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摘要:针对生物质炭比表面积大、孔隙发达，替代化石燃料进行铁矿粉烧结导致的燃烧反应速率过快问题，文章利

用自产烧结烟气与 Ca( OH) 2 溶液对生物质炭进行改性，通过沉淀物 CaCO3 填充生物质炭的孔径，减少比表面积，

惰化燃烧反应性，同时利用改性生物质炭和煤基化石燃料共同制备生物质煤焦，保证燃料燃烧集中一致性，以达

到提高铁矿粉烧结生物质燃料替代配比的目的。研究结果表明: 经烧结烟气和 Ca( OH) 2 改性溶液改性后，生物

质炭大部分孔径被填充，比表面积由 82. 736 m2 /g降低至 5. 229 m2 /g，其与煤基化石燃料制备的生物质煤焦燃烧

过程是以改性剂阻碍氧化反应为限制性环节，服从反应积分模型公式 G( α) = － ln( 1 － α) ，反应放热缓慢，放热温

度区间在 400 ～ 760 ℃之间，接近化石燃料性能，有利于提高铁矿粉烧结生物质燃料添加量。
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Ｒesearch on preparation and performance optimization of biomass coke
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Abstract: Aiming at such problems as excessively fast combustion reaction rate caused by the large specific surface area

and developed pores of biochar alternative to fossil fuels for iron ore powder sintering，the self-produced sintering flue gas

and Ca( OH) 2 solution are used to modify biomass charcoal. The pore size of biomass charcoal is filled by sediment

CaCO3，the specific surface area is reduced，the combustion reactivity is inertized，and the biomass coke is prepared by

using modified biomass charcoal and coal-based fossil fuels to ensure the consistency of fuel combustion concentration，so

as to improve the substitution ratio of iron ore powder sintering biomass fuel. The results show that most of the pore size of

biomass charcoal is filled after being modified by sintering flue gas and Ca ( OH) 2 modified solution，and the specific

surface area is reduced from 82. 736 m2 /g to 5. 229 m2 /g，and the combustion process of biomass coke prepared from coal-

based fossil fuels is limited by hindering the oxidation reaction by the modifier，obeying the formula G( α) = － ln( 1 － α) ，

the reaction exothermic is slow，and the exothermic temperature range is between 400 ～ 760 ℃，which close to fossil fuel

performance and are conducive to increasing the amount of sintering biomass fuel added to iron ore powder.

Key words: biomass charcoal; coke; sintering flue gas; Ca( OH) 2 solution; modification; flammability

钢铁工业在国家经济发展中有着举足轻重的

作用，是国民经济发展的基础产业和支撑产业，

同时也是资源能源密集型产业和高污染产业，其

主要特点是大规模、高耗能和高污染。2021 年我
国粗铁产量 10. 33 亿吨，据统计冶炼 1 t钢会产生
2. 5 t的 CO2、1. 6 kg的 SO2、0. 81 kg 的工业粉尘
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和 47. 76 kg 的工业尘泥［1 － 2］。近年来，钢铁工业
的快速发展给环境带来巨大的压力，严重劣化了

生存环境，危害生命健康，引起全社会的高度关

注和忧虑。我国钢铁工业流程结构以高炉—转炉
流程为主，其中烧结的粉尘、SO2、NOx 和二 英

排放量分别占钢铁生产排放总量的 40%、70%、
50%和 90%以上，是钢铁工业大气污染治理的重
中之重［3 － 5］。因此，2019 年生态环境部等部门联
合发布了《关于推进实施钢铁行业超低排放的意
见》( 环大气［2019］35 号) 将铁矿粉烧结工序的
NOx、SO2 和粉尘排放质量浓度分别降低至 50、

