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摘要:为了开拓镁资源高值化开发的新路径ꎬ以六水氯化镁为镁源ꎬ分别与 ＤꎬＬ－酒石酸、Ｄ－酒石酸、Ｌ－酒石酸反应ꎬ在温和

的条件下一步合成了 ３ 种酒石酸镁[Ｍｇ(ＤꎬＬ－ｔａｒｔ) (Ｈ２Ｏ) ２􀅰３Ｈ２Ｏ(Ⅰ)、Ｍｇ(Ｄ￣ｔａｒｔ) (Ｈ２Ｏ)􀅰１􀆰 ５Ｈ２Ｏ(Ⅱ)、Ｍｇ(Ｄ￣ｔａｒｔ) (Ⅲ)]ꎮ
结果表明ꎬ在常温水溶液体系中合成了产品 Ｍｇ(ＤꎬＬ－ｔａｒｔ) (Ｈ２Ｏ) ２􀅰３Ｈ２Ｏ(Ⅰ)ꎬ最佳合成条件为反应温度－５℃、ｐＨ ８􀆰 ００ 且体

系中乙醇体积分数达到 ０􀆰 ３６ 时反应 １ ｈꎻ通过水－乙醇混合溶剂合成了产品 Ｍｇ(Ｄ￣ｔａｒｔ) (Ｈ２Ｏ)􀅰１􀆰 ５Ｈ２Ｏ(Ⅱ)ꎬ最佳反应条件为

反应温度 ６０℃、ｐＨ 为 ６􀆰 ００~７􀆰 ００ 且体系内乙醇体积分数达到 ０􀆰 ４６ 时反应 ２４ ｈꎻ分别在温和的水热条件下或水－ＤＭＡＣ 混合溶

剂体系中合成无结晶水的产品 Ｍｇ(Ｄ￣ｔａｒｔ)(Ⅲ)ꎬ当 ＤＭＡＣ 体积分数达到 ０􀆰 ５５ 时产物 Ｍｇ(Ｄ￣ｔａｒｔ)(Ⅲ)达到最佳产率超过 ９４％ꎮ
同时考察了合成条件对产物晶体形貌及收率的影响ꎮ
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　 　 我国是一个镁资源大国ꎬ液态镁资源储量居世

界前三位ꎮ 液态镁资源以氯化镁为主ꎬ通常作为海

水提钾等工艺的副产物被浪费ꎬ乃至污染环境而被

称为“镁害” [１]ꎮ 解决“镁害”的关键在于寻找高值

化开发利用的渠道ꎬ瓶颈在于基于廉价镁源的精细

化工产品的研发[２]ꎮ
酒石酸镁[ＭｇＣ４Ｈ４Ｏ６ꎬ简写为 Ｍｇ(ｔａｒｔ)]是一种

生物医药化工产品ꎬ医学上可用于预防和治疗肾结

石ꎬ或作为镁补充剂[３]ꎬ是一种手性有机－无机杂化

致密结构材料ꎬ能够在 ４００℃ 高温下保持结构稳

定[４－５]ꎮ 相近的酒石酸铒、镧、锰等[６－９]和酒石酸钙、
锶、钡等碱土金属盐普遍具有良好的非线性光学性

质、铁电性和压电性[１０－１４]ꎬ但酒石酸镁的相关研究较

少ꎬ主要作为潜在的海水提钾介质材料而被重视[１３]ꎮ
文献[４ꎬ１８－１９]中ꎬ主要以四水乙酸镁为镁源ꎬ

采用水热法或溶胶－凝胶法合成了 ９ 种不同结构的

酒石酸镁ꎬ合成温度为 １００~２００℃ꎬ合成条件要求比

较高ꎮ 笔者利用廉价易得的氯化镁为镁源ꎬ在温和

的条件下分别一步合成了 ３ 种酒石酸镁[Ｍｇ(ＤꎬＬ－
ｔａｒｔ) ( Ｈ２Ｏ) ２􀅰３Ｈ２Ｏ ( Ⅰ)、 Ｍｇ ( Ｄ￣ｔａｒｔ ) ( Ｈ２Ｏ)􀅰
１􀆰 ５Ｈ２Ｏ(Ⅱ)、Ｍｇ(Ｄ￣ｔａｒｔ)(Ⅲ)] [１６－１７]ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 主要试剂与仪器

ＤꎬＬ－酒石酸ꎬ分析纯ꎬ上海阿拉丁生化科技股

份有限公司生产ꎻＤ－酒石酸、Ｌ－酒石酸ꎬ圴为分析

􀅰４８１􀅰
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纯ꎬ上海麦克林生化科技有限公司生产ꎻ六水氯化镁、
氢氧化钠、无水乙醇、ＮꎬＮ－二甲基乙酰胺(ＤＭＡＣ)ꎮ

