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氯氧化镁生成热的测定

刘 树 深
(桂林冶金地质学院应用化学系 )

翟宗玺 夏树屏
(中国科学院盐湖研究所

,

西宁
,

81 砚x用 8)

0 引

搞 要 利用氧化镁与 2
.

s m ol / L 氯化镁溶液反应制备氯氧化镁 ( A ) 和

( B )
。

在微量量热计上测得样品在 2
.

163 m ol / L 盐酸中的溶解热
,

据溶解热

与比值
n

的关系求得 ( A ) 和 ( )B 的溶解热
,

进而获得它们的生成热
。

主题词 溶解热 ; 生成热 / 氯氧化镁

分类号 0 6 5 2
.

7 ; 0 6 14
·

2 2

目

青海盐湖提钾后的副产品氯化镁长期以来得不到合理开发利用
。

国家 《七
·

五 》 重大

攻关项目
“

青海盐湖提钾和综合利用
”

明确提出解决大量氯化镁的利用问题
,

使
“

镁水泥的

开发利用
”

提上了议事日程
,

给我国
“

以土代木
”

运动又点缀了时代信息
。

氯化镁作为镁水

泥的主要原料
,

具有不可估量的应用前景
。

氯氧化镁 ( A ) [ SM g (o H ):
·

M g C I:
·

8H 2 0 】

和氯氧化镁 (B) 【3M g (O H )
: ·

M g CI
: ·

SH Z
O] 是组成镁水泥骨架结构的主要组份

,

其物理

化学性质包括热化学性质研究是开发镁水泥
,

提高镁水泥性能的重要依据
。

本文在制备

( A ) 和 ( B ) 及其混和物的基础上
,

研究了化合物 ( A ) 和 ( )B 的生成热测定方法
,

并

发现
,

( A ) 和 ( B ) 混和体系溶解热具有良好加和性
,

从而可准确地得到二化合物的溶解

热
,

进而依据热化学循环求取其生成热
。

1 实验部分

1
.

1 试荆和仪器

氧化镁 (通
.

R )
,

北京化工厂生产 ; 2
.

5m ol / L 氯化镁 ( A
.

R ) 溶液 (北京红星化工

厂 ) ; 2
.

16 3m o l / L 盐酸溶液 ( 2 5℃ ) : 碱式碳酸镁 [ M g ( O H ):
·

4 M g C I:
·

6 H 2 0 }
,

分析

纯
,

北京化工厂生产
,

其它化学试剂
。

三颈反应瓶 ( Z0 00 m l) 和 恒温水浴 (控温精度 土 1℃ )
,

自制 ; 空气恒温箱 ( 20 土

1℃ )
,

自制 ; C al ve t 微量量热计
,

法国 S E T R A M 公司生产
。

1
.

2 振氧化镁 (月 ) 和 ( )B 的制备和表征

称取不同活性氧化镁 (碱式碳 酸镁在 5 0 0 ℃
,

6 0 0 ℃
,

7 0 0 ℃
,

8 0 0℃
,

9 0 0 ℃下媛烧制

19 9 3年 l月 6 日收稿
.

第一作者简介
:
刘树深

,

男
,

19 61 年出生
,

硕士
,

分析化学专业
.
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得 的 氧 化 镁 和 分 析 纯 氧 化 镁 ) 固 样 各 g6 左 右
,

于 20 ℃ 下 加 入 到 盛 有
I L 2

.

s m ol / L M g C I : 溶液的反应器 中
,

恒温搅拌溶解 2 一 3 h
,

待悬浊液稍 澄请后
,

抽

滤除去不溶残渣
,

滤液置入 20 ℃ 空气恒温箱中
,

让其缓慢析出晶体
。

待晶体析出后
,

在不 同时间 间隔取样抽滤
,

固相 以无水酒精洗至无 lC
一

为止
,

在红外灯下烘干或 自然

晾干
,

再置饱和 N a ZC r Z o 7
溶液上平衡 6 天

,

以保证晶体有足够结晶 水
,

移人干燥器

除去表面吸附水
,

即得氯氧化镁晶体
。

氯氧化镁晶体用化学分析法分析 M g+2
,

cl
一 ,

o H
一

含量以确定化学式
。

继而借红外光

谱
、

粉晶 X 射线衍射谱及热分析技术确定各晶体的结构
。

更详细的资料参见文献〔1
,

2 ]
。

1
.

