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摘 要：焦炭反应性是高炉炼焦过程中评价焦炭热态性能的核心指标，其高低直接影响高炉透气性与还原效率。

配煤炼焦工艺中，煤中无机矿物质在高温干馏后以灰分形式残留于焦炭，灰分中的碱性氧化物、酸性氧化物及过渡金

属元素对焦炭与 CO₂的气化反应具有显著的催化或抑制作用。本文从灰成分的化学属性出发，系统梳理了碱金属、碱
土金属、铁系元素及铝硅酸盐等典型组分对焦炭反应性的作用路径，重点剖析了催化活化、熔融阻塞、晶相转变及界

面电子转移等多重机制的耦合关系，并讨论了灰组分之间的协同与拮抗效应。在此基础上，提出基于灰成分碱度指数

与催化指数的配煤调控思路，以期为低反应性焦炭的定向制备提供理论支撑。
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引言

焦炭不仅是高炉冶炼的热量来源和料柱骨架，更是

铁氧化物还原的关键还原剂载体。随着高炉大型化和喷

煤量增加，焦炭在炉内停留时间延长，其与 CO₂的气化
反应（即溶损反应）成为影响高炉顺行的关键瓶颈。焦

炭反应性（CRI）及反应后强度（CSR）已成为现代焦炭
质量评价体系中的刚性指标。降低 CRI、提高 CSR，始
终是炼焦工艺优化的重要方向。长期以来，研究者多关

注煤的变质程度、显微组分、粘结性等有机属性对焦炭

质量的影响，而对无机矿物质——即灰分——的作用认

识相对零散。事实上，煤中内在矿物质和外加添加剂在

高温炭化过程中并未完全挥发，而是以氧化物、复合盐

或玻璃体形式赋存于焦炭基质中。这些灰成分虽质量占

比通常仅 8％~15％，却对焦炭的气化反应动力学产生深
远影响。不同灰组分对 CO₂气化反应的催化活性差异可
达数个数量级，且其作用方向往往与焦炭孔壁结构、碳

微晶有序度和表面活性位点分布密切相关。近年来，随

着原位表征技术和第一性原理计算的应用，灰成分影响

机制的研究从宏观经验规律逐步向微观电子尺度深化。

然而，现有成果多聚焦于单一组分的作用，缺乏对配煤

体系中多组分交互作用的系统认识。本文旨在不依赖实

验数据的前提下，从化学热力学、固态反应动力学和晶

体场理论出发，构建灰成分影响焦炭反应性的多层次机

制框架，并探讨其在配煤设计中的指导意义。

1 灰成分的来源与赋存形态

配煤炼焦所用原料煤中，无机矿物质按其成因分为

原生矿物质（成煤植物中固有的金属有机络合物）、次

生矿物质（成煤过程中水运或风运引入的粘土、石英

等）和外来矿物质（开采运输混入的岩石碎屑）。在炼

焦炭化阶段（通常 950~1050℃），矿物质经历脱水、分
解、固相反应和部分熔融，最终转变为焦炭中的灰分。

其赋存形态并非简单的原始矿物残留，而是经历了剧烈

的高温重构。典型灰分中，SiO₂ 和 Al₂O₃ 主要来源于高
岭石、伊利石和石英，占灰分总量的 50％~70％；Fe₂O₃
来自黄铁矿和菱铁矿，CaO 和 MgO 来自方解石和白云
石，Na₂O和 K₂O来自粘土矿物中的可交换阳离子及少量
长石。此外，还含有 TiO₂、SO₃和 P₂O₅等微量组分[1]。

值得强调的是，灰分的赋存状态直接影响其与碳基质的

接触界面：高度分散的内在矿物质比表面积大，与碳接

触紧密，其催化效应远强于呈团聚态的外来矿物。在配

煤过程中，不同煤种的灰分混合后，高温下会发生元素

迁移和二次反应，形成低熔点共熔物，改变灰分的流动

性和分布均匀性，这是理解配煤灰分效应的基础。

2灰成分影响焦炭反应性的化学本质

焦炭反应性本质上是碳与 CO₂发生非均相气固反应
的速率表征，其基元步骤包括 CO₂ 在碳活性位上的吸
附、氧原子转移、C-O 键断裂以及 CO 的脱附。灰成分
的作用集中于改变上述步骤的活化能垒和反应路径。从

