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生物质含碳球团还原过程的影响因素及其动力学行为

方书霖， 王　 浩， 孙　 武， 宋民伟， 张邹明， 王宏涛
（安徽工业大学 冶金工程学院，安徽 马鞍山 ２４３０３２）

摘要：“双碳”背景下非高炉炼铁工艺技术开发已成为低碳冶金的重要内容。 作为一种富含 Ｃ、Ｈ 元素的可再生能

源，生物质被碳化处理后可作为转底炉含碳球团的还原介质替代原料，该项研究对进一步降低碳排放，推动含碳

球团技术发展具有重要的现实意义。 本文选取核桃壳、瓜子壳和花生壳三种生物质炭为还原剂制备含碳球团，研
究生物质炭种类、温度和时间对含碳球团还原过程和动力学的影响，确定还原过程的动力学限制性环节。 结果表

明，温度对生物质含碳球团还原的影响显著，升高温度能有效促进铁氧化物还原。 花生壳热解炭质地疏松、比表

面积大，该结构特性展现出良好的还原性能。 以花生壳生物质炭制备的球团在 １ １００ ℃下还原 ２０ ｍｉｎ 后反应分数

达到 ８６. ６１％ 。 扩散过程是花生壳基含碳球团还原过程的限制性环节，其表观活化能为 ６３. ８８６ ｋＪ ／ ｍｏｌ。 本文研究

成果将为生物质含碳球团的实际应用提供理论基础和技术支撑。
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　 　 据统计， ２０２４ 年我国生铁和粗钢产量分别达

