
碱式氯化镁的制备及其物理化学

性 质 的 研 究 (一 ,

夏树屏 孙玉芬

我国盐湖和海水制盐老卤中含有极其丰

富的氯化镁
,

在青藏高原察尔汉盐湖地区
,

利用 日晒即可获得水氯镁石结 晶
,

无 论 在

利用水氯镁石脱水制取无水氯化镁 或 热 解

制取氧化镁和盐酸的 过 程 中 碱 式 氯 化 镁

( M g O H CI )都是中间产物
。

水氯镁石热分析

研究早 已确定M g O H C I的存在〔 1一 4〕 ,

但在

研究和生产过程中往往对它的行为没有给以

应有的 重 视
。

F r i t y S e r r o w y M e n f r e d

iT n e l {5 ’
在

“

关子光卤石和水氯镁石热处 理

的问题
”

一文中认为 M g O 与 M g 1C
2 ·

x H
2
0

相作用生成 人坛 O H C I
,

用 M g O 分析结果换

算为 M g O H CI
,

最近印度 H
.

M os c o w iyt
.

D
.

L a n d o l。 {
在

“

水氯镁石氯化反应
”

动力

学研究中仍以 M g O 来表示水解产物的 含量

与热分析所显示 50 。
“

C 以下水解 产物 应 是

M g O H CI 的形式是不相符合的
。

前人工作中

对五地O H C I的物理化学性质研究不多 〔1
.

7〕为

了确定制取无水氯化镁过程中水解产物的存

在形式和正确表达其组成方法
,

我们进行了

碱式氯化镁的制备和物理化学性质的研究
。

一
、

制 备 和 分 析

采用氧化镁和高浓度 M g C I
:

溶 液 作 用

可制得各种不同组成的碱式氯化镁〔 7 〕
,

也

可利用氯化镁的醇合物水解而制得M g O H CI

〔 8 〕
。

我们是用水氯镁石加热得水解产物并

用无水乙醇提纯而制备出 M g O H CI
。

将水氯镁石 (优级纯 北 京 试 剂 厂 ) 在

35 0℃下灼烧 2小时 (总失重 5 9
.

9 8 % )冷却 后

产品 I 组 成 为 M g O H C I
·

X H
:
o + M g e 一2 ·

y H
Z
O

。

将产品 I 用无水乙醇处理 (含 H : O <

0
.

2%
,

西安试剂厂 )
,

醇溶解氯化镁 和 水
。

而不溶解 M g O H CI
,

用无水乙醇洗至无 1C
-

为止
,

醇不溶 残 渣 为 人龟 O H C I
·

X H
:
O

,

用 P
Z
O

。

干燥后即得纯度较高的 M g O H C I
。

分析
:

精确称取W ( g )碱式氯化镁溶于

过量标准酸 ( H N O
。
) 中稀释至 10 Om l

,

取样

按
《
盐和卤水的分析方法

》 〔 9 〕中的下述分析

方法测定 M g杆
,

C l
一

和碱度
。

镁离子的测定
: 以铬黑 T 为指示剂

,

用

标准 E D T A 溶液进行滴定
。

氯离子的测定
:

以溟酚兰和二苯偶氮碳

酞腆混合指示剂
,

以标准硝酸汞溶液进行滴

定
。

碱度测定
:

用过量的标准 o
.

I N H N O
3

进行溶解
,

然后稀释至刻度
,

取一部分此溶

液
,

用甲基橙作指示剂
,

以 O
.

I N N a O H 进

行回滴
,

然后按消耗 0
.

I N 酸的毫升数计 算

M g O H C I
。

用同一样品的碱度测定难以得到

平行结果 (原因下面加以讨论 )
。

因此对产品

组成我们不用碱度分析的结果
。

从表 1所得到的分析结果可以看到
,

采

用上述方法制备可得到纯度为 97 % 以 上 的

M g O H CI
,

其余 2一3%为溶剂 (水和乙醇 )
。

二
、

物理化学性质

(一 )物理性质
:

关于碱式氯化镁的 X一射线粉 末 衍 射



序序 号号 样重 (克 )

…
M g· (重量 % ))) C I

一

(重量% ))) M 扭 g :

M e l ---

M g O H C III 千燥剂剂
(((((((((((重量 % )))))

11111 0
。

2 6 6 888 2 6
。

7 666 3 8
。

6 666 1: 0
。

9 9 555 8 4
。

4 888 硅胶胶

22222 0
。

1 4 2 444 3 0
。

9 777 4 4
。

7 999 1: 0
。

g qqq 9 7
。

7 888 P ZO 。。

33333 0
一

0 6 2 999 2 9
.

