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摘 要：针对全球微生物耐药性加剧的严峻挑战，研发高效、绿色的抗菌材料已成为当前材料科学领域的迫切需求。

以湖南某地天然白云石为原料，采用白云石碳化法开展抗菌氧化镁（MgO）的可控制备工艺研究，重点探究重镁水热解

方式（喷雾热解与真空热解）及前驱体煅烧条件对产物微观结构的调控机制。通过系统优化工艺参数，确定白云石最

佳煅烧条件为 1000 ℃煅烧 180 min，碳化终点 pH=7. 5，此条件下镁的回收率最高。进液速率 30 mL/min，220 ℃下喷雾

热解可制备出形貌规整的空心球形 MgCO3·3H2O 前驱体；将该前驱体在 600 ℃下以 10℃/min 的升温速率煅烧 3 h 后，成

功获得具有高比表面积（49. 43 m²/g）、纳米级粒径（d50=222. 47 nm）以及多级孔道结构的高活性 MgO。抗菌性能测试表

明，该 MgO 料对大肠杆菌的杀菌率达到 100%，最低杀菌浓度为 0. 5 mg/mL，展现出优异的抗菌效能。实验通过构建

“工艺-结构-性能”的调控体系，为基于天然白云石制备高性能、环境友好型纳米抗菌材料提供了可靠的理论依据与技

术支撑。
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Abstract：In response to the severe global challenge of increasing microbial resistance， developing efficient and 
environmentally friendly antibacterial materials has become an urgent demand in the field of materials science. This research 
used natural dolomite from a region in Hunan as the raw material and investigated the controllable preparation process of 
antibacterial magnesium oxide （MgO） via the dolomite carbonation method， focusing on the regulation mechanisms of the 
microstructure of the product through heavy magnesium hydrolysis methods （spray pyrolysis and vacuum pyrolysis） and 
precursor calcination conditions. By systematically optimizing the process parameters， the optimal calcination conditions for 
dolomite were determined to be 1000 °C for 180 minutes， with a carbonation endpoint pH of 7.5， under which the magnesium 
recovery efficiency achieved the highest. Spray pyrolysis at a feed rate of 30 mL/min and 220 °C produced well-shaped hollow 
spherical MgCO₃·3H₂O precursors； when this precursor was calcined at 600 °C with a heating rate of 10 °C/min for 3 hours， 
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high-activity MgO with a high specific surface area （49.43 m²/g）， nanoscale particle size （d50=222.47 nm）， and a 
hierarchical porous structure was successfully obtained. Antibacterial tests showed that this MgO material achieved a 100% 
sterilization efficiency against Escherichia coli， with a minimum bactericidal concentration of 0.5 mg/mL， demonstrating 
excellent antibacterial efficacy. By constructing a "process-structure-performance" regulation system， this study provides 
reliable theoretical guidance and technical support for the preparation of high-performance， environmentally friendly 
nanostructured antibacterial materials based on natural dolomite.
Keywords：dolomite； magnesium oxide； antibacterial properties； spray pyrolysis； process-structure-performance

