
硫酸镁与碳酸钠反应制备碱式碳酸镁的研究*

赵 斌，马雪晴，白 艳，郭宏飞，曹吉林
（河北工业大学化工学院，河北省绿色化工与高效节能重点实验室，天津 300130）

摘 要：围绕七水合硫酸镁和碳酸钠为原料制备碱式碳酸镁，考察了复分解反应温度、热解温度、热解时间、反

应物浓度、原料配比以及原料硫酸镁中加入硫酸钠等因素对硫酸镁转化率和产品结构形貌的影响。采用 X 射线衍射
（XRD）、扫描电镜（SEM）对样品进行表征。结果表明：制备碱式碳酸镁的适宜条件为复分解反应温度为 50 ℃、热解温

度为 85 ℃、热解时间为 2 h、原料硫酸镁的浓度为 0.3 mol/L、硫酸镁与碳酸钠物质的量比为 1∶1.1；所得产品碱式碳酸
镁为片状结构聚集的玫瑰花样棒状；原料硫酸镁中加入一定量硫酸钠对碱式碳酸镁的制备没有明显的影响。 此外，
设计了制备碱式碳酸镁的工艺，并实现了母液的循环利用。
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Research on preparation of magnesium carbonate hydroxide by MgSO4 reacting with Na2CO3
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Abstract：Magnesium carbonate hydroxide was successfully prepared using MgSO4·7H2O and Na2CO3 as staring materials.
The effects of the reaction temperature，pyrolysis temperature，pyrolysis time，reactant concentration，molar ratios of raw ma-
terials，and adding Na2SO4 into the raw material of magnesium sulfate on the conversion rate of magnesium sulfate and product
structure morphology were investigated.X-ray powder diffraction and scanning electron microscopy were employed to charac-
terize the samples.Results demonstrated that the suitable conditions of the preparation of magnesium carbonate hydroxide
were as follows: reaction temperature was 50 ℃，pyrolysis temperature was 85 ℃，pyrolysis time was 2 h，raw material MgSO4

concentration was 0.3 mol/L，the amount of substance ratio of MgSO4·7H2O to Na2CO3 was 1 ∶1.1； the shape of magnesium
carbonate hydroxide is roses rod with lamellar structure gathering；There was no significant effect on the preparation of
magnesium carbonate hydroxide，when a certain amount of sodium sulfate was added into raw materials of magnesium sulfate.
In addition，the preparation of basic magnesium carbonate process was designed and the mother liquor can be recycled.
Key words：magnesium carbonate hydroxide；magnesium sulfate；sodium carbonate；sodium sulfate

碱式碳酸镁是一种重要的无机化工材料， 具有
良好的填充性、分散性和流动性，是橡胶、塑料等制
品的优良填充剂和补强剂， 可以作为绝热和耐高温
的防火保温材料和涂料以及牙膏、化妆品、医药等的
添加剂，也可作为工业上的中间原料（或产品）制备
高纯度的镁砂或氧化镁。 碱式碳酸镁的合成方法大
致分为纯碱法和碳酸化法。 吴健松等［1］直接利用徐

闻盐场苦卤为原料以氢氧化钠碱液作为沉淀剂制备

了质优的碱式碳酸镁晶须；朱云等 ［2］曾采用工业级

硫酸镁废液为原料制取碱式碳酸镁进而制得轻质碳

酸镁；鲜海洋等 ［3］以温石棉尾矿为镁源对其进行煅

烧，产物经盐酸浸取得到氯化镁溶液，再与碳酸氢铵
进行碳化反应制得碱式碳酸镁晶须。但是，目前关于

碱式碳酸镁的制备研究都重视产品的形貌和结构，
几乎没有对原料的利用率特别是合成碱式碳酸镁后

母液的利用进行研究， 这不利于碱式碳酸镁制备工
艺的工业化应用。 白钠镁矾是一种含水的钠镁硫酸
复盐（Na2SO4·MgSO4·4H2O），在中国的山西运城、内
蒙古阿拉善盟、甘肃玉门、柴达木盆地西部等具有丰
富的矿藏。 针对该资源中硫酸钠和硫酸镁的分离利
用人们进行了大量研究， 出现了直接结晶分离法制
备硫酸钠和硫酸镁 ［4］、与氯化钾转化法制备硫酸
钾［5］、氢氧化钠沉淀法制备氢氧化镁 ［6］、硫酸铵盐析
法分离硫酸钠和硫酸镁［7］等方法。 白钠镁矾中硫酸
镁的价值高于硫酸钠， 硫酸镁除作为镁肥使用外主
要用作原料制备氢氧化镁、 氧化镁和碱式碳酸镁等
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无机产品。 笔者为简化白钠镁矾的加工分离工艺和
提高镁资源的利用价值， 主要考虑硫酸镁原料的利
用率并考虑产品的结构形貌进行了以硫酸镁和硫酸

