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徐闻盐场苦卤制备碱式氯化镁晶须
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摘　要：以广东徐闻盐场苦卤为原料，氢氧化钠为沉淀剂，采用液相沉淀法制备了晶形好、分散性好的碱式氯
化镁晶须。通过元素分析、ＸＲＤ、ＳＥＭ及ＨＲＴＥＭ测试等手段分别表征了产品的纯度、属性、形貌特征及晶体生
长取向。实验发现当反应温度Ｔ＝３５℃，反应时间ｔ＝５０ｈ时可获得直晶率好、分散性好的碱式氯化镁晶须。扫
描电镜示碱式氯化镁晶须粒度分布均匀、分散性好。本实验不仅生产工艺简单，且生产成本低，可望利用徐闻

盐场苦卤进一步中试。
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　　苦卤，也称为 “老卤”，富含氯化镁，是卤水

经日晒产盐之后，或者是卤水经工业提取钾盐、钠

盐之后的 “废液”。在这种 “废液”中镁离子的浓

度很高，是制备镁盐晶须的极优良的原材料。广东

省徐闻盐场有数量巨大的苦卤，科学利用这些苦卤

的镁资源研制碱式水镁石晶须对满足增韧补强材料
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及阻燃材料市场需要、变废为宝、环境保护有着重

大的现实意义，也是实现盐场镁资源高值化利用的

重要途径之一。晶须是一种一维纳米材料，它的强

度接近于完整晶体的理论值，机械强度等于邻接原

子间力，它的高度取向结构不仅使其具有高强度、

高模量和高伸长率，而且还具有电、光、磁、介

电、导电、超导电性质，因此晶须在复合材料应用

中特别是高分子材料和陶瓷材料有非常广泛的应

用［１－５］。碱式氯化镁晶须就是一种重要的无机晶

须，是制备氢氧化镁晶须和氧化镁晶须的重要的中

间过渡体，研究表明［６］，能否成功地制备出碱式

氯化镁晶须，将直接决定着能否制备出氢氧化镁晶

须和氧化镁晶须。碱式水镁石晶须在工业上主要应

用有：将其添加在一个基体物质之后，不仅使此基

体物质的机械强度性能大大增加以防止破裂破碎，

且可以阻燃消烟，以防止或减小火灾的发生。关于

碱式氯化镁晶须制备方法的已有不少报道［７］，作

者前期还报道了其生长机制［８］。本文报道直接利

用广东徐闻盐场苦卤为原料，在不经提纯分离苦卤

的情况下直接加入氢氧化钠碱液作沉淀剂，制备了

质优的碱式氯化镁晶须，免去了极繁杂的除杂过

程，有效地、清洁地、高值地利用了盐场镁资源；

全制备过程对环境无任何破坏。广东徐闻盐场镁资

源得天独厚，镁资源要利用好，尽量减少化工过程

对自然环境的破坏，实现盐场海水镁资源利用清洁

化和高效化，这是自然资源开发的必然趋势和要

求。若研究成果进入工业扩大化生产，变废为宝，

那潜在的经济效益前景是也是十分乐观和理想的。

１　实验部分

１１　仪器与试剂
Ｄ／Ｍａｘ３Ｃ型 Ｘ射线衍射仪 （日本理学 Ｒｉｇｕ

ｋａ，铜靶，λ＝０１５４１８ｎｍ，石墨弯晶单色器），
扫描速率 ００５（°）／ｓ，扫描范围：１０°～６０°；
ＰＨＩＬＩＰＳＳＬ３０型扫描电镜；ＪＥＯＬＪＥＭ－２０１０型透
射电子显微镜；电热恒温水浴锅：ＨＨＳ型，上海
博讯实业有限公司医疗设备厂。测定 Ｍｇ元素采用
ＵＬＴＩＭＡ型等离子体发射光谱仪：法国 ＪＹ公司，
测定 Ｃ、Ｓ、Ｈ、Ｃｌ元素采用 ＰＥ２４００ＳｅｒｉｅｓⅡ
ＣＨＮＳ／Ｏ元素分析仪：美国。

ＮａＯＨ：ＡＲ，天津市科密欧化学试剂开发中心；
ＡｇＮＯ３：ＡＲ，天津市大茂化学试剂厂；Ｋ２ＣｒＯ４：
ＡＲ，广州化学试剂厂；ＥＤＴＡ：ＡＲ，国药集团化
学试剂有限公司；徐闻苦卤采自徐闻盐场。

