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摘　要:　 以 尿 素 催 化 硅 酸 乙 酯 水 解 制 得 SiO2 溶

胶。29SiNMR、27AlNMR、FT-IR、TEM、DTA、XRD
和SEM 等对SiO2 溶胶、Al2O3 凝胶纤维化学结构和

微观结构研究结果表明,该SiO2 溶胶稳定性好,含有

大量的单硅酸Si(OH)4,能和 Al2O3 表面的 Al—OH
反应生成 Al—O—Si键而有效地将其包裹,从而阻止

了过渡态 Al2O3 微晶的相互接触,抑制了α-Al2O3 的

成核和生长。
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1　引　言

多晶 Al2O3 纤维耐高温、抗氧化,具有优异的高

温力学性能,以纤维毡、纤维垫、纤维板等产品形式广

泛用作高温隔热材料。以其代替硅酸铝纤维,可以提

高使用温度、延长使用寿命并节能约20%[1,2]。此外,
它还可作为金属和陶瓷基复合材料的增强体,应用于

汽车、航天航空等方面[3-7]。
Al2O3 纤维(m(Al2O3)>70%)采用溶胶-凝胶技

术制备[8-10]。在热处理过程中,Al2O3 凝胶会发生一

系列相变,历经γ-Al2O3、δ-Al2O3、θ-Al2O3 等多种过

渡晶型,最后转变为高温稳定的α-Al2O3 相。研究发

现,α-Al2O3 微晶一旦形成并长大到临界晶核尺度,就
会爆发式长大[11]。这时,由于密度的差异,会导致较

大的体积收缩,形成典型的蠕虫状多孔结构,从而使纤

维丧失力学性能[12-14]。为了获得高强度的细晶纤维,
就要提 高 Al2O3 过 渡 晶 型 的 高 温 稳 定 性,抑 制 α-
Al2O3 相的形成。最常用办法是加入相变抑制剂,如
SiO2(SiO2)。Saffil® 纤维就是这样制备的[15]。

在溶胶-凝胶法制备 Al2O3 纤维的过程中,SiO2

主要以溶胶的形式引入。SiO2 溶胶通常由水玻璃经

过离子交换制备,也可以通过硅酸乙酯(TEOS)的催

化水解获得。研究发现,硅源不同,其抑制α-Al2O3 相

形成的效果不同,但是对于其稳定机理研究较少。A.
Sedaghat[16]以杜邦的 Ludox® AS-30为硅源,制备含

4%(质量分数)SiO2 的 Al2O3 纤维,发现其于1000℃
就有α-Al2O3 相形成;于1200℃保温4h则全部转变

为α-Al2O3 相。Saffil® Al2O3 纤维也含有约4%的

SiO2 作为稳定剂,但其α-Al2O3 相形成温度可以推迟

到1200℃以上。Horiuchi[17]分别以 Al(i-OC3H7)3 制

备 Al2O3 溶胶,以 TEOS酸性水解制备SiO2 溶胶,再
令两者混合,得到 Al2O3-SiO2 凝胶。研究发现,纯

Al2O3 凝胶在1100℃保温1h即全部转变为α-Al2O3;
而加入5%(质量分数)SiO2 后,经历1400℃热处理后

仍以θ-Al2O3 相为主,只有少量的α-Al2O3。
由TEOS通过溶胶-凝胶法所制备的SiO2 溶胶,其

物理性质(例如粒径、形貌等)和化学性质(例如羟基的

含量等)直接受到水解催化剂的影响[18-21]。酸性水解

(如 HCl)得到的主要是线型SiO2 溶胶,能够有效地抑

制α-Al2O3 相的形成,但稳定性较差,不适于实际生产;
而碱性水解得到的主要是球型SiO2 溶胶,稳定性好,但
抑制α-Al2O3 相形成的效果差。本文以尿素催化TEOS
水解,制备 SiO2 溶胶;同时分别以盐酸和氨水催化

