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 摘要：利用煤与生物质混合炼焦作为烧结燃料能够有效降低烧结烟气中污染物的质量浓度。通过开展生物质与煤的
差热实验，研究炭化过程中生物质和煤之间的协同作用机理，为生物质煤焦的制备提供理论基础；并通过扫描电镜对
热解后的样品进行微观观测。结果表明：生物质与煤之间的协同作用主要发生在550℃以后，在此温度段内生物质混
煤燃料的热解失重速率与生物质和煤加权平均后得到的热解失重速率不一致。导致这种情况发生的原因：由于煤与生
物质的热解速率不匹配，相同气体组分会影响彼此热解的进行；大量生物质炭和焦油在煤挥发分析出之前吸附、包覆
在煤表面，填充煤的孔隙.抑止了煤挥发分的析出和扩散。

 据统计，2018年我国钢铁产量为110551.6万t，钢铁生产过程中产生的大量有害烟气、粉尘和工业尘泥给地球生态环
境带来了巨大的破坏[1]。研究表明，烧结烟气产生的SOx

中的S元素主要存在于铁原料、烧结燃料和硫酸盐中，NOx

基本为燃料型氮氧化物，且90%以上是NO[2-4]。因此，可以通过减少烧结燃料中的S和N的质量分数来降低烧结污染
物的排放，而生物质能是可再生的清洁能源，具有低S、低N等特点，因而可以替代部分烧结燃料[5]。

 荷兰和英国学者[6,7]于2007年对葵花籽替代不同烧结焦粉占比对烧结矿及其生产的影响进行了研究，结果表明：当
替代占比为10%时，其对烧结矿及烧结生产几乎没有影响，但当占比超过20%时，烧结矿的质量会急剧下降，而且二
噁英等有害物质排放量增加；范晓慧等[8]通过烧结杯试验对2种木炭和1种成型锯末替代焦粉烧结进行研究，结果表
明，采用生物质燃料替代焦粉进行烧结，垂直烧结速度有所増加，料层最高温度有所降低，烧结矿成品率及转鼓强度
有所下降。通过对生物质燃料分段炭化、改性、包裹制粒等工艺手段可降低生物质的反应性，提高生物质替代烧结燃
料的占比[9-12]。生物质混煤炼焦来替代上述复杂的生物质燃料制备工艺，可节约成本、提高生产效率。

 生物质和煤的热解是一种热化学过程，其在没有氧气和催化剂的情况下分解为焦炭、焦油和天然气。影响共热解反
应的主要因素为反应终温、加热速率和停留时间。尽管不同种类生物质的化学组成基本相同，但由于生长环境和自身
特性的差异，它们的化学成分也有所不同，这也将影响热解过程[13]。至今为止，煤与生物质共热解技术仍处于基础
研究阶段。一部分学者认为生物质和煤共热解具有协同效应，因为生物质中的碱金属和碱土金属可以催化煤的热解，
且生物质热解产生的活性氢可以稳定煤热解过程中产生的自由基，从而使煤分子中的大颗粒被“低分子化”，产生更
多的胶态产物来改善煤的焦结性[14]；一部分学者则认为生物质与煤共热解只是两者单纯的叠加，不会产生相互作用
[15]。本文通过研究生物质混煤炭化过程，为寻找新生物质燃料制备工艺作理论准备。

 1实验原料与方法

 1.1实验原料

 实验所用的煤样为某炼焦场的配合煤，生物质取自唐山郊区的花生果壳。实验样品的制作过程如下。

 （1）采用颚式破碎机将煤粉碎后，选取粒度小于3mm的煤粉放人球磨制样机中破碎，筛选粒度在0.075�0.15mm的
煤粉作为实验样品。

 （2）使用齿爪式粉碎机将花生果壳破碎成小碎片，然后筛选粒度在0.075�0.15mm的花生果壳作为生物质样品。

 1.2煤与生物质热解实验

 利用某公司生产的高温综合热分析仪（HTC-3）进行生物质混煤的热重实验，解析生物质和煤的炭化热解过程和炭
化机理。实验过程配置不同生物质（花生果壳）混煤比的样品，通过比较生物质混煤炭化过程中热重曲线的差异，探
究生物质和煤在炭
化过程中的协同作用。在生物质混煤
炭化实验开始之前通入纯度高达99.99％的N2

作为保护气体，以保证炭化实验过程中的气氛，阻
止实验样品与O2
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发生反应，实验方案及参数设定如表1、2所示。为深入了解生物质和煤之间的协同作用，将生物质和煤各温度点的热
解残余固体量进行加权平均计算，计算公式如下。

 1.3形貌特征分析

 采用扫描电镜对热解后的实验样品进行微观形貌观测，该扫描电镜为荷兰FEI捷克公司生产的型号为Scios03040702
的聚焦离子束场发射扫描电子显微镜。
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 2实验结果与分析

 2.1生物质混煤比对炭化的影响

 生物质混煤比对焦炭的质量和污染物排放有很大的影响。生物质单独炼焦生成的焦炭，其机械强度低、易破碎，并
且燃烧速度比用煤炼出来的焦炭更快，导致将其应用在烧结生产中的放热速率与传热速率不匹配，生产出来的烧结矿
强度降低；但是生物质本身具有低S、低N的特性，相比于煤更具环保价值。因此，寻找合适的生物质混煤比对生物
质煤焦的制备和使用十分重要。

