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要!为了明确高炉富氢冶炼条件下焦炭的气化行为!利用高温模拟试验研究了高炉内
*

%

J

#

&对焦炭气化反应

和孔隙结构的影响!得到了不同
*

%

J

#

&下矿石的还原与焦炭气化反应的关系(焦炭气化最严重的温度区间及焦炭

微观孔隙结构的变化"研究结果表明!矿石的还原度和焦炭的失重率在升温过程中都逐渐增加"随着
*

%

J

#

&的增

加!焦炭的气化率增加幅度最大的温度区间逐渐向低温区移动!主要由于随着
*

%

J

#

&的增加!矿石的还原反应逐渐

趋向于在低温区进行!使得其在高温区产生的可供焦炭气化反应的
M[

#

和
J

#

[

的总量降低#

*

%

J

#

&由
!?

增加至

3$?

时!焦炭的气化率增加幅度最大#随着
*

%

J

#

&的增加!焦炭的平均壁厚逐渐降低!孔隙率(比表面积及总孔容都

逐渐增加#焦炭大孔所占比例逐渐增加!焦炭气孔壁的薄壁结构所占比例逐渐增加"
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高炉炼铁系统是钢铁行业重要的组成部分!其

肩负着整个行业节能减排方面的艰巨责任"炼铁系

统的能源消耗(

M[

#

排放占整个钢铁冶金流程能源

消耗和排放的比例分别为
:$?

和
"$?

!是钢铁企业

节能减排的重点工序/

3B>

0

"为了减少炼铁系统
M[

#

的排放!将氢气作为一种燃料和化学反应物应用于

生产!这是一项前景极其广阔的解决方案"目前国

内冶金工作者也在积极致力于这一研究工作!提出

的高炉富氢冶炼的工艺或方法主要包括高炉喷吹焦

炉煤气/

@B"

0

(高炉喷吹天然气/

8

0

(高炉喷吹煤造

气/

3$B3>

0或喷吹其他含氢物质/

3@

0等"

焦炭在高炉冶炼过程中起着至关重要的作用!
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期 兰臣臣!等)高炉内
J

#

体积分数对焦炭气化反应的影响

高炉内的多相反应直接影响着焦炭的性能!进而影

响高炉冶炼的焦比(能耗(产量等经济指标"因此!

研究高炉内焦炭的演变行为具有重要的实际意义"

高炉富氢后!高炉内的
J

#

参与铁矿石的还原生成

J

#

[

!

J

#

[

将与焦炭发生气化反应而消耗焦炭!导

致焦炭强度降低/

3!

0

"目前!科研工作者对
J

#

[

与

焦炭的气化反应行为做了大量的研究工作"王平

等/

3<B3"

0对焦炭与
M[

#

(

J

#

[

的溶损反应行为进行了

对比研究!得到焦炭与
J

#

[

的开始反应温度低于焦

炭与
M[

#

的开始反应温度#焦炭与
J

#

[

反应的气化

反应速率为与
M[

#

反应的
#

"

:

倍#

\K[ -̀(B,)'

等/

38

0研究了焦炭分别与
M[

#

和
J

#

[

反应的动力学

行为!指出温度低于
3#:>b

时焦炭与
M[

#

的反应

先由界面反应控速!随着反应的进行逐渐转为内扩

散控速!温度高于
3#:>b

时反应由界面反应控速#

焦炭与
J

#

[

反应时在大于
33:>b

的温度区间内

都由化学反应控速"

IJ41\J)'

/

#$

0使用
a\4

研

究了
J

#

对焦炭在
M[

#

BM[B1

#

气氛下的气化动力学

的影响!研究指出焦炭的气化反应率与反应温度(

M[

#

体积分数呈正比关系#

J

#

对焦炭的气化反应有

明显的促进作用#

J

#

可以使得焦炭的气化反应由化

学反应控制的温度区间减小!由扩散控制的温度区

间增大#

J

#

的加入可以降低焦炭气化反应的表观活

化能"科研工作者还对
J

#

[

和
M[

#

对焦炭微观结

构的影响进行了对比分析/

#3B#>

0

!指出
J

#

[

比
M[

#

对

焦炭结构的破坏更大!焦炭与
J

#

[

发生气化反应过

程中!焦炭的孔壁被侵蚀!焦炭的孔径扩大较快!孔

深进一步扩大!甚至产生裂纹!并且孔壁变薄甚至损

坏!导致孔连接!从而形成反应气体的通道"

