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菱镁矿法合成微纳米三水碳酸镁晶须的研究

王余莲，印万忠，姚　金，侯　英
（东北大学 资源与土木工程学院，辽宁 沈阳　１１０８１９）

摘　　　要：通过菱镁矿法合成了微纳米ＭｇＣＯ３·３Ｈ２Ｏ晶须．利用ＸＲＤ，ＳＥＭ研究了不同产地的原料、热
解温度和添加剂种类对产物组成和形貌的影响．结果表明：最佳热解温度为５０℃，采用宽甸和岫岩菱镁矿
均能合成出结晶良好、高长径比的棒状ＭｇＣＯ３·３Ｈ２Ｏ晶须；当热解温度超过５０℃时，ＭｇＣＯ３·３Ｈ２Ｏ晶须不
稳定．ＳＥＭ分析表明，无添加剂时，热解产物为不规则的棒状和针状混合晶体；添加无水乙醇和十二烷基硫
酸钠时，产物均为表面光滑、长径比大的棒状晶体；添加多聚磷酸钠时，产物为团聚生长的短粗棒状晶体．
菱镁矿法的实质是以菱镁矿为原料，经煅烧、水化和碳酸化反应后制得 Ｍｇ（ＨＣＯ３）２前驱溶液，再热解 Ｍｇ
（ＨＣＯ３）２溶液得到最终产物ＭｇＣＯ３·３Ｈ２Ｏ晶须．
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　　三水碳酸镁晶须（ＭｇＣＯ３·３Ｈ２Ｏ）是碳酸镁
的单晶体，常呈针状、棒状，由于具有晶体发育完

整、缺陷少、强度高等优点，近年来在塑料、橡胶、

冶金等领域应用广泛［１－２］．
三水碳酸镁晶须广阔的发展前景，引起了国

内外研究者的广泛兴趣．陈敏等［３］以 ＭｇＯ质量
分数为４５５６％的菱镁矿为原料，通过碳化法制
备出长度为１０～４０μｍ，长径比为１０～２０，具有
不同形貌的水合碳酸镁，此工艺简单，但目前制得

的晶体品质稍差．程文婷等［４］以 ＭｇＣｌ２·６Ｈ２Ｏ为



　　

原料、Ｎａ２ＣＯ３为沉淀剂，通过均匀沉淀法制备出
结晶良好的棒状ＭｇＣＯ３·３Ｈ２Ｏ晶须，并详细研究
了ＭｇＣｌ２·６Ｈ２Ｏ－Ｎａ２ＣＯ３系统中 ＭｇＣＯ３·３Ｈ２Ｏ
的成核动力学及反应温度对其制备的影响．杨晨
等［５］以阴离子表面活性剂ＳＤＳ为助剂，通过氯化
镁和碳酸钠反应结晶合成了长径比为１８～４５的
ＭｇＣＯ３·３Ｈ２Ｏ晶须，并系统研究了该体系下三水
碳酸镁结晶生长调控过程．田朋等［６］以 ＭｇＣｌ２·
６Ｈ２Ｏ和ＮＨ４ＨＣＯ３为原料制备重镁水，并在乙醇
辅助下热解重镁水合成微纳米级棒状 ＭｇＣＯ３·
３Ｈ２Ｏ晶须．综合来说，目前关于ＭｇＣＯ３·３Ｈ２Ｏ晶
须的合成研究报道较多，但大多局限于以化学试

剂为原料，通过共沉淀法来合成，该法不仅需要对

副产品滤液进行处理，并且操作精细复杂，合成成

本高．
基于三水碳酸镁晶须目前存在的问题及我国

菱镁矿资源丰富且价格低廉的特点，本研究采用

菱镁矿法，在温和的条件下，制备出高长径比的微

纳米 ＭｇＣＯ３·３Ｈ２Ｏ晶须，研究不同产地的原料、
热解温度、添加剂种类对三水碳酸镁晶须合成的

影响，并初步探讨菱镁矿法合成 ＭｇＣＯ３·３Ｈ２Ｏ
的机理．

１　试　　验

１１　ＭｇＣＯ３·３Ｈ２Ｏ晶须制备
试验原料分别为辽宁宽甸和岫岩的天然菱镁

矿，其化学组成见表１．由表１可知，宽甸和岫岩
菱镁矿化学组分类似，前者的氧化镁含量略高于

后者．

表１　两种菱镁矿的化学组分（质量分数）
Ｔａｂｌｅ１　Ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｔｈｅｔｗｏ

ｔｙｐｅｓｏｆｍａｇｎｅｓｉｔｅ（ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ） ％

种类
组分

ＭｇＯ ＳｉＯ２ ＣａＯ ＬＯＩ

宽甸菱镁矿 ４７６１ ０６６ ０５０ ０５０

岫岩菱镁矿 ４５５１ ０６４ ０５０ ０５０

　　称取４０ｇ粒度为１２０μｍ的ＭｇＯ（将宽甸和
岫岩菱镁矿于８００℃马弗炉中煅烧４ｈ所得）溶于
９０℃的热水中，在６０℃水浴中搅拌３ｈ，经７５μｍ
标准筛过筛得水化溶液．以０１６ｍ３／ｈ的速率往上
述水化溶液中通入ＣＯ２，冰水水浴下搅拌，当溶液
ｐＨ值为７０～７８时，停止通气和搅拌，过滤得Ｍｇ
（ＨＣＯ３）２溶液．将Ｍｇ（ＨＣＯ３）２溶液在３０～８０℃
水浴中搅拌热解１ｈ后过滤，热解前加入等体积

的添加剂，选取分析纯的无水乙醇（ＡＡ）、十二烷
基硫酸钠（ＳＤＳ）、多聚磷酸钠（ＰＳＴ）为添加剂．滤
饼经去离子水洗涤、过滤，随后置入电热鼓风干燥

箱中，于 ７５℃下干燥１２ｈ，即可得到 ＭｇＣＯ３·
３Ｈ２Ｏ晶须．
１２　表征与测试

采用荷兰帕纳科公司的Ｘ－Ｐｅｒｔ型Ｘ射线衍
射仪 测 定 产 物 的 物 相，辐 射 源 为 ＣｕＫα，
λ＝０１５４０６ｎｍ，镍滤波片，超能探测器，Ｘ光管
工作电压４０ｋＶ，管流４５ｍＡ，扫描速率４°·ｍｉｎ－１，
扫描范围２θ＝５°～９０°；采用日本 Ｓｈｉｍａｄｚｕ公司
的ＳＳＸ－５５０扫描电子显微镜观察三水碳酸镁晶
体的形貌，加速电压为２００ｋＶ．

２　结果与讨论

２１　原料的影响
图１是分别以宽甸和岫岩的天然菱镁矿为原

料、无水乙醇为添加剂，５０℃时合成的三水碳酸
镁晶须的ＸＲＤ谱图．从图１中可以明显地看出，
不同产地的菱镁矿合成所得产物的衍射峰均为

ＭｇＣＯ３·３Ｈ２Ｏ的衍射峰，无其他衍射峰存在，说
明产物具有较高的纯度；其衍射峰窄且强度高，表

明ＭｇＣＯ３·３Ｈ２Ｏ结晶良好．

图１　不同产地的原料合成所得三水碳酸镁
晶须的ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ１　ＴｈｅＸＲＤｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｎｅｓｑｕｅｈｏｎｉｔｅｗｈｉｓｋｅｒｓ
ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｂｙｒａｗｍａｔｅｒｉａｌｓｒｅｇｉｏｎｓｆｒｏｍ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅｇｉｏｎｓ
１—宽甸菱镁矿；２—岫岩菱镁矿．