Ｔｅｎｓｏｒ ２７ 傅里叶变换红外光谱仪、Ｄ８ Ｘ 射线衍

射分析仪ꎬ德国布鲁克公司生产ꎻＳ－４８００ 扫描电子

显微镜ꎬ日立高新技术有限公司生产ꎻｐＨ－１００ 笔式

酸度计ꎬ上海力辰邦西仪器科技有限公司生产ꎻ
ＷＫＬ－７０２ 颗粒图像分析仪ꎬ上海仪电物理光学仪器

有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １　 ＤꎬＬ－酒石酸为原料的合成方法

称取 ３􀆰 ００ ｇ ＤꎬＬ－酒石酸溶于 ３０ ｍＬ 去离子水ꎬ
以与酒石酸物质的量比 １ ∶ １的比例称取 ４􀆰 ０７ ｇ 在

６０℃下烘干 ２４ ｈ 以上的六水氯化镁固体溶于 ２０ ｍＬ
去离子水ꎮ 将氯化镁溶液缓慢滴入酒石酸溶液中充

分混合ꎮ 以与酒石酸物质的量比 １ ∶ ２的比例称取

１􀆰 ６０ ｇ 氢氧化钠固体溶于 ２０ ｍＬ 去离子水ꎬ将氢氧

化钠溶液在 １０ ｍｉｎ 内缓慢滴入酒石酸与氯化镁的

混合溶液ꎬ搅拌反应 ２４ ｈꎮ
反应结束后抽滤ꎬ用少量去离子水洗涤 ３ 次ꎮ

将滤饼置于培养皿中ꎬ覆盖保鲜膜并戳孔ꎬ于 ６０℃
烘箱中干燥 ２４ ｈꎮ 将干燥的产物粉末分装进样品袋

中ꎬ称重记录产物质量ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 Ｄ－酒石酸为原料的合成方法

以 Ｄ－酒石酸进行反应ꎬ将酒石酸、氯化镁和氢

氧化钠溶液混合均匀之后ꎬ量取 ４０ ｍＬ 有机溶剂ꎬ缓
慢倒入混合溶液中ꎮ 其余实验步骤与 １􀆰 ２􀆰 １ 一致ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 数据分析

根据最终产物的 ＸＲＤ 谱图ꎬ与文献相比对和分

析ꎬ得到最终产物的分子组成和相对分子质量ꎮ 按

照下述公式进一步计算产率:
产率 ＝ [(ｍ × Ｎ) / (Ｍ × ｎ)] × １００％ (１)

式中:ｍ 为最终产物质量ꎻｎ 为产物的相对分子质

量ꎻＮ 为指定反应物的相对分子质量ꎻＭ 为指定反应

物的反应物质量ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ４　 结构表征

ＸＲＤ 测定条件:铜靶ꎬ电压为 ４０ ｋＶꎬ电流为

１００ ｍＡꎬ步长为 ０􀆰 ０２°ꎬ扫描范围 ２θ 为 ５ ~ ７０°ꎬ扫描

速度为 ４° / ｍｉｎꎮ ＳＥＭ 测定条件:通过 Ｓ－４８００ 扫描

电镜 对 样 品 表 面 形 貌 进 行 观 察ꎬ 加 速 电 压 为

１０􀆰 ０ ｋＶꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 Ｍｇ(ＤꎬＬ－ｔａｒｔ)(Ｈ２Ｏ) ２􀅰３Ｈ２Ｏ(Ⅰ)的合成

文献[ ４] 中报道的 Ｍｇ (ＤꎬＬ － ｔａｒｔ) ( Ｈ２Ｏ) ２􀅰

３Ｈ２Ｏ(Ⅰ)的合成方法为:将 １􀆰 ００ ｍｍｏｌ ＤꎬＬ－酒石

酸与四水乙酸镁溶于 １０ ｍＬ 去离子水中ꎬｐＨ ＝ ４ꎬ以
２０ ｍＬ 闪烁瓶为容器ꎬ在 １００℃下水热反应 ４８ ｈꎬ于
６０℃烘干ꎬ得到产物ꎮ
２􀆰 １􀆰 １　 反应时间对 Ｍｇ(ＤꎬＬ－ｔａｒｔ) (Ｈ２Ｏ) ２􀅰３Ｈ２Ｏ
(Ⅰ)产率的影响

考察了常温水溶液体系下不同反应时间对 Ｍｇ
(ＤꎬＬ－ｔａｒｔ)(Ｈ２Ｏ) ２􀅰３Ｈ２Ｏ(Ⅰ)合成的影响ꎬ实验方

法同 １􀆰 ２􀆰 １ꎮ 选取质地均一的产品进行 ＸＲＤ 表征ꎬ
结果如图 １ 所示ꎬ所有峰都与文献[１５]中报道的

Ｍｇ(ＤꎬＬ－ｔａｒｔ) (Ｈ２Ｏ) ２􀅰３Ｈ２Ｏ 一致ꎬ确认产物为 Ｍｇ
(ＤꎬＬ－ｔａｒｔ) (Ｈ２Ｏ) ２􀅰３Ｈ２Ｏ(Ⅰ)ꎮ 其产率分析结果

如图 ２ 所示ꎮ

图 １　 产物Ⅰ ＸＲＤ 图谱

１—产物质量ꎻ２—产率

图 ２　 反应时间对

Ｍｇ(ＤꎬＬ－ｔａｒｔ)(Ｈ２Ｏ) ２􀅰３Ｈ２Ｏ(Ⅰ)的影响

由图 ２ 可知ꎬ反应进行到第 ２１~７２ ｈ 的区间内ꎬ
产物质量和产率没有明显变化ꎬ可以认为在 ２１ ｈ 之

后反应进行完全ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 ｐＨ 对 Ｍｇ(ＤꎬＬ－ｔａｒｔ) (Ｈ２Ｏ) ２􀅰３Ｈ２Ｏ(Ⅰ)产

