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三氧化二铋碳热还原反应的动力学

张鑫阳ａ，邢鹏飞ａ，庄艳歆ｂ，都兴红ａ，王帅ａ

（东北大学，ａ．冶金学院，ｂ．材料科学与工程学院，沈阳１１０８１９）

摘要：由于铋元素密度较大，在工业硅碳热还原冶炼过程中容易沉淀，导致冶炼所得工业硅中杂质分布

不均，质量下降，因此研究铋在碳热还原反应中的动力学行为，为工业硅冶炼中铋含量的控制提供理论

指导具有重要意义。通过热重分析方法研究了不同碳质还原剂对铋氧化物（三氧化二铋）碳热还原的影

响。结果表明，石油焦相较于石墨活性更高，石油焦作还原剂具有更好的还原性能。对不同温度下三氧

化二铋还原熔炼产物进行了物相分析，其还原反应产物物相转变顺序为：Ｂｉ２Ｏ３→Ｂｉ２Ｏ２．５→Ｂｉ。通过热

重分析法研究了不同升温速率下三氧化二铋碳热还原反应动力学，应用等转化率法、Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ法和

ａｔａｖａｅｓｔáｋ法进行动力学分析，得到三氧化二铋碳热还原反应平均表观活化能犈０＝１４２．４１ｋＪ?ｍｏｌ，

指前因子犃０＝２．９６×１０
９ｓ－１；反应机理属于相边界反应，对应的动力学方程微分形式为３（１—α）２?３。
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　　有机硅在我国经济发展中扮演着至关重要的

