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摘要　为获取粉煤灰含铝溶浸液中铝与共存钙、镁之间的作用规律，采用等温溶解平衡法开展了 298.2 K 时四元体系

MgCl2+CaCl2+AlCl3+H2O 相平衡研究，测定了平衡液相组成及平衡液相密度，同时，绘制了该四元体系的干基相图、水图、密度-
组成图。研究发现：298.2 K 四元体系 MgCl2+CaCl2+AlCl3+H2O 稳定相图由 2 个共饱点、4 个结晶区以及 5 条单变量曲线组成，

有复盐溢晶石（2MgCl2·CaCl2·12H2O）生成，为复杂四元体系。4 个结晶区分别对应 3 个单盐结晶区 MgCl2·6H2O、CaCl2·6H2O、

AlCl3·6H2O 和 1 个复盐结晶区 2MgCl2·CaCl2·12H2O，结晶区按照 AlCl3·6H2O、MgCl2·6H2O、CaCl2·6H2O、2MgCl2·CaCl2·12H2O
顺序依次减小，对应 AlCl3·6H2O 溶解度最小，2MgCl2·CaCl2·12H2O 溶解度最大。
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 引 言

粉煤灰是煤在高温燃烧后残留的废渣，是目前排

放量最大的工业固体废弃物之一。据统计，通常每燃

烧 1 t 煤，就能产出 250～300 kg 粉煤灰。由于粉煤灰

排放量过大且有效利用不足，我国大量粉煤灰处于堆

存状态，每年新增粉煤灰堆存量 1 亿 t 以上，预计到

2024 年我国粉煤灰年产量高达 9.25 亿 t[1]。堆放的粉

煤灰经雨水的冲洗后会流入田地、地下及江河湖泊中，

对周围的土地资源和水资源造成了严重的影响，其中

的微细颗粒也会对空气质量造成严重影响[2-3]。目前，

粉煤灰主要用于铺路、生产建筑水泥材料等，虽然从

一定程度上缓解了环境污染、安全隐患和土地占用等

问题，但粉煤灰中的有价元素却未得到有效回收利用，

造成资源浪费。粉煤灰作为含有多种有价金属元素

且可综合利用的一种资源受到广泛关注[4]。

粉煤灰的主要成分为 Al2O3、SiO2、Fe2O3、TiO2、

CaO、MgO 等。目前对粉煤灰的回收再利用主要是生

产低附加值产品，用于建筑制品、建筑用灰，包括用于

生产渗水砖、水泥、混凝土等。对粉煤灰进行高附加

值利用只占总利用量的 5% 左右，将高铝粉煤灰作为

普通粉煤灰来使用会造成铝资源的严重浪费，这一问

题亟待解决[2]。粉煤灰中的铝资源的提取主要包括碱

浸和酸浸两种方法。其中，采用盐酸作为浸取剂浸取

粉煤灰，将有价元素由固相转移至液相中，利用氨水

调节 pH 值后，根据各盐的溶解度的差异分级沉淀可

得到不同的产品[5]。采用盐酸浸取、氨水调节 pH 值后

的浸取液形成的多离子共存体系可简化为五元体系

NH4Cl+MgCl2+CaCl2+AlCl3+H2O。通过对该复杂体系

各盐溶解、结晶的研究，利用各盐的溶解度规律通过

蒸发、结晶等一系列相分离技术，可以对粉煤灰中的

铝进一步开发利用，使铝以氯化铝的形式从废渣浸取

液中分离出来。上述过程中涉及盐类的动态溶解、结

晶，即固−液相平衡过程。相平衡与相图对于多离子

共存复杂水盐体系中盐类的分离提取具有重要指导

作用[6-8]。

关于复杂五元体系 NH4Cl+MgCl2+CaCl2+AlCl3+
H2O 相关子体系相平衡研究已有文献报道，如三元体

系 NH4Cl+MgCl2+H2O  273.2  K、 298.2  K、 323.2  K[9-12]；

NH4Cl+CaCl2+H2O  273.2  K、 292.2  K、 323.2  K、 348.2
K[13-16]；  MgCl 2+CaCl2+H2O 298.2  K[17]；NH4Cl+AlCl3+H2O
298.2  K [18]；MgCl2+AlCl3+H2O 298.2  K[18]；  CaCl 2+AlCl3+
H2O[19-20]；四元体系；NH4Cl+MgCl2+AlCl3+H2O[21]；NH4Cl+
CaCl2+AlCl3+H2O 298.2 K[22]；已有研究发现，铵镁共存