　　图２是分别以宽甸和岫岩的天然菱镁矿为原
料并以无水乙醇为添加剂合成所得三水碳酸镁晶

须的ＳＥＭ图．由图２可见，２种原料合成所得产
物均为结晶良好、表面光滑的棒状三水碳酸镁晶

须；其中，以宽甸菱镁矿为原料合成所得晶体直径
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较小、长径比较大，其平均直径为０５～１０μｍ、
长径比２０～４０．在后续的单因素试验中，均以宽
甸菱镁矿为原料．

图２　不同产地的原料合成所得的
三水碳酸镁晶须的ＳＥＭ图

Ｆｉｇ２　ＴｈｅＳＥＭｉｍａｇｅｏｆｎｅｓｑｕｅｈｏｎｉｔｅｗｈｉｓｋｅｒｓ
ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｂｙｒａｗｍａｔｅｒｉａｌｓｆｒｏｍｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅｇｉｏｎｓ
（ａ）—宽甸菱镁矿；（ｂ）—岫岩菱镁矿．

２２　热解温度的影响
图３是以无水乙醇为添加剂时，Ｍｇ（ＨＣＯ３）２

溶液在不同温度下热解所得产物的 ＸＲＤ图谱．
从图３中可以看出，３０℃所得产品以４ＭｇＣＯ３·
Ｍｇ（ＯＨ）２·５Ｈ２Ｏ和 ＭｇＣＯ３·３Ｈ２Ｏ为主；５０℃所
得产品的各衍射峰与 ＭｇＣＯ３·３Ｈ２Ｏ（标准卡片
ＪＣＰＤＳ０２０－０６６９）所对应的衍射峰吻合，图谱基
底线平滑，衍射峰尖锐，并未见其他杂相衍射峰，说

明该温度下合成所得ＭｇＣＯ３·３Ｈ２Ｏ结晶良好，纯
度高；７０℃时所得产品为 ｘＭｇＣＯ３·ｙＭｇ（ＯＨ）２·
ｚＨ２Ｏ混合晶体；８０℃ 时所得产品主要以
４ＭｇＣＯ３·Ｍｇ（ＯＨ）２·４Ｈ２Ｏ（标准）为主．综合试
验结果及前人的研究成果可知，Ｍｇ（ＨＣＯ３）２溶
液加热后首先转化为五水碳酸镁（＜２０℃），随着
温度的升高逐步转变为三水碳酸镁及一系列的碱

式碳酸镁［７］．这是由于三水碳酸镁只能稳定存在
于一定的温度范围，当温度超过５０℃时，三水碳
酸镁不稳定［８］，根据Ｏｓｔｗａｌｄ递变法则，此时三水
碳酸镁可能会向热力学更稳定的碱式碳酸镁晶体

转变［９］．图 ４是以无水乙 醇 为 添 加 剂 时，
Ｍｇ（ＨＣＯ３）２溶液在不同温度下热解所得产物的

ＳＥＭ图．如图４所示，在３０℃下产物为重叠交错
生长、团聚严重的棒状晶体，平均长度３０μｍ（图
４ａ）；５０℃下产物为结晶良好、表面光滑的棒状晶
须，平均长度为７５μｍ，长径比２０～３３（图４ｂ）；随
着热解温度继续升高，棒状晶体数量明显减少，晶

体表面因消融变得残缺，生成不规则花状颗粒

（图４ｃ）；热解温度进一步升高至８０℃时，棒状物
表面附着一些片状物，片状物由微球状颗粒构成

（图４ｄ插入图）．
综合热解产物的 ＸＲＤ和 ＳＥＭ分析结果可

知，热解温度对产物的组成和形貌具有显著的影

响．考虑 ＭｇＣＯ３·３Ｈ２Ｏ纯晶须的制备、产率及形
貌等因素，控制热解温度在５０℃．

图３　不同热解温度下合成所得产物的ＸＲＤ图
Ｆｉｇ３　ＴｈｅＸＲＤｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｐｒｏｄｕｃｔｓｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｙｒｏｌｙｓｉｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｗｉｔｈｎｏａｄｄｉｔｉｖｅ
１—３０℃；２— ５０℃；３—７０℃；４—８０℃．

