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粉煤灰资源化合成莫来石材料及其性能研究
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摘 要

以天然铝矾土和工业废物粉煤灰为原料，运用反应烧结合成了低成本的莫来石陶瓷材料。结果证明,刚玉与方石英相在

1200~1300℃间通过固态反应生成二次莫来石，在温度高于 1300℃时，刚玉相熔于短暂玻璃相中。二次莫来石化及莫来石晶体生

长所导致的样品体膨胀大于液相烧结所引起的收缩，导致样品出现膨胀现象。1600℃烧结样品的平均热膨胀系数为 5.40×10-6℃ - 1，

平均抗弯强度 186.19 MPa。莫来石在强酸强碱热溶液中表现出两个阶段：快速阶段（0~5h）和低速阶段（5~20h），这分别对应于样

品的表面腐蚀和体腐蚀过程。
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0 前 言

作为广泛应用的传统陶瓷材料，莫来石具有优越

的性能，如高的熔点 (1830℃)、中等的热膨胀系数
（4.5×10-6K-1）、较好的抗热震性能、良好的化学稳定
性、低的热导率 (0.06W·cm-1·K-1)、低的介电常数
（ε≈7）、极好的抗蠕变性能和足够的机械强度[1]。自
天然莫来石矿物被发现以来，人们做了许多研究工作

来制备合成莫来石。对于传统的合成方法，即高纯氧
化铝与氧化硅（石英）通过固态反应生成莫来石，高的

莫来石化温度（≥1600℃）使得其合成成本居高不下。
最近几年，人们频繁报道了其它合成技术，统称为软

化学路线，如溶胶－凝胶（sol- gel）等 [2- 5]。但是，这些
制备方法存在诸多缺点，包括昂贵的原材料、低的产
率和复杂的制备步骤，不适合大规模工业化生产。
合成莫来石的原材料是含铝硅酸盐，主要有高岭

土[6,7]、硅线石[8]、红柱石[9]、蓝宝石[10]和天然黄玉矿物[11]

等。依据 Al2O3- SiO2二元相图，为了增加莫来石相的

含量，同时消除杂质相如玻璃相或方石英等其它不利

物质，人们往往添加其它原料。粉煤灰是热电厂原煤
燃烧发电后的副产品,有效利用工业废物合成陶瓷产
品不仅降低了环境污染，而且能够获得高附加值的低

成本陶瓷。最近几年来，依据粉煤灰富含铝硅酸盐和
组成的多样性，科技界做了大量的研究工作来合成各

种陶瓷材料，包括堇青石[12,13]和其他可控晶相的玻璃

陶瓷[14,15]。但是，对于合成莫来石的研究，却少有文献
报道。Huang [16]等人首次报道了以工业氧化铝和粉煤

灰为原料制备莫来石质瓷的研究工作。最近，Jung [17]

及其合作者成功合成了 3YSZ搀杂的莫来石基陶瓷，
所用原料为亚微米工业氧化铝、粉煤灰和少量的 3YSZ。
为了进一步降低制备成本，也基于减少粉煤灰污

染和氧化铝生产排污等环境问题的考虑，我们以廉价

易得、矿藏丰富的富铝矿物 - 天然铝矾土作为氧化
铝源，来代替工业氧化铝，进行莫来石陶瓷的合成研

究。首先，研究了铝矾土、粉煤灰和基于 3∶2莫来石
的混合物在不同热处理温度下的相组成和烧结特性。
最后，对烧结体的主要性质，如相对致密度、热及机械
性能、酸碱腐蚀性能，也做了表征。

1 实验部分

1.1 实验步骤

工业废物粉煤灰取自合肥第二热电厂（中国安徽

省），平均粒径为 11.01μm。天然铝矾土产地为山西
阳泉，所用粉体的平均粒径为 5.86μm。按照 3∶2莫
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图 1 基于 3∶2 莫来石的铝矾土和粉煤灰混合物在不同热处理温度下（4h）的 XR D 图谱

