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金属镁生产工艺进展
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摘　要:简要介绍了工业上镁的生产方法———热还原法和电解法;对热还原法和电解法的优缺点进行了讨

论;概述了皮江法和电解法在改进方面所取得的新进展。
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1　镁的应用前景及发展趋势

镁是 21世纪最具前景的轻金属,它的密度

仅为 1.74 ×10
3
kg/m

3
,是不锈钢的 1/4,甚至比

目前应用最广泛的轻金属铝轻 1/3。随着科技

的发展,能源的枯竭, 航空 、航天和汽车等大型

耗能机器的轻量化成为节能的主题。据科学计

算,汽车每应用 100 kg镁, 车重可减轻 500 kg。

镁合金制造的汽车零部件,除减轻汽车自重外,

还可提高燃料利用率, 减少环境污染 。镁合金

应用于航天器基本结构和各种零部件, 对于提

高航天器的飞行性能,减少发射成本,节省能量

都具有非常重要的意义。军事上, 镁合金制造

的飞机 、导弹 、飞船 、卫星 、轻武器等重要武器装

备零部件,可大幅度提高武器射程 、命中率和飞

行器机动性能 。生活上, 随着人民生活水平的

提高, 日常生活中各种金属制品轻便 、简单成为

社会的需要,这就给镁的应用提供了更加广阔

的空间 。此外金属镁合金具有比强度和比刚度

高 、导电导热性能较好 、阻尼减震和电磁屏蔽性

能良好 、易于加工成型 、废料容易回收等优点 。

随着电子技术日趋精密化, 镁还将广泛应用于

电子技术 、光学器材 、精密机械等领域 。采用镁

合金制造手机 、笔记本电脑和数码相机等数字

产品的外壳,具有强度高 、美观及电磁屏蔽等优

点。由于镁及镁合金具有众多优点, 因此镁及

镁合金被誉为 “21世纪的绿色工程材料”
[ 1 -5]

。

金属镁从发现到现在已经有了 200年历史

( 1808 ～ 2008年 ) ,工业生产的年代已有 120年

的历史 ( 1886 ～ 2008年 ), 在这 120年的发展与

生产实践中, 完备了以各种镁矿为原料 (菱镁

矿 、海水 、盐湖卤水 、蛇纹石 、光卤石 )的脱水 、

氯化及电解制镁的理论与实践。 20世纪 80年

代至今, 在各种镁冶炼的方法上 (电解法与硅

热法 )出现了许多高新技术, 世界镁业也发生

了巨大的变化, 尤其是镁合金材料工业的迅速

发展,进一步推动了镁工业的发展。由于镁及

其合金在众多领域的拓展, 从 20世纪 90年代

开始,在全球范围内, 镁的用量已连续 10年保

持年增长率大于 20%。 1988年世界镁产量为

24.12万 t, 与 1987年的 23.03万 t相比较, 增

长 5%;1991年世界镁产量与 1988年相比, 增

长 41.5%;2000年世界镁产量与 1991年相比,

增长 34.8%。由于镁的需求量日益增加,镁生

产技术得到了广泛发展
[ 6]

。

2　镁的生产方法

生产金属镁的方法主要有热还原法和电解
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法 。

2.1　热还原法炼镁

即硅热法炼镁工艺,其原理如下:硅 (一般

用 75%Si-Fe合金 )在高温 ( 1 100 ～ 1 250 ℃)

和真空 ( 13.3 ～ 133.3 Pa)条件下, 还原白云石

中的氧化镁制得金属镁,化学反应可以用下式

表示:

2( MgO·CaO) +Si

　　　　　　　2Mg← +2CaO·SiO2 。

传统的硅热还原法, 按照所用设备装置不

同,可分四种:皮江法 ( PidgeonProcess) 、巴尔

札诺法 ( BalzanoProcess) 、玛格尼法 ( Magneth-

ermProcess)法和 MTMP法。

2.1.1　皮江法

皮江法是 1940年左右发展起来的一种炼

镁方法,是我国金属镁冶炼其最具代表性 、应用

最广泛的硅热还原法工艺 。到目前为止,皮江

法仍是我国主要生产金属镁的方法。该工艺过

程可分为白云石煅烧 、原料制备 、还原和精炼四

个阶段 。将煅烧后的白云石和硅铁按一定配比

磨成细粉,压成团块, 装在由耐热合金制成的还

原罐内,在 1 150 ～ 1 200 ℃及 1.33 ～ 10 Pa条

件下还原得到镁蒸气,冷凝结晶成固态镁,反应

式是:

MgCO3·CaCO3 MgO·CaO+2CO2 ;

然后经研磨与硅铁粉 (含硅量 75%)和萤石粉

(氟化钙 95%)混合制球 (制球压力 9.8 ～ 29.4

MPa) , 送入耐热钢还原罐内, 在 1 190 ～

1 210 ℃的温度及 1.33 ～ 10 Pa真空条件下,还

原制成粗镁,反应过程是:

CaO(s) +2MgO(s) +Si(s)

　　　　 　　　2Mg( g) +2CaO+SiO2 ( s) 。

然后经过熔剂精炼 、铸锭 、表面处理, 产出金属

镁锭。其工艺流程如图 1所示。

皮江法生产方式为间歇式的, 每个生产周

期大约为 10 h,可分为 3个步骤:( 1)预热期 。

装料后,预热炉料,排除炉料中的二氧化碳与水

分;( 2)低真空加热期。盖上蒸馏罐的盖子,在

低真空条件下加热;( 3 )高真空加热期。罐内

真空度保持 13.3 ～ 133.3 Pa, 温度达 1 200 ℃

左右, 时间保持 9 h左右 。

图 1　皮江法生产工艺流程图

Fig.1　Pidgeonprocessflowchart

　　由于外面水箱的冷却作用, 钢套的温度大

约 250 ℃, 镁蒸气冷凝在钢罐中的钢套上。最

终, 切断真空将盖子打开, 取出冷凝着镁的钢

套。蒸馏后的残余物为二钙硅酸盐渣和

铁
[ 7-8]

。

2.1.2　巴尔札诺法

巴尔札诺法起源于意大利 Bolzano镇附近

一个小型镁加工厂里,如今它已经被巴西 Bras-

mag公司采用 。此法从皮江法演化而来, 加大

了真空罐的尺寸,内部采取电加热,所用的原料

同皮江法一样 。它不同于其它热还原法的特点

在于反应器中煅烧后的白云石与硅铁被压制成

团块,电加热器直接对团块加热, 而不是整个反

应器,反应温度为 1 200 ℃,压力为3 Pa。能量

消耗比其他热还原法低很多,炉子内部消耗仅

为 7 ～ 7.3 kWh/kg镁, 其他生产参数和皮江法

极为相似 。

2.1.3　玛格尼法

这种方法是在 1960年前后由 Pechiney铝

业公司发展起来,不久就成为美国西北部制取

镁合金的主要方法 。它的主要特点是在反应炉
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中采取电加热, 反应器内温度范围在 1 300 ～

1 700 ℃, 炉内所有的物质都为液态 。之所以

采用这么高的温度, 主要有两方面原因 。首先

是进行还原反应的需要;其次, 为了保持反应器

内部在较大的进料情况下, 仍能具有真空度为

0.266 ～ 13.3 kPa。反应过程中还要不时地加

菱镁矿来提高反应温度。玛格尼法生产周期为

16 ～ 24 h, 镁蒸气以气态或者液态富集在冷凝

装置中 。根据装置大小,生产能力有所不同,一

般为日产 3 ～ 8 t, 而每生产 1 t镁需要消耗 7 t

原料。工艺流程如图 2所示
[ 9-10]