时有复盐铵光卤石（NH4Cl·MgCl2·6H2O）生成；铵钙共

存氯化物体系中复盐 2NH4Cl·CaCl2·3H2O 是否生成与
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研究温度有关。

四元体系 MgCl2+CaCl2+AlCl3+H2O 是上述五元体

系 的 一 个 重 要 子 体 系 ， 其 包 含 的 三 个 三 元 体系

MgCl2+CaCl2+H2O[17]、 MgCl2+AlCl3+H2O[18] 以 及 CaCl2+
AlCl3+H2O[19] 已见文献报道。研究结果表明，298.2 K
时，除镁钙共存时为有复盐溢晶石（2MgCl2·CaCl2·
12H2O）生成的复杂三元体系外，镁、钙分别与铝共存

时均为无复盐、固溶体生成的简单三元体系。为进一

步探究镁、钙、铝共存时的相互作用关系及析盐规律，

为粉煤灰中铝等有价元素提取提供数据支撑，在前期

研究基础上，本文采用等温溶解平衡法开展了 298.2 K
下四元体系 MgCl2+CaCl2+AlCl3+H2O 的相平衡研究，

测定了该体系 298.2 K 下的溶解度数据以及平衡溶液

的密度。

 1　试验部分

 1.1　试剂与仪器

主要试剂：MgCl2（分析纯，上海市阿拉丁试剂有

限公司）、 CaCl2（上海波尔化学试剂有限公司）和

AlCl3（分析纯，天津市科密欧化学试剂有限公司）；

AgNO3（分析纯，成都市科隆化学品有限公司）；镁、钙、

铝单元素标准溶液来源于国家有色金属及电子材料

分析测试中心。

主要仪器：UPT-II-20T 超纯水机（四川优普超纯

科技有限公司）；BSA124S 型电子分析天平（Sartorius
科学仪器（北京）有限公司）；HY-5B 回旋振荡器（常州

市金坛友联仪器研究所）；SHH-250 型恒温箱（重庆英

博实验仪器有限公司）； iCE-3300 型火焰原子吸收光

谱仪（赛默飞世尔科技（中国）有限公司）；UltimaIV X
射线衍射仪（日本理学）；Agilent 5100 型电感耦合等离

子体发射光谱仪（安捷伦科技（中国）有限公司）。

 1.2　试验方法

采用等温溶解平衡法开展 298.2 K 四元体系 MgCl2+
CaCl2+AlCl3+H2O 相平衡研究。以三元子体系共饱点

组成为依据，在 100 mL 密封玻璃瓶中配制一系列组

成相同的初始溶液，按质量梯度分别向其中加入另一

种新盐，形成一批组成不同的试样。将密封玻璃瓶置

于放置在 SHH-250 型恒温箱中的 HY-5B 回旋振荡器

中持续振荡，整个过程需保证过量盐存在，保持温度

为 298.2 ± 0.2 K。持续振荡 10 d 后，每隔 2 d 取试样上

层清液对液相的密度进行分析，以其相邻两次密度测

量值偏差小于 0.3% 视为体系达到平衡，平衡时间约

为两周。待体系达到平衡后，试样静置 48 h，分离平

衡固液相，采用称量瓶法测定平衡液相的密度，分取

固液相进行分析。

 1.3　分析方法

采用硝酸银容量法测定 Cl-含量 [23]；采用 EDTA 络

合滴定法结合火焰原子吸收光谱法（AAS）测定 Mg2+、

Ca2+含量 [24-25]；采用电感耦合等离子体发射光谱法（ICP-
OES）测定 Al3+含量 [26]；平行测定三次，取平均值为最后

试验值。平衡固相组成采用 X-ray 粉晶衍射法（XRD）

进行分析，平衡液相的密度采用称量瓶法测定。

 2　试验结果与讨论

 2.1　四元体系 MgCl2+CaCl2+AlCl3+H2O 相图

试 验 测 得的 298.2  K 四 元 体 系 MgCl2+CaCl2+
AlCl3+H2O 溶解度数据及密度列于表 1。表中 w(B) 和
J(B)（B=MgCl2、CaCl2、AlCl3、H2O）分别代表各组分的

