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　　【摘　要】　以白云石碳化法为基本 方 法，在 碳 化 过 程 中 加 入 添 加 剂 乙 酰 丙 酮，并 控 制 体 系 的ｐＨ
值，得到了一种改良的钙镁分离方法，制备出高纯碱式碳酸镁。通过单因素实验，研究了煅白消化条件、
精镁乳液碳化 条 件 对 消 化、碳 化 效 率 和 产 品 纯 度 的 影 响。结 果 表 明，最 佳 的 实 验 条 件 为：消 化 时 间

４０ｍｉｎ、消化温度５０℃、消化液固比５０∶１；碳化至ｐＨ 值为１０时加入添加剂乙酰丙酮（ＨＡＡ），且加入量

为０．００５～０．０２０ｍｏｌ／Ｌ，抽滤ｐＨ 值为８．５。得到的碱式碳酸镁产品的 化 学 成 分 为：ＭｇＯ＞４１．００％，

ＣａＯ＜０．６３％，Ｆｅ≤０．０５％。
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１　引　言

在精镁乳液到精制重镁水的碳化过程中，白云石

碳化法制备碱式碳酸镁和氧化镁工艺方法中的关键一

般在于，如何有效地解决钙镁分离问题。目前的解决

方法包括二次碳化法［１－３］、加压碳化法［４－５］、白云石碳氨

双循环 法［６］、卤 水—白 云 石 碳 化 法 改 进［７－９］等。具 体

地：二次碳化法是对一次碳化后的含钙重镁水进行热

解，在得到含钙碳酸镁之后，再将其二次碳化，使含钙

碳酸镁中的钙沉淀下来得到精制重镁水；加压碳化是

在碳化时增加压力，以增大碳化体系中ＣＯ２ 浓度，使



更多的镁进入液相，增加重镁水中碳酸氢镁的含量；白
云石碳氨双循环法是通过在重镁水中通入氨气，使溶

液中的碳酸氢镁直接转变成碱式碳酸镁；卤水—白云

石碳化法改进是通过乳化除渣分离去除白云石中的大

部分杂质，控制反应条件经循环晶种法获得一定粒度

的氢氧化镁沉淀，再以ＰＡＭ聚沉，煅烧得到氧化镁。
然而，这些方法均存在一定的缺陷，例如：二次碳

化和加压碳化法工艺复杂、能耗增加且设备投入较高；
白云石碳氨双循环法和卤水—白云石碳化法改进的钙

镁分离效果不明显。本文主要研究了在白云石碳化过

程中加入一种新的添加剂乙酰丙酮（ＨＡＡ），同时控制

体系中的ｐＨ值［１０－１１］而明显 提 高 钙 镁 分 离 效 率，改 良

了白云石碳化法中的钙镁分离工艺，制备出高纯碱式

碳酸镁。

２　实验部分

２．１　试剂及仪器

２．１．１　原料及试剂　　（１）白云石：产自内蒙古旗下

营，其 原 料 组 成 为：ＭｇＯ　２０．９６％，ＣａＯ　３０．６６％，

Ｆｅ２Ｏ３０．３０％，ＳｉＯ２０．８０％。
（２）乙酰丙酮：天津市永大化学试剂有限公司，基

本性质见表１。
表１　乙酰丙酮的基本性质

Ｔａｂｌｅ　１　Ｂａｓｉｃ　ｐｒｏｐｅｒｔｙ　ｏｆ　ａｃｅｔｙｌａｃｅｔｏｎｅ

Ｃｈｅｍｉｃａｌ
ｆｏｒｍｕｌａ

Ｃｏｎｔｅｎｔ
Ｂｏｉｌｉｎｇ
ｒａｇｅ

（９５％）／℃

Ｄｅｎｓｉｔｙ
／ｄ４２０

Ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ
ｔｏ　ｉｒｏｎ

Ｗａｔｅｒ
ｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙ
ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

Ｃ５Ｈ８Ｏ２ ≥９８．００％
１３７～
１４１

０．９７５～
０．９８０ ｑｕａｌｉｆｉｅｄ　 ｑｕａｌｉｆｉｅｄ

２．１．２　仪 器 设 备　　ＩＣＰ－原 子 吸 收 仪（ＩＣＡＰ　６５００
ＤＵＯ，美 国 热 电 公 司）、低 真 空 电 子 显 微 镜（ＪＳＭ－
５６１０ＬＶ，日本电子光学公司）、普通烘箱（上 海 和 呈 仪