率的影响

以 ５ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＮａＯＨ 溶液调节酒石酸－氯化镁

反应溶液的 ｐＨꎬ随后补充去离子水至 ７０ ｍＬꎬ其余

实验方法同 １􀆰 ２􀆰 １ꎮ 考察了不同反应 ｐＨ 对 Ｍｇ
(ＤꎬＬ－ｔａｒｔ) (Ｈ２Ｏ) ２􀅰３Ｈ２Ｏ(Ⅰ)合成的影响ꎮ 取质

地均一的产品测定 ＸＲＤ 图同图 １ꎬ确定产物为 Ｍｇ
(ＤꎬＬ－ｔａｒｔ) (Ｈ２Ｏ) ２􀅰３Ｈ２Ｏ(Ⅰ)ꎮ 其产率分析结果

如图 ３ 所示ꎮ
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１—产物质量ꎻ２—产率

图 ３　 反应 ｐＨ 对

Ｍｇ(ＤꎬＬ－ｔａｒｔ)(Ｈ２Ｏ) ２􀅰３Ｈ２Ｏ(Ⅰ)的影响

由图 ３ 可知ꎬ当 ４<ｐＨ<４􀆰 ８ 时ꎬ产率随着 ｐＨ 的

增高而快速增加ꎻ当 ４􀆰 ８<ｐＨ<６􀆰 ０ 时ꎬ产率相对稳

定ꎻ当 ６􀆰 ００<ｐＨ<８􀆰 ００ 时ꎬ随着 ｐＨ 的升高ꎬ产率缓慢

提高ꎬ并最终在 ｐＨ＝ ８􀆰 ００ 时达到最佳ꎻ当 ８􀆰 ００<ｐＨ
<９􀆰 ４０ 时ꎬ产率随着 ｐＨ 的增加而快速降低ꎮ 综上

所述ꎬ该反应方法中 ｐＨ ＝ ８􀆰 ００ 是 ＤꎬＬ－酒石酸镁产

品的最佳合成条件ꎮ
除此之外ꎬ当 ｐＨ 处于 ４􀆰 ８０~６􀆰 ００ 区间内ꎬ产率

浮动较小ꎮ 在其他的合成条件中ꎬ选择恰好中和酒

石酸的反应物比例时ꎬ反应物溶液的 ｐＨ 在此区间

内ꎬ因此是一个合理的非对照的实验条件ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 温度对 Ｍｇ(ＤꎬＬ－ｔａｒｔ) (Ｈ２Ｏ) ２􀅰３Ｈ２Ｏ(Ⅰ)
产率的影响

以恒温冰箱、冰袋、集热式磁力搅拌器提供温度

环境ꎬ其余实验方法同 １􀆰 ２􀆰 １ꎮ 考察了反应温度对

Ｍｇ(ＤꎬＬ－ｔａｒｔ) (Ｈ２Ｏ) ２􀅰３Ｈ２Ｏ(Ⅰ)合成的影响ꎬ取
６０℃下合成的产物进行 ＸＲＤ 表征ꎬ结果同图 １ꎬ确
认产物为 Ｍｇ(ＤꎬＬ－ｔａｒｔ) (Ｈ２Ｏ) ２􀅰３Ｈ２Ｏ(Ⅰ)ꎬ其产

率分析结果如图 ４ 所示ꎮ

１—产物质量ꎻ２—产率

图 ４　 反应温度对

Ｍｇ(ＤꎬＬ－ｔａｒｔ)(Ｈ２Ｏ) ２􀅰３Ｈ２Ｏ(Ⅰ)的影响

由图 ４ 可知ꎬ在该反应条件下ꎬＭｇ(ＤꎬＬ－ｔａｒｔ)
(Ｈ２Ｏ) ２􀅰３Ｈ２Ｏ(Ⅰ)的产量随着反应温度的升高而

明显降低ꎬ表明高温不利于该产物的生成ꎮ 考虑到

温度低于－５℃以后反应溶液将结冰ꎬ综合实验的复

杂程度ꎬ选择 ２５℃作为兼顾合成方法复杂度与产率

的反应温度ꎮ 不同反应温度下合成的 Ｍｇ(ＤꎬＬ －
ｔａｒｔ)(Ｈ２Ｏ) ２􀅰３Ｈ２Ｏ(Ⅰ)产物形貌如图 ５ 所示ꎮ

(ａ)－５℃ (ｂ)２５℃

(ｃ)６０℃

图 ５　 不同温度下

Ｍｇ(ＤꎬＬ－ｔａｒｔ)(Ｈ２Ｏ) ２􀅰３Ｈ２Ｏ(Ⅰ)产物的形貌

由图 ５ 可知ꎬ随着反应温度的升高ꎬ晶体的颗粒

尺寸逐渐缩小ꎬ从－５℃时的 ５０ μｍ 到 ６０℃时的不到

２０ μｍꎬ形状从条状变成颗粒状ꎮ
２􀆰 １􀆰 ４　 乙醇溶剂对 Ｍｇ(ＤꎬＬ－ｔａｒｔ) (Ｈ２Ｏ) ２􀅰３Ｈ２Ｏ
(Ⅰ)产率的影响

以 ＤꎬＬ－酒石酸为反应物ꎬ选择乙醇作为掺入

的有机溶剂ꎬ其他反应条件与 １􀆰 ２􀆰 １ 一致ꎮ 对 ２ 种

溶剂掺入下合成的质地均一产物进行 ＸＲＤ 表征ꎬ结
果同图 １ꎬ证明在该条件下合成的产物就是 Ｍｇ
(ＤꎬＬ－ｔａｒｔ) (Ｈ２Ｏ) ２􀅰３Ｈ２Ｏ(Ⅰ)ꎮ 产率分析结果如