质量分数和干盐指数 J(B)（g/100 g，即 100 g 干盐中某

组分的质量）。式 1～2 给出了 J(MgCl2) 的计算公式，

干盐指数计算公式见文献。
 

表 1    298.2 K 四元体系 MgCl2+CaCl2+AlCl3+H2O 平衡溶液的溶解度和密度
Table 1    The solubilities and densities of the quaternary system MgCl2+CaCl2+AlCl3+H2O at 298.2 K

编号 密度 /(g·cm−3)
液相组成 , w(B) /%

干盐指数  J(B) (g/100g S)

平衡固相J(MgCl2)+J(CaCl2)+J(AlCl3)=100

w(MgCl2) w(CaCl2) w(AlCl3) w(H2O) J(MgCl2) J(CaCl2) J(AlCl3) J(H2O)

1, A 1.441 5 10.20 35.03 0.00 54.77 22.55 77.45 0.00 121.09 CaCl2·6H2O+Tac

2 1.441 9 8.99 36.00 0.22 54.78 19.89 79.62 0.50 121.15 CaCl2·6H2O+Tac

3 1.443 5 8.39 36.39 0.40 54.82 18.58 80.54 0.89 121.33 CaCl2·6H2O+Tac

4 1.443 9 7.42 37.16 0.53 54.89 16.45 82.37 1.18 121.67 CaCl2·6H2O+Tac

5 1.444 2 6.65 37.85 0.59 54.91 14.75 83.94 1.31 121.77 CaCl2·6H2O+Tac

6 1.446 2 5.61 38.82 0.68 54.90 12.43 86.07 1.50 121.73 CaCl2·6H2O+Tac

7, F1 1.447 7 4.03 39.59 1.42 54.96 8.95 87.90 3.15 121.99 CaCl2·6H2O+AlCl3·6H2O+Tac

8 1.428 5 5.63 38.21 1.25 54.91 12.48 84.74 2.78 121.76 AlCl3·6H2O+Tac

9 1.416 3 8.56 34.71 1.41 55.32 19.16 77.69 3.15 123.84 AlCl3·6H2O+Tac
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ws = w
(NH4Cl

)
+w
(MgCl2)+w

(CaCl2) （1）

J
(MgCl2) = w

(MgCl2)
ws

×100 （2）

根据表 1 数据绘制了该体系稳定相图，如图 1 所

示。由图 1 可知， 298.2  K 四元体系 MgCl2+CaCl2+
AlCl3+H2O 稳定相图由 2 个共饱点（F1、F2）、5 条单变

量曲线以及 4 个结晶区（3 个单盐结晶区、1 个复盐结

晶区）组成。体系中有复盐溢晶石（2MgCl2·CaCl2·
12H2O）生成，为复杂四元体系。

由图 1 可知，AlCl3·6H2O 结晶区最大，其余盐按

照 MgCl2·6H2O、 CaCl2·6H2O、 2MgCl2·CaCl2·12H2O 顺

序依次减小，对应溶解度大小顺序为 2MgCl2·CaCl2·
12H2O>CaCl2·6H2O>MgCl2·6H2O>AlCl3·6H2O。 4 个 结

晶区中，AlCl3·6H2O 的结晶区面积占整个体系结晶区

面积的 70% 以上，表明 298.2 K 时，可采用结晶方法将

体系中 AlCl3 分离出来，达到氯化铝的初步分离。

温度是水合盐结晶形式的重要影响因素，MgCl2

和 CaCl2 的结晶水数量与温度的关系已有文献报道[28-29]：

269.75 K ⩽ T ⩽ 389.85 K→MgCl2 ·6H2O （3）

T ⩾ 389.85 K→MgCl2 ·4H2O （4）

224.58 K ⩽ T ⩽ 303.35 K→ CaCl2 ·6H2O （5）

303.35 K ⩽ T ⩽ 316.82 K→ CaCl2 ·4H2O （6）

316.82 K ⩽ T ⩽ 448.19 K→ CaCl2 ·2H2O （7）

当研究温度为 269.75～303.35 K 时，氯化镁和氯

续表 1

编号 密度 /(g·cm−3)
液相组成 , w(B) /%

干盐指数  J(B) (g/100g S)

