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摘　 　 　 要: 采用 ＴＧ － ＤＳＣ 热分析技术ꎬ在不同升温速率下对高纯微细菱镁矿进行热分解动力学研究. 结
果表明:随着升温速率的增大ꎬ菱镁矿分解速率不断增大且最大分解速率也向高温区偏移. 首先使用 Ｈｕ －
Ｇａｏ － Ｚｈａｎｇ 方程对不同升温速率的 ＴＧ 数据进行计算ꎬ确定了热分解机理函数的唯一性和活化能. 进而采用

双等双步法和产品形貌分析ꎬ确定其最概然机理函数为 ｆ(α) ＝ ２(１ － α) １ / ２ꎬ热分解沿解理面向内进行ꎬ属于典

型的相边界反应. 最后利用 Ｆｌｙｎｎ －Ｗａｌｌ － Ｏｚａｗａ 方程求得指前因子ꎬ建立了微细菱镁矿的热分解动力学方

程. 用两组不同升温速率的 ＴＧ 数据对所建立方程进行验证ꎬ方程合理.
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　 　 ２０１１ 年勘查结果显示ꎬ世界菱镁矿的储量为

２８􀆰 ４９ 亿 ｔꎬ中国占世界总储量的 ２１􀆰 ９４％ ꎬ储量仅

次于俄罗斯ꎬ居世界第二[１] . 我国菱镁矿经加工

后主要用于耐火材料ꎬ出口量居世界首位[２] . 此
外ꎬ还应用在冶金、建材、化工等行业[３ － ８] . 菱镁矿

在这些行业应用的首要步骤是煅烧ꎬ而我国以简



　 　

单、粗放、高耗的煅烧工艺为主ꎬ不仅菱镁矿资源

浪费严重ꎬ也制约了其高附加值利用ꎬ因此研究煅

烧条件对菱镁矿产品性能的影响具有重要意

义[９ － １１] . 菱镁矿的热分解主要研究其分解过程和

分解机理ꎬ建立菱镁矿的热分解动力学方程并探

索其热分解的内部规律[１２ － １６] . Ｄｅｍｉｒ 等[１５] 采用

单个升温速率法分别研究菱镁矿颗粒粒度对活化

能的影响ꎬ认为随着菱镁矿颗粒的减小ꎬ活化能不

断降低. Ｓａｍｔａｎｉ 等[１６] 也采用单个升温速率法研

究白云石热分解动力学ꎬ发现煅烧气氛对白云石

活化能 Ｅ 和指前因子 Ａ 没有明显影响. 由于在单

个升温速率下需同时确定机理函数 ｆ(α)、活化能

Ｅ 和指前因子 Ａꎬ因计算过程中 Ｅ 和 Ａ 可以相互

补偿( ｌｎＡ ＝ ａＥ ＋ ｂꎻａꎬｂ 是常数)ꎬ使得很多机理

函数满足计算结果ꎬ无法确定最概然机理函数. 因
此采用多个升温速率求解动力学因子越来越受到

青睐. 周宝余等[１７]利用多个升温速率对不同粒度

菱镁矿进行分析ꎬ认为在一定粒度范围内活化能

与粒度成线性关系ꎬ因其在确定机理函数之前不

能确定指前因子ꎬ使其计算在理论上存在一定的

缺陷. 因煅烧条件与颗粒粒度有直接关系ꎬ为了利

用微细粒菱镁矿低温煅烧制备高附加值活性氧化

镁ꎬ本文采用热重 － 差示扫描量热方法(ＴＧ －
ＤＳＣ)并结合形貌分析手段研究细粒级( － ０􀆰 ０７４
μｍ)菱镁矿制备轻烧氧化镁的热分解过程ꎬ建立

动力学方程.

１　 实　 　 验

１􀆰 １　 实验原料

实验所用的菱镁矿产自辽宁岫岩ꎬ原矿经人

工挑选后用颚式破碎机、盘式破碎机破碎ꎬ再用陶

瓷磨磨至 － ０􀆰 ０７４ μｍ. 在 Ｘ 射线荧光分析的基础

上进行了化学分析和 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)分析ꎬ分
析结 果 ( 质 量 分 数ꎬ％ ) 为: ＭｇＯ ４７􀆰 １１ꎬ ＣａＯ
０􀆰 ６４ꎬＦｅ２Ｏ３ ０􀆰 ３３ꎬＳｉＯ２ ０􀆰 ０２ꎬ烧失量 ５１􀆰 ８７. ＸＲＤ
图谱见图 １.

