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孔隙结构特征对焦炭高温抗拉强度的影响
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摘 要 采用压汞仪测量焦炭与 CO2 或 H2O反应后的孔隙结构特征，研究孔隙率、平均孔径、比表面积及孔径分布对焦炭高
温抗拉强度的影响规律． 焦炭孔隙率和平均孔径随反应率升高而增加． 平均孔径小于 30 μm时气化反应以造孔为主，比表面
积随反应率升高先增后减，大于 30 μm时以扩孔为主，随反应率升高而减小． 与 CO2 相比，H2O反应后焦炭平均孔径小，比表
面积大，抗拉强度高． 焦炭抗拉强度随孔隙率和平均孔径增加而降低，平均孔径小于 30 μm时抗拉强度随比表面积增加而降
低，大于 30 μm时随比表面积减小而降低． 焦炭中小孔数量越多抗拉强度越高，大孔数量越多抗拉强度越低． 相同反应率下，
H2O反应后焦炭中小孔数量增加，比表面积大，有利于保护气孔壁结构，抑制高温抗拉强度的降低．
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Influence of pore structure features on the high temperature tensile strength of coke
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ABSTＲACT Through measuring the pore structure features of coke reacted with H2O or CO2 using a mercury porosimeter，the influ-
ence of average pore size，specific surface area and pore size distribution on the high temperature tensile strength of coke were studied
in this paper． It is found that the porosity and average pore diameter of coke increase with the increase of reaction degree． When the
average pore size is less than 30μm，the gasification reaction is mainly pore-creating，and the surface area of coke increases firstly and
then decreases with increasing reaction degree; but when the average pore size is more than 30μm，the gasification reaction is mainly
pore-expanding． Compared with CO2，coke reacted with H2O has a smaller average pore diameter，larger specific surface area and ten-
sile strength． The tensile strength of coke decreases with the increase of porosity and average pore diameter． At an average pore diame-
ter smaller than 30μm，the tensile strength decreases with the increase of specific surface area; but at an average pore diameter larger
than 30 μm，the tensile strength decreases with the decrease of specific surface area． The small pore increases the tensile strength of
coke，while the large pore decreases the tensile strength． At the same reaction rate，coke reacted with H2O has a large amount of small
pores and large specific surface area，which are conducive to protect the structure of the air pore wall and to prevent from the reduction
of tensile strength at high temperature．
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焦炭是高炉炼铁过程不可或缺的原料，起提供热 量、还原剂、铁水渗碳和料柱骨架的作用［1--3］． 随高炉



郭文涛等: 孔隙结构特征对焦炭高温抗拉强度的影响

大型化和富氧喷煤技术的广泛应用，焦炭的机械负荷

及化学反应负荷增加． 因此，需防止焦炭发生大量粉
化从而影响高炉透气性，而对焦炭强度提出更高要求．
焦炭是多孔脆性材料，其强度取决于气孔壁强度、裂纹
和孔隙结构特性［4

--5］． 气孔壁强度和裂纹由焦煤性质、
焦化工艺等决定;而孔隙结构不仅取决于焦煤性质和

焦化工艺，还与气化反应过程密切相关． 关于气孔对
焦炭强度影响的研究，一般是将气孔构造指数化，评价

孔隙结构与焦炭强度的关系［6
--8］． 通常将焦炭气孔结

构参数简化处理，如取孔隙率、孔径和比表面积的平均
值，但很难体现焦炭复杂孔隙结构与强度的关系［9

--10］．
Yamamoto等［11］通过压汞仪考察焦炭气孔构造与抗拉
强度关系，发现相同反应率下 100 μm以下气孔数量增
加能够抑制焦炭抗拉强度的降低． 因此，研究孔径分
布与多孔焦炭强度关系有助于揭示高炉过程焦炭粉化

