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摘摇 要: 以超重力机(RPB)为吸收反应装置,用氯化镁溶液耦合吸收 NH3和 CO2制备前躯体碱式碳酸镁,再经高温

煅烧获得活性氧化镁。 采用 X 射线衍射、扫描电镜和碘吸附法等对活性氧化镁进行分析和表征,并考察了煅烧温

度对氧化镁形貌和活性的影响。 结果表明:在反应温度 70 益、超重力机转速 1200 r / min、氯化镁初始浓度 0郾 3 mol /
L、气体流量 364 L / h、NH3体积分数 22郾 1%和 CO2体积分数 11郾 3%的条件下,制备出了由纳米片组成的球形碱式碳

酸镁颗粒,颗粒直径为 3滋m,纳米片厚度约为 24 nm;当煅烧温度为 500益,煅烧时间为 2 h,制备出了晶粒为 7郾 4 nm、
吸碘值 197郾 95 mg / g 的高活性氧化镁。
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引摇 言

活性氧化镁由于具有颗粒的细微化、活性较高、
比表面积大及优良的光透过性等优点,已广泛用于

电子、电器、光学、仪表、国防、航空航天等领域[1 - 3]。
目前关于活性氧化镁的制备研究主要有气相法[4]、
金属醇盐法[5]、溶胶-凝胶法[6] 和沉淀法[7]。 其中

气相法、金属醇盐法以及溶胶-凝胶法大多处于实验

室阶段,而工业上主要应用反应沉淀法,包括白云石

碳化法,卤水-碳铵法,卤水-碳化法,卤水-氨法等,
但这些方法都存在着产物氧化镁的纯度低,活性低,
经济性差及环境效益不好等缺点。

通过旋转填充床(超重力机)来实现的超重力

技术是化工过程强化技术中的几项前沿技术之一,
超重力机在强化传递和多相反应过程方面展现出其

独特的优势。 与传统反应器相比,超重力反应沉淀

法制备纳微材料具有产品粒度分布均匀,粒径可控、
容易工业化等优点[8],先后制备出了碳酸钙、碳酸

锶、二氧化硅、二氧化钛、碳酸钡、钛酸钡、氢氧化铝、
硫化锌、硫酸和氧化锌等[9 - 11] 及纳米分散体、纳米

药物、石油磺酸盐和丁基橡胶等产品,其中纳米碳酸

钙、纳米药物、丁基橡胶等产品已实现工业化生产。
本文首次提出采用超重力机作为吸收反应装

置,用氯化镁溶液耦合吸收 NH3和 CO2制备前躯体

碱式碳酸镁,然后高温煅烧碱式碳酸镁,制备出活性

氧化镁。 原料氯化镁溶液可以从廉价的卤水中获

得,NH3和 CO2可以采用工厂排放的废气,且超重力

反应器易于放大,可连续操作,以及其在纳微材料制

备方面的优势,为大规模生产活性氧化镁提供了一

种简便可行的方法。

1摇 实验部分

1郾 1摇 原料和仪器

MgCl2·6H2O,北京化学试剂公司,工业纯,纯度

98% ;CO2,纯度 99郾 9% ,NH3,纯度 99郾 9% ,N2,纯度

99郾 9% ,北 京 天 佑 顺 气 体 有 限 公 司; 超 重 力 机

(RPB) 的主要参数如表 1 所示。
1郾 2摇 实验流程

称取 183 g MgCl2·6H2O,溶解于 3 L 蒸馏水中,
在储液罐中预热至 70 益,MgCl2溶液经循环泵,由液

体进口管引入转子内腔,进入转子后受到旋转填料

的作用,产生的离心力将其推向转子外缘,液体被转

子甩到外壳汇集后经液体出口管离开超重力机;与
此同时,已预热的 CO2、NH3和 N2经由气体混合器从

气体进口管由切向引入转子外腔,在气体压力的作

用下由转子外缘进入填料与液体逆流混合,完成传

质与反应过程后,气体从转子中心离开转子,经气体
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出口管排除。 整个反应系统的温度通过控温系统控

制。 实验流程如图 1 所示。

表 1摇 超重力机的主要参数

Table 1摇 Specifications of the rotating packed bed
used in this work

项目 单位 数值

超重力机直径 Ri

超重力机高度 R0

填料内径 ri

m
m
m

0郾 210
0郾 210
0郾 050

填料外径 ro m 0郾 150

填料轴高度 h m 0郾 050

填料体积 VB m3 1郾 57 伊 10 - 4

填料比表面积 af m2 / m3 2郾 73 伊 103

填料孔隙率 着 m3 / m3 0郾 95

图 1摇 制备碱式碳酸镁的试验装置图

Fig. 1摇 Experimental setup for the preparation of
basic magnesium carbonate (BMC)

摇 摇 反应温度维持在 70 益,反应 30 min 后,将所制

得的悬浊液过滤、涤后,在 100 ~ 110 益条件下干燥,
得到中间产品碱式碳酸镁,随后把碱式碳酸镁在指

定温度下煅烧 2 h 即得活性氧化镁。
1郾 3摇 样品表征

样品的晶体结构表征采用日本岛京 XRD鄄6000
型 X 射线衍射仪(管电压为 40 kV,管电流为 30 mA,
辐射源为 Cu 靶,姿 = 0郾 15418 nm)分析,2兹 的范围为

