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摘　要　以 Ｍｇ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ、Ａｌ（ＮＯ３）３·９Ｈ２Ｏ为原料，Ｎａ２ＣＯ３、ＮａＯＨ 为沉淀剂，采用化学共沉淀法制得

ＭｇＡｌ２Ｏ４ 尖晶石前驱体。用ＴＧ、ＸＲＤ、ＴＥＭ及物理吸附仪研究了试样的热稳定性、物相组成、显微形貌和表面性能。结

果表明：前驱体经８００℃处理后，几乎全部转变成粒径为１０ｎｍ左右的 ＭｇＡｌ２Ｏ４ 尖晶石超细粉末，并且颗粒分散性好，比

表面积大，为１３６．３５ｍ２／ｇ，比传统制备镁铝尖晶石粉末的温度低６００～７００℃。
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　　近年来，尖晶石型的复合氧化物由于具有热稳 定 性 高、不

易烧结、高的机械强度和硬度等特点，已成为当今催 化 领 域 的

一个 重 要 研 究 方 向［１－３］。其 中，镁 铝 尖 晶 石 复 合 氧 化 物

ＭｇＡｌ２Ｏ４ 同时具有酸性和碱性两种活性中心这一独特的表面

性质，即可作为脱 硫 等 反 应 的 催 化 剂，还 可 作 为 甲 烷 化、萘 重

整等反应中催化 剂 的 载 体，它 的 催 化 及 其 作 为 催 化 载 体 的 重

要作用已逐渐引起人们的广泛关注［４－５］。

传统制备镁铝尖晶石的方法有 化 学 共 沉 淀 法［６］、酸 法［７］、

溶胶－凝胶法［８］、水热合成法［９］、浸渍法［１０］等，均存在合成温度

高的缺点，不但造 成 能 耗 高，资 源 浪 费 严 重，而 且 制 得 的 尖 晶

石粉体颗粒大，比 表 面 积 小，活 化 能 低，不 适 合 催 化 领 域 的 应

用。因此，寻找一种 即 能 降 低 尖 晶 石 的 合 成 温 度，粒 径 又 小、

比表面积又大的 尖 晶 石 的 合 成 方 法，是 广 大 科 研 人 员 不 断 追

求的目标。

本研究采用化学共沉淀法 制 备 了 ＭｇＡｌ２Ｏ４ 尖 晶 石 粉 末，

具有分散性好，热稳定性高，比表面积大，活性 大 等 优 点，并 着

重用ＴＧ、ＸＲＤ、ＴＥＭ 及物理 吸 附 仪 研 究 了 试 样 的 性 能，为 纳

米镁铝复合氧化物的制备及镁铝尖晶石的低温合成技术 提 供

了一条新的途径。

１　实验部分

１．１　样品制备

以 Ｍｇ（ＮＯ３）２ ·６Ｈ２Ｏ、Ａｌ（ＮＯ３）３ ·９Ｈ２Ｏ 为 原 料，

Ｎａ２ＣＯ３、ＮａＯＨ为沉淀 剂，采 用 化 学 共 沉 淀 法 制 备 ＭｇＡｌ２Ｏ４
尖晶石粉末，所 用 试 剂 均 为 分 析 纯。首 先 分 别 称 取０．０２ｍｏｌ

Ｍｇ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ、０．０４ｍｏｌ　Ａｌ（ＮＯ３）３·９Ｈ２Ｏ溶 于５０ｍＬ

