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摘  要：以碳化硅及碳酸钙为造孔剂，采用发泡–注凝成型结合添加造孔剂法制备了具有大孔–介孔复合孔结构的莫来石多级

孔陶瓷，研究了 SiC 加入量对莫来石多孔陶瓷常温物理性能和高温隔热性能的影响。结果表明：以莫来石粉体为主要原料，

以 CaCO3和 SiC 为造孔剂，采用发泡结合添加造孔剂法可制备具有较高闭气孔率的莫来石多孔陶瓷；当 SiC 加入量为 4%(质

量分数)时，所制备试样的导热系数最低，其孔隙率约为 69.9%。 
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Preparation of Mullite Ceramics by Foam–Gelcasting Method 
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(The State Key Laboratory of Refractories and Metallurgy, Wuhan University of Science and Technology, Wuhan 430081, China) 

 

Abstract: Hierarchical pore structure mullite ceramics with macro– and meso-pores were prepared by a foam–gelcasting method and 

a pore-forming agent method using SiC and CaCO3 as additives. The effect of SiC amount on the flexural strength, compressive 

strength and thermal conductivities of porous ceramics was also investigated. The results show that porous mullite ceramics with a lot 

of close pores can be fabricated via the method with mullite powder as a raw material and CaCO3 and SiC (0–8% (mass fraction)) as 

additives. The as-synthesized porous mullite ceramic prepared with 4% (mass fraction) SiC has 69.9% porosity and a lowest 

thermal-conductivity. 
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莫来石多孔陶瓷(MPC)由于具备熔点高、热膨

胀系数小及热导率较低等卓越特性[1–5]，是隔热、催

化及气体净化等领域的理想材料[6–8]。但目前 MPC

在实际应用中仍存在孔隙率较低以及隔热性能较差

等问题，限制了其推广与使用[9–12]。 

多级孔材料具有孔隙率高、化学稳定性好及孔

体积大等优点[5, 13–15]。但是，目前多级孔材料制备

的困难之处在于其内部多级孔结构难以控制[16–17]。

研究表明，在多孔陶瓷烧结过程中，引入合适的添

加剂可在材料内部形成大孔–介孔复合的多级孔结

构，进而获得孔隙率较高、隔热性能优异的多级孔

陶瓷。 

目前，CaCO3 与 SiC 等是 MPC 常用的造孔    

剂[18–20]。其中，当以 SiC 为添加剂时，一方面 SiC

的氧化过程能够产生高温液相并促进烧结的进行，

另一方面其氧化产物中的 CO 和 CO2气体会被液相

包裹形成封闭气孔，降低多孔陶瓷的导热系      

数[21–22]。Zhang 等[23]以莫来石纤维为原料，以 SiC、

淀粉及 B4C 为黏结剂，采用挤压成型工艺经 1 673 K

保温 1 h 制备了气孔率可达 87.3%，且耐压强度和导 
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热系数分别为 2.1 MPa 及 0.093 W·m–1·K–1的 MPC。

