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摘 要：采用物料氧化镁还原率、XRD、SEM 等手段与方法研究真空条件下煅白碳热还原温度、物料配比、碳 

热还原保温时间等对碳热还原煅白制取金属镁工艺的影响。结果表明：在 30~100 Pa时，碳热还原温度高于 1 623 

K后，氧化镁的还原率明显增加，有利于碳热还原反应的进行。随着焦煤还原剂与氧化镁摩尔比的增大以及碳热 

还原时间的延长，碳热还原反应反应速率加大，还原率提高，当碳热还原温度为 1 623 K、还原时间为 4 h、配碳 

比为 1.6时，氧化镁还原率超过 99%。因此，选择适当的焦煤还原剂与氧化镁摩尔比值以及碳热还原时间，在温 

度高于 1 623 K条件下，将有利于碳热还原法炼镁过程的顺利进行与氧化镁还原率的提高。 
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Abstract: The temperature of calcined dolomite carbothermic reduction, molar ratio and carbothermic reaction time by 
calcined  dolomite  carbothermic  reduction  in  vacuum were  investigated  by MgO  reduction  rate,  XRD  and  SEM. The 
results  show that  the reduction  rate of MgO clearly  increases when temperature  is  higher  than 1 623 K at 30−100 Pa, 

which is beneficial to MgO carbothermic reaction. The carbothermal reduction reaction rate increases with the increase of 
the molar ratio of coking coal reductant and magnesium oxide and carbon thermal reduction time at  the carbon thermal 

reduction  temperature  of  1 623 K,  the  reduction  time  of  4  h  and  carbon  ratio  of  1.6,  the magnesium  oxide  reduction 
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rate  is  over  99%.  Therefore,  selecting  the  appropriate molar  ratio  of  coking  coal  reductant  and magnesium  oxide  and 

carbon  thermal reduction  time  is beneficial  to carbothermal  reduction process  for magnesium smelting going  smoothly 
and magnesium oxide reduction rate increasing at the temperature higher than 1 623 K. 
Key words: calcined dolomite; carbothermic reduction; metal magnesium; vacuum metallurgy 

镁是仅次于钢铁和铝的第三大金属结构材料，也 

是工程应用迄今最轻的金属结构材料。密度仅相当于 

铝的 64%，Zn 的 25%，钢的 23%，金属镁及镁合金 

被誉为  21 世纪的绿色工程材料 [1] 。2011 年中国原镁 

产量达到 67万 t，占全球镁产量的 86%，出口镁锭及 

镁相关产品共计约 40.02 万 t，专家预期在今后 10 年 

将进一步扩大增长 [2] 。目前，世界上  80%以上的金属 

镁是由皮江法生产的，但皮江法炼镁能耗高、原料消 

耗量大，温室气体和废渣排放量大 [3−4] 。此外，由于还 

原剂活性不足，导致还原阶段周期较长，一般在 12 h 
左右，还原过程受原料 SiO2 含量影响较大，生产效率 

较低 [5−7] 。 考虑到使用碳作为还原剂在成本等诸多方面 

具备的潜在优势，从 19 世纪 30年代开始，国外很多 

学者分别在常压和真空两种条件下对碳热还原法制取 

金属镁进行了一系列的大中小型研究 [8−10] ，不过由于 

技术上的一些难题，至今仍没有实现工业化生产。近 
20年来，昆明理工大学真空冶金国家工程实验室对氧 

化镁真空碳热还原法炼镁开展了较多细致深入的研究 

工作 [11−13] ，分析氧化镁真空碳热还原的热力学、动力 

学机理，并开展了一系列的中小型实验，取得了良好 

的效果，对氧化镁的碳热还原过程有了深入的了解。 

然而，实际炼镁工艺中使用的原料是煅白，对于煅白 

的碳热还原过程的研究还不够深入。为此，本文作者 

就各因素对真空条件下碳热还原煅白制取金属镁的工 

艺影响进行系统考察，以期为碳热还原法提取金属镁 

工艺应用提供基础理论数据。 

1  实验 

1.1  实验原理 

煅白真空碳热还原法炼镁过程按如下步骤进行： 

MgO(s)+C(s)=Mg(g)+CO(g)  (1) 

