
 

兰炭和焦粉还原活性对比及在含钛高炉渣
碳化过程的应用
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摘　要：在含钛高炉渣“高温碳化-低温氯化”提钛工艺中，高温碳化是关键且重要的工艺环节。高温碳化过程采用

的碳质还原剂直接影响着该工序的成本和高炉渣中二氧化钛的碳化率，选取更加优质廉价的碳质还原剂是高温碳

化工序提质降本的重要手段之一。研究选取兰炭和焦粉进行对比，通过研磨筛分获得不同粒径范围的碳质还原剂，

并采用 X-射线衍射仪、热重分析仪、比表面积分析仪等研究了兰炭和焦粉还原活性的差异，提出了与产线当前应

用焦粉达到相同还原反应活性时兰炭对应的粒径控制范围，并进行了工业应用试验。结果表明，兰炭较焦粉石墨

化度弱，在转化率 0.3～0.8 的范围内平均活化能低，粒径在 0.150 mm 以上比表面积大，导致兰炭反应活性高于焦

粉。基于此提出了兰炭的粒径应在 1～2 mm 和 0.150～1 mm 的区间内进行协同控制，工业试验结果表明，按照此

范围控制的兰炭应用于含钛高炉渣高温碳化过程，吨渣冶炼电耗和碳化率均与当前使用粒径分布的焦粉达到相同

控制水平。
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Abstract: In the process of titanium extraction from Ti-bearing blast furnace slag by “high temperature
carbonization  and  low  temperature  chlorination” ,  high  temperature  carbonization  is  very  critical  and
important. The  carbonaceous  reducing  agent  used  in  the  high  temperature  carbonization  process   dir-
ectly affects the cost  of the process and the carbonization rate of titanium dioxide in the blast  furnace
slag，so the selection of more high-quality and low-cost carbonaceous reducing agent is one of the im-
portant means to improve the quality and reduce the cost of high temperature carbonization process. In
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this study, semi-coke and coke powder with different particle size ranges were obtained by grinding and
sieving as raw materials. By XRD, TGA, BET and other analytical methods, the difference of the redu-
cing activity  between semi-coke and coke powder  was studied.  The particle  size  of  semi-coke corres-
ponding to coke powder with the same reduction reaction activity was proposed, and the industrial ap-
plication  test  was  carried  out.  The  results  show  that  the  graphitization  degree  of  semi-coke  is  much
lower than that of coke powder.  In the range of conversion rate of 0.3~0.8,  the average activation en-
ergy of semi-coke is lower than that of coke powder. When the particle size is more than 0.150 mm, the
specific surface area of semi-coke is greater than that of coke powder, contributing to its higher reactiv-
ity than that of coke powder. Based on these, it is proposed that the particle size of semi-coke should be
collaboratively  controlled  in  the  range  of  1~2 mm and 0.150~1 mm.  The  industrial  test  results  reveal
that the power consumption per ton of slag and carbonization rate are the same as those of coke powder
with particle size distribution currently used, when this above range-controlled semi-coke is applied to
the high temperature carbonization process of Ti-bearing blast furnace slag.
Key words: Ti-bearing blast furnace slag，semi-coke，coke powder，high temperature carbonization，re-
duction activation

  

0    引言

钢铁的大规模生产不可避免地伴随着产出大量
的炉渣，冶炼钒钛磁铁矿所产出的含钛高炉渣（也称
高钛型高炉渣）的处理是钢铁工业可持续发展的一
大挑战[1]，也是造成钒钛磁铁矿中钛资源利用率偏
低的首要因素。“高温碳化-低温氯化”法的工艺流
程短，通过对含钛高炉渣先进行高温选择性碳化，之
后再进行低温选择性氯化操作，使渣中 Ti 富集，解
决了含钛高炉渣中钛元素资源化困难问题[2]，是目
前最具有产业化前景的含钛高炉渣提钛处理技术[3]。
2018 年攀钢基于此工艺建设了年处理 10 万 t 高炉
渣的高炉渣提钛生产示范线，并在 2019 年时实现连
续稳定运行，在全球范围内开创了高炉渣提钛产业
化应用先河。在高钛型高炉渣“高温碳化-低温氯化”
提钛工艺中，高温碳化是关键且重要的工艺过程。
较为成熟且节能的高温碳化过程是将热态的熔融高
炉渣加入碳化炉，配以适当的碳质还原剂，通过控制
过程的温度和时间，使得高炉渣中的二氧化钛和碳
充分反应得到碳化钛的过程，得到的含碳化钛的渣
即为碳化渣。

