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本文用负离子配位多面体模型探讨了 (0@A水热介质中 B5>@A? "晶体的结晶习性;提出了 B5>@A? "的水热改性属溶解 %
结晶机制、生长基元为 B5>@A? ’& C八面体的观点。B5>@A? "%(0@A%A"@体系高温热力学计算和电阻在线检测结果间接验证了生
长基元论点。理论推导表明! B5 >@A? ’& C八面体的共棱连接方式决定了 B5>@A? "的结晶习性。
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关于晶体形态学方面的经典理论较多; 如基于
晶体内部结构的 [:0M01K定律、对 [:0M01K定律进行
修正的 [F\A模型、晶体平衡形态比表面能最低的
Y1]]K定律、晶体生长最快的方向是晶体中化学键
最强方向的 ^[R理论等。这些模型虽能较好解释一
些晶体的理论生长习性和形貌; 但没有考虑外部生
长环境 >如温度、压力和溶剂 ? 的变化对晶体形貌的
影响; 因此很难解释为何同一晶体在不同环境下表
现出不同的结晶习性这一现象 _ ,; " ‘。

晶体在不同条件下表现出的结晶形态; 不仅是
晶体内部结构在三维空间上的反映; 而且受外部生
长环境的影响 _ $ ‘。仲维卓等根据配位多面体结晶方

位与晶体形态的关系提出了负离子配位多面体模

型 _ &; + ‘。该模型认为;在有溶剂存在的晶体生长体系
中存在与晶体结构单元一致的生长基元; 生长基元
在晶体的各个晶面上具有不同的联接方式; 联接方
式之间的稳定性差异决定了相应晶面的生长速率和

晶体的结晶形态。以此为基础; 人们采用各种方法
检测了溶液 a熔体的结构; 证明确实存在晶体生长
基元; 且晶体形貌与负离子配位多面体理论预测相
一致 _ ’ b < ‘。

我们的前期研究工作表明 _ P; ,# ‘ ; 在氢氧化钠水
热体系中对不规则状氢氧化镁进行改性时可获得较

好效果; 水热改性后产物; 径厚比减小; 沿 !轴 >厚
度 ? 方向生长较快; 形貌由不规则片状变为六方片

状; 初步表明水热处理改变了氢氧化镁晶体的生长
习性。在此基础上;本文进一步从负离子配位多面体
模型出发; 探讨了氢氧化钠水热介质中氢氧化镁晶
体的结晶习性; 并用高温热力学计算及电阻在线检
测手段间接证实了生长基元观点。

, 实验方法
,* , 原 料
实验所用氢氧化镁原料来自南风化工集团; 系

采用硫氢化钡与氯化镁反应所得 _ P ‘。原料形貌如图

,所示; 可见大部分呈不规则片状 >直径 #* $ b "* #
!/? ; 有少数粒径 #* " b #* $!/的微粒; 片状物之间
大多呈团聚态;表观平均粒径为 ,&* +!/。
,* " 水热实验
实验采用内衬聚四氟乙烯的容积为 <#/X的小
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型高压釜%水热釜内置磁力转子%在磁力搅拌器带动
下可快速旋转。采用自动控温仪控制反应温度。

将 $& ’( 氢氧化镁及 )’*+ 一定浓度的氢氧化
钠溶液放入聚四氟乙烯容器% 密封后置于高压釜进
行搅拌 ,转速 --’*./ 0 ! 1 和加热 ,升温速度 23·
*./ 0 ! 1 % 温度升至 !)’ 4 5’’3后恒温数小时。反应
结束后自然冷却至室温% 过滤、洗涤% 在 !’63下干
燥 !27。
!& $ 电阻检测
在聚四氟乙烯容器盖板上设计一个温度插口和

两个电极插口% 以在线检测体系温度和电阻。使用
碳电极及 !& 68交流电源 ,起稳流作用% 以消除离子
定向流动造成的影响 1检测水热体系的电压和电流%
由此算出电阻。

