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摘要：无水氯化镁用途广泛，是电解法制备金属镁的基本原料。与目前行业内主要采用的皮江法制备金属镁相比，采

用无水氯化镁通过电解法制备金属镁的路线具有能耗低、绿色环保、产品纯度高且重复性好等优点。现有的无水氯化

镁规模化制备方法存在产线投资大、能耗高、氯化镁脱水不彻底等问题，导致高品质无水氯化镁的产能不足，严重制约

了电解法制备金属镁的产能。目前无水氯化镁相关的制备研究主要集中于工业界，已有的无水氯化镁制备路线，可大

致分为气体保护的加热脱水法、有机溶剂蒸馏与分子筛脱水法、复盐及络合物分解脱水法等。随着无水氯化镁研究的

进一步发展，各类氯化镁脱水工艺都得到了实质性的进展，但依然存在许多难以解决的问题。总的来说，无水氯化镁

作为重要的工业原料，在国内外都经历了技术研发及改进。随着清洁能源的发展和环保意识的增强，无水氯化镁的生

产和应用将继续向更加可持续和高效的方向发展。
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我国镁资源储备丰富，位居世界前列。国内镁

盐矿产资源种类多样，分布广泛，可主要划分为四大

盐湖区，总储量达数十亿吨，占全球的 22.5%［1，2］。作

为目前工业应用的所有金属结构材料中最轻的一

种，镁被广泛用于制造各种材料。镁的二元及多元

合金，具有低密度、高强度、良好塑性以及优秀的力

学性能等特点［3］。在制药、机械、化工、建材、食品加

工、交通运输、农业、航空等多个领域均得到了广泛

的应用，被誉为“21 世纪的绿色工程材料”。

我国尽管有着如此优秀的资源条件，但受制于

技术限制，当前的镁资源利用程度仍然较低。以青

海察尔汗盐湖为例，在其资源开发中仍以生产钾肥

为主，盐湖中丰富的镁资源未能得到充分利用。在

大规模生产氯化钾的同时，作为副产品的氯化镁的

产出也在不断增加［4，5］，这给盐湖的开发利用带来了

极大的挑战。目前，察尔汗盐湖主要是将氯化镁作

为初级产品进行销售，年销量约为 50 万吨。然而，

更多的镁资源并未被有效开发，未利用的氯化镁总

量甚至可以达到 3 000 万吨，远超过主要产品氯化钾

的生产规模。这些未利用的氯化镁通常被当作废液

处理，通过管道排放回盐湖中，这种不平衡的开发策

略不仅造成了巨大的资源浪费，还可能会影响盐湖

中部分区域的浓度平衡，从而影响整个盐湖的资源

品质，进而波及其他资源的开发。位于青海的察尔

汗盐湖是我国最大的盐湖，其中的镁资源储量丰富

并且拥有极高品质，便于开采。结合目前的数据，整

个青海柴达木区域已探明的氯化镁储量有 48.2 亿

吨，而察尔汗盐湖就占了其中的 85% 左右。尽管如

此，盐湖镁资源的开发一直停滞不前，仍处于初期阶

段，主要原因是相关研发投入不足。因此，开发新型

技术以促进镁资源优势向经济优势转化是我国镁业

的主要发展方向。
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我国提镁工业最初起步时，根据多种因素综合

考虑，选择了皮江法作为最主要的提炼镁的方式。

作为固态硅热还原法的典型代表，皮江法因其较低

的成本在世界范围内得到了广泛的应用，该方法可

分为横罐法和竖罐法两种工艺，全球粗镁产量中超

过 80% 是通过此法生产的［6］。在我国，皮江法在粗

镁冶炼中也占据了主导地位，但该工艺在硅热还原

过程中会生成大量工业废渣，其主要成分为氧化钙、

二氧化硅、氧化铁、氟化钙以及残余氧化镁，不仅增

加了固废处置负担，也削弱了资源利用效率。相比

之下，电解法的应用较少，主要原因在于原料准备过

程复杂，并且在电解过程中处理大量氯气副产品需

要巨额投资。作为电解法制备金属镁的原材料，无

水氯化镁的生产也是一大难题，其前四个结晶水容

易脱去，但是剩余两个结晶水的脱除则十分困难。

如果采用氯化氢气氛保护下高温脱水，将会导致巨

大的能耗和设备腐蚀。但是考虑到资源利用的长远

规划，发展电解法炼镁已经成为必然趋势。

电解法和皮江法的具体数据对比如表 1 所示，

其生产过程更加绿色环保，并且可实现极高程度的

自动化。

电解法制备金属镁工艺所需的无水氯化镁，主

要由以下两类原料制得：一类是含 MgCl2的原料，如水

氯镁石（MgCl2·6H2O）、光卤石（KCl·MgCl2·6H2O），

以及用盐酸把菱镁矿（MgCO3）转化而来的氯化镁溶

液；另一类，是将水氯镁石（MgCl2·6H2O）和菱镁矿

（MgCO3）等煅烧而得到的 MgO。我国盐湖镁资源

储量巨大，在科技快速发展的同时，也带动了镁资源

的开发，目前我国的金属镁产量已经位居世界前列。

但是电解法的生产技术则依然处于落后的地位，尤

其是无水氯化镁的制备方面，还需要我们投入极大

的努力。如何通过水氯镁石脱水得到合格的无水氯

化镁产品是目前镁工业发展的一大难题。

1 六水氯化镁的脱水过程

无水氯化镁是电解法制备金属镁的重要原料，

通过对其在高温下进行电解熔融，得到金属镁产品。

但是氯化镁的含水量会对电解过程产生极大影响，

所以制得高纯度的无水氯化镁是电解法制备金属镁

的关键。

水氯镁石（MgCl2·6H2O）不能直接电解的原因有

以下两点［14］，首先，镁单质属于活泼金属，Mg2+的放

电顺序在 H+之后，在含 Mg2+的稀溶液中通电，只会

产生氢气和氯气。其次，水氯镁石受热脱水具体可

分为四个阶段［15，16］，整个过程含有多个反应步骤，极为

复杂。问题主要出现在第三和第四阶段，由于高温使

部分水合氯化镁（MgCl2·nH2O）发生水解，产生的主

要水解产物为碱式氯化镁（Mg（OH）Cl）、氧化镁

（MgO）以及一些组分和晶体形貌不规则的杂质，而

氧化镁不仅会降低电流效率，还会腐蚀电极，从而对

电解炼镁过程产生不利影响［17］。

六水氯化镁的分子结构和电子结构是其脱水过

程的决定因素。研究人员按照量子化学的从头计算

法，对水氯镁石的分子结构进行了优化计算，从结构

化学的角度合理地解释了六水氯化镁脱水过程的实

质。计算结果表明，水氯镁石中与镁原子相结合的 6

个水分子，可以分为三类：第一类两个水分子距离中

心镁原子最远，以 RHF/6-311 G*计算为例，R［O-Mg］

键长分别为 0.397 2 nm 和 0.383 9 nm，与镁原子的结

合的库伦力最弱，在脱水过程中最容易与氯化镁

分离；第二类水分子与中心镁原子的结合状态适中，

R［O-Mg］键长分别为 0.214 2 nm 和 0.215 2 nm；第三

类两个水分子与中心镁原子距离最近，R［O-Mg］键

长均为 0.208 1 nm 库伦力最大，在脱水过程中不易

与镁原子分离［18，19］。

KELLEY 等［20-22］对水氯镁石加热脱水和水解过

表1 电解法与皮江法相关参数的对比［7-13］

Table 1 Comparison of key parameters for the electrolytic
process versus the Pidgeon process［7-13］

