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摘　 　 　 要: 由于生物质燃料放热反应太快ꎬ直接应用在烧结中导致火焰前峰与热波前峰不匹配影响烧结矿

性能. 因此ꎬ利用 ＣａＯ 粉末对生物质燃料孔隙进行填充和生物质燃料“包裹制粒”对生物质燃料改性ꎬ并利用

差热实验和热重实验对改性后燃料和焦煤进行对比检测实验. 结果表明:生物质燃料经 ＣａＯ 粉末改性后ꎬ生
物质燃料放热开始反应温度 Ｔｅ 提升至 ３８２􀆰 ０９ ℃ꎬ放热拐点温度 Ｔｉ 提高至 ３９５􀆰 ２３ ℃ꎬ差热曲线(ＤＴＡ)后移

延缓热量释放ꎻ改性生物质燃料经包裹制粒后ꎬ开始失重温度提高至 ４６２ ℃ꎬ放热时间明显延长ꎬ与焦粉失重

曲线接近.
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　 　 生态环境日益恶化ꎬ雾霾天气各地频发ꎬ已经

在全社会范围内引起高度关注和忧虑. 而钢铁工

业是国民经济发展的基础产业和支柱产业ꎬ也是

资源能源密集型产业和高污染产业. 目前在我国

高炉转炉流程是钢铁工业的主要流程结构ꎬ而铁

前烧结工序产生烟气污染物中 ＳＯ２ꎬＮＯｘꎬ二噁英

和烟粉尘是钢铁工业大气污染治理的重中之

重[１ － ２] . 烧结过程中大部分污染物来源于烧结燃

料ꎬ开发环保型烧结燃料已经迫在眉睫.
生物质燃料是一种能够代替煤炭可再生的清

洁型燃料ꎬ并且生物质燃料中的硫质量分数和氮

质量分数低ꎬ能够遏制烧结污染物的形成ꎬ实现烧



　 　

结污染物从源头进行排放控制[３ － ７] . 由于生物质

燃料与煤炭物性的差异ꎬ直接将其应用到烧结工

序中ꎬ势必会影响烧结矿性能ꎬ目前针对生物质燃

料应用于铁矿烧结国内外均有相关的研究ꎬ范晓

慧等[８]利用生物质作烧结燃料替代焦粉ꎬ随着生

物质替代焦粉比例的提高ꎬＣＯｘꎬＳＯｘ 和 ＮＯｘ 均达

到减排目的ꎻＧａｎ 等[７]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ꎬ应用于生产烧结矿ꎻＬｕ 等[９] 利用木炭替代焦

粉进行烧结ꎬ应提高木炭的加入量保证烧结矿质

量和实现污染物的减排. 生物质燃料应用到铁矿

粉烧结生产中存在火焰前峰与热波前峰移动速率

不匹配导致的烧结矿转鼓强度下降、成品率降低

等问题. 为了使生物质燃料适应铁矿烧结ꎬ应对生

物质燃料的反应性进行优化ꎬ本文在前人研究的

基础上ꎬ通过利用 ＣａＯ 粉末填充生物质燃料孔隙

和“包裹制粒”技术对生物质燃料进行改性ꎬ为生

物质燃料广泛应用于铁矿烧结提供理论基础.

１　 实　 　 验

１􀆰 １　 实验原料

实验原料由某烧结厂提供ꎬ根据烧结用铁料

条件进行配比ꎬ实验用原料的化学成分如表 １ 所

示. 烧结燃料分别配入 ４􀆰 ５％ 的焦粉或生物质燃

料ꎬ燃料的工业分析见表 ２.

表 １　 烧结原料化学成分(质量分数)
Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｓｉｎｔｅｒｉｎｇ ｍａｔｅｒｉａｌ(ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎ) ％

原料名称 ＴＦｅ ＦｅＯ ＳｉＯ２ ＣａＯ Ａｌ２Ｏ３ ＭｇＯ ＴｉＯ２

烧结铁料 ６０􀆰 ６５０ ５􀆰 ０８０ ４􀆰 ２６０ ２􀆰 ６２０ １􀆰 ７４０ ０􀆰 ７５０ ０􀆰 １５０
白灰 ０􀆰 ２６０ ０􀆰 １８０ ３􀆰 ５２０ ７２􀆰 ３３０ １􀆰 ０００ ４􀆰 ５２０ ０􀆰 ０４８

白云石 ０􀆰 ３１０ ０􀆰 ２００ １􀆰 ３８０ ２９􀆰 ６１０ ０􀆰 １８０ ２１􀆰 ８５０ ０􀆰 ００２
石灰石 ０􀆰 １２０ ０􀆰 １２０ ２􀆰 ７２０ ４７􀆰 ５６０ ０􀆰 ７２０ ３􀆰 ７７０ ０􀆰 ３００

