
L转 化 利 用

全国中文核心期刊 矿业类核心期刊 《 C J A
一 C O规范》执行优秀期刊

霓壳她北拉艰而究呱撒

王 彬

(煤炭科学研究总院 北京煤化工研 究分 院
,

北京 10 0 01 3)

摘要
:
对 国内外焦炭钝化添加剂的研究现状进行综述

,

总结 出不 同钝化剂钝化效果
、

钝化

方式的特点 以及钝化作用机理
。

指 出钝化技术有可能成为炼焦过程或后步处理的新技术
,

进

一步研究钝化机理对钝化剂的开发极为重要
。
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长期以来
,

许多学者从焦炭在高炉中的作用着

手
,

寻找改善焦炭质量
,

满足高炉需求的新途径
。

焦炭在高炉冶炼过程中主要起着提供热源
、

还原

剂
、

渗碳剂和对高炉料柱的支撑骨架等作用
。

随着

喷煤量的增加
,

高炉料柱中矿焦比大幅度提高
,

焦

炭在高炉内的停留时间延长
,

焦炭在风 口 回旋区的

粉化加重
,

煤气的压差也随之升高
,

料柱的透气性

有下降的趋势
,

这时焦炭作为疏松料柱骨架的作用

显得更为重要
。

为保证高炉料柱的透气性
,

对焦炭

的热性质
,

即 CRI (反应性 )和 C S R (反应后强度 )提

出了更高的要求
。

于是近年来提高焦炭质量的工

作就集中在降低 C RI
、

提高 C S R
,

即焦炭的钝化
。

焦炭钝化处理技术是指在炼焦过程中或后
,

利

用某些添加剂改进焦炭热态性能的一种处理技术
。

其原理是通过加人添加剂降低 CRI
,

即降低高温下

焦炭与 C O :
的反应能力

,

抑制焦炭在高炉内的气化

反应
,

进而提高 C SR
,

减轻焦炭粒度的破损劣化程

度
,

最终使高炉生产运行状况得以改善
。

以下通过

对国内外焦炭钝化技术研究现状的综述
,

分析其发

展方向
。

1 研究现状

1
.

1 国外研究现状

早在 2 0 世纪 6 0 年代
,

R o s e o e C 和 T h o m a s

J
.

M 「̀ 一 2 }就提出了硼可以降低焦炭的反应性这一观

点
,

因为硼酸根在没有水蒸气的情况下能与晶格周

围的碳原子结合并堵塞通道
,

因而产生负催化作

用
。
A u a r d i e e n

.

J 和 w a lk e : P
.

L [ ’ 〕通过在天然石墨

层中掺入硼
,

在 9 25
一 10 50 ℃ 温度下

,

研究它们在干

燥的 c o / C o
Z

气氛中的碳溶损率
,

发现石墨硼化可

以降低碳的气化速率
,

但是不能改变整个反应的活

化能
,

没有证据表明石墨与 C O
:

的反应被抑制是由

于液态 B 2
0 3
(它们将覆盖石墨表面的活性点 )的形

成
。

硼化作用增加了 L a n gm u i r
一

H i n s h e lw o o d 模型反

应 ( c
+ c 0 2干

一 2 C 0 )的反应级数
,

但是降低了其反

应速率常数
。

M
.

as ks w 。
等 〔4 〕认为影响 C S R 的决定性因素是

煤中矿物质组成和最大流动度
,

并提出用碱度指标

B l =
( C

a O + M g O + F e
:
0

3 + K :
O + N a : O ) / ( 5 10

: +

A 1
2
0 3
)和煤的流动度 ( M F )来预测 C S R

。

H
.

5
.

V a l i a

等人 [’ 〕也获得了相似的结果
。

J
.

