
山东科学
ＳＨＡＮＤＯＮＧＳＣＩＥＮＣＥ

第２４卷　第６期　２０１１年１２月出版
Ｖｏｌ．２４Ｎｏ．６Ｄｅｃ．２０１１

收稿日期：２０１１０７２６
基金项目：山东省中青年科学家奖励基金项目（ＢＳ２００９ＣＬ０５０）
作者简介：陈立宗（１９７１－），男，硕士，研究方向为材料加工工程。Ｅｍａｉｌ：ｃｈｅｎｌｚ＠ｋｅｙｌａｂ．ｎｅｔ

ＤＯＩ：１０．３９７６／ｊ．ｉｓｓｎ．１００２－４０２６．２０１１．０６．００９

溶胶 －凝胶法合成堇青石的研究进展
陈立宗１，徐静２，吴守平２，田清波２

（１．山东省分析测试中心，山东 济南 ２５００１４；２．山东建筑大学材料科学与工程学院，山东 济南 ２５０１０１）

摘要：用溶胶－凝胶法合成的堇青石材料热膨胀系数、介电性低，化学稳定性高，广泛应用于电子器件、低温热辐射材料
等高新技术领域。本文综述了工艺条件、元素掺杂对堇青石材料的合成与性能的影响，并对近期的研究热点进行了展

望。
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　　堇青石由于具有介电常数低，与Ｓｉ相当的低热膨胀系数、高电阻率以及良好的化学稳定性，广泛应用于

对热震性和热膨胀要求严格的场合，例如高温炉、窑的窑具，电子器件，微电子封装，生物陶瓷，低温热辐射材

料等。因此，作为结构及功能材料［１］的堇青石越来越成为现代工业中的一种重要材料而倍受世界各国的重

视。

堇青石的化学式为 ２ＭｇＯ·２Ａ１２Ｏ３·５ＳｉＯ２，理论化学组成（质量分数）为：ＭｇＯ（１３．７％）；Ａ１２Ｏ３
（３４．９％）；ＳｉＯ２（５１．４％），其熔点为１４６０℃，合成温度范围非常窄（仅２５℃）。目前制备堇青石的方法主要

有固相合成法、水热合成法、助溶剂单晶生长法、玻璃反玻化法、溶胶 －凝胶法等［２］。其中溶胶 －凝胶法尽

管存在着成本高、生产周期长、干燥时易收缩等不足，但由于具有化学计量准确、操作简单、反应过程易于控

制、烧结温度低、产品纯度高、颗粒尺寸小、分布均匀［３－４］等优点，在材料制备中得到了广泛应用。
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１　溶胶－凝胶法原理

溶胶－凝胶技术是用含高活性组分的化合物为前驱体，在液相条件下通过水解、缩合化学反应，形成透

明稳定的溶胶，然后经陈化，凝胶胶粒间缓慢聚合，发展为三维网络结构的凝胶［５］。其最基本的反应是：

图１　醇盐的溶胶凝胶工艺过程

Ｆｉｇ．１　Ｓｏｌｇｅｌｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｃａｌｐｒｏｃｅｓｓｏｆａｌｋｏｘｉｄｅ