平衡固相J(MgCl2)+J(CaCl2)+J(AlCl3)=100

w(MgCl2) w(CaCl2) w(AlCl3) w(H2O) J(MgCl2) J(CaCl2) J(AlCl3) J(H2O)

10 1.415 0 9.41 33.95 1.30 55.34 21.06 76.02 2.92 123.9 AlCl3·6H2O+Tac

11 1.413 2 11.30 32.46 1.05 55.19 25.22 72.43 2.35 123.16 AlCl3·6H2O+Tac

12 1.413 4 12.24 31.58 0.97 55.21 27.33 70.51 2.16 123.26 AlCl3·6H2O+Tac

13, F2 1.417 1 13.97 29.20 0.71 56.12 31.84 66.54 1.62 127.92 MgCl2·6H2O+AlCl3·6H2O+Tac

14 1.417 2 13.39 29.81 0.65 56.15 30.54 67.98 1.48 128.02 MgCl2·6H2O+Tac

15 1.417 0 14.44 28.84 0.54 56.18 32.95 65.81 1.24 128.20 MgCl2·6H2O+Tac

16 1.416 7 14.96 28.43 0.40 56.22 34.17 64.93 0.90 128.41 MgCl2·6H2O+Tac

17 1.416 2 16.08 27.60 0.10 56.22 36.72 63.04 0.23 128.44 MgCl2·6H2O+Tac

18 1.415 8 16.65 27.08 0.04 56.24 38.04 61.88 0.09 128.50 MgCl2·6H2O+Tac

19, B 1.416 3 17.27 26.48 0.00 56.25 39.47 60.53 0.00 128.57 MgCl2·6H2O+Tac

20, C 1.340 3 30.45 0.00 5.65 63.90 84.35 0.00 15.65 177.01 MgCl2·6H2O+AlCl3·6H2O

21 1.343 6 28.36 2.85 4.91 63.88 78.52 7.89 13.59 176.88 MgCl2·6H2O+AlCl3·6H2O

22 1.345 0 27.03 6.05 3.97 62.95 72.96 16.32 10.72 169.92 MgCl2·6H2O+AlCl3·6H2O

23 1.351 3 24.75 10.48 3.18 61.59 64.42 27.29 8.29 160.29 MgCl2·6H2O+AlCl3·6H2O

24 1.367 9 23.42 13.81 2.42 60.35 59.07 34.82 6.11 152.17 MgCl2·6H2O+AlCl3·6H2O

25 1.379 7 21.03 18.04 1.65 59.28 51.64 44.31 4.05 145.58 MgCl2·6H2O+AlCl3·6H2O

26 1.391 1 18.25 22.03 1.16 58.56 44.04 53.16 2.80 141.32 MgCl2·6H2O+AlCl3·6H2O

27 1.404 8 15.67 26.38 1.05 56.90 36.37 61.20 2.43 132.04 MgCl2·6H2O+AlCl3·6H2O

28, D 1.443 6 0.00 42.32 2.37 55.31 0.00 94.70 5.30 123.76 CaCl2·6H2O+AlCl3·6H2O

29 1.443 1 0.84 42.29 2.06 54.81 1.85 93.58 4.57 121.29 CaCl2·6H2O+AlCl3·6H2O

30 1.444 6 1.58 42.20 1.74 54.48 3.46 92.71 3.82 119.68 CaCl2·6H2O+AlCl3·6H2O

31 1.445 0 2.21 41.99 1.59 54.21 4.83 91.69 3.48 118.37 CaCl2·6H2O+AlCl3·6H2O

注：Tac为2MgCl2·CaCl2·12H2O。温度、密度的标准不确定度分别为0.2 K、0.000 2 g/cm3; w(MgCl2)、w(CaCl2)及w(AlCl3)的相对不确定度分别为

0.002 1、  0.003 0、0.0026。
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图 1　298.2 K 四元体系 MgCl2+CaCl2+AlCl3+H2O 稳定相图
Fig.  1     Stable  phase  diagram  of  the  quaternary  system  MgCl2+
CaCl2+AlCl3+H2O at 298.2 K
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化钙的结晶形式分别为 MgCl2·6H2O 和 CaCl2·6H2O。