!& ) 形貌及粒径分析
用 9:;<2$’!=型场发射扫描电镜观测颗粒的形

貌。利用拍摄的大量扫描电镜图片直接测试颗粒的

一次粒径分布% 对同一样品用于统计测试的颗粒总
数不少于 6’’个。

5 结果与讨论
5& ! 生长基元的理论构型
对 ;(5 >和 ?@ 0离子而言% 其鲍林半径分别为

’& ’26/* 和 ’& !6$/*A!! B % 正、负离子半径比为
’& )5)% 根据鲍林第一规则% ;(5 >和 ?@ 0可形成 ;(
,?@1 2

) 0负离子配位八面体结构单元% 其中 ;(5 >居

于八面体中心% 2个 ?@ 0位于八面体顶角。根据负离

子配位多面体模型% 在溶液中应存在与晶体结构基
元一致的生长基元 ;(,?@1 2

) 0 % 生长基元通过不同
的连接方式形成有利生长基元团聚体% 促进晶体生
长。

5& 5 生长基元的实验验证
5& 5& ! 水热环境对 ;(,?@1 5形貌的影响
图 5 示出了水热环境对 ;(,?@1 5 形貌的影

响。在纯水介质中制得的水热产物大多呈不规则片

状%与原料比较厚度有所增加%大部分片状物之间仍
呈花瓣状团聚状态 ,图 5C 1 D 提高 EC?@初始浓度或
水热温度均可强化改性过程% 促进 ;(,?@1 5晶体的

生长发育%形成形貌规则、粒径较为均一的六方片状
颗粒 ,图 5F 4 G 1。
图 $ 显示了水热处理时间对 ;(,?@1 5 粒径分

布的影响。可见随着时间的推移%小粒径颗粒逐渐减
少%大粒径颗粒所占比例依次增大%粒径渐呈正态分
布。由此推测 ;(,?@1 5的水热改性过程可能属于溶
解 <结晶机制H 粒径较小的颗粒比表面积较大% 反应
活性较高%因此在水热处理过程中不断溶解%溶液中
的离子形成生长基元 ;(,?@1 2

) 0后再以一定的方式

沉积于大颗粒表面%导致其粒径逐渐长大。
为了解 ;(,?@1 5 , ICJKLCJ.M/ 1 <EC?@<@5?体系中平衡

组分在水热条件下的变化规律% 采用高温热力学计
算软件 @:NA!5 B进行了模拟计算。

在 ;(,?@1 5<EC?@<@5?体系中存在如下反应H
;( ,?@1 5 , I 1 . ;(,?@1 5 , CO 1 !! ,! 1
;( ,?@1 5 , CO 1 . ;(?@ > > ?@ 0 !5 ," 1
;(?@ > . ;(5 > > ?@ 0 !$ ,# 1
EC?@,CO 1 . EC > > ?@ 0 !) ,$ 1
@5? . @ > > ?@ 0 !6 ,% 1
不同温度下反应 ,! 1 4 ,% 1 的平衡常数结果

列于表 !。根据以上数据可算出不同温度及 EC?@
浓度下各组分的平衡浓度分布 % 结果列于图 )。
计算过程中以浓度代替活度。图 )C 所列数据表
明H 溶液中 ?@ 0浓度远高于含镁组分 ,;( ,?@1 5 , CO 1、

C F P Q G
图 5 EC?@浓度和温度对 ;(,?@1 5形貌的影响

=.(& 5 R/STKG/PG MS J7G EC?@ PM/PG/JLCJ.M/ C/Q JG*UGLCJKLG M/ J7G *MLU7MTM(V MS ;( ,?@1 5
EC?@ PM/PG/JLCJ.M/ ,*MT·+ 0 ! 1 H CH ’% FH $& ’% PH 6& ’% Q 4 GH )& ’D
JG*UGLCJKLG ,3 1 H C 4 PH 5’’% QH !)’% GH 5’’D J.*G ,*./ 1 H 5)’&
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图 " $% &’() *粒径随反应时间的变化

+,%- " ./0,/1,23 24 156 7/01,896 :,;6: 24 $% &’() * <,15 156 06/81,23 1,=6
1,=6 &5 ) > /> *- ?@ A> "- ?@ 8> B- ?C D/’( 82386310/1,23 &=29·E F G ) > "- ?@ 16=760/1H06 &I ) > *??-

图 B 平衡组分浓度随温度和 D/’(浓度的变化规律

+,%- B ./0,/1,23 24 156 6JH,9,A0,H= 82386310/1,23: 24 156 :29HA96 :768,6: <,15 16=760/1H06 & / ) /3K 156 D/’( 82386310/1,23 & A )

/> D/’( 82386310/1,23 &=29·E F G ) > L- ?C A> 16=760/1H06 &I ) > *??C /> $% &’() * & /J ) @ 0> ’( F @ 1> $%’( M @ 2> $%* M

$%’( M、$%* M ) 浓度 @ 大量的 ’( F可能有利于

$%&’() *的水热改性。温度由 GB?I逐渐升至 **?I
时 @ $% &’() * & /J )、$%* M及 ’( F浓度均有所下降 @ 而
$%’( M浓度急剧上升 &由 G- GN O G? F G! =29·E F G

