
第 38卷　第 2期

2004年 2月
　
西　安　交　通　大　学　学　报

J OU RNAL OF XI′AN J IAO TON G UN IV ERSIT Y

Vol. 38　№2

Feb. 2004

Si4 +掺杂对镁铝水滑石纳米晶体结构与性能的影响
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摘要 : 研究了 Si4 +掺杂对镁铝水滑石 [ Mg6Al2 (OH) 16 CO3 ]·4H2O阻燃剂制备的影响 ,讨论了以 NaAlO2 为

铝源 ,不同的 Si4 +掺杂浓度对所得镁铝水滑石试样的相组成以及其晶粒大小和结晶状态的影响.结果表明 :

在 Na2 SiO3的掺入浓度小于等于 01012 mol/ L 的范围内 ,可以成功地进行 Si4 +掺杂 ,Si4 +进入到镁铝水滑石

基本层中的羟基八面体空间 ,使镁铝水滑石晶体的颜色由白色变为天蓝色 ,抑制了镁铝水滑石晶体的长大.

DSC2TG热分析表明 ,Si4 +掺杂提高了镁铝水滑石第二次热分解的终止温度点 ,将其热分解温度范围拓宽了

约 17 ℃,最终热分解物的残余量提高了 515 % ,从而提高了镁铝水滑石阻燃剂的热稳定性.
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Effect of Si4 +2Doping on the Structure and Decomposition Behavior of

Nanocrystall ine Mg , Al2Hydrotalcite

Ren Qingli1 , Chen S houtian1 , W u Hongcai2

(1. School of Electrical Engineering , Xi′an Jiaotong University , Xi′an 710049 , China ; 2. School of Electronics

and Information Engineering , Xi′an Jiaotong University , Xi′an 710049 , China)

Abstract : By taking NaAlO2 as the aluminum resource ,the Mg ,Al2hydrotalcite flame2retardant agent samples

with/ without Si4 +2doping were successfully prepared by the one2step liquid reaction method at atmospheric pres2
sure. The effect of Si4 + concentration on the structure and nucleation of nanocrystalline Si4 +2doped Mg ,Al2hy2
drotalcite is discussed according to the results of XRD. Based on the results of IR ,it is recognized that Si4 + can

enter the hydroxyl (OH - ) octahedral st ructure space of the positive charged basic layer [ Mg6Al2 (OH) 16 ]2 + of

Mg ,Al2hydrotalcite. Moreover ,the color of the nanocrystalline Mg ,Al2hydrotalcite was changed from white to

blue after doping Si4 + . Besides , after Si4 + doping ,the crystal growth of Mg ,Al2hydrotalcite is rest rained ,which

is decreased from 350 nm for the sample without Si4 +2doping to 100 nm for the sample with Si4 +2doping ; its

thermal decomposition temperature range is widened from 17019～44214 ℃ to 17011～46815 ℃; and the

residual amount is increased from 5611 % to 6116 % %. Accordingly , thermal stability property of Mg ,Al2hy2
drotalcite be optimized by doping Si4 + .

Keywords : M g , A l2hydrotalcite ; nanocrystalli ne ; S i4 + 2doping

　　在阻燃材料领域 ,研究开发高效、无毒、低烟、高

性能价格比、适于工业化生产的无机无卤阻燃剂 ,是

学术界和工业技术界的前沿课题[1 ] ,受到了人们极

大的关注[2 ,3 ] .镁铝水滑石是一种很有希望的阻燃

剂新品种 ,我国的镁矿、铝矿资源很丰富 ,开发研究

这一铝镁新型阻燃剂 , 将带来明显的经济效益和社

会效益.

镁 铝水滑石 [ Mg6 Al2 ( OH ) 16 CO3 ]·4 H2 O

属 于 硅 酸 盐 阴 离 子 粘 土 晶 体[4 ] , 滑 石

Mg3 ( SiO10 ) ( OH) 2与高岭土Al4 ( SiO10 ) ( OH) 8属
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于硅酸盐阳离子粘土晶体.阳离子粘土由于其稳定

性 ,大量存在于地壳中 ,且大部分都含有硅.硅与氧

形成[ SiO4 ]四面体或 [ SiO6 ]八面体 ,绝大多数的硅

酸盐晶体的结构基元是 [ SiO4 ]四面体 ,目前已知的

含[ SiO6 ]八面体的具有独立结构的化合物大约只有

13种.另外有大约相等数量的类质同象化合物 ,此

外用光谱法已经证明约有 20～30 种硅有机化合物

在水溶液中也具有 [ SiO6 ]配位[5 ,6 ] .那么 ,能否通过

Si4 + 掺 杂 , 使 Si4 + 进 入 镁 铝 水 滑 石 基 本 层

[ Mg6Al2 (OH) 16 ]2 +中羟基八面体的空隙 ,从而制备

出一种新的含 [ SiO6 ]八面体的化合物 ,获得一种热

性能更为稳定的镁铝水滑石粘土晶体 ,是值得探索

的课题.

