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一
、

前 言

在青海察尔汉盐湖的地表湖水和晶间卤

水中
，
蕴藏有丰富的氯化钾和氯化镁资源

，

而氯化镁的数量超过氯 化钾好几倍
。

随着国

家要大规模地开发利用其中的氯化钾
，
则副

产氯化镁将是大量的
，

如不加以利用任其废

弃并排回盐湖
，
势将改变盐湖卤水的组成而

给氯化钾的正常生产带来危害
。

根据国内外对镁化合物的需求
，
制成氧

化镁作为冶金用的耐火材料是镁盐最大用途

之一
。

众所周知
，
大规模由氯化镁制取氧化

镁的方法有直接热解
，
石灰处理和碳氨法

。

直接热解法难于解决大量副产氯化氢的利用

问题
，
石灰法则大量副产氯化钙将污染盐湖

卤水
，
而碳氨法的副产氯化钱可作肥料

，
不

存在
“
三废

”
污染环境

，
所得产品纯度很高

，

并能制成轻质碳酸镁或轻质氧化镁
，
结合盐

湖具体条件可说是一个较好的方法
。

如印度

和 日本等 “ 一 “ ，

均大力进行这方面的工 作� 我

国大连制碱工业研究所曾于����一����年做

过类似的工作
，
它是用碳酸按溶液与察尔汉

盐湖的氯化镁进行反应
�“ ’， 我们于����年进

行过用碳酸氢钱与氯化镁溶液反应制得氧化

镁和氯化按 ‘�‘。
该流程可适合于小型生产

，

但在湖区进行大规模生产时
，
不如直接采用

氨与二氧化碳和氯化镁溶液反应较为合理
，

这就是本课题研究的 目的
。

二
、

工艺原理及试验过程

本工艺是基于氯化镁溶液通过吸收氨与

二氧化碳反应生成碳酸镁沉淀和 氯 化 按 溶

液
，
这一反应过程较为复杂

，

并有不同类型

和组成的生成物
，
但多数认为在氨不很过量

的情况下
，
将生成碱式碳酸镁

。

现仅以生成
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如果反应剂大量过量或者溶液中氯化钱

浓度大于�克分子�� 。叻克水时 『�’，
则可生成

碳酸钱镁复盐
，
其反应式为

�
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这一反应除多消耗辅助原料外
，
并在处

理过程中易引起这些原料的损失
，
故我们认

为在工艺上一般不宜采用
。

试验用原料如下
�

�一�氯化镁饱和溶液—取自察尔汉盐



湖的沟槽矿�即水氯镁石与少量光卤石 的混

合物�经处理制成
，
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试验装置如图 �所示
�

该装置主要为一升容量的有机玻璃罐作
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图 � 采用氨与二氧化碳由氯化镁溶液反应生成碳酸镁实验室试验装置示意图

�一钢瓶 �一缓冲罐 �一流量计 �一反应器 �一锚式搅拌器

�一气体导管 �一恒温水浴 �一搅拌器 �一�形管水银压力计

反应器
，
采用锚式桨叶

，
线速度约为��米�分

。

在气体导管内各装有硬聚氯乙烯细棒
，
随时

疏通以防管口为生成物所结堵
，
而流量计内

是按不同气体分别采用液体石腊与�
� �的硫

酸作封闭液
。

其操作过程是按配料比于反应器内加入

氯化镁饱和溶液和水
，
在连续搅拌及微负压

下通过流量计导人二氧化碳与氨气并由导人

氨起计算反应时间
，
氨如数导完后继续导人

二氧化碳 �分钟并继续搅拌��分钟以使转化

完全� 由于系放热反应
，
需调节温度至达到

试验要求
。

待反应物冷却后
，
用真空抽滤分离固液

相
。

固相用水洗涤至基本无氯化物
，
并于真

空烘箱中在��
”
�下烘干

。

对于全流程循环试

验是将干固相锻烧成氧化镁
，
母液蒸发结晶

析出氯化按以及洗液的返回使用等过程
。

三
、

工艺条件试验

氨
、

二氧化碳与氯化镁溶液反应生成碳

酸镁的过程
，
按其重要的影响因素选用正交

表 〔�。
���勺排列进行试验

，
由所得结果绘制

的影响因素曲线及补充试验示于图�及表�
�

试验结果表明
，
影响镁转化率与氨利用

率的因素依次为镁氨比
、

氨流量
、

稀释度及

反应温度
。

现将这一关系分述如下
�

�一�镁转化率随氨当量比的 增 加 而 提

高
，
反之则降低， 当氨当量比增至�

�

��时
，

镁转化率可提高到������
，
但过量甚多时

则反而下降
，
并在固相中夹有较多的棱形晶

体
，
分离后的母液在放置时亦有多量此类晶

体析出
，
经 测 定 是 相 当 于 ���口

���。 ·

����
。 ·

�
�

����组成的化合物
。

权衡 利 弊

认为采用镁氮的等当量比较为合适
。
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图 � 氨与二氧化碳由氯化镁溶液生成碳酸镁各影响因素曲线