镁与硫酸钠的混合物为原料与碳酸钠反应制备碱式

碳酸镁的研究。

1 实验部分
1.1 碱式碳酸镁晶须的制备
实验试剂：Na2SO4、Na2CO3、MgSO4·7H2O、EDTA、

BaCl2、HCl，均为分析纯。
称量一定质量的 MgSO4·7H2O 加入 100 mL 三

口烧瓶中， 加入一定量水配成一定浓度的硫酸镁溶
液。将三口烧瓶放入带有磁搅拌的恒温油浴锅中，调
节油浴温度至反应温度， 恒温 5 min 后加入称量好
的无水碳酸钠固体于三口烧瓶中， 开动磁搅拌进行
复分解反应 0.5 h。 将反应后的混合物升温至热解温
度， 进行一段时间的热解反应。 反应结束后停止搅
拌，在热解温度下陈化一段时间。 停止加热，将反应
后的混合物减压过滤，得到滤液及滤饼。滤饼经 3 次
洗涤，放入 120℃烘箱中烘干得到固相产品。分析母
液中各物质的含量。 制备碱式碳酸镁反应如下：
复分解反应：

MgSO4+Na2CO3+3H2O→MgCO3·3H2O+Na2SO4

热解反应：
5MgCO3·3H2O+2H2O→4MgCO3·Mg（OH）2·4H2O+CO2↑

1.2 分析测试方法
样品物相结构表征采用 D8 FOCUS 型 X 射线

衍射仪（XRD）。 样品表观形貌表征采用 Nova Nano
SEM450 型扫描电镜。 镁离子含量测定采用 EDTA
络合滴定法；Na2CO3含量测定采用 HCl 标准溶液滴
定法；硫酸根含量测定采用硫酸钡重量法；硫酸钠的
含量用差减法计算。 硫酸镁转化率是指参与反应制
备碱式碳酸镁的硫酸镁质量占原料硫酸镁的质量分

数，参与反应的硫酸镁质量通过原料中硫酸镁的质量
减去制备碱式碳酸镁后母液中硫酸镁的质量得到。

2 结果与讨论

2.1 以硫酸镁为原料制备碱式碳酸镁条件的确定
2.1.1 复分解反应温度对制备碱式碳酸镁的影响
在 MgSO4浓度为 0.3 mol/L、MgSO4与 Na2CO3物

质的量比为 1∶1.1、复分解反应时间为 0.5 h、热解温
度为 85 ℃、热解时间为 3 h 条件下，考察复分解反
应温度对反应后母液的组成及反应物转化率的影

响，结果见表 1。 从表 1看出 3 个温度条件下均可使

绝大部分硫酸镁转变为碱式碳酸镁和硫酸钠， 但不
能使原料硫酸镁与碳酸钠发生完全反应。 50℃时母
液中硫酸镁和 Na2CO3含量最低，说明此时硫酸镁和
Na2CO3转化率最高。 因此确定反应温度为 50℃。

表 1 复分解反应温度对母液中各物质含量的影响

2.1.2 热解时间对制备碱式碳酸镁的影响
在 MgSO4浓度为 0.3 mol/L、MgSO4与 Na2CO3物

质的量比为 1∶1.1、复分解反应温度为 50 ℃、复分解
反应时间为 0.5 h、热解温度为 85 ℃条件下，考察热
解时间对反应后母液的组成及反应物转化率的影

响，结果见表 2。 从表 2 看出，热解时间在 2~4 h 母
液中硫酸镁与碳酸钠的含量变化不明显， 说明增加
热解时间并不能提高硫酸镁的转化率。

表 2 热解时间对母液中各物质含量的影响

热解时间为 2 h及 5 h时所得固相产品 XRD谱
图见图 1。 图 1 表明两个样品的峰位置和峰强度极
为相近，均为碱式碳酸镁晶体，说明延长复分解反应
时间对产品的结构没有明显的影响。 从节能角度考
虑确定热解时间为 2 h。