CaO(s)+3C(s)=CaC2(s)+CO(g)  (2) 

MgO(s)+CaC2(s)=Mg(g)+CaO(s)+C(s)  (3) 

1.2  实验原料及方法 

实验原料：山西某厂提供的煅白(其成分见表 1)、 

焦煤(C含量≥63.58%，质量分数)、氟化钙(CaF2  化学 

分析纯)。具体步骤如下：实验前，称取一定摩尔比 
(n(MgO):n(C)为  1:1~1:2)的焦煤和氧化镁磨细至＜74 
μm，再称取焦煤与氧化镁总质量的  5%  CaF2(质量分 

数)，混合均匀，在  2~12  MPa  的压力下制成  d  20 
mm×15  mm 团块。实验时，将配好的团块准确秤量 

后放入石墨坩埚中，将盛有物料的坩埚放入真空炉， 

待真空炉密封后，打开各冷却水开关，开真空泵抽真 

空，当炉内压强降至 30  Pa 以下时通电升温，控制升 

温速率为 11 K/min 左右，先升温至最佳焦结温度(800 
℃)并保温一段时间后(20 min)，再继续升温至 1 473~ 
1 873 K的设定温度并开始计时保温， 在恒温条件下保 

温 2~5  h 进行真空热还原反应，使还原出来的金属镁 

蒸气在冷凝器上冷凝结晶。待保温时间结束后停电降 

温，待炉温降至室温时关闭水冷系统，开炉取样并称 

取质量，记录后取样送分析。 

表 1  煅白的化学成分 

Table  1  Chemical  compositions  of  calcined  dolomite  (mass 

fraction, %) 

MgO  SiO2  CaO 

41.98  1.43  56.8 

1.3  分析方法 

采用Rigaku D/max−3B型X射线衍射仪分析反应 

残渣与冷凝产物的物相，Cu  Kα 辐射源，扫描区间为 
10°~100°，管电压为 50 kV，管电流为 100 mA。采用 
Philips  XL30ESEMTMP 型扫描电子显微镜观察冷凝 

产物的形貌， 用能谱仪(EDAX产 PHOENIX TM )分析冷 

凝产物表面元素含量。采用 EDTA滴定法检测反应残 

渣中镁的含量。根据金属镁的还原率 β来考察各因素 

对氧化镁碳热还原过程的影响： 

% 100 
a 0 

b 1 a 0 × 
− 

= 
w m 

w m w m 
β  (4) 

式中：β表示还原率，%；m0 表示反应前物料质量，g； 
m1 表示反应后物料质量，g；wa 表示反应前物料中的 
MgO含量， %； wb 表示反应后残料中的MgO含量， %。
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2  结果与讨论 

2.1  煅白真空碳热还原温度对氧化镁还原率的影响 

在 30~100  Pa 的系统压力，n(C)/n(MgO)为 1.6， 
2~5 h 的还原保温时间条件下，考察了 1 523~1 723 K 
的煅白碳热还原温度对氧化镁还原率的影响，结果如 

图 1所示。 

图 1  碳热还原温度与氧化镁还原率关系 

Fig.  1  Relationship  between  reduction  temperature  and 

reduction rate 

由图 1 可知，碳热还原保温时间选取 2~5  h，随 

着还原温度的升高，氧化镁还原率均增加；当还原温 

度仅为 1 523 K，还原保温时间为 2 h 时，氧化镁还原 

率仅为 72%，碳热还原反应进行不充分。当还原温度 

达到 1  723 K时，不同还原保温时间条件下，氧化镁 

还原率均明显增加，数值均达到 98%，说明反应进行 

剧烈，有利于碳热还原反应的进行。结合实际实验结 

果，还原温度选为 1 723 K反应进行充分，物料还原 

率达到 98%。 

2.2  碳热还原保温时间以及  n(C)/n(MgO)对氧化镁 

还原率的影响 

分别考察 1 523、1 623 以及 1 723 K的碳热还原 

温度条件下，不同还原保温时间与  n(C)/n(MgO)对氧 

化镁还原率的影响。 设定碳热还原温度为 1 523、 1 623 
和 1 723 K以及系统压力 30~100 Pa、物料成型压力 8 
MPa。选取 n(C)/n(MgO)为 1.0、1.2、1.4、1.6、1.8和 
2，还原保温时间为 2、3、4和 5 h。还原剂摩尔比对 

