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摘　要：首先由多重升温速率热重实验获得样品质量随温度的变化关系，并计算出碳热还原反应转化率及反应速率，随后采

用热分析动力学微分法（Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ）和积分法（ＦｌｙｎｎＷａｌｌＯｚａｗａ）分析还原过程动力学参数，最终明确了高镁贫镍红土矿碳还原

过程反应动力学特征。结果表明，碳热反应过程分为两步：第一步在５００～８００℃，对应金属氧化物与固相还原剂的反应，生

成磁性铁、镍和ＣＯ，对应反应表观活化能为２６０．４ｋＪ／ｍｏｌ；第二步在为８００℃至反应结束，主要是ＣＯ与磁性铁反应生成

ＦｅＯ，ＦｅＯ、ＮｉＯ与ＣＯ反应生成镍铁合金，以及ＣＯ２和Ｃ发生布多尔反应生成ＣＯ，对应活化能为１９１．２ｋＪ／ｍｏｌ。由此证实了

高镁贫镍红土矿碳热还原多步反应的动力学特征。
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镍是一种重要的金属，具有抗氧化、耐腐蚀、

耐高温、延展性好、强度高等优点，被广泛用于生

产不锈钢、金属电镀、燃料电池等［１］。世界范围内

可开采的镍资源大约有７０％是红土镍矿
［２］。目前，

镍的冶炼近７０％来源于硫化镍矿，但是随着镍需
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求的增加以及硫化镍矿的日渐枯竭，研究焦点正逐

渐向红土镍矿转移。红土镍矿是由含镍的橄榄石岩

在潮湿气候下通过化学风化沉积形成的［３］。在风化

过程中，镍逐渐向不同的次生矿物中聚集。红土镍

矿矿床通常可分为褐铁矿层、过渡层和腐殖土层三

个部分［４］。褐铁矿层靠近地表，含大量针铁矿［５］，

矿床铁含量较高，镁含量较低。腐殖土层主要为硅

镁型红土镍矿，含有利蛇纹石、石英和磁赤铁矿，

具有低铁高镁的特点。

国内外学者对红土镍矿动力学进行了大量的研

究，如ＰＩＣＫＬＥＳ
［１］对褐铁型红土镍矿的干燥动力

学进行了研究，确定了红土镍矿脱水过程的控制步

骤。ＪＡＮＫＯＶＩ等
［６］报道了氢气还原氧化镍的动力

学研究，得到了氧化镍和氢气反应过程的相关动力

学参数，以及反应符合的动力学模型。李博等［７］对

红土镍矿固相动力学进行了研究，给出了红土镍矿

一定温度范围内的分解机理以及动力学参数，并借

此分析了红土镍矿还原机理。ＬＩ等
［８］还研究了以

一氧化碳为还原剂的不同氧化铁氧化镍复合物的

非等温还原动力学和机理。目前对红土镍矿的动力

学分析大多是红土镍矿脱水、分解以及纯物质Ｆｅ２

Ｏ３、ＮｉＯ还原等方面的研究，但对红土镍矿碳还

原动力学的研究却鲜有报道。基于此，本文主要研

究还原过程高镁贫镍红土矿碳还原动力学特征，采

用非等温动力学研究方法，在多重升温速率条件下

对样品进行热重实验，获得样品质量随温度升高的

变 化 曲 线，并 利 用 热 分 析 动 力 学 的 微 分 法

（Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ）与积分法（ＦｌｙｎｎＷａｌｌＯｚａｗａ，ＦＷＯ）

对碳热还原反应过程进行动力学分析。两个计算方

法可避免因反应机理函数的选择可能带来的误差。

首先根据热重曲线变化规律分阶段研究了反应过程

最大反应速率与温度的对应关系，采用 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ

微分法计算反应活化能，随后由ＦＷＯ积分法计算

整个碳热还原反应过程表观活化能，以此验证高镁

贫镍红土矿碳热还原的多步反应特点，获得的研究

结果为进一步揭示还原焙烧过程红土镍矿碳还原机

理以及红土镍矿的火法处理提供理论借鉴。

１　实验

１１　原料

实验用试样为云南某地区红土镍矿，其主要化

学组成见表１，ＸＲＤ分析结果如图１所示。可知，

矿中Ｎｉ含量低，ＭｇＯ含量高，属于高镁贫镍红土

矿。可见该红土镍矿的主要物相为利蛇纹石、石英

及磁赤铁矿。将实验所用红土镍矿在６５０℃下预焙

烧脱除自由水，且物相发生由利蛇纹石相转为橄榄

石相的相变，预焙烧后的红土镍矿 ＸＲＤ图谱见

图１。实验用还原剂碳为分析纯试剂。

图１　红土镍矿和预焙烧红土镍矿的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｌａｔｅｒｉｔｅｏｒｅａｎｄｐｒｅｒｏａｓｔｉｎｇｌａｔｅｒｉｔｅｏｒｅ

