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摘   要： 采用热重实验研究了纯 N2和纯 CO2气氛中菱镁矿分解反应行为及动力学参数 . 首先，通过 TG-
DTG 曲线分析发现 CO2 对菱镁矿分解有抑制作用，对应分解温度区间较 N2 提高了 50~100 K；同时，样品中

CaCO3 杂质的分解受 CO2 的影响而与主要反应分离，在 TG-DTG 曲线上以单独的失重阶段出现 . 其次，使用

联合动力学分析法计算动力学参数，发现 CO2气氛中菱镁矿分解反应的活化能为 307. 93 kJ/mol，显著高于 N2

条件 . 最后，基于动力学参数建立动力学表达式并估计不同温度条件下菱镁矿分解所需时间 . 结果表明，当

温度低于 1 000 K 时，为使 CO2 气氛下分解时间接近 N2 条件，反应温度应提高 40~80 K；当温度高于 1 000 K

时，两种气氛的分解时间则相对接近 .
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Study on Kinetic Parameters of Magnesite Decomposition 
Reaction in CO2 Atmosphere
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Abstract： Magnesite decomposition reaction behaviors and kinetic parameters in pure N2 and 
pure CO2 atmospheres were investigated by conducting thermogravimetric experiments.  Firstly， 
by analyzing the TG-DTG curves， it was found that CO2 exerted an inhibitory effect on the 
magnesite decomposition， and the corresponding decomposition temperature range increased by 
50~100 K in a CO2 atmosphere compared to that in N2.  Meanwhile， affected by CO2， the 
decomposition of CaCO3 impurities in the sample was separated from the primary reaction， 
manifesting as a distinct weight loss stage in the TG-DTG curves.  Furthermore， by using the 
combined kinetic analysis method to calculate kinetic parameters， it was revealed that the activation 
energy for the magnesite decomposition reaction in a CO2 atmosphere was 307. 93 kJ/mol， which 
was significantly higher than that in N2.  Finally， the kinetic expression was established based on 
kinetic parameters， and the magnesite decomposition time was estimated under various 
temperature conditions.  The results show that for temperatures below 1 000 K， an increase in the 
temperature by 40~80 K is required to make the decomposition time in a CO2 atmosphere close to 
that in N2.  Conversely， for temperatures above 1 000 K， the decomposition time in two 
atmospheres is relatively close.
Key words： carbon dioxide； reaction kinetics； magnesite； pyrolysis； thermogravimetric analysis

轻烧氧化镁是菱镁矿经煅烧分解的产物，是

菱镁行业的最基本产品［1-2］. 近年来，随着“碳达

峰”与“碳中和”目标的提出，轻烧氧化镁生产所

带来的大量碳排放成为制约菱镁行业发展的因
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素之一［3］. 在轻烧氧化镁的生产过程中，菱镁矿的

热分解所产生的 CO2 是碳排放的主要组成部分 .

相关研究表明［4］，轻烧氧化镁的碳足迹范围为

1.440~2.221 kg CO2-eq/kg，其中菱镁矿分解所带

来的碳足迹占总量的 60%~67%，显著高于天然气

燃烧部分（26%~31%）. 然而，在实际生产中，这部

分 CO2 被直接排放到环境中，导致菱镁矿的资源

浪费和大量碳排放［5］.

为推动菱镁行业绿色健康发展，必须采取相

应的减排措施以降低轻烧氧化镁生产环节的碳排

放 . 近年来有研究者提出了一种基于 CO2 自循环

的菱镁矿焙烧工艺［6］，旨在实现 MgO 和高纯 CO2

的同时生产 . 相比现有工艺，该工艺的最大特点在

于采用循环的热 CO2气体而非燃料燃烧产生的烟

气为焙烧菱镁矿提供热量 . 考虑到 CO2 是菱镁矿

分解的气体产物，它的存在对菱镁矿分解反应本

身产生抑制作用，这也导致现有的菱镁矿焙烧工

艺参数难以直接用于指导新工艺 . 因此，为了给新

工艺的参数设计提供指导，有必要针对菱镁矿在

CO2气氛中的热分解行为和动力学参数展开研究 .

