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摘  要：以 Al2O3 和 SiO2 为原料，掺入不同含量的 ZnO，采用高能球磨法与固相烧结法制得了莫来石多孔陶瓷，研究了

ZnO 含量及烧结温度对莫来石多孔陶瓷相组成、微观形貌、热膨胀性能、体积密度和气孔率的影响。研究结果表明，ZnO

对莫来石的相形成和各向异性晶粒生长有着积极作用，ZnO 含量为 37.5 mol%时，试样中莫来石的成相温度为 1300 ℃，

比未掺杂 ZnO 试样的莫来石形成温度降低了约 100 ℃，且各向异性晶粒的尺寸也有所增大。随着 ZnO 含量从 0 mol%增

加到 37.5 mol%，所制备的多孔陶瓷样品的线收缩率、体积密度均逐渐降低，而其孔隙率逐渐增大。当 ZnO 含量为 37.5 

mol%、烧结温度为 1500 ℃时，试样的线收缩率达最小值 1.59%，体积密度达到最小值 1.96 g/cm3，而孔隙率达到最大值

45.54%。这种无需造孔剂的方法为莫来石多孔陶瓷的制备提供了一条新的途径。 
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Abstract: Porous mullite ceramics were fabricated by using high-energy ball milling and solid state sintering with Al2O3 and SiO2 

as the main raw materials and ZnO (0-37.5 mol%) as an additive. The effects of ZnO and sintering temperature on phase 

formation, microstructure evolution, thermal expansion, bulk density and porosity of the porous mullite samples were examined. 

The results show that ZnO has a positive effect on the phase formation and anisotropic grain growth of mullite. The formation 

temperature of mullite phase is 1300 ℃ in samples doped with 37.5 mol% ZnO, which is nearly 100 ℃ lower than samples 

without ZnO doped, and the size of anisotropic grain increases. The porosity of the as-prepared porous ceramics increases, while 

the linear shrinkage and bulk density decrease with ZnO increasing from 0 mol% to 37.5 mol%. When the content of ZnO is 37.5 

mol% , the linear shrinkage and bulk density of the porous ceramics samples are 1.59% and 1.96 g/cm3, with the maximum 

porosity of 45.54%, after sintering at 1500 ℃. This method provides a new approach for the preparation of porous mullite 

ceramics without pore-forming agent. 
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0   引  言 

