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摘　要:综述了美国 、日本和欧洲共同体在氢氧化镁阻燃剂方面的发展概况 、研究现状以及发展趋势, 介绍

了近 20 年来国外学者在氢氧化镁阻燃剂研发方面取得的成果及发展方向。 提出了应用研究过程中应重点

解决阻燃剂粒度超细化 、表面改性处理和协同复合技术的问题, 并对其发展前景进行了展望。
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0　概　况

氢氧化镁无机阻燃剂由于其分解温度高 、

热稳定性好 、无毒 、无烟和抑烟 、无腐蚀性 、无公

害 、价格低廉 、原料丰富等优点, 又是一种环保

型绿色阻燃剂, 因此正日益受到世人的青睐, 是

目前最有发展前途 、环境友好的无机阻燃剂, 已

成为近几年各国在阻燃剂领域方面研究的热

点[ 1] 。

近年来有关氢氧化镁的研究 、合作开发 、生

产活动十分活跃 。世界上许多知名化学公司均

在积极参与氢氧化镁无机阻燃剂的研究 、开发

和生产 。目前, 西方发达国家氢氧化镁阻燃剂

年消费量达40余万 t。未来 5年美国 、西欧 、日

本消费年均增长率分别为 12%、8%、7%, 世界

氢氧化镁阻燃剂发展前景广阔 。发达国家对

Mg( OH) 2 阻燃剂的研究和使用较为普遍, 特别

以美国和日本更甚。美国对氢氧化镁阻燃剂的

研究起步较晚, 但有后来者居上的势头 。例如,

美国 Martin Marietta Magnesia Specialties公司新

建立一套年产 7万 t的装置,于 1994年初正式

投产,现已开发出了 Magshield TM 系列产品, 其

粒径分别为 4.9 μm、1 ～ 1.2 μm 、0.9μm 的三种

产品,用于热塑性塑料 、热弹性树脂 、电线 、电缆

包覆用树脂中。该公司的 Mg( OH) 2 阻燃剂的

生产成本低,市场竞争力强。Dow Chemicals公

司已经将其年产 3万 t氢氧化镁的装置的生产

能力扩大到年产 12.5万 t。美国 Lonza 公司开

发了Magnesia 系列 Mg( OH) 2,近来又增加了粒

径为 0.9 ～ 1.1 μm 的新品种, 用于聚烯烃 、PVC

和尼龙等树脂的阻燃 。美国还有 Morton公司 、

Ameribrom公司 、Solem 公司等生产和销售高品

质Mg( OH) 2 阻燃剂 。目前美国已经发展成产

量最大 、品种最多的氢氧化镁阻燃剂生产国,并

且随着美国在这一领域的基础和应用开发研究

不断深入拓展, 美国氢氧化镁阻燃剂制品的生

产已经基本实现了系列化[ 1-2] 。

日本生产氢氧化镁阻燃剂最大的生产商

———协和化学工业公司,自 1973年开始研究特

殊大晶粒 、比表面积小的氢氧化镁以制作阻燃

剂,到 1975年研制成功, 于 1978年正式工业化

生产 。1985年该公司又开发出了纤维状和薄

片状结晶的Mg( OH) 2,纤维状粒子直径为0.2 ～

0.5μm,长度达到 20μm, 该粒子与玻璃纤维和

滑石一样具有增强性, 可大大提高树脂的抗冲
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击强度 。薄片状粒子由于与树脂易混容, 因而

混炼和加工性好,该粒子除有阻燃作用外,还有

补强性。1994 年将其氢氧化镁阻燃剂的生产

能力提高到年产 1万 t。日本神岛化学公司开

发了 10 、10A 、10B3种牌号的 Mg( OH) 2 阻燃剂;

日本三菱油化公司将氢氧化镁与聚丙烯制成阻

燃复合材料投放市场;日本 Taeho 公司于 1993

年加入生产氢氧化镁阻燃剂的行列,专门生产

通用抗酸性的氢氧化镁阻燃剂 。在日本, 还有

十多家公司, 如日立 、松下 、旭化成等公司都在

竞相开发氢氧化镁阻燃剂,作为填充树脂的新

复合阻燃材料[ 2-3] 。

欧洲共同体也是研究 、开发 、应用氢氧化镁

阻燃剂比较活跃的地区。这一地区有丰富的菱

镁矿 、白云石 、斜方云石 ( huntite, 3MgCO3·Ca-

CO3) 和水菱镁石 ( hydromagnesite, 3MgCO3·Mg

(OH) 2·3H2O)资源,又有取之不尽的海水资源,

因此这一地区是生产氧化镁和镁盐比较集中的

地区 。
[ 4]

