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复合莫来石纤维前驱体结晶行为研究 

马西飞, 林根连, 康 庄, 黄 晓 
(中国科学院 上海硅酸盐研究所, 上海 200050) 

摘 要: 无玻璃相微晶结构是莫来石纤维获得良好高温力学性能的关键, 采用单/双相莫来石复合前驱体可在不添

加玻璃相物质前提下, 调控莫来石纤维结晶结构。在复合前驱体中, 单相莫来石组分在~980℃原位生成的莫来石晶

粒可作为晶核, 诱导双相莫来石组分在较低的温度下形成莫来石晶相, 使前驱体具有较好的结晶特性及致密化特

性, 并获得微晶、均匀、致密的结构。采用单、双相莫来石前驱体混合的方法制备了一系列可纺复合莫来石前驱体, 

通过 XRD、DSC及 SEM对其高温莫来石结晶行为进行了研究, 并据此确定了最佳的复合前驱体组成。研究发现, 含

70wt%单相组分的复合前驱体具有最好的结晶及致密化特性, 与双相莫来石前驱体相比, 经 1400℃热处理 20 h 后, 

其晶核密度从 8×1012/cm3 提高到 1×1015/cm3, 平均粒径从~360 nm 降至~120 nm。 
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Crystallization Behavior of Hybrid Mullite Fiber Precursors 
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Abstract: Glass free fine-grained microstructure is ideal for preparing mullite fibers with good high temperature 

mechanical properties. Single phase/diphasic mullite hybrid precursor was adopted to adjust crystalline microstruc-

ture of mullite fibers without adding any glass formers. The single phase precursor crystallized in situ to form mul-

lite at 980℃ acting as seed crystals for diphasic components in hybrid precursors to induce the formation of mullite 

crystals at low temperatures. A series of spinnable hybrid mullite precursors were prepared by mixing single phase 

and diphasic mullite precursors, and their high temperature crystallization behaviors were investigated by XRD, 

DSC and SEM, with which optimum formulation of hybrid precursor was determined. The results reveal that hybrid 

precursor containing 70wt% single phase component has ideal crystalline properties and densification characteris-

tics, with fine grain, uniform, and dense structure. Compared with the pure diphasic mullite precursor, the introduc-

tion of 70wt% single phase precursor resulted in an increase in apparent nucleation from 8×1012/cm3 to 1×1015/cm3, 

and a reduction in grain size from 360 nm to 120 nm after heat-treatment at 1400℃ for 20 h. 
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莫来石纤维的化学组成与莫来石(3Al2O3•2SiO2)

的接近, 与其他氧化铝基纤维相比, 它具有高温强

度保持率好、抗蠕变性能及抗热震稳定性高的特点, 

应用十分广泛, 是氧化铝基陶瓷纤维中产量最大的

品种[1-4]。 以莫来石纤维制备的构件及复合材料在

航空和航天领域获得了广泛应用。在工业领域中, 
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莫来石纤维可用于制作高温炉窑的炉衬、炉帘、高