由图 １ 可知ꎬ峰形尖锐ꎬ结晶度好ꎬ且菱镁矿

的峰对应的 ２θ 值(３２􀆰 ６°ꎬ３５􀆰 ８°ꎬ４２􀆰 ９９°ꎬ４６􀆰 ８°ꎬ
５３􀆰 ８８°等) 和标准 ＰＤＦ 卡片 ( Ｎｏ. ＪＣＰＤＳ０８ －
０４７９)相对应ꎬ为显晶质菱镁矿ꎬ并无其他杂质

峰ꎬ结 合 化 学 分 析 结 果 可 知 此 样 品 纯 度 可

达 ９８􀆰 ５％ .
１􀆰 ２　 实验方法

实验采用德国 ＮＥＴＺＳＣＨＳＴＡ４４ － １１７８ － Ｍ
综合热重分析仪ꎬ每次称取约 ５ ｍｇ 菱镁矿ꎬ在氩

气气氛中分别以 ５ꎬ１０ꎬ１５ꎬ２０ꎬ２５ ℃􀅰ｍｉｎ － １的升温

速率将试样从室温加热至 ８５０ ℃ꎬ获得热重 － 差

示扫描量热分析(ＴＧ － ＤＳＣ)曲线. 首先根据 ＴＧ
曲线确定菱镁矿的活化能及判断菱镁矿煅烧热分

解机理函数的唯一性ꎻ其次确定最概然机理函数

ｆ(α)ꎬ结合煅烧前后菱镁矿样品的形貌变化确定

其热分解机理ꎻ然后求解菱镁矿的热分解动力学

方程ꎻ最后用实验数据验证所建动力学方程的正

确性.

图 １　 菱镁矿 ＸＲＤ衍射图谱
Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｘ￣ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ ｍａｇｎｅｓｉｔｅ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 菱镁矿热分解的 ＴＧ －ＤＳＣ 曲线

菱镁矿主要成分是 ＭｇＣＯ３ꎬ在高温下分解为

ＭｇＯ 和 ＣＯ２ꎬ化学式为

ＭｇＣＯ３(ｓ)
△
→ＭｇＯ(ｓ) ＋ ＣＯ２(ｇ) . (１)

菱镁矿在不同升温速率下的 ＴＧ 曲线和 ＤＳＣ
曲线见图 ２. 由图 ２ａ 可知ꎬ菱镁矿的主要热分解

出现在 ５５０ ~ ７００ ℃. 不同升温速率的 ＴＧ 曲线变

化趋势相同ꎬ失重率在 ５０􀆰 ６１％ ~ ５１􀆰 １８％ 之间ꎬ
而根据式(１)计算 ＭｇＣＯ３ 热分解失重率的理论

值为 ５２􀆰 ３８％ ꎬ说明热分解反应基本完成. 随着升

温速率的增大ꎬＴＧ 曲线向高温区偏移ꎬ说明随着

升温速率的逐渐增大ꎬ得到相同失重率所需的煅

烧温度也逐渐升高. ＴＧ 曲线上仅有的一个失重

台阶及其对应的一个吸热峰ꎬ表明菱镁矿热分解

应为一步反应[１８] . 由图 ２ｂ 可知ꎬ在 ５５０ ~ ７００ ℃
之间ꎬ不同的升温速率下菱镁矿在各温度吸收的

热量均不同ꎬ随着升温速率的增大ꎬ吸收热量的速

率逐渐增大且最大吸收热量的速率向高温区偏

移ꎬ说明菱镁矿热分解速率逐渐增大且最大分解

速率向高温偏移. ＤＳＣ 曲线在 ７５０ ~ ８５０ ℃出现第

二个小峰谷ꎬ这是由 ＣａＣＯ３ 分解造成的.
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图 ２　 菱镁矿在不同升温速率下的 ＴＧ －ＤＳＣ曲线
Ｆｉｇ􀆰 ２　 ＴＧ ａｎｄ ＤＳＣ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｍａｇｎｅｓｉｔｅ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｈｅａｔｉｎｇ ｒａｔｅｓ

(ａ)—ＴＧ 曲线ꎻ (ｂ)—ＤＳＣ 曲线.