G o s e in s k i [6 〕研究了

约 7 0 种单煤焦炭 的 c s R 和矿物质组成关系
,

结果

表明
: r e Z o 。 、

e a o
、

K Z
o 和 N a Z

O 对焦炭溶损反应存

在催化作用
,

使 c s R 降低
,

而 A 1
2
O

3

和 5 10
2

能使 C SR

提高
,

并提出当 eF
Z
0

3

和 C a o 含量的比值以及 51 0
2

和 A 12 0
3

含量的比值不同时
,

炼焦煤的变质程度
、

粘

结性和灰分组成中 K
2
0 和 N a 2

0 对 C SR 的影响也

会不同
。

J
.

T
.

rP ic 。
等 [ ’ 」通过把不同量 的 18 种矿物
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质分别加人煤中炭化
,

发现硫对焦 炭结构影响较

大
,

使焦炭光学结构中细粒和极细镶嵌结构明显增

加而使 C S R 略有下降 ;含镁
、

钙 (除磷灰石外 )和铁

类矿物质使 C S R 降低
,

且结构中光学结构单元尺寸

变小
,

尤其是铁类矿物质使 C SR 成线性下降
。

rG i
-

g o r e M 和 S a k u or v s n [` 〕等人通过试验研究发现
,

焦

炭的反应性随着 晶相中催化剂总量 的增加而增加
,

而对焦炭反应性的变化起作用的最有 可能是来 自

于氧化铁和硫化钙的铁离子和硫离子
。

.

2 国内研究现状

针对如何改善焦炭热性质的问题
,

国内学者开

展了大量的工作
,

以成本低廉
、

实施方便
、

效果 突出

等角度为出发点
,

提出采用钝化添加剂来改善焦炭

热性质的思路
,

并进行了大量的实验工作
,

研究钝

化添加剂 的作用机理与添加剂种类
。

1994 年
,

华东冶金学院的糜克勤和李家新 〔9〕用

0
.

85 % 高铝粘土悬浮液以及质量分数为 0
.

5% 和大

于 0
.

5 % 的硼化物溶液来处理焦炭
,

比较处理前后

的焦炭在升温过程中的溶损特性
。

实验结果表明
:

对焦炭气孔壁 进行钝化处理比向配煤中加人钝化

剂的效果要好得多
,

钝化剂用量要少得多 ; 焦炭钝

化处理尤其适用于劣质焦炭
,

对缺少焦煤区域更好
。

宝钢在炼焦配煤中添加不同 比例的负催化剂

进行小焦炉炼焦试验
,

负催化剂的配人量平均每提

高 4
.

1%
,

C R I 降低 2
.

8%
,

而 C SR 提高 4
.

1%
,

具有

工业实施的可行性
,

可在配煤或熄焦过程中进行负

催化剂溶液的喷洒与加载
{ ’ ` ,〕 。

重庆大学与安钢合

作在 300 砰高炉上进行的焦 炭钝化处理应用试验

也取得 明显效果
,

C RI 降低 了 16
.

95 % 一
24

.

19 %
,

C SR 提高了 6
.

5 0% 一 5
.

6 3% [川
。

柳钢的余水生
、

游坚 〔” 〕等将焦炭试样分别用 2 种钝化剂 (钝化剂

A : H 3 B O
。 + B a C O

。 ,

钝化剂 B : H
3 B O 3 +

微量元素 )溶

液处理
,

结果表明
,

经过质量分数 1% 的钝化剂 A 钝

化的焦炭
,

其 C S R 提高 6
.

09 %
。

随着钝化剂 B 的质

量分数的不断增 加
,

C S R 不断提高
,

最大提高幅 度

为 9
.

4 2%
。

从而推断
,

钝化剂 B 的钝化效果优于钝

化剂 A
,

这可能与钝化剂 B 中含有微量元素有关
。

王存政
、

廖洪强 [” 〕等通过试验研究得出
:
硼 酸

对改善焦炭热性质是可行的
,

整体上钝化后 C RI 降

低
,

C S R 提高 ;硼 酸溶液浓度对钝化效果 的影响比

较明显
,

在一定浓度范围内
,

浓度越大
,

其作用效果

越显著 ;硼酸对不同焦炭热性质的改善程度是不同

的
,

对中等强度焦炭 的作用效果最为明显 ;钝化方

式对钝化效果无明显影响
。

崔平 f ’ 4 一等通过试验发

现
: B Z

O 3 、

T IO
:

和 A IF 3对 CR I 有负催化作用 ;同时加

人 B
Z
o 3和 IT O Z

对 CRI 起负催化作用
,

其影响程度介

于 B
2
0

3

和 T IO
Z

单独作用之间 ; 同时加人 B a O
、

C a O
、

B Z
O
3

和 IT O
2 4 种氧化物对 CRI 的影响因吸附量 的

不同而不同
,

当氧化物总量低于 0
.

