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专题: 高压下物质的新结构与新性质研究进展

基于二水草酸镁(MgC2O4·2H2O)的无水碳酸镁
(MgCO3)的高压制备和表征∗
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无水碳酸镁因为其重要的研究价值和广泛的应用而备受关注, 因此探索无水碳酸镁的制备方法已经成为
材料加工的一个重要课题. 以二水草酸镁为起始原料, 使用高温高压反应法成功地合成了高纯度的无水碳酸
镁, 对所得样品分别进行了粉末X射线衍射和Raman光谱的表征. 通过热重分析以及尝试不同合成条件, 给
出了二水草酸镁 -碳酸镁P -T 相图并解释了高温高压合成碳酸镁的原理. 利用偏光显微镜观察样品碳酸镁形
貌、晶粒度以及晶体解理面, 同时对样品的单晶粒做微区电子探针分析, 给出了样品的镁含量.
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1 引 言

无水碳酸镁 (MgCO3)作为一种功能材料因其
应用广泛而备受关注 [1−6]. 在工业上, 碳酸镁是一
个重要的原料, 主要用于制药、食品添加剂、工业橡
胶等制造业. 近些年来, 碳酸镁作为一种新型的无
机阻燃剂引起了众多研究者的重视 [7,8]. 与传统的
有机卤系阻燃剂相比, 它具有无毒、无腐蚀性、对环
境无污染等优点. 同时, 与无机无卤阻燃剂中的重
要类型——氢氧化铝和氢氧化镁相比, 无水碳酸镁
不仅具有热分解速度快、吸热降温、吸热热容大等

优点, 而且还能够分解释放大量的二氧化碳隔离空
气, 起到有效的灭火作用. 因此, 无水碳酸镁是目
前已报道的最好的阻燃剂材料.

在地球科学领域, 碳酸镁作为一种矿物组成被
称为菱镁矿, 它对地球碳循环尤其是深部碳循环的
研究有着极其重要的地球物理学和地球化学意义.
在地球内部尤其是下地幔环境, 碳的存在形式主要

为碳酸盐、碳化铁、金刚石等, 其中菱镁矿被认为
是在下地幔的温度压力条件下最为稳定的碳的主

要储备形式 [9−13]. 研究表明, 在下地幔存在的菱镁
矿往往和菱铁矿 (FeCO3)类质同象形成铁菱镁矿
(FexMg1−xCO3), 而铁菱镁矿在高温高压下的自旋
相变对下地幔弹性、地震波波速的研究以及建立下

地幔模型有着重要的价值 [14−16].
然而, 目前市场上的碳酸镁产品除了天然的菱

镁矿以外, 全部都是水合碳酸镁 (MgCO3·3H2O)或
者水合碱式碳酸镁 (xMgCO3 · yMg(OH)2 · zH2O),
几乎没有现成的无水碳酸镁产品出售. 而天然的菱
镁矿总是含有不同程度的Fe2+和Mn2+等杂质, 难
以达到分析纯试剂的标准, 无法满足实验研究所需
样品的高质量、高纯度的要求.

尽管在常规条件下, 无水碳酸镁的制备相当困
难, 但由于其重要的研究和应用价值, 探索无水碳
酸镁的制备方法已经成为材料加工的一个重要课

题: 在实验室尝试开发无水碳酸镁新的制备方法并
改进其制备工艺, 获得高纯度、高结晶度和高质量
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的碳酸镁样品, 以便满足实验研究的各种需要.
在过去的研究中, 已经报道了无水碳酸镁的一

些不同的制备方法 [17−19]. 尽管这些方法能够成功
地获得纯度较高的碳酸镁样品, 但还是存在一些明
显的不足, 比如, 样品的结晶程度很差, 晶粒尺寸太
小无法满足微区测试和表征的要求, 以及实验操作
和条件控制复杂等. 因此, 在保证碳酸镁样品高纯
的前提下, 尽可能地提高样品的结晶程度并且改善
合成工艺也是一个值得考虑的重要问题.