８. ５２ 亿吨和 １０. ０５ 亿吨， 占世界总产量的 ６５. ９９％
和 ５３. ３９％ 。 钢铁工业为中国式现代化建设提供了

重要支撑， 然而， 随着优质铁矿和焦煤资源的日

趋匮乏以及“碳达峰·碳中和”、 “超低排放”等战

略或政策影响， 钢铁生产长流程冶炼面临严峻挑

战。 基于此， 非高炉炼铁工艺技术开发成为低碳

冶金的重要内容［１］。 非高炉炼铁工艺主要包括熔

融还原法和直接还原法两大类［２］。 其中， 直接还

原法是指采用气态还原介质或固态非焦煤碳质还

原剂， 经固 － 固或气 － 固反应将含铁物料还原得

到固态金属化产品的炼铁方法［３ － ４］。 含碳球团是

直接还原炼铁工艺开发中形成的一种具有良好自

还原性能的非高炉炼铁原料， 为多元素共生矿、
低品位难选矿以及含铁二次资源综合利用提供了

更多的可行性技术路线［５ － ９］。 目前含碳球团生产

过程仍大量使用煤质碳还原剂。 为进一步降低碳

排放， 推动含碳球团技术发展， 寻找绿色替代碳

源具有重要的现实意义［１０］。
生物质是一种富含 Ｃ、 Ｈ 元素的可再生含能

资源［１１］。 鉴于来源广、 价格低和碳中性等特点，
近年来， 国内外学者结合钢铁流程各工序特征持

续开展生物质冶金原、 燃料的应用研究， 在高炉

喷吹、 铁矿烧结以及冶金焦生产等方面取得了重

要进展［１２ － １３］， 同时， 针对一次、 二次含铁资源还

原亦进行了有益探索。 赵满祥等［１４］ 以铁精粉和生

物质热解炭为原料， 采用压块成型制备尺寸为

⌀２０ ｍｍ ×１５ ｍｍ 的生物质含碳球团， 研究了生物

质含碳球团冷态和还原后强度的变化规律。 结果

显示： 含碳球团冷态强度随成型压力和水分的增

加均呈先升高后降低的趋势； 还原后强度随还原

温度升高呈先降低后升高的趋势， 球团强度较低

值出现在 ９００ ～ １ ０００ ℃温度范围内。 ＨＵＤＡＫＯＲＮ
等［１５］以水葫芦生物质炭作为还原剂制备了生物质

含碳球团， 发现当含水量为 １０％ 时， 生物质含碳

球团的耐磨强度和粒度均能满足实际生产要求。
马玉升等［１６］以生物质木炭和无烟煤为还原剂， 模

拟转底炉工艺研究了不同还原温度、 时间及 ｎ
（Ｃ） ／ ｎ（Ｏ） （物质的量之比）条件下含碳球团的还

原行为。 结果表明： 在相同 ｎ（Ｃ） ／ ｎ（Ｏ）条件下，

生物质含碳球团与无烟煤基含碳球团的还原性能

相当， 在还原温度为 １ ２００ ℃、 ｎ （ Ｃ） ／ ｎ （ Ｏ） 为

０. ７、 还原时间为 ２０ ｍｉｎ 时， 生物质含碳球团的金

属化率超过 ８０％ 。 董剑豪等［１７］对比研究了无烟煤

以及无烟煤掺混 ＰＥ 废塑料条件下含碳球团的还原

过程。 结果显示： 在 １ １５０ ℃条件下， 混合还原剂

含碳球团的金属化率为 ９５. ６３％ ， 与无烟煤含碳球

团的金属化率相当， 但向含碳球团中掺混 ＰＥ 废塑

料会使球团产生一定程度的膨胀。 相较于传统化

石碳源（如煤、 焦炭等）， 生物质炭具有化学活性

高、 灰分含量低以及 Ｓ、 Ｐ 等有害元素含量少的特

点， 其在钢铁工业中的规模化应用是助力低碳冶

金目标达成的重要途径。 然而， 生物质炭的机械

强度、 热稳定性以及制备成本等关键性能指标仍

需进一步优化， 这些问题是推动其规模化工业应

用的技术难题。 总体来看， 现有研究多集中于生

物质炭的制备及其对铁氧化物的还原效果， 对生

物质含碳球团的还原动力学研究相对较少。
为此， 本文在实验室条件下先将生物质炭化

获得生物质炭， 然后以生物质炭为还原剂制备含

碳球团， 研究生物质炭种类、 还原温度和时间对

含碳球团还原过程的影响及其动力学行为， 确定

还原过程的动力学限制性环节， 为生物质含碳球

团的实际应用提供理论基础和技术支撑。

１　 试验原料与方法

１. １　 试验原料

试验原料主要包括粉状氧化铁、 生物质和高

纯氩气。 其中粉状氧化铁为某公司生产的化学纯

试剂， 纯度为 ９９. ９９％ 。 生物质包括葵花子壳、 花

生壳和核桃壳三种， 其工业分析如表 １ 所示。 由

表 １ 可以看出， 三种原生生物质的挥发分质量分

数均超过 ７０％ ， 固定碳质量分数在 １９％～ ２２％ 范

围。 高纯氩气采用南京某特种气体厂生产的钢瓶

气， 纯度为 ９９. ９５％ 。
１. ２　 试验方法

１. ２. １　 生物质含碳球团制备

生物质含碳球团制备过程： ① 将生物质干燥

后破碎为 ０ ～ １. ５ ｍｍ 的颗粒状， 然后置于电阻炉

中， 在 ９００ ℃恒温条件下热解炭化 ６０ ｍｉｎ，得到

５６
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表 １　 试验用 ３ 种生物质的工业分析（质量分数）
Ｔａｂｌｅ １　 Ｐｒｏｘｉｍａｔｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｔｈｒｅｅ ｋｉｎｄｓ ｏｆ ｂｉｏｍａｓｓ

ｕｓｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｔｅｓｔｓ ％

生物质种类 挥发分 灰分 固定碳

葵花子壳 ７８. ３８ １. ８２ １９. ８０

花生壳 ７０. ７５ ７. １６ ２２. ０９

核桃壳 ７８. ６４ １. ４４ １９. ９２

生物质炭， 通入流量为 １ Ｌ ／ ｍｉｎ 的氩气直至炭化过

程结束； ② 按混合料总质量 １００ ｇ、 ｎ（Ｃ） ／ ｎ（Ｏ）为
１. ０ 计算并分别称取 Ｆｅ２Ｏ３ 粉末和生物质炭， 充分

混匀后加入适量有机黏结剂（有机物质量分数为

０. ０５％ ）水溶液， 利用粉末压片机在 １０ ０００ Ｎ 压力

下将混匀料制成⌀２０ ｍｍ ×１５ ｍｍ 圆柱体， 然后置

于 １０５ ℃干燥箱中干燥 ２４ ｈ， 获得生物质含碳球

团样品。 三种生物质炭制备的含碳球团分别被称

为瓜子壳基、 花生壳基和核桃壳基含碳球团。
１. ２. ２　 生物质含碳球团还原试验

采用如图 １ 所示装备进行生物质含碳球团的

等温还原试验。 取 ４ ～ ５ 块干燥生物质含碳球团样

品， 称重后放入 Ｎｉ⁃Ｃｒ 丝网吊篮中并悬挂于管式电

阻炉的入口处； 将电阻炉升温至预设温度（９００ ～
１ １００ ℃）后保温 ３０ ｍｉｎ， 通入大流量高纯氩气排

净炉内空气后将流量调整为 ２ Ｌ ／ ｍｉｎ； 迅速将装有

样品的吊篮放至炉内恒温区进行还原试验， 同时

启动计算机并设定每 １０ ｓ 自动记录数据。 待天平

示数不再发生明显变化后停止试验， 将试样放置

于炉口处继续用氩气使其冷却至室温。

图 １　 生物质含碳球团还原试验设备

Ｆｉｇ. １　 Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｅｔｕｐ ｆｏｒ ｔｈｅ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｔｅｓｔ ｏｆ

ｂｉｏｍａｓｓ ｃａｒｂｏｎ⁃ｂｅａｒｉｎｇ ｐｅｌｌｅｔｓ

１. ２. ３　 还原反应动力学

生物质含碳球团等温还原过程中的失重包括

铁氧 化 物 失 氧 和 碳 元 素 消 耗。 理 论 上 当

ｎ（Ｃ） ／ ｎ（Ｏ）≤１时， 碳 １００％ 参与反应。 因此， 可

用式（１）描述该还原反应进程［８］。

Ｒ ＝
Ｍ０ － Ｍｔ

ＭＯ ＋ ＭＣ
× １００％ （１）

式中： Ｒ 为反应分数，％ ； Ｍ０为含碳球团反应前质

量， ｇ； Ｍｔ为含碳球团反应 ｔ 时刻质量， ｇ； ＭＯ为

含碳球团中与铁元素结合的总氧质量， ｇ； ＭＣ为含

碳球团样品中固定碳质量， ｇ；
机理函数是确定反应动力学参数和反应过程

限制环节的关键。 生物质含碳球团还原反应速率

方程可用式（２）表示。 对式（２）分离变量同时两边

积分， 将方程左侧项动力学机理函数的积分形式

定义为 ｇ（ｘ）， 如式（３）所示。 由该式可知， 等温

还原过程中， 最概然机理函数积分值应与反应时

间呈线性关系。 将式（１）生物质含碳球团反应分数

定义为转化率， 带入不同机理函数求解对应函数

值ｇ（ｘ）， 再将 ｇ（ｘ）与时间 ｔ 进行线性回归， 得到

相关系数 ｒ２最大值的函数即为最概然机理函数。
ｄｘ
ｄｔ ＝ ｋ（Ｔ） ｆ（ｘ） （２）

ｇ（ｘ） ＝ ∫ｘ０ ｄｘ
ｆ（ｘ） ＝ ∫ｔ０ ｋ（Ｔ）ｄｔ ＝ ｋ（Ｔ） ｔ （３）

式中： ｘ 为反应程度，％ ； ｔ 为时间， ｍｉｎ； ｋ（Ｔ）为
反应速率， ｍｉｎ － １； ｆ（ｘ）为动力学机理函数的微分

形式； ｇ（ｘ）为动力学机理函数的积分形式。
根据式（４）所示的 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 方程可以计算还

原反应的活化能。 对式 （４） 两边取对数得到式

（５）， 然后将 ｌｎｋ 与 １ ／ Ｔ 进行线性拟合， 由拟合直

线的斜率和截距获得反应活化能与指前因子。

ｋ ＝ ｋ（Ｔ） ＝ Ａｅｘｐ － Ｅ
ＲＴ( ) （４）

ｌｎｋ ＝ － Ｅ
Ｒ × １

Ｔ ＋ ｌｎＡ （５）

式中： ｋ 为反应速率常数， ｍｉｎ － １； Ｒ 为气体常数，
８. ３１４ Ｊ ／ （ｍｏｌ·Ｋ）； Ｔ 为温度， Ｋ； Ａ 为指前因子，
ｍｉｎ － １； Ｅ 为活化能， Ｊ ／ ｍｏｌ。

２　 结果与讨论

２. １　 含碳球团还原过程中质量随时间的变化

生物质含碳球团还原过程中质量随时间变化

６６
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关系如图 ２ 所示。 由图 ２ 可以看出， 三种生物质