碳质还原剂是高温碳化过程除高炉渣外的唯一
原辅料，目前采用的碳质还原剂主要为焦粉。焦粉
的来源包括焦炭在运输过程中破碎产生的焦粉、高
炉筛分产生的焦粉、焦化工序中的焦炭颗粒等，其
成分稳定，固定碳质量分数高、挥发分低、热值高[4]，

属于优质的碳质还原剂，目前高温碳化过程应用的
焦粉粒度分布主要集中在 1 mm 以下。但是随着中
国钛产业（包括海绵钛和钛白粉）产能的迅速增长，

降本成了企业提高自身竞争力的主要手段之一。高
温碳化过程碳质还原剂的成本直接影响着碳化渣的

成本，进而影响四氯化钛的成本，因此采用价格较低
的还原剂代替价格昂贵的焦粉是降低高炉渣提钛成
本的有效措施之一。

无烟煤价格较低，但是无烟煤资源紧缺，且质
量波动非常大，影响生产的稳定进行[5]，不适宜作为
替代焦粉的还原剂。兰炭作为近年来发展起来的一
种新型优质固体燃料，价格低于焦粉，质量和性能均
优于无烟煤[5-6]。兰炭（又称半焦）是弱黏结性煤在
750 ℃ 以下经过干燥脱气、软化、熔融、流动、膨胀、

固化后形成的浅黑色块状多孔体[7]，是一种新型固
体燃料，具有硫低、固定碳高和发热值高等优点[8]。
目前已有学者[9] 开展了兰炭替代焦粉应用于铁矿烧
结的试验研究，重点研究优化了兰炭替代部分焦粉
作为烧结燃料的配料和粒度，提出当兰炭替代焦粉
占 比 为 60%， 且 控 制 兰 炭 ≤0.5 mm 粒 级 占 比 为
10% 时，烧结矿的性能指标最佳；王和喜等人[10] 则
在论述高炉喷吹兰炭研究进展的基础上，提出在解
决兰炭可磨性低等问题后，高炉能实现高比例喷吹
兰炭，有利于支撑我国能源优化战略的总体要求的
进一步落实。

若能用兰炭作为还原剂替代焦粉应用于高钛型
高炉渣高温碳化制备碳化渣的工艺过程，有利于支
撑高炉渣提钛进一步降本，提高高炉渣“高温碳化-
低温氯化”提钛技术产业化的可行性和竞争力。针
对兰炭在高温碳化过程中的应用，黄家旭等人[11] 提
出了一种复合还原剂冶炼含钛高炉渣的方法，即分
别将兰炭、铁粉混合均匀后添加有机黏结剂进行造
粒作为还原剂，将无烟煤、萤石、铁粉混合均匀后添
加有机黏结剂进行造粒作为还原剂，在高温碳化过
程中依序加入两种还原剂，将含钛高炉渣中的 TiO2

还原为 TiC。除此之外，尚未见采用兰炭全部或部
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分替代焦粉直接应用于高温碳化过程的相关文献报

道，关于基础理论方面的报道仍比较匮乏。同时不

同粒径还原剂对还原过程的影响规律也不明确，粒

径太细则应用过程火焰过大、存在较大的安全隐患；

粒径太粗则反应效率受到影响。因此，探究不同粒

径兰炭还原活性与当前生产使用的焦粉还原活性的

差异，进而提出对应的兰炭粒径选择范围，既能消除

安全隐患，又能保证反应效率，对含钛高炉渣高温

碳化过程工艺优化有着重要意义，对实际的高炉渣

提钛生产降本起到指导作用，有望在节约能源、降

低成本的前提下稳定生产并提高高温碳化过程的碳
化率。 

1    试验部分
 

1.1    试验原料及设备
试验所用原料主要为来自攀钢集团的高钛型高

炉渣（TiO2 含量 21%～23%）、攀钢集团高炉渣提钛
生产示范线高温碳化过程稳定应用的焦粉和某公司
的兰炭，均为工业级原料。高钛型高炉渣的典型化
学成分见表 1，焦粉和兰炭的主要成分见表 2。

 
 