0　引 言

细菌与病毒的传播所引发的流行性疾病，给人

类 身 体 健 康 以 及 生 命 安 全 带 来 了 极 为 严 峻 的 威

胁［1⁃2］，同时微生物耐药性危机正威胁全球公共卫生

安全［3］。《柳叶刀》（The Lancet）发表的最新全球疾病

负担研究（GBD）等权威分析显示，当前抗菌素耐药性

（antimicrobial resistance，AMR）已成为重大公共卫生

威胁。每年约有 127 万人直接死于耐药性细菌感染，

另有 495 万人的死亡与抗菌素耐药性相关［4］。抗菌

素耐药性不仅对人类健康、动物健康造成严重危害，

还深刻影响粮食生产与生态环境，进而阻碍多项联

合国可持续发展目标的实现［5］。在此背景下，研发高

效、绿色且不易引发耐药性的抗菌材料，成为保障公

共卫生安全的迫切需求。

在抗菌材料领域，金属及金属氧化物无机抗菌

剂因抗菌效果显著备受关注，其中，银、铜、锌、钛及

其氧化物的研究最为广泛［6⁃7］。然而，银系材料存在

成本高昂、稳定性不足的缺陷，光催化类抗菌材料则

受限于效率较低且依赖紫外光照的应用场景［8］。相

比之下，氧化镁（MgO）作为绿色抗菌材料的典型代

表［9］，不仅具备更持久的抗菌效能，还拥有优异的热

稳定性、化学惰性及良好的环境相容性，展现出替代

传统抗菌剂的巨大潜力。有研究表明，MgO 纳米颗

粒 对 革 兰 氏 阳 性 菌 与 阴 性 菌 均 具 有 显 著 抑 杀 作

用［10］。但其抗菌活性高度依赖于材料自身的结构特

性、抗菌机制复杂且多方面协同作用，主要包括活性

氧物质（ROS）的生成、细胞膜破坏以及离子释放和

pH 值改变等［11⁃12］。纳米 MgO 的抗菌机制主要基于其

纳米尺度特性：一方面，纳米颗粒尺寸小、比表面积

大，可增强与细菌表面的接触；另一方面，表面丰富

的缺陷（如氧空位）可促进活性氧物种生成或导致局

部 pH 变化，破坏细菌细胞膜并引起内容物泄漏，最终

导致细菌死亡［13⁃16］。这一机制也体现了纳米材料在

抗菌应用中的普适原理，即通过调控粒径、比表面积

及表面化学状态，可显著提升其与微生物的相互作

用强度及生物效应。最新研究指出，纳米 MgO 的立

方晶型、粒径、比表面积、结晶度及表面缺陷（如氧空

位）的丰富程度，是调控其抗菌性能的关键结构因

素［17］。通常粒径越小、比表面积越大、表面缺陷越丰

富的 MgO，其抗菌活性越高。这一规律为通过精准

调控材料结构以优化其性能提供了明确方向。

为了获得具有理想抗菌结构的 MgO，其制备方

法至关重要。目前，MgO 的制备方法主要包括固相

化学合成法［18］、气相化学沉积法［19］、溶胶凝胶法［20］，

水热法［21］及白云石碳化法［22］等。其中，白云石碳化

法以天然矿物 CaMg（CO3）2为原料，具有资源丰富、工

艺简单、成本低廉的优势，尤其契合我国白云石储量

丰富的国情，有助于实现低品位资源的高值化利用，

符合绿色可持续理念。然而，传统方法常面临产物

比表面积小、粒径大且分布不均、结构致密等问题，

导致材料活性受限［23］，限制了其在高端抗菌材料领

域的应用。

基于此，本研究以湖南某地白云石为原料，系统

研究白云石碳化法制备 MgO 工艺，重点探究重镁水

热解方式（喷雾热解、真空热解）以及前驱体煅烧条

件对产物微观结构的调控规律。通过扫描电子显微

镜（SEM）、X 射线衍射（XRD）、比表面积及孔径分析

（BET）等手段对材料进行表征，分析工艺-结构之间

的内在联系，并基于材料的结构特征，结合已有文献

报道的 MgO 抗菌机理，探讨其作为环境友好型抗菌

材料的应用潜力，为高性能抗菌 MgO 的绿色、可控制

备提供理论依据与技术参考。

1　材料与方法

1. 1　原料试剂

选用湖南某矿区白云石为主要原料，化学试剂

包括：工业级 CO2，分析纯柠檬酸、酚酞、无水乙醇、酵

母提取物、琼脂粉、胰蛋白胨、NaCl。实验用水均为

实验室自制纯水。为确保实验准确性，液体培养基、
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生理盐水及相关玻璃器皿和采样枪头均经高压蒸汽

