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复相烧结助剂中 ＭｎＯ２ 对 α－Ａｌ２Ｏ３

陶瓷支撑体性能的影响
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摘　 要: 采用挤压成型法和固态粒子烧结法制备 α－Ａｌ２Ｏ３ 陶瓷支撑体ꎬ 主要研究复相烧结助剂 ＭｇＯ￣ＭｎＯ２ ￣ＴｉＯ２中 ＭｎＯ２添加

量(质量分数)对陶瓷支撑体性能的影响ꎮ 通过压汞法、 内外加压法、 三点弯曲法、 质量损失法、 扫描电镜和 Ｘ 射线衍射等方

法对α－Ａｌ２Ｏ３ 陶瓷支撑体的孔隙率、 纯水通量、 抗折强度、 酸碱腐蚀、 微观结构及晶体类型和晶相成分进行分析表征ꎮ 研究

结果表明: ＭｎＯ２能够和 Ａｌ２Ｏ３ 形成固溶体 Ｍｎ２ＡｌＯ４ ꎬ 使晶格畸化ꎬ 增加晶体的结构缺陷ꎬ 从而降低烧结温度ꎬ 促进 α－

Ａｌ２Ｏ３ 陶瓷支撑体的烧结ꎮ 当 ＭｎＯ２ 添加量少于 ０􀆰 ５％时ꎬ 烧结不完全ꎻ ＭｎＯ２ 添加量大于 ２％时ꎬ 晶粒出现异常生长ꎻ

ＭｎＯ２的添加量为 １􀆰 ５％时ꎬ 制备的 α－Ａｌ２Ｏ３ 陶瓷支撑体样品性能最佳ꎬ 孔隙率为 ３８􀆰 ２５％ꎬ 抗折强度为 ８０􀆰 ３ ＭＰａꎬ 纯水

通量达 ６５７９􀆰 ５２ Ｌ / ( ｍ２􀅰ｈ􀅰ＭＰａ) ꎬ 酸 / 碱腐蚀重量损失率为 １􀆰 ２２％ / ０􀆰 ９０％ꎮ
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1　 前　 言

近 ３０ 年来ꎬ 膜分离技术以其分离效率高、 过程简

单、 操作方便和节能等优点ꎬ 成为一项拥有广泛前景的

高新技术产业ꎬ 在环境、 能源应用、 生物医用和石油化

工等领域受到广泛关注[１－３] ꎮ 根据膜材质的不同ꎬ 可以

将其分为有机高分子膜和无机膜两类ꎬ 其中无机膜以陶

瓷膜为主ꎬ 因具有有机高分子膜无可替代的优点ꎬ 在水

处理应用中已部分取代了有机高分子膜的位置ꎮ ２０ 世纪

９０ 年代以来ꎬ 无机膜技术增长势头强劲ꎬ 年产量增长率

达 ３０％~３５％ꎬ 其中陶瓷膜产量占无机膜产量的 ８０％左

右[４]ꎮ 其中ꎬ 氧化铝陶瓷膜由于性价比高、 制备工艺简

单ꎬ 更适合大规模工业生产[５]ꎮ
在制备过程中ꎬ 一般纯 Ａｌ２Ｏ３ 支撑体的烧结温度需

要达到 １７００ ℃以上ꎬ 耗能巨大ꎬ 且烧结过程对设备的要
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求很高ꎬ 对生产十分不利[６] ꎮ 研究表明ꎬ 向骨料中加入

