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摘要：针对硅热法镁冶炼还原反应计算分析中存在的料球密度、比热容、导热系数等基础物性参数给定不准确的问题，采用同步热分析仪和激光导热分析仪测试了镁冶炼原料的基本物性参数，探究了温度、成型压力、配硅比等因素对原料各物性参数的影响。结果表明，煅白球团与料球的导热系数随温度的升高而减小、随成型压力增大而明显增大。
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Abstract：Aiming at inaccuracy of basic physical parameters such as raw material briquette density, specific heat and thermal conductivity in calculation and analysis of magnesium production with silicothermic process. The basic physical parameters were experimentally tested by Simultaneous Thermal Analysis (STA) and Laser Flash Apparatus (LFA), and effects of temperature, forming pressure, silicon ratio and other factors on physical parameters were investigated. The results show that thermal conductivity of calcined dolomite briquettes and raw material briquettes drops with increase of temperature, while it rises significantly with the increase of forming pressure. 
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镁是迄今为止能够广泛应用的最轻金属结构材料之一[1-2]，镁及镁合金具有特殊的性能[3]。近10年来，我国原镁及镁合金产量占据世界第一的位置。硅热法镁冶炼中的皮江法（Pidgeon）具有工艺流程简单、建设投资少、镁杂质含量少等优点[4-5]，成为目前金属镁冶炼的主流工艺。但是，该法依然存在能耗高、用工多、不能规模化生产等问题[3]。究其原因，硅热法镁冶炼理论和应用研究还很薄弱，存在还原反应过程机理不清、还原反应物粘罐结釉、反应罐使用寿命短等问题。其中，温度、成型压力、配硅比等因素对原料各物性参数的影响规律不清，还原反应料球导热系数不准确，不能进行准确分析计算，是制约发展的关键问题之一。
料球有效导热系数作为重要的热物性参数，其准确性直接影响理论计算的准确程度。徐日瑶[6]通过一系列简化假定，给出了料层有效导热系数(=1.3 W∙m-1∙K-1，但该数值为假定推导值。傅大学等[7]采用稳态平板法研究了镁冶炼球团的导热系数，但该方法测得的导热系数准确性有待进一步提高。除此以外，关于硅热法料球导热系数的试验研究鲜有报道。料球导热系数复杂性主要体现在以下几方面：1）混合后的料球各组分导热系数差异较大，很难通过常规方法进行准确检测；2）影响料球制备的因素较多，导致有效导热系数发生改变；3）料球组分随还原反应过程动态变化以及受仪器的限制，导致料球导热系数测试试验难度大。针对上述问题，开展原料煅白、硅铁及其混合后压力成型的料球物性参数试验研究，测得料球密度、比热容、和导热系数基本物性参数，指导硅热法镁冶炼的设计计算。
1 试验装置及试验方法

1.1 试验流程

原料按一定比例配料后研磨成粒径-0.147 mm的“粉料”，压制成一定形状的料球（球团状）。用质量比体积的方法测量待测试样的密度，用同步热分析仪的比较法测量待测试样的比热容，在获得准确的密度及比热容测试结果后，采用激光闪射法测试试样的热扩散率，并根据公式(=a(Cp计算得到导热系数。
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1.2 试验工况设计

1.2.1 试验温度选择

料球中的硅主要以游离硅(Si)和二硅化铁(FeSi2)两种形态存在，二者都可与煅白(CaMgO2)发生还原反应，反应方程式如下：
2CaMgO2(s)+Si(s)=Ca2SiO4(s)+2Mg(g)
4CaMgO2(s)+FeSi2(s)=2Ca2SiO4(s)+4Mg(g)+Fe(s)
对75#硅铁还原煅白的反应平衡蒸气压和反应开始温度进行计算，结果表明，当镁蒸气压力分别为10、100、1 000、10 000 Pa时，Si还原开始温度分别为1 131、1 249、1 394、1 577 K，FeSi2还原开始温度分别为1 203、1 325、1 475、1 663 K。从计算结果可以看出，当煅白与硅铁混合制成料球后，在镁蒸气压力10 Pa时，温度达到1 131 K(858 ℃)，还原反应即可发生。基于此，料球的导热系数测试温度范围选定为100~800 ℃。对于单独的煅白球团或硅铁试样，其比热容、热扩散系数测试温度范围选定为100~1 100 ℃。
1.2.2 球团成型压力及料球配硅比的选择
料球成型压力是硅热法镁冶炼生产过程中一个重要工艺参数。基于前人的试验经验，选定成型压力分别为350、470和590 MPa的煅白球团和料球为试样。其中，成型压力470 MPa料球的强度与徐日瑶[6,8]给出的“1 m高碎四瓣”生产经验强度最为接近。
压制料球所用的煅白、硅铁、萤石等原料均为-150 μm筛下物。选定工业化生产中最典型的配硅比(摩尔比)R=1.2和R=1.0的料球作为考察对象。
1.3 测试方法及仪器的选择
1.3.1 密度测试

