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Abstract: The silicon carbide ceramic membrane 

support bonded by mullite (3Al2O3·2SiO2) which 

formed by in situ reaction has good thermal shock 

resistance, however, few studies have been made 

for in situ reaction by adding ρ-Al2O3. In this 

paper, the porous SiC membrane support using 

black silicon carbide as aggregate, and by adding 

different content of ρ-Al2O3, was prepared by the 

reaction of Al2O3 and SiO2 which produced by 

the oxidation of the SiC particles surface under 

pressureless sintering at 1430 ℃  for 3 h in a 

muffle furnace. The effects of ρ-Al2O3 addition 

on the phase composition and properties of 

silicon carbide support were studied. The results showed that the mullite content in the bonding phase increased with 

the addition amount of ρ-Al2O3 powder increased, and the cristobalite content decreased relatively but could not be 

completely eliminated. The interconnected pores of support were produced mainly by SiC coarse particles (150180 

μm) packing. The surface of SiC was oxidized to amorphous SiO2 that further crystallized to form cristobalite during 

sintering at higher temperatures in air. Meanwhile, pre-added ρ-Al2O3 eventually converted into highly activated α-

Al2O3 after a series of crystal transformation with increasing temperature. The mullite was formed by in situ reaction 

between the obtained cristobalite and α-Al2O3 at higher temperature. SiC particles were strongly bonded by mullite and 

oxidation-derived SiO2 to obtain porous SiC membrane support. The open porosity of the samples decreased from 37.4% 

to 34.8% with the amount of ρ-Al2O3 powder increasing from 3wt% to 15wt%, and the air permeability of the samples 

dropped from 1127.8 m3·cm/(m2·h·kPa) to 210.4 m3·cm/(m2·h·kPa) with median pore diameter reduced, accordingly. 

However, the bending strength increased at the first stage and then decreased with the increase of ρ-Al2O3 powder 

addition. The support with the flexural strength of 25.1 MPa and air permeability of 372.7 m3·cm/(m2·h·kPa) were 

developed by adding 9wt% ρ-Al2O3. The porous SiC membrane support could meet the needs of high temperature gas 

filtration under normal pressure. 
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ρ-Al2O3添加量对原位反应结合碳化硅膜支撑体性能的影响 

罗志勇 1， 刘开琪 2， 韩 伟 1， 敖雯青 1， 陈运法 2 

1. 钢铁研究总院特种陶瓷与耐火材料北京市重点实验室，北京 100081 

2. 中国科学院过程工程研究所多相复杂系统国家重点实验室，北京 100190 

摘  要：以黑色碳化硅为骨料，添加不同含量的 ρ-Al2O3，在 1430℃、无压条件下，用碳化硅表面氧化产生的 SiO2与 Al2O3反

应制备多孔碳化硅膜支撑体，研究了 ρ-Al2O3 添加量对碳化硅支撑体粘结相组成及性能的影响。结果表明，ρ-Al2O3添加量由 3wt%

增加到 15wt%时，试样烧结后粘结相中莫来石相增多，石英相减少但不能完全消除，支撑体的显气孔率降低，孔径减小，透气

度由 1127.8 m3·cm/(m2·h·kPa)下降到 210.4 m3·cm/(m2·h·kPa)；支撑体抗弯强度先增大后降低，ρ-Al2O3 添加量为 9wt%时，支撑