２􀆰 ２　 活化能的确定

根据非等温反应动力学理论ꎬ描述菱镁矿固

相热分解动力学问题通常采用式(２):
ｄα
ｄＴ ＝ Ａ

β ｅｘｐ － Ｅ
ＲＴ[ ]ｆ(α) . (２)

式中:α 为菱镁矿热分解过程中的转化率ꎻβ 为升

温速率ꎬ℃􀅰ｍｉｎ － １ꎻＴ 为温度ꎬＫꎻＲ 为摩尔气体常

数ꎻＡ 为指前因子ꎬｍｉｎ － １ꎻＥ 为活化能ꎬｋＪ􀅰ｍｏｌ － １ꎻ
ｆ(α)为热分解动力学机理函数. 其中 ＡꎬＥ 和ｆ(α)
称为动力学三因子.

对式(２)进行理论推导得到升温速率、活化

能以及转化率的 Ｈｕ －Ｇａｏ － Ｚｈａｎｇ 方程式:

ｌｎ β
Ｔ１􀆰 ８８２[ ] ＝ ｌｎ ＡＥ

ＲＧ(α) ＋ ３􀆰 ９８６ － １􀆰 ８８２ｎＥ[ ] －

１􀆰 ００２ Ｅ
ＲＴ . (３)

其中ꎬｎ 为反应级数. 由式(３)可知ꎬ在转化率

相同时右端的第一项为常数ꎬ对 ｌｎ[β / Ｔ１􀆰 ８８２] ~ １ /
Ｔ 作图得到 １ 条直线ꎬ活化能 Ｅ 可由直线的斜率

求出ꎬ且与机理函数 Ｇ(α)无关[１９] . 应用 Ｈｕ －
Ｇａｏ － Ｚｈａｎｇ 方程在主转化率(０􀆰 ２ < α < ０􀆰 ８)范

围内ꎬ活化能的数值如果保持不变ꎬ则该分解反应

可以用单一的动力学机理进行描述.
根据失重率 ＴＧ 数据ꎬ得到不同升温速率 β

(１０ꎬ１５ꎬ２０ꎬ２５ ℃􀅰ｍｉｎ － １)在转化率 α 分别为 ０􀆰 ２ꎬ
０􀆰 ３ꎬ０􀆰 ４ꎬ０􀆰 ５ꎬ０􀆰 ６ꎬ０􀆰 ７ 和 ０􀆰 ８ 时的温度ꎬ并利用

式(３)对 ｌｎ[β / Ｔ１􀆰 ８８２] ~ １ / Ｔ 作图(见图 ３) .
由图 ３ 可以看出ꎬ在主转化率范围内所得 ７

条直线几乎完全平行ꎬ因此活化能 Ｅ 不随转化率

改变而改变ꎬ其值为(１７２􀆰 ７３５ ± ８􀆰 ７３８)ｋＪ􀅰ｍｏｌ － １ꎬ
说明菱镁矿煅烧热分解遵循单一的动力学机理.

图 ３　 ｌｎ[β / Ｔ１􀆰 ８８２]与 １ / Ｔ的关系

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｌｎ[β / Ｔ１􀆰 ８８２] ａｎｄ １ / Ｔ

２􀆰 ３　 机理函数的确定

为了推出菱镁矿热分解的最概然机理函数ꎬ
本研究采用双等双步法ꎬ即将 Ｆｌｙｎｎ － Ｗａｌｌ －
Ｏｚａｗａ 方程(４)移项整理得到双等双步法方程

(５):[１９]

ｌｇβ ＝ ｌｇ ＡＥ
ＲＧ(α)[ ] － ２􀆰 ３１５ － ０􀆰 ４５６ ７ Ｅ

ＲＴꎻ (４)

ｌｇＧ(α) ＝ ｌｇ ＡＥ
Ｒ

æ

è
ç

ö

ø
÷ －２􀆰 ３１５ －０􀆰 ４５６ ７ Ｅ

ＲＴ[ ] － ｌｇβ ＝

ｂ ＋ ｋｌｇ β. (５)
Ｇ(α)是函数 ｆ (α)的积分形式:

Ｇ(α) ＝ ∫α
０

ｄα
ｆ(α) .

