炉），基本上可以看作是单颗粒，其传热系数较大，特别是传热面积非常大。测定计算表明，传

热系数比回转窑高２５～１０倍；而传热面积比回转窑大１３００～４０００倍，比立窑和立波尔窑加
热机大１００～４５０倍。因此，回转窑内碳酸钙的分解，在８００℃～１１００℃温度下，通常需要

１５ｍｉｎ以上，而在分解炉内（物料温度８５０℃左右），只需几秒钟即可使碳酸钙表观分解率达

８５％～９５％。
当要求的分解率较低（如小于８５％）时，生料分解所需时间将比粒径大小等于特征粒径的

单颗粒分解所需时间短；而要求分解率较高（如大于９５％）时，前者将大于后者。这是由于生
料中既含有小于特征粒径的细颗粒，又含有大于特征粒径的粗颗粒，而细颗粒分解所需时间与

粗颗粒相差甚远的缘故。生料颗粒粗细均匀，粗粒较少时，有利于达到较高的分解率。

另一方面，要求分解率越高，各种生料的等效粒径增大越快。如特征粒径等于２７４μｍ的
生料，所要求的分解率为７０％时，等效粒径等于１７μｍ；当分解率为９０％时，等效粒径等于

３５μｍ；分解率为１００％时，等效粒径等于１００μｍ。相应分解时间的比值是１∶２∶６。平均分解率
达９５％所需的分解时间比平均分解率为８５％时间长１倍以上。若要求分解率达９９％，分解
时间就要长２倍以上。因此，入窑物料分解率一般控制在９５％以下，以８５％～９５％为宜。
需要指出的是，分解率与实际生产中入窑物料的分解率不同。分解率均指真实分解率，而

实际生产中入窑物料的分解率一般是指表观分解率。所谓表观分解率即包括窑内飞灰循环所

带入的已分解的部分。另外，由三级或四级预热器进入分解炉时，生料的真实分解率已达

１０％以上（表观分解率４０％左右），因此，入窑生料达到８５％～９５％时，表观分解率所需的分解
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时间比计算结果要短一些。

综上所述，影响碳酸钙分解速度的因素是：

①温度：随温度升高，分解速度常数Ｋ和压力的倒数差（１／Ｐ－１／Ｐ０）都相应增加，分解时
间缩短，分解速度增加。但应注意温度过高，将增加废气温度和热耗；预热器和分解炉结皮、堵

塞的可能性亦大。

②窑系统的ＣＯ２分压：通风良好，ＣＯ２分压较低，有利于碳酸钙的分解。

③生料细度和颗粒级配：生料细度细，颗粒均匀，粗粒少，分解速度快。

④生料悬浮分散程度：生料悬浮分散差，相对地增大了颗粒尺寸，减少了传热面积，降低了
碳酸钙的分解速度。因此，生料悬浮分散程度是决定分解速度的一个非常重要的因素。这也

是在悬浮预热器和分解炉内的碳酸钙分解速度较回转窑、立波尔窑内快的主要原因之一。

⑤石灰石的种类和物理性质：结构致密、结晶粗大的石灰石，分解速度慢。

⑥生料中黏土质组分的性质：高岭土类活性大、蒙脱石、伊利石次之，石英砂较差。活性越
大，在８００℃下越能和氧化钙或直接与碳酸钙进行固相反应，生成低钙矿物，可以促进碳酸钙
的分解过程。

３）固相反应

①固相反应过程。从碳酸钙分解、物料中出现活性的游离氧化钙开始，活性的游离氧化钙
与分解后的黏土质组分（Ａｌ２Ｏ３、Ｆｅ２Ｏ３、ＳｉＯ２）间，通过质点的相互扩散进行固相反应，形成熟料
矿物。固相反应过程比较复杂，其反应过程大致如下：

８００℃：ＣａＯ·Ａｌ２Ｏ３（ＣＡ）、ＣａＯ·Ｆｅ２Ｏ３（ＣＦ）与２ＣａＯ·ＳｉＯ２（Ｃ２Ｓ）开始形成。

８００℃～９００℃：开始形成１２ＣａＯ·７Ａｌ２Ｏ３（Ｃ１２Ａ７）。

９００℃～１１００℃：２ＣａＯ·Ａｌ２Ｏ３·ＳｉＯ２（Ｃ２ＡＳ）形成后又分解。开始形成３ＣａＯ·Ａｌ２Ｏ３（Ｃ３Ａ）
和４ＣａＯ·Ａｌ２Ｏ３·Ｆｅ２Ｏ３（Ｃ４ＡＦ）。所有碳酸钙均分解，游离氧化钙达最高
值。

１１００℃～１２００℃：大量形成Ｃ３Ａ和Ｃ４ＡＦ，Ｃ２Ｓ含量达最大值。
水泥熟料矿物Ｃ３Ａ和Ｃ４ＡＦ，Ｃ２Ｓ的形成是一个复杂的多级固相放热反应，反应过程交叉

进行。当用普通原料时，固相反应放热量约为４２０～５００Ｊ／ｇ。理论上放热量达４２０Ｊ／ｇ时，就足
以使物料温度升高３００℃以上。
由于固体质点（原子、离子或分子）间具有很大的作用力，因而固相反应的反应活性很低，

速度较慢。在多数情况下，固相反应总是发生在两种组分的界面上，为非均相反应。对于颗粒

状物料，反应首先是通过颗粒间的接触点或接触面进行，随后是反应物通过产物层进行扩散迁

移。因此，固相反应一般包括相界面上的反应和物质迁移两个过程。温度较低时，固态物质化

学活性较低，扩散、迁移很慢，故固相反应通常需要在较高温度下进行。由于反应发生在非均

相系统中，而伴随反应的进行，反应物和产物的物理化学性质将会变化，并导致固体内温度和

反应物浓度及其物性的变化，从而对传热和传质以及化学反应过程产生重要影响。

②固相反应的影响因素：

ａ温度、温度梯度和反应时间。固体物质状态的改变对固相反应速度有极大的影响。在
水泥熟料矿物形成时，当低于液相出现的温度而处于ＳｉＯ２的晶型改变时，或碳酸钙刚分解为
氧化钙时，ＳｉＯ２与ＣａＯ均为新生态的物质，其活化能特别小，活性大。因此，如能将黏土的脱
水分解与石灰石的分解反应基本上重合的话，则可以大大促进固相反应的速度并降低能耗。
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急剧煅烧（利用极高的热力梯度使反应物活化的煅烧方法）或称为热力活化的试验结果，

可以证明上述理论。

试验以逐渐加热和急速加热的煅烧方法，通过测定熟料中游离氧化钙的含量来鉴别煅烧

的质量。试验结果如图１?４?４所示。可见无论对哪种矿物，在急剧煅烧时，化合都比较完全，
游离氧化钙较缓慢煅烧的为低。随着温度升高游离氧化钙迅速下降。烧成温度愈低，热活化

效果愈明显。随着煅烧温度的提高，或煅烧时间的延长，其最终游离氧化钙含量的差别愈小。

温度达到１４００℃时，恒温１ｈ的试样两者效果已基本趋于一致。因此，如果能控制在１３００℃
左右，甚至低于１３００℃，烧制出游离氧化钙小于２％的熟料；或者在１４００℃，煅烧较短时间烧
制出同样熟料，那么急速煅烧效果更明显。

图１?４?４ 温度和烧成制度对熟料矿物形成时游离氧化钙的影响
Ⅰ—Ｃ３Ｓ；Ⅱ—Ｃ２Ｓ；Ⅲ—Ｃ４ＡＦ；Ⅳ—Ｃ３Ａ

注：———逐渐加热：４００℃／ｈ升稳至高温，恒温１ｈ


，空气急冷。

快速加热：将试样放入已预热至高温的炉中，恒温１ｈ

实验结果明显可见，在热力梯度很高的烧成初期（保温时间为０），反应速度很快。这时，
通过显微镜测定，ＣａＯ与贝利特的晶体尺寸都小于２μｍ。在这种状态下存在的氧化钙和贝利
特，比表面积大，由于微区不均匀所导致的微观应力大。另外，经测得的晶格缺陷浓度也大。

因此，两者的反应活性均高，易熔于熔剂矿物中，且扩散、迁移速度较快，所以具有很强的反应

能力。因此，烧成的热力梯度愈大，全部烧成时间愈短。

在一般情况下，烧成温度低，固体的化学活性低，质点的扩散和迁移速度慢。因此，固相反

应需在较高温度下进行。提高反应温度，则固相反应加速。由于固相反应中的扩散和迁移、新

生成物相成核、晶体生长需要时间，所以，固相反应的完成需要一定的温度与反应时间。

ｂ生料的细度及均匀性。由于水泥熟料矿物Ｃ２Ｓ、Ｃ３Ａ、Ｃ４ＡＦ等都是通过固相反应完成
的。因此，生料磨得愈细，物料颗粒尺寸愈小，比表面积愈大，组分间的接触面愈大，同时表面

的质点的自由能亦愈大，使扩散和反应能力增强，因而反应速度愈快（如图１?４?５所示）。
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应该指出，从固相反应机理说明，生料粉磨得愈细，反应速度愈快，但粉磨愈细，磨机产量

愈低，电耗愈高。因而粉磨细度应视原料种类不同以及粉磨、燃烧设备性能的差别而有所不

同，以达到优质、高产、低消耗的综合经济效益为宜。通常粉磨硅酸盐水泥的生料，应控制

０２ｍｍ（９００孔／ｃｍ２）以上的粗粒在１０％～１５％；此时，００８ｍｍ以上的粗粒可以放宽到

１０％～１５％；最好０２ｍｍ以上的粗粒控制在０５％以下，或者使生料中０２ｍｍ以上粗粒为０，
则００８ｍｍ筛余可以放宽到１５％以上，甚至可以达到２０％以上。

图１?４?５ 生料细度对熟料游离氧化钙含量的影响
１—０２ｍｍ以上占４６％，００８ｍｍ以上占９９％；

２—０２ｍｍ以上占１５％，００８ｍｍ以上占４１％；

３—０２ｍｍ以上占０６％，００８ｍｍ以上占２３％

在实际生产中，往往不可能控制均等的物料

粒径。由于物料反应速度与物料颗粒尺寸的平方

成反比，因而，即使有少量较大尺寸的颗粒，都可

显著延缓反应过程的完成。故生产上宜使物料的

颗粒分布控制在较窄的范围内，特别要控制

０２ｍｍ以上的粗粒。
生料的均匀混合，可以增加各组分间的接触，

也有利于加速固相反应。增大两固相间的压力，

有助于颗粒的接触，增大接触面积，可以加速物质

的传递过程，使反应速度增加。但在水泥熟料形

成过程中，由于有液、气相参与反应，扩散过程有

时并不完全是通过固体粒子直接接触实现的。因

此，提高压力有时并不表现出积极的作用，甚至适

得其反。如黏土矿物脱水反应和拌有气相产物的

热分解反应（碳酸钙分解）等，增加压力反而会影

响黏土的脱水反应和石灰石的分解，从而影响固

相反应速度。

ｃ原料性质。原料中含有的结晶ＳｉＯ２、结晶方解石，由于其键能高，破坏晶格困难，不易
与其他物相发生化学反应。因此，原料中的结晶ＳｉＯ２、方解石含量越高，粒度越大，固相反应
越不容易进行。

ｄ矿化剂。加入矿化剂可以加速固相反应。它可以通过与反应物形成固溶体使晶格活
化，反应能力加强，或是与反应物形成低共熔物，使物料在较低温度下出现液相，加速扩散和对

固相的溶解作用，或是与反应物形成某种活性中间体而处于活化状态，或是通过矿化剂促使反

应物断键，从而提高反应物的反应速度等等。

４）液相和熟料的烧结。在正常煅烧条件下，物料在出现液相以前，硅酸三钙不会大量生
成。到达最低共熔温度（一般硅酸盐水泥生料在通常的煅烧制度下约为１２５０℃）后，开始出现
液相。液相主要由氧化铁、氧化铝、氧化钙所组成，还会有氧化镁、碱等其他组分。在高温液相

作用下，水泥熟料逐渐烧结，物料逐渐由疏松状转变为色泽灰黑、结构致密的熟料，并伴随着体

积收缩。同时，硅酸二钙与游离氧化钙都逐步溶解于液相中，以Ｃａ２＋扩散与硅酸根离子、硅酸
二钙反应，形成硅酸盐水泥的主要矿物硅酸三钙。其反应式如下：

ＣａＯ·ＳｉＯ２ →＋ＣａＯ ３ＣａＯ·ＳｉＯ２

随着温度升高和时间的延长，液相量增加，液相黏度减少，氧化钙、硅酸二钙不断溶解、扩

０３１ 无机非金属材料工艺学



散，硅酸三钙晶核不断形成，并使小晶体逐渐发育长大，最终形成几十微米大小、发育良好的阿

利特晶体，完成熟料的烧结。

由此可知，熟料烧结形成阿利特的过程，与液相形成温度、液相量、液相性质以及氧化钙、

硅酸二钙溶解于液相的溶解速度、离子扩散速度等各种因素有关。当然，阿利特可以通过纯固

相反应来完成，但需要较高的温度（１６５０℃以上），因而这种方法目前在工业上没有实用价值。
为了降低烧成温度，缩短烧成时间，降低能耗，阿利特还应通过固液相反应来完成。

①最低共熔温度。物料在加热过程中，两种或两种以上组分开始出现液相的温度称为最
低共熔温度。最低共熔温度取决于系统组分的性质与数目。表１?４?１列出一些系统的最低共
熔温度。

表１?４?１ 一些系统的最低共熔温度

系 统 最低共熔温度（℃）

Ｃ３Ｓ?Ｃ２Ｓ?Ｃ３Ａ
Ｃ３Ｓ?Ｃ２Ｓ?Ｃ３Ａ?Ｎａ２Ｏ
Ｃ３Ｓ?Ｃ２Ｓ?Ｃ３Ａ?ＭｇＯ
Ｃ３Ｓ?Ｃ２Ｓ?Ｃ３Ａ?Ｎａ２Ｏ?ＭｇＯ
Ｃ３Ｓ?Ｃ２Ｓ?Ｃ３Ａ?Ｃ４ＡＦ
Ｃ３Ｓ?Ｃ２Ｓ?Ｃ３Ａ?Ｆｅ２Ｏ３
Ｃ３Ｓ?Ｃ２Ｓ?Ｃ３Ａ?Ｆｅ２Ｏ３?ＭｇＯ
Ｃ３Ｓ?Ｃ２Ｓ?Ｃ３Ａ?Ｎａ２Ｏ?ＭｇＯ?Ｆｅ２Ｏ３

１４５０
１４３０
１３７５
１３６５
１３３８
１３１５
１３００
１２８０

由表１?４?１可知，组分的性质与数目都影响系统的最低共熔温度。硅酸盐水泥熟料由于
含有氧化镁、氧化钠、氧化钾、硫、氧化钛、氧化磷等次要氧化物，因此，最低共熔温度约为

１２５０℃左右。
矿化剂与其他微量元素如氧化钒、氧化锌等将影响最低共融温度。

研究表明，煅烧方法不同也将影响水泥生料烧结过程中液相开始出现的温度。在快速

升温（７００℃／ｍｉｎ）时，水泥熟料中液相开始出现的温度，比正常煅烧速度（２０℃／ｍｉｎ）降低

１８０℃～２２０℃，液相的大量出现使温度降低了１６０℃～２００℃。而且在快速升温煅烧时，熟料
中液相量增加很快，其速度远远大于正常煅烧熟料，这对熟料中阿利特的形成极为有利。

由于快速生温煅烧液相出现的温度可降低２００℃左右，同时烧成温度也从１４５０℃降至

１３００℃，因而，水泥料中的阿利特形成温度基本在１０５０℃～１３００℃～１０５０℃范围内。

②液相量。液相量与生料化学成分、煅烧温度有关。同样生料化学成分，当温度升高时液
相量增加；在同样煅烧温度下，生料化学成分不同，液相量也不同。

液相量增加，氧化钙和硅酸二钙在其中的溶解量亦大，有利于Ｃ３Ｓ的生成。但液相量过
多，熟料容易结大块，在回转窑中易产生结圈，立窑中易发生炼边、结炉瘤等，从而影响正常生

产。

在不同温度下计算液相量的公式如下：

１２８０℃～１３３８℃时液相量按下式计算：

Ｐ＞１３８时 Ｌ＝６１Ｆｅ２Ｏ３＋Ｒ
Ｐ＜１３８时 Ｌ＝８２Ａｌ２Ｏ３－５２２Ｆｅ２Ｏ３＋Ｒ

１３４０℃时，按下式计算：
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Ｌ＝３０３Ａｌ２Ｏ３＋１７５Ｆｅ２Ｏ３＋Ｒ
１４００℃时，按下式计算：

Ｌ＝２９５Ａｌ２Ｏ３＋２２Ｆｅ２Ｏ３＋Ｒ
１４５０℃时，按下式计算：

Ｌ＝３０Ａｌ２Ｏ３＋２２５Ｆｅ２Ｏ３＋Ｒ
１５００℃时，按下式计算：

Ｌ＝３３Ａｌ２Ｏ３＋２６Ｆｅ２Ｏ３＋Ｒ
上述各式中，Ｌ表示熟料液相的百分含量；Ｒ代表熟料中ＭｇＯ、Ｋ２Ｏ、Ｎａ２Ｏ、ＣａＳＯ４及其他

微量元素的百分含量之和；Ａｌ２Ｏ３和Ｆｅ２Ｏ３分别代表熟料中三氧化二铝与三氧化二铁的百分
含量。

上述计算式说明，产生液相量的多少与生料中所含三氧化二铁、三氧化二铝的量有极大关

系。而且熟料中三氧化二铝与三氧化二铁的比例的变化也影响熟料中液相量的变化，表１?４?２
表明了液相量随铝氧率的变化而变化的情况。

表１?４?２ 熟料中液相量随铝氧率而变化的情况

温 度
ｎ＝Ａｌ２Ｏ３／Ｆｅ２Ｏ３

２０ １２５ ０６４

１３３８℃
Ｃ３Ｓ?Ｃ３Ａ或Ｃ３Ｓ?Ｃ４ＡＦ界面处

１４００℃
１５００℃

１８３
２３５（１３６５℃）

２４３
２４８

２１１
２２２（１３３９℃）

２３６
２４０

０
２０２（１３４８℃）

２２４
２２９

从表１?４?２可以看出，当铝氧率提高时，生料中的液相量随温度的升高而缓慢增加；当铝
氧率降低时，生料中液相量随温度升高增加很快。

所谓烧结范围就是指生料加热至出现烧结时所必须的、最少的液相量时的温度（开始烧结

的温度）与开始出现结大块（超过正常液相量）时温度的差值。生料中液相量随温度升高而增

加缓慢，其烧结范围就较宽，如生料中液相量随温度升高增加很快，则其烧结范围就较窄。它

对烧成操作影响较大，如烧结范围宽的生料，窑内温度波动时，不易发生生烧或烧结成大块的

现象。铝氧率过低的生料，其烧结范围就较窄。烧结范围不仅随液相量变化，而且和液相黏

度、表面张力以及这些性质随温度而变化的情况有关。

③液相黏度。液相黏度对硅酸三钙的形成有较大影响。如黏度小，液相中Ｃ２Ｓ和ＣａＯ分
子的扩散速度增加，有利于Ｃ３Ｓ的形成。但是，液相黏度过小，也会使煅烧操作发生困难。
液相黏度随温度和组成的变化而变化。温度升高，液相黏度降低，见图１?４?６。铝氧率提

高，液相黏度增加，见图１?４?７。
当物料中含有其他组分时会改变液相的黏度。如Ｋ２Ｏ、Ｎａ２Ｏ等使液相黏度增加；ＭｇＯ、

Ｋ２ＳＯ４、Ｎａ２ＳＯ４、ＳＯ３等使液相黏度降低。加入萤石（ＣａＦ２），在浓度低时，可显著降低液相黏

度；但含量高时，促进液相结晶，从而使液相黏度变稠。

④液相的表面张力。图１?４?８表示铝氧率等于１３８的纯氧化物熟料的最低共熔物与

１４５０℃饱和液相的表面张力、密度和温度的关系。随着温度升高，两者的表面张力、密度均下
降。液相表面张力愈小，愈易润湿生料颗粒或固相物质，有利于固相反应或固液相反应，促进
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熟料矿物，特别是硅酸三钙的形成。熟料中含有镁、碱、硫等物质时，会降低液相的表面张力，

从而促进熟料的烧结。

图１?４?６ 液相黏度和温度的关系图
１—最低共融物；２—１４５０℃时被Ｃ３Ｓ

与ＣａＯ饱和的液相

图１?４?７ 液相黏度和铝氧率的
关系（１４４０℃纯氧化物熟料）

图１?４?８ 液相表面张力、密度和温度的关系
１—表面张力；２—密度；３—表面张力；４—密度

⑤氧化钙溶解于熟料液相的速率。氧化钙在熟料液相中的溶解量，或者说氧化钙溶解于
熟料液相的速率，对氧化钙与硅酸二钙反应生成硅酸三钙有十分重要的影响。这个速率受

ＣａＯ颗粒大小的控制，而后者取决于原料中石灰石颗粒，表１?４?３为实验室条件下，不同粒径
的氧化钙。在不同温度下完全溶于熟料液相所需的时间。

表１?４?３ 氧化钙溶解于熟料液相所需的时间（ｍｉｎ）

温 度

（℃）

粒 径 （ｍｍ）

０１ ００５ ００２５ ００１

１３４０
１３７５
１４００
１４５０
１５００

１１５
２８
１５
５
１８

５９
１４
５５
２３
１７

２５
６
３
１
—

１２
４
１５
０５
—

表１?４?３表明，随着氧化钙粒径的减小和温度的增加，氧化钙溶解于液相的时间愈短。
以上数据可近似地用下列方程表示：

ｌｇｔ＝ｌｇＤＡ＋０４３
Ｅ
ＲＴ

式中 ｔ———时间，ｍｉｎ；

Ａ———常数；

Ｄ———颗粒直径，ｍｍ；

Ｔ———绝对温度，Ｋ；

Ｒ———气体常数；

Ｅ———氧化钙溶解活化能，采用６１０ｋＪ／ｍｏｌ。
石英颗粒溶解于熟料液相中的速率，其关系与石灰石类似。

⑥反应物存在的状态。试验发现，在熟料烧结时，氧化钙与硅酸二钙的晶体尺寸小，晶体
缺陷多的新生态活性大，易于溶解在液相中，有利于硅酸三钙的形成。通过试验还发现，在极

３３１无机非金属材料工艺原理



高的升温速度下（６００℃／ｍｉｎ以上），加热至生料烧成温度进行反应，可使黏土矿物的脱水，碳
酸盐的分解，固相反应、固?液相反应几乎重合，使反应产物处于新生态的高活性状态。在极短
的时间内，可同时生成液相、阿利特和贝利特，熟料的形成过程基本上始终处于固?液相反应的
过程中，大大加快了质点或离子的扩散速度，加快反应速度，促进阿利特的形成。

熟料烧成后，要立即进行冷却，熟料的冷却从烧结温度开始。冷却的目的是：回收熟料带

走的热量，预热二次空气，提高窑的热效率；熟料迅速冷却可以改善熟料质量与易磨性；降低熟

料温度，便于熟料的运输、储存与粉磨。冷却详见第１篇第５章。

⑦熟料形成热化学。水泥原料在加热过程中所发生的物理化学变化，既有吸热反应又有
放热反应。表１?４?４为水泥熟料形成各类反应的热效应，表１?４?５为水泥熟料矿物的形成热。

表１?４?４



水泥熟料形成各类反应的热效应




反 应 热效应 反 应 热效应


游离水蒸发 吸热 氧化钙和黏土脱水产物反应 放热



黏土结合水逸出 吸热 形成液相 吸热



黏土无定形脱水产物结晶 吸热 硅酸三钙形成 微吸热

碳酸钙分解放出二氧化碳 吸热

表１?４?５ 水泥熟料矿物的形成热

反应方程式 反应温度（℃） 热效应（Ｊ／ｇ）

２ＣａＯ＋ →石英砂 β?Ｃ２Ｓ １３００ ＋６２０
３ＣａＯ＋ →石英砂 Ｃ３Ｓ １３００ ＋４６５

β?Ｃ２ →Ｓ＋ＣａＯ Ｃ３Ｓ １３００ －１５
３ＣａＯ＋Ａｌ２Ｏ →３ Ｃ３Ａ １３００ ＋３４８
４ＣａＯ＋Ａｌ２Ｏ３＋Ｆｅ２Ｏ →３ Ｃ４ＡＦ １３００ ＋１０９

自由水在１００℃时蒸发需２２５６Ｊ／ｇ水的热量。高岭土脱水吸热在２０℃时为１０９７Ｊ／ｇ（以
蒸发为水蒸气为基准）。高岭土无定形脱水产物在９００℃～９５０℃时结晶放热为（３０２±４２）Ｊ／ｇ。
碳酸镁分解吸热，在２５℃时需１３５６Ｊ／ｇ，在６００℃时需１４２４Ｊ／ｇ。黏土脱水产物和氧化钙反应
是放热反应，约为４２０～５００Ｊ／ｇ。可以认为，燃烧物料在１０００℃以下的变化主要是吸热反应，
而在１０００℃以上，则主要是放热反应。
熟料理论消耗的计算结果一例见表１?４?６。

表１?４?６ 熟料理论热耗计算

吸 热 （ｋＪ／ｋｇ熟料） 放 热 （ｋＪ／ｋｇ熟料）

原料由２０℃加热到４５０℃ ７１２ 黏土无定形脱水产物结晶放热 ４２

４５０℃黏土脱水 １６７ 熟料化合物形成热 ４１８
物料自４５０℃加热到９００℃ ８１６ 熟料自１４００℃冷却到２０℃ １５０７
碳酸钙９００℃分解 １９８８ ＣＯ２自９００℃冷却到２０℃ ５０２
分解的碳酸钙自９００℃加热到１４００℃ ５２３ 水蒸气自４５０℃冷却到２０℃ ８４
熔融净热 １０５ （包括部分水冷凝）

合 计 ４３１１ ２５５３
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上述计算是假定生产每千克熟料所需的生料量为１５５ｋｇ，石灰石和黏土的比例为７８∶２２。
据此，按物料在加热过程中的化学反应热和物理热，计算得每千克熟料的理论热耗为：

４３１２－２５５４＝１７５８ｋＪ／ｋｇ熟料。

由于原料不同，计算所得每千克熟料的形成热略有出入，一般波动在１６３０～１８００ｋＪ／ｋｇ
熟料。由于冷却过程中，玻璃体不能全部结晶而产生的“熔融净热”，这显然是一个变数。

当原料用碳化炉渣、矿渣等配料时，由于已有相当数量的ＣａＯ已以硅酸盐、铝酸盐、
铁酸盐形式存在，可以节省大量的碳酸钙分解热，大约可降低２００～４００ｋＪ／ｋｇ熟料的理论热
耗。

从热力学观点来分析熟料形成能量消耗问题时，可以知道，如果把不同的各阶段反应重合

在一起时，大约可以节省１７～２１ｋＪ／ｋｇ熟料的热量。
（２）微量元素和矿化剂对熟料煅烧及其质量的影响
熟料中除四种主要组分外，还有由原、燃料带入的其他组分，有时还加入矿化剂。这类组

分数量不多，却对熟料煅烧及其质量都有十分重要的影响。

１）氟化钙。生产高石灰饱和系数的熟料和白水泥熟料时，为改善生料的易烧性，或者为了
提高熟料的质量、降低能耗，往往需要加入矿化剂。碱金属或碱土金属的氟盐（如：ＮａＦ、ＣａＦ２、

ＭｇＦ２、ＢａＦ２）以及氟硅酸盐（Ｎａ２ＳｉＦ６、ＣａＳｉＦ６、ＭｇＳｉＦ６）都有较好的矿化效果。使用最普遍的是

萤石（ＣａＦ２）。

①萤石的作用：

ａ加速碳酸钙分解，破坏ＳｉＯ２晶格，促进固相反应。
氟化钙对结晶ＳｉＯ２和ＣａＣＯ３作用的反应，一般认为：ＣａＦ２在高温蒸气作用下产生氢氟酸

（ＨＦ），再生成ＳｉＦ４和ＣａＦ２，其反应如下：

ＣａＦ２＋Ｈ２ →Ｏ ＣａＯ＋２ＨＦ

４ＨＦ＋ＳｉＯ →２ ＳｉＦ４＋２Ｈ２Ｏ
２ＨＦ＋ＣａＣＯ →３ ＣａＦ２＋Ｈ２Ｏ＋ＣＯ２↑

从而加速碳酸钙分解，破坏ＳｉＯ２晶格，促进固相反应。

ｂ加速碱性长石、云母的分解过程，促进碱的挥发。

ｃ降低烧成温度、液相黏度，有利于液相中的质点扩散，加速硅酸三钙的形成。

ｄ氟化钙和生料组分通过固相反应生成氟硅酸钙、氟铝酸钙等化合物。氟硅酸钙为中间
过渡相，它的存在可促进硅酸二钙和硅酸三钙的形成。

有学者在研究ＣａＯ?ＳｉＯ２?ＣａＦ２三元系统时指出：当原料中掺有氟化钙时，在煅烧中会形成
两种稳定的氟硅酸盐：２Ｃ２Ｓ·ＣａＦ２和３Ｃ２Ｓ·ＣａＦ２，它们作为Ｃ３Ｓ和Ｃ２Ｓ形成的中间产物，有利
于Ｃ２Ｓ与Ｃ３Ｓ的形成。

４ＣａＯ＋２ＳｉＯ２＋ＣａＦ２
８５０℃～

→
９５０℃

２Ｃ２Ｓ·ＣａＦ２
２Ｃ２Ｓ·ＣａＦ２ ← →１０４０℃ （α′Ｃ２Ｓ）＋ＣａＦ２
３（α′Ｃ２Ｓ）＋３ＣａＯ＋ＣａＦ２ ← →１１３０℃ ３Ｃ２Ｓ·ＣａＦ２
３Ｃ２Ｓ·ＣａＦ２ ← →１１７５℃ Ｃ３ＳＦ（含氟固溶体）＋液相
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有科学工作者对ＣａＯ?ＳｉＯ２?ＣａＦ２三元系统中２Ｃ２Ｓ·ＣａＦ２稳定相作了研究。根据高温Ｘ射
线衍射分析的结果认为，由ＣａＯ、ＳｉＯ２和ＣａＦ２不能直接生成２Ｃ２Ｓ·ＣａＦ２，而是如下式反应：

４ＣａＯ＋２ＳｉＯ２＋ＣａＦ２ →
８００℃

２（α′Ｃ２Ｓ）＋ＣａＦ２

２（α′Ｃ２Ｓ）＋ＣａＦ２ →
９００℃

Ｃ２Ｓ·ＣａＦ２
ＣａＦ２的存在，使Ｃ２Ｓ能在较低温度下开始生成。同时，试验发现，２Ｃ２Ｓ·ＣａＦ２相在１０４０℃
下稳定存在，当超过１０４０℃后即迅速分解成α′Ｃ２Ｓ和ＣａＦ２。而温度再升高到１２００℃时，ＣａＦ２
的Ｘ射线衍射峰值消失，ＣａＯ的Ｘ射线衍线峰值出现，其反应式为：

α′Ｃ２Ｓ＋ＣａＦ２ →
１２００℃

ｆ－ＣａＯ＋液相

从２Ｃ２Ｓ·ＣａＦ２的生成和热稳定性可知，２Ｃ２Ｓ·ＣａＦ２对Ｃ３Ｓ的形成关系不大。
在对ＣａＯ?ＳｉＯ２?ＣａＦ２三元系统中另一稳定相３Ｃ２Ｓ·ＣａＦ２的进一步研究时表明，经高温Ｘ

射线衍射分析发现，该过渡相的组成应为Ｃ１１Ｓ４·ＣａＦ２，其反应过程为：

８ＣａＯ＋４ＳｉＯ２＋ＣａＦ２ →
９００℃

２（α′Ｃ２Ｓ）＋２Ｃ２Ｓ·ＣａＦ２

２（α′Ｃ２Ｓ）＋２Ｃ２Ｓ·ＣａＦ２ →
１０４０℃

４（α′Ｃ２Ｓ）＋ＣａＦ２

４（α′Ｃ２Ｓ）＋ＣａＦ２＋３ＣａＯ →
１１００℃

Ｃ１１Ｓ４·ＣａＦ２
在１２００℃以下时：

Ｃ１１Ｓ４·ＣａＦ２
＜

→
１２００℃

３Ｃ３ＳＦ＋液相

而有的研究则认为：３Ｃ２Ｓ·ＣａＦ２的组成应以Ｃ１９Ｓ７·２ＣａＦ２较为确切。
上述研究表明，该二元过渡相存在于１１００℃～１２００℃时，可使之形成Ｃ３ＳＦ，比水泥熟料

中形成阿利特的温度降低了１５０℃～２００℃，因而它的存在，有利于Ｃ３Ｓ的生成。
试验发现，２Ｃ２Ｓ·ＣａＦ２没有胶凝性；３Ｃ２Ｓ·ＣａＦ２（即Ｃ１１Ｓ４·ＣａＦ２或Ｃ１９Ｓ７·２ＣａＦ２）的胶凝性

很小。

在ＣａＯ?Ａｌ２Ｏ３?ＳｉＯ２?ＣａＦ２四元系统中，还将形成氟铝酸钙矿物（Ｃ１１Ａ７·ＣａＦ２），也有利于

Ｃ３Ｓ的形成。

ｅ当氟化钙含量较高时，会抑制Ｃ３Ａ的形成。形成的氟铝酸钙大约在１３５０℃以上时分
解消失。氟铝酸钙是一种速凝早强矿物，含有一定数量的氟铝酸钙对水泥熟料的早期强度是

有利的。

由此可知，氟化钙加入硅酸盐水泥熟料中，能使硅酸三钙在低于１２００℃的温度下开始形
成，熟料可在１３５０℃左右烧成，其熟料组成中含有Ｃ３Ｓ、Ｃ２Ｓ、Ｃ１１Ａ７·ＣａＦ２、Ｃ４ＡＦ等矿物，有时
也可生成Ｃ３Ａ矿物，熟料质量良好，安定性合格。也可以使熟料在１４００℃以上温度煅烧。以
获得通常熟料组成的硅酸盐水泥。

除萤石外，其余含氟化合物的矿化作用基本与萤石相同。

②注意事项：

ａ氟化钙掺入量要适当，掺量一般为生料质量的０５％～１２％为宜。若掺量少，效果不
明显；掺量多，不但不经济，反而在液相中结晶，增加液相黏度，不利于硅酸三钙的形成。
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ｂ萤石与生料要混合均匀，使萤石均匀分布于生料中。

ｃ熟料应快冷。由于氟铝酸盐三元过渡相为不一致熔化合物，它们在１２００℃以下分解
为Ｃ３ＳＦ和液相；而在熟料冷却时，液相又会回吸Ｃ３ＳＦ而生成该三元过渡相；从而降低强度。
同时，ＣａＦ２于１２５０℃时，还会促使Ｃ３Ｓ的分解，因此，加氟化钙作矿化剂时，熟料应该急冷。

ｄ氟化钙对窑衬有腐蚀作用，应注意选择窑衬，还应注意氟对大气污染。

２）硫化物。作为矿化剂所使用的硫化主要是石膏类。石膏类矿化剂可用天然石膏、磷石
膏、氟石膏等。磷石膏是生产磷酸和过磷酸钙的工业废渣；氟石膏是制造氟化氢时的工业废

渣。

①石膏的矿化作用：

ａ在煅烧过程中，硫酸钙能和硅酸钙、铝酸钙形成硫硅钙石（２Ｃ２Ｓ·ＣａＳＯ４）和无水硫铝酸
钙（４ＣａＯ·３Ａｌ２Ｏ３·ＳＯ３）。２Ｃ２Ｓ·ＣａＳＯ４为中间过渡化合物，它于１０５０℃左右开始形成。于

１３００℃左右分解为α′Ｃ２Ｓ和ＣａＳＯ４。４ＣａＯ·３Ａｌ２Ｏ３·ＳＯ３（简写为Ｃ４Ａ３珔Ｓ大约在９５０℃左右开始
形成，在接近１４００℃时开始分解为铝酸钙、氧化钙和三氧化硫。Ｃ４Ａ３珔Ｓ是一种早强矿物，强度
高、硬化快。

在对Ｃ３Ｓ?Ｃ４Ａ３珔Ｓ系统的研究发现：即使有一定的液相，Ｃ３Ｓ也很难生成；同时掺入氧化镁，
情况有所改善；同时掺入氧化铁或氧化铁和氧化镁时，游离氧化钙降低较多，较易形成Ｃ３Ｓ。
因而对硅酸盐水泥熟料，在氧化镁含量正常时，含有百分之几的三氧化硫，可能在中间过渡相

和氧化镁、氧化铁、石膏等液相作用下，会加速Ｃ３Ｓ的形成。

ｂ硫酸钙在窑内是氧化气氛时，有一部分分解为氧化钙和三氧化硫，三氧化硫能降低熟
料形成时的液相黏度，增加液相量，有利于硅酸三钙的形成。同时少量硫酸钙能稳定β?Ｃ２Ｓ。

②注意问题：

ａ原料黏土或页岩中含有少量硫，燃料中带入的硫通常较原料中多。在回转窑内氧化气
氛中，含硫化合物最终都被氧化成三氧化硫，并分布在熟料、废气以及飞灰中。当原料从窑内

通过并受热时，从气体中吸收硫化物，首先和碱反应，特别是再与钙生成硫酸钙，在趋近高温区

域时，碱的硫酸盐就挥发，硫酸钙也会部分分解，从而引起窑内硫的循环（碱、氯也在窑内循

环）。显然，进入和离开窑的硫总含量是平衡的，大部分硫进入熟料中。碱、氯、硫在生料中的

富集，会导致旋风预热器和分解炉的结皮、甚至引起堵塞，必须引起重视。掺入石膏作矿化剂，

情况可能会更严重。

ｂ当用石膏作矿化剂时，其适宜掺量为２％～４％。当掺入量超过５３％时，游离氧化钙
显著增加，主要原因是ＳＯ３和Ａｌ２Ｏ３固溶于Ｃ２Ｓ中，使Ｃ３Ｓ难以生成。

ｃ用石膏作矿化剂时，应注意ＳＯ３在水泥中的含量。

３）复合矿化剂。两种或两种以上的矿化剂一起使用时，称为复合矿化剂。最常用的是氟
化钙和石膏，此外还有重晶石、萤石以及氧化锌等复合矿化剂。

ａ石膏（ＣａＳＯ４）和萤石（ＣａＦ２）复合矿化剂。石膏和萤石复合矿化剂，通常简称为氟、硫复
合矿化剂。

石膏（ＣａＳＯ４）和萤石（ＣａＦ２）复合矿化剂作用。对ＣａＯ?Ｃ２Ｓ?ＣａＳＯ４?ＣａＦ２系统的研究发现，
在不同组成、不同温度下，可能生成四个过渡化合物，即：２Ｃ２Ｓ·ＣａＦ２；２Ｃ３Ｓ·ＣａＦ２；２Ｃ２Ｓ·ＣａＳＯ４
和３Ｃ２Ｓ·３ＣａＳＯ４·ＣａＦ２。
对掺有石膏和氟化钙的水泥生料的试验结果表明：氟和硫除了因溶于硅酸盐相以及溶于
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熟料液相中外，随条件、组成的不同，在熟料形成过程中可能生成上述各过渡相，并形成Ｃ３Ｓ、

Ｃ２Ｓ、Ｃ４ＡＦ以及Ｃ４Ａ３珔Ｓ、Ｃ１１Ａ７·ＣａＦ２和Ｃ３Ａ等矿物。有的试验研究表明：熟料中Ｃ４Ａ３珔Ｓ和Ｃ１１
Ａ７·ＣａＦ２的含量，与熟料中ＣａＦ２／ＳＯ３比值有很大关系。通常，ＣａＦ２的存在，既抑制Ｃ３Ａ的形

成，又抑制Ｃ４Ａ３珔Ｓ的形成。因此，熟料中有足够的Ａｌ２Ｏ３含量时，形成铁铝酸盐，Ｃ４Ａ３珔Ｓ和Ｃ１１
Ａ７·ＣａＦ２或其中之一。随着ＣａＦ２／ＳＯ３比值增加，Ｃ４Ａ３珔Ｓ减少，当ＣａＦ２／ＳＯ３超过一定数值时，

Ｃ４Ａ３珔Ｓ趋向于０；在ＣａＦ２／ＳＯ３比例适当时，可同时生成Ｃ４Ａ３珔Ｓ和Ｃ１１Ａ７·ＣａＦ２；当ＣａＦ２／ＳＯ３比

值较低时，主要生成Ｃ４Ａ３珔Ｓ。有的试验研究指出：在形成Ｃ４Ａ３珔Ｓ和Ｃ１１Ａ７·ＣａＦ２或其中之一的
同时，还会形成Ｃ３Ａ；有的研究进一步认为：掺加石膏、萤石复合矿化剂，熟料的形成过程比较
复杂，形成熟相矿物的影响因素较多，如熟料组成（ＫＨ 的高低、ｎ的大小等）、ＣａＦ２／ＳＯ３的比
值、烧成温度的高低等均有关系。不同条件生成的熟料矿物并不完全相同。另外，ＣａＦ２和

ＣａＳＯ４复合矿化剂的加入，特别是由于大约在９００℃～９５０℃形成了３Ｃ２Ｓ·３ＣａＳＯ４·ＣａＦ２，当该
四元过渡相在温度升高而开始消失的同时，物料内出现液相，因此，对阿利特的形成有明显的

促进作用。由此说明，氟、硫复合矿化剂能降低熟料烧成时液相出现的温度，降低液相的黏度。

从而使阿利特的形成温度降低了１５０℃～２００℃，促进了阿利特的形成。有资料表明，３Ｃ２Ｓ·

３ＣａＳＯ４·ＣａＦ２四元过渡相还有催化剂的作用，可促使阿利特在１３５０℃左右合成。在四元过渡
相氟硫硅酸钙３Ｃ２Ｓ·３ＣａＳＯ４·ＣａＦ２消失的同时，液相并不多，而游离钙却迅速下降，阿利特大
量生成。这些都说明，在氟、硫复合矿化剂存在时，此四元过渡相对阿利特形成起主要作用。

但也有不太一致的试验结果。

不少研究者的试验与生产实践表明，掺有氟、硫复合矿化剂后，硅酸盐水泥熟料可以在

１３００℃～１３５０℃的较低温度下烧成。这除了一些中间过渡相在较低温度下可以促进硅酸三
钙的形成外，试验还发现，水泥熟料煅烧时，液相出现温度降至１１８０℃左右。形成的水泥熟料
中，阿利特含量高而且发育良好，还会形成Ｃ４Ａ３珔Ｓ和Ｃ１１Ａ７·ＣａＦ２或者其中之一的早强矿物，因
此，熟料强度较高。如立窑可以生产４２５Ｒ。甚至达５２５Ｒ的熟料。有的试验结果还表明，
如果煅烧温度超过１４００℃，虽然早强矿物无水硫铝酸钙和氟铝酸钙分解，但形成阿利特数量
更多，且晶体发育良好，也同样可以获得高质量的水泥熟料，其强度还可高于低温（１３００℃～
１３５０℃）煅烧的熟料。
总之，在立窑中采用氟、硫复合矿化剂，对改善生料易烧性，促进熟料煅烧，降低熟料中游

离氧化钙，提高熟料质量是一项十分有效的措施。而且由于降低了熟料煅烧温度，还可以节省

燃料消耗，提高窑的产量。

使用石膏（ＣａＳＯ４）和萤石（ＣａＦ２）复合矿化剂应注意的问题。使用石膏和萤石复合矿化剂
中，必须加强生料配料和质量控制，严格控制氟化钙和石膏的掺加量及其比例，以免由于烧结

范围变窄，烧成温度的波动，影响窑的操作和熟料质量。

掺加氟、硫复合矿化剂的熟料，会出现有时速凝、有时慢凝的现象。试验表明，当熟料ＩＭ
高，氟、硫比高，以及有时还原气氛严重时，会形成较多的氟铝酸钙（Ｃ１１Ａ７·ＣａＦ２），如果所加石
膏不足以阻止氟铝酸钙的迅速水化就要产生急凝；但氟硫比高，ＩＭ 低，铁多时，可能形成

Ｃ６ＡＦ２，析出铝酸盐矿物少，使凝结缓慢。这也可能是由于Ｃ６ＡＦ２与氟会固溶在Ｃ３Ｓ中，减缓

Ｃ３Ｓ的水化，而引起慢凝。还有的试验表明，当氟在Ｃ３Ｓ表面形成氟硅酸钙的反应层时（煅烧
温度高且含氧化铁高），由于其水化很慢，基本上没有水硬性，从而影响凝结时间和强度的发
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展。

使用石膏和萤石复合矿化剂，要注意复合矿化剂对窑衬的腐蚀及对大气的污染。还必须

指出：氟、硫复合矿化剂的作用机理以及对熟料质量的影响等，目前还没有完全研究清楚，还需

要做更多地系统的工作。

ｂ重晶石、氟化钙复合矿化剂。熟料中含有一定量的氧化钡（１％～３％），能提高硅酸盐
水泥的早期强度和后期强度。由于Ｂａ２＋能固溶于Ｃ２Ｓ中，进入Ｃ２Ｓ晶格，阻止其向γ?Ｃ２Ｓ转
化，并提高了β?Ｃ２Ｓ的活性，因而可以提高水泥的强度。近来的研究表明，在硅酸盐水泥生料
掺加适量硫酸钡（ＢａＳＯ４）后，可以在煅烧时降低液相出现的温度、降低液相黏度，从而降低烧
成温度和熟料单位热耗，有利于增加窑的产量，提高熟料质量。

鉴于重品石兼有Ｂａ２＋和ＳＯ４２－的双重有利条件，因而利用重晶石和萤石作复合矿化剂，
显然对水泥熟料的煅烧会有良好的矿化效果。

有关试验结果表明，重晶石和萤石复合矿化剂与石膏、萤石复合矿化剂一样，对促进煅烧

过程都有显著的效果。其烧成温度可降低至１２５０℃～１３５０℃。这两种复合矿化剂的矿化作
用类似，但从过渡相矿物看，其组成、形成和转化过程等方面略有差异。Ｂａ２＋主要富集在硅酸
二钙晶体中，进入Ｃ２Ｓ晶格，使Ｃ２Ｓ还可能以α或α′型存在，从而提高了活性。当熟料的石灰

饱和系数较低时，Ｂａ２＋的矿化效果更好。
由于这种复合矿化剂对原料无特殊要求，还可以利用重晶石尾矿，有利于天然资源的开发

和利用，所以对扩大矿化剂的类别，降低热耗很有意义。

ｃ氧化锌及其复合矿化剂。氧化锌（ＺｎＯ）也是一种很好的矿化剂。试验表明：以铅锌尾
矿作为矿化剂，可使水泥熟料煅烧时的液相出现温度降至１２１０℃左右，从而降低熟料烧成温
度。当生料中含有２４％ＺｎＯ，在１３５０℃左右可以烧成熟料。ＺｎＯ的加入，会阻止β?Ｃ２Ｓ向γ?
Ｃ２Ｓ的转化，并促进阿利特的形成；加入少量的氧化锌（１％～２％），可改善水泥的早期强度；加

入ＺｎＯ有利于提高水泥的流动度，降低需水量，也可以提高水泥的强度。但应注意，ＺｎＯ掺入
过多时，会影响水泥的凝结和强度。

当铅锌尾矿和氟、硫复合矿化剂同时使用时，液相出现温度可以降至１１３０℃左右，使水泥
熟料煅烧温度降至１２５０℃～１３００℃。
其他如铜矿渣、磷矿渣等均可作矿化剂使用。但当掺用磷矿渣时，应注意磷对水泥熟料质

量的影响。

４）碱主要来源于原料。在使用煤作燃料时，则少量碱来自煤灰。物料在煅烧过程中，苛性
碱、氯化碱首先挥发，碱的碳酸盐和硫酸盐次之，而存在于长石、云母、伊利石中的碱要在较高

的温度下才能挥发。挥发的碱只有一部分排入大气，其余部分随窑内烟气向窑低温区域运动

时，会凝结在温度较低的生料上。随原料种类、窑型、烧成温度不同，残留在熟料中碱的含量有

所不同，曾测得不同窑型所生产的熟料中碱的残留量为：立波尔窑６４％；悬浮预热器窑８０％；
湿法长窑８８％。
熟料中含有微量的碱，能降低最低共熔温度，降低熟料烧成温度，增加液相量，起助熔作

用，对熟料性能并不造成多少危害；但含碱较多时，除了首先与硫结合成硫酸钾（钠）以及有时

形成钠钾芒硝（３Ｋ２ＳＯ４·Ｎａ２ＳＯ４）或钙明矾（２ＣａＳＯ４·Ｋ２ＳＯ４）等以外，多余的碱则和熟料矿物反
应生成含碱矿物和固溶体，其反应式如下：
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１２Ｃ２Ｓ＋Ｋ２ →Ｏ Ｋ２Ｏ·２３ＣａＯ·１２ＳｉＯ２＋ＣａＯ

３Ｃ３Ａ＋Ｎａ２ →Ｏ Ｎａ２Ｏ·８ＣａＯ·３Ａｌ２Ｏ３＋ＣａＯ

式中Ｋ２Ｏ·２３ＣａＯ·１２ＳｉＯ２可简写为ＫＣ２３Ｓ１２，Ｎａ２Ｏ·８ＣａＯ·３Ａｌ２Ｏ３可简写为ＮＣ８Ａ３。有时
还可形成类似的ＮＣ２３Ｓ１２和ＫＣ８Ａ３，即Ｋ２Ｏ与Ｎａ２Ｏ取代ＣａＯ形成含碱化合物，析出ＣａＯ，使

Ｃ２Ｓ难以再吸收ＣａＯ形成Ｃ３Ｓ，并增加熟料中游离氧化钙含量，从而降低熟料质量。
应该指出：熟料中硫的存在，由于生成碱的硫化物，可以缓和碱的不利影响。

水泥中含碱量高，由于碱易生成钾石膏（Ｋ２ＳＯ４·ＣａＳＯ４·Ｈ２Ｏ），使水泥库结块、水泥快凝。
碱还能使混凝土表面起霜（白斑）。更重要的是，水泥中的碱又能和活性集料，如蛋白石、玉髓

等发生“碱?集料反应”，产生局部膨胀，引起构筑物变形，甚至开裂。
在操作上，由于碱会冷凝于较低温度的生料上，对预热器窑，通常在最低二级旋风预热器

内就会冷凝。虽然Ｎａ２Ｏ的冷凝率较低，但在预热器中Ｋ２Ｏ的冷凝率高达８９％～９７％，与硫
化物类似，也会产生碱的循环。

由于碱的熔点较低，当原、燃料中含有较高的碱时，则碱循环富集到一定程度，就会引起氯

化碱（ＲＣｌ２）和硫酸碱（Ｒ２ＳＯ４）等化合物粘附在最低二级旋风预热器卸料锥体或筒壁内，形成
结皮，严重时会堵塞卸料管，影响窑的正常生产。

因此，通常熟料中碱含量以Ｎａ２Ｏ计，应小于１３％，生产中热水泥用于有低碱要求的场合
时，应小于０９％。当生料中含碱量高时，对旋风预热器窑和窑外分解窑，为防止结皮堵塞，应
考虑旁路放风、冷凝放灰等措施，以保证窑的生产正常进行。

５）氧化镁。熟料煅烧时，氧化镁有一部分与熟料矿物结合成固溶体并溶于玻璃相中，故熟
料中含有少量氧化镁，能降低熟料的烧成温度，增加液相数量，降低液相黏度，有利于熟料烧

成，还能改善水泥色泽。硅酸盐水泥熟料中，其固溶量与溶解于玻璃相中的总 ＭｇＯ量约为

２％，多余的氧化镁呈游离状态，以方镁石存在，因此，氧化镁含量过高时，影响水泥的安定性。

６）氧化钛和氧化磷。通常，熟料中还含有钛和磷，虽然含量不多，也有一定影响。
熟料中氧化钛（ＴｉＯ２）主要来自黏土。一般氧化钛含量不超过０３％。
熟料中含少量的氧化钛（０５％～１０％），由于它能与各水泥熟料矿物形成固溶体，特别是

对β?Ｃ２Ｓ起稳定作用，可提高水泥强度。但含量过多，则因与氧化钙反应生成没有水硬性的钙
铁矿（ＣａＯ·ＴｉＯ２）等，消耗了氧化钙，减少了熟料中的阿利特，从而影响水泥强度。因此，氧化
钛在熟料中的含量应小于１０％。
氧化磷含量一般在熟料中极少。有试验指出，当熟料中氧化磷（Ｐ２Ｏ５）含量在０１％～

０３％时，可以提高熟料强度，这可能与Ｐ２Ｏ５稳定β?Ｃ２Ｓ有关；但随着其含量增加，由于Ｐ２Ｏ５
会使Ｃ３Ｓ分解，形成一系列Ｃ３Ｓ?３ＣａＯ·Ｐ２Ｏ５的固溶体，因而每增加１％的Ｐ２Ｏ５，将减少９９％
的Ｃ３Ｓ，增加１０９％的Ｃ２Ｓ。当Ｐ２Ｏ５含量达７％时，熟料中Ｃ３Ｓ含量将会减少至０。因此，当
用含磷原料时，应注意适当减少原料中氧化钙含量，以免游离氧化钙过高。但由于这种熟料中

的Ｃ３Ｓ／Ｃ２Ｓ比值较低，因而强度发展较慢。曾有报道认为，Ｐ２Ｏ５的含量在２０％～２５％时，可
获得安定性良好的水泥。

７）其他微量元素。原料中含有微量的钡、锶、钒、硼等化合物，对熟料的燃烧是有利的，也
有利于提高熟料的质量。

钡已如上述。锶的氧化物和硫酸盐、在熟料中既是一种矿化剂，也是一种提高硅酸二钙活
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性、防止向γ?Ｃ２Ｓ转化的稳定剂。硼的化合物是一种助熔剂。矾的氧化物既能降低液相的生
成温度，还能防止硅酸二钙向γ型转化，有利于熟料的形成和提高水泥熟料的强度。
我国部分石煤与煤矸石中含有微量的钒、硼等元素。

（３）回转窑内熟料的煅烧
回转窑是一个金属的圆筒体，筒内镶嵌耐火材料，斜置在数对托轮上，冷端高、热端低，斜

度一般为３％～５％。
生料（粉或料浆）由窑尾（冷端）喂入窑内，随窑体不断回转而呈螺旋状缓慢前进，生料在运

动中受热，发生一系列物理化学变化，最后烧成熟料，并由窑头（热端）排出，进入冷却机冷却后

送入熟料库。

熟料烧成所需能量由燃料提供，固、液、气燃料均可在回转窑内使用。在我国，水泥熟料的

煅烧一般采用固体燃料（事先制备的煤粉），不包括白色硅酸盐水泥熟料。

煤粉经喷煤管随一次空气（一次风）由窑头喷入窑内，与经过冷却机预热后进入窑内的二

次空气（二次风）混合煅烧。一次风一般占煅烧所需空气量的１５％～３０％。
窑内燃料煅烧、熟料烧成所产生的热废气，在窑尾排风机的抽力作用下，经收尘器净化后，

由烟囱排入大气。

综上所述，回转窑既是反应器，又是热交换设备，同时也是输送设备。

回转窑的优点是物料在回转窑内运动条件较好，特别是烧成带的物料在高温下出现液相，

窑体的回转不仅使黏性物料继续保持正常运动，而且有助于形成颗粒均匀的熟料，所以操作比

较稳定，熟料质量好，生产能力大，劳动生产率较高。但是，由于回转窑内物料呈堆积态，传热

面积小，传热速度是比较慢的。窑尾气体温度很高，如不利用，热损失较大。

１）回转窑内的反应带。在回转窑内熟料烧成过程中，物料经过了一系列物理化学变化，而
所发生的任何一种变化都需经过热交换，在得到发生物理化学变化所需的能量后，物料的反应

才能发生、发展、最终结束，这一切需要空间和时间。因此，按回转窑内物料沿窑长的温度变化

和不同的反应所占的空间，可分为：干燥带、预热带、分解带、放热反应带、烧成带和冷却带。

下面以湿法回转窑为例，说明反应带的划分及其特点，回转窑内物料、气体温度分布见图

１?４?９。

图１?４?９ 回转窑内物料、气体温度分布图

ａ干燥带。这个带的作用主要是自由水的蒸发，因此需要消耗大量的热，该带耗热大约
占总热耗的３０％～３５％。为了提高热交换效率，在干燥带的大部分空间挂有链条，作为热交
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换器。

此带物料温度为２０℃～１５０℃，气体温度为２００℃～４００℃。含水分为３２％～４０％的料浆
喂入回转窑后温度逐渐升高，料浆水分不断蒸发，料浆由稀变稠，当水分降到２２％～２６％时，
物料可塑性最大，此时最易形成泥巴圈，以后水分继续蒸发，物料从链条上脱落下来而成球。

直到物料温度达１５０℃左右，自由水分全部蒸发，物料进入预热带。
干法窑由于入窑生料的水分小于１％，几乎没有干燥带。半干法窑的干燥过程在加热机

上进行，在回转窑内无干燥带。预热器窑和窑外分解窑自由水蒸发在预热器内进行，因此，回

转窑内无干燥带。

ｂ预热带。该带的反应首先是原料中有机物质的干馏与分解，然后黏土矿物脱水，碳酸
镁开始分解。

物料进入预热带温度上升很快。预热带物料温度为１５０℃～７５０℃，气体温度为４００℃～
１０００℃。当温度升到４００℃～６００℃时，黏土脱水分解出活性二氧化硅和三氧化二铝，当温度
升到６００℃～７００℃，ＭｇＣＯ３进行分解。由于以上反应使球状物料逐渐粉化成黄色粉状物料。
该带是吸热反应，物料温度逐渐升高，为碳酸钙分解创造条件，所以称预热带。新型干法

窑或立波尔窑预热带发生在预热器或加热机上，窑内无预热带。

ｃ分解带。分解带主要是碳酸钙分解及预热带未分解完碳酸镁的继续分解，同时有固相
反应发生。

分解带物料温度为７５０℃～１０００℃，气体温度为１０００℃～１４００℃。物料进入分解带后，烧
失量开始明显减少，化合二氧化硅开始明显增加，这表明同时进行碳酸钙分解和固相反应。由于

碳酸钙分解反应吸收大量热量，所以物料升温较慢。同时由于分解后放出大量ＣＯ２气体，使粉
状物料处于流态化，物料运动速度较快，扬尘也较多。所以分解带占回转窑长度比例较大。

在分解带的末端，分解产物之间产生固相反应，最初生成低碱性的铝酸盐（ＣＡ）和铁酸盐
（ＣＦ）以及Ｃ２Ｓ，低碱性的铝酸盐和铁酸盐再吸收氧化钙生成高碱性的铝酸盐和铁铝酸盐。
带悬浮预热器和加热机的窑，分解反应有—部分在预热器和加热机内进行，而窑外分解窑

大部分的分解反应在分解炉内进行。窑内承担的碳酸盐分解只有１５％左右。

ｄ放热反应带。分解带产生的大量ＣａＯ和黏土分解出的ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３等氧化物在该带进
行固相反应，生成Ｃ３Ａ、Ｃ４ＡＦ和Ｃ２Ｓ，并放出一定热量，故取名为“放热反应带”。
放热反应带物料温度为１０００℃～１３００℃，气体温度为１４００℃～１６００℃。因反应放热，

再加上火焰的传热，使得物料温度迅速上升，所以该带长度占全窑长度的比例很小。

在１２５０℃～１３００℃时，由于氧化钙反射出强烈的光，而碳酸钙分解带物料显得发暗，从
窑头看去能观察到明暗的界线，这就是一般所说的“黑影”。通常，可根据黑影的位置来判断窑

内物料的运动情况及放热反应带的位置，进而判断窑内的煅烧状况。

ｅ烧成带。该带物料温度为１３００℃～１４５０℃～１３００℃。物料直接受火焰加热，自进入
该带起开始出现液相，一直到１４５０℃，液相量继续增加，同时，游离氧化钙被迅速吸收，水泥熟
料烧成，故称烧成带。

该带是回转窑内温度最高的一带，物料进入该带就出现液相。液相量波动于２０％～３０％
之间，在液相中Ｃ２Ｓ和氧化钙反应生成Ｃ３Ｓ，其反应为：

ＣａＯ＋Ｃ２ →Ｓ Ｃ３Ｓ
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其化学反应热效应基本上等于零（微吸热反应），只是在熟料形成过程中生成液相时需极

少量的熔融净热。但是为使游离氧化钙吸收比较完全，获得高质量的熟料，必须使物料在烧成

带保持一定的高温和足够的停留时间。对湿法回转窑通常需１５～２０ｍｉｎ；窑外分解窑，由于大
大改善了窑后的物料预烧条件，窑转速从湿法回转窑的ｌ～１５ｒ／ｍｉｎ提高到３５～３７ｒ／ｍｉｎ。
窑内物料温度均匀性又得到较大改善，从而使物料在烧成带的停留时间可以缩短到１０～
１５ｍｉｎ。

ｆ冷却带。冷却带内物料温度从１３００℃开始下降，熟料在该带冷却成圆形颗粒，进入冷
却机内进一步冷却。

由于各带的划分是人为的，另外，各种反应的进行是由反应条件决定的，因此，各种反应在

各个带内往往是交叉或同时进行的，不可能截然分开。

回转窑内各反应带的长度随窑的煅烧情况而变化。为了使回转窑窑体适应各反应带的不

同需要，曾采用不同的窑体型式，即变化回转窑各带的筒体直径，或改变回转窑长度与直径的

比例关系。窑体型式主要有直筒型、一端扩大型及两端扩大型。扩大热端的目的在于提高产

量，扩大冷端则有利于降低料耗和热耗，两端扩大型窑兼有两者之长。但由于窑体局部扩大，

在大直径到小直径的过渡段，容易积料和扬尘，而且筒体制作复杂，费用较高。实践经验和理

论研究表明，直筒型是现时最有效的窑体结构。

２）回转窑煅烧的化学特性及煅烧特点。在回转窑的斜度和转速不变的情况下，由于物料
在窑内各带的化学变化和物理状态不同，使物料以不同的速度通过窑的各带。实验表明，物料

在烧成带内通过速度最慢，而分解带内（特别是分解带的热端）碳酸钙大量分解，使生料颗粒表

面被ＣＯ２气体包裹而呈微流态化，因而物料运动速度最快。
如图１?４?１０和表１?４?７所示。窑的热耗为５５１０ｋＪ／ｋｇ熟料。表１?４?７和图１?４?１０表明，

废气带走热损失和水分蒸发耗热为３１２０ｋＪ／ｋｇ熟料，占总热耗的５６６％，窑的热效率（理论热
耗与窑的热耗比值的百分数）仅为３１６％；回转窑内碳酸钙分解吸热高达１９８９ｋＪ／ｋｇ熟料，而
烧成带内阿利特形成（包括熟料形成时液相生成吸热在内）仅为１０５ｋＪ／ｋｇ熟料，基本上接近于
零。

图１?４?１０ ５０ｍ／４３５ｍ×１６５ｍ湿法回转窑的有效耗热量与窑内物料各带的热化学特性方框图

回转窑内的传热速度是比较慢的。物料受火焰（高温气流）的辐射和对流传热以及火砖的

辐射和传导传热等，其综合传热系数较低，约为５８～１０５Ｗ／（ｍ２·℃），物料的传热面积仅
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００１２～００１３ｍ２／ｋｇ，气流和物料的平均温度差一般也只有２００℃左右，因此，物料在窑内升温
缓慢。特别是回转窑的转速一般只有１～３ｒ／ｍｉｎ，物料随窑的回转，缓慢向前移动。表面物料
由于受到热气流和耐火砖的辐射，很快被加热，其温度显著高于内部物料温度，不很均匀。经

测定，烧成带物料表面温度比物料的总体平均温度至少要高出２００℃。在这些温度较高的表
面物料中，首先开始各种反应。因此，物料温度的不均匀性，会延长化学反应所需时间，并增加

不必要的能量损失。

表１?４?７ ５０ｍ／４３５ｍ×１６５ｍ湿法回转窑的有效耗热量与窑内物料各带的热化学特性

项 目
指 标

ｋＪ／ｋｇ熟料

由燃料供应的热耗 ５５１０
黏土脱水 １６７
碳酸盐分解 １９８９
放热反应 ４１９
熟料烧成（Ｃ３Ｓ和液相生成） １０５
熟料煅烧理论热耗 １７４２
水分蒸发 ２３６６
废气中的热损失 ７５４
熟料带走的热损失 ５９
从冷却机抽热取的空气热量 １００

散热损失
窑 壁

冷却机壁
５１５
２５

其 他 １４２

注：该窑产量为１０５７ｔ／ｄ，废气温度为１８０℃。

综上所述，回转窑的煅烧特点可以概括如下：

①在烧成带，硅酸二钙吸收氧化钙形成硅酸三钙的过程中，其化学反应热效应基本上等于
零（微吸热反应），只有在生成液相时需要少量的熔融净热，但是，为使游离氧化钙吸收得比较

完全，并使熟料矿物晶体发育良好，获得高质量的熟料，必须使物料保持一定的高温和足够的

停留时间。

②在分解带内，碳酸钙分解需要吸收大量的热量，但窑内传热速度很低，而物料在分解带
内的运动速度又很快，停留时间又较短，这是影响回转窑内熟料煅烧的主要矛盾之一。在分解

带内加挡料圈就是为缓和这一矛盾所采取的措施之一。

③降低理论热耗，减少废气带走的热损失和筒体表面的散热损失，降低料浆水分或改湿法
为干法等是降低熟料热耗，提高窑的热效率的主要途径。

④提高窑的传热能力，受回转窑的传热面积和传热系数的限制，如提高气流温度，以增加
传热速度，虽然可以增加窑的产量，但相应提高了废气温度，使熟料单位热耗反而增加。对一

定规格的回转窑，在一定条件下，存在一个热工上经济的产量范围。

⑤回转窑的预烧（生料预热和分解）能力和烧结（熟料烧成）能力之间存在着矛盾，或者说
回转窑的发热（燃料产生热量）能力和传热（热量传给物料）能力之间存在着矛盾，而且，这一矛

盾随着窑规格的增大而愈加突出。理论分析和实际生产的统计资料表明，窑的发热能力与窑

直径的三次方成正比，而传热能力基本上与窑直径的２～２５次方成正比，因此，窑的规格愈
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大，窑的单位容积产量愈低。为增加窑的传热能力，必须增加窑系统的传热面积，或者改变物

料与气流之间的传热方式，预分解炉是解决这一矛盾的有效措施。

３）回转窑的煅烧系统

①湿法回转窑煅烧系统。湿法回转窑的基本流程如图１?４?１１所示。该流程主要由回转
窑、冷却机、喷煤管及驱动气体流动的风机和烟囱所组成。

图１?４?１１ 回转窑煅烧系统的基本流程

湿法窑的特点是自冷端加入的是生料浆。为了强化传热，湿法窑冷端往往加装链条和料

浆预热器。链条装置除有助于传热外，还起到蒸发水分、输送原料及防止结泥巴圈等作用。除

链条外，湿法窑内有时还加装料浆预热器。料浆预热器是装在湿法回转窑窑尾入口链条带之

前的热交换器，有隔膜式、十字架式和链条式等。

②带余热锅炉的干法窑系统。干法回转窑生料粉含水分仅为１％左右，因此窑内不存在
干燥带，节约了蒸发水分所需的热量，但由于回转窑内气?固换热效率低，即使窑的长度比较
长，而且加装内部换热装置（如链条等），干法窑的窑尾气体温度也达６００℃～８００℃，这部分热
量若不加以利用，其单位热耗并不明显低于湿法窑。为此中空干法窑型，已逐步被淘汰。

利用干法窑尾废气余热，是人们长期以来在探讨的技术问题。可采取的途径很多，余热发

电是发展较早而至今仍有生命力的一种技术方案。下面简要介绍两种窑余热发电系统。

ａ中空干法窑余热发电系统。中空干法窑热耗都在６８００～７５００ｋＪ／ｋｇ熟料，窑尾废气
温度大多在８５０℃～１０００℃，余热发电系统工艺流程见图１?４?１２。余热锅炉布置在窑尾和电
收尘器之间，废气由窑尾直接进入锅炉，与锅炉给水进行热交换，产生４００℃左右１４～４ＭＰａ
压力的蒸气，然后用管道送至汽轮发电机。

图１?４?１２ 中空干法窑余热发电工艺流程
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余热发电系统投资约为窑工艺线总投资额的ｌ０％左右。在煤电当量差价比较大的情况
下，几年内节电费即可回收投资，加之系统不复杂，投资见效快，在积累一定经验后，操作管理

也能掌握好，故有条件的中、小型工厂，乐于采用。尤其是在外购电价格高、无保证的情况下，

更显示其优点。但带余热锅炉系统尚存在以下缺点：

●与电站相比，余热锅炉发电效率相对比较低；

●余热发电机组的输出电力，受窑操作状况的干扰较大；

●余热发电综合能耗的经济性直接受煤电比价的影响，效益不可一概而论。

ｂ预热、预分解窑的低温余热发电系统。预热、预分解窑发电用的废气，主要取自预热器
出口和篦式冷却机中层部。因此，这类窑余热发电有两个特点：一是热源（废气）温度低，预热器

出口气体温度一般为３５０℃～４００℃，篦冷机用于发电气体的平均温度仅２５０℃，故属低温余热
发电；二是废气含尘浓度高，预热器废气含尘约８０ｇ／Ｎｍ３，冷却机３０ｇ／Ｎｍ３。因此，为了达到
要求的蒸气压力，保证汽轮机有效的工作，必然要增大锅炉的换热面积，从而大大降低了锅炉

的效率。因此需要开发性能更好的新型锅炉。

图１?４?１３ ＳＰ、ＡＱＣ锅炉余热发电系统

这类余热锅炉可分为：用于预热器废气的

称ＳＰ锅炉；用于冷却机废气的称ＡＱＣ锅炉。
两者组合的余热锅炉发电系统如图１?４?１３所
示。

由窑尾最上一级预热器出口的废气进入

ＳＰ锅炉，产生的过热蒸气进入汽轮机前级，ＳＰ
锅炉排出的气体如尚需用于烘干物料，则温度

要保持在２００℃左右。由冷却机来的热空气
（２００℃～３００℃）送入ＡＱＣ锅炉，排出气体再
入电收尘器。ＡＱＣ锅炉产生的蒸气压力低，
只能送入汽轮机后级作功。还有一部分ＡＱＣ
锅炉产生的气水混合物可送入ＳＰ锅炉，供再
加热至过热。

我国目前预热预分解窑系统的低温发电

系统尚处于开发阶段。随着新型干法窑的迅

速发展和相应电耗的增加与供电紧张矛盾的

加剧，这一技术的研究与应用将日益引起重视。

③带炉笼子加热机的回转窑（又称立波尔）系统。立波尔窑是在回转窑尾部连接一台回转
式炉篦子加热机。加热机是由固定的金属外壳和回转无端篦板带所组成。金属外壳内镶砌耐

火砖。篦板带是由许多块有缝隙的篦子板组装而成，立波尔窑的生产流程如图１?４?１４所示。
生料粉在成球设备上加工成球。料球含水分约１２％～１４％，粒径为５～１５ｍｍ。生料球经

加料漏斗送到运动着的篦板带上，料球堆积厚度约为１５０～２００ｍｍ，可利用入口闸板加以控
制。生料随着模板向窑尾方向运动，料层被出窑高温废气（约为１０００℃）穿透时不断被加热、
干燥和部分分解。物料通过加热机的时间约１２～１６ｍｉｎ。由加热机入窑的生料平均温度可达

７００℃～８００℃，加热机排出废气温度约１００℃。由于料球层的过滤作用，废气含尘量很低，且
含有一定的水蒸气，是适合电收尘要求的理想条件。由于入窑生料已经过相当程度的预热和
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部分分解，大大减轻了回转窑的负担。因此，立波尔窑在显著降低热耗的同时，也大幅度地提

高了窑的单位容积产量。这两大优点，使立波尔窑一度得到迅猛发展，其单机产量也达到了

３０００ｔ／ｄ。时至今日，立波尔窑仍然是一种不容忽视的回转窑类型。但立波尔窑也存在如下一
些缺点：

图１?４?１４ 立波尔窑生产工艺流程
１—排风机；２—成球机；３—炉篦子；４—排风机；５—烟囱；６—旋风收尘器；７—隔板；８—提升机；９—输送机；

１０—窑；１１—冷却机；１２—熟料输送机；１３—冷却机烟囱；１４—煤仓；１５—一次鼓风机；１６—冷却风机

ａ加热机的结构和操作较复杂，维修工作量也大，运转周期相对较短。

ｂ熟料质量比较差，因热烟气从上向下穿过加热机的料层时，沿程换热使上层和下层物
料的温差大，甚至可达４００℃～６００℃，因此物料预热不均匀，影响熟料质量。

ｃ立波尔窑要求预先成球，增加了工序，且对原料塑性有一定要求。生料球强度、粒度和
透气性等主要取决于原料性质。而料球的特性又直接影响到加热机的通风和窑的产量。

ｄ立波尔窑进一步大型化存在一定困难。
国外还有少数工厂，采用料浆经机械脱水（如过滤机），将料浆水分降至１４％～２０％，然后

成球，或用挤泥机挤成小块后再送入加热机，称为湿法立波尔窑，只在特定条件下采用，在此不

作进一步介绍。

④悬浮预热窑：

ａ工作原理。悬浮预热器是将生料粉与回转窑窑尾排出的烟气混合，并使生料悬浮在热
烟气中进行热交换的设备。因此，它从根本上改变了气流和生料粉之间的传热方式，极大地提

高了传热面积和传热系数。据经验计算，它的传热面积较传统的回转窑约可提高２４００倍，传
热系数提高１３～２３倍。这就使窑的传热能力大为提高，初步改变了预烧能力和烧结能力不相
适应的状况。由于传热速度很快，在约２０ｓ内即可使生料从室温迅速升温至７５０℃～８００℃，
而在一般回转窑内，则需约１ｈ，这时黏土矿物已基本脱水，碳酸钙也部分进行分解，入窑生料
碳酸钙表观分解率可达４０％左右。在悬浮状态下，热气流对生料粉传热所需的时间是很短
的，而且粒径愈小，所需时间愈短。图１?４?１５表示不同尺寸的石灰石颗粒，表面温度达到气流
温度的某个百分数时所需的加热时间。

试验表明，将平均粒径约为４０μｍ的生料，喂入７４０℃～７６０℃、流速为９～１２ｍ／ｓ的气流

７４１无机非金属材料工艺原理



中，在料气比为０５～０８ｋｇ／Ｎｍ３，且料粉并基本上完全分散悬浮在气流中的状况下，只需

００７～００９ｓ，２０℃的生料便能迅速升到４４０℃～４５０℃。但是在实际生产中，生料粉不易完全
分散，往往凝聚成团而延缓了热交换速度。

ｂ种类。悬浮预热器的种类、形式繁多，主要分旋风预热器、立筒预热器以及由它们以不
同形式组合的混合型三大类。

图１?４?１５ 不同石灰石颗粒悬浮在气流中加热时间 图１?４?１６ 旋风式（洪堡型）悬浮预热器

ⅰ旋风预热器。这种预热器由若干个旋风筒串联组合，四级旋风预热器系统如图１?４?
１６所示。最上一级做成双筒，这是为了提高收尘效率，其余三级均为单旋风筒，旋风筒之间由
气体管道连接，每个旋风筒和相连接的管道形成一级预热器，旋风筒的卸料口设有灰阀，主要

起密封和卸料作用。

生料首先喂人第Ⅱ级旋风筒的排风管道内，粉状颗粒被来自该级的热气流吹散，在管道内
进行充分的热交换，然后由Ⅰ级旋风筒把气体和物料颗粒分离，收下的生料经卸料管进入Ⅲ级
旋风筒的上升管道内进行第二次热交换，再经Ⅱ级旋风筒分离，这样依次经过四级旋风预热器
而进入回转窑内进行煅烧，预热器排出的废气经增湿塔、收尘器由排风机排入大气。窑尾排出

的１１００℃左右的废气，经各级预热器进行热交换后，废气温度降到３８０℃上下，生料经各级预
热器预热到７５０℃～８００℃进入回转窑。这样不但使物料得到干燥、预热，而且还有部分碳酸
钙进行分解，从而减轻了回转窑的热负荷。由于排出废气温度较低，熟料产量提高，使熟料单

位热耗降低，并使回转窑的热效率有较大的提高。

旋风式预热器的主要缺点是：

流体阻力较大，一般在４～６ｋＰａ，因而气体运行耗电较高，这使旋风预热器回转窑的单
位产品电耗较高，达１７～２２ｋＷ·ｈ／ｔ熟料，湿法长窑为１２～５０ｋＷ·ｈ／ｔ熟料。

原料的适应性较差，不适合煅烧含碱、氯量较高的原料和使用含硫量较高的燃料，否则
会在预热器锥部及管道中造成结皮堵塞。

ⅱ立筒预热器。这种预热器的主体是一个立筒，故以此名。其型式有多种，现以常见的
克虏伯型为例，说明其结构和工作原理。
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图１?４?１７为克虏伯型立筒预热器流程示意图。立筒是一个圆形竖立的筒体，内有三个缩
口把立筒分为四个体，窑尾排出的热气体和生料按逆流进入同样规格、形状特殊的四个钵体内