1　研究现状

1.1　美　国

1.1.1　Mg( OH) 2 阻燃剂的合成

据调查,美国近期对氢氧化镁研究动向有

了新的进展, Rohm and Haas公司生产的Marinco

H是药用高纯氢氧化镁,符合美国药典和《食品

用化学品规范》的要求。还生产一种称为 Ver-

samag 的精细 、粉状氢氧化镁,多用于阻燃剂[ 5] 。

Chang, Ming-Jen[ 6] 等人通过不同温度 、压

力 、pH 值和反应时间的水热合成, 观察这些因

素对颗粒大小的影响, 制备了纳米粒子氢氧化

镁。利用溶胶混合物制备了氢氧化镁/聚苯乙

烯纳米复合物, 并通过 XRD 、热重分析 、动力学

机制分析和SEM对其进行了表征。

1.1.2　Mg( OH) 2 阻燃剂的表面改性及其应用

Tong, Chen[ 7] 等人将氢氧化镁应用于 TPO

屋面防水膜 、电线和电缆护套中,研究了氢氧化

镁粒子特征对阻燃化合物性能的影响, 例如, 流

变学及加工特性,物理力学性质及电学性能。

Gilbert M[ 8]等人分别采用硬脂酸 、硬脂酸

钙 、硬脂酸镁和硬脂酸锌,以干法对氢氧化镁和

碳酸钙进行了表面包覆工作 。通过漫反射傅立

叶变换红外光谱法和热分析法对包覆反应的过

程进行了监测, X射线衍射和 X射线光电子能

谱对被包覆的填料进行了检测。实验结果表

明:硬脂酸对碳酸钙产生的包覆面积最佳,而对

氢氧化镁最差;在硬脂酸盐中,硬脂酸锌对填料

的包覆面积最佳,而硬脂酸钙最差。

Weil E D[ 9]等人发现 Mg(OH) 2 单独加入到

聚丙烯材料中,不能起到很好的阻燃作用,但加

入三聚氰胺可以减少燃烧时间,完全满足材料

的 UL94V-2级 。但燃烧融滴仍然存在,故不能

达到 UL94V-0级 。接着, 发现加入 1%的酚醛

和三聚氰胺,可以达到 UL94V-0级 。根据柔韧

性组成的要求, Mg ( OH) 2 的加入量可降低至

30%～ 50%。而酚醛起了大于聚丙烯熔点的尺

寸效应,一些热现象表明可能产生了酚醛 —凝

胶镁砂 。

MOLESKY F[ 10]等人综述了使用 3 种不同

类型的 Al( OH ) 3, Mg ( OH) 2 的软质 PVC 体系 。

将其( Smoke values)烟值进行了对比, 在前两种

体系中,Mg( OH) 2的烟值比 Al( OH) 3 好;在第 3

种体系中, Al( OH) 3 的烟值比Mg( OH) 2 好。然

而,第 3种体系使用的Al( OH) 3表面积很高,这

表明消烟既可能是上述阻燃剂类型起作用,也

可能是表面积起作用。

1.2　日　本

1.2.1　特殊形貌 Mg(OH) 2 的合成与表面改性

日本协和化学工业公司[ 14]也是世界上较

大的生产 Mg( OH) 2 阻燃剂的公司, 该公司自

1973 年开始研究晶粒大 、比表面积小的

Mg( OH) 2, 1975年研究成功, 1978年正式工业化

生产 。1985年该公司又开发出了纤维状和薄

片状结晶的 Mg( OH) 2, 纤维状粒子直径为 0.2

～ 0.5μm,长度达到 20 μm,该粒子与玻璃纤维

和滑石一样具有增强性, 可大大提高树脂的抗

冲击强度;薄片状粒子由于与树脂易混容,因而

混炼和加工性好,该粒子除有阻燃作用外,还有

补强性 。

Nakanishi, Keita[ 11] 等 通 过 饱 和 羧 酸
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CnH2n+1CO2H( n≥2)的镁盐料浆中的 MgO 水解

