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摘  要 

叶蜡石和白云石是金刚石高温高压合成工艺中重要的辅助原材料，直接影响着高压合成过程中的设备安

全及产品质量。同时，高温高压环境必然会对叶蜡石和白云石的结构性能产生重要影响。采用X射线衍

射和热重分析研究了叶蜡石模具和白云石套管在高温高压使用前后的成分和结构变化。结果表明：经高

温高压使用后，叶蜡石模具，包括其边角处、外侧、中部和内侧均未产生相变，与使用前具有相似的结

构和热稳定性。而白云石则发生明显改变，高温高压下套管外侧的白云石会部分分解，生成CaCO3和

MgCO3，而套管内侧白云石则相对稳定。但是由于高温扩散作用，石墨会扩散并在白云石套管内侧形成

聚集。因此，该结果表明，高温高压使用后的叶蜡石存在再次循环使用的可能性。 
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Abstract 
Pyrophyllite and dolomite are two important auxiliary materials in the high-temperature and 
high-pressure synthesis process for diamond. Both pyrophyllite and dolomite directly affect the 
equipment safety and product quality during the diamond production process. Simultaneously, 
the high-temperature and high-pressure environment will inevitably affect the structural proper-
ties of pyrophyllite and dolomite. The composition and structure changes of pyrophyllite and do-
lomite after the high-temperature and high-pressure process were studied by X-ray diffraction 
and thermo gravimetric analysis. The results show that there is no phase change in the corner, 
outside, middle and inside of the pyrophyllite mold after the process of high-temperature and 
high-pressure. Its structure and thermal stability are similar to the initial pyrophyllite before use. 
Different from pyrophyllite, under high temperature and high pressure, the dolomite outside the 
casing will be partially decomposed into CaCO3 and MgCO3, while the dolomite inside the casing is 
relatively stable. However, due to the high temperature diffusion, the graphite will diffuse and 
form aggregation in the casing. Therefore, the results show that pyrophyllite after high tempera-
ture and high pressure use has the possibility of recycling in theory. 
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1. 引言 

人造金刚石具备超高硬度、超高热导率等优异性能，广泛应用于切磨削加工、钻探、导热封装等领

域。金刚石、氮化硼等超硬材料主要采用高温高压合成，而高温高压环境离不开密封传压介质。因此，

密封传压介质材料在金刚石高温高压合成工艺中具有举足轻重的作用，传压介质性能的好坏直接影响着

高压合成过程中的设备安全及产品质量[1] [2] [3]。叶蜡石是层状硅酸盐矿物，质地柔软，具有优异的密

封传压特性，是当前主要的传压密封介质材料[4] [5] [6]。但是，叶蜡石的热传导率较高[7] [8] [9]，容易

导致反应腔体的热传导损失。白云石的热导率远低于叶蜡石，为抑制叶蜡石带来的热损失，通常在叶蜡

石内壁放置一个较薄的白云石套管，起到保温和绝缘的作用[10] [11] [12]。当前普遍采用这种叶蜡石主体

与白云石套管相结合的复合结构作为密封传压介质，保证了金刚石合成腔体的压力和温度的均匀性，进

而减少了裂锤的风险，同时减少了能耗并降低了成本。 
温度和压力是影响材料结构和性能的两个重要物理学参量。金刚石合成通常需要 5~6 GPa 的压力

和 1000~2000℃的高温环境[13] [14]，如此高的压力和温度必然会对叶蜡石和白云石的结构性能产生重

要影响，进而影响其密封性、传压和绝缘性能。叶蜡石的热稳定性研究表明，高温条件下叶蜡石会脱

水和脱羟基，生产脱羟叶蜡石，更高温度则会分解为 SiO2 和 Al2O3 [15] [16] [17]。高温条件下白云石同

样不稳定，750℃分解为 MgO 和 CaCO3，900℃以上 CaCO3 继续分解为 CaO [18]。金刚石合成过程中，

叶蜡石处在硬质合金顶锤密封的高温高压环境中，很难对其直接原位检测分析，只能对使用过后的产

物进行离线测试。有报道称高温高压使用后，叶蜡石会相变为硬水铝石、柯石英和蓝晶石[10]。有研究
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则认为高温高压作用后叶蜡石主要相变为柯石英和方英石，但是没有发现蓝晶石[19]。因此，由于高压

设备和工艺的不同，合成金刚石需要的高温高压条件存在差异，导致研究结果的不同。近年来，随着

金刚石合成技术的发展和设备的更新，其合成工艺进一步发生变化，温度和压力的变化必然对叶蜡石

和白云石的相变过程和相变结构产生变化，因此有必要对当前合成条件下二者的结构和成分进行进一

步研究。 
基于此，本文选择目前普遍使用的北京门头沟叶蜡石传压介质和白云石套管进行研究，揭示二者在

加压成型和高温高压使用后的结构和成分变化，为传压介质的循环利用和新型传压介质材料研究提供理

论依据。 

2. 实验 

 
Figure 1. Optical photographs of pyrophyllite 
图 1. 叶蜡石光学照片 

 