２３　添加剂种类的影响
图５是热解温度为５０℃时，加入不同种类添

加剂所得产物的 ＳＥＭ图．图５ａ是没有加入添加
剂时，获得的表面不光滑、形貌不规则的棒状和针

状混合晶体，平均直径５０μｍ、长径比１０；与不
加添加剂的空白样相比，加入ＡＡ时，获得的是表
面光滑、平均直径为 ５００ｎｍ，最小直径约为
５５ｎｍ，最大长径比达４０的棒状ＭｇＣＯ３·３Ｈ２Ｏ晶
须（图５ｂ）；添加 ＳＤＳ时，棒状晶须表面不光洁，
覆盖了无定形物，其平均直径为３μｍ，长径比为
３０（图５ｃ）；由图５ｂ和图５ｃ可知，在 ＡＡ和 ＳＤＳ
作用下，三水碳酸镁长度和长径比显著增大，说明

两者对晶体具有定向生长调控作用［５］．添加 ＰＳＴ
时，产物长度明显缩短，长径比减小（图５ｄ），这可
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能是由于ＰＳＴ的络合作用使得无定形物发生团
聚并包裹在短粗棒状晶体表面，对晶体生长产生

阻碍作用，且由于水溶液具有较大黏度，影响传质

的进行，导致三水碳酸镁生长受限，晶体尺寸减

小，从而短粗棒状晶体和无定形物发生团聚［１０］．

图４　不同热解温度下合成所得产物的ＳＥＭ图
Ｆｉｇ４　ＴｈｅＳＥＭｉｍａｇｅｏｆｐｒｏｄｕｃｔｓｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｙｒｏｌｙｓｉｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｗｉｔｈａｄｄｉｔｉｖｅｏｆａｂｓｏｌｕｔｅａｌｃｏｈｏｌ

（ａ）—３０℃；（ｂ）—５０℃；（ｃ）—７０℃；（ｄ）—８０℃．

图５　不同添加剂，５０℃时合成所得产物的ＳＥＭ图
Ｆｉｇ５　ＴｈｅＳＥＭｉｍａｇｅｏｆｐｒｏｄｕｃｔｓｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｄｄｉｔｉｖｅｓａｔ５０℃