表 1    高钛型高炉渣的典型化学成分
Table 1    Typical chemical composition of high-titanium blast furnace slag %

TiO2 Al2O3 MgO CaO SiO2 TFe V2O5

20.90～23.64 12.60～14.69 6.98～7.85 27.31～29.23 24.20～25.12 1.70～2.88 0.26～0.28
 
 
 

表 2    粒径筛分前焦粉和兰炭的主要成分
Table 2    The main components of coke powder and semi-coke

样品名称
成分/% 粒径分布/%

固定碳 灰分 挥发分 ＞2 mm 1～2 mm 0.15～1 mm 0.075～0.15 mm ＜0.075 mm
焦粉 85.44 13.17 1.19 3.47 4.69 31.51 22.47 37.86
兰炭 83.14 9.97 3.90 33.28 60.72 5.83 0.06 0.11

 
 

1.2    试验设备

试验所用主要仪器如下：X-ray 衍射仪（型号

X'Pert Pro，帕纳科 Malvern Panalytical）、全自动快

速比表面积测试仪（型号 Gemini VII 2390，美国 Mi-
cromeritics 公司）、热重分析仪（型号 TGA/DSC1，瑞

士 METTLER TOLEDO 公司）。 

1.3    试验方法 

1.3.1    不同粒度样品制备方法

采用玛瑙研钵对兰炭样品进行充分研磨，研磨

后采用标准筛对其进行粒度筛分；焦粉因本身粒径

较细，故采取不研磨直接筛分的方法获得不同粒度

的 样 品 。 兰 炭 和 焦 粉 均 筛 分 为−0.075、0.075～

0.150、0.150～1、1～2 mm 和+2 mm 累计 5 个梯度

的粒级。 

1.3.2    分步活化能的分析计算方法

依据差热-热重分析结果，采用公式（1）所示的

分步活化能计算公式[12] 按照以下步骤计算兰炭和

焦粉的分步活化能。

ln
(
β

T 2

)
= ln

(
AR
Ea

)
+0.607 5− Ea

R
1
T

（1）

其中：β 为升温速率，K/s；T 为温度，K；A 为指前因子，

1/s；R 是通用气体常数 8.314 J/(mol·K)；Ea 是活化能，

J/mol。
1）求出不同时刻的转化率 α，α=（mt−mo）/（mf−

mo），其中 mo 为升温前即 25 ℃ 时样品的初始质量、
mf 为升温至 1 200 ℃ 时对应的样品最终质量、mt 为
升温过程任一时刻样品的质量；

2）找出不同升温速率 β 下对应的转化率 α=0.1、

0.2、······、0.9、1.0 时分别对应的温度 T；

3）分别求出不同转化率 α 和升温速率 β 对应

的 ln（β/T2）和 1/T；

4）以 ln（β/T2）为纵坐标、1/T 横坐标作图，求出

不同 α 下的斜率 k 和截距 b；
5）根据斜率 k=−Ea/R 求得不同转化率下的活化

能 Ea，根据截距 b=ln(AR/Ea)+0.607 5 和活化能 Ea 求
出不同转化率下的指前因子 A。 

1.3.3    失重率和失重速率分析

根据热重数据，失重率和失重速率计算方法

如下：

1）失重率（%）=（mo−mt） /mo×100%，最大失重

率=（mo−mf）/mo×100%，此处 mf 为恒温结束时样品

的最终质量；

2）将时间与不同时刻的失重率一一对应，绘制

失重率（纵坐标）对时间（横坐标）的曲线，并进行一

阶求导，一阶导数的极值点即为样品的最大失重

速率。 

1.3.4    比表面积分析
采用全自动快速比表面积测试仪，以氮气为吸
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附气体，以氦气为载气，基于 BET 理论计算得到样
品的比表面积。BET 理论公式如式 (2) 所示。

1
Q [(Po/P)−1]

=
C−1
QmC

( P
Po

)
+

1
QmC

（2）

其中：P 为平衡压强，Po 为饱和蒸汽压；Q 为单位质
量样品的平衡气体吸附量，cm3/g；Qm 为单位质量样
品的单层饱和气体吸附量，cm3/g；C 为 BET 常数。

