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硬脂酸用量对表面改性水菱镁石粉体特性的影响
刘立新，田海山，杜 鑫，张学瑞，郑水林

（中国矿业大学（北京）化学与环境工程学院，北京 100083）

摘要：为了提高水菱镁石（4MgCO3·Mg（OH）2·4H2O）与高分子
材料的相容性，采用硬脂酸对水菱镁石粉体进行表面改性；

研究硬脂酸用量对水菱镁石 BET比表面积、吸油值、粒度、在
有机相中分散与沉降速度等特性的影响，并用红外光谱对表

面改性水镁石粉体进行表征。结果表明：硬脂酸用量质量分
数为 2.5%时，水菱镁石粉体的 BET比表面积为 9.049 m2/g、
吸油值为 0.2425 mL/g，d50=4.58 μm、d97=7.96 μm，且水菱镁
石在有机相中的分散性显著提高，红外光谱表明硬脂酸成功

吸附于水菱镁石表面。
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Influence of modifier dosage on properties of
hydromagnesite modified with stearic acid
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Abstract： In order to the improve compatibility between hydrom-
agenesite（4MgCO3·Mg（OH）2·4H2O） and polymer materials， the
hydromagnesite powders was modified with stearic acid， the
effects of the amount of modifier on the BET specific surface area，
oil absorption value， particle size， dispersion and sedimentation
properties of hydromagnesite powders were researched， the
hydromagnesite before and after modification were also
characterized by FTIR. The results show that when the amount of
stearic acid is 2.5%， the BET specific surface area， oil absorption
value， d50 and d97 of hydromagnesite powders are 9.049 m2/g，
2.425 mL/g， 4.58 μm and 7.96 μm， respectively， and its
dispersion property in the organic phase is improve obviously， and

IR spectrum illustrates that the stearic acid is adsorbed on the
surface of hydromagnesite powders.
Keywords: hydromagnesite； surface modification； stearic acid

高分子材料是现代工业生产、经济发展不可缺
少的材料之一，但其易燃性造成的火灾隐患，已成

为阻碍其进一步扩展应用领域的主要因素。卤系阻
燃剂因良好的阻燃效果曾得到广泛使用，但因自身

毒性和燃烧时释放有毒烟气，而逐渐被 Mg（OH）2、
Al（OH）3等无机阻燃剂所替代[1-2]。水菱镁石是中国
西藏盐湖中储量最多的 4种矿物资源之一，仅班戈
湖储量就在 100 Mt以上[3]。水菱镁石在 220~240 ℃
开始分解，至 650 ℃左右分解完全，在吸热降低环境
温度的同时，产生的 H2O和 CO2可稀释可燃气体及

氧气；固体产物 MgO附着于可燃物表面，阻止可燃
物与氧气接触，从而起到阻燃作用。由于起始分解
温度高于 Al（OH）3的 180～200 ℃，水菱镁石可用于
加工温度更高的高分子材料；而且相对 Al（OH）3和
Mg（OH）2，其可在更大温度范围内降低高分子材料
的可燃性[4]。加工处理后的水菱镁石粉体用做生产电
线、电缆的 PVC、PO 和 PP 等高聚物阻燃剂，在力
学性能和阻燃性能上均与 Mg（OH）2是相当的，是替
代 Mg（OH）2阻燃剂的理想产品 [5]，而且具有环境友

