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摘要  CO2矿化利用是一种新的 CO2减排方式, 主要原理是利用天然矿物或工业废料与 CO2

反应, 将CO2矿化为碳酸钙或碳酸镁等固体碳酸盐, 同时联产高附加值的化工产品. 本文提出

采用低能耗的电解工艺利用氯化镁溶液矿化利用低浓度烟气 CO2的新方法, 该方法将氯化镁

转化为活性较高的氢氧化镁, 与不同浓度的 CO2 反应从而矿化 CO2. 该方法可以直接矿化浓

度仅为 20%的低浓度 CO2, 这使得直接矿化利用工业烟气 CO2成为可能, 避免了较高能耗的

CO2捕捉提纯过程. 另外, 该方法可在较低的能耗下减排大量 CO2, 同时获取高附加值的碱式

碳酸镁或三水合碳酸镁. 由于氯化镁自然储量非常丰富, 氯化镁矿化利用 CO2 具有大规模减

排的潜力.   
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化石燃料燃烧排放的CO2被广泛认为是造成  

全球变暖的主要原因和人类生存环境的威胁 , 减  

排CO2成为全球的共同目标 [1~5]
. 对CO2进行捕集和

封存 (CCS)是目前主要研究的CO2减排方法 . CCS  

技术首先将烟气或其他工业过程中排放的烟气

CO2(其浓度为10%~20%)进行捕捉提纯 , 然后再将提

纯后的CO2进行封存 . 目前 , 烟气CO2的捕捉提纯主

要采用化学吸收的方法, 其能耗较高, 从烟气中捕捉

每吨CO2的能耗为370~510 kW h. CO2地质封存是目

前研究最多的CO2封存方法, 在我国鄂尔多斯以及美

国德克萨斯等地都开展了CO2地质封存的现场实

验 [6~9]
. 但由于CO2地质封存投入较大 , 并且其安全

性仍然存在争议, 因此CO2地质封存技术的推广较为

缓慢[10]
.  

CO2 矿化利用是近年来新提出的一种 CO2 封存

和利用途径 , 主要利用天然矿物或工业废料与 CO2

反应, 将 CO2 封存为碳酸钙或碳酸镁等固体碳酸盐, 

同时联产高附加值的化工产品 [11~13]
.  

目前, 矿化 CO2 的原料主要集中于橄榄石、蛇纹

石等天然碱性硅酸盐 [14~18]
. 天然硅酸盐与 CO2 的矿

化反应在自然界中便可进行 , 但这一过程过于缓慢, 

不适合在短期内大规模减排 CO2. 研究表明, 通过在

反应前对天然硅酸盐进行煅烧、球磨等预活化, 同时

提高反应时的温度和 CO2 分压, 可在短时间内高效

矿化 CO2
[19~21]

. 但这一过程不但能耗很高 [22]
, 且产

物主要为碳酸盐和二氧化硅的混合物 , 产品附加值

较低.  

碱性工业废料是 CO2 矿化的另一种原料 [23~26]
. 

能够用于矿化 CO2 的碱性废料主要包括水泥窑粉尘、 

粉煤灰以及其他富含氧化钙的生活或工业垃圾 . 虽

然碱性工业废料的反应活性比硅酸盐类矿物高很多, 

更容易与 CO2 发生矿化反应, 但碱性工业废料的来
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源并不稳定, 能够矿化 CO2 的总量有限. 另外, 利用

碱性工业废料矿化 CO2 后的产物, 其化学成分较为

复杂, 纯度不高.  

氯化镁是一种广泛分布的化合物 , 主要以溶液

形式存在于海水、盐湖之中, 其储量相当丰富, 以海

水中的氯化镁为例, 海水中的平均镁含量约为 0.13%, 

主要以氯化镁的形式存在. 2010年全球 CO2排放量约

为 300.6 亿吨[27]
, 如果能够将海水中氯化镁的 0.1%

用于矿化 CO2 生成碳酸镁, 便可减排 CO2 3.34 万亿

吨, 相当于 111 年世界 CO2 的排放总量. 我国的氯化

镁存量相当丰富 , 我国海域周围海水中的镁含量达

到 0.13%, 我国 4 大盐湖区镁盐矿产资源的远景储量

达数十亿吨. 其中, 柴达木盆地内大小不等的 33 个

卤水湖、半干涸盐湖和干涸盐湖, 蕴藏着储量占全国

第一位的镁盐资源. 另外, 利用氯化镁能够矿化利用

CO2, 可以产出具有高附加值的碳酸镁: 

