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滴定过程控制Ｍｇ（ＯＨ）2晶体粒径和形貌

郑敏珠�卢晗锋�刘华彦�陈银飞
（浙江工业大学化学工程与材料学院�绿色化学合成技术国家重点实验室培育基地�杭州 310014）

摘要：以氯化镁为镁源�氨水为沉淀剂�分别采用正向、反向和双向三种滴定过程制备 Ｍｇ（ＯＨ）2�通过监测溶液动
态ｐＨ值变化�并引入晶体生长驱动力指标Ｓ（镁与氢氧根离子积与容度积的比值取对数 ）来定量表示溶液滴定过
程中动态过饱和度变化�ＳＥＭ和ＸＲＤ表征Ｍｇ（ＯＨ）2的结构和形貌。结果表明�正向滴定过程合成的Ｍｇ（ＯＨ）2晶
粒大小混杂 （100～600ｎｍ）�反向滴定合成的晶粒偏小 （200ｎｍ左右 ）�双向滴定合成的晶粒粒径分布集中 （400ｎｍ
左右 ）。引入的Ｓ值较能准确地描述Ｍｇ（ＯＨ）2成核和晶体生长的规律�不同的滴定过程有不同的 Ｓ值变化规律。
联系Ｓ值的变化和晶体粒径的分布�认为Ｓ＞0时晶体成核占主导�Ｓ＜0时晶体生长占主导。通过动态控制溶液 Ｓ
值的动态变化�可以目的性地控制Ｍｇ（ＯＨ）2晶体的结构和形貌。
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1　引　　言
氢氧化镁具有抑烟、无毒、阻燃、热稳定性高等特点�被认为是较好的无卤、环境友好阻燃剂 ［1-11］。而氢

氧化镁的微观晶体形貌决定了其表面物理化学性能�阻燃级氢氧化镁对晶体形貌具有特殊要求 ［12-17］�因此
氢氧化镁结构和形貌控制成为制备阻燃型氢氧化镁的关键。Ｌ．Ｖ等人 ［18］通过调节合成温度和浓度�制备得
到针状�片状�棒状纳米氢氧化镁。陈志航 ［19］探讨了不同浓度氯化钠底液在双滴定过程中晶体粒径变化�认
为随着氯化钠浓度增加�晶体结构更完整�分散性能提高。向兰 ［20］等人研究了在不同碱液浓度水热条件下�
Ｍｇ（ＯＨ）2晶体是小颗粒溶解结晶在大颗粒上的过程�认为增加碱液浓度有利于非极性 （001）面的暴露。

目前大多研究采用改变静态的初始条件 （如合成温度、碱液浓度、镁盐种类等 ）来控制Ｍｇ（ＯＨ）2晶体结
构和形貌 ［21］�对于合成动态过程的研究比较少。实际上碱液和镁盐溶液沉淀生成Ｍｇ（ＯＨ）2过程中�溶液中
过饱和度是不断变化的�而Ｍｇ2＋和ＯＨ-离子相对浓度也是不断变化的�这些是直接影响晶体成核和生长速
率的关键因素。有必要研究动态合成过程中过饱和度以及Ｍｇ2＋和ＯＨ-相对浓度对Ｍｇ（ＯＨ）2晶体成核和生
长的影响。本文采用三种不同的动态的物料滴定方式�并监控滴定过程中ｐＨ值的变化�通过计算溶液在滴
定过程中晶体生长驱动力的指标Ｓ值�联系溶液中Ｓ值变化曲线和晶体形貌的关系�探讨了Ｍｇ（ＯＨ）2晶体
生长规律。
2　实　　验
2．1　合成过程

正向滴定：配制质量分数为1．5ｍｏｌ／Ｌ的氯化镁溶液和2．85ｍｏｌ／Ｌ的氨水溶液�水浴40℃恒温�搅拌下
以5．6ｍｌ／ｍｉｎ的速度将氨水滴加到镁盐溶液中�控制滴定终点ｐＨ值为9．5�反应结束陈化1ｈ�过滤洗涤至
无氯离子�放入250ｍｌ反应釜中200℃水热4ｈ�样品冷却�过滤�在110℃下干燥10ｈ。标号：ＭＨ-Ａ

双向滴定：配制1．5ｍｏｌ／Ｌ镁盐溶液和5．5ｍｏｌ／Ｌ氨水溶液�水浴恒温40℃�搅拌下分别以2ｍｌ／ｍｉｎ的
速度把镁盐和氨水溶液同时滴加至200ｍｌ的衬底溶液中 （ｐＨ＝10．3的氨水溶液 ）�控制滴定终点ｐＨ值为
9．5�与正向滴定相同的条件下陈化、过滤洗涤、水热、干燥。标号：ＭＨ-ＡＢ

