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非水解溶胶 凝胶法制备莫来石晶须

江伟辉１，２，彭永烽１，刘健敏１，冯 果１，谭训彦１，于 云２

（１．景德镇陶瓷学院 材料科学与工程学院，景德镇３３３００１；２．中国科学院 上海硅酸盐研究所 特种无机涂
层重点实验室，上海 ２０００５０）

摘 要：以正硅酸乙酯和无水氯化铝为前驱体，乙醚为氧供体，采用非水解溶胶 凝胶法制备了直径为０．２～２０μｍ，长
径比高达６０～７０的莫来石晶须．借助ＸＲＤ、ＳＥＭ和ＴＥＭ等测试手段研究了莫来石干凝胶粉的活性、矿化剂氟化铝引
入方式及其用量、成型压力以及煅烧温度等工艺参数对合成莫来石晶须的影响．结果表明：采用恒压回流工艺制备的
莫来石干凝胶粉，在１２ＭＰａ压力下压制成片状，以外置方式引入３ｗｔ％的氟化铝，在１２００℃保温１ｈ可制备质量较好
的莫来石晶须．
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Ａｂｓｔｒａｃｔ：ＭｕｌｌｉｔｅｗｈｉｓｋｅｒｗａｓｐｒｅｐａｒｅｄｖｉａｎｏｎｈｙｄｒｏｌｙｔｉｃＳｏｌＧｅｌｒｏｕｔｅｕｓｉｎｇｔｅｔｒａｅｔｈｏｘｙｓｉｌａｎｅａｎｄａｎｈｙｄｒｏｕｓ
ａｌｕｍｉｎｉｕｍｃｈｌｏｒｉｄｅａｓｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓａｎｄｅｔｈｅｒａｓｏｘｙｇｅｎｄｏｎｏｒ．Ｔｈｅｐｒｅｐａｒｅｄｍｕｌｌｉｔｅｗｈｉｓｋｅｒｉｓ０．２－２．０μｍｉｎ
ｄｉａｍｅｔｅｒ，ｗｉｔｈａｓｐｅｃｔｒａｔｉｏｏｆ６０－７０．Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｎｔｈｅｍｕｌｌｉｔｅｗｈｉｓｋｅｒｗｅｒｅａｌｓｏｓｔｕｄ
ｉｅｄｂｙｍｅａｎｓｏｆＸＲＤ，ＳＥＭａｎｄＴＥＭ，ｉｎｃｌｕｄｉｎｇａｃｔｉｖｉｔｙｏｆｍｕｌｌｉｔｅｘｅｒｏｇｅｌ，ａｄｄｉｔｉｏｎｗａｙａｎｄａｍｏｕｎｔｏｆｍｉｎ
ｅｒａｌｉｚｅｒＡｌＦ３，ｆｏｒｍｉｎｇｐｒｅｓｓｕｒｅａｎｄｃａｌｃｉｎｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｉｎｄｉｃａｔｅｔｈａｔｔｈｅｍｕｌｌｉｔｅｘｅｒｏｇｅｌｐｒｅ
ｐａｒｅｄｂｙｔｈｅｃｏｎｓｔａｎｔｐｒｅｓｓｕｒｅｒｅｆｌｕｘ，ｔｒａｎｓｆｏｒｍｓｉｎｔｏｔｈｅｗｈｉｓｋｅｒｗｉｔｈｈｉｇｈｙｉｅｌｄａｎｄｇｏｏｄｑｕａｌｉｔｙａｆｔｅｒｂｅｉｎｇ
ｓｈａｐｅｄｉｎｔｏｄｉｓｃａｔｔｈｅｐｒｅｓｓｕｒｅｏｆ１２ＭＰａａｎｄｃａｌｃｉｎｅｄａｔ１２００℃ ｆｏｒ１ｈｗｉｔｈｏｕｔｓｉｄｅａｄｄｉｔｉｏｎｏｆ３ｗｔ％ ＡｌＦ３．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｎｏｎｈｙｄｒｏｌｙｔｉｃＳｏｌＧｅｌｒｏｕｔｅ；ｍｕｌｌｉｔｅ；ｗｈｉｓｋｅｒ；ａｓｐｅｃｔｒａｔｉｏ

