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摘! 要! 采用盐湖水氯镁石和生产镁砂副产的氯化铵为原料按 ’()*+与 ,-")*的量比为 #. # 混合，在一定条
件下合成铵光卤石，铵光卤石产率大于 %/0。铵光卤石在 #1$ 2脱水 " 3成低水铵光卤石。低水铵光卤石与
固体氯化铵按质量比为 #." 混合，高温下使反应体系中 ,-&的分压达 &$4 / 567以上，在 "#$ 2脱水和 8$$ 2
煅烧成无水氯化镁。分析结果表明，制得的无水氯化镁中氧化镁的质量分数小于 $4 #0。9 射线衍射和电镜
测试技术结果证明，制得的铵光卤石和无水氯化镁无杂相，颗粒大而均匀，分散性好，适合于电解制备金属镁。
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镁作为一种最轻的结构金属材料在各方面的应用正在逐年增加［# I &］。生产金属镁的方法主要有热

还原法和电解法。热还原法炼镁能耗高，工艺落后，生产条件差，电解法炼镁工艺先进，能耗较低，是一

种极具发展前景的炼镁方法［" I 1］。目前，发达国家 %$0以上的金属镁是通过电解法生产。我国用电解
法炼镁的厂家以菱镁矿为原料，加炭氯化生产无水氯化镁，这种炼镁工艺相对落后［8，%］。电解法炼镁的

关键是需制备合适的原料无水氯化镁。我国青海盐湖蕴藏着丰富的镁资源，为电解制镁提供了大量优

质的原料［%，=］。一般氯化镁晶体以六水氯化镁形式存在，若用六水氯化镁高温热空气直接脱水制无水氯

化镁，当六水氯化镁脱至低水时，部分氯化镁开始水解，使得到的无水氯化镁中产生一定量的氧化镁，而

氧化镁对电解炼镁有害，既降低电流效率又腐蚀电极［#$ I #&］。为制备低氧化镁含量适合于电解炼镁的无

水氯化镁，本文提出了用盐湖水氯镁石与氯化铵溶液为原料，先合成铵光卤石，铵光卤石在热空气中脱

水为低水铵光卤石，低水铵光卤石与固体氯化铵按一定比例混合，在高温下脱水煅烧制成适合于电解炼

镁的无水氯化镁。采用气固反应法的目的是使加入低水铵光卤石中的固体氯化铵在高温下分解成氨和

氯化氢，氨可以取代低水铵光卤石中的水，氯化氢可以抑制氯化镁的水解。另外，脱水后的低水铵光卤

石复盐中的氯化铵在煅烧时也会分解成氨和氯化氢，其中氯化氢也可以降低产物中氧化镁的质量分数。

与其它制备无水氯化镁的方法相比，此法工艺简单，固体氯化铵可以回收循环使用，得到的无水氯化镁

中氧化镁的质量分数小于 $4 #0，完全适合电解炼镁的工艺要求。

!" 实验部分

!F !" 试剂和仪器
盐湖水氯镁石（’()*+的含量 $4 &/+ 1 ( J (，其它主要杂质的含量 K：$4 ##= " ( J (、,7：$4 $+/ 8 ( J (、

)7：+""4 / !( J (、L：+"84 # !( J (）；生产镁砂时用氨沉镁后过滤所得的氯化铵溶液（,-" )* 的含量
#"+4 / ( J M，其它主要杂质的含量（@( J M）’(：/%1 =、K：&8#4 8、,7：&+14 1、)7：+=14 1、L：#&#4 =）；固体氯化
铵为分析纯试剂。NA(75O &$#" 型 9 射线衍射仪（日本 NA(75O 公司）；P?:M</1$$MQ 型扫描电镜（日本
P?:M公司）；R>; J LSR;%/#T综合热分析仪（美国<瑞士 ’?RRM?N R:M?S:公司）；6L<1 真空型电感耦合
等离子体发射光谱仪（美国 U7AVW公司）。
!F #" 实验方法
#F +F #! 铵光卤石的制备! 盐湖水氯镁石溶液中的 ’()*+（&4 %88 @H* J M）与生产镁砂时用氨沉镁后过滤
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所得的氯化铵溶液中的 !"#$%（&’ ((# )*% + ,）按物质的量比为 -.- 混合，在 /" 0 (’ 1，温度 21 3 24 5下
搅拌加热 - 6，( 3 2 5冷却结晶，过滤烘干得铵光卤石（78$%&·!"# $%·("& 9），铵光卤石的产率在
24:以上。
-; &; &< 铵光卤石脱水 < 将铵光卤石在 -(1 5烘箱中热空气脱水 # 6，制成低水铵光卤石（78$%&·
!"#$%·!"&9，! 0 1’ 4 3 -）。
-; &; =< 无水氯化镁的制备和表征< 将低水铵光卤石与一定量固体氯化铵混合均匀后置于箱式电阻炉
中，先在一定温度下通过固体氯化铵热分解产生的 !"=脱去低水铵光卤石中的水，然后高温煅烧得无水