上述文献表明!人们对焦炭气化反应的研究多

着眼于纯
M[

#

和纯
J

#

[

对其的影响"而高炉实际

生产过程中!参与焦炭气化反应的
M[

#

和
J

#

[

主要

来源于铁氧化物的还原!其浓度取决于铁氧化物的

还原程度"因此!在高炉内存在焦炭气化与矿石还

原的耦合作用!焦炭性能劣化行为和矿石还原有密

切关系!而目前关于该方面的研究尚不多见"特别

是高炉富氢后!氢还原铁矿石产生的
J

#

[

比传统高

炉要多!由此对焦炭性能的影响更为显著!因此!本

文模拟高炉条件!利用高温还原试验研究不同气氛

下矿石的还原与焦炭气化反应的关系!得到焦炭气

化最严重的温度区间及焦炭孔隙结构的变化"试验

结果将使人们对富氢高炉内焦炭的劣化过程有更加

全面的了解"

3

!

试验方法

@A@

!

试验原料与设备

试验所用烧结矿和球团矿均来自某钢厂高炉生

产现场!经破碎筛分后选取粒度为
3$0$

"

3#0!==

的烧结矿和球团矿!放入烘箱中在%

>:!h!

&

b

的条

件下烘干
#O

"烧结矿和球团矿的化学成分见表
3

"

表
@

!

化学成分(质量分数)

C3;0-@

!

D6-2$&30&(2

1

(%$+$()% ?

!

炉料
aY- Y-[ +F[

#

M)[ f

6

[ 4.

#

[

>

aF[

#

烧结矿
!<0!< 80>> !03> 3$0!@ #0>> #0># $03"$

球团矿
<3083 $0:$ <0!" >0$$ 30!> $0"@ $0$":

!!

试验所用焦炭同样来自某钢厂高炉生产现场!

选取焦炭粒度为
3#

"

3@==

的形状饱满的焦炭"

试验前将焦炭放入烘箱中在%

>:!h!

&

b

的条件下

烘干
#O

"焦炭的工业分析及反应性和反应后强度

见表
#

"

表
B

!

焦炭的工业分析

C3;0-B

!

#).'%+,$303)30

7

%$%(*&(4-

工业分析$
?

挥发分 灰分 固定碳
反应性$

?

反应后强度$
?

30@$ 3>0>$ "!0>3 ##0"" <:03<

试验所用的设备如图
3

所示"设备最高温度可

达
3":>b

!由
<

根硅钼棒供热!炉管为
+

"$==g

!==g"$$==

熔融刚玉管"

@AB

!

试验方案

在石墨坩埚中先装入
#$==

焦炭!再装入
!$==

烧结矿和球团矿的混合含铁炉料!烧结矿和球团矿

的使用比例为
<m@

!最后再装入
#$==

焦炭"将

坩埚放入反应炉中!加荷重
$03f_)

"根据国家标

准-铁矿石高温荷重还原软熔滴落性能测定方法.

%

\P

$

a>@#33

*

#$3:

&!

33:>b

之前以
3$b

$

=F(

的

速率升温!

33:>

"

3>:>b

以
#b

$

=F(

的升温速率

升温!超过
3>:>b

后以
!b

$

=F(

的升温速率升温

直至试样升温至预定温度/

#@

0

"试样整个升温过程

@L@
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M[

#

!

#

*

1

#

#

!

>

*

J

#

#

!

@

*混气罐#

!

!

*热电偶#

!

<

*石墨压头#

!

:

*含铁炉料#

!

"

*高温熔滴炉#

!

8

*焦炭#

!

3$

*压力表#

33

*盛物坩埚#

!

3#

*压力砝码#

!

3>

*位移传感器#

!

3@

*摄像头#

!

3!

*电脑#

!

3<

*控制柜"

图
@

!

高温试验炉

H$

5

A@

!

]$

5

6+-2

1

-,3+',-+-%+*',)3&-

中通入混合气体
1

#

BM[BJ

#

!流量为
!Q

$

=F(

"待试

样温度达到预定温度后结束试验!通入
1

#

保护

%

!Q

$

=F(

&!待试样冷却后取出"对坩埚内冷却的

炉料进行分拣!将矿石与焦炭完全分离并分别称重"

试验过程中设定
M[

体积分数为
@$?

!分别研究
J

#

体积分数为
$

(

!?

(

3$?

和
3!?