（１）水解反应：

Ｍ（ＯＲ）ｎ＋Ｈ２Ｏ→Ｍ（ＯＨ）ｘ（ＯＲ）ｎ－ｘ＋ｘＲ（ＯＨ）

（２）缩合反应：

—Ｍ—ＯＨ＋ＨＯ—Ｍ—→—Ｍ—Ｏ—Ｍ—＋Ｈ２Ｏ

—Ｍ—ＯＲ＋ＨＯ—Ｍ—→—Ｍ—Ｏ—Ｍ—＋ＲＯＨ

上述反映可能同时进行，从而可能存在多种中间产

物，因此其过程非常复杂。影响凝胶过程的主要因素有

ｐＨ值、水解的水量、温度等，控制反应条件可以改变凝

胶结构。

目前溶胶－凝胶法的具体工艺或技术相当多，但按其产生溶胶 －凝胶过程不外乎三种类型：传统胶体

型、无机聚合物型和络合物型。基于醇盐溶液凝胶化制备凝胶的典型工艺过程见图１。

２　溶胶－凝胶法合成堇青石的现状

国内外学者对溶胶－凝胶法合成堇青石进行了深入的研究，在制备工艺及工艺改进、合成材料性能等方

面取得了较大的进展。

２．１　溶胶－凝胶法合成堇青石的工艺研究

采用溶胶－凝胶法合成堇青石，通过采用不同的原料及配比、合成工艺和烧结温度，研究其物相组成和

反应机理，进一步讨论对其性能的影响。ＮａｓｋａＫａｎｔｉＭ等［６］利用废弃物稻壳灰为硅源，添加适量的

Ａ１（ＮＯ３）３和Ｍｇ（ＮＯ３）２，利用溶胶－凝胶法制备溶胶前驱物，然后加入氨水进行中和得到凝胶，经过干燥后

在１４００℃下烧结得到高纯堇青石，其平均粒度在１８０ｎｍ左右。黄世峰等［７］用溶胶－凝胶法在１２００℃时，

便可合成高纯高稳定的纳米α堇青石粉体，较传统方法降低了约１５０℃，其形成过程为：非晶态→μ堇青石

→α堇青石。利用Ｘ射线宽化分析法，根据Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式Ｄ＝ｋλ! βｃｏｓθ，计算出所得堇青石纳米晶粉体的

平均晶粒尺寸为５１．３３ｎｍ。研究表明溶胶－凝胶法可显著地降低堇青石烧结温度，促进烧结致密化，拓宽

烧结温度范围，并通过控反应条件得到纳米级的高性能粉体。张昭瑞等［８］采用溶胶 －凝胶法制备

ＭｇＯＡｌ２Ｏ３ＳｉＯ２系低温共烧陶瓷（ＬＴＣＣ）基板粉料的先驱体，经７００℃焙烧制得ＬＴＣＣ基板粉体，样品在８５０

℃和９４０℃下烧结可制得多晶相、具有孤岛结构的ＬＴＣＣ基板。添加适量ＴｉＯ２和ＣｕＯ，经９００℃烧结制成的

ＬＴＣＣ基板样品主晶相为堇青石，绝缘电阻率为１．４×１０１４Ω·ｃｍ，１ＭＨｚ下介质损耗为０．０１％，介电常数为

５．４４。王寒风等［９］用溶胶－凝胶法制备堇青石粉体，发现水的量和溶液的ｐＨ值对水解反应有较大的影响，

进而影响到溶胶－凝胶过程。当滴加氨水或硝酸至 ｐＨ值为７时，其完全形成凝胶所用时间最长为３１２ｓ。

同时发现不同 ｐＨ值影响一次粒子的聚集速度、制备粉体的比表面积和粒径。从粒度分布图可以看出中性

溶胶制备出的粉体粒径要小于由酸性和碱性溶胶制备出的粉体。当溶胶的 ｐＨ值为７时，粉体可以在较宽

的烧结温度范围内（９５０～１０００℃）获得致密化陶瓷，同时可显著降低析出温度，最终获得了介电系数约为４

（１ＭＨｚ），损耗约为０．００１的低介电系数堇青石材料。

在水解溶胶－凝胶工艺中由于醇盐的水解速率不同往往容易产生沉淀。采用非水解溶胶 －凝胶法，使

非质子溶液中的前躯体直接缩合，可以在一定程度上改善醇盐的水解，避免沉淀的产生。非水解溶胶－凝胶

过程［１０－１２］包括醇盐与某些元素的卤化物（Ａｌ，Ｓｉ，Ｔｉ等），或者卤化物和有机含氧化合物之间的反应（醚、醛、

１３
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酮等）。在反应过程中Ｏ—Ｒ键断裂，形成氧桥（—Ｏ—）和卤代烃。反应如下［１０］：

ＳｉＯＲ＋ＸＳｉ → Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ ＋ＲＸ

２（ ＳｉＸ）＋ＲＯＲ→ Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ ＋２ＲＸ

２（ ＳｉＸ）＋Ｒ′Ｃ Ｏ→ Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ ＋Ｒ′ＣＸ２
２Ａｌ（ＯＲ″）３＋ＡｌＸ３→２ＡｌＯ３

!

２＋３Ｒ″Ｘ

２ＡｌＸ３＋３!２ＲＯＲ→ＡｌＯ３
!

