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摘  要：活性是轻烧氧化镁的主要应用特性，它与轻烧氧化镁的微观结构密切相关。将新疆某粗晶菱镁矿粉在 700~1 100 ℃

煅烧制得轻烧氧化镁，对不同温度轻烧氧化镁的晶胞参数、晶粒尺寸、结晶度、比表面积、孔径分布、比孔容、平均孔径、

活性和显微结构等进行表征，利用 TG 结合非等温反应动力学理论研究轻烧氧化镁的微粒结构，分析该微粒结构随温度变化

的机理及其对轻烧氧化镁活性的影响。结果表明：从 700 ℃至 1 100 ℃，轻烧氧化镁晶胞参数 a0缩小并趋于稳定，晶粒尺寸

逐渐增大，比表面积逐渐减小，但其活性变化并不遵从这一规律，在 800 ℃时活性最高；粗晶菱镁矿粉的热分解受相界面上

的化学反应所控制，分解产物—轻烧氧化镁“假象”微粒由氧化镁微晶和贯通的气孔网络结构组成；随煅烧温度升高，氧化镁

微晶的烧结影响轻烧氧化镁“假象”微粒结构，进而影响其活性；800 ℃轻烧试样晶粒尺寸较小，结晶度较低，比孔容较大，

且由于晶格调整使其平均孔径最大，大的孔径有利于溶液进入微粒内部，促进反应进行，因此其活性最高。 
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Microscopic Characteristics and Activity of Light-Burned Magnesia 
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Abstract: Activity is a main application characteristic that is closely related to the microstructure of light-burned magnesia. The 
light-burned magnesia was obtained via calcining macrocrystalline magnesite powder at 700–1 100 ℃. The cell parameter, grain size, 
crystallinity, specific surface area, pore diameter distribution, specific pore volume, average pore diameter, activity and microstructure 
of light-burned magnesia at different temperatures were characterized. The particulate structure of light-burned magnesia was 
investigated by thermogravimetry based on the non-isothermal reaction kinetics theory, and the mechanism of the particulate structure 
evolution with temperature and its influence on the activity of light-burned magnesia were further analyzed. The results show that the 
cell parameter a0 of light-burned magnesia firstly reduces and then becomes stable, and the grain size increases while the specific 
surface area decreases gradually when the calcination temperature increases from 700 ℃ to 1 100 ℃. However, the activity of 
light-burned magnesia does not comply with this rule, and reaches the maximum value at 800 ℃. The thermal decomposition of 
macrocrystalline magnesite powder is controlled via the chemical reaction at the phase interface. The decomposition product, i.e., the 
light-burned magnesia ‘pseudo’ particles, is composed of magnesia microcrystals and connected a pore network structure. The 
sintering of magnesia microcrystals affect the "pseudo" particle structure of light-burned magnesia as the calcination temperature 
increases, thus affectingits activity. The sample light-burned at 800 ℃ has a smaller grain size, a lower crystallinity, a larger specific 
pore volume, and a largest average pore size due to the lattice adjustment, which is conducive to the penetration of the reactant 
solution into the particles and accelerates the reaction progression, leading to the maximum activity. 
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轻烧氧化镁由天然菱镁矿(MgCO3)、海水或盐