表 １、表 ２ 所示ꎮ
表 １　 溶剂水用量为 ７０ ｍＬ 时乙醇用量对产物

Ｍｇ(ＤꎬＬ－ｔａｒｔ)(Ｈ２Ｏ) ２􀅰３Ｈ２Ｏ(Ⅰ)的影响

ＥｔＯＨ 用量 / ｍＬ １０ ２０ ３０ ４０ ５０ ６０ ７０
体积分数 ０􀆰 １３ ０􀆰 ２２ ０􀆰 ３０ ０􀆰 ３６ ０􀆰 ４２ ０􀆰 ４６ ０􀆰 ５０
产物质量 / ｇ ３􀆰 ２０ ３􀆰 ２７ ３􀆰 ６１ ３􀆰 ８２ ３􀆰 ８０ ３􀆰 ８４ ３􀆰 ８３
产率 / ％ ６０􀆰 ９６ ６２􀆰 ３０ ６８􀆰 ７８ ７２􀆰 ７８ ７２􀆰 ４０ ７３􀆰 １６ ７２􀆰 ９７

表 ２　 总溶剂用量为 １１０ ｍＬ 时乙醇用量对产物

Ｍｇ(ＤꎬＬ－ｔａｒｔ)(Ｈ２Ｏ) ２􀅰３Ｈ２Ｏ(Ⅰ)的影响

ＥｔＯＨ 用量 / ｍＬ ４０ ５０ ６０ ７０ ８０
体积分数 ０􀆰 ３６ ０􀆰 ４５ ０􀆰 ５５ ０􀆰 ６４ ０􀆰 ７３
产物质量 / ｇ ３􀆰 ８２ ３􀆰 ８１ ３􀆰 ８４ ３􀆰 ８２ ３􀆰 ８４
产率 / ％ ７２􀆰 ７８ ７２􀆰 ５９ ７３􀆰 １６ ７２􀆰 ７８ ７３􀆰 １６

由表 １ 可知ꎬ在水用量固定为 ７０ ｍＬ 时ꎬ随着乙
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醇用量的增加ꎬ产物产率也随之增加ꎬ直至乙醇用量

达到 ４０ ｍＬ 后达到稳定ꎬ产率约为 ７３􀆰 ００％ꎮ 由表 ２
可知ꎬ在乙醇与水总体积用量固定为 １１０ ｍＬ 的基础

上ꎬ当乙醇体积分数不小于 ０􀆰 ３６ 时ꎬ产物的产率也

基本保持一致ꎮ
因此ꎬ最佳溶剂配比是 ４０ ｍＬ 乙醇与 ７０ ｍＬ 水

的混合ꎮ
４０ ｍＬ 乙醇掺入时的 Ｍｇ(ＤꎬＬ－ｔａｒｔ) (Ｈ２Ｏ) ２􀅰

３Ｈ２Ｏ(Ⅰ)的形貌如图 ６ 所示ꎮ

(ａ) (ｂ)

(ｃ) (ｄ)

图 ６　 ４０ ｍＬ 乙醇掺入时的

Ｍｇ(ＤꎬＬ－ｔａｒｔ)(Ｈ２Ｏ) ２􀅰３Ｈ２Ｏ(Ⅰ)的形貌

由图 ６ 可知ꎬＭｇ(ＤꎬＬ－ｔａｒｔ)(Ｈ２Ｏ) ２􀅰３Ｈ２Ｏ(Ⅰ)
晶体呈现簇状ꎬ由细长条状的晶体扇形汇聚生长而

成ꎬ长度可以超过 ５０ μｍꎮ 同时也观察到了有 ２ 片

或更多的晶簇从中心点向两边乃至四角发散ꎬ呈现

直线型或 Ｘ 型ꎬ长度可达 １００ μｍꎮ
２􀆰 １􀆰 ５　 不同形貌产物 Ｍｇ(ＤꎬＬ－ｔａｒｔ)(Ｈ２Ｏ) ２􀅰３Ｈ２Ｏ
(Ⅰ)的合成

以 Ｄ－酒石酸和 Ｌ－酒石酸为反应物ꎬ分别配制 ２
种酒石酸的反应溶液后ꎬ静置 １ｄꎬ再将 ２ 种酒石酸

溶液混合ꎬ静置反应 ７２ ｈꎮ 其余实验方法同 １􀆰 ２􀆰 １ꎮ
不同浓度下的产物 Ｍｇ(ＤꎬＬ － ｔａｒｔ) (Ｈ２Ｏ) ２􀅰３Ｈ２Ｏ
(Ⅰ)的形貌如图 ７ 所示ꎬ浓度以反应物酒石酸用量

