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摘要: 为了促进氧化镁晶须的规模化生产与工业应用 ,采用前驱物煅烧法制备了氧化镁晶

须 . 以氯化镁为原料、碳酸钠为沉淀剂制备了结晶良好的水合碳酸镁晶须 ;控制碳酸镁的热

分解条件保持晶须形状不被破坏 ,在煅烧情况下将其转变为氧化镁晶须 . 采用 X射线衍射仪

和扫描电子显微镜对产物的组成、形态和结构进行了表征 . 结果表明 ,所得氧化镁晶须直径 2

～ 5μm,长度约为 60μm. 另外 ,对影响晶须形成的一些主要因素进行了初步探讨 ,同时简要

介绍了利用碱式氯化镁、碱式硫酸镁获得氧化镁晶须的方法 ,探索性地拓展了氧化镁晶须的

工业生产 .
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0　引　言

晶须是一种针状单晶体材料 ,其直径为零点

几至几个微米 ,长度为几微米至数百微米 . 由于

晶体结构十分完整 ,其具有惊人的力学强度 ,作为

塑料、金属和陶瓷等物质的改性添加剂 ,显示出极

佳的物理化学性质和优异的机械性能 [1、 2 ] .

自 1948年美国科学家首次发现晶须以来
[3 ]
,

迄今为止材料学家们研究开发出了上百种晶须 ,

有金属、氧化物、碳化物、氮化物、硼化物以及无机

盐等晶须 [4～ 6 ] . 在这众多种类晶须中 ,氧化镁

( MgO)晶须因具有优良的耐热性、绝缘性、热传

导性、补强性和很高的抗拉强度 ,引起人们的广泛

关注 . MgO晶须的熔点为 3 123 K,其最大特点

是具有很高的强度 ,因此很适合作为各种复合材

料的强化或补强材料
[7～ 10 ]

.

MgO晶须的制备大多采用气相法 [11 ] ,虽然该

方法制备的晶须长径比高、直径分布均匀 ,但制备

过程需要高温和惰性气体保护 ,工艺过程不易控

制 ,生产成本高 ,大大限制了 MgO晶须的工业生

产与应用 . 近年来 ,溶液法因工艺过程简单 ,生产

成本低廉而倍受关注 . 本文以氯化镁 ( MgCl2  

　　　　

6H2O)和碳酸钠 ( Na2 CO3 )为原料 ,制得前驱物 ,

经干燥、煅烧等工艺 ,得到 MgO晶须 . 此外 ,利用

室温陈化与水热合成法分别制备碱式氯化镁与碱

式硫酸镁晶须 ,经干燥和煅烧同样获得 MgO晶

须 .

1　实验方法

1. 1　MgO晶须的制备

配制 0. 4 mo l /L的 MgCl2溶液 20 mL和 0. 4

mol /L的 Na2 CO3溶液 20 mL,在搅拌状态下将

Na2 CO3溶液缓慢滴入 MgCl2溶液中 ,混合均匀后

继续搅拌 15 min,然后在室温下陈化 10 h. 将得

到的白色沉淀经过滤 ,用蒸馏水洗涤数次 ,在 80

℃下干燥 4 h得到前驱物水合碳酸镁 . 将此前驱

物在 700 ℃ 下煅烧 2 h, 控制升温速率为 5

℃ /min,得到 MgO晶须 .

1. 2　分析测试

晶体结构分析采用 X射线粉末衍射 ( XRD)

在日本 XD-3A型 X射线粉末衍射仪上进行 ,采用

CuKα辐射 ,λ= 0. 154 18 nm. 利用扫描电子显微

镜 ( SEM , JSM -5600LV ,日本 )测试煅烧前后产物

的微观形态 .



2　结果与讨论

2. 1　MgO晶须的制备

将得到的前驱物干燥后进行 XRD分析 ,结果

见图 1. 图中仅有 MgCO3  3H2O衍射峰 (与

JCPDS No. 20-669一致 ) ,无其他杂相 ,且具有良

好的结晶性能 . 前驱物为结构完整的 MgCO3  

3H2O,属单斜晶系 ,空间群为 P 21 /n,晶胞参数 a

= 1. 211 nm,b = 0. 536 5 nm,c = 0. 769 7 nm.

图 1　前驱物的 XRD谱图
Fig . 1　 XRD pattern of the precur so r

　　将干燥的 MgCO3  3H2O晶须在 700℃下煅

烧 2 h,可得到 MgO晶须 . 将得到的产物进行

XRD分析 ,结果见图 2. XRD谱图与标准谱图

JCPDS No. 77-2179一致 ,表明其结构为 MgO单

一物相 ,晶胞参数 a = 0. 421 1 nm.

图 3是所得前驱物的 SEM照片 . 从图 3( a )

可以看出 ,有大量晶须生成 ,晶须表面光滑 ,直径

分布均匀 ,直径在 2～ 5μm,长度约为 60μm.

