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熔盐法制备锌铝尖晶石粉体及其反应机理 
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摘  要：以 Al2(SO4)3•18H2O 和 ZnO 为原料、Na2SO4为熔盐，采用熔盐法合成了锌铝尖晶石粉体，研究了熔盐用量、合成温

度和保温时间对合成锌铝尖晶石的影响，分析熔盐法合成锌铝尖晶石的反应机理，及合成产物的物相组成及微观形貌，采用

TG–DSC 对比分析不加熔盐和加 10%(质量分数)Na2SO4熔盐 2 个体系的不同反应过程。结果表明：以 Na2SO4为熔盐，加入

量 10%，焙烧温度 1 000 ℃、保温时间 3 h 时可以合成高纯锌铝尖晶石粉体；熔盐法合成的锌铝尖晶石晶体大部分呈六棱柱状，

少部分呈八面体结构，晶体尺寸 100~200 nm；加入 Na2SO4可使体系在较低的温度下生成锌铝尖晶石，在液相环境中锌铝尖

石生成主要遵循“模板合成”反应机理，小部分遵循“溶解–沉淀”反应机理。 
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Preparation and Reaction Mechanism of Zinc Aluminate Spinel Powders by  
Molten Salt Method 
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Abstract: A zinc aluminate spinel powder was prepared by a molten salt method using Al2(SO4)3·18H2O, ZnO as raw material and 
Na2SO4 as a flux of molten salt. The influences of molten salt amount, synthesis temperature and soaking time on the synthesis 
performance of zinc aluminate spinel powder were investigated. The growth mechanism, phase composition and microstructure of 
synthesized product were analyzed. The reaction processes of two systems without and with 10% (in mass fraction) molten salt 
Na2SO4 were investigated by thermogravimetry and differential scanning analysis. The results indicate that a pure zinc aluminate 
spinel powder can be obtained at 1 000 ℃ for 3 h when Na2SO4 is used as a molten salt at the amount of 10%. Most of the 
synthesized zinc aluminate spinel crystals are a hexagonal prism shape, a small part is octahedral shape and the crystalline sizes are 
100–200 nm. Zinc aluminate spinel can be synthesized at a lower temperature in the presence of Na2SO4 as a molten salt. In liquid 
phase environment, the formation of zinc aluminate spinel is principally controlled via template synthesis reactions, and secondarily 
controlled via dissolution–precipitation reactions. 
 

Keywords: molten salt method; zinc aluminate spinel; reaction processes; template synthesis mechanism; dissolution–precipitation 
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锌铝尖晶石(ZnAl2O4)与镁铝尖晶石(MgAl2O4)

同属(A)[B]2O4 型化合物，面心立方紧密堆积[1]。镁

铝尖晶石因其具有硬度大，熔点高(2 135 ℃)，抵抗

碱性熔渣作用强，热膨胀系数较小等优点，在高温

工业中得到广泛的应用。锌铝尖晶石与镁铝尖晶石

一样，具有高的熔点(1 950 ℃)，较低的热膨胀系数

(25~900 ℃，7.0×10–6 /℃)和高的热稳定性。与镁铝

尖晶石一个显著的不同是锌铝尖晶石不仅对碱有较

强的抵抗作用，而且对酸性物质同样具有较强的抵

抗作用[2–3]。利用这些特性，锌铝尖晶石可在高温行

业中用作钢液中铜元素的过滤器[4–5]，或作为制备高

炉陶瓷杯的原料以替代莫来石[6]。同时锌铝尖晶石 
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还是典型的宽带隙材料，多晶锌铝尖晶石的光学带

