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摘 要:以水氯镁石(MgCl2·6H2O)为镁源、Na2CO3 为沉淀剂，利用沉淀法分别在 30℃和
90℃下制备得到碳酸镁水合物:三水碳酸镁和碱式碳酸镁。采用 TG-DTG 和热重跟踪法对此碳酸
镁水合物的热分解进行分析。采用 FTIＲ和 SEM对热重跟踪实验中试样的组成和形态进行分析。
结果表明:三水碳酸镁和碱式碳酸镁分别分 5 个和 2 个阶段进行分解，且二者脱水和脱二氧化碳的
温度区间几乎相同;对于中间相的组成，FTIＲ分析结果与 TG数据的计算结果一致;SEM图形象地
呈现出了二者在轻烧过程中的形态变化。这将为盐湖水氯镁石制备高纯镁砂过程中轻烧工艺的确
定提供一定的理论依据。
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我国新疆、青海、西藏等西部地区拥有极为丰富
的盐湖资源。目前盐湖资源工业化规模利用主要是
提钾盐，提钾后产生大量的卤水，其中含有丰富的镁
资源(主要包括氯化镁和硫酸镁等)，如新疆罗布泊
盐湖卤水的 MgCl2 储量为 5. 86 × 109 t，青海察尔汗
盐湖MgCl2 储量为 1. 65 × 109 t［1］。镁砂是一种耐火
级材料，广泛应用于炼钢炉和其他工业冶金炉的炉
衬［2］，它可以由 MgCl2 与沉淀剂反应得到的前驱体
分解、球磨、压片和烧结而得。在此过程中，前驱体
热分解条件的选择对产品物性的控制及纯度均有很
大影响［3-5］。因此，在以盐湖水氯镁石为原料制备镁
砂的过程中，对其前驱体热分解的研究具有重要的
理论和实际意义，以便为确定合理的轻烧工艺提供
一定的理论依据。

三水碳酸镁 (MgCO3·3H2O) 和碱式碳酸镁
(4MgCO3·Mg(OH)2·4H2O)是采用碳酸钠为沉淀
剂制备镁砂的两种重要的前驱体。近年来，为了制备
出满足高纯镁砂所需的轻烧氧化镁，许多学者对它们
的热分解过程进行了研究。Ｒay L． Frost等采用拉曼
光谱和热重分析了三水碳酸镁的热稳定性［6］，结果表

明，MgCO3·3H2O分 4个阶段进行分解:
Mg(HCO3)(OH)·3H2O→

Mg(HCO3)(OH)·H2O + H2O (55 ～ 109℃);
Mg(HCO3)(OH)·H2O→

Mg(HCO3)(OH) + H2O (109 ～ 160℃);
Mg(HCO3)(OH) →

MgCO3 + H2O (160 ～ 270℃);
MgCO3 → MgO + CO2(270 ～ 400℃) ．

Veronika Vgvlgyi和 M． Hales采用控制速率热分析
法(CＲTA技术)对三水碳酸镁的热分解过程进行了
研究［7］，并且与常用的热重分析方法进行了对比，
结果表明采用 CＲTA技术可以更好地解释三水碳酸
镁的热分解过程，分解速率达到平衡时的实验揭示
了三水碳酸镁在分解过程中结构的破坏。相对三水
碳酸镁而言，早在 20 世纪 50 年代，Beck 就提出了
自然界中碱式碳酸镁的热分解行为［8］。随后，Todor
详细地研究了碱式碳酸镁的分解行为［9］，结果表明
碱式碳酸镁的热分解分 3 个阶段:

Mg5(CO3) 4(OH) 2·4H2O→
Mg5(CO3) 4(OH) 2 + 4H2O (210 ～ 395℃);
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Mg5(CO3) 4(OH) 2 →
2MgCO3 + 3MgO + 2CO2 + H2O (395 ～ 460℃);