为了确定反应机理函数ꎬ先预设一个机理函

数ꎬ将同一温度不同升温速率下的转化率 α 和预

设的机理函数代入式(５)ꎬ对 ｌｇＧ(α) ~ ｌｇβ 作图.
由线性关系可求得直线斜率 ｋ 和相关系数 ｒ２ꎬ直
线斜率 ｋ 越接近 － １ 且相关系数 ｒ２ 越接近 １ꎬ说
明预设的机理函数为实验条件下的最概然机理
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函数.
因为菱镁矿的热分解机理函数 Ｇ(α)是唯一

的ꎬ即任选一个温度用双等双步法可求解最概然

机理函数. 为了减少偶然误差ꎬ本文选取分解率均

在 ０􀆰 ２ ~ ０􀆰 ８ 范围的 ３ 个温度点ꎬ即 ６３９ꎬ６４４ꎬ
６４９ ℃ꎬ求出该温度下升温速率 β 分别为 １０ꎬ１５ꎬ
２０ꎬ２５ ℃􀅰ｍｉｎ － １的转化率 αꎬ代入预设的机理函数

Ｇ(α)ꎬ利用式(５)求得 ｌｇＧ(α) ~ ｌｇβ 直线斜率 ｋ
和相关系数 ｒ２ . 预设反应机理函数 Ｇ(α)(微分形

式为 ｆ(α))的数学表达式和计算结果见表 １. 由

表 １ 可以看出ꎬ所有的机理函数中 ４＃ꎬ５＃和 ６＃机理

函数的相关系数 ｒ２ 相同且最接近 １ꎬ同时斜率 ｋ
最接近 － １ꎬ均值分别为 － １􀆰 １２ꎬ － １􀆰 ０２ꎬ － １􀆰 ０８.
因此由双等双步法方程认为 ５＃ 机理函数２(１ －
α) １ / ２是菱镁矿热分解的最概然机理函数ꎬ即菱镁

矿的热分解属于幂级数法则的相边界反应.
为进一步确定菱镁矿的热分解机理ꎬ分别采

用光学显微镜和电子显微镜对菱镁矿原矿和煅烧

产品进行形貌分析ꎬ见图 ４.

表 １　 预设机理函数 Ｇ(α)和计算结果
Ｔａｂｌｅ １　 Ｐｒｅｉｎｓｔａｌｌ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｆｕｎｃｔｉｏｎ Ｇ(α) ａｎｄ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｃａｃｕｌａｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ

序号 方程名称 Ｇ(α) ｆ(α)
ｒ２ ｋ

６３９ ℃ ６４４ ℃ ６４９ ℃ ６３９ ℃ ６４４ ℃ ６４９ ℃

１＃ Ｍａｍｐｌｅ 单行法则 － ｌｎ(１ － α) １ － α ０􀆰 ９８８ ０􀆰 ９８９ ０􀆰 ９９０ － １􀆰 ２３ － １􀆰 ２２ － １􀆰 ２０

２＃ Ａｖｒａｍｉ －Ｅｒｏｆéｅｖ 方程 [ － ｌｎ(１ －α)]２ / ３ ２ / ３(１ －α)[ － ｌｎ(１ －α)] －１ / ２ ０􀆰 ９８８ ０􀆰 ９８９ ０􀆰 ９９０ － ０􀆰 ８２ － ０􀆰 ８１ － ０􀆰 ８０

３＃ 反应级数(ｎ ＝ ２) １ － (１ － α) ２ １ / ２(１ － α) － １ ０􀆰 ９４７ ０􀆰 ９３５ ０􀆰 ９２１ － ０􀆰 ６９ － ０􀆰 ６２ － ０􀆰 ５４

４＃ 反应级数(ｎ ＝ １
４ ) １ － (１ － α) １ / ４ ４(１ － α) ３ / ４ ０􀆰 ９８９ ０􀆰 ９９０ ０􀆰 ９９２ － １􀆰 １４ － １􀆰 １２ － １􀆰 ０９

５＃ 幂级数法则 １ － (１ － α) １ / ２ ２(１ － α) １ / ２ ０􀆰 ９８９ ０􀆰 ９９０ ０􀆰 ９９２ － １􀆰 ０６ － １􀆰 ０３ － ０􀆰 ９８

６＃ 幂级数 １ － (１ － α) １ / ３ ３(１ － α) ２ / ３ ０􀆰 ９８９ ０􀆰 ９９０ ０􀆰 ９９２ － １􀆰 １２ － １􀆰 ０９ － １􀆰 ０５

７＃ Ｊａｎｄｅｒ 方程 [１ － (１ －α)１ / ２]１ / ２ ４(１ －α)１ / ２[１ － (１ －α)１ / ２]１ / ２ ０􀆰 ９８８ ０􀆰 ９９０ ０􀆰 ９９２ － ０􀆰 ５３ － ０􀆰 ５１ － ０􀆰 ４９