隙是 3.8 eV，这决定了锌铝尖晶石对波长大于 320 nm

的可见光有较好的透过性，因此锌铝尖晶石还可在

石油化工行业中用作烯族烃的脱水催化剂、甲醇、

乙醇合成的脱水催化剂，催化剂载体材料，或在光

电子行业中用作紫外线光电材料，光学和电子涂层

材料等[7–10]。 

目前锌铝尖晶石的制备方法主要有固相反应

法、共沉淀法、溶胶–凝胶法，水热法等[11]。近年

来，熔盐法合成在无机材料粉体制备中日益受到重

视[12]，相比于其它合成方法，其合成温度低，合成

率较高，晶体生长能在液相条件下进行，容易控制

晶体形态，能合成高纯度产品。但目前还没有以熔

盐法合成锌铝尖晶石的报道。 

本工作以 Al2(SO4)3•18H2O 和 ZnO 为反应原料

通过熔盐法合成锌铝尖晶石，基于 Al2(SO4)3 和

Na2SO4 共熔温度低，以及 Al2(SO4)3 的分解产物

Al2O3在Na2SO4熔融盐中具有一定溶解度的特点[13]，

采用 Na2SO4为熔盐，探究了熔盐用量、合成温度和

保温时间对合成锌铝尖晶石的影响，分析了熔盐法

合成锌铝尖晶石的反应机理，为锌铝尖晶石粉体制

备提供一种新的合成思路。 

1  实验 

1.1  样品制备 

原料均为分析纯，主要有Al2(SO4)3•18H2O、ZnO

和 Na2SO4。先将 Al2(SO4)3•18H2O 在 300 ℃保温 3 h

使其脱去结晶水，然后按锌铝尖晶石(ZnO•Al2O3)的

化学计量比称取无水 Al2(SO4)3 和 ZnO，以 Na2SO4

为熔盐，按熔盐加入量分别占熔盐和反应物总量的

0%、5%、10%、15%和 20%进行混合，将混合均匀

的试样置于刚玉坩锅内，以 5 ℃/min 的升温速率升

温至设定温度，按设定时间保温合成。合成后的粉

体碾碎后用 50 ℃的去离子水反复清洗以除去可溶

性熔盐，经洗涤、过滤、干燥后得到合成产物。 

1.2  样品表征 

采用日本理学公司生产的 D/MAX–2400 型 X 

射线衍射仪对合成产物进行 XRD 分析，确定产物

物相组成。采用美国 FEI 公司生产的 Quanta 200 

型扫描电子显微镜对合成产物进行 SEM 分析，观

察产物显微形貌。采用德国耐驰公司生产的 

STA449F5 型同步热分析仪对反应混合物进行热重–

差示扫描量热(TG–DSC)分析，研究熔盐加入对体系

反应过程的影响。 

2  结果与讨论 

2.1  熔盐用量对合成锌铝尖晶石的影响 

图 1 是以 Na2SO4 熔盐加入量分别为 0%、5%、

10%、15%和 20%，在 1 000 ℃保温 3 h 合成产物的

XRD 谱。由图 1 可见，随着熔盐加入量的增加，锌

铝尖晶石的衍射峰强度呈现出先增强后减弱的趋

势，在熔盐加入量 10%时，产物中锌铝尖晶石的衍

射峰最强，反应物反应完全，合成纯度较高的锌铝

尖晶石；在熔盐加入量 0%和 5%时，产物中除了有

锌铝尖晶石外，还有未反应的 ZnO 存在；在熔盐加

入量 20 %时，产物中除了有锌铝尖晶石外，还有未

反应的 Al2O3存在。 

 

图 1  不同熔盐用量时合成产物的 XRD 谱 
Fig. 1  XRD patterns of synthesized products under different 

amount of molten salt 

在以 Na2SO4为熔盐合成锌铝尖晶石的反应中，

Na2SO4 的主要作用是在较低温度下产生液相，提供

反应介质，使合成反应更易于进行。当 Na2SO4 加入

量 0%和 5%时，液相生成量少，熔盐不能起到溶剂

和反应介质的作用，合成反应速度慢，尖晶石的生

成量少，合成粉体中还有未反应的 ZnO 存在；当

Na2SO4加入量≥15%时，则因为生成了过多的液相，

降低了反应物的有效浓度，增大了反应物质点的扩

散迁移距离，使合成反应不能有效进行，因此随着

Na2SO4 加入量从 15%增加到 20%，生成的锌铝尖晶

石的量反而减少。试验证明，以 Na2SO4 为熔盐合成

锌铝尖晶石时，Na2SO4的最佳加入量为 10%。 

2.2  保温温度对合成锌铝尖晶石的影响 

图 2 为 Na2SO4加入量 10%、并分别在 800、900、

1 000、1 100 ℃不同温度保温 3 h 合成产物的 XRD

谱。由图 2 可见，在 800 ℃时合成产物的主晶相为

锌铝尖晶石，另有少量未反应的 Al2O3 存在，这表
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明锌铝尖晶石在 800 ℃之前就已经开始生成。随着

