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摘　要：以六水氯化镁和尿素为原料�采用均匀沉淀法制备出氢氧化镁沉淀�利用不同共沸蒸馏置换干燥法
除去沉淀中的湿分�再将干燥的氢氧化镁粉体经马弗炉煅烧得到纳米氧化镁粉体；通过透射电子显微镜和
X射线衍射仪的表征与分析�研究不同共沸蒸馏置换干燥法对纳米氧化镁粉体形貌、颗粒尺寸和团聚情况
的影响；探讨了共沸蒸馏置换干燥的基本原理、操作方法和置换剂的选择原则。
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0　前　言
纳米氧化镁粉体是一种功能型精细无机材

料�因其具有常规氧化镁粉体无法比拟的特殊
功能而被广泛应用于电子元器件、高级陶瓷材
料、高温超导材料、电气绝缘材料、橡胶填充剂、
酸性气体吸附剂、催化剂或催化剂载体、化妆
品、医药品、油漆、航空、军事以及造纸等领
域［1－7］。根据反应物的状态�纳米氧化镁粉体
的制备可分为气相法、固相法和液相法［8－12］。
液相法是目前广泛采用的方法。在液相合成法
的整个过程中�从化学反应的成核、晶粒的生长
到沉淀的洗涤、干燥以及前驱物粉体的煅烧�每
一个阶段都有可能产生粒子间的团聚。如何消
除或减轻每一阶段粒子间的团聚已成为纳米氧

化镁粉体合成的关键问题之一。本文尝试采用
均匀沉淀法制备出氢氧化镁沉淀�利用不同共
沸蒸馏置换干燥法除去沉淀中的湿分�再将干
燥的氢氧化镁粉体经马弗炉煅烧得到纳米氧化

镁粉体�研究不同共沸蒸馏置换干燥法对纳米
氧化镁粉体的团聚、形貌和颗粒尺寸的影响。

1　试验原理和试验方法
1∙1　试剂与仪器

试剂：六水氯化镁（MgCl2·6H2O�天津市科
密欧化学试剂开发中心）；尿素（CO（NH2）2�天
津市福晨化学试剂厂）；正丁醇（CH3（CH2）2·
CH2OH�天津市化学试剂二厂）；聚乙二醇辛基
苯基醚（OP10�中国医药集团上海化学试剂
厂）；以上试剂均为分析纯。

仪器：JEM-1200EX 透射电子显微镜 （日
本）；D／Max2400全自动 X-射线衍射仪（日本理
学电机株式会社）；SX2-2∙5-10马弗炉（沈阳长
城工业电炉厂）。
1∙2　纳米氧化镁粉体的制备方法

将尿素和六水氯化镁按摩尔比为5：1加入
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到3口烧瓶中�配制成镁离子浓度为1∙4mol／L
的水溶液�水浴加热至99℃�搅拌反应至产生
沉淀后�加入2％（质量百分数）六水氯化镁的
OP分散剂�再反应4h�自然降温陈化1h�抽滤�
加水反复洗涤至无氯离子�得到白色氢氧化镁

沉淀。再将氢氧化镁沉淀分成4份�分别采用
不同的处理方法（如表1所示）得到纳米氧化镁
粉体。
1∙3　共沸蒸馏置换干燥的基本原理和操作方法

表1　制备纳米氧化镁粉体的干燥方法
Table1　Different drying methods for preparing magnesium oxide nanoparticles

产品编号 处理方法 煅烧温度／℃ 煅烧时间／h
CP1 直接烘箱干燥 500 3
CP2 正丁醇共沸蒸馏 500 3
CP3 正丁醇共沸蒸馏＋烘箱干燥 500 3
CP4 正丁醇共沸蒸馏＋微波干燥 500 3

　　一般认为�由于沉淀物颗粒之间充满了水
分子�颗粒表面也吸附着水分子�直接干燥时�
在毛细管压力作用下�颗粒间容易产生硬团聚。
如果在干燥或煅烧前�采用非均相的共沸蒸馏
先除去沉淀物中的水分�可消除（或抑制）硬团
聚的产生。所谓共沸蒸馏脱水是向沉淀物（或
凝胶）水溶液中加入一个新组分（被称为置换
剂、共沸剂或夹带剂）�在搅拌蒸馏下�使沉淀物
（或凝胶）中的水分与置换剂以最低共沸物的形
式最大限度地被除去。共沸蒸馏置换干燥是指
先利用共沸蒸馏脱去沉淀物（或凝胶）中的水
分�然后�再采用烘箱等常规干燥方式除去沉淀
物中残余的少量水分和置换剂。

