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基于热重分析的菱镁矿分解动力学解析

张　强1 , 2 ,何宏平1 ,陶　奇1

(1.中国科学院广州地球化学研究所 , 广东 广州　510640;2.中国科学院大学 , 北京　100085)

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

Kissinger及 Ozawa-Doyle方法拟合计算得到菱镁矿热分解的活化能和指前因子(lg A)分别为 211.55 kJ/ mol和 11.07

s-1。依次采用单曲线拟合 、多元非线性拟合及 Malek 方法判定得出菱镁矿热分解过程属于三维相界反应模型

(R3), 其动力学方程为:dα/ dT =(1011.07/ β)·e-211.55×10
3/(8.314×T)·3(1-α)2/3 。
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Decomposition kinetics of magnesite deduced from thermogravimetric analysis
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Abstract:Decomposition kinet ics of magnesite w as investigated by using thermog ravimetric(TG)analy sis.The

activation energy (E)and pre-exponential facto r(lgA)were calculated f rom Kissinger and Ozaw a-Doy le equa-

tions , and the peak value of derivative thermogravimetry (DTG)data w as used as the maximum temperature.

The calculated E and lg A were 211.55 kJ/mol and 11.07 s-1 , respectively.The reaction mechanism was fur-

ther discussed by using single-TG curve , multivariate no-linear regressions and Malek method , respectively.The

obtained results indicate that the reaction w as a three-dimensional phase boundary reaction(R3).The kinetic e-

quation w as as follows:dα/d T =(1011.07/β)·e-211.55×10
3
/(8.314×T)·3(1-α)2/3.
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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

100亿吨 ,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 31%(王兆敏 , 2006)。菱镁矿是镁工

业及耐火材料工业重要的镁源 (陈肇友等 , 2005;

Demir and Donmez , 2008),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 ,

2002;郭如新 , 2002;李连会等 , 2010;Kipcak and

Ozdemir , 2012)。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 , 1988;Birchal et al., 2000;李环 ,

2006),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(Jesenak et al., 1997)。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(TG-DSC)及热重-差热分析法

(TG-DTA)为主(Demir et al., 2003;Liu , 2011)。

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 , 1995)。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(Turcaniova et

al., 1996)。因此 ,在动力学分析上 ,采用热重(TG)

数据比采用 DSC 或者 DTA 数据的分析结果更加接

近实际情况 。本文探索了利用 TG 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。

1　原料与方法

1.1　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 X射线衍射(XRD)和 X 射线荧光光

谱(XRF)测试得到。XRD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 1)。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 ,XRD图谱中没有明显的杂相 。根据 XRF 数据

(表 1)计算得出其含量分别为:MgCO3 86.75%,

CaMg(CO3)2 3.32%, Mg 3Si4O10(OH)2 5.62%,

图 1　菱镁矿 XRD图

Fig.1　XRD pattern of magnesite

FeCO3 2.48%。

　　　　　　表 1　实验菱镁矿样品化学成分　　　　w B/ %

Table 1　Chemical analyses of magnesite

成分 MgO CaO Al2O3 S iO 2 MnO2 Fe2O3 烧失量(1 000℃)

含量 44.82 1.01 0.21 3.57 0.06 1.71 49.15

1.2　分析方法

将菱镁矿在 105℃条件下烘干后破碎磨至粒径

为 100 ～ 150 目标准筛的细度 。称取样品质量为

15.00±0.05 mg ,在空气气氛 ,气流速率为 60 mL/

min条件下 ,分别以 5 、10 、20 、30 、40 ℃/min的升温

速率将样品从 30℃加热到 950℃,获得其分解的 TG

曲线。TG分析在 NETZSCH-STA 409PC 热分析仪

上进行 。由 TG 曲线得到热微商(DTG)曲线 , DTG

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。

2　结果与讨论

2.1　菱镁矿热分解的 TG-DTG曲线

菱镁矿在不同升温速率下的 TG-DTG 曲线显

示 ,菱镁矿热分解的温度区间在 500 ～ 800℃之间(图

2)。不同升温速率条件下菱镁矿失重趋势相同 ,失

重率均约为 50%。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 648.5 ～ 716.1℃之间 , 与文献

(Boris , 2002)报道 值(441℃)存在 较大 差异。

其TG曲线在急剧下降后在750 ～ 800℃范围内(40

图 2　菱镁矿 TG-DTG曲线

Fig.2　TG-DTG curves of magnesite
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℃/min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 DTG 曲线可以得到其最大

分解速率温度为 781.4℃。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 TG 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 TG-DTG 曲线来解析分

解动力学是合理的。

2.2　活化能(E)与指前因子(A)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:

MgCO3※MgO+CO2(A固※B固+C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(Niu et al., 2010)式(1)。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

(E)、指前因子(A)和机理函数 f(α)。

　 　 　dα/d T =A/ β·e
-E/ RT

·f(α)　 　　　(1)

式中:T 为反应温度(K);α为在温度 T 时的反应分

解分数;A 为指前因子(s-1);β为线性升温速率(K/

min);E 为活化能(kJ/mol);R 为理想气体常数 , R

=8.314 J/(mol·K);f(α)为机理函数的微分形式。

在求解活化能(E)及指前因子(A)的方法中 ,

Kissinger和 Ozaw a-Doy le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。

2.2.1　Kissinger 方法

Kissinger方法常用于 DTA 或者 DSC 数据求取

动力学参数(Kissinger , 1957),其主要的假设是 DTA

或者 DSC 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

DTA 或者 DSC曲线峰顶温度处 。因此 ,在进行动力

学解析过程中常利用 DTG 曲线峰顶温度 T p 替代

DTA 或者 DSC 曲线峰顶温度进行修正。Kissinger

方程如下:

ln(β/ T 2
p)=ln(AR/ E)-(E /RT p)

