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夕夕 ． 奠来石的工艺矿物学特性及其应用 

卷 矿 工 悼 

鬈 蝴揭 P ／ (北京科技大学) 一 

来石 述 易 关键词 
， 里重 、 

天然奠来石在地壳中非 

常稀少。最早发现于苏格兰 

的马 尔岛 (Isle of Mul1)，奠 

来石由此而得名。但人造奠 

来石矿物是最常见、应用最 

广的一种矿物。El常生活中 

所接触的粘土烧制品，包括瓷器、陶器、砖瓦 

等都含有大量奠来石 我国工业上所使用的 

SiO --Al O 系耐火材料中，也都含有大量的 

奠来石。 

近些年发展起来的奠来石结构陶瓷和功 

能陶瓷 ，标志着奠来石的应用进入了一个新 

的时代。 

1 莫来石 的矿物学特性 

1．1 化学组成与昌体结构 

奠来石与矽线石族矿物在晶体结构上颇 

为相似 ，以至于在很长时间内一些科学家不 

认为它是一种单独的矿物，人们也称奠来石 

为富铝红柱石 ]。成分和结构的相似性 ，决定 

了它们在物理性质上的相似性(表 1)。 

奠来石的晶体结构可以看作是由矽线石 

的结构演变而来，其晶胞由4个矽线石晶胞 

所组成 ，每个矽线石晶胞由 4个 AI O；·s|0 

组成，即 4AI。O ·SiO 。因此，奠来石晶胞相 

本文 1993年 4月收到，7月改回，范若芬编辑 。 

当于 16A1 O。·SiO：中有 4个 si”被 置 

换。为了保持电价平衡 ，晶胞中出现了两个氧 

的空位 。 

表 1 莫来石与矽线石的性质比较 

莫 来石 矽缦 石 

化学 式 3AbO3·2SiO2 Ab0 · 

晶 系 斜 方 斜 方 

拄面 角 (1lD)̂ (1lD)=89。l (1lO)̂ (1lO)=80。l 5J 

光性方垃 cnNz，b／／N～  ／qp c日Ng，b／／N～  N 

r蜥  

折 尊寸率 Ⅳm 

光轴 角 40～50 (1+0 

比 重 

奠来石属斜方晶系。它含有平行于 c轴 

的 AIO 八面体链。这些八面体链被横向的 

(A1Si)O。四面体链所连接 。理想的奠来石结 

构如图 1(a)口 所示。实际上由于氧的位置出 

现部分空位，致使配位场发生畸变 ，主要表现 

在 O口 位置 的变化和至步 5o 阳离子 由 T 

到 T 的位移(图 1(b))口] 

除了这种稳定形式之外，亚稳定的假四 

方莫来石也有报道 。另外，以黄玉为先驱体 

而生成的奠来石晶须，也具有四方对称的特 

点 。 

实际上 ，奠来石的成分可 以从 O · 

2SiO 到 2 。O3 siq 连续变化 。这种成分变 
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化反映在结构上是氧的空位数的增加和阳离 

子位移的增加 。在这种结构调整中，由共用斜 

方晶胞的棱和中心而形成的铝氧八面体链不 

发生变化 。在这种缺陷结构中，莫来石的化学 

组成通常可以表示为： 

A12 (AI h SiZ--2x)o1。 

式中， 代表化学式中所缺少的氧原子数，VI 

和 Ⅳ 分别代表铝的八面体配位和四面体配 

位。硅占据剩余的四面体空位。尽管铝在矽 

线石型(AI，Si) 四面体场中的有序化还不能 

检 测，新 的 (A1) 八 面体场 中的铝 可 以用 

XRD和 电子 衍 射分 析 (electron diffraction 

analysis)来检测 ]。 

1．2化学稳定性 

莫来石在碱金属氧化物的作用下发生分 

解 ，生成低熔点硅酸盐相和刚玉。在 Na O， 

K o作用下，其分解反应是 

图 l 莫来石晶体结构 (沿 001面) 