和羧酸金属盐的选择性表面处理, 制得了具有

高分散性和理想粒径的阻燃型氢氧化镁。MgO

料渣和丙酸 ( I ) 在 100 ℃加热 24 h 制得了

Mg(OH) 2料浆, 用油酸钠进行改性得到表面处

理的Mg( OH) 2,然后和醋酸乙酯混合塑形得到

薄片状Mg(OH) 2产物 。

Takemura,Kazuki
[ 12]
等通过湿法或干法混合

100份Mg(OH) 2和 0.5 ～ 20份硼酸或硼酸盐制

得了表面覆有硼酸或硼酸盐的氢氧化镁化合物

(平均粒 径 ≤1 μm) 。样 品制备方法:将

180 g Mg(OH) 2(二次粒子平均粒径0.7 μm;BET

表面积 7.0 m2/g)添加到1L 20 g/L的硼酸水溶

液中搅拌,得到的料浆在150 ℃干燥5 h,然后用

研钵研磨,制得了氢氧化镁。检测结果表明, 该

化合物的分解温度为389 ℃, 最高分解温度达

449 ℃, 表层组成与平均组成的元素比值 ( B/

Mg)分别为 0.45, 0.11。

Takenaga, Yasuyuki[ 13] 等在相 对湿度 为

40%,含 CO2 体积分数为 5%的 1个大气压下,

将Mg( OH) 2 (直径为25 μm, 白度为 70.21)装于

容器中, 25 ℃下搅拌2 h, 150 ℃下干燥24 h得到

表面涂层的 Mg( OH) 2(白度为 72.84)颗粒 。将

该颗粒65份与35份甲基丙烯酸甲酯在80 ℃下

挤压成形60 min, 得到白度为 59.5 、挠曲强度为

5.0 kg/mm2 、氧指数为26.0的试样。

Liang Changhao[ 14] 等人利用脉冲 —激光切

除浸泡在去离子水或表面活性剂十二烷基磺酸

钠(SDS)水溶液中的镁片, 合成了呈现多蛀孔

状 、管状 、棒状或薄片状形貌的纳米超细氢氧镁

石,并通过 XRD, TEM 和 EDS 研究了 Mg( OH) 2

纳米产物 。在最初激光激发反应淬火过程和并

发表面活性剂引导生长的基础上, 提出了纳米

结构Mg( OH ) 2 可能的合成机理 。图 1 为在不

同浓度SDS溶液中得到的产品的 X-ray 粉体衍

射光谱;图 2为在不同浓度 SDS 溶液中制得的

Mg(OH) 2晶体的低放大倍数 TEM 图片;图 3为

不同形貌的 Mg( OH ) 2 纳米晶体的高分辨率

TEM图片。

1.2.2　Mg( OH) 2 阻燃剂的应用

Kanzawa, Yoshihiro[ 15]等在Mg( OH) 2颗粒上

( a)去离子水;( b) 0.001 mol SDS 溶液;( c) 0.01 mol

SDS 溶液;( d) 0.05 mol SDS 溶液。

图1　利用脉冲—激光切除镁片得到的产品的 X-

ray粉体衍射光谱

Fig.1　XRD patterns of the products prepared by pulsed-

laser ablation of an Mg sheet in:( a) deionized water

( b) 0.001 mol SDS solution ( c) 0.01 mol SDS solution

( d) 0.05 mol SDS solution

( a)去离子水;( b) 0.001 mol SDS 溶液;( c) 0.01 mol

SDS 溶液;( d) 0.05 mol SDS 溶液

图2　利用脉冲—激光切除镁片制得的 Mg( OH) 2

纳米晶体的低放大倍数 TEM 图片

Fig.2 　TEM images with a low-magnification of Mg

( OH) 2 nanocrystals prepared by pulsed-laser ablation of

an Mg sheet in:( a) deionized water ( b) 0.001 mol SDS

solution ( c) 0.01 mol SDS solution ( d) 0.05 mol SDS so-

lution

涂上橡胶聚合物, 将 100份该颗粒与 2份硬脂

酸钠和 5份天然胶乳混合, 干燥得到的优良阻

燃剂,添加到聚乙烯中 。
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( a)去离子水;( b) 0.001 mol SDS 溶液;( c) 0.01 mol

