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6 镁铝氢氧化物正电溶胶的制备 
韩书华 许 之一 侯万国 张春光 

(肢体与界面化学国家教委开放实验室，山东大学肢体与界面化学研究所，济南 250100) 

对镁铝氢氧化物制备的反应条件进行了研究t结果表明 溶胶中镁铝比随混台溶液中镁铝比的 

增加而增加到一极限值(Ms，AI一2)。随着制备时的镁铝比的增加，溶皎的固含量增加，其产率下降， 

但 ‘电位先上升而后下降。在溶液中镁铝比大于 2 1时，溶胶中其有镁铝氢氧化物。随温度的升 

高，在胶溶过程中颗粒增大，为六角片状微晶。 
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0 前 言 
钯 淹 金 

1988年，Burba口 等人首次提出将混合金属层状氢氧化物用于油田钻井中，由于这种无机 

化合物同粘土形成阿状复合体结构，具有对井壁冲刷最小的优良流变学性质，本身热稳定性 

高，各种盐离子对其影响小，成为一种优良的钻井液添加剂口]。镁铝氢氧化物则是其中之一：90 

年代初我们首次将镁铝氢氧化物制成带正电荷的溶胶，作为粘土悬浮体系的电荷转化剂，用于 

油田开发取得了成功0 ]。我们对镁铝氢氧化物的合成方法与反应条件进行了详细的研究，以 

期望获得正电性更高的溶胶。 

1 实验部分 

1．1 实验药品与仪器 

1．1．1 药品 

AlCla·6H2O；MgC12·6H?O；NH3·H20均为分析纯。 

1．1．2 仪器 

DXD一Ⅱ型微电泳仪(江苏光学仪器厂)。将溶胶稀释至 0．5 ，在室温下测粒子的电泳速 

度，由Smoluehowski方程计算 电位 ]。 

DELTA系列 DTA一1700型差热分析仪、TGA一7型热失重仪(美国 PE公司)，升温速率 

20"Ctmin，在空气气氛中进行。 

D／max—YB型x射线衍射仪(日本理学)，采用CuKa，狭缝宽度为 0．6 nm；TEM-100 cxⅡ型 
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透射电子显微镜(日本电子)。 

1．2 实验方法 

1．2．1 镁铝氢氧化物正电溶胶的合成 

将 5；1(v／v)的稀氨水缓慢滴加到按一定比例配制的镁铝混合溶液中，至 pH=9．5士 

0．1，陈化、抽滤，用 10 dm 去离子水洗涤，滤饼恒温胶溶，即可得到此溶胶。将部分溶胶烘干、 

研磨，即可得到干粉。 

1．2．2 镁、铝含量的测定 

称取 1～2 g干粉，用 20 cm 1：3 HNOa溶解，稀释至 100 cm ，采用配位滴定法测定溶胶 

中Mg、A1含量。 

2 结果与讨论 

2．1 镁铝配比对镁铝氢氧化物的影响 

表 l为镁铝原料比分别为 l：3～4：l的六种溶胶及其性能。从表 1可以看出：随着配比 

中镁铝比的升高，所合成的溶胶中的镁铝比也随之升高，但有两个现象值得注意：一是合成的 

溶胶中，其镁铝比总是低于反应物中的配比。二是原料中镁铝比超过 2，1后．溶胶中镁铝比不 

再有明显的提高．在A5、A6中镁铝比皆为 1．90：1，说明Mg2 的含量在溶胶受到一定的限制， 

反应难以进行完全，其主要原因是因为Mg(OH) 的 值较大和AI(OH)~的结构所造成的。从 

X射线衍射图中(图 1)可看出是由两组峰构成，随原料镁铝比的增加，一组逐渐增高(A)，另一 

组逐渐减弱03)．直至消失。AI(OH)~的XRD特征峰在 0．479 nm和 0．432 nm ，Mg(OH)z的 

XRD特征峰在 0．237 nm和 0．477 nmc ，与镁铝氢氧化物的XRD对照发现：03)峰是 AI(OH)3 

的衍射峰，而(A)峰与 AI(OH)s和Mg(OH)：的衍射峰均有很大的区别，这说明镁铝氢氧化物 

不是 AI(OH)。和Mg(OH)：的混合物，而是具有独特晶体结构的一种化合物，为六方晶系的类 

水滑石结构 。随着溶胶中镁铝比的增加，AI(OH)a的衍射峰随之减弱，说明溶胶中混有的 

At(OH) 晶体减少，溶胶纯度增加，当原料镁铝比超过 2：l时，AI(OH)a的衍射峰消失，说明此 

时溶胶全部为镁铝氢氧化物，XRD图中始终未出现 Mg(OH)z的衍射峰，说明溶胶中不存在单 

独的Mg(OH)z，这个结果同我们以前的结论相一致0 ]。 

衰 1 镶铝配比对溶胺性能的彰响 

Table l Effect oftheRatio otMg协 A1 ot Preparation ouPropertl~ otthe sol 

IIM‘，̂I。：ratio of M g to At of~ epazation 

IIM‘IAI一 ：ratto ofMStoAI ofth~sol 
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从表 l还可以看出，原料镁铝比越大，产 

