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金属镁粉氮化反应的理论与实验研究
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摘　要　为研究镁粉在氮气中的反应机理和过程,采用从头算二阶多体微扰理论 MP２/６Ｇ３１１＋G(d)方法优化反

应物、中间体和产物的几何构型,分析其电子结构,通过计算得到反应势能为４３５􀆰１８kJ/mol,氮化反应中镁和氮气形

成中间体 MgN２ 的过程为反应控制步骤,并对反应机理进行了分析.利用热重法对镁与氮气的反应过程进行了测

试,根据FlynnＧWallＧOzawa积分法、Starink微分法和一般积分法计算了反应的动力学参数,得到反应活化能、指前因

子和动力学方程.研究表明氮化反应分为３个阶段,利用 FlynnＧWallＧOzawa积分法、Starink微分法和一般积分法得

到的氮化反应平均活化能分别为４１０􀆰５６kJ/mol、４１２􀆰８６kJ/mol和４０９􀆰２１kJ/mol,平均指前因子为４􀆰５２×１０１５s－１,热

分解动力学方程为dα/dt＝１􀆰６４×１０１３[２－ln(１－α)]e－５９􀆰１８.
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Abstract　InordertostudythereactionmechanismandprocessofMgpowderinN２,theoptimizedgeometries,

dipolemomentandfrequenciesofallthestationarypointswerecalculatedatMP２/６Ｇ３１１＋G(d)level．Thepotential
energysurfacewas４３５􀆰１８kJ/mol．ThereactionproducingMgN２wasthecontrollingstep．Themechanismwasanalyzed．
ThermalanalysisofthereactionbetweenMgandN２ wascarriedoutbythermogravimetry．Thekineticparametersof
thermaldecomposition werecalculatedbyFlynnＧWallＧOzawa(FWO)method,Starink methodandgeneralintegral
method．Theactivationenergy,preＧexponentialfactorandkineticequationof Mg werecalculatedbythreethermal
analysiskineticsequations．Itshownthatthenitridationreactionincludedthreesteps．TheactivationenergyEobtained
byFWO method,Starinkmethodandgeneralintegrationmethodwere４１０􀆰５６,４１２􀆰８６and４０９􀆰２１kJ/molrespectively．
ThepreＧexponentialfactorA was４􀆰５２×１０１５s－１,andthekineticequationofthermaldecompositionwasdα/dt＝１􀆰６４
×１０１３[２－ln(１－α)]e－５９􀆰１８．
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　　镁作为可燃剂具有燃烧热高、释放热量大、燃速

快等特点[１],常作为火箭和导弹的推进剂和点火药

剂.镁可与氧气反应,在高温下也可以与氮气发生

剧烈反应,生成氮化镁(Mg３N２).
目前对于镁和 Mg３N２ 性能的研究已经比较广

泛.肖冬飞等[２]利用自制实验装置研究了氮气气氛

下,添加各类元素的镁合金的燃点.孟春站[３]和王

志鹏等[４]分别探究用镁和氮气反应制备 Mg３N２ 的

最佳途径.王志鹏等[４]以单段保温和两段保温的方

法合成 Mg３N２,结果表明单段保温难以得到满意结

果,两段保温可以提高镁的氮化率.Hayley等[５]和

Keisuke等[６]利用 Mg３N２ 的特殊结构和性能来制

备储氢材料.钟英鹏[７]测试了不同粒径的镁粉的最

大爆炸压力,对镁粉生产过程中的工艺设备进行爆

炸危险性的定性评价.李浩等[８]通过添加不同比例

的镁粉研究加镁后铝/冰燃料的燃烧性能.陈发勤

等[９]研究了用液氨反应制备 Mg３N２ 的最佳途径.
李健[１０]通过第一性原理和遗传算法预测晶体结构,
在此基础上预测镁、Mg３N２ 和碳化镁(Mg２C)的基

态和晶体结构.
但有关金属镁粉氮化反应机理的理论研究相对

较少,本研究采用高精度的量子化学计算方法对镁

与氮气反应的动力学参数进行计算,优化反应中间

体和产物的几何构型,对电子结构进行分析,并结合
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镁在氮气气氛下的热重实验,从理论和实验方面深

入研究金属镁粉氮化反应的反应机理.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

镁粉,上海水田材料科技有限公司.
热重 分 析 仪 (TG,Pyris１ 型),美 国 Perkin

Elmer公司.

１􀆰２　计算方法

采用 Guassain０９程序包进行理论计算,采用

从头算二阶多体微扰理论(secondorder MøllerＧ
Plesetperturbationtheory,MP２)/６Ｇ３１１＋G(d)方
法优化反应产物和中间体的几何结构并计算振动频

率及反应中各驻点的结构能量等,确定反应势能面.