样品的比表面积为仪器自动计算，具体计算方
法如下：

1）以检测得到的 P/Po（0.05～0.35 范围内）和对
应的 Q 计算得到 1/[Q（Po/P−1）]，以 P/Po 为横坐标、

以 1/[Q（Po/P−1）] 为纵坐标作图，求得斜率 k 和截距 b；

2）根据 k=（C−1）/(QmC) 和 b=1/(QmC) 求得 Qm=
1/（k+b），求出 Qm；

3）根据 SBET=QmNAS/V 计算得到比表面积，其
中 NA 为阿伏伽德罗常数，S 为氮气分子在 77.35 K
时的截面面积，为 0.162 0 nm2，V 为吸附物种，即氮
气的摩尔体积。 

1.3.5    石墨化度计算
针对粒径分布在 0.15～1 mm 的兰炭和焦粉样

品，采用 XRD 法测量石墨化度 [13]，即先根据 XRD
测量结果采用公式 (3) 计算石墨（002）晶面层间距
d002，然后代入公式 (4) 所示的 Mering-Maire 公式计
算石墨化度 g。

d002 =
λ

2sinθc
（3）

式中：λ 为入射的 X 射线的波长，λ=0.154 056 2 nm

g =
dmax−d002

dmax−dmin
（4）

式中：dmin 为六方石墨ｃ轴点阵长度的 1/2，也是理
想石墨晶体的层间距，dmin=0.335 4 nm；dmax 为完全
非石墨结构的 (002) 晶面的层间距，dmax=0.344 0 nm。 

2    试验结果与讨论

对比分析兰炭和焦粉的石墨化程度、分布活化
能和比表面积，探究其还原反应活性差异的原因；基
于热重分析不同粒径分布的兰炭和焦粉的失重率和
失重速率的差异，找出不低于当前使用焦粉反应活
性下对应的兰炭粒度要求，并进行工业试验验证。 

2.1    石墨化程度
对于均质碳材料，石墨化度在宏观上的含义是

指完整石墨晶体结构的占比，在微观上是指不同过
渡状态的碳结构接近理想石墨晶体的程度，目前表
征碳材料石墨化度的参数主要有石墨化度 g 或石墨
（002）晶面层间距 d002

[14]；对于人造石墨的结构表征，

目前大多研究只限于用 XRD 法测量石墨化度[15]。
文中样品的石墨化度通过 XRD 法测量，XRD

检测采用 Cu 靶，电压为 40 kV、电流为 40 mA、步
长为 0.02°、扫描范围为 5°～90°(2θ)，试验数据由随
机附带的 Highscore 软件进行处理。图 1 为兰炭和
焦粉的 XRD 检测图谱，表 3 所示为根据试验方法
中石墨化度计算方法计算得到的兰炭和焦粉的石墨
化度结果。
 
 

0 20 40 60 80
0

1000

2000

3000

4000

5000

6000

2θ/(°)

兰炭

焦粉

强
度

 
图 1    兰炭和焦粉的 XRD 检测图谱

Fig. 1    XRD detection pattern of coke powder and semi-coke
 
 
 

表 3    兰炭和焦粉石墨化度计算结果
Table 3    Graphitization degree of coke powder and semi-coke

样品名称 2θ/(°) d002/nm g
兰炭 26.058 0.341 7 0.270 6
焦粉 26.342 0.338 1 0.691 5

 

高温有利于焦粉石墨片层的堆砌和石墨网面的
发育，从而使 d002 减小[16]，焦粉的制备温度高于兰炭，

因此焦粉的 d002 小于兰炭的 d002，石墨化度 g 远高于
兰炭，即焦粉的石墨化性能更好。碳质还原剂的石
墨化性能越好，则其化学活性越差，对反应越不利[17]，

因此，从石墨化程度来看，兰炭的化学活性优于焦粉，

推断更有利于二氧化钛碳化反应的发生。 

2.2    分布式活化能
TGA 的基本原理是在受控气氛中在线测量样

品质量变化与温度或时间的关系，近些年分布式活
化能在基于 TGA 开展煤热解动力学研究方面取得
了很大进展。本节主要基于 TGA 开展兰炭和焦粉
在 CO2 气氛中发生热解和还原反应的动力学研究，