体抗弯强度为 25.1 MPa，透气度为 372.7 m3·cm/(m2·h·kPa)，支撑体的综合性能满足高温含尘气体过滤的要求。  

关键词：碳化硅多孔陶瓷；膜支撑体；ρ-Al2O3；原位反应；莫来石相；透气度 

中图分类号： TQ174.75       文献标识码：A      文章编号：1009606X(2019)02040706 

1  前 言 

高温陶瓷过滤技术是 20 世纪 80 年代发展起来的

一项先进热气体净化技术，在冶金、煤化工、水泥及陶

瓷等高温工业烟气除尘与净化、工业粉尘或工业催化剂

回收等高温气固分离领域具有广阔的应用前景[1]。多孔

陶瓷膜及其支撑体是高温陶瓷过滤的核心材料之一，碳

化硅(SiC)多孔陶瓷因机械性能高、热稳定性和耐腐蚀性

较好，广泛用于陶瓷膜支撑体中[2]，前景较好。 

SiC 是一种强共价键化合物，通常需在 2000℃以

上的高温下才能烧结[3]。为降低 SiC 多孔陶瓷烧结温度，

发展了低温粘结技术，即通过在较低温度下的原位反应

形成粘结相将碳化硅颗粒牢固粘结起来。SiC 多孔陶瓷

常用的粘结相有莫来石 (3Al2O3·2SiO2)[4] 、堇青石

(2MgO·2Al2O3·5SiO2)[5]、二氧化硅(SiO2)[6]、玻璃相[7]等。

其中，莫来石具有良好的机械性能、优良的抗热震、耐

腐蚀和高温稳定性，与 SiC 的热膨胀系数[8]相近，是 SiC

多孔陶瓷膜支撑体理想的粘结相。莫来石结合 SiC 多孔

陶瓷膜支撑体主要利用铝源物质 [Al, AlN, Al2O3 和

Al(OH)3]与 SiC表面氧化形成的 SiO2发生原位反应生成

莫来石[912]，提高了材料的强度。  

SiC 陶瓷膜支撑体依靠高温烧结生成的粘结相而

产生强度，粘结相组成决定支撑体的机械性能和使用寿

命。Alvin[13]研究表明，SiC 过滤管在高温使用过程中，

粘结相中的无定型相发生结晶及 SiC 颗粒表面残留的

SiO2发生晶型转变是过滤管强度降低的主要原因。为提

高多孔 SiC 陶瓷膜支撑体的高温使用寿命，必须控制粘

结相的组成，尽量减少粘结相中无定型相和 SiC 颗粒表

面残留的 SiO2相。 

ρ-Al2O3 是氧化铝的晶型之一，是唯一具有水化性

能的氧化铝形态，常作为不定形耐火材料结合剂。目前， 

还未见将 ρ-Al2O3 作为莫来石反应铝源制备莫来石结合

碳化硅多孔陶瓷的报道。本工作以 ρ-Al2O3 为莫来石反

应铝源制备莫来石结合碳化硅膜支撑体，并与 α-Al2O3

和 Al(OH)3 等其它含铝原料 [14]进行对比。文献 [14]将

Al2O3 添加量固定为 8wt%，尚不清楚 ρ-Al2O3 添加量对

所制支撑体性能的影响规律。本研究考察添加不同量 ρ-

Al2O3 对碳化硅支撑体力学性能、显气孔率、孔径及透

气度等物理性能的影响，以期获得能满足高温气体过滤

要求的膜支撑体制备工艺。  

2  实 验 

2.1 实验原料 

黑色 SiC(山东金蒙新材料股份有限公司)为支撑体

骨料，SiC 含量为 98.89wt%，粒径 150180 m; SiC 微

粉小于 1.46 m 的占 50%，小于 2.80 m 的占 90%。ρ-

Al2O3(中铝郑州研究院)为铝源，Al2O3含量为 86.2%，小

于 12.42 m 的占 50%，小于 15.12 m 的占 90%。助烧

结剂碱式碳酸镁[4MgCO3·Mg(OH)2·5H2O]和常温粘结

剂聚乙烯醇(PVA)为国药集团化学试剂有限公司产品。 

2.2 试样制备 

各样品 SiC 颗粒含量均为 98wt%, SiC 微粉含量均

为 2wt%，碱式碳酸镁添加量均为 1wt%, ρ-Al2O3微粉添

加量分别为 3wt%, 6wt%, 9wt%, 12wt%和 15wt%。配制

10wt%的 PVA 溶液作为常温粘结剂。 

按配方称量配料，用 NJ-160A 水泥净浆搅拌机(无

锡建仪仪器机械有限公司)混料。先加入 SiC 颗粒和 ρ-

Al2O3微粉干混 2 min，再加入 SiC 微粉和碱式碳酸镁干

混 3 min，最后加入 10% PVA 溶液 6wt%，再混合 3 min，

得均匀混合集料。将集料装入 120 mm×25 mm×25 mm

的钢模中，在 50 MPa 压力下用单向机压成型。脱模后
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试样自然干燥 24 h，置于烘箱中 110℃烘烤 24 h。置于

