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pH值对氢氧化镁晶体生长的影响
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　　【摘　要】　以氯化镁（分析纯）为原料�反向滴加到氨水中制备普通氢氧化镁�然后在200℃反应釜中对普通氢
氧化镁进行水热改性。通过扫描电镜（SEM）�X射线多晶衍射仪（XRD）�全自动氮物理吸附仪（BET）和激光粒度仪
等对样品进行表征分析�得到不同 pH条件下晶体生长情况和产品收率。结果表明�常温沉淀过程中 pH值为10．0
时�产品收率高�粒径分布均匀�分散性好。并且分析了 pH值对氢氧化镁晶体生长作用机理。
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Effects of pH on the Growth of Mg（OH）2Crystals
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【Abstract】　The magnesium hydroxide was prepared by titrating magnesium chloride into ammonium hydroxide solution�then the
samples were modified by hydrothermal method in autoclave at 200℃．The samples were characterized by Scanning electron microscope
（SEM）�X-ray diffraction （XRD）�Laser granularity�and nitrogen adsorption measurements（BET）．It was found that at pH＝10．0the
samples with uniform particle sizes and good dispersion were obtained．And the growth mechanism of the Mg（OH）2 crystal in different pH
values was also discussed．
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1　前　言
氢氧化镁作为无机添加型阻燃剂�由于其阻燃、抑烟、

无毒、热稳定性高等特点而成为人们研究的热点 ［1-12］。但常
温沉淀的普通氢氧化镁多为无定型晶体�易于团聚�在材料
中分散性差�易引起高聚物加工性能的降低�基质材料的物
性和机械性能均有所下降 ［5-7］�因此�工业上都是先常温沉
淀生成普通氢氧化镁�然后进行改性处理�制备氢氧化镁阻
燃剂。常用的有传统的“三步法” ［13］�即常温液相沉淀�水热
处理和表面改性三个步骤；也有“二步法” ［14］�即常温液相沉
淀和水热改性两个步骤�所以研究液相沉淀阶段影响晶体
生长的各种因素就显得尤为重要。

一般而言�影响晶体形貌和粒径大小的因素有很多�如
反应温度、反应物浓度、搅拌速度、产品滴加速度和 pH 值
等。对于影响因素 pH 值而言�Phillips V．A．等 ［15］ 考察了

60℃时�pH值对普通氢氧化镁晶体生长的影响�认为随着
pH的升高�氢氧化镁的比表面积和直径/厚度比升高�但并
没有考虑普通氢氧化镁经过水热改性后形貌和粒径等的变

化。此外�文献 ［4�8�10�16］认为 pH 值对晶体生长有很大的影
响�并分析了其作用机理�但对形貌和粒径方面的研究还不
多。因此�本文系统地研究了采用常温沉淀－水热改性制
备氢氧化镁阻燃剂过程中 pH值对形貌和粒径的影响�并初
步讨论了 pH值在氢氧化镁结晶过程中的作用机理。

2　实　验
2．1　氢氧化镁的制备

配制1．5mo/l L 的氯化镁溶液100mL�在40℃恒温水浴
中�利用蠕动泵反向滴加到剧烈搅拌的25％浓氨水中�滴加
氢氧化钠溶液调节至所需的 pH值。加料结束后继续搅拌
60min�然后自然冷却至室温�过滤洗涤后转移至250mL 的搅
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拌釜�添加一定量的表面活性剂�配成5％的悬浮液�搅拌4
小时�然后冷却、过滤、洗涤、干燥�制备出阻燃剂 Mg（OH）2
样品。
2．2　样品形貌及粒径表征

用日本 Hitachi 公司生产的 S-4700型场发射扫描电镜观
察晶体的形貌；X射线多晶衍射仪（Thermo ARL SCINTAG X’
TRA）分析晶体结构�Cu kα靶�0．04°/s；用 ASAP2020全自动
氮物理吸附仪�在150℃预处理4小时测定样品比表面积；
Malvern UK2000激光粒度仪测定产品的表观粒度。

3　实验结果与讨论
3．1　pH 值对氢氧化镁晶体形貌和结构的影响

实验研究了 pH 为9．0、10．0、13．0时对晶体形貌的影
响�如图1所示�其中 A2、B2和 C2分别是 A1、B1和 C1的局
部放大图（×10倍）。从图1（A2�B2�C2）可以看出�pH值的

变化对样品形貌的影响不大�产品都是六方片状晶体。当
pH值从9．0升高到10．0时�晶体的六方片状轮廓越来越规
则�棱角也逐渐分明；当 pH从10．0继续升高到13．0时晶体
又呈现圆片状轮廓�六方片状不明显。因此在 pH＝10．0时
获得了棱角分明�最规则的六方片状晶体�说明此时晶体发
育最完善�晶体的表面极性最弱�也就更容易与高分子材料
混熔。

