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摘  要：以颗粒状莫来石(Al6Si2O13)粉为原料，以 TiO2 为添加剂，采用原位反应法经 1 773 K 反应 5 h 后制备了莫来石

柱晶。在对合成过程热力学计算分析的基础上，研究了 TiO2 用量对合成试样中物相的组成、含量和显微结构的影响，

并对柱晶的形成机理进行了探讨。结果表明，当 TiO2 的用量(质量分数)≥7%时，试样中可以生成长度约为 15.2 μm 的

莫来石柱晶。TiO2 的引入使得莫来石的晶格发生了畸变并在试样中生成了一定量的液相，从而促进了莫来石颗粒的各

向异性生长。 
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莫来石(Al6Si2O13)多孔陶瓷具有高温强度高、体积

密度小、热导率低及化学稳定性好等优异特性，被广

泛地应用于高温隔热材料、催化剂载体材料等领域，

但其强度低和韧性差的弱点限制了其应用范围。研究

表明，晶须/柱晶的补强、增韧是提高 Al6Si2O13 多孔陶

瓷强度低和韧性差的最有效途径之一。与 SiC、Al2O3

及 Si3N4 等
[1-3]晶须/柱晶相比，Al6Si2O13 晶须/柱晶不仅

具有 Al6Si2O13 材料的优异性能，而且还具有价格低廉

等优点[4]。因此，Al6Si2O13 晶须/柱晶的制备成为研究

的热点之一。 

莫来石晶须 /柱晶的制备方法主要有溶胶 -凝胶

法、熔盐法、原位固相反应法和矿物分解法等。原位

固相反应法以其工艺简单、制备效率高而被广泛地应

用。我们课题组 [5]以 α-Al2O3 和 SiO2 为原料，以

AlF3·3H2O 为 添 加 剂 ， 采 用 原 位 固 相 反 应 法 在

1473~1873 K 反应 5 h 后制备了长径比为 18.5~54.1 的

Al6Si2O13 晶须。Ji 等[6]以煤矸石和 γ-Al2O3 为原料，以

La2O3 为添加剂，采用原位固相反应法制备了长径比为

3~6 的 Al6Si2O13 柱晶。Wang 等[7]以硝酸铝和正硅酸乙

酯为原料，以硝酸铈为添加剂，采用溶胶-凝胶法制备

了莫来石晶须。当试样中 CeO2 的含量为 2 mol%时，

经 1100 ℃/3 h 热处理后可制得长度约为 2 μm，长径

比>20 的莫来石晶须。Li 等[8]以矾土和粉煤灰为原料，

以 V2O5 为添加剂，制备了莫来石陶瓷。当 V2O5 的用

量为 5 mol%时，经 1300 ℃烧结后可在试样中形成长

径比为 3~6 的莫来石柱晶。Zhang 等[9]以 Al2O3 和 SiO2

为原料，以 TiO2 为添加剂，采用固相反应法制备了各

向异生长的 Al6Si2O13 柱晶。结果表明：当 TiO2 的用

量超过其在 Al6Si2O13 中的固溶极限后，可以促进

Al6Si2O13 颗粒的各向异性生长。尽管上述研究都成功

制得了莫来石晶须/柱晶，但以氟化物为添加剂制备晶

须/柱晶过程中易产生含氟气体，严重污染环境；V2O5

不仅毒性较大，危害操作者的健康，而且熔点低，易

在制品中形成低熔点相，严重影响制品的高温性能；

La2O3、CeO2 熔点虽然相对较高，但其价格也较高，

很难规模化应用。相比之下，TiO2 具有熔点高及价格

低廉等优点，被广泛地用作陶瓷的添加剂。另外，目

前合成的研究中基本都是以 Al2O3 和 SiO2 为原料，通

过原位反应的方法来生成莫来石晶须/柱晶的，由于莫

来石晶须/柱晶的原位合成过程中会产生一定的体积

膨胀，因此该方法制备多孔陶瓷会对制品的力学性能

产生不利影响。 

本研究以颗粒状莫来石粉体为原料，以 TiO2 粉体

为添加剂，采用原位反应的方法制备了莫来石柱晶。

在热力学计算的基础上，研究了 TiO2 的用量对合成试

样的物相组成、物相含量和显微结构的影响，并对柱
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晶的形成机理进行了探讨。相关研究鲜见报道。 