氧化镁还原率在不同反应时间下的影响，结果如图  2 
所示。 

由图  2(a)可知，在保温时间相同的情况下，随着 

配碳比(n(C)/n(MgO))的增加，氧化镁还原率逐渐增 

加。碳热还原保温时间的改变并不影响还原率随配碳 

比(n(C)/n(MgO))的增加而增加。从动力学角度分析， 

图  2  不同还原温度不同焦煤与氧化镁摩尔比时还原率与 

反应时间的关系 

Fig. 2  Relationship between reduction rate and reduction time 

under  different  temperatures  and  molar  ratio  of  C  to  MgO: 

(a) 1 523 K; (b) 1 623 K; (c) 1 723 K
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随着配入的还原剂碳过量，还原剂与煅白中氧化镁的 

界面接触更紧密，有利于固−固相反应的进行，使氧 

化镁还原率增加。因此，还原剂的过量有利于碳热法 

还原煅白制取金属镁。 

由图 2(b)可知，与 1  523  K条件下的还原率变化 

规律一致，在保温时间相同的情况下，随着配碳比 
(n(C)/n(MgO))的增加，氧化镁还原率也逐渐增加。同 

样，在相同配碳比(n(C)/n(MgO))条件下，随着还原时 

间的延长， 氧化镁还原率增加。 当配碳比(n(C)/n(MgO)) 
值大于 1.6 以后，氧化镁还原率均超过 90%，还原反 

应进行充分。 

由图  2(c)可知，氧化镁还原率的增加规律与前面 

两个温度条件下的实验结论是一致的，但是由于还原 

温度较高， 除了有利于碳还原氧化镁的反应进行以外， 

碳还原氧化镁生成碳化钙的反应也同样进行充分，这 

样生成的碳化钙也参与到氧化镁的还原过程中，使得 

氧化镁还原反应进行得充分、彻底。从图中还可以看 

出，当配碳比(n(C)/n(MgO))值等于  1、还原时间仅为 
2  h  时，氧化镁还原率超过  97%，当配碳比(n(C)/ 
n(MgO))值大于 1.4时，氧化镁还原率均超过 99%，物 

料中氧化镁几乎被全部还原，还原反应进行彻底。 

2.3  还原渣及冷凝物的 X射线衍射分析 

对添加 5% CaF2、n(C)/n(MgO)=2的物料，在不同 

还原温度、不同保温时间的条件下，反应后坩埚内剩 

余还原渣进行 X射线衍射分析，结果如图 3所示。 

由图  3(a)可以看出，煅白碳热还原反应结束后坩 

埚内剩余物主要为钙的化合物，主衍射强峰及其他几 

个次衍射强峰对应的是煅白中含有的 CaO，其他还有 
CaO在反应过程中生成的硅酸盐化合物以及水解生成 

的  Ca(OH)2，除此之外，还有还原过程中未反应的还 

原剂 C、煅白中的MgO、生成的硅酸镁以及添加的催 

化剂 CaF2。对比不同保温时间条件下的 XRD 衍射峰 

可以看出， 随着保温时间的延长， 还原反应进行充分， 

保温时间超过 4 h 后， 还原渣中MgO及硅酸镁的衍射 

峰峰减弱，局部消失。 

由图 3(b)可以看出，煅白碳热还原反应结束后坩 

埚内剩余物主要也是钙的化合物、主衍射强峰及其他 

几个次衍射强峰对应的是煅白中含有的 CaO，其他还 

有  CaO 在反应过程中生成的硅酸盐化合物以及水解 

生成的  Ca(OH)2，除此之外，还有还原过程中未反应 

的还原剂 C以及添加的催化剂 CaF2。 结合前面分析可 

知， 由于还原温度的升高有利于碳热还原反应的进行， 
MgO 被充分还原，故还原渣中检测不到 MgO 及硅酸 

镁。对比不同保温时间条件下的  XRD 衍射峰可以看 

图 3  不同还原温度、反应时间下还原渣的 XRD谱 

Fig. 3  XRD patterns of reduction residual under condition of 

different reduction temperatures and reaction times: (a) 1 523 K; 