选择黄河旋风股份有限公司选用的北京门头沟叶蜡石和白云石作为研究对象，首先将二者分别进行

行研磨，借助模具加压成型后得到图 1 所示的叶蜡石模块(外侧为叶蜡石，内测白色部分为白云石套管)。
加压成型后，加入导热石墨条和金刚石合成原料并进行密封，得到图 1(b)所示的加压模块。将加压模块

放入压机，进行高温高压合成金刚石。经高温高压后，模块的边角会溢出，卸压后得到图 1(b)所示的结

构。在高温高压合成金刚石的过程中，由于存在压力梯度和温度梯度，叶蜡石模具和白云石套管的各个

部位存在较大的压力和温度差异。为了研究经过高温高压使用后不同部位叶蜡石成分和结构的差异性，

在叶蜡石的内壁、中部、外壁和溢出边角位置分别取样，研磨后对其进行相应的测试。同样，对白云石

套管内壁和外壁分别取样，研磨后对其进行测试。为了取样的均匀性和验证结果的重复性，对使用后模

具的上述 6 处位置分别进行取样三次，分别测量。 
TG 测试是在德国耐驰同步热分析仪 STA 449C 上进行的(测试条件：氛围为氮气，升温速率为 10℃

/min，温度范围为室温到 1000℃)。X 射线衍射分析使用日本的 smartlab 型的 X 射线衍射仪完成(测试条

件：10˚~80˚，X 光波长 1.54 埃，扫速 10˚/min)。SEM 表征 EDS 分析是在德国的蔡司显微镜 EVO 18 上进

行的(测试条件：加速电压 20 kV)。 

3. 结果与分析 

叶蜡石化学式为 Al2[Si4O10](OH)2，是层状硅酸盐矿物。如图 2 所示，经过与硬水铝石 AlO(OH)和叶

蜡石(Al2Si4O10(OH)2)的标准 XRD 卡片比较可知，北京门头沟叶蜡石原矿主要由叶蜡石和硬水铝石组成，

这与许晨阳等人所报道结果相一致[20]。经过加压成型制作模具后，其 XRD 无明显变化，其主要成分依

旧是叶蜡石和硬水铝石。这一结果说明叶蜡石在加压成型过程中的压力、温度环境并未使叶蜡石没有产
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生分解或相变。比较高温高压使用前后的叶蜡石模具的边角、外侧、中部和内测等不同部位的 XRD 可知，

模具不同部位的 XRD 基本一致，并且与高温高压使用前的叶蜡石磨具的 XRD 图谱相同，仍由硬水铝石

和叶蜡石组成。这一结果说明在高温高压使用过程中的模具各部位叶蜡石均发生分解。 
 

 
Figure 2. XRD of different parts of foliate molds before and after use 
图 2. 叶蜡石模具使用前后不同部位的 XRD 

 

 
Figure 3. Thermo gravimetric analysis of different parts of foliate molds be-
fore and after use 
图 3. 叶蜡石模具使用前后不同部位的热重分析 

 

为了进一步验证高温高压使用前后叶蜡石的结构是否变化，对其进行热重检测分析，如图 3 所示。

叶蜡石的热重曲线中主要分为三个阶段。第一阶段是室温到 520℃左右，这一阶段主要是因为叶蜡石原

矿中存在吸附的水分子在升温过程中的挥发而引起失重，这一阶段失重率比较小，约 0.621%。第二阶段

是 520~582℃左右，硬水铝石在 550℃会分解成了三氧化二铝，即 2AlO(OH)→Al2O3 + H2O。同时部分叶
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蜡石分解为脱羟基叶蜡石，即 Al2Si4O10(OH)2→Al2Si4O10(OH) + OH。因此，这一阶段失重主要时由于硬

水铝石的分解和少量叶蜡石脱羟基，并且这一阶段失重比较明显，失重率约为 3.095%，失重速度这也是

整个失重过程中失重最快的一个阶段。第三阶段大概是 582~800℃左右，剩余的叶蜡石全部脱去羟基引

起的。该阶段只有叶蜡石脱羟基，因此比第二阶段的脱羟基速率慢，但是该阶段失重率最大，为 3.351%。

高温高压使用后，叶蜡石的失重曲线并未明显改变，仍然包含上述三个失重阶段，而且失重率和失重速

率也基本保持一致。热重结果再次证明，叶蜡石经高温高压使用后，其结构和性能并无明显变化。叶蜡

石热稳定研究结果表明，600℃以上叶蜡石和硬水铝将不稳定，叶蜡石会失去羟基为脱羟基叶蜡石，硬水

铝石则会分解为 Al2O3。上述 XRD 结果没有观察到脱羟基叶蜡石和 Al2O3 的衍射峰，说明白云石套管具

有非常好的保温隔热作用，使得外围的叶蜡石模具温度并没有超过 600℃，或者使用过程中由于顶锤的

隔绝，叶蜡石模具处于一个相对封闭的高压环境，抑制了叶蜡石和硬水铝的分解。 
 

 
Figure 4. XRD patterns of different parts of dolomite casing before and after use 
图 4. 白云石套管使用前后不同部位的 XRD 图谱 