35、10 mg /Nm3，并补充了二 英等污染物排放标

准［6 － 7］。大气污染物控制向多目标方向发展，因
此，选择技术可靠、经济合理的 SO2 和 NOx 等烧

结烟气多污染物协同控制技术是大多数钢铁企业

面临的重要问题。
生物质作为自然界中清洁可再生的一种能源，

分布广泛、总量丰富，引起了世界各国的高度重
视。生物质燃烧产生的 CO2 可参与大气碳循环，

加之生物质燃料低 S、低 N 的特点，作为辅助能
源进入能源消费体系当中，既可从源头降低烧结

CO2、SOx、NOx 等污染物的产生量，同时又可缓

解化石能源匮乏带来的压力。LU等［8］利用木炭替
代焦粉进行铁矿粉烧结的试验结果表明，该方法

虽然能够实现污染物的减排，但是木炭的添加比

例受限。GAN 等［9］、范晓慧等［10］利用硼酸溶液、
硅溶胶溶液和石英微粉对生物质燃料钝化后减缓

了燃料反应性，应用于生产烧结矿，一定幅度地

提高了生物质燃料使用量，进一步降低了化石燃

料消耗，减少了污染物排放。LIU 等［11］、刘超
等［12］利用 CaO粉末和尿素对生物质燃料改性，在
惰化生物质燃料反应性的同时添加尿素实现烧结

过程烟气污染物脱除，取得了较好的效果。但是
以上研究均存在烧结过程火焰前峰与热波前峰移

动速率不匹配所导致的烧结矿质量等问题，同时

未将生物质燃料和化石燃料进行有机融合。文章
利用烧结自产烟气和改性剂对不同生物质炭进行

填充改性，通过填充生物质中的微孔来降低生物

质的比表面积，惰化生物质炭反应性能，然后混

煤制备生物质煤焦，以提高生物质燃料替代焦粉

烧结的添加量，并探究生物质煤焦改性前后的燃

烧性能与常规烧结燃料的差异，构建生物质煤焦

燃烧反应动力学方程。

1 试验原料与方法

1. 1 改性生物质炭制备
试验所用的煤样为某炼焦场的配合煤，生物

质炭为花生果壳炭 ( 管式炉制备) ，试验药品

Ca( OH) 2由唐山某试验药品厂提供，将药品
Ca( OH) 2调配制成浓度为 10 mol /L 的水溶液作为

改性溶液。试验选取 100 g未进行改性样品作为 1#

( 改性前) 对比试样，同时将试样放入改性水溶液

浸泡和烘干作为 2#改性试样; 3# 改性试样在

Ca( OH) 2改性水溶液中浸泡的同时，通入 CO2、
N2 和压缩空气混合气，之后烘干，其中改性时间

统一设定为 5 h，烘干温度为 150 ℃，烘干时间为
0. 5 h。
1. 2 生物质煤焦制备及微观相貌检测试验
为了保证生物质炭与煤燃烧性能的一致性，

试验将生物质炭与煤进行二次碳化制备新型生物

质煤焦燃料，以达到提高铁矿粉烧结生物质燃料

替代比例的目的。将不同改性方法得到的 1# ～ 3#

果壳炭分别与煤按照比例 50 ∶ 50 进行混合，分别
标记为试样 A、试样 B和试样 C，称取 200 g 进行
生物质混煤加压成型，利用程控式管式炉

( JWT-702程控式电阻炉) 进行生物质煤焦炭化试
验，升温速率选取 10 ℃ /min，炭化温度选取
800 ℃，炭化过程中在试样上方配加重物［11 － 12］，

利用聚焦离子束场发射扫描电子显微镜对热解后

的试验样品进行微观形貌观测。
1. 3 生物质煤焦燃烧性能检测试验
试验利用高温综合热分析仪( HTC-3) 分别对 3

种生物质煤焦和烧结用常规焦粉进行热重试验，

样品质量为 30 ± 0. 5 mg，通入空气，气体流量设
定为 50 mL /min，升温速率为 10 ℃ /min，保温时
间为 20 min。

2 试验结果与分析

2. 1 生物质炭的比表面积和孔径分布
试验利用全自动氮吸附仪对生物质炭的比表
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面积进行分析［13 － 15］，研究生物质炭改性处理后对

其比表面积的影响，改性前后生物质炭的比表面

积和平均孔径如表 1 所示。
表 1 改性前后生物质炭的比表面积和平均孔径

Table 1 Experimental scheme of synergistic effect of

biomass and coal

试样名称 比表面积 / ( m2·g －1 ) 平均孔径 /nm

1# 82. 736 11. 898

2# 12. 255 42. 823

3# 5. 229 35. 571

由表 1 可知，相比 1# ( 未改性生物质炭) ，2#

生物质炭的比表面积缩小近 7 倍，3#生物质炭的

比表面积缩小近 16 倍; 生物质炭未改性前平均孔
径为 11. 898 nm，改性后平均孔径分别为 42. 823 nm
和 35. 571 nm。生物质炭改性后比表面积变小和平
均孔径变大的主要原因是改性溶液通过毛细作用

渗透到生物质炭的微孔内，随着改性溶液之间的

反应和水分的脱除在生物质炭孔隙内部生成沉淀，

沉淀物将填充生物质炭孔隙，改变了生物质炭的

孔隙结构，大大降低了生物质炭的比表面积，从

而减缓了生物质燃料的燃烧反应性。平均孔径为
11. 898 nm 的孔隙基本填充充分，平均孔径
35. 571 ～ 42. 823 nm 的孔隙未填充充分或仍有残
留。可见，3#生物质炭效果最好，导致这种结果

的原因是利用高浓度 Ca( OH) 2 溶液，仅依靠烘干
溶液产生沉淀填充孔隙，但受限于 Ca( OH) 2 溶液
浓度及添加量，填充效果一般; 而 Ca( OH) 2 溶液
和烧结烟气通过两种溶液的化学反应生成 CaCO3

