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摘要!为建立一种简易的氯化镁脱水工艺"开展了市售无水氯化镁的脱水工艺及相应水解产物的分析方法研究"重点考察

了脱水气氛和温度程序对氯化镁脱水的影响# 研究结果表明"酸碱滴定法可准确'快速地测定氯化镁水解产物的含量"氯化镁

在真空和氩气保护气氛中均发生一定程度的水解"但氩气保护气氛中氯化镁的水解程度较低#
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99无水氯化镁是熔盐电解制取金属镁及镁合金的

重要原料() >O)

# 但无水氯化镁具有强吸湿性"市售

商品在储存和转移过程中极易从环境中吸收水分"

在后续的电解过程中"水与氯化镁反应产生氧化镁"

影响电解效率和产品收率(P)

# 电解质中若含 (V)T

的水分"电流效率将降低 )T以上# 因此"为获得良

好的经济指标"在使用前需对市售无水氯化镁进行

深度脱水处理(<)

# 结晶水的脱除过程十分复杂"尤

其是最后 ' 个结晶水的脱除极易发生水解"生成氧

化镁和碱式氯化镁%$?SI/4&

()()

"从而改变自身成

分"给后续工艺带来困扰# 为了抑制氯化镁脱水过

程中的水解"工业中多采用 I/4或 /4

'

作为保护气

氛"在一定温度下进行脱水"但该工艺容易造成环境

污染"且高温下对设备的腐蚀严重()))

# 此外"针对

氯化镁脱水过程中水解产物的分析"清华大学的倪

前银等()')和胡湖生等()!)分别用卡尔费休容量法和

Ab:=滴定法对氯化镁脱水产品中的氧化镁和碱式

氯化镁含量进行了分析测定#

在实验室条件下"针对市售无水氯化镁的深度

脱水"笔者采取真空或惰性气氛保护进行脱水"并分

别采用沉淀溶解法和酸碱滴定法对氯化镁脱水样品

中的氧化镁和碱式氯化镁的含量进行了分析测定#

67实验部分

6967仪器与试剂

真空气氛管式电炉"北京弗恩森电炉有限公司

生产$AF=jb]/>,型5/Z>$\"美国ZA公司生产$

dX'(" 分析天平"瑞士 $A::FA]:SFAbS公司生

产$:#( 型酸碱滴定仪"瑞士 $A::FA]:SFAbS公

司生产$/B=>"/氩气净化设备"成都中科普瑞有限

公司生产#

无水氯化镁"<<T"=4@%=,7%-公司生产$无水乙

醇"分析纯"国药集团生产$浓硝酸'浓盐酸"分析纯"

北京化工厂生产$去离子水为本实验室自制#

6987实验方法

)V'V)9氯化镁脱水方法

根据文献()()报道"$?/4

'

水合物在加热脱水

过程中产生的水解产物随温度发生变化# 当温度低

+PN)+
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于 #((g时"主要的水解产物为 $?SI/4$当温度高

于 ##(g时"发生水解的主要产物为$?S"此时较低

温度下生成的$?SI/4也将进一步分解为$?S# 基

于此原理"笔者制定了 ' 种氯化镁脱水的温度程序"

分别如图 ) 和图 ' 所示"脱水产物分别为氧化镁和

碱式氯化镁# 进一步考察了真空条件 %表压为

>(V) $Z%&和流动氩气保护%约 ) FR12."微正压&

对氯化镁脱水的影响#

图 )9水解产物为$?S时的温度程序 )

图 '9水解产物为$?SI/4时的温度程序 '