时焦炭在
33:>

"

3!:>b

下的失重情况"试验结束后!分别按式%

3

&

和式%

#

&计算含铁炉料还原度%

'

F

&及焦炭的失重率

%

'

M

&"反应结束后利用比表面分析仪对
3@:>b

下

的焦炭的比表面积(总孔容进行检测分析!利用全自

动煤岩显微镜对焦炭孔隙率(孔径分布(气孔壁厚分

布进行检测"

'

F

&

$033"

%

Y-[

&

$0@>$"

%

aY-

&

/

8

3

*

8

%

8

$

P

$0@>"

%

aY-

% &

&

P

3$$?

%

3

&

式中)

8

$

为试样的质量!

6

#

8

3

为还原开始前试样质

量!

6

#

8

%

为还原
%=F(

后试样质量!

6

#

"

%

Y-[

&为试

验前试样中
Y-[

质量分数!

?

#

"

%

aY-

&为试验前试

样的
aY-

质量分数!

?

"

'

N

&

8

#

*

8

>

8

#

P

3$$?

%

#

&

式中)

8

#

为焦炭的质量!

6

#

8

>

为反应后剩余质量!

6

#

#

!

结果与讨论

BA@

!

]

B

体积分数对焦炭气化反应的影响

各温度下矿石的还原度及焦炭的失重率如图
#

所示"当
*

%

J

#

&分别为
$

和
!?

时!在
3!:>b

下含

铁炉料与部分焦炭发生紧密粘连现象!无法将焦炭

与含铁炉料完全分离"因此!在该气氛条件下无

3!:>b

下的试验数据"当
*

%

J

#

&分别为
3$?

和

3!?

时!在
3!:>b

下含铁炉料与焦炭未发生粘连

现象!可以完全分离"这主要是由于
*

%

J

#

&的增加

使得炉料间的同化作用减弱!这在文献/

#!

0中有详

细介绍"由图
#

可知!

'

F

和
'

M

在升温过程中都逐渐

增加"当炉料由
33:>

升温至
3#:>b

时!

*

%

J

#

&分

别为
$

(

!?

(

3$?

和
3!?

时
'

F

分别由
3>0:8?

(

#@0!@?

(

>$0:@?

和
>>0>8?

增 加至
@@03"?

(

<30>$?

(

<!0!@?

和
:<0>>?

!

'

F

增加幅度较大!矿

石还原过程中产生的可供焦炭发生气化反应的
M[

#

和
J

#

[

的浓度较高!但是由于焦炭在
33:>

和

3#:>b

下的气化反应速率均较低!使得
'

M

分别由

$03@?

(

$0@8?

(

$0!8?

和
$0<>?

仅增加至
$0!@?

(

$08!?

(

303"?

和
30>3?

"温度继续升高至
3@:>b

时!虽然
'

F

增加幅度逐渐降低!由矿石还原产生的

M[

#

和
J

#

[

的浓度降低!但是由于焦炭与
M[

#

和

J

#

[

发生气化反应的速率迅速增加!使得
'

M

增加

幅度逐渐变大"当煤气中
*

%

J

#

&为
$

和
!?

时!焦

炭在
3>:>

"

3@:>b

的温度范围内
'

M

增加幅度最

大#当煤气中
*

%

J

#

&为
3$?

和
3!?

时!焦炭在

3#:>

"

3>:>b

的温度范围内
'

M

增加幅度最大"

这表明随着
*

%

J

#

&的增加!

'

M

增加幅度最大的温度

区间逐渐提前!这主要是由于
*

%

J

#

&增加后对矿石

还原速率的改变与温度对焦炭气化反应速率的改变

的综合作用导致的"

综合对比可知!在各温度下
'

F

和
'

M

都随着煤气

中
*

%

J

#

&的增加而增加"

*

%

J

#

&由
$

增加至
!?

时!各

温度下
'

F

增加幅度都最大!分别增加了
3$0:!

(

BL@



第
"

期 兰臣臣!等)高炉内
J

#

体积分数对焦炭气化反应的影响

%

)

&

'

F

B=

的关系#

!

%

D

&

'

M

B=

的关系"

图
B

!

各温度下矿石的还原度和焦炭的气化率

H$

5

AB

!

X-.'&+$().-

5

,--(*(,-3).

5

3%$*$&3+$(),3+-(*&(4-3+.$**-,-)++-2

1

-,3+',-%

3:03#

(

380><

和
3803!

个百分点"

*

%

J

#

&由
$

增

加至
!?

时!

33:>

(

3#:>

和
3@:>b

下
'

M

的增加

幅度也为最大!分别增加了
$0@3

(

$0>#

和
$0"<

个

百分点"但在
3>:>b

!

*

%

J

#

&由
!?

增加
3$?

时!