TEOS水解,制备了另外两种SiO2 溶胶,以作为参比,系
统地研究了SiO2 溶胶物理和化学性质对于热处理过程

中Al2O3 凝胶纤维相变影响的规律和机理。

2　实　验

2.1　实验试剂

2.1.1　Al2O3 溶胶的制备

金属铝粉、结晶氯化铝和去离子水按摩尔比5∶1
∶70混合,回流,待铝粉溶解完全后,滤去残余固体,
即得 Al2O3 溶胶。
2.1.2　SiO2 溶胶的制备

分别以氨水、盐酸、尿素催化硅酸乙酯(S40,是一

种部分水解的 TEOS,SiO2 的含量约 40%(质量分

数))水 解,制 备 3 种 SiO2 溶 胶,分 别 记 为 S40-
NH4OH、S40-HCl和 S40-Urea。其制备条件及基本

性质见表1。
2.1.3　Al2O3 纤维的制备

于 Al2O3 溶胶中加入占最终 Al2O3 和SiO2 总质

量4%(质量分数)的SiO2 溶胶,70℃下搅拌30min,即
得到 Al2O3-SiO2 溶胶。加入纺丝助剂PEO和增塑剂

PEG等,浓缩至粘度约为5Pa·s,在离心机上甩丝成

型,得到 Al2O3 凝胶纤维。凝胶纤维在马弗炉中以

2℃/min升温至700℃,保温30min,;继以10℃/min
升温至设定温度,保温30min;最后炉冷到室温。
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表1　3种SiO2 溶胶的制备条件和基本性质

Table1Detailedinformationofthethreedifferentsilicasols

SiO2 溶胶 V(S40)∶V(H2O)∶V(C2H5OH)
反应温度

(℃)
反应时间

(h)
SiO2

∗

(%) pH 值
稳定性

(d)
S40-NH4OH 20/15/60 70 24 10.0 10.0 >90

S40-HCl 50/20/0 25 10 24.0 3.5 5~7
S40-Urea 20/15/60 70 5 3.6 7.1 >60

　　　注:∗为SiO2 的含量通过900℃煅烧后称重测得。

2.2　样品的性能及表征

TEM 分 析:JEM2100 分 析 电 镜 (日 本 电 子 公

司);29SiNMR分析:BlukerAdvanceⅡ-300型核磁共

振仪(瑞士),重水为溶剂锁场,乙酰丙酮铬为弛豫

剂[22,23];相分析:PanalyticalX’PertPro型 XRD衍射

仪(德国 Panalytical公司);FT-IR 分析:NicoletAva-
tar360-FT-IR红外光谱仪,溴化钾片法;热失重(TG)
和差热(DTA)分析:SETSYS-Evolution1750热分析

仪(法国 Setaram 公司);纤维表面和断口形貌观察:
XL30型环境扫描电子显微镜(荷兰Philips-FEI公司)
和LEO-1530型场发射扫描电子显微镜(德国Zeiss公

司)。

3　结果与讨论

3.1　SiO2 溶胶化学结构分析

由表1可见,3种SiO2 溶胶具有不同pH 值,稳定

性也不尽相同。由 HCl催化S40水解制备的S40-HCl
稳定性相对差得多,不适于实际生产。而以尿素为催

化剂时,尿素自身在70℃就会缓慢水解,生成 CO2 和

NH3,进而生成 H2CO3 和 NH4OH 而相互中和:
CO(NH2)2 + H2O →CO2 +2NH3

　　或者:
CO(NH2)2 +4H2O → H2CO3 +2NH4OH

　　因此,S40是在接近中性的条件下缓慢水解和聚

合的。
SiO2 溶胶的基本结构单元可分为5种类型[24,25]:

单硅酸硅原子(Q0),硅原子同时与4个羟基连接(Si
(OH)4);端基Si原子(Q1),Si原子只与3个羟基连接

(Si(OH)3);中间基Si原子(Q2),有硅原子只与两个

羟基连接(Si(OH)2);支基Si原子(Q3),Si原子只与

一个羟基连接(Si—OH);网络Si原子(Q4),Si原子同

时连接的是4个 O原子而不是羟基。
图1为3种不同SiO2 溶胶29SiNMR谱图。经高

斯分峰拟合后,3种SiO2 溶胶各峰的相对积分面积列

于表2。

图1　3种SiO2 溶胶29SiNMR谱图

Fig129SiNMRspectraofthethreedifferentsilicasols
表2　3种SiO2 溶胶中不同结构单元的相对含量

Table2Theoccupanciesofthedifferentsitesinthe
threedifferentsilicasols

SiO2 溶胶
相对积分面积(%)

