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摘 要：本文利用热重（(.）分析方法，探讨了菱镁矿的热分解过程。根据热微商（<(.）曲线峰顶温度，结合

=>??>@AB9及,C8D8E<3F4B方法拟合计算得到菱镁矿热分解的活化能和指前因子（4A!）分别为"$$G::HI／J34和$$G#K
?L$。依次采用单曲线拟合、多元非线性拟合及 084BH方法判定得出菱镁矿热分解过程属于三维相界反应模型

（+!），其动力学方程为：M!／M"N（$#$$5#K／"）·#L"$$5::O$#
!／（;5!$%O(）·!（$L!）"／!。
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菱镁矿是一种以碳酸镁为主要成分的方解石族

天然矿物。目前全球已探明的菱镁矿资源储量超过

$##亿吨，主要分布在中国、朝鲜、俄罗斯、斯洛伐克

等国家。其中我国是菱镁矿储量最大的国家，约占

全球总储量的!$j（王兆敏，"##7）。菱镁矿是镁工

业及耐火材料工业重要的镁源（陈肇友等，"##:；

<BJ>98@M<3@JBC，"##;），同时也被广泛应用于建

材、化 工、医 药 食 品、农 业 及 环 保 行 业（郝 万 晨，

"##"；郭如新，"##"；李连会等，"#$#；=>U\8H8@M
,CMBJ>9，"#$"）。在菱镁矿资源利用过程中，煅烧是

其重要的改性方式。利用高温条件下菱镁矿分解得

到煅烧产物，煅烧产物具有较高的活性，为后续处理

和利用提供更有利的条件。目前，相关研究主要集

中在菱镁矿热分解产物的物相结构和产物性质方面

（孙 世 清 等，$6;;；a>9\Y84#%&’5，"###；李 环，

"##7），只有少量的研究对其热分解动力学过程进行
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了探索（!"#"$%&!"#$’，())*）。在热分解动力学参

数求解方面，利用较多的是热分析方法，其中以热重

差示扫描量热法（+,-./0）及热重 差热分析法

（+,-.+1）为主（."234!"#$’，5667；839，56((）。

采用这两种方法时，需要一个共同的前提，即设定试

样和参比物的热容在整个反应的过程中保持不变

（沈兴，()):）。然而，在菱镁矿热分解的过程中，因

质量变化、相转变以及爆裂等现象的存在经常导致

实际过程与理论假设出现较大偏差（+94;%$3<=%!"
#$’，())>）。因此，在动力学分析上，采用热重（+,）

数据比采用./0或者.+1数据的分析结果更加接

近实际情况。本文探索了利用+,数据对菱镁矿的

热分解动力学过程进行解析，为菱镁矿煅烧改性及

资源利用提供理论依据。

( 原料与方法

!’! 实验原料

实验所用菱镁矿来自辽宁大石桥。其物相和化

学成分分别由?射线衍射（?@.）和?射线荧光光

谱（?@A）测试得到。?@.结果显示其主要物相成分

为碳酸镁，其中的钙、硅杂质分别以白云石及滑石相

存在（图(）。在菱镁矿形成过程中，杂质铁常与镁发

生类质同像置换存在于碳酸镁的晶格中，因其含量

较少，?@.图谱中没有明显的杂相。根据?@A数据

（表(）计算得出其含量分别为：BC0D7E>F*:G，

0%BC（0D7）57F75G，BC7/3HD(6（DI）5:F>5G，

图( 菱镁矿?@.图

A3C’( ?@.J%KK"4$<L2%C$"#3K"

A"0D75FHEG。

表! 实验菱镁矿样品化学成分 %M／G

"#$%&! ’(&)*+#%#,#%-.&./0)#1,&.*2&

成分 BCD 0%D 1N5D7 /3D5 B$D5 A"5D7 烧失量（(666O）

含量 HH’E5(’6( 6’5( 7’:* 6’6> (’*( H)’(:

!’3 分析方法

将菱镁矿在(6:O条件下烘干后破碎磨至粒径

为(66!(:6目标准筛的细度。称取样品质 量 为

(:F66P6F6:2C，在空气气氛，气流速率为>628／

23$条件下，分别以:、(6、56、76、H6O／23$的升温

速率将样品从76O加热到):6O，获得其分解的+,
曲线。+,分析在QR+S/0I-/+1H6)T0热分析仪

上进行。由+,曲线得到热微商（.+,）曲线，.+,
曲线的峰顶温度为失重率最大时的温度，表示分解

速率达到最大时的温度。

5 结果与讨论

34! 菱镁矿热分解的"567"5曲线

菱镁矿在不同升温速率下的+,-.+,曲线显

示，菱镁矿热分解的温度区间在:66!E66O之间（图

5）。不同升温速率条件下菱镁矿失重趋势相同，失

重率均约为:6G。升温速率增大，最大分解速率温

度向高温方向偏移。菱镁矿分解温度受到样品的产

地、结晶度以及杂质元素等因素影响会有所不同。

例如，本研究中菱镁矿最大分解速率温度根据升温

速率的不同发生在>HEF:!*(>F(O之间，与文献

（M<43#，5665）报 道 值（HH(O）存 在 较 大 差 异。

其+,曲线在急剧下降后在*:6!E66O范围内（H6

图5 菱镁矿+,-.+,曲线

A3C’5 +,-.+,;94="#<L2%C$"#3K"
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!／"#$升温速率曲线）出现平缓下降的台阶。这是

