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摘要　中国宜兴拥有独特的紫砂泥矿产资源，但是对宜兴紫砂矿料及其烧成品的科学系统研究还鲜少报道，不利于对紫砂矿
产的保护和利用。宜兴清水泥被作为经典代表来研究，采用 ＸＲＤ、ＸＲＦ、ＳＥＭ、压汞计和 ＥＤＳ方法，分析了其成分和烧成品的
微观形貌。结果表明，清水泥紫砂矿料样品主要由５７．０％石英、１２．３％赤铁矿、１４．３％高岭石、１３．０％伊利石以及３．４％蒙脱
石组成，其烧成样品的微观结构显示出大量的多级次孔道结构。该种微观形貌的形成是由紫砂烧结过程中的液相量不足以

及液相中含有大量的铁离子共同所致。紫砂陶瓷孔道的形成研究为宜兴紫砂矿产资源在多孔陶瓷材料领域的应用指出了方

向。
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１　引 言

中国宜兴有“陶都”美称，拥有全世界独特的黏土

矿产资源———宜兴紫砂泥。宜兴紫砂黏土矿属内陆湖

泊及滨海湖沼相沉积矿床通过外生沉积成矿，泥料经

烧结得到的紫砂器，已经成为人们茶具的首选［１－２］。

前人研究主要集中在紫砂器的艺术价值上［３－５］，而对

紫砂陶器或紫砂矿料的科学性研究较少。虽然，已有

研究者指出，紫砂器之所以成为酿茶的首选器具，得益

于紫砂陶的多重孔道结构，这种孔道结构能够实现透

气不透水的功能［６－７］，但是，对紫砂孔道结构与紫砂矿

料物相组成的内在联系研究则非常少，且对该种多孔

陶瓷的孔道结构研究和应用研究更是鲜少报道。宜兴

紫砂黏土矿产不仅在茶具上展示了独特性，更重要的

是，它有望用于制备多孔陶瓷材料，实现更多功能化应

用。

宜兴紫砂泥种类较多，但主要分为紫泥、红泥、绿

泥三大类［８］。清水泥是紫泥泥料中的一个泛称，指的

是不掺其他任何矿料和色素，直接粉碎加工后加水和

泥，经手工制得的紫泥类泥料［９－１１］。为了系统科学研

究宜兴紫砂矿料的成分及其烧成品的微观结构，以达

到合理保护紫砂矿料，发掘紫砂矿料的高附加值用途，

本文以宜兴清水泥为例，采用 ＸＲＤ、ＸＲＦ、ＳＥＭ、压汞法
及ＥＤＳ检测手段研究清水泥及其紫砂成品，探究紫泥
紫砂器孔道结构形成的原因，最终为宜兴紫砂矿料在

多孔陶瓷材料领域的工业化应用指出方向。



２　试验材料与方法

２．１　材料及样品准备

清水泥的矿料采自于江苏省宜兴市丁蜀镇。原料

经研磨、筛分，然后自然风化，最后，将风化的料加水和

泥，手工制作成泥坯作品。烧结过程如下：泥坯在真空

箱６０℃干燥４８ｈ，然后将干燥的样品在马弗炉中以
３℃／ｍｉｎ的速率从室温升温到３００℃，保温３０ｍｉｎ；再
以７℃／ｍｉｎ的速率从 ３００℃升温到 ６００℃，保温
３０ｍｉｎ；然后继续从６００℃升温至１１６８℃，升温速率
控制在６℃／ｍｉｎ，保温３０ｍｉｎ后冷却至室温。

