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镁掺杂SiO２ 有机Ｇ无机杂化材料的制备及热稳定性
杨　靖　王治刚　李　波　李红玑　郭英明　马嘉莹

(西安工程大学城市规划与市政工程学院,西安７１００４８)

摘　要　以 Mg(NO３)２􀅰６H２O 为镁源,采用溶胶Ｇ凝胶法制备镁掺杂SiO２ 有机Ｇ无机(Mg/MＧSiO２)杂化材料,应

用 X射线衍射(XRD)、红外光谱(FTＧIR)、热重Ｇ微分热重(TGＧDTG)、扫描电镜(SEM)和能谱分析(EDS)等技术对其

进行测试表征,考察镁掺杂对甲基化改性SiO２ 材料物理化学结构的影响,研究该样品在 N２ 气氛中的热稳定性.结

果表明:随着焙烧温度的增加,该杂化材料中的 Si—CH３ 吸收峰逐渐减弱.４００℃焙烧２h和焙烧４h的样品中 Si—

CH３ 吸收峰强度变 化 不 大.所 形 成 的 凝 胶 材 料 中 镁 元 素 以 Mg(NO３)２􀅰６H２O 的 形 式 存 在,其 在 ３００℃ 分 解 为

Mg３(OH)４(NO３)２,经４００℃焙烧４h后可完全分解为 MgO,此后保持良好的 MgO 形态.为了保持 Mg/MＧSiO２ 材

料中 MgO 的形态和疏水性,适宜的焙烧温度为４００℃焙烧４h.
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PreparationandthermalstabilityofmagnesiumＧdopedSiO２

organicＧinorganichybridmaterial
YangJing　WangZhigang　LiBo　LiHongji　GuoYingming　MaJiaying

(SchoolofUrbanPlanningandMunicipalEngineering,Xi􀆳anPolytechnicUniversity,Xi􀆳an７１００４８)

Abstract　MagnesiumＧdopedSiO２(Mg/MＧSiO２)hybridmaterialswerepreparedbysolＧgelmethodusing Mg
(NO３)２􀅰６H２O asthe magnesium source．Thesamples werecharacterizedby XＧraydiffraction (XRD),fourier
transforminfraredspectroscopy (FTＧIR),thermogravimetryＧdifferentialthermogravimetry (TGＧDTG),scanning
electronmicroscope(SEM)andenergydispersivespectrum (EDS)analysis．Theeffectofmagnesiumdopingonthe

physicalandchemicalstructuresofSiO２ materialswasdiscussed．ThethermalstabilityofthesampleinN２atmosphere
wasinvestigated．Theresultsshowedthat,withtheincreaseofcalcinationtemperature,theabsorptionpeakofSi—CH３

inthehybridmaterialwasweakened．TheintensityofSi—CH３absorptionpeakinthesamplescalcinedfor２hand４hat
４００℃ hadlittlechange．Inthegelmaterial,themagnesiumelementwaspresentintheformofMg(NO３)２􀅰６H２O,

whichcanbedecomposedinto Mg３ (OH)４ (NO３)２ at３００℃ andcanbecompletelydecomposedinto MgO after
calcinationat４００℃for４h,andthenagoodMgOmorphologyismaintained．InordertokeepthehydrophobicityofMg/

MＧSiO２ membranes,thesuitablecalcinationtemperatureshouldbe４００℃for４h．
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　　近年来,SiO２ 材料因具有优良的热稳定性、化
学稳定性和气体渗透性,被认为最能接近工业应