机理． 此外，由于高炉大量喷吹煤粉产生较多的 H2，

造成高炉煤气中 H2O 含量的增加
［11--14］． 反应气体成

分的变化也将对焦炭孔隙结构及强度产生影响［15］．
本研究以冶金炼铁过程为背景，针对两种不同孔隙结

构焦炭，研究 CO2 和 H2O气化反应后多孔焦炭孔隙结
构变化及其对抗拉强度的影响规律．

1 实验材料与装置
1. 1 多孔焦炭制备
为得到两种不同孔隙结构焦炭，首先选取高炉生

产使用的焦炭 ( I--焦炭: 生产焦炭) ，其工业分析见表
1，采用金刚石开孔器将其加工成高度 15 mm、直径 15
mm的圆柱形试样． 其次，为了进一步降低多孔焦炭孔
隙率，选用工业生产的主焦煤，其工业分析和性质见表

2( 粒径≤3 mm) ，添加 3%有机黏结剂混均，在 20 MPa
压力下，制成高度 16 mm、直径 16 mm的型煤． 将型煤
置于充填焦粉的密闭容器内，在炉壁温度 1273 K 下结
焦 6 h［16--17］． 制备的多孔焦炭( F--焦炭:成型焦炭) ，高
度为( 14. 5 ± 0. 1) mm，直径为( 14. 5 ± 0. 1) mm．

表 1 I--焦炭的工业分析和元素分析
Table 1 Technical analysis and ultimate analysis results of I-coke %

工业分析 元素分析( daf)

Mad Ad Vdaf C H N O
St，d

转鼓指数

M40 M10

0. 12 12. 16 1. 64 81. 81 0. 70 1. 91 0. 81 1. 10 87. 32 6. 42

注: Mad—水分( 空气干燥基) ，Ad—灰分( 干燥基) ，Vdaf—挥发分( 干燥无灰基) ，St，d—全硫( 干燥基) ．

表 2 煤的工业分析、元素分析和性质
Table 2 Industrial analysis，ultimate analysis results and properties of coal

工业分析 /% 元素分析( daf) /%

Mad Ad Vdaf C H N O
St，d

黏结性

G Y /mm

1. 34 9. 55 26. 24 78. 72 4. 42 1. 37 4. 48 1. 46 80 25

注: G—煤的黏结指数，Y—胶质层最大厚度．

1. 2 气化反应实验
取 200 g焦炭试样装入 80mm × 800mm的反应管

中，反应气体为 CO2 或 H2O． 当进行 H2O气化实验时，
需增加一个 H2O气体发生装置． 通过管道加热器将去
离子水气化，在输送过程中 H2O温度控制在( 200 ± 5)
K． 实验过程由蠕动泵精确控制去离子水流量，实现对
气体流量的间接控制． 在 1373 K、5 L·min －1的 CO2 或

H2O气氛条件下进行焦炭气化反应实验． 设定反应率
为 10%、20%、30%和 40%，通过失重控制焦炭反应
率． 用 AutoPore IV 9500 型压汞仪测量反应前后焦炭
孔隙结构．
1. 3 高温抗拉强度试验
高温抗拉强度测定装置示意图见图 1． 压力传感

器的量程为 0 ～ 6000 N，精度 1 N． 位移计的量程为 25
mm，精度 0. 01 mm． 为模拟多孔焦炭在高炉内的高温
环境，通过加热炉实现高温试验条件，温度设定为

1273、1373、1473 和 1573 K． 试样在 1 L·min －1的 N2 气

氛下保温 15 min． 试验过程控制系统自动记录压力
( P) 与位移( u) 的值，当焦炭破碎后压力迅速减小．
抗拉强度测定原理见图 2． 高温抗拉强度与压力

存在如下关系［11］:

σ = 2P /πdl． ( 1)
式中: σ 是抗拉强度，MPa; P 是压力，N; d 是焦炭试样
直径，mm; l是焦炭试样长度，mm．
以试样破碎时的 σ 值作为焦炭抗拉强度，每个条

