
第 51 卷第 1 期 

2 0 2 3 年 1 月 
硅  酸  盐  学  报 Vol. 51，No. 1 

January，2023 JOURNAL OF THE CHINESE CERAMIC SOCIETY 

http://www.gxyb.cbpt.cnki.net                                               DOI：10.14062/j.issn.0454-5648.20220646 

 

 

多孔片状镁铝尖晶石的制备 
 

吴  倩 1，冯  果 1，王三海 2，江  峰 2，苗立锋 1，江伟辉 1,2 

(1. 国家日用及建筑陶瓷工程技术研究中心，江西 景德镇 333001； 
2. 景德镇陶瓷大学材料科学与工程学院，江西 景德镇 333403) 

 
摘  要：在催化剂载体和吸附等领域，具有介孔结构的片状镁铝尖晶石因比表面积大、活性位点丰富、不易团聚等特性，受
到越来越多的关注。以铝丝为铝源、镁粉为镁源、无水乙醇为溶剂，Na2MoO4 为熔盐，采用熔盐辅助非水解溶胶–凝胶法制
备多孔片状镁铝尖晶石。借助 X 射线衍射仪、场发射扫描电子显微镜等测试手段研究了热处理温度及保温时间对镁铝尖晶石
合成与形貌的影响，运用透射电子显微镜(TEM)观察片状晶体的微观结构，采用氮气吸附脱附测试对样品的比表面积和孔径
进行了表征。结果表明：热处理温度和保温时间均对镁铝尖晶石形貌有较大影响。优选热处理温度为 900 ℃，保温时间为 8 h，
可制备出具有介孔结构的片状镁铝尖晶石，片的长度为 140~160 nm。所制得样品的比表面积为 76 m2/g。TEM 和氮气吸附脱
附曲线测试结果表明，样品存在明显的介孔结构。为制备多孔片状镁铝尖晶石提供了一种新思路。 
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Preparation of Mesoporous Petal-like MgAl2O4 
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Abstract: In the field of catalyst support and adsorption, mesoporous petal-like MgAl2O4 has attracted much attention because of 
their large surface area, abundant and accessible catalytic sites and not easy to aggregate. Mesoporous petal-like MgAl2O4 was 
prepared by a molten salt assisted non-hydrolytic sol–gel method with aluminum wire as aluminum source, magnesium powder as 
magnesium source, absolute ethyl alcohol as a solvent and Na2MoO4 as a molten salt, respectively. The effects of heat treatment 
temperature and soaking time on the phase composition and morphology of petal-like MgAl2O4 were investigated by X-ray diffraction 
and field emission scanning electron microscopy. The microstructure of the petal-like MgAl2O4 was determined by transmission 
electron microscopy (TEM), and the specific surface area and pore volume were measured by N2 adsorption–desorption analysis. The 
results show that heat treatment temperature and soaking time both have an influence on the morphology. MgAl2O4 prepared has a 
petal-like morphology with a length of 140–160 nm when the heat treatment temperature and time are 900  and 8℃  h. The specific 
surface area of the prepared MgAl2O4 is 76 m2/g. Based on the results by TEM and N2 adsorption–desorption analysis, the petal-like 
MgAl2O4 exhibits a mesoporous structure. This work paves a promising approach to prepare mesoporous petal-like MgAl2O4. 
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镁铝尖晶石是一种重要的陶瓷材料，其熔点高

达 2 135 ℃，比氧化铝和莫来石的熔点还要高。不仅

如此，镁铝尖晶石还具有抗热震性能好、高温强度

大、介电性能好、耐酸碱等一系列优异的物理化学

性能[1]，被广泛应用于耐火材料、透明陶瓷、催化

剂和催化剂载体等领域[2–3]。 
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陶瓷的性能与初始粉末的结构、粒径和形貌直

