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利用菱镁矿碳化残渣制备花状碱式碳酸镁晶体
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摘 要: 为综合利用废弃资源，以菱镁矿碳化残渣为原料，采用盐酸酸浸、碱化、碳化法
制备碱式碳酸镁晶体，考察盐酸浓度、酸浸时间、酸浸温度和固液比对产物收率的影响。
利用 X 射线衍射仪( XＲD) 和扫描电子显微镜( SEM ) 表征所得产物的物相组成和微观
形貌。结果表明，盐酸浓度 1. 0mol /L、酸浸时间 60min、酸浸温度 60℃、固液比 1∶ 20 时，
酸浸后的滤液经碱化、碳化、热解制备了收率为 54%、平均直径为 10μm 的花状结构碱
式碳酸镁晶体。研究成果可以实现废弃镁资源的回收利用，对环境保护具有积极意义。
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Preparation of Flower-like Hydromagnesite Crystals from Carbonized Magnesite Ｒesidue

LIU Jiaqi1，WANG Yulian1，2，CUI Jia1，3，ZHANG Jing1，GAO Yang1，DONG Silin1

( 1. Shenyang Ligong University，Shenyang 110159，China; 2. State Key Laboratory of Mineral

Processing，Beijing 100160，China; 3. Great Wall Motor Company Limited，Baoding 071000，China)

Abstract: In order to comprehensively utilize the waste resources，hydromagnesite is pre-
pared by hydrochloric acid leaching，alkalization and carbonization from magnesite carboni-
zation resiude． The influence of hydrochloric acid concentration，acid leaching time，temper-
ature and solid-liquid ratio on the yield of products were investigated． The phase composi-
tion and morphology of the products were characterized by XＲD and SEM． The results show
that the optimum acid leaching process was hydrochloric acid concentration of 1. 0mol /L，
acid leaching time of 60min，acid leaching temperature of 60℃ and solid-liquid ratio of
1∶ 20． Then，flower-like hydromagnesite with an average diameter of 10 microns and a yield
of 54% were prapared by alkalization and carbonation of the filtrate after acid leaching． The
research results can realize the recrying of the waste magnesium resources and show positive
significance for environmental protection．
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菱镁矿碳化残渣是以菱镁矿为原料，采用水

化碳化法制备三水碳酸镁、碱式碳酸镁等精细镁
质化工材料时产生的固体含镁废渣［1 － 2］。目前碳
化残渣主要被废弃占地堆放，造成了资源的极大

浪费和环境的严重污染。
闫平科等［3 － 4］利用盐酸酸浸碳化滤饼，通过

调节滤液 pH值得到二氧化硅、氢氧化铁、氢氧化
铝、碳酸镁和碳酸钙等产物，研究结果为残渣资源
二次利用提供了良好的依据。由于碳化残渣中存
在含钙、铁、硅等元素的化合物，成分复杂，离子不
易分离，关于菱镁矿碳化残渣综合利用报道较少。
如何将此类废渣经过处理并形成有价值的产品已

成为一项亟待开展研究的重要课题。
碱式碳酸镁 ( 其化学式为 4MgCO3·Mg

( OH) 2·4H2O，又称 414 型碱式碳酸镁) 是一种具
有热稳定性高、无毒无污染、可循环再生等环保优
势和经济性优点的新型镁质化工材料，在医药、食
品、分离和冶金等多领域具有广泛的应用［5 － 7］。
本文采用盐酸酸浸菱镁矿碳化残渣，并进行

碱化、碳化、热解，获得了花状碱式碳酸镁晶体，主
要研究盐酸浓度、酸浸时间、酸浸温度、固液比等
对最终热解产物收率的影响，并对热解产物的物

相组成和形貌进行表征。

1 实验

1. 1 实验原料
菱镁矿碳化残渣，盐酸( HCl ) 和氢氧化钠

( NaOH) 为分析纯，CO2 气体为工业纯，去离子水

( 自制) 。
1. 2 酸浸菱镁矿碳化残渣
称取一定质量的菱镁矿碳化残渣，按照质量

比，与不同浓度稀盐酸在反应器中充分混合。将
装有混合溶液的反应器置于 20 ～ 80℃水浴锅中，
反应一段时间获得酸浸滤液。采用 5mol /L 的
NaOH溶液将酸浸滤液的 pH值调整至 2. 8 ～ 4. 7，
过滤，得到澄清溶液，继续调节溶液 pH 值至
10. 3 ～ 10. 8，获得含白色沉淀的混合溶液。
1. 3 碱式碳酸镁晶体制备
将上述含白色沉淀的混合溶液置于 80℃水浴