本文报道一种利用高温高压固相反应制备

无水碳酸镁的新的方法. 通过粉末X射线衍射
(XRD)表征, 所得到的样品为MgCO3单相, 不含
其他杂质. 通过电子探针分析, 得到了样品单晶粒
微区的镁含量信息. 利用偏光显微镜观察样品的
形貌, 样品的结晶程度较好, 最大晶粒尺寸达到了
200 µm. 更重要的是, 在偏光显微镜下, 特别清晰
地看到了碳酸镁晶体的菱形解理面, 这是三方晶系
方解石型材料的自然解理 (101̄1)面. 这个重大的突
破意味着, 高温高压固相反应法将为进一步开展无
水碳酸镁高质量的单晶的生长提供了必要的实验

基础和技术保障. 此外, 该方法简化组装并使用低
成本耗材, 大幅降低了实验成本, 同时控制反应时
间在1 h以内, 有效地提高了材料的合成效率.

2 实验过程

通过在高温高压下的固相反应获得碳酸

镁, 其过程如下: 使用分析纯的二水草酸镁
(MgC2O4·2H2O, 99.9%)作为起始原料, 使用压片
机将草酸镁粉末压成圆柱形 (Φ6 mm × 3 mm), 用
银箔 (0.025 mm厚度)将其包裹做成样品. 以NaCl
为传压介质, 石墨为加热器, 内置K型镍铬 -镍硅热

偶 (由于此高压实验组装使用了NaCl等低成本耗
材, 大幅降低了实验成本). 将样品置于高压组装块
中, 在六面顶压机中进行高温高压反应, 反应时间
为 1 h. 为了讨论碳酸镁在P -T相图中的相稳定区
域, 我们尝试了0.5, 1.0和1.5 GPa压力下不同的温
度条件. 实验完成后, 将获得的样品取出, 清除样
品表面银箔, 即可得高压样品.

对获得的高压样品进行了粉末XRD表征, 对
XRD结果进行定量分析, 结果见图 1 (a). 对碳酸
镁样品进行Raman散射表征, 结果见图 2 . 为了深
入地解释碳酸镁在高压固相反应的合成原理, 我
们对原料二水草酸镁和合成的碳酸镁做了常压下

的热重 (TG)分析, 结果见图 3 (a)和图 3 (b), 同时,
尝试了 0.5, 1.0和 1.5 GPa压力下不同的反应温度
条件, 最终在P -T相图上给出了碳酸镁在高温高
压下稳定的相区, 结果见表 1和图 4 (a). 通过分
析 1.0 GPa压力下不同合成温度获得的碳酸镁样
品的XRD主峰 (104)的相对峰强 ((104)峰强/(113)
峰强)和半高宽, 给出了这组样品结晶度的最佳温
度条件, 结果见图 4 (b). 图 5 (a)和图 5 (b)给出了
制成的碳酸镁样品在偏光显微镜下的形貌照片. 为
了给出碳酸镁的微区成分, 对碳酸镁薄片做了微区
电子探针分析, 结果见表 2和图 6 .

3 结果与分析

3.1 粉末XRD结果

图 1 (a)为高温高压反应后获得的碳酸镁的
粉末XRD图谱, 样品合成条件为 1.0GPa, 800 ◦C,
1 h. 衍射角2θ范围为10◦—80◦,所有的衍射峰都可
以按照 MgCO3 的标准谱进行指标化, 其晶体结构
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图 1 (a)高压合成产物碳酸镁的粉末XRD图谱; (b) MgCO3的三方晶系的晶体结构图

Fig. 1. (a) Powder X-ray diffraction for the sample MgCO3 synthesized at 1.0 GPa and 800 ◦C for 1 h,
using Si (99.999%) as zero-offset calibration; (b) MgCO3 rhombohedral structure.
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为三方晶系, 空间群为R3̄c (no. 167), 结构如
图 1 (b)所示. 使用单晶硅粉末 (99.999%)为XRD
的零点矫正标准, 对所有的衍射峰进行高斯 -洛伦
兹函数峰位置拟合, 结构精修计算所得晶格参数为
a = 4.6365(8) Å, c = 15.0262(11) Å, 单胞体积为
279.7 Å3, 理论密度为3.003 g/cm3.