湖中提取的镁[Mg(OH)2]在 700~1 100 ℃温度下煅烧

(轻烧)制得[1–3]，广泛应用于化工、农业、轻工、环

保、钢铁冶金等行业[4–7]。在轻烧氧化镁的使用过程

中，活性是其主要应用特性[8–13]。轻烧氧化镁的活

性与原料特性、煅烧方式、煅烧温度、保温时间等

密切相关，其中，温度是最重要的影响因素。对

于不同煅烧温度下处理的轻烧氧化镁，一般认为

其活性在超过 MgCO3 的分解温度后随温度升高

而降低[14]。这个观点符合隐晶质菱镁矿，但对粗晶

质菱镁矿似乎并不准确。Guo 等[15] 采用 TG 法测定

辽宁某粗晶质(60~100 μm)和西藏某隐晶质(2~4 μm)
菱镁矿分解完全时的温度分别为 712 ℃和 690 ℃，

测得隐晶质菱镁矿在 700 ℃煅烧后活性最高，而粗

晶菱镁矿在 800 ℃煅烧后活性最高；付晓莉[16]测定

西藏某粗晶质和隐晶质菱镁矿均在 800 ℃保温 2 h
时分解完全，测得隐晶质菱镁矿在 800 ℃煅烧后活

性最大，而粗晶质菱镁矿在 900 ℃煅烧后活性最大；

彭强等[17]采用悬浮态煅烧大石桥某厂粗晶菱镁矿，

发现在 750 ℃煅烧 180 s 即可实现 MgCO3 的完全分

解，但在 850 ℃煅烧 180 s 所制备出的 MgO 活性最

高。上述研究表明，粗晶质菱镁矿在高于其完全分

解温度约 100 ℃条件下煅烧后活性最大。 
文献[18–19]研究发现，煅烧温度影响轻烧氧化

镁的比表面积和结晶尺寸，随着煅烧温度提高，对

于粗晶质和隐晶质菱镁矿，均有比表面积减小和方

镁石晶粒尺寸增大的趋势，这个趋势使得隐晶质菱

镁矿的烧后活性随温度升高趋于降低，但却不能解

释粗晶质菱镁矿烧后活性的变化规律。李广垠等[20]

在不同温度煅烧大石桥菱镁矿，发现在 850 ℃时方

镁石颗粒结构疏松，随温度的升高逐渐变得致密，

在高于 1 050 ℃后方镁石晶粒迅速长大，晶粒与晶

粒靠拢拉近，并聚合成尺寸较大的晶粒聚集体，这

说明煅烧温度除了影响轻烧氧化镁的比表面积和结

晶尺寸外，还会影响其微观结构。由此推断，粗晶

质菱镁矿在不同温度煅烧后的活性与其微观结构必

然有重要关系，但关于这一点，在目前的文献中鲜

见深入探讨。 
基于上述背景和分析，本工作将新疆某粗晶菱

镁矿粉在不同温度下煅烧制得轻烧氧化镁，对其进

行XRD分析并利用Rietveld全谱拟合法测量方镁石

的晶胞参数、晶粒尺寸和结晶度，通过柠檬酸中和

法测定不同温度轻烧氧化镁的活性，采用 BET 法测

定所得轻烧氧化镁的比表面积、比孔容和孔径，研

究不同温度轻烧氧化镁的微粒结构，分析该微粒结

构随温度变化的机理及其对活性的影响，以期为轻

烧氧化镁的实际生产和应用提供参考。 

1  实验 
1.1  样品制备 

原料为新疆某矿产粗晶菱镁矿，菱镁矿晶粒粗

大，粒径 5~10 mm。其化学组成为：MgO 44.97%(质
量分数，下同)，CaO 1.99%，SiO2 0.43%，Al2O3 
0.13%，Fe2O3 0.58%，灼减 51.95%。其 XRD 谱见

图 1。由图 1 可见，原料中主要矿物相为菱镁石

(MgCO3)，另含微量白云石(CaMg(CO3)2)。 

 

图 1  菱镁矿的 XRD 谱 
Fig. 1  XRD pattern of magnesite 

菱镁矿经破碎、磨细、过筛，得到粒度不大于

0.074 mm 的菱镁矿细粉。称取 100 g 菱镁矿细粉，

采用 SGM2884H 型箱式电阻炉分别在 500、600、
700、800、900、1 000 ℃和 1 100 ℃煅烧，升温速率

5 ℃·min–1，保温时间 3 h，冷却后得轻烧氧化镁。 
1.2  样品表征 

按照 YB/T 4019—2020《轻烧氧化镁化学活性

测定方法》，采用柠檬酸中和法测定轻烧氧化镁的活

性。实验原理为将 1.70 g 轻烧氧化镁粉在 200 mL 柠

檬酸溶液(0.07 mol·L–1)中进行反应，根据溶液(事先

加 4 滴酚酞指示剂)显色时间来表征轻烧氧化镁的

活性，显色时间越短，活性越高。采用 D/MAX–2400 
型 X 射线衍射仪对轻烧氧化镁进行 XRD 分析(Cu
靶，Kα辐射，管电压 40 kV，管电流 40 mA，扫描