2MgCO3 → 2MgO + 2CO2(460 ～ 515℃) ．
Todor还指出，碱式碳酸镁复杂的分解机制可能导致
它实际化学结构的混乱。Padeste 指出，碱式碳酸镁
的分解过程取决于周围的气氛［10］，在无 CO2 的气氛
中，碱式碳酸镁分 2 个阶段分解: 结晶水的脱除和
羟基、二氧化碳的脱除; 然而，在充满 CO2 的气氛
中，脱羟基和脱二氧化碳是分 2 个阶段进行的，所以
碱式碳酸镁分 3 个阶段分解。Sawada 详细地研究
了碱式碳酸镁的分解，他指出在氮气气氛中，碱式碳
酸镁的分解分两步以及二氧化碳的分压对它的分解
过程影响很大［11］。

由上可见，研究者已对三水碳酸镁和碱式碳酸
镁进行了热分解研究，但对其中间相组成的报道却
很少，而此中间相的性质具有不同于其前驱体和轻
烧产物 MgO的重要性质，其组成和结构对其前驱体
的热分解特性具有重要影响。本文以盐湖镁资源主
要成分 MgCl2·6H2O 为原料，选取 Na2CO3 为沉淀
剂，利用纯碱法沉镁得到前驱体碳酸镁水合物，采用
TG-DTG和 FTIＲ对前驱体热分解进行了分析，研究
了这些碳酸镁水合物分解过程中间相的组成结构、
基团变化及其热解特性，采用 SEM对其热分解过程
中中间相结构的变化进行了分析。

1 实验部分
1. 1 主要仪器与试剂

试剂:分析纯碳酸钠(Na2CO3 )和六水氯化镁
(MgCl2·6H2O)，天津光复科技发展有限公司;去离
子水。

仪器:HH-601 超级恒温水浴(江苏省金坛市荣
华仪器制造有限公司);ＲH-60 型数显电动搅拌器
(常州光启实验仪器有限公司);PHS-25 雷磁 pH 计
(上海精密科学仪器有限公司);HJ-6 磁力搅拌电加
热套(北京中兴伟业仪器有限公司);DZ-2BC 真空
干燥箱和 SX-8-10 型箱式电阻炉控制箱;SDTQ600
型同步热分析仪(美国 TA 公司);Spectrum Gx 型傅
里叶红外拉曼光谱仪(美国 PerkinElmer公司)。
1. 2 样品制备方法
1. 2. 1 碳酸镁水合物的制备方法

称取一定量的 MgCl2·6H2O 和 Na2CO3，分别
配置成 1. 2 mol /L 的 MgCl2 溶液和 0. 6 mol /L 的
Na2CO3 溶液。分别量取 500 mL 的 MgCl2 溶液和 1
L的 Na2CO3 溶液，用稀盐酸将其 pH 值分别调至

4. 0 和 10. 0，然后将 MgCl2 溶液转移到结晶器中，进
行水浴加热。将 Na2CO3 溶液转移到 2 L 的三口烧
瓶中，加热到和水浴锅相同的温度，再将其迅速加入
到 MgCl2 溶液(搅拌速度 500 r /min)中。将此混合
物继续搅拌 30 min后停止搅拌，恒温陈化 2 h，过滤
就得到了白色沉淀。用蒸馏水和乙醇洗涤若干次，
所得到的滤饼在 373 K 下干燥 5 h． 反应温度为
30℃时得到的样品即为试样 1，90℃时得到的样品
为试样 2。采用 XＲD(如图 1)对试样 1 和试样 2 的
组成进行分析得，试样 1 为 MgCO3·3H2O，试样 2
为 4MgCO3·Mg(OH) 2·4H2O。

图 1 试样 1 和试样 2 的 XＲD图

1. 2. 2 热解中间相样品的制备方法
煅烧 1. 2. 1 中的产品(碳酸镁水合物)即可得

到热解中间相样品。煅烧条件:室温 ～ 700℃之间不
同温度下，恒温 2 h，升温速率为 1℃ /min．
1. 3 实验方法
1. 3. 1 热重分析

采用热重分析仪测定试样 1和试样 2的 TG-DTG
数据。测试条件为 Al2O3 坩埚，样品量约 10 mg，升温
速率选取 β =10℃ /min，升温范围从室温至 600℃，氮
气气氛(高纯氮气，流量为 100 mL /min)。
1. 3. 2 热重跟踪方法