件下重复五次实验． 以平均值 σr作为焦炭的高温抗拉

强度．
气孔壁强度和孔隙结构是影响焦炭强度的主要因

素，气化反应过程随孔隙率增加气孔壁逐渐减薄． 因
此，气孔壁厚度和孔隙率两者之间的相互转化导致多

孔焦炭强度发生变化． 而且随反应率增加多孔焦炭气
孔率增加，导致平均孔径、比表面积、孔径分布等参数
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1—压力传感器; 2—位移传感器; 3—Al2O3压杆; 4—炉体; 5—

焦炭试样; 6—Al2O3底座

图 1 高温抗拉强度测定装置
Fig． 1 Measurement device of high-temperature compressive strength

发生变化． 所以，孔隙率是决定焦炭强度的主要因素．
Wang等［17］根据多孔焦炭的孔隙率与抗拉强度关系，
定义多孔焦炭气孔壁强度指数:

图 3 焦炭与 CO2 和 H2O反应后的孔隙结构特征． ( a) 孔隙率; ( b) 平均孔径; ( c) 比表面积

Fig． 3 Pore structure features of coke after reacting with CO2 and H2O: ( a) porosity; ( b) average pore size; ( c) specific surface area

Pai = －
dlgσr

dφ
． ( 2)

式中: Pai是气孔壁强度指数，lgPa; φ是孔隙率．

2 实验结果与讨论
2. 1 焦炭反应前后的孔隙结构

CO2 和 H2O 气化反应后焦炭的孔隙结构见图 3．

图 2 抗拉强度测定原理图
Fig． 2 Schematic diagram of tensile strength measurement

由图 3 ( a) 可知: 随反应率增加焦炭的孔隙率增加，反
应率小于 20%时 I--焦炭的孔隙率高于 F--焦炭，反应
率为 20% ～ 30%时两种焦炭相差不大; H2O 气化反应
后焦炭整体孔隙率略高于 CO2 条件． 由图 3( b) 可知:

随反应率增加平均孔径增加． 由于 I--焦炭平均孔径较
大，气化反应过程以扩孔为主;而 F--焦炭孔隙率低，孔
径小，气化反应前期以造孔为主，使反应后平均孔径整

体低于 I--焦炭． 与 CO2 气化相比，由于 H2O 分子较

小，与焦炭气化反应活化能低，容易扩散到焦炭内部，

其造孔能力强，促进小气孔的生成［13，15］，H2O 反应后

焦炭的平均孔径较小． 由图 3( c) 可知，由于 F--焦炭焦
化前经过压力成型，其孔隙率低和平均孔径较小． 以
反应率 20%为中间点，反应前期是造孔过程［11--12］，生
成大量小孔，使其比表面积随反应率增而增加． 反应
后期为扩孔过程［11

--12］，随气化反应率增加，小孔扩展

成大孔，随反应率增加比表面积逐渐降低． 由于 H2O

·239·
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促进小孔生产，其比表面积高于 CO2 条件． I--焦炭本
身平均孔径较大，气化反应过程生成小孔数量较少，随

反应进行气孔逐渐扩大，因此其比表面积随反应率增

加而降低．

图 4 焦炭与 CO2 和 H2O反应后，不同反应率下孔径分布． ( a) 未反应; ( b) 反应率 10% ; ( c) 反应率 20% ; ( d) 反应率 30% ; ( e) 反应率

40%
Fig． 4 Pore size distribution of coke after reacting with CO2 and H2O: ( a) unreacted; ( b) reaction ratio of 10% ; ( c) reaction ratio of 20% ; ( d)

reaction ratio of 30% ; ( e) reaction ratio of 40%

多孔焦炭与 CO2 和 H2O反应后，不同反应率下孔
径分布见图 4． 图 4 中纵坐标 dV /dlgD 是由差商
( Vi + 1 － Vi ) / lg( Di + 1 /Di ) 计算得出，V 代表孔隙体积，
D是孔隙入口直径，i是指压汞过程中某一压力段． 未

