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要!以碳酸氢铵!
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"溶液与六水氯化镁!
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"溶液为前驱物#采用微乳液均相沉淀法制

备了三水碳酸镁纳米棒!
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"#并研究实验过程中不同类型的表面活性剂对产物形貌的影响&实验结果

表明'使用阴离子表面活性剂十二烷基苯磺酸钠!

4[4

"的效果最好#获得了尺寸均一%表面光滑的
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纳

米棒&此外#通过
]G4G@

%

]7QE

%

7UN

%

WE[

等表征手段对产物进行检测#并以此为模板#获得了二氧化钛微米管&

关键词!表面活性剂$微乳液法$碳酸镁$纳米棒

中图分类号!

dCAD?$

!!!

文献标志码!

N

(

!

引
!

言

水合碳酸镁是重要的镁质无机化工产物*

$6!

+

&应

用广泛&最主要的用途是作为制备高纯氧化镁的工

业中间原料&还可用作过滤材料)复合材料的填充

物*

A

+

&用于塑料)橡胶)涂料)油墨的增强和改性

等*

%

+

'水合碳酸镁是该类化合物的统称&其通式可

表示为
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取值
$B%
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'

取值
#B$
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S

取值
$BF

'当
'

#̀

时为碳酸镁正盐&

'

,̀

时为碱式盐'特别地当组成为
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时&为三水碳酸镁或正碳酸镁'

三水碳酸镁作为一种典型的功能化碳酸镁产

物*
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&其棒状或晶须形貌具有包含缺陷少)杂质

少)强度接近晶体的理想强度等独特优点&可用作

复合材料的填充物&如用于塑料)橡胶)涂料)油墨

的增强和改性&表现出极佳的物理)化学性能和优

异的力学性能*

M

+

'三水碳酸镁还可以作为制备高

纯氧化镁)碱式碳酸镁材料的前驱体&可先制得结

晶良好的三水碳酸镁*

F

+

&经洗漆等工艺得到高纯

前驱物&再转化为高纯和特殊形貌*

D

+的碱式碳酸

镁或氧化镁'

通常用于合成三水碳酸镁纳米材料的方法有

搅拌陈化法)液相微波法*

$#

+

)有机溶剂
6

微波
6

水热

法制备氢氧化镁晶须*

$$

+

)微乳液法*

$"

+

'而纳米材

料制备过程中常出现的问题是&因具有较大的表

面能)较难稳定存在)易发生自发的团聚*

$!

+现象而

失去其独特的性能'微乳液法是两种互不相溶的

溶剂在表面活性剂的作用下形成乳液&在微泡中

经成核)聚结)团聚)热处理后得纳米粒子'这种

方法利用表面活性剂的特性$如形成胶束)反胶

束)微乳液等%能较好地控制纳米粒子的尺寸&同

时能较好地降低所合成纳米粒子自发团聚现象&

增加纳米材料的稳定性*

$A6$%

+

'

已有研究表明&在微乳液法中三水碳酸镁很容

易形成各种特殊的微纳米结构&随着镁质材料的开

发&功能化特殊形貌碳酸镁必将是一个重要发展方

向'棒状的三水碳酸镁因其容易除去)尺寸均一)表

面光滑等特点&可以作为模板用于制备其他纳米材

料'这为制备尺寸可控)形貌规整的二氧化钛纳米

管*

$C

+提供了新的方案'

在本研究将利用微乳液法制备尺寸均一)表面

光滑的
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纳米棒&并研究实验过程中

不同类型的表面活性剂对产物形貌的影响'以此为

模板采用水热法*
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纳米棒表



面包裹一层
72d

"

&再经过煅烧和酸处理等方法除去

模板&制备出形貌良好尺寸均一的
72d

"

微米管&为

后期材料的催化*

$D

+研究奠定了基础'

!
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实验部分

$?$

!

实验材料及主要试剂与仪器设备

材料及试剂!六水氯化镁$
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NE

&

太仓美达试剂有限公司%,碳酸氢氨$
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XPd

!