图 2　前驱物煅烧后所得产物的 XRD谱图

Fig . 2　 XRD patte rn of samples obtained by

calcining o f pr ecursor

　　 在得到的产物中 ,有部分晶须团聚成 “花

形” (图 3( b) ) ,这种团聚现象的出现一方面是由

于晶须细化到一定程度时 ,具有很高的化学活性

和表面能 ,晶须表面处于极不稳定的状态 . 为了

降低表面能 ,晶须会通过相互聚集而达到稳定状

态 ,从而引起部分晶须的团聚 . 另一方面 ,当晶须

以沉淀物的形式从溶液中析出时 ,表面原子存在

许多悬空键和不饱和键 ,使得晶须之间易于形成

氢键等化学上的键合 ,导致晶须之间互相黏附聚

集 . 再者 ,溶液中可能存在的杂质也会引起晶须

的团聚 . 要抑制这种团聚 ,以获得分散性更好的

晶须 ,仍需进行进一步的研究 .

图 3　前驱物的 SEM照片

Fig. 3　 SEM images o f the precurso r

　　将干燥的前驱物晶须直接煅烧 ,即可得到

MgO晶须 (图 4) . 从图中可以看出 ,所得 MgO晶

须结晶良好、分散均匀 ,与前驱物相比形貌没有明

显改变 . 由此表明 ,通过适当控制煅烧条件 ,可以

在不改变形貌的情况下 ,将前驱物 ( M gCO3  

3H2O)晶须转变为 MgO晶须 .

以 MgCl2 6H2O为原料、Na2 CO3为沉淀剂首

先制得前驱物 ( MgCO3  3H2O)晶须 . 借助这种

前驱物 ,采取适当的煅烧工艺 ,通过控制分解条件

使之保持原来的形貌 ,即得到 MgO晶须 . 由于

MgO本身为立方晶系结构 ,一般条件下很难沿某

个晶面优先生长 ,需要在比较特殊的条件下才有

可能 (如气相法 ) ,其应用受到限制 . 这种通过煅

烧前驱物制备 MgO晶须的工艺 ,因其生产成本低
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廉 ,不失为一个良好的方法 . 实验结果表明 ,前驱

物的形貌是影响产物性能的主要因素之一 ,即不

同长径比的 MgCO3  3H2O煅烧后产物 MgO的长

径比也不同 . 因此要获得具有一定长径比的

MgO晶须 ,必须首先制得长径比大的 Mg CO3  

3H2O晶须 .

图 4　前驱物煅烧后所得 MgO晶须的 SEM照片

Fig . 4　 SEM images o f MgO w hiskers obtained by calcining the pr ecur sor s

2. 2　原料浓度的影响

原料浓度对前驱物形貌的影响如图 5所示 ,

沉淀剂的加入量按 n( Mg2+ )∶n( CO2-
3 ) = 1∶ 1

计 . 当原料浓度较低时 ( 0. 2 mol /L,图 5( a) ) ,前

驱物为颗粒状 ,没有晶须形成 ;随着原料浓度的适

当增加 ( 0. 4 mo l /L) ,可以获得分散均匀、长径比

高的晶须 (图 5( b) ) ;当原料浓度进一步增加时

( 0. 6 mo l /L) ,虽然仍有晶须生成 ,但形貌变得不

规则 (图 5(c) ) ;当原料浓度达到 0. 8 mol /L时 ,没

有晶须生成 ,只获得大量纳米粒子 (图 5( d) ) . 因

此 ,选择合适的反应物浓度 ,对产物的形貌有重要

影响 . 如果反应物浓度过低 ,难以为晶须的生长

提供足够的原料 ;而当反应物浓度较高 ,晶体的成

核速率远大于晶体的生长速率 ,加入反应物的瞬

间就产生大量的晶核 . 这些晶核来不及长大 ,具

有很高的表面自由能 ,因此容易发生团聚 ,也得不

到分散均匀的晶须 . 实验结果表明 ,适宜的反应

物浓度为 0. 4 mo l /L.

图 5　不同浓度原料所得前驱物的 SEM照片

Fig . 5　 SEM images o f th e pr ecursor s by using the same raw ma teria ls with differ ent concentr ation
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2. 3　原料配比的影响

沉淀法制备 MgO晶须所涉及的反应方程式

主要为

Mg
2+
+ CO

2-
3 → MgCO3 ( aq)

MgCO3 ( aq) → MgCO3 ( s)

MgCO3 → MgO+ CO2

由于溶液中沉淀生成的前提条件是: 溶液中

沉淀的前驱物质的浓度必须达到过饱和状态 . 因

此 ,要保证 MgCO3  3H2O沉淀形成 ,必须保证反

应溶液中存在一定浓度的前驱物质 ,即足够浓度

的 Mg2+ 和 CO2-
3 . 当 MgCl2与 Na2 CO3的物质的

量比为 1∶ 1时 ,符合上述反应的化学计量比 ,也

只有在这种配比下才获得了结晶良好的晶须 (图

6( a) ) . 原料配比的变化不仅影响反应进行的速

度 ,而且对溶液的 pH也有影响 ,进而影响了溶液

的饱和浓度 . 溶液的过饱和度越高 ,形成的晶核

数越多 ,就会抑制晶核的进一步长大 ,从而无法获

得结晶良好的晶须 (图 6( b)、 6( c) ) .