5% 时
,

CRI 随着

氧化物含量增大而增大
,

当氧化物总量大于 0
.

5%

时
,

CRI 随着氧化物含量的增加而减小
。

史世庄
、

周

尽晖 〔’ 5 {等在试验中发现
:
湿法熄焦的焦炭与干法熄

焦的焦炭相比
,

湿法熄焦所得焦炭具有更强的吸硼

能力
,

其焦炭热性能的改善也更好
。

重庆大学的朱

子宗汇”
, ’ 6 1更是开发出了专门的焦炭钝化剂 z B s

,

将

它配成适当浓度的溶液喷洒焦炭
,

分别用于安钢和

昆钢的生产实际中
,

使得高炉的产量提高
,

燃料 比

明显下降
。

焦炭钝化技术除 了通过表面附着的方法钝化

外
,

还可以直接向煤中添加钝化剂炼焦
,

从而改善

焦炭的热性质
。

钱湛芬等研究发现
: K

、

N a 、

B a 、

eF 使 C IR 提高
,

C SR 下降
,

其中 B a
的作用甚至超过 K

、

N a ;而 iT
、

V

使 C IR 和 C S R 有改善的趋势 ; eF 基本上没有影响
。

杨俊和
、

冯安祖 仁̀ 7 马等把 13 种矿物质 (氧化物 )添加

到不同变质程度煤中炼焦
,

研究其对焦炭溶损反应

性的作用
,

发现氧化物对焦炭溶损反应的作用分为

3 类
,

使溶损反 应性增大
: M g O

、

C a O
、

B a O
、

V
Z
O

; 、

M n o
Z 、

F e
尹

。 、

c u o
、

p b o
Z 、

z n o ;使溶损反应性减小
:

