
第 30 卷 第 2 期 无 机 材 料 学 报 Vol. 30 No. 2 
2015 年 2 月 Journal of Inorganic Materials Feb., 2015 

 

                                                    

收稿日期: 2014-06-24; 收到修改稿日期: 2014-08-16 
基金项目: 国家自然科学基金(51372225); 浙江省自然科学基金(LY13B010001)  

National Natural Science Foundation of China (51372225); Natural Science Foundation of Zhejiang Prov-
ince(LY13B010001) 

作者简介: 郭兴忠(1974–), 男, 副教授. E-mail: msewj01@zju.edu.cn 
通讯作者: 杨 辉, 教授. E-mail: yanghui@zju.edu.cn 

文章编号: 1000-324X(2015)02-0141-06 DOI: 10.15541/jim20140323 

大孔钙铝石块体材料的制备及表征 

郭兴忠, 蔡晓波, 宋 杰, 杨 辉 
(浙江大学 材料科学与工程学院, 杭州 310027) 

摘 要: 以无机盐二水氯化钙(CaCl2·2H2O)和六水氯化铝(AlCl3·6H2O)为原料, 1,2-环氧丙烷(PO)为凝胶促进剂, 粘均

分子量 Mw= 100000 的聚氧化乙烯(PEO)为相分离诱导剂, 乙二醇为络合剂, 甲酰胺为干燥控制化学添加剂(DCCA), 

采用溶胶-凝胶伴随相分离制备了大孔钙铝石块体。利用扫描电镜(SEM)、压汞、X 射线衍射(XRD)等测试技术对所

得的块体进行了表征。结果表明: 加入 PEO 能诱导体系发生相分离; PEO 用量和溶剂中醇水比会对多孔结构产生

明显影响; 在合适凝胶温度下, 当加入适量 PEO 和溶剂时, 可以获得共连续大孔结构的钙铝石块体; 1000℃热处理

后, 干凝胶由无定型转变为钙铝石晶型 Ca12Al14O32Cl2, 块体的共连续大孔结构在热处理后被完整保留, 其大孔孔

径分布在 1~2 μm, 孔隙率为 73.0%; 热处理前后的钙铝石块体均能保持光滑且致密的骨架。 
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Preparation and Characterization of Macroporous Mayenite Monoliths  

GUO Xing-Zhong, CAI Xiao-Bo, SONG Jie, YANG Hui 

(Schod of Materials Science and Engineering, Zhejiang University, Hangzhou 310027, China) 

Abstract: Macroporous mayenite monoliths were successfully prepared via Sol-Gel process accompanied by phase 

separation using calcium chloride dihydrate and aluminum chloride hexahydrate as raw materials, propylene oxide (PO) 

as a gelation agent, and poly (ethylene oxide) with average molecular weight of 100,000 as a phase separation inducer. 

In addition, glycol was used as a chelating agent and formamide as a drying control chemical additive. Macroporous 

monoliths were characterized by scanning electron microscope(SEM), mercury porosimetry, and X-ray diffraction 

(XRD). The result shows that the addition of PEO induces phase separation; the amount of PEO and the ratio of etha-

nol to water have an important effect on porous structure, and monolithic mayenite with co-continuous marcoporous 

structure is obtained at appropriate addition of PEO and solvent as well as gelation temperature. The dried gels are 

amorphous, and transform to Ca12Al14O32Cl2 after heat-treatment at 1000℃ in air, while the co-continuous macro-

pores are retained. The monolith after heat-treatment has narrow pore size distribution of 1–2 μm and porosity of 

73.0%. The monoliths before and after heat-treatment possess smooth and dense skeletons. 