速率 0.02 (°)/s)。应用 MDI Jade 9.0 程序，选用

Pseudo–Voigt(PV)拟合函数，对获得的数字衍射谱进

行全谱拟合及 Rietveld 精修，测定轻烧氧化镁的晶

胞参数、晶粒尺寸和结晶度。采用 ASAP2460 型全

自动比表面积与孔隙度分析仪(吸附质 N2，液氮温
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度–195.85°)，以 BET 氮气吸附法测定轻烧氧化镁的

比表面积、孔径分布、比孔容和孔径。采用 SU6600
型场发射扫描电子显微镜对轻烧氧化镁进行 SEM
分析(加速电压 15 kV，工作距离 9.7~10.2 mm)，观

察轻烧氧化镁的显微形貌。采用 NETZSCH 
STA–449F3 型同步热分析仪对菱镁矿细粉进行热重

–差示扫描量热(TG–DSC)分析(空气气氛，升温速率

分别为 5、10、15、20 和 25 ℃·min–1，测试温度范

围为室温~1 200 ℃)。利用非等温反应动力学理论，

采用等转化率法研究菱镁矿的分解反应过程。 

2  结果与讨论 
2.1  物相组成 

图 2 为菱镁矿分别经 500、600、700、800、900、
1 000 ℃和 1 100 ℃保温 3 h 煅烧后所得试样的

XRD 谱。由图 2 可见，500 ℃和 600 ℃烧后试样

的物相组成仍为菱镁石和白云石，但相对于

500 ℃的轻烧试样，600 ℃的试样中菱镁石衍射峰

强度降低，白云石的衍射峰强度相对增大，说明

从 500 ℃至 600 ℃，菱镁石的分解反应正在进行，

而白云石分解反应还未开始，因分解出的方镁石

为无定形态而没有其衍射峰存在；当煅烧温度达

700 ℃时方镁石的衍射峰出现，菱镁石和白云石衍

射峰均消失，说明此时菱镁石已分解完全；由于

白云石的分解分 2 阶段进行[21]，其中 CaCO3 的分

解温度为 900 ℃，因此至 1 000 ℃才出现方钙石的

衍射峰。 

 

图 2  不同温度轻烧氧化镁的 XRD 谱 
Fig. 2  XRD patterns of light-burned magnesia at different 

