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Приводится обзор литературы по взаимодействию солевых расплавов магниевого производства с атмосферным воздухом. 

Описана методика измерений массы продуктов взаимодействия солевых расплавов с воздухом. Представлены результа-

ты исследования интенсивности выделения хлористого водорода и хлора солевыми расплавами систем MgCl2–KCl–NaCl, 

MgCl2–KCl–NaCl–BaCl2 и MgCl2–KCl–NaCl–CaCl2, а также интенсивность выделения газов HCl + HBr и Cl2 + Br2 со-

левыми расплавами системы MgCl2–KCl–NaCl–NaBr. Выполнен термодинамический анализ реакций взаимодействия 

солевых расплавов магниевого производства с атмосферным воздухом. Выявлено, что хлорид магния в солевом распла-

ве наиболее интенсивно взаимодействует с атмосферным воздухом с выделением хлора и хлорида водорода. Измерены 

удельные скорости образования галогенсодержащих газов с единицы поверхности солевого расплава систем MgCl2–KCl–

NaCl, MgCl2–KCl–NaCl–BaCl2, MgCl2–KCl–NaCl–CaCl2 и MgCl2–KCl–NaCl–NaBr. Изучено влияние хлорида кальция, 

бромида натрия и фторида магния на интенсивность выделения поверхностью солевых расплавов галогенсодержащих 

газов. Определено, что добавление фторида магния в состав хлоридных расплавов снижает интенсивность выделения 

хлора и хлорида водорода.
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Interaction of magnesium production salt melts with atmospheric air
The paper provides a review of the literature on the interaction of magnesium production salt melts with atmospheric air. The method 

for measuring the mass of reaction products of the molten salt with air is described. The results of investigation of hydrogen chloride 

and chlorine emission intensity by salt melts of MgCl2–KCl–NaCl, MgCl2–KCl–NaCl–BaCl2, MgCl2–KCl–NaCl–CaCl2 systems, 

as well as the intensity of HCl + HBr and Cl2 + Br2 gas emission by MgCl2–KCl–NaCl–NaBr system salt melts are presented. 

Thermodynamic analysis of reactions of interaction of magnesium salt melts with atmospheric air is carried out. It is determined that 

magnesium chloride in salt melt interacts with atmospheric air most intensively with the release of chlorine and hydrogen chloride. 

Specific rates of halogen-containing gases formation per unit surface area of the MgCl2–KCl–NaCl, MgCl2–KCl–NaCl–BaCl2, 

MgCl2–KCl–NaCl–CaCl2, MgCl2–KCl–NaCl–NaBr systems are measured. The influence of calcium chloride, sodium bromide 

and magnesium fluoride on the intensity of halogen-containing gases emission by the surface of salt melts is studied. It is found that the 

addition of magnesium fluoride in the composition of chloride melts reduces the intensity of chlorine and hydrogen chloride emission.

Keywords: salt melt, MgCl2–KCl–NaCl, MgCl2–KCl–NaCl–BaCl2, MgCl2–KCl–NaCl–CaCl2, MgCl2–KCl–NaCl–NaBr sys-

tems, magnesium fluoride, atmospheric air, hydrogen chloride, chlorine, hydrogen bromide, bromine, intensity of gas emission by the 

surface.

Komelin I.M. – Leading engineer, Department of non-ferrous metals and gold, National University of Science and Technology 

(NUST) «MISIS» (119049, Russia, Moscow, Leninskii pr., 4). E-mail: komelin@mail.ru.

Lysenko A.P. – Cand. Sci. (Tech.), Associate professor, Department of non-ferrous metals and gold, NUST «MISIS». 

E-mail: reikis@yandex.ru.

Citation: Komelin I.M., Lysenko A.P. Interaction of magnesium production salt melts with atmospheric air. Izv. vuzov. Tsvet. 

metallurgiya. 2019. No. 2. P. 13–25 (In Russ.). DOI: dx.doi.org/10.17073/0021-3438-2019-2-13-25.



14

Металлургия цветных металлов

Известия вузов. Цветная металлургия • 2 • 2019

Введение

В производстве магния и его сплавов широко 

используются солевые расплавы в качестве элек-

тролита электролизного производства, греющего 

и рафинирующего расплава солевых печей, за-

щитного и рафинирующего флюса для магния и 

его сплавов. Практически во всех случаях солевые 

расплавы контактируют с атмосферным воздухом 

и выделяют при этом вредные вещества, ухудшая 

условия работы людей и загрязняя окружающую 

среду, а также ускоряя коррозионное разрушение 

металлического оборудования.

Так как сырьем для электролитического по-

лучения магния является карналлит или хлорид 

магния титанового производства, во всех распла-

вах магниевого производства присутствует MgCl2. 

Карналлит поступает в виде 6-водного кристалло-

гидрата. После двух стадий обезвоживания кри-

сталлогидратов в атмосфере хлорида водорода по-

лучают обезвоженный карналлит, содержащий от 

0,5 до 1,5 молекул воды. Такой продукт подверга-

ют плавке в хлораторах (с добавкой углерода) или 

солевой печи (СКН) с частичным гидролизом [1]. 

В результате плавки получают «безводный» кар-

наллитовый расплав, содержащий 0,5—1,0 % Н2О. 

