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纳米氧化镁粉体制备技术的研究进展
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摘 要：按反应物的状态，纳米氧化镁的制备方法可分为固相法、气

相法和液相法，分别评述了这些制备方法的优点和不足，介绍了纳

米材料团聚程度的表征方法，从影响团聚的因素如反应原料、反应

条件、脱水及干燥方式、煅烧条件和分散剂的选用等方面，较详细地

讨论了纳米氧化镁粉体制备过程应采取的防团聚措施，提出了纳米

氧化镁材料研究的几点建议。
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纳米材料是指三维空间尺寸至少有一维处于

纳米尺度范围（’ P ’"" >:）或由它们作为基本单元
构成的材料，即指晶粒和晶界等显微结构达到纳米

级尺度水平，并且具有特殊性能的材料 Q ’，!# R。纳米氧

化镁是一种新型高功能精细无机材料。由于其结构

的特殊性，决定了它具有不同于本体的电学、磁学、

热学及光学性能。采用纳米氧化镁，不使用烧结助

剂便可以实现低温烧结，制成高致密度的细晶陶

瓷，渴望开发为高温、高腐蚀气氛等苛刻条件下使

用的尖端材料；它可以作为氧化锆、氧化铝、氧化铁

等其它纳米粒子的烧结助剂和稳定剂而获得高质

量的纳米相陶瓷。另外，纳米氧化镁可作为油漆、纸

张及化妆品的填料、塑料和橡胶的添加剂和补强

剂、脂肪的分解剂、医药品的擦光剂、化学吸附剂、

以及各种电子材料、催化剂、超导体、耐火材料的辅

助材料等 Q !，$ R。

纳米氧化镁材料的主要类型有纳米粉末、纳米

薄膜、纳米丝和纳米固体。目前，关于纳米氧化镁粉

末的研究较多，氧化镁纳米丝和纳米薄膜 Q # R次之，其

它方面的研究较少。本文主要讨论纳米氧化镁粉体

的制备技术及防团聚问题。

’ 制备方法
与其它纳米粉体材料一样，纳米氧化镁的制备

方法很多，按原料的状态可分为固相法、气相法、液

相法。

’. ’ 固相法
’. ’. ’ 机械粉碎法
由固体物质直接制备纳米粉体材料的方法通

常是机械粉碎法，即通过机械力将氧化镁粉末进一

步细化。但机械粉碎法难以得到粒径小于 ’"" >:的
纳米粒子，粉碎过程还易混入杂质，且粒子形状难

以控制，很难达到工业应用的要求。

’. ’. ! 固相化学反应法
近年来出现一种合成纳米氧化物的新方法

——— 室温固相合成法。此法克服了传统湿法存在的

团聚问题，具有反应无需溶剂、产率高、反应条件易

控制等优点。廖莉玲等 Q & R用草酸与醋酸镁等发生室

温固相化学反应，生成的 S?8!T# 在一定温度下灼

烧分解制得 ’* >:的氧化镁粉体。
’. ! 气相法
气相法分为物理气相沉积法（UVA）和化学气相
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沉积法（%&’）两种。物理气相沉积法是利用电弧、
高频或等离子体高温热源将氧化物加热使之气化，

然后聚成粒子。化学气相沉积法是利用挥发性金属

化合物或金属单质蒸汽通过化学反应生成所需化

合物。根据反应的类型，化学气相沉积法又可分为

气相氧化法、气相热解法、气相水解法等。

"( #( " 气相氧化法
气相氧化法是将金属单质蒸发或金属化合物

在气相中发生氧化反应，生成的金属氧化物蒸气再

凝聚成纳米粒子。)*+纳米粉的合成是通过 )*蒸
气在氧气氛中发生氧化反应而得，其反应式为：

#)*（*）, +# - #)*+（.） （"）
/( 01.2134等 5 6 7早在 "89:年就实现了金属镁在

氧气中发生化学反应，并且粒度可以在 "$ ; "$$ <=
之间调节。

"( #( # 气相热解法
气相热解法是在真空 >或惰性气氛 ?条件下，用

各种高温热源将反应区加热到所需温度，然后导入

气体反应物或将反应物溶液以喷雾法导入，溶剂在

高温条件下挥发后发生热分解反应，生成氧化物。

"88#年，日本的 )( @ABAC1等 5 D 7采用高频感应（E%F）
喷雾热解法以硝酸镁为原料，制备得到纳米氧化

镁。

这两种气相法制备纳米氧化镁粉体的优点是

产品纯度高、分散性好、粒度分布窄，可以连续生

产，生产能力大，粒度可以控制。但产品的收集还存

在问题，设备昂贵，反应温度高，能耗大。后一种方

法还产生大量有害气体，污染环境，实现工业化生

产还有一定的困难。

"( G 液相法
液相法是目前广泛采用的制备纳米金属氧化

物粉体的方法，已用于制备纳米氧化镁的液相法

有：直接沉淀法、均匀沉淀法、溶胶 H凝胶法等。
"( G( " 直接沉淀法
直接沉淀法是在金属盐溶液中加入沉淀剂，使

生成的沉淀从溶液中析出，将阴离子从沉淀中除

去，再经热分解制得纳米氧化物。常见的沉淀剂有

0IG·I#+、04+I、（0I!）#%+G、04#%+G、（0I）!%#+!