接相关[4]，其中具有介孔结构的片具有较大的比表

面积、丰富的孔隙结构，在催化剂、催化剂载体和

吸附等领域备受关注[5]。目前能够制备出具有介孔

结构的片状镁铝尖晶石的方法包含：水热法[6–7]、沉

淀法[8]、溶胶–凝胶法[9]和乙醇热还原法[10]等。然而，

采用熔盐法制备具有介孔结构的镁铝尖晶石片的报

道鲜为少见。众所周知，熔盐法是一种有效调控晶

体形貌的方法。熔盐法制备材料时，晶体的生长机

制包括溶解–沉淀机制和模板生长机制[11]。目前科

研工作者普遍认为，镁铝尖晶石在熔盐中的形成与

生长主要是遵循模板机制[12–13]。Jayaseelan 等[14]以

六边形片状 α-Al2O3和MgO为原料，LiCl为熔盐时，

制备出的 MgAl2O4 同样为六边形片状，保持了其铝

源(氧化铝)的形貌。原因在于，Al2O3 与 MgO 在熔

盐中的溶解度差异极大，热处理时，MgO 溶解在盐

熔体中，随后扩散到在熔融盐中溶解度很小的Al2O3

表面，与之发生反应形成镁铝尖晶石。因此制备出

的镁铝尖晶石的形貌往往与铝源的形貌一致，所制

得镁铝尖晶石表面粗糙，不具有介孔结构。也就是

说，采用传统的熔盐法制备镁铝尖晶石时，产物的

形貌通常即为铝源的形貌。正因如此，传统的熔盐

法想要制备出具有介孔结构的片，或是其他不同于

铝源形貌的镁铝尖晶石材料是比较困难的。 
本课题组前期采用非水解溶胶–凝胶法制备出

镁铝尖晶石粉体 [15]，结果显示，凝胶中形成了

Al—O—Mg 异质键合，凝胶粉在热处理过程中直接

转化成镁铝尖晶石晶相，不产生氧化镁、氧化铝等

杂质相。为此，本工作提出采用熔盐辅助非水解溶

胶–凝胶法制备多孔片状镁铝尖晶石。本方法的优点

在于所用的凝胶粉为单相结构，其溶解于熔盐后不

存在溶解度差异的问题。因此在生长机制上将有别

于传统熔盐法制备镁铝尖晶石。本工作选用

Na2MoO4 为熔盐，考察了热处理温度及保温时间对

镁铝尖晶石形貌的影响，同时对片状镁铝尖晶石的

显微结构、比表面积和孔径进行了表征。 

1  实验 
1.1  镁铝尖晶石的制备 

在通风橱中，量取 100 mL 无水乙醇(C2H5OH，

分析纯，国药集团化学试剂上海有限公司)置于

250 mL 的锥形瓶中，随后按照镁铝尖晶石的化学计

量比，称取 0.08 mol 铝丝(Al，质量分数 99.999%，

国药集团化学试剂上海有限公司)、0.04 mol 镁粉

(Mg，分析纯，上海阿拉丁生化科技股份有限公司)
以及 0.006 mol 的碘(I2，分析纯，上海阿拉丁生化科

技股份有限公司)加入到锥形瓶中。将装有反应物的

锥形瓶移至冷凝回流装置，在 80 ℃边搅拌边回流。

8 h 后，铝丝和镁粉消失，继续回流 24 h 得到

MgAl2O4 湿凝胶。湿凝胶在 100 ℃充分干燥后，在

300 ℃热处理 30 min 即可获得预烧干凝胶粉。 
将熔盐二水钼酸钠(Na2MoO4·2H2O，分析纯，

上海阿拉丁生化科技股份有限公司)经 200 ℃热处

理保温 1 h 后，获得无水 Na2MoO4 待用。按质量比

1:3 称取干凝胶粉与熔盐 Na2MoO4，在玛瑙研钵中

