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摘要：为了解决粉煤灰空心微珠白度不高的问题，以粉煤灰空

心微珠煅烧样为原料，以 NaOH和 MgSO4为包覆剂，采用非均

匀形核法制备了一种纳米 Mg（OH）2包覆粉煤灰空心微珠复合
粉体材料；采用白度仪、粒度仪、比表面积仪、X-射线衍
射仪（XRD）、扫描电子显微镜（SEM）对复合粉体进行表征；研
究不同工艺条件对复合粉体白度的影响。结果表明：当包覆量
（Mg（OH）2与粉煤灰空心微珠质量之比）为 50%，包覆剂双加，
反应温度为 80 ℃时，空心微珠白度由 27.1%提高至 51.2%，粒
径 D98由 60.81 μm增大至 66.72 μm，比表面积由 4.512 m2/g增
大到 31.697 m2/g。XRD、SEM测试结果表明：空心微珠表面包覆
了纳米片状 Mg（OH）2。该复合粉体有望应用在塑料填料和污水
处理领域。
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Abstract： In order to solve the problem of low whiteness of
fly-ash cenospheres， the paper takes calcined fly-ash cenospheres
as raw materials， NaOH and MgSO4 as the coating agents，
composite powder of fly-ash cenospheres coated with Mg （OH）2
nano-particles was prepared with heterogeneous nucleation method.

The composite powers were characterized by the whiteness
analyzer， particle size analyzer， specific surface area analyzer，
X-ray diffractometer （XRD） and scanning electron microscope
（SEM）. The effect of different factors on the whiteness of the
composite powders was studied. The results show that the
whiteness increases from 27.1% to 51.2%， the particle size of D98

increases from 60.81 μm to 66.72 μm， the specific surface area
increases from 4.512 m2/g to 31.697 m2/g when the coating amount
is 50%， the coating agents are dropped at the same time and the
reaction temperature is 80 ℃. XRD and SEM show that the surface
of fly-ash cenospheres is coated with nano-lamellar Mg（OH）2. The
composite powder is expected to be used in the field of filling
plastics and sewage treatment.
Keywords： fly-ash cenospheres； Mg （OH） 2 nano-particle；
whiteness； heterogeneous nucleation

粉煤灰广泛应用于生产建材[1]、筑路工程[2]、光催
化[3]、农业[4]、污水处理[5]等领域中，但其储藏、处理已成
为世界性的难题[6]。Shi等[7]将粉煤灰应用在水处理中，

认为粉煤灰在废水中主要起吸附作用，伴随着接触絮

凝、中和沉淀与过滤截留等协同作用。近年来，研究者
们将超细粉煤灰作为填料应用在塑料中，实现了粉煤

灰的高附加值利用[8]。Du等[9]将粉煤灰填充于聚氨酯

硬质泡沫中，认为粉煤灰的主要成分具有一定的阻燃

性，与阻燃剂有协同作用。事实上从粉煤灰中提取的
空心微珠具有多种超越其本身的优异性能，可用于聚

合物的填料以及污水处理领域，但仍存在以下缺陷：

1）表面光滑，与聚合物基体的相容性较差；2）硬度大
（莫氏硬度 5~7），填充塑料时对加工设备及磨具的磨
损极为严重；3）不适合填充浅色塑料[10]；4）应用于水处
理时用量大，吸附效果不理想[11]。
国内外学者根据日本学者 Okubo提出的“粒子设

计”理念，对粉煤灰表面进行了改性研究。Yang 等[10]

通过在粉煤灰表面包覆 CaCO3，提高了白度，降低了磨

耗，改善了空心微珠与聚丙烯的结合界面；Wang等[12]

通过在粉煤灰表面包覆 Al2（SiO3）3，既提高了白度，增

大了比表面积，又改善了粉煤灰与聚合物结合界面；
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Yu等[13]将经过酸处理的粉煤灰应用在矿井废水中，

