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碳化钙真空还原硼镁石提取镁 

王耀武，彭建平，李应龙，赵坤，宋阳，冯乃祥 
（东北大学材料与冶金学院，辽宁 沈阳 110004） 

摘要：对以硼镁石为原料，以碳化钙为还原剂的真空热还原炼镁以实现硼镁分离进行了研究，通过对煅烧后的物

料进行物相分析，对碳化钙还原硼镁石过程中氧化镁还原率较低的原因进行了分析，并对还原过程中影响氧化镁

还原率的因素进行了探讨。研究结果表明：以硼镁石为原料进行煅烧后获得的煅后硼镁石的氧化镁主要以硼酸镁

和硅酸镁化合物的形式存在，游离的氧化镁较少是导致还原过程中氧化镁还原率较低的主要原因。在煅烧过程中

添加氧化钙可使以化合物形式存在的氧化镁游离出来大幅增加氧化镁的还原率。在煅烧过程中配入氧化钙后进行

真空热还原炼镁可有效实现硼镁石中的硼镁分离，其还原过程中的氧化镁还原率可达 85%以上，还原后获得的还

原渣主要物相为 CaO 和 3CaO·B2O3，可作为生产无碱玻璃纤维的原料，能够实现硼镁石的综合利用。 
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Extracting magnesium from ascharite by vacuum thermal reduction using 

calcium carbide as redutant 

WANG Yaowu, PENG Jianping, LI Yinglong, ZHAO Kun, SONG Yang, FENG Naixiang  
(School of Materials and Metallurgy, Northeastern University, Shenyang 110004, Liaoning, China) 

 
Abstract: A method separating magnesium and boron from ascharite by vacuum thermal reduction using calcium 
carbide as redutant was studied experimentally. The reason that led to low reduction ratio of MgO in the vacuum 
thermal reduction process was researched by phase analysis of calcined ascharite and the influencing factors were 
analyzed. The results show that magnesium in the calcined ascharite is mainly involved in magnesium borate and 
magnesium silicate, reduction of which is difficult and only small amount is free state of MgO, which is the main 
cause of low reduction ratio. The addition of CaO during calcination of ascharite can promote formation of more 
free state MgO and reduction of more MgO. As long as enough CaO is added, magnesium and boron can be 
effectively separated and reduction rate can be over 85%. The main phases in reduction slag are CaO and 
3CaO·B2O3. The reduction slag can be used as raw material for production of alkali free glass fiber. So the 
comprehensive utilization of ascharite ore can be realized. 
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引  言 

我国是硼资源大国，硼资源储量居世界第 4 位，

主要分布在辽宁、吉林以及青海和西藏等地[1]。自

20 世纪 50 年代我国最早的硼工业开始，辽宁和吉

林地区的硼镁石就一直是我国硼工业的主要利用对
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象。近年来随着工业的发展，硼镁石的开采利用量

也迅速扩大，硼资源储量不断减少，其品位也一降

再降，这已成为制约硼工业发展的主要问题之一[2]。

目前，辽宁地区的硼镁石主要用于碳碱法生产硼砂。

在以硼镁石为原料碳碱法生产硼砂的过程中，由于

矿石中镁含量较高严重影响了硼的提取率，使该工

艺对硼的提取率不到 75%，提取后除产生硼砂外还

产生大量污染严重的碱性硼泥。硼泥的产生不仅造

成大量硼资源的浪费，而且严重污染了当地的环境，

已成为制约硼工业发展的另一个主要问题[3-4]。 
碳碱法生产的硼砂中很大一部分被用于生产

无碱玻璃纤维。无碱玻璃纤维是一种性能优异的无

机非金属材料，通常作为复合材料中的增强材料，

电绝缘材料和绝热保温材料，电路基板等，广泛应

用于国民经济各个领域[5-7]。无碱玻璃纤维也可以以

天然矿石或含硼物料为原料，按设计的配方进行配

比后制取[8-9]，但由于硼镁石中氧化镁含量过高（氧

化镁含量 40%以上），制取无碱玻璃纤维过程中添

加量稀少，一般不作为制取无碱玻璃纤维的原料。

如果以硼镁石为原料先进行热还原炼镁实现硼镁分

离，然后以炼镁还原渣为原料配料制取无碱玻璃纤

维，则不仅可实现硼镁石资源的综合利用，而且无

任何废渣产生[10]。 
武小雷等[11]对以硼镁石为原料以硅粉为还原

剂的真空热还原炼镁过程进行了研究，但由于还原

过程中生成低熔点的 CaO-SiO2-B2O3-MgO 等多元

化合物造成氧化镁还原率低，难以实现硼镁的有

效分离。徐冬等[12]对以硅铝合金为还原剂还原硼

镁石进行硼镁分离进行了研究，同样由于氧化镁

还原率低没有达到硼镁的有效分离。彭建平等[13]