用[１Ｇ２],广泛应用于气体分离领域的研究[３Ｇ４].国内

外有研究报道,在镁掺杂的SiO２ 材料中,镁元素多

数以 MgO 的形式存在,因其具有价廉、环保、比表

面积大、反应活性高等优点[５],在吸附剂[６]、凝结

剂[７]、催化剂[８]等应用领域备受关注.Kim 等[９]以

Mg(NO３)２􀅰６H２O 为镁源,分别采用水热法、多元

醇热分解法和溶胶Ｇ凝胶法结合超临界干燥研制了

MgO/SiO２ 复合材料,发现用３种方法都能制备出

MgO 粒子.童刘等[１０]以 Mg(NO３)２􀅰６H２O 为镁

源,分别采用混合法、湿混法和溶胶Ｇ凝胶法制备了

MgO/SiO２ 催化剂,结果发现,溶胶Ｇ凝胶法制备的

催化剂在X射线衍射分析中并没有明显的 MgO特

征峰,湿混法制备的催化剂在温度达到６７３K 以上

时,催化剂前驱体才能完全分解,所得催化剂中

MgO 和 SiO２ 混 合 较 好,MgO 更 加 分 散.Mao
等[１１]以硫酸镁为镁源,采用浸涂法在玻璃衬底上经
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５００℃煅烧３０min制备了镁掺杂的多孔SiO２ 涂层,
镁以 MgO的形式存在于涂层中,使得涂层的最大

透射率 得 到 有 效 提 高.陈 显 坤 等[１２]以 MgCl２􀅰

６H２O为镁源,采用化学沉积法在６００℃下煅烧３h
合成了 MgO/SiO２ 纳 米 复 合 材 料,MgO 负 载 在

SiO２ 表面,所制复合材料对亚甲基蓝和 Cu２＋ 有较

好的吸附效果.孟仙等[１３]以 MgCl２􀅰６H２O 为镁

源,采用浸渍Ｇ热分解法制备了 MgO/SiO２ 陶瓷微

滤膜,发现当焙烧温度达到６００℃时,MgCl２􀅰６H２O
可完全分解为 MgO,此种陶瓷微滤膜具有较好的正

电性能和达旦黄吸附性能.文献检索发现,尽管国

内外采用不同镁源和方法制备 MgO/SiO２ 复合材

料的报道众多,但均是在亲水性SiO２ 材料中进行掺

杂,而有关在甲基化改性SiO２ 材料中掺杂镁的研究

报道极少,且对于镁前驱物分解的中间过程鲜有人

系统论述[１４Ｇ１５].目前在气体分离领域,采用化学修

饰[１６]或金属/金属氧化物掺杂[１７Ｇ１８]来提高SiO２ 膜

的水汽稳定性,取得了显著效果.因此,本研究采用

溶胶Ｇ凝胶法,协同以上两种改性方法,通过红外光

谱(FTＧIR)、X 射线衍射 (XRD)、热重Ｇ微分热重

(TGＧDTG)、扫描电镜(SEM)和能谱分析(EDS)等
表征手段,研究镁掺杂型SiO２ 杂化材料在 N２ 气氛

中的热稳定性,详细考察镁前驱物分解的中间过程

以及镁的掺杂对SiO２ 材料物理化学结构的影响,为
镁掺杂型SiO２ 有机Ｇ无机杂化膜的制备和分离性能

的提高提供依据.

１　实验部分

１􀆰１　Mg/MＧSiO２ 杂化溶胶的制备

采用正硅酸乙酯(TEOS)、甲基三乙氧基硅烷

(MTES)和无水乙醇(EtOH)为原料,硝酸(HNO３)
为 催 化 剂,按 摩 尔 比 n(TEOS)∶n(MTES)∶
n(EtOH)∶n(H２O)∶n(HNO３)＝１∶０􀆰８∶８∶７∶０􀆰０８,
将 TEOS、MTES和 EtOH 按比例混合,用磁力搅

拌器强烈搅拌３０min后,用恒压滴定漏斗逐滴加入

１􀆰０mol/LHNO３ 和水的混合物,滴加完毕后将反

应混合物在６０℃下回流搅拌３h,自然冷却至室温,
即制得甲基化改性SiO２ 溶胶,记为“MＧSiO２ 溶胶”.
按计算的含量,将２􀆰４mol/L的 Mg(NO３)２􀅰６H２O
溶液和一定量EtOH 充分混合,通过恒压滴定漏斗

