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摘  要：本文以 γAl2O3 和 SiO2 为主要原料，AlF3·3H2O 为助剂，采用固相反应法制备了

莫来石晶须，对影响莫来石晶须长径比的主要因素 (保温时间、烧结温度、氟化铝含量) 进行

了 3 因素 4 水平正交实验，并对实验结果进行了极差分析和方差分析，确定了影响因素的主次、

显著性及最优方案。此外，从分散剂和酸腐蚀的影响两方面研究了制备的莫来石晶须的分散性

能，获得了较优的晶须分散工艺。 
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Abstract: Mullite whiskers were synthesized through solid reaction method using γ-Al2O3 and 
SiO2 as raw materials and AlF3·3H2O as additive. Three main factors, calcining temperature, holding 
time and AlF3·3H2O content, which affect the aspect ratio of the mullite whiskers were considered in 
an orthogonality test. The order, significance and optimal parameters for preparing mullite whiskers 
were determined through range analysis and variance analysis based on the orthogonality experiment 
results, and then the optimal parameters combination was also verified by test. The optimal 
dispersion parameters were obtained through studying on dispersant and acid etching which 
influenced the disperstiveness of the prepared mullite whiskers.  
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随着现代科技的高速发展，新型复合材料因其优异性能越来越受到世界各国材料科学工作者的