反应焦炭的孔径分布见图 4 ( a) ． F--焦炭和 I--焦炭孔

径分布的峰值分布出现在 8. 6 μm和 40 μm处，由于F--

焦炭气孔数量少，所以孔径集中分布在 5 ～ 15 μm 范

围，而 I--焦炭集中在 30 ～ 60 μm 范围． 随反应率增加
孔径分布的峰值逐渐升高，且峰值对应的孔径也逐渐

增加． 可见随反应率增加，气孔数量增加，孔径变大．

相比 CO2 条件，H2O反应后焦炭的孔径分布峰值向小
孔径侧移动，可见 H2O反应后多孔焦炭中生成大量的
小孔． 图 4( c) 是反应率 20%的多孔焦炭孔径分布图．
由于相同反应率下，H2O反应后焦炭中 100 μm以下的
气孔数量高于 CO2 条件，孔径分布相对均匀． 孔径差
异小的多孔材料气孔壁厚度均匀，能够保证多孔材料

具有相对较高的抗变形能力［18］．
2. 2 焦炭的抗拉强度
不同反应率下焦炭高温抗拉强度见图 5． 由于气

化反应的实质是造孔和扩孔的过程，随反应率增加，焦

炭内部气孔数量和孔径均增加，比表面积呈降低趋势，

多孔焦炭内部损伤逐渐增多，因此多孔焦炭高温抗拉

强度逐渐降低［19］． 不同温度下均表现出相似的变化
规律． 与 H2O反应后多孔焦炭中孔隙分布逐渐趋于均
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匀，此时试样中由孔隙存在而造成的应力集中的累积

效应也因孔隙的均匀分布而相对减弱［19］，使高温抗拉

强度高于 CO2 条件． 与 I--焦炭相比，F--焦炭孔隙率和
平均孔径较小，气孔壁结构相对均匀，使其强度较

高［18］，因此 F--焦炭整体高温抗拉强度高于 I--焦炭．

图 5 反应率与焦炭抗拉强度关系
Fig． 5 Ｒelationship between the reaction rate and the tensile strength
of coke

图 6 1473 K下焦炭的孔隙结构与抗拉强度关系． ( a) 孔隙率; ( b) 平均孔径; ( c) 比表面积
Fig． 6 Ｒelationship between the pore structure of coke and its tensile strength at 1473 K: ( a) porosity; ( b) average pore size; ( c) specific surface
area

2. 3 孔隙结构对焦炭抗拉强度影响
针对 1473 K下多孔焦炭抗拉强度，分析孔隙结构

对焦炭抗拉强度的影响规律． 1473 K下焦炭抗拉强度
与孔隙结构关系见图 6． 孔隙率与抗拉强度关系见图
6( a) ． 随孔隙率增加焦炭高温抗拉强度呈递减趋势．

平均孔径与高温抗拉强度关系见图 6 ( b) ． F--焦炭其

整体平均孔径小于 30 μm，I--焦炭的平均孔径在 30 ～

70 μm之间． 相对 I--焦炭，F--焦炭的高温抗拉强度随
平均孔径增加迅速降低． 可见小于 30 μm气孔尺寸的
变化对焦炭高温抗拉强度影响较大，相比之下大于 30
μm气孔尺寸的变化对焦炭高温抗拉强度影响较弱．

F--焦炭本身孔隙率低，反应前期的造孔过程生成了大
量小孔，造孔过程气孔壁结构遭到破坏，比表面积增加

同时焦炭强度降低． 相对 CO2 条件，H2O 反应后气孔
孔径小，不但保护了气孔壁结构，而且表表面积增加使

焦炭破碎过程裂纹更加曲折，所需消耗的能量更大．

扩孔过程使 F--焦炭和 I--焦炭的孔径逐渐增加，气孔壁
破坏严重，比表面积降低使焦炭破碎时需要的能量降

低，焦炭抗拉强度随比表面积降低而降低．
针对反应率为 20%的焦炭，分析不同条件下孔隙

结构对多孔焦炭高温抗拉强度影响规律． 反应率 20%

的 F--焦炭和 I--焦炭的气孔壁强度指数见图 7． 抗拉强
度越高，Pai值越低，其中 H2O反应后焦炭中平均孔径
小，且孔径分布均匀，使气孔壁厚度均匀，其 Pai 值低

