
第 �卷 第 �一 �期

����

盐 湖 研 究

������� �� ���� ���� �������

���
�

� ��
�

�一�

����

水氯镁石脱水研究的进展与展望

陈建军 马玉涛

�青海大学化工学院
，
西 宁

，

�������

摘要 介绍 了几十年 以来水氮镁石 脱水研究的进展
，

给 出 了该 项研究在热 力学
、

动 力学以及相 平衡

等领城中的最新成果
，

井介绍 了脱水过程 中关健技术难题 以 及该项 目研究 目前存在的问题
�

同时
，

预浏 了该研究项 目的工业应 用 前景
。

关键词 水氮钱石 脱水 进展 应用前景

海水
、

井矿盐卤水及盐湖卤水中含有丰富的镁盐资源
，

抓化镁作为盐化工生产的副产品在

工业生产中得到了广泛应用
。

它是生产硫酸镁
、

氢氧化镁
、

氧化镁以及轻质碳酸镁的化工基本

原料
〔，· ” 。

氛化镁被广泛地应用于冶金
、

建筑材料
、

纺织
、

食品
、

耐火材料等行业
〔，·

们
。

另外
，

氯化

镁还用作冷冻剂
、

溶雪剂及复合肥料
〔“ ·

�，。

水氯镁石脱水后作为电解镁的原料
。

常态下氛化镁以����
� ·

���
� 的形式存在

。

以水抓镁石脱水料作为镁电解工业原料的路

线是 目前金属镁工业发展最先进
、

最理想的工艺路线
。

几十年乃至近百年来
，

世界各国科技人

员对水氯镁石脱水过程进行了大量的研究
。

� 抓化镁水合物脱水过程及关键技米难点
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脱水过程中易发生下列副反应
�
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在一定条件下还可以发生如下反应
〔的 �

�������
��二�二����
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六水化合物和四水化合物脱水较易
，