充分研磨后，转移至刚玉坩埚中。在 900 ℃热处理

保温 8 h 后，将产物进行水洗、抽滤、烘干即可制

得片状镁铝尖晶石粉体。 
1.2  测试与表征 

借助德国NETZSCH STA449C型综合热分析仪

对干凝胶粉与熔盐的混合粉料进行热重–差热分析

(TG–DTA)。测试范围为室温–1 000 ℃，升温速率

10 ℃/min，Ar 气氛。运用辽宁丹东 DX-2700B 型粉

末 X 射线衍射仪(XRD)对制得样品的物相组成进行

检测(Cu 靶，Kα辐射，λ=0.154 nm)，工作电压 40 kV，

电流 30 mA，采样时间 0.2 s。采用日本 Hitachi 
SU8010 型冷场发射扫描电子显微镜(FE-SEM)检测

所制得镁铝尖晶石的微观形貌，加速电压 5 kV，工

作距离 8 mm。采用日本 JEOL 公司 JEM-2010 型透

射电子显微镜(TEM)观察片状镁铝尖晶石的显微结

构，并用选区电子衍射(SAED)和高分辨透射电子显

微镜(HR-TEM)表征样品的结构，加速电压 200 kV。

采用美国麦克默瑞提克仪器公司 ASAP 2020M 型比

表面与孔隙度分析仪对片状镁铝尖晶石进行 N2 吸

附脱附测试，测试方法：样品先经 300 ℃脱气 6 h，
随后在温度为 77 K 进行测试。 

2  结果与讨论 
2.1  镁铝尖晶石在熔盐中的物相转变过程 

图 1a 和图 1b 为 Na2MoO4·2H2O，以及镁铝尖

晶石干凝胶粉与 Na2MoO4 混合物(质量比为 1:3)的
TG–DTA 曲线。图 2 为混合物经不同温度煅烧制得

样品的 XRD 谱。在图 1a 中，138.8 ℃时的吸热峰

是由二水钼酸钠中 2 个分子的结晶水脱除所致，随

后分别在 461.0、588.2、643.7 ℃以及 687.7 ℃存在

4 个吸热峰。前 3 个吸热峰是由于钼酸钠的固–固
相变所致[16]，随着温度的升高，晶体之间的连接键

合被部分破坏，晶型由低对称的晶系向高对称的晶
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系转变。发生的相转变方程如式(1)和式(2)所示，

687.7 ℃是 Na2MoO4 熔盐熔化吸热峰。因此，熔盐

Na2MoO4·2H2O 在使用之前，需先经过 200 ℃保温

1 h 的脱水处理。 
Na2MoO4 (δ phase)→Na2MoO4 (γ phase)        (1) 
Na2MoO4 (β phase)→Na2MoO4 (α phase)→melt  (2) 

      
                        (a) Na2MoO4·2H2O                                        (b) Mixture of MgAl2O4 xerogel and Na2MoO4 

图 1  熔盐和前驱体与熔盐混合物的 DTA–TG 曲线 
Fig. 1  DTA–TG curves of Na2MoO4·2H2O and mixture of MgAl2O4 xerogel and Na2MoO4 