缓慢加入 MＧSiO２ 溶胶中,并且在室温下强烈搅拌

４０min,即制得镁掺杂SiO２ 有机Ｇ无机杂化溶胶,即
“Mg/MＧSiO２ 溶胶”.其中,镁的掺杂量以 Mg(NO３)２􀅰

６H２O/TEOS的摩尔比nMg计,分别为０、０􀆰０８、１􀆰００

和２􀆰００.

１􀆰２　Mg/MＧSiO２ 杂化材料的制备

将上述制备的不同nMg的 Mg/MＧSiO２ 溶胶倒

入培养皿中,在真空干燥箱中３０℃干燥成凝胶,即
不同nMg的 Mg/MＧSiO２ 凝胶材料,然后将其放置到

管式炉中焙烧,N２ 气氛,在设定焙烧温度下保温２h
或４h,随后冷却至室温,升降温速度均为１℃/min,
即制得不同温度焙烧后的镁掺杂SiO２ 有机Ｇ无机杂

化材料,记作“Mg/MＧSiO２ 材料”.

１􀆰３　测试与表征

采用X射线衍射仪(XRD,RigakuD/max２２００pc
型,日本理学公司)对样品的物相结构进行分析测

试,CuKα靶,扫描速度为８°/min,扫描范围为４~
１００°;采用红外光谱分析仪 (FTＧIR,Nicolet５７００
型,美国 ThermoElectron公司)测试样品的化学结

构,KBr压片法;采用热重分析仪(TGA/SDTA８５１e
型,瑞士万通公司)对样品进行热重Ｇ微分热重(TGＧ
DTG)测试,N２ 气氛,升温速率为５℃/min;采用场

发射扫描电子显微镜(SEM,QuantaＧ４５０型,美国

FEI公司)对样品进行形貌测试;采用能谱仪(EDS,

FEGXＧMAX５０型,英国牛津公司)对样品进行元素

组成测试.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

由于镁掺杂量较小时,XRD测试响应信号不明

显,为了便于进行对比,选择nMg＝２􀆰００的 Mg/MＧ
SiO２ 材料进行分析.图１(a)为nMg＝２􀆰００的 Mg/

MＧSiO２ 凝胶材料经不同温度焙烧后的 XRD谱图.
由图１(a)可见,２θ＝２５°附近对应SiO２ 的非晶衍射

包,说明 SiO２ 是以无定型态存在.在未焙烧的

Mg/MＧSiO２ 凝胶材料中,出现的是 Mg(NO３)２􀅰

６H２O(PDFNo􀆰１４Ｇ０１０１)的特征衍射峰,在３００℃
焙烧后出现了碱式硝酸镁 Mg３(OH)４(NO３)２(PDF
No􀆰２６Ｇ１２２１)的特征峰,说明在高温焙烧条件下,

Mg(NO３)２􀅰６H２O 逐 渐 脱 水、分 解.当 样 品 在

４００℃焙烧２h后,出现了 MgO(PDFNo􀆰４５Ｇ０９４６)
的特 征 峰,位 于 ２θ＝４２􀆰９°、６２􀆰３°、７８􀆰６°、３７􀆰０°、

７４􀆰７°处的衍射峰,对应的晶面指数分别是(２００)、
(２２０)、(２２２)、(１１１)、(３１１),为立方晶系结构,而样

品在４５０℃焙烧２h后,Mg３(OH)４(NO３)２ 的衍射

峰消失,只出现了 MgO 的衍射峰.当焙烧温度增

加到５００℃时,MgO的特征峰强度变大,且 MgO衍

射峰变得更加尖锐,表明所形成的 MgO 结晶度很
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高,在此之后 MgO 的晶型一直保持不变.当焙烧

