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熔融态氯化镁直接热解制备氧化镁粉体及表征 
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摘 要：利用 Kroll 法冶炼钛过程中还原蒸馏产生的熔融氯化镁，在通氧条件下，直接热解制备出超细的氧化镁 

粉体。考察热解温度、热解时间、氧气分压对熔融氯化镁热解效率的影响。通过单因素实验确定的最佳工艺条件 

如下：热解温度 1 000 ℃，输入氧分压 0.08 MPa，热解时间 50 min。优化条件下氯化镁的热解率达 93.5%。实验 

制备的样品氧化镁经 X射线衍射和扫描电镜分析：其平均粒径为 80~100 nm，粒度分布均匀，分散性好，纯度很 

高，获得的氧化镁颗粒为不规则六面体形。热解反应的动力学研究表明：氯化镁热解过程的初始阶段受化学反应 

控制，表观活化能为 93.7 kJ/mol；反应后期受扩散与化学反应混合控制，表观活化能为 26.3 kJ/mol。 
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Preparation and characterization of magnesia powder by 
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Abstract: The molten magnesium chloride,  from reduction­distillation process  in Kroll method of  titanium metallurgy, 

was  used  to  produce  ultra  fine  magnesia  powder  under  the  condition  of  oxygen  by  direct  pyrolysis.  The  effects  of 

pyrolysis temperature, pyrolysis time and oxygen pressure on the pyrolysis efficiency of molten MgCl2 were investigated. 

The single factor experiments show that the optimum reaction conditions are as follows: pyrolysis temperature 1 000 ℃, 

pyrolysis  oxygen  partial  pressure  0.08 MPa  and  pyrolysis  time 50 min. The pyrolysis  rate of molten MgCl2 can  reach 

93.5% under the optimum conditions. The obtained MgO powder was analyzed by XRD and SEM. These MgO powders, 

showing  an  irregular  hexahedral  shape,  have  an  average  diameter  of  80−100 nm with  uniform size  distribution,  good 

dispersity and  high  purity.  The  dynamic  study  of  pyrolysis  reaction  show  that  this  reaction  is  controlled  by  chemical 

reaction at  the  initial stage of  reaction, with  the apparent activation energy Ea=93.7 kJ/mol. At  the  later reaction stage, 

both diffusion and chemical reaction become the restricting factors with the apparent activation energy Ea=26.3 kJ/mol. 
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氧化镁作为一种重要的无机化工产品，由于其具 

有光、电、磁等方面的特殊性能，在制药、电子、荧 

光显示器、铁电材料等领域均有潜在应用价值。氧化 

镁还应用于超导膜材料的基板和锂离子电池。除此之 

外，超细氧化镁还广泛用于杀菌剂、吸附剂和催化剂。 

目前，对超细氧化镁的制备的研究较多，也取得 
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了一定的进展。制备超细氧化镁粉体的方法主要是以 

