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摘要：以硝酸镁、钨酸钠为原料，氢氧化钠和硝酸作为 ｐＨ调节剂，在１８０～２３０℃水热条件制备纯相的
ＭｇＷＯ４。探讨了水热反应温度对ＭｇＷＯ４纯相形成以及煅烧温度对其晶型、发光性质的影响。分别用粉末Ｘ
射线衍射、荧光光谱、扫描电子显微镜和综合热分析等手段对样品进行表征。结果表明，水热法可以直接制

得不含结晶水ＭｇＷＯ４晶体，属于四方晶系，形貌呈片状，厚度约为几个纳米。样品热重分析和高温煅烧的结
果表明，水热法所得ＭｇＷＯ４晶体在８５０℃附近出现晶型转化，由四方晶系转变为单斜晶系，并导致发光性质
的明显变化。ＳＥＭ显示煅烧前的样品形貌为片状，不同温度煅烧后由片状逐渐向棒状转变。
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１　引　　言
ＭｇＷＯ４是自激活的发光材料，其化学性质和

发光性质稳定，具有很高的量子效率，是一种曾得

到长期应用的灯用荧光粉。ＭｇＷＯ４通常是用高
温固相法来制备，采用纯度高的金属氧化镁或碳

酸镁和三氧化钨的混合物经过高温烧结制得。高

温固相法由于煅烧温度高，制得的样品粒径分布

不均匀，粒子容易团聚，形貌不规则、颗粒大小难

以控制［１］。Ｇｕｏ等［２］应用高温固相法在１２００℃
煅烧制得ＭｇＷＯ４和ＣａＷＯ４。刘正伟等

［３］用高温

固相法合成了类似的 Ｅｕ３＋激活的 ＣａＷＯ４红色长
余辉发光材料。水热法制备的样品煅烧时所需温

度相对低，反应条件温和，并可以直接得到粒度合

适的发光材料，近年来越来越多地应用于发光材

料的研究中［４～６］。已报道的水热法制备的钨酸盐

有 ＢａＷＯ４
［７］，ＮａＬａ（ＷＯ４）２

［８］，ＰｂＷＯ４
［９］，Ｚｎ

ＷＯ４
［１０］等。但是，水热法制备 ＭｇＷＯ４的报道很

少，Ａｍｂｅｒｇ［１１］和 Ｊｏｈｎ［１２］分别应用温和的水热法
制备出含有结晶水的钨酸镁 ＭｇＷＯ４·Ｈ２Ｏ（三斜
晶系）和ＭｇＷＯ４·２Ｈ２Ｏ（单斜晶系），但并未研究
其发光性质。本文进一步应用水热法制备出不含

结晶水的 ＭｇＷＯ４，属于四方晶系。通过 ＳＥＭ、

ＸＲＤ等分析手段分别对产物形貌、结构等进行表
征，并进一步探讨了煅烧温度等对 ＭｇＷＯ４晶型
以及发光性质的影响。

２　实　　验
以Ｍｇ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ（ＡＲ），Ｎａ２ＷＯ４·２Ｈ２Ｏ

（ＡＲ）为原料，聚四氟乙烯衬底的高压反应釜为
反应容器，采用水热法制备 ＭｇＷＯ４粉末。首先，
按照一定的量比，将０．５ｍｏｌ·Ｌ－１Ｍｇ（ＮＯ３）２溶
液加入烧杯中，搅拌，加入一定量的２ｍｏｌ·Ｌ－１

ＮａＯＨ溶液将ｐＨ值调节到５～６之间，然后加入
０．５ｍｏｌ·Ｌ－１钨酸钠溶液，用ＮａＯＨ或ＨＮＯ３溶液
调节 ｐＨ值为８～１０之间，搅拌１５ｍｉｎ。将混合
液转入聚四氟乙烯内衬的高压反应釜中，混合液

占聚四氟乙烯容积的７５％左右，最后在１８０～２３０
℃水热反应２４～４８ｈ。反应结束后，自然冷却到
室温。产物经离心，洗涤，１１０℃干燥２ｈ得到样
品ＭｇＷＯ４粉末。对部分样品在马弗炉中进行了
煅烧，以考察煅烧温度对发光性质的影响。

样品的物相用 ＭＳＡＬＸＤ２Ｘ射线衍射仪检
测；样品的颗粒形貌、晶粒大小观测用扫描电镜

（ＳＥＭ）进行。荧光测试采用日立 Ｆ４５００型荧光
分光光度计。
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３　结果与讨论
３．１　ＭｇＷＯ４的Ｘ射线粉末衍射