进行热交换。由于两室之间的缩口能引起较高的气流上升速度，逆流沉降的生料被高速气流

图１?４?１７ 立筒预热器
示意图（克虏伯型）

卷起，冲散成料雾，形成涡流，增加气?固相间的传热系数，延长物
料在立筒内的停留时间，从而强化了传热。立筒上部为两个旋风

筒，废气经旋风筒、收尘系统排入大气。

立筒式预热器的优点是：结构简单，运行可靠，不易堵塞；气体

阻力小，仅为２００Ｐａ左右，筒体可用钢筋混凝土代替钢材。它的缺
点是：热效率低于旋风式预热器，单机生产能力小。

ⅲ悬浮预热器的发展。初期的旋风预热器系统一般为四级
装置，它在悬浮预热器窑和预分解窑中得到了广泛的应用。自２０
世纪７０年代以来，由于世界性能源危机，促使对节能型的５级或６
级旋风预热器系统的研究开发，并已获得了成功。自２０世纪８０年
代后期以来，世界各国建造的新型干法水泥厂，其旋风预热器系统

一般均采用５级，也有少数厂采用４级或６级旋风预热器。预热器
型式都为低阻高效旋风筒式，大型窑的预热器一般为双列系统。

关于预热器系统的改进，主要着重于其中气流与物料的均匀

分布，力求流场、浓度场和温度场的变化相互更为适应，充分利用

旋风筒和连接管道的有效空间，从而实现低阻高效的目的。试验研究和生产实践表明，５级预
热器的废气温度可降至３００℃左右，比４级预热器约低５０℃，而６级预热器的废气温度可降至

２６０℃左右，比４级低９０℃左右。１ｋｇ熟料热耗分别比４级约降低１０５ｋＪ或１８５ｋＪ。５级旋风
预热器的流体阻力与原有４级旋风预热器系统相近。

⑤预分解窑。预分解窑（ｐｒｅｃａｌｃｉｎｅｒｋｉｌｎ）或称窑外分解窑，是２０世纪７０年代以来发展起
来的一种能显著提高水泥回转窑产量的煅烧新技术，其流程如图１?４?１８所示。它是在悬浮预
热器和回转窑之间增设一个分解炉，把大量吸热的碳酸钙分解反应从窑内传热速率较低的区

域移到单独煅烧的分解炉中进行。在分解炉中，生料颗粒分散呈悬浮或沸腾状态，以最小的温

度差，在燃料无焰煅烧的同时，进行高速传热过程，使生料迅速完成分解反应。入窑生料的表

观分解率可达到８５％～９５％（悬浮预热器窑４０％左右），从而大大地减轻了回转窑的热负荷，
使窑的产量成倍地增加，同时延长了耐火衬料使用寿命，提高了窑的运转周期。目前，最大预

分解窑的日产量已达１００００ｔ熟料。
预分解窑的热耗比一般悬浮预热器窑低，是由于窑产量大幅度提高，减少了单位熟料的窑

体表面散热损失；在投资费用上也低于一般悬浮预热器窑；由于分解炉内的煅烧温度低，不但

降低了回转窑内高温煅烧时所产生的ＮＯｘ有害气体，而且还可使用较低品位的燃料，因此，
预分解技术是水泥工业发展史上的一次重大技术突破。

预分解炉是一个燃料煅烧、热量交换和分解反应同时进行的新型热工设备，其种类和形式

繁多。基本原理是：在分解炉内同时喂入经预热后的生料、一定量的燃料以及适量的热气体，

生料在炉内呈悬浮或沸腾状态；在９００℃以下，燃料进行无焰煅烧，同时高速完成传热和碳酸
钙分解过程；燃料（如煤粉）的煅烧时间和碳酸钙分解所需要的时间约需２～４ｓ，这时生料中碳
酸钙的分解率可达到８０％～９０％，生料预热后的温度约为８００℃～８５０℃。分解炉内可以使用固
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体、液体或气体燃料，我国主要用煤粉作燃料，加入分解炉的燃料约占全部燃料的５５％～６５％。

图１?４?１８ 窑外分解窑系统生产流程图

图１?４?１９ ＮＳＦ分解炉示意图

分解炉按作用原理可分为旋流式、喷腾式、紊流式、

涡流煅烧式和沸腾式等多种，但其基本原理是类似的。

现以日本石川岛公司的ＮＳＦ（新型悬浮预热和快速分解
炉）为例加以说明，如图１?４?１９所示。

ＮＳＦ分解炉是原ＳＦ分解炉的改进型。它主要改进
燃料和来自冷却机新鲜热空气的混合，使燃料充分煅烧。

同时，将预热后的生料分成上下两路分别进入分解炉反

应室和窑尾上升烟道，后者是为了降低窑尾废气温度，减

少结皮的可能性，并使生料进一步预热，与燃料充分混

合，以提高传热效率和生料分解率。回转窑窑尾上升烟

道与ＮＳＦ分解炉底部相连，使回转窑的高温热烟气从分
解炉底部进入下涡壳，并与来自冷却机的热空气相遇，上

升时与生料粉、煤粉等一起沿着反应室的内壁作螺旋式运动。上升到上涡壳经气体管道进入

最下一级旋风筒。由于涡流旋风作用，使生料和燃料颗粒同气体发生混合和扩散作用。燃料

颗粒煅烧时，在分解炉内看不见像回转窑内煅烧时那样明亮的火焰，燃料是在悬浮状态下煅

烧。同时，把煅烧产生的热量，以强制对流的方式，立即直接传给生料颗粒，使碳酸钙分解，从

而使整个炉内都形成煅烧区，炉内处于８００℃～９００℃的低温无焰煅烧状态，温度比较均匀。
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也使热效率提高，分解率可达到８０％～９０％。
预分解窑也和悬浮预热器窑一样，对原料的适应性较差，为避免结皮和堵塞，要求生料中

的碱含量（Ｋ２Ｏ＋Ｎａ２Ｏ）小于１％。当碱含量大于１％时，则要求生料中的硫碱摩尔比ＳＯ３／
（Ｋ２Ｏ＋１／２Ｎａ２Ｏ）为０５～１０。生料中的氯离子含量应小于００１５％，燃料中的ＳＯ３含量应
小于３０％。
预分解窑系统中回转窑有以下工艺特点：

ａ由于入窑生料的碳酸钙分解率已达到８５％～９５％，因此，一般只把窑划分为三个带：从
窑尾起到物料温度为１３００℃左右的部位，称为“过渡带”，主要是剩余的碳酸钙完全分解并进
行固相反应，为物料进入烧成带做好准备；从物料出现液相到液相凝固止，即物料温度约为

１３００℃～１４５０℃～１３００℃，称为烧成带；其余称为冷却带。在大型预分解回转窑中，几乎没有
冷却带，温度高达１３００℃的物料立即进入冷却机骤冷，这样可改善熟料的质量，提高熟料的易磨
性。

ｂ回转窑的长径比（Ｌ／Ｄ）缩短，烧成带长度增加。一般预分解回转窑的长径比为１５左
右，而新型湿法回转窑的长径比高达４１。由于大部分碳酸钙分解过程外移到分解炉内进行，
因此回转窑的热负荷明显减轻，造成窑内火焰温度提高，长度延长。预分解窑烧成带长度一般

在４５～５５Ｄ，其平均值为５２Ｄ，而湿法窑一般小于３Ｄ。

ｃ由于预分解窑的单位容积产量高，使回转窑内物料层厚度增加，所以其转速也相应提
高，以加快物料层内外受热均匀性。窑转速为２～３ｒ／ｍｉｎ，比普通窑转速快，物料在烧成带内
的停留时间有所减少，一般为１０～１５ｍｉｎ。因为物料预热情况良好，窑内的来料不均匀现象大
为减少，所以，窑的快转率较高，操作比较稳定。

１４４ 陶瓷材料的高温烧成

烧成是陶瓷生产工艺过程中的一道很关键的工序。经过成型、干燥后的半成品，必须通过

高温烧成才能获得陶瓷的特性。坯体在烧成过程中发生了一系列的物理化学变化，如膨胀、收

缩、气体的产生、液相的出现，旧晶相的消失、新晶相的析出等等。这些变化在不同温度阶段中

进行的状况决定了瓷器的质量与性能。只有掌握了坯体在高温焙烧过程中的变化规律，才能

正确选择窑炉，制定烧成制度，以达到烧制出高质量瓷器的要求。

坯体在高温作用下，发生一系列物理化学反应，最后显气孔率接近于零，达到完全致密程

度的瓷化现象，称之为“烧结”，而使坯体瓷化的工艺过程，称为“烧成”。

（１）坯体在烧成过程中的物理化学变化
坯体的烧成是一个由量变到质变的过程。物理变化与化学变化交错进行，变化复杂。为

了便于研究，可以将日用瓷的烧成过程分为四个阶段，一般日用细瓷的最高烧成温度在

１２５０℃～１４５０℃。但是具体的各阶段划分，则须根据其配方、原料类别及其特性、烧成温度、
烧成范围、制品形状、厚薄以及窑炉的形式等来决定。

１）坯体的水分蒸发期（室温～３００℃）。坯体在这一阶段主要是排除在干燥中所没有除掉
的残余水分。

一般日用瓷坯体的入窑水分控制在２％左右，主要是吸附水。这时坯体的气孔率较大，高
达２５％～４０％。入窑水分低时，升温可以较快，吸附水容易被排除。日用瓷制品一般体小壁
薄，在这一阶段可以快速升温而不致于使产品开裂。
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控制入窑坯体有较低的含水量是本阶段快速升温的关键。当入窑坯体含水分较高时，升

温速度要严格控制，因为当坯体的温度高于１２０℃时，坏体内的水分发生强烈汽化，有可能引
起过大的内部破坏应力，而使制品开裂，对大型壁厚制品尤为突出。

坯体入窑水分较高所引起的另一病是使坯体表面产生“白霜”缺陷。这是因为坯体中的水

分往往与窑炉内烟气中的ＳＯ２发生化学反应，使坯体内的钙盐在其表面上生成钙的硫酸盐。
硫酸钙的分解温度较高，使瓷器釉面上了一层“白霜”，降低了釉层表面的光泽度。硫酸钙在高

温时分解可能造成釉层中严重的气泡缺陷。这一点对含有高可塑性黏土的坯体，由于坯体吸

附力强而更为突出。

这一阶段要求加强通风。加强通风的目的是使饱和了水汽的炉气得到及时的排除，不致

因其温度继续下降至露点，从而使一部分水汽由炉气中冷凝出来，并凝聚在制品表面上，使制

品局部胀大，造成“水迹”和“开裂”等缺陷。加强通风，就可以使被水汽饱和了炉气在温度高于

露点时排出窑外，而避免缺陷的产生。

２）氧化分解及晶型转化期（３００℃～９５０℃）。在这一阶段，坯体内部发生了较复杂的物理
化学变化：黏土中的结构水得到排除，碳酸盐分解；有机物、碳素和硫化物被氧化；石英晶型转

化。这些变化与氧化的温度、升温速度、窑炉内气氛等因素有关。若升温速度过快，则分解与

氧化的温度相应提高。下面讨论各种氧化分解发生的情况。

①黏土矿物结构水的排除。黏土矿物因其类型的不同、结晶完整的程度的不同、颗粒度的
不同，而脱去其结构水的温度也有所差别，见表１?４?８。

表１?４?８ 各类黏土矿物的脱水温度（℃）

原 料 名 称
吸热效应 放热效应

吸附水排出 结构水排出 晶格破坏 新结晶物质形成

高岭石类

高岭土 ４８０～６００ ９５０～１０５０

迪开石 ６００～６８０ ９５０～１０５０

珍珠陶土 ６００～６８０ ９５０～１０５０

多水高岭石 １００～２００ ４８０～６００ ９５０～１０００

水合多水高岭石 １００～３００ ４００～６００ ９００～１０００

蒙脱石 １００～３００ ９００～１０００

伊利石 １００～２００ ９００～１０００

Ａｌ２Ｏ３·２ＳｉＯ２·２Ｈ２Ｏ →
加热
Ａｌ２Ｏ３·２ＳｉＯ２＋２Ｈ２Ｏ↑

（高岭土） （脱水高岭土） （蒸汽）

黏土矿物脱去结构水的温度也与升温速度有关。结晶不良的高岭石在３５０℃温度下，经
过较长时间的加热也能脱水。但是强烈地排除结构水仍在４００℃～５２５℃，到５２５℃时还保留

２％～３％的少量结构水，这一部分一直要延迟到７５０℃～８００℃才脱完。某些黏土随着升温速
度的提高，最后一些结构水的脱去往往推迟，甚至１０００℃以上才能排完。产生这种现象的主
要原因是这一部分水的［ＯＨ］－与黏土结合较紧密；在加热时，排出的结构水的水汽部分地被
吸附在坯体空隙时，从而有可能溶解在新生成的液相中。在坯体较厚，升温速度越快的情况

下，使黏土矿物脱水的温度范围拉得较宽。
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珍珠陶土晶体结构完整，在差热曲线上表现的吸热效应温度比高岭石稍高，反映在失重曲

线上脱水温度也比高岭石稍高。但珍珠陶土是粗粒晶片，脱水速度较慢，因此，有时在差热曲

线上的吸热谷的形状反而不明显。

黏土脱水后，继而晶体的结构被破坏，黏土失去了可塑性。

②碳酸盐的分解。坯料中或多或少都夹杂着一些碳酸盐矿物杂质（约２％～３％）、如石灰
石（ＣａＣＯ３）、白云石（ＭｇＣＯ３·ＣａＣＯ３）等。这类碳酸盐必须在此阶段分解，并将分解产物———
二氧化碳气体在釉层封闭之前逸出完毕，不然将会引起坯体起泡等缺陷。

ＭｇＣＯ３
５００℃～

→
７５０℃

ＭｇＯ＋ＣＯ２↑

ＣａＣＯ３
（大理石）

５５０℃～
→

１０００℃
ＣａＯ＋ＣＯ２↑

碳酸盐的结晶完整程度以及升温速度与气氛都影响碳酸盐的分解温度。在瓷坯中的碳酸

盐一般在１０００℃时基本上分解完毕。

③碳素、硫化物及有机物的氧化。可塑性黏土（如紫木节）及硬质黏土（黑坩子、黑砂石等）
往往含有碳素、硫化物及有机物，并带入坯体中。烧成的低温阶段，坯体中气孔率较高，烟气中

的ＣＯ被分解，析出碳素也被吸附在坯体中气孔的表面。ＣＯ的低温沉碳作用，当有氧化亚铁
存在时更为激烈，此反应一直进行到８００℃～９００℃才停止。

→２ＣＯ ２Ｃ↓＋ＣＯ２↑
黏土中夹杂的硫化物在８００℃左右被氧化完毕。

ＦｅＳ２＋Ｏ２
３５０℃～

→
４５０℃

ＦｅＳ＋ＳＯ２

４ＦｅＳ＋７Ｏ２
５００℃～

→
８００℃

２Ｆｅ２Ｏ３＋４ＳＯ２
坯体中存在的碳素及有机物在６００℃以上才开始氧化分解，这个反应一直要进行到高温。

碳素、硫化物及有机物必须在本阶段氧化，产生的气体必须完全排除掉，不然将会经起坯体起

泡等缺陷。

Ｃ＋Ｏ →２ ＣＯ２↑

④石英的晶型转变

β?石英←
５７３℃→α′?石英 体积增大０８２％

石英在５７３℃时的晶型转变，使坯体的体积膨胀，比重下降。但此阶段坯体内的气孔率较
高，可以部分抵消因石英晶型转变所引起的破坏应力。并且随着温度的升高，坯体的机械强度也

得到提高，具有一定的强度来抵抗膨胀的应力，对于体小壁薄的日用瓷坯来说，石英的晶型转变所

引起的破坏应力甚微，可以忽略不计，但是对于厚的大件制品必须加以重视，而应降低升温速度。

３００℃～９５０℃的氧化分解和晶型转化期，坯体所发生的物理膨胀用功较小，同时随着结构
水以及氧化分解反应所产生的气体被排除，坯体的质量急速减小，气孔率增加，能够缓冲各种

应力作用，在低于坯体出现液相的温度中，水汽和气体产物可以自由排出，而无收缩现象发生，

坯体的强度也有所增加。所以，这一段可以采取快速升温。

决定本阶段升温速度的主要因素是窑炉的结构特点。如果窑炉的结构特点能保证工作截

面上温度的均匀分布，则升温速度过快会引起窑炉内较大的温差，使温度较低处的产品因氧化

分解不够充分而进入高温成瓷后，产生烟熏、起泡等缺陷。造成局部产品报废。因此，要适当
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控制升温速度，并保证窑内氧化气氛。

３）玻化成瓷期（９５０℃～烧成温度）。瓷坯体在气化分解期的氧化实际上是不完全的。由
于水汽及其他气体产物的急剧排除，在坯体周围包围着一层气膜，它妨碍着氧化继续往坯体内

部渗透，从而使坯体气孔中的沉碳难以烧尽。

如果在进入还原焰操作之前以及在釉层封闭坯体之前烧不尽碳素，这些碳素将推迟到烧

成的末期或冷却的初期进行，这就有可能引起发泡和烟熏。为此，对于烧成温度为１３００℃左
右的坯体，在９５０℃～１０２０℃采取氧化保温措施来补救。
所谓氧化保温，即在９５０℃～１０２０℃取低速升温或保温操作。加强烟气流通量，提高空气

过剩盐进一步分解，残余结构水完全排除。同时，使全窑的温差可能缩小，为全窑进入玻化成

瓷期作好充分的准备。

适宜的氧化保温的温度范围要根据坯体的烧结温度及窑炉的结构来确定。对于在

１３００℃左右的烧成产品来说，９００℃～１０２０℃氧化保温较为适宜。因为，在这一段温度范围
内，坯体的气孔率最大，黏土物质和碳酸盐的分解以及碳素的烧烬等反应进行得最为强烈，所

以，在这一温度范围内就可以用很短的时间完成氧化保温。

保温时间取决于坯体的致密程度、厚度、产品的烧成制度和窑的结构。通常，装窑密度越大，坯

体越厚，碳素含量越高；而釉层的开始熔融温度越低时，则保温时间也越长（或升温速度越慢）。

玻化成瓷期的最大特点是釉层玻化，坯体瓷化。

正长石（Ｋ２Ｏ·Ａｌ２Ｏ３·６ＳｉＯ２）与石英（ＳｉＯ２）、高岭石（Ａｌ２Ｏ３·２ＳｉＯ２）在相图上的三元最低共
熔点为９８５℃，事实上，由于其他杂质的存在，液相可能在较低温度出现，随着温度的升高，液
相也逐渐增多。液相对坯体成瓷的促进作用主要表现在两个方面：一方面它起致密化的作用，

由于液相表面的张力，固体颗粒接近，使坯体致密化；另一方面液相的存在促进了晶体的生长，

由于液相不断溶解固体颗粒，并从液相中析出新的比较稳定的结晶相———莫来石，而这样的溶

解作用及析晶作用不断进行，使莫来石晶体不断地得到线性方向上的成长。

高岭石在９５０℃左右经过放热反应生成了铝硅尖晶石和无定形的二氧化硅。这种尖晶石
是高岭石分解反应过程中的一种中间产物。因此，它不是稳定的，具有很大的反应活泼性。在

１２００℃左右，因非晶态的石英转变为方石英以及莫来石的生成，引起了第二个放热效应。

２Ａｌ２Ｏ３·２ＳｉＯ［ ］２
９２５℃～

→
９５０℃

２Ａｌ２Ｏ３·３ＳｉＯ２
（铝硅尖晶石）

＋ＳｉＯ２
（无定形）

３２Ａｌ２Ｏ３·３ＳｉＯ２［ ］
（铝硅尖晶石）

→
１０５０℃

２３Ａｌ２Ｏ３·２ＳｉＯ２［ ］
莫来石

＋５ＳｉＯ２
（方石英）

由于石英的晶型转变以及黏土物质的分解，使这些物质的分散度提高了，温度高于

１２００℃，石英颗粒和黏土的分解产物不断溶解。在熔融的长石玻璃中，当溶解的Ａｌ２Ｏ３和

ＳｉＯ２达到饱和则析出在此温度下稳定的莫来石晶体。析晶以后，液相相对而言又呈不饱和状
态。因此，溶解过程和莫来石晶体析出过程不断进行，促使了莫来石的线性尺寸不断增长，交

错贯穿在瓷胎中，起到“骨架”的作用，使瓷坯的强度增大。最终莫来石、残留石英与瓷坯内其

他组成部分借助于玻璃状物质而连结在一起，组成了致密的、有较高机械强度的瓷胎。

玻化成瓷期的主要物理现象是收缩及致密化过程。坯体在９５０℃开始收缩，瓷坯早期收
缩的主要原因是黏土在此温度下结构被破坏以及少量液相出现所引起的收缩。坯体在未烧之

前气孔率约２５％～４０％，在烧结过程中，液相不断填充气孔，并把固体颗粒拉紧，使坯体致密
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化，显气孔率接近于零，收缩一直进行到烧结的终点。进一步加热，瓷胎发生过烧膨胀。烧结

后的瓷胎较未烧的坯体发生了约３５％左右的体积收缩或１２％～１５％的线收缩。瓷胎的玻璃
相含量可以占４０％～５０％，因此，日用瓷坯体的烧结过程是大量液相产生的过程。

图１?４?２０ 瓷坯的线性变化曲线

从图１?４?２０瓷坯的线性变化曲线上可以看到：在

１０００℃～１２００℃，坯体内出现大量的液相，收缩率呈
现最大值。这一温度范围内，升温速度要严格控制。

对于壁厚的坯体，升温速度过快会造成坯体内部各部

分的收缩不均匀，而导致坯体的开裂或变形；对于薄的

制品，主要倾向是变形。

玻化成瓷期是整个烧成过程的关键。为了保证瓷

器的烧成质量，往往将玻化瓷期分成二个阶段进行控

制。

①强还原阶段（１０２０℃～１１５０℃）。硫酸盐与三
氧化二铁一般在高于１３００℃的氧化气氛中进行分解。
很显然，当制品接近烧结温度时，这些物质大量分解所产生的气体将对釉面产生严重缺陷。在

高温下，釉层液相的黏度减小，分解所产生的气泡能冲破液相逸出来，破坏了釉面的平整。有

的气泡即使没有逸出来，也使釉面产生气泡等缺陷。

因此，在此阶段必须采取强还原气氛，使坯体内的三氧化二铁及硫酸钙在釉层封闭坯体之

前得到充分还原与分解。

Ｆｅ２Ｏ３ →＋ＣＯ ２ＦｅＯ＋ＣＯ２↑

２Ｆｅ２Ｏ３ →＋Ｃ ４ＦｅＯ＋ＣＯ２↑
（此反应在还原气氛下进行，在１１００℃时即为强烈反应。）

ＣａＳＯ４ →＋ＣＯ ＣａＳＯ３
｜→ＣａＯ＋ＳＯ２↑

＋ＣＯ２↑

（此反应在还原气氛下进行，在８００℃时即为强烈反应。）
如果强还原焰阶段控制得不好，未能使氧化铁完全还原，则瓷器的断面呈淡黄色，并且粗

糙。当坯体得到充分还原时，断面致密、发淡青色，有明显的贝壳状。因为氧化亚铁易与二氧

化硅生成易熔的玻璃状物质，促进了坯体的烧结。

ＦｅＯ＋ＳｉＯ →２ ＦｅＳｉＯ３（青色）

氧化铁的还原以及硫酸盐的分解，必须在釉层封闭坯体之前进行才能取得良好的效果。

釉层封闭坯体后，还原气氛不易渗透到坯体内部，这样势必造成坯体还原不足，釉层吸烟发

灰。

在这一阶段，温度应平稳上升，在控制气氛时，要严格控制游离Ｏ２的含量，使之趋于零。
一般说，将游离Ｏ２控制在０％～１％，ＣＯ２％～４％，ＣＯ２１４％～１７％，即能使坯体充分还原。氧
含量过高，则必需加浓ＣＯ的含量，这就使坯体吸烟过多而发灰。

从空气过剩系数 α＝ １

１－３７６
Ｏ２－０５ＣＯ
Ｎ２
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的关系式中可以得出：

当Ｏ２＝４％ ＣＯ＝８％ 则α＝１；
当Ｏ２＝１％ ＣＯ＝２％ 则α＝１。
由此可见，影响还原气氛的介质主要是Ｏ２，其次才是ＣＯ和ＣＯ２。应根据原料的特性和釉

的黏度变化范围妥善控制“还原介质浓度”和“还原作用时间”。一般从釉的加热收缩曲线和气

孔率曲线中，取其发生强烈玻化收缩的温度作为还原的开始温度，而显气孔率小于５％（或接
近于零）的温度作为还原结束的温度，并用“延长还原作用的时间”来代替“提高还原介质浓度”

的还原方法。

②弱还原阶段（１１５０℃～烧成温度）。经强还原阶段之后，釉层基本上玻化，封闭了瓷胎
的表面。坯体瓷化，莫来石不断从液相中析出并长大。按理论上来说可以采取中性气氛，但

是，为了防止铁重新氧化，采取弱还原气氛。

为了使窑内上下左右的温度趋于一致，使瓷胎内部的物理化学反应进行得更充分一些，以

获得优质瓷器，在烧成温度下进行高温保温是必要的。

瓷胎是不均匀的多相系统，其中所含的玻璃相，新的结晶相，残余石英颗粒以及其他未熔

化的颗粒，在高温保温处理时，就得到进一步扩散和反应的机会，使得在第一个机区域内，固相

物质与液相能够比较均匀地分布，晶体在瓷胎中形成了使瓷胎具有一定强度的“骨架”，以得到

性能良好的瓷器。

４）冷却期（烧成温度～室温）。在冷却期必须注意各阶段的冷却速度，以保证获得质量良
好的制品。在冷却初期，如速度缓慢，则由于瓷胎中液相的黏度较小，而同时化学活泼性较

大，使莫来石超微晶体和石英微粒强烈地溶解在液相中，莫来石晶体不断长大，因而结晶相与

玻璃相的接触面积大大减少，结果使包围晶体的玻璃相厚度急剧增厚。釉层也因冷却速度过

于缓慢而容易析晶失透。不但如此，当冷却介质是氧化气氛时，缓慢的冷却速度就使低价铁

有可能重新氧化，制品泛黄。因此，冷却初期采取快速冷却来制止这些不良的倾向是非常必

要的。

冷却初期，瓷胎中的玻璃相还处于塑性状态，以至快速冷却所引起的结晶相与液相的热压

缩不均匀而产生的应力，在很大程度上被液相所缓冲，故不会产生有害作用。这就给冷却初期

的快速冷却提供了可能性。

在冷却初期，只要能保证窑的截面温度的均匀性以及考虑到匣钵所能承受的急冷应力，冷

却速度应尽可能地快。

冷却玻璃相由塑性状态转变为固态时的临界温度是必须切实注意的。该温度范围与玻璃

相的化学组成有密切的关系：玻璃相中的ＳｉＯ２和Ａｌ２Ｏ３的含量越高，转变为固态玻璃的温度
就越高，一般在７５０℃～５５０℃。在转变为固态玻璃时，结构上有显著的变化，因而引起较大的
应力。此时，冷却速度必须缓慢，使制品截面的温度均匀分布，尽可能消除热应力。但由于日

用瓷壁薄件小的特点，仍能采取合理措施向快速烧成的方向发展。

（２）烧成制度的制订

１）烧成制度与产品性能的关系。烧成过程是将坯体在一定的条件下进行热处理，使之发
生质变成为陶瓷产品的过程。坯体在这一工艺过程中经过一系列的物理?化学变化，形成一定
的矿物组成和显微结构，获得所要求的性能指标。正确的热处理，或者说采用合理的烧成制

度，是保证获得优良产品的必要条件。烧成制度包括温度制度、气氛制度和压力制度。影响产
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品性能的关键是温度及其与时间的关系，以及烧成时的气氛。压力制度旨在保证窑炉按照要

求的温度制度与气氛制度进行烧成。温度制度包括升温速度、烧成温度、保温时间及冷却速

度。

①烧成温度对产品性能的影响。从理论上说，烧成温度是指陶瓷坯体烧成时获得最优性
质时的相应温度，即烧成时的止火温度。由于坯体性能随温度的变化有一定渐变的过程，所

以烧成温度实际上是指一个允许的温度范围，习惯上称之为烧成范围。坯体技术性能开始达

到要求指标时的对应温度为下限温度，坯体的结构和性能指标开始劣化时的温度为上限温

度。

在各种工艺参数中，对陶瓷坯体在高温下所进行的各种物理?化学变化（如脱水、氧化、分
解、化合、重结晶、熔融等）来说，温度是最主要的影响因素。

在高温下，没有液相或含有很少液相的固相烧结，依靠坯体粒子的表面能和晶粒间的界面

来推动，因而烧成温度的高低除了与坯料的种类有关外，还与坯料的细度及烧成时间密切相

关。颗粒细则比表面大、能量高，烧结活性大，易于烧结，烧成温度可降低。若颗粒的堆积密度

小，颗粒的接触界面小，不利于传质，因而也不利于烧结。因此对同一种坯体，由于细度不同而

有一个对应于最高烧结程度的煅烧温度，此温度即为致密陶瓷体的烧成温度或它的烧结温度。

这个温度或温度范围常根据烧成试验时试样的相对密度、气孔率或吸水率的变化曲线来确定。

对于多孔制品，因为不要求致密烧结，达成一定的气孔率及强度后即终止热处理，所以烧成温

度并非其烧结温度。

烧成温度的高低，直接影响晶粒尺寸、液相的组成、数量以及气孔的形貌、数量。它们综合

地对陶瓷产品的物化性能有重大影响。对固相扩散或重结晶来说，提高烧成温度是有益的。

然而过高的烧成温度对特种陶瓷来说，会使晶粒过大或少数晶粒猛增，破坏组织结构的均匀

性，从而使制品的机电等性能劣化。如图１?４?２１中所示的即为ＰＺＴ系统压电陶瓷各项性能和
显微结构受烧成温度影响的情况。图中实线和虚线表示同一组成的两批材料的试验结果。图

１?４?２２是高铝瓷烧成温度与瓷件性质的关系。图１?４?２３是ＢａＴｉＯ３半导体陶瓷烧成温度与瓷
体电阻率的关系。

对传统配方的烧结陶瓷来说，烧成温度决定着瓷坯的显微结构与相组成。表１?４?９是长
石质日用瓷坯在不同温度下的相组成。瓷坯的物理化学性质随着烧成温度的提高而发生变

化。若烧成温度低，则坯体密度低，莫来石含量少，其机电、化学性能都差。温度升高会使莫来

石量增多，形成相互交织的网状结构，提高瓷坯的强度。在不过烧的情况下，随着烧成温度的

升高，瓷坯的体积密度增大，吸水率和显气孔率逐渐减小，釉面的光泽度不断提高。釉面的显

微硬度也随着温度的升高而不断增大。但对于长石质瓷来说，温度升高到１２９０℃以后，随着
温度升高，釉面硬度略有下降。温度继续升高，瓷坯中残余石英的含量降低，而玻璃相的含量

增多，这种高硅质熔体首先将细小针状莫来石溶解，形成富含莫来石的玻璃相。图１?４?２４表
明了这种玻璃相的含量变化与烧成温度之间的关系。从图中可以看出，在１２５０℃～１３５０℃，
这种玻璃相量增加得特别快。在一定的升温速度和时间的约束下，一种坯体有一个最高烧成

温度或一个烧成温度范围。一旦过烧，反而因晶相量减少的晶粒变大以及玻璃相量增多而降

低产品的性能，而且在高温下坯体易变形或形成大气泡，从而促使气泡周围形成粗大莫来石，

导致性能恶化。在烧成范围内，适当提高烧成温度，有时却会有利于电瓷的机电性能（见图

１?４?２５）和日用细瓷的透光度（见图１?４?２６）。
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表１?４?９ 长石质瓷在不同温度下的组成

烧成温度（℃）
相 组 成 （％）

玻璃相 莫来石 石 英
气孔体积（％）

１２１０ ５６ ９ ３２ ３
１２７０ ５８ ６３ ２８ ２
１３１０ ６１ １５ ２３ １
１３５０ ６２ １０ １０ １

图１?４?２１ 组成为Ｐｂ０．９５Ｓｒ０．０５（Ｚｒ０．５３Ｔｉ０．４７）＋ＣｅＯ２５％
分子的压电陶瓷的烧成温度与压电性能和组织结构之间的关系

图１?４?２２ 高铝瓷烧成温度与性能的关系
１—抗折强度；２—介电损耗角（δ）；３—击穿强度

图１?４?２３ ＢａＴｉＯ３半导体陶瓷烧成温度与瓷体电阻

率的关系（升温速度３００℃／ｈ，保温２０ｍｉｎ，急冷）
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图１?４?２４ 硬质瓷烧成温度与
莫来石的玻璃相量之间的关系

图１?４?２５ 烧成温度对电瓷的机电性能的影响
１—介电强度；２—抗折强度

图１?４?２６ 瓷坯的烧成温度
与透光度之间的关系

１—Ｆｅ２Ｏ３０２％，ＴｉＯ２０１１％；
２—Ｆｅ２Ｏ３０４３％，ＴｉＯ２００４％；
３—Ｆｅ２Ｏ３０６１％，ＴｉＯ２０１８％

由于硅酸盐系统的反应是在颗粒接触不十分充分的条

件下进行的，反应的速度也较低，因此影响高温反应速度的

因素，除温度外，不能忽视时间的作用。生产实践证明，对于

同一种坯体，在稍高的温度下短时间烧成，或在较低的温度

下较长时间烧成都可得到良好的陶瓷制品。但是，烧成温度

与烧成时间并非比例关系，而是指数关系。研究它们的作用

时，常在等温保温条件下分析时间的影响，以恒速升温条件

下分析温度的影响，或经一定的温度、时间制度之后分析烧

成对产品性质的影响效果。总而言之，不能孤立地考虑温度

的作用。烧成温度的确定，主要应取决于配方组成、坯料的

细度和产品的性能要求，同时还与烧成时间相互制约。

②保温时间对产品性能的影响。在止火温度或稍低于止火
温度的某一特定温度下保持一定的时间，一方面使物理化学变

化更趋完全，使坯体具有足够的液相量和适当的晶粒尺寸，另一

方面使组织结构亦趋于均一。在生产实践中，适当地降低烧成温度，通过一定的保温时间以完成烧

结作用，常能保证产品质量均匀和烧成损失减少。但保温时间过长则晶粒溶解，不利于坯中形成

坚强的骨架，会导致机械性能的降低。精陶类产品由于坯体中方石英晶相的减少，导致膨胀系数

变小还会引起釉裂。图１?４?２７和图１?４?２８分别是高铝瓷与电瓷的机电性能与保温时间的关系。

图１?４?２７ 高铝瓷保温时间和性质的关系
１—抗折强度；２—玻璃相含量；３—介电损耗角（δ）

图１?４?２８ 电瓷机电性能与保温时间的关系
１—介电强度；２—抗张强度
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保温时间和保温温度对希望釉面析晶的产品（如结晶釉等艺术釉产品），它们的作用更显

图１?４?２９ 硅锌矿结晶釉晶体
形成率与保温时间的关系

得重要。为了控制釉层中析出晶核的速率和数量，这类

产品的保温温度往往比烧成温度低得多。保温时间直接

关系到晶体的形成率（指晶花面积与试样总面积之比，见

图１?４?２９）和晶花的大小、形状。
对于特种陶瓷来说，保温虽能促进扩散和重结晶，但

过长的保温却使晶体过分长大或发生二次重结晶，反而

起到有害的作用，故保温时间也要求适当。

③烧成气氛对产品性能的影响。气氛会影响陶瓷坯
体高温下的物化反应速度，改变其体积变化、晶粒与气孔

大小、烧结温度甚至相组成等，最终得到不同性质的产

品。

ａ对日用瓷的影响。日用瓷坯体在氧化气氛和还原气氛中烧成，会使它们在烧结温度、

图１?４?３０ 日用瓷坯在不同气氛下
的烧结温度变化的比较

最大烧成收缩、过烧膨胀率、线收缩速率和釉面

质量等方面都有所变化。下面综述李家治、周

仁研究气氛对日用瓷坯加热性状影响的结果。

ⅰ不同气氛对烧结温度的影响。图１?４?
３０是两种坯体（瓷石质坯Ａ和长石质坯Ｂ）在不
同气氛中加热时烧结温度变化的比较。结果表

明，两种坯体在还原气氛中的烧结温度均比在

氧化气氛中低。随着含铁量（坯体配方与化学

组成见表１?４?１０）的减少，降低的温度亦递减，
如Ａ和Ｂ只低１０℃，而Ａ１和Ａ２则要低４０℃。

表１?４?１０ 瓷坯的配方和化学成分（％）

瓷

坯

号

配 方 化 学 成 分

星子

高岭

苏州

高岭

祁门

高岭

望城

长石

苏州

石英

黑山

膨润土

氧化

铁粉
ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ Ｆｅ２Ｏ３ ＴｉＯ２ ＣａＯ ＭｇＯ Ｋ２Ｏ Ｎａ２Ｏ ＭｎＯ 总数

Ａ ２０ ８０ ６６６１２５１１０６２ 痕量 １４６ ０３７ ５１７ ０４５ 痕量 ９９７９

Ａ１ ２０ ８０ １０ ６６７５２４５２１７５ ０１１ １２７ ０５６ ４３０ ０５１ ００１ ９９７８

Ａ２ ２０ ８０ １５ ６５７６２４７９２０９ ０１２ １４３ ０３７ ５０４ ０４４ ００１１０００７

Ｂ ４０ ３０ ３０ ７１５９２２３４０４３ 痕量 ０１４ ００６ ４６４ ０９０ １００１０

Ｂ１ ３８ ３０ ２７ ５ ７２１７２２１００４９ 痕量 ０２３ ０２１ ４４６ ０８８ １００５４

Ｂ２ ３６ ２８ ２６ １０ ７２０３２１６７０５４ 痕量 ０３１ ０３４ ４２５ ０８５ １００３１

Ｂ３ ３８ ３０ ２７ ５ １２ ７０９４２１７２１６９ 痕量 ０２３ ０２１ ４３８ ０８６ １０００３

ⅱ不同气氛对最大烧结收缩的影响。瓷石质坯体（包括外加氧化铁粉的Ａ１和Ａ２）在还
原气氛中的最大烧结线收缩都比氧化气氛中大（见图１?４?３１）。但长石质坯体（包括含膨润土
的Ｂ１、Ｂ２和Ｂ３）在还原气氛中的最大烧结线收缩却比在氧化气氛中小。
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图１?４?３１ 日用瓷坯在不同气氛下
烧成时的最大烧成线收缩之比较

图１?４?３２ 日用瓷坯在不同气氛中加热
过烧４０℃时发生的线膨胀比较

ⅲ不同气氛对坯体过烧膨胀的影响。所有瓷石质坯（Ａ、Ａ１和Ａ２）与未加膨润土的长石
质坯Ｂ，在还原气氛中过烧４０℃的膨胀比在氧化气氛中要小得多，如图１?４?３２所示。若瓷坯
中高岭土含量增加则这种差别缩小。当在长石质坯体中加入一定量的膨润土（Ｂ１和Ｂ２）时，则
所得结果正好相反，即在还原气氛中过烧４０℃的膨胀反而比氧化气氛中要大，而且随着膨润
土量的增加而增大（如图１?４?３２中的Ｂ２）。同是含膨润土的坯体，在加入１２％的Ｆｅ２Ｏ３（如

Ｂ３）时，虽然它在还原气氛中过烧时的膨胀仍大于氧化气氛烧成，但同时在氧化气氛中过烧的
膨胀也显著增大。硫酸盐、氧化铁和云母中所含的铁质，在氧化气氛中它们都在接近于坯体烧

结、釉层熔化的高温下才能分解（见表１?４?１１）。此时气孔封闭，气体不能排出而引起膨胀起
泡。在还原气氛中，这些物质的分解可提前到坯、釉尚属多孔状态下完成。这时气体能自由逸

出，过烧膨胀大为减轻。瓷石坯体含铁量较高，但低温煅烧坯体的吸附性并不强，因此它的过

烧膨胀主要由高价铁和硫酸盐的分解造成，所以还原气氛中过烧膨胀值较低。由长石和膨润

土配制的坯体，含铁量并不高，但有机物含量较多且具有较强的吸附性，采用还原气氛时，坯体

易吸碳且碳素氧化温度提高，因而其过烧膨胀量较氧化气氛中大。

表１?４?１１ 氧化铁和硫酸盐在不同气氛下的分解温度

气氛性质 原来成分 分 解 产 物
分解温度（℃）

开始 大量

氧 化

２Ｆｅ２Ｏ３ ４ＦｅＯ＋Ｏ２↑ １２５０ １３７０

２ＣａＳＯ４ ２ＣａＯ＋２ＳＯ２＋Ｏ２↑ ８００ １３７０

２Ｎａ２ＳＯ４ ２Ｎａ２Ｏ＋２ＳＯ２＋Ｏ２↑ １２００ １３３０

还 原

Ｆｅ２Ｏ３＋Ｃ ２ＦｅＯ＋ＣＯ↑ １１００

ＣａＳＯ４＋Ｃ ＣａＯ＋ＳＯ２＋ＣＯ↑ ８００

ＣａＳＯ４＋ＣＯ ＣａＯ＋ＳＯ２＋ＣＯ２↑ １１００

Ｎａ２ＳＯ４＋Ｃ Ｎａ２Ｏ＋ＳＯ２＋ＣＯ↑ １０００

Ｎａ２ＳＯ４＋ＣＯ Ｎａ２Ｏ＋ＳＯ２＋ＣＯ２↑ １０００

ⅳ不同气氛对瓷坯线收缩速率的影响。除个别瓷坯（如Ｂ）外，所有瓷坯在还原气氛中
的最大线收缩速率都比在氧化气氛中要大（见图１?４?３３）。
气氛对产品烧成产生的这些影响，主要是坯中Ｆｅ２Ｏ３被还原成为ＦｅＯ所致。因为ＦｅＯ易
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与ＳｉＯ２形成低熔点的硅酸盐并降低玻璃相的黏度，增大它的表面张力，从而促使坯体能在较

图１?４?３３ 日用瓷坯在不同气氛中
加热时最大线收缩速率的比较

低温度下烧结并产生较大收缩。长石与膨润土

配制的坯体，由于在还原气氛中碳素的分解移

向高温，故烧结收缩减小。

Ⅴ气氛对瓷坯的颜色和透光度及釉面质
量的影响

影响铁和钛的价数。氧化焰烧成时，

Ｆｅ２Ｏ３在含碱较低的瓷器玻璃相中溶解度很
低，冷却时即由其中析出胶态的Ｆｅ２Ｏ３使瓷坯
显黄色。还原焰烧成时，形成的ＦｅＯ熔化在玻
璃相中而呈淡青色。对Ａ１瓷坯进行化学分
析，发现在氧化焰中，坯中Ｆｅ２Ｏ３占总铁量（以

Ｆｅ２Ｏ３计）的６７％，而还原焰时仅为１０％，故还原焰烧成的瓷坯呈白里泛青的玉色。此外，液

相增加和坯内气孔率降低都相应提高瓷坯的透光性。当坯体中的氧化铁含量一定时，若用氧

化焰烧成，被釉层所封闭的Ｆｅ２Ｏ３将有一部分与ＳｉＯ２反应生成铁橄榄石并放出氧，其反应如
下：

２Ｆｅ２Ｏ３＋２ＳｉＯ →２ ２（２ＦｅＯ·ＳｉＯ２）＋Ｏ２↑

反应生成的氧会使釉面形成气泡与孔洞，而残留的Ｆｅ２Ｏ３会使瓷坯呈黄色。对含钛较高
的坯料应避免烧还原焰，否则部分ＴｉＯ２会变成蓝至紫色的Ｔｉ２Ｏ３，还可能形成黑色的ＦｅＯ·

Ｔｉ２Ｏ３尖晶石和一系列铁钛混合晶体，从而加深铁的呈色。

使ＳｉＯ２和ＣＯ还原。在一定的温度下，还原气氛可使ＳｉＯ２还原成气态的ＳｉＯ，在较低
的温度下它将按２ＳｉＯ→ＳｉＯ２＋Ｓｉ分解，因而在制品表面形成Ｓｉ的黑斑。还原气氛中的ＣＯ在
一定的温度下会按２ＣＯＣＯ２＋Ｃ分解。图１?４?３４是在１０１３２５Ｐａ下这一反应与温度的关系。
即在平衡情况下，４００℃时只有ＣＯ２是稳定的，而在１０００℃时仅有０７％（体积）ＣＯ２。ＣＯ的
分解速度在８００℃以上才比较明显，低于８００℃时需要一定的催化剂。碳也有催化作用，但要
求一定的表面积。游离态的氧化铁的催化作用则与表面积无关。因此在还原气氛中很可能因

ＣＯ分解出碳沉积在坯、釉上形成黑斑。在继续升高温度的烧成中，碳被封闭在坯体中，若再
有机会被氧化成ＣＯ２就会形成气泡。对吸附性能强的坯体尤应注意这一问题。

ｂ对特种陶瓷的影响。还原气氛对氧化物陶瓷的烧结有促进使用。有资料指出，氧化物
之间的反应速度随烧成气氛中氧分压的减小而增大。在氧分压低的气氛中，如在氢气、一氧化

碳、惰性气体或真空中烧成时，可得到良好的氧化物陶瓷烧结体。图１?４?３５表明，氧化铝瓷在
氢气中烧成时，烧结温度会降低，坯体致密度会提高。因为在还原气氛中，Ａｌ２Ｏ３晶格中易出

现Ｏ２－空穴，促进Ｏ２－的扩散，从而提高其烧结速度。
气氛中的水蒸气对某些氧化物陶瓷也有很大影响。气氛中存在的水蒸气能促进氧化镁陶

瓷坯体的初期烧结。从图１?４?３６中可看出，在１９０６４Ｐａ水蒸气分压下，ＭｇＯ坯体急剧收缩，
换为１８５３Ｐａ水蒸气分压时，收缩迅速变慢，而重新换回１９０６４Ｐａ分压又急剧收缩，这说明具
有一定分压的水蒸气存在，能促进ＭｇＯ陶瓷的烧结。
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图１?４?３４ ２ＣＯＣＯ２＋Ｃ的平衡与温度的关系 图１?４?３５ 气氛对Ａｌ２Ｏ３烧结的影响（１６５０℃）

１—Ｃ＋Ｈ２；２—Ｈ２；３—Ａｒ；４—空气；５—水蒸气

图１?４?３６ 气氛中水蒸气对氧化镁
陶瓷坯体在１０００℃下等温收缩的影响

图１?４?３７ Ｇｄ掺杂的ＢａＴｉＯ３半导体陶瓷的

烧成气氛、掺杂浓度与室温电导率的关系

１—在空气中烧成；２—在氮气中烧成；

３—在氮气中烧后，再在１２００℃于空气中烧

对于ＢａＴｉＯ３半导体陶瓷，在还原性（如Ｈ２气或含Ｈ２气氛）、中性（如Ｎ２气）和惰性（如Ａｒ
气）气氛中烧成都有利于ＢａＴｉＯ３陶瓷的半导体化，即有利于陶瓷材料室温电阻值的降低。对于
施主掺杂的高纯ＢａＴｉＯ３陶瓷来说，在缺氧气氛中烧成时，不仅可以使陶瓷材料半导体化更充
分，而且往往可以有效地拉宽促使陶瓷半导体化的施主掺杂的浓度范围（如图１?４?３７所示）。
对于含挥发组分的压电陶瓷等坯料，如果烧成时未控制好气氛，则所含的铅、铋等化合物

挥发，组成发生变化，影响烧结和产品性能；反之，若气氛挥发物质的分压过大，也会影响坯体

的组成和性质。所以在煅烧锆?钛?铅陶瓷时，一定要控制窑炉内铅的分压，让炉内耐火材料中
吸收一定量的铅。

④升、降温速度对产品性能的影响。普通陶瓷坯体在快速加热时的收缩要比缓慢加热的
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小，因为快速烧成时，熔体为黏土及石英所饱和的时间不长，而这类低黏度的熔体尚需一定时

间以发挥其表面张力的最大效果。将卫生瓷坯体经２４ｈ加热至１３００℃时，收缩率为８３％。
若以同样条件缓慢加热时，则收缩率为８９５％。这是由于缓慢加热时，形成了相应数量的液
相，而其表面张力发挥出最大效果的缘故。

致密的坯体慢速升温（２４～４８ｈ加热至１３００℃）其抗张强度比快速升温的坯体（用１８ｈ加
热到１３００℃）约增加３０％，而气孔率则减少。快速升温坯体气孔率为３０％，慢速升温坯体气
孔率为１５％，两者相差一半。
图１?４?３８是７５％Ａｌ２Ｏ３瓷的升温速度与性能的关系。升温慢时抗折强度高，但介质损耗也

大，这是由于液相出现后，升温慢会使液相量多且分布均匀、气孔率低，因而强度大，液相冷却后

生成较多的玻璃相，损耗也就增大。过快地升温则分解气体排除困难，阻碍气孔率则进一步降低。

图１?４?３８ ７５％Ａｌ２Ｏ３瓷的升温速度与性能的关系

１—抗折强度；２—电容的温度系数；３—截止损耗角正切

普通陶瓷烧成后缓慢冷却时，收缩率会大些，相对的气孔率小些。冷却速度对机械强度的

影响复杂得多。快速烧成的坯体缓慢冷却时，由于次生莫来石的成长，会在一定程度上降低其

抗张程度；而缓慢烧成的坯体缓慢冷却后，其抗张强度可提高２０％。对于某些特种陶瓷，由于
急冷（甚至是淬火急冷）能防止某些化合物的分解、固溶体的脱溶及粗晶的形成，因此能改善产

品的结构、提高产品的电气性能，还能较大幅度地提高瓷坯的抗折强度（见表１?４?１２）。

表１?４?１２ 几种瓷坯的冷却速度与抗折强度的关系

坯 体 名 称
抗折强度（ＭＰａ）

急冷（４００℃／ｍｉｎ） 缓冷（１５℃／ｍｉｎ）

７５％Ａｌ２Ｏ３瓷
滑石瓷

金红石瓷

钛酸钙瓷

３５７～４０８
１８４～２２４
２８５～３２７
１５３～２５５

２０４～２８５
１４３～１６３
１２２～１４３
１３３～１８４

冷却速度的快慢对坯体中晶相的大小，尤其是对晶体的应力状态有很大的影响。含玻璃相

多的致密坯体，当冷却至玻璃相由塑性状态转为固态时，瓷坯结构上有显著的变化，从而引起较

大的应力。因此，这种坯体应采取高温快冷和低温缓冷的制度。冷却初期温度高，因而仍有高火

保温的作用，如不快冷势必影响晶粒的数量和大小，也易使低价铁重新氧化，使制品泛黄。快冷

还可避免釉面析晶，提高釉面光泽度。但对于膨胀系数较大的瓷坯或含有大量ＳｉＯ２、ＺｒＯ２等晶体
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的瓷坯，由于晶型转变伴随时有较大的体积变化，因而在转变温度附近冷却速度不能太快。对于

厚而大的坯件，若冷却太快，由于内外散热不易均匀，也会造成应力不均匀而引起开裂。

２）拟定烧成制度的依据

①坯料在加热过程中的形状变化。通过分析坯料在加热过程中的形状变化，初步得出坯
体在各温度或时间阶段可以允许的升、降温速率等，这些是拟定烧成制度的重要依据之一。具

体可利用现有的相图、热分析资料（差热曲线、失重曲线、热膨胀曲线）、高温相分析、烧结曲线

（气孔率、烧成线收缩、吸水率及密度变化曲线）等技术资料。

根据坯料系统有关的相图，可初步估计坯体烧结温度的高低和烧结范围的宽窄。Ｋ２Ｏ?
Ａｌ２Ｏ３?ＳｉＯ２系统中的低共熔点低（９８５±２０）℃，ＭｇＯ?Ａｌ２Ｏ３?ＳｉＯ２系统的低共熔点高（１３５５℃）。
长石质瓷器中的液相数量随温度升高增加缓慢，而且长石质液相高温黏度较大。滑石瓷中的

液相随温度升高迅速增多。长石质瓷的烧成范围较宽，可在５０℃～６０℃波动，而滑石瓷的烧
成范围仅１０℃～２０℃。前者的最高烧成温度可接近烧成范围的上限温度，后者的最高烧成温
度只能偏于下限温度。

由于实际情况往往与相图有较大的出入，因此还应根据坯料的热分析曲线，参照烧成各阶

段发生的变化来拟定烧成制度。

图１?４?３９为三组分瓷器坯料的热分析曲线的综合图谱。其中包括坯料的差热曲线ＤＴＡ、
已烧坯体的热膨胀曲线ＴＥ、生坯的不可逆热膨胀曲线ＩＴＥ。在ＤＴＡ曲线上可见１００℃～
１５０℃间吸附水排出使生坯表面和中心的温差增加；２００℃以上有机物和碳素煅烧；５００℃～
６００℃间高岭石脱水；在９００℃～１０５０℃间出现小的放热峰，是形成一次莫来石的先兆。大件
生坯若在吸附水及结构水排出的范围内快速升温易导致爆裂。ＩＴＥ曲线上分别绘出长石、石
英、黏土三成分体积的变化。接近６００℃时黏土脱去结构水产生的收缩缓和了石英晶型转变
（５７３℃）引起的膨胀。长石熔融前只有连续的线性膨胀。约到１０５０℃时，长石溶解，生坯急剧
收缩，热塑性显著增加，直到坯体成熟时为止。ＴＥ曲线可反映石英相转变后剩余的游离石英
量及坯体膨胀值。利用这些曲线可初步绘出坯体的理论烧成曲线（见图１?４?４０、图１?４?４１）。
每一部分的速率均分开决定：加热时采用不可逆膨胀曲线的数据，冷却时采用可逆膨胀曲线的

数据。先绘出图１?４?４０中的烧成曲线，再根据差热分析的数据修订成图１?４?４１的曲线，如减
慢１００℃～１５０℃、５５０℃左右的升温速度、加快由１０００℃至最高温度及冷却至７５０℃之间的温
度变化速度。通过石英的相转变区域时也应缓慢冷却。

图１?４?３９ 三成分瓷器坯料的热分析综合图谱 图１?４?４０ 利用ＩＴＥ及ＴＥ曲线绘制的理论烧成曲线
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②坯体形状、厚度和入窑水分。同一组成的坯体，由于制品的形状、厚度和入窑水分的不
同，升温速度和烧成周期都应有所不同。薄壁、小件制品入窑前水分易于控制，一般可采取短

周期快烧，大件、厚壁及形状复杂的制品升温不能太快，烧成周期不能过短。坯体中含大量可

塑性黏土及有机物多的黏土时，升温速度也应放慢。有学者根据不稳定传热过程的有关参数

推算出，安全升、降温的速度与陶瓷坯体厚度的平方成反比。

图１?４?４１ 利用ＤＴＡ数据修改的烧成曲线

③窑炉结构、燃料性质、装窑密度。它们是能否使要求的烧成制度得以实现的重要因素。
所以在拟定烧成制度时，还应结合窑炉结构、燃料类型等因素一起考虑，也就是把需要的烧成

制度和实现烧成制度的条件结合起来，否则先进的烧成制度也难以实现。

④烧成方法。同一种坯体采用不同的烧成方法时，要求的烧成制度各不相同。如日用瓷、
釉面砖既可坯、釉一次烧成（本烧），又可先烧坯（素烧）再烧釉（釉烧）经过二次烧成。日用瓷的

素烧温度总是低于本烧的温度。釉面砖素烧的温度往往高于釉烧的温度。一些特种陶瓷除可

在常压下烧结外，还可用热压法、热等静压法等一些新的方法烧成。热压法及热等静压法的烧

成温度比常压烧结的温度低得多，烧成时间也可缩短。因此，拟定烧成制度时应同时考虑所用

的烧成方法。

（３）低温烧成与快速烧成

１）低温烧成与快速烧成的作用

①低温烧成与快速烧成的涵义。一般来说，凡烧成温度有较大幅度降低（如降低幅度在

８０℃～１００℃），且产品性能与通常烧成的性能相近的烧成方法可称为低温烧成。
至于快速烧成，也是相对而言的。它指的是产品性能无变化，而烧成时间大量缩短的烧成

方法。如，在１ｈ内烧成墙地砖和８ｈ内烧成卫生陶瓷，这两者都是快速烧成的典型例子。因此
快速烧成“快”的程度应视坯体类型及窑炉结构等具体情况而定。目前对于快速烧成的涵义尚

无统一的认识。有人提出按周期长短将烧成分为三类：烧成周期在１０ｈ以上者称为常规烧成；
在４～１０ｈ的称为加速烧成；在４ｈ以下的才称为快速烧成。这是一种不涉及产品种类的笼统
分类法。但对于大部分陶瓷产品来说，它仍较符合目前的烧成状况。

②低温与快烧的作用

ａ节约能源。陶瓷工业中燃料费用占生产成本的比例很大。国外原来占７％～１５％，近
年来因能源涨价增加到２５％左右，而我国一般在３０％以上。根据前苏联资料介绍，烧成温度
对燃料消耗的影响，可用下式表示：
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Ｆ＝１００－０１３（ｔ２－ｔ１） （１?４?１）

式中 Ｆ———温度ｔ１时的单位燃耗与温度ｔ２时的单位燃耗之比，％。
由式（１?４?１）可知，当其他条件相同时，烧成温度每变化１００℃，单位燃耗变化１３％。而从

表１?４?１３中国内外一些陶瓷产品的能源单耗中可以看出，降低烧成温度，发展低温陶瓷产品，
其单位产品燃耗的降低远超过１３％。

表１?４?１３ 一些陶瓷产品的能量单耗

国 别 产品名称

燃料单耗

（Ａ）
×１０９Ｊ／ｔ

电能单耗

（Ｂ）
×１０９Ｊ／ｔ

产品能量单耗

（Ａ＋Ｂ）
×１０９Ｊ／ｔ

英 国 旅馆用玻化瓷 ５１

中 国 出口日用细瓷 １１７ ３１７ １２０

意大利 低温瓷 ２３５２ ３２４ ２７

前苏联 低温瓷 ２３５２ １４４ ２５

前苏联
高温瓷 １４１ ６８４ １４８

精 陶 １２０ ８６４ １２９

缩短烧成时间，对节约能源的效果更为显著。如一次烧成陶瓷墙地砖，在隧道窑中２６ｈ烧成
单位产品热耗为４６０５５０ｋＪ／ｍ２，而同样的产品在辊道窑中９０ｍｉｎ烧成时的热耗为１４６５０ｋＪ／ｍ２。
这足以说明快速烧成在节能中的作用。

当在同一条隧道窑里焙烧卫生瓷时，根据热平衡计算，单位制品的热量消耗Ｇ为：

Ｇ＝ＫＴＮ＋Ａ
（１?４?２）

式中 Ｔ———烧成时间，ｈ；

Ｎ———窑内容车数，辆；

Ｋ、Ａ———常数。
从式（１?４?２）可知，单位制品的热耗与烧成时间成直线关系，烧成时间每缩短１０％，产量可

增加１０％，单位制品热耗可降低４％，所以快速烧成既可节约燃料，又可提高产量，使生产成本
大幅度降低。

ｂ充分利用原料资源。低温烧成的普通陶瓷产品，其配方组成中一般都含有较多的熔剂
成分。我国地方性原料十分丰富，这些地方性原料，或者低质原料（如瓷土尾矿、低质滑石等）

及某些新开发的原料（如硅灰石、透辉石、霞石正长岩、含锂矿物原料等）往往含较多的低熔点

成分，来源丰富、价格低廉，很适合制作低温坯釉料，或者快烧坯釉料。因此，低温烧成与快速

烧成能充分利用原料资源，并且能促进新型陶瓷原料的开发利用。

ｃ提高窑炉与窑具的使用寿命。陶瓷产品的烧成温度在较大幅度降低之后，可以减少匣
钵的破损和高温荷重变形。对砌窑材料的材质要求也可降低，以减少建窑费用，同时还可以增

加窑炉的使用寿命，延长检修周期。在匣钵的材质方面也可降低性能要求，延长其使用寿命。

从快速烧成发展趋势看，装匣烧成将会逐渐减少，趋向于在隔焰窑中裸装烧成（用耐火棚

架支承产品）或在辊道窑中无匣烧成。
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ｄ缩短生产周期、提高生产效率。快速烧成除了节能和提高产量外，还可大大地缩短生
产周期和显著地提高生产效率。以釉面砖为例，通常的素烧在隧道窑中约需３０～４０ｈ，釉烧在
隧道窑中约需２０～３０ｈ，仅烧成一道工序就占了５０～７０ｈ。而釉面砖在辊道窑中快速烧成，素
烧为６０ｍｉｎ，釉烧为４０ｍｉｎ，总的烧成时间不到２ｈ，当其他工序时间不变时，仅采用快速烧成就
中大量缩短生产周期。

ｅ低温烧成，有利于提高色料的显色效果，丰富釉下彩和色釉的品种。

ｆ快速烧成可使坯体中晶粒细小，从而提高瓷件的强度、改善某些介电性能。
虽然低温烧成及快速烧成有上述优点，但也应注意到，采用这些烧成方法的前提是必须保

证产品的质量。而低温快烧产品的质量并非完全等同于常规烧成的产品。此外，由于陶瓷产

品种类繁多、性能要求各异，因此并非任何品种都值得采用低温烧成或快速烧成。

２）降低烧成温度的工艺措施

①调整坯、釉料组成。碱金属氧化物会降低黏土质，坯体出现液相的温度和促进坯体中莫
来石的形成。向高岭石?蒙脱石质黏土中引入Ｌｉ２Ｏ时，液相出现的温度由１１７０℃降至８００℃；
引入Ｎａ２Ｏ时，降至８１５℃；引入Ｋ２Ｏ时降至９２５℃。而添加剂对高岭石?水云母质黏土液相形
成的温度影响不大。将高岭石?蒙脱石质黏土煅烧至１１００℃并无新相生成，但引入Ｌｉ２Ｏ后，
莫来石可以１０００℃下出现；引入Ｎａ２Ｏ及Ｋ２Ｏ时，莫来石出现的温度为１１００℃。
与碱金属氧化物相似，碱土金属氧化物也对液相出现温度及晶相的形成有强烈的影响。

从ＲＯ?Ａｌ２Ｏ３?ＳｉＯ２系统的相图可知，含ＭｇＯ系统中出现的液相的最低温度为１３４５℃，含ＢａＯ
系统为１２４０℃，含ＣａＯ系统为１１７０℃。但是由于黏土中总含有Ｆｅ２Ｏ３、Ｒ２Ｏ等杂质成分，以
致使低共熔物的组成更为复杂，形成液相的温度更低。这也说明了复合熔剂组分对促进坯体

低温烧结有更好的效果。如添加１０％的菱镁矿和０５％的氧化锌，可以使硬质瓷的烧成温度
从１３９０℃降至１３００℃。在碱土金属氧化物中，ＭｇＯ对莫来石形成的促进作用最大。氧化锌
在１３００℃时的促进作用也强。不过，添加剂的用量对促进作用至关重要，过多的添加剂甚至
会出现相反的结果。

图１?４?４２ Ａｌ２Ｏ３瓷坯料细度与烧结温度的关系

在生产实践中，坯体组成中的碱金属氧化物可由伟晶花岗岩、长石、霞石正长岩、锂云母、

锂辉石、透锂长石和珍珠岩等天然矿物原料引入。而碱土金属氧化物则可由滑石、硅灰石、菱

镁矿、白云石、透辉石、天青石等天然原矿物原料引入。

当日用瓷及高压电瓷坯料中加入１％～
２％滑石时，会降低烧成温度２０℃～２５℃。
加入３％磷灰石时，日用瓷的烧成温度可降
低５０℃。加入２％的锂辉石可使日用瓷烧成
温度降低３０℃～４０℃。
对于日用瓷釉料除添加锂辉石、锂云母、

硅灰石、滑石等天然原料外，还可少量添加

ＺｎＯ、ＢａＣＯ３等化工原料以降低烧成温度和
改善釉面质量。

②提高坯料细度。坯料颗粒越细则烧结
活性越大，烧结温度越低。图１?４?４２为Ａｌ２Ｏ３
瓷坯料细度与烧结温度的关系曲线。球磨
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１６８ｈ和６３ｈ的坯料不必烧至１６００℃，烧结已明显进行；球磨４８ｈ及２４ｈ的坯料则要烧至

１７１０℃，开口气孔率才明显降低；而球磨１２ｈ及４ｈ的坯料则必须烧至１７６０℃或１８３５℃才会
明显地烧结。

３）快速烧成的工艺措施

①必须满足的工艺条件

ａ坯、釉料能适应快速烧成的要求。快烧坯料的质量要求有以下几方面：
●干燥收缩和烧成收缩均小。这样可保证产品尺寸准确，不致弯曲、变形。一般坯料只能

适应１００～３００℃／ｈ的升温速度，而快速烧成时的升温速度可达８００～１０００℃／ｈ，所以要配制
低收缩的坯料，选用少收缩或无收缩的原料（如烧失量小的黏土、滑石、叶蜡石、硅灰石、透辉石

或预烧过的原料、合成的原料）。

●坯料的热膨胀系数要小，最好它随温度的变化呈线性关系，在生产过程中不致开裂。

●坯料的导热性能好，使烧成时物理化学反应能迅速进行，又能提高坯体的抗热震性。

●希望坯料中少含晶型转变的成分，免得因体积变化破坏坯体。

快烧用的釉料要求其化学活性强，以利于物理化学反应能迅速进行，始熔温度要高些，以

防快烧时原料的反应滞后，引起釉面产生缺陷（针孔、气泡等）；高温黏度比普通釉料低些，而且

随温度升高黏度降低较多，以便获得平滑无缺陷的釉面；膨胀系数较常规烧成时小些，便于和

坯体匹配。

ｂ减少坯体入窑水分，提高坯体入窑温度。残余水分少则短时间内即可排尽，而且生成
的水汽量也少，不致在快烧条件下产生巨大应力。入窑坯温高则可提高窑炉预热带的温度，缩

短预热时间。

ｃ控制坯体厚度、形状和大小。厚坯、大件、形状复杂的坯体在快烧时容易损坏，或者说
难以进行快速烧成。

ｄ选用温差小和保温良好的窑炉。小截面窑炉内的温度比较均匀。低蓄热量的窑炉易
于升温和冷却。

ｅ选用抗热震性能良好的窑具。快速烧成时，窑具首先承受大幅度的温度变化。它的作用
条件比通常的烧成方法要苛刻得多。而窑具的抗热震性是快速烧成能否正常进行的重要条件。

③快烧产品的质量。生产实践和研究的结果表明，在缩短烧成周期的同时，适当地提高烧
成温度（１０℃～３０℃），能够使陶瓷产品的显微结构和物相组成不受影响。根据对４ｈ快速烧成
和２４ｈ常规烧成日用瓷的显微结构分析可知，这两种瓷坯的显微结构基本一致。瓷坯内含有
的主晶相莫来石呈针状交织在一起，长度约２～５μｍ。石英晶粒被玻璃相包围，颗粒周围形成
高硅玻璃层。玻璃相中存在极少量气泡。有资料报道，２ｈ快速烧成的硬质瓷，其白度和半透
明度比２４ｈ烧成硬质瓷低些。但向坯体内添加少量硅火石或透辉石后，上述两项性能指标基
本上相同。

前苏联建筑陶瓷科学研究院测定了常规烧成（２４ｈ）和快速烧成（８ｈ）卫生瓷的一些性能指
标（见表１?４?１４）。表中数据表明，快速烧成卫生瓷的主要性能指标和常规烧成的指标很接近。
坯料中引入微斜长石，使之在快烧时能充分反应。多数长石颗粒被玻璃体（折射率１４９５）和
针状莫来石所代替。莫来石晶体绝大多数为４～６μｍ。快速与常规烧成瓷坯的莫来石化的程
度，利用Ｘ射线分析证实是相同的，整个制品中莫来石和石英的分布均匀。两种瓷坯的电子
显微镜分析表明，它们的气孔结构几乎是一样的，都具有较小的气孔（１～３μｍ），圆形及稍有拉
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长的气孔占多数，且大部分是孤立的，仅少数是连通的。制品的总气孔率为５５％～８２％。
石英颗粒（１～３μｍ）的边缘反应在两种情况下也是相同的。

表１?４?１４ 快速烧成和常规烧成卫生资的性能对比

指 标 快 烧 常规烧成

烧成时间（ｈ） ８ ２４

最高温度下的保温时间（ｈ） ０５ ０７５

最高烧成温度（℃） １２５０～１２６０ １２５０～１２６０

吸水率（％） ０２５～０５ ０３～０８７

密度（ｋｇ／ｍ３）（×１０３） ２３４ ２３３

抗弯强度（ＭＰａ） ７０ ６８

热稳定性（ＲＯＣＴ１３４４９—７８）（循环次数） ＞３ ＞３

莫来石含量（％） １９ １９５

残余石英含量（％） １３ １３

有学者曾研究快速烧成对三种陶瓷电容器介质介电性能的影响。Ⅰ类介质主要成分为：
（Ｃａ，Ｓｒ，Ｎｄ，Ｍｇ）ＴｉＯ３；Ⅱ类介质主要成分为：ＢａＴｉＯ３、ＣｅＯ２；Ⅲ类介质主要成分为：ＢａＴｉＯ３、

Ｎｄ２Ｏ３·３ＴｉＯ２。常规烧成与快速烧成时三类介质性能的比较列于表１?４?１５、表１?４?１６中。

表１?４?１５ 不同烧成速度对Ⅰ类介质性能的影响

性能参数 常规烧成１３２０℃，１６ｈ 快速烧成１４００℃，２ｈ 说 明

密度（ｇ／ｍｌ） ４３８ ４５８ 明显提高

介电常数２５℃（ｋＨｚ） １２０ １４０ 提 高

损耗因数２５℃（ｋＨｚ） ００５ ００２５ 改 善

温度特性（－３０～＋８５）℃ ７５０±１２０ｐｐｍ／℃ — 符合要求

表１?４?１６ 不同烧成速度对Ⅱ、Ⅲ类介质性能的影响

性 能 参 数

Ⅱ 类 介 质 Ⅱ 类 介 质

常规烧成

１２００℃，１６ｈ
快速烧成

１４００，１６０ｍｉｎ
常规烧成

１３２０℃，１６ｈ
快速烧成

１４００℃，１６０ｍｉｎ

说 明

密度（ｇ／ｍｌ） ５４０ ５８６ ５７０ ５７２ 提高

介电常数２５℃（ｋＨｚ） ７５００ ５１００ ６８００ ４５００ 降低

损耗因数２５℃（ｋＨｚ） １ ０６ １５ ０４５ 改善

温度特性（－３０～＋８０）℃（％） －５０～－７２ －３０～－７２ －５２～－６４ －４８～－５８ 改善

Ⅰ类是低介电常数介质，快速烧成对其密度、介电常数、温度特性都有改善。因此可以说
快速烧成适用于该类材料。快速烧成对Ⅱ、Ⅲ类介质的密度、损耗和温度特性都能改善，但却
明显降低其介电常数。这样会降低电容器的体积效率。若降低烧成温度，延长烧成时间，则Ⅲ
类介质的介电常数会有所提高（表１?４?１７）。将电容器圆片还原处理后，快速烧成圆片的室温
电阻比常规烧成圆片高５～１０倍。这将导致再次氧化后前者的介电常数低于后者。所以说，
快速烧成会降低电容器的体积密度。快速烧成使Ｉ类介质材料电性能得到改善是由于介质密
度提高的缘故。而快速烧使Ⅱ、Ⅲ类介质电常数降低（约１／３）主要是形成较小晶粒的缘故。
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表１?４?１７ 快烧条件对Ⅲ类介质性能的影响

烧 成 条 件
介 电 常 数

２５℃，１ｋＨｚ
损耗（％）
２５℃，１ｋＨｚ

１４２０℃，５ｍｉｎ ３８６０ ０３

１４００℃，５ｍｉｎ ４２４５ ０３２

１４００℃，８ｍｉｎ ４５５０ ０３３

１３８０℃，１０ｍｉｎ ４７０９ ０４５

１３８０℃，１２ｍｉｎ ４９５０ ０４５

（４）烧成新方法
近些年来，由于新技术的发展，要求使用高纯度、高密度、高均匀度的功能陶瓷、结构陶瓷

以及各种新型陶瓷材料。因而陶瓷的生产工艺随之也有了较大的发展。热压、热等静压和其

他特殊烧成新方法，在各类陶瓷的生产中已逐渐采用，或成为重点研究课题。

１）热压烧结。热压烧结是在高温下加压促使坯体烧结的方法，也是一种使坯体的成型和
烧成同时完成的新工艺。在粉末冶金和高温材料工业中已普遍采用这种方法。对于难熔的非

金属化合物（如硼化物、碳化物等）以及氧化物陶瓷材料等，它们不易压制、不易烧结，应用热压

法烧结效果显著。作为一个新的烧成方法，热压烧结已逐渐成为提高陶瓷材料性能以及研制

新型陶瓷材料的一个重要途径。

①热压烧结的理论基础

ａ热压烧结的传质过程。热压烧结有两种明显的传质过程，即晶界滑移传质和挤压蠕变
传质。这两种传质过程，在普通烧结过程中是基本不存在的。

●晶界滑移传质。晶界滑移是一种高效率的传质过程。在外加应力的作用下，坯体中的

粉料有直接填充堆集间隙的趋势。因而使相邻颗粒间可能出现剪应力，或可能出现晶界相对

运动或晶界滑移。当压力小、温度低的时候，粉粒间的啮合摩擦力大于这种剪应力，滑动不能

出现，随着温度上升，粉粒的可塑性增加，机械强度下降，若有足够大的压应力出现时，晶界就

能够滑移。根据热压条件的不同，晶界滑移有两种方式：①高温低压时以塑性滑移为主，如图

１?４?４３所示。这两种方向的滑移所需的激活能最低，也即是产生滑移的可能性最大。②低温
高压时则以碎裂型滑移为主。伴随着粒界滑移，将出现大量粉粒碎片，使坯中的堆积间隙迅速

地得到填充。

图１?４?４３ 立方晶格的塑性滑移示意图
（ａ）（１００）面的［０１１］方向滑移；（ｂ）（０１１）面的［０１１］方向滑移
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●挤压蠕变传质。这是一种相对慢速的传质过程。晶界滑移主要是在剪应力作用下的快

速传质过程，而挤压蠕变主要是相对静止的晶界在正压力作用下的缓变过程。

从图１?４?４４纯挤压蠕变传质的简化模型图（ａ）中可见，在压应力δ０作用的初期，与作用力
成正交的水平晶界ＡＢ和ＣＤ将承受挤压力，而与作用平行的垂直晶界ＡＤ与ＢＣ上则基本无
应力出现。由于压应力的作用，受压晶界处的空格点附近将出现较高的空格点浓度。在受压

晶界与无压晶界之间，便出现明显的空格点浓度差。因此而导致了两种晶界之间的传质流，即

空格点自无压晶界扩向受压粒界。这就是机械力转变为传质推动力的过程。图１?４?４５（ｂ）表
示蠕变传质后，正方晶粒变形为长方晶粒，压力趋于平衡的情况。

图１?４?４４ 挤压蠕变传质简化模型图
（ａ）积压初期的空格点扩散方向；（ｂ）积压后期的蠕变平衡界面

图１?４?４５ 晶界滑动与积压的发展
（ａ）初期滑动阶段；（ｂ）积压晶界的出现

图１?４?４５是承受对角应力的滑移与挤压共存的模型。图中（ａ）为晶粒受压的初始状态，
此时主要以晶粒间的界面滑移为主，箭头指出晶界的滑移方向。（ｂ）表示随着滑移的进行，必
然出现挤压晶界。随着挤压晶界的增加，挤压蠕变传质将逐渐转变为主要传质过程，其时所有

水平晶界都可以看作是空格点，而所有非水平晶界都可以相对地看作是空格点源。

图１?４?４６ 热压烧结的三个阶段

ｂ热压烧结的致密化过程。根据热压过程中不同时
间内物质传递的主要方式，热压烧结的致密化过程可分成

如图１?４?４６所示的三个阶段。
●热压初期。是指在高温下加压后的最初十几到几十

分钟的时间，这时相对密度从５０％～６０％猛增到９０％左
右，与普通烧结相比，这一阶段的特点是密度的迅速增大，

大部分气孔都在这一阶段消失。此时坯体内出现了压力

作用下的粉粒重排、晶界滑移引起的局部碎裂或塑性流动

传质，将大型堆积间隙填充。这一阶段若温度越高，压力

越大则密度增加越快。但随着密度的增加，粉粒接触面积

加大，单位表面受到的作用力大为降低，晶界不易滑移而

受到挤压作用，转而大量出现挤压晶界，致密化的速度便

减慢下来。

●热压中期。这一阶段的特点是密度的增加显著减缓。主要的传质推动力应该是压力作

用下的空格点扩散以及与此相伴随的晶界中气孔的消失。在挤压初期，晶界之间的压力差较

大，因而空格点浓度差及扩散速度也较大，密度增加很快。但到挤压后期，各处晶界压力已趋
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平衡，这种蠕变式的传质已不明显，致密化的速度大为降低。

