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ОСОБЕННОСТИ ОБРАЗОВАНИЯ ЧАСТИЦ  
ОКСИДА МАГНИЯ ПРИ ТЕРМОГИДРОЛИЗЕ  

РАСТВОРОВ ХЛОРИДА МАГНИЯ 

Оксид магния является одним из веществ, широко используемых в производ-
стве керамики, огнеупоров, цементов, катализаторов, огнезащитных покрытий. 
Качество оксида магния в основном определяется химическим и дисперсным соста-
вами, зависящими от технологии получения. 

Способ химического осаждения, как наиболее распространенный метод полу-
чения высокодисперсного оксида магния, характеризуется четкой управляемостью 
процесса, но обладает некоторыми недостатками: многостадийностью и трудо-
емкостью стадии отделения осадка от жидкой фазы. Золь-гель технология позво-
ляет получить оксид магния с размером частиц 5–100 нм, но высокая стоимость 
реагентов, длительность протекания процесса, трудоемкость стадии отделения 
осадка от жидкой фазы и многостадийность делают этот способ дорогостоящим. 

Метод термического гидролиза солей магния позволяет избавиться от ста-
дии отделения ультрадисперсных частиц от жидкой фазы и таким образом интен-
сифицировать и удешевить процесс получения готового продукта – оксида магния. 
И, несмотря на промышленную реализацию этой технологии, закономерности фор-
мирования частиц оксида магния остаются мало изученными. Знание такой инфор-
мации позволяет лучше управлять процессом термогидролиза для получения продук-
та с заданными характеристиками. В связи с этим целью работы было выявление 
особенностей получения частиц оксида магния методом термического гидролиза 
растворов хлорида магния. 

С использованием метода термического анализа установлено, что при раз-
личных скоростях нагрева образца гексагидрата хлорида магния отщепление воды 
при термогидролизе происходит по различным схемам. Показано, что термогидро-
лиз гексагидрата хлорида магния протекает через стадию формирования кристал-
лов различных размеров, с последующим их разложением и формированием аморф-
ных частиц оксида магния чешуйчатой формы. 

Методом сканирующей электронной микроскопии установлено, что термо-
гидролиз концентрированного раствора хлорида магния с органическим раствори-
телем на платиновой подложке в отдельной капле и в тонких пленках прекурсора. 
сопровождается образованием наночастиц размером 50–60 нм. Показана эволюция 
частиц, формируемых при термогидролизе хлорида магния в потоке продуктов го-
рения смеси водорода с воздухом. 

Ключевые слова: хлорид магния, оксид магния, получение, термогидролиз, на-
ночастицы. 



Особенности образования частиц MgO при термогидролизе растворов MgCl2 

 171 

V.Z. Poilov, A.L. Kazantsev, S.A. Smirnov 

Perm National Research Polytechnic University,  
Perm, Russian Federation 

FEATURES FORMATION MAGNESIUM OXIDE  
PARTICLES DURING THERMOHYDROLYSIS  

OF MAGNESIUM CHLORIDE SOLUTIONS 

Magnesium oxide is one of the substances widely used in the production of ceramics, 
refractories, cements, catalysts, and fire retardant coatings. The quality of magnesium ox-
ide is mainly determined by the chemical and dispersed compositions, depending on the 
production technology. 

The method of chemical deposition, as the most common method for obtaining high-
ly dispersed magnesium oxide, is characterized by a high controllability of the process, but 
has some disadvantages: the multistage and laboriousness of the stage of separating the 
precipitate from the liquid phase. The sol-gel technology makes it possible to obtain mag-
nesium oxide with a particle size of 5-100 nm, but the high cost of reagents, the duration of 
the process, the laboriousness of the stage of separating the precipitate from the liquid 
phase and the multistage nature make this method expensive. 

The method of thermal hydrolysis of magnesium salts allows you to get rid of the 
stage of separating ultrafine particles from the liquid phase and thus intensify and reduce 
the cost of the process of obtaining the finished product – magnesium oxide. And, despite 
the industrial implementation of this technology, the laws governing the formation of mag-
nesium oxide particles remain poorly understood. Knowledge of such information allows 
better control of the thermohydrolysis process to obtain a product with specified character-
istics. In this regard, the aim of the work was to identify the features of obtaining magnesi-
um oxide particles by thermal hydrolysis of magnesium chloride solutions. 

Using the method of thermal analysis, it was found that at different heating rates of 
a sample of magnesium chloride hexahydrate, the elimination of water during 
thermohydrolysis occurs according to different schemes. It is shown that thermohydrolysis 
of crystallized magnesium chloride proceeds through the stage of formation of crystals of 
various sizes, followed by their decomposition and the formation of amorphous particles of 
magnesium oxide of a flaky shape. 

