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摘　要：对低水合氯化镁的吸水过程进行了初步的探讨�并对低水合氯化镁吸水过程中与水蒸气的平衡分
压进行了计算。
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　　氯化镁是一种重要的化工原料。但是�氯
化镁吸水性特别强。常态下�它可以吸收空气
中的水分�直到将自身溶解�因此低水合氯化镁
可以作为干燥剂使用。从国内外文献看�有关
含水氯化镁的脱水过程已经有了比较深入的研

究�并取得了巨大的成功。但是�含水氯化镁的
脱水过程实际上与吸水过程密切相关�脱水过
程实际上是吸水过程的逆过程。而有关低水合
氯化镁的吸水过程的研究却鲜有报道［1］。同
时�电解法制镁的过程中要用无水氯化镁为中
间产物�其存放条件也与低水合氯化镁吸水密
切相关。因此�对于低水合氯化镁吸水研究具
有重要的意义。

1　低水合氯化镁吸水过程初步探
讨

　　通过研究 MgCl2－H2O 体系状态图 （图
1）［2］�我们知道�根据温度的不同氯化镁可以生
成分别含有12�8�6�4�2或1个结晶水分子。

每一种水合物只有在一定温度范围内才能

存在。图中曲线的每一个转折点相当于一种水
合物形式转化成另一种形式的温度。在0℃以
上存在6�4�2的水合物。

图1　MgCl2－H2O系状态图
Fig．1　States of the MgCl2－H2O system
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　　实验研究还表明�在182～240℃之间还存
在有一水氯化镁。本文主要是研究0℃以上的
低水合存在形式。各种水合物的转化温度和组
成如下：

MgCl2·6H2O MgCl2·4H2O　　117℃
MgCl2·4H2O MgCl2·2H2O　　182℃
MgCl2·2H2O MgCl2·H2O　　240℃
通过上面的大致分析�我们可以初步推断

出低水合氯化镁的吸水过程：首先比较容易的
吸收一个水分子�生成一水氯化镁�然后继续吸
附水分子生成二水、四水、六水等一系列的低水
合氯化镁。其过程表示为：

MgCl2→MgCl2·H2O→MgCl2·2H2O→MgCl2·
4H2O→MgCl2·6H2O

2　低水合氯化镁与水蒸气的平衡
计算方法

　　对于氯化镁低水合物的吸水过程�我们可

以用如下的化学方程式来表示：
MgCl2·aH2O（s）＋H2O（g）
　 　　　　　MgCl2·（ a＋1）H2O（s） （ a＝0�1）
MgCl2·aH2O（s）＋2H2O（g）
　 　　　　　MgCl2·（ a＋2）H2O（S） （ a＝2�4）

我们对此反应过程中氯化镁与水蒸气的平

衡分压进行计算。根据吉布斯自由能数据有
ΔrGm＝ΔrG°m＋RTln（PH2O）－ a　（ a＝1�2） （1）

要使反应向右进行�即进行吸水反应�则上
面的ΔrGm≤0。很明显�氯化镁水合物的吸水
速率取决于水合物周围介质中的水蒸气压和它

所处的温度。可以看出�水的分压对过程的方
向会产生重要的影响。对于指定的体系而言�
当温度确定的时候�式（1）右边的第一项不变�
此时�水蒸气的分压是影响过程方向的主要因
素。当水蒸气的分压非常小的时候�即ΔrGm≥
0�此时必然要进行脱水的反应。

低水合氯化镁吸水平衡时水蒸气的平衡浓

度可以通过热力学数据计算加以确定［3－4］。表
一中给出了相关化合物的热力学数据。

表1　298∙2K时相关物质的基本热力学常数
Table1　Thermodynamic properties of the various species in the standard state

Compound ΔH°／kcal·mol－1 S°／cal·k－1·mol－1 Cp
a b c d

MgCl2（s） －153∙4±0∙2 21∙4±0∙2 22∙10 ／ ／ ／
MgCl2·H2O（s） －231∙15±0∙1 32∙8±0∙5 21∙75 19∙45 ／ ／
MgCl2·2H2O（s） －305∙99±0∙1 43∙0±0∙5 29∙91 27∙31 ／ ／
MgCl2·4H2O（s） －454∙00±0∙1 63∙1±0∙7 44∙83 43∙03
MgCl2·6H2O（s） －597∙42±0∙1 87∙5±1∙0 57∙78 58∙74
HCl（g） －22∙0±0∙1 44∙65±0∙05 6∙34 1∙10 －0∙26
H2O（g） －57∙80±0∙01 45∙13±0∙03 7∙17 2∙56 0∙08
　　Notes：1∙The unit of ΔH°is：kcal·mol－1�The unit of s°is：cal·k－1·mol－1