Lei[24]等以 SiC、氧化铝和莫来石纤维为原料，水

溶性环氧树脂为胶凝剂，采用凝胶注模法合成了孔

隙率最高为 71.7%的 MPC。结果表明，当烧结温

度为 1 823 K 时，所制备多孔陶瓷的导热系数可低

至 0.378 W·m–1·K–1。 

基于此，本工作以莫来石粉体为主要原料，以

CaCO3 和 SiC 为造孔剂，采用发泡结合添加造孔剂

法制备了含有多级孔结构的 MPC，研究了不同 SiC

加入量对 MPC 的常温物理性能及隔热性能的影响。 

1  实验 

1.1  样品制备 

主要原料为莫来石粉体[工业纯，44 μm，Al2O3：

67.8%(质量分数)，SiO2：29.38%]、ISOBAM–104(工

业纯)、羧甲基纤维素钠(CMC，分析纯)、十二烷基

硫酸三乙醇胺(TLS，分析纯)、CaCO3(100 nm，分析

纯，≥98.0%)、SiC(8 μm，分析纯，≥98.0%)和去

离子水。 

首先以莫来石粉为原料，以相对固含量为 4%

的 CaCO3 和 0~8%的 SiC 为造孔剂，固定固含量为

52% (体积分数)，将上述粉体按照一定配比混合后

加入至含有 0.5%的 ISOBAM–104 和 0.1%的 CMC

水溶液中，搅拌后得到浆料；再以 TLS 为发泡剂，

向浆料中加入 0.4%的 TLS(相对浆料的质量)，再

快速搅拌制得泡沫浆料，而后将浆料逐步注入到

150 mm×30 mm×30 mm 的模具中使其成型，并在室

温下放置 12 h 后脱模得到 MPC 生坯。将坯体置于

烘箱内先于 323 K 干燥 48 h，再于 383 K 干燥 24 h，

最后将制备的生坯放置于马弗炉中以 3.5 K/min 的

升温速率加热至 1 673 K 并保温 2 h，随后冷却至室

温得到 MPC。 

1.2  样品表征 

采用 X′pert–Pro 型 X 射线衍射仪测定试样的物

相组成。采用 PHILIPS–XL30 型扫描电子显微镜表

征试样的显微形貌，并分别统计测量至少 150 个多

孔陶瓷的大孔孔径和窗口孔径大小，计算其平均孔

径。利用压汞法及氮气吸脱附法测定所制备试样的

大孔及介孔孔径分布。在 DKZ–600 型常温抗折测试

仪上测试 MPC 的常温抗折强度。在万能压力实验

机上测试 MPC 的常温耐压强度。采用 Archimedes

排水法测定 MPC 的体积密度及显气孔率。采用水

流量平板法和瞬态平面热源法测试 MPC 在不同温

度下的导热系数，测试温度分别为 298、473、673、

873、1 073 和 1 273 K。 

2  结果与讨论 

2.1  SiC 加入量对 MPC 物相成分、显微结构及孔

径分布的影响 

图 1 为采用不同 SiC 加入量(0~8%，4%CaCO3)

且经 1 673 K/2 h 烧结后制得的 MPC 的 XRD 谱。由

图 1 可知，所制备试样的主晶相为莫来石，且随着

SiC 加入量的逐步增加，所制备试样中的 CaAl2Si2O8

和 Al2O3 的衍射峰强度逐步降低，其中，CaAl2Si2O8

的生成是由于CaCO3与莫来石在高温下发生反应所

致。当 SiC 的加入量为 0%时，高温下，CaCO3 分

解后的CaO与莫来石反应生成CaAl2Si2O8和Al2O3；

当 SiC 加入量为 8%时，试样中只含有莫来石，未

检测到 CaAl2Si2O8 和 Al2O3 等物相。其原因可能是，

SiC 加入量过多时，其高温氧化产物 SiO2的生成量

变大，而 SiO2 与试样中的 Al2O3 及 CaO 在高温条件

下反应生成了液相，当 MPC 冷却至室温后转化为

玻璃相的形式存在于 MPC 之中，而试样 XRD 谱的

背底中没有体现玻璃相的存在，其原因可能如下：

1) 体系中生成玻璃相的量可能有限，致使其馒头峰

较弱；2) 另外，莫来石的衍射峰很强，掩饰了非晶

馒头峰的存在。 

 

 

图 1  不同 SiC 加入量时所合成 MPC 的 XRD 谱 
Fig. 1  XRD patterns of as-synthesized mullite porous ceramics 

sample with different contents of SiC and heated at     
1 673 K for 2 h 

 
采用 Factsage 软件计算了 Al6Si2O13–SiC–CaCO3

反应体系在 1 673 K 时，各物相组成随 SiC 加入量的

变化关系[19, 25]，结果如图 2 所示。由图 2 可知：随

着 SiC 加入量的增加，反应体系中的 CaAl2Si2O8 的

含量逐步下降，而莫来石的含量呈先增加后降低，

同时液相量逐步增加。当 SiC 加入量为 8%时，反
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应体系中的液相量达到最大；同时，莫来石、Al2O3

和 CaAl2Si2O8 的含量均降至最小，这与图 1 的结果

相一致。SiC 加入量的增加，其氧化产物的量也会

增加，进而促进了反应体系中液相量的生成。 

图 3 为加入不同量 SiC 且经 1 673 K/2 h 烧结后

所制备 MPC 的 SEM 照片。从图 3 可知，大气孔  

(图 3 中 A 处)和窗口小气孔(图 3 中 B 处)均匀的分

布在制备的 MPC 试样中。随着 SiC 用量的上升，

所制备 MPC 试样的平均孔径逐步降低。概括图 3

的结果统计了样品中大气孔和小气孔的平均孔径， 

     
(a) Different contents of SiC                                   (b) A magnified part in Fig.2(a) 

w—Mass fraction. 