莫来石多孔陶瓷具有耐高温、抗热震性好、

耐腐蚀、导热系数小、密度低、热膨胀系数小等

优点，是隔热、催化剂负载及过滤净化等领域的

理想材料[1, 2]。通常，莫来石的制备方法有催化法、

矿物分解法、溶胶-凝胶法、共沉淀法、熔盐法    

等[3]，但这些方法使用的原料大多成本较高或工艺

复杂，因而探索更多可用的原材料和简单的制备

方法具有重要意义。通过前驱体粉末间的固相反

应制备莫来石多孔陶瓷操作工艺简单，但由于 Si4+

和 Al3+在莫来石晶格中的扩散速率相对较低，因

此，反应生成莫来石的动力学强烈依赖于前驱体

的混合[4]，所需的反应温度通常较高，例如，Al2O3

与 SiO2 粉末发生固相反应生成莫来石的温度一般

在 1590 ℃(共晶温度)以上[5]。因此，研究者通常

试图改良固相烧结法，希望能在较低的烧结温度

下制备出莫来石多孔陶瓷。Dong 等[6]以工业废渣

粉煤灰和铝土矿为原料，经干压和烧结工艺在

1200 ℃-1550 ℃制备出陶瓷膜的多孔莫来石载体，

研究发现，二次莫来石化反应发生在 1200 ℃以上，

并在 1450 ℃完成。Li 等[7]提出了一种利用工业钼

焙砂、高岭土和氧化铝组成生坯，采用一步焙烧

法制备莫来石多孔陶瓷的方法，并发现在 1100 ℃

低温下制备出的多孔陶瓷开孔率为 78.8%，抗压强

度为 12.3 MPa，导热系数为 0.155 Wꞏm−1ꞏK−1。Guo

等[8]以蓝晶石、氢氧化铝和多种晶型的氧化铝为原

料，通过原位反应烧结法在 1500 ℃制备出了不同

晶型的多孔莫来石陶瓷，发现 Al(OH)3 试样中莫来

石主要呈针状形貌，并且具有低体积密度 (1.33 

g/cm3)、高表观孔隙度(54.9%)和较小膨胀线性变化

(2.2%)、较小的平均孔径(1.06 μm)和良好的抗压强

度(33.5 MPa)。 

本文报道基于高能球磨的氧化物原料利用固

相烧结法在无需造孔剂的情况下制备莫来石多孔

陶瓷。这种方法操作工艺非常简单，并且所需的 

烧结温度远低于文献报道所需的温度。采用高能

球磨法细化处理的反应物，由于内部应力、应变、

缺陷和大量晶界、相界的产生，使其能量增高、

扩散能力和反应活性显著增强[9, 10]，这与传统固相

反应相比大幅度降低了莫来石相的生成温度(低于

其致密化温度)，使得体系内部晶粒可以自由地进

行各向异性生长，形成莫来石多孔陶瓷。本文将

过渡金属氧化物 ZnO 引入到 Al2O3、SiO2 混合体

系中，采用机械活化的高能球磨法和固相烧结法

制得了莫来石多孔陶瓷，探讨了 ZnO 掺入量及烧

结温度对莫来石多孔陶瓷相组成、微观形貌及性

能的影响。 

1   实  验 

1.1  试样制备 

采用氧化铝(Al2O3，≥99.99%，南昌瀚宸新材

料科技有限公司)、二氧化硅(SiO2，≥99.9%，上海

肴戈合金材料有限公司)和氧化锌(ZnO，≥99.99%，

南昌瀚宸新材料科技有限公司)为原料，按混合物

组分(3Al2O3ꞏ2SiO2)ꞏx(ZnO) (其中 x 分别为 0, 0.1, 

0.3, 0.6)配料后充分混合(配比详见表 1)。将混合粉

末放置于含有碳化钨球的球磨罐中，在行星球磨

机中以 200 rpm 的速度高能球磨 10 h，随后将粉料

用压片机制成直径为 10 mm 的薄片，放入马弗炉

中以 5 ℃/min 的速度分别升温到 1100 ℃、

1200 ℃、1300 ℃、1400 ℃、1500 ℃，保温 4 h，

冷却至室温得到多孔陶瓷样品。 

1.2  测试表征 

使用 PANalytical Empyrean X 射线衍射仪分 

析试样的物相组成，通过 ZEISS Sigma 300 场发  

射扫描电子显微镜观察样品的显微结构，采用

NETZSCH DIL402 热膨胀仪分析试样生胚的热  

膨胀性能，测量多孔陶瓷试样的质量和体积计算

其体积密度，多孔陶瓷的孔隙率(Vp)采用式(1)计算

得出： 

 
表 1 原料组成及配比 

Tab. 1 Compositions of the raw materials 

Sample Al2O3/mol SiO2/mol ZnO/mol x ZnO content/mol% 

1 0.150 0.100 0 0 0 

2 0.150 0.100 0.005 0.1 9.100 

3 0.150 0.100 0.015 0.3 23.100 

4 0.150 0.100 0.030 0.6 37.500 
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Vp= (1 ) 100%b

t

p

p
   (1) 

式中，Pb 为多孔陶瓷的体积密度；Pt 为致密

莫来石陶瓷的理论密度(3.16 g/cm3)。 

2   结果与讨论 

2.1  ZnO含量对多孔陶瓷物相成分的影响 

图 1 为 Al2O3、SiO2 和 ZnO 原料球磨前后的

XRD 衍射谱，从图中可以看出 Al2O3 为刚玉相，

SiO2 为石英相，ZnO 为红锌矿相；经高能球磨后，

混合物中没有出现新的物相，说明球磨过程中没

有发生任何反应；与未球磨原料相比，球磨后刚

玉相、石英相和红锌矿相的衍射峰强度都有所降

低且部分展宽，这可能是由于高能球磨导致混合

物中晶体的结构被破坏，晶粒减小、内应力增大，

粉末得到细化。并且，高能球磨的细化过程使得

原料的反应面积增加，化学反应活性增大，产物

形成的动力学障碍减小，这就提供了反应在低温

下发生的条件[11, 12]，也是莫来石各向异性晶粒生

长的先决条件之一。 

 

 
 