角色，它不仅为国家安全和战略提供了强大的支

撑，也是国防军工和战略性产业领域必不可少的

组成部分。工业生产实践证明，通过优化其原料

工业硅的冶炼工艺，提升工业硅质量，可以显著改

善合成反应的有机硅选择性［１２］。而在工业硅冶

炼和炉外精炼过程中，由于Ｂｉ元素密度较大，更容

易沉积，从而导致冶炼所得工业硅杂质分布不均

匀，采用传统方法难以有效去除［３］。国外有机硅

企业对工业硅原料中元素Ｂｉ的含量要求为低于

０．００２％
［４］，而我国企业则基本没有考虑到杂质Ｂｉ

对有机硅单体合成的危害。再不采取有效措施研

究硅石中元素Ｂｉ对有机硅单体收率的影响，将会

对我国有机硅单体工业的长期发展产生极为不利

的影响［５］。

工业硅原料（硅石）中的Ｂｉ主要以氧化物（Ｂｉ２Ｏ３）

的形式存在，本文旨在探究温度和还原剂对Ｂｉ２Ｏ３

碳热还原的影响，并揭示该反应过程中涉及的如

固固反应、气固反应等多个物理和化学反应。为

进一步了解Ｂｉ２Ｏ３碳热还原反应过程，首先对多个

温度还原产物物相进行了分析，然后通过等转化率

法、Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ法及ａｔａｖａｅｓｔáｋ法对Ｂｉ２Ｏ３碳热还

原动力学进行了明晰，为工业硅冶炼过程中痕量铋

杂质的去除提供理论依据。

１　试验原料与方法

试验所用三氧化二铋为上海麦克林公司生产的

分析纯三氧化二铋，其Ｂｉ２Ｏ３含量在９９％以上，碳质

还原剂石墨固定碳含量在９８％以上，石油焦组成：

固定碳８８．３％，挥发分１１．３８％，灰分０．３２％。

为研究不同还原剂对Ｂｉ２Ｏ３碳热还原的影响，

将Ｂｉ２Ｏ３粉末（分析纯）分别同石墨及石油焦按照摩

尔比Ｃ?Ｏ＝１的比例混合均匀，取１０ｍｇ左右放入

耐弛４４９Ｆ３型同步热分析仪中，通入氩气保护，以

１０℃?ｍｉｎ升温至１０００℃，热重系统自动记录试验

数据。

由于石墨作还原剂时活性较低，因此选用石

油焦为还原剂。Ｂｉ２Ｏ３、碳质还原剂（石油焦）按摩

尔比Ｃ?Ｏ＝１混合均匀，取２０ｇ在２０ＭＰａ压力下

保压１ｍｉｎ，呈直径２．５ｃｍ圆柱块备用。试验时将

圆柱块放入井式炉中进行还原熔炼，温度分别为

３５０、４５０、５５０、６５０℃，熔炼时间为１５ｍｉｎ。结束

后将样品采用布鲁克Ｄ８Ｘ射线衍射仪进行物相

检测。

将石油焦放入马弗炉，在８５０℃下隔绝空气加

热７ｍｉｎ以去除挥发分，于圆盘制样机中粉碎至

－０．０７４ｍｍ备用。将处理后的石油焦与Ｂｉ２Ｏ３样

品以摩尔比Ｃ?Ｏ＝１混合，称取１０ｍｇ左右放入耐

驰４４９Ｆ３型同步热分析仪中，通入氩气保护，以不

同升温速率（５、８、１０、１５℃?ｍｉｎ）加热至８００℃，热

重系统自动记录试验数据。按照式（１）计算样品转

化率。

α狋＝
犿０－犿狋
犿０－犿

（１）

式中，α狋为样品在狋时刻的还原转化率（％）；犿０

为样品的初始质量（ｇ）；犿狋为样品在狋时刻的质量（ｇ）；

犿１表示样品剩余质量（ｇ）。

２　结果与讨论

２１　还原剂种类对犅犻２犗３碳热还原的影响

Ｂｉ２Ｏ３被Ｃ还原成Ｂｉ单质，主要反应如式（２）～

（３）所示：

Ｂｉ２Ｏ３＋３Ｃ＝２Ｂｉ＋３ＣＯ （２）

Ｂｉ２Ｏ３＋３ＣＯ＝２Ｂｉ＋３ＣＯ２ （３）

使用Ｆａｃｔｓａｇｅ８．０热力学软件中的Ｒｅａｃｔｉｏｎ模

块计算上述两个还原反应的吉布斯自由能与温度之

间的关系，得到的结果如图１所示。从图１中可以看

到Ｂｉ２Ｏ３ 碳热还原反应的理论开始温度为１７２．４℃。

图１　三氧化二铋碳热还原反应Δ犌Θ－犜图

犉犻犵１　Δ犌
Θ－犜犱犻犪犵狉犪犿狅犳犮犪狉犫狅狀狋犺犲狉犿犪犾
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图２为分别以石墨、石油焦作还原剂，升温速率

１０℃?ｍｉｎ时得到的 ＴＧＤＳＣ曲线。从整体上看，

以石墨做还原剂时，当温度低于７００℃时样品质量

基本没有变化，还原转化率变化很小，随着温度升
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高，样品质量变化速率逐渐加快，并且在其ＤＳＣ曲

