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摘　要:以活性氧化镁和氯化镁为原料在水热条件下合成了碱式氯化镁晶须。碱式氯化镁晶须热解后形貌

保持得很好 , 得到氧化镁晶须。制得的晶须长度在 200μm左右 , 直径约0.5μm。采用X 射线衍射仪 、扫描电

镜 、热重分析仪表征碱式氯化镁和氧化镁晶须 ,探讨了各个工艺条件对产物的影响。实验结果表明 , 碱式氯

化镁晶须的最佳工艺条件为:反应时间 8 ～ 12 h , 搅拌速率初始在 500 r·min-1左右 , 120 min时调为

1 000 r·min-1 ,氧化镁与氯化镁的物质的量之比 0.10 ～ 0.15 ,氯化镁溶液的浓度4.0 mol·L-1以上 , 反应温度

150～ 200 ℃,反应釜的填充度 50%～ 80%。在此条件下制得了形貌良好的碱式氯化镁晶须。
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　　碱式氯化镁可用作阻燃剂
[ 1]
、纸张填料

[ 2]
、

各种复合材料的增强剂
[ 3]
以及作为氧化镁的前

驱体
[ 4]
。水热法作为一种制备晶须的方法越来

越受到人们的重视。Murase 等[ 5]制备了氧化锆

晶须 ,杨群保等[ 6]制备了 Bi2O3晶须 ,Chen等[ 7]

制备了 Cu2O 晶须 , Xu 等
[ 8]制备了六角铅笔形

状的 BaCO3晶须。水热法制备镁化合物晶须的

研究主要集中在碱式硫酸镁 。Ueno 等
[ 9-10]

以

硫酸镁和氧化镁或氢氧化镁为原料制备碱式硫

酸镁纤维 。魏钟晴等[ 11]以 MgSO4 和 Mg(OH)2

为原料制备了 MgSO4·5Mg(OH)2·3H2O 晶须 。

董殿权等[ 12] 以 MgO 和 MgSO4 为原料 ,制备了

MgSO4·5Mg(OH)2·3H2O 晶须 。Ding 等[ 13] 以

NH3·H2O 和 MgSO4 为原料 , 制备了 4.34Mg

(OH)2·MgSO4·xH2O 晶须 。岳涛等[ 14]以MgSO4

和NaOH 反应 ,制备出 5Mg(OH)2·MgSO4·2H2O

晶须 。姜玉芝等[ 15]以氧化镁 、硫酸和纤维状晶

种为原料 ,制备了 Mg6(OH)10·SO4·3H2O 晶须 。

但是 ,从所能查到的文献来看 ,尚未有碱式氯化

镁晶须水热法制备方面的研究。

本文利用活性氧化镁和氯化镁为原料 ,在

水热条件下合成了碱式氯化镁晶须 ,探索了时

间 、搅拌速率 、氧化镁与氯化镁的物质的量之

比 ,氯化镁溶液的浓度 、温度和高压釜填充度对

碱式氯化镁形貌的影响 ,并且进一步对碱式氯

化镁晶须进行热解得到了氧化镁晶须 。

1　实　验

1.1　实验原料与测试仪器

活性 MgO ,由 Mg(OH)2 粉末在450 ℃焙烧

3 h制得;MgCl2 溶液 ,由盐湖中水氯镁石溶解 、

静置 、倾析 、取上层清液而得 ,标定浓度备用 。

测试仪器采用 JSM-5610LV扫描电子显微镜 ,

D/MAX-3B型 X射线衍射仪和TG-DTA92 、
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DSC-111热重分析仪。

1.2　实验过程

取一定量一定浓度的 MgCl2 溶液放入高压

釜中 ,按照氧化镁与氯化镁的物质的量之比加

入一定量的活性 MgO ,搅拌均匀 , 密封好高压

釜 ,设定温度 、转速后开始加热 ,一定反应时间

后停止加热(MgCl2溶液的浓度为4 mol·L
-1
,氧

化镁与氯化镁的物质的量之比 n(MgO)/

n(MgCl2)为 0.1 ,反应的温度为220 ℃,转速初

始为500 r·min-1 、120 min后调为1 000 r·min-1 ,

反应时间8 h , 填充度 50%即氧化镁质量为

16 g)。高压釜自然冷却至室温 ,开启 ,取出产

物过滤 、洗涤 ,放入烘箱中干燥。将得到的碱式

氯化镁晶须放到高温炉内 ,控制煅烧温度和升

温速率 ,保温一段时间 ,得到氧化镁晶须。

2　实验结果与讨论

2.1　碱式氯化镁晶须形貌的影响因素

2.1.1　反应时间对产物形貌的影响

产品的 SEM 图片如图 1所示 。水热反应

时间分别为 12 h(图 la)、8 h(图 1b)和 4 h(图

1c),转速初始为 500 r·min-1 , 120 min后调为

800 h·min-1 。其它的反应条件参考 1.2。

图 1　碱式氯化镁晶须的 SEM 照片

Fig.1　SEM images of basic magnesium chloride whiskers
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　　据图 la ,1b和 1c知 ,随着反应时间的加长 ,

