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纳米结构莫来石粉体喂料的制备与表征*

王东升1，张晓东1，刘赛月2，魏福双1，王 铀1

（1. 哈尔滨工业大学材料科学与工程学院，哈尔滨 150001；
2. 哈尔滨工业大学空间环境与物质科学研究院，哈尔滨 150001）

[ 摘要 ] 环境障涂层（Environmental barrier coating，EBC）是设立在服役环境和发动机材料之间阻止或减小环境对

发动机侵蚀的表面防护层。莫来石具有良好的耐高温性、化学兼容性、抗氧化性和导热性，被视为环境障涂层的重要

材料。对纳米结构莫来石粉体喂料的制备工艺进行了研究，目的是制备出球形度好、表面光滑、流动性好、致密度高

的纳米结构粉体喂料。以纳米 Al2O3、SiO2 粉体为原材料，采用湿法球磨、喷雾干燥、固相烧结的方法制备了用于环

境障涂层的纳米结构莫来石粉体喂料。借助 X 射线衍射仪和扫描电镜研究了粉体喂料在不同热处理温度下的组织

与形貌。结果显示，1300 ℃+150 min 的固相烧结的球形度与喷雾干燥所得的球形度保持一致，表面也较为光滑，缺

陷较少，莫来石粉体喂料的粒径在 60 μm 左右，晶粒为纳米结构。
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[ABSTRACT] Environmental barrier coating (EBC) is a surface protection layer established between the service 
environment and the engine material to prevent or reduce the environmental erosion of the engine. Mullite is regarded as an 
important material for environmental barrier coating due to its good high temperature resistance, chemical compatibility，
oxidation resistance and thermal conductivity. The preparation process of nanostructured mullite feedstock was studied, and 
the purpose was to prepare nanostructured feedstock with good sphericity, smooth surface, good fluidity and high density. 
This paper uses nano Al2O3 and nano SiO2 as raw materials, and uses spray drying and solid phase sintering methods to 
prepare nanostructured mullite feedstock. The microstructure and morphology of feedstock at different heat treatment 
temperatures were studied by means of X-ray diffractometer and scanning electron microscopy. The experimental results 
show that the sphericity of solid-phase sintering at 1300 ℃ + 150 min is consistent with the sphericity of the feedstock 
obtained by spray drying, and the surface is relatively smooth, with fewer defects, the particle size of the feedstock is about 
60 μm, and the grain is nano structure.
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随着材料科学技术的快速发展，“两机”（航空发动

机和燃气轮机）技术取得了巨大的进步，作为飞行器的

直接动力来源，“两机”技术直接影响飞行器和舰船的

服役性能、安全性及经济性 [1]。虽然“两机”技术取得

了辉煌的成绩，但是其发展依然受到众多因素的限制，

其中最主要的是温度的影响，“两机”燃烧室的温度不断

提高，直接影响了发动机的推重比和进口温度。目前，新

型的第四代发动机的推重比已经达到了 10，进口温度达

到了 1600 ℃左右，所以，开发高推重比、高进口温度等优

异性能的发动机也受到科学研究者的重点关注 [2–4]。各

代发动机的推重比和进口温度如表 1 所示 [5]。

镍基高温合金材料曾被视为“两机”技术的首选材

料，虽然进口温度不断提高，但是镍基高温合金最高可

实现的温度也仅为 1075 ℃。碳化硅、氮化硅以及陶瓷

基复合材料 （Ceramic matrix composites，CMC）具有良

好的耐高温性、抗高温蠕变性能、耐腐蚀性、高强度、高

韧性及质量较小的特点，可以有效提高发动机的推重比

和进口温度 [6–8]。

高温、干燥的环境下，陶瓷基复合材料的表面会被氧

化生成保护性的 SiO2，保护发动机的表面。然而在水氧

环境下，SiO2 会与空气中的水蒸气发生反应，生成极易挥

发的 Si（OH）4，如反应式 （1）~ （3）所示 [9–13]，导致材料

的表面产生损伤，从而降低材料的使用寿命。图 1 为硅

基非氧化物陶瓷在水氧环境中的腐蚀行为示意图 [14]。

SiC + 2O2 → SiO2 + CO2 （1）

SiC + 4H2O → SiO2 + 4H2 + CO2 （2）
SiO2 + 2H2O → Si（OH）4 （3）
环境障涂层 （Environmental barrier coating，EBC），