反向滴定：配制质量分数为1．5ｍｏｌ／Ｌ镁盐和2．85ｍｏｌ／Ｌ氨水溶液�水浴恒温40℃�搅拌下以2ｍｌ／ｍｉｎ
速度把镁盐滴加到氨水溶液中�控制滴定终点ｐＨ值为9．5�与正向滴定相同的条件下陈化、过滤洗涤、水热、
干燥。标号：ＭＨ-Ｂ
2．2　溶液动态晶体生长驱动力Ｓ值计算

在一定的热力学条件下�溶液的过饱和度可以表示晶体生长的推动力�但是却无法特定地衡量Ｍｇ2＋和
ＯＨ-离子各自浓度变化对晶体生长的影响。这里引用Ｓ值 （如式1）来表示溶液动态过饱和度和Ｍｇ2＋和ＯＨ-

离子各自浓度的变化。
Ｓ＝ｌｏｇ［Ｍｇ2＋ ］· ［ＯＨ-］

ＫＳＰ
（1）

　　式 （1）中ＫＳＰ取40℃时氢氧化镁浓度积 （5．32×10-12）；ＯＨ-离子浓度直接用所测的动态 ｐＨ值计算�
Ｍｇ2＋浓度采用瞬间值�也就是某个时间段 （1ｓ）�一定体积 （Ｖｔ）的滴加液 （体积量由滴加速度决定 ）滴加到底
液后Ｍｇ2＋的浓度。
2．3　样品表征

ｐＨ值由上海精密科学仪器有限公司生产的雷磁ｐＨＳ-3Ｃ测定；晶体的形貌由日本Ｈｉｔａｃｈｉ的ＪＳＭ-6301Ｆ
型场发射扫描电镜 （加速电压15ｋＶ）表征 （放大倍数分别为50000�25000）�颗粒尺寸大小分布通过计算200
颗Ｍｇ（ＯＨ）2粒子进行统计平均；样品的晶相由ＴｈｅｒｍｏＡＲＬＳＣＩＮＴＡＧＸ＇ＴＲＡ型Ｘ射线多晶衍射仪 （Ｄ／ｍａｘ-
ＲＢ）分析�ＣｕＫα射线 （45ｋＶ�40ｍＡ�λ＝0．154056ｎｍ）�测试范围10～85°�扫描速度0．04°／ｓ。
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3　结果与讨论
3．1　氢氧化镁晶体形貌表征

图1给出了三种滴定过程所合成的Ｍｇ（ＯＨ）2晶体形貌�可以看出�Ｍｇ（ＯＨ）2形貌存在较大的差异。正
向滴定合成的ＭＨ-Ａ（见图1Ａ）呈不规则六方片状�部分颗粒为椭圆形�大小颗粒交错分布�颗粒分散性较
好；双向滴定合成ＭＨ-ＡＢ（见图1Ｂ）片状比较规整�厚度较薄�颗粒尺寸分布较均匀；反向滴定合成 ＭＨ-Ｂ
（见图1Ｃ）六方片状规则�颗粒尺寸较为集中�但出现部分颗粒粘连现象。

图1　Ｍｇ（ＯＨ）2的ＳＥＭ图
Ｆｉｇ．1　ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆＭｇ（ＯＨ）2�（Ａ）ＭＨ-Ａ；（Ｂ）ＭＨ-ＡＢ；（Ｃ）ＭＨ-Ｂ

图2　Ｍｇ（ＯＨ）2粒径分布
Ｆｉｇ．2　ＤｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｔｈｅｐａｒｔｉｃａｌｅｓｉｚｅｓｏｆＭｇ（ＯＨ）2�（Ａ）ＭＨ-Ａ；（Ｂ）ＭＨ-ＡＢ；（Ｃ）ＭＨ-Ｂ

图3　Ｍｇ（ＯＨ）2的ＸＲＤ图
Ｆｉｇ．3　ＸＲＤｏｆＭｇ（ＯＨ）2

　　图 2给出了三种 Ｍｇ（ＯＨ）2样品的粒径分布。
ＭＨ-Ａ（见图2Ａ）粒径分布出现两个极端�35％的颗粒
集中在100ｎｍ�45％的颗粒主要集中在 500～600
ｎｍ。ＭＨ-ＡＢ（见图2Ｂ）比 ＭＨ-Ａ粒径分布趋向集中�
小颗粒 （100ｎｍ左右 ）减少�大颗粒 （大于500ｎｍ）也
减少�75％的颗粒分布在300～500ｎｍ之间；ＭＨ-Ｂ（见
图2Ｃ）粒径最小�分布最集中 （80％的颗粒分布在200
～300ｎｍ）�并且厚度有所增加。三种Ｍｇ（ＯＨ）2样品
形貌和粒径出现如此大的差异�可能是由于不同的滴
定过程�溶液阶段性过饱和度不同所造成的。
3．2　氢氧化镁晶相结构

