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因素的研究
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摘 要：对重庆万盛地区的白云岩进行了(.9:(.热分解实验，研究其热分解机理和影响该机理的实验因素。结
果表明：该地区白云岩热分解过程遵循三维扩散（球形对称，;<=>?@方程）机理，热分解活化能!A!6BC8D;／E34，基于
研究结果，建立了白云岩热分解过程的动力学模型；通过影响因素的对比实验发现，随着试样颗粒粒径的减小和试

样重量的增加，白云岩的热分解活化能值会随之升高，而白云岩中FG,"含量以及保护气体流速的改变对白云岩热分
解活化能的影响很小。
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氧化镁和氧化钙是硅热还原法炼镁的主要原

料，由煅烧白云岩制得，白云岩的煅烧条件严重影响

着氧化镁和氧化钙的质量，而理解白云岩的热分解

动力学机理和影响该机理的因素是制定白云岩煅烧

条件的前提。尽管目前有关白云岩热分解机理的研

究报道较多（eG@YZ<4"#$%5，"$$$；F<EW<E"#$%5，
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!""!；#$%&&’!"#$(，!"")；*$’+,-!"#$(，!"")；

./&,’/!"#$(，!""0；1+2/3$4/’/2/25627/8/9/2
!"":；;<4!"#$(，!""=），但由于不同产地的白云岩
化学组分中，除了主要成分碳酸钙、碳酸镁外，还含

有其它不同组分，而各组分的热分解温度、分解机制

不同（顾长光，>??"；翟学良等，!"""），都会使白云
岩热分解机理和活化能值产生差异。国内关于重庆

地区白云岩热分解动力学机理及其影响因素的研究

还尚无报道，而重庆作为国内重要的镁合金生产基

地之一，产业链覆盖原镁冶炼（重庆博奥镁业）及镁

合金产品制造（汽车、摩托车企业）领域，本文对该地

区白云岩的热分解机理和影响该机理的因素进行研

究，对于控制白云岩的煅烧条件，进而生产出高质量

的硅热还原法炼镁原料（氧化镁和氧化钙）具有重要

的科学意义和工程应用价值。

> 实验

实验所用白云岩取自重庆万盛地区采矿现场，

由重庆博奥镁业有限公司提供。重庆万盛地区白云

岩的矿床厚度较稳定，矿石呈灰白色，晶体为自形

晶，块状结构。@1A#@1热分解实验前，采用玛瑙坩
埚将试样研磨成颗粒粒径不等的)组试样，具体为

6组：粒径介于:0!>"B"%之间，*组：粒径介于0)
!:0"%之间，C组：粒径介于D:!0)"%之间。由
于*组试样的粒径适中，故以*组试样作为代表，采
用E射线荧光光谱仪（EFGA>=""）和化学滴定方法
检测*组试样元素成分以及采用F&9/4+#／%/HA
!0""IC型E射线衍射仪（EF#）检测试样的物相组
成。然后再在*组中取出部分试样均匀分成D份，
采用 @16／#JC 同步热分析仪（@16／#JC>／

>>""JG）进行热分析实验，温度范围为!0!>!""K，
升温速率分别为>"、>0、!"和!0K／%&2，保护气氛
为空气，气体流速为)"%L／%&2，实验结果作为白云
岩热分解活化能的计算依据。另外，为了研究在实

验条件下影响白云岩热分解活化能的因素，本文进

行了D组热分析对比实验，升温速率均为!"K／

%&2，具体实验参数见表>。

表! 研究白云岩热分解活化能影响因素的对比实验参数

"#$%&! ’()*+#,*&-.&+/0&)*.#+#0&*&+,(1*2&/)1%3&)*/#%1#4*(+,()*2&5#%3&(1*2&#4*/5#*/()&)&+671(+*2&
*2&+0#%4(0.(,/*/()