是在服役环境和发动机之间设立一道有效阻止或者减

小环境对发动机侵蚀的一种表面防护层 [15]，可有效解

决硅基非氧化物陶瓷在水氧环境中的腐蚀问题 [16]。莫

来石因具有较小的热膨胀系数和良好的耐高温性能，以

及在较大的温度变化范围内具有良好的抗氧化性和导

热性能而成为环境障涂层中间层的首选材料 [17–19]。

等离子喷涂是目前主要采用的环境障涂层技术，而

为了制备高质量的环境障涂层，首先必须有高质量的粉

体喂料作为喷涂材料。到目前为止，环境障涂层已经具

备成熟的理论体系和制备工艺，进一步提高环境障涂层

的服役温度和安全性依然是环境障涂层研究的重点课

题，如果解决了这些问题，环境障涂层的发展将会迈进

巨大一步。众多科学研究者的研究课题主要集中在环

境障涂层的制备，忽略了粉体喂料的重要性，对粉体喂

料的研究较少。邓路炜等 [20] 采用喷雾造粒加固相烧结

的方法制备了纳米结构 Yb2SiO5 喷涂粉体喂料，探索了

制备高纯度 Yb2SiO5 的固相烧结工艺。Yang 等 [21] 研究

了陶瓷粉末孔隙结构对等离子喷涂热障涂层热物理性

能的影响，揭示了不同孔隙率的粉体喂料结构对 TBC
涂层使用的寿命。

在喂料的制备过程中，热处理过程是制备合格喂料

的重要环节，热处理温度过高，所得到的粉体会出现结

块的现象，影响喂料的流动性，热处理温度过低，无法生

成所需的物相。因此，本文着重研究了纳米结构莫来石

粉体喂料的制备工艺，目的是制备出球形度好、表面光

滑、流动性好、致密度高的纳米结构粉体喂料，为今后纳

米结构环境障涂层提供技术支撑。

1 试验及方法

1.1 试验原材料

本试验所用的原料有：SiO2（宁波金雷纳米材料

科技有限公司）、Al2O3（广州市华力森贸易有限公司）、

柠檬酸铵 （天津市瑞金特化学品有限公司）、聚乙烯醇 
（PVA，天津市科密欧化学试剂有限公司）。其中，柠檬

酸铵作为分散剂，PVA 作为黏结剂。

1.2 粉体喂料的制备

莫来石的化学式为 3Al2O3·2SiO2，Al2O3 和 SiO2 的

质量分数分别为 71.83% 和 28.17%，按照此比例配制。

由于纳米级的粉体粒径较小、质量较轻、流动性差、容

易团聚等特性，容易被气流吹散或者被高温火焰烧蚀

掉，不能直接作为喷涂的喂料，需要经过湿法球磨、喷

雾干燥、固相烧结的过程才能制备出用于喷涂的纳米

表 1 各代发动机的推重比和进口温度 [5]

Table 1 Thrust-to-weight ratio and inlet temperature of each 
generation of engines[5]

代别 性能指标 典型发动机

第二代
推重比：4~6；

涡轮前温度：1300 ~1500 K
斯贝 MK202

服役：20 世纪 60 年代

第三代
推重比：7~8；

涡轮前温度：1680 ~1750 K
F100，F110

服役：20 世纪 70 年代

第四代
推重比：9~10；

涡轮前温度：1850 ~1980 K
F119，EJ200

服役：20 世纪末

图 1 硅基非氧化物陶瓷在水氧环境中的腐蚀行为示意图 [14]

Fig.1 Schematic diagram of corrosion behavior of silicon-based 
non-oxide ceramics in water-oxygen environment[14]
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结构的喂料。