以铝粉为还原剂进行还原实现了硼镁石中硼镁的

有效分离，但由于铝粉价格较高阻碍了该方法的

进一步应用。 
以碳化钙为还原剂进行还原[式(1)]，还原后高

温的还原渣在空气中放置即可将还原过程中产生的

碳和未反应的碳化钙中的碳燃烧去除，所获得的还

原渣可直接作为制取无碱玻璃纤维的原料。但 wu
等[14-15]的实验结果表明，以碳化钙为还原剂还原过

程中的氧化镁还原率只有 60%左右，同样难以实现

硼镁有效分离。本文对以硼镁石为原料，以碳化

钙为还原剂的真空热还原炼镁还原率较低的原因

进行了分析，并对影响炼镁过程的主要因素进行

了探讨以获得较佳的硼镁分离效果，实现硼镁石

的综合利用。 

MgO(s) + CaC2(s)=CaO(s) + Mg(g) + 2C(s)      

ΔG =152800−74.14T  (J·mol−1)           (1) 

1  实  验 

1.1  实验原料 
本实验所用的原料为产自辽宁省宽甸地区的

硼镁石，其主要化学成分见表 1，通过物相分析（图

1）可知，其主要物相为 2MgO·B2O3、MgBO2(OH)、
2MgO·SiO2和 MgCO3 等

[16]。 

表 1  硼镁石的主要化学成分 
Table 1  Main composition of ascharite ore 

Components Ascharite 

MgO 44.67 

B2O3 26.08 

SiO2 6.18 

CaO 3.19 

Al2O3 1.43 

others 18.65 

 

图 1  硼镁石的 X 射线衍射物相分析 

Fig.1  X-ray diffraction pattern of raw ascharite ore 

1.2  实验方法 
还原实验前，首先将硼镁石磨细后与氧化钙配

料，然后制团进行煅烧，煅烧后将煅后团块磨细到

粒度 0.1 mm 以下，并与一定量的粒度为 0.074 mm
以下的碳化钙粉混合后在实验室模压机上压制成

Φ20 mm×20 mm 的团块，将制取的团块放入还原

炉中进行真空热还原。还原实验在一个外部加热、

横放于炉内的真空管式还原罐内进行，还原罐分还

原区和结晶区，其结构与目前工业炼镁应用的皮江

法真空还原罐结构相同。还原过程中，还原罐内的

剩余压力为 4 Pa 左右，还原后生成的金属镁在结晶

器上结晶，还原物料中的其他成分留在还原渣中从

而实现硼镁分离。称取结晶器上获得的金属镁的质

量 mMg，根据还原物料中所含镁的总质量 MMg，通
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过式（2）计算还原过程中氧化镁的还原率ηMg，通

过氧化镁还原率来衡量硼镁分离情况。 

Mg
Mg

Mg

100%
m
M

η = ×              (2) 