При электролизе карналлитового расплава 

в электролизерах происходит уменьшение кон-

центрации хлорида магния и образуется так на-

зываемый отработанный электролит состава: 7—

10 %1 MgCl2, 15—25 % NaCl, 65—75 % KCl и 0,3—

0,8 % MgF2, широко используемый в солевых пе-

чах для рафинирования магния (ПНР), в тигель-

ных и солевых печах для промывки инструмен-

та и вакуумных ковшей, а также в солевых печах 

для переработки шламоэлектролитной смеси. Для 

регулирования физических свойств электроли-

та магниевых электролизеров, ПНР и расплавов, 

применяемых для производства флюсов для маг-

ния и его сплавов, к ним обычно добавляют фто-

рид кальция, хлорид бария или бромид натрия 

[2—5].

В связи с успешным освоением (Япония, Ки-

тай, Украина) технологии электролиза в биполяр-

ных электролизерах хлормагниевой схемы пита-

ния с графитовыми биполярными электродами 

целесообразно изучить также солевые расплавы с 

добавкой CaCl2 [6, 7]. Практическими наблюдени-

ями отмечено, что именно присутствие хлоридов 

магния и кальция в солевых расплавах обуслав-

ливает их чрезвычайную агрессивность, выража-

ющуюся в интенсивном выделении поверхностью 

расплава ядовитых газов при контакте с атмосфер-

ным воздухом. Одновременно происходит загряз-

нение расплава оксидными соединениями MgO, 

MgOHCl, CaOHCl и другими примесями [8—14], 

что приводит к снижению технико-экономичес-

ких показателей производства (выход по току, по-

тери солей, качество магния). 

Выделяемые поверхностью расплавов газы ре-

агируют с металлическими частями оборудова-

ния, сокращая срок его службы [15, 16]. Поэтому 

при разработке технологических процессов с ис-

пользованием солевых расплавов нужно выбирать 

такие составы, которые минимально подвержены 

гидролизу и окислению и, соответственно, с мень-

шим выделением вредных газов. Для этого необхо-

димы сведения об интенсивности взаимодействия 

расплавов различного состава с атмосферным воз-

духом. Состав газовых выбросов и интенсивность 

их выделения с поверхности расплава необходимо 

учитывать при проектировании технологии и обо-

рудования для аспирации и очистки газов в произ-

водстве магния.

Известно несколько работ, в которых изуча-

лось влияние состава солевых хлоридных рас-

плавов на интенсивность взаимодействия с кис-

лородом и водой, содержащихся в атмосферном 

воздухе. Авторы [17] измеряли скорость образова-

ния оксида магния при продувке влажного возду-

ха (15 мг/л) над поверхностью 5 составов солевых 

расплавов при температуре 750 °С. Установлено, 

что в расплавах системы MgCl2—KCl—NaCl уве-

личение концентрации KCl при соответствующем 

уменьшении концентрации NaCl и неизменном 

содержании MgCl2 снижает скорость гидролиза 

расплава. Обращает на себя внимание одинако-

вая скорость образования оксида магния для рас-

плавов 10%MgCl2—50%NaCl—5%KCl—35%CaCl2 

и 20%MgCl2—45%NaCl—45%KCl, что говорит о 

более высокой степени влияния хлорида магния 

на скорость гидролиза по сравнению с хлоридом 

кальция. Выделение хлора в работе [17] не изуча-

лось.

Взаимодействие MgCl2-содержащих расплавов 

с воздухом исследовано авторами [18]. Были опре-

делены равновесные концентрации хлора в кисло-

роде и воздухе, а также хлорида водорода в атмос-

1 Здесь и далее концентрации компонентов приведены 

в мас.%, если не указано иное.
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фере водяного пара. Установлено, что увеличение 

отношения концентраций KCl : NaCl снижает ско-

рости гидролиза и окисления кислородом хлори-

да магния в расплавах тройной системы MgCl2—

KCl—NaCl. Взаимодействие расплава с влажным 

воздухом не рассматривалось.

В работе [19] изучалось влияние влажности воз-

духа на скорость реакции гидролиза хлорида маг-

ния в солевых расплавах 4 составов с 10 % MgCl2. 

Подтверждено, что в расплаве тройной системы 

MgCl2—KCl—NaCl увеличение концентрации KCl 

при соответствующем снижении концентрации 

NaCl уменьшает скорость гидролиза. Добавление 

в такой расплав системы хлоридов кальция или ба-

рия повышает скорость гидролиза, причем в боль-

шей степени на этот показатель воздействует CaCl2 

по сравнению с BaCl2. Увеличение температуры с 

973 до 1073 К повышает скорость гидролиза почти 

в 2 раза. 

Авторами [20], наоборот, получены данные, со-

гласно которым скорость гидролиза хлорида маг-

ния не зависит от соотношения хлоридов калия 

и натрия. Определено, что расплавы составов 

10%MgCl2—64,3%KCl—25,7%NaCl и 10%MgCl2—

25,7%KCl—64,3%NaCl имеют практически одина-

ковую скорость гидролиза.

Изучению влияния влажности аргона, барбо-

тирующего через расплав, на скорость гидролиза 

хлористого магния, содержащегося в солевом рас-

плаве системы MgCl2—KCl—NaCl, посвящены ра-

боты [21, 22]. В них экспериментально подтвержде-

но, что решающее влияние на данный показатель 

оказывает активность MgCl2 в расплаве. 

Авторами [23] сделан вывод о том, что в рас-

плавах системы 10%MgCl2—KCl—NaCl—BaCl2 по-

вышение концентрации хлорида бария также уве-

личивает скорость выделения хлорида водорода и, 

соответственно, гидролиза хлоридов в расплаве.

