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COREX 用煤焦油析出动力学研究
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摘　 要:将等温动力学方程应用于 COREX 用煤焦油析出反应过程中,得出 COREX 用煤焦油析出

反应过程的动力学参数,并进一步得到 COREX 用煤焦油析出速率常数与温度及其活化能与温度

的定量关系式。 利用得到的动力学参数计算出的理论焦油产率与试验结果基本吻合。
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Kinetic study of tar’s separation from coals used in COREX
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Abstract:Kinetic parameters in the reaction process of separating tar from coals used in COREX process were ob-
tained by the application of isothermal kinetics equation. Afterwards,quantitative relations of the speed constant,the
activation energy and the temperature were determined. Moreover,theoretical yield of tar wels was calculated by kinet-
ics method. Compared to the real yield of tar in the test,it is found that the tendency is accordant.
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　 　 COREX 熔融还原炼铁技术是一种直接用煤和矿

生产热铁水的新工艺,它采用块矿或球团矿和非炼焦

煤,及附加一些低质量的焦炭,是世界上惟一已实现

工业化生产的熔融还原炼铁技术。 由于 COREX 炼

铁用块煤代替了部分焦炭,块煤进入高温的熔融气化

炉内进行干馏过程中,水分、挥发分和焦油会析出,特
别是焦油的析出对块煤成焦过程及成焦的质量等都

会产生影响。 为了防止块煤干馏析出的焦油在煤气

除尘系统中冷凝黏结,在熔融气化炉上部需要额外喷

入氧气使产生的焦油全部转换成气体。 块煤中焦油

析出过程对煤气的成分和熔融气化炉内预还原含铁

物质的进一步还原也有影响[1-2]。
宝钢集团引进的 COREX-3000 是目前世界上最

大的熔融还原炉,按奥钢联集团提出的标准,目前国

内可用于 COREX 生产的煤种仅有 A 煤与 B 煤。 焦

油是煤在干馏过程中的一个重要产物,其析出是一个

连续的过程。 通过实验得到 A 煤与 B 煤在不同温度

下焦油析出的速率常数,再利用速率常数与活化能、
温度的关系导出这两种煤焦油析出的活化能,并进一

步分别外推出适合于这两种煤焦油析出规律的动力

学方程[3-4]。 焦油的产出速率可以间接反映煤的裂

解速率,通过分析高温下焦油的产出规律,有助于更

深入地了解块煤在高温下的裂解机理,进而为研究块

煤的劣化机理提供必要的理论参考。

1　 试验部分

1． 1　 试验设备及方案

主要试验设备:马弗炉、电子秤、冷凝管等。
试验方案:将预先制成的 10 ~ 20 mm 的 A 煤与

B 煤颗粒分别放入自制的不锈钢高温反应器内,每次

装入的质量均为 250 g,利用 N2 将反应器内的空气排

尽,待马弗炉炉膛内的温度升至 600 ℃并稳定后,将
反应器放入炉膛内,并利用连接在反应器上的冷却装

置收集焦油,收集过程中用电子秤和计算机动态记录
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焦油产率的变化。 分别改变恒温温度为 700,800,
900,1 000 ℃,重复以上实验步骤。
1． 2　 试验结果及处理

通过试验得到 A 煤和 B 煤分别在 600,700,800,
900,1 000 ℃每间隔 2 s 的焦油转化率 β,图 1 为 A 煤

800 ℃时焦油转化率 β 与时间的关系。

图 1　 焦油转化率与时间的关系

Fig． 1　 Relationship between tar conversion and time

根据 Miura 等的研究结果和 DAEM 模型在热解

过程中的解析应用[5-6],当用于液化反应时,仍然假

定某一温度 T 时仅有 1 个反应发生,其速率常数为

k,活化能为 E,W 为任一时刻 t 的块煤由于液化析出

焦油而产生的失质量,W0 为块煤由于液化析出焦油

而产生的总失质量,则定义块煤的焦油析出转化率

β =W / W0 ,按以上假设,β也可表示为某一时刻焦油

的产率 H 与总的焦油产率 H0 的比值[7-9],即 β = H /
H0。 根据等温动力学基本方程有

dβ
dt

= kf(β) (1)