喷雾热解等新方法为代表的物理法，生产的氧化镁晶 

粒存在粒子形状难以控制及夹杂等问题，近些年溶 

胶−凝胶法发展迅速，但该法的氧化镁易发生不均匀 

形核，原料成本高；激光气相法、化学气相沉积法反 

应条件、反应气氛容易控制，易于得到均匀、高纯的 

纳米颗粒，但工艺技术复杂，能耗高。处于研究中的 

还有利用硫酸镁还原热解制备氧化镁的研究 [1−6] ， 在实 

验室制备出纯度达到 99%以上，平均粒径为 40 nm的 

单分子氧化镁颗粒。最新的研究主要集中在氧化镁形 

态和表面活性等方面 [7−8] 。 

尽管制备纳米氧化镁的方法和采用的原料多种多 

样，而实际能够应用于工业生产的并不多，主要是成 

本投资方面的问题；另一些尚处于实验室研究阶段， 

工艺稳定性和纯度和粒度的调控还处在探索阶段。我 

国高纯氧化镁粉体产品薄弱，急需进行开发研究，近 

期资料报道，中国高纯氧化镁粉体市场需求量近  10 
万 t，而国内产量仅 1万 t左右，缺口相当大。 

基于低成本原料和面向工业化前景的制备高纯氧 

化镁粉体技术的开发，将对电子、国防、航天和高级 

陶瓷以及其他相关行业的发展起到促进作用 [9] 。 

目前，工业上生产海绵钛一般采用  Kroll 法，但 

该方法是采用氯化镁电解的方式实现镁和氯的循环 

的，电解氯化镁设备投资高、能量消耗大。因此，我 

国相当一部分海绵钛的生产企业，直接购买四氯化钛 

作为原料，镁还原四氯化钛制取海绵钛，氯化镁作为 

副产品，往往成为废弃物，且熔融MgCl2 携带的热能 

也白白浪费。 

本文作者基于一种利用海绵钛生产过程中蒸馏工 

序段产生的熔融氯化镁热态直接热解反应，制备高附 

加值的超细氧化镁和副产物氯气的新工艺。该方法实 

现了短流程、低成本制备超细氧化镁。对于全流程生 

产海绵钛的企业，副产品氯气可用于加碳沸腾氯化工 

序。而对于外购  TiCl4 原料的企业，制备的超细氧化 

镁粉体可作为产品直接销售，提高经济效益，氯气也 

可直接液化形成氯产品。该工艺原料来源丰富，成本 

低廉、工艺简单，特点是可充分利用熔融氯化镁的余 

热资源，工业化前景广阔 [10−11] 。 

1  实验 

1.1  实验试剂、仪器和装置 

试剂：纯度为  99.9％无水氯化镁(分析纯试剂)、 

工业用氧气和氮气，纯度＞99.999%。 

仪器设备：GSL−1700X−V80  型管式热解炉， 
ZK−82B型真空干燥箱，JA2103型电子天平等。 

实验装置如图 1所示。 

分析与检测设备：Prodigy XP型全谱直读型等离 

子发射光谱仪(美国利曼  Leeman  公司)，PW3040/60 
型 X射线衍射仪(荷兰帕纳克 PANALYTICAL公司)， 
JSM−6360LA型扫描电子显微镜和能谱仪(日本电子)。 

1.2  实验方法 
1.2.1 熔融MgCl2 直接热解实验 

首先将管式热解炉温度升至预定值，然后将盛有 

无水氯化镁的刚玉瓷舟置于管式炉恒温带处，待温度 

稳定后(约 1 min)再向管内通入氧气和氮气，待达到预 

定热解时间后，取出刚玉瓷舟并收集炉管中气相反应 

的产物进行对比分析。将产物经水化除去水溶性杂质 
−未反应完全的MgCl2 后，经过滤得到MgO粉末放入 

马弗炉中低温焙烧，得到 w(MgO)＞99.0%的高纯氧化 

镁。分析检测过程中应严格注意样品的防潮性，以防 

止未热解的MgCl2 吸潮影响实验结果的准确性。 

熔融MgCl2 热解的主要反应式如下： 

MgCl2+O2→MgO+Cl2↑  ( 1 ) 

图 1  熔融态氯化镁热解的实验装置图 

Fig. 1  Schematic diagram of pyrolysis experimental set­up for molten magnesium chloride: 1—N2  gas bottle; 2—Gas flowmeter; 

3—O2 gas bottle; 4—Temperature controller; 5—Corundum porcelain boat; 6—Quartz furnace tube; 7—Cl2 absorption bottle
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1.2.2  热解效率的计算 

氯离子含量的测定：本实验中氯含量采用滴定法 

检测，首先使用硝酸溶液溶解热解产物，而后使用蒸 

馏水将 1 mL溶解液定容至 20 mL， 滴入(0.1%)酚酞指 

示剂  2~3 滴以及(5%)K2CrO4 溶液  2~3 滴，而后使用 
0.05 mol/L的 AgNO3 滴定溶液至砖红色， 读取 AgNO3 

用量(mL)；根据使用的硝酸银量计算产物中的氯离子 

含量。

利用分析得到的不同条件下熔融  MgCl2 热解效 

率，热解效率计算式如下： 
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即  [1 1.338 (Cl)] 100% m η = − ×  (3) 

