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原位反应烧结合成针状结构多孔莫来石载体 

陈纲领，漆 虹，邢卫红，徐南平 
(南京工业大学 膜科学技术研究所，材料化学工程国家重点实验室，南京 210009) 

摘 要： 采用粘土矿物高岭土、Al Os和 AI(OH)a为原料，原位反应烧结合成了针状结构多孔莫来石陶瓷膜 

载体．考察了不同铝源的添加对针状结构多孔莫来石载体形成的影响，并对其形成机制进行了研究．研究结果 

表明：针状结构莫来石形成机制为气固反应，在针状结构莫来石形成前有氟黄玉生成，并且与氟黄玉的生成量 

密切相关．以 AI(OH)。作为添加铝源的组成中氟黄玉更容易生成，并且随 A1Fa含量的增加而增加，在随后烧 

成过程中转化为具有刚性骨架的针状结构莫来石，从而使多孔载体具有较高的孔隙率 (>35％)和相对高的孔径 

f1．5um)． 
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／n situ Reaction Synthesis of Needle-like M acroporous M ullite Supports 

CHEN Gang—Ling，QI Hong，XING Wei-Hong，XU Nan-Ping 

fMembrane Science& Technology Research Center，State Key Laboratory of Materials-Oriented Chemical En- 

gineering，Nanjing University of Technology,Nanjing 210009，China) 

Abstract： The needle-like structured porous mullite ceramic membran e supports were prepared US— 

ing kaolin，A1203 and AI(OH)3 as raw materials by in situ reaction sintering．A1203／kaolin and 

Al(OH)3／kaolin mixtures with different contents of A1F3 additives were selected，respectively．The 

effects of different aluminium resources an d doping am ount of the additives on the needle like struc— 

tured macroporous mullite support formation were investigated．Results show that topaz is formed prior 

to the formation of needle-like mullite an d the needle-like mullite formation is closely related to the topaz 

content in sam ples．Formation mechanism of needle-like mullite is vapor—solid reaction mechanism．The 

needle-like structured porous mullite support with porosity of more than 35％ an d average pore size of 

1．5#m is more easily prepared using the Al(OH)3／kaolin mixture as raw materials，and it’S quantity 

increases with the A1F3 content increasing． 

Key words： mullite；needle-like；porous support；in situ reaction sintering 

1 引言 

陶瓷膜分离技术由于具有许多优异性能，近 20 

年在石油化工、化学工业、冶金工业、食品工业、 

环境工程等领域得到了广泛应用 [1-a】．目前，国内 

外陶瓷膜载体主要为 AI203材质，其机械强度高、 

耐腐蚀，但是原料来源少、价格贵、制备过程中烧 

结温度高．莫来石 (3A1203·2SIO2)由于具有优异的 

耐酸碱性能、低的热膨胀系数等性质，近年来作为 
一 种优良的无机膜载体材料日益受到重视 [4-s】．粘 

土矿物作为一种廉价和常用的矿物材料，在 自然界 

中广泛存在，采用天然粘土 (如高岭土)作为原材 

料原位制备多孔莫来石载体，产品费用将会大大降 

低，该方法也被一些研究者报道 [9--12】．然而，基于 
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粘土制备多孔莫来石陶瓷载体过程中，粘土中过量 