催化化学视角，灰成分可分为三类功能角色：电子给予

体、氧传递媒介和空间位阻体。碱金属（K、Na）和碱
土金属（Ca、Mg）具有较强的给电子能力，当其以氧化
物或碳酸盐形式存在于焦炭表面时，易将电子转移至碳

的 π 轨道，增强碳活性位点对 CO₂ 的吸附亲和力，同
时降低 C-C 键断裂能。过渡金属（尤其是 Fe）则凭借
其可变价态（Fe²⁺/Fe3⁺），在反应中充当氧的“搬运工”
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——FeₓOᵧ 首先被碳还原为低价态，再被 CO₂ 氧化，循
环往复，形成“氧空位-再氧化”周转催化。酸性氧化物
（SiO₂、Al₂O₃）通常表现为惰性或抑制作用，它们的高
键能晶格难以参与电子迁移，且能覆盖碳活性表面，物

理性阻断反应接触。然而，上述分类在配煤体系中常被

打破。例如，SiO₂ 在碱性组分存在下可生成硅酸盐，其
熔融态会包覆催化活性组分，削弱其效果；而 Al₂O₃ 可
借助其 Lewis酸性位点吸附 CO₂分子的氧端，改变反应
中间产物构型，在某些条件下表现出协同催化。因此，

灰分的影响不是各组分贡献的线性叠加，而是一个受温

度、气氛、碳结构共同调控的非平衡过程。

3 典型灰组分的作用机制分述

3.1 碱金属（K、Na）的催化活化与迁移

碱金属是公认的最强气化催化剂。其作用机制被广

泛接受为“氧转移-电子注入”联合模型。以 K₂O为例，
在焦炭表面，K₂O与 CO₂反应生成 K₂CO₃，随后 K₂CO₃
被碳还原为 K蒸气或 K₂Oₓ，同时产生 CO。该循环中，
K⁺ 离子插入碳层间，引起碳微晶层间距扩大，产生大
量边缘缺陷和纳米孔洞，这些缺陷即为 CO₂ 吸附的优
先位点。密度泛函理论计算表明，K的存在可使 CO₂解
离吸附的活化能从约 210kJ/mol 降至约 120kJ/mol[2]。但
碱金属的负面效应同样显著：其催化活性随温度升高

而增强，但在配煤炼焦中，若钾钠含量过高，焦炭反应

性急剧上升，CSR 严重恶化。此外，碱金属在高温下易
挥发并随荒煤气逸出，造成炉衬侵蚀和管道结垢。在配

煤实践中，需严格控制碱金属指数（MBI），通常要求
K₂O+Na₂O质量分数低于 2.5％。

3.2 碱土金属（Ca、Mg）的氧空位机制

CaO和MgO的催化活性低于碱金属，但其在配煤中
含量较高（CaO 可达 3％~8％），总体贡献不容忽视。
CaO 的作用路径以“氧空位”为核心：CaO 晶格中的氧
离子可与碳表面吸附的 CO₂交换，形成表面碳酸盐中间
体，该中间体分解时释放出 CO并留下氧空位，氧空位再
吸附新的 CO₂，完成催化循环。与碱金属不同，CaO 不
会明显破坏碳微晶的有序结构，因此其对 CRI的提升幅
度相对温和，但能适度改善焦炭的气孔均匀性。MgO的
行为类似 CaO，但其碱性较弱，且易与 SiO₂形成镁橄榄
石（Mg₂SiO₄）等高熔点相，从而失去催化活性。在配煤
中，若灰分中 SiO₂含量偏高，MgO的有效催化比例会大
幅下降，这解释了为何同一 CaO+MgO 含量下，不同煤
源的焦炭反应性存在显著差异。

3.3 铁系元素（Fe）的价态循环与界面反应

铁是煤中丰度最高的过渡金属。在焦炭中，铁主要

以 FeO、Fe₃O₄ 和金属 Fe 形式存在，其价态分布由焦炭
内部的局部氧分压决定。Fe 的催化气化遵循“还原-氧
化”交替机制：Fe₃O₄ 首先被碳还原为 FeO 或 Fe，此过
程消耗碳基质，随后 Fe或 FeO被 CO₂氧化回 Fe₃O₄，并
生成 CO。该循环的独特之处在于，Fe 的还原阶段本身
即是一种碳损失，因此铁的存在不仅降低气化反应活化

能（约降低 30％），还额外提供一条碳消耗路径。但铁
的催化作用具有强烈的粒径依赖性。微米级铁颗粒团聚

后，其比表面积小，与碳接触不充分，催化效率远低于

纳米级分散态。配煤中黄铁矿的分解产物（FeS）在高温
下部分氧化为 FeO，若配煤硫分较高，部分铁以 FeS 形
式稳定存在，硫的毒化作用会抑制铁的催化活性，这体

现了灰成分中阴离子（S²⁻）的间接调节功能。

3.4 酸性氧化物（SiO₂、Al₂O₃）的惰性及改性作用

SiO₂ 和 Al₂O₃ 在高温下与碳反应活性极低，它们的
主要影响在于物理稀释和结构改性。一方面，细分散的

石英颗粒填充于焦炭微孔中，堵塞气体扩散通道，降低

反应比表面积，从而表现出对 CRI的抑制作用。另一方
面，当灰分中碱性组分充足时，SiO₂ 和 Al₂O₃ 参与形成
低熔点硅铝酸盐玻璃体，这类玻璃体在焦炭表面形成

