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一种以菱镁石和白云石混合矿物为原料的

真空热还原法炼镁技术

冯乃祥，王耀武

(东北大学材料与冶金学院，沈阳110004)

摘要：提出一种以白云石和菱镁石的混合矿物为原料、以铝粉为还原剂的真空热还原炼镁，然后利用镁还原后

的残渣制取氢氧化铝的工艺和技术，并进行实验研究。结果表明：以煅烧后的白云石和菱镁石混合矿物为原料的

真空金属热还原炼镁，在还原温度为1 200℃、还原时间为2 h、铝粉过量系数为5％的条件下，镁的还原率可达

89％以上，还原渣主要物相为CaO·2A1203，还原渣中A1203的含量为67％左右；该炼镁还原渣经碳酸钠和氢氧化

钠的混合碱液浸出后，A1203的浸出率达到85％，浸出A1203后渣的主要成分为CaC03；浸出液中的A1203以可溶

解的铝酸钠存在于浸出液中，后经碳分分解制得氢氧化铝，氢氧化铝的白度达到97％。
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A method of producing magnesium by vacuum thermal reduction

using magnesite and dolomite as materials

FENG Nai-xiang，WANG Yao-WU

(School ofMaterials and Metallurgy,Northeastern University,Shenyang 1 1 0004，China)

Abstract：The experiments of a new method of producing magnesium and aluminum hydroxide as by-product using

dolomite and magnesite as materials and aluminum powder as reductant were studied．The results show that when

magnesium is produced by vacuum aluminothermic reduction using the mixture of calcined dolomite and calcined

magnesite as materials，the reduction ratio ofMg can be over 89％under the conditions ofreduction temperature 1 200℃，

reduction time 2 h，and the excess coefficient of reductant 5％．The main phase ofthe reduction slag is CaO·2A1203 and

the content of alumina is about 67％．The A1203 leaching rate of reduction slag reaches 85％when the reduction slag is

leached with a mixture ofsodium hydroxide and sodium carbonate．The main phase of leaching slag is CaC03．The A1203

enters into the leaching solution with soluble sodium aluminate．Aluminum hydroxide With whiteness of over 97％Can be

obtained after carbonation precipitation．

Key words：aluminothermic reduction；calcium aluminate；aluminum oxide；magnesium；dolomite；magnesite；vacuum
thermal reduction；leaching

金属镁是仅次于钢铁和铝的第3大金属结构材

料，也是迄今工程上所应用的密度最低的金属结构材

料。由于镁及镁合金具有比强度高、导热和导电性能

好，阻尼减震，电磁外屏蔽、易于机械加工和容易回

收等优点，因此，广泛应用于军工、汽车及电子通讯

等领域，被称为“21世纪绿色工程金属材料”[I-3]。

世界上镁矿资源丰富，仅菱镁石和白云石矿的资源储

量即可满足人类上千年的需求‘41，而且其矿石品位高，
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不像铝土矿那样需要复杂的化工过程才能提取冶金级