3.2 Raman散射结果

图 2为高温高压反应后获得的碳酸镁样品
的单晶粒的Raman散射图谱, 样品合成条件
为 1.0 GPa, 800 ◦C, 1 h. 以单晶硅 (99.999%)
的 520 cm−1峰为零点矫正, 在波数范围 200—
2000 cm−1内, 我们观察到 6个Raman散射峰, 分
别位于210, 326, 737, 1093, 1444和1760 cm−1. 对
散射峰的位置用洛伦兹函数进行了拟合, 根据已经
报道的三方结构方解石碳酸盐一族 (方解石族, 包
括CaCO3, MgCO3, FeCO3, MnCO3等)的Raman
振动模式的研究 [20,21], 6个Raman散射峰对应的
Raman活性振动模式分别为: 位于 210 cm−1散射

峰对应于面间平动模式T ; 位于 326 cm−1散射峰

对应于面间振动模式L;位于737 cm−1散射峰对应

于面内对称弯曲模式 ν4; 位于 1093 cm−1散射峰对

应于面内对称拉伸模式 ν1; 位于 1444 cm−1散射峰

对应于面内反向对称拉伸模式 ν3; 位于 1760 cm−1

散射峰对应于面外弯曲模式2ν2.
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图 2 高压合成产物碳酸镁样品的Raman散射图谱
Fig. 2. Raman spectrum of as-synthesized MgCO3 sample
and its Raman active modes T , L, ν1, 2ν2, ν3 and ν4.

3.3 碳酸镁P -T相图的研究以及对其高压
合成原理的解释

为了解释利用高温高压固相反应法合成碳酸

镁的原理, 通过TG分析以及尝试0.5, 1.0, 1.5 GPa
压力下不同的反应温度条件的实验, 我们对二水

草酸镁 -碳酸镁在P -T相图的稳定性进行了定量
研究.

首先, 分别对原料二水草酸镁和高压合成的碳
酸镁进行TG分析.

图 3 (a)中黑线为二水草酸镁和合成的碳酸镁
的TG曲线, 采用氩气气氛升温速度为 5 ◦C/min,
温度范围40—1000 ◦C, 测试样品质量为20 mg. 从
TG图可以看出, 二水草酸镁一共有两次明显的失
重行为, 第一次位于温度范围约 200—250 ◦C, TG
由起始 100%变为 76.1%, 第二次位于温度范围约
450—550 ◦C, TG由 76.1%变为 26.9%. 为了精确
分析二水草酸镁TG产物, 原位红外检测结果如
图 3 (b)所示, 图中给出了波数 -温度 -红外吸收的
关系. 可以明显看出: 温度在200—300 ◦C范围, 在
波数1500 cm−1以及 3500 cm−1 附近出现了 H2O
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图 3 (a)原料二水草酸镁和合成产物碳酸镁的TG曲线,
实验条件为氩气气氛, 升温速率为 5 ◦C/min; (b)二水草
酸镁TG分析过程中的红外光谱原位探测结果
Fig. 3. (a) TG analyses of MgC2O4·2H2O and MgCO3

at the heating rate of 5 ◦C/min in argon atmosphere;
(b) in-situ infrared spectrum of MgC2O4·2H2O TG
analysis.
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的红外吸收峰; 温度在 400—600 ◦C范围, 在波数
600, 2200以及 3700 cm−1附近明显可见CO2的红

外吸收峰, 而在波数 2200 cm−1附近存在CO的红
外吸收峰, 位置和CO2 的红外吸收峰有所重叠.

通过以上TG实验结果可以确定二水草酸镁
在常压下的热分解过程. 温度在 200—250 ◦C范围
内, 发生脱水反应: MgC2O4 · 2H2O→ MgC2O4 +

2H2O, TG曲线失重变为 76.1%, 失去两分子水的
TG理论值为 75.7%. 温度在 450—550 ◦C范围内,
发生分解反应: MgC2O4 → MgO+CO2 +CO, TG
曲线失重变为 26.9%, 失去一分子CO2和一分子

CO的TG理论值为27.2%, 实验值和理论值相符.
图 3 (a)中红线为高压合成的碳酸镁的TG曲

线, 在氩气气氛下升温速度为 5 ◦C/min, 温度范围
40—1000 ◦C, 测试样品质量为 20 mg. 从TG图可
以看出, 样品共有一次明显的失重行为, 位于温度
范围约 450—550 ◦C, TG由起始 100%变为 47.9%.
理论计算分解产物为MgO的TG理论值为 47.8%,
实验值和理论值符合得很好.

