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碱式氯化镁晶须制备纳米氧化镁热分解动力学研究 
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摘 要: 采用水热法以氯化镁和氢氧化钙为原料制备了碱式氯化镁(BMC)晶须, 然后热解得到了纳米氧化镁。经透

射电镜(TEM)和选区电子衍射(SAED)分析其粒径在 20~40 nm 之间, 暴露晶面族为{111}和{110}。通过热重差热分

析(TG-DTA)、扫描电镜(SEM)、X 射线衍射(XRD)以及红外光谱(FT-IR)分析确定了碱式氯化镁晶须热分解过程分

四步进行, 前两步分别脱去两个结晶水, 第三步脱氯化氢, 最后脱羟基水。采用 Satava 法和微分法对 BMC 晶须的

热分解机理和动力学进行了研究, 得出第一步反应热分解机理为随机成核与随后生长、第二步为二维扩散、第三步

为相边界反应、第四步为一维相边界反应。 
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Preparation and Thermal Decomposition of Basic Magnesium Chloride Whiskers 
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Abstract: Basic magnesium chloride (BMC) whiskers were prepared by hydrothermal method using magnesium 

chloride and calcium hydroxide as raw materials. Subsequently, nano-MgO was obtained by pyrolysis of the result-

ing whisker. Transmission electron microscopy (TEM) images showed that the diameter of nano-MgO was between 

20 and 40 nm. The corresponding selected-area electron diffraction (SAED) pattern demonstrated the single- 

crystalline nature with the exposed plane of {111} and {110}. TG-DTG, SEM, XRD, and FT-IR analysis confirmed 

the four-step pyrolysis processes of BMC whisker. Results showed two molecules of crystal water lost during the 

first and second steps, respectively. Subsequently, two hydrogen chloride molecules were released in the third step. 

Finally, hydroxy water was dehydrated. The thermal decomposition kinetics of BMC whisker was studied by means 

of Satava and differential method. It indicates that the first step of the thermal decomposition of BMC whiskers is 

random nucleation and subsequent growth mechanism. The second step is two-dimensional diffusion. The third and 

the final steps are phase boundary reaction and one-dimensional phase boundary reaction mechanism, respectively. 
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纳米 MgO 作为镁资源的一种重要利用形式, 
由于粒径小、比表面积大具有不同于本体材料的光、

电、热以及力学性能, 可应用于催化、陶瓷、耐火

材料、吸附材料、补强剂以及抗菌材料等邻域[1-2]。

目前, 制备纳米氧化镁的方法主要包括固相法[3]、沉

淀法[4]、前驱体法[5-6]、水热法[7-8]和溶胶凝胶法[9-10]

等。其中, 前驱体法因具有产品收率高、过程易控

制等优点而引起广泛关注。碱式氯化镁作为制备纳

米氧化镁的前驱体之一, 具有易制备、产率高、分

解温度低、产物粒径均匀及分散性好等特点, 其结

构通式为 xMg(OH)2·yMgCl2·zH2O, 可简写为 xyz 型
BMC, 根 据 制 备 条 件 的 不 同 可 以 得 到

2Mg(OH)2·MgCl2·2H2O、3Mg(OH)2·MgCl2·8H2O、

5Mg(OH)2·MgCl2·8H2O、9Mg(OH)2·MgCl2·5H2O 以

及 9Mg(OH)2·MgCl2·4H2O 相[11-13]。 
用碱式氯化镁制备纳米氧化镁时, 因前驱体的

相变温度与其晶体尺寸和结构相关, 并且氧化镁的

形貌、比表面积、热稳定性和化学稳定性与前驱体

的热解条件也密切相关, 所以, 以BMC晶须为前驱

体制备纳米氧化镁, 需对 BMC 的热解过程和热解

动力学进行研究, 以便通过控制 BMC 的热解条件

得到目标纳米氧化镁。 
本实验采用水热法制备出 914 型碱式氯化镁

(9Mg(OH)2·MgCl2·4H2O), 热解得到了纳米级氧化

镁。对 BMC 的热分解过程、热解机理及热解动力

学进行了分析研究。 

1  实验方法 

1.1  制备前驱体 BMC 
配置 40 mL 浓度为 4 mol/L 的氯化镁溶液, 加

入 10 mL 固液比为 1 : 10 的氢氧化钙料浆, 搅拌均

匀后将料浆转移至 100 mL 反应釜中, 将其置于均

相反应器内, 在 160 ℃水热反应 2 h。然后自然冷却

至室温, 经抽滤、洗涤和干燥得到絮状产物。经 XRD
及 SEM 分析(如图 1), 产物为直径在 100 nm 左右, 
长度 50~70 μm 的长纤维, 结晶度良好且衍射峰与

