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［摘 要］　基于生物炭相较于传统煤炭能源具有含氢量多、含碳量少、含氧量多、含硫量低等特点，本文

研究了三种生物质焦-高铁赤泥复合球团的热还原机理，对比了三种生物质焦对球团金属化率、物相结

构、微观形貌以及孔径的影响，得出以下结论。麦麸焦在复合球团金属化率、物相结构方面比其他两种

生物质焦复合球团均有一定的优势，在 1 100℃下热还原 2 h，金属化率达到 86.5%，比冶金焦提高 5.2%，

远高于相同条件下松木焦复合球团与玉米焦复合球团；麦麸焦-高铁赤泥复合球团主要物相组成为金属

铁（44.3%）、碳（10.6%）、钙铝黄长石（Ca2Al2SiO7）以及霞石（NaAlSiO4），适用于涡流熔融还原炼铁工艺；麦

麸焦-高铁赤泥复合球团气孔结构更为均匀，孔径约为 2～4 nm，比表面积较大，整体结构较好，表面金属

化程度更高，残余杂质较少。该研究结果对实现生物质资源高效利用具有重要的参考价值。
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0　引言
随着现代农林业的发展，生物质的无污染处理

成为一个热点话题，即生物质的回收再利用。然

而，由于我国可开发的生物质资源大多为农作物秸

秆、林业加工废弃物等资源，其综合利用率极低，有

效利用率仅占总体资源量的 10% 左右［1］。将生物质

作为原料，置于缺氧或无氧环境中，通过热解等一

系列化学反应得到的产物，被称为生物炭。目前，

生物炭已经在热电领域、冶金工程行业、工业废气

废水净化方面有广泛的应用，成为煤的一大重要替

代品。相较于传统煤能源，生物炭的优点十分明

显，其含氢量多，含碳量少，含氧量多，含硫量低，密

度小且挥发组分析出明显［2-4］。李兆龙等［5］以小麦

秸秆和玉米秸秆为原材料，在温度为 400℃下热解

制得秸秆炭，并探究了不同热解温度与时间对生物

炭改善土壤肥力效果的影响。Priyabrata 等［6］总结论

述了生物质炭的制备与利用现状，并通过生物质炭

与传统焦炭吸附性与还原性的对比，印证了生物质

炭的经济可行性。Kambo 等［7］对传统热解方法进行

改良，提出了水热工艺，开发出性能更好的水热生

物炭，并给出了两种工艺之间的差异与联系。

目前对于生物质回收再利用的研究主要有生

物质直接热还原氧化铁球团以及还原赤泥方面的

研究。Guo 等［8］研究了添加生物质对氧化铁颗粒还

原的影响，以及还原动力学的变化，得出添加质量

分数 2% 的生物质可增加氧化铁球团的孔隙率，促
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进 CO 进入球团的速率及 CO2溢出，从而加快氧化铁

