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镁蒸气在真空条件下的冷凝行为 
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摘  要：研究真空条件不同挥发温度和温度梯度下镁蒸气的冷凝行为。结果表明，随着挥发温度的升高，冷凝初始点

温度变化较小，但镁蒸气冷凝区域跨度增大，得到的金属镁冷凝产物颗粒粒径减小。当温度梯度固定时，挥发温度从

900 ℃升高至 1200 ℃，镁蒸气的冷凝初始点温度为 653.7 ℃~708.3 ℃，镁冷凝区域长度从 11.5 cm 增加至 16 cm，且镁

蒸气冷凝颗粒粒径从 68.33 μm 减小至 24.60 μm；当挥发温度固定时，温度梯度从 30.23 ℃/cm 升高至 39.85 ℃/cm，镁

冷凝区域长度从 14 cm 降低至 10 cm，说明温度梯度增加，冷凝距离变短，对粒度大小影响较小。该研究结果可用于指

导金属镁连续生产过程或连续炼镁冷凝器的设计。  
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稀有金属被广泛应用于合金制造过程，而镁合金

因其优良性能，被用于航天航空、汽车、轨道交通、

3C、电动工具及其民用领域[1,2]。金属镁是目前工程应

用最轻的结构金属[3,4]，它具有良好的比刚度、比强度、

减震性和耐腐蚀、易于加工等优点。镁及镁合金还可

被用作生物医用材料和储氢材料，市场前景较好。目

前皮江法是生产金属镁的主要方法，但镁蒸气产生和

冷凝过程处于真空状态，还原结束后需要破除真空条

件，并将金属镁取出，这是导致皮江法炼镁还原过程

无法连续生产的原因。为了达到连续生产的目的，使

镁蒸气连续产生和冷凝，研究镁蒸气冷凝行为对于解

决皮江法连续生产问题是非常重要的。 

对于镁蒸气冷凝现象，澳大利亚 CSIRO 研究院用

喷射超音速气体使镁蒸气急速冷却下来，其得到的镁

粉逆反应率较低，不易发生爆炸，但未收集到结晶较

好的块状金属镁[5,6]。Tian 等人[7-10]设计了多级冷凝器，

获得了直收率高的金属镁块，并研究了镁蒸气成核长

大理论、镁蒸气的冷凝条件等。在炼镁生产过程中

Pigeon
[11]和 Allen

[12]设计了收集固态镁的冷凝装置。

Wynnyckyj
[13-15]提出了高效、自动连续炼镁的方法，

是在常压下进行，但很难应用与工业试验。煅烧的白

云石可以通过 Mintek 热法炼镁工艺，并且在常压环境

下排出液态镁和还原渣，进行连续生产[16,17]。在炼镁

过程中，无论是皮江法还是连续炼镁新方法，其中镁

蒸气的冷凝过程都是非常重要的环节。 

因此，本研究在真空条件下，研究金属镁的冷凝

行为。以金属镁为原料，得到纯镁冷凝产物形貌与冷

凝温度的关系，挥发温度与温度梯度对镁冷凝产物粒

径大小的影响规律。通过真空条件下镁的冷凝试验，

掌握镁的冷凝条件，获得冷凝理论，以期通过冷凝试

验结果，为连续炼镁生产提供理论基础。 

1  实  验 

实验过程采用纯镁锭（99.9%）进行挥发、冷凝

实验，以得到镁蒸气的冷凝规律。其成分如表 1 所示。 

在冷凝试验过程中，立式真空气氛电阻炉中刚玉

管内部添加石墨冷凝纸，石墨冷凝纸顶部与炉体上部

管口保持水平，使得镁蒸气可以冷凝在相应的位置。

称取(7±0.5) g 镁锭，设置升温程序 10 ℃/min，升高至

900、1000、1100、1200 ℃将物料置于坩埚内放入炉

内，对炉体进行抽真空操作至-0.1 MPa(真空表显示示

数)，保温 2 h，镁蒸气挥发后冷凝在石墨纸壁面。对

冷凝产物进行 XRD、SEM 和 EDS 分析。其中镁蒸气

冷凝示意图如图 1 所示。 

 

表 1  镁锭成分 

Table 1  Composition of magnesium (ω/%) 

Mg Fe Mn Al 

99.9 ≤0.04 ≤0.03 ≤0.02 
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图 1  镁蒸气冷凝示意图 