氯化镁。

用 >$?@ABC法测定无水氯化镁中部分金属和非金属元素的含量；用综合热分析法确定铵光卤石脱
水温度；用络合滴定法和酸碱滴定法分析产品中氯化镁及氧化镁的含量；用 D 射线衍射法、电镜扫描确
定无水氯化镁的成分和形貌。

!" 结果与讨论
!# $" 铵光卤石的 %&’(%)分析及其脱水条件的确定
实验结果证明，铵光卤石先脱水为低水铵光卤石后和固体氯化铵混合在高温下脱水煅烧制得的无

图 -< 铵光卤石的综合热分析曲线
EF8; -< GH@IGA JKLMNO *P Q))*RFK) JQLRQ%%FSN

水氯化镁，与直接用铵光卤石和固体氯化铵混合在

高温下脱水煅烧制得的无水氯化镁相比，前者氧化

镁的含量低得多。图 - 为铵光卤石的综合热分析曲
线。图中可以看出，(1 3 --1 5有微量失重，应为颗
粒表面吸附水造成。--1 3 -21 5的失重带为 78$%&
·!"#$%·("&9脱水至 78$%&·!"#$%·"&9 的结
果，这一区间的质量损失为 =T’ =:，理论计算其质
量损失为 =4’ -:。证明了78$%&·!"#$%·!"&9中的
! U -。-21 3 =#1 5失重带为 78$%&·!"#$%·!"&9
的继续脱水及 78$%&的水解失重。因为在较高的温
度下低水铵光卤石在脱水的同时，氯化镁与水蒸气

作用生成了氢氧化镁。=#1 3 #=1 5应为低水铵光卤
石在高温下继续脱水和氯化铵分解的失重带，#=1 3
4T1 5为水解产生的氢氧化镁脱水为氧化镁的失重带。IGA 曲线在 -#V、-2# 和 =-T 5有明显的吸热
峰。根据上述结果分析，实验中由铵光卤石脱水制低水铵光卤石时，为了使铵光卤石尽可能地脱去其中

的结晶水而又不至于脱水时水解，脱水温度以 -(1 5，脱水时间约 # 6 较为合适，此时低水铵光卤石中
的!为1’ 4 3 -’ 1 之间。如果低水铵光卤石中的 ! U 1’ 4，脱水后部分氯化镁将发生水解作用。若低水铵
光卤石中的 ! W -’ 1，脱水不充分，致使制得的无水氯化镁中氧化镁的含量升高。原因是 ! W -’ 1 时，氨取
代低水铵光卤石中的水在高温下形成水蒸气分压大，取代产物在高温煅烧时生成的氯化镁部分发生了

水解作用，无水氯化镁中氧化镁的质量分数升高。表 - 为 !"# $% 与 78$%&·!"# $%·!"& 9 质量比为
#.- 且78$%&·!"#$%·!"&9中不同 !值时无水氯化镁中氧化镁的质量分数。

表 $" *+,-!·./0,-·!/!1中不同 !值时无水氯化镁中氧化镁的质量分数
%23-4 $" *255 67289:;< ;6 *+1 :< *+,-! 29 =:66474<9 ! >2-?45 ;6 *+,-!·./0,-·!/!1