 
   

2 2 2

5 3 24 2

5MgCl  4CO  10H O

Mg CO OH 4H O  10HCl

  

 
   (1) 

碳酸镁不仅可用作绝热、耐高温的防火保温材料, 

还可用于制造高级玻璃制品、镁盐、颜料、油漆和日

用化学品 . 因此 , 氯化镁具有大规模矿化利用 CO2, 

联产高附加值化工产品的潜力.  

然而到目前为止, 还没有直接利用氯化镁溶液矿

化利用CO2的研究报道. 因此, 如何利用氯化镁溶液矿

化利用CO2, 同时联产高附加值的碳酸镁是本文的主要

目的. 另外, 由于从烟气中捕捉CO2的能耗较高, 因此, 

本文的另一个目的在于探索一种直接矿化利用低浓度

烟气CO2的新方法, 从而降低CO2矿化利用能耗.  

本文提出了一种利用氯化镁溶液矿化利用烟气

CO2 的新方法. 该方法旨在低能耗下, 利用氯化镁溶

液矿化利用低浓度 CO2, 联产高附加值的碳酸镁, 其

工艺过程为: 通过电化学方法, 在低电压下将氯化镁

溶液转化为具有较高反应活性的氢氧化镁 , 并产出

盐酸 . 生成的碱性氢氧化镁易于与具有酸性的 CO2

气体反应, 将其转化为碳酸氢镁溶液. 碳酸氢镁溶液

在一定温度下分解便可获取高附加值的碳酸镁(包括

碱式碳酸镁), 过程如图 1 所示. 

低电压电解氯化镁溶液制取氢氧化镁的示意图

如图 2 所示, 阴离子交换膜将电解槽分为两部分, 并

采用氢气气体扩散电极作为正极 . 氢气气体扩散电

极最早起源于燃料电池, 由钛网集流层, 碳纸和催化

层构成 ,  可在低电压下将氢气氧化为氢离子 [28 ~30 ]
.  

 

图 1  氯化镁溶液矿化利用 CO2示意图 

 

图 2  低电压电解氯化镁溶液制取氢氧化镁示意图 

在电解作用下, 负电极表面产生氢气, 大量氢氧根在

负极电解液中产生, 与镁离子反应, 生成氢氧化镁沉

淀. 气体扩散电极则不断将氢气氧化成氢离子, 与从

阴离子交换膜透过的氯离子生成盐酸溶液.  

 负极: 2H2O + Mg
2+

 + 2e

 → Mg(OH)2 + H2  (2) 

正极: H2 → 2H
+
 + 2e

 
 (3) 

本文通过以上方法 , 研究了利用氯化镁溶液矿

化利用 CO2, 联产碳酸镁的可行性. 并探索了直接采

用低浓度烟气 CO2 作为矿化原料的可能性. 对影响

氯化镁矿化利用 CO2 过程中的关键因素, 如槽电压, 

盐酸浓度, 氯化镁浓度, CO2 分压, 分解温度等的作

用进行了研究.  

1  实验概况 

1.1  实验原料 

分析纯的氯化镁、氯化钠以及盐酸被直接用作实

验原料. 纯度为 99.99 %的 CO2, N2 和 H2 由气体钢瓶

提供, 均购买自四川东风气体公司. 氢气气体扩散电

极购买自中国河森公司, 采用 40 目钛网作为集流层, 

催化剂层是担载 1 mg cm
2

 的铂炭. 阴离子交换膜购

买自中国 Iontech 公司.  

1.2  实验过程 

(ⅰ ) 电解氯化镁溶液 .  实验采用不同浓度的

HCl 溶液(0~1.6 mol/L)作为正极电极液, 氯化镁溶液
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(1 mol/L)作为负极电极液 . 正极电极液中的盐酸浓

度通过酸碱滴定进行测定 . 负极电极液经分离、过

滤、洗涤、干燥(110℃), 得到氢氧化镁.  