线上于８００℃左右有明显的吸热峰，这是由未反应

的Ｂｉ２Ｏ３由单斜相αＢｉ２Ｏ３转变为面立方相δＢｉ２Ｏ３

造成的［６］。而以石油焦做还原剂时，其ＤＳＣ曲线只

有还原反应造成的一个放热峰，而且当温度高于

３００℃时还原转化率就开始逐渐增大，且在５００℃

后样品质量便不再发生明显变化，此时还原反应基

本结束。由Ａｎｔｏｉｎｅ方程计算得知，在８００℃时金

属Ｂｉ的蒸气压达到９．２Ｐａ
［７］，此时Ｂｉ挥发速率增

大，导致两曲线在８００℃左右时开始出现明显下降

趋势。

图２　不同还原剂条件下样品失重曲线

犉犻犵２　犠犲犻犵犺狋犾狅狊狊犮狌狉狏犲狊狅犳狊犪犿狆犾犲狊狌狀犱犲狉

犱犻犳犳犲狉犲狀狋狉犲犱狌犮犻狀犵犪犵犲狀狋犮狅狀犱犻狋犻狅狀狊

对比两者在主反应阶段时的样品失重率变化，

石墨相较于石油焦其样品主反应阶段失重率曲线斜

率更低，样品失重速率变化更快，这是由于其反应阶

段未完全结束时产物便开始挥发，反应阶段与挥发

阶段的失重产生了一定的重合。从中可以得出石油

焦相较石墨具有更高的反应活性，使得还原反应更

加容易进行。

２２　犅犻２犗３碳热还原产物物相分析

图３为选用石油焦作为还原剂后不同温度下

Ｂｉ２Ｏ３碳热还原产物ＸＲＤ谱。从图３可以看出，在

３５０℃时出现了Ｂｉ及Ｂｉ２Ｏ２．５的峰，表明在这个温度

下，Ｂｉ２Ｏ３已经开始被还原；当温度为４５０℃时，Ｂｉ２Ｏ２．５

的峰强进一步升高，且Ｂｉ２Ｏ３峰明显减弱，表明大部

分Ｂｉ２Ｏ３被还原为了中间氧化物Ｂｉ２Ｏ２．５，而后进一

步被还原为Ｂｉ；在温度为５５０℃时，Ｂｉ２Ｏ３、Ｂｉ２Ｏ２．５峰

强度均变低，表示更多Ｂｉ２Ｏ３及Ｂｉ２Ｏ２．５被还原为了

Ｂｉ，反应趋近完成；而至６５０℃时，图谱上只能看见

单质Ｂｉ的峰，此时还原反应基本结束。

图３　犅犻２犗３碳热还原金属产物的犡犚犇谱

犉犻犵３　犡犚犇狆犪狋狋犲狉狀狊狅犳犫犻狊犿狌狋犺狋狉犻狅狓犻犱犲

犮犪狉犫狅狋犺犲狉犿犻犮狉犲犱狌犮狋犻狅狀犿犲狋犪犾狆狉狅犱狌犮狋狊

２３　犜犌犇犛犆曲线分析

通过热重差示扫描量热法，在不同的升温速率

条件下对Ｂｉ２Ｏ３碳热还原过程进行了研究。图４为

使用石油焦作碳质还原剂的条件下Ｂｉ２Ｏ３碳热还原

转化率、转化速率与温度之间的关系。结果表明，４

种升温速率下的还原转化率曲线趋势相似，最大转

化速率时的转化率α在０．４７６～０．５０５。对比不同

升温速率下Ｂｉ２Ｏ３的碳热还原反应曲线，反应曲线

向高温区移动，反应速率峰值增大。这是因为，提高

单位温度所需的时间变短了，样品反应不能达到平

衡，因此样品必须在较高的温度下反应，导致曲线向

高温区移动。因此，随着升温速率的增加，温差增

大，并导致Ｂｉ２Ｏ３碳热还原曲线向更高的温度区间

移动。反应过程可分为三个阶段：第一阶段从室温

到３００℃左右，由于温度滞后带来样品与环境温度

的温差，样品尚未达到反应的温度条件，样品的转化

曲线和反应速率曲线接近于０；第二阶段从３００℃

到５００℃左右，Ｂｉ２Ｏ３开始与石油焦以及反应生成的

一氧化碳剧烈反应。因此，样品的转化曲线和反应

速率曲线急剧变化，且随着反应温度的升高，转化速

率达到最大值。在反应开始阶段，决定反应速率的

主要因素是反应温度，反应速率随温度升高而增加，

当反应进行时，Ｂｉ２Ｏ３与石油焦逐渐被消耗，反应速

率趋近平衡；第三阶段从５００℃到测试结束，Ｂｉ２Ｏ３

基本消耗完毕，残留物主要是未反应的石油焦及灰

分。图５为４种升温速率条件下得到的Ｂｉ２Ｏ３碳热

还原ＤＳＣ曲线图，在第二阶段温度区间内４条曲线

都出现了明显的放热峰，且随着反应速率增加，样品

放热峰峰值也随之变高。
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图４　石油焦还原犅犻２犗３时转化率变化曲线