图 1 Al2O3、SiO2和 ZnO原料球磨前后的 XRD衍射谱 
Fig. 1 XRD patterns of the milled and unmilled  

mixtures of Al2O3, SiO2 and ZnO  

 
图 2 为 1100 ℃-1500 ℃烧结温度下经高能球

磨的 ZnO 掺杂样品的 XRD 衍射谱。图 2(a)显示，

未掺杂 ZnO 的样品经 1100 ℃烧结后，石英相的峰

减弱，方石英相开始出现(对比图 1 中 Al2O3和 SiO2

原料球磨后的 XRD 图 )；当烧结温度升高到

1200 ℃时，石英相几乎消失，主相为方石英相和

刚玉相，说明在高温烧结过程中石英相向方石英

相转变；温度为 1300 ℃时，方石英相消失，此时

刚玉相为整个图谱主相；温度为 1400 ℃时，刚玉

的衍射峰明显减弱，莫来石成为图谱中的主晶相；

温度继续升高到 1500 ℃，莫来石的衍射峰强度增

加，峰形更加尖锐，说明莫来石晶粒还在长大，

此时试样中还残留着少量的刚玉相，这可能是由

于烧结过程中二氧化硅的损失造成的。 

图 2(b)-(d)中，ZnO 含量为 9.1 mol%、23.1 

mol%、37.5 mol%时，与图 2(a)相比，三种试样在

1100 ℃时都出现了较强的方石英衍射峰，石英相

几乎消失，说明 ZnO 的加入促进了石英相与方石

英相的转化，加速了其反应进程；图 2(d)显示 ZnO

含量为 37.5 mol%、烧结温度为 1300 ℃，试样中

刚玉相依然是主相，但已出现了明显的莫来石相，

烧结温度从 1400 ℃升高至 1500 ℃，莫来石和刚

玉相的衍射峰相对强度不变，说明 1400 ℃时该试

样已完全莫来石化；并且，三组图中都没有出现

ZnO 的晶相，可能是由于烧结过程中 ZnO 与 SiO2

和 Al2O3 形成了非晶相导致的[13]。  

从图 2 的 XRD 图中可以看到，随着温度的升

高，刚玉、石英、方石英的衍射峰强度显著降低

并向莫来石发生转变，莫来石成相后衍射峰的强

度逐渐增大，因此，温度的升高有利于莫来石的

形成；另外，ZnO 含量为 37.5 mol%的试样比未掺

杂 ZnO 试样的莫来石形成温度降低了约 100 ℃，

且同一烧结温度下随着 ZnO 含量的增加，莫来石

相形成后衍射峰的强度也逐渐增大，这说明 ZnO

的加入有效降低了莫来石的合成温度，促进了莫

来石相的形成。可以推断出，继续增加 ZnO 的掺

入量，莫来石相可能在更低的烧结温度 (低于

1300 ℃)下形成。 

2.2  ZnO含量对多孔陶瓷显微结构的影响 

图 3 为掺杂 37.5  mol% ZnO 的样品在

1100 ℃-1500 ℃烧结后的 SEM 图像，在 1100 ℃烧

结的样品中，可观察到多孔和细小晶粒的微观结

构，在此温度下，莫来石相尚未形成；经 1200 ℃、

1300 ℃烧结的样品基本由等轴晶组成，且同一组

份的样品晶粒尺寸较 11 0 0  ℃明显增大；经

1400 ℃-1500 ℃烧结的样品主要由各向异性晶粒

组成，此时莫来石已成为主晶相，随着烧结温度

的升高，莫来石的各向异性晶粒尺寸均增大，晶

粒间的孔隙也逐渐增大。与图 2 所示的 XRD 图谱

相比，发现只要形成莫来石相，就会出现各向异

性的晶粒长大，说明 ZnO 的加入并不是导致各向

异性晶粒生长的直接原因。但是，ZnO 的存在影

响了从高能球磨粉末中获得的莫来石多孔陶瓷的

微观结构，图 4 显示同一烧结温度下，ZnO 含量 
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图 2 不同烧结温度下经球磨的掺杂 ZnO样品的 XRD衍射图： 

(a) 0 mol% ZnO，(b) 9.1 mol% ZnO，(c) 23.1 mol% ZnO，(d) 37.5 mol% ZnO 
Fig. 2 XRD patterns of the milled samples with different contents of ZnO sintered at different temperatures: 

 (a) 0 mol%, (b) 9.1 mol%, (c) 23.1 mol% and (d) 37.5 mol% 
 

 
 