项目

原料及
储量

原料中镁的
实收率

综合能耗

CO2

排放

工业废渣

厂外
运输量

劳动
生产率

产品原
镁的纯度

易受制约的
关联产业

副产品

电解法

氯化镁溶液，察尔汗盐湖
氯化镁储量 40.6 亿吨

96%

约 1～2 吨标煤/吨镁

≤ 10 吨/吨镁

< 0.06 吨/吨镁（综合利用）

1.6 吨/吨镁

146 吨/（人·年）

99.94%～99.97%（主要
用于海绵钛、高品质

镁合金生产）

公司内 PVC 厂

Cl2：2.9 吨/吨镁
（送往 PVC 厂）

皮江法

白云石（MgCO3·CaCO3），
国内储量 40 多亿吨

84%

4.5 吨标煤/吨镁

26-28 吨/吨镁（不包含
采矿及原料制备）

5.5 吨/吨镁（废弃）

20 吨/吨镁

20 吨/（人·年）

99.90%～99.95%（主要
用于铝合金、普通

镁合金生产）

炼焦行业和硅铁行业

还原渣（氧化钙、二氧化硅、
氧化铁、氟化钙和残余氧化镁）

程的热力学进行了研究，总结了包括生成热、标准熵

和热容的数据。相关研究表明六水氯化镁热解过程

分四个阶段，前两步热分解过程失去 4 个结晶水，后

两步热解过程中脱水和水解共存，可确定六水氯化

镁加热脱水的机理如下［23-25］：

MgCl2·6H2O¾ ®¾¾¾¾
至180 ℃

MgCl2·3H2O+3H2O↑ （1）

MgCl2·3H2O¾ ®¾¾¾¾
至215 ℃

MgCl2·2H2O+H2O↑ （2）

MgCl2·2H2O¾ ®¾¾¾¾
至239 ℃

Mg（OH）Cl·H2O +HCl↑ （3）

Mg（OH）Cl·H2O ¾ ®¾¾¾¾
至260 ℃

Mg（OH）Cl+ H2O↑ （4）

Mg（OH）Cl ¾ ®¾¾¾¾
至460 ℃

MgO + HCl↑ （5）

2 无水氯化镁制备工艺

近年来，如何对水氯镁石进行高效脱水从而得

到无水氯化镁成为镁相关研究中的热点问题。目

前，无水氯化镁的制备研究主要集中在工业领域。

根据已公开的专利，无水氯化镁的制备方法大致可

分为气体保护的加热脱水法、有机溶剂蒸馏与分子

筛脱水法，以及复盐及络合物分解脱水法等。其中，复

盐及络合物分解脱水法因其实用性而被广泛采用。

2.1 气体保护加热脱水法

在对水氯镁石（MgCl2·6H2O）加热脱水的过程

中，随着加热温度升高，会产生氧化镁和碱式氯化镁

等副产物，影响所得的无水氯化镁产品的质量。为

了抑制这些加热脱水的副产物，可以在氯气或氯化

氢气体保护下进行加热脱水，这些保护气体可以防

止水氯镁石发生水解产生碱式氯化镁或者氧化镁。

这类方法一般会采用喷雾造粒［26］，先在一定温度下

对水氯镁石前四个结晶水进行脱除，再在高温下通

入氯化氢气体进行保护，继续脱水从而得到无水氯

化镁产品，保证副产物氧化镁的含量低于 0.5%。此

种方法可以回收尾气中的氯化氢气体循环使用，但

是在脱水的过程中腐蚀较严重，如何处理脱水过程

中使用的大量氯化氢气体也是面临的主要挑战。

1986 年，PEACEY［27］报道了在氯气或者氯化氢

气体的保护下对水氯镁石进行加热脱水是一种有效

的方法，对于水解副产物的产生具有一定的抑制作

用。作为一种早期的对水氯镁石进行加热脱水的尝

试，氯气或者氯化氢气体的保护可以一定程度上使

平衡右移，减少水解副产物的出现：

Mg（OH）Cl + HCl ¾®¾¾ MgCl2+ H2O （6）

Mg（OH）2 + 2HCl ¾®¾¾ MgCl2+ 2H2O （7）

但是氯化氢气体的引入会对设备造成较为严重

的腐蚀，并且会大幅提高生产时的能耗，难以实现工

业化应用。

1986 年，KANNAN 等［28］采用两段脱水对水氯镁

石进行处理。第一阶段，将水合氯化镁与碳粉混合

并喷雾干燥，形成细小颗粒。第二阶段，在氯气气氛

下进行加热脱水。经过两步加热脱水，最终得到纯

度为 90%、含水量低于 2% 的无水氯化镁，符合电解

法制备金属镁的要求。尽管该方法能生产高质量无

水氯化镁，但由于引入碳粉，使产品杂质较多，电解

原料消耗增加，影响效率和产品质量，因此难以广泛

应用于工业化生产。

2014 年，孙顺平等［29］报道了一种两步脱水制备

无水氯化镁的方法，其中包括物理升温脱水和化学

反应脱水两个阶段。首先，在氯化氢气体保护下，通

过缓慢升温将氯化镁高水合物脱水为低水化合物，

温度范围为 100～300 ℃。然后，将低水化合物与

SOCl2反应，生成高纯度的无水氯化镁。该方法在初

步脱水阶段控制温度较低，避免了氯化镁的水解并

降低了能耗。在化学反应脱水过程中，使用硫、氯和

副产物 SO2 反应生成脱水剂 SOCl2，副产物 SO2 和

HCl 均为气态，易于分离，且可以循环利用于升温脱

水和化学反应脱水两个步骤之中。该工艺原料广

泛、成本低，经济效益良好。

2017 年，韩继龙等［30］将水氯镁石与氯化铵混合，

进行干燥脱水，最终通过氯化氢气体保护，在 250 ℃

下恒温保持 2 h 得到无水氯化镁产品。该过程中，氯

化铵分解产生的氨气和氯化氢气体分别通过与水合

氯化镁的水分子进行置换反应，以及抑制氯化镁的

水解反应，促进脱水。该方法操作简单、成本低，并

能高效制备无水氯化镁，适合用作电解法生产金属

镁的原料。同时，可回收分解产生的氨气和氯化氢

气体合成氯化铵。2025 年，LI 等［31］发现添加无水氯

化铝或氯化铵可显著降低水氯镁石的脱水能垒，使

脱水温度有效降低，同时使氯化镁的水解反应受到