1　实验方法

本 实 验 采 用 分 析 纯 的 MgCl2、NaAlO2、

NaOH、Na2 SiO3 和 Na2CO3 为 原 料 , 按 照

Mg6 (Al2 - x Si x) (OH) 16CO3·4H2O ( x 小于 01016)配

方掺杂 Si4 + .分别将配好的混合物装入盛有 1 L 去

离子水的不锈钢锅中 ,常压下 ,在约 85 ℃搅拌 ,反应

时间从瞬时到 2 h.待悬浊液沉淀、冷却后 ,滤掉上层

清液 ,洗涤沉淀 2～3 次 ,滤出沉淀 , 将其在 100 ℃

烘干 ,制成镁铝水滑石试样.

溶液中镁离子浓度的测定采用通用的 ED TA

滴定方法 ,溶液中铝离子浓度的测定采用紫外光度

计比色法.

采用日本理学 Rigaku - 2400/ MAX 12 kW 阳

极转靶的 X射线衍射仪进行 XRD 分析.试样的形

貌分析采用日本电子公司 J EM - 200CX型透射电子

显微镜进行. DSC和 TG分析采用美国热分析仪器公

司 SDT2960型差热 - 热重分析联用仪 ,差热灵敏度

为 01001 ℃,天平灵敏度为 011μg , DSC的升温速率

为 215 ℃/ min , TG的升温速率为 10 ℃/ min.

根据 XRD图谱衍射峰的峰强 ,计算试样中各相

的相组成百分比为

m =
x m

∑
n

i = 1

x i

(1)

式中 : x m、x i分别为 m 相和 i 相 (1≤i ≤n , 1≤m ≤

n)的衍射最强峰.

2　结果与讨论

2. 1　掺杂 Si4 +对镁铝水滑石相组成和成核的影响

图 1为掺杂 Na2 SiO3与未掺杂 Na2 SiO3 制取的

试样的 XRD 图谱.当 Na2 SiO3 的掺入量小于等于

01012 mol/ L 时 ,可以制备出纯度大于 98 %的水滑

石试样 ,但当 Na2 SiO3 的掺入量大于 01012 mol/ L

时 ,所得试样为水滑石与氢氧化镁的复相结构.

(a) 掺杂 Na2 SiO3 (反应 2 h)

(b) 未掺杂 Na2 SiO3

图 1　水滑石试样的 XRD图谱

　　图 2为没有掺杂硅的情况下 ,反应溶液中镁离

子与铝离子浓度 c随制备时间 t 变化的测试结果.

显然 ,在制备反应开始的瞬间 ,溶液中的镁离子和铝

离子浓度都迅速减小 ,并且随着反应时间的延长趋

于不变.图 3为反应瞬间后所得水滑石试样的 TEM

形貌照片与衍射照片.

图 3为掺杂 Na2 SiO3与未掺杂 Na2 SiO3 制取试

样的 TEM照片与 TEM 衍射结果.显然 ,瞬间反应

制备得的沉淀都是小于 10 nm的晶胚 ,这些晶胚显

露的晶面与长大后晶粒显露的晶面完全一致.因此 ,

我们认为镁铝水滑石的成核过程是爆发式的瞬间成

核 ,属于均相成核 ,并且硅掺杂并没有改变镁铝水滑

石的这种成核特点.

Si4 +的离子半径为 01041 nm ,比 Mg2 + (01078

nm)和 Al3 + (01057 nm)的小 ,因此硅离子可以随机

占据 Mg2 + 没 有 占 据 的 镁 铝 水 滑 石 基 本 层

[ Mg6Al2 (OH) 16 ]2 +中的羟基八面体空隙.水滑石晶

胚表面为带负电荷的羟基 ,水滑石晶胚越小 ,其总的
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比表面积越大 ,越有机会吸附更多的带正电荷的

Si4 + .水滑石晶胚吸附的 Si4 +越多 ,Si4 +在晶胚中扩

散速率越快 ,这样就会有更多量的 Si4 +占据镁铝水

滑石的羟基八面体空位.高电价小半径的 Si4 +在占

据了羟基八面体空位后 ,会增大水滑石基本层的电

荷密度.