灭菌处理。

1. 2　MgO 制备工艺

白云石碳化法制备 MgO 的工艺流程如图  1 所

示，主要包括白云石煅烧、消化、碳化、重镁水热解、

前驱体煅烧 5 个步骤。

1. 2. 1　白云石煅烧与消化

将 破 碎 后 的 白 云 石 置 于 马 弗 炉 内 ，在 800~
1200 ℃下煅烧 1~5 h，制得主要成分为 CaO 和 MgO 的

“煅白”。按固液比为 1 g∶15 mL~1 g∶30 mL 将煅白投

入纯水中，在 50~90 ℃下加热搅拌反应 1. 5~2. 5 h 进

行消化，随后熟化 10~15 h 形成 Ca（OH）2 与 Mg（OH）2
悬浊液。最后，经 100 目筛网过滤去除不溶残渣，获

得消化液。

1. 2. 2　碳化与钙镁分离工艺

碳化阶段通过精确调控 pH 值以实现钙镁的高效

分离。向去除残渣的消化液中持续通入 CO2，通过实

时监测反应终点 pH，促使 Mg（OH）2 转化为可溶性

Mg（HCO3）2（即重镁水），而 Ca（OH）2 转化为 CaCO3 沉

淀。经抽滤分离，获得滤渣，烘干后称重，同时收集

滤液（重镁水），取 50 mL 静置 2 h，待自然析晶，测得

结晶产物质量及钙镁含量比，以此对比不同反应终

点 pH 条件下获得的重镁水溶液的过饱和度。

1. 2. 3　重镁水热解制备前驱体

为探究热解方式对前驱体结构的影响，采用喷

雾热解与真空热解 2 种方法处理重镁水，其核心在于

促使 Mg（HCO3）2分解并转化为轻质碳酸镁前驱体。

喷雾热解：通过喷雾干燥机将重镁水雾化，使其

在设定进口温度下与热空气瞬时接触，水分迅速蒸

发并促使 Mg（HCO3）2分解，直接获得前驱体粉末。实

验系统考察了热解温度（200，220，240 ℃）与进液速

率（20，30，40 mL/min）对前驱体形貌、组成及晶体结

构的影响。

真空热解：在加热式真空反应器中进行，重镁水

在设定温度及减压条件下搅拌热解，晶体析出后经

洗涤、过滤及干燥得到前驱体。本研究主要考察热

解温度（50，60，70，80 ℃）与时间（30，60，90，120，150 
min）对前驱体特性的影响。

1. 2. 4　前驱体煅烧条件对 MgO 性质的影响

基于对 MgO 前驱体热分解行为及晶化过程的广

泛研究，并结合典型工艺实践以及能耗因素，通常将

煅烧温度控制在 600 ℃左右［24⁃27］，能够有效兼顾前驱

体的充分分解、目标产物结晶度的优化以及能耗的

合理控制。因此，该实验在煅烧温度 600 ℃条件下研

究煅烧时间（1，3，5，8，15 h）和升温速率（5，10，15，
20 ℃/min）对生成 MgO 的影响。

1. 3　MgO 抗菌实验

在评估抗菌材料的性能时，最小抑菌浓度（MIC）
和最低杀菌浓度（MBC）是 2 个核心指标［28］。MIC 是

能够有效抑制细菌生长和繁殖的最低浓度，MBC 是

指能杀死 99. 9% 细菌所需的最低浓度。这两者的数

值大小直接反映了抗菌材料在达到预定抗菌效果时

所需的浓度水平。通常情况下，MIC 或 MBC 的数值

越小，表示该材料在较低浓度下即能展现出优异的

抗菌能力。

参照 GB/T 21510—2008《纳米无机材料抗菌性能

检测方法》［29］，本文采用 MBC 测试和菌落计数法测定

MgO 的抗菌性能，所用菌株为大肠杆菌（Escherichia 

coli，E.  coli），来自北纳创联生物科技有限公司，具体

测试方法如下。

培养基制备：使用 LB 液体培养基，在 1 L 去离子

水中加入胰蛋白胨 10 g、酵母提取物 5 g、NaCl 10 g，
溶解后调节溶液 pH 至 7. 2~7. 4；固体培养基即在液

体培养基的基础上额外加入 15 g琼脂粉。

抗菌实验：在液体培养基中加入适量菌种，在适

宜条件下培养至 OD600=1~1. 2，得到细菌原液，将细菌

原液稀释后得到细菌悬浊液。在一定量的生理盐水

中加入 1 mL 已活化好的菌液（OD600=1. 0），并加入适

量 MgO 样品，在温度为 37 ℃、转速为 170 r/min 环境

中培养 24 h，并设置不加 MgO 样品的为空白对照。

将空白对照和加入制备的 MgO 的菌悬液（100 μL）均

匀涂布到固体培养基中，放入 37 ℃的恒温培养箱中，

24 h 后取出，观察细菌菌落的生长情况，计算平板上

的菌落数及杀菌率（每个实验组设 3 个平行样），并测

定 MgO 的 MBC。

1. 4　表征分析方法

1. 4. 1　物相组成测试

XRD：采用德国布鲁克 D8 Advance 型衍射仪，

图  1　白云石碳化法工艺流程

Figure 1　Process flow of dolomite carbonation method
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Cu Kα 辐射，扫描范围 10°~80°，分析物相组成及结

晶度。

1. 4. 2　微观形貌及结构特征测试

采用日本电子 JSM-IT700HR 场发射扫描电子显

微镜（SEM）观察样品的微观形貌，并配合牛津 Xplore 
30 能谱仪（EDS）进行微区元素分析；利用美国麦克

ASAP 2460 型物理吸附仪，通过液氮温度下的 N₂吸
附-脱附测试，并基于 BET 法和 BJH 模型计算样品的

比表面积、孔容及孔径分布；同时，采用德国耐驰

STA-449F3 同步热分析仪，在空气气氛中设定升温速

率从室温升至 900 ℃，通过热重-差热分析（TG-DTA）
表征前驱体的热分解行为。活性分析：采用柠檬酸

中和法［30⁃31］测 MgO 活性。在 50 mL 0. 2 mol/L 的柠檬

酸溶液中加入 0. 1 g MgO 样品并搅拌，滴入 2~3 滴酚

酞指示剂，按下秒表记录溶液变为红色所需的时间，

用时间长短（柠檬酸活性值 CAA 值）来表征 MgO 活性

的大小，CAA 值越小，MgO 活性越高。每个样品平行

测定 3 次，计算平均值为 MgO 的 CAA 值。

2　结果与讨论

2. 1　白云石制备重镁水工艺研究

2. 1. 1　白云石组分分析

图 2 为白云石原矿表征分析结果。SEM 图观察

显示其呈典型的致密块状与粒状集合体形貌；EDS 分

析表明样品主要由 Mg、Ca、C 和 O 元素组成，在 0~10 
keV 能量范围内未发现明显杂峰，说明样品纯度高、

杂质含量极低；进一步利用 XRD 进行物相鉴定，其衍

射峰与 CaMg（CO3）2 标准卡片（PDF#36-0426）高度吻

合，仅在 2θ 约 29. 24°处存在 1 个归属于 CaCO3（PDF#
05-0586）的弱衍射峰。上述结果相互印证，证实所

用 原 料 为 高 纯 度 白 云 石 ，其 主 要 物 相 为

CaMg（CO3）2。

2. 1. 2　煅烧条件优化

采用同步热分析仪研究了空气环境下，由常温（25 ℃）

升至 1200 ℃白云石受热分解和失重吸放热情况，结果

见图 3。TG-DTA分析确定了白云石的剧烈分解温度区

间为 600~910 ℃。在此之后继续升温时样品无失重。

对比不同煅烧时间（60~210 min）下样品的质量

损失率（表 1）及消化溶解效果（图 4）发现：煅烧时间

<120 min 时分解不完全，消化性差；煅烧时间达到

180 min 时，质量损失趋于稳定（约 46. 8%），且消化后

浆料活性高、溶解充分。因此，确定最佳煅烧条件为

煅烧温度为 1000 ℃时，煅烧时间≥120 min，且最优消

化效果的煅烧时间为 180 min。
2. 1. 3　碳化反应终点确定

在持续机械搅拌下向消化液中通入 CO2 进行碳

a—SEM 结果

b—EDS 结果

c—XRD 结果

图  2　白云石原矿的微观形貌、元素组成及物相分析

Figure 2　Microscopic morphology， elemental composition， and phase 
analysis of dolomite ore 