在制备热解中间相样品的过程中，应用精度为
0. 000 1 g的电子天平对煅烧前后样品的质量进行
测量。通过计算可以得到样品的失重百分比，进而
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得到样品在轻烧过程中的热失重曲线。
1. 3. 3 分析方法

采用 FTIＲ 对样品的组成进行分析，溴化钾压
片法制样。

通过扫描电镜来观察碳酸镁水合物及热解中间
相颗粒的晶体形貌和颗粒尺寸，采用了 FEI QUAN-
TA 200F场发射环境扫描电镜。

2 结果与讨论
2. 1 TG-DTG分析

图 2-a和 2-b分别为试样 1 和试样 2 在 10℃ /
min 的升温速率下的 TG-DTG 曲线。可以看出，试
样 1 的 TG曲线分为 5 个阶段，试样 2 的 TG曲线分
为 2 个阶段，并且两个试样分解的每个阶段都有
DTG峰出现。表 1 给出了各个台阶的失重百分比
的实验值及理论值。

图 2 试样 1 和试样 2 的 TG-DTG曲线
表 1 碳酸镁水合物的 TG-DTG数据分析结果

样品 阶段 温度区间 /℃
失重(质量分数) /%
实验值 理论值

主要产品

三水
碳酸镁

Ⅰ 40. 0 ～ 129. 3 14. 5 13. 0 MgCO3·2H2O
Ⅱ 129. 3 ～ 189. 5 12. 6 13． 0 MgCO3·H2O
Ⅲ 189. 5 ～ 305. 3 7. 9 31． 9 MgCO3·0. 32H2O
Ⅳ 305. 3 ～ 476. 1 31. 8 31. 9 MgO·0. 32H2O
Ⅴ 476. 1 ～ 600. 0 3. 2 31． 9 MgO

碱式
碳酸镁

Ⅰ 34. 1 ～ 301. 4 19. 3 19. 3 4MgCO3·MgO
Ⅱ 301. 4 ～ 600. 0 37. 4 37. 8 MgO

分析表 1，可以得出如下:
1) MgCO3·3H2O 具有三种不同结合能力的

H2O分子，在较低温度(第Ⅰ，Ⅱ阶段)下脱去了两
个水分子，在较高的温度下脱去第三个水分子，前三
个阶段的总失重为 35 %，与 MgCO3·3H2O失去三
个 H2O的质量损失理论值(39. 12 % )相比略小，可
能是因为脱水反应还在进行。由于这三个阶段 TG
曲线台阶不明显，且 DTG 出现三个相联的峰，因此
可以将前三个阶段认为是 MgCO3·3H2O 的脱水阶
段。

2) MgCO3·3H2O 第Ⅳ阶段的失重量 31. 76%
与 MgCO3· 3H2O 脱去 CO2 的质量损失理论值
31. 88%相当，故认为这一阶段是 MgCO3·3H2O 的
脱 CO2 阶段。

3) 在 476. 1 ～ 600． 0℃，DTG 曲线的峰非常弱，
失重量为 3. 21%，在这一阶段，脱去了剩余的 H2O
分子。出现这种现象的原因可能是实验中所合成的
三水碳酸镁是 MgCO3·3H2O 和 Mg(OH) (HCO3 )
·2H2O的混合物。文献［12］报道，三水碳酸镁具
有 MgCO3·3H2O和 Mg(OH)(HCO3)·2H2O 两种
组成，这是质子在 CO3

2 －和 H2O 之间振荡的结果，
三水碳酸镁的组成取决于质子振荡的快慢，如果振
荡速度很快以至超过 1 ps，那么三水碳酸镁中就会
存在两种组成的物质。这两种组成的热分解特性不
同，Mg(OH) (HCO3 )·2H2O 先脱去 2 个 H2O 分
子，然后脱 CO2，最后再脱去 1 个 H2O 分子，因此由
两种物质组成的三水碳酸镁部分水在最后脱除。

由图 2-b 和表 1 可知，试样 2 的分解分 2 个阶
段进行。在 301. 4℃时，质量损失为 19. 3%，与失
去 5 个 H2O分子的理论值 19. 31%相一致。继续升
高温度到 600℃时，质量损失为 37. 4%，总失重为
56. 7%，与 4MgCO3·Mg (OH) 2· 4H2O 分解成
MgO时的失重量 57. 08%相当。