其中,β 为焦油析出转化率;t 为时间;k 为焦油析出速

率常数;f(β)为控制焦油析出的机理函数,可设 f(β)
具有 f(β)= (1-β) n 的形式,将其代入式(1)并积分

得

- ln(1 - β) = kt + C　 　 (n = 1)
(1 - β) 1-n

n - 1
= kt + C′　 　 (n ≠1)

ì

î

í

　 　 当 n=1 时,以 t 为横坐标,-ln(1-β)为纵坐标作

图;n≠1 时,以 t 为横坐标, (1 - β) 1-n

n - 1
为纵坐标作

图,采用最小二乘法,将所有的图形拟合成直线,并用

计算出的相关系数 r 来检验直线的拟合度,r 最大、拟
合度最好的直线所对应的 n 和直线斜率 k 分别为反

应级数和速率常数。 n 的取值范围为[0,5],间距为

0． 1,将不同时刻 t 的焦油析出转化率 β 全部导入计

算机软件并按上述方法作图比较即可得到在某一试

验温度下的反应级数 n 和速率常数 k。 按以上方法

得到 A 煤与 B 煤分别在 600,700,800,900,1 000 ℃
下的反应级数和焦油析出速率常数,结果见表 1。

表 1　 不同温度下 A 煤和 B 煤的焦油析出参数

Table 1　 Parameters of A and B coal’s tar under different temperature

析出参数
600 ℃

A B

700 ℃

A B

800 ℃

A B

900 ℃

A B

1 000 ℃

A B

速率常数 k /
(g·min-1)

0. 061 8 0. 051 8 0. 101 5 0. 087 4 0. 140 3 0. 123 1 0. 201 4 0. 185 4 0. 262 5 0. 247 7

反应级数 n 0. 5 0. 5 0. 8 0. 8 0. 8 0. 8 0. 8 1 1 1
相关系数 r 0. 994 7 0. 994 2 0. 995 2 0. 994 5 0. 997 5 0. 996 3 0. 993 2 0. 994 9 0. 996 2 0. 996 4

2　 COREX 用煤焦油析出动力学分析

2． 1　 动力学参数

假设活化能 Ea 是一个定值,不随温度的变化而

变化,根据阿伦尼乌斯公式有:dln k / dT = Ea / RT2,将
其积分得到 ln k = ln A-(Ea / RT),在一定温度范围

内,A 和 Ea 为常数,以 ln k 对 1 / T 作图(称为阿仑尼

乌斯图),直线的斜率为-Ea / R,截距为 ln A,即可求

出指前因子 A 和活化能 Ea
[10-11](图 2)。

采用上述方法,以 ln k 对 1 / T 作图,得出 A 煤焦

油析出反应的活化能 Ea 为 31． 93 kJ / mol,指前因子 A
为 5． 029 min-1;B 煤焦油析出反应的活化能 Ea 为

33． 71 kJ / mol,指前因子 A 为 5． 389 min-1。

图 2　 速率常数与温度的关系

Fig． 2　 Relationship between rate constant and temperature

2． 2　 动力学方程的推导

考虑到块煤裂解是及其复杂的化学反应,温度改

变会使块煤化学性质发生变化,因而焦油析出的活化

能也很可能不同。 当温度变化范围较大时,需采用理
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论修正公式[12],即
dln k
dT

= m
T

+ E0

RT2
= E0 + mRT

RT2

其中,E0 为 0 K 时的活化能,Ea =E0 +mRT;m,B 均为

参数。 将上式积分得

ln k = mln T - E0

RT
+ ln B (2)

　 　 以下是 A 煤的焦油析出动力学方程的推导过

程,B 煤的推导过程类似。
设 T1 =873 K,T2 =1 073 K,T3 =1 273 K,将 T1,T2

和 k1,k2 代入式(2)并相减得

ln
k1

k2

= mln
T1

T2

+ E0

R
1
T2

- 1
T1

æ

è

ö

ø
(3)

　 　 将 T1,T3 和 k1,k3 分别代入式(2),并相减得

ln
k1

k3

= mln
T1

T3

+ E0

R
1
T3

- 1
T1

æ

è

ö

ø
(4)

　 　 联立式(3)和(4)并代入数值可得

E0 =14 383． 84 J / mol,m=2． 184 3。
将 m,E0,T1,k1 代入式(2)得 ln B= -15． 59。
A 煤的焦油析出速率常数与温度的关系为

dln k
dT

= 2． 184 3
T

+ 14 383． 84
8． 314T2

积分式为

ln k = 2． 184 3ln T - 14 383． 84
8． 314T

- 15． 59 (5)