Key words: macroporous monolith; mayenite; Sol-Gel; phase separation 

 

钙铝石(12CaO·7Al2O3, C12A7)是CaO-Al2O3二元

体系中一种极具应用前景的材料。C12A7 具有立方晶

体结构 , 每个单胞由 118 个原子组成化学式

[Ca24Al28O64]
4+·2O2-, 前一部分是由 12 个晶体学笼状
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结构组成的带正电结构, 剩下的两个氧原子则占据12

个 Ca-Al-O 笼中的两个, 成为“自由氧离子”[1]。尽

管C12A7结构本身稳定, 但很多研究表明结构中的自

由氧离子可被其他离子取代[2-4]。当自由氧离子被电子

取代时, C12A7 成为一种室温稳定电子化合物[5-9], 在

电子器件, 电化学等领域有广泛应用前景[10-11]。 

目前, 已有通过固相法[12]制备 C12A7 粉体, 提

拉法[5,13]制备 C12A7 单晶体, 溶胶–凝胶法[14]和脉

冲激光沉积法[6]制备 C12A7 薄膜的报道。但制备具

有共连续孔结构的多孔钙铝石材料的报道很少。鉴

于多孔材料受到越来越多的关注和应用[15-16], 多孔

钙铝石的制备研究将很有价值。 

Nakanishi 等[17]最早报道了硅氧烷体系的溶胶–

凝胶伴随相分离现象, 建立了含聚合物体系溶胶–

凝胶伴随相分离的理论判据, 并先后制备 SiO2、

TiO2、ZrO2 等
[17-19]多孔块体。Gash 等[20-21]报道了

通过环氧化合物调控无机盐溶胶–凝胶过程制备氧

化物粉体和薄膜等新材料。在该溶胶–凝胶过程中, 

环氧化物通过不可逆开环反应与体系中的游离质

子反应, 使整个体系的 pH均匀提高, 促进水合金属

离子的水解和聚合反应。近年来, 结合聚合物诱导

相分离和环氧化物调控溶胶–凝胶过程, Nakanishi

等[22-24]报道了 Al2O3、LiFePO4/C、铁氧化物等多孔

块体的制备。本课题组已采用该方法制备了 SiO2、

ZrO2、莫来石、堇青石等[25-28]多孔块体。与传统金

属醇盐溶胶–凝胶相比 , 环氧化合物调控溶胶–凝

胶具有无机前驱体廉价、水解及聚合过程可控等特

点, 已成为溶胶–凝胶伴随相分离制备多孔块体的

新途径。 

本工作以无机盐二水氯化钙和六水氯化铝为原

料, 聚氧化乙烯为相分离诱导剂, 水和乙醇为溶剂, 

乙二醇为络合剂, 甲酰胺为干燥控制化学添加剂, 

环氧丙烷为凝胶促进剂, 采用溶胶-凝胶伴随相分

离制备大孔钙铝石块体, 重点研究了相分离诱导剂

用量, 混合溶剂中醇水相对比例以及凝胶温度对钙

铝石块体形貌的影响规律, 优化了大孔钙铝石块体

的制备工艺参数。 

1  实验方法 

1.1  实验过程 

所用试剂均为分析纯试剂, 未标明的试剂均为

分析纯的国药试剂, 各试样的原料组成如表 1所示。 

将化学计量比的二水氯化钙和六水氯化铝(美

国 Aldrich, 99%)溶于去离子水和乙醇的混合溶剂

中 , 然后依次加入乙二醇 (EG), 聚氧乙烯 (PEO: 

Mw= 100000, 中国 Aladdin, AR)和甲酰胺(FA)。在

室温下搅拌 1 h 后, 将所得溶液置于冰水混合物中

冷却至 0℃ , 然后缓慢滴加环氧丙烷 (PO: 美国

Aldrich, 99.5%)搅拌 2 min 后, 置于不同温度烘箱

中进行凝胶和陈化。陈化 24 h 后, 将凝胶置于 60℃

烘箱中干燥 72 h, 得到钙铝石干胶块体试样。取一

部分试样在 1000℃下热处理 2 h, 得到大孔钙铝石

块体。 

1.2  测试方法 

采用场发射扫描电子显微镜 (SIRION-100, 

FEI 公司, 荷兰)观察热处理前后试样自然断面的

微观形貌。采用 X 射线衍射仪(Empyrean 200895, 

PANalytical B.V., 荷兰)分析热处理前后试样的物

相组成。采用压汞仪 (AutoPore IV 9510, Micro-

meritics 仪器 , 美国)测试热处理前后试样的大孔

孔径分布。 
 

表 1  试样的原料组成 

Table 1  Starting compositions of samples 

 
(CaCl2/AlCl3) 

