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摘  要 

以高岭土和硫酸铝为主要原料，硫酸钠为反应介质，采用熔盐法制备了莫来石晶须；系统分析了反应温

度、焙烧时间以及反应介质对合成产物结构和形貌的影响。研究结果表明：1000℃保温2 h为最佳反应

温度和时间，添加部分氟化铝制备出了长度 > 1 μm的莫来石晶须，50%为最佳熔盐用量。 
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Abstract 
Mullite whiskers were prepared by molten salt method using kaolin and aluminum sulfate as the 
main raw materials and sodium sulfate as the reaction medium. The effects of the reaction tem-
perature, roasting time and the reaction medium on the synthetic product structure and morpholo-
gy were systematically analyzed. The experimental results show that 1000℃ insulation 2 h is the 
optimal reaction temperature and time. Some mullite whiskers were prepared with a length of >1 
μm, and 50% is the best molten salt amount. 
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1. 引言 

晶须是自然形成或在特殊条件下以单晶形式生长形成的直径较小、具有一定长径比(L/d 不小于 10)
的纤维材料[1]，其内部几乎无缺陷、强度接近完整晶体的理论值。莫来石也称富铝红柱石，为硅铝酸盐

矿物[2]，其化学分子式为 3Al2O3∙2SiO2，莫来石的晶体结构是由[AlO4]和[SiO4]四面体沿 c 轴无序排列组

成双链，双链间由[AlO6]八面体连接；因此，莫来石晶粒易沿 c 轴方向生长[2]而呈晶须状。莫来石晶须

不仅具有耐高温、耐磨损、抗氧化等优良性能，而且还具有高温强度大、高温蠕变小、热膨胀较小和抗

热震性好等特点[3]，可作为金属基复合材料和陶瓷基复合材料中的增强体，以提高材料的力学性能[4]。 
目前，国内外合成莫来石晶须的方法主要有矿物分解法、溶胶–凝胶法、熔盐法等。矿物分解法[5]

直接采用粘土等矿物为原料，经高温煅烧，莫来石晶须从熔体中析出；溶胶凝胶法[6]一般以铝和硅的醇

盐为前驱体，在制备的莫来石溶胶或干凝胶中加入生长矿化剂氟化物，如 HF、AlF3等，在密闭的容器中

煅烧而合成莫来石晶须；熔盐法[7]主要是采用一种或数种低熔点的盐类作为反应介质，在熔融盐中完成

合成反应；反应结束后，采用水将盐类溶解，经过滤洗涤后即可得到莫来石晶须[8]。与固相反应相比，

由于低熔点盐作为反应介质，在合成过程中能提供适于晶体一维择优生长的液相环境，使反应物在熔盐

中实现原子尺度接触，大大加快了各反应物的扩散速率，因此，其反应温度和反应时间均有明显下降[9]。 
本文以高岭土、硫酸铝、氟化铝等为原料，以硫酸钠为熔盐，采用熔盐法合成莫来石晶须，系统考

察了反应温度、原料配比、熔盐加入量等因素对合成的莫来石晶须结构和形貌的影响。 

2. 实验 

2.1. 原料试剂和设备 

2.1.1. 原料试剂 
硫酸铝(Al2(SO4)3∙18H2O，分析纯)；无水硫酸钠(Na2SO4，分析纯)；氟化铝(AlF3·3H2O，分析纯)；所

有试剂均由天津市大茂化学试剂厂生产。高岭土化学成分如下表 1 所示。 
 

Table 1. Chemical composition of kaolin (w) % 
表 1. 高岭土的化学成分(w) % 

LOI Al2O3 SiO2 CaO MgO Fe2O3 Na2O K2O Others 

14.57 36.17 44.71 0.5 0.48 1.65 0.76 0.65 0.51 

2.1.2. 设备 
AD-204 电子天平，上海仪器有限公司；KSL-1200-X-J 箱式高温烧结炉，合肥科晶材料技术有限公

司；EmpyreanX 射线衍射仪，荷兰帕纳科公司；SUPRA-55 场发射电子显微镜，蔡司光学仪器；Frontier
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红外光谱仪，美国珀金埃尔默。 