反应温度提高，在 900 ℃时，锌铝尖晶石的衍射峰

强度明显增强，但仍然存在着少量未反应的 Al2O3。

当反应温度到达 1 000 ℃时，反应物反应完全，合

成产物中只有锌铝尖晶石相。当温度继续升高达到

1 100 ℃时，锌铝尖晶石的衍射峰强度相比于 1 000 ℃

并没有明显的提高。因此，熔盐法合成锌铝尖晶石

最佳反应温度为 1 000 ℃。 

 

图 2 不同温度下保温 3 h 合成产物的 XRD 谱 
Fig. 2  XRD patterns of synthesized products at different 

temperatures with 3 h holding time 

相较于固相反应，由于在熔盐形成的液相介质

中各反应组分的扩散速度快，提高了反应速率，使

得锌铝尖晶石的合成反应在 1 000 ℃即可进行完全，

比传统的固相反应温度(1 400 ℃)[11]显著降低。 

2.3  保温时间对合成锌铝尖晶石的影响 

图 3 为 Na2SO4 加入量 10%、并在 1 000 ℃分别

保温 1、2、3 h 后合成产物的 XRD 谱。由图 3 可见，

在保温 1 和 2 h 的合成产物中仍有微量 Al2O3 存在，

说明锌铝尖晶石的合成反应还未进行完全。当保温

时间达到 3 h 时，合成产物为单一的锌铝尖晶石相。

这说明适当延长保温时间有利于锌铝尖晶石生成，  

1 000 ℃保温 3 h 可以合成高纯锌铝尖晶石粉体。 

 

图 3  在 1 000 ℃保温不同时间合成产物的 XRD 谱 
Fig. 3  XRD patterns of synthesized products at 1 000 ℃ with 

different holding time 

2.4  熔盐加入对体系反应过程的影响 

分别对不加熔盐和加入 10%Na2SO4 熔盐的反

应混合物进行了 TG–DSC 分析，对比研究熔盐加入

对体系反应过程的影响，结果见图 4。 

 

(a) Without molten salt                                                   (b) With 10% Na2SO4 

图 4  不加熔盐和加入 10%Na2SO4反应混合物的热分析曲线 
Fig. 4  Thermal analysis curves about reactionary mixtures without molten salt and with 10% Na2SO4 

2.4.1  不加熔盐体系的反应过程    图 4a 为不加

熔盐的反应混合物的热分析曲线。从图 4a 可以看

出，TG 曲线在 500 ℃前有 2 个小的质量损失，从约

500 ℃开始质量快速下降，至 927 ℃结束，质量损
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失率 50.73%，此后 TG 曲线不再变化，残留质量

41.11%。根据图 4 中质量损失数据，扣除 500 ℃前

的质量损失量，计算反应物在 500 ℃后的质量损失

率为 55.2%。当以 Al2(SO4)3 和 ZnO 为原料合成锌铝

尖晶石时，总反应式为 

Al2(SO4)3+ZnO→ZnAl2O4+3SO3↑         (1) 