适量的烧结助剂ꎬ 能够有效降低 Ａｌ２Ｏ３ 支撑体的烧结温

度ꎬ 从而降低成本[７] ꎮ 烧结助剂可根据不同的作用机理

分为 ３ 类: 一类是能与 Ａｌ２Ｏ３ 基体反应生成低熔点玻璃

相ꎬ 如 ＳｉＯ２、 ＣａＯ、 ＳｒＯ、 ＢａＯ 等碱土金属氧化物ꎻ 另一类

是与 Ａｌ２Ｏ３ 基体生成置换固溶体ꎬ 活化晶格ꎬ 如 Ｃｒ２Ｏ３、
Ｆｅ２Ｏ３、 ＴｉＯ２、 ＭｎＯ２等晶格类型与 Ａｌ２Ｏ３ 一样或接近的变

价金属氧化物ꎻ 最后一类是生成细小的第二相ꎬ 镶嵌在

Ａｌ２Ｏ３ 晶体之间ꎬ 促进气体排出ꎬ 如 ＭｇＯ、 ＺｎＯ[８ꎬ ９]ꎮ
漆虹等[１０]在 １６００ ℃条件下ꎬ 向高纯 Ａｌ２Ｏ３ 中添加极

少量的烧结助剂 ＴｉＯ２和 Ｃｕ(ＮＯ３) ２ꎬ 制得通透性良好、 弯

曲强度高的管式支撑体ꎮ Ｗａｎｇ 等[１１] 在 １４００ ℃ 条件下ꎬ
以颗粒粒度为 １７􀆰 ５ μｍ 的氧化铝为原料、 淀粉为成孔剂、
ＴｉＯ２ 为助烧剂ꎬ 制备出开口气孔率大于 ４０％、 机械强度

大于５０ ＭＰａ 的氧化铝陶瓷支撑体ꎮ 本实验主要研究以 α－
Ａｌ２Ｏ３ 为骨料、 ＭｇＯ￣ＭｎＯ２ ￣ＴｉＯ２ 为烧结助剂ꎬ 在 １３００ ℃
的烧结温度下ꎬ 探究复相烧结助剂中 ＭｎＯ２ 的添加量对

α－Ａｌ２Ｏ３ 陶瓷支撑体性能的影响ꎬ 从而制备出孔隙率高、
抗折强度大、 性能优异的陶瓷支撑体ꎮ

2　 实　 验

2􀆰 1　 实验原料和仪器设备

实验原料: α－Ａｌ２Ｏ３(郑州溢阳铝业有限公司ꎬ 工业

品)ꎻ ＭｎＯ２ꎬ 分析纯ꎻ ＭｇＯꎬ 分析纯ꎻ ＴｉＯ２ꎬ 分析纯ꎻ 羧

甲基纤维素(ＣＭＣ)ꎬ 分析纯ꎮ
仪器设备: 陶瓷挤管机(ＬＷＪ－Ⅲ型ꎬ 鹤壁市鹤山区

鑫隆机械厂)ꎻ 陶瓷纤维马弗炉(ＴＭ０６１７ 型ꎬ 北京盈安

美诚科学仪器有限公司)ꎻ 集热式恒温加热磁力搅拌器

(ＤＦ－１０１Ｓ 型ꎬ 郑州长城科工贸有限公司)ꎻ 台式扫描电

子显微镜(Ｑｕａｎｔａ６００ＦＥＦ 型ꎬ 美国 ＦＥＩ 公司)ꎻ 全自动

Ｘ 射线衍射仪(ＥＭＰＹＲＥＡＮ 型ꎬ 荷兰帕纳克公司)ꎻ 微机

控制电子万能试验机(ＣＭＴ５１０５ 型ꎬ 深圳市新三思材料

检测有限公司)ꎻ 生化培养箱(ＳＰＸ－２５０ 型ꎬ 天津市泰斯

特仪器有限公司)ꎮ
表 １为骨料的主要化学组成ꎬ 骨料的密度为 ３􀆰 ９６ ｇ / ｃｍ３ꎮ

由表 １ 可知ꎬ 骨料的主晶相为 α－Ａｌ２Ｏ３ꎬ 其含量(质量分

数)在 ９９􀆰 ８％以上ꎬ 晶型 α 相转化率≥９６％ꎮ
表 １　 骨料的主要化学组成

Ｔａｂｌｅ １　 Ｍａｉｎ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ａｇｇｒｅｇａｔｅ ( ω / ％)

Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ Ａｌ２Ｏ３ Ｎａ２Ｏ ＳｉＯ２ Ｆｅ２Ｏ３

Ｃｏｎｔｅｎｔ ≥９９.８ ≤０.０３ ≤０.０８ ≤０.０４

2􀆰 2　 支撑体的制备

本实验以 α－Ａｌ２Ｏ３ 为骨料、 ＭｇＯ￣ＭｎＯ２ ￣ＴｉＯ２ 为烧结

助剂、 ＣＭＣ 为成孔剂和粘结剂ꎬ 采用挤压成型法和固态

粒子烧结法制备单管 α－Ａｌ２Ｏ３ 陶瓷支撑体ꎮ 具体方法如

下: 通过孔径为(１８０±７􀆰 ６)ｍｍ 的筛子对骨料 α－Ａｌ２Ｏ３ 和

其它添加剂进行筛分预处理ꎬ 把除杂后的 α － Ａｌ２Ｏ３、
ＭｎＯ２、 ＭｇＯ、 ＴｉＯ２、 ＣＭＣ 和蒸馏水按一定质量百分比混

合(ｍ(α －Ａｌ２Ｏ３ ) ∶ ｍ (ＭｎＯ２ ) ∶ ｍ (ＭｇＯ) ∶ ｍ ( ＴｉＯ２ ) ∶
ｍ(ＣＭＣ)＝ (９３􀆰 ５－ｘ) ∶ ｘ ∶ ０􀆰 ５ ∶ ３ ∶ ３)ꎬ 用机械搅拌器在

室温下搅拌 １ ｈꎬ 使其混合均匀ꎮ 然后将其置于 ８０ ℃的

水浴中搅拌 １􀆰 ２ ｈꎬ 蒸发掉多余的水分ꎬ 制成含水率为

１５％的泥料ꎮ 将泥料密封在保鲜膜中ꎬ 置于 ２５ ℃的生化

培养箱中陈化 １２ ｈꎮ 称取一定量陈化后的泥料放入陶瓷挤

管机ꎬ 制得内径为 ３􀆰 ６ ｍｍ、 壁厚为 ２􀆰 ３ ｍｍ、 长度为

１４ ｍｍ 的湿坯ꎬ 再放入生化培养箱中干燥 ４８ ｈꎮ 将干燥

后的坯体置于马弗炉中ꎬ 按照一定的烧结制度升温到

１３００ ℃ꎬ 烧结完成后随炉自然冷却至室温ꎮ
2􀆰 3　 支撑体的表征

支撑体的性能采用孔隙率、 抗折强度、 纯水通量、 酸

碱腐蚀性及表观形貌进行表征ꎮ 孔隙率用 ＡｕｔｏＰｏｒｅ９５００ 型

全自动压汞仪根据 ＧＢ / Ｔ２８３４－ １９９８ 测定ꎬ 抗折强度用

ＣＭＴ５１０５ 型微机控制电子万能试验机根据 ＧＢ / Ｔ２８３３ －
１９９６ 三点弯曲法测定ꎬ 纯水通量采用自制装置(图 １)进
行测定ꎬ 酸碱腐蚀率根据 ＧＢ / Ｔ１９７０－１９９６ 中质量损失法

测定ꎬ 表观形貌用 Ｑｕａｎｔａ６００ＦＥＦ 型扫描电子显微镜分

析ꎬ 支撑体的晶相采用 ＥＭＰＹＲＥＡＮ 型全自动 Ｘ 射线衍

射仪分析ꎮ

图 １　 自制内抽式纯水通量测试装置

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｓｅｌｆ ｍａｄｅ ｐｕｒｅ ｗａｔｅｒ ｆｌｕｘ ｔｅｓｔｉｎｇ ｄｅｖｉｃｅ ｗｉｔｈ ｉｎｔｅｒｎａｌ ｐｕｍｐｉｎｇ