采用不同浓度的盐酸作为正极电极液 , 测定并

记录在不同起始浓度的盐酸正极电极液条件下 , 电

流密度随电压变化 . 从海水或盐湖中得到的氯化镁

溶液常含有大量的氯化钠, 实验过程中, 不同浓度的

氯化钠和氯化镁的混合溶液被用作负极电极液 , 测

定记录和分析上述几种配比条件下的电流密度随槽

电压的变化曲线.  

(ⅱ) 矿化不同浓度的 CO2 生成碳酸氢镁.  将电

解得到的氢氧化镁置于 250 mL 三口烧瓶中, 加入

100 mL 蒸馏水搅拌分散, 将纯度为 99.99% CO2和 N2

通过气体质量流量计调节流量后混合 , 形成不同浓

度的 CO2 气体, 通入上述悬浊液中, 与氢氧化镁发生

反应 . 矿化反应在常温下进行 , 搅拌速率为 350 

r/min. 通过调节 CO2 和 N2 的流量, 控制通入气体的

CO2 浓度为 20%~100%. 反应过程中 , 每隔 15~30 

min 利用针管注射器抽出 1 mL 溶液, 经针管过滤头

过滤后 , 进行酸碱滴定 , 测定溶液中碳酸氢根的含 

量. 当溶液中的碳酸氢根含量趋于稳定后停止反应.  

(ⅲ ) 分解碳酸氢镁溶液制备碳酸镁矿化产物 .  

将矿化 CO2 后的溶液进行过滤, 得到澄清的碳酸氢

镁溶液. 将得到的碳酸氢镁溶液置于 250 mL 烧杯中, 

在水浴中加热至不同温度(25℃, 80℃), 恒温搅拌处

理一段时间 , 直至大量固体析出 . 将得到的产物过 

滤, 多次冲洗, 干燥(60℃), 得到 CO2 矿化产物.  

1.3  矿化产物的表征分析 

实验过程中得到的固相产物通过 X 射线衍射仪 

(XRD) 测定其晶体性质 . 样品形貌通过扫描电子显

微镜(SEM)进行研究. 产物在空气中的热稳定性通过

热重分析仪(TG)进行测定, 将 10~20 mg 样品置于热

重分析仪的样品杯中, 在空气气氛下以 20℃/min 的

升温速率, 从 25℃升温至 800℃.  

2  结果与讨论 

2.1  电解过程中的电流效率 

电解过程中 , 生成产物的实际质量除以由法拉

利定理计算出的理论产量之间的比值称之为电流效

率. 随着电解氯化镁反应的进行, 正极电极液中的盐

酸浓度不断增加. 图 3 显示了不同浓度的盐酸对电流

效率的影响. 当盐酸浓度为 0.1 mol/L 时, 电流效率

可以达到 98%. 随着盐酸浓度的升高, 电流效率逐渐

降低. 当盐酸浓度为 1.6 mol/L 时, 电流效率下降至

63%. 造成这一现象的原因是随着氢离子浓度的增加, 

阴离子交换膜的选择性降低. 当质子浓度较低时, 阴

离子交换膜阻止了绝大部分氢离子透过 , 而当氢离

子浓度较高时, 部分质子开始透过阴离子交换膜, 进

入负极电极液, 这使得生成的氢氧化镁减少, 电流效

率下降. 电流效率的下降将导致能耗的增加.  

提高阴离子交换膜的选择性 , 可阻止氢离子的

透过, 从而提高电流效率. 在 Faverjon 等人[29]的研究

中, 购买自 Solvay 公司的 ARA 阴离子交换膜表现出

很高的选择性. 当盐酸浓度达到 4.5 mol/L 时, 其电

流效率仍然高达 75%. 氢离子的透过直接影响了能

够产出的盐酸浓度 , 如何提高阴离子交换膜的选择

性是进一步的研究方向.  

