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摘要：富硼渣是硼铁矿高炉铁硼分离生产含硼生铁时得到的一种含硼、镁的重要产品。富硼渣的综合利用工

艺研究是高炉直接冶炼硼铁矿能否工业化的关键，也是硼铁矿资源能否合理开发利用的关键。本文提出了一种富

硼渣综合利用的新方法一富硼渣碳热氯化反应法，计算了富硼渣碳热氯化反应的标准摩尔反应吉布斯函数，应用

热力学方法分析了富硼渣碳热氯化反应的可能性，得到反应进行所需要的热力学条件，富硼渣中各组分的氯化反

应能力为3MgO·B203>2MgO·B203>2Mso·Si02>2CaO·A1203·Si02。
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l 富硼渣综合利用研究现状
矿时，矿物中的铁元素用于生产含硼生铁，硼、镁等

元素则富集在富硼渣中，因此富硼渣是提取硼、镁等

在我国辽东一吉南地区有丰富的硼铁矿，储量 元素的原料。

达2．8亿t，其中B：O，贮量约2516万t，占全国总贮 目前对富硼渣的综合利用研究主要有熔态钠

量的64％。该硼矿结构复杂，主要有用矿物磁铁 化一加压水浸制硼砂工艺【2】、碳碱法制取硼砂工

矿、硼镁石互相嵌布，浸染粒度微细，紧密共生，是一 艺呤1和硫酸浸出一步法生产硼酸工艺H】。熔态钠

种实用价值很高的大型硼矿床。 化一加压水浸制硼砂工艺是将硼铁矿高温分离所得

目前对硼铁矿的综合利用研究主要有以下几种 的处于熔融状态富硼渣，直接喷人碳酸钠高温钠化，

工艺路线：火法分离工艺、湿法分离工艺和磁选分离 生成不同硼钠比的硼酸钠盐，采用加压水浸法可提

工艺¨1。火法分离工艺中的高炉直接冶炼硼铁矿 高浸出硼酸钠盐的速度睢1；碳碱法制取硼砂工艺是

工艺是国家“八五”重点科技攻关项目，目前对高炉 富硼渣中的含硼相遂安石与碳酸钠和二氧化碳反应

直接冶炼硼铁矿工艺的研究较系统。高炉冶炼硼铁 生成硼砂和碳酸镁，采用高温加压并通入足量的二
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Abstract：This article describes three kinds of dry processing technologies，namely porcelain—balls·grinding，airflow．

smashing and ultrafine-turbine—grinding to use for superfine grinding of Guiding konilite．The results indicate that all

the three processing methods can produce superfine quartz powder that size is less than 101xm．The SEM pictures of

the superfine powder quartz show the quartz has uniformity size，high brightness and high silicon dioxide content and

can be used鹊mineral filler．
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氧化碳的方法使硼砂与碳酸镁分离∞’；硫酸浸出一

步法生产硼酸工艺是在一定温度下于液相中以硫酸

作用于富硼渣，使富硼渣中的硼元素以硼酸的形式

转入液相中，部分镁元素以镁离子的形式进人液相

形成硫酸镁溶液，再根据二者的结晶温度的差别控

制结晶速度，使硼酸与硫酸镁分离【4J。

以上研究成果尚处于实验研究阶段，工艺尚待

优化，暂不能为高炉直接冶炼硼铁矿的工业化生产

提供有力的技术支持。因此，优化和改进富硼渣的

综合利用老工艺，提出和研究富硼渣的综合利用新

工艺，是高炉直接冶炼硼铁矿工业化生产的必由之

路。

本文以富硼渣为研究对象，提出用碳热氯化法

分解富硼渣，研究碳热氯化的方法分解富硼渣的可

行性，为富硼渣碳热氯化反应工艺提供理论依据。

2 富硼渣的组成

本文所研究的富硼渣是某地13m3高炉直接冶

炼硼铁矿所得的富硼渣。经X一射线衍射分析(见

图1)可知，该渣主要物相组成为遂安石(2MgO·

B203)、硼酸三镁(3MgO·B203)和镁橄榄石(2MgO

·SiO：)。对富硼渣的研究表明，富硼渣的活性决定

于硼在渣中的存在形式和显微结构【5】。硼在富硼

渣中以硼酸盐和玻璃体两种形式存在。当以玻璃体

形式存在时，富硼渣的活性低，以硼酸盐形式存在

时，富硼渣的活性高∞J。富硼渣的显微结构主要受

熔渣冷却固化时冷却制度和渣成分的影响【7】。适

宜的缓冷条件可防止玻璃体的析出和提高晶化程

度。该富硼渣的化学成分如表l所示，其中TiO：和

ZrO：是后加入的，作为晶核剂，以促进分相，降低晶

化活化能，从而有利于含硼组分以3MgO·B：O，和

2MgO·B：O，析出¨j。大部分的钙和铝的存在是高

炉冶炼硼铁矿时加入的焦炭和石灰石所产生的，它

们可能以钙黄长石形式存在【2．9J。
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图l 富硼渣的X一射线衍射图谱

表1富硼渣的化学组成

3 富硼渣碳热氯化反应方程式

富硼渣碳热氯化反应主要是富硼渣中各种成分

在还原剂活性炭作用下与氯气发生的反应，其可能

发生的反应方程式如下：

1／5[2MgO·B203](。)+C(．)+C12(g)

=2／5MgCl2(。．I)+2／5BCl3is)+CO(g) (1)

1／613MgO·B203](．)+C‘．)+C12(g)

=1／2MgCl2(．．1)+1／3BCl3(‘)+CO(E) (2)

