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盐湖提锂副产镁渣的炼镁工艺研究
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(１.特色资源化工与材料教育部重点实验室(沈阳化工大学)ꎬ辽宁 沈阳 １１０１４２ꎻ
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摘要:以提锂副产镁渣为原料ꎬ经预处理提纯、除杂后进行高温煅烧ꎬ煅烧后的产物与特定比例的氧化钙、萤石、硅铁球磨混

合、压片ꎬ在高温真空环境下进行还原炼镁实验ꎮ 采用正交实验法研究了不同工艺参数对镁还原率的影响ꎬ利用 ＸＲＤ、ＸＲＦ、
ＳＥＭ 和 ＥＤＳ 对预处理镁渣、煅烧后镁渣、还原镁渣以及还原得到的粗镁的物相、结构、组分和微观形貌等进行研究ꎮ 结果表明ꎬ
影响镁还原率的工艺参数依次为:萤石添加量>氧化镁煅烧温度>钙镁摩尔比>氧化钙煅烧温度>制片压强ꎮ 最优炼镁实验方案

为:氧化镁煅烧温度为 ８００℃、氧化钙煅烧温度为 ９００℃、钙镁摩尔比为 １􀆰 ４、压力为 ６ ＭＰａ、萤石添加质量分数为 ５％ꎬ此时镁还

原率达 ８３􀆰 ４１％ꎮ
关键词:盐湖提锂镁渣ꎻ炼镁ꎻ正交实验ꎻ氧化镁
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　 　 我国锂资源较为丰富ꎬ已探明储量约 ８１０ 万 ｔꎬ
占全球探明储量的 ６􀆰 ３％[１]ꎬ其中青海、西藏地区的
盐湖锂资源储量占全国锂资源储量的 ８０％左右[２]ꎮ
近年来ꎬ随着我国新能源、锂离子电池行业的高速发

展ꎬ我国青藏地区的盐湖提锂产业蓬勃发展且已经

形成较大规模的产业集群[３－６]ꎮ 由于我国盐湖锂质

量浓度低(约 ６０ ｍｇ / Ｌ)、高镁锂比(>６０)ꎬ在提锂过

程中的除镁阶段会副产大量氢氧化镁镁渣[３ꎬ７]ꎮ 然

而由于镁渣的镁质量分数低、杂质质量分数高ꎬ未被

企业有效利用ꎬ反而成为固废堆积如山[８]ꎬ严重破

坏了当地资源环境ꎬ亟须对其进行资源化、高值化

利用ꎮ
镁及镁合金材料由于其质轻、比强度高、抗冲击

性强等优点ꎬ广泛应用于航空航天、轨道交通、医疗

器材、武器装备、汽车等领域[９－１０]ꎮ 随着汽车轻量化

的发展ꎬ全球对镁的消耗量迅速增加ꎮ 目前ꎬ金属镁
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的生产方式主要为皮江法和电解法ꎬ其中皮江法生

