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〔摘要〕 本文利用压汞仪研究了 8种原煤及其不同燃尽度的焦样中的孔隙结构
,

发现大孔的孔容

积构成了煤的孔容积的绝大部分
,

小孔的孔面积构成了煤的孔面积的绝大部分
。

基于试验结果和

理论推导
,

作者提出了一种新的孔结构模型— 模糊孔模型
。

模糊大孔和模糊小孔分别控制孔内

的传质和化学燃烧过程
。

文中给出了煤粒燃烧过程的控制方程
,

并对单颗煤粒内部的燃烧过程进

行了数值求解
,

研究了孔隙率
、

比表面积
,

颗粒尺寸等结构参数对煤焦反应性的影响
,

而且与 S m it h

的试验结果进行了比较
。
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1 引言

多孔性固体的气固两相反应是许多工艺

过程中的基本现象
。

如
:

炼焦
,

金属的冶炼
,

石

灰石的培烧
,

石油的催化裂炼
,

固体垃圾的焚

烧等等
。

孔隙结构对 多孔物质的反应具有较

大 的影响
。

煤是一种结合比较松散的多孔物

质
。

无论是煤的热解
、

气化
、

燃烧
,

在一定的条

件下这些物理化学反应大多是在孔隙中进行

的
。

燃烧过程极大地改变煤粉颗粒中孔隙的

结构
,

孔隙结构的改变又极大地影响燃烧过

程 的进行
。

研究孔隙结构在燃烧过程中的变

化及其作用非常重要
。

定量地描述煤的燃烧速率与煤粉颗粒孔

隙结构之间的关系
,

需要建立相应的孔隙模

型
。

在过去的三十年中
,

先后出现了多种煤的

孔隙结构模型 l[ 一 5」。

但过去的模型有些过于

简化
,

与实际的孔结构相去甚远
,

有很大的局

限性
,

难于描述复杂的燃烧现象
;
有些又比较

复杂
,

考虑了孔径的分布
、

孔与孔之 间的联结

方式
、

孔结构的动态变化等
,

但这些模型普遍

采 用了过多的经验和统计参数
,

不确定性较

大
,

存在很多人为因素
,

而且计算中需求解复

杂的微分方程组
,

极大地限制了模型的使用

范围
。

本文提出的模糊孔模型将孔隙结构中控

制传质的因素和控制化学反应的因素区别开

来
,

孔长度定义为无限小
,

避开了定义孔径分

布和孔与孔的联结方式等难题
。

既简单明了
,

又反映了孔隙的真实结构
,

同时求解过程简

单易行
。

2 煤粉孔隙结构的试验研究
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作者研究了八种不同的煤及其不同燃尽

度的焦样
,

包括灰样中的孔隙结构
。

八种煤的

工业分析数据见表 1
。

原煤筛分范围为 200 一

25 0 目 ( 6 8拼m )
。

其中燃尽度不 同的焦样是采

用 切换工业分析仪中气氛的方法得到的
。

燃

尽度以完全热解后得到 的焦样为基准计算得

到
。

灰样即为原煤完全燃烧后得到 的残渣
。

孔

隙结构的测定方法有很多种
。

本文采用压汞

法进行测定
。

表 1 煤的分析数据

煤煤种种 工业分析 (W t % ))) 元素分析 ( d a f
,

W t % )))

MMMMM a ddd A ddd V d a fff C a ddd CCC HHH NNN

义义马煤 Y MMM 1 0
.

3 555 1 7
。

6 111 3 7
.

9 111 4 5
.

8 666 7 7
.

6 111 2
.

4 999 1
.

2 666

潞潞安煤 L AAA 0
。

9 333 2 1
.

9 111 1 8
.

5444 6 3
.

0 222 8 8
.

2 555 4
.

2 999 1
。

4 333

鲤鲤 鱼江煤 LLL 1
.

1 222 6 4
。

2 333 3 7
.

4 000 22
.

1 444 7 5
.

7 444 5
.

0 555 1
.

5 888

莱莱阳煤 L YYY 1
。

8 111 2 9
。

4 999 7
.

8 333 6 3
.

8 111 9 1
。

9 444 2
.

0 111 0
.

9 111

潮潮州煤 C ZZZ 1
.

2 111 3 9
.

6 999 1 3
。

6 333 5 1
。

4 666 8 7
.

7 111 3
.

9 000 1
.

