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高炉热储备区温度对煤气利用率的影响

孟繁超ꎬ 邹宗树
(东北大学 冶金学院ꎬ 辽宁 沈阳　 １１０８１９)

摘　 　 　 要: 研究了高炉热储备区内温度与煤气利用率的关系. 结合热力学和实际情况ꎬ热储备区内只发生

氧化亚铁的还原. 因此需要利用吉布斯自由能计算和单界面未反应核模型对热储备区内还原反应进行热力

学和动力学分析. 结果表明:只有在 Ｈ２ ＋ Ｈ２Ｏ 体积分数小于 ０􀆰 ３ 时降低热储备区温度才能提高煤气利用率.
从 １ ２７３ Ｋ 降温到 １ ２２３ Ｋꎬ氢气还原速率降低得比 ＣＯ 还原速率降低得多ꎬ说明温度对氢气还原的影响更大.
对一般高炉来说ꎬ炉料在热储备区中还原所需的时间比其停留时间长或接近ꎬ说明热储备区内的还原反应没

有达到平衡ꎬ降低温度不利于提高煤气利用率.
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　 　 高炉热储备区是炉身处煤气与炉料间热交换

非常缓慢的区域. 一般认为ꎬ热储备区底端温度由

焦炭溶损过程决定ꎬ不应低于高炉用焦炭溶损反

应的起始温度[１ － ２] . 热力学上ꎬ在高炉热储备区温

度下ꎬ含铁炉料中 Ｆｅ３Ｏ４→ＦｅＯ 和 ＦｅＯ→Ｆｅ 的还

原均有可能发生. 但在实际生产中ꎬ热储备区内主

要以 ＦｅＯ→Ｆｅ 的反应为主. 由 ＣＯ 还原铁氧化物

的叉子曲线可知ꎬ降低热储备区温度会使 ＦｅＯ 还

原反应的平衡向 ＣＯ / ＣＯ２ 减小的方向移动ꎬ提高

煤气利用率[３] . 基于此ꎬ日本学者提出了使用高

反应性焦炭来降低热储备区温度ꎬ从而提高煤气

利用率和降低高炉燃料比的操作工艺[４ － ５] . 之后ꎬ



　 　

相关研究还进一步延伸到涉及焦炭反应性、含铁

炉料还原性和合理炉料结构等方面[６] .
这里需要指出的有两点. 第一ꎬ上述结论仅从

热力学角度考虑ꎬ若考虑反应动力学ꎬ降低热储备

区温度势必降低反应速率ꎬ不利于煤气的利用. 第
二ꎬ相关研究仅考虑 ＣＯꎬ而未考虑 Ｈ２ 的影响. 理
论上ꎬＨ２ 还原 ＦｅＯ 的叉子曲线与 ＣＯ 恰好相反ꎬ
即降低热储备区温度会使 ＦｅＯ 还原反应的平衡

朝 Ｈ２ / Ｈ２Ｏ 增大的方向移动ꎬ降低了氢气利用

率[７]ꎬ因此应充分重视 Ｈ２ 的作用. 鉴于以上两

点ꎬ本文综合考虑 ＣＯ －Ｈ２ 混合煤气体系ꎬ分别从

热力学和动力学角度进行理论分析和计算ꎬ进一

步阐明高炉热储备区温度变化对煤气利用率的影

响规律.

１　 热力学分析

ＣＯ －Ｈ２ 混合煤气在高炉热储备区内可能发

生的反应有

ＦｅＯ ＋ ＣＯ ＝ Ｆｅ ＋ ＣＯ２ꎬ (１)
ＦｅＯ ＋Ｈ２ ＝ Ｆｅ ＋Ｈ２Ｏꎬ (２)
ＣＯ ＋Ｈ２Ｏ ＝ ＣＯ２ ＋Ｈ２ . (３)

文献[８]表明ꎬ可以忽略反应(３)的影响. 下
面以热储备区温度从 １ ２７３ Ｋ 降至 １ ２２３ Ｋ 为例ꎬ
应用热力学平衡计算ꎬ考察热储备区温度对煤气

利用率的影响.
对于反应(１)和(２)ꎬ表 １ 是应用热力学数据

手册[９]得到的热储备区温度时使用的吉布斯自

由能二项式. 采用表 １ 中数据进行计算ꎬ温度为 １
２７３ Ｋ 和 １ ２２３ Ｋ 时ꎬ反应(１)的平衡常数分别为

０􀆰 ３８８ 和 ０􀆰 ４１２ꎬ反应 (２ ) 的平衡常数分别为

１􀆰 １０６ 和 １􀆰 ０７１.
煤气利用率一般定义为

η ＝
φＣＯ２

＋ φＨ２Ｏ

φＣＯ ＋ φＣＯ２
＋ φＨ２

＋ φＨ２Ｏ
. (４)

其中ꎬφ 为不同煤气组元的体积分数.