(a)理想莫桌石晶体结构(黑色原子位于 Z--0处)#(b)实际 

莫桌石平均晶胞 (74于 3AI{ ·~siO,成分的莫来石来说4 

=0．574， =0．768— 0．288)；重线处为配分充填井代 表 

由于 03处氧的缺位而引起位移的原子#O1、02、03分别代 

表位移前阴离子的位置 ；o’表示位移后阴离子的位置 箭 

头代表位移方向 T艮 T‘分别代表位移前阳离子的位置 

。

q∞2、 
s zs 一 {Na2 q吨 q q c㈣ J 

在较高的温度条件下(≥1 300℃)，这些 时莫 来石 完全分解，并 形成 43．4~i~J玉和 

硅酸盐相以玻璃态熔出。在玻璃相较多的情 56．6 钙长石0 。在还原气氛下，莫来石晶体 

况下 ，反应生成的 A1zOa将随之熔入玻璃相。 会在较低的温度下分解 在一氧化碳的作用 

Li O也能促使莫来石分解，温度达 900℃时， 下，莫来石在>IO00~C时就会缓慢分解，生成 

Li 0即使量很少，也能促使莫来石分解。在 剐玉和SiO 气体。即使没有一氧化碳的作 

较高的温度下莫来石的分解加速。据报道 ，在 用，在较低的氧分压下也会在莫来石的稳定 

1500~C时，0．5～0．2tool~Li。0便可使莫来 温度范围内发生缓慢分解。如在 1650~，于 

石完全分解02。 ． 氢气中加热莫来石，则刚玉增多而莫来石减 

对以上粘土或矾土为主要原料的冶金用 少。 

耐火材料来说，MgO、CaO、FeO、MnO等的侵 总的来说，莫来石具有很高的化学稳定 
蚀 显得尤为重要。含有 1．5wt MgO的试 性 ，在碳酸性熔剂、碱性熔剂及玻璃熔融体中 

样 ．在 l500℃加热 2～ 10h，不影响莫来石的 都表现出较强的抗侵蚀能力。 

结构，当Mgo增加到 2 ，并延长保温时间 1．3 A —siq 系相图与莫来石固溶体 

时，会使莫来石的数量减少。加入 18．6 A1。O —s (]。体系中的相平衡问题主要 

MgO时，莫来石完全分解。加入 1．t2~CaO 集中在两个方面t①莫来石的熔融表现；②莫 

一 便能使莫来石分解 10 ，当加入 II．5 caO 来石的固溶体范围。 

窿一 一 一 
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最近的两个 比较 有代表性的相图见图 

2 和图 3 。图 2 图 3的主要共同点是奠来 

石的不一致熔融 ，这些结果与早期 Bowen和 

Grieg的研究成果相一致 。 

● 

图 2 s曲 一Al O 体系稳定与亚稳定相图 

(b)为将 Klug等图 3的莫来石固溶体范围(阴影区 叠加于 

(a)之上而形成的综台图(据 Askay等 ．1991) 

^i,o 1％) 

能 

． 图 3 SIOz～ A L O 体系 相图 

(据K墙等，19~0) 

两个图的中部主要 区别是：①终融温度 

和成分 ；②固溶体的范围。图 2的左上角是由 

图 3叠加于图 2之上而形成的综合图。在综 

28 

台图上揭示 出两个重要问题 ：①在一幅图中 

的莫来石相域的亚稳定延伸覆盖了另一幅图 

的稳定相域 ；②一幅图中的亚稳定态(一致) 

