
第 45 卷    第 2 期                                稀有金属材料与工程                               Vol.45,   No.2 

2016 年      2 月                      RARE METAL MATERIALS AND ENGINEERING                   February  2016 

 

收稿日期：2015-02-01 

基金项目：国家自然科学基金面上项目（21276055）；国家海洋局青年海洋科学基金资助项目（2012553）；中央级公益性科研院所基本科

研业务费专项资金项目（K-JBYWF-2011-G22，K-JBYWF-2013-G9） 

作者简介：路绍琰，女，1985 年生，硕士，国家海洋局天津海水淡化与综合利用研究所，国家海水利用工程技术研究中心，海水化学资

源利用技术研究室, 天津 300192，电话：022-87897912，E-mail: y4771558@163.com 

 

碱式氯化镁晶须的水热制备及热分解机理研究 
 

路绍琰，武海虹，吴  丹，马来波，张慧峰，姚  颖 

（国家海洋局天津海水淡化与综合利用研究所，天津  300192） 

 

摘  要：采用水热法以氯化镁溶液、氢氧化钠为原料制备了碱式氯化镁晶须。通过 SEM 和 SAED 观察样品的显微形貌

及晶体结构，晶须长度 150 μm 以上，直径 0.5~1 μm，为单晶物质。通过 XRD 测定样品的晶相结构，产物为碱式氯化

镁 9Mg(OH)2·MgCl2·5H2O。通过红外光谱考察了不同镁离子浓度产物官能团的不同。升温速率为 2~5 ℃/min，高温程

序煅烧前驱体碱式氯化镁，制备出氧化镁晶须，很好的保持了碱式氯化镁晶须的形貌，仍为单晶物质，并推测了其可

能的热分解的机理过程。 

关键词：晶须；碱式氯化镁；氧化镁；单晶  

中图法分类号：TQ132.2        文献标识码：A        文章编号：1002-185X(2016)02-0482-05 

 