温度从５００℃继续升高到７００℃时,MgO 的衍射峰

强度逐渐减小,这可能是因为所形成的 MgO 分散

更加均匀,部分 MgO分散进入到SiO２ 骨架结构中

所致[１９].上述结果表明,未焙烧的 Mg/MＧSiO２ 凝

胶材料中的 Mg(NO３)２􀅰６H２O 在３００℃时分解为

Mg３(OH)４(NO３)２,经４００℃焙烧２h后,中间产物

Mg３(OH)４(NO３)２ 大部分分解为 MgO,在４５０℃
焙烧２h后可完全分解为 MgO,并且在 MgO(２００)
处具有择优生长性.

图１(b)为不同nMg的 Mg/MgＧSiO２ 凝胶材料

经４００℃焙烧４h后的 XRD谱图.在图１(b)中,可
能由于镁的掺杂量小,nMg＝０􀆰０８的样品中并未出

现任何镁的特征峰,nMg＝１􀆰００的样品中只出现了

MgO的特征峰,当nMg＝２􀆰００时,MgO的特征峰强

度增大.对比图１(a)可见,材料经４００℃焙烧４h
后,Mg(NO３)２􀅰６H２O 也可以完全分解为 MgO.
综上所述,可以推断出 Mg(NO３)２􀅰６H２O 的分解反

应方程见式(１)和式(２).
Mg(NO３)２􀅰６H２O → Mg３(OH)４(NO３)２ ＋H２O(１)

Mg３(OH)４(NO３)２ → MgO＋H２O＋NO２↑＋O２↑(２)

图１　Mg/MＧSiO２ 材料的 XRD谱图

[(a)nMg＝２􀆰００;(b)４００℃焙烧４h]

２􀆰２　FTＧIR分析

nMg＝２􀆰００的 Mg/MＧSiO２ 凝胶材料经不同温

度焙烧后的 FTＧIR谱图见图２(a).在图２(a)中,

３４１１cm－１ 处 为 吸 附 水 H—OH 的 吸 收 峰[２０],

７９０cm－１处的吸收峰为 Si—O—Si对称伸缩振动,

１１２９~１０９２cm－１的吸收峰归属于 Si—O—Si的反

对称 伸 缩 振 动[２１],２９７６cm－１ 处 出 现 的 峰 对 应 于

—CH３ 的伸缩振动,１６３３cm－１处出现的吸收峰表明

了Si—OH 的存在.１２７６cm－１处的吸收峰为 Si—

CH３ 特征峰,说明样品中有疏水基团—CH３ 成功连

接到Si原子上.随着焙烧温度的升高,１２７６cm－１

处的Si—CH３ 吸收峰和１３８５cm－１处的 NO－
３ 吸收

峰强度逐渐减弱,样品经４００℃焙烧４h后,NO－
３ 吸

收峰消失,当焙烧温度达到６００℃时,Si—CH３ 吸收

峰完全消失.结合图１(a)可知,经过４００℃焙烧４h
后,样品中 Mg(NO３)２􀅰６H２O 可以完全分解.与

４００℃焙烧２h相比,焙烧４h的Si—CH３ 吸收峰强

度变化不大.
不同nMg的 Mg/MＧSiO２ 凝胶材料经４００℃焙

烧４h后的FTＧIR谱图见图２(b).由图可见,随着

nMg的增大,１２７６cm－１处的Si—CH３ 吸收峰峰值基

本不变,但掺杂镁后对应的Si—O—Si吸收峰位置

(１１２８cm－１处)与掺杂镁之前(１１１９cm－１处)相比均

发生了蓝移,可能是由于部分 MgO 进入SiO２ 骨架

中引起的.