熔融温度与另一幅图中的稳定态(不一致)熔 

融点相对应。因此，这两种结果完全可能是由 

实验方法和解释方法不同而引起的。 

各种各样的莫来石样品(包括面态反应 

及熔融生长的样品)结构分析表明，莫来石的 

固溶体可以含有 70wt ～84wt 氧化铝( 

一0．17一O．59)，这与最近的相平衡研究相吻 

合。除了以上讨论的 Al O 一s-(] 莫来石固 

溶体以及可能存在的亚相外，莫来石还能与 

T|O 、Fe 0。及 cr 0 等氧化物形成固溶体。 

在锻烧高铝矾土合成莫来石的过程中， 

Tiq 大部分进入结晶相 ，固溶于莫来石和刚 

玉。在低于 1200℃耐 ，Tj”没有进入莫来石 

晶格。随着 Al 0 含量和温度 的变化 ，TiO 

的固溶量会有较大的变化 ，许多报道均赞同 

TiO 的固溶随着莫来石 中 Al。o 增高而变 

大的观点。而温度对 TiO 固溶量的影响也许 

更为复杂。但很多人认为 ，随着温度的升高． 

TiO 在莫来石中的固溶量会增大；也有人认 

为，莫来石中 Ti0 最大 固溶量为 6 。莫来 

石可以固溶 9 ～8 的 Fe 0。，但 由于铁 的 

氧化 还原反应等因素，使影响 Fe O 反应 

固溶量的因素较为复杂。 

2 莫来石的生成 

2．1 传统陶瓷及耐火材料中的莫来石 

在近代材料科学体系形成以前，人们只 

是在制作瓷器、陶器、砖瓦等粘土制品时无意 

地进行着莫来石的合成工作。现代材料科学 

的发展 ，为人们有意识地合成某种矿物提供 

了理论基础。而合成莫来 石的理 论基础是 

AlzO。：--SiOz二元相图。最直接的办法是将活 

性 Al：O 和 siO 按 比例充分 混合，在高温 

下，通过固体扩散来合成莫来石(烧结法)。该 

法合成的莫来石结晶细小，组织结构均匀，常 

有较高的气孔率(5 ～25 )。另一种方法是 
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将高纯石英和工业氧化铝按比例混合后放在 

电弧炉中熔融，然后在冷却过程中结 晶出莫 

来石晶体(电熔法)。该法制成的莫来石结晶 

较粗且常有气孔，但总的气孔率较烧结莫来 

石块体小 我国电熔合成莫来石到 80年代初 

期才逐渐引起重视 ，但由于成本较 高一直未 

太规模生产。目前只有梅河 口砂轮厂等少数 

几家企业能够批量生产 ]。 

实际上，在耐火材料工业 中所使用的莫 

来石熟料 ，大多是用天然矿物原料或者太部 

分采用天然矿物原料来合成。与高纯电熔莫 

来石相 比，采用全天然原料或部分天然原料 

用烧结法合成的莫来石具有成本低、性能适 

中的特点，因而具有较大的市场 。合成莫来石 

的成功试验所采用的天然原料包括：特级生 

焦宝石 ]、矾土精料 、苏州土。’ 、高岭石、 

煤矸石，以及蓝晶石、红柱石、矽线石等。为了 

调节原料的 Al：O ／SiO 比例，一般采用加入 

AI2O ·nH2O 

水铅石 

= 1，2，3 
_  

Al2O3．·2 SI(】2·2H：O 

高岭石 

AI ·2SiO 

偏高岭 石 

3 一A1203+SiO2(无定形) 

由上述反应生成的游离刚玉(n—Al O ) 

和无定形 SiO 在较高温度下再发生 固相反 

应而生成莫来石： 

3AI O + 2SiO 3A1 O。．2SiO。 

n一刚玉 无定形 二次奠来石 

此反应通常被称为二次真来石化，而由 

偏高岭石生成莫来石和游离石英的反应又被 

称为一次莫来石化。近几年开发的由煤矸石 

合成莫来石新技术主要是应用了以上反应原 

理 。 

工业氧化铝或磨细石英粉等办法。有时也采 

用工业氧化铝的中间产品如氟化铝、氢氧化 

铝(水铝石)等。 

用天然原料合成莫来石的工艺流程随所 

用原料不同而有较大变化，但一般可分为两 

太类 ，即湿法和干法。湿法流程为 ： 

配料一混合细磨(湿法)一酸洗除铁一 

过滤一千燥一压块一烧成一熟料 。 

干法流程为： 

配料一混合细磨(干法)一电磁除铁一 

压块一干燥一烧成一熟料 。 

用天然原料合成的莫来石熟料一般含有 

较多的玻璃相或其他杂质矿物，其性能也比 

用高纯工业原料合成的莫来石稍差。用高纯 

的天然原料也可以合成性能优 良的莫来石。 

如以特级高铝矾土和特级高岭石粘土为原 

料，在烧结过程中可以发生如下一系列物理 

化学变化： 

— A12O3+nH￡O十 

游离刚玉 

Al2O3·2SiO2+2HzO十 

偏高岭石 

A1 O (无定形)+2Si (无定形) 