图 4为水滑石晶体的晶面间距 d (003)随掺杂

Na2 SiO3 浓度变化而变化的情况. 显然 , 随着

Na2 SiO3掺入量的增大 ,水滑石试样的 (003)晶面间

距趋于减小. (003)晶面间距反应了镁铝水滑石晶体

中间层层间距的大小 ,而其与基本层上阳离子和中

间层中配位阴离子之间的作用力大小有关.如果基

本层上阳离子的电荷密度较大 ,基本层与中间层的

相互作用较强 ,中间层的层间距就较小.

图 2　反应溶液中 Mg2 +与 Al3 +浓度随反应时间的变化

(a)掺杂 Na2 SiO3

(b)未掺杂 Na2 SiO3

图 3　反应瞬间后所得水滑石试样的 TEM形貌照片及其

TEM电子衍射结果

2. 2　掺杂 Si4 +的镁铝水滑石的红外光谱分析( IR)

图 5为掺杂硅与未掺杂硅所得镁铝水滑石试样

的红外光谱谱图.显然 ,掺杂硅与未掺杂硅所得水滑

石试样的红外光谱谱图具有大体上相同的特征 :在

3 600～3 500 cm - 1区间 ,出现带正电的基本层中羟

基的伸缩振动 ;在 1 800～1 000 cm - 1区间 ,出现层

间阴离子的特征振动 ;在 1 000～200 cm - 1区间 ,出

现与阴离子有关的振动以及与 M—O (M为 Mg或

Al)键有关的振动.掺杂了硅以后 ,镁铝水滑石试样

的红外光谱图谱具有了以下特别的特征 :①在 3 700

cm - 1出现了 Si—O键的吸收峰 ,这充分表明 Si4 +已

进入镁铝水滑石结构 ;②在约 1 367～1 466 cm - 1处

的肩峰消失.根据 Serna 等[7 ]对 CO3
2 - 柱的类水滑

石的研究结论 ,在约 1 400 cm - 1处的肩峰消失 ,说明

镁铝水滑石的中间层中的 CO3
2 - 对称性有所提高.

即由于 Si4 +进入由羟基 (OH - )形成的八面体空间 ,

Si4 +为 4 价正离子 ,比 Mg2 +高出 2 个价态 ,增大了

带正电荷基本层的电荷密度 ,使基本层与中间层中

CO3
2 -相互作用力增强 ,促进了 CO3

2 - 以 D3h对称性

的形式平躺于层间 ,从而使中间层的有序性增强.

2. 3　掺杂 Si4 +的镁铝水滑石的显微结构分析

图 6为掺杂了 Si4 +与未掺杂 Si4 +镁铝水滑石试

样的 TEM形貌照片和 TEM衍射结果 .显然 ,掺杂

图 4　掺 Na2 SiO3 水滑石试样的晶面间距随 Na2 SiO3 掺杂

浓度的变化

图 5　镁铝水滑石试样的 IR图谱
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(a)掺杂 Si4 +

(b) 未掺杂 Si4 +

图 6　镁铝水滑石试样的 TEM照片及其 TEM电子衍射

结果 (反应 2 h)

了 Na2 SiO3后 ,在反应时间为 2 h的情况下 ,得到了

长度约为 70～80 nm的针状水滑石晶体 ,与相同工

艺条件下没有掺杂硅的镁铝水滑石试样相比 ,晶粒

明显减小.

从 IR光谱的测试结果可知 ,Si4 +确实进入到羟

基 OH - 构成的八面体空间 ,这样掺杂后的水滑石试

样的化学分子式可表达为 Mg6Al x Si2 - x (OH) 16 CO3

·4H2O. 4价的 Si4 +和 3价的 Al3 +在有缺陷与空位

的水滑石晶格中扩散 ,同时置换羟基八面体中的

Mg2 + ,需要能量的积累与消耗.并且 ,高电价小半径

的 Si4 +在带正电荷基本层中的羟基八面体中局部

取代了 Mg2 +以后 ,会引起水滑石晶格的局部微小

畸变.这种基本层上畸变的出现 ,将不利于水滑石沿

平行于其基本层的进一步生长[3 ] .掺杂了 Si4 +以后

的针状水滑石晶粒可以沿平行于其基本层的方向进

一步生长 ,因为 Si4 +在水滑石晶格中的扩散 ,以及

Si4 +进入基本层中的羟基八面体空间引起水滑石基

本层晶格的局部畸变受到了抑制.