的氧化铝，菱镁矿石和白云石从矿山上开采出来后，

仅进行煅烧后就可以直接用于金属镁的冶炼。除此之

外，水镁石、海水提盐后的卤水和盐湖提钾后的水氯

镁石都是很好的炼镁原料，可以说镁资源是少数几个

取之不尽、用之不竭的资源之一【5吲。因此，在很多金

属资源逐渐枯竭以后，镁及镁材料的快速发展和应用，

是人类社会生产力发展的必然趋势。

世界上炼镁的方法主要有两种[_7】：一种是无水氯

化镁熔盐电解法；另一种是皮江法。电解法由于电能

消耗高【_卜引，产生的氯气泄露和氯化物电解质渣难以处

理，对环境污染和设备的腐蚀大及生产成本高等缺

点【9】，其所占比例越来越小。目前，世界上80％以上

的金属镁是用皮江法生产的。所谓皮江法炼镁，就是

由加拿大皮江(Pidgeon)于1941年发明的一种以煅烧

后的白云石为原料、以硅铁合金为还原剂，在真空条

件下制取金属镁的方法，是一种硅热还原炼镁技

术【101。我国的皮江法炼镁技术起步于20世纪70年

代，经过几十年的发展，我国的皮江法炼镁技术得到

了很大发展，在能耗、原料单耗及生产成本等方面均

有大幅降低，但皮江法仍是一个高能耗、高CO：排放

的冶金行业【1卜12】，即使采用最新的蓄热式节能技术，

由原料煅烧到还原再到精炼，其能耗(包括生产硅铁还

原剂的生产能耗在内)接近10 t标煤【13。14】。皮江法炼

镁冶金过程的物料平衡和工艺过程如图1所示，其还

原反应可用式(1)表示。

Ferrosilieon

Magnesium(1 t)

Reduction slag f5—6 t)
waste residue

图1皮江法炼镁工艺与物料平衡

Fig．1 Flowchart and materials balance ofPidgeon process

2CaO‘MgO+Si(Fe)一2Mg+2CaO‘Si02+Fe (1)

从图1的物料平衡可以看出，皮江法炼镁每还原

生产1 t金属镁要排放利用价值很低或不能被利用的

废渣5~6t，矿石分解排放的C02达5．0t，如果加上煤

气燃烧产生的C02，则其C02排放量超过30 t。

为了大幅度降低炼镁能耗，减少CO：和废渣排放

量，2009年，冯乃祥等[15-161发明并实验成功了一种新

的炼镁技术，该技术以菱镁石和白云石两种矿物的混

合物为原料或以我国辽宁特有的一种镁化白云石为原

料，以再生的铝粉为还原剂进行真空还原制取金属镁，

同时利用还原后排出的渣料生产氢氧化铝或氧化铝。

该炼镁技术仍利用现行皮江法炼镁装置，可使原料消

耗和能源消耗大幅度降低，单体设备的生产率大幅度

提高，生产成本也得到一定程度的降低，与现行皮江

法相比，该新方法炼镁能耗可降低40％，温室气体C02

排放可减少50％，且炼镁排放的固体渣料得到了综合

利用‘171，可使废渣排放量降低70％。该新法炼镁的工

艺流程和物料平衡如图2所示(其中，物料平衡为本实

验室的实验结果)。

由图2可以看出，新法炼镁技术所用原料中白云

石约占30％，菱镁石约占70％。在还原过程中其料／

镁质量比为(3．1~3．3)：l，比传统皮江法的降低了45％以

上，每生产l t金属镁可以从炼镁渣中提取2．0~2．3 t

高白度氢氧化铝。

以煅烧的白云石和菱镁石为原料、以铝粉为还原

剂的真空热还原法制取金属镁，根据配料比及真空还

原反应温度的不同，还原反应后所剩还原渣的物相组

成可能有很大差别，也就是说，利用原料的配比和还

原温度的改变，可以分别得到主要成分为CaO·A1203、

CaO·2A1203或CaO·6A1203的还原渣，其真空还原反应

如下：

CaO(s)+3MgO(s)+2Al(1)一3Mg(g)+CaO‘A1203(s)(2)

CaO(s)+6MgO(s)+4Al(1)一6Mg(g)+CaO。2A1203(S)(3)

CaO(s)+18MgO(s)+12AI(1)一18Mg(g)+CaO’6A1203(s)

(4)

真空热还原后获得结晶镁和炼镁还原渣，结晶镁

经精炼后获得金属镁，而炼镁还原渣中的主要物相为

铝酸钙，铝酸钙中的氧化铝经碱液浸出后可生成可溶

性的铝酸钠溶液，铝酸钠溶液经碳分后生产氢氧化

铝，碳分后的溶液经处理后返回铝酸钙的浸出工序循

环使用。
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图2新法炼镁工艺流程和物料平衡

Fig．2 Flowchart and materials balance ofnew method

AI(OH)3(2．0—2．3 t)