图  3　白云石 TG-DTA 图（空气气氛）

Figure 3　TG-DTA curves of dolomite （in air）
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化，此过程中，绝大部分的 Ca（OH）2将在反应开始后

不久迅速转化为 CaCO3，Mg（OH）2则因为溶解速率的

限制，直接转化为 Mg（HCO3）2，由此实现钙镁分离。

通过系统调节反应终点 pH（7. 26~10. 00），考察了 pH
对滤渣质量、重镁水自然析晶产物质量的影响，结果

如表 2 所示。可知：随着 pH 降低，滤渣质量先减少后

增 加 ，滤 渣 质 量 减 少 主 要 是 由 于 消 化 液 中 的

Mg（OH）2转化为 Mg（HCO3）2进入溶液中，随后少量增

加可能是由于 Mg（OH）2 碳化形成 MgCO3；同时，重镁

水结晶量先增加后降低，表明重镁水溶液的过饱和

度先增加后减小；当终点 pH 降至 7. 5 时，滤渣质量较

少，重镁水结晶量最高，即此时其过饱和度最大。继

续降低 pH，则结晶量减少，说明 pH=7. 5 为该体系中

实现镁高效回收的最优反应终点。

进一步研究不同 pH 条件对钙镁结晶纯度的影

响，测定了 pH 值为 9. 0、8. 5、8. 0、7. 5 时上清液结晶

钙镁质量比，结果见表 3。pH=7. 5 时镁含量最高且

钙含量最低，因此选择 pH=7. 5 为碳化终点。

上述实验结果表明：白云石最优煅烧条件为

1000 ℃煅烧 180 min，此条件下可使白云石分解较彻

底，同时产生的煅白消化性能较好；碳化工序应控制

反应终点 pH 为 7. 5，此时重镁水中镁含量最高，钙镁

分离效果最佳。后续研究热解方式对前驱体结构的

影响均在此条件下制备重镁水。

2. 2　重镁水热解方式对前驱体结构的影响

2. 2. 1　喷雾热解对前驱体结构的影响

图 5 为不同热解温度（200，220，240 ℃）和进液速

率（20，30，40 mL/min）条件下热解重镁水得到的前驱

体 XRD 图 。 可 知 ：喷 雾 热 解 产 物 在 2θ 为 13. 7° 、
21. 1°、30. 6°等处出现特征峰，与 MgCO3·3H2O（PDF#
20-0669）标准卡片匹配。这是由于雾化液滴在高温

气流中瞬间完成水分蒸发与盐分分解，反应迅速，

Mg（HCO3）2 直接脱水形成 MgCO3·3H2O，来不及进一

步向更稳定的碱式碳酸镁转化；而进液速率变化引

起的衍射峰差异，主要反映了热解过程中“热历程”

不同所导致的产物在结晶度、晶粒尺寸和微观结构

上的差异。

不同喷雾热解条件得到的前驱体表面形貌如

图 6 所示。可知：产物均呈高度规整的空心球形结

构，球壳表面光滑。这是典型的喷雾干燥过程形成

的“气球”结构，液滴表面快速固化形成外壳，内部液

体气化产生压力导致膨胀并最终形成中空。工艺参

数（热解温度、进液速率）的微调主要影响球的完整

性及分散度，在 220 ℃、30 mL/min 条件下形貌最优。

在 该 优 化 条 件 下 制 备 的 前 驱 体 样 品 ，

MgCO3·3H2O 粒径分布及 N ₂吸附-脱附特性见图 7。
粒径分布曲线显示，样品呈较窄的粒度分布，其中值

粒径（d50）为 4455 nm。N2吸附-脱附等温线在较高相

对压力（p/p0 接近 1）区间内吸附量较低（约 10 cm³/g 

表  1　不同煅烧时间白云石重量损失与损失率

Table 1　Weight losses and loss rates of dolomite with 
different calcination times

序号

1
2
3
4
5
6

煅烧时长/min
60
90

120
150
180
210

初始质量/g
54.494
52.038
58.074
53.184
52.884
46.992

煅烧后质量/g
38.156
32.804
31.370
28.390
28.129
24.918

质量损失率/%
29.98
36.96
45.98
46.62
46.81
46.97

图  4　不同煅烧时间白云石样品消化溶解效果

Figure 4　Dissolution of dolomite samples with different calcination times

表  2　溶液 pH值对结晶产生量的影响

Table 2　Effect of solution pH on crystallization yield

序号

1
2
3
4
5
6
7

反应终点 pH
10.00

9.50
9.00
8.50
8.00
7.50
7.26

滤渣质量/g
4.986
4.781
3.044
2.617
2.464
2.687
2.842

重镁水结晶质量/g
0.057
0.082
0.413
0.566
0.593
0.617
0.524

表  3　不同 pH值上清液结晶的钙镁质量比

Table 3　Calcium and magnesium mass ratios of 
supernatant crystals at different pH values