湿法球磨时，首先将柠檬酸铵溶解于去离子水中，

使柠檬酸铵均匀地分散在去离子水中，待柠檬酸铵混合

均匀后，将 Al2O3 和 SiO2 依次加入到去离子水中，待粉

体均匀分散在去离子水中后加入一定质量的 PVA。表

2 为湿法球磨的配比参数。

喷雾干燥是将球磨制浆后的浆料经过雾化后，在热

空气的作用下，浆料中的水蒸气迅速蒸发，得到干燥的

微米级或者亚微米级的粉末，表 3 为喷雾干燥参数。本

试验使用上海雅程设备仪器有限公司 YC– 018 型喷雾

干燥机。

固相烧结是形成莫来石粉体喂料的关键步骤，湿法

球磨和喷雾干燥后的粉体是 Al2O3 和 SiO2 的混合体，必

须经过固相烧结才可以形成粉体喂料。图 2 为莫来石

粉体喂料的固相烧结工艺，500 ℃ + 60 min 保证柠檬酸

铵、PVA 胶水和结晶水的挥发。

1.3 测试分析

采用 XPERT 型 X 射线衍射仪对所制的粉体喂料

进行物相分析。采用 SUPRA55 型场发射扫描电镜研

究粉体喂料的结构形貌，测试扫描速度为 10°/min，步
长为 0.02°，扫描范围为 10° ~ 90°，仪器所采用的加速电

压和加速电流分别为 40 kV 和 40 mA。采用丹东百特

BT–301 型振实密度测试仪测量了粉体喂料的松装密度

和振实密度；采用 LDBT–200/FL4–1 型霍尔流量计测

试了粉体喂料的流动性，漏斗孔径为 5 mm。采用 LS–
POP 激光粒度仪研究了粉体喂料的粒径。

2 结果与讨论

2.1 喷雾造粒后的团聚体

图 3 为喷雾干燥后的团聚体尺寸及表面形貌，可以

看出，喷雾干燥后的粉体尺寸在 50 μm 左右，粉体形状

为圆形，表面存在少量的凸起，以及粉体中存在少量的

没有团聚成球形的粉体，整体颗粒比较光滑，存在缺陷

的粉体较少。

将图 3 中的团聚体进行能谱分析，得到表 4 所示的

原子数分数。可知，喷雾造粒后的 Al 和 Si 的原子比约

为 3∶1，说明湿法球磨和喷雾干燥的参数较好，Al2O3

和 SiO2 分散均匀，以一定的比例结合成球形。

表 2 湿法球磨物料质量配比

Table 2 Material mass ratio of wet ball mill

粉体 柠檬酸铵 去离子水 PVA

1 0.02 3 0.1

表 3 喷雾干燥参数

Table 3 Spray drying parameters

喷雾干燥参数 设定值

进口温度/℃ 250

出口温度/℃ 110

雾化速度/（r·min–1） 18000

送料速度/（g·min–1） 13.5

图 3 喷雾干燥后粉体表面形貌

Fig.3 Surface morphology of powder after spray drying

100 μm

图 2 莫来石粉体喂料固相烧结

Fig.2 Solid-phase sintering of mullite powder feedstock
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表 4 喷雾干燥后 EDS 分析（原子数分数）