1  实  验 

实验用原料包括莫来石粉体(Al6Si2O13，DM-70，

主要杂质为氧化铁，质量分数约 0.6%，山东淄博鲁宏

沃尔森陶瓷有限公司)和 TiO2 粉体(分析纯，上海诚心

化工有限公司)。 

按 TiO2:莫来石的质量比为(0~9):100，称取一定量

的 TiO2 和莫来石粉体，以球:料:水的质量比为 4:2:1 放

入行星球磨机(转速 300 r/min)中球磨 7 h 后，然后将

浆料置于设定温度为 393 K 的烘箱中干燥至恒重，过

147 µm 的筛，并向混合粉体中加入质量分数 2%的去

离子水，混合均匀后密闭 12 h，再采用压力机(用 150 

MPa 的压力)压制成直径为 20 mm 的坯体，最后将坯

体置于马弗炉中，以 5 K/min 升至 1773 K 并保温 5 h，

冷却至室温即制得莫来石样品[10]。  

采用 X′pertpro 型 X 射线衍射仪分析样品的物相组

成，并用 Rietveld 全谱拟合计算样品中各物相的含量。

采用 PHILIPS XL30 TMP 型场发射扫描电镜观察样品

的显微结构，通过 EDS 分析样品中柱晶的化学组成。 

2  热力学计算 

因实验用莫来石粉体中含有约 0.6%的 Fe2O3 杂

质，我们首先采用 Factsage 软件计算了 TiO2 用量不同

时，Al6Si2O13-Fe2O3-TiO2 体系中各物相含量与温度之

间的变化关系，其结果如图 1 所示。从中可知，当温

度为 1500 K 时，固相 Fe2O3(s)和 TiO2(s)的含量开始减

少，而液相 Fe2O3(l)和 TiO2(l)的含量开始增加。当温

度为 1700 K 时，莫来石(s)的含量开始减少，TiO2(s)

的含量进一步减少，Al2TiO5(s)的含量开始增加，表明

部 分 TiO2(s) 可 能 与 莫 来 石 (s) 开 始 反 应 生 成

Al2TiO5(s)；且从莫来石(s)中析出的固相 SiO2(s)开始

转变为液相 SiO2(l)，该温度明显低于文献报道的

SiO2(s)熔点温度(1983 K)
[11]，表明 Fe2O3(s)与 TiO2(s)

之间的相互作用促进了液相 SiO2(l)的形成。当反应温

度为 1800 K 时，Al2TiO5(s)呈减少趋势，而液相 TiO2(l)

略有增加，可能是 Al2TiO5(s)在液相中发生了分解。

从图 1 中还可知，随着 TiO2(s)用量的增加，在

1700~1900 K 时，TiO2(l)和 SiO2(l)的生成量逐渐增多，

但 Fe2O3(l)的生成量却恒定为 0.6 g。当反应温度为

1800 K，TiO2 用量从 3%增至 9%时，体系中 TiO2(l)

的含量由 2.08 g 增至 3.66 g，SiO2(l)的含量由 1.18 g

增至 4.54 g，表明 TiO2 的加入促进了液相的生成。 

3  结果与讨论 

3.1  TiO2 用量对 Al6Si2O13 柱晶合成过程的影响 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  不同 TiO2 用量时，反应温度对 Al6Si2O13-Fe2O3-TiO2 体系中各物相组成的影响 