抑制，在真空环境下分别于 25 ℃和 80 ℃生成无水

氯化镁；其中，水氯镁石与无水氯化铝研磨混合物

的拉曼光谱（2 800～3 600 cm-1 水分子振动区）与六

水合氯化铝高度相似，而与六水合氯化镁截然不同，

证明无水氯化铝在室温下即可夺取水氯镁石中的配

位水分子。铝离子或铵根离子与水分子间的相互作

110
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程的热力学进行了研究，总结了包括生成热、标准熵

和热容的数据。相关研究表明六水氯化镁热解过程

分四个阶段，前两步热分解过程失去 4 个结晶水，后

两步热解过程中脱水和水解共存，可确定六水氯化

镁加热脱水的机理如下［23-25］：

MgCl2·6H2O¾ ®¾¾¾¾
至180 ℃

MgCl2·3H2O+3H2O↑ （1）

MgCl2·3H2O¾ ®¾¾¾¾
至215 ℃

MgCl2·2H2O+H2O↑ （2）

MgCl2·2H2O¾ ®¾¾¾¾
至239 ℃

Mg（OH）Cl·H2O +HCl↑ （3）

Mg（OH）Cl·H2O ¾ ®¾¾¾¾
至260 ℃

Mg（OH）Cl+ H2O↑ （4）

Mg（OH）Cl ¾ ®¾¾¾¾
至460 ℃

MgO + HCl↑ （5）

2 无水氯化镁制备工艺

近年来，如何对水氯镁石进行高效脱水从而得

到无水氯化镁成为镁相关研究中的热点问题。目

前，无水氯化镁的制备研究主要集中在工业领域。

根据已公开的专利，无水氯化镁的制备方法大致可

分为气体保护的加热脱水法、有机溶剂蒸馏与分子

筛脱水法，以及复盐及络合物分解脱水法等。其中，复

盐及络合物分解脱水法因其实用性而被广泛采用。

2.1 气体保护加热脱水法

在对水氯镁石（MgCl2·6H2O）加热脱水的过程

中，随着加热温度升高，会产生氧化镁和碱式氯化镁

等副产物，影响所得的无水氯化镁产品的质量。为

了抑制这些加热脱水的副产物，可以在氯气或氯化

氢气体保护下进行加热脱水，这些保护气体可以防

止水氯镁石发生水解产生碱式氯化镁或者氧化镁。

这类方法一般会采用喷雾造粒［26］，先在一定温度下

对水氯镁石前四个结晶水进行脱除，再在高温下通

入氯化氢气体进行保护，继续脱水从而得到无水氯

化镁产品，保证副产物氧化镁的含量低于 0.5%。此

种方法可以回收尾气中的氯化氢气体循环使用，但

是在脱水的过程中腐蚀较严重，如何处理脱水过程

中使用的大量氯化氢气体也是面临的主要挑战。

1986 年，PEACEY［27］报道了在氯气或者氯化氢

气体的保护下对水氯镁石进行加热脱水是一种有效

的方法，对于水解副产物的产生具有一定的抑制作

用。作为一种早期的对水氯镁石进行加热脱水的尝

试，氯气或者氯化氢气体的保护可以一定程度上使

平衡右移，减少水解副产物的出现：

Mg（OH）Cl + HCl ¾®¾¾ MgCl2+ H2O （6）

Mg（OH）2 + 2HCl ¾®¾¾ MgCl2+ 2H2O （7）

但是氯化氢气体的引入会对设备造成较为严重

的腐蚀，并且会大幅提高生产时的能耗，难以实现工

业化应用。

1986 年，KANNAN 等［28］采用两段脱水对水氯镁

石进行处理。第一阶段，将水合氯化镁与碳粉混合

并喷雾干燥，形成细小颗粒。第二阶段，在氯气气氛

下进行加热脱水。经过两步加热脱水，最终得到纯

度为 90%、含水量低于 2% 的无水氯化镁，符合电解

法制备金属镁的要求。尽管该方法能生产高质量无

水氯化镁，但由于引入碳粉，使产品杂质较多，电解

原料消耗增加，影响效率和产品质量，因此难以广泛

应用于工业化生产。

2014 年，孙顺平等［29］报道了一种两步脱水制备

无水氯化镁的方法，其中包括物理升温脱水和化学

反应脱水两个阶段。首先，在氯化氢气体保护下，通

过缓慢升温将氯化镁高水合物脱水为低水化合物，

温度范围为 100～300 ℃。然后，将低水化合物与

SOCl2反应，生成高纯度的无水氯化镁。该方法在初

步脱水阶段控制温度较低，避免了氯化镁的水解并

降低了能耗。在化学反应脱水过程中，使用硫、氯和

副产物 SO2 反应生成脱水剂 SOCl2，副产物 SO2 和

HCl 均为气态，易于分离，且可以循环利用于升温脱

水和化学反应脱水两个步骤之中。该工艺原料广

泛、成本低，经济效益良好。

2017 年，韩继龙等［30］将水氯镁石与氯化铵混合，

进行干燥脱水，最终通过氯化氢气体保护，在 250 ℃

下恒温保持 2 h 得到无水氯化镁产品。该过程中，氯

化铵分解产生的氨气和氯化氢气体分别通过与水合

氯化镁的水分子进行置换反应，以及抑制氯化镁的

水解反应，促进脱水。该方法操作简单、成本低，并

能高效制备无水氯化镁，适合用作电解法生产金属

镁的原料。同时，可回收分解产生的氨气和氯化氢

气体合成氯化铵。2025 年，LI 等［31］发现添加无水氯

化铝或氯化铵可显著降低水氯镁石的脱水能垒，使

脱水温度有效降低，同时使氯化镁的水解反应受到

抑制，在真空环境下分别于 25 ℃和 80 ℃生成无水

氯化镁；其中，水氯镁石与无水氯化铝研磨混合物

的拉曼光谱（2 800～3 600 cm-1 水分子振动区）与六

水合氯化铝高度相似，而与六水合氯化镁截然不同，

证明无水氯化铝在室温下即可夺取水氯镁石中的配

位水分子。铝离子或铵根离子与水分子间的相互作
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用，加之氯离子对水分子的取代效应，共同促进了无