去离 子 水 中 配 得 混 合 盐 溶 液，称０．０４ｍｏｌ　Ｎａ２ＣＯ３、０．０６ｍｏｌ

ＮａＯＨ溶于５０ｍＬ去离 子 水 中 配 得 混 合 碱 溶 液，然 后 在 快 速

搅拌下，将盐溶液缓慢的加入碱 溶 液 中，使 溶 液 的ＰＨ值 保 持

在１０左右。待溶液 混 合 均 匀 后，将 白 色 絮 状 沉 淀 过 滤，用 去

离子水洗至中性，然后置于８０℃ 烘箱中过夜烘干。取烘干 后

的试样分 别 在６００℃、８００℃马 弗 炉 中 保 温４ｈ，升 温 速 率 为

５℃／ｍｉｎ。

１．２　样品的表征测试与分析

用法国Ｓｅｔｓｙｓ　Ｅｖｏ１６／１８同 步 热 分 析 仪 对 试 样 进 行 热 效

应分析；用荷兰帕纳科公司 Ｘ’ｐｅｒｔ　Ｘ射线 衍 射 仪 对 试 样 进 行

物相分析；用Ｔｅｃｎａｉ　Ｇ２Ｓｐｉｒｉｔ透射电子显微镜（ＴＥＭ）观察粉

末颗 粒 形 貌、大 小 及 粉 末 的 团 聚 状 况；用 美 国 麦 克 公 司
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ＡＳＡＰ２０１０／Ａｕｔｏ　Ｃｈｅｍ２９２０全自动物理吸附仪分析试样的孔

结构和比表面积。

２　结果与讨论

２．１　镁铝尖晶石前驱体的ＴＧ－Ｈｅａｔ　Ｆｌｏｗ分析

从ＴＧ－Ｈｅａｔ　Ｆｌｏｗ 曲 线（见 图１）可 以 看 出：从 室 温 至

２４６℃，试样的质量损 失 率 为１４．８１％ ，这 主 要 是 由 试 样 表 面

物理吸附水及结构水的脱 除 引 起 的，对 应 于 Ｈｅａｔ　Ｆｌｏｗ －Ｔ曲

线上２２６℃ 处的吸热峰；在２４６～４８８℃这一温度区间，试样的

质量损失率为１９．８４％，归 因 于 晶 格 碳 酸 根 离 子 和 羟 基 的 脱

除，对应于 Ｈｅａｔ　Ｆｌｏｗ－Ｔ曲 线 上２６２℃、４００℃处 的 吸 热 峰；在

７１２℃处，Ｈｅａｔ　Ｆｌｏｗ－Ｔ曲线上出现了一个吸热峰，这是由无定

形尖晶石晶格重建转变为晶态尖晶石所引起的［１１］。

图１　前驱体试样的ＴＧ－Ｈｅａｔ　Ｆｌｏｗ曲线

２．２　试样的ＸＲＤ分析

图２为镁铝尖晶石前驱体分别在６００℃、８００℃煅烧４ｈ后

的ＸＲＤ衍射图，由图２可 知，试 样 经６００℃煅 烧 后，只 在 衍 射

角为３７．１°、４５．３°及６５．９°处出现了尖晶石的３个特征峰，说明

已有少量尖晶石形成，但主要产物为镁铝氧化物。而经８００℃
煅烧后，试样的衍射峰变得更加精锐、细化，出现了尖晶石的６
个特征峰，与标 准 卡 片００－０２１－１１５２完 全 吻 合，并 基 本 没 有 其