器 有 限 公 司）、Ｘ－ｐｅｒｔ　ＰＲＯ　Ｘ 射 线 衍 射 仪 （Ｘ－ｒａｙ
ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ，ＸＲＤ，荷兰帕纳科公司）。

２．２　实验过程

２．２．１　白云石煅烧和消化制备精镁乳液　　将白云

石破碎至２～５ｃｍ，在高温管式炉中以９３０～１０２０℃的

温度煅烧２ｈ，得 到 煅 白（ＭｇＯ·ＣａＯ）；向 煅 白 中 加 水，
分别控 制 反 应 温 度 为４０℃、５０℃、６０℃、７０℃，反 应 时

间为４０ｍｉｎ、６０ｍｉｎ、８０ｍｉｎ、１００ｍｉｎ，液 固 比 为３０∶１、

４０∶１、５０∶１、６０∶１进行消化，消化完毕后过６０目筛，得

到精镁乳液 Ｍｇ（ＯＨ）２·Ｃａ（ＯＨ）２。研究了液固比、消

化温度和消化时间对氧化镁提取率的影响。

２．２．２　精镁乳液碳化制备精制重镁水　　在精镁乳

液中通入ＣＯ２，通过碳化反应使Ｍｇ（ＯＨ）２ 转化为Ｍｇ

（ＨＣＯ３）２，Ｃａ（ＯＨ）２ 转化为ＣａＣＯ３ 沉淀，并通过抽滤

使ＣａＣＯ３、Ｍｇ（ＨＣＯ３）２ 分 开 而 完 成 钙 镁 分 离。影 响

条件有碳化温度，碳化时间、碳化ｐＨ。碳化步骤为：向
消化得到的精镁乳液中通 入ＣＯ２ 至ｐＨ 值 为１２．０～
９．０，得到第一碳化体系；向第一碳化体系中加入一定

量 ＨＡＡ，混合得到混合体系，混合体系中 ＨＡＡ的浓

度为０．００５～０．０２０ｍｏｌ／Ｌ；向 混 合 体 系 中 通 入 二 氧 化

碳至ｐＨ 值 为９．０～８．０，以 产 生 碳 酸 钙 固 体，分 离 出

固体后的液相为第二碳化体系，即为精制重镁水。

２．２．３　重镁水热解制备高纯碱式碳酸镁　　在９５～
１００℃的温度下热解重镁水，得到高纯碱式碳酸镁。

２．２．４　氧化镁提取率的计算

提取率＝（重镁水中氧化镁含量／精镁乳液中氧化

镁含 量）×１００％。其 中，重 镁 水 中 氧 化 镁 含 量 测 定：

ＩＣＰ－原子吸收测量；精镁乳液中氧化镁含量测定：使用

精密注射器取一定体积的精镁乳液，以盐酸溶解，再精

确称重，进行ＥＤＴＡ滴定分析，得出其中氧化镁含量。

３　结果与讨论

３．１　消化条件的选择

在消化时间为４０ｍｉｎ，消化液固比为５０∶１，消化温

度分别 为４０℃、５０℃、６０℃、７０℃的 条 件 下 进 行 实 验，
结果如图１所 示，消 化 温 度 对 ＭｇＯ提 取 率 的 影 响 总

体趋势是随着温度的升高，提取率逐渐减小；但在温度

为５０℃时，提取率最高。虽然提高消化温度可以加速

煅白的消化，但消化反应属于放热反应，在低温水中更

有利于反应进行，所以煅白消化温度选择为５０℃。

图１　消化温度对 ＭｇＯ提取率的影响

Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｄｉｇｅｓｔｉｏｎ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ｏｎ　ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ　ｒａｔｅ　ｏｆ　ＭｇＯ

在消化温度为５０℃，消化液固比为５０∶１，消化时

间分别为４０ｍｉｎ、６０ｍｉｎ、８０ｍｉｎ、１００ｍｉｎ的条件下进行

实验，结果如图２所示，当消化时间为４０ｍｉｎ时，ＭｇＯ
提取率最高，时间增长，提取率反而明显降低，这是由

于消化时间过 长 会 使 浆 液 吸 收 空 气 中 的ＣＯ２ 而 降 低

消化浆料的活性，影响反应顺利进行，同时能耗增大，
所以煅白消化时间选择为４０ｍｉｎ。
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图２　消化时间对 ＭｇＯ提取率的影响

Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｄｉｇｅｓｔｉｏｎ　ｔｉｍｅ　ｏｎ　ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ　ｒａｔｅ　ｏｆ　ＭｇＯ

在消化温度为５０℃，消化时间为４０ｍｉｎ，液固比分

别为３０∶１、４０∶１、５０∶１、６０∶１的条件下进行实验，结果

如图３所示。随着液固比的增大，ＭｇＯ提取率呈现先

增大后减小的 趋 势，液 固 比 为５０∶１时，提 取 率 最 高。
液固比过大，会 增 加 碳 化 和 热 解 负 荷，并 产 生 大 量 废

液，使能耗增 大；液 固 比 过 小，则 消 化 不 彻 底，残 渣 率

高，浪费煅白，所以煅白消化的液固比选择为５０∶１。

图３　液固比对 ＭｇＯ提取率的影响

Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｌｉｑｕｉｄ－ｓｏｌｉｄ　ｒａｔｉｏ　ｏｎ　ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ　ｒａｔｅ　ｏｆ　ＭｇＯ

３．２　碳化条件的选择

提高碳化过程中氧化镁提取率的关键是在氢氧化

镁溶解的同时如何阻止碳酸钙的溶解。其中一种有效

方法是在碳化过程中加入添加剂，通过一定的反应，提
高钙镁分离率，最终提高氧化镁提取率和产品的纯度。
选取添加剂 ＨＡＡ，在碳化过程中加入，控制好碳化温

度（室温），加 入 添 加 剂、抽 滤 及 体 系 的ｐＨ，可 较 好 地

解决钙镁 分 离 问 题。以 加 入 ＨＡＡ的ｐＨ、抽 滤ｐＨ、
加入的 ＨＡＡ量为影响因素进行 单 因 素 实 验，研 究 了

各条件对氧化镁提取率和碱式碳酸镁纯度的影响，以

选定碳化步骤的适宜条件。

３．２．１　加入ｐＨ、抽滤ｐＨ、加入的 ＨＡＡ量对氧化镁

提取率的影响　　在抽滤ｐＨ值为８．５，加入ＨＡＡ量

为１．５ｍＬ，碳化结束体系ｐＨ值为６．８，加入ｐＨ分别

为１２．０、１０．０、９．５、９．０的条件下进行 实 验，结 果 如 图

４所示。随着加 入ｐＨ 值 的 降 低，提 取 率 呈 现 先 增 大

后减小的趋势，在ｐＨ 值为１０时达到最大。加入ｐＨ
的选择标准是使镁进行络合反应从沉淀状态转化至液

相，从而增大氧化 镁 提 取 率。在ｐＨ 值 为１０时 加 入，
一方面此时体系中的氢氧化钙碳化为碳酸钙，而氢氧

化镁也开始碳化为碳酸氢镁进入液相；另一方面加入

的ＨＡＡ可以与 Ｍｇ２＋ 进行配位反应，形成络离子而降

低溶液中 Ｍｇ２＋ 浓度，此反应促进了氢氧化镁的电离，
使固相氢氧化镁转化 成 镁－乙 酰 丙 酮 络 合 物 而 进 入 液

相。两方面的共同作用使镁更多地进入液相而增大了

氧化镁的提取率。所以加入ｐＨ值选择为１０。

图４　加入ｐＨ对 ＭｇＯ提取率的影响

Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ａｄｄｉｔｉｏｎ　ｐＨ　ｖａｌｕｅ　ｏｎ　ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ　ｒａｔｅ　ｏｆ　ＭｇＯ