水氯化镁的高效制备。值得注意的是，该脱水过程

中仍会产生氧化镁等杂质，这表明环境因素仍是影

响脱水过程的关键。

2022 年，都永生等［32］首先将水氯镁石进行初步

脱水得到二水氯化镁，再将其置于回转窑中，在氯化

氢气体保护下进行进一步脱水。脱水过程分为三个

阶段从 180 ℃到 300 ℃（图 1）。此方法采用的回转

窑为碳钢，内衬选用碳化硅、高铝砖等无机耐火材

料，可显著削弱氯化氢高温脱水过程中的腐蚀难题。

其次，整条线工艺环节少、操作简单，不再依赖流化

床、吸附-解析塔等复杂单元，从而减轻设备投资与维

护负担。然而，本方法中需要窑内 HCl 的体积分数

大于 80%，需在线分析与变频引风机实时调节，一旦

浓度波动，将会直接影响产品品质，并且尾气干燥与

吸水剂消耗也会增加一定的额外成本。

2024 年，KIRICHENKO 等［33］提出并验证了一条

“两步脱水+ HCl 气体吹扫熔融盐”的工艺路线，该方

法将水氯镁石（MgCl2·6H2O）和光卤石（KCl·MgCl2·
6H2O）经由第一步加热脱水形成对应的二水化合

物；其次，将上述熔融态盐通入氯化氢混合气体，从

而转化为低水分、低碱度的无水氯化镁熔体。本方

法的创新点在于利用“氯 -空气 -甲烷”燃烧原位制

得的高浓度 HCl 作为脱水阶段的氯化剂，既避免了

传统 Cl2/还原剂体系效率低、腐蚀强的问题，又显著

降低了单位氯耗（40 kg Cl·t-1 MgCl2）。此外，通过在

熔盐体系中加入 NaCl 和 KCl，将氯化镁在熔盐体系

中的热力学活度（a（MgCl2））降至 0.03～0.18，使

MgCl2的水解热力学驱动力和动力学速率同步削弱，

从根源上抑制了 MgO 的生成，最终使熔体 MgO 的

质量分数低于 0.5%。之所以能取得上述成效，核心

机理在于 HCl 的高分压（17%）与对流-鼓泡增强了

气-液传质，使 MgOHCl→MgCl2的转化受吸收控制；

其次，低 a（MgCl2）熔体降低了水解平衡常数，同时所

有熔融盐的温度保持在 554 ° C 以下，避免了 Mg

（OH）Cl 热裂解导致生成二次 MgO 悬浮。这些结果

为大规模制备高纯无水氯化镁提供了可行且经济的

工艺范式。

2.2 有机溶剂蒸馏与分子筛脱水法

有机溶剂蒸馏与分子筛脱水法主要是利用高沸

点的有机溶剂与水氯镁石（MgCl2·6H2O）共沸蒸馏，

对水氯镁石进行深度脱水，从而得到所需的无水

氯化镁产品。或者是利用有机溶剂与水氯镁石形成

稳定的络合物，在后续的过程中此络合物会被完

全取代从而形成氯化镁络合物沉淀，保证氯化镁在

脱水时不发生水解反应。有机溶剂蒸馏与分子筛脱水

法研究至今，仍存在不少的问题，主要是有机溶剂的

引入，形成镁的有机盐等导致所得的无水氯化镁产

品质量较差，其中的含碳量和氧化镁超标。但是这些

研究为无水氯化镁的制备提供了丰富的创新思路和相

关的理论基础，并对于其他无水氯化镁的制备方法尤其

是复盐及络合物分解脱水法作出了前瞻性的研究。

1986 年，KAWASE 等［34］选择乙醇作为溶剂与水

氯镁石共沸蒸馏，进行深度脱水后将蒸馏得到的无

水氯化镁的乙醇溶液回流到原溶剂中，再对氯化镁

溶液进行干燥，从而得到合格的无水氯化镁产品。

作为早期通过有机溶剂对水氯镁石进行脱水的尝

试，该方法操作简单，成本较低，但是所得无水氯化

镁产品脱水不够彻底，水解后会产生一定量的氧化

镁副产品，从而影响电解时制备金属镁的效率。但

是该方法的尝试为后续的研究拓展了一定的思路，

在复盐及络合物分解脱水法中常用到有机溶剂作为

脱水的前置步骤。

1992 年，BELCHETZ 等［35］先将水氯镁石在饱和

脂肪醇中进行溶解，然后对溶液进行蒸馏，脱除溶液

中的水分，最后再脱除有机溶剂，得到无水氯化镁产

品，其中蒸馏溶液过程中的温度在 180 ℃左右。这

种方法的主要难点在于醇溶剂的脱除，其需要较高

的温度，有可能会导致醇的裂解从而产生杂质，影响

无水氯化镁产品的质量。脱醇的温度甚至可达

450 ℃左右，也会提升方案的成本，影响方案的可行

性。所以该方法得到的无水氯化镁产品含杂质较

多，在通过电解法制备金属镁的时候会导致产品质

量的降低，难以真正在工业上大规模地使用。

2005 年，周宁波等［36］首先盐湖卤水与氯化铵溶

图1 回转窑气体保护的制备装置［32］

Fig. 1 Gas-protected rotary kiln preparation unit［32］

液反应得到铵光卤石（NH4Cl·MgCl2·nH2O），然后将

其放置于 160 ℃烘箱中热空气脱水 4 h 制成低水铵

光卤石（MgCl2·NH4Cl·nH2O，n = 0.5～1）。后续选

择甲醇作为有机溶剂，将低水铵光卤石与氨气反应，

得到氨合氯化镁。反应完成后，将沉淀过滤、洗涤、

干燥得氨合氯化镁（MgCl2·yNH3）。最后，在 780 ℃

下煅烧氨合氯化镁，获得无水氯化镁产品。该方法

采用甲醇与氯化镁形成稳定络合物，同时避免了水

的引入和氯化镁的水解和分解反应，从而提高了制

备过程的稳定性和无水氯化镁的产率。

2011 年，李新义等［37］提出了以有机溶剂蒸馏为

基础连续通入氯化氢气体蒸干得到无水氯化镁的方

法。氯化镁主要来自氢氧化镁和氯化氢的反应，在

反应得到氯化镁的同时也将其溶解于无水乙醇当中

并形成络合物 C2H5OH·6MgCl2。后续采用蒸馏的方

法对溶液进行处理得到无水氯化镁，由于溶液中氯

化氢的存在，络合物的水解会得到一定程度的抑制

（图 2）。这种方法通过蒸馏去除水分，得到无水氯化

镁，但进一步蒸馏可能导致有机溶剂和氯化镁分解，

导致产品含有碳和氧化镁，存在一定的质量问题。

2.3 复盐及络合物分解脱水法

复盐及络合物分解脱水法是目前研究最多也是

比较成熟的无水氯化镁制备方法，通过水氯镁石

（MgCl2·6H2O）与氯化钾或氯化铵等其他材料进行反

应 得 到 钾 光 卤 石（KCl·MgCl2·6H2O）、铵 光 卤 石

（NH4Cl·MgCl2·nH2O），然后对这些氯化镁的复盐进

行脱水并脱除过量的氯化钾或氯化铵，最终得到合