精确称取一定量市售无水氯化镁于预先经高温

处理的石英坩埚内"放入真空管式电阻炉"控制实验

气氛"按一定的温度程序进行脱水"待实验完毕后自

然冷却"取样分析#

)V'V'9水解产物分析方法

%)&理论计算

理论上"在氯化镁脱水过程中"无论是单纯脱除

结晶水和吸附水"还是发生水解生成 I/4"都会造成

质量减少# 故该方法需要对氯化镁样品脱水前后的

质量进行精确称量"计算失重量"并假设失重均为水

解反应所致"忽略直接脱去的水分影响"由此计算出

水解产物的上限值#

%'&沉淀溶解法

利用一定浓度的硝酸对定量脱水样品的醇溶渣

进行溶解"用5/Z>$\测定酸溶解液中的镁含量"计

算出氧化镁或碱式氯化镁的含量#

%!&酸碱滴定法

利用已知浓度的过量盐酸对定量脱水氯化镁样

品进行溶解"对盐酸浓度的变化值进行测定"通过盐

酸浓度差值计算氧化镁或碱式氯化镁的含量#

87结果与讨论

8967理论计算获得的水解产物含量

称取约 )( ?无水氯化镁"按照既定工艺进行脱

水处理"对脱水后的样品进行称量和计算"具体结果

见表 )#

表 67氯化镁脱水样品失重数据和计算结果

实验

序号
气氛

温度

程序

样品

量R?

$

JR?

失重

率RT

水解产物

质量R?

水解产物质

量分数RT

) 真空 ) )(V(N (V!' !V)P

J

)

!(V)P

h)VO<

' 氩气 ) )(V)O (V'( )V<O

J

)

!(V))

h)V(P

! 真空 ' )(V"# (V)! )V'"

J

'

!(V'O

h'V#P

" 氩气 ' )(V(! (V)' )V'(

J

'

!(V'#

h'V"<

99注!

$

J为失重量"J

)

为氧化镁质量"J

'

为碱式氯化镁质量#

实验前"以去离子水和无水乙醇作溶剂"对无水

氯化镁进行溶解"均未发现明显沉淀"可以判定原料

中没有氧化镁和碱式氯化镁# 对实验后的样品采用

同样方式溶解"明显发现有沉淀"说明脱水过程中发

生了水解# 已知工艺 ) 和工艺 ' 的脱水样品中水解

产物分别为氧化镁和碱式氯化镁"所以实验 ) 和实

验 ' 的样品采用去离子水作溶剂进行溶解"

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""

出现的

99!上接第 )NO 页#
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沉淀必然为氧化镁$实验 ! 和实验 " 的样品采用无

水乙醇作溶剂进行溶解"出现的沉淀为碱式氯化镁"

采用去离子水作溶剂进行溶解"发现沉淀量有所减

少# 根据文献()")"碱式氯化镁在水中发生如下反

应!

+,,

'$?SI/4 $?/4

'

k$?SI/4

'

S"故仍然会有

沉淀出现"同时沉淀量有所减少#

从表 ) 中数据可以看出"相同温度工艺条件下"

真空气氛中氯化镁的失重率比流动氩气气氛的失重

率要高"因此相应的水解程度也就更大$相同气氛条

件下"失重率随温度的升高而增大"但由于水解产物

不同"故不能以此简单的比较水解程度# 以上实验

结果可以粗略判断"氩气气氛在抑制氯化镁水解方

面优于真空气氛#

8987沉淀溶解法对水解产物的测定结果

准确称取约 (V# ?脱水氯化镁样品"用 '# 1F

无水乙醇溶解"用干滤纸过滤"用滴管吸取 #( 1F乙

醇洗涤滤纸上残渣"丢弃乙醇洗液# 由于氧化镁和

碱式氯化镁均不溶于乙醇"所以过滤残渣能够完全

保留水解产物# 配制体积分数为 '(T的硝酸溶液"

用滴管吸取 '( 1F硝酸溶解滤纸上的沉淀"再用

'( 1F去离子水冲洗滤纸"将洗水与酸溶解液合并"

定容至 )(( 1F# 从中取出部分酸溶解液"稀释

) ((( 倍"并调整硝酸体积分数到约 )T"用5/Z>$\

检测样品中的$?