在图 1b 中，70.5 ℃和 132.5 ℃处较弱的吸热峰，

主要是由于残留少量的乙醇和有机物的脱除所致，

随后在 475.8、580.5、597.0 ℃以及 664.5 ℃对应的

为熔盐 Na2MoO4 的固–固转变吸热峰以及熔化吸热

峰。与图 1a 不同之处在于，DTA 曲线上在 745.2 ℃

存在 1 个较弱的放热峰，该放热峰是由于 MgAl2O4

由无定形相晶化所致。 
由图 2 可见，混合粉料在 700~950 ℃热处理范

围内，制得样品的晶相均为镁铝尖晶石，不含有其

他杂质相。由本课题组前期工作可知[15]，镁铝尖晶

石凝胶粉在 600~700 ℃即可转变成单一的镁铝尖晶

石，因此在熔盐法生长镁铝尖晶石的过程中，不存

在由于反应物原料成分不同，导致在盐熔体中溶解

度存在差异的问题，进而有望制备出与前驱体原料

不同形貌的镁铝尖晶石材料。 
2.2  热处理温度和时间对镁铝尖晶石合成与形貌

的影响 
图 3 为不同温度煅烧后所得样品的 FE-SEM 照

片(保温时间为 8 h)。从图 3 可以看出，700 ℃热处

理所得样品由镁铝尖晶石晶粒构成。升高温度，

750 ℃和 800 ℃煅烧后，样品中除了大量颗粒状的

镁铝尖晶石外，出现了几处片状晶体(虚线标记处)。
850 ℃时，薄片状晶体的数量有所增加，但此时晶

体形貌仍以粒状为主；煅烧温度升高到 900 ℃时，

产物形貌以二维生长的片状晶体为主，片的长度约

140~160 nm，相比于 850 ℃得到的样品，其粒状晶

体也明显减少。950 ℃时，薄片状的镁铝尖晶石发 

 
图 2  不同热处理温度保温 8 h 合成样品的 XRD 谱 

Fig. 2  XRD patterns of samples synthesized at different 
temperatures 

 
育程度并未进一步提升，片的尺寸反而有所减少，

且发育程度变差。因此，900 ℃得到的片状镁铝尖

晶石的质量最佳。 
一般来说，温度可直接影响熔盐的黏度，熔盐的

黏度具有随温度的升高呈指数式降低的特点，黏度低

有利于反应物的扩散和传质。此外，物质在盐熔体中

的过饱和度也受温度的影响。当熔盐熔化之后，盐熔

体在进一步升高温度的过程中逐渐挥发，物质在盐熔

体中的过饱和度也随之增大，从而影响晶体的生长发

育。当热处理温度较低，如 700~800 ℃时，由于熔盐

的黏度较大，盐熔体的流动性较差，导致镁铝尖晶石

基元在熔盐中的移动速率较低，传质困难，不利于晶

体定向排布过程中的物料供给，因此样品中多为细小
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的晶粒。850 ℃时，传质困难的问题有所缓解，因此

出现了少量片状晶体。当热处理温度为 900 ℃时，比

Na2MoO4 的熔点高出近 200 ℃，此时盐熔体黏度较

低，液相传质剧烈，同时伴随部分熔盐挥发，导致体

系过饱和度增大，因此有利于获得二维生长的片状晶

体。当温度继续上升到 950 ℃时，虽然会有更低的

熔盐黏度、更快的液相传质速率，熔盐的挥发量也进

一步增大，但获得的片状晶体发育程度不仅未进一步

提升，反而出现片状晶体瓦解的现象。这是由于此时

温度较高，使得镁铝尖晶石各个晶面能量趋于接近，

要按照某个方向定向的堆积难度增大。因此无法制备

出高质量的片状晶体。 

 
                 (a) 700 ℃                                    (b) 750 ℃                                  (c) 800 ℃ 

 
                 (d) 850 ℃                                   (e) 900 ℃                                   (f) 950 ℃ 

图 3  不同热处理温度保温 8 h 合成样品的 FE-SEM 照片 
Fig. 3  FE-SEM images of samples synthesized at different temperatures for holding 8 h 