　 　 A 煤焦油析出活化能为

Ea = E0 + mRT = 14 383． 84 + 18． 16T
　 　 同理,可以得到 B 煤的焦油析出速率常数与温

度的关系式为

dln k
dT

= 3． 536 5
T

+ 5 343． 20
8． 314T2

　 　 积分式为

ln k = 3． 536 3ln T - 5 343． 20
8． 314T

- 23． 87 (6)

　 　 B 煤焦油析出活化能为

Ea = E0 + mRT = 5 343． 20 + 29． 40T
　 　 活化能与温度的关系如图 3 所示。 由图 3 可以

看出,活化能与温度呈正相关关系,B 煤的焦油析出

活化能随温度升高而增加的速率要大于 A 煤,且在

相同温度下,B 煤的焦油析出活化能要大于 A 煤,故
升高温度对 B 煤焦油析出速率的影响要大于 A 煤。
将 2． 1 节中计算的活化能与图 3 相比较可知,在假定

活化能不变的条件下,所求得的活化能与图 3 中

700 ℃左右时的活化能最接近。
2． 3　 焦油产率的推导

在 1． 2 节中,通过试验数据得出了块煤的焦油析

图 3　 A 煤和 B 煤活化能与温度的关系

Fig． 3　 The relationship between activation energy and
temperature of A coal and B coal

出反应在 600,700,800,900,1 000 ℃ 的反应级数 n
和速率常数 k,设某一温度下单位质量块煤可产生焦

油的量为 M,则有[13-14]

M = ∫t
0
k(1 - β) ndt (7)

　 　 n = 1 时, - ln(1 - β) = kt + C;n ≠1 时,
(1 - β) 1-n

n - 1
= kt + C′。

对于式(7),由 2． 2 节可知,温度一定时,k 是定

值,因而,积分式中只有 1 个变量 t,常数 C 或 C′由拟

合出的直线方程式可以得到。 为便于计算,积分上限

t 统一取为转化率 β 达到 0． 99 时所用的时间[15],将
式(7)积分并代入数值即可得出该温度下的焦油产

率(每克块煤所能产生的焦油量),并与试验所得的

焦油产率进行对比(图 4)。 可以看出,随着温度升

高,B 煤的焦油产率先升高后降低,在 800 ℃左右时

达到峰值;A 煤的焦油产率受温度影响不大,随着温

度升高,其焦油产率有小幅度降低。 比较理论焦油产

率与实际焦油产率可以发现,两者比较接近,都在

13% ~18% 。 由于理论焦油产率公式中的动力学参

数来自于本文前面的推导,因而该结果说明本文对焦

油析出动力学推导的方法及结果具有较高的可靠性。

3　 结　 　 论

(1) A 煤与 B 煤的焦油析出反应在不同温度下

的反应级数和速率常数,进而得出 A 煤和 B 煤焦油

析出的活化能和指前因子。
(2) 由 A 煤与 B 煤焦油析出速率常数与温度及

其活化能与温度的定量关式,可以预测块煤在任一温

度下的焦油析出速率常数和活化能。 温度对速率常

数和活化能均有较大影响,升高温度,A 煤与 B 煤焦

油析出的速率常数和活化能均增大。 随着块煤在炉

子中的下落,温度逐渐升高,焦油、煤气等产出速率也

快速增加,因而处理好炉子中下部块煤劣化的副产品

对改善炉况和提高产品质量起着至关重要的作用。

1571



煤　 　 炭　 　 学　 　 报 2012 年第 37 卷

图 4　 A 煤和 B 煤理论与实际焦油产率

Fig． 4　 Theoretical and practical tar yield of coal A and coal B

(3) 利用前面计算出的动力学参数推导出 A 煤

与 B 煤在不同温度下的焦油产率,并与试验得到的

焦油产率相比较,发现两者比较吻合,表明该方法适

合对焦油析出动力学的研究。
(4) B 煤的焦油析出速率常数、焦油析出活化

能、焦油产率等受温度影响均比 A 煤要大,故 A 煤在

高温下的化学性质要比 B 煤稳定,当采用 B 煤做原

燃料时,要充分考虑到 B 煤焦油析出速率及产率在

炉内不同位置的波动。
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