Q0 Q1 Q2 Q3 Q4
NSi-OH/Si

S40-NH4OH 0 0 46.59 1.16 52.25 0.94
S40-HCl 0 66.8211.7512.75 8.68 2.36
S40-Urea 24.91 4.08 2.49 13.1355.39 1.30

　　其Si原子的含量与相应核磁谱峰的积分面积是

成正比的。据此,可计算各硅溶胶所含不同化学结构

单元相对的量,如式(1)所示:

NSi=Q0 +Q1 +Q2 +Q3 +Q4 (1)

　　硅羟基总数可用式(2)计算:

NSi-OH =4Q0 +3Q1 +2Q2 +Q3 (2)

　　则平均每个Si原子所连的 OH 数目,即Si—OH/

Si,可用式(3)计算:

NSi-OH/Si=
4Q0 +3Q1 +2Q2 +Q3

Q0 +Q1 +Q2 +Q3 +Q4
(3)

　　S40-NH4OH 中的Si原子大部分以 Q2 和 Q4 形

式存在,Si—OH/Si为0.94。而S40-HCl则以端基硅

原子 Q1 为主,Si—OH/Si为2.36,表明S40在酸性条

件下水解所得的SiO2 溶胶,主要以短链结构为主,所
含硅羟基数目较多,活性更高。与以上两种硅溶胶不

同,S40-Urea基本为中性,除含 Q1、Q2、Q3 和 Q4 外,
还有单硅酸 Q0,其活性大,易于通过与其它羟基缩聚

形成化学键接;其大量单硅酸的存在,说明Si—OH 之
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间缩聚反应不完全,这与S40的水解是在接近中性的