В работах [24—27] рассмотрены механизмы ре-

акций гидролиза и дегидратации хлоридов магния 

и кальция, вычислены термодинамические кон-

станты гидрокcохлоридов и равновесные давления 

паров воды и хлорида водорода над хлоридом маг-

ния и его гидратами при различных температурах. 

Именно из-за склонности к образованию ги-

дросохлоридов хлориды магния и кальция обез-

воживаются с интенсивным выделением HCl. 

Причины образования гидроксохлоридов рас-

смотрены в [28, 29].

Влияние добавок фторидов в расплавы магние-

вого электролита исследовано авторами [30—32]. 

Ими были определены основные закономерности 

гидролиза и окисления хлорида магния в солевых 

расплавах магниевого производства, но не полу-

чены удельные показатели интенсивности выде-

ления галогенсодержащих газов поверхностью 

многокомпонентных солевых расплавов при кон-

такте с атмосферным воздухом. Влияние хлорида 

бария в расплавах системы MgCl2—KCl—NaCl—

BaCl2 на интенсивность выделения HCl и Cl2 тре-

бует уточнения. Влияние соотношения KCl : NaCl 

в расплавах системы MgCl2—KCl—NaCl—СaCl2 на 

интенсивность выделения указанных газов также 

определено неоднозначно. Не изучены расплавы, 

содержащие фториды, обычно добавляемые в их 

состав, использующиеся в магниевом производ-

стве. В опубликованных данных вплоть до 2018 г. 

отсутствуют величина удельной интенсивности 

выделения галогенсодержащих газов поверхно-

стями солевых расплавов, применяемых в магни-

евой промышленности, и ее зависимость от кон-

центраций компонентов расплава.

В настоящей работе была поставлена цель — в 

максимально приближенных к производственным 

условиям получить суммарные показатели газо-

выделения с единицы поверхности солевых рас-

плавов.

Продувка воздуха над поверхностью расплава 

имитировала существующее в реальных условиях 

удаление газообразных продуктов реакций рас-

плава с воздухом от поверхности за счет конвек-

ции воздуха. Его влажность была выбрана близкой 

к среднегодовой для умеренно континентально-

го климата — 82 % при температуре 25 °С. Выбор 

кварцевого стакана обусловлен тем, что практиче-

ски все расплавы в магниевой промышленности 

эксплуатируются в солевых печах или электро-

лизерах, футерованных шамотным огнеупорным 

кирпичом, основу которого составляет SiO2. 

Взаимодействие SiO2 с электролитами магни-

евых электролизеров изучено в [32]. Установле-

но, что растворимость SiO2 в карналлите при t =

= 720 °С не превышает 0,08 %, а в расплавах с мень-

шими концентрациями MgCl2 она еще меньше — 

0,015 %. Учитывая, что исследовался SiO2, со-

держащийся в виде мелкодисперсной примеси в 

электролите (из применяемого сырья — карналли-

та, плавиковошпатного концентрата и галита), а в 

наших экспериментах SiO2 присутствовал в кон-

такте с расплавами в виде плавленого кварца, ак-

тивность которого меньше, чем мелкодисперсного 

порошка, то воздействием кварца на результаты 
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гидролиза исследованных расплавов можно пре-

небречь.

В технологических аппаратах магниевого про-

изводства солевые расплавы чаще всего эксплу-

атируются в интервале Т = 953÷993 К, поэтому в 

нашей работе была выбрана температура 973 К.

Методика исследования

Для количественной оценки взаимодействия 

солевых расплавов с воздухом экспериментально 

были определены интенсивности выделения гало-

генсодержащих газов при Т = 973 К при продувке 

над поверхностями солевых расплавов влажного 

воздуха. Интенсивность выделения отображает 

массу выделенных газов с единицы поверхности 

расплава за единицу времени.

Использовались следующие вещества:

— бария хлорид квалификации Ч (ГОСТ 4108-72);

— кальция хлорид безводный — Ч (ТУ 6-09-47, 

КЧХК г. Кирово-Чепецк), CaCl2  97,0 %;  

— магния хлорид безводный титанового произ-

водства, MgCl2  99,5 %;

— калия хлорид — Ч (ГОСТ 4234-77);

— натрия хлорид — Ч (ГОСТ4233-77);

— натрия бромид, NaBr  99,5 % («Dead Sea Mag-

nesium Ltd», Израиль).

Для опытов применялся стакан (реактор) из 

прозрачного кварцевого стекла марки ТКГДА 

(ТУ 5932-014-00288679-01). Его размеры: наружный 

диаметр 105 мм, толщина стенки 1,5 мм, высота 

750 мм.

Заранее приготовленный по методике [33] сплав 

солей заданного состава массой 950 г расплавлялся 

в реакторе, установленном в шахтную печь. Такое 

его количество было выбрано для уменьшения из-

менения состава расплава в результате гидролиза 

за время эксперимента. При проведении опытов 

с бром- и фторсодержащими расплавами внутрь 

кварцевого реактора устанавливался тигель из 

стеклоуглерода марки SIGRADUR®G диаметром 

98 мм и высотой 200 мм, в котором происходило 

плавление солей, после чего реактор закрывал-

ся резиновой пробкой с проходящими через нее 

кварцевыми трубками для ввода и вывода газов 

и термопарным чехлом. Выходной конец трубки 

для ввода газов в реактор устанавливался на рас-

стоянии 15 мм от поверхности расплава, а термо-

парный чехол с хромель-алюмелевой термопарой 

погружался в расплав. Его температура поддержи-

валась автоматически с помощью тиристорного 

регулятора силы тока по сигналу от термопары, из-

мерительный спай которой находился в расплаве. 

