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摘要：通过煅烧白云石原矿制备其在不同温度下的分解产物，采用TG-DTA、XRD、FTIR和

SEM对白云石煅烧分解产物进行表征，研究了白云石分解过程中产物组成及活性的变化，探

究了白云石在煅烧过程中晶体结构的变化。结果表明：在10 ℃/min煅烧条件下，白云石分解

分为MgCO3分解、CaCO3少量分解和CaCO3大量分解三个阶段，800 ℃左右白云石开始分解，

其分解产物为MgO和CaCO3，煅烧产物中MgO的活性含量随煅烧温度的升高而增加，其活性

含量可达15.78%；CaCO3少量分解阶段，分解产物为MgO、CaCO3和少量的CaO，分解产物的

活性含量为20.0%~23.78%；CaCO3大量分解后，分解产物中活性含量急剧升高，其活性氧化

物含量大于50%，最后白云石逐渐完全分解为CaO和MgO。
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白云石的主要成分为CaMg（CO3）2，我国白云石资源丰富，分布广泛[1-2]，几乎

每省都有优质的白云石资源，其开发价值极高，广泛应用于农业[3]、石油化工[4-5]、建

材[6-7]、冶金、耐火材料[8]、铸造[9-10]等领域。白云石在铸造方面的应用主要有：制备

镁钙砖和镁钙碳砖，用于洁净钢的熔炼；制成呋喃树脂砂型铸造球墨铸铁件的铸型

表面防渗硫涂料[9]；铸造厂车间烟气净化等[11-13]。

传统白云石需要在910~1 200 ℃煅烧后获得含活性MgO和CaO的白云石熟料，但

白云石完全分解为MgO和CaO，要释放大量的CO2，并消耗大量能源。若将白云石分

解为MgO和CaCO3，可充分利用白云石中的MgO取代菱镁矿中的MgO，可以节约大

量的能源，并极大地推动白云石制品的开发，保护我国珍稀的菱镁矿资源[14-15]。

基于此，作者研究了煅烧温度对白云石分解产物的组成及分解产物活性含量的

影响，探究白云石在分解过程中的结构变化，为拓宽白云石在铸造等领域的应用提

供基础数据。

1　材料和方法

1.1　材料和仪器

试验所用原材料为辽宁中镁高温材料有限公司提供的白云石原矿［CaMg（CO3）2］，

其主要成分及含量为MgO（21.18%）、CaO（30.72%）、CO2（47.44%）和其他

（0.66%）。

所用相关仪器设备有：热重分析仪（TG-DTA），Pyris Diamond型，美国PE公

司；X射线衍射仪（XRD），Bruker D8 Advance型，德国布鲁克公司，Cu-Kα射线

（λ=0.154 056 nm）；扫描电子显微镜（SEM），JSM-7900F型，日本JEOL公司；傅

里叶变换显微红外光谱仪（FTIR），赛默飞世尔公司。
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1.2　试验方法