It was found by scanning electron microscopy that thermohydrolysis of a concentrated 
solution of magic chloride with an organic solvent on a platinum substrate in a separate drop 
and in thin films of the precursor. accompanied by the formation of nanoparticles 50-60 nm in 
size. The evolution of particles formed during the thermohydrolysis of magnesium chloride in 
the flow of combustion products of a mixture of hydrogen and air is shown. 

Keywords: magnesium chloride, magnesium oxide, production, thermohydrolysis, na-
noparticles. 

 
Оксид магния является одним из веществ, широко используемых 

в производстве керамики, огнеупоров, цементов, катализаторов, огне-
защитных покрытий, антибактериальных средств [1–13]. Качество ок-



В.З. Пойлов, А.Л. Казанцев, С.А. Смирнов 

 172 

сида магния в основном определяется химическим и дисперсным со-
ставами, зависящими от технологии получения. 

Технология химического осаждения [1–5] из растворов неоргани-
ческих солей магния включает в себя выделение промежуточного про-
дукта – гидроксида или карбоната магния, промывку, сушку и после-
дующую прокалку осадка с образованием оксида магния. Способ хи-
мического осаждения – наиболее распространенный метод получения 
высокодисперсного оксида магния, что объясняется доступностью сы-
рья, возможностью управления процессом для получения продукта 
с заданными свойствами. Полученный этим способом продукт пред-
ставляет собой частицы диаметром 30–70 нм, с некоторой долей агре-
гатов. Основные его недостатки: многостадийность и трудоемкость 
стадии отделения осадка от жидкой фазы.  

Золь-гель технология [6] позволяет путем гидролиза растворов 
алкоксидов и последущей сушки в сверхкритических условиях полу-
чить оксид магния с размером частиц 5–100 нм. Однако высокая стои-
мость реагентов, длительность протекания процесса, трудоемкость 
стадии отделения осадка от жидкой фазы и многостадийность делают 
этот способ дорогостоящим. 

Метод термического гидролиза солей магния путем сжигания в 
пламени относится [7–13] к высокопроизводительным способам и ли-
шен одного из главных недостатков – проблемы отделения ультрадис-
персных частиц от жидкой фазы, поскольку стадия образования частиц 
MgO производится в среде газов и паров. Несмотря на промышленную 
реализацию в США, Германии, Израиле, Франции, Австрии [14] тех-
нологии термогидролиза хлорида магния с получением порошкового 
технического оксида магния, закономерности формирования частиц 
оксида магния мало изучены. Знание такой информации позволяет 
лучше управлять процессом термогидролиза для получения продукта 
с заданными характеристиками. В связи с этим целью работы было вы-
явление особенностей получения частиц оксида магния методом тер-
мического гидролиза растворов хлорида магния. 

В процессе термического разложения раствора хлорида магния 
протекают следующие стадии [14–17]: 

• испарение раствора MgCl2 и кристаллизация микрокристаллов 
гексагидрата хлорида магния MgCl2·6H2O; 

• термическая дегидратация MgCl2·6H2O с образованием частиц 
кристаллогидратов MgCl2·4H2O, MgCl2·2H2O, MgCl2·H2O, паров воды; 
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• термическое разложение MgCl2·H2O с образованием частиц 
промежуточных продуктов термогидролиза Mg(OH)хClу и частиц 
оксида магния, хлористого водорода и паров воды. 

Согласно данным [14], процесс термического разложения раство-
ра хлорида магния сопровождается образованием гексагидрата хлори-
да магния MgCl2·6H2O и его последующего разложения по схеме 

MgCl2·6H2O
117 С °⎯⎯⎯→ MgCl2·4H2O

190 С °⎯⎯⎯→ MgCl2·2H2O
230 С °⎯⎯⎯→  

MgCl2·H2O
285 С>  °⎯⎯⎯→ Mg(OH)Cl

500 С>  °⎯⎯⎯→ MgО+ 2HCl. 

В работе [15] проведен термический анализ одновременно с из-
мерением электропроводности образца гексагидрата хлорида магния. 
Установлено, что при скорости нагрева образца 6 град/мин в закрытом 
тигле плавление MgCl2·6H2O протекает при меньших температурах 
98–104 °С. Эндоэффекты отщепления первых двух молей воды наблю-
даются при 160–168 °С, вторых двух молей воды – при 183 °С, пятого 
и шестого молей H2O – соответственно при 223 и 273 °С. При этом 
к моменту начала отщепления 5-й молекулы воды в образце отсутству-
ет жидкая фаза [15], и образование гидроксохлорида магния протекает 
за счет взаимодействия ионов магния с остатками кристаллогидратной 
воды. При температуре 436 °С происходит плавление, а при темпера-
туре 483 °С – разложение гидроксохлорида магния.  