球团的还原速度，还原时间缩短了 3%，能够有效降

低能耗。然而，多数研究仅针对于生物质-氧化铁

复合球团直接热还原，对于生物质热解后得到的生

物质炭在氧化铁球团作为还原剂的研究较少。生

物质炭直接还原可有效避免生物质热解产生的烟

气对环境的影响，以及焦油附着对设备的污染损

害。因此，本论文开展生物质炭还原高铁赤泥复合

球团的研究，对比麦麸炭、玉米秸秆炭和松木炭在

冶金领域的性能优劣，从而为工业应用生物质炭的

选择提供科学参考依据。

1　试验介绍
1. 1　试验原料

本文采用的试验原料为高铁赤泥（几内亚）、膨

润土、铁精粉、冶金焦、玉米秸秆焦、松木焦、麦麸

焦。原料在造球前需要经过预处理，压碎后置于球

磨机中研磨，用筛子筛分至 200 目（0. 074 mm）以下。

不同生物炭中固定碳含量见表 1。

1. 2　复合球团的制备

将筛分好的原料放入温度 110℃的干燥箱中干

燥 2 h，干燥后的原料按照表 2 的配比进行混料，其

中铁精粉的作用为调整复合球团全铁含量至 55%
左右，膨润土总质量分数约为 3%，作为粘结剂便于

造 球 。 将 混 匀 的 原 料 少 量 多 批 次 地 倒 入 圆 盘 造

球机中进行造球，期间洒入适宜的水，得到生球。

然后用 6 mm 和 12 mm 的筛子筛出生球，粒径小于

6 mm 的生球倒入圆盘造球机中继续长大；粒径大于

12 mm 的不规则生球破碎后倒入圆盘造球机中继续

造球；粒径大于 12 mm 的规则生球筛选出，等待球团

数量足够多时，清空圆盘造球机内原料，加入球团

继续滚动，增加其疲劳强度。造球结束后，将合格

的生球放入 100℃烘箱中烘干 12 h。

1. 3　复合球团的还原试验

将 干 燥 后 的 复 合 球 团 取 出 ，置 于 管 式 炉 中 ，

在 1 100℃下还原 2 h。还原过程持续通入流速为

0. 2 m3/h 的氩气保证试验气氛稳定［9］。管式炉上方

连接气体分析仪，当气体分析仪检测不到 CO2 含量

变化后，热还原结束，此时停止加热，继续通入 Ar 至

球团随炉管冷却至室温后取出，以防止球团表面接

触氧气再次氧化。管式炉试验装置见图 1。

1. 4　还原后复合球团的检测与成分计算

1. 4. 1　化学成分分析

采用全谱直读等离子体发射光谱仪（ICP，美国

表1　四种试验用焦中固定碳含量（质量分数）

Table 1　Fixed carbon content of four types of 
experimental coke (mass fraction) %   
试验用焦

玉米秸秆焦

松木焦

麦麸焦

冶金焦

固定碳含量

42.08
84.92
48.62
85.51

表2　制团原料质量配比

Table 2　Mass ratio of raw materials for preparing 
pellets

试验组

麦麸焦组

松木焦组

玉米秸秆焦组

冶金焦组

高铁赤

泥/g
25.00
25.00
25.00
25.00

铁精粉/
g

29.90
29.90
29.90
29.90

膨润土/
g

1.63
1.63
1.63
1.63

生物质

焦/g
28.79
14.27
24.92
14.25

球团配

碳比

1.2
1.2
1.2
1.2

图1　管式炉试验装置图

Fig. 1　Experimental setup diagram of tube furnace
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利曼-prodigy7 plus）测定还原后球团的化学成分，具