1 以菱镁石和白云石的混合矿物为原

料真空铝热还原炼镁的实验研究

1．1原料

本实验新法炼镁使用菱镁石和白云石两种矿物为

原料，这两种矿物原料均产自辽宁营口大石桥地区，

其主要化学成分如表1所列。

表1 白云石和菱镁矿的主要化学成分

Table 1 Main compositions of dolomite and magnesite

上述两种原料在作为还原反应的配料之前先进行

煅烧，两种原料的煅烧温度分别为白云石1 100℃、

菱镁石850℃，在此煅烧温度下煅烧1．5 h，煅烧后的

矿石原料磨细到粒度小于0．1 mln，与粒度小于0．074

Inln的铝粉混合后在实验室模压机上压制成尺寸d 20

mmX20 mlil的块状还原反应物料，还原剂所用再生

铝粉的纯度为98％。在配料过程中，既可以按化学反

应方程式(2)进行配料，也可以按化学反应式(3)或(4)

进行配料。按化学反应式(41进行配料可以获得最小的

还原料／镁比，但还原反应温度高，此还原反应需要在

l 200℃以上才能进行，I 200℃时CaO·6A1203的生成

率较低，还原物料中镁的还原率较低，当温度升高到

l 300℃以上时，按反应式(4)进行配料可获得较高的

镁还原率，但在此温度下还原罐的寿命会大大降低，

对生产过程造成不利影响。还原反应(3)和(2)的反应温

度较低，在1 100-1 200℃即可获得较高的镁还原率，
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但与还原反应(2)相比，还原反应(3)还原过程的料／镁