２　结果与讨论

２􀆰１　几何构型和电子结构分析

在高温条件下,镁可与氮气反应生成 Mg３N２,
也可与氮气形成中间体二氮化镁(MgN２),MgN２ 继

续与１个 Mg原子反应,生成中间体二氮化二镁

(Mg２N２).
采用从头算二阶多体微扰理论 MP２/６Ｇ３１１＋

图１　优化后各驻点的几何构型

[(a)N２;(b)MgN２;(c)Mg２N２;(d)Mg３N２]

表１　各驻点的结构参数

类型 化学键
键长/

nm
化学键

角度/

(°)

N２ N(１)—N(２) ０􀆰１１２ 　 　

MgN２ Mg(１)—N(２) ０􀆰１９０ N(３)—Mg(１)—N(２) １７９􀆰９３

　 Mg(１)—N(３) ０􀆰１９０ 　 　

Mg２N２ N(１)—N(２) ０􀆰１１７ H(３)—Mg(１)—O(２) ０

　 Mg(４)—N(２) ０􀆰３１６ Mg(３)—Mg(４)—N(２)１８０􀆰００

　 Mg(３)—Mg(４)０􀆰４６４ 　 　

Mg３N２ Mg(１)—N(２) ０􀆰１８７ N(３)—Mg(１)—N(２) １０３􀆰７９

　 Mg(１)—N(３) ０􀆰２０９ Mg(１)—N(２)—Mg(４) ８１􀆰１４

　 Mg(４)—N(２) ０􀆰１８７ Mg(１)—N(３)—Mg(５)１４４􀆰３６

　 Mg(５)—N(３) ０􀆰１８２ 　 　

G(d)方法优化反应中各反应物、产物和中间体的几

何构型,优化后各驻点的几何构型见图１,各驻点的

结构参数见表１.
采用从头算二阶多体微扰理论 MP２/６Ｇ３１１＋

G(d)方法,通过计算得到各驻点的偶极矩,结果见

表２.
表２　各驻点的偶极矩

类型 N２ MgN２ Mg２N２ Mg３N２

偶极矩/(C􀅰m) ０ ０􀆰０１６×１０－３０ ８􀆰２５×１０－３０ １９􀆰７４×１０－３０

分子的偶极矩是表征分子结构的重要参数,与
分子的对称性和电荷分布状况有密切关系.中间体

MgN２ 的结构比较对称,二面角接近直线,因此极性

很小,偶极矩仅为０􀆰０１６×１０－３０C􀅰m,中间体 Mg２N２

偶极矩相对较大,为８􀆰２５×１０－３０C􀅰m,反应产物

Mg３N２ 的极性最大,偶极矩为１９􀆰７４×１０－３０C􀅰m.
通过计算得到反应中各驻点的振动频率(见表３).

表３　各驻点的振动频率

类型 频率/cm－１

N２ ２１７５􀆰７７

MgN２ ３６６􀆰８７,６０６􀆰８６,８０５􀆰３０

Mg２N２ ５３􀆰５０,６７􀆰６０,２４０􀆰４８,２５４􀆰３４,３３５􀆰３１,４５９􀆰８９,１６４８􀆰６９

Mg３N２ １３８􀆰４８,１６７􀆰２６,３９８􀆰２８,４３２􀆰４０,４８０􀆰５４,５３８􀆰１１,８７０􀆰１５,

８７２􀆰７８,１２５５􀆰３５

２􀆰２　反应机理研究

采用从头算二阶多体微扰理论 MP２/６Ｇ３１１＋
G(d)方法计算反应中各驻点的结构能量并进行零

点能(ZPE)校正,结果见表４.
表４　各驻点的结构能量

类型 结构能量/eV ZPE/(kJ􀅰mol－１)

Mg －５４３２􀆰１８ —

N２ －２９７４􀆰２５ １３􀆰００

MgN２ －８４０１􀆰８８ １０􀆰６２

Mg２N２ －１３８３５􀆰３０ １８􀆰２７

Mg３N２ －１９２６７􀆰８７ ３０􀆰８１

采用从头算二阶多体微扰理论 MP２/６Ｇ３１１＋
G(d)方法计算得到反应产物和中间体的反应势能,
反应势能曲线图见图２.结合优化后各驻点的几何

构型信息,对反应机理进行分析.镁的氮化反应可

分为以下３个阶段:
(１)Mg＋N２ →MgN２
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镁与氮气形成中间体 MgN２,镁原子与２个氮