! U 1; 4 1; 4 3 -; 1 -; 1 3 &; &4 &; &4 3 =; 4 =; 4 3 #; T4 (; 1

!（789）+ : 1; # 1; 12T 1; =( 1; 2V -; =- &; =(

!; !" 低水铵光卤石中加入固体氯化铵的量对无水氯化镁中氧化镁含量的影响
固体氯化铵在高温下分解为氨气和氯化氢，然后氨气取代低水铵光卤石中的水得到氨合铵光卤

石［-#］，氨合铵光卤石高温煅烧得到无水氯化镁。而氯化铵分解产生的氯化氢在反应体系中有 & 个作
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图 !" 不同质量比的 #$%&’ ( )*&’!·#$%&’·!$!+

无水氯化镁中氧化镁的质量分数（!为 ,- . / 0- ,）
12*- !" )344 5637829: 95 )*+ 2: )*&’! 38 ;255<6<:8 =344

638294 95 #$%&’ 89 )*&’!·#$%&’·!$!+（!：,- . / 0- ,）

用：一是可以减小气相中水蒸气的分压，避免氯化镁

的水解；二是氯化氢可以抑制氯化镁的水解。

#$%&’ > #$? @ $&’ （0）
)*&’!·#$%&’·!$!+ @ !#$? >
)*&’!·#$%&’·!#$? @ !$!+ （!）

)*&’! @ !$!+ > )*（+$）! @ !$&’ （?）
)*（+$）! > )*+ @ $!+ （%）

)*+ @ !$&’ > )*&’! @ $!+ （.）
" " 固体氯化铵与低水铵光卤石混合脱水煅烧在热
空气中进行，反应过程中体系隔绝了空气，脱水是否

完全取决于体系中 #$?分压值的大小。为了使反应

式（!）尽可能反应完全，在气固反应体系中 #$?的

分压要达到一定值，而 #$?分压值的大小与加入的

固体氯化铵的量有关。根据所用箱式电阻炉容积的

大小和加入氯化铵的质量以及脱水反应温度，可以

得出气固体系中 #$?的分压达 ?,A . BC3以上反应式（!）才能反应完全。图 ! 为低水铵光卤石与不同量
的固体氯化铵混合后分别在 %0, D脱水、E,, D煅烧一定时间后分解得到的无水氯化镁中氧化镁的质
量分数。从图 ! 中可看出，随着固体氯化铵与低水铵光卤石质量比的增加，得到的无水氯化镁中氧化镁
的质量分数逐渐降低。当 #$%&’与 )*&’!·#$%&’·!$!+ 质量比达到 %F 0 时，无水氯化镁中氧化镁的
质量分数 G ,A 0H。若 #$%&’与 )*&’!·#$%&’·!$!+质量比小于 %F0 时，固体氯化铵分解产生的氨气
量不足，取代反应式（!）不完全，高温煅烧时部分氯化镁水解，至使产物中氧化镁的质量分数升高。另外
电阻炉炉膛容积的大小与加入的氯化铵的质量直接影响气固体系中 #$?的分压，所以 #$?的分压值除

与加入的氯化铵质量有关外还与炉膛容积的大小有关。

!- "# 低水铵光卤石与固体氯化铵混合脱水温度和煅烧温度对无水氯化镁中氧化镁含量的影响
低水铵光卤石和固体氯化铵混合高温脱水煅烧制备无水氯化镁的反应温度对产物中氧化镁的质量

分数有较大的影响，高温脱水时必须先让氯化铵分解成氯化氢和氨气，氯化铵的分解温度为 ??I D，低
水铵光卤石与氨气的脱水温度必须大于 ??I D才能进行。温度过低氯化铵分解不完全，气相中氨气的
浓度低取代反应式（!）不完全，得到的无水氯化镁中氧化镁的质量分数高；温度过高氯化铵的分解速度
快，氨气从固体中的逸出速度大，未来得及与固相中的低水铵光卤石作用已进入气相中。虽然低水铵光