式中：η 为氯化镁热解率，%；m(Cl)为产物中氯离子 

质量，g；  u 
MgCl 2 w  和  r 

MgCl 2 w  分别为未反应和已反应的 
MgCl2 的质量分数，%，  u 

MgCl 2 w  +  r 
MgCl 2 w  =1；MCl 2 和 

MMgCl 2 分别为 Cl2 和MgCl2 的相对分子质量，g。 

1.3  分析及表征 

产物中  MgO 样品的相、晶体结构和微粒大小和 

形貌，采用荷兰帕纳克  PANALYTICAL  公司的 
PW3040/60  型  X  射 线 衍 射 仪 与 日 本 电 子 的 
JSM−6360LA型扫描电子显微镜进行表征。 

2  热力学计算 

2.1  标准状态下的吉布斯自由能变与平衡常数 

对反应式(1)在标态下进行热力学计算(见图  2)， 

得出结论：当温度高于 800 K时，无水氯化镁直接热 

解反应的标准吉布斯自由能呈现先下降后上升的趋 

势，最小值出现在 1 000 K附近，在该温度附近反应 

的平衡常数达到最大，ln K为 3.4左右。 

2.2  非标准状态下的平衡氯气分压与温度和氧势的 

关系 

反应过程中反应物 O2、 产物 Cl2 是以气态存在的， 

因此气体分压对氯化镁热解也会造成一定的影响，本 

文作者计算了不同温度、不同氧气分压下的氯化镁热 

解过程平衡的起始反应氯气分压(见图 3)。 

图  2  氯化镁热解反应的标准吉布斯自由能变和平衡常数 

与温度变化关系曲线 

Fig.  2  Relationships  among  standard  Gibbs  free  energy, 

equilibrium constant and temperature 

图  3  不同温度及氧分压条件下氯化镁热解过程平衡的氯 

气分压曲线 

Fig. 3  Curves of equilibrated chlorine partial pressure during 

magnesium  chloride  pyrolysis  under  conditions  of  different 

temperatures and oxygen partial pressures 

由此可以得出结论：与热力学计算的结果一致， 

即随着输入氧分压的增加和产物  Cl2 分压的降低，反 

应向生成MgO方向移动。 

3  结果与讨论 

3.1  热解温度对熔融氯化镁热解率的影响 

考察在输入氧分压为  0.08  MPa、反应时间为  30 
min 条件下不同热解温度对熔融态氯化镁热解率的影 

响，实验结果见图 4。
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图 4  反应温度对熔融氯化镁热解率的影响 