(ｇ / １００ ｍＬ)计ꎮ

(ａ)２􀆰 ８６ ｇ / １００ ｍＬ (ｂ)３􀆰 ５７ ｇ / １００ ｍＬ

(ｃ)４􀆰 ２９ ｇ / １００ ｍＬ (ｄ)７􀆰 １４ ｇ / １００ ｍＬ

(ｅ)４􀆰 ２９ ｇ / １００ ｍＬ (ｆ)５􀆰 ７１ ｇ / １００ ｍＬ

(ｇ)５􀆰 ００ ｇ / １００ ｍＬ (ｈ)５􀆰 ００ ｇ / １００ ｍＬ

图 ７　 产物 Ｍｇ(ＤꎬＬ－ｔａｒｔ)(Ｈ２Ｏ)２􀅰３Ｈ２Ｏ(Ⅰ)的形貌

由图 ７ 可知ꎬ通过调节反应物浓度ꎬ可以选择性
获取多种不同形貌的 Ｍｇ(ＤꎬＬ－ｔａｒｔ) (Ｈ２Ｏ) ２􀅰３Ｈ２Ｏ
(Ⅰ)晶体产物ꎮ
２􀆰 ２　 Ｍｇ(Ｄ￣ｔａｒｔ)(Ｈ２Ｏ)􀅰１􀆰 ５Ｈ２Ｏ(Ⅱ)的合成

文献[４]中报道的 Ｍｇ(Ｄ￣ｔａｒｔ) (Ｈ２Ｏ)􀅰１􀆰 ５Ｈ２Ｏ
(Ⅱ)的合成方法为:将 １􀆰 ００ ｍｍｏｌ Ｄ－酒石酸与四水

乙酸镁溶于 １０ ｍＬ 去离子水中ꎬｐＨ ＝ ４ꎬ以 ２３ ｍＬ 聚

四氟乙烯内衬的反应釜为容器ꎬ在 １００℃下水热反

应 ４８ ｈꎬ于 ６０℃烘干ꎬ得到产物ꎮ
２􀆰 ２􀆰 １　 反应时间与反应物浓度共同对 Ｍｇ(Ｄ￣ｔａｒｔ)
(Ｈ２Ｏ)􀅰１􀆰 ５Ｈ２Ｏ(Ⅱ)产率的影响

考察了不同质量浓度下 Ｍｇ(Ｄ￣ｔａｒｔ) (Ｈ２Ｏ)􀅰
１􀆰 ５Ｈ２Ｏ(Ⅱ)反应时间的影响ꎬ选择质地均一的产物

进行 ＸＲＤ 表征ꎬ如图 ８ 所示ꎬ所有的峰都与文献[４]
　 　 　 　 　 　 　

图 ８　 产物 Ｍｇ(Ｄ￣ｔａｒｔ)(Ｈ２Ｏ)􀅰１􀆰 ５Ｈ２Ｏ(Ⅱ)
ＸＲＤ 图谱
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报道的 Ｍｇ(Ｄ￣ｔａｒｔ) (Ｈ２Ｏ)􀅰１􀆰 ５Ｈ２Ｏ 一致ꎬ确认产物

为 Ｍｇ(Ｄ￣ｔａｒｔ)(Ｈ２Ｏ)􀅰１􀆰 ５Ｈ２Ｏ(Ⅱ)ꎮ 产率分析结果

如图 ９ 所示ꎮ

１—５􀆰 ００ ｇ / １００ ｍＬꎻ２—５􀆰 ７１ ｇ / １００ ｍＬꎻ３—６􀆰 ４３ ｇ / １００ ｍＬꎻ
４—７􀆰 １４ ｇ / １００ ｍＬꎻ５—７􀆰 ８６ ｇ / １００ ｍＬꎻ６—８􀆰 ５７ ｇ / １００ ｍＬꎻ

７—１０􀆰 ００ ｇ / １００ ｍＬ

图 ９　 反应浓度－时间对产物

Ｍｇ(Ｄ￣ｔａｒｔ)(Ｈ２Ｏ)􀅰１􀆰 ５Ｈ２Ｏ(Ⅱ)的影响

由图 ９ 可知ꎬ随着反应物浓度的增长ꎬ反应速度

明显加快ꎻ时间推进到 ６０~７２ ｈ 时ꎬ所有条件下的反

应都达到了平衡ꎮ 因此ꎬ在纯水溶液中合成 Ｍｇ(Ｄ￣
ｔａｒｔ) ( Ｈ２Ｏ)􀅰１􀆰 ５Ｈ２Ｏ (Ⅱ)ꎬ宜选 ７２ ｈ 作为反应

时间ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 温度对 Ｍｇ(Ｄ￣ｔａｒｔ) (Ｈ２Ｏ)􀅰１􀆰 ５Ｈ２Ｏ(Ⅱ)产