temperatures 

2.2  晶胞参数 a0 及晶粒尺寸 
利用实测 XRD 数据谱，对菱镁石分解完全的

700、800、900、1 000 ℃和 1 100 ℃的轻烧试样进行

全谱拟合及 Rietveld 精修，测定轻烧氧化镁的晶

胞参数 a0 和晶粒尺寸，结果见图 3。由图 3a~图
3e 中实测 X 射线衍射谱(圆点线)、计算谱(实线)
和差谱(最下部短点线)可见，计算值和实验值吻合

良好，拟合后 Rp 均小于 5%。从精修结果(图 3f)
可见，700 ℃轻烧试样中 MgO 的晶胞参数 a0 较大

(0.421 6 nm)，至 800 ℃时 MgO 晶胞参数 a0 缩小

(0.421 2 nm)，随着温度继续升高，MgO 的晶胞参

数 a0 不再发生变化，这说明在 700~800 ℃温度区

间 MgO 晶体处于格子重建过程，至 800 ℃后晶体

结构趋于稳定；从测得的晶粒尺寸大小可见，随

着煅烧温度提高，晶粒尺寸逐渐增大，但在

700~900 ℃温度区间晶粒尺寸增长较小，说明此阶

段 MgO 晶体生长缓慢。 
2.3  孔径分布、比表面积、孔容和孔径 

图 4为不同温度轻烧氧化镁的N2 吸附–脱附等

温线及 BET 分析结果。由图 4a~图 4e 可见，各不同

温度轻烧试样的等温线均出现回滞环，属于Ⅳ型等

温线，表明样品为介孔结构。由图 4a~图 4e 内嵌

的孔径分布图可见，700 ℃轻烧试样中孔径分布比

较集中，主要位于 12~28 nm 之间，最可几孔径为

17 nm，大于 30 nm 的孔含量极少；800 ℃轻烧试

样的孔径分布图的形状和 700 ℃试样的相近，但

位置整体向大孔方向微量平移，最可几孔径增大

到 23 nm，大于 30 nm 的孔略有增加；从 900 ℃至   
1 100 ℃，各试样中最可几孔径始终保持在 23 nm，

但随着温度提高，最可几孔的含量逐渐减小，同时

大孔含量逐渐增加，其中以 1 100 ℃轻烧试样的大

孔含量增加最为明显。由图 4f 可见，随着煅烧温度

提高，轻烧试样比表面积减小，变化规律为：

700~800 ℃明显减小，800~1 000 ℃微量减小，     
1 000~1 100 ℃剧烈减小；同时轻烧试样比孔容也减

小：700~900 ℃缓慢减小，900~1 000 ℃减小略有加

剧，1 000~1 100 ℃剧烈减小；而轻烧试样中气孔的

平均孔径呈起伏变化：700~800 ℃明显增大，800~  
1 000 ℃逐渐减小，1 000~1 100 ℃又开始增大，800 ℃

轻烧试样中平均孔径最大。 
以上分析表明，煅烧温度对轻烧氧化镁的孔

径分布、气孔含量、孔径大小和比表面积均有显

著影响。 
2.4  活性 

采用柠檬酸中和法测定不同温度轻烧氧化镁的

活性指标见表 1。由表 1 可见，800 ℃轻烧试样显色

时间最短，活性最大；700 ℃和 900 ℃轻烧试样活
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性略小于 800 ℃轻烧试样；从 800 ℃至 1 000 ℃，随

温度升高轻烧试样活性逐渐降低；1 100 ℃轻烧试样

活性急剧降低。由图 3f 和图 4f 可知，从 700 ℃至    
1 100 ℃随着煅烧温度提高，方镁石晶体长大，试

样比表面积减小，理论上说试样活性应逐渐降低，

但实际测得结果是 800 ℃轻烧试样活性最大，这个

活性随温度变化的规律与 Guo 和付晓莉等[15–17]的

研究结果完全一致，因此除了晶粒尺寸和比表面积

外，必然还有其他因素影响粗晶菱镁矿烧后试样的

活性。 

 

(a) 700 ℃                                                       (b) 800 ℃ 

 

(c) 900 ℃                                                       (d) 1 000 ℃ 

     

(e) 1 100 ℃                                                (f) Rietveld refinement results 

图 3  不同温度轻烧氧化镁的 Rietveld 全谱拟合精修结果 
Fig. 3  Rietveld whole patterns fitting results of light-burned magnesia at different temperatures 
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(a) 700 ℃                                                      (b) 800 ℃ 

 
(c) 900 ℃                                                      (d) 1 000 ℃ 

 
(e) 1 100 ℃                                                (f) BET analysis results 

图 4  不同温度轻烧氧化镁的 N2吸附–脱附等温线及 BET 分析结果 
Fig. 4  Nitrogen adsorption–desorption isotherms and BET analysis results of light-burned magnesia at different temperatures 

表 1  轻烧氧化镁活性指标 
Table 1  Activity index of light-burned magnesia 

Calcination 
temperature/℃ 

700 800 900 1 000 1 100 

Color development 
time/s 

66 51 67 113 436 

2.5  微观特征 
图 5 为不同温度轻烧氧化镁粉的 SEM 照片。

由图 5a~图 5e 可见，700 ℃烧后试样中方镁石晶粒

细小，晶粒互相孤立，晶间多气孔；相对于 700 ℃

试样，800 ℃烧后试样中方镁石晶粒有所长大，同
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时晶粒间间隙变大；900 ℃烧后试样中方镁石晶粒

比 800 ℃试样略有增大，但是晶粒间隙明显变小；   
1 000 ℃烧后试样中方镁石晶粒长大较为明显，晶粒

间更趋于紧密，部分晶粒间开始形成颈部；而      
1 100 ℃烧后试样中方镁石晶体快速融合长大，颈间

烧结作用明显，晶体已具有晶棱，结构趋于规则，

但晶粒间形成了明显的大气孔。图 5a~图 5e 所示各

试样晶粒尺寸和晶粒间隙大小随温度的变化与前述

Rietveld精修(图 3f)和BET法(图 4f)测定的结果完全

一致。 

 

