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摘要 本 文 研 究 了水合碱 式硫酸镁 M g S O二 SM g ( O H )
2 ·

3 H
,O ( 以下称 M ( ) S ) 晶 须的 水 热 合 成

。

良好的 晶须 可通过 M g s( ) ;
·
7H :

O 和 M g (O H )
2 间 的 水热 反应生成

。

文 中研 究 了各种合成 条件 对合

成过程 和产物 品 质 的 影 响
。
当反应 休 系在 温度 为 13 0 C ~ 17 O C

、

压 力 为 3叫
.

0 ~ 81 0
.

4 k P a 的 条件

下
,

合成 出 的 晶 须 具 有很 高的 纯度
,

产平达 9 0 % 以 上
,

纤 维 长 可达 20 如m
,

纤 维 直径 为 0
.

8 ~ 1
.

2拜m
.

关键词 水合碱式硫酸镁 晶须 水热合成

一
、

引言

丰富的盐湖资源堪称巨大的无机盐宝库
,

深层次的盐湖资源开发应 着重于资源的综合利

用
,

实现产品的高值化和精细化
,

以合理地
、

高附加值地利用盐湖资源
,

同时满足现代化工业和

科学技术的发展对新型材料和高新化工产品的要求
。

随着对无机盐类的结构和性质认识的深化
,

随着现代无机合成技术的发展
,

以及有机金属

化学和复合材料化学的发展
,

近年来发展迅速的纤维状
、

层状
、

片状和超细粉粒体等无机物被
’

广泛应用于材料的改性和高性能复合材料的制备等方而
。

针对盐湖资源的综合利用
,

密切联系

结构增强
、

隔热
、

阻燃
、

粘结等复合材料的应用实际
,

开展晶须盐类的制备
、

结构
、

物性和在复合

材料制造等方 面的研 究
,

有助于开拓新型无机制备方法
,

对于发展盐湖成盐元素化学
,

实现盐

湖丰产元素的高值化以及盐湖资源开发工作的技术储备都将产生重要影响
。

以镁资源 为原料的镁盐晶须 M O S 在材料的改良和改性方 i酥发挥了巨大的作用
,

但其制

备方法
、

结构
、

性能
、

用途等诸方面还有待进一步作深入研究
。

本论文研究的镁盐晶须化学名称

为 M
a
g n e s i t ,m O x y s u l f a t e (以下简称 M O S )

,

其化学式为 M g S O
; ·

M g ( O H )
2 ·

3 H ZO
,

其制 备原

料 为盐湖丰产镁资源
。

由于它及其脱水产物的耐水性和高强度
,

被大量地 用作橡胶
、

树脂
、

金

属
、

陶瓷等复合材料的增强剂
、

添加剂等等
。

因此
.

以丰富的盐湖镁资源为原料制备镁盐 晶须
,

原料易得且 价格低廉
、

制备方便且应用前景广阔
,

不失为盐湖镁资源综合利用的一条重要途

径
。

二
、

M O S 的相态和形态

对晶须状 M O S 研究的最早报道见于本世纪 80 年代初期
〔 , , ,

至今的十多年中一直报道未

断
,

但这类报道大多偏重于粗线条地描述 M O S 的制备方法以及 M O S 在塑料
、

树脂
、

橡胶等复
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合材料中的比例和使用的技术细节
,

却对 M O S 晶须的形成机理 及其结构和物理化学性质研

究甚少
。

M o s 有多种存在形式
,

如 M g s O
4 一 SM g ( O H )

2 ·

3H
Z
O

、

ZM g SO
; ·

M g ( O H )
: ·

3H
:
O

、

M g s O
; ·

sM g ( O H ) :
·

s H
Z
O

、

M g S O
。 ·

M g ( O H )
2 ·

SH ZO 等
,

其中见诸报道以晶须形态制 备出

来 的有 M g SO
、 .