增至 G- B* O G? F G* =29· E F G ) @ 由此推测高温下
$%&’() * 水热改性效果较好的原因可能与 $%’( M

浓度的急剧上升有关。由图 BA 可知> D/’(浓度由
G- ?=29·E F G 提高至 L- ?=29·E F G 时@ $%’( M浓度

下降 G倍左右而 ’( F浓度逐步上升@ 此时水热改性
效果的改善可能应主要归因于 ’( F的增加。

从晶体生长基元角度考虑@增加 ’( F或 $%’( M

浓度均有利于生长基元 $%&’() N
B F的形成 @ 强化

$%&’() *的水热改性。
*- *- * D/’(P$%&’() *P(*’体系电阻变化
不同浓度的 D/’(溶液在水热处理前后的电阻

变化示于表 *。由于 ’( F比 D/ M的极限电迁移率高 "
倍左右 Q G" R @ 故 D/’( 溶液的导电能力主要取决于
’( F。随着 D/’(浓度的提高@ 溶液中 D/ M及 ’( F

浓度增大@ 致使溶液导电能力提高@ 电阻变小C 与同
浓度 & "- ?=29·E F G ) 氢氧化钠标准溶液比较@ 含有
S- LT & ! U " ) $% &’() *的 D/’(悬浮液具有较大的
电阻值 @ 说明 $%&’() * 颗粒易于吸附溶液中的

’( F @ 导致主要导电离子 ’( F量减少@ 电阻值增大C
水热改性后 D/’(悬浮液电阻值有所下降@ 这可能
与水热处理后 $%&’() * 颗粒结晶性得到改善@ 对
’( F离子吸附能力降低有关。

D/’(溶液 & "- ?=29·E F G )和悬浮液 & "=29·E F G

D/’( M S- LT & ! U " ) $% &’() * )的电阻值随温度及
时间的变化规律示于图 L。对 D/’(溶液而言@其电
阻随温度的提高而增大@这是因为随着温度的提高@

表 G 不同温度下反应 &! ) V &" )的平衡常数 Q G* R

#$%&’ ! ()*+&+%,+*- ./012$021 3/, 4’$52+/0 6! 7 8 6" 7

$2 9+33’,’02 #’-:’,$2*,’1

# U I $G $* $" $B $L

GB? *- !! O G? F G* L- SG O G? F * B- #" L- NN O G? F G G- SS O G? F G*

GN? *- B" O G? F G* G- "" O G? F G G- BB B- N# O G? F G *- NN O G? F G*

G!? *- ?" O G? F G* *- !* O G? F G B- B" O G? F G "- !" O G? F G "- NN O G? F G*

*?? G- N!L O G? F G* L- L* O G? F G G- BB O G? F G "- ?! O G? F G B- NB O G? F G*

**? G- "# O G? F G* G- ?G B- !S O G? F * *- BB O G? F G L- B! O G? F G*

向 兰等>氢氧化镁的结晶习性研究
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&’() 的离解常数降低 * !+ , -溶液中 () .及 &’ /量减

少- 电阻增大0温度恒定为 +%%1后溶液电阻变化不
大。

对含有 234()5 +颗粒的 &’()悬浮液而言- 温

度由室温逐渐升至 !%%1左右时 - 溶液电阻急剧
增大- 其电阻值明显高于 &’()标准溶液的电阻-
对此现象的合理解释是6 由于粒子热运动的强化-
高温高压溶液中 () .的减少可能与含镁组分如

234()5 + 4 ’7 5、23() /及 23+ /形成电迁移率小于

() .的离子团 4如 234()5 8$ .生长基元 5有关。!#%1
后悬浮液电阻随时间延长而逐渐降低- 该现象可解
释如下6 温度升高或时间延长均有利于形成结晶性
较好的氢氧化镁晶体- 降低对溶液中 () .的吸附能

力-导致电阻变小。8%%9:;以后溶液电阻趋于稳定-
体系基本达到平衡。

上述结果表明- &’()水热介质中 () .可能参

与了生长基元的形成过程- 生长基元的合理形式为
234()5 8$ .配位多面体。

+< = 23 4()5 +晶体的形貌学研究
+< =< ! 234()5 +晶体结构基元
234()5 + 晶体属六方晶系- 其空间群为 !=>

=?
"=$#!- 具有层状结构- 可用六方晶胞加以描述- 晶体

表 + 溶液的电阻变化

!"#$% & ’%()(*"+,% -. /"01 2-$3*)-+(

&’() @A;@B;CD’C:A; E 49AF·G . ! 5 !< % +< % =< % =< %’ =< %H $< % I< % 8< %
DBJ:JC’;@B E ! $< #! =< "= =< "" $< $! =< "K =< $" =< 8I =< 8#