本文研究温度在上述温度范围内，MgCl2、CaCl2 的结

晶形式为 MgCl2·6H2O 和 CaCl2·6H2O，与前人的研究结

果一致。

共饱点 F1 处平衡液相组成为 w(MgCl2)=4.03%，

w(CaCl2)=39.59%， w(AlCl3)=1.42%， w(H2O)=54.96%。

经 XRD 谱图（图 2）分析可知 F1 处平衡固相组成为：

CaCl2·6H2O+AlCl3·6H2O+2MgCl2·CaCl2·12H2O。 共 饱

点 F2 处平衡液相组成为 w(MgCl2)=13.97%，w(CaCl2)=
29.20%， w(AlCl3)=0.71%， w(H2O)=56.12%。经 XRD 谱

图（图 3）分析可知 F2 处平衡固相组成为：MgCl2·6H2O+
AlCl3·6H2O+2MgCl2·CaCl2·12H2O。
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图 2　298.2 K 四元体系 MgCl2+CaCl2+AlCl3+H2O 共饱点 F1

处平衡固相 XRD 谱图
Fig. 2    The XRD pattern of the solid phases corresponding to the
invariant  point  F1 of  quaternary  system MgCl2+CaCl2+AlCl3+H2O
at 298.2 K
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图 3　298.2 K 四元体系 MgCl2+CaCl2+AlCl3+H2O 共饱点 F2

处平衡固相 XRD 谱图
Fig. 3    The XRD pattern of the solid phases corresponding to the
invariant  point  F2 of  quaternary  system MgCl2+CaCl2+AlCl3+H2O
at 298.2 K
 

根据相称共饱点和不相称共饱点判定法则[27]，可

得 F1 位于 3 种平衡固相盐（CaCl2·6H2O、AlCl3·6H2O、

2MgCl2·CaCl2·12H2O）构成的三角形 bcdb 之内，故为相

称共饱点（点 d 为 2MgCl2·CaCl2·12H2O 的纯盐点，其在

相图中的坐标位置由计算得出）。F2 位于 3 种平衡固

相盐构成的三角形 acda 之外，为不相称共饱点。共饱

点性质的判断有利于相图在实际应用中干点以及结

晶路线的确定。当共饱点为相称共饱点时，共饱点处

对应的平衡固相可同时析出；共饱点为不相称共饱点

时，会发生固相转溶现象，利用该性质可为结晶路线

的确定提供思路与方法。

5 条单变量曲线分别为 AF1、DF1、F1F2、BF2、CF2。

单变量曲线上对应的平衡固相分别为：AF1：CaCl2·
6H2O+2MgCl2·CaCl2·12H2O； DF1： CaCl2·6H2O+AlCl3·
6H2O；F1F2：AlCl3·6H2O+2MgCl2·CaCl2·12H2O；BF2：MgCl2·
6H2O+2MgCl2·CaCl2·12H2O； CF2： MgCl2·6H2O+AlCl3·
6H2O。4 个结晶区分别为 3 个单盐结晶区 MgCl2·6H2O、

CaCl2·6H2O、 AlCl3·6H2O 和 1 个复盐结晶区 2MgCl2·
CaCl2·12H2O。

 2.2　水图及密度组成图

根据表 1 中数据，分别以 J(H2O)、密度为纵坐标，

J(MgCl2) 为横坐标分别绘制了四元体系 MgCl2+CaCl2+
AlCl3+H2O 298.2 K 水含量−组成图（图 4），密度−组成

图（图 5）。
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图 4　298.2 K 四元体系 MgCl2+CaCl2+AlCl3+H2O 水含量−组
成图
Fig.  4     The  water  content  diagram  of  the  quaternary  system
MgCl2+CaCl2+AlCl3+H2O at 298.2 K
 