程序式电阻炉中，按 5℃/min 速率升温至 1430℃，保

温 3 h 烧成。 

2.3 分析方法 

采用阿基米德排水法测定烧结后试样的显气孔率，

用 DTQ 型多孔陶瓷透气度测定仪(湘潭市仪器仪表有限

公司 ) 按 GB/T1968-1980 测定试样的透气度，用

KZJ5000-1 型电动抗折分析仪(沈阳天平仪器厂)测定试

样的抗折强度，用 Hitachi SU8220 型扫描电子显微镜

(SEM，日本日立公司)观察试样的断口形貌，用 Xpert 

Powder 型 X 射线衍射仪(XRD，荷兰帕纳科公司)分析

试样物相。 

3  结果与讨论 

3.1 ρ-Al2O3添加量对支撑体粘结相组成及显微结构的 

影响 

原位反应莫来石结合碳化硅支撑体内部粘结相形

成过程如下[14]： (1) SiC 颗粒在 1000℃以上高温下表面

发生氧化生成无定型 SiO2；(2) SiO2在 1200℃以上温度

下转变为石英相；(3) 在 1300℃以上温度下，添加的

Al2O3与 SiO2发生原位反应形成莫来石，将 SiC 颗粒牢

固结合在一起。反应过程如下： 

2 2 2
1000SiC+2O SiO (Amorphous)+CO≥ ℃       (1) 

2 2
1200SiO (Amorphous) SiO (Cristobalite)≥ ℃      (2) 

2 3 2 2 3 2
13003Al O +2SiO 3Al O 2SiO ≥ ℃         (3) 

用 ρ-Al2O3微粉作为莫来石化的Al2O3来源，ρ-Al2O3

在拌合过程中遇水会自发水化形成 Al(OH)3和 AlO(OH) 

(勃母石溶胶)，随温度升高，经历水解及一系列晶型转

变成为高活性 α-Al2O3，参与反应(3)。1430℃下各试样

中 SiC 表面氧化形成的 SiO2 层厚度大致相等，但由于

ρ-Al2O3 添加量不同，会影响粘结相组成及各相的相对

含量。含不同 ρ-Al2O3量的试样 1430℃下烧结后的 XRD

谱见图 1。由图可以看出，支撑体主要由碳化硅、石英

相、莫来石相和刚玉相组成。当 ρ-Al2O3 微粉添加量为

3wt%时，未观测到莫来石峰，这是由于反应(3)中 Al2O3

量不够，生成莫来石量少。由于 SiO2消耗量少，此时石

英相峰强度最强；当 ρ-Al2O3添加量增加到 6wt%时，检

测到莫来石峰，同时 SiO2消耗量增大，石英相峰减弱；

ρ-Al2O3微粉添加量为 9wt%时，莫来石相峰强增强，石

英相强度进一步降低；ρ-Al2O3微粉添加量上升至 12wt%

时，出现刚玉相的衍射峰，表明反应(3)中 Al2O3开始过

剩；ρ-Al2O3微粉添加量增至 15wt%时，刚玉相过剩，但

石英峰保持一定强度不再下降。在 1430℃烧结温度下，

SiC 颗粒表面氧化层较厚，Al2O3优先与接触到的最外层

石英发生原位反应，在内层石英与 Al2O3 之间形成莫来

石层。随莫来石层增厚，Al2O3 难以通过莫来石层与最

内层石英反应。另外，Al2O3也不可能完全包覆在 SiC 颗

粒表面。因此，即使在 Al2O3 过量的情况下，也不能完

全消耗掉残留在 SiC 颗粒表面的石英相。 

10 20 30 40 50 60 70 80

▲

3  

 