犉犻犵４　犆狅狀狏犲狉狊犻狅狀狉犪狋犻狅犮狌狉狏犲狊狅犳

犅犻２犗３狉犲犱狌犮犲犱犫狔狆犲狋狉狅犾犲狌犿犮狅犽犲

图５　不同升温速率下三氧化二铋

碳热还原犇犛犆曲线

犉犻犵５　犇犛犆犮狌狉狏犲狊狅犳犫犻狊犿狌狋犺狋狉犻狅狓犻犱犲犮犪狉犫狅狋犺犲狉犿犪犾

狉犲犱狌犮狋犻狅狀犪狋犱犻犳犳犲狉犲狀狋犺犲犪狋犻狀犵狉犪狋犲狊

图６为根据Ｆａｃｔｓａｇｅ８．０热力学软件中Ｒｅａｃｔｉｏｎ

模块计算的式（２）及式（３）的标准摩尔焓变与温度的

关系图，从图６可以看出，式（２）为吸热反应，而

式（３）为放热反应，说明Ｂｉ２Ｏ３与ＣＯ反应生成Ｂｉ及

ＣＯ２为Ｂｉ２Ｏ３碳热还原的主反应。

上述结果表明，还原反应主要在第二阶段进行，

因此下面重点讨论了第二阶段（主反应阶段）的反应

过程，并研究了该阶段的动力学行为。

图６　犅犻２犗３碳热还原反应Δ犎
Θ－犜图

犉犻犵６　Δ犎
Θ－犜犱犻犪犵狉犪犿狊狅犳犮犪狉犫狅狀狋犺犲狉犿犪犾

狉犲犱狌犮狋犻狅狀狅犳犫犻狊犿狌狋犺狋狉犻狅狓犻犱犲

２４　动力学模型

Ｂｉ２Ｏ３碳热还原反应是非均相反应，主要包括

固固还原反应（Ｂｉ２Ｏ３与Ｃ），中间产物ＣＯ与Ｂｉ２Ｏ３

的气固还原反应，其还原反应动力学属于非均相反

应动力学范畴。

Ｂｉ２Ｏ３在进行非等温碳热还原时，其还原速率可

以表示为温度和转化率的函数：
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ｄα
ｄ狋
＝犽（犜）犳（α） （４）