&’() JFLDDM @A;C’:;:;3 K< IN 4 # E $ 5 23 4()5 +- ’6 HBOADB PM>DACPBD9’F CDB’C9B;C-

H6 ’OCBD PM>DACPBD9’F CDB’C9B;C ’C +%%1 OAD +$%9:;<

图 I 电阻随时间与温度的变化规律

Q:3< I R’D:’C:A; AO DBJ:JC’;@B S:CP C:9B ’;> CB9TBD’CLDB
06 DBJ:JC’;@B AO &’() JAFLC:A;
/6 DBJ:JC’;@B AO &’() JFLDDM
16 CB9TBD’CLDB

图 8 23 4()5 + 的结构
Q:3< 8 UCDL@CLDB AO 23 4()5 + @DMJC’F

’6 @DMJC’F @BFF AO 23 4()5 +- H6 JT’@B 9A>BF AO 23 4()5 8$ . A@C’PB>DA;-
@6 TDAVB@C:A; AO 23 4()5 8$ . A; 4%%%! 5 TF’;B- >6 TDAVB@C:A; AO 23 4()5 8$ . A; 4 !%!$% 5 TF’;B<



第 !期 ·!"#·

结构见图 $。图 $%表明&每个晶胞有一个 ’()*+, -.
菱形的顶角由 ’(- /离子占据. *+ 0离子位于 ’(- /离

子构成的平面两侧。’(- /周围有 $ 个 *+ 0构成

’()*+, $
" 0八面体结构基元. 其中 1个 *+ 0 )#2-212

或 #-1 , 位于中心 ’(- /所在平面的上部. 另外 1个
) "232$2或 "3$ , 位于下部 . 其立体分布见图 $45
’( )*+, $

" 0八面体在 ) 666# ,面上的投影为图 $7. 可
见负离子配位八面体具有1$轴对称性. 为结构基元5
’( )*+, $

" 0八面体在 ) #6#$6 ,面上的投影见图 38. 上
下两个 *+ 0离子层呈平行态. 晶体中 ’()*+, $

" 0八

面体呈分层分布. 在 ! ) 666# , 面上可沿晶轴 "#、"-、

"1移动.滑移后上下两层仍保持六方结构特征。
-9 19 - ’()*+, $" 0八面体的结晶方位

根据负离子配位多面体模型. ’( )*+, - 晶体中
不同晶面的生长速率与生长基元 :’()*+, $" 0八面

体在这些面上的连接方式密切相关。’()*+, $
" 0八

面体以顶点、棱和面连接方式形成生长面时.对应的
晶体稳定性依次降低.生长速度逐渐变小.这是因为
’()*+, $" 0八面体以顶点连接时. ’(- /原子距离相

对较大.斥力较小.最终生长面由生长速度慢的晶面
所包围。图 ;显示了在 ’()*+, -晶粒中. ’( )*+, $" 0

八面体的连接情况。

图 ! 显示 ’()*+, - 晶体中 ’()*+, $
" 0八面体

结晶方位在 ! ) 666# , 面上的投影。虚线平行四边形
表示 ’()*+, -晶胞在 ! ) 666# ,面上的投影。$个顶
点为 #2:"2:-2:32:12:$2. 中心原子为 ’(- /的六边形是

’()*+, $" 0八面体在 ! ) 666# ,面上的投影。在平行于
) ##-$6 , 面的方向上. ’( )*+, $

" 0八面体呈共棱连接

方式 )棱为原子 #2与 $2之间的线 , . 生长速度较快5
在平行于 ! ) 666# ,面的方向上. ’( )*+, $" 0八面体呈

面面对应 )面 "232$2和 #-1 , .由于氢氧化镁晶体为层
状结构. 以面层间方式连接时. ’(- /之间的距离为

69 ";;<=. 大于 ’()*+, $
" 0八面体以棱连接时的

’(- /之间的距离 69 1#"<=。上述推导与实验结果符
合&氢氧化镁的水热改性产物形貌呈六方片状.氢氧
化镁沿 !轴 )厚度 ,方向生长较快. 水热改性后产物
的径厚比减小。

1 结 论
采用负离子配位多面体模型能较好地解释

’()*+, -在 >%*+水热介质中的结晶习性. 理论推
导与实验结果符合。高温热力学计算和电阻在线结

果证实 & 在 >%*+ 水热溶液中进行 ’()*+, - 改性
时. *+ 0离子参与了改性过程.该现象的合理解释是
*+ 0通过与含镁组分结合生成 ’()*+, $

" 0八面体生

长基元 . ’( )*+, $" 0的共棱连接方式决定了氢氧化

镁的结晶习性。

致谢&本论文工作得到了南风化工集团股份有限公司的
资助.涉及的 ?@A’和 BCD检测工作得到了清华大学实验室
开放基金的资助.在此谨表谢意。
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