２＋３ＲＸ

２（Ｘ＝Ｃｌ，Ｂｒ，Ｒ′，Ｒ″＝ｉｓｏｐｒｏｐｉｌ，ｓｅｃ－ｏｒｔｅｒｔｂｕｔｙｌｇｒｏｕｐ）

Ｉ．Ｊａｎｋｏｖｉｃ′Ｃ̌ａｓｔｖａｎ等［１３］以金属氯化物和醇的前驱体为原料采用非水解溶胶－凝胶法合成了堇青石。在

１２００～１３００℃的温度区间μ堇青石转变成ａ堇青石，同时伴随着尖晶石和无定形ＳｉＯ２的反应。堇青石材

料的介电常数随着它的烧结温度的变化而变化，在频率为１ＭＨｚ时，当温度从１４００℃升高到１４５０℃时介

电常数从３．７８升高到５．１８。

２．２　元素掺杂对堇青石合成与性能的影响

在氧化物体系中，堇青石是热膨胀系数较低的晶体，但其强度、刚度和硬度均较低，是堇青石应用中的一

个显著弱点。这些都与堇青石晶体疏松的结构有关，特别是六元环中的大通道（０．５６ｎｍ），可以使半径较大

的离子、分子进入，如Ｋ＋、Ｎａ＋、Ｃａ２＋和Ｈ２Ｏ造成六元环畸变，另外其它与Ｍｇ
２＋、Ａｌ３＋和Ｓｉ４＋尺寸相当的离子

可以将其置换。这种行为可能导致堇青石的热性能、介电性能和机械性能的改变，因此通常采用元素掺杂改

善晶体的烧结特性和析晶性能。

Ｔ．Ｓｅｉ等［１４］以金属醇盐为原料，研究了硼元素对堇青石烧结性能的影响。旋转核磁共振图谱表明，在

３００℃以下硼阻碍了ＳｉＯＡｌ网状结构的形成，在７００～８００℃破坏了网状结构，从而使得玻璃具有良好的均

匀性和流动性，有利于α堇青石在８００～８５０℃析晶。掺杂适量的Ｂ２Ｏ３显著降低了其他方法合成堇青石所

需的一般温度（１２００～１４５０℃）。ＳｅｎＭｅｉ等［１５］用溶胶－凝胶法合成堇青石时，运用 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ方程计算了

加入不同含量Ｐ２Ｏ５时的活化能，当掺杂量从１．７７％变化到９．７４％时，能量从１０９ｋＪ／ｍｏｌ变化到７０１ｋＪ／ｍｏｌ，

具有一个向高含量非稳定态发展的趋势，这也证实了随着掺杂量的增加，活化能增加。研究表明掺杂少量的

Ｐ２Ｏ５促进了μ堇青石转变成α堇青石，而在含量较高时会出现非稳定态的影响。Ｐ２Ｏ５在合成堇青石反应

中的作用可以归因于Ｐ２Ｏ５晶核、莫来石与ｘＭｇＯ－Ｐ２Ｏ５（ｘ＝３，２，１）基化合物的形成。ＬｕｏＬｉｎｇｈｏｎｇ等
［１６］

研究了溶胶－凝胶法制备掺杂Ｂ２Ｏ３和Ｐ２Ｏ５的堇青石的微观结构。ＳＥＭ和 ＴＥＭ结果表明经过１０００℃烧

结的样品具有粒状和杆状两种无定形形态，平均尺寸在１００～２００ｎｍ之间。该材料具有低介电常数、低损耗

系数并且能与高导电的金属片如 Ａｕ，Ａｇ
!