计算反应(1)的理论质量损失率为 56.7%。这两

个质量损失率计算值基本一致，说明图中 500 ℃前

的失重是试样在空气中吸潮后的脱水，而 Al2(SO4)3

的分解从 500 ℃开始，至 927 ℃结束。 

分析图 4a 中的 DSC 曲线，可见在 500~900 ℃

之间有 2 个部分重叠的吸热峰，然后从 900 ℃开始

有 1 个明显的放热峰，至 1 270 ℃结束。已知

Al2(SO4)3 的分 解 温 度 和 熔 点 分 别 为 753 和

865 ℃[14]，说明 DSC 曲线上 500~900 ℃之间的第 1

个吸热峰(776 ℃)是 Al2(SO4)3 的分解吸热峰，第 2

个吸热峰(825 ℃)是 Al2(SO4)3 的熔融吸热峰，即

Al2(SO4)3 在熔化之前已大量分解，因此当加热至熔

融时仅能形成少量的液相，而且随着 Al2(SO4)3的分

解，液相最终会完全消失。已有研究表明，Al2(SO4 )3

分解生成 γ-Al2O3 和 SO3
[15]，γ-Al2O3 和 ZnO 可在

800~1 400 ℃放热反应生成锌铝尖晶石[16]，由此可以

推断图 4a中DSC曲线上 900~1 270 ℃间的放热峰是

Al2O3 和 ZnO 反应生成锌铝尖晶石的放热，峰形较

尖锐，放热量大，说明锌铝尖晶石合成主要在该温

度段以固相反应进行。 

综合上述分析，可知在不加熔盐时体系反应过

程为：Al2(SO4)3 在 500~927 ℃分解生成 γ-Al2O3，

γ-Al2O3与 ZnO 在 900~1 270 ℃固相反应生成锌铝尖

晶石。 

图 5 中不加熔盐试样在 1 000 ℃保温 3 h 合成产

物的 XRD 谱可以证明以上反应过程。由图 5 可见，

合成产物中除了锌铝尖晶石外，还有未反应的 ZnO

和 γ-Al2O3 存在。其中由 Al2(SO4)3 分解产生的

γ-Al2O3 晶粒细小，主要以无定形态存在，表现为在

2θ为 67.03°处有一个小的宽化峰，同时在 37.60°、

39.49°、60.90°等处均有微弱的 γ-Al2O3衍射峰(粉末

衍射标准卡片 PDF #10-0425)。图 5 的 XRD 分析结

果说明不加熔盐试样在 1 000 ℃保温 3 h 时，合成反

应不能进行完全，这和图 4a 中 DSC 曲线的分析结

果相一致，因为这时的试验温度(1 000 ℃)不够高，

必须提高温度或延长保温时间才能使固相合成反应

继续进行。 

 

图 5  不加熔盐试样在 1 000 ℃保温 3 h 合成产物的 XRD 谱 
Fig. 5  XRD pattern of synthesized product of sample without 

molten salt at 1 000 ℃ with 3 h holding time 

2.4.2  加入 10%Na2SO4 熔盐体系的反应过程    

图 4b 为加入 10%Na2SO4 的反应混合物的热分析曲

线。与图 4a 一样，TG 曲线的快速质量损失也从

500 ℃开始，在约 900 ℃结束，质量损失率 36.82%，

但其后还有 1 个缓慢质量损失过程至 1 277 ℃，质

量损失率 2.29%，最后残留质量 38.71%。在扣除

Na2SO4 含量后，同图 4a 一样，可计算出反应物在

500 ℃后的质量损失率为 55.8%，接近于反应(1)的

理论质量损失率。说明加入 10%Na2SO4 的反应混合

物中 Al2(SO4)3 的分解仍从 500 ℃开始。但反应物中

SO3 的释放分 2 个阶段，大量 SO3在 500~900 ℃快

速释出，极少量 SO3 在 900~1 277 ℃缓慢释出，这

和图 4a 中不同，说明 SO3 的释放并不全由 Al2(SO4)3

的分解产生。 

分析图 4b 中的 DSC 曲线，可见在 500~900 ℃

之间有 2 个部分重叠的吸热峰，在 900~1 277 ℃之

间有 1 个放热峰，但吸热峰和放热峰都不如图 4a

中的峰尖锐。资料介绍 Al2(SO4)3 和 Na2SO4 的最低

共熔温度为 640 ℃[17]，低于 Al2(SO4)3的熔点和分解

温度，因此 DSC 曲线上第 1 个吸热峰(662 ℃)是

Al2(SO4)3 和 Na2SO4 的共熔吸热峰，第 2 个吸热峰

(732 ℃)是 Al2(SO4)3 的分解吸热峰，即在 Al2(SO4)3

大量分解前反应混合物中已产生液相。这时

Al2(SO4)3 分解产生的 Al2O3 溶于液相中，可快速均

匀地迁移到 ZnO 晶体表面，和 ZnO 在较低温度下

发生合成反应，如图 2 中 XRD 结果所示，在 800 ℃

已生成了较多的锌铝尖晶石。即在熔盐环境下于

500~900 ℃发生如下反应： 

Al2(SO4)3→Al2O3+3SO3↑                (2) 

Al2O3+ZnO→ZnAl2O4↓                 (3) 
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因为反应(3)反应放热，综合了熔融和分解吸

