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主要载金硫化物黄铁矿的热分解动力学特性 
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摘 要：采用 TG−DSC热分析技术，在不同升温速率条件下对主要载金硫化物黄铁矿的热分解动力学进行研究， 

并采用 SEM 对反应前后的黄铁矿微观结构进行分析。结果表明：黄铁矿热分解的温度区间为 400~800 ℃，质量 

损失率保持在 26%左右；随着升温速率的增大，TG 曲线向高温区偏移，即得到相同转化率所需的温度越高，其 

最大反应速率的温度范围为 600~700 ℃。采用 Kissinger 法和 Ozawa­Doyle 法求得黄铁矿热分解反应的活化能 E 

和指前因子 A分别为 259.23 kJ/mol和 1×10 14.67 。 根据 Coats−Redfern方程和常见的热分解机理函数对热重分析数 

据进行线性拟合，采用Malek法进一步确定了黄铁矿的热分解过程符合Mample单行法则，其反应机理为随机成 

核和随后生长，并获得了热分解反应的微分方程。 
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Abstract: Thermal decomposition kinetics  of main gold­bearing sulfides pyrite was investigated by TG−DSC  thermal 

analysis at different heating rates. The microstructures of pyrite before and after decomposition were analyzed by SEM. 

The  results  show  that  the  thermal  decomposition  temperature  of pyrite  is  between 400−800 ℃.  The mass  loss  rate  is 

approximately  26%.  The  TG  curves  move  in  the  direction  of  high  temperature  with  increasing  the  heating  rate.  This 

means  that  the  same  conversion  can  be  gotten  at  higher  temperature.  The  temperature  range  of  the  maximum  pyrite 

thermal  decomposition  reaction  rate  of  pyrite  is  between  600−700  ℃.  The  apparent  activation  energy  E  and 

pre­exponential factor A were calculated by Kissinger and Ozawa­Doyle methods, and the values are 259.23 kJ/mol and 

1×10 14.67 , respectively. According to Coats­Redfern equation, linear regressions were carried out by common mechanism 

functions  of  thermal  decomposition.  It  is  defined  that  the  thermal  decomposition  process  of  pyrite  conforms  to  the 

Mample principle by Malek method, and the corresponding mechanism is the random nucleus and the consequent growth. 

The differential equation of thermal decomposition reaction was deduced as well. 
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矿石中金呈细粒或次显微粒状被包裹或浸染于硫 

化物黄铁矿中，这种被包裹的金用细磨方法也很难解 

离，金不能与浸出试剂有效接触，导致金的浸出率降 

低，通常采用氧化焙烧法消除黄铁矿包裹的影响 [1−3] 。 

目前，对该类金矿的研究主要集中在对黄铁矿的预处 

理工艺和氧化焙烧过程中物相的转变上，而对黄铁矿 

热分解动力学的研究较少。王锐等 [4] 对某含  15.03  g/t 
Au的金赋存于黄铁矿和毒砂中的金矿进行研究， 采用 

氧化焙烧−氰化浸出工艺处理后金的浸出率由  15.06% 
提高到  86.21%。李峰等 [5] 采用氧化焙烧−硫代硫酸盐 

浸出某难处理含金硫精矿，硫的去除率为  94.7%，金 

的浸出率为 71.2%。BOYABAT等 [6] 和范博文 [7] 认为黄 

铁矿受热分解转化的产物为磁黄铁矿。 HU等 [8] 指出在 

惰性气氛下黄铁矿在  900~1000 ℃时，按照黄铁矿→ 
磁黄铁矿→硫铁矿→铁进行顺序转变。胡慧萍等 [9] 对 

机械活化后的黄铁矿进行了热分解动力学研究，发现 

黄铁矿经机械活化后热分解活化能降低。由于黄铁矿 

是主要的载金硫化矿物，研究其热分解动力学对包裹 

型难处理金矿的预处理具有重大意义。 

热分解动力学的研究多利用热分析方法 [10−11] ，其 

中以热重−差示扫描量热法(TG−DSC)和热重−差热分 

析法(TG−DTA)为主。鲁仁予等 [12] 利用热重分析法研 

究了氮气气氛下菱镁矿的热分解动力学。宋力等 [13] 采 

用热分析方法(TG−DTA)分析了无水硫酸铝铵在氩气 

中的热分解动力学。张声春等 [14] 采用热重分析法对聚 

苯硫醚的热分解动力学进行了研究，得到了聚苯硫醚 

热分解动力学参数平均活化能 E、指前因子 A和对应 

的热分解动力学方程。 

本文作者使用 TA Q600热重分析仪，测得黄铁矿 

在不同升温速率下的多条  TG−DSC  曲线，应用 
Kissinger法和Ozawa−Doyle法计算出了黄铁矿热分解 

的反应活化能和指前因子，利用  Coats−Redfern 方程 

和Malek法，确定了热分解机理函数和反应机理，并 

采用  SEM 对焙烧前后黄铁矿的微观结构进行分析， 

进一步验证其反应机理。 

1  实验 

1.1  实验原料 

所用的黄铁矿购于中国地质博物馆，经人工挑选 

后，用玛瑙研钵研磨至粒径小于  0.074  mm，将其在 
105 ℃条件下烘干  2  h  后作为实验试样。试样含  Fe 
47.78%(质量分数)，含 S 51.12%，纯度为 98.9%。 