无机镁盐晶须是一种针状或纤维状结构晶体，直

径极小，几乎不存在任何缺陷，由于内在的完整性和

高度有序的原子排列，使其强度接近晶体理论值—原

子间价键的强度[1,2]。由于结构十分完整，具有特殊的

耐高温、耐摩擦、耐腐蚀和高强度模量等特性[3]，用

作树脂、金属和陶瓷的补强增韧材料时显示出极佳的

物理、化学性能，形成了一个非常活跃的研究领域[4-5]。 

目前碳化硅、氮化硅、钛酸钾等多种无机盐晶须

及其复合材料已投入了工业化应用[6,7]。但由于这些晶

须的造价较高，故仅在一些特殊领域中的制品能够承

受其价格而被利用。碱式氯化镁晶须除了具有上述特

性，还对水和有机溶剂具有亲和性，其结构通式为

Mgx(OH)y·Clz·mH2O (2x－y－z=0，0＜m＜6)，由于带

有结晶水，使用温度比其它晶须低，多在 250 ℃以下，

因此具有优良的阻燃性能。更重要的是，碱式氯化镁

晶须还可以作为前驱体制备一维氧化镁 [8,9]或氢氧化

镁晶须 [10,11]。根据制备条件的不同可以得到 4 种

MHCH 相 [12-15] ： 2Mg3(OH)4·Cl2·4H2O ，

3Mg2(OH)3·Cl·4H2O ， 5Mg3(OH)5·Cl·4H2O ，

9Mg10(OH)8·Cl2·5H2O。氧化镁晶须以其物美价廉的优

势得到了国内外材料界的广泛关注。氧化镁晶须[16]具

有良好的耐热性 (熔点高达 2850℃)、绝缘性、热传导

性(热传导率是氧化铝的 3 倍)、耐碱性、阻燃、抑烟、

稳定性、极高的强度和弹性模量, 特别是在高温下不

会被氧化的性能很适合作为各种复合材料的强化材

料，使其在高温复合材料领域具有广阔的应用前景 , 

是近几年发展较快的高技术结构新材料。本研究以水热

法合成出 9Mg(OH)2·MgCl2·5H2O，并采用多种表征手段

对其性能进行考察，同时研究了其热稳定性能，推测

出可能的分解机理。 

1  实  验 

仪器：场发射扫描电镜（Philips XL30ESEM）；X

射线衍射仪（D/max 2500v/pc，Cu Kα radiation）；透

射电镜（JEM12OOEX）；选区衍射 (SAED)；综合热

分 析 仪 (NETZSCH ， STA409C) ； 红 外 光 谱 仪

（BRUKER-Tensor27）；光学显微镜（OLYMPUS）；GS

型高压釜（江苏振亚集团）；电热恒温鼓风干燥箱

（BINDER）。 

试剂：食用氯化镁（由天然结晶镁精制而成），天

津市塘沽金轮盐化有限公司；氢氧化钠，天津市北方

天医化学试剂厂；无水乙醇，天津市大茂化学试剂厂；

聚乙二醇(PEG)，天津市巴斯夫化工有限公司；塘沽盐

场卤水。 

氯化镁与氢氧化钠按照一定比例，搅拌下将氢氧

化钠溶液缓慢滴加到含有一定质量分数表面活性剂的

氯化镁溶液中，制得白色悬浊液，倒入内衬聚四氟乙

烯的高压水热反应釜中，填充度控制在 70%~80%，然

后移入程控加热炉中，以指定的升温程序进行升温至

180 ℃，反应 6 h。反应结束自然冷却后取出，得到的
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产品经过洗涤、抽滤、干燥得到碱式氯化镁晶须。 

将所得碱式氯化镁晶须均匀地平铺于坩埚，放置

在管式电阻炉中，在氮气气氛中按照一定的升温速率

加热。略微打开电阻炉的炉门，保持电阻炉有一定的

出风量，使分解产生的 H2O、HCl 气体溢出，实现结

构重整和物相转化，最终得到氧化镁晶须。 

2  结果与讨论 

2.1  碱式氯化镁晶须的水热制备 

2.1.1  显微形貌 

图 1 为不同镁离子初始浓度所得产品的扫描电镜

照片。其他反应条件是：镁离子与氢氧化钠的摩尔量

比 R=9，反应时间为 6 h，反应温度为 180 ℃。镁离

子初始浓度为 2 mol/L 时，产物为片状，镁离子浓度

增加到 3 mol/L 时，产物为规则光滑的晶须，纤细均

一，且晶须中没有片状颗粒存在，晶须纯度较高，长

度为 150 μm 以上，直径为 0.5 μm 左右，长径比达到

几百。增加镁离子浓度至 4 mol/L 时，产物依然是光

滑纤细的晶须，晶型完整，只不过尺寸不太均一。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  不同镁离子浓度产物的 SEM 照片 

Fig.1  SEM micrographs of the products in different Mg
2+

 concentrations: (a) 2 mol/L, (b) 3 mol/L, and (c) 4 mol/L 

 

