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采用热力学分析白云石中二氧化硅对硅热法炼镁的影响 
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摘 要：采用热力学方法针对西南地区的白云石 SiO2 含量偏高不利于硅热法炼镁的情况进行研究。对硅热法炼镁 

工艺的白云石煅烧过程和真空还原过程的物料体系进行热力学分析，得到各体系中有  SiO2 参与化学反应的 

r G Θ ∆  T − 关系。结果表明：SiO2 对炼镁结果的影响在于其在白云石煅烧过程的最后阶段会消耗  CaO  生成 
2CaO∙SiO2 ；然而该过程中  SiO2  参与的反应很复杂，并可能生成多种硅化合物(2MgO∙SiO2 、2CaO∙SiO2  和 

3CaO∙MgO∙2SiO2)。计算表明：随着白云石中 SiO2 的增多，单罐镁产量急剧减少；当 SiO2 含量小于 4%时，减少 

量约为 SiO2 含量的 4倍。 
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Thermodynamics analysis effect of silicon dioxide in dolomite on 
magnesium production by silicothermic process 
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Abstract: The condition of high­SiO2 dolomite unfavorable for the magnesium production at the silicothermic process by 

thermodynamic  was  investigated.  The  thermodynamics  analysis  was  used  to  study  the  processes  of  the  dolomite 
calcination and  the magnesium  production  by  reduction,  and  r G T Θ ∆ −  relations  of  the  chemical  reactions  involving 

SiO2 were obtained. The results show that the effect of SiO2 is the formation of 2CaO∙SiO2 in the final calcined dolomite, 
which  reduce  the CaO.  The  reactions  involving  SiO2  in  the  calcination  process  are  complex  and  several  intermediate 

product,  such  as  2MgO∙SiO2,  2CaO∙SiO2  and  3CaO∙MgO∙2SiO2  form.  With  the  increase  of  SiO2  in  dolomite,  the 
magnesium output sharply decreases, and the decrease is about 4 times of the SiO2 content when SiO2 is less than 4%. 
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作为迄今为止最轻的商用金属材料，镁合金在汽 

车制造、3C产品、航空航天和军事工业等众多领域日 

益显示出重要的应用价值和广阔的应用前景 [1−3] 。 我国 

是镁产业大国，自 1998年至今， 镁产量及出口量均居 

全球首位 [4−5] 。原镁的生产方法有电解法和热还原 

法 [6−9] 两大类。硅热法炼镁(即“皮江法”)作为热还原 

法的一种，是目前最为成熟、应用最广的炼镁技术。该 

工艺的主要原料包括白云石、硅铁(还原剂)和萤石(矿 

化剂)。一般而言，硅热法用白云石的化学成分要求如 

下：w(MgO) 19%~21%，w(CaO) 30%~33%，w(SiO2)＜ 
0.5%、w(Fe2O3)＜0.5%、w(Al2O3)＜0.5%，w(Na2O)＜ 
0.005%、w(K2O)＜0.005%，w(Mn)＜0.0005%，其中 
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m(CaO)/m(MgO)=1.394、n(CaO)/n(MgO)=1.0 [10] 。 

我国西南地区白云石储量丰富，其白云石钙镁比 
(接近  1.39)适合炼镁，但  SiO2  含量偏高(一般高于 
0.5%，多在 1.5%~3.0%之间)对炼镁不利。为充分利用 

