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摘 要：利用 Reid总体平衡微积分分批磨碎动力学方程，研究石墨−方解石物料混合磨碎时，石墨的磨碎动力学 

行为。结果表明：对碎裂速率函数 Si 而言，混合磨碎时石墨组分的碎裂速率函数 Si 表现为与时间 t相关，即 ln mi 
与 t 的关系曲线呈非线性关系。同时，模型仿真结果表明，石墨组分表现的非线性碎裂结果的模拟值与实验值吻 

合度较高；而石墨组分混合磨碎的碎裂分布函数  bij 则与单独磨碎时的碎裂分布函数 bij 基本相同。该结论可作为 

石墨磨碎生产实践的理论指导。 
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Abstract:  The batch grinding kinetic equation based on Reid balance calculus was used to study the grinding dynamics 

behavior of graphite in a mixed material of graphitecalcite. The results show that, for the function on the broken rate Si, 

the fracture rate of graphite components in function expression is related to time t, which shows the nonlinear relationship 

between ln mi  and t. The simulation values and experiment values of graphite component nonlinear fracture results are 

well  agree  with  each  other.  For  the  fracture  distribution  function  bij,  the  fracture  distribution  functions  of  graphite 

components  in  the mixed material grinding and  separate mineral grinding  are  basically  the  same. The  aforementioned 

conclusion can take theoretical guide for the production practice of graphite grinding. 
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天然石墨由于其优异的导电、导热、耐高温、自 

润滑和化学稳定等特性，以及它在石油、化工、电子、 

冶金、 环保、 航空、 航天及核能等领域的广泛应用 [1−2] ， 

使得它成为当今世界高新技术产品不可或缺的重要材 

料 [3−4] 和战略性新兴材料 [5] 。用天然石墨制备的球型石 

墨具有高的首次充放电库伦效率和高的大电池体积比 

容量 [6] ，在锂离子电池、燃料电池等高能电池的电极 

材料领域有着广阔的应用前景 [7] 。因此，石墨独特的 

性能以及特殊的生成条件使其成为一种宝贵且不可再 

生的资源。 
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然而，将蕴藏于矿物中的天然石墨加工成电极材 