(b) 1 623 K; (c) 1 723 K 

出，随着保温时间的延长，有利于 C的还原，保温时 

间超过 4  h 后，坩埚内剩余物中检测不到 C，还原反 

应充分。 

由图  3(c)可以看出，煅白碳热还原反应结束后坩 

埚内剩余物同样主要是钙的化合物，主衍射强峰及其
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他几个次衍射强峰对应的是煅白中含有的 CaO，其他 

还有  CaO 在反应过程中生成的硅酸盐化合物以及水 

解生成的  Ca(OH)2，除此之外，还有还原过程中添加 

的催化剂 CaF2，少量 SiC的生成是由于高温条件下的 

碳热反原反应过程中， 还原剂 C与煅白中 SiO2 反应生 

成的。结合前面分析可知，由于还原温度的升高，有 

利于碳热还原反应的进行，MgO充分被还原，故还原 

渣中检测不到MgO、C以及硅酸镁的衍射峰。 

图 4 所示为反应后得到的冷凝物的照片。由图 4 
可知，物料经过碳热还原反应后，生成的金属镁蒸气 

在冷凝区结晶冷凝， 得到了较大的块状金属镁冷凝物。 

从外观形貌可以看出，冷凝物结构致密，成型较好。 

图 5所示为冷凝物的 XRD谱。由图 5可以看出， 

冷凝盘内收集到的冷凝物主要为金属  Mg，各衍射强 

峰几乎都是金属Mg的衍射峰， 说明MgO经过碳热还 

原，生成金属镁蒸气在冷凝区得到有效收集，还原效 

果良好。通过衍射峰看出冷凝物中有  MgO 存在，这 

是由于金属 Mg 与 CO 蒸气发生可逆反应重氧化生成 

图 4  反应后得到的冷凝物照片 

Fig. 4  Photograph of condensation product after reaction 

图 5  冷凝物的 XRD谱 

Fig. 5  XRD pattern of condensation products 

的 [14] 。另外，冷凝物中检测到Mg(OH)2，这是由于逆 

反应生成的  MgO 在冷凝区温度降低冷却过程中吸水 

潮解生成的。 

图 6所示为煅白真空碳热还原温度 1 623 K， 还原 

时间 3 h 条件下得到冷凝物的 SEM像。 从图 6中可以 

看出，Mg呈块状结晶，形貌较好，结构致密。经 EDS 
分析，冷凝物中含Mg 97.78%、O 2.22%(质量分数)， 

金属 Mg 纯度较高，由于冷凝条件控制良好，冷凝物 

中并未发现 K、Na等杂质，金属Mg与其他金属杂质 

得到了有效的分离。 

图 6  冷凝产物的 SEM像 

Fig. 6  SEM image of condensation products 

3  结论 

1) 通过对煅白真空碳热还原工艺的研究表明： 在 

系统压力 30~100  Pa条件下，还原温度的升高有利于 

煅白中 MgO 的还原，温度达到 1  723  K 时，煅白中 
MgO几乎全部还原。 保温时间的延长以及还原剂碳的 

配碳比的增加均有利于碳热还原反应的进行。结合 
XRD分析与煅白中氧化镁的还原率， 可以判断还原温 

度高于 1 623 K、 保温时间达到 4 h 以上、 配碳比为 1.6 
时，碳热还原反应进行彻底，MgO还原率超过 99%。 

2) 从外观形貌可以看出， 冷凝收集到的冷凝物的 

结构致密，成型较好。通过对冷凝物的 X射线衍射及 

扫描电镜分析可知，在冷凝盘得到的金属为  Mg，且 

纯度较高。而由于金属镁与 CO 发生可逆反应生成的 
MgO，需通过进一步处理，才能有效分离。 
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