　　莫来石晶须不仅具有耐高温、耐磨损、抗氧化等
优良性能，而且还具有高温强度大、高温蠕变小、热

膨胀较小和抗热震性好等特点［１］，因此，它是一种优

异的复合材料增强体，可以大幅度提高金属、聚合物

以及陶瓷基复合材料的综合性能．不仅如此，与非氧
化物晶须相比，它还能够在更高的温度和更恶劣的

氧化条件下使用．
目前，国内外合成莫来石晶须的方法主要有矿

物分解法、熔盐法以及传统水解溶胶 凝胶法等．矿
物分解法［２］直接采用粘土等矿物为原料，经高温煅

烧，莫来石晶须从熔体中析出；熔盐法［３］主要是在莫

来石前驱体中加入各种熔盐如Ｋ２ＳＯ４，莫来石晶须于

熔盐中析出．为了制备纯度较高的莫来石晶须，两者
都要经过滤、洗涤和烘干等操作，工艺颇为复杂．而
传统水解溶胶 凝胶法一般以硅的醇盐、铝的醇盐或

铝的无机盐为前驱体，在制备的莫来石溶胶或干凝

胶中加入生长矿化剂氟化物，如ＨＦ、ＡｌＦ３等，在密闭
的容器中煅烧而合成莫来石晶须．如 Ｏｋａｄａ等［４］以

正硅酸乙酯和硝酸铝为原料，在制备的 Ａ１２Ｏ３ＳｉＯ２
干凝胶中加入一定量的 ＡｌＦ３，经１１００～１６００℃密闭
煅烧合成了长径比为１０～２５的莫来石晶须．Ｉｓｍａｉｌ
等［５］用相同的方法，用ＨＦ代替了ＡｌＦ３，经１４００℃合
成了长径比为 １０～２０的莫来石晶须．传统水解溶
胶 凝胶法的不足之处在于合成莫来石的温度通常在
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１２００℃以上，此时莫来石样品开始产生烧结，莫来石
晶粒生长受到阻碍，制备的莫来石晶须长径比较小，

不易合成高质量的莫来石晶须．
与传统水解溶胶 凝胶法相比，非水解溶胶 凝

胶技术具有工艺简单、制备周期短、晶须制备温度低

等优势，但其溶胶 凝胶制备过程必须在干燥的环境

中进行，否则会由于吸附环境中的水份而影响非水

解缩聚反应．本研究采用非水解溶胶 凝胶技术［６］，

在１２００℃制备出长径比达到６０～７０的高质量莫来石
晶须．

１　实验

１．１　试样制备
以无水三氯化铝（ＣＰ）、正硅酸乙酯（ＡＲ）为前驱

体，乙醚（ＡＲ）为氧供体，二氯甲烷（ＡＲ）为溶剂，氟
化铝（Ｔｅｃｈ）为晶须催化剂．化学试剂均由国药集团
化学试剂有限公司生产．

根据莫来石的理论组成 ｎ（Ａｌ）∶ｎ（Ｏ）∶ｎ（Ｓｉ）＝
６∶１３∶２，在通风橱中称取０．０５３７ｍｏｌ无水三氯化铝置
于１００ｍＬ的干燥锥形瓶中，量取０．０１７９ｍｏｌ正硅酸
乙酯倒入其中，室温快速磁力搅拌１５ｍｉｎ，得到土黄
色前驱体混合物；添加０．０４４８ｍｏｌ乙醚，继续搅拌得
到黑色前驱体混合物溶液；然后采取恒压和恒容两

种工艺制备莫来石干凝胶粉．恒压工艺是将前驱体
混合物溶液于１１０℃油浴中加热回流２４ｈ，得到莫来
石干凝胶；恒容工艺则是在前驱体混合溶液中加入

一定量的二氯甲烷作溶剂，继续搅拌１５ｍｉｎ后，置于
１２０ｍＬ的反应容弹内，在９０～１３０℃烘箱中，利用前
驱体溶液自身产生的压力反应１６～３２ｈ，将生成的固
态凝胶在烘箱低温干燥，得到干凝胶，分别将这两种