由图 4 可知，在单变量曲线 F1F2、F2C 上，J(H2O)
随 J(MgCl2) 的增大而整体呈增大的变化趋势。根据

溶剂化理论，由于离子-偶极相互作用，Al3+、Mg2+、Ca2+

在水溶液中易结合水分子形成团簇结构，离子电荷越

大，半径越小，对水分子的吸引力就越强，离子结合水

分子的能力按照 Ca2+、Mg2+、Al3+依次增大。因此，在

单变量曲线 F1F2、F2B 上，随 MgCl2 含量的增加，体系

中 CaCl2 含量降低，溶液中 J(H2O) 的含量逐渐增大；
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在单变量曲线 F1A 上，J(H2O) 随 J(MgCl2) 的增大而减

小，主要由于 CaCl2 和 AlCl3 分别以 CaCl2·6H2O 和 AlCl3·
6H2O 的形式同时析出，体系中的水以结晶水形式析

出，使得 J(H2O) 降低。

由图 5 可知，在单变量曲线 DF1 上平衡液相密度

随 MgCl2 含量增大而增大，在共饱点 F1 处达最大值；

在单变量曲线 F1F2 上，平衡液相密度随 MgCl2 含量的

增大而呈先减小后增大的变化趋势；在单变量曲线

BF2、CF2 上，平衡液相密度均随 MgCl2 含量的增大而

减小，在三元共饱点 C 处达最小值，该规律的主要原

因是由于随着 J(MgCl2) 含量的增加，MgCl2 逐渐成为

影响密度的主要因素。

 3　结论

（1）298.2 K 四元体系 MgCl2+CaCl2+AlCl3+H2O 稳
定相图由 2 个共饱点、4 个结晶区以及 5 条单变量曲

线组成，有复盐溢晶石（2MgCl2·CaCl2·12H2O）生成，为

复杂四元体系。4 个结晶区中，AlCl3·6H2O 的结晶区

面积最大，占整个体系结晶区面积的 70% 以上。在实

际分离提取氯化铝过程中，可根据相图研究结果，计

算得到氯化铝分离所需的蒸发水量（溶剂）及固相析

出量，通过物料配比，采用结晶方法可将体系中 AlCl3

初步分离。

（2）由水图可知，在单变量曲线 F1F2、F2C、F2B 上，

J(H2O) 随 J(MgCl2) 的增大而整体呈增大的变化趋势，

并在三元共饱点 C 点处达到最大值；由密度−组成图

可知，在单变量曲线 DF1 上平衡液相密度随 J(MgCl2)
含量增大而增大，在共饱点 F1 处达最大值；在单变量

曲线 BF2、CF2 上，平衡液相密度均随 MgCl2 含量的增

大而减小，在三元共饱点 C 处达最小值。
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Phase Equilibria of Aqueous Quaternary System MgCl2+CaCl2+AlCl3+H2O at 298.2 K
HE Zhiyi1,2，FANG Diandong1，ZHENG Qiufeng2，REN Siying2，LUO Jun2，YU Xudong2

1. Sichuan Metallurgical Geological Survey and Design Group Co., Ltd, Chengdu 610051, China；
2. College of Materials and Chemistry & Chemical Engineering, Chengdu University of Technology, Chengdu 610059, China

Abstract： In  order  to  obtain  the  interaction law between aluminum and coexisting calcium and magnesium in  leaching
solution  containing  aluminum  of  fly  ash,  the  phase  equilibria  of  the  quaternary  system  MgCl2+CaCl2+AlCl3+H2O  was
investigated by isothermal dissolution method at 298.2 K. The composition of liquid phase and density were determined.
Meanwhile, the phase diagram, water diagram and density vs composition diagram of the quaternary system were drawn,
respectively.  It  was found that  the  stable  phase diagram of  the  quaternary system MgCl2+CaCl2+AlCl3+H2O consisted of
two invariant points, four crystallization regions and five univariate curves, which belonged to a complex system with the
double  salt  of  tachyhydrite  formed.  These  four  crystallization  regions  corresponded  to  single  salts  MgCl2·6H2O,
CaCl2·6H2O, AlCl3·6H2O and double salt 2MgCl2·CaCl2·12H2O, respectively. The crystallization regions decreaseed in the
order of AlCl3·6H2O, MgCl2·6H2O, CaCl2·6H2O and 2MgCl2·CaCl2·12H2O, the solubility of AlCl3·6H2O was the smallest
and the solubility of 2MgCl2·CaCl2·12H2O is the highest.
Keywords：phase equilibria；quaternary system；solubility；tachyhydrite
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