热，使得图 4b 中的吸热峰不如再图 4a 中的尖锐。 

由于反应是在熔融硫酸盐中进行，则除了发生

反应(2)反应(3)和外，体系还可能发生如下反应： 

Al2(SO4)3+3ZnO→3ZnSO4+Al2O3         (4) 

ZnSO4+Al2O3→ZnAl2O4↓+SO3↑           (5) 

利用 Factsage 软件计算反应(1)、反应(4)和反应

(5)的反应 Gibbs 自由能，结果如图 6、图 7 所示。

由图 6 可见，反应(4)的反应 Gibbs 自由能始终为负

值，而且在 1 050 ℃前，反应(4)的 Gibbs 自由能低

于反应(1)，说明在 1 050 ℃前的熔盐体系中反应(4)

可以进行。由图 7 可见，当温度高于 860 ℃后，反

应(5)的反应 Gibbs 自由能开始小于零，说明高于

860 ℃后反应(5)也可以进行。 

 

图 6  反应(1)和反应(4)的反应Gibbs自由能与温度关系曲线 
Fig. 6  Relationships between Gibbs free energies and 

temperatures of reaction (1) and reaction (4) 

 

图 7  反应(5)的反应 Gibbs 自由能与温度关系曲线 
Fig. 7  Relationships between Gibbs free energies and 

temperatures of reaction (5)  

图 8为Na2SO4加入量 20%，于 1 000 ℃保温 3 h，

以及 Na2SO4 加入量 10%，于 800 ℃保温 3 h 和 1 

000 ℃保温 1 h 后未洗涤试样的 XRD 谱。由图 8 可

见，3 个未洗涤试样中均有 ZnSO4 和 Al2O3 存在，

在熔体冷却过程中 ZnSO4 固溶到 Na2SO4 中形成了

固溶体(Na0.8Zn0.1)2SO4，Al2O3则以刚玉相析晶出来。

这证明了反应(4)和反应(5)的发生。当 Na2SO4 加入

量 20%时，因为高温产生液相太多，降低了反应物

的有效浓度，使反应(5)不能有效进行，因此合成的

锌铝尖晶石较少，这和图 1 中的 XRD 结果相一致。

当 Na2SO4 加入量 10%时，锌铝尖晶石的衍射峰强

度在 1 000 ℃保温 1 h 后比在 800 ℃保温 3 h 后增强，

而同时(Na0.8Zn0.1)2SO4 的衍射峰强度减弱，说明在

800 ℃时反应(5)还不能有效进行，这和图 7 中反应

Gibbs 自由能计算结果相一致。 

 

图 8  添加 Na2SO4熔盐试样在未洗涤之前的 XRD 谱 
Fig. 8  XRD patterns of samples added Na2SO4 molten salt 

before washing 

以上分析说明，图 4b 中 TG 曲线上 900 ℃后

的质量损失是由反应(5)产生的，但质量损失率很

小，说明 ZnSO4 的生成量很小。这是因为在有熔

盐存在时，Al2(SO4)3 分解生成的 Al2O3 和 ZnO 在

较低温下即反应生成锌铝尖晶石，同时伴有气体

的逸出，这实际上是促进反应(1)的进行，抑制反

应(4)的进行。因此，在熔盐体系中只有极少量的

锌铝尖石是由反应(5)合成，大部分的锌铝尖晶石

由反应(3)合成。 

综合比较不加熔盐和加入 10%Na2SO4 熔盐体

系的反应过程可知：不加熔盐体系中，Al2(SO4)3 在

熔融前已大部分分解，锌铝尖晶石主要在 900~1 

270 ℃由 Al2O3 和 ZnO 固相反应合成；加入

10%Na2SO4 熔盐体系中，Al2(SO4)3 和 Na2SO4 低温

共熔产生液相，大部分 Al2(SO4)3 在 500~900 ℃分解

与 ZnO 于液相中合成锌铝尖晶石，小部分 Al2(SO4)3

与 ZnO 反应生成 ZnSO4，然后 ZnSO4 和 Al2O3 在
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900~1 277 ℃反应生成锌铝尖晶石；适量液相存在提