获得不同转化率下的动力学参数，为兰炭和焦粉在
工业生产中作为还原剂的应用提供技术指导。

选取粒径为 0.150～1 mm 的兰炭和焦粉，以氮
气作为保护气、CO2 气体作为载气，分别按照 10、15、

20 K/min 的 升 温 速 率 ， 由 25 ℃（ 298 K） 升 温 至
1 200 ℃（1 498 K），进行热重分析，依据试验方法中
公式 (1) 分布式活化能的分析计算方法求出兰炭和
焦粉的分布式活化能。图 2 为不同转化率时兰炭和
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焦粉在 CO2 气氛中的动力学曲线，表 4 为兰炭在
CO2 气氛中的动力学求解结果；表 5 为焦粉在 CO2

气氛中的动力学求解结果；图 3 为不同转化率下兰
炭和焦粉的活化能变化曲线。
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图 2    兰炭和焦粉在 CO2 气氛下的动力学曲线
Fig. 2    Kinetic curves of semi-coke and coke powder in CO2 atmosphere

 
 
 

表 4    兰炭在 CO2 气氛下的动力学求解结果
Table 4    Kinetic  calculation  results  of  semi-coke  in  CO2

atmosphere

转化率α 斜率k 截距b 活化能Ea/
(kJ·mol−1)

指前因子A 相关系数R

0.3 −20.710 2.815 172.182 9 188.341 450 0.919 5
0.4 −19.120 0.883 158.963 7 25.185 660 0.944 5
0.5 −17.618 −0.780 146.476 1 4.397 609 0.954 5
0.6 −17.151 −1.478 142.593 4 2.129 945 0.969 2
0.7 −16.664 −2.146 138.544 5 1.061 084 0.974 5
0.8 −16.318 −2.691 135.667 9 0.602 847 0.979 9

平均 149.07
 
 
 

表 5    焦粉和 CO2 还原反应的动力学求解结果
Table 5    Kinetic  solution  results  of  coke  powder  in  CO2

atmosphere

转化率α 斜率k 截距b 活化能Ea/
(kJ·mol−1)

指前因子A 相关系数R

0.3 −10.134 −8.063 84.254 1 0.001 738 0.919 5
0.4 −20.335 −0.801 169.065 2 4.972 801 0.944 2
0.5 −34.393 9.025 285.943 4 155 685.45 0.954 5
0.6 −55.791 23.809 463.846 4 6.65×1011 0.959 8
0.7 −91.952 48.591 764.488 9 6.35×1022 0.963 3
0.8 −162.740 96.828 1 353.020 4 9.99×1043 0.972 9

平均 520.10
 

由图 2(a)、图 3 和表 4 可知，兰炭的转化率

从 0.3 到 0.8， ln（β/T2）与 1/T 的线性相关性较好，

相关系数 R 在 0.91 到 0.98 之间；随着反应的进

行（转化率从 0.3 到 0.8），兰炭的反应活化能由

172.182 9 kJ/mol 缓 慢 降 低 至 135.667 9 kJ/mol， 平

均活化能为 149.07 kJ/mol。
由图 2(b)、图 3 和表 5 可知，在不同转化率下，

焦粉的 ln（β/T2）对 1/T 的线性相关性同样较好，相关

系数 R 均大于 0.91；随着反应的进行（转化率从

0.3 到 0.8），焦粉的反应活化能从 84.254 1 kJ/mol
快速增加至 1 353.020 4 kJ/mol。在反应的初始阶

段，焦粉中高反应活性部分的存在使得反应体系

表现出较低的活化能。之后，在反应进行的后期

阶段，焦粉的活化能呈现几乎倍速增加的趋势。在

转化率 0.3～0.8 的区间内，焦粉的平均活化能为

520.10 kJ/mol。
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图 3    不同转化率下兰炭和焦粉的活化能

Fig. 3    Activation energy of semi-coke and coke powder at
different conversion ratio

 

由图 3 可知，在转化率为 0.3 时，焦粉的活化能

低于兰炭，即在反应的初始阶段，焦粉比兰炭表现出

更高的反应活性。在转化率为 0.4 时，焦粉和兰炭

较为接近，两者反应活性相近。在转化率 0.5～

0.8 时，兰炭的活化能低于焦粉，且随着转化率的增

加，两者活化能差距加大，即在反应的中后期，随着

反应的进行，兰炭表现出更高的反应活性。在转化

率 0.3～0.8 的范围内，兰炭的平均活化能低于焦粉。

基于分布式活化能的研究结果，可知兰炭的反应活

性优于焦粉。 

2.3    比表面积

采用全自动快速比表面积测试仪，以氮气为吸
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附气体，以氦气为载气，基于公式 (2)BET 理论计算
得到不同粒径分布兰炭和焦粉样品的比表面积。