该地区的高 SiO2 白云石发展炼镁产业， 当前的关键是 

要研究理解  SiO2 对硅热法炼镁的影响并开发出相应 

的防治技术。 

有关  SiO2  对硅热法炼镁影响的文献很少。 
PIDGEON和 ALXANDER [11] 认为， 在白云石中聚集成 

较大块状分布的 SiO2 只起到“惰性稀释剂”的作用， 

而弥散分布的  SiO2 则可能会降低煅烧白云石的反应 

性从而降低镁产量。近期的文献则认为，SiO2 的危害 

体现在两个方面：1) 在白云石煅烧过程中，白云石中 

的  SiO2、Al2O3 和  Fe2O3 杂质会生成低熔点化合物 
(2MgO∙SiO2、mCaO∙nFe2O3、mCaO∙nAl2O3)。这些物 

质的生成会降低有效 CaO 和 MgO 量；还会使煅烧白 

云石发生粘结，降低其水化活性；发生粘结的白云石 

表面会生成一种玻璃熔体，不利于其煅烧分解 [10, 12] 。 
2) 在真空还原过程中，一方面，SiO2 会与 CaO反应， 

降低有效 CaO的量(生成 2CaO∙SiO2)，导致部分MgO 
参与反应 Si+4MgO=2MgO∙SiO2+2Mg↑，使还原温度 

增高； 另一方面， SiO2 还会与MgO反应降低有效MgO 
的量(生成  2MgO∙SiO2)，导致镁产量降低；生成的 
2MgO∙SiO2 还会引起炉料粘结，影响镁蒸气的逸出， 

从而影响还原过程 [10] 。 

然而， 这两种观点都值得商榷。 首先， 对于含SiO2、 
Al2O3 和 Fe2O3 杂质的白云石体系， 最低熔点在 1 200~ 
1  300 ℃之间的只有 CaO­Fe2O3 相和 CaO­Al2O3­SiO2 

相，并没有 MgO­SiO2 和 CaO­Al2O3 相；其次，尽管 

反应 Si+4MgO=2MgO∙SiO2+2Mg↑的反应温度较高， 

但其在真空还原条件下是可以进行的。 

为研究 SiO2 对硅热法炼镁的危害机理， 本文作者 

全面考查并用热力学方法分析硅热法炼镁各过程中 
SiO2 可能参与的化学反应。最后通过配料计算，给出 

了镁产量减少率与 SiO2 含量的关系式。 

1  白云石中硅的存在形式 

考查 SiO2 参与的化学反应， 首先要明确白云石中 

的硅化合物是否以 SiO2 的形式存在。 白云石样品取自 

重庆万盛某地采矿现场，对其进行  X 射线衍射分析 
(XRD)和化学分析，以明确其物相和化学组成。 

XRD分析采用Rigaku D/max­2500PC型X射线衍 

射仪，对白云石样品磨粉后检测。结果显示，白云石 

中硅以石英(SiO2)形式存在(见图 1)。 化学分析依照GB 
3286.1~GB  3286.12—82，结果显示，SiO2  含量为 
2.74%(见表 1)。 

图 1 重庆某地白云石的 XRD谱 

Fig.1  XRD pattern of dolomite sample in Chongqing 

表 1  重庆某地白云石的化学组成 

Table  1  Chemical  compositions  of  dolomite  in  Chongqing 

(mass fraction, %) 

CaO  MgO  SiO2  Al2O3 

30.81  20.886  2.74  0.82 

K2O  Na2O  Fe2O3  Igition loss 

0.544  0.042  0.038  44.12 

2  热力学原理和分析 

2.1  热力学原理 

通过计算某一反应的吉布斯自由能变  r G ∆ ，可以 

确定一定等温、等压、只做体积功的条件下该反应的 

反应趋势。某一反应在标准状态下的标准吉布斯自由 

能  r G Θ ∆ 容易求得 [13] ，在非标准状态下的吉布斯自由 

能  r G ∆ ，可以对  r G Θ ∆ 使用范特霍夫等温式(式(1))来 

求得。但是由于  r G ∆ 与实际条件有关，许多情况下对 

反应实际条件的分析又很复杂，故常用  r G Θ ∆ 代替 

r G ∆ 来近似分析 [14] 。  r G Θ ∆ 或  r G ∆ 值负值越大，反应 

向右自发进行的可能性越大。 

r r  ln G G RT Q Θ ∆ = ∆ +  (1)
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式中：R 为摩尔气体常数，R=8.314；T 为温度，K； 
Q为实际条件下物质的压力比或活度比。 