8 555 4 4
一

7000 1: 1
。

0 333 9 4
。

2 444 P : O 。。

44444 0
。

1 4 2 444 3 0
。

9 000 4 6
。

7 555 1: l
。

0 444 9 7
。

5 555 P : 0 555

图
,

G
.

W
e h n e r 和 F

.

S e r o w y F e i t h e 。 h t

等人〔1 , 5〕都曾进行过工作
,

文献中未 见 到

M g O H CI 的差热分析和红外光谱的测定
,

结

果分述于后
。

1
.

差热分析
:

水氯镁石热分析表明 M g O H CI 在 520 ℃

以上分解产生 M g O 和 H CI
。

我们采用 日本

岛津 D T一 10 型热分析仪 (中性体为 A l
:
0

3

灵

敏 度 2 5 0 m v ,

加热 速 度 z 2
.

2
o

C /分
,

气 压

58 Om m H g ,

空气介质 )
,

M g O H CI 的 热分

析结果如图 1 所示
。

由图 1 可以看出
,

没有

出现氯化镁各种水合物的吸热 谷
。

在 4 4 6
“

C

有一明显的吸热谷
,

是纯的碱式 氯 化 镁 分

解温度
,

而 6 4 7℃ 的 吸 热 谷 为 H C I气 与

M g O H CI 反应形成M g 1C
2

的熔融体所形成
。 -

在空气中静置 2 ~ 3 分钟即出现水氯镁

的吸热谷
,

证明 M g O H C I极易 吸潮而形成

M g C I:
·

X H
Z
O

。

2
.

红外光谱
:

仪器
:

日立 E P厂G 01

测定条件
:

温度 21
“

C
,

澳化钾压片样品

中含 M g O H CI 为 96 %
,

所得红外光谱有两

…
丽

一
乞

厂一
/ 奋 。 ` c

曰日
曰日日刀

图 1 M g O H C I 的差热朴析图

个强峰
,

主强峰 在 3 0 0 0~ 3 7 0 0 e m
一 `

(加 强

了水吸收峰 )
,

次强峰尖在 1 6 3 O c m
一 ` ,

它与

M g ( O H )
:

和 M g O 的红外光谱 〔1 0 〕有显 著

的区别
,

这表明样品中含有少量水
。

红外光



谱分析结果如图 2 和表 2 所示
。

声峡收

、

下
I 2

钦戈
“ 。̀ ’

伽
一 ’

图 2 M g OH C I 的红外光谱图

3
.

X 一射线分析

将试样进行 X 一
射线粉末衍 射 物

相分析
,

结果如表 3 和图 3所示
。

仪器
:
苏联 Y P C一50 型

实验条件
:

C u
靶

、

N i滤波
、

3 o K v 、

6 m A
。

X一射线分析结果表明几条主

要谱线与文献值基本符合
,

仅 I I/
1

值

不同
,

这是由于不同制备条件使得晶

面成长改变
,

衍射相对强 度 有 所 变

化
,

但从 X 一射线分析结果完全可以

确定所制得产品是M g O H CI
。

表 2 几种镁化合物的红

外呼吸谱线

4
.

结 构
:

化 合 物 …
C m 一 1 峰 强 度

1 3 5 0~ 1 4 5 0

M g (O H ) z

弱 峰

3 7 0 0

W
.

F e i t n e e h t〔7〕指出 M g O H C I是菱形

八面体
,

晶胞参数
a = 3

.

14 入 G = 18 入
,

晶胞

大小为 5 4
.

7人根据 G
.

W
e h n e r

的配位观点结

构可以表示为
:

1 4 2 0 wt 1 4 8 0

中 强 峰

中 等 峰

3 7 0 0

1
M g

( (二: )
M g

)
:

]
C ` 3

M g O

3 7 0 0 ~ 3 6 0 0

3 0 0 0~ 3 6 0 0

卜竺
竺

一

一
!进竺一

~

一
} 1 6 3 0

宽 强 峰

弱 窄 峰

弱 窄 峰

中强窄峰

W
o l d 。 n h n e r 〔1 1〕对M g O H C I的研究得

出 相 似 结 论
,

晶胞参数
a = 3

.

36 入
,

b =

2 7
.

3入
。

M g O H C I 的反应热为 2 9 1 0 0 0卡 /克

分子
,

嫡值为 1 9
.

9卡 /克分子
·

度
。

M g O H C I
·

X H : O

表 3 M g O H CI 的 X一射线粉

末 衍 射 数 据

F e
i t n e e h t仁7」1 W e h n e r [ 1」

d 式 1
121 d 又 I / I , d 又 I / I

(二 )化学性质

关于碱式氯化镁的化学性质
,

我们进行

了下述的研究工作
。

1
.