去除了重金属离子。然而，这些改性粒子的阻燃性较
差，并且在水处理应用中有限。如何对粉煤灰空心微
珠进行表面改性，在解决其存在问题的同时赋予其

阻燃和脱除重金属离子的性能，具有重要的意义和

价值。
纳米 Mg（OH）2白度高、硬度小、阻燃、抑烟[14]，填

充聚合物时提高其阻燃性，并且具有酸碱缓冲性[15]，

活性大，在水处理领域可以高效去除废水中多种重

金属离子，但其制备成本高，填充聚合物分散性差，

在水处理领域过滤比较困难。根据“粒子设计”的思
想，设想在微米级粉煤灰空心微珠的表面包覆纳米

级Mg（OH）2，不仅能解决空心微珠和纳米 Mg（OH）2自
身的问题，还能提高复合材料的阻燃性和脱除废水中

重金属离子。故此，本文中以粉煤灰空心微珠煅烧样
为原料，以 NaOH和 MgSO4为包覆剂，采用非均匀形

核法制备了一种纳米 Mg（OH）2包覆粉煤灰空心微珠
复合粉体材料，研究不同工艺条件对复合粉体白度的

影响，并对复合粉体进行表征。

1 实验

1.1 原料准备
粉煤灰空心微珠（由上海格瑞亚纳米材料有限公

司提供），白度为 13.7%，粒径为 D97=60.53 μm，D98=
62.74 μm，比表面积为 5.801 m2/g，主要化学成分为
SiO2、Al2O3、Fe2O3、TiO2、CaO，质量分数分别为
54.7%、29.78%、4.06%、1.25%、3.30%，烧失量为
3.26%。空心微珠经煅烧后，白度为 27.1%，故以经过
煅烧的粉煤灰空心微珠为原料。NaOH（由天津市恒兴
化学试剂制造有限公司提供），分析纯；MgSO4（由天津

市鼎盛鑫化工有限公司提供），分析纯；盐酸（由天津

市恒兴化学试剂制造有限公司提供），质量分数为

38.46%。
1.2 复合粉体材料表征
采用 723P型分光光度计测空心微珠化学成分；

用 DN-B型白度仪、BT-1500型离心沉降式粒度分析
仪、JW-BK型静态氮吸附仪、MiniFlex600 型 X-射线
衍射（XRD）仪和 JSM-7001F型场发射扫描电子显微
镜（SEM）分别测定复合粉体的白度、粒度、比表面积、
晶相物质和微观形貌。

2 结果与讨论

2.1 复合粉体材料的制备工艺条件探究
2.1.1 包覆量的影响
固定粉煤灰空心微珠和 MgSO4固液比（空心微珠

和 MgSO4的总质量与水的质量之比）为 1:10，NaOH

浓度为 0.25 mol/L，反应时间为 30 min，室温，pH=7，
中速搅拌，常温下陈化 30 min条件不变，考察包覆量
（Mg（OH）2与粉煤灰空心微珠质量之比）对复合粉体
白度的影响，见图 1。

由图 1可知，随着煅烧样包覆量的增加，复合粉
体白度值稳步增大。当煅烧样的包覆量为 50%，白度
值达到最大；随着包覆量继续增加，白度值有减小趋

势，可能是由于悬浮液中 Mg（OH）2含量过高，引起包
覆层过厚，微粒之间作用力不足以对抗搅拌剪切力从

空心微珠表面脱落而引起的，此外，若包覆量过大，也

会引起悬浮液中游离的 Mg（OH）2含量增加，在经济
效益上不合算。故最佳包覆量为 50%。
2.1.2 加药方式的影响
固定粉煤灰空心微珠的固液比为 1:10，包覆量为