●热压后期。在这一阶段，外加压力的作用已很不明显，主要传质推动力与普通烧结相似。

由于这时作为推动力的表面曲率差与外加压力无关，故晶界移动速度基本上与外加压力无关。

这时的外加压力仅使晶粒贴得更紧，晶界更密实，更有利于质点跃过晶界而进行再结晶。

②热压设备。陶瓷材料的热压，一般都是在专用的热压机中进行的。常用的热压机主要
是由加热炉、加压装置、模具和测温测压设备四部分组成，如图１?４?４７所示。

图１?４?４７ 热压机结构示意图
１—液压机压杆；２—石墨压杆；３—模具；

４—发热体；５—热压材料；６—炉体

隔热材料；７—炉体外壳；８—外观孔

加热炉一般都以电作热源，因为这样容易调节得到所要求

的加热速度，并且能控制加热的部位。加热元件有ＳｉＣ、ＭｏＳｉ２
或镍铬丝、白金丝、钼丝等，如果热压温度要求较高（超过

１５００℃）时，除用钼丝等作发热元件外，也可用导电的模具（如
石墨）直接加热或采用高频感应加热法。

热压的加压装置要求加压速度平缓、保压恒定、压力调节

灵活等功能。杠杆式压机适于热压小型制品（直径小于

３０ｍｍ），这种加压方式不能快速调节压力，但能保持稳定的压
力。液压机适于各种尺寸的制品，压力可调，也可维持恒定的

压力，总压力为４００～５００ｔ。
根据原材料及制品性质的要求，热压烧结可以在空气中进

行，也可以在保护气氛（如还原气氛或惰性气氛）或真空中进

行，采用保护气氛或真空，可避免材料氧化，提高模具使用寿

命，也可促使材料排气（在真气下）。但这种方法的生产率低，

且模具的结构较复杂。不重要的制品或具有抗氧化成分的制品热压时，无必要采用保护气氛

或真空。因为热压时间短促以及石墨模具在烧损时放出ＣＯ，对制品有一定的防氧化作用。

③模具材料。高质量的热压模具是热压烧结正常进行的重要保证。对热压用模具的基本
要求是：

ａ机械强度高，尤其是在１０００℃以上高温下应能承受较高压力；

ｂ高温下能抗氧化；

ｃ热膨胀性能接近于所热压的材料，且不易与热压材料相互作用或粘结。
模具材料的选用取决于热压时的最高温度和最大压力。在较低温度下热压时，可采用耐

热合金钢（如镍铬合金）。热压温度在９００℃左右时可以采用硬质合金作模具，温度更高时可
以采用难熔金属、石墨、ＳｉＣ、金属陶瓷（ＷＣ等）和高温陶瓷材料（Ａｌ２Ｏ３、ＺｒＯ２等）作模具，而较
广泛使用的是石墨模具。

石墨模具的优点是具有润滑能力，能耐高温、易加工、成本低，在高温下具有一定的强度，

热膨胀系数较低，有导电性，不易和其他材料发生反应。但是它的抗张和抗压强度较低，易造

成还原气氛污染制品。因而生产上常将石墨模具作渗碳硅处理（使石墨模具的表层成为

ＳｉＣ），这样可以提高石墨模具的强度和使用寿命。

Ａｌ２Ｏ３、ＺｒＯ２、Ｓｉ３Ｎ４等都是性能良好的不导电的模具材料。常用的热压模具材料的主要性
能及特点见表１?４?１８所示。
为防止热压的坯件与模具在高温高压作用下粘结和还原（特别是ＳｉＣ和石墨模具），一般

都在模具和坯件之间或在坯件四周充填一层Ａｌ２Ｏ３、ＺｒＯ２等惰性垫粉。
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表１?４?１８ 热压用模具材料的主要性能

材 料 名 称 最高使用温度（℃） 最高使用压力（ＭＰａ） 使 用 要 求

高速工具钢 ８００以下 １９６

硬质合金钢 ９００ ３９２

镍基合金不锈钢 １１００ ６８６

要求氧化气氛，长期作用

容易变形

Ｍｏ １１００ ２１６

Ｗ １５００ ２４５
易氧化，微量蠕变

ＴｉＢ２ １２００ １０７８

ＷＣ、ＴｉＣ １４００ ６８６

ＳｉＣ １５００ １９６０

ＴａＣ １７００ ５８５

成本较高，加工困难，容易

和坯料起反应

ＢｅＯ １０００ １０７８

ＺｒＯ２ １１８０ ３４３

Ａｌ２Ｏ３ １２００ １７１５

成本较低，加工困难，热稳

定性稍差，加压速度不宜过

大

Ｓｉ３Ｎ４ １０００ ９８０ 成本较高

石墨 ２５００ ６８６ 要求在惰性气氛中使用

④热压烧结制度

ａ热压制度的类型。热压制度中温度和压力之间存在着相互制约、互为因果的关系，没
有一定的温度，坯料就没有热塑性，而又不利于加压；有了一定的温度，如加压不当也达不到应

有的效果。在温度、压力与烧结时间三者之间，前两者的作用较明显。热压时，如果热压温度

较低，可以提高压力；相反，如果温度较高，则压力可以降低。而具体热压制度的选择取决于坯

料的性能要求和热压设备等条件。表１?４?１９列出了常用的一些热压制度类型。

表１?４?１９ 热压制度的类型

加压

方式

加温

方式

简图

（虚线为温度线，实线为压力线）

方法

简称
主 要 特 点

一

次

加

压

连 加

续 压

加 保

温 温

ＳＰ
升温达到最高温度Ｔｍ后，加压Ｐｎ，保
温ｔｐ小时后，即卸去压力后，生产简便，效
果一般

变 保

压 温

连 保

续 压

加

温

ＧＰ
随炉温上升，坯件逐渐膨胀而增大压

力，待温度达Ｔｍ后，相当于加压Ｐｎ，保温
ｔｐ生产控制稍复杂，热压效果较好
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续表

加压

方式

加温

方式

简图

（虚线为温度线，实线为压力线）

方法

简称
主 要 特 点

两 间

次 断

加 加

压 压

保

温


去

压


保

温

退

火

低

压

连

续

加

温

保

压

ＡＰ

低温下加较小压力Ｐ０，达到Ｔｍ后，加
压至Ｐｎ，保温ｔｐ后去压，再升温至ｔｎ，保
温ｔａ，进行高温退火生产控制复杂，热压
效果好，高温退火利于消除内应力，利于

控制晶粒大小

多 间

次 断

加 加

压 压

保

温


加

压

降

温

低

压

连

续

加

温


保

压

ＣＰ

低温加小压力Ｐ０，至Ｔｍ后加大压力
Ｐｎ，保温ｔｐ，降温冷却过程中第三次加压
Ｐｃ，保压ｔｃ小时后才全部去压生产控制复
杂，热压效果较好，三次加压利于提高致

密度

注：Ｔｍ—热压温度，℃；Ｐｎ—最高温度时热压压力；ｔｐ—最高温度时加压时间；Ｐ０—低温时的压力；Ｔａ—去压后保温温
度；ｔａ—去压后保温时间

图１?４?４８ 热压制度对ＰＺＴ陶瓷致密度的影响
１—在ＰｂＯ气氛中普通烧结，成型压力９８ＭＰａ；

２—从常温到Ｔｍ都维持Ｐｍ＝９８ＭＰａ，ｔｐ＝３０ｍｉｎ；

３—从常温到Ｔｍ都维持Ｐｍ＝６８６ＭＰａ，ｔｐ＝３０ｍｉｎ；

４—ＳＰ法热压，Ｐｍ＝６８６ＭＰａ，ｔｐ＝２０ｍｉｎ

ｂ不同热压制度的效果。不同的热压制度有各自不同的特点，因此所获得的产品亦具有
不同的结果。ＡＰ法相对来说较易获得致密坯体。由于此法在卸压后再升温进行高温退火，
还可消除坯中的内应力，得到机械强度和其他性能

都较好的致密坯体。如果在降温时加上一个很低的

压力Ｐ０时，温度升到Ｔｍ后再把压力增加到Ｐｎ，这
种热压制度对于含挥发性原料的坯体来说，能防止

原料挥发（如烧成含铅的压电陶瓷）。图１?４?４８是热
压制度与ＰＺＴ陶瓷致密度的关系。曲线１是在

ＰｂＯ气氛中的常规烧结曲线；曲线２是从常温到Ｔｍ
都维持某一固定的压力Ｐｍ（Ｐｎ＝９８ＭＰａ，ｔｐ＝
３０ｍｉｎ）；曲线３与曲线２所不同的只是曲线３的Ｐｎ
增加为６８６ＭＰａ；曲线４为ＳＰ法（Ｐｎ＝６８６ＭＰａ，

ｔｐ＝３０ｍｉｎ），即升温达到最高温度Ｔｍ 后，才加压

Ｐｎ，保温ｔｐ小时后，即卸去压力。从曲线３与曲线４
的对比中可以看出，两者的热压参数虽然一样，但热

压制度不同，故其结果不同。低温阶段曲线３的致
密度高于曲线４，但高温阶段则正好相反。
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ｃ热压参数的选择：
●热压时的烧结温度主要是根据热压材料的性质、材料与模具的作用情况及材料的颗粒

细度等来确定。

●对于单相材料（如难熔化合物和纯氧化物等）来说，热压温度为其熔点（绝对温度）的

０７５～０９。
●热压烧结的温度应选择在材料具有较大塑性时的温度。但也不能与材料的熔点相距太

近，以免晶体成长过于迅速。多晶转变，分解反应时反应活性强，在这个温度下加压烧结，易得

到致密的产品。

●热压时的压力由试验决定。一般的规律是，在各种温度下，低压时，密度与所加的压力

成直线关系。随着温度升高，密度与压力关系线段的斜率有所改变。压力增大至一定值，出现

转折点，密度随压力加大的增长速度变慢。所以热压难熔化合物时，根据热压温度，选择转折

点附近的压力。压力过大会损坏模具。

●大型产品的热压烧结温度要高些，保温时间要长些。

●冷却速度和材料的抗热震性及制品的大小、形状有关。难熔化合物热压后，由塑性状态

转变为脆性状态（１０００℃左右）时，应慢冷，以免制品开裂。
表１?４?２０列出一些氧化物、难熔化合物的热压参数，供生产控制时参考。

表１?４?２０ 一些陶瓷材料的热压参数与热压效果

材料名称
热 压 制 度

温度（℃） 压力（ＭＰａ） 时间（ｍｉｎ） 气氛

模具

材料

热源

（加热方式）

密度（ｋｇ／ｍ３）
×１０３

相对密度

Ａｌ２Ｏ３

１１４０ １２４５ １７０ 氧化 Ａｌ２Ｏ３ 电阻加热 ３８４ ９６０

１５００ ４９ ６０ 还原 石墨 钼丝加热 ３９４ ９８５

１６００ ４９ ３０ 还原 石墨 钼丝加热 ３８８ ９７５

１７００ ４１２ １０ 还原 石墨 钼丝加热 ３９４ ９８５

ＭｇＯ

１１２０ ９０２ ３０ 氧化 Ａｌ２Ｏ３ 电阻加热 ３６５ １０００

９００ １３７２ ８ 氧化 Ａｌ２Ｏ３ 电阻加热 ３６２ ９９０

７５０～８００ １３７２ １５～２０ 氧化 Ａｌ２Ｏ３ 电阻加热 ３４５～３５８ ９５～９８

１１２０ ６８６ ４０ 氧化 Ａｌ２Ｏ３ 电阻加热 ３６２ ９９０

ＢｅＯ

１７００ １４７ １８～２０ 真空 石墨 钼丝加热 ２７０ ８９７

１８００ １４７ １８～２０ 真空 石墨 钼丝加热 ２７５ ９２７

１７００ １４７ １２０ 真空 石墨 钼丝加热 ２８５ ９５０

Ｃｒ２Ｏ３ １１５０ １３８２ １２０ 氧化 Ａｌ２Ｏ３ 电阻加热 ５２１ １０００
ＴｉＯ２ １０７０ ６９ ９０ 氧化 Ａｌ２Ｏ３ 电阻加热 ４０３ ９４５
ＢａＴｉＯ３ １１００ １１３６ １０ 氧化 Ａｌ２Ｏ３ 电阻加热 ６１ １０００
ＵＯ２ ８００ １５１９ １０ 氩气 ＴｉＣ 钼丝加热 ９６３ ９００

ＴｉＣ ２６００ １５６ ２ 石墨 电阻加热 ４８８ ９９０

ＴｉＮ ２４５０ １１７ １５ 石墨 电阻加热 ５１５ ９９０

ＢＮ １８００ ２９４ １０～２０ 石墨 电阻加热 １９～２２ ９００～１０００
Ｓｉ３Ｎ４ １７５０ ２９４ ３０ 石墨 电阻加热 ３１ ９７０～９８０
ＺｒＯ２ １５００ １４７ １０ 还原 石墨 钼丝加热 ５５ ９４０

ＺｎＳ ７００～８５０ ２９４～３９２ １５ 真空 不锈钢 电阻加热
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⑤热压烧结具有下列特点

ａ可降低坯体的成型压力。热压时模具中的粉状原料大都处于塑性状态，颗粒滑移变形
阻力小，因而热压时所需压力为一般常温下成型的十分之一左右，所以便于大尺寸的陶瓷制品

的成型和烧结。

ｂ热压可以显著提高坯体的致密度。如果热压制度选择恰当，热压烧结的坯体密度可达
其理论密度的９８％～９９％，甚至达１００％。如，氧化镁陶瓷坯体在１１２０℃和６８６ＭＰａ下，热
压４０ｍｉｎ即可达到理论密度的９９％，氧化铬陶瓷坯体在１１５０℃、１３８３ＭＰａ下，热压２ｈ可达
其理论密度的１００％。而采用常规烧成法只能达理论密度的８５％～９０％。

图１?４?４９ ＢｅＯ陶瓷热压与常规烧成对比
１—热压（１８００℃，０１５ＭＰａ，１０ｍｉｎ）；

２—热压（１６００℃，０１５ＭＰａ，１０ｍｉｎ）；

３—普通烧成（１８００℃，４５ｍｉｎ）；

４—普通烧成（１６００℃，４５ｍｉｎ）

ｃ热压可以显著降低烧成温度和缩短烧成时间。普
通烧结的动力为表面能。而热压烧结除表面能外尚有晶

界滑移和挤压蠕变传质同时作用，总接触面增加极为迅

速，传质加快，从而可降低烧成温度和缩短烧成时间。以

ＢｅＯ陶瓷为例，见图１?４?４９，１６００℃热压１０ｍｉｎ的密度也
远比１８００℃、４５ｍｉｎ的普通烧成的密度大。此外，降低烧
结温度和缩短烧成时间对制某些坯料（如含铅陶瓷和

ＢｅＯ陶瓷等）的挥发组分的损失特别有效。

ｄ热压可以有效地控制坯体的显微结构。热压烧结
因烧结温度比常温烧结法低，且保温时间短，晶粒不易长

大，气孔的分布比较均匀且气孔率低，有些甚至可以接近

于零。所以生产上常用热压的陶瓷来代替单晶材料，从

而扩大了陶瓷材料的应用范围。

ｅ热压可以生产尺寸比较精确的产品。因为热压时坯料粉粒处于塑性状态，在压力作用
下易于填充模具。

ｆ由于热压无需添加烧结促进剂与成型添加剂，所以热压烧结能得到高纯度的陶瓷制
品。

热压烧结法的缺点是：过程及设备较为复杂，生产控制要求较严，模具材料要求高，电能消

耗大，在没有实现自动化和连续热压以前，生产效率低，劳动力消耗大。

⑥热压烧结的发展

ａ半连续热压。普通热压工艺是间歇操作的，装料、卸模麻烦，粘模严重，生产效率很低，
而且热能也没有很好地利用。为解决这一问题，发展了一种新的半连续热压工艺。其操作原

理和剖面结构如图１?４?５０所示。当达到一定温度以后，将定量粉料加入套模内，使上压模下
降，加压烧结。在保持粉料能承受一定压力的情况下，使上、下压模连同压料，以１～１５ｃｍ／ｈ
的速度下降。降到一定位置（即热压一定时间）后，再提起上模，加料再压。如此不断重复，直

至达到所需长度。由于整个模套上部和中部存在温度梯度，上压模温度较低，故每次所加新

料，只是使底部与老料相接段的一定厚度得到充分的烧结，顶层仍保持生烧状态。这样能有利

于和下一次所加新料衔接过渡。因而可以半连续地热压出不同直径和长度的棒状瓷件，所得

制品均匀致密，晶粒细小且不带分层痕迹。

ｂ超高热压。压强超过７ＭＰａ的热压烧结，叫超高热压。如果同时温度又在１４００℃以
上进行的热压，则称为超高温、超高压合成热压。目前在这种新工艺中，最高压强可达
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１００ＭＰａ，最高温度可达２０００℃。采用超高热压工艺，不仅可以快速高效地烧制出优质陶瓷，
更可贵的是在这种超高温、超高压的条件下，可以通过化学合成的方式，获得一般烧结工艺及

其他合成工艺所难以得到的新型化合物陶瓷材料。

图１?４?５０ 半连续热压原理图
１—上压模；２—Ａｌ２Ｏ３套模；３—支承箱；４—承载台；５—下压模；６—电热元件

超高热压的另一特点，是所获得的特种陶瓷或人造矿物具有超微晶粒结构，粒径只有

０３～０７μｍ，即使经回火处理后，仍可控制在１μｍ左右。所以与具有普通显微结构的陶瓷相
比，其性能将有一系列明显变化。首先，其晶界已经不是结构弱点，甚少微裂纹，故其机械强

度，特别是抗折和抗张强度以及瓷体的硬度，要比一般同类陶瓷高得多。此外，其铁电、压电及

其他物理性能亦将有明显的变化，如介电常数的温度特性变得特别平坦等。

ｃ反应热压。这是针对高温下坯料可能发生的某种化学反应过程，因势利导，加以利用
的一种热压烧结工艺。也就是指在烧结传质过程中，除利用表面自由能下降和机械作用力推

动外，还利用某些晶体（如ＺｒＯ２、Ａｌ２Ｏ３等）在相变温度下、或某些高温分解物质（如Ｍｇ（ＯＨ）２、

ＣａＣＯ３、ＭｇＳＯ４等）在分解温度下晶格混乱而提高其反应能力，从而在较低的温度下获得致密
的陶瓷坯体。反应热压的特点是利用热能、机械能、化学能三者配合促使烧结完成。

２）热等静压。热等静压（ＨＩＰ）也是一种成型和烧成同时进行的方法。它利用常温等静压
工艺与高温烧结相结合的新技术，解决了普通热压中缺乏横向压力和产品密度不够均匀的问

题，并可使瓷件的致密度进一步提高。

①热等压静工艺过程与参数。ＨＩＰ既可直接采用粉末原料，也可先经常温等静压或其他
方法预压后再进行烧制。

直接采用陶瓷粉末进行热等静压时，粉末装入所要求形状的模具中，其填充密度应尽量高

而且均匀。经预压后的坯体密度较高，再经热等静压后易于得到完全致密的制品，在烧结过程

中也不致产生过分收缩，而且还能提供最大的尺寸控制精度。

经预压后的坯体在装入封套（在坯体与封套之间常填入一层ＺｒＯ２或ＭｇＯ等防黏垫粉）密
封之前，应先加热到一定温度进行抽气，以有效地除去空气、水分、成型用的添加剂和其他吸附

物，减少它们对制品的影响。

致密度要求特别高的制品，在热等静压烧结后往往还要再进行后处理：无开口气孔的烧结

体直接再次放入热等静压容器内；有开口气孔的烧结体先行封装再入容器，进行第二次热等静

压，这样可以使缺陷愈合，消除残余的气孔。

ＨＩＰ用的封套材料大都采用在高温下具有良好塑性而又能很好地传递压力的材料。温度
较低时可用金属箔，温度较高时则用玻璃、陶瓷纤维或高熔点金属（如Ｍｏ、Ｗ、Ｔａ）等。使用玻
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璃封套时，应该采用图１?４?５１所示的ＨＩＰ循环，先升温到封套玻璃的软化温度，抽真空使玻璃

图１?４?５１ ＨＩＰ循环
Ｔ—温度；Ｐ—压力

熔封，然后升压，软化了玻璃封套就会填满坯体周围的所有空

隙，最后升温、升压到最终要求的温度压力参数。

按预定的时间保温、保压，然后降温、降压。在冷却过程中

玻璃封套由于不同的膨胀系数大部分会自行剥落，其余残留部

分可以由喷砂除去。ＨＩＰ具体的温度、压力和时间参数，应根
据不同的材料、制品的大小及其性能要求而定。表１?４?２１列
出了一些陶瓷材料采用的热等静压工艺参数。陶瓷材料一般

在７０～２００ＭＰａ和１０００℃～２０００℃下进行热等静压。

表１?４?２１ 陶瓷材料的热等静压参数

材 料
热等静压的工艺参数

温度（℃） 压力（ＭＰａ） 时间（ｈ）

成品相对密度

（％）

Ａｌ２Ｏ３ １１５０～１３７０ ７０～１４０ ０５～３ ９６～９９８

Ａｌ２Ｏ３ １３５０ １５０ ３ ９９９９

ＭｇＯ １１５０ ７０ ３ ９７８

ＭｇＯ １３００ １００ ３ ９８０

ＢｅＯ １２９０ ７０ ３ ９７６

ＵＯ２ １１５０～１２６０ ７０～１００ ３ ９９９

ＵＮ １５４０ ７０ — —

ＺｒＢ２ １３５０ １００ — ９９９５

ＷＣ １５９５～１７６０ ７０～１００ １～２ 全致密

ＢａＴｉＯ３ １１００ ７０～１４０ ０５ 致密

Ｓｉ３Ｎ４ １７６０ ３６０～４００ — ９５

铌酸钾钠 １１５０ ７０ — 致密

图１?４?５２是几种常用的热等静压制度。其中（ａ）是在常压下升温到最高温度，然后再升
压到要求的成型压力；（ｂ）是在一定压力下加热，升到最高温度后再升压至最大压力；（ｃ）是在
室温下升至最大压力，然后升温最高温度。当模具为玻璃、陶瓷材料时，一般采用第四种制度

（ｄ），这样可降低模具材料最初收缩时的屈服应力，减少粉末或素坯的型变。

图１?４?５２

几种典型的热等静压制度

温度；———压力
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②热等静压设备。ＨＩＰ设备主要包括：高压容器、高压供气系统、加热系统、冷却系统及气
体回收系统，见图１?４?５３。

图１?４?５３ 高温等静压工艺设备系统简图

ａ高压容器。现在多采用冷壁高压容器，把加热炉放置在容器内部，对容器壁采用强迫
冷却。采用带螺旋槽的冷却套将冷却液压入容器内部进行冷却，因而即使在２７００℃高温下容
器也能可靠地工作。

ｂ高压供气系统。加压介质采用惰性气体，如氦气或氩气。烧结氮化物和ＳｉＣ时，采用
氮气可抑制氮化物的分解以及会在ＳｉＣ晶粒上形成Ｓｉ３Ｎ４薄膜，提高烧结体的强度。由气瓶
供应的气体先经旁路送入容器（见图１?４?５３），两者压力平衡后，截断旁路，开动压缩机继续升
压。经压缩后的气体必须经过油水分离及杂质过滤器过滤。如果采用膜式压缩机，则可直接

得到干净的压缩气体。高压管路系统要能进行自动控制。

由于氮和氩都是昂贵的气体，故使用后要进行回收。可将回收气体贮存在一定压力的贮

气柜中，在升压过程中也能缩短操作时间。

ｃ加热系统。除需要非常高的温度采用碳管炉外，其余均采用管状绕丝炉。用高纯氧化
铝做炉管，在较低温度时也可用不锈钢做炉管。发热体用镍铬丝、康钛丝、铅丝或钨铼丝等。

由于高温炉是在高温高压惰性气体介质中工作的，故与一般高温炉在结构上有很大的不

同。在高温高压下气体的密度非常大，流动性也非常好，如果让气体自由流动，由于温度差而

产生上下激烈对流，形成对流回线，不易形成恒温区。炉子设计的突出问题是采取措施限制对

流。有的高温炉采用一组同心圆筒，上面用盖子封口，这样就构成彼此隔离的一些圆环形和圆

柱形区域，使彼此间气体不能自由地流动。在这些空间充填泡沫氧化铝、陶瓷纤维等，以减少

气体的有效空间和增加隔热效果，这样就能获得有效的恒温高温区。

ｄ冷却系统。高压容器的可靠冷却是安全工作的一个关键问题。采用水作冷却剂会发生
腐蚀与冬天结冰问题。油类的冷却效果较差，并且万一漏入高压容器内会引起火灾。乙烯甘油

和水的混合物再加入防腐剂可以满足使用要求。冷却液的流量与出口处的温度应进行监视。

因为高压容器中的工作介质是高温高压的气体，因此安全操作是一个非常突出的问题。

高压容器必须装设在低于地面的坑穴中。屋顶应采用薄壳结构。整个设备的操作必须进行远
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距离控制。

③热等静压烧结法的特点

ａ由于有效地在高温下施加等静压力，因此ＨＩＰ的最大特点是能在较低的烧成温度（仅
为熔点的５０％～６０％），在较短的时间内得到各向完全同性、几乎完全致密的细晶粒陶瓷制
品。因此制品的各项性能均有显著的提高。

ｂ可以直接从粉料制得各种形状复杂和大尺寸的制品。目前可以生产最大直径达

１０ｍ、高达１５ｍ的大型产品。

ｃ能精确控制制品的最终尺寸，故制品只需很少的精加工甚至无需加工就能使用。这对
于硬度极高的以及贵重、稀有材料来说有特别重要的意义。

ｄ在热等静压过程中可以将各种不同材料的部件粘合成为一个复杂的构件。
虽然ＨＩＰ法有以上许多优点，但由于设备和工艺控制都较复杂，模具材料的选择及封装

操作技术要求较高，投资较大，生产效率低，产品成本高等原因，使这项烧结新工艺尚未能广泛

应用于陶瓷行业。它主要用来研究和生产那些用传统工艺所无法解决的新材料和新产品。

３）真空烧结法
前面所述的热压烧结法，通常是需要在保护气氛下烧结。在真空中施加机械压力的烧结

方法称为真空热压烧结法。这种烧结法不存在气氛中的某些成分对材料的不良作用，有利于

材料的排气，因此能获得致密度更高的制品。另一种不加机械压力的真空烧结法简称真空烧

结法。主要用于烧结高温陶瓷以及含ＴｉＣ的硬质合金、含钴的金属陶瓷等。这种烧结法是在
专门的感应真空炉中进行的，设备构造图详见图１?４?５４。

图１?４?５４ ＵＬＶＡＣＦＳＩ型感应真空炉的炉室构造
１—真空室；２—线圈；３—冷却水进出口；４—电极；５—同轴电力通道；

６—线圈支承；７—底板；８—坩埚；９—泵孔；１０—坩埚盖；１１—安全阀；１２—观察窗
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采用真空烧结法烧结陶瓷材料有如下优点：

①可避免Ｏ２、Ｎ２及填料成分对材料的污染，提高材料的性能；

②真空烧结有利于坯体的排气，可获得高度致密的制品；

③能更好地排除Ｓｉ、Ａｌ、Ｍｇ、Ｃａ等微量氧化物杂质，因为这些杂质在真空条件下易被还原
或挥发掉；

④经真空烧结的陶瓷切削刀具易于焊接，它不必经过特殊的表面处理就能用普通的焊接
方法焊接，而在氢气中烧结的刀具是不可能的。

真空烧结法的设备也较复杂，当要求的真空度较高时，需配备性能良好的高真空泵。此

外，对于碳化物陶瓷，真空烧结会造成轻微的碳损失。虽然这种碳损失可以通过在坯体成分中

增加碳来补偿，但由于烧结坯体的氧含量经常有变化，因而真空烧结的碳化物陶瓷材料组成也

经常在缺碳和出现游离碳之间变动，较难控制。

真空室由不锈钢制成，外壁用水冷却。炉盖作为弹跳—旋转式的，跳起后旋转某一角度便

可将其打开，待烧坯体置于石墨坩埚中，坩埚—线圈组合件安装在真空室的中部，它由高频加

热线圈、石墨坩埚和填于其间的绝热物（石墨纤维和石墨粉）组成。

在真空烧结（１５００℃下操作）过程中，真空烧结炉的真空系统可保持６６６５～１３３３Ｐａ。如
果将炉子从大气压迅速抽到工作压力，则绝热粉末可能会飞散，为了防止这一现象产生，ＦＳＩ
型炉子的真空系统装有旁通管道，经过此旁通管道将炉体从大气压抽空到１３３３２２Ｐａ压力后
将其关掉，进一步抽真空是通过主管路进行。此外，ＦＳＩ型炉子还可带自动压力控制系统，它
可将压力保持在１３３３～１３３３２２Ｐａ。
炉温测量通常用光学高温计。测量孔位于炉盖上部。通过此孔还可观察坩埚内部情形，

当使用自动温度控制系统时，温度是通过插入到坩埚旁边的铂—铑—铂热电偶来测量的。

采用小规模生产用的ＦＳＩ?２００型真空烧结炉时，整个烧结操作周期约１６ｈ（其中装料和卸
料为０５ｈ，抽真空０５ｈ，加热１５ｈ，保温１５ｈ，冷却１２ｈ，从１５００℃冷却到５００℃是通入气体
冷却）。每台真空炉可装料２０ｋｇ。

１４５ 玻璃的熔化

（１）熔化过程
玻璃的熔化又称玻璃的熔制或熔炼，是指玻璃配合料经过高温加热转变为化学组成均匀

的、无气泡的、并符合成型要求的玻璃液的过程。熔化过程是玻璃生产过程中最重要的环节之

一，它直接关系到玻璃产品的质量、成品率，并与玻璃厂的能耗、产品成本、池窑寿命等密切相

关。

玻璃的熔化过程是一个很复杂的物理、化学过程。大体上可分为：烧结物的形成、玻璃液

的形成、玻璃液的澄清、玻璃液的均化和玻璃液的冷却五个阶段。以下分别加以叙述。

１）烧结体的形成。质量合乎要求的配合料加入玻璃窑炉中，在高温作用下，发生一系列物
理、化学反应（如：原料脱水、分解、多晶转变、固相反应等），形成不透明烧结物。对于普通

钠?钙硅酸盐玻璃而言，这一阶段结束后，配合料转变为由硅酸盐和残余石英颗粒组成的烧结
体。

表１?４?２２列举了玻璃工业常用的原料在单独加热时的物理变化和化学反应。
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表１?４?２２ 玻璃工业常用的原料在单独加热时的物理变化和化学反应

原 料 名 称 加热时的反应 发生反应的温度

石英

ＳｉＯ２

多晶转变：β?石英→α?石英
α?石英→α?鳞石英
α?鳞石英→α?方石英
熔化

５７５℃
８７０℃
１４７０℃
１７１０℃

纯碱

Ｎａ２ＣＯ３

分解Ｎａ２ＣＯ３→Ｎａ２Ｏ＋ＣＯ２↑（有ＳｉＯ２时
反应加速，炉气中ＣＯ２的含量对分解有影响）

熔化

７００℃左右开始分解
８４９℃～８５２℃

碳酸钾

Ｋ２ＣＯ３

分解 Ｋ２ＣＯ３→Ｋ２Ｏ＋ＣＯ２↑
熔化

４１０℃左右开始
＞８９１℃

石灰石

ＣａＣＯ３

分解 ＣａＣＯ３→ＣａＯ＋ＣＯ２↑
熔化

５００℃左右开始
１２９０℃

菱镁矿

ＭｇＣＯ３

分解 ＭｇＣＯ３→ＭｇＯ＋ＣＯ２↑
熔化

３００℃左右开始
＞２５００℃

白云石

ＭｇＣａ（ＣＯ３）２

分解 ＭｇＣＯ３（先）
ＣａＣＯ３（后）

７００℃左右ＭｇＣＯ３分解
完全，ＣａＣＯ３分解很少

碳酸钡

ＢａＣＯ３

多晶转变：斜方γ晶型→六方β晶型
六方β晶型→等轴α晶型

分解２ＢａＣＯ３→ＣＯ２↑＋ＢａＯ·ＢａＣＯ，
ＢａＯ·ＢａＣＯ３→２ＢａＯ＋ＣＯ２↑

８１１℃
９８２℃

９５０℃开始
１０００℃开始

芒硝

Ｎａ２ＳＯ４

多晶转变：无水芒硝（斜方晶系）→偏位芒硝（单斜晶系）
熔融

分解 Ｎａ２ＳＯ４→Ｎａ２Ｏ＋ＳＯ３
（有还原剂时，反应加速）

２３５℃左右
８８４℃

自１２００℃左右开始

重晶石

ＢａＳＯ４
多晶转变：斜方晶型→单斜晶型

熔化
１１４９℃
１５８０℃

硝酸钠

ＮａＮＯ３

分解 ２ＮａＮＯ３→２ＮａＮＯ２＋Ｏ２↑
２ＮａＮＯ２→Ｎａ２Ｏ＋Ｎ２＋３／２Ｏ２↑

熔化

３５０℃左右
＞２５０℃左右
３０６℃

硝酸钾

ＫＮＯ３

分解 ２ＫＮＯ３→２ＫＮＯ２＋Ｏ２↑
２ＫＮＯ２→Ｋ２Ｏ＋Ｎ２＋３／２Ｏ２↑

熔化

５００℃左右
＞３３３℃
５００℃左右

硝酸钡

Ｂａ（ＮＯ３）２

熔化

分解Ｂａ（ＮＯ３）２→ＢａＯ＋Ｎ２＋５／２Ｏ２↑
５９２℃
加热超过５９２℃

氧化铝 Ａｌ２Ｏ３ 熔融 ２０１０℃
长石

Ｎａ２Ｏ·Ａｌ２Ｏ３６ＳｉＯ２
Ｋ２Ｏ·Ａｌ２Ｏ３·６ＳｉＯ２
ＣａＯ·Ａｌ２Ｏ３·２ＳｉＯ２

熔化

熔化

熔化

１１００℃
１１７０℃
１５５０℃

萤石ＣａＦ２ 熔化 １３３０℃

食盐ＮａＣｌ 熔化 ８０４℃

硼酸

Ｈ３ＢＯ３

分解２Ｈ３ＢＯ３→Ｂ２Ｏ３＋３Ｈ２Ｏ
Ｂ２Ｏ３的熔化

１００℃
５７７℃

无水硼砂Ｎａ２Ｂ４Ｏ７ 熔化 ７４１℃左右

密陀僧ＰｂＯ
铅丹Ｐｂ３Ｏ４

熔化

分解Ｐｂ３Ｏ４→３ＰｂＯ＋１／２Ｏ２↑
８７９℃

５００℃左右
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需要指出的是，由于实际配合料中常包含有多种原料，各原料在升温过程中的变化过程不

再完全遵循各自的热反应规律，因而从配合料转变为不透明烧结物的过程十分复杂。此外，由

于玻璃熔化时所需的热量主要来源于火焰的热辐射传热（全电熔时除外），因此配合料的表面

及内部存在温度差异，并影响到配合料中各组分间的反应顺序。一般来讲，活性大的组分首先

通过固相反应形成固溶体或共熔物，成为熔体后加速活性较小的其他组分间的反应。

表１?４?２３是Ｎａ２Ｏ?ＣａＯ?ＳｉＯ２平板玻璃常用的（ａ）芒硝配合料和（ｂ）纯碱配合料在这一阶
段发生的主要反应。

表１?４?２３ 配合料的加热反应
（ａ）芒硝配合料

序 号 加 热 反 应 温 度

１ 排除吸附水 １００℃～１２０℃

２ Ｎａ２ＳＯ４的多晶转变，斜方晶型←→单斜晶型 ２３５℃～２３９℃

３ 煤粉的分解与挥发 ２６０℃

４ 形成复盐：ＭｇＣＯ３＋Ｎａ２ＣＯ３→ＭｇＮａ２（ＣＯ３）２ ＜３００℃

５ ＭｇＣＯ３→ＭｇＯ＋Ｏ２↑ ３００℃

６ 形成复盐：ＣａＣＯ３＋Ｎａ２ＣＯ３→ＣａＮａ２（ＣＯ３）２ ＜４００℃

７ ＣａＣＯ３→ＣａＯ＋Ｏ２↑ ４２０℃开始

８ 固相反应：Ｎａ２ＳＯ４＋Ｃ←→Ｎａ２Ｓ＋２ＣＯ２↑ ４００℃开始，５００℃激烈

９ Ｎａ２Ｓ＋ＣａＣＯ３←→Ｎａ２ＣＯ３＋ＣａＳ ５００℃开始

１０ 石英多晶转变：β?石英←→α?石英 ５７５℃

１１ ＭｇＮａ２（ＣＯ３）２＋２ＳｉＯ２←→Ｎａ２ＳｉＯ３＋ＭｇＳｉＯ３＋２ＣＯ２↑ ３４０℃～６２０℃

１２ ＭｇＣＯ３＋ＳｉＯ２←→ＭｇＳｉＯ３＋ＣＯ２↑ １２００℃～１３００℃

１３ ＣａＮａ２（ＣＯ３）２＋２ＳｉＯ２←→Ｎａ２ＳｉＯ３＋ＣａＳｉＯ３＋２ＣＯ２↑ ５８５℃～９００℃

１４ ＣａＣＯ３＋ＳｉＯ２←→ＣａＳｉＯ３＋ＣＯ２↑ ６００℃～９２０℃

１５ Ｎａ２ＣＯ３＋ＳｉＯ２←→Ｎａ２ＳｉＯ３＋ＣＯ２↑ ７００℃～９００℃

１６ 生成低共熔混合物、玻璃形成开始

１７
Ｎａ２Ｓ＋Ｎａ２ＳＯ４＋ＳｉＯ２←→２Ｎａ２ＳｉＯ３＋ＳＯ２↑＋Ｓ
ＣａＳ＋Ｎａ２ＳＯ４＋ＳｉＯ２←→Ｎａ２ＳｉＯ３＋ＣａＳｉＯ３＋ＳＯ２↑＋Ｓ

８６５℃

１８ 未反应的Ｎａ２ＣＯ３开始熔融 ８５５℃

１９ Ｎａ２ＳＯ４熔融 ８８５℃

２０ ＣａＣＯ３分解达最高速度 ９１５℃

２１
ＭｇＯ＋ＳｉＯ２→ＭｇＳｉＯ３
ＣａＯ＋ＳｉＯ２→ＣａＳｉＯ３

９８０℃～１１５０℃
１０１０℃～１１５０℃

２２ ＭｇＳｉＯ３＋ＣａＳｉＯ３→ＣａＳｉＯ３·ＭｇＳｉＯ３ ６００℃～１２８０℃

２３ 石英颗粒、低共熔物、硅酸盐熔融 １２００℃～１３００℃
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（ｂ）纯碱配合料

序 号 加 热 反 应

１ 水分蒸发 １００℃～１２０℃

２ 形成复盐ＣａＣＯ３＋Ｎａ２ＣＯ３→ＣａＮａ２（ＣＯ３）２ ＜６００℃

３ 石英多晶转变：β?石英←→α?石英 ５７５℃

４ ＣａＮａ２（ＣＯ３）２＋２ＳｉＯ２→Ｎａ２ＳＯ３＋ＣａＳｉＯ３＋２ＣＯ２↑ ６００℃～８００℃

５ Ｎａ２ＣＯ３＋ＳｉＯ２→Ｎａ２ＳＯ３＋ＣＯ２↑ ７２０℃～９００℃

６ Ｎａ２ＣＯ３＋ＣａＮａ２（ＣＯ３）２＋３ＳｉＯ２→２Ｎａ２ＳＯ３＋ＣａＳｉＯ３＋３ＣＯ２↑ ７４０℃～８００℃

７ ＣａＮａ２（ＣＯ３）２复盐熔融 ８１３℃

８ Ｎａ２ＣＯ３熔融 ８５５℃

９ ＣａＣＯ３←→ＣａＯ＋ＣＯ２↑ ９１２℃

１０ ＣａＮａ２（ＣＯ３）２←→ＮａＯ２＋ＣａＯ＋２ＣＯ２↑ ９６０℃

１１ ＣａＯ＋ＳｉＯ２←→ＣａＳｉＯ３ １０１０℃

１２ 玻璃液形成 １２００℃～１３００℃

２）玻璃液的形成。不透明烧结体经进一步加热，未完全熔化的配合料残余颗粒溶解，烧结
物开始熔融、扩散，并最终由不透明烧结体变为透明玻璃液。但此时的玻璃液含有大量可见气

泡，且玻璃液的化学成分很不均匀。

３）玻璃液的澄清。玻璃液的澄清是指气体夹杂物从玻璃液中消除（包括逸出和吸收）的过
程。由玻璃配合料的气体率、玻璃的得率的计算可知，玻璃熔化过程中，放出的气体约为配合

料质量的１５％～２０％。这些气体来源于：

①配合料中原料的分解，如：配合料中碳酸盐、硫酸盐、硝酸盐、含水化合物等分解产生的
气体；

②部分组分的挥发，如Ｎａ２Ｏ、Ｂ２Ｏ３、ＰｂＯ等在高温作用下会产生的挥发物；

③组分间化学反应产生的气体（见表１?４?２３）。
此外，配合料粉体空隙中还夹带有气体，这些气体大部分在玻璃液形成时已排除，只有一

小部分气体（占气体总量的０００１％～０１％）因为玻璃液的黏度大，难以逸出，而残留在玻璃
液中。在玻璃液形成后，玻璃液与耐火材料相互作用产生以及窑炉火焰空间中气体的溶解，也

会在玻璃液中形成新的气体夹杂物。

随着玻璃组成、原料和燃料种类、窑炉气氛、压力、温度等的变化，存在于玻璃液中的气体

的种类也不尽相同，常见的有Ｎ２、Ｏ２、ＣＯ２、Ｈ２Ｏ、ＣＯ、ＳＯｘ、ＮＯｘ等。残留于玻璃液中气体以三
种形式存在：①可见气泡；②物理溶解；③化学结合。其中可见泡中的气体、物理状态溶解的气
体以及窑炉气氛中的气体之间存在如下图示的平衡。
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上述平衡关系，由各种气体在各相中的分压决定，并遵循从分压高的相进入分压低的相的

原则。如当气体Ａ玻璃窑炉火焰空间的分压大于其在玻璃液中的分压时，Ａ气体将开始溶解
于玻璃液中；而当溶解在玻璃液中的Ａ 气体的分压大于其在可见气泡中的分压时，可见气泡
将进一步从玻璃液中吸收Ａ气体。
通常所说的玻璃液的澄清过程是指排除玻璃液中可见气泡中的气体。根据以上所述的气

体平衡关系，要消除可见气泡，有两种途径：

①使可见气泡上浮到玻璃液面破裂，气体进入窑炉火焰空间随烟气排除；

②使可见气泡中的气体溶解到玻璃液中。
对于途径①，可见气泡从玻璃液中上浮过程符合斯托克斯定律式（１?４?３）。根据式（１?４?３），对

于大小一定的气泡，其从玻璃液中上浮至液面的速度与玻璃熔体的黏度成反比，因此适当提高

玻璃池窑的热点温度，有利于消除可见气泡。但热点温度的提高受池窑耐火材料的高温性能

限制。从式１?４?３还可以看出，当玻璃熔体的黏度一定时，可见气泡的上浮速度与气泡的半径
平方成正比，泡径越大，上浮过程越快。为此通常在配合料中加入澄清剂等以促使可见气泡长

大，从而加速玻璃液中可见气泡的排除过程。有关澄清剂及其加速玻璃液澄清过程的机理将

在Ｐ１８８中讲述。

Ｖ＝２９
·ｒ
２ｇ（ρ－ρ′）
η

（１?４?３）

式中 Ｖ———气泡的上浮速度，ｃｍ／ｓ；

ｒ———气泡的半径，ｃｍ；

ｇ———重力加速度，ｃｍ／ｓ２；

ρ———玻璃液的密度，ｇ／ｃｍ３；

ρ′———气泡中气体的密度，ｇ／ｃｍ３。

η———熔融玻璃液的黏度，ｇ／ｃｍ·ｓ，即ρ。
途径（２）则只是在某些情况下对那些极小的气泡有效：一方面，气体在玻璃液中的溶解度

有限；另一方面，溶解于玻璃液中气体如遇玻璃液温度波动时，会重新析出，成为再生气泡的根

源。因此，对于像光学玻璃那样对均匀性要求极高的品种，此法通常不可行。

４）玻璃液的均化
均化过程是为了消除玻璃液中条纹和其他化学组成与玻璃液组成不同的不均匀体，从而

获得化学组成均匀一致的玻璃液。

均化过程就是不均匀体在玻璃液中的溶解、扩散过程。由于扩散速度明显低于溶解速度，

故均化过程的快慢取决于不均匀体扩散速度的大小。

不均体与玻璃液组成间的浓度差是不均匀体溶解和扩散的的主要源动力。熔窑不同部位

玻璃液的温度差引起的自然对流也有助于不均匀体的扩散。除此之外，搅拌、鼓泡等辅助措施

引起的玻璃液的强制对流也促进了不均匀体的溶解和扩散。

５）玻璃液的冷却
为使玻璃液满足成型所需的黏度要求，经高温澄清、均化后的玻璃液需进一步降温冷却。

整个冷却过程应力求平稳进行，以保证玻璃液的热均匀性，并防止出现温度波动，以免引起二

次气泡。
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最后需要指出的，玻璃熔化过程的五个阶段，在实际生产中，是难以完全分开的，有时甚至

是同步发生的。

（２）玻璃的熔制设备
工业上用于玻璃熔制的设备有坩埚窑和池窑。前者产量低、能耗大，主要用于手工生产小

批量的玻璃制品；后者用于玻璃产品的工业化大规模的连续生产。本部分内容主要涉及池

窑。

最常用的玻璃池窑为侧面喷火和端部进料式的横火焰池窑［图１?４?５５（ａ）］以及端部喷火
侧面进料式的马蹄焰池窑［图１?４?５５（ｂ）］。前者产量大，用于平板玻璃等的生产；后者产量一
般较前者小，用于生产瓶罐、器皿、电光源玻璃等的生产。两者的主要结构均包括：蓄热室、加

料池、熔化部、澄清部、冷却部（工作部）。

图１?４?５５ 常用玻璃池窑剖面
（ａ）横火焰池窑；（ｂ）马蹄焰池窑

用于直接生产玻璃纤维的池窑称为单元窑。其特点是窑池狭长，用横穿炉膛的火焰加热，

加料池设在窑池侧墙的一边或两边，也有设在端墙的。此外，单元窑无蓄热室，而采用金属换

热器来预热助燃空气，因此单元窑运行中火焰不换向。

由于单元窑窑池狭长，玻璃液在窑内停留时间长，适合于熔化难熔和质量要求高的玻璃。

但相对较长的窑池也使单元窑的散热损失增大。加上金属换热器限制了助燃空气的预热程

度，使得单元窑的热效率较低。

全电熔是最先进的玻璃熔化技术，它采用电加热实施玻璃熔化的过程，它具有热效率高、

能耗低、热工稳定、污染少、原料和玻璃液挥发损失少、玻璃液质量高等优点。

电熔窑按其中液流方向可分为水平式和垂直式两种。

由于采用燃料加热价格便宜，全电窑目前在国内使用较少，主要用于产量小、难熔、高挥发

组分玻璃或特种玻璃的熔化。

熔化率和单位产品的能耗是用来衡量玻璃池窑生产水平的重要指标。熔化率是指池窑每

平方米的熔化面积平均每昼夜所能熔化的玻璃液量［ｔ／（ｄ·ｍ２）］。近年来，池窑结构设计更加
合理，自动化控制水平不断提高，再加上一些新技术。如全氧或富氧燃烧、全电熔或电助熔、搅

拌、池底鼓泡等的应用，池窑的熔化率明显提高，能耗有所下降，但玻璃行业仍是高耗能工业。
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（３）影响玻璃熔化过程的因素
配合料经高温加热熔融最终转变为符合成型要求的玻璃液的过程是极其复杂的，所有与

这一过程有关连的因素都将影响玻璃熔制的质量。

１）玻璃组成。玻璃组成是配方计算的依据，并最终决定了玻璃制品的性质，它从本质上决
定了玻璃熔化的难易程度，其中的难熔成分（如ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３）越高，易熔成分（如Ｎａ２Ｏ等）越
少，则玻璃熔化温度越高。

Ｖｏｌｆ据此提出硅酸盐玻璃熔化速度常数τ的概念，以评估玻璃的熔化速度。以下是计算
一些常见玻璃的若干玻璃的熔化速度常数τ值的经验公式。表１?４?２４列举了若干玻璃的τ
值。

表１?４?２４ 若干玻璃的τ值

玻璃种类 Ｐｙｒｅｘ Ｊｅｎａ２０ Ｓｏｄａ?ｌｉｍｅｇｌａｓｓ Ｃｒｏｗｎｇｌａｓｓ Ｆｌｉｎｔｇｌａｓｓ

τ值 ８４ ７９ ４８～５ ４８ ２５

对于普通硅酸盐玻璃： τ＝
ＳｉＯ２＋Ａｌ２Ｏ３
Ｎａ２Ｏ＋Ｋ２Ｏ

（１?４?４）

对于含硼硅酸盐玻璃： τ＝
ＳｉＯ２＋Ａｌ２Ｏ３

Ｎａ２Ｏ＋Ｋ２Ｏ＋０５Ｂ２Ｏ３
（１?４?５）

对于含铅硅酸盐玻璃： τ＝
ＳｉＯ２＋Ａｌ２Ｏ３

Ｎａ２Ｏ＋Ｋ２Ｏ＋０１２５ＰｂＯ
（１?４?６）

τ值越大，熔化温度越高。根据经验数据，两者大致对应关系如表１?４?２５所示。

表１?４?２５ τ值与熔化温度对应关系

τ值 ６０ ５５ ４８ ４２

Ｔｍ（℃） １４５０～１４６０ １４２０ １３８０～１４００ １３２０～１３４０

但τ值是一个经验常数，在评估玻璃的熔化速度时，此常数不能认为是唯一的决定因素，
应综合其他因素加以综合考虑。

２）玻璃液的黏度、表面张力的影响。玻璃液的黏度、表面张力对玻璃的澄清和均化过程有
着极其重要的影响。

式１?４?１已说明，玻璃液的黏度η越大，气泡上浮速度越慢，玻璃液的澄清时间越长；反
之，η越小，所需的澄清时间越短。此外，玻璃液黏度小，有利于玻璃液中不均匀体的扩散。
玻璃液与不均匀体间的表面张力的差异在很大程度上决定了不均匀体是否能溶解和扩散

到周围玻璃液中。当玻璃液的表面张力大于不均匀体的表面张力时，有利于不均匀体的展开，

从而增大不均匀体与周围均质玻璃液间的接触界面，加快不均匀体的溶解、扩散，缩短均化时

间，提高玻璃液化学组成的均匀性。

玻璃液的表面张力还影响到气泡的内压力。对处于窑炉玻璃液一定深度处的气泡的内压

力可用式１?４?７表示。由该式可见，玻璃液的表面张力越大，气泡中气体的压力越大，反之亦
然。因此表面张力的变化直接影响到气泡内气体压力的变化，并进而影响到气泡中气体与溶

解在玻璃液中气体之间存在的平衡，影响到玻璃的澄清过程。

ｐ＝ｐ０＋ρｇｈ＋
２σ
ｒ

（１?４?７）
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式中 ｐ———气泡中气体的内压力，ＭＰａ；

ｐ０———窑炉火焰空间的气体压力，ＭＰａ；

ρ———玻璃液的密度，ｇ／ｃｍ３；

ｇ———重力加速度，ｍ／ｓ２；

ｈ———气泡距液面的高度，ｃｍ；

σ———玻璃液的表面张力，Ｎ／ｍ；

ｒ———气泡的半径，ｍｍ。

３）原料

①原料的种类。不同种类的原料，其受热发生分解和物理、化学反应的过程不尽相同，如
芒硝和纯碱，尽管都向玻璃中引入Ｎａ２Ｏ，但前者的分解温度明显高于后者。生产上为了促进
芒硝的完全分解，防止硝水的形成，通常在配合料中引入碳粉，以降低芒硝的分解温度。现代

浮法玻璃生产过程中，芒硝主要起澄清剂的作用，其用量已大大减少。

②原料的挥发。部分原料在玻璃熔化过程中存在挥发，为确保获得具有设计组成的玻璃
液，必需在配合料计算时对挥发性损失予以补充。

原料的挥发量受原料物性、熔化温度等因素影响。表１?４?２６列举部分氧化物的挥发量。
上述数据仅供生产时作为初步参考，实际挥发量应以玻璃成分分析结果为依据加以调整。

表１?４?２６ 玻璃中氧化物的挥发量（％



）



氧 化 物 挥发占其本身质量 氧 化 物 挥发占其本身质量

Ｎａ２Ｏ（由纯碱引入）



３２ ＰｂＯ １４

Ｎａ２Ｏ（由芒硝引入） ６ Ｂ２Ｏ３



１５

Ｋ２Ｏ １２ ＣａＦ２



５０

ＺｎＯ ４

③原料的粒度。原料的粒度主要影响烧结物的形成和玻璃液的形成过程。
鲍特维金的研究表明，玻璃的形成时间ｔ与硅砂颗粒半径ｒ的三次方成正比，即：

ｔ＝ｋｒ３ （１?４?８）

式中 ｔ———玻璃的形成时间，ｍｉｎ；

ｒ———硅砂颗粒半径，ｃｍ；

ｋ———比例常数。

Ｍａｎｒｉｎｇ等的研究结果表明，适当增大碳酸盐原料的粒度，可延缓配合料反应初期ＣａＣＯ３、

ＭｇＣＯ３与Ｎａ２ＣＯ３形成复式碳酸盐的反应，从而有利于Ｎａ２ＣＯ３对ＳｉＯ２的侵蚀反应，加速硅
质原料的熔融和玻璃液的形成过程。此外，增大碳酸盐原料的粒度导致碳酸盐分解温度范围

增大，有利于玻璃液的澄清。

４）配合料的质量。前面已经说明，配合料中水分、碎玻璃的引入均起到了促进玻璃熔化的
作用。而配合料的气体率大小，不仅影响玻璃的得率，更重要的是影响玻璃的澄清过程。

配合料的成分均匀性是确保玻璃液成分均匀的重要前提。配合料质量应严格加以控制，

并应防止在配合料输送过程中分散层现象的发生。

５）熔化作业制度的影响。合理的作业制度是正常生产的保证，也是获得高产量优质玻璃
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的重要前提之一，同时维持合理的作业制度也是降低玻璃熔化过程的低耗、延长玻璃池窑窑龄

的有效手段。

池窑的作业制度包括温度、压力、泡界线位置、液面高度、气氛、换向时间等的设定与控制。

①温度制度。池窑的温度制度指沿窑长方向的温度分布，用温度分布曲线表示（图

１?４?５６）。

图１?４?５６ 横焰池窑的温度分布曲线

生产平板玻璃的池窑（横焰池窑），以前大多采用“山形线”式温度分布曲线（如表１?４?２７
所示）。其特点是：热点突出，热点温度比１＃小炉温度高１００℃～１３０℃，热点与１＃小炉对小炉
间的温差大。“山形线”式的温度分布不利于提高池窑熔化率，难以充分利用熔窑的潜力，许多

工厂已采用“桥形线”式的温度分布曲线。首先提高热点温度达到１５５０℃～１６００℃，玻璃形
成时间缩短３／５，但温度再高，硅砖发生晶型转变，耐火材料蚀损加剧。其次，提高１＃、２＃小炉
温度，对投入的配合料实施强制熔融。如现代浮法窑炉的１＃、２＃小炉温度分别达到１４７５℃～
１４９０℃、１４９８℃～１５１０℃（见表１?４?２８）。

表１?４?２７ 传统平板玻璃池窑的温度分布示例

小炉序号 １＃ ２＃ ３＃ ４＃ ５＃ ６＃

温度分布（℃） １４１８ １４８３ １５２８ １５４３ １５２３ １４３６

燃料分配（％） １６ １８ ２０ ２１ １６ ８～９

表１?４?２８ 现代浮法窑炉的温度分布示例

小炉序号 １＃ ２＃ ３＃ ４＃ ５＃ ６＃

温度分布（℃） １４７５～１４９０ １５００～１５１０ １５３０～１５４０ １５７０～１５７５ １５５５ １４７６～１５００

燃料分配（％） １７ １７ ２１ ２１ １３ ６

热点之后高炉的温度要根据冷却和均化的要求确定。有人提出，热点后温差应造成５～
７ｍ／ｈ的液流，以使玻璃液在热点与分割装置间停留８ｍｉｎ以上，以便充分均化。

②压力制度。通常，池窑内压力控制以液面处保持零压或微正压为准。窑压过低，池窑内
吸入冷空气，会降低熔化温度，但窑压过大，不利于玻璃液的澄清，且加剧火焰对池窑的冲

刷。

③泡界线。在连续式玻璃池窑的熔化部，由于热点与投料池间存在较大温差，表层玻璃液
向投料池方向回流，使无泡沫的玻璃液和有泡沫的玻璃液之间有一明显的分界线，称为泡界

线。池窑的温度制度、配合料质量、加料量及料堆分布状况、成型速度等都影响泡界线的形成
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及其位置。因此生产上常通过观察泡界线的状况来及时调整相关的玻璃熔化工艺参数，以保

证熔化过程的顺利进行。

④液面。玻璃液面位置的测定是玻璃池窑自动加料系统工作的依据。此外，液面的波动
不仅影响成型作业，还加剧玻璃液对池壁砖的侵蚀。

⑤气氛制度。玻璃熔窑中的气氛可影响到玻璃形成过程中的物理与化学反应、玻璃液澄
清、均化，从而影响到玻璃液的质量。平板玻璃生产时，如使用含有碳粉的芒硝配合料，需严格

控制火焰空间沿池窑窑长方向的火焰气氛，距加料池近的区域为还原性气氛，以发挥碳粉的还

原作用，促进芒硝的分解，避免硝水的形成；而距卡脖近的区域逐渐过渡到中性或氧化气氛，促

使碳粉充分燃烧，发挥芒硝加速玻璃液澄清的作用。在颜色玻璃的生产时，熔窑的气氛控制尤

为重要。因为池窑火焰空间的气氛直接影响到玻璃液中着色物质的着色效果。

６）加速玻璃熔化的辅助手段

①添加剂的使用。实践中使用的加速玻璃熔化的添加剂有助熔剂、澄清剂。

ａ助熔剂又称加速剂。加速剂可在较低温度下先生成液相，然后与ＳｉＯ２反应生成玻璃。
在钠钙硅玻璃配合料中的纯碱及硼硅酸盐玻璃配合料中的含硼原料即为良好的助熔剂。此

外，助熔剂还可通过降低高温玻璃熔体的黏度和提高玻璃的透热性而加速玻璃的熔化。常用

的助熔剂有萤石、氟硅酸钠、硼酸盐、含锂矿物等。

ｂ澄清剂是指在玻璃熔化的高温阶段能分解或汽化并释放出气体，从而促进玻璃液中的
可见气泡排除，加速玻璃液澄清过程的原料。其原理是：当澄清剂在高温阶段产生气体时，由

于玻璃液表面的张力作用，这部分气体若形成新气泡需要很高的表面能，因此被迫进入邻近已

有的可见气泡中，这必然导致气泡中其他气体的分压减小，破坏了气泡中气体与溶解在玻璃液

中的气体间的平衡，使得可见气泡从玻璃液重新吸收其他气体而长大。由于气泡上浮速度与

泡径平方成正比。因而，大气泡上浮速度明显加快，澄清时间大大缩短。

常用的澄清剂有白砒、三氧化二锑、芒硝、食盐等。其中白砒、三氧化二锑必须与硝酸盐配

合使用才具有加速澄清的作用。其机理是：硝酸盐在熔制的低温阶段（３００℃～８００℃）发生分
解，如：

２ＮａＮＯ →３ ２ＮａＮＯ２＋Ｏ２↑

同时，白砒、三氧化二锑被氧化，转变为高价的Ａｓ和Ｓｂ的氧化物，即：

Ａｓ２Ｏ３＋Ｏ →２ Ａｓ２Ｏ５
Ｓｂ２Ｏ３＋Ｏ →２ Ｓｂ２Ｏ５

当温度高于１２００℃时，Ａｓ２Ｏ５、Ｓｂ２Ｏ５分解放出气体。

Ａｓ２Ｏ →５ Ａｓ２Ｏ３＋Ｏ２↑
Ｓｂ２Ｏ →５ Ｓｂ２Ｏ３＋Ｏ２↑

澄清剂在高温阶段产生的这些气体将起到加速玻璃液澄清的作用。

白砒、三氧锑化二锑、硝酸盐在瓶罐、器皿等产品生产过程中曾长期使用，现多被高效低毒

的复合澄清剂所取代。

２０世纪８０年代国内开始使用新型澄清剂。从本质上讲，它们仍然含有Ａｓ、Ｓｂ、Ｓ等组分，
但其中常含有多种起澄清作用的组分，可起到扩大澄清温度范围，提高澄清效率的作用。此
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外，复合澄清剂还具有毒性低的特点。

为降低澄清剂中Ａｓ、Ｓｂ可能带来的危害和降低Ｓ、卤化物等造成的环境污染，复合ＣｅＯ２
澄清剂具有很好的效果，但价格昂贵。硫酸钠作为澄清剂在平板玻璃生产中一直延用。

ｃ搅拌与鼓泡。在池窑上增设搅拌与池底鼓泡装置可提高玻璃液的澄清和均化速度。
搅拌装置通常设置在池窑的卡脖或供料通路上（图１?４?５７），池底鼓泡可设在加料池、熔化

区、澄清区，但设在熔化区和澄清区之间的热点效果较佳（图１?４?５８）。

图１?４?５７ 池窑上的搅拌装置
１—搅拌器；２—煤气火焰烧嘴；３—煤气、冷却孔；４—带搅拌器的料筒；５—熔化池；６—卡脖；７—冷却部；８—水平搅拌机

图１?４?５８ 池底鼓泡位置

ｄ电助熔是在燃料加热的同时，在池窑熔化部、加
料区和作业部增设电极对燃料加热的池窑补充一部分热

量，以加快玻璃的熔化，提高窑炉的出料量。同时，电极

附近玻璃液温度的提高，对流加强，也有利于加速玻璃液

的澄清和均化，提高玻璃液的质量。

ｅ富氧燃烧是通过增氧膜等装置，提高熔窑助燃空
气中氧气的含量，以供玻璃熔窑燃料的燃烧。

富氧燃烧可提高燃料利用率，提高熔化温度，从而加

速熔化过程。２０世纪８０年代中期以来，美国Ｃｏｒｎｉｎｇ公
司和英国ＢＯＣ公司大力推广的全氧燃烧技术，在节能、
提高玻璃质量等方面显示出良好的前景。

ｆ高压与真空熔炼有利于玻璃中可见气泡的消除，前者可使可见气泡中气体溶解到玻璃
液中，后者可导致可见气泡的迅速膨胀而加速上浮。

（４）玻璃池窑耐火材料的蚀变
在玻璃生产过程中，耐火材料因与高温玻璃液、配合料和玻璃液的挥发物以及燃料中某些

组分及其燃烧产物相互作用，从而受到侵蚀。这种侵蚀一方面导致窑炉寿命的缩短，另一方面

还影响到玻璃制品的质量。

１）影响耐火材料蚀变的因素

①侵蚀介质的种类

ａ配合料组分对耐火材料的侵蚀比玻璃液的作用大，这是由于配合料组分可与耐火材料
发生低共熔作用所致。
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ｂ玻璃液渗透到耐火材料孔隙中，与耐火材料发生交代反应（见“常见耐火材料蚀变”部
分），加剧耐火材料的蚀变，造成耐火材料中玻璃相结合物流失及集料的剥落和溶解。

ｃ配合料和玻璃料的挥发物。挥发物主要是碱金属氧物，硼化物、卤化物及硫化物等。
挥发物与耐火材料表面反应，或渗入耐火材料气孔形成冷凝物，侵蚀耐火材料。此即向上钻

蚀，如图１?４?５９所示。

ｅ重金属。由于重金属及其生成物的密度远大于玻璃液，极易沉入玻璃池窑底部，与池
底耐火材料发生低共熔作用而侵蚀耐火材料，产生向下钻蚀，如图１?４?６０所示。

图１?４?５９ 向上钻蚀示意图 图１?４?６０ 向下钻蚀示意图

②耐火材料的性能

ａ耐火材料的相组成。耐火材料由一个或多个晶相、玻璃相及气孔组成。玻璃相和气孔
是耐火材料的薄弱环节，前者化学稳定性比晶相差，在高温下可熔解出来，可能导致耐火材料

熔解，并污染玻璃液；后者为玻璃液和挥发物的侵蚀提供了直接通道。因此当耐火材料中玻璃

相含量高和气孔率大时，均使耐火材料的抗玻璃液侵蚀的性能下降。此外，耐火材料中的晶相

分布也影响其耐蚀性。具有网状交织分布的晶相的耐火材料耐侵蚀性能较好。

ｂ耐火材料侵蚀后形成物的黏度。侵蚀物的黏度大，耐火材料受侵蚀后在其表面上形成
一层较难移动的保护膜，从而减少进一步的侵蚀；反之，低黏度的侵蚀物易随池窑中玻璃液流

动，使耐火材料不断暴露出新的受蚀面，从而加剧玻璃液对耐火材料的侵蚀。

③池窑作业的工艺制度

ａ温度控制。温度升高，降低玻璃液的黏度与表面张力，有利玻璃液及挥发物在耐火材
料中的渗透，加剧玻璃液与耐火材料的反应，加速耐火材料的蚀变过程。

温度波动，破坏了耐火材料与玻璃液间的平衡，耐火材料表面已形成的侵蚀物被溶解、流

失而暴露出新的表面，从而受到进一步的侵蚀。此外，温度波动会导致耐火材料反复膨胀收缩

而发生结构破坏。

ｂ气氛的影响。还原气氛可使耐火材料中Ｆｅ２Ｏ３部分还原，使耐火材料中组分增加，低
共熔作用加强。

此外，气氛对挥发物的影响也会在耐火材料的侵蚀上有所体现。

ｃ液面制度。液面波动，原有侵蚀物被溶解、流失，使耐火材料不断暴露出新表面，加速
耐火材料的侵蚀，见图１?４?６１所示。
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图１?４?６１ 玻璃液面附近耐火材料的侵蚀过程
（左：产生熔融层；中：熔融层移去；右：玻璃液渗透）

２）常用耐火材料的蚀变。交代反应（ｒｅｐｌａｃｅｍｅｎｔ）是指在汽化?热压的作用下，耐火材料的
物质或组分发生带入或带出，以至使原物质被新物质取代。

交代反应的特点：原结构的破坏和新结构的形成是同时发生的；整个过程是在有溶液参与

的固态下进行的；交代反应前后材料的体积不变。

①硅质耐火材料的蚀变。硅质耐火材料在玻璃池窑上用于大碹及胸墙等部位。因此主要
承受碱性挥发物的侵蚀。在正常使用情况下，窑温不高于１６００℃时，硅质耐火材料是很耐侵
蚀的。

硅质耐火材料的蚀变主要有以下几个方面：

ａ表面蚀变。碱性组分（如Ｒ２Ｏ）侵蚀硅砖后，使硅砖表面熔点急剧下降，并出现钟乳状
液滴。除此面外，碱性组分还会向内部进一步扩散，但内部碱性组分明显减少，这是由于硅砖

表面受侵蚀后形成的玻璃相侵蚀物中ＳｉＯ２的含量很高，黏度大，堵塞了气孔，抑制了Ｒ２Ｏ向
内部进一步扩散。因此Ｒ２Ｏ在硅砖中扩散深度比较浅。

ｂ内部蚀变。内部蚀变是由于Ｒ２Ｏ液相侵蚀了硅砖中的结合物，造成结合物流失，使硅
砖集料松散脱落。因此，在硅砖砌筑缝中，Ｒ２Ｏ易冷凝，形成“鼠洞”。

ｃ多晶蚀变。石英多晶转变的结果，使得硅砖受蚀后出现明显的分层现象：表面为高黏
度的玻璃相，然后方石英（白色），再就是灰黑色或灰绿色鳞石英重结晶带，最外层为红棕色或

棕黄色未变质层。

②电熔锆刚玉（ＡＺＳ）耐火材料的蚀变。ＡＺＳ砖具有较强的抗侵蚀能力，用于池窑的高温
和玻璃液直接接触的部位。

ＡＺＳ砖标号越高，ＺｒＯ２含量越高，斜锆石相越多，抗侵蚀性能越好。此外，ＡＺＳ砖中玻璃
相受蚀后常生成含ＺｒＯ２的高黏度长石质玻璃，这层高黏度的玻璃液滞留在砖表面，保护了砖
体的进一步蚀变。

ＡＺＳ砖的蚀变主要是：

ａ玻璃相结合物被溶解。α?刚玉、单斜锆石的溶解，生成高黏度玻璃液保护层。

ｂ刚玉与碱性氧化物发生变代反应，生成β?Ａｌ２Ｏ３和霞石。
③格子砖的蚀变。由于配合料及玻璃液的挥发物，燃料燃烧废气中某些成分（如ＳＯ３）等

随烟气进入蓄热室，在格子砖的表面侵蚀形成腐蚀性冷凝液，形成对耐火材料的侵蚀。

此外，玻璃熔窑蓄热室的交变热作用也是格子砖易损的原因之一。对于下层格子砖还应

考虑高温作用下的荷重作用破坏。

（５）玻璃熔体的质量缺陷
通常所说玻璃熔体的质量缺陷主要是指气泡、条纹和结石，它们分别是均匀玻璃中的气
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态、玻璃态和固态夹杂物。这些缺陷的存在直接影响到玻璃液的质量，关系到玻璃生产的成品

率和生产成本。

１）气泡。气泡作为夹杂物影响制品的外观质量，降低制品的透明性和机械强度。
按大小气泡分为：大泡（＞２ｍｍ），小泡（０２～２ｍｍ），灰泡（针尖泡）（＜０２ｍｍ）。
按气泡形成原因可分为：一次气泡，二次气泡，耐火材料气泡和其他气泡。

一次气泡（又称配合料残留气泡），是指澄清过程中未完全排除的气泡。所有影响玻璃液

澄清过程的因素都可能造成玻璃熔体中出现一次气泡。常用消除一次气泡的方法是：提高熔

化温度或延长熔化时间，改变澄清剂的用量与种类等。

二次气泡（又称再生气泡），是指澄清好的玻璃液中重新析出的气泡。造成二次气泡有物

理、化学两方面的原因。

物理原因主要是指玻璃液的温度波动。玻璃液澄清之后，需冷却以使其黏度符合成型要

求。在冷却过程中如遇温度上升，原来溶解的气泡又重新析出（溶解度、温度关系所要求的）。

而此时黏度比澄清时大的多，析出的气泡将难以排除。这种由温度波动引起的二次气泡通常

在玻璃制品上表现为大量均匀分布的细小气泡。

化学原因主要有温度降低或炉气氛改变时，未分解完全的盐（如芒硝）或形成的碳酸盐等

分解放出气体，如芒硝泡。含钡的玻璃，由于在高温时ＢａＯ氧化为ＢａＯ２，ＢａＯ２在低温时会分
解放出Ｏ２，从而产生二次气泡。此外，铂质器件（衬里、搅拌器）、电极等与玻璃液界面产生电
化学反应，形成的气体也可产生二次气泡。

２）条纹（ｓｔｒｉａｅ）、线道（ｓｔｒｅａｄ）和结瘤（ｋｎｏｔ）。三者本质上均是玻璃态夹杂物，即“玻璃中的
玻璃”，它们具有与主体玻璃不相同的光学及其他性质。

线道是条纹在成型过程中拉伸所致，通常为一明亮的细线。结瘤是熔化的结石所形成。

玻璃态夹杂物的成因有：

①配合料混合不均匀或分层所引起的局部高黏度区难以扩散均化。

②某些组分的挥发。玻璃熔化过程中某些组分的挥发导致玻璃熔体中出现局部组成不均
匀，而形成高黏度区域，一旦均化过程不充分，将形成玻璃态夹杂物。如对硼硅酸盐仪器玻璃

熔化时进行取样分析，发现挥发引起表面层玻璃液成分变质（表１?４?２９），表面相成高硅层。此
层玻璃液黏度较高，进入成型液流，即形成条纹。

表１?４?２９ 挥发引起的硼硅酸盐玻璃液成分的变化（％）

ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ Ｂ２Ｏ３ ＣａＯ Ｋ２Ｏ Ｎａ２Ｏ

正常玻璃 ７９４０ ２１８ １２５ ０５ ０１９ ５５０

表面变质玻璃 ８１６３ １９０ ９２２ ０６２ ０１１ ４０５

挥发物 ３３５ ０８０ ５３３０ ０２８ ４１０ ２０１０

③耐火材料蚀变形成的。耐火材料中玻璃相被溶解或耐火材料的晶相溶解进入玻璃液，
因其黏度高而难以扩散均化，即形成条纹。如ＡＺＳ硅受蚀，易形成含锆的铝硅酸盐条纹；而硅
砖碹滴则形成硅质条纹。

④析晶或结石与周围玻璃液的相互作用形成析晶或结石溶解后在玻璃熔体中形成结瘤。
此外，在玻璃池熔换料期间由于不同玻璃的黏度不同，也会使熔体中出现条纹。

３）结石（ｓｔｏｎｅ）。结石是玻璃液中的晶态（固态）夹杂物。它是玻璃熔体缺陷中破坏性最
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大的缺陷，因而也是限制最严的缺陷。按其成因可分为：

①配合料结石。配合料结石是由于配合料中晶态物质未完全溶解而形成的。常见配合料
结石有硅质结石、芒硝结石、硅线石（Ａｌ２Ｏ３·ＳｉＯ２）、铬铁矿（ＦｅＯ·Ｃｒ２Ｏ３）。
混料不均、原料粒度偏大、熔化温度不够高、熔化时间不够长等均易导致玻璃熔体中出现

配合料结石。

②耐火材料结石。耐火材料被侵蚀后，其中的晶相剥落进入玻璃液中形成耐火材料结石。

③析晶结石。处于池窑死角等部位的玻璃液长时间处于液相线以下温度时便发生失透。
失透的玻璃液进入成型流中就成为结石。

对于钠?钙玻璃，常见的析晶结石有硅灰石、失透石、透辉石等。

１５ 冷 却

１５１ 水泥熟料的冷却

熟料烧成后，就要进行冷却。冷却的目的在于：改善熟料的质量；提高熟料的易磨性；回收

熟料的余热，降低热耗，提高热的效率；降低熟料温度，便于熟料的运输、储存和粉磨。

熟料冷却的好坏及冷却速度，对熟料质量影响较大。因为部分熔融的熟料，其中的液相在

冷却时，往往还和固相进行反应。

熟料中矿物的结构取决于冷却的速度、固?液相中的质点扩散速度、固?液相的反应速度
等。如果冷却很慢，使固?液相中的离子扩散足以保证固?液相间的反应充分进行，就称为平衡
冷却。如果冷却速度中等，使液相能够析出结晶，由于固相中质点扩散很慢，不能保证固?液相
间反应充分进行，就称为独立析晶。如果冷却很快，使液相不能析出晶体成为玻璃体，称为淬

冷。现以Ｃ３Ｓ?Ｃ２Ｓ?Ｃ３Ａ组成的系统为例来看冷却速度不同最后所得矿物组成不同。列于表

１?５?１。

表１?５?１ Ｃ３Ｓ?Ｃ２Ｓ?Ｃ３Ａ系统熟料矿物组成

冷却制度 Ｃ３Ｓ（％） Ｃ２Ｓ（％） Ｃ３Ａ（％） 玻璃体（％）

平衡冷却 ６０ １３５ ２６５ —

某点淬冷 ６８ — — ３２

通过实验和生产实践得知急速冷却熟料对改善熟料质量有许多优点，主要有如下各点：

（１）急冷能防止或减少β?Ｃ２Ｓ转化成γ?Ｃ２Ｓ
Ｃ２Ｓ由于结构排列不同，因此有不同的结晶形态，而且相互之间能发生转化。煅烧时形成
的β?Ｃ２Ｓ在冷却的过程中若慢冷就易转化成γ?Ｃ２Ｓ，β?Ｃ２Ｓ相对密度为３２８，而γ?Ｃ２Ｓ的相对
密度为２９７，其体积比β?Ｃ２Ｓ增加１０％。由于体积的增加产生了膨胀应力，因而引起熟料的
粉化。而且γ?Ｃ２Ｓ几乎无强度，因此粉化料属于废品。当熟料冷却时一方面很快越过晶型转
变温度，同时快冷时玻璃体较多，这些玻璃体包围了β?Ｃ２Ｓ晶体，阻止了β?Ｃ２Ｓ的转变。所以
急冷能防止或减少β?Ｃ２Ｓ转化为γ?Ｃ２Ｓ。
（２）急冷能防止或减少Ｃ３Ｓ的分解
当温度低于１２６０℃～１２８０℃以下，尤其在１２５０℃时Ｃ３Ｓ易分解成Ｃ２Ｓ和游离ＣａＯ，使熟料
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强度降低，游离ＣａＯ增加。当熟料急冷时很快越过其分解温度，就能防止或减少Ｃ３Ｓ的分解。
（３）急冷能防止或减少ＭｇＯ的破坏作用
当熟料慢冷时，ＭｇＯ结晶成方镁石，水化速度很慢，往往几年后还在水化。水化后生成

Ｍｇ（ＯＨ）２，体积比ＭｇＯ大，使水泥制件发生膨胀，因而遭到破坏。当熟料急冷时，ＭｇＯ凝结
于玻璃体中，或者即使结晶，晶体也非常细小，其水化速度与其他组成大致相等，这样制件就不