式中，α为Ｂｉ２Ｏ３的还原转化率；狋是反应时间；犽

为化学反应速率常数，由温度决定；犳（狓）为还原反应

机理模型的微分形式。犽（犜）用Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ公式表示：

犽＝犃ｅｘｐ －
犈（ ）犚犜

（５）

式中，犃 是指前因子（ｓ－１）；犈 为表观活化

能（ｋＪ?ｍｏｌ）；犚是气体常数（ｋＪ?（ｍｏｌ·Ｋ））。

公式（５）带入公式（４）可得：

ｄα
ｄ狋
＝犃ｅｘｐ －

犈（ ）犚犜
犳（α） （６）

２．４．１　活化能的计算

基于式（６），有多种方法可以通过多升温速率确

定反应活化能犈。

当有一组以上的试验结果可用时，等转化率法

是较为可靠的活化能计算方法［８］。对式（６）进行变

形积分：

∫
α

０

ｄα

犳（α）
＝犃ｅｘｐ －

犈０（ ）犚犜
狋 （７）

对式（７）两边求自然对数
［９］可得：

－ｌｎ狋＝ｌｎ
犃
犌（α［ ］）－

犈０
犚犜

（８）

　　式中，犌（α）代表反应机理函数的积分形式。使

用最小二乘法对ｌｎ狋和１?犜进行线性拟合，而后利

用拟合直线的斜率来计算不同转化率对应的活化能

犈ｘ的数值。通过对多个转化率对应的犈ｘ取平均值，

可以得出平均表观活化能犈０的值。

Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ法也可以在未知反应机理的情况下，

用不同的转化率计算表观活化能［１０］。Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ法

基于以下公式；

ｌｎβ
犜２ｐ
＝ｌｎ

犃犚
犈
－
犈
犚犜ｐ

（９）

式中，β为升温速率（℃?ｍｉｎ）；犜ｐ为峰极值温

度，即还原转化率最大时所对应的温度（℃）。

按照样品在不同升温速率β下测得的一组热分析

曲线数据，获得一组峰值温度犜ｐ，并通过ｌｎ β
犜２（ ）
ｐ

对

１?犜ｐ线性拟合，根据直线斜率计算活化能犈犽。

对比计算的犈０与犈犽，若 （犈０犈犽）?犈０ ≤０．１，

则结果比较可靠。

２．４．２　机理函数的确定

式（１０）称为ａｔａｖａｅｓｔáｋ方程
［１１］，式中Ｇ（α）

为表１中给出的１５种形式
［１２］。

ｌｇ犌（α）＝ｌｇ
犃ｓ犈ｓ
犚β

－２．３１５－０．４５６７
犈ｓ
犚犜

（１０）

表１　常见还原反应的机理函数

犜犪犫犾犲１　犆狅犿犿狅狀犿犲犮犺犪狀犻狊犿犳狌狀犮狋犻狅狀狊犻狀狋犺犲狉犲犱狌犮狋犻狅狀狉犲犪犮狋犻狅狀

序号 函数名称 反应机理 积分形式犌（α） 微分形式犳（α）

１ 抛物线法则 一维扩散 α２ １?２α－１

２ Ｊａｎｄｅｒ方程 二维扩散 ［１－（１－α）１?２］２ （１－α）１?２［１－（１－α）

３ Ｊａｎｄｅｒ方程 三维扩散 ［１－（１－α）１?３］２ （３?２）（１－α）２?３［１－（１－α）１?３］－１

４ ＧＢ方程 三维扩散 １－（２?３）α－（１－α）２?３ （３?２）［（１－α）１?３－１］－１

５ 反Ｊａｎｄｅｒ方程 三维扩散 ［（１＋α）１?３－１］２ （３?２）（１＋α）２?３［（１＋α）１?３－１］－１