9Mg(OH)2·MgCl2·4H2O(914 型 BMC)的标准卡相  
吻合。  
1.2  前驱体热解实验 

将上述 BMC 产物放置于马弗炉中, 在空气氛

围中以 10 ℃/min 的升温速度分别升温至 220、300、
340 和 500 ℃, 不经过恒温阶段直接取出灼烧产物, 
对产物进行 SEM、XRD、TEM 以及 FT-IR 分析。 

 
 

图 1  样品的 XRD 图谱(a)和 SEM 照片(b) 
Fig. 1  XRD patten (a) and SEM image (b) of the sample 
 

2  结果与讨论 

2.1  热分解过程分析 
2.1.1  TG-DTA 

对前驱体 BMC 进行 TG-DTA(如图 2)分析可知, 
BMC 的热分解过程分四步进行, 温度范围分别为

60.8~220 ℃、220~300 ℃、300~340 ℃和 340~820 ℃, 
峰值温度分别为 78.0、251.3、313.4 和 382.5 ℃, 失
重率分别为 5.28%、6.56%、9.43%和 22.92%。初步

推测前两个阶段分别失去两个水分子, 理论失重率

都为 5.22%; 第三阶段BMC分子中的氯化镁与羟基

水反应, 分子中脱去氯化氢, 理论失重率为 10.59%; 
第四阶段分子中脱去剩余的羟基水, 生成氧化镁, 
此阶段理论失重率为 20.90%。 

 
 

图 2  样品的 TG-DTA 分析结果  
Fig. 2  TG-DTA curves of the sample 
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图 3  样品经不同温度灼烧后产物的 XRD 图谱 
Fig. 3  XRD patterns of the products burned at different temperatures 
 

2.1.2  热解产物形貌及晶型 
根据 TG-DTG 分析, BMC 热解各阶段实际失重

率与理论失重率有一定的误差 , 需进一步验证结

果。因此对前驱体 BMC 进行 220、300、340 和 500 ℃
的灼烧实验, 分析产物形貌与晶型的变化规律。 

由图 3 和图 4 可知, 前驱体经 220 和 300 ℃灼烧

后, 形貌依然保持纤维状和 BMC 的晶体结构, 说明

前两阶段从前驱体中脱去结晶水生成 9Mg(OH)2·MgCl2, 
维持 BMC 的基本晶格骨架而未收缩坍塌; 当温度

升高至 340 ℃时, 样品的晶体结构转化为氢氧化镁

晶型, 前驱体的纤维状形貌断裂, 出现短棒状产物, 
且直径减小, 说明该阶段 BMC 中氯化镁与羟基反

应脱去氯化氢, 生成氢氧化镁及氧化镁混合物。其

中氧化镁应属于无定型状态未出现于 XRD 图谱中, 
而 BMC 分子中镁氧多面体成核、结晶形成氢氧化

镁晶体; 最后, 前驱体经 500 ℃灼烧后转化为氧化

镁晶型, 产物由纤维状断裂成颗粒状, 说明氢氧化

镁热解脱去羟基水, 前驱体晶格收缩坍塌幅度较大, 
难以维持基本骨架, 所得氧化镁粒径较小。最终产

物经 TEM 及电子衍射分析可知(如图 5), 产物氧化

镁直径在 20~40 nm 之间, 由于 BMC 热解第三阶段脱 
 

 
 

图 4  样品经不同温度灼烧后产物的 SEM 照片 
Fig. 4  SEM images of the products burned at different temperatures 
(a) 220 ℃; (b) 300 ℃; (c) 340 ℃; (d) 500 ℃ 

 
 

图 5  经 500 ℃灼烧后产物的 TEM 照片及电子衍射分析结果 
Fig. 5  TEM images and SAED patterns of the product burned 
at 500 ℃ 
 