Fig.  4  Effect  of  reaction  temperature  on  pyrolysis  rate  of 

molten MgCl2 

反应温度对熔融氯化镁热解率影响的分析表明： 

当输入氧气分压和反应时间一定时，随着反应温度的 

升高，氯化镁的热解率明显增高。 

3.2  热解时间对熔融氯化镁热解率的影响 

图 5所示为反应温度 1 000℃， 输入氧分压为 0.08 
MPa条件下热解时间对熔融氯化镁热解率的影响。 

图 5  反应时间对无水氯化镁热解率的影响 

Fig.  5  Effect  of  reaction  time  on  pyrolysis  rate  of  molten 

MgCl2 

实验结果表明，随着热解时间由  10  min 增加到 
50 min，产物中的氯含量逐渐减小，熔融MgCl2 热解 

率逐渐升高，但是到了反应后期，无水氯化镁的热解 

率无明显提高。从化学反应动力学分析可知：随着反 

应时间的增加，化学反应的进行程度增加；但是当反 

应进行到一定程度时，再增加反应时间，化学反应的 

进行程度增加的趋势变缓。 

3.3  输入氧气分压对熔融氯化镁热解率的影响 

图 6 所示为输入氧气分压对熔融氯化镁热解率的 

影响(反应温度 1 000℃，反应时间 50 min)。 

图 6  氧气分压对熔融氯化镁热解效率的影响 

Fig. 6  Effect  of  oxygen  partial  pressure  on pyrolysis  rate of 

molten MgCl2 

反应过程中控制总的气流量为 2 L/min， 氧气相对 

于反应物化学计量是过量的， 随着输入氧分压的增大， 

熔融氯化镁的热解率增加，但趋势不十分明显。与热 

力学计算的结果一致，即在反应过程中适当增加  O2 

的分压， 并及时排除反应产生的Cl2来降低Cl2的分压， 

可以在一定程度上促进反应向正向进行。 

综合考虑熔融氯化镁的热解率，获得熔融 MgCl2 
热解适宜的工艺条件如下：热解温度为 1  000 ℃，热 

解时间为 50 min， 热解输入氧分压为 0.08 MPa， 此时， 

氯化镁的热解率可达 93.5%。 

3.4  样品表征 
3.4.1  XRD表征 

不同输入氧分压条件下热解产物的  XRD 分析谱 

线如图 7 所示。由图 7 可以看出，不同输入氧分压下 

热解产物的  XRD  峰位置与  MgO  标准谱的峰位置 
(2θ=37.0°、43.0°、62.4°、74.8°、78.7°) [4] 完全吻合， 

说明通氧直接热解后生成了立方面心晶体结构的 
MgO 晶体，α=β=γ=90°。且随着输入氧分压的提高、 
MgCl2 衍射峰逐渐消失， 氧化镁相的衍射峰不断增强。 

在 1 000 ℃、反应时间为 50 min，输入氧分压为 0.08 
MPa条件下，XRD谱线上未发现其他物质的衍射峰， 

表明制备的氧化镁纯度很高， 没有其他杂质晶体形成。
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图 7  1 100 ℃、50 min和不同输入氧分压条件下热解产物 

的 XRD谱 

Fig. 7  XRD patterns of pyrolysis product at 1 000 ℃, 50 min 

and different oxygen partial pressures: (a) 0 MPa; (b) 0.02 MPa; 

(c) 0.05 MPa; (d) 0.08 MPa 

衍射峰峰型尖锐，基底平滑，峰宽很窄，在 2θ=43.04° 
时氧化镁的特征峰相对强度很高，说明其晶形完整。 
3.4.2  SEM表征 

图 8(a)显示在热解温度 1 000 ℃、热解时间为 50 
min、输入氧分压为 0.08 MPa条件下得到的刚玉瓷舟 

中的氧化镁粉体的 SEM像。氯化镁在 1 573 K的温度 

下，饱和蒸气压就可达到 48.9  kPa，近似等于大气压 

的一半。表明在氯化镁沸点以下，就可能发生氯化镁 

与氧气的气相反应。将热解反应中气相反应的产物收 

集， 并采用 SEM进行表征(见图 8(b))。 能谱分析表明： 

图  8(a)产物中含有极少量未反应完全的 MgCl2，生成 

物  MgO 粉末颗粒的粒径大小分布较宽，平均粒径为 
2~3 μm，粒子团聚严重。由于热解过程中，在MgCl2 
熔体表层和内部反应动力学条件不同，造成晶粒形核 

和长大条件难以调控。未反应完全的MgCl2 具有很强 

的吸湿性，短时暴露在空气中即会凝聚成块。 

图  8(b)中气相反应制备的 MgO 产物在高倍下颗 

粒均匀细小，由亚晶构成，平均粒径为 80~100  nm， 

为不规则六面体形状，且结晶较完善、分散性好。 

本研究为采用熔融 MgCl2 制备纳米级 MgO 粉末 

提供了新思路，通过对反应器的改进和对反应条件的 

优化，可进一步提高纯度和减小颗粒的平均粒径，制 

备出高纯纳米MgO粉体。 

图 8  刚玉瓷舟中和气相反应产物的 SEM像 

Fig.  8  SEM  images  of  product  in  corundum  boat(a)  and  by 

gas phase reaction(b) 

4  热解过程的动力学分析 

4.1  输入氧分压的影响 

输入氧分压对热解效率影响的实验结果如图 9所 

示。 

图 9  不同氧气分压下无水氯化镁的热解效率 

Fig.  9  Pyrolysis  rate  of  molten  MgCl2  at  different  oxygen 

partial pressures
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气体流量为 2 L/min、反应温度为 1 000℃条件下 

氧气分压增加，热解效率明显提高。熔融MgCl2 中热 

解速率表达式为 

) MgCl ( ) O ( 
d 
d 

2 2 
m n  a kp 

t 
n 
=  ( 4 ) 