图 3 掺杂 37.5 mol% ZnO的样品在 1100 ℃-1500 ℃烧结后的 SEM图像： 

(a) 1100 ℃，(b) 1200 ℃，(c) 1300 ℃，(d) 1400 ℃，(e) 1500 ℃ 

Fig. 3 SEM images of the samples with 37.5 mol% ZnO after sintering at 1100-1500 ℃： 
(a) 1100 ℃, (b) 1200 ℃, (c) 1300 ℃, (d) 1400 ℃ and (e) 1500 ℃ 
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图 4 掺杂 0 mol%-37.5 mol% ZnO的样品在 1500 ℃烧结后的 SEM图像： 

(a) 0 mol% ZnO，(b)9.1 mol% ZnO，(c)23.1 mol% ZnO，(d)37.5 mol% ZnO 
Fig. 4 SEM images of the samples with 0-37.5 mol% ZnO after sintering at 1500 ℃: 
 (a) 0 mol% ZnO, (b) 9.1 mol% ZnO, (c) 23.1 mol% ZnO and (d) 37.5 mol% ZnO 

 
越高，晶粒的平均尺寸越大，这意味着 ZnO 可以

用来控制莫来石多孔陶瓷的微观结构。并且，高

能球磨后的烧结样品由于莫来石各向异性晶粒的

形成而没有致密化，得到的莫来石多孔陶瓷结构

疏松，孔隙也较大。 

据报道[14-16]，在固相反应烧结过程中，SiO2

和 Al2O3 反应生成莫来石是由溶解-沉淀反应控制

的，Al2O3 组分溶解在低温下形成的 SiO2 液相中与

其发生反应，直到达到临界 Al2O3 浓度，较高的

Al2O3 浓度会诱导莫来石在富 SiO2 液相中随机形

核，因此，Al2O3 在 SiO2 溶液中的溶解速度是决定

莫来石形核和晶体生长速度的关键；并且，富 SiO2

液相的形成温度和 Al2O3 进入液相的速度都与所

用的 SiO2 和 Al2O3 的特性以掺入的混合物有关。

本研究中加入的过渡金属氧化物 ZnO 对莫来石成

相的促进作用，其机理也是基于此溶解-沉淀机制，

可能是由于 ZnO 降低了富 SiO2 液相的粘度、增加

了混合物的流动性及增强了体系的反应动力学而

导致的[5]。 

2.3  ZnO 含量对多孔陶瓷热膨胀性能的影响 

图 5 显示了不同温度下掺有不同含量 ZnO 样

品的线性收缩率(dL/L0)和差异长度收缩率(dL/dt)

曲线，可以看出，对于未掺杂 ZnO 的样品，其在

整个测试区域的烧结只有两个阶段(970 ℃前的膨

胀阶段和 970 ℃后的持续收缩阶段)，而掺杂 9.1 

mol%、23.1 mol%和 37.5 mol% ZnO 的三组样品，

在高温下的烧结可分为三个阶段：600 ℃-970 ℃的

膨胀阶段、970 ℃-1150 ℃的显著收缩阶段和

1150 ℃以上的轻微自膨胀阶段。 

掺杂 9.1 mol%、23.1 mol%和 37.5 mol% ZnO

的三组样品在 1150 ℃达到了线性收缩率最大值后

出现轻微自膨胀，这一阶段与高能球磨导致较低

温度下液态 SiO2 相的形成和莫来石的生长密切相

关。液态 SiO2 相烧结促进了样品的尺寸收缩，而

莫来石晶核的形成和晶粒长大过程中会发生晶胞

体积的改变导致体积膨胀[17]，因此，这一阶段莫

来石化反应对样品的体积变化起主导作用。莫来

石反应要经历两个过程，一种是刚玉与方石英的

固相反应，另一种是在进一步的莫来石化过程中，

刚玉溶解，莫来石晶体析出。结合烧结行为分析

可以判断，这种体积膨胀主要是由于刚玉的溶解

和莫来石的析出而进一步莫来石化。 
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图 5 掺有不同含量 ZnO样品的热膨胀曲线 
Fig. 5 Densification curves of the samples with  

different contents of ZnO 

 
未掺杂ZnO的样品收缩后直到 1300 ℃都没有

发生膨胀，说明此阶段没有明显的莫来石相形成，

这与图 2(a)中的 XRD 图谱结果一致；而 37.5 mol% 

ZnO 组样品开始出现轻微自膨胀的温度(1150 ℃)