体方法如下：将反应后球团磨碎后充分溶解在稀酸

中，并加入水稀释，将铁元素浓度控制在 10 mg/L 以

内。取上层清液 10～15 mL，元素标样后进行测试

全铁含量（MFe）与金属铁含量（TFe），测试三次，取其

平均值作为球团还原后的元素含量。然后采用式

（1）计算球团的金属化率，记为 MD。

MD = MFe
TFe

× 100% （1）
1. 4. 2　物相结构 XRD 分析

采 用 X 射 线 衍 射 仪（XRD，德 国 布 鲁 克 D8 
ADVANCE）分析球团还原后的物相，具体方法如下：

将球团磨碎至 200 目（0. 074 mm），取粉末制成表面

平整的片状物块，放置于样品台上，测试电压 40 kV，

测试电流 40A，扫描角度为 10°~90°，记录球团的衍

射光谱，再利用 HighScore 软件分析球团物相组成。

1. 4. 3　微观形貌 SEM 分析

利用扫描电镜（SEM）观察反应后球团横截面的

微观形貌，采取分析设备为扫描电子显微镜（日立

SU3800）。将磨碎后球团样品固定于贴有导电胶的

托盘上，对其表面进行 1. 5 min 的喷金处理，增强其

导电性。将处理好的样品置于扫描电子显微镜中，

于真空环境中、加速电压 8kV 条件下，采用放大倍率

200×~500× 观察磨碎后球团表面微观结构，对比其

气孔密度与气孔大小，从而根据孔径分析得出更适

宜反应的焦种类。

1. 4. 4　比表面积 BET 分析

取磨碎至粒度为 200 目的球团粉末 0. 5 g，利用

比表面积物理吸附仪（美国麦克 ASAP2020）进行

BET 分析。在温度为 160℃的真空条件下脱气处理

7 h，然后再以氮气作为吸附质，在温度为 77 K 的条

件下进行恒温吸附测定。测定的曲线分为两个过

程，样品在分压比 P/Pθ≈0 下开始进行氮气吸附过程，

至 P/Pθ=1 时吸附测试完毕得出恒温吸附曲线，然后

进行反向脱附过程至 P/Pθ≈0 得到恒温脱附曲线。对

比标准吸脱附曲线，得出球团内部孔容孔径，及气孔

种类，从而判断不同复合球团反应进行的难易程度。

2　结果与分析
2. 1　不同生物炭还原后复合球团的金属化率

表 3 为不同种类生物质炭热还原后复合球团金

属化率汇总表。根据表 3 对比得出，麦麸焦-高铁赤

泥复合球团金属化率最高，为 86. 5%，冶金焦-高铁

赤泥复合球团次之，金属化率为 81. 3%，玉米秸秆

焦-高铁赤泥复合球团金属化率最小，为 58. 8%。

由于生物质焦来源主要为木质素，而焦油来源

为半纤维素与纤维素［10］，玉米秸秆表层结构为半纤

维素与木质素物质混合覆盖在纤维素上［11，12］，而半

纤维素与纤维素热解产生的焦油附着于还原性焦

的 表 面 与 内 部 ，对 其 气 孔 结 构 产 生 一 定 堵 塞 影

响［13，14］，比表面积较小。还原速度与还原剂的比表

面积呈正比，故可认为玉米秸秆焦相同时间内还原

速度较慢，相同时间内对于 Fe2O3 还原效果差，反应

球团金属化率较低。麦麸相比玉米秸秆生物质焦

的产率要高，且其半纤维素与纤维素大多存在于内

部［15］，产生的焦油与还原性气体从内部逸散，故其

孔隙较多，比表面积较大，还原速率快，相同时间内

其还原效果较好，金属化率较高。松木屑焦相对于

麦麸焦与玉米秸秆焦具有较为适中的气孔结构，故

其金属化率较好。

2. 2　不同生物质炭还原后复合球团XRD分析

图 2 为不同生物质炭还原后复合球团 XRD 图。

由 图 2 可 知 ，复 合 球 团 热 还 原 后 的 物 相 主 要 由

Fe2O3、金属 Fe 及 SiO2 组成，其中冶金焦复合球团与

麦麸焦 Fe 衍射峰强度较好，说明其物相组成主要为

金属 Fe，金属化效果较好；而松木屑复合球团与玉

米秸秆复合球团的衍射峰主要由 Fe2O3 与 Fe 共同组

成，Fe 峰衍射强度较差，说明其球团金属化效果

较差。

表 4 为不同生物质炭还原后复合球团各组分

XRF 检测含量表。由表 4 及图 2 可知，还原后球团

主要成分组成为 Fe、C、Al2O3、SiO2 组成。结合球

团含量及 XRD 衍射峰分析可知，球团内主要由金

表3　热还原后不同种类复合球团 TFe、MFe、金属化

率汇总表

Table 3　Summary of TFe, MFe and metallization rate of 
different types of composite pellets after thermal 

reduction
复合球团原料种类

玉米秸秆焦

松木屑焦

麦麸焦

冶金焦

TFe/%
44.4
49.9
53.9
54.6

MFe/%
26.1
33.1
46.6
44.4

金属化率/%
58.8
66.3
86.5
81.3
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属 Fe 相构成，而氧化钠与氧化铝、氧化硅高温下反