产的金属镁占比约为 ８０％且全部由我国供应[１１－１２]ꎮ
皮江法即以煅烧白云石为镁源、硅铁为还原剂的硅

热还原法ꎬ是我国生产金属镁的最主要方法[１３－１４]ꎮ
皮江法中煅白需要将白云石在 １ ２００℃的高温下煅

烧数小时制备ꎬ煅白制备阶段消耗大量能源并排放

大量的 ＣＯ２ꎬ对环境造成较大的影响ꎮ 氢氧化镁的

分解温度低ꎬ而且分解过程没有 ＣＯ２ 生成ꎬ其煅烧

分解过程所需燃料少[１５]ꎮ 因此ꎬ氢氧化镁作为皮江

法炼镁的镁源能有效地减少煅白制备过程的能耗以

及碳排放ꎮ
盐湖提锂副产镁渣主要成分为氢氧化镁ꎬ经过

相应的预处理能使其含量增加ꎬ从而满足下游的需

求[８ꎬ１６－１７]ꎮ 唐志雷等[８]对盐湖提锂副产镁渣进行预

处理ꎬ预处理后的样品中 Ｍｇ２＋的含量比未预处理样

品高 ２３􀆰 ４３％ꎬ并利用预处理后的镁渣成功制备了

碱式硫酸镁晶须ꎮ 李贵等[１６]以碳酸氢铵碳化法、煅
烧－水化法处理提锂副产镁渣ꎬ并对处理后的镁渣

进行煅烧处理ꎬ从而制备得到高纯氧化镁ꎮ 而硅热

还原法对煅白原料来源无要求ꎬ除了如白云石、蛇纹

石、水镁石等含镁矿物外ꎬ含镁废渣经过相应处理也

能成为炼镁用煅白ꎮ 祁米香等[１８－１９] 以盐湖氯化镁

和电石渣为原料ꎬ通过化学合成法以及煅烧法制备

炼镁用煅白ꎬ最后经过硅热还原法制备金属镁ꎮ 祁

米香等[１９]还以盐湖氯化镁和石灰为原料ꎬ采用化学

合成法制备得到炼镁用煅白ꎬ并通过硅热还原法得

到金属镁ꎮ
笔者以盐湖提锂副产镁渣为镁源ꎬ预处理、煅烧

后与氧化钙混配作为炼镁用煅白ꎬ通过硅热还原法

制备金属镁ꎮ 采用正交实验研究了氧化镁煅烧温

度、氧化钙煅烧温度、钙镁比、制片压力、萤石添加量

等工艺参数对镁还原率的影响ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 实验原料

盐湖提锂副产镁渣ꎬ青海某公司生产ꎻ碳酸钙ꎬ
分析纯ꎬ国药集团化学试剂公司生产ꎻ萤石ꎬ分析纯ꎬ
阿拉丁试剂公司生产ꎻ硅铁ꎬ７５＃ꎬ河南安阳硅铁厂

生产ꎮ
１􀆰 ２　 仪器与设备

烧杯及抽滤瓶ꎬ蜀牛试剂公司生产ꎻＳＨＺ－ＤⅢ
循环水式真空抽滤机ꎬ上海拓赫仪器公司生产ꎻ电热

式鼓风干燥箱ꎬ上海恒一科学仪器公司生产ꎻ分析天

平ꎬ梅特勒仪器公司生产ꎻＦＰ －４００ 行星式球磨机ꎬ

湖南弗卡斯实验仪器公司生产ꎻＹＬＪ－３０Ｔ 压片机ꎬ
合肥科晶仪器公司生产ꎻＧＳＬ－１７００ 管式炉ꎬ合肥科

晶仪器公司生产ꎻＸ 射线衍射仪(ＸＲＤꎬＸ􀆳Ｐｅｒｔ ＰＲＯ
ＭＰＤ)ꎬ荷兰 ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌ 公司生产ꎻＸ 射线荧光光谱

仪(ＸＲＦꎬＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌ Ａｘｉｏｓ)ꎬ荷兰 ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌ 公司

生产ꎻ 扫 描 电 子 显 微 镜 ( ＳＥＭꎬ ＺＥＩＳＳ ＭＥＲＬＩＮ
Ｃｏｍｐａｃｔ)ꎬ德国蔡司公司生产ꎻ能谱仪(ＥＤＳꎬＯｘｆｏｒｄ
ｘ－ｍａｘ)ꎬ英国牛津仪器公司生产ꎮ
１􀆰 ３　 实验过程