3 撅氧化镁溶解热 (A sH ) 的测定

在微量分析 天平上称取一 定量氯氧化镁固样装人量热反应器的内玻泡中
,

移取

1
.

5m l 2
.

1 63 m ol / L 盐酸溶液并准确称重置于反应器外玻管中
。

而后将反应器密封于不

锈钢套管内
,

浸人 25 ℃ 的恒温池 (精度 土 .0 0 01 ℃ )
,

待热平衡 (约 2 小时 ) 后
,

打开测

量开关
,

开启数字积分器
,

清零
,

并在记录纸上记下清零位置
,

打破内玻泡
,

使固液混合

溶解并反应
,

自动记录热恰曲线并打印各时刻积分值
。

校正积分面积
,

求出热熔
。

同理测定各种氧化镁和氯化镁在 2
.

1 63 m ol / L 盐酸中的热烩变化
。

2 结果与讨论

2
.

1 氮氧化镁形成与放置时间的关系

实验说明
,

氯氧化镁 【n M g( O H ) :
·

M g cl
: ·

m H Z
o] 中

n
的大小随结晶过程中放置时

间的增长而变小
。

m 值却没 多变化
。

变化关系如 图 1
。

显然
,

反应结晶过程中
,

初期析出

( b )
口 1

口 2

O 3

口

认协,
、llrwe

!-L
seIwe

z几̀n J口△O

汉之~
.

、 \ l\0

气
`

\\

2 0 4
;
,

一了亦一一一嘴厂一一 合— 一借;

t/ d叮
s

4 0

I /口口 ,

图 I n 与放置时间的关系

F ig
.

1 T h e r e la t io n s h i P悦 t w e e n n a n d P la e in g t im e

a : l一 500 ℃锻烧 :b 卜 7 00 ℃锻烧

2一 6 00 ℃ 缎烧 2一 9 00 ℃锻烧

3一习oo ℃锻烧 3一 A
.

R
.

M g o
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化合物 ( A )
,

但 (月 ) 不稳定
,

易转化

为 ( B )
。

后期析出化 合物 ( B )
,

( B )

很稳定
。

因此
,

(滩 ) 的纯组分制备条

件需严格控制
,

这给生成热测定增加了

困难
。

2
.

2 热焙曲线面积校正方法

本实验中遇到 5 种类型的热烩曲线

(图 2 )
。

图中
n l , n Z , n :

分别为 21
,

r Z
,

t 3 时刻由 C a lv e t 量热计于J
`

印的积分

值
,

真实积分面积 为图中阴影部分
。

经

过简单解析可得各种曲线阴影部分面积

即校正面积公式
:

氯氧化镁生成热的测定

ǎ滚翅ù辱曰落

n
ù、

l
一

厂切ǔ与竺
ù
二

一片
S
月 = n l

S 刀 = S - 一 n l +
刀 2 一 月 1

{三
二一

{
全 一 1

)

一门
」

,

I了 1

一 t0

一 [ 0

一才

l
、

一,̀
一

n一一CS

S 刀 = 5
1 一 n l

+
刀 2 一 刀 1

哈瑞 ) 一 1

s
二 = s , 一 。 ,

+ 兰卫一 I。

2

了n Z 一 n , n l

戈万二万 十
万 等三会)

式中 S , 为基线 上方热烩 曲线所包

的面积
。

这 是因为 C al ve t 量热计采用

基结上下方双通道打印方式
。

由上述公式求得校止曲线后
,

可依

据 Q 一 K
·

S 获取热怡变 化
,

此处即乡
解热 △H

s 。

式 中 K 为仪 器标定常数
。

溶解热结果列于表 1
。

巴巴 ...

111 0 1 1 1 222

((( b )))

沂沂M
`

.

’’

秒秒叹心;巍扭 卜卜

((( C )))

应应卜一一111 0 1 一 1 222

((( d )))

爪爪
·

气
’ `. ’’

,,0一
`

哎叼叹戈之之
((( e )))

介介
气
’ ` ’ ` ’

---

图 2 热啥曲线

F i g 2 H e a t c o n t e n t e u
vr

e

2
.