表 ２　 燃料工业分析(质量分数)
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｐｒｏｘｉｍａｔｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｆｕｅｌｓ(ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎ)

％
原料名称 挥发分 固定碳 灰分 水分

生物质炭 ５􀆰 ０２ ８７􀆰 ６０ ６􀆰 ８８ １􀆰 ８３
焦煤 １􀆰 ６２ ８３􀆰 ２１ １４􀆰 ８ ０􀆰 ３７

１􀆰 ２　 实验方法

由于生物质燃料的反应性好ꎬ燃烧的速度过

快ꎬ导致生物质燃料的燃烧和烧结传热不匹配ꎬ不
利于铁矿烧结ꎬ为了将生物质燃料替代或部分替

代矿石燃料应用到铁矿烧结生产中ꎬ通过 ＣａＯ 粉

末填充生物质燃料和生物质燃料“包裹制粒”方

式减缓生物质燃料的反应性.
１􀆰 ２􀆰 １　 ＣａＯ 改性生物质燃料

选用 ＣａＯ 粉末填充生物质燃料孔隙. 一方面

是为了减少生物质燃料的孔隙率ꎻ另一方面是

ＣａＯ 与燃料接触紧密ꎬ燃烧时能获得更多热量ꎬ
为生成铁酸钙相提供良好的热力学条件ꎬ在解决

生物质燃料燃烧的同时不引入对烧结有害的杂

质ꎬ同时有利于抑制 ＮＯｘ 等污染物的产生[１０ － １２] .
为了使尽可能多的 ＣａＯ 粉末填充到生物质炭的

孔隙中ꎬ减小生物质炭的比表面积. 将生物质炭放

入搅拌器中ꎬ利用喷雾器向生物质燃料均匀喷水ꎬ
使生物质燃料达到润湿的效果ꎬ同时向搅拌器中

均匀添加 ＣａＯ 粉末ꎬ转速设定为 ５０ ｒ / ｍｉｎꎬ搅拌

时间为 ６０ ｓ.
１􀆰 ２􀆰 ２　 生物质燃料“包裹制粒”实验

生物质燃料“包裹制粒”即按照配加生物质

燃料的比例ꎬ首先将生物质燃料和一定比例的烧

结原料进行混匀制粒ꎬ再将剩余烧结原料加入ꎬ进
行二次混匀制粒. 常规制粒即按照燃料和烧结原

料一起混匀制粒.
１􀆰 ２􀆰 ３　 差热实验

分别对利用 ＣａＯ 改性前后的生物质燃料进

行差热实验. 利用型号为 ＨＴＣ － １ / ２ 微机差热天

平对生物质燃料、ＣａＯ 粉末填充后生物质燃料和

焦粉进行对比热重实验ꎬ通过对比不同燃料的热

重曲线(ＴＧ)和差热曲线(ＤＴＡ)ꎬ研究不同燃料

的燃烧反应性. 实验过程中通入空气作为反应气

体ꎬ气体的流量设定为 ５０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ参与实验的试

样质量为(１０ ± ０􀆰 ５)ｍｇ.
１􀆰 ２􀆰 ４　 热重实验

热重实验利用型号为 ＪＷＴ － ７０２ 程控式电阻

炉ꎬ将 １００ ｇ 混合好的试样装入孔径为 ０􀆰 ５ ｍｍ 的

焙烧框以保证透气性ꎬ实验过程中通入流量为

２ Ｌ / ｍｉｎ的空气作为反应气体ꎬ升温速率设定为

５ ℃ / ｍｉｎꎬ升高至所需温度ꎬ利用型号为 ＦＡＮ２００４Ｎ
的天平(测量精度０􀆰 １ｍｇ)对试样的失重数据进行采

集ꎬ并通过失重分析软件建立试样随温度变化的

失重曲线. 具体实验方案如表 ３ 所示.
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表 ３　 实验方案
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｃｈｅｍｅｓ

实验
编号

烧结原料 / ％

铁料 石灰石 白灰 白云石 改性生物质燃料 未改性生物质燃料 焦煤
制粒方式

１ ８５􀆰 ３３ ３􀆰 ００ ５􀆰 ０８ ２􀆰 ０９ ４􀆰 ５ — — 常规制粒

２ ８５􀆰 ３３ ３􀆰 ００ ５􀆰 ０８ ２􀆰 ０９ — ４􀆰 ５ — 常规制粒

３ ８５􀆰 ３３ ３􀆰 ００ ５􀆰 ０８ ２􀆰 ０９ ４􀆰 ５ — — 包裹制粒

４ ８５􀆰 ３３ ３􀆰 ００ ５􀆰 ０８ ２􀆰 ０９ — ４􀆰 ５ — 包裹制粒

５ ８５􀆰 ３３ ３􀆰 ００ ５􀆰 ０８ ２􀆰 ０９ — — ４􀆰 ５ 常规制粒

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＣａＯ 粉末填充生物质燃料的反应性

为了验证 ＣａＯ 改性对生物质燃烧反应性的

影响ꎬ通过 ＨＴＣ － １ / ２ 微机差热天平得到不同燃

料在升温速率为 ５ ℃ / ｍｉｎ 下ꎬ失重曲线(ＴＧ)和

差热曲线(ＤＴＡ)的分析测试结果曲线见图 １ꎬ并
且利用美国康塔仪器公司的全自动比表面积和孔

径分析仪ꎬ根据吸附等温线ꎬ结合 ＢＥＴ 法和 ＢＪＨ
法计算出生物质燃料、ＣａＯ 改性生物质燃料和焦

煤的比表面积ꎬ如表 ４ 所示.

图 １　 燃料热分析曲线
Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｔｈｅｒｍａｌ ａｎａｌｙｓｉｓ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｆｕｅｌｓ

(ａ)—生物质燃料ꎻ (ｂ)—焦煤ꎻ (ｃ)—ＣａＯ 改性的生物质燃料.

表 ４　 燃料的比表面积
Ｔａｂｌｅ ４　 Ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ｏｆ ｆｕｅｌｓｍ２􀅰ｇ － １

生物质燃料 改性生物质燃料 焦煤

８１􀆰 ４４６ ３８􀆰 ３７６ ３３􀆰 ５６２

　 　 利用差热分析软件对图 １ 中 ＤＴＡ 峰曲线分

析可知ꎬ图中外推起始温度 θｅ 为燃料开始反应放

出热量的温度ꎬ拐点温度 θｉ 为燃料反应放热增加

或减少的温度点ꎬ外推终止温度 θｃ 为燃料反应放

热终止温度. 生物质燃料的 θｅ 为 ２９１􀆰 １８ ℃ꎬ焦煤

的 θｅ 为 ４４７􀆰 ７１ ℃ꎬ焦煤的放热开始温度( θｅ)明

显高于生物质燃料的放热开始温度( θｅ )ꎬ通过

ＣａＯ 改性得到生物质燃料 θｅ 为 ３８２􀆰 ０９ ℃ꎬ虽然

改性后生物质燃料的 θｅ 低于焦煤ꎬ但是比改性前

提高 ９０􀆰 ９１ ℃. 图中生物质燃料的 θｉ 为 ２９４􀆰 ４０
℃ꎬ说明生物质燃料放热反应发生后就开始剧烈

反应大量发热ꎬ而焦煤的 θｉ 高达 ４４７􀆰 ２６ ℃ꎬ经
ＣａＯ 改性后的生物质燃料 θｉ 升高到 ３９５􀆰 ２３ ℃ꎬ
并且通过图 １ｃ 中可以看出改性后的生物质燃料

热量集中在拐点温度 θｉ 以后ꎬ即生物质燃料剧烈

反应时热量释放延后 １００􀆰 ８３ ℃ꎬ接近焦煤性能.
导致 θｅ 和 θｉ 升高的原因由表 ４ 中燃料的比表面

积可知ꎬＣａＯ 粉末对生物质燃料改性后ꎬＣａＯ 粉

末对生物质燃料的孔隙填充ꎬ对燃料表面包裹ꎬ改
性生物质燃料的比表面积减小ꎬ同时阻隔了生物

质燃料和空气中的氧气发生反应ꎬ因此使得生物

质燃料的 θｅ 和 θｉ 同时升高. 图中生物质燃料的 θｃ

为 ５３９􀆰 ８８ ℃ꎬ焦煤的 θｃ 为 ５９９􀆰 ００ ℃ꎬ而通过 ＣａＯ
改性后的生物质燃料 θｃ 为 ４９９􀆰 ３９ ℃. 改性后 θｃ

没有升高反而降低的原因ꎬ通过图中可以看出ꎬ改
性后生物质燃料从拐点温度开始ꎬ改性后的生物

质燃料开始剧烈反应ꎬ同时释放大量的热量ꎬ使得

ＣａＯ 粉末改性后的生物质燃料快速燃烧提前到

达 θｃ 温度.
２􀆰 ２　 ＣａＯ 改性生物质燃料在烧结原料中的反

应性

　 　 为了验证利用 ＣａＯ 改性后的生物质燃料在

烧结原料中的反应性能ꎬ对改性后的生物质燃料

替代焦煤与烧结原料进行混合造粒ꎬ按照表 ３ 中

实验编号为 １ 和 ２ 的原料配比进行失重实验. 为
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了消除原料中水分蒸发影响ꎬ对烧结原料进行烘