率的影响

以 Ｄ － 酒石酸为反应物ꎬ 其余实验方法同

１􀆰 ２􀆰 １ꎮ 测定 ６０℃下的产物的 ＸＲＤ 同图 ８ꎬ确认产

物为 Ｍｇ(Ｄ￣ｔａｒｔ)(Ｈ２Ｏ)􀅰１􀆰 ５Ｈ２Ｏ(Ⅱ)ꎮ 考察了不同

温度对 Ｍｇ(Ｄ￣ｔａｒｔ) (Ｈ２Ｏ)􀅰１􀆰 ５Ｈ２Ｏ(Ⅱ)合成的影

响ꎬ结果如图 １０ 所示ꎮ

１—产物质量ꎻ２—产率

图 １０　 反应温度对

Ｍｇ(Ｄ￣ｔａｒｔ)(Ｈ２Ｏ)􀅰１􀆰 ５Ｈ２Ｏ(Ⅱ)的影响

由图 １０ 可知ꎬ当反应温度在室温 ２５~６０℃之间

时ꎬ产物 Ｍｇ(Ｄ￣ｔａｒｔ) (Ｈ２Ｏ)􀅰１􀆰 ５Ｈ２Ｏ(Ⅱ)的产率随

着温度的提高而增加ꎻ在反应温度为 ６０℃时ꎬ产率

达到最佳ꎮ
６０℃下合成的产物 Ｍｇ(Ｄ￣ｔａｒｔ)(Ｈ２Ｏ)􀅰１􀆰 ５Ｈ２Ｏ

(Ⅱ)的形貌如图 １１ 所示ꎮ

图 １１　 ６０℃下合成的产物

Ｍｇ(Ｄ￣ｔａｒｔ)(Ｈ２Ｏ)􀅰１􀆰 ５Ｈ２Ｏ(Ⅱ)的形貌

由图 １１ 可知ꎬ该方法合成的晶体具有特征性形

貌ꎬ呈现光滑的八面体形ꎬ表面光滑且高度均一ꎬ单
个规整的八面体晶体的最长边长约为 １００ μｍꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 ｐＨ 对 Ｍｇ(Ｄ￣ｔａｒｔ)(Ｈ２Ｏ)􀅰１􀆰 ５Ｈ２Ｏ(Ⅱ)产率

的影响

反应溶液配制同 １􀆰 ２􀆰 ２ꎬｐＨ 调节方法同 ２􀆰 １􀆰 ２ꎮ
选取形貌均一产物测定 ＸＲＤ 谱图同图 ８ꎬ确认产物

为 Ｍｇ(Ｄ￣ｔａｒｔ)(Ｈ２Ｏ)􀅰１􀆰 ５Ｈ２Ｏ(Ⅱ)ꎮ 考察了不同反

应 ｐＨ 对 Ｍｇ(Ｄ￣ｔａｒｔ)(Ｈ２Ｏ)􀅰１􀆰 ５Ｈ２Ｏ(Ⅱ)合成的影

响ꎬ结果如图 １２ 所示ꎮ

１—产物质量ꎻ２—产率

图 １２　 反应 ｐＨ 对

Ｍｇ(Ｄ￣ｔａｒｔ)(Ｈ２Ｏ)􀅰１􀆰 ５Ｈ２Ｏ(Ⅱ)的影响

由图 １２ 可知ꎬ 在 ｐＨ < ５􀆰 ００ 时ꎬ Ｍｇ ( Ｄ￣ｔａｒｔ )
(Ｈ２Ｏ)􀅰１􀆰 ５Ｈ２Ｏ(Ⅱ)的产率随着 ｐＨ 的增加而快速

增加ꎻ在 ｐＨ 为 ５􀆰 ００ ~ ６􀆰 ８０ 的区间内增速放缓ꎻ在
ｐＨ＝ ６􀆰 ８０ 时达到最高产率ꎻ在 ｐＨ>６􀆰 ８０ 时ꎬ产率随

着 ｐＨ 的增加而降低ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ４ 　 ＥｔＯＨ 溶 剂 掺 入 对 Ｍｇ ( Ｄ￣ｔａｒｔ) ( Ｈ２Ｏ)􀅰
１􀆰 ５Ｈ２Ｏ(Ⅱ)产率的影响