' k质量浓度"由此计算出水解产物

的质量# 实验数据如表 ' 所示#

表 87沉淀溶解法测定的水解产物含量

实验

序号
气氛

温度

程序

氯化镁

样品质

量R?

5/Z>$\样品

镁质量浓度R

%

%

?+F

>)

&

水解产

物质量R

?

水解产物

质量分

数RT

) 真空 ) (V#() )P(

J

)

!!V()) f)(

>'

NV()

' 氩气 ) (V"<O #O

J

)

!<V#'O f)(

>!

)V<'

! 真空 ' (V#(N )(!

J

'

!!V'<N f)(

>'

NV#(

" 氩气 ' (V"<P N(

J

'

!)V<)P f)(

>'

!VP"

99注!J

)

为氧化镁质量"J

'

为碱式氯化镁质量#

从表 ' 可以看出"利用溶解沉淀法和 5/Z>$\

的分析数据计算获得的水解产物含量结果比表 ) 中

采用的失重法的水解产物含量上限值还要高"这应

该是制样过程中"在过滤阶段"部分残留在滤纸上的

氯化镁中的镁离子随着后续对沉淀的酸溶解和洗涤

而进入了最终测试样品中"造成了 5/Z>$\ 分析数

据中的镁的质量浓度偏高"进而影响了计算结果#

即便如此"对实验 ) 和实验 ''实验 ! 和实验 " 的水

解产物质量浓度进行两两比较"同样可以发现氩气

气氛下的氯化镁的水解程度较低"这与失重法获得

的结论一致#

89:7酸碱滴定法对水解产物的测定结果

准确称取约 )V( ?脱水氯化镁样品"用 )( 1F

浓度约为 (V' 1*4RF的盐酸充分溶解%盐酸浓度事

先要准确标定&# 溶解过程中"水解产物氧化镁和

碱式氯化镁均会与盐酸发生下列反应!$?Sk

(((

'I/4 $?/4

'

kI

'

S"

(((

$?SI/4kI/4 $?/4

'

k

I

'

S"造成盐酸的消耗"从而降低溶液中的盐酸浓

度# 取定量样品溶解液"用 (V) 1*4RF的氢氧化钠

标准溶液进行滴定"确定样品溶解液的盐酸浓度#

利用前后盐酸的浓度差计算出水解产物的质量# 实

验中盐酸的初始浓度和溶解样品后的浓度均采用瑞

士$A::FA]:SFAbS公司生产的 :#( 型酸碱滴定

仪进行精确测定"酸碱滴定法的实验数据和计算结

果详见表 !#

表 :7酸碱滴定法实验数据和计算结果

实验

序号
气氛

温度

程序

氯化镁

样品质

量R?

盐酸初

始浓度R

%1*4+F

>)

&

样品溶液

盐酸浓度R

%1*4+F

>)

&

水解产物

质量R?

水解产

物质量

分数RT

) 真空 ) )V(' (V'(! (V)'<

J

)

!)V"< f)(

>'

)V"#

' 氩气 ) )V(# 9 (V)O(

J

)

!NVN( f)(

>!

(VN!

! 真空 ' )V(' 9 (V)PO

J

'

!)V'! f)(

>'

)V'(

" 氩气 ' )V(< 9 (V)<<

J

'

!!V(O f)(

>!