１２　方法与步骤
１２１　徐闻苦卤主要离子组分含量分析　徐闻盐
场苦卤中主要含有 Ｍｇ２＋、Ｃｌ－、Ｃａ２＋、ＳＯ２－４ 、
Ｎａ＋、Ｋ＋等离子，根据 《卤水和盐的分析方法》

测定其含量 （由于其他组分在苦卤水溶液中浓度

很低，在碱式氯化镁晶须制备工艺中干扰很小，因

而未对其含量作检测）［９］，所得结果见表１。从表
１可见，徐闻盐场苦卤中主要组分含量最高的是氯
离子，Ｍｇ２＋浓度要比 Ｃａ２＋、ＳＯ２－４ 浓度要大得多，
这为苦卤生产碱式氯化镁晶须提供了良好的基础。

表１　徐闻盐场苦卤主要组分含量
Ｔａｂｌｅ１　ＭａｉｎｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｏｆＸｕｗｅｎｓａｌｔｆｉｅｌｄｂｒｉｎｅ

组分 Ｍｇ２＋ Ｃａ２＋ Ｃｌ－ ＳＯ２－４
ｃ／（ｍｏｌ·Ｌ１） ２８６８ ００８２ ３９２４ ０１５８

组分 ＣＯ２－３ Ｎａ＋ Ｋ＋ Ｂ４Ｏ
２－
７

ｃ／（ｍｏｌ·Ｌ１） ００１６ ０３８３ ０１１２ ００１８５

１２２　碱式氯化镁晶须　试液的配制备过程为：
取３００ｍＬ苦卤，过滤并弃去不溶物。配制 ０８０
ｍｏｌ／Ｌ的 ＮａＯＨ溶液。取苦卤溶液 １００ｍＬ，置于
２５０ｍＬ的锥形瓶内，并将锥形瓶内置于３５℃水浴
锅至３５℃。然后在搅拌状态下慢滴加入０８０ｍｏｌ／
Ｌ的ＮａＯＨ溶液５０ｍＬ（按化学计量苦卤中的Ｍｇ２＋

是过量的），加毕，将混合体系置于水温为３５℃
的水浴锅中继续陈化５０ｈ后，过滤收集沉淀，置
于烘箱中 （Ｔ＝ （８０±３）℃，ｔ＝２４ｈ）烘干，即
得碱式氯化镁晶须。经过摸索和正交试验，得知利

用徐闻盐场苦卤制备碱式氯化镁晶须较优的条件

是：碱的浓度为０８０ｍｏｌ／Ｌ，加入碱的体积应是苦
卤体积的 １／５，混合温度和陈化温度都为 ３５℃，
陈化时间为５０ｈ。
１３　结果与讨论
１３１　ＸＲＤ、ＳＥＭ与元素分析　样品的 Ｘ射线衍
射模型见图 １。各样品的衍射曲线均已在图中标
出，碱式氯化镁标准衍射图比较，其主要衍射峰，

即 （０１１）、 （１１２）、 （０３１）、 （０２２）、 （２０２）、
（２１２）、（２２０）、（１２２）、（１４０）、（２３１）、（３１０）
的ｄＩ－２θ与标准衍射基本吻合，证实了样品为碱
式氯化镁。衍射基线较平稳，主峰尖锐，杂相衍射

少，可见样品的结晶度高，纯度高。样品的 ＳＥＭ
见图２，由图２可见，样品具良好的晶须状，晶须
直径等轴均匀，表面光滑，直晶率好，粒度分布均

匀，长径比约在５０左右，非晶须状物质极少，晶
须产率高，分散性好。

７２１
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图１　样品的Ｘ射线衍射模型
Ｆｉｇ１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｓａｍｐｌｅ

图２　样品的ＳＥＭ图
Ｆｉｇ２　ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆｓａｍｐｌｅ

样品的元素分析数据见表２，由表２可知样品
纯度较高，分析其数据，可推知样品的化学式为

３Ｍｇ（ＯＨ）２·Ｍｇ（ＯＨ）Ｃｌ·４Ｈ２Ｏ。

表２　样品元素分析数据

Ｔａｂｌｅ２　Ｅｌｅｍｅｎｔａｎａｌｙｓｉｓｄａｔａｏｆｓａｍｐｌｅｓ

ｗ／％

Ｍｇ Ｃｌ Ｈ
ｎ（Ｍｇ）∶ｎ（Ｃｌ）∶ｎ（Ｈ）

２９０９０ １１０８０ ４６８６ １２１２∶０３１６∶４６８０

１３２　ＨＲＴＥＭ分析与晶体生长方向　图 ３（ａ）
和 （ｂ）分别为碱式氯化镁晶须样品的 ＨＲＴＥＭ图
及其相应的选区电子衍射。用 ｐｈｏｔｏｓｈｏｐ处理图 ３
（ａ），得知条纹间距是 ０３１３ｎｍ，正好对应于
（０３１）晶面距，因此可断定样品碱式氯化镁晶须
的生长方向是沿 （０３１）晶面方向生长的。这和文
献 ［８］碱式氯化镁晶须的生长方向是结果是一致