1.2.1　白云石分解试验方法

通过破碎、研磨得到粒径分别为0.15 mm、0.60 mm
和3.00 mm大小的白云石，利用热重分析仪对不同粒径

的白云石进行热分析试验，温度范围30~1 000 ℃，升

温速率为10 ℃/min，N2气氛，气体流量为50 mL/min。

根据TG-DTA曲线，将块状（直径为3~8 cm）白云

石置于升温速率为10 ℃/min的马弗炉中，快速煅烧并

于800 ℃开始每隔10 ℃取出样品进行X射线扫描和SEM
分析。

1.2.2　分解产物中活性氧化物含量测试

将煅烧所得产物和坩埚分别放入烘箱中于105 ℃保

温0.5 h后，用坩埚准确称取2 g轻烧白云石（G1），加

入10 mL蒸馏水，搅拌均匀后放入70 ℃烘箱内保温1 h，

再升温到150 ℃，直至烘干。待降到室温时，称量剩余

固体的质量（G2）。计算活性物质含量的公式如下[16]：

ω= ×100%　　　　　（1）

式中：ω是活性物质含量，%；G1、G2分别是轻烧白云

石分解产物水化前后的质量，g。

2　白云石的热分解结果及分析

2.1　白云石的热分解结果

2.1.1　白云石热分解的TG-DTA分析结果

图1是不同粒径白云石热分解的TG-DTA曲线。将

白云石失重2.00%时的温度记为开始分解温度T0；将白

云石中碳酸镁理论上完全分解，即失重达23.30%时对

应的温度记为T1。从图1（a）TG曲线可知，白云石

粒径为0.15 mm时，T0为608 ℃，T1为740 ℃；粒径为

0.60 mm时，T0为645 ℃，T1为760 ℃；粒径为3.00 mm
时，T0为685 ℃，T1为805 ℃，即随着粒径增加，白云

石开始分解温度T0和碳酸镁理论完全分解温度T1均升

高。

从图1（b）DTA曲线及吸热峰局部放大图可知，

白云石在DTA曲线上存在两个吸热峰，说明分解过程

为两个阶段。粒径为0.15 mm时，两个吸热峰顶温度分

别为758 ℃和770 ℃，吸热峰之间温差为12 ℃；粒

径为0.60 mm时，两个吸热峰顶温度分别为763 ℃和

790 ℃，吸热峰之间温差为27 ℃；粒径为3.00 mm时，

两个吸热峰顶温度分别为776 ℃和822 ℃，吸热峰之间

温差为46 ℃。

由此可以看出，随着粒径增大，白云石分解温度

升高，两个吸热峰的温差增大，因此，可以通过粒径

控制白云石的分解，得到尽可能多的氧化镁和尽可能

少的氧化钙。

2.1.2　白云石分解过程产物的XRD分析结果

图2为白云石分解过程产物的XRD图，可以看出

750 ℃时，白云石没有分解，主晶相为CaMg（CO3）2；

800 ℃时，主晶相为CaMg（CO3）2，同时出现了CaCO3

和MgO相；800~840 ℃时，CaMg（CO3）2衍射峰强度降

低，MgO和CaCO3相的衍射峰显著增加；850 ℃时，开

始出现CaO相，且850~890 ℃时，分解产物为MgO、

CaCO3和少量CaO；温度升至950 ℃时白云石完全分解

为MgO和CaO。

白云石是CaCO3和MgCO3的复盐[17-18]，结合图1和

图2可知：白云石粒径为3.00 mm时，当煅烧到776 ℃
时，白云石中有17.39%的失重，当煅烧到800 ℃时，

有22.46%的失重，与理论值23.30%相近，白云石经过

800 ℃煅烧后出现MgO，776 ℃对应的吸热峰应该是

　　（a）TG曲线　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（b）DTA曲线

图1　不同粒径白云石热分解的TG-DTA曲线

Fig. 1 TG-DTA curves of thermal decomposition of dolomite with different particle sizes
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MgCO3分解，其分解方程为：