图 2  SiC 加入量对莫来石–SiC–CaCO3反应体系中各物相组成的影响 
Fig. 2  Effect of SiC dosage on phase contents of the mullite–CaCO3–SiC system 

 

       

(a) SEM photograph of 0%SiC     (b) A magnified photograph of square    (c) SEM photograph of 2%SiC      (d) A magnified photograph of square  

in Fig. 3(a)                                                        in Fig. 3(c) 

       

(e) SEM photograph of 4%SiC     (f) A magnified photograph of square      (g) SEM photograph of 6%SiC    (h) A magnified photograph of square  

in Fig. 3(e)                                                        in Fig. 3(g) 

       

(i) SEM photograph of 8%SiC     (j) A magnified photograph of square in Fig. 3(i) 

图 3  1 673 K 保温 2 h 不同 SiC 加入量时所制备 MPC 的 SEM 照片 
Fig. 3  SEM images of as-synthesized MPC with different contents of SiC and heated at 1 673 K for 2 h 
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结果表明随着 SiC 加入量的增加试样大孔(0%SiC：

186.02 μm；2%SiC：164.03 μm；4%SiC：171.2 μm；

6%SiC：162.7 μm；8%SiC：176.54 μm)未发生明显

变化，而小孔(0%SiC：37.26 μm；2%SiC：29.98 μm；

4%SiC：26.72 μm；6%SiC：26.31 μm；8%SiC：   

22.97 μm)的平均孔径呈逐步下降的趋势。其原因可

能是：高温烧结过程中，SiC 的氧化产物 SiO2促进

了陶瓷坯体中液相生成(图 2)，促进了坯体的烧结，

使得试样的孔径减小，孔径分布变窄。 

进一步采用压汞法对所制备 MPC 的孔径分布

进行表征(图 4)。结果表明，所制备 MPC 试样的大

孔孔径主要集中分布在 50~100 μm 之间，小孔孔径

则主要集中在 0~12 μm 之间。随着 SiC 加入量由

0%增至 8%，试样中小孔(0~3 μm)的孔容呈先逐步

增大后降低的趋势(0%SiC：0.003 7 cm3·g–1；2%SiC：

0.092 cm3·g–1；4%SiC：0.15 cm3·g–1；6%SiC：    

0.007 cm3·g–1；8%SiC：0.008 cm3·g–1)；当 SiC 加入

量为 4%时，小气孔的孔容最大。以下几方面的综

合因素使得 MPC 的孔容先增大后减小：1) 在高温 

 
(a) Different contents of SiC 

 
(b) A magnified part in Fig. 4(a) 

图 4  SiC 加入量不同时，MPC 的孔径分布曲线 
Fig. 4  Pores size distributions of MPC with different contents 

of SiC 

下，SiC 氧化产生的 CO 气体及 CaCO3 高温分解产

生的 CO2 气体在坯体烧结过程中具有造孔的作用；

2) 在高温烧结过程中，SiC 的氧化产物 SiO2 与

CaCO3 高温分解产物 CaO 促进了体系中液相的生

成，加快了 MPC 的烧结进程，不仅使 MPC 气孔率

变小，而且增加了小孔的孔容；3) 当 SiC 用量大于

6%时，体系中生成大量的液相，MPC 变得较为致

密(图 3d~图 3e)，致使小孔孔容进一步降低。 

此外，采用氮气吸脱附法表征了所制备试样的

介孔孔径(图 5)。结果表明，所制备样品在 5~6 nm

的范围内有 1 个明显的峰，对应于试样中的介孔

结构。随着 SiC 加入量的升高(0~8%)，所制备多

孔陶瓷的其比表面积分别为 0.499、0.454、0.444、

0.448 和 0.343 m2/g。此外，随着 SiC 加入量的上

升，MPC 试样的介孔孔容以 0.002 5 cm3·g–1 下降为

0.001 6 cm3·g–1，其原因可能是体系中液相量的过多

生成促进了试样的烧结。 

 

图 5  不同 SiC 加入量时所制备 MPC 的孔径分布曲线 
Fig. 5  Mesopore size distributions of as–synthesized MPC 

with different contents of SiC 

 

2.2  SiC 加入量对 MPC 气孔率、体积密度及力学

性能的影响 

图 6 为 SiC 加入量对所制备 MPC 试样的体积

密度及气孔率的影响。由图 6 可知，随着 SiC 加

入量的增加，所制备 MPC 试样的体积密度先减小

后增大，其气孔率先增高后降低。当 SiC 用量为

4%时，所制备 MPC 试样的体积密度最小，约为

0.94 g·cm–3；此时，气孔率最大，约为 69.9%。MPC

的气孔率先增加后下降的原因可能如下：SiC 加入

量较低时(<4%)，高温烧结时，试样中 4%的 CaCO3

分解产生的 CO2 气体和 SiC 氧化后产生的 CO 气体

起到造孔的作用，使得 MPC 的体积密度下降，从
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而提高了 MPC 的气孔率。但是随着 SiC 的加入量

进一步增加至 6%~8%时，体系中 SiC 的高温氧化产

物 SiO2 的含量也进一步升高，导致液相含量的增

加，从而促进了坯体的烧结，导致 MPC 的气孔率

又呈现降低的趋势。 

 
w—Mass fraction. 