极大关注，其中晶须增强复合材料是研究较广泛的材料之一。 

晶须是指在人工控制条件下合成的具有一定长径比和截面积小于 5.2 × 104 cm2 的单晶纤维材

料。晶须直径非常小，不含有通常材料中存在的缺陷 (晶界、位错、空穴等)，因此使其机械强度接

近临界原子间力[1,2]。晶须可分为有机晶须和无机晶须两类[3]。莫来石晶须作为无机晶须中的陶瓷质

晶须[4]，具有高耐火度、强抗热震性以及耐腐蚀、抗蠕变、强电绝缘性等性质[5]，是理想的高级耐火

材料。此外，莫来石晶须还被用作密封材料、填充材料以及纤维强化金属的增韧增强材料。任强等

人[6]采用高温二次烧结形成的莫来石晶须通过玻璃相与陶瓷体结合，烧结铝矾土瓷器，显著提高了

铝矾土瓷器的强度。边超[7]在研究莫来石晶须对钙长石多孔陶瓷材料的增强效果时发现，莫来石晶

须加入量对多孔陶瓷的气孔率及热导率影响不大，但增强效果较为显著。 

与原位自生晶须增强相比，外加晶须增强具有晶须含量可控的优点，但需要有批量化生产的高

纯度的、高长径比的、高分散的晶须原料供应。目前国内对莫来石晶须的研究主要集中在合成和生

长机理方面，尚未见到有批量生产且能直接应用到材料增强研究中的莫来石晶须成品[4]。 

国内外对于晶须的制备有多种方法。Moyer 等人[8]以 A12O3 和 SiO2 为原料、SiF4 为催化剂，采

用直接粉末烧结方法制备出莫来石晶须；Peerra 等人[9]和 Katsuki 等人[10]通过矿物分解法煅烧高岭土

矿，在 1600C 以上从熔化物中合成出针状莫来石；范正赟等人[11] 以 SiO2 和 Al2(SO4)318H2O 为原

料，以 K2SO4 为熔盐介质，通过熔盐法制备出莫来石晶须粉体。其中，固相反应法因过程简单、工

艺参数易控制而得到了最为广泛的研究。但制备出的晶须常因各种原因 (制备方法、晶须表面力和

静电的作用等) 而发生团聚，影响了晶须材料的增韧补强效果[12]。 

国内外关于莫来石晶须分散方面的研究也较为少见。胡克艳等人[13] 以水为球磨介质，采用低速 

(200 r/min) 机械球磨的方式研究了球磨时间对晶须分散的影响。 

本文采用固相反应合成方法，以 SiO2 和 γAl2O3 为主要原料，AlF3·3H2O 为助剂制备了莫来石

晶须，采用正交试验对影响莫来石晶须形成的重要因素 (烧结温度、保温时间、氟化铝加入量) 进行

了分析。结合 X 射线衍射 (XRD) 分析和扫描电镜 (SEM) 观察等手段，研究了各影响因素对莫来

石晶须的纯度、长径比及微观结构的影响规律。此外，本文还对所制备的莫来石晶须的分散进行了

多方面 (分散剂种类、分散剂浓度、不同酸腐蚀及腐蚀时间等) 的研究，并采用最终沉降体积测试结

果对莫来石晶须的分散性进行了表征。 

1 实验过程 

1.1 材  料 

实验采用 γAl2O3 (~ 9 μm，贵州清镇市精工磨料厂) 和 SiO2 (~ 4 μm, 上海凤陈有限公司) 作为

合成莫来石晶须的主要原料，添加的烧结助剂为 AlF3·3H2O (分析纯，国药化学试剂厂)。混料过程中

以无水乙醇 (分析纯，北京化工厂) 为介质。分散过程采用的试剂为：氢氟酸 (分析纯，西陇科学)、

盐酸、氨水 (分析纯，国药化学试剂厂)、硝酸 (分析纯，北京化工厂)、硫酸 (分析纯，北京化工厂)。

分散剂选用聚丙烯酸铵及六偏磷酸钠 (SHMP，分析纯，西陇化工股份有限公司)。 

1.2 莫来石晶须的合成 

首先，按比例 Al2O3 : SiO2 = 1.4 : 1 称取一定量的 γAl2O3、SiO2 及一定量的 AlF3·3H2O 加入到

球磨罐中，以无水乙醇为介质，滚筒球磨混合 15 h ~ 20 h。而后，将混合均匀的原料置于烘箱中干
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燥，并将完全干燥的粉体过 200 目筛；将过筛后

的粉体自然堆积于坩埚中，加盖密封；最后将密

封的坩埚置于马弗炉中经过煅烧、保温及随炉冷

却后即得到莫来石晶须。 

对于固相合成法制备莫来石晶须，对晶须物

相组成及晶须长径比影响较大的因素包括烧结

温度、保温时间及氟化铝含量，因此本文采用正

交实验法设计3因素4水平正交实验以确定这三

个影响因素的主次及其显著性。水平范围的选取

由前期实验确定[14]。 

对保温时间及烧结温度进行了有无交互作

用的判断，实验结果如图 1 所示。由图 1 可以看

出，两条直线近乎互相平行，这说明保温时间和

烧结温度这两个各因素在所取的水平区间没有

明显的交互作用。因此可以选用正交表 L16 (43) 

来安排实验，并设置一个空白列作为误差列。实验过程中除可变因素外，其他工艺参数均保持一致。

采用晶须的长径比作为分析正交实验结果的量化指标，而采用物相组成作为定性分析指标。具体的

实验方案及长径比测试结果列于表 1。 

 

表 1 实验方案及结果 
Table1 Experimental program and results 

No. 
Holding time 

(A)  
Sintering temperature

(B) 
Blank 

AlF3·3H2O Content 
(C)  