料 ，则必需对其进行选矿、提纯 [8] 、粉碎、整形、包 

覆等加工 [9] 才能实现。实际上，天然石墨作为原料的 

经济价值是：鳞片越大(尺寸大于 0.147 mm)和鳞片越 

小(0.005~0.030 mm)的石墨，其经济价值越高。因此， 

为使石墨资源的应用价值最大化，首先必须使矿物中 

的大鳞片石墨在选矿过程中尽可能多地得到保护而不 

被破坏 [10−11] 。因此，就必须研究石墨组分在混合磨碎 

环境下的碎裂参数特性，进而为石墨选矿的最佳磨碎 

作业参数确定提供理论指导；其次，还必须将经选矿 

而得出的中间粒级的石墨进行深加工，即再经超细粉 

碎、提纯、包覆等作业而最终制得电极材料的原料— 

球形石墨，从而提高其利用价值。但此时对超细粉碎 

作业的要求与选矿的磨碎作业相反，主要是如何使石 

墨鳞片尽快的碎裂，以便降低其超细粉碎作业的能耗 

和提高粉碎效率，为此，就必须研究石墨单独磨碎时 

的碎裂参数特性，从而为超细粉碎作业的参数选择提 

供理论依据。 

迄今为止，对天然石墨碎裂参数特性进行系统理 

论研究的文献较为少见。本文作者利用 Reid [12] 总体平 

衡微积分分批磨碎动力学方程，研究石墨单独磨碎和 

石墨−方解石物料混合磨碎时，石墨的碎裂参数(碎裂 

速率函数  Si 和碎裂分布函数  bij)特性，并通过积分变 

换建立了石墨混合磨碎的非线性碎裂速率函数 Si 的准 

线性模型。 

1  实验 

1.1  实验条件 

采用 XMB−70型三辊四筒磨矿机分批进行石墨、 

石墨−方解石混合物料的磨碎实验。 所用磨筒容积为 2 
L，磨筒转速定为 200  r/min，磨碎介质为球并以体积 

充填率为基准，即物料体积与球隙体积之比为 1:1。由 

于影响物料碎裂的因素很多 [13] ，为了使实验过程尽可 

能简便且又不影响对物料碎裂规律的研究，在实验过 

程中保持磨筒转速、钢球充填率均不变。 

1.2  物料的粒度测定 

物料的粒度测定选用 XSB−70 型振筛机，物料的 

筛分时间取 30 min，但在制取石墨单粒级物料时，筛 

分时间取 1 h。 

对于石墨−方解石混合物料，采用酸溶法测定石 

墨各粒级的质量，并利用物料平衡原理计算方解石各 

粒级的质量。 

2  结果与讨论 

2.1  理论依据 
Reid总体平衡微积分分批磨碎动力学方程的表达 

式如下： 
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式中：mi(t)为 t时刻第 i粒级的质量分数；Si 为碎裂速 

率函数， 表示第 i粒级物料单位时间内被碎裂的分数； 
bij 为碎裂分布函数，表示第  j 粒级物料经初次粉碎后 

进入第 i粒级的分数；对于第一粒级(最粗粒级)，有 
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关于式(1)中参数 Si、bij 的特性及其测定方法，已 

有许多学者作过详细的研究 [14−15] ，本实验中采用预 

估−反算法估计碎裂参数。 

2.2  碎裂速率函数 Si 
图 1 和 2 所示分别为石墨在单独磨碎和石墨−方 

解石物料混合磨碎时，石墨的磨碎动力学曲线。 

由图 1 可以看出，石墨在单独磨碎时，其磨碎动 

力学曲线为一直线，这表明同一粒级中石墨的碎裂速 

率函数 Si 并不随时间的变化而改变； 对于不同的粒级， 

石墨的碎裂速率函数 Si 随粒级的增大而增大。 文献[16] 
对这一现象产生的原因进行了分析。 

由图 2 可知，石墨在混合磨碎时，石墨组分的磨 

碎动力学行为是非线性的，即表现为碎裂速率函数 Si 

图 1  石墨单独磨碎时的动力学曲线 

Fig. 1  Grinding kinetic curves of graphite
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图 2  混合物料石墨组分的磨碎动力学曲线 

Fig. 2  Kinetic curves of graphite component of mixture 

与时间  t 有关；与单独磨碎时相比，混合磨碎时石墨 

组分的碎裂速率函数 Si 有所增大。 

对石墨单独磨碎时的动力学曲线进行的研究 [16] 

表明，石墨在一定的磨碎时间内，具有显著的细粒级 

零阶产出特征，即 

i 
i  F 
t 
t y 

= 
d 

) ( d  (3) 

式中：yi(t)为 t时刻小于 i粒级的累积产率；  i F 为小于 

粒度 xi 的细粒级零阶产出常数。 且  i F 和 xi 间满足下列 

关系式： 

γ 
i i  kx F =  (4) 

式中：k和 γ均为常数。 

再假设 

γ α =  (5) 

即可采用预估−反算法以及磨碎数学模型对上述 

假设进行仿真检验。 

图 3 所示为在上述假设成立的前提下，得到的模 

型仿真结果和实验结果。 

从图 3 可以看出，石墨磨碎的模型仿真结果和实 

验结果吻合度较高。 

对石墨−方解石物料混合磨碎，由于石墨组分的 

动力学曲线为非线性，即 Si 与 t有关而使得方程(1)无 

法得到解析解。下面作积分变换，令 
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图  3  石墨单独磨碎时实验结果与模型仿真结果 

Fig.  3  Testing  results  and  simulate  results  of  graphite 

grinding 

将式(7)和(6)代入式(1)得 
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式中：Si(0)为石墨组分第 i粒级的初始碎裂速率函数， 

对于相同粒度以及相同的配比应为常数。方程(8)的解 

为 
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对于第一粒级(最粗粒级)，式(8)变为 
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试验发现 V与 t存在下列关系： 

b ct V =  (13) 

式中：c和 b均为常数。将式(13)代入式(12)得
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) exp( ) 0 ( ] ) 0 ( exp[ ) 0 ( ) (  1 1 1 1 
b b  At m ct S m t m − = − =  (14) 