2.2  白云石煅烧过程的热力学分析 

关于白云石煅烧热分解的研究已经很多，比较一 

致的看法是其热分解分两个阶段：第一阶段，白云石 

首先分解为 CaCO3、MgO和 CO2；第二阶段，CaCO3 

分解为 CaO和 CO2。然而，关于这两个阶段的开始温 

度，目前的文献报道存在很大差异 [12, 15−19] ，这是由于 

不同地区的白云石在化学组成、晶体结构和岩石构造 

上差异很大。进一步分析发现，热力学计算得到的 
MgCO3∙CaCO3  热分解的第一阶段开始于  314  ℃(式 

(2))，这与白云石的实际分解温度(约 750 ℃)也不符。 

这样，想要把白云石的热分解划分成几个温度确定的 

分解阶段，并对每个阶段的物质体系分别进行热力学 

分析，就显得很困难。 

MgCO3∙CaCO3=CaCO3+MgO+CO2↑  (2) 

r G Θ ∆  =−0.217T+126.899 (kJ/mol) 

式中：T为温度，K。 

为简化问题，对于白云石的热分解，本研究中不 

考虑其实际分解温度，只用热力学方法分析该过程的 

物质体系。 并用MgCO3 的分解来代替和近似白云石的 

第一阶段分解，分解温度为 729  K，尽管白云石分解 

为 CaCO3 和MgCO3 的步骤实际上并不存在 [15−16] ； 

第二阶段分解用  CaCO3 的分解来表示，分解温度为 
1  130  K。热力学分析用白云石的组分为  n(CaCO3): 
n(MgCO3):n(SiO2)=12.05:11.36:1(参考表  1)，无其它 

杂质。

基于上面的分析和假设，热力学分析分为 3 步： 

第一步：300~729 K，白云石未分解，考察的反应物体 

系为 mCaCO3­nMgCO3­SiO2；第二步：729~1 130 K， 

白云石发生第一阶段分解(MgCO3→MgO+CO2↑)，考 

察的反应物体系为 mCaCO3­nMgO­硅化合物 α；第三 

步：1  130~1  523  K，白云石发生第二阶段分解 
(CaCO3→CaO+CO2↑) ， 考 察 的 反 应 物 体 系 为 
mCaO­nMgO­硅化合物  β。若第一步结束时没有生成 

新的硅化合物，则 α 为 SiO2；否则，α 为第一步结束 

时新生成的硅化合物。同样，若第二步结束时没有生 

成新的硅化合物，则 β为 α；否则，β为第二步结束时 

新生成的硅化合物。 

下面就这 3步分别进行热力学分析。 
1) 第一步，300~729 K煅烧温度内，考察的反应 

物 体 系 为  mCaCO3­nMgCO3­SiO2  且  n(CaCO3): 
n(MgCO3):n(SiO2)=12.05:11.36:1。该体系中 SiO2 参与 

反应而可能生成的物质有：MgO∙SiO2、2MgO∙SiO2、 
CaO∙SiO2 、 2CaO∙SiO2 、 3CaO∙2SiO2 、 3CaO∙SiO2 、 
CaO∙MgO∙SiO2、CaO∙MgO∙2SiO2、2CaO∙MgO∙2SiO2、 
3CaO∙MgO∙2SiO2。 

这些反应的  r G Θ ∆ 见表2。 容易看出， 在约300~500 
K内生成MgO∙SiO2 和 CaO∙MgO∙2SiO2， 其  r G Θ ∆ 的负 

表 2  300~729 K时 mCaCO3­nMgCO3­SiO2 体系中各产物的  r G Θ ∆ 

Table 2  r G Θ ∆  of products in mCaCO3­nMgCO3­SiO2 system during 300−729 K 

∆rG Θ /(kJ∙mol −1 ) 
Product 

300 K  400 K  500 K  600 K  700 K  729 K 

MgO∙SiO2  27.89  10.53  −6.67  −23.62  −40.28  −45.11 

2MgO∙SiO2  65.51  30.66  −3.96  −38.21  −72.00  −81.79 

CaO∙SiO2  40.10  23.68  7.46  −8.54  −24.29  −28.86 

2CaO∙SiO2  130.57  97.21  64.28  31.82  −0.18  −9.46 

3CaO∙2SiO2  85.15  60.20  35.56  11.27  −12.67  −19.61 

3CaO∙SiO2  273.05  223.17  173.85  125.11  76.96  63.00 

CaO∙MgO∙SiO2  77.82  43.81  10.12  −23.16  −55.99  −65.51 

CaO∙MgO∙2SiO2  25.38  8.88  −7.41  −23.52  −39.43  −44.04 

2CaO∙MgO∙2SiO2  66.91  40.85  15.07  −10.34  −35.34  −42.59 

3CaO∙MgO∙2SiO2  103.61  69.17  35.12  1.54  −31.53  −41.12
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值最大；在约 500~729 K内生成 2MgO∙SiO2，其反应 