由二水草酸镁和碳酸镁的TG分析可知, 二者
都在温度约 450—550 ◦C发生分解, 二者分解温度
区间几乎重叠. 所以, 在常压下, 无法由二水草酸
镁通过热分解直接得到碳酸镁.

高温高压条件是材料合成的一种极其有效的

手段, 尤其对于那些常压下极不稳定或者不存在的
材料, 可以尝试在高压下P -T相图中寻找其稳定相
区, 发现高压下的隐藏相 (hidden phase), 如果此隐
藏相足够稳定能够淬灭到常压条件下, 便成功地完
成了该材料的高压合成. 下面我们尝试在高压条件
下合成碳酸镁.

一般情况下, 高压条件能够使得某些材料的热
稳定性得到很大的提高. 在设定的压力条件下, 碳
酸镁的热分解温度得到大幅度提高, 可以使碳酸
镁和二水草酸镁分解温度区间发生分离. 这使得
在二水草酸镁 -碳酸镁P -T相图中能够找到某一相
区域, 恰好能够使二水草酸镁相分解而碳酸镁相稳
定. 在这个相区域所对应的温度T和压力P条件

下, 便能够成功地合成碳酸镁.
表 1为二水草酸镁在 0.5, 1.0和 1.5 GPa压力

和不同温度条件下的分解产物, 图 4 (a)给出了对
应的草酸镁 -碳酸镁 -氧化镁的P -T相图, 其中, 常
压下二水草酸镁和碳酸镁均在 450—550 ◦C分解,
简单地设定二者的常压分解温度为 450 ◦C, 图中
标出了二水草酸镁 -碳酸镁的相稳定区域以及二者

的相边界, 红色虚线为碳酸镁 -氧化镁示意的相边
界, 由于 1.0和 1.5 GPa时温度很高, 实验上并未具
体给出 (高于800 ◦C, 组装中的传压介质NaCl会熔
化). 由P -T相图可以明显看出, 常压下碳酸镁的分
解温度只有 450 ◦C, 0.5 GPa压力下, 其在 700 ◦C
仍然稳定, 而在 1.0 GPa和 1.5 GPa的压力下其直
到 800 ◦C都未分解. 由于碳酸镁的热稳定性在高
压下大幅度地提高, 使得二水草酸镁的热分解 (常
压下脱水 -分解两步过程)在高压下变成了一步,
MgC2O4·2H2O → MgCO3+CO+2H2O, 分解温度
和脱水温度相当, 约在 200—300 ◦C之间, 并且高
压下不存在常压TG中看到的亚稳相MgC2O4, 这
个温度在高压下几乎没有变化 (图 4 (a)中黑色虚线
所示). 进一步分析, 在高压条件下, 碳酸镁分解温
度由 450 ◦C提升到了至少 700 ◦C, 而草酸镁的分
解温度由 450 ◦C降低到了 200—300 ◦C, 由于高压
使得二水草酸镁相和碳酸镁相原本重叠的热分解

区域在P -T相图中发生了分离, 导致在很宽的相区
域内都能够使碳酸镁相稳定, 并且压力越高, 碳酸
镁的相区域越宽, 越利于碳酸镁相的稳定, 这也解
释了菱镁矿能够在下地幔如此之高的温压条件下

保持稳定的原因. 因此, 我们可以通过高温高压下
直接分解二水草酸镁的方法轻松地完成碳酸镁的

制备, 而这个过程是常压条件下难以完成的.

表 1 不同高压合成条件下MgC2O4·2H2O的物相结果
Table 1. Results of assessment phase by high pres-
sure synthesis from MgC2O4·2H2O under various con-
ditions.