表１　红土镍矿化学成分

Ｔａｂｌｅ１　Ｃｈｅｍｉｃａｌａｎａｌｙｓｉｓｏｆｔｈｅｌａｔｅｒｉｔｅｏｒｅ ／％

成分 ＴＦｅ Ｎｉ Ｃｏ ＭｇＯ ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３

含量 ９．６７ ０．８２ ０．０３ ３１．４９ ３７．３７ １．８９

１２　实验方法

称取５ｇ预焙烧矿，添加６％的分析纯碳，并

充分混匀。用电子天平称３００ｍｇ样品放入坩埚

中，再将坩埚置于热重仪器称量托盘上，向热重

仪器内部通入一定流速的氮气以排出空气，并在

仪器匀速升温至１３００ ℃的过程中持续通入

３０ｍＬ／ｍｉｎ的氮气，实验结束后冷却至室温将样

品取出。所有热重实验均使用 ＨＴＧ１型热重设

备在氮气气氛（３０ｍＬ／ｍｉｎ）下进行。采用三个线性

升温速率（５、１０、２０Ｋ／ｍｉｎ）的数据对粉末状样品

进行动力学研究。

１３　动力学方法

气固反应的动力学分析数据可以在不同的条

件下得到，这里分析的数据是在非等温条件下获得

的，随着时间的推移温度呈线性上升（β＝ｄ犜／ｄ狋，

β是升温速率，犜是温度，狋是时间）。在这样的条

件下，反应速率可以用一般式表示：

ｄα／ｄ狋＝犃ｆ（α）ｅｘｐ（－犈ａ／犚犜） （１）

式中，α—转化率，％；犃—指前因子；犈ａ—活

化能，Ｊ；ｆ（α）—转化率和反应过程的关系；犚—摩

尔气体常数。式１用犈ａ、犃、ｆ（α）来表示反应过程

·７４·
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中的物理或化学变化。

１．３．１　Ｋｉｓｓｉｎｇｅ狉法

Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ法通过线性升温实验中反应速率极

大值点的升温速率对数和温度的倒数作图来确定固

态反应的表观活化能［９］，见式２。

ｌｎβ／（犜
２
ｍａｘ）＝ｌｎ犃犚／犈ａ＋ｌｎ［狀（１－αｍａｘ）

狀－１］－

犈ａ／（犚犜ｍａｘ） （２）

式中，β—升温速率，Ｋ／ｍｉｎ；犜ｍａｘ—质量损

失率极大值点处的温度，Ｋ；αｍａｘ—质量损失率极

大值点处的转化率，％；狀—反应级数。狀为１时，

狀（１－αｍａｘ）
狀－１
≈１，由Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ得出式３。

ｌｎβ／（犜
２
ｍａｘ）＝ｌｎ犃犚／犈ａ－犈ａ／（犚犜ｍａｘ） （３）

可将（３）式中ｌｎβ／（犜
２
ｍａｘ）和１／犜ｍａｘ进行线性拟

合，由截距可得犃，由斜率可得犈ａ。

１．３．２　ＦｌｙｎｎＷａｌｌＯｚａｗａ法

ＦｌｙｎｎＷａｌｌＯｚａｗａ（ＦＷＯ）法通过线性升温实

验中等转化率点的升温速率对数和温度的倒数建立

方程［１０］，基本形式见式４。

ｌｎβ＝ｌｎ（犃犈ａ）／（犚ｇ（α））－５．３３１－１．０５２犈ａ／Ｒ犜

（４）

式中，ｇ（α）—反应模型积分形式的代数表达

式，当α相同时，可将ｌｎβ与１／犜 进行线性拟合，

并通过斜率得到表观活化能。

２　结果与讨论

２１　热力学分析

硅镁型红土镍矿中金属氧化物的还原主要分为

以下两步：固定炭直接与矿石中的金属矿物发生

固固直接还原反应；炭直接还原金属氧化物产生

的ＣＯ以及布多尔反应产生的ＣＯ与矿石中的金属

矿物发生气固还原反应
［７］。炭直接还原金属氧化

物的主要反应为式５、６，对应的标准吉布斯自由

能与温度的关系如图２所示。可以看出Ｆｅ２Ｏ３在

２７０℃开始就可以被还原成Ｆｅ３Ｏ４。ＮｉＯ的直接还

原也很容易发生，在４３０℃就可以开始反应。

３Ｆｅ２Ｏ３＋Ｃ＝２Ｆｅ３Ｏ４＋ＣＯ

Δ犌
"