(a) 700 ℃                                             (b) 800 ℃ 

 

(c) 900 ℃                                            (d) 1 000 ℃ 

 

(e) 1 100 ℃                                       (f) Original salt pseudomorph 

图 5  不同温度轻烧氧化镁的 SEM 照片 
Fig. 5  SEM photos of light-burned magnesia at different temperatures 

2.6  讨论 
众所周知，在菱镁矿加热分解时，生成的微晶

氧化镁仍聚集在一起形成一个保持原菱镁矿颗粒外

形的氧化镁微晶团聚体，即所谓“假象”，如图 5f 所
示。图 5a~图 5e 实际均为不同温度轻烧氧化镁的“假
象”微粒，微粒内包含有氧化镁微晶及微气孔，因此
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不同温度轻烧氧化镁显微结构的变化实际上是“假
象”微粒结构随温度的变化。 

“假象”微粒属于硬团聚体[22]，硬团聚体不同于

由静电引力、van der Waals 力等粘附而形成的软团

聚体，它具有一定的强度，一般外力作用难于拆开，

由“假象”微粒(硬团聚体)组成的粉体，其结构及性质

不同于其它普通粉体。由前述研究结果已知，随着

煅烧温度的提高，实验所得轻烧氧化镁粉的 MgO
晶格缩小，晶体长大，比表面积减小，而活性变化

并不遵从这一规律，在 800 ℃时有最大值。可以推

论：对于由粗晶菱镁矿粉分解形成的轻烧氧化镁“假
象”微粒，其活性与其团聚体结构必然有密切关系。

这是因为当大的团聚体存在时，粉体的活性除了与

其表面能有关外，反应物溶液还必须进入团聚体内

部才能充分反应。由前述 SEM 和 BET 法分析结果

可知，800 ℃轻烧氧化镁“假象”微粒的晶粒间隙最

大，平均孔径最大，这时流动传质阻力小，反应物

迁移速度快，因而反应速度快，活性大。 
为了证明上述推论的成立，需要证实“假象”微

粒内外贯通的气孔网络结构，并解释该微粒结构随

温度变化的机理。 
1) 轻烧氧化镁“假象”微粒内的气孔网络结构 
从菱镁矿热分解动力学角度证实“假象”微粒内

外贯通的气孔网络结构。 
根据非等温反应动力学理论，在线性升温条件

下 MgCO3 分解的动力学方程积分式[23]为： 

0 0

( ) d / ( ) exp d
TA EG f T

RT

α
α α α

β
 = = − 
        (1) 

式中：α 为 MgCO3 转化为 MgO 的转化率，%；A
为指前因子，min–1；β为升温速率，K·min–1；T 为

热力学温度，K；E 为活化能，kJ·mol–1；R 为气体

常数(8.314×10–3 kJ·mol–1·K–1)；f(α)为扫描控制的机

理函数。 
采用等转化率法，即 Flynn–Wall–Ozawa 法

[24]
，

对式(1) 进行解析得到升温速率、活化能以及转化

率关系的 Ozawa 方程： 

lg lg 2.315 0.4567
( )

AE E
RG RT

β
α

 
= − − 

 
     (2) 

由式(2)可见，在不同的升温速率 β下，选择相

同的转化率 α，则 G(α)为一个恒定值，这时 lgβ–1/T
呈线性关系，根据斜率 k 就能求出活化能 E： 

E=–kR/0.456 7                         (3) 
取菱镁矿粉在不同升温速率下进行 TG 分析，

采用的升温速率分别为 5、10、15、20 和 25 ℃·min–1，

得到 TG 曲线如图 6 所示。由图 6 可见，菱镁矿的

主要热分解温度区间为 450~700 ℃，不同升温速率

的 TG 曲线变化趋势相同，质量损失率在

50.84%~51.10%之间，计算 MgCO3 热分解理论质量

损失率为 52. 38%，说明至 700 ℃时原料均已基本分

解完全。 

 
图 6  不同升温速率时菱镁矿的 TG 曲线 

Fig. 6  TG curves of magnesite at different heating rates 

为计算活化能，选取转化率 α值分别为 0.1、0.2、
0.3、0.4、0.5、0.6、0.7、0.8 和 0.9，根据 TG 数
据，得到不同升温速率 β 在不同转化率 α 时的温