温密封垫圈以及热电偶保护套管等制件[5-8]。 

控制莫来石纤维结晶结构是获得高性能纤维的

关键[9-12]。目前制备莫来石纤维前驱体主要是双相

莫来石前驱体(diphasic mullite gel)[9, 13]。在这类前驱

体中, 铝、硅组分在纳米级尺度上均匀混合, 体系莫

来石化温度高于致密化温度。前驱体在热处理过程

中, 体系首先在无定形氧化硅导致的过渡粘性烧结

机制下完成致密化, 而后体系内的 γ-氧化铝与氧化

硅在 1200℃以上反应生成莫来石结晶。双相前驱体

虽在致密化方面具有优势, 但其较高的莫来石化温

度会使纤维内莫来石晶粒在高温下过度生长, 导致

纤维强度降低, 脆性增加[14]。目前常用的抑制莫来

石纤维晶粒生长的方法是在纤维内添加氧化硼等玻

璃相物质, 高温下氧化硼能够大幅降低氧化硅粘度, 

提高物质扩散速度, 加速莫来石结晶成核, 从而降

低莫来石结晶成核的势垒。但氧化硼的引入也会对

纤维的高温性能带来不利的影响: 一方面, 氧化硼

在 1200℃以上挥发会对纤维结构造成严重破坏; 另

一方面, 氧化硼的加入在纤维内引入玻璃相, 使纤

维在高温下发生蠕变, 劣化纤维在高温下的力学性

能[15-17]。如何使莫来石纤维获得微晶无玻璃相的理

想结构, 是提高莫来石纤维高温力学性能需要解决

的关键问题。 

在单相莫来石前驱体(single phase mullite gel)