r G Θ ∆ 的负值最大，因此升温至 729  K 最可能得到的 

硅化合物为  2MgO∙SiO2。因此第一步结束时(729  K) 
的产物为  n(CaCO3):n(MgCO3):n(2MgO∙SiO2)=12.05: 
9.36:1。 

2) 第二步，在 729~1 130 K煅烧温度内，考察的 

反应物体系为mCaCO3­nMgO­硅化合物 α。 第二步的反 

应物体系可以根据第一步的结果分两种极端情况进行 

考虑：第一种情况，假设第一步中实际没有发生生成 

2MgO∙SiO2 的反应(反应太慢或动力学条件不满足)， 

则该体系为 n(CaCO3):n(MgO):n(SiO2)=12.05:11.36:1； 

第二种情况，假设第一步中生成 2MgO∙SiO2 的反应充 

分进行， 则该体系为 n(CaCO3):n(MgO):n(2MgO∙SiO2)= 

12.05:9.36:1。 

第一种情况下反应体系的  r G Θ ∆ 见表 3。 在 1 100~ 

1 130 K时，2CaO∙SiO2 的反应，其  r G Θ ∆ 的负值最大， 

生成  3CaO∙MgO∙2SiO2 的生成势与之很接近。再考察 

2CaO∙SiO2 和  3CaO∙MgO∙2SiO2 相互转化的反应式(3) 

的  r G Θ ∆ ，从表 4容易看出，在 729~1 130 K时，式(3) 

的  r G Θ ∆ ≤0，即  3CaO∙MgO∙2SiO2 有结合  CaO 并生 

成  2CaO∙SiO2 的趋势。因此第一种情况下，第二步结 

束时 (1  130  K)的产物可能为  n(CaCO3):n(MgO): 
n(2CaO∙SiO2)=10.05: 11.36:1。 

3CaO∙MgO∙2SiO2+CaO=2×2CaO∙SiO2+MgO  (3) 