SDS 溶液;( d) 0.05 mol SDS 溶液

图 3 　利用脉冲—激光切除镁片合成的

Mg( OH) 2纳米晶体的高放大倍数 TEM 图片

Fig.3 　TEM images with a high-magnification of Mg

( OH) 2 nanocrystals prepared by pulsed-laser ablation of

an Mg sheet in ( a) deionized water ( b) 0.001 mol SDS

solution ( c) 0.01 mol SDS solution ( d) 0.05 mol SDS so-

lution

Tawara, Yukinori[ 16]等利用卤水和石灰乳制

得氢氧化镁(含水分 45%) ,与1 g油酸钠, 1 g油

酸镁和 1%的硬脂酸钙混匀, 在120 ℃干燥 24

小时, 研磨成粉末。与Mg( OH) 2 湿滤饼和表面

处理剂混合料浆处理 、干燥 、研磨方法相比较,

该法过程简单, 产生的废水少 。

UESUGIM[ 17]等将 50 ～ 250份饱和脂肪酸

处理过的 Mg( OH) 2 混合加入到 100份树脂或

橡胶中, 制得树脂复合物, 其拉伸强度为

11.9 MPa 。

1.3　欧　洲

1.3.1　特殊形貌氢氧化镁阻燃剂的合成

Henrist, C
[ 18]
等人研究了合成参数对稀溶

液介质中的氢氧化镁纳米颗粒形貌的影响, 着

重研究了片状 、纳米和团聚粉体的制备 。并通

过颗粒大小分配 、晶体习性 、形貌和在水中重新

分散的能力对粉体进行表征。

氢氧化镁样品的合成与反应条件列于表 1

中。图4为各样品的 SEM显微图 。

表 1　不同样品的合成与反应条件

Table 1　Synthesis and reaction conditions of the different samples

样品 镁盐 碱 t/ ℃

1 MgCl2 NaOH 60

2 MgCl2 NH4OH 60

3 MgCl2 NH4OH 25

4 Mg( NO3) 2 NH4OH 25

5 MgSO4 NH4OH 25

6 MgCl2 NH4OH 10

7 MgCl2 NH4OH 47

表 2　图像分析确定平均粒径大小

Table 2　Mean particle size determined by image analysis

样品 温度/ ℃ 大小/ nm

6 10 341

3 25 360

7 47 218

2 60 302

图 5 、6和表 2表明:在合理的陈化时间内,

为了得到单一的片状产物, 其合成应在 25 ～

50 ℃范围内进行。

由图7观察到,两曲线是相互对称的, 并且

在大小和特殊表面上的主要变化趋势在水热处

理的前 2 天内就完成了, 即最佳水热时间为 2

天 。

从图8曲线( b)中衍射峰强度的明显增大

可以看出晶体生长完整;此外, 在( b)曲线中衍

射面[ 001] 和[ 110] 之间的衍射强度比值, 明显

的定位效应归因于有较大宽高比的粒子。

Bach, Juergen[ 19]等人提出了粒径大小分布

均匀的球形或精细片状Mg( OH) 2 的生产方法,

得到的产品纯度达99%以上 。

1.3.2　氢氧化镁阻燃剂的表面改性研究

欧洲在氢氧化镁阻燃剂改性研究方面也作

了大量的工作 。Rothon, Roger Norman
[ 20]
等人通

过煅烧工业原料 Mg( OH) 2 和 MgCO3 得到 BET

表面积 3 ～ 10 m2/g 的MgO,MgO催化水解生成

Mg( OH) 2,再通过研磨得到特殊形貌Mg( OH) 2 。
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( a)样品 1;( b)样品 2;( c)样品 3;( d)样品 4;( e)样品 5;( f)样品 3 的 TEM显微图

图4　样品的 SEM和 TEM 显微图

Fig.4　SEM images of ( a) sample 1 (b) sample 2 ( c) sample 3 ( d) sample 4 ( e) sample 5 and ( f) TEM images of sample 3