3　 结果与分析

3􀆰 1　 MnO2的烧结机理

本实验的烧结温度为 １３００ ℃ꎬ 向 Ａ１２Ｏ３ 骨料中分别

加入质量分数分别为 ０􀆰 ５％ꎬ １􀆰 ０％ꎬ ２􀆰 ５％ꎬ ３􀆰 ０％ꎬ ３􀆰 ５％
的 ＭｎＯ２ꎬ 探究 ＭｎＯ２的烧结机理及添加量对 Ａ１２Ｏ３ 支撑

体性能的影响ꎬ 从而制备出性能优异的陶瓷支撑体ꎮ
表 ２ 列出了一些添加剂阳离子的价态、 半径、 氧化

物晶体的结构类型及粒子堆积方式ꎮ
烧结助剂的作用机理与其化合价和离子半径有关ꎬ

常见的烧结助剂通常含二价、 三价或四价的变价金属离
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子ꎮ 由表 ２ 可知ꎬ Ｍｎ４＋ 的离子半径与 Ａｌ３＋ 的相同ꎬ 都为

０􀆰 ０５３ ｎｍꎬ Ｍｎ４＋为扭曲立方密堆积ꎬ Ａｌ３＋为六方密堆积ꎬ
两者晶体结构接近ꎬ 故 Ｍｎ 能够与 Ａ１２Ｏ３ 形成不同类型

的固溶体ꎬ 导致晶格发生畸变ꎬ 且 Ｍｎ 有不同的价态ꎬ
因此存在一系列复杂的氧化物与氢氧化物ꎬ Ｍｎ 的易于变

价导致产生了很多缺陷和非化学计量化合物ꎮ 因此ꎬ 有

着不同价态的 Ｍｎ 离子可以置换 Ａｌ３＋ꎬ 从而导致空位的形

成或多余电子的产生ꎻ 同时活化晶格ꎬ 加速烧结块体的

致密化ꎬ 降低烧结温度[１２] ꎮ
表 ２　 部分烧结助剂阳离子的半径及相应氧化物晶体的密排方式和

结构类型

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｔｈｅ ｒａｄｉｕｓ ｏｆ ｃａｔｉｏｎｓ ｉｎ ｓｏｍｅ ｓｉｎｔｅｒｉｎｇ ａｕｘｉｌｉａｒｉｅｓ ａｎｄ ｔｈｅ

ｃａｔｉｏｎｉｃ ａｃｃｕｍｕｌａｔｉｏｎ ｍｏｄｅ ａｎｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｔｙｐｅ ｏｆ ｔｈｅ

ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｏｘｉｄｅ ｃｒｙｓｔａｌｓ

Ｃａｔｉｏｎ Ｒａｄｉｕｓ / ｎｍ Ｃａｔｉｏｎｉｃ ａｃｃｕｍｕｌａｔｉｏｎ
ｍｏｄｅ

Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｔｙｐｅ
ｏｆ ｏｘｉｄｅ

Ａｌ３＋ ０.０５３ Ｈｅｘａｇｏｎａｌ ｃｌｏｓｅ ｐａｃｋｉｎｇ Ｃｏｒｕｎｄｕｍ ｔｙｐｅ

Ｆｅ３＋ ０.０６４ Ｈｅｘａｇｏｎａｌ ｃｌｏｓｅ ｐａｃｋｉｎｇ Ｃｏｒｕｎｄｕｍ ｔｙｐｅ

Ｍｎ４＋ ０.０５３ Ｔｗｉｓｔｅｄ ｃｕｂｉｃ ｐａｃｋｉｎｇ Ｓｉｌｉｃａ ｔｙｐｅ

Ｍｇ２＋ ０.０６５ Ｃｕｂｉｃ ｐａｃｋｉｎｇ ＮａＣｌ ｔｙｐｅ

Ｓｉ４＋ ０.０４１ Ｉｎｔｅｒｃｏｎｎｅｃｔｅｄ ｔｅｔｒａｈｅｄｒｏｎ Ｓｉｌｉｃａ ｔｙｐｅ

Ｔｉ４＋ ０.０６８ Ｔｗｉｓｔｅｄ ｃｕｂｉｃ ｐａｃｋｉｎｇ Ｒｕｔｉｌｅ ｔｙｐｅ

Ｃａ２＋ ０.０９９ Ｃｕｂｉｃ ｐａｃｋｉｎｇ ＮａＣｌ ｔｙｐｅ

ＭｎＯ２作为烧结助剂的缺点是: 由于其烧结时只能形

成固溶体 Ｍｎ２ＡｌＯ４ꎬ 无液相生成ꎬ 故而晶体内的气孔较

难填平ꎬ 气密性较差ꎻ 且由于其为变价金属氧化物ꎬ 易

发生电子的迁移和转化ꎬ 使得电性能下降[１３] ꎮ
3􀆰 2　 MnO2添加量对支撑体孔隙率和抗折强度的影响

图 ２ 为不同 ＭｎＯ２添加量对支撑体孔隙率和抗折强度

的影响趋势图ꎬ 可以看出随着 ＭｎＯ２添加量的不断递增ꎬ
样品的孔隙率无较大差别ꎬ 变化趋势相对稳定ꎬ 在 ４０％
左右浮动ꎬ 且都满足支撑体孔隙率大于 ３０％的要求ꎬ 说

明 ＭｎＯ２添加量对孔隙率的影响并不大ꎮ 这主要是由于其

促进晶粒细化作用的能力弱ꎬ 致密性也较差ꎬ 不能促进刚

玉晶粒的排列紧密ꎬ 只能形成固溶体Ｍｎ２ＡｌＯ４ꎬ 无液相生成

的缘故ꎮ
由图 ２ 可知ꎬ 随着 ＭｎＯ２ 添加量的不断递增ꎬ 样品

的抗折强度波动较大ꎮ ＭｎＯ２添加量在 ０􀆰 ５％ ~ １􀆰 ５％范围

内ꎬ 随着 ＭｎＯ２添加量的增加ꎬ 支撑体的抗折强度一直在

增加ꎻ 当 ＭｎＯ２添加量为 １􀆰 ５％时ꎬ 支撑体的抗折强度达

到最大(８０ ＭＰａ)ꎻ 当添加量超过 １􀆰 ５％时ꎬ 随着 ＭｎＯ２添

加量的增加ꎬ 支撑体的抗折强度反而减小ꎬ 添加量为

１􀆰 ５％~３􀆰 ０％时ꎬ 减小趋势平缓ꎻ 超过 ３％时ꎬ 抗折强度

急剧减少ꎮ 这主要是由于 ＭｎＯ２ 含量较少时ꎬ 与高温下

Ａｌ２Ｏ３ ￣ＳｉＯ２体系中稳定的二元混合物莫来石形成固溶体的

量很少ꎬ 形成的晶格缺陷少ꎬ 不能促进试样烧结ꎮ 当

ＭｎＯ２添加到一定量(１􀆰 ５％)时ꎬ 已经能很好地促进材料的

烧结ꎬ 固溶体 Ｍｎ２ＡｌＯ４ 的形成使晶格畸化ꎬ 增加了结构缺

陷ꎬ 使得扩散激活能降低ꎬ 有利于离子扩散ꎮ 随着致密度

逐渐增加ꎬ 晶粒逐渐长大ꎬ 抗折强度增加ꎻ 但当 ＭｎＯ２添

加量进一步增加时ꎬ 晶体出现异常生长ꎬ 晶粒急剧长大ꎬ
但致密度基本未发生改变ꎬ 反而使得抗折强度下降ꎮ

图 ２　 ＭｎＯ２添加量对支撑体孔隙率和抗折强度的影响

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｈｅ ａｄｄｉｔｉｏｎ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ＭｎＯ２ ｏｎ ｔｈｅ ｐｏｒｏｓｉｔｙ ａｎｄ ｆｌｅｘｕｒａｌ