1／4[2MgO·Si02](．)+C(．)4-C12(s)

=1／2MgCl2(。．1)4-1／4SiCl4(g)4-CO(g) (3)

1／712CAO·A1203·Si02](。)+C(．)+C12(g)=

2／'7CaCl2(。．I)+2／'7AICl3(5)+1／7SiCl4(g)+COCs)(4)

1／512MgO·B203](。)+1／2C(。)+C12(g)

·=2／5MgCl2(．．1)+2／5BCl3(E)4-1／2C02(s) (5)

1／613MgO·B203](．)+1／2C(．)+C12(‘)

=1／2MgCl2(。，1)4-1／3BCl3(s)+1／2C02(g) (6)

1／412Mgo·Si02](。)+1／2C(。)+C12(5)

=1／2MgCl2(．，I)+1／4SiCl4(g)+1／2CO(I) (7)

1／7[2CaO·A1203’Si02](．)+1／2C(．)+C12(‘)

=2／7CaCl2．，I)+狮A1C13(o+1／7SiCl4(g)+
1／2CO(。) (8)

氯化反应后富硼渣中的各种元素均以其相应的

氯化物形式存在，其中硼、铝、硅元素的氯化物以气

态形式存在，镁、钙元素的氯化物则以凝聚态形式存

在，由此可实现富硼渣中主要元素硼、镁的初步分

离。

4 富硼渣碳热氯化反应热力学分析

根据文献‘坩川的热力学数据，计算不同温度下
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方程(1)一(8)的标准摩尔反应吉布斯函数变△，G：

(kJ／t001)，结果如图2和图3所示。
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图2反应(1)一(4)不同温度的标准摩尔反应吉
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图3反应【5)一(8)不同温度的标准摩尔反应吉

布斯函数变

实际上，氯化过程并非在标准状态下进行，对于

非标准状态下体系，判断反应进行方向的△，G。可

用化学反应等温方程式计算：

．一pB
△，G。(T)=△，G：(T)+RTIn耳f百PB 1 (9)

。、P，

其中P。为参加反应任一气相组分B的分压；1，。

为B组分的化学反应计量系数。在氯化反应过程

中，控制反应物氯气的流量远大于其他气相反应组

分的流量，即氯气分压远大于气相反应组分的分压，
． ．VR

使RTIn耳f了PBl项小于零，使△．G。<△，G：，这样可
o、P，

用标准状态下氯化反应的摩尔反应吉布斯函数变

△，co．(kJ／m01)判断反应进行的方向。从图2和图3

可知，富硼渣中的各物相与碳和氯气反应的标准反

应吉布斯自由能的数值都小于零，根据热力学判断，

在700—1200K时上述氯化反应是可行的，其吉布

斯自由能函数的大小顺序为△，G：(2)<△，co．(，)

<△，G：(3)4△，G：(4)<o，A，co．(6)<A，co．(5)《△，G：(7)

a△。co．㈨<0，所以富硼渣中各组分的氯化反应能

力3MgO·B203>2MgO·B203>2MgO·Si02>

2CaO·A1203·Si02 o

5 结 论

以活性炭为还原剂，氯气为氯化剂分解富硼渣

的碳热氯化反应是可行的。碳热氯化反应后，富硼

渣中的遂安石和硼酸三镁分解为三氯化硼和氯化

镁，镁橄榄石分解为四氯化硅和氯化镁，钙黄长石分

解为氯化钙、氯化镁、氯化铝和四氯化硅，根据富硼

渣中各组分的氯化能力及生成的氯化产物物理化学

性质的不同可以实现对富硼渣中硼、镁元素的初步

分离。
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Pyrolysis Technology of Small-size Oil Shale and Its Influencing Factor

SHI Yu-lian91”。DONG Liang-jie。，CHEN Ming—dong’

(1．Jilin A酊cultural University，Changchun，Jilin，China；

2．Qingdao Agricultural University，Qingdao，Shangdong，China)

Abstract：Pgrolysis mechanism of small—size oil shale was described，and its technological flowsheet was introduced．

Based on the fluidized bed reactor structure developed by ourselves and related literature at home and abroad，the

factOrs influencing pyrolysis of small—size oil shale were analyzed．The results indicated that main influencing factors

are reaction temperature，particle size of oil shale and feed rate．

Key words：Oil shale；Pyrolysis；FIuidized bed reactor
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。．． Study on Feasibility of Decomposition of

Boron—rich Slag by Carbonchlorination Reaction

HOU Ming-yanl”，ZHANG Li—qin91”，DONG Xiao．hual，ZHANG Feng—chunl

(1．Shenyang Institute of Chemical Engineering，Shenyang，Liaoning，China；

2．Northeastern University，Shenyang，Liaoning，China)

Abstract：The boron—rich slag is an important product with rich boron and magnesium．It is produced from hdwigite

by blast furnace separating to make into pig iron containing boron．ne process research of the boron·rich slag is the

key which affects the industrialization of blast furnace separating and the reasonable development and utilization of

ludwigite．％e new method of comprehensive utilization of boron-rich slag Was proposed，that is，carbonchlorination

decomposition reaction method．Standard free energy changes of boron-rich slag carbonchlorination reaction were

calculated．．nle feasibility of boron—rich slag carbonchlorination process Was analyzed by thermodynamics，then，the

thermodynamic conditions were gained．The earbonchlorinational ability of different components in the boron．rich

slag was：3MgO·B203>2MgO·B203)2MgO·Si02>2CaO·A1203·Si02．

Key words：Boron-rich Slag；Ludwigite；Carbonchlorination decomposition reaction method；Thermodynamics
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