热重法（thermogravimetric）［7-8］是研究化学反

应动力学最常用的方法之一 . 通过分析热重实验

得到的 TG-DTG 曲线，可以确定样品在反应过程

中的质量变化情况，并根据曲线求解动力学参

数［9-10］.目前，菱镁矿在氮气［11-17］或空气气氛［17-21］中

分解的反应动力学已经得到了相对充分的研究 .

总结这些研究后发现，对于当前工业生产中使用

的微米级菱镁矿粉料，其分解反应的活化能分布在

150~230 kJ/mol的范围内 .一些学者研究了气氛对

菱镁矿反应的影响：姜微微等［17］分别在N2和空气气

氛中进行了菱镁矿的热分解实验，发现空气中的氧

气对菱镁矿的分解并未产生明显的影响 .Samtani

等［14］在 CO2气氛中进行了菱镁矿分解的热重实验，

并通过与白云石和石灰石的热重实验结果对比，发

现由于菱镁矿中存在石灰石杂质，其 TG-DTG 曲

线呈现出两个失重阶段 . 然而，文献［14］未做进一

步的参数分析 . 综上，目前仍然缺乏有关 CO2对菱

镁矿分解反应参数影响的详细研究 .

新工艺对菱镁矿焙烧工艺的技术需求明确

了研究 CO2气氛中菱镁矿分解反应行为和动力学

参数的必要性 . 因此，本文采用 4 种线性升温速率

的非等温实验方案，分别在 N2 和 CO2 气氛中进行

菱镁矿分解反应的热重实验，比较了两种气氛中

菱镁矿的分解行为 . 在此基础上，采用联合动力

学分析（combined kinetic analysis，CKA）方法以

及 Šesták 等［22］和 Sánchez-Jiménez 等［23］提出的经

验关联式，求解了两种气氛中菱镁矿分解反应的

活化能、指前因子以及动力学模型函数 . 最后，利

用反应动力学方程初步估算了两种气氛下菱镁

矿完成反应需要的时间 . 这项研究可以为新工艺

中菱镁矿的焙烧温度和焙烧时间的确定提供初

步的科学依据 .

1　实验材料及方法

1. 1　实验材料

实验所使用的样品为来自辽宁省大石桥市

某轻烧企业生产现场采集的菱镁矿粉料 . 样品粒

径小于 100 μm. 图 1 为样品以及不同气氛下样品

热解产物的 XRD 图谱，可以发现样品的最主要成

分为碳酸镁（MgCO3），分解产生的固体产物为氧

化镁（MgO），且这一产物不受反应气氛的影响 .

采用 X 射线荧光光谱（XRF）技术对样品进

行化学成分分析，结果详见表 1. 样品烧失量为

51.09%，与纯碳酸镁的理论烧失量（52.38%）非常

接近 . 为了排除可能存在于样品中的水分对实验

结果的影响，实验前将样品在 473 K 下干燥 2 h.

1. 2　实验方法

采用 NETZSCH-STA-449-F5 型同步热重分

析仪记录分解过程中样品的质量变化数据 . 使用

图1　菱镁矿样品及热解产物的XRD图谱

Fig. 1　XRD patterns of magnesite sample and 
pyrolysis products

表1　菱镁矿样品的化学成分（质量分数）
Table 1　Chemical composition of magnesite 

sample (mass fraction) % 
MgO

46. 01

CaO

1. 23

Fe2O3

0. 23

SiO2

0. 48

Al2O3

0. 07
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无盖氧化铝坩埚盛放样品，以尽可能减少菱镁矿

分解产生的 CO2气体在坩埚内的聚集 .