-Al
2
O

3
/wt%

15 

9

In
te

ns
ity

Silicon carbide         Corundum
Mullite                      Cristobalite

2/o

●
◆

■

▲ ■

6

12

◆

◆

◆

●
●●

●
●●◆ ●●●

●

●
◆◆

 
图 1  不同 ρ-Al2O3添加量的支撑体 1430℃下 

烧结 3 h 后的 XRD 谱 
Fig.1  XRD patterns of support with different amounts of ρ-

Al2O3 powders sintered at 1430℃ for 3 h   

此外，随 ρ-Al2O3 微粉量增加，石英相强度由强变

弱的同时，其峰形也由相对尖锐变得相对扁平。SiC 颗

粒由外到内氧化是活性氧化(富氧)到钝性氧化(缺氧)的

转变过程，氧化层外层得到结晶完全的石英相，衍射峰

窄而尖锐，氧化层内层由于缺氧，所得 SiO2结晶度相对

较低或晶体结构有缺陷，衍射峰宽而平。随 ρ-Al2O3 微

粉量增加，外层石英相逐渐被消耗，剩下不能参与反应

的内层 SiO2，衍射峰由相对尖锐变得相对扁平。 

不同 ρ-Al2O3 添加量的支撑体的断口形貌见图 2。

由图可见，随 ρ-Al2O3 添加量增加，支撑体的气孔孔径

减小。这是由于 ρ-Al2O3 细粉量增加，支撑体中 SiC 颗

粒间的颈部区域体积增大及颗粒表面包裹层增厚，使孔

隙空间减小。因此在骨料量相同的情况下，ρ-Al2O3添加

量越多，支撑体的气孔孔径越小，气孔率降低。由图还

可见，ρ-Al2O3 添加量小于 9wt%时，SiC 颗粒表面基本

没有细小颗粒团聚现象；ρ-Al2O3 添加量达 12wt%时，

SiC 颗粒表面的细小颗粒团聚较明显。这是由于过量的

Al2O3在 1430℃下不能完全参与反应，只能相互或与颗

粒表面烧结在一起。因此，ρ-Al2O3添加量不宜过多，否

则不仅不利于支撑体烧结后具有较高气孔率，还会降低

支撑体孔隙结构的贯通性，影响支撑体的透气性能。 
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图 2  不同 ρ-Al2O3添加量的支撑体的断口形貌 
Fig.2  Fracture morphology of the supports adding different amount of ρ-Al2O3 powders 
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图 3  不同 ρ-Al2O3添加量的支撑体 1430℃烧结后的              图 4  含不同量 ρ-Al2O3的支撑体的显气孔率、 
抗折强度                                          中位孔径和透气度 

Fig.3  Flexural strength of the supports adding different amounts     Fig.4  Apparent porosity, median pore size and permeability of 
of ρ-Al2O3 powders after sintering at 1430℃               the supports by adding different amounts of ρ-Al2O3 powders 

3.2 ρ-Al2O3添加量对支撑体强度性能的影响 

含不同 ρ-Al2O3 量的支撑体试样 1430℃下烧结后

的抗折强度见图 3。由图可知，在实验范围内，随 ρ-Al2O3

添加量增加，支撑体在 1430℃烧结后的抗折强度呈先

增加后降低的趋势，ρ-Al2O3添加量为 9wt%时，强度最

高，为 25.1 MPa；ρ-Al2O3 量增加到 15wt%时，抗弯强

度降至 16.5 MPa。抗折强度增加是由于粘结相含量增多

及粘结相内莫来石含量增多；而后抗折强度持续降低是

由于 Al2O3 过剩时，结合相中刚玉相增多，其与 SiC 的

热膨胀系数差异大，在试样烧结及冷却过程中易产生微

裂纹，导致强度降低。由此可知，粘结相的组成及含量

对支撑体的力学性能尤为重要。本实验当 ρ-Al2O3 添加

量为 9 w t % 时，支撑体的常温力学性能较好。 

3.3 ρ-Al2O3添加量对支撑体透气性能的影响 

图4为含不同量ρ-Al2O3的支撑体试样的显气孔率、

中位孔径及透气度。由图可见，ρ-Al2O3添加量由 3wt%

增至 15wt%，中位孔径由 55.1 m 减至 36.3 m，显气

孔率由 37.4%减至 34.8%。ρ-Al2O3最高添加量为 15wt%，

100 m 100 m 

6wt% 

100 m 

9wt%3wt% 

100 m 

12wt% 

100 m 

15wt% 
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不能完全填充颗粒间的孔隙。在成型压力下，SiC 颗粒

间发生接触，由其堆积形成的较大孔隙数基本不受 

ρ-Al2O3 微粉影响。ρ-Al2O3 过量会使颗粒间颈部区域及

颗粒表面包裹层厚度增加，单个孔隙体积变小，导致支

撑体的中位孔径减小，显气孔率随之降低。  

由图 4 可知，支撑体气孔率减小引起的透气度降低

幅度很大。ρ-Al2O3添加量为 3wt%时，支撑体显气孔率

为 37.4%，内部气孔中位孔径为 55.1 m，透气度为

1127.8 m3·cm/(m2·h·kPa)；ρ-Al2O3量增加到 6wt%，支撑

体显气孔率为 36.8%，内部气孔中位孔径为 51.3 μm，表

明支撑体气孔率及孔径对透气度影响很大，仅考察透气

性能时，ρ-Al2O3添加量越少越好。 

多孔材料透气度 K 由下式[15]计算： 

K=45.8Vδ/(D2pt)=11.45πδQ/(Ap)          (4) 