图 4 为不同保温时间制得样品的 XRD 谱，相

应的 FE-SEM 照片如图 5 所示。热处理温度固定为

900 ℃。 

 
图 4  在 900 ℃不同保温时间下制得样品的 XRD 谱 

Fig. 4  XRD patterns of samples synthesized at 900 ℃ for 
different soaking time 

由图 4 可见，在 900 ℃保温 2~11 h，均能合成

纯度高并且不含杂质相的镁铝尖晶石。由图 5 可见，

经 2 h 的保温处理之后，产物中只有颗粒状形貌出

现。随着时间延长至 5 h，样品中出现了发育不完全

的片状晶体，同时存在大量颗粒状晶体。而保温 8 h
的样品中，出现明显的片状晶体，片的发育程度较

完整且数量显著增多。片状晶体长度大约为 140~ 
160 nm。然而继续延长保温时间至 11 h，片状晶体

的数量并未继续增多，并且发育程度变差，样品形

貌以颗粒状为主。从上述实验结果可知，随着保温

时间的延长(0~8 h)，片状晶体形成更加完全，但过

长的保温时间(>8 h)不利于形成二维生长。 
由于片状镁铝尖晶石符合溶解–沉淀生长机制，

即镁铝尖晶石晶核不断溶于熔盐中，达到过饱和度

之后，晶体逐渐析出。保温时间的长短，能够影响

熔盐的挥发量，从而影响镁铝尖晶石在盐熔体中的

过饱和度，进而对晶体形貌产生影响[17]。当温度固

定为 900 ℃，物料在熔盐中的溶解度相对固定。该

温度下，随着保温时间不断延长，熔融盐的挥发量

不断增大，这导致原料在熔盐中的过饱和度也逐渐

增大。由于 Na2MoO4 在熔化之后的质量损失较少，
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因此短时间保温(<5 h)，熔盐的挥发量较少，镁铝尖

晶石在盐熔体的过饱和度较小，晶体很难通过过饱

和析出的机制长大。因此，900 ℃保温 2 h 获得的样

品呈颗粒状形貌，保温 5 h 后，出现了少量的片状

镁铝尖晶石。在 900 °C 经过较长的保温时间处理后

(8 h)，熔盐的挥发量逐渐增大，原料在熔体中的过

饱和度慢慢增大，晶体实现定向堆积，长度逐渐变

大，样品中出现了二维片状晶体。然而过长的保温

时间下，片状晶体不能进一步长大。从后续片状晶

体的 TEM 照片可知，该晶体是由颗粒堆积而成。

当保温时间过长，不利于颗粒堆积体保持稳定，片

状形貌难以保持。 

       
                                  (a) 2 h                                                 (b) 5 h 

       
                                   (c) 8 h                                                (d) 11 h 

图 5  900 ℃时不同保温时间下制得样品的 FE-SEM 照片 
Fig. 5  FE-SEM images of samples synthesized at 900 ℃ for different soaking time 

 
2.3  片状镁铝尖晶石的微观结构和比表面孔径

表征 
为了确定以非水解溶胶–凝胶工艺结合熔盐法

制备片状 MgAl2O4 的晶体结构，对干凝胶粉与

Na2MoO4 质量比为 1:3，经 900 ℃保温 8 h 的样品

进行了 TEM、SAED 和 HR-TEM 分析。结果如图

6 所示。 
由图 6a 可见，该片的尺寸约 150 nm，与扫描

照片中片的尺寸相当。图 6b 为该片的高倍 TEM 照

片，可见片状晶体是由直径为 5~10 nm 的颗粒组装

而成，并且在颗粒与颗粒之间留下了很多空隙，这

表明本方法制备出的片状晶体上存在大量介孔结

构。文献[4]表明，这种独特的结构有利于提高材料

比表面积，当用于催化剂、催化剂载体或吸附领域，

有助于增大活性点位的暴露面积。图 6c 的 SAED 花

样中可见清晰的衍射环，分别对应镁铝尖晶石晶体

的(311)、(400)、(440)晶面，表明了该片属于多晶结

构。图 6d 中 0.286 nm 和 0.466 nm 的晶格间距属于

镁铝尖晶石的(220)和(111)晶面。TEM 检测结果进

一步证实了已成功合成多孔片状镁铝尖晶石。 
此外，对该样品进行了比表面孔径分析。图 7

为样品的 N2 吸附脱附等温线和样品的孔径分布曲

线。根据 IUPAC 分类，图 7 中吸附脱附等温线曲线

属于典型的 Langmuir IV 型等温线，且吸附脱附曲

线形成的回滞环属于 H3 型回滞环，表明了样品具

有典型的介孔结构，这与颗粒聚集形成狭缝状孔隙

有关[8]。在相对压力 p/p0=0.4~0.9 和 0.9~1.0 时，回

滞环可分成 2 部分，这可能与样品中包含 2 种孔隙
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有关。p/p0=0.4~0.9 范围内的回滞环，主要由多孔片