Fig.1 XRD patterns of the fly ash/bauxite samples based on 3:2 mullite sintered at different temperatures
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来石的氧化铝、氧化硅的比例，根据粉煤灰和天然铝
矾土的 XRF成分分析结果，按比例称取一定量的粉
煤灰和天然铝矾土（W 粉煤灰∶W 铝矾土 = 45.87∶100，
质量比）。以氧化锆球、蒸馏水为介质，湿法球磨 12h
后，浆料在 110℃充分干燥，研磨后备用。研磨后混合
物粉体的 d50和平均粒径分别为 2.61μm和 3.37μm，
大部分粒子集中在 1.30～6.53μm之间。将球磨后的
基于 3∶2莫来石的混合物粉体在研钵里研磨均匀
后，添加适量黏结剂 5.07wt.％PVA- 1750溶液，混合
均匀后在单轴油压机上成型（压力 200MPa），制备出
两种规格的样品：条状样品(50mm×4mm×4mm)和
片状样品（直径 15mm，厚度 2～3mm）。样品干燥后，
在不同热处理温度下烧结 4h，烧结温度的范围为
1000～1600℃，间隔为 50℃，升温速率为：室温到 450℃
是 1℃/min；450℃到 600℃为 2℃/min；600℃到最终
温度为 3℃/min，最终温度保温 4h后自然冷却到室
温。为了去除有机物质和铝矾土中的结构水，在
450℃和 600℃分别保温 0.5h。
为了研究热处理过程中的相转变机理，在相同的

成型和热处理条件下分别制备了粉煤灰和天然铝矾

土的片状煅烧样品。
1.2 样品表征

在激光粒度分析仪（Rise- 2006,济南润之科技有
限公司,中国)上测定粉体粒子尺寸分布。用 X射线
衍射仪（Phlips- X’- PerProSUPER, PhilipsCorporation，
Netherlands）表征原材料和烧结样品的相组成。在热
膨胀仪上(DIL 402C, Netzsch, Germany)测定粉煤灰、

天然铝矾土和二者混合物（基于 3∶2莫来石）在厚度
方向的烧结收缩百分比和收缩速率，天然铝矾土和混

合物样品所研究的温度范围为 400～1600℃，粉煤灰
的为 400～1400℃，升温速率为 10℃/min，所用参比
样品为致密的片状氧化铝。
相对致密度用传统的阿基米德法测定，莫来石的

理论密度为 3.16g/cm3，室温蒸馏水的密度为 1.0g/cm3。
条状样品的抗弯强度在万能材料实验机（DCS- 5000,
Shimadzu Corporation, Japan）上用三点抗弯的方法
测试（ISO9693 1999），跨距和加载速率分别为 30mm
和 0.5mm/min。测试前，用金相砂纸（20目和 800目）
将条状烧结体抛光、倒角。平均抗弯强度取三个样品
的平均值。
真空蒸金后，用扫描电镜（SEM，KYKY1010B，

China）观察烧结体的微结构。为了观察莫来石晶体，
将断裂样品在 40wt.%氢氟酸中腐蚀 10分钟，清洗
干燥后在扫描电镜下观察。腐蚀性能测试，采用 1600℃烧
结 4h的莫来石片状样品进行腐蚀实验，所选样品无
裂纹和表面孔等缺陷。将样品置于 20wt.% H2SO4和

不同浓度 NaOH溶液（5，10wt.%）中，在回流装置中
煮沸不同时间（溶液温度在 100～107℃）后，测量单
位面积的质量损失。

2 结果和讨论

2.1 相转变机理

图 1是基于 3∶2莫来石的铝矾土和粉煤灰混合
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图 2 样品线性收缩百分率 dL/dL0 (a)和线性收缩速率 dL/dt(b)

Fig.2 Linear shrinkage percent dL/dL0 (a) and linear shrinkage rate (b) of samples: B-natural

bauxite; B+FA-the mixture of fly ash and bauxite based on 3:2 mullite; FA-fly ash

物在 1200～1600℃（保温 4h）不同热处理温度后的
XRD图谱。从 1200℃到 1300℃，刚玉的衍射峰逐渐
减弱，而莫来石的衍射峰逐渐增强，而且，在 1300℃，
方石英消失，这说明刚玉与方石英通过固态反应生成

二次莫来石。从 1300℃到 1400℃，刚玉相由于溶解到
短暂玻璃相中而完全消失。1400℃以上，仅存在莫来
石的衍射峰。随着烧结温度的增加，由于莫来石晶体
结晶程度的增加，莫来石的衍射峰强度呈增加的趋