Aspect ratio of 
whisker 

A1B1C1 1 (5 h) 1 (1480C) 1 1 (12 wt%) 12.85 

A1B2C2 1 (5 h) 2 (1430C) 2 2 ( 6 wt%)  4.64 

A1B3C3 1 (5 h) 3 (1450C) 3 3 ( 8 wt%) 11.59 

A1B4C4 1 (5 h) 4 (1400C) 4 4 (10 wt%) 12.00 

A2B1C3 2 (4 h) 1 (1480C) 2 3 ( 8 wt%)  9.51 

A2B2C4  2 (4 h) 2 (1430C) 1 4 (10 wt%)  9.75 

A2B3C1 2 (4 h) 3 (1450C) 4 1 (12 wt%) 11.75 

A2B4C2 2 (4 h) 4 (1400C) 3 2 ( 6 wt%)  3.70 

A3B1C4 3 (6 h) 1 (1480C) 3 4 (10 wt%)  2.74 

A3B2C3 3 (6 h) 2 (1430C) 4 3 ( 8 wt%)  2.90 

A3B3C2 3 (6 h) 3 (1450C) 1 2 ( 6 wt%) 11.70 

A3B4C1 3 (6 h) 4 (1400C) 2 1 (12 wt%)  9.55 

A4B1C2 4 (8 h) 1 (1480C) 4 2 ( 6 wt%)  1.50 

A3B2C1 4 (8 h) 2 (1430C) 3 1 (12 wt%)  7.30 

A3B3C4 4 (8 h) 3 (1450C) 2 4 (10 wt%)  5.86 

A4B4C3 4 (8 h) 4 (1400C) 1 3 ( 8 wt%)  4.28 
 

1.3 莫来石晶须的分散 

本文主要对分散剂种类、浓度以及酸腐蚀等对莫来石晶须分散性的影响进行了研究。 

实验选用聚丙烯酸铵和六偏磷酸钠分别作为分散剂。以去离子水为溶剂，分别配置 20 mL 一定

 
图 1 晶须长径比随温度及保温时间的变化 

Figure 1 Variation of the aspect ratio of mullite 
whiskers with the calcining temperature and holding 

time 
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质量分数的聚丙烯酸铵溶液及六偏磷酸钠溶液，同时取不加任何分散剂的去离子水 20 mL 作为分散