＝１２０．００－０．２２犜　　　 （ｋＪ／ｍｏｌ） （５）

ＮｉＯ＋Ｃ＝Ｎｉ＋ＣＯ

Δ犌
"

＝１２６．６０－０．１８犜 　　　 （ｋＪ／ｍｏｌ） （６）

在上述固固反应过程中，产生的ＣＯ可作为

气体还原剂参与矿石中金属氧化物的还原，反应方

程式如式７～９所示。还原产生的ＣＯ２可与Ｃ发生

布多尔反应生成ＣＯ，反应方程式为式１０。ＣＯ还

图２　反应（５）和（６）的标准吉布斯自由能

Ｆｉｇ．２　Ｓｔａｎｄａｒｄｇｉｂｂｓｆｒｅｅｅｎｅｒｇｙｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｓ５ａｎｄ６

原矿石中金属氧化物的标准吉布斯自由能如图３所

示。由图３可知，在实验温度范围内，ＮｉＯ与ＣＯ

的反应吉布斯自由能小于零，表明ＮｉＯ容易被ＣＯ

还原。当温度在６１１℃以上时，Ｆｅ３Ｏ４能够被ＣＯ

还原成ＦｅＯ，ＦｅＯ也较易被ＣＯ还原。

Ｆｅ３Ｏ４＋ＣＯ＝３ＦｅＯ＋ＣＯ２

Δ犌
"

＝３５．３８－０．０４０犜　　　（ｋＪ／ｍｏｌ） （７）

ＦｅＯ＋ＣＯ＝Ｆｅ＋ＣＯ２

Δ犌
"

＝２２．８０＋０．０２４犜 （ｋＪ／ｍｏｌ） （８）

ＮｉＯ＋ＣＯ＝Ｎｉ＋ＣＯ２

Δ犌
"

＝４８．３２＋０．００１９犜 （ｋＪ／ｍｏｌ） （９）

Ｃ＋ＣＯ２＝２ＣＯ

Δ犌
"

＝１７０．７０－０．１７犜 （ｋＪ／ｍｏｌ） （１０）

图３　反应７、８和９的标准吉布斯自由能

Ｆｉｇ．３　Ｓｔａｎｄａｒｄｇｉｂｂｓｆｒｅｅｅｎｅｒｇｙｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｓ７，８ａｎｄ９

２２　红土镍矿碳还原动力学

图４为样品在三种升温速率（５、１０、２０Ｋ／ｍｉｎ）

条件下的质量损失率与温度关系曲线。显然三条曲

线的质量损失率均随着温度的升高而增加，最终约

·８４·
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为１０．１％。并且升温速率对曲线也有一定影响，

相同温度处的质量损失率随着升温速率的增加有降

低的趋势，这一现象在６００～１０００℃尤其明显。

图４　红土镍矿碳还原ＴＧ曲线（５、１０和

２０Ｋ／ｍｉｎ，Ｎ２ 气氛）

Ｆｉｇ．４　ＴＧｃｕｒｖｅｓｆｏｒｃａｒｂｏｎｒｅｄｕｃｔｉｏｎｏｆｌａｔｅｒｉｔｅ（５，１０ａｎｄ

２０Ｋ／ｍｉｎ，Ｎ２ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ）

图５为样品转化速率—温度关系曲线。显然，

在７００℃左右时ｄα／ｄ狋出现第一次峰值，此后开始

减小，并在１０００℃左右再次增加。结合图４分

析，反应在１２００℃基本结束。综合所进行的热力

学分析，可将样品反应过程分为两步，第１步主要

在５００～８００℃，发生样品中金属氧化物与固相还

原剂的反应，主要由Ｆｅ２Ｏ３与Ｃ反应生成Ｆｅ３Ｏ４固

体和ＣＯ气体；第２步为８００℃至升温结束，失重

反应包括７～９，升温至８００℃以后，布多尔反应

产生的气体还原剂ＣＯ，样品中的金属氧化物发生

气固反应
［１１１２］。

图５　红土镍矿碳还原的反应速率曲线

（５、１０和２０Ｋ／ｍｉｎ，Ｎ２ 气氛）

Ｆｉｇ．５　Ｒｅａｃｔｉｏｎｒａｔｅｓｃｕｒｖｅｓｆｏｒｃａｒｂｏｎｒｅｄｕｃｔｉｏｎｏｆ

ｌａｔｅｒｉｔｅ（５，１０ａｎｄ２０Ｋ／ｍｉｎ，Ｎ２ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ）

由图５可得表２为升温速率对红土镍矿碳热还

原特征温度的影响，不同升温速率下达到反应速率

极大值时的特征温度犜ｐ１和犜ｐ２见表２。由表２可

得，反应速率曲线随着升温速率的增加有向高温处

偏移的现象，犜ｐ２之间的差值比 犜ｐ１之间的差值

更大。

表２　升温速率对红土镍矿碳热还原特征温度的影响

Ｔａｂｌｅ２　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｏｎｔｈｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｏｆｃａｒｂｏｎｒｅｄｕｃｔｉｏｎｏｆｌａｔｅｒｉｔｅ

