
引言

几千年来为人所知，瓷土在加热到黄热温度之

后其成分会发生一系列的变化，从而将“泥

巴”转变为一件功用型容器，或者美丽的艺

术品。无论是生产陶瓷商品，还是进行艺术

创作，制瓷者都需要确保最终产品的质量，

而这很大程度上决定于瓷土在烧制过程中的物

理和化学变化。例如，在一件瓷器的烧制过程

中，如前所示1，所用瓷土的物理和化学性质
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决定了其结构是否会在烧制时坍落、边缘是否会出现断裂、最终的产品是

否透亮闪光。一般而论，热分析技术——或者具体到同步热分析（STA）技

术——能够给我们提供关于瓷土和烧制过程的哪些信息？2,3,4
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分析技术

同步热分析（STA）技术可以分析样品在特定温度和气

氛中的质量变化和热量得失。PerkinElmer公司的STA 

80005（如图1所示）将差热分析仪（DTA）的宽广温

度范围和微克级热重分析仪（TGA）的灵敏质量测试

能力完美结合在了一起。样品质量可以从几毫克到几

克，温度范围可以从室温到1600˚C，远高于瓷土烧制

温度。本文所用数据均采用典型的测试条件，升温速

率为每分钟10或20˚C。样品质量在50到150毫克之间，

所用气氛为氮气稀释的空气。

高岭石的测定

图2所示为干燥瓷土的典型STA分析结果，一个坐标轴

显示了失重变化，另一个坐标轴显示了热流变化（根

据传统DTA和传统热流型DSC的表达习惯，吸热峰向

下）。

起始的热失重是因为高岭石脱水形成偏高岭石（也称

变高岭石）：

2 Al2Si2O5(OH)4 → 2 Al2Si2O7 + 4 H2O

在STA分析中，对这一转化过程的量化分析可以确定

瓷土中主要成分高岭石的含量。通过与市售精制高岭

石的相似分析结果进行比较，可以实现上述目的。该

瓷土样品的脱水热失重为6.4%，而工业级高岭石的

热曲线与图2所示基本一致，脱水失重为12.7%。根

据这两个样品的失重数据，我们可以确定该瓷土样品

中工业级高岭石的质量分数为50.5%。

此外，通过比较STA脱水过程热流峰面积数据也可以

确定瓷土中高岭石的含量。根据DSC峰面积的比例，

该样品中高岭石含量为51.9%。为了进行上述计算，

将没有放置样品的空坩埚放到STA中测试仪器基线，

然后进行扣除。

在图2中可以看到热流曲线上的放热峰，对应于生成

尖晶石的结晶过程——大量处于玻璃态的混合物排列

形成晶格结构。在1200 ˚C以上还可以看到其他的放热

过程，对应于多铝红柱石和方英石的形成，对于陶瓷

工业来说很有意义。

干燥瓷土的其他主要成分还包括二氧化硅（SiO2
），

其常见结晶形态为石英，无定形（非晶）形式为无定

形硅（一般称为玻璃，例如窗户玻璃）。该瓷土中还

含有长石类矿物——化学组成为X-Si3O8
，其中X可以

是钠、钙和/或钾。图3所示为上述三种精制成分（非

试剂纯）和包含少量添加剂的瓷土样品的STA数据。

虽然图中未给出热重曲线，但通过分析可知，除失去

吸附水以外，二氧化硅和长石无质量损失。

二氧化硅的测定

二氧化硅在573 ˚C处出现特征的“倒峰”，对应于加

热过程中晶格从三方晶系的�晶转变为六方晶系的�

晶。从图3可知，该转变过程是可逆的——上方蓝色

曲线是冷却过程——说明二氧化硅还没有加热到与其

他成分发生反应。大部分瓷土的STA热曲线上看不到

二氧化硅的热流峰，因为其被更强的脱水吸热峰所覆

图1. STA8000同步热分析仪

图2. 干燥瓷土的STA测试结果



盖。然而，先对样品充分加热使其完全脱水，冷却后

再次进行测试，即可估算瓷土中二氧化硅的含量。

图4所示为加热二氧化硅和某个高温釉（Cone 10）的

热流信号，预先加热到800 ˚C以消除脱水吸热效应。在

一些特定条件下，通过与二氧化硅的峰面积比较，根据

固-固转变过程的能量变化可以测定样品中二氧化硅的

相对含量。计算显示该高温釉样品中含有23%的二氧

化硅。

一个可能相关的问题是，研细的二氧化硅可能含有无定

形成分。在其他研细的晶体材料中，无定形成分可以通

过玻璃化转变（Tg）区域——无定形固体软化——比

热容的改变进行检测。但是，如图5所示，二氧化硅的

Tg（例如窗玻璃样品的STA8000测试结果）与结晶石英

的转化区域（比热容也会改变）重叠，因此对无定形和

结晶成分进行区分是比较困难的。

玻璃质Tg的测定

为了获得无色釉和半透明瓷器，主要成分应为无定形

态，因为晶体不会散射入射光线。图6所示为图4中

高温釉样品的第一次和第二次加热的STA热流曲线。

样品加热到1300 ˚C（大致对应于Cone 10温度，也

就是说，釉中的成分可以发生反应生成无定形态）以

后，在第二次加热的热流曲线上可以看到玻璃化转变

（Tg）。比热容的增加——使用STA再次加热烧制后

材料时的吸热位移——说明了玻璃质成分的软化温度

点。该样品的穿透模式热机械分析证明了这确实是玻

璃化转变和软化温度点。

对于陶瓷艺术家来说，无定形成分含量较高的作品在

窑温高于Tg时容易“坍落”，也就是说在重力作用下

缓慢流动。另外一个名义上成分相同但是具有不同热

历史（不同的时间-温度曲线）的作品，可能无定形成

分含量较低或Tg较高，因此不容易发生“坍落”。

图3. 瓷土三种主要成分的单独测试结果

图4. 加热到800˚C后工业级二氧化硅和某个高温釉（Cone 10

图6. 加热到烧制温度后釉的玻璃化转变

图5. 窗玻璃、未烧制陶瓷釉、工业级二氧化硅和单晶石英中

）中SiO2的转变

SiO2的热曲线
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是否可以用STA加热烧制后的瓷土以测试其玻璃化转

变？为了找出答案，我们用STA“烧制”了一种用于

制作半透明瓷器的瓷土，并对其进行了分析。图7所

示为第一次和第二次加热的STA热流曲线，在872 ˚C

显示了玻璃化转变。注意，这一Tg温度远高于釉材

料。陶瓷界都知道釉必须与瓷土主体相匹配，以免产

生裂纹。这可能是因为玻璃化转变会改变物质的热膨

胀系数，而两层材料的胀差改变会导致瓷器内部产生

压力。不难理解，瓷土与釉的Tg温度匹配时，二者结