会胀裂。

（４）急冷使熟料中Ｃ３Ａ结晶体减少
急冷时Ｃ３Ａ来不及结晶出来，而存在玻璃体中，或结晶很少。结晶型的Ｃ３Ａ水化后易使

水泥浆快凝，而非结晶的Ｃ３Ａ水化后不会使水泥浆快凝。因此急冷的熟料加水后不会快凝，
容易掌握其凝结时间。

（５）急冷熟料易磨性提高
由于急冷，熟料内部产生内应力，因此是易磨性提高。

可见急速冷却使熟料质量有很大改善。为使熟料冷却好，在立窑上必须加强鼓风，使风机

有足够的风量和风压，同时要减小和均匀窑内通风阻力。对回转窑要选用高效率的冷却机，并

减少冷却机各处漏风，以提高其冷却效率同时充分回收熟料的显热，提高了窑的热效率。

１５２ 陶瓷的冷却

在冷却期间必须注意各阶段的冷却速度，以保证获得质量良好的制品。在冷却初期，如速

度缓慢，则由于瓷胎中液相的黏度较小，而同时化学活泼性较大，使莫来石超微晶体和石英微

粒强烈地溶解在液相中，莫来石晶体不断长大，因而结晶相与玻璃相的接触面积大大减少，结

果使包围晶体的玻璃相厚度急剧增厚。釉层也因冷却速度过于缓慢而容易析晶失透。不但如

此，当冷却介质是氧化气氛时，缓慢的冷却速度就使低价铁有可能重新氧化，制品泛黄。因此，

冷却初期采取快速冷却来制止这些不良的倾向是非常必要的。

冷却初期，瓷胎中的玻璃相还处于塑性状态，以至快速冷却所引起的结晶相与液相的热压

缩不均匀而产生的应力，在很大程度上被液相所缓冲，故不会产生有害作用。这就给冷却初期

的快速冷却提供了可能性。

在冷却初期，只要能保证窑的截面温度的均匀性以及考虑到匣钵所能承受的急冷应力，冷

却速度应尽可能地快。

冷却玻璃相由塑性状态转变为固态时的临界温度是必须切实注意的。该温度范围与玻璃

相的化学组成有密切的关系：玻璃相中的ＳｉＯ２和Ａｌ２Ｏ３的含量越高，转变为固态玻璃的温度
就越高，一般在７５０℃～５５０℃。在转变为固态玻璃时，结构上有显著的变化，因而引起较大的
应力。此时，冷却速度必须缓慢，使制品截面的温度均匀分布，尽可能消除热应力。但由于日

用瓷壁薄件小的特点，仍能采取合理措施向快速烧成的方向发展。

１５３ 玻璃生产过程中的冷却

玻璃生产过程中的冷却主要包括两个阶段。

第一阶段是玻璃液的冷却，它是为了将玻璃液的黏度提高到成型制度所需的范围。由于

这一阶段是在玻璃熔窑中完成的，因此已作为玻璃熔化过程的一部分在第２篇第４章叙述。
第二阶段是玻璃制品成型之后的冷却（单从玻璃生产工艺过程而言，此部分应放在１６３
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节之后，但考虑到整个教材的系统性，在此先做交待）。对大部分玻璃制品，这一阶段是在退火

过程中实现的。因为退火从工艺意义上讲就是有控制的冷却过程。

退火，其本身是消除或减小玻璃中热应力至允许值的热处理过程。

玻璃制品在生产过程中，经受激烈的、不均匀的温度变化时，将产生的热应力按其存在的

特点，分为暂时应力和永久应力。

当玻璃的温度低于其应变点时，玻璃处于弹性变形温度范围（脆性状态）内，此时玻璃若经

受不均匀的温度变化将产生热应力，但这种热应力在玻璃表面及内部均冷却至室温时消失。

我们把这种随温度梯度的存在而存在，随温度梯度的消失而消失的热应力称为暂时应力。

尽管暂时应力随玻璃温度梯度的消失而消失，但对暂时应力的数值也必须加以控制。因

为如果暂时应力超过了玻璃的抗张强度极限，玻璃也会破裂。

但当玻璃的温度高于其应变点时，玻璃若经受不均匀的温度变化而快速冷却至室温时，当

玻璃中的温度梯度消失时，玻璃中将残留有热应力，此即永久应力，又称内应力。这是由于玻

璃从转变温度到退火温度区，在每一温度下，均有其相应的平衡结构。在冷却过程中，随着温

度的降低，玻璃结构将发生连续地、逐渐地变化。当玻璃中存在温度梯度时，各温度所对应的

结构也不相同，亦即出现了结构梯度。当玻璃急冷到应变点以下时，这种结构梯度也被保留了

下来。

玻璃的退火主要是针对永久热应力的。这种热应力能降低制品的强度和热稳定性。高温

成型或热加工的制品，若不经退火令其自然冷却，很可能在成型后的冷却，存放以及机械加工

的过程中自行破裂。

就热应力的机械破坏作用而言，不同玻璃允许存在的永久应力值不同。表１?５?２列出了
光程差表示的常见玻璃的允许应力值范围。

表１?５?２



常见玻璃的允许应力值

玻璃种类 ｎｍ／ｃｍ 玻璃种类 ｎｍ／



ｃｍ

光学玻璃精密退火 ２～５ 镜玻璃 ３０～



４０

光学玻璃粗退火 １０～３０ 空心玻璃



６０

望远镜反光镜 ２０ 玻璃管



１２０

平板玻璃 ２０～９５ 瓶罐玻璃 ５０～４００

图１?５?１ 玻璃制品退火的各个阶段
Ⅰ—加热阶段；Ⅱ—保温阶段；
Ⅲ—慢冷阶段；Ⅳ—快冷阶段

各种玻璃制品因用途不同，对退火的要求也不同。

玻璃瓶罐、器皿、浮法玻璃等制品的退火需一定的工艺

规程在专门的设备中进行；而薄壁制品（灯泡等）和玻

璃纤维在成型后，由于热应力很小，除适当地控制冷却

速度外一般不再进行退火。而光学玻璃和某些特种玻

璃的退火则要求十分严格，它需通过精密退火，以获得

结构和光学性质均匀合格的玻璃。

玻璃制品的退火过程包括加热、保温、慢冷及快冷

四个阶段，如图１?５?１所示。
（１）加热阶段
为避免成型后的玻璃制品自然冷却时产生永久应
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力，必须先将其加热到高于应变点的某一温度下进行保温。这一阶段的速度可以较快。因为

玻璃在受热时，其表面层受压应力，而玻璃的抗压强度较大（几百兆帕）。但玻璃中此时产生的

暂时应力与固有的永久应力之和不能大于其抗张强度极限，否则将发生破裂。

阿丹姆斯及威廉逊求得玻璃的最大加热速度ｈａ为：

ｈａ＝１３０／ａ２ （１?５?１）

式中 ａ———玻璃厚度，空心玻璃制品为总厚度，实心制品为厚度的一半，ｃｍ。
为了安全起见，一般技术玻璃取最大加热速度的１５％～２０％，光学玻璃取其５％以下。
（２）保温阶段
主要目的是消除快速加热时产生的温度和结构梯度，以使应力松弛。这—阶段的主要参

数是退火温度和在此温度下的保温时间。

退火温度的选定应保证应力能够松弛，但玻璃又不能发生可测得出的变形。这一温度高

于玻璃的应变点但低于Ｔｇ点。
通常，退火温度选在由最高退火温度至最低退火温度之间的退火温度范围内。所谓的最

高退火温度是指在此温度下经过３ｍｉｎ能消除应力９５％，一般相当于退火点（黏度＝１０１２Ｐａ·ｓ）
的温度，也叫退火上限温度；最低退火温度是指在此温度下经３ｍｉｎ只能消除应力５％，也叫退
火下限温度。

一般采用的退火温度都比最高退火温度低２０℃～３０℃。
玻璃的最高退火温度可由计算或实验测定求得。

大部分器皿玻璃最高退火温度为（５５０±２０）℃；平板玻璃为５５０℃～５７０℃；瓶罐玻璃为

５５０℃～６００℃；铅玻璃为４６０℃～４９０℃，硼硅酸盐玻璃为５６０℃～６１０℃。
在退火温度下的保温时间据阿丹姆斯及威廉逊方程为：

ｔ＝ １
ＡΔｎ

（１?５?２）

式中 Ａ———退火常数；

Δｎ———玻璃最后允许应力的双折射值，ｎｍ／ｃｍ。
阿丹姆斯认为在适当的退火温度时，按式（１?５?２）所求得的平板玻璃退火常数为：

Ａ＝ １
２６０ａ２

（１?５?３）

其在退火温度下保持的时间为：

ｔ＝５２０ａ
２

Δｎ
（１?５?４）

式中 ａ———制品半厚，ｃｍ；

Δｎ———允许永久应力的双折射值，ｎｍ／ｃｍ。
（３）慢冷阶段
在玻璃中原有应力经退火温度下保温处理而消除后，为防止在降温过程中再次产生新的

永久热应力，需严格控制玻璃在退火温度范围的冷却速率。因为这时由温度梯度产生的热弹

性应力松弛速度很大，转变成永久应力的趋势也大，所以初冷速率应很小。
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慢冷速度主要由制品所允许的永久应力决定。慢冷阶段的结束温度必须低于玻璃的应变

点。

阿丹姆斯及威廉逊求得最初的慢冷速度为：

ｈ＝ δ
１３ａ２

（１?５?５）

式中 ｈ———初冷速率，℃／ｍｉｎ；

δ———玻璃最后允许的应力，ｎｍ／ｃｍ；

ａ———玻璃的厚度，空心制品为总厚度，实心制瓶为厚度的一半，ｃｍ。
（４）快冷阶段
快冷阶段是指从应变点温度到室温这段温度区间。在本阶段内，只能引起暂时应力，在保

证制品不致因热应力而破坏的前提下，可以尽快冷却玻璃制品。

阿丹姆斯及威廉逊，根据抗张强度、比热（ｃ）、热膨胀、导热系数及密度求得一般玻璃最大
冷却速度为：

ｈｃ＝６５／ａ２（℃／ｍｉｎ） （１?５?６）

同玻璃加热时一样，一般技术玻璃取此值的１５％～２０％，光学玻璃取５％以下。
玻璃的退火是在退火窑中完成的。退火窑分为间歇式和连续式两大类。

间歇式退火的优点是退火制度可以按制品的要求灵活改变，适应性强。小批量生产的产

品及特大型产品都使用这种退火窑退火。它的缺点是热耗量大，窑内温度分布不均匀，退火质

量受到影响。此外，间歇式退火生产能力较低，操作笨重。

对于单一品种、大批量生产的玻璃制品，常采用连续式退火窑。其特点是窑体空间是隧道

式的，沿窑长方向的温度分布可按退火曲线的要求控制。当玻璃制品在窑内通过时，完成了退

火的各阶段。采用连续式退火窑使生产连续化，还可以实现自动化，退火质量较好，热耗低，生

产能力大。

连续式退火窑按其内部结构可分为网带式和辊道式两种。前者主要用于瓶罐及器皿等玻

璃制品的退火，后者主要用于平板玻璃的退火。

１６ 无机非金属材料制品及其加工

１６１ 水泥制成

（１）熟料的贮存
水泥熟料出窑后，不能直接运送到粉磨车间粉磨，而需要经过贮存处理。熟料贮存处理的

目的如下：

１）降低熟料温度，以保证磨机的正常操作。一般从窑的冷却机出来的熟料温度多在

１００℃～３００℃。过热的熟料加入磨中会降低磨机产量，使磨机筒体因热膨胀而伸长，对轴承产
生压力；过热的熟料还会影响磨机的润滑，对磨机的安全运转不利；磨内温度过高，使石膏脱水

过多，引起水泥凝结时间不正常。

２）改善熟料质量，提高易磨性。出窑熟料中含有一定数量的ｆ?ＣａＯ，贮存时能吸收空气中
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部分水汽，使部分ｆ?ＣａＯ消解为Ｃａ（ＯＨ）２，在熟料内部产生膨胀应力。因而提高了熟料的易
磨性，改善水泥安定性。

３）保证窑磨生产的平衡，有利于控制水泥质量。出窑的熟料可根据质量的好坏，分批次存
放，以便搭配使用，保持水泥质量的稳定。

（２）水泥组成材料及其作用
水泥的组成材料主要有熟料、石膏和混合材。

１）混合材的分类及作用。在磨制水泥时，可以掺加数量不超过国家标准规定的混合材料。
其目的是为了增加水泥产量，降低成本，改善和调节水泥的某些性质，综合利用工业废渣，减少

污染。

混合材料按其性质可分为两大类：活性混合材料和非活性混合材料。

凡是天然的或人工制成的矿物质材料，磨成细粉，加水后其本身不硬化，但与石灰加水调

和成胶泥状态，不仅能在空气中硬化，并能继续在水中硬化，这类材料称为活性混合材料或水

硬性混合材料。

国家标准规定的活性混合材料有以下三大类：

①粒化高炉矿渣（ＧＢ２０３—７８）；

②粉煤灰（ＧＢ１５９６—９１）；

③火山灰质混合材料（ＧＢ２８４７—８１）。
非活性混合材料，又称填充性混合材料，是指质量的活性指标不符合标准要求的潜在水硬

性或火山灰性的水泥混合材料以及砂岩和石灰石。

粒状高炉矿渣、火山灰质等混合材料在水泥水化时，混合材料中活性组分能与氢氧化钙作

用在水泥没有硬化以前就生成一些有益的新物质。它不仅不破坏水泥石的结构，反而能提高

水泥的抗腐蚀性。因此在水泥中掺入混合材料改善了水泥质量，并且改善了水泥的某些性质。

熟科中的ｆ?ＣａＯ是影响水泥安定性的重要因素之一。但是在水泥水化时，混合材抖中的
活性组分与ｆ?ＣａＯ作用，可改善水泥的安定性，而且强度有所提高。

２）石膏的作用。石膏可以调节凝结时间，一般掺入量为３％～６％。对于Ｃ３Ａ含量高的熟
科，石膏掺量也要相应增加。对于矿渣硅酸盐水泥来说，石膏又是促进水泥强度增长的激发

剂。但石膏过多会影响水泥长期安定性，这是因为石膏中ＳＯ３同水化铝酸钙作用而形成钙矾
石，体积显著增加，从而导致水泥石结构破坏。

３）水泥制成：

①粉磨产品的细度要求。水泥磨得越细，表面积增加得越多，水化作用也越快，只有磨细
的水泥粉才能在混凝土中把砂、石子胶结在一起。粗颗粒水泥只能在颗粒表面水化，未水化部

分只起填料作用。

一般试验条件下，水泥颗粒的大小与水化的关系是：

０～１０μｍ，水化最快；

３～３０μｍ，水泥活性的主要部分；

＞６０μｍ，水化缓慢；

＞９０μｍ，表面水化，只起微集料作用。
水泥细度过细，比表面积过大，虽然水化速度很快，水泥有效利用率很高，但是，因水泥比

表面积大，水泥浆体要达到同样流动度，需水量就过多，将使水泥石中因水分过多引起孔隙率
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增加而降低强度。在通常条件下，水泥细度愈细，水泥强度愈高，特别是１ｄ、３ｄ早期强度，但小
于１０μｍ的颗粒占５０％～６０％时，７ｄ、２８ｄ强度开始下降，单位产品电耗成倍增加。因此，水泥
细度过粗或过细均不合适。

②影响粉磨效率的因素。克服物体变形时的应力与质点之间的内聚力以及新生成的被粉
磨物料的表面能，主要取决于被粉磨物料的性质。它可以概括用易磨性或易磨性系数（或指

数）来表示物料被粉磨的难易程度。

ａ粉磨物料的性质。熟料的易磨性主要与煅烧设备和熟料组成有关。
不同窑型烧成熟料的相对易磨性为：立窑熟料＞湿法回转窑熟料＞干法回转窑熟料＞回

转窑熟料＋矿渣。
不同组成的熟料易磨性差别较大，熟料中Ｐ、Ａｌ２Ｏ３、Ｃ３Ｓ和Ｃ２Ｓ以及石灰饱和系数与易磨

性关系如图１?６?１、１?６?２、１?６?３与１?６?４所示。

图１?６?１ 熟料Ｐ对易磨性的影响 图１?６?２ Ａｌ２Ｏ３含量对易磨性的影响

图１?６?３ Ｃ３Ｓ含量、石灰饱和系数对易磨性的影响 图１?６?４ Ｃ２Ｓ对易磨性的影响

水泥熟料易磨性还与煅烧情况有关，如过烧料或黄心熟料的易磨性较差；快冷熟料易磨性

好；经过一定时间贮存后的熟料比刚出窑的熟料易磨。因此，生产硅酸三钙含量适当高一些、

煅烧正常、快冷的熟料是合理的，刚出窑的熟料不仅易磨性差，且熟料温度较高，存放一段时间

入磨是合适的。

ｂ入磨物料粒度。入磨粒度小，钢球式磨机可减小钢球直径，在钢球装载量相同时，钢球
数量增加，钢球总表面积增加，因而提高了钢球对物料的粉磨效果，从而提高了产量，降低了单

位产品电耗。如某厂４×１３ｍ湿法生料磨，入磨粒度从２０ｍｍ降至１５ｍｍ以下，产量提高达
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３０％左右。由于破碎机的电能利用率为３０％左右，而球磨机只有１％～３％，最高不超过

图１?６?５ 破碎与粉磨
系统的经济粒度

１５％，因而降低入磨粒度，还可以降低粉磨电耗和单位产品破碎
粉磨的总电耗。但是，入磨粒度不能过小，随破碎产品粒度的减

小，破碎电耗迅速增加，使破碎和粉磨的总电耗反而增加，如图

１?６?５所示。经济入磨粒度的影响因素较多，它与生产规模、磨
机型式和规格、破碎系统的级数（几级破碎）、破碎机型式和规

格、性能、物料性质等有关。熟粒入磨粒度以２ｍｍ较为经济。
随着设备大型化和科学技术的发展，具体入磨粒度应视各种条

件不同而异，以获得最佳的技术经济效果。

ｃ入磨物料温度。熟料温度对磨机产量与水泥质量都有
影响。入磨物料温度高，物料带入磨内大量热量，加之磨机在研

磨时，大部分机械能转变为热能，致使磨内温度较高。而物料的

易磨性是随温度升高而降低，磨内温度高，易使水泥因静电引力

而聚结，严重时会粘附研磨体和衬板，从而降低粉磨效率。试验证明，加入磨物料温度超过

５０℃，磨机产量将会受到影响，如超过８０℃，水泥磨产量降低１０％～１５％。

ｄ入磨物料水分。入磨物料水分对于干法生产的磨机操作影响很大。入磨物料平均水
分达４％，会使磨产量降低２０％以上。严重时甚至会粘堵隔仓板的篦缝，从而使粉磨过程难以
顺利进行。但物料过于干燥也无必要，不但会增加烘干煤耗，而且保持入磨物料中少量水分，

还可以降低磨温，并有利于减少静电，提高粉磨效率。因此，入磨物料平均水分一般应控制在

１０％～１５％为宜。

ｅ产品细度与喂料均匀性。所粉磨的物料要求细度越细，物料在磨内停留时间就越长。
为使磨内物料充分粉磨，达到要求细度，就必须减少物料喂入量，以降低物料在磨内的流速；另

一方面，要求细度越细，磨内产生的细粉越多，缓冲作用越大，粘附现象也较严重。这些都会使

磨机的产量降低。因此，在满足水泥品种、标号、原料的性质和要求的前提下，确定经济合理的

粉磨细度指标。

如果喂料太少，产量降低。这是因为钢球降落时，并不是全部在粉碎物料上，而是相互撞

击，结果没有作有用功，只将能量变为热传给磨机；反之，喂料量过多，研磨体的冲击力量不能

充分发挥，磨机产量也不能提高。由此可见，欲获得磨机的最高产量，均匀喂料是重要一环。

ｆ助磨剂。水泥助磨剂是一种提高水泥粉磨效率的外加剂。它能消除研磨体和衬板表
面上的细粉物料的粘附和颗粒聚集成块的现象，强化研磨作用，减少过粉碎现象，从而可提高

磨机粉磨效率。尤其是粉磨很细的高标号水泥，助磨剂的效果更为显著。

助磨剂的种类很多，其中以表面活性物质如：三乙醇胺、乙二醇、多缩乙二醇等助磨效果较

好。此外，还有烟煤、焦炭等炭素物质也可用于干法生料磨或水泥磨的助磨剂。

多缩乙二醇和三乙醇胺等助磨剂的加入量一般为磨机喂料量的５％以下。经验证明，在
水泥比表面积相同的情况下，对水泥的物理性能没有不利影响，而且有利于提高混凝土早期强

度和改善流动性。

ｊ磨机通风。加强磨机通风是提高磨机产量，降低电耗的措施之一。因为加强磨机通风
可将磨内微粉及时排出，减少过粉碎现象和缓冲作用，从而可提高粉磨效率；其次加强通风，能

及时排出磨内的水蒸气，减少粘附现象，防止糊球和篦孔堵塞，以保证磨机的正常操作；加强通
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风还可以降低磨机温度和物料温度，有利于磨机操作和提高水泥质量；此外还能消除磨头冒

灰，改善环境，减少设备磨损。

衡量磨机通风强弱程度是以磨内风速来表示的。在一般开流磨的磨内风速以０７～
１０ｍ／ｓ较为合适；圈流磨可适当降低，以０３～０７ｍ／ｓ较好。
磨机通风是借排风机将磨内含尘气体抽出，经收尘器分离，气体排入大气。应该注意，加

强磨机通风。必须防止磨尾卸料端的漏风，卸料口的漏风不仅会减少磨内有效通风量，还会大

大增加磨尾气体含尘量。因此，采用密封卸料装置十分重要。根据气体的含尘浓度，选用一级

或两级收尘装置，以保证排放气体符合环保标准要求。

ｈ选粉效率与循环负荷。闭路磨机选粉效率的高低对于磨机产量影响很大。因为选粉
机能将进入选粉机的物料中合格细粉分离出来，改善磨机粉磨条件，提高粉磨效率。然而，选

粉效率高，磨机产量不一定高，因为选粉机本身不能起粉磨作用，也不能增加物料的比表面积。

所以选粉机的作用一定要同磨机的粉磨作用相配合，才能提高磨机产量并降低电耗。

循环负荷取决于入磨和入选粉机的物料量，它能反映磨机和选粉机的配合情况。为提高

磨机粉磨效率，减少磨内过粉碎现象，就应适当提高循环负荷。循环负荷应根据设备条件及操

作情况，控制在一个合适的范围内。各种粉磨系统的循环负荷率的范围大致如下：

一级闭路水泥磨 Ｋ１＝１５０％～３００％；
二级闭路水泥磨 Ｋ２＝３００％～６００％；
管磨一级闭路约 ５０％～８０％；
球磨二级闭路约 ４０％～６０％。

ｍ料球比及磨内物料流速。料球比就是磨内研磨体质量与物料质量之比。它说明在一
定研磨体装载量下粉磨过程中磨内存料量的多少。如球料比太大，会增加研磨体之间及研磨

体和衬板之间的冲击摩擦的无用功损失，使电耗增加。如球料比太小、说明磨内存料过多，就

会产生缓冲作用，从而降低粉磨效率。

球料比可以在磨机正常生产突然停磨后，分别称量各仓球、料质量进行测定。一般开路管

磨（中小型）的球料比以６０左右，粉磨效率较高。也可以通过突然停磨，观察磨内料面高度来
进行判断，如中小型二仓开路磨、第一仓钢球应露出料面半个球左右，二仓物料应刚盖过钢球

面。

磨内物料流速是保证产品细度，影响产质量、能耗的重要因素。若磨内物料流速太快，容

易跑粗料，难以保证产品细度；若流速太慢，易产生过粉碎现象，增加粉磨阻力，降低粉磨效率。

所以，在生产中必须把物料的流速控制适当，特别是磨头仓物料的流速不应太快，否则，粗粒子

进入细磨仓，就难以磨细。

球料比决定了磨内物料流速，还可以通过隔仓板形式、篦缝大小、研磨体级配、研磨体装载

量等来调节控制，以充分发挥磨机的粉磨效果。

ｎ新型高细磨。在现有普通水泥磨中，不能进行高细粉磨。主要原因是当水泥磨至

３４０ｍ２／ｋｇ比面积以上，水泥在磨内就产生较为严重的集聚、粘团现象。进而出现粘糊球、蓖板
和衬板等恶性粉磨现象，阻碍细磨的再提高。并且单位电耗迅速上升。同时因磨内温度过高，

导致石膏脱水，形成假凝现象。因此，开流水泥磨是无法长期持续生产高细水泥的。

高细磨是用耐磨微型研磨体来解决水泥高细粉磨时会产生的水泥集聚、粘糊介质、内衬和

篦板的矛盾；改变了磨内结构，在一二仓之间没有小仓，仓内装有小钢球并安装球料分离装置。
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分离仓内先将料球分离，然后物料进入分离器内，通过八块篦板进行筛分，将粗料返回小仓，细

料流入二仓。如此完成分离的目的。在二三仓间用双层隔仓板，在三仓出口使用特殊篦板，在

满足通风的前提下，将料段分离，并不使微型钢球漏出磨外。新型高细磨可有效地降低水泥磨

主机电耗。

１６２ 混凝土

（１）混凝土的定义与分类

１）混凝土的定义。由胶结材料（无机的、有机的或无机有机复合的）、颗粒状集料以及必要
时加入化学外加剂和矿物掺合料组分、经合理配合的混合料，加水拌合硬化后形成具有堆聚结

构的材料称为混凝土。目前应用最广的仍然是由无机胶结材料制成的混凝土。这类混凝土的

组织结构类似于某些天然岩石，故又称为混凝土人造石。

混凝土中的胶凝物质，主要有两种获得方式：其一是通过水泥的水化获得，用这种方法制

成的混凝土即是我们熟知的水泥混凝土；其二是将钙质原料（石灰）与硅质原料用水热合成的

方法直接合成，用此方法制成的混凝土即是硅酸盐混凝土。

２）混凝土的分类。混凝土的分类主要方法有四种：按表观密度分、按用途分、按胶凝材料
分及按生产和施工方法分。

①混凝土按照表观密度的大小一般可分为重混凝土、普通混凝土、轻混凝土。重混凝土，
其表观密度［试件在温度为（１０５±５）℃的条件下干燥至恒重后测定］大于２６００ｋｇ／ｍ３，采用密
度很大的重晶石、铁矿石、钢屑等重集料。用钡水泥、锶水泥等重水泥配制而成，具有不透Ｘ
射线和Ｙ射线的性能，又称防辐射混凝土，主要用于核能工程的屏蔽结构材料。普通混凝土，
其表观密度为１９００～２５００ｋｇ／ｍ３，一般约在２４００ｋｇ／ｍ３左右，是用普通的天然砂、石作集料
制成的，这类混凝土在建筑工程中最常用，主要用作各种建筑的承重结构材料。轻混凝土其表

观密度小于１９００ｋｇ／ｍ３，又可分为三类：轻集料混凝土，是用浮石、火山渣、陶粒、膨胀珍珠岩、
膨胀矿渣、煤渣等配制而成；多孔混凝土包括加气混凝土、泡沫混凝土，前者由水泥、水和引气

剂制成，后者是由水泥浆或水泥砂浆与稳定的泡沫制成；大孔混凝土，组成中常不加细集料，主

要用于结构、保温和结构兼保温等工程。

②混凝土按用途可分为结构混凝土、防水混凝土、耐热混凝土、耐酸混凝土、耐火混凝土、
收缩补偿混凝土、喷射混凝土、装饰混凝土、大体积混凝土、防辐射混凝土、膨胀混凝土、道路混

凝土、纤维增强混凝土等。

③混凝土按所用胶凝材料可分为水泥混凝土、硅酸盐混凝土、石膏混凝土、水玻璃混凝土、
沥青混凝土、聚合物混凝土、树脂混凝土等。

④混凝土按生产和施工方法可分为预拌混凝土（商品混凝土）、泵送混凝土、压力灌浆混凝
土（预填集料混凝土）、挤压混凝土、离心混凝土、真空吸水混凝土、碾压混凝土、热拌混凝土、喷

射混凝土等。

（２）混凝土的制备

１）混凝土的组成材料。混凝土的主要组成材料为胶结料、细集料、粗集料和水。通常所称
的混凝土是指水泥、水、砂、石子所组成的普通混凝土。以下各节中，我们将以普通混凝土为例

进行简单介绍。

①集料是混凝土的主要组成材料、它占混凝土总体积的６０％～８０％以上。集料的存在使
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混凝土比单纯的水泥具有更高的体积稳定性和更好的耐久性，其与水泥相比价格低廉，因此，

混凝土材料的成本较低。

混凝土集料的分类可根据粒径、松散容重或来源进行分类。

按粒径分：细集料的粒径０１５～５０ｍｍ，如砂子等；粗集料的粒径大于５０ｍｍ，如碎石等。
按松散容重分：普通集料的密度为２５左右；重集料的密度大于普通集料；轻集料的密度小

于普通集料。

集料的性能决定着新拌混凝土的性质，也是设计混凝土配合比的依据。根据集料的微观

结构和加工处理因素，将集料的特性分为如下几类：

随孔隙率而定的特性（密度、吸水性和体积稳定性）；

随其形成条件和加工因素而定的特性（粒形、粒径和表面结构）；

随化学成分与矿物组成而定的特性（强度、硬度、弹性模量以及所含的有害物质）。

ａ密度。由于集料在混凝土中占有大部分体积，所以混凝土的体积密度是由集料的真密
度所支配的。为设计混凝土的配合比所要求了解的集料密度是指包括非贯通毛细孔在内的集

料的质量与同体积的水的质量之比，这与概念上所指的物体的真密度有所不同，这样的密度称

为视密度或表观密度。集料的视密度计算体积时也括集料颗粒中的孔隙，因此，越是多孔的集

料，其视密度越小。一般情况下，集料阶视密度越小强度越低，稳定性也越差。集料在松散状

态下单位容积的质量称为堆积密度；其反映了自然堆积情况下的空隙率，堆积密度越大需要用

水泥浆填充的空隙越少。

ｂ吸水性和表面水分。集料颗粒会有不同的含水状态，如图１?６?６所示。当集料内所有
孔隙都充满水、而表面没有水膜时，称为饱和面干状态。当集料为水饱和，同时表面还有游离

水分时，则称为湿润状态。集料的含水率等于或接近零时称为干燥状态。集料的含水率与大

气湿度相平衡时称为气干状态。

图１?６?６ 集料的含水状态

集料的含水状态若不确定，在配制混凝土时将导致混凝土用水量和集料用量的误差，影响

混凝土的品质。采用饱和面干集料能保证配料准确，因为饱和面干集料既不从混凝土中吸取

水分，也不向混凝土拌合物中带入水分，有利于混凝土用水量的控制：细集料的含水状态会对

其容积产生影响。砂子湿润时，水分所产生的表面张力将颗粒推开，砂的松散体积会有明显增

加，这种现象称为砂的容胀。其中细砂的容胀要比粗砂大得多。因此在拌制混凝土时，砂的用

量应该按质量计，而不能以体积计量，以免引起混凝土拌合物砂量的不足，出现离析和蜂窝现

象。

ｃ集料的级配与粒径。级配是指集料中各级粒径的颗粒之间的分布。通常用一套筛子
中各号筛上的累计筛余或累计通过百分率来表示。集料的级配范围和最大粒径直接会影响混

凝土的工作性和成本。
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砂的颗粒级配和粗细程度，常用筛分曲线和细度模数来表示。细度模数由筛分析结果计

算得出：

细度模数（Ｍｘ）＝
（Ａ１＋Ａ２＋Ａ３＋Ａ４＋Ａ５）－５Ａ１

１００－Ａ１

式中 Ａ１，Ａ２，⋯———分别表示各号筛上的累计筛余百分率。

图１?６?７ 砂的级配区曲线

细度模数（Ｍｘ）越大，表示砂越粗，普通混凝土
用砂细度模数范围一般为３７～０７，Ｍｘ＝３７～
３１为粗砂，Ｍｘ＝３０～２３为中砂，Ｍｘ＝２２～
１６为细砂，Ｍｘ＝１５～０７为特细砂。混凝土用
砂的颗粒级配，见图１?６?７。图中２区砂粗细适中、
级配较好，宜优先选用；１区砂粗粒较多，宜于配制
水泥用量较多的或流动性较小的混凝土；３区砂偏
细，配制混凝土时宜适当降低砂率。如果砂子自然

级配不合适，就要采用人工级配的方法来改善，最

简单的措施是将粗、细砂按适当比例掺合使用。

一般来说，较好的集料颗粒间集配应该是：集

料的空隙率要小，总的表面积要小，细集料含量适

当。

粗集料中公称粒级的上限称为该粒级的最大粒径。集料最大粒径越大，总表面积越小。

一定厚度润滑层所需水泥浆或砂浆的数量也相应减少，因此采用大粒径级配的集料，可降低混

凝土混合料的需水量，在一定水泥用量条件下，降低水灰比，使混凝土强度提高。特别是在大

体积混凝土中，采用大粒径集料，对减少水泥用量、降低水泥水化热有着重要的意义。不过对

于结构常用的混凝土，特别是高强混凝土，最大粒径超过４０ｍｍ后，由于减少用水量获得强度
的提高，却被大粒径集料所造成的较少的粘结面积和不均匀性的影响所抵消。根据《混凝土结

构工程施工及验收规范》ＧＢ５０２４００—９２规定，混凝土用粗集料的最大粒径不得大于结构面积
最小尺寸的１／４，且不得大于钢筋间最小净距的３／４。对于混凝土实心板，集料的最大粒径不
宜超过板厚的１／２，且不得超过５０ｍｍ
ｄ颗粒的形状和表面特征。集料颗粒的形状和表面特征对新拌混凝土性能的影响比硬
化混凝土更大一些。山砂、碎石多具有棱角，表面粗糙，与水泥粘结较好；河砂、海砂、卵石多呈

圆形，表面光滑，与水泥粘结较差。在相同水泥用量和用水量的前提下，用前者拌制的混凝土

流动性较差，但强度较高，而后者则相反。如要求流动性相同，后者用水量可减少，强度可有所

提高。粗集料的粒形状还有属于针状（颗粒长度大于该颗粒所属粒级的平均粒径的２４倍）和
片状（厚度小于平均粒级的０４倍）的，这种针、片状颗粒过多，会使混凝土强度降低。对于小
于Ｃ１０的混凝土，其粗集料中的针、片状颗粒含量可放宽到４０％。

ｅ有害物质。有害物质是指集料中存在妨碍水泥水化，或影响集料与水泥石的粘结，或
能与水泥的水化产物进行化学反应并产生有害的膨胀的物质，包括有机杂质、黏土、淤泥、粉

尘、脆弱颗粒以及反应性物质。集料中有害杂质的含量应符合有关标准的规定。

②胶凝材料———水泥。拌制混凝土所用的水泥品种，应按工程要求、混凝土所处部位、环
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境条件以及其他技术条件，按所掌握各种水泥特性进行合理选定。水泥强度等级必须与混凝

土的强度相适应。配制低强度混凝土，宜选用低强度等级水泥。用高强度等级水泥配制低强

度混凝土，据强度要求只需用少量水泥即可，但为了满足混凝土拌合物和易性的要求，需增加

水泥用量，使混凝土产生超强现象。在实际工程中通常适当掺加混合材料，以节省水泥。配制

高强度的混凝土宜用高强度等级水泥。当用低强度等级水泥，为了满足其强度的要求，需加大

水泥用量，这不仅使混凝土的收缩和水化热增大，而且不经济。

③水。水是混凝土的重要组成之一，水质的好坏不仅影响混凝土的凝结和硬化，而且会影
响混凝土的强度和耐久性。拌制和养护混凝土的水，不得含有影响水泥正常凝结和硬化的有

害物质，并无损于混凝土强度发展及耐久性，不加快钢筋锈蚀，不引起预应力钢筋脆断，不污染

混凝土表面。凡是能饮用的自来水和清洁的天然水，都能用来拌制和养护混凝土。

④外加剂。外加剂是在混凝土中除水、集料、水泥之外的另一个组成部分，其主要功效为：
改善新拌混凝土的和易性，调节混凝土凝结硬化速度，改善混凝土物理力学性能，增强混凝土

中钢筋抗腐蚀性能，为混凝土提供特殊性能。外加剂在搅拌即将开始或在搅拌过程中加入，在

混凝土拌合物中掺加量不超过水泥质量的５％。
混凝土外加剂种类繁多，按化学成分可分为无机外加剂、有机外加剂和复合外加剂。若按

主要作用可分为：改善混凝土拌合物流变性能的外加剂：减水剂、引气剂、泵送剂、灌浆剂、保水

剂等；调节混凝土、砂浆或水泥净浆凝结或硬化性能的外加剂：缓凝剂、早强剂、速凝剂等；改替

耐久性的外加剂：引气剂、防水剂、阻锈剂等；改善其他性能的外加剂：加气剂、膨胀剂、防冻剂、

着色剂、碱?集料反应抑制剂等。
其中最常用的外加剂有：减水剂、缓凝剂、早强剂、速凝剂、引气剂、防水剂、防冻剂等。

２）混凝土的配合比设计。为了使获得的混凝土能够满足其使用的特性要求，选择好组成
材料只是第一步，而第二步则是配合比设计，以使各组成材料之间能够正确地组合相配。配合

比设计的目的是要在尽可能低的造价下满足混凝土结构设计的强度，使混凝土拌合物具有适

应施工条件的工作性，满足工程所处环境对混凝土耐久性的要求。在一个固定的体积内一种

组成的改变，对其他组成必然产生影响。在给定工程条件下，当混凝土组成材料已定，配合比

设计用以控制的参数即为：拌合物中水泥浆体与集料之比，水泥浆体的水灰比，集料中的砂和

粗集料之比以及掺合料和外加剂的用量。

在设计混凝土配合比之前，首先应掌握下列原始资料：水泥的品种、强度等级、密度等；砂、

石集料的品种、规格、表观密度、堆积密度、含水率、级配、粗集料最大粒径等；外加剂的品种、性

能、适宜掺量等技术资料。普通混凝土的配合比设计的方法有体积法（又称绝对体积法）和质

量法（又称假定质量法）两种。一般认为体积法的准确性较好。

混凝土配合比设计以计算１ｍ３混凝土中各种材料用量为基准，计算过程中集料以干燥状
态为基准，即：细集料含水率小于０５％，粗集料含水率小于０２％。由于混凝土外加剂的掺量
一般很少，故在计算体积时外加剂的体积可忽略不计，同样在计算混凝土表观密度时，外加剂

的质量也可忽略不计。

①混凝土配合比设计计算步骤

ａ确定混凝土试配强度（Ｒｈ）。在实验室配制满足设计强度等级（Ｒｄ）的混凝土，应考虑
到实际施工条件与试验室条件的差别，这是由于原材料的均一性、配合比的准确性以及混凝土

在拌合、运输、浇灌、振捣及养护等工序中，各种因素的变化使混凝土强度难免有波动。为了使
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混凝土的强度保证率能满足规定（９５％）的要求，须使混凝土的试配强度（Ｒｈ）高于设计强度等
级（Ｒｄ）即：

Ｒｈ＝Ｒｄ＋１６４５σ （１?６?１）

式中 Ｒｈ———混凝土的试配强度；

Ｒｄ———设计要求混凝土的强度等级；

σ———施工单位的混凝土强度标准偏差的历史统计水平。若无近期混凝土强度统计
资料，可按表１?６?１取值。

表１?６?１ σ取值表

混凝土设计强度等级Ｒｄ Ｃ１０～Ｃ２０ Ｃ２５～Ｃ４０ Ｃ５０～Ｃ６０

∑（ＭＰａ） ４０ ５０ ６０

ｂ确定水灰比（Ｗ／Ｃ）。根据混凝土的试配强度（Ｒｈ，）和所用水泥的实际强度（Ｒｃ）或水
泥强度等级，按以下经验公式求得所要求的水灰比值：

Ｗ
Ｃ＝

ＡＲｃ
Ｒｈ＋ＡＢＲｃ

（１?６?２）

Ａ和Ｂ为经验系数，与集料的品种、水泥品种等因素有关，通过试验求得。若无试验统计
资料时，则可按表１?６?２的数值选用。

表１?６?２ 经验系数Ａ、Ｂ值

集料种类 Ａ Ｂ

碎 石 ０４８ ０５２

卵 石 ０５０ ０６１

为了保证混凝土必要的耐久性，水灰比不得大于表１?６?３中所规定的最大水灰比值，如计
算所得的水灰比大于规定的最大水灰比值，取规定的最大水灰比值。

表１?６?３ 普通混凝土的最大水灰比和最小水泥用量表

环 境 条 件 结 构 物 类 别

最大水灰比限值 最小水泥用量限值（ｋｇ／ｍ３）

素混凝土
钢筋

混凝土

预应力

混凝土
素混凝土

钢筋

混凝土

预应力

混凝土

干燥环境 用于房屋内 不作规定 ０６５ ０６０ １５０ ２６０ ３００

潮湿

环境

无
冻
害

高湿度的室内室外部件

在非侵蚀性土和（或）水中部

件
０７０ ０６０ ０６０ ２００ ２８０ ３００

有

冻

害

经受冻害的室外部件在非侵

蚀性土和（或）水中经受冻害的

部件

高湿度且经受冻害的室内部

件

０５５ ０５５ ０５５ ２００ ２８０ ３００

有冻害和除冰

剂的潮湿环境

经受冻害和除冰剂作用的室

内外部件 ０５０ ０５０ ０５０ ３００ ３００ ３００
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ｃ选取用水量（ＷＯ）。１ｍ３计混凝土的用水量的多少，主要根据所要求的混凝土坍落度
值及所用集料的种类、规格，参考表１?６?４数据来选择。

表１?６?４ 混凝土用水量选用表（ｋｇ／ｍ３）

项 目 指 标
卵石最大粒径（ｍｍ） 碎石最大粒径（ｍｍ）

１０ ２０ ４０ １６ ２０ ４０

坍落度

（ｍｍ）

１０～３０
３０～５０
５０～７０
７０～９０

１９０
２００
２１０
２１５

１７０
１８０
１９０
１９５

１５０
１６０
１７０
１７５

２００
２１０
２２０
２３０

１８５
１９５
２０５
２１５

１６５
１７５
１８５
１９５

维勃稠度

（ｓ）

１５～２０
１０～１５
５～１０

１７５
１８０
１８５

１６０
１６５
１７０

１４５
１５０
１５５

１８０
１８５
１９０

１７０
１７５
１８０

１５５
１６０
１６５

ｄ计算混凝土的水泥用量。根据选定的用水量和所求出的水灰比（Ｗ／Ｃ）值，可计算出

１ｍ３混凝土的水泥用量（ＣＯ）：

ＣＯ＝
Ｃ
Ｗ×ＷＯ

（１?６?３）

为保证混凝土的耐久性，计算得出的水泥用量还须满足表１?６?３中规定的最小水泥用量
的要求。当计算所得水泥用量少于表中最小水泥用量时，应取规定的最小水泥用量值。

ｅ确定合理砂率值（ＳＰ）。合理的砂率值应根据混凝土拌合物的坍落度、黏聚性及保水性
等确定。如无使用经验，则一般应通过试验找出合理砂率。可根据所用粗集料的种类、最大粒

径及已求出的混凝土水灰比，在表１?６?５中的范围内选取。

表１?６?５ 混凝土的砂率（％）

水灰比

（Ｗ／Ｃ）
卵石最大粒径（ｍｍ） 碎石最大粒径（ｍｍ）

１０ ２０ ４０ １６ ２０ ４０

０４０ ２６～３２ ２５～３１ ２４～３０ ３０～３５ ２９～３４ ２７～３２

０５０ ３０～３５ ２９～３４ ２８～３３ ３３～３８ ３２～３７ ３０～３５

０６０ ３３～３８ ３２～３７ ３１～３６ ３６～４１ ３５～４０ ３３～３８

０７０ ３６～４１ ３５～４０ ３４～３９ ３９～４４ ３８～４３ ３６～４１

ｆ计算粗、细集料的用量（ＧＯ，ＳＯ）。计算粗、细集料的用量可用绝对体积法或表观密度
法求得。

ⅰ绝对体积法。本法假定混凝土拌合物的体积等于各组成材料绝对体积和所含少量空
气体积之和。在计算１ｍ３混凝土拌合物的各种材料的用量时，可用下式表示：

ＣＯ
ρＣ
＋
ＧＯ
ρＯｇ
＋
ＳＯ
ρＯＳ
＋
ＷＯ
ρｗ
＋１０α＝１０００ （１?６?４）

ＳＯ
ＳＯ＋ＧＯ

×１００％＝Ｓｐ （１?６?５）

式中 ＣＯ———１ｍ３混凝土的水泥用量；
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ＧＯ———１ｍ３混凝土的集料用量；

ＳＯ———１ｍ３混凝土的细集料用量；

ＷＯ———１ｍ３混凝土的用水量；

ρＯ———水泥的密度；

ρＯｇ———粗集料的表观密度；

ρＯＳ———细集料的表观密度；

ρｗ———水的密度，可取ρｗ＝１０；

α———混凝土含气量百分数（％），在不使用含气型外加剂时，α可取为１；

Ｓｐ———砂率。

ⅱ表观密度法（假定质量法）。当混凝土所用的原材料比较稳定时，所配制的混凝土拌
合物的表观密度接近一个固定值，这样若先假设一个混凝土拌合物表观密度ρｏｈ，就可建立下
列关系式：

ＣＯ＋ＧＯ＋ＳＯ＋ＷＯ＝ρｏｈ （１?６?６）

ＳＯ
ＳＯ＋ＧＯ

×１００％＝Ｓｐ （１?６?７）

ｊ计算混凝土外加剂用量（Ａｏ）。由于外加剂用量（Ａｏ）是以占水泥质量分数计得，故在已
知水泥用量（Ｃｏ）及外加剂适宜掺量（ｒ）时，可按下式计算：

Ａｏ＝Ｃｏ×ｒ （１?６?８）

ｈ集料含水量调整。施工堆场上的集料一般是潮湿的，如果对含水量不加校正，试配拌
合物的实际水灰比将高于计算所得数值，而集料在饱和面干状态下的质量会比计算值低。

ｍ试配调整。由于上述的理论计算是借助于一些经验公式和数据得出的，故实际所用材
料配比，必须根据在实验室内用少量试配结果进行校核调整。因此要对新拌混凝土进行坍落

度、和易性及强度测定。

经过几次试配，当所得的拌合物满足了工作性和强度的要求指标后，实验室试配所得的配

合比即可放大到正式的施工配合比。

（３）混凝土结构与性能

图１?６?８ 普通混凝土结构示意图

１）混凝土结构。在混凝土中，水和水泥拌成的水泥浆是起
胶结作用的组成部分。在硬化前的混凝土，也就是混凝土拌合

物中，水泥浆填充砂、石颗粒间的空隙，并包裹砂、石表面起润

滑作用，使混凝土获得施工时必要的和易性；在硬化后，则将

砂、石牢固地胶结成整体（参见图１?６?８）。因此在混凝土的硬
化及结构形成过程中，除集料的性能外，含量占总体积四分之

一的水泥浆对混凝土的性能的影响起着重要的作用。

由图１?６?８可见，混凝土的宏观组织结构是由粗、细集料
颗粒分散在水泥浆基体中所组成的两相材料。结构的两个相

既不是彼此均匀分布，其本身也不是均匀的。事实上在应力作
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用下混凝土行为并非两个宏观结构相所为，许多时候由第三相?水泥浆?集料界面决定。这第
三相，即过渡区相，它代表着集料颗粒与硬化浆体之间的界面区。

过渡区具有与水化水泥浆体相同的元素组成，但其结构和性质与水化水泥浆体不同，其结

构如图１?６?９所示。由于新拌混凝土中，存在泌水作用以及集料的表面效应，沿粗集料颗粒周
围形成水膜，贴近粗集料处的水灰比高于硬化水泥浆本体，形成一层孔隙率较高的区域；其次，

由于高水灰比，在这区域所生成的氢氧化钙和钙矾石晶体比较粗大，所形成的骨架结构比水泥

浆本体或砂浆基体孔隙多。特别是氢氧化钙常依据集料表面择优取向。所以，通常是紧贴集

料表面有一较为致密的膜层，接着是水化产物疏松分布，以氢氧化钙、钙矾石为主的多孔部位，

然后才是水泥浆本体；第三，在混凝土的硬化过程中，由于硬化水泥浆和集料的弹性模量有所

不同，温、湿度所引起的变形性也有差别，往往在水泥浆和集料的界面上发生应力集中而产生

微裂缝。因此，水泥浆?集料过渡区成为混凝土承受荷载时导致破坏的薄弱环节，使普通混凝
土的强度不但比集料而且比硬化水泥浆本体要低得多。

图１?６?９ 混凝土中水泥浆体和过渡区的示意图

此外，集料颗粒和水泥浆基体中任何一相的本身，其本质上是多相的，每种集料颗粒除含

有微裂缝和孔隙外还含几种矿物。同样，硬化水泥浆的本体和过渡区两者一般都含有不同类

型和不同数量的固相、孔和微裂缝，呈不均匀分布。同时，混凝土不同于其他工程材料，其结构

并不保持稳定，这是因为结构的两个组分———硬化水泥浆体和过渡区，随时间、环境湿度和温

度的变化而变化。因此，混凝土具有高度不均匀性和结构复杂的特点。

２）混凝土性能

①新拌混凝土的性能：

ａ和易性。混凝土在凝结硬化以前称为混凝土拌合物，或称为新拌混凝土。新拌混凝土
必须具备良好的和易性，才能有利于施工和制得密实且均匀的混凝土。因此和易性包含流动

性、可塑性、稳定性和易密性等几个方面的涵义。
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流动性是指分散系统克服内阻力而产生变形的性能，也就是混凝土拌合物在本身自重或

外力的作用下，是否易于流动的能力。

可塑性说明塑性流动，也即产生非可逆变形、均匀密实地填满模板的性能，表示捣实、成型

的难易程度。

稳定性是指混凝土拌合物有足够的粘聚、保水能力，也就是水分不易泌出，集料不致下沉，

各组成材料能够稳定地均匀分布，不分层离析的性能。泌水性大、保水性不佳的混凝土拌合

物，硬化后密实性差，影响质量。

易密性的含义是混凝土拌合物在进行捣实或振动时，克服内在的和表面的抗力，以达到拌

合物完全致密的能力。

由此可见，这几方面的内容既相互关联，又可能有一定的矛盾，而和易性则是上述四方面

性质在一定具体条件下的综合。

ｂ和易性的测定。新拌混凝土和易性内容比较复杂，通常以实验方法测定混凝土拌合物
的流动性，再目测评定粘聚性和保水性。按《混凝土质量控制指标》（ＧＢ５０１６４—９２）规定，混
凝土拌合物的流动性以坍落度或维勃稠度作为指标。

图１?６?１０ 坍落度测定示意图

ｃ坍落度的测定。坍落度适用于流动性较大的
混凝土拌合物。其测定方法为：将混凝土拌合物按规

定方法装入标准圆锥形筒（坍落度筒）内，将筒垂直提

起后，拌合物因自重而向下坍落。坍落的高度（以

ｍｍ计）即混凝土拌合物的坍落度，以Ｓ表示（参见图

１?６?１０）。
根据坍落度大小可将混凝土拌合物分为干硬性

混凝土（Ｓ＜１０ｍｍ）、低流动性混凝土（Ｓ＝１０～
３０ｍｍ）、塑性混凝土（Ｓ＝３０～８０ｍｍ）、流动性混凝土
（Ｓ＝８０～１５０ｍｍ）及流态混凝土（Ｓ＞１５０ｍｍ）。此法

只适用于集料最大粒径不大于４０ｍｍ的混凝土及坍落度大于１０ｍｍ的混凝土。

图１?６?１１ 维勃稠度仪

ｄ维勃稠度的测定。对于坍落度小于１０ｍｍ的干硬性混凝土
拌合物，则要用维勃稠度仪（ＶＢ）（参见图１?６?１１）来测定其流动
性。按规定的方法在坍落度筒内装入混凝土拌合物，装满后垂直提

起坍落度筒，在拌合物锥体顶面放一透明圆盘，开启振动台，同时用

秒表计时，记录当圆盘底面布满水泥浆时所需的时间，即所测混凝

土拌合物的维勃稠度值。此值越大，混凝土拌合物越干稠。

ｅ影响因素
●水灰比、水泥浆用量和用水量。混凝土拌合物在自重或外界

振动力的作用下要产生流动，需克服其内部的阻力，这内部阻力主

要来自集料间的摩擦力和水泥浆的粘聚力。集料间的内摩擦力的

大小取决于包裹集料表面水泥浆的厚度，即水泥浆的数量；粘聚力

的大小与水泥浆的稠度密切相关。

在水泥用量不变的情况下，水灰比较小的水泥浆，粘聚力增大，混凝土拌合物的流动性变

小。若水灰比过小，不仅流动性太小，且在一定的施工条件下难以密实成型。反之增加水灰
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比，使水泥浆流动性增加。但以单纯增加水量的方法来加大流动性，会使混凝土拌合物产生严

重的离析和泌水现象。

水泥浆在混凝土拌合物中，除了填充集料的空隙外，还包裹在集料颗粒的表面，将集料隔

开形成润滑层。在水灰比不变的情况下，水泥浆用量越多，包裹层越厚，润滑作用越好，混凝土

拌合物的流动性越大；反之则小。但是，水泥浆量多，集料用量必然相对减少，当水泥浆用量过

多时，会出现流浆和泌水，既多耗费了水泥又会对混凝土的强度和耐久性产生不利影响。

实际上无论是水灰比影响，还是水泥浆用量影响，都可以用单位用水量来反映。当增加水

泥用量而水灰比保持不变时，用水量必然要增加，当用水量保持不变，增加水泥用量时，水灰比

会减小，稠度就增大。

●集料的影响。在给定稠度的条件下，粗细集料的比例、粗集料最大粒径、集料性质，均会

对混凝土拌合物流动度产生影响。

混凝土中粗细集料的比例常用砂率来表示。砂率指集料总质量中砂质量所占的百分数

（砂质量／砂石总质量），表示着砂与石子的组合关系：

砂率＝砂重／（砂重＋石重）×１００％

在水灰比和水泥用量相同的条件下，混凝土拌合物和易性的高低，主要取决于集料表面水

泥浆层的厚度。如砂率过小，虽然集料总表面积不大，但砂子不足以填充石空隙，势必有较多

的水泥浆代替砂子去填充空隙，因而使集料表面水泥浆层减薄，和易性就较差。如果砂率过

大，砂子太多，集料总表面积增大，也使水泥浆层减薄，流动性仍然降低。因此实际上存在一个

最佳砂率，采用最佳砂率，能在水泥浆用量一定时，使拌合物获得最佳的和易性或者能在水泥

用量最少的条件下，获得要求的和易性。因此，对于混凝土量较大的工程，应通过试验找出最

佳砂率。

在混凝土集料用量一定的条件下，用表面光滑的卵石和河砂拌制的混凝土拌合物，与用碎

石和山砂拌制的混凝土拌合物Ｌｂ，前者的摩擦阻力小，故流动性好。合理的集料级配，因其空
隙率低，水泥浆用量相同时，包裹集料表面的浆层增厚，和易性好，达到相同的坍落度要求时用

水量最少。

●外加剂的影响。混凝土拌合物中加入减水剂或引气剂，流动性明显提高，对硬化混凝土

的强度和耐久性也有积极的作用，引气剂还可有效改善拌合物的粘聚性和保水性。

●坍落度损失。坍落度损失是指混凝土拌合物的稠度随时间的增长而逐渐减小的现象，

是所有混凝土均会发生的一种正常现象，是由于拌合物中的水分逐渐被集料吸收、水泥的水化

与凝聚结构的形成、部分水分的蒸发等作用所致。环境温度的升高，使水分的蒸发和水泥水化

反应加快，坍落度损失得更快。据测定温度每升高１０℃，拌合物的坍落度约减少２０～４０ｍｍ。
●离析和泌水。离析是混凝土拌合物的各个组分发生分离致使其分布不再均匀失去连续

性的现象。这是由于构成拌合物的各种固体粒子大小、密度不同引起的。离析通常有两种形

式：一种是由于粗集料比细集料更易于沿着斜面下滑或在模内下沉而从拌合物中分离；另一种

是稀水泥浆从流动性大的混凝土拌合物中淌出。混凝土拌合物浇灌捣实后在凝结之前，固体

组分在重力的作用下向下移动，水上升并在表面析出的现象称为泌水，这是离析的一种形式。

泌水是由于组成材料的保水能力不足，不能使全部的拌合水处于分散状态而引起的。泌出的

水分一部分到达表面，而大量的被截留在较粗集和钢筋的下方。因泌水在混凝土表面产生大
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量浮浆，这一层稀浆的水灰比很大，硬化后形成一种强度极差，容易起砂的表面。在分层浇灌

时若出现浮浆，会使其与下一层的混凝土粘结不良。

产生离析的混凝土拌合物因不能被充分捣实而影响其强度发展。在粗集料和钢筋下方泌

水处混凝土的水灰比大于其他部位，相应其强度必然较低，成为硬化混凝土的薄弱点。

●凝结时间。水泥与水的反应是混凝土产生凝结的主要起因。由于各种因素的影响，混

凝土的凝结时间与配制混凝土所用水泥的凝结时间是不一致的。混凝土的凝结被定义为新拌

混凝土固化的开始，据试验测得的混凝土的初、终凝时间，并不标志着水泥浆体物理化学特征

中某一特定的变化，纯粹是从实用意义考虑的两个特点。初凝大致表示着新拌混凝土已不再

能正常地搅拌、浇灌和捣实的时间；终凝则概略地表明了从这个时间开始，强度将以相当的速

度增长。影响混凝土凝结的主要因素有：水泥组成、水灰比、温度和外加剂。用快凝、假凝或瞬

凝的水泥所配制的混凝土，易于产生相对应的特征。

②硬化混凝土的性能

ａ密实度。密实度是混凝土重要的物理性能，其表示在一定体积的混凝土中，固体物质
的填充程度，可表示为：

Ｄ＝ＶＶＯ
（１?６?９）

式中 Ｄ———密实度；

Ｖ———绝对体积；

ＶＯ———视体积。
绝对密实的混凝土是不存在的，故密实度Ｄ 值总是小于１。混凝土不同程度地含有孔

隙，混凝土的孔隙率（Ｐ）可按下式计算：

Ｐ＝１－Ｄ＝１－ＶＶＯ
（１?６?１０）

ｂ干缩湿涨。混凝土中的干缩和湿涨是因干燥和吸湿引起的。混凝土中的水和周围的
空气处于某一种平衡状态时，如果周围空气的状态发生变化，如湿度下降和温度上升则干燥；

反之就吸湿。混凝土的干燥和吸湿引起其中含水量的变化，同时也引起混凝土的体积变化。

湿涨一方面是由于水泥凝胶体颗粒之间吸入水分，水分子破坏了凝胶体颗粒的凝聚力，迫

使颗粒分离的结果；另一方面是由于水的侵入使凝胶体颗粒表面形成吸附水，降低了表面张

力，使颗粒发生微小的膨胀。混凝土湿涨的同时引起质量的增加，而且比体积的增加大得多，

这是由于相当部分的水占据了水泥水化作用而引起体积减少所产生的孔隙。

混凝土在干空气中因失水引起收缩，但干缩的体积并不等于失水的体积。混凝土在干燥

过程中，首先发生自由水和毛细孔水的蒸发。自由水的蒸发并不引起混凝土的收缩。毛细孔水

的蒸发，使毛细孔内水面后退，弯月面的曲率变大，在表面张力作用下，产生收缩力，使混凝土收

缩。当毛细孔中的水分蒸发完后，如继续干燥，则凝胶体颗粒的吸附水也发生部分蒸发。失去水

膜的凝胶体颗粒，由于分子引力的作用，使粒子间的距离变小甚至发生新的化学结合而收缩。

已经干缩的混凝土再置于水中，混凝土就会重新发生湿涨。但不是所有的干缩都能恢复。

这种不可逆的收缩，是由于一部分接触较紧密的凝胶体颗粒，在干燥期间失去吸附水膜后，发

生新的化学结合，这种结合即使再吸水也不会被破坏。
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混凝土的干燥过程是由表面逐步扩展到内部的，在混凝土内呈现含水梯度。因此产生表

面收缩大，内部收缩小的不均匀收缩，致使表面混凝土承受拉力，内部混凝土承受压力。当表

面混凝土所受的拉力超过其抗拉强度时，便产生裂缝。同时水泥石的收缩也因受到集料的限

制作用而出现裂缝。

影响混凝土干缩的因素有以下几个方面：

●水泥的用量、细度和品种。在水灰比不变的情况下，混凝土中水泥浆量越多，混凝土干

缩越大。水泥颗粒越细，干缩也越大。采用掺混合材料的硅酸盐水泥配制的混凝土，比用普通

水泥配制的混凝土干缩率大，其中火山灰水泥混凝土的干缩率最大，粉煤灰水泥混凝土的干缩

率较小。

●水灰比影响。当混凝土中的水泥用量不变时，混凝土的干缩率随水灰比的增大而增加，

塑性混凝土的干缩率较干性混凝土大得多。混凝土单位用水量的多少，是影响其干缩率的重

要因素。

●集料质量的影响。当混凝土采用集料的吸水率较大、含泥量较多时，会增加混凝土的干

缩性。所用集料的弹性模量越大，其干缩越小。集料最大粒径较大、级配较好时，能减少水泥

浆用量，混凝土干缩率较小。

ｃ渗透性。混凝土对于液体和气体的渗透性能是混凝土的一项重要性能。混凝土的耐
久性在很大程度上取决于其渗透性。一些天然或工业的液体和气体渗入混凝土会发生侵蚀作

用；水分和空气的侵入使钢筋锈蚀，钢筋体积膨胀，造成保护层的开裂或剥落。混凝土的渗透

性对于要求水密性的水工工程尤为重要。

混凝土由于水泥水化、混合料的泌水、干缩及集料性质有差异等原因，造成其内部含有许

多大小、形状不同的毛细孔、气孔、甚至裂纹。绝大多数有害的流动水、溶液、气体等介质，都是

从水泥浆体或混凝土的孔缝渗入的，而抗渗性就是抵抗各种有害介质进入内部的能力。水泥

石抗渗能力的好坏与浆体中总孔隙率、孔径的大小及孔系统的连通情况有关。因此水灰比、水

化程度对浆体的抗渗性影响很大。水灰比较低的场合，毛细孔常被水泥凝胶所堵隔，不易连

通；而水灰比较大时，不仅总孔隙率提高，毛细孔径增大，而且基本连通，抗渗性大大降低。水

化程度的提高，将使水化产物增多，毛细管变得细小而曲折，直至完全堵隔，互不连通。因此，

浆体的抗渗能力随着水化龄期增加而提高。硬化水泥浆体的孔隙率约在３０％～４０％。大部
分天然集料的孔隙率低于３％，很少超过ｌ０％，集料的渗透性明显低于硬化水泥浆。混凝土似
乎会因集料颗粒对水泥浆基体中水流通道的阻隔，而使系统的渗透性降低。但情况并非如此，

相同水灰比和水化程度混凝土的渗透性远大于水泥石，而且集料的尺寸越大，渗透性越大，这

是由于水泥浆体与集料间过渡区内存在微裂缝。在早期水化过程中，过渡区常由于干缩、温度

收缩及外部施加的力而导致水泥浆基体和集料间应变差异而易遭开裂。过渡区内裂缝太细用

肉眼无法看见，其宽度较水泥浆基体中存在的大多数毛细空腔为宽，因而有助于相互连通，从

而增加系统的渗透性。

由上可知，改善混凝土渗透性的关键在于提高混凝土的密实度。具体措施有：混凝土尽量采

用低水灰比；集料要致密、级配良好；施工振捣要密实；有适当的养护条件（温度、湿度及时间）；避

免混凝土过早或过量载荷，减少过渡区微裂缝的扩大以及数量的增加，防止各种缺陷的产生。

混凝土的渗透性可用抗渗标号来表示。根据《普通混凝土长期性能和耐久性能试验方法》

（ＧＢＪ８２—８５）的规定，抗渗标号分为Ｓ４，Ｓ６，Ｓ８，Ｓ１０，Ｓ１２等五个等级。
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ｄ热性能。混凝土的热性能比其他材料更为复杂，因为其组分有不同的热性质，而混凝
土的含湿量和孔隙率是影响其热性能的主要因素。

●热膨胀。混凝土作为一种类似多孔的材料，其热膨胀性取决于水泥石和集料及孔隙中

的含水状态。

水泥石中的水受热时，既有本身的受热膨胀，又有增加湿涨压力的双重作用。一方面水的

热膨胀系数比胶体的大，随着温度上升，凝胶水产生比凝胶孔大的膨胀，使胶体膨胀，或使一部

分凝胶水迁移到毛细孔中；另一方面毛细孔水的表面张力随温度上升而减小，毛细孔水本身受

热膨胀加上凝胶水的移入，结果水的体积增加，弯月面的曲率变小，使毛细孔内收缩压力减小，

水泥石膨胀。

混凝土是抗拉强度低的材料，温度变形可造成大体积混凝土的裂缝。因为在大体积结构

中水泥水化产生的热和混凝土内部散热条件较差相结合导致浇灌数天内混凝土温度大幅度上

升，造成混凝土内外温差很大，有时可达４０℃～５０℃，从而导致混凝土内部的热胀大大超过混
凝土表面的膨胀变形，使混凝土表面产生较大拉应力而导致开裂破坏。

●导热性。普通混凝土的导热系数取决于其组成，集料的种类对混凝土的导热系数有很

大影响。空气的导热系数小，因此，孔隙率高的轻混凝土由于空气占了很大体积，故导热性很

低。孔隙中所含介质有助于热的流动，无论孔隙是含在集料内部（轻集料）还是在浆体里（泡沫

或充气混凝土）都是这样。水和空气的导热性明显不同，但两者都比固体材料低得多，因此混

凝土有良好的隔热性。

●耐高温性。对普通混凝土来说，高温主要是破坏其结构而使强度下降。在３００℃以下混
凝土强度降低不多，５００℃以上强度下降可达一半以上；此外，由于混凝土导热性小，比热大，在
高温下它对钢筋有良好的保护作用。

ｅ力学性能
强度是混凝土的最重要的力学性能。用标准试验方法测定的混凝土抗压强度作为划分混

凝土标号指标，并以此作为结构设计计算的主要依据。

混凝土立方体抗压强度及强度等级。我国采用立方体抗压强度作为混凝土的强度特征
值。根据国家标准试验方法（ＧＢＪ１０７—８７）规定，制作边长为１５０ｍｍ的立方体标准试件，在
标准养护条件［温度（２０±３）℃，相对湿度９０％以上］下，养护到２８ｄ龄期，用标准试验方法测
得的抗压强度值称为混凝土立方体抗压强度。用标准试件在标准条件下测定抗压强度，是为

了使其具有可比性。在实际施工中，允许采用非标准尺寸试件，但应将其值折算成标准尺寸试

件的抗压强度值，换算系数见表１?６?６。

表１?６?６



混凝土立方体试件边长及强度换算系数

试件边长（ｍｍ） 抗压强度换算系数 试件边长（ｍｍ



） 抗压强度换算系数



１００ ０９５ ２００ １０５

１５０ １００

凝土强度等级采用符号“Ｃ”与立方体２８ｄ龄期抗压强度标准值表示。普通混凝土按立方
体抗压强度标准值划分为Ｃ７５，Ｃ１０，Ｃ１５，Ｃ２０，Ｃ２５，Ｃ３０，Ｃ３５，Ｃ４０，Ｃ４５，Ｃ５０，Ｃ５５，Ｃ６０等１２
个强度等级。

混凝土强度等级是混凝土结构设计时强度计算取值的依据。结构设计时根据建筑物的不
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同部位和承受荷载的不同，采用不同强度等级的混凝土，一般为：

Ｃ７５～Ｃ１５：用于垫层、基础、地坪及受力不大的结构；

Ｃ１５～Ｃ２５：用于普通混凝土结构的梁、板、柱、楼梯及屋架等；

Ｃ２５～Ｃ３０：用于大跨度结构、耐久性要求较高的结构、预制构件等；

Ｃ３０以上：用于预应力钢筋混凝土结构、吊车梁及特种结构等。

影响混凝土抗压强度的因素：
●水泥。普通混凝土中，集料与水泥石之间过渡区是混凝土中的薄弱环节。由于集料本

身的强度远大于水泥石及界面的强度，混凝土受力破坏主要发生在水泥石与集料的界面。因

此，混凝土强度主要取决于水泥石强度和水泥与集料表面的粘结强度，而这与水泥品种、强度

等级及水灰比大小有关。一般所用水泥强度等级越高，混凝土强度越高。

●集料。集料的表面性质及形状会对其机械结合产生影响。碎石表面粗糙富有棱角，与

水泥石胶结性好，且集料颗粒之间有镶嵌作用，故在原材料和坍落度相同的条件下，碎石所拌

制的混凝土较用卵石时强度高。但在相同水泥用量时，表面粗糙集料的混凝土拌合物获得所

要求的工作度，需要较多的拌合用水。当水灰比小于０４０时，碎石混凝土的强度可比卵石混
凝土高约３８％；当水灰比达０６５后，两者的强度差异就不太显著了。这是因为当水灰比很小
时，影响强度的主要因素是界面强度，而水灰比很大时，水泥石的强度成为主要影响因素了。

对于Ｃ３５以上的混凝土，混凝土中集料质量与水泥质量比（集灰比）对强度影响变得明显起
来。在相同水灰比的情况下，混凝土的强度随着集灰比增大而提高。其原因可能是集料数量

增加后表面积增大，吸水量也增加，使有效水灰比降低；水泥浆相对含量减少，使混凝土内孔隙

总体积减少，同时集料对混凝土强度所起的作用得到更好的发挥，这些均有利于混凝土强度的

提高。

●水灰比。水泥石在水化过程中的孔隙与水灰比密切相关。在拌制混凝土拌合物时，为

了获得施工要求的流动性，加水量远超过水泥水化所需水量。这些多加的水在混凝土硬化后

成为孔隙，在混凝土受力时，易在孔隙周围产生应力集中。因此，水灰比越大，多余水分越多，

混凝土孔隙率越大，强度越低（参见图１?６?１２）。但强度随水灰比降低而提高的规律，只适用于
混凝土拌合物能被充分捣实的情况。若水灰比过小，水泥浆过于干稠，混凝土拌合物和易性太

差，混凝土不能被振捣密实（目前的捣实方法的捣实能力都是有限的），反而引起混凝土强度下

降（参见图１?６?１３）。

图１?６?１２ 混凝土强度与水灰比及灰水比的关系
（ａ）强度与水灰比的关系；（ｂ）强度与灰水比的关系

图１?６?１３ 混凝土强度与水灰比的关系
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●养护。混凝土养护的目的是为了保证水泥水化过程能正常进行，包括控制环境的温度

和湿度。

浇筑后的混凝土若所处环境湿度相宜，水泥水化反应得以顺利进行，使混凝土强度能够充

分发展。若环境湿度较小，水泥不能正常进行水化作用，甚至停止水化，将严重降低混凝土强

度。连续潮湿养护混凝土的强度比连续空气养护混凝土的强度大。潮湿养护的混凝土构件受

空气干燥后，因干燥收缩造成过渡区微裂缝增加，混凝土强度降低，并使混凝土的渗透性增大

而影响其耐久性。

对于潮湿的混凝土，温度对强度的影响取决于浇注温度和养护温度制度的控制。温度制

度控制可以有三种情况：混凝土浇注并养护在相同温度下；混凝土浇注于不同的温度但养护于

常温；混凝土常温浇注但养护于不同温度。

一般情况下，混凝土在规定的恒定温度下浇注和养护时，可观察到２８ｄ以前，温度越高水
泥水化越快，从而获得较快强度发展；但另一方面浇注和养护温度越高，混凝土最高强度将越

低。另一方面，养护温度比浇注温度更重要，在寒冷气候浇筑混凝土时，必须注意保温养护，以

免混凝土早期受冻破坏。夏季或在热带气候下养护的混凝土，要比同样混凝土在冬季或寒冷

气候下养护的强度低。

混凝土的抗拉强度。混凝土的抗拉强度远低于抗压强度，这是因为在拉伸荷载下裂缝
容易扩展。当混凝土的抗压强度增高时，抗拉强度也增高，但增高较小。拉／压强度比取决于

抗压强度总水平，抗压强度越高，比值越小。拉／压强度比随龄期的增加而减小；当养护龄期一

定时，拉／压强度比同样随水灰比减少而减小。含钙质集料或矿物掺合料的混凝土，经适当的

养护后，可获得较高的拉／压强度比，即使在高抗压强度时也是如此，这是由于矿物掺合料和钙

质集料所起的化学反应，影响过渡区的水化产物的本征强度，有利于混凝土抗拉强度的提高。

ｆ短期荷载作用下的变形
●混凝土的弹塑性变形。在外力作用下，混凝土既能产生可以恢复的弹性变形，又能产生

不可恢复的塑性变形。其应力（σ）与应变（ε）之间的关系不是直线而是曲线，如图１?６?１４所
示。由图可知，在加荷过程中，加荷至Ａ 点后逐渐卸荷，这时卸荷的应力。应变?曲线为ＡＣ
弧线卸荷后能恢复的应变ε弹 是由混凝土的弹性作用引起的，称为弹性应变；剩余的不能恢复
的应变ε塑 则是由于混凝土的塑性引起的，称为塑性应变。在重复荷载作用下的应力?应变
曲线，因作用力的大小而有所不同。当应力小于（０３～０５）Ｒａ时，每次卸荷都残留一部分塑

图１?６?１４压力作用下的应力?应变曲线 图１?６?１５ 低应力下重复荷载的的应力?应变曲线
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性变形（ε塑），但随着重复次数的增加，塑性变形的增量逐渐减小（图１?６?１５），最后曲线稳定于

Ａ′Ｃ′线。其与初始线大致平行。若所加应力σ在（０５～０７）Ｒａ以上重复时，随着重复次数
的增加，塑性应变逐渐增加，将导致混凝土疲劳破坏。

●混凝土的弹性模量。在应力?应变曲线上任一点的应力σ与其应变ε的比值，称为混凝
土在该应力下的弹性模量，其反映混凝土所受应力与所产生应变之间的关系。在计算钢筋混

凝土的裂缝开绽及大体积混凝土的温度应力时，均需了解当时混凝土的弹性模量。

均匀材料中，堆积密度与弹性模量间存在直接关系。在非均质多相混凝土材料中，各主要

组分的容重和过渡区的特性决定着弹性模量。因为堆积密度与孔隙率成反比关系，所以影响

集料、水泥石和过渡区孔隙率的诸因素对弹性模量也有同样重要的影响。集料的孔隙率决定

了集料的刚性，也控制着集料限制基体应变能力。致密集料具有较高的弹性模量；通常，混凝

土拌合物中高弹性模量的粗集料越多，混凝土弹性模量越高；集料的最大粒径、粒形、表面结构

及矿物组成会影响过渡区微裂缝的开裂，从而影响应力?应变曲线的形状。水泥基体的弹性模
量与其水灰比、含气量、矿物掺合料及水泥水化程度有关。早期养护温度较低的混凝土具有较

大的弹性模量。因此，相同强度的混凝土，经蒸气养护比在标准条件下养护的混凝土弹性模量

要小。混凝土试件在潮湿养护条件下测定比相应试件在干燥条件下测定其弹性模量要高

１５％。
●徐变（蠕变）。混凝土在长期恒载作用下，随着时间的延长，沿着作用的方向发生变形，

这种变形要延续２～３年才逐渐趋向稳定。这种随时间发展的变形性质，称为混凝土的徐变，
也称为混凝土的蠕变。混凝土徐变的原因较复杂，通常认为是由于长期荷载作用下水泥基体

中凝胶体产生黏性流动，向毛细管内迁移，或凝胶体中的吸附水或结晶水向内部毛细孔迁移所

致；当应力大于最大荷载的３０％～４０％时，过渡区的微裂缝对徐变也会产生影响；在干燥条件
下，混凝土干缩引起过渡区附加的微裂缝开裂使徐变应变增加，混凝土在干燥与再潮湿和加荷

与卸荷之间有明显的相似性。

混凝土在受压、受拉或受弯时，均会产生徐变现象。当试件加荷后即产生瞬时或弹性应

变，随后则随受荷时间的延长而产生徐变变形，此时以塑性变形为主。这种徐变变形在加荷初

期较快，以后逐渐减慢且稳定下来。试件卸荷后，有一部分应变可瞬时恢复（弹性恢复），另一

部分变形逐渐恢复，称为徐变恢复。不是全部徐变应变都可恢复，大部分不能恢复的残余变形

称为不可逆徐变。

混凝土的徐变受很多因素的影响，混凝土中水化水泥浆体的水分迁移，控制着徐变应变，

混凝土的徐变与水泥基体毛细孔率密切相关，水泥基体毛细孔数量越多，混凝土的徐变越大，

反之则越小。凡影响毛细孔率的因素如水灰比、水化龄期、养护温度、湿度、集料的用量、弹性

模量、级配、最大粒径等均会影响其徐变大小。

混凝土的徐变对钢筋混凝土构件来说，能消除内部的应力集中，使应力较均匀地重新分

布；对大体积混凝土，能消除一部分由于温度变形所产生的破坏应力。但在预应力钢筋混凝土

结构中，混凝土的徐变将使钢筋的预加应力受到损失。

ｊ耐久性
●抗冻性。混凝土冰冻损坏最普通的形式是开裂和剥落，这是由于重复的冻融循环，水泥

浆基体逐渐膨胀所造成的。破坏性膨胀来自大孔中水结冰体积增加产生的水压力，以及毛细

管部分冰冻使孔隙中液体产生浓度差形成渗透压。在冰冻对水泥浆体的作用过程中，某些区
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域膨胀的趋势为其他收缩（或压力被释放）区域所平衡。适量引气剂可有效提高水泥浆体抗冰