2.2  不同浓度的二氧化碳与氢氧化镁的反应活性 

氢氧化镁在溶液中可与 CO2 发生如下化学反应,

生成碳酸氢镁: 

 2CO2 + Mg(OH)2 → Mg(HCO3)2  (4) 

根据 Jung 等人[31]的研究结果, 利用氢氧化镁吸

收烟气中的 CO2 是可行的, 并且这一过程具有较快

的吸收速率. 在该实验过程中, 不同浓度的 CO2 (20%, 

50%, 70%, 100 %)被作为反应原料与电解产生的氢氧

化镁进行反应 , 溶液中碳酸氢根的浓度随时间的变

化如图 4 所示. 从图 4 中可以看出, 浓度为 20%~ 

100%的 CO2 都能直接在常温下与氢氧化镁发生矿化

反应, 因此, 采用该方法可直接矿化浓度仅为 20%的 

 

 

图 3  不同浓度的盐酸对电流效率的影响 
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低浓度 CO2, CO2 浓度越高, CO2 的矿化速率越快, 碳酸

氢镁溶液的平衡浓度也越高. 另外, 采用 100% CO2 作

为原料时, 溶液中的碳酸氢根浓度在 100 min 后稳定在

0.4 mol/L 左右, 而当采用 20% CO2 作为反应原料时, 

反应 400 min 后, 溶液中的碳酸氢根浓度为 0.2 mol/L.  

该研究证实了利用电解反应制取的氢氧化镁具

有较高的反应活性, 能够直接矿化低浓度 CO2. 另外, 

除了能够矿化 CO2, 利用氢氧化镁悬浮液进行烟气脱

硫也已被广泛研究 , 并取得了很好的效果 [32]
. 由于

氢氧化镁脱硫后的产物大部分为可溶性的硫酸镁 , 

并不会影响固体产物碳酸镁的纯度. 因此, 利用该方

法产生的氢氧化镁作为原料, 具有直接矿化烟气 CO2, 

避免高能耗的 CO2 捕捉过程, 同时脱除烟气中二氧

化硫的可能.  

从图 4 可以看出, 在不同 CO2 浓度下, 溶液中碳

酸氢根的浓度在反应过程中均呈现先少量升高后下

降, 然后再次明显升高最后趋于稳定的变化趋势. 这

是由于固体氢氧化镁在水中的溶解度较低 , 因此 ,  

固体氢氧化镁周围的镁离子含量较高 , 当溶液中  

的碳酸氢根达到一定浓度后 , 便与氢氧化镁周围的

镁离子反应 , 生成碳酸镁固体 , 导致反应一定时间 

后, 溶液中的碳酸氢根的浓度下降. XRD 研究结果表

明 , 在碳酸氢根浓度降低时 , 固体中确实生成了

MgCO3·3H2O 晶体(图 5). 由于碳酸镁以及未反应的

氢氧化镁都能与 CO2 反应, 重新生成碳酸氢镁, 使得

溶液中的碳酸氢根的含量继续升高 , 直至溶液中碳

酸氢根的浓度达到饱和.  

2.3  固体产物成分及其热稳定性 

碳酸氢镁溶液在不同温度下分解 , 得到碳酸镁 

 

 

图 4  碳酸氢根的浓度随时间的变化 

 

图 5  固相 XRD分析结果对比 

的种类有所不同. 图 6 显示了碳酸氢镁溶液在 25℃

和 80℃下分解所得产物的 XRD 分析结果. 在 25℃的

处理温度下搅拌 , 碳酸氢镁溶液转变为三水合碳酸

镁(MgCO3·3H2O), 而在 80℃的分解温度下, 碳酸氢

镁溶液将转变为碱式碳酸镁(Mg5(CO3)4(OH)2·4H2O). 

从产物的 SEM 图可以看出, 三水合碳酸镁为长条形

的长方体结构(图 7(a)), 而碱式碳酸镁呈现出花瓣型

结构(图 7(b)).  

产物热重分析结果表明, 常温分解后获得的三水

合碳酸镁在 100~300℃和 300~550℃的范围内有两  

个明显的失重过程(图 8). 这一结果与 Rao等人[33]的报

道一致, MgCO3·3H2O 在 100~330℃范围内的失去结

晶水生成 MgCO3, 而在 350~550℃的范围内, MgCO3

会分解出 CO2, 生成 MgO. 这进一步印证了碳酸氢镁

溶液在常温下的分解产物为 MgCO3·3H2O, 并且 

 

 

图 6  分解产物的 XRD分析结果 
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图 7  碳酸氢镁分解产物的 SEM分析结果 

(a) 碳酸氢镁溶液常温分解所得产物; (b) 碳酸氢镁溶液在 80℃   

下分解所得产物 

MgCO3·3H2O 在空气中常温下具有良好的稳定性.  

