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摘　要：利用七水硫酸镁和氢氧化镁�研究了在200℃水热条件下合成产物的物相及其随时间的变化机制。
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　　随着现代科学技术的发展�高强度、高模量、
耐高温、抗氧化的复合材料日益成为工业发展的
需要�以镁资源为原料的硫氧镁化合物对材料的
改良和改性具有重要的作用［1］ 。硫氧镁化合物
的合成采用水热合成法�其组成、结构和形貌随
合成条件（如温度、浓度等）的不同而呈现出多样
性［2］ �如 MgSO4·3Mg （OH）2·8H2O［3］ 、MgSO4·
5Mg（OH）2·3H2O［4］ 、3MgSO4·Mg（OH）2·3H2O［5］ 、
MgSO4·Mg（OH）2·H2O［1］等。这些物相早在20世
纪50年代就被人们发现［6］ �此后不断有人对其
进行研究�但报道多是制备方法、性能、用途等�
对合成硫氧镁化合物的动力学过程研究较少�本
文利用七水硫酸镁和氢氧化钠为起始原料�研究
了在200℃水热条件下合成产物的物相随时间的
变化�得到了一些有意义的结果。
1　实验部分
1．1　试剂与仪器

NaOH、MgSO4·7H2O（分析纯�西安化学试

剂厂）。Perkin－Elmer683红外光谱仪�KBr 压
片。XSZ－D 倒置生物显微镜（放大250倍）。
D8ADVANCE（BRUKER�axs�Cu 靶）X 射线衍射
仪。
1．2　实验方法
1．2．1　反应

选用容积约为48ml的不锈钢高压反应釜�
按反应釜容积的50％填充浓度为26∙85％的
MgSO4 溶液20ml�再加入一定量的浓度为
39∙83％的 NaOH 溶液�充分搅拌�使其中生成
的白色胶状物均匀分散开�上紧反应釜盖�静置
于200℃的烘箱中。在0～24h 期间每隔2h 取
一个样�7d以后每周取一个样（注：一个反应釜
为一个样）。
1．2．2　过滤

待反应结束后�从烘箱中取出反应釜�迅速
冷却至室温�打开反应釜�小心取出生成物�用
4＃砂芯漏斗抽滤分离液固相�分别收集母液和
滤饼。
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1．2．3　洗涤并烘干
取下滤饼用蒸馏水反复洗涤至无 SO42－

（用5％BaCl2水溶液检验）。再分别用无水乙
醇和乙醚洗涤�抽干后把得到的固相放在培养
皿中�置于真空干燥器中在室温下放置过夜�然
后在40℃～50℃烘箱中烘至恒重。

2　实验结果与讨论
2．1　化学分析

反应产物的组成用化学分析方法确定。
Mg2＋含量用络合滴定法分析；OH－含量用酸碱
滴定法进行返滴定分析；SO42－含量用重量法分

析�采用玻璃砂芯坩埚进行过滤�热水进行沉淀
定量转移、洗涤后�坩埚与沉淀一起放入120℃
的烘相中烘至恒重。分析方法详见文献［6］ �分
析结果如表1所示。

表1　硫氧镁化合物化学组成
（离子质量分数 w/％）

Table1　Chemical composion of MOS compounds
（percentage of ion mass�w/％）

time Mg2＋ OH－ SO42－

2h 38∙36 60∙44 1∙20
4h 28∙54 29∙45 38∙44
6h 25∙82 22∙80 43∙44
8h 23∙55 14∙33 51∙41
10h 23∙68 14∙02 56∙06
12h 22∙60 14∙21 53∙97
14h 23∙42 13∙14 54∙85
16h 23∙94 13∙51 56∙17
18h 24∙36 15∙11 59∙56
20h 23∙59 13∙48 60∙59
22h 24∙99 13∙42 59∙88
24h 23∙33 10∙77 58∙01
1w 24∙73 8∙52 62∙89
2w 21∙45 9∙72 60∙19
3w 23∙72 9∙86 61∙21
4w 24∙84 9∙79 62∙69
5w 24∙69 9∙26 63∙25
6w 22∙55 10∙07 62∙75
7w 22∙61 9∙88 62∙91
8w 22∙86 8∙60 62∙99

Note：h－hout�w－week�MOS－magnesium oxysulfates

从表1中可以看出�随着水热反应时间增

加�OH－含量开始时逐渐减少�8h 以后变化趋
势不明显。SO42－开始时含量逐渐增加�18h 以
后变化趋势不明显�也就是说开始时产物中
Mg（OH）2含量逐渐减少�MgSO4含量逐渐增加�
以后变化不大。
2∙2　产物的形貌

取少量固相在显微镜下观察 （放大250
倍）�对所有样品的形貌进行观察得到以下结
果：反应2h时产物形貌全部是雪花样底面上不
规则的圆形颗粒。4h～24h 期间产物形貌有较
规则的圆形颗粒、不规则的块状颗粒以及结晶
不好的枣核形晶体。1星期以后出现结晶良好
的枣核形晶体和晶须�3星期后晶须消失�枣核
形晶体逐渐增多。5星期以后开始出现八面体
型晶体�且逐渐增多。图1为从所有样品中挑
选出来的8个具有代表性样品的显微照片。
2∙3　IR光谱分析