Fig.1  Effect of temperatures on the phase contents of Al6Si2O13-Fe2O3-TiO2 system with various contents of TiO2 (Al6Si2O13:Fe2O3 mass 

ratio=100:0.6): (a) 3% TiO2, (b) 5% TiO2, (c) 7% TiO2, and (d) 9% TiO2 
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图 2 为不同质量分数 TiO2 的样品在 1773 K 反应 5 

h 后的 XRD 图谱和各物相的含量。图 2a 的 XRD 图谱

结果表明：当不添加 TiO2 时，试样中只有莫来石的衍

射峰。当 TiO2 用量为 3%时，试样中莫来石相为主晶

相，金红石为次晶相。当 TiO2 用量增至 5%时，莫来

石的衍射峰强度无明显变化，但金红石相的衍射峰强

度进一步增强。当 TiO2 用量增至 7%时，莫来石的衍

射峰强度略有降低，无金红石的衍射峰，但出现了

Al2TiO5 的衍射峰。继续增加 TiO2 用量至 9%时，莫来

石的衍射峰无明显变化，但 Al2TiO5 的衍射峰强略有

增强，表明 TiO2 用量的增加，促进了 Al2TiO5 的形成，

与文献[12]研究结果一致。同时根据 XRD 图谱结果，

对合成试样中莫来石的晶格参数进行了计算，其结果

如表 1 所示。从中可知，随着 TiO2 含量的升高，所合

成试样中莫来石的晶格常数总体上呈先增大，然后保

持基本不变的趋势，表明 TiO2 固溶于莫来石晶格中形

成了固溶体(离子半径大小，Ti
4+：0.061 nm；Al

3+：0.053 

nm；Si
4+：0.026 nm)。 

采用 Rietveld 全谱拟合的方法对图 2a 的 XRD 谱

中的各物相含量进行了计算，结果如图 2b 所示。从中

可知，当不添加 TiO2 时，试样中莫来石相的含量为 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  TiO2 用量对 Al6Si2O13 柱晶合成过程的影响 

Fig.2  Effect of TiO2 contents on the synthesis of elongated 

mullite (1773 K/5 h): (a) XRD patterns and (b) relative 

contents (1773 K/5 h) 

表 1  TiO2 用量对 Al6Si2O13 晶格常数的影响 

Table 1  Effects of TiO2 contents on lattice parameters of 

mullite in synthesized samples (1773 K/5 h) 

TiO2 content, ω/% 
Lattice parameters 

a/nm b/nm c/nm V/nm
3
 

0 0.7544 0.7688 0.2885 0.1673 

3 0.7551 0.7694 0.2886 0.1677 

5 0.7557 0.7699 0.2889 0.1681 

7 0.7555 0.7702 0.2893 0.1683 

9 0.7556 0.7699 0.2892 0.1682 

Standard Al6Si2O13 0.7546 0.7690 0.2884 0.1674 

 

100%；当 TiO2 用量为 3%时，试样中莫来石的含量减

少至 98.2%，金红石相的含量为 1.8%，表明莫来石中

固溶了少量的 TiO2；增加 TiO2 用量至 5%时，试样中

莫来石相的含量减少至 96.7%，金红石相的含量为

3.3%；当 TiO2 用量增至 7%时，试样中莫来石的含量

降至 91.2%，Al2TiO5 的含量为 8.8%；继续将 TiO2 的

用量增至 9%时，莫来石的含量降至 86.7%，Al2TiO5

的含量增至 13.3%，表明 TiO2 用量的增加促进了

Al2TiO5 的生成。 

根据试样中金红石相和 Al2TiO5 相的含量(图 2b)，

在不考虑液相中 TiO2 含量的情况下，对 TiO2 在莫来

石中的固溶量进行了估算，结果如图 3 所示。从中可

知，随着 TiO2 用量的增加，TiO2 在莫来石中的固溶量

呈现先逐渐增加，而后基本保持不变的趋势。当 TiO2

用量为 7%时，TiO2 在莫来石中的固溶量约为 3.1%，

与 Baudin 等人的研究结果一致[13]。 

3.2  TiO2 用量对合成 Al6Si2O13 柱晶显微结构的影响 

图 4 为 TiO2 用量不同时，在 1773 K/5 h 所制备莫

来石试样的 SEM 图片。从中可知，当 TiO2 用量为 0%

时，所制备的试样中只有颗粒状的莫来石。当 TiO2

的用量增至 3%时，试样中颗粒状的莫来石逐渐转变 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  不同 TiO2 用量时，TiO2 在 Al6Si2O13 中的固溶量 