11O0～ 1 200℃ 
3A12Os·2SiO2 

莫来石 

以矽线石族矿物(矽线石、红柱石、蓝晶 

石)为基本原料，配以适当比例的工业氧化铝 

或特级高铅矾土熟料通过高温锻烧合成莫来 

石熟料 。 自8o年代以来，我国的许多科学工 

作者对蓝晶石 、红柱石、矽线石的莫来石化行 

为进行了研究。其中以林彬荫等的研究较为 

系统 。以蓝晶石、红柱石、矽线石及高铝原料 

为 基 本 原 料 合 成 莫 来 石 的 反 应 可 概 括 

为 l ]： 

29 
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3(Al2O3·SI(】2)一 3Al2 O3·2SI(】2+SI(】2 

奠来石 

其中矽线 石的分解温 度最高在 1500～ 积膨胀。矽线石族矿物在转变过程中的膨胀 

1550~C，红柱石次之，在 1350～1400~C，蓝晶 性常被用来制作在使用过程中不收缩或微膨 

石分解温度最低，在 l 25O～1350~C。在反应 胀的不烧耐火制品。由上式反应产生的游离 

的同时产生一定量的体积膨胀(表 2)。其中 SiO (方石英)继续与高铝原料中的 Al。O。反 

天然蓝晶石为超高压矿物，因此有最大的体 应生成莫来石，即所谓二次莫来石化： 

3Al2O3+ 2S|(】2— 3Al2O3·2 siO2 

刚玉 方石英 莫来石 

二次莫来石化也产生一定量的体积膨 融玻璃相。 

胀。在碱性杂质较多的情况下，方石英进入熔 

表 2 矽线石族矿物加热物理化学变化 

矿 物 名 称 矽线石 红柱石 蓝晶石 

开始转变为莫来石 150O
～ 1550℃ 1350~1400℃ 1300~1350℃ 的温度范匿 

转化速度 慢 由 快 

转化所需时间 长 由 短 

转化后体积膨胀 7 ～8 3“～5 l6 ～18％ 

在颗粒表面开始， 莫来石结晶过程 在整个晶粒发生 同红柱石 

逐步深入内部 

莫来石结晶形态及大小 短柱状、针状。长约 3 针状、柱状，长约 20．u~ 长针状 ，长约 35pro 

莫来石结晶方向 平行于原矽线石晶面 平行于原红柱石晶面 垂直于原蓝昌石晶面 

2．2 精细陶瓷中的莫来石 

现代精细莫来石陶瓷通常是指莫来石功 

能陶瓷和高强结构陶瓷。根据陶瓷制品的形 

态又分为块体材料、薄膜材料和纤维材料。这 

些精纲莫来石陶瓷一般是用高纯超细的活性 

化学原料制作的。一些常见的超微粉的制备 

技术包 括：气相沉积法(CVD)、水解法 和溶 

胶一凝胶法。用这些方法制备的微粉有一个 

共同的特点，就是活性高，并大部分处于非晶 

质状态。因此 ，微粉可以在较低的温度下烧 

结。特别是近几年发展起来的复相超微粉制 

备技术和单相先驱体制备技术，克服了机械 

混合不均匀的困难，从而制备出密度高、晶粒 

微细、性能优良的制品。 

然而，即使是 已达纳米级或分子级混合 

的复相超微粉，其莫来石化的过程与以粘土 

为主要原料的莫来石化过程有一定的相似 

性。但当 Al O 与 SiO 的混合达原子级混合 

30 

时(例如单相奠来石先驱体)，莫来石的形成 

温度可降至 980℃。例如由化学气相沉积法 

或高温喷雾裂解法而产生的非晶质先驱体可 

以直接转化为奠来石。相反，当混合均匀程度 

在纳米级范围时(例如复相先驱体)，在莫来 

石形成之前通常要经过刚玉化阶段 。这样就 

阻碍了莫来石的生成。致使莫来石的形成温 

度推迟到 12oo～1300℃。如通过有机物或盐 

的快速水解而产生的粉末或凝胶一般为复相 

先驱体 。因而在这些体系中也能观察到做 

为过渡相出现的立方氧化铝 。由于氧化铝的 

结晶和莫来石的生成几乎是在同一温度开始 

的(980℃) 因此，借助于反应的放热是难将 

二者区分开的。 

如前所述 ，高岭石在>980~C时分解成无 

定形 Al O。和无定形 SiO 这种分解产物也 

相当于一种复相超微粉，但 SiOz高于莫来石 

的理论组成。尽管高岭石具有由(SizOs) 一与 
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(A1 (OH) ) 一叠加的层状结构 ，但这种混合 