势，在高的温度下，更多的二次莫来石晶体从玻璃相

中沉淀析出。1100℃，方石英从铝矾土、粉煤灰两种材
料中的石英相转变而来。首先，铝矾土的水铝石相经
过相转变生成刚玉，刚玉与方石英在 1200～1300℃
间生成二次莫来石。其次，由于刚玉相溶解于短暂玻
璃相中，进一步发展了二次莫来石化反应。通过比较
粉煤灰和铝矾土的化学组成，并结合 XRD分析，可
以推断出，玻璃相主要来自粉煤灰中的无定形富含二

氧化硅的玻璃熔体物质。
2.2 烧结特性分析

图 2是粉煤灰、铝矾土及其混合物（基于 3∶2莫
来石的组分）在烧结过程中的热膨胀曲线，即烧结收

缩曲线。可以看出，天然铝矾土的烧结活性最差，这主
要是因为它的高氧化铝含量（72.72wt.%）。相比之下，
粉煤灰样品表现为最大的烧结收缩百分率，说明它更

容易烧结。基于 3∶2莫来石的铝矾土和粉煤灰混
合物的烧结活性介于粉煤灰和铝矾土之间,其烧结过

程按照热处理温度可以大致分为 5个阶段：
第一阶段（450~580℃）。在铝矾土矿物中，相继

发生高岭石和水铝石相的脱水反应[18]。第二个阶段为
890～1100℃，样品表现为低的致密化速率，主要由于
高活性的细粉煤灰粒子首先发生烧结。样品从 1100℃
开始明显收缩，进入第三阶段，在 1380℃处结束并达
到最大值，样品的烧结收缩百分率为 10.19%。第四阶
段（1380～1520℃），致密化反而减少，也就是说样品
表现为加热膨胀行为。这是由于二次莫来石化及莫来
石晶体生长所导致的样品体膨胀大于烧结引起的收

缩。一般情况下，两个因素能够影响混合物样品的收
缩：二次莫来石化；液相的量及其分布[18]。二次莫来石
化伴随着体积膨胀，而液相能够促进烧结致密化。在
1380～1520℃温度范围内，二次莫来石化对样品的体
积变化的影响起支配作用。第五阶段（1520～1600℃）。
由于液相量的增加和黏度的降低、莫来石化的完成，
样品又进入收缩致密化阶段，液相的影响起主要作用。
2.3 莫来石烧结体的性质

2.3.1相对致密度
图 3是不同烧结温度（1200～1600℃，保温 4h）

热处理的片状烧结体的相对致密度。如图所示，
1250~1350℃间，相对密度随温度的升高反而减少，
这是由于二次莫来石化所引起的体膨胀大于烧结所

引起的收缩所致，这与上述的烧结收缩结果有少许的

差别，热膨胀测试结果表明 1380~1520℃为样品的膨
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备注：B 表示天然铝矾土；B+FA表示基于 3∶2 莫来石的铝矾土和粉煤灰混合物；FA表示粉煤灰
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图 4 H F 溶液腐蚀后样品的 SEM 照片

Fig.4 SEM images of the samples corroded in HF solution:

(a) sintered at 1400℃ for 4h; (b) sintered at 1500℃ for 4h; (c) sintered at 1600℃ for 4h

图 3 莫来石烧结体的相对致密度与烧结温度的关系

Fig.3 Relationship between relative density and sintering

temperature of mullite sintered

表 1 不同温度下所制备的莫来石陶瓷的平均抗弯强度和热

膨胀系数

Tab.1 Average bending strengths and thermal expansion

coefficients of mullite ceramics prepared at

different temperatures

性质
烧成温度 (℃)

1400 1500 1600

抗弯强度 (MPa) 70.85 103.68 186.19

线性膨胀系数（×10-6℃- 1） 4.94 5.10 5.40

胀区。在热膨胀测试过程中，由于大的升温速率（10℃/min）
和无保温时间，样品的致密化过程存在着滞后效应。
而在程序控温的电炉中烧结时，低的升温速率和最高

温度有 4h的保温时间，均能够增强样品的致密化水平。
1350~1450℃的温度范围内，样品有低的致密化

速率，说明二次莫来石化的影响仍然存在。1450℃以
上，样品进入快速致密化阶段，其相对致密度随着烧

结温度的升高基本上是线性增加的。1600℃烧结 4h
后，莫来石烧结体的相对致密度达到 93.94%。
依据 Al2O3－SiO2二元相图，当热处理温度高于

Al2O3/SiO2二元相的共熔温度（1590±10℃）时，能够
形成液相[19]。在我们的研究中，大量液相的出现在约
1450~1500℃之间。主要有两个原因：(a)原材料中一
些过渡金属氧化物如 TiO2、Fe2O3溶解到玻璃相中，