８＃ Ｖａｌｅｎｓｉ 方程 α ＋ (１ － α) ｌｎ(１ － α) [ － ｌｎ(１ － α)] － １ ０􀆰 ９８６ ０􀆰 ９８７ ０􀆰 ９９０ － ２􀆰 ０９ － １􀆰 ９３ － １􀆰 ８２

９＃ ３ / ２ 级 (１ － α) － １ / ２ ２(１ － α) ２ / ３ ０􀆰 ８５２ ０􀆰 ８５１ ０􀆰 ８４８ － ０􀆰 ３５ － ０􀆰 ４１ － ０􀆰 ４９

图 ４　 菱镁矿热分解前和分解后的产品照片
Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｐｈｏｔｏｓ ｏｆ ｍａｇｎｅｓｉｔｅ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｔｈｅｒｍａｌ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

(ａ)—菱镁矿光学照片ꎻ (ｂ)—６５０ ℃ꎬ１􀆰 ５ ｈ 光学照片ꎻ (ｃ)—６５０ ℃ꎬ２􀆰 ５ ｈ 光学照片ꎻ (ｄ)—６５０ ℃ꎬ２􀆰 ５ ｈ ＳＥＭ 照片.

　 　 由图 ４ａ 可知ꎬ热分解前菱镁矿为它形晶ꎬ呈 菱形解理ꎬ且发育完整ꎬ无孔隙和孔洞. 图 ４ｂ 表明
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６５０ ℃煅烧 １􀆰 ５ ｈ 后ꎬ菱镁矿部分发生热分解反应

转化为氧化镁ꎬ菱镁矿的分解反应由外向内逐渐

进行ꎬ且沿解理面边缘向内部逐渐推进. 因此菱镁

矿会沿着解理面由外向内呈纹理状分解. 由图 ４ｃ
可知ꎬ在 ６５０ ℃ 煅烧条件下ꎬ煅烧时间增加到

２􀆰 ５ ｈ后ꎬ菱镁矿的分解反应仍由外向内继续进

行ꎬ菱镁矿含量逐渐降低、结晶粒度也逐渐减小ꎬ
并且颗粒内部裂纹增多ꎬ反应界面逐渐向菱镁矿

内部推进. 由图 ４ｄ 可以看出ꎬ放大后颗粒表面的

裂纹(ＣＯ２ 气体从颗粒内部溢出的通道)较多ꎬ且
分解后生成的氧化镁颗粒会沿裂纹脱落ꎬ这是由

于反应界面收缩速率明显低于气态产物的传质速

率所造成的. 由此可以看出菱镁矿热分解属于典

型的相边界反应.
２􀆰 ４　 指前因子的确定

由式(４)可知ꎬ在转化率相同时右端的第一

项为常数ꎬ对 ｌｇβ ~ １ / Ｔ 作图得到 １ 条直线ꎬ由直

线的截距可计算出指前因子 Ａ. 本文将不同升温

速率下转化率 α 为 ０􀆰 ７ 时的温度代入 ｌｇβ ~ １ / Ｔꎬ
线性拟合结果如图 ５ 所示.

图 ５　 ｌｇ β与 １ / Ｔ的关系
Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｌｇ β ａｎｄ １ / Ｔ

将拟合直线的截距数据代入式(４)ꎬ可求得

菱镁矿热分解的动力学方程为

ｄα
ｄＴ ＝ １０９􀆰 １４４

β ｅｘｐ[ － １７９􀆰 ７２５
ＲＴ ] × ２(１ － α) １ / ２ . (６)

２􀆰 ５　 动力学方程的验证

对式(６)进行移项、积分ꎬ得

∫α
０

ｄα
(１ － α) １ / ２ ＝ ２ × １０９􀆰 １４４

β ∫Ｔ
０
ｅ－１７９􀆰 ７２５ＲＴ ｄＴ. (７)

对式(７) 等号左边的转化率进行积分ꎬ得

∫α
０

ｄα
(１ － α) １ / ２ ＝ １ － (１ － α) １ / ２

１ / ２ . (８)

　 　 利用 Ａｇｒａｗａｌ 公式ꎬ对式(７)等号右边的温

度积分函数进行变换ꎬ可得

２ × １０９􀆰 １４４

β ∫Ｔ
０
ｅ－１７９􀆰 ７２５ＲＴ ｄＴ ＝

２ × １０９􀆰 １４４ × Ｒ
１７９􀆰 ７２５β

１ － ２(ＲＴ / １７９􀆰 ７２５)
１ － ５(ＲＴ / １７９􀆰 ７２５) ２[ ]ｅ－１７９􀆰 ７２５ＲＴ .