Через реактор с расплавом продували увлажнен-

ный воздух с постоянным расходом (2,061 л/мин), 

контролируемым по ротаметру РС-3а. Воздух с 

постоянной влажностью (19 г/м3) получали пу-

тем предварительной осушки сжатого воздуха из 

технической сети в поглотителях с фосфорным 

ангидридом (P2O5) и последующего увлажнения 

в термостатированном (при 20 °С) барботере с на-

сыщенным раствором хлорида калия. Продувку 

увлажненного воздуха через реактор проводили в 

течение 6 ч. 

Продолжительность экспериментов составля-

ла 6 ч с целью накопления достаточного для взве-

шивания количества возгонов, а также для сни-

жения влияния на результаты экспериментов раз-

личной влажности исходных сплавов солей, загру-

жаемых в реактор на воздухе. Увеличение длитель-

ности продувки необходимо также для снижения 

влияния на результат опыта начального объема 

воздуха в реакторе (5,8 л), а также неизбежных по-

терь газообразных продуктов реакции, остающих-

ся в нем после прекращения продувки.

Выходящие из реактора газы пропускали сна-

чала через охлаждаемый во льду конденсатор, за-

тем через поглотитель хлора и брома (барботер с 

раствором KI) и три поглотителя хлорида и броми-

да водорода с раствором KOH. Собирающийся за 

время опыта в конденсаторе раствор соляной кис-

лоты выливали в поглотительный раствор КОН. А 

в экспериментах с расплавами, содержащими бро-

мид натрия, конденсат HBr сливали с помощью 

делительной воронки в раствор KOH, а конденсат 

элементарного Br2 — в раствор KI. 

После проведения опыта объединенную пробу 

поглотительного раствора KOH титровали кис-

лотой и определяли остаточную концентрацию 

KOH. Поглотительный раствор KI титровали рас-

твором Na2S2O3 (в качестве индикатора использо-

вали крахмал) для определения концентрации I2, 

а также раствором щелочи (NaOH) с универсаль-

ным индикатором (60 % метиловый красный + 40 % 

метиловый голубой) для оценки содержания хло-

рида водорода.

По результатам химического анализа поглоти-

тельных растворов до и после опыта определяли 

массы уловленных Cl2 или смеси Cl2 + Br2, а также 

HCl или смеси HCl + HBr, по которым рассчиты-

вали скорость их выделения поверхностью рас-

плава в реакторе.
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При проведении всех экспериментов на стенках 

реактора выше расплава оседали возгоны, пред-

ставляющие собой тонкодисперсный порошок бе-

лого цвета. Его соскабливали со стенок реактора, 

собирали при демонтаже установки и взвешивали. 

Воспроизводимость результатов параллельных 

опытов составляла ±5 отн.%, в том числе в распла-

вах с бромидами и фторидами.

Результаты исследования

Составы изучаемых расплавов и результаты ис-

следования интенсивности выделения газов и воз-

гонов приведены в табл. 1—5.

Дополнительно в табл. 3 представлены резуль-

таты измерения интенсивности выделения хло-

ра и хлорида водорода поверхностью расплавов 

нескольких составов системы 10%MgCl2—KCl—

NaCl—CaCl2, которые позволяют уточнить влия-

ние соотношения хлоридов калия и натрия. 

В табл. 4 приведены результаты измерения ин-

тенсивности выделения галогенсодержащих газов 

Таблица 1

Интенсивность выделения HCl, Cl2 и возгонов 
солевыми расплавами системы MgCl2–KCl–NaCl 
при Т = 973 К

Состав расплава, 

мас.%

Интенсивность выделения, 

г/(м2·ч)

MgCl2 KCl NaCl HCl Cl2 Возгоны

0 56 44 1,5 0,4 7,7

5 50 45 50,1 0,8 6,8

10 60 30 106,1 2,8 6,9

15 60 25 144,3 3,1 5,1

20 60 20 182,4 5,1 6,8

30 60 10 265,0 8,5 12,0

40 60 0 392,2 12,0 22,6

Таблица 2

Интенсивность выделения HCl, Cl2 и возгонов 
солевыми расплавами системы 
MgCl2–KCl–NaCl–BaCl2 при Т = 973 К

Состав расплава,

мас.%

Интенсивность 

выделения, г/(м2·ч)

MgCl2 KCl NaCl BaCl2 HCl Cl2 Возгоны

0 45 45 10 31,2 0,4 7,3

0 40 40 20 29,0 0,2 6,8

5 42,5 42,5 10 49,0 0,3 7,4

10 40 40 10 68,1 1,3 7,2

10 50 25 15 71,2 1,4 5,2

10 50 20 20 55,5 1,7 5,1

10 30 30 30 38,6 1,2 4,5

15 45 20 20 105,9 3,1 7,4

20 45 15 20 139,7 4,4 8,7

Таблица 3

Интенсивность выделения HCl, Cl2 
и возгонов солевыми расплавами системы 
MgCl2–KCl–NaCl–CaCl2 при Т = 973 К

Состав расплава, 

мас.%

Интенсивность 

выделения, г/(м2·ч)