６ ＡＥ方程 随机成核与长大 ［－ｌｎ（１－α）］１?２ ２（１－α）［－ｌｎ（１－α）］１?２

７ ＡＥ方程 随机成核与长大 ［－ｌｎ（１－α）］２?３ ３?２（１－α）［－ｌｎ（１－α）］１?３

８ ＡＥ方程 随机成核与长大 ［－ｌｎ（１－α）］２ １?２（１－α）［－ｌｎ（１－α）］－２

９ ＡＥ方程 随机成核与长大 ［－ｌｎ（１－α）］３ １?３（１－α）［－ｌｎ（１－α）］－３

１０ ＡＥ法则 随机成核与长大 ［－ｌｎ（１－α）］２?５ ５?２（１－α）［－ｌｎ（１－α）］３?５

１１ 收缩球状（体积） 相边界反应 １－（１－α）１?３ ３（１－α）２?３

１２ 收缩圆柱体（面积） 相边界反应 １－（１－α）１?２ ２（１－α）１?２

１３ 一级反应 化学反应 －ｌｎ（１－α） （１－α）

１４ 反应级数 化学反应 （１－α）－１－１ （１－α）２

１５ 三级反应 化学反应 ［（１－α）－１－１］２ （１－α）３

　　对于不变的β犻，将相应的犜犻犼及α犻犼带入式（１０），

可以得到：

ｌｇ犌（α犻犼）＝ｌｇ
犃ｓ犈ｓ
犚β犻

－２．３１５－０．４５６７
犈ｓ
犚犜犻犼

（１１）

升温速率为β犻时，ｌｇ
犃ｓ犈ｓ
犚β犻

为常数，方程组（１１）

为线性方程组，可采用最小二乘法拟合，根据直线斜

率计算活化能犈ｓ。

根据计算结果，分别将这些犈ｓ和等转化率法求

出的犈０进行比较，找到满足｜犈０－犈ｓ）?犈０｜≤０．１的

犈ｓ，相应满足上述条件的犌（α）即为对应的机理函数
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积分形式［１２］。

２．４．３　指前因子的计算

在确定反应机理函数后，可以通过式（１２）计算

出不同转化率下的犃α值。

犃α＝
ｄα
ｄ（ ）狋

－１

ｅｘｐ －
犈（ ）犚犜
犳（α） （１２）

式中，犃α为不同转化率下的指数前因子。前人

研究发现犈α和犃α对非均相反应存在一定的补偿效

应［１３］：活化能是反应物分子达到活性状态的最小能

量，指前因子是分子在反应过程种的有效碰撞次数。

活化能的增加使反应难以进行，而指前因子的增加

则促使反应进行，二者关系可用ＣＥ（Ｃｏｍｐｅｎｓａｔｉｏｎ

Ｅｆｆｅｃｔ）方程表示：

ｌｎ犃α＝犪犈α＋犫 （１３）

式中，犪和犫由ｌｎ犃α和犈α的斜率和截距计算。

将犈０代入式（１３）可得到犃０。

２５　动力学分析

２．５．１　活化能的计算

２．５．１．１　等转化率法计算平均表观活化能犈０

根据图１的数据，可以得到三氧化二铋碳热还

原过程的转化率在第二阶段发生了主要变化。相对

转化率取０．１０～０．８０，步长０．０５，共１５个值，并找

出不同升温速率β下不同相对转化率所对应的温

度，结果如表２所示。

表２　不同升温速率下不同转化率对应的温度

犜犪犫犾犲２　犚犲犪犮狋犻狅狀狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲犮狅狉狉犲狊狆狅狀犱犻狀犵狋狅犱犻犳犳犲狉犲狀狋

