
Advances in Analytical Chemistry 分析化学进展, 2021, 11(2), 39-46 
Published Online May 2021 in Hans. http://www.hanspub.org/journal/aac 
https://doi.org/10.12677/aac.2021.112004  

文章引用: 龚愉锋, 王钰. 形貌可控且高度分散氟化镁的制备及方法研究[J]. 分析化学进展, 2021, 11(2): 39-46.  
DOI: 10.12677/aac.2021.112004 

 
 

形貌可控且高度分散氟化镁的制备及方法研究 

龚愉锋*，王  钰 

浙江师范大学化学与生命科学学院，浙江 金华 
 

 
收稿日期：2021年2月5日；录用日期：2021年2月25日；发布日期：2021年3月5日 

 
 

 
摘  要 

本文总结了不同形貌氟化镁的合成方法，包括溶胶凝胶法、微波合成法、二氧化硅模板法等。以酒石酸

钠盐、乙二胺四乙酸二钠盐、柠檬酸钠盐为螯合剂，采用水热法成功制备了高度均匀的三维花状，且具

有较高分散性的氟化镁微米颗粒。利用x射线衍射、扫描电子显微镜对材料进行了表征。同时调控溶液

的PH值，以达到纯化氟化镁颗粒的效果。结果表明溶液的酸碱性对氟化镁的纯化起一定的作用。 
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Abstract 
This article summarizes the synthesis methods of magnesium fluoride with different morpholo-
gies, including sol-gel method, microwave synthesis method, and silica template method. Using 
sodium tartrate, ethylenediaminetetraacetic acid disodium salt, and sodium citrate as chelating 
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agents, the hydrothermal method successfully prepared highly uniform three-dimensional flower-like 
and highly dispersible magnesium fluoride micron particles. The material was characterized by 
x-ray diffraction and scanning electron microscope. At the same time, the PH value of the solution 
is adjusted to achieve the effect of purifying magnesium fluoride particles. The results show that 
the acidity and basicity of the solution play a certain role in the purification of magnesium fluo-
ride. 
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1. 引言 

由于 MgF2 具有耐腐蚀性、高稳定性、表面性质可调等优点[1]，目前被广泛应用在氟氯交换反应、

氯氟烃的歧化反应、氯氟烃的加氢脱氯反应、加氢反应、加氢脱硫反应、氮氧化物的脱除等催化体系中

[2]，在具有腐蚀性气体及反应介质的催化反应体系中具有独特的优势。但是由于氟化镁比表面积较小以

及表面酸性较弱，这极大地限制了其在催化研究中的应用，所以制备高比表面积、高分散性的氟化镁具

有重要的研究意义。MgF2是折射率最低(n = 1.38)的材料之一，在光学减反射涂层领域有着广泛的应用。

此外，MgF2因其硬度高、热稳定性好、表面化学活性低、耐腐蚀性能好等优点，还应用于热压晶体、功

能陶瓷[3]、磁性材料[4]、催化剂[5]。花状、中空球、棒等[6]形貌的氟化镁具有较大的比表面积、较好的

分散性，也能提高固定化催化剂的吸附量和活性位点。 
同时，选择不同的反应物、合成方法和反应条件可以得到不同结构、不同形貌的 MgF2颗粒。Pietrowski

等人通过微波辐射合成了亚微米球形 MgF2。Igor [7]发现溶液的 pH 值和离子强度会影响立方、棱柱、片

状和球形 MgF2纳米晶体的形成。MgF2的形成和几何结构也可以通过改变 Mg2+和 F-离子[8] [9]。然而，

大多数纳米颗粒由于其高表面能而容易聚集，这限制了它们的实际应用。[10]因此，已经合成了由纳米结

构构件组装的三维(3D)层次结构，以避免形成的纳米颗粒的聚集。而目前还没有多孔、花状等相关形貌

的高分散性氟化镁的报道。众所周知，细分散物质的许多特性取决于具有相同化学成分的单个颗粒的大

小和形状。为了评估这些影响，有必要处理细颗粒的明确分散。虽然不同的技术被用于制备均匀颗粒，

但由于实验简单和通用性，在均匀溶液中沉淀是有利的。本文描述了许多这样的简单和复合精细分散物

质的形状、模态大小和不同的结构。同时本文通过一种简单的水热法合成了高度均匀、分散性良好的多

孔花状氟化镁。 

2. 实验方法综述 

2.1. 中空纳米棒 MgF2的制备 

中空纳米棒结构 MgF2 颗粒是通过无模板合成方法获得的 [11]。分别以四水合醋酸镁 (Mg 
(CH3COO)2∙4H2O)和甲醇(CH3OH, 99.9%)作为镁源和溶剂，逐滴引入稀释后的氢氟酸(HF, 40 wt.%)，调控