２．２　样品表征

采用黏土分离技术对泥坯的矿物组成进行定性和

定量分析，采用ＣｕＫα辐射（λ＝１．５４０６?，１?＝０．１
ｎｍ）的Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ，Ｄ８Ａｄｖａｎｃｅｄ，Ｂｒｕｃｋｅｒ）对
泥坯和成品的晶相组成进行测试，并用 Ｘ射线荧光光
谱仪（ＸＲＦ、ＡＸＩＯＳｍＡＸ、ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌＢ．Ｖ．）对泥坯的化
学成分进行表征。采用 ＴＧ－ＤＳＣ热分析仪（Ｍｅｔｔｌｅｒ
ＴｏｌｅｄｏＴＧＡ／ＤＳＣ３＋，ＳＴＡ４４９Ｆ５，Ｎｅｔｚｓｃｈ）在 ５℃／ｍｉｎ
和空气气氛下进行热分析。红外光谱（ＩＲ）曲线采用
傅里叶变换红外光谱仪（ＦＴ－ＩＲ，ＮｉｃｏｌｅｔｉＳ５０，Ｔｈｅｒｍｏ
Ｆｉｓｈｅｒ）采集。并用压汞法（ＰｏｒｏｍａｓｔｅｒＧＴ－６０，Ｑｕａｎ
ｔａｃｈｒｏｍｅ）测定孔隙性质。

２．３　清水泥矿料样品表征

图１为清水泥的矿料（图１ａ）和泥坯（图１ｂ）成品
的照片。如图１所示，清水泥矿料呈紫红色块状，泥坯
颜色偏红。

图１　清水泥矿料（ａ）、泥坯（ｂ）照片
Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆ（ａ）ＱｉｎｇｓｈｕｉＺｉｓｈａｃｌａｙｍｉｎｅｒａｌ，ａｎｄ
（ｂ）ｗｅｔｇｒｅｅｎｂｏｄｙｏｆＱｉｎｇｓｈｕｉｃｌａｙｏｆＱｉｎｇｓｈｕｉＺｉｓｈａ

２．３．１　矿料矿物组成分析

图２是清水泥矿料的Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）图谱，由

图２可知，清水泥矿料主要由石英、赤铁矿、伊利石、高
岭石和蒙脱石组成［１２－１５］。

图２　清水泥矿料的ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．２　ＴｈｅＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＱｉｎｇｓｈｕｉＺｉｓｈａｃｌａｙ

表１为清水泥矿料样品的矿物成分定量测定结
果。由表１可知，清水泥的主要矿物组成的含量分别
为：石英５７．０％，赤铁矿１２．３％，高岭石１４．３％，伊利
石１３．０％，蒙脱石３．４％。黏土矿物总计３０．７％（即
１４．３％＋１３．０％ ＋３．４％ ＝３０．７％），约为１／３；石英含
量极高，超过１／２，赤铁矿的含量非常高，超过１０％。

表１　清水泥的矿物定量分析结果 ／％
Ｔａｂｌｅ１　ＴｈｅｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆｍｉｎｅｒａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＱｉｎｇ
ｓｈｕｉＺｉｓｈａｃｌａｙ

矿物相 石英 赤铁矿 伊利石 高岭石 蒙脱石

含量 ５７．０ １２．３ １３．０ １４．３ ３．４

２．３．２　矿料化学成分分析

表２是清水泥矿料的化学成分分析结果。由表２
可知，清水泥的 ＳｉＯ２和 Ａｌ２Ｏ３含量分别为５８．７８％和
１７．２２％，Ｆｅ２Ｏ３的含量高达１２．７４％，ＳｉＯ２和 Ａｌ２Ｏ３含
量基本与石英和黏土矿物含量对应，而 Ｆｅ２Ｏ３的高含
量则主要来自于赤铁矿含量。另外，清水泥矿料中的

碱金属氧化物和碱土金属氧化物含量的总和（即ＭｇＯ＋
ＣａＯ＋Ｎａ２Ｏ＋Ｋ２Ｏ）为 ３．４８％，另含有少量的 ＴｉＯ２、
Ｐ２Ｏ５和ＭｎＯ，烧失量在６．５８％。

表２　清水泥的矿物化学成分分析结果 ／％
Ｔａｂｌｅ２　ＴｈｅｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＱｉｎｇｓｈｕｉＺｉｓｈａｃｌａｙ

成分 ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３Ｆｅ２Ｏ３ＭｇＯ ＣａＯＮａ２ＯＫ２Ｏ ＭｎＯ ＴｉＯ２ Ｐ２Ｏ５烧失量