'

M

的增加幅度最大!增加了
30$<

个百分点"

综合对比分析!

*

%

J

#

&由
$

增加至
!?

时!

'

F

增加

幅度最大#

*

%

J

#

&由
!?

增加至
3$?

时!

'

M

增加

幅度最大"

BAB

!

分析与讨论

高炉焦炭气化反应主要受铁矿石还原程度和温

度的影响"不同条件下矿石还原速率%

-

F

&和焦炭气

化速率%

-

M

&如图
>

所示"

-

F

和
-

M

分别由式%

>

&和式

%

@

&求得"

-

F

&

*'

F

*%

%

>

&

-

M

&

*'

M

*%

%

@

&

图
E

!

不同条件下矿石的还原速率和焦炭的气化速率

H$

5

AE

!

X-.'&+$(),3+-(*(,-3).

5

3%$*$&3+$(),3+-(*

&(4-').-,.$**-,-)+&().$+$()%

由图
>

可知!铁矿石的还原反应速率远高于高

炉块状带焦炭的气化反应速率"

-

F

随着温度的升高

先增加后降低"在低温区!随着
*

%

J

#

&的增加!

-

F

逐

渐增加#在高温区!随着
*

%

J

#

&的增加!

-

F

降低的幅

度逐渐增加"当
*

%

J

#

&为
$

和
!?

时!

-

M

随着

*

%

J

#

&的增加逐渐增加#当
*

%

J

#

&为
3$?

和
3!?

时!

-

M

随着
*

%

J

#

&的增加先增加后降低"在低温区!

随着
*

%

J

#

&的增加!

-

M

逐渐增加#在高温区!随着

*

%

J

#

&的增加!

-

M

逐渐降低"随着
*

%

J

#

&的增加!

-

F

的增加幅度大于
-

M

的增加幅度"

铁氧化物还原所产生的
M[

#

和
J

#

[

的总量

%

-

)

!

='.

$

=F(

&以及焦炭气化反应消耗的
M[

#

和

J

#

[

的总量%

-

D

!

='.

$

=F(

&分别由式%

!

&和式%

<

&求

得"

!

为焦炭消耗的
M[

#

和
J

#

[

的总量占铁氧化

物还原所产生的
M[

#

和
J

#

[

的总量的百分比!见式

%

:

&"

-

)

&

"

%

[

&

P

8

F

3<

P

-

F

%

!

&

-

D

&

8

M

P

"

%

M

&

3#

P

-

M

%

<

&

!

&

-

D

-

)

%

:

&

式中)

"

%

[

&为含铁炉料中铁氧化物中氧质量分

数!

?

#

8

F

为试验过程中加入含铁炉料的质量!

6

#

8

M

为试验过程加入焦炭的质量!

6

#

"

%

M

&为焦炭中固定

碳质量分数!

?

"

不同
*

%

J

#

&条件下!各温度下的
-

)

和
-

D

如图
@

所示!不同条件下
!

与
=

的关系如图
!

所示"由图

@

和图
!

可知!在各气氛下!

-

)

均在
3#:>b

下到达

峰值!但是由于在该温度下焦炭的气化反应速率较

EL@
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图
I

!

不同条件下产生的
D"

B

和
]

B

"

总量与温度的关系

H$

5

AI

!

X-03+$()%6$

1

%;-+=--)+(+3032(')+(*D"

B

3).

]

B

"3).+-2

1

-,3+',-').-,.$**-,-)+&().$+$()%

低!使得
-

D

较低!

!

均低于
#?

"温度分别为
33:>

和
3#:>b

时!随着
*

%

J

#

&的增加!

-

)

整体呈增长的

趋势"超过
3#:>b

后!

-

)

均存在不同程度的降低!

*

%

J

#

&越高!其降低幅度越大#

-

D

和
!

随着温度的增

加显著增加!温度分别为
3>:>

和
3@:>b

时!随着

*

%

J

#

&的增加!

!

整体呈增长的趋势!在
3@:>b

下!

在各气氛下的
!

比
3>:>b

均有较大幅度的增加!

均高于
@$?

"随着
*

%

J

#

&的增加!矿石的还原

反应逐渐趋向于在低温区进行!使得其在高温区产

图
K

!

焦炭气化消耗的
D"

B

和
]

B

"

的百分比与温度的关系

H$

5

AK

!

X-03+$()%6$

1

;-+=--)

1

-,&-)+3

5

-(*D"

B

3).]