/(g·g1) 

(EtOH/H2O) 

/(mL·mL1) 
EGa 
/mL 

FAb 
/mL 

POc 
/mL 

PEOd 
/g 

CA01 1.044 / 2.000 3.00 / 3.00 0.40 0.50 1.50 0 

CA02 1.044 / 2.000 3.00 / 3.00 0.40 0.50 1.50 0.100 

CA03 1.044 / 2.000 3.00 / 3.00 0.40 0.50 1.50 0.200 

CA04 1.044 / 2.000 3.00 / 3.00 0.40 0.50 1.50 0.400 

CA05 1.044 / 2.000 3.50 / 2.50 0.40 0.50 1.50 0.200 

CA06 1.044 / 2.000 4.00 / 2.00 0.40 0.50 1.50 0.200 

CA07 1.044 / 2.000 2.50 / 3.50 0.40 0.50 1.50 0.200 

CA08 1.044 / 2.000 2.00 / 4.00 0.40 0.50 1.50 0.200 
aEG: ethylene glycol; bFA: formamide; cPO: propylene oxide; dPEO: poly (ethylene oxide) 
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2  结果与讨论 

2.1  PEO 用量对大孔块体形貌的影响规律 

在本体系中, 氯化钙和氯化铝为原料, PEO 为

相分离诱导剂, PO 为凝胶促进剂, EG 为络合剂络合

体系中 Ca2+离子, 通过溶胶–凝胶伴随相分离过程

得到均匀稳定的湿凝胶。为了保持体系的化学计量

比, 未对凝胶后的湿凝胶进行溶剂置换处理, 而是

通过加入 FA 作为干燥控制添加剂增加骨架强度, 

减少凝胶在干燥过程中的收缩[29]。 

图 1 是不同 PEO 用量制备的钙铝石干凝胶的

SEM 照片。从图 1 可以看出, 当不加入 PEO 时, 体系

几乎不发生相分离, 干凝胶的结构致密(CA01, 图

1(a)); 当加入少量PEO时, 可得到孔径约为 0.5 μm的

独立孔结构(CA02, 图 1(b)); 随着 PEO 用量的进一步

增加, 体系在微米尺度形成骨架均匀光滑的共连续结

构(CA03, 图 1(c)), 但当 PEO用量过多时, 大孔结构消

失, 凝胶基体由球形颗粒堆积而成(CA04, 图 1(d))。 

根据 Nakanishi 建立的初步相分离理论判据,含

有至少一种聚合物的混合体系的相容性可使用弗洛

里–哈金斯晶格理论进行分析, 该混合体系的自由

能变化 ΔG 为[17]: 

ΔG∝RT(φ1/P1lnφ1+φ2/P2lnφ2 +χφ1φ2)      (1) 

χ∝(δ1−δ2)
2/(KBT)              (2) 

其中 φi 和 Pi(i=1, 2)分别是成分 1 和 2 的体积分

数和聚合度, R 是气体常数, T 是反应温度, χ是成分

1 和 2 的相互作用参数, δi(i=1, 2)是成分 1 和 2 的溶

解参数, KB 为 Kauri-Butanol 值。当 ΔG 由负值变为

正值, 即 ΔG > 0 时, 混合体系发生相分离。本体系 

 