合的相容度更好。高分子研究者也都知道，在相容的

高分子混合物中添加可以溶解在其中的成分，能够升

高或降低玻璃化转变温度。

总结

STA技术可以通过多种方式阐释瓷土的烧制过程。根据

质量损失曲线可以跟踪脱水过程和碳酸盐分解过程，并

且计算其动力学参数。根据热流数据可以检测融化和结

晶过程。此外，观察到的玻璃化转变可以表明无定形态

的软化温度范围。

综上所述，对于商业陶瓷配方设计师和使用者来

说，STA技术是研究烧制过程和控制原料质量的有力工

具。体积小、成本低、坚实耐用的灵敏STA分析仪对于

商用和教学都是很好的选择。

此外，瓷土的热分析将艺术和科学连结起来，大学和商

学院都可以借此向艺术学生灌输化学、热力学和动力学

的概念。
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Conclusions

There are many ways the STA can be utilized to elucidate 
the processes taking place in the firing of clay. From the 
observed weight loss profile one can follow dehydroxylation 
and carbonate decomposition. The kinetics of these reactions 
can be quantified. Melting and crystallization can be 
detected from the heat flow data. Furthermore, the observed 
glass transition can indicate the temperature range where 
amorphous phases are softening. 

In conclusion, this technique is a viable tool for commercial 
ceramics formulators and users to better understand the firing 
processes and to control the quality of the raw materials. 
The small size, low cost and ruggedness of this sensitive 
STA analyzer makes it a good fit for both commercial and 
educational settings.

Moreover, thermal analysis of clay offers an overlap between 
art and science that could be exploited at universities and 
trade schools to introduce artistically inclined students to 
concepts of chemistry, thermodynamics, and kinetics. 
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Is it possible to detect Tg in a ceramic clay using the STA 
to heat the ceramic after firing? To find out, a clay known 
for producing translucent porcelain was “fired” in the STA 
and the results analyzed. Figure 7 shows the STA heat flow 
of the first and second heat with an indication of a Tg at 
872 ˚C. Notice that the Tg is much higher in temperature 
than that for the glaze material. It is well known in potting 
circles that the glaze must be matched to the clay body to 
avoid crazing. This can be understood by the fact that the 
coefficient of thermal expansion changes going through 
the glass transition region, and a change in the differential 
expansion of the two layers could certainly lead to stresses 
in the piece. One could guess that matching the Tg of the 
clay to that of the glaze would lead to a more compatible 
combination. It is also known among polymer researchers 
that the glass Tg of a compatible polymer blend can be 
shifted higher or lower by the addition of components that 
dissolve in the blend. 

Figure 7.  STA heat flow data of a translucent porcelain clay showing an 
apparent Tg on the reheat data.
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图7. 半透明瓷土的STA热流数据，重加热数据显示明显玻璃化

转变
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