格的无水氯化镁产品。此类工艺通过形成氯化镁的

复盐或络合物再进行脱水，可以适用于大批量的工

业化生产，但是目前依然存在效率过低，能耗及成本

过高等问题，制约着无水氯化镁的生产。

2003 年，徐日瑶和刘宏专［38］首先将水氯镁石与

有机溶剂络合，形成 MgCl2·nBuOH 复合物，反应温

度为 100～120 ℃。然后，将其与氨气反应，得到络合物

MgCl2·nBuOH·6NH3。通过蒸馏去除 BuOH，得到

MgCl2·6NH3 络合物，最后在低于 300 ℃时脱氨，得

到无水氯化镁（图 3）。该方法工艺简单、环境污染

小，制得的无水氯化镁含水量低，符合电解法制备金

属镁要求。然而，氨气在高温下易与空气混合发生

爆炸，存在较高的安全风险，因此不适合大规模工业

化生产。

2013 年，张志敏等［39］首先对水氯镁石进行初步

脱水，与氯化铵按适当摩尔比混合，并在顶部加氧化

铝覆盖。将混合物在 700 ℃下保持 1 h，去除过量氯

化铵，得到高纯无水氯化镁。脱水铵光卤石的形成

有助于减少水解倾向，而氧化铝覆盖剂能抑制氯化

铵分解。反应机理如下所示：

NH4Cl + MgCl2·nH2O == NH4Cl·MgCl2·nH2O

（0 < n ≤ 4） （8）

NH4Cl·MgCl2·nH2O == NH4Cl·MgCl2+ nH2O

（0 < n ≤ 4） （9）

NH4Cl·MgCl2 == NH3 + HCl + MgCl2 （10）

图3 镁砂生产与铵光卤石炼镁工艺流程［38］

Fig. 3 Process flows for magnesia production and
magnesium extraction from ammonium carnallite［38］

图2 有机溶剂蒸馏制备无水氯化镁的技术路线［37］

Fig. 2 Process flow for the production of anhydrous magnesium
chloride via organic-solvent distillation method［37］
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液反应得到铵光卤石（NH4Cl·MgCl2·nH2O），然后将

其放置于 160 ℃烘箱中热空气脱水 4 h 制成低水铵

光卤石（MgCl2·NH4Cl·nH2O，n = 0.5～1）。后续选

择甲醇作为有机溶剂，将低水铵光卤石与氨气反应，

得到氨合氯化镁。反应完成后，将沉淀过滤、洗涤、

干燥得氨合氯化镁（MgCl2·yNH3）。最后，在 780 ℃

下煅烧氨合氯化镁，获得无水氯化镁产品。该方法

采用甲醇与氯化镁形成稳定络合物，同时避免了水

的引入和氯化镁的水解和分解反应，从而提高了制

备过程的稳定性和无水氯化镁的产率。

2011 年，李新义等［37］提出了以有机溶剂蒸馏为

基础连续通入氯化氢气体蒸干得到无水氯化镁的方

法。氯化镁主要来自氢氧化镁和氯化氢的反应，在

反应得到氯化镁的同时也将其溶解于无水乙醇当中

并形成络合物 C2H5OH·6MgCl2。后续采用蒸馏的方

法对溶液进行处理得到无水氯化镁，由于溶液中氯

化氢的存在，络合物的水解会得到一定程度的抑制

（图 2）。这种方法通过蒸馏去除水分，得到无水氯化

镁，但进一步蒸馏可能导致有机溶剂和氯化镁分解，

导致产品含有碳和氧化镁，存在一定的质量问题。

2.3 复盐及络合物分解脱水法

复盐及络合物分解脱水法是目前研究最多也是

比较成熟的无水氯化镁制备方法，通过水氯镁石

（MgCl2·6H2O）与氯化钾或氯化铵等其他材料进行反

应 得 到 钾 光 卤 石（KCl·MgCl2·6H2O）、铵 光 卤 石

（NH4Cl·MgCl2·nH2O），然后对这些氯化镁的复盐进

行脱水并脱除过量的氯化钾或氯化铵，最终得到合

格的无水氯化镁产品。此类工艺通过形成氯化镁的

复盐或络合物再进行脱水，可以适用于大批量的工

业化生产，但是目前依然存在效率过低，能耗及成本

过高等问题，制约着无水氯化镁的生产。

2003 年，徐日瑶和刘宏专［38］首先将水氯镁石与

有机溶剂络合，形成 MgCl2·nBuOH 复合物，反应温

度为 100～120 ℃。然后，将其与氨气反应，得到络合物

MgCl2·nBuOH·6NH3。通过蒸馏去除 BuOH，得到

MgCl2·6NH3 络合物，最后在低于 300 ℃时脱氨，得

到无水氯化镁（图 3）。该方法工艺简单、环境污染

小，制得的无水氯化镁含水量低，符合电解法制备金

属镁要求。然而，氨气在高温下易与空气混合发生

爆炸，存在较高的安全风险，因此不适合大规模工业

化生产。

2013 年，张志敏等［39］首先对水氯镁石进行初步

脱水，与氯化铵按适当摩尔比混合，并在顶部加氧化

铝覆盖。将混合物在 700 ℃下保持 1 h，去除过量氯

化铵，得到高纯无水氯化镁。脱水铵光卤石的形成

有助于减少水解倾向，而氧化铝覆盖剂能抑制氯化

铵分解。反应机理如下所示：

NH4Cl + MgCl2·nH2O == NH4Cl·MgCl2·nH2O

（0 < n ≤ 4） （8）

NH4Cl·MgCl2·nH2O == NH4Cl·MgCl2+ nH2O

（0 < n ≤ 4） （9）

NH4Cl·MgCl2 == NH3 + HCl + MgCl2 （10）

图3 镁砂生产与铵光卤石炼镁工艺流程［38］

Fig. 3 Process flows for magnesia production and
magnesium extraction from ammonium carnallite［38］

图2 有机溶剂蒸馏制备无水氯化镁的技术路线［37］

Fig. 2 Process flow for the production of anhydrous magnesium
chloride via organic-solvent distillation method［37］
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该方法制得的无水氯化镁纯度高，副产物氧化