由上面的分析可知，三水碳酸镁和碱式碳酸镁
脱水和脱二氧化碳这两个化学过程所对应的温度区
间几乎相同，但三水碳酸镁脱水过程中，DTG 曲线
出现了三个峰，较碱式碳酸镁的脱水过程复杂。这
表明 MgCO3·3H2O三个 H2O的脱除条件不同。

图 3 为试样 1 和 2 的 TG 曲线与热重跟踪方法
得到的热失重曲线的对比图。由图 3 可得，热重跟
踪方法的测量结果与 TG 曲线的变化趋势相同，且
在 TG曲线的各个阶段分界点处，其失重百分比与
TG曲线是基本一致的。不同的是，热重跟踪实验的
热失重曲线的台阶不明显，这与实验中取点的数量
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有关。出现这种现象的原因是，虽然热重分析仪在
测量时升温速率为 10℃ /min，比较快，但样品量少，
可以均匀受热而分解;而真实的样品制备过程，样品
量较多，但其升温速率比较慢，1℃ /min，热处理时间
较长，足以使样品全部受热分解。

图 3 试样 1 和试样 2 的 TG曲线与热失重曲线

2. 2 FTIＲ分析
图 4为不同温度下恒温 2 h 后试样 1 的 FTIＲ图

谱。由图可以看出，对于室温下的三水碳酸镁，3 562
cm －1为 OH－的伸缩振动带;3 334，1 641 cm －1分别为结
晶水的伸缩振动带和弯曲振动带;1 519，854，612 cm －1

图 4 不同温度下恒温 2 h时试样 1 的 FTIＲ图谱

分别为 HCO3
－的反对称伸缩振动带、弯曲振动带和面

内弯曲振动带;1 415，1 100 cm －1分别为 CO3
2 －的反

对称和对称伸缩振动带。由此可以得出，试样 2 中
同时含有 HCO3

－和 CO3
2 －，证明了 2. 1 部分的猜测。

从室温到 700℃的热分解过程中，三水碳酸镁发生

了一系列的变化。从室温到 300℃，OH －的伸缩振
动带、结晶水的伸缩振动带和弯曲振动带强度逐渐
减弱，在 300℃时，基本消失，说明三水碳酸镁脱去
了水分子。从 300 到 700℃，CO3

2 －和 HCO3
－的振动

带强度逐渐减弱消失，说明 CO3
2 －和 HCO3

－逐渐分
解。温度达到 700℃时，三水碳酸镁完全分解，剩余
产物为 MgO。FTIＲ分析结果与 TG分析结果一致。

不同温度下恒温 2 h时试样 2 的 FTIＲ图谱见图
5。由图 5 可得，对于室温的 4MgCO3·Mg(OH)2·
4H2O，3 649 cm －1为 OH －的伸缩振动带;3 516，3 450
cm －1为结晶水的伸缩振动带;1 485，1 423 cm －1为

图 5 不同温度下恒温 2 h时试样 2 的 FTIＲ图谱

CO3
2 －的反对称伸缩振动带;1 119 cm －1为 CO3

2 －的对
称伸缩振动带;700 ～ 880 cm －1 (885，853，796，744，
713 cm －1)为 CO3

2 －的弯曲振动带。从室温到 700℃
的热分解过程中，试样 2 的组成发生了一系列的变
化。室温到 300℃，OH －的伸缩振动带和结晶水的
伸缩振动带强度逐渐减弱，300℃时，全部消失，说明
4MgCO3·Mg(OH) 2·4H2O 失去了水分子。300℃
到 700℃，CO3

2 －的振动带强度逐渐减弱消失。温度
达到 700℃时，4MgCO3·Mg(OH) 2·4H2O 完全分
解，剩余产物为 MgO。FTIＲ 分析结果与 TG 分析结
果一致。
2. 3 SEM分析