式中，V 为通过试样气体总体积(mL), t 为通气时间(s), D

为试样直径(cm), 为试样厚度(cm), A 为试样面积(cm2), 

p 为试样两端的压差(Pa), Q 为单位时间通过试样的气

体流量(mL/s)，与气体流速和流通面积有关[16]： 

Q=Sv                 (5) 

式中，为常数，S=(/4)idi
2为气体透过的面积(cm2), 

di为气孔直径(cm), v 为气体平均流速(cm/s)。 

试样两端的压差pp0, p0 为试样内部孔道单位

体积压差(Pa/m3)，由下式[16]计算： 

2 2 2

0 m
0 0

´ ´

2 2
( )

2l

lv v v l
p h h

d g g g d

     
   

        
   

    (6) 

式中，为气体密度(kg/m3), hl=lv2/(2d0g)为沿程水头损

失(Pa/kg), hm=v2/(2g)为局部水头损失，为常数，l 为

孔道平均长度(m), d0为孔道平均孔径(m), g 为重力加速

度(N/kg), 为局部阻碍形状、相对粗糙度及雷诺系数的

函数。 

假定p 与p0的比例系数为常数, 即p=p0，将

式(5)和(6)代入式(4)，得：  

2 22

0 0 0

11.45 5.7
=

/´ + +´ /
i ii i

d dg
K Sv

A p A v l d A v l d

   
       

 


   (7) 

式中，为常数。 

测试条件一致，则各试样的, 和 A 相同。控制气

体流速相等，则试样透气度： 

2

0/ +´
ii

d
K

l d 
                 (8) 

由式(8)可知，支撑体的透气度主要取决于内部气孔

的数量、分布、大小及孔道的结构形状，其中分子项idi
2

为横截面所有透气气孔面积之和，决定显气孔率的大小，

因此透气度与试样的显气孔率成正比。本实验中，含不

同量 ρ-Al2O3 的试样内气孔数相差不大，因此气孔孔径

决定显气孔率，透气度与气孔孔径的立方成正比。对实

验数据进行拟合，得透气度与孔径的关系，见图 5。随

ρ-Al2O3添加量增加，支撑体内部气孔孔径变小，试样显

气孔率降低，导致透气度急速下降。另外，ρ-Al2O3添加

量过多会导致孔道内部出现细小颗粒团聚，使孔道内粗

糙度增大，导致气体过滤阻力增大，透气度降低，也是

导致实验结果与理论值出现偏差的原因。 
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图 5  孔径与透气度的关系 

Fig.5  Relationship between pore size and permeability 

结果表明，ρ-Al2O3 添加量对原位反应结合 SiC 多

孔陶瓷膜支撑体的显微结构、粘结相组成及数量有较大

影响，进而影响支撑体的力学性能和透气性能。 

4  结 论 

研究了添加 3wt%, 6wt%, 9wt%, 12wt%和 15wt%  

ρ-Al2O3对碳化硅陶瓷膜支撑体结合相组成、力学性能、

孔径、显气孔率及透气度的影响，得出以下结论： 

(1) 随 ρ-Al2O3 添加量增加，支撑体颗粒间的结合

相中莫来石相含量增加，石英相含量减少但不能完全消

除。ρ-Al2O3添加量为 9wt%时，结合相中无过剩 Al2O3，

莫来石相含量较高，颗粒间颈部连接结构清晰，未反应

完全的细小颗粒团聚少。 

(2) 随 ρ-Al2O3添加量增加，支撑体的抗折强度先增

大后降低，中位孔径减小，显气孔率降低。颗粒间颈部

区域体积及颗粒表面包裹层厚度增加是导致支撑体气

孔中位孔径变小、显气孔率降低的主要原因。 

(3) 支撑体的透气度主要受气孔孔径影响，随气孔

孔径变小而急剧下降。ρ-Al2O3添加量为 9wt%时，支撑

体透气度为 372.7 m3·cm/(m2·h·kPa)，抗折强度为 25.1 

MPa，满足常压高温烟气净化用陶瓷膜支撑体要求。  
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