&

NE

&上海试四赫维化工有限公司%,十二烷基硫酸钠

$

4[4P\

&西陇化工股份有限公司%,聚乙二醇
A##

单油酸酯$

\GUA##.@d

&杭州化学研究所%,

d\6$#

)

X̂ [6!"$

)正十二烷基苯$

[[V

%$杭州化学研究

所%,十六烷基三甲基溴化铵$

P7NVNE

&上海伯奥

生物科技有限公司%,超纯水$
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仪器设备!

V!%##46@7

超声波清洗器$必能信

上海有限责任公司%,

7UY6$#V6P

型高速台式离心

机$上海精宏实验设备有限公司%,

[XU6D$A#N

电

热恒温鼓风干燥箱$上海精宏实验设备有限公

司%,

F%B$

磁力搅拌器$上海志威电器有限公司%,

]N6=

-

&N6=

电子天平$上海民桥精密科学仪器

公司%'

$?"

!

材料表征

采用场发射扫描电子显微镜$

]G4G@

&

46AF##

&

XQ7NPXQ

%对样品形貌进行观察,采用
W

射线粉末

衍射仪$

WE[

&美国热电
NEY

公司%检测产物的结

晶性和相纯度&工作电压和电流分别为
A#k>

和

A#HN

&

"

,

的范围为
$#

#

M#c

&以
#?#"c

-

:

的扫描速

度进行测定,采用美国
=QPdYG7

公司型号为

=QPdYG7%M##

的傅里叶变换红外分光光度计$扫

描次数为
!"

&分辨率为
A

%测定样品的化学组成'样

品制备方法!将少量样品与适量的溴化钾$

V̂)

%在

玛瑙研钵混合&并充分研磨均匀后&然后取少量混合

粉末于圆形的纸模板中&用压片机压成透明或半透

明的薄片&最后以空气为背景进行测试'采用美国

\GÊ Q=6GY@GE

公司型号为
\ZEQ46$7UN

热重

分析仪$升温速率为
$#b

-

H2*

%对样品在不同温度

下的失重情况进行测试分析'测试方法!将适量样

品加入到测试仪器中的特定坩埚内&在灼烧气氛为

=

"

的环境中进行测试'
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三水碳酸镁$
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%纳米棒制备的

实验步骤

!!

量取
"#

#

"AHY

浓度为
#?%H',

-

Y

的
=X

A

XPd

!

溶液与
#?#AA

3

十二烷基硫酸钠$

4[4

%混合&超声

振荡处理
$#

#

"#H2*

&然后向以上溶液中加入
$F

#

"#HY

浓度为
#?CH',

-

Y

的
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溶液'

接着将混合溶液置于
A#

#

%#b

的鼓风干燥箱中在

持续搅拌下反应
$

#

"/

&观察反应体系颜色变化&

直至出现白色沉淀'然后用高速离心机离心分离&

除去上层清液&将白色沉淀物分别用超纯水和无水

乙醇清洗
!

#

A

遍后&于
%#

#

C#b

的鼓风干燥箱中

干燥一夜得到
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纳米棒'

反应方程式!
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与上述实验条件相同&使用不同种类的表面活

性剂分子&也制备了不同形态的
@
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产物&以此

作为上述
4[4

产物的对比样品'

$?A

!

二氧化钛微米管的制备实验步骤

首先取
#?$
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纳米棒分散于
A%HY

的去离子水中&再加入
#?%HY

浓度为
#?%H',

-

Y

的

4[4

表面活性剂&超声使之分散均匀'之后加入

%HY

钛酸丁酯$

P

A

X

D

d

%

A

72

溶液&磁力搅拌
$#H2*

分散均匀后在
$F#b

下水热反应
%/

'产物分别用水

和无水乙醇洗涤&然后
F#b

下烘干'最后产物经过

煅烧和酸处理除去模板得到二氧化钛微米管'
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结果与讨论
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表面活性剂的种类对
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纳米棒

形貌的影响

!!