实验气氛为 N2和 CO2，气体纯度为 99.99%.设

置吹扫气体流量为 200 mL/min. 升温速率为线性

升温，升温速率分别设置为 5，10，15 和 20 K/min.

为了尽可能减少样品内部导热过程对实验结果

的影响，进行了预实验以确定合适的样品质量 .

预实验的条件及结果如图 2 所示 . 从图中可以看

出，随着样品质量的减少，样品的 TG-DTG 曲线

向低温区域移动，这也验证了样品料层内导热过

程的影响［24］. 当样品质量低于 5 mg 时，曲线在大

量信噪比的影响下失真，而 5 和 7.5 mg 样品质量

对应的曲线几乎重合 . 这说明对于本研究使用的

样品和测量设备，5 mg 的样品质量可以有效排除

导热对结果的影响 . 因此，最终选取 5 mg 作为后

续热重实验的样品质量 .

1. 3　动力学分析方法

菱镁矿的主要成分为碳酸镁（MgCO3），在高

温条件下分解生成 MgO 和 CO2. 在热重实验中，

样品质量随着 CO2 的逸出而不断降低，热重分析

仪通过连续监测样品的剩余质量得到 TG 曲线 .

在计算动力学参数时，通常采用如式（1）所示的

动力学方程［25-26］. 对于采用线性升温程序的热重

实验数据，也可以采用式（2）形式的动力学方程 .

dα
dt

= A exp ( )-
E

RT
f (α)， (1)

dα
dT

=
A
β

exp ( )-
E

RT
f (α). (2)

式 中 ：E 为 活 化 能 ，J/mol；R 为 理 想 气 体 常 数 ，

8.314 J/（mol·K）；A 为指前因子，s-1；f（α）为动力学

模型函数；t 为时间，s；T 为温度，K；α 为转化率；β
为线性升温速率，K/s.其中，转化率的定义［27-28］为

α =
m0 -mt

m0 -m¥

. (3)

式中：m0 为样品的初始质量，g；m∞为样品完全分

解后的剩余质量，g；mt 为试验过程中某时刻样品

的质量，g.

研究采用 CKA 方法计算菱镁矿分解反应的

动力学参数 . 该方法能够同时计算得到活化能、

指前因子以及动力学模型函数，无需进行动力学

补偿计算和逐个拟合动力学模型函数的操作 . 在

研 究 中 ，采 用 Šesták 等［22］和 Sánchez-Jiménez

等［23］提出的经验关联式作为动力学模型函数，如

式（4）所示 . 其中，m 和 n 为常数 . 通过不同的（m，

n）组合，该函数可以表征大部分现有的动力学模

型函数 . 式（5）由式（1）和式（4）移项取对数得到，

其形式表明：通过确定适当的 m 和 n，方程左侧

与-1/T 将呈现出线性关系，斜率即为活化能，截

距为指前因子 .CKA 方法通过直接将 dα/dt 和 T 的

实验数据分别代入式（5）左右两侧，以使数据最贴

近线性关系为寻优目标，进而获得最合适的 m 和 n

的组合 .在进行寻优时，使用Pearson相关系数来评

估线性相关程度 .Pearson 相关系数越接近 1，实验

数据越接近正向的线性相关 .

f (α)= αm (1 - α)n, (4)

ln
é

ë
ê
êê
êdα

dt
1

αm (1 - α)n

ù

û
ú
úú
ú = ln A -

E
RT

. (5)

由于 dα/dt 数据是通过对 α-T 曲线微分得到

的，这会为数据引入噪声，因此需要对数据进行平

滑处理［7］. 考虑到平滑处理对计算结果的影响，为

了确保得到的动力学参数的可靠性，本文将 CKA

方法得到的活化能与传统等转化率方法求解得到

的 活 化 能 进 行 对 比 . 采 用 AIC（advanced iso-
conversional）方法［29-30］计算分解反应的活化能，如

式（6）所示 . 该方法属于积分等转化率方法，可以

在指前因子以及动力学模型函数未知的情况下求

得 活 化 能 . 同 时 ，与 传 统 积 分 方 法 如 Ozawa-
Flynn-Wall 方 法 和 Kissinger-Akahira-Sunose 方