高尖晶石合成反应速率，如图 1 所示，不加熔盐体

系在 1 000 ℃保温 3 h 合成反应进行并不完全，而加

入 10%Na2SO4 熔盐体系中反应物完全反应，合成了

高纯锌铝尖晶石粉体。总结两个体系不同的反应过

程如图 9 所示。 

 

(a) Without molten salt                                  (b) With 10 % Na2SO4 

图 9  不加熔盐和加入 10% Na2SO4熔盐两个体系不同的反应过程 
Fig. 9  Different reaction processes of two systems without molten salt and with 10 % Na2SO4 

2.5  合成产物的显微形貌分析 

图 10 为不加熔盐和加入 10% Na2SO4 熔盐的试

样在 1 000 ℃保温 3 h 合成产物的 SEM 照片。从图

10 可以看出，不加熔盐试样合成的晶体晶粒细小，

晶体呈不规则粒状，晶体尺寸 50~100 nm；加入 10% 

Na2SO4 试样合成的晶体晶形完整，晶棱清晰，晶体

大多呈六棱柱状，少部分呈八面体结构，晶体尺寸

100~200 nm。 

 

(a) Without molten salt                                    (b) With 10% Na2SO4 

图 10  不加熔盐和加入 10 % Na2SO4熔盐试样在 1 000℃保温 3 h 合成产物的 SEM 照片 
Fig. 10  SEM images of synthesized products of samples without molten salt and with 10% Na2SO4 at 1 000 ℃ for 3 h 

由前述分析已知，在不加熔盐体系中，锌铝尖

晶石主要由固相反应合成，固相反应要求温度高，

反应速度慢，在 1 000 ℃保温 3 h 不能使锌铝尖晶石

生长为外形规整的晶体，因此合成产物晶粒细小，

晶体呈不规则粒状。在加入 10% Na2SO4 熔融盐体

系中，锌铝尖晶石大部分通过反应(3)合成，少部分
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通过反应(5)合成。通过反应(3)合成时，溶解于熔盐

中的 Al2O3 均匀迁移至 ZnO 晶体表面，并扩散至

ZnO 晶体内部，这个过程中 Al2O3和 ZnO 反应生成

锌铝尖晶石，而 ZnO 晶体的六棱柱结构被保持，即

锌铝尖晶石晶体以 ZnO 晶体的形状为模板生长为

六棱柱状，遵循模板合成生长机理；通过反应(5)合

成时，溶解于熔融盐中的 ZnSO4 和 Al2O3 发生反应

生成锌铝尖晶石，尖晶石从液相中沉淀出来，并在

液相环境中自由生长，结晶出尖晶石的八面体结构，

即遵循溶解-沉淀生长机理。因此，加入 10% Na2SO4

试样合成的晶体大多呈六棱柱状，少部分呈八面体

结构。即在 Na2SO4 熔盐环境中，锌铝尖晶石的生成

主要遵循模板合成反应机理，小部分遵循溶解–沉淀

反应机理。 

3  结论 

1) 以 Al2(SO4)3•18H2O 和 ZnO 为原料、Na2SO4

为熔盐，熔盐加入量 10%，在 1 000 ℃保温 3 h，可

以合成高纯锌铝尖晶石粉体。 

2) 熔盐加入影响合成锌铝尖晶石的反应过程：

不加熔盐体系中，Al2(SO4)3在熔融前已大部分分解，

锌铝尖晶石主要在 900~1 270 ℃由 Al2O3 和 ZnO 固

相反应合成；加入 10%Na2SO4 熔盐体系中，

Al2(SO4)3 和 Na2SO4 低温共熔产生液相，大部分

Al2(SO4)3在 500~900 ℃分解与ZnO于液相中合成锌

铝尖晶石，小部分 Al2(SO4)3 与 ZnO 反应生成

ZnSO4，然后 ZnSO4 和 Al2O3 在 900~1 277 ℃反应生

成锌铝尖晶石；适量液相存在提高尖晶石合成反应

速率。 

3) 不加熔盐试样合成的锌铝晶体晶粒细小，晶

体呈不规则粒状。熔盐法合成的锌铝尖晶石晶体晶

形完整，晶体大部分呈六棱柱状，少部分呈八面体

结构。在熔盐形成的液相环境中，锌铝尖晶石的生

成主要遵循模板合成反应机理，小部分遵循溶解–

沉淀反应机理。 
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