致密的熔融覆盖层，不仅封堵活性位点，还阻碍碱金

属离子的迁移扩散，间接抑制了碱金属的催化作用[3]。

然而，近年研究发现，特定晶型的 Al₂O₃（如 γ-Al₂O₃）
表面存在未饱和配位的 Al3⁺ 位点，可吸附 CO₂ 中的氧
原子，使碳-氧反应路径改变，在某些工况下反而促进气
化。该效应在配煤体系中因Al₂O₃晶型转变困难而表现微
弱，但仍提示不宜简单将酸性氧化物视为惰性稀释剂。

4灰分多组分耦合效应与配煤调控原则

4.1 多组分耦合效应

配煤炼焦的灰分体系是一个典型的多元复杂系统，

组分之间的交互作用可归纳为协同、拮抗和共熔三类典

型模式。

4.1.1协同效应

典型见于 Fe 与 Ca 的组合。两者共存时，可形成
CaFe₂O₄ 或 Ca₂Fe₂O₅ 复合氧化物，其氧迁移速率高于
单一氧化物，且能拓宽催化反应的温度窗口，使气化反

应在较低温度即明显加速。这种协同在配煤中若不加控

制，将导致 CRI超标。

4.1.2拮抗效应

最为经典的是碱金属与 SiO₂ 的相互作用。K₂O 与
SiO₂反应生成 K₂SiO₃或 KAlSiO₄（白榴石），上述硅酸
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盐熔点低，但一旦形成，K⁺被固定在非晶网格中，失去
催化活性[4]。因此，高硅煤种与高钾煤种配用时，往往

出现“1+1 < 2”的催化效果，这实际上为配煤设计提供
了一种天然缓冲——通过提高灰分中的硅铝比，可以在

一定程度上中和碱金属的危害。

4.1.3 共熔效应

涉及 CaO-SiO₂-Al₂O₃三元体系，在 1100℃左右可形
成大量液相，液相包裹碳基质后急剧降低气固接触面

积，同时液相中的离子迁移率升高，反而促进某些催化

反应的发生。共熔量的控制是配煤灰分优化的精细尺度

问题，通常以灰熔融流动温度（FT）为间接判据。

4.2 配煤调控原则

基于上述机制，配煤调控应遵循三个层次的原则：

第一，全局控制碱金属与碱土金属的总负载量，采用催

化指数（CI = K₂O+Na₂O+0.5CaO+0.3Fe₂O₃，各以质量
分数计）作为快速筛选指标；第二，维持合理的硅铝比

（SiO₂/Al₂O₃ = 2.0~2.8），使酸性氧化物既发挥物理阻
塞作用，又不至于过度降低焦炭强度；第三，针对特定

配煤方案，预估低熔点共熔物的生成量，确保焦炭炭化

过程中灰分处于“半熔融-弥散”状态而非“全熔融-团
聚”状态，后者会导致灰分偏析和反应性不均匀[5]。此

外，配煤中灰分与有机质的交互不容忽视。煤中氧、氮

官能团在热解过程中可与矿物离子形成中间络合物，影

响矿物的还原活性和分散度。这是灰成分“间接机制”

的重要补充，也是当前配煤模型从单因素回归向多尺度

机器学习转型的关键突破口。

5 结语

配煤炼焦中灰成分对焦炭反应性的影响，本质上是

无机矿物质在高温碳基质中参与电子转移、氧迁移和相

结构重构的综合结果。碱金属通过电子注入和层间插入

实现强催化，碱土金属借助氧空位循环提供温和催化，

铁系元素依托价态交替完成催化周转，而酸性氧化物则

以物理阻断和化学固溶双重方式发挥抑制或调节作用。

多组分之间的协同与拮抗效应，使灰分总影响偏离各组

分效应之和，这既增加了调控难度，也赋予配煤设计更

大的灵活性。当前对灰分机制的认识仍存在若干空白：

高温下灰分动态迁移与原位碳结构演化的时空关联尚不

清晰；不同灰组分在焦炭气化后期（高转化率阶段）的

活性衰减规律缺少系统描述；配煤过程中外加矿物质

（如添加剂）与内在灰分的反应优先级划分仍有争议。

未来研究应着重于建立包含灰分动态演变的反应性预测

模型，并借助热力学计算与反应动力学解析，将灰成分

指标从经验性约束提升为可定量设计的工艺参数。本文

所梳理的机制框架，期望能为低反应性高强度焦炭的配

煤生产提供理论基石，也为炼焦工业的精细化管理提供

参考。
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