冻能力。

加气水泥浆体的混凝土仍可受到冰冻的破坏，其破坏程度与所使用的集料性质有关。冰

冻饱和水泥浆体内部压力发展机理也适宜于多孔岩石制成的集料。对于低渗透性高强度集

料，因其可抵抗冰冻时颗粒的弹性应变而不发生破坏。中等渗透性的集料，其含有较多细小的

毛细管，使集料容易水饱和并保持水分。在冰冻时，所形成压力的大小取决于结冰的速度，水

饱和度和渗透性。集料内任何空的孔及集料的表面都可使压力松弛，当压力不能被释放，冰冻

会伴有集料的破坏。渗透性起着双重作用：决定水饱和程度或一定时期内吸水的速率；决定着

冰冻时水从集料中排出的速率。高渗透性集料一般含有大量气孔，水容易进入这类集料。当

压力作用的水从集料中排出时，集料表面和水泥浆基体的过渡区可受到破坏，而冰冻作用后集

料颗粒本身不受损害。

混凝土的抗冻性取决于水泥浆体和集料两者的特性。其影响因素有：系统的孔结构（孔的

尺寸、数量和连续性）、溢出边界的位置（为了减少压力，水必须流经的距离）、水饱和程度（所含

冰冻水的数量）、冷却速率等因素的相互作用以及材料所能承受的拉伸强度等。保证水泥浆基

体中的溢出边界及其孔结构的改良是比较容易控制的两个参数，可通过混凝土引气方法，采用

正确的配比和养护提高混凝土抗冻性。

●碱?集料反应。碱?集料反应包括碱硅酸反应和碱碳酸盐反应。碱硅酸反应是水泥水化
所析出的碱（ＮａＯＨ和ＫＯＨ）与集料中的活性ＳｉＯ２反应，形成膨胀性的硅酸盐凝胶。破坏性
的裂缝在数天、数月甚至数年后出现。

●抗碳化性。水泥水化时析出的Ｃａ（ＯＨ）２与大气中ＣＯ２反应生成ＣａＣＯ３，称为碳化。钢
筋表面在混凝土的碱性环境中生成一层钝化膜，保护钢筋不发生锈蚀。混凝土碳化后由于干

缩增大，混凝土可能出现裂缝。同时，由于碳化还使混凝土中碱度下降甚至消失。如果碳化层

深达钢筋部位，钢筋失去保护条件，就会受到水分和氧的作用而锈蚀，碳化的深入进一步加深

了钢筋的腐蚀。钢筋生锈后体积增大，使该部位的混凝土发生裂缝，以致保护层剥落使毁坏向

内部延伸。

１６３ 玻璃的成型与玻璃制品的加工

（１）玻璃的成型
玻璃的成型通常是指由熔化的质量符合要求的玻璃液来制成具有一定形状与尺寸的玻璃

制品的过程。玻璃生产过程中采用的成型方法因产品种类、形状、规模的不同而不同。大规模

的工业化生产过程已实现高度电气自动控制下的机械化成型手段，但对一些形状复杂、需求量

很少的玻璃制品仍采用手工或半机械化成型。

由于各种成型方法因成型设备的纷繁复杂而在细节上差别较大，以下仅对大宗的平板玻

璃、玻璃纤维、玻璃管、玻璃瓶罐的成型做示例性简单介绍。

１）平板玻璃的成型。自２０世纪８０年代末以来，我国平板玻璃的产量一直位居世界第一。

２００２年总产量达２２８重量箱。
平板玻璃现存的成型方法有：浮法、垂直引上法、平拉法、压延法。其中，浮法具有优质高

产、易操作和易实现自动化等优点。除了压延法仍用于生产压花、夹丝玻璃外，其他方法现已

被占主导地位的浮法所取代。
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浮法是指玻璃液流漂浮在熔融金属表面上生产平板玻璃的方法。该法是由英国Ｐｉｌｋｉｎｇ
ｔｏｎ公司１９５９年研究成功的。中国的第一条浮法玻璃生产线于１９８１年在洛阳通过鉴定，现有
浮法线近百条，占世界１／３以上。
浮法成型的原理是玻璃液从池窑连续流入并浮在有还原气氛保护的锡液上；由于各物相

界面张力和重力的综合作用，摊成厚度均匀，上下两表面平行，平整和火抛光的玻璃带，经冷却

硬化后脱离锡液，再经退火，切割而得浮法玻璃。浮法生产的成型过程是在浮抛锡槽（又称浮

抛窑）中进行的。图１?６?１６是浮法玻璃生产示意图。

图１?６?１６ 浮法生产示意图
１—流槽；２—玻璃液；３—顶盖；４—玻璃带；５—锡液；６—槽底；

７—保护气管道；８—拉边辊；９—过渡辊台；１０—胸墙；１１—闸板

高温（１０５０℃）锡液面上的玻璃液，在没有外力作用下，其所受重力和表面张力达到平衡
时，玻璃带的厚度有一个固定值，称为平衡厚度，数值约为６～７ｍｍ。因为玻璃的表面张力随
玻璃液温度而变化，所以平衡厚度也随具体条件的不同而略有差异。实际上由于外加纵向拉

力，此值略小。欲使玻璃带薄于或厚于平衡厚度，应采取相应措施。如生产浮法薄玻璃时通常

采用机械拉边法，即在锡槽中段玻璃带的两边放置若干横向拉边器，拉边器主要起横向拉边作

用和阻止退火窑辊子的纵向拉力传递到高温区的玻璃带上，以减少其横向收缩，当提高拉引速

度后，玻璃带逐渐被拉薄，宽度也有所减少。而生产浮法厚玻璃时则在锡槽高温区两侧设置石

墨挡边器，以阻止玻璃液摊薄。

按玻璃拉薄过程冷却的方式，浮法成型分为强冷重热拉薄法和徐冷拉薄法。

采用强冷重热拉薄法时，玻璃液在锡槽中有一先强制冷却再重新加热的过程。如图１?６?
１７（ａ）所示，该法的锡槽可分成四个区：摊平抛光区、强冷区、重热区、硬化区。徐冷拉薄法的锡
槽则分为抛光区、徐冷区、拉薄区、硬化区如图１?６?１７（ｂ）所示。两种方法成型时，玻璃液的黏
度与温度变化在图１?６?１７已标出。
强冷重热拉薄法，玻璃不能完好地保持抛光区所生成的光洁表面，影响表面质量的进一步

提高。同时也限制了拉引速度的提高及薄玻璃（小于３ｍｍ）的生产。此外，强冷重热工艺热耗
大。徐冷拉薄法的特点是玻璃带在离开摊平抛光区后，不再进行强冷和重热，而采用逐步冷却

的方法，因而其表面质量较好。
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图１?６?１７ 浮法成型过程中玻璃液的黏度与温度变化
（ａ）强冷重热拉薄法；（ｂ）徐冷拉薄法

１９７５年，美国匹兹堡公司发明了坎式宽流槽（图１?６?１８）。早期的浮法成型时，池窑的玻
璃液是经流液道和流槽自由降落到锡液上，落差为５０～７０ｍｍ。流槽宽度为８５０～１１００ｍｍ。
流出的玻璃液流宽度小于制品宽度。这样，就使玻璃液在锡液上的摊平时间拉长，也影响玻璃

的横向平直性。

图１?６?１８ 坎式宽流槽

１—池窑冷却部；２—输液系统；３—锡槽空间；４—冷却隔板；５—盖砖；

６、７—闸板；８—坎式宽流槽；９—锡液；１０—钢件；１１—池窑池墙；１２—玻璃液

坎式宽流槽的特点是宽流槽上的水平面同锡液上的玻璃带的中间流动层标高一致，玻璃

落差很小。宽流槽的宽度同玻璃成品宽度相近。玻璃液由宽流槽拉出时，在横向各点的流速

近似一致，且玻璃液无需摊平过程。采用坎式宽流槽可以缩短锡槽长度。采用坎式宽流槽后，

玻璃带厚度更加均匀，光学质量也大大提高。

２）玻璃纤维的成型。玻璃纤维按其形态可分为连续玻璃纤维，定长玻璃纤维及玻璃棉，按
生产方法大体上分两类：一类是将熔融玻璃直接制成纤维；另一类是将熔融玻璃做成球、棒或

料块，再以其为原料加热重熔后制成纤维。表１?６?７列举了一些具体的纤维成型方法。

表１?６?７ 纤维成型方法示例

纤 维 种 类 成 型 方 法

连续玻璃纤维 球法；棒法；池窑法

定长玻璃纤维 吹拉法；滚筒法

玻 璃 棉 垂直喷吹法；盘式离心法；火焰喷吹法
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池窑拉丝工艺已被广泛用于生产需求量大的无碱玻璃纤维。池窑法的特点是直接将熔化

好的玻璃液经过温度调制就送到漏板去拉丝，如图１?６?１９所示。由于该法不需要先将玻璃液
成型为玻璃球或棒，然后再加热重熔后拉丝。所以又叫直接拉丝法或一次法。

池窑拉丝有以下优点：省去制球、加球等工序，简化生产工艺，每个池窑上可安装数十块漏

板，节约能源，热效率高，漏板为铂铑合金，所耗贵金属比球法中采用的铂铑坩埚低得多，能采

用２００～３５０ｍｍ的高液面进行拉丝，热均匀性好，作业稳定，产量高，能回收废丝，降低成本，便
于生产的连续化、机械化、自动化，劳动生产率高。

由于石英玻璃难以用常规玻璃池窑生产。因此，现代互连世界支柱材料之一的“石英光

纤”则仍是采用由化学或气相沉积方式制得的高纯预制棒再经过２０００℃以上的高温软化后再
拉丝成为光纤。拉丝过程如图１?６?２０所示。

图１?６?１９ 池窑拉丝示意图
１—火焰玻璃熔窑；２—喂料池通道；３—喷嘴；４—喂料池、漏料孔；

５—漏板；６—单根纤维；７—集束轮；８—原丝；９—拉丝设备；

１０—导纱器；１１—传送网带；１２—由原丝形成的层

图１?２?２０ 石英光纤拉丝工艺示意图
１—光纤预制棒；２—拉丝辊；３—电阻炉；

４—直径测定器；５—直径控制系统；

６—涂敷装置；７—纤维；８—卷丝转鼓

３）玻璃管的成型。玻璃管的成型分为垂直拉升法和平拉法。
垂直拉升法又分为垂直引上（图１?６?２１）和引下（图１?６?２２）两种形式。前者主要用于拉制

大直径（５０～３００ｍｍ）、厚壁玻璃管，如大型工业玻璃管道；后者具有产品规格范围宽，设备简
单，改换产品规格时操作简单等特点，现也用于拉制太阳能管等。

平拉法分为丹纳法和维罗法。两者的主要差别在于玻璃管的最初形成过程。丹纳法如图

１?６?２３所示。由闸砖控制玻璃液流量，流出的玻璃液呈带状落绕在耐火材料的旋转管上。旋
转管上端直径大，下端直径小，并以一定的倾斜角装在机头上，由中心钢管连续送入空气。在

不停地旋转下，玻璃液从上端流到下端形成管根。而维罗法中玻璃液从漏料孔中流出，在漏料

孔的中心有空心的耐火材料和耐热合金管，通入压缩空气使玻璃成为管状（图１?６?２４）。当管
根被拉成玻璃管后，经石棉辊道引入拉管机中。拉管机的上下两组环链夹持玻璃管使之连续

拉出，并按一定长度截断。
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图１?６?２１ 垂直引上拉管示意图
１—切断；２—冷却器；３—料筒；４—玻璃液；５—低压空气

图１?６?２２ 垂直引下拉管示意图
１—料道；２—料盆；３—料碗；４—吹气头；

５—料筒；６—牵引机；７—机械截管

图１?６?２３丹纳法拉管示意图 图１?６?２４ 维罗法拉管示意图图

４）玻璃瓶罐成型。玻璃瓶罐的机械化成型方法主要有压?吹法、吹?吹法、转吹法等。其所
用设备有行列式制瓶机、吹泡机等。

压?吹法的特点是先用压制的方法制成制品的口部和雏形，然后再移入成型模中吹成制
品。因为雏形是压制的，制品是吹制的，所以称为压?吹法。压?吹法主要用于生产广口瓶等大
口空心制品，如各种罐头瓶、果酱瓶等。其成型过程的示意图如图１?６?２５所示。而吹?吹法时
制品的口部和雏形是先在带有口模的雏形模中吹制而成的，再将雏形移入成型模中吹成制品

（图１?６?２６），故称为吹?吹法。吹?吹法主要用于生产小口瓶，如各种酒瓶和饮料瓶等。

图１?６?２５ 压?吹法工艺过程
１—初形模；２—玻璃料；３—冲头；４—模环；５—雏形；６—口模；７—成型模
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图１?６?２６ 吹?吹法工艺过程
１—料滴落入初形模；２—扑气形成口部；３—倒吹气形成雏形；

４—雏形翻送；５—重热，伸长；６—正吹气；７—钳移

（２）玻璃的切割、磨边、钻孔、喷砂与蚀刻

１）切割。玻璃的切割方式主要有机械切割和火焰切割两种。
机械切割一般是采用金刚石刀具直接切割或划痕后施加外力使伤痕处受到张应力而切

断。平板玻璃生产时，使用超硬刀轮在线切割；而平板玻璃深加工时的进一步切割通常是在大

型自动切割机上完成的。

玻璃机械切割时常加入煤油、水或研磨（浆）液等液体，起到提高切割效率和保护刀具的作

用。

熔断切割是利用煤气或其他热源，对玻璃上确定的部位进行局部加热，使其熔融后直接切

断玻璃或用冷却液体接触加热部位借助热应力将玻璃切断。此法已广泛应用于酒杯的制造工

艺及安瓿瓶加工等方面熔断切割。

用激光、等离子体、电子束等高热源可对玻璃进行高精度切割。

２）磨边。磨边是为了使切割后玻璃的锋利边缘变光滑。
磨边机有直线立式磨边机和水平式磨边机。前者玻璃片是立放在运输带被磨头研磨的，

而后者玻璃片平放在工作台上进行边部研磨的，可同时进行双边研磨。

磨边过程常要喷水冷却，既保护磨头，又减少粉尘飞扬。

目前在大型加工玻璃企业中，多采用切割磨边联合自动机组，以提高生产线的自动化水平

和生产效率。

３）钻孔。常用的钻孔方法有超硬钻钻孔、研磨钻孔、超声波钻孔、冲击钻孔等。
超硬钻钻孔是采用碳化钨或其他硬质、超硬质合金制的三角钻、二刃钻、麻花钻等钻头进

行钻孔。孔径范围为３～１５ｍｍ。钻孔时用水、轻油、松节油等进行冷却。
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研磨钻孔是用铜或黄铜棒（大型的孔可用管）压在玻璃上转动，通过碳化硅等磨料及水的

研磨作用使玻璃形成所需要的孔。孔径范围一般为３～１００ｍｍ。
超声波钻孔是利用超声波发生器使加工工具发生振幅２０～５０μｍ、频率１６～３０ｋＨｚ的振

动，在振动工具和玻璃之间注入含有磨料的加工液，使玻璃穿孔。

冲击钻孔是利用电磁振荡器使钻孔凿子连续冲击玻璃表面而形成孔。

工业化大规模生产时的钻孔作业是在玻璃钻孔机上进行的。通常采用双面钻孔，以避免

产生爆边。

４）喷砂与蚀刻。喷砂主要用于玻璃表面磨砂及玻璃商标的打印等，也可用于加工艺术玻
璃或玻璃浮雕。

喷砂是利用高压空气通过喷嘴的细孔时所形成的高速气流，带着细粒的石英砂或金刚砂

等喷吹到玻璃表面，使玻璃表面的组织不断受到砂粒的冲击破坏，形成毛面。

喷砂面的组织结构决定于气流速度、砂粒硬度，尤其是砂粒的形状和大小。细砂粒使表面

形成微细组织，而粗砂粒能增加喷砂面被侵蚀的速度。

蚀刻是利用氢氟酸对玻璃表面的腐蚀，使平滑的表面变成无光泽的毛面，起到使玻璃表面

产生光漫射的作用。蚀刻既可以使玻璃表面全部变毛，也可以按各式各样图案在特定部位进

行深浅程度不同的蚀刻。不需要蚀刻的部位，可用耐氢氟酸的涂料如石蜡、柏油松香、树脂等

加以保护。

蚀刻只是利用化学法对玻璃表面腐蚀使之成不透明毛面，它不像研磨或喷砂而成的毛面

玻璃，表面产生许多微裂纹，因此蚀刻玻璃的机械强度要高于机械研磨的磨砂玻璃。

蚀刻可以把玻璃制品浸入蚀刻液中，也可以在制品表面涂刷蚀刻液或比较稠的蚀刻胶。

蚀刻液的混合物可以加热到４０℃～６０℃使用，也可以在室温下进行，但氢氟酸或氟化物的浓
度要高些。蚀刻胶根据使用的需要，可加入淀粉或粉状冰晶石来调节稠度。

（３）玻璃表面清洁处理
玻璃放在空气中，立即吸附大气中的气体和水分，和某些无机物和有机物接触时，也能将

其吸附在玻璃的表面。同时由于表面的极性，带静电的灰尘会附着在玻璃的表面。如果在空

气中储存时间过久，玻璃就会发生风化，表面产生风化膜和风化产物。这些均应视为玻璃表面

的污染。

因此，在玻璃在进行深加工前，常需要对表面进行清洁处理。因为玻璃表面的污染，不仅

影响深加工玻璃制品的外观、透明性和表面性质，而且对玻璃的使用产生严重的危害。如表面

镀膜时，玻璃表面的污染将影响镀膜质量，导致膜与玻璃表面结合不牢固，产生镀膜不均和膜

层脱落等缺陷。

玻璃表面的清洁分为两种类型：原子级的清洁表面和工艺技术上的清洁表面。原子级清

洁表面是特殊科学用途所要求的，需在超真空条件下进行。

一般表面装饰不要求原子级清洁表面，只要求工艺技术上的清洁表面。通过清洁处理，既

要使玻璃表面的清洁度能满足后续加工工艺的要求，还要保证加工后产品的质量。

常用的清洁处理方法有：

１）清洗液清洗法。这是一种普遍应用的方法。可根据玻璃表面污染物的性质来选择清洗
液的种类，常用的主要有水、含洗涤剂的水溶液、乙醇、丙酮等。

最简单的擦洗方法是用脱脂棉、镜头纸、橡皮辊或刷子，蘸取清洁液擦拭玻璃表面。擦洗
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时要防止将玻璃磨伤，同时要将表面残余的去污粉、白垩用纯水和乙醇清洗掉。另一种常用方

法是将玻璃放在装有清洁液的容器中，进行浸泡清洗。

除了利用溶剂溶解污染物外，还可利用酸或碱与玻璃表面的化学反应，以清洗表面，如用

硝酸和氢氟酸的混合液可消除玻璃表面因风化而形成的高硅层；采用ＮａＯＨ、Ｎａ２ＣＯ３等碱性
溶液可清除玻璃表面的油脂和类油脂。

为了提高清洗效率，生产中常用喷射清洗的方法，即利用运动流体施加于玻璃表面上污染

物，以剪切力来破坏污染物与玻璃表面的粘附力，污染物脱离玻璃表面再被流体带走。

此外，还可将玻璃放在装有清洗液的不锈钢容器中，采用低频（２０～１００ｋＨｚ）或高频
（１ＭＨｚ）的超声波对玻璃进行清洗。

２）有机溶剂蒸气脱脂。用有机溶剂蒸气处理玻璃表面，在１５ｓ～１５ｍｉｎ内能清除玻璃表面
的油脂膜，可作为最后一道清洗工序。常用的有机化合物有乙醇、异丙醇、三氯乙烯、四氯化碳

等。在异丙醇蒸气中处理过的玻璃静摩擦系数为０５～０６４，清洁效果好。在四氯化碳、三氯
乙烯蒸气中处理的玻璃静摩擦系数为０３５～０３９，但这些溶剂中氯与玻璃表面的吸附水反应
生成盐酸，盐酸会与玻璃表面的碱反应，所以用上述两种溶剂蒸气处理的玻璃表面常有白粉状

的附着物。用异丙醇蒸气处理时，玻璃中碱也会与醇分子中的?ＯＨ基团迅速反应，碱被氢取
代而从玻璃表面移去，玻璃表面也形成硅胶层，这是此法的缺点。

当玻璃表面污染比较严重时，在有机化合物蒸气处理前，先用去垢剂洗涤，以缩短有机溶

剂蒸气脱脂时间。此法处理后的玻璃带静电，易吸附灰尘，故必须在离子化的清洁空气中处

理，以消除静电。

３）紫外辐照处理。利用紫外线辐照玻璃表面，使玻璃表面的碳氢化合物等污物分解，从而
达到清洁目的。在空气中用紫外线辐照玻璃１５ｈ，就能得到清洁的表面。如果增加紫外线的
能量，用可产生臭氧波长的紫外线辐照玻璃１ｍｉｎ就可产生很好的效果，这是由于玻璃表面的
污物受到紫外激发而离解，并与臭氧中高活性原子态氧作用，生成易挥发的Ｈ２Ｏ、ＣＯ２和Ｎ２，
导致污物被清除。

此外，加热、表面放电、离子轰击等方法也在某些情况下用于玻璃的表面清洁处理。

实际生产中，由于玻璃表面的污染物类型复杂，往往需要采用多种方法对玻璃表面进行清

洁处理。

对于生产不久，油腻、污物比较少的玻璃，可采用喷射清洗法，先喷自来水，冲洗灰尘，再喷

洗涤液，清洗油污，然后再喷热水，冲去残留的洗涤液，最后再用去离子水清洗。也可将喷射和

擦洗结合起来，先喷自来水，冲洗浮灰，再喷洗涤液并用刷子擦洗，然后用水或热水冲洗，最后

再用去离子水清洗。

对于油污比较多的玻璃，先用有机溶剂浸泡或用有机溶剂蒸气脱脂，然后进行喷射清洗，

除去灰尘等颗粒状物，最后用软化水或酒精冲洗；储存时间比较久，油污又比较多的玻璃，先要

用酸浸泡，除去风化层，用水冲洗去残留酸，再用碱性溶液或洗涤剂，并配合刷洗、揩拭或超声

振动，以除去油污，然后用水冲洗去残留碱性溶液，最后用去离子水、软化水或酒精冲洗；已经

清洁好的玻璃，应尽快进行装饰处理，避免储存时产生再次污染。如必须储存，应放置在封闭

容器、保洁柜、干燥箱内的架子上，防止玻璃吸附水分、灰尘和油污。

（４）玻璃的研磨与抛光

１）玻璃的机械研磨和抛光。玻璃的机械研磨是使用磨料在磨盘压力下对玻璃表面作相对
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运动，将玻璃的不平或成型时留下的多余部分磨去，获得具有平整表面的玻璃。但经机械研磨

的玻璃通常粗糙，透光性明显下降。为此，需对玻璃进行抛光处理。从过程上讲，抛光同研磨

过程相似，只是所用的磨料要细得多，通常采用抛光液或抛光膏。

①研磨与抛光的机理。多年来，关于机械研磨、抛光的机理，各国学者研究得很多，共存的
见解有三种：

ａ磨削理论：这是最早也是最简单的概念。从１６６５年虎克提出研磨是用磨料将玻璃磨
削到一定的形状，抛光是研磨的延伸，从而使玻璃表面光滑，纯粹是机械作用。

ｂ流动层理沦：以英国学者雷莱、培比为代表，认为玻璃抛光时，表面有一定的流动性，也
称可塑层。可塑层的流动，把毛面的研磨玻璃表面填平。

ｃ化学理论：英国的普莱斯顿和前苏联的格列宾希科夫，先后提出在玻璃的磨光过程中，
不仅仅是机械作用，尚存在着物理?化学的作用，是以上三种或其中两种理论的综合。

②影响玻璃研磨过程的主要因素。玻璃研磨过程中标志研磨速度和研磨质量的是磨除量
（单位时间内被磨除的玻璃数量）和研磨玻璃的凹陷深度。磨除量大即研磨效率高，凹陷层深

度小则研磨质量好。两者主要受以下因素影响：

ａ磨料性质与粒度。磨料的硬度大，通常研磨效率高。常用的研磨材料性能列于表１?６?８。

表１?６?８ 玻璃磨料的性能

名称 组成 颜色
密度

（ｇ／ｃｍ３）
莫氏

硬度

显微硬度

（ＭＰａ）
研磨率比值

金刚砂 Ｃ 无色 ３４～３６ １０ ９８１００
刚 玉 α?Ａｌ２Ｏ３ 褐、白 ３９～４０ ９ １９６２０～２５６００
电熔刚玉 Ａｌ２Ｏ３ 白、黑 ３０～４０ ９ １９６２０～２５６００ ２～３５
碳化硅 ＳｉＣ 绿、黑 ３１～３３９ ９３～９７５ ２８４００～３２８００
碳化硼 Ｂ４Ｃ ２５ ＞９５ ４７２００～４８１００ ２５～４５
石英砂 ＳｉＯ２ 白 ２６ ７ ９８１０～１０８００ １

金刚砂和碳化硅的研磨效率都比石英砂高得多。但硬度大的磨料使研磨表面的凹陷深度

较大。光学玻璃和日用玻璃研磨加工余量大，所以一般用刚玉或天然金刚砂研磨效率高。平

板玻璃的研磨加工余量小，但面积大、用量多，一般采用廉价的石英砂。

磨除量是随粒径的增大而增大，但凹陷层深度也随粒径的增大而增加。因此因先用较粗

粒度的磨料研磨，以提高研磨效率，在玻璃达到合适的外形或表面平整之后再用细磨料逐级研

磨，以使研磨质量逐步提高，最后达到抛光要求的表面质量。

ｂ磨料悬浮液的浓度和给料量。磨料悬浮液一般由磨料加水制成。水不仅使磨料分散、
均匀分布于工作面上，并且带走研磨下来的玻璃碎屑，冷却摩擦产生的热量以及促成玻璃表面

水解成硅胶薄膜。所以，水的加入量对研磨效率有一定的影响。通常以测量悬浮液密度或计

算悬浮液的液固比来显示悬浮液的浓度，各种粒度的磨料都有它最合适的浓度。过大会使研

磨表面造成伤痕，过小则研磨效率低。

此外，研磨效率还随磨料给料量的增加而提高，但到一定程度后，如再增加磨料给料量，研

磨效率提高的速度减慢，甚至再增加给料量，研磨效率不再提高。

ｃ研磨盘转速和试样所受压力。研磨效率与研磨盘的转速及试样所受压力成正比关系。
但研磨盘转速过快，会将磨料甩向磨盘的边缘；试样所受压力增大，磨盘的磨损也显著增加。
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ｄ磨盘材料。磨盘材料硬度大，能提高研磨效率。但硬度大的研磨盘使研磨表面的凹陷
较深。通常，最后一级研磨采用硬度小的塑料盘，以减小划痕，缩短抛光时间。

③影响玻璃抛光过程的主要工艺因素。研磨后的玻璃表面有凹陷层，下面还有裂纹层，因
此玻璃表面是散光而不透明的。必须把凹陷层及裂纹层都抛去才能获得光亮的玻璃。在一般

生产条件下，玻璃的抛光速度仅为８～１５μｍ／ｈ，因此所需要抛光时间比研磨时间长得多。
常用抛光材料有红粉（氧化铁）、氧化铈、氧化铬等，日用玻璃加工也有采用长石粉的。各

种抛光材料的性能见表１?６?９。

表１?６?９ 玻璃抛光材料的性能

名 称 组 成 颜 色 密度（ｇ／ｃｍ３） 莫氏硬度 抛光能力（ｍｇ／ｍｉｎ）

红 粉 Ｆｅ２Ｏ３ 赤褐 ５～５２５ ５５～５６ ０５８
氧化铈 ＣｅＯ２ 淡黄 ７３ ６ ０８８～１０４
氧化铬 Ｃｒ２Ｏ３ 绿 ５２ ６～７５ ０２８
氧化锆 ＺｒＯ２ 白 ５７～６２ ５５～６５ ０７８
氧化钍 ＴｈＯ２ 白、褐 ９７ ６～７ １２６

红粉是α?Ｆｅ２Ｏ３结晶，为玻璃抛光材料中使用最早最广泛的材料。氧化铈和氧化铝的抛
光能力比红粉高，但价格较高。

同研磨过程相似，影响抛光的工艺因素主要有：抛光材料的性质、浓度和给料量、抛光盘的

转速和试样所受压力、抛光盘材质等。此外，抛光悬浮液的性质如ｐＨ值、添加的盐类（如硫酸
锌、硫酸铁）等也对抛光过程有一定的影响。

２）化学抛光。化学抛光是基于氢氟酸与玻璃毛表面发生的化学反应来实现的。化学反应
的结果是原有表层硅氧膜被破坏，生成新的表面，从而使玻璃获得高光洁度和高透明度。这比

传统的机械抛光法效率更高、更经济。

研究表明，化学抛光与玻璃的耐酸性有关，铅玻璃最易抛光，钠钙玻璃次之，硬质玻璃就不

易抛光。硅含量愈低，愈易抛光，不仅抛光速度快，而且表面质量好。硅含量高的玻璃，生成的

不溶盐在凝胶中生成微晶，难以清洗，所以抛光速度慢而且抛光不易均匀。

酸液的组成配比，因玻璃组成、设备操作条件、工艺制度不同而有差异。

为使玻璃表面均匀抛光，通常在抛光液中要加入硫酸。经研究表明，氢氟酸中硫酸的浓度

自６ｍｏｌ／Ｌ增至１２ｍｏｌ／Ｌ达到最佳腐蚀能力。加入硫酸的目的是为了溶解由氢氟酸与玻璃表
面作用后生成的不溶于水的各种氟化物和氟硅酸盐，否则这些不溶物粘附于玻璃表面，阻碍了

氢氟酸的进一步作用。虽然产生的硫酸盐有些也不溶于水（如ＣａＳＯ４、ＢａＳＯ４、ＰｂＳＯ４等），但这
些硫酸盐在玻璃表面的粘附力不如氟硅酸盐，当受振动或水冲洗时，易于从表面脱落。

提高酸液温度，就能加速化学反应，加快抛光速度。但又要考虑到氢氟酸和硫酸的挥发，

一般酸液在５０℃～６０℃范围内最为合适。
玻璃经酸液浸泡后，即发生化学反应，侵蚀玻璃表面。但生成的盐很快附着在表面，它阻

碍了玻璃进一步侵蚀。所以短时间浸泡后，需用洗涤水温略高于酸液１０℃～２０℃的水立即清
洗，多次反复，最终抛光。但若对酸液进行搅拌或对盛装玻璃的框架进行振动，可减慢表面粘

附盐层的形成，使一次浸泡时间延长，提高抛光效率，减少清洗次数，使酸液的浓度变化小，有

利于抛光速度的进一步提高。
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不同化学组成玻璃的浸泡时间不同。如铅晶质玻璃可用较短的时间，而钠钙玻璃则需较

长的时间。一般用短时间（６～１５ｓ）多次处理的方法。
（５）平板玻璃的深加工
平板玻璃的深加工是平板玻璃工业发展的必由之路。通过深加工，改善了平板玻璃的性

能，丰富了平板玻璃品种，提高了平板玻璃的附加值。

平板玻璃的深加工产品主要有：钢化玻璃、中空玻璃、夹层玻璃和镀膜玻璃等。

１）钢化玻璃。按生产工艺原理将钢化玻璃分为：物理钢化和化学钢化玻璃。

①物理钢化。物理钢化玻璃是将玻璃加热到软化点温度附近，然后进行急冷而制得，又称
之为淬火钢化玻璃。当玻璃从高于应变点以上的温度急冷至室温，待温度平衡后（即温度梯度

消失），玻璃中产生沿其厚度方向上呈抛物线型分布的应力，在表面层为均匀的压应力，内层为

张应力（图１?６?２７）。当其受到弯曲载荷时，由于力的合成结果，最大应力值不在玻璃表面，而
是移向玻璃的内层，这样玻璃就可以经受更大的弯曲载荷，玻璃的强度因此提高。因此，物理

钢化玻璃又称为预应力玻璃。另外，在钢化玻璃深加工过程中，玻璃表面裂纹减少，表面状况

得到改善，这也是钢化玻璃强度提高的原因。

图１?６?２７ 物理钢化玻璃中的应力分布
（ａ）钢化玻璃的应力分布；（ｂ）退火玻璃受力时应力分布；（ｃ）钢化玻璃受力时应力分布

Ｓ—玻璃厚度

物理钢化玻璃抗弯强度要比一般玻璃大４～５倍；抗冲击强度比经过良好退火的普通透明
玻璃高了３～１０倍。此外，钢化玻璃的热稳定性也明显提高。
由于物理钢化玻璃内部为张应力（图１?６?２７），因此其破坏时首先在内层，由张应力作用引

起破坏的裂纹传播速度很大，同时外层的压应力有保持破碎的内层不易剥落的作用，因而物理

钢化玻璃在破裂时，只产生没有尖锐角的小碎片，不易伤人。因此钢化玻璃又称为安全玻璃。

由于物理钢化玻璃中有很大的相互平衡的应力分布，所以一般不能再进行切割。

物理钢化玻璃的生产技术有：

ａ垂直钢化。垂直钢化时，玻璃板是悬吊在垂直钢化炉中进行钢化的。这种方法较为原
始和落后，表现在生产效率低，自动化程度差。加热时，由于玻璃的自重，易出现拉长和弯曲，

玻璃板上还留下夹痕。目前，大部分已被先进的水平钢化取代。

ｂ水平钢化。水平钢化法采用辊道或气流将玻璃保持在水平状态，使之通过加热炉进行
钢化。

ｃ弯曲钢化。像汽车挡风玻璃那样有弧度的钢化玻璃，其钢化时需借助模型在玻璃加热
时进行热弯，当弯到所需要的曲面后，再急速冷却处理。

根据玻璃板的弯曲方式分压弯和热弯两种。

压弯用压模将热玻璃压成一定形状。热弯法是将经预处理的玻璃加热到软化温度，依靠
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玻璃自重作用变弯后贴到弯模上。

ｄ区域钢化。区域钢化是为了使钢化玻璃破碎时，保留完整的视域，而采取的局部钢化，
以获得局部的高强度，避免该部分碎成小片。

区域钢化技术往往是用靠调节冷却效果以降低局部的钢化程度来达到，也就是一方面在

喷嘴与玻璃间局部设置铁丝网，另一方面靠调节喷嘴的距离、风压，以减弱冷却效果。

物理钢化法的生产工艺流程如下：

→ → → → → → →玻璃原片 检验 切裁 磨边 洗涤干燥 半成品检验 印商标 加热

→ → → →（弯钢化时要成型） 急冷 检验 包装 入库。

其中主要工艺过程包括：

ａ加热。对物理钢化时，玻璃加热过程的基本要求如下：
玻璃片必须迅速加热到所要求的温度。根据各种类型加热炉钢化玻璃加热的规律及生产

实际经验的总结，每１ｍｍ厚度玻璃的加热时间约为４０ｓ。目前，市场上大多数钢化炉都采用
这一数据。

玻璃在应力完全松弛时迅速淬冷，可获得最佳钢化程度的钢化玻璃。但玻璃不能变形，因

此，最佳加热温度只能在Ｔｇ～Ｔｆ之间，一般高于Ｔｇ点５０℃～６０℃为宜。弯钢化则需要加热
至软化温度，使玻璃贴到弯模上。

在加热过程中，玻璃的每一区域两表面的温度控制在设定的范围内，表面与中部的温差很

小。

玻璃加热到设定温度后，必须尽快引出加热炉，迅速进行淬冷。

ｂ冷却。玻璃的淬冷是物理钢化工艺过程中的一个重要环节。
玻璃开始急冷（淬火）时的温度称为淬火温度。淬火过程中应力松弛的程度，取决于产生

的热弹性应力的大小及玻璃的温度。前者由冷却强度及玻璃厚度决定，当玻璃厚度一定时，玻

璃中永久应力的数值随温度及冷却强度的提高而提高。淬火温度提高到某一数据时，应力松

弛程度几乎不再增加，永久应力即趋近一极限值。淬火产生的永久应力值（淬火程度）和淬火

温度之间的关系，称为淬火曲线。

如以对流传递速度ｈ［Ｗ／（ｍ２·℃）］表示淬火的冷却速率，则在其他条件不变时，淬火速度
随ｈ的提高而增加。如厚度为６１ｍｍ的玻璃，淬火程度可达到２８５０ｎｍ／ｃｍ。
对于风冷淬火，冷却速度是由风压、风温、喷嘴与玻璃间距以及热气垫的形成等因素来决

定的。淬火程度随风压的提高及风温的降低而增大。冷却速率与冷却风速成正比关系，当冷

却风压一定时，喷嘴与玻璃间距愈小，则风速愈大，因而，淬火程度愈高。

玻璃厚度对钢化程度有影响。玻璃在急冷过程中，玻璃越厚，其内外温差就越大，应力松

弛层相应越厚，所以钢化度就越大。平板玻璃物理钢化时，一般用２５ｍｍ以上的玻璃，以保证
产生较大的永久应力。如厚度小于２５ｍｍ，则要极高的冷却速度。

６ｍｍ厚玻璃的淬冷时间一般为１５ｓ，生产中实际吹风时间为３０ｓ。
对玻璃淬冷的基本要求是快速且均匀地冷却，以获得具有均匀分布的应力及一定的钢化

程度和外观质量符合一定标准的钢化玻璃。

对于垂直钢化工艺，为了达到上述要求，玻璃自加热炉到风栅的输送时间尽量缩短，玻璃

在高温时冷却速度快，热玻璃自加热炉到风栅的输送时间长，温降大，也容易使炉外环境气流

对玻璃产生不均匀的冷却，造成应力分布不均，而影响到玻璃的钢化程度。
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此外，风栅的风压分布要均匀，冷风均匀地吹到玻璃表面上，玻璃要位于风栅中心线的垂

直面上冷却，供风系统要能提供足够的冷却强度及能迅速调节的冷却风。

对于水平钢化工艺，由于玻璃在往复状态下进行淬冷及冷却，淬冷及冷却在设备不同的区

段进行调整，冷却装置与加热炉连接，输送热量损失小，调整好玻璃表面的空气流动区域，以使

玻璃获得均匀的冷却，即可有较好的钢化效果。

②化学钢化
化学钢化的基本原理是通过改变玻璃表面的组成来提高玻璃的强度。化学钢化的成本较

高，适用形状复杂、尺寸小而难以固定的制品的钢化。

化学钢化玻璃的内部应力分布曲线也不同于物理钢化玻璃，如图１?６?２８所示。

图１?６?２８ 化学钢化玻璃的内部应力分布

化学钢化的主要方法有：表面脱碱、涂覆热膨胀系

数小的玻璃、碱金属离子交换等方法。在平板玻璃的大

规模钢化生产时主要采用碱金属离子交换的方法，而前

两种方法不常见。

碱金属离子交换法是把玻璃浸在高温熔融盐中，玻

璃中的碱金属离子与熔盐中的碱金属离子相互扩散而

发生离子交换，继而在玻璃表面产生压应力而增大玻璃

强度。

按离子交换温度的高低可分为高温型离子交换和低温型离子交换两类。

ａ高温型离子交换法。在玻璃的软化点与转变点之间的温度区域内，把含Ｎａ２Ｏ或Ｋ２Ｏ
的玻璃浸入含锂的熔盐中，使玻璃中的Ｎａ＋或与熔盐中半径小的Ｌｉ＋相交换，然后冷却至室
温，由于含Ｌｉ＋的表层与含Ｎａ＋或Ｋ＋内层膨胀系数不同，表面产生残余压应力而强化。同时，
玻璃中如含有从Ａｌ２Ｏ３、ＴｉＯ２等成分时，通过离子交换和热处理，能在玻璃表面产生膨胀系数
极低的β?锂霞石结晶，此时冷却后的玻璃表面将产生很大的压应力，可得到强度高达７００ＭＰａ
的玻璃。

ｂ低温型离子交换法。在不高于玻璃转变点的温度区域内，将玻璃浸在含有比玻璃中碱
金属离子半径大的碱离子熔盐中。例如，用Ｎａ＋置换Ｌｉ＋，或用Ｋ＋置换Ｎａ＋，然后冷却。由
于碱金属离子的体积差造成表面压应力层，提高了玻璃的强度。

低温型离子交换法虽然比高温型交换速度慢，但由于钢化过程中玻璃不变形而具有实用

价值。

低温型离子交换法的工艺如下：

→ → → → → → →原片检验 切裁 磨边 洗涤干燥 低温预热 高温预热 离子交换

→ → → → →高温冷却 中温冷却 低温冷却 洗涤干燥 检验 包装入库。

低温型离子交换法的钢化效果受玻璃的组成影响较大。

首先，碱金属氧化物含量对离子交换有很大影响。Ｎａ２Ｏ含量在１０％以下时，交换效果不
好。Ｎａ２Ｏ含量增加，交换层厚度相应增加。Ｎａ２Ｏ与Ｌｉ２Ｏ并用，离子交换的效果较好。
若增加ＲＯ则对离子交换有不良影响。这是由于Ｒ２＋对碱金属离子的扩散具有压制效

应。

同普通钠钙硅酸盐玻璃相比，含Ａｌ２Ｏ３多的铝硅酸盐玻璃化学钢化后有较强、较厚的压应
力层。如：化学钢化的钠钙硅酸盐玻璃的压应力层，最外表面压应力为７０００～１００００ｎｍ／ｃｍ，
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应力层厚度为３０～４０μｍ，而采用铝硅酸盐玻璃时，最外表面压应力在１５０００ｎｍ／ｃｍ以上，应
力层厚度达１５０μｍ。这表明铝硅酸盐玻璃中碱金属离子扩散交换较易实现。

Ｂ２Ｏ３与Ａｌ２Ｏ３并用，强化层厚度增加，强度提高。硼硅酸盐玻璃进行离子交换后，强化层
厚２０～４０μｍ，抗弯强度达５００～６００ＭＰａ，比处理前高１０～２０倍。
目前，使用最为广泛的是Ｎａ２Ｏ?ＣａＯ?ＳｉＯ２及Ｎａ２Ｏ?Ａｌ２Ｏ３?ＳｉＯ２玻璃。
此外，离子交换的种类、温度及时间也对钢化玻璃的强度有影响（见表１?６?１０和图１?６?

２９）。

表１?６?１０ 不同离子交换后所产生的理论压应力值

玻璃中离子 熔盐中离子 离子体积的变化（ｍｌ／１００ｇ） 理论压应力（ｋｇ／ｃｍ２）

Ｎａ＋ Ｋ＋ ２１８ ２９６

Ｌｉ＋ Ｎａ＋ ０９２ １３０

Ｌｉ＋ Ｋ＋ ３１０ ４１０

Ｌｉ＋ Ｒｂ＋ ４４０ ４５２

Ｌｉ＋ Ｃｓ＋ ６６５ ８１３

图１?６?２９ 离子交换温度及时间对钢化玻璃强度的影响
１—４５０℃；２—５００℃；３—５２５℃；４—５７５℃

２）中空玻璃。中空玻璃是由两片或多片平板玻璃组成的。通过在玻璃板之间的周边镶有
垫条或玻璃板间直接密封构成的中空部分中充满干燥气体或抽真空，即构成中空玻璃。如图

１?６?３０所示。常以“玻璃板厚度＋空气层厚度＋玻璃板厚度＋⋯＋玻璃板厚度”来表示其厚度
规格。

图１?６?３０ 中空玻璃封接构造
（ａ）有机黏接型；（ｂ）金属焊接型
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中空玻璃主要用于采暖和空调的建筑，起到保温隔热作用，是一种节约能源的玻璃制品。

表１?６?１１列出了中空玻璃的导热与隔热性能。

表１?６?１１ 中空玻璃的导热与隔热性能

玻璃厚度

（ｍｍ）
空气层厚度

（ｍｍ）
导热系数

［Ｗ／（ｍ·℃）］
隔热值

［Ｗ／（ｍ２·℃）］

窗玻璃

双层中空玻璃

双层中空玻璃

３
３
３

６
１２

７１２
３６０
３２２

６４７
３４ｌ
３１２

比较中空玻璃与普通窗玻璃的的结露性能，发现在相同条件下前者开始结露温度较后者

显著降低。如图１?６?３１所示，当室内温度为２０℃、相对湿度为５０％时，从图中可知，若是５ｍｍ
的平板玻璃，则当室外温度为５℃时，室内一侧的玻璃表面上就开始结露。若是双层中空玻璃
（５＋６＋５），则当室外温度降到－９℃时，室内双层中空玻璃表面上才开始结露。

图１?６?３１ 中空玻璃与普通窗玻璃的结露特性
（ａ）５ｍｍ普通平板玻璃；（ｂ）多层中空玻璃

中空玻璃还具有良好的的隔音效果。表１?６?１２将中空玻璃与墙体的隔音性能进行了比较。

表１?６?１２ 中空玻璃与墙体的隔音性能

种 类 平均隔音能力（ｄＢ）

双层中空玻璃

（４＋Ａ１２＋４） ２８

（５＋Ａ１２＋５） ２５

（１２＋Ａ１２＋１２） ３２

三层中空玻璃（４＋Ａ１２＋４＋Ａ１２＋４） ３０～３１

外侧粉刷的单层墙 ４７～５８

带空气层的双层墙 ５１～５６

带空气层和绝热材料的双层墙 ５７～６２

带绝热材料的双层墙 ５７～６２

研究表明，采用不同厚度的玻璃制得的中空玻璃较采用相同厚度玻璃时的隔音能力提高。

此外，增加气体间隔层的厚度也有利于提高中空玻璃的隔音效果。

目前制造中空玻璃生产工艺有三种方法，即胶接法、焊接法、熔接法。目前世界中空玻璃

５３２无机非金属材料工艺原理



生产中，胶接法约占５５％～６０％，焊接法约占３０％～３５％，熔接法约占１０％。
熔接法生产中空玻璃是将玻璃局部加热，使玻璃板边部软化而使两块玻璃的边缘直接熔

合而成。

采用该法的优点是：无需框架材料；由于两块玻璃的边缘直接熔合而形成中空，因而中空

玻璃是绝对不透气的，所以熔接的中空玻璃具有高度的耐久性。但产量比胶接法和焊接法低，

且该法只能生产双层中空玻璃，需厚度相同的同类玻璃方可熔接。

焊接法是将加热的金属（如铁、铬、铜、钢等）和熔融的玻璃在直接接触中聚合在一起时，氧

化物薄膜扩散或是在某种程度上熔解在玻璃内，并形成密封接头。

目前主要以胶接法生产工艺为主。胶接法是把玻璃与中间支撑架粘接在一起的生产中空

玻璃的方法。该法生产工艺、技术和设备均较简便，各国广泛采用。

胶接法生产中空玻璃的框架可采用铝材、塑料、橡胶等制成，现多采用铝框。胶接材料过

去曾采用硅酮胶等，但防水性较差。现多采用两层涂胶方案，即内层涂丁基橡胶，外层采用聚

硫橡胶，其作用列于表１?６?１３。干燥剂主要采用硅胶，也有采用分子筛的。

表１?６?１３ 中空玻璃密封材料

化学材质 基 本 特 点 任 务

内层密封 聚异丁烯／丁基橡胶
热时，可以使用。不会起化学反

应，具有黏滞性

成型时固定玻璃窗内隔框架，内

层密封

外层密封
多硫聚合物（聚硫橡

胶）

可冷使用，起化学反应，具有弹

性

粘接、机械固定、抗化学侵蚀、抗

水侵入

胶接法生产中空玻璃的流程如下：

→ → → → → →玻璃原片 自动切裁 自动洗涤干燥 人工放置边框 合片 密封 检验

入库。

胶接法中空玻璃的质量除操作技术原因造成的缺陷外，主要受胶结材料和干燥剂性能的

影响。

３）夹层玻璃。夹层玻璃是由两片或多片平板玻璃之间嵌夹透明塑料膜片，经加热，加压粘
合成平的或弯曲的复合玻璃制品。

夹层玻璃的抗冲击机械强度要比普通平板玻璃高出几倍，当玻璃破裂时，碎片仍粘结在膜

片上，不致伤人。主要用作汽车、飞机的挡风玻璃、防弹玻璃，也可用于有特殊安全要求的建筑

物门窗、建筑物隔墙以及水下工程等方面。

生产夹层玻璃可用普通平板玻璃、磨光玻璃、强化玻璃以及热反射玻璃等作为原片。玻璃

原片应退火良好、厚度均匀、平整度高、无波纹，透光度不小于８５％。现代浮法玻璃能直接满
足这些要求。

常用的塑料膜片为聚乙烯醇缩丁醛（ＰＶＢ）。ＰＶＢ胶片具有良好的光学指标，且无色、耐
热、耐光、耐寒、耐湿，粘结性能好，机械强度高。

实验表明，ＰＶＢ胶片的吸水率与空气的相对湿度成近似线性关系，空气的相对湿度越大，

ＰＶＢ胶片的吸水率越高；而ＰＶＢ与玻璃的粘接力则与其含水率成反比，即含水率越高，ＰＶＢ
与玻璃的粘接力越小。另外，ＰＶＢ胶片的流动性与温度呈指数关系，收缩率随温度变化很大。
因此，ＰＶＢ应避免暴露在相对湿度大的地方；不用时，用防水袋密封；储藏室注意清洁；冷冻胶
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片需要存放在冷库中以防其粘连。一般推荐的存放温度为２℃～１０℃。
此外，还有高抗贯穿性夹层玻璃（ＨＰＥ）、夹电热丝或涂导电膜的电热夹层玻璃，夹天线或

带花纹的制品等。与普通夹层玻璃相比，ＨＰＥ塑料膜厚一倍（０７６ｍｍ），而玻璃则较薄（主要
采用化学强化玻璃），耐冲击性（落球冲击试验）高２５倍。
夹层玻璃的生产工艺流程如图１?６?３２示。

图１?６?３２ 夹层玻璃的生产工艺流程

夹层玻璃的生产过程最主要的环节是预热预压和热压胶合。前者是为驱除玻璃板与中间

膜之间的残余空气以及使中间膜能初步粘住两片玻璃。

热压胶合目前主要的生产方法有两类：真空蒸压釜法和辊压法。

①真空蒸压釜法。把夹膜合片后的玻璃板放入蒸压釜中，先抽真空脱气，后加热预粘合，
再继续加压胶粘而成。在高压釜加高压的目的是使残留的空气溶解在ＰＶＢ中，通过扩散作
用使ＰＶＢ与玻璃最终相互粘接。另外，高压还可以减小ＰＶＢ厚度差、节约热压时间。高压釜
的工艺参数由ＰＶＢ胶片的性能所决定。如美国的ＢＵＴＡＣＬＴＥＰＶＢ胶片的要求为：温度

１３５℃～１５０℃，压力０８～１５ＭＰａ（８～１５个大气压），时间０５～４ｈ。

②辊压法。把夹膜合片后的玻璃板放在辊子上用夹辊排气，而后再加温加压而成。这种
方法的优点是压力较高，能自动化连续生产，但生产复杂形状的制品有困难。

４）镀膜玻璃
在实际生活中，人们常感到透过窗户射入室内及交通运输设备内的阳光太刺眼，辐射入内

的热量也太多，造成空调设备的能量消耗大；因此有必要减弱透射入室内及交通运输设备内的

阳光强度，使射入的光线柔和而又舒适，或降低太阳辐射能的透射率以降低空调能耗；但另一

方面在寒冷地区，建筑物内的热能通过窗户散失的又太多，采暖热能的４０％～６０％从窗户散
失。这又需要减少室内热能从窗户散失，以降低采暖能耗。镀膜玻璃就是为了满足人们的这

些要求而发明的。如提高太阳能及远红外辐射能反射率的反射膜等。

在玻璃表面上进行镀膜可以分为四种类型：从化学蒸气中沉积薄膜、从物理蒸气中沉积薄

膜、从溶液中沉积薄膜以及粉末分解形成薄膜。

化学气相沉积法（ＣｈｅｍｉｃａｌＶａｐｏｒＤｅｐｏｓｉｔｉｏｎ）简称ＣＶＤ法，它是利用气相物质通过化学
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反应在基体表面上形成固态薄膜的一种成膜技术。它已成为制膜方法中很重要的一类。

从物理蒸气中沉积薄膜的工艺又称ＰＶＤ工艺，是目前平板玻璃镀膜工艺中应用最广泛的
一种。它是由元素或化合物的气相直接凝结在玻璃表面上而成薄膜。ＰＶＤ镀膜通常包括三
个步骤：采用真空、镀膜材料气化、在玻璃表面异相成核和生长成膜。ＰＶＤ法有三种类型：蒸
发镀膜、溅射镀膜、离子镀膜等。

蒸发镀膜常称真空镀膜。它在高真空条件下（一般为５×１０－２～１３×１０－３Ｐａ），材料蒸发
并在玻璃表面上凝结成膜，再经高温热处理后，在玻璃表面形成附着力很强的膜层。

常用的蒸发材料有铝、钛、铬、铜、锌、镍、金、钯等。采用真空电阻加热方式时，蒸发材料置

于高熔点金属舟（如钨，钼、钽等）或者石墨坩埚中，金属舟和石墨坩埚既是蒸镀蒸发源，又是容

器。这种方法所加于蒸镀材料的温度要低于蒸镀蒸发源本身的蒸发温度，因而受到一定的限

制。而电子枪蒸镀可使蒸镀材料局部加热避免材料的分解，并且可以避免蒸镀材料对蒸发舟

的侵蚀，易于制备高要求的优质膜，避免了真空电阻加热法蒸镀的一些困难。

蒸发镀膜可用于生产汽车用玻璃反射镜（如铬镜、铝镜），也可用于生产热反射膜玻璃。

真空蒸镀法的工艺流程如下：

→ → → →玻璃基片 人工检验 切裁 洗涤干燥 装片（蒸发源＋ →膜材） 抽真空镀

→ → →膜 出片 检验 包装入库。

溅射镀膜法是在低真空条件下（一般为１０－１～１０－２Ｐａ），用惰性气体的正离子的轰击阴极
固体材料，部分从阴极表面逸出的原子凝结于阴极附近的基板上而形成薄膜。通常称为阴极

溅射镀膜。

在生产中已使用溅射法镀膜制造导电玻璃、热反射玻璃以及集成电路基板上电极等。阴

极溅射镀膜法所用设备见图１?６?３３所示。

图１?６?３３ 阴极溅射法镀膜装置

若在阴极溅射过程中可将反应气体引入溅

射室，以便改变或控制淀积的膜层特性，这种方

法称为反应溅射。

阴极溅射法的缺点是效率不够高。因为溅

射速率依赖于有效离子量，而正常的气体放电，

仅有百分之几的气体粒子被离子化，所以它是一

个效率低的源。为使这种方法能有效地用于工

业生产，就需要更多的离子。为此，使用磁控放

电，即磁控阴极溅射。在磁场控制下，电子沿一

平行于靶表面的螺旋形路线运动，因而溅射率明

显增加，可得到密度大的等离子体。如：按常规

采用直流放电时，每个入射离子所能产生的二次电子数仅为０１，若采用磁控放电则可得１０
个左右的离子。

影响溅射的因素主要有：阴极物质、气体的种类和压力、阴极电位降和电流密度、阴极与基

板的相对位置等。

离子镀膜实质上是把真空镀膜的蒸发工艺与溅射法的溅射工艺相结合的一种新工艺，即

蒸发后的气体在辉光放电中，在碰撞和电子撞击的反应中形成离子，在电场中被加速，而后在

玻璃板上凝结成膜。
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离子镀膜法具有高的镀膜率，可获得密度高、附着力强的膜层。

从溶液中沉积薄膜的方法有：气溶胶法、溶胶?凝胶法、喷液法、银镜反应法等。
气溶胶法是把金属盐类溶于乙醇或蒸馏水中而成为高度均匀的气溶胶液，然后把此溶液

喷涂于灼热玻璃的表面上。由于玻璃已被加热具有足够的活性，在高温下金属盐经一系列转

化而在玻璃表面上形成一层牢固的金属氧化物薄膜。此种镀膜法主要用来生产以下四类玻

璃：吸收紫外线的玻璃、颜色玻璃、对阳光有部分吸收和反射的遮阳玻璃、半透明的镜面玻璃。

溶胶?凝胶法是把金属醇化物的有机溶液在常温或近似常温下水解，经缩合反应而成溶
胶，再进一步聚合生成凝胶。把具有一定黏度的溶胶涂覆（喷涂、浸涂、旋转涂膜）于玻璃表面，

在低温中加热分解而成镀膜玻璃。

图１?６?３４以采用正硅酸乙酯制造镀膜玻璃为例的溶胶?凝胶法生产镀膜玻璃的工艺流程。

图１?６?３４ 正硅酸乙酯制造镀膜玻璃的工艺流程

溶胶?凝胶法也是一种广泛使用的玻璃镀膜
方法。它具有以下优点：

①镀膜设备简单，造价低廉，不需要昂贵的真
空系统，建设投资少。

②玻璃基片两面同时浸镀，达到强化镀膜效
果或减少所需层数的目的。

③镀膜溶液水解过程所产生的薄膜与玻璃表
面以及各层之间是化学键结合，膜层附着强，本身

牢固性好；产品可以不加保护直接用于窗户外侧。

④容易实现镀多层膜以获得所需的膜层。

⑤对玻璃的内壁（如玻璃管的内壁）镀膜也十分容易。

⑥烘膜温度低，只需３８０℃～５００℃，此温度在普通玻璃转变温度以下，玻璃不会变形。
该法的缺点是浸镀液很难保持其浓度长期稳定不变。

喷液法是在一定温度场的条件下，将金属化合物的溶液喷射到玻璃表面。溶液受热发生

一系列分解，从而在玻璃表面沉积一层金属氧化物薄膜。所得薄膜既可是某种光学及热学功

能膜，也可是彩色装饰膜。

喷液法可在线或离线实施。

喷涂的溶液，通常采用铁、钴、镍、钛、钒、锡、铬、铟等金属的盐。常用的盐类有：乙酰丙酮

盐、醋酸盐、乙醇盐等，如乙酰丙酮钴、乙酰丙酮铬、乙酰丙酮铁、钛酸丁酯等，这些有机盐的分

解温度在３００℃～６００℃之间，热解后在玻璃上形成金属氧化膜，其他成分则成为气体，它与未
热解的溶液微粒一起被排气设备排至室外。

溶剂通常采用二氯甲烷、甲醇、乙醇、乙酰丙酮、苯甲醇或它们的混合液。选择溶剂，要求

其对溶质的溶解度高，分解后产物无毒、无刺激且不易燃烧。喷涂的介质可用空气、氮气或两

者的混合物。通常采用压缩空气。

喷涂工艺控制的主要参数有：喷涂溶液的浓度和流量、玻璃的温度、喷射介质的压力和流

量、喷射角度、喷嘴与玻璃之间的距离、溶液雾滴的直径、喷嘴运动速度、玻璃拉引速度、喷涂的

空间温度等。

银镜反应法镀膜是将银氨溶液和还原液喷洒到玻璃表面后产生化学反应生成膜层，它的

主要反应为：
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Ｃ６Ｈ１２Ｏ６（葡萄糖）＋２Ａｇ（ＮＨ３）２ＯＨ →
加热
２Ａｇ＋↓＋Ｃ６Ｈ１２Ｏ７＋４ＮＨ３↑＋Ｈ２Ｏ

该法的特点是设备比较简单，可以在任何工厂进行。缺点是银层比较厚，可达１００～
２００ｎｍ；原料消耗比较大；均匀性也不如真空沉积法好，同时也容易发生污染。采用同样的机
理，也可在玻璃上镀铝、铜镜。

喷粉法是直接利用固体粉末热解镀膜的方法。它可用于在线生产阳光控制膜或热反射

膜。

喷粉法镀膜首先需制备易于热分解的喷涂用粉料。有多种类型适于喷涂用的粉料，其中

一种粉料为有机盐的中空微球。其制造方法是将含Ｃｏ、Ｆｅ和Ｃｒ的有机盐（如钴、铁、铬等的乙
酰丙酮盐或它们的混合物）溶解于四甲基氯化物中，再经喷雾干燥形成直径为２～１５μｍ的中
空球。

喷粉法目前有两种生产方式。一种是将粉料以流化方法输送，用气体介质通过喷嘴喷在

玻璃表面上，有机金属盐在５００℃～６００℃的玻璃表面上热解后生成金属氧化物膜。此种方法
一般采用多组分有机金属盐粉料，粉末粒径最好在１～３０μｍ范围内。另一种方法是通过流化
方式将粉末物料送入一分配器中，使粉料在玻璃板横向上均匀布料，分配器上装有负电极，在

电极和玻璃板之间形成电晕放电，带有负电的细颗粒流加速流向玻璃板，均匀地粘附于玻璃表

面，然后热解生成膜层。

喷粉法均可生产质量较好的镀膜玻璃，但存在一些控制难点。

以上对平板玻璃深加工的主要产品及其生产技术做了简要介绍。这些产品已在建筑业、

交通运输业、电子工业、国防工业、信息产业等领域得到广泛应用，随着这些行业的不断发展以

及人们对生活空间环境要求的不断提高，玻璃正朝着安全可靠、节省能源、降低噪音、美化环境

等多功能方向发展。平板玻璃深加工技术必将进一步创新，产品种类也将更加丰富，产品性能

更加优良。

１６４ 陶瓷釉料制备及陶瓷冷加工

“釉”指的是覆盖在陶瓷坯体表面上的玻璃状薄层。通常，为了改善陶瓷产品的外观质量

（如光泽度、颜色、画面等）或者提高产品的技术与使用性能（如机械强度、化学稳定性、电绝缘

性、防污性、渗水透气性、辐射散热能力等），可将调制好的釉浆涂布在坯体外表，经过高温煅烧

后，它会熔融、平铺开来，冷却后形成玻璃状薄层，和坯体结合在一起。

一般地说，釉层基本上是一种硅酸盐玻璃，所以它的性质和玻璃有许多相似之处。但由于

釉的功能是多方面的，它的组成较一般的玻璃更为复杂，而且其结构又受烧成条件的影响，烧

后的釉层中总还保留有一些异相颗粒。此外，釉不是单独使用的材料，而是粘附在坯体上的

“外衣”；要求其性能和坯体相适应；高温下，釉料还会和坯体发生一定程度的反应。所以，釉层

的组成、显微结构与性质各方面又和玻璃有明显的差异。正因如此，当我们认识釉层时，固然

不妨沿用玻璃的规律作些分析与对比，而更应该研究与掌握它的个性、特征，以便于更符合于

陶瓷领域的实际情况。

（１）釉的分类
釉的用途广泛，对其外观质量及内在性能的要求各有不同，因此实际使用的釉料的品种繁

多，可按不同的依据将釉归纳为许多种类。同一种釉按不同依据分类时，可有几种名称，如以
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长石作熔剂的瓷釉可称长石釉，也属高温釉、生料釉、碱釉和透明釉。陶釉可以是铅釉，也可用

无铅釉；可以是透明釉，也可以是乳浊釉；可以是生料釉，也可以是熔块釉。目前国际上并无统

一的釉料分类方法。

从外观质量来区别，常用的有三类：

①透明釉。釉层主要是透光性良好的玻璃组成，长石釉、石灰釉和石灰?碱釉都属于这类。
为与滑石质瓷或骨灰瓷胎相匹配，日渐发展了滑石瓷釉和骨灰瓷釉。

②颜色釉。它是有不同的着色剂微粒均匀分散在釉料的玻璃相中，形成不同色泽的釉面，
我国的青釉、铜红釉、花釉等都是珍贵的产品。

③艺术釉。它是日用瓷及陈列瓷的装饰釉料，除颜色釉以外，还有结晶釉、碎纹釉、无光釉
等。

（２）釉层的形成

１）分解反应。这类反应包括碳酸盐、硝酸盐、硫酸盐及氧化物的分解和原料中吸附水、结
晶水的排出。

杂质的存在会改变一些化合物的分解温度。如５％Ｎａ２ＣＯ３或Ｋ２ＣＯ３会使白云石分解温
度降至６３０℃；１％ＮａＣｌ或ＮａＦ会使白云石分解温度降低１００℃。
硫酸盐一般不易完全分解，如ＣａＳＯ４长期在８００℃下加热才缓慢放出ＳＯ３。硫酸根析出

的ＳＯ３往往会和釉中其他成分合成为更稳定的硫酸盐。但还原气氛促使硫酸盐分解温度降
低。先转变为不太稳定的亚硫酸盐或硫化物，在空气中受热再变为ＲＯ及ＳＯ２或ＳＯ３。

２）化合反应。在釉料中出现液相之前已有许多生成新化合物的反应在进行。如碱土金属
酸盐与石英形成硅酸盐：Ｎａ２ＣＯ３与ＳｉＯ２在５００℃以下生成Ｎａ２ＳｉＯ３；ＣａＣＯ３与ＳｉＯ２生成

ＣａＳｉＯ３；ＣａＣＯ３与高岭土在８００℃以下形成ＣａＯ·Ａｌ２Ｏ３，在８００℃以上形成硅酸钙；ＰｂＯ与ＳｉＯ２
在６００℃～７００℃生成ＰｂＳｉＯ３。此外，ＺｎＯ和ＳｉＯ２会通过固相反应生成硅锌矿（２ＺｎＯ·ＳｉＯ２）。
当一些原料熔融或出现低共熔体时，更能促进上述反应的进行。

３）熔融。釉料中由两方面出现液相：一是原料本身熔融，如长石、碳酸盐、硝酸盐的熔化，
另外是形成各种组成的低共熔物，如碳酸盐与长石、石英；铅丹与石英、黏土；硼砂、硼酸与石英

及碳酸盐；氟化物与长石、碳酸盐；乳浊剂与含硼原料、铅丹等。由于温度的升高，最初出现的

液相使粉料由固相反应逐渐转为有液相参与，不断溶解釉料成分，最终使液相量急剧增加，绝

大部分成分变成熔液。事实上，釉烧后仍存在残留的石英或方石英、未熔的乳浊剂、着色剂颗

粒，同时还有少量气相。

釉料及熔块熔融均匀及彻底的程度直接影响着釉面的质量。影响釉料及熔块熔化速度及

均匀程度的因素为：

①烧釉或熔制时逸出气体的搅拌作用，高温下熔液黏度减小时其作用增强；

②配料中存在的吸附水分一定程度上会促进釉料的熔化；

③釉粉细度高、混合均匀会降低熔化温度、缩短熔化时间、增强均匀程度及烧成温度下熔
液的流动性。

４）釉层冷却时的变化：

①有些晶相溶解后再析晶，形成微晶相；

②高温黏度随温度的降低而增加，再继续冷却，釉熔体变成凝固状态；

③有些物质分解不完全，产生的气体未完全排除，以及坯体中碳素氧化后生成的气体未来
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得及排除，这些气体在坯釉中形成气泡。

（３）釉层的性质

１）釉的熔融态的性质：

①釉的熔融温度范围。釉和玻璃一样无固定的熔点，而是在一定的温度范围内逐渐熔化，
因而熔化温度有上限和下限之分。熔融温度的下限系指釉的软化变形点，习惯上称之为釉的

始熔温度。熔融温度上限是指釉完全熔融时的温度，又称为流动温度。由始熔温度至完全熔

融之间的温度范围称为熔融温度范围。釉的烧成温度可以理解为某温度下釉料充分熔化，并

均匀分布于坯体表面，冷却后呈现一定光泽玻璃层时的温度。釉的烧成温度是在熔融温度范

围内选取的。

②影响熔融温度的因素。化学组成对熔融性能的影响主要取决于釉式中Ａｌ２Ｏ３、ＳｉＯ２和
碱组成的含量和配比。根据釉式，釉的熔融温度随Ａｌ２Ｏ３、ＳｉＯ２的含量的增加而提高，且Ａｌ２Ｏ３
对熔融温度提高所作的贡献大于ＳｉＯ２。
碱和碱土金属氧化物作为熔剂，可以降低釉的熔融温度。碱金属氧化物的助熔作用强于

碱土金属氧化物。熔剂可分为软熔剂和硬熔剂。前者包括Ｎａ２Ｏ、Ｋ２Ｏ、Ｌｉ２Ｏ、ＰｂＯ，大部分属
于Ｒ２Ｏ族。它们能在低温下起助熔作用。后者包括ＣａＯ、ＭｇＯ、ＺｎＯ等属于ＲＯ族，它们在高
温下起助熔作用。

釉中酸性氧化物与碱性氧化物的摩尔数之比，称为酸度系数。用Ｃ·Ａ表示。
酸度系数越大，釉的烧成温度越高。Ｃ·Ａ＝１８～２５，烧成温度１３２０℃～１４５０℃。

Ｃ·Ａ＝１４～１６，烧成温度１２５０℃～１２８０℃。

２）釉的黏度与表面张力。熔化的釉料能否在坯表面铺展成平滑的优质釉面，与釉熔体的
黏度、润湿性和表面张力有关。在烧成温度下，釉的黏度过小，则流动性过大，容易造成流釉、

堆釉及干釉缺陷；釉的黏度过大，则流动性差，易引起桔釉、针眼、釉面不光滑，光泽不好等缺

陷。流动性适当的釉料，不仅能填补坯体表面的一些凹坑，而且还有利于釉与坯之间的相互作

用，生成中间层。

釉熔体的黏度主要取决于其化学组成和烧成温度。碱金属氧化物对黏度降低的作用以

Ｌｉ２Ｏ最大，其次是Ｎａ２Ｏ，再次是Ｋ２Ｏ；碱土金属氧化物ＣａＯ、ＭｇＯ、ＢａＯ在高温下降低釉的黏
度，而在低温中相反地增加釉的黏度。ＣａＯ在低温冷却时使釉的黏度增大，熔度温度范围窄，

ＺｎＯ、ＰｂＯ对釉的黏度影响与ＣａＯ基本相同，所不同的是在冷却时，黏度增加速度较慢或熔融
温度范围宽。碱土金属阳离子降低黏度顺序为：

Ｂａ２＋＞Ｓｒ２＋＞Ｃａ２＋＞Ｍｇ２＋

但它们降低黏度的程度均较碱金属离子弱。

＋３价和高价的金属氧化物，如Ａｌ２Ｏ３、ＳｉＯ２、ＺｒＯ２都能增加釉的黏度。其中Ｂ２Ｏ３对釉黏
度的影响呈现硼反常，即加入量＜１５％时，Ｂ２Ｏ３处于［ＢＯ４］状态，黏度随Ｂ２Ｏ３含量的增加而增
大，超过１５％时，Ｂ２Ｏ３处于［ＢＯ３］状态，黏度随Ｂ２Ｏ３含量的增加而减小。Ｆｅ３＋比Ｍｇ２＋能显著
降低釉的黏度。水蒸气、ＣＯ、Ｈ２、Ｈ２Ｓ也降低熔融釉的黏度。一般陶瓷在烧成温度下的黏度值
为２００Ｐａ·ｓ左右。
釉的表面张力对釉的外观质量影响很大。表面张力过大，阻碍气体的排除和熔体的均化，

在高温对坯的润温性不好，容易造成缩釉缺陷；表面张力过小，则易造成“流釉”（当釉的黏度也
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很小时，情况更严重），并使釉面小气孔破裂时所形成的针孔难以弥合，形成缺陷。

釉熔体表面张力的大小，决定于它的化学组成、烧成温度和烧成气氛。

釉熔体对坯体的润湿性可以用釉熔体与坯体的接触角度来表示，如图１?６?３５所示。

图１?６?３５ 瓷釉在固体表面上的状态
（ａ）不润湿（θ＞９０°）；（ｂ）润湿（θ＜９０°）；（ｃ）完全润湿

当θ＞９０°时，液体不能将固体润温；θ＜９０°时，则表面润湿；θ＝９０°时，液体完全润湿。
同一釉料，如果所用坯体不同，其接触角也不同。接触角最小时流动性最大，润湿程度高。

３）坯、釉适应性。坯、釉适应性是指熔融性能良好的釉熔体，冷却后与坯体紧密结合成完
美的整体不开裂、不剥脱的能力。影响坯、釉适应性的因素主要有四个方面：

①热膨胀系数对坯、釉适应性的影响。因为釉和坯是紧密联系着的，对釉的要求是釉熔体
在冷却后能与坯体很好结合，既不开裂也不剥落，为此要求坯和釉的热膨胀系数相适应。

如果釉的热膨胀系数小于坯时，冷却后釉受到坯的压缩作用产生压应力，形成“正釉”，反

之，当釉的热膨胀系数大于坯时，冷却后釉受到张应力，形成“负釉”。

由于釉的抗压强度大于抗张强度，所以负釉容易开裂。由于正釉处于受压状态，它能抵消

部分加在制品上的张应力，因此不仅不易开裂，且能提高制品的机械强度，改善表面性能和热

性能。但如果釉层受的压应力过大，轻则会使制品弯曲变形，重则造成釉层剥落，所以要求釉

的热膨胀系数略小于坯。

当坯、釉热膨胀系数差别超出一定范围，无论是“负釉”还是“正釉”均会造成釉层开裂或剥

落的缺陷如图１?６?３６所示。

图１?６?３６ 坯釉热膨胀系数不相适应的两种情况
（ａ）α釉＜α坯；（ｂ）α釉＞α坯

②中间层对坯、釉适应性的影响。中间层可促使坯釉间的热应力均匀。发育良好的中间
层可填满坯体表面的隙缝，减弱坯釉间的应力，增大制品的机械强度。

③釉的弹性、抗张强度对坯釉适应性的影响。具有较高弹性（即弹性模量较小）的釉能补
偿坯、釉接触层中形变差所产生的应力和机械作用所产生的应变。即使坯、釉热膨胀系数相差
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较大，釉层也不一定开裂、剥落。

釉的抗张强度高，抗釉裂的能力就强，坯釉适应性就好。

化学组成与热膨胀系数、弹性模量、抗张强度三者间的关系较复杂，难以同时满足这三方

面的要求，应在考虑热膨胀系数的前提下使釉的抗张强度较高，弹性较好为佳。

④釉层厚度对坯釉适应性的影响。薄釉层在煅烧时组分的改变比厚釉层大，釉的热膨胀
系数降低得也多，而且中间层相对厚度增加，有利于提高釉中的压力，有利于提高坯釉适应性。

对于厚釉层，坯、釉中间层厚度相对地降低，因而不足以缓和两者之间因热膨胀系数差异而出

现的有害应力，不利于坯釉适应性。

釉层厚度对于釉面外观质量有直接影响，釉层过厚就会加重中间层的负担，易造成釉面开

裂及其他缺陷，而釉层过薄则易发生干釉现象，一般釉层通常小于０３ｍｍ或通过实验来确定。
（４）釉浆的制备
釉用原料要求比坯用原料更加纯净。贮放时应特别注意避免污染。使用前要求分别进行

挑选。对长石和石英等瘠性原料还须洗涤或预烧。对软质黏土必要时应进行淘洗。

釉用原料的种类多，它们的用量及各自的比重差别大。尤其是乳浊剂、色剂等辅助原料的

用量虽远较主体原料少，但它对釉面性能的影响极为敏感。因此除注意原料的纯度外，还必须

重视称料的准确性。

生料釉的备用与坯料类似，可直接配料磨成釉浆。研磨时应先将瘠性的硬质原料磨至一

定细度后，再加入软质黏土。为防止沉淀可在头料研磨时加入３％～５％的黏土。
熔块釉的制备包括熔制熔块和制备釉浆两部分。熔制熔块的目的主要是降低某些釉用原

料的毒性和可溶性，同时也可使用釉料的熔融温度降低。熔块的熔制视产量大小及生产条件

在坩埚炉、池炉或回转炉中进行。熔制熔块时应注意以下几点问题：

１）原料的颗粒度及水分应控制在一定范围内，以保证混料均匀及高温下反应完全。一般
天然原料过４０～６０目筛。

２）熔制温度要恰当。温度过高，高温挥发严重，影响熔块的化学组成。对含色剂的熔块，
会影响熔块的色泽；温度过低、原料熔制不透则配釉时容易水解。

３）熔制气氛。某些成分的熔块对气氛有特定要求。如含铅熔块，若熔制时出现还原气氛，
则会生成金属铅。

熔制后的熔块应为透明的玻璃体。如有结瘤则表明熔制不良，配釉时仍会发生水解。熔

好的熔块经水冷、漂洗、烘干、研磨后与生料混合配成釉浆。

（５）基本施釉方法
基本的施釉方法有浸釉、淋釉和喷釉三种。静电施釉也是施釉方法之一。

１）浸釉法是将坯体浸入釉浆，利用坯体的吸水性或热坯对釉的粘附而使釉料附着在坯体
上。釉层厚度与坯体的吸水性、釉浆浓度和浸釉时间有关。这种施釉法所用釉浆浓度较喷釉

法大。多孔素烧瓷坯用的釉浆其比重一般在１２８～１５之间，炻质餐具用釉浆比重为１７４，
卫生瓷器为１６３。具体数值还须取决于坯体的形状与大小。除薄胎瓷坯外，浸釉法适用于
大、中、小型各类产品。对大型产品可用机械浸釉代替人工操作。

２）浇釉法是将釉浆浇于坯体上以形成釉层的方法。可将圆形日用陶瓷放在旋转的机轮
上，釉浆浇在坯体中央借离心力使釉浆均匀散开。也可将坯体置于运动的传送带上，釉浆通过

半球或鸭嘴形浇釉器形成釉幕流向坯体。这种方法适用于圆盘、单面上釉的扁平砖类及坯体
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强度较差的产品施釉。