从图1（A1�B1�C1）可以看出�pH＝9．0时�产品团聚最
严重�六方片状的氢氧化镁堆叠、团聚在一起。随着 pH 值
的提高�产品分散更均匀�片状晶体的直径方向显露越多�
但当 pH＝13．0时 （与 pH＝10．0比较）�产品的团聚又有所
加剧。这是因为在低 pH值的时候�晶体成核速度大于晶体
长大速度�大量细小晶核为降低表面能而团聚在一起。高
pH值促进了晶体的沿边生长�降低了表面极性�所以不易团
聚。这一结论也可以从图2得到证实。
　　图2是氢氧化镁样品在不同 pH值下的XRD图。从图2

图1　不同 pH值下制备氢氧化镁的 SEM 图
Fig．1　SEM image of magnesium hydroxide in different pH values （A1�A2：pH＝9．0；B1�B2：pH＝10．0；C1�C2：pH＝13．0）

可知�当 pH值发生改变时�氢氧化镁样品的衍射峰强度发
生改变�衍射峰的位置并没有改变�表明只是氢氧化镁晶体
的生长方向发生改变。随着 pH 值的升高�晶体（001）晶面
强度先升高后降低�从表1可以看出�pH＝9．0时 I001/I101为
0．9806�当 pH 为10．0时升高到1．0501�继续升高 pH 到
13．0�I001/I101又下降到0．8914。这说明在 pH＝10．0时�表面
暴露的晶面以（001）为主。根据文献 ［5］�（001）晶面是氢氧化
镁晶体极性较弱的晶面�因此更易于与有机材料混熔�和图
1结论相一致。
表1　pH值对氢氧化镁不同晶面的半峰宽和强度的影响
Table1　Influence of pH on the density and half width of

XRD peaks of magnesium hydroxide
001/° 110/° I001/I101

pH＝9．0
pH＝10．0
pH＝13．0

0．2805
0．2650
0．2979

0．2323
0．2246
0．2622

0．9806
1．0501
0．8914

3．2　pH值对氢氧化镁晶体粒径大小和比表面积的影响
通过对不同 pH值下氢氧化镁粒度和比表面积分析（见

表2）可知�对于极性较弱的（001）面和极性较强的（101）面而

图2　不同 pH值下氢氧化镁的 XRD图谱
Fig．2　XRD pattern of magnesium hydroxide in different pH values

言�随着 pH值的变化�晶粒度都是先增大后减小�在 pH＝
10．0时达到最大�分别为30．04nm 和36．99nm。表观粒度的
变化趋势也如此（见图3）�当 pH＝10．0时表观粒径达到最
大�为755nm。如果用

A＝ 表观粒度
平均晶粒度

表示晶体的团聚程度�可以计算得出�在 pH 为9．0和10．0
时 A相等�结合图3pH为9．0时粒径分布不均匀�可以得出
pH＝10．0时晶体的粒径分布均匀�团聚程度最低。
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产品的比表面积随着 pH值的升高而增大�在 pH从9．0
到10．0过程中变化很大�在 pH从10．0到13．0过程中变化
比较小�这是因为在低 pH值时颗粒团聚在一起的缘故。随
着 pH值的升高�颗粒沿直径方向长大�分散性变好�导致了
比表面积变大。
3．3　pH值对氢氧化镁产品收率的影响

pH值不同导致生成的氢氧化镁产品收率有很大的差
异。Lv Jianping 等 ［16］认为用氨水作为沉淀剂控制晶体的大
小和形貌�用强碱调节 pH 值来提高产品收率。当 pH 值从
9．0到10．0时�产品收率增长非常快�从51．24％增长到
90．33％�之后产品收率提高不大�当 pH 值达到13时�产品
收率为94．25％。因此综合考虑�调节 pH＝10．0来提高产
品收率已经足够。

表2　pH值对氢氧化镁粒度和比表面积的影响
Table2　Influence of pH on the granularities and surface

areas of magnesium hydroxide
001/nm 101/nm 110/nm BET/m2·g－1 A

pH＝9．0 28．38 35．77 50．69 11．76 20．4
pH＝10．0 30．04 36．99 47．14 15．27 20．4
pH＝13．0 26．72 31．69 41．10 16．02 22．2