镁离子浓度过低对制备碱式氯化镁晶须是不利

的，过低的浓度使得体系中镁离子浓度不足，不能提

供碱式氯化镁晶须建立晶格所需要的浓度；另外，低

浓度造成反应产物碰撞几率下降，降低固体相从溶液

相析出的化学势能，系统处于稳定状态，不能形成晶

核，故在 2 mol/L 浓度时不能生成碱式氯化镁晶须。

随着镁离子浓度的上升，开始逐渐生成晶须产物，并

得到完美的晶须产品。当浓度达到一定程度后，系统

中高粒子浓度造成体系处于不稳定的状态，当浓度继

续增大超过 4 mol/L 时，BMC 晶须变得杂乱，直径变

大，长度变短，长径比变小。总之，镁离子浓度对造

成过饱和亚稳态环境影响较大，对溶液中生长成晶体

是极其重要的。 

2.1.2  物相鉴定 

图 2 显示，镁浓度为 2 mol/L 时产物的衍射峰与

Mg(OH)2 的标准衍射峰很好的吻合，说明产物是纯净

的氢氧化镁；镁离子浓度为 3 和 4 mol/L 时，2 种产物

各衍射峰的位置基本一致，均能与 BMC 的 F9 相

9Mg(OH)2·MgCl2·5H2O 的标准衍射峰很好的吻合。说

明产物是 9Mg(OH)2·MgCl2·5H2O。图 3、4 是镁离子

浓度分别为 3， 4 mol/L 时产物的选区衍射图谱

(SAED)，该图谱则为典型的单晶衍射图谱。由此可得

出，镁离子浓度在 3~4 mol/L 范围内都能得到长径比

非常高的单晶 9Mg(OH)2·MgCl2·5H2O 晶须。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  不同镁离子浓度产物的 XRD 图谱 

Fig.2  XRD patterns of the products in different Mg
2+

 concentrations: 

(a) 2 mol/L, (b) 3 mol/L, and (c) 4 mol/L 
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2.1.3  FT-IR 分析 

图 5 产物的 FT-IR 表明 a 与 b、c 的吸收峰有明显

的区别，而 b 与 c 的吸收峰类似。a 中 3700 cm
-1 处尖

锐、高强度峰是氢氧化镁晶体结构中 O-H 伸缩振动引

起，即产物中有羟基存在；3436 cm
-1 处的宽吸收带为

氢氧化镁中自由质子到导电态质子的转变引起；小于

1500 cm
-1 的低波数下的峰，是由于产物的小尺寸效应

而吸附空气中的有机物产生的，所以红外光谱中表现

很复杂，对应的化学键也很难分析，目前尚不明确归 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  镁浓度 3 mol/L 时产物的 TEM 和 SAED 照片 

Fig.3  TEM image (a) and SAED pattern (b) of the products in 3 

mol/L Mg
2+

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  镁浓度 4 mol/L 时产物的 TEM 和 SAED 照片 

Fig.4  TEM image (a) and SAED pattern (b) of the products in 4 

mol/L Mg
2+ 

 

属于何种化学键红外吸收；450 cm
-1 的强峰属于氢氧

化镁的 Mg-O 键伸缩振动。这就再一次验证了镁离子

浓度为 2 mol/L 时产物是氢氧化镁。b、c 除了具有 a

中的部分峰外，又多了一些其他峰。3419 cm
-1 附近的 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  不同镁离子浓度产物的 FT-IR 图谱 

Fig.5  FT-IR patterns of the products in different Mg
2+

 concentrations: 

(a) 2 mol/L, (b) 3 mol/L, and (c) 4 mol/L 

 

吸收峰是氢键的 O-H 伸缩振动频率峰；1635 cm
-1 附近

的吸收峰主要是水中 H-O-H 的弯曲振动所致，说明产

物中含有大量的结晶水。FT-IR 证实了产物 b、c 不同

于 a 的另一种物质。 

2.2  热分解机理 

经过反复的实验发现，热解后得到的氧化镁晶须

的形貌与前驱体碱式氯化镁晶须的形貌及热解升温速

率有很大的关系。当升温速率较高时，热解得到的  

MgO 晶须呈现蜂窝状，在晶须纤维的表面布满了熔

孔、熔槽、熔洞等，晶须的表面变的不光滑，甚至变

为粉末。升温速率在 2~5 ℃/min 时较为合适，图 6 为

升温速率在 4 ℃/min 热解后产物的 SEM 和 SAED 照

片。对产物进行 X 衍射分析，产物的峰形尖锐，纯度

高，与氧化镁的标准 XRD 一致，如图 7。 

图 8 是 9Mg(OH)2·MgCl2·5H2O 晶须的 TG-DTG 

曲线，曲线中出现了 4 个较大的失重峰和 1 个较小的失

重峰。在室温至 186.1 ℃之间失重 8.81%，对应于 3 个

结晶水分子以及样品中吸附空气中的水蒸气的脱除；在

186.1 至 263.6 ℃之间失重 5.37%，对应于 2 个结晶水

分子的脱除；在 263.6 ℃之后有 2 个较大的失重峰和 1
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个 较 小 的 失 重 峰 ， 共 失 重 29.92% ， 对 应 于