组号 变量 试样来源 气体流速／%L·%&2M> 颗粒粒径／"% 试样重量／%9 J&N!含量／O

第
>
组

（>）
（!）
（)）

颗粒粒径

C组 )" D:!0) >" !(:0
*组 )" 0)!:0 >" !(:0
6组 )" :0!>"B >" !(:0

第
!
组

（D）
（0）
（B）

试样重量

C组 )" D:!0) ! !(:0
C组 )" D:!0) 0 !(:0
C组 )" D:!0) >" !(:0

第
)
组

（:）
（=）
（?）

J&N!含量
C组 )" D:!0) >" !(:0
C组 )" D:!0) >" 0(00
C组 )" D:!0) >" >>

第
D
组

（>"）
（>>）
（>!）

气体流速

C组 >" D:!0) >" !(:0
C组 )" D:!0) >" !(:0
C组 B" D:!0) >" !(:0

! 结果与分析

8(! 白云岩成分分析
图>是试样的EF#检测结果，表!是其化学成

分EFG检测及依据1*)!=BP>!1*)!=B(>!Q=!
的化学分析结果。由图>和表!可以看出，该地区
白云岩主要由白云石组成，试样中 J&含量有

!P:0O，主要以石英形式存在，其他化学组成成分见

表!所示。

8(8 白云岩热分解动力学机理
描述固态物质6（3）热分解为*（3）RC（9）的动

力学问题时，常用如下两种不同形式的方程来表示

（胡荣祖等，!"">）：

5#／5"S%&（!） （>）

’（!）S%" （!）
式中，!为"时刻6的分解程度，&（!）和’（!）分别
是微分形式和积分形式的动力学机理函数，两者之
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图! 重庆万盛白云岩的"#射线衍射图谱
$%&’! "#()*+%,,()-.%/01)..2(0/,+/3/4%.25)4132

%06)05720&

表! 重庆万盛白云岩的化学组成 !8／9
"#$%&! ’(&)*+#%+,)-,.*/*,0.,12,%,)*/&.#)-%&

*03#0.(&04

:); <&; =%;> ?3>;@ A>; B)>; $2>;@ 灼烧量
:);／
<&;
总量

@C’>D>C’D!>’EF C’G! C’H>!C’CH>C’C@DHH’!! !’HE !CC

间的关系有：

"（!）I !
#’（!）I

!
+［#（!）］／+!

（@）

$为反应速率常数，它和反应温度% 之间的关系可
用?((720%J5方程表示：

$I&2K1（L’／(%） （H）
式中，&为表观指前因子（频率因子），’为表观活化
能，(为普适气体常量。令升温速率"I+%／+)，则
由（!）式和（H）式可得到：

30［ !"（!）
+!
+%
］I30&L’(%

（F）

由式中可以看出，对于正确的反应机理，30［"+!／"（!）
+%］必然是!／%的线性函数。将图>和图@中白云
岩在不同升温速率下的MN、OMN数据以及表@中不
同的热分解反应机理及其动力学方程代入式（F）的左
端，就可以得到一组30［"+!／"（!）+%］L!／%的曲线，
各曲线两变量之间的线性相关系数见表H，则其中线
性最好的曲线即为最概然机理函数曲线。

表@列出了常见固体热分解反应机理函数（胡
荣祖等，>CC!；李余增，!DGE）。
由表H可以看出，机理函数O@在升温速率为

!C、!F、>FP／4%0时的线性相关系数最大，虽然在升
温速率为>CP／4%0的线性相关系数略低机理函数

O>，但也有C’DG>!D，并高于其他机理函数的线性相

图> 不同升温速率下的MN曲线

$%&’> MN-J(Q25).+%,,2(20.72).%0&().25

图@ 不同升温速率下的OMN曲线

$%&’@ OMN-J(Q25).+%,,2(20.72).%0&().25

表5 常见的固体热分解反应机理函数
"#$%&5 ’,)),0%6.&&0.,%*2./#/&/(&7)#%2&+,)-,.*/*,0

7&#+/*,0)&+(#0*.)180+/*,0.
函数 "（!） 反应机理

$! !L! 随机核化，每一个粒子有一个核

?> >（!L!）［L30（!L!）］!／> 随机核化，?Q()4%方程R
?@ @（!L!）［L30（!L!）］>／@ 随机核化，?Q()4%方程

S> >（!L!）!／> 相界反应，圆柱形对称

S@ @（!L!）>／@ 相界反应，球形对称

O! !／>! 一维扩散

O> ［L30（!L!）］L! 二维扩散，圆柱形对称

O@!’F（!L!）>／@［!L（!L!）!／@］L!三维扩散，球形对称T)0+2(方程

OH !’F［（!L!）L!／@］L!
三维扩散，球形对称；N%05.3%0&#
8(/J057.2%0方程

关系数值，因此可以判定白云岩热分解过程符合表@
中的T)0+2(方程，机理为三维扩散（球形对称），反应
机理表达式为!UF（!L!）>／@［!L（!L!）!／@］L!，将机
理表达式代入式（F）中，可计算出不同升温速率下曲
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线的斜率和截距，对!种情况下得到的活化能!和

"#"取平均值有：!$%&’(!)*／+,"，"#"$%’(-!，
则相应的反应机理模型为：

.!