式中：  ) 0 (1 cS A = 。参数 A和 b可由方程式(14)求得， 

即将两边取两次对数后作图，即得 A和 b(见表 1)。 

表 1  混合物料石墨组分的 A和 b参数 

Table  1  Parameters  A  and  b  of  graphite  component  of 

mixture 

Mole ratio between graphite and calcite 
Parameter 

0.6:0.4  0.5:0.5  0.4:0.6  0.3:0.7 

A  0.1512  0.1281  0.0983  0.0751 

b  1.1023  1.2598  1.5175  1.5238 

通过以上对混合物料石墨组分准线性磨碎动力学 

模型的建立及提出的  A、b 值，可以对混合物料石墨 

组分的磨碎结果进行模拟。图 4所示为模型模拟结果 

与实验结果的对比。从图 4 可以看出，模型仿真结果 

和实验结果吻合度较高。 

图 4  石墨组分磨碎试验结果与仿真结果 

Fig. 4  Experiment and simulate results of graphite component 

of mixture at different grinding times: 1—2 min; 2—3 min; 3— 

4 min; 4—5 min 

2.3  碎裂分布函数 bij 
图 5 和 6 所示为石墨在单独磨碎和石墨−方解石 

物料混合磨碎时，其累积碎裂分布函数  Bij 与粒度  xi 
的关系曲线。由图 5和 6可看出，无论是单独磨碎还 

是混合磨碎， 石墨物料的累积碎裂分布函数 Bij 的变化 

规律基本上是相同的。考虑到实验误差的存在，可以 

认为：石墨物料在两种不同磨碎环境下的累积碎裂分 

布函数  Bij 是相同的。由于碎裂分布函数是可规范化 

的 [17] ，故累积碎裂分布函数 Bij 相同，意味着个别碎裂 

分布函数 bij 亦相同。 

图 5  石墨单独磨碎时的碎裂分布函数 Bij 
Fig. 5  Fracturing distribution function Bij of graphite 

图  6  石墨组分混合磨碎时的碎裂分布函数 Bij 
Fig.  6  Fracturing  distribution  function  Bij  of  graphite 

component of mixture 

综上所述，不论是石墨的单独磨碎还是石墨−方 

解石物料的混合磨碎，被磨物料的总体积变化微小， 

基本上可以视为不变，故可将两种物料的混合磨碎看 

作是一定体积的方解石物料置换了单独磨碎时的部分 

石墨物料， 从而改变了原来单一均质物料的磨碎环境。 

其结果是：一方面，由于石墨组分相对较软，而方解 

石组分相对较硬，故方解石组分的存在使得石墨组分 

的碎裂速率函数 Si 增大了；另一方面，由于石墨的碎 

裂强度远低于方解石的碎裂强度，因而当这两种物料 

处于同一研磨状态时，在研磨介质的作用下，石墨组 

分必先碎裂，从而亦表现为碎裂速率函数 Si 的增大。 

不仅如此，由于方解石组分的存在，会同时使得石墨 

与钢球接触碰撞的概率变小和石墨与方解石接触碰撞 

的概率增大，从而导致石墨的碎裂速率函数的变化呈 

现复杂状况， 这就是混合磨碎条件下 Si 与时间 t相关，
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即 ln mi 与时间 t呈现非线性关系的原因。 

在实际磨碎过程中，如果较软组分为有用成分， 

则较硬组分的存在会加速该有用成分的碎裂，即破坏 

有用物料晶体或引起过粉碎，石墨选矿的磨碎作业即 

是如此 [18−19] 。此外，本研究中查明的组分间的相互影 

响规律，无论对石墨生产中大鳞片石墨的保护，还是 

对石墨颗粒的细粒级或超细粒级磨碎加工，都具有较 

大的理论指导意义。 

3  结论 

1) 石墨单独磨碎时，其动力学行为是线性的，即 

同一粒级的碎裂速率函数 Si 为常数，且在一定的磨碎 

时间内，具有显著的细粒级零阶产出特征，即 
γ 
i i  kx F = ，其中 γ 值与磨碎环境无关，只与物料的碎 

裂特性有关；而碎裂分布函数 bij 则不随时间而变化。 
2)  石墨−方解石物料混合磨碎时，其中方解石组 

分的存在对石墨组分的碎裂分布函数 bij 未产生影响； 

但却使石墨组分的碎裂速率函数 Si 发生了变化，其变 

化规律为：石墨组分的碎裂速率函数 Si 不仅增大了， 

而且其物理特性表现为非线性。 
3)  混合磨碎石墨组分的碎裂速率函数  Si 的准线 

性模型仿真结果表明，石墨组分表现的非线性碎裂结 

果的模拟值与实验值吻合度较高。 
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