1.2  实验方法 

采用TA Q600热重分析仪对试样进行不同升温速 

率的 TG−DSC分析。每次称取样品质量约为 20 mg， 

在氮气气氛中，流量为 40 mL/min 的条件下，分别以 
5、10、15、20℃/min 的升温速率将试样从 25℃加热 

至  1000  ℃，使热分析曲线达到稳定状态，获得 
TG−DSC曲线。 

采用 XD−1200NT 真空管式炉对试样进行焙烧试 

验。称取 10 g试样，在氮气气氛中，流量为 1.5 L/min 
的条件下，以 10℃/min 的升温速率将试样从 25℃加 

热至 700 ℃，在氮气气氛下冷却后制成光片。对焙烧 

前后的试样采用德国卡尔蔡司EVO18扫描电镜(SEM) 
观察其微观结构的变化，进一步分析黄铁矿热分解动 

力学机理。 

2  结果与讨论 

2.1  黄铁矿热分解的 TG−DSC曲线 

图 1 所示为黄铁矿在氮气气氛下不同升温速率的 
TG和 DSC曲线。从图 1可知，黄铁矿热分解的温度 

图 1  黄铁矿在氮气气氛下不同升温速率的TG和DSC曲线 
Fig. 1  TG and DSC curves of pyrite at different heating rates 
in nitrogen: (a) TG curves; (b) DSC curves
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区间为 400~800℃，与 HU等 [15] 和李平等 [16] 的研究结 

果一致。不同升温速率的 TG 曲线变化趋势相同，质 

量损失率基本一致，保持在 26%左右，而纯 FeS2 热分 

解的理论值为 26.67%，由此说明黄铁矿纯度较高，热 

分解反应进行的很完全。随着升温速率的增大，TG 
曲线向高温区偏移，即在相同转化率条件下，升温速 

率越大对应的反应温度就越高。DSC曲线上出现向下 

的峰是由黄铁矿热分解需要吸热所致，可认为峰顶位 

置是黄铁矿热分解达到最大反应速率时的温度，其温 

度范围为 600~700℃。 过峰顶位置后 DSC曲线本应向 

零点回归，但曲线却呈向下趋势，可能是生成的硫对 

测试条件造成一定的干扰， 但是对 DSC曲线的吸热峰 

没有影响。 

2.2  动力学参数 

在氮气气氛下，黄铁矿发生热分解反应如式(1)所 

示： 

(g) S 
2 
2 1 

S(s) Fe (s) FeS ) 1 (  2 1 2 
x x  x 

− 
+ = − −  (1) 

根据非等温过程固相反应动力学理论，在描述黄 

铁矿固相热分解反应的动力学问题时，通常用式(2)表 

示： 

d 
exp( ) ( ) exp( ) (1 ) 

d 
n a A E A E f a a 

T RT RT β β 
= ⋅ − ⋅ = ⋅ − ⋅ −  (2) 

式中：a为黄铁矿热分解过程中的转化率；f(a)为热分 

解动力学机理函数；β为升温速率，℃/min；A为指前 

因子；E为反应活化能，kJ/mol；R为摩尔气体常数； 
T为反应温度，K。 

采用Kissinger法和Ozawa−Doyle法分别求解式(2) 
中的动力学参数。Kissinger 方程 [17−19] 不考虑机理函数 

的具体形式， 只需要不同升温速率下 DSC曲线上的峰 

顶温度 Tm，即可求得反应活化能 E。假设 DSC 曲线 

峰顶处为最大反应速率发生的位置，与之相对应的温 

度为 Tm，根据式(2)，并设 n=1，在 Tm 处有  0 
d 
d 

2 

2 

= 
T 
a 

， 

可得 

2 
m m 

ln ln  AR E 
E RT T 

β     = −           
(3) 

由式(3)作图可得到一条直线，从直线的斜率求活 

化能 E，从截距求指前因子 A。 
Ozawa−Doyle法是一种多曲线积分法求解反应动 

力学参数的方法，其方程如式(4)所示： 

lg lg 2.315 0.4567 
( ) 

AE E β 
RG a RT 

  
= − −   

  
(4) 