合成条件 产物 (XRD结果)

0.5 GPa, 200 ◦C, 1 h MgC2O4·2 H2O

0.5 GPa, 300 ◦C, 1 h MgCO3

0.5 GPa, 700 ◦C, 1 h MgCO3

0.5 GPa, 800 ◦C, 1 h MgO

1.0 GPa, 200 ◦C, 1 h MgC2O4·2 H2O

1.0 GPa, 300 ◦C, 1 h MgCO3

1.0 GPa, 400 ◦C, 1 h MgCO3

1.0 GPa, 500 ◦C, 1 h MgCO3

1.0 GPa, 700 ◦C, 1 h MgCO3

1.0 GPa, 800 ◦C, 1 h MgCO3

1.5 GPa, 200 ◦C, 1 h MgC2O4·2 H2O

1.5 GPa, 300 ◦C, 1 h MgCO3

1.5 GPa, 800 ◦C, 1 h MgCO3
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图 4 (a) 草酸镁 -碳酸镁 -氧化镁在 0.5, 1.0和 1.5 GPa下
的P -T 相图; (b)在相同XRD测试条件下, 1.0 GPa下的一
组碳酸镁样品 (104)主峰的相对峰强 ((104)峰强/(113)峰
强)及其半高宽 (FWHM)和合成温度的关系
Fig. 4. (a) MgC2O4·2H2O-MgCO3-MgO P -T phase di-
agram at high pressure of 0.5, 1.0 and 1.5 GPa; (b) the
(104) relative intensity (104)/(113) and its FWHM of a
series of samples at various synthesis temperature under
1.0 GPa.

值得注意的是, 在 1.0 GPa压力条件和相同的
反应时间下,反应温度为300, 400, 500, 600, 800 ◦C
的一组样品都是MgCO3的纯相. 在相同的XRD
测试条件 (0.02◦/step, 采集时间 2 s)下, 比较这组
样品的XRD图谱的主峰 (104)的相对峰强 ((104)
峰强/(113)峰强)和半高宽来判断样品的结晶度,
如图 4 (b)所示. 在相同的压力条件下, 随着反应
温度的升高, (104)主峰相对峰强增加, 而其半高宽
FWHM变小 (在400 ◦C有变化,但不影响整体的规
律). 这说明合成温度越高, 高压得到的碳酸镁样品
的结晶程度越好, 在 800 ◦C下合成的碳酸镁样品
的结晶程度最好.

3.4 碳酸镁形貌表征和晶粒度

在偏光显微镜下观察 1.0 GPa, 800 ◦C下合成
的碳酸镁样品粉末形貌. 图 5 (a) 为碳酸镁样品在
单偏光显微镜反光镜下的显微照片, 图 5 (b)为碳

酸镁样品在单偏光显微镜透光镜下的显微照片. 在
单偏光显微镜 -反光镜下可以看出, 样品平均颗粒
为 20 µm, 少数晶粒长大尺寸达到了 200 µm, 呈板
状菱形体的聚集体, 有彩色光晕. 在单偏光显微
镜 -透光镜下可以清晰地看到样品120◦的菱形解理
面, 这是天然菱镁矿常见的自然解理面 (101̄1). 由
此可以判断, 高压合成的碳酸镁样品结晶程度很
好, 这使得在单晶粒上表征Raman光谱以及微区
电子探针的测试成为可能. 另外, 还可以通过控制
温度压力以及反应时间、降温速率等实验条件, 使
晶粒进一步生长, 这为将来尝试生长高质量的碳酸
镁单晶提供了必要的实验手段和实验基础.

200 mm

(a)

(b)

200 mm

图 5 高压合成的碳酸镁样品 (a)在偏光显微镜 -反光镜
下的显微照片和 (b)透光镜下的显微照片
Fig. 5. Micrographs of FeCO3 under single polarizing
microscope with (a) reflected light (b) and transmitted
light.

3.5 用电子探针分析碳酸镁样品

为了解高压合成产物碳酸镁样品薄片的成分

特征, 我们用电子探针对其进行了成分分析. 以
MgO为镁含量的标准样, 表 2为样品中镁含量的电
子探针分析结果, 图 6为样品的背散射电子图像以
及探针探测位置. 结果表明, 在碳酸镁样品薄片的
背散射电子图像中可以观察到所有晶粒的抛光面

的灰度一致, 说明样品的镁含量均一. 不同区域共
计的10个点的MgO质量百分数探针分析结果平均
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值为 47.2%, 计算可得样品成分为Mg0.99CO3, 在
误差范围内与理论相符.

表 2 高压合成产物碳酸镁样品的电子探针分析结果

Table 2. Results of electron probe analysis of as-
synthesized MgCO3.