干凝胶研磨粉碎备用．按内加和外置两种方式引入
０～６ｗｔ％的氟化铝．其中，内加方式是将氟化铝与干
凝胶粉直接混合均匀，造粒后用粉末压片机在 ０～
２４ＭＰａ的压力下压制成试片，然后将其置于密闭坩
埚中煅烧；外置法是将干凝胶粉造粒后压成试片，再

将试片置于已装有所需氟化铝的密闭坩埚中煅烧．
煅烧制度如下：以４℃／ｍｉｎ加热到３５０℃；然后，再以
１０℃／ｍｉｎ升至１１００～１２６０℃，保温１ｈ，即可制备出
高质量的莫来石晶须．
１．２　测试及表征

使用德国Ｄ８ＡｄｖａｎｃｅＸｒａｙ衍射仪分析干凝胶在
热处理过程中的晶相组成 （ＣｕＫα辐射，波长
０．１５４ｎｍ）；运用中科院科学仪器厂 ＫＹＫＹ１０００Ｂ扫
描电子显微镜观察莫来石晶须的形貌；借助日本

ＪＳＭ２０１０透射电镜观察样品的形貌，并通过选区电
子衍射和高分辨象分析晶须的取向生长．

２　实验结果与讨论

２．１　干凝胶粉制备工艺对合成莫来石晶须的影响
分别以恒压和恒容两种工艺制备的莫来石干凝

胶粉为原料合成莫来石晶须，结果见图１（ａ）、（ｂ）．
其中，外置氟化铝的用量为 ３ｗｔ％，成型压力为
１２ＭＰａ，煅烧温度为１２００℃．从图１可以看出采用恒
压工艺制备出的莫来石干凝胶粉所得到的晶须长径

比大、质量好；而由恒容工艺制备出的莫来石晶须尺

寸短、长径比小．恒容工艺制备出的莫来石干凝胶
粉，比表面积很大（２５９．４ｍ２／ｇ），在煅烧过程中容易
烧结成块，使晶须的生长空间受限制，致使晶须短

小．相比之下，恒压工艺制备的干凝胶粉活性适中
（比表面积为１６．４ｍ２／ｇ），在煅烧时，粉料不易烧结
成块，有利于 Ｆ２气氛的扩散，给晶须生长提供了较
大的空间，从而得到了大长径比的晶须．在以下的讨
论中，均以恒压工艺制得的莫来石凝胶粉为原料．
２．２　氟化铝引入方式对合成莫来石晶须的影响
　　为了探讨氟化铝引入方式对合成莫来石晶须的

图１　采用恒压（ａ）和恒容（ｂ）两种工艺制备的干凝胶粉合成
的莫来石晶须

Ｆｉｇ．１　ＳＥＭｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆｍｕｌｌｉｔｅｗｈｉｓｋｅｒｓｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｆｒｏｍｘｅ
ｒｏｇｅｌｓｐｒｅｐａｒｅｄａｔｃｏｎｓｔａｎｔｐｒｅｓｓｕｒｅ（ａ）ａｎｄｃｏｎｓｔａｎｔｖｏｌｕｍｅ（ｂ）

３３５



Jo
ur

na
l o

f I
no

rg
an

ic

    
    

M
ate

ria
ls

无 机 材 料 学 报 第２５卷

影响，采取了内加和外置两种加料方式，其中氟化铝

的用量为 ３ｗｔ％，成型压力为 １２ＭＰａ，煅烧温度为
１２００℃．从图２（ａ）可以看出：采用内加方式，试样仅
出现少量长径比小的棒状晶须，大多为颗粒状和絮

状夹杂物；而采取外置方式（见图２（ｂ）），可得到晶
须产率高、长径比大且分布均匀的莫来石晶须，且其

中夹杂物少．这主要是由于采取内加方式时，矿化剂
在试样中产生液相，促进了试样的致密化，导致气相

氟化物不易在致密粉体中渗透，从而影响气相反应，

不利于晶须生长．相比之下，外置方式不会在试样中
产生液相而导致试样致密化，气相氟化物与固体粉

料之间的气 固反应不受影响，其产物组成及反应过

程也较容易控制，且反应均匀．因此，氟化铝以外置
方式引入效果好．
２．３　氟化铝用量对制备莫来石晶须的影响

图３给出了氟化铝用量为０、３ｗｔ％和６ｗｔ％时试
样的 ＸＲＤ图谱，其中氟化铝的加料方式为外置，成
型压力为１２ＭＰａ，煅烧温度为１２００℃．从图３中可以
看出，当不加氟化铝时，试样所产生的衍射峰均为莫