图 1  不同 PEO 用量制备的钙铝石干凝胶的 SEM 照片 

Fig. 1  SEM images of gels prepared with varied WPEO 

(a) 0; (b) 0.100 g; (c) 0.200 g; (d) 0.400 g 

中, PEO(Mv= 100000)作为相分离诱导剂加入, PEO

用量的增加增大了体系的相分离趋势。适量的 PEO

可使凝胶保留相分离过程中具有共连续结构的过渡

态, 过量的 PEO 则使凝胶保留相分离后期 Ostwald

熟化结构[15]。 

2.2  溶剂中醇水比对大孔块体形貌的影响 

采用溶胶–凝胶伴随相分离法制备多孔块体时, 

需要精确控制体系的溶剂种类和用量。这是因为溶剂

在相分离后主要形成液相, 包围在凝胶相周围, 这些

液相在后续干燥时蒸发形成孔隙, 溶剂的用量很大程

度上决定了块体孔结构的大小和形貌[15,17]。控制体系

溶剂的总体积不变 , 调整水与乙醇的相对用量

(CA05-CA08)会对大孔形貌产生明显影响。图 2 是醇

水比较高时, 制备的钙铝石干凝胶的 SEM 照片。随着

醇水相对用量的增加, 在微米尺度的凝胶形貌由完整

的共连续结构(CA03, 图 2(a))向介孔结构(CA05, 图

2(b))转变, 最后形成无孔的致密凝胶(CA06, 图 2(c))。

而体系的凝胶时间只缩短了很少(从18 min到12 min), 

由此证明这种结构的产生是由相分离过程主导的。 

PEO 具有(–CH2–CH2–O–)n 结构单元, 在水溶液

中有较好的溶解性, 但在乙醇中溶解性较差[30]。前期

研究已证明 Ca-Al-O 体系的溶胶–凝胶伴随着相分离

过程, PEO 在相分离后进入溶剂相, 相分离趋势由凝

胶相与PEO溶剂相之间的相互作用决定, 这与Al2O3

体系相似[22], 而与传统的 SiO2 体系不同[17,25]。随着

醇水比的提高, PEO 在醇水混合溶剂中的溶解度逐

渐降低, 这减小了 PEO 与凝胶相之间的分离趋势, 

即式(1)中 χ 值减小抑制了相分离, 体系凝胶后得到

相分离初期的无孔或介孔形貌。 

图 3 是醇水比较低时,制备的钙铝石干凝胶的

SEM照片, 可以发现, 随着醇水比的减小, 块体微观

形貌由共连续结构(CA03, 图 3(a))经过粗大的骨架

结构(CA07, 图 3(b))向大约 10 μm 的独立孔结构

(CA08, 图 3(c))转变。这种结构的变化可由水在溶剂

相和凝胶相之间的分布情况解释: 当水用量进一步

增加时, 部分水进入凝胶相, 在亚微米尺度发生二次

分相, 生成相分离后期形貌, 即球形小颗粒, 附着在

粗大的骨架上; 当进入凝胶相的水过多时, 原有的共

连续结构被破坏, 得到被颗粒包围的独立孔结构。 

2.3  凝胶温度对大孔块体形貌的影响规律 

根据相分离理论判据, 反应温度也会对体系相

分离产生影响。随着凝胶温度的上升, 体系凝胶时间

迅速变短, 从 20℃的 35 min 减少到 80℃的 2.5 min。

图 4 是 CA03 试样在不同凝胶温度得到的干凝胶的

SEM 照片。不同凝胶温度下得到的钙铝石干凝胶块 
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图 2  醇水比较高时制备的钙铝石干凝胶的 SEM 照片 

Fig. 2  SEM images of dried gels prepared with high volume ratios of ethanol to water 
(a) 1/1, (b) 7/5, (c) 2/1. Time inserted each image indicates the length of gelation time 

 

图 3  醇水比较低时制备的钙铝石干凝胶的 SEM 照片 

Fig. 3  SEM images of dried gels prepared with low volume ratios of ethanol to water 
(a) 1/1, (b) 5/7, (c) 1/2. Time inserted each image indicates the length of gelation time 

 
 

体均具有共连续结构, 但孔结构和骨架变化明显。

当凝胶温度较低时, 块体的大孔孔径较小, 骨架较

细(20℃, 图 4(a)); 当凝胶温度适当升高时, 可以得

到共连续孔结构和光滑且致密的骨架 (40℃ , 图

4(b)); 当温度进一步升高时, 骨架变得粗大不均匀, 

可以观察到骨架上的颗粒(60℃和 80℃, 图 4(c)、

(d))。当体系温度升高时, 聚合物 PEO 在醇水混合

溶剂中的溶解度上升, 体系的相分离趋势加强。同

时, 反应温度升高促进体系的水解和聚合过程, 加

快体系凝胶。在较高的相分离趋势和较快的凝胶速

率共同作用下, 由凝胶过程保留的相分离过渡态不 

 