SM g ( O H )
: ·

3 H
Z
O 和 ZM g S O

、 ·

M g ( O H )
: ·

3H
Z
O

,

并且前者 己大范 围地用

作复合材料中增强剂和添加剂
。

但 由于它的某种缺陷
,

现逐渐被最新报道的脱水 M O S 所取
。

M O S 有多种存在形式
,

随着认识手段的不断提高
,

人们对 M O S 结构的了解也逐渐加深
。

早在 1 8 9 2 年
,

T h u g u t t 就发现 T M O S 的第一种存在形式 M g SO
; ·

M g ( O H )
: ·

H
Z
O

。

在此后的

几 十年 中
,

经过许 多化学家的努 力 〔2一 , 〕 ,

相继发 现了 M g SO
; ·

3M g O H )
: ·

S H
Z
O

、

M g S O二

6M g ( O H ) 2
·

5H 2 ( )
、

M g S O
; ·

SM g ( O H ) 2
·

3 H
:
O

、

ZM g S O
; ·

M g ( O H )
: ·

3H
Z
O

、

ZM g SO
; ·

s M g ( O H )
2 ·

SH
Z
O

、

4M g S O
; ·

3M g ( O H ) :
·

SH
Z
O

、

M g S O
; ,

M g ( O H )
2 ·

SH Z O 等各种存在形

式
。

在这些研究中
,

eD m e d iu k T h a i s a a n d C o le W : F
·

在 19 5 7 年对 M g S O
。
一 M g O 一 H

Z
O 体系的

研究是对 M O S 各种存在形式的系统概括
。

他们详细研究了在该体系中
,

在 M g S O
4

溶液达到饱

和状态以下的温度范围内和温度从 30
`

C 至 1 2 0
`

C 的温度 区间内所形成的相态
,

在这种条件下

发 现 7 M O S 的四 种存 在形式
:

M g S O
; ·

SM g ( O H )
: ·

3H
Z
O

、

M g S O
; ·

M g ( O H )
2 ·

SH
Z
O

、

M g s O
` ·

3M g ( O H ) :
·

s H
:
O 和 ZM g SO

4 ·

M g ( O H ) :
·

3 H ZO
,

并且通过平衡图绘 出 T 每种形式

稳定存在的区域
,

给出了每种 M O S 的 X 一射线粉末衍射数据
,

简要讨论了每种形式存在的稳

定性
,

图 1 为他们通过实验绘制的三元体系 M g S O
;
一M g O 一 H

Z
O 平衡组成图

。

在该图绘制的过程中
,

相与相之间的界线基于 X 一射线衍射的结果
,

曲线 1 和 2 的确定基

于 X一射线证据
,

同时忽略了化学分析检出的少量的 M g S O
, ,

这两条线确立了 M g ( O H ) : 单独

存在的上限
。

在 M g S O
。

浓度高于 曲线 1 和 2 区域
,

是 M g ( O H )
,

和 晶 态 M O S 共存的区域
;

在

曲线 3 和 5 的上方
,

是纯 M O S 存在的区域
,

M O S 的类型依赖于 M g S ( )
;

溶液 的浓度和温度
。

在 曲线 1 和 2 的上方随温度增加依次 出现 卜列区域
:

( 1) M g ( O H )
:
+ M g S O

; ·

3M g ( O H )
: ·

x H Z ( )
,

( 2 ) M g ( O H )
2
+ M g SO

; ·

3M g ( ( ) H )
2 . x H

Z
O + M g SO

; ·
SM g ( O H ) 2

· x H
Z
O

,

( 3 )

M g ( O H ) 2 + M g SO
4 ·

SM g ( O H ) :
· x H : O

。

3一 f o rm 〔M g ( O H )
: :

M g S O
4
= 3

:
l 〕的 M O S 仅在低温

下稳定
,

并且它的纯态形式只 占据一个非常有限的区域
,

5一 f or m 的 M O S 主要高温下稳定并

且它的纯态形式占据一个由曲线 5 和 6 围成的广大区域
。

在曲线 6 的上方
,

温度高于 45
`

C 至

5 0
`

C 时
,

随温度增加
,

依次有下 FIJ 区域
:
( 1 ) M g SO

; ·

SM g ( O H )
2 · x H

Z
O + M g S O

、 ·

M g ( O H )
2

· x H ZO
.