剂效果对比实验组。将相同制备条件下获得的莫来石晶须粉体置于各分散剂溶液中搅拌相同时间并

放于超声波清洗机中超声分散 15 min 后，测量并计算最终沉降体积。 

晶须晶界酸腐蚀实验首先研究了不同种类酸对晶须的腐蚀影响：选用盐酸 (6 mol/L)、硝酸 

(68%)、硫酸 (98%) 和氢氟酸 (40%)，分别配置 3 mol/L 的酸溶液 100 mL (溶剂选用去离子水)，对

相同制备条件下获得的等量晶须腐蚀 6 h，而后稀释、干燥，测量、计算得到不同酸溶液腐蚀后晶须

粉体的重量变化率。之后，选用氢氟酸为腐蚀酸，研究了不同腐蚀时间对晶须腐蚀的影响：配置 3 

mol/L 的氢氟酸溶液，对相同制备条件下获得的等量晶须腐蚀不同时间，而后稀释、干燥、称量，

计算重量变化率。 

1.4 分析与表征 

采用德国 Bruker 公司的 D8ADVANCE A25 型 X 射线衍射分析仪 (XRD) 分析物相组成；采用

日本岛津公司配置有能谱仪的 SSX550 型描电子显微镜 (SEM) 观察显微结构并分析组成。 

采用晶须长径比来作为正交实验的量化评价指标。晶须长径比通过同样大小电镜图片上两对角

线穿过的所有晶须的长径比平均值表征。测试结果为不同区域多个照片的平均值。 

采用最终沉降体积表征晶须的分散性：最终沉降体积越小，沉降密度越大，分散效果越好。最

终沉降体积的测量方法为：将经过分散的晶须粉体混合液简单搅拌后倒入烧杯中，采用超声波清洗

器超声分散一定时间；随后，将分散后的混合液倒入量筒中静置 20 h (晶须完全沉降完毕)。量筒中

下层絮体的体积为一次最终沉降体积。测量三次取平均值。 

2 结果与讨论 

2.1 合成莫来石晶须的显微结构及组成 

对 16 组正交实验制备的莫来石晶须粉体进行了显微结构观察及物相分析。四组典型晶须的 SEM

照片及 XRD 图谱分别如图 2 及图 3 所示。 

分析对比图 2 (a) ~ (d) 发现，不同实验方案下制备的粉体晶粒形貌有很大差别。图 2 (a) 为添加

12 wt% AlF3·3H2O 作为烧结助剂、在 1480C 下煅烧 5 h 制备的粉体 SEM 照片，可以看出在此条件下

制备的晶须大部分呈细长的针状，其平均长径比约为 12.8，平均直径约 1.5 μm。与之差别比较大的

是添加 6 wt% AlF3·3H2O 作为烧结助剂、在 1480C 下煅烧 8 h 得到的晶须图 2 (d)；此时，莫来石以

颗粒状为主，有少量的晶粒成短棒状。介于二者之间的则如图 2 (c) 所示，所对应的实验条件为添加

6 wt% AlF3·3H2O，在 1480C 下煅烧 4 h，此条件下制备的莫来石以短棒状为主，其长径比约为 3.7。

对比三组实验可以发现，在煅烧温度相同的条件下，AlF3·3H2O 加入量较少时，所形成的晶须长径比

较短。这是因为 AlF3·3H2O 在高温时生成的氟化物气体过饱和浓度是影响晶须生长的关键。AlF3·3H2O

加入量过少，生成的氟化物气体不足以满足晶须定向生长需要，从而导致长径比过短。 

分析图 3 及其它试样的 XRD 结果发现：大部分试样的 XRD 图谱中均只有单纯的莫来石衍射峰，

典型的衍射图谱如图 3 (a) ~ (c) 所示，这说明所制备的莫来石晶须粉体具有较高的纯度。只有极个

别条件下制备的莫来石晶须其 XRD 衍射图谱中观察到了其他杂质相的存在。 

2.2 正交实验分析 

测量了 16 组正交实验所制备的晶须长径比，结果列于表 1。对获得的实验数据进行了方差分析

和极差分析，结果分别列于表 2 和表 3。 
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图 2 部分典型晶须的 SEM 图片：(a) A1B1C1; (b) A2B4C2; (c) A3B1C4; (d) A4B1C2 

Figure 2 SEM micrographs of the typical whiskers: (a) A1B1C1; (b) A2B4C2; (c) A3B1C4; (d) A4B1C2 
 

 

     

     

图 3 部分典型晶须的 XRD 图谱：(a) A1B1C1; (b) A2B4C2; (c) A3B1C4; (d) A4B1C2 
Figure 3 XRD patterns of the typical whiskers: (a) A1B1C1; (b) A2B4C2; (c) A3B1C4; (d) A4B1C2 
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表 2 方差分析结果 
Table 2 Results of variance analysis 

Source DF MS F PValue Significance 

Holding time (A) 3 44.29 15.50 0.025 Significant 
Sintering temperature (B) 3  6.03  2.11 0.278 Non-significant 
AlF3·3H2O Content (C) 3 24.56  8.59 0.055 Low-significant 

Blank 3  5.36  1.88 0.309  

 

 

表 3 极差分析结果 
Table 3 Results of range analysis 

 
Holding time 

(A) 
Sintering  

temperature (B) 
Blank 

AlF3·3H2O  
Content 

(C) 

K1 41.08 38.61 38.58 41.45 
K2 34.71 36.30 29.56 21.54 
K3 50.61 40.90 37.34 39.99 
K4 18.94 29.53 39.86 42.36 

k1 10.270  9.653 9.645 10.363 
k2  8.678  9.075 7.390  5.385 
k3 12.653 10.225 9.335  9.998 
k4  4.735  7.383 9.965 10.590 

Extreme difference R 31.670 16.310 10.300 20.820 

  Primary and secondary order:   A (Holding time)  C (AlF3·3H2O Content)  B (Sintering) 

Optimization A3B3C4 (6h, 1450C, 10 wt%) 

 

 

 
 