图 1 不同热解时间所得产品 XRD 谱图

2.1.3 热解温度对制备碱式碳酸镁的影响
在 MgSO4浓度为 0.3 mol/L、MgSO4与 Na2CO3物

质的量比为 1∶1.1、复分解反应温度为 50 ℃、复分解

热解
时间/h
反应后母液中各物质质量分数/% 转化率/%

MgSO4 Na2CO3 Na2SO4 MgSO4·7H2O Na2CO3

2 0.348 1 0.308 7 3.554 89.53 89.47
3 0.345 1 0.341 0 3.574 89.62 88.37
4 0.342 2 0.338 1 3.600 89.71 88.47
5 0.286 1 0.257 3 3.576 91.40 91.22

复分解反
应温度/

℃

反应后母液中各物质质量分数/% 转化率/%
MgSO4 Na2CO3 Na2SO4 MgSO4·7H2O Na2CO3

50 0.345 1 0.341 0 3.544 89.62 88.37
55 0.493 2 0.381 7 3.364 85.15 86.96
60 0.444 8 0.443 5 3.423 86.61 84.86
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反应时间为 0.5 h、热解时间为 2 h条件下，考察热解
温度对反应后母液的组成及反应物转化率的影响，
结果见表 3。 从表 3看出，热解温度为 90℃时母液中
MgSO4及 Na2CO3的含量稍低于 80、85 ℃时的含量，
而 80℃和 85℃时母液中各离子含量差别较小。

表 3 热解温度对母液中各物质含量的影响

图 2 为热解温度为 80、85 ℃时所得固相产品
XRD 谱图。 图 2 表明两个样品均为碱式碳酸镁，热
解温度为 85℃所得固相产品的特征峰较 80 ℃时尖
锐且峰强度更强，说明其结晶度更高。综合考虑母液
中 MgSO4 及 Na2CO3 的含量以及产品的结晶度，选
择热解温度为 85℃。

图 2 不同热解温度所得产品 XRD 谱图

2.1.4 原料配比对制备碱式碳酸镁的影响
在 MgSO4浓度为 0.3 mol/L、复分解反应温度为

50 ℃、复分解反应时间为 0.5 h、热解温度为 85 ℃、
热解时间为 2 h 条件下，考察 MgSO4 与 Na2CO3 物

质的量比对反应后母液组成及反应物转化率的影

响，结果见表 4。 从表 4 看出，随着碳酸钠用量增加，
反应后母液中硫酸镁含量呈现下降趋势， 而碳酸钠
和硫酸钠含量呈现增加趋势， 但实验条件下均不能
使原料中的硫酸镁全部反应转化为碱式碳酸镁。

表 4 原料配比对母液中各物质含量的影响

原料配比分别为 1∶1.1、1∶1.2、1∶1.3时所得固相产
品 XRD 谱图见图 3。 由图 3 可以看出，不同原料配
比所得产品均为碱式碳酸镁且它们的特征峰强度

和峰位置都很相近，说明增加碳酸钠含量不会影响
产品结构。 对应产品 SEM 照片见图 4。 由图 4 可以
看出产品的形貌都为小片状结构聚集而成的玫瑰

花样棒状体， 形貌差别不大。 综合反应后母液中
MgSO4的含量及产品的形貌结构，选择原料配比为
1∶1.1。

图 3 不同原料配比所得产品 XRD 谱图

图 4 不同原料配比所得产品 SEM照片

2.1.5 反应物浓度对制备碱式碳酸镁的影响
在硫酸镁浓度分别为 0.3、0.6、1.0、1.5 mol/L 时

进行碱式碳酸镁的制备实验。 发现硫酸镁浓度为
1.0、1.5 mol/L 时，固体 Na2CO3颗粒加入到 MgSO4溶

液中后，溶液内生成水合碳酸镁固相凝结在一起，液
相含量极少， 生成的水合碳酸镁前驱体包裹未溶解
的 Na2CO3固体，使原料混合极不均匀，反应继续进
行极为困难。为此，在复分解反应温度为 50℃、复分
解反应时间为 0.5 h、热解温度为 85 ℃、热解时间为
2 h 条件下，在 MgSO4 与碳酸钠物质的量比分别为