2  实验结果与讨论 

2.1  煅烧过程对氧化镁还原率的影响 
硼镁石在进行还原前首先要进行煅烧，使硼镁

石中的碳酸镁变为氧化镁。一般来说，较佳的煅烧

条件就是使煅后料的烧损率最高，水化活性度最好，

在此条件下获得的煅后料的氧化镁还原率最高[17-18]。

硼镁石烧损率是指煅烧前后质量减少的比率，其质

量减少主要是由硼镁石中碳酸盐和 MgBO2(OH)等
物相受热分解放出 CO2和 H2O 所致。水化活性度测

量的是煅后硼镁石中游离 MgO、CaO 等物相的吸水

能力，在硼镁石中由于 CaO 含量很少，因此水化活

性度主要表征的是 MgO 的吸水能力，水化活性度

越高说明游离 MgO 越多，则其中的 MgO 越容易被

还原。 
煅烧过程中影响氧化镁还原率的最主要因素

是煅烧温度，其次是煅烧时间。在实验室条件下，

一般煅烧时间超过 60 min 后，煅后料的烧损率即可

达到稳定。煅烧时间为 60 min 时，煅烧温度对煅

后硼镁石烧损率和水化活性度的影响如图 2 所

示。图 3 给出了煅烧温度对还原过程中氧化镁还

原率的影响。 
由图 2 可知，在煅烧温度低于 800℃时，硼镁

石的烧损率随着煅烧温度的升高而升高，当煅烧温

度达到 800℃以后，煅烧温度升高，硼镁石的烧损

率变化不大；煅后硼镁石的水化活性度同样在 800
℃达到最大，然后随着煅烧温度的升高而下降。由 

 

图 2  煅烧温度对煅后硼镁石烧损率和水化活性度的影响 
Fig.2  Effect of calcination temperature on ignition loss rate 

and hydration activity 

 

图 3  煅烧温度对还原率的影响 
Fig.3  Effect of calcination temperature on reduction rate of 

MgO（reduction temperature 1200℃，reduction time 2 h，CaC2 

125%） 

图 3 可知，煅烧温度对炼镁过程中氧化镁的还原率

影响规律与其对烧损率和水化活性度的影响规律相

似，在水化活性度较高的 800～1000℃时氧化镁的

还原率最高，水化活性度降低后，其氧化镁还原率

也降低。另外，以煅烧后的硼镁石为原料以碳化钙

为还原剂真空热还原炼镁，还原过程的氧化镁还原

率最高才到 65%，这与以白云石为原料以碳化钙为

还原剂真空热还原炼镁的 85%～90%的氧化镁还原

率相去甚远。结合图 2，煅后硼镁石的水化活性度

只有 4%，这与煅后硼镁石的理论水化活性度（理

论值为 25%）差距也很大，这说明煅后硼镁石中的

游离氧化镁很少，大部分的氧化镁是以化合物形式

存在的。 
由图 4 不同煅烧温度下获得的煅后硼镁石的物

相分析可知，煅后硼镁石的主要物相为 MgO、

2MgO·B2O3、2MgO·SiO2、3MgO·B2O3等。在 

 

图 4  煅烧温度对煅后硼镁石物相的影响 
Fig.4  Effect of calcination temperature on phase of  

calcined ascharite 
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煅烧温度低于 1000℃时，游离 MgO 的含量较高，

此时煅后硼镁石的活性较高，随着煅烧温度的升高，

煅后硼镁石中游离的 MgO 与 2MgO·B2O3 反应生

成了 3MgO·B2O3，硼镁石中游离的 MgO 减少，

煅后硼镁石活性降低，还原过程的氧化镁还原率降

低。由此可知，直接将硼镁石煅烧，煅后硼镁石中

的 MgO 主要是硼酸镁和硅酸镁的形式存在，游离

MgO 很少，而硼酸镁和硅酸镁非常稳定，碳化钙还

原硼酸镁和硅酸镁的反应[式(3)～式(5)]温度很高，

即使在真空条件下也要高于 1300℃，这是造成氧化

镁还原率较低的主要原因。 
3MgO·B2O3（s）+3CaC2(s)=3CaO·B2O3(s)+6C(s)+3Mg(g)                

(3) 

2MgO·B2O3（s）+2CaC2(s)=2CaO·B2O3(s)+4C(s)+2Mg(g)                 

(4) 

2MgO·SiO2（s）+2CaC2(s)=2CaO·SiO2 (s)+4C(s)+2Mg(g)                 

(5) 
2.2  煅烧过程中氧化钙添加量对氧化镁还原率的

影响 
为了使硼镁石中的硼镁实现有效分离，必须要

使还原物料中以化合物形式存在的MgO游离出来，

即使硼酸镁和硅酸镁分解，这就需要在煅烧过程中

添加 CaO 使氧化硼和氧化硅与 CaO 形成更加稳定

的化合物，其原理如下 
2MgO·B2O3+3CaO=3CaO·B2O3+2MgO     (6) 

3MgO·B2O3+3CaO=3CaO·B2O3+3MgO     (7) 