5毅 ~ 90毅;样品的形貌表征采用日本日立公司生产的

S鄄4700 型冷场发射扫描电子显微镜;氧化镁的活性

采用碘吸附法[12]测定,吸碘值根据式(1)计算

X = 127c(V2 - V1)0郾 2m (1)
式(1)中:X 为吸碘值,以每 g MgO 中 I2 的吸附量

计,mg / g;c 为 Na2S2O3标准溶液的浓度,mol / L;V2为

不加试样时所消耗的 Na2S2O3标准溶液的体积,mL;
V1为加试样时所消耗的 Na2 S2O3 标准溶液的体积,
mL;m 为样品氧化镁的质量,g。

2摇 结果与讨论

2郾 1摇 前躯体碱式碳酸镁的物相及形貌分析

图 2 为所制备前躯体碱式碳酸镁的 X 射线衍

射谱图。 在反应温度、超重力机转速、氯化镁初始浓

度、总气量、NH3 体积分数、CO2 体积分数分别为 70
益、1200 r / min、0郾 3 mol / L、364 L / h、22郾 1% 、11郾 3%
条件下制备出前躯体碱式碳酸镁。 其衍射峰与标准

卡片 4MgCO3·Mg(OH) 2·4H2O (JCPDS 25鄄0513)的
标准谱图吻合的较好,为单斜晶体结构的碱式碳酸

镁晶体,且衍射峰峰型尖锐、强度较高,表明所制备

的前躯体为结晶较好的 4MgCO3·Mg(OH) 2·4H2 O
晶体。

图 2摇 碱式碳酸镁的 XRD 谱图

Fig. 2摇 XRD patterns of as鄄prepared basic
magnesium carbonate

图 3摇 碱式碳酸镁的 SEM 图

Fig. 3摇 SEM images of as鄄prepared basic magnesium
carbonate at different magnification

图 3 为所制得碱式碳酸镁的 SEM 图片,从图 3
可以看出,前躯体碱式碳酸镁为球形颗粒,平均直径

为 3 滋m,且分散性好,产物形貌均一,不含其他形貌

的颗粒,高倍照片显示,这些球形颗粒是由圆形纳米

片交叉组成的,纳米片厚度约为 24 nm。 前躯体碱

式碳酸镁复杂的微观结构和不规则性,为制备高活
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性氧化镁提供了可能性。
2郾 2摇 煅烧温度对 MgO 形貌及性能的影响

2郾 2郾 1摇 粒径分析

图 4 为不同煅烧温度下所得的氧化镁的 X 射

线衍射谱图。 在不同温度下煅烧后,前躯体碱式碳

酸镁的特征峰完全消失,所得到的强而尖锐的特征

峰可以归结为立方相的氧化镁(JCDPS 45鄄0946),随
着煅烧温度的升高,衍射峰变得强而尖锐,半峰宽变

窄。 Scherrer 公式为

D = K姿 / 茁cos 兹 (2)
式(2)中:D 为晶体尺寸,nm;K 为 Scherrer 常数,其
值取为 0郾 95 (K 值与晶粒形状有关,对于球形一般