式中：G(a)为反应机理函数的积分形式，由于不同升 

温速率 β 下各 DSC 曲线峰顶温度 Tm 处各 a 值近似相 

等，即 G(a)近似相等。因此 lg β与 1/Tm 呈线性关系， 

便可求得反应的活化能 E。 

根据式(3)和(4)，结合 DSC曲线峰顶温度(见表 1) 
进行线性拟合，计算得到黄铁矿热分解活化能和指前 

因子(见表 2)。结果表明：Kissinger 法和 Ozawa−Doyle 
法拟合均具有较好的线性相关性，相关系数均大于 
0.99，两者计算得到的黄铁矿热分解活化能 E 也基本 

一致，分别为  258.49  和  259.96  kJ/mol，平均值为 
259.23 kJ/mol。 

表 1  不同升温速率下黄铁矿 DSC曲线上的峰顶温度 

Table  1  Peak  temperatures  in  DSC  curves  of  pyrite  at 

different heating rates 

β/(℃∙min −1 )  Tm/K 

5  879 

10  895 

15  905 

20  913 

表 2  采用不同方法计算得到的黄铁矿的热分解动力学参数 

Table 2  Kinetic  parameters  of  pyrite  thermal  decomposition 

calculated by different methods 

Equation  E/(kJ∙mol −1 )  A  R 2 

Kissinger  258.49  1×10 14.67  0.9992 

Ozawa−Doyle  259.96  −  0.9993 

Average  259.23  1×10 14.67  0.9993 

图 2  ln(β/Tm 2 )与 1/Tm 的关系 

Fig. 2  Relationship between ln(β/Tm 2 ) and 1/Tm
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图 3  lg β与 1/Tm 的关系 
Fig. 3  Relationship between lg β and 1/Tm 

2.3  动力学机理函数 

实验采用 Coats−Redfern 法 [20] 对式(2)进行积分求 

解， 
0 

1 
( ) d 

( ) 
a 

G a a 
f a 

= ∫ ，可到黄铁矿热分解反应非等 

温动力学方程为 

2 
( ) 

ln ln G a AR E 
βE RT T 

    = −         
(5) 

由式(5)可知，如果反应机理函数 G(a)选择正确， 

2 
( ) 

ln  G a 
T 

  
    

与 1/T 应为线性关系。结合 10 种常见的机 

理函数 [21−22] ，将不同升温速率下的 TG数据代入式(5) 
进行线性拟合， 由线性相关性系数 R 2 可以判断机理函 

数的可靠性。表 3所列为不同升温速率下黄铁矿热分 

解转化率 a与反应温度 T的关系，表 4所列为动力学 

参数回归计算结果。 

机理函数的表达式如式(6)~(15)所示： 

D1(a)=a 2  (6) 

D2(a)=  (1 ) ln(1 ) a+ a a − −  (7) 

D3(a)=  1/ 3 2 [1 (1 ) ] a − −  (8) 

D4(a)=  2 /3 2 
1 (1 ) 

3 
a­ a − −  (9) 

3D(a)=  1/ 3 2 [(1 ) 1] a − − −  (10) 

F1(a)=  ln(1 ) a − −  (11) 

A2(a)=  1/ 2 [ ln(1 )] a − −  (12) 

A3(a)=  1/ 3 [ ln(1 )] a − −  (13) 

R2(a)=  1/ 2 1 (1 ) a − −  (14) 

R3(a)=  1/3 1 (1 ) a − −  (15) 

由表 4可知， 线性相关性系数 R 2 较高且接近的机 

理函数为 3D和 F1。在此情况下，采用Malek法 [17−18] 

做最概然机理函数的进一步判断。 

机理函数的标准曲线方程如式(16)所示： 

( ) ( ) 
( ) 

(0.5) (0.5) 
f a G a y a = 

f G 
⋅ 
⋅ 

(16) 

实验曲线方程如式(17)所示： 

0.5  0.5 

d d (a) / 
d d 

T a a y 
T t t 

      = ⋅       
      

(17) 

式中：f(a)和  G(a)分别为动力学机理函数的微分形式 

和积分形式；da/dt由 TG曲线求得。 

若实验曲线与标准曲线重叠或实验数据点全部 

落在某一标准曲线上，则判定该标准曲线为最概然的 

动力学机理函数。图 4 所示为升温速率为 15 ℃/min 
的黄铁矿热分解 y(a)−a 曲线 P。由图 4 可知，实验曲 

线与  10 种常用的动力学机理函数的标准曲线对比， 

可以判定黄铁矿热分解反应符合  F1  机理函数，即 
Mample单行法则， 反应机理为随机成核和随后生长， 

其机理函数的积分形式为 G(a)=−ln(1−a)， 微分形式为 

f(a)=1−a，相应的动力学微分方程为 
15.17 d 1 10 

d 
a 
T β 

× 
= ⋅ 

265950 
exp( ) 