 

将白云石套管使用前后进行研磨测量，研究高温高压使用前后白云石的结构变化。白云石的化学式

为 CaMg(CO3)2，常温常压下为六方晶系(Hexagonal)。如图 4 所示，白云石原料的 XRD 与 CaMg(CO3)2

的标准衍射卡片非常吻合，说明其原料为六方结构 CaMg(CO3)2，原料较为纯净。白色的白云石套管经过

高温高压使后变成灰黑色，主要原因是白云石套管紧靠内部石墨条加热条，在高温作用下石墨由于扩散

运动渗透至白云石材料中，从而使白云石变成灰黑色。首先对紧挨石墨的白云石套管内壁进行 XRD 测量。

如图所示，其主要衍射峰与白云石一致。只是在 26.6˚出现石墨的衍射峰，进一步证实了石墨扩散至白云

石中。与此不同，白云石套管外壁的 XRD 结果中并未看到石墨的衍射峰，说明加压成型的白云石套管密

度较大，石墨高温扩散过程中受到较大阻碍，使得在内壁沉积较多而外壁较少。除此之外，高温高压使

用后白云石套管外壁XRD结果与使用前相比存在显著变化，观察到霰石结构CaCO3和菱镁矿结构MgCO3

的衍射峰，说明白云石外壁存在白云石高温分解，生成了 CaCO3 和 MgCO3。奇怪的是，白云石套管内壁

温度更高且压力更大，但是却没观察到分解产物，而温度相对较低的外壁却出现高温分解。其原因可能

是白云石内壁的压力更高，从而阻碍了白云石的分解。 
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Table 1. Physical composition of pyrophyllite and dolomite before and after high-temperature and high-pressure usage 
表 1. 叶蜡石和白云石高温高压使用前后的物相组成 

                 条件 
样品 使用前 使用后 

叶蜡石模具 叶蜡石、硬水铝石 叶蜡石、硬水铝石 

白云石套管外侧 白云石 白云石、CaCO3、MgCO3 

白云石套管内侧 白云石 白云石、石墨 

 

 
Figure 5. Thermogravimetric analysis of different parts of dolomite casing before and after use 
图 5. 白云石套管使用前后不同部位的热重分析 

 

对使用前后白云石套管样品进行热重测试分析，进一步判断其结构变化。如图 5 所示，白云石原料

同样存在三个失重阶段。第一阶段是室温到 588℃左右，该阶段的失重是因为样品中吸附的水分子挥发

引起的，该阶段失重率为 1.471%。第二阶段是 588~720℃，白云石分解为 MgO 和 CaCO3，这一阶段失

重率较高，为 19.514%。第三阶段是 720~800℃，对应 CaCO3 的分解，白云石最终生成 MgO 和 CaO。高

温高压使用后，白云石的热重曲线并未发生大的改变，上述三个失重阶段仍然存在。除此之外，在 550℃
左右出现一个新的失重过程，该过程应该是源于石墨的氧化。由于高温高压使用过程中石墨扩散至白云

石，导致白云石中含有部分石墨残留.因而在 550℃左右出现一个新的失重过程。 
综上所述，根据 XRD 和 TG 曲线分析，高温高压使用前后，叶蜡石模具和白云石套管的成分变化在

表 1 中给出。叶蜡石模具的物相和结构并没有发生明显变化，热稳定性也无显著改变。当前，我国超硬

材料行业面临着叶蜡石资源枯竭和成本增加的双重压力。该实验结果表明，理论上叶蜡石存在循环使用

的可能性，但是其实际效果还有待进一步实验检验。与叶蜡石不同，白云石使用过程中存在高温分解和

石墨扩散，会影响其绝缘和保温效果，因此使用后的白云石不可以再循环使用。 

4. 结论 

采用 XRD 和 TG 分别研究了高温高压使用前后叶蜡石模具和白云石套管的成分和结构变化。XRD 结

果显示经高温高压使用后叶蜡石模具，包括其边角处、外侧、中部和内侧等部位均未产生相变，主要由叶
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蜡石和硬水铝石构成。TG 结果证明叶蜡石模具在使用前后具有相似的热稳定性，均包含吸附水挥发、硬

水铝石脱去羟基和叶蜡石脱羟基三个失重过程。高温高压过程中，白云石套管外侧部分会发生分解，生成

CaCO3 和 MgCO3。而套管内侧的白云石则相对稳定，但是由于高温扩散，套管内侧会形成碳聚集。该结

果表明，高温高压使用后的叶蜡石存在再次循环使用的可能性，有望解决目前叶蜡石资源枯竭的行业困境。 
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