序号

a
b
c
d

pH
9.0
8.5
8.0
7.5

镁质量分数/%
95.46
96.55
97.30
98.27

钙质量分数/%
4.54
3.45
2.70
1.73
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STP，STP 表 示 标 准 温 压 standard temperature and 
pressure），表明样品中介孔含量有限。该等温线属于

Ⅳ型并伴有 H3型回滞环。BJH 孔径分布显示其孔径

介于 1. 7~210 nm，平均孔径为 9. 37 nm，总孔容为

0. 018 cm³/g。BET 比表面积测定值为 7. 56 m²/g。尽

管比表面积不高，但其规整的球形形貌与空心结构

为后续煅烧过程中获得高比表面积 MgO 提供了有利

的结构基础。

a—200 ℃                                                    b—220 ℃                                                 c—240 ℃
图  5　不同喷雾热解条件制备的前驱体 XRD 图谱

Figure 5　XRD patterns of precursors prepared under different spray pyrolysis conditions 

图  6　喷雾热解制备的前驱体 SEM 图像

Figure 6　SEM images of precursors prepared by spray pyrolysis

                              a—粒径分布                                          b—N2吸附-脱附等温线和孔径分布曲线

图  7　220 ℃-30 mL/min 制备的 MgCO3·3H2O 粒径分布及 N2吸附-脱附等温线和孔径分布

Figure 7　 Particle size distribution， N ₂ adsorption-desorption isotherms， and pore size distribution of MgCO ₃ · 3H ₂ O prepared 
at 220 °C and 30 mL/min
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2. 2. 2　真空热解对前驱体的影响

与喷雾热解的瞬时过程不同，真空热解是在温

度（50~80 ℃）和减压环境下进行的相对缓慢的分解-
结晶过程。影响真空热解的主要因素有热解温度和

热解时间。

在不同热解温度（50，60，70，80 ℃）下对重镁水

进行真空热解，系统考察了热解温度对前驱体形成

的影响。不同真空热解温度下得到的前驱体 XRD 结

果见图 8a。可知：所有温度条件下所得前驱体的物

相 组 成 基 本 一 致 ，主 要 以 碱 式 碳 酸 镁

［4MgCO3·Mg（OH） 2·4H2O］为 主 ，并 伴 有 少 量

MgCO₃·3H₂O。热解温度的变化对产物相组成影响不

显著，但随着温度升高，前驱体的 XRD 衍射峰强度呈

增强趋势。

前驱体形貌受温度影响较大，详见图 8b。在

50 ℃ 时，产物为表面光滑的粗大棒状晶体（d50≈24 
μm）。随着温度升至 70 ℃，棒状晶体表面开始溶解，

并“生长”出密集的片状次级结构，形成独特的“片层

覆盖棒状”最终演变为“片状集合体”，粒径显著减小

（d50≈3. 1 μm）。随温度提高，BET 比表面积增大，在

70 ℃热解 60 min 条件下达到最大值 27. 31 m²/g（图

8d），孔径分布较宽（图 8c）。而这种形貌演变可能与

不同温度下晶体成核与生长速率以及溶液结构的改

变有关。高温（80 ℃）下，片状晶体发生严重团聚，比

表面积下降。

70 ℃下热解获得的前驱体比表面积最大，因此，

将 重 镁 水 在 70 ℃ 下 分 别 热 解 30，60，90，120，150 
min，探究热解时间对前驱体的影响，产物 XRD 结果

如图 9a 所示。产物主物相是 MgCO3·3H2O 和少量的

4MgCO3·Mg（OH）2·4H2O，随着热解时间的延长，部分

MgCO3·3H2O 逐渐转变为 4MgCO3·Mg（OH）2·4H2O，但

还有少量未完全转化的 MgCO3·3H2O。这符合重镁

水逐步热解的相变路径。

由不同热解时间产生的前驱体 SEM 图像和 BET
图（图 9b、d）可知，随热解时间延长，前驱体形貌与粒

径呈阶段性演变：初期产物为棒状与片状集合体，粒

径较大；热解至 60 min 时，棒状结构表面溶解、片状

晶析出，粒径细化，比表面积显著增大。此后，片晶

发生团聚，堆积密度提升，导致粒径反增，比表面积

下降。因此，最优热解时间为 60 min 时，前驱体粒径

最小（d50=2. 77 μm），比表面积达峰值（BET= 43. 91 
m²/g）。

综上，2 种热解方式的对比结果如表 4 所示。真

空热解能获得较高比表面积的前驱体，但形貌受参

a—XRD 图谱

b—SEM 图像

c—粒径分布

d—BET 变化

图  8　不同真空热解温度下制备的前驱体的物相及结构特征

Figure 8　Phase and structural characteristics of precursors prepared at 
different vacuum pyrolysis temperatures