        Table 4 EDS analysis after spray drying (atomic fraction) %

元素 原子数分数

O 65.25

Al 25.74

Si 9.02
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2.2 固相烧结后的粉体喂料

图 4 为不同热处理工艺粉体喂料表面形貌。可以

观察到，1200 ℃的喂料表面十分光滑，表面的缺陷很

少，粉体喂料的球形度好，与喷雾干燥后的表面形貌较

为一致； 1300 ℃的喂料表面形貌表面比较光滑，没有发

现破碎的颗粒，粉体喂料的尺寸大部分在 60 μm 左右； 
1350 ℃的喂料表面形貌稍显粗糙，并且在 1350 ℃的烧

结条件下出现了轻微的结块（图 5）； 1500 ℃的喂料表

面形貌十分粗糙，表面出现了许多的孔洞，球形喂料形

貌被破坏，出现破损的现象，而且出现了更加明显的结

块情况。

表 5 为不同烧结温度下粉体喂料的平均晶粒尺寸

和 SiO2 的质量分数。随着烧结温度的升高，粉体喂料

中的 SiO2 逐渐减少，粉体喂料中未反应的 Al2O3 和 SiO2

继续发生反应，但粉体喂料中的晶粒却发生了长大的现

象。因此，综合粉体喂料的形貌、晶粒尺寸和流动性，选

择 1300 ℃ + 150 min 为粉体喂料的最佳烧结温度。

图 6 为不同热处理工艺粉体喂料的物相组成。

1200 ℃没有生成莫来石，依然是 Al2O3 和 SiO2 的混合

物，表明莫来石的生成温度在 1200 ℃以上。1300 ℃和

1350 ℃的物相组成为莫来石，但是粉体喂料中依然还

存在微量的 SiO2，结合表 5 可知，1300 ℃烧结后的莫来

石的平均晶粒尺寸小于 50 nm，1350 ℃大约为 70.4 nm。

1500 ℃生成的全部物质为莫来石，没有其他的物质，但

是晶粒尺寸已接近 100 nm。

2.3 莫来石粉体喂料的性能表征

表 6 为喷雾干燥与固相烧结制得的粉体的流动性、

松装密度和振实密度。可以看到，经过固相烧结之后，

粉体喂料的流速、松装密度和振实密度都有了极大的提

升。流速达到了 150 g/s，说明莫来石粉体喂料的球形度

表 5 粉体喂料的晶粒尺寸与 SiO2 质量分数

Table 5 Grain size and SiO2 mass fraction of powder feedstock 

烧结温度 平均晶粒尺寸/nm SiO2 质量分数/%

1500 ℃ + 300 min 91.5 0

1350 ℃ + 180 min 70.4 3

1300 ℃ + 150 min 42.5 5

1200 ℃ + 120 min — —

图 4 不同热处理工艺粉体喂料表面形貌

Fig.4 Surface morphologies of powder feedstock with different heat 
treatment processes

（a）1200 ℃ （b）1300 ℃

（c）1350 ℃ （d）1500 ℃

100 μm100 μm

100 μm100 μm

图 5 1350 ℃烧结粉体喂料结块

Fig.5 Agglomeration of powder feedstock sintered at 1350 ℃

图 6 不同热处理工艺粉体喂料的物相组成

Fig.6 Phase composition of powder feedstock with different heat 
treatment processes
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表 6 1300 ℃莫来石粉体喂料的密度、流动性和流速

Table 6 Density, fluidity and flow rate of mullite feedstock at 1300 ℃

状态
松装密度/

（g·mL–1）
振实密度/

（g·mL–1）
流度/

（g·s–1）
流动性

喷雾干燥 0.55 0.67 34.5 差

固相烧结 1.12 1.37 150 好
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较好，适合作为 EBC 涂层的喂料。松装密度和振实密

度也比较大，说明粉体喂料的致密度较高。

图 7 为莫来石粉体喂料的粒径分布。莫来石粉体喂

料的粒径 D10 为 38.6 μm 左右，D25 为 49.1 μm 左右，D50

为 63.9 μm 左右，D75 为 81.3 μm 左右，D90 为 97.3 μm 左

右。粉体喂料的粒径在 38.6 μm 以下的约占总喂料的

3%，粒径在 97.3 μm 以上的约占总喂料的 9.33%，其中

在 38.6 ~ 97.3 μm 之间的喂料占绝大部分。

图 8 所示为用上述纳米结构莫来石粉体喂料经低

压等离子喷涂技术制备的涂层，可以看到，涂层中分散

保留着许多未熔的纳米结构莫来石粉体喂料 （深灰色的

区域）。

3 结论

（1）湿法球磨、喷雾干燥可获得球形度好、表面光

滑、缺陷较少的 Al2O3 + SiO2 团聚粉体。

（2）喷雾干燥后的 Al2O3 + SiO2 团聚粉体经 1300 
℃ + 150 min 固相烧结后形成纳米结构莫来石粉体喂

料，粉体喂料的球形度较好，表面也较为光滑，缺陷较

少，粉体喂料的粒径在 60 μm，晶粒为纳米结构 （小于 50 
nm）。

（3）莫来石粉体喂料的流动性较好，流速为 150 g/s；
而松装密度和振实密度分别达 1.12 g/mL 和 1.37 g/mL，
致密度较好，可完全满足作为 EBC 的要求。
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