B Z o
3 ;基本无作用

: A 1
2
o 3 、

T IO
Z 、

5 10
2 。

杨俊和 与张

群 〔 ’ 8 ]等通过把负催化剂的无机酸 ( )A
、

氧化物 ( )B

和单质 ( C )添加到配煤中炼焦的方式
,

研究了它们

对所得焦炭热性质的作用
。

结果表明
,

A
,

B 均使焦

炭冷态强度下降
,

C 加入煤中炼焦
,

无论对单种煤或

是配煤
,

均能明显改善焦炭热性质
,

且在所研究的

范围内
,

随着加人量的增大
,

热性质改善增大 ;对于

焦炭热性质越差的焦炭
,

C 对其改善的程度越大
。

2 焦炭钝化机理研究

对钝化机理研究不多
,

主要有
: ① 考虑化学反

应动力学条件的影响
,

添加剂能影响气化反应界面

的面积和活化点的数量
,

从而改变气化反应 的速

度
。

例如碱金属能与碳形成层间化合物
,

使体积膨

胀造成微裂纹
,

不断生成新的反应表面积和 活化

点
,

从而起正催化作用 ;相反
,

非金属三价磷和卤族

元素及有些硼化合物
,

是氧化性气体的抑制剂
,

能

在碳结构中的活化点上吸附形成稳定 的络合物
,

使
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活性点消失
。

② 认为添加剂影响或阻断了扩散过

程
。

铂等形成的钥酸根
,

在无水汽 的情况下
,

可 与

晶格周边的碳原子结合并堵塞扩散通道
,

从而抑制

反应速度 ;钦也有同样的抑制作用
。

通过对焦炭微

晶结构研究发现负催化剂能形成层间化合物
,

但碳

的六方晶格的片层堆垛高度减小
,

使二氧化碳的扩

散通道受阻
。

也有研究推测
,

焦炭表面吸附的钝化

物质
,

一部分填充到焦炭气孔
,

阻止二氧化碳向焦

炭的内层扩散
,

在低温时主要是这种作用 ;一部分

在人炉后经过温度变化转化为相应的碳化物
,

在焦

炭表面形成屏蔽保护膜
,

或负催化剂在焦炭表面上

富集
,

阻断了焦炭与二氧化碳溶损 (气化 )反应的进

行
。

③ 配煤中添加负催化剂在炼焦过程中影响焦

炭的光学组织成分
。

负催化剂在成焦过程中
,

使微

晶结构中微晶层片直径增加
,

说明负催化剂能俘获

煤热解时放出的氧
,

有利于各向异性组织 的增长
。

试验证明
,

随着负催化剂量 的增加
,

焦炭 的光学显

微组织中各向同性和细粒镶嵌组织减 少
,

粗粒镶

嵌和片状组织增加
,

光学组织 尺寸增大
,

各向异性

发展
。

而显微组分中各向异性和碳石墨化的程度

高
,

可使焦炭气化反应 活化能增大
、

反应速率降

低
。

但是
,

这并不能解释焦炭采用 后步处理方式

所发生的钝化作用
。

于实际推广应用
。

目前 国内有对人 炉焦炭进行喷

洒处理和通过熄焦水进行喷洒熄焦 2 种方式的工业

性试验或应用 的焦炭钝化报道
。

4 结 语

( 1 )钝化剂采用 喷洒
、

浸泡和熄焦 3 种方式均

可达到降低 CRI 的 目的
,

从而为高炉炉 况 的稳定
“

顺行
”

增产节焦
,

为增加喷煤量提供了保证 ;但以

熄焦方式可操作性好
,

效果也好
。

( 2) 在焦炭生产现有技术条件下
,

钝化处理技

术是一个既节省投资又能快速提高焦炭热性质的

好办法
,

高炉增产节焦的经济效益显著
。

( 3 )在改进配煤
、

焦炉 大型化和采用新装备技

术的基础上
,

钝化处理能进一步改善焦炭 的热性

质 ;或者在保持焦炭原指标水平不变条件下
,

钝化

处理可作为多配劣质煤的技术手段
。

因此
,

钝化技

术有可能成为炼焦过程或后步处理的新技术
。

( 4) 深人研究钝化机理对钝化剂的开发极为

重要
。

参考文献
:

3 钝化方式

实验研究的钝化方式主要有 2 种
:
在配煤中添

加和焦炭表面液态附着
。

其中
,

焦炭表面液态附着

方法主要包括煮沸
、

喷洒和浸泡 3 种方式
。

实验表

明
,

焦炭表面液态附着方法仅能在焦炭表面分布添

加剂
,

而要实现钝化添加剂在焦炭中的均匀分布
,

主要是通过在配煤中添加的方法
。

而根据焦炭钝

化添加剂的实验研究报道
,

采用在配煤中添加的方

式难以收到 明显 的效果
,

同时加大了钝化剂的用

量
,

导致焦炭灰分明显提高
,

炼铁焦 比上升
,

带来不

利的影响
,

不宜在工业生产中应用
。

对于焦炭表面

液态附着方法
,

现有资料报道 的结果有一定的差

异
。

对于硼 系化合物水溶液
,

大多认为采用 煮沸
、

喷洒和浸泡 3 种方式对于改善焦炭热性质均能取得

较好的效果
,

但也有文章指出常温浸泡方式的改善

效果不明显
,

而采用喷洒方式效果比较明显
,

尤其

是通过在熄焦水中添加钝化剂对高温红 焦进行喷

洒熄焦效果更为突出
。

焦炭表面液态附着方法是

指通过焦炭表面吸附钝化剂的形式达到钝化的 目

的
,

钝化剂用量较少
,

相应 的消耗钝化剂成本低
,

便
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