来石的衍射峰，无任何杂峰；当添加量为３ｗｔ％时，

图２　采取内加（ａ）和外置（ｂ）两种方式引入ＡｌＦ３所制得的晶须
Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆｍｕｌｌｉｔｅｗｈｉｓｋｅｒｗｉｔｈｔｈｅｉｎｎｅｒａｄｄｉ
ｔｉｏｎ（ａ）ａｎｄｏｕｔｓｉｄｅａｄｄｉｔｉｏｎ（ｂ）ｏｆＡｌＦ３

图３　不同氟化铝用量制备的莫来石晶须的ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．３　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｍｕｌｌｉｔｅｗｈｉｓｋｅｒｐｒｅｐａｒｅｄｗｉｔｈｖａｒｉｏｕｓ
ａｍｏｕｎｔｓｏｆＡｌＦ３
（ａ）ｗｉｔｈｏｕｔＡｌＦ３；（ｂ）３ｗｔ％ ＡｌＦ３；（ｃ）６ｗｔ％ ＡｌＦ３

试样中的主晶相为莫来石，并伴随少量的刚玉相；随

着氟化铝含量增至６ｗｔ％，试样中除了主晶相莫来石
以外，还含有刚玉相．

不同氟化铝用量制备的莫来石晶须的 ＳＥＭ照片
见图４．从图４（ａ）中可以看出：不加氟化铝的试样，
主要是颗粒状和板状结构相混合的莫来石；当加入

３ｗｔ％氟化铝时（见图４（ｂ）），颗粒状莫来石已消失，
取而代之的是沿一维方向生长的莫来石晶须，其直

径为０．２～２．０μｍ、长径比高达６０～７０；当氟化铝的
量为６ｗｔ％时，莫来石呈现沿二维方向生长、厚度为
０．５～１．５μｍ的片状结构（见图４（ｃ））．当氟化铝不
加或用量极少时，试样中产生的气相浓度低，晶须生

长及晶须合成量受到限制；当氟化铝过多时，所产生

的气相反应物浓度过大，超过了晶须定向生长所需

的量，从而引起晶须径向生长的二维成核［７］，莫来石

易形成片状结构．ＡｌＦ３与试样的适当配比是制备莫
来石晶须的关键之一，其最佳用量为３ｗｔ％．

为了确定合成莫来石晶须的生长方向，图５给
出晶须的ＴＥＭ照片、选区电子衍射花样图（ＳＡＥＤ）和
ＨＲＴＥＭ照片．从图５（ａ）和（ｂ）中可看出，此棒状莫
来石为单晶结构．根据衍射花样标定的ｄ值，计算出
莫来石的晶胞常数为ａ＝０．７５７ｎｍ，ｂ＝０．７６９ｎｍ，ｃ＝
０．２８８ｎｍ，与莫来石 ＸＲＤ标准衍射卡片（ＰＤＦ１５
０７７６）一致．同时还可知莫来石晶须的晶带轴为
［１１－０］，沿晶须轴向衍射斑点对应于［００１］，莫来石
的生长方向平行于［００１］，即沿 ｃ轴方向生长（见图
５（ｃ））．这主要是由于莫来石晶体中的｛１１０｝面具有
相对其它晶面更低的表面能［８］．因此，当莫来石针状
晶核形成以后，其沿着ｃ轴的方向（也即［００１］方向）
以｛１１０｝面为界形成晶须．
２．４　成型压力对制备莫来石晶须的影响

不同成型压力对制备莫来石晶须的影响见图６，

４３５
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其中氟化铝的加料方式为外置，氟化铝的用量为

３ｗｔ％，煅烧温度为１２００℃．从图６（ｂ）中可以看出当
成型压力为１２ＭＰａ时，此时获得的莫来石晶须质量
最高、长径比最佳；当成型压力为０时（见图６（ａ）），
没有晶须存在，都是等轴状的晶粒，且晶粒与晶粒之