含量 ５８．７８１７．２２１２．７４０．８８０．３７０．１１２．１２０．０４１．０６０．１０ ６．５８
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２．３．３　矿料热行为分析

图３为清水泥矿料的 ＴＧ－ＤＳＣ曲线图。如图３
所示，在０～４００℃出现连续失重行为，并伴随着热曲
线的改变，这是由泥料排出吸附水所引起的［１６－１８］。在

４００～６００℃之间出现明显的失重行为，且伴随热曲线
的改变，总失重约４％，这是由黏土矿物脱除结构水所
致［１７－１８］。在１０００℃左右出现小幅度的热量曲线变
化，但无明显失重，这是泥料晶相发生转变生成莫来石

等高温晶相所致［１６－１７］。

图３　清水泥矿料ＴＧ－ＤＳＣ图谱
Ｆｉｇ．３　ＴｈｅＴＧ－ＤＳＣａｎａｌｙｓｉｓｏｆＱｉｎｇｓｈｕｉＺｉｓｈａｃｌａｙ

３　结果与讨论

３．１　烧成品的晶相组成分析

图４为清水泥烧成品的 ＸＲＤ图谱。由图４可知
清水泥烧成品的晶相主要由石英、赤铁矿、莫来石和方

石英组成［１９－２０］。

图４　清水泥成品的ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．４　ＴｈｅＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｓｉｎｔｅｒｉｎｇｐｒｏｄｕｃｔｏｆＱｉｎｇｓｈｕｉ
Ｚｉｓｈａｃｌａｙ

为了得到清水泥烧成品的物相组成，采用Ｒｉｅｔｖｅｌｄ

精修分析法来获得各个物相的量化结果，如表３所示。
由表３可知，清水泥成品中石英、莫来石、赤铁矿、方石
英的含量分别为 ２３．７％、１４．０％、１０．１％、１．２％。因
此，在烧制过后，清水泥成品中的晶相含量总和为

４９０％。此外，清水泥成品中还有 ５１．０％的非晶相。
非晶相中的玻璃相是烧成品具有光泽度的重要原因。

成品的赤铁矿相含量较高，这与其泥料中的高 Ｆｅ２Ｏ３
含量符合。

表３　清水泥成品的物相组成 ／％
Ｔａｂｌｅ３　ＴｈｅｐｈａｓｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｔｈｅｓｉｎｔｅｒｉｎｇｐｒｏｄｕｃｔｏｆＱｉｎｇ
ｓｈｕｉＺｉｓｈａｃｌａｙ
物相 石英 莫来石 赤铁矿 方石英 非晶相

含量 ２３．７ １４．０ １０．１ １．２ ５１．０

３．２　烧成品的微观结构分析

图５为清水泥烧成品的扫描电镜（ＳＥＭ）图像和压
汞法测试下的孔径分布图。如图５ａ所示，清水泥烧成
品中含有丰富的孔道结构，且孔道形状无规则，孔道为

多级次孔道结构，孔道内部结构曲折。孔径分布结果

如图５ｂ所示，由图可见，清水泥烧成品的孔径主要分
布在２００ｎｍ左右，另外，少量的大尺寸孔径分布在几
十微米，甚至１００μｍ以上。

图５　清水泥烧成品的ＳＥＭ图像（ａ）和孔径分布图（ｂ）
Ｆｉｇ．５　ＴｈｅＳＥＭｉｍａｇｅ（ａ）ａｎｄｔｈｅｐｏｒｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ（ｂ）ｏｆ
ｔｈｅｓｉｎｔｅｒｉｎｇｐｒｏｄｕｃｔｏｆＱｉｎｇｓｈｕｉＺｉｓｈａｃｌａｙ
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表４为压汞法和ＢＥＴ法表征的清水泥烧成品的孔
道性质数据。压汞计的测试结果更加能体现出微米级

孔道的特点［２１－２２］，而ＢＥＴ氮气吸附－脱附测试法则更
能体现纳米级孔道的特点［２１－２２］。由表４可知，用压汞
法测出的清水泥烧成品的孔隙率、孔容和比表面积分