图 4 1450C、6 h、氟化铝 10 wt% 条件下制备的 
莫来石晶须 SEM 图片 

Figure 4 SEM micrograph of mullite whiskers calcined 
at1450C for 6 hours using 10 wt% AlF33H2O as 

sintering aid 

图 4 1450C、6 h、氟化铝 10 wt% 条件下制备的 
莫来石晶须 XRD 图谱 

Figure 4 XRD pattern of mullite whiskers calcined 
at1450C for 6 hours using 10 wt% AlF33H2O as 

sintering aid 
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方差分析结果 (表 2) 显示，在实验水平范围内，保温时间为显著影响因素，氟化铝添加量为较

显著影响因素，而烧结温度在 1400C ~ 1480C 范围内为不显著影响因素。 

由极差分析结果 (表 3) 可知，三因素对晶须长径比的影响由主到次依次为保温时间、氟化铝含

量和烧结温度。综合实验结果得到的理论最优工艺方案为：保温时间 6 h，烧结温度 1450C，三水

氟化铝含量 10 wt%。 

2.3 最优化工艺的实验验证 

从表 1 可以看出，上述正交分析所得到的最优工艺方案并没有出现在已完成的正交实验中，因

此需要进一步进行实验验证。 

按照 1.2 节所述方法，在这一工艺参数条件 (1450C、6 h、10 wt%) 下制备了新的莫来石晶须，

对其进行了显微结构观察和组成分析。实验结果如图 4 及图 5 所示。很显然，在这一工艺条件下制

备的莫来石晶须纯度高，在测试的精度范围内没有杂质相存在，莫来石晶须呈针状，形态较为完整，

平均直径为 2.3 μm，平均长径比为 26，远大于 16 组正交实验的结果。由此可知，以 SiO2 和 γAl2O3

为主要原料，10 wt% 的 AlF3·3H2O 为助剂，在 1450C 下保温 6 h 可以制备出高纯度、高长径比的莫

来石晶须。 

 

  

图 6 聚丙烯酸铵对晶须分散性的影响 
Figure 6 Influence of the amount of 

ammoniumpolyacrylate on the dispersion of whiskers

图 7 六偏磷酸钠对晶须分散的影响 
Figure 7 Influence of the amount of SHMP on the 

dispersion of whiskers 
 

2.4 莫来石晶须的分散 

不同浓度的聚丙烯酸铵或六偏磷酸钠对莫来石晶须分散效果的影响分别如图 6 和图 7 所示。分

析可以发现：聚丙烯酸铵及六偏磷酸钠的浓度对莫来石晶须分散性有显著影响。当分散剂选用质量

分数为 0.25 wt% 的聚丙烯酸铵及 0.3 wt% 的六偏磷酸钠时，晶须在分散介质中的分散性最好。对比

两种分散剂影响的实验结果发现，六偏磷酸钠质量分数为 0.3 wt% 时对莫来石晶须的分散效果要优

于以聚丙烯酸铵作分散剂的情况。 

对经过分散剂分散后的莫来石晶须粉体进行了 SEM 观察[14]，发现经过分散剂的作用，部分晶须

得到了有效的分散，但仍有大量的晶须连接在一起未能分开。这部分晶须的连接是由晶界相连所导

致的，仅仅靠分散剂的作用并不能实现它们的分散。如果想打破它们的连接，需要通过一定的机械

或者化学作用。由于机械作用可能会导致晶须发生断裂而影响晶须的长度，本文主要考虑化学作用

对晶须分散性的影响。 

研究了不同种类酸对所制备莫来石晶须的腐蚀情况，通过计算重量变化率以评价腐蚀情况。图
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8 示出了实验获得的不同种类酸腐蚀 6 h 后晶须的重量变化率。在四种酸中，氢氟酸腐蚀后的重量变

化率最大，说明氢氟酸对晶须的腐蚀最明显；盐酸腐蚀后的重量变化率最小，说明氢氟酸对莫来石

晶须的腐蚀效果较弱；硫酸及硝酸的腐蚀效果介于二者之间。扫描电镜观察结果[14]与此数据相一致。

此外还观察到，在腐蚀 6 h 的情况下，氢氟酸能够有效地打开部分莫来石晶须之间的化学连接。考

虑到采用酸腐蚀晶须间晶界连接的目的，故确定氢氟酸为腐蚀酸。 

 