图3　不同 pH下的产品粒度分布图
Fig．3　Distribution image of magnesium hydroxide particles in different

pH values
3．4　氢氧化镁晶体生长反应机理的讨论

当前氢氧化镁的制备方法有顺向滴定法�即将氨水或
强碱加入氯化镁溶液中；反向滴定法�即将氯化镁溶液滴加
到碱液中�以及双滴定法即同时滴加碱液和氯化镁溶液。
在顺向滴定中可能存在的反应如下：
　　　　　NH3·H2O ＝ NH＋4＋OH－
　　　　　Mg2＋＋OH－＝ MgOH＋ （1）
　　　　　MgOH＋＋OH－＝ Mg（OH）2（aq） （2）
　　　　　Mg（OH）2（aq） ＝ Mg（OH）2（s） （3）
　　在反向滴定过程中�初始时 pH 值高于10．0�由于有大
量的 OH－存在�当加入1．5mo/l L Mg2＋时�方程（1）、（2）迅速
发生�晶体的成核速度远远大于其长大速度�生成的大量细
小颗粒为降低表面能而团聚在一起。

通过对不同 pH值时溶液中 Mg2＋的平衡浓度（见表3）

进行计算�可以看出继续滴加氯化镁使 pH 降至9．0时�溶
液中的 Mg2＋浓度为0．12mo/l L�比初始浓度大大降低�但相
比较于溶液中的 OH－浓度仍过量�此时开始滴加 NaOH 溶
液调节 pH值�提高了产品的收率�而且晶体的成核速度降
低�更有利于晶体的生长�粒径趋于均匀。根据等电位点理
论 ［4�8］�此时氢氧化镁胶体表面带正电�易于吸附异性 OH－
负离子�由于 Mg2＋和 OH－的鲍林半径分别为0．065nm 和
0．153nm�Mg2＋和 OH－之间的距离较两个 Mg2＋之间的距离
大�斥力较小�因而晶体沿边生长而不是团聚在一起。

当 pH达到10．0时�OH－和 Mg2＋浓度基本平衡�此时溶
液中的 Mg2＋浓度已经很小�继续滴加 NaOH溶液调节 pH值
至13．0�对产品收率影响不大�而且由于 OH－浓度很高�很
易生成细小的晶核。此时氢氧化镁胶体表面带负电�在成
核过程中 Na＋无选择性地吸附在晶核的各个晶面�而阻碍
Mg2＋的嵌入�使得晶体无法长大�易于团聚。
表3　不同 pH值时溶液中 Mg2＋的平衡浓度/mol·L－1

Table3　Eastimated molar equilibrium concentrations in
solutions of Mg2＋ ions in different pH values

C－OH C2＋Mg C＋MgOH C2＋Mg/C＋MgOH
pH＝9．0 10－5 0．12 4．2×10－4 2．9×102
pH＝10．0 10－4 1．2×10－3 4．2×10－5 2．9×101
pH＝13．0 10－1 1．2×10－9 4．2×10－8 2．9×10－2

　　　KW ＝ CH＋·COH－ ＝10－14（～40℃）
　　　KSP ＝ CMg2＋·C2OH－ ＝1．2×10－11（18℃）
　　　K1＝ CMgOH＋/CMg2＋·COH－ ＝350（25℃）

4　结　论
常温合成－水热改性两步法制备氢氧化镁产品�常温

合成中溶液 pH值对晶体生长起很重要的作用。（1） pH 值
的变化对产品的形貌影响不大�pH值从9．0到13．0�产品都
是六方片状晶体�在 pH＝10．0时获得了最规则、棱角分明
的六方片状晶体。（2） 随 pH值的提高�产品的一次粒径先
升高后降低�在 pH＝10．0时达到最大�使得此时产品粒径
分布均匀�分散性最好。（3） 随 pH值升高�产品收率逐渐升
高�在 pH＝10．0时收率达到90．33％。
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图4　双点样品自由面质点速度数值模拟结果
Fig．4　Numerical simulation results for double specimens of alumina （a）4mm；（b）6mm

实际材料有所差异�引起数值模拟结果与实验结果的不同。

4　结　语
按照平面冲击波加载原则�设计完成了氧化铝陶瓷平

板冲击压缩实验�实验的冲击压力水平为6．7GPa ～7．5GPa。
采用 VISAR 测试了 A95陶瓷自由面质点速度历程�根据
VISAR测试的样品自由面质点速度历程判读了陶瓷材料由
弹性变形向非弹性变形转折点�计算得出了 A95陶瓷的
Hugoniot弹性极限。采用 JH-2材料模型模拟了冲击压缩下
氧化铝陶瓷的自由面质点速度历程�对比数值模拟结果与
实验结果�发现两者变化趋势一致�在起跳时间、最后的速
度幅值等存在一定的差异�JH-2材料模型能够较好地模拟
冲击压缩下陶瓷材料的物理力学特性。但如何正确确定材
料的物理力学参数�选择适合的材料模型能够在很大程度
上影响数值模拟结果的准确性。
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