卤石颗粒表面的水取代完全，但内部反应不充分，致使得到的无水氯化镁中氧化镁的质量分数升高。氨

合铵光卤石的煅烧温度对制得的无水氯化镁的质量有一定的影响，温度低，分解不完全，温度高，得到的

无水氯化镁的颗粒大而均匀，不易在空气中吸水潮解。但温度高能耗大，且温度超过 I,, D氯化镁会成
蒸气挥发。表 ! 为不同脱水和煅烧温度下制得的无水氯化镁中氧化镁的质量分数。实验证明，脱水温度

表 !# 不同脱水和煅烧温度下无水氯化镁中氧化镁的质量分数
$%&’( !# )%** +,%-./01 0+ )23 /1 )24’! %. 5/++(,(1. 5(675,%./12 %15 5(-0890*/12 .(89(,%.:,(*

J<KL;6382:*
8<=M<638N6< ( D

J<79=M942:*
8<=M<638N6< ( D !（)*+）( H

J<KL;6382:*
8<=M<638N6< ( D

J<79=M942:*
8<=M<638N6< ( D !（)*+）( H

?., E,, 0- !? %0, O!, ,- ?!
?E, E,, ,- %! %0, O%, ,- !%
?P, E,, ,- ?% %0, OO, ,- 0I
%0, E,, ,- ,IE %0, OI, ,- 0.
%?, E,, ,- !P %0, E!, ,- ,IE
%., E,, ,- ?E %0, E%, ,- ,II
%0, O,, ,- .0 %0, EO, ,- ,IE
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和煅烧温度分别为 !"# 和 $## %时得到的无水氯化镁中氧化镁的质量分数低，颗粒较大，这一点从 &射
线衍射图和电镜扫描图也得到了证实。制备的无水氯化镁用 ’()*+,- 法测定了其中 .、/0、(0、1、-2、-
元素的含量分别为（!3 4 3 ）：" #5$6 7、5896 #、"$$6 8、8:6 "、""6 $、8#76 #。数据结果表明，这些杂质元素的
含量均不影响无水氯化镁电解制备金属镁［"5］。

!" #$ %射线衍射谱图
图 : 为盐湖水氯镁石和氯化铵溶液按 /;! (< 与 =3(<8物质的量比为 " > " 混合，在 ?; @ 96 #，温度

7# A 75 %下搅拌加热 " B，9 A 7 %冷却结晶，过滤烘干制得的铵光卤石的 &射线衍射图，图 : 与 &CD标
准数据集 E()D-（)DF85*##:G）中铵光卤石的标准谱图完全一致，说明在此条件下制备的铵光卤石中没
有水合氯化镁和氯化铵固体等杂相存在。图 ! 为气固反应制得的无水氯化镁的 & 射线衍射图，图 ! 与
&CD标准数据集 E()D-（)DF#:*#758）中无水氯化镁的标准谱图比较，衍射峰的位置完全一致，说明制
备的无水氯化镁无其它杂相存在。从滴定分析结果也证明了无水氯化镁的含量大于 GG6 GH。不同的是
标准谱图中的最强衍射吸收峰在 8! 为 :!6 G7I处，而制得的无水氯化镁的最强衍射吸收峰在 8! 为
"56 ""I处，二者存在差别应为晶形不同所致。

图 :J 铵光卤石的 &CD图谱
F23K :J &CD ?0LLMNO PQ 0RRPO2SR T0NO0<<2LM

图 !J 无水氯化镁的 &CD图谱
F23K !J &CD ?0LLMNO PQ 0OBUVNPSW R03OMW2SR TB<PN2VM

!K &$ 电镜扫描图
合成铵光卤石的形貌见图 5。从图中可以看出，铵光卤石呈多边不规则形状，颗粒间间隙明显，粒度

较均匀，大小适中，平均粒径 " !R。图 9 为制得的无水氯化镁的形貌图。图中可以看出，由此法制得的
无水氯化镁颗粒大而均匀，分散性好，平均粒径达 #6 9 !R，为闪光片状多边形结构的晶体。

图 5J 铵光卤石晶体的 -,=照片
F23K 5J -,= R2TNP3N0?B PQ 0RRPO2SR T0NO0<<2LM

图 9J 无水氯化镁晶体的 -,=照片
F23K 9J -,= R2TNP3N0?B PQ 0OBUVNPSW R03OMW2SR TB<PN2VM
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