在共沸蒸馏置换干燥中�置换剂的选择非
常关键。一个良好的置换剂应具备以下条
件［13�14］：①能与水形成共沸混合物；②共沸条
件下蒸汽相中水含量较大；③置换剂本身的沸
点较低�但比水要高�以保证干燥过程中水比置

换剂先被蒸发掉；④不溶于水（或微溶于水）�与
水的密度差别愈大愈好�以便于置换剂与水的
分离回收和再利用；⑤表面张力比水小；⑥不与
进料组分发生化学反应�热稳定性好；⑦无毒性
（或毒性小）�无腐蚀性�价格低廉。

表2是部分置换剂的共沸点和共沸物含水
量。由表2可见�正丁醇是一种比较好的置换
剂。本试验选用正丁醇作为共沸蒸馏脱水的置
换剂�其操作方法是：将水洗得到的氢氧化镁沉
淀加入到如文献［16］所示的试验装置中�在搅拌
条件下�进行共沸蒸馏。当温度升至水－正丁
醇的共沸点92∙4℃时�沉淀物中的水分以共沸
物的形式被夹带蒸出进入正丁醇－水分离器中
冷凝分层�下层水相直接排掉�上层正丁醇相回
流进入三口蒸馏烧瓶内。当沉淀物中的水分几
乎被完全脱除后�蒸馏温度开始上升�当温度到
达正丁醇沸点117∙8℃时�再回流一段时间后�
将三口蒸馏烧瓶内的沉淀物取出进行干燥。

表2　部分置换剂的共沸点和共沸物含水量 ［14�15］

Table2　Azeotropic point and water content of some displacers
物质 纯物质沸点／℃ 纯物质密度／kg·m－3 表面张力／mN·m－1 共沸物沸点／℃ 共沸物含水量／％
水 100∙0 998 72∙75 － －
异 丁

醇
108∙4 807 22∙8 89∙7 30∙0

正 丁

醇
117∙8 810 24∙6 92∙4 38∙0

正 戊

醇
138∙0 815 95∙4 55∙0

丙酸 141∙1 993 26∙7 100∙0 82∙3
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1∙4　纳米氧化镁粉体的分析与表征
将制备出的纳米氧化镁粉体在无水乙醇中

进行超声分散�把专用的铜网放入其中停留片
刻后取出。当铜网上的无水乙醇挥发后�置于
透射电子显微镜（TEM）中进行纳米氧化镁粉体
的形貌和团聚情况表征。

通过X射线衍射分析来确定物相和晶型�
并根据Scherrer公式（1）计算出纳米氧化镁粉体
的晶粒尺寸。

D＝Kλ｜B1／2cosθ （1）
式中　 D－沿晶面垂直方向的厚度（即晶

粒直径）�nm；
K－衍射峰形的 Scherrer 常数�一般
取0∙89；
λ－X射线的波长�nm；
B1／2－衍射峰的半高宽�弧度；
θ－布拉格衍射角�度。

2　结果与讨论
图1和图2是采用不同共沸蒸馏干燥法和

直接烘箱干燥法制备出的纳米氧化镁粉体的

XRD谱图和 TEM 照片。表3是根据图1和
Scherrer公式（1）计算出的纳米氧化镁粉体的晶
粒直径。

由图1可见�所有的衍射谱图都很相似�与
氧化镁粉末的标准衍射谱图（PDF45－0496）相
符�说明其结晶性较好�为立方晶系结构�纯度
也较高�但所有的衍射峰都存在宽化现象。由
图2可见�不同共沸蒸馏干燥法得到的纳米氧