好、性价比高等特点。
为使高分子材料具有较好的阻燃效果，表面亲水

疏油的无机阻燃剂填充量往往很大[6-7]，而且以超细粉

体形式存在的无机阻燃剂表面极性大，在运输和储存

过程中极易团聚，必将对高分子材料加工性能和产品

力学性能造成不利影响。适当的表面改性将会使无机
阻燃填料的表面极性降低、亲油性提高，降低粉体团聚
程度，提高其在高分子材料中的分散性和相容性[8]，从而

提高产品的力学性能。硬脂酸广泛用于 Al（OH）3[9-10]、
Mg（OH）2[1，11-12]、CaCO3

[13-14]和水菱镁石[15]的表面改性。鉴
于国内对水菱镁石表面改性的报道较少，本文中针对

西藏某超细水菱镁石原矿的性质，以硬酯酸为表面改

性剂，采用干法改性研究了硬脂酸用量对改性水菱镁

石粉体特性的影响。
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1 实验

1.1 原料、试剂与仪器设备
水菱镁石，江苏西贝力新材料有限公司，产

地西藏，平均粒径为 d50=6.56 μm。水菱镁石成分

分析结果如表 1 所示。由表可知，水菱镁矿石烧失
物含量为 55.42%（质量分数，下同），MgO 含量为
41.84%，主要杂质 CaO 含量为 1.27%，其他杂质
含量均低于 0.60%，说明菱镁原矿石杂质含量极
少。

表 1 水菱镁石主要化学成分
Tab. 1 Main chemical components of hydromangnesite

组分 SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO Na2O B2O3 氯离子 烧失物

质量分数/% 0.55 0.07 0.07 1.27 41.84 0.40 0.26 0.22 55.42

图 1 水菱镁石 X射线衍射图谱
Fig. 1 XRD patterns of hydromagnesite

图 2 硬脂酸、原矿、2.5%硬脂酸改性水菱镁石粉红外光谱图
Fig. 2 IR spectra of stearic acid，hydromagnesite and

hydromagnesite modified by 2.5% stearic acid

采用 X射线衍射仪对水菱镁原矿进行物相分析，
所得 XRD图谱中几乎所有衍射峰的位置和强度均符
合编号 70-0361水菱镁石标准卡片，仅在 2θ=26~28°
附近出现 2个属于编号 41-1475文石标准卡片的特
征峰，说明其中含有少量文石。并用 K值法计算矿物
成分，结果表明原矿中水菱镁石含量为 99%，文石含
量为 1%。图 1为水菱镁石原矿 X射线衍射图谱。

试剂：硬脂酸（分析纯，西陇化工股份有限公司）；

液体石蜡（化学纯，西陇化工股份有限公司）；邻苯二

甲酸二丁脂（DBP，分析纯，北京化工厂）。
仪器设备：NICOLET iS10型红外光谱仪（赛默飞

世尔（中国）有限公司）；JW-BK型静态容量法氮吸附
仪（北京精微高博科学技术有限公司）；BT-1500型离
心沉降式粒度分布仪（丹东市百特仪器有限公司）；

CX21型光学显微镜（奥林巴斯（中国）有限公司）。
1.2 方法
表面改性：将盛有 100 g粉体的 1 000 mL三口烧

瓶置于 80 ℃的水浴锅中，施以 2 000 r/min搅拌速度，
加入在 70 ℃已经融化的硬脂酸。改性 30 min后停止
搅拌，取出三口烧品，降温后装袋。硬脂酸质量分别为
粉体质量的 1.0%、1.5%、2.0%、2.5%、3.0%（质量分数，
下同）。

吸油值测定：将 105 ℃烘干 60 min的粉体置于干
燥器中冷却，称取 1.000 g置于玻璃板上，用精确等级
为 A的 5 mL酸式滴定管向粉体滴加 DBP，并用玻璃
棒搅拌至粉体恰好粘结成团。
粉体在液体石蜡中的分散：将 0.100 g粉体和 10.0 mL
液体石蜡置于 50 mL烧杯中，超声波处理 10 min中
用吸管将悬浮液滴加在载玻片上，压片后用光学显微

镜观察。
粉体在液体石蜡中的沉降：称量 1.200 g粉体置

于盛有 60 mL液体石蜡的烧杯中，搅拌 5 min，速度
200 r/min。后将悬浮液迅速转移至 50 mL量筒中，记
录澄清层与悬浮液的分界面。

2 结果与讨论

图 2 为硬脂酸、水菱镁石原矿和质量分数为
2.5%硬脂酸改性后水菱镁石粉体的红外光谱图。

分析可知，在水菱镁石红外光谱图中，波数为

3 627 cm-1处的吸收峰为—OH伸缩振动峰；在 3 512 cm-1

处和 3 450 cm-1处为结晶水的振动吸收峰；在 1 486 cm-1

处和 1 422 cm-1处强度最大的吸收峰为 CO3
2-反对称

2· ·
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伸缩振动峰；同时 1 117 cm-1处为 CO3
2-的对称伸缩振

