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中国陶瓷是人类艺术宝库的珍品，而装饰陶瓷珍品的釉料更是这些珍品中的精华。几千 

年来，我国研制了数百种釉彩品种，可谓五彩滨纷，琳琅满目，其釉料多数以着色元素制成。随 

着工业的发展，陶瓷材料已在航空、汽车、能源、微电子和石油等领域中得到了广泛的应用。为 

提高陶瓷产品的性能，世界各国对陶瓷釉的研究非常重视，日本、美国、西德相继研究开发了一 

系列不同的釉料。他们在组成釉料的成分、矿物相以及微成分、微结构方面做了大量的工作， 

取得了丰硕成果 ，处于世界领先地位⋯。我国对陶瓷釉的研究尚未引起 足够重视 ．沿袭传统 

的配方生产，影响产品质量的提高，而工业陶瓷釉的基础研究，起步更晚。本文将介绍民用和 

工业陶瓷釉的一些化学成分、矿物相及釉料中杂质离子的赋存状态，并经不同温度焙烧后的化 

学组分、矿物相的变化和杂质离子的电荷转移的研究结果。 

样品的收集处理及实验方法 

1 1 样品的收集处理 

样品取自贵州毕节电瓷厂、镇远电瓷厂和贵阳民用陶瓷厂待用釉料，系白釉和棕釉，经沉 

淀、烤干，并磨碎至粒度<50 m，供检测。 

1．2 实验方法 

采用原子吸收光谱( S)、X射线衍射(XRD)和电子自旋共振(ESR)进行检测，其条件如下： 

AAS：P—E603型，在波长248．3～766．0rim、狭缝 0．2～0 7rim范围测定 K、Na、Ca、Mg和 

Fe，用分光光度计测定 Si、Ti、A1，采用zn、A1溶量法。 

Ⅺ D：D 日x．2200型 x射线衍射仪，cuKa辐射，石墨单色器滤波，管电压 40kV，管电流 

30mA。 
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ESR：ER-200D型波谱仪，中心磁场 0．32"，扫场宽度为 0．55T，微波功率为 3raW，微波频 

率为 9 5GHz。 

2 实验结果 

应用 AAS、XRD、ESR方法对采 自不同地区的生釉和经 880"C、1050"C和 1300"C等三个温 

度段焙烧后的釉料进行检测。 

2 1 化学成分 

检测结果如表 1所示。生釉和焙烧后的釉料的主要成分为 siC2和 AbO3，其次为 K2o、 

Na20、，MgO、CaO等，微量的是 Fe2O3、Ti02及 s。 

表 1 不同温度段釉料的化学组分(％ 

Table1． The chem|cad otmlposition【％)of at diffea-ent temperatm'es． 

分析单位 ：中国科学院地球化学研究所分析测试中心 

2 2 XRD检测结果 

电瓷釉和民用釉的矿物相组成基本相同，生釉主要有石英 、钾长石 、斜长石 、滑石、伊利石、 

高岭石和方解石等。生釉经不同温度焙烧后，用 K值法计算各矿物相的相对百分含量如表 2， 

矿物相变化如图 1和图2。图2(b)(1300℃)的XRD谱图显示：非晶相含量高达 75％，还有较 

多的难以鉴定的非稳定相。 

2．3 ESR检测结果 

生釉中主要存在着 Fe3 及 Mn2 杂质离子，它们经不同温度焙烧后 j 、Mnz 发生电荷 

转移(图3至图 7，各图中A为生釉、B为焙烧至 880℃、C为焙烧至 1050℃和 D为焙烧至 

1300℃的 ERS谱)，是导致陶瓷釉的微结构、颜色 ，及质量发生变化的根本原因 ．3J。 
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表2 不同温度段矿物相的相对含■【％) 

Table．2 Relative co~tents【％)ofminerals at differenttemperatm~ 

分析单位冲 国科学院地球化学研究所分析铡试中心 
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图2 釉料在 1050V(a)和 1300'(2(b)下的 xRD谱图 
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图3 贵阳自釉的ESR谱 
Fig 3 ESRS spectra Gui~ng 
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10OO(禹新 ) 

图 6 毕节白轴的 ESR谱 

x1OOO(禹斯) 