CaMg（CO3）2→CaCO3+（1-x）MgCO3+xMgO+xCO2

（2）

MgCO3→（1-x）MgCO3+xMgO+xCO2            （3）

同理，白云石中822 ℃对应的吸热峰是CaCO3分

解，其分解方程式为：

CaCO3→（1-y）CaCO3+yCaO+yCO2             （4）

式中：x、y均为从0到1。

DTA曲线中MgCO3的分解峰值温度为776 ℃，

CaCO3的分解峰值温度为822 ℃，然而XRD测试的结果

是MgCO3分解成MgO是在800~850 ℃，而CaCO3分解成

CaO是在850~950 ℃，这是因为白云石分解是受CO3
-2扩

散控制的影响。TG-DTA测试采用的白云石粒径较小，

CO3
-2的扩散较快，反之制作白云石分解煅烧样品为较

大块状，其CO3
-2的扩散较慢，因此可通过控制白云石

原矿的颗粒调节白云石分解温度。

2.1.3　白云石分解过程产物的FTIR分析结果

图3为白云石分解过程产物的红外吸收光谱。经过

对比轻烧白云石产物特征峰[19-21]，白云石原矿的主要

特征峰为1 437 cm-1、880 cm-1和728 cm-1，分别为白云

石内部的CO3
-2对应C-O键的反对称伸缩振动、面外弯曲

振动和面内弯曲振动，1 820 cm-1、2 523 cm-1分别代表

CO3
-2振动的合频峰。从图3可以看出，经过750 ℃煅烧

白云石的特征峰和原矿相同；煅烧温度在800~850 ℃范

围内，由于白云石分解为CaCO3和MgO，使得728 cm-1

处白云石的CO3
-2面内弯曲振动峰消失，714 cm-1处出现

CaCO3中CO3
-2的弯曲振动峰，425 cm-1处出现Mg-O的弯

曲振动特征峰。

结合图1、图2可知，白云石经过800 ℃煅烧时，

产物为MgO、CaCO3和未分解的白云石，产物中CO3
-2特

征峰向右移了14 cm-1，这可能是MgO相对含量的增加

以及在加热过程中CaCO3发生晶型转变，使CO3
-2在

728 cm-1的吸收峰向低波数方向移动至714 cm-1；850 ℃和

950 ℃时开始出现3 643 cm-1处-OH的特征峰，可能是产

物MgO和CaO的水化产物，但800~850 ℃没有出现-OH
的特征峰，说明3 643 cm-1处-OH是活性氧化钙冷却到

室温吸水形成Ca（OH）2。950 ℃时白云石完全分解，

880 cm-1和714 cm-1处的CO3
-2特征峰完全消失，表明此时

产物中不含有CaCO3和白云石，产物为CaO和MgO。

2.1.4　白云石分解过程产物的SEM分析结果

图4为白云石分解过程产物的SEM图，如图4（a）

所示，白云石原矿结构呈菱面体状，表面光滑，结构

致密且边界清晰；图4（b）为经过750 ℃煅烧后，白

云石结构基本没有变化；图4（c）、4（d）分别为

800 ℃、840 ℃煅烧后，白云石发生分解，表面出现离

散的MgO+CaCO3颗粒；图4（e）和4（f）为白云石经

过850 ℃和900 ℃煅烧后，致密、菱面体状的白云石被

结构疏松的MgO、CaO和CaCO3替代；由图4（g）可以

看出，经950 ℃煅烧后，白云石完全转变成类似多孔海

绵结构的MgO和CaO颗粒。

Fang等[22]研究表明，白云石分解过程中，白云石

随温度升高逐步分解，碳酸根离子向外扩散，形成孔

洞，然而TEM结果显示晶体结构没有发生变化，分解

产物仍保持原来形态。由图4同样可以看出，白云石在

800~950 ℃分解过程中逐渐由致密转向疏松，但其总体

外观结构仍保持菱面体状。

图5是白云石热分解过程结构转变示意图。白云

石的空间点群为R-3C，晶体结构呈菱面体状[23]，如图

5（a）所示，Ca2+和Mg2+与六个O2-配位，Ca2+和Mg2+

交替占据MO6层，垂直于c轴，共面CO3
-2基团堆积也在

垂直于c轴的平面上。如图5（b）所示，加热到750 ℃
时，白云石结构没有发生变化；如图5（c）所示，加

热到800 ℃时，白云石中的部分MgCO3分解，释放出

部分CO2；如图5（d）所示，加热到850 ℃时，白云石

图2　白云石分解过程产物的XRD图

Fig. 2 XRD patterns of dolomite decomposition products 图3　白云石分解过程产物的FTIR图

Fig. 3 FTIR patterns of dolomite decomposition products
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图6　白云石分解过程中产物水化活性

Fig. 6 Hydration activity of products during dolomite decomposition

（a）白云石原矿；（b）750 ℃；（c）800 ℃；（d）840 ℃；（e）850 ℃；（f）900 ℃；（g）950 ℃

图4　白云石分解过程产物的SEM图

Fig. 4 SEM images of dolomite decomposition products

（a）白云石原矿　　　　　　   （b）750 ℃　　　　        　（c）800 ℃　　　　    　　（d）830~850 ℃　　　　　　（e）900~950 ℃

图5　白云石热分解过程中结构转变示意图

Fig. 5 Schematic diagram of structure transformation during dolomite thermal decomposition