2MgO·SiO2+2CaO=2CaO·SiO2+2MgO      (8) 

因此煅烧过程中 CaO 加入量会直接影响还原

物料中 MgO 的存在形式，对 MgO 的还原率产生较

大影响。图 5 为在煅烧过程中加入不同量的 CaO 后

煅烧物料的物相分析，图 6 为煅烧过程 CaO 加入量

对还原过程氧化镁还原率的影响。其中加入氧化钙 

 

图 5  CaO 添加量对煅后料物相的影响 
Fig.5  Effect of addition of CaO on phase of calcined ascharite 

 

图 6  氧化钙添加量对氧化镁还原率的影响 

Fig.6  Effect of addition of CaO on reduction ratio of MgO 
（reduction temperature 1200℃，reduction time 2 h，CaC2 

125%，CaF2 3%） 

后硼镁石的煅烧温度为 1000℃，煅烧时间为 1.5 h。 
由图 5 和图 6 可知，随着煅烧过程中 CaO 加入

量的增加，煅烧后物料中的硼酸镁和硅酸镁逐渐分

解，氧化硼和氧化硅与氧化钙结合成为更稳定的硼

酸钙和硅酸钙，从而释放出游离的 MgO，使还原过

程中氧化镁的还原率直线上升。根据实验结果可知，

当煅烧过程中氧化钙加入量达到 30%以上时，氧化

镁的还原率即达到了 80%以上，氧化钙加入量为

40%时氧化镁的还原率达到最大，继续增加 CaO 的

加入量虽然可使硼酸镁和硅酸镁分解率继续增加，

但也降低了还原物料中 MgO 的浓度，降低了 MgO
与碳化钙的接触概率，造成氧化镁还原率下降。 
2.3  还原条件对氧化镁还原率的影响 

一般来说，影响氧化镁还原率的主要因素是还

原温度和还原时间，还原温度越高还原时间越长，

还原过程中氧化镁的还原率越高。 
由图 7 和图 8 可知，随着还原温度的升高和还 

 

图 7  还原温度对氧化镁还原率的影响 

Fig.7  Effect of reduction temperature on reduction ratio of 
MgO（reduction time 2 h，CaC2 125%，CaO 40%，CaF2 3%） 
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图 8  还原时间对氧化镁还原率的影响 

Fig.8  Effect of reduction time on reduction ratio of MgO 
（reduction temperature 1200℃，CaC2 125%，CaO 40%， 

CaF2 3%） 

原时间的延长，氧化镁的还原率升高，当还原温度

为 1200℃，还原时间为 2 h 时，氧化镁的还原率可

达到 85%以上。进一步延长时间，氧化镁还原率升

高缓慢。进一步升高温度虽然对提高氧化镁的还原

率很有利，但就目前工业炼镁的还原罐来说，当罐

壁温度超过 1230℃（物料温度约 1200～1220℃）后，

其使用寿命会大幅度降低，得不偿失。 
2.4  碳化钙添加量对氧化镁还原率的影响 

碳化钙作为还原剂，其加入量对还原过程中氧

化镁的还原率影响也比较大，碳化钙加入量越大，

其与氧化镁的接触面积越大，越有利于还原反应的

进行，氧化镁的还原率越高。图 9为在还原温度 1200
℃，还原时间 2 h，氧化钙加入量 40%时，碳化钙

加入量（实际加入量与理论需要量的百分比值）对

氧化镁还原率和碳化钙利用率的影响。 
从图 9 可以看出，增大碳化钙加入量可显著提

高氧化镁的还原率，当碳化钙加入量达到 50%后， 

 

图 9  碳化钙添加量对氧化镁还原率和碳化钙利用率的影响 
Fig.9  Effect of reduction time on reduction ratio of MgO and 

utilization ratio of CaC2 

氧化镁的还原率趋于稳定。虽然增大碳化钙的加入

量可以提高氧化镁的还原率，但是也会造成还原剂

利用率降低，增大碳化钙的消耗量，从而增加生产

成本。因此碳化钙的配入量应由所需还原渣中氧化

镁的含量决定。如果需要的还原渣允许较高的氧化

镁含量，则碳化钙的配入量可降低，反之则要提高

碳化钙的配入量。 
2.5  氟化钙添加量对氧化镁还原率的影响 

在真空热还原炼镁的过程中，往往向还原物料

中添加少量的氟化钙作为矿化剂，矿化剂的加入可

显著提高还原反应速率，改善还原过程氧化镁的还

原率。CaF2 添加量对氧化镁还原率的影响如图 10
所示。 

 