2. 4　掺杂 Si4 +后所得的镁铝水滑石晶体的颜色

实验结果表明 ,硅掺杂以后制备出的镁铝水滑

石晶体的颜色由白色变为浅的天蓝色.仲维卓等认

为 ,如果晶体中负离子配位八面体以棱或面相连接 ,

就能够形成金属 - 金属间的电荷转移 ,从而改变晶

体的颜色[8 ] .根据这个结论 ,掺杂了 Si4 +的镁铝水

滑石 ( Mg6 (Al x Si2 - x ) (OH) 16 CO3·4H2O)试样变为

淡蓝色的现象可以解释为 :掺杂 Si4 +以后 ,在镁铝

水滑石带正电荷的基本层 [ Mg6 ( Al x Si2 - x )

(OH) 16 ]2 +中 ,应该有 Mg—O6、Al—O6 和 Si—O6 3

种八面体存在 ,其中 Mg—O6 八面体为近似正八面

体 ,而 Al—O6 和 Si—O6 八面体均会由于铝离子与

硅离子比镁离子分别高出 1个电价和 2个电价而发

生畸变 ;高电价的硅离子半径比镁离子半径小得更

多 ,所以 Si—O6八面体发生的畸变更强烈 ;这样 ,八

面体中 Si4 +晶体场的对称度降低 ,促使能级产生分

裂 ,由于能量跃迁而在 3 个光主轴产生不同程度的

吸收 ;元素的外层电子在发生跃迁过程中 ,选择性地

吸收了不同波长的光 ,从而引起所制备的水滑石试

样的晶体颜色由白色变为浅天蓝色.

2. 5 　掺杂 Si4 +后所得的镁铝水滑石晶体热分析

性能

表 1和表 2分别为在 Na2SiO3的掺入量为 0101

mol/ L ,掺杂硅与未掺杂硅的镁铝水滑石试样的

DSC和 TG热分析结果.显然 ,各个试样均出现了两

个吸热峰 , 且掺杂了硅的水滑石试样的第 2次热分

解的终止温度点比未掺杂硅的有所提高 , 掺杂了硅

的镁铝水滑石试样在两次热分解后 ,所剩残余物的

量比未掺杂硅的大.

因为硅离子是在水滑石晶体生长过程中 ,扩散

进入水滑石的羟基八面体空隙 , 这样增大了水滑石

晶体基本层上的正电荷密度 ,减小了其层间距 ,使

CO3
2 -在中间层的分布更为有序 ,中间层中结晶水

的含量比未掺杂硅的少.具体表现为 :掺杂硅以后 ,

其第 2次热分解的终止温度点升高 ,所剩残余物量

增大.

镁铝水滑石阻燃剂受热分解时 ,由于要吸热 ,会

降低聚合物表面温度 ,释放出的 CO2 气体和水蒸气

能稀释可燃气体浓度 ,减弱火势 ,起到气相阻燃作

用.由于其层状结构赋予其较大的表面积和较多的

表面吸附活性中心 ,可以吸收聚合物在加工过程以

及在其他高温条件下产生的 HCl 和其他可挥发性

物质 ,起到消烟的作用.最终的热分解残余物氧化镁

和氧化铝覆盖于聚合物表面 ,既能形成隔热层 ,又能

隔离空气中的氧气 ,起到凝聚相阻燃作用.硅掺杂

后 ,含有硅的最终热分解残余物的致密性比没有掺

杂硅的残余物的致密性高 ,镁铝水滑石的热分解温

度范围也得到拓宽 ,材料热分解温度范围越大 ,越接

近聚合物热分解温度 ,其阻燃性能越好[9 ] ,所以硅

掺杂增强了镁铝水滑石的阻燃性能.
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表 1　掺杂硅与未掺杂硅的镁铝水滑石试样的 DSC

热分析结果

镁铝水滑

石试样

第 1次分解

吸热温度/ ℃
DSC吸热值

/ J·g - 1

第 2次分解

吸热温度/ ℃
DSC吸热值

/ J·g - 1

未掺杂硅 170. 9～223. 1 284. 3 296. 2～442. 4 1 865. 7

掺杂硅 170. 1～227. 5 21810 305. 5～468. 5 1 848. 8

表 2　掺杂硅与未掺杂硅的镁铝水滑石试样的 TG

分析结果

掺杂硅 未掺杂硅

第 1次质量损失率/ % 12. 10 12. 9

第 2次质量损失率/ % 26. 31 31. 0

3　结　论

(1)以铝酸钠为铝源 ,可以在制备镁铝水滑石的

工艺过程中进行硅离子的掺杂 ,得到纯度大于 98 %

的镁铝水滑石试样.硅掺杂后 ,硅离子进入到镁铝水

滑石带正电荷的基本层中的羟基八面体空间 ,成功

制备出了一种新的含[ SiO6 ]八面体的镁铝水滑石化

合物.

(2)掺杂硅后的镁铝水滑石试样的晶粒粒度减

小 ,试样颜色由白色变为淡蓝色.掺杂硅后所得的镁

铝水滑石试样的第 2次热分解过程的热分解温度范

围得到拓宽 ,最终热分解物的残余量得到提高 ,从而

提高了镁铝水滑石阻燃剂的热稳定性.
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