B

"

&()%'2-.$)&(4-

5

3%$*$&3+$()3).+-2

1

-,3+',-

生的可供焦炭气化反应的
M[

#

和
J

#

[

的总量降

低!这将在一定程度上有利于降低焦炭气化消耗"

但是!由于
*

%

J

#

&的增加!

*

%

J

#

[

&浓度增加!使得

焦炭气化反应的开始反应温度降低!气化速率增

加!温度与气氛对焦炭性能的劣化存在着综合

作用"

BAE

!

]

B

体积分数对焦炭孔隙结构的影响

!!

图
<

所示为不同
*

%

J

#

&下焦炭的平均壁厚(孔

%

)

&平均壁厚#

!

%

D

&孔隙率#

!

%

N

&比表面积#

!

%

*

&总孔容"

图
O

!

]

B

体积分数与平均壁厚"孔隙率"比表面积和总孔容的关系

H$

5

AO

!

X-03+$()%6$

1

%;-+=--)]

B

/(0'2-

1

-,&-)+3).3/-,3

5

-=300+6$&4)-%%

#

1

(,(%$+

7

#

%

1

-&$*$&%',*3&-3,-33).+(+30

1

(,-/(0'2-

IL@



第
"

期 兰臣臣!等)高炉内
J

#

体积分数对焦炭气化反应的影响

隙率(比表面积及总孔容的变化"由图
<

可知!随着

煤气中
*

%

J

#

&的增加!焦炭的平均壁厚逐渐降低!孔

隙率逐渐增加!比表面积及总孔容也逐渐增加"当

*

%

J

#

&由
$

增加至
3!?

时!焦炭的平均壁厚降低

3"0:8

-

=

!孔隙率增加
3#083?

!比表面积增加

303#=

#

$

6

!总孔容增加
@0!<N=

>

$

6

"

图
:

所示为不同
*

%

J

#

&条件下的孔径分布及壁

厚分布"由图
:

可知!随着煤气中
*

%

J

#

&的增加!焦

炭小孔所占比例逐渐减小!大孔所占比例逐渐增加!

孔径分布趋于均匀化"当
*

%

J

#

&为
$

时!

$

"

#@#0!#

-

=

的孔径占比为
!<0#@?

#当
*

%

J

#

&增加至
3!?

时!

$

"

#@#0!#

-

=

的孔径占比降低至
@80#3?

!降低了

:0$>

个百分点"这表明
*

%

J

#

&的增加使得焦炭孔径

逐渐增加"由图
:

还可知!随着
*

%

J

#

&的增加!焦炭

气孔壁的薄壁结构所占比例逐渐增加!厚壁结构所占

比例逐渐降低"当
*

%

J

#

&为
$

时!壁厚为
$

"

3"30"8

-

=

的气 孔 壁 结 构 占 比 为
"$0@"?

#当

*

%

J

#

&增加至
3!?

时!壁厚为
$

"

3"30"8

-

=

的气孔

壁结构占比降低至
<"0>$?

!降低了
3#03"

个百分点"

这表明
*

%

J

#

&的增加使得焦炭气孔壁厚度逐渐降低"

%

)

&孔径分布#

!

%

D

&壁厚分布"

图
P

!

不同
]

B

体积分数条件下的孔径分布及壁厚分布

H$

5

AP

!

G(,-%$N-3).=300+6$&4)-%%.$%+,$;'+$()%').-,.$**-,-)+]

B

/(0'2-

1

-,&-)+

>

!

结论

%

3

&矿石的还原度和焦炭的失重率在升温过程

中都逐渐增加"随着
J

#

体积分数的增加!焦炭的气

化率增加幅度最大的温度区间逐渐向低温区移动"

J

#

体积分数由
$

增加至
!?

时!铁矿石的还原度增

加幅度最大!

J

#

体积分数由
!?

增加至
3$?

时!焦

炭的气化率增加幅度最大"

%

#

&随着
J

#

体积分数的增加!矿石的还原反应

逐渐趋向于在低温区进行!使得其在高温区产生的

可供焦炭气化反应的
M[

#

和
J

#

[

的总量降低!这将

在一定程度上有利于降低焦炭气化消耗"但是!由

于
J

#

体积分数的增加!

J

#

[

体积分数增加!使得焦

炭气化反应的开始反应温度降低!气化速率增加!温

度与气氛对焦炭性能的劣化存在着综合作用"

%

>

&随着
J

#

体积分数的增加!焦炭的平均壁厚

逐渐降低!孔隙率(比表面积及总孔容都逐渐增加#

焦炭大孔所占比例逐渐增加!焦炭气孔壁的薄壁结

构所占比例逐渐增加"
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