在加 入ｐＨ 值 为１０．０，加 入 ＨＡＡ量 为１．５ｍＬ，
碳化结束体系ｐＨ值 为７．０，抽滤ｐＨ值分别为９．０、

８．７、８．５、８．０的条件下进行实验，结果如图５所示，随

着抽滤ｐＨ值的降低，ＭｇＯ提取率呈现先缓慢增大后

急剧减小的趋势，在ｐＨ为８．５时达到最大。抽滤ｐＨ
的选择标准与此时体系中镁钙的各自存在状态有关，
使镁更多地作为络合物留在液相中，钙则作为碳酸钙

沉淀于固相中，从而增大氧化镁提取率并实现钙镁分

离。抽滤ｐＨ值过低，镁络合物不能稳定存在，影响更

多镁进入液相而减小氧化镁提取率。所以抽滤ｐＨ值

选择为８．５。

图５　抽滤ｐＨ对 ＭｇＯ提取率的影响

Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｐｕｍｐｉｎｇ　ｆｉｌｔｒａｔｉｏｎ　ｐＨ　ｖａｌｕｅ　ｏｎ　ＭｇＯ　ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ　ｒａｔｅ

在加入ｐＨ 为１０．０，抽滤ｐＨ 为８．５，碳化结束体

系 的 ｐＨ 为 ６．７，加 入 ＨＡＡ 量 分 别 为 ０．５ｍＬ，

１．３ｍＬ、１．５ｍＬ、２．５ｍＬ的条件下进行实验，结果如图

６所示，随 着 ＨＡＡ加 入 量 的 增 加，ＭｇＯ提 取 率 变 化

不大，说明加入量对提取率的影响不大，只需满足络合

反应的需 要 即 可。实 验 得 出 加 入 量 的 范 围 是 体 系 中

ＨＡＡ的浓度为０．００５～０．０２０ｍｏｌ／Ｌ为宜。

３．２．２　加入ｐＨ、抽滤ｐＨ、加入的 ＨＡＡ量对产品纯

度的影响　　将上述各单因素碳化实验得到的重镁水

在９５～１００℃下热解，得到的碱式碳酸镁 产 品 的 含 量

·２７５· 材料科学与工程学报 ２０１７年８月



图６　ＨＡＡ加入量对 ＭｇＯ提取率的影响

Ｆｉｇ．６　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ａｍｏｕｎｔ　ｏｆ　ＨＡＡ　ｏｎ　ＭｇＯ　ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ　ｒａｔｅ　ｏｆ　ＭｇＯ

分析如表２所示。结果表明，产品化学成分总体指标

为：ＭｇＯ＞４１．００％，ＣａＯ＜０．６３％，Ｆｅ≤０．０５％，符 合

标准 ＨＧ／Ｔ　２９５９－２０１０《工业水合碱式碳酸镁》［１２］对工

业水合碱式碳酸镁一等品的技术要求。说明碳化过程

中加入添加剂 ＨＡＡ能够有效地实现钙镁分离。

　　　

表２　实验数据表

Ｔａｂｌｅ　２　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ　ｄａｔａ

Ｅｎｔｒｙ
Ａｄｄｉｔｉｏｎ
ｐＨ

Ｐｕｍｐｉｎｇ
ｆｉｌｔｒａｔｉｏｎ
ｐＨ

Ａｍｏｕｎｔ　ｏｆ
ＨＡＡ／ｍＬ

Ａｎａｌｙｓｉｓ　ｒｅｓｕｌｔｓ／％

ＭｇＯ　 ＣａＯ　 Ｆｅ

１　 １２．０　 ８．５　 １．５　 ４２．２７　 ０．４４　 ０．０２
２　 １０．０　 ８．５　 １．５　 ４５．８６　 ０．５６　 ０．００８
３　 ９．５　 ８．５　 １．５　 ４１．０９　 ０．５２　 ０．０３
４　 ９．０　 ８．５　 １．５　 ４３．２２　 ０．６１　 ０．０２
５　 １０．０　 ９．０　 １．５　 ４２．２１　 ０．６２　 ０．０５
６　 １０．０　 ８．７　 １．５　 ４１．９３　 ０．４３　 ０．０４
７　 １０．０　 ８．０　 １．５　 ４１．３０　 ０．４０　 ０．０５
８　 １０．０　 ８．５　 ０．５　 ４３．２６　 ０．４２　 ０．００９
９　 １０．０　 ８．５　 １．３　 ４２．３７　 ０．２５　 ０．００７５
１０　 １０．０　 ８．５　 ２．５　 ４１．６１　 ０．４７　 ０．０２

３．３　高纯碱式碳酸镁的物相组成和微观形貌

在最优条件下所得的高纯碱式碳酸镁的ＳＥＭ 图

如图７（ａ）所 示，碱 式 碳 酸 镁 晶 体 是 由 形 似 玫 瑰 花 瓣

　　　　