犮狅狀狏犲狉狊犻狅狀狉犪狋犲狊狌狀犱犲狉犱犻犳犳犲狉犲狀狋犺犲犪狋犻狀犵狉犪狋犲狊 ?℃

α
β?（℃·ｍｉｎ

－１）

５ ８ １０ １５

０．１０ ３６１．７６ ３７３．２１ ３７７．３５ ３８６．４１

０．１５ ３６９．１５ ３８０．４５ ３８４．９１ ３９４．６９

０．２０ ３７４．６６ ３８６．１１ ３９０．１９ ４００．８６

０．２５ ３７９．３６ ３９０．８９ ３９５．３０ ４０６．２２

０．３０ ３８３．６８ ３９４．９８ ３９９．２３ ４１０．７７

０．３５ ３８７．６６ ３９８．９２ ４０２．１９ ４１５．２９

０．４０ ３９１．４７ ４０２．６１ ４０６．３５ ４４９．４１

０．４５ ３９５．１０ ４０６．０６ ４１０．１２ ４２３．２０

０．５０ ３９８．７８ ４０９．７２ ４１３．３５ ４２７．１４

０．５５ ４０２．４５ ４１３．０７ ４１６．２１ ４３１．０３

０．６０ ４０６．０７ ４１６．４１ ４１９．７４ ４３４．８５

０．６５ ４０９．８１ ４２０．０３ ４２２．９７ ４３８．７８

０．７０ ４１３．５５ ４２３．８８ ４２６．４６ ４４２．９０

０．７５ ４１７．６５ ４２７．９０ ４３０．１８ ４４７．５８

０．８０ ４２２．１５ ４３２．７４ ４３４．７２ ４５２．６２

用ｌｎ狋对１?犜 作图可得图７，通过拟合直线的

斜率求出不同转化率条件下对应的表观活化能，而

后再求得平均表观活化能，结果如表３所示。第二

阶段的平均活化能犈０＝１４２．４１ｋＪ?ｍｏｌ。

图７　１?犜与犾狀狋拟合结果

犉犻犵７　犜犺犲犳犻狋狋犻狀犵狉犲狊狌犾狋狊狅犳１?犜犪狀犱犾狀狋

从表３可以看到，在反应初期，活化能较高，但

随着转化率的增加，这一值会逐渐下降。这是由于

在反应初期，反应物之间的碰撞频率较低，需要更高

的能量才能克服反应的活化能，从而使反应发生。

随着反应进行，反应物之间的碰撞频率增加，因此活

化能逐渐降低。

２．５．１．２　Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ法计算第二阶段表观活化能犈ｋ

根据图１中数据可得不同升温速率下转化率最

大时的温度犜ｐ，即当升温速率β分别为５、８、１０、

１５℃?ｍｉｎ时，犜ｐ 分 别 为 ３９７．７、４０９．６、４１５．２、

４２７．８℃。通过ｌｎ（β?犜ｐ
２）对１?犜ｐ线性拟合可得图８，

根据回归直线斜率计算得出第二阶段的表观活化能

为１３１．７１９ｋＪ?ｍｏｌ。

表３　不同转化率下的表观活化能及平均表观活化能

犜犪犫犾犲３　犃狆狆犪狉犲狀狋犪犮狋犻狏犪狋犻狅狀犲狀犲狉犵犻犲狊犪狀犱犪狏犲狉犪犵犲犪狆狆犪狉犲狀狋

犪犮狋犻狏犪狋犻狅狀犲狀犲狉犵犻犲狊犪狋犱犻犳犳犲狉犲狀狋犮狅狀狏犲狉狊犻狅狀狉犪狋犲狊

α 犈狓?（ｋＪ·ｍｏｌ－１） 犚２ 犈０?（ｋＪ·ｍｏｌ－１）

０．１０ １４６．２７ ０．９９６９

０．１５ １４４．７０ ０．９９８９

０．２０ １４３．９９ ０．９９７５

０．２５ １４２．３５ ０．９９８２

０．３０ １４３．１６ ０．９９６５

０．３５ １４２．０８ ０．９８６２

０．４０ １４２．０１ ０．９８８６

０．４５ １４２．５７ ０．９８９２ １４２．４１

０．５０ １４２．６６ ０．９８３４

０．５５ １４２．３１ ０．９７１９

０．６０ １４２．３８ ０．９６９１

０．６５ １４２．３０ ０．９５９８

０．７０ １４１．５２ ０．９５２７

０．７５ １３９．３１ ０．９４１２

０．８０ １３８．５０ ０．９３７７
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图８　犓犻狊狊犻狀犵犲狉法拟合结果

犉犻犵８　犉犻狋狋犻狀犵狉犲狊狌犾狋狅犳犓犻狊狊犻狀犵犲狉犿犲狋犺狅犱

２．５．１．３　活化能的验证

比较用等转化率法与Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ法计算的犈０与犈犽：

｜（犈０－犈犽）?犈０｜＝
｜１４２．４１０－１３１．７１９｜

１４２．４１０
＝０．０８＜０．１

可知结果可靠。

２．５．２　机理函数的确定

根据ａｔａｖａｅｓｔáｋ法计算的犈ｓ如表４所示。根

据表４中计算结果，将犈０和犈ｓ进行比较，并综合考虑

犚２，最终得出机理函数１１符合｜（犈０－犈狊）?犈０｜≤０．１，

且线性关系较好。所以该反应动力学机理为相边界

反应，机理函数为收缩球状体积，其积分形式为

１－（１－α）
１?２，微分形式为３（１－α）

２?３。

表４　犪狋犪狏犪犲狊狋á犽法动力学拟合结果

犜犪犫犾犲４　犇狔狀犪犿犻犮狊犳犻狋狋犻狀犵狉犲狊狌犾狋狊狅犳狋犺犲

犪狋犪狏犪犲狊狋á犽犿犲狋犺狅犱

序号 函数名称 反应机理
活化能?