程度还不足以阻止游离 A1。Oa和游离 sio2 

的出现 ，而不是在加热过程 中(<980 c)直接 

出现莫来石。在继续升温过程中，游离的无定 

形 Al2o 转变为 y—A1 Oa(>980 c)。莫来石 

的形成是在更高的温度下(1l0O～l 200 c)， 

即前面所讲的一次莫来石化。 

3 莫来石制品性能、用途及开发前景 

3．1 热性能与机械性能 

在常温下 ，与合金钢相比，莫来石制品算 

不上是一种高强结构材料。陶瓷特有的较低 

的断裂韧性(≤2MPam 。)限制了其抗压强 

度在 200~500MPa的范围内。因而在大多数 

情况下 ，莫来石陶瓷还 不能用来代替金属材 

料。但对于一般结构材料，如窑具、燃烧器、均 

热器等这个强度已经足够了。在更高的强度 

场合，如陶瓷发动机、燃气轮机叶片等也已获 

得了一定程度上的成功 。用于这些场合的莫 

来石陶瓷，一般具有接近于零的显气孔率和 

近于理论值的密度，因而具有很高的抗压强 

度 (近 于 500MPa)和 抗 冲 击 强 度 (近 于 

2MPm“ )。在高温下，莫来石制品具有很低 

的热膨胀系数和较低的导热系数．因而，具有 

优良的抗热震性 故此作为冶金、电力及其它 

行业窑炉的耐火材料已得到了广泛的应用。 

最近的研究表明，高纯莫来石制品可以保持 

它的常温强度至 15~30'C，甚至略有增加_1 ， 

因而具有很好的抗高温蠕变性。莫来石良好 

的高温强度和高温氧化条件下的化学稳定 

性．使它成为一种杰出的高温材料。 

用于普通耐火材料的莫来石制品，由于 

高的气孔率、较多的杂质。因此．耐火度和强 

度都比莫来石精细陶瓷低。这些材料的耐火 

度一般在 1700~1800~C．荷重软化温度一般 

在 1500～ 1600℃．常 温抗 压 强度 在 5O～ 

100MPa。例如．上海耐火材料厂用该厂 自己 

生产的莫来石熟料制成的连铸塞头砖，体积 

密度在 2．5以上．显气孔率<17．5％．荷重软 

化温 度> l 600℃，常温耐 压 强度> 670kg／ 

cm ，850 c水冷次数最高可达 6次[ ]。熔铸 

莫来石制品的耐火度可达 1900"C，荷重软化 

温 度 可 > 1700℃，常 温 抗 压 强 度 可 达 

490MPa。烧成的耐火材料有更强的抗渣性。 

由天津大学与梅河口砂轮厂联合研制的电熔 

莫来石再烧结制品，其荷重软化开始温度≥ 

1700℃．0．2MPa荷重 下于 l550℃持续 50h 

的 蠕 变 率 仅 0．16 ，常 温 耐 压 强 度 达 

160MPa以上，I100 c水冷循环试验结果表 

明，抗热震性 良好，可经受 35次循环 ，并具有 

良好的抗玻璃熔体侵蚀的能力。制品的比重 

≥ 2．6，显 气 孔 率 ≤ 16．3 ，吸 水 率 ≤ 

6．3 。 

陶瓷的机械强度与晶粒的大小、形状和 

取向有关。晶粒越细小越均匀，机械强度越 

高 。而用单相或复相超微粉制作的精细陶瓷 

正是朝着这个方向发展。同时将奠来石精细 

陶瓷与氧化锆复合或用陶瓷晶须来增韧可使 

韧性大大提高。因而莫来石精细陶瓷有可能 

在许多高温场合取代金属，而达到高温合金 

所不能达到的性能。 

3．2 电性能 

新一代计算机系统所要求的高性能集成 

电路，使得低介电常数陶瓷基片的发展受到 

了极大的重视。同时，这些陶瓷基片还必须能 

承担高的线路密度 ，能在低温下烧结并与象 

铜这样的金属烧结在一起，而且与硅具有相 

匹配的热膨胀系数。莫来石陶瓷作为一种基 

片材料，有很低的介电常数 =6．7)，固此． 

传导滞后的的时间要比刚玉 (￡=9．8) 低 

17 ，另外．莫来石有很低的热膨胀系数(4X 

10 ／℃，20~200"C)并和硅的热膨胀系数非 

常接近It]。因此，莫来石陶瓷和莫来石质玻璃 
一

陶瓷复合材料被用作高性能集成 电路的侯 