镁含量低于 0.02%。然而，该工艺虽然产率和纯度较

高，但能耗较高且效率较低，仅适用于小规模生产，

且存在较大的改进空间。

2019 年，张志敏等［40］通过固态反应，混合氯化物

在 300 ℃以下形成的脱水氯化铵抑制水解反应，防

止生成氧化镁；在 400 ℃以上形成的 KMgCl3 和

K3NaMgCl6，可进一步保护无水氯化镁。最终得到的

无水氯化镁熔盐中 MgO/MgCl2的比值为 0.016 wt%。

该熔盐被用作电解液，通过电化学共沉积法制备

Mg-Al 和 Mg-Zn 合金（图 4）。该方法工艺简便，所

得产品含水量和氧化镁副产物符合要求，但仍有提

升空间，尤其是在后续处理及与现有电解法的兼容

性方面。

盐酸苯胺络合盐法制备得到无水氯化镁也是研

究较多的一个领域。2006 年，吴玉龙等［41］报道了一

种采用盐酸苯胺与水氯镁石制备无水氯化镁的方

法。该方案的第一步是得到盐酸苯胺-六水氯化镁复

盐，这种复盐是通过水氯镁石和盐酸苯胺的反应得

来的，然后对其进行喷雾干燥处理。在得到复盐之

后，先在 180 ℃进一步简单地干燥，将结晶水脱除。

然后继续升温到 320 ℃左右脱除盐酸苯胺，从而得

到无水氯化镁。该方法工艺简单适合工业放大。然

而产品质量不够稳定，氧化镁副产物含量较高，仍需

改进提高。

2011 年，胡湖生等［42］先将盐酸与苯胺液体按 1∶1

混匀，再按一定比例加入水氯镁石，在氮气氛围以

5～10 ℃/min 速度升温，当达到 300 ℃时，脱除绝大

部分的水分。继续升温至所需温度（400 ℃以下），热

解脱除苯胺盐酸盐，得到无水氯化镁产品。脱出的

苯胺盐酸盐气体被冷凝收集，再用作脱水剂。通过

控制苯胺盐酸盐与水氯镁石的摩尔比以及热解的温

度和时间，可以降低所得无水氯化镁产品的含水量。

结合其他方法比如氯化氢气体保护，可以进一步得

到更高品质的无水氯化镁产品。采用苯胺盐酸盐

（C6H5NH2·HCl）作脱水剂的复盐脱水法可缓解设备

腐蚀问题，脱水较易进行，并且其生产成本也低于其

他复盐制备无水氯化镁的方法。但是在脱水过程

中，主要是装置会受盐酸腐蚀，限制生产无水氯化镁

的产量。

2012 年，杨金鑫等［43］在其流化床脱水制无水氯

化镁的工艺基础上进一步进行了完善，尤其针对热

解所需要的颗粒进行了研究，六水氯化镁-盐酸苯胺

复盐的 TG-DTG 图（热重分析）见图 5。该工艺将水

氯镁石与盐酸苯胺按适当比例加入反应器，在 180～

190 ℃下混合形成络合盐熔融溶液，并通过均匀液

滴喷射技术制备复合盐颗粒。热分解过程中，最

佳条件为 300 ℃下脱水 0.5 h，350 ℃下脱除盐酸苯

胺 1 h。最终得到的无水氯化镁产品中盐酸苯胺含

量小于 0.12%，含水量小于 0.68%。该方法操作时间

大大缩短，但未考虑废气回收，难以直接应用于工业

生产。

因其较为温和的工艺条件，氨络合法也是目前

研究较多的一种无水氯化镁的制备方法，此种方法

得到的产品质量较高，重复性好，易于工业化生产。

2010 年，闫岩等［44］提出了以菱镁矿为原料通过氨络

合法制备无水氯化镁的方法。首先，将菱镁矿煅烧

成活性氧化镁，然后在乙二醇溶剂中与氯化铵进行

反应。反应得到氯化镁之后通入氨气与氯化镁进行

络合得到六氨氯化镁，由于引入了氨气，这一步骤中

氨气的含水量会直接影响无水氯化镁的纯度，因此

必须保持氨气严格干燥。反应后，MgCl2·6NH3 晶体

图4 不同体系的水解过程［40］

Fig. 4 Hydrolysis in different composite systems［40］

图5 六水氯化镁-盐酸苯胺复盐的TG-DTG图［43］

Fig. 5 TG-DTG curves of the MgCl2·6H2O-aniline
hydrochloride double salt［43］

114



花逢林等：无水氯化镁制备的研究进展第1期
经过洗涤、风干，并在 297 ℃加热脱去氨分子，最终

得到可用于电解法制备金属镁的无水氯化镁（图 6）。

这一方法能够实现常压、中低温条件下直接由矿石

制得高纯无水氯化镁，兼顾安全性、环境友好和放大

潜力。然而，为维持高纯度与晶体质量，工艺对温度

和浓度控制要求较高，并需配套氨气回收及低温结

晶设施。

2020 年，谢建明等［45］以水氯镁石和氯化铵作为

原料，对两种原料混合后在 80～85 ℃的条件下加热

1 h 再进行搅拌，后续通过降温让材料进行结晶。完

成上述步骤后利用过滤的方式得到氯化镁氨化合

物。对于氯化镁氨化合物先进行简单的脱水，其温

度范围约 160 ℃。初步脱水完成后再次进行加热，

同时通入氨气对氯化镁氨化合物中的水分进行置

换，经加热至 750 ℃分解即可获得粒径 2 μm 的无水

氯化镁产品。然而，该方案中反应温度过高或过低

都会提高 MgO 含量，需严格控温控时。此外，最终

分解阶段需在约 750 °C 惰性气氛下煅烧，能耗较高。

2.4 石墨烯脱水法

2025年，LI等［46］发现了“石墨烯助剂”对MgCl2·6H2O

热裂解路径的重构作用。加入 25% 质量比的石墨烯

后，在仅仅 140 °C时即可生成MgCl2·H2O，而无石墨烯

的样品在 202.7 °C 仅能生成 MgCl2·2H2O，这意味着

石墨烯能够整体降低反应温度与能耗。这一效应源

于石墨烯的 π-电子云与 Mg²⁺离子产生“阳离子-π”相

互作用，整体吸热由 2.02 kJ·g-1 降至 1.39 kJ·g-1，同

时其高导热二维网络和纳米分散效应将放热峰前移

至约 220 °C，使 MgOHCl 生成量由质量损失 16.0%

降至 3.1%，这意味着氯化镁的含量提升。DFT 计算

给出的能垒排序为 ΔEMgOHCl（分解）> ΔEMgCl2·H2O· （水解）>
ΔEMgCl2·6H2O· （脱水），精确匹配了实验结果的 DSC/TG 曲

线。基于这一结果，作者绘制了能垒图，阐明“非共

价相互作用”与“快速热传导”协同调控反应速率与

选择性。虽然作者验证了石墨烯可以降低脱水温

度、抑制水解、显著提高无水 MgCl2的生成比例。然

而，即使在 270 °C 真空条件下仍未能够完全脱去最

后一分子结晶水，但这为探索新的脱水技术提供了

新的机理参考。

2.5 其他无水氯化镁的制备途径

2021 年，ZHANG 等［47］以固态 NH4Cl 为氯化剂，

通过调控原料床层的高径比（H/D），构建了“固-固反

应+ HCl/NH3原位气-固反应”耦合的氯化路线，实现

了将 MgO 连续转化为 w（MgO）/w（MgCl2）小于

0.1 wt%的高纯无水氯化镁，并实现了在同一装置顶