水解反应的干扰不大
。

二水化合物及一水化合物的脱

水需要较高温度
。

若在热空气中加热脱水
，

必然有水解反应发生
。

因此
，

水氯镁石脱水研究的

��



关键问题是抑制副反应
，

使脱水反应尽可能彻底
。

� 水抓镁石脱水研究进展

�
�

� 脱水方法及 ����
�一��� 体系相图研究

六十年代
，

水氯镁石脱水有不少是工艺路线方面的研究
，

多以 ��� 为保护性气体
，

使用流

化床反应器
。

������
，
������〔，〕

将 ����
� ·

���
� 在三个连续的流化床内

，

分别脱至 �
、

�
·

和 �个

水
。

其中第一
、

二级流化床以惰性气体为流化气体
，

第三级流化床内引入 ��� 气体
。

微量水则

在 ���一���，�和 ���气氛下除去
，

有水解反应发生
，

而且温度较高
。

������
，
������〔‘

�，
利用相

平衡原理在 ��� 保护性气体下进行加热脱水
。

整个过程分两步进行
�

第一步 ��� 和 ��� 的分

压 比控制大于 �
�

��第二步将处理过的氯化镁喷入流化床
，

以预热至 ���℃的 ��� 为流化气

体
，

制得可作为电解镁原料的氛化镁
。

������ �
�

��������
，
�� 则用喷淋法脱水首先制取二水

氯化镁
〔“ ，，

然后将其送入 ��� ℃的熔融抓化镁反应区进行脱水
，

并通入 ��� 气体以便将生成

的 ���转化为 ����
� 。

�
·

�������������������
，
�� 则在脱水过程中引入�液氨进行间接脱水

“ ， ‘ ” ，

首先利用传

统的方法获取含 �一 ���
�
� 的氛化镁

，

在 ��℃和 �������
�

压力下将其与 ��肠的液氨
，
�一

����
�
��及 ���液态烃类化合物混合

。

该过程中水溶解在液氨和液态烃类化合物中
，

生成的

����
� ·

����

在 ���，�和 �
·

�一�
·

���� 下分解为 ����
�

和 ���，

含水量��
·

�����
。

������

�
�

���������� ，
�� 同年发明了更加简单的工艺路线

，

水氯镁石首先在第一级流化床内脱至二水

合物
，

在 ���一���℃下引入液氨
，

生成的 ����
� ·

����

在第二级流化床内����一���℃ �分解

成 ����
�

和 ���，

生成的 ���

经干燥再重复使用
。

八十年代
，
郡如萍等进行了按光卤石法制取无水氛化镁的研究

〔 ‘ 。 。

该方法是以水氛镁石

和抓化馁为原料合成按光卤石
，

然后经流化态脱水
、

脱按制得近无水的氛化镁
。

这种工艺能耗

低
，

铁耗高
，

对空气湿度有较高的要求
。

八十年代初
，

陈新民等研究了 ���一�
��一惰性气体气氛下 ����

�
一��� 的相图

〔 ‘幻 ，

并

与 �����������
〔，幻以及 �����沪

，，的试验数据进行了比较
，

绘制了不同温度下的等温相图
，

并

对氛化镁水合物的脱水过程应采取的工艺条件作了物理化学分析
。

为了制得无水抓化镁
，

脱水

过程的反应条件应控制在相图中的 ����
�

区域
。

根据相图分析给出了如下结论
�
���惰性气体

的存在可降低反应温度
，

可使用 ��、

��
及少量 ���

等
。

���反应气氛中���
�
��� 应该以反应

温度来确定
。

当反应温度为 ���℃时
，

此比例略高于 �
�

��当反应温度为 ���℃时
，

此比例约为

�
�

��温度更高
，

比例更低一点，����为保证流化顺利进行
，

进气中必须有适当的稀释气体
�

在脱

水过程中
，

掺加稀释气体能降低脱水温度
。

������ 气氛下的逆流脱水在热能利用上较为经济

合理
�

根据相图原理
，

陈新民等引入 ��

为惰性气体
，

在 ���一�
�
� 混合气体气氛下进行了氯

化镁水合物热分解综合研究
，

得到了与 ���一�
�
�气氛下类似的脱水曲线

。

��� 气氛下水氯镁石脱水需要较高的温度�一般约为 ���℃�，

能耗大
，

而且在高温下设备

腐蚀严重
。

七十年代末
，

徐日瑶进行了 ��
�

气氛下的氛化镁脱水的物理化学研究
〔，�，�厦门电解镁厂在

有氯气气氛的条件下进行脱水
，

产品中�� 含量低
，

但耗氛量大
。

����年德国专利报道了水抓

镁石喷淋和流化脱水结合的脱水工艺
〔，” 。

马培华等于九十年代发明了新的水氯镁石脱水工艺
〔���

。

该方法是使氯气在催化剂作用的

��



流化气氛下提高脱水效果
。

混合加热气中的氯气量为 ��
，

脱水产物组成为
�

���� ��一��� �

��� �
�

�一 �
�

�� ���� �
�

�一 �
�

��
。

操作温度 ���℃左右
。

马培华等在以上研究基础上
，

以察

尔汗盐湖产水氯镁石为原料进行的脱水扩大试验研究于 ����年通过鉴定
〔川

。

�
�

� 热力学及动力学研究

�
�

�
�

������在 ����年
〔�，，
进行了水氯镁石脱水的热力学研究

，

总结出一套包括生成热
、

标准嫡和热熔的热力学数据
。

但有一定的误差
，

特别是有关 ������ 的数据误差较大
。

��������
、

�����
、

���������
、

���� 〔，，’
�‘ ’

��
· ’ ‘，
等进行过六水化合物和四水化合物脱水研究

，

其热力学数据比较吻合
。

陈新民等利用热重分析设备进一步总结
、

综合了二水及一水化合物脱

水过程的热力学数据
〔���

，

各反应的平衡数据如下
�
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反应��� ����，������。 �，� 一 ��������
·