动峰；797 cm-1处为 CO3
2-的面外弯曲振动峰。在硬脂

酸红外光谱图中，波数为 2 850 cm-1处和 2 920 cm-1

处为—CH2—对称和非对称收缩振动峰；1 703 cm-1处

为硬脂酸分子中羰基伸缩收缩振动峰。在改性后水菱
镁石红外光谱图中，除水菱镁石原矿具有的特征峰

外，还在 2 859 cm-1处和 2 924 cm-1处出现了强度较

弱的吸收峰，并可以确定该吸收峰是由硬脂酸中的—
CH2—对称和非对称振动引起，表明在水菱镁石在干
法改性后，硬脂酸成功吸附在表面。并且在改性后水
菱镁石红外光谱图中并没有在 1 703 cm-1处出现羧

酸羰基的伸缩振动峰，说明改性后粉体中没有游离的

硬脂酸，硬脂酸的吸附类型是更加牢固可靠的化学吸

附，这有利于减小因改性剂在高分子材料加工过程中

脱落引起的不良影响。
测定了不同硬脂酸用量下水菱镁石粉体的比表

面积，结果如图 3。

从图中可以看出，原矿比表面积为 11.055 m2/g，
随硬脂酸用量增加比表面积减小。当用量超过 1.5%
时，比表面积随用量的增加变化较小。其中硬脂酸用
量为 2.0%和 2.5%时，粉体的比表面积分别为 9.058、
9.049 m2/g。该现象的产生可能是由于改性过程中硬脂
酸进入片状晶体堆积产生的狭窄缝隙，堵塞狭缝，从

而致使粉体比表面积减小。当改性剂在矿物表面形成
单层吸附时的用量，为表面改性剂的最佳用量。假设
每个硬脂酸分子铺展开的截面积为 2.22×10-15 cm2[16]，

当硬脂酸在水菱镁石表面恰好形成单层吸附所需要

的量为 2.35%，计算公式[17]为:

A= qS
aNA

×100% 。

式中：A为单层吸附所需硬脂酸质量百分数（%）；Q为
硬脂酸的相对分子质量；NA为阿伏伽德罗常数；A为
硬脂酸分子的截面积（cm2）；S为水菱镁石粉体的比表

面积（cm2/g）。
图 4为水菱镁石原矿和硬脂酸用量为 2.5%时粉

体在液体石蜡中分散程度的光学显微图像。由图 4a
可以看出，原矿在液体石蜡中形成较大的絮状团聚

体，分散性很差。图 4b中的粉体在液体石蜡中粒度更
小，分散性得到较大改善。说明在硬脂酸改性后水菱
镁石具有更好的亲油性。

测定了改性前后水菱镁石在液体石蜡中的沉降

速度，以确定硬脂酸用量对其亲油性的影响，结果如

图 5。

图 3 硬脂酸用量对水菱镁石粉比表面积的影响
Fig. 3 Influence of stearic acid dosage

on BET surface area

a 原矿

b 硬脂酸质量分数 2.0%的改性矿

图 4 水菱镁石在液体石蜡中分散的光学显微图像
Fig. 4 Dispersion character pictures of hydromagnesite in

liquid paraffin

图 5 改性前后水菱镁石粉粉体在液体石蜡中的沉降速度曲线
Fig. 5 Kinetics of sedimentation in liquid paraffin for

suspensions of hydromagnesite
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硬脂酸用量/%
粒径/μm

d3 d25 d50 d75 d97

0 1.85 4.39 6.56 9.57 27.44

1.0 2.24 4.37 5.57 6.49 7.96

1.5 1.8 3.80 5.02 6.47 7.97

2.0 1.93 4.22 5.00 5.99 7.94

2.5 1.48 3.34 4.58 5.98 7.96

3.0 1.47 3.40 4.21 6.44 7.97

表 2 硬脂酸用量对水菱镁石粒度分布的影响
Tab. 2 Influence of stearic acid dosage on size distribution of hydromangnesite powders