第二种情况下反应体系的  r G Θ ∆ 见表 5。 同样可以 

得出，在 1  100~1  130  K时，生成 2CaO∙SiO2 反应的 

r G Θ ∆ 的负值最大，生成  3CaO∙MgO∙2SiO2  反应的 

r G Θ ∆ 与 之 很 接 近 ； 通 过 前 面 分 析 又 知 道 ， 

3CaO∙MgO∙2SiO2 有结合 CaO 并生成 2CaO∙SiO2 的趋 

势。因此第二种情况下，第二步结束时(1 130 K)的产 

物 可 能 为  n(CaCO3):n(MgO):  n(2CaO∙SiO2)=10.05: 
11.36:1。 

综上分析，不论是第一种情况还是第二种情况， 

即不论第一步中生成 2MgO∙SiO2 的反应进度如何，第 

二步结束时(1  130  K)的产物均为  n(CaCO3):n(MgO): 
n(2CaO∙SiO2)=10.05:11.36:1。 

3) 第三步，1 130~1  523 K煅烧范围内，考察的 

反应物体系为 mCaO­nMgO­硅化合物 β。根据第一、 

二步的分析，第三步的反应体系可分 4种极端情况分 

别考虑，如图 2所示。 

表 3  729~1 130 K时 mCaCO3­nMgO­SiO2 体系中各产物的  r G Θ ∆ 

Table 3  r G Θ ∆  of products in mCaCO3­nMgO­SiO2 system during 729−1 130 K 

∆rG Θ /(kJ∙mol −1 ) 
Product 

729 K  900 K  1 000 K  1 100 K  1 130 K 

MgO∙SiO2  −35.85  −35.09  −34.63  −34.17  −34.03 

2MgO∙SiO2  −63.30  −62.94  −62.66  −62.40  −62.34 

CaO∙SiO2  −28.94  −54.96  −69.91  −84.70  −89.09 

2CaO∙SiO2  −9.33  −62.81  −93.57  −124.18  −133.27 

3CaO∙2SiO2  −19.74  −59.43  −82.32  −104.99  −111.73 

3CaO∙SiO2  62.69  −17.53  −63.96  −109.96  −123.64 

CaO∙MgO∙SiO2  −56.20  −82.66  −97.83  −112.87  −117.35 

CaO∙MgO∙2SiO2  −39.40  −51.82  −58.98  −66.13  −68.28 

2CaO∙MgO∙2SiO2  −37.88  −65.28  −80.90  −96.34  −100.91 

3CaO∙MgO∙2SiO2  −36.39  −77.34  −100.77  −123.92  −130.79 

表 4  729~1 130 K式(3)的  r G Θ ∆ 

Table 4  r G Θ ∆  of Eq.(3) during 729−1 130 K 

T/K  729  800  900  1 000  1 100  1 130 

r G Θ ∆  /(kJ·mol −1 )  −6.6  −6.01  −5.29  −4.83  −4.75  −4.76
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表 5  729~1 130 K时 mCaCO3­nMgO­M2S体系中各反应的  r G Θ ∆ 