度，对 lgβ–1 000/T 作图，得到 lgβ–1 000/T 关系曲

线如图 7 所示。由图 7 可见，不同转化率时的 lgβ–1/T
曲线几乎完全平行，即不同转化率时的曲线斜率相

等，也即活化能不随转化率改变而改变。根据曲线

斜率求得菱镁矿原料分解反应活化能为(174.95± 
6.17) kJ·mol–1。 

 
图 7  lgβ–1/T 关系曲线 

Fig. 7  Relationship between lgβ and 1/T 

根据多重扫描速率的非等温法动力学理论，通

过比较不同 α下的 E 值可以核实反应机理在整个反
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应过程中一致性[25]。图 7 为 lgβ–1/T 相互关系曲线。

由图 7 可见，在几乎所有转化率的范围(0.1<α<0.9)
内，反应活化能基本相等，说明在菱镁矿细粉的整

个分解过程中，控制反应速率的机制不发生改变，

即遵循同一个反应机理。王嘉玮[26]已研究证明该菱

镁矿的热分解属于幂级数法则的相边界反应。 
固相反应一般由相界面上的化学反应和固相内

的物质迁移 2 个过程构成[27]。由上述计算和分析可

知，菱镁矿的热分解受相界面上的化学反应所控制，

不受反应产物 CO2 的扩散影响，且整个分解过程遵

循同 1 个反应机理，这说明随着菱镁矿的分解，形

成的轻烧氧化镁产物层内气孔贯通，CO2 从反应层

逸出通畅，且在整个分解过程中这种气孔结构保持

稳定(否则会影响 CO2 扩散，进而影响反应机制)。
由此证明轻烧氧化镁“假象”微粒内贯通的气孔网络

结构的形成。 
2) 轻烧氧化镁“假象”微粒结构随温度的变化   
菱镁矿的煅烧包括 2 个阶段：菱镁矿的分解以

及所得到的氧化镁粉体在非压块情况下的自由烧 
结[22]。由图 2 和图 6 分析可知，菱镁矿在 700 ℃前

为分解阶段，生成的“假象”微粒内形成了贯通的气

孔网络结构，当温度高于 700 ℃以后，菱镁矿分解

结束，开始“假象”微粒内微晶氧化镁的烧结。Li[28]

根据表面积降低动力学模型研究菱镁矿煅烧过程中

MgO 晶体的烧结，认为“假象”微粒内 MgO 晶体的

烧结可以分为 3 个阶段：①MgO 晶体的结构调整阶

段；②蒸发–凝结和/或表面扩散影响的 MgO 晶体生

长阶段；③体积扩散和/或晶界扩散影响的 MgO 晶

体生长阶段。本实验将菱镁矿在不同温度保温，其

MgO 晶体的烧结过程也应遵循上述 3 个阶段，但煅

烧温度不同，3 个阶段的进行程度也必不相同。 
在 MgO 晶体的烧结过程中，伴随有“假象”微粒

内气孔的孔径分布、比孔容和孔径等的不同变化(图
4)。为了更明确表征轻烧氧化镁微粒结构的变化，

利用式(4)计算不同温度煅烧后试样的体积收缩率： 
mt m p

c
mt

( )
100%

V V V
V

V
− +

= ×               (4) 

式中：Vmt 为生成 1g 氧化镁所需菱镁矿体积，根据

菱镁矿密度(3.00 g·cm–3)和平均烧失率(50.95%)计算

得到；Vm为 1 g 氧化镁所占体积，氧化镁的密度根

据不同温度轻烧氧化镁的晶胞参数计算得到；Vp 为

不同温度轻烧试样比孔容。计算结果见图 8。由图 8
可见，700 ℃轻烧试样相对于母盐菱镁矿发生了

16.3%的体积收缩，在 700~900 ℃温度区间试样烧后

体积收缩率缓慢增加，至 1 000 ℃收缩略有加快，

至 1 100 ℃则发生显著收缩，收缩率达到 37.6%。 

 