Ｐｄ，Ｃｕ在低温下（１０００℃以下）共烧，可以作为高频 ＭＬＣＩｓ材

料。研究表明掺杂适量的Ｂ２Ｏ３和Ｐ２Ｏ５降低了堇青石的烧结温度和粉体粒度，并且有利于与其他金属材料

复合。ＷａｎｇＳｈａｏｈｏｎｇ等［１７］将硝酸镁、硝酸铝、ＴＥＯＳ溶解于脱水乙醇中，滴加氢氧化铵和含有少量Ｂｉ２Ｏ３的

乙醇溶液直至形成凝胶（ｐＨ＝６～７），在９００℃煅烧出现亚稳态的 μ堇青石并且在９５０℃转变成稳定态的

α堇青石。堇青石粉末平均尺寸是４７４ｎｍ且分布均匀，经９５０℃烧结后只有六方α相稳定存在。烧结的致

密化过程主要发生在８００～９３０℃的温度范围，并且遵循粘性流动原理。在高频（１．５ＧＨｚ）时，烧结体的介

电常数是４．２，介电损失低于０．００１。该研究中得到的堇青石能应用于高频电子领域如高频片式电感和包

装。

３　堇青石的近期研究热点

目前，堇青石的研究热点主要有如何提高其红外辐射特性、将其作为催化剂的载体以及与其他物质相复

合制备性能更好的复合材料等。

３．１　堇青石作为红外辐射材料的研究及应用

２３
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多数材料的红外辐射是因其粒子转动或振动引起偶极矩变化而产生的。根据振动对称性选择定则，粒

子振动时的对称性越低，偶极矩的变化就越大，其红外辐射就越强。同核双原子分子中的电子呈对称分布，

无固有偶极矩；异核双原子分子中的电子分布呈某种非对称性，有固有偶极矩，当这样的分子与红外辐射场

相互作用时，会导致周围红外辐射场的变化，产生红外光谱。多原子分子的情况则要复杂一些，它产生红外

光谱的条件并不取决于有无固有偶极矩，而决定于状态改变时偶极矩的变化。陶瓷材料是由多原子组成的

大分子结构的物质，多原子在振动过程中易改变分子的对称性而使偶极矩发生变化。因此，许多陶瓷材料都

具有较高的辐射率［１８］。

堇青石属于硅酸盐陶瓷中的一种，从其结构来看，堇青石的晶体结构为斜方晶系，化学组成为 Ｍｇ２Ａ１３
［ＡｌＳｉ５Ｏ８］，每个晶体学晶胞包括４个化学式，其基本构造单元为硅氧四面体和铝氧四面体相互关联组成的