.#$/0!12/3
/4567（8%&’0!2/3%／$%）2/(&

（/8!）-／%［/8（/8!）/／%］8/

表! 白云岩在不同升温速率下各机理函数的线性相关系数

"#$%&! ’())&%#*+(,-(&..+-+&,*/-())&/0(,1+,2*(3#)+(4/
5&-6#,+/5.4,-*+(,/#*1+..&)&,*6&#*+,2)#*&/#**6&1(%(5+*&

*6&)5#%1&-(50(/+*+(,/*#2&

机理函数 !$/39／+:# !$/&9／+:# !$-39／+:# !$-&9／+:#

;/ 8301<!-& 8301!!1& 83013-/3 830<---&

=- 8301&&33 830<3-!- 830&41&< 830/%4%3

=% 30%!<%1 8304%%’& 830-%/’& 30-&%’&

>- 8301’!31 8301/%/’ 830<%4-1 8304-%14

>% 8301’1!! 8301-<%/ 830<4<%3 830’/1%&

?/ 8301’<44 830144&! 8301</-& 8301&!<%

?- 8301<11% 8301’1%/ 8301<!%1 83014’-4

?% 83011!4/ 8301<!%& 8301<-/1 8301’-’3

?! 3014!’& 830<<<!/ 830’</&’ 830!’-<1

注：负号表示自变量和因变量呈负相关。

708 白云岩热分解动力学的影响因素

-0%0/ 白云岩颗粒粒径的影响
图!为第/组实验的实验结果，从图中可以看

出，试样（/）、（-）、（%）的第/个分解温度点分别为

’1<(1-9、’’1(&/9、’41(</9，第-个分解温度点
为<&-(<%9、<%&(&’9、</’(-&9，由此可看出，随着

图! 第/组试样的?@A曲线

;:B0! ?@ACDEF5G,HIJ5H:EGIG5I,H.,",+:I5GK+7"5G

试样颗粒粒径的减小，白云岩分解的温度也呈递增

趋势，并且温度增幅明显，说明颗粒粒径的减小使白

云岩分解活化能增大，究其原因主要是由于试样粒

度小，白云岩颗粒间的孔隙也会随之减小，试样的密

实度增大，这样热分解产生的LM-逸出难度增大，局
部的LM-分压也会随之升高，加大了白云岩热分解
的难度，从而增大其热分解的活化能值。

-0%0- 白云岩试样重量的影响
图&为第-组实验的实验结果，试样（!）、（&）、

（4）的 分 解 温 度 依 此 为 ’’/(!-9、’1’(’/9、

<-’(!%9，由此看出，白云岩热分解温度和试样重量
呈正相关，随着试样重量的不断增加，白云岩热分解

温度也随之不断升高，说明试样重量的增加会引起

白云岩热分解活化能值的增大（AK""KBJ5EK#.*,J#N
G,#，/1’%）。原因有二：" 由于试样重量越大，导致
温度梯度增大引起非平衡状态严重；# 试样重量越
大，生成气体的溢出路线相应变长，气体的局部压力

增大，从而使得活化能值增大。

图& 第-组试样的?@A曲线

;:B0& ?@ACDEF5G,HIJ5G5C,#.G5I,H.,",+:I5GK+7"5G

-0%0% 白云岩中O:M-含量的影响
图4为第%组实验的实验结果，从图中可以看

出，随着试样中O:M-的含量逐渐增加，试样的热分
解温度并没有出现规律性的递增或递减，均是在

<%&(&’9左右。因此，虽然重庆万盛地区的白云岩
含硅量比其他地区白云岩的含硅量要高，但这并不

会明显增加白云岩热分解的活化能值，使白云岩煅

烧难度增大。

-0%0! 白云岩热分解实验中的气体流速的影响
图’为第!组实验的实验结果。结果显示，随

着保护气体流速的增加，白云岩热分解的温度基本

保持不变，都在<-/(&49附近，这表明保护气体的流

!33/ 岩 石 矿 物 学 杂 志 第%-卷

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

  

 
 

 



图! 第"组试样的#$%曲线

&’()! #$%*+,-./0123.23’,4/.20140506’2./7685./

图9 第:组试样的#$%曲线

&’()9 #$%*+,-./0123.10+,23/.20140506’2./7685./

速对试样热分解温度的影响比较小（;7’2,7!"#$)，

<==>）。

" 结论

（?）重庆万盛地区白云岩热分解遵循三维扩散
（球形对称，@7A4.,方程）机理，热分解活化能%B
">9C:D@／605，动力学方程为：

4!
4"B?):EF?=

?!.G8（H">9):F?="／&’）

F?C>（?H!）<／"［?H（?H!）?／"］H?

（<）白云岩试样颗粒粒径以及试样重量对白云
岩的分解活化能影响显著。随着试样颗粒粒径的减

小和试样重量的增加，均会引起白云岩热分解活化

能值的升高，而白云岩中I’J<含量以及保护气体流
速的改变基本对白云岩热分解活化能影响很小。
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