采用规则圆柱体试样，所用制球系统为YLJ-60T型电动压球机及干压模具。由于激光导热分析仪测量热扩散系数的试样支架对试样形状及尺寸有要求，采用直径12.5 mm、厚度约2 mm的规则圆柱体料球。用分析天平(AUW120D)和螺旋测微器(Micrometer211-101)分别测出待测试样的体积和几何尺寸后，采用定义式(=m/V计算得到待测试样的密度值。
1.3.2 比热容测试

参比法采用差示扫描量热仪（DSC）进行比热容测定，是一种较为准确的比热容测定方法[9]。采用同步热分析仪(STA 449 F3 Jupiter)测量。采用相同的升温程序分别测定空白样、蓝宝石标样和试验样品的DSC热流曲线，通过下式[10-11]得到待测样品的比热容：
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式中，Cs和Cr分别是样品和蓝宝石标样的比热容（kJ∙kg-1∙K-1）；ms和mr分别是样品和蓝宝石标样的质量（mg）；Ys和Yr是某一温度下，样品和蓝宝石标样与空白样的DSC热流差（mW）。
1.3.3 导热系数测试
激光闪射法是非稳态法导热系数测试的一种，具有试验时间短、测试效率高、测试温度范围广、测试精度高等特点[12]。测试仪器为LFA457系列激光导热分析仪。该分析仪利用激光闪射法（闪光法）原理进行热扩散系数及导热系数测试。闪光法要求的样品尺寸较小，测量范围宽广，尤其适合于中高导热系数材料以及高温下的测试[13-16]。其根据Fourier传热方程[17-20]计算得到材料的热扩散系数
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式中，d为样品的厚度；t1/2为半升温时间。
依据导热系数与热扩散系数存在式（3）的换算关系，在已知温度T下的热扩散系数
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、比热容Cp与密度
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的情况下便可计算得到导热系数。
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2 密度、比热容及导热系数测试结果
2.1 密度测试结果
分别对350、470、590 MPa三种成型压力下的煅白球团、配硅比
[image: image7.wmf]R

=1.0和1.2的料球密度进行测试，每个压力和配硅比组合均测量至少三个球团的几何尺寸及质量并计算密度，测试数据如图1所示，测试的不确定度也以误差棒的形式示于图1中，其中R=0代表煅白球团。从测试结果可以看出，无论是煅白球团还是原料球团（料球），其密度随成型压力的增加都会明显增大，且增加相同的成型压力，煅白球团与料球密度的增加幅度相当。
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图1 密度测试结果
Fig.1 Test results of pellet density
硅铁试样的密度测试是将砂纸打磨成型的圆柱体试样，采用称量质量和测量尺寸计算得出未破碎硅铁试样的密度为2.958 g/cm3。
2.2 比热容测试结果及分析
2.2.1 煅白比热容测试结果

图2给出了煅白比热容测试的结果。在温度低于300 ℃时，煅白比热容值随温度升高快速增大；超过300 ℃后，比热容值的变化趋于平缓。与热力学手册[21]中给出的氧化镁钙（CaMgO2）比热容值进行比较，偏差在±2.8%以内，说明该同步热分析仪“比较法”测得的材料比热容结果准确可信。
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图2 煅白比热容测试结果
Fig.2 Test results of specific heat of calcined dolomite
2.2.2 硅铁比热容测试结果