（ｋＪ·ｍｏｌ－１）
犚２

１ 抛物线法则 一维扩散 ２４９．７２ ０．９６９９

２ Ｊａｎｄｅｒ方程 二维扩散 ２８６．６４ ０．９８４９

３ Ｊａｎｄｅｒ方程 二维扩散 ３００．１７ ０．９８８７

４ ＧＢ方程 三维扩散 ２８１．７９ ０．９８３２

５ 反Ｊａｎｄｅｒ方程 三维扩散 ２２６．８６ ０．９６２２

６ ＡＥ方程 随机成核与长大 ８２．２８ ０．９６２３

７ ＡＥ方程 随机成核与长大 １０９．７１ ０．９７６９

８ ＡＥ方程 随机成核与长大 ３２９．１２ ０．９５３３

９ ＡＥ方程 随机成核与长大 ４９３．６８ ０．９７４６

１０ ＡＥ方程 随机成核与长大 ６５．８２ ０．９８２１

１１ 收缩球状体积 相边界反应 １５０．０８ ０．９８８７

１２ 收缩圆柱体 相边界反应 １４３．３２ ０．９８４８

１３ 一级反应 化学反应 １６４．５６ ０．９９４６

１４ 反应级数 化学反应 ２１５．５２ ０．９９９５

１５ 三级反应 化学反应 ４３１．０４ ０．９９９４

２．５．３　指前因子的计算

根据补偿效应，需要考虑活化能与指前因子之

间的关系。根据ＣＥ方程将ｌｎ犃α与犈α作图得到图９，

通过最小二乘法拟合得到式（１４）：

ｌｎ犃α＝０．１６４９６犈α－１．６８２８４ （１４）

求得指前因子犃０＝２．９６×１０
９ｓ－１。

图９　基于补偿效应的犾狀犃α 与犈α 的关系

犉犻犵９　犚犲犾犪狋犻狅狀狊犺犻狆犫犲狋狑犲犲狀犾狀犃α犪狀犱犈α

犫犪狊犲犱狅狀狋犺犲犮狅犿狆犲狀狊犪狋犻狅狀犲犳犳犲犮狋

３　结论

１）石墨做碳质还原剂时，Ｂｉ２Ｏ３的碳热还原反应

起始温度较高，而石油焦做碳质还原剂时的反应起

始温度较低，同理论反应起始温度相近，石油焦相对

于石墨有更高的还原反应活性。

２）从ＸＲＤ分析结果可以看出，Ｂｉ２Ｏ３在３５０℃

时开始被还原；当温度为４５０℃时，部分Ｂｉ２Ｏ３被还

原为中间氧化物Ｂｉ２Ｏ２．５；在温度为５５０℃时，更多

Ｂｉ２Ｏ３及Ｂｉ２Ｏ２．５被还原为了Ｂｉ；而至６５０℃时产物

只检测出单质Ｂｉ，还原反应基本结束。Ｂｉ２Ｏ３碳热

还原反应物相转变顺序为：Ｂｉ２Ｏ３→Ｂｉ２Ｏ２．５→Ｂｉ。

３）Ｂｉ２Ｏ３碳热还原反应机理属于相边界反应（收

缩球状体积），第二阶段表观活化能为１３８．４９９～

１４６．２７ｋＪ?ｍｏｌ，平均表观活化能为１４２．４１ｋＪ?ｍｏｌ。
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