图3为Ｍｇ（ＯＨ）2的ＸＲＤ谱图�可以看出�三种Ｍｇ
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（ＯＨ）2样品的谱图与标准谱图ＪＣＰＤＳ（07-0239）基本一致。由表1可知�以 （001）面计算的平均晶粒尺寸在21
ｎｍ左右�以 （101）面尺寸计算的平均晶粒尺寸在24ｎｍ左右�三种样品的晶粒尺寸没有明显的区别。但通过比
较 （001）面与 （101）面峰强的比值�发现ＭＨ-Ａ的Ｉ001／Ｉ101（比值为0．8098）明显要大于ＭＨ-ＡＢ（0．5746）和ＭＨ-Ｂ
（0．5625）。根据文献 ［22］�Ｍｇ（ＯＨ）2的 （001）面的极性较弱�（101）面的极性较强。由此可知�相比较于ＭＨ-
ＡＢ和ＭＨ-Ｂ�ＭＨ-Ａ的非极性面要暴露得更多�晶体分散性也更好�与ＳＥＭ图结果一致。

表1　Ｍｇ（ＯＨ）2特征峰强及Ｘ射线半峰宽
Ｔａｂｌｅ1　 ＴｈｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙａｎｄｈａｌｆｗｉｄｔｈｓｏｆＸＲＤｐｅａｋｓｏｆＭｇ（ＯＨ）2

Ｓａｍｐｌｅｓ Ｉ001／Ｉ101 Ｈａｌｆｗｉｄｔｈｓｏｆｔｈｅ（001）ｐｅａｋ（ｎｍ） Ｈａｌｆｗｉｄｔｈｓｏｆｔｈｅ（101）ｐｅａｋ（ｎｍ）
ＭＨ-Ａ 0．8098 21．7562 24．7196
ＭＨ-ＡＢ 0．5746 21．6330 24．7560
ＭＨ-Ｂ 0．5625 21．1913 24．5789

3．3　Ｍｇ（ＯＨ）2动态晶体生长模型的讨论
结晶包括成核和晶体生长两个过程�它既是热力学相变过程�同时又涉及晶体生长动力学。在成核的相

变过程中�需要一定的相变驱动力�过饱和度是溶液中生成纳米晶的相变驱动力。与此同时�在一定的温度
条件下�过饱和度和溶液中离子相对浓度同样是影响晶体生长和形貌 （即不同晶面生长速度 ）的重要因素。
在不同的阶段控制不同的过饱和度和离子浓度�可以协调各阶段的成核和长大速度�使成核和长大过程得到
一定程度的分开。引入晶体生长驱动力Ｓ值来定量的表示溶液过饱和度和溶液离子相对浓度。

图4　不同滴定过程ｐＨ值的动态变化
Ｆｉｇ．4　ＶａｒｉａｔｉｏｎｏｆｐＨｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｔｒａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ

图5　不同滴定过程Ｓ值变化
Ｆｉｇ．5　ＶａｒｉａｔｉｏｎｏｆＳｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｔｒａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ

　　图4为不同滴定过程中溶液 ｐＨ值变化。正向滴定、双向滴定、反向滴定过程的初始 ｐＨ值分别为
11．80、10．28和6．67�滴定60ｍｉｎ后�控制最后的ｐＨ值为9．5。通过溶液ｐＨ值和瞬间Ｍｇ2＋浓度计算各个
阶段晶体生长驱动力指数Ｓ（如图5示 ）�由图可知�三种滴定方式Ｓ值的变化过程与ｐＨ值的变化是不同的。
正向滴定过程Ｓ值反应初期变化较快�5ｍｉｎ之内从起始-3．6便增加到0�其后Ｓ值保持在0左右；双滴定过
程Ｓ值缓慢下降 （从-0．58下降至-2．0）；反向滴定过程Ｓ值从2．8开始一直下降�60ｍｉｎ后下降至-2．0。