图
$

中$

+

%与$

L

%为非离子型表面活性剂
d\6$#

与
\GUA##@d

作为结构导向剂时得到的产物的

]G4G@

图'从图$

+

%可以看到&
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纳

米棒团聚现象比较严重&而且长径比也比较小'然

而&在图$

L

%并没有出现
@

3

Pd

!

(

!X

"

d

纳米棒&而

是出现了一些不规整的方块形的物质'

图
$

!

非离子型表面活性剂调节产物形貌的

]G4G@

图

图
"

中$

+

%与$

L

%是在阳离子型表面活性剂

P7NV

与
X̂ [6!"$

的辅助下制得的产物'与非离

子型表面活性剂
d\6$#

相似&所得到的
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纳米棒粗细不均匀&而且团聚现象比较严重'
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图
"

!

阳离子型表面活性剂调节产物形貌的
]G4G@

图

图
!

$

+

%与$

L

%是在阴离子型表面活性剂
[[V

与
4[4

作为结构导向剂的情况下制得的产物'很

明显&与非离子型与阳离子型表面活性剂相比&阴离

子型表面活性剂作为结构导向剂时得到的
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纳米棒的形貌较好&具体表现在!纳米棒长

短)粗细比较均匀&表面比较光滑&分散性较好'所

获得的纳米棒长度约为
$#

#

$%

+

H

&直径约为

%##*H

'

图
!

!

阴离子型表面活性剂调节产物形貌的
]G4G@

图
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有无表面活性剂对
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纳米棒的

影响

!!

图
A

$

+

%与$

L

%分别是在有)无表面活性剂处理下

得到
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纳米棒的
]G4G@

图'从图
A

$

+

%

中可以看出&没有添加表面活性剂所得到的样品表面

参差不齐&还出现了严重的团聚现象'纳米棒的长

短)粗细极不均匀&即纳米棒的长径比的范围较大'

以
4[4

作为表面活性剂所制备的
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纳

米棒$如图
AL

所示%&纳米棒纵横交错&但团聚现象

有大幅度的减少&而且
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纳米棒长

短)粗细较均匀'最明显的区别是当表面活性剂

4[4

作为结构导向剂时&纳米棒的表面光滑)长径

比相对较大'

图
A

!
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纳米棒的
]G4G@

图

从以上实验研究发现&阴离子表面活性剂
4[4

对
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纳米棒的形貌调控效果最好'

这主要是由于
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纳米棒的表面带有

正电荷*

"#

+

&而
[[V

与
4[4

都是阴离子表面活性剂&

正电荷与阴离子相互作用造成的'

在
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晶须的成长过程中&

4[4

起

到了生长导向剂的作用'添加剂通过生长过程中与

颗粒的交互作用来调控晶体形貌&添加剂可以优先

吸附在特定晶面上&从而抑制或促进特定晶面生长'

在
4[4

存在下的
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反应结晶体系中&

由于
@

3

"O的静电作用较强&

4[4

可能与
@

3

"O发生

交互作用&或者通过氢键与
Pd

"B

!

作用'

正是这种发生在定形纳米粒子之间的物理吸附

作用&调控了晶体成核与生长&使得无定形纳米颗粒

容易沿*

$#$

+链状方向取向搭接生长&最终形成棒状

结构'

4[4

与
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特定晶面的吸附作

用降低了生长能垒&促进了其定向生长&形成晶须'

"?!

!
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纳米棒的结构表征

合成的
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纳米棒结构通过

7UN

&

WE[

和
]7QE

来表征'
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纳米

棒的典型
7UN

曲线如图
%

所示'通过在
=

"

氛围

中灼烧测得的
7UN

曲线可观察到&
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的热分解过程&其脱碳温度在
AA#

#

%%#b

&吸热峰

在
%$#b

&
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在
$$%b

时转变为组成不

明的无定形碳酸镁&伴随着
M#R

的重量损失'理论

上&

\6@

3

d

与结晶水的质量百分比分别为
"DR

和

!DR

&这与实验结果吻合'分析研究发现&其热分解

经过了
!