式中： k为反应速率常数； p(O2)为氧气的分压； a(MgCl2) 
为熔体中MgCl2 的活度；n、m为待定指数。图 10表 

明，在不同的输入氧分压下，热解效率与时间成直线 

关系，即 dn/dt 为常数。每次试验，p(O2)为一定值， 

而熔融MgCl2 的量则随着反应的进行不断地减少，熔 

融MgCl2 为分析纯试剂，质量总量变化，但活度系数 

并不随时间而改变，上式可简化为 

) O ( 
d 
d 

2 
n kp 

t 
n 
=  ( 5 ) 

根据图 9中数据以式  ) O ( 
d 
d 

2 
n kp 

t 
n 
= 回归得 

) O ( 
d 
d 

2 
34 . 0 kp 

t 
n 
=  ( 6 ) 

从式(5)可知，对于熔融MgCl2 热解反应，可认为 

对输入氧分压 p(O2)为零级反应 [12−13] 。 

4.2  温度的影响 

温度对热解效率速率影响的实验结果如图  10 所 

示。温度升高，热解效率提高。根据图 10中的数据和 

式  ) O ( 
d 
d 

2 
34 . 0 kp 

t 
n 
= ，可求得各温度下的反应速率常数 

值，根据 Arrhenius公式： 

a exp( ) = − 
E 

k A 
RT 

(7) 

图  10  不同温度下无水氯化镁的热解效率与反应时间的拟 

合曲线 

Fig. 10  Fitting curves of pyrolysis rate of molten MgCl2 and 

reaction time at different temperatures 

式中：Ea 为反应表观活化能；A 为指前因子；R 为气 

体常数；T为反应温度。 

对式(7)两侧分别取对数，可得 

a ln ln = − 
E 

k A 
RT 

(8) 

根据不同温度下反应速率常数与对应的  1/T 作 

图，进行线性回归，不同的阶段，反应的速度常数与 

温度的关系式分别为 

反应前期：  17 250 . 10 
1 

8 . 309 11 ln + − = 
T 

k  ，由该式 

得热解反应表观活化能为 93.7 kJ/mol； 

反应后期：  36 923 . 2 
1 

7 . 174 3 ln + − = 
T 

k  ；由该式得 

该阶段热解反应表观活化能为 26.3 kJ/mol [6] ； 

不同的阶段，反应的速度常数 k 与温度的关系式 

分别为 

) 
314 . 8 

10 4 398 . 9 exp( 287 28 
4 

T 
k × 

− =  (9) 

) 
314 . 8 
10 6 . 2 exp( 6 . 18 

4 

T 
k × 

− = ′  (10) 

计算不同控制阶段的表观活化能和频率因子，将 

其列入表 1中。 

表 1  动力学方程相关参数的计算结果 

Table 1  Calculation results of relevant parameters for kinetic 

equation 

Control type 
Chemical reaction 

control 
Diffusion and 

chemical reaction 

Frequency factor, A  2.83×10 4  18.60 

Apparent activation 
energy, Ea/(kJ∙mol −1 ) 

93.984  26.396 

热解反应分为不同控制阶段，反应初期为化学反 

应速度控制，10 min 后转为由化学反应速度和扩散速 

度混合因素控制。表明随着时间的推移，多相反应从 

一个速率范围转变到另一个速率范围，同一反应过程 

前期、中期和后期的反应机理和表观活化能的改变是 

样品特性的变化所致 [14] 。 

5  结论 

1) 熔融  MgCl2 通氧直接热解可以制备出高纯氧 

化镁。氧化镁粉体粒度均匀，平均粒径在 80~100 nm，
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为不规则六面体形状。提高热解温度、延长热解时间 

和增大输入氧分压对热解率提高均能起到强化作用， 

使MgCl2 热解率的进一步提高成为可能。 
2) 动力学研究表明： 熔融MgCl2 直接热解反应分 

为不同的控制阶段，化学反应控制阶段表观活化能为 
93.98 kJ/mol，扩散与化学反应混合控制表观活化能为 
26.4 kJ/mol。 
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