1∶0.9、1∶1.1、1∶1.3 时进行了硫酸镁浓度为 0.6 mol/L

热解
温度/℃

反应后母液中各物质质量分数/% 转化率/%
MgSO4 Na2CO3 Na2SO4 MgSO4·7H2O Na2CO3

75 0.436 4 0.381 9 3.499 86.80 86.92
80 0.312 1 0.279 3 3.369 90.57 90.45
85 0.333 4 0.324 9 3.520 89.92 88.89
90 0.272 3 0.258 9 3.580 91.78 91.15

n（MgSO4）∶
n（Na2CO3）

反应后母液中各物质质量分数/% 转化率/%
MgSO4 Na2CO3 Na2SO4 MgSO4·7H2O Na2CO3

1∶0.9 0.564 1 0.316 3 3.109 83.05 88.04
1∶1.0 0.348 1 0.308 7 3.554 89.53 89.47
1∶1.1 0.221 6 0.337 4 3.712 93.32 89.51
1∶1.2 0.121 1 0.515 3 3.893 96.34 85.30
1∶1.3 0.085 3 0.639 6 3.836 97.42 83.11
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制备碱式碳酸镁实验， 反应后母液的组成及反应物
的转化率见表 5。 由表 5看出，MgSO4与碳酸钠物质

的量比为 1∶0.9 时 MgSO4的反应量最少， 而 MgSO4

与碳酸钠物质的量比为 1∶1.1、1∶1.3时母液中 Mg2+的
含量明显减少，但是 Na2CO3的含量明显增加。 由于
Na2CO3-Na2SO4 -H2O 三元体系中纯的 Na2CO3 和

Na2SO4的单盐结晶区较小，而 Na2CO3和 Na2SO4可以

形成复盐且复盐与 Na2CO3或 Na2SO4的共结晶区很

大，所以当母液中 Na2CO3的含量较高时，通过降温
结晶的方法难以分离出纯的硫酸钠。 因此，增大原
料中碳酸钠相对于 MgSO4 的理论反应量会造成母

液中 Na2CO3相对于 Na2SO4含量的增加， 不利于碱
式碳酸镁合成工艺中硫酸钠的分离和母液的循环

利用。

表 5 反应物浓度对母液中各物质含量的影响

注：硫酸镁浓度为 0.6 mol/L。

MgSO4与碳酸钠物质的量比为 1∶1.1、硫酸镁浓
度分别为 0.3、0.6 mol/L 时所得固相产物 XRD 谱图
见图 5。 从图 5看出，低硫酸镁浓度及高硫酸镁浓度
所得产品的 XRD谱图均可与标准卡片相匹配，但高
硫酸镁浓度时所得产物的衍射峰强度相对于低硫酸

镁浓度所得产物的衍射峰强度弱。

图 5 不同硫酸镁浓度所得产品 XRD 谱图

综合考虑单因素实验，确定硫酸镁与碳酸钠
反应制备碱式碳酸镁的适宜条件 ：MgSO4 浓度为

0.3 mol/L，MgSO4与碳酸钠物质的量比为 1∶1.1，复分
解反应温度为 50 ℃，复分解反应时间为 0.5 h，热解
温度为 85℃，热解时间为 2 h。

2.2 硫酸镁与硫酸钠混合物为原料制备碱式碳酸镁
为开发白钠镁矾为原料制备碱式碳酸镁的工

艺， 同时也考虑到纯硫酸镁为原料合成碱式碳酸镁
后母液的循环利用， 需要对硫酸镁与硫酸钠混合物
为原料制备碱式碳酸镁进行研究。 在 2.1 节确定的
适宜条件下，对原料中 MgSO4与 Na2SO4不同物质的

量比进行制备碱式碳酸镁的实验，结果见表 6。 从表
6 看出，随着 Na2SO4加入量的增加母液中 Na2SO4的

含量明显增加， 而其他两种物质含量的变化不是十
分明显，说明反应原料中加入 Na2SO4对硫酸镁与碳

酸钠的反应影响不大。常温（20℃）下 Na2SO4的溶解

度为 19.5 g（100 g 水），故实验中将反应后的混合物
冷却至室温不会出现 Na2SO4析出。

表 6 MgSO4与Na2SO4物质的量比对
母液中各物质含量的影响

图 6 为硫酸镁与硫酸钠物质的量比为 1∶0.5、1∶
1.0所得固相产品 XRD 谱图， 图 7为对应产物 SEM
照片。 图 6表明两产物均为碱式碳酸镁且特征峰强
度和峰位置都很相近；图 7 表明两产物形貌均为小