(V'P

99注!J

)

为氧化镁质量"J

'

为碱式氯化镁质量#

从表 ) U表 ! 中水解产物质量分数数据也可以

看出"酸碱滴定法的计算结果都在失重法计算结果

的范围之内"说明该方法相比沉淀溶解法更为合理#

同时"酸碱滴定法的计算结果与沉淀溶解法的计算

结果趋势相同"从而再次表明了之前对不同工艺水

解程度的分析是正确的"即在氩气气氛下氯化镁脱

水水解程度较低# 酸碱滴定法与失重法计算结果上

的差异也表明"市售的无水氯化镁中存在一定量的

吸附水可在加热过程中直接脱除"或者是部分结晶

水在脱除过程中没有发生水解#

:7结论

在实验室条件下"建立了一种针对市售无水氯

化镁的简易脱水工艺及相应水解产物的分析方法#

研究结果表明"酸碱滴定法可准确'快速地测定氯化

镁水解产物的质量分数"氯化镁在真空和氩气保护

气氛中均发生一定程度的水解"但氩气保护气氛中

氯化镁的水解程度较低#

9999 !下转第 )O' 页#
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99试剂!/%S'_,

'

S

!

'_,S"均为分析纯%=]&# 经

<((g高温煅烧处理 " 0"冷却"密封保存"待用#

6987仪器及条件

稻壳的热失重变化实验由 :dRb:=N'(( 热重

差热分析仪%日本 Al\:=]N(((&测定"使用 /b\

#'((IZ>]热裂解仪%美国 /b\ 公司生产&对稻壳

进行高温催化裂解实验"裂解产物直接进入气相色

谱*质谱联用仪%d/R$\&%美国安捷伦科技公司生

产"OP<(=R#<O#/&完成在线分析测试#

)V'V)9热重条件

实验在氮气%流量为 )(( 1FR12.&气氛保护下

进行"采用程序升温以 )(gR12. 加热至 P#(g"并

保持 !( 12."对实验结果进行处理得到样品的 :d'

b:d曲线#

)V'V'9裂解条件

裂解条件设定如下!裂解仪附件待机温度为

#(g"初始温度为 #(g"终温为 !((g"保持 ' 12.$

裂解探针初始温度为 #(g"升温速率为 '(gR17"裂

解温度为 P((g"保持 '#7$阀箱温度为 'P(g"传输

线温度为 'P(g#

)V'V!9d/R$\分析条件

d/分析条件!色谱柱选用 =?24,.8IZ># 型毛

细管柱"规格 !( 1f(V'# 11f(V'#

%

1$以高纯氦

气%<<V<<<T&为载气"流量为 ) 1FR12.$气化器工

作温度为 'P(g"柱温初始温度为 "(g"采用程序升

温以 #gR12. 的升温速率加热至 )P(g"然后以

)(gR12.升温至 'P(g$进样口温度为 'P(g$分流

比为 )((q)# $\ 分析条件!电子轰击离子源%A5&"

温度为 '!(g$电离轰击能为 O(,[$四极杆温度为

)#(g$质量扫描范围%JF7&!#( U"(( %16$接口温

度为 'P(g"停留时间为 "( 12.# 裂解气进入 d/R

$\系统先通过d/分离"分离后的物质进入 $\ 破

碎成离子碎片"根据每个碎片离子核质比不同分离

得到的谱图"采用 j5\:化学工作站谱库进行比对'

分析"分别用色谱峰面积和面积百分比粗略表征裂

解产物中某种化合物的产量和质量分数"对裂解产

物进行半定量分析(#)

#

69:7实验方法

用十万分之一分析天平准确称取%)V( y(V('&1?

稻壳置于热裂解仪的石英管中"用石英棉塞住两端

固定"分别在两端填加%(V# y(V()&1?催化剂"同

样用石英棉塞住两端"调整物料位置使其裂解时在

铂金丝圈中受热均匀# 纯稻壳和加相应催化剂的样

品管分别标记为 ]]'/%S>]'_,S>]和 _,

'

S

!

>]#

将石英管自由落体跌落在裂解探头的铂金丝圈中"

待d/和裂解仪达到设定的条件后开始运行裂解

仪"样品在高纯氦气的环境中进行直接裂解实验"裂

解产物直接进入相连的 d/R$\ 进行在线分离和鉴

定# 每个样品重复 ! 次"实验结果取平均值

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""

#
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