图 4  不同凝胶温度得到的钙铝石干凝胶的 SEM 照片 

Fig. 4  SEM images of dried gels prepared at different gela-
tion temperatures 
(a) 20℃; (b) 40℃; (c) 60℃; (d) 80℃ 

会产生明显的差别。20℃时凝胶时间过长, 试样凝

胶后的骨架强度下降, 导致干燥时孔结构收缩, 得

到相对致密的结构。试样在 60℃和 80℃凝胶时的形

貌相似, 凝胶时间也较为接近, 这可能是因为反应

温度过高时, 体系还未升温至该温度已凝胶。 

2.4  大孔块体的热处理 

对干凝胶块体形貌最佳的试样 CA03 在空气中进

行热处理, 图5是试样CA03热处理前后的XRD图谱。

热处理前的干凝胶是无定型的, 1000℃热处理后形成

了钙铝石晶相 Ca12Al14O32Cl2 (PDF#45-礴 0568)。该物

相不是纯钙铝石相 Ca12Al14O33, 这主要是由于使用了

氯盐原料引起的, 氯离子进入钙铝石笼状结构中取代

原有的“自由氧离子”, 形成更稳定的晶型[31]。 

图 6(a)、(b)分别是试样 CA03 热处理前后的宏观 

 

图 5  钙铝石试样 CA03 在 1000℃热处理前后的 XRD 图谱 

Fig. 5  XRD patterns of sample CA03 before and after 

heat-treated at 1000℃ 
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图 6  试样 CA03 热处理前(a)和 1000℃热处理后(b)的宏观形貌和(c)热处理后的 SEM 照片 

Fig. 6  Appearance of sample CA03 (a) before and (b) after heat-treatment at 1000℃; (c) SEM image of sample CA03 after 

heat-treatment at 1000℃ 

 

形貌, 图 6(c)是 CA03 热处理后的 SEM 照片。可以

看出, 干燥后的钙铝石块体呈白色, 表面无明显裂

纹; 热处理后的钙铝石块体较热处理前有明显的收

缩, 但仍保持均匀无裂纹的白色块体。热处理后的

钙铝石微观形貌显示, 热处理完整地保留了原有的

共连续结构。共连续骨架产生了收缩, 变得更加光

滑和致密, 大孔结构基本没有变化。 

图 7 是压汞法测试试样 CA03 热处理前后的大孔

孔径分布, 结果表明, 热处理前后的块体均具有非常

窄的孔径分布, 根据Nakanishi的研究[17], 窄的孔径分

布是体系凝胶过程中发生亚稳态分解相分离的结果。

热处理前试样 CA03 的大孔孔径分布在 1~2 μm, 中位

孔径为 1.8 μm。热处理后块体的中位孔径有少量减小, 

孔径分布相对变宽, 但孔容明显上升, 这与SEM分析

结果相符。由表观密度和孔体积计算得到热处理前后

钙铝石块体的孔隙率分别为 59.6%和 73.0%。 

3  结论 

以无机盐二水氯化钙和六水氯化铝为原料, 环

氧丙烷为凝胶促进剂, 聚氧化乙烯为相分离诱导剂, 

乙二醇为络合剂, 甲酰胺为干燥控制化学添加剂,  

 

图 7  热处理前后试样 CA03 的大孔孔径分布 

Fig. 7  Macropore size distribution of sample CA03 before 

and after heat-treatment at 1000℃ 

通过溶胶–凝胶伴随相分离制备了大孔钙铝石块体。 

1) PEO 用量和溶剂中醇水比对大孔结构产生明

显影响。在 40℃凝胶温度下, 使用 0.200 g 的 PEO, 

3.00 mL 乙醇和 3.00 mL 水的混合溶剂, 可以获得具

有共连续大孔结构的钙铝石块体。 

2) 1000℃热处理后块体物相由无定型转变为钙

铝石晶相, 热处理并未破坏块体的大孔结构, 但大

孔孔径分布变宽, 分布在 1~2 μm, 孔隙率上升至

73.0%。热处理前后大孔块体均具有光滑且致密的共

连续骨架。通过后续的还原处理, 该大孔钙铝石块体

材料有望在电化学领域得到广泛应用。 
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