应 生 成 较 稳 定 的 钙 铝 黄 长 石（Ca2Al2SiO7）与 霞 石

（NaAlSiO4），球团熔融后由于其密度小于铁水，易于

上浮形成渣与铁相分离［16］。根据 XRF 检测表可知，

麦麸焦中 Na2O、Al2O3、SiO2 摩尔配比更趋近于完全

生成霞石，且球团内 Fe 含量较多，C 配比适中，适用

于作为涡流熔融还原炼铁原料使用［17］。

2. 3　不同种类还原后复合球团扫描电镜分析

为了进一步表征不同生物质炭还原后复合球

团物相结构，采用扫描电镜观察各还原后球团微观

形貌。图 3（a）—（d）分别为不同生物质炭还原后复

合球团的扫描电镜图。由图 3（a）—（d）可看出，麦

麸焦复合球团表面结构最为平整，气孔分布与孔径

较为均匀；玉米焦表面结构次之，气孔大小不匀；松

木焦与冶金焦表面较为粗糙，气孔分布与气孔孔径

均不匀。

图2　还原后不同种类复合球团 XRD 对比图

Fig. 2　Comparison of XRD patterns of different types 
of composite pellets after reduction

表4　不同生物质炭还原后复合球团 ICP 检测结果

（质量分数）

Table 4　ICP detection results of different types of 
composite pellets after reduction (mass fraction)  %   

生物质
炭类型

冶金焦

麦麸焦

玉米焦

松木焦

Na2O
1.8
1.4
1.8
1.3

Al2O3

15.7
13.1
11.5
11.0

MgO
0.9
1.2
1.2
0.8

SiO2

18.2
17.7
23.3
11.9

CaO
1.8
1.4
2.0
3.0

K2O
0.5
1.0
0.7
0.6

Fe
35.8
44.3
40.4
35.3

C
15.7
10.6

6.7
28.3

其他

9.6
9.3

12.4
7.8

图3　四种不同生物质炭还原后复合球团扫描电镜图（放大倍率 250x）
Fig. 3　Scanning electron microscopy images of four different reduced composite pellets

（magnification factor 250x）
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由于气-固反应较固-固反应更容易发生，故

反应初期焦炭与 Fe2O3 产生 CO2 短时间内再次与焦

炭反应生成还原性气体 CO，构成球团内部还原性

气体氛围。CO2 与 CO 气体短时间大量逸出并参与

反应，使得球团内部形成气体孔道，气体孔道的分

布 均 匀 度 与 孔 径 大 小 可 印 证 反 应 进 行 的 充 分 程

度［8］。孔道分布均匀证明球团内各组分充分均匀

反应，而孔道集中分布说明气体集中逸散速率较

快，球团内部存在部分未完全金属化组分［18］。由

图 3 可知，麦麸焦表面气孔分布最为均匀，且气孔

孔径较为平均，其整体结构较为完整，能够观察到

较明显的金属纹路。冶金焦表面气孔孔径较为平

均，但气孔分布部分不均，说明其金属化率较好。

而松木焦表面存在堆砌状焦炭，玉米焦表面存在聚

集气孔，说明其内部金属化不均匀，金属化效果

不佳。

2. 4　不同生物质炭还原后复合球团BET分析

为进一步了解使用生物质与生物质焦直接热

还原高铁赤泥提炼铁过程各复合球团表面结构受

到的影响程度及表现，用氮气代替孔隙结构中的气

体，得到不同生物质炭还原后复合球团等温吸脱附

曲线，对各个还原后复合球团的比表面积和总孔体

积进行量化分析。图 4（a）—（d）分别为不同生物质

炭还原后复合球团的等温吸脱附曲线。

在反应过程中，还原后气体产物 CO2 与二次反

应产生的还原性气体 CO 共同构成了复合球团中的

气孔孔道。图 4 中四种复合球团的吸脱附曲线均为

I 型曲线与 IV 型曲线的结合，表明其结构中微孔结

构与中孔结构共存［19，20］，微孔结构指孔径小于 2 nm
的 孔 隙 ；中 孔 结 构（即 介 孔 结 构）指 孔 径 介 于 2~

图4　四种不同生物质炭还原后复合球团 BET 曲线

Fig. 4　BET curves of four different reduced composite pellets
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50 nm 之间的多孔体系。而球团孔径的大小在 2～