等。李春虎等 5 "" 7以硝酸镁、氨水为原料，无水乙醇为

反应介质，采用超临界干燥法制得 6$ ; "$$ <=的
)*+粉体。汪国忠等 5 " 7以氨水和氯化镁为原料制成

9$ <=的 )*+粉末。张近 5 9 7找到了用氯化镁和氨水

制备纳米 )*+粉体的最佳反应条件。酒金婷等 5 "G 7

以氯化镁、氢氧化钠为原料，以聚乙烯醇（F&/）或聚
乙二醇（FJK）为分散剂制得 "6 <=的 )*+粉体。廖
莉玲等 5 : 7以硝酸镁、碳酸钠为原料，采用乙醇洗涤，

制得 G$ <=的 )*+粉体。
直接沉淀法操作简便易行，对设备、技术要求

不高，不易引入杂质，产品纯度高，有良好的化学计

量性，制备成本较低；但产品粒度较大，粒度分布较

宽。

"( G( # 均匀沉淀法
均匀沉淀法的特点是：加入的沉淀剂不立刻与

被沉淀组分发生化学反应，而是通过化学反应使沉

淀剂在溶液中缓慢、均匀地释放出来。在沉淀过程

中，由于构晶离子的过饱和度在整个溶液中比较均

匀，所得沉淀物的颗粒均匀而致密，便于洗涤过滤，

制得的产品粒度小、分布窄、团聚少。均匀沉淀法常

用的沉淀剂有六次甲基四胺和尿素等。以尿素为沉

淀剂的化学反应方程式为：

%+（0I#）# , I#+ - %+# , #0IG·#I#+ （#）
0IG·I#+(0I ,

! , +I H （G）
)*# , , #+I H - )*（+I）# （!）
)*（+I）# - )*+ , I#+ （6）

上述几个化学反应中，尿素的水解速率最小，

是整个反应过程的控制步骤。这使水解生成的氨

气均匀地分散在溶液中，继而均匀地生成氢氧化

镁沉淀。因此生成的粒径较小，且粒度分布较

窄，这实际上归结为对晶核生成速率和生长速率

的影响。

张近 5 8 7以尿素和氯化镁为原料，综合考虑粒径

和产品收率两个指标，找到了最佳反应条件，制得

分散性良好、粒径为 #6 <=的球形 )*+粉体。朱亚
先等 5 "! 7以硝酸镁、尿素为原料，乙醇为反应介质、加

入表面活性剂 FJK、’)L，生成的沉淀经离心分离、
冷冻干燥和煅烧后，制得 #D <=的 )*+粉体。杨荣
榛 5 "$ 7在采用均匀沉淀法的过程中，加入了表面活性

剂 F&/、MN H "$，还进行了醇洗和表面改性方面的
工作。

"( G( G 溶胶 H凝胶法
溶胶 H凝胶法（简称 .OP H *QP）是以有机或无

机盐为原料，在有机介质（如乙醇等）中进行水

解、缩聚反应，使溶液经溶胶 H凝胶化过程得到凝
胶，凝胶经干燥、煅烧得到产品。R( /( S4<*等 5 "# 7
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! 团聚问题
由于纳米颗粒固有的性质，无论采用哪一种方