产物的形貌逐渐改善 ,碎片明显减少 ,在12 h时

可以取得形貌良好的晶须 。但随着反应时间的

增加 , 制备成本将增加。结合对产物成分的分

析 , 发现随着反应时间的加长 , 产物的成分也

发生了改变 。因此 , 反应时间在 8 ～ 12 h 为

宜。

2.1.2　搅拌速率对产物形貌的影响

水热反应时间分别为8 h(图 1d)和4 h(图

1e), 转速初始为500 r·min
-1
, 120 min后调为

1 000 r·min
-1
。其它的反应条件参考 1.2。

随着反应的进行 ,MgO逐渐水解 ,并且产物

逐渐形成 ,反应体系中固体的含量逐渐增大 ,导

致体系的粘度逐渐增大 ,妨碍体系涡流的产生 ,

体系的传质也越来越困难 ,所以必须保证一定

的搅拌速率。当搅拌速率过小时 ,产物容易团

聚 ,如图 1b和 1c ,当将图 1b 和 1c 中的搅拌速

率在反应120 min后提高到1 000 r·min-1时 ,产

物的形貌有了一定的改善 ,如图1d和 1e所示。

比较图 1b和 1d及图 1c和 1e ,发现提高搅

拌的速率使得产物的形貌得到了改善 ,结块明

显变少。

综上所述 ,搅拌速率对产物形貌有较大的

影响 ,反应的过程中 ,必须保证合适的搅拌速

率。实验证明 ,反应的初期搅拌速率不宜太高 ,

因为此时是晶须的逐渐形成阶段 ,转速保持在

500 r·min-1为宜 ,随着反应的进行 , 2 h后应将

搅拌速率提高到1 000 r·min-1以上。

2.1.3　氧化镁与氯化镁的物质的量之比对产

物形貌的影响

氧化镁与氯化镁的物质的量之比n(MgO)/

n(MgCl2)分别为 0.10(图 1d)、0.15(图 1f)和

0.20(图 1g),其它的反应条件参照 1.2。

随着氧化镁与氯化镁的物质的量之比增

大 , 氧化镁的含量增加 , 由于氧化镁在反应过

程中有一个水解的步骤 , 溶液粘度增大 , 搅拌

变得困难 , 容易出现结块的现象 , 所以氧化镁

与氯化镁的物质的量之比不宜过大 。在 0.10

～ 0.15之间较为合适 , 此时可以得到形貌良

好的晶须 。

2.1.4　氯化镁溶液的浓度对产物形貌的影响

氯化镁溶液的浓度分别为 3 mol·L-1(图

1h),3.5 mol·L-1(图 1i)和4 mol·L-1(图 1d),其

它的反应条件参照1.2。

由图1d ,1h和1i可以看出 ,当氯化镁溶液

的浓度降为3 mol·L-1和3.5 mol·L-1时 ,已经无

法得到晶须 ,得到片状的产物 。进一步的 X衍

射分析和化学分析得知 ,该片状产物为氢氧化

镁 。所以要得到晶须 ,氯化镁溶液的浓度不应

小于4 mol·L
-1
。

2.1.5　反应温度对产物形貌的影响

反应温度分别为150 ℃(图 1j),180 ℃(图

1k)和220 ℃(图 1d),其它的反应条件参照 1.2。

由图 1d , 1j 和 1k 可以看到 ,当温度在 150

～ 220 ℃之间时 , 均能得到形貌良好的晶须 。

随着温度的升高 ,碱式氯化镁逐渐地向氢氧化

镁转化 ,当温度达到250 ℃时 ,在反应釜底生成

坚硬的块状氢氧化镁固体。随着反应温度的上

升 ,能耗增加 ,生产成本也增大。因此 ,反应温

度在 150 ～ 200 ℃较为适宜。

2.1.6　反应釜填充度对产物的影响

反应釜的填充度分别为 50%(图 1 d)和

80%(图1l),其它的反应条件参照 1.2 。

由图1d和 1l可以看出 ,改变反应釜的填

充度时 ,对产物的形貌影响不大 。因为到达设

定温度时 ,釜内的压力有所增加 ,但幅度不大 。

当填充度增大时 ,釜内物料量增大 ,搅拌变得困

难 ,因此产品中夹杂的氢氧化镁增多 。但是填

充度也不能过小 ,不能低于 32%[ 16] 。所以 ,填

充度在 50%～ 80%之间较为适宜 。

2.2　碱式氯化镁晶须的成分分析

采用络合滴定法[ 17] ,化学分析测得碱式氯

化镁晶须的分子式为 9Mg(OH)2·MgCl2·5H2O 。

产物的 XRD图(如图 2 所示)与标准谱图吻合

良好 ,同样也验证了得到的产物为9Mg(OH)2·

MgCl2·5H2O 。

2.3　氧化镁晶须的制备

取一定量的碱式氯化镁晶须置于坩埚中 ,

并均匀平铺 ,于高温炉热解。按照 2℃·min-1

的升温速率升温至1 000 ℃,保温1 h ,然后自然

冷却至室温。在实验进行过程中 ,略微打开高

温炉的炉门 , 保持高温炉有一定的进风量 , 使分
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(a)标准;(b)产品

图 2　碱式氯化镁的 XRD谱图

Fig.2　XRD patterns of basic magnesium chloride whiskers