在正向滴定中�起始Ｍｇ2＋浓度高�ＯＨ-离子浓度低�所计算得到的Ｓ值较小�在初始阶段�Ｍｇ（ＯＨ）2成核
数量较少�晶体生长占主导�易生成大粒径的颗粒。而在滴定过程中Ｓ值上升�成核速率增加�导致生成小颗
粒�因此从ＳＥＭ图观察到大小颗粒夹杂的氢氧化镁晶粒。在双向滴定中�起始Ｍｇ2＋和ＯＨ-离子浓度相似�
溶液Ｓ值变化不大�晶体成核和生长速率维持恒定�生成的颗粒粒径较大且分布较为集中。而在反向滴定过
程中�起始Ｍｇ2＋浓度小�ＯＨ-离子浓度大�溶液Ｓ值较大�生成大量小晶核�随着Ｓ值的减小�前期生成的大量
小晶核成为后期晶体生长的晶种�因此生成的颗粒粒径小且非常集中。图6表示了三种滴定过程Ｍｇ（ＯＨ）2
晶体的生长过程。联系Ｓ值的变化和晶体粒径的分布�我们认为�当Ｓ＞0时晶体成核占主导�Ｓ＜0时晶体
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生长占主导。
3．4　初始碱液对晶体形貌的影响
　　上文讨论了三种滴定方式Ｍｇ（ＯＨ）2成核和生长的规律�为验证这个规律�同时考察了静态初始碱液浓
度变化对 Ｍｇ（ＯＨ）2生长的影响。图7分别给出了反向滴定过程中�相同镁盐浓度�氨水浓度分别为3
ｍｏｌ／Ｌ�1．5ｍｏｌ／Ｌ�0．75ｍｏｌ／Ｌ（体积维持不变 ）合成Ｍｇ（ＯＨ）2的ＳＥＭ图。发现随着碱液浓度不断的减小�
生成颗粒六方片状变得规整。图8统计了不同的碱液浓度合成的Ｍｇ（ＯＨ）2粒径分布图�随着碱液浓度减
小�出现了颗粒增大的趋势�在 ＣＭｇＣｌ2／ＣＮＨ3Ｈ2Ｏ比为1、2、4时�粒径分布分别集中在100～200ｎｍ、200～300
ｎｍ、300～400ｎｍ。这是由于在反向滴定过程中�碱液浓度的降低�相对Ｍｇ2＋离子浓度增加�晶体生长驱动
力Ｓ也随之变小�有利于晶体的生长�从而使得晶体粒径变大�达到Ｍｇ（ＯＨ）2晶粒可控的目标。

图6　Ｍｇ（ＯＨ）2晶体的动态生长机理示意图
Ｆｉｇ．6　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｒｏｗｉｎｇｏｆｇｒｏｗｉｎｇｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆＭｇ（ＯＨ）2

图7　不同ＣＭｇＣｌ2／ＣＮＨ3·Ｈ2Ｏ的Ｍｇ（ＯＨ）2ＳＥＭ图
Ｆｉｇ．7　ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆＭｇ（ＯＨ）2ｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔＣＭｇＣｌ2／ＣＮＨ3·Ｈ2Ｏ�（Ａ）ＣＭｇＣｌ2／ＣＮＨ3·Ｈ2Ｏ＝1／1；

（Ｂ）ＣＭｇＣｌ2／ＣＮＨ3·Ｈ2Ｏ＝2／1；（Ｃ）ＣＭｇＣｌ2／ＣＮＨ3·Ｈ2Ｏ＝4／1

图8　不同ＣＭｇＣｌ2／ＣＮＨ3·Ｈ2Ｏ合成 Ｍｇ（ＯＨ）2的粒径分布
Ｆｉｇ．8　ＶａｒｉａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｐａｒｔｉｃａｌｅｓｉｚｅｓｏｆＭｇ（ＯＨ）2ｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔＣＭｇＣｌ2／ＣＮＨ3·Ｈ2Ｏ�

（Ａ）ＣＭｇＣｌ2／ＣＮＨ3Ｈ2Ｏ＝1／1；（Ｂ）ＣＭｇＣｌ2／ＣＮＨ3Ｈ2Ｏ＝2／1；（Ｃ）ＣＭｇＣｌ2／ＣＮＨ3Ｈ2Ｏ＝4／1
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4　结　　论
采用正向、反向和双向的滴定过程可以合成具有不同结构和形貌的氢氧化镁�引入的晶体生长驱动力指

标Ｓ值可以较好地解释三种滴加过程中Ｍｇ（ＯＨ）2晶体的成核和生长规律�当溶液中Ｓ值越小�晶体生长速
度越大；当Ｓ值越大�溶液中晶体成核速度越大。通过控制溶液 Ｓ值的动态变化�可以目的性地控制 Ｍｇ
（ＯＨ）2晶体的结构和形貌�合成出适合不同高分子材料的Ｍｇ（ＯＨ）2阻燃剂。
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