由白云石分解造成的，由%&’曲线可以得到其最大

分解速率温度为()*+,!。此分解过程与主要物相

碳酸镁的分解过程相互独立；含硅杂质因其以滑石

相存在加热不会发生分解，两者的存在不会对菱镁

矿分解的&’曲线产生影响；杂质铁与镁发生类质

同像置换存在于晶格中，当置换量达到一定程度后

可能会对分解过程产生影响，而样品中铁含量相对

镁含量仍然很小。因此，以&’-%&’曲线来解析分

解动力学是合理的。

!"! 活化能（!）与指前因子（"）的计算

菱镁矿中碳酸镁的分解属于非均相非等温分解

过程。反应方程如下：

./012!./13014（5固!6固30气）

根据非等温动力学理论可得线性升温条件下的分解

动力学方程（7#8!"#$9，4:*:）式（*）。动力学解析

的目的是求解分解过程中的动力学三因子：活化能

（%）、指前因子（&）和机理函数’（!）。

;!／;(<&／"·!=%／)(·’（!） （*）

式中：(为反应温度（>）；!为在温度(时的反应分

解分数；&为指前因子（?=*）；"为线性升温速率（>／

"#$）；%为活化能（@A／"BC）；) 为理想气体常数，)
<)92*,A／（"BC·>）；’（!）为机理函数的微分形式。

在求解活化能（%）及指前因子（&）的方法中，

>#??#$/DE和1FGHG-%BICD方法能对宏观反应过程活

化能进行求解，并具有快速简洁的求解过程而获得

了广泛的应用。

4949* >#??#$/DE方法

>#??#$/DE方法常用于%&5或者%J0数据求取

动力学参数（>#??#$/DE，*KL(），其主要的假设是%&5
或者%J0曲线峰顶数值为最大反应速率发生的温

度。然而实际上，反应的最大速率并不一定发生在

%&5或者%J0曲线峰顶温度处。因此，在进行动力

学解析过程中常利用%&’曲线峰顶温度(M替代

%&5或者%J0曲线峰顶温度进行修正。>#??#$/DE
方程如下：

C$（"／(4M）<C$（&)／%）=（%／)(M）

由方程可知，只需获得不同升温速率下%&’曲线的

峰顶温度(M，以C$（"／(4M）对*／(M进行线性拟合，

即可从拟合的直线斜率计算得到分解的活化能，并

求得指前因子。

49494 1FGHG-%BICD方法

1FGHG-%BICD方法是一种多曲线积分法处理&’

数据，求解动力学参数的 方 法（1FGHG，*KK4；.G
’8#N#G!"#$9，4::,），其方程如下：

C/"<C/［&%／)’（!）］=492*L=（:9,LO(%／)(M）

由方程可知，在同一机理函数’（!）条件下，C/"与*／

(M呈现线性关系，利用不同升温速率条件下的%&’
曲线峰顶温度，即可求得反应的活化能。

根据>#??#$/DE与1FGHG-%BICD方程，结合%&’
曲线峰顶温度进行拟合，结果显示两种方法拟合均

具有较好的线性相关性，相关系数均大于:+K)（图2
及图,）。由两种方法拟合方程计算得到活化能也较

为接近（表4）。

表! 菱镁矿分解动力学拟合参数

#$%&’! ()*’+),-$.$/’+’.0123’,1/-10)+)1*4)*’+),0
12/$5*’0)+’

方程式 %／@A9"BC=* C/&／?=* 相关系数

>#??#$/DE 4:K9*2 **9:( :9K),(
1FGHG-%BICD 4*29KO = :9K)OK

平均值 4**9LL **9:( :9K)L)

图2 >#??#$/DE方程拟合曲线

P#/92 P#QQ#$/R8ESDTG?D;B$>#??#$/DEDU8GQ#B$

!96 动力学机理函数的确定

热分析测试结果中，单条&’曲线即包含了所

有的动力学参数。因而首先利用单&’曲线进行拟

合求解。菱镁矿热分解主要包括两个过程：原矿与

分解产物界面的化学反应过程及分解产物014通过

产物层的扩散过程。这也是在选择动力学机理函数

主要考虑的方面。结合文献报道，选用其中L种可

能性较大的反应机理函数（JG"QG$!"#$9，4::4；郑

瑛等，4::4），将单条&’曲线数据在热动力学软件
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图! "#$%$&’()*+方程拟合曲线