( 2 ) M g SO
。 ·

SM g ( O H )
。 · x H

Z
O + M g S O

; ·

M g ( O H )
: . x H

Z
O + ZM g SO

。 ·

M g ( o H ) :
· x H ZO

,

( s ) z M g SO
; ·

M g ( O H ) 2
· x H ZO

,

这意味着随 温度 增加
,

反 应产 物 中的

M g ( O H )
: :

M g S O
;

的比值降低
,

不象 3一 f o r m
、

纯态的 1 / 2 一 f o r m 在曲线 4 的右方却占据一

个广大区域
。

高度精确地画 出刚才讨论的区域的边界线是非常困难的
,

原因有二
:

其一
,

与其低

水合物一样
,

1一 f or m 的 M O S 易形成单晶
,

并且 M g SO
;

的低水合物难以 洗水
,

故而不清楚一

个样品中是否包含少量的 1一 for m M O S 或水合物 ;其二
,

由于受洗涤时间延长的影响
,

样品 易

于水解从而产生比从 X 一射线结果预期高的 M g ( O H ) :
:

M g SO
;

比值
,

在该图的左下角没有数

据
,

因为在这一区域正常的大气条件
一

下
.

低浓度 M g S O
;

溶液要沸腾
,

曲线 2 和 5 应该终止延

长
,

因为这两条线在任何准确度得以保证的前提 卜
’

还没有被绘 出
。

从该 图可明显看 出
: 3 一 for m 形成于低温

,

5一 for m 既形成于低温又形成于高温
,

l 一 for m

形成于中间温度和高浓度
,

1 2/ 一 for m 形成于高温和高浓度
。

另外的单独实验又证实
,

5一 f or m

的 M O S 的形成总要先于 l 一 for m 或 1 2/ 一 f or m
,

这说明含 M g ( O H )
:

量低的 M O S 形式可通过

含高 M g ( O H )
:

的 M O S 形式结晶得到
。
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’

~ 1 1吸) 〔 区 j百]的平衡组成 图

80 年代初期
,

M O S 的纤维状形态首次见诸报道
。

迄今十多年中
,

有多篇文献报道这种纤

维状 M O S
。

但是这种报道大多侧重于 M O S 在树脂中的应用
,

对于 153 M O S 本身的合成和性

质的研究并不彻底完全
。

后来欧洲专利报道了一种新型无水 M O S 的制备方法
,

这种无水 M O S

在用 作复合物增强剂时有更大的优越性
。

这种方法主要分为三大步
:

一是将原料在一定温度

和压力下混和反应制得针状的中间产物 Z13 M O S

— M O S 相态之一
; 二是将 2 13 M 0 5 稀释转

化成 1 58 M O S ; 三是将 1 58 M O S 脱水制成无水 M O S
。

然而
,

综合有关文献和 X 一 R ay P D F 卡
,

并未发现有 1 58 M O S 这种相态
。

即使有这种相态
,

制备时也至少需三步
,

这就为工业规模的连

续化生产带来了不便 (与一步直接合成相比 )
。

然而我们的实验证明
,

153 M 0 5 可一步合成
,

并

且产率也很高
。

由上面的相 图可以看出
,

巧 3M O S 形式存在于 5 线和 6 线围成的区域
,

在温度为 110
`

C 以

下时可以 形成
,

但实验证明费时太长
,

一般需几天时间甚至更长
。

能否在高于 1 10 C 的情况下

生成 1 53 M O S 呢 ? 从上述的平衡组成图中并不能得到答案
,

本文对此作了探索和研究
。



三
、

M O S 晶须的水热合成

1
、

实验装置

该合成实验所用仪器为大连第四仪器厂生产的 G D一 05 型 电磁搅拌高压釜
,

这种高压釜

是一种间歇运行的化工反应器
,

可供多种物质在高压 2 0
.