将一定量的提锂副产镁渣放入烧杯中ꎬ用玻璃

棒捣成碎块状ꎬ加入过量蒸馏水ꎬ在室温下充分搅拌

水洗 ０􀆰 ５ ｈꎬ陈化至有明显分层ꎬ倒掉上层清液ꎮ 加

入过量蒸馏水ꎬ重复水洗 ３ 次ꎮ 经水洗后ꎬ将悬浮液

进行抽滤ꎬ置于电热式鼓风干燥箱中于 １２０℃干燥

至恒重ꎮ 将干燥后的样品置入马弗炉中煅烧 ２ ｈꎬ煅
烧后的样品与氧化钙、硅铁、萤石按一定比例混合球

磨ꎬ经压片机制片后放入高温真空管式炉中进行硅

热还原反应 ２ ｈꎮ 最后对预处理后镁渣、煅烧后镁

渣、还原后镁渣以及还原产物进行相应的分析测试ꎮ
１􀆰 ４　 正交实验设计

采用 ５ 因素 ４ 水平正交设计实验研究氧化镁煅

烧温度、氧化钙煅烧温度、钙镁摩尔比、制片压强以

及萤石添加量等工艺参数对炼镁实验的镁还原率的

影响ꎮ 各影响因素及水平如表 １ 所示ꎮ 其中氧化镁

煅烧温度为 ５００ ~ ８００℃ꎬ氧化钙煅烧温度为 ９００ ~
１ ２００℃ꎬ钙镁摩尔比为 ０􀆰 ８ ~ １􀆰 ２ꎬ制片压强为 ６ ~
１２ ＭＰａꎬ萤石添加质量分数为 ０~５％ꎮ

表 １　 炼镁正交因素水平表

水平

因素

氧化镁

煅烧温度

(Ａ) / ℃

氧化钙

煅烧温度

(Ｂ) / ℃

钙镁

摩尔比

(Ｃ)

制片

压力

(Ｄ) / ＭＰａ

萤石添加

质量分数

(Ｅ) / ％

１ ５００ ９００ ０􀆰 ８ ６ ０

２ ６００ １０００ １􀆰 ０ ８ １

３ ７００ １１００ １􀆰 ２ １０ ３

４ ８００ １２００ １􀆰 ４ １２ ５

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 预处理后镁渣组分、结构分析

盐湖提锂副产镁渣经过预处理、干燥以及煅烧

后产物的 ＸＲＤ 谱图如图 １ 所示ꎮ 从图 １ 谱线 ２ 中

可以看出ꎬ经预处理后的镁渣在 ２θ 为 １８􀆰 ６、３２􀆰 ９、

􀅰７３１􀅰
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３８􀆰 ０、５０􀆰 ９、５８􀆰 ０、６２􀆰 ２、６８􀆰 ３、７２􀆰 １°附近有明显的尖