选材料。最近的研究表ug,一种莫来石和玻璃 

的复合材料可以将介电常数降至 e一4．5。如 

前所述，用溶胶一凝胶法制备的复相微粉可 

在 1250'C烧结。如果制作莫来石一玻璃复合 
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材料，烧结温度还可望进一步降低。因此，典 

来石是可能与铜复合的一种理想材料。 

3．3 光学性能 

近几年 ，关于莫来石光学性质的研 究主 

要集中在用它作为一种窗口材料。莫来石对 

波长在 3～5,urn的中红外波段的光具有 良好 

的透过性。尽管50年代曾经一度对莫来石的 

红外透过性进行过许多研究，并且曾试图制 

造出光学级莫来石陶瓷 ，但直到最近莫来 

石作为红外透明窗 口的实验才在 Prochazka 

和 Klug 的努力下获得首次成功。图4比较 

了莫来石与其他现代红外窗口材料的透光 

性 。 

键长 ) 

Et【锄  】 

圈 4 几种单相陶瓷材料在中红外波段的 

透光性比较 

Alon指氧赢化铝，是 Aluminum 0 yratrlde的缩写 

从图中我 们可以看到两 个特点 ：(1)在 

4．3,um波长处的吸收带对莫来石的整体透 

光性来说是不利的{(2)5岬 处的突然下降 

在其它窗口材料的转折点之下。Prochazka和 

Klug 将 4．3岬 处的吸收带 归于基体中的 

四方氧化硅 后来的研 究表明'由CVD(化学 

气相沉积)祛制备的粉末和用单相先驱体烧 

结的莫来石投有这个吸收带，但用复相凝胶 

制作的莫来石有此吸收带。通过对溶胶一凝 

胶法制备的莫来石的仔细研究 ，发现了纳米 

级的无定形包体，这些包体可能导致 4、3岬  

处吸收带的形成。Askay 仔细研究了取 自 

致密化样品的莫米石颗粒 他们发现每一颗 
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粒中都包含有一些独立分布的，近于圆形的 

囊状体，尺寸在 3~20rim。分析表明，这些包 

体 的组 成 大 约 是 88mol SiO 和 12tool 

Al2O3。 

透光率在 5,urn 处的突然降低是 由于基 

质中的 SiO 键的存在。因此是 由材料的本质 

决定的。莫来石作为一种优良的红外透光材 

料，其潜在用途主要应用在高化学侵蚀性环 

境和高温、高机械应力的场合。 

作为激光晶体材料是莫来石的男一项有 

前途的应用。固体激光器的光学活性剂通常 

需要用结晶质的主体来稳定和保护。因为离 

子的 电子层结构对晶体 场的强度是最敏感 

的。但是使用晶体会大大降低 活性剂的量子 

效率 因此，人们不得不把注意力移向非品质 

体，而最近，莫来石作为光学活性 剂 crs 的 

基本材料显示出极大的优越性。在莫米石中 

cr”的量子效率可增加 30 ～4。 最近的 

研究表明，研制出激光晶体质量的多晶莫来 

石材料是有希望的。 t 

4 结论 

莫来石最早发现于 自然界，但对莫来石 

大量的应用和研究却是人们对普通陶瓷和耐 

火材料有了一定的科 学认识才开始的。莫来 

石的广泛应用又进一步促进了理论莫来石矿 

物学的发展及 sio 一AI O 体系相平衡的深 

入研究。较纯的莫来石制品有着优良的机械 

性能、热性能及化学稳定性 ，再加上原料廉价 

易得 ，因而在耐火材料领域里得到了广泛的 

应用 ’ 

8o年代末和 90年代初兴起的莫来石精 

细陶瓷热进一步开发了莫来石忧异的机械性 

能、光学性能和电学性 能。这些应用叉为莫来 

石矿物学的理论研究奠定了基础。预计未来 

10年 。莫来石精细陶瓷将在机械、激光、微电 

子等领域得到实际和更广泛的应用。 
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