50%，NaOH 的浓度为 0.25 mol/L，MgSO4 的浓度为

0.833 mol/L，室温，反应时间 30 min，pH=7，中速搅拌，
常温下陈化 30 min条件不变，图 2为包覆剂加药方
式对复合粉体白度的影响。

图 1 包覆量对复合粉体白度的影响
Fig. 1 Effect of coating amount on whiteness of composite

powder

图 2 加药方式对复合粉体白度的影响
Fig. 2 Effect of dropping order on whiteness of composite

powders
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图 3 反应温度对复合粉体白度的影响
Fig. 3 Effect of reaction temperature on whiteness of

composite powder

图 4 包覆氢氧化镁前后粉煤灰空心微珠的 XRD图
Fig. 4 XRD pattems of fly ash cenospheres before and after

coated with Mg（OH）2

由图 2可以看出，向空心微珠悬浮液中同时添加
NaOH和 MgSO4溶液，比单加任何一种包覆剂白度值

都有明显的提高。单加时，包覆剂在悬浮液中不能快速
分散，造成单种包覆剂局部浓度过高，引起晶体生长速

率快，连生体和二次成核数量增加，容易使Mg（OH）2沉
淀游离在悬浮液中，而不会包覆在空心微珠表面上[16]。
若单独滴加 MgSO4，则悬浮液中 NaOH 浓度过

高，在强碱性环境下，会严重侵蚀空心微珠表面，Ca2+、
Fe3+等杂质离子与 OH-相结合生成其他沉淀，此外也

增加了溶液的过饱和度，这种结果导致成核过程极

快，生成粒度极小、形状不规则的晶核，会因为表面
能大而团聚成大颗粒[17]，不利于生成粒度均匀细小的

Mg（OH）2，因此与空心微珠表面结合不牢固，在继续
搅拌中因剪切力作用而脱落，造成包覆效果不佳。故
最佳的加药方式为包覆剂并流双加。
2.1.3 反应温度的影响
确定 Mg（OH）2包覆量为 50%，粉煤灰空心微珠

固液比 1:10，包覆剂以 7 mL/min 速度同时滴加，
NaOH浓度为 0.25 mol/L，MgSO4浓度为 0.15 mol/L；反
应时间 30 min，pH=7，中速搅拌，常温陈化 30 min条
件不变，图 3 为反应温度对复合粉体白度的影响。

由图 3可知，随着反应温度的提高，复合粉体白
度值持续增大，在 90 ℃时有所减小。因为随着温度升
高，溶液中离子运动速度加快，促使化学反应速率加

快，容易产生过饱和度，成核速率极快，诱导期极短，

但 Mg（OH）2颗粒在空心微珠表面的生长速度相对缓
慢，最终粒子的粒度、比表面积和形貌会因成核速率
的不同而不同[18]。
低温下，离子活化能较小，包覆在空心微珠表面

的晶体颗粒较大，晶型不完整，晶体边缘不规则，比表

面能大，易发生团聚现象，包覆效果不佳；而反应温度

升高时，溶液中布朗运动剧烈，增加了粒子间碰撞概

率，提高了反应速率[19]，使溶液中在短期内生成大量沉

淀，使得过饱和度增大和成核位能减小，根据 Volmer
关系，成核速率增大，从而有利于 Mg（OH）2晶型更完
善的生长，表面更平滑，极性也随之减小；当反应温度

过高时，空心微珠表面过冷度减小，相变的驱动力减

小[20]，晶体形核过程受阻，因而反应温度不能过高。故
选择最佳反应温度为 80 ℃。
2.2 样品表征
2.2.1 XRD表征
图 4 为包覆 Mg（OH）2 前后粉煤灰空心微珠的

XRD谱图。曲线 a为粉煤灰空心微珠煅烧样的 XRD
图，表明空心微珠中的主要晶相物质为莫来石和石

英 [10]；曲线 b 为 Mg（OH）2的 XRD 图，表明 Mg（OH）2
从左至右晶面依次为（001）、（100）、（101）、（102）、
（110）、（111）、（103）、（201），其中 101面的峰强最尖
锐，则晶面生长最完善；曲线 c为复合粉体的 XRD
图，表明复合粉体中同时含有空心微珠和 Mg（OH）2
的特征峰，且与同条件下制备所得 Mg（OH）2的特征
峰的相对强弱完全一致，说明包覆层为晶形完整的