В связи с противоречивым характером сведений о процессе тер-
мического разложения MgCl2·6H2O нами проведены исследования это-
го процесса при скорости нагрева образца 10 и 3 град/мин. Закономер-
ности протекания процесса термического разложения MgCl2·6H2O 
изучали методом дифференциально-термического анализа (ДТА) 
в среде Аr на приборе STA449 марки Jupiter немецкой фирмы Netzsch. 
Масса навески исследуемого образца составляла 37 и 14 мг, нагрев 
производили на интервале температур 40–1000 °С.  

Термограмма образца MgCl2·6H2O, полученная при скорости на-
грева 10оС образца массой 37 мг, представлена на рис. 1. На кривой 
ДСК имеется шесть эндотермических эффектов. Первый эндоэффект 
(при Т = 132 °С) соответствует плавлению MgCl2·6H2O с отщеплением 
0,308 H2O, второй эффект (при Т = 212,6 °С) согласно изменению мас-
сы характеризует отщепление 3,03 моль воды, третий эндоэффект 
(246,1 °С) соответствует отщеплению 1,55 моль воды, четвертый 
(291,1 °С) – отщеплению 1,18 моль воды. Эндоэффект при 477,7 °С со-
ответствует процессу плавления и разложения продуктов гидролиза 
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хлорида магния и образованию безводного хлорида магния MgCl2. Раз-
ложение гидроксохлорида магния сопровождается изменением массы 
6,56 % и заканчивается при 633,2 °С. Эндоэффект при температуре 
718,7 °С соответствует началу плавления безводного MgCl2. 

 

Рис. 1. Кривые ДСК и ТГ гексагидрата хлорида магния 

При скорости нагрева образца 3 град/мин в закрытом тигле эндо-
эффект отщепления первых двух молей воды наблюдается при 
118,3 °С, эффект отщепления вторых двух молей Н2О – при 163,7 °С, 
эффект удаления пятого моля воды – при 193,7 °С.  

Из анализа полученных данных можно заключить, что механизм 
и температуры процесса термического разложения хлорида магния 
в значительной степени зависят от скорости нагревания и массы об-
разца. При низких скоростях нагревания и более высокой массе образ-
ца отщепление воды происходит по схеме MgCl2·6H2O →MgCl2·4Н2О → 
MgCl2·2Н2О →MgCl2·Н2О →MgCl2(1-Х)Н2О, где Х – доля молей воды, 
участвующих в гидролизе хлорида магния. При высоких скоростях на-
гревания и малой массе образца отщепление воды происходит по схе-
ме: MgCl2·6H2O → MgCl2·2,7Н2О → MgCl2·1,15Н2О →MgCl2(1-Х)Н2О. 
Вероятной причиной такого поведения является то, что при низкой 
скорости нагрева и большей массе образца пары воды, удаляемые из 
нижних слоев MgCl2·6H2O, обводняют средние и верхние слои пробы, 
в результате чего эти слои подплавляются и десорбция воды происхо-
дит медленно. При высокой же скорости нагревания (10 град/мин) 
и малой массе пробы (14 мг) удаление паров воды происходит с по-
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верхности кристаллов MgCl2·6H2O с большей скоростью и по другому 
механизму. 

Изучение процесса образования микрокристаллов гексагидрата 
хлорида магния проводили путем распыления раствора хлорида магния 
в слой ацетона с последующим испарением ацетона и кристаллизацией 
MgCl2·6H2O на поверхности платиновой подложки в виде капли или 
тонкого слоя. Затем проводили термическую обработку полученных 
кристаллов, нагревая пламенем подложку снизу. Морфологию полу-
чаемых частиц изучали с помощью сканирующего электронного мик-
роскопа (СЭМ) S-3400N фирмы Hitachi, а элементный состав – с по-
мощью энергодисперсионной приставки фирмы Bruker, позволяющей 
проводить рентгеноспектральный анализ. 

В результате термического разложения наблюдалось образование 
плоских микрокристаллов MgCl2·6H2O саблеобразной формы различ-
ных размеров. На рис. 2, а, б можно видеть, что в процессе термообра-
ботки кристаллы гексагидрата хлорида магния разлагаются с образова-
нием аморфных частиц оксида магния чешуйчатой формы. 

При большом увеличении чешуйчатых частиц заметна пористая 
структура оксида магния (рис. 2, г), содержащего наночастицы с раз-
мерами около 50 нм. Анализ содержания иона хлора в осадке продукта 
термогидролиза показал, что в частично разложившихся микрокри-
сталлах гексагидрата хлорида магния содержание хлора составляет от 
10 до 24 % по массе, а в чешуйчатых частицах MgO практически от-
сутствует. Это указывает на то, что процесс термогидролиза прошел 
полностью. Установлено, что снижение толщины пленки прекурсора 
способствует снижению содержания хлора в продукте, т.е. повышает 
степень термогидролиза. 