M g O H C I与水的作用

碱式氯化镁是一种不稳定的中间产物
,

它在水中发生如下反应
:
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-
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图 3 M g O H C I 的 x 一射线粉末衍射图

M g O
·

W H 2 0

一
M g ( O H ) :

水解转化实验
,

若 M g O H C I按式 ( 1 )完 全

一
M g开 +

OZ H
一

(3 ) 水解转化计算应产生 M g 1C
2
量为

:

我们在室温 ( 2 5℃ )下进行 3 8次水中分解 五I g C I
:

% = 9 4% 欠 0
.

6 2 0 5 = 5 6
.

6 8 % ( 4 )

后溶液中碱度的测定
,

平均 10 毫升溶液消耗

O
.

0 5 N H C I为 0
.

1 9毫升
,

溶液中 ( O H
一

) 二

0
.

0 5 x o
.

1 9 X l o o毫克当量 /升
,

即 ( O H
一

) =

9
。

s x 1 o “ 4

克当量 /升
,

为 M g ( O H )
:

在 18 ℃

的溶解度值 1
.

8 x 1 0 “ 克当量 /升的 6倍
,

这

表明 M g O H CI 按式 ( 2 )有微弱的离解
,

但

溶液中碱度仍微弱
,

故可忽略不计
。

因此式

( 2 )式 ( 3) 为副反应
。

为了说 明 M g O H CI 按

式 ( 1 )进 行 水 解 的 程度
,

我 们 来用 含

M g O H C I为 9 4% ( H
:
O = 6 % )的样品 进 行

式 ( 4 )中 0
.

6 2 0 8 = M
M g e l :

/ ZM M : 。 二 c ,

产生的 M g O量为
:

M g O % 二 9 4 %
x 0

.

2 6 2 8 = 2 4
.

6 8% ( 5 )

式 ( 5 )中0
.

2 6 2 6 = M
M g 。

/ ZM M : 。 。 。 :

实验测得 M g CI
:

% 和 M g O % 与理论计

算值比较如表 ( 4 )所示
,

其平均错差不大
,

水中分解转化 率 在 95 % 以 上
。

这 就 表 明

M g O H CI 在水中按式 ( l) 进行反应
,

基 本

上是定量进行的
。

若用过量标准 酸 溶 解 由

表 4 M g O H CI 在 水 中 分 解 反 应 分 析 结 果
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器
M g O H C I在水中分解转化而形成的 M g。 ; W

H
:
O 再用标准碱滴定过量的酸计算 出 M g O

%
,

定量结果波动大
,

并且与用 M g 朴%计算结

果相差大
,

因此不宜用 H
+

耗计算 M g O H CI 或

M g O 含量
。

我们认为M g O H cl 水解转 化成

M g O 是固相转化
,

不易转化完全
。

直 接 用



酸溶解后测 M g竹 % 计算较好
。

从表闭所列结果可以看到若固样中不含

M ; O仅是M gO H C I时
,

由水中分解形成的不

溶物是 M g O
·

W H
Z
O

,

二克分子 M g O H CI 在

水中分解产生一克分子 M g O
·

W H
Z
O和一克

分子 M g C 1
2 。

若样品中含有 M g O H C I
·

了H
Z
O

+ M g CI
: · x H

:
O 可以用 酸 溶解 样 品 测 定

M g气酸溶 ) % 量
,

另一样 用 水 溶 测 定M g 升

(水 溶 ) %
,

酸溶和水溶样分别按下列公式计算

出样品中 M g O H C I吓和 M g C 1
2

%
。

M g O H CI % = 〔M g “
% (酸溶 )

一 M g朴 % (水溶 ) 〕只 2 火 3
.

2 5 7 ( 6 )

式中2 x 3
.

1 5 7 二 ZM
M : o H e :

/M
M g ,

M g C 1
2

% =
M g C I: % (水溶 )

一 0
.

6 19 6 x M g 0 H C I% ( 7 )

式中 0
.

6 1 9 6 = M
M : e 1 2

/ ZM
M : o H C ,

M g O H C I与水的反应说明在水氯 镁 石

试样热脱水过程中的水解产物为 M g O H CI
,

在水中转化为不溶于水的 M g O W H
:
O

,

这是

长期以来人们直接测定 M g O 来表示水解 产

物含量的原因
。

但是我们的研究结果强调指

出
,

一般水溶性 M g 1C
2

%是包括 M g O H CI 转

化产生的 M g CI
: ,

固样中真实的 M g C I
Z

应按

式 ( 7 )进行计算
。

2
.