从图8可以看出, 碳酸氢镁溶液在80℃下分解后

所得产物碱式碳酸镁在20 0 ~2 80℃ ,  40 0~50 0℃, 

500~560℃3个阶段具有明显的失重过程 , 这与碱式

碳酸镁的失重曲线基本一致 , 其中前两个失重阶段

是由于失去结晶水和氢氧化物中的水分子而引起的,  

 

 

图 8  产物热重分析结果 

而大于 500℃的失重是由于释放 CO2 所引起的[34]
. 这

说明 , 碱式碳酸镁在空气中常温下同样具有良好的

稳定性.  

2.4  槽电压及电解能耗 

图 9(a) 显示了采用不同浓度的盐酸作为正极电

极液时, 电流密度随电压变化. 从图 9(a)中可以看出, 

当槽电压为 0.60~0.62 V 时, 该反应便开始进行. 随着

盐酸浓度的增加 , 电流密度随电压的增加更加明显 . 

这是因为, 随着盐酸浓度的增加, 正极电极液的离子

强度增加, 电流随电压的变化更为明显. 图 9(b)显示

了采用不同浓度的氯化钠, 氯化镁混合溶液作为负极

电极液时, 电流密度随电压变化情况. 从图 9(b)中可

以看出、氯化镁, 氯化钠的配比对电流密度随电压的

变化几乎没有影响.  

采用氯化镁电化学矿化利用 CO2 的主要能耗为

氯化镁的电解过程 . 电解过程的能耗与槽电压和电

流效率有关. 理论上, 电解氯化镁的最小槽电压仅为 

 

 

图 9  电流密度随槽电压的变化 

(a) 不同浓度的盐酸作为正极电极液; (b) 不同浓度的氯化镁和氯  

化钠混合溶液作为负极电极液 
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0.38 V, 在该电压下 , 矿化每吨 CO2 的最小能耗为 

473 kW h. 研究表明, 在本体系的实验条件下, 电解

氯化镁的反应在 0.60~0.62 V 时反应便可进行, 但在

该电压下电流太小, 反应速率较低. 提高槽电压可提

高反应速率, 但电解的能耗也随之增加. 当槽电压为

0.7 V, 盐酸浓度为 0.1 mol/L 时(此时的电流效率为

98%), 矿化每吨 CO2, 联产 3.16 吨碳酸镁(三水合碳

酸镁)的所需的电解能耗约为 871 kW h. 按照每度电

的价格为 0.5 元进行计算, 矿化每吨 CO2, 联产 3.16

吨三水合碳酸镁的电能成本为 435.5 元. 由于获得的

三水合碳酸镁市场价格为 3000 元左右, 因此, 矿化

每吨 CO2 可获得 9480 元的矿化产物. 因此, 利用氯

化镁溶液矿化利用 CO2 具有很好的工业应用前景.  

3  结论 

氯化镁是地球上分布广泛 , 来源丰富的化合物 . 

本文报道了一种利用氯化镁溶液电化学矿化利用

CO2的新方法. 该方法首先采用电解工艺将氯化镁转

化为反应活性较高的氢氧化镁 , 再通过氢氧化镁将

CO2转化为碳酸氢镁溶液, 最后控制碳酸氢镁的分解

温度, 便可将 CO2 最终矿化为具有高附加值的三水

合碳酸镁或碱式碳酸镁.  

本文提出的 CO2 矿化利用新方法可直接采用浓

度仅为 20%的低浓度 CO2 作为原料, 这使得直接矿

化利用工业烟气, 避免高能耗的 CO2 捕捉过程成为

可能, 大幅度降低了 CO2 的矿化利用成本.  

采用氯化镁矿化利用 CO2 的主要能耗为氯化镁

的电解过程. 电解氯化镁的反应在 0.60~0.62 V 时, 

反应便可进行 . 为了提高反应速率可适当增加槽电

压, 当槽电压为 0.7 V, 电流效率为 98%时, 矿化每

吨 CO2, 联产 3.16 吨碳酸镁(三水合碳酸镁)所需的能

耗约为 871 kW h(约 435.5 元).  
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