法相比，AIC 方法通过对温度或时间进行分段积

分（如式（7）所示），显著减小了活化能在整个反应

图2　预实验中不同样品质量的TG-DTG曲线

Fig. 2　TG-DTG curves of different sample masses 
in preliminary experiment

（a）—DTG 曲线； （b）—TG 曲线 .
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区间内保持恒定这一假设带来的系统误差 .

Φ(Eα )=
|

|

|
||
|∑

i = 1

N ∑
j ¹ i

N I(Eα Tαi )βj

I(Eα Tαj )βi

- n(n - 1)
|

|

|
||
|
, (6)

I(Eα Tα )= ∫
Tα - Dα

Tα

exp ( )-
E

RT
dT. (7)

式中：N为线性升温热重实验的组数；下标α为给定

的转化率；下标 i和 j分别代表不同升温速率的热重

实验数据；I（E，T）为温度积分，本文采用 Farjas

等［31］提出的高精度温度积分近似公式进行计算 .

与其他等转化率方法相同，AIC 方法假设反

应参数独立于升温速率［32］. 不同升温速率热重实

验的温度积分理论上存在如式（8）所示的关系 .

因此，对于 N 组线性升温速率的实验，式（6）理论

上应当等于 0. 然而，由于实验数据测量及处理带

来的系统误差，这种关系是不可能实现的 .AIC 方

法通过将某一转化率 α 对应的温度 Tα的实验值以

及升温速率 βi 代入式（6），求解得到使式（6）右侧

取值最小的 Eα，最终确定该转化率对应的活化能 .

I(Eα Tαi )βj

I(Eα Tαj )βi

= 1. (8)

2　实验结果与讨论

2. 1　菱镁矿分解反应行为

图 3a和图 3b 为菱镁矿在 N2气氛中分解的 TG

和 DTG 曲线 .菱镁矿在 N2气氛中分解的 TG-DTG

曲线呈现一个失重阶段，这与已有的研究结果是一

致的 . 不同升温速率条件下样品的平均失重率为

（51.91±1.16）%，这与样品的理论烧失量非常接近 .

随着升温速率的增加，TG 曲线整体向高温区域移

动 . 菱镁矿分解的温度区间为 700~1 000 K. 以菱

镁矿的分解率达到 0.1 和 0.9 为基准，4 种升温速

率实验曲线上对应的温度（单位：K）分别为（802，

902），（819，927），（824，942）以及（834，949）.

图 3c 和图 3d 为菱镁矿在 CO2 气氛中分解的

TG 和 DTG 曲线 . 相比 N2气氛，菱镁矿在 CO2气氛

中的反应曲线整体向高温区域移动，反应主要在

800~1 050 K 区间内进行 . 不同升温速率下菱镁矿

样品分解率达到 0.1和 0.9对应的温度（单位：K）分

别为（897，955），（909，976），（914，986）以及（917，

993），均高于 N2 气氛下对应的实验结果 . 这表明

CO2的存在抑制了菱镁矿的分解反应，导致该反应

需要更高的温度才能发生 . 与 N2气氛条件下的测

量结果明显不同的是，在样品分解的主要失重阶

段后还额外存在一个失重阶段，主要集中在1 180~

1 220 K 的温度范围内 . 在 TG 曲线中，该失重过程

微小到难以观察，但 DTG 曲线相对清晰地展示了

这个失重阶段 .这一现象与 Samtani等［14］的实验结

果是一致的，即菱镁矿中存在的碳酸钙杂质受到

CO2的抑制作用，其分解反应脱离菱镁矿整体分解

图3　菱镁矿在N2和CO2气氛中分解的TG-DTG曲线

Fig. 3　TG-DTG curves of magnesite decomposition in N2 and CO2 atmospheres
（a）—TG 曲线，N2气氛； （b）—DTG 曲线，N2气氛； （c）—TG 曲线，CO2气氛； （d）—DTG 曲线，CO2气氛 .
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反应过程向更高温度区域移动 . 两个失重阶段