Mg（OH）2。

2.2.2 形貌表征
图 5为包覆 Mg（OH）2前后粉煤灰空心微珠的

SEM图像。图 5a为粉煤灰空心微珠原样，由图可知，
粉煤灰空心微珠基本为规则球状，表面较光滑，粘附

极少量的微型颗粒，粒度大小不均一，且含有一些不

规则的块状物。根据原样的化学成分检测分析可知，
这些块状物为未燃尽的碳，这些碳以孤立碳、表面碳
和核心碳[21]3种形式存在，经过 815 ℃高温煅烧预处
理后，残留的孤立碳和表面碳基本得以燃烧。图 5b为
粉煤灰空心微珠煅烧样，由图可知，球形结构不变，高

温煅烧没有破坏其物理结构，表面微型颗粒和混合的

不规则块状物基本消失，表明除去了大量未燃烧的
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表 1 包覆氢氧化镁前后粉煤灰空心微珠的白度、
粒度及比表面积值

Tab. 1 Whiteness，particle size and specific surface area of
fly ash cenospheres before and after

coated with Mg（OH）2

a 粉煤灰空心微珠原样（5×103倍） b 粉煤灰空心微珠煅烧样（5×103倍）

c 最佳条件制备复合粉体（104倍） d 最佳条件制备复合粉体（105倍）

图 5 包覆氢氧化镁前后粉煤灰空心微珠的 SEM图像
Fig. 5 SEM images of fly ash cenospheres before and after coated with Mg（OH）2

样品 粒径/μm 白度/% 比表面积/（m2·g-1）

粉煤灰

空心微珠

D97 60.53
13.7 5.801

D98 62.74

空心微珠

煅烧样

D97 58.74
27.1 4.512

D98 60.81

复合粉体
D97 61.88

51.2 31.697
D98 66.72

碳。图 5c为在最佳工艺条件下制备的复合粉体，由图
可知，微珠表面完全被 Mg（OH）2覆盖，表面变得非常

粗糙。由图 5d可知，微珠表面 Mg（OH）2呈薄片状，直
径大约 100 nm，表面活性增大。

2.2.3 粒度、白度、比表面积表征
表 1为包覆氢氧化镁前后粉煤灰空心微珠的白

度、粒度及比表面积值。从表 1可以看出，经过煅烧后
的空心微珠白度增大，粒度和比表面积均减小，这是

由于除去了大量碳颗粒，使表面更光滑；结合图 5b、5d
可知，在最佳工艺条件下进行化学沉淀反应，空心微

珠表面包覆了纳米级薄片状 Mg（OH）2，粒度变大，表
面粗糙度变大，比表面积增大 7倍。

3 结论

1）对制备的 Mg（OH）2 粉煤灰空心微珠复合粉
体的工艺条件探究，确定了最佳的制备条件：煅烧

样包覆量为 50%，包覆剂并流双加，反应温度为
80 ℃。

2）XRD谱图、SEM图像结果表明，粉煤灰空心微
珠表面包覆了纳米级薄片状 Mg（OH）2，表面变得粗糙，
表面活性增大。

3）白度、粒度、比表面积结果表明，粉煤灰空心微
珠原矿进行煅烧预处理后，粒度和比表面积减小，白

度从 13.7%增大至 27.1%。煅烧样在最佳工艺条件下
改性后，复合粉体的白度从 27.1%增大至 51.2%，比表
面积和粒度均显著增大。
粉煤灰空心微珠经过煅烧后，在其表面包覆纳

米 Mg（OH）2，解决了微珠作填料时硬度高、白度低和
Mg（OH）2用于填料不易分散、用于水处理时用量大的
缺陷。该核壳结构复合粉体将有望应用于塑料阻燃填
料和水处理等领域。

（下转第 59页）
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