３）喷釉法是利用压缩空气将釉浆通过喷枪或喷釉机喷成雾状，使之粘附于坯体上。釉层
厚度取决于坯与喷口的距离、喷釉压力和釉浆比重等。此法适用于大型、薄壁及形状复杂的生

坯。特点是釉层厚度均匀，与其他方法相比更容易实现机械化和自动化。

４）静电施釉是将釉浆喷至一个不均匀的电场中，是原为中性粒子的釉料带有负电荷，随同
压缩空气向带有正电荷的坯体移动，从而达到施釉的目的。

静电施釉的装置主要由静电发生器、喷枪、运输链、釉箱及载坯车等部分组成。图１?６?３７
是国内采用的一种静电喷釉装置。

图１?６?３７ 静电施釉装置示意图
１—十头分釉箱；２—十头分气箱；３—支釉管；４—支气管；５—喷雾头；６—高频电缆；７—静电发生器；

８—镇电网；９—产品；１０—蜗轮减速箱；１１—静电小车；１２—主动链轮；１３—链条；１４—齿条；

１５—导轨；１６—釉箱；１７—截止阀；１８—气压表；１９—截止阀；２０—减压阀；２１—球阀；２２—电动机

（６）陶瓷冷加工
普通陶瓷冷加工主要是指瓷质砖的抛光与切边。

瓷质砖镜面加工线由刮平定厚机（或粗磨机）、精磨抛光线、磨边倒角线和分片机、对中、烘

干、转向机等辅助机械组成。其典型的工艺流程为：

→ → → → → →分片输送 刮平定厚（粗磨） 磨抛 磨边倒角 转向 烘干擦试 检

→ →验 装箱 入库。

刮平定厚机采用高速旋转的金刚砂滚筒对瓷质砖表面进行刚性铣刮加工，使瓷质砖得到

一个平整的表面及相同的厚度，从而大大提高瓷质砖的抛光产量和质量，降低抛光砖加工成

本。由于滚筒上金刚砂条呈螺旋线或人字形布置，金刚刀与砖表面是以点接触的方式进行加

工，大大降低了刀具对砖的压力，使砖的破损率减少到最低限度，并有效地改善了刀具的冷却

效果。

精磨抛光机在对砖表面进行旋转抛光的同时，六个磨块自行摆动对砖表面进行研磨，大大

提高了砖的光洁度。磨头与砖表面为线接触方式，冷却条件好，成品率高，在新换磨头厚度略

有差异或砖面不平整时，整个磨头能自动浮动调整，避免机器的振动，减少了砖的破损。
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２ 无机非金属材料的物化性能

无机非金属材料的物化性能包括力学性能、机械性能、热学性能、电磁学性能、光学性能、

化学性能等方面。不同的材料，由于其组成和结构等不同，往往性能差异很大。

２１ 硅酸盐水泥的物化性能

２１１ 硅酸盐水泥的水化和硬化

水泥用适量的水拌合后，形成能粘结砂石集料的可塑性浆体，随后逐渐失去塑性而凝结硬

化为具有一定强度的石状体。同时，还伴随着水化放热、体积变化和强度增长等现象，这说明

水泥拌水后产生了一系列复杂的物理、化学和物理化学的变化。

（１）熟料矿物的水化

１）硅酸三钙的水化。硅酸三钙在水泥熟料中的含量约占５０％，有时高达６０％。因此，它
的水化作用、水化产物及其所形成的结构，对硬化水泥浆体的性能有很重要的影响。

硅酸三钙在常温下的水化反应，大体上可用下面的方程式表示：

３ＣａＯ·ＳｉＯ２＋ｎＨ２Ｏ＝ｘＣａＯ·ＳｉＯ２·ｙＨ２Ｏ＋（３－ｘ）Ｃａ（ＯＨ）２
简写为： Ｃ３Ｓ＋ｎＨ＝Ｃ?Ｓ?Ｈ＋（３－ｘ）ＣＨ
上式表明，其水化产物为Ｃ?Ｓ?Ｈ凝胶和氢氧化钙。Ｃ?Ｓ?Ｈ有时也被笼统地称为水化硅酸

钙，它的组成不确定，其ＣａＯ／ＳｉＯ２（摩尔比，简写成Ｃ／Ｓ）和Ｈ２Ｏ／ＳｉＯ２（摩尔比，简写为Ｈ／Ｓ）都

图２?１?１ 水化硅酸钙与溶液间的平衡

在较大范围内变动。Ｃ?Ｓ?Ｈ凝胶的组成与它所处液相的

Ｃａ（ＯＨ）２浓度有关，如图２?１?１所示。当溶液的ＣａＯ浓度
小于１ｍｍｏｌ／Ｌ时，生成氢氧化钙和硅酸凝胶。当溶液的

ＣａＯ浓度为１～２ｍｍｏｌ／Ｌ时，生成水化硅酸钙和硅酸凝
胶。当溶液的ＣａＯ浓度为２～２０ｍｍｏｌ／Ｌ时，生成Ｃ／Ｓ比
为０８～１５的水化硅酸钙，其组成可用（０８～１５）ＣａＯ·

ＳｉＯ２·（０５～２５）Ｈ２Ｏ表示，称为Ｃ?Ｓ?Ｈ（Ⅰ）。当溶液中

ＣａＯ的浓度饱和（即ＣａＯ大于２０ｍｍｏｌ／Ｌ）时，生成碱度更
高（Ｃ／Ｓ＝１５～２０）的水化硅酸钙，一般可用（１５～２０）

ＣａＯ·ＳｉＯ２·（１～４）Ｈ２Ｏ表示，称为Ｃ?Ｓ?Ｈ（Ⅱ）。Ｃ?Ｓ?Ｈ
（Ⅰ）和Ｃ?Ｓ?Ｈ（Ⅱ）的尺寸都非常小，接近于胶体范畴，在
显微镜下，Ｃ?Ｓ?Ｈ（Ⅰ）为薄片状结构；而Ｃ?Ｓ?Ｈ（Ⅱ）为纤维
状结构，像一束棒状或板状晶体，它的末端有典型的扫帚状结构。氢氧化钙是一种具有固定组

成的六方板状晶体。



硅酸三钙的水化速率很快，其水化过程根据水化放热速率?时间曲线（如图２?１?２），可分为
五个阶段：

①初始水化期。加水后立即发生急剧反应迅速放热，Ｃａ２＋和ＯＨ－迅速从Ｃ３Ｓ粒子表面释
放，几分钟内ｐＨ值上升超过１２，溶液具有强碱性，此阶段约在１５ｍｉｎ内结束。

②诱导期。此阶段水化反应很慢，又称为静止期或潜伏期。一般维持２～４ｈ，是硅酸盐水
泥能在几小时内保持塑性的原因。

③加速期。反应重新加快，反应速率随时间而增长，出现第二个放热峰，在峰顶达最大反
应速率，相应为最大放热速率。加速期处于４～８ｈ，然后开始早期硬化。

④衰减期。反应速率随时间下降，又称减速期，处于１２～２４ｈ。由于水化产物ＣＨ和Ｃ?Ｓ?
Ｈ从溶液中结晶出来而在Ｃ３Ｓ表面形成包裹层，故水化作用受水通过产物层的扩散控制而变
慢。

⑤稳定期。是反应速率很低并基本稳定的阶段，水化完全受扩散速率控制。
由此可见，在加水初期，水化反应非常迅速，但反应速率很快就变得相当缓慢，这就是进入

了诱导期。在诱导期末水化反应重新加速，生成较多的水化产物，然后水化速率即随时间的增

长而逐渐下降。影响诱导期长短的因素较多，主要有水灰比、Ｃ３Ｓ的细度、水化温度以及外加
剂等。诱导期的终止时间与初凝时间有一定的关系，而终凝时间则大致发生在加速期的中间

阶段。图２?１?３为Ｃ３Ｓ各水化阶段的示意图。

图２?１?２ Ｃ３Ｓ水化放热速率和Ｃａ２＋浓度变化曲线

Ⅰ—初始水化期；Ⅱ—诱导期；Ⅲ—加速期；

Ⅳ—衰减期；Ⅴ—稳定期

图２?１?３ Ｃ３Ｓ各水化阶段示意图

Ⅰ—初始水化期；Ⅱ—诱导期；Ⅲ—加速期；

Ⅳ—衰减期；Ⅴ—稳定期

２）硅酸二钙的水化。β?Ｃ２Ｓ的水化与Ｃ３Ｓ相似，只不过水化速度慢而已。

２ＣａＯ·ＳｉＯ２＋ｎＨ２Ｏ＝ｘＣａＯ·ＳｉＯ２·ｙＨ２Ｏ＋（２－ｘ）Ｃａ（ＯＨ）２
简写成： Ｃ２Ｓ＋ｎＨ＝Ｃ?Ｓ?Ｈ＋（２－ｘ）ＣＨ
所形成的水化硅酸钙在Ｃ／Ｓ比和形貌方面与Ｃ３Ｓ水化产物都无大区别，故也称Ｃ?Ｓ?Ｈ凝

胶。但ＣＨ生成量比Ｃ３Ｓ的少，结晶也比Ｃ３Ｓ的粗大些。

３）铝酸三钙的水化。铝酸三钙与水反应迅速，放热快。其水化产物组成和结构受液相

ＣａＯ浓度和温度的影响很大。在常温，其水化反应依下式进行：

２（３ＣａＯ·Ａｌ２Ｏ３）＋２７Ｈ２Ｏ＝４ＣａＯ·Ａｌ２Ｏ３·１９Ｈ２Ｏ＋２ＣａＯ·Ａｌ２Ｏ３·８Ｈ２Ｏ
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简写为： ２Ｃ３Ａ＋２７Ｈ＝Ｃ４ＡＨ１９＋Ｃ４ＡＨ１３
Ｃ４ＡＨ１９在低于８５％的相对湿度下会失去６个结晶水分子而成为Ｃ４ＡＨ１３。Ｃ４ＡＨ１９、

Ｃ４ＡＨ１３和Ｃ２ＡＨ８都是片状晶体，常温下处于介稳状态，有向Ｃ３ＡＨ６等轴晶体转化的趋势。

Ｃ４ＡＨ１３＋Ｃ２ＡＨ８＝２Ｃ３ＡＨ６＋９Ｈ

上述反应随温度升高而加速。在温度高于３５℃时，Ｃ３Ａ会直接生成Ｃ３ＡＨ６：

３ＣａＯ·Ａｌ２Ｏ３＋６Ｈ２Ｏ＝３ＣａＯ·Ａｌ２Ｏ３·６Ｈ２Ｏ

即： Ｃ３Ａ＋６Ｈ＝Ｃ３ＡＨ６
由于Ｃ３Ａ本身水化热很大，使Ｃ３Ａ颗粒表面温度高于１３５℃，因此Ｃ３Ａ水化时往往直接

生成Ｃ３ＡＨ６。在液相ＣａＯ浓度达到饱和时，Ｃ３Ａ还可能依下式水化：

３ＣａＯ·Ａｌ２Ｏ３＋Ｃａ（ＯＨ）２＋１２Ｈ２Ｏ＝４ＣａＯ·Ａｌ２Ｏ３·１３Ｈ２Ｏ

即： Ｃ３Ａ＋ＣＨ＋１２Ｈ＝Ｃ４ＡＨ１３
在硅酸盐水泥浆体的碱性液相中，ＣａＯ浓度往往达到饱和或过饱和，因此可能产生较多的

六方片状Ｃ４ＡＨ１３，足以阻碍粒子的相对移动，据认为这是使浆体产生瞬时凝结的一个主要原
因。在有石膏的情况下，Ｃ３Ａ水化的最终产物与石膏掺入量有关（见表２?１?１）。其最初的基本
反应是：

３ＣａＯ·Ａｌ２Ｏ３＋３（ＣａＳＯ４·２Ｈ２Ｏ）＋２６Ｈ２Ｏ＝３ＣａＯ·Ａｌ２Ｏ３·３ＣａＳＯ４·３２Ｈ２Ｏ

即： Ｃ３Ａ＋３Ｃ^ＳＨ２＋２６Ｈ＝Ｃ３Ａ·３Ｃ^Ｓ·Ｈ３２

表２?１?１ Ｃ３Ａ的水化产物

实际参加反应的Ｃ珔ＳＨ２／Ｃ３Ａ摩尔比 水 化 产 物

３０ 钙矾石（ＡＦｔ）

３０～１０ 钙矾石＋单硫型水化硫铝酸钙（ＡＦｍ）

１０ 单硫型水化硫铝酸钙（ＡＦｍ）

＜１０ 单硫型固溶体［Ｃ３Ａ（Ｃ珔Ｓ，ＣＨ）Ｈ１２］

０ 水石榴子石（Ｃ３ＡＨ６）

所形成的三硫型水化硫铝酸钙，称为钙矾石。由于其中的铝可被铁置换成为含铝、铁的三

硫型水化硫铝酸盐相。故常用ＡＦｔ表示。
若ＣａＳＯ４·２Ｈ２Ｏ在Ｃ３Ａ完全水化前耗尽，则钙矾石与Ｃ３Ａ作用转化为单硫型水化硫铝酸

钙（ＡＦｍ）：

Ｃ３Ａ·３Ｃ^Ｓ·Ｈ３２＋２Ｃ３Ａ＋４Ｈ＝３（Ｃ３Ａ·３Ｃ^Ｓ·Ｈ１２）

若石膏掺量极少，在所有钙矾石转变成单硫型水化硫铝酸钙后，还有Ｃ３Ａ，那就形成Ｃ３Ａ·

３Ｃ^Ｓ·Ｈ１２和Ｃ４ＡＨ１３的固溶体。

４）铁相固溶体的水化。水泥熟料中铁相固溶体可用Ｃ４ＡＦ作为代表，也可用Ｆｓｓ表示。
它的水化速率比Ｃ３Ａ略慢，水化热较低，即使单独水化也不会引起快凝。其水化反应及其产
物与Ｃ３Ａ很相似。氧化铁基本上起着与氧化铝相同的作用，相当于Ｃ３Ａ中一部分氧化铝被氧
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化铁所置换，生成水化铝酸钙和水化铁酸钙的固溶体。

Ｃ４ＡＦ＋４ＣＨ＋２２Ｈ＝２Ｃ４（Ａ，Ｆ）Ｈ１３
在２０℃以上，六方片状的Ｃ４（Ａ，Ｆ）Ｈ１３要转变成Ｃ３（Ａ，Ｆ）Ｈ６。当温度高于５０℃时直接水

化生成Ｃ３（Ａ，Ｆ）Ｈ６。
掺有石膏时的反应也与Ｃ３Ａ大致相同。当石膏量充分时，形成铁置换过的钙矾石固溶体

Ｃ３（Ａ，Ｆ）·３Ｃ^Ｓ·Ｈ３２。而石膏不足时，则形成单硫型固溶体。并且，同样有两种晶型的转化过
程。在石灰饱和溶液中，石膏使放热速率变得缓慢。

（２）硅酸盐水泥的水化
硅酸盐水泥由多种熟料矿物和石膏共同组成，加水后，石膏要溶解于水，Ｃ３Ａ和Ｃ３Ｓ很快

与水反应。Ｃ３Ｓ水化时析出Ｃａ（ＯＨ）２，故填充在颗粒之间的液相实际上不是纯水，而是充满

Ｃａ２＋和ＯＨ－离子的溶液，水泥熟料中的碱也迅速溶于水。因此，水泥的水化在开始之后，基本
上是在含碱的氢氧化钙和硫酸钙溶液中进行。其钙离子浓度取决于ＯＨ－离子浓度，ＯＨ－浓
度越高，Ｃａ２＋离子浓度越低，液相组成的这种变化会反过来影响各熟料的水化速度。据认为，
石膏的存在，可略加速Ｃ３Ｓ和Ｃ２Ｓ的水化，并有一部分硫酸盐进入Ｃ?Ｓ?Ｈ凝胶。更重要的是，
石膏的存在，改变了Ｃ３Ａ的反应过程，使之形成钙矾石。当溶液中石膏耗尽而还有多余Ｃ３Ａ
时，Ｃ３Ａ与钙矾石作用生成单硫型水化硫铝酸钙。碱的存在使Ｃ２Ｓ的水化加快，水化硅酸钙中
的Ｃ／Ｓ增大。石膏也可与Ｃ４ＡＦ作用生成三硫型水化硫铝（铁）酸钙固溶体。在石膏不足的情
况下，亦可生成单硫型水化硫铝（铁）酸钙固溶体。

因此，水泥的主要水化产物是氢氧化钙、Ｃ?Ｓ?Ｈ凝胶、水化硫铝酸钙和水化硫铝（铁）酸钙
以及水化铝酸钙、水化铁酸钙等。图２?１?４为硅酸盐水泥在水化过程中的放热曲线，其形式与

Ｃ３Ｓ的基本相同，据此可将水泥的水化过程简单地划分为三个阶段，即：

１）钙矾石形成期。Ｃ３Ａ率先水化，在石膏存在的条件下，迅速形成钙矾石，这是导致第一
放热峰的主要因素。

２）Ｃ３Ｓ水化期。Ｃ３Ｓ开始迅速水化，大量放热，形成第二个放热峰。有时会有第三放热峰
或在第二放热峰上出现一个“峰肩”。一般认为是由钙矾石转化成单硫型水化硫铝（铁）酸钙而

引起的。ＨＦＷＴａｙｌｏｒ等人通过研究认为，“峰肩”不是由钙矾石转化成单硫型水化硫铝
（铁）酸钙而引起，而是再次形成钙矾石所致。当然，Ｃ２Ｓ和铁相亦以不同程度参与了这两个阶
段的反应，生成相应的水化产物。

３）结构形成和发展期。此时，放热速率很低并趋于稳定。随着各种水化产物的增多，填入
原先由水所占据的空间，再逐渐连接并相互交织，发展成硬化的浆体结构。水泥水化产物的形

成和浆体结构的发展见图２?１?５所示。
（３）水化速率的影响因素
水化速率（ｒａｔｅｏｆｈｙｄｒａｔｉｏｎ）是指单位时间内水泥的水化程度或水化深度。水化程度是

指一定时间内已水化的水泥量与完全水化量的比值。凝结与硬化是同一过程中的不同阶

段。凝结标志着水泥浆失去流动性而具有一定的塑性强度；硬化则表示水泥浆体固化后所

建立的结构，具有一定的机械强度。水泥凝结过程分为初凝和终凝两个阶段，以表示凝结过

程的进展，国家规定用维卡仪测定初凝和终凝时间。影响水泥水化速率的因素很多，主要有

以下几种：
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１）熟料矿物组成。熟料中四种主要矿物的水化速率顺序为：

Ｃ３Ａ＞Ｃ３Ｓ＞Ｃ４ＡＦ＞Ｃ２Ｓ

图２?１?４ 硅酸盐水泥的水化放热曲线 图２?１?５ 水泥水化产物的形成和浆体结构发展示意图

２）水灰比。水灰比（ｗａｔｅｒｃｅｍｅｎｔｒａｔｉｏ）大，则水泥颗粒能高度分散，水与水泥的接触面积
大，因此水化速率快。另外，水灰比大，使水化产物有足够的扩散空间，有利于水泥颗粒继续与

水接触而起反应。但水灰比大使水泥凝结慢，强度下降。

３）细度。水泥细度细，与水接触面积多，水化快；另外，细度细，水泥晶格扭曲、缺陷多，也
有利于水化。一般认为，水泥颗粒粉磨至粒径小于４０μｍ，水化活性较高，技术经济较合理。
细度过细，往往使早期水化反应和强度提高，但对后期强度没有多大益处。

４）养护温度。水泥水化反应也遵循一般的化学反应规律，温度提高，水化加快，特别是对
水泥早期水化速率影响更大，但水化程度的差别到后期逐渐趋小。

５）外加剂。常用的外加剂有促凝剂、促硬剂及延缓剂等。绝大多数无机电解质都有促进
水泥水化的作用。历史使用最早的是ＣａＣｌ２，主要是增加Ｃａ２＋浓度，加快Ｃａ（ＯＨ）２的结晶，缩
短诱导期。大多数有机外加剂对水化有延缓作用，最常使用的是各种木质素磺酸盐。

（４）水化热
水泥的水化热是由各熟料矿物水化作用所产生的。对冬季施工而言，水化放热可提高

浆体温度，以保持水泥的正常凝结硬化，但对于大型基础和堤坝等大体积工程，由于内部热

量不容易散失而使混凝土温度升高２０℃～４０℃，与其表面的温差过大，产生温度应力而导致
裂缝。

水泥水化放热的周期很长，但大部分热量是在３ｄ以内放出，水化热的大小与放热速率首
先取决于熟料的矿物组成。一般规律为：Ｃ３Ａ的水化热和放热速率最大；Ｃ３Ｓ和Ｃ４ＡＦ次之；

Ｃ２Ｓ的水化热最小，放热速率也最慢。影响水化热的因素很多，凡能加速水泥水化的各种因

素，均能相应提高放热速率。

（５）体积变化
水泥浆体在硬化过程中会产生体积变化，固相体积大大增加，而水泥?水体系的总体积则

有所减缩。其原因是随着水化的进行，有些游离水成为水化产物的一部分，从而使水化反应前

后，反应物和生成物的密度不同，以Ｃ３Ｓ水化反应为例：
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２（３ＣａＯ·ＳｉＯ２）＋６Ｈ２Ｏ＝３ＣａＯ·２ＳｉＯ２·３Ｈ２Ｏ＋３Ｃａ（ＯＨ）２
密度（ｇ／ｃｍ３） ３１４ １００ ２４４ ２２３
摩尔量（ｍｏｌ） ２２８３３ １８０２ ３４２４６ ７４１０
摩尔体积（ｃｍ３／ｍｏｌ） ７２７２ １８０２ １４０３５ ３３２３
体系中所占体积（ｃｍ３） １４５４４ １０８１２ １４０３５ ９９６９
体系总体积（ｃｍ３） １４５４４＋１０８１２＝２５３５６ １４０３５＋９９６９＝２４００４
体积变化（ｃｍ３） －５３３％
固相体积变化（ｃｍ３） ＋６５０４％
据认为，硅酸盐水泥完全水化后，其固相体积是原来水泥体积的２２倍，因此，固相体积填

充在原先体系中水所占有的空间，使水泥石致密，强度及抗渗性增加，而水泥浆体绝对体积的

减缩在体系中产生一些减缩孔。

试验结果表明，水泥熟料中各单矿物的减缩作用，无论就绝对数值还是相对速度而言，其

大小顺序均按Ｃ３Ａ＞Ｃ４ＡＦ＞Ｃ３Ｓ＞Ｃ２Ｓ排列，所以，减缩量的大小常与Ｃ３Ａ的含量成线性关
系。

（６）水泥石的结构
水泥加水拌成的浆体，起初具有可塑性和流动性。随着水化反应的不断进行。浆体逐渐

失去流动能力，转变为具有一定强度的固体，即为水泥的凝结和硬化。水化是水泥产生凝结硬

化的前提，而凝结硬化则是水泥水化的结果。硬化水泥浆体是一非均质的多相体系，由各种水

化产物和残存熟料所构成的固相以及存在于孔隙中的水和空气所组成，所以是固?液?气三相
多孔体。它具有一定的机械强度和孔隙率，而外观和其他性能又与天然石料相似，因此通常又

称之为水泥石。

据泰勒测定，在水化３个月的硅酸盐水泥浆体（Ｗ／Ｃ＝０５）中，各种组成的体积比约为

Ｃ?Ｓ?Ｈ凝胶４０％，Ｃａ（ＯＨ）２１２％（包括１％碳酸钙），单硫型水化硫铝酸钙１６％，孔隙２４％，而未
反应的残留熟料尚有８％。又曾报道过，在水化达２３年的水泥浆体中水石榴石（平均组成近
乎Ｃａ３Ａｌ１２Ｆｅ０８ＳｉＯ１２Ｈ８）是主要的铝酸盐相。

１）水化产物的基本特征。在水泥浆体中，水化产物形态各异。各水化产物的基本特征见
表２?１?２。

表２?１?２ 水泥硬化浆体中主要水化产物的基本特征

名 称 密度（ｇ／ｃｍ３） 结晶程度 形 貌 尺 寸 鉴别手段

Ｃ?Ｓ?Ｈ ２３～２６ 极差
纤维状，网络状，皱箔状，等大

粒状，水化后期不易辨别
１×０１μｍ厚度
＜００１μｍ

扫描电镜

氢氧化钙 ２２４ 良好 条带状 ００１～０１ｍｍ
光学显微镜，

扫描显微镜

钙矾石 ～１７５ 好 带棱针状 １０×０５μｍ
光学显微镜，

扫描显微镜

单硫型

水化硫

铝酸钙
１９５ 尚好 六方薄板状不规则花瓣状 — —
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２）孔结构和内表面积。各种尺寸的孔也是硬化水泥浆体结构中的一个重要组成部分，总
孔隙率、孔径大小的分布以及孔的形态等，都是水泥浆体的重要结构特征。

在水化过程中，水化产物的体积要大于熟料矿物的体积。据计算每１ｃｍ３的水泥水化后约
占据２２ｃｍ３的空间。也就是说约４５％（即１／２２×１００％）的水化产物处于原先水泥占据的空
间。随着水化过程的进行，原先充水的空间减少，而没有被水化产物填充的空间，则逐渐被分

割成形状极不规则的毛细孔。另外，在Ｃ?Ｓ?Ｈ凝胶所占据的空间内还存在着孔，尺寸极为细
小，用扫描电镜也难以分辨。孔的尺寸在极为宽广的范围内变动，可从００００５～１０μｍ，大小
相差５个数量级。对于普通水泥浆体，总孔隙率经常超过５０％，因而，它也就成为最重要的强
度决定因素。尤其当孔半径ｒ大于或等于０１μｍ时，这种孔是强度损失的主要原因。但一般
在水化２４ｈ以后，硬化浆体中绝大部分（７０％～８０％）的孔径已在０１μｍ以下，随着水化过程
的进行，孔径小于００１μｍ即凝胶孔的数量，随着水化产物的增多而增多，毛细孔则逐渐被填
充，总的孔隙率则相应降低。

由于水化产物特别是Ｃ?Ｓ?Ｈ凝胶的高度分散性，其中又包含有数量如此多的凝胶孔，所
以，硬化水泥浆体就具有极大的内表面积，从而构成了对物理力学性质有重大影响的另一结构

特征。硬化水泥浆体的比表面积平均约为２１０ｍ２／ｇ，与未水化的水泥相比，提高了３个数量
级。如此巨大的比表面积所具有的表面效应，必然是决定浆体性能的一个重要因素。

３）水及其存在形式。水在水泥水化及水泥浆体形成过程中起着重要作用。按其与固相组
成的作用情况，可以分为结晶水、吸附水和自由水三种基本类型。

①结晶水。结晶水又称化学结合水（简称化合水），是水化产物的一部分，根据其结合力强
弱又可分为强结晶水和弱结晶水两种。

强结晶水：以ＯＨ－离子状态存在于晶格中，结合力强，只有在较高温度下晶格破坏时才脱
除。如Ｃａ（ＯＨ）２中的水就是强结晶水。
弱结晶水：以中性Ｈ２Ｏ分子存在于晶格中，结合不牢固，在１００℃～２００℃以上即可脱除的

弱结合水。

②吸附水。吸附水是在吸附效应及毛细现象作用下被机械地吸附于固相颗粒表面及孔隙
之中的水，可分为凝胶水和毛细水。凝胶水脱水范围较大。毛细水结合力弱，脱水温度较低，

其数量随水灰比及毛细孔数量而变化较大。

③自由水。自由水又称游离水。主要存在于大孔、微孔内，与普通水性质无异。因对浆体
结构及性能无益，应尽量减少。

上述水泥硬化浆体中不同形式的水，难以测定，因此，从实用观点出发，常将硬化浆体中

的水分分为：非蒸发水和蒸发水两大类。试样在水蒸气压为６６７×１０－２Ｐａ的－７９℃干冰
（－７９℃温度）条件下干燥至恒重时，水泥浆体中所残留的水为非蒸发水，失去的水为蒸发水。
在一般情况下，在饱和的水泥浆体中，非蒸发水约占干水泥质量的１８％，完全水化时，非蒸发
水约占水泥质量２３％。由于非蒸发水量与水化产物的数量存在着一定的比例关系，因此，在
不同龄期实测的非蒸发水量可以作为水泥水化程度的一个表征值。而蒸发水的体积可认为是

在硬化水泥浆体中所有孔隙体积的量度。其蒸发水含量越大，出现的孔隙也会越多。

根据上述讨论，硬化水泥浆体中有水泥水化产物和未水化的熟料，又有水或空气充填于各

类孔隙之中。其中作为最主要部分的水化产物，不但化学组成各不相同，而且也有不同形貌，

如纤维状、棱柱状或针棒状、管状、粒状、板、片或鳞片状，以及无定形等多种基本型式。
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２１２ 水泥的物理性能

（１）密度与容积密度
硅酸盐水泥疏松状态的容积密度为９００～１３００ｋｇ／ｍ３，紧密状态的容积密度为１４００～

１７００ｋｇ／ｍ３。
水泥在绝对紧密（没有空隙）的状态下，单位容积所具有的质量称为水泥密度，以ｋｇ／ｍ３

或ｇ／ｃｍ３表示。水泥品种不同，它的密度也不同，其一般的变动范围如下：
硅酸盐水泥、普通硅酸盐水泥密度 ３１～３２ｇ／ｃｍ３；
矿渣硅酸盐水泥密度 ３０～３１ｇ／ｃｍ３；
火山灰硅酸盐水泥、粉煤灰硅酸盐水泥密度 ２７～３２ｇ／ｃｍ３。
可以看出，掺入混合材料的水泥（火山灰水泥和矿渣水泥等）密度都只有３０ｇ／ｃｍ３左右，

因此，可以根据水泥的密度间接地识别是硅酸盐水泥或是火山灰、粉煤灰或矿渣水泥。

水泥的密度，对于某些特殊工程如防护原子能辐射、油井堵塞工程等，是重要的建筑性质

之一。因为这些工程希望水泥生成致密的水泥石，故要求水泥的密度大一些。例如，贝利特油

井水泥的密度为３２７ｇ／ｃｍ３。在测定水泥比表面积时，水泥的密度是计算中必备的数值。
影响水泥密度的因素主要有熟料矿物组成，熟料的煅烧程度，水泥的贮存时间和条件，以

及混合材料掺加量和种类等。熟料中Ｃ４ＡＦ含量增加，水泥的密度可以提高。经过长期存放
的水泥密度会有所下降。生烧熟料密度小，过烧熟料密度大。影响水泥密度的因素也同样是

影响水泥的容积密度的因素。此外，水泥容积密度还与粉磨细度有很大关系，细度愈细，容积

密度愈小。

（２）细度
水泥一般由几微米到几十微米的大小不同的颗粒组成，它的粗细程度（颗粒大小）即称为

水泥细度。

水泥颗粒的粗细对水泥性质有很大影响。颗粒愈细，水泥与水起反应的比表面就愈大，

因而水化较快，所以水泥的早期强度比较高。但粉磨能量消耗大，成本也较高，如水泥颗粒较

粗，则不利于水泥活性的发挥。因此，在保证水泥质量的前提下，水泥细度应控制在适当范围

内。

水泥细度有筛余百分数、比表面积、颗粒平均直径和颗粒级配等不同表示方法。目前，我

国普遍采用的是筛析法和比表面积测定方法两种。筛析法包括水筛法和干筛法。

影响水泥细度的因素很多，主要有熟料和掺加混合材料的易磨性、粉磨条件等。

（３）需水性（稠度、流动度）
在用水泥制得净浆、砂浆或者拌制混凝土时，都需加入必需量的水分，这些水分一方面与

水泥粉起水化反应，使其凝结硬化；另一方面使净浆、砂浆和混凝土具有一定的流动性，以便于

施工时浇灌模型。因此，需水性也是水泥重要建筑性质之一。在其他条件相同的情况下，需水

量愈低，水泥石的质量会愈高。稠度和流动度是表示水泥需水性大小，前者用于水泥净浆，后

者用了水泥砂浆和混凝土。

为了使水泥凝结时间、体积安定性的测定具有准确的可比性，规定水泥净浆处于一种特定

的可塑状态，称为标准稠度。而标准稠度用水量是指使水泥净浆达到标准稠度时所需要拌合

水量，以占水泥质量的百分数表示。
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同样，流动度是规定水泥砂浆和混凝土处于一种特定的和易状态。砂浆流动度是用跳桌

仪器来测定的，常用ｍｍ来表示其大小。混凝土是以坍落度或干硬度表示。
一般来说，水泥标准稠度用水量的变化范围如下：

硅酸盐水泥 ２１％～２８％；
普通水泥 ２３％～２８％；
矿渣水泥 ２４％～３０％；
火山灰水泥、粉煤灰水泥 ２６％～３２％。
影响水泥需水量的因素很多，其中最主要的是粉磨细度、矿物组成以及混合材料的种类和

掺加量等。

（４）凝结时间
水泥从加水开始到失去流动性，即从流体状态发展到较致密的固体状态，这个过程所需要

的时间称凝结时间。

水泥的凝结时间又分为初凝时间和终凝时间。初凝为从水泥加水开始到水泥浆开始失去

可塑性的时间。终凝为水泥从加水开始到水泥浆完全失去可塑性并开始产生强度的时间。

为了使混凝土和砂浆有充分时间进行搅拌、运输、浇捣或砌筑，水泥的初凝时间不能过快；

当施工完毕，则要求尽快硬化，所以终凝时间不能太长。

影响水泥凝结时间的因素是多方面的，凡是影响水泥水化速度的因素，一般都能影响水泥

凝结时间。

１）石膏的作用及掺加量。石膏的作用主要是调节凝结时间，而且适量的石膏对提高水泥
强度有利，尤其是早期强度；但石膏量不宜过多，否则会使水泥产生体积膨胀而使强度降低，甚

至影响水泥的安定性。一般水泥中石膏掺加量ＳＯ３计为水泥质量的１３％～２５％。

２）假凝现象。假凝是指水泥的一种不正常的早期固化或过早变硬现象。在水泥用水拌合
的几分钟内物料就显示凝结。假凝和快凝是不同的，前者放热量极微，而且经剧烈搅拌后，浆

体又可恢复塑性，并达到正常凝结，对强度并无不利影响；而快凝或闪凝往往是由于缓凝不够

所引起，浆体已具有一定强度，重拌并不能使其再具塑性。假凝的影响比快凝较为轻微，但仍

会给施工带来一定困难。

假凝现象与很多因素有关，除熟料的Ｃ３Ａ含量偏高、石膏掺量较多等条件外，一般认为主
要还由于水泥在粉磨时受到高温，使较多二水石膏脱水成半水石膏的缘故。当水泥调水后，半

水石膏迅速溶于水，溶解后的大部分又重新水化为二水石膏析出，形成针状结晶网状构造，从

而引起浆体固化。

对于某些含碱较高的水泥，所含的硫酸钾会依下式反应：

Ｋ２ＳＯ４＋ＣａＳＯ４·２Ｈ２Ｏ＝Ｋ２ＳＯ４·ＣａＳＯ４·Ｈ２Ｏ＋Ｈ２Ｏ

所生成的钾石膏结晶迅速长大，也会是造成假凝的原因。另外，即使在浆体内并不形成二

水石膏等晶体所连生的网状构造，有时也会产生不正常的凝结现象。有的研究者认为，水泥颗

粒各相的表面上，由于某些原因而带有相反的电荷，这种按其本质是触变性的假凝，则是这些

表面间相互作用的结果。

实践表明，假凝现象在掺有混合材料的水泥中更少产生。实际生产时，为了防止所掺的二

水石膏脱水，在水泥粉磨时常采用必要的降温措施。将水泥适当存放一段时间，或者在制备混
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凝土时延长搅拌时间等，也可能消除假凝现象的产生。

３）调凝外加剂。除石膏外，还有许多无机盐或有机化合物，能够影响硅酸盐水泥的凝结过
程，均可作为调节凝结时间的外加剂。按照其所起的作用，通常有促凝剂和缓凝剂两种。由于

在正常情况下，主要是硅酸三钙影响着凝结，而铝酸三钙则是引起不正常凝结的原因，因此一

般就将外加剂的作用归结于它们对硅酸三钙和铝酸三钙水化的影响。

（５）水泥体积安定性
水泥体积安定性，简称安定性。它直接反应水泥质量的好坏，是水泥质量的重要指标之

一。它标志水泥在凝结硬化后是否会因内部体积膨胀、开裂或弯曲而造成结构的破坏，简单的

说就是指水泥加水后，体积变化的均匀性。事实上，水泥在凝结硬化过程中，体积必然会有一

定程度的变化，但关键在于变化是否均匀，或者变化程度是否显著，或者变化是否在水泥石硬

化以前已经完成。如果在水泥硬化以后产生了剧烈的不均匀的体积变化，也就是所谓的安定

性不良，会使混凝土构件、建筑物等产生变形、裂纹、甚至崩溃，造成严重的质量事故。因此，世

界上各国在控制水泥质员指标时，十分重视水泥体积安定性指标。我国标准中明确规定，水泥

的安定性不合格应严禁出厂。

体积安定性不良的原因，一般是由于熟料中所含的游离氧化钙、游离氧化镁或石膏掺入量

过多造成。游离氧化钙是影响安定性的主要因素。

（６）水泥强度
水泥强度是水泥重要的物理力学性能之一。它是硬化的水泥石能够承受外力破坏的能

力。根据受力的形式不同，水泥强度通常分抗压、抗拉、抗折三种。

１）抗压强度。水泥胶砂硬化试体承受压缩破坏时的应力，称为水泥的抗压强度，以 ＭＰａ
表示。

２）抗拉强度。也称为抗张强度。水泥胶砂硬化试体承受拉伸破坏时的应力，称为水泥的
抗拉强度，以ＭＰａ表示。

３）抗折强度。水泥胶砂硬化试体承受弯曲破坏时的最大应力称为水泥的抗折强度，以

ＭＰａ表示。
表示水泥强度的指标即为水泥强度等级。检验水泥强度一方面对已确定水泥的强度等

级，对比水泥质量的好坏；另一方面可以根据水泥强度等级设计混凝土，合理地使用水泥，保证

工程质量。这是检验水泥强度的重要意义。

应当指出，水泥强度是一个相对值，同样的水泥用不同的检验方法，就会有不同的强度值。

一个国家，为使水泥强度有一个统一的对比性，并正确反映水泥的强度，都制定国家标准的强

度试验方法，对每一品种的水泥也都制定了强度品质指标。我国的国家新标准规定，水泥胶砂

强度试验方法采用软练法。

影响水泥强度的因素很多，如熟料的矿物组成、煅烧程度、冷却速度、水泥细度、用水量、环

境温度、湿度、外加剂以及贮存的时间和条件等。

（７）保水性和泌水性
不论在实验室作实验时，还是在工地上配制砂浆或混凝土时，常会发现不同品种的水泥有

不同现象，有的水泥在凝结过程中会析出一部分拌合水。这种析出的水往往会覆盖在试体或

构筑物表面上，或从模板底部渗出来，水泥这种析出水分的性能称为泌水性或析水性；水泥保

留水分的性能，称为保水性。
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泌水性是与保水性相反的现象，对制造均质混凝土是有害的，因为从混凝土中泌出的水

常会聚集在浇灌面层，这样就使这一层混凝土和下一次浇灌的一层混凝土之间产生出一层

含水较高的间层。这无疑将妨碍混凝土层与层间的结合，因而破坏了混凝土的均质性。分

层现象不仅会在混凝土各浇灌面的表面上发生，而且也会在混凝土内部发生。因为从水泥

砂浆中析出来的水分，还常会聚集在粗集料和钢筋下面。这样不仅会使混凝土和钢筋握裹

力大为减弱，而且还会因这些水分的蒸发而遗留下许多微小的孔隙，因而降低混凝土强度和

抗水性。

（８）抗渗性
水泥混凝土抵抗水的渗透作用的性能称为抗渗性。由于水工混凝土往往要承受较高的水

压，因此，抗渗性是水工用水泥的一个重要性能。混凝土的抗渗性与耐久性有着密切的关系如

果混凝土的抗渗性很差，透过混凝土的水就可以把石灰浸析出来，而有时还会把有害的浸蚀物

质带入混凝土内部，使混凝土强度降低，甚至遭到破坏。因此，为了保证水泥砂浆或混凝土能

用在经常受水压的建筑物中，水泥的抗渗试验有很大现实意义。

混凝土的抗渗性主要与它的密实性有关，影响混凝土密实性的因素很多，如所有集料的致

密程度、集料的级配、水泥中掺入混合材料的性能、水泥用量以及混凝土浇灌时捣实方法等。

（９）干缩性
水泥混凝土在硬化过程中必然会同时发生体积变化。在干燥环境中，混凝土的体积一般

是收缩的。由于收缩而引起混凝土体积的变形是一种不良现象，因为它能使混凝土内部产生

应力，使结构产生裂缝而破坏，所以干缩是影响混凝土耐久性的重要因素之一。

影响混凝土干缩性的因素很多，如：单位体积混凝土的水泥用量、水灰比、集料的性质和级

配、混凝土硬化时周围温度、混凝土硬化时间和水泥质量等。但主要因素是水泥的质量，水泥

质量包括水泥熟料的矿物组成和岩相结构、混合材料的种类和掺加量以及粉磨细度等。

（１０）耐热性
水泥石受热后，在一定温度下其内部的水化物和碳酸盐等就会发生脱水作用。这些水化

物受热后分解成游离氧化钙，在空气中遇到水，又发生二次水化作用，生成氢氧化钙产生膨胀，

从而破坏了水泥石的结构。水泥石中各成分脱水和分解温度如下：

水化硅酸钙开始脱水的温度为： １６０℃～３００℃；
水化铝酸钙开始脱水的温度为： ２７５℃～３７０℃；
氢氧化钙开始脱水的温度为： ４００℃～５９０℃；
碳酸钙开始分解的温度为： ８１０℃～８７０℃。
硬化水泥石当加热到１００℃～２５０℃时，由于凝胶体的脱水与部分氢氧化钙产生的加速结

晶，对水泥石有增进密度的作用，因此，这时水泥石的强度不但不会降低，反而会有所提高。但

当加热到２５０℃～３００℃时，则由于水化硅酸盐和水化铝酸盐开始脱水，此时，水泥石的强度就
降低。当加热到４００℃～１０００℃时碳酸钙分解，剩余的水分全部失去，使水泥试体的强度降低
得更快，甚至完全破坏。

硬化的水泥石在受热后，如经两次水化作用，对水泥试体内的强度影响很大。用普通水泥

做的试体经５００℃温度作用，并在空气中冷却后，就会呈现裂缝，并使其强度降低。经９００℃～
１０００℃温度处理的试体，在空气中放３～４星期后就会破坏；放置在潮湿空气中则试体破坏更
为迅速。
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（１１）水化热
水泥水化时，会有放热现象。水化过程中所放出的热量，称为水泥的水化热。从水化热对

混凝土的危害性来看，既需考虑放热的数量，也需考虑放热的速度。如果放热速度非常快，迅

速放出大量的热，对大体积混凝土就会产生不良后果。

当建筑物结构断面较小时，水泥水化时所放出的热量通常会迅速散失到周围的空间，不致

引起混凝土温度的显著升高。然而在断面大的结构物中，由于混凝土的热传导率低，热量就长

时间地存在于混凝土的内部，致使混凝土内部的温度升高。由于结构物内部和外部之间存在

着明显的温度差，于是产生有害的内应力，严重地损害了混凝土的结构，影响了混凝土的寿命。

因此降低混凝土内部的发热量，是保证大体积混凝土质量的重要因素。水化热是大坝水泥主

要技术要求之一。

（１２）抗冻性
在严寒地区使用水泥时，抗冻性是水泥石的重要性能之一。而且水泥石的耐久性很大程

度上也取决于它抵抗冻融循环的能力。据研究，我国北方各港混凝土破坏的主要原因之一，就

是由于冻融交替的海浪、冰凌的冲击。

水在结冰过程中体积均增加９％，而且硬化水泥石的线膨胀系数是冰的１／１０～ｌ／２０。水
在水泥石的毛细孔隙中结冰时，由于冰的体积膨胀将使孔隙中多余的水从孔中压出，如果此部

分水能顺利流入附近孔的孔隙，则水压就可消除。但事实上由于孔径很小，如果再有冰晶堵塞

了通路，水的运动就很困难。加之水泥石附近如果又没有空的孔隙容纳多余的水，则水的压力

必然要增大。当压力大到超过水泥的抗拉强度时，就会在水泥石中产生微细裂缝。当冰融化

裂缝被水充满，再次冰冻时，裂缝又扩大。如此经过反复冻融循环，裂缝越来越大，以致水泥石

破坏。

在水泥混凝土的一般使用条件下，只有毛细孔内的水与自由水才能结冰；毛细孔中的水含

有氢氧化钙和碱类的盐溶液，其冰点约为－１℃，同时毛细孔中水还受表面张力的作用而使冰
点更降低。毛细孔直径越小，其冰点就越低。实践证明，在被水饱和的硬化水泥石中，在－４℃
时约有６０％的毛细孔变成冰，在－１２℃时有８０％以上变成冰，而到－３０℃时毛细孔水就完全
结成冰。

一般认为硅酸盐水泥比掺混合材的水泥的抗冻性要好些。增加熟料矿物中Ｃ３Ｓ含量，水
泥的抗冻性要好些。

水灰比对抗冻性影响很大，水灰比控制０４以下的水泥石抗冻性好，但水灰比大于０５５
时，抗冻性将显著降低。

２１３ 硅酸盐水泥的化学侵蚀

硅酸盐水泥硬化后，在通常的使用条件下，一般有较好的耐久性。但是，在环境介质的作

用下，会产生很多化学、物理和物理化学变化而被逐渐侵蚀，侵蚀严重时会降低水泥石的强度，

甚至会崩溃破坏。

对水泥耐久性有害的环境介质主要为：淡水、酸和酸性水、硫酸盐溶液和碱溶液等。影响

侵蚀过程的因素很多，除了水泥品种和熟料矿物组成以外，还与硬化浆体或混凝土的密实度、

抗渗性以及侵蚀介质的压力、流速、温度的变化等多种因素有关，而且又往往有数种侵蚀作用

同时并存，互相影响。因此，必须针对侵蚀的具体情况加以综合分析，才能制订出切合实际的
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防护措施。

（１）淡水侵蚀
硅酸盐水泥属于水硬性胶凝材料，理应有足够的抗水能力。但是硬化浆体如不断受到淡

水的浸泡和溶蚀时，其中一些组成如Ｃａ（ＯＨ）２等，将按照溶解度的大小，依次逐渐被水溶解，
产生溶出性侵蚀，最终能导致破坏。

在各种水化产物中，Ｃａ（ＯＨ）２的溶解度最大（２５℃时约为１２ｇ／Ｌ），所以首先被溶解，如水
量不多，水中的Ｃａ（ＯＨ）２浓度很快就达到饱和程度，溶出作用也就停止。但在流动水中，特别
在有水压作用且混凝土的渗透性又较大的情况下，水流就不断将Ｃａ（ＯＨ）２溶出并带走，不仅
增加了孔隙率，使水更易渗透，而且由于液相中Ｃａ（ＯＨ）２浓度降低，还会使其他水化产物发生
分解。

可见，随着ＣａＯ的溶出，首先是Ｃａ（ＯＨ）２晶体被溶解，其次是高碱性的水化硅酸盐、水化
铝酸盐等分解成为低碱性的水化产物。如果不断溶蚀，最后会变成硅酸凝胶、氢氧化铝等无胶

结能力的产物。有人发现，当ＣａＯ溶出５％时，强度下降７％；而溶出２４％时，强度下降２９％。
所以，冷凝水、雪水、冰川水或者某些泉水，如果接触时间较长，就会对混凝土表面产生一

定破坏。但对抗渗性良好的硬化浆体或混凝土，淡水的溶出过程一般发展很慢，几乎可以忽略

不计。

（２）酸和酸性水侵蚀
当水中溶有一些无机酸或有机酸时，硬化水泥浆体就受到溶蚀和化学溶解的双重作用，将

浆体组成转变为易溶盐类，侵蚀明显加速，酸类离解出来的Ｈ＋离子和酸根Ｒ－，分别与浆体所
含Ｃａ（ＯＨ）２的ＯＨ－和Ｃａ２＋结合成水和钙盐。
所以，酸性水侵蚀作用的强弱，取决于水中的氢离子浓度。如ｐＨ值小于６，硬化水泥浆体

就有可能受到侵蚀。ｐＨ值越小，Ｈ＋离子越多，侵蚀就越强烈。当Ｈ＋离子达到足够浓度时，
还能直接与水化硅酸钙、水化铝酸钙甚至未水化的硅酸钙、铝酸钙等起作用，使浆体结构遭到

严重破坏。酸中阴离子的种类也与侵蚀性的大小有关。常见的酸多数能和浆体组分生成可溶

性的盐。如盐酸和硝酸就能反应生成可溶性的氯化钙和硝酸钙，随后被水带走；而磷酸则会生

成几乎不溶于水的磷酸钙，堵塞在毛细孔中，侵蚀的发展就慢。有机酸的侵蚀程度没有无机酸

强烈，其侵蚀性也视其所生成的钙盐性质而定。醋酸、蚁酸、乳酸等与Ｃａ（ＯＨ）２生成的钙盐容
易溶解。而草酸生成的却是不溶性钙盐，这还可以用来处理混凝土表面，增加对其他弱有机酸

的抗蚀性。醋酸、硬脂酸、软脂酸等摩尔量高的有机酸都与水泥石发生作用，生成相应的钙盐。

一般情况下，有机酸的浓度越高，摩尔量愈大，则侵蚀性愈厉害。

上述的无机酸与有机酸很多是在化工厂或工业废水中遇到，化工防腐已是一个重要的专

业课题，而自然界中对水泥有侵蚀作用的酸类则并不多见。不过，在大多数的天然水中多少总

有碳酸存在，大气中的ＣＯ２溶于水能使其具有明显的酸性（ｐＨ＝５７２），再加上生物化学作用
所形成的ＣＯ２，常会产生碳酸侵蚀。
碳酸与水泥混凝土相遇时，首先和所含的Ｃａ（ＯＨ）２作用，生成不溶于水的碳酸钙。但是

水中的碳酸还要和碳酸钙进一步作用，生成易溶于水的碳酸氢钙：

ＣａＣＯ３＋ＣＯ２＋Ｈ２Ｏ＝Ｃａ（ＨＣＯ３）２
从而使氢氧化钙不断溶失，而且又会引起水化硅酸钙和水化铝酸钙的分解。
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由上式可知，当生成的碳酸氢钙达到一定浓度时，便会与剩下来的一部分碳酸建立起化学

平衡；反应进行到水中的ＣＯ２和Ｃａ（ＨＣＯ３）２达到浓度平衡时就终止。实际上，天然水本身常
含有少量碳酸氢钙，即具有一定的暂时硬度。因而，也必须有一定量的碳酸与之平衡。这部分

碳酸不会溶解碳酸钙，没有侵蚀作用，称为平衡碳酸。

当水中含有的碳酸超过平衡碳酸量时，其剩余部分的碳酸才能与ＣａＣＯ３反应。其中一部
分剩余碳酸与之生成新的碳酸氢钙，即称为侵蚀性碳酸；而另一部分剩余碳酸则用于补充平衡

碳酸量，与新形成的碳酸氢钙又继续保持平衡。所以，水中的碳酸可以分成“结合的”、“平衡

的”和“侵蚀的”三种。只有侵蚀性碳酸才对硬化水泥浆体有害，其含量越大，侵蚀越激烈。水

的暂时硬度越大，则所需的平衡碳酸量越多，就会有较多的碳酸作为平衡碳酸存在。相反，在

淡水或暂时硬度不高的水中，二氧化碳含量即使不多，但只要大于当时相应的平衡碳酸量，就

可能产生一定的侵蚀作用。另一方面，暂时硬度大的水中所含的碳酸氢钙，还可与浆体中的

Ｃａ（ＯＨ）２反应，生成碳酸钙，堵塞表面的毛细孔，提高致密度：

Ｃａ（ＨＣＯ３）２＋Ｃａ（ＯＨ）２＝２ＣａＣＯ３＋２Ｈ２Ｏ

还有试验表明，少量Ｎａ＋、Ｋ＋等离子的存在，会影响碳酸平衡向着碳酸氢钙的方向移动，
因而能使侵蚀作用加剧。

（３）硫酸盐侵蚀
绝大部分硫酸盐对于硬化水泥浆体都有显著的侵蚀作用，只有硫酸钡除外。在一般的河

水和湖水中，硫酸盐含量不多，但在海水中ＳＯ４２－离子的含量常达２５００～２７００ｍｇ／Ｌ。有些
地下水，流经含有石膏、芒硝或其他硫酸盐成分的岩石夹层后，部分硫酸盐溶入水中，也会引

起一些工程的明显侵蚀。这主要是由于硫酸钠、硫酸钾等多种硫酸盐都能与浆体所含的氢氧

化钙作用生成硫酸钙，再和水化铝酸钙反应，生成钙矾石，从而使固相体积增加很多，分别为

１２４％和９４％，产生相当大的结晶压力，造成膨胀开裂以至毁坏。如以硫酸钠为例，其作用如
下式：

Ｃａ（ＯＨ）２＋Ｎａ２ＳＯ４·１０Ｈ２Ｏ＝ＣａＳＯ４·２Ｈ２Ｏ＋２ＮａＯＨ＋８Ｈ２Ｏ
４ＣａＯ·Ａｌ２Ｏ３·１９Ｈ２Ｏ＋３（ＣａＳＯ４·２Ｈ２Ｏ）＋８Ｈ２Ｏ＝３ＣａＯ·Ａｌ２Ｏ３·３ＣａＳＯ４·３２Ｈ２Ｏ＋Ｃａ（ＯＨ）２
因为，在石灰饱和溶液中，当ＳＯ４２－小于１０００ｍｇ／Ｌ时，石膏由于溶解度较大，不会析晶沉

淀。但钙矾石的溶解度要小得多，在ＳＯ４２－浓度较低的条件下就能生成晶体。所以，在各种硫
酸盐稀溶液中（ＳＯ４２－浓度为２５０～１５００ｍｇ／Ｌ）产生的是硫铝酸盐侵蚀。当硫酸盐达到更高
浓度后，才转为石膏侵蚀或者硫铝酸钙与石膏的混合侵蚀。

应该注意所含阳离子的种类。例如硫酸镁就具有更大的侵蚀作用，首先与浆体中的

Ｃａ（ＯＨ）２依下式反应：

ＭｇＳＯ４＋Ｃａ（ＯＨ）２＋２Ｈ２Ｏ＝ＣａＳＯ４·２Ｈ２Ｏ＋Ｍｇ（ＯＨ）２
生成的氢氧化镁溶解度极小，极易从溶液中沉析出来，从而使反应不断向右进行。而且，

氢氧化镁饱和溶液的ｐＨ值为１０５，水化硅酸钙不得不放出氧化钙，以建立使其稳定存在所需
的ｐＨ值。但是硫酸镁又与放出的氧化钙作用，如此连续进行，实质上就是硫酸镁使水化硅酸
钙分解。同时，Ｍｇ２＋离子还会进入水化硅酸钙凝胶，使其胶结性能变差。而且，在氢氧化镁的
饱和溶液中，水化硫铝酸钙也并不稳定。因此，除产生硫酸盐侵蚀外，还有 Ｍｇ２＋离子的严重
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危害，常称为“镁盐侵蚀”。两种侵蚀的最终产物是石膏、难溶的氢氧化镁、氧化硅及氧化铝的

水化物凝胶。

由于硫酸铵能生成极易挥发的氨，因此成为不可逆反应，反应进行地相当迅速：

（ＮＨ４）２ＳＯ４＋Ｃａ（ＯＨ）２＝ＣａＳＯ４·２Ｈ２Ｏ＋２ＮＨ３↑

而且，硫酸铵也会使水化硅酸钙分解，所以侵蚀极为厉害。

（４）含碱溶液侵蚀
一般情况下，水泥混凝土能够抵抗碱类的侵蚀。但如长期处于较高浓度（大于１０％）的含

碱溶液中，也会发生缓慢的破坏。温度升高时，侵蚀作用加剧，其主要有化学腐蚀和物理析晶

两方面的作用。化学侵蚀是碱溶液与水泥石的组分间起化学反应，生成胶结力不强、易为碱液

溶蚀的产物，代替了水泥石原有的结构组成：

２ＣａＯ·ＳｉＯ２·ｎＨ２Ｏ＋２ＮａＯＨ＝２Ｃａ（ＯＨ）２＋Ｎａ２ＳｉＯ３＋（ｎ－１）Ｈ２Ｏ
３ＣａＯ·Ａｌ２Ｏ３·６Ｈ２Ｏ＋２ＮａＯＨ＝３Ｃａ（ＯＨ）２＋Ｎａ２Ｏ·Ａｌ２Ｏ３＋４Ｈ２Ｏ

结晶侵蚀是由于孔隙中的碱液，因蒸发析晶产生结晶压力引起水泥石膨胀破坏，例如，孔

隙中的ＮａＯＨ在空气中ＣＯ２作用下，形成Ｎａ２ＣＯ３·１０Ｈ２Ｏ体积增加而膨胀。
（５）提高水泥抗蚀性的措施

１）调整硅酸盐水泥熟料的矿物组成。从上述腐蚀机理的讨论可知，减少水泥熟料中的

Ｃ３Ｓ含量可提高抗淡水溶蚀的能力，也有利于改善其抗硫酸盐性能。减少熟料中的铝酸三钙
含量，而增加铁铝酸四钙含量，可提高水泥的抗硫酸盐性能。因为铁铝酸四钙的水化产物为水

化铝酸钙和水化铁酸钙的固溶体Ｃ３（Ａ，Ｆ）Ｈ６，抗硫酸盐性能比Ｃ３ＡＨ６好。此外，水化铁酸钙
能在水化铝酸钙周围生成薄膜，提高抗硫酸盐性能。

冷却条件对水泥熟料的耐蚀性也有影响。对于铝酸三钙含量高的熟料，采用急冷形成较

多的玻璃体，可提高抗硫酸盐性能。对于含铁高的熟料，急冷反而不利，因为Ｃ４ＡＦ晶体比高
铁玻璃更耐蚀。

２）在硅酸盐水泥中掺混合材。掺入火山灰质混合材能提高混凝土的致密度，减少侵蚀介
质的渗入量。另外，火山灰质混合材中活性氧化硅与水泥水化时析出的氢氧化钙作用，生成低

碱水化硅酸钙，从而消耗了水泥中的Ｃａ（ＯＨ）２，使其在淡水中的溶蚀速度显著降低，并使钙矾
石的结晶在液相氧化钙浓度很低的条件下形成，晶体膨胀特性比较缓和，除非生成的钙矾石数

量很多，否则不易引起硫铝酸钙的膨胀破坏。

３）提高混凝土致密度。混凝土越致密，侵蚀介质就越难渗入，被侵蚀的可能性就越小。许
多调查资料表明，混凝土往往是由于不密实而过早破坏，有些混凝土，即使不采用耐蚀的水泥，

只要混凝土密实，腐蚀就缓和。我国大量海港混凝土调查结果证明了这一结论。

２２ 陶瓷的物理性能

２２１ 陶瓷材料的硬度

硬度是材料的一种重要的力学性能，但在实际应用中由于测量方法不同，测得的硬度所代
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表的材料性能也各异，例如，金属材料常用的硬度测量方法是在静载荷下将一种硬的物体压入

材料，这样测得的硬度主要反映材料抵抗塑性形变的能力，而陶瓷、矿物材料使用的划痕硬度

却反映材料抵抗破坏的能力。所以硬度没有统一的定义，各种硬度单位也不同，彼此之间没有

固定的换算关系。

陶瓷及矿物材料常用的划痕硬度称为莫氏硬度，它只表示硬度由小到大的顺序，不代表硬

度的程度，后面的矿物可以划破前面的矿物表面。一般莫氏硬度分为１０级，后来因为有一些
人工合成的硬度较大的材料出现，又将莫氏硬度分为１５级以便比较，表２?２?１为莫氏硬度两
种分级的顺序。

表２?２?１


 
 


莫氏硬度顺序


 
 


顺 序 材 料 顺 序 材 料 顺 序 材 料 顺 序 材 料

１ 滑 石 ８ 黄 玉 ５ 磷 灰 石 １２


 
 


刚 玉

２ 石 膏 ９ 刚 玉 ６ 正 长 石 １３


 
 


碳 化 硅

３ 方 解 石 １０ 金 刚 石 ７ ＳｉＯ２玻璃 １４


 


碳 化 硼

４


萤 石 １ 


滑 石 ８ 石 英 １５


 
 


金 刚 石

５ 磷 灰 石 ２ 石 膏 ９


 
 


黄 玉

６ 正 长 石 ３ 方 解 石 １０

 
 


石 榴 石

７ 石 英 ４ 萤 石 １１ 熔融氧化锆

用静载压入的硬度实验种类很多，常用布氏硬度、维氏硬度及洛氏硬度，这些方法的原理

都是将一硬的物体在静载下压入被测物体表面，表面上被压入一凹面，以凹面单位面积上的载

荷表示被测物体的硬度。

布氏硬度法主要用来测定金属材料、较软及中等硬度的材料，很少用于陶瓷；维氏硬度法

及洛氏硬度法都适于较硬的材料，也用于测量陶瓷的硬度；洛氏硬度法测量的范围较广，采用

不同的压头和负荷可以得到１５种标准洛氏硬度，此外还有１５种表面洛氏硬度，其中ＨＲＡ、

ＨＲＣ都能用来测量陶瓷的硬度。陶瓷材料也常用显微硬度法来测量，其原理和维氏硬度法一
样，但是把硬度实验的对象缩小到显微尺度以内，它能测定在纤维观察时所评定的某一组织组

成物或某一组成相的强度。显微硬度实验常用金刚石正四棱锥为压头，并在显微镜下测其强

度，实验所用公式和维氏硬度所用的相同，即：

ＨＭ＝１８５４
Ｐ
ｄ２

但这里负荷Ｐ以ｇ为单位；ｄ以μｍ为单位。仪器有效负荷为２～２００ｇ（约００２～２Ｎ）。显微
硬度实验法比较适于测量硬而脆的材料的硬度，所以也适用于测量陶瓷材料的硬度。一些材

料的硬度值列于表２?２?２。
矿物、晶体和陶瓷材料的硬度取决于其组成和结构。离子半径较小，离子电价越高，配位

数越大，结合能就越大，抵抗外力摩擦、刻划和压入的能力也就越强，所以硬度就较大。陶瓷材

料的纤维组织、裂纹、杂质等都对硬度有影响。当温度升高时，硬度将下降。
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表２?２?２ 一些材料的硬度

材 料 条 件 硬 度

金属 Ｈｖ
９９５％铝 退火 ２０

冷轧 ４０
铝合金（Ａｌ?Ｚｎ?Ｍｇ?Ｃｕ） 退火 ６０

沉淀硬化 １７０
软钢 正火 １２０

冷轧 ２００
轴承钢 正火 ２００

淬火１１０３Ｋ ９００
回火４２３Ｋ ７５０

陶瓷 Ｈｋ
ＷＣ １５００～２４００
金属陶瓷（ＷＣ?６％Ｃｏ） １５００

烧结 １０００
Ａｌ２Ｏ３ ２９３Ｋ（实验温度） １５００
Ｂ４Ｃ １０２３Ｋ（实验温度） ２５００～３７００
ＢＮ（立方） ７５００
金刚石 ６０００～１００００

玻璃 Ｈｖ
石英玻璃 ７００～７５０
钠钙玻璃 ５４０～５８０
光学玻璃 ５５０～６００

高分子聚合物

聚苯乙烯 １７
有机玻璃 １６

２２２ 陶瓷材料的脆性断裂与强度

常温下大多数陶瓷材料在外力作用下发生断裂之前没有或很少塑性形变，这就是说呈现

出脆性。因此，破坏时往往是脆性断裂，而且抗冲击的性能也很差。对于脆性断裂还没有一个

严格的、普遍的定义。有人认为脆性断裂就是材料在受力后，将在低于其本身结合强度的情况

下作应力再分配，当外加应力的速率超过应力再分配的速率时，就发生断裂。这种断裂没有先

兆，是突然发生的，而且是灾难性的。

当然，材料呈现出脆性或延展性并不是绝对的，而是和材料的组分、结构、受力条件和环境

等因素有关。

材料的强度是抵抗外加负荷的能力。强度是材料极为重要的力学性能，有十分重要的实

际意义，是设计和使用材料的一项重要指标。根据使用中受力的情况，要求材料具有抵抗拉

压、变、扭、循环荷载等不同的强度指标。因此材料的强度问题一直受到人们的重视，并从两个

不同的角度对材料的强度进行了大量的研究。

以应用力学为基础，从宏观现象研究材料应力?应变状况，进行力学分析，总结出经验规
律，作为设计、使用材料的依据，这是力学工作者的任务。
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从材料的微观结构来研究材料的力学性质，也就是研究材料宏观力学性能的微观机理，从

而找出改善材料性能的途径，为工程设计提供理论依据。这是材料科学的研究范围，上述两方

面的研究是密切相关的。材料科学比起应用力学来说要年轻得多，但随着科学技术的进步，对

材料要求愈来愈高，使用条件也愈来愈苛刻，迫切需要具有特殊性能的新材料并且改善现有材

料的性能，因此近二三十年来材料科学的发展很快，取得了很大进展，提出了各种理论，已经可

以看出解决材料强度理论的苗头。主要是从微观上抓住位错缺陷，阐明塑性形变的微观机理，

发展了愈益完善的位错理论；从宏观上抓住微裂纹缺陷（这是材料脆性断裂的主要根源），发展

出一门新的学科———断裂力学。这两种缺陷在材料强度理论中扮演着主要角色。但材料的强

度理论尚在发展中，许多问题尚不清楚，看法也不完全一致，有待今后进一步研究。

（１）裂纹的起源与扩展

１）裂纹的起源。实际材料都是裂纹体，这些裂纹是如何形成的呢？

①由于晶体微观结构中存在缺陷，当受到外力作用时，在这些缺陷处就引起应力集中，导
致裂纹成核，例如位错在材料中运动会受到各种阻碍：ａ．由于晶粒取向不同，位错运动会受到
晶界的障碍，而在晶界产生位错塞积；ｂ．材料中的杂质原子引起应力集中而成为位错运动的障
碍。位错是原子排列有缺陷的地方，处于能量较高的状态，使原子易于移动，而杂质原子的存

在改变了这种状态，导致势垒ｈ′提高，使位错运动困难，而且由于杂质原子引起应力集中就抵
消了外界剪应力的作用，使降低位错运动激活能Ｈ（τ）的作用减弱，位错运动就比较困难；

ｃ．热缺陷，交叉（指位错组合、位错线与位错或位错线与其他缺陷相互交叉）都能使位错运动受
到阻碍。当位错运动受到各种障碍时，就会在障碍前塞积起来，导致微裂纹形成。图２?２?１就
是位错形成微裂纹示意图。

图２?２?１ 位错形成微裂纹示意图
（ａ）位错组合形成的微裂纹；（ｂ）位错在晶界前塞积形成的微裂纹；

（ｃ）位错交截形成的微裂纹

②材料表面的机械损伤与化学腐蚀形成表面裂纹，这种表面裂纹最危险，裂纹的扩展常常
由表面裂纹开始。有人研究过新制备的材料表面，用手触摸就能使强度降低约一个数量级。

从几十厘米高度落下一粒砂子就能在玻璃表面形成微裂纹。对直径为６４μｍ的玻璃棒，在不同
的表面情况下，测得的强度值如表２?２?３。大气腐蚀造成表面裂纹的情况前已述及，如果材料处
于其他腐蚀性环境中，情况更加严重。此外，在加工、搬运及使用过程中也较易造成表面裂纹。

表２?２?３ 不同表面情况对玻璃强度的影响

表 面 情 况 强 度 （ＭＰａ）

工厂刚制得

受砂子严重冲刷后

用酸腐蚀除去表面缺陷后

４５５
１４０
１７５０
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③由于热应力而形成裂纹。大多数陶瓷是多晶多相体，晶粒在材料内部取向不同，不同相
的热膨胀系数也不同，这样就会因各方向膨胀（或收缩）不同而在晶界或相界出现应力集中，导

图２?２?２ 由于热应力
形成的裂纹

致裂纹生成，如图２?２?２。
在制造或使用过程中，当从高温迅速冷却时，由于内部和表面

的温度差引起热应力，导制裂纹生成。此外，温度变化时有晶型转

变的材料也会因体积变化而产生裂纹。

总之，裂纹的成因很多，要制造没有裂纹的材料是极困难的，因

此假定实际材料都是裂纹体是符合实际情况的。

２）裂纹的迅速扩展。按照格里菲斯裂纹理论，材料的断裂强度
不取决于裂纹的数量，而是取决于裂纹的大小，即是由最危险的裂

纹尺寸（临界裂纹尺寸）决定材料的断裂强度，一旦裂纹超过临界尺

寸，裂纹就迅速扩展而断裂。因为裂纹扩展力Ｇ＝πｃσ２／Ｅ，当ｃ增加时，Ｇ 也变大，而ｄｗｓ／

ｄｃ＝２γ是常数，因此，裂纹一旦达到临界尺寸而起始扩展，Ｇ就愈来愈大于２γ，直到破坏。所
以对于脆性材料，裂纹的起始扩展就是破坏过程的临界阶段，因为脆性材料基本上没有吸收大

量能量的塑性形变。

由于Ｇ愈来愈大于２γ，释放出多余的能量一方面使裂纹运动加速，变成动能。裂纹扩展
的速度一般可达到材料中声速的４０％～６０％。另一方面多余的能量还能使裂纹增殖，产生分
枝以形成更多的新表面。图２?２?３是四块玻璃板在不同负荷下用高速照像机拍摄的裂纹增殖
情况。多余的能量也可能不表现为裂纹增殖，而是使断裂表面成复杂形状，如条纹、波纹、梳刷

状等，这种表面因极不平整，表面积比平的表面大得多，因此能消耗较多能量。断裂表面的深

入研究，有助于了解裂纹的成因及其扩展的特点，也能提供关于裂纹扩展速度的情况，断裂过

程中最大应力的方向变化及缺陷在断裂中的作用等知识。“断裂形貌学”就是专门研究断裂特

征学科。

图２?２?３ 玻璃板在不同负荷下裂纹增殖示意图

３）影响裂纹扩展的因素
首先应使作用应力不超过临界应力，这样裂纹就不会扩展，其次在材料中设置吸收能量的

机构也能阻止裂纹扩展。例如在陶瓷材料基体中加入塑性的粒子或纤维而制成金属陶瓷和复

合材料就是利用这一原理的突出例子。此外人为地在材料中造成大量极微细的裂纹（小于临

界尺寸）也能吸收能量，阻止裂纹扩展。近年来出现的所谓“韧性陶瓷”就是在氧化铝中加入氧

化锆，利用氧化锆的相变产生体积变化，就在基体中形成大量微裂纹，从而大大提高了材料的

韧性。

（２）静态疲劳
裂纹除上述的快速失稳扩展外，还会在使用应力下，随着时间的推移而缓慢扩展，这种缓

慢扩展也叫亚临界扩展，或称为静态疲劳（材料在循环应力作用下的破坏叫做动态）。裂纹缓
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慢扩展的结果是裂纹逐渐加大，一旦达到临界尺寸就会失稳扩展而破坏。就是说材料在短时

间内可以承受给定的使用应力，但负荷时间足够长，最后就会在低应力下破坏，也可以说材料

的断裂强度取决于时间，例如同样材料，负荷时间长，断裂强度为σ１；负荷时间短一些，断裂强
度为σ２；负荷时间再缩短，断裂强度为σ３，一般规律为σ３＞σ２＞σ１。这在生产上有重大意义，
一个构件开始负荷时不会破坏，而在一定时间后就突然断裂，没有先兆。因此提出了构件的寿

命问题。就是在使用应力下，构件能用多少时间就要破坏。如果能事先知道，就可以限制使用

应力延长寿命，或用到一定时间就进行检修，撤换构件。

关于裂纹缓慢扩展的本质至今尚无统一完整的理论，这里介绍几种观点：

１）应力腐蚀理论。这种理论认为环境对裂纹端部应力集中区域的腐蚀比对裂纹侧面的腐
蚀要严重得多，这种腐蚀使裂纹端部原子间的化学键受到破坏，导致裂纹缓慢扩展，一旦达到

临界尺寸就失稳而断裂。许多实验数据说明环境对疲劳寿命影响很大，环境愈恶劣（如水蒸气

分压高），裂纹扩展速度愈快，温度愈高，化学反应愈烈，裂纹扩展速度也愈快。这一理论能解

释许多实验数据，但有人在真空中实验，也发现了疲劳现象，说明单纯用应力腐蚀来说明疲劳

现象是不够的。

２）自由表面能降低。这种观点认为环境中的表面活性物质吸附在裂纹表面上使裂纹表面
的自由表面能降低，这就降低了断裂表面能。但自由表面能仅为断裂表面能的一小部分，即使

像硅酸盐玻璃这样的脆性材料，自由表面能也大约只有断裂表面能的３０％，所以只从自由表
面能的降低来说明疲劳现象也是不够的。

３）能量分布状态变化。这种观点认为裂纹附近由于应力集中，晶格结点能量分布状态发
生变化，这些地方的原子处于高能量状态，这就加速了空位运动和原子扩散传质。这一理论还

认为环境影响断裂表面能，从而影响空位的运动和原子传质。

图２?２?４ 亚临界裂纹
扩展的三个阶段示意图

根据断裂力学的观点，裂纹扩展速度是受应力强度因子

ＫⅠ控制的。如果测出材料中裂纹尺寸ｃ，根据裂纹扩展速度就
可确定裂纹扩展到临界尺寸所需的时间（动态疲劳情况下为循

环次数），由此确定材料的使用寿命。因此确定裂纹扩展速度ｖ
和ＫⅠ的关系十分重要，经大量试验，发现这一关系可表示为：

ｖ＝ｄｃｄｔ＝ＡＫ
ｎ
Ⅰ （２?２?１）

式中ｃ为裂纹的瞬时长度，Ａ、ｎ是由材料本质及环境条件决定
的常数。ｌｎｖ与ＫⅠ的关系如图２?２?４所示。
该曲线可分为三个区域：第Ⅰ区，ｌｎｖ与ＫⅠ成直线关系；第

Ⅱ区，ｌｎｖ基本和ＫⅠ无关；第Ⅲ区，ｌｎｖ与ＫⅠ成直线关系，但曲
线更陡。综合上述关于疲劳本质的理论，可以对ｌｎｖ?ＫⅠ关系加以解释，ｖ与ＫⅠ之间的指数
关系可以用波尔兹曼因子表示为：

ｖ＝ｖ０ｅｘｐ －
Ｑ－ｎＫⅠ［ ］ＲＴ

（２?２?２）

式中 ｖ０———频率因子；

Ｑ———激活能，与作用应力无关，而与环境有关，表面活性物质的存在会使用Ｑ值降
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低；

ｎ———与应力集中影响下受到活化的区域的大小有关的常数；

Ｒ———气体常数；

Ｔ———绝对温度。

从式（２?２?２）可知ｌｎｖ与
ｎＫⅠ－Ｑ

ＲＴ
成比例，第Ⅰ区，随着ＫⅠ增加，Ｑ将因环境的影响而

下降，于是ｌｎｖ增加且与ＫⅠ成直线关系；第Ⅱ区，原子及空位的扩散速度达到了腐蚀介质的
扩散速度，使得裂纹端部没有腐蚀介质，于是Ｑ就提高，结果抵消了ＫⅠ增加对ｌｎｖ的影响，

ｎＫⅠ－Ｑ≈常数，表现出ｌｎｖ不随ＫⅠ变化的现象。第 Ⅲ区，Ｑ增加到一定值时就不再增
加（此值相当于真空中裂纹扩展的Ｑ值），这样ｎＫⅠ－Ｑ将愈来愈大，ｌｎｖ又迅速增加。
大多数氧化物陶瓷由于含有大量碱性硅酸盐玻璃相，通常也有疲劳现象。疲劳过程还受

加载速率的影响，加载速率愈慢，裂纹缓慢扩展的时间愈长，在较低的应力下就能达到临界尺

寸。这一关系已由实验证实。

（３）蠕变断裂
多晶材料在高温时，在恒定应力作用下由于形变不断增加而导致断裂称为蠕变断裂。高

温下形变的主要部分是晶界滑动，因此蠕变断裂的主要形式是沿晶界断裂。蠕变断裂的黏性

流动理论认为，高温下晶界要发生黏性流动，在晶界交界处产生应力集中，如果应力集中使得

相邻晶粒发生塑性形变而滑移，则将使应力弛豫，如果不能使邻近晶粒塑性形变，则应力集中

将使晶界交界处产生裂纹。这种裂纹逐步扩展导致了断裂。

蠕变断裂的另一种观点是空位聚积理论，这种理论认为在应力及热波动的作用下，受拉的

晶界上空位浓度大大增加（回忆扩散蠕变理论），这些空位大量聚积，可形成可观的的裂纹，这

种裂纹逐步扩展就导致了断裂。

从上述两种理论可知，蠕变断裂明显地取决于温度和外加应力。温度愈低，应力愈小，则

蠕变断裂所需的时间愈长。蠕变断裂过程中裂纹的扩展属于亚临界扩展。

（４）显微组织对材料脆性断裂的影响
由于断裂现象极为复杂，许多细节尚不完全清楚。因此不可能对显微组织的影响作完整

而满意的说明，下面简单介绍几种影响因素。

１）晶粒尺寸。对多晶材料，大量试验证明晶粒愈小，强度愈高，因此微晶陶瓷就成为陶瓷
发展的一个重要方向。近来已出现许多晶粒度小于１μｍ，气孔率近于０的高强度高致密陶瓷，
如表３?７所示，随着晶粒尺寸及气孔率减小，强度大为提高。
实验证明，断裂强度σｆ与晶粒直径ｄ的平方根成反比，这一关系可表示为：