的 平 均 失 重 率 分 别 为（50.86±1.14）% 和（0.67±

0.22）%. 为了提供进一步的证据，在 CO2 气氛中

对纯度为 99.5% 的碳酸镁样品进行了热重实验，

其失重曲线如图 4 所示 . 可以发现，纯度较高的

样品的失重曲线中并未出现明显的双阶段失重

现象 .

2. 2　菱镁矿分解动力学参数求解

相比主要失重阶段，碳酸钙杂质对应的分解

失重率在数量上可以忽略不计，在进行动力学参

数计算时并不作单独分析 . 考虑到热重实验数据

的相对误差在转化率较低和较高时较大，因此在

进行动力学分析时，仅考虑转化率在 0.1~0.9 范围

内的情况［7］. 图 5 为 AIC 方法计算的活化能结果，

其中 Δα=0.02. 通过图 5 可以发现，随着转化率 α
的增加，两种气氛中菱镁矿分解反应的活化能均

呈现单调递减的趋势 . 经计算，菱镁矿在 N2和 CO2

气氛中分解的平均活化能分别为 203.47 kJ/mol

和 325.35 kJ/mol. 图 6 为基于 CKA 方法得到的两

种气氛下菱镁矿分解反应动力学分析结果 . 图 6a

和图 6b 为 CO2 气氛中菱镁矿分解反应的活化能

和指前因子的分布情况，其中横坐标和纵坐标分

别为式（4）中的系数 m 和 n. 可以发现，不同（m，n）

取值下 CKA 方法获得的活化能与指前因子变化

非常大，甚至出现了负值这一与已有研究结果完

全相悖的情况（参考图 6d 中 N2 气氛条件下的反

应活化能分布）. 因此，为保证 CKA 方法结果的可

靠性，在计算时以 AIC 方法获得的活化能上下波

动 10% 的范围来限制 m 和 n 的取值，其有效范围

在图 6 中也进行了突出显示 . 图 6c 则为 CO2 气氛

中不同（m，n）组合对应的 Pearson 相关系数 . 图 6c

展示了在（m，n）的有效取值范围内存在一个最优

解（-0.27，0.68）. 通过这个最优解可以在图 6a 和

图 6b 中确定 CO2 气氛中菱镁矿分解反应的活化

能（E）和指前因子（lnA）分别为 307.93 kJ/mol 以

及 33.68 s-1. 可以发现，CKA 方法求解得到的活化

能 数 据（307.93 kJ/mol）与 AIC 方 法 的 结 果

（325.35 kJ/mol）非常接近 .N2 气氛下菱镁矿分解

动力学参数求解过程与 CO2气氛相同，其活化能、

指前因子以及对应的 Pearson 相关系数分布由图

6d~图 6f 给出 .CO2 和 N2 两种气氛中菱镁矿分解

反应的动力学参数结果总结如表 2 所示 . 得到的

动力学方程如式（9）和式（10）所示 .

dα
dt

=4.24´1014 exp ( )-
307 930

RT
α-0.01（1-α）0.95，(9)

dα
dt

=7.38´108 exp ( )-
196 070

RT
α-0.27（1-α）0.68.(10)

采用龙格-库塔方法对动力学参数进行重

建，并将重建数据与未参与动力学分析的实验数

据（25 K/min）的温度值进行比对，如图 7 所示 . 当

α 在 0.1 至 0.9 范围内时，重建值与实验值之间的

均方根误差显著小于实验温度范围（800~1 000 K），

这表明动力学参数具有较高的可靠性 .