含碳球团等温还原过程中， 球团质量在开始至

５ ｍｉｎ范围内降低较快， 而后随时间的延长， 失重

趋势变缓。 而对于同种生物质含碳球团， 相同时

刻下的还原失重随温度提高明显增加。 表 ２ 给出

了生物质含碳球团还原 ２０ ｍｉｎ 后的失重率， 其中，
花生壳基含碳球团在 ９００、 １ ０００ ℃和 １ １００ ℃还

原 ２０ ｍｉｎ 对应的失重率分别为 ２１. ７２％ 、 ２６. ５１％
和 ２９. ５４％ 。 数据显示， 球团还原失重率随温度增

加而增大， 另外两种生物质含碳球团也呈现相似

的变化规律。
２. ２　 温度对生物质含碳球团还原反应分数的影响

不同温度下生物质含碳球团还原过程反应分

数如图 ３ 所示。 由图 ３ 可以看出， 等温还原过程

中， 三种生物质含碳球团反应分数随时间延长均

呈现出由快速增加到缓慢变化的趋势。 图 ３（ｃ）显
示， 花生壳基含碳球团 １ １００ ℃还原过程中， 反应

开始至 １５ ｍｉｎ， 反应分数由 ０ 迅速增加至 ７９. ６４％，

还原 ２０ ｍｉｎ 时反应分数为 ８２. ２８％ ， 相比 １５ ｍｉｎ
时增加了 ２. ６４％ ， 反应分数变化明显趋缓。 同时

发现， 温度对反应分数有重要影响。 以图 ３（ａ）所
示的核桃壳基含碳球团为例，当还原时间为１０ ｍｉｎ

表 ２　 生物质含碳球团还原 ２０ ｍｉｎ 后失重率

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｗｅｉｇｈｔ ｌｏｓｓ ｒａｔｉｏ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ⁃ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｐｅｌｌｅｔｓ
ａｆｔｅｒ ２０ ｍｉｎ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

含碳球团
种类

还原
温度 ／ ℃

还原前
质量 ／ ｇ

还原后
质量 ／ ｇ

失重率 ／
％

瓜子壳

９００ ４９. ２３ ４１. ４７ １５. ７６

１ ０００ ４９. ０５ ３９. ７９ １８. ８８

１ １００ ４９. ５２ ３８. ６２ ２２. ０１

花生壳

９００ ５１. ９８ ４０. ６９ ２１. ７２

１ ０００ ５２. １１ ３８. ５６ ２６. ５１

１ １００ ５１. ８３ ３６. ５２ ２９. ５４

核桃壳

９００ ４９. ８６ ４２. １８ １５. ４０

１ ０００ ４９. ４８ ４０. ６２ １７. ９１

１ １００ ４９. １６ ３９. １４ ２０. ３８

含碳球团： （ａ） 核桃壳基； （ｂ） 瓜子壳基； （ｃ） 花生壳基

温度 ／ ℃： １—９００； ２—１ ０００； ３—１ １００。
图 ２　 不同还原温度下生物质含碳球团质量随时间变化关系

Ｆｉｇ. ２　 Ｍａｓｓ ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｂｉｏｍａｓｓ ｃａｒｂｏｎ⁃ｂｅａｒｉｎｇ ｐｅｌｌｅｔｓ ｗｉｔｈ ｔｉｍｅ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

含碳球团： （ａ） 核桃壳基； （ｂ） 瓜子壳基； （ｃ） 花生壳基

温度 ／ ℃： １—９００； ２—１ ０００； ３—１ １００。
图 ３　 不同温度下生物质含碳球团还原过程反应分数

Ｆｉｇ. ３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｂｉｏｍａｓｓ ｃａｒｂｏｎ⁃ｂｅａｒｉｎｇ ｐｅｌｌｅｔｓ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ

７６
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时， ９００、 １ ０００ 和 １ １００ ℃时对应的反应分数分别