3M P a 和 35 O C 的范围内进行化学反

应
。

为保 证该釜的正常运行
,

配有 G D K 一 4 控制器
,

用作控制单相加热 电炉和 电磁铁搅拌器
.

它采用可控硅调压技术
,

根据给定温度进行调整
,

达到 自动恒温控制的 目的
,

同理采用可控硅

整流原件
,

根据搅拌速度 和搅拌负荷的给定
,

达到理想搅拌控制的要求
。

2
、

水热合成条件的控制

为使温度和压力控制在所要求的范围内并保证使体系发生液相反应
,

对水在釜 内的装满

度有一定的要求
。

水的临界温度是 37 4
`

C
,

临界压力 22
.

o M P a ,

临界密度是 。
.

32 9 /m l
,

临界装满度 为 32 %
。

在水的最初装满度小于 32 %的情况下
,

当温度升高时
,

气相 一液相之界面稍有上升
.

随着温度

的继续升高至某一值时
,

液面就转而下降
,

直至升至临界温度液相完全消失为止
。

如果最初装

满度大于临界装满度
,

在升高温度时
,

气相一液相界面就会迅速升高
,

直至容器全部 为液相所

充满
。

因此
,

为使反应保持在液相中进行
,

必须使反应容器的装满度在 32 %以上
。

3
.

合成步骤及影响因素

将一定数量的 M g S O
;

和一定数量的 M g ( O H )
:

放至高压釜的容器中
,

加入一定 量的溶剂

水
,

将反应体系密封
。

接通电源
,

用温度控制仪控制一定的温度和压 力
,

同时搅拌反应体系
。

经

过一定的反应时间
,

将反应混合物取 出
,

水洗过滤
,

显微镜观察反应 产物
,

这样可得 1 53 M 0 5

晶须
。

图 2 所示为最佳条件下制得的 1 53 M O S 晶须
。

其中 ( l) 为生物显微镜照片
; ( 2 )为扫描电

子显微镜照 片
,

使用 日本 J A X 一 7 33 型扫描电镜和 电子探针 X 射线显微分析仪组成 的综合型

仪器拍摄
。

影响溶液系统 中晶须生长 的因素复杂且多样
。

反应物浓度
、

温度
、

压力
、

搅拌程度

(搅拌频率和强度 )
、

反应时间以及洗涤等均可成为影响 M O S 晶须生长的重要因素
。

通过大量

的合成实验探讨了这些因素对合成反应和 M O S 晶须形态和分布的影响
。

3
.

1 反应物浓度的影响

晶须作为晶体的特殊形态
,

它生长时所处的反应体系必须达到一定的过饱和度
,

反应物浓

度低时
,

不能长成晶须
,

而且反应速度慢 ; 反应物浓度高时
,

虽能长成晶须
,

但过量的 M g ( O H )
2

又 会掺杂在生成的 M O S 中使产物呈凝胶状
,

洗涤时不易除去
,

造成产物纯度降低
。

另一方面
,

从经济观点来看也是不利的
。

因此
,

寻找最佳的反应物浓度条件成为必要
。









响产物的纯度
,

出现 毛团状物
。

5
.

洗涤合成产物时
,

不要过度搅拌反应体系
,

否则易引起晶须的聚 束成团
。

6
.

本实验探索出的最佳合成条件是
:

温度 1 40 一 1 70 C
,

压力 3 04
.

0 一 89 0
.

6k aP
,

搅拌 强度

中等
,

反应时间 2一 6 小时
,

在此条件下可得到完全的 晶 须
,

无毛 团状物且分散性好
,

反率达

9 0% 以上
。
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