率越低，当镁铝比达到 2：l时，产率下降更加 

迅速。其原因在于 Mg(0H) 的 值较大，镁 

铝比增加，相对的铝含量减少，镁的损失大大 

地增加，产率下降；当镁铝比增加时，溶胶的 

电位也随之增加，在镁铝比为 2：l、3：l时达 

到最高。这是由于 Mg 插入 A1(OH)a晶格中 

的数量增加，使胶粒带电量增加， 电位增加； 

溶胶 的固含量随镁 铝 比的增 加而增加，与 

AI(OH)a相比，镁铝氢氧化物结合水的能力相 

对要小，使固含量增大，这可从下面热分析结 

果得到证实。 

如表 2所示，差热分析的第一吸热谷代表 

失去吸附水和结晶水，第二吸热谷代表失去结 

构水，这分别与热失重曲线的第一步和第二步 

失水相对应。从差热分析结果可以看出：随着 

镁铝比的增加，镁铝氢氧化物失去吸附水和结 

晶水的温度显著下降，失水量也随之减步，说 

明镁含量过高时，镁铝氢氧化物对吸附水和结 

巳 ： 

图 1 A2、A3和 A5的 XRD 

F'喔．1 XRD ofA2．A3 and A5 

晶水的结合能力减弱t但镁含量对结构水的失水温度影响不大，结构水的数量随镁铝比的增加 

有所增加。 

表 2 A3、AS和 A8的DTA—TGA 

Table 2 DTA-TGA of Aa、AG and A6 

2．2 胶溶过程对镁铝氢氧化物的影响 

不同胶溶温度制得的溶胶性能如表 3所示，结果表明：将镁铝氢氧化物在 200"C以下进行 

表 3 胶溶温度对溶胶性能的影响 

Table a Effect 0f T~mperature of Peptization on Properti~ of the Sol 
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胶溶，均可制得稳定的正电溶胶，而 250℃胶溶 

则发生聚沉，说明胶粒聚结趋势超过粒子间的 

静电斥力，导致粒子的聚沉。另一方面，溶胶是 

多分散体系，小颗粒的溶解、大颗粒的长大是 

必然的，升高温度导致这个过程进行的速度加 

快，成为影响稳定性的一个重要因素。从 电 

位来看，200℃以下胶溶的溶胶 电位随胶溶 

温度的上升而增加，250℃胶溶取其胶溶部分 

测其 电位，达 70 mV，所以溶胶的稳定性增 

加，而 250C胶溶的溶胶发生聚沉的主要原因 

在于粒径太大的缘故。 

图 2是在不同胶溶温度下溶胶的电镜照 

片，可以看出：1 50℃胶溶和 200 C胶溶的颗粒 

相似，呈六角片状晶粒，有少量晶粒棱角不十 

分明显趋向于圆滑，这些多是粒径较小，发育 

不完善的颗粒；250℃胶溶的溶胶有许多较大 

的不规则片层，增大放大倍数观察发现：这些 

大片层呈破裂状，是由许多一片片的六角状片 

堆集而成，说明250℃胶溶的溶胶聚结，生成鱼 

鳞状的沉淀。 

对不同温度胶溶的溶胶进行差热和热失 

重分析如表 4所示，150C以上胶溶的溶胶和 

在 80C胶溶的溶胶，其失去结构水的温度均下 

降约 1 0℃，80~C胶 溶 的 第 二 相 变 点 在 

373．3c，而高温胶溶的第二相变点在 365℃左 

右，说明高温胶溶使镁铝氢氧化物对结构水结 瞬， 

台能力下降，相对容易失去羟基成为氧化物。 

另外，高温胶溶的溶胶所含的吸附水与结晶水 Fis． 

同常温胶溶的相比较少，这是由于高温胶溶使 

溶胶晶形完整，晶粒较大，比表面降低所造成 

的 。 

在不同胶溶温度下制备的镁铝氢氧化物溶胶 

的透射电镜照片 

TEM of magn~ium—aluminum-hydroxide sol at 

different temperature pe ptizalion 

(a)l50℃ ，(b)200℃ ，(c)250℃ 

magnification：(a)58000，(b)58000，(c)100000 

表 4 C1~C4的DTA-TGA 

Tahie ‘ Dn —TGA of C1～ C‘ 
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3 结 论 

1．随混合溶液中镁铝比的增加，溶胶中镁铝比增加到一极限值 ，但总是低于溶液中镁铝 

比；其产率下降，溶胶的固含量增加；；电位先上升而后下降；XRD表明：在溶液中镁铝比大于 

2：1时，溶胶中只有镁铝氢氧化物而无氢氧化铝和氢氧化镁。 

2．随温度的上升，陈化过程和胶溶过程的颗粒粒径增大，晶形更完整，为六角片状晶体； 

陈化温度在 l50℃以下，胶溶温度在 200℃以下，均可得到稳定的溶胶，并且 ；电位随温度的增 

加而升高。 
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PREPARAT10N 0F PosI11VE S0L 0F MAGNBsIUM AI ⅡNUM HYDRoXIDE 

Han Shuhua Xu Zhi Hou W anguo Zhang Chunguang 

(向  岫  埘 r瓣  鲫出畸 oy黜 丑虹 曲 t 柏 

州  咖俺  即咖 ·岛删d甜 商咖 ． 250100) 

The effect of preparation conditions on the properties and shape of magnesium aluminum hydrox- 

ide were studies．Rasul~showed that with the increase of the molar ratio of Ms／At in mixed solution， 

the molar ratio of Mg／Al in the sol increased and remained constant(Mg／AI一2{1)一the content of 

solid increased，the productivity decreased，0 potentml first increased and then decreased．When the 

molar ratio of Mg／At in mixed solution was above 2：1，magnesium aluminum hydroxide exigod oniy 

in the so1． W ith the increase of tempe rature，particle size increased during pe ptizing processes，the 

shape of the sol particles was hexagonal plate．The stable sol could obtain when the temperature was be_ 

low 200 C peptizlng，respectively- 
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