Table 5  r G Θ ∆  of reactions in mCaCO3­nMgO­M2S system during 729−1 130 K 

∆rG Θ /(kJ∙mol −1 ) 
Product 

729 K  800 K  900 K  1 000 K  1 100 K  1 130 K 

CaO∙SiO2  34.52  23.42  7.98  −7.25  −22.30  −26.75 

2CaO∙SiO2  53.97  31.47  0.14  −30.92  −61.77  −70.94 

3CaO∙2SiO2  43.80  26.96  3.51  −19.66  −42.59  −49.40 

3CaO∙SiO2  126.47  92.60  45.41  −1.30  −47.56  −61.30 

CaO∙MgO∙SiO2  7.10  −4.11  −19.72  −35.17  −50.47  −55.02 

CaO∙MgO∙2SiO2  23.91  18.58  11.12  3.68  −3.73  −5.94 

2CaO∙MgO∙2SiO2  25.42  13.80  −2.34  −18.24  −33.93  −38.58 

3CaO∙MgO∙2SiO2  26.91  9.63  −14.40  −38.11  −61.52  −68.46 

Y—Real  complete  reaction;  N—Real  no  reaction;  A— 

mCaO+nMgO+SiO2;  B,  D—mCaO+nMgO+2CaO∙SiO2;  C— 

mCaO+nMgO+2MgO∙SiO2 

图 2  300~1 13 0K内的反应路径及其生成物 

Fig.2  Reaction paths and products during 300−1 130 K 

如果反应体系为 A(即 mCaO+nMgO+SiO2)，从表 
6和 7可以看出， 生成 2CaO∙SiO2 反应的  r G Θ ∆ 负值最 

大，生成 3CaO∙MgO∙2SiO2 反应的  r G Θ ∆ 与之很接近， 

且 3CaO∙MgO∙2SiO 有结合 CaO 并生成 2CaO∙SiO2 的 

趋势。如果反应体系为  B  或  D(即  mCaO+nMgO+ 
2CaO∙SiO2)，该体系化学上很稳定，不会继续发生反 

应。 如果反应体系为 C(即 mCaO+nMgO+2MgO∙SiO2)， 

从表 6和 8可以看出， 生成 2CaO∙SiO2 反应的  r G Θ ∆ 的 

负值最大， 生成 3CaO∙MgO∙2SiO2 反应的  r G Θ ∆ 为与之 

很接近，且 3CaO∙MgO∙2SiO2 有结合 CaO 并生成 

表 6  1 130~1 523 K时式(3)的  r G Θ ∆ 关系 

Table 6  r G Θ ∆  of Eq.(3) during 130−1 523 K 

T/K  729  800  900  1 000  1 100  1 130 

r G Θ ∆  /(kJ·mol −1 )  −6.6  −6.01  −5.29  −4.83  −4.75  −4.76 

2CaO∙SiO2 的趋势。 

综上分析，不论第三步的反应体系为 A、B(D)或 

是 C，反应结束时(1  523  K)的产物都应该为 n(CaO): 
n(MgO):n(2CaO∙SiO2)=10.05:11.36:1。 

2.3  球团炉料真空还原过程的热力学分析 

球团炉料真空还原过程是将球团炉料装入还原 

罐， 在约 1 200℃的高温和小于 13 Pa的真空条件下发 

生还原反应产生镁蒸气，镁蒸气冷凝后得到结晶镁。 

球团炉料由煅烧白云石、硅铁(多为  75%硅铁)和萤石 
(CaF2)按一定比例混匀、压球得到。考虑该过程的煅 

烧白云石中硅化合物—硅铁—萤石体系，分析煅后硅 

化合物对该过程产生的影响。 

通过前面的分析可知，如果煅烧过程中反应进行 

不彻底，则煅烧白云石中可能同时含有  SiO2 、 
2MgO∙SiO2、3CaO∙MgO∙2SiO2 和 2CaO∙SiO2。在真空 

镁还原过程中，这些硅化合物会继续反应并最终转化 

为  2CaO∙SiO2，这一结论可以由真空镁还原过程和白 

云石煅烧过程有相同的最高温度得到 [11] 。 

萤石(CaF2)主要起催化剂的作用，可提高镁还原 

反应的速度，但不影响反应平衡，本身也不发生化学 

反应 [10] 。 

硅铁中的  Fe 不参与化学反应，Si 还原煅烧白云 

石并生成镁蒸气和  2CaO∙SiO2。该过程中  Si 和  SiO2 

可能同时存在，所以需要对反应(4)进行考虑。在 
1 200~1 250 ℃、13 Pa真空条件下，反应(4)的吉布斯 

自由能  G r ∆ ≤0，热力学意义上是可以进行的。然而， 

近年来研究工作者认为，硅热法炼镁只是固−固反应， 

镁还原过程中并没有 SiO气体生成 [10] 。 

SiO2+Si=2SiO↑  (4)
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表 7  1 130~1 523 K时 mCaO­nMgO­SiO2 体系中各产物的  r G Θ ∆ 