σｆ＝σ０＋Ｋ１ｄ－１
／２ （２?２?３）

σ０、Ｋ１为材料常数。如果起始裂纹受晶粒限制，其尺度与晶粒度相当，则脆性断裂与晶粒
度的关系可表示为：

σｆ＝Ｋ２ｄ－１
／２ （２?２?４）

对这一关系解释如下：由于晶界比晶粒内部弱，所以多晶材料破坏多是沿晶界断裂。细晶

材料晶界比例大，沿晶界破坏时，裂纹的扩展要走迂回曲折的道路，晶粒愈细，此路程愈长。此
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外，多晶材料中初始裂纹尺寸与晶粒度相当，晶粒愈细，初始裂纹尺寸就愈小，这样就提高了临

界应力。

２）气孔的影响。大多数陶瓷材料的强度和弹性模量都随气孔率的增加而降低，这是因为
气孔不仅减小了负荷面积，而且在气孔领近区域产生应力集中，减弱材料的负荷能力。

图２?２?５ 透明氧化铝陶瓷
断裂强度与气孔率的关系

断裂强度与气孔率Ｐ的关系可由下式表示：

σｆ＝σ０·ｅｘｐ（－ｎＰ） （２?２?５）

式中 ｎ———常数，一般为４～７；

σ０———没有气孔时的强度。
从式（２?２?４）可知，当气孔率约为１０％时，强度将

下降为没有气孔时的强度的一半，这样大小的气孔率

在一般陶瓷中是常见的。透明氧化铝陶瓷的断裂强

度与气孔率的关系示于图２?２?５和表２?２?４的规律比
较符合。

表２?２?４ 几种无机材料的断裂强度

材 料 晶 粒 尺 寸（μｍ） 气 孔 率 （％） 强 度 （ＭＰａ）

高铝砖（９９２％Ａｌ２Ｏ３） — ２４ １３５
烧结Ａｌ２Ｏ３（９９８％Ａｌ２Ｏ３） ４８ ０ ２６６
热压Ａｌ２Ｏ３（９９９％Ａｌ２Ｏ３） ３ ＜０１５ ５００
热压Ａｌ２Ｏ３（９９９％Ａｌ２Ｏ３） ＜１ ０ ９００
单晶Ａｌ２Ｏ３（９９９％Ａｌ２Ｏ３） — ０ ２０００
烧结ＭｇＯ ２０ １１ ７０
热压ＭｇＯ ＜１ ０ ３４０
单晶ＭｇＯ — ０ １３００

也可以将晶粒尺寸和气孔率的影响结合起来考虑，即表示为：

σｆ＝（σ０＋Ｋ１ｄ－１
／２）ｅ－ｎＰ （２?２?６）

除气孔率外，气孔的形状及分布也很重要。通常气孔多存在于晶界上，这是特别有害的，

它往往成为裂纹源。气孔除有有害的一面外，在特定情况下也有有利的一面，就是当存在高的

应力梯度时（例如由热震引起的应力）气孔能起到阻止裂纹扩展的作用。除晶粒尺寸、气孔对

强度有重要影响外，其他杂质的存在，也会由于应力集中而降低强度；当存在弹性模量较低的

第二相时也会使强度降低。

２２３ 陶瓷材料的透光性

普通的硬瓷和软瓷器皿，只要烧结充分，瓷坯玻璃相含量较高、原料纯净无杂质而胎身又

比较薄的，一般都有程度不等的透光性。我国古代赞誉瓷器所谓“薄如纸”，形成了传统的“薄

胎瓷”、“蛋壳瓷”，至近代更有发展，薄胎瓷可以与乳白玻璃媲美，用于灯具上毫不逊色。

但我们着重研究的不是指上述范围内的涵义，而是研究近年来迅速发展起来的以高纯物

质为原料、基本上为单一晶相的多晶材料———“透明陶瓷”。这类材料１ｍｍ厚的试片其透光率
（Ｉ／Ｉ０）可以达到８０％以上。
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透明陶瓷是近年来陶瓷科学技术和陶瓷工业的一个重大突破，它说明了陶瓷工业技

术———从原料到烧成的整个工艺的各个工序（特别是高纯原料的制备、超细粉末的获得、以及

烧成工艺等）的重大技术革命，对烧结理论也有推动作用。另一方面，显示了陶瓷作为光学材

料进入光学领域之中，它已开始用于新型光源、红外探测仪器、激光调制⋯⋯等领域。陶瓷能

作为光学材料有重要意义，特别是要求有大面积的光学零部件，如窗口、整流罩等，更为必要。

因为玻璃（即使是光学玻璃）在可见光下透光率很高，但在红外波段则显著降低，甚至变成不透

明。使用天然或人工的晶体，尺寸有限制，有些则化学稳定性差、不耐潮。而塑料、树脂类则耐

热性差。这些都限制了它们的使用范围。透明陶瓷的研制成功给光学材料开辟了一个广阔的

领域，它可以造成尺寸较大、形状复杂的制品。

透明陶瓷最早研制成功的是透明氧化铝瓷，１９５８年美国通用电气公司以“Ｌｕｃａｌｏｘ”为商品
名称供应市场，它的透光率对４０００～６０００ｎｍ的红外波段为＞８０％（１ｍｍ厚试样），而现在作
为高压钠灯灯管的透明氧化铝瓷它对可见光的透光率已达到９０％以上。现在研制成功的透
明陶瓷已有十多种，如Ａｌ２Ｏ３、ＭｇＯ、Ｙ２Ｏ３、ＺｒＯ２、ＴｈＯ２、ＭｇＦ２、ＣａＦ２、ＬａＦ２以及ＰＺＴ、ＰＬＺＴ、

ＧａＡｓ、ＺｎＳ等。表２?２?５给出几种主要透明陶瓷材料的透射波段及主要用途。

表２?２?５ 几种主要的透明陶瓷材料的透射波段及主要用途

材 料 透 射 波 段（μｍ） 主 要 用 途

Ａｌ２Ｏ３ ０２～７ １～６ 高压钠灯管

ＭｇＯ ０３～６ ０３９～１０ 耐高温红外材料：窗口、整流罩

ＢｅＯ ０２～５ 高热导的窗口材料

Ｙ２Ｏ３ ０２５～１０ 耐高温窗口、整流罩、激光装置、高温辐射源窗口

ＴｈＯ２ ０５～１０ 耐高温红外材料：窗口、整流罩等

ＺｒＯ２ １～１０ 极耐高温，窗口、整流罩、高温工作红外控制，监视与探测

ＭｇＦ２ ０４５～９５ 耐温度急变、红外光学零件、耐潮耐腐蚀

ＣａＦ２ ０１３～１２ ０２～１２ 大面积的窗口、整流罩

ＬａＦ２ １～１３
ＰＺＴ ０５～８ 热释电材料

ＰＬＺＴ ０５～８ 电?光调制、热释电

ＧａＡｓ １～１８ 窗口、透镜、整流罩等

ＺｎＳ ２～１４ 可与金属或玻璃封接，做窗口、透镜、整流罩

（１）透明瓷具有良好透光性的主要原因
陶瓷通常具有多结构，除了晶相外还有玻璃相和气泡，即使是高纯度陶瓷不存在玻璃相，

但也是一种有少量气泡的多晶体。由于晶粒细小，晶界多，有可能造成比较严重的界面反射损

失，除非是等轴系晶体如透明 ＭｇＯ、ＣａＦ２瓷因晶界两侧的媒质具有相同的折射率，因而不发
生界面反射损失。对于由各向异性晶体造成的陶瓷如Ａｌ２Ｏ３瓷，由于相邻晶粒间可能由取向不
同而有不同的折射率，因而在晶界处会造成界面反射损失。若设瓷体的平均粒径为２０μｍ，则每
毫米厚度最少有５０个晶粒（即完全有规则地成直线排列），这样界面就超过５０个。α?Ａｌ２Ｏ３三方
晶系六方柱状晶体，属一轴晶负光性，ｎｏ＝１７６８，ｎｅ＝１７６０，双折射率ｎｏ－ｎｅ＝０００８，当在晶
粒排列的最极端情况，即相邻两晶粒光轴互相垂直的情况下，其界面反射损失应为最大。此时

两侧介质的折射率分别为１７６８及１７６０，故界面反射损失为：

ｍ＝
（１７６８－１７６０）２
（１７６８＋１７６０）２

＝
（０００８）２
（３５２８）２

＝５１５×１０－６
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由于α?Ａｌ２Ｏ３的两个主折射率的差别微小，虽然是各向异性晶体，这种晶面反射损失也是
微不足道的。如果把瓷坯内的晶粒放大，减少了界面数目，是否会对减少界面反射损失带来一

些好处呢？首先，瓷坯中的粗晶结构会使机械强度下降，热稳定性和其他物理性能变坏。而对

于光学质量从上面分析可知，由于晶粒放粗界面减少而导致界面反射损失的下降是非常有限

的，但因此而容易使气泡在晶粒长大过程中被包裹进晶粒内无法在烧成过程中排除掉。由于

空气的折射率接近于１，因此Ａｌ２Ｏ３?空气的界面就可能引起较强烈的反射，使光能受到较大的
损失。在上文中已经计算了Ａｌ２Ｏ３单晶与空气界面的反射损失为ｍ＝００７６，比前面讨论的
两个晶粒的界面损失要大得多。因此可以说，粗晶结构是有百害而无一利，只会带来坏的影

响。一般工业瓷尚且要求保证细晶结构，而对透明度有很高要求的透明陶瓷更是这样。

当瓷坯内存在着异相物质，而且它的主晶相的折射率相差又比较大时会引起较大的界面

反射损失。因此，透明陶瓷要求有高纯度，这无论对减少杂质吸收还是异相物质界面反射损失

来说都是必要的。但问题也不是绝对的，事物总是一分为二的，上面讨论要求透明Ａｌ２Ｏ３瓷具
备细晶结构，相应地采取最有效措施是加入ＭｇＯ使它形成尖晶石（ＭｇＡｌ２Ｏ４）包裹刚玉相，使
刚玉晶粒相互隔离，不致在烧结过程中长大而包裹进气泡，降低透明性。作为晶界间的异相物

质的尖晶石，它是等轴晶系晶体，ｎ＝１７２０２，比仅由Ａｌ２Ｏ３本身因存在双折射而引起界面反
射损失要大些。但是尽管这样，由于微晶化而得到的好处比这样一点损失要大得多。近年来

有人采用加入少量稀土氧化物作为添加物使它溶入尖晶石中，提高后者的折射率，从而降低界

面反射损失的方法，取得一定成效。

总结以上所述，透明陶瓷为要获得高度透光性的必要条件主要是：（１）高密度，尽可能接近
理论密度；（２）晶界处无气孔和空洞，或其尺寸比入射的可见光波长小得多，即使发生散射现象
其所引起的损失也很轻微；（３）晶界无杂质和玻璃相或它们与主晶相的光学性质差别很小；晶
粒细小，尺寸接近均一，晶粒内无气泡封入等。

（２）提高陶瓷材料透光性的措施
为了实现透明陶瓷的生产，提高陶瓷材料的透光性，主要是针对获得透光性的条件而采取

相应的措施，它们有：

１）高纯度原料。如生产透明氧化铝用ＡｌＮＨ４（ＳＯ４）２·１２Ｈ２Ｏ含有量达到９９９５％～
９９９９％，杂质ＳｉＯ２、Ｆｅ２Ｏ３、Ｎａ２Ｏ、Ｋ２Ｏ含量各少于１０ｐｐｍ的铝铵矾分解所得的Ａｌ２Ｏ３为原料，
保证原料中的含量不低于９９９％。

２）适当的转相（或预烧）温度。原料转相或合成预烧的温度必须适当，不能过高或过低。
过高则活性降低，影响产品烧成时准确烧结；过低则转相或合成不完全，制品在烧成过程中不

应有的物理化学变化也发生了，造成制品变形、尺寸不准确等等。即使预烧时反应完全，但若

温度太低则颗粒过细、活性太大，在烧成时易于形成粗晶。

３）充分排除气孔。主要是在烧结时加以控制，让气泡充分排除，特别是防止晶粒迅速长
大，把晶界的气孔包裹进晶粒内而无法排出。采用的主要措施是掌握适当的烧成温度，避免太

快。

４）晶化。加入适当的添加物以抑制晶粒长大，在透明Ａｌ２Ｏ３瓷中，和其他刚玉瓷一样，也
是加入ＭｇＯ使之生成ＭｇＯ·Ａｌ２Ｏ３尖晶石，由于透明陶瓷纯度高，一般加入的添加剂数量很
少，用固态粉末加入配料很难达到均匀，现有的方法有用溶液配入的，虽比以粉末加入稍好，但

也难免在干燥时会在坯体表面富集了添加剂而造成浓度不均。
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２３ 玻璃的物理化学性质

根据玻璃不同性质间的共同特点，可将玻璃的性质分为三类。

第一类是与玻璃中离子迁移有关的性质，如：黏度、电阻率、化学稳定性等。其共同特点

是：这些性质取决于离子迁移过程中需克服的能量势垒和离子迁移能力的大小，性质与组成之

间不是简单的加和关系。当玻璃从高温经过转变温度范围而冷却的过程中，这类性质一般是

逐渐变化的，见图２?３?１（ａ）。
第二类性质主要与玻璃的网络骨架及网络与网络外阳离子的相互作用有关。如：密度、强

度、折射率、膨胀系数、硬度等。在常温下，玻璃的这类性质可假设为构成玻璃的各种离子的性

质的总和。这些性质通常在玻璃的转变温度范围内出现突变，见图２?３?１（ｂ）。

图２?３?１ 玻璃性质随温度变化关系曲线

第三类性质包括玻璃的光吸收、颜色等。这些性质与玻璃中离子的电子跃迁及原子或原

子团的振动有关。

２３１ 玻璃的黏度与表面张力

黏度又称黏滞系数。是流体（液体或气体）抵抗流动的量度。

表面张力是作用于液体表面单位长度上使液面收缩的力，它是由于液体表面的不平衡力

场而产生的，使液体表面具有收缩到最小面积的趋势。

黏度和表面张力分别以符号η、σ表示，其国际单位分别为Ｐａ·ｓ和Ｎ／ｍ。
黏度与表面张力对玻璃生产的影响贯穿玻璃生产的全过程，因而有着极其重要的工艺意

义。表２?３?１及表２?３?２分别列举了与黏度和表面张力有关生产过程。

表２?３?１ 与黏度有关的生产过程

玻 璃 状 态 固 态
黏 滞 状 态

塑 性 状 态 软 化 状 态
液 态

黏度范围／Ｐａ·Ｓ
工艺过程

＞１０１３

退火

１０１３－１０９

显色、乳浊及其他热处理

１０９－１０４～５

成型

１０３－１０
熔化
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表２?３?２ 表面张力对生产过程的影响

工 艺 过 程 表 面 张 力 的 影 响

澄 清 气泡的内压力与玻璃液的表面张力有关

均 化 不均体能否溶解扩散取决于不均体与周围玻璃液之间的表面张力差

成 型 表面张力使玻璃液成型时具有自发收缩的趋势

热 加 工 借助于表面张力的作用，形成光滑表面

封 接 玻璃液滴与金属的润湿角小于９０°，有利于玻璃与金属的良好封接
耐火材料的侵蚀 玻璃液浸润耐火材料，加剧其对耐火材料的侵蚀

（１）影响玻璃黏度的因素
玻璃的黏度主要由化学组成和温度决定。

１）温度的影响。与大多数液体一样，玻璃的黏度随温度的升高而降低。η－Ｔ的基本关
系式为：

η＝η０ｅｘｐ（Ｅ／ｋＴ） （２?３?１）

式中 η０———常数；

Ｅ———黏滞流动活化能；

Ｋ———玻耳兹曼常数；

Ｔ———绝对温度。
由于Ｅ本身是温度的函数，实践中通常采用该式进行修正后的对数形式（即Ｆｕｌｃｈｅｒ方

程）来计算玻璃在一定温度下的黏度。

ｌｏｇη＝Ａ＋Ｂ／（Ｔ－Ｔ０） （２?３?２）

式中 Ａ、Ｂ、Ｔ０均为常数。
不同组成的玻璃，黏度随温度变化的快慢（以Δη／Δｔ来表示）不同。在成型温度范围内，

Δη／Δｔ越大，玻璃的料性越短；反之，Δη／Δｔ越小，玻璃的料性越长。图２?３?２中，Ａ玻璃的料
性较Ｂ玻璃长，适用于生产成型过程时间较长的玻璃制品。

图２?３?２ 长性玻璃（Ａ）
与短性玻璃（Ｂ）

特定黏度所对应的温度点，为确定玻璃生产所采用的

温度参数有着重要的指导意义。表２?３?３列举了常用黏度
特征点的值及其相应的玻璃性质或状态。

２）组成的影响。硅酸盐玻璃的黏度首先取决于硅氧网
络的连接程度，Ｏ／Ｓｉ比增大，玻璃黏度下降；反之，玻璃的
黏度增大。

常见氧化物对玻璃黏度的影响概括如下：

①ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３、ＺｒＯ２等增大玻璃的黏度；

②碱金属氧化物可降低玻璃的黏度；

③碱土金属氧化物对玻璃黏度的影响需从两方面加以
考虑：一方面，类似于碱金属氧化物，导致大的阴离子团解聚，使黏度减小；另一方面碱土金属

阳离子的场强较大，具有吸引氧离子到自己周围的能力，起到积聚网络的作用，从而导致黏度

增大。应该说，前一种作用在高温是主要的，而后一种作用在较低温度下表现出来；
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④ＰｂＯ、ＣｄＯ、Ｂｉ２Ｏ３、ＳｎＯ等能降低玻璃的黏度。

表２?３?３ 玻璃的黏度特征点

黏度特征点 黏度值（Ｐａ·ｓ） 物 理 及 意 义

应 变 点 １０１３５
加热时，内应力开始消除，黏度高于此值，应力松弛停止，此时，加热也无法消除应力，因

此，可作为工艺上的退火下限温度参考点。一般在此温度下，保温４ｈ，应力可大体消除

转 变 点 １０１２４
Ｔｇ点，玻璃的结构发生变化，黏度高于此值，玻璃处于脆性状态；黏度低于此值，玻璃处
于黏滞状态。玻璃的许多物理性质在该点发生突变，Ｔｇ点也是鉴别非晶态固体是否为
玻璃的一个重要依据

退 火 点 １０１２ 此点，应力３ｍｉｎ消除９５％，工艺上作为退火上限，略高于Ｔｇ点
膨胀软化点 １０８～１０ 变形已开始，对应膨胀曲线最高点温度

软 化 温 度 １０６６５ Ｌｉｔｔｌｅｔｏｎ软化点
工 作 点 １０３ 操作上限温度，供料温度

熔 融 点 １０１ 玻璃熔化温度

（２）影响表面张力的因素

１）温度的影响。对于一般液体，温度升高，质点间结合力减弱，液体的的表面张力减小。

σ与Ｔ的关系可用经验公式σ＝σ０（１－ｂＴ）表示。即σ随Ｔ的升高而成比例减小。通常，温
度每升高１００Ｋ，表面张力下降０００４～００１Ｎ／ｍ。但这种线形关系对硅酸盐熔体，只在一定
温度范围内适用。这是因为硅酸盐熔体在温变过程中，发生阴离子团的聚合与解离，使得其σ
与Ｔ的关系偏离线形变化规律。

２）组成的影响。根据表面张力的定义，组成玻璃的物质间的相互吸引力越小，其对玻璃表
面张力的贡献越小。玻璃组成中常见氧化物对玻璃熔体的表面张力的影响概括于表２?３?４。

表２?３?４ 常见氧化物对玻璃熔体的表面张力的影响

类 别 组 份
组份的平均特性常数珋σＬ
（当温度为１３００℃时）

备 注

Ⅰ

非表面活性组分

ＳｉＯ２ ２９０
ＴｉＯ２ ２５０
ＺｒＯ２ （３５０）

ＳｎＯ２ （３５０）

Ａｌ２Ｏ３ ３８０
ＢｅＯ ３９０
ＭｇＯ ５２０
ＣａＯ ５１０
ＳｒＯ ４９０
ＢａＯ ４７０
ＺｎＯ ４５０
ＣｄＯ ４３０
ＭｎＯ ３９０
ＦｅＯ ４９０
ＣｏＯ ４３０
ＮｉＯ ４００
Ｌｉ２Ｏ ４５０
Ｎａ２Ｏ ２９０
ＣａＦ２ （４２０）

Ｌａ２Ｏ３、Ｐｒ２Ｏ５、Ｎｄ２Ｏ３、ＧｅＯ２也
属于上述组成
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续表

类 别 组 份
组份的平均特性常数珋σＬ
（当温度为１３００℃时）

备 注

Ⅱ

中间性质的组分

Ｋ２Ｏ
Ｒｂ２Ｏ、Ｃｓ２Ｏ
ＰｂＯ
Ｂ２Ｏ３
Ｓｂ２Ｏ３
Ｐ２Ｏ５

可变的，数值小可能为负值
Ｎａ３ＡｌＦ６、Ｎａ２ＳｉＦ６也能显著地
降低表面张力

Ⅲ

难熔表面活性强组分

Ａｓ２Ｏ３
Ｖ２Ｏ５
ＷＯ２
ＭｏＯ３

ＣｒＯ３（Ｃｒ２Ｏ３）
ＳＯ３

可变的，并且是负值
这种组分能使玻璃的σ降低
２０％～３０％或更多

根据物理化学的概念和氧化物对玻璃的表面张力的影响，将玻璃组成中常见氧化物分为

三大类，即增加玻璃的表面张力的非表面活性组分（第Ⅰ类）、明显降低玻璃的表面张力的强表
面活性组分（第Ⅲ类）及中间性质组分（第Ⅱ类）。阴离子中Ｆ－、［ＳＯ４］２－能显著降低玻璃液的
表面张力。８００℃时，当玻璃中引入１％的Ｆ－，可降低玻璃熔体的表面张力０００７Ｎ／ｍ，进一步
增加Ｆ－的含量至５％时，每增加１％的Ｆ－，表面张力下降０００３Ｎ／ｍ。这是由于负一价的Ｆ－

较容易富集于玻璃熔体的表面。如玻璃熔体吸收或以其它形式引入ＳＯ２，则表面张力下降。
如窗玻璃的表面张力σ＝０３０９Ｎ／ｍ，１％的ＳＯ３使表面张力降至０２６６Ｎ／ｍ。
表面张力可根据玻璃的组成和各氧化物的表面张力因子通过加和法则来计算。

σ＝（１／１００）∑σｉｐｉ （２?３?３）

需要指出的是，采用不同文献提供的氧化物的表面张力因子计算出的表面张力数据常有

较大的差异。

２３２ 玻璃的密度

玻璃密度取决于构成玻璃的原子的质量以及玻璃结构网络的紧密程度和网络空隙的填充

情况。由于玻璃密度的变化可精确至００００２ｇ／ｃｍ３，远高于玻璃成分化学分析的精度，且密
度的测量也较玻璃成分的化学分析容易进行，故生产上常通过测定玻璃的密度来监控玻璃成

分的变化。

（１）玻璃成分对密度的影响
玻璃的密度与其组成之间的关系非常密切。首先，玻璃组成中的网络形成体氧化物确

定了构成玻璃网络的基本结构单元的体积大小。如：［ＢＯ４］的分子体积小于［ＳｉＯ４］，所以在
硅酸盐玻璃中以Ｂ２Ｏ３代ＳｉＯ２，如果Ｂ以［ＢＯ４］形式存在，则玻璃的密度增加。对于同一种网
络形成体氧化物，其配位形式也会影响到玻璃的密度。如［ＢＯ３］向［ＢＯ４］转变，可使玻璃密
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度增大。

对于网络中间体氧化物，当其处于网络空隙中时，通常使玻璃的密度上升。若其成为玻璃

网络的一部分时，其对玻璃密度的影响取决于其对玻璃网络紧密程度的影响。如Ｎａ２Ｏ?ＣａＯ?
ＳｉＯ２玻璃中加入少量Ａｌ２Ｏ３，由于Ａｌ３＋起到连接玻璃中原有断键的作用，而使玻璃网络的完整
性增加，玻璃的密度增大；但若大量的［ＡｌＯ４］取代［ＳｉＯ４］，由于前者的分子体积较后者大，则导
致玻璃的密度下降。

网络外体氧化物的阳离子填充在玻璃网络的空隙中，当这些阳离子的半径较小，未引起

玻璃网络的扩张时，可增加玻璃的密度。如石英玻璃的密度约为２０ｇ／ｃｍ３，而Ｎａ２Ｏ?ＣａＯ?

图２?３?３ 冷却速率对硼冕玻璃密度的影响
Ａ—平衡态；Ｂ—１Ｋ／ｈ；Ｃ—１８６Ｋ／ｈ；Ｄ—９８７Ｋ／ｈ

ＳｉＯ２玻璃的密度为２５～２６ｇ／ｃｍ３。但当网络外
体氧化物的阳离子的半径较大时，其对玻璃密度的

影响则取决于其对玻璃分子质量与分子体积的双

重影响。

玻璃的密度可由基于加和法则的经验公式求

得。

（２）温度对玻璃密度的影响
温度对玻璃密度的影响是温度对玻璃结构影响

的外在表现。当温度低于玻璃的转变温度Ｔｇ时，温
度升高玻璃的密度略有下降；温度高于Ｔｇ，玻璃的
密度显著下降。

（３）对玻璃密度的影响
从高温急冷所得的玻璃因继承了玻璃熔体高温下的松散、开放结构，其密度较慢冷或退火

玻璃小。图２?３?３显示，冷却速率越大，玻璃密度越小。

２３３ 玻璃的热学性质

玻璃的热膨胀系数、热稳定性为玻璃的主要热学性质。

玻璃的热膨胀系数有线膨胀系数α和体膨胀系数β之分，β≈３α。玻璃的热膨胀系数（α）
与玻璃的退火、玻璃封接、玻璃的热稳定性密切相关。根据玻璃的热膨胀系数大小可将玻璃划

分为：硬质玻璃（α＜６０×１０－７／Ｋ）和软质玻璃（α＞６０×１０－７／Ｋ）。
图２?３?４是典型的玻璃热膨胀曲线。由玻璃的热膨胀曲线可获得玻璃的转变温度Ｔｇ和

膨胀软化温度Ｔｆ的值。
从图２?３?４可以看出，当温度低于玻璃的Ｔｇ点时，热膨胀随温度的升高呈线形增长，温度

高于Ｔｇ点时，玻璃的热膨胀急剧增大。
由温度低于玻璃的Ｔｇ点时的热膨胀量来确定玻璃的热膨胀系数。图２?３?４所示的热膨

胀曲线的线形段的斜率即为热膨胀系数。石英玻璃的热膨胀系数最小，为５×１０－７／Ｋ，著名的

Ｐｙｒｅｘ的热膨胀系数约为３３×１０－７／Ｋ，普通Ｎａ２Ｏ?ＣａＯ?ＳｉＯ２玻璃的热膨胀系数约为８０～９０×

１０－７／Ｋ。
根据热膨胀的原理可知，玻璃中非桥氧越少，玻璃的热膨胀系数越小。因此，碱金属氧

化物的加入导致玻璃的热膨胀系数增大，且从Ｌｉ２Ｏ→Ｎａ２Ｏ→Ｋ２Ｏ，阳离子半径增大，离子场
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强减小，热振动加剧，热膨胀系数增大越多。碱土金属氧化物的作用与此类似，但因其离子

场强较碱金属阳离子大，对玻璃网络骨架有一定的积聚作用，故其对热膨胀系数的影响也较

小。

玻璃的热膨胀系数可根据玻璃组成及氧化物的热膨胀系数因子由加和法则计算。依玻璃

的组成系统不同，有多套不同的影响因子用于热膨胀系数的计算。计算时，要注意各种影响因

子的使用范围。

热历史对玻璃热膨胀系数的影响与其对玻璃结构的影响相关联。开放的、疏松的结构升

温时易膨胀。因此，急冷玻璃较慢冷玻璃的热膨胀系数大，见图２?３?５。

图２?３?４ 玻璃热膨胀曲线 图２?３?５ 热历史对玻璃热膨胀的影响
１—正常冷却；２—慢冷；３—快冷；

３′—常规加热；０—平衡态曲线

玻璃的热稳定性是玻璃在非室温条件下使用时最重要的性能之一。常用玻璃能耐受的急

变温度差来表示玻璃的热稳定性。

玻璃的热稳定性受玻璃制品的厚度、比热、导热系数、密度、强度、弹性模量、热膨胀系数等

因素影响。常用下面的公式来表示玻璃的热稳定性。

Ｋ＝ＰαＥ
λ槡ｃｄ＝Ｂ·（θ１－θ２） （２?３?４）

式中 Ｋ———玻璃的热稳定性系数，℃·ｃｍ／ｓ１／２；

Ｐ———玻璃的抗张强度极限，ｋｇｆ／ｍｍ２；

α———玻璃的线膨胀系数；

Ｅ———玻璃的弹性模量，ｋｇｆ／ｍｍ２；

λ———玻璃的导热系数，ｃａｌ／（ｃｍ·ｓ·℃）；

ｃ———玻璃的热容，ｃａｌ／（ｇ·℃）；

ｄ———玻璃的密度，ｇ／ｃｍ３；

Ｂ———常数；

θ１－θ２———导致玻璃破裂的最小急变温度，℃。
其中，热膨胀系数和厚度的影响最大。热膨胀系数越大，玻璃的热稳定性越差（图２?３?６）。
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玻璃的厚度越大，所能耐受急变温度差越小（图２?３?７）。

图２?３?６ 热膨胀系数与热稳定性 图２?３?７ 厚度与热稳定性
Ｍ—最大值；Ｓ—安全值

２３４ 玻璃的机械性质

玻璃的机械强度是玻璃使用时需要考察的重要性能指标之一。它是指玻璃在受力过程

中，从开始加载到断裂为止，所能达承受的最大应力值。按照受力情况的不同，有抗压强度、

抗张强度、抗折强度、抗冲击强度等。玻璃的抗压强度一般要比抗张或抗折强度大一个数量

级。

（１）玻璃的理论强度与实际强度
玻璃的理论强度是按不同的理论计算方法推导得出的，是无缺陷玻璃的强度。常用的玻

璃理论强度数据是根据构成玻璃的物质的化学键强计算所得。因此，玻璃的理论强度等于断

裂过程中产生新表面所需的能量，它可由Ｇｒｉｆｆｉｔｈ方程（式２?３?５）计算。

σｔ，ｔｈｅｏｒｅｔｉｃ＝ ４Ｅγ／π槡 α （２?３?５）

式中 σｔ，ｔｈｅｏｒｅｔｉｃ———玻璃的理论强度，Ｎ／ｍ２；

Ｅ———弹性模量，Ｎ／ｍ２；

γ———表面能，Ｎ／ｍ；

α———原子间距。
对于硅酸盐玻璃，Ｅ、γ、α分别为７×１０１０、０３、１６×１０－１０。由式（２?３?５）可得玻璃的理论

强度约为１３×１０１０Ｎ／ｍ２（１３ＧＰａ）。实验测得的玻璃强度要比上述数值低２～３个数量级。一
般玻璃的实际强度为５０～２００ＭＰａ。
玻璃的实际强度与理论强度之间的巨大差异除与测量因素有关外，主要是由于玻璃内部

存在组成、结构的不均匀性缺陷。此外，玻璃表面的微裂纹是导致玻璃实际强度低的重要原因

之一。在外力作用下，裂纹尖端出现应力集中，当应力超过原子间作用力时，裂纹迅速扩展，而

导致玻璃断裂。

由于玻璃的实际强度远低于其理论强度，因此玻璃的增强有很大的潜力。通常采用退火、
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钢化、表面处理（表面脱碱、火抛光、酸抛光、表面涂层、表面晶化、离子交换等）、微晶化等措施

来提高玻璃的使用强度。

（２）影响玻璃强度的因素
影响玻璃强度的因素包括内因和外因两个方面。内因主要有：玻璃的组成、玻璃的宏观与

微观缺陷。外因主要是玻璃的使用环境（如温度、湿度）、加载方式、试样的尺寸。

表２?３?５列举了各种氧化物对玻璃强度的影响因子σｉ。玻璃的强度σｔ可由氧化物的含量

ρｉ及这些影响因子按式（２?３?６）所示的加和法则计算。

σｔ＝
１
１００∑σｉρｉ （２?３?６）

表２?３?５ 氧化物对玻璃强度的影响因子（玻璃系统：１８Ｎａ２Ｏ，１０ＣａＯ，７２ＳｉＯ２，ｗｔ％）

氧 化 物 抗 张 强 度 （ＭＮ／ｍ２） 抗 压 强 度 （ＭＮ／ｍ２）

Ｎａ２Ｏ ２０ ２０
Ｋ２Ｏ １０ ５０
ＭｇＯ １０ １１００
ＣａＯ ２００ ２００
ＢａＯ ５０ ５０
Ｂ２Ｏ３ ６５ ９００
Ａｌ２Ｏ３ ５０ １０００
ＳｉＯ２ ９０ １２３０
Ｐ２Ｏ５ ７５ ７６０
Ａｓ２Ｏ５ ３０ １０００
ＺｎＯ １５０ ６００
ＰｂＯ ２５ ４８０

玻璃的宏观和微观缺陷与玻璃的熔化过程密切相关，设计合理的组成，减少玻璃的分相发

生，提高熔化质量，获取组成均匀、缺陷少的玻璃是提高玻璃强度的重要手段。

从常温下开始升温，玻璃的强度先呈下降趋势，这是由于原子的热起伏随温度升高而增

图２?３?８ 玻璃纤维的直径
与抗张强度之间的关系

大，使玻璃中缺陷处的应变能增加，从而加剧微裂纹

的扩大，导致玻璃的强度下降。当温度升至１００℃
以上，玻璃的强度又开始增大，这是由于玻璃表面的

水挥发，减小了应力腐蚀的发生，进一步升至玻璃的

转变温度以下，由于玻璃结构的调整以及表面微裂

纹的钝化，玻璃的强度进一步提高。

随着试样尺寸的减小，玻璃的强度增加。图

２?３?８显示出玻璃纤维的直径与其抗张强度之间的关
系。

实验还发现，对直径相同的玻璃纤维，其强度随

纤维长度的增加而下降。玻璃试样强度的这种尺寸效应在普通平板玻璃中也存在。一般的解

释为：玻璃的尺寸减小，试样表面和内部发生缺陷的几率也随之减小，因而强度提高。

（３）玻璃的硬度与脆性
玻璃的广泛使用在很大程度上得益于其具有高的硬度，但玻璃的脆性在很大程度上又限
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制了其使用。

一般玻璃的硬度在５～７之间。
与其他固体物质一样，玻璃的硬度首先取决于其内部化学键的强度和离子的配位数。通

常，网络生成体阳离子使玻璃具有高的硬度，而网络外离子使玻璃的硬度下降。对于同类型的

玻璃，随着网络外阳离子的场强的增大，玻璃的硬度上升。

各种氧化物提高玻璃硬度的能力由小到大的顺序是：

ＳｉＯ２＞Ｂ２Ｏ３＞（ＭｇＯ、ＺｎＯ、ＢａＯ）＞Ａｌ２Ｏ３＞Ｆｅ２Ｏ３＞Ｋ２Ｏ＞Ｎａ２Ｏ＞ＰｂＯ

急冷玻璃由于其结构较慢冷玻璃疏松，因而硬度也较小。

玻璃的脆性常用抗冲击强度或抗压强度与抗冲击强度之比来表示。

玻璃的脆性与玻璃的成分、宏观均匀性、热历史、试样的形状与厚度等有关。

２３５ 玻璃的光学性质

玻璃的主要光学指数包括折射率、色散。玻璃的主要光学性质包括玻璃对光的反射、吸

收、透过。

（１）折射率（ＲｅｆｒａｃｔｉｖｅＩｎｄｅｘ）
光通过二物质界面时，入射角α与折射角β的正弦之比即为折射率。一般以ｎ表示。ｎ

也可以用光在二种介质的传播速度之比来表示，如式２?３?７所示。

ｎ＝ｓｉｎα／ｓｉｎβ＝ｃ１／ｃ２ （２?３?７）

若第一介质为真空，则ｎ即为第二介质的绝对折射率。通常所说的折射率是玻璃对空气
的相对折射率。

普通钠钙玻璃的ｎ为１５左右。高折射率玻璃微珠的折射率ｎ在１９以上。
影响折射率的因素主要有：

１）玻璃的组成。先分析一下，光由空气进入玻璃时速度变慢的原因。
首先，光是电磁波，玻璃可以看成各种带电基团的聚合体。光照射玻璃时，光波是一交变

的外加电场，玻璃中的带电基团处于这一交变电场作用下，导致质点的极化变形，极化的结果

产生偶极矩，而偶极矩的改变需要能量，这部分能量来自光波。所以光通过玻璃时，损失一部

分能量，使其速度下降。

另一方面，光线由光疏介质进入光密介质，行进速度下降。因此，组成对ｎ的影响具有如
下关系：

①凡是能增加玻璃密度的组分，均使ｎ增大；

②玻璃组成中氧化物的分子折射度越大，ｎ越大。
表２?３?６是玻璃中常见离子的离子折射度。从表中可以看出：玻璃形成体阳离子如Ｓｉ４＋、

Ｂ３＋、Ｐ５＋由于其与氧离子形成的键较强，不易极化，故离子折射度小。而半径大，易极化的离
子，折射度大，含有这些离子的玻璃的折射率越大。如著名的捷克波希米亚晶质玻璃即为

Ｋ２Ｏ?ＣａＯ?ＳｉＯ２。含Ｂａ２＋、Ｐｂ２＋的玻璃折射率高，一方面因为这些离子的折射度大，另一方面含
钡铅玻璃密度也大。
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表２?３?６ 玻璃中常见离子的离子折射度

Ｌｉ＋ ０２
Ｎａ＋ ０５
Ｋ＋ ２２

Ｍｇ２＋ ０２８
Ｃａ２＋ １３３
Ｐｂ２＋ ３１
Ｂａ２＋ ４３

Ａｌ３＋ ０１７ Ｓｉ４＋ ０１
Ｂ３＋ ００５
Ｐ５＋ ００７

２）温度的影响。对于一般玻璃，在温度低于玻璃的转变温度时，ｎ一般随温度的升高略有
上升（Δｎ＝０１～１２０８×１０－６）。温度进一步升高，玻璃的折射率急剧下降。

３）波长的影响。根据折射率的定义，折射率反应了光波和玻璃相互作用。因此，ｎ除与玻
璃有关外，还与光波本身有关。入射光的波长不同，玻璃的折射率不同，此即色散观象（见下一

节）。国际上统一规定的波长标准有：

钠光谱的Ｄ线 黄色 λ＝５８９３ｎｍ
氦光谱的ｄ线 黄色 λ＝５８７６ｎｍ
氢光谱的Ｆ线 浅蓝色 λ＝５８７６ｎｍ
氢光谱的Ｃ线 红色 λ＝５８７６ｎｍ
汞光谱的ｇ线 浅蓝色 λ＝４３５８ｎｍ
氢光谱的Ｇ线 浅蓝色 λ＝４３４１ｎｍ
通常所说的折射率是以钠灯的Ｄ线（λ＝５８９３ｎｍ）为入射光时的测得的折射率，记为ｎＤ。

玻璃的主折射率以前为ｎｄ即氦的ｄ线为入射光。现改为ｎｅ即λ＝５４６１ｎｍ。此时λ对应为
绿光，肉眼最敏感，测试方便。

（２）色散
玻璃的折射率随入射光波长的变化而变化的现象即为玻璃的色散。一般地，折射率随入

射光波长的增大而减小，此即正常色散。但当光波波长接近于材料吸收带时，ｎ急剧增大，此
即反常色散。发生反常色散是由于光通过玻璃时，某些离子的电子随光波的变化而产生振动，

当电子振动的频率等于光波的振动频率时，发生共振，振动加强，从而大量吸收光能，光速大大

减小，ｎ急剧增大。
色散在数值上是以折射率之差来表示的。如：平均色散ｎＦ－ｎＣ，部分色散ｎｄ－ｎＤ等。
色散倒数又称阿贝数，记为ｖ。

ｖ＝（ｎＤ－１）／（ｎＦ－ｎＣ） （２?３?８）

通常将折射率低且色散大于５５的玻璃称为冕牌玻璃，把折射率高而色散小于５０的玻璃
称为火石玻璃。

复色光通过光学系统时，由于各自对应的折射率不同因而成像在轴上的位置不同，从而呈

现彩色光带，称这种现象为色差。可利用冕牌玻璃的凸透镜和火石玻璃的凹透镜组合可消除

色差。

（３）玻璃的反射、吸收、透过
当光照射到玻璃上，一部分光被玻璃表面反射，一部分被玻璃所吸收，另一部分光透过玻

璃。这三部分与入射光强度之比分别为反射系数Ｒ、吸收系数Ｋ、透过率Ｔ，且Ｒ＋Ｋ＋Ｔ＝
１。

１）玻璃对光的反射。反射率Ｒ用来表示玻璃对光的反射能力。
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它与玻璃表面的光滑程度、光的入射角、频率及玻璃的折射率有关。

当入射角为９０°时，

Ｒ＝ ｎ－１ｎ（ ）＋１
２

（２?３?９）

所以，ｎ越大，Ｒ越大。
反射会导致光损失，降低光的透过率。对于普通玻璃，ｎ＝１５，当光的入射角为９０°时，反

射率为４％。

２）玻璃对光的吸收与透过。玻璃对光的吸收与透过遵循兰比尔定律，即

ｄＩ／ｄｌ＝－αＩ
ｌｎ（Ｉ／Ｉｏ）＝－αｌ （２?３?１０）

ｌｎＴ＝－αｌ
Ｔ＝ｅ－αｌ

式中 Ｔ———透光率；

Ｉ———进入玻璃的入射光的强度（已扣除反射部分）；

Ｉｏ———透过玻璃的光强度；

ｅ———自然对数的底；

α———着色剂的吸收系数；

ｌ———玻璃的厚度。
对于颜色玻璃，α与着色剂的种类与浓度有关。即

α＝∑εｃ （２?３?１１）

其中ε、ｃ分别为各着色剂的吸收系数与浓度。
由于着色剂的存在，颜色玻璃表现出对可见光的选择性吸收。

在实践中常以光密度Ｄ来表示玻璃对光的吸收与反射损失。Ｄ与Ｔ的关系如下：

Ｄ＝ｌｏｇＩ（ ）Ｔ （２?３?１２）

玻璃的可见光透过率是许多玻璃产品的重要性能指标之一。玻璃对可见光的吸收与反射

能力是评价隔热玻璃性能的重要依据。

２３６ 玻璃的电学性质

玻璃已被广泛应用于制造各种电气产品，从日常生活中的灯泡、日光灯到各种集成电路、

电子元器件都可以见到玻璃。这不仅与玻璃价格低廉、易制成各种形状、可与金属封接、耐化

学侵蚀等性能有关，还和玻璃的电学性能有关。

由于通常情况下，是利用玻璃的电绝缘性能，故本节主要讲玻璃的电阻率、介电常数，以及

玻璃的导电机理。

（１）概述

１）玻璃的导电机理：
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①离子导电。普通Ｎａ２Ｏ?ＣａＯ?ＳｉＯ２玻璃中［ＳｉＯ４］四面体在三维空间相互连接构成网络骨
架，Ｎａ＋、Ｃａ２＋作为网络外体阳离子，填充在网络间隙中。硅氧骨架作为不动的基体是没有移
动能力，不能参与导电，能参与导电的只是Ｎａ＋、Ｃａ２＋。以下的一组数据清楚地说明上述观
点。伯特·贝哲的实验则证明，钠钙硅玻璃中的电流全部是由Ｎａ＋作为载流子的，Ｃａ２＋的作用
很小，可以忽略不计。

玻璃种类 ＳｉＯ２玻璃 ＣａＯ?Ａｌ２Ｏ３?ＳｉＯ２玻璃 Ｎａ２Ｏ?ＣａＯ?ＳｉＯ２玻璃
电阻率（Ω·ｃｍ） １０１７ １０１５ １０１３～１４

这种以离子作为载流子的导电过程，称为离子导电。其导电过程如下：在外加电场的作用

下，离子的不规则热运动趋于稳定，长程迁移贯穿于整个玻璃体，玻璃即显示出导电性。

②电子导电。在玻璃中加入大量的可以呈现多种化合价的元素时（如在硅酸玻璃及硼酸
盐玻璃中加Ｆｅ２Ｏ３及ＭｎＯ，或在磷酸盐玻璃中加入各种化合价的钒等），由于玻璃中出现了化
合价多变的副族元素而出现部分未束缚的电子，在热激发条件下，即出现电子导电。

２）描述导电性能的参数。玻璃导电性能可用电导率Ｋ或电阻率ρ表示。两者互为倒数。
由于常温下主要利用玻璃的绝缘性，提到更多的是电阻率。

Ｒ＝ρ
ｌ
ｓ

（２?３?１３）

式中 Ｒ———电阻，以Ω为单位；

ｌ———长度，ｍ；

ｓ———面积，截面积以ｍｍ２为单位；

ρ———电阻率，其量纲为

［ρ］＝
［Ｒ］［Ｓ］
ｌ ＝Ω·ｍ

常用单位Ω·ｃｍ。故电导率的单位即为Ω－１·ｃｍ－１。
（２）影响电阻率的因素

１）温度对电阻率的影响：

①低温时，电阻率与温度的关系如下式所示：

ｌｏｇρ＝Ａ＋Ｂ／Ｔ （２?３?１４）

其中：Ａ、Ｂ为常数，Ａ＝ｌｏｇ ３ＫＴｎ０ｑ２ｓ２ｖ
Ｂ＝Ψｋｌｏｇｅ

式中 ｋ———玻尔兹曼常数；

ｎ０———单位体积中的离子数；

ｑ———离子电荷；

ｓ———两个势垒间距；

Ψ———离子活化能；

ｅ———自然对数的底。
由此式可以看出ｌｏｇρ与１／Ｔ成线性关系，电阻率随温度的升高而减小。

②高温时，电阻率与温度的关系如下式所示：
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ｌｏｇρ＝α＋βＴ＋γΤ２

由于式中β为一很大的负值，所以ρ仍随温度的升高而下降。这就是为什么常温下是良
好绝缘体的玻璃却可以采用电熔。因为高温下玻璃的电阻率已降至几个Ω·ｃｍ，为实现玻璃
的电熔化创造了条件。

综合所述，电阻率随温度的升高而减小。从理论上可对此解释如下：外加电场对载流子施

加的作用是使原先无规则的热运动变成电场方向要求的定向移动。温度升高时，离子参与定

向运动的数目和几率均增加。特别是高于Ｔｇ点以后，参与传递电流的离子种类也增加了，如
常温下不参与导电的Ｃａ２＋也重新参与导电，从而对外显示出导电性。
上述现象会导致这样的结果，即低温下绝缘的玻璃随温度升高可能会变成电的导体，这

样在某些情况下会导致严重后果。为此，对电光源玻璃要特别关注其电阻率随温度的变化关

系。

ＴＫ－１００指标即是用来衡量电真空玻璃的电绝缘性能的。它是指电真空玻璃电阻率降至

１００Ω·ｃｍ时的温度。因此，ＴＫ－１００指标的值越高，玻璃的电绝缘性能越好。如石英玻璃的

ＴＫ－１００指标为４００℃～５３０℃。

２）组成对电阻率的影响。根据上节所讲述的玻璃的导电机理，可以看出组成对电阻率的
影响与玻璃中载流子的数量、迁移有关；后者则与网络及网络外其它离子的存在有关，这些总

起来，即是组成对电阻率的影响。

①Ｒ２Ｏ的影响。纯石英玻璃的ρ达１０１７Ω·ｃｍ。微量的Ｎａ２Ｏ可使石英玻璃的ρ明显减
小。００４ｐｐｍ的Ｎａ２Ｏ可使石英玻璃的ρ降至１０１４Ω·ｃｍ；２０ｐｐｍ的Ｎａ２Ｏ，使ρ降至１０９Ωｃｍ。
因Ｋ＋半径较Ｎａ＋大，在玻璃网络骨架中迁移难；而Ｌｉ＋因其半径较Ｎａ＋小，离子势高，对

玻璃网络积聚作用，且Ｌｉ?Ｏ键较Ｎａ?Ｏ强，故Ｋ２Ｏ、Ｌｉ２Ｏ对降低电阻率的作用弱于Ｎａ２Ｏ。
混合碱效应可使ρ增大，ＴＫ－１００指标提高。因为阳离子间的相互作用阻碍载流子的迁

移。但温度升高，此效应减弱。多碱效应对ρ的影响更明显，ρ比双碱时大１０６倍。

②ＲＯ的影响。随着玻璃组成中ＲＯ的增加，玻璃的电阻率增大，且离子半径越大，ρ越
大。二价金属离子提高电阻率的顺序如下：

Ｂａ２＋＞Ｐｂ２＋＞Ｃａ２＋＞Ｍｇ２＋

③Ａｌ２Ｏ３的影响。Ａｌ２Ｏ３对玻璃电阻率的影响较为复杂。
在玻璃组成系统不同、或玻璃中的Ａｌ２Ｏ３含量不同，Ａｌ３＋可以［ＡｌＯ６］或［ＡｌＯ４］存在或二者

兼而有之，既要考虑［ＡｌＯ６］引起的网络空隙增大，有利于载流子的迁移，还要考虑［ＡｌＯ４］所带
负电荷作为载流子定域体所起的限制载流子定向移动的作用。

３）热处理的影响。慢冷玻璃，由于其结构较急冷玻璃致密，因而载流子的迁移阻力较大，
电阻率较大。

分相对玻璃电阻率的影响则取决于分相玻璃中两相的结构与组成。若载流子富集于孤立

相中，其在玻璃中的迁移能力大大减小，从而导致玻璃的电阻率减小。反之，玻璃的电阻率增

大。

４）表面状态及环境。玻璃的表面状态及其所处的环境影响到玻璃的表面电导率。表面
电导率是相对于体积电导率而言的。在潮湿空气玻璃的表面电导率比体电导率大得多，这是

由于玻璃表面硅羟团与水相互作用的结果。但当温度高于１００℃，两者相同。因此，在玻璃
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表面涂覆增水层（如涂有机硅烷、石蜡），可提高玻璃的表面电阻率，这已用于生产玻璃绝缘

子。而在玻璃表面被覆导电膜ＳｎＯ２、ＴｉＯ２，降低其表面电阻率，以用于制作防雾、防霜、电致
变色玻璃等。

２３７ 玻璃的化学稳定性

玻璃抵抗水、酸、碱、盐、大气及其他化学试剂等侵蚀破坏的能力，统称为玻璃的化学稳定

性。依据侵蚀介质的不同，分别称为耐水性、耐酸性、耐碱盐、耐侯性。玻璃的化学稳定性通常

以一定条件下，玻璃在侵蚀介质中的失重来表示。也有通过测定侵蚀介质的电导率或ｐＨ值
的变化来反映玻璃的化学稳定性的报道。

玻璃的化学稳定性对其生产、使用有着重要影响。如：平板玻璃在存放、运输过程中黏片、

发霉而导致产品报废；药用玻璃发生严重脱片，导致药液变质，严重威胁人体生命安全；化学仪

器玻璃若化学稳定性差，则直接影响到实验分析结果的准确性。

实践中，通常是利用玻璃的化学化稳性高的特点。如高精度玻璃分析仪器；核废物固化玻

璃等。但在某些特定条件下，化学稳定性差的玻璃也有一定的工业应用价值。如：Ｆｅ、Ｍｎ、

Ｃｕ、Ｚｎ、Ｂ、Ｍｎ等元素的磷硅酸盐玻璃可作为玻璃肥料使用；能溶于水的二元钠硅酸盐玻璃可
用于生产粘结剂。

不论利用玻璃化学稳定性的哪一面，搞清其受侵蚀机理对于玻璃的组成设计及应用均有

指导意义。

（１）侵蚀机理

１）水对玻璃的侵蚀。Ｈ２Ｏ对Ｎａ２Ｏ?ＣａＯ?ＳｉＯ２玻璃的侵蚀过程大体可分为三步：

①离子交换过程。≡Ｓｉ－Ｏ－Ｎａ＋＋Ｈ＋ＯＨ →－ ≡Ｓｉ－ＯＨ＋ＮａＯＨ； （２?３?１４）

②水解过程。≡Ｓｉ－ＯＨ＋Ｈ２ →Ｏ ≡Ｓｉ（ＯＨ）４； （２?３?１５）

③中和过程。Ｓｉ（ＯＨ）４ →＋ＮａＯＨ Ｎａ２ＳｉＯ３＋Ｈ２Ｏ。 （２?３?１６）
这三步反应互为因果，循环进行。由于第二、三步的反应物均为第一步反应的生成物，其

反应速度因而决定了水对玻璃的侵蚀的进程，故第一步反应是水对玻璃侵蚀过程的最主要环

节。

２）酸对玻璃的侵蚀。酸（ＨＦ除外）本身不与玻璃直接反应，它对玻璃侵蚀首先开始于酸
溶液中水对玻璃的侵蚀。因此，浓酸因其中的水含量低于稀酸，而对玻璃的侵蚀作用较稀酸

弱。

酸在侵蚀过程中起两方面的作用：（１）酸中Ｈ＋浓度较水中大，所以酸加剧了玻璃表面

Ｎａ＋与Ｈ＋间的离子交换，式（２?３?１４）所示的反应加快；（２）酸中和了第一步反应产生的碱，阻
碍Ｓｉ（ＯＨ）４保护膜的的溶解过程，可减少玻璃的进一步受蚀。二者同时发生作用，谁占据主
导地位取决与原始玻璃组成，如高碱玻璃，因Ｎａ＋多，第（１）种作用强于（２），故耐酸性比耐水
性差；而高硅玻璃，第（２）种作用占主导，故耐酸性大于耐水性。

ＨＦ因能与ＳｉＯ２发生式２?３?１７所示的化学反应，因此氢氟酸对硅酸盐玻璃的网络骨架直
接的破坏作用。这是玻璃传统化学蚀刻、酸抛光、蒙砂等一系列工艺过程的基础。

ＳｉＯ２ →＋４ＨＦ ＳｉＦ４＋２Ｈ２Ｏ （２?３?１７）

３）碱对玻璃的侵蚀。碱对硅酸盐玻璃的侵蚀较为严重，因为碱中的ＯＨˉ可以破坏硅酸盐

３８２无机非金属材料的物化性能



玻璃的网络骨架。表２?３?７列举了在０５Ｎ的碱溶液中玻璃表面的侵蚀深度。

表２?３?７ １３Ｎａ２Ｏ·８２ＳｉＯ２·５ＲｍＯｎ系统玻璃的碱侵蚀深度（μｍ



）

ＲｍＯｎ ＮａＯＨ Ｎａ２ＣＯ３ ＮａＯＨ＋Ｎａ２ＣＯ３ ＲｍＯｎ ＮａＯＨ Ｎａ２ＣＯ３ ＮａＯＨ＋Ｎａ２ＣＯ

３

ＢｅＯ １．５ ０．８ １．５ Ｂ２Ｏ３ １．２ １．５ １．８
ＭｇＯ １．６ １．４ １．７ Ａｌ２Ｏ３ １．７ ０．６ １．６
ＣａＯ １．６ ２．２ ２．２ ＣｅＯ２ １．１ ０．９ １．５
ＳｒＯ ２．４ ２．６ ２．５ ＴｉＯ２ １．７ １．３ １．９
ＢａＯ ２．５ ３．０ ３．０ ＨｆＯ２ ０．５ ０．９ ０．６
ＺｎＯ １．５ １．０ １．８ Ｎｂ２Ｏ５ ０．９ ０．６ １．１
ＣｄＯ １．０ ２．１ ２．２ Ｔａ２Ｏ５ １．２ ０．３ ０．７

ＰｂＯ ２．３ １．８ ２．１

从表中可以看出，碱对玻璃的侵蚀不仅与ＯＨ－离子的浓度有关，还与阳离子的种类有关。
研究表明，碱对玻璃的侵蚀过程可分为三个阶段：

①碱溶液中的阳离子首先吸附在玻璃表面；

②吸附的阳离子有束缚周围ＯＨ̄的能力，故玻璃表面ＯＨ̄浓度升高，加剧碱对玻璃网络的
进一步侵蚀；

③离子与碱金属反应生成硅酸盐，并溶解于碱溶液中。

４）大气对玻璃侵蚀作用。潮湿空气在玻璃表面凝结为水。若水量多，离子交换产生的

ＮａＯＨ被稀释；若水量少（如液滴侵蚀），产生的碱附着在玻璃表面，从而加剧玻璃的被侵蚀过
程。

此外，大气中的ＣＯ２、ＳＯ２等溶解于水中，可中和玻璃表面受蚀析出的碱，破坏了玻璃表面
已有的平衡，从而加剧对玻璃的侵蚀。

（２）影响玻璃化学稳定性的因素

１）玻璃的组成。玻璃网络完整性愈高，网络外离子愈少，玻璃化学稳定性愈好。如石英玻
璃受水侵蚀表面只有５０Ａ的水化层；而Ｎａ２Ｏ含量为２２％～２４％的二元钠硅酸盐玻璃，则可
溶于水制成水玻璃。

在玻璃中总碱量不变的前提下，以一种碱部分替代另一种碱，因混合碱效应，玻璃的化学

稳定性提高。

在Ｒ２Ｏ?ＳｉＯ２玻璃中，加入ＲＯ，其化学稳定性明显提高（特别是耐水性）。一方面Ｒ２＋?Ｏ
键强大于Ｒ＋?Ｏ，对网络有积聚作用；另一方面，Ｒ２＋对Ｒ＋的迁移有压制效应。但ＲＯ的作用
仍不及Ａｌ２Ｏ３作用，少量Ｂ２Ｏ３、Ａｌ２Ｏ３的加入，可连接玻璃中的断裂的网络，明显提高化学稳定
性。

高价金属氧化物有利于提高玻璃的耐水性，原因缘于两个方面：

一方面，不同价态的金属氧化物的水解反应需水量不同。

Ｈ２Ｏ ∶ ＲｘＯｙ
Ｒ２Ｏ＋Ｈ２ →Ｏ ２ＲＯＨ １ １
ＲＯ＋Ｈ２ →Ｏ Ｒ（ＯＨ）２ １ １
１／３Ｒ２Ｏ３＋Ｈ２ →Ｏ ２／３Ｒ（ＯＨ）３ １ １／３
１／２ＲＯ２＋Ｈ２ →Ｏ １／２Ｒ（ＯＨ）４ １ １／２
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可见，一个水分子足以使两个一价Ｒ２＋水解而只能使１／２个Ｒ４＋水解。
另一方面：水解产生的产物可阻碍水与玻璃进一步的作用，并阻碍碱金属离子的进一步

扩散和离子交换反应。而电价高的水解产物，离解难（见表２?３?８），阻碍了玻璃的进一步受侵
蚀。

表２?３?８ 金属氢氧化物的溶度积常数

ＮａＯＨ ２７４ｍｏｌ／ｋｇ水

ＫＯＨ ２００ｍｏｌ／ｋｇ水

ＬｉＯＨ ４０×１０－２

Ｂａ（ＯＨ）２ ５０×１０－３

Ｃａ（ＯＨ）２ １４×１０－４

Ｍｇ（ＯＨ）２ ２３×１０－７

Ｐｂ（ＯＨ）２ ３６×１０－１３

Ｚｎ（ＯＨ）２ １８×１０－１３

Ｓｎ（ＯＨ）２ ３２×１０－１７

Ａｌ（ＯＨ）３ １０×１０－２３

Ｚｒ（ＯＨ）２ ３２×１０－２６

根据上述原理，氧化物提高玻璃耐水化学稳定性的顺序可以排列如下：

ＺｒＯ２＞Ａｌ２Ｏ３＞ＳｎＯ＞ＰｂＯ＞ＭｇＯ＞ＣａＯ＞ＢａＯ＞Ｌｉ２Ｏ＞Ｋ２Ｏ＞Ｎａ２Ｏ

这与实验结果是一样的。

２）侵蚀介质的种类。水汽侵蚀能力大于水。弱酸的侵蚀能力大于强酸，因前者中含水多。
碱的侵蚀受阳离子吸附能力、ＯＨ－浓度以及生成的硅酸盐溶解度三方面影响。

３）热历史。急冷玻璃较慢冷玻璃的网络疏松，其中的离子迁移较容易，因而急冷玻璃的化
学稳定性较差。玻璃退火时，若发生析碱，去除表面碱层后，则在玻璃表面形成富硅层，玻璃的

化学稳定性因此而提高，此即生产中玻璃表面的霜化处理。

分相的玻璃的化学稳定性取决于相结构与新相的化学组成。若迁移率大的碱金属离子

被包裹于孤立的液滴相中，则有利于提高玻璃的化学稳定性。反之，分相则导致玻璃化学稳

定性下降。著名的Ｖｙｃｏｒ玻璃就是由ＮａＯ?Ｂ２Ｏ３?ＳｉＯ２玻璃经热处理分成具有连通结构的化
学稳定性差的富钠硼相和化学稳定性高的富硅相后，再用酸侵蚀去钠硼相而留下富硅相制

得的。

４）温度、压力的影响。室温下玻璃相对稳定。但加温加压后，水的电离大大增加，侵蚀作
用加剧。如：０℃～１００℃范围内，温度每升高２０Ｋ，侵蚀作用增大１０倍。
在０℃～１００℃范围内，温度对玻璃化学稳定性的影响可以用下式来表示：

Ａ＝Ｋｅｘｐ（－Ｅｃｈ／ＲＴ） （２?３?１８）

式中 Ａ———侵蚀量；

Ｋ———常数；

Ｔ———绝对温度；

Ｅｃｈ———玻璃受侵蚀过程的活化能（对于多数玻璃，此值为８０ｋＪ／ｍｏｌ，相当于Ｎａ＋的扩散
活化能）。
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在高于１００℃的压力釜中的对玻璃的耐水实验表明，玻璃受侵蚀过程的活化能降低到

２５ｋＪ／ｍｏｌ，因此高于１００℃时，玻璃的耐水性有较大幅度下降。温度进一步升高，一方面，ＳｉＯ２
在水热条件下的溶解度增大；另一方面，水侵入玻璃网络中，因此玻璃的受侵蚀过程进一步加

剧。
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３ 其他胶凝材料和新材料

３１ 其他胶凝材料

胶凝材料在无机非金属材料中占有重要的地位，在国民经济发展中具有十分重要的作用。

胶凝材料种类很多，除在前面已做详细论述的水硬性胶凝材料以外，还有气硬性胶凝材料如石

灰、石膏、氯氧镁水泥等。

３１１ 石 灰

石灰是将以碳酸钙为主要成分的原料，经适当温度煅烧后，所得到的以氧化钙为主要成分

的物质。

生产石灰的原料主要是天然原料，如石灰石、白垩等。

（１）石灰的生产
石灰的生产实际上是碳酸钙的分解过程，其化学反应式如下：

ＣａＣＯ３ 幑幐帯＋Ｑ ＣａＯ＋ＣＯ２

图３?１?１ 碳酸盐分解压力与温度的关系

碳酸钙的分解过程是吸热反应，１ｍｏｌＣａＣＯ３分解成ＣａＯ和ＣＯ２，需要１７８ｋＪ热量，理论上
分解１ｋｇＣａＣＯ３需要１７８０ｋＪ热量。石灰石煅烧时实际上所需要的热量比理论值大得多，因
为在生产中还有其他方面的热量消耗，例如原料中水分蒸发的耗热量、废气带走的热量、窑壁

的热损失以及出窑石灰带走的热量。

碳酸钙的分解过程同时又是一个可逆反应。根据温度和周围介质中ＣＯ２分压不同，反
应可以向任一方向进行。在一定温度下，首先

ＣａＣＯ３开始分解，直到周围介质中形成的ＣＯ２分
压等于ＣＯ２从ＣａＣＯ３分解出来的压力时，分解过
程终止。实际上，此时向右和向左两个方向的反

应过程达到了动平衡状态。这时周围介质中的

ＣＯ２分压等于该温度下的最大分解压力。因此，
为了使ＣａＣＯ３分解生成ＣａＯ，必须提高温度，使

ＣａＣＯ３的分解压力（即ＣＯ２分压）高于周围介质中

ＣＯ２分压，或者及时排除ＣＯ２气体，以降低周围介

质中的ＣＯ２分压，使其压力小于该温度下的分解
压力。

图３?１?１表示ＣａＣＯ３的分解压力与温度的关
系。可见，ＣａＣＯ３在６００℃左右已开始分解，随温
度提高分解速度加快，到８９８℃时，分解压力达到



１个大气压，通常把这个温度作为ＣａＣＯ３的分解温度。各个研究者所得的ＣａＣＯ３分解温度变
动很大，在实验室条件下测定时，ＣａＣＯ３的分解温度一般在９００℃～９６０℃。
在实际生产中，为了加速石灰石的煅烧过程，往往来用更高的煅烧温度。一般在生产中采

用的煅烧温度常在１０００℃～１２００℃。
（２）煅烧温度
石灰的煅烧温度主要与窑的形式、石灰石的致密程度、石块大小以及杂质含量有关。

石灰石结构越致密、粒度越大要求的煅烧温度愈高。而石灰石中的黏土杂质能降低石灰

石的煅烧温度。石灰石中所含的菱镁矿杂质，其分解温度比ＣａＣＯ３低得多，在６００℃～６５０℃
时分解很快，此时所得的ＭｇＯ具有良好的活性，但随着煅烧温度升高，活性降低。故当原料
中菱镁矿含量增加时，在保证ＣａＣＯ３分解完全的前提下，尽可能降低煅烧温度。
煅烧温度过高或过低和煅烧时间长短都会影响石灰的质量。因为石灰的活性主要由其内

图３?１?２ ＣａＣＯ３在不同温度煅烧时

石灰内比表面积与煅烧时间的关系

比表面积和晶粒尺寸大小所决定。当正常煅烧石

灰石时，平均要分解出４０％左右的ＣＯ２气体，而
其外观体积只缩小１０％～１５％。因此，烧成的石
灰呈多孔结构，其晶粒尺寸为０３～ｌμｍ；当煅烧
温度提高并延长煅烧时间时，石灰将逐渐烧结，石

灰的密度也不断增大。完全烧结时，石灰的密度

可达３３４０ｋｇ·ｍ－３。同时，其晶粒尺寸不断增大，
而内比表面积则不断减小。布特的实验表明：

ＣａＯ在９００℃时晶粒尺寸为０５～０９μｍ；１０００℃
时为１２μｍ；１１００℃时为２５μｍ；１２００℃时，起
初晶粒增大到６～１３μｍ，然后晶粒互相连生在一
起；１４００℃以上时，经过长时期恒温燃烧得到完全烧结的ＣａＯ，这就是通常所说的“死烧”。图

３?１?２为ＣａＣＯ３在不同温度下烧成的石灰其内比表面积随燃烧时间的变化。它表明随着煅烧
温度提高和煅烧时间延长，石灰的内比表面积将逐渐减小。

过烧石灰的内部多孔结构变得致密，ＣａＯ结晶变得粗大，消化时与水反应的速度极慢。它
在石灰浆硬化以后才发生水化作用，其产生膨胀将引起硬化试体的崩裂或隆起。

煅烧温度过低和时间太短，石灰石烧不透，形成生烧。

对用于胶凝材料的石灰而言，烧成的块状生石灰仅仅是一个半成品。

生石灰可利用机械粉磨的方法，或其与水发生化学反应时能自动松散的特性变成干的粉

末的特性生产石灰粉。前者产品的组成主要为ＣａＯ；后者产品的组成主要为Ｃａ（ＯＨ）２，这种
生石灰加水变成粉末的方法称为消化或消解，成品称为消石灰粉。

石灰的消化过程用下面热化学式表示：

ＣａＯ＋Ｈ２ 幑幐帯Ｏ Ｃａ（ＯＨ）２＋Ｑ

（３）石灰的水化硬化
石灰的水化又称消化，是指生石灰与水发生水化反应，生成氢氧化钙的过程。消化而得浆

体即石灰浆，其硬化包括两个同时进行的过程：干燥和碳酸化。

石灰浆体在干燥环境中，多余的游离水分逐渐蒸发，在石灰浆内部形成大量的彼此相通的
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毛细孔隙。这时，残留在孔隙内的游离水分形成了弯月面，从而产生毛细管压力，使颗粒聚结

而互相粘结，产生强度。另外，当水分蒸发时，使液相中Ｃａ（ＯＨ）２达到某种程度的过饱和，从
而产生Ｃａ（ＯＨ）２析晶过程，加强了石灰浆中原来的Ｃａ（ＯＨ）２颗粒之间的结合。
石灰浆能吸收空气中ＣＯ２而碳酸化，其反应如下：

Ｃａ（ＯＨ）２＋ＣＯ２＋ｎＨ２ 幑幐帯Ｏ ＣａＣＯ３＋（ｎ＋１）Ｈ２Ｏ

上式表明，Ｃａ（ＯＨ）２与ＣＯ２只有在水分存在下才能发生碳酸化过程，形成ＣａＣＯ３。ＣａＣＯ３
晶粒或是互相共生或与石灰粒子及砂粒相胶结。另外ＣａＣＯ３的固相体积比Ｃａ（ＯＨ）２固相体
积稍微增大一些，使石灰浆体的结构更加致密。因此碳酸化也是石灰硬化的主要原因。

石灰浆体的碳酸化过程是从表层开始的，由于生成的碳酸钙层结构致密，阻碍了ＣＯ２向
内层渗透。因此其内层不易彻底碳酸化，同时浆体内部的水分也不易析出，硬化作用无法较快

完成。故石灰浆在较长时间处于湿润状态，强度不高，为其显著缺点。从以上两过程也可看

出，为了使硬化过程进行，都必须向环境排出水分，因此石灰不宜用于潮湿环境。

石灰浆在凝结硬化过程中收缩极大且发生开裂。因此，石灰浆不能单独使用，而必须掺入

一些砂子等骨料。石灰砂浆中的砂子好像是砂浆中的骨架，它可减少收缩和防止开裂。掺砂

可节省石灰用量，降低成本。此外，砂子可使砂浆形成较多的孔隙，以利于石灰浆内部水分的

排除和吸收ＣＯ２。

３１２ 氯氧镁水泥

氯氧镁水泥也称ｓｏｒｅｌ水泥、菱苦土水泥或镁水泥，是一种高强镁质胶结料。法国人ｓｏｒｅｌ
于１８６７年发明。
氯氧镁水泥由苛性菱苦土粉加浓氯化镁溶液调和而得。

苛性菱苦土粉是将菱镁矿（ＭｇＣＯ３）经６００℃～８００℃煅烧后，磨细制成。调和液除氯化镁
溶液外，还可用硫酸镁、硫酸亚铁、盐酸、氯化亚铁和硝酸镁等可溶性盐的溶液。

与硅酸盐水泥相比，氯氧镁水泥力学性能优良、凝结硬化快、碱度低、能耗小，但耐水性很

差，因而未能获得广泛应用。目前普遍认为要发展和推广氯氧镁水泥，解决其耐水性是关键。

（１）氯氧镁水泥水化机理

ＭｇＯ?ＭｇＣｌ２?Ｈ２Ｏ系统在常温下的主要水化产物是５Ｍｇ（ＯＨ）２·ＭｇＣｌ２·８Ｈ２Ｏ（简称５·１·８
相或５相，下同）和３Ｍｇ（ＯＨ）２·ＭｇＣｌ２·８Ｈ２Ｏ（简称３·１·８相或３相，下同）。而且这些水化产
物的形成和水化相的转变与 ＭｇＯ／ＭｇＣｌ２摩尔比，ＭｇＯ活性及其液相中的镁氧离子浓度有
关。

Ｓｏｒｒｅ认为氯氧镁水泥浆初凝要先于５·１·８或３·１·８晶体的出现的实验事实说明了在反
应过程中凝胶的形成是一个重要阶段。Ｂ·Ｍａｌｋｏｖｉｃ认为在ＭｇＯ?ＭｇＣｌ２?Ｈ２Ｏ系统中结晶反应
产物５·１·８、３·１·８、Ｍｇ（ＯＨ）２或其他混合物的生成取决于在溶液中Ｍｇ２＋、Ｃｌ－的总浓度和溶
液的ｐＨ值。５·１·８相和３·１·８相形成的反应过程可由下列反应式表达：

５ＭｇＯ＋ ＭｇＣｌ２＋１３Ｈ２ →Ｏ ５Ｍｇ（ＯＨ）２·ＭｇＣｌ２·８Ｈ２Ｏ
３ＭｇＯ＋ ＭｇＣｌ２＋１１Ｈ２ →Ｏ ３Ｍｇ（ＯＨ）２·ＭｇＣｌ２·８Ｈ２Ｏ

氯氧镁水化反应过程中，其反应速度取决于ＭｇＯ的活性，并且ＭｇＯ与 ＭｇＣｌ２的反应程
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度与氯氧镁水泥强度发展规律一致。有实验表明，试样水化９０ｍｉｎ内并未出现任何新的结晶
相，９０ｍｉｎ后才有少量的５相析晶，而Ｍｇ（ＯＨ）２（特征峰４７７Ａ）并未出现，即便是水化三天也
没有产生Ｍｇ（ＯＨ）２相的迹象。
试样水化初期，出现比表面积的最大值。比表面积大表明在水化过程中，ＭｇＯ颗粒在

ＭｇＣｌ２溶液中溶解，表面形面了多孔无定形含Ｃｌ－的水合离子，这一过程即为凝胶化过程。这
时，水化物是以凝胶态存在于浆体中。ＭｇＯ活性不同，比表面积出现最大值的时问也就不同，

ＭｇＯ活性较低时，其出现的时间较长，也就是其凝结硬化所需的时间较长，反之亦然。但当

ＭｇＯ以 Ｍｇ（ＯＨ）２状态存在下，水化十分缓慢。
氯氧镁水泥水化机理目前尚存许多待认识的方面，需进一步研究确定。

（２）氯氧镁水泥的物化性能
事实上，镁水泥制品存在很多缺陷，比如变形大，抗水性差，“泛霜”（指镁水泥制品在潮湿

环境下，表面会出现一层白白的粉末物质），“出汗”（指镁水泥制品在潮湿空气中，表面会出现

水粒），所以，一百多年来，人们对镁水泥体系，即ＭｇＯ?ＭｇＣｌ２?Ｈ２Ｏ体系进行了大量的研究，研
究表明：构成镁水泥高强度的基础是５Ｍｇ（ＯＨ）２·ＭｇＣｌ２·８Ｈ２Ｏ和３Ｍｇ（ＯＨ）２·ＭｇＣｌ２·８Ｈ２Ｏ两
种复盐晶体，这二种复盐晶体以结晶较好的棒状或结晶较差的凝胶状连结在一起，形成网络，

即形成了高强度的硬化体。

１）氯氧镁水泥强度的影响因素。影响镁水泥性能的主要因素有：（１）ＭｇＯ∶ＭｇＣｌ２∶Ｈ２Ｏ
（摩尔比）；（２）ＭｇＯ的活性和粒度；（３）添加剂：添加剂的种类和数量对５Ｍｇ（ＯＨ）２·ＭｇＣｌ２·

８Ｈ２Ｏ和３Ｍｇ（ＯＨ）２·ＭｇＣｌ２·８Ｈ２Ｏ结晶形式有直接影响，较为流行的添加剂主要为Ｆｅ、Ｓｉ、Ｐ
等的复合型添加剂。对镁水泥性能影响最大的是ＭｇＯ∶ＭｇＣｌ２∶Ｈ２Ｏ（摩尔比），以７∶１∶１６最为
理想；其次是砂率，取１０％较好；再其次是添加剂，总量为１０％。

２）氯氧镁水泥的耐水性。材料的耐水性是其与水长期接触或在水的作用下继续保持其性
能不变的能力。氯氧镁水泥耐水性很差的突出表现是其硬化体强度在水中大幅度下降，可损

失６０％以上。一般认为影响耐水性的因素主要有以下几点：

①氯氧镁水泥硬化体是一个多孔性的多晶体堆积结构。由于其凝结硬化较快，水化热较
大，水化物结晶过程的不均衡发展产生较大内应力，因而在硬化体内产生许多微裂缝。当硬化

体浸水后，水沿着孔隙和裂缝进入体内，削弱水化物颗粒间的结合力；引起结晶接触点的溶解；

甚至引起裂缝扩展，使结构受到破坏。因而导致硬化体在水中的强度下降。

②氯氧镁水泥的部分水化物在水中的可溶性甚大是耐水性差的主要原因。有试验证明：
硬化体试件浸水后，其质量损失较大。Ｓｏｒｒｅｎｔｉｎｏ等人通过模拟雨水冲刷试验，指出每升水可
溶解的物质达２００ｇ左右。表明硬化体中某些组份被水溶解了，这肯定会引起硬化体性能的变
化。

③硬化试体浸水后水化物５相或３相会转变成Ｍｇ（ＯＨ）２相。随着浸水时间的延长，其５
相或３相逐渐消失，而Ｍｇ（ＯＨ）２相逐渐增多。
这种相转变的机理是水化物的水解反应过程。５相和３相都是强酸弱碱盐，在水的作用