��

����年
，
��� ��

���
�

���� ‘���用 ��� 结合对气相组成的化学分析
，

研究了压力对水氯镁

石脱水的影响情况
。

所研究的压力变化范围为 ���
�

���一 �������
“ 。

发现氯化镁的水解温度

随压力的降低而降低
。

����年 �
�

���
����� 研究了氯化镁氯化过程�反应 �的逆过程�和一水合氯化镁脱水过

程的动力学行为
〔洲

。

发现氯化过程为准一级反应���� 大量过量��脱水过程为一级反应
。

以上

两过程中达到指定转化率�” ��所需的时间一温度曲线的交点处即为最佳操作点
。

两过程的

动力学方程
、

活化能及比速率如下
�

过过 程程 动力学方程程 活化能能 比速率率

氛氛 化化 ���
。
� �

�
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·

������
��

·

����� �
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·
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�
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�����

综观而言
，

八十年代以前水氯镁石的脱水研究工作尽管进行了许多
，

但反应动力学的测定

工作做得很少
。

����年 ��，��〔�。 〕
用 ���

，
��

，
���

，
��

，
�一���和 ��

、

��的化学分析方法研

究了六水合氯化镁的热分解及其动力学过程
，

用几种方法计算了反应的动力学参数
，

活化能
、

指数因子及表现反应级数和表观活化能随着镁的水合数的减少而加
�脱氯化氢过程具有最高

的活化能
。
����年 �

�

�
�

������
�
等通过差热分析研究沃尔高歌拉特矿区水氯镁石的脱水热

力学
‘���

，

由于 ��
�� 的存在

，

矿区水氯镁石中含有 �
�

���
��

·

����
� ·

���� �该研究确定了结

晶产品脱水时生成化合物的脱水
、

水解和热解温度
，

用近似方法计算出文献中未曾报道的这些

化合物的热力学常数
，

对由矿区水氯镁石生产电解镁原料 ����
�

的研究很有意义
。

��



水氮镁石脱水研究存在的总是及其应用前景

存在的问题

就脱水工艺而言
，

采用 ��� 保护性气氛化的工艺路线相对可行
。

目前有一定的技术问题

需要解决
。

如何有效地循环使用 ��� 气体
、

减少对设备的腐蚀是这一种工艺所需要解决的问

题—脱水过程的热力学和动力学研究相对薄弱
，

影响该项 目研究实现工业化的过程
。

就反应设备而言
，

流化床的优化
、

吸收流化尾气 ��� 中的水分所需设备的选型和优化也

是今后该项 目研究的主要内容之一
。

在电解镁工业中的应用前景

早在三四十年代
，

前苏联开始了以矿产光卤石为原料电解制镁的工业化生产
〔��� �
青海民

和镁厂 目前采用前苏联四五十年代的光卤石脱水炼镁工艺
。

这种工艺较繁琐
，

成本高
。

以氯化

菱镁矿为原料氮化
、

电解制镁工艺也存在能耗高
、

无法实现氛平衡等缺点
。

水氯镁石流态化脱

水制取电解镁原料的工艺路线具有较好的前景
。

八十年代挪威 ����� ����� 公司采用上述工

艺取得成功
。

美国 ������� 公司
〔���用大盐湖卤水

，

经浓缩
、

精制获取水氯镁石
，

采用氯气保护

气氛催化流态化脱水
，

生产电解镁原料氛化镁
。

加拿大 ������ 工厂也将水氯镁石脱水工艺应

用于电解镁生产
。

我国察尔汗盐湖氛化镁储量多达 �� 亿吨
，

青海钾肥厂提钾后的老卤中氯化

镁含量很高
，

长期以来这种卤水被排到盐湖中
，
已造成

“
镁害

” 〔翔
。

此老卤经盐 田自然蒸发可获

得纯度为 ��写的水氯镁石
。

水抓镁石流态化脱水工业化生产一旦得以实现
，

将极大推动我国

镁工业的发展
，

也将给盐湖资源的综合开发和利用创出一条新路
。
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