（ａ）—无添加剂；（ｂ）—ＡＡ；（ｃ）—ＳＤＳ；（ｄ）—ＰＳＴ．

３　菱镁矿法合成ＭｇＣＯ３·３Ｈ２Ｏ的机理

由２１节至２３节可知，不同产地的菱镁矿
对合成产物的品质影响较小，因此本文的这种菱

镁矿法合成工艺具有普遍适应性，且操作简单、条

件温和、成本低廉，对高效综合利用菱镁矿矿产资

源具有重要意义．菱镁矿法合成ＭｇＣＯ３·３Ｈ２Ｏ的
机理包括如下四个过程．
１）菱镁矿的高温煅烧过程：

ＭｇＣＯ３·ＣａＣＯ３（ｓ）
７００～８００

→
℃
ＭｇＯ（ｓ）＋

ＣａＣＯ３（ｓ）＋ＣＯ２↑＋Ｑ． （１）
菱镁矿的煅烧过程是氧化镁团聚体在非压块

条件下的自由烧结过程［１１］．菱镁矿高温分解生成
ＭｇＯ和ＣＯ２，在７５０～８００℃的温度下煅烧菱镁
矿得到活性较好的轻烧ＭｇＯ．
２）氧化镁浆液的水化过程：

ＭｇＯ（ｓ）＋Ｈ２Ｏ（ｌ）
５５～６５

→
℃
Ｍｇ（ＯＨ）２（ｌ）－Ｑ．

（２）
氧化镁浆液的水化属于固液异相反应．反应

过程中氧化镁分子水化生成氢氧化镁晶核，由于

表面层的溶解－结晶作用，已生成的氢氧化镁微
晶不断向水溶液中扩散；同时水分子不断穿过颗

粒表面的氢氧化镁层向氧化镁固体内部渗透接

触，这样氢氧化镁晶体不断长大，最终形成产

物［１２］．
３）氢氧化镁浆液的碳酸化过程：

Ｍｇ（ＯＨ）２（ｌ）＋２ＣＯ２（ｇ）
０～５

→
℃

Ｍｇ（ＨＣＯ３）２（ｌ）－Ｑ． （３）
Ｍｇ（ＯＨ）２浆液碳酸化过程中有两个扩散步

骤，即ＣＯ２水合分子向 Ｍｇ（ＯＨ）２表面的扩散和
Ｍｇ（ＯＨ）２表面形成的产物 Ｍｇ（ＨＣＯ３）２向溶液
中的扩散［７］，这两个扩散步骤都有可能是控速

步，其碳化反应机理可表述为以下几个步骤：①
ＣＯ２分子形成水合分子；②ＣＯ２水合分子向
Ｍｇ（ＯＨ）２固体表面扩散；③ＣＯ２水合分子与
Ｍｇ（ＯＨ）２发生化学反应；④固体表面及附近形成
的Ｍｇ（ＨＣＯ３）２水合分子向溶液扩散并离解成
Ｍｇ２＋，ＨＣＯ－３．
４）碳酸氢镁溶液的热解过程：

Ｍｇ（ＨＣＯ３）２（ｌ）＋２Ｈ２Ｏ（ｌ）
４５～５５

→
℃

ＭｇＣＯ３·３Ｈ２Ｏ（ｓ）＋ＣＯ２↑． （４）
此过程主要是 Ｍｇ（ＨＣＯ３）２溶液中 Ｍｇ

２＋与

ＣＯ２－３ 和ＯＨ
－反应，缔合形成离子对，首先形成无

定形物，无定形物再转化为溶解度较低的水合碳

酸镁，并最终形成水合正盐形式的 ＭｇＣＯ３·
３Ｈ２Ｏ．ＭｇＣＯ３·３Ｈ２Ｏ晶体的生长过程实质是生长
基元Ｍｇ—Ｏ６从周围环境中不断通过界面进入晶
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格位点的过程，晶体生长是晶体内部缺陷———螺

型位错延伸的结果，位错的延伸促使了晶须的生

长［１３］．在晶体生长过程中，添加剂的选择性吸附
作用会改变各晶面的表面能和相对生长速度，从

而使得各个晶面朝着不同方向生长，形成棒状、球

状、长方体状和花状晶体．

４　结　　论

１）热解温度对晶体的组成和形貌具有显著
作用．最佳热解温度为５０℃，在此温度下，以宽甸
和岫岩菱镁矿为原料，均能合成出结晶良好、表面

光滑、高长径比的微纳米棒状 ＭｇＣＯ３·３Ｈ２Ｏ晶
须；当热解温度超过５０℃时，三水碳酸镁晶须不
稳定．菱镁矿法合成ＭｇＣＯ３·３Ｈ２Ｏ晶须这种工艺
具有普遍适应性，对高效综合利用我国菱镁矿资

源具有重要意义．
２）添加剂种类对晶体的尺寸和微观形貌具

有调节作用．无添加剂时，热解产物为表面不光
滑、形貌不规则的棒状和针状混合晶体；添加无水

乙醇和十二烷基硫酸钠时，产物均为结晶良好、长

径比较大的棒状晶体；添加多聚磷酸钠时，产物为

团聚生长的短粗棒状晶体．
３）菱镁矿法合成ＭｇＣＯ３·３Ｈ２Ｏ晶须的机理

为：煅烧菱镁矿得反应原料轻烧ＭｇＯ粉，ＭｇＯ经
水化碳酸化处理后得 Ｍｇ（ＨＣＯ３）２前驱溶液，在
５０℃热解前驱溶液可以得到 ＭｇＣＯ３·３Ｈ２Ｏ晶
须．
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