2∙Cp＝ a＋（ b×10－3）T＋（ c×10－6）T2＋（ d×105）·T－2

　　由热力学基本定义�我们知道：在压力一定
的时候�

CP＝δQpdT ＝（●H●T）p
即　　ΔH＝Qp＝∫CpdT （2）

由式（2）我们可以得出ΔH随温度的变化
数值。

而对于熵值的变化�根据熵函数的定义可

分为如下情况。
1　在等容过程中：

dS＝Cv dTT 　　　ΔS＝∫Cv dTT
2　在等压过程中：

dS＝Cp dTT 　　　ΔS＝∫Cp dTT
据以上公式可以很快的计算出熵值的变化

然后依据热力学公式
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ΔG＝ΔH－TΔS
计算出氯化镁低水合物过程中的热力学函数

ΔG的变化关系。又因为
ΔrGm＝ΔrG°m＋RTln（PH2O）－a　（a＝1�2）

由此�我们可以根据吉布斯自由能的变化计算
得出任意温度条件下低水合氯化镁吸水过程中

的平衡常数（即水蒸气的分压力）和整个反应的
平衡条件。

3　低水合氯化镁吸水平衡结果分
析与探讨

　　由于低水合氯化镁的吸水过程是分阶段进

行的�我们分别对不同的吸水过程计算ΔH、
ΔG、lgPH2O和 PH2O的数值。其计算结果列于下
列各表中。

表2　MgCl2·4H2O（s）＋2H2O（g） MgCl2·6H2O（s）过程中ΔH、ΔG、lgPH2O和 PH2O值

Table2　TheΔH、ΔG、lgPH2O and PH2O for the reaction of MgCl2·4H2O（s）＋2H2O（g） MgCl2·6H2O（s）

Temperature
／K

ΔH
／kJ

ΔG
／kJ lgPH2O

PH2O
／Pa

298∙15 －116∙399 －34∙225 2∙001 1∙013×102
310 －116∙315 －31∙003 2∙430 2∙691×102
320 －116∙232 －28∙242 2∙699 5∙004×102
330 －116∙190 －25∙481 2∙989 9∙745×102
340 －116∙064 －22∙761 3∙258 1∙813×103
350 －115∙980 －20∙000 3∙513 3∙262×103
360 －115∙897 －17∙238 3∙755 5∙683×103
370 －115∙813 －14∙518 3∙981 9∙563×103
380 －115∙688 －11∙799 4∙193 1∙560×104

表3　MgCl2·2H2O（s）＋2H2O（g） MgCl2·4H2O（s）过程中ΔH、ΔG、lgPH2O和 PH2O值

Table3　TheΔH、ΔG、lgPH2O and PH2O for the reaction of MgCl2·2H2O（s）＋2H2O（g） MgCl2·4H2O（s）

Temperature
／K

ΔH
／kJ

ΔG
／kJ lgPH2O

PH2O
／Pa

298∙15 －135∙645 －48∙074 0∙7944 6∙230
350 －134∙767 －32∙928 2∙547 3∙525×102
400 －133∙846 －18∙451 3∙801 6∙321×103
450 －132∙675 －2∙761 4∙846 7∙020×104

表4　MgCl2·H2O（s）＋H2O（g） MgCl2·2H2O（s）过程中ΔH、ΔG、lgPH2O和 PH2O值

Table4　TheΔH、ΔG、lgPH2O and PH2O for the reaction of MgCl2·H2O（s）＋H2O（g） MgCl2·2H2O（s）

Temperature
／K

ΔH
／kJ

ΔG
／kJ lgPH2O

PH2O
／Pa

298∙15 －71∙170 －27∙698 0∙1547 1∙428
350 －70∙710 －20∙167 1∙996 9∙897×101
400 －70∙124 －13∙012 3∙307 2∙026×103
450 －69∙454 －5∙899 4∙319 2∙086×104

　　从这里�我们可以进一步了解到�在正常条
件下�要让我们环境中的实际水蒸气分压达到

表中所列数值是不可能的�所以�常规条件下不
能够阻止低水合氯化镁的吸水。我们即使将低

24　　 　　　　　　　　　　　　　　　盐湖研究　　　 　　　　　　　　　　　第14卷



水合氯化镁放到通常的干燥容器中也不能够阻

止它的吸水（298∙15K 时）。因为�根据文献记
载�通常用的干燥容器一般采用无水氯化钙为
干燥剂�而它在298∙15K时只能够将水蒸气的
平衡分压降到17∙15Pa�而从我们的计算结果
可以看出�298∙15K时MgCl6·2H2O就可以将水
蒸气的平衡分压降到6∙23Pa�因此�不是无水
氯化钙干燥了无水氯化镁�而是无水氯化镁干
燥了氯化钙。

4　结　论
对低水合氯化镁吸水过程中水蒸气的平衡

分压进行计算�可以有效的指导含水氯化镁脱
水工艺的研究与优化�同时也为无水氯化镁、低
水合氯化镁的存储条件提供理论依据。

同时�我们可以看出�利用低水合氯化镁的
强吸水性�我们可以将低水合氯化镁与氧化镁
等进行有效的混合来制备干燥剂�这个也是青
海盐湖氯化镁资源综合利用的一个有效的途

径。
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Abstract：The mechanism of hydration processes of partially hydrated magnesium chloride was discussed in this
paper．The balance pressure of water vapor during hydration processes of partially magnesium chloride was cal-
culated．
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