表 １　 反应(１)和(２)的标准吉布斯自由能二项式
Ｔａｂｌｅ １　 Ｂｉｎｏｍｉａｌ ｅｘｐｒｅｓｓｉｏｎｓ ｏｆ ｓｔａｎｄａｒｄ Ｇｉｂｂｓ ｆｒｅｅ

ｅｎｅｒｇｙ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ (１) ａｎｄ (２) Ｊ / ｍｏｌ

反应 温度 / Ｋ
ΔＧ􀱉 ＝ ａ ＋ ｂＴ

ａ ｂ

(１) １ １８４ ~ １ ６５０ － １８ ６２８ ４􀆰 ４０６
(２) １ １８４ ~ １ ６５０ １６ ８２６ － ２６􀆰 ４９３

　 　 高炉煤气中 Ｎ２ 体积分数最大ꎬ约为 ５０％ ꎬ而
ＣＨ４ 很少ꎬ可以忽略. 因此ꎬ假设式(４)右端分母

为 ０􀆰 ５ꎬφＨ２
＋ φＨ２Ｏ分别为 ０ꎬ０􀆰 １ꎬ０􀆰 ２ꎬ０􀆰 ３ꎬ０􀆰 ４ 和

０􀆰 ５ꎬ基于平衡常数计算不同温度下的煤气利用

率ꎬ其结果如图 １ 所示ꎬ随着 φＨ２
＋ φＨ２Ｏ的提高ꎬ高

炉煤气利用率线性增大. 当 φＨ２
＋ φＨ２Ｏ 小于 ０􀆰 ３

时ꎬ低温时的煤气利用率较高. 然而ꎬ在 φＨ２
＋ φＨ２Ｏ

大于 ０􀆰 ３ 时ꎬ情况正好相反. 以上计算结果表明ꎬ
只有在 φＨ２

＋ φＨ２Ｏ小于 ０􀆰 ３ 时ꎬ降低热储备区温度

才有利于煤气利用率的提高. 这种情况适用于大

部分高炉煤气ꎬ所以仅从热力学角度考虑ꎬ降低热

储备区温度能够起到提高煤气利用率的作用.

图 １　 不同温度下煤气利用率随(Ｈ２ ＋Ｈ２Ｏ)体积分数
的变化

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｇａｓ ｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｗｉｔｈ(Ｈ２ ＋Ｈ２Ｏ)
ｖｏｌｕｍｅ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

２　 动力学分析

２􀆰 １　 模型建立

根据未反应收缩核模型理论ꎬ煤气还原 ＦｅＯ
反应的总速率由外扩散传质速率 Ｎ１ꎬ内扩散传质

速率 Ｎ２ 和界面化学反应速率 Ｎ３ 构成[１０] . 外扩散

传质速率 Ｎ１ 可表示为

Ｎ１ ＝ ４πｒ２０ｋｇ(ｃ０
Ａ － ｃｓ

Ａ) .
式中:ｒ０ 为铁矿石原始半径ꎬｍꎻｋｇ 为气体边界层

内传质系数ꎬｍ / ｓꎻｃ０
Ａ 和 ｃｓ

Ａ 分别为组元 Ａ 气相本

体以及在矿石外表面处的浓度ꎬｍｏｌ / ｍ３ .
内扩散传质速率 Ｎ２ 为

Ｎ２ ＝ ４π
ｒ０ｒｉ

ｒ０ － ｒｉ
Ｄｅｆｆ(ｃｓ

Ａ － ｃｉ
Ａ) .

式中:ｒｉ 为未反应核半径ꎬｍꎻＤｅｆｆ 为有效扩散系

数ꎬｍ２ / ｓꎻ ｃｉ
Ａ 为组元 Ａ 在反应界面处的浓度ꎬ

ｍｏｌ / ｍ３ .
界面化学反应速率 Ｎ３ 可表示为

Ｎ３ ＝ ４πｒ２ｉ ｋ ＋ １ ＋ １
Ｋ

æ

è
ç

ö

ø
÷(ｃｉ

Ａ － ｃｅ
Ａ) .