导致更多液相的产生；(b)共存的碱金属氧化物和碱

土金属氧化物（Na2O, K2O, MgO, CaO等）作玻璃相的
修饰剂，由于能够形成弱的硅氧键，不仅降低液相的

高温黏度，而且能够改善烧结体高温浸润性能[20]。
2.3.2机械及热膨胀性能
表 1列出经过不同烧结温度处理后的莫来石烧

结体的平均抗弯强度和热膨胀系数。我们认为，定性
的来说，两种因素能够影响烧结体的抗弯强度：孔隙

率和莫来石晶体。根据陶瓷材料断裂强度与孔隙率的
关系，断裂强度与孔隙率呈指数反比关系[21]。1400℃
到 1500℃,孔隙率明显减少，从 40.38%减少到26.30%，
平均抗弯强度从 70.85MPa增加到 103.68MPa，从图4
的 SEM扫描电镜照片看出，莫来石晶体的数量和形
貌变化较小，因此，我们认为孔隙率对抗弯强度的影

响起主要作用。1500℃到 1600℃，除了孔隙率明显降
低外（从26.30%减少到 6.06%，减少量为 20.24%），莫
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图 6 H 2S O 4 和 N aO H 溶液不同腐蚀时间后样品的表面 SEM 照片

Fig.6 Surface SEM images of the samples corroded in the acidic and alkaline solutions for different times:

(a) uncorroded (0h); (b) 10wt.% NaOH for 2.5 h; (c) 10wt.% NaOH for 15h; (d)20 wt.% H2SO4 for 2.5h

图 5 酸碱溶液腐蚀后样品的质量损失

Fig.5 Mass loss of the samples corroded in the acidic and alkaline solutions: (a) H2SO4; (b) NaOH
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来石晶体数量明显增多，棒状晶体长大并相互紧密地

交错在一起，嵌入玻璃相中，致使平均抗弯强度显著

增大，1600℃烧结4h后，平均抗弯强度达到 186.19MPa。
从表 1还可以看到，烧结温度对条状莫来石烧结体

在室温到 1000℃之间的平均热膨胀系数的影响不大，
1400℃、1500℃和 1600℃烧结体的平均线性热膨胀系数
分别为 4.9 4×10-6℃- 1、5.10×10-6℃- 1和 5.4 0×10-6℃- 1。
2.3.3莫来石陶瓷的耐酸碱腐蚀性能
取 1600℃烧结 4h的莫来石样品进行腐蚀实验，

所选片状样品无裂纹和缺陷。图 5 为硫酸溶液
（20wt%）和氢氧化钠溶液（5wt%和 10wt%）腐蚀后样
品的单位面积的质量损失与煮沸时间的关系。
对于 20wt%硫酸溶液，按腐蚀时间，莫来石样品

的腐蚀过程可分为两个阶段：(1)快速阶段（0~5h），样
品单位面积的质量损失量随腐蚀时间的延长而呈线

性、快速地增加。腐蚀 2.5h，质量损失为 1.79g·m-2，5h

后，其质量损失为 3.41g·m-2。这个阶段其腐蚀速率为
0.682g·m-2·h-1。(2)低速阶段（5~20h），样品单位面积
的质量损失量随腐蚀时间的延长而低速增加。腐蚀
10h、15h 和 20h，质量损失分别为 4.49g·m-2、6.05g·m-2

和 8.05g·m-2。
对于浓度为 5wt%和 10wt%的氢氧化钠溶液，按

腐蚀时间，样品的腐蚀过程亦可分为两个阶段：(1)快
速阶段（0~5h），样品单位面积的质量损失量随腐蚀
时间的延长而基本上呈线性地快速增加。在 5wt%和
10wt%氢氧化钠溶液中，这个阶段的腐蚀速率分别为
0.563g·m-2·h-1和 1.424g·m-2·h-1。（2）低速阶段（5~20h），
样品单位面积的质量损失量随腐蚀时间的延长而低