部直接电解获得电流效率 94.7%、电耗 9 107 ±
97 kWh·t-1 的 Mg9980 级金属镁。在该方法中，其大

于 2.43 的 H/D 限制了 NH4Cl 的分解与逸出速率，使

氯化时间延长且 HCl/NH3能够持续覆盖产物。这不

仅能补充气相氯化通道，又能够稀释 O2/H2O 分压，

并且加速 MgCl2 生成并实时置换水分。此外，氯化

后生成的微量 MgO 能够自行形成致密壳层，协同高

径比所产生的长扩散路径，共同抑制 400～700 °C 区

间 的 水 解 ，将 保 持 MgO 的 质 量 分 数 控 制 在

0.06 wt%。该方法为连续、清洁、高效制备无水氯化

镁以及金属镁提供了新的工艺范式。

2021 年，李生廷等［48］利用 NH4Cl 与 Mg（OH）2 摩

尔比 1.98～2.5 的预混与 NH3·HCl 的原位共冷凝包

覆，建立了致密氯化铵壳层，从而提高固相接触几率。

其次，在随后的 200～300 °C 条件下通过固-固氯化生

成 MgCl2·nH2O。其中 HCl 气体占比大于 5 vol%且

NH3/HCl 的摩尔比大于 1，这使得反应器保持弱碱

性与高氯分压，转而在 300～450 °C 下促使水合氯

化镁脱除结晶水而避免水解。最后于 450～700 °C

的条件下完成最终脱水；同时将分段加热尾气直接

回送冷凝塔，实现 NH3/HCl 闭路循环与余热回收，显

著降低腐蚀和外排。上述“包覆-分段-循环”逐级推

进，既简化流程又提升产物纯度，为低成本、低污染

制取电解级无水氯化镁提供了可放大范式。

2023 年，谈宇清等［49］首先将铵光卤石和甲酸铵

图6 氨络合法工艺流程示意图［44］

Fig. 6 Schematic flow diagram of the
ammonia-complexation process［44］
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制备得到二水甲酸镁和氯化铵，分离后的二水甲酸

镁经喷雾干燥得到粒径约 5～20 µm 的无水甲酸镁

多孔粉体，再在 150～400 °C 和 0.2～2 MPa 下的可

旋转密闭反应釜内通入 HCl/Cl2混合气进行氯化，凭

借骨架孔道与持续翻动-均热设计将 MgCl2的转化率

推升至 99.3% 以上。这同时绕开了传统氢氧化镁-盐

水体系多步脱水的高能耗瓶颈。随后，反应产物于

714～720 °C 熔融澄清，借密度差实现未反应固体与

副产物的原位分离，使最终无水 MgCl2 的含水量降

至“微水”级，可直接满足熔盐电解金属镁的原盐要

求。该研究发现混合氯化气体 HCl/Cl2 的使用非常

重要，单独使用其中一种气体时，甲酸镁的转化率非

常低。这可能与固体表面吸附或“气-固”反应导致表

面结构变化从而引发反应界面的频繁更新，从而实

现了对无水氯化镁制备效率与质量的同步提升。此

外，该方法的中间体甲酸铵和副产物氯化铵纯度优

异，可直接对外销售；氯气的使用使得其产生的氯化

氢可循环使用，显著降低了成本。

3 展 望

随着无水氯化镁研究的进一步发展，各类氯化

镁脱水工艺都得到了实质性的进展，然而，各种工艺

在实际应用中仍面临诸多亟待解决的问题和技术瓶

颈。例如，气体保护高温脱水法虽然工艺简单，可以

在氯化氢气氛下将六水氯化镁直接脱水至 MgO 含

量低于 0.5% 的产品，但必须在较高温度下操作，流

程耗能巨大，而且高浓度氯化氢对设备的腐蚀极为

严重，难以长期连续运行，方案的可行性较差。有机

溶剂共沸蒸馏及分子筛法引入了醇类等有机物，虽

然思路新颖，但普遍存在产品质量不佳的问题。在

脱水的同时容易产生焦炭等杂质，影响无水氯化镁

产品的质量，达不到电解用原料要求。氯化镁复盐

及络合物分解脱水法虽然相对而言脱水效果较好，

但整体流程涉及多步反应和高温煅烧，能耗依然偏

高、效率偏低，产品成本居高不下，尚未实现真正的

低耗高效。其中某些变体工艺还需要处理危险或腐

蚀性的试剂，如高温无水氨气、苯胺盐酸盐等，加大

了工业操作的安全管理难度，因此实际可行性仍然

存在问题。例如，氨络合法要求严格干燥的大量氨

气，稍有不慎就可能与空气混合发生爆炸，而苯胺络

合脱水法在脱水过程中虽减轻了对设备的直接腐

蚀，但挥发的盐酸和有机胺仍会造成二次腐蚀和毒

性危害。此外，这些工艺普遍涉及副产物或助剂的

循环利用问题。若不能高效回收循环，不仅原料消

耗和处理成本高，而且尾气废液排放处理难度大。

这些因素导致当前各工艺路线距离大规模工业化应

用仍有一定差距，需要针对性改进提高。

面向未来，为实现高效、低能耗制备高纯无水氯

化镁的目标，需从基础研究和工艺创新两个层面协

同发力。在基础研究方面，应深入探究六水氯化镁

脱水-水解的反应机理和关键影响因素，阐明最后几

分子结晶水难以脱除的本质原因。基于更深刻的机

制理解，可以开发出新的脱水途径，例如引入特殊添

加剂或介质来改变脱水动力学和抑制副反应。例

如，石墨烯的引入能够大大降低六水氯化镁的脱水

和分解能垒。这提示我们可以在脱水助剂方面深入

探索，如功能性氯化物、离子液体、纳米材料等，通过

与六水氯化镁形成络合作用或非共价相互作用，实

现对脱水路径的调控。对于工艺开发，过程强化和

热能集成是重要方向：优化反应器设计（如利用流化

床、回转窑等加强传热传质）以提高脱水速率，并通

过余热回收和多级串联将能耗降至更低。而对于工

业企业而言，应综合权衡各路线的成熟度和可行性，

特别关注如何在放大后依然保持产品中 MgO 等杂

质含量在极低水平，以及如何降低单位产品的热耗

和电耗。近期的新工艺探索为此提供了可借鉴的思

路，例如通过向熔盐体系中加入 NaCl 和 KCl 等降低

MgCl2 活度，从热力学和动力学两方面根本抑制水

解，成功将产品中的 MgO 质量分数控制在 0.5% 以

下。这些创新表明，通过工艺集成与协同优化，传统

制备路线的效率和纯度瓶颈是有望突破的。因此，

未来企业应密切跟踪此类技术进展，积极参与产学

研合作，在试验基地逐步验证工艺的可靠性和经济

性。一旦某路线在技术上和环境、安全方面实现全

面可控，便可加快建设规模化生产装置，推动镁冶炼

由高耗低效的皮江法向清洁高效的电解法转型升

级。通过持续的研发投入和工艺改进，高品质无水

氯化镁的规模化制备有望在不久的将来成为现实，

为金属镁工业的可持续发展提供坚实保障。
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Recent Advances in the Preparation of Anhydrous Magnesium Chloride