图 4 为兰炭和焦粉的 BET 表面积图，表 6、7 分别
为兰炭和焦粉的 BET 表面积求解结果。
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(a) 兰炭；（b）焦粉

图 4    兰炭和焦粉的 BET 表面积
Fig. 4    BET surface area plots of semi-coke and coke powder

 
 
 

表 6    兰炭的 BET 表面积求解结果
Table 6    BET surface area calculation results of semi-coke

粒径区间
/mm

斜率k 截距b 单层饱和气体吸附量Qm/(cm
3·g−1) 比表面积SBET/(m

2·g−1) 相关系数R

≥2.000 0.501 750 −0.003 670 2.007 7 8.744 0 0.998 6
1～2 0.503 270 −0.006 758 2.014 1 8.771 6 0.997 8

0.150～1 0.410 177 −0.001 802 2.448 7 10.664 7 0.999 1
0.075～0.150 0.379 030 −0.003 601 2.663 6 11.600 6 0.998 6

＜0.075 0.252 099 −0.001 549 3.991 2 17.382 5 0.998 9
 
 
 

表 7    焦粉的 BET 表面积求解结果
Table 7    BET surface area calculation results of coke powder

粒径区间
/mm

斜率k 截距b 单层饱和气体吸附量Qm/(cm
3·g−1) 比表面积SBET/(m

2·g−1) 相关系数R

≥2 0.756 079 −0.013 836 1.347 3 5.867 6 0.996 5
1～2 0.672 806 −0.011 914 1.513 1 6.589 9 0.996 9

0.150～1 0.510 554 −0.007 256 1.986 9 8.653 3 0.997 4
0.075～0.150 0.308 090 −0.003 710 3.285 4 14.308 4 0.998 2

＜0.075 0.217 021 −0.002 348 4.658 2 20.287 6 0.998 2
 

由图 4 和表 6、7 可知：①无论是兰炭还是焦粉，

1/[Q（Po/P-1）] 对 P/Po 的线性相关性均较好，线性相

关系数 R 均在 0.995 以上；②随着粒径逐步变小，兰

炭和焦粉的比表面积均逐渐增加，表面积越大，与反

应 物 的 接 触 面 积 也 越 大 ， 反 应 速 率 随 之 加 快 ；

③在+2 、1～2 mm 和 0.150～1 mm 三个粒径相对

较粗的分布区间内，兰炭的比表面积均大于焦粉，也

因此在 0.15 mm 以上的粒径范围内，兰炭具有更好

的反应活性；④在 0.750～0.150 mm 和−0.750 mm
两个粒径相对较小的分布区间内，焦粉的比表面

积高于兰炭，推测可能是因为兰炭样品原始粒径

较粗，较细的粒子为研磨后筛分所得，而研磨过程

增加了兰炭颗粒表面的平整度，导致比表面积有所

降低。

由比表面积的对比分析结果直观来看，由于大
的比表面积意味着与反应物更大的接触面积，提供
了更多的反应位点，使得反应物分子之间能够更频
繁地碰撞，从而增加了发生反应的机会。由此推断
当粒径大于 0.150 mm 时兰炭比焦粉具有更高的反
应活性，当粒径在 0.150 mm 以下时，则焦粉具有更
高的反应活性。 

2.4    失重率和失重速率对比
以氮气作为保护气、CO2 气体作为载气，不同

粒径分布的焦粉和兰炭均按照 15 K/min 的升温速
率由 25 ℃（298 K）升温至 1 200 ℃（1 498 K），然后
在 1 200 ℃ 恒温 20 min 进行热重分析。依据热重
分析结果，按照试验方法中失重率和失重速率方法
分析，图 5 为兰炭和焦粉的 TG 曲线，图 6 为兰炭和
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焦粉的 DTG 曲线，表 8 为兰炭、焦粉总失重率和最
大失重速率的结果汇总。

由图 5（a）兰炭的热重曲线和表 8 可知，随着粒
径的减小，兰炭的初始失重温度显著降低，整体失重
率先显著增加后缓慢降低；同时可以看出在时间
4 000 s(图中竖直虚线为界，对应温度 1 000 ℃ 附
近) 左右，失重率的下降趋势出现了明显的变化。由