比较低，因此，本研究采用还原反应(3)进行配料。

1．2实验装置

用于真空铝热还原炼镁的还原反应装置如图3所

示。该装置是一个由不锈钢管制成的还原反应罐，该

还原反应罐的炉外端为外部带有循环冷却水、内部置

有金属套筒的镁结晶器。还原反应物料置于炉内端的

还原反应罐中。整个还原反应罐是水平放置的，炉体

为一个由硅碳棒加热的电阻炉，这种反应罐的结构基

本上与工业上皮江法制取金属镁的还原反应罐相同，

只是大小和加热方式不同而已。

图3炼镁装置示意图

Fig．3 Schematic diagram of experimental apparatus of

magnesium production：A--Thermocouple；B--Vacuum tube；

C--Circulating water；D---Water-cooled jacket；E---Condenser；

F--Briquettes bucket；G--Briquettes；H--Fumace

1．3实验结果与讨论

按照化学反应式(3)进行配料，还原反应配料中

CaO·MgO和MgO都是按前文所述的煅烧条件制取

的。还原过程中，以镁还原率作为评价还原过程好坏

的主要指标，制团压力、还原反应温度、还原剂的配

料量、还原反应时间和氟化钙添加量是影响镁还原率

的主要因素。氧化镁的铝热还原反应为一个吸热过

程，还原反应温度越高，还原反应的速率越快，达到

还原平衡的时间越短，反应越完全，镁还原率越高；

还原剂加入量越多，镁还原率越高，但还原剂加入量

越多，还原剂的利用率越低，增加了还原过程的成本；

氟化盐的加入能够加快还原反应的进行，在还原温度

一定的情况下(特别是还原温度低于l 150℃时)可使

镁还原率提高5％以上，在获得相同镁还原率的情况

下，加入氟盐可使还原温度降低50℃；还原时制团压

力越大，还原剂与还原物料之间的接触越紧密，导热

性越好，越有利于各物质之间反应的进行，加快还原

反应速率，缩短反应平衡时间，但制团压力的增加降

低了团块的气孔率，增加了镁蒸汽溢出的阻力，对镁

还原率有一定影响，因此，存在一个最佳制团压力范

围。以上各因素对还原过程中镁还原率影响的实验结

果如图4~8所示。

由图4～8可以看出，还原过程中镁还原率均随还

原温度的升高、还原时间的延长、还原剂过量系数的

增加而升高。当还原温度为1 200℃、还原剂过量系

数为5％、还原时间为2 h、制团压力为30 MPa时，

不加氟盐情况下镁的还原率可以达到89％，比目前工

业上所用皮江法炼镁的还原率高5％以上。还原过程

中添加氟化盐后可显著提高镁还原率，在l 140℃时

镁还原率即可达到90％以上，但氟盐的添加会对还原

Reduction temperature／。C

图4铝粉过量系数为5％、制团压力为30MPa、还原时间

为2 h时还原温度对镁还原率的影响

Fig．4 Effect of reduction temperature on reduction ratio of

Mg at excess coefficient of reductant 5％．briquetting pressure

30 MPa and reduction time 2 h
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图5铝粉过量系数为5％、制团压力为30 MPa、还原温度

为l 140℃时还原时间对镁还原率的影响

Fig．5 Effect of reduction time on reduction ratio of Mg at

excess coefficient of reductant 5％．briquetting pressure 30

MPa and reduction temperature 1 140℃
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图6制团压力为30MPa、还原温度为l 140℃、还原时间

为2 h时还原剂过量系数对镁还原率的影响

Fig．6 Effect of excess coefficient of reductant on reduction

ratio of Mg at briquetting pressure 30 MPa，reduction

temperature l 140℃and reduction time 2 h
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图7还原剂过量系数为5％、还原温度为l 140℃、还原时

间为2 h时制团压力对镁还原率的影响

Fig．7 Effect of briquetting pressure on reduction ratio of Mg

at excess coefficient of reductant 5％．reduction temperature

l 140℃and reductiontime 2h

渣的组成有一定影响，降低后续还原渣中氧化铝的浸

出率。

根据上述的实验结果可以计算出，以菱镁石和白

云石为原料、以铝粉为还原剂的新法炼镁，其还原过

程的料／镁质量比为(3．1～3．3)：1，生产l t镁所消耗矿石

原料约5 t。

图9所示为在1 200℃、铝粉过量系数5％、制团

压力30 MPa、还原时间2 h及不加氟盐的情况下炼镁

还原渣的x射线衍射谱。由图9可知，还原后炼镁还

原渣的主要物相为CaO·2A1203，此外，还含有少量的

Mass fraction of CaF2／％

图8还原剂的过量系数为5％、制团压力为30 MPa、还原

温度为1 140℃、还原时间为2 h时CaF2添加剂对镁还原率

的影响

Fig．8 Effect of addition of CaF2 on reduction ratio of Mg at

excess coefficient of reductant 5％．briquetting pressure 30

MPa,reduction temperature 1 140℃and reduction time 2 h

图9还原渣的XRD谱

Fig．9 XRD pattern ofreduction slag

CaO’A1203、MgO·Ah03、未反应的MgO和过量的单

质铝。

目前，文献中关于CaO·2A1203化合物的物理化学

性质研究较少，只在有关氧化铝生产和铝酸盐水泥生

产的文献中有所报道，均认为12CaO·7A1203和

CaO·A1203较易生成，其生成温度较低，而CaO·2A1203

和CaO-6A1203的生成温度较高，CaO·2A1203的完全转

化温度一般都在1 500℃以上[18_201。而在真空铝热还

原炼镁的实验中，还原反应后渣料的物相分析结果表

明，在较低温度下CaO·2A1203即可生成，远低于文献

【18-20]所给出的CaO·2A1203的生成温度，其生成机

理有待于进一步研究。
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近年来，铝土矿资源紧缺，为了综合利用难处理