原子分别形成 Mg—N键,其键长为０􀆰１９０nm,比氮

气的键长(０􀆰１１２nm)要长.中间体 MgN２ 的结构比

较对称,二面角接近１８０°,并非成一条直线.这一

步反应能量势垒很高,为４３５􀆰１８kJ/mol,说明反应

不易进行,需要较高的能量才能越过能量势垒.
(２)MgN２＋Mg →Mg２N２

中间体 MgN２ 继续与１个镁原子反应,生成中

间体 Mg２N２,N􀪅􀪅N 双键的键长为０􀆰１１７nm,略长

于氮 气 的 三 键 键 长.Mg(３)—N(２)的 键 长 为

０􀆰３１６nm,Mg(３)—Mg(４)的 键 长 为 ０􀆰４６４nm,

MgN２ 为直线结构.这一步反应没有能量势垒.
(３)Mg２N２＋Mg →Mg３N２

中间体 Mg２N２ 与镁原子反应,生成最终产物

Mg３N２,N􀪅􀪅N 双键断裂,形成 Mg—N 键,其键长

在０􀆰１８nm 左右,比２个中间体 MgN２、Mg３N２ 所含

的 Mg—N键长更短更稳定.这一步反应为自发过

程,没有能量势垒.

图２　反应势能曲线图

　　(注:横轴表示反应进程.)

２􀆰３　TG分析

采用热重分析仪进行热性能分析,测试条件如

下:氮气(纯度９９􀆰９９９％)气氛,流速２０􀆰０mL/min,
气 压 ０􀆰３MPa,升 温 速 率 分 别 为 ２􀆰５℃/min、

５℃/min、１０℃/min、２０℃/min,样品质量(２􀆰００００±
０􀆰０００５)mg.

不同升温速率下镁的 TG曲线图见图３.由图

看出,同一温度下,升温速率越大,反应的增重率越

低.不同升温速率下镁的热重分析结果见表５.

图３　不同升温速率下镁的 TG曲线图

表５　不同升温速率下镁的热重分析结果

升温速率/

(℃􀅰min－１)

反应初始温度/

℃

反应结束温度/

℃

增重率/

％

２􀆰５ ５０２􀆰０９ ６６４􀆰００ ６８􀆰２３

５􀆰０ ５２３􀆰２１ ６９３􀆰３８ ６４􀆰６８

１０􀆰０ ５３９􀆰８２ ７８０􀆰４７ ５４􀆰１５

２０􀆰０ ５５１􀆰９１ ８３９􀆰６３ ４２􀆰５３

２􀆰４　热分解动力学研究

温度和反应转化率决定了物质分解反应的过

程,且两者相互独立,从而得到了非均相非等温条件

下常用的动力学方程:
dα
dt ＝

A
β
f(α)e－E

RT (１)

　　式中,E 为活化能,J/mol;T 为峰温,K;A 为指

前因 子,s－１;R 为 理 想 气 体 常 数,取 R ＝８􀆰３１４
J/(mol􀅰K);f(α)为反应机理函数;α为反应深度,
即产物转化率,％;β 为温升速率,K/min;t为时

间,s.
使用不同方法处理式(１),可以得到不同的数学

表达式[１１].采用 FlynnＧWallＧOzawa积分法[见式

(２)]、一般积分法[见式(３)]和Starink微分法(见
式(４)]对镁的热动力学参数进行计算:

lgβ＝lg(AE
RG(α))－２􀆰３１５－０􀆰４５６７ E

RT
(２)

ln[G(α)
T

]＝ln[AR
βE

(１－
２RT
E

)]－
E
RT

(３)

ln(β
T１􀆰８

)＝CS－１􀆰００３７ E
RT

(４)

　　式中,G(α)为机理函数积分形式;CS 为常数.

采用FlynnＧWallＧOzawa积分法进行计算时,在
温升速率β 不同条件下,若反应深度α 相同,则

G(α)为恒定值,lgβ 与１/T 成线性关系,由拟合直

线斜率和截距计算得到氮化反应活化能E 及相关

系数r２(见表６).同理,采用Starink微分法处理镁

的 TG曲线图,ln(β/T１􀆰８)与１/T 呈线性关系,进而

得到氮化反应活化能E 及相关系数r２(见表７).采

用FlynnＧWallＧOzawa积分法计算得到平均活化能

E 为４１０􀆰５６kJ/mol,采用Starink微分法计算得到

平均活化能E 为４１２􀆰８６kJ/mol,这２种方法得到的

活化能基本一致.尽管与利用 Gaussain０９程序包

量化计算得到的氮化反应活化能４３５􀆰１８kJ/mol相

比存在误差,但计算结果比较吻合.
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表６　采用FlynnＧWallＧOzawa积分法得到的氮化反应

活化能和相关系数

反应深度α/％ 活化能E/(kJ􀅰mol－１) 相关系数r２

５ ３８５􀆰０３ ０􀆰９９７２

１０ ３９２􀆰７５ ０􀆰９９８０

１５ ３９３􀆰３２ ０􀆰９９９８

２０ ４１６􀆰５０ ０􀆰９９９２

２５ ４１３􀆰１９ ０􀆰９９９６

３０ ４２９􀆰３６ ０􀆰９９９２

３５ ４２３􀆰２０ ０􀆰９９６５

４０ ４３１􀆰１３ ０􀆰９９９５

　　注:平均活化能为４１０􀆰５６kJ/mol.