Fig.1  Schematic diagram of Mg vapor condensation 

 

为得到不同冷凝温度下镁蒸气的状态，须对立式

电阻炉炉内炉体中心至刚玉管口的温度分布进行测

定。采用可移动式热电偶对炉体内部温度进行测量，

测量过程保持与实验过程相同。因实验过程中发现镁

蒸气冷凝区域均在炉心距 20 cm 后，因此为得到镁蒸气

冷凝前的温度梯度变化，选取距离炉体中心 5~20 cm

区域进行温度梯度拟合，其中试验过程产物的编号、

冷凝前温度梯度与挥发温度对应关系见表 2。 

2  结果与讨论 

2.1  热力学分析 

在高温条件下金属镁分子发生移动，从高温区向低

温区运动，当金属蒸气运动到冷凝临界温度区间开始冷

凝结晶。要使镁蒸气冷凝下来，就必须使冷凝区内镁蒸

气的实际分压 P 大于在冷凝区温度下的饱和蒸气压

P*，即 P>P*。随着温度的降低，镁蒸气的饱和蒸气压

会发生急剧的变化。根据克劳修斯-克拉佩龙方程可得

镁蒸气在不同温度下的饱和蒸气压的表达式为： 

 

表 2  产物编号、冷凝前温度梯度、挥发温度对应表 

Table 2  Corresponding table of product number, temperature 

gradient and volatilization temperature 

No. 
Temperature gradient, 

ΔT/℃·cm
-1

 

Volatilization temperature, 

T/℃ 

a 30.23 900 

b 32.47 900 

c 32.47 1000 

d 37.71 900 

e 37.71 1000 

f 37.71 1100 

g 39.85 900 

h 39.85 1000 

i 39.85 1100 

j 39.85 1200 

pm g=10
A T - 1 + B l g T +C T + D  

                  (1) 

式中：pmg 为金属镁的饱和蒸气压，Pa：T 为温度，K。

计算过程所需要的 A、B、C、D 为蒸发常数，见表 3。 

镁蒸气的饱和蒸气压随温度的降低而下降。当镁蒸

气冷凝收集区间的温度低于临界冷凝温度时，镁蒸气开

始凝结，同时与高温区产生的镁蒸气形成温度差，为镁

蒸气扩散提供了动力，温度是影响冷凝的主要因素。 

根据计算可得熔点所对应的饱和蒸气压为 358 

Pa。当镁蒸气实际分压小于 358 Pa，冷凝温度低于

650 ℃时，镁蒸气发生气-固冷凝；在实际的进程中，

高温区的温度远高于 650 ℃，金属镁的蒸气压在高温

区域无法达到饱和状态，此时促进金属镁的挥发。当

温度降低时，饱和蒸气压也降低，此时的蒸气压将高

于饱和蒸气压，这时有利于发生冷凝。而在真空条件

下为镁蒸气的冷凝创造了条件。 

2.2  纯镁挥发冷凝产物形貌分析 

实验产物结果表明，不同冷凝区域得到的镁蒸气

冷凝产物颗粒粒径不同，采用 SEM 形貌分析，根据其

粒径大小划分为 2 段。其中第 1 段 D1（颗粒直径 d10 

μm）近高温区；第 2 段 D2（颗粒直径 d10 μm）近低

温区，如图 2 所示。以下两区域均简称为 D1、D2。D1

段贴附在石墨纸上，呈块状，质量较大；D2 段呈粉末

状，质量较小。冷凝产物分段及产物图像如图 2 所示，

根据称量计算，D1 区质量均占总质量的 80%以上。出

现片状和粉状的原因是冷凝区域温度的降低，导致镁 

 

表 3  金属镁的挥发常数 

Table 3  Evaporation constant of magnesium 

A B C D Temperature range/K 

-7780 -0.86 - 13.54 298~923 

-7550 -1.411 - 14.92 923~1393 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  冷凝产物分段图像及冷凝金属镁 

Fig.2  Segmented images of condensation products and  

collected condensed magnesium 
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蒸气大量凝结在壁面上，出现片状凝结产物，轴向距