2.2. 实验 

以高岭土和硫酸铝为反应原料，按 3Al2O3∙2SiO2 化学计量比计算配料和称量，加入一定量的硫酸钠

作为反应介质，在研钵中充分混合均匀，取六份样品置于坩埚中，分别在 700℃、800℃、900℃、1000℃、

1100℃、1200℃下保温 2 h，冷却至室温后用热水多次过滤洗涤样品，然后在烘箱中 105℃干燥，制得样

品分别进行 X 射线衍射分析和扫描电镜扫描；加入 5%、10%和 20%含量的氟化铝替代部分硫酸铝，混

合均匀后在 1000℃下保温 2 h，将反应制得样品进行显微形貌分析；在添加 10%氟化铝条件下，添加不

同含量的硫酸钠，于 1000℃下保温 2 h，对制得样品进行结构和形貌表征。 

3. 结果与分析 

3.1. 反应温度对莫来石结构和形貌的影响 

将高岭土、硫酸铝和硫酸钠充分混合后，在不同温度条件下焙烧，所得产物的 X-射线衍射图谱如图

1 所示。从图中可以看出：700℃时已经有莫来石形成，伴随有高岭土和少量的 SiO2衍射峰，表明该温度

条件下高岭土尚未完全分解。与传统的高岭土直接焙烧制备莫来石相比，本文实验条件下莫来石的合成

温度显著降低。其原因在于，硫酸钠和硫酸铝的熔点分别为 884℃和 865℃，二者的最低共熔点为 640℃；

又因为高岭土中含有其他种类的氧化物，使混合物熔化时的熔点更低，由此产生的液相条件有利于莫来

石的形成[10]。800℃~900℃高岭土完全分解，衍射峰消失，二氧化硅的衍射峰增强，这应该是因为在未

完全形成莫来石之前，高岭土分解形成二氧化硅晶相，产生较强的衍射峰，表明高岭土经过一系列热处

理之后，其晶体结构已经被完全破坏，并且在较高的温度下开始向其他晶态转变[11]。升至 1000℃，莫

来石结晶度较好，有少量氧化铝出现，是因为莫来石出现了少量的分解。1100℃时，莫来石继续分解，

氧化铝含量增多同时有硅铝酸钠生成。1200℃莫来石完全分解，样品中的物相主要为硅铝酸钠和氧化铝，

反应过程如式(1)所示。 
 

 
Figure 1. XRD pattern of the synthetic products under different temper-
ature conditions 
图 1. 不同温度条件下合成产物的 XRD 图谱 
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Na2SO4(s) + 3Al2O3∙2SiO2(s) → 2NaAlSiO4(s) + 2Al2O3(s) + SO3(g)              (1) 

图 2 为不同温度下制备的样品显微形貌扫描照片，700℃样品呈块状和颗粒状形貌，800℃时可以看

到有晶须状出现，但长度很短。900℃时，出现了较长的棒状晶须，同时有大量球状二氧化硅存在，这是

由高岭土随着温度升高分解生成的。1000℃莫来石大量形成，晶须生长状况良好，长径比也较高，晶须

尺寸较为均一。1100℃时，晶须长度变短，且直径有所增加。升到 1200℃，莫来石出现分解，根据 XRD
分析结果，主要分解为氧化铝和硅铝酸钠。 

 

 
Figure 2. SEM photograph of the samples prepared under different temperature conditions. (a) 700℃; (b) 
800℃; (c) 900℃; (d) 1000℃; (e) 1100℃; (f) 1200℃ 
图 2. 不同温度条件下制备的样品的 SEM 图片。(a) 700℃；(b) 800℃；(c) 900℃；(d) 1000℃；(e) 1100℃；

(f) 1200℃ 

3.2. 氟化铝用量对晶须形成的影响 

用不同比例的氟化铝的替代硫酸铝，1000℃焙烧 2 小时，合成样品的显微形貌照片见图 3。由图可
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以看出氟化铝添比例不同对莫来石晶须的形成有不同程度的影响，添加 5%和 20%氟化铝制备的晶须与添