HUA Fenglin1#，JIANG Yuxuan2#，WANG Shengran2，YUAN Qunhui2，LI Danni2，

WANG Chao2，LIAO Jingyuan2，TAN Yuqing2，WANG Xiaochun1，LI Shengting1，

XIE Shengkun2，ZHU Yuxiang2，YAN Xiongzhong1，HUANG Junrong2，YOU Hengzhi2*

（1. Qinghai Salt Lake Industry Co.，Ltd.，Golmud，816099，China；2. School of Biomedical Engineering，
Harbin Institute of Technology（Shenzhen），Shenzhen，518055，China）

Abstract：Anhydrous magnesium chloride（MgCl2）is widely used and serves as the fundamental feedstock

for producing metallic magnesium via electrolytic routes. Compared with the Pidgeon process—currently

the dominant industrial method—electrolytic magnesium production based on high-purity anhydrous MgCl2

offers lower energy consumption，greater environmental sustainability，and higher product purity with ex‐

cellent reproducibility. However，existing large-scale preparation methods for anhydrous MgCl2 suffer from

high capital investment，elevated energy demand，and incomplete dehydration，resulting in insufficient ca‐

pacity of high-quality MgCl2 and thus limiting the scale-up of electrolytic magnesium production. Present re‐

search on anhydrous MgCl2 preparation is chiefly industrial and can be broadly classified into three catego‐

ries：（i）gas-protected thermal dehydration，（ii）organic-solvent distillation combined with molecular-

sieve drying，and（iii）decomposition-dehydration of double salts or coordination compounds. Although

each route has made substantive progress，significant technical challenges remain—particularly in achiev‐

ing complete dehydration while minimizing cost and environmental impact. Overall，as an indispensable in‐

dustrial raw material，anhydrous MgCl2 has undergone continuous technological development both domesti‐

cally and internationally. Driven by the growth of clean energy technologies and rising environmental aware‐

ness，its production and application are expected to evolve toward more sustainable and efficient processes.

Key words：Anhydrous magnesium chloride；Bischofite；Metallic magnesium；Dehydration；Preparation

technology

孙康瑞，刘高令，马来波，等 . 含锂二元及三元水盐体系相平衡研究进展［J］. 盐湖研究，2026，34（1）：119-130.
Sun K R，Liu G L，Ma L B，et al. Progress on phase equilibrium of binary and ternary salt-water systems containing lithium［J］. Journal of Salt Lake Re‐
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含锂二元及三元水盐体系相平衡研究进展

孙康瑞 1，2，刘高令 3，马来波 2，姜贞贞 3，王俐聪 2，张 琦 2*，苏荣欣 1*，

王玉琪 2,张 旖 2

（1. 天津大学海洋科学与技术学院，天津 300072；2. 自然资源部天津海水淡化与综合利用研究所，

天津 300192；3. 西藏自治区地质矿产勘查开发局中心实验室，西藏 拉萨 850000）

摘 要：我国盐湖卤水、海水、地热水等液态矿资源中富含锂资源，具有很好的开发价值。含锂相平衡研究是高效开发

这些宝贵资源的基础支撑，也是指导锂资源分离提取的战略地图。近年来，随着锂需求量的激增，众多学者开展了含

锂相平衡研究。文章重点介绍了含锂二元及三元水盐体系不同温度下相平衡研究进展，详细讨论了不同阳离子如

Na+、K+、Mg2+、Ca2+和阴离子 Cl-、SO4
2-、Br-、CO3

2-等对典型锂盐溶解度的影响规律。同时指出了当前相平衡研究的局限

性，经过文献比较和分析，主要从四个方面对相同温度下不同来源数据存在差异进行了阐述。结合其在提锂工艺中的

应用前景作简要展望，有望为含锂相平衡基础数据完善与液态锂资源高效分离提供参考。

关键词：相平衡；溶解度；热力学；水盐体系；锂资源

中图分类号：TQ131.1 文献标志码：A 文章编号：1008-858X（2026）01-0119-12

碱金属元素锂，凭借其特有的化学活性和优良

的电化学性能，被广泛应用于电池、陶瓷、化工、医药

和新能源等领域，成为现代工业体系中不可或缺的

关键金属之一。作为具有国际战略价值的储备资

源，锂被称为“白色石油”和“推动世界进步的能源金

属”［1，2］。全球可供开发利用的锂矿资源较为丰富，主

要包括卤水型（盐湖卤水、油气田卤水和地热卤水）、

硬岩型（锂辉石、锂云母和磷锂铝石）和黏土型矿石。

中国作为世界上最大的锂资源消费国，锂及其化合

物需求量逐年增加，国内相关高校、企业和研究机构

聚焦于锂资源开发及应用研究。

目前，液态资源提锂已有大量研究，其提取方法

主要包括萃取法、吸附法、膜分离法和电化学法

等［3-5］，而这些提取工艺的高效实施，离不开相图及相

平衡规律的理论支撑［6，7］。近年来，随着全球对锂资

源的需求急剧增长，含锂水盐体系相平衡规律已成

为锂资源提取领域的研究热点。我国已有多个研究

团队深耕水盐体系相平衡研究，其中最具代表性的

有天津科技大学、中国科学院青海盐湖研究所、成都

理工大学及山西大学等，对低温、常温和高温多元含

锂水盐体系开展研究，为海卤水锂资源高效开发提

供基础数据。这些研究机构与团队优势互补，推动

了相平衡数据库的完善，而且通过实验方法的创新

如原位表征手段与理论模型的发展，为相平衡复盐

及固溶体的形成、盐析盐溶效应提供机理解析。目

前，大多相平衡数据已覆盖常用温度区间，但极端条

件，如超高温高压下，数据仍存在空白，并且相图研

究结果发表在各个期刊，数据较为零散，不同研究团

队的测定结果缺乏比较。因此，本文重点综述了近

年来含锂二元及三元体系多温度相平衡研究进展，

梳理总结了常见锂盐相平衡的文献，阐明了不同温

度和不同离子共存下锂盐相平衡变化情况，同时指

出了目前二元及三元含锂水盐体系相图研究的问

题，并对相平衡研究及其与提锂工艺耦合策略进行
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