。

图 2　玛格尼法生产工艺简图

Fig.2　Mageniprocessdiagram

2.1.4　MTMP法

20世纪 80年代, Mintek针对更加连续的

热还原制取镁技术展开研究, 发明了一种

MTMP法。它是在电弧炉中提取白云石或者氧

化镁中的镁, 利用硅铁作还原剂, 反应温度为

1 700 ～ 1 750 ℃, 镁蒸气以液态形式在冷凝室

内富集 。反应采取标准大气压, 允许瞬间排放

废渣, 以达到连续性生产的目的 。

2000年以来, MTMP法得到了进一步优

化, 早期的 MTMP法生产镁品质虽然达到

80%,但存在不能及时取镁的弊端,致使生产的

部分环节间歇性工作 。 2004年 10月, 一种新

的冷凝装置应用到 MTMP法中, 使生产周期延

长到 8 d。这种冷凝装置包括工业肘 、熔炉 、第

二冷凝室 、搅拌器 、清理颗粒的活塞。 MTMP法

工艺流程如图 3所示 。

图 3　MTMP法生产工艺简图

Fig.3　MTMPprocessdiagram

通过阀门控制进料配比大约为 10.7%Fe、

5.5%Al、 83.8%白云石, 进料速度平均为

525 kg/h。电弧炉温度在 1 000 ～ 1 100 ℃。原

料经过反应炉还原产生镁蒸气, 镁蒸气通过工

业肘冷却成液态镁,富集在熔炉中,熔炉下有开

口定期提出金属镁 。熔炉上设置二次富集装置

以使制取的金属镁纯度更高
[ 11]

。

2.2　电解法

电解法具有工艺先进,能耗较低的优点,是

一种极具发展前景的炼镁方法。目前, 发达国

家 80%以上的金属镁是通过电解法生产。

电解法炼镁是在高温下电解熔融氯化镁制

备金属镁 。高温情况下水对熔盐性质的影响是

致命的, 因此, 高纯度的无水氯化镁是电解法制

镁关键所在。如何简单 、有效 、经济地脱除

MgCl2·6H2 O晶体中所含的结晶水成为镁生产

工业急需克服的难题 。 MgCl2·6H2 O脱水过程

如下
[ 12]

:

MgCl2·6H2 O MgCl2·4H2 O+2H2O(g)

t=117 ℃　 ( 1)

MgCl2·4H2 O MgCl2·2H2 O+2H2O(g)

t=185 ℃　 ( 2)

MgCl2·2H2 O MgCl2·H2 O+H2 O(g)

t=242 ℃　 ( 3)

MgCl2·H2 O MgCl2 +H2 O

t=304 ℃　 ( 4)

MgCl2·2H2O MgOHCl+HCl(g) +H2O(g)

t=182 ℃(部分水解 )　 ( 5)
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MgCl2·H2 O MgOHCl+HCl(g) +H2 O(g)

t=350 ℃(完全水解 ) 　( 6)

MgOHCl MgO+HCl(g)

t=554 ℃。 　( 7)

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 。依据所用原料及处

理原料的方法不同,可细分为以下具体的方法:

道乌法 、氧化镁氯化法 、光卤石法 、AMC法 、诺

斯克法 。

2.2.1　道乌法

由道乌公司开发这种电解镁生产方法是世

界唯一的, 它以海水和石灰乳为原料, 提取

Mg( OH) 2,然后与盐酸反应, 生成氯化镁溶液,

氯 化 镁 溶 液 经 提 纯 与 浓 缩 后 得 到

[ MgCl2·( 1 ～ 2)H2 O] , 用作 电解 的 原料, 在

750 ℃左右电解制备金属镁。道乌法的独特之

处在于省去了MgCl2·6H2O脱水过程中脱出最后

两个结晶水的困难过程,对工业生产节省能源 、

节省成本具有重大意义,其生产流程如图 4所

示
[ 13]

。

图 4　道乌法生产工艺流程图

Fig.4　Daowuprocessdiagram

2.2.2　氧化镁氯化法

利用天然菱镁矿, 在 700 ～ 800 ℃下煅烧,

得到活性较好的轻烧氧化镁。 80%氧化镁的粒

度要小于 0.144 mm,然后与碳素混合制团,团

块炉料在竖式电炉中氯化,制得无水氯化镁,直

接投入电解槽, 最后电解得金属镁。制备

MgCl2的反应方程式为

2MgO+2Cl2 +C 2MgCl2 +CO2 ←。

工艺流程如图 5所示
[ 14-16]