去氯化氢时形成的氧化镁与第四阶段脱羟基水时生成

的氧化镁暴露的晶面族不同, 所得到的氧化镁暴露晶

面族有两种, 分别为{111}(图 5(b))和{110}(图 5(d))。 
2.1.3  官能团变化 

BMC 各阶段分解产物主要是脱去不同类型的

水分子与氯化氢, 通过红外分析可研究热解各阶段

产物官能团变化规律。从图 6(a)中可以看出 , 在
3695 cm–1 处有个小峰, 这是 BMC 中 HO‥Mg 的

伸缩振动峰, 而在 3630 cm–1 处的峰为 H–O‥Mg 的

缔合峰[14]; 在 3551 cm–1 处的峰为 H–O‥Cl 的伸缩

振动峰[15]; 在 3439 和 1633 cm–1 处的峰分别为吸附

水中O–H的伸缩振动峰和H–O–H的弯曲振动峰[16]; 
在 1439 cm–1 处的峰归属于 CO3

2–的吸收峰, 该峰的

出现可能是由于原料中的杂质, 或者Mg(OH)2/MgO与

吸附在样品表面的H2O和CO2反应生成了碱式碳酸

镁/碳酸镁, 661 和 595 cm–1 处的峰分别归属于结晶

水的 ωH–O–H 和 γH–O–H; 而在 506 cm–1 左右的峰归属

于 BMC 中 νMg–O
[17]。 

由图6可以看出, 在 661和 595 cm–1处的ωH–O–H 
 

 
 

图 6  经不同温度灼烧后产物的 FT-IR 谱图 
Fig. 6  FT-IR spectra of the products burned at different temper-
atures 
(a) BMC; (b) 220 ℃; (c) 300 ℃; (d) 340 ℃; (e) 500 ℃ 
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和 γH–O–H在(c~e) 中消失, 说明升温至 300 ℃时样品

中的结晶水已全部失去; 在 3551 cm–1处的 vH–O‥Cl在

(d~e)中消失, 说明升温至 340 ℃时样品中的 Cl 已
全部失去; 在 3695 cm–1 处的峰强度及波数随热解

程度的增加而增强, 而 3630 cm–1 处的峰随热解程

度的增加而减弱, 说明随着热解的进行, BMC 中小

分子 H2O 及 HCl 逐步从 BMC 晶格中脱离, 结合图 4
扫描电镜分析可以看出 220、300、340 ℃的热解产

物基本维持晶须形貌, 产物在各阶段原位结晶且晶格

缺陷增多, 导致 H–O‥Mg 单体增多缔合减少, 氢键

作用减弱; 当热解至 500 ℃时, 图 6(e)中 3695 cm–1峰

几乎消失, 说明 Mg(OH)2 失去羟基水转变成 MgO, 
同时 419 cm–1 处出现 Mg–O 振动峰, 与本征态氧化

镁特征峰相比发生了红移[18]。 
因此, 通过以上实验分析得出 BMC 晶须的热

分解过程分为四步进行, 中间产物为 Mg(OH)2, 最
终产物是 MgO, 反应方程式如下:  

第一步: 9Mg(OH)2·MgCl2·4H2O 
9Mg(OH)2·MgCl2·2H2O+2H2O↑ (1) 

第二步: 9Mg(OH)2·MgCl2·2H2O 
9Mg(OH)2·MgCl2+2H2O↑ (2) 

第三步: 9Mg(OH)2·MgCl2  

8Mg(OH)2·2MgO+2HCl↑ (3) 
第四步: 8Mg(OH)2·2MgO  

10MgO+8H2O↑ (4) 
2.2  BMC 热分解动力学 
2.2.1  热分解机理分析 

采用 Satava 法来确定 BMC 晶须的热分解机理, 
假设 BMC 连续热解过程的每一步都存在一个对应

机理函数G(α), G(α)对1/T作图得到的曲线越接近直

线, 拟合优度 R2 越接近于 1, 则 G(α)就是最概然机

理函数。式中 α=(mi–mτ)/m, mi 为样品的初始质量, mτ

为温度 T 时样品的质量, m 为样品失重量。 
对 30种常用的动力学机理函数进行了拟合, 结

果如表 1 所示, 分析发现, 第一步热分解反应机理

函数 {G(α)=[-ln(1–α)]3/4}的拟合优度最高 , R2 为

0.9991, 推断热分解机理为随机成核与随后生长 , 
服从反应级数为 3/4 的 Avrami-Erofeev 方程; 第二

步反应的最概然机理函数为{G(α)=[1–(1–α)1/2]1/2}, 
R2 为 0.9978, 推断热分解机理为二维扩散, 服从反

应级数为 1/2 的 Jander 方程; 第三步反应的最概然

机理函数为[G(α)=α1/2], R2 为 0.9970, 热分解机理为

相边界反应, 服从反应级数为 1/2 的 Mampel Power
法则; 第四步反应机理函数[G(α)=α]拟合优度最高, 
R2 为 0.9996, 推断热分解反应机理为一维相边界反

应, 服从反应级数为 1 的 Mampel Power 法则。 
2.2.2  动力学参数计算 

热分析动力学方法包括微分法和积分法两大类, 
本研究采用微分法(Kissinger 法[19])来研究 BMC 晶

须的热分解动力学。根据 Kissinger 法则固体非等温

条件下热解的动力学方程式为:  

 
exp ( )

d
d A E f

T RT
 


   
   