反应溶液配制同 １􀆰 ２􀆰 ２ꎬ 其 余 实 验 方 法 同

２􀆰 １􀆰 ４ꎬ选取形貌均一产物测定 ＸＲＤ 表征同图 ８ꎬ确
认产物为 Ｍｇ(Ｄ￣ｔａｒｔ)(Ｈ２Ｏ)􀅰１􀆰 ５Ｈ２Ｏ(Ⅱ)Ⅱꎮ 结果

如表 ３、表 ４ 所示ꎮ
由表 ３、表 ４ 可知ꎬ乙醇的用量和使用比例都能

够极大促进产物 Ｍｇ(Ｄ￣ｔａｒｔ)(Ｈ２Ｏ)􀅰１􀆰 ５Ｈ２Ｏ(Ⅱ)的
生成ꎮ 水的用量固定为 ７０ ｍＬ 时ꎬ产率随着乙醇用

􀅰８８１􀅰



２０２４ 年 ２ 月 李欣阳等:三种酒石酸镁的合成研究

　 　 　 　 　 　 　表 ３　 溶剂水用量为 ７０ ｍＬ 时乙醇用量对产物

Ｍｇ(Ｄ￣ｔａｒｔ)(Ｈ２Ｏ)􀅰１􀆰 ５Ｈ２Ｏ(Ⅱ)Ⅱ的影响

ＥｔＯＨ 用量 / ｍＬ ２０ ３０ ４０ ５０ ６０ ８０

体积分数 ０􀆰 ２２ ０􀆰 ３０ ０􀆰 ３６ ０􀆰 ４２ ０􀆰 ４６ ０􀆰 ５３

产物质量 / ｇ ２􀆰 ６９ ２􀆰 ８８ ３􀆰 ０１ ３􀆰 １４ ３􀆰 ３２ ３􀆰 ３４

产率 / ％ ６１􀆰 ８６ ６６􀆰 ２３ ６９􀆰 ２２ ７２􀆰 ２１ ７６􀆰 ３５ ７６􀆰 ８１

表 ４　 总溶剂用量为 １１０ ｍＬ 时乙醇用量对产物

Ｍｇ(Ｄ￣ｔａｒｔ)(Ｈ２Ｏ)􀅰１􀆰 ５Ｈ２Ｏ(Ⅱ)的影响

ＥｔＯＨ 用量 / ｍＬ ４０ ５０ ６０ ７０ ８０

体积分数 ０􀆰 ３６ ０􀆰 ４５ ０􀆰 ５５ ０􀆰 ６４ ０􀆰 ７３

产物质量 / ｇ ３􀆰 ０１ ３􀆰 ４１ ３􀆰 ７７ ３􀆰 ９６ ４􀆰 ０１

产率 / ％ ６９􀆰 ２２ ７８􀆰 ４２ ８６􀆰 ７０ ９１􀆰 ０７ ９２􀆰 ２２

量的增加而增加ꎬ但当乙醇体积分数达到 ０􀆰 ４６ 后ꎬ
增长基本停止ꎬ可认为是最佳溶剂配比ꎻ当使用的溶

剂总体积固定在 １１０ ｍＬ 时ꎬ随着乙醇体积分数增

加、溶剂水体积分数减少ꎬ反应物水溶液被浓缩ꎬ产
率也快速增长ꎬ在乙醇体积分数达到 ０􀆰 ５５ ~ ０􀆰 ６４ 时

反应达到平衡ꎮ
４０ ｍＬ 乙醇掺入时产物 Ｍｇ (Ｄ￣ｔａｒｔ) ( Ｈ２Ｏ)􀅰

１􀆰 ５Ｈ２Ｏ(Ⅱ)Ⅱ的形貌如图 １３ 所示ꎮ

(ａ) (ｂ)

图 １３　 ４０ ｍＬ 乙醇掺入时产物

Ｍｇ(Ｄ￣ｔａｒｔ)(Ｈ２Ｏ)􀅰１􀆰 ５Ｈ２Ｏ(Ⅱ)的形貌

由 １３ 可知ꎬＭｇ(Ｄ￣ｔａｒｔ) (Ｈ２Ｏ)􀅰１􀆰 ５Ｈ２Ｏ(Ⅱ)晶
体呈现彼此黏连聚团的多个球状晶体的形貌ꎬ晶体

表面粗糙不平ꎬ单个晶体的直径在 ５０ ~ １００ μｍꎬ形
状均一ꎮ
２􀆰 ３　 Ｍｇ(Ｄ￣ｔａｒｔ)(Ⅲ)的合成

文献[４]中报道的 Ｍｇ(Ｄ￣ｔａｒｔ)(Ⅲ)的合成方法

为:在真空下于 ８５℃ 氧化铝舟中加热分解 Ｍｇ(Ｄ￣
ｔａｒｔ)(Ｈ２Ｏ)􀅰１􀆰 ５Ｈ２Ｏ(Ⅱ) １２ ｈꎬ得到产物 Ｍｇ (Ｄ￣
ｔａｒｔ)(Ⅲ)ꎮ
２􀆰 ３􀆰 １　 ＤＭＡＣ 溶剂掺入对 Ｍｇ(Ｄ￣ｔａｒｔ) (Ⅲ)合成的