峰ꎬ与标准卡片进行对比发现ꎬ与 Ｍｇ(ＯＨ) ２(ＰＤＦ＃
７６－０６６７)的标准衍射峰相对应ꎬ且无明显其他杂质

的衍射峰存在ꎮ 表明经过简单的水洗预处理后ꎬ提
锂副产镁渣中的其他杂质离子容易被除去ꎬ预处理

后的镁渣是以氢氧化镁形式存在ꎮ 从图 １ 谱线 １ 中

可以看出ꎬ２θ 在 ３６􀆰 ９、４２􀆰 ９、６２􀆰 ２、７４􀆰 ６、７８􀆰 ５°附近

有明显的衍射峰ꎬ与 ＭｇＯ(ＰＤＦ＃７９－０６１２)的标准衍

射峰对应且无其他杂质峰ꎮ 说明氢氧化镁在煅烧过

程中完全分解为氧化镁ꎬ镁渣煅烧后产物以氧化镁

形式存在ꎮ 对煅烧产物进行 ＸＲＦ 组分分析ꎬ其中

ＭｇＯ 的质量分数达 ９９􀆰 ３８％ꎮ 表明经过简单水洗预

处理后ꎬ提锂副产镁渣的镁质量分数大幅度提高ꎬ氢
氧化镁质量分数可达 ９９％ꎬ可以满足下游产品的要

求ꎬ这与唐志雷等[８]研究结果一致ꎮ

１—煅烧后产物ꎻ２—预处理后产物

图 １　 预处理、煅烧后产物的 ＸＲＤ 谱图

２􀆰 ２　 正交实验结果分析

根据设计的正交实验因素水平表ꎬ完成了共计

１６ 次炼镁实验ꎬ各因素水平下的镁还原率结果如

表 ２ 所示ꎮ 对正交实验结果进行极差分析ꎬ结果如

表 ３ 所示ꎬ各工艺参数因素对镁还原率的影响如

图 ２ 所示ꎮ
表 ２　 炼镁正交实验结果

序号
因素

Ａ Ｂ Ｃ Ｄ Ｅ

镁还原率 /
％

１ １ １ １ １ １ ６７􀆰 ３０

２ １ ２ ２ ２ ２ ３５􀆰 ２５

３ １ ３ ３ ３ ３ ５０􀆰 ８７

４ １ ４ ４ ４ ４ ７８􀆰 ８９

５ ２ １ ２ ３ ４ ６７􀆰 ８１

６ ２ ２ １ ４ ３ ３８􀆰 ７６

７ ２ ３ ４ １ ２ ４６􀆰 １５

８ ２ ４ ３ ２ １ ３７􀆰 ０３

９ ３ １ ３ ４ ２ ３７􀆰 ４８

１０ ３ ２ ４ ３ １ ６３􀆰 ５３

１１ ３ ３ １ ２ ４ ６３􀆰 ６９

１２ ３ ４ ２ １ ３ ４８􀆰 ３５

１３ ４ １ ４ ２ ３ ７６􀆰 ９８

１４ ４ ２ ３ １ ４ ７９􀆰 ０５

１５ ４ ３ ２ ４ １ ６０􀆰 ７０

１６ ４ ４ １ ３ ２ ３８􀆰 ８４

表 ３　 炼镁正交实验结果极差分析

项 水平 Ａ Ｂ Ｃ Ｄ Ｅ

Ｋ ａｖｇ 值 １ ５８􀆰 ０８ ６２􀆰 ３９ ５２􀆰 １５ ６０􀆰 ２１ ５７􀆰 １４

　 ２ ４７􀆰 ４４ ５４􀆰 １５ ５３􀆰 ０３ ５３􀆰 ２３ ３９􀆰 ４３

　 ３ ５３􀆰 ２６ ５５􀆰 ３５ ５１􀆰 １１ ５５􀆰 ２６ ５３􀆰 ７４

　 ４ ６３􀆰 ８９ ５０􀆰 ７８ ６６􀆰 ３９ ５３􀆰 ９６ ７２􀆰 ３６

最佳水平 　 ４ １ ４ １ ４

Ｒ 值 　 １６􀆰 ４５ １１􀆰 ６１ １５􀆰 ２８ ６􀆰 ９８ ３２􀆰 ９３

图 ２　 各工艺参数对镁还原率的影响

极差分析中ꎬＫ ａｖｇ 值为该因素、该水平下实验

数据求和的平均值ꎬ反映该因素对实验结果指标的

影响趋势ꎮ 最佳水平指该因素下最佳 Ｋ ａｖｇ 值对应

的水平编号ꎬＲ 指因素的极差值ꎬ反映该因素对实验

结果影响的程度ꎬ数值越大对结果的影响程度越

大[２０]ꎮ 从表 ３ 中可以看出ꎬ萤石添加质量分数因素

的 Ｒ 值最大ꎬ为 ３２􀆰 ９３ꎻ制片压强因素的 Ｒ 值最小ꎬ
为 ６􀆰 ９８ꎮ 说明萤石添加质量分数对炼镁实验的镁

还原率影响程度最大ꎬ而制片压强对镁还原率影响

程度最小ꎮ ５ 种工艺参数对镁还原率影响程度依次

为:萤石添加质量分数>氧化镁煅烧温度>钙镁摩尔

比>氧化钙煅烧温度>制片压强ꎮ 最优的工艺参数

为:氧化镁煅烧温度为 ８００℃ꎬ氧化钙煅烧温度为

９００℃ꎬ钙镁摩尔比为 １􀆰 ４ꎬ制片压力为 ６ ＭＰａꎬ萤石

添加质量分数为 ５％ꎮ
从图 ２ 中可以看出ꎬ镁还原率随着氧化钙煅烧

温度的增加呈下降趋势ꎬ随着钙镁摩尔比的增加呈

上升趋势ꎮ 氧化钙作为反应物ꎬ其活性以及质量分

数影响着还原反应的进行ꎬ氧化钙活性越大、质量分

数越高ꎬ反应越容易朝右进行ꎬ反应进行越充分ꎬ镁

􀅰８３１􀅰
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还原率越大[２１]ꎮ 随着煅烧温度的升高ꎬ煅烧后的氧