条件 下 进 行 有 关;虽 然 其 Si—OH/Si 介 于 S40-
NH4OH 和S40-HCl之间,为1.30;但由于大量分子

量小、活性高的单硅酸的存在,其对 Al2O3 溶胶颗粒

的包 裹 效 果 优 于 S40-HCl。以 下 的 DTA、XRD 和

SEM 分析结果将证明这一点。
3.2　SiO2 溶胶的微观形貌分析

图2是3种不同SiO2 溶胶的 TEM 图。

图2　3种SiO2 溶胶透射电镜照片

Fig2TEM micrographsofthethreedifferentsilicasols
　　S40-NH4OH 平均粒径约为12nm,颗粒之间由于

硅羟基彼此的氢键作用而聚集。S40-HCl粒径远小于

S40-NH4OH,只有1~2nm,是球型颗粒的团聚体,并
没有观察到线型的链状结构,可能是硅氧链干燥时形

成无规线团的缘故。S40-Urea粒径大于S40-HCl,但
小于S40-NH4OH,约为5~7nm,颗粒间也有明显的

团聚。
3.3　Al2O3-SiO2 溶胶表征

图3为3种 Al2O3-SiO2 溶胶的29SiNMR 谱图。
在 Al2O3-SiO2 溶胶中,SiO2 溶胶原有的 Q0、Q1、Q2

和 Q3 谱峰都明显减弱,只保留了硅氧四面体网络中

的 Q4。表明 Al2O3 溶胶和SiO2 溶胶并不是简单的物

理混合,而是发生了化学反应,即 Al2O3 溶胶中 Al—
OH 与SiO2 溶胶中 Si—OH 之间发生缩合,彼此以

Al—O—Si键连接:
Si—OH+Al—HO →Al—O—Si+H2O

图3　Al2O3-SiO2 溶胶 29SiNMR谱图

Fig329SiNMRspectraofalumina-silicasols
　　图4为纯 Al2O3 溶胶和 Al2O3 溶胶-SiO2 溶胶

的27AlNMR谱图。就纯 Al2O3 溶胶而言,0.7×10-6

处的尖吸收峰对应的是有如 Al(H2O)63+ 、Al(OH)
(H2O)52+ 、Al(OH)2(H2O)4+ 等的单核铝;7×10-6

左右吸收峰对应的是水解聚合形成的有如二聚体 Al2

(OH)2(H2O)84+ 、三聚体 Al3(OH)4(H2O)105+ 等的

低聚铝离子[26];1.16×10-5 和(7.6~8.0)×10-6 处

的共振峰分别对应多核铝 Al30 结构中铝氧八面体和

铝氧四面体[(Al30O8(OH)56(H2O)24]18+ ,其粒径约

2nm[27]。Al30 聚合态的总含量为7.6×10-5 处峰所代

表 Al含量的 15 倍。可见,Al2O3 溶胶是以多核铝

Al30 为主,低聚体仅为少量。

图4　Al2O3-SiO2 溶胶的27AlNMR谱图

Fig427AlNMRspectraofalumina-silicasols
　　就 Al2O3-SiO2 溶胶而言,代表低聚铝的吸收峰

(约7×10-6)强度相对减弱;同时,铝氧四面体的峰位

(7.6×10-5)低移,说明Si—OH 和 Al—OH 缩合,彼
此以Si—O—Al键连接,导致低聚铝减少。SiO2 溶胶

羟基含量越高,铝氧四面体的峰强和峰位变化越明显,
说明上述缩合程度越大。
3.3　SiO2 溶胶对 Al2O3 凝胶高温相变的影响

图5是 Al2O3-SiO2 凝胶的 DTA 图。140℃吸热

峰对应的是凝胶中自由水的挥发;260和350℃两个吸

热峰对应的是结构羟基的缩水反应;800~900℃放热

峰对应的是 γ-Al2O3 的结晶。以 S40-NH4OH、S40-
HCl和S40-Urea为硅源时,γ-Al2O3 结晶温度分别是

847、870和880℃,表明硅源对γ-Al2O3 结晶温度有所

影响。同样,硅源也影响着α-Al2O3 的结晶温度,以
S40-NH4OH 和 S40-HCl为硅源时,α-Al2O3 的结晶

放热峰分别在1230和约1350℃出现;而以S40-Urea
为硅源时,直到1400℃还未能观察到α-Al2O3 的结晶

峰。
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图5　Al2O3-SiO2 凝胶的DTA图

Fig5DTAcurvesofalumina-silicagels
　　图6是 Al2O3-SiO2 凝胶经热处理后的 XRD 谱

图。

　　　
图6　Al2O3-SiO2 凝胶分别经1300和1400℃热处理

后的 XRD图

Fig6XRDpatternsofalumina-silicagelsafterfiring
to1300and1400℃

　　以S40-NH4OH 为硅源时,在1250℃下,已经完

全转变为α-Al2O3(图略),与DTA结果吻合。以S40-
HCl和S40-Urea为硅源时,在1300℃下,其结晶相仍

然主要是过渡晶型δ-Al2O3 和θ-Al2O3,同时,还检测

到莫来石的结晶峰。进一步证实,S40-HCl和S40-U-
rea对于α-Al2O3 结晶的形成具有抑制作用,从而提高

了该相形成的温度。同时显示,S40-HCl和S40-Urea

中的SiO2 更易于与Al2O3 发生固相反应生成莫来石,
这与在溶胶中就已有较多的 Al—O—Si键生成有关。
以S40-Urea为硅源时,即使在1400℃仍可检测到少

量的过渡态θ-Al2O3,说明了S40-Urea抑制α-Al2O3

相形成的效果比S40-HCl更好。
利用 Scherrer 公 式 计 算,Al2O3-SiO2 凝 胶 中

Al2O3 过渡晶型的微晶尺度与热处理温度有如图7所

示的关系。在1100℃以下,Al2O3 过渡晶型的微晶尺

寸都<10nm,不同硅源对其影响不大。历经1300℃热

处理后,以S40-HCl或S40-Urea为硅源时,Al2O3 仍

然保持其过渡晶型δ-Al2O3 或θ-Al2O3,微晶尺寸仍<
10nm;而以S40-NH4OH 为硅源时,Al2O3 则完全转

变为α-Al2O3,微晶尺寸增大至约50nm。这一尺度,
与文献报道的α-Al2O3 粒子初始粒径约50nm 的数值

接近[28]。

　　　
图7　Al2O3-SiO2 凝胶晶粒尺寸与热处理温度的关系

Fig7Sizeofaluminacrystalsasafunctionoftemper-
ature

3.4　SiO2 对 Al2O3 纤维微观结构的影响

与上述相一致的是以 S40-NH4OH 为硅源、经

1300℃热 处 理 后,由 于 Al2O3 已 经 完 全 转 变 为 α-
Al2O3,密度的差异导致体积收缩,故纤维呈白粉化,
失去了柔韧性,且表面出现了许多微孔。同样经历