沉淀，反应能够持续进行，沉淀物产生量不断增

加，能够较好的填充生物质炭孔隙，降低比表

面积。
2. 2 生物质炭煤焦微观形貌
生物质炭煤焦微观形貌见图 1。由图 1 可知，

试样 A( 1#未改性果壳炭与煤混合炭化物) 表面粗

糙泛白、稀疏多孔、有纹路，果壳炭与煤共炭化
效果较图 1( a) ; 试样 B( 2#改性后的果壳炭与煤炭

化物) 表面光滑泛灰，密实平整。煤炭颗粒之间靠
固化后的网丝状胶质体焦结在一起，炭化效果较

好图 1( b ) ; 试样 C ( 3#改性果壳炭与煤炭化物)

中，生物质将煤紧紧的包裹起来，有少量的胶质

体浸入到了孔隙当中，将生物质颗粒和煤粒焦结

在一起图 1( c) 。可见，果壳炭经改性后其孔隙减
少，比表面积减少，炭化反应温度提高接近煤，

从而使二者能够共同软化、熔融、流动、膨胀至
固化，并且改性效果越好，其与煤获得的共炭化

效果就越好，越有利于提高生物质煤焦强度，优

化生物质煤焦燃料性能。

( a) 试样 A; ( b) 试样 B; ( c) 试样 C

图 1 生物质煤焦微观形貌
Fig. 1 The microstructure of biochar

2. 3 生物质煤焦的燃烧性能
利用 HJ HENVEN热分析仪对 3 种生物质煤焦

的燃烧性能进行测试与分析，得到的结果分别如

图 2 与表 2 所示。由图 2 和表 2 可知，试样 A 单
位质量的放热量分别比试样 B、C 高 8. 02、

13. 73 MJ /mol。导致这种结果的原因是试样 B 和 C
在果壳炭改性过程中引入了无机化合物，而这些

化合物不会放热，导致单位质量生物质煤焦单位

热值下降; 同时由于参与试验量较小仅为 30 mg
左右，取样过程均匀性较差也是其影响因素之一。

79
■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■



烧 结 球 团 第 48 卷 第 5 期

通过比较不同样品的 Te ( 外推起始温度，℃ ) 、
Tc ( 外推终点温度，℃ ) 和 ΔH ( 单位质量的焓变，
MJ /mol) 发现，改性果壳炭制备的试样 B 的 Te 要

比试样 A低 30 ℃左右，Tc 低 24 ℃左右，表明样
品放热比较剧烈，而且放热温度区间较窄，反而

增大了与化石燃料性能差距，不适合用于铁矿粉

烧结工艺。试样 C的 Te 要比试样 A高 10 ℃左右，
而 Tc 同样比试样 A 高 150 ℃ 左右，表明利用
Ca( OH) 2和烧结烟气改性的生物质煤焦放热较慢，
而且放热温度区间较宽，峰宽较大，燃料性能接

近化石燃料，有利于提高替代化石燃料使用量用

于铁矿粉烧结工艺。

( a) 试样 A; ( b) 试样 B; ( c) 试样 C

1—温度差曲线; 2—电势差曲线。

图 2 不同生物质煤焦的燃烧性能
Fig. 2 Combustion performance of different biomass chars

表 2 生物质煤焦燃烧性能参数

Table 2 The combustion performance parameters

of biomass char

样品种类 ΔH / ( MJ·mol －1 ) Te /℃ Tm /℃ Tc /℃

试样 A 43. 30 390. 49 445. 95 614. 28

试样 B 35. 28 381. 47 415. 04 590. 95

试样 C 29. 57 400. 89 485. 30 760. 00

注: Tm 为燃料放热峰值温度。

2. 4 生物质煤焦燃烧反应动力学
生物质煤焦燃烧反应过程基本遵循未反应核

模型，通过相关研究可知未反应核模型的动力学

限制性环节主要分为 3 种，则其燃烧过程可以描
述为生物质煤焦的氧化反应限制环节、气相扩散
限制环节和界面反应限制环节［16］。
( 1) 氧化反应环节。若生物质煤焦的燃烧反

应速率以生物质煤焦的氧化反应为主，则氧化反

应速率是整个试验过程中的限制性环节，由于生

物质煤焦的氧化反应比较复杂，试验假设生物质

氧化反应为一级，整个试验过程就可以用生物质

煤焦氧化速率表示，生物质煤焦氧化的失重率数

学模型可以用式( 1 ) 表示，其中当 m 为系数 1 时
即为 F1 模型:

ln( 1 －mf) = － kt ( 1)
式中: m为扩散系数，无量纲; f为各种动力学模

型; k为速率常数，无量纲; t为反应时间，min。
( 2) 扩散环节。若生物质煤焦的燃烧反应速

率以气相扩散为主，则气相扩散是试验过程中的

限制性环节。由于整个试验在三维空间内完成，
因此选用三维扩散模型，整个试验过程就可以用

D3 ( Jander 方 程 ) 即 式 ( 2 ) 和 D4 ( Ginstling-
Brundshtein方程) 即式( 3 ) 表达试验过程中的反应
速度。
［1 － ( 1 － f) 1 /3］2 = kt ( 2)