(９)
根据式(９)左右近似相等ꎬ由式(８)和式(９)

整理后得

１ －(１ －α)１/ ２ ＝１０
９􀆰１４４ ×Ｒ

１７９􀆰７２５β × １ －２(ＲＴ/ １７９􀆰７２５)
１ －５(ＲＴ/ １７９􀆰７２５)２[ ]ｅ －１７９􀆰７２５

ＲＴ .

(１０)
将分解率 α ＝ (ｗ０ － ｗｔ) / (ｗ０ － ｗ∞ )代入式

(１０)ꎬ得

１ － １ －
ｗ０ － ｗｔ

ｗ０ － ｗ∞

æ

è
ç

ö

ø
÷

１ / ２

＝ １０９􀆰 １４４ × Ｒ
１７９􀆰 ７２５β ×

１ － ２(ＲＴ / １７９􀆰 ７２５)
１ － ５(ＲＴ / １７９􀆰 ７２５) ２[ ]ｅ － １７９􀆰 ７２５

ＲＴ . (１１)

其中:ｗ０ 为初始质量分数ꎬ％ ꎻｗ∞ 为分解完的质

量分数ꎬ％ ꎻｗｔ 为分解 ｔ 时刻的质量分数ꎬ％ . 根据

式(１１)可以推理得到菱镁矿热分解 ｔ 时刻时质量

与温度的关系ꎬ即理论 ＴＧ 曲线. 显然ꎬ理论 ＴＧ
曲线与实测 ＴＧ 曲线的重合度可以验证动力学方

程(６)的正确性.
本文以参与计算的 ２０ ℃􀅰ｍｉｎ － １ 和未参与计

算的 ５ ℃􀅰ｍｉｎ － １进行验证ꎬ用 Ｏｒｉｇｉｎ 软件绘出理

论 ＴＧ 曲线与实验 ＴＧ 曲线进行比较ꎬ结果见图

６. 由图 ６ 可知ꎬ理论 ＴＧ 曲线与实验 ＴＧ 曲线重合

图 ６　 菱镁矿理论和实测 ＴＧ 曲线
Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ａｎｄ ｍｅａｓｕｒｅｄ ＴＧ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｍａｇｎｅｓｉｔｅ

较好ꎬ据此说明所推出的动力学方程是合理的ꎬ同
时也验证了动力学三因子不受升温速率的影响.
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３　 结　 　 论

１) 根据 ＴＧ 曲线分析可知ꎬ菱镁矿主要热分

解区间为 ５５０ ~ ７００ ℃ꎻ并随着升温速率的增大ꎬ
得到相同失重率所需的温度也逐渐升高. 根据

ＤＳＣ 曲线分析可知ꎬ随着升温速率的增大ꎬ菱镁

矿热分解速率逐渐增大且最大分解速率向高温区

偏移.
２) 应用 Ｈｕ － Ｇａｏ － Ｚｈａｎｇ 法确定细粒级菱

镁矿活化能 Ｅ 为(１７２􀆰 ７３５ ± ８􀆰 ７３８) ｋＪ􀅰ｍｏｌ － １ 且

热分解过程可用唯一的机理函数描述. 根据双等

双步法计算结果和产品形貌分析ꎬ菱镁矿最概然

机理函数为 ｆ(α) ＝ ２(１ － α) １ / ２ꎬ分解反应沿解理

面边缘向内部逐渐进行ꎬ分解后颗粒内部有气体

溢出的裂纹ꎬ并且氧化镁颗粒会沿裂纹脱落ꎬ因此

菱镁矿的热分解属于典型的相边界反应.
３) 根据活化能、指前因子和机理函数确定细

粒级菱镁矿热分解的动力学方程为
ｄα
ｄＴ ＝ １０９􀆰 １４４

β

ｅｘｐ[ － １７９􀆰 ７２５
ＲＴ ] × ２(１ － α) １ / ２ꎬ分别用升温速率

２０ꎬ５ ℃􀅰ｍｉｎ － １(未参与计算)的 ＴＧ 数据对所建方

程进行验证ꎬ理论计算与实验曲线基本吻合ꎬ所建

方程合理.
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