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热还原制备金属镁的反应热力学与工艺过程评价
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(中国地质大学(北京)材料科学与工程学院，北京100083)

摘要：真空热还原法是原镁生产的主要方法，中国是世界上最大的原镁生产国。通过对皮江法、铝热还原

氧化镁、碳热还原氧化镁三种制备金属镁方法的热还原反应的热力学计算，综合考虑一次性资源和能源消耗

量、温室气体排放量和固体废物排放量、工艺过程的环境相容性等因素，得出结论为：真空铝热还原法制备金

属镁的工艺具有一次性资源消耗量低、固体废物排放量和温室气体排放量小的优点。结合白云岩钙镁分离过

程，可以实现利用白云岩资源制取金属镁过程的清洁化生产。
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目前，镁冶炼的方法主要有氯化镁电解法和硅
热还原法。氯化镁电解法的原理是，电解熔融的无

水氯化镁，使之分解成金属镁和氯气。其工艺包括
氯化镁的生产及电解制镁两大过程。该工艺的主要

问题是无水氯化镁制备困难，其生产成本几乎占镁

电解生产成本的一半。特别是氯化镁的脱水过程

中，一水氯化镁极易水解生成碱式氯化镁和氧化镁，
生产工艺较难控制。同时，该工艺的生产设备腐蚀

严重，经常发生氯化氢和氯气的跑、冒、漏，对人体及

环境造成严重危害¨J。
硅热还原法的典型代表是皮江法，我国目前约

95％以上的原镁是由皮江法生产的。皮江法将白云

灰(煅烧白云岩)和硅铁按一定配比磨粉，压成团
块，在高温和真空条件下，使白云灰中的氧化镁还原

为镁蒸气，然后冷凝结晶为粗镁，再经精炼制得镁

锭。皮江法的最大问题是能耗高、温室气体和固体
废渣排放量大、资源利用率低和环境污染严重旧]。

我国的优质白云岩资源丰富，为发展金属镁工
业提供了良好条件。探寻金属镁冶炼的新工艺是我

国镁资源利用和深加工技术革新和产业升级的要

求，也是提高我国镁行业参与全球市场竞争能力，把

我国由金属镁生产和出口的大国地位转变成强国地
位的要求"J。最近，马鸿文等【31提出了白云岩综合

利用新工艺，即通过钙镁分离过程，使白云岩中的氧

化钙制成轻质碳酸钙产品，氧化镁制成轻质氧化镁

产品，再通过铝热还原或碳热还原制备金属镁。本

文计算了皮江法、铝热还原氧化镁、碳热还原氧化镁
三种热还原法制备金属镁过程中热还原工段的反应

热力学、物料消耗和能量消耗，在此基础上，对上述

三种工艺过程进行了评价。

1 热力学基本原理

1．1反应吉布斯自由能计算H卅

对于恒温恒压下进行的化学反应，当各反应组

分均处于标准态时，单位反应的Gibbs自由能之差
称为标准反应吉布斯自由能△，伊。当反应是在非

标准状态下进行时，反应吉布斯自由能变化用△，G
表示：

△，G=A，∥+RTInⅡ口≯ (1)

式中，vi为化学反应中组分i的计量系数，吼为
组分i的活度。对于组分为气相的化学反应，若气

相可以简化为理想气体，则相应的活度可以用其分

压代替。由式(1)可判断实际条件下化学反应自发

进行的趋势。

1．2反应能耗计算

反应物由室温加热至反应温度所吸收的热量可

由物质的热容来计算：
，吒

Q=∑秽‘△Ⅳ(反应物)=乏耽f GdT (2)
‘ ‘ o n

物质间反应所消耗的反应热量可由盖斯定律求
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解，即：

△，Ⅳ=∑∥；△属 (3)
由式(3)计算化学反应的反应热，再与由式(2)

计算的反应物吸收热量相加之和，即为该反应完成

所需要的总热量(总能耗)。

2 热还原反应热力学

2．1皮江法

皮江法是加拿大科学家L．M．Pidgeon发明的硅

热还原炼镁工艺‘71。皮江法炼镁的化学反应见

(S1)：

2(CaO·MgO)+si越cao·Si02+2Mg(g)t
(S1)