从沉降曲线斜率随时间的变化趋势可以看出，经

搅拌后悬浮液中粉体团聚程度下降，颗粒粒度小，沉

降起始阶段速度较慢。一段时间后颗粒相互接触，进
而发生团聚形成较大颗粒，沉降速度加快。当团聚达
到一定程度后，颗粒粒径不再变化，沉降速度保持不

变。随后颗粒接触压实，导致沉降速度减慢，最终体
积不发生变化。由于表面亲水，不易润湿，并以较大
团聚体存在于液体石蜡中，原矿的沉降速度最快，最

终形成体积为 16.9 mL 较为松散的沉淀层。随着硬
脂酸用量增加，粉体在液体石蜡中沉降速度逐渐减

慢，最后形成的沉淀层体积不断减小。其中硬脂酸用
量为 2.5%和 3.0%时，沉降 420 min后沉淀层体积分
别为 8.0、7.6 mL 这是由于粉体表面包覆了硬脂酸，
粉体颗粒的团聚程度降低，亲油性增强，在液体石蜡

中的分散性增强，故在沉降速度减小的同时能形成

较为致密的沉淀层[18-19]。水菱镁石亲油性的提高使得
其在高分子基体中的分散性和相容性提高，增大两

者之间的界面结合力，从而有利于提高产品的力学

性能。
测定了硬脂酸用量对粉体吸油值的影响，以及对

粉体在其与 DBP混合物中的最大填充体积分数的影
响，结果如图 6。
吸油值是影响矿物填料在高分子材料中应用的

重要参数，其大小会直接影响高分子材料加工时的黏

度[16]。吸油值的测定是一个粉体以 DBP为介质搅拌并
堆积的过程，搅拌使结构较为松散的团聚体解聚，并

且使解聚后的颗粒进行更有效的堆积[20]。如图 6所示，
随着硬脂酸用量的增加吸油值减小、最大填充体积分
数增大，当硬脂酸用量超过 2.0%时两者数值均趋于
平稳。硬脂酸改性使得颗粒表面极性减小，从而团聚
体更易解聚形成更小的颗粒，从而使颗粒的堆积效率

提高，体积分数增大。

测定了硬脂酸用量下水菱镁石的粒度，结果如表

2所示。

图 6 硬脂酸对水菱镁石粉吸油值与填充体积分数的影响
Fig. 6 Influence of stearic acid dosage on oil absorption and

volume fraction of hydromagnesite

表中数据表明了硬脂酸用量对水菱镁石粉体粒

度分布的影响。生产过程中减小无机阻燃剂的粒度有
益于提升高分子材料的加工性能，并可提高无机阻燃

剂在高分子材料中的分散程度，从而提升高分子材料

的力学性能和阻燃性能。由表 2可知，随着硬脂酸用
量的增加，粉体粒度表现出减小的趋势。在使用硬脂
酸改性后，d97从 27.44 μm减小到 7.97 μm，但随用量
的增加并没有继续减小。其他统计粒度均随硬脂酸用
量的增加呈减小趋势。这是由于硬脂酸覆盖在水菱镁

石粉体表面上后非极性的碳链朝外，致使粉体颗粒表

面极性减小，表面能减小，颗粒间相互作用力减小，颗

粒相互团聚的趋势下降，从而粒度减小。

3 结论

1）表面改性使硬脂酸成功吸附在水菱镁石粉体
颗粒上，非极性碳链向外降低了颗粒表面极性。

2）表面包覆改性后，随硬脂酸用量的增加水菱镁
石粉体的 BET比表面积、吸油值、粒度均减小，在有机

4· ·
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液体中分散性提高，而当硬脂酸用量为 2.5%时，粉体
以上性质均达稳定值，其中比表面积为 9.049 m2/g，吸
油值为 0.2425 mL/g，在液体石蜡中沉降所得最终体积
为 8.0 mL，d50与 d97分别为 4.58、7.96 μm，并且该用量
与理论计算得出的单层吸附量结果较为接近。
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