中MgCO3完全分解，部分CaCO3分解，释放出CO2；如

图5（e）所示，加热到950 ℃时，白云石完全分解成为

MgO和CaO。

因为白云石分解是发生于界面附近的离子扩散反

应，原矿颗粒外表面逐渐分解剥离，受CO3
-2的扩散控

制。当MgCO3慢慢分解成MgO和CO2后，白云石晶格

没有发生变化，CaCO3分解为CaO和CO2后，CO2沿着

MgO的晶格向外扩散，使白云石形成高表面活化能的

结构[24]。在整个分解过程中，白云石不断释放出CO2，

逐渐由致密变得疏松，但其仍保持菱面体状晶体结

构，这种变化称为白云石假象。

2.2　白云石分解过程中产物水化活性

图 6 为 白 云 石 8 0 0 ~ 9 5 0  ℃快 速 煅 烧 后 分 解 产

物 的 活 性 含 量 与 煅 烧 温 度 关 系 曲 线 ， 由 图 6 可 以

看出，8 0 0 ~ 8 4 0  ℃煅烧后白云石分解产物活性含

量为7 .1%~15.78%；850~890  ℃时，活性含量为

20%~23.78%，900 ℃时活性含量出现最大值，为

66.66%，910~940 ℃时，活性含量略有降低，950 ℃完

全分解时其活性含量为65%。

这是因为在煅烧白云石过程中，800~840 ℃白云石

分解成为MgO和CaCO3，且随着温度的升高，MgO分

解的含量增加，其理论值为21%左右，这表明840 ℃白
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云石中的MgCO3尚未完全分解，850 ℃开始，白云石中

分解出CaO，850~890 ℃分解产物中氧化物的活性含量

保持在20%~23.78%，说明在此温度范围内，CaO的分

解含量不多；900 ℃后，白云石分解产物活性含量急剧

增加，主要是因为CaCO3大量分解，产物中CaO含量急

剧增多。但是随着温度的继续升高，MgO晶粒部分过

烧，因此活性含量略有下降，950 ℃完全分解后产物活

性含量为65%。

3　结论

（1）白云石热分解是碳酸镁和碳酸钙依次释放

CO2的过程，分解温度和粒度有关，粒度越大，分解

温度越高，其所含的碳酸镁和碳酸钙的分解温差越

大。

（2）在10 ℃/min的煅烧条件下，粒径为3~8 cm
的白云石在800~840 ℃时，分解产物为MgO+CaCO3+
残 余白云石，活性氧化物含量为7 .1%~15 .78%；

850~890 ℃时，分解产物为MgO+CaCO3+少量CaO，活

性氧化物含量为20%~23.78%；900~940 ℃时，分解产

物为MgO+CaCO3+大量CaO，活性氧化物含量最高为

66.66%；950 ℃时，分解产物为MgO+CaO，活性氧化

物含量为65%。
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Study on Composition and Activity Transformation of Dolomite 
Calcination Decomposition Products
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Abstract:
The thermal decomposition products of dolomite at different temperatures were obtained by calcining raw 
dolomite. Through characterizing the decomposition products of dolomite by using of TG-DTA, XRD, FTIR 
and SEM, the changes of product composition and activity during the decomposition process of the dolomite 
were studied, and the crystal structure transition of the dolomite during calcining process was investigated. 
The results show that the decomposition of dolomite can be divided into MgCO3 decomposition, small 
amount of CaCO3 decomposition and a great deal of CaCO3 decomposition stages under the calcination 
condition of 10 ℃ /min. The decomposition of dolomite begins at about 800 ℃ , and the decomposition products 
are MgO and CaCO3, the active content of MgO in decomposition products increases with the increasing 
of calcination temperature, and the active MgO content can reach 15.78%. In the stage of small amount of 
CaCO3 decomposition, the decomposition products are MgO, CaCO3 and a small amount of CaO, and the 
active contents of the decomposition products are about 20%-23.78%. After a great quantity of CaCO3 is 
decomposed, the active contents in the decomposition products increase sharply, and the active oxide content 
can be more than 50%, finally the dolomite is completely decomposed into CaO and MgO.
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