图１是２３０℃水热反应４８ｈ制得的 ＭｇＷＯ４
的ＸＲＤ图。直接水热未经干燥产物（图中 ａ）和
１１０℃干燥后的样品的衍射峰位（图中 ｂ）一致，
且都完全不同于 Ａｍｂｅｒｇ［１１］和 Ｊｏｈｎ［１２］所得到的
ＭｇＷＯ４·Ｈ２Ｏ（三斜晶系，ＰＤＦ编号：４４０３５６）和
ＭｇＷＯ４·２Ｈ２Ｏ（单斜晶系，ＰＤＦ编号：４８１０２７）的
ＸＲＤ图谱，而与无结晶水的 ＭｇＷＯ４（四方晶系，
ＰＤＦ卡片：５２０３９０）相一致。
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图１　水热法制得的ＭｇＷＯ４的ＸＲＤ图谱（ａ）未经干燥的
产物；（ｂ）１１０℃干燥后的样品

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＭｇＷＯ４ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｂｙｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ
ｍｅｔｈｏｄ（ａ）Ｓａｍｐｌｅｕｎｄｒｉｅｄ；（ｂ）Ｓａｍｐｌｅｄｒｉｅｄａｔ
１１０℃．

３．２　水热反应温度对ＭｇＷＯ４形成的影响
图２是不同水热反应温度下制备的 ＭｇＷＯ４

的ＸＲＤ图谱。反应温度为１３０℃时只出现两个
特征衍射峰，１６０℃时ＭｇＷＯ４的特征衍射峰几乎
全部出现，说明在 １６０℃时能够制备出纯相的
ＭｇＷＯ４，但是结晶性不好；随着反应温度的升高
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图２　不同水热反应温度下所制备样品的ＸＲＤ图
Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｓａｍｐｌｅｓｐｒｅｐａｒｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｙｄｒｏ

ｔｈｅｒｍａｌｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

（１８０～２３０℃）衍射峰强度增强，峰形明显，结晶
性越来越好。因此，水热温度对 ＭｇＷＯ４晶型的
形成起着重要影响。

３．３　产物的形貌
图３是２００℃水热反应４８ｈ直接所得产物

和不同温度煅烧后 ＭｇＷＯ４的 ＳＥＭ图。煅烧前，
ＭｇＷＯ４呈片状外形，厚度大约几个纳米。７５０℃
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图３　煅烧前后ＭｇＷＯ４的ＳＥＭ图（ａ）未煅烧的样品；（ｂ）
７５０℃；（ｃ）８５０℃；（ｄ）９５０℃煅烧３ｈ后的样品

Ｆｉｇ．３　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＭｇＷＯ４ｓａｍｐｌｅｓ（ａ）ｂｅｆｏｒｅｓｉｎｔｅｒｅｄ
ａｎｄｓｉｎｔｅｒｅｄａｔ（ｂ）７５０℃；（ｃ）８５０℃；（ｄ）９５０
℃ ｆｏｒ３ｈ．
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以下煅烧时 ＭｇＷＯ４的外形基本不变化。在７５０
℃煅烧时，片状有收缩的倾向，变得不规则；８５０
℃煅烧后观察到棒状出现；９５０℃煅烧后棒状变
得明显，同时在棒上附着球状的颗粒。棒状可能

是大块的片状结构在煅烧后收缩团聚而成，小球

状的颗粒则是小片状收缩团聚而成。

３．４　煅烧温度对样品晶型的影响
图４是２００℃水热法制得的 ＭｇＷＯ４粉末的

ＴＧＤＳＣ分析曲线。图５是煅烧前和不同温度煅
烧３ｈ后样品的 ＸＲＤ图谱的对比。图４的热流
曲线显示，在６００℃以前出现两个吸热峰，对应
ＴＧ曲线有少量重量的损失可能是由样品中残留
的水或者少量残余 Ｍｇ（ＯＨ）２脱水引起的。８００
℃以上温度热流曲线的方向发生明显反转，并在
９５０℃附近有一个很明显的尖锐放热峰，而ＴＧ曲
线显示样品质量基本保持不变，显示出在这一温

度区域发生明显晶型转化的特征。

为了研究煅烧温度对 ＭｇＷＯ４晶型的影响，
将２００℃水热法制得的 ＭｇＷＯ４粉末在晶型转变
温度区间７５０，８５０，９５０，１０５０℃下煅烧３ｈ，测得
到其ＸＲＤ衍射图如图５所示。在７５０℃煅烧时，
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图４　ＭｇＷＯ４样品的ＴＧＤＳＣ分析曲线
Ｆｉｇ．４　ＴＧＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＭｇＷＯ４ｓａｍｐｌｅ
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图５　不同温度下煅烧３ｈ样品的ＸＲＤ图
Ｆｉｇ．５　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＭｇＷＯ４ｓｉｎｔｅｒｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅ

ｒａｔｕｒｅｆｏｒ３ｈ

与未煅烧的样品对比可知衍射峰变得更尖锐，说

明这个温度范围内结晶性变得更好，此时ＸＲＤ图
谱基本符合标准卡片５２０３９０。８００～１０５０℃之
间几乎没有失重，但这一温度范围煅烧后样品的

ＸＲＤ图谱与７５０℃以下样品有明显的区别，可见
在７５０～８５０℃温度范围内开始发生晶型的转变，
晶型由原来的四方晶系转变为单斜晶系。

３．５　ＭｇＷＯ４发光性质
ＭｇＷＯ４属于自激活荧光体，不需要向其中掺

杂其他激活离子，在紫外光激发下即可呈现高效

的荧光。具有一个发射蓝白光的，峰值在４８０～
５００ｎｍ之间的宽发射带。图６是水热法所制得
ＭｇＷＯ４及煅烧后ＭｇＷＯ４的荧光光谱图。在２９３
ｎｍ紫外光激发下，在４８０ｎｍ附近有一个宽的发
射峰，属于和Ｍｇ２＋相连的ＷＯ２－４ 内电荷从氧配位
体迁移到钨离子上引起的电荷迁移跃迁。对比煅

烧前后的光谱图，激发和发射峰的位置没有明显

变化，与高温固相法所制备样品的结果一致。７５０
℃煅烧后样品的发光比未经煅烧的稍强，从图５
看出煅烧前和７５０℃煅烧３ｈ的 ＭｇＷＯ４属于同
一晶型，都是四方晶系，因此发光强度变化不大。

但是，８５０℃煅烧后样品的发光比７５０℃煅烧的
样品增强很多，结合图 １和图 ５推断其原因是
８５０℃煅烧时，ＭｇＷＯ４形貌由片状转变为棒状，
晶型由四方晶系转变为单斜晶系，这些转变使

ＭｇＷＯ４的发光发生了很大的变化。煅烧温度为
８５０，９５０，１０５０℃时的发光强度逐渐增大归因于
结晶性越来越好。
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图６　ＭｇＷＯ４荧光的激发和发射光谱（ａ）未煅烧的样品；
（ｂ）７５０℃；（ｃ）８５０℃；（ｄ）９５０℃；（ｅ）１０５０℃
煅烧３ｈ后样品

Ｆｉｇ．６　 Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｅｘｃｉｔａｔｉｏｎａｎｄｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆ
ＭｇＷＯ４ｓａｍｐｌｅｓ．（ａ）ｂｅｆｏｒｅｓｉｎｔｅｒｅｄａｎｄｓｉｎｔｅｒｅｄ
ａｔ（ｂ）７５０℃；（ｃ）８５０℃；（ｄ）９５０℃ ａｎｄ（ｅ）
１０５０℃ ｆｏｒ３ｈ．
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４　结　　论
在１８０～２３０℃，ｐＨ＝８～１０的水热条件下制

备出纯相不含结晶水的片状 ＭｇＷＯ４，结构属四方
晶系。对样品进行煅烧和ＴＧＤＳＣ分析的结果表

明，水热制得的 ＭｇＷＯ４在８５０℃出现晶型转变，
由四方晶系转化为单斜晶系，其发光性质也发生

了明显的变化，发光强度的迅速增强。ＳＥＭ表明
形貌由片状向棒状转变，随着煅烧温度的升高，棒

状越来越明显。
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《发光学报》网上在线投稿通知

由于学报发展的需要，《发光学报》网站已经建成开通，欢迎广大作者浏览我们的网

页并提出宝贵意见，共同建好这个为广大作者和读者进行交流以及展示作者相关科研成

果的平台。《发光学报》网页上建有网上在线投稿平台，从２００６年开始，我们主要接收网
上在线投稿，欢迎大家使用。如有问题，请与我们联系：

Ｅｍａｉｌ：ｆｇｘｂｔ＠１２６．ｃｏｍ，Ｔｅｌ：（０４３１）８６１７６８６２，８４６１３４０７
《发光学报》网址：ｈｔｔｐ：／／ｗｗｗ．ｆｇｘｂ．ｏｒｇ
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