4 nm 范 围 ，说 明 其 复 合 球 团 存 在 大 量 的 介 孔 结

构［18］。微孔结构较小，说明产生微孔通道的气体处

于产生并参与反应这一过程，即气体为 CO，故微孔

结 构 有 利 于 未 反 应 核 中 还 原 性 气 体 CO 的 内 扩

散［21］，而介孔结构为产物气体 CO2 短时间大量逸散

的通道，故均匀的微孔结构与大量的介孔结构有助

于球团完全金属化。由图 4 可知，松木焦与麦麸焦

复合球团比表面积较大，分别为 0. 001 4 mL/g·nm 与

0. 000 5 mL/g·nm，而玉米焦与冶金焦复合球团比表

面积较小，仅为 0. 000 035 mL/g·nm 与 0. 000 15 mL/
g·nm，说明松木焦与麦麸焦单位时间内产生的还原

性气体数量较多，气体集中逸散程度较快。而麦麸

焦对比松木焦在 2 nm 左右具有更多的微孔，说明麦

麸焦内扩散过程更好，球团内部金属铁的还原反应

更充分，金属化效果更好。

3　结论
本文使用麦麸焦、松木焦、玉米焦三种生物质

焦作为还原剂，对高铁赤泥复合球团还原提炼金属

铁的相关性能进行研究，得到以下主要结论。

1）在 1 100℃，热还原 2 h 的条件下，使用麦麸焦

作为还原剂提炼，高铁赤泥球团金属化率最优，为

86. 5%，比冶金焦提高 5. 2%，远高于相同条件下松

木焦复合球团与玉米焦复合球团。

2）还原后麦麸焦-高铁赤泥复合球团主要物相

组成为金属铁（44. 3%）、碳（10. 6%）、钙铝黄长石

（Ca2Al2SiO7）以及霞石（NaAlSiO4），相比较其他两种

生物质焦-高铁赤泥复合球团，麦麸焦-高铁赤泥复

合球团更适用于涡流熔融还原分离铁。

3）根据不同生物质炭还原后复合球团微观结

构分析可知，麦麸焦-高铁赤泥复合球团气孔结构

更为均匀，表面金属化程度更高，残余杂质较少；麦

麸焦-高铁赤泥复合球团气孔结构主要为微孔与大

量介孔结构，其气孔分布于 2～4 nm 范围，分布均

匀；麦麸焦-高铁赤泥复合球团比表面积较大，球团

内部金属化较为完全，整体结构较好。
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Comparative study on thermal reduction of different biomass coke high iron red mud 
composite pellets

SU Siyu1， LIU Yan1，2， LIU Jiawei1， CAI Zhenlei2， ZHANG Haiming2， ZHANG Ting′an1，2

（1. School of Metallurgy， Northeastern University， Shenyang 110819， China；

2. Key Laboratory of Ecological Metallurgy of Multi-metal Intergrown Ores of Ministry of Education， Shenyang 110819， China）
Abstract： Based on the characteristics of biochar containing more hydrogen， less carbon， more oxygen， and lower 
sulfur compared with traditional coal energy， this study investigates the thermal reduction mechanism of three types 
of biomass char-high iron red mud composite pellets， and compares the effects of three biomass chars on 
metallization rate， phase structure， micromorphology， and pore size.  The following conclusions were drawn.  
Wheat bran char exhibits superior performance in enhancing the metallization rate and optimizing the phase 
structure of the composite pellets compared to the other two biomass chars.  After thermal reduction at 1 100℃ for 
2 h， the metallization rate reaches 86. 5%， which is 5. 2% higher than that of metallurgical coke and much higher 
than those of pine wood char composite pellets and corn char composite pellets under the same conditions.  The 
main phase compositions of wheat bran char-high iron red mud composite pellets are metallic iron （44. 3%）， 
carbon （10. 6%）， gehlenite （Ca ₂ Al ₂ SiO ₇）， and nepheline （NaAlSiO ₄）， making them suitable for the vortex 
melting reduction ironmaking process.  The wheat bran char-high iron red mud composite pellets possess a more 
uniform pore structure with a pore size of approximately 2-4 nm， a larger specific surface area， a better overall 
structure， a higher degree of surface metallization， and fewer residual impurities.  The research results provide 
important reference for the efficient utilization of biomass resources.
Key words： high-iron red mud； wheat bran char； corn stalk char； pine wood char； composite pellets； 
metallization rate； pore size distribution
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