围 7 毕节棕轴的 ESR谱 

Fig 6 ESR Spectraof iewhite glaze Fig 7 ESR Spectraof 坤  glaze 

(1)经AAS检测，组成釉料的化学成分为 si02、A1203、MgO、CaO、K2O、NazO及微量的 

Fez03、Ti02、S等。显然，棕釉(BJ—Z，ZQ-Z)因其着色需要，Fez03含量较高，经不同温度焙烧 

后 ，主要成分 SiCh、A1203、CaO等基率不变，各成分的总量均在误差范围内，其中 K2O、Na20、 

MgO随温度的升高而降低，可能是高温焙烧时挥发所致。有趣的是 Fez03和 Ti 含量随焙 

烧温度的不同而不同，这种差异可能与 Fe和 的价态变化有关。由于焙烧温度的环境气氛 

不同，使得 Fe3 转为Fe2 ，T 转为Ti3 ，导致 Fez03及 "rich的含量降低，若原样的 Fe2 及 

TP 被氧化，那么 Fez03和Ti 的含量就会增加。 

(2)从 XRD分析得知，釉料主要是由石英、长石、滑石和高岭石组成．其石英含量 20％～ 

35％，电瓷釉和民用瓷釉中石英和长石总量近于 80％．而不同釉料石英、长石配比差异较大。 

毕节白釉(BJ—B)滑石含量高达27％，生釉经880℃、1050℃焙烧后，高岭石和碳酸盐矿物基本 

消失，长石和石英的相对含量增加，如图2(b)；经 1300℃焙烧后，由于还原气氛不足，出现大 

量的非晶相，除民用釉外，结晶相则以刚玉、石英、方石英、长石和鳞石英为主，电瓷釉比民用釉 

易形成刚玉。结晶相中还有难以确定的过渡态和大量的非晶态。非晶态含量高达 75％。 

(3)由图3～7可见，三个白生釉的ESR谱极为相似，均具有一条g=4 3的F 谱和一条 

g=2的 Fe2 宽谱，还有一组(六条)Mn2 的超精细结构谱线叠加在 g：2的 Fe3 之宽谱线上， 

M 谱的3～4线间出现一条较弱的因矿物辐射损伤的电子一空穴心谱。而两个棕釉样品只 

有一条 g=2的Fe2 宽谱。经不同温度焙烧后，谱线发生变化，有的谱线增强，有的谱线消失。 

这是因为 Fe、Mn均为变价元素，在不同的焙烧温度下均能发生电荷转移，如 Fd 经焙烧一部 

分失去一个电子被还原为 Fe2 后，Fe3 谱就减弱。Mn2 在焙烧时捕获电子为 Mn3 时，Mn2 

就减弱或消失。 

4 结 论 

(1)无论是工业釉或民用釉，白釉或棕釉，它们的化学成分基率相同．经不同温度焙烧后 ， 

其主成分没有多大变化，如 sich、AkO3等，K2O、Na20、MgO等氧化物随温度的升高而递减。 

釉料中的微量杂质元素如 Fe、Mn、Ti等变价元素，在高温下因燃烧的氧化—还原环境不同，发 

生了电荷转移，使得 Fez03、MnO和 的含量改变，从而影响了陶瓷产品的色彩或机电性 

能。事实上组成釉料的主矿物对陶瓷的色彩及某些机电性能影响较小，而是人为加入或矿物 
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本身所含的杂质离子起着决定性的作用。在民用陶瓷中，如铜红釉、青釉 、黑釉等，几乎所有的 

彩釉均是在釉料中加入少量不同的过渡族离子(铁系离子)。而工业陶瓷，如电瓷绝缘子就要 

求釉料中不含任何导电离子如 Fe、Mn、Ti等，以保证电瓷的绝缘性能。 

(2)ESR的研究表明：Fe是釉料中最活跃的元素，一般 以 FJ 的形式成类质同像 置换 

Ab。3中Al3 的位置，也可能以 FJ 的形式置换 SiO2中si 的位置。或处在两种配位体中，g 

=4．3的 Fe3 是处在四面体的位置，g=2的 则是处在八面体的位置 一。还可能有部分 

Fe”以“游离态”的形式处在四(八)面体配位 的晶格空隙中，亲合力强 ，易以类质同像置换的 

形式取代长石中的si—O四面体和 AbO3中AI_O八面体的 si和 A1的位置，不易剔除，成为民 

用陶瓷的着色离子和工业陶瓷尤其是电瓷绝缘子的导电离子 后者已成为目前工业陶瓷领域 

的重要研究课题。 

(3)影响陶瓷产品的关键问题是釉料中杂质离子的种类、含量及其存在形式 ，以及在焙烧 

过程中这些杂质离子的电荷转移规律等。这表明常规的宏观分析已满足不了陶瓷工业的要 

求，必须结合先进测试仪器，如电镜、各种能谱、光谱及磁共振等，吸收我国制陶的传统经验和 

先进工艺，从矿物的结构深入到微量杂质元素、微结构和电荷转移的微观领域。应注重着色离 

子的种类和含量等应用性基础工作，不能沿袭旧的生产模式及常规的检测方法，只有这样才能 

将我国的陶瓷工业提高到一个新的水平，参与国际市场竞争。 
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A Study Oil the M ineralogical Characteristics 

of Ceramic Glazes 

GONG Guo-hang，TANG Rang-bing，YIN Zuo-ying 

(Institute of Geochemistry，Chimse Academy of Sciences，Gulyang 550002，Guizhou) 

Abstract：This paper introduces the research resuIts ceramic glazes used in industry and human 

life The analyses show that the major compositions of ceramic glazes are ，SiO2；a small 

quantity of K2O，Na20，CaO，MgO；and a trace amount of Tio2，Fe2 ，S etc．The major 
minerals axe quartz，illite，calcim，feldspar，kaolinite，and talc etc．After baking the~aw glazes 

at diffemt temper~ures ，their chemical compo sitions，minetal phase~and valence states of trace 

impurity elements aTe cha nged This paper discusses these changes caused by baking at different 

temperatures The results are significant in improving prescription for ceramic glazes ．exploring  

the optimum temperature of baking and man ufacturing  the high quality ceramic products 

Key words：ceramic glazes；mineral phases；impurity ions 
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