Mg(OH)2·MgCl2 分子内水和氯化氢的脱除，这段温度物

质分解比较复杂，还需要进一步的验证。总失重率为

43.11%，理论失重率 44.1%，推测可能的原因是测试的

样品中含有少量的 Mg(OH)2 和 BMC 晶须的其他相，

Mg(OH)2 的理论热失重为 31.03%，以及产品中吸附空

气中的水，其他有机物等也对测量结果有一定的影响。 

推断其可能的热解过程为： 

(1) RT～186.1 ℃：9Mg(OH)2·MgCl2·5H2O→ 

9Mg(OH)2·MgCl2·2H2O+3H2O 理论失重 7.635%， 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  热解升温速率为 4 ℃/min 时产物的 TEM 和 SAED 照片 

Fig.6  TEM image (a) and SAED pattern (b) of the products at 

the pyrolysis heating rate of 4 ℃/min 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7  热解后产物的 XRD 图谱 

Fig.7  XRD pattern of the products after being pyrolyzed 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 8  碱式氯化镁晶须的 TG-DTA 曲线 

Fig.8  TG-DTA curves of basic magnesium chloride whiskers 

实际失重 8.81%  

(2) 186.1～263.6 ℃：9Mg(OH)2·MgCl2·2H2O → 

9Mg (OH)2·MgCl2 + 2H2O 理论失重 5.09%，实际失重

5.37% 

(3) 263.6～823.9 ℃：9Mg(OH)2·MgCl2→10MgO+ 

9H2O+2HCl 理论失重 30.695%，实际失重 29.92% 

3  结  论 

1) 首次以氯化镁溶液和氢氧化钠溶液为原料，采

用高温高压水热合成法控制镁离子浓度为 3~4 mol/L，

镁离子与氢氧化钠的摩尔量比 R=9，反应时间为 6 h，

反应温度为 180 ℃等因素，成功制备出高纯度碱式氯

化镁晶须。 

2) 产物为单晶物质，晶须长度在 150 μm 以上，

直径为 0.5~1 μm，具有非常高的长径比。热解条件下

的碱式氯化镁晶须产物最佳的升温速率是 2~5 ℃

/min，并且产物同为单晶物质。推测碱式氯化镁晶须

可能的分解机理为 3 步，通过与理论失重率的对比，

验证了推理的正确性。 
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Hydrothermal Synthesis and Thermal Decomposition Mechanism of Basic Magnesium 

Chloride Whiskers 

 

Lu Shaoyan, Wu Haihong, Wu Dan, Ma Laibo, Zhang Huifeng, Yao Ying 

(Institute of Seawater Desalination and Multipurpose Utilization (SOA), Tianjin 300192, China) 

 

Abstract: Basic magnesium chloride whiskers were prepared with saltworks brine and sodium hydroxide as starting materials. 

Morphology and crystal structure of the products were investigated by SEM and SAED. Crystalline structure of the samples was 

determined by XRD and their functional groups of different magnesium ion concentrations were investigated by FT-IR. The results show 

that the whiskers are of single crystal with the average diameter of 0.5~1 μm and length of more than 150 μm. The product is 

9Mg(OH)2·MgCl2·5H2O. Magnesium oxide whiskers are obtained by high temperature program calcination at the heating rate of 

2~5 °C/min, which can keep the morphology and single crystal structure of basic magnesium oxide whiskers well. The possible 

mechanism of thermal decomposition process was also speculated.  

Key words: whiskers; basic magnesium chloride; magnesium oxide; single crystal 
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