2. 3　菱镁矿分解时间预测

借鉴文献［26］的思路，本文依据动力学参数

计算了等温条件下菱镁矿分解率由 0.1 上升到

0.9 所需的时间，如图 8a 所示 . 两种气氛下，菱镁

矿分解所需的时间随着温度的升高显著降低，特

别是在 CO2 气氛条件下，菱镁矿分解所需的时间

随温度升高而减小的幅度更为明显 . 观察图 8a 也

图5　菱镁矿在N2和CO2气氛中分解反应的活化能

Fig. 5　Activation energy of magnesite decomposition 
reaction in N2 and CO2 atmospheres

表2　不同气氛中菱镁矿分解反应动力学参数拟合结果
Table 2　Fitting results of kinetic parameters for 

magnesite decomposition reaction 
under different atmospheres 

气氛

CO2

N2

m

-0. 01

-0. 27

n

0. 95

0. 68

E/(kJ·mol-1)

307. 93

196. 07

lnA/s-1

33. 68

20. 42

R2

0. 999 1

0. 998 7

图4　CO2气氛中99.5%碳酸镁TG-DTG曲线

Fig. 4　TG-DTG curves of 99.5% magnesium 
carbonate in CO2 atmosphere
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可以发现，在相同等温条件下，菱镁矿在 CO2气氛

条件下完成分解需要的时间长于 N2气氛，且随着

温度的升高，两者的差距逐渐减小 . 图 8b 为菱镁

矿在两种气氛中不同温度条件下分解所需时间

的比值 . 可以发现，当温度低于 1 000 K 时，为使

CO2 气氛下菱镁矿的分解时间接近 N2 条件下的

分解时间，对应的温度条件应当提高 40~80 K；而

当温度高于 1 000 K 时，菱镁矿在两种气氛条件

下完成分解所需时间则变得相对接近 .

3　结  论

1） 热重实验得到的 TG-DTG 曲线显示，CO2

气氛下菱镁矿的分解温度区间相比 N2 气氛下提

升了 50~100 K，表明 CO2 对分解过程存在抑制作

用 . 此外，样品中碳酸钙杂质的分解受到 CO2的影

响与主要反应分离，导致 CO2 气氛对应的 TG-

图6　CKA方法计算结果

Fig. 6　Calculation results of CKA method
（a）—活化能，CO2； （b）—Pearson 相关系数，CO2； （c）—计算结果，CO2； 

（d）—活化能，N2； （e）—Pearson 相关系数，N2； （f）—计算结果，N2.

图7　基于龙格-库塔方法的动力学方程重建结果

Fig. 7　Reconstruction results of kinetic equations 
based on Runge-Kutta method

图8　两种气氛下菱镁矿在不同温度下的分解时间

Fig. 8　Magnesite decomposition time at different 
temperatures in two atmospheres

（a）—分解时间绝对值； （b）—tCO2/tN2热力图 .
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DTG 曲线在主要失重阶段后出现一个微小的失

重过程，而 N2 气氛对应的曲线只呈现一个失重

阶段 .

2） 应用 CKA 方法确定了两种气氛下菱镁矿

分解反应的动力学参数，发现 CO2 气氛下菱镁矿

分解反应的活化能（307.93 kJ/mol）显著高于 N2

气氛（196.07 kJ/mol）. 此外，分别构建了两种气氛

中菱镁矿分解反应的动力学表达式（9）和式（10）.

3） 基于动力学参数建立的动力学表达式估

算了两种气氛下菱镁矿在不同温度下的分解所

需时间 . 结果表明，两种气氛下菱镁矿的分解时

间均随着温度的升高而快速减少，且在 CO2 气氛

下减少幅度更大 . 比较两种气氛下的分解时间发

现，当温度低于 1 000 K 时，CO2 气氛下对应的温

度应当提高 40~80 K 以接近 N2 气氛下的分解时

间；当温度高于 1 000 K 时，在两种气氛条件下的

分解时间相对接近 .
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