状中的孔隙贡献。高压区的 N2 吸附主要对应是大孔

的贡献，大孔来自于样品中部分颗粒状的镁铝尖晶

石之间的孔隙。另外，该样品的比表面积为 76 m²/g。 

 
           (a) TEM                           (b) TEM                         (c) SAED                       (d) HR-TEM 

图 6  样品的 TEM、SAED 和 HR-TEM 照片 
Fig. 6  TEM images, selected area electron diffraction (SAED) pattern and HR-TEM image of the petal-like MgAl2O4 

       
                   (a) N2 adsorption–desorption isotherms                                       (b) Pore size distribution 

图 7  MgAl2O4 粉体的 N2吸附脱附曲线图和孔径分布图 
Fig. 7  N2 adsorption–desorption isotherms and pore size distribution of MgAl2O4 synthesized at 900 ℃ for 8 h 

 
通过 900 ℃保温 8 h 制备出了片状镁铝尖晶

石。根据热处理温度和时间对镁铝尖晶石形貌的影

响，可以发现晶体是在保温的过程中生长而来的。

借助 TEM、HR-TEM 以及 SAED 表征可知，片状

镁铝尖晶石呈多晶结构，并且片是由纳米晶粒组装

而成。样品的 N2 吸附–脱附曲线也证实样品呈介孔

结构。 
通常，晶体在熔盐中的生长机制包含溶解–沉

淀传质机制以及模板机制。根据本章研究结论可

知，所形成片状镁铝尖晶石的形貌明显不同于镁

铝尖晶石前驱体的形貌，因此符合溶解–沉淀传质

机制。综合以上测试和表征结果，片状镁铝尖晶

石的具体形成过程可以用图 8 来表示。大致可以

分为 3 个步骤：首先，当热处理温度低于熔盐熔

点时，镁铝尖晶石干凝胶粉与熔盐组成的混合粉

料处于固态混合状态；其中，镁粉、铝丝与乙醇

反应形成乙醇镁铝的反应见式(3)，乙醇镁铝通过

非水解缩聚反应形成含 Mg—O—Al 异质键合的

MgAl2O4 干凝胶，见反应式(4)[15]；其次，当温度

超过熔盐钼酸钠的熔点时(687 ℃)，钼酸钠熔化成

液相，非晶的镁铝尖晶石随后逐渐溶解于熔盐中，

伴随着持续的溶解以及非晶态的 MgAl2O4 形成晶

核并且不断长大，当镁铝尖晶石在盐熔体中的溶

解度达到饱和时，将逐渐析出；最后，晶体在析

出的过程中，由于镁铝尖晶石的晶型为立方晶系，

晶胞中 a=b=c，这种晶型的晶体，要实现在某晶

轴方向定向生长的单晶是比较困难的。因此在本

体系中，在合适的生长条件下，从熔盐中析出的

小晶粒通过自发聚集并组装成更稳定的结构[18]。

通过定向附着生长机制形成的 MgAl2O4 颗粒并不

是各向同性的[19]，在合适的环境中，能够形成具

有介孔的片状镁铝尖晶石。温度若进一步升高，

片状形貌的稳定性变低，片的形貌逐渐消失，被

颗粒团聚体取代。 
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                                          (3) 

                         (4) 

 
图 8  片状镁铝尖晶石的形成机理 

Fig. 8  Growth model of petal-like MgAl2O4 

 

3  结论 

采用熔盐辅助非水解溶胶–凝胶法，选用

Na2MoO4 为熔盐，在 900 ℃热处理保温 8 h 可制得

具有介孔结构的片状镁铝尖晶石，片的直径约

140~160 nm，片是由粒径约 5~10 nm 左右的晶粒组

装而成，样品的比表面积为 76 m2/g。由于非水解溶

胶–凝胶法制备出的镁铝尖晶石凝胶粉为单相的非

晶 MgAl2O4，因此其溶于熔盐之后，与传统熔盐法

制备镁铝尖晶石不同，不存在铝源镁源在盐熔体中

溶解度差异较大的问题，因此片状晶体的形成符合

溶解–沉淀传质机制。 
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