它杂峰出现，说明形成了结晶状况良好的 ＭｇＡｌ２Ｏ４ 相。

图２　尖晶石前驱体在不同温度下煅烧后的ＸＲＤ谱图

２．３　试样的ＴＥＭ分析

图３为 前 驱 体 经８００℃煅 烧 后 形 成 镁 铝 尖 晶 石 的 ＴＥＭ
照片，由图３可以看出，用化学共沉淀方法制备的 镁 铝 尖 晶 石

颗粒尺寸较小，平均为１０ｎｍ左右，颗粒的形状近似球形，且分

散性较好，基本无硬团聚存在。

图３　８００℃处理后镁铝尖晶石试样的ＴＥＭ 照片

２．４　试样的Ｎ２ 吸附－脱附分析

图４是采用比表面分 析 仪 测 试 的 镁 铝 尖 晶 石 的 的 Ｎ２ 吸

附－脱附等温曲线。根 据ＩＵＰＡＣ的 分 类 方 法，此 样 品 的 氮 气

等温吸附曲线 属 于Ⅳ型，是 典 型 介 孔 材 料 的 等 温 线 类 型。在

相对压力为０．８０～０．９９处，吸 附 等 温 线 出 现 一 个 突 跃，吸 附

量明显增加，这 是 由 于 毛 细 管 凝 聚 而 发 生；而 在 相 对 压 力 为

０．９１～０．８０处，脱附 线 呈 现 一 个 突 然 的 下 降；吸 附－脱 附 曲 线

形 成 了 一 个 明 显 的 Ｈ１ 型 滞 后 环，试 样 的 比 表 面 积 为

１３６．３５ｍ２／ｇ。由此推得，用 化 学 共 沉 淀 法 在 较 低 的 煅 烧 温 度

下即可 反 应 合 成 镁 铝 尖 晶 石 粉 末，且 粉 末 比 表 面 积 大，活

性高。

图４　ＭｇＡｌ２Ｏ４ 的Ｎ２ 吸附－脱附等温曲线

３　结论

采用化学共沉淀法制备 ＭｇＡｌ２Ｏ４ 尖 晶 石 前 驱 体，在 较 低

的煅 烧 温 度 （８００℃，４ｈ）下，前 驱 体 即 可 反 应 生 成 超 细

ＭｇＡｌ２Ｏ４ 粉 末，晶 粒 尺 寸 为 １０ｎｍ 左 右，比 表 面 积 为

１３６．３５ｍ２／ｇ，且粉末分散性好，热稳定性高，比表面积大，活性

大，在催化剂及催化剂载体领域具有广阔的应用前景。
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物表面润湿效果。这是由于氧等离子体处理过程中 溅 射 刻 蚀

作用使纤维表面 粗 糙 度 增 加，同 时 在 其 表 面 引 入 了 一 些 含 氧

的极性基团（羟基、羧基等），从而增加纳米铜颗粒与 涤 纶 纤 维

间的相互作用力［７］，所以样品亲水性能明显改善。

３　氧等离子体预处理对样品拉伸性能影响

图４显示１＃、２＃、３＃样品经、纬向断裂伸长力和断裂伸

长率的变化。等离子处理前后，１＃、２＃、３＃样 品 纬 向 断 裂 伸

长力、断裂伸长 率 几 乎 不 变。２＃样 基 材 未 经 预 处 理，表 面 镀

铜后，织物经向断裂伸 长 力、断 裂 伸 长 率 较１＃涤 纶 原 样 有 点

增加，３＃样基材 经 氧 等 离 子 体 预 处 理 后，镀 铜 织 物 经 向 断 裂

伸长力、断裂伸长率相对于２＃样，稍微有增加，说明基材经氧

等离子体预处理，提 高 了 镀 铜 织 物 拉 伸 性 能。一 方 面 由 于 氧

等离子处理明显增加纤维表面粗糙度，使得纱线间、纤 维 间 内

应力增加，当织物受外力作用拉伸断裂前，需较多的 作 用 力 来

克服纱 线 间、纤 维 间 内 应 力，导 致 镀 铜 织 物 断 裂 伸 长 力 增

加［８］，另一方面，氧等离子体预处理使纳米铜颗粒 更 能 均 匀 致

密地覆盖在纤维表面，这与图２（ｂ）结论一致，纤维与纱线之间

粘合力得到提高，阻 止 纤 维、纱 线 间 相 对 运 动，所 以 当 外 力 作

用于样品至拉伸断裂前，提高镀铜织物断裂伸长力。

图４　样品经、纬向断裂伸长力和断裂伸长率

４　结论

（１）基材经氧 等 离 子 体 预 处 理，涤 纶 纤 维 表 面 刻 蚀 明 显，

出现凹凸不平现 象，纳 米 铜 颗 粒 分 布 均 匀 致 密 地 分 布 在 纤 维

表面，使得纤维表面粗糙度、纳米铜颗粒大小均明显增加。

　　（２）蒸馏水液滴在涤纶织物表面形成的接触角为９３．０２°，

水滴状态近似于球形，表现为疏水性；但基材经氧 气 等 离 子 体

处理后，镀层样品表面的接触角从８８．５４°明显降至５９．９６°，水

滴形态由球形不 润 湿 状 态 逐 渐 转 为 铺 展 的 润 湿 状 态，表 明 氧

等离子体处理明显改善样品亲水性能。

（３）２＃样基 材 未 经 氧 等 离 子 体 预 处 理，镀 铜 织 物 经 向 断

裂伸长力、伸长率较１＃样有增加，３＃样基材经氧等离子体预

处理后，镀铜织物经向断裂伸长力相对于２＃样，又有增加，而

纬向断裂强力、断裂伸长率几乎不变。
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