表７　采用Starink微分法得到的氮化反应活化能和相关系数

反应深度α/％ 活化能E/(kJ􀅰mol－１) 相关系数r２

５ ３９０􀆰０６ ０􀆰９９７５

１０ ３９２􀆰３７ ０􀆰９９８６

１５ ４０５􀆰２３ ０􀆰９９９１

２０ ４２３􀆰８８ ０􀆰９９９８

２５ ４１８􀆰０７ ０􀆰９９９７

３０ ４２７􀆰４８ ０􀆰９９９３

３５ ４１５􀆰７３ ０􀆰９９９６

４０ ４３０􀆰０４ ０􀆰９９８９

　　注:平均活化能为４１２􀆰８６kJ/mol.

考虑到式(３)等号右侧第一项ln[AR
βE

(１－
２RT
E

)]

几乎是常数,在G(α)逻辑合理的条件下,ln[G(α)/

T２]与１/T 成线性关系.为此,利用表８中的机理

函数积分形式对式(４)进行迭代,利用线性最小二乘

法得到活化能E、指前因子A 和逻辑合理的G(α).
表８　机理函数积分形式[１１]

函数序号 机理函数积分形式

１ α２

２ α＋(１－α)ln(１－α)

３ [１－２/(３α)]－(１－α)２/３

４ [１－(１－α)１/３]n,(n＝２,１/２)

５ [１－(１－α)１/２]１/２

６ [(１＋α)１/３－１]２

７ [１/(１＋α)１/３－１]２

８ －ln(１－α)

通过选取不同的G(α)进行迭代,得到逻辑合理

的G(α),即G(α)＝α＋(１－α)ln(１－α),采用一般

积分法得到的氮化反应活化能、指前因子和相关系

数见表９.
表９　采用一般积分法得到的氮化反应活化能、

指前因子和相关系数

反应深度α/

％

活化能E/

(kJ􀅰mol－１)

指前因子A/

s－１
相关系数r２

５ ３７２􀆰７５ ５􀆰７３×１０１５ ０􀆰９９９７

１０ ４０８􀆰２９ １􀆰６１×１０１６ ０􀆰９９９８

１５ ３９３􀆰５５ ６􀆰９１×１０１５ ０􀆰９９８８

２０ ４２７􀆰１４ ４􀆰２４×１０１５ ０􀆰９９９７

２５ ４１２􀆰３７ ２􀆰６４×１０１５ ０􀆰９９９６

３０ ４０９􀆰４３ ２􀆰９９×１０１５ ０􀆰９９９３

３５ ４１７􀆰１７ ５􀆰１６×１０１５ ０􀆰９９９８

４０ ４３２􀆰９４ ６􀆰８９×１０１５ ０􀆰９９９２

　　 注:平 均 活 化 能 为 ４０９􀆰２１kJ/mol;平 均 指 前 因 子 为 ４􀆰５２×

１０１５s－１.

利用上述动力学参数求得氮化反应的热分解动

力学方程为:
dα
dt ＝１􀆰６４×１０１３[２－ln(１－α)]e－５９􀆰１８ (５)

３　结论

(１)采用从头算二阶多体微扰理论 MP２/６Ｇ３１１＋
G(d)方法优化各驻点的几何构型,分析其电子结

构,计算结构能量得到反应的势能曲线,计算出氮化

反应的活化能为４３５􀆰１８kJ/mol.氮化反应分为３
个阶段,中间体分别为 MgN２ 和 Mg２N２,控制步骤

为第一步生成 MgN２ 的阶段.
(２)采用热重法对镁与 N２ 的反应进行热分析,

得到相关热分析特性参数,采用FlynnＧWallＧOzawa
积分法、Starink微分法和一般积分法得到氮化反应

平均活化能分别为 ４１０􀆰５６kJ/mol、４１２􀆰８６kJ/mol
和４０９􀆰２１kJ/mol,与 从 头 算 二 阶 多 体 微 扰 理 论

MP２/６Ｇ３１１＋G(d)方法计算结果比较吻合,平均指

前因子为４􀆰５２×１０１５s－１,热分解动力学方程为dα/

dt＝１􀆰６４×１０１３[２－ln(１－α)]e－５９􀆰１８.
(３)理论计算和实验结果较吻合,结果表明镁的

氮化反应较难进行,反应的起始温度大于５００℃.
[致谢:感谢华南师范大学提供 Gaussain０９程
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指导和帮助.]
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