锅中，以 0. 8m3 /min 的速率通入 CO2 气体，碳化

60min，过滤、烘干，得白色粉末。
1. 4 碱式碳酸镁收率计算
碱式碳酸镁的计算公式如式( 1) 所示。

η =
m1

m2
× 100% ( 1)

式中: η 为碱式碳酸镁收率，% ; m1 为碱式碳酸镁

的实际产量，g ; m2 为碱式碳酸镁的理论产量，g。
1. 5 表征与测试
采用荷兰帕纳科公司的 X-Pert 型 X 射线衍

射仪检测产物的物相; 采用 JEOL 公司 JSM-
6360LV 型扫描电子显微镜观察产物的形貌。

2 结果与讨论

2. 1 菱镁矿碳化残渣成分分析
菱镁矿碳化残渣的 XＲD 图谱如图 1 所示。

图 1 菱镁矿碳化残渣的 XＲD图谱

由图 1 可知，菱镁矿碳化残渣中同时存在
3MgCO3·Mg ( OH) 2·3H2O、Mg ( OH) 2、CaCO3 和

Ca( OH) 2 的 特 征 峰， 其 主 要 成 分 为
3MgCO3·Mg ( OH) 2·3H2O。
2. 2 盐酸浓度对碱式碳酸镁收率的影响
固定酸浸时间 60min、固液比 1∶ 20、酸浸温度

60℃，调节盐酸浓度为 0. 6mol /L、0. 8mol /L、
1. 0mol /L、1. 2mol /L，探究盐酸浓度对碱式碳酸
镁收率的影响，如图 2 所示。
由图 2 可知，热解产物的收率随着盐酸浓度

的升高而增大。当盐酸浓度为 0. 6mol /L 时，由于
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溶液中 H +离子浓度过低，不足以溶解全部残渣，

溶液中形成的 Mg2 +离子数量少，导致收率低。盐
酸浓度升高，溶液中 H +离子浓度增加，被溶解的

碳酸镁数量增加; 当盐酸浓度增大至 1. 0mol /L
时，碳化残渣全部溶解，溶液中形成的 Mg2 +离子

数量达到最大值，产生氢氧化镁沉淀，碳化后

Mg ( HCO3 ) 2溶液浓度达最大值，故收率增大。盐
酸浓度继续增大，收率增长趋于平缓。

图 2 盐酸浓度对热解产物收率的影响

盐酸浓度为 0. 6mol /L 时，热解产物的收率很
低，酸浸时间 1h 后仍然存在大量的残渣，对残渣
进行 XＲD 分析，如图 3 所示。

图 3 残余固体渣的 XＲD图谱

从图 3 可以看出，酸浸后滤渣中存在未溶解
的 MgCO3、Mg2SiO4、FeCO3 等物质，因此溶液中

Mg2 +离子含量减少，导致热解产物收率降低。
将不同浓度盐酸酸浸后的溶液碱化、碳化、热

解，所得产物进行 XＲD 检测，结果如图 4 所示。

图 4 不同浓度酸浸所得热解产物的 XＲD图谱

由图 4 可知，不同条件下所得热解产物的全
部特征峰均与 JCPDS00-025-0513 碱式碳酸镁
( 4MgCO3·Mg ( OH) 2·4H2O) 的 XＲD 标准图谱一
致，晶格常数为 a = 10. 11，b = 8. 95，c =
8. 38，β = 114. 44°，峰形尖锐，无杂质峰存在，表
明所得产物均为碱式碳酸镁; 基底平滑、衍射峰强
度高，说明碱式碳酸镁结晶良好。综上可知，盐酸
的浓度不影响最终产物的物相组成，但影响产物

收率，故选择适宜的盐酸浓度为 1. 0mol /L。
2. 3 酸浸温度对碱式碳酸镁收率的影响
固定酸浸时间 60min、固液比 1∶ 20、酸浸浓度

1. 0mol /L，调节恒温水浴锅温度为 20℃、40℃、
60℃、80℃，研究酸浸温度对热解产物收率的影
响，如图 5 所示。

图 5 酸浸温度对热解产物收率的影响
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从图 5 可以看出，酸浸温度升高，热解产物收
率呈线性增长，酸浸温度由 20℃升高至 40℃时，
收率由 45%增加至 52. 7% ; 温度继续升高，收率
增长趋于平缓，由 54%增大至 56%。这是因为酸
浸碳化残渣反应式( 2) 和式( 3) 为放热反应，温度
升高有利于反应向正方向进行; 溶液中 Mg2 +离子