间较为疏松；而当压力增至２４ＭＰａ时（见图６（ｃ）），
莫来石晶粒并未生成一维莫来石晶须，而呈现米粒

状颗粒，颗粒与颗粒间产生明显的烧结现象．当其他
条件不变时，适当的压力使坯体密度适中，这一方面

有利于矿化剂气相的扩散反应，晶须生长空间大，晶

核易定向生长；另一方面也有利于莫来石颗粒间的

固相传质．因此，最终形成的晶须量多、长径比大且
分布均匀；反之，成型压力过大则坯体颗粒之间过于

致密，导致气相传质困难，晶须生长空间受限，容易

导致莫来石颗粒间的固相烧结．当成型压力为０时，
尽管此时气相传质很快，但是莫来石晶粒间传质很

困难，无法确保晶粒沿一维优先生长，只能得到等轴

状莫来石晶粒．

图４　不同氟化铝用量制备的莫来石晶须的ＳＥＭ照片
Ｆｉｇ．４　ＳＥＭｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆｍｕｌｌｉｔｅｗｈｉｓｋｅｒｐｒｅｐａｒｅｄｗｉｔｈｖａｒｉｏｕｓａｍｏｕｎｔｓｏｆＡｌＦ３

（ａ）ＷｉｔｈｏｕｔＡｌＦ３；（ｂ）３ｗｔ％ ＡｌＦ３；（ｃ）６ｗｔ％ ＡｌＦ３

图５　晶须试样的ＴＥＭ照片（ａ），ＳＡＥＤ（ｂ）和ＨＲＴＥＭ照片（ｃ）
Ｆｉｇ．５　ＴＥＭｉｍａｇｅ（ａ），ＳＡＥＤｐａｔｔｅｒｎ（ｂ）ａｎｄＨＲＴＥＭｍｉｃｒｏｇｒａｐｈ（ｃ）ｏｆｔｈｅｗｈｉｓｋｅｒ

图６　不同成型压力下制备的莫来石晶须的ＳＥＭ照片
Ｆｉｇ．６　ＳＥＭｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆｍｕｌｌｉｔｅｗｈｉｓｋｅｒｐｒｅｐａｒｅｄｕｎｄｅｒｖａｒｉｏｕｓｆｏｒｍｉｎｇｐｒｅｓｓｕｒｅｓ
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（ａ）Ｗｉｔｈｏｕｔｐｒｅｓｓｕｒｅ；（ｂ）１２ＭＰａ；（ｃ）２４ＭＰａ

图７　不同煅烧温度下制备的莫来石晶须的ＳＥＭ照片
Ｆｉｇ．７　ＳＥＭｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆｍｕｌｌｉｔｅｗｈｉｓｋｅｒｃａｌｃｉｎｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

（ａ）１１００℃；（ｂ）１２００℃；（ｃ）１２６０℃

２．５　煅烧温度对制备莫来石晶须的影响
不同煅烧温度对制备莫来石晶须的影响见图７，

其中氟化铝的加料方式为外置，氟化铝的用量为

３ｗｔ％，成型压力为１２ＭＰａ．从图７中可以看出：晶须的
最佳煅烧温度为１２００℃；温度为１１００℃时，所制备的
晶须长径比较短；温度为１２６０℃时，晶须已明显粗化，
长径比减小．煅烧温度较低时的氟化物气相浓度很低，
气相传质不足，莫来石颗粒一维发育不够，故制备出

的莫来石晶须长径比较小；煅烧温度过高，晶体沿各

个方向生长速度差别缩小，导致晶须粗化．

３　结论

１）以正硅酸乙酯、无水氯化铝为前驱体，乙醚为
氧供体，二氯甲烷为溶剂，通过非水解溶胶 凝胶法，

引入氟化铝为矿化剂，制备出直径为０．２～２．０μｍ、
长径比高达６０～７０的莫来石晶须；
２）制备莫来石晶须的优化工艺为：采用恒压回

流工艺制备的莫来石干凝胶粉，在１２ＭＰａ的压力下
压制成型，通过外置方式引入３ｗｔ％的氟化铝，最后

在１２００℃热处理，保温１ｈ．
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