。

图 5　氧化镁氯化法工艺流程图

Fig.5　Chloridizingmagnesiumoxideprocessflowchart

2.2.3　光卤石法

将光卤石 ( MgCl2·KCl·6H2O)脱水后,直接

电解制取金属镁。光卤石脱水时水解反应不像

MgCl2·6H2 O那样严重, 但也有一定的水解, 因

而在无水化的处理过程中, 也需要氯化过程。

由于加入了 KCl, 需要经常清理电解槽。工艺

流程如图 6所示
[ 10]

。

图 6　光卤石法生产工艺流程图

Fig.6　carnalliteprocessflowchart
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2.2.4　AMC法

AMC公司发明了一种独特的电解氯化镁

方法, 显著解决了氯化镁脱水过程伴随水解反

应的问题。该方法在完成脱水过程中加入了气

态氨, 在有机溶剂乙二胺 -乙烯溶液中进行脱

水反应,反应方程式如下:

MgCl2 (aq) +6NH3 (g) MgCl2·6NH3(s) ,

反应生成了 MgCl2·6NH3主要是 NH3置换出了

氯化镁中的水, MgCl2·6NH3在干燥炉内加热到

550 ℃从而生成无水氯化镁和 NH3,

MgCl2·6NH3 MgCl2 +6NH3。

这一过程不同于水氯镁石脱水, 整个过程

都不会发生水解反应。 NH3冷却后回收利用,

无水氯化镁加入电解槽进行电解制备镁。工艺

过程如图 7所示
[ 9]

。

图 7　AMC法生产工艺流程图

Fig.7　AMCprocessflowchart

2.2.5　诺斯克法

挪威诺斯克水电公司利用德国制钾工业的

卤水废液 (其中含有氯化镁 ), 利用高压干燥的

HCl气体带走氯化镁结晶水, 制取固态颗粒状

无水氯化镁,然后电解制备金属镁 。诺斯克法

是唯一不使用氯化反应器制备无水氯化镁的方

法
[ 10]

。

3　热还原法与电解法的比较

热还原法应用最广泛的是皮江法 。皮江法

生产工艺简单,产品质量高,生产过程不产生有

毒气体, 投资成本低,建厂快 。中国丰富的白云

石资源 、相对廉价的劳动力是皮江法在中国发

展的潜在优势。但是, 皮江法炼镁在技术方面

存在很大的缺陷, 有很大的技术提升空间。皮

江法炼镁在工艺 、设备 、生产自动化及环保治理

上亦存在较大不足,如白云石原料耗量大 、能耗

高 、还原效率低 、硅铁耗量大 、还原周期长 、还原

罐耗量大 、粗镁质量不稳定和部分杂质 ( Mn、

Si、Al、Ni)含量偏高等 。我国金属镁生产以皮

江法炼镁为主,存在规模较小 、部分企业产品质

量不稳定 、生产过程环境污染较严重等缺陷。

皮江法最大问题是严重的环境污染和巨大的能

量消耗。据 Ramakrishnan计算, 从开采出白云

石矿石到金属镁锭出厂, 每生产 1 kg的金属镁

大约释放出 37 ～ 47 kg的 CO2, 是炼铝的 1.6

倍, 耗能为 354.5 MJ/kg
[ 17]

。

电解法炼镁具有节能 、产品均匀性好 、易于

大规模工业化生产 、生产过程连续 、生产成本比

皮江法低等优点, 是新型能源密集型产业。但

是, 电解法所需原料无水氯化镁制备困难,在氯

化镁的脱水过程中,由一水氯化镁脱水制取结

晶氯化镁的过程极易水解, 产生碱式氯化镁

[ Mg( OH) Cl) ]和氧化镁,生产工艺较难控制;

在 HCl气氛下,水氯镁石脱水需要较高的温度

(一般约为 450 ℃) , 能耗大, 设备腐蚀严重。

在金属镁的生产成本中,大约 50%的费用用于

MgCl2脱水。电解法生产过程还会产生有毒气

体———氯气,其废水 、废气和废渣处理任务重,

费用大
[ 18]