图 8  不同温度轻烧试样的体积收缩率 
Fig. 8  Volume contractive rate of samples light-burned at 

different temperatures 

表 2 为不同温度轻烧氧化镁的晶格常数、晶粒

尺寸、比表面积、比孔容、平均孔径等微结构数据

和烧后体积收缩率数据。由表 2 并结合图 5 分析轻

烧氧化镁“假象”微粒结构随温度的变化机理如图 9
所示，具体如下： 

700~800 ℃，氧化镁晶胞参数 a0由 0.421 6 nm
缩小到 0.421 2 nm，“假象”微粒的烧结以氧化镁晶体

的晶格调整为主。此阶段晶体生长缓慢，但晶格缩

小使得轻烧氧化镁粉的比表面积由 49.2 m2·g–1 明显

减小到 39.9 m2·g–1，同时在比孔容和烧结体积收缩

相对变化不大的情况下，所有晶体晶格的同时缩小

使得晶粒间的平均孔径由 23.3 nm 增大到 27.3 nm，

产生了图 4a~图 4b 中所示的孔径分布整体向大孔方

向平移的现象。 
800~900 ℃，氧化镁晶胞参数 a0 不再变化，晶

格趋于稳定，此时氧化镁晶体均保持相互独立的状

态，因此“假象”微粒的烧结处于蒸发–凝结和/或表

面扩散影响的 MgO 晶体生长阶段。此阶段晶体生

长仍较缓慢，因此比表面积相对变化不大，但持续

的烧结体积收缩使得比孔容和平均孔径缓慢减小。 
1 000 ℃时，大部分氧化镁晶体仍保持相互独

立，“假象”微粒的烧结仍以蒸发–凝结和/或表面扩

散机制影响的 MgO 晶体生长为主，但局部氧化镁

晶粒间开始形成颈部，开始了体积扩散和/或晶界扩

散影响的 MgO 晶体生长。这时晶体生长加快，烧

结收缩加剧，因此比表面积、比孔容和平均孔径均

明显减小。 
1 100 ℃时，氧化镁晶体互相融合生长，颈部扩



· 1580 · 《硅酸盐学报》    J Chin Ceram Soc, 2023, 51(6): 1572–1582 2023 年 
 
大，“假象”微粒的烧结处于体积扩散和/或晶界扩

散影响的 MgO 晶体生长阶段。由于晶体生长和烧

结体积收缩显著加快，因此比表面积和比孔容急剧

减小，但晶体的体积扩散和/或晶界扩散生长使得

晶粒间的小气孔逐步融合成为大气孔，因此平均孔

径增大。 

表 2  不同温度轻烧氧化镁“假象”微粒结构数据 
Table 2  "Pseudo" particle structure data of light-burned magnesia at different temperatures 