同样采用“比较法”对SiFe75进行了比热容测试，结果见图3。可以看出，75硅铁的比热容在900 ℃前后呈现不同变化规律，900 ℃前比热容随温度升高而缓慢增加，1 000 ℃后比热容曲线的斜率明显上升。查阅热物性手册可知，硅铁在900 ℃左右会发生晶相转变，因此硅铁比热容值在该温度下有突变。
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图3 75#硅铁比热容测试结果
Fig.3 Test results of specific heat of ferrosilicon(SiFe75)
2.2.3 料球比热容测试结果

如前所述，对皮江法还原反应的热力学分析可知，在温度高于800 ℃之后，就可能发生化学反应，因此对料球比热容的验证测试只进行到600 ℃。配硅比R=1.2的料球比热容测试结果如图4所示。此外，对于配硅比R=1.0和R=1.2料球，煅白与硅铁的质量比为79.2︰17.7，采用2.2.1及2.2.2节中得到的煅白与硅铁比热容结果，按料球中二者的质量比例，采用加权平均的原则计算出了料球的比热容，结果也列于图4中。对比料球比热容的计算值与实测值可以发现，在100~600 ℃范围内，实测值普遍小于计算值，最大相对偏差为3%（400 ℃），但也在可接受的范围之内。
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图4 R=1.2料球比热容测试及计算结果
Fig.4 Test results and calculation results of specific heat of briquettes (R=1.2)
2.2.4 煅白球团、硅铁导热系数的测试结果
不同成型压力条件下，煅白球团的导热系数测试结果如图5a所示。图5a中每个数据点均是同一试样三次测试结果的平均值。从测试结果可以看出，同一成型压力的煅白球团，其导热系数总体趋势随温度的升高而减小；相同温度下，成型压力增加能明显提高煅白球团的导热系数。图中实线为不同成型压力下煅白球团导热系数的非线性拟合结果。硅铁导热系数测试结果如图5b所示，从图5b可以看出，硅铁导热系数的变化趋势与比热容测试结果相似。同样实线为硅铁导热系数的非线性拟合结果。
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图5 煅白球团(a)和硅铁(b)导热系数测试结果
Fig.5 Test results of heat conductivity coefficient of calcined dolomite (a) and ferrosilicon (b)
2.2.5 料球导热系数的测试结果
对三种成型压力以配硅比
[image: image14.wmf]R

=1.0、1.2为代表的料球导热系数在100~600 ℃范围内进行了导热系数的测试，结果如图6所示。由于煅白无论以质量分数还是体积分数计，都是料球的主要成分，料球导热系数的变化趋势与煅白球团的基本相同，都是随温度升高而减小，而随成型压力的增大而增大，且成型压力对导热系数的影响更明显。
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图6 料球导热系数测试结果
Fig.6 Test results of heat conductivity coefficient of briquettes
对图6进行定量分析可知，当成型压力从350 MPa增加至470 MPa时，料球导热系数增加35%左右；当成型压力由470 MPa增加至590 MPa时，料球导热系数增加24%左右。即成型压力每增加120 MPa，料球导热系数增加30%左右，且该规律在100~600 ℃温度范围内均存在。
图7对比了成型压力470 MPa时，煅白球团在不同配硅比R=0、1.0、1.2时料球的导热系数。可以看出，由于料球中加入了硅铁，其导热系数较煅白球团有所增加，但配硅比在R=1.0~1.2范围内变化时，硅铁的加入量对料球导热系数的增加幅度有限，很难通过本文采用的激光导热分析仪检测到。
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图7 配硅比R对导热系数的影响
Fig.7 Effects of R (Si/2MgO mol ratios) on heat conductivity coefficient
由上述试验结果可以看出：
1）煅白导热系数随温度增加而减小属于材料本身的性质；
2）当煅白球团中配入体积分数约10%的硅铁制成球团后，由于硅铁的导热系数大于煅白，引起了球团导热系数的增加；
3）成型压力增大能够使煅白形成的“基体”密实程度增大，从而使球团的导热系数明显增加。
3 结论
1)料球在升温阶段的导热系数随温度升高而逐渐减小，随成型压力增大而增大。
2)在100~600 ℃、350~590 MPa范围内，温度和成型压力显著影响料球导热系数。
3)配硅比在R=1.0~1.2范围内对料球导热系数的影响不明显。
4)采用“激光闪射法”在100~600 ℃、350~590 MPa范围内对料球导热系数测试结果的不确定度小于3%。
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