铝土矿和非铝土矿，世界各国学者，特别是国内学者

对CaO—A1203体系浸出生产氧化铝进行了大量研究，

并取得了很大的成绩。CaO—A120，体系主要有

3CaO‘A1203、12CaO·7A1203、CaO·A1203、CaO·2A1203

和CaO·6A1203 5种化合物，目前，在CaO—A1203体系

烧结生产氧化铝方面，均采用铝矿石与石灰石混合烧

结后，形成主要成分为12CAO·7A1203或CaO·A1203的

熟料，然后以碳酸钠溶液为浸出液浸出其中的氧化

铝[21-22]。国内外文献一般认为，12CaO．7A1203和

CaO·A1203较易溶出，但CaO·2A1203和CaO·6A1203

很难被浸出分解。本实验中，由于CaO·2A1203的生成

温度较低，一般来说，低温生成的CaO·2AI：03比高温

生成的CaO-2A1203具有更高的化学反应活性，这为从

CaO·2A1203中浸出提取氧化铝创造了有利条件。

2 从炼镁渣料中浸出氧化铝的实验

研究

2．1实验方法

上述铝热真空热还原金属镁后的还原渣料为强度

不高的块状物料，渣料的主要成分为CaO·2A1203，还

有少量的CaO·A1203，其化学成分列于表2。

表2炼镁还原渣的化学成分

Table 2 Main composition of reduction slag(mass fraction，

％1

还原后的渣料中以CaO·2A1203和CaO·A1203形式

存在的A1203可以采用碱液浸出的方法将Al：03以

NaAI(OH)4的形式提取出来，其浸出是在80--95℃的

温度下进行的，其浸出过程的化学反应可用如下反应

式来表示【23】：

CaO·2A1203+Na2C03+2NaOH+H20：==

NaAI(OH)4+CaC03 (5)

CaO·A1203+Na2C03+2H20-一-2NaAI(OH)4+CaC03(6)

渣料中未反应的A1也可以在碱液中溶解，其溶解

反应为

2AI+2NaOH+6H20-一-2NaAI(OH)4+3H2 f (7)

上述浸出反应完成后，所生成的CaC03沉淀和

NaAI(OH)4溶液经液固分离后，即可获得纯铝酸钠溶

液。铝酸钠溶液经C02碳分分解后生成AI(OH)3和碳

酸钠溶液，碳酸钠溶液经部分苛化后返回浸出工序进

行炼镁还原渣料的浸出。在工业化生产中，其碳分分

解铝酸钠溶液所用的C02可以来自于原料白云石和菱

镁石煅烧过程所排放的C02，这样可以使原料煅烧过

程排放的C02量降低50％。

2．2实验结果与讨论

影响炼镁还原渣中氧化铝浸出率的主要因素有浸

出温度、浸出时间、氢氧化钠浓度和碳酸钠浓度，各

因素对还原渣料中氧化铝浸出率的影响如图10～12所

示。在图12中考查碳酸钠浓度对氧化铝浸出率影响

更
、

q
乏
‘g
o

董
。0

．量

号
8
,-d

Leaching temperature／。C

图10浸出时间为2 h、碳酸钠用量为120 g／L、氢氧化钠

用量为100 g／L时浸出温度对A1203浸出率的影响

Fig．10 Effect of leaching temperature Oil leaching rate of

A1203 at leaching time 2 h，content of sodium carbonate 120

g／L and content of sodium hydroxide 1 00 g／L

鋈
6
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《

％
皇
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昌
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Leaching time／min

图11浸出温度为95℃、碳酸钠用量为1209／L、氢氧化钠

用量为1009／L时浸出时间对A1203浸出率的影响

Fig．11 Effect of leaching time on leaching rate of A1203 at

leaching temperature 95℃．content of sodium carbonate 120

g／L and content of sodium hydroxide 1 00 g／L
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Content of sodium hydroxide or

sodium carbonate／(g·L1)