161



第  44 卷环 境 工 程

数波动影响大，重现性控制要求高，且片状结构在煅

烧中易堆叠致密化。喷雾热解在控制产物形貌均一

性、粒径分布及工艺稳定性方面展现出显著优势。

其获得的空心球形 MgCO3·3H2O 结构独特，为通过后

续煅烧制备具有继承性球形貌、高孔隙率和高比表

面积的纳米结构 MgO 提供了绝佳的前驱体。因此，

选择喷雾热解（220 ℃，30 mL/min）产物作为深入煅烧

研究及性能探讨的模型前驱体。

喷雾热解与真空热解所得前驱体在形貌上呈现

鲜明差异（空心球形  vs.  片层棒状），其根源在于二者

遵循截然不同的形成路径：前者受动力学控制的非

平衡态快速过程主导，而后者则由热力学主导的近

平衡态缓慢过程所决定。在喷雾热解中，雾化液滴

经历快速干燥与分解。极高的溶剂蒸发速率使液滴

表面瞬时形成一层致密的非晶或微晶外壳，此过程

受传质与界面张力控制，抑制了晶体的各向异性生

长。随后，内部前驱体盐类分解产生的气体（如 CO₂、
H₂O）在受限空间内膨胀，推动外壳塑形，最终动力学

“冻结”为介稳的空心球形貌。该形貌并非体系自由

能最低的体现，而是快速非平衡过程中界面能与气

相膨胀动力相互竞争的瞬时结果。相反，真空热解

在较低温度下进行，使得体系有充分时间（数十分钟

至数小时）趋向热力学平衡。离子在溶液中缓慢扩

散、成核，并依循晶体本征的各向异性生长习性进行

排列。特定晶面因表面能较低而优先生长，驱动晶

体沿二维横向生长（片状生长），上述片状生长过程

不断重复和扩展，最终导致棒状结构逐渐演变为片

状轻质 MgCO3。

2. 3　前驱体煅烧条件对 MgO 性质的影响

2. 3. 1　煅烧时间对生成 MgO 的影响

为研究煅烧时间对 MgO 物相演化的影响，将喷

雾所得前驱体于 600 ℃下分别煅烧 1，3，5，8，15 h，不
同煅烧时间对产物晶体结构影响见图 10。由图 10a 
XRD 结 果 可 看 出 ：所 有 产 物 均 在（111）、（200）、

（220）、（311）、（222）晶面出现特征衍射峰，与 MgO 标

准卡片（PDF45-0946）高度吻合，表明延长煅烧时间

并未改变产物的物相组成。对于短期煅烧（1，3 h）衍

表  4　不同热解方式制备的前驱体综合测试结果

Table 4　Comprehensive test results of precursors prepared 
by different pyrolysis methods

热解方式

喷雾热解

（220 ℃-30 mL/
min）

真空热解

（70 ℃-60 min）

组成

MgCO3·3H2O

4MgCO3·Mg(OH)2·4H2O

形貌

空心球形

片状集合体

粒径

d50/μm
4.5

2.77

比表面

积/(m2/g)
7.56

43.91

a—XRD 图谱

b—SEM 图像

c—粒径分布

d—BET 变化

图  9　不同真空热解时间制备的前驱体的物相及结构特征

Figure 9　Phase and structural characteristics of precursors prepared with 
different vacuum pyrolysis times
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射峰相对宽化，强度较弱。这表明晶体尺寸较小、结