Table 7  r G Θ ∆  of products in mCaO­nMgO­SiO2 system during 1 130−1 523 K 

∆rG Θ /(kJ∙mol −1 ) 
Product 

1 130 K  1 200 K  1 300 K  1 400 K  1 500 K  1 523 K 

MgO∙SiO2  −34.03  −33.71  −33.28  −32.91  −32.51  −32.41 

2MgO∙SiO2  −62.34  −62.18  −62.00  −61.86  −61.77  −61.76 

CaO∙SiO2  −88.89  −88.77  −88.62  −88.49  −88.52  −88.58 

2CaO∙SiO2  −132.87  −133.38  −134.19  −135.10  −136.11  −136.37 

3CaO∙2SiO2  −111.43  −111.62  −111.96  −112.36  −112.83  −112.96 

3CaO∙SiO2  −123.04  −123.89  −125.22  −126.66  −128.23  −128.62 

CaO∙MgO∙SiO2  −68.18  −68.01  −67.85  −67.75  −67.71  −67.71 

CaO∙MgO∙2SiO2  −117.15  −117.26  −117.48  −117.79  −  − 

2CaO∙MgO∙2SiO2  −100.71  −101.04  −101.52  −102.01  −102.53  −102.65 

3CaO∙MgO∙2SiO2  −130.49  −130.99  −131.72  −132.47  −133.24  −133.42 

表 8  1 130~1 523 K时 mCaO+nMgO+2M2S体系中各产物的  r G Θ ∆ 

Table 8  r G Θ ∆  of products in mCaO+nMgO+2M2S system during 1 130−1 523 K 

∆rG Θ /(kJ∙mol −1 ) 
Product 

1 130 K  1 200 K  1 300 K  1 400 K  1 500 K  1 523 K 

CaO∙SiO2  −26.55  −26.59  −26.62  −26.63  −26.75  −26.82 

2CaO∙SiO2  −70.54  −71.20  −72.19  −73.23  −74.33  −74.60 

3CaO∙2SiO2  −49.10  −49.44  −49.96  −50.50  −51.06  −51.20 

3CaO∙SiO2  −60.71  −61.71  −63.22  −64.80  −66.46  −66.86 

CaO∙MgO∙SiO2  −54.82  −55.08  −55.48  −55.93  −  − 

CaO∙MgO∙2SiO2  −5.85  −5.83  −5.84  −5.89  −5.94  −5.95 

2CaO∙MgO∙2SiO2  −38.38  −38.86  −39.52  −40.15  −40.75  −40.89 

3CaO∙MgO∙2SiO2  −68.16  −68.81  −69.72  −70.60  −71.47  −71.66 

91 . 694 49 . 0 r + − = ∆ Θ  T G 

式中：T为温度，K。 

综上分析，真空镁还原过程中主反应是  Si 还原 
CaO∙MgO并生成镁蒸气和 2CaO∙SiO2；如果煅烧过程 

中反应进行不彻底，那么煅烧白云石中的非 
2CaO∙SiO2  硅化合物会继续反应并最终转化为 
2CaO∙SiO2；煅烧白云石中的硅化合物不会与硅铁和 

萤石反应。 

2.4  白云石中 SiO2 的量对炼镁结果的影响 

如上所述，白云石中的  SiO2 最终会结合 CaO 生 

成2CaO∙SiO2。 假设白云石组分为n(CaCO3):n(MgCO3): 
n(SiO2)=n:n:1，则煅烧白云石的组分为  n(CaO): 

n(MgO):n(2CaO∙SiO2)=(n−2):n:1。如果配料时不添加 
CaO，还原过程中就会有  2  mol  MgO  参与反应 
Si+4MgO=2Mg↑+2MgO∙SiO2(热力学计算表明该反 

应可以进行)，1 mol MgO不能被还原，这无疑会降低 

单罐镁产量。因此，配料时应根据白云石中 SiO2 的量 

加入一定的 CaO。 

尽管如此， SiO2 杂质和配料时添加 CaO会导致还 

原罐装载的 MgO 减少，所以即使配料时添加 CaO， 

单罐镁产量也还会在一定程度上有所减少。为了量化 
SiO2 含量对镁产量的影响，用单罐镁产量来表示炼镁 

效果：假定还原罐单罐装料  120  kg，白云石中 
n(CaCO3)/n(MgCO3)=1，炉料配比计算详见文献[10]。 

从表 9可看出，随着白云石中 SiO2 的增多，单罐镁产 

量急剧减少。 镁产量减少率与 SiO2 含量的关系如式(5)
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表 9  白云石中 SiO2 含量对单罐镁产量的影响 

Table  9  Effect  of  SiO2  content  in  dolomite  on  magnesium 

output per retort 

w(SiO2)/% 
Mg output/ 

kg 
Decrement of Mg 

output/% 

0  24.60  0 

0.5  24.04  2.26 

1  23.51  4.43 

2  22.49  8.57 

3  21.54  12.44 

4  20.65  16.06 

所示。容易看出，白云石中 SiO2 含量较低(≤4%)时， 

镁产量减少率约为 SiO2 含量的 4倍。 

e 
127.835 

100% 
27.835 

w D 
w 

= × 
+ 

(5) 

式中：w为白云石中 SiO2 的含量，%；De 为白云石中 
SiO2 的含量为 w%时的镁产量减少率。 

3  结论 

1)  SiO2 的影响发生在白云石煅烧阶段，使用含 
SiO2 白云石进行硅热法炼镁，配料时应添加一定量的 
CaO。 

2) 白云石煅烧过程中，SiO2 参与的反应很复杂， 

其间可能生成多种硅化合物(2MgO∙SiO2、2CaO∙SiO2 

和  3CaO∙MgO∙2SiO2)；最后得到的煅烧白云石中的硅 

化合物为 2CaO∙SiO2。 
3) 随着白云石中  SiO2 的增多，单罐镁产量急剧 

减少。 计算得到的镁产量减少率与 SiO2 含量之间的关 

系式表明，当白云石中 SiO2 含量较低(≤4%)时，镁产 

量减少率约为 SiO2 含量的 4倍。 
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