升温速率／（℃·ｍｉｎ－１） 犜ｐ１／℃ 犜ｐ２／℃

５ ７１２ １１２２

１０ ７３１ １１７７

２０ ７５４ １２１０

由式３可知，通过多个线性升温速率实验可

得到求解反应活化能的线性方程，且对反应模

型没有限制。图６为基于 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ方法得到的

线性拟合直线，由斜率和截距可求得犈ａ与 犃。

计算 得 到 第 一 步 骤 活 化 能 为 ２６０．４ｋＪ／ｍｏｌ，

ｌｎ犃＝２９．９１／ｍｉｎ。第二步骤活化能为１９１．２ｋＪ／ｍｏｌ，

指前因子ｌｎ犃＝１７．８１／ｍｉｎ。第２步骤主要是气

固反应，由于气体扩散较快，与金属氧化物接触

面积较大，反应较容易进行，因此第２步的活化

能比第１步的低。

图６　不同升温速率的犜与ｌｎβ／犜
２
ｍａｘ关系

Ｆｉｇ．６　Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒａｔｅｓｏｆｈｅａｔｉｎｇｌｎβ／犜
２
ｍａｘｖｅｒｓｕｓ犜

图７显示了样品的转化率—温度关系曲线。反

应第１步的最大速率出现在７５０℃左右，对应的转

化率α 约为 ０．５，第 ２ 步的最大速率出现在

１１００℃左右，对应的转化率α约为０．８。可根据

ＦｌｙｎｎＷａｌｌＯｚａｗａ（ＦＷＯ）法求得转化率α＝０．２～０．９

的活化能值。

将三个升温速率下相同转化率α时的温度犜

与β根据式４进行线性拟合，将α在０．２～０．９内

·９４·
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图７　红土镍矿碳还原转化率α随温度的变化

（５、１０、２０Ｋ／ｍｉｎ，Ｎ２气氛）

Ｆｉｇ．７　Ｔｈｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｒａｔｅαｏｆｃａｒｂｏｎｒｅｄｕｃｔｉｏｎｏｆ

ｌａｔｅｒｉｔｅｗａｓｃｈａｎｇｅｄｗｉｔｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

（５，１０ａｎｄ２０Ｋ／ｍｉｎ，Ｎ２ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ）

每隔０．１取一点进行线性拟合见图８，可得到拟合

度较好的８条直线。

图８　ｌｎβ与１／犜的关系图

Ｆｉｇ．８　Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｏｆｌｎβａｎｄ１／犜

表３为根据图８和式４计算的犈ａ值和相关

系数犚，由犚 值可知拟合程度较高，能够求出

较为可靠的犈ａ值，反应第２步的犈ａ值比第１步

的更小。

表３　ＦＷＯ法计算得到的活化能

Ｔａｂｌｅ３　ＡｃｔｉｖａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙｏｂｔａｉｎｅｄｂｙＦＷＯｍｅｔｈｏｄ

转化率α 犈／（ｋＪ·ｍｏｌ－１） 相关系数犚

０．２ ３１８．３４ ０．９６４５６

０．３ ３３０．７３ ０．９８５６５

０．４ ３０５．５４ ０．９９４３６

０．５ ２７８．６９ ０．９９９３４

０．６ １６６．５７ ０．９９８６９

０．７ １３１．８８ ０．９９４６７

０．８ １４６．２４ ０．９９５１０

０．９ １７１．４８ ０．９９８０８

　　图９为表３所得犈犪值与α的折线图。由图９

可知，活化能在转化率α为０．２～０．４时较高，结

合热力学分析，此时对应的反应为固固反应，

α从０．５增加到０．６的过程中，活化能突然降低，

原因在此温度下发生布多尔反应，反应由固固反

应转变为气固反应。由于金属氧化物较易被ＣＯ

还原，因此活化能较低。α＞０．６后活化能基本趋

于稳定，再次证明红土镍矿碳还原过程可分为两个

步骤。第一步是碳和金属氧化物固固直接还原，

第二步是ＣＯ与金属氧化物气固还原。

图９　基于ＦＷＯ方法的转化率与反应活化能关系

Ｆｉｇ．９　Ｔｈｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｒａｔｅａｎｄｒｅａｃｔｉｏｎａｃｔｉｖａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙ

ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂａｓｅｄｏｎＦＷＯｍｅｔｈｏｄ

３　结论

１）不同升温速率下的质量损失率均随着温度的

升高而增加，而转化速率曲线呈现出两个峰值且在

７００℃有最大值。升温速率对红土镍矿碳还原也有

一定影响，相同温度处的质量损失率随着升温速率

的增加有降低的趋势，这种趋势在６００～１０００℃

内尤其明显。可以将反应分为５００～８００℃和８００～

１３００℃两个步骤。

２）使用Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ法计算得到两个步骤的反应活

化能分别为２６０．４ｋＪ／ｍｏｌ和１９１．２ｋＪ／ｍｏｌ，指前因

子分别为ｌｎ犃１＝２９．９ｍｉｎ
－１和ｌｎ犃２＝１７．８ｍｉｎ

－１。

ＦＷＯ法计算得到的犈ａ值随着α值的变化较大，表

明还原过程由多个反应组成。

３）高镁贫镍红土矿碳还原过程的第１步主要是

金属氧化物与固相还原剂的反应，生成磁性铁、镍

和ＣＯ；第２步主要是ＣＯ与磁性铁反应生成ＦｅＯ，

ＦｅＯ、ＮｉＯ与ＣＯ反应生成镍铁合金，以及ＣＯ２和

Ｃ的布多尔反应生成ＣＯ。
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Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｒｏｃｅｓｓ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０１１，

１１（５）：７６７７７１．

［８］　ＬＩ Ｂ， ＷＥＩ Ｙ Ｇ， ＷＡＮＧ Ｈ．Ｎｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍａｌ

ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｏｆ Ｆｅ２Ｏ３ＮｉＯ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ｆｏｒ

ｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆＦｅＮｉａｌｌｏｙｕｓｉｎｇｃａｒｂｏｎｍｏｎｏｘｉｄｅ［Ｊ］．

ＴｒａｎｓａｃｔｉｏｎｓｏｆＮｏｎｆｅｒｒｏｕｓＭｅｔａｌｓＳｏｃｉｅｔｙｏｆＣｈｉｎａ，

２０１４，２４（１１）：３７１０３７１５．

［９］　ＫＩＳＳＩＮＧＥＲ Ｈ Ｅ．Ｒｅａｃｔｉｏｎｋｉｎｅｔｉｃｓｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌ

ｔｈｅｒｍａｌａｎａｌｙｓｉｓ［Ｊ］．ＡｎａｌｙｔｉｃａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，１９５７，

２９（１１）：１７０２１７０６．

［１０］ ＦＬＹＮＮＪＨ，ＷＡＬＬＬＡ．Ｇｅｎｅｒａｌｔｒｅａｔｍｅｎｔｏｆｔｈｅ

ｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｙ ｏｆ ｐｏｌｙｍｅｒｓ ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ

Ｒｅｓｅａｒｃｈ ｏｆｔｈｅ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｂｕｒｅａｕ ｏｆ Ｓｔａｎｄａｒｄｓａ

ＰｈｙｓｉｃｓａｎｄＣｈｅｍｉｓｔｒｙａ，１９６６，７０Ａ（６）：４８７５２３．

［１１］ ＡＢＤＥＬＨＡＬＩＭＫＳ，ＫＨＥＤＲＭＨ，ＮＡＳＲＭＩ，ｅｔａｌ．

Ｃａｒｂｏｔｈｅｒｍｉｃｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｏｆ ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｔｅ

Ｆｅ２Ｏ３／ＮｉＯｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｆｏｒｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｏｆＦｅ／Ｎｉ

ａｌｌｏｙ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｌｌｏｙｓａｎｄＣｏｍｐｏｕｎｄｓ，２００８，

４６３（１）：５８５５９０．

［１２］ ＯＫＡＭＯＴＯＫ，ＵＥＤＡ Ｙ，ＮＯＧＵＣＨＩＦ．Ｏｎｔｈｅ

Ｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｎｉｃｋｅｌｓｅｇｒｅｇａｔｉｏｎｆｒｏｍｇａｒｎｉｅｒｉｔｅｏｒｅ［Ｊ］．

Ｍｅｍｏｉｒｓｏｆｔｈｅ ＫｙｕｓｈｕＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ．

Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，１９７１，８７（９９５）：１０３１０８．

·１５·