溶液 Mg(CH3COO)2:HF:CH3OH = 1:1.6:250 的摩尔比。在 240℃下于聚四氟乙烯内衬的高压釜晶化生长，

得到 5~20 nm 的中空纳米棒。 
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2.2. 中空球形 MgF2的制备 

中空氟化镁的制备通常采用 PS 胶体球作为模板[12]。将 PS 胶体球稀释加热分散，引入 MgCl2和 NH4F
稀溶液，搅拌均匀，离心分离。最后，500℃高温处理以除去 PS 核。在 0.27 g·L-1 的恒定 PS 浓度下，

MgCl2/NH4F 摩尔比在 1.0~5.50 范围内变化，反应温度在 30~75℃之间变化。 

2.3. 纳米立方 MgF2的制备 

本研究中使用的颗粒是通过在 NaF 和 MgCl2的水溶液中共沉淀制备的[7]。具体而言，将盐溶液预热

至 80℃，以等体积的各种预定浓度快速合并，然后在相同温度的恒温水浴中老化。通过优化各种阴离子

浓度和添加碱(NaOH 或 LiOH)或酸(HCl)来调控 PH 值，可合成大小均一的方形氟化镁颗粒。 

2.4. 球形单分散 MgF2的制备 

以 Mg(NO3)2和 NH4F 为原料，采用微波辅助沉淀法制备了球形单分散氟化镁[13]。从制备可能具有

高单分散性的球形MgF2颗粒的角度出发，对其微波功率、时间、温度、压力进行优化。得到直径为0.25~0.36 
nm 的球形 MgF2颗粒，其相对标准偏差为平均值 7%~15%。研究表明，Mg(NO3)2和 NH4F 存在一定的最

佳浓度范围，可以制备出高度单分散的 MgF2。 

2.5. 油墨状纳米 MgF2的制备 

10 g 氢氟化镁(MgF2·x·H2O 粉末，平均粒径约 35 nm)与 60 mL 正丙醇和 5 mL 浓度为 37% HCl 混合。

在室温下搅拌混合物，直至得到澄清的溶液。再加入 2 ml 去离子水，机械搅拌 1 h。然后，将混合物转

移到聚四氟乙烯内衬中，加热至 200℃，持续时间分别为 1、2 和 4 h，得到不同粒径的 MgF2纳米颗粒[14]。 

3. 实验部分 

合成：本文采用不同络合强度的螯合剂以制备不同形貌的氟化镁，同氟化钙的形成机理相似[15]。首

先在室温下向 30 mL 蒸馏水中加入 1 mmol Mg(Ac)2，再加入 5 mmol 酒石酸钠(Na2EDTA，乙二胺四乙酸

二钠盐)形成镁络合物。磁搅拌 10 min 后，加入 2 mmol NaBF4。最后，将溶液转移到一个 50 ml 的特氟

龙内衬的高压釜中。高压釜密封并保持在 160℃晶化 1 h，然后自然冷却到室温。白色产物依次用蒸馏水

和无水乙醇洗涤，60℃真空下干燥 4 h。通过采用不同的络合剂和调控溶液的 pH 以获得不同形貌的的氟

化镁颗粒。 
表征：X 射线粉末衍射(XRD)表征是在型号为 D8 Advanced 的 X 射线粉末衍射仪(Bruker, Germany)

上进行的。将实际测量的 XRD 衍射峰与标准 PDF 卡片上的 XRD 衍射峰的对比来确定测试样品的物相。

SEM 测试使用的仪器型号为 S-4800 的扫描电子显微镜(Hitachi 公司，日本)，并配有 E-1030 喷金装置。

为了增加样品的表面导电性，在测试前对催化剂样品需要进行表面喷金处理。从 SEM 的测试能够获得样

品晶体形貌、金属元素及其分布等相关信息。 

4. 结果与讨论 

利用扫描电镜(SEM)分析氟化镁颗粒的形貌特征。图 1 显示在引入酒石酸钠盐络合剂下，在不同的

溶液 PH 值优化氟化镁颗粒。当 PH = 4.25、5.16 时，颗粒呈现球形且分散性较好，表面存在大量的纳米

小孔，并且其小孔数量随溶液的酸性减弱而逐渐增加。这些小孔的出现可能是，在晶化过程中络合剂从

内部脱落形成。但当酸性大于 5.16 时，氟化镁颗粒表面出现大量立方体形貌的杂质；同时在碱性大于 10.69
时，杂晶颗粒明显消失，只有当 PH = 4.25、5.16、1.69 时，合成的氟化镁颗粒是纯相的。因此我们推测

该杂质可能是未洗涤完全的螯合剂。于是，采用 x 射线粉末衍射(XRD)分析了样品的相组成和相结构。
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图 2 反映了不同 PH 值处理的 MgF2材料,表明所有的 MgF2材料都存在金红石结构，且强而尖锐的衍射峰