(S1)式反应吉布斯自由能变化可表示为：

嵋刚吐嘶胁[(鲁)2忑2a---2∥-CsO--2-"Sl-02-吲-]
(4)

其中，ai为组分i的活度，P-I‘／Po为镁蒸气的分

压。气相简化为理想气体，CaO·Mso和2CaO·
SiO：按纯物质处理。皮江法炼镁的还原剂硅铁中

si含量为75％，根据Fe．Si二元相图，75％Si的硅铁

实际是由游离硅和FeSi：组成【8】，由于铁在游离硅

中的溶解度很低，硅铁中硅的活度近似按等于1处

理，式(4)可简化为：
，p 、

今GCst)=△，G{s1)+2RTInl警l (5)
、J 0，

不同温度和压力下反应(S1)的△，G计算结果

见表1。标准状态下，反应(S1)需在温度高达

16000C才能进行。然而，由于反应产物中有气相生

成，根据式(5)可知，降低体系压力可以使△，G减

小。当体系压力为10Pa时，反应(S1)在9000C时就

可以进行。而在实际生产过程中，皮江法的还原温

度为1150—1200℃时，镁还原率较高，反应进行比

较彻底一J。

表1 不同温度和压力下反应(S1)的反应吉布斯自由能计算结果

Table l The calculated Gibbs free energy changes for the reaction(S1)

2．2铝热还原氧化镁

以金属铝为还原剂，在真空条件下还原氧化镁

可能发生的化学反应如下：

3Mgo+2Al—'A1203+3Mg(g)T (A1)

4MgO+2A1—，MgAl204+3Mg(g)t (A2)

(A1)的反应吉布斯自由能变化可以表示为：

蝓”=△，暖^t)+RTIn㈣3彘】㈤
由于反应是在真空条件下进行的，气相简化为

理想气体。Mgo、灿、A1：0，按纯物质简化处理，式

(6)可写为：

△，G(^1)=△，G{^1)+3RTInI≯l (7)
、‘0，

(A2)的反应吉布斯自由能变化可表示为：
，D ，

厶，G(^2，=A，G{^2)+3R71nl{警} (8)
、‘0／

不同温度和压力下反应(A1)的△，G计算结果

见表2。标准状态下，反应(A1)得以进行的温度高

达1500。C。相同温度下，降低体系压力，△，G降低。

当压力降低至10Pa时，反应(A1)在温度低至800℃

就可以进行。实验研究表明，当还原温度为1200。C

时，镁还原率较高，反应进行比较彻底¨引。
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表2 不同温度和压力下反应(A1)的反应吉布斯自由能计算结果
Table 2 The calculated Gibbs free energy changes for the reaction(A 1)

温度／℃ 厶rGo／kJ·一 104Pa 103Pa 4喘， l。Pa lPa

不同温度和压力下反应(A2)的厶，G计算结果

见表3。标准状态下，反应(A2)得以进行的温度高

达1500。C。相同温度下，降低体系压力，△，G降低。

当压力降低至lOPa时，反应(A2)在温度低至800。C

就可进行。 ．

表3 不同温度和压力下反应(A2)的反应吉布斯自由能计算结果

Table 3 The calculated Gibbs free energy changes for the reaction(A2)

2．3碳热还原氧化镁

以碳为还原剂，在真空条件下还原氧化镁可能

发生的化学反应如下：

Mgo+c_co t+Mg(g)t (c1)

2MgO+C--+C02 t+2Ms(g)t (c2)

反应(C1)的△，G(c。)可表示为：

△风)=△，6罨ccn)+RTInff鞫Po I f＼蚴Po I aj．,o d． (9)

Mgo、C按纯物质简化处理(aaso=l，口c=1)。
用Ps表示体系压力，有

PMs=Pco=1／'2Ps (i0)

由此可得体系压力F反应(C1)的ArG(C1)：

郇(c1)-△，‰+2RTIn(别 (11)