化钙的活性降低ꎬ所以镁还原率降低ꎮ 从图 ２ 中还

可以看出ꎬ镁还原率随着制片压力的增加呈下降趋

势ꎮ 这是因为当制片压力超过一定的压力时ꎬ球片

内的孔隙度变得太小ꎬ对镁蒸汽向外扩散不利ꎬ影响

还原反应的进行[２２]ꎮ 当萤石添加质量分数在 １％ ~
５％之间时ꎬ镁还原率随着萤石添加质量分数的增加

呈升高的趋势ꎬ这是因为萤石能够增大氧化物的表

面能ꎬ加速还原反应的速度[２３]ꎮ 而当萤石添加质量

分数从 ０ 到 １％时ꎬ镁还原率大幅降低以及镁还原率

随氧化镁煅烧温度升高先减少后增大的现象则需要

进一步研究ꎮ
２􀆰 ３　 最优实验结果分析

以正交实验得到的最优工艺参数在管式炉中进

行高温真空硅热还原炼镁实验ꎬ实验条件及得到的

镁还原率结果如表 ４ 所示ꎮ 从表 ４ 中可以看出ꎬ最
优实验方案下的镁还原率为 ８３􀆰 ４１％ꎬ大于所有正

交实验的结果ꎬ满足实际炼镁工业要求ꎮ 反应前原

料以及反应后镁渣的 ＸＲＤ 测试结果如图 ３ 所示ꎮ
表 ４　 最优实验条件及镁还原率结果

氧化镁

煅烧

温度 / ℃

氧化钙

煅烧

温度 / ℃

钙镁

摩尔比

制片

压力 /
ＭＰａ

萤石添

加质量

分数 / ％

还原

温度 /
℃

还原

时间 /
ｈ

镁还

原率 /
％

８００ ９００ １􀆰 ４ ６ ５ １２００ ２ ８３􀆰 ４１

１—反应前原料ꎻ２—反应后镁渣

图 ３　 反应前原料以及反应后镁渣的 ＸＲＤ 谱图

从图 ３ 谱线 １ 中可以看出ꎬ反应前原料中有

ＦｅＳｉ２、ＣａＦ２、Ｓｉ、ＣａＯ、ＭｇＯ 等对应的特征衍射峰ꎬ这
与原料配比的成分一致ꎮ 作为还原剂的硅铁以

ＦｅＳｉ２ 和 Ｓｉ 两相的形式存在ꎮ 从图 ３ 谱线 ２ 中可以

看出ꎬ镁渣的主要成分为 Ｃａ２ＳｉＯ４ꎬ这与前人的研究

结果一致ꎻ反应后的镁渣中未检测出 ＣａＯ 的存在ꎬ
说明 ＣａＯ 已经全部转化为 Ｃａ２ＳｉＯ４ꎻ此外ꎬ还检测到

ＭｇＯ、ＦｅＳｉ２、ＣａＦ２ 所对应的衍射峰ꎮ 反应后镁渣中

仍然有 ＭｇＯ 相存在ꎬ说明部分氧化镁未参与反应ꎬ

还原反应未反应完全ꎬ这与镁还原率的结果一致ꎮ
硅铁作为还原剂是通过其成分 ＦｅＳｉ２、Ｓｉ 两相对氧化

镁具有还原能力实现的[２４]ꎮ 其中同样温度下 Ｓｉ 的
还原能力比 ＦｅＳｉ２ 对氧化镁的还原能力强ꎬ所以还

原反应中 Ｓｉ 首先被消耗ꎮ 反应后的镁渣中未见 Ｓｉ
的特征峰ꎬ说明此时 Ｓｉ 已经全部消耗ꎮ 反应后镁渣

中有氧化镁的存在同时有 ＦｅＳｉ２ 的存在ꎬ这是因为

ＦｅＳｉ２ 还原氧化镁需要在一个较高的温度下进行ꎬ此
时还原温度较低ꎬＦｅＳｉ２ 未完全参与还原反应ꎮ ＣａＦ２

在还原反应中作催化剂ꎬ不直接参与反应ꎬ所以反应

前后的 ＸＲＤ 谱图均能检测到其特征衍射峰ꎮ
利用扫描电子显微镜对还原产物以及反应后的

镁渣的微观形貌进行研究ꎬ并以能谱分析仪对二者