 通过研究生物质混煤炭化过程中的协同作用机理，以期为找到最佳的混煤比提供理论基础。图1是生物质和煤协同
作用实验得到的生物质混煤热解TG失重曲线，其表示不同生物质混煤比的燃料随温度变化的热解失重过程。图2是生
物质、煤及其混合物在热解失重过程中的失重速率随温度变化曲线。
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 由图1可知：100尤以前，主要发生生物质和煤中水的蒸发，生物质占比越大，其TG曲线下降越多，说明生物质中
自由水和结合水的质量分数远大于煤中水分的质量分数；100~230℃，各个曲线基本没有发生变化，说明在这个温度
段，煤、生物质及其混合料的化学成分基本没有发生任何的变化；230~600℃，生物质的TG曲线出现了剧烈的下降，
说明在此温度段，生物质剧烈分解析出大量的气体，而煤的TG曲线在此温度段并没有发生任何的变化；在230~600℃
温度段，GK20和GK50曲线与相应的计算加权平均值失重曲线（GK20-WA，GK50-WA）相比出现了前移，这可能是
由于煤与生物质的传热速率不一，致使混合后的样品温度低于计算加权的样品温度；550℃以后，混合燃料的TG曲线
明显高于计算加权平均值失重曲线，说明在此温度段生物质和煤发生了明显的协同作用，失重曲线下降速度减缓。

 由图1、2可知：生物质热解主要集中在200~400℃之间。YangH等[16]采用热重-红外技术分析了生物质的热解特性
和热解后的气体组成，结果表明：生物质具有较高的碳氢比，热解过程可以看作是生物质中半纤维素、纤维素以及木
质素的分解；半纤维素分解产生CO2

，纤维素分解产生CO，木质素分解析出CH4和H2

。煤的热解反应在550℃以后比较剧烈，在600~1000℃，半焦发生缩聚反应转换为焦炭，此阶段只析出极少量焦油，
挥发分以煤气（CH4和H2

）为主，此
过程又称为二次脱气[17
]。而生物质在550℃以后主要发生木质素的分解
，主要挥发分也为CH4和H2

，这导致在550℃以后，煤和生物质热解产生的相同组分影响彼此热解的进行，使混合燃料挥发分的析出量低于等量
煤和生物质挥发分的析出量，导致实验的TG曲线略高于计算得到的曲线。

 冯云等[18]研究认为气、固热解反应受气体分压、催化剂、传热速率、化学反应和界面等多方面因素的影响。前述
实验
中，生物
质较少加人时抑制
了生物质混煤燃料热解的进行，这主
要是由于生物质和煤在550℃之后产生了CH4和H2，其改变了生物质混煤燃料热解挥发分中的气体分压。

 2.2炭化样品微观形貌分析

 将炭化后4种不同配比的生物质混煤燃料使用扫描电镜观察，分析生物质的加人对煤挥发分析出的影响，结果如图3
所示。
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 由图3可知：生物质经过炭化后的颗粒表面粗糙泛白、稀疏多孔、有纹路（图3（a））；煤经过炭化后（图3（b）
），可以看出其颗粒表面光滑泛灰，密实平整，这是由于固化后的网丝状胶质体将煤颗粒焦结在一起，固化后的胶质
体表面光滑泛灰；生物质混煤（50：50）燃料经过炭化后（图3（c）），生物质将煤紧紧地包裹起来，有少量的胶质
体浸人到了孔隙当中，将生物质颗粒和煤粒焦结在一起；生物质混煤（20：80）燃料经过炭化后（图3（d）），可以
看出大量的网丝状胶质体将生物质颗粒和煤粒包裹起来。

 添加生物质会使生物质煤焦的孔隙减少，胶质体的量也相应减少。一般情况下，烟煤在350℃时开始软化、熔融、
流动和膨胀并凝固，变化十分明显，同时形成了气、液、固三相共存的胶质体。当加热至500~600℃时，胶质体分解
、缩聚并固化成半焦[17]。胶质体的固化发生在600℃之前，这期间会形成许多的孔隙，便于煤二次脱气。前人研究
表明：在350℃左右时，生物质中半纤维素和纤维素的分解基本完成，此时生物质分解也最为剧烈，炭化基本完成，
只有少量的木质素仍在裂解[19-21]。此时，煤中胶质体开始软融，并沿着已经基本炭化完成的生物质流动，将煤颗粒
和生物质颗粒固结在一起。煤的分解反应主要发生在600℃以后，此时粘附在煤上的生物质炭和焦油会阻止气体挥发
分的溢出和扩散。

 通过热重实验得出：当生物质的添加量占生物质混煤燃料的50%时，生物质的添加会抑制生物质混煤燃料的热解。
导致这种现象的原因是生物质和焦油粘附，覆盖在煤粒的表面，从而影响了煤挥发分的扩散，使煤二次脱气受阻。

 3结论

 生物质替代部分煤粉用作烧结燃料不仅可以降低烧结烟气中污染物的排放，而且可以缓解矿石燃料匮乏所带来的压
力。研究生物质和煤在热解过程中的作用机理，可以更好地将生物质应用到烧结生产中。

 通过热重实验和扫描电镜形貌分析发现：生物质混煤热解过程中，热解温度高于550℃时，生物质混煤燃料的热解
失重速率与生物质和煤加权平均后的热解失重速率开始不一致。
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 导致这种情况的原因主要有：①
由于煤与生物质的热解速率不匹配，析出的CH4和H2

会改变其在生物质混煤燃料中的气体分压，影响生物质混煤燃料挥发分的析出；②大量生物质炭和焦油在煤挥发分析
出之前吸附、覆盖在煤表面，填充煤的孔隙，抑制了煤挥发分的逸出和扩散。
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