影响

以 Ｄ－酒石酸为反应物、ＤＭＡＣ 为掺入溶剂ꎬ其
余实验方法同 ２􀆰 １􀆰 ４ꎬ测定产物 ＸＲＤ 谱图如图 １４ 所

示ꎮ 从图 １４ 中可以看出ꎬ所有峰都与文献[１３]报

道计算模拟的 Ｍｇ(Ｄ￣ｔａｒｔ)一致ꎬ确认产物为 Ｍｇ(Ｄ￣
ｔａｒｔ)(Ⅲ)ꎮ 产率分析结果如表 ５、表 ６ 所示ꎮ

图 １４　 产物Ⅲ ＸＲＤ 图谱

表 ５　 溶剂水用量为 ７０ ｍＬ 时 ＤＭＡＣ 用量对产物

Ｍｇ(Ｄ￣ｔａｒｔ)(Ⅲ)的影响

ＤＭＡＣ 用量 / ｍＬ １０ ２０ ４０ ５０ ６０ ８０

体积分数 ０􀆰 １３ ０􀆰 ２２ ０􀆰 ３６ ０􀆰 ４２ ０􀆰 ４６ ０􀆰 ５３

产物质量 / ｇ ２􀆰 ４３ ２􀆰 ６３ ３􀆰 ０１ ３􀆰 ０８ ３􀆰 １７ ３􀆰 ２１

产率 / ％ ７０􀆰 ４９ ７６􀆰 ２９ ８７􀆰 ３１ ８９􀆰 ３４ ９１􀆰 ９５ ９３􀆰 １１

表 ６　 总溶剂用量为 １１０ ｍＬ 时 ＤＭＡＣ 用量对产物

Ｍｇ(Ｄ￣ｔａｒｔ)(Ⅲ)的影响

ＤＭＡＣ 用量 / ｍＬ ４０ ５０ ６０ ７０ ８０

体积分数 ０􀆰 ３６ ０􀆰 ４５ ０􀆰 ５５ ０􀆰 ６４ ０􀆰 ７３

产物质量 / ｇ ３􀆰 ０１ ３􀆰 １４ ３􀆰 ２３ ３􀆰 ２５ ３􀆰 ２６

产率 / ％ ８７􀆰 ３１ ９１􀆰 ０８ ９３􀆰 ６９ ９４􀆰 ２７ ９４􀆰 ５６

由表 ５、表 ６ 可知ꎬ当只改变 ＤＭＡＣ 用量时ꎬＭｇ
(Ｄ￣ｔａｒｔ)(Ⅲ)的产率随着 ＤＭＡＣ 用量的增加而增

加ꎻ当固定溶液总体积分数、改变溶剂比例时ꎬ
ＤＭＡＣ 同样表现出了促进作用ꎬ在 ＤＭＡＣ 体积分数

为 ０􀆰 ６４~０􀆰 ７３ 时达到最佳ꎬ此时产率超过 ９４􀆰 ００％ꎮ
４０ ｍＬ ＤＭＡＣ 掺入时的产物 Ｍｇ(Ｄ￣ｔａｒｔ)(Ⅲ)的

形貌如图 １５ 所示ꎮ

图 １５　 ４０ ｍＬ ＤＭＡＣ 掺入时的产物

Ｍｇ(Ｄ￣ｔａｒｔ)(Ⅲ)的形貌

由图 １５ 可知ꎬ水－ＤＭＡＣ 溶剂中合成的产物 Ｍｇ
(Ｄ￣ｔａｒｔ)(Ⅲ)的结晶程度较其他酒石酸镁产物低ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 水热法对 Ｍｇ(Ｄ￣ｔａｒｔ)(Ⅲ)合成的影响

以 Ｄ－酒石酸为原料配制反应物溶液ꎬ取 ３５ ｍＬ

􀅰９８１􀅰
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混合溶液置于 ５０ ｍＬ 聚四氟乙烯内衬水热反应釜

中ꎬ分别置于 ８０℃和 １００℃的烘箱中水热反应 ２４ ｈꎬ
冷却、离心ꎬ其余实验方法同 １􀆰 ２􀆰 １ꎮ 测定 ８０℃下产

物的 ＸＲＤ 图谱如图 １４ꎬ确认产物为 Ｍｇ (Ｄ￣ｔａｒｔ)
(Ⅲ)ꎮ 产物数据如表 ７ 所示ꎮ

表 ７　 水热反应温度对产物 Ｍｇ(Ｄ￣ｔａｒｔ)(Ⅲ)的影响

水热温度 / ℃ 产物质量 / ｇ 产率 / ％

８０ ０􀆰 ９５ ５５􀆰 ０８

１００ ０􀆰 ８３ ４８􀆰 １４

不同温度下水热法制备的产物 Ｍｇ ( Ｄ￣ｔａｒｔ)
(Ⅲ)的形貌如图 １６ 所示ꎮ

(ａ)８０℃ (ｂ)１００℃

图 １６　 水热法制备的产物

Ｍｇ(Ｄ￣ｔａｒｔ)(Ⅲ)的形貌图

由图 １６ 可知ꎬ水热合成的 Ｍｇ(Ｄ￣ｔａｒｔ) (Ⅲ)产

物形貌以不规则碎片为主ꎮ ８０℃下合成的晶体的边

长为 １０~３０ μｍꎻ１００℃下合成的晶体产物的边长为

３０~５０ μｍꎮ 由此可见ꎬ提高水热合成的温度有助于

获得结晶度更高的 Ｍｇ(Ｄ￣ｔａｒｔ)(Ⅲ)晶体产物ꎮ

３　 结论

在室温水溶液体系中ꎬ用最基本易得的氯化镁

为镁源ꎬ合成了 Ｍｇ(ＤꎬＬ－ｔａｒｔ) (Ｈ２Ｏ) ２􀅰３Ｈ２Ｏ 和 Ｍｇ
(Ｄ￣ｔａｒｔ)(Ｈ２Ｏ)􀅰１􀆰 ５Ｈ２Ｏꎬ通过掺入乙醇大大提高了

反应速度、产率和结晶度ꎮ 分别通过温和的水热合

成法和在常温下掺入 ＤＭＡＣ 作混合溶剂 ２ 种方法ꎬ
实现了无水酒石酸镁 Ｍｇ(Ｄ￣ｔａｒｔ)的一步常温大量合

成ꎮ 在此基础上ꎬ系统研究了各种合成条件对目标

产物产率和晶体形貌的影响ꎮ
Ｍｇ(ＤꎬＬ－ｔａｒｔ) (Ｈ２Ｏ) ２􀅰３Ｈ２Ｏ 的最佳合成条件

为:反应温度为－５℃、ｐＨ ＝ ８􀆰 ００、体系中乙醇体积分

数为 ０􀆰 ３６、反应时间为 １ ｈꎮ Ｍｇ (Ｄ￣ｔａｒｔ) (Ｈ２Ｏ)􀅰
１􀆰 ５Ｈ２Ｏ 的最佳合成条件为:反应温度为 ６０℃、ｐＨ
为 ６􀆰 ００~ ７􀆰 ００、体系内乙醇体积分数为 ０􀆰 ４６、反应

时间为 ２４ ｈꎮ ＤＭＡＣ 体积分数为 ０􀆰 ５５ 时ꎬＭｇ(Ｄ￣
ｔａｒｔ)产率达到最佳ꎬ超过 ９４％ꎮ
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