干后得到各个方案的失重曲线如图 ２ 所示.
由图 ２ 可知ꎬ通过对比改性前后生物质燃料

在烧结原料中的失重曲线可以发现ꎬ图中 Ａ 点和

Ｂ 点分别为生物质燃料和改性的生物质燃料在烧

结原料开始反应的温度 θｅꎬ生物质燃料 θｅ － Ａ对应

温度为 ３８７ ℃ꎬ改性后的生物质燃料 θｅ － Ｂ对应温

度为 ４２２ ℃ꎬ在烧结原料中的改性前后燃料的开

始反应温度均有所提高ꎬ其中改性前的生物质燃

料开始反应温度 θｅ － Ｂ提高 ９５􀆰 ８２ ℃ꎬ而改性后生

物质燃料提高幅度较小为 ３９􀆰 ９１ ℃. 导致这种结

果的原因:一方面是因为燃料与烧结原料混合制

粒后ꎬ烧结原料会包裹和覆盖部分生物质燃料ꎬ减
少生物质燃料与空气接触ꎬ延缓生物质燃料反应ꎻ
另一方面是因为参与失重反应实验的原料增加至

１００ ｇꎬ失重反应过程中试样的透气性较差热实验

变差ꎬ使燃料开始反应延缓. 通过图中燃料开始反

应的失重曲线可知ꎬ改性后的失重曲线较未改性

失重曲线变缓ꎬ持续温度区间变长ꎬ反应结束温度

提高. 说明改性后的生物质燃料在烧结过程中能

够提高反应温度、延长放热区间、减缓火焰前峰速

率匹配与热波前峰ꎬ有利于改善烧结矿成矿性能.

图 ２　 燃料失重曲线
Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｗｅｉｇｈｔ ｌｏｓｓ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｆｕｅｌｓ

２􀆰 ３　 “包裹制粒”对生物质燃料反应性的影响

为了进一步提高生物质燃料的燃烧反应放热

起始温度 θｅꎬ按照表 ３ 中实验编号 ３ ~ ５ 的原料配

比进行热重实验ꎬ分别对生物质燃料和 ＣａＯ 改性

生物质燃料进行“包裹制粒”ꎬ对焦煤进行常规制

粒ꎬ将混合料烘干后进行失重实验ꎬ得到的失重曲

线如图 ３ 所示.
由图 ３ 中的失重曲线可知ꎬ包裹制粒对改性

前后生物质燃料的反应性都有惰化作用ꎬ未改性

的生物质燃料的开始反应温度 θｅ 升高至 ４００ ℃ꎬ

改性的生物质燃料的开始反应温度 θｅ 升高至

４６２ ℃ꎬ已经接近焦煤在烧结料中的开始反应温

度 ４８６ ℃. 通过图中失重曲线的斜率可知ꎬ通过

“包裹制粒”后ꎬ改性后的生物质燃料的失重曲线

较改性前平缓ꎬ和焦煤接近. 导致这种结果的原因

是“包裹制粒”技术通过利用部分烧结原料与生

物质燃料进行混合ꎬ使烧结原料在生物质燃料表

面附着成粒ꎬ而后再与剩余烧结原料混合ꎬ降低生

物质燃料在烧结过程中低温时的氧分压ꎬ从而达

到降低生物质燃料反应性ꎬ延长放热时间的目的.
“包裹制粒”工艺处理后ꎬ改性生物质燃料与焦煤

的反应性差距缩小ꎬ能够在烧结中替代或部分替

代焦煤ꎬ缓解矿石燃料危机.

图 ３　 燃料失重曲线
Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｗｅｉｇｈｔ ｌｏｓｓ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｆｕｅｌｓ

３　 结　 　 论

　 　 １) 利用 ＣａＯ 改性生物质燃料ꎬ能够对生物

质燃料在烧结燃料中反应起到惰化作用ꎬ将开始

反应温度 θｅ 提高到 ４２２ ℃ꎬ使生物质燃料放热延

后ꎬ延长生物质燃料的放热温度区间ꎬ利于匹配烧

结热波前锋ꎬ提高料层温度ꎻ同时为铁酸钙矿物的

形成提供有利的热力学条件ꎬ提高烧结矿中黏结

含量ꎬ改善烧结矿质量ꎬ提高生物质燃料利用率.
２) “包裹制粒”技术对生物质燃料的反应性

起到惰化作用ꎬ将改性后的生物质燃料反应温度

提高至 ４６２ ℃ꎬ放热失重曲线变缓ꎬ接近焦煤性

能ꎬ能够替代或部分替代焦煤进行铁矿烧结工艺ꎬ
实现能源综合利用和污染物减排生产.
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