图 6　采用不同原料配比所得前驱物的 SEM照片

Fig . 6　 SEM images o f th e pr ecursor s with the different r aw ma terials mo la r ra tio s

2. 4　煅烧温度与煅烧时间的影响

在煅烧前驱物以获得 MgO晶须的过程中 ,煅

烧温度和煅烧时间是采用沉淀法制备 MgO晶须

比较关键的一步 . 煅烧过程中 ,煅烧温度、升温速

度、煅烧时间等因素对于 MgO晶须的性能均有不

同程度的影响 . 煅烧温度太低 ,不利于前驱物的

分解转化 ,而煅烧温度太高、时间过长 ,则由于分

解速度太快而破坏晶须外形 ,晶须团聚、直径增

大 . 因而在保持沉淀物煅烧完全的同时 ,煅烧温

度越低、时间越短 ,才能得到烧结良好、分散均匀

的 MgO晶须 . 图 7为将前驱物在不同温度下煅烧

　　

图 7　在不同温度下煅烧前驱物所得产物的

XRD谱图

Fig . 7　 XRD pa tterns o f the products at differ ent

calcina tion t em peratures

2 h所得产物的 XRD谱图 . 从图中可以看出 ,在

500℃、 600℃下煅烧前驱物均不能得到结晶良

好的纯相 MgO,只有煅烧温度达到 700℃ 时 ,前

驱物才完全转化为 MgO. 本文同时考查了煅烧

时间对前驱物转化的影响 (图 8) . 结果表明 ,在

700℃下煅烧 2 h后 ,才能得到纯相 MgO. 从以

上分析可以看出 ,最佳煅烧条件为煅烧温度 700

℃ ,煅烧时间 2 h. 在此条件下可以得到结晶良好

的纯相 MgO.

图 8　前驱物在 700℃下煅烧不同时间所得

产物的 XRD谱图

Fig . 8　 XRD pat terns o f the pr oduc ts at the

calcina tion tempera ture o f 700 ℃ for

differ ent time
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3　碱式氯化镁和碱式硫酸镁为前驱

物的氧化镁晶须的制备

配制 2 mol /L的 Mg Cl2溶液 10 mL和 1

mol /L的 NaOH溶液 2 mL,将 NaOH溶液缓慢滴

入 MgCl2溶液中 ,搅拌 30 min后室温陈化 72 h,

获得碱式氯化镁晶须 (图 9(a ) ) ;配制 1. 5 mol /L

MgSO4溶液 10 mL和 4 mo l /L的 NH3  H2O溶

液 10 mL,在搅拌状态下混合上述溶液 ,然后在

150℃下水热反应 15 h,获得碱式硫酸镁晶须 (图

9( b) ) . 分别在 950℃下煅烧两种前驱物 ,获得了

高长径比的 MgO晶须 (图 9( c)、 ( d) ) ,晶须的分

散性好、结晶度高 .

4　结　论

以 MgCl2  6H2O为原料、 Na2CO3为沉淀剂 ,

经煅烧 MgCO3  3H2O前驱物 ,制得了结晶良好、

分散均匀的 MgO晶须 . 所得晶须直径在 2～ 5

μm,长度约为 60μm. 详细考查了原料浓度、原料

配比、煅烧温度等工艺条件对晶须形貌的影响 ,并

确定了最佳工艺条件: 原料浓度 0. 4 mol /L,

MgCl2与 Na2CO3的物质的量比 1∶ 1,搅拌 15

min,室温陈化 10 h ,获得的前驱物在 700℃下煅

烧 2 h. 利用煅烧碱式氯化镁、碱式硫酸镁的方法

同样获得了形貌优良的 MgO晶须 . 本文介绍的

MgO晶须制备工艺简单、成本低廉 ,易于进一步

工业放大 ,对于 MgO晶须的产业化具有重要的指

导意义 .
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Preparation of MgO whiskers and investigation on their influence factors
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Abstract: To promote the scale-up production and indust rial application o f magnesium oxide ( MgO)

w hiskers, M gO whiskers w ere prepa red by the calcination method o f the precurso rs. MgO whiskers

w ere prepared via a chemical reaction betw een magnesium chloride and sodium carbonate followed

w ith the heat t reatment. The composi tion, th e mo rpholog y and the st ructure o f these whiskers w ere

cha racterized by X-ray dif f raction and scanning elect ron micro scopy. The results indicate that the

diameter of MgO whiskers is in the range of 2-5μm and the leng th is about 60μm. The inf luence of

va rious process parameters on the w hiskers w as investig ated. Other fabrication methods have been

briefly int roduced from basic magnesium chlo ride w hiskers and magnesium hydroxide sulfa te hydrate

w hiskers. These methods, in a certain case, ex tend the industrial production of M gO whiskers.

Key words: magnesium ox ide; whiskers; influence factors
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