1300℃热处理后,以S40-HCl为硅源的,在纤维断面

和表面都可观察到少量的针状α-Al2O3;而以S40-U-
rea为硅源的,则根本观察不到α-Al2O3 的生成,纤维

透明,表面光滑,没有明显的缺陷,有良好的柔韧性,如
图8所示。说明 S40-Urea更能有效地抑制α-Al2O3

晶粒的形成及生长,有利于获得高强度的细晶 Al2O3

纤维。

图8　Al2O3-SiO2 凝胶纤维经1300℃热处理后SEM 图

Fig8SEM micrographsofaluminafibersforfiringat1300℃
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　　图9是纤维经1250℃热处理后的 TEM 图。以

S40-NH4OH 为硅源时,可以看到许多纳米级的孔洞,
与SEM 图相符;其α-Al2O3 的晶粒尺寸大约50nm,与
Scherrer公式计算值吻合。这是因为球型SiO2 经过

高温烧结之后,虽然发生了一定的变形,但基本上还是

保持其球型的形貌,未能将 Al2O3 颗粒的表层完全覆

盖,所以大部分α-Al2O3 微晶还是可以相互接触,并在

热处理温度进一步提高时,相互聚集而粗化,表现为α-
Al2O3 的晶粒长大。以S40-Urea为硅源时,Al2O3 过

渡晶型的外表被1~2nm 厚的SiO2 非晶层所包裹,阻
碍其通过晶粒间的聚集而长大,即有效地抑制了α-
Al2O3 的成核生长,晶粒尺寸只有10~20nm。

图9　Al2O3-SiO2 纤维经1250℃热处理后 TEM 图

Fig9TEM micrographsofaluminafibersforfiringat
1250℃

4　结　论

以尿素催化硅酸乙酯水解,得到含有大量活性单

硅酸的SiO2 溶胶。其单硅酸通过大量的Si—OH 与

铝溶胶表面的 Al—OH 缩合形成Si—O—Al键,成为

包覆 Al2O3 溶胶颗粒的无定型界面层,从而可以在后

续的热处理过程中,有效阻止 Al2O3 过渡晶型微晶的

聚集,起着抑制α-Al2O3 相成核与长大的作用。实验

事实表明,它的这种效果,明显优于碱性或酸性催化条

件下获得的SiO2 溶胶,可将α-Al2O3 的相变温度推迟

至1400℃以上。
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Effectsofsilicaonphasetransformationofaluminagelfiber
HEJing,LINZhi-Jun,ZHANGLi,DING Ma-Tai,CHENLi-Fu

(AdvancedMaterialsLaboratory,CollegeofMaterials,KeyLaboratoryofHighPerformanceCeramicFibers,
MinistryofEducation,XiamenUniversity,Xiamen361005,China)

Abstract:Silicasolispreparedbythehydrolysisoftetraethylorthosilicate(TEOS)andusingureaasthecata-
lyst.Itwasusedtosuppresstheα-Al2O3phaseformationduringtheheatingofaluminagelfibers.29SiNMR,27

AlNMR,FT-IR,DTA,XRD,SEMandTEMareusedtocharacterizethesilicasolandthealumina-silicafi-
bers.Ithasbeenfoundthatthesilicasolisnearlyneutralandhighlystable.ItcontainssilicicacidSi(OH)4as
themajorsiliconspecies.Thesilicasolcancoatthealuminasolparticlesefficientlyandinteractchemicallywith
theAl—OHgroupsofaluminasoltoformtheAl—O—Silinkages.TheAl—O—Sifilmseparatesthetransi-
tionalaluminacrystallitesfromcoarsening,suppressingthenucleationandcrystalgrowthofα-Al2O3.
Keywords:aluminafiber;silica;phasetransformation;sol-gel

013 2013年第5期(44)卷



113何　静 等:SiO2 对 Al2O3 凝胶纤维相变的影响