(5) 

式中 α是分解程度, t 是分解时间, A 是指前因子, β
是升温速率, E 是活化能, R 是摩尔气体常量, n 是反

应级数, κ是速率常数, f(α)为机理函数的微分式, 且
f(α)=1/G’(α)。根据 Kissinger 原理, 假设在峰值温度

下反应速度最快 , 此时的温度命名为 Tp, 2
P

E
RT

  

( 1)
P

P
(1 ) expnA En

RT



  

  
 

, 式中 n(1αP)n1与 β无关, 

且其值近似等于 1, 因此将式改写为:  

 
2

PP
ln ln AR E

E RTT
 

   
   

(6) 

对于一个确定的反应, A、R 和 E 是定值, 2
P

ln
T
 

  
 

 对

P

1
T

 作图得到一条直线, 可从直线的斜率求出 E, 

从截距求出 A。形状指数 20.63aS n
b

  , 式中 a 和 b

为 DTG 曲线中峰两侧的切线与顶部切线的交点到

中间轴的距离, 示意图如图 7所示, 从而计算得到 n。 
将实验数据带入上述公式计算得到表 2。从表 2

中可以发现 BMC 纳米晶须热分解整体反应活化能

较低, 其中第一步反应活化能最低为 38.16 kJ/mol, 
 

表 1  G(α)函数表达式和四步反应相关系数 
Table 1  Algebraic expressions of G(α) and the correlation coefficients for the four decomposition steps 

R2 
Function name Mechanism G(α) 

Ⅰ Ⅱ Ⅲ Ⅳ 
Avrami-Erofeev equation Random nucleation and its subsequent growth [ln(1α)]3/4 0.9991 0.9521 0.9129 0.9829

Jander equation Two-dimensional diffusion [1(1α)1/2]1/2 0.9716 0.9978 0.9919 0.9957
Mampel power low Phase boundary reaction α1/2 0.9598 0.9929 0.9970 0.9817
Mampel power low Phase boundary reaction(One-dimensional) α 0.9988 0.9932 0.9916 0.9996
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图 7  a 和 b 的关系图 
Fig. 7  Diagram of a and b 
 

表明第一步反应最容易进行, 可在较低温度下短时

间内脱去两个结晶水 ; 第二步反应活化能为  
152.35 kJ/mol, 稍高于第一步反应; 第三步和第四

步反应活化能分别为 125.38 和 85.52 kJ/mol。因此

判断 914 型碱式氯化镁纳米晶须热分解过程中第一

步是快反应, 第二、三和四步反应是慢反应。 
结合前面得出的最概然机理函数得出 BMC 热

分解过程中四步反应的动力学方程为:  

第一步: 
4589.845

3/4d 1.01 10 e (1 )
d

T
T
 




     (7) 

第二步: 
18324.5114

1/2d 4.87 10  e (1 )
d

T
T
 




     (8) 

第三步: 
15080.5810

1/2d 3.65 10 e (1 )
d

T
T
 




     (9) 

第四步: 
10286.266d 1.90 10 e (1 )

d
T

T
 




     (10) 

3  结论 

采 用 水 热 法 制 备 的 碱 式 氯 化 镁 晶 须 为

9Mg(OH)2·MgCl2·4H2O 型, 其直径在 100 nm 左右, 
长度在 50~70 μm, 将产物热解后得到了粒径在

20~40 nm 的纳米氧化镁。经计算分析得出 BMC 热

分解过程分四步进行, 第一步脱去两个水分子的反

应机理为随机成核和随后生长 ,  动力学方程为
4589.845

3/4d 1.01 10 · e (1 )
d

T
T
 




   ; 第二步也是脱去

两个水分子, 反应机理为二维扩散, 动力学方程为 
 

表 2  BMC 晶须热分解动力学计算结果 
Table 2  Dynamic calculation results of the thermal de-

composition of BMC whiskers 

Parameter Ⅰ Ⅱ Ⅲ Ⅳ 
n 0.6 0.6 0.5 1.1 

E/(kJmol1) 38.16 152.35 125.38 85.52 
A/min1 1.01×105 4.87×1014 3.65×1010 1.90×106

18324.5114
1/2d 4.87 10 · e (1 )

d
T

T
 




   ; 第三步脱除两

个 HCl, 反应机理为相边界反应 , 动力学方程为
15080.5810

1/2d 3.65 10 · e (1 )
d

T
T
 




   ; 第四步反应是

脱除八个羟基水得到最终产物 MgO, 反应机理为一

维相边界反应 , 动力学方程为
6d 1.90 10 ·

dT





  

10286.26

e (1 )T 


  。 
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