 

图 8 不同种类酸腐蚀 6 h 后的晶须的重量变化率 
Figure 8The weight change of mullite whiskers after 

being etched for 6h by different acids 

图 9 3 mol/L HF 腐蚀不同时间后晶须的 
重量变化率及晶须长径比 

Figure 9 The weight change and aspect ratio of 
whiskers after being etched in 3 mol/L HF  

for different time 
 

 

采用氢氟酸腐蚀不同时间后晶须粉体的质量变化率如图 9 所示。可以看出，随着氢氟酸腐蚀时

间延长，晶须重量变化率逐渐增大，晶须长径比先稍微增大后急剧减小。当氢氟酸腐蚀时间由 6 h

增大至 12 h 时，重量变化率略微增大；而由 12 h 增大到 48 h 时的晶须重量变化率迅速增加。晶须

长径比的变化则不同，当腐蚀时间在 24 h 以内，晶须长径比略有增大，但变化很小，这一变化应该

是氢氟酸腐蚀改善了莫来石晶须分散效果所导致的；而当腐蚀时间增大到 36 h 及 48 h 时，晶须长径

比急剧减小，这说明在腐蚀 24 h 后，氢氟酸除了腐蚀掉晶须间的结合晶界外，还会开始腐蚀整个晶

须。这一点可由测量长径比时的扫描电镜观察得到证实。当腐蚀时间长于 24 h 时，晶须尖端钝化且

尺寸明显变短。图 10 显示的是 HF 酸腐蚀 24 h 后晶须的 SEM 照片。从图中可以较为清楚地看出在

该条件下，晶须之间粘连的界面被较好地腐蚀

掉，并且晶须以独立的形式分布，表面光滑，没

有杂质颗粒存在。 

结合以上对莫来石晶须分散性的研究及前

期研究结果[14]，可以初步认为分散莫来石晶须

分散的较优方案为：将制备的莫来石晶须粉体经

3 mol/L 的 HF 溶液腐蚀 24 h，然后采用去离子

水反复稀释至中性，干燥后加入到 pH 值为 9 的

无水乙醇中，再加入 0.3 wt% 的六偏磷酸钠超

声分散 15 min。按照此方案对实验制备的莫来

石晶须进行了分散，测得的粉体的平均最终沉降

体积为 0.7 mL，比未经分散处理的同质量莫来

 
图 10  3 mol/L HF 腐蚀 24 h 后晶须的显微形貌 

Figure 10 SEM micrograph of the whisker after 
being etched in 3 mol/L HF for 24 h 
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石晶须的最终沉降体积 (2.5 mL) 减小了约 3/4。实验结果说明，上述分散方案能够显著提高莫来石

晶须的分散性。 

3 结  论 

以 γAl2O3和 SiO2 为主要原料、AlF33H2O 为助剂，采用固相合成法制备了莫来石晶须，3 因素

4 水平正交实验研究表明：影响莫来石晶须长径比的因素由主到次依次为保温时间、氟化铝加入量

和烧结温度；在实验水平范围内，保温时间为显著影响因素，氟化铝添加量为较显著影响因素，而

烧结温度为不显著影响因素。 

极差分析及实验验证表明：保温时间 6 h、煅烧温度 1450C 和 AlF3•3H2O 加入量 10 wt% 条件

下合成的莫来石晶须长径比最大。 

分散实验确定的最优分散方案为：将莫来石晶须粉体加入到 3 mol/L 的 HF 溶液中腐蚀 24 h 后

中和干燥，干燥后加入到六偏磷酸钠含量为粉体质量 0.3 wt%、pH 值为 9 的无水乙醇溶液中超声分

散 15 min。 

这些研究结果为实现莫来石晶须的工业化合成提供了依据。 
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