中, 硅、铝组分在分子水平上均匀混合, 并在 980℃

直接生成莫来石结晶, 其莫来石化温度低于致密化

温度, 致密化特性很差, 无法用于纤维制备。Huling

和 Messing 等[18-19]通过在双相莫来石前驱体中引入

单相莫来石前驱体的方法, 对莫来石陶瓷进行了结

晶结构的调控。利用单相莫来石前驱体原位生成莫

来石晶粒作为晶核, 降低双相莫来石前驱体的成核

势垒, 使其在较低的温度下形成莫来石相, 获得均

匀细晶的显微结构。他们研究发现, 在双相莫来石

胶体中加入 30wt%的单相胶体, 可使体系 1550℃处

理后的晶粒尺寸由 1.4 μm 下降至 0.4 μm。上述工作

为莫来石纤维结晶结构调控提供了思路, 但其采用

的是具有触变性的勃姆石胶体制备莫来石前驱体, 

因此无法直接应用于纤维的制备。目前, 尚没有研

究将这一方法应用于莫来石纤维的制备。可纺性莫

来石前驱体的化学组成、胶体结构有其自身特点, 

结晶行为也与上述体系有所差别, 因此需要进行更

细致的研究来获得最佳的复配比例。本工作采用可

纺双相莫来石前驱体与单相莫来石前驱体复合, 制

备了一系列可纺性良好的复合莫来石前驱体, 研究

了不同单、双相前驱体组成对复合前驱体莫来石结

晶行为及晶粒结构的影响, 为无玻璃相微晶莫来石

纤维的制备提供指导。 

1  实验方法 

1.1  双相莫来石前驱体的制备 

将硝酸铝(AN)溶解于去离子水中, 在快速搅拌下

加入异丙醇铝(AIP), 室温下反应 20 h 直至异丙醇铝完

全溶解, 将所得溶胶转移至夹套水浴反应釜中升温

至 90℃, 反应 12 h 得到铝溶胶。控制上述体系中各

种物质的摩尔比为 n(AIP)︰n(AN)︰n(H2O)=9︰3︰

180。在快速搅拌条件下, 将粒子型水性硅溶胶(浙

江宇达化工有限公司 NS-30 型)逐渐加入到上述铝

溶胶中, 控制 m(Al2O3)︰m(SiO2)=72︰28, 得到双

相莫来石溶胶。 

1.2  单相莫来石前驱体的制备 

将硝酸铝(AN)溶解于去离子水中, 然后在快速

搅拌下依次加入异丙醇铝 (AIP)和正硅酸乙酯

(TEOS), 室温下反应 20 h 至异丙醇铝完全溶解, 将

溶液转移至夹层水浴反应釜中升至 90℃, 反应 12 h

得到单相莫来石溶胶。控制上述溶液中各物质的摩

尔比为 n(AIP)︰n(AN)︰n(TEOS)︰n(H2O)=9︰3︰

4︰180。 

1.3  复合前驱体的制备 

双相莫来石溶胶与单相莫来石溶胶按照表 1 所

述比例混合, 得到复合莫来石前驱体溶胶。 

1.4  莫来石前驱体的表征 

使用 DSC(STA 449F3, Netzsch)以 10K/min 的升

温速度跟踪莫来石前驱体溶胶在空气中 40~1500℃

的热裂解过程; 不同组分的复合溶胶在 1100℃、

1200℃、1300℃热处理 1 h 后, 使用 X 射线衍射仪

(D/max-2250, Rikagu)分析其结晶结构; 使用扫描电

镜(SU8820, Hitachi)观察分析热处理后样品的形貌

及晶粒大小。 
表 1  不同比例复合溶胶的组成 

Table 1  Compositions of hybrid mullite precursors 

Sample Single phase gel/wt% Diphasic gel/wt%

S 100 0 

s9d1 90 10 

s7d3 70 30 

s5d5 50 50 

s3d7 30 70 

s1d9 10 90 

D 0 100 
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2  结果与讨论 

2.1  不同组分复合前驱体结晶温度变化 

图 1 是莫来石前驱体溶胶的 DSC 曲线, 对比各

组成溶胶 DSC曲线可知: 单相莫来石前驱体溶胶在

987.19℃有唯一的尖锐的放热峰, 此峰对应富铝四

方相莫来石结晶峰。文献[18]研究表明: Si–O–Al 键

在单相前驱体化学键中的比例越高, DSC 升温速度

越慢, 前述转变温度越接近 980℃。本研究制备的单

相前驱体溶胶莫来石转变温度仅比理论温度高 7℃, 

说明该单相莫来石前驱体溶胶中硅、铝组分达到分

子层级混合。双相莫来石前驱体的莫来石温度在

1318.18℃, 此温度远高于单相莫来石前驱体莫来石

化温度 , 这主要是由于双相莫来石前驱体溶胶中

硅、铝在纳米尺度混合, 大尺寸级别的混合导致物

质传输距离上增加, 同时物质间相互隔绝作用加剧, 

所以需要更高的温度才能产生莫来石相。复合前驱

体 s1d9、s3d7、s5d5、s7d3 的莫来石化温度比双相

莫来石前驱体分别低 19℃、26℃、55℃、73℃, 表

明复合莫来石前驱体莫来石化温度随体系中单相前

驱体的增加而降低。单相莫来石前驱体的比例提高

到 90%时, 复合前驱体的 DSC 曲线更接近于单相前

驱体。单相莫来石前驱体所占比例是预测复合莫来

石前驱体莫来石化温度的一个重要指标。物质的生

成和转变不仅仅依赖热力学因素, 动力学因素也是

物质生成的必要条件。如果生长动力足够, 且亚稳

定相优先稳定相成核, 那么就有可能先生成亚稳定

相。在复合莫来石前驱体体系内, 双相莫来石前驱

体在 500℃左右生成 γ-Al2O3。由于 γ-Al2O3 和硅铝

尖晶石具有相似晶胞格子, 硅铝尖晶石在 γ-Al2O3

存在的条件下优先生成, 当硅铝尖晶石形成后, 大

量单相莫来石前驱体被消耗在尖晶石晶粒的生长, 

莫来石相的生成受到很大程度的抑制[6, 19]。复合莫 

 

图 1  不同配比莫来石前驱体的 DSC 曲线 

Fig. 1  DSC curves for hybrid mullite precursors 

来石前驱体中含有一定量的双相莫来石组分, 会造

成其莫来石化温度的显著升高。 

2.2  不同组成复合前驱体结晶相变路径 

图 2 分别是莫来石前驱体经 1100℃、1200℃、

1300℃热处理 1 h 产物的 XRD 图谱。图 2(a)显示经

1100℃热处理 1 h 后, 单相莫来石前驱体完全转变为

莫来石相; 复合莫来石前驱体 s9d1、s7d3 不仅存在莫

来石相 ,  而且存在硅铝尖晶石相 ;  复合莫来石前 

 

图 2  不同配比莫来石前驱体经 1100℃(a)、1200℃(b)和

1300℃(c)热处理 1 h 产物的 XRD 图谱 

Fig. 2  XRD patterns of the products from mullite precursors 
calcined at 1100℃(a), 1200℃(b) and 1300℃(c) for 1 h 
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驱体 s1d9、s3d7、s5d5 和双相莫来石前驱体仅存在