,-./! ,-00-1.2345+6$7+8(1"#$%$&’()*++93$0-(1

:;<=>?@&A-1+0-2B中进行拟合。上述C种动力学

机理函数进行拟合的相关性均大于DEFFF，不同的反

应类型得到的活化能和指前因子之间也存在很大的

差异（表G），因此不能通过单<H曲线拟合结果去判

断其机理函数。

多元非线性拟合是通过传统等转化率法的分析

结果，结合其他反应信息，预设反应过程、机理函数

及动力学参数大小，对多条热分析曲线进行混合规

整的拟合，通过动力学参数的调节得到最佳的拟合

结果（张 等，BDDB）。这种拟合方法具有良好的分

辨能力及优异的统计显著性。利用多元非线性拟合

的结果显示IB及IG的相关性优于’B、’G及’!
（表!）。在相关系数接近的情况下，为了进一步判断

最概然机理函数，可以采用 J$*+K方法做更深入的

对比（胡荣族等，BDDL）。其中机理函数的标准曲线

方程为：

!（!）M"（!）#（!）／［"（DEC）#（DEC）］

实验曲线方程为：

!（!）M（$／$D/C）B·［（8!／8%）／（8!／8%）DEC］

其中"（!）、#（!）为动力学模型机理函数的微分形式

及积分形式，8!／8%可由<H曲线求得。以!（!）对

!作图，若标准曲线和实验曲线重合度越高，则所对

应的机理函数就是最概然的机理函数。以BDN／

O-1曲线为例，作出实验曲线>（图C）。与标准曲线

对照可得，曲线>与曲线’G及IG的重合度较高。

结合多元非线性拟合的结果可以判定，菱镁矿热分

解属于IG机理，即三维相界反应模型。其机理函数

的微分形式如下：

表! 单"#曲线拟合结果

"$%&’! ()*’+),-$.$/’+’.01’12,’13.4/0)*5&’6"#,2.7’

升温速率／

A·O-1PL
反应类型 &／KQ/O(*PL *.’／7PL 相关系数

C

LD

BD

GD

!D

’B GDD/FB L!/BB D/FFFR!B
’G G!S/BB LT/!! D/FFFRTG
’! GLC/FT L!/CD D/FFFRTS
IG LTT/ST T/GC D/FFFRTT
IB LCC/GT C/RD D/FFFRSC
’B GLD/DS L!/!S D/FFFRLD
’G GCB/T! LT/CF D/FFFR!S
’! GBL/ST L!/SB D/FFFR!B
IG LTF/BD T/CT D/FFFR!F
IB LCS/R! T/DG D/FFFRCG
’B GL!/GS L!/SC D/FFFSRD
’G GTL/!F LT/RF D/FFFSRS
’! GBF/TT LC/DL D/FFFRDB
IG LSG/CD T/RT D/FFFSFD
IB LTL/ST T/GB D/FFFRDR
’B GTS/BS LS/!S D/FFFSST
’G !BB/DR LF/FR D/FFFRGL
’! GR!/RB LS/RG D/FFFRLC
IG BDG/!D R/CD D/FFFRGB
IB LRF/CT S/RT D/FFFRBS
’B G!R/SD LT/GT D/FFFSRD
’G !DL/!D LR/SB D/FFFRC!
’! GTC/CS LT/TS D/FFFRBR
IG LFB/TF S/FD D/FFFRCC
IB LSF/RG S/GL D/FFFR!T

表8 多元非线性分析结果

"$%&’8 ()*’+),-$.$/’+’.01’12,’13.4//2&+)7$.)$+’
*4*6&)*’$..’5.’00)4*0

反应类型 &／KQ·O(*PL *.’／7PL 相关系数

’B BTG/RC LL/RS D/FFSRB!
’G BFC/DC LG/LB D/FFSDLR
’! BSG/TT LL/RB D/FFSCSL
IG LRC/!T S/CD D/FFFT!R
IB LRD/!S S/GT D/FFFCTG

注：每种反应类型均利用C、LD、BD、GD、!DN／O-1的热重曲线进行

多元非线性拟合。

"（!）MG（LP!）B／G

由此可得菱镁矿分解的动力学微分方程为：

8!／8$M（LDLL/DS／"）·(PBLL/CCULD
G／（R/GL!U$）·

G（LP!）B／G

据此可以预测不同温度条件下从慢速升温（CN／

O-1）到快速升温（!DN／O-1）的系列过程中菱镁矿

分解转化率与分解百分比之间的关系，从而为菱镁

矿煅烧改性过程的控制提供了理论依据。
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图! "（!）!曲线

#$%&! "（!）!’()*+

, 结论

在不同升温速率条件下对菱镁矿进行-.分

析。根据热微商（/-.）数据，结合0$11$2%+)与3456
758/9":+方程，拟合计算得到菱镁矿分解反应的活

化能 和 指 前 因 子（:%!）分 别 为;<<=!!>?／@9:和

<<=AB1C<。依次采用单曲线拟合、多元非线性拟合

及D5:+>方法判定得出菱镁矿分解过程机理属于三

维相界反应模型（E,），其动力学方程为：
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