�二�氨和二氧化碳的流量是关系到吸收

效率和反应速度
，
从而直接影响镁转化率和

氨利用率
。

试验表明氨和二氧化碳流量分别

在�
� 。升�分和�

�

��升�分为最佳
。

�三�按溶解度
、

温度低有利于氨和二氧

化碳的吸收
，
但在与氯化镁反应的过程中易

形成介稳的碳酸氢镁液体
，
而在较高温度下

则被分解而析出碳酸镁结晶
。

另外温度高能

加快由无定形转变成结晶形的速度
，
因而能

促进产率的提高
。

根据试验结果以��
”
�最好

，

并符合文献所述
‘�

」 。

�四�用水量取决于料浆的稠厚度
，
水量

少则料浆稠厚
，
物料与气体接触不良

，
影响

反应速度与晶形的转化速度
，
使产率减低�

反之虽对反应有利
，
但所得母液中氯化钱浓

度较低
，
致在回收时蒸发水量较大

，
因此需

力求适中
，
由试验得到以氯化镁饱和溶液的

稀释度为�
�

�倍
，
与文献所述相符合 【“ �。

在所选定的优惠工艺条件下
，
镁转化率

和氨利用率均在���以上
，
镁和氨的收率分

别在���和��以上� 所得母液中的氯化钱

浓度
，
以总铰计可达������ 所得固相呈

针状结晶
，
但从化学组成

，
视比容及差热

、

红外与�一射线衍射的结果来看是属于碱式

碳酸镁的类型
。

因此洗水量较大
，
约为母液

量的���
�

�倍
，
这在全流程循环试验中须予

注意并考虑的
。

四
、

全流程循环试验

按优惠工艺条件进行
，
除将干固相缎烧

成氧化镁外
，

为使洗液平衡并全部返回利用
，

则采取将最初一部份氯化按含量 较 高 的 洗

液并人母液中
，
用盐酸中和固定其中的游离

氨后
，
按��

‘
��一����

�

一�
��三元体系相

图计算蒸发去水和冷却结晶以析出氯化钱
，

分离后的母液返回系统
，
其余的洗液作为稀

释剂返回系统如此进行循环
，
所得试验结果

示于表��表�
�

由全流程循环试验的结果看出
�

在氨
、

二氧化碳与氯化镁溶液反应生成碳酸镁的过

程中
，
其单程的镁转化率与氨利用率分别在

���和���以上
，
二氧化碳利用 率 却 只 有

��一���� 镁和氨的收率分别在���和���

以上
，
二氧化碳收率是在��一���

。

通过物

料总衡算
，
得到总的镁和氨收率分别为���

和���
，
二氧化碳收率仅为���

。
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氯化镁收率不包括氯化钱所吸附带走的镁量而作损失处理，

�
�

液固比为计算值
。

表� 母液蒸发结 晶所得氯化按�干�的组成
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。

所得的母液有一部分�约�������克�氯

化钱含量较高的洗液并人
，
其组 成 与 原 始

母液比较没有显著差别
，
以总按 计 的 氯 化

按浓度为��一���
。

母液通过用盐酸中和并

蒸发结晶析出氯化按的过程
，
当蒸发去水率

在���以上时
，
氯化按析出率 可 达 ��� 以

上
，
氯化按收率在���以上

，

氯化镁收率由

于有少量为氯化按吸附带走而减低
，

但亦可

达花一���
。

一般说来
，

控制氯化钱析出率

在���左右
，
所得氯化按纯度可稳定在���

范围
，
其中约含 �� ��氯化镁

，
主要是吸

附母液所致
。

所得碳酸镁中的氢氧化镁含量随循环而

稍有增多
，
看来可达到稳定

。

在���
�

�缎烧下

获得的氧化镁产品中
，
所含杂质物很少

，
其

中硼含量很低
，
纯度可达��

�

��
，

而视比容在

��厘米
“
�克， 另通过水热分解制得的碱式碳

酸镁并锻烧成的氧化镁
，

其视比容均在��厘

米
“
�克以上

。
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产品�包括碳酸镁和氯化钱�中所夹带的少量钱盐和镁盐均作损失而未予计算在内
，