的 SiO2容易形成玻璃相从而引起载体内孔结构的 

坍塌，造成坯体致密化，导致所制载体孔隙率很低 

通常 <30％，孔径也非常小．通常，要增大其孔隙率 

和提高其孔径需要采用碱滤 [9,11】、酸滤 [10,11】或两 

种方法的结合除去样品中过多的玻璃相．因此，载 

体中过量 SiO2的除去及孔结构的稳定是采用廉价 

粘土矿物制备以过滤为目的 (如：无机膜)的多孔莫 

来石载体的关键． 

目前，莫来石晶须作为无机材料研究领域中的 

热点之一，得到国内外广泛关注 [13-16】．但上述研 

究仅关注莫来石晶须的制备．由于针状结构莫来石 

晶须具有许多优异的性能，既可以作为一种增强材 

料提高陶瓷载体的机械性能 【17】，同时由于晶须本 

身具有的刚性骨架，又有利于多孔载体中孔结构的 

稳定 【l8J．因此，如果采用通过在粘土矿物中添加合 

适铝源的方法，在制备过程中消耗其过量 SiO2的 

同时，原位生成具有连续相针状结构的莫来石是制 

备具有高孔隙率和优异机械性能的多孔莫来石陶 

瓷载体的一种理想方法，而相关报道则不多见． 

本工作采用廉价的高岭土 (kaolin)矿物为原 

料，通过原位反应烧结制备具有连续均相针状结 

构多孔莫来石陶瓷载体，主要考察工艺参数对针状 

结构莫来石多孔结构形成的影响，并对针状结构多 

孔莫来石载体的形成机制进行研究． 

2 实验部分 

2．1样品制备 

将高岭土与 A1203、AI(OH)3分别配制成A1203 

质量含量为 60％的粉料，然后每种粉料分别添加 

0、 3wt％ 、 6wt％ 和 10wt％的 A1F3．将上述配 

制好的原料在球磨机 中充分混合．混合均匀后， 

加入一定量的粘结剂、润滑剂等，在粉晶压片机 

(型号 769YP一24B，天津市科器高新技术公司)上压 

制 ~30mmx2mm的片状载体和尺寸为 50mmx6mm 

×6mm的条状载体．样品经过干燥后，在程序升温 

电炉中烧成． 

2．2样品的表征 

采 用 配 备 有 EDX 的 扫 描 电 子 显 微 镜 

(Quanta200型，荷兰 FEI公司)对样品微观形貌 

和化学成分进行表征．采用 x射线衍射仪 (XRD， 

D8 advance，Bruker Instrument Co．，Ltd．Germany) 

对所制样品在不 同烧成温度下的相组成变化情 

况进行分析．样品的孔隙率根据阿基米德法测定 

(GB1996—80)，样品的平均孔径及孔径分布采用气体 

泡压法测定 【19】．采用三点弯曲法 (GB1965—80)在拉 

力试验机 (型号 CMT6203)上对载体的弯曲强度进 

行表征，支点跨距为40mm，加载速率为0．5mm／min． 

3 结果和讨论 

3．1铝源对载体微观结构的影响 

分别以AI(OH)3和 A1203为初始原料，添加经 

过预处理的高岭土和不同含量的 A1F3，在 950。C下 

保温 2h制得样品的 SEM分别见图 1和图 2，XRD 

图谱见图3．从图1中可以看出以AI(OH)3为原料， 

在未添加 A1F3的情况下载体形貌 (图 1(a))为片状 

颗粒和圆形颗粒，经 EDX分析片状颗粒为预处理 

的高岭土，圆形颗粒为 AI(OH)3热分解而来的氧化 

铝．随着粉料中A1F3含量的增加 (如图 1(5)、(c))， 

针状形貌的物质逐渐增多，经 EDX分析该针状颗 

粒中含有 F元素，其组成接近氟黄玉，经 XRD(如 

图3(a))分析证实了该物质为氟黄玉．由此可以判 

断热处理后的载体中氟黄玉随样品中 A1F3含量的 

增加而增加，样品颗粒形貌由片状向针状转化．从 

图 2看出，初始原料中的片状高岭土和颗粒状的 

A1203依然存在，尽管随着 A1F3含量的增加 (如图 

2(5)、(c))其形貌并未发生太大的改变，由此可以 

推断生成氟黄玉的反应几乎没有发生，其中添加的 

A1203并未参加反应．该结果显示，与添加 Al(On)3 

为组分的初始原料相 比，添加 A1203颗粒的初始 

组分中A1203并未参加氟黄玉生成的反应，这是由 

于在热处理过程中A1203化学性能比较稳定，而由 

Al(On)3分解而来的A1203化学活性相对较高更易 

参与反应生成氟黄玉． 

从图3(a)中发现，以 Al(On)3为添加铝源，随 

着 A1F3的添加，样品衍射图中出现黄玉衍射峰， 

并且随着 A1F3量的增加其峰值变强，此时样品主 

要由莫来石、黄玉及一些玻璃相组成．而在相同条 

件下，由A1203作为添加铝源，其样品 x射线衍射 

图 (如图 3(b))同图3(a)相比，尽管随着 A1F3的添 

加出现了黄玉衍射峰，并且随着 A1F3量的增加其 

峰值略微变强，但样品中氟黄玉的峰强非常弱，此 

时样品主要由莫来石、刚玉和少许的氟黄玉组成． 

样品 XRD分析结果同图 1和图2的微观形貌表征 

分析结果相一致． 

由不同铝源组成， A1F3含量 10wt％的样品经 

950。C 2h热处理后，在 1520。C下保温 5h制得的载 

体 SEM 照片如图4所示．以 Al(On)3作为添加铝 

源的样品具有发育良好的针状结构并且具有很好 

的孔结构如图 4(b)，而以A1203作为添加铝源的样 
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图 1 以 A I (O H )3 为 铝 源 ， 添 加 不 I百】含 量 A 1F 3 的 样 品 在 9 5 0
。