(a)standard(b)product

解产生的H2O 、HCl气体溢出 ,以利于分解反应

的进行 。碱式氯化镁晶须的 TG-DTG 曲线如

图3a 所示 ,从图中可以看出主要有 3个大的失

重峰和一个小的失重峰。

从图 3b可以看出 ,在焙烧之后 ,得到的产

物基本上保持了晶须的形貌。进一步分析产物

的XRD谱图 ,与氧化镁的标准 XRD谱图比较 ,

发现衍射峰对应良好 ,峰形尖锐 ,可以证明我们

得到的是氧化镁晶须 。

3　结　论

综合各个影响因素 ,得出制备碱式氯化镁

的最佳工艺条件:反应时间在 8 ～ 12 h 之间 ,搅

拌速率初始在 500 r·min
-1
左右 , 120 min后调高

到1 000 r·min-1 。氧化镁与氯化镁的物质的量

之比n(MgO)/ n(MgCl2)在 0.10 ～ 0.15之间 ,氯

化镁溶液的浓度在 4.0 mol·L-1以上 ,反应温度

在150 ～ 200 ℃之间 ,反应釜的填充度在50%～

80%之间 。对产物进行了 XRD 分析和化学分

析 ,确定了产物的主要成分是 Mg10(OH)18Cl2·

5H2O 。碱式氯化镁晶须热解后形貌保持得很

好 ,得到了目标产物氧化镁晶须。
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Synthesis and Characterization of Basic Magnesium

Chloride and Magnesium Oxide Whiskers

WANG Zai-hua1 ,2 , FENG Gang1 ,2 , SUN Qing-guo1 , QUAN Hong-yi3

(1.Qinghai Institute of Salt Lakes , Chinese Academy of Sciences , Xining 810008 , China;

2.Graduate University of the Chinese Academy of Sciences , Beijing 100039 , China;

3.Qinghai Research and Design Institute of Chemical Engineering , Xining , 810008 , China)

Abstract:Basic magnesium chloride whiskers were prepared from active magnesium oxide and magnesium chlo-

ride by a hydrothermal method.The morphology of the products was kept well after calculation , andmagnesium

oxidewhiskers were obtained.The whiskers prepared have a length of 200μm and a diameter of 0.5 μm.

XRD , SEM and TG were employed to characterize these whiskers.The effects of each condition on the prod-

ucts were discussed.The results showed that the optimum conditions to prepare basic magnesium chloride

whiskers were as follows:the reaction time of 8 ～ 12 h , the stirring speed of 500 r·min
-1

at the initial and

1 000 r·min
-1

after 120 min , the molar ratio of magnesium oxide to magnesium chloride of 0.10-0.15 , the

magnesium chloride concentration of 4.0 mol.L-1 , the reaction temperature of 150-220 ℃and the filling de-

gree of 50%-80%.Under the said conditions , basic magnesium chloride whiskers with good morphology

were prepared.

Key words:Basic magnesium chloride;Magnesium oxide;Whiskers;Hydrothermal;Magnesium chloride
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