法制备的纳米粉末都趋于凝聚，“长大”生成粒径较

大的二次颗粒，导致材料的性能劣化。如何保证纳

米粉体在制备、干燥、贮存和随后的加工、使用过程

中保持良好的分散性，已成为纳米粉体制备技术发

展和应用的关键。

!$ % 团聚的分类
纳米粉体的团聚一般分为两种：软团聚和硬团

聚。粉末的软团聚主要是由于颗粒间的范德华力和

库仑力所致，这种团聚可以通过一些化学作用或施

加机械能方式来消除。粉末的硬团聚除了颗粒间的

范德华力和库仑力外，还存在化学键作用。因此，在

粉末的加工过程中，硬团聚体结构不易被破坏。

!$ ! 团聚的表征
粉末的团聚状态是评价纳米粉末性能的重要指

标。粉末的团聚状态主要包括团聚尺寸分布和团聚

强度两个方面。最初，主要采用离心沉降法来测量团

聚体的累积分布以及用累积质量分布的 &"’所对
应的尺寸（ !&"）来表征团聚体的尺寸分布及平均尺

寸。()*+,)+-%& .提出用 "#（&"）-式（/）.表征团聚，后
又有人用 "#)（&"）-式（0）.来表征团聚体的相对尺
寸。李懋强提出用 $# -式（1）.来表示聚集程度。葛
荣德等 - %/ .提出用团聚粒子数 %&（&"）-式（2）. 来表
征团聚。

"#（&"）3 !&" 4 !567 （/）
"#)（&"）3 !&" 4 !78 （0）
$# 3 !567 4 !9 （1）
%&（&"）3（ !&" 4 !8:;8）<* = % > ’? !@ A （2）

以 BC（D9!E&）!、乙醇为原料，以草酸为催化剂，制得

F" +@的 BCD粉体。陈改荣等 - !F .将硝酸镁加入到熔

融的硬脂酸中，加热、搅拌，!" @G+后得到浅黄色透
明溶胶，然后自然冷却至室温得到凝胶，再将凝胶置

于马弗炉中，在 #""H以上的温度下煅烧一定时间，
得到白色纳米 BCD微粒。

溶胶 I凝胶法得到的纳米粉体粒度分布窄、分
散性好、纯度高，并且煅烧温度低、反应易控制、副反

应少、工艺操作简单，但原料成本较高。

上述几种合成纳米氧化镁方法的比较列于

表%。

表 % 纳米氧化镁粉体制备方法的比较

制备方法 主要原料 其它加入物或操作 粒径 4 +@ 文献

室温固相法 草酸、醋酸镁 I %& - 0 .

气相氧化法 金属镁、氧气 高温气化 %" J %""（尺寸可控） - & .

气相热解法 硝酸镁 高温 I - / .

直接沉淀法 氨水、氯化镁 I 1" - % .

直接沉淀法 碳酸钠、硝酸镁 乙醇 F" - 0 .

直接沉淀法 氨水、氯化镁 I /! - 1 .

直接沉淀法 氨水、硝酸镁 乙醇、超临界干燥 &" J %"" - %% .

直接沉淀法 氯化镁、氢氧化钠 K6L、KM:，低温处理 %& - %F .

均匀沉淀法 尿素、氯化镁 I %" - % .

均匀沉淀法 尿素、氯化镁 I !& - 2 .

均匀沉淀法 尿素、氯化镁 乙醇、7; I %"、NBO %& J !" - %" .

均匀沉淀法 尿素、氯化镁 乙醇、表面活性剂，冷冻干燥 !/ - %# .

溶胶 I凝胶法 BC（D9!E/）!、水 乙醇、草酸 F" - %! .

溶胶 I凝胶法 硝酸镁、硬脂酸 加热 !" J &" - !F .
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符号 名称 公式 意义

!%$
累积质量 %$&所
对应的直径

!%$值越大，团聚越严重

"#（%$） 团聚因子 式（’） "#（%$）值越小，团聚越严重

"#)（%$） 团聚因子 式（(） "#)（%$）值越小，团聚越严重

$# 聚集因子 式（)） $#值越大，团聚越严重

%&（%$） 团聚粒子数 式（*） %&（%$）越大，团聚越严重

式中，!+,-为粉末的 +,-比表面等价球径；!-.为透

射电镜或小角度 / 射线散射方测定的粉末的一次
颗粒直径；!.0/.为由小角度 /射线散射方法测定的
粉末的一次颗粒直径；!1为 / 2射线衍射法测得的
晶粒尺寸；!3为粉末的真密度；’4为单位质量团聚