表明产物具有良好的结晶性。而有趣的是，当 5.16 < PH < 10.69 时，具有杂晶相的出现，同前面的 SEM
图谱分析是完全相一致的。 
 

 
Figure 1. SEM spectra of magnesium fluoride synthesized by tartaric acid complexation in different acid and alkaline solu-
tions 
图 1. 以酒石酸络合法在不同酸碱性溶液下合成的氟化镁 SEM 图谱 
 

 
Figure 2. XRD patterns of magnesium fluoride synthesized by 
tartaric acid complexation in different acid and alkaline solutions 
图 2. 以酒石酸络合法在不同酸碱性溶液下合成的氟化镁

XRD 图谱 
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图 3 与图 4 分析了以 Na2EDTA 作为螯合剂合成氟化镁的形貌和晶相组成。从图 3 的 SEM 图谱中发

现，合成出来的氟化镁形貌不均一，存在很多的杂质。有趣的是，在 PH = 4.97、8.19 时，形貌较为均一，

分别为花棒状、片状；但从他们的 XRD 的发现，这两种氟化镁仍然存在杂晶相，可能是氟化镁和络合剂

的固溶体。基于该猜测，我们采取了延长晶化时间、提高晶化温度以及焙烧等方式纯化氟化镁，但依然

无法完全除掉 Na2EDTA 以及其他杂质，推测是 Na2EDTA 对镁离子的络合能力过强，导致氟化镁很难纯

化。 
 

 
Figure 3. SEM spectrum of magnesium fluoride synthesized by Na2EDTA complex 
method in different acid and alkaline solutions 
图 3. 以 Na2EDTA 络合法在不同酸碱性溶液下合成的氟化镁 SEM 图谱 

 

 
Figure 4. XRD patterns of magnesium fluoride synthesized by Na2EDTA complexa-
tion in different acid and alkaline solutions 
图 4. Na2EDTA 络合法在不同酸碱性溶液下合成的氟化镁 XRD 图谱 
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图 5 和图 6 分析以柠檬酸钠作为螯合剂合成氟化镁的形貌和晶相组成。不难发现，合成出来的氟化

镁具有菜心花状形貌，颗粒较为均一，但分散性较差，有黏附在一起的现象(如图 5)，与其他螯合剂的形

貌不同。这些结果表明，螯合试剂对最终产物的形貌有明显不同的影响，这可能与螯合常数和最终产物

不同晶面对镁离子吸附能力的不同以及成核生长机理有关[10]。只有当 PH > 4.88 时，氟化镁颗粒分散的

良好，尤其是在 PH = 12.44 时，颗粒分散的最佳。但遗憾的是，在该碱性范围下，颗粒表面出现了大量

的小颗粒杂质。从图 6 的 XRD 图谱也发现，当 PH > 4.88 时，合成出来的氟化镁都有少量杂晶相的出现。

该现象归因于在碱性条件下，柠檬酸钠对镁离子的络合能力过强，不利于分离纯化氟化镁。 
 

 
Figure 5. XRD patterns of magnesium fluoride synthesized by sodium citrate complexation in different acid and alkaline 
solutions 
图 5. 柠檬酸钠络合法在不同酸碱性溶液下合成的氟化镁 XRD 图谱 
 

 
Figure 6. XRD patterns of magnesium fluoride synthesized by sodium ci-
trate complexation in different acid and alkaline solutions 
图 6. 柠檬酸钠络合法在不同酸碱性溶液下合成的氟化镁 XRD 图谱 
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5. 氟化镁的性能与应用 

研发的具有高热稳定性、高比表面积、高孔隙率和高吸水容量的 MgF2，尤其是 3D 花状 MgF2微球

[16]，可高效吸附 HF 气体中微量水分制 HF 高纯电子特气的吸附剂，在吸附剂领域具有广阔的应用前

景。而 3D 花状结构吸附剂是一种新型材料，它具有高的比表面积和轻松的质量传递和分离[17]。最后，

这些新型的纳米金属氟化物由于其极高的表面积和独特的酸性性质，可以用作许多新型金属催化反应的

载体，从而显示出令人惊讶的协同作用[18]。 

6. 总结 

通过选择不同的络合剂晶化氟化镁，以 NaBF4 为氟源，并调节溶液 PH 值以纯化氟化镁，获到分散

性较好，形貌均一的花状颗粒。酒石酸钠、柠檬酸钠、Na2EDTA 等螯合剂对镁离子的络合能力随溶液酸

碱性的变化而变化，并且呈现特定的变化规律，给氟化镁的分离纯化带来一定的挑战。得出的结果是，

对于酒石酸钠，在 PH = 4.25、5.16 时，氟化镁颗粒最佳，皆为颗粒大小均一的多孔球；对于柠檬酸钠，

在 PH = 4.38 时，得到菜心花状的氟化镁颗粒。但对于 Na2EDTA，络合剂对于镁离子的络合能力太强，

难以纯化。 
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