于兰炭和 CO2 气体的反应是一个质量减少的过程，
故由热重分析结果推测，随着兰炭粒径的减小，还原
反应速率加快；但粒径降低至 0.150 mm 以下时，随
着粒径的进一步减小，还原反应速率变化不大。

由图 5（b）焦粉的热重曲线可知，随着粒径
由+2 mm 降低至−0.075 mm，焦粉的初始失重温度
逐步降低，整体失重率逐步增加。
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（a）兰炭；（b）焦粉

图 5    兰炭和焦粉的热重曲线
Fig. 5    TG curves of semi-coke and coke powder
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（a）兰炭；（b）焦粉

图 6    兰炭和焦粉的 DTG 曲线
Fig. 6    DTG curves of semi-coke and coke powder

 
  

表 8    兰炭和焦粉的失重率与最大失重速率
Table 8    Weight  loss  and  maximum  weight  loss  rate  of

coke powder and semi-coke

粒径区
间/mm

焦粉 兰炭

失重率/% 失重速
率/(%·s−1) 失重率/% 失重速率-

Ⅰ/(%·s−1)
失重速率-
Ⅱ/(%·s−1)

≥2 44.68 0.039 46.27 0.041
1～2 48.80 0.036 66.43 0.051 0.027

0.150～1 57.63 0.044 89.31 0.100 0.018
0.075～0.150 74.83 0.064 87.63 0.080 0.044

＜0.075 79.11 0.076 84.32 0.066 0.039

由图 6（a）兰炭的 DTG 曲线可知：①兰炭的挥

发分在时间进行至 1 000 s（温度 300 ℃ 以内）以前

已经完全脱除。②除了粒径在 2 mm 以上的兰炭仅

有一个失重速率极值点外，其他较细粒径的兰炭的

失重速率均存在两个极值点；以图中的竖直虚线为

界，第一个极值点在左侧的 850～950 ℃，第二个极

值点在右侧的 1 100～1 200 ℃；表明兰炭在升温过

程的热解和还原反应包括两个阶段，失重速率先增
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加后放缓再增加再放缓。③兰炭粒径由+2 mm 逐