图2为6个代表性样品的红外光谱图。特
征吸收峰分别为3663∙21cm－1�3605∙21cm－1�
1631∙48cm－1�1116∙58cm－1�640∙83cm－1�418∙16cm－1。
其中3663∙21cm－1的吸收峰为 OH－的伸缩振动
峰�3605∙21cm－1为水的伸缩振动峰�1631∙48cm－1

为H－O－H的弯曲振动吸收峰�1116∙58cm－1和
640∙83cm－1为 SO42－的伸缩振动峰。从图2中可
以看出：2h的 IR图上没有 H2O和 SO42－的峰�6h
和24h的峰形基本相同�1星期和7星期的峰形
基本上相同�只是峰高有所不同�这是因为混合
物中MgSO4与Mg（OH）2比例不同所致。
2∙4　X射线衍射分析

图3为6个代表性样品的X射线衍射图。由
X射线衍射机检结果可知：反应2h 时�反应产
物为Mg （OH）2�形貌为不规则的圆形颗粒�六
方晶系。反应6h～24h时�反应产物为3MgSO4·
Mg （OH）2·3H2O�形貌为结晶不好的枣核形�正
交晶系。反应1星期时�反应产物为 MgSO4·
5Mg （OH）2·3H2O和3MgSO4·Mg （OH）2·H2O的混
合物�MgSO4·5Mg （OH）2·3H2O的形貌为单个晶
须�3MgSO4·Mg （OH）2·H2O的形貌为结晶较好的
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枣核形�四方晶系。反应5星期、7星期时�反
应产物为3MgSO4·Mg （OH）2·3H2O 和 MgSO4·
2Mg （OH）2的混合物�3MgSO4·Mg （OH）2·H2O的

形貌为结晶良好的枣核形�MgSO4·2Mg （OH）2的
形貌为八面体型�四方晶系。

图1　硫氧镁化合物的显微照片
w－星期

Fig．1　The microphotographs of MOS compounds

图2　不同生长时间的硫氧镁化合物红外光谱
w－星期

Fig．2　The IR spectra of MOS compounds at different
growth times

2∙5　讨　论
在硫氧镁化合物的合成过程中�时间对其

物相的影响可以用晶体生长理论进行解释：在
室温下将 NaOH溶液加入MgSO4溶液后�立即
生成胶状Mg（OH）2�充分搅拌�使之以小微

图3　不同生长时间硫氧镁化合物的 XRD图
w－星期

Fig．3　The XRD patterns of MOS compounds at
different growth times

粒状均匀分散开�当温度升至200℃时�
Mg （OH）2开始溶解�以离子、离子团、分子
团的形式进入溶液并互相之间发生反应�形成
具有一定几何构型的聚合体－－－生长基元�因
为MgSO4浓度较大 （26∙85％）�生长基元在界
面三维方向上叠合形成3MgSO4·Mg （OH）2·
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3H2O的晶核�时间较短时�形成结晶不好的
枣核形晶体�随着时间推移�逐渐形成结晶良
好的枣核形晶体。随着反应的进行�MgSO4浓

度逐渐减小�生长基元在界面三维方向上叠合
的同时又在界面一维方向叠合�出现 MgSO4·
5Mg （OH）2·3H2O 扇 形 晶 须� MgSO4 ·
5Mg （OH）2·3H2O是一种不稳定相�再延长时
间�又转变为稳定的3MgSO4·Mg （OH）2·3H2O
及MgSO4·2Mg （OH）2。

3　结　论
由以上化学分析、电子显微镜照相、IR

光谱分析、X射线衍射分析结果可以得出以下
结论：MgSO4 溶液与 NaOH 溶液在200℃�
MgSO4浓度为26∙85％的水热条件下�在研究
的时 间 范 围 内�出 现 了 四 种 物 相�即
Mg （OH）2 （雪花样底面上不规则的圆形颗
粒）� MgSO4 ·5Mg （OH）2·3H2O （晶 须 ）�
3MgSO4·Mg （OH）2·H2O （枣 核 形 晶 体 ）�
MgSO4·5Mg （OH）2·3H2O （晶须）�MgSO4·

2Mg （OH）2 （八面体晶体）。它们存在于不同
的反应阶段�Mg （OH）2存在于 2h 以前�
3MgSO4·Mg （OH）2·3H2O存在于6h～7星期之
间�MgSO4·5Mg （OH）2·3H2O存在于1星期～
3星期之间�MgSO4·2Mg （OH）2存在于5星期
～7星期之间。在合成过程中�硫氧镁化合物
随水热反应时间变化逐渐由不稳定相向稳定相

转变�MgSO4·5Mg （OH）2·3H2O 是不稳定相�
3MgSO4·Mg （OH）2·H2O 和 MgSO4·2Mg （OH）2
是稳定相。
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Abstract：In this paper�The forming and transforming process of the Magnesium oxysulfates in the quaternary
interaction system of MgSO4－NaOH－H2O under the hydrothermal conditions at200℃ has been investigated
by using MgSO4 and NaOH solutions as raw materials∙The transforming process of product phase from unstable
phase to stable phase with time has been proved by means of chemical analysis�microphotograph�XRD and IR∙
Key words：Hydrothermal synthesis；Magnesium oxysulfates；Dynamic process
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