C 热 处 理 后 的 S E M 照 片

F i g ． 1 S E M i m a g e s o f s a m p l e s m a d e o f A I (O H )3
一 k a o l i n m i x t u r e w i t h d i ff e r e n t c o n t e n t s o f A 1F 3 h e a t — t r e a t e d a t 9 5 0

。

C

(a ) 0 w t ％ ；(b ) 6 w t ％ ；(C ) 1 0 w t ％

图 2 以 A 12 0 3 为 铝 源 ， 添 加 不 同 含 量 A 1F 3 的样 品 在 9 5 0
。

C 热 处 理 后 的 S E M 照 片

F i g ． 2 S E M i m a g e s o f s a m p l e s m a d e o f A 12 0 3
一 k a o l i n m i x t u r e w i t h d i ff e r e n t c o n t e n t s o f A 1F 3 h e a t — t r e a t e d a t 9 5 0

。

C

(a ) Ow t ％ ；(b ) 6 w t ％ ；(C ) l Ow t ％
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图 3 分 别 以 (a )A l (O n )3
一 k a o l i n 和 (b )A 12 0 3

一 k a o l i n 为组 成 ， 添 加 不 同 含 量 A 1F 3 的 样 品

在 9 5 0
。

C 热 处 理 2 h 后 的 X R D 图 谱

F i g ． 3 X R D p a t t e r n s o f s a m p l e s m a d e o f (a ) A I (O H )3
一 k a o l i n

， (b ) A 12 0 3
一 k a o l i n m i x t u r e s w i t h

d i ff e r e n t a m o u n t s o f A 1F 3 h e a t — t r e a t e d a t 9 5 0
。

C f o r 2 h

品 只 有 很 少 的 针 状 结 构 如 图 4 (a ) ． 对 两 种 样 品 分 别

进 行 孔 结 构 表 征 ， 由 A 12 0 3 和 A I (O H )3 为 添 加 铝 源

的 样 品 其 孔 隙率 分 别 为 3 5 ％ 和 4 3 ％
， 其 对 应 的 平 均

孔 径 分 别 为 0 ． 5 6 和 1 ． 5 0 # m ． 对 A I (O H )3 为添 加 铝 源

的 样 品 进 行 三 点 抗 折 强 度 测 定 ， 其 强 度 为 3 6 M P a ．

两 种 样 品 相 组 成 分 析 如 图 5 ． 由 图 5 可 见 ， 两 种 不

同 原 料 组 成 的 样 品 烧 成 后 其 相 组 成 主 要 为 莫 来 石

相 ， 同 时 还 有 少 许 方 石 英 相 和 刚 玉 相 ． 从 上 面 结 果

可 以 推 断 以 A I (O H )3 作 为 添 加 铝 源 ， 在 相 同 的条 件

下 更 容 易 制 备 出 这 种 发 育 良好 的 针 状 结 构 多 孔 莫

来 石 陶 瓷 载 体 ．

3 ． 2 针 状 结 构 多 孔 莫 来 石 载 体 制 备 过 程 中 的 反 应
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图 4 A 1F 3 含 量 为 1 0 w t ％ ， 添 加 不 同 铝 源 在 1 5 2 0
。

C

烧 成 的 多 孔 莫 来 石 载 体 的 S E M 照 片

F i g ． 4 S E M i m a g e s o f p o r o u s m u l l i t e m a d e o f (a )

A | 2 0 3
一 k a o l i n a n d (b ) A I (O H )3

一 k ao l i n m i x t u r e s d o p e d

w i t h 1 0 w t ％ A i F R s i n t e r e d a t 1 5 2 0
。

C

(a ) A 12 0 3
一 k a o l i n ；(b ) A I (O H )3

一 ka o l i n

图 5 A 1F 3 含 量 为 1 0 w t ％ ， 添 加 不 同铝 源 在 1 5 2 0
。

C

烧 成 的 多 孔 莫 来 石 载 体 的 X R D 图 谱

F i g ． 5 X R D p a t t e r n s o f p o r o u s m u l l i t e m a d e o f (a )