3 SM g (O H ):
·

M g C I:
·

S H z o 和 3 M g (O H ):
·

M g C I:
·

8 H 2 0 溶解热

测得某物质溶解热数据
,

是求取该物质生成热的方法之一
。

测定溶解热的方法 很

多 〔 ’
,

碑〕 。

也有人测得了无水氯化镁在盐酸溶液中的溶解热
〔 5〕 。

文献
〔 6 ,
报道了化合物

似 ) 和 ( )B 的溶解热测定 方法
,

作者利用氯氧化镁溶解热与结晶水数目的线性关系
,

分

别获得了 (通 ) 和 ( )B 的溶解热
。

显然
,

这种方法首先要制备纯净的化合物
,

另外要控
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表 1氛氧化镁在 2
.

16 3 ml o/ L盐酸中溶解热

Ta l be1T h eh ea t o fs ol ut i o no f ma g n es i u mo xy el h or id ei nZ
.

6 13 mol/ LH CI
.

序号 , 固样重 (m g ) 盐酸重 (g ) △衬班J / g ) 相对平均编差 (% )

9 9 6 0 5

9 8 9
.

16

9 4 4
,

1 4

8 6 2
.

2 0

7 9 4
.

2 0

7 54
.

7 4

7 4 8 0 5

7 2 7
.

1 1

7 2 3
.

8 1

7 1 8
.

0 2

0
.

3 4 1

0
.

3 7 3

0
.

3 2 7

0
.

3 6 6

1
.

0 5 9

0 7 3 3

0
.

64 5

0
.

15 7

0
.

8 7 7

0
.

67 7

567592620424336639584
产J44̀
ù
4̀
己、
441

.

5 5 9 5

1 5 5 9 5

1
.

5 5 9 2

1
.

5 5 8 5

1
.

5 5 5 1

1
.

5 60 3

1
.

5 5 8 0

1
.

5 5 9 6

1
.

5 5 4 8

1
.

5 5 4 6

0786”901431562253368,
汀

77R
ùO八,

,ǎ兴,
,

R999059025328220801004444
,J飞à,J伟、1伟j,,12436578910

ǎ望fà月山劝

咔ó夕匕.309375iF

制结晶水的数目
,

前已证明
,

要做到这

两条是非常困难的
。

经研究发现
,

结晶

水数目为 8 时
,

条件最易控制
.

更重要

的是
, 、

发现了只生成 2 种氯氧化镁 (即

A 和 B )
,

且其溶解热具有加和性
。

如

设混和物通式为
n
M g (o H ) :

·

M g e 一:
·

SH Zo
,

以 △sH 对相应的
n
作图 ( 图

3) 得 直 线
。

线 性 方 程 为 :

△sH 二 29 3
.

98 + 141
.

35
· n

相 关 系 数 达
.0 9 9 9 7

。

由线性方程易于得到 ( A ) 和

( B ) 的 溶 解 热 分 别 为 :

△ H s
,

, = 5 3 1
.

3 4 K J
.

m 0 1 一 l ,

A H s 注 = 2 9 7
.

4 6K J
.

m o 一 l 。

2
.

4 化合物 (汉 ) 和化合物 ( B ) 的生

成热 (△H )r

由溶解热求取生成热
,

首先必须知

道反应热
,

另外水的溶解热 (也称稀释热 )

2
.

4
.

1 水在 2
.

163 m ol / L 盐酸中的溶解热

△

了

一六一一六” 一二梦一
~

侣
〕

图 3 △sH 与 n 的关系

hT
e

er la t io n s h ip b e t

wee
n n a n d △SH

也是重要的
。

反应过程中生成释放的水或消耗的水在盐酸

溶液中有溶解热
。

本体系中
,

因盐酸量远大于固样 ( M g O
,

M g cl
Z ,

( A )
,

( )B 等 ) 量
,

放出的水极少
,

可视△H s,H
Z。 = OK J / m ol

。

2
.

4
.

2 反应热 △凡 ` s2 ℃ ) 设生成 ( )A 和 ( )B 的反应分别为 :
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SM g O ( S ) + M g C I :
. .