离进一步增加，镁蒸气分压减小，根据单元相图原理

可知，在低温和低饱和蒸气压条件下，镁蒸气发生气-

固转变，冷凝成为粉末状。 

选取温度梯度为 39.85 ℃/cm，产物 g、h、i、j，

对冷凝产物在 900、1000、1100、1200 ℃下镁冷凝位

置进行比较。如图 3 所示，在温度梯度不变时，挥发

温度 900、1000、1100、1200 ℃下冷凝初始点分别位

于 20、23、24、26 cm 位置，对应温度分别为 653.7、

708.3、704.8、654.1 ℃，冷凝结束点位于 31.5、36、

38、42 cm 位置镁冷凝区域长度从 11.5 cm 增加至 16 

cm。实验表明，挥发温度升高，对冷凝初始点温度影

响较小，但冷凝距离增加。此原因是在真空条件下，

挥发温度越高，镁蒸气携带较大能量，当挥发气体至

冷凝区时，需要一定的停留时间，与外界充分换热，

才可结晶形核发生冷凝，在冷凝温度升高过程中，冷

凝初始温度变化较小，冷凝距离增加。在挥发温度

900~1200 ℃条件下，对镁蒸气初始冷凝位置进行拟

合，得到以下线性拟合方程式(2)： 

Tcond=-0.0026 Tvol
2
+5.525Tvol-2186.8          (2) 

式中，Tcond 指初始冷凝温度，℃；Tvol 指挥发温度，℃。

该方程的线性相关系数 R
2 为 0.9979。 

如图 4 所示，挥发温度为 900 ℃，产物 a、b、d、

g 在温度梯度 30.23、32.47、37.71、39.85 ℃/cm 时冷

凝起始点和终止点距离跨度分别为 14、12、10、10 cm，

即金属镁在相同挥发温度下，炉内的温度梯度越大，

冷凝距离越短。在上述温度梯度条件下，对镁蒸气初

始冷凝温度进行拟合，得到以下线性拟合方程式(3)： 

Tcond=-4.9554Tgrad
2
+348.05Tgrad-5335        (3) 

其中，Tgrad 为冷凝温度梯度，℃。该方程的线性相关

系数 R
2 为 0.9750。相关性较差的原因在于，在相应的

温度梯度下，由于镁蒸气挥发温度相同，镁蒸气粒子

挥发后所携带的能量相同，故初始冷凝温度仅在一定范

围内变化，变化较小。因为温度梯度增加，镁蒸气上升

过程中降温变快，所携带的能量损失增加，当温度快速

降低后，镁蒸气冷凝量增多，使得镁的实际蒸气压减小

较快，故冷凝位置相对更集中。 

2.3  挥发温度及温度梯度对冷凝产物形貌的影响 

对以上不同条件下的冷凝产物 a~j 的 D1 区域进行

SEM 分析，放大倍数均为 500 倍，得到产物的微观形

貌与成分分析结果如图 5 和图 6 所示。 

当温度梯度改变时，冷凝产物粒径也发生变化，

其产物颗粒直径变化如表 4 所示。 

冷凝产物 a(ΔT=30.23 ℃/cm ， T=900 ℃) 、 d

（ΔT=37.71 ℃/cm，T=900 ℃）、e（ΔT=37.71 ℃/cm，

T=1000 ℃）的 SEM 照片如图 5 所示，可见存在密集

且均匀分布的镁颗粒。 

图 6 是产物 d、e 对应的 EDS 元素面扫描，面扫描

中发现主要存在 3 中元素，Mg、O、C。其中大颗粒冷

凝产物主要为 Mg，O 主要存在于 Mg 存在的位置，这

是由于金属镁较活泼，发生少量氧化反应所致，而 C 元

素的存在主要是由于石墨纸是由 C 元素构成，金属镁冷

凝在石墨纸上，会有少部分 C 元素附着在冷凝产物上。 

图 7 为在同一温度梯度（ΔT=39.85 ℃/cm）选取

冷凝产物 g、h、i、j，在挥发温度为 900、1000、1100、

1200 ℃下平均颗粒直径分别为 68.33、49.93、34.17、

24.60 μm。图 8 为在同一挥发温度（T=900 ℃）选取

冷凝产物 a、b、d、g，其温度梯度 30.23、32.47、37.71、

39.85 ℃/cm 下平均颗粒直径分别为 68.33、87.86、

87.86、68.33 μm。 

从图 7 和 8 可以看出，挥发温度对颗粒尺寸的影

响较大，挥发温度升高，镁蒸气冷凝产物粒度越细。

这是由于当挥发温度升高时，镁蒸气的挥发速率增加

（900 ℃下金属镁挥发速率为 0.6913 g/min，1000 ℃下

为 1.1235 g/min，1100 ℃下挥发速率为 2.4066 g/min）， 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  不同挥发温度下冷凝产物位置对比  