六方环，六方环沿ｃ轴排列，上下两个环错动排列，环间由Ａｌ，Ｍｇ连接，为了保持电价平衡，要求平均每一个

六方环结构单元中，有一个硅氧四面体被铝氧四面体所取代。因而对称性降低为斜方晶系。另一方面，构成

堇青石的六元环沿ｃ轴方向平行排列形成沿 ｃ轴的通道，通道内具有较大的空间，其大小足可以容纳水分

子。因此，堇青石属结构不紧密晶体，过渡元素氧化物可固溶于其中并引起晶格畸变，从而降低了离子振动

时的对称性。由于其结构特点，决定了堇青石具有较高的红外辐射率，尤其是在中红外区［１８］。

国内外许多学者对堇青石体系红外辐射材料进行了研究，饶瑞、崔万秋等［１９－２０］利用堇青石与其它物质

相复合，改善了材料的红外辐射性能；潘儒宗、赤泽敏之等［２０］通过与不同过渡金属离子的固溶，提高了堇青

石体系材料的红外辐射性能；自１９９７年以来，日本出现了大量的具有远红外辐射、抑菌等新型功能的内墙涂

料的专利报道［２１］。

使用溶胶－凝胶工艺制备出来的堇青石，其法向全波段发射率能达到０．８４以上，尤其是在８μｍ以上

的红外波段，红外辐射率基本在０．９以上。刘晓芳等［２２］对液相溶胶－凝胶法和固相法合成的堇青石进行了

比较，结果发现，液相合成的样品红外发射率普遍高于固相合成的样品，并且采用液相法时的合成温度显著

降低。采用液相合成法来制备高红外发射率堇青石应该成为以后发展的方向，但应在降低成本上取得突破。

３．２　堇青石作为催化剂载体的研究

堇青石由于具有良好的吸附性能，与各种催化剂活性组分的匹配性良好，以及孔壁薄、几何表面积大等

特点，可用于制备多孔材料如蜂窝陶瓷和泡沫陶瓷，作为净化废气的理想催化剂载体和过滤装置，用于汽车

尾气净化、金属熔体过滤、超细粒子过滤、催化燃烧、热交换等化学加工过程［２３－２４］。

董国君等［２５］采用溶胶－凝胶法制备了不同硅铝配比的ＣｕＯ／ＳｉＯ２Ａ１２Ｏ３／堇青石催化剂，研究表明堇青

石热膨胀系数低、结构疏松、吸水性强，有利于增大有效面积和催化剂的附着力，适合于作该催化剂载体。曹

大勇［２６］在Ａｌ２Ｏ３／ＣＣ载体的制备过程中，采用多种扩孔方法对堇青石载体进行改性，与物理扩孔处理相比，

化学扩孔由于增加了堇青石本身的孔道而显示出较好的扩孔效果。ＭＦｕｊｉ等［２７］采用原位凝固技术，制备了

性能较好的高温除尘用堇青石过滤器；ＰａｒｋＪａｉＫｏｏ等［２８］则采用机械泡沫法制备了高性能的堇青石多孔陶

瓷柴油过滤器。另外，唐晶晶［２９］，ＺｈｏｕＴｉｅｑｉａｏ［３０］，ＨｕｎｇＣｈａｎｇｍａｏ［３１］等人也在利用堇青石制备催化剂领域

进行了大量研究。

３．３　堇青石与其他材料的复合

由于单一材料的性能不能完全满足实际使用过程中各种条件的要求，因此堇青石与其他材料的复合成

为研究中的一个热点。

陈国华［３２］用真空热压烧结法制备ＡｌＮ堇青石玻璃陶瓷复合材料。通过研究样品的显微组织与力学性

能，得到了ＡｌＮ加入量和温度对样品的相对密度、抗弯强度和断裂韧度等性能的影响关系。宋国卫［３３］用溶

胶－凝胶法在１２００℃合成了不同配比的高纯、超细、高活性堇青石 －莫来石超细微粉，探讨热处理温度对

纳米晶型生成的影响，并对由该复合材料制成试样的气孔率、吸水率、体积密度、热膨胀系数、介电常数等进
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行测试，进一步探讨温度、材料组成对复合材料烧结性能及电性能的影响。

４　结语

溶胶－凝胶法能够制备性能优异的堇青石材料，如在电力电子工业领域用于制造各种类型的电路板、绝

缘体、电容器、滤波器和混频器等，在红外辐射材料、生物材料等方面也具有较大的应用潜力。溶胶－凝胶法

制备堇青石材料在以下三个方面有待于进一步研究：

（１）工业化生产堇青石，大多以高岭土、滑石或化学高纯氧化物为原料，采用高温固相反应法合成。该

方法具有生产工艺简单、生产效率高、适合大规模生产等优点；但主要缺点是合成温度高、能源消耗大、烧结

温区非常窄、不易烧结。与高温固相反应法相比，溶胶 －凝胶法具有合成温度低、烧结范围较宽、产品纯度

高、粒度均匀、细小等优点，然而工艺要求严格，合成过程复杂，原料多为有机化合物，价格昂贵，生产周期较

长，因此研究出溶胶－凝胶法工业化生产堇青石的工艺流程，努力降低合成温度，进一步拓宽烧结温度范围，

降低生产成本，缩短生产周期，是今后研究中的一个重要方向。

（２）在堇青石的研究中，一般以降低其热膨胀系数和改善各向异性的热效应为主要目标，而忽视了对其

强度、硬度和刚度等力学性能方面的研究，已报道的有关离子掺杂改性堇青石的研究中，很少有关于机械性

能方面的报道；另一些主要研究以增强、增韧的方式提高堇青石的强度，而忽视了第二相对其热性能的影响，

如在堇青石中添加ＳｉＣ，ＡｌＮ可以提高强度，但对其热膨胀系数的影响却未见报道。这种单方面的研究不利

于堇青石综合性能的提高和进一步应用，因此应注重其结构和功能两方面的研究。

（３）在通过元素掺杂改善堇青石性能方面，元素多为单一组元；同时，各种元素掺杂对堇青石性能影响

的相关机理尚不十分清楚。因此应注重元素掺杂对堇青石红外辐射、催化性能、生物性能等方面的影响，并

积极研究堇青石与其他物质的复合，拓展堇青石的应用领域，进一步从过去的耐高温、抗热震向现在的医疗

保健、催化活性等高新领域延伸，并重视常温下堇青石产品的开发与应用。
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