MgCl2 KCl NaCl CaCl2 HCl Cl2 Возгоны

10 50 40 0 90,5 2,9 7,8

10 50 30 10 141,6 5,2 6,9

10 50 20 20 168,9 3,0 6,3

10 50 15 25 178,1 5,0 5,9

10 50 10 30 199,5 5,1 4,5

10 50 0 40 271,9 5,3 2,8

0 45 45 10 30,9 0,4 6,0

10 40 40 10 163,8 3,6 7,9

20 35 35 10 271,1 22,3 12,1

40 40 10 10 563,9 53,2 20,1

10 32,5 32,5 25 221,1 5,8

10 15 50 25 208,6 6,3

10 30 30 30 232,4 6,3

10 10 50 30 199,3 5,7

10 40 10 40 192,2 4,8

10 25 25 40 183,9 3,9

10 10 40 40 154,3 3,2

10 0 50 40 112,7 2,1

Таблица 4

Интенсивность выделения HCl + HBr, Cl2 + Br2 
и возгонов солевыми расплавами 
системы MgCl2–KCl–NaCl–NaBr при Т = 973 К

Состав расплава, 

мас.%

Интенсивность выделения, 

г/(м2·ч)

MgCl2 KCl NaCl NaBr HCl + HBr Cl2 + Br2 Возгоны

0 45 45 10 27,6 0,3 8,6

0 50 30 20 34,5 0,2 8,8

5 50 25 20 49,9 9,4 8,6

10 50 30 10 71,9 5,5 8,1

10 50 20 20 130,8 25,3 9,9

30 40 10 20 692,9 157,4 17,2
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поверхностью солевого расплава системы MgCl2—

KCl—NaCl—NaBr.

Для сравнения полученных данных были про-

ведены опыты с продувкой реактора осушенным 

воздухом (табл. 5). 

Для оценки влияния добавки фторидов на ин-

тенсивность выделения галогенсодержащих газов 

поверхностью солевого расплава исследованы рас-

плавы, содержащие 2 % MgF2 (рис. 1). Фторид маг-

ния был выбран для предотвращения обменной 

реакции фторидов с хлоридом магния.

Собираемые со стенок реактора возгоны пред-

ставляли собой мельчайший порошок белого цве-

та, не гигроскопичный и частично растворимый 

в воде. Раствор нейтральный, рН = 7. При добав-

лении концентрированных растворов Na2CO3 или 

H2SO4 к раствору возгонов осадка не образуется, 

что говорит об отсутствии заметных количеств 

хлоридов магния, кальция и бария в возгонах. 

Спектральный и химический анализы возгонов 

показали, что они содержат, %: 60—70 KCl, 10—

20 NaCl и 5—15 MgO, а также следы (менее 0,001 %) 

соединений Ca. 

В возгонах, собранных в опытах с расплавами, 

содержащими NaBr, не обнаружены соединения 

брома, о чем свидетельствовало отсутствие оран-

жевого окрашивания смеси при добавлении к рас-

твору возгонов хлорной воды и бензола. 

Обсуждение результатов исследований

Для лучшего понимания процессов, проис-

ходящих в солевых расплавах, на их поверхности 

и в газовой фазе над ними был выполнен расчет 

изменения изобарно-изотермического потенци-

ала (свободной энергии Гиббса) возможных хи-

Таблица 5

Интенсивность выделения галогенсодержащих газов и возгонов при продувке осушенным воздухом 
(1,8 г/м3) при Т = 973 К

MgCl2 KCl NaCl CaCl2 BaCl2 NaBr
Интенсивность выделения, г/(м2·ч)

HCl Cl2 Возгоны

0 56 44 0 0 0,6 0,1 6,1

10 60 30 0 0 10,1 7,8 8,5

10 40 40 10 0 21,9 10,4 5,8

0 45 45 0 10 3,2 0,2 7,9

10 40 40 0 10 11,5 6,6 6,2

0 50 40 0 0 10   0,3*   0,1* 6,0

* HCl + HBr, Cl2 + Br2.

Рис. 1. Интенсивность выделения хлорида водорода (a) и хлора (б) поверхностью расплавов с фторидом магния 

и без него при Т = 973 К

Составы расплава, мас.%: 1 – 10MgCl2, 75KCl, 15NaCl; 2 – 10MgCl2, 50KCl, 40NaCl; 3 – 10MgCl2, 50KCl, 25NaCl, 15BaCl2; 

4 – 10MgCl2, 10KCl, 40NaCl, 40CaCl2; 5 – 15MgCl2, 60KCl, 25NaCl
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мических реакций (табл. 6). Значения энтальпии, 

энтропии и теплоемкости веществ в стандартных 

условиях, а также температурные зависимости из-

менения теплоемкости были заимствованы из ра-

бот [9, 34—37]. Расчет выполнен с учетом измене-

ния теплоемкостей веществ по третьему прибли-

жению Улиха при Т = 973 К [38]. 

Влияние хлоридов магния и кальция

При контакте расплавов системы MgCl2—KCl—

NaCl (см. табл. 1) с атмосферным воздухом проис-

ходят гидролиз по реакциям (2) или (4) (см.  табл. 6) 

и термическое разложение MgOHCl (3), протекаю-

щие с выделением хлорида водорода. Также окис-

ляется хлорид магния по реакции (5) с выделением 

хлора, который может частично взаимодейство-

вать с влагой воздуха до установления равнове-

сия (6). Гидролиз и окисление хлоридов калия 

и натрия (7)—(10) при Т = 973 К протекают в ни-

чтожно малой степени, что подтверждается мини-

мальной интенсивностью выделения Cl2 и HCl в 

опыте с расплавом KCl—NaCl. 