�
�

未回用部份是指母液及洗液用于取样分析
、
��测定及最后的残留部份

，

�
�

收率计算是收入量扣除未回用量除以产品量即得
�

�
。

二氧化碳收率仅计算产品中的含量
，
母液及洗液因考虑为酸中和

，

故未予计算在内
。

按镁收率���
、

氨收率���及二氧化碳

收率���计算的原材料消耗定额
，

其制取一

吨氧化镁���
�

���消耗
�

����
�·

���������为�
�

��吨
，
相当于

�������
�

溶液为 �
�

��吨� �� 。
�����为

�
�

��吨� ��
。
�����为�

�

��吨
。

副产氯化钱�����为�
�

�吨
，

蒸 发 水 量

��一��吨
。

此处的蒸发水量仅为母液回收氯化按时

的水量
，
对于湿碳酸镁在干燥和锻烧过程中

所失去的水量均未计算在内
。

为了提高母液中的氯化按浓度以减少蒸

发水量
，
曾采取逆流循环洗涤碳酸镁沉淀逐

次提高洗液中的氯化按浓度
，
并将所得氯化

按含量较高的第一次洗液与部分母液进行配

料
，
使反应所得母液中的氯化钱浓度达到并

稳定在���左右
。

试验表明
，
由于反应料浆

的稀释度由原来的�
�

�增加至�
�

�倍而带来氯

化钱浓度及液固比的增加
，
根据 碳 酸 镁 在

氯化按介质中的溶解度随浓度的 增 加 而 增

大
，
以及溶解量的增多

，

使镁转化率和氨利

用率均降低至���左右
，
同时所得碳酸镁呈

胶状体
，
致使过滤和洗涤均极为困难

，
并带

来洗水量较大而难于控制
，
此外还显著降低

产品的性能和质量
。

基于这些情况
，

我们认

为如采用这一过程是有些得不偿失的
。

母液采用真空蒸发可在其冷凝液中几乎

全部回收所挥发出的游离氨
，
因而不必预先

用盐酸中和进行固定
，
此含少量氨的冷凝液

可用来洗涤碳酸镁沉淀以起到稍能降低其溶

解度的作用
。

此外由于碱式碳酸镁常为无定形而体积

膨大
，
有吸附硼的作用

，
致使产品中硼含量

随母
、

洗液的循环而有富集增高的趋势
，
因

此对所用原料如硼含量高应预先除硼
。

根据试验
，
初步选定的工艺流程如图 �

所示
�



饱和氯化镁溶溶
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氯化镁�产品�

图�
。

采用氮与二氧化碳由氮化镁溶液制取氧化镁及氯化铁的工艺流程示意图

为了考核本工艺所得产物在重烧下能否

达到冶金用耐火材料的性能和质量要求
，
则

将于 ���℃ 轻烧的粉料委托洛阳耐火材料研

究所进行重烧试验
，
该料于��吨万能材料试

验机 上 在 ����公斤�厘米
“
的压力下直接压

成小�� 火 ��毫米的圆柱坯体
，
经����

“
�燃烧

�小时后所得镁砂坯体
，
其烧结性良好

，
表

面平滑光洁
，
无纵横向裂缝

，
所测得的理化

数据如表 �
。

根据烧结情况与所测得的理化数据
，
本

工艺制得的镁砂在性能和质量上是符合国外

高纯镁砂一级品的要求
，

其中有些指标�如体

积密 度 等�是超过 日本所定的 ���一��标

堆
。

由氛
、

二天化筱与氛化镁反应所得产物经重烧制得

镁 砂 的 理 化 鉴 据
�

�一�一�
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五
、

结 论

�一�本工艺是直接采用氨
、

二氧化碳与

氯化镁溶液反应生成碳酸镁
，
可省去制备碳

酸钱或碳酸氢钱的中间过程
，
从而可缩短并

简化工艺流程， 在使用原料土
，
应以硼含量

低的水氯镁石制成的氯化镁饱和溶液为宜
。

�二�按照所定的优惠工艺条件
，
通过全

流程循环试验
，
求得单程的镁转化率与氨利

用率分别在���和���以上
，
由物料总衡算

得到全过程中镁和氨的收率分 别 在 ���和

���
，
又所得产品的性能和质量均符合要求

，

表明在工艺上是可行的
。

�三�本工艺所得产品氧化镁
，
经重烧后

制得的镁砂
，

其性能和质量均符合国外高纯

镁砂一级品的要求
，

表明作为冶金用耐火材

料的制造也是可行的
。

�四�本工艺为封闭循环过程
，
不存在

“
三

废
”
污染环境， 且副产为氯化按

，

可用 作 肥

料
，
因此可适用于察尔汉地区镁盐的开发利

用
。

本小试验结果可为扩大试验提供技术依

据
，
但不很完善

，
需要在扩大试验或半工艺

试验中进行考核并求取其合理的技术经济指

标
。

�五�本工艺存在较大缺点是在母液回收

氯化钱时蒸发水量较大
，

致使燃料消耗增多
，

这有待于今后改进
。

至于反应所得的料浆较

为稠厚
，
不易排出和输送

，
这可采用母液返

回调浆的方法来解决
。

六
、
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