别为８．４６６％、０．０３１ｍＬ／ｇ和０．６２８ｍ２／ｇ，用ＢＥＴ法测
出的孔容和比表面积分别为０．０１８ｍＬ／ｇ和１．３２８ｍ２／
ｇ。从孔道性质数据可以看出，清水泥烧成品中不仅有

表４　清水泥成品的孔道性质数据
Ｔａｂｌｅ４　ＴｈｅｐｏｒｅｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｈｅｓｉｎｔｅｒｉｎｇｐｒｏｄｕｃｔｏｆＱｉｎｇｓｈｕｉ
Ｚｉｓｈａｃｌａｙ

压汞法

孔隙率

／％

孔容

／（ｍＬ·ｇ－１）

比表面积

／（ｍ２·ｇ－１）

ＢＥＴ法

孔容

／（ｍＬ·ｇ－１）

比表面积

／（ｍ２·ｇ－１）

８．４６６ ０．０３１ ０．６２８ ０．０１８ １．３２８

微米级孔道，还含有大量的纳米级孔道存在，也就是多

级次孔道结构。

为了进一步探索紫砂的孔道结构形成机理，对代

表性孔道进行了ＳＥＭ－能谱（ＥＤＳ）分析，如图６所示。
由图６ａ可见，清水泥烧成品的孔道内可以观察到颗粒
状的结晶物质，从ＥＤＳ点扫模式的成分分析结果中可
看出孔内物质的成分是以 Ｆｅ的氧化物为主（如图６ｄ
所示），结合ＸＲＤ图谱结果，推测孔内的颗粒结晶物质
主要为赤铁矿。从洞外（图６ａ）到洞沿（图６ｂ），再到
洞内（图６ｃ），Ｆｅ氧化物的含量逐渐增加，Ａｌ和 Ｓｉ的氧
化物含量逐渐下降。这表明赤铁矿主要存在于孔道

内，孔道外的紫砂成品主要成分是 Ａｌ和 Ｓｉ的氧化物，
可能来自莫来石、石英以及非晶相。值得注意的是，洞

外的成分仍然包含较大量的 Ｆｅ氧化物，说明 Ｆｅ元素
广泛分布在清水泥紫砂上，而紫砂的孔道中，Ｆｅ元素
含量极高。

图６　清水泥孔道的ＥＤＳ能谱图及孔道周围的化学成分分析结果
Ｆｉｇ．６　ＴｈｅＸ－ｒａｙＥｎｅｒｇｙＤｉｓｐｅｒｓｉｖｅＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ（ＥＤＳ）ａｎａｌｙｓｉｓａｎｄｔｈｅｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｓｅｌｅｃｔｅｄｐｏｉｎｔｓｏｆｔｈｅｓｉｎｔｅｒｉｎｇＱｉｎｇ
ｓｈｕｉＺｉｓｈａｐｒｏｄｕｃｔ

　　清水泥紫砂微观形貌的形成与其液相的含量相
关，而高温以及碱金属氧化物和碱土金属氧化物

（Ｒ２Ｏ＋ＲＯ）是生成液相的两个关键因素
［８］。清水泥

紫砂矿料中黏土含量约占１／３，Ａｌ２Ｏ３含量为１７．２２％，
Ｒ２Ｏ＋ＲＯ总含量为３．４８％，ｍ（Ｒ２Ｏ＋ＲＯ）ｍ（Ａｌ２Ｏ３）
＝０．２０。而我们之前的研究表明［８］，瓷器化学成分中

的该比值ｍ（Ｒ２Ｏ＋ＲＯ）ｍ（Ａｌ２Ｏ３）＝０．２２，所以，跟

瓷器的化学成分相比，清水泥紫砂矿料中的 Ｒ２Ｏ＋ＲＯ
总含量对比其 Ａｌ２Ｏ３含量偏低。此外，瓷（不含釉）的
烧结温度往往需要在１２００～１３００℃，甚至更高温，才
形成良好的致密瓷胎体［８］。而清水泥紫砂的烧结温度

最高为１１６８℃，该温度对比瓷器的烧结温度而言偏
低。因此，清水泥紫砂矿料在烧成过程中，总液相量将

不足。液相在生成高温晶相，如莫来石和方石英之后，
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冷却过程中将以玻璃相形式填充于烧失孔道内，但是