Интенсивность выделения хлорида водоро-

да и хлора практически прямо пропорциональна 

увеличению активности (концентрации) хлорида 

магния в расплаве тройной системы MgCl2—KCl—

NaCl, что может быть следствием реакций (2)—(5). 

Как следует из данных табл. 1, в указанных рас-

плавах повышение концентрации хлорида магния 

в интервале dCMgCl2
 = 0÷40 % увеличивает ин-

тенсивности (I, г/(м2·ч)) выделения хлорида водоро-

да и хлора в соответствии с уравнениями

IHCl = 9,5dCMgCl2
,

ICl2
 = 0,3dCMgCl2

.

Увеличение концентрации хлорида кальция в 

расплавах системы MgCl2—KCl—NaCl—СaCl2 (см. 

табл. 3) приводит к росту интенсивности выделе-

ния хлорида водорода и хлора. Так, в изоконцент-

рационном разрезе 10%MgCl2—KCl—NaCl—СaCl2 

(см. табл. 3) повышение концентрации CaCl2 на 

1 % увеличивает значение IHCl на 4,1 г/(м2·ч), за-

метно не изменяя при этом ICl2
. В этой же систе-

ме в изоконцентрационном разрезе MgCl2—KCl—

NaCl—10%СaCl2 увеличение концентрации MgCl2 

на 1 % приводит к возрастанию значений IHCl на 

13,3 г/(м2·ч) и ICl2
 на 1,7 г/(м2·ч) (рис. 2). 

Из данных табл. 3 следует, что в расплавах 

10%MgCl2—KCl—NaCl—40%CaCl2 повышение 

концентрации NaCl при соответствующем сни-

жении содержания KCl уменьшает интенсивность 

выделения хлорида водорода. При 25—30 % CaCl2 

в этих же расплавах такое влияние практически 

незаметно.

Таблица 6

Возможные химические реакции 
и изменение свободной энергии Гиббса

№ 

реакции
Реакция

ΔG973К, 

кДж/моль

(1) MgCl2 + H2O = MgCl2·H2O 52,4

(2) MgCl2 + H2O = MgOHCl + HCl –40,7

(3) MgOHCl = MgO + HCl –68,5

(4) MgCl2 + H2O = MgO + 2HCl –40,0

(5) MgCl2 + 0,5O2 = MgO +Cl2 –30,2

(6) Cl2 + H2O = 2HCl + 0,5O2 –1,5

(7) 2KCl + H2O = 2HCl + K2O 451,0

(8) 2KCl + 0,5O2 = K2O + Cl2 758,3

(9) 2NaCl + H2O = 2HCl + Na2O 342,1

(10) 2NaCl + 0,5O2 = Na2O + Cl2 343,6

(11) BaCl2 + H2O = BaO + 2HCl 231,0

(12) BaCl2 + 0,5O2 = BaO + Cl2 232,5

(13) CaCl2 + H2O = CaO + 2HCl 102,0

(14) CaCl2 + H2O = CaOHCl + HCl 21,9

(15) CaOHCl = CaO + HCl 80,7

(16) CaCl2 + 0,5O2 = CaO + Cl2 90,3

(17) SiO2 (кварц) + 2MgCl2 = SiCl4 + 2MgO 173,97

(18) MgCl2 + BaO = MgO + BaCl2 –262,8

(19) MgCl2 + CaO = MgO + CaCl2 –133,8

(20) KCl + NaBr = KBr + NaCl –227,1

(21) 2NaBr + 0,5O2 = Na2O + Br2 223,6

(22) 2NaBr + H2O = 2HBr + Na2O 358,0

(23) 2KBr + H2O =2HBr + K2O 480,7

(24) 2KBr + O2 = K2O + Br2 484,7

(25) 2KBr + Cl2 = 2KCl + Br2 –51,2

(26) 2NaBr + Cl2 = 2NaCl + Br2 –65,0

(27) MgCl2 + 2NaBr = MgBr2 + 2NaCl 18,7

(28) MgCl2 +2KBr = MgBr2 +2KCl 32,5

(29) MgBr2 + 0,5O2 = MgO +Br2 –114,0

(30) MgBr2 + Cl2 = MgCl2 + Br2 –83,7

(31) MgBr2 + H2O = MgO +2HBr –34,6

(32) 2HBr + 0,5O2 = Br2 + H2O –79,4

(33) MgCl2 + CaF2 = MgF2 + CaCl2 –60,2

(34) K2O + MgCl2 = MgO + 2KCl –475,7

(35) Na2O + MgCl2 = MgO + 2NaCl –367,8
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Влияние хлорида бария

В отличие от данных работы [23] в наших 

опытах определено, что в расплавах системы 

MgCl2—KCl—NaCl—BaCl2 (см. табл. 2) увеличение 

концентрации хлорида бария при неизменном со-

держании хлорида магния снижает интенсивно-

сти выделения хлора, хлорида водорода и возго-

нов. Высокие положительные значения изменения 

энергии Гиббса реакций (11) и (12) указывают на 

практически полное отсутствие гидролиза и окис-

ления BaCl2 в рассматриваемых условиях. 