为 ４３. ５３％ 、 ４９. ２９％和 ５７. ５３％ 。 与 ９００ ℃时的数

据相比， １ ０００ ℃和 １ １００ ℃时的反应分数分别增

加了 １３. ２３％ 和 ３２. １６％ 。 当还原时间为 ２０ ｍｉｎ
时， １ ０００ ℃ 和 １ １００ ℃ 时对应的反应分数相比

９００ ℃时分别增加了 １６. ２５％和 ３２. ３３％ 。
２. ３　 生物质炭种类对含碳球团还原反应分数的影响

生物质炭种类对含碳球团还原过程反应分数

的影响如图 ４ 所示。 对比图 ４（ａ）和图 ４（ｃ）， 当还

原温度为 ９００ ℃时， 核桃壳基和瓜子壳基含碳球团

还原 １０ ｍｉｎ 时反应分数分别为 ４３. ５３％和 ４２. ５８％，
而花生壳基含碳球团反应分数达到了 ５２. ３５％。 当

温度提高至 １ １００ ℃时， 在相同还原时刻， 核桃壳

基、 瓜子壳基和花生壳基含碳球团反应分数分别

为 ５７. ５３％ 、 ６４. １９％ 和 ７２. ０７％ 。 数据显示， 在

反应温度和时间相同的条件下， 花生壳基含碳球

团反应分数最高， 核桃壳基含碳球团反应分数较

低。 由此推断， 三种生物质炭还原能力由大到小

的排序： 花生壳基 ＞瓜子壳基 ＞核桃壳基。
分析原因认为， 含碳球团还原过程涉及铁氧

化物直接还原、 碳气化溶损和铁氧化物间接还原。
由热力学数据可知， 铁氧化物 Ｆｅ３Ｏ４ 以及 ＦｅＯ 与

固体 Ｃ 直接还原反应的开始温度均高于 ＦｅＯ 稳定

存在的温度（５７０ ℃）， 含碳球团中铁氧化物的直

接还原实际上是借助碳的气化反应而进行的［１９］。
因此， 还原介质的气化反应能力对含碳球团还原

进程有重要影响。 由图 ５ 给出的不同生物质炭的

微观形貌可以看出， 核桃壳基的碳颗粒形貌与图

５（ａ）所示的无烟煤颗粒较为接近， 多呈板状或条

状， 棱角分明， 结构致密。 瓜子壳基的碳颗粒外

形呈长条状， 部分颗粒与核桃壳基的碳板状结构

类似， 另有部分颗粒表面有薄片状蜂窝。 而花生

壳基的碳颗粒多为不规则形态， 且大颗粒表面嵌

布着若干 １ ～ ２ μｍ 的极细碳颗粒， 这种质地疏松

和较大比表面积的结构特性为其呈现良好还原能

力提供了先决条件。
综合以上， 生物质含碳球团在 ９００ ℃还原过

程中， 宏观上质量有明显减少， 但由于反应温度

较低， 生物质炭的气化反应不能充分进行， 含碳

球团中铁氧化物逐级还原较慢， 使得还原反应分

数处于较低水平。 当温度提高至 １ １００ ℃时， 碳气

化和铁氧化物还原等各类反应速率加快， 含碳球

团内铁氧化物颗粒与生物质炭颗粒间产生的空隙

利于还原气体进入球团内部， 使还原过程进一步

强化， 从而提高了反应分数。 相对而言， 温度对

生物质含碳球团还原过程的影响最为显著。
２. ４　 生物质含碳球团还原反应动力学

含碳球团还原涉及的物理过程和化学反应主

要包括碳的气化溶损反应、 铁氧化物的界面还原

反应以及扩散等［２０ － ２１］。 在研究含碳球团还原过程

的限制性环节时， 需进行如下假设： ① 含碳球团

内碳颗粒和铁氧化物颗粒分布均匀， 即各向同性；
② 含碳球团还原过程碳气化溶损反应和铁氧化物

还原反应均为一级反应。
（１） 若碳气化溶损反应为还原过程的限制性环

节， 则还原反应机理函数积分形式如式（６）所示。
ｇ（ｘ） ＝ － ｌｎ（１ － ｘ） ＝ ｋｔ （６）
（２） 若界面反应为还原过程的限制性环节，则

温度 ／ ℃： （ａ） ９００； （ｂ） １ ０００； （ｃ） １ １００
含碳球团： １—核桃壳基； ２—瓜子壳基； ３—花生壳基。

图 ４　 生物质炭种类对含碳球团还原过程中反应分数的影响

Ｆｉｇ. ４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｂｉｏｃｈａｒ ｔｙｐｅ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ⁃ｂｅａｒｉｎｇ ｐｅｌｌｅｔｓ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ

８６
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（ａ） 无烟煤； （ｂ） 核桃壳基； （ｃ） 花生壳基； （ｄ） 瓜子壳基