RT 
− ⋅  (1 ) a − 。 

2.4  黄铁矿热分解动力学机理分析 

图 5所示为黄铁矿热分解前和温度为 700 ℃时的 
SEM像。由图 5(a)可知，热分解前黄铁矿为自形晶、 

表 3  不同升温速率下黄铁矿的转化率与反应温度的关系 

Table 3  Relationship between pyrite transformation rate and reaction temperature at different heating rates 

β/ 
(℃∙min −1 ) 

T/K 

a=30%  a=40%  a=50%  a=60%  a=70%  a=80%  a=90% 

5  847  855  863  868  874  879  889 

10  860  869  877  883  888  894  902 

15  889  898  904  910  916  924  937 

20  891  901  906  913  919  928  940
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表 4  动力学参数回归计算结果 

Table 4  Regression results of kinetic parameters 

Mechanism 
function 

E/(kJ∙mol)  A  R 2 

5℃/min  10℃/min  15℃/min  20℃/min  5℃/min  10℃/min  15℃/min  20℃/min  5℃/min  10℃/min 15℃/min 20℃/min 

D1  324.12  332.64  311.23  305.02  1×10 18.43  1×10 18.92  1×10 17.18  1×10 16.88  0.9765  0.9892  0.9418  0.9462 

D2  383.88  393.15  370.42  362.94  1×10 21.92  1×10 22.40  1×10 20.47  1×10 20.09  0.9872  0.9957  0.9611  0.9648 

D3  464.71  474.67  451.07  441.76  1×10 26.36  1×10 26.80  1×10 24.67  1×10 24.17  0.9951  0.9981  0.9799  0.9824 

D4  410.32  419.82  396.78  388.71  1×10 22.93  1×10 23.40  1×10 21.40  1×10 20.99  0.9908  0.9974  0.9686  0.9719 

3D  655.97  667.12  642.67  628.89  1×10 38.33  1×10 38.66  1×10 36.12  1×10 35.33  0.9937  0.9880  0.9962  0.9965 

F1  269.67  274.86  262.49  256.79  1×10 15.53  1×10 15.87  1×10 14.77  1×10 14.51  0.9964  0.9948  0.9900  0.9915 

A2  127.62  130.11  123.65  120.79  1×10 6.67  1×10 6.99  1×10 6.50  1×10 6.43  0.9959  0.9942  0.9887  0.9903 

A3  80.27  81.86  77.38  75.45  1×10 3.63  1×10 3.94  1×10 3.65  1×10 3.64  0.9955  0.9936  0.9871  0.9889 

R2  205.31  210.00  198.16  193.93  1×10 11.12  1×10 11.50  1×10 10.54  1×10 10.38  0.9919  0.9978  0.9702  0.9734 

R3  225.14  230.02  217.94  213.27  1×10 12.21  1×10 12.58  1×10 11.58  1×10 11.39  0.9947  0.9980  0.9784  0.9810 

图 4  黄铁矿热分解 y(a)−a曲线 
Fig. 4  Curve of y(a) vs a of pyrite thermal decomposition 

图 5  黄铁矿热分解前和 700℃分解的 SEM像 
Fig.  5  SEM  images  of  pyrite  before(a)  and  after  thermal 
decomposition at 700℃(b) 

半自形晶和他形晶粒状结构，呈致密块状，颗粒的表 

面无孔隙和孔洞。700 ℃时黄铁矿发生热分解反应生 

成磁黄铁矿，原本致密的颗粒变得松散多孔，颗粒内 

出现大量的空洞，而未热分解部分颗粒依然是致密状 
(见图  5(b))，黄铁矿的热分解反应首先发生在结晶程 

度较差处，即晶体中存在晶格缺陷、位错或含杂质的 

地方，在这些部位形成热分解的活性点，随后这些相 

邻近的点上的分解产物聚积成新物相的核，随着反应 

进行，产物的核数目增多， 核慢慢长大并向内部延伸， 

由此可以验证黄铁矿热分解受成核与生长过程控制。 

3  结论 

1) 采用  TG−DSC 热分析法对主要载金硫化物黄 

铁矿热分解过程进行研究，其热分解温度区间为 
400~800 ℃，质量损失率保持在 26%左右；随着升温 

速率的增大，TG 曲线向高温区偏移，即得到相同转 

化率所需的温度越高。黄铁矿热分解最大反应速率的 

温度范围为 600~700℃。 
2) 采用 Kissinger 法和 Ozawa−Doyle法确定的黄 

铁矿热分解反应活化能 E和指前因子 A分别为 259.23 
kJ/mol和 1×10 14.67 。 

3) 黄铁矿的热分解过程符合Mample单行法则， 

其反应机理为随机成核和随后生长，并得到相应的动 

力学微分方程。 
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