反应(C2)的△，G(口)用式(12)表示，

‰)-△鼎问n【(钭2㈢a咆01．ac"】(12)
PM5=2Pc02=2／3Ps (13)

郇(a一，G：(c2)+RTIn【4／27(钔 (14)

不同温度和压力下反应(C1)的△，G计算结果
见表4。标准状态下，当反应温度高达18000C时，反
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应(C1)仍不能向右进行。降低体系压力△，G降低。 lloo℃就可以进行。李志华等的实验研究结果表

当压力降低至lOPa时，反应(C1)在温度低至 明，控制反应温度1500"12，镁还原率达89．1％In]。‘
表4 不同温度和压力下反应(C1)的反应吉布斯自由能计算结果

Table 4 The calculated Gibbs free energy changes for the reaction(C 1)

不同温度和压力下反应(C2)的△，G计算结果

见表5。标准状态下，当反应温度高达1800℃时，反

应(c2)仍不能向右进行。降低体系压力△，G降低。

当压力降低至lOPa时，反应(C2)在温度低至1400

℃就可以进行。

表5 不同温度和压力下反应(C2)的反应吉布斯自由能计算结果

Table 5 The calculated Gibbs free energy changes for the reaction(C2)

3 工艺过程评价

3．1资源消耗量

以生产1．OOt金属镁为标准，计算了皮江法、铝

热还原氧化镁、碳热还原氧化镁三种工艺真空热还

原工段的一次性资源消耗量，计算过程中，镁还原率

按理想还原率的90％计算，结果见表6。

皮江法(反应S1)，生产1．OOt金属镁，资源消

耗量为4．41t白云灰和0．86t硅铁合金，同时产生固

体废渣4．27t。

铝热还原(反应A1)，生产1．OOt金属镁，资源

消耗量为1．84t氧化镁和0．82t金属铝，产生1．66t

固体废渣。铝热还原(反应A2)，生产1．OOt金属

镁，资源消耗量为2．46t氧化镁，0．73t金属铝，产生
2．19t固体废渣。

碳热还原(反应C1)，生产1．00t金属镁，资源
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消耗量为1．84t氧化镁和0．55t碳，排放CO废气1．

15t和固体废渣0．24t。碳热还原(反应C2)，生产

1．OOt金属镁，资源消耗量为1．84t氧化镁和0．27t

碳，排放C02温室气体0．91t和固体废渣0．21t。

以生产1．OOt金属镁为标准，铝热还原法(反应

A1)和碳热还原法(反应C1)，处理物料总量和一次

性资源消耗量分别只有皮江法的50．5％和45．4％。

3．2能源消耗量

以生产1．OOt金属镁为标准，不同热还原工艺

热还原工段的能耗折合为标准煤耗的计算结果见表

6。计算过程中，标准煤的燃烧热为3．Oxl04 kJ／kg，

工业生产的热效率为40％计算。需要指出的是，实

际工业生产过程的热效率差别较大，我国皮江法炼

镁热还原工段的热效率只有8％左右¨引，采用内电

阻硅热式还原炉，热效率可达50％【t31。

皮江法(反应S1)，热还原工段吨镁的总能耗为

15．975x106kJ，折合标准煤1．33t。

铝热还原(反应A1)，热还原工段吨镁的总能

耗为11．13×106kJ，折合标准煤0．93t，和皮江法相

比减少了30．1％。铝热还原(反应A2)，热还原工

段吨镁的总能耗为11．72×106kJ，折合标准煤0．

98t，和皮江法相比减少了26．3％。

碳热还原(反应C1)，热还原工段吨镁的总能

耗为29．99×106l【J，折合标准煤2．50t，和皮江法相

比，增加了88．0％。碳热还原(反应C2)，热还原工

段吨镁的总能耗为25．96×106 IcJ，折合标准煤2．

16t。和皮江法相比，增加了62．4％。

表6热还原法制备金属镁热还原工段的物耗、能耗和三废排放计算结果

Table 6 The calculated她sources and ener$ies consumption as well as wastes discharges

for the different magnesium production processes

。+ 吨镁配料 吨镁物料温度 加热能耗 单位反应能耗总能耗 吨镁标准吨镁资源 吨镁三废
““ 消彩t 总星／t ／*C ／Id·moi～ ／ld·mol～／kJ·mol-1 煤彬t 总彬l 排彬t