图 ５　 不同固态还原介质微观形貌

Ｆｉｇ. ５　 ＳＥＭ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｏｌｉｄ⁃ｓｔａｔｅ ｒｅｄｕｃｉｎｇ ａｇｅｎｔ

还原反应机理函数的积分形式如式（７）所示。
ｇ（ｘ） ＝ １ － （１ － ｘ） １ ／ ３ ＝ ｋｔ （７）
（３） 若扩散环节为还原过程的限制性环节，

则还原反应机理函数的积分形式如式（８）所示。
ｇ（ｘ） ＝ ［１ － （１ － ｘ） １ ／ ３］ ２ ＝ ｋｔ （８）

式中： ｘ 为生物质含碳球团还原过程中的反应分数

Ｒ； ｋ 为反应速率常数， ｍｉｎ －１； ｔ 为反应时间， ｍｉｎ。
以还原性较优的花生壳基生物质炭制备的含

碳球团为例， 讨论还原过程动力学行为。 将该球

团不同条件下的反应分数代入以上机理函数中，

获得对应的函数值， 再将函数值与反应时间进行

线性拟合（图 ６）。 根据拟合结果的线性关系和限

制性环节对应的活化能， 确定反应的限制性环节。
不同限制性环节下机理函数值与反应时间的

线性拟合相关系数如表 ３ 所示。 由表 ３ 可以发现，
与碳气化溶损反应和界面反应环节相比， 扩散环

节线性拟合的相关系数最高， 均值达到 ０. ９６４ ２７０，
表明该含碳球团还原反应最有可能的机理函数为

［１ － （１ － ｘ） １ ／ ３］ ２， 且扩散最有可能为过程的限制

性环节。 由表３不同温度下各环节的还原速率常

（ａ） 碳气化溶损反应； （ｂ） 界面化学反应； （ｃ） 扩散

温度 ／ ℃： １—９００； ２—１ ０００； ３—１ １００。
图 ６　 不同限制性环节条件下花生壳基含碳球团还原反应动力学拟合结果

Ｆｉｇ. ６　 Ｋｉｎｅｔｉｃ ｆｉｔｔｉｎｇ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｐｅａｎｕｔ ｓｈｅｌｌｓ ｃａｒｂｏｎ⁃ｂｅａｒｉｎｇ ｐｅｌｌｅｔｓ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｅｓｔｒｉｃｔｉｖｅ ｌｉｎｋｓ

９６
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数以及式（５）， 建立不同限制性环节 ｌｎｋ 与 １ ／ Ｔ 的

关系。 拟合结果如图 ７ 所示。 由图 ７ 可以看出，
碳气化溶损、 界面反应和扩散环节的相关系数分

别为 ０. ９９６ ９９、 ０. ９９５ １０ 和 ０. ９８６ ７６， 三个环节

的拟合程度均较高。
表 ３　 不同限制性环节条件下动力学拟合相关系数

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｋｉｎｅｔｉｃ ｆｉｔｔｉｎｇ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｕｎｄｅｒ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｅｓｔｒｉｃｔｉｖｅ ｌｉｎｋｓ

限制性
环节

还原
温度 ／ ℃

速率常数

（ｋ） ／ ｍｉｎ － １

相关系数

（ ｒ２）
相关系数

均值

碳气化
溶损反应

９００ ０. ０４７ ２４ ０. ８９１ ４５

１ ０００ ０. ０６５ ９３ ０. ９２２ ８８

１ １００ ０. ０８４ ５２ ０. ９３７ ９４

０. ９１７ ４２３

界面反应

９００ ０. ０１３ １８ ０. ８７０ ４２

１ ０００ ０. ０１６ ９４ ０. ８９２ ３０

１ １００ ０. ０２０ ２８ ０. ８９９ ９６

０. ８８７ ５６０

扩散

９００ ０. ００４ １７ ０. ９４８ ９８

１ ０００ ０. ００７ ４５ ０. ９６８ ５６

１ １００ ０. ０１０ ７９ ０. ９７５ ２７

０. ９６４ ２７０

１—碳的气化； ２—界面反应； ３—扩散。
图 ７　 不同限制性环节条件下 ｌｎｋ 与 １ ／ Ｔ 的线性拟合结果

Ｆｉｇ. ７　 Ｌｉｎｅａｒ ｆｉｔｔｉｎｇ ｒｅｓｕｌｔｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ｌｎｋ ａｎｄ １ ／ Ｔ ｕｎｄｅｒ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｅｓｔｒｉｃｔｉｖｅ ｌｉｎｋｓ