步减小至 0.150～1 mm，第Ⅰ阶段（分界线左侧）最

大失重速率迅速增加；第Ⅱ阶段（分界线右侧）最大

失 重 速 率 则 逐 渐 减 小 。④ 兰 炭 粒 径 由 0.150～

1 mm 逐步减小至−0.075 mm，第一阶段（分界线左

侧）最大失重速率逐步减小。总体来看，随着兰炭粒

径变小，在第Ⅰ阶段较低温度下兰炭的失重速率先

增加后减小，第Ⅱ阶段较高温度下失重速率整体为

先减小后增加的趋势（表 8）。

由图 6（b）焦粉的 DTG 曲线可知：①不同粒径

的焦粉均只有一个显著的失重速率极值点，发生在

升温至 1 200 ℃ 前后。②随着焦粉粒径的减小，最

大失重速率增加；但粒径为+2 mm 和 1～2 mm 的焦

粉最大失重速率无显著差异。

表 8 对比了不同粒径分布的焦粉和兰炭的失重

率和失重速率。兰炭粒径在 1～2 mm 时，失重率高

于焦粉粒径在 0.150～1 mm 时的失重率；兰炭两个

阶段的失重速率之和随着粒径由+2 mm 减小至

0.075～0.150 mm 逐步增加，粒径降低至−0.075 mm
时两个阶段的失重速率之和反而降低；综合来看，若

要兰炭与当前使用粒径分布的焦粉（表 2）达到相

同的还原反应效率，则建议通过研磨或筛分兰炭的

粒 径 在 1～2 mm 和 0.150～1 mm 的 区 间 内 协 同

控制。 

2.5    兰炭和焦粉在含钛高炉渣高温碳化过程的

应用

将表 2 所示粒径分布的兰炭（原兰炭）、焦粉和

磨 后 将 粒 径 分 布 控 制 在 1～ 2 mm 和 0.150～

1 mm 两个区间内的兰炭（研磨筛分后的兰炭粒径分

布为+2 mm 占比4%，1～2 mm 占比38%，0.150～1 mm
占比 53%，−0150 mm 占比 5%）分别在含钛高炉渣

高温碳化制备碳化钛的过程进行了应用。应用过程

还原剂配比焦粉与高炉渣的质量比按照 13.5% 加

入，按照固定碳折算兰炭与高炉渣的质量比按照

13.87% 加入，批次高炉渣加入量、供电制度、碳化

时间等碳化工艺制度保持不变，各开展 15 批次应用

试验，结果如表 9 所示。由表 9 可知，原兰炭由于粒

径较粗，吨渣电耗均值为 866.64 kWh/t，较焦粉高

25.60 kWh/t，同时吨渣电耗的标准差和极差更大；平

均碳化率为 85.86%，较焦粉低 1.35%，标准差差别

不大，极差较大。研磨筛分后的兰炭由于粒径分布

更为合理，吨渣电耗均值为 839.43 kWh/t，标准差为

11.97 kWh/t， 极 差 为 50.90 kWh/t； 碳 化 率 均 值 为

87.27%，标准差为 0.56%，极差为 1.81%；无论是吨

渣电耗还是碳化率，研磨筛分后的兰炭均与焦粉达
到相当水平。
  

表 9    兰炭和焦粉在含钛高炉渣高温碳化过程的应用
Table 9    Application of semi-coke and coke powder in high

temperature  carbonization  of  Ti-bearing  high
furnace slag

编号

吨渣电耗/(kWh·t−1) 碳化率/%

焦粉 原兰炭
研磨筛分

后兰炭
焦粉 原兰炭

研磨筛分
后兰炭

1 845.82 886.69 814.75 87.12 85.82 87.39
2 826.81 904.77 852.49 86.30 85.69 86.23
3 860.55 874.45 843.06 86.54 85.13 87.66
4 869.25 855.05 845.70 87.35 84.82 86.47
5 834.28 836.47 840.28 87.64 85.78 88.04
6 842.20 837.67 832.87 86.92 85.96 87.92
7 850.25 861.88 840.44 88.10 86.13 87.88
8 832.87 874.12 842.20 87.67 85.74 87.67
9 835.38 840.34 834.92 86.38 86.25 87.89
10 836.53 861.56 835.25 86.60 86.86 86.71
11 841.90 864.89 821.53 87.42 86.14 87.21
12 828.90 857.01 835.38 88.13 85.98 86.62
13 848.62 854.29 834.28 87.42 84.77 86.89
14 814.44 871.92 865.65 87.63 86.92 87.40
15 847.88 918.49 852.63 86.88 85.84 87.09

标准差 13.20 22.45 11.97 0.57 0.59 0.56
均值 841.04 866.64 839.43 87.21 85.86 87.27
极差 54.81 82.02 50.90 1.83 2.15 1.81

备注：吨渣电耗为每批次加入高炉渣开始至碳化终点消耗的总电耗
除以每批次加入的高炉渣量；碳化率为高炉渣中TiO2转变为TiC的
比例。
  

3    结论

通过对不同粒径分布的兰炭和焦粉进行 XRD
表征、热重分析、比表面积分析等，研究了兰炭和焦
粉还原反应活性的差异，提出了与当前焦粉达到相
同还原反应活性时兰炭的粒径控制建议，并进行了
工业试验验证，得到以下结论：

1) 兰炭的石墨化度为 0.270 6，焦粉的石墨化度
为 0.691 5，兰炭的石墨化度远低于焦粉。

2) 转化率为 0.3 时，焦粉的活化能低于兰炭；在
转化率 0.4 时，焦粉和兰炭活化能接近；在转化率
0.5～0.8 时，兰炭的活化能低于焦粉，且随着转化率
的增加，两者活化能差距加大；在转化率 0.3～0.8 的
范围内，兰炭的平均活化能低于焦粉。

3) 粒径在 0.150 mm 以上时，兰炭的比表面积
大于焦粉；粒径在 0.075～0.150 mm 和−0.075 mm
范围内时，兰炭的比表面积小于焦粉的比表面积。

4) 在 高 钛 型 高 炉 渣 碳 化 过 程 应 用 的 工 业
试验结果表明，兰炭粒径较粗时，吨渣冶炼电耗
较 高 、 碳 化 率 较 低 ； 兰 炭 的 粒 径 在 1～2 mm 和
0.150～1 mm 的区间内协同控制时，吨渣冶炼电耗
和碳化率均与当前使用粒径分布的焦粉达到相同控
制水平。
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