Fig.3  Solid solubility of TiO2 in Al6Si2O13 for the samples prepared 

with various contents of TiO2 (1773 K/5 h) 
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图 4  不同 TiO2 用量时，1773 K/5 h 反应后合成样品的 SEM 图片 

Fig.4  SEM images of samples synthesized with various TiO2 contents at 1773 K for 5 h: (a) 0%, (b) 3%, (c) 5%, (d) 7%, and (e) 9% 

 

为短柱状。继续增加 TiO2 的用量至 5%时，试样中短

柱状的莫来石逐渐转变长柱状。当 TiO2 用量增至 7%

时，试样中莫来石柱状晶的长度继续增长，其平均长

度约为 15.2 μm。当 TiO2 的用量进一步增至 9%时，莫

来石柱晶的长度基本无明显变化。 

表 2 为图 4d 中柱晶的化学成分。从中可知，柱晶

中主要含有 Al、Si、O、Ti 和 Au 5 种元素，其中，

Au 来源于样品表面的喷金所致；Al:Si:O 3 种元素的

原子比约为 2.5:1:5，结合 XRD 的结果可以认为所合

成的柱晶为莫来石柱晶，且 Ti 元素的存在进一步证实

了 TiO2 固溶于莫来石中。 

3.3  莫来石柱晶的形成机理 

从图 3 和表 1 中可知，TiO2 固溶于莫来石中，并

造成莫来石的晶格畸变；从合成试样的 SEM 图片(图

4)可知，随着 TiO2 用量的增加，所制备试样中相互粘

结的莫来石柱晶增多，表明柱晶的生长过程中出现了

液相。因此，可以认为莫来石柱晶的形成过程为：（1）

随着 TiO2 用量的增加，TiO2 在莫来石中的固溶量先逐

渐增大而后基本保持不变 (图 3)，使得莫来石晶格发

生了畸变，致使莫来石颗粒的各向异性生长；（2）图 

 

表 2  图 4d 对应位置的 EDS 点扫描和面扫描结果 

Table 2  EDS results of the selected point and area in Fig. 4d 

(at%) 

Selected position Al Si O Ti Au Total 

Point 1 29 11 55 1 4 100 

Area 2 31 13 50 2 4 100 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  不同 TiO2 用量时，1773 K/5 h 反应体系中的液相量 

Fig.5  Liquid contents of the sample synthesized with various 

TiO2 contents at 1773 K for 5 h 

 

1 的热力学计算结果表明，当 TiO2 用量从 3%增至 9%

时，试样中液相的生成量由 3.2%增至 6.3% (图 5)，液

相量的增加应该是导致莫来石柱晶各向异性生长的第

2 个原因。 

4  结  论 

1）以莫来石粉为原料、TiO2 为添加剂，采用原

位反应法经 1773 K 反应 5 h 后制备了莫来石柱晶。当

TiO2 的用量≥7%时，试样中莫来石柱晶的平均长度约

为 15.2 μm。 

2）TiO2 的引入使其在莫来石中发生了固溶，造

成了莫来石晶格的畸变，促进了莫来石颗粒的各向异

性生长；同时也促进了液相的生成，最终加快了莫来

石柱晶的生长。 
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Abstract: Elongated mullite (Al6Si2O13) was synthesized at 1773 K for 5 h via an in-situ solid-reaction method using granular mullite 

powders as raw materials, and TiO2 as an additive. Based on thermodynamic analysis of the reaction process, the effects of TiO2 contents 

on the phase composition, phase contents and microstructure of the synthesized samples were investigated, and the growth mechanism of 

elongated mullite was discussed. The results show that elongated mullite with the length of 15.2 μm are formed for the sample with TiO2 

contents ≥7 wt%. Lattice distortion of mullite and the formation of liquid phase in the sample with addition of TiO2 result in the 

anisotropic grain growth of mullite.  

Key words: elongated mullite; TiO2; growth mechanism; lattice distortion 
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