通过图 ７ 拟合直线的斜率和截距， 计算得到

碳气化溶损反应、 界面反应和扩散为限制性环节

时反应的表观活化能分别为 ３９. ０１６、 ２８. ９１６ ｋＪ ／ ｍｏｌ
和 ６３. ８８６ ｋＪ ／ ｍｏｌ。 相关研究结果表明［２２ － ２３］， 界面

反应为限制性环节的反应表观活化能为 ６０ ～
６７ ｋＪ ／ ｍｏｌ， 碳气化溶损反应为限制性环节时的表

观活化能为 ２３０ ～ ３５５ ｋＪ ／ ｍｏｌ， 而扩散为限制性环

节时的表观活化能应小于 １５０ ｋＪ ／ ｍｏｌ。 由此可见，
将扩散过程作为还原过程的限制性环节， 花生壳

基含碳球团的反应表观活化能与相关文献一致。

另外， 扩散为限制性环节时的表观活化能最大，
表明该环节所需能量较多， 其对还原过程影响较

大。 综合以上， 本文确定扩散过程是花生壳基含

碳球团还原反应的限制性环节。

３　 结　 论

本文研究了生物质炭种类、 还原温度和时间

对含碳球团还原过程和动力学行为的影响， 确定

了还原过程动力学限制性环节， 得到以下结论：
（１） 生物质含碳球团还原反应分数受温度影

响较大， 提高温度能有效促进铁氧化物的还原。
反应分数在还原初期增幅明显， 但随时间延长，
增加趋势变缓。

（２） １ １００ ℃下还原 ２０ ｍｉｎ， 花生壳基、 瓜子

壳基和核桃壳基含碳球团的反应分数分别为

８６. ６１％ 、 ６９. ０７％ 和 ７４. ３０％ 。 三种生物质炭相

比， 花生壳基生物质炭的还原性能较好， 这与其

质地疏松和较大比表面积的结构特性有关。
（３） 扩散过程是花生壳基含碳球团还原过程

的限制性环节， 表观活化能为 ６３. ８８６ ｋＪ ／ ｍｏｌ。
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ｆｏｒ ｂｌａｓｔ ｆｕｒｎａｃｅ ｉｒｏｎｍａｋｉｎｇ［ Ｊ］ . Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ ａｎｄ
Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｐｒｏｇｒｅｓｓ，２０２４，４３（１）：４９０ － ５００.

［１２］ ＳＲＩＶＡＳＴＡＶＡ Ｕ， ＫＡＷＡＴＲＡ Ｓ Ｋ， ＥＩＳＥＬＥ Ｔ
Ｃ. Ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｐｉｇ ｉｒｏｎ ｂｙ ｕｔｉｌｉｚｉｎｇ ｂｉｏｍａｓｓ ａｓ ａ
ｒｅｄｕｃｉｎｇ ａｇｅｎｔ［Ｊ］. Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍｉｎｅｒａｌ
Ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ，２０１３，１１９：５１ － ５７.

［１３］ 张淑会，邵建男，兰臣臣，等 . 生物质能在炼铁领域应

用的研究现状及展望［Ｊ］ . 钢铁，２０２２，５７（１２）：１３ －
２２.
ＺＨＡＮＧ Ｓｈｕｈｕｉ， ＳＨＡＯ Ｊｉａｎｎａｎ， ＬＡＮ Ｃｈｅｎｃｈｅｎ， ｅｔ ａｌ.
Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｓｔａｔｕｓ ａｎｄ ｐｒｏｓｐｅｃｔ ｏｆ ｂｉｏｍａｓｓ ｅｎｅｒｇｙ ｉｎ
ｉｒｏｎｍａｋｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ［ Ｊ］ . Ｉｒｏｎ ａｎｄ Ｓｔｅｅｌ，２０２２，５７（１２）：
１３ － ２２.

［１４］ 赵满祥，刘嘉雯，贾国利，等 . 高强度生物质含碳球团

制备及性能优化［ Ｊ］ . 中国冶金，２０２４，３４（４）：９６ －
１０５.
ＺＨＡＯ Ｍａｎｘｉａｎｇ， ＬＩＵ Ｊｉａｗｅｎ， ＪＩＡ Ｇｕｏｌｉ， ｅｔ ａｌ.
Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ ｆｏｒ ｂｉｏｍａｓｓ
ｃａｒｂｏｎ⁃ｂｅａｒｉｎｇ ｐｅｌｌｅｔｓ ｗｉｔｈ ｈｉｇｈ ｓｔｒｅｎｇｔｈ［Ｊ］. Ｃｈｉｎａ
Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｙ，２０２４，３４（４）：９６ － １０５.