探针位置 Mg含量 (MgO质量分数%)

1 46.877

2 47.059

3 47.074

4 47.197

5 47.364

6 47.609

7 47.226

8 47.091

9 46.982

10 47.322

100 mm

图 6 高压合成产物碳酸镁的背散射电子图像

Fig. 6. The backscattered electronic of as-synthesized
MgCO3.

4 结 论

我们利用高温高压固相反应法成功合成了无

水碳酸镁, 合成的样品具有纯度高、结晶程度好等
特点, 并且合成方法和条件控制比以往报道的方法
相对简单. 结合热重分析以及不同合成条件下的
实验结果, 找到了碳酸镁在P -T相图中的相稳定区
域, 合理地解释了高压合成无水碳酸镁的原理, 并
给出了0.5, 1.0和1.5 GPa压力下的合成条件, P -T
相图中碳酸镁的成相区域很宽, 这使得实验操作能

够很好地控制和重复. 利用偏光显微镜观察样品形
貌和晶粒度, 清晰地看到了无水碳酸镁晶体的解理
面, 这些工作为将来高质量碳酸镁单晶的生长奠定
了必要的实验基础.
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SPECIAL TOPIC—Recent advances in the structures and properties of materials under high-pressure

High pressure synthesis of anhydrous magnesium
carbonate (MgCO3) from magnesium oxalate dihydrate

(MgC2O4·2H2O) and its characterization∗

Liang Wen1) Li Ze-Ming1)2) Wang Lu-Ying1)2) Chen Lin1)2) Li He-Ping1)†

1) (Institute of Geochemistry, Chinese Academy of Sciences, Guiyang 550081, China)
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Abstract
Stimulated by the extensive application and research value, the study of anhydrous magnesium carbonate (MgCO3)

has been a subject of great concern recently, so that a basic problem in designing a method of effectively synthesizing
MgCO3 is very worth considering. In previous studies, different methods were reported to synthesize MgCO3 successfully
but they still have some obvious deficiencies. The micro-particle sizes are too small to satisfy the basic requirements of
micro-analysis. Thus, it is needed to explore the new methods of artificially synthesizing MgCO3 with the simple process
and the high efficiency.

By using magnesium oxalate dihydrate (MgC2O4·2H2O) as starting material, MgCO3 sample is successfully syn-
thesized by a solid reaction under high temperature and high pressure for the first time in this work. The properties
of as-synthesized sample are investigated by X-ray powder diffraction and Raman spectroscopy: neither of them shows
any impurities existing in the sample. Significantly, the crystallinity quality is greatly improved in the terms of the
maximum grain sizes up to 200 micrometers, which could provide a base for MgCO3 single crystal growth in the future.
Moreover, compared with the results of previous studies, the reaction time of high pressure synthesis is controlled within
1 h so that the efficiency of the synthesis is greatly improved.

Based on thermogravimetric analyses and the results of high pressure experiment under the various pressures and
temperatures, the P -T phase diagrams of MgC2O4·2H2O-MgCO3-MgO at high pressures of 0.5, 1.0 and 1.5 GPa are
obtained, and in this case, it is reasonable to explain the principle of MgCO3 synthesis under high pressure strictly.
From the P -T diagram, high pressure can greatly improve the thermal stability of material, and the decomposition
temperature of MgCO3 obviously increases with pressure increasing. However, due to decomposition temperature of
MgCO3 increasing more quickly than that of MgCO4·2H2O, the stable phase regions of MgC2O4·2H2O and MgCO3 are
separated from each other, and hence, the corresponding temperature and pressure can be controlled to decompose the
phase of MgC2O4·2H2O while stabilizing the phase of MgCO3 so as to obtain MgCO3 successfully.

Besides, by using polarizing microscope, the morphology of MgCO3 sample as well as its crystal cleavage plane
(101̄1) is observed clearly, and it is noted that as-synthesized MgCO3 has good optical properties and high-quality
crystallinity. The electron probing analysis for MgCO3 thin section is performed to quantify the Mg content and the
calculation indicates that the sample composition is Mg0.99CO3.

Keywords: anhydrous magnesium carbonate, high pressure synthesis
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