Изучение особенностей образования частиц ультрадисперсного 
оксида магния проводили путем распыления в органическом раствори-
теле с последующим нагреванием на платиновой подложке в струе га-
за, образованной при горении водородно-кислородной смеси газов при 
температуре ~3000 °С. Источником кислородно-водородной смеси яв-
лялся электролитический газогенератор марки «Электрогаз ЭГ-80». 
При этом в образце происходило одновременное сгорание органиче-
ского реагента, испарение воды, содержащейся в растворе, и процесс 
термического разложения хлорида магния. В газовую фазу выделялись 
HCl, H2O, СО2, а в твердую фазу – оксид магния с небольшой приме-
сью углерода.  
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Увеличение 42Х 
а 

Увеличение 320Х 
б 

  

Увеличение 1000Х 
в 

Увеличение 80 000Х 
г 

Рис. 2. Микрофотографии СЭМ: а – микрокристаллы MgCl2·6H2O; б – частично 
разложившиеся микрокристаллы MgCl2·6H2O; в, г – аморфные микрочастицы 

MgO, полученные на подложке 

Фотографии эволюции процесса формирования частиц продукта 
термогидролиза хлорида магния приведены на рис. 3. 

На начальном этапе протекания процесса термогидролиза хлори-
да магния при низких температурах Т < 300 °C (рис. 3, а) частицы 
имеют шаровидную форму (радиусом 20 мкм), оболочка которой 
сформирована из большого количества агрегированных микрочастиц 
овальной формы (размерами 2–3 мкм). При более высокой температуре 
T > 478 °C шаровидные частицы разрываются от внутреннего давления 
газообразных продуктов термогидролиза – паров воды и хлористого 
водорода (рис. 3, в), формируя впоследствии при Т > 633 °C частицы 
MgO осколочной формы (рис. 3, г). 
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Увеличение 2000Х 
а 

Увеличение 8000Х 
б 

  

Увеличение 5000Х 
в 

Увеличение 5000Х 
г 

Рис. 3. Эволюция формирования частиц оксида магия при термогидролизе 
хлорида магния в потоке продуктов сгорания смеси водорода и воздуха:  
а – формирование шаровидных частиц продуктов низкотемпературного 
термогидролиза; б – поверхность шаровидных частиц; в – разрыв частиц при 
повышенных температурах; г – образование осколочных частиц MgO  
                                      при высоких температурах 

Выводы: 
1. С использованием метода термического анализа установлено, 

что при низких скоростях нагрева образца гексагидрата хлорида маг-
ния отщепление воды при термогидролизе происходит по схеме 
MgCl2·6H2O →MgCl2·4Н2О →MgCl2·2Н2О →MgCl2Н2О →MgCl2(1-
Х)Н2О, а при высоких скоростях нагрева – по схеме MgCl2·6H2O →  
→ MgCl2·2,7Н2О → MgCl2·1,15Н2О →MgCl2(1-Х)Н2О, где Х – доля мо-
лей воды, участвующих в гидролизе хлорида магния. 

2. Показано, что термогидролиз кристаллизованного гексагидрата 
хлорида магния протекает через стадию формирования плоских кри-
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сталлов различных размеров, с последующим их разложением и фор-
мированием аморфных частиц оксида магния чешуйчатой формы. 

3. Проведен термогидролиз концентрированного раствора хлори-
да магния с органическим растворителем на платиновой подложке 
в отдельной капле и в тонких пленках прекурсора. Установлено, что 
термогидролиз сопровождается образованием наночастиц размером  
50–60 нм и агрегатов частиц, при этом предварительная диспергация 
гидролизуемого прекурсора (в виде капель или пленок) способствует 
снижению содержания хлора в продукте, т.е. повышает степень термо-
гидролиза. 

4. Установлена эволюция формируемых частиц при термогидро-
лизе хлорида магния в потоке продуктов горения смеси водорода 
с воздухом, сопровождающаяся формированием на первых этапах низ-
котемпературного термогидролиза шаровидных частиц, которые при 
повышении температуры разрываются с образованием осколочных 
частиц оксида магния. 

 
Исследования проведены по проекту Министерства науки и образо-

вания РФ RFMEFI62120X0038 от 27 апреля 2020 г. № 075-15-2020-532 
с использованием научного оборудования «Центра наукоемких химичес-
ких технологий и физико-химических исследований Пермского националь-
ного исследовательского политехнического университета. 
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