［１５］ ＨＵＤＡＫＯＲＮ Ｔ， ＳＲＩＴＲＡＫＵＬ Ｎ. Ｂｉｏｇａｓ ａｎｄ ｂｉｏｍａｓｓ
ｐｅｌｌｅｔ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｆｒｏｍ ｗａｔｅｒ ｈｙａｃｉｎｔｈ［Ｊ］. Ｅｎｅｒｇｙ
Ｒｅｐｏｒｔｓ，２０２０，６：５３２ － ５３８.

［１６］ 马玉升，洪陆阔，周朝刚，等 . 生物质用于直接还原工
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ＭＡ Ｙｕｓｈｅｎｇ， ＨＯＮＧ Ｌｕｋｕｏ， ＺＨＯＵ Ｃｈａｏｇａｎｇ， ｅｔ ａｌ.
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１０９；１１５.

［１７］ 董剑豪，王广，张浩，等 . 塑料 －无烟煤混合还原剂对

含碳球团还原的影响［ Ｊ］ . 中国冶金，２０２１，３１（２）：
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ｏｆ ｐｌａｓｔｉｃ⁃ａｎｔｈｒａｃｉｔｅ ｍｉｘｅｄ ｒｅｄｕｃｉｎｇ ａｇｅｎｔ ｏｎ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ
ｃａｒｂｏｎ⁃ｂｅａｒｉｎｇ ｐｅｌｌｅｔｓ［Ｊ］. Ｃｈｉｎａ Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｙ， ２０２１，
３１（２）：９０ － ９４；１０８.

［１８］ 刘颖 . 转底炉内冶金粉尘含碳球团直接还原过程数

学模型研究［Ｄ］. 北京：北京科技大学，２０１５.
ＬＩＵ Ｙｉｎｇ. Ｍａｔｈｅｍａｔｉｃａｌ ｍｏｄｅｌ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ⁃
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ｆｕｒｎａｃｅ［Ｄ］. Ｂｅｉｊｉｎｇ： Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ
Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ Ｂｅｉｊｉｎｇ，２０１５.

［１９］ 梁连科 . 冶金热力学及动力学［Ｍ］. 沈阳：东北工学

院出版社，１９９０.
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ｇａｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｎ ｍｅｌｔｉｎｇ ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ ｉｒｏｎ ｏｒｅ ／ ｃａｒｂｏｎ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｐｅｌｌｅｔ［Ｊ］. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｉｒｏｎ ａｎｄ Ｓｔｅｅｌ Ｒｅｓｅａｒｃｈ，
２００７，１９（１２）：５ － ９.

［２１］ 储满生，王兆才，柳政根，等 . 热压含碳球团自还原过
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１０７７.
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１０６７ － １０７７.
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［２９］ 龚普勤，张文千，张宝珠等 . 有机朗肯循环（ＯＲＣ）发电

在氮肥行业中的应用［Ｊ］. 中氮肥，２０１９（２）：３０ －３１.
ＧＯＮＧ Ｐｕｌｅ， ＺＨＡＮＧ Ｗｅｎｑｉａｎ， ＺＨＡＮＧ Ｂａｏｚｈｕ， ｅｔ ａｌ.
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４７（２）：６０ － ６４.

［３２］ ＬＥＥ Ｙ Ｒ，ＬＩＵ Ｌ Ｗ，ＣＨＡＮＧ Ｙ Ｙ，ｅｔ ａｌ. Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ
ａｎｄ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ａ ２００ ｋＷ ＯＲＣ ｇｅｎｅｒａｔｏｒ ｓｙｓｔｅｍ ｆｏｒ
ｅｎｅｒｇｙ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｉｎ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ［Ｊ］. Ｅｎｅｒｇｙ
Ｐｒｏｃｅｄｉａ，２０１７，１２９：５１９ － ５２６.
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ｅｔ ａｌ. Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｉｒｏｎ ｏｒｅ ｐｅｌｌｅｔｓ ａｔ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ［ Ｊ］ . Ｓｔｅｅｌ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ，
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