图 6  SiC 加入量不同时所制备 MPC 的气孔率和体积密度 
Fig. 6  Effect of SiC contents on the bulk density and porosity 

of MPC heated at 1 673 K for 2 h 

 

进一步计算所制备 MPC 试样中闭气孔的含量

(图 7)。结果表明，随着 SiC 加入量由 0%增至 8%，

MPC 试样的闭气孔率由 1.2%增至 2.7%，呈逐步增

加的趋势。其原因可能为：1) 在高温烧结过程中，

CaCO3 分解成 CaO 和 CO2，SiC 氧化生成 SiO2 以

及 CO 气体，CaO 与 SiO2 以及 Al2O3 反应生成低熔

点液相并将高温下生成的气体包裹在其中从而形

成封闭气孔；2) SiC 粉体的加入量越多，体系中的

液相量也越多(图 2)，导致试样的闭气孔率也逐步

升高。 

当 SiC 的加入量不同时，所制备 MPC 试样的

常温耐压及抗折强度如图 8 所示。结果表明，随着 

 

图 7  SiC 加入量对 1 673 K 烧结 2 h 所合成 MPC 的闭气孔

率的影响 
Fig. 7  Effect of SiC contents on the closed porosity of MPC 

fired at 1 673 K for 2 h 

 

图 8  不同 SiC 加入量时所制备 MPC 的力学性能 
Fig. 8  Mechanical strength of MPC prepared with various 

contents of SiC 

 
SiC 加入量的增加，MPC 的抗折和耐压强度均呈先

降低后增加的趋势。当 SiC 的用量为 4%时，试样

的常温抗折和耐压强度分别为 6.2 MPa和 14.7 MPa，

其原因同气孔率变化(图 6)。 

2.3  SiC 加入量对 MPC 导热系数的影响 

采用瞬态平面热源法来表征所制备的 MPC

试样的导热系数(图 9a)。结果表明，随着 SiC 加

入量由 0%增至 8%，试样在 473 K 时的导热系数

呈先降低后增加的趋势。当 SiC 加入量为 4%时，

试样在 473 K 的测试温度下的导热系数达到最低，

为 0.57 W·m–1·K–1。随测试温度的升高试样(SiC 加入

量为 4%时)的导热系数由 473 K 时的 0.57 W·m–1·K–1

升高至 1 273 K 时的 1.71 W·m–1·K–1(图 9b)。造成这

种现象的原因可能为：1) 当测试温度一定时，随着

SiC 加入量由 0%增至 4%时，试样的气孔率及闭气孔

率逐步增加(图 6~图 7)，其体积密度相应下降(图 6)，

导致试样的热导率降低；而当 SiC 含量从 4%增至

8%时，试样的气孔率降低、体积密度增加(图 6)，

使得试样的热导率又增加。2) 当 SiC 添加量为 4%

时，MPC 试样的气孔率最大，其孔径分布均匀且平

均孔径小，同时其中还含有大量的微小气孔以及一

定数量的介孔结构，另外，试样的闭气孔率也较高，

这些因素的协同作用使得所制备 MPC 的隔热性能

最佳。3) 当测试 SiC 加入量为 4%的 MPC 试样在不

同温度下的导热系数时，由于此时试样的气孔率是

固定的，热传导对导热系数的贡献基本相同；但测

试温度的升高会使气孔内部的热辐射和热对流加

剧，最终导致试样的导热系数随测试温度的升高而

增加(图 9b)。 
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(a) Different contents of SiC at 473 K 

 

(b) Different temperatures 

图 9  不同 SiC 加入量时所合成 MPC 的导热系数和 SiC 加

入量为 4%时不同测试温度下 MPC 的导热系数 
Fig. 9  Thermal conductivity of MPC synthesized with 

different contents of SiC at 473 K and thermal 
conductivity of MPC measured at different 
temperatures 

 

3  结论 

以莫来石粉体为原料，以 CaCO3和 SiC 为造孔

剂，采用发泡–添加造孔剂法合成了具有多级孔结构

的 MPC。引入适量的 SiC 粉体有利于制备闭气孔率

较高的 MPC，其原因是，在高温下，CaCO3 分解成

CaO 和 CO2，SiC 的氧化成 SiO2 和 CO 气体，CaO

与 SiO2 的生成能够促进高温液相的生成，同 MPC

中的 CO 和 CO2 气体会被液相包裹从而形成封闭气

孔。当固含量为 52%、CMC 加入量 0.1%、IB 加入

量为 0.5%、TLS 加入量为 0.4%及 CaCO3加入量为

4%时，试样加入 0~8%的SiC可制得具有 1.2%~2.7%

闭气孔率的 MPC。当 SiC 加入量为 4%时，所制备

MPC 试样的气孔率约为 69.9%，其抗折和耐压强度

分别为 6.2 和 14.7 MPa，同时其导热系数达到最低，

约为 0.57 W·m–1·K–1。 
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