图 5　粒径大小在水中的分布:合成温度的影响

Fig.5　Particle size distribution in water:

effect of synthetic temperature

( a)样品 2, I001/ I110=0.51;( b)样品 3, I001/ I110=1.6

图 6　样品的 XRD图谱

Fig.6　XRD patterns of( a) sample 2, I001/ I110=0.51 and

( b) sample 3, I001/ l110=1.6
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图 7　水热处理时间(几天内)对粉体粒

径大小和比表面积的影响

Fig.7　Effects of hydrothermal treatment time ( in days)

on the particle size and specific area of the powder

a未处理, I001/ I110=1.26;b 水热处理 7 d 后,

I001/ I110=5.02。

图 8　样品 3的 XRD谱图

Fig.8　XRD patterns of sample 3 ( a) untreated,

I001/ I110=1.26, ( b) hydrothermal treatment for 7 days,

I001/ I110=5.02

其具体步骤如下:

( i)煅烧镁原料得到 BET 表面积为 3 ～ 10

m2/g(可取值为 3 ～ 7 m2/g)的MgO;

( ii)催化水解 MgO形成 BET 表面积为 3 ～

10 m2/g Mg (OH) 2 颗粒, 水解阶段要求在 60 ～

99 ℃的温度下, 反应器中每 1 L 水反应 50 ～

300 g MgO, 水解时间至少10 h, 最佳时间为

15 h;

( iii)用 200目微分标准筛筛分水解产物;

( iv)过滤洗涤粒状水解产物并重新配成料

浆;

( v)研磨(最好是湿法研磨)使生成平均粒

径( D50)为 0.3 ～ 1.9 μm 和 BET 表面积为 13 ～

30 m
2
/g的 Mg(OH) 2 料浆;

( vi)干燥并研磨料浆制得 BET 表面积为 13

～ 30 m
2
/g 和平均粒径 ( D50) 为 0.3 ～ 1.9 μm

Mg( OH) 2微粒 。

再将上述氢氧化镁产品在特定条件下进行

煅烧, 生成的氧化镁水解制得了特殊氢氧化镁

粒子,其 BET表面积为14 m
2
/g,平均粒径(D 50)

为 1.16μm 。

表 3比较了样品 l的产品与原料, 并阐明

了本发明的特殊氢氧化镁提高了聚合物的性

质 。

Metzemacher,Hans Dieter[ 21]等人利用液体乙

烯-丙烯共聚物和提高聚烯烃稳定性的 EPDM

(三元乙丙橡胶)对 Mg( OH) 2进行表面处理, 得

到改良型阻燃剂,其试验测定数据如表 4～ 7。

表 3　样品 1 的产品与原料的性质与性能对比

Table 3　Comparison of the properties and qualities between sample 1 and its feedstock

氢氧化镁
比表面积/

m2/g

粒径大小

D50/μm

拉伸强度/

MPa

伸长率/

%

氧指数/

%

最优化工艺(样品 1 过程中的原料) 14 4.2 12.4 140 34

样品 1的产品 18 0.8 17.1 151 34

1.3.3　氢氧化镁阻燃剂的应用

Holloway, L.R.[ 22] 等人对比研究了 EVA 共

聚物与氢氧化镁在两种 EVA共聚物中的性能 。

研究表明:低乙烯 EVA能容纳比高乙烯 EVA

更高的氢氧化镁填料量;另一方面,后者表现出

更高的拉伸强度和冲击强度;与 EPDM 相比,

EVA达到相同 0I值所需填料量较少。
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表 4　未处理的Mg( OH) 2和对比样品/样品力学性能对比

Table 4　Comparison of the mechanical properties between untreated Mg( OH) 2 and referential sample

力学性能
未处理的

Mg( OH) 2

对比样品/样品

1 2 1 2 3 4 5 6 7 8

拉 伸 强 度 ( 根 据

DIN53 455( N/mm2) )
20.0 16.1 21.5 29.0 26.0 27.0 20.0 19.6 18.5 20.0 26.0

伸长率 (根据 DIN53

455( m/ m) )
0.03 0.15 0.03 0.24 0.16 0.05 0.06 0.06 0.06 0.16 0.09

冲 击 强 度 ( 根 据

DIN53 455( kJ/m2) )
7.5 55.0 6.5 42.0 52.0

UL94(样品直径 3 mm) V0 V2 V0 V0 V0 V0 V0 V0 V0 V0 V0

表 5　未处理的Mg( OH) 2和对比样品/样品力学性能对比

Table 5　Comparison of the mechanical properties between untreated Mg( OH) 2 and referential sample