略低于 30 mol%和 10 mol% ZnO 两组样品(约为

1165 ℃和 1170 ℃)，并且在 1300 ℃时其线性收缩

率达到了最小值 1.59%，说明 ZnO 掺入量的增加

不仅降低了多孔陶瓷中莫来石相的合成温度，而

且促进了其各向异性晶粒的生长，降低了样品的

线性收缩率，有利于增加孔隙率。 

2.4  ZnO 含量对多孔陶瓷体积密度的影响 

为了评价 ZnO 对样品致密性的影响，有必要

计算多孔陶瓷的体积密度。图 6 为掺杂 ZnO 样品

的体积密度随烧结温度的变化曲线，显示随着烧

结温度从 1100 ℃升高到 1500 ℃，四组样品的体

积密度基本呈下降趋势，其中，未掺杂 ZnO 的样

品密度在 1400 ℃时就已达到最低值，1500 ℃时保

持不变；掺杂 9.1 mol%、23.1 mol%和 37.5 mol% 

ZnO 的三组样品随着温度的升高，其密度都出现

了一定程度的下降，甚至在 1500 ℃时仍呈下降趋

势，说明样品内部莫来石晶粒仍在生长，导致样

品孔隙率提高，致密性下降，这与图 4 中三组样

品在 1150 ℃以上出现轻微自膨胀阶段表现相符。

烧结温度为 1500 ℃时，37.5 mol% ZnO 组样品的

体积密度达到最小值(1.96 g/cm3)。 

 

 
 

图 6 掺有不同含量 ZnO样品的体积密度随烧结温度的 

变化曲线 
Fig. 6 Bulk densities of the samples doped with different 

contents of ZnO as a function of sintering temperature 

 
2.5  ZnO含量对多孔陶瓷孔隙率的影响 

图 7 为莫来石多孔陶瓷孔隙率随 ZnO 含量变

化的曲线图，从图中可以看出，1400 ℃、1500 ℃

烧结时样品的孔隙率随 ZnO 含量的加而持续增

大，并且烧结温度为 1500 ℃、ZnO 含量为 37.5 

mol%时气孔率达到最大值(5.54%)。孔隙率的增大

与样品内部莫来石晶粒的生长有关，晶粒持续增

长，晶胞体积变大，大颗粒烧结体之间结合面积

增加，样品内部孔隙率增大；ZnO 的加入促进了

各向异性晶粒的生长，因而导致了样品中孔隙率

的增加。 
 

 
 
图 7 高温下莫来石多孔陶瓷气孔率与 ZnO含量的 

关系曲线 
Fig. 7 Porosities of the samples sintered at high  
temperatures as a function of the content of ZnO 
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3   结  论 

(1) ZnO 的存在影响了莫来石多孔陶瓷的相形

成和微观结构，掺杂 37.5 mol% ZnO 的样品中莫

来石的成相温度为 1300 ℃，比未掺杂 ZnO 试样的

莫来石形成温度降低了约 100 ℃，这可能是由 ZnO

的加入使体系中富 SiO2 液相的粘度降低、形核密

度增加和反应动力学增强所导致的；且在同一烧

结温度下，ZnO 含量越高，晶粒的平均尺寸越大。  

(2) 未掺杂 ZnO 的样品在 970 ℃-1300 ℃出现

持续性收缩，而掺杂 9.1 mol%、23.1 mol%和 37.5 

mol% ZnO 的三组样品在 1150 ℃-1300 ℃出现轻

微膨胀，这种独特的自膨胀导致了线收缩率和体

积密度降低，可能是因为在此温度范围内，刚玉

相溶解在 SiO2 过渡液相中进一步促进了莫来石化

反应。 

(3) 烧结温度为 1400 ℃、1500 ℃时，孔隙率

随 ZnO 含量的增加而增大，扫描电镜观察到的微

孔结构也越来越明显，表明 ZnO 的加入对微观结

构有重要影响。 

(4) XRD 图谱显示，1500 ℃烧结后试样中除

了莫来石主相外，还残留着少量的刚玉相，这可

能是由于烧结过程中二氧化硅的损失造成的，因

此，配料时需适度增加二氧化硅的含量，以满足

莫来石的配比。 
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