。

4　镁生产技术发展方向

4.1　皮江法的改进

劳动密集型的皮江法炼镁, 所用能源主要

是煤炭, 热利用率低 、还原罐寿命短。解决的办

法是改进还原罐结构 、采用新型保温材料 、切断

热短路 、提高内部介质的综合导热系数 、改变升

华和结晶路径 、改进炉型等。同时,采用现代化

的控制技术,采用机械化装卸料设备, 可以使这

种状况得到改善。

维恩克公司对炉型做了改进, 采用水煤浆
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对还原罐底部加热, 同时还附带余热交换器 。

实际操作证明,这种新型的还原炉,不但使炉内

传热好,还原罐受热也更加均匀,还原罐之间的

温差能得到保证, 同时产生的余热通过回收来

预热水煤浆,余热得到了有效的利用,提高能源

综合利用。

Tim-mincoMetals公司通过采用大型还原

罐 、新型隔热材料及新型烧嘴, 在降低能源消耗

38%的情况下,镁产量提高 20%, 销售成本下

降 9.6%。该公司镁还原炉安装了双床式

(TWINBED)蓄热烧嘴,燃料用天然气。通过一

对烧嘴交替换向,快速周期性的工作 。在 20秒

内,蓄热 、燃烧交换工作一次。利用蓄热床的蓄

热预热空气能将助燃空气温度预热到烟气温度

的 85% ～ 95%, 使炉膛温度稳定在 1 200 ℃,而

进入烟囱的烟气温度大幅度降低,从而减少了

燃料的消耗 。

国内部分金属镁生产企业实现了炼焦 -金

属镁生产联营,不仅使原来放空的焦炉煤气得

到回收利用,减少了环境污染;而且与直接燃煤

相比, 可节省标准煤 40%, 节能减排效果突

出
[ 19-21]

。

4.2　电解法的改进

电解法主要问题在于无水氯化镁的制备和

能耗。无水氯化镁的制备有气体保护加热脱水

法 、有机溶剂蒸馏与分子筛脱水法 、氯化镁复盐

及络合物分解脱水法等先进工艺。这些方法生

产无水氯化镁用于电解生产镁, 生产成本高 。

道乌法 、氧化镁氯化法 、光卤石法 、AMC法 、诺

斯克法旨在避开水合氯化镁脱除最后两个结晶

水的困难工艺, 节省生产成本, 降低能耗,但这

些方法存在设备腐蚀严重 、生产工艺复杂 、生产

条件难控制等缺点。如何节能 、环保 、优质地电

解生产金属镁成为世界镁工业高度重视的问

题 。随着科技的发展,新的生产工艺必将解决

电解镁生产的不足,以满足世界镁行业的需求 。

节约能耗方面, 加拿大贝坎科镁厂通过将

电解的原材料由粒状氯化镁经过无水氯化氢脱

水转变为水球氯化镁,使原料准备阶段的能耗

由 15 kWh/kg降到了 10 kWh/kg, 从而实现了

镁电解的总能耗降到 18 kWh/kg。 Langseth采

用第三代脱水电解工艺, 改善电解槽内的炉料

准备工作, 将总电能耗由 33 kWh/kg降到

8 kWh/kg
[ 22]

。

5　结　语

镁资源极其丰富, 镁及镁合金质轻 、环保 、

节能,应用前景广阔, 金属镁 70% ～ 80%用于

制备镁合金, 其中最主要的是镁 -铝合金。镁

-铝合金由于具有较高的抗蚀性 、良好的焊接

性及良好的塑性,在国民经济中得到了广泛的

应用 。镁的生产工艺存在环保和能耗等问题,

热还原法和电解法仍需不断改进, 以满足不断

增长的镁市场需求 。

随着科技进步和劳动生产率进一步提高,

产品成本会进一步降低, 质优价廉的镁产品将

在国民经济各个领域中应用,镁市场前景广阔。

致谢:感谢科学院知识创新工程重要方向项

目———青海盐湖不完全脱水氯化镁电解制备新

型稀土镁合金 ( kzcx-yw-115)和国家十一五科

技支撑项目 ———卤水资源综合利用技术研究

( 2006BAB09B03)课题组给予的大力支持 。
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