ｓｔｒｅｎｇｔｈ ｏｆ ｔｈｅ ｓｕｐｐｏｒｔ

3􀆰 3　 MnO2添加量对支撑体纯水通量的影响

纯水通量是表征陶瓷支撑体渗透性能的一个重要参

数ꎬ 本实验采用自制装置分别测定支撑体在内外两种不

同加压形式下的纯水通量ꎮ 图 ３ 为不同 ＭｎＯ２添加量对支

撑体纯水通量的影响ꎬ 可以看出 ＭｎＯ２添加量对支撑体的

纯水通量影响显著ꎮ 当添加量为 ０􀆰 ５％ ~ １􀆰 ５％时ꎬ 纯水

通量从 ８６３５􀆰 １７ 降到最低ꎬ ６５７９􀆰 ５２ Ｌ / (ｍ２ 􀅰ｈ􀅰ＭＰａ)ꎻ
当添加量超过 １􀆰 ５％时ꎬ 纯水通量反而开始增加ꎮ 纯水通

量的变化趋势与图 ２ 中孔隙率的变化趋势相同ꎮ 这主要

是因为随着 ＭｎＯ２ 添加量的增加ꎬ 生成的新物质堵塞气

孔ꎬ 使得纯水通量急剧下降ꎬ 但当 ＭｎＯ２ 添加量超过

１􀆰 ５％时ꎬ 出现了异常、 不连续的晶粒生长ꎬ 这种异常、
不规则的晶粒生长导致烧结后期晶界与气孔分离ꎬ 使得

大量的气孔在新形成的大晶粒内部形成ꎬ 这些晶粒内部

的气孔增加了扩散的距离ꎬ 从而阻碍了致密化ꎬ 使得纯

水通量反而缓慢增加ꎮ
3􀆰 4　 MnO2添加量对支撑体耐酸碱性能的影响

陶瓷材料化学稳定性的优劣通常用耐酸碱腐蚀程度

来表征ꎬ 测定耐酸碱性能一般采用质量损失法和强度降

低法ꎬ 即通过测量材料经一定浓度酸碱介质浸泡、 腐蚀

前后质量和强度损失比例的方法ꎮ 本实验根据 ＧＢ /
Ｔ１９７０—１９９６ 中的质量损失法来表征测定多孔陶瓷的化

学稳定性ꎮ
图 ４ 为不同 ＭｎＯ２ 添加量对支撑体酸碱腐蚀率的影

８４１



　 第 ２ 期 刘　 婷等: 复相烧结助剂中 ＭｎＯ２对 α－Ａｌ２Ｏ３陶瓷支撑体性能的影响

图 ３　 ＭｎＯ２添加量对支撑体纯水通量的影响

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｈｅ ａｄｄｉｔｉｏｎ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ＭｎＯ２ ｏｎ ｔｈｅ ｐｕｒｅ ｗａｔｅｒ ｆｌｕｘ

ｏｆ ｔｈｅ ｓｕｐｐｏｒｔ

图 ４　 ＭｎＯ２添加量对支撑体耐酸碱性能的影响

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｈｅ ａｄｄｉｔｉｏｎ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ＭｎＯ２ ｏｎ ｔｈｅ ａｃｉｄ ａｎｄ ａｌｋａｌｉ

ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｓｕｐｐｏｒｔ

响ꎮ 由图 ４ 可知ꎬ 在酸性条件下ꎬ 支撑体的损失量随着

ＭｎＯ２添加量的增加先减少后增加再减少ꎬ 在 ＭｎＯ２添加量

为 １􀆰 ０％时ꎬ 支撑体的酸腐蚀率最低(０􀆰 ７３％)ꎬ 酸损失率

在 ０􀆰 ７％~１􀆰 ４％之间浮动ꎮ 在碱性条件下ꎬ 支撑体的损

失量先增加ꎬ 当ＭｎＯ２添加量为 １􀆰 ５％时ꎬ 支撑体的损失量

开始 减 少ꎻ 添 加 量 ３􀆰 ０％ 时ꎬ 支 撑 体 碱 损 失 率 最 低

(０􀆰 ９０％)ꎮ 总体来看ꎬ 支撑体的酸碱腐蚀率都在 １􀆰 ０％左

右浮动ꎬ 因此ꎬ ＭｎＯ２的添加量对支撑体的酸碱腐蚀影响

并不明显ꎬ 支撑体化学性稳定性良好ꎬ 能满足无机陶瓷

膜在酸碱等强腐蚀性环境中长时间使用的要求ꎮ
3􀆰 5　 不同 MnO2 添加量下支撑体的微观形貌

图 ５ 是 ＭｎＯ２ 添加量分别为 ０􀆰 ５％ꎬ １􀆰 ５％和 ３􀆰 ０％时样

品的 ＳＥＭ 照片ꎮ 由图可知ꎬ 样品颗粒表面比较光滑ꎬ 颗

粒粒径最小能达到 ３ μｍꎬ 绝大多数的颗粒粒径在 ３~８ μｍ
范围内ꎮ 从断面照片可以看出ꎬ 有少量细小颗粒充满了

Ａｌ２Ｏ３ 颗粒间的缝隙ꎬ 这种现象可能是由于 ＭｎＯ２ 中的

Ｍｎ４＋在 Ａｌ２Ｏ３ 晶体中固溶化而形成的ꎬ Ｍｎ 以多价态存

在ꎬ 加快扩散ꎬ 促进晶体生长ꎮ 对比图 ５ａ 和图 ５ｂ 可知ꎬ
在一定范围内ꎬ 随着 ＭｎＯ２ 添加量的增加ꎬ 晶粒逐渐长

大ꎬ 颗粒间结合越来越紧密ꎬ 孔隙率下降ꎻ 当 ＭｎＯ２ 添

加量为 ３％时ꎬ 晶粒出现了异常生长ꎬ 且急剧增大ꎬ 内部

有大量新形成的气孔(图 ５ｃ)ꎮ 添加 ０􀆰 ５％ ＭｎＯ２的样品并

未完全烧结ꎬ 但是添加 １􀆰 ５％ ＭｎＯ２的样品已经完全烧结ꎮ
从上述结果可以推断在其他条件一致的状态下ꎬ ＭｎＯ２添

加量越多ꎬ 对 Ａｌ２Ｏ３ 支撑体烧结的促进作用就会越显著ꎬ
但 ＭｎＯ２添加量过多时就会影响其抗折强度和孔隙率ꎮ 由

表 ２ 可知 Ｍｎ 离子和 Ｔｉ 离子都是扭曲立方密堆积ꎬ 都会

和氧化铝反应产生有限的固溶体ꎮ

图 ５　 不同 ＭｎＯ２添加量下 Ａｌ２Ｏ３ 支撑体的断面 ＳＥＭ 照片: (ａ) ０􀆰 ５％ꎬ (ｂ)１􀆰 ５％ꎬ (ｃ)３􀆰 ０％

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｃｒｏｓｓ￣ｓｅｃｔｉｏｎａｌ ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｔｈｅ Ａｌ２Ｏ３ ｓｕｐｐｏｒｔ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｄｄｉｔｉｏｎ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ＭｎＯ２: (ａ) ０􀆰 ５％ꎬ (ｂ)１􀆰 ５％ꎬ (ｃ)３􀆰 ０％