式中:ｋ ＋ 为正向反应的速率常数ꎬｍ / ｓꎻＫ 为平衡

常数ꎻｃｅ
Ａ 为组元 Ａ 的平衡浓度ꎬｍｏｌ / ｍ３ .
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根据准稳态原理ꎬ各环节的速率相等ꎬ并等于

总反应过程的速率ꎬ所以总反应速率为

ＲＡ ＝ Ｎ１ ＝ Ｎ２ ＝ Ｎ３ . (５)
利用式(５)可消去未知浓度 ｃｓ

Ａ 和 ｃｉ
Ａꎬ得到

ＲＡ ＝
４πｒ２０(ｃ０

Ａ － ｃｅ
Ａ)

１
ｋｇ

＋
ｒ０
Ｄｅｆｆ

ｒ０ － ｒｉ
ｒｉ

＋ Ｋ
ｋ ＋ (１ ＋ Ｋ)

ｒ２０
ｒ２ｉ

. (６)

引入矿石转化率 ｆꎬ并基于氧元素的质量守

恒ꎬ可得如下关系式:
ｄｆ
ｄｔ ＝

１
ｄｒｉ

３(ｃ０
Ａ － ｃｅ

Ａ)

１
ｋｇ

＋
ｒ０ Ｘ － １

３ － １( )

Ｄｅｆｆ
＋ ＫＸ － ２

３

ｋ ＋ (１ ＋ Ｋ)

. (７)

式中ꎬ未转化率 Ｘ ＝ １ － ｆ.
忽略 ｋｇ 及 Ｄｅｆｆ在还原过程中的变化ꎬ则可将

式(７)分离变量并积分ꎬ最终得到

ｃ０
Ａ － ｃｅ

Ａ

ｃｓｒ０
ｔ ＝ １ － Ｘ

３ｋｇ
＋

ｒ０ １ － ３Ｘ
２
３ ＋ ２Ｘ( )

６Ｄｅｆｆ
＋

Ｋ １ － Ｘ
１
３( )

ｋ ＋ (１ ＋ Ｋ) . (８)

式中:ｃｓ 为固相的浓度ꎬｍｏｌ / ｍ３ꎻｔ 为反应时间ꎬｓ.
２􀆰 ２　 模型基本参数

１) 氧化亚铁还原反应的反应速率常数为[１１]

ｋＣＯ ＝ １７ｅｘｐ － ８ ３５９
Ｔ

æ

è
ç

ö

ø
÷ｋＨ２

＝ ３０ｅｘｐ － ７ ６５４
Ｔ

æ

è
ç

ö

ø
÷.

其中ꎬＴ 为气体温度ꎬＫ.
２) 二元气相扩散系数的确定[１２]:

ＤＡＢ ＝
１ × １０ － ７Ｔ１􀆰 ７５ １

ＭＡ
＋ １
ＭＢ

æ

è
ç

ö

ø
÷

１
２

ｐ Ｖ
１
３
Ａ ＋ Ｖ

１
３
Ｂ( )２

ꎬ

Ｄｅｆｆ ＝ＤＡＢ
εｖ

τ .

式中:ＤＡＢ为 Ａ 和 Ｂ 的互扩散系数ꎬｍ２ / ｓꎻＭｉ 为 ｉ
的 摩 尔 质 量ꎬ ｇ / ｍｏｌꎻ Ｖ ｉ 为 ｉ 的 扩 散 体 积ꎬ
ｃｍ３ / ｍｏｌꎻｐ ＝ １􀆰 ０１ × １０５ Ｐａꎻεｖ 为固体孔隙度ꎻτ
为曲折系数.

３) 传质系数的确定[１２]:

ｋｇ ＝ ２􀆰 ０６
ｕｇ

ε Ｒｅ － ０􀆰 ５７５Ｓｃ － ０􀆰 ６６６ꎬ

Ｒｅ ＝
ｕｇｄρ煤气

μ煤气

ꎬＳｃ ＝
μ煤气

ρ煤气ＤＡＢ
.