个过程&即脱水过程$

#

"%#b

%)产物中

@

3

$

dX

%

"

分解的过程$

"%#

#

!%#b

%和
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的

分解过程$

%

!%#b

%'

7UN

结果同时还表明所合成

的产物含有
!

个结晶水'

图
%

!

以
4[4

调节制备的
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纳米棒的
7UN

和
[7U

曲线
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纳米棒及其应用拓展



W

射线衍射对于无机盐定性分析也是常用方法'

正碳酸镁为单斜晶系的
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$

&P\[4"#

.

#CCD

%&晶格参数为
9 $̀?"$$*H

&

L #̀?%!C%*H

&

R̀ #?MCDM*H

及
%

D̀#?A"c

&*

$#$

+)*

##"

+晶面峰值

较高&表明这两个晶面在晶体发育中得以保留&即晶

体的轴向和径向发生晶体择向生长'图
C

为

@
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Pd

!

(

!X

"

d

纳米棒的
W

射线衍射谱图'

WE[

谱图证实了所有的特征峰对应的是单斜碳酸镁石&

与文献报道中衍射峰的位置相符'没有其他杂质峰

出现&表明所合成的
@
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d

纳米棒具有很

高的相纯度'

图
C

!

以
4[4

调节制备的
@
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d

纳米棒的
WE[

图谱

采用傅里叶变换红外光谱对样品的结构和组分

进行研究&结果如图
M

所示&
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d

纳米棒

的典型傅立叶红外吸收光谱与碳酸镁石相非常相

似'位于
M#$5H

B$

)

F%%5H

B$

$

-

"

模式%)

$$##5H

B$

$

-

$

模式%&

$A""

)

$AMA

)

$%"$5H

B$

$

-

!

模式%的吸收

峰是由
Pd

"B

!

产生的'波数在
$C!!5H

B$处对应的

是
X

"

d

中
d

.

X

弯曲振动'
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中的

水分子羟基伸缩振动宽峰出现在
!A#C5H

B$处'

图
M

!

以
4[4

调节制备的
@
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纳米棒的
]7QE

图谱
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以
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d

纳米棒为模板制备二氧化

钛微米管

!!

实验中通过使用不同类型的表面活性剂对三水

碳酸镁纳米棒的形貌进行调控&成功制备出了尺寸

均一)表面光滑)长径比大的
@

3

Pd

!

(

!X

"

d

纳米

棒'选择这种纳米棒为模板通过溶胶凝胶法在其表

面包裹一层
72d

"

&再经过高温煅烧和酸处理等操

作&成功制备出形貌良好尺寸均一的
72d

"

微米管&

结果见图
F

'从图
F

中可见&制备的
72d

"

微米管表

面光滑&外径大约为
$?%

+

H

&内径约为
$

+

H

&管长

$#

#

$%

+

H

'这种尺寸形貌均一的微米管为后期的

贵金属负载&光催化降解开辟了良好的应用前景'

图
F

!

以
@
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d

为模板法制备出
72d

"

的
4G@

图

$

!

结
!

语

水合碳酸镁结晶过程是镁工业中一个重要环

节&也是纳米材料制备中有良好应用前景的模板'

本文旨在以氯化镁和碳酸氢铵反应结晶过程为研究

对象&研究多晶相水合碳酸镁结晶生长过程中不用

类型表面活性剂的诱导和调控机制'发现以十二烷

基硫酸钠$

4[4

%为代表的阴离子表面活性剂作用效

果最佳&成功制备出了尺寸均一)表面光滑的三水碳

酸镁纳米棒$

@
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Pd

!

(

!X

"

d

%和二氧化钛微米管'

研究并提出了表面活性剂诱导碳酸镁纳米棒生长的

静电吸附机理&为功能化镁质材料开发生产提供了

理论和技术支撑的同时&也可拓宽它的应用范围'
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