Calcination 
temperature/℃ 

Cell 
parameter a0/nm 

Grain size/nm 
Specific surface 

area/(m2·g–1) 
Specific pore 

volume/(cm3·g–1) 
Average pore 

diameter/nm 
Volume contractive 

rate/% 

700 0.421 6 19.8 49.2 0.29 23.3 16.3 

800 0.421 2 25.2 39.9 0.27 27.3 18.6 

900 0.421 2 33.2 39.2 0.26 26.5 20.5 

1 000 0.421 2 47.8 37.6 0.23 24.5 24.8 

1 100 0.421 2 134.1 21.4 0.14 26.6 37.6 

 
图 9  “假象”微粒结构随温度变化机理 

Fig. 9  Mechanism of "pseudo" particle structure evolution with temperatures 

3) 轻烧氧化镁“假象”微粒结构对活性的影响 
MgO 的活性是指 MgO 参与化学或物理化学过

程的能力[29]。因此当 MgO 晶体晶粒较小，晶格畸

变，缺陷较多时，其活性较高；反之，当 MgO 晶

粒较大，晶格完整时，其活性较低。结晶度体现

了晶体生长的完美程度，可以间接反应材料的化

学活性。 
图 10 为不同温度轻烧氧化镁的结晶度与其活

性指标相互关系曲线。由图 10 可见，700 ℃轻烧试

样结晶度极低，仅为 7%；800 ℃轻烧试样结晶度开

始增高，达到 20%；900 ℃轻烧试样结晶度相比于

800 ℃试样略有增高；1 000 ℃和 1 100 ℃轻烧试样

结晶度急剧增高，分别达到 94%和 98%。理论上，

图 10 中的结晶度曲线和活性指标曲线应该具有相

同的变化趋势，即结晶度最低的 700 ℃轻烧试样，

其 MgO 晶体晶格缺陷多，活性最高，与柠檬酸溶

液反应的显色时间应该最短；但实际测定结果是 

 
图 10  不同温度轻烧氧化镁的结晶度与活性指标相互关系

曲线 
Fig. 10  Correlation curve of crystallinity and activity index of 

light-burned magnesia at different temperatures 

800 ℃轻烧试样显色时间最短，即 800 ℃轻烧试样

中 MgO 晶体的活性并不最高，但试样本身活性更
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高。由此即证实了前述推论：轻烧氧化镁活性与其

“假象”微粒(团聚体)结构密切相关，这是因为轻烧氧

化镁并不由众多单独的 MgO 晶体组成，而是由“假
象”微粒所组成，这时其活性由“假象”微粒的活性决

定，而“假象”微粒的活性除了受 MgO 微晶体的活性

影响外，必然也受微粒结构的影响。 
综合前述分析可知，煅烧温度影响轻烧氧化镁

晶粒尺寸、结晶度和比表面积，同时影响轻烧试样

“假象”微粒结构，进而影响其活性：700 ℃烧后，菱

镁矿刚分解完全，氧化镁晶粒尺寸小、晶胞参数 a0

大，结晶度低，“假象”微粒比表面积大、比孔容大，

因而试样活性较大；800 ℃烧后，氧化镁晶格缩小，

由此导致“假象”微粒内气孔的平均孔径变大，此时

氧化镁晶粒尺寸相对于 700 ℃试样略有增大，但仍

为晶格缺陷多、结构不稳定、结晶度较低的微晶，

而大的晶间孔隙有利于柠檬酸溶液进入微粒内部，

增大反应接触面积，促进反应进行，因此试样活性

增大；900~1 000 ℃烧后，氧化镁晶胞参数 a0 不再

变化，而晶粒持续长大，晶体结晶度增高，轻烧氧

化镁“假象”微粒比表面积减小，同时由于烧结体积

收缩导致比孔容和平均孔径减小，因此试样活性逐

渐减小；1 100 ℃烧后，晶体开始具有晶棱，结构趋

于规则，“假象”微粒比表面积和比孔容急剧减小，

虽然这时晶间气孔融合长大，但结构稳定的、高结

晶度的大颗粒晶体使试样活性急剧降低。 

3  结论 
1) 新疆某粗晶菱镁矿粉在 700~1 100 ℃煅烧获

得轻烧氧化镁，随温度升高，轻烧氧化镁晶胞参数

a0 缩小至趋于稳定，晶粒尺寸逐渐增大，比表面积

逐渐减小，但其活性变化并不遵从这一规律，800 ℃

轻烧试样活性最高。 
2) 粗晶菱镁矿粉的热分解受相界面上的化学

反应所控制，分解产物─轻烧氧化镁“假象”微粒由

MgO 微晶和贯通的气孔网络结构组成。随温度继续

升高，MgO 晶体的烧结影响“假象”微粒内气孔的孔

径分布、比孔容和孔径大小，在不同的温度阶段形

成不同的“假象”微粒的结构。 
3) 轻烧氧化镁的活性受其晶粒大小、结晶度、

比表面积和其“假象”微粒结构所共同影响。800 ℃轻

烧试样晶粒尺寸较小，结晶度较低，比孔容较大，

且由于晶格调整使其平均孔径最大，大的孔径有利

于溶液进入微粒内部，促进反应进行，因此其活性

最高。 
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