体内的孔体积。上述各团聚表征参数的比较如表 #
所示。

表 # 团聚的表征方法

在一定的外力作用下，团聚体可以被破坏，这个

破坏力的大小表征了团聚体的团聚强度。一些粉体

的团聚强度可以根据成型压力与素坯密度曲线上的

折点位置定出。如果曲线为一光滑曲线，有些研究

者提出用高压线性区与低压线性区的延长线交点来

表征团聚体强度；葛荣德等 5 6( 7以粉末连续压制的压

力 2密度的半对数关系为基础，用某一压力下的团
聚体破碎率表征了团聚体的统计平均强度，更准确

地表征了团聚体的团聚强度。

#8 " 影响团聚的因素和防团聚措施
影响团聚程度的因素是多方面的，有原料方面

的，也有制备条件、过程、储存方面的。要有效的减

少团聚就要针对其形成的原因，采取相应的措施。

#9 "9 6 前驱体的影响
:;<=>?; @A4A4B;等 5 6) 7 于 6*)’年证明前驱体对氧

化镁粉体团聚是有影响的。碳酸镁、乙酸镁、氢氧化

镁为前驱体制得的氧化镁是易团聚的，而氯化镁、硝

酸镁、硫酸镁制得的氧化镁是不易团聚的。

,9 0CD4E4F=等 5 6* 7的研究表明，氧化镁的团聚程度随

前驱体硫酸镁、硝酸镁、乙酸镁方向升高，而密度和

比表面积则沿相反方向变化，如图 6所示。

团聚程度

硫酸镁 硝酸镁 乙酸镁

密度或比表面积

图 6 前驱体对纳米 GHI团聚的影响

#9 "9 # 反应条件
反应的浓度、温度、JK值、沉淀速率等条件都直

接影响了生成晶粒的尺寸及溶液的稳定性，从而决

定了最后粉体的团聚程度。张近 5 * 7用正交实验研究

了反应物浓度、温度、反应时间、反应物配比对纳米

GHI粒径的影响，找到了最佳合成条件（即团聚程
度最小）。此外，也可以通过加入电解质物质或调节

溶液的 JK值来改变颗粒的 "电位，加大颗粒间的
斥力以达到减轻团聚程度。

#9 "9 " 脱水及干燥方式
水是洗涤、干燥、煅烧过程中粉体产生团聚的主

要原因之一。有机物洗涤是目前应用最多的一种有

效防团聚方法。实验表明，用醇类洗涤将减轻团聚程

度。杨荣榛 5 6$ 7用表面活性剂 -/ 2 6$的乙醇溶液洗
涤沉淀物，减轻了纳米氧化镁粉体的团聚程度。

共沸蒸馏也是一种有效的脱水方法，目前已经

用于多种纳米氧化物的制备，笔者已经应用此方法

于纳米氧化镁的制备，取得较好的效果。

0C=LG4>L4EF等 5 ## 7 的研究表明：慢速干燥将导

致较大的团聚程度。因此，采用较快的干燥方式对防

团聚是有利的。纳米材料的干燥是液相法制备纳米

粉体不可避免的固 2液分离过程。干燥方法对纳米
粉体产品的团聚程度影响很大。要获得团聚程度小

或无团聚的干燥效果可以从降低表面张力（如超临

界干燥、冷冻干燥等）、减少干燥时间（如微波干燥

等）等方面来考虑 5 #! 7。

#9 "9 ! 煅烧条件
煅烧作为热分解反应过程对团聚的影响也很

大。煅烧温度太低、煅烧时间太短，则反应不完全，产

品纯度低；煅烧温度过高、煅烧时间过长，会导致粒

径增大。因此，在保证分解完全的情况下，应选择较

低的煅烧温度与较短的煅烧时间。:;<=>?; @A4A4B;
等 5 #$ 7研究表明，较高的煅烧温度将导致较大程度的

团聚。

#9 "9 % 分散剂
选择合适的分散剂是目前采用的粉体防团聚的

主要措施之一。纳米粒子具有极高的表面能，降低表

面积从而降低表面能使吉布斯能减小，是一个自发

的过程，这也是防团聚的原因以及困难所在。根据实

验条件，选用合适的分散剂，合适的加入量，在不影

响工艺性能及材料性能的前提下，使颗粒表面能下

降，键合作用减弱或消失，从而起到防团聚的作用。
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目前，在沉淀、洗涤和干燥过程都有加入分散剂的

报道。

除了以上针对各种原因的防团聚方法，还有电

晕荷电、低温处理、超声波分散、表面包覆等物理方

法。

$ 展 望
我国具有丰富的镁资源，研制附加值高、具有

特殊性能的高科技的镁系产品具有重大的意义。利

用现有的镁资源来合成纳米氧化镁是一种有效的

途径，科研工作者已经用多种方法制备出纳米氧化

镁，但这项工作还处于研究的起始阶段，还有许多

技术和理论的问题有待于得到解决：

（%）纳米氧化镁制备过程的化学反应机理及制
备过程动力学和热力学的研究；

（!）高纯度纳米氧化镁粉体的工业化制备技
术；

（$）方便、快捷的纳米粉体产品性能分析检测
技术；

（#）纳米氧化镁粉体团聚形成机理以及防团聚
技术研究；

（&）纳米氧化镁材料的应用研究等。
一旦这些问题得到解决，必将把纳米氧化镁乃

至纳米材料带到一个崭新的阶段。
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