图２　Mg/MＧSiO２ 材料的FTＧIR谱图

[(a)nMg＝２􀆰００;(b)４００℃焙烧４h]

２􀆰３　TGＧDTG分析

nMg＝２􀆰００ 的 Mg/MＧSiO２ 凝胶材料 的 TGＧ
DTG曲线见图３.由图可见,样品的质量损失分为

４个阶段.第一阶段位于室温~１３０℃之间,此阶段

质量损失最大,约为３２􀆰７％,这是由样品中的吸附

水和乙醇的脱除所致,在 DTG曲线上５２℃和９１℃
处对应有强的失重峰;第二阶段为１３０~２００℃,此
阶段 出 现 了 明 显 的 失 重 台 阶,质 量 损 失 率 约 为

８􀆰８％,主要是材料中部分未完全反应的有机物分解
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所致,在 DTG 曲线上１４４℃处出现了较弱的失重

峰;第３个失重阶段发生在２００~４７０℃之间,失重

率约为２９􀆰４％,此阶段主要是样品中 Mg(NO３)２􀅰

６H２O的分解和中间产物 Mg３(OH)４(NO３)２ 分解

形成 MgO以及部分Si—CH３ 的分解所致,在 DTG
曲线上３４５℃和３９８℃处出现了较强的失重峰;第４
阶段即４７０~８００℃,失重率约为２􀆰１％,这是由于样

品中剩余Si—CH３ 的分解以及极少量 Si—OH 的

缩聚脱水所致,在DTG曲线上５８０℃附近有弱的失

重峰.

图３　nMg＝２􀆰００的 Mg/MＧSiO２ 凝胶材料的

TGＧDTG曲线图

２􀆰４　SEM 和EDS分析

nMg＝２􀆰００的 Mg/MＧSiO２ 凝胶材料经不同温

度焙烧２h后的SEM 图见图４.由图可知,未焙烧

的凝胶材料团聚很明显,经３００℃焙烧后,样品团聚

明显减小,且分散性明显变好.在焙烧温度逐渐升

高到７００℃的过程中,可以看出所得 Mg/MＧSiO２ 材

料中颗粒越来越分散,团聚越来越小.

图４　nMg＝２􀆰００的 Mg/MＧSiO２ 凝胶材料

经不同温度焙烧２h后的SEM 图

[(a)未焙烧;(b)３００℃;(c)４００℃;(d)７００℃]

采用EDS测定来进一步确定 Mg/MＧSiO２ 材

料的元素组成,结果见图５.由图可知,nMg＝２􀆰００
的 Mg/MＧSiO２ 凝胶材料经４００℃焙烧２h后,主要

有C、O、Mg、Si元素,各元素的原子分数分别为

７􀆰３５％、６４􀆰７０％、１３􀆰９７％和１３􀆰９７％,这样原子含

量比 Mg/Si为１∶１,略小于理论值(１∶０􀆰９),这可能

是由于部分镁嵌入SiO２ 骨架中引起的.

图５　nMg＝２􀆰００的 Mg/MＧSiO２ 凝胶材料

经４００℃焙烧２h后的EDS谱图

３　结语

采用溶胶Ｇ凝胶法,制备镁掺杂SiO２ 有机Ｇ无机

杂化材料,发现镁掺杂对 Mg/MＧSiO２ 材料的化学

结构影响不明显.随着焙烧温度的增加,Si—CH３

吸收峰逐渐减弱,在焙烧温度为６００℃时完全消失.

Mg/MＧSiO２ 凝 胶 材 料 中 镁 元 素 以 Mg(NO３)２􀅰

６H２O的形式存在,其在３００℃脱水、分解形成中间

产物 Mg３(OH)４(NO３)２,经４００℃焙烧２h后该中

间产物大部分分解为 MgO,在４００℃焙烧４h可完

全分解为 MgO,此后保持良好的 MgO 形态.因

此,为了保持 Mg/MＧSiO２ 材料中 MgO的形态和疏

水性,适宜的焙烧温度为４００℃焙烧４h.
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