化镁颗粒直径相差不大�约为20～30nm�但团
聚程度相差很大。

由图2和表3可见�与未经正丁醇共沸蒸
馏处理的直接烘箱干燥（产品 CP1）相比�氢氧
化镁沉淀经正丁醇共沸蒸馏处理的烘箱干燥得

到的产品 CP3晶粒直径明显减小�由45nm减小
到18nm；直接烘箱干燥得到的纳米氧化镁产品
（CP1）团聚非常严重�而共沸蒸馏烘箱置换干
燥得到的产品（CP3）分散性比较好�团聚程度
明显降低。这是由于氢氧化镁沉淀物经正丁醇
共沸蒸馏脱水处理后�干燥过程先除去的是水�
正丁醇是最后被除掉的。由于正丁醇的表面张
力要小于水�这样就大大降低了毛细管压力�从
而减轻了颗粒间的团聚。

3种共沸蒸馏置换干燥法得到的纳米氧化
镁 （产品 CP2～ CP4） 晶粒直径基本相同
（16～18nm）�颗粒直径也基本相同 （约为
20～30nm）；但团聚程度有所不同�其顺序为
（重到轻）：正丁醇共沸蒸馏＋直接煅烧＞正丁
醇共沸蒸馏＋烘箱干燥＞正丁醇共沸蒸馏＋微
波干燥。团聚程度不同的原因是：微波干燥的
加热均匀、干燥时间短�减少了毛细管压力作用
时间�使团聚有所减轻；烘箱的干燥时间长�直
接煅烧的脱湿温度高都增加了颗粒间的团聚程

度。

表3　不同处理方法得到的纳米氧化镁产品晶粒尺寸
Table3　Crystal size of magnesium oxide nanoparticles

prepared by different drying methods
产品编号 CP1 CP2 CP3 CP4
晶粒直径／nm 45 16 18 17

图1　不同共沸蒸馏置换干燥法得到的纳米氧化镁粉体的 XRD谱图
Fig．1　The XRD patterns of magnesium oxide nanoparticles prepared by different methods of azeotropic distillation drying
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图2　不同共沸蒸馏置换干燥法得到的纳米氧化镁的 TEM照片
Fig．2　TEM photographs of magnesium oxide nanoparticles prepared by difterent methods

of azeotropic distillation drying

3　结　论
通过3种不同共沸蒸馏置换干燥法和直接

烘箱干燥法制备纳米氧化镁粉体的试验研究�
得出如下结论：

①与未经共沸蒸馏处理的直接烘箱干燥相
比�氢氧化镁沉淀经共沸蒸馏＋烘箱干燥得到
的纳米氧化镁晶粒直径明显减小�由45nm减小
到18nm；直接烘箱干燥得到的纳米氧化镁产品
团聚非常严重�而共沸蒸馏烘箱置换干燥得到
的产品分散性比较好�团聚程度明显降低；

②3种共沸蒸馏置换干燥法得到的纳米氧
化镁晶粒直径基本相同（约为16～18nm）�颗粒
直径也基本相同（20～30nm）�但团聚程度有所
不同�其顺序为（重到轻）：共沸蒸馏＋直接煅烧
＞共沸蒸馏＋烘箱干燥＞共沸蒸馏＋微波干
燥。
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Preparation of Magnesium Oxide Nanoparticles by Azeotropic
Distillation Displacement Drying

WANG Bao-he1�ZHANG Wei1�2�ZHANG Wen-bo1�3�FAN Fang-rong1
（1．School of Chemical Engineering�Dalian University of Technology�Dalian116012�China；

2．College of Life Science�Dalian Nationalities University�Dalian116600�China；
3．The47th Institute of Fourth Academy of CASC�Xi’an710025�China）

Abstract：Using MgCl2·6H2O and CO（NH2）2as materials�magnesium hydroxide precipitate was prepared by
homogenous precipitation．Before it was calcined to produce magnesium oxide nanparticles�the precipitate was
dried to remove its solvent by the different methods of azeotropic distillation drying．All samples were character-
ized by X-ray diffraction and transmission electron microscope to investigate the effects of azeotropic distillation
drying methods on the morphology and particle size of nanoscale magnesia．The principle and methods of
azeotropic distillation drying as well as the choice of displacers were discussed．
Key words：Azeotropic distillation；Displacer；Displacement drying ；Magnesium hydroxide；Nanoscale magnesia
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