Влияние хлоридов натрия и калия

Гидролиз и окисление хлоридов калия, натрия, 

кальция и бария (7)—(16) в MgCl2-содержащих 

расплавах сопровождается обменными реакциями 

(18), (19), (34) и (35), следствием чего будут загряз-

нение расплава оксидом магния и выделение хло-

рида водорода и хлора в газовую фазу. При избытке 

хлорида магния в расплаве концентрации хлори-

дов калия, натрия, бария и кальция в результате 

гидролиза и окисления не изменяются, а содер-

жание хлорида магния снизится. В расплавах без 

хлорида магния (KCl—NaCl, KCl—NaCl—BaCl2, 

KCl—NaCl—CaCl2, KCl—NaCl—NaBr) выделение 

HCl во влажном воздухе все же происходит доволь-

но интенсивно, хотя термодинамический расчет 

показывает, что эти реакции маловероятны. Вы-

деление HCl минимально только для двойной си-

стемы, а для тройной, практически независимо от 

вида добавляемой соли, оно находится на уровне 

30 г/(м2·ч). 

Влияние соотношения хлоридов натрия и ка-

лия в расплавах можно проследить при сравнении 

данных табл. 2 и 3. В расплавах с одинаковым со-

держанием MgCl2 увеличение соотношения кон-

центраций NaCl : KCl сопровождается снижением 

интенсивности выделения HCl. Влияния этого со-

отношения на величину ICl2
 не выявлено.

Влияние бромида натрия

При введении в расплав системы MgCl2—KCl—

NaCl бромида натрия возможно прохождение об-

менной реакции (20). Хотя сами по себе бромиды 

натрия и калия с кислородом и водой практически 

не взаимодействуют (см. реакции (21) и (22)), тем не 

менее вследствие контакта хлора с поверхностью 

расплава, выделяющегося по реакции (5), возмож-

но вытеснение им брома из бромидов магния, на-

трия и калия (реакции (30), (25) и (26)). Равновесие 

(27) сдвигается в сторону образования продук-

тов вследствие расходования MgBr2 по реакциям 

(29)— (31), которые протекают весьма интенсивно. 

В работе [39] также сообщалось об образова-

нии бромида магния в расплаве KBr—MgCl2. Ин-

тенсивность выделения брома расплавами систе-

мы MgCl2—KCl—NaCl—NaBr усиливается еще и 

вследствие протекания вторичной реакции окис-

ления бромида водорода кислородом (32). Резуль-

таты опытов (табл. 3 и 4) вполне согласуются с эти-

ми предположениями. 

Сравнение интенсивностей выделения хло-

ра расплавом 10%MgCl2—50%KCl—40%NaCl и 

суммарного выделения хлора и брома расплавом 

10%MgCl2—50%KCl—20%NaCl—20%NaBr пока-

зывает, что расплав с бромидом выделяет в 10 раз 

больше галогенов (Cl2 + Br2) поверхностью распла-

ва. Выделение галогенидов водорода (HCl + HBr) 

также возрастает на ~30 %. 

При работе с бромидсодержащими расплавами 

на воздухе ощущается сильный характерный запах 

брома. При более высоких, чем 10 %, концентра-

циях MgCl2 (20—40 %) над расплавами, содержа-

щими NaBr, на воздухе наблюдается бурый дым, 

который характерен для паров брома. 

Влияние фторида магния

При введении в состав расплава системы 

MgCl2—KCl—NaCl фторида кальция происходит 

обменная реакция (33) с образованием MgF2 и 

Рис. 2. Влияние концентраций MgCl2 и CaCl2 

на интенсивность выделения HCl поверхностью 

расплавов двух изоконцентрационных разрезов 

системы (0÷40)%MgCl2–KCl–NaCl–10%СaCl2 (1)

и 10%MgCl2–KCl–NaCl–(0÷40)%СaCl2 (2)
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CaCl2. Фторид магния растворяется до предела его 

растворимости, изменяющегося в зависимости от 

состава расплава [40, 41]. Как следует из данных 

рис. 1, растворенный MgF2 в солевом расплаве 

снижает интенсивность выделения хлора и хлори-

да водорода поверхностью расплава при контакте 

с влажным воздухом. Причиной этого предпо-

ложительно является изменение поверхностных 

свойств расплава. Точнее предстоит выяснить в 

дальнейших исследованиях.

Анализ соотношений интенсивностей 
выделения хлора и хлорида водорода 
(брома и бромида водорода)

Анализ интенсивностей выделения хлора и 

хлорида водорода (табл. 1—5) показывает, что ве-

личины IHCl и ICl2
 для всех составов расплавов 

систем MgCl2—KCl—NaCl и MgCl2—KCl—NaCl—

BaCl2 связаны зависимостью

ICl2
 = 0,0319IHCl – 0,3895.

Коэффициент корреляции расчетных и экспе-

риментальных значений составляет R2 = 0,99.

Для расплавов системы MgCl2—KCl—NaCl—

10%СaCl2 зависимость имеет вид

ICl2
 = 0,105IHCl – 7,1352,

R2 = 0,97.

Такие явно выраженные зависимости могут яв-

ляться результатом установления равновесия ре-

акции (6).

Для расплавов системы MgCl2—KCl—NaCl—

20%NaBr наблюдается такая же прямолинейная 

зависимость

ICl2 + Br2 = 0,2319IHCl + HBr – 2,8977,

R2 = 1,00.

Так как бромид натрия устойчив к гидролизу 

и окислению (реакции (18), (19)), явление резко-

го усиления выделения HBr и Br2 можно объяс-

нить только протеканием реакций обмена (27), 

(28) с формированием MgBr2. Бромид магния мо-

жет образоваться в расплаве с бромидом натрия 

вследствие сдвига равновесия реакций (27) и (28) 

из-за удаления брома из расплава по реакциям (29) 

и (30).