M g O H CI 与稀酸作用

中南矿冶学院物化组〔 1 2〕测定 M g O H CI

含量时认为碱式氯化镁与稀酸作用的反应如

下
:

ZM g O H C I + ZH N O
。

一
M g C I

: + M g ( N O 。 )
: + Z H

Z

O ( 8 )

ZM g O H C I + H
:
5 0

`

一
M g C I

。 + M g S O ` + ZH
Z
O ( 9 )

在用稀硝酸测定 M g O H CI 的含 量 时
,

多次实验结果表明
,

由稀酸测定碱度计算出

M g O H C I的含量一般偏高
,

而且分析结果不

易平行
,

这是由于 M g O H C I在水溶液中的

反应复杂
,

不稳定
。

因此用稀酸与 M g O H C I

作用不能正确地测定M g O H CI 中的碱度
。

3
.

M g O H C I与 K a r l
,

F i s e h e r
试剂作用

水氯镁石脱水制取无水 M g 1C
2

过程中
,

由于在加热时反应复杂而又要水解
,

一般不

能采用烘干失重方法分析水 份
,

我 们 采 用

K
·

F 试剂测定了几种镁 化 合 物 中 的水 含

量〔 13〕 ,

得到良 好 的 结 果
,

但 产 物 中有

M g 0 H CI 时
,

水份测定结果偏高
,

为 了 解

决 M g O H C I与 K
·

F 试剂反应
,

进 行 了 下

面工作
。

I
·

M 柯尔蜀夫 〔1 4〕曾指出金属氧 化物

及氢氧化物一般与试剂中的 H l作用
,

碱土 金

属的氧化物或氢氧化物可进行以下反应
:

M O + ZH I-一 ) M l
: + H

:
0 ( 1 0 )

M ( O H )
: + ZH I-

) M l
: + ZH

:
O ( 1 1 )

对 M g O H C I没有进行过研究
,

我 们 采

用不同含水量的M g O H CI 与 K
·

F试剂反应
,

设反应式为
:

M g O H C I + ZH Iee 一 ) M g I
Z + H

:

O + H C I

( 12 )

按一克分子 M g O H CI 与 ZH I作用产生

一克分子水计算出 H
Z
O %

。

以 K
·

F 试剂 实

测水
,

结果如表 ( 5 )所示
:

H
Z
O样 (重量 ) %为差减法计算而得

。

由表 ( 5 )看出反应式 ( 12 )是正确的
,

即

一克分子 M g O H CI 与 K
·

F试剂作用产生一

克分子水
。

在测定样品中含有 M g O H CI 的

水份时
,

应扣除 M g O H CI 与 H l 作用 所 产

生水的含量
。

H Z O % 样 = H
Z
O % 测 一 0

.

2 34 7

x M g O H CI % ( 1 3 )

式中0
.

2 5选7 =
M

。 : 。

/ M二 : 。 H C :

结 语

( 1) 由水氯镁石在 3 5 0
“

C加热下得到部分

水解产物碱式氯化镁
,

通过无水乙醇纯化可

制得纯度为 97 %以上 的 M g O H C I
。

这 是一

种制取 M g O H CI 的简便方法
。

可通过 X一

射线分析来证实
。

并 得 到 M g O H CI
· x

H
: O



表 5 M gO H C I 与 K
·

P 试 荆 反 应 浏 定 结 某
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,
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一

竺竺一匕业竺一匕士竺- 匕竺叼到一竺竺上士全生一
-

…
。 · 。 4 7 3

…
。2

· 。 5

…
7

· 。5

…
4

·
1 5

1
2 9

·
4 5

…
2 9

·
2 2

{
一 。

·
8

1
。 ·

1 0 2 0

1
0 7

·
; 5

…
2

·
5 5

}
。 ·

3 7

…
2 5

·
3 6

!
2 4

·
7 7

…
一 2

·
3 7

{
。 · `。 3 7

{
。 7

· ` 5

{
2

·
5 5

{
。 ·

3 6

{
2 :

·
3 6

{
2 4

·
7 7

{
一 2

·
3 3

的红外和热分析图
。

( 2 )查明了 M g O H C I 在水溶液中的 行

为及其与 K
·

F 试剂的反应过程
,

为无 水 氯

化镁产品 中 M g CI
: ,

M g O H CI
,

H
Z
O 的 分

析数据处理提供 了依据
。

有关结果将在以后

进行报 导
。

本文中差热
,

X一射线和红外光谱分析
,

分别由薛方山
、

董继和和刘福敏同志帮助完

成特此致谢
。

( 1 )

( 2 )

( 3 )

( 4 )
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