浓度增加，采用 NaOH 溶液调节 pH 值后，生成的
氢氧化镁沉淀增加，碳化率增大，故热解产物收率

升高。
3MgCO3·Mg ( OH) 2·3H2O + 8HCl→4MgCl2 +

8H2O + 3CO2 ( 2)
Mg ( OH) 2 + 2HCl→MgCl2 + 2H2O ( 3)
将不同酸浸温度处理后的滤液碱化、碳化、热

解所得产物进行 XＲD 检测，结果如图 6 所示。

图 6 不同温度酸浸所得热解产物的 XＲD图谱

由图 6 可知，所得热解产物的全部衍射峰均
与碱式碳酸镁的标准特征峰对应，基底平滑，无其

它杂峰，表明产物均为纯度和结晶度较高的碱式

碳酸镁。由此可得出: 酸浸温度对最终热解产物
的物相组成没有影响，也仅影响产物收率。考虑
到温度过高，对能耗和设备要求高，因此选择适宜

的酸浸温度为 60℃。
2. 4 酸浸时间对碱式碳酸镁收率的影响
固定酸浸温度 60℃、固液比 1 ∶ 20、酸浸浓度

1. 0mol /L，改变酸浸时间 20min、40min、60min、
80min，考察酸浸时间对热解产物收率的影响，结
果如图 7 所示。
观察图 7 发现，随着酸浸时间延长，产物的收

率增加。这是由于盐酸溶解碳化残渣是一个由固
相镁转变为液相镁的过程，时间越长，残渣溶解越

充分，当时间达到 60min时，产物碱式碳酸镁的收
率为 54%，继续延长时间，收率增长幅度较小。结
合实验现象可知，酸浸时间为 60min 时，碳化残渣
已完全溶解。由此，选择适宜的酸浸时间为
60min。

图 7 酸浸时间对热解产物收率的影响

2. 5 固液比对碱式碳酸镁收率的影响
固定酸浸时间 60min、酸浸温度 60℃、酸浸浓

度 1. 0mol /L，考察固液比( 碳化残渣质量与盐酸
体积之比) 对碱式碳酸镁收率的影响，结果如图 8
所示。

图 8 固液比对碱式碳酸镁收率的影响

由图 8 可知，随着固液比增大，碱式碳酸镁收
率增加，当固液比为 1 ∶ 20 时，碱式碳酸的收率为
54% ; 继续增大，收率增长趋于平稳。这是由于溶
液量越大，残渣溶解越充分。实验过程中，固定碳
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化残渣的质量，通过改变盐酸的体积调节固液比，

固液比越大，需要配制的溶液量越多，而收率增长

并不显著，本着节约环保的原则，选择适宜的固液

比为 1∶ 20。
2. 6 热解产物性能表征
确定最佳酸浸工艺为: 酸浸时间 60min、酸浸

温度 60℃、盐酸浓度 1. 0mol /L、固液比为 1∶ 20，将
酸浸后的滤液进行碱化、碳化、热解，并对所得产
物进行 XＲD 和 SEM 表征，如图 9 和图 10 所示。

图 9 最佳条件下制备所得产物的 XＲD图谱

图 10 最佳条件下制备所得产物的 SEM图

由图 9 可见，最佳酸浸条件下制备所得产物
的全部衍射峰位置与碱式碳酸镁的标准图谱一

致，峰基底平滑，无其它杂峰，说明最佳酸浸条件

下制备所得碱式碳酸镁结晶良好、纯度较高。

观察图 10 发现，制备所得碱式碳酸镁是平均
直径为 10μm 的花状结构晶体，花状结构由片状
叠加形成，片与片之间存在孔隙。

3 结论

( 1) 菱镁矿碳化残渣最佳酸浸工艺为: 盐酸浓
度 1. 0mol /L、酸浸温度 60℃、酸浸时间 60min、固
液比为 1∶ 20，在此条件下，所得碱式碳酸镁收率为
54%。
( 2) 将最佳酸浸工艺下获得的滤液碱化、碳

化，获得平均直径为 10μm 的花状结构碱式碳酸
镁晶体。
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