由于液相量不足，所以不能完全填充孔道，最终形成了

孔道结构。同时，泥料含有大量的 Ｆｅ离子，其在高温
烧结过程中也能起到一定的助熔剂的作用［２３－２５］，但是

它降低成分黏度的能力远低于碱金属氧化物和碱土金

属氧化物，最终导致烧失孔道无法被高黏的液相完全

填满，因而留下孔隙结构。此外，含有大量 Ｆｅ离子的
液相在高温反应之后的冷却过程中，大量地以赤铁矿

晶体析出［２３－２５］，并且填充在孔道内，如图６ａ所示，赤
铁矿颗粒填充不如玻璃相填充充分，无法形成紧密堆

积，最终形成了这种多级次的孔道结构，即微米级孔道

套纳米级孔道结构。

３．３　清水泥多孔陶瓷应用前景分析

根据以上表征结果和讨论可知，紫砂烧成品形成

了大量的气孔结构，这些孔道内部构造曲折，且分布有

大量的赤铁矿颗粒，这种天然的孔道结构实现了紫砂

透气不透水的功能。无机多孔陶瓷材料的稳定性、耐

腐蚀性等优势，使其在分离和负载领域展示出了广阔

的应用前景［２６－２９］。在工业上，紫砂陶瓷多孔膜可用于

气－液分离（如图７ａ所示），比如石油工业中的膜蒸馏
油－气分离和燃料电池中的水 －气分离等［２８－３０］。由

于清水泥烧成品的孔道孔径集中在百纳米级，孔径分

布集中，所以，这种孔道非常适合制备成载体材料，比

如负载光电催化剂二氧化钛纳米颗粒［３１］、二氧化锰纳

米颗粒［３２］，也可以负载贵金属纳米颗粒［３３］，用于污水

处理。该种紫砂孔道应用于负载催化剂的过程中，一

方面，多级次孔道能够给催化剂提供更多的负载位置，

另一方面，孔道的存在将对激发光和反应物等物质产

生一定的空间限域作用，增强整体的反应效率（如图

７ｂ所示）。更重要的是紫砂陶瓷孔道内含有大量的含
铁氧化物，Ｆｅ离子有望与负载的催化剂半导体形成异

图７　紫砂多孔材料的工业应用场景：（ａ）气－液分离，（ｂ）多孔材料负载光催化剂
Ｆｉｇ．７　ＴｈｅｆｕｔｕｒｅａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓｏｆＺｉｓｈａｐｏｒｏｕｓｃｅｒａｍｉｃｓ：（ａ）ｇａｓ－ｌｉｑｕｉｄｓｅｐａｒａｔｉｏｎ，（ｂ）ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｓｕｐｐｏｒｔｉｎｇ

质结，增强材料性能。

４　结论

采用ＸＲＤ、ＸＲＦ、ＳＥＭ、压汞计和 ＥＤＳ等方法对清
水泥矿料及其烧成品微观结构进行了系统表征。主要

结论有：（１）清水泥主要由 ５７．０％石英、１２．３％赤铁
矿、１４．３％高岭石、１３．０％伊利石和３．４％蒙脱石组成。
（２）清水泥紫砂烧成品含有大量的多级次孔道结构，
该微观形貌的形成是由于：首先，对比瓷器成分而言，

清水泥紫砂矿料烧成过程中的液相量不足，液相冷却

之后的玻璃相不足以填充孔隙，因而，形成孔道；其次，

紫砂矿料的高温液相中含有大量的 Ｆｅ离子，液相黏度
偏高，不能充分流动，而且冷却之后，部分赤铁矿颗粒

在孔道中析出，颗粒无法形成紧密堆积，因而形成多级

次孔道。（３）紫砂矿料在烧结之后能够形成多级次孔
道，且制备过程简便、经济、环保，采用该种矿产资源有

望制备成多孔陶瓷材料，并在气 －液分离以及负载催
化剂处理污水等场景中展示出广阔的应用前景，更多

应用研究有待进一步开展。
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