速增加。在 5wt%氢氧化钠溶液中，腐蚀 10h、15h和
20h后，样品的质量损失分别为 4.30g·m-2、5.85g·m-2

和 7.67g·m-2。在 10wt%氢氧化钠溶液中，腐蚀 10h、
15h和 20h后，样品的质量损失分别为 10.18g·m-2、
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13.44g·m-2和 16.82g·m-2。
图 6分别是 10wt%NaOH碱溶液和 20wt%H2SO4

酸溶液不同腐蚀时间后样品的表面 SEM照片。与未
腐蚀的样品相比，2.5h碱溶液腐蚀后，样品表面可以
看到有板条状的莫来石晶体裸露出来，部分玻璃相被

腐蚀掉，随着腐蚀时间的延长，样品表面呈现凹坑和

孔洞，这在 15h腐蚀后的样品较为明显。对于硫酸溶
液的腐蚀，2.5h后，样品表面有少量莫来石晶体露出，
随着腐蚀时间的延长，可以看到有更多清晰形貌的莫

来石晶体。对于相同的腐蚀时间，不同腐蚀的腐蚀介
质，10wt%NaOH碱溶液所腐蚀的样品比 20wt%H2SO4

酸溶液所腐蚀的样品有更清晰形貌的莫来石晶体露

出，这说明，我们所制备的莫来石样品在 20wt%H2SO4

酸溶液中耐腐蚀性能要比 10wt%NaOH碱溶液中的好。
综上所述，在强酸强碱热溶液中，致密莫来石样

品的腐蚀过程分为两个阶段，快速阶段和低速阶段，

这分别对应于样品的表面腐蚀和体腐蚀过程。在莫来
石制备过程中，高温莫来石化使得板条状二次莫来石

晶体在低黏度玻璃熔体中沉淀并析出，形成了柱状莫

来石晶体相互紧密交错地嵌入玻璃相中的微结构。在
酸和碱溶液的热腐蚀过程中，样品表面的玻璃相首先

受到侵蚀，其腐蚀面积与样品的表面积相同，由于玻

璃相含有一些金属氧化物杂质在腐蚀曲线上表现为

单位面积样品质量的快速下降，即为表面腐蚀过程；

随着表面玻璃相的腐蚀，莫来石晶体裸露出来，这时，

样品的腐蚀由莫来石晶体的腐蚀和内部玻璃相的腐

蚀共同构成，由于莫来石晶体的较强的耐酸碱性，样

品的腐蚀速率在该阶段较低，即为体腐蚀过程。

3 结 论

本工作中以天然非金属矿物铝矾土代替工业氧

化铝，同时加入工业废物粉煤灰，运用反应烧结工艺

合成了低成本的莫来石陶瓷材料。1000℃，铝矾土的
水铝石相经过分解和相转变生成刚玉，刚玉与方石英

相在1200～1300℃间生成二次莫来石，温度高于 1300℃
时，刚玉相熔于短暂玻璃相中，进一步发展了二次莫

来石化反应。莫来石样品反应烧结过程中，二次莫来
石化及莫来石晶体生长所导致的样品体膨胀大于液

相烧结所引起的收缩，导致样品在 1380～1520℃出

现膨胀现象（热膨胀测试），同样的现象也表现在烧结

体的体密度变化上。1600℃烧结样品的平均热膨胀
系数为5.40×10-6℃- 1，平均抗弯强度 186.19MPa。莫来石
烧结样品在强酸强碱热溶液中表现出较好的耐腐蚀

性能，其腐蚀过程可分为两个阶段：快速阶段（0～5h）
和低速阶段（5～20h），这分别对应于样品的表面腐蚀
和体腐蚀过程。
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Abstract

Low-cost mullite ceramics were synthesized by reaction-sintering with natural bauxite and industrial waste fly ash as

starting materials. The results indicate that secondary mullite was produced at 1200~1300℃ by the solid state reaction of

cristobalite and corundum, followed by the dissolution of corundum into transitory glassy phase at higher temperatures (≥

1300℃ ). The formation of secondary mullite and its growth resulted in a volume expansion, which was higher than the

shrinkage induced by liquid-phase sintering. The samples sintered at 1600℃ had average thermal expansion coefficient of

5.40×10-6℃-1 and average bending strength of 186.19 MPa. The sintered mullite exhibited two corrosion stages in hot strong

acidic and alkaline solutions: fast stage (0~5h) and low-rate stage (5~20h), which respectively corresponded to the surface

corrosion and bulk corrosion processes of the samples.
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