Fig.3  Comparison of condensation product positions at different 

volatilization temperatures 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  不同温度梯度下冷凝产物位置对比  

Fig.4  Comparison of condensation product positions in different 

temperature gradients  
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图 5  产物 a、d、e 的 SEM 照片 

Fig.5  SEM images of product a (a), d (b) and e (c) (a: ΔT=30.23 ℃/cm, T=900 ℃; d: ΔT=37.71 ℃/cm, T=900 ℃; e: ΔT=37.71 ℃/cm,  

T=1000 ℃) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  产物 d、e 的 EDS 元素面扫描 

Fig.6  EDS element mapping of product d (a) and e (b) 

 

表 4  不同温度产物颗粒的直径随温度梯度的变化 

Table 4  Diameter change of product particles with temperature gradients and temperature 

Products a b c d e f g h i j 

ΔT/℃·cm
-1

 30.23 32.47 32.47 37.71 37.71 37.71 39.85 39.85 39.85 39.85 

T/℃ 900 900 1000 900 1000 1100 900 1000 1100 1200 

d/μm 68.33 87.86 61.5 87.86 61.5 43.93 68.33 43.93 34.17 24.6 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7  挥发温度对颗粒直径的影响 

Fig.7  Effect of volatilization temperature on particle diameter 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 8  温度梯度对颗粒直径的影响 

Fig.8  Effect of temperature gradient on particle diameter 
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炉内的镁蒸气含量增加，导致蒸气压不断增大，蒸气粒

子的相互碰撞导致粒子相互结合，形成一定的团聚体，

使得冷凝速率增加，当大量镁在真空条件下快速冷凝

时，形成较多核点，使得冷凝产物的颗粒尺寸减小。而

温度梯度的改变并没有改变金属镁的挥发初始温度，金

属粒子所具有的能量不发生改变，挥发速率不发生变

化，故温度梯度对产物颗粒尺寸的影响不大。 

对产物进行 X 射线衍射分析，如图 9 所示。XRD

图谱显示，所有的峰都对应着镁的特征峰，在不同挥

发温度和温度梯度下得到的结晶镁，结晶形貌均较好，

并且产物纯度较高。XRD 结果表明，在冷凝前温度梯

度大时对(002)取向的偏好增加。 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 9  产物 XRD 图谱 

Fig.9  XRD patterns of the products 

3  结  论 

1) 挥发温度升高，冷凝初始点温度变化较小，但

冷凝距离跨度越大。炉内的温度梯度越大，冷凝区域

越集中。挥发温度对颗粒尺寸的影响较大，挥发温度

越高，则得到的冷凝产物颗粒越细小。相比而言，温

度梯度对产物颗粒尺寸的影响较小。 

2) 在真空条件下得到的冷凝产物纯度较高，不易 

 

于氧化；冷凝温度梯度大时，对(002)取向的偏好增加。 

3) 研究结果得到相应条件下的镁蒸气冷凝初始

温度，可用于指导金属镁连续生产过程或连续炼镁冷

凝器的设计。 
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Abstract: The condensation behavior of magnesium vapor at different volatilization temperatures and temperature gradients was studied. 

The results show that with the increase of volatilization temperature, the initial condensation temperature basically does not change, the 

condensation region span of magnesium vapor increases, and the particle size of condensation products decreases. when the volatilization 

temperature increases from 900 to 1200 ℃, the initial condensation temperature of magnesium vapor is 653.7~708.3 ℃, the span of 

magnesium condensation area increases from 11.5 cm to 16 cm, and the particle size of magnesium vapor condensation decreases from 

68.33 μm to 24.60 μm. When the temperature gradient increases from 30.23 ℃/cm to 39.85 ℃/cm, the span of condensation region 

decreases from 14 cm to 10 cm, and has little effect on particle size. The research results can be used to guide the continuous production 

process of magnesium and the design of condenser for continuous magnesium production. 

Key words: magnesium vapor; condensation behavior; volatilization temperature; temperature gradient 
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