3．3三废排放量

以生产lt金属镁为标准，选择不同的还原工艺

时的三废排放量(含燃煤燃烧排放的CO：气体，按1t

标准煤燃烧排放温室气体CO：量2．6t计算)计算结
果见表6。

和皮江法相比，铝热还原(反应A1)排放的温

室气体CO：量减少了30．1％，固体废渣量减少了

61．1％。铝热还原(反应A2)排放的温室气体C02

量减少了26．3％，固体废渣量减少了48．7％。碳热

还原(反应C1)排放的温室气体CO：量增加了87．

9％，固体废渣量减少了94．4％。碳热还原(反应

C2)排放的温室气体CO：量增加了88．7％，固体废

渣量减少了95．1％。

3．4环境相容性

由表6可知，皮江法炼镁热还原工段吨镁的一

次性资源消耗总量为6．60t，同时排放4．27t的固体

废渣和3．46t的温室气体CO：，如果加上白云石煅

烧过程，其能量消耗和温室气体CO：排放量更

高㈨。

以白云石为原料，通过钙镁分离过程，使白云石

中的氧化钙制成轻质碳酸钙产品，氧化镁制成轻质

氧化镁产品，再通过铝热还原或碳热还原法生产金

属镁。其中，白云岩钙镁分离过程工艺过程简单，容

易控制，除氢氧化镁煅烧过程以外，不需要高温加

热，加工过程反应放热即可满足生产过程能量需

求¨引。铝热还原氧化镁的资源总消耗量最低，同时

排放的固体废渣量远小于皮江法，且固体废渣的主
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要成分为AI：0，和MgAl：O。，其附加值远远高于皮江

法产生的2CaO·SiO：。铝热还原的缺点是还原剂

铝的成本高于硅铁，可以考虑采用工业回收的废铝

以降低成本。

碳热还原氧化镁制备金属镁的优点是固体废渣

的排放量很低，但其温室气体排放量较大。

4 结 论

通过对皮江法、铝热还原氧化镁、碳热还原氧化

镁三种制备金属镁方法的热还原反应热力学计算，

综合考虑资源和能源消耗量、温室气体排放量和固

体废弃物排放量、工艺过程的环境相容性等因素，可

以得出：真空铝热还原法制备金属镁的工艺具有一

次性资源消耗量低、固体废物排放量和温室气体排

放量小的优点。结合白云岩钙镁分离过程，可以实

现利用白云岩资源制取金属镁过程的清洁化生产。
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Thermodynamic Analysis and Processing Evaluation of Magnesium

Preparation by Thermal Reduction Method
LIU Yu·qin，MA Hong—wen，DENG Peng，JIANG Yun

(School of Materials Science and Technology，China University of Geoscienees，Beijing，China)

Abstract：China is the largest producer of magnesium in the world．The vacuum-thermal reduction method is the

main one for the preparation of magnesium．In this paper，the Gibbs free energy changes for the reaction in the Pid—

geon process，aluminothermic reduction of magnesia and carbothermic reduction of magnesia were calculated over at

different temperatures and pressures．The consumption of resources and energi既，the discharges of the greenhouse

gas and solid wastes．the environmental compatibility of the three thermal reduction processes were studied．It w嬲

revealed that aluminothermic reduction of magnesia offers advantages of the lower resource and energy consumption

as well 88 lower discharges of greenhouse gas and solid waste．A potential technique for the clean utilization of the

dolomite is the separation of the magnesia component and calcia component to obtain magnesia and calcium carbon-

ate，followed by the thermal reduction of magnesia to obtain magnesium．

Key words：Magnesium metallurgy；Thermal reduction；Reaction thermodynamics；Process evaluation
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