式中:Ｒｅ 为雷诺准数ꎻＳｃ 为施密特准数ꎻｕｇ 为气

体速率ꎬｍ / ｓꎻｄ 为颗粒直径ꎬｍꎻμ煤气为煤气黏度ꎬ
Ｐａ􀅰ｓꎻρ煤气为煤气密度ꎬｋｇ / ｍ３ .
２􀆰 ３　 计算结果与讨论

本文假设 φＣＯ ＋ φＣＯ２
＋ φＨ２

＋ φＨ２Ｏ ＝ ０􀆰 ５. 为了

分析讨论碳氢比的影响ꎬ分别取 φＨ２Ｏ ＋ φＨ２
＝ ０ꎬ

０􀆰 １ꎬ０􀆰 ２ꎬ０􀆰 ３ꎬ０􀆰 ４ꎬ０􀆰 ５ꎬ在 １ ２７３ Ｋ 和 １ ２２３ Ｋ 时用

式(６)和式(９)计算 ＦｅＯ 的还原反应速率如图 ２
所示. 总反应速率为

Ｒ总 ＝ φＣＯＲＣＯ ＋ φＨ２
ＲＨ２

. (９)
由图 ２ 可看出ꎬ随着 φＨ２Ｏ ＋ φＨ２

的增加ꎬ反应

总速率单调增加ꎬ并且两个温度下反应总速率的

差距也越来越大.

图２　 １ ２７３ Ｋ和 １ ２２３ Ｋ时(Ｈ２ ＋Ｈ２Ｏ)
体积分数与 ＦｅＯ 还原速率的关系

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＦｅＯ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｗｉｔｈ(Ｈ２ ＋Ｈ２Ｏ)
ｖｏｌｕｍｅ ｆｒａｃｔｉｏｎ ａｔ １ ２２３ Ｋ ａｎｄ １ ２７３ Ｋ

由上述分析可得出ꎬ在 ＦｅＯ 还原中ꎬ随着氢

元素的增加ꎬ高温时总反应速率增加幅度比低温

时大ꎬ由此可以看出氢元素在高炉煤气中所占的

比例对反应速率有很大的影响.
下面对反应速率和反应时间进行分析. 本文

中采用表 ２ 的操作条件ꎬ应用式(６)和式(７)计算

１ ２７３ Ｋ 和 １ ２２３ Ｋ 时反应速率和反应时间. 另外

由于煤气本体浓度是变化的ꎬ本文只是取平均数

据进行定性研究. 取炉料到达热储备区下端的转

化率为 ０􀆰 ５ꎬ并且由转化率可得到 ｒｉ .
１ ２７３ Ｋꎬ转化率为 ０ ~ ０􀆰 ５ 时ꎬ氢气和一氧化

碳分别还原氧化亚铁的平均反应速率为

ＲＨ２
＝ １􀆰 ４５９ ９ × １０ － ４ ｍｏｌ / ｓꎬ

ＲＣＯ ＝ ２􀆰 ９４３ ９ × １０ － ５ ｍｏｌ / ｓ.
１ ２２３ Ｋꎬ转化率为 ０ ~ ０􀆰 ５ 时ꎬ氢气和一氧化

碳分别还原氧化亚铁的平均反应速率为

ＲＨ２
＝ １􀆰 ２６４ １ × １０ － ４ ｍｏｌ / ｓꎬ

ＲＣＯ ＝ ２􀆰 ８５０ ８ × １０ － ５ ｍｏｌ / ｓ.
计算结果表明ꎬ氢气还原反应速率减小了

１３％ ꎬ而一氧化碳还原反应速率减小了 ３％ . 说明

温度对 Ｈ２ 还原 ＦｅＯ 的影响更大.
根据转化率和 ｒ０ꎬ以及平衡浓度ꎬ计算出反应

所需时间. 在 １ ２７３ Ｋꎬｆ ＝ ０􀆰 ５ 时氢气和一氧化碳

分别还原氧化亚铁的反应时间为

ｔＨ２
＝ １􀆰 １９９ ６ × １０３ ｓꎬｔＣＯ ＝ ５􀆰 １８２ ３ × １０３ ｓ.
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表 ２　 高炉操作条件
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｂｌａｓｔ ｆｕｒｎａｃｅ ｏｐｅｒａｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

空塔流速

ｍ􀅰ｓ － １

煤气初始体积分数 / ％

Ｈ２ ＣＯ Ｈ２Ｏ ＣＯ２

煤气黏度

Ｐａ􀅰ｓ

煤气密度

ｋｇ􀅰ｍ － ３

烧结矿

直径 / ｍ 孔隙度 / ％ 迷宫度

料柱空
隙度 / ％

４􀆰 ５ １６ ３１􀆰 ６ ０􀆰 ４ １􀆰 ０ １１􀆰 ７ × １０ － ６ １􀆰 ３５ ０􀆰 ０２５ ３５ ３􀆰 ０ ４５

　 　 在 １ ２２３ Ｋꎬｆ ＝ ０􀆰 ５ 时氢气和一氧化碳分别还

原氧化亚铁的反应时间为

ｔＨ２
＝ １􀆰 ４１６ ４ × １０３ ｓꎬｔＣＯ ＝ ５􀆰 ４６０ ６ × １０３ ｓ.