A 12 0 3
一 k a o l i n a n d (b ) A I (O H )3

一 k a o l i n m i x t u r e s d o p e d

w i t h 1 0 w t ％ A 1F 3 s i n t e r e d a t 1 5 2 0
。

C

(a ) A 12 0 3
一 ka o l i n ；(b ) A I (O I t )3

一 ka o l i n

高 岭 土 在 加 热 过 程 中 ， 不 同 的 热 处 理 温 度

下 主 要 发 生 如 式 (1 ) 、 (2 ) 和 (3 ) 反 应 [2 0 1
．

A 12 0 3
． 2 S i 0 2

． 2 H 2 0
4

—

0 0 ~ 5

_

0 0
~

C

A 12 0 3
． 2 S i 0 2 + 2 H 2 0 (1 )

2 (A 12 0 3
． 2 S i 0 2 )

~

_

9 5 0
~ C

S i 3 A 14 0 1 2 + S i 0 2 (2 )

3 S i 3 A 14 0 1 2 —

> 1 0 5 0
~ C

+

本 研 究 采 用 预 处 理 的 高 岭 土 作 为 初 始 原 料 之
一

， 根 据 文 献 报 道 [4
,

2 1
,

2 2 ]
， 本 实 验 针 状 结 构 莫 来 石

多 孔 载 体 的 制 备 过 程 中主 要 发 生 了 如 下 反 应 ：

8 0 0 ~ 9 5 0
0

C
2 A 1F 3 + 2 S i 0 2 一 A 12 (S i 0 4 )F 2 + S i F 4 (4 )

在 该 反 应 (4 ) 步 骤 中生 成 的 S i F 4 与 粉 料 中的 A 12 0 3

反 应 生 成 A 1F 3 和 S i 0 2 如 下 式 (5 )：

3 S i F 4 + 2 A 12 0 3
— ，4 A 1F 3 + 3 S i 0 2 (5 )

反 应 (4 ) 和 (5 ) 同 时进 行 直 到 原 料 中 的 A 1F 3 、 S i 0 2

和 A 12 0 3 被 转 化 为 针 状 的 黄 玉 晶 体 ． 当 温 度 升 高

到 1 2 0 0
。

C 后 ， 针 状 黄 玉 晶 体 开 始 分 解 生 成 针 状 结

构 的 莫 来 石 如 下 式 (6 )：

6 A 12 (S i 0 4 )F 2 + S i 0 2 _ 2 (3 A 12 0 3
� 2 S i 0 2 )+ 3 S i F 4 (6 )

在 该制 备 过 程 中氟 黄 玉 的 生 成 反 应 是 重 要 的 一 步 ，

氟 黄 玉 的 生 成 量 对 随 后 针 状 结 构 莫 来 石 的 生 成 起

着 关 键 作 用 ， 该 结 果 同文 献 f4 1 报 道 相 一 致 ． 由 于

针 状 结 构 莫 来 石 在 形 成 的过 程 中 消耗 掉 了 粘 土 矿

物 中过 量 的 S i 0 2 ， 同时 生 成 了 具 有 刚 性 骨 架 结 构 的

针 状 结 构 莫 来 石 ， 从 而 使 多 孔 载 体 具 有 较 高 的 孔

隙率 (> 3 5 ％) 和 相 对 高 的 孔 径 (1 ． 5 p m )．

4 结 论

1 ． 采 用 高岭 土 为 原 料 ， 通 过 添 加 合 适 的 铝 源 ，

以 A 1F 3 为 助 剂 可 以 制 备 出发 育 良好 的 针 状 结 构 莫

来 石 多 孔 陶 瓷 载 体 ． 针 状 结 构 莫 来 石 形 成 机 制 为

气 固 反 应 ， 在 针 状 结 构 莫 来 石 形 成 前 首 先 形 成 了

氟 黄 玉 ， 并 且 与 氟 黄 玉 的 形 成 量 有 关 ．

2 ． 氟 黄 玉 的形 成 与 初 始 原 料 和 添 加 助 剂 密 切

相 关 ． 在 A I (O H )3 ／k a o l i n 为 初 始原 料 的组 成 中 ， 氟 黄

玉 的 生 成 量 随 A 1F 3 添 加 量 的 增 加 而 增 加 ， 并 且 很

容 易转 化 成 针状 结构 的 莫来 石 ， 而 在 A 12 0 a ／k a o l i n

组 成 的 初 始 原 料 中很 少 有 针 状 结 构 莫 来 石 形 成 ．

3 ． 以 A I (O H )3 为 添 加 铝 源 ， 原 位 反 应 烧 结 一

步 (无 需 酸 滤 或 碱 滤 处 理 ) 制 备 出 了 具 有 较 高 的 孔

隙率 (> 3 5 ％) 和 相 对 高 的 孔 径 (1 ． 5 # m ) 的 针 状 结 构
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多孔莫来石载体，其机械强度 >30MPa． 
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