1 － 2
3 f － ( 1 － f) 2 /3 = kt ( 3)

( 3) 界面反应环节。若生物质煤焦的燃烧反
应速率以界面反应为主，则界面反应是燃烧过程

中的限制性环节。因为此模型是以未反应核球模
型为基础的，所以界面反应应选取三维界面反应

模型，整个试验过程就可以用 Ｒ3 模型表示试验过

程中的反应速度。
1 － ( 1 － f) 1 /3 = kt ( 4)
基于以上生物质煤焦燃烧反应 3 种限制性环

节，选取试样 A和试样 C 进行生物质煤焦燃烧反
应试验测试，得到试样 A 和试样 C 的 3 种限制性
环节的点线图，结果如图 3 所示。
通过图 3 可以看出，4 种限制环节的速率方程

与 t均成线性关系，其中由 F1 拟合的曲线倾斜程
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度会随着改性后生物质炭生成的煤焦的变化而发

生较大幅度的改变，而其它 3 种拟合曲线则变动
幅度不大，说明改性剂对生物质煤焦氧化还原反

应环节影响较大。通过比较图中不同曲线，可以
看出 F1 曲线的倾角要明显大于 D3、D4 和 Ｒ3 这 3

种曲线的倾角，曲线中的倾角代表的是动力学限

制性环节的反应速率，说明在生物质煤焦的燃烧

反应中，氧化反应是决定整个燃烧过程快慢的基

本环节。

( a) 试样 A; ( b) 试样 C

1—F1 ; 2—D3 ; 3—D4 ; 4—Ｒ3。

图 3 不同生物质煤焦的 4 种动力学方程与时间的关系
Fig. 3 The relationship between four kinetic equations and time of different biocoals

由图 3 拟合可以得到的相关系数 Ｒ2 和速率常

数 k，其结果如表 3 所示。由表 3 可知，拟合曲线
的 Ｒ2 均大于 0. 9，为准确得到生物质煤焦燃烧反
应限制环节，采用最小二乘法求最佳的模型，其

结果如表 4 所示。
表 3 动力学模型拟合相关系数

Table 3 Fitting correlation coefficient of kinetic models

模型
Ｒ2 k

试样 A 试样 C 试样 A 试样 C
F1 0. 986 0. 981 0. 228 0. 043
D3 0. 903 0. 964 0. 032 0. 004
D4 0. 928 0. 935 0. 016 0. 003
Ｒ3 0. 995 0. 931 0. 038 0. 011

表 4 4 种模型的稳定性及加权拟合度

Table 4 Fitting coefficients for different models

指标 F1 D3 D4 Ｒ3

Ｒ2 0. 947 0. 863 0. 727 0. 896

Ｒ2 0. 987 0. 951 0. 945 0. 959

由表 4 可知，F1 模型的稳定性( Ｒ
2 ) 和加权拟

合度( Ｒ2 ) 相对于其它 3 种模型都相对更优，所以

生物质煤焦燃烧过程的限制环节是 F1 模型，即在

同等条件下改性前后生物质煤焦的燃烧过程以生

物质煤焦的氧化反应为限制性环节，服从积分模

型公式 G( α) = － ln( 1 － α) 。

3 结 论

( 1) 通过果壳炭改性试验发现，Ca( OH) 2 和

烧结烟气通过二者之间的化学反应能够更深入的

填充花生果壳炭，将花生果壳炭的比表面积由

82. 736 m2 /g降低至 5. 229 m2 /g，比改性前减小了
近 16 倍，为生物质煤焦的制备提供了适宜原料
条件。
( 2) 通过不同改性果壳炭制备的生物质煤焦

性能检测试验发现，不同的改性溶液对生物质煤

焦的燃烧特性大不相同，利用 Ca( OH) 2 和烧结烟
气处理的生物质煤焦放热缓慢，放热温度区间为

400 ～ 760 ℃，接近化石燃料燃烧性能。
( 3) 通过对改性前后生物质煤焦燃烧过程进

行热力学分析，得出改性剂对生物质煤焦的氧化

还原反应环节影响较大，同时得出了最佳的生物质

煤焦燃烧反应数学积分模型为 G( α) = － ln( 1 － α) ，
其中氧化还原反应是限制生物质煤焦燃烧程度的

主要环节。
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