SH : 0 (S )

3M g O ( S ) + M g C I :
.

考虑如下热化学循环

S M g O ( S ) + M g C I :
.

6H Z o ( s ) + 7H Z o ( l )竺型
~

SM g ( o H )2
.

M g e l Z

6H Z o (s ) + SH
Z
o (l )竺

二二 3M g ( o H )2
.

M : e l Z
.

SH : 0 (S )

(绝热条件 )

6H : 0 (S ) + 7H Z O (l )丁下 ; 一一 SM g (O H )
2

。 八 月
,

滩

.

M g C I :
·

S H : 0 ( S )

土△H s ,

M g o 土A H s ,

M g C 12 工△H = 0 工A H s ,

A

SM g C 12 M g C 12

SH Z o + 6 H
Z
o

( L ) ( L )

同理
,

也可设计生成

7H Z o (z户丝二旦6M g C 12

1 8H Z O

( L )

( )B 的热化学循环
。

△H

△H

R
一
月

天
*
A

一 5△H s, M go + 八H s, M gc l Z
·

6H
Z o 一

故

A H s,A

二 3△ H s
,

M口 + △H s
,

M ` 12
,

` H Z o 一 △H s 尹

不同来源氧化镁的△H s, M g。
有所不同

,

因而反应热有所不同
。

△H s,M扣越大
,

△H ,
也

就越大
。

表 2 列出了 4 种不同 M g o 的 A s ,

反应热 △凡
.

, ·

△凡户

表 2

T a b le Z

反应热和生成热 ( K J / m ol )

H e a t o f er 朗 t io n a n d h雌 t o f fo n n a t io n

序号 M g o 来源 △ sH
,

M g。 △凡
,

月 △凡
,a △价

, △价
B

600 ℃ 13 8 .7 8 169 6 9 12 5
`

6 4 7 6 7 0
.

8 5 5 8 5 3
.

4 3

7 00 ℃ 14 6
.

7 6 2 0 9 6 1 14 9
.

5 9 7 7 10 77 58 7 7
.

3 8

80 0℃ 160 3 4 2 7 7
.

53 190 3 4 7 7 7 8
.

69 59 1 8
,

1 3

90() ℃ 1 50 .4 8 2 2 7 4 1 160 7 5 7 7 2 8 5 7 5 8 8 8 5 4

均值 7 7 2 2
.

2 2 5 88 4 3 7

2
.

4
.

3 25 ℃ (助 和 (B) 的生成热 A价 根据 2
.

4
.

2 求得的反应热 △凡数据可求得生

成热 △价
△万; , = A H ,

,
, + 7△H ,

2 0 + A H r, M` 一2
·

` H Z o + 5A H r’ M扣

△ H胭 一 △H划 + 5△H f,H
Z。 + △ H伽 gcl

Z
·

砒
2 0 十 3△ H f,M扣

据文献 〔 7〕 选择 H 2 0
,

M g CI
: ·

6H ZO 和 M g O 的标准生成热数据
,

△凡
, 和 △厂

,

。

的

计算结果列于表 2
。

结果表明
,

M g o 溶解热虽因活性不同而不同
,

所得 △价
,
和 △凡

,
却

几乎相同
。

本法所得结果与文献 (6 〕 吻合
,

但相比较至少有两大优点
.

( l) 样本制备条件易控制
。

不必制备不稳定的纯化合物 ( A )
,

也不必获得难形成的

不同结晶水的化合物
。

(2) 数据处理简单
。

不必有两条直线
,

且线性关系 良好容易重复
。
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3 结 论

制备了化合物 (A ) 和 (B)
.

在量热计上测定了各氯氧化镁溶解热 △Hs
,

进而据 △sH
一 n
的线性关系求得 △sH

,

, 和 △sH
,B

。

考虑热化学循环原理获得了反应热
,

继而求得生成

热
: ASH

, = 7 7 2 2
.

2 2K J / m o一
,

A凡
, = 58 8 4

.

3 7 K J
·

m o l一 , 。

本法简单
,

数据可靠
。

承蒙西安近代化学研究所胡荣祖教授的指导和帮助
,

特此致谢
。
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