加 10%氟化铝制备的晶须相比，10%氟化铝条件下制备的晶须生长效果良好，晶须直径小，长度 > 1 μm，

长径比为 10~80，直径相对均一。氟化铝的加入降低了低共熔点，增加了反应体系中的液相量。当氟化

铝添加量较少时，试样中液相浓度低，晶须生长及合成受限制；氟化铝添加量过多时，产生的液相浓度

过大，超过晶须定向生长所需量，增大了质点迁移路程并引起晶须生长的二维成核[12]。氟化铝的合适加

入量是莫来石晶须制备的关键之一。 
 

 
Figure 3. SEM photograph of whiskers prepared with various proportions of aluminum fluoride. (a) 5%; (b) 10%; 
(c) 20% 
图 3. 不同比例氟化铝制备晶须的 SEM 图片。(a) 5%；(b) 10%；(c) 20% 

 
图 4 是添加 10%氟化铝条件下合成的莫来石晶须的红外光谱图，3440 cm−1和 1640 cm−1分别对应-OH

伸缩振动峰和-OH弯曲振动峰，是由样品中吸收的水分引起的；根据相关参考文献[13] [14]可知，1145 cm−1

和 1167 cm−1 处出现的吸收峰主要是 Si-O 振动导致的，而 555 cm−1处出现的的红外吸收峰是由六配位的

Al-O 振动引起的，755 cm−1和 875 cm−1出现的红外吸收峰主要是由四配位的 Al-O 振动引起的。这些吸

收峰和莫来石的红外吸收峰相吻合，表明其主要晶相是莫来石晶相。 

3.3. 熔盐加入量的影响 

熔盐的加入量决定了高温下产生的液相量，随着液相量的增加，组分在熔盐中溶解度增大，有助于

组分的物质迁移、加快反应速度。图 5 为添加不同含量硫酸钠条件下合成样品的 XRD 图谱，在硫酸钠加

入量较低时，样品中除主晶相莫来石外，出现了少量硅铝酸钠和氧化铝的衍射峰，这是因为低含量的硫

酸钠形成的液相较少，不利于莫来石的形成。当加入量为 50%时，XRD 显示样品中为纯相的莫来石。硫

酸钠的加入为莫来石的生长提供了液相环境，莫来石晶粒沿 c 轴方向生长的能量较低，在自由生长的环
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境中，有利于莫来石晶须的生长[15]。 
 

 
Figure 4. Infrared spectrums of mullite whiskers are prepared with 10% 
aluminum fluoride 
图 4. 添加 10%氟化铝制备莫来石晶须的红外光谱图 

 

 
Figure 5. XRD pattern of whiskers prepared with various amounts of 
sodium sulfate 
图 5. 添加不同含量硫酸钠的 XRD 谱图 

 
不同硫酸钠加入量条件下合成样品的形貌照片见图 6。当不添加硫酸钠时，反应得到的莫来石呈片

状，随着硫酸钠用量的增加，莫来石相由短棒状、长棒状演变为晶须状。硫酸钠用量为 50%时，晶须的

长度 > 1 μm，长径比较大，直径相对均一，表明硫酸钠提供的较多的液相环境促进了晶须的生长。 
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Figure 6. SEM photograph of whiskers prepared with various amounts of sodium sulfate. (a) 0; (b) 10%; (c) 20%; 
(d) 30%; (e) 40%; (f) 50% 
图 6. 添加不同含量硫酸钠的 SEM 图片。(a) 0；(b) 10%；(c) 20%；(d) 30%；(e) 40%；(f) 50% 

4. 结论 

(1) 反应温度对莫来石晶须的形成有很大的影响，本文实验条件下莫来石晶须生成的最佳反应温度为

1000℃。 
(2) 以部分氟化铝替代硫酸铝进一步降低共熔温度，生成更多的液相，制备出了长度 > 1 μm，长径

比为 10~80 的莫来石晶须。 
(3) 采用熔盐法进行反应，熔盐含量对晶须的生长具有重要影响，硫酸钠掺杂量为 50%是最佳含量，

过少则不利于晶须的形成。 
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