图 6 不同 MgSO4与 Na2SO4物质的量比所得产品 XRD谱图

a—1∶0.5；b—1∶1.0
图 7 不同MgSO4与 Na2SO4物质的量比所得产品 SEM照片

n（MgSO4）∶
n（Na2CO3）

反应后母液中各物质质量分数/% 转化率/%
MgSO4 Na2CO3 Na2SO4 MgSO4·7H2O Na2CO3

1∶0.9 1.040 0 0.451 6 5.970 83.23 90.85
1∶1.1 0.181 9 0.609 2 6.938 97.06 89.86
1∶1.3 0.142 9 1.646 0 6.869 97.66 76.57

n（MgSO4）∶
n（Na2SO3）

反应后母液中各物质质量分数/% 转化率/%
MgSO4 Na2CO3 Na2SO4 MgSO4·7H2O Na2CO3

1∶0.00 0.189 3 0.344 8 3.727 94.32 89.28
1∶0.25 0.164 5 0.479 6 4.827 95.02 84.95
1∶0.50 0.186 9 0.417 3 5.668 94.29 86.78
1∶0.75 0.206 4 0.467 4 6.580 93.63 85.04
1∶1.00 0.210 3 0.434 8 7.601 93.44 85.96
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片状结构聚集而成玫瑰花样棒状体，形貌差别不大。
这说明反应原料中加入 Na2SO4 对产品的结构和形

貌没有影响。
2.3 碱式碳酸镁制备工艺设计
以硫酸镁或硫酸镁与硫酸钠的混合物为原料与

碳酸钠反应制备碱式碳酸镁， 均不能使原料中硫酸
镁完全转化， 反应后的母液中除反应物硫酸钠外总
有少量没有反应的硫酸镁和碳酸钠存在， 反应后母
液体系组成为 MgSO4-Na2CO3-Na2SO4-H2O。 为对母
液中的副产品硫酸钠进行分离， 并对未反应原料硫
酸镁和碳酸钠进行循环再利用， 需要依据 MgSO4-
Na2CO3-Na2SO4-H2O 体系相图进行工艺分析， 但是
目前没有该体系的溶解度数据和相图。 针对合成母
液体系中硫酸镁和碳酸钠含量低且远没有达到

饱和，而 Na2SO4 含量近似为硫酸镁或碳酸钠含量

10 倍的特点 ，可近似将 MgSO4 看做 Na2CO3 或将

Na2CO3 看 做 MgSO4， 依 据 Na2CO3 -Na2SO4 -H2O、
MgSO4-Na2SO4-H2O体系相图，进行硫酸钠结晶分离
工艺设计。
常温（20 ℃）下 Na2SO4 溶解度为 19.5 g（100 g

水），而降到低温（0 ℃）时其溶解度仅为 4.9 g（100 g
水）。所以可以采用降温结晶的方法将合成碱式碳酸
镁后母液中的硫酸钠分离出来 。 图 8 为 0 ℃时
Na2CO3-Na2SO4-H2O 体系相图 ［8］，可以看出以硫酸
镁或白钠镁矾（硫酸镁和硫酸钠物质量比为 1∶1）为
原料， 在适宜条件下合成碱式碳酸镁后母液的组成
点均落在了 Na2SO4·10H2O 结晶区，降温到 0℃时即
可析出 Na2SO4·10H2O，析出 Na2SO4·10H2O 的母液作
为反应介质可返回溶解硫酸镁或白钠镁矾， 进行下
一个制备碱式碳酸镁的过程，从而实现稳定生产。
图 9为碱式硫酸镁制备工艺流程图。

图 8 0℃ Na2CO3-Na2SO4-H2O 三元体系相图

图 9 制备碱式硫酸镁工艺流程图

3 结论

1）以 MgSO4·7H2O 和 Na2CO3 为原料通过单因

素实验考察了各因素对制备碱式硫酸镁的影响，确
定适宜制备条件：复分解反应温度为 50 ℃，原料
硫酸镁与碳酸钠物质的量比为 1∶1.1，热解温度为
85℃，热解时间为 2 h，原料硫酸镁浓度为 0.3 mol/L。
2）以硫酸镁和硫酸钠为原料与 Na2CO3反应制备碱

式硫酸镁，在硫酸镁和硫酸钠物质的量比分别在
1∶0、1∶1 条件下均可合成碱式硫酸镁，一定量 Na2SO4

的加入对硫酸镁和 Na2CO3的反应转化率没有明显

影响，也不影响产品形貌。3）设计了硫酸镁或硫酸镁
与硫酸钠混合物为原料与碳酸钠反应制备碱式碳酸

镁的工艺， 合成碱式碳酸镁的母液通过冷却结晶分
离出 Na2SO4·10H2O后，母液作为反应介质可以循环
与原料混合，重新进行碱式碳酸镁的稳定生产。
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