晶度相对较低，晶体内部可能存在较多缺陷或晶格

畸变，这种结构状态对应着较高的比表面积和表面

能。随着煅烧时间延长，所有特征衍射峰的强度显

著增强，峰形变得更加尖锐。这一现象直接反映了

MgO 晶粒的持续生长和结晶完整性的不断提高。晶

体在长时间热作用下，通过原子扩散和重排，消除部

分缺陷，使晶格排列更加有序。

不同煅烧时间获得的产物形貌、粒径分布及 BET
变化曲线如图 10b、c、d 所示。可知：煅烧时间过短

（1 h）时，前驱体分解不完全，产物比表面积极低

（3. 98 m²/g）。当煅烧时间延长至 3 h，前驱体得以充

分分解，分解气体（H2O、CO2）的剧烈逸出过程在继承

的球形骨架内产生大量孔道，形成了比表面积最大

（49. 43 m²/g）、粒径细小均匀（d50=222. 47 nm）的空心

球形 MgO，但延长煅烧时间，球形 MgO 遭到破坏且形

成不同程度的团聚现象，造成比表面积逐渐减小。

进一步对不同煅烧时间下生成的 MgO 进行活性

测试，结果如图 11 所示。可知：随着煅烧时间延长，

MgO 的 CAA 值先减小后增大，其活性则先增大后减

小。煅烧 3 h 时生成的 MgO 活性最高。这是由于当

煅烧时间过短时，前驱体内部温度低于表面会造成

热分解不均匀，且存在部分未分解完全的前驱体，

MgO 的活性相对较低；继续延长煅烧时间至 5~15 h，
MgO 晶粒持续生长并伴随团聚，导致比表面积逐渐

下降，颗粒形貌由球形向不规则片层及颗粒状转变，

活性同步降低。综上，选择煅烧 3 h 为最佳煅烧时

间，可得形貌较好、比表面积大、活性高的 MgO。

2. 3. 2　升温速率对生成 MgO 的影响

探究在不同升温速率下煅烧对 MgO 的影响，产

物 XRD 图如图 12a 所示。可知：升温速率的变化未对

产物物相组成产生影响，不同条件下所得产物均为

纯相 MgO（PDF45-0946），衍射谱图中未检测到杂质

峰，表明产物具有较高纯度。升温速率从 5 ℃/min 增

大到 10 ℃/min 时，主要衍射峰［如（200）面］的峰强显

著增强，同时半高宽略有减小，说明适当加快升温速

率可促进 MgO 结晶度的提高和晶粒的生长；但过快

加热可能导致前驱体内部产生较大的热应力，分解

过程剧烈且不均匀，不利于形成长程有序的完美晶

格，从而降低了整体结晶度，由 10 ℃/min 继续增大至

15，20 ℃/min 时，衍射峰强度反而呈减弱趋势。因此

10 ℃/min 的升温速率为较优的速率条件。

不同升温速率煅烧产物形貌、粒径分布及 BET
变化曲线如图 12b、c、d 所示。可知：在 10 ℃/min 的升

温速率下，产物呈现出最为完整且分散良好的空心

球形貌，与之对应的粒径分布曲线最为陡峭集中，表

明颗粒尺寸高度均匀，d50=222. 47 nm。这一结构优

a—XRD 图谱

b—SEM 图像

c—粒径分布

d—BET 变化

图  10　不同时间煅烧 MgCO3·3H2O 煅烧产物物相及结构特征

Figure 10　Phase and structural characteristics of MgCO3·3H2O products 
calcined at different times
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势直接关联于其最优的比表面积（49. 43 m²/g）与孔结

构特性，因为完整的球形骨架与均匀的尺寸分布最

大限度地保留了由前驱体分解所产生的高表面积和

多孔特征。相比之下，过低或过高的升温速率均会

导致球形结构破裂、颗粒团聚或尺寸分布展宽，从而

引起比表面积的下降。因此，10 ℃/min 的升温速率

是实现形貌完整性、颗粒均一性与高比表面积三者

之间最佳平衡的关键工艺参数，该条件下获得的特

殊多孔纳米结构为其提供大量表面活性位点与吸附

界面，进而为发挥高效的环境抗菌性能奠定理想的

材料基础。

CAA 测试结果见图 13。可知：MgO 的活性随升

温速率的提高呈先升高后降低的趋势，并在 10 ℃/
min 时达到最佳（CAA=16. 6 s）。过慢的升温（5 ℃/
min）有利于晶体有序生长与缺陷修复，导致活性下

降；适中的升温速率（10 ℃/min）可在前驱体分解过程

中有效保留晶格畸变与表面缺陷，从而提升反应活

性；而过快升温（20 ℃/min），则可能因热应力引起结

构不均，不利于活性位点的形成。该变化规律与

SEM 和 BET 所揭示的微观结构演变一致，共同表明

10 ℃/min 为获得高活性、高表面反应性 MgO 的最优

工艺条件。综上，选用 10 ℃/min 升温速率可在颗粒

形貌完整性、均一性与高比表面积之间实现最佳平

衡，从而制备出高活性 MgO。

2. 4　MgO 抗菌实验研究

2. 4. 1　活性 MgO 抗菌性能测试

将上述最优条件制备的高活性 MgO 与市售纳米

MgO 进行抗菌实验，结果如图  14 所示。可知：经抗菌

性能检测，空白样平板有 81 个菌落，稀释倍数为 100
倍，因此空白样共有 8100 个菌落（初始菌浓度为 8. 1×
104 CFU/mL），相比之下掺入市售纳米 MgO 虽有一定

程度的抗菌效果，但效果不甚显著，而添加最优条件

制备的 MgO 的固体培养基表面未出现菌落，杀菌率

a—XRD 图谱

b—SEM 图像

c—粒径分布

d—BET 变化

图  12　不同升温速率煅烧 MgCO3·3H2O 产物物相及结构特征

Figure 12　Phase and structural characteristics of MgCO3·3H2O products 
calcined with different heating rates

图  11　不同时间煅烧 MgCO3·3H2O 产物 CAA 值变化

Figure 11　Variation of CAA values of MgCO3·3H2O products calcined at 
different times
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达 100%，证明通过工艺优化获得的高活性 MgO 具备