的表面成分进行定量分析ꎬ结果如图 ４、表 ５ 所示ꎮ

(ａ)还原产物 (ｂ)还原产物

(ｃ)还原产物 (ｄ)镁渣

(ｅ)镁渣 (ｆ)镁渣

图 ４　 还原产物以及反应后的镁渣的电镜图

表 ５　 还原产物及镁渣的 ＥＤＳ 结果

位置
元素质量分数 / ％

Ｏ Ｍｇ Ｃａ Ｓｉ 总计

Ａ ５􀆰 ４６ ９４􀆰 ５４ — — １００％

Ｂ ４３􀆰 ６３ ０􀆰 ６０ ４０􀆰 ０１ １５􀆰 ７６ １００％

从图 ４(ｂ)及图 ４(ｃ)中可以看出ꎬ还原产物的

微观表面比较光滑ꎬ无明显的缺陷ꎬ较为致密ꎮ 从图

􀅰９３１􀅰
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４(ａ)中可以看出ꎬ还原产物表面有明显褶痕以及片

状分层现象ꎮ 硅热还原炼镁实验中ꎬ镁以蒸汽形式

被还原出来ꎬ镁蒸汽遇到冷却的管壁冷凝放热并附

着在管壁上形成一层薄薄的金属膜ꎮ 随着反应的进

行ꎬ镁蒸汽不断地冷凝在之前形成的金属膜上ꎬ最终

形成有一定厚度的金属块[２５]ꎮ 当反应进行到后期ꎬ
反应速率的减慢以及冷凝区域的温度变化等导致镁

蒸汽冷凝过程发生变化ꎬ所以还原产物的表面形貌

会受到影响ꎮ 从表 ５ 中可以看出ꎬ还原产物仅由 Ｍｇ
和 Ｏ 两种元素构成ꎬ其中Ｍｇ 质量分数为 ９４􀆰 ５４％ꎬＯ
质量分数为 ５􀆰 ４６％ꎬ说明还原产物即为金属镁ꎬ部
分氧的存在是因为金属镁化学性质活泼ꎬ在样品取

出测试的过程中易被环境氧化ꎮ 工业中ꎬ还原出来

的金属镁还需要进一步在熔炼车间进行除杂精炼来

满足下游产品要求ꎮ 从图 ４(ａ)中还可以看出ꎬ还原

后的镁渣主要由粒径在几 μｍ 到几十 μｍ 之间的小

颗粒组成ꎬ颗粒分布较为均匀ꎮ 从表 ５ 可知ꎬＢ 点的

化学分子式为 Ｍｇ０􀆰 ０５Ｃａ２Ｓｉ１􀆰 １２Ｏ５􀆰 ４４ꎬ说明镁渣主要成

分为 Ｃａ２ＳｉＯ４ 以及部分未反应的 ＭｇＯꎬ这与镁渣的

ＸＲＤ 分析结果一致ꎮ 从图 ４(ｅ)、图 ４( ｆ)中可以看

出ꎬ镁渣的表面较为光滑ꎬ缺陷较少ꎬ这是镁渣活性

较低、不易作为胶凝材料的原因ꎮ

３　 结论

以提锂副产镁渣为原料ꎬ水洗、煅烧处理后与氧

化钙混配作为炼镁煅白原料ꎬ通过硅热还原法制备

金属镁ꎮ 氧化钙可来源于碳酸锶生产过程的副产石

灰ꎮ 该工艺煅白生产成本低、煅白生产过程的煅烧

温度低、能耗小、碳排放低、技术路线可行ꎮ
正交实验结果表明ꎬ不同工艺参数对镁还原率

的影响程度依次为:萤石添加质量分数>氧化镁煅

烧温度>钙镁摩尔比>氧化钙煅烧温度>制片压力ꎮ
在氧化镁煅烧温度为 ８００℃、氧化钙煅烧温度为

９００℃、钙镁摩尔比为 １􀆰 ４、压力为 ６ ＭＰａ 和萤石添

加质量分数为 ５％的最佳工艺条件下ꎬ镁还原率达

８３􀆰 ４１％ꎬ满足工业要求ꎮ
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