图12浸出温度为95℃、浸出时间为2 h时氢氧化钠和碳

酸钠浓度对A1203浸出率的影响

Fig．12 Effect of contents of sodiunl carbonate and sodium

hydroxide on leaching rate of A1203 at leaching temperature 95

℃andleachingtime 2h

时，氢氧化钠浓度为100 g／L；考查氢氧化钠浓度对氧

化铝浸出影响时，碳酸钠浓度为100 g／L。

由图lo~11可以看出，随着浸出温度的升高和浸

出时间的延长，渣中氧化铝的浸出率呈升高趋势，但

当浸出温度高于90℃、浸出时间超过120min后，浸

出率增加不明显。由图12可以看出，氢氧化钠浓度的

变化对氧化铝的浸出率影响较大，氧化铝浸出率随着

氢氧化钠浓度的增加先升高然后降低，当氢氧化钠浓

度为75 g／L时，氧化铝浸出率最大。碳酸钠浓度在

80～130 eeL的范围内特别是100 g／L以上时，其变化

对还原渣中氧化铝的浸出率没有明显影响。当碳酸钠

浓度低于80以时，氧化铝浸出直线下降。这是因为：
在炼镁还原渣浸出的过程中，同时存在铝酸钠的生成

反应(式(5)和(6))和水合铝酸钙的生成反应(式(8))，另

外，还存在着水合铝酸钙的分解反应(式(9))。在炼镁

还原渣浸出过程中，溶液中的氢氧化钠和碳酸钠均参

与氧化铝的浸出反应，氢氧化铝浓度的增加有利于水

合铝酸钙的生成，因此，氢氧化钠浓度增大会增加氧

化铝的损失，而碳酸钠的主要作用是与还原渣中的

CaO反应生成CaCO，，防止CaO与铝酸钠反应生成

水合铝酸钙，另外，碳酸钠的存在还可以使生成的水

合铝酸钙分解，从而减少氧化铝的损失。因此，影响

碳酸钠浓度的因素主要有两个：一方面，为了避免水

合铝酸钙的生成，碳酸钠浓度应高于理论值；另一方

面，由于碳酸钠分解水合铝酸钠的反应为可逆反应，

浸出液中碳酸钠的浓度越高，则水合铝酸钙的量越少。

当液固比为5时，理论需要的碳酸钠浓度为80 g／L，

根据图12可知，此时较佳的碳酸钠浓度为100 g／L。

3Ca(OH)2+2NaAI(OH)4—3CaO’A1203·6H20+2NaOH

(8)

3CaO‘A1203‘6H20+3Na2C03—

2NaAl(Offl4+4NaOH+3CaC03 (9)

由图10～12可以看出，在浸出温度为95℃、浸

出时间为2 h、浸出液固比为5：1、碳酸钠浓度为100

g／L、氢氧化钠浓度为75 g／L的条件下，氧化铝的浸出

率可达85％以上。

将浸出渣烘干后进行x射线衍射物相分析，其分

析结果如图13所示。

20／(。)

图13浸出渣的XRD谱

Fig．13 XRD pattem of leaching slag

由图13可以看出，炼镁还原渣经碱液浸出后，浸

出渣的主要成分为CaCO，，此外，还有少量的MgO、

镁铝尖晶石(MgO·A120)和水合铝酸钙，还原渣中的

CaO·2A1203和CaO·A1203全部被分解。

浸出后获得的溶液为铝酸钠溶液，该铝酸钠溶液

中氧化铝的浓度为110～140 g／L，氧化硅的浓度为

0．1~o．3 g／L，该溶液经碳分后获得的氢氧化铝达到国

家二级品氢氧化铝标准以上，其白度在97％以上，可

视为高白氢氧化铝产品。

3结论

1)采用以菱镁石和白云石的混合矿物为原料、以

铝粉为还原剂的新法炼镁技术，在还原温度为1 200

℃、还原剂过量系数为5％、还原时间为2 h、制团压

力为30 MPa的条件下，镁还原率可以达到89％以上，

口￡，oj《-o

o葛．I

MII互。时吐一
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还原反应后还原渣的主要物相为CaO·2A1203。

2)以主要成分为CaO·2A1203的炼镁还原渣为原

料，经碱液浸出后，其还原渣中的氧化铝浸出率可达

85％以上，浸出过程中还原渣中的CaO·2A1203全部被

分解。

31根据本实验的结果可计算出，新法炼镁在还原

过程中的料／镁质量比为(3．1～3．3)：1，生产1 t镁的原料

消耗约5 t，与现行的皮江法相比，矿石消耗量降低

50％，还原过程能耗降低45％以上，镁还原率提高5％

以上，同时实现了炼镁还原渣的综合利用，是一种低

能耗、低排放的炼镁技术。
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