图 10  CaF2添加量对氧化镁还原率的影响 
Fig.10  Effect of addition of CaF2 on reduction ratio of MgO 
（reduction temperature 1200℃，reduction time 2 h，CaO 

40%，CaC2 125%） 

由图 10 可以看出，CaF2 是影响氧化镁还原率

的另一个主要因素，CaF2 的添加可大幅度地提高还

原过程中氧化镁还原率，添加氟化盐后，1200℃的

氧化镁还原率从未加氟盐时的 73%提高到 85%以

上。尽管在煅烧过程中添加 CaO 后，煅烧后物料中

大部分的硼酸镁和硅酸镁分解释放出游离的氧化

镁，但可能还会有少量的氧化镁以化合物（硼酸镁

和硅酸镁）形式存在，在真空热还原炼镁过程中添

加 CaF2 后，CaF2 可活化煅后产物中氧化镁和氧化

钙的表面，一方面氧化钙活性提高有利于进一步分

解剩余含镁化合物释放游离氧化镁，另一方面氧化

镁活性的提高加快了还原反应的速率[19-20]，因此氟

化钙的加入使还原过程中的氧化镁还原率获得了较

大的提高。但氟化钙的加入量存在一个较佳值，当

超过该值时其对还原过程影响变小。通过实验可知，

较佳的氟盐添加量为 2%～3%。 
2.6  还原渣的物相分析 

对 1200℃温度下还原 2 h，CaO 加入量为 40%，  
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图 11  炼镁还原渣的 X 射线衍射光谱 

Fig.11  XRD pattern of reduction slag 

碳化钙加入量为 125%的还原渣进行 X 射线衍射物

相分析（XRD），其结果如图 11 所示。 
由图 11 可以看出，还原渣的主要成分是 CaO

和 3CaO·B2O3，另外含有少量的 MgO、C 和 CaC2。

该还原渣经低温煅烧后，C 燃烧挥发，CaC2燃烧变

为 CaO，煅烧后还原渣经配料调整成分后可直接用

于生产无碱玻璃纤维。 

3  讨  论 

以硼镁石为原料，以碳化钙为还原剂真空热还

原可实现硼镁石中硼和镁的有效分离，镁的提取效

率可达 90%以上，热还原提镁后的还原渣可作为生

产无碱玻璃纤维的原料直接参与配料。直接采用硼

镁石为原料进行配料生产无碱玻璃纤维也可以，但

由于其氧化镁含量过高导致其应用量不足 10%，先

还原后再配料生产无碱玻璃纤维可提高还原渣的配

入量，实现硼镁石的综合利用。但真空热还原过程

中并不是氧化镁还原率越高越好。通过上述的实验

可知，氧化镁还原率高意味着氧化钙的配入量大，

碳化钙的添加量高，这不仅增加了热还原过程的能

耗和成本，而且会稀释还原渣中氧化硼的浓度，增

加还原渣中氧化钙的含量，降低还原渣在生产无碱

玻璃纤维原料中的配入量。因此实际生产中应根据

生产的无碱玻璃纤维的成分确定还原渣中氧化镁

允许的最高含量，进而确定 CaO 和碳化钙的加入

量[21]，以实现硼镁石应用效益的最大化。 

4  结  论 

（1）直接以硼镁石为原料进行煅烧后获得的煅

后料中的氧化镁主要以硼酸镁和硅酸镁化合物的形

式存在，游离的氧化镁较少，这是导致还原过程中

氧化镁还原率较低的主要原因，在煅烧过程中增加

氧化钙的配入量可使以化合物形式存在的氧化镁游

离出来大幅增加氧化镁的还原率。 
（2）以硼镁石为原料，以碳化钙为还原剂进行

真空热还原炼镁可有效实现硼镁石中的硼镁分离，

其还原过程中的氧化镁还原率可达 85%以上。还原

后获得的还原渣主要物相为 CaO 和 3CaO·B2O3，

可作为生产无碱玻璃纤维的原料。 
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