由方程可知 ,只需获得不同升温速率下 DTG 曲线的

峰顶温度 T p ,以 ln(β/ T 2
p)对 1/ T p 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。

2.2.2　Ozaw a-Doy le 方法

Ozaw a-Doyle 方法是一种多曲线积分法处理 TG

数据 , 求解动力学参数的方法(Ozaw a , 1992;Ma

Guixia et al., 2004),其方程如下:

lgβ=lg[ AE/ R f(α)] -2.315-(0.456 7E/ RT p)

由方程可知 ,在同一机理函数 f(α)条件下 , lg β与1/

T p 呈现线性关系 ,利用不同升温速率条件下的 DTG

曲线峰顶温度 ,即可求得反应的活化能。

根据 Kissinger与 Ozawa-Doyle方程 ,结合 DTG

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 0.98(图 3

及图 4)。由两种方法拟合方程计算得到活化能也较

为接近(表 2)。

表 2　菱镁矿分解动力学拟合参数

Table 2　Kinetic parameters of decomposition kinetics

of magnesite

方程式 E/ kJ.mol-1 lg A/ s-1 相关系数

Kissinger 209.13 11.07 0.984 7

Ozaw a-Doyle 213.96 - 0.986 9

平均值 211.55 11.07 0.985 8

图 3　Kissinger方程拟合曲线

Fig.3　Fitting curv e based on K issinger equation

2.3　动力学机理函数的确定

热分析测试结果中 ,单条 TG 曲线即包含了所

有的动力学参数 。因而首先利用单 TG 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 CO2 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 5种可

能性较大的反应机理函数(Sam tan et al., 2002;郑

瑛等 , 2002),将单条 TG 曲线数据在热动力学软件
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图 4　Ozawa-Doyle方程拟合曲线

Fig.4　Fitting curve based on Ozawa-Doyle equa tion

N ETZSCH-Kinetic 2中进行拟合。上述 5 种动力学

机理函数进行拟合的相关性均大于 0.999 ,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 3),因此不能通过单 TG 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 , 2002)。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 R2及 R3 的相关性优于 D2 、D3 及 D4

(表 4)。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 Malek 方法做更深入的

对比(胡荣族等 , 2001)。其中机理函数的标准曲线

方程为:

y(α)=f(α)F(α)/[ f(0.5)F(0.5)]

实验曲线方程为:

y(α)=(T/ T 0.5)
2
·[(dα/d t)/(dα/dt)0.5]

其中 f(α)、F(α)为动力学模型机理函数的微分形式

及积分形式 ,dα/d t 可由 TG 曲线求得 。以 y(α)对

α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 20 ℃/

min曲线为例 ,作出实验曲线 S(图 5)。与标准曲线

对照可得 ,曲线 S 与曲线 D3 及 R3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 R3机理 ,即三维相界反应模型。其机理函数

的微分形式如下:

表 3　单 TG曲线拟合结果

Table 3　Kinetic parameters deduced from single-TG curve

升温速率/

K·min-1
反应类型 E/ kJ.mol-1 lg A/ s-1 相关系数

5

10

20

30

40

D2 300.92 14.22 0.999 842

D3 347.22 16.44 0.999 863

D4 315.96 14.50 0.999 867

R3 166.76 6.35 0.999 866

R2 155.36 5.80 0.999 875

D2 310.07 14.47 0.999 810

D3 352.64 16.59 0.999 847

D4 321.76 14.72 0.999 842

R3 169.20 6.56 0.999 849

R2 157.84 6.03 0.999 853

D2 314.37 14.75 0.999 780

D3 361.49 16.89 0.999 787

D4 329.66 15.01 0.999 802

R3 173.50 6.86 0.999 790

R2 161.76 6.32 0.999 808

D2 367.27 17.47 0.999 776

D3 422.08 19.98 0.999 831

D4 384.82 17.83 0.999 815

R3 203.40 8.50 0.999 832

R2 189.56 7.86 0.999 827

D2 348.70 16.36 0.999 780

D3 401.40 18.72 0.999 854

D4 365.57 16.67 0.999 828

R3 192.69 7.90 0.999 855

R2 179.83 7.31 0.999 846

表 4　多元非线性分析结果

Table 4　Kinetic parameters deduced from multivariate

non-linear regressions

反应类型 E/ kJ·mol-1 lg A/ s-1 相关系数

D2 263.85 11.87 0.997 824

D3 295.05 13.12 0.997 018

D4 273.66 11.82 0.997 571

R3 185.46 7.50 0.999 648

R2 180.47 7.36 0.999 563

注:每种反应类型均利用 5 、10 、20 、30 、40 ℃/min的热重曲线进行

多元非线性拟合。

f(α)=3(1-α)
2/ 3

由此可得菱镁矿分解的动力学微分方程为:

dα/d T =(1011.07/ β)·e-211.55×10
3
/(8.314×T)·

3(1-α)2/ 3

据此可以预测不同温度条件下从慢速升温(5 ℃/

min)到快速升温(40 ℃/min)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 5　y(α)-α曲线

Fig.5　y(α)-αcurve

3　结论

在不同升温速率条件下对菱镁矿进行 TG 分

析。根据热微商(DTG)数据 ,结合 Kissinger与 Oza-

wa-Doy le 方程 ,拟合计算得到菱镁矿分解反应的活

化能和指前因子(lg A)分别为 211.55 kJ/mol 和

11.07 s-1 。依次采用单曲线拟合 、多元非线性拟合

及Malek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(R3),其动力学方程为:

dα/d T =(1011.07/ β)·e-211.55×10
3
/(8.314×T)·

3(1-α)2/ 3
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