优异的抗菌效能。

2. 4. 2　最低杀菌浓度测试（MBC）
通过 MBC 测试评价不同剂量 MgO 的抑菌活性。

以 LB 液体培养基配制 0. 4，0. 5 mg/mL MgO 悬液，采

用涂布平板法统计菌落形成单位（CFU），将无菌落生

长的最低浓度定义为 MBC，测试结果见图 15。可知：

当 MgO 样品浓度<0. 5 mg/mL 时，平板上有部分菌落

生长，可判断 MgO 对大肠杆菌的 MBC 为 0. 5 mg/mL。

MgO 纳米颗粒抗菌机制是多方面协同作用的结

果：1）MgO 纳米颗粒表面的缺陷，尤其是氧空位，在

其抗菌活性中扮演着关键角色。这些表面缺陷能够

与环境中的水分子和氧分子相互作用，催化生成多

种活性氧物质（ROS），如超氧自由基（•O-
2）、羟基自由

基（•OH）和过氧化氢（H2O2）
［32］，这些生成的 ROS 具有

强大的氧化能力，能够攻击细菌细胞内的关键生物

大分子，包括脂质、蛋白质和 DNA。ROS 引起的脂质

过氧化会破坏细胞膜的完整性，导致膜功能障碍；蛋

白质的氧化损伤可能使其变性或失活，影响细菌的

正常代谢活动；DNA 的损伤则会干扰基因复制和表

达，最终导致细菌不可逆损伤和死亡。2）当 MgO 纳

米颗粒处于水环境中时，尤其是在细菌存在的微酸

性环境中（如生物膜界面），MgO 会缓慢溶解并释放

出 Mg²⁺。虽然 Mg²⁺是生物体必需元素，但高浓度的

Mg²⁺在细菌细胞内的积累可能会干扰其正常的生理

代谢过程［33］。3）MgO 纳米颗粒在水溶液中会发生水

解反应，生成 Mg（OH）₂，并释放出 OH⁻，从而导致周围

局部环境的 pH 值显著升高。细菌细胞通常在特定的

pH 值范围内才能维持正常的生理活性和酶功能。

pH 值的剧烈升高会破坏细菌的跨膜质子梯度（ΔpH，

细菌细胞膜内外的酸碱度差值），这是细菌 ATP 合成

和物质运输的关键驱动力。跨膜质子梯度的破坏会

导致细胞能量产生受阻，同时高 pH 环境还会抑制细

菌细胞内多种酶的活性，进一步加剧细胞损伤，从而

有效抑制细菌的生长［17］。

2. 4. 3　与其他无机纳米抗菌材料的对比

1）纳米银。

纳米银主要通过释放 Ag⁺发挥作用，Ag⁺能够与细

菌细胞壁、细胞膜和蛋白质上的硫氢基团结合，导致

蛋白质失活、DNA 损伤以及细胞呼吸抑制。纳米银

还能诱导 ROS 生成，进一步增强抗菌效果［34］。而

MgO 纳米颗粒在成本、稳定性、颜色保持和生物安全

性方面优于纳米银，Mg²⁺是人体必需元素，其细胞毒

性远低于 Ag⁺。虽然纳米银的杀菌速率可能略快，但

MgO 在长期接触型应用中更具优势。本研究制备的

高性能 MgO 摆脱了重金属依赖，从材料本质层面上

规避了环境累积风险与细菌耐药性诱导问题。

2）CuO。

氧化铜纳米颗粒抗菌机制主要通过释放 Cu²⁺发
挥抗菌作用，Cu²⁺与细菌蛋白质结合，破坏细胞膜，并

产生 ROS［35］。Cu²⁺在较高浓度下对环境和生物体可

能具有毒性［36］，且不可避免地伴随生态累积风险、水

生生物毒性及潜在的细菌耐药性诱导。而 MgO 在生

物安全性方面优于 CuO，Cu²⁺的毒性通常高于 Mg²⁺，

       a—空白组       b—掺入市售纳米 MgO c—MgO-T600
图  14　MgO 抗菌效果

Figure 14　Antibacterial effect of magnesium oxide

图  13　不同升温速率煅烧 MgCO3·3H2O 产物 CAA 值变化

Figure 13　Variations in CAA values of calcined MgCO3·3H2O products 
with different heating rates

         a—空白         b—0. 4 mg/mL c—0. 5 mg/mL
图  15　MgO-T600 的 MBC 实验效果实物

Figure 15　Minimum bactericidal concentration （MBC） test results of 
MgO-T600
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本研究 MgO 的杀菌作用脱离了重金属溶出路径，依

赖于表面氧空位催化的活性氧物理氧化机制，从材

料本质层面规避了离子迁移带来的次生环境风险。

3）TiO2。

TiO2 在 紫 外 光 照 射 下 产 生 强 氧 化 性 的 ROS
（如·OH 和·O-

2），这些 ROS 能够分解细菌细胞壁和细

胞膜，破坏细菌内部结构［37］。抗菌活性严重依赖于

紫外光照，在黑暗或可见光条件下活性较低。本研

究制备的高活性 MgO 从根本上突破了 TiO₂“有光才

有效”的应用场景瓶颈，将环境抗菌材料的效能边界

从“光响应”拓展至“全时域”，以固废资源化路径回

应了绿色材料制造的时代命题。

3　结     论
1）优化并确立了高效、绿色的前驱体制备工艺。

确定了白云石最佳煅烧条件为 1000 ℃煅烧 180 min，
碳化终点 pH=7. 5，在此条件下上清液结晶镁含量最

高，可达 98. 27%。采用喷雾热解法（220 ℃、30 mL/
min）成功制备出形貌规整、分散性好的空心球 MgCO₃·
3H₂O 前驱体。

2）优化了前驱体的煅烧工艺（在 600 ℃下煅烧

3 h、升温速率 10 ℃/min），获得了高比表面积（49. 43 
m²/g）、纳米级粒径（d50=222. 47 nm）且继承空心球形

结构的高活性 MgO，其活性最高（CAA 值为 16. 6 s）。

3）在初始菌浓度为 8. 1×104 CFU/mL 条件下，最

优条件制备的高活性 MgO 对大肠杆菌的杀菌率达

100%，MBC 为 0. 5 mg/mL，抗菌性能优异。
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