В работе [42] указывается, что окисление газо-

образного HBr кислородом (32) протекает с замет-

ной скоростью уже при температурах 673—873 К. 

Очевидно, что в условиях наших опытов при Т =

= 973 К выделяющийся при гидролизе MgBr2 бро-

мид водорода также реагирует с кислородом с об-

разованием брома. Последний конденсировался 

в холодильнике, где его можно было наблюдать в 

виде коричневой тяжелой жидкости под слоем со-

ляной кислоты. 

Увеличение численных значений коэффициен-

тов перед интенсивностью выделения галогени-

дов водорода в приведенных уравнениях говорит о 

сдвиге равновесия в сторону повышения величины 

I в ряду (в порядке возрастания) расплавов систем 

MgCl2—KCl—NaCl, MgCl2—KCl—NaCl—CaCl2 и 

MgCl2—KCl—NaCl—NaBr.

Учитывая хоть и близкое к нулю, но все же от-

рицательное значение изменения энергии Гиббса 

для реакции (6), можно предположить, что обра-

зующийся на поверхности солевого расплава хлор, 

например по реакции (5), частично гидролизуется 

во влажном воздухе, что и подтверждается умень-

шением интенсивности его выделения расплава-

ми, содержащими 10 % MgCl2, во влажном воздухе 

по сравнению с сухим (см. табл. 1—3 и 5). О сдвиге 

равновесия реакции (6) в сторону продуктов при 

Т = 973 К сообщалось в работе [43], что согласуется 

с высказанным предположением.

Анализ интенсивности 
образования возгонов

Обработка экспериментальных данных указы-

вает на значимую связь между интенсивностью 

выделения возгонов и концентрацией хлоридов 

магния, бария и кальция соответственно в рас-

плавах систем MgCl2—KCl—NaCl, 10%MgCl2—

KCl—NaCl—BaCl2 и 10%MgCl2—KCl—NaCl—CaCl2 

(см. табл. 1—3). Вероятно, эти связи могут быть 

объяснены влиянием давления паров солей над 

расплавами. 

Учитывая, что наибольшее давление паров над 

расплавом имеет хлорид магния, можно предполо-

жить, что его пары в газовой фазе полностью гид-

ролизуются и образующийся оксид магния, твер-

дый в условиях опыта, осаждается на поверхности 

реактора. Это утверждение основано на увеличе-

нии массы возгонов с повышением концентрации 

MgCl2 в расплавах. Его подтверждением могут 

служить представленные результаты (рис. 3), а 

также приведенный ранее состав возгонов. Отсут-

ствие бромидов в составе возгонов указывает на то, 

что кислород и хлор реагируют с парами бромидов 

практически полностью. 



22

Металлургия цветных металлов

Известия вузов. Цветная металлургия • 2 • 2019

Выводы

В настоящей работе впервые определены зна-

чения удельной интенсивности выделения гало-

генсодержащих газов и возгонов поверхностями 

солевых расплавов и определены их зависимости 

от состава расплава.

1. В расплавах системы MgCl2—KCl—NaCl уве-

личение концентрации MgCl2 на 1 % повышает 

интенсивность выделения хлорида водорода на 

9,5 г/(м2·ч) и хлора на 0,3 г/(м2·ч).

2. В расплавах системы MgCl2—KCl—NaCl—

BaCl2, увеличение содержания BaCl2 снижает ин-

тенсивность выделения хлорида водорода и хлора.

3. В расплавах системы MgCl2—KCl—NaCl—

CaCl2 повышение концентрации MgCl2 на 1 % 

приводит к росту интенсивности выделения хло-

рида водорода на 13,3 г/(м2·ч) и хлора на 1,7 г/(м2·ч).

4. В расплавах системы MgCl2—KCl—NaCl—

CaCl2 с постоянным содержанием 10 % MgCl2 

увеличение концентрации CaCl2 на 1 % повыша-

ет интенсивность выделения хлорида водорода на 

4,3 г/(м2·ч). Интенсивность выделения хлора при 

этом не изменяется. В расплавах этой же системы 

увеличение концентрации KCl при одновремен-

ном снижении содержания NaCl повышает интен-

сивности выделения хлорида водорода и хлора.

5. При контакте поверхности расплава систе-

мы MgCl2—KCl—NaCl—NaBr с влажным возду-

хом происходит интенсивное выделение брома, 

которое многократно превышает выделение хлора 

поверхностями расплавов системы MgCl2—KCl—

NaCl с одинаковой концентрацией MgCl2. Вслед-

ствие высокой интенсивности выделения Br2 и 

HBr использование солевых расплавов и флюсов, 

содержащих одновременно MgCl2 и NaBr, неже-

лательно из-за ухудшения условий труда и увели-

чения коррозионной активности атмосферы над 

расплавом в печах и в воздухе производственного 

помещения.

6. Добавление фторидов кальция или магния 

в состав расплавов систем MgCl2—KCl—NaCl, 

MgCl2—KCl—NaCl—BaCl2 и MgCl2—KCl—NaCl—

CaCl2 заметно снижает интенсивность выделения 

хлорида водорода и хлора.

7. Выделение возгонов прямо пропорциональ-

но концентрации MgCl2, что, вероятно, вызвано 

максимальной упругостью его паров среди прочих 

компонентов расплава.

Таким образом, полученные данные могут быть 

использованы при выборе состава расплава для 

конкретных технологических процессов в магни-

евой промышленности, а также при проектирова-

нии оборудования для аспирации и очистки газов 

в магниевой промышленности. 
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