　　　　力学性能 未处理的 Mg( OH) 2 样品 9

拉伸强度(根据 DIN53 455( N/ mm2) ) 22 36

伸长率(根据 DIN53 455( m/m) ) 0.03 0.1

冲击强度(根据 DIN53 455( kJ/m
2
) ) 7.5

UL94(样品直径 3 mm) V1 V0

UL94(样品直径 1.6 mm) V1

表 6　0L-107 和对比样品/样品力学性能对比
Table 6　Comparison of the mechanical properties between 0L-107 and referential sample

力学性能 OL-107
对比

样品

样品

10 11 12 13 14 15 16 17

拉伸强度(根据 DIN53 455( N/mm2) ) 10 10.5 16 18 16 19 14 18 18.5 13

伸长率(根据 DIN53 455( m/m) ) 0.5 0.36 0.15 0.26 0.1 0.13 0.45 0.15 0.25 0.5

UL94(样品直径 3 mm) V2 V0 V0 V0 V0 V0 V0 V0 V0 V0

UL94(样品直径 2 mm) V-2 V-0 V-1 V-0 V-2 V-0 V-0 V-2 V—2

LOI 45

表 7　0L-107 和对比样品/样品力学性能对比
Table 7　Comparison of the mechanical properties between 0L-107 and referential sample

力学性能 OL-107
对比

样品

样品

18 19 20 21 22

拉伸强度(根据 DIN53 455( N/mm2) ) 12 3.8 16.4 15 12.1 10.9 12.0

伸长率(根据 DIN53 455( m/m) ) 0.08 0.04 0.16 0.1 0.21 0.15 0.11

UL94(样品直径 3 mm) V-1 V-0 V-0 V-0 V-0 V-0

UL94(样品直径 2 mm) 35.7 V-2 V-1 V-1 V-1 V-0

LOI 35.9
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2　总　结

阻燃剂用氢氧化镁, 除通用品种外,各种特

殊 、复配型新产品不断出现, 应用领域持续拓

展;尤其是电线电缆用高性能氢氧化镁阻燃剂,

更是受到重视 。研究发现,在添加量不变的情

况下,氢氧化镁与氢氧化铝复配使用可相互补

充,具有较佳的阻燃协同效应,其阻燃消烟性能

比单独使用效果要更好
[ 2]
。

由于氢氧化镁用量对聚合物材料机械性能

的影响对它的形貌有很大的依赖性,阻燃效果

更好的是纤维状或片状结晶氢氧化镁。特殊形

貌氢氧化镁阻燃剂粒度的超细化 、表面改性处

理和协同复合技术的研究是阻燃剂应用领域中

比较热门的课题 。国外学者在氢氧化镁阻燃剂

表面改性及其应用方面作了大量的研究工作,

改性后的氢氧化镁, 改善颗粒表面的结构和性

能, 氢氧化镁能以均匀状态分散于聚合物基体

中, 不但增进氢氧化镁颗粒与聚合物基材的相

容性,而且避免团聚现象的发生,氢氧化镁与聚

合物基体间作用力相对提高。因此, 加入到聚

合物中分散性高,与聚合物的相容性好,具有更

好的机械性能(如抗张强度 、弯曲强度和弯曲模

数等) 。

随着国外工业的迅速发展, 各生产厂家对

阻燃添加剂尤其是对环境友好的无机阻燃剂氢

氧化镁的需求也日益增长,发达国家纷纷投入

巨资进行研究开发,国际合作频频开展
[ 23-25]

,

通过试验研究与生产厂家的合作, 将会推动氢

氧化镁阻燃剂改性研究的进展, 进一步推动各

国工业的发展。
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Research Status of Magnesium Hydroxide Flame Retardant Abroad
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Abstract:A review on the development survey, research status and developing trend of the magnesium hydrox-

ide flame retardant in America, Japan and European Communities was presented in this paper.The achieve-

ments made by foreign researchers and developing direction on the research of magnesium hydroxide flame re-

tardant in recent 20 years were introduced.The problems to be vitally solved in the application of it, such as

grain ultra-fining, surface modification and compounding technology are put forward.And the prospect of the

magnesium hydroxide flame retardant is proposed.
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