其值取为 1郾 07,在本文中,所制备的颗粒并非严格

的球形结构,与 Klug 等[13] 制备颗粒形貌相似,所以

K 取 0郾 95 较为合适); 姿 为 X 射线波长,其值取为

0郾 15418 nm;茁 为真实线形角宽度;兹 为衍射角。

a—500 益; b—600 益; c—700 益; d—800 益; e—900 益

图 4摇 不同煅烧温度下得到的 MgO 的 XRD 谱图

Fig. 4摇 XRD patterns of MgO prepared at different
calcination temperatures

由式(2)可计算晶体粒度大小,图 5 为氧化镁

晶体粒度大小随着煅烧温度的变化曲线,随着煅烧

温度(煅烧温度从 500 益变化到 900 益)的升高,氧
化镁晶体粒度大小从 7郾 4 nm 变化到 29郾 8 nm。 这是

因为碱式碳酸镁的生成初态氧化镁的临界温度为

450 ~ 500 益 [14]。 当煅烧温度较低时 (500 ~ 700
益),碱式碳酸镁刚好达到其分解温度,煅烧过程时

氧化镁晶粒不容易结晶,所以在较低煅烧温度下制

备出来的氧化镁,晶粒较小。 但随着煅烧温度的升

高,碱式碳酸镁在完成分解时,氧化镁晶粒会出现结

晶变大,所以煅烧温度越高氧化镁晶粒越大。
2郾 2郾 2摇 形貌分析

图 6 为煅烧温度分别为 500、700、800 和 900 益

图 5摇 煅烧温度对晶粒大小的影响

Fig. 5摇 Effect of calcination temperature on the crystallite
size of MgO

所制备的氧化镁 SEM 照片。 从图 6 可以看出,在温

度为 500 ~ 900 益煅烧所得的氧化镁微粒为球形颗

粒,随着段烧温度的增加,氧化镁颗粒尺寸逐渐增

加,小颗粒逐渐消失,大颗粒逐渐形成,小颗粒之间

的团聚逐渐增加。 煅烧温度在 500 ~ 700 益时所制

备的颗粒表面是由纳米片交叉组成,纳米片之间形

成了微小的空隙,这与其前躯体碱式碳酸镁的形貌

一致,说明该温度段煅烧过程颗粒的微观结构基本

不发生改变,只是前躯体的化学成分发生了变化。
而随着煅烧温度的升高(煅烧温度由 700 益变化到

900 益),氧化镁微粒仍为球形颗粒,但颗粒的微观

结构开始由纳米片向纳米微球转变, 单个晶粒的大

小也逐渐变大,晶格也逐渐趋于完善,且有团聚现象

逐渐加深趋势。
2郾 2郾 3摇 活性分析

图 7 给出了氧化镁吸碘值随着煅烧温度的变化

趋势,从图 7 可知,随着煅烧温度的升高,氧化镁的

吸碘值逐渐变小,当煅烧温度从 500 益 变化到 900
益时,氧化镁的吸碘值从 197郾 95 mg / g 降到 83郾 5
mg / g。 这是因为煅烧温度较低时,得到的氧化镁颗

粒的平均粒径较小,组成颗粒的纳米片尺寸较小,因
而颗粒的比表面积较大,相应吸附能力较大。 同时

由于氧化镁颗粒的平均粒径较小,结晶度较差,结构

松散,晶格存在一定的畸变,晶体中有位错等缺陷,
从而表面上吸附一定数量带有不同极性的基团,宏
观上表现为其易于进行物理化学反应,即具有高活

性。 随着煅烧温度的升高,颗粒尺寸逐渐增大,颗粒

的团聚程度逐渐增大,组成颗粒的纳米片结构也逐

渐转变为纳米微球,且纳米微球的尺寸也随着温度

逐渐变大,导致颗粒的比表面积逐渐下降。 同时温

度增加促使晶格生长渐趋完善,内部质点排列趋于
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图 6摇 不同煅烧温度下 MgO 的 SEM 图

Fig. 6摇 SEM images of MgO prepared at different calcination temperatures

规则,晶格变得完整,导致其吸附能力下降,活性降

低。 所以,随着煅烧温度的增加 MgO 的吸碘值逐渐

降低。

图 7摇 煅烧温度对 MgO 吸碘值的影响

Fig. 7摇 Effect of calcination temperature on the iodine
adsorption of MgO

3摇 结论

(1)采用超重力机为吸收反应装置,以氯化镁

溶液为吸收剂,耦合吸收 NH3和 CO2制备出表面由

纳米片交叉结构组成的球形颗粒状碱式碳酸镁,其
颗粒的直径为 3 滋m,纳米片厚度约为 24 nm。

(2)对制备的碱式碳酸镁进行煅烧,制备出高

活性氧化镁。 当煅烧温度升高时,氧化镁颗粒形貌

没有变化,但微观结构由片状交叉结构变为纳米微

球结构,且氧化镁颗粒的吸碘值逐渐降低,活性和吸

附能力逐渐下降。 在煅烧温度为 500 益时,制备出

的氧化镁晶粒粒径最小,吸碘值最大,分别为 7郾 4 nm
和 197郾 95 mg / g。
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Preparation of active magnesium oxide by a high gravity method

ZHOU HaiJun摇 SUN BaoChang摇 CHEN JianFeng摇 CHEN JianMing摇 SHAO Lei
(State Key Laboratory of Organic鄄Inorganic Composites, College of Chemical Technology,

Beijing University of Chemical Technology, Beijing 100029, China)

Abstract: This work presents an experimental investigation of the synthesis of basic magnesium carbonate (BMC)
using the simultaneous absorption of CO2 and NH3 by a MgCl2 solution in a rotating packed bed (RPB). Calcina鄄
tion of the BMC precursor afforded an active magnesium oxide product (AMO). AMO samples were characterized
by XRD, SEM and the iodine adsorption method, and the effects of varying the calcination temperature on the ac鄄
tivity of AMO were studied. The results indicated that BMC spheres having a diameter of 3 滋m and composed of
nanosheets with a thickness of 24 nm were obtained under the following operating conditions: a reaction temperature
of 70 益, a rotation speed of 1200 r / min, an initial MgCl2 concentration of 0郾 3 mol / L, a volumetric gas flow rate of
364 L / h, an NH3 volume fraction of 22郾 1% , and a CO2 volume fraction of 11郾 3% . AMO with a grain size of 7郾 4
nm and an iodine adsorption value of 197郾 95 mg / g was obtained by calcination of the as鄄prepared BMC at 500 益
for 2 h. This work provides an easy route for the mass production of AMO by utilizing CO2 and NH3 emissions.
Key words: rotating packed bed; magnesium chloride; NH3; CO2; basic magnesium carbonate; active magnesium

oxide
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