3􀆰 6　 MnO2添加量为 1􀆰 5%时支撑体的 XRD 图谱

图 ６ 是添加 １􀆰 ５％ ＭｎＯ２后样品的 ＸＲＤ 图谱ꎮ 通过与

标准卡片库对比发现ꎬ 该样品中以刚玉相(Ａｌ２Ｏ３)为主相ꎬ
微量 相 包 括 Ａｌ２ＴｉＯ５、 Ｍｎ２ＡｌＯ４ 相 和 镁 铝 尖 晶 石 型

ＭｇＡｌ２Ｏ４ꎮ 这说明 ＭｎＯ２加入骨料中能与骨料 Ａｌ２Ｏ３ 反应生

成 Ｍｎ２ＡｌＯ４ 化合物ꎮ 由表 ２ 可知ꎬ ＭｎＯ２与 ＴｉＯ２晶体结构

十分相似ꎬ 且粒子半径相差不大ꎬ 都可以推动 Ａ１２Ｏ３ 支撑

体的烧结过程ꎬ 唯一的区别是 ＴｉＯ２能够增进 Ａｌ２Ｏ３ 骨料的

各向异性生长ꎬ 而目前还没有文献提到 ＭｎＯ２ 有此效

果[１２]ꎮ Ｍｎ 同 Ｔｉ 相似ꎬ 因此也可以以多种离子价的状态出

现ꎬ ＭｎＯ２与 Ａｌ２Ｏ３ 反应产生固溶体ꎬ 加快了体积扩散ꎬ 使

得晶粒长大ꎬ Ａｌ２Ｏ３ 晶体被活化ꎬ 进而推动了支撑体的烧

结、 提高了支撑体的致密性ꎮ 这个结论和从图 ６ 中看到的

现象基本相同ꎮ 但是由于 Ａｌ２Ｏ３ 晶粒中形成了一些封闭的

气孔ꎬ 因此支撑体的烧结不会完全致密化ꎬ 会留下一些

孔隙ꎮ
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图 ６　 ＭｎＯ２添加量为 １􀆰 ５％时支撑体的 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ􀆰 ６　 ＸＲＤ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ ｔｈｅ ｓｕｐｐｏｒｔ ｗｉｔｈ １􀆰 ５％ ＭｎＯ２ ａｄｄｉｔｉｏｎ

综合上述分析ꎬ 结合 ＭｎＯ２ 添加量对支撑体物理性

能、 化学性能、 微观结构的影响ꎬ 本实验最终选取的

ＭｎＯ２添加量为 １􀆰 ５％ꎬ 制备出的支撑体样品具有良好的

孔隙率、 抗折强度、 微观结构和耐酸碱腐蚀性ꎮ 此时ꎬ
样品的孔隙率为 ３８􀆰 ２５％ꎬ 抗折强度为 ８０􀆰 ３ ＭＰａꎬ 纯水

通量达 ６５７９􀆰 ５２ Ｌ / (ｍ２􀅰ｈ􀅰ＭＰａ)ꎬ 酸 /碱腐蚀重量损失

率为 １􀆰 ２２％ / ０􀆰 ９０％ꎮ

4　 结　 论

(１)ＭｎＯ２能够与 Ａｌ２Ｏ３ 形成固溶体 Ｍｎ２ＡｌＯ４ꎬ 使晶格

畸化ꎬ 增加了结构缺陷ꎬ 从而降低了烧结温度ꎬ 促进了

α－Ａｌ２Ｏ３ 陶瓷支撑体的烧结ꎮ
(２)ＭｎＯ２添加量小于 ０􀆰 ５％时ꎬ 形成的晶格缺陷少ꎬ

促进烧结的作用不明显ꎬ 样品烧结不完全ꎻ 当 ＭｎＯ２添加

量大于 ３％时ꎬ 晶粒出现异常生长ꎬ 颗粒急剧增大ꎬ 致密

性无较大变化ꎬ 抗折强度减小ꎮ
(３)本实验最终选取的 ＭｎＯ２添加量为 １􀆰 ５％ꎬ 由此制

备出的样品的孔隙率为 ３８􀆰 ２５％ꎬ 抗折强度为 ８０􀆰 ３ ＭＰａꎬ
纯水通量达 ６５７９􀆰 ５２ Ｌ / (ｍ２􀅰ｈ􀅰ＭＰａ)ꎬ 酸 /碱腐蚀重量

损失率为 １􀆰 ２２％ / ０􀆰 ９０％ꎮ
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