于 CO2 条件． F--焦炭孔隙率较低，气孔壁强度高于 I--

焦炭，所以相同气化剂条件下 F--焦炭 Pai 值低于 I--

焦炭．
由图 4 可知对于相同反应率的多孔焦炭，在不同

反应条件下孔径分布存在差异． 因此，分析多孔焦炭
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图 7 反应率 20%焦炭的气孔壁强度指数
Fig． 7 Pore wall strength index of coke with a reduction degree of
20%

内小于 1、1 ～ 10、10 ～ 100 和 100 ～ 500 μm范围的气孔
量与抗拉强度关系，有助于揭示孔径分布与焦炭抗拉

强度间的关系［10
--11］． 反应率 20%焦炭的气孔量与抗

拉强度关系见图 8． 对于 F--焦炭和 I--焦炭随 100 μm
以下气孔数量增加抗拉强度升高，随 100 ～ 500 μm 气
孔数量增加抗拉强度低，可见 100 μm以下气孔数量增
加能够抑制焦炭高温抗拉强度的降低． F--焦炭中 100
～ 500 μm 孔的体积为 0. 0435 mL·g －1和 0. 0406 mL·
g －1，相对 I--焦炭气孔量较少，导致 F--焦炭的抗拉强度
高于 I--焦炭．

图 8 反应率 20%焦炭的气孔量与抗拉强度关系
Fig． 8 Ｒelationship between the pore quantity and the tensile
strength of coke with a reaction rate of 20%

从孔隙结构角度而言，气化反应过程孔隙率增加

是多孔焦炭强度降低的主要因素． 相同反应率下，小
孔数量增加有利于使多孔焦炭中孔径分布和气孔壁厚

度更均匀，具有较高的能量吸收特性，能够抑制强度降

低． 因为 H2O气化反应能够促进小孔的生成，在多孔
焦炭的制备和气化反应过程中，控制孔壁的均匀性是

保证多孔材料具有较高的能量吸收特性的重要途径之

一［18］． 由于压力成型后焦煤致密度高于实际焦炉内
焦煤的堆积密度，在压力成型条件下制备焦炭的孔隙

率和孔径均低于生产现场焦炭，导致其抗拉强度较高．

该方法在铁焦等高反应性焦炭制备中被应用，保证了

焦炭使用过程中的强度要求．

3 结论

( 1) 多孔焦炭气化反应后，其孔隙率和平均孔径
随反应率升高而增加． F--焦炭平均孔径较低，比表面
积随反应率升高先增后减，反应率 20%时出现峰值．
I--焦炭比表面积随反应率升高而减小． 与 CO2 反应相

比，H2O能够促进小孔生成，反应后焦炭平均孔径减
小，比表面积增加，有利于保护气孔壁结构．
( 2) 随反应率增加，多孔焦炭孔隙率和平均孔径

增加，焦炭高温抗拉强度降低． 温度对多孔焦炭抗拉
强度影响不大，随温度升高略微降低． 相同反应率下，
平均孔径越小，孔径分布越均匀，多孔焦炭高温抗拉强

度越高．
( 3) 相同反应率下，小孔( ≤100 μm) 数量增加导

致焦炭抗拉强度高，大孔( ＞ 100 μm) 数量增加焦炭抗
拉强度低． 相比 CO2 反应后，H2O 能够促进多孔焦炭
中小孔的生成，使气孔壁强度指数降低，抗变形能力

增强．
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