由文献[１３]得热储备区高度可按照炉身高

度的 ５０％~ ６０％ 计算. 表 ３ 为 ２ ０００ ~ ５ ０５０ ｍ３ 不

同规格高炉的热储备区高度.

表 ３　 不同规模高炉的热储备区高度和炉料停留时间
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｈｅｉｇｈｔ ｏｆ ｔｈｅｒｍａｌ ｒｅｓｅｒｖｅ ｚｏｎｅ ａｎｄ ｂｕｒｄｅｎ ｒｅｓｉｄｅｎｃｅ ｔｉｍｅ ｆｏｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ￣ｓｉｚｅ ｂｌａｓｔ ｆｕｒｎａｃｅｓ

高炉容积 / ｍ３ ２ ０００ ２ ５００ ３ ０００ ３ ２００ ４ ０００ ５ ０５０

热储备区高度 / ｍ ６􀆰 ７ ~ ８􀆰 ０４ ８ ~ ９􀆰 ６ ９􀆰 ２５ ~ １１􀆰 １ ８􀆰 ６ ~ １０􀆰 ５ ９􀆰 ０５ ~ １０􀆰 ８６ ８􀆰 ４５ ~ １０􀆰 １４
停留时间 × １０ － ３ / ｓ ２􀆰 ２５ ~ ２􀆰 ７０ ３􀆰 １３ ~ ３􀆰 ７５ ３􀆰 １３ ~ ３􀆰 ７６ ３􀆰 ２２ ~ ３􀆰 ９３ ２􀆰 ９７ ~ ３􀆰 ５６ ２􀆰 ８８ ~ ３􀆰 ４６

　 　 由高炉利用系数 Ｐ 和炉型尺寸以及焦比、堆
密度(其中堆密度是考虑压缩比后的堆密度ꎬ压
缩比取经验公认的 １１％ )和热储备区高度等参数

可计算出炉料在热储备区内的停留时间ꎬ如式

(１０)所示:

ｔ ＝ ８６ ４００ ｈρＳ

１０３􀅰ＰＶ
α ＋ ｃＰＶ

. (１０)

式(１０)计算结果如表 ３ 所示. 比较反应时间

和炉料停留时间可以看出ꎬ只有氢气还原时ꎬ反应

时间比停留时间短ꎬ而一氧化碳则相反. 高炉中一

氧化碳体积比氢气大ꎬ所以对一般高炉来说ꎬ所需

反应时间比炉料在热储备区中的停留时间长或接

近ꎬ说明反应没有达到平衡ꎬ需要考虑动力学的

影响.
另一方面ꎬ近年来出现了关于高炉使用高反

应性焦炭的讨论[４ － ６ꎬ１４]ꎬ也有使用高反应性焦炭

但燃料比并未增加的生产实例. 这是由于焦炭的

反应性指数与溶损反应起始温度并不完全对应.
因此ꎬ在现有高炉的条件下ꎬ只有在进一步改善含

铁炉料还原性的前提下ꎬ使用低溶损反应起始温

度的焦炭ꎬ才有可能通过降低热储备区温度提高

煤气利用率.

３　 结　 　 论

１) 铁氧化物还原热力学计算表明ꎬ对于大部

分高炉煤气ꎬ降低热储备区温度有利于提高煤气

利用率.
２) 铁氧化物还原动力学计算表明ꎬ降低温度

对氢气还原速率的影响大于对一氧化碳还原速率

的影响.
３) 完成热储备区转化率所需时间比炉料的

停留时间长或接近ꎬ需要考虑动力学的影响.
４) 只有在进一步改善含铁炉料还原性的前

提下ꎬ使用低溶损反应起始温度的焦炭ꎬ才有可能

通过降低热储备区温度提高煤气利用率.
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