的，只是其他生长形态有点差别，苦卤的组成尽管

非常复杂，但却没有防碍碱式氯化镁晶须生长基元

一维联结的方向，证明晶须的生长有其相对独立性

和特殊性。晶须与其他晶体的一个很大不同就是其

原子排列高度有序，在其一维联结生长过程中，不

易与其他离子或基团联结。碱式氯化镁晶须属于晶

须的一种，因而其有这种特性是不容置疑的这可从

电子衍射花样直接看出。碱式氯化镁晶须的密度约

为１１０ｇ／ｃｍ３，比絮凝状的碱式氯化镁 （密度一

般都大于６８ｇ／ｃｍ３）要小得多；比表面也较小，
这物理特性使得碱式氯化镁晶须不易吸附包夹杂

质。不能进入晶须的其他离子只与晶须有简单的物

理吸附，这种吸附可在洗涤沉淀时被除去，故本文

涉及到的除杂工艺就只有洗涤这一环节了，可见其

除杂的简单。文献 ［８］的生长得在有乙二醇存在
的条件下方可使晶须表面光滑，否则晶须表面较粗

糙，但本实却不用在体系添加任何的醇或其他物

质，却可生长出表面比较光滑的晶须，这说明苦卤

的组成虽然极复杂，但有时这种复杂的组成在某一

方面却是有利的，其原因还有待于进一步的研究。

图３　样品的ＨＲＴＥＭ（ａ）
及其电子衍射花样 （ｂ）

Ｆｉｇ３　ＨＲＴＥＭｉｍａｇｅ（ａ）ａｎｄ
ｅｌｅｃｔｒｏｎｂａｃｋｓｃａｔｔｅｒｉｎｇｐａｔｔｅｒｎｏｆｓａｍｐｌｅ（ｂ）
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２　讨　论
在广东省徐闻盐场苦卤的组成中，虽然含有

０１５８ｍｏｌ／Ｌ的 ＳＯ２－４ 和 ００１６ｍｏｌ／Ｌ的 ＣＯ
２－
３ ，但

在最终的晶须产品却未检测到碳和硫。苦卤组成虽

然复杂，但由于晶须的生长和结构的特殊性，杂质

并不会并不会显著地沾染晶须。由于碱式氯化镁晶

须的密度较小，约为１２０ｇ／ｃｍ３，比普通形状的碱
式氯化镁 （特别是絮凝状的碱式氯化镁，其密度

均大于５５ｇ／ｃｍ３）要小得多；比表面 （小于０２
ｍ２／ｇ）也较小，这两种物理特性使得碱式氯化镁
晶须不易吸附包夹杂质。文献 ［８］证实了某些离
子如要进入晶须，则其所处在的生长基元必须具有

一定的稳定能，且易于与晶须生长基元相联结。晶

须与其他晶体一个很大的不同就是不含或极少含缺

陷，其原子排列高度有序，不易与其他离子共生、

包埋或结合。不能进入晶须的其他离子只与晶须有

简单的物理吸附，这种吸附可在洗涤沉淀时被除

去。我们曾作过多次这样的试验：往制备碱式氯化

镁晶须体系中即使加入０２００ｍｏｌ／Ｌ的ＳＯ２－４ ，也未
发现晶须产品沾有显著含量的 ＳＯ２－４ ，将其制备为
氢氧化镁晶须后，氢氧化镁晶须的纯度也完全符合

国家标准。

３　结　论
利用广东省徐闻盐场苦卤可直接制备碱式氯化

镁晶须，制备碱式氯化镁晶须较优的参数是：碱的

浓度为０８０ｍｏｌ／Ｌ，加入碱的体积应是苦卤体积的
１／５，混合温度和陈化温度都为３５℃，陈化时间为
５０ｈ。即使苦卤的的组成非常复杂，但由于碱式氯

化镁晶须结构和生长的特殊性，杂质难以进入其晶

格结构。最终得到的晶须的纯度高，晶形好。苦卤

中碱式水镁石晶须的生长方向与在纯水中生长方向

是一致的，但其他的生长形态有点差异，在以后的

实践工作中应尽量挖掘有利于晶须生长的因素。
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