图 6 为不同温度下恒温 2 h 时试样 1 的形态变
化图。由图 6 可得，室温下的三水碳酸镁是光滑的
针状结构，且分布比较均匀。经过不同温度煅烧的
中间相产品都维持了前驱体三水碳酸镁的针状结
构，但其表面光滑度和粒度发生了变化。当温度升
高到 129℃时，针状结构表面变得不再光滑，且其粒
度变小。继续升高温度到 189℃时，针状结构出现
了裂纹 (见图中标记)。随着温度进一步升高到
700℃的过程中，针状结构表面逐渐变为有台阶或扭
曲状。这可能是由于本实验的升温速率较小，H2O
和 CO2 分子的脱除比较缓慢，这样就可以较好地维
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持前驱体的形态。但由于组分的脱除，中间相样品
的表面结构发生了一系列的变化。

试样 2 在不同温度下恒温 2 h 时的形态变化如
图 7 所示。

图 6 不同温度下恒温 2 h时试样 1 的 SEM图

图 7 不同温度下恒温 2 h时试样 2 的 SEM图

由图 7可知，室温下的碱式碳酸镁是由片状结构
组成的花瓣状结构或层状结构。经过不同温度煅烧
的中间相产品基本维持了前驱体的形态，但其组装的
程度发了变化。室温到 700℃，随着温度的升高，花瓣
状结构逐渐消失，到 700℃时全部呈现出层状结构。
并且片状结构的组装程度逐渐变得松散，室温时为非
常紧凑的花瓣状和层状结构，700 ℃时不仅变成了层
状结构，且其层状结构侧面出现了较小的球状颗粒。
同样这可能是由于本实验的升温速率较小，H2O 和
CO2 分子的脱除比较缓慢，组分的脱除越慢，产品就
越能维持前驱体的形态。但由于组分的脱除，中间相
样品的结构发生了一系列的变化。

3 结论
本文采用 TG-DTG和热重跟踪法对制备镁砂的

前驱体三水碳酸镁和碱式碳酸镁的热分解进行了分
析比较，采用 FTIＲ 和 SEM 法对热重跟踪实验中的
样品进行了分析，得出了以下结论:

1) TG-DTG实验表明，三水碳酸镁的热分解分
5 个阶段，前 3 个阶段脱掉水，第 4 个阶段脱去 CO2，
最后分解释放少量水生成 MgO。而碱式碳酸镁的
热分解分两个阶段，先脱掉水，再脱去 CO2。二者脱
水和脱二氧化碳这两个化学过程所对应的温度区间
基本相同。

465 太 原 理 工 大 学 学 报 第 44 卷



2) 采用 FTIＲ对二者在热失重过程中的组成进
行了分析，并与 TG 数据对中间相产品组成的计算
结果进行对比。其结果进一步证明了 TG 数据的计
算结果，说明了轻烧过程中较低的升温速率有利于
前驱体的均匀分解。

3) 采用 SEM进一步研究了二者在热失重过程
的形态的变化。结果表明，轻烧温度对二者煅烧产
品的形态有较大的影响。随着温度的升高，二者的
表面结构或组装程度等发生了一系列的变化。
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Study on the Thermal Decomposition of Magnesium
Carbonate Hydrates by TG-DTG and FTIＲ

ＲEN Hongrui1，2a，CHEN Zhen2a，DANG Jie2a，WU Yulong2a，2b，
YANG Mingde2a，CHEN Jin1，HU Husheng2a
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Abstract:Nesquehonite and hydromagnesite (magnesium carbonate hydrates) have been synthesized
by the reaction of MgCl2 and Na2CO3 at 30℃ and 90℃，respectively． The thermal decomposition of mag-
nesium carbonate hydrate was investigated by TG-DTG and thermogravimetric tracking experiment． In the
tracking experiment，the composition and morphology were analyzed by FTIＲ and SEM． The results
showed that the thermal decomposition process of nesquehonite and hydromagnesite can be divided into
five stages and two stages，and the dehydration and decarbonation temperature range of them are similar
respectively． For the composition of intermediate phase，the FTIＲ analysis results were consistent with
the calculation results from TG data． The SEM images presented morphological changes of them in the
calcining process． This will provide theory foundation for the calcining condition selection in the prepara-
tion of high-purity magnesia using bischofite from the salt lake．
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