图７　高纯碱式碳酸镁的ＳＥＭ形貌（ａ）和ＸＲＤ谱图（ｂ）

Ｆｉｇ．７　ＳＥＭ　ｉｍａｇｅ　ａｎｄ　ＸＲＤ　ｐａｔｔｅｒｎ　ｏｆ　ｈｉｇｈ－ｐｕｒｉｔｙ　ｂａｓｉｃ　ｍａｇｎｅｓｉｕｍ　ｃａｒｂｏｎａｔｅ

状、一层一层的片状晶体均匀叠加团聚在一起，在片状

之间形 成 空 洞，片 状 团 聚 在 一 起 形 成 球 状。产 物 的

ＸＲＤ图谱如图７（ｂ）所示，经过标准谱图对比，可知碱

式碳酸镁为４ＭｇＣＯ３·Ｍｇ（ＯＨ）２·４Ｈ２Ｏ，且纯度较高。

３．４　钙镁分离原理讨论

文献［１３］中提出 在 一 定 的ｐＨ 条 件 下，乙 酰 丙 酮

能够与镁发生反应生成镁－乙酰丙酮络合物，而在精镁

乳液的碳化过程中，随着二氧化碳的通入，体系逐步酸

化，ｐＨ 值 逐 渐 降 低。随 着 体 系ｐＨ 值 的 减 小，ＨＡＡ
可以与 Ｍｇ２＋ 进行配位反应（式１），形成络离子而降低

溶液中 Ｍｇ２＋ 浓度，此反应促进了氢氧化镁的电离（式

２），使固相氢氧化镁转化成镁－乙酰丙酮络合物而进入

液相。体系ｐＨ值越小，则越有 利 于 络 合 反 应 的 完 全

进行。

Ｍｇ２＋＋２ＨＡＡ→Ｍｇ（ＡＡ）２＋２Ｈ＋ （１）

Ｍｇ（ＯＨ）２＝Ｍｇ２＋＋２ＯＨ－ （２）
然而，另一方 面，如 果 体 系ｐＨ 值 小 于７．５，则 碳

酸钙会转化为碳酸氢钙，也会进入溶液，反而不利于钙

镁分离；并且镁－乙 酰 丙 酮 络 合 物 的 稳 定 性 也 会 下 降。

因此，可以通过控制碳化过程中体系的ｐＨ值，使其保

持 在 适 当 范 围，即 能 保 证 镁 离 子 尽 可 能 充 分 地 与

ＨＡＡ络合，形 成 稳 定 络 合 物，从 而 保 留 在 溶 液 中，又

不使钙转化为可溶于体系溶液中的碳酸氢钙，而保留

在固相中。再利用抽滤分离液固相，达到高效快速分

离钙镁的目的。

４　结　论

１．确定了白云石碳化法制备高纯碱式碳酸镁时消

化过程的 最 佳 工 艺 条 件：消 化 时 间４０ｍｉｎ，消 化 温 度

５０℃，消化液固比５０∶１。

２．首次在碳化过程中加入钙镁分离的添加剂乙酰

丙酮。碳化步骤为：向消化得到的精镁乳液中通入二

氧化碳至ｐＨ值为１２．０～９．０，得到第一碳化体系；向

第一碳化体系中加入 ＨＡＡ，得到混合体系，混合体系

中 ＨＡＡ的 浓 度 为０．００５～０．０２０ｍｏｌ／Ｌ；向 混 合 体 系

中通入二氧化碳至ｐＨ值为９．０～８．０，以产生碳酸钙

固体，分离出固体后的液相为第二碳化体系，即为精制

·３７５·第３５卷第４期 郑利娜，等．白云石碳化制备碱式碳酸镁的新钙镁分离方法



重镁水。碳化过程的最优工艺条件为：加入ｐＨ 值１０，
抽滤ｐＨ值８．５，ＨＡＡ加入量０．００５～０．０２０ｍｏｌ／Ｌ。在

此工艺条件下，添加剂 ＨＡＡ能有效地实现碳化过程中

的钙 镁 分 离，得 到 高 纯 的 碱 式 碳 酸 镁，其 中：ＭｇＯ＞
４１．００％，ＣａＯ＜０．６３％，Ｆｅ≤０．０５％。
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