下，发生如下的水解反应：

［Ｍｇ３（ＯＨ）５（Ｈ２Ｏ）ｘ］＋·Ｃｌ·（４－ｘ）Ｈ２Ｏ＋Ｈ２Ｏ
ＯＨ

幑 幐帯帯帯
－

３Ｍｇ（ＯＨ）２↓＋Ｈ＋＋Ｃｌ－＋４Ｈ２Ｏ

［Ｍｇ２（ＯＨ）３（Ｈ２Ｏ）ｘ］＋·Ｃｌ·（４－ｘ）Ｈ２Ｏ＋Ｈ２Ｏ
ＯＨ

幑 幐帯帯帯
－

２Ｍｇ（ＯＨ）２↓＋Ｈ＋＋Ｃｌ－＋４Ｈ２Ｏ
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由于Ｍｇ（ＯＨ）２相在水中的溶解度小（约为１０－４ｍｏｌ／Ｌ）而沉积，ＨＣｌ可与部分Ｍｇ（ＯＨ）２
反应：

２ＨＣｌ＋ Ｍｇ（ＯＨ）２＝ ＭｇＣｌ２＋２Ｈ２Ｏ

形成了可溶于水的ＭｇＣｌ２。因此被溶解的是水化物水解后产生的可溶性组份———ＭｇＣｌ２
和结晶水，而不是水化物本身。更确切地说是先发生了水化物的水解，然后才有可溶性物质的

溶解。

改善耐水性的方法主要有：

ａ选择合理的配比和工艺方法
按 ＭｇＯ?ＭｇＣｌ２?Ｈ２Ｏ三元相图确定氯氧镁水泥的配比，使硬化体中形成５相或３相和部

分Ｍｇ（ＯＨ）２相，尽量避免形成可溶的凝胶相。
就影响水泥水化热和水化速度的工艺方法却有两种不同的处理途径。有些文献指出用分

批加入 ＭｇＯ粉的工艺或预水化和预搅拌技术来降低水化热和水化速度，减少水化物的晶体
缺陷和结晶内应力引起的裂缝，以改善硬化体结构。有些专利则采用加热硬化工艺或采用部

分脱水或无水氯化镁为原料，使硬化时间缩短到６ｍｉｎ，且９ｍｉｎ内达到放热峰值，以降低硬化
体的溶失率。但仅用工艺的办法难以取得令人满意的改善效果。

ｂ改变氯氧镁水泥的水化物组成与结构
通过调整配比，将５相或３相转变成不可溶的碳酸复盐，形成Ｍｇ２＋／Ｃｌ－的摩尔比大干５

的水化物或其与硅酸盐、碳酸盐的联结晶体；改变５相或３相晶体中的结晶水数量；形成认为
水稳定性好的５相的取代产物４Ｃａ（ＯＨ）２·Ｍｇ（ＯＨ）２·ＭｇＣｌ２·８Ｈ２Ｏ；改变５相晶体为５相凝胶
等等。但要改变现有氯氧镁水泥硬化体中水化物组成与结构，形成耐水的具有胶凝特性的水

化物和硬化体，还有待进一步研究氯氧镁水泥的水化硬化机理。

ｃ掺加抗水外加剂
掺加抗水外加剂对改善氯氧镁水泥耐水性效果明显。所采用的外加剂可以分成以下四

类：磷酸和磷酸盐；硅酸和硅酸盐；有机化合物和合成树脂；其他化合物。其中改善效果最好的

是磷酸和磷酸盐，而且可溶性的磷酸盐又比难溶的效果好，但作用机理的观点不同。

一种观点认为它们的改善机理如同硅酸盐水泥中掺加石膏稳定Ｃ３Ａ一样，磷酸盐被吸附
在５相或３相晶体颗粒表面，形成不溶性磷酸盐层或在孔隙中沉淀阻上水进入。
另一种观点认为，这些外加剂中真正起关键作用的是磷酸根离子［ＰＯ４］３－，而它们的改善

机理可能与它们对５相或３相在水中的水解反应的抑制作用有关。现已证明：在磷酸根的作
用下，虽然在硬化体中没有发现与磷酸根有关的新物相，也不改变正常水化物的组成，但其水

化物在水中不转变成Ｍｇ（ＯＨ）２或转变得非常缓慢。

３１３ 石 膏

石膏分为两类，一类是天然石膏，包括天然二水石膏和天然硬石膏两种；另一类是工业副

产品，如烟气脱硫石膏、磷石膏、氟石膏等。天然二水石膏由两个结晶水的硫酸钙（ＣａＳＯ４·

２Ｈ２Ｏ）为主要组成的层积岩石；天然硬石膏主要由无水硫酸钙（ＣａＳＯ４）所组成的沉积岩石；石
膏矿石中还含有不同的杂质，主要为黏土物质和碳酸盐类。烟气脱硫石膏呈粉末状，含水为

１０％左右。这两类石膏均可生产石膏胶凝材料。
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（１）石膏胶凝材料的制备
石膏胶凝材料一般是用二水石膏或烟气脱硫石膏为原料，经一定热处理后制得。二水石

膏受热脱水过程中，根据热处理条件的不同，得到产品的结构和性质是不同的。下面的示意图

为流程二水石膏的晶体结构、化学组成与热处理制度的关系。

由图３?１?３可知，二水石膏在干燥空气中加热至１１０℃～１７０℃，则脱水形成β?半水石膏，
继续加热至２００℃～３６０℃，β?半水石膏转化为β?无水石膏Ⅲ。二水石膏在饱和蒸气压力下，
温度为１２０℃～１４０℃，有液态水存在的条件下进行热处理，则脱水成α?半水石膏，继续加热至

２００℃～２３０℃转化为α?无水石膏Ⅲ。无水石膏Ⅲ在温度４００℃以上转化为无水石膏Ⅱ。温度
为１１８０℃时无水石膏Ⅱ转化为无水石膏Ⅰ。

图３?１?３ 二水石膏的晶体结构、化学组成与热处理制度的关系

α型与β?半水石膏同为石膏胶凝材料，β?半水石膏是普通建筑石膏的主要部分，而α?半水
石膏是高强建筑石膏的主要部分。标准稠度需水量，α?半水石膏约为０４～０４５，而β?半水石
膏则为０７～０８５；试件的抗压强度，β?半水石膏试件的抗压强度只有７０～１００ＭＰａ，而α?半
水石膏则可达２４０～４００ＭＰａ。
（２）石膏的水化硬化
石膏与适量的水混合，成为可塑性浆体，然后很快失去流动性、硬化并产生强度，最终成为

坚硬的固体。由于石膏胶凝材料的组成与性质不同，因此水化硬化的机理不尽相同。

１）半水石膏。半水石膏加水后发生化学反应：

ＣａＳＯ４·
１
２Ｈ２Ｏ＋

３
２Ｈ２ →Ｏ ＣａＳＯ４·２Ｈ２Ｏ＋Ｑ

关于半水石膏的水化硬化机理，主要有两种理论：一种是结晶理论（或称溶解沉淀理论）；

一种是胶体理论（或称局部化学反应理论）。结晶理论认为半水石膏加水拌合后，首先是半水

石膏溶解于水，很快达到过饱和状态；于是，水化生成的溶解度较小的二水石膏以连接的针状

晶体的形态从溶液中析出，形成网络结构使石膏浆体硬化。胶体理论则认为半水石膏首先在

水中溶解，但在结晶成二水石膏之前，水与固体半水石膏反应形成某种吸附络合物或某种凝胶

体。

２）硬石膏。天然硬石膏和无水石膏Ⅱ单独水化非常慢，但加入活化剂后，其水化速度大大
加快。

硬石膏在活化剂的作用下，水化能力增强，凝结时间短，强度提高。根据活化剂性能的不

同，分为：硫酸盐活化剂（Ｎａ２ＳＯ４、ＮａＨＳＯ４、Ｋ２ＳＯ４、ＫＨＳＯ４、Ａｌ２（ＳＯ４）３、ＦｅＳＯ４及ＫＡｌ（ＳＯ４）２·

１２Ｈ２Ｏ等）和碱性硬化活化剂（石灰２％～５％、煅烧白云石５％～８％、碱性高炉矿渣１０％～

１５％、粉煤灰１０％～２０％等）。
活化剂的加入，ｌｄ之内水化较快，３ｄ之后水化较慢。在活化剂中以ＫＡｌ（ＳＯ４）２、煅烧明矾
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石、明矾和ＮａＨＳＯ４效果较好，其硬石膏净浆试件的７ｄ干燥强度都在６００ＭＰａ以上。从经济
和实用来看，以煅烧明矾石为优。前苏联学者布得尼可夫（ллБудников）认为硬石膏具有组
成络合物的能力，在有水和盐存在时，硬石膏表面生成不稳定的复杂水化物，然后此水化物又

分解为含水盐类和二水石膏。正是这种分解反应生成的二水石膏不断结晶，使浆体硬化。据

此，可以写出如下反应式：

ｍＣａＳＯ４＋盐·ｎＨ２Ｏ（活化剂）＝盐·ｍＣａＳＯ４·ｎＨ２Ｏ（复盐）
盐·ｍＣａＳＯ４·ｎＨ２Ｏ＝ｍＣａＳＯ４·２Ｈ２Ｏ＋盐·（ｎ－２ｍ）Ｈ２Ｏ（活化剂）

当掺有硅酸盐水泥熟料、碱性高炉矿渣、石灰等碱性活化剂时，除上述活化作用外，硫酸盐

还可作为矿渣玻璃体的激发剂，反应结果能生成水化硫铝酸钙，使硬化石膏浆体强度进一步提

高，抗水性也有所增强。

二水石膏在８００℃～１０００℃温度下煅烧，所得高温煅烧石膏磨成细粉即成为硬石膏胶凝
材料。煅烧过程中原料中夹杂的碳酸钙和部分石膏分解产生的氧化钙（约２％～３％）即作为
硬化活化剂。高温煅烧石膏的凝结硬化，如上述一样，也是在活化剂作用下无水石膏转化生成

二水石膏为前提条件的。

３２ 复合材料工艺

３２１ 绪 论

（１）引言
复合材料是继天然材料、加工材料和合成材料之后发展起来的新一代材料。复合材料一

词出现于２０世纪５０年代，但有关它的确切定义却至今尚未定论。按通常的说法，复合材料是
指由两种或两种以上不同性质的单一材料，通过一定的工艺过程复合而成的，性能优于原材料的

多相固体材料。复合材料区别于任意混合材料的一个主要特征是多相结构中存在着复合效应。

原始复合材料的出现，可以追溯到几千年前。我们的祖先在黏土中加入切碎的稻草用以

制砖坯搭建土屋，这可以说是人类制造复合材料的开端，以后又出现麻与大漆构成的漆器，以

砂石和水泥复合得到的混凝土等。现代意义上的复合材料最早出现于１９３２年，美国人首先发
明了玻璃纤维增强塑料。由于玻璃纤维增强塑料具有轻质、高强度、隔热、不反射电磁波等特

点，故当时在军工上得到了应用，最为典型的例子是二次世界大战期间（１９４０～１９４５年）美国
用玻璃纤维增强聚酯树脂制造的军用雷达罩、飞机油箱甚至飞机机身和机翼。最初的复合材

料是采用手糊工艺制作的，随之又出现了真空袋和压力袋成型工艺、缠绕成型工艺、模压成型

工艺、喷射成型工艺、片状模塑料、拉挤成型工艺等连续化生产工艺。随着复合材料在军事工

业中的发展和应用，同时开展了相应的基础研究并开始向民用工业发展。从此，为复合材料的

高速发展开创了良好的开端，并奠定了复合材料列入重要材料领域的基础。

２０世纪６０年代还相继出现了以碳纤维和聚芳酰胺纤维等高性能纤维为增强材料的所谓
先进复合材料及热塑性复合材料，７０年代则又出现以金属、陶瓷、水泥、石膏等为基体材料的
金属、无机非金属基复合材料。可以预料，随着现代科学技术的发展，在各门学科的推动和相

互渗透下，复合材料的研究和应用将飞速发展，并成为衡量一个国家科学技术发展水平的重要
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标志之一。

（２）复合材料的分类
随着材料品种不断增加，人们为了更好地研究和使用材料，需要对材料进行分类。

材料的分类，历史上已有很多方法。如按材料的化学性质分类，有金属材料、非金属材料

之分。按物理性质分类，有绝缘材料、磁性材料、透光材料、半导体材料、导电材料、耐高温材料

等。按用途分类，有航空材料、电工材料、建筑材料、包装材料等。还有更简单的分类方法，即

概括为结构材料与功能材料两大类。

复合材料的分类方法也有不少。如根据增强原理分类，有弥散增强型复合材料、粒子增强

型复合材料和纤维增强型复合材料。根据复合过程的性质分类，有化学复合的复合材料、物理

复合的复合材料和自然复合的复合材料。根据复合材料的功能分类，有电功能复合材料、热功

能复合材料、光功能复合材料等。根据本书提出的复合材料含义和命名原则，复合材料的分类

有如下几种。

１）根据基体材料类型分类

①金属基复合材料；

②聚合物基复合材料；

③无机非金属基复合材料。

２）根据增强纤维类型分类

①碳纤维复合材料；

②玻璃纤维复合材料；

③有机纤维复合材料；

④硼纤维复合材料；

⑤混杂纤维复合材料。

３）根据增强物的外形分类

①连续纤维增强复合材料；

②纤维织物或片状材料增强的复合材料；

③短纤维增强的复合材料；

④粒状填料增强复合材料。

４）同质复合的与异质复合的复合材料

①同质复合的复合材料包括碳纤维增强碳复合材料，不同密度的同种聚合物的复合等；

②异质复合的复合材料，前面分类中提到的多属此类。
人们最常用的还是按照复合材料的基体不同进行分类，即分为金属基复合材料、聚合物基

复合材料、无机非金属基复合材料三大类。

（３）复合材料的特性与特点
从复合材料的分类中，我们已经知道，复合材料种类繁多。不言而喻，不同种类的复合材

料具有不同的性能特性。然而，复合材料也有一些共同的特性。聚合物基复合材料（也称为纤

维树脂复合材料）代号为ＦＲＣ（或ＦＲＰ），由于其固有的优点，是复合材料中发展最迅速、应用
最广泛的一类复合材料。我们就以聚合物基复合材料为例，来说明复合材料的性能特性。聚

合物基复合材料具有的特性与特点如下。

１）质量轻、强度高。聚合物基复合材料的突出优点是比强度高和比模量高（即强度与密度
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之比、模量与密度之比）。表３?２?１列出了各种材料的力学性能及相应的比强度和比模量。

表３?２?１ 各种材料的力学性能

材 料 名 称
密 度

（ｋｇ／ｍ３）
拉伸强度

（ＧＰａ）
弹性模量

（１０２ＧＰａ）
比强度

（１０６ｍ２ｓ２）
比模量

（１０８ｍ２ｓ２）

钢 ７８００ １０３ ２１０ ０１３ ０２７
铝合金 ２８００ ０４７ ０７５ ０１７ ０２６
钛合金 ４５００ ０９６ １１４ ０２１ ０２５

玻璃纤维／聚酯树脂复合材料 １８００ １０６ ０４０ ０５３ ０２０
高强碳纤维／环氧复合材料 １４５０ １５０ １４０ １０３ ０９７
高模碳纤维／环氧复合材料 １６００ １０７ ２４０ ０６７ １５０
芳纶纤维／环氧复合材料 １４００ １４０ ０８０ １００ ０５７
硼纤维／环氧复合材料 ２１００ １３８ ２１０ ０６６ １００
硼纤维／铝复合材料 ２６５０ １００ ２００ ０３８ ０７５

由表３?２?１可见，树脂基复合材料的密度约为钢的１／４，铝的１／２。其比强度都比钢、铝合
金高４～６倍，比模量一般也比钢、铝合金高。因此，树脂基复合材料结构件在强度和刚度相同
的情况下，其质量可以大幅度减轻。这在提高构件的使用性能方面，是现有其他任何材料所不

能比拟的。

２）可设计性。复合材料的可设计性是其区别于传统材料的根本特点之一。复合材料的可
设计性具体体现在两个方面：一是力学设计；二是功能设计。力学设计将赋予制品一定的强度

及刚度，而功能设计将带给制品除力学性能外的其他特性和耐热性、耐化学腐蚀性、电性能、生

物性能、磁性能等。换言之，可设计性是指设计人员可以根据制品需要的性能，对物理、化学及

其他性能进行设计。随着材料科学的迅速发展，不断涌现出新的高性能的纤维材料和基体材

料，这赋予复合材料可设计性更大的自由空间。设计人员可以在对复合材料设计结构的同时，

对增强纤维和基体材料的类型、含量、分布及取向等进行设计。例如，可针对某耐腐蚀产品的

要求选用合适的树脂，也可使纤维方向与制品的主应力方向一致，从而可以最有效地利用材

料。这对那些在强度和重量上均有严格要求的制品非常重要。因此，复合材料的这一特点可

以实现制品的优化设计，从而做到既安全可靠又经济合理。

３）工艺性能好。复合材料的工艺性能十分优越，其成型方法多种多样，成型条件机动灵
活。人们可以根据产品的性能要求、几何形状尺寸、产品用途、生产批量大小等，自由选择成型

方法。根据不同情况，既可手工模具法成型，又可采用机械成型；既可间歇式成型，又可连续化

成型；既可采用多次成型法，又可一次整体成型；对于特大型制品，还可以进行现场成型。就成

型条件而论，既可室温固化成型，又可加热加压固化成型；既可在几十秒内固化成型完毕，又可

在一周或更长的时间内彻底固化。

上述复合材料的三种特性是所有复合材料的通性，也是复合材料的根本特点。对于不同

性质的复合材料还具有如下性能。

４）抗疲劳性能好。疲劳破坏是材料在交变载荷作用下，由于裂缝的形成和扩展而形成的
低应力破坏。金属材料的疲劳破坏往往是没有明显预兆的突发性破坏。而树脂基复合材料

中纤维能阻止裂纹的扩展，因此其疲劳破坏总是从纤维的薄弱环节开始，逐渐扩展到纤维与

树脂的结合界面上，破坏前有明显的征兆。大多数金属材料的疲劳强度极限是其拉伸强度的

４０％～５０％，而碳纤维树脂复合材料的疲劳强度极限可为其拉伸强度的７０％～８０％。
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５）减震性好。结构的自振频率除与结构形状有关外，还与结构材料比模量的平方根成正
比。由于复合材料的比模量高，因此，用这类材料制成的结构件具有高的自振频率。同时，复

合材料中的基体界面具有吸震能力，使材料的振动阻尼很高，对相同形状和尺寸的梁进行振动

试验得知，轻金属合金梁需９ｓ才能停止振动，而碳纤维复合材料梁只需２５ｓ就停止了同样大
小的振动。即树脂基复合材料制成的结构件不易引起工作时的共振，可以避免因共振而产生

的破坏。

６）耐腐蚀性好。复合材料的耐化学腐蚀性能是通过选择基体材料来实现的。一般来讲陶
瓷基复合材料和树脂基复合材料的耐化学腐蚀性能好。在树脂基复合材料中不同的树脂基

体，其耐化学腐蚀性能也不相同。聚乙烯酯树脂较通用型聚酯树脂有较高的耐化学腐蚀性，有

碱纤维较无碱纤维的耐酸介质性能好。通常聚合物基复合材料对低浓度的酸、碱、盐、有机溶

剂有较好的抗腐蚀能力，而且具有抗气候、海水、微生物作用的良好性能。因此，被广泛用于化

工行业的贮罐、容器、管道及船舶外壳等需要耐腐蚀性的场合。

目前的聚合物基复合材料也存在着一些缺点，如一些手工工艺的稳定性差；复合材料的性

能分散性大；长期耐高温性能不好；材料硬度小等。这些也是复合材料科学发展中需要解决的

问题。

我国复合材料的发展起步较晚，在尖端技术部门和研究机构，对复合材料的了解，是紧跟

世界发展水平的，国外的先进工艺手段我国基本上也都具备。目前约有８０％的聚合物基复合
材料产品，采用简单的手糊工艺成型，生产效率低，产品质量不稳定，因而需要尽快提高。

３２２ 无机非金属基复合材料

无机非金属基复合材料，通常是以水泥、玻璃、陶瓷、石膏等无机非金属材料为基体材料，

用各种纤维（或晶须）为增强材料的一类复合材料。其物理、力学性能与单一的无机材料相比，

均有很大程度的提高。在无机非金属基复合材料系列中，有纤维增强水泥复合材料、纤维增强

陶瓷复合材料、纤维增强石膏复合材料等，分别介绍如下。

（１）陶瓷基复合材料
陶瓷是具有轻质、耐磨、耐高温、耐腐蚀和硬度大等优异性能的脆性材料，脆性是其最大的

弱点，限制了其作为结构材料的使用。在许多高新技术中尤其是航空航天技术领域内，对结构

材料的要求是轻质高强、耐高温、抗氧化、耐腐蚀和高韧性。由此，出现了陶瓷基复合材料，陶瓷

基复合材料可克服陶瓷脆性和高温韧性差的缺点。当用高强度、高模量的纤维或晶须增强陶瓷

材料后，其高温强度和韧性可大幅度提高。陶瓷与陶瓷基复合材料的性能比较见表３?２?２。

表３?２?２ 几种典型的陶瓷基复合材料与陶瓷基体性能比较

材 料 名 称 基 体 增强材料 抗弯强度（ＭＰａ） 断型韧性（ＭＰａ·ｍ１／２）

氧化铝陶瓷 Ａｌ２０３ ５５０ ４００～５００

复合材料 Ａｌ２０３ ＳｉＣ晶须 ８００ ８７０～１０５０

碳化硅陶瓷 ＳｉＣ ５００ ４００

复合材料 ＳｉＣ ＳｉＣ纤维 ７５０ ２５００

氧化锆陶瓷 ＺｒＯ２ ２００ ５００

复合材料 ＺｒＯ２ ＳｉＣ纤维 ４５０ ２２００
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近些年来，陶瓷基复合材料的研究多集中在纤维与基体之间的相容性、低温制备技术和纤

维表面处理技术等方面。要制备好的陶瓷基复合材料，对纤维增强材料还需要进行以下两个

方面问题的研究。第一要提高陶瓷纤维或晶须的性能，据理论推算无机纤维的理论强度约为

００３～０１７Ｅ（其中Ｅ为弹性模量），而目前研制的无机纤维性能指标与理论计算值还相差很
大，因此，陶瓷纤维或晶须性能提高还有很大的潜力。第二必须考虑纤维或晶须与陶瓷基体在

化学性质和物理性质上的相容性。

近年来低温制备技术的研究十分活跃。气相或液相浸渍的纤维比热压或加压烧结的温

度均低，从而减少了加工过程中纤维与基体之间的有害化学反应。如气相ＣＨ３ＳｉＣｌ３／Ｈ２中沉
积ＳｉＣ纤维在预成型坯上的工艺已用于生产，使一些复杂的大型制品得以制造。目前来讲，
大多数陶瓷基复合材料多采用热压烧结或加压烧结工艺制备，如何提高陶瓷基体粉末的活性

也是当今研究工作中活跃课题，通过新技术合成活性极高的超微细陶瓷粉末，可极大地降低

纤维或晶须与陶瓷基体的烧结温度或者缩短烧结的高温时间，从而制得性能优良的陶瓷基复

合材料。

在陶瓷基复合材料的制备过程中，首先必须考虑增强材料与基体的相容性，正是基于这点

要求，需要对纤维或晶须进行表面处理，提高纤维或晶须与陶瓷基体的结合强度，减少或避免

纤维或晶须与基体的有害化学反应的发生，从而提高整体复合材料的性能。近年来纤维或晶

须表面处理技术有很大发展。常用的表面处理方法有化学气相沉淀、化学气相浸渍、化学反应

沉积、熔态浸渍、等离子喷涂等方法。

当前，世界各工业发达国家对高性能、耐高温的结构材料都十分重视，而大部分高性能、耐

高温的结构材料都是复合材料。陶瓷基复合材料的成型方法主要有：注浆法、浸渍法、气相沉

积法、直接氧化沉积法、热压法等。

注浆法可以用于成型大型、结构复杂的薄壁制品，注浆成型包括粉浆制备、石膏模制作、粉

浆浇注，注好的试件经干燥后进入烧结炉烧成陶瓷基复合材料制品。

化学气相沉积法是将纤维（或晶须）制成预成型体，然后置于化学气相沉积炉内，通过高温

条件下的气相反应形成复合材料基体物质沉积，填充于纤维骨架中，从而获得陶瓷基复合材料

制品。

直接氧化沉积法是将陶瓷纤维预制成型件置于熔融铝合金的上面，通过选择合适的铝合

金成分及炉体温度和气氛，使浸透到纤维织物物中的铝与空气中的氧发生反应生成Ａｌ２Ｏ３，沉
积于纤维表面，形成含有少量残留金属的致密氧化铝陶瓷基体，并与增强纤维复合在一起形成

了陶瓷基复合材料。表３?２?３为部分陶瓷基复合材料的原料、制备方法和应用领域。

表３?２?３ 部分陶瓷基复合材料的原材料、制备方法和应用领域

增 强 材 料 基 体 材 料 制 备 方 法 应 用 范 围

ＡＩＮ纤维 ＡＩＮ 热压 涡轮叶片

Ｓｉ３Ｎ４纤维 Ｓｉ３Ｎ４ 热压 涡轮叶片

３Ａｌ２Ｏ３·２ＳｉＯ２纤维 ３Ａｌ２Ｏ３·２ＳｉＯ２，Ａｌ２Ｏ３ 浇注及烧结成型 生物医学材料

Ｃ纤维
Ａｌ２Ｏ３

Ｃ，ＳｉＣ，ＴｉＣ
Ｓｉ３Ｎ４

热压

化学气相沉积

热压

涡轮叶片

高温材料

结构材料
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续表

增 强 材 料 基 体 材 料 制 备 方 法 应 用 范 围

ＢＮ纤维
Ａｌ２Ｏ３
ＢＮ

热压

化学气相沉积

切削刀具

绝热材料

ＳｉＣ纤维 ＳｉＣ，Ｓｉ３Ｎ４等 热压或烧结成型 高温部件

ＺｒＯ２纤维 Ａｌ２Ｏ３ 定向固定 气轮机部件

Ｓｉ３Ｎ４晶须 ＺｒＯ２ 热压 耐热性材料

α?Ａｌ２Ｏ３晶须
ＳｉＣ晶须
Ｓｉ３Ｎ４晶须

ＴｉＯ２ 热压 抗热震性材料

Ｓｉ３Ｎ４晶须 Ｓｉ３Ｎ４ 热压 抗冲击性材料

（２）水泥基复合材料

１）水泥基复合材料简介。水泥基复合材料是以水泥净浆、砂浆或混凝土为基体，以各种类
型的纤维为增强材料，经特定的工艺制成的一类复合材料。它属于无机胶凝材料基复合材料

的一种，无机胶凝材料基复合材料还包括石膏基复合材料、菱苦土基复合材料等。在无机胶凝

材料基复合树料中研究和应用最多的是纤维增强水泥基复合材料。因此，本教材主要介绍纤

维增强水泥基复合材料。

纤维增强水泥基复合材料又可以简称为纤维增强水泥复合材料或纤维／水泥复合材料，其

品种也是比较繁多的。按增强纤维种类的不同就有，玻璃纤维、石棉纤维、钢纤维、聚丙烯纤

维、碳纤维、ＫｅｖＬａｒ纤维、植物纤维等，按增强纤维的形态不同还有，短切纤维、连续纤维、纤维
织物等；按水泥种类的不同及成型方法的不同也可以将纤维／水泥复合材料分成若干类型。

纤维增强水泥复合材料的成型工艺是借助于现代已成熟的复合材料（如玻璃钢、混凝土制

品、石棉水泥等）的成型工艺及设备发展起来的。迄今为止，国际上用于纤维增强水泥基复合

材料的成型工艺方法大致有预拌浇注法、喷射法、抄取法、流浆法、螺旋挤压法、注射法、缠绕

法、离心法等。对于不同的纤维／水泥复合材料制品，可根据设计和使用要求，选择不同的成型

工艺方法。

２）纤维增强水泥基复合材料的性能及应用。纤维增强水泥基复合材料与普通混凝土相
比，其显著特点是轻质高强，具有良好的断裂韧性。其拉压强度比一般在１／６～１／４（普通混凝
土为１／１０）。它既可做墙体材料，又可用于强度要求不高的结构材料。钢纤维强度高，弹性模
量比混凝土高大约４倍，钢纤维增强水泥复合材料作为结构材料使用较为理想。聚丙烯纤维，
虽然强度高，加工也比较方便，但其弹性模量不到混凝士的１／４，因此其复合材料作为结构材
料并不理想。玻璃纤维强度高、弹性模量比混凝土高大约１倍。同时材料来源广、易加工、成
本低，是应用最为广泛的一种纤维／水泥复合材料。

为了深入了解纤维／水泥复合材料的性能，有必要了解纤维增强水泥基复合材料与纤维增

强树脂基复合材料相比，在材料内部结构上的区别。除基体材料本身的性质不同外，水泥基复

合材料还具有以下几个特征。水泥是粉状物料组成的，虽然水泥水化时形成一些凝胶及矿物，

但是水泥基体仍然是多孔体系，其孔隙尺寸约为０５～５０μｍ，孔隙的存在不仅会影响基体本
身的性能，还会使基体与纤维形成局部接触，影响纤维与基体的界面结合；水泥基体的弹性模

量高于树脂基体的弹性模量，也就是说纤维与水泥基体的弹性模量比不大，甚至有些纤维（如

８９２ 无机非金属材料工艺学



有机纤维、植物纤维等）与水泥基体的弹性模量比小于１，这会导致在复合材料中的应力传递
效应大大下降；水泥的水化产物是呈碱性的物质，除金属纤维外对其他大多数的纤维具有一定

的腐蚀作用，这会影响制品的耐久性能。以上几点是我们在设计、使用纤维／水泥复合材料时

需要重点注意的问题。几种常用的纤维和水泥基体性能见表３?２?４。

表３?２?４ 常用纤维和水泥基体性能

材 料 名 称
容 积 密 度

（ｇ／ｃｍ３）
抗 拉 强 度

（ＭＰａ）
弹 性 模 量

（ＭＰａ）
极限延伸率

（％）

低碳钢纤维 ７８ ２０００ ２００ ３５

不锈钢纤维 ７８ ２１００ １６０ ２０～３０

温石棉纤维 ２６ ５００～１８００ １５０～１７０ ２０～３０

青石棉纤维 ３４ ７００～２５００ １７０～２００ ２０～３５

抗碱玻璃纤维 ２７ １４００～２５００ ７０～８０ ２０～３０

中碱玻璃纤维 ２６ １０００～２０００ ６０～７０ ３０～４０

无碱玻璃纤维 ２５４ ３０００～３５００ ７２～７７ ３６～４８

高模量碳纤维 １９ １８００ ３８０ ０５

高强碳纤维 １９ ２６００ ２３０ １０

聚丙烯单丝 ０９ ４００ ５～８ １８

Ｋｅｖｌａｒ?４９ １４５ ２９００ １３３ ２１

Ｋｅｃｌａｒ?２９ １４４ ２９００ ６９ ４０

尼龙单丝 １１ ９００ ４ １３０～１５０

水泥净浆 ２０～２２ ３～６ １０～２５ ００１～００５

水泥砂浆 ２２～２３ ２～４ ２５～３５ ０００５～００１５

水泥混凝土 ２３～２４５ １～４ ３０～４０ ００１～００２

玻璃纤维强度好、弹性模量高、材料来源广、成本低，玻璃纤维增强水泥复合材料是纤维／

水泥复合材料中应用最为广泛的一种。特别在我国当前的墙体材料改革和建筑节能形式下，

玻璃纤维增强水泥复合材料被用于制作新型的内外墙体材料、屋面材料，对于淘汰实心黏土砖

节约土地、节约能源，发挥了重要作用。玻璃纤维增强水泥复合材料的成型方法很多，现将几

种主要成型工艺制品主要物理性能指标列于表３?２?５。

表３?２?５ 几种主要成型工艺制品主要物理性能指标

制造方法

性 能
喷射?空吸法 直接喷射法 预混注入法 螺旋挤压法 顶混压制法

抗弯强度（ＭＰａ） ３５～４０ ３０～３５ ９８ １３５ １８

冲击强度（Ｊ／ｍ２） （１８～２５）×１０３ （１２～１８）×１０３ ８６×１０３ ９２×１０３ ９０×１０３

容积密度（ｇ／ｃｍ３） ２０～２２ ２０～２２ １６ １７４ １８

纤维含量（质量比％） ５０ ５０ ２５ ２５ ２５

纤维长度（ｍｍ） ３８ ３８ ２０ ２０ ２０

砂／水泥 ０３０ ０３３ ０４０ ０２６ ０１０
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石棉纤维增强水泥复合材料也是我国应用较为普遍的一种复合材料。石棉／水泥复合材

料的典型产品为石棉板（瓦）及石棉水泥管道等。石棉水泥板（瓦）主要用于建筑上的屋面材料

及墙体围护结构，石棉水泥管主要用于城市和农业输水、输油系统。此外，石棉水泥管还可用

作低、中、高压风管、热水管、排污管、电缆管和落水管等。石棉纤维增强水泥复合材料主要采

取抄取法成型，成型工艺技术和设备比较完善。需要说明的是石棉纤维粉尘对人体有害，这在

一定范围内限制了石棉水泥制品的使用。由于石棉水泥制品在世界范围内已建立了雄厚的生

产基础，因而在今后一个相当长的时期内，石棉水泥工业仍将继续存在。石棉纤维增强水泥板

的主要物理性能指标见表３?２?６。

表３?２?６ 石棉纤维增强水泥板主要物理性能指标

成 型 条 件 性 能 加 压 板 不 加 压 板

抗弯强度（ＭＰａ）
干燥时 ３０ ２４

受潮强度保留率（％） ９０ ９０

抗冲击强度（Ｊ／ｍ２）
干燥时 ２２×１０３ ２５×１０３

受潮强度保留率（％） １００ １００

吸水率（％） １７ ２４

容积密度（ｋｇ／ｍ３） １８００ １５５０

钢纤维水泥复合材料是由钢纤维增强水泥砂浆或混凝土所组成的。与混凝土相比，钢纤

维水泥复合材料的冲击韧性提高最为明显，可以提高１０～５０倍，抗弯强度可以提高７０％～
１００％，抗拉强度可以提高３０％～５０％，抗压强度增加不太明显可提高１０％～２０％。同时材料
的耐疲劳性能、表面抗烈性能有显著提高，热传导系数提高１０％～３０％。目前美国、日本、英
国等国在机场跑道、桥梁、高速公路、隧道等领域已广泛应用钢纤维水泥复合材料。我国钢纤

维水泥复合材料的研究与应用尚在起步阶段，在上述领域研究的应用也已经开始，并且在新型

墙体板材中发现了很好的应用前景。钢纤维水泥复合材料目前采用的成型方法主要是喷射成

型法和预混浇注法。

除上述几种纤维增强水泥基复合材料外，还有人工合成有机纤维、植物纤维增强水泥，高

性能纤维如碳纤维、Ｋｅｖｌａｒ纤维增强水泥基复合材料等，多种具有开发前途的水泥基复合材
料。

另外，近些年来石膏基复合材料和菱苦土基复合材料也得到了较为迅速的发展。石膏基

复合材料是以各种纤维增强建筑石膏得到的一种复合材料。我国石膏资源丰富，居世界之首。

石膏开采方便能耗低，又有许多化学石膏（属工业废渣如磷石膏、氟石膏等）可以应用，因此石

膏资源十分丰富，石膏基复合材料也是大有发展前途的一类复合材料。石膏基复合材料具有

质量轻、保温隔热、吸音性能好、成型工艺简单等特点。另外石膏基复合材料还具有呼吸功能，

可以调节建筑物内的干湿度，提高居住环境的舒适度。石膏基复合材料也是近些年来发展较

快的一类复合材料，无论是生产工艺技术、产品成型设备及对石膏基体材料的改性方面，都取

得了很大的成就。目前的石膏基复合材料产品主要有纸面石膏板、雕塑石膏板、石膏基植物纤

维复合板、石膏空心轻质墙板等，在建筑领域发挥了很好的作用。菱苦土基复合材料（又称氯

氧镁水泥基复合材料），是纤维增强氯氧镁水泥得到的一类复合材料，具有质量轻、强度高、耐

温性能好、原材料成本低、生产工艺简单等特点。但是多年来由于氯氧镁水泥的耐水性差，限
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制了其开发应用。近些年来，通过活性硅改性技术、聚合物改性技术等，并掺加一些憎水剂、防

水剂使得氯氧镁水泥的耐水性能有了大幅度的提高。由此，菱苦土基复合材料也取得了快速

发展，目前的主要产品有屋面瓦、复合地板、建筑装饰板、通风管道、板式活动房屋等。

３３ 发展中的新材料

社会进入２０世纪以后，随着科学技术的迅速发展，各种适应高科技的新型材料不断涌现，
为新技术划时代的突破创造了条件。可以说，没有半导体单晶硅材料，就没有微电子工业；有

了光导纤维，光纤通信才得以实现。材料、信息、能源是现代文明的三大支柱，其中先进材料更

是关键，尤其是高新材料。

目前，鉴于传统材料在许多应用中已达到极限，近年来除在提高和改善它们的性能方面取

得丰硕成果外，还利用先进手段或理论指导，发现了许多新材料，如高温超导、多孔硅、富勒碳

烯、多孔金属、超轻合金、超硬材料等。纳米结构材料等各种新型先进材料的开发正在加速，其

特点是高性能化、功能化、复合化。传统的金属材料、无机材料、有机材料的界线正在消失，材

料科学已成为多学科互相交叉、相互渗透的科学。下面简要介绍几种。

３３１ 纳米材料

纳米材料的结构单元介于宏观物质和微观原子、分子的中间领域。在纳米晶材料中，界面

原子占极大比例、而且原子排列互不相同，界面周围的晶格原子结构互不相关，从而构成了与

晶态和非晶态不同的一种新的结构状态，使它具有独持性能。如纳米金属Ｐｄ的比热比其多
晶材料高２倍；纳米晶Ｃｕ的自扩散系数比铜单晶中的扩散系数大１０１９个数量级；纳米晶Ａｌ的
硬度比普通Ａｌ的高８倍；纳米陶瓷材料的超塑性以及纳米晶材料的磁、光、电和热等特殊性
能，使其成为材料科学领域研究的热点，也为材料应用开拓了一个新领域。

（１）纳米材料的性能

１）小尺寸效应：当超微粒子的尺寸与光波波长、德布罗意波长以及超导态的相干长度，或
透射深度等物理特性尺寸相当或更小时，周期性的边界条件将被破坏，声、光、电、磁、热力学等

特征均呈现新的变化。

２）表面与界面效应：由于纳米微粒的比表面积极高，使处于粒子表面的原子数增多，表面
原子缺少邻近配位，极不稳定，这种原子的活性不但使纳米粒子表面运输和结构变化，而且引

起表面电子自旋构象和电子能谱的变化。

３）量子尺寸效应：当微粒尺寸下降到纳米级时，准连续能带变为离散级能带，从而导致同
一种材料的光吸收或光发射的特征波长不同。

（２）纳米材料的制备
纳米材料的制备方法有物理法、化学法、高温合成等方法。

１）物理法———Ｍｅｃｈａｎｉｃａｌｂａｌｌｍｉｌｌｉｎｇｍｅｔｈｏｄ。该方法应用于纳米金属及其合金的制备，
通过高能球磨的作用是不同金属元素相互作用形成纳米化合物的新方法，是一个由大晶粒变

成小晶粒的过程，也可用此方法制备铁氧体。如：

α－Ｆｅ２Ｏ３＋０５ＺｎＯ＋０５ＮｉＯ →
球磨

Ｎｉ０５Ｚｎ０５Ｆｅ２Ｏ４
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此方法合成的Ｎｉ－Ｚｎ铁氧体晶粒可为纳米级，经８００℃热处理后，晶粒表现为亚铁磁性。
制备产品的性能特征：粒径：２０～２００ｎｍ，也可得到５～２０ｎｍ粒径的粒子；缺点：易引入杂

质，很难得到均匀的细小颗粒，分散性较差，晶体缺陷多，能耗高。

２）化学法。

①化学共沉淀法。工艺过程：金属离子共沉淀→过滤→洗涤→干燥→焙烧→所需产物
（注：沉淀物过滤、水洗时，控制ｐＨ＝７）。

特点：工艺简单、经济、易于工业化、成分均匀、容易控制产品的成分，是一种经典的方法。

但容易引入杂质，可能为原料不纯而引入，同时沉淀过程中常出现胶状沉淀，难于过滤和洗涤；

当沉淀不均匀时，易造成粒子间的团聚，烧结后形成较大的颗粒。

②熔盐法。该方法是在共沉淀的基础上，将得到的沉淀物与一定量的ＮａＣｌ、ＫＣｌ均匀混
合，在８００℃～１０００℃进行热处理，冷却后用热水洗去ＮａＣｌ和ＫＣｌ，干燥后可获得分散性好、
颗粒均匀的纳米材料。

盐的作用：在烧结过程中主要起助熔作用，不参与化学反应，生成的单畴粒子分散在ＮａＣｌ
和ＫＣｌ的结晶态中，不易聚集成较大的晶粒，比较容易得到分散性好的产物。例如，用该方法
得到的平均粒径为６０ｎｍ的ＢａＦｅ１２Ｏ１９，但烧成温度不宜过高。

③溶胶?凝胶法：

ａ传统胶体型。控制溶液中金属离子的沉淀过程，使形成的颗粒不团聚成大颗粒而沉
淀，得到均匀的溶胶，在经过蒸发溶剂（脱水）得到凝胶。

ｂ无机聚合物型。通过可溶性聚合物（常用的有聚乙烯醇、硬脂酸、聚丙稀酰胺等）在水
或有机相中的溶胶?凝胶过程，使金属离子均匀地分散在其凝胶中。

ｃ络合型。利用络合剂（如柠檬酸）将金属离子形成络合物，再经过溶胶?凝胶过程形成络
合物凝胶。

特点：该方法可用来制备几乎任何组分的纳米材料。

能保证严格控制化学计量比，易实现高纯化；工艺简单、反应周期短，反应温度、烧结温度

低；产物粒径小，分布均匀。

其原因是凝胶中含有大量的液相或气孔，在热处理中不易使颗粒团聚故得到的产物分散

性好。

④水热法。该法是水热反应，反应在高温高压下，以水为介质进行的化学反应。
工艺过程：例如钡铁氧体在Ｂａ２＋、Ｆｅ３＋可溶性盐的水溶液中，加入碱溶液进行共沉淀，把

得到悬浊液放入高压反应釜中，在２００℃～３００℃进行水热处理后，再经水洗、干燥、热处理得
到六角片状钡铁氧体纳米材料。

特点：粒子不团聚，制得的磁粉分散性好、结晶好，粒晶分布较窄，产物纯度高，是目前进行

铁氧体合成和应用研究比较活跃的方法之一。

但水热法要求原料纯度高，成本较高，反应中需要高压釜，工艺复杂。

⑤金属有机物水解法。利用金属醇盐能溶于有机溶剂并可能发生水解，生成沉淀物，热处
理沉淀物后可得到所需的纳米材料。该反应一般是在碱性溶液中进行，多以氨水为介质。

ＨａｎｅｄａＫ等人利用乙酰丙酮或环氧树脂制得Ｓｒ（Ｃ５Ｈ７Ｏ２）２和Ｆｅ（Ｃ５Ｈ７Ｏ２）２等醇盐为原
料制备了平均粒径５０～６０ｎｍ的ＳｒＦｅ１２Ｏ１９纳米磁粉。

工艺：锶、铁醇盐→在Ｃ２Ｈ５ＯＨ中搅拌→回流 →
氨水
水解→过滤→干燥→热处理→产物。
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特点：产物颗粒分布均匀，成分和形状比较容易控制，纯度高；但成本高，金属醇盐的制备

较困难。

⑥玻璃结晶化法。该方法是把ＢａＯ、Ｆｅ２Ｏ３及少量的ＣａＯ、ＴｉＯ２等反应物和Ｂ２Ｏ３在铂金
坩埚中，在高温下熔融混合，然后将熔融物倒入冷却压轧机的双辊之间急轧制，制成玻璃体非

晶物质，在经晶化热处理析出钡铁氧体结晶粒子，最后用弱酸洗去Ｂ２Ｏ３和多余的ＢａＯ，得到钡
铁氧体纳米粒子。

特点：产物纯度高，结晶性好，粒晶小且分布均匀，分散性也好。其缺点是反应温度过高

（＞１３００℃），淬火工艺难以掌握。

⑦有机树脂法。一定量的硝酸铁溶于蒸馏水中，加入浓氨水，水洗沉淀至中性，再溶解于
浓缩的柠檬酸溶液，根据化学计量比加入钡、锶的碳酸盐。柠檬酸具有强的络合性，在很短时

间内就形成均匀的溶液，然后再添加一定量的乙二醇溶液，加热脱水，直到黏性大的剩余物。

在２００℃～３００℃加热，使之固化，于４５０℃灼烧除去有机物，经高温处理得到目的产物。

⑧液体混合技术。该方法是将上述方法结合起来，采取优势互补，效果较好。

ａ水热与熔盐法结合。在水热沉淀物中加入适量的助熔剂ＮａＣｌ或ＢａＣｌ２（加入量为沉
淀物的５～２００ｗｔ％），进行机械混合，在７００℃～９００℃焙烧１ｈ，然后用稀盐酸漂洗焙烧后的
磁粉，以清除多余的Ｂａ２＋，再用蒸馏水除去ＮａＣｌ和ＢａＣｌ２，干燥后得到平均粒径５０ｎｍ的

ＢａＦｅ１２－ｘＣｏｘＴｉｘＯ１９纳米材料。

ｂＳｏｌ?ｇｅｌ与共沉淀结合。将得到的钡、铁柠檬酸络合物溶胶滴加到无水乙醇溶液中，得到
均匀的黄色沉淀物，再经干燥，焙烧制得平均粒径小于１００ｎｍ的ＢａＦｅ１２Ｏ１９。

３）高温合成法

①自蔓延高温合成法，简称ＳＨＳ。合成铁氧体的ＳＨＳ方法的反应方程式为：

２ｎｋＦｅ＋ｎ（１－ｋ）（Ｆｅ２３＋Ｏ２－３ ）＋０５ｍ（Ｍｒ２Ｏ２ｒ）＋１５ｎｋＯ２＝（Ｍｒ２Ｏ２ｒ）０５ｍ（Ｆｅ３＋２ Ｏ２－３ ）ｎ
式中，Ｍ 代表铁氧体特征金属；Ｒ 为该金属的化合价；ｍ、ｎ为整数；ｋ为控制放热反应的系
数，可通过经验或热力学计算得出。ｋ值愈大，温度愈高，反应速度愈快。
工艺流程：原料混合物→前处理（干燥、破碎、分级、混合、挤压）→燃烧合成→后处理→

ＳＨＳ产品前处理包括干燥、破碎、分级、混合、挤压。燃烧合成是用电热装置、气体加压设备和
热真空室，以钨丝线圈通电或电火花点火等方法局部点燃引燃剂（点火温度１５００℃～３０００℃
连续可调），依靠其反应产生的足够热量引燃反应物粉体。后处理包括破碎、研磨、分级。目

前，已用ＳＨＳ方法合成出性能优良的Ｍｎ?Ｚｎ、Ｎｉ?Ｚｎ、Ｍｇ?Ｍｎ及Ｂａ、Ｓｒ等铁氧体粉末。
特点：该方法效率高，节能，具有良好的工业化前景。

②低温燃烧合成法。低温燃烧合成是相对于自蔓延高温合成而提出的。它是采用硝酸盐
水溶液?有机燃料混合物为原料，在较低点火温度和燃烧放热温度下，简便快捷地制备出多组
分氧化物粉体。

特点：利用原料自身的燃烧放热即可达到化合反应所需的高温；燃烧速度快、产生气体，使

形成的粉末不易团聚生长，能够合成比表面积高的粉体；液相配料，易于保证组分的均匀性。

采用低温燃烧合成法可制备超细铁氧体ＭＦｅ２Ｏ４（Ｍ＝Ｂａ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｍｇ、Ｎｉ、Ｚｎ⋯）。
金属的硝酸盐与燃料Ｃ２Ｈ６Ｎ４Ｏ２按摩尔比为１∶２５混研成膏或以尽量少的水溶解，置于

耐热玻璃容器中，然后放入马弗炉中，膏状物（或溶液）发生熔化（沸腾）、脱水、分解并产生大量
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的气体Ｎ２、Ｈ２Ｏ、ＣＯ２等，最后物料变浓、膨胀成泡沫状，充满整个容器并伴随有炽热的火焰。
火焰持续约２ｍｉｎ，整个燃烧过程在５ｍｉｎ内结束。
低温燃烧合成工艺中，燃烧火焰温度是影响粉末合成的重要因素之一。火焰温度影响燃

烧产物的化合形态和粒度等，燃烧火焰温度，则合成的粉末粒度较粗。

燃烧反应的最高温度与混合物的化学计量有关，富燃料体温度要高些，贫燃料体温度要低

些，甚至发生燃烧不完全或硝酸盐分解不完全的现象。此外，点火温度也影响燃烧火焰的温

度，加热点火温度高时，燃烧温度也高。因此，可通过控制原材料种类、燃料加入量以及点火温

度等，控制燃烧合成温度，进而控制粉体的粒度等特性。

特性：能够获得晶粒细小的粉末。

此外还有特殊干燥法（冷冻干燥法、超临界流体干燥法）、喷雾热解、气溶胶热解法等。

３３２ 智能材料

智能材料是指对环境具有可感知、可响应并具有功能发现能力的新材料。日本高木俊宜

教授将信息科学融于材料的物性和功能，于１９８９年提出了智能材料（Ｉｎｔｅｌｌｉｇｅｎｔｍａｔｅｒｉａｌｓ）概
念。

美国的Ｒ·Ｅ·Ｎｅｗｎｈａｍ教授围绕具有传感和执行功能的材料材料提出了灵巧材料（Ｓｍａｒｔ
ｍａｔｅｒｉａｌｓ）概念，又有人称之为机敏材料。他将灵巧材料分为三类：
被动灵巧材料———仅仅能识别外界变化等材料；

主动灵巧材料———不仅能识别外界的变化，经执行线路能诱发反馈回路，而且响应环境变

化的材料；

很灵巧材料———有感知、执行功能，并能响应环境变化，从而改变性能系数的材料。

Ｒ·Ｅ·Ｎｅｗｎｈａｍ灵巧材料和高木俊宜智能材料概念的共同之处是，材料对环境的响应性。
自１９８９年以来，先是在日本、美国，尔后是西欧，进而世界各国的材料界均开始研究智能

材料。学家们研究将必要的仿生（ｂｉｏｍｉｎｅｔｉｃ）功能引入材料，使材料和系统达到更高的层次，
成为具有自检测、自判断、自结论、自指令和执行功能的新材料。智能结构常常把高技术传感

器或敏感元件与传统结构材料和功能材料结合在一起，赋予材料崭新的性能，使无生命的材料

变得有了“感觉”和“知觉”，能适应环境的变化，不仅能发现问题，而且还能自行解决问题。

由于智能材料和系统的性能可随环境而变化，其应用前景十分广泛。例如飞机的机翼引

入智能系统后，能响应空气压力和飞行速度而改变其形状；进入太空的灵巧结构上设置了消震

系统，能补偿失重，防止金属疲劳；潜水艇能改变形状，消除湍流，使流动的噪声不易被测出而

便于隐蔽；金属智能结构材料能自行检测损伤和抑制裂缝扩展，具有自修复功能，确保了结构

物的可靠性；高技术汽车中采用了许多灵巧系统，如空气?燃料氧传感器和压电雨滴传感器等，
增加了使用功能。其他还有智能水净化装置可感知而且能除去有害污染物；电致变色灵巧窗

可响应气候的变化和人的活动，调节热流和采光；智能卫生间能分析尿样，作出早期诊断；智能

药物释放体系能响应血糖浓度，释放胰岛素，维持血糖浓度在正常水平。

国外对智能材料研究与开发的趋势是，把智能性材料发展为智能材料系统与结构。这是

当前工程学科发展的国际前沿，将给工程材料与结构的发展带来一场革命。国外的城市基础

建设中正构思如何应用智能材料构筑对环境变化能作出灵敏反应的楼层、桥梁和大厦等。这

是一个系统综合过程，需将新的特性和功能引入现有的结构中。

４０３ 无机非金属材料工艺学



美国科学家们正在设计各种方法，试图使桥梁、机翼和其他关键结构具有自己的“神经系

统”“肌肉”和“大脑”，使它们能感觉到即将出现的故障并能自行解决。例如在飞机发生故障之

前向飞行员发出警报，或在桥梁出现裂痕时能自动修复。他们的方法之一是，在高性能的复合

材料中嵌入细小的光纤材料，由于在复合材料中布满了纵横交错的光纤，它们就能像“神经”那

样感受到机翼上受到的不同压力，在极端严重的情况下，光纤会断裂，光传输就会中断，于是发

出即将出现事故的警告。

（１）智能材料的构思
一种新的概念往往是各种不同观点、概念的综合。智能材料设计的思路与以下几种因素

有关：（１）材料开发的历史，结构材料→功能材料→智能材料；（２）人工智能计算机的影响，也就
是生物计算机的未来模式、学习计算机、三维识别计算机对材料提出的新要求；（３）从材料设计
的角度考虑智能材料的制造；（４）软件功能引入材料；（５）对材料的期望；（６）能量的传递；（７）材
料具有时间轴的观点，如寿命预告功能、自修复功能，甚至自学习、自增殖和自净化功能，因外

部刺激时间轴可对应作出积极自变的动态响应，即仿照生物体所具有的功能。例如，智能人工

骨不仅与生体相容性良好，而且能依据生体骨的生长、治愈状况而分解，最后消失。

１）仿生与智能材料。智能材料的性能是组成、结构、形态与环境的函数，它具有环境响应
性。生物体的最大特点是对环境的适应，从植物、动物到人类均如此。细胞是生物体的基础，

可视为具有传感、处理和执行三种功能的融合材料，因而细胞可作为智能材料的蓝本。

对于从单纯物质到复杂物质的研究，可以通过建立模型实现。模型使复杂的生物材料得

解，从而创造出仿生智能材料。例如，高分子材料是人工设计的合成材料，在研究时曾借鉴天

然丝的大分子结构，然后合成出了强度更高的尼龙。目前，已根据模拟信息接受功能蛋白质和

执行功能蛋白质，创造出由超微观到宏观的各种层次的智能材料。

２）智能材料设计。用现有材料组合，并引入多重功能，特别是软件功能，可以得到智能材
料。随着信息科学的迅速发展，自动装置（Ａｕｔｏｍａｔｏｎ）不仅用于机器人和计算机这类人工机
械，更可用于能条件反射的生物机械。

此自动装置在输入信号（信息）时，能依据过去的输入信号（信息）产生输出信号（信息）。

过去输入的信息则能作为内部状态存贮于系统内。因此，自动装置由输入、内部状态、输出三

部分组成。将智能材料与自动装置类比，两者的概念是相似的。

自动装置Ｍ 可用以下６个参数描绘：

Ｍ＝（θ，Ｘ，Ｙ，ｆ，ｇ，θ０）

式中θ为内部状态的集；Ｘ和Ｙ 分别代表输入和输出信息的集；ｆ表示现在的内部状态因输
入信息转变为下一时间内部状态的状态转变系数；ｇ要是现在的内部状态因输入信息而输出
信息的输出系数；θ０为初期状态的集。
为使材料智能化，可控制其内部状态θ、状态转变系数ｆ及输出系数ｇ。例如对于陶瓷，

其θ、ｆ、ｇ的关系，即是材料结构、组成与功能性的关系。设计材料时应考虑这些参数。若使
陶瓷的功能提高至智能化，需要控制ｆ和ｇ。
一般陶瓷是微小晶粒聚集成的多晶体，常通过添加微量第二组分控制其特性。此第二组

分的本体和微晶粒界两者的性能均影响所得材料特性。

实际上，第二组分的离子引入系统时，其自由能（Ｇ＝Ｈ－ＴＳ）发生变化，为使材料的自由
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能（Ｇ）最小，有必要控制焓（Ｈ），使熵（Ｓ）达最适合的数值。而熵与添加物的分布有关，因此
陶瓷的功能性控制可通过优化熵来实现。熵由材料本身的焓调控，故为使陶瓷具有高功能进

而达到智能化的目的，应使材料处于非平衡态、拟平衡态和亚稳定状态。

对于智能材料而言，材料与信息概念具有同—性。而某一Ｌ符号的平均信息量Φ与几率

Ｐ状态的信息量ｌｏｇＰ有关，即

Φ＝∑
Ｎ

ｉ＝ｌ
Ｐｉ·ｌｏｇＰｉ

此式类同于热力学的熵，但符号相反，故称负熵（ｎｅｇｅｎｔｒｏｐｙ）。因熵为无序性的量度，负熵
则是有序性的量度。

３）智能材料的创制方法。基于智能材料具有传感、处理和执行的功能，因而其创制实际上
是将此类软件功能（信息）引入材料。这类似于生体的信息处理单元———神经原，可融各种功

能于一体［图３?３?１（ａ）］，将多种软件功能寓于几纳米到数十纳米厚的不同层次结构［图３?３?１
（ｂ）］，使材料智能化。此时材料的性能不仅与其组成、结构、形态有关，更是环境的函数。智能
材料的研究与开发涉及金属系、陶瓷系、高分子系和生物系智能材料和系统。

图３?３?１ 智能材料的创制方法
（ａ）融各种功能于一体；（ｂ）材料智能化

（２）智能无机非金属材料
智能无机非金属材料很多，在此介绍几种较为典型的智能无机非金属材料。

１）智能陶瓷。如，氧化锆增韧陶瓷，氧化锆晶体一般有三种晶型：

单斜相ＺｒＯ２（ｍ）
１１５０℃

幑 幐帯帯帯帯帯
９５０℃
四方相ＺｒＯ２（ｔ）幑 幐帯帯帯帯帯

２３７０℃
立方相ＺｒＯ２（ｃ）

其中ｔ?ＺｒＯ２转化为ｍ?ＺｒＯ２相变具有马氏体相变的特征，并且相变伴随有３％～５％的体积膨
胀。不加稳定剂的ＺｒＯ２陶瓷在烧结温度冷却的过程中，就会由于发生相变而严重开裂。解决
的办法是添加离子半径比Ｚｒ小的Ｃａ、Ｍｇ、Ｙ等金属的氧化物。
氧化锆相变可分为烧成冷却过程中相变和使用过程中相变，造成相变的原因，前者是温度

诱导，后者是应力诱导。两类相变的结果都可使陶瓷增韧，按照增韧机理分别称为微裂纹增韧

和应力诱导下的相变增韧。

当ＺｒＯ２晶粒尺寸比较大而稳定剂含量比较小时，陶瓷中的ｔ?ＺｒＯ２晶粒在烧成后冷却至
室温的过程中发生相变，相变所伴随的体积膨胀在陶瓷内部产生压应力，并在一些区域形成微
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裂纹。当主裂纹在这样的材料中扩展时，一方面受到上述压应力的作用，裂纹扩展受到阻碍；

同时由于原有微裂纹的延伸使主裂纹受阻改向，也吸收了裂纹扩展的能量，提高了材料的强度

和韧性，这就是微裂纹增韧。

由于ＺｒＯ２相变温度很高，借助温度变化来设计智能材料是不可行的，需要研究应力诱导
下的相变增韧，应力诱导下的相变增韧在ＺｒＯ２增韧陶瓷中是最主要的一种增韧机制。
材料中的ｔ?ＺｒＯ２晶粒在烧成后冷却至室温的过程中仍保持四方相形态，当材料受到外应

力的作用时，受应力诱导发生相变，由ｔ相转变为ｍ 相。由于ＺｒＯ２晶粒相变吸收能量而阻碍
裂纹的继续扩展，从而提高了材料的强度和韧性。相转变发生之处的材料组成一般不均匀，因

结晶结构的变化，导热和导电率等性能随之而变，这种变化就是材料受到外应力的信号，从而

实现了材料的自诊断。

对氧化锆材料压裂而产生裂纹，在３００℃热处理５０ｈ后，因为ｔ相转变为ｍ 相过程中产生
的体积膨胀补偿了裂纹空隙，可以再弥合，实现了材料的自修复。

图３?３?２ ＰＺＴ双压电晶片的
录像磁头定位装置

对于材料使用中产生的疲劳强度及膨胀状况等，可

通过材料的尺寸、声波传播速度、导热和导电率的变化

进行在位观测。

２）灵巧陶瓷。灵巧陶瓷是灵巧材料的一种，它能够
感知环境的变化，并通过反馈系统作出相应的反应。用

若干多层锆钛酸铅（ＰＺＴ）可制成录像磁头的自动定位
跟踪系统，日本利用ＰＺＴ压电陶瓷块制成了Ｐａｃｈｉｎｋｏ
游戏机。

录像磁头的自动定位跟踪系统的原理是，在ＰＺＴ
陶瓷双层悬臂弯曲片上，通过布设的电极将其分为位置

感受部分和驱动定位部分。位置感受部分即为传感器，

图３?３?３ 具有“Ｍｏｏｎｉｅ”形状的传感器

感受电极上所获得的电压通过反馈系统施加到定位电极上，使层片发生弯曲，跟踪录像带上的

磁迹，见图３?３?２。

Ｐａｃｈｉｎｋｏ游戏机也应用了类似的原理。
利用灵巧陶瓷制成的灵巧蒙皮，可以降低飞行器和潜水器高速运动时的噪声，防止发生紊

流，以提高运行速度，减少红外辐射达到隐形目的。

根据上述原则，完全有可能获得很灵巧的材料。这种材料能够感知环境的多方面变化并

能在时间和空间两方面调整材料的一种或多种性能参数，取得最优化响应。因此，传感、执行

和反馈是灵巧材料工作的关键功能。

３）压电仿生陶瓷。材料仿生是材料发
展的方向之一。日本研究人员正在研究鲸

鱼和海豚的尾鳍和飞鸟的鸟翼，希望能研究

出像尾鳍和鸟翼那样柔软、能折叠、又很结

实的材料。

图３?３?３为模拟鱼类泳泡运动的弯曲
应力传感器。传感器中两个金属电极之间

有一很小的空气室，ＰＺＴ压电陶瓷起覆盖
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泳泡肌肉的作用。因空气室的形状类似于新月，故称为“Ｍｏｏｎｉｅ”复合物。此压电水声器应用
特殊形状的电极，通过改变应力方向，使压电应变常数ｄｈ增至极大值。当厚的金属电极因声
波而承受静水压力时，一部分纵向应力转变为符号相反的径向和切向应力，使压电常数ｄ３１由
负值变为正值，它与ｄ３３叠加，使ｄｈ值增加。这类复合材料的ｄｈ·ｇｈ值比纯ＰＺＴ材料的大

２５０倍。
应用ＰＺＴ纤维复合材料和“Ｍｏｏｎｉｅ”型复合物设计开发的执行器元件，可以消除因声波造

成的稳流。

（３）智能混凝土
一些科学家目前在研制一种能自行愈合的混凝土。设想把大量的空心纤维埋入混凝土

中，当混凝土开裂时，事先装有“裂纹修补剂”的空心纤维会裂开，释放出粘结修补剂把裂纹牢

牢地粘在一起，防止混凝土断裂。这是一种被动智能材料，即在材料中没有埋入传感器监测裂

痕，也没有在材料中埋入电子芯片来“指导”粘接裂开的裂痕。

美国科学家正在研究一种主动智能材料，能使桥梁出现问题时自动加固。他们设计的一

种方式是：如果桥梁的某些局部出现问题，桥梁的另一部分就自行加固予以弥补。这一设想在

技术上是可行的。随着电脑技术的发展，完全可以制造出极微小的信号传感器和微电子芯片

及计算机把这些传感器、微型计算机芯片埋入桥梁材料中。桥梁材料可以用各种神奇的材料

构成，例如用形状记忆材料。埋在材料中的传感器得到某部分材料出现问题的信号，计算机就

会发出指令，使事先埋入桥梁材料中的微小液滴变成固体而自动加固。

目前，智能材料尚处在研究发展阶段，它的发展和社会效应息息相关。飞机失事和重要建

筑等结构的损坏，激励着人们对具有自预警、自修复功能的灵巧飞机和材料结构的研究。以材

料本身的智能性开发来满足人们对材料、系统和结构的期望，使材料结构能“刚”“柔”结合，以

便适应环境的变化。因此，如何将软件功能引入材料、系统和结构中，这是研究的重要内容之

一；同时，要加速发展智能材料科学，进行探索型理论研究、应用基础研究和先驱开发研究。

３３３ 梯度功能材料

随着现代科学技术的发展，对材料性能提出了更高的要求。我们知道，无机非金属材料如

陶瓷具有耐高温、抗腐蚀等特点，但却具有难以克服的脆性；而金属具有强度高、韧性好等优

点，但在高温和腐蚀环境下却难以胜任。因此金属和陶瓷的组合材料受到了极为广泛的重视，

由于金属和陶瓷的组合使用，则可以充分发挥两者长处，克服其弱点。然而用现有技术使金属

和陶瓷粘合时，由于两者界面的膨胀系数不同，往往会产生很大的热应力，引起剥离、脱落或导

致耐热性能降低，造成材料的破坏。

梯度功能材料（简称ＦＧＭ）的研究开发，最早始于１９８７年日本科学技术厅的一项“关于开
发缓和热应力的梯度功能材料的基础技术研究”计划。

所谓梯度功能材料，是依据使用要求，选择使用两种不同性能的材料，采用先进的材料复

合技术，使中间部分的组成和结构连续地呈梯度变化，内部不存在明显的界面，从而使材料的

性质和功能，沿厚度方向也呈梯度变化的一种新型复合材料。这种复合材料的显著特点是克

服了两材料结合部位的性能不匹配因素，同时，材料的两侧具有不同的功能。

虽然ＦＧＭ的最初目的是解决航天飞机的热保护问题，提出了梯度化结合金属和超耐热
陶瓷这一新奇想法。现在，随着ＦＧＭ的研究和开发，其用途已不局限于宇航工业，其应用已
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扩大到核能源、电子、光学、化学、生物医学工程等领域，其组成也由金属?陶瓷发展成为金属?
合金、非金属?非金属、非金属?陶瓷、高分子膜（Ⅰ）?高分子膜（Ⅱ）等多种组合，种类繁多，应用
前景十分广阔。

（１）梯度功能材料的制备
材料的性能取决于体系选择及内部结构，对梯度功能材料必须采取有效的制备技术来保

证材料的设计。下面是已开发的梯度材料制备方法。

１）化学气相沉积法（ＣＶＤ）。通过两种气相均质源输送到反应器中进行均匀混合，在热基
板上发生化学反应并沉积在基板上。该方法的特点是通过调节原料气流量和压力来连续控制

改变金属?陶瓷的组成比和结构。用此方法已制备出厚度为０４～２ｍｍ的ＳｉＣ?Ｃ，ＴｉＣ?Ｃ的

ＦＧＭ材料。

２）物理蒸发法（ＰＶＤ）。通过物理法使源物质加热蒸发而在基板上成膜的制备方法。现已
制备出Ｔｉ?ＴｉＮ，Ｔｉ?ＴｉＣ，Ｃｒ?ＣｒＮ系的ＦＧＭ材料。将该方法与ＣＶＤ法结合已制备出３ｍｍ厚的

ＳｉＣ?Ｃ?ＴｉＣ等多层ＦＧＭ材料。

３）等离子喷涂法。采用多套独立或一套可调组分的喷涂装置，精确控制等离子喷涂成分
来合成ＦＧＭ材料。采用该法须对喷涂压力、喷射速度及颗粒粒度等参量严格控制，现已制备
出部分稳定氧化锆?镍铬等ＦＧＭ材料。

４）颗料梯度排列法。颗料梯度排列法又分为颗粒直接填充法及薄膜叠层法。前者将不同
混合比的颗粒在成型时呈梯度分布，再压制烧结。后者是在金属及陶瓷粉中掺微量粘结剂等，

制成泥浆并脱除气泡压成薄膜，将这些不同成分和结构的薄膜进行叠层、烧结，通过控制和调

节原料粉末的粒度分布和烧结收缩的均匀性，可获得良好热应力缓和的梯度功能材料，现已制

备出部分稳定氧化锆?耐热合金的ＦＧＭ材料。

５）自蔓延高温合成法（ＳＢＳ）。利用粉末间化学放热反应产生的热量和反应的自传播性使
材料烧结和合成的制备方法。现已制备出Ａ１?ＴｉＢ２，Ｃｕ?ＴｉＢ２，Ｎｉ?ＴｉＣ等体系的平板及圆柱状

ＦＧＭ材料。

６）液膜直接成法。将聚乙烯醇（ＰＶＡ）配制成一定浓度的水溶液，加一定量单体丙烯酰胺
（ＡＭ）及其引发剂与交联剂，形成混合溶液，经溶剂挥发、单体逐渐析出、母体聚合物交联、单
体聚合与交联形成聚乙烯醇（ＰＶＡ）?聚丙烯酰胺（ＰＡＭ）复合膜材料。

７）渗成型法。将已交联（或未交联）的均匀聚乙烯醇薄膜置于基板上，涂浸一层含引发剂
与交联剂的ＡＭ水溶液。溶液将由表及里向薄膜内部浸渗，形成具有梯度结构的聚合物。
（２）梯度功能材料的应用

ＦＧＭ最重要的应用领域是航天工业，在其他领域也有着广阔的应用前景，见表３?３?１。

表３?３?１ 梯度功能材料的应用

工 业 领 域 应 用 范 围 材 料 组 合、预 期 效 果

核工程

核反应第一壁及周边材料

电器绝缘材料

等离子体测量、控制用窗材

耐放射性、耐热应力

电器绝缘性

透光性

光学工程
高性能激光器组

大口径ＣＲＩＮ透镜、光盘
光学材料的梯度组成

高性能光学产品
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续表

工 业 领 域 应 用 范 围 材 料 组 合、预 期 效 果

生物医学工程

人造牙、人造骨

人工关节

人造脏器

陶瓷气孔分布的控制

陶瓷和金属、陶瓷和塑料

提高材料的生物相容性和可靠性

传感器
超声波诊断装置、声纳

支架一体化传感器

传感器材料和支架材料梯度组成

压电体的梯度组成

提高测量精度，苛刻环境使用

化学工程民用范围

功能性高分子膜催化剂

燃料电池

纸、纤维、衣服、食品、建材

金属、陶瓷、塑料、玻璃、蛋白质、水泥

电子工程

电磁体、永久磁铁

超声波振子

陶瓷振荡器

硅、化合物半导体混合ＩＣ
长寿命加热器

压电体的梯度组成

磁性体的梯度组成

金属的梯度组成

Ｓｉ和化合物梯度组成
提高性能，重量减轻，体积变小

３３４ 复合功能材料

复合材料是一种多相复合体系，它可以通过不同物质的组成、不同相的结构、不同含量及

不同方式的复合而制备出来，以满足各种用途的需要。目前复合材料的复合技术已能使聚合

物材料、金属材料、陶瓷材料、玻璃、碳质材料等之间进行复合，相互改性，使材料的生产和应用

得到综合发展。

（１）导电复合材料
在聚合物基体中，加入高导电的金属与碳素粒子、微细纤维通过一定的成型方式而制备出

导电复合材料，加入聚合物基体中的这些添加材料可分为两类———增强剂和填料。

增强剂是一种纤维质材料，它或者是本身导电，或者通过表面处理来获得导电率。这类增

强材料用的较多的是碳纤维，其中聚丙烯腈碳纤维制成的复合材料比沥青基碳纤维增强复合

材料具有更加优良的导电性能和更高的强度。

导电复合材料中使用较多的填料为炭黑，它具有小粒度、高石膏结构、高表面孔隙度和低

挥发量等特点，其加入量为５％～２０％。金属粉末也常用作填料，其加入量为３０％～４０％。选
择不同材质、不同含量的增强剂和填料，可获得不同导电特性的复合材料。

（２）透光复合材料
美国维斯特·考阿斯特公司最早成功地研制了无碱玻璃纤维增强不饱和聚酪型透光复合

材料。根据温度、建筑采光、化工防腐等各种应用的需要，制成的透光复合材料有耐光学腐蚀

的、自熄的、耐热的（１２０℃）、透紫外光的、透红橙光的以及特别耐老化的特性。但总的来说，不
饱和聚酯型透光复合材料透紫外光能力差、耐光老化性不好。为此，美国、日本等又先后开发

研制了有碱玻璃纤维增强丙烯酸型透光复合材料，其光学特性、力学性能都比不饱和聚酯型的

透光复合材料有明显改进。

以玻璃纤维增强聚合物为基体的透光复合材料其性能取决于基体（树脂）、增强剂（玻璃纤

维）及填料、纤维与树脂问界面的粘接性能以及光学参数的匹配。一般来说，强度和刚度等力

学性能主要由纤维所承担，纤维的光学性能一般较固定，而树脂与材料的各种化学、物理性能
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有关。

（３）隐身复合材料
随着电磁波探测、红外探测技术的日新月异的发展，给作战用的飞机、导弹、舰艇、坦克造

成了致命的威胁，因而大大促进了人们对隐身技术的研究。

雷达涂覆型吸波材料包括涂料（主要为铁氧体）和贴片（板）（为橡胶、塑料和陶瓷）。日本

研制的一种宽频高效吸波涂料是由电阻抗变换层和低阻抗谐振层组成的双层结构，其中变换

层是铁氧体和树脂的混合物，谐振层则是铁氧体、导电短纤维与树脂构成的复合材料。

红外隐身材料主要集中于红外涂层材料，现有两类涂料。一种是通过材料本身（例如使用

能进行相变的钒、镍等氧化物或能发生可逆光化学反应的材料）或某些结构和工艺，使吸收的

能量在涂层内部不断消耗或转换而不引起明显的升温；另一类涂料是在吸收红外能量后，使吸

收后释放出来的红外辐射向长波转移，并处于探测系统的效应波段外，达到隐身目的。涂料中

的粘合剂、填料（形态、大小、结构）、涂层的厚度与结构都直接影响到红外隐身效果。

（４）压电复合材料
压电材料有广泛的用途，无机压电材料品种多，压电性能良好，但其硬而脆的特性给它的

加工和使用带来困难。某些高分子材料，如聚偏二氟乙烯经极化、拉伸后亦有压电性，但由于

必须经拉伸、极化，材料刚度增大，难于制成复杂形状，并且具有较强的各向异性。这两类压电

材料都具有压电性能好、综合性能差的弱点。

将无机压电材料颗粒与聚合物材料复合后，可制得具有一定压电性的复合材料，如将钛酸

铅与聚偏二氟乙烯或聚甲醛复合而得到的，压电复合材料，虽然压电性不十分突出，但其柔软、

易成型，尤其是可制成膜状材料，大大拓宽了压电材料的用途。最重要的是由于其压电性及其

他性能的可设计性，因而可以同时实现多功能，这是普通压电材料所无法比拟的。

（５）超导复合材料
超导材料有着广泛的应用潜力，然而高临界转化温度的氧化物超导体脆性大，虽有一定的

抵抗压缩变形的能力，但其拉伸性能极差，成型性不好，使得超导体的大规模实用受到了限制。

用碳纤维增强锡基复合材料通过扩散粘接法将ＹＢａ２Ｃｕ３Ｏ２超导体包覆于其中，从而获得良好
的力学性能、电性能和热性能的包覆材料。试验发现，随着碳纤维体积含量增加，碳纤维／锡钇

钡铜氧复合材料的拉伸强度不断提高。由于碳纤维基本承担了全部的拉伸载荷，所以在断裂

点之前，碳纤维／锡材料包覆的超导体，一直都能保持超导特性。

（６）陶瓷基功能复合材料
陶瓷基功能复合材料是复合材料的一个重要领域，它具有耐磨、耐腐蚀、绝热、电绝缘等优

异特性。除通过碳化硅纤维、氧化铝纤维的加入改善陶瓷脆性提高结构性能外，陶瓷基复合材

料的优异功能特性越来越受到人们的极大关注。

①耐热、抗激光辐射的复合村料。碳化硅增强玻璃陶瓷基复合材料在氧化环境中，能经受

１３００℃的高温。厚为０２２９ｃｍ、含有四层碳化硅纤维布的碳化硅增强１０％二氧化钛和９０％
二氧化硅的陶瓷基复合材料层板，经功率为１２０Ｗ／ｃｍ２的二氧化碳激光辐照，６０ｍｉｎ后才能使
二氧化硅烧蚀。

氧化铝纤维增强陶瓷基复合材料具有抗激光破坏的能力，适宜作天线罩。在中等激光功

率密度下，厚为０７６２ｃｍ的６５％氧化铝纤维增强氧化铝致密复合材料，抗二氧化碳激光的烧
穿时间为７ｓ；而在高激光功率密度下，其烧穿时间为５ｓ。
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②高热性能绝热复合材料。隔热材料是利用低热导率延缓热量向内部传导而达到防热目
的，可用于导弹、航天器外表面或内部以及发动机、推进机贮箱的隔热。二氧化硅纤维、硼硅酸

铝纤维和少量碳化硅粉末所组成的耐高温的纤维增强复合绝热材料制成的防热瓦已用于航天

飞行器上。

综上所述，新材料在整个高技术发展中的先导和基础作用日趋明显，新材料本身已成为当

代高技术的重要组成部分，中国新材料的研究、开发必将迅猛发展，它将推动传统材料工业的

改造并促进新材料工业的形成。

２１３ 无机非金属材料工艺学
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