尖晶石相。此结果进一步印证了 DSC 结果。随着单

相莫来石前驱体比例的增加, 复合莫来石前驱体莫

来石化温度越低; 当单相莫来石前驱体在复合莫来

石前驱体中所占比例低于 50%时, 1100℃热处理 1 h

无法形成莫来石相。复合莫来石前驱体中双相莫来

石前驱体形成的尖晶石晶粒生长消耗了大量的单相

莫来石前驱体。单相莫来石前驱体欲达到自成核诱

导莫来石相的生成, 不仅要提供足够尖晶石的生长

量, 而且需要保留有部分能够进行自成核。当单相

莫来石前驱体所占比例达到一定程度才能降低复合

莫来石前驱体的莫来石化温度。 

图 2(b)显示经 1200℃热处理 1 h 后, 单相莫来

石前驱体、复合莫来石前驱体及双相莫来石前驱体

均有莫来石相生成, 但仅单相莫来石前驱体得到纯

相莫来石; s9d1、s7d3 前驱体的莫来石相峰高有较

大程度的增加, 表明体系内莫来石晶相比例增加。

图 2(c)显示经 1300℃热处理 1 h 后, 所有前驱体均

完全莫来石化。综合 XRD 分析, s7d3 前驱体体系在

1100~1200℃温度区间内热处理不仅有莫来石相生

成, 同时在体系内还保留有相当比例的硅铝尖晶石

相和无定型氧化硅, 因此其具有较好的致密化及结

晶特性。 

2.3  不同莫来石前驱体显微结构比较 

图 3 为双相莫来石前驱体、s7d3 复合前驱体经

1400℃处理 20 h 后产物的扫描电镜照片及晶粒尺寸统

计图。对比图 3(a)、(b)可知, 在 1400℃热处理 20 h 后, 

双相莫来石前驱体中莫来石晶粒平均粒径为~360 nm, 

且粒径分布较宽; s7d3 复合莫来石晶粒平均粒径在

~120 nm, 且粒径均一, 分布较窄。通过计算, 双相莫

来石前驱体晶核密度为 8×1012/cm3, 而复合莫来石前

驱体 s7d3 晶核密度为 1×1015/cm3。由 SEM 分析可

知, 单相组分的加入有效地增加了体系内晶核的密

度, 使前驱体获得微晶均一的微观结构。相关纤维

制备及高温性能的研究正在进行中, 初步结果显示, 

采用 s7d3前驱体制备的莫来石纤维, 经 1300℃热处

理 1 h 后纤维强度保持率比双相前驱体莫来石纤维

提高约 10%。 

 

图 3  莫来石前驱体 1400℃ 20 h 热处理后扫描电镜图片及晶粒尺寸分布图 

Fig. 3  High magnification SEM images and crystal size distribution statistical graph of mullite precursors calcined at 1400℃ for 20 h 
(a, c) Diphasic mullite precursor; (b, d) s7d3 hybrid mullite precursor 
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3  结论 

1)单/双相复合莫来石前驱体中 , 单相莫来石

组分低温下原位生成的莫来石晶粒作为晶核可以

显著降低双相组分的成核势垒 , 增加体系内晶核

的密度 , 从而使体系获得微晶且晶粒尺寸均匀的

理想微观结构。 

2)复合莫来石前驱体中, 双相莫来石组分在较

低温度下生成 γ-Al2O3, 随后产生硅铝尖晶石, 硅铝

尖晶石晶粒生长消耗了大量的单相莫来石组分。因

此复合莫来石前驱体中需含有 50wt%以上的单相组

分才能显著降低体系的莫来石化温度。 

3)与双相莫来石前驱体相比, 含 70wt%单相组

分的复合莫来石前驱体经 1400℃热处理 20 h 后, 晶

核密度从 8×1012/cm3 提高到 1×1015/cm3, 晶粒平均

粒径从 360 nm 降至 120 nm。初步结果显示, 采用

该比例复合前驱体制备的莫来石纤维, 经 1300℃热

处理 1 h 后纤维强度保持率比双相前驱体莫来石纤

维提高约 10%。 
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