6 333

黄黄石煤 H SSS 0
。

9 111 3 3
.

4 222 2 0
。

9 555 52
.

1555 8 4
.

1 777 7
.

1 888 1
.

1 222

平平瑶煤 P YYY 1
。

1 999 2 3
,

3 777
一

1 2
.

3 777 6 6
.

3 555 8 9
。

8 444 3
。

7 222 1
.

1 666

焦焦作煤 zzzJ 0
.

6 666 1 7
.

7 111 1 3
。

0333 7 1
。

0 999 9 0
.

6 888 3
.

7 666 1
.

4 666

图 1 为用压汞仪测得的典型试验结果
:

义

马煤不同燃尽度的焦及灰样 中孔容积的分

布
。

孔径 1拌m 以下的孔的孔容积 ( cc / g ) 构成

了煤粒孔容积的大部分
,

而且 1 0拌m 以上的孔

的孔容积占总的孔容积 的比例也很小
。

孔容

积沿孔径的分布呈 台阶状
,

其上升沿在 1拼m

和 10 拼m 之间
,

而且这一趋势在煤粒的整个燃

尽过程中基本不变
。

2

恐登塑竺全七
-一一一一一- - - 门

到在整个燃尽过程 中内孔面积的分布具有不

变性
,

呈双曲型分布
。

即孔径越小对孔面积的

贡献就越大
。

孔径在 0
.

01 拜m 以上的孔对孔面

积的贡献可以忽略不计
。

c z 煤 孔径 (阿 )

图 2 不 同燃尽度焦样中孔 面积 的分析

O L~ es

0
。

0 0 1 0
.

0 1 0
。

l

YM 煤

孔
谨

( , , ` 0 ’ 。。 ’ 0 0 0 3 模糊孔模型的提 出

图 1 不 同燃尽度焦样中孔容积的分析

① 燃尽度 100 % ③ 燃尽度 67 肠

② 燃尽度 80 % ④ 燃尽度 。

图 2 给出的是用压汞仪测得的煤焦燃尽

过程中
,

内孔面积沿孔径的分布曲线
。

可以看

原煤粉粒的形状是极不规则的
,

但在高

温下煤粒逐渐软化
,

甚至熔化 6j[
,

由于表面张

力的作用
,

煤粒外观易趋于球形化
,

尤其是无

烟煤和烟煤煤粒
,

因此本文假定煤粉为球形
。
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1 模糊大孔和模糊小孔

煤粉颗粒中孔隙的截面形状是十分复杂

与不规则的
,

但为了处理上的方便
, ’

质常把煤

粒中的孔用 圆柱体来表示
,

圆柱 的直径即定

义为孔的直径
。

实际火焰中
,

氧分子在煤粉颗粒中的孔

隙内的扩散
,

有的属于努森扩散
,

有的属于分

子扩散
。

定量确定氧分子在煤粉颗粒 中的扩

散通量
,

需要确定煤粒 中的孔径的分布
。

根据

前述试验结果
,

可以计算出 1 6 7 3 K 时煤粒 中

氧分子 的分子扩散通量与努森扩散通量之比

约为 28 0
。

可见煤粒内部的传质过程主要是由

大孔中的分子扩散构成
。

与孔容积的分布 曲线相反
,

孔隙的内表

面积主要由孔径在 0
.

01 拼m 以下的细孔的内

表面积构成
,

而在这些孔 内
,

氧分子的扩散属

于努森扩散
,

可以忽略其中的氧分子的扩散

通量对燃烧过程的影响
。

同时
,

大孔的内表面

积只占总的 内表面积的很小一部分
,

基本上

可以忽略不计
,

那么大孔对煤粒燃烧反应的

有效表面积的影响就可以忽略不计
。

综上所述
,

本文假定煤粒中的孔 只有两

种
:

大孔和小孔
,

即模糊大孔和模糊小孔
。

模糊大孔孔径足够大
,

孔内氧分子 的扩

散属于分子扩散
。

孔容积全部 由模糊大孔构

成
,

扩散过程只与孔容积
,

即孔隙率有关
。

忽

略模糊大孔内壁表面积
,

即模糊大孔内表面

积不参与反应
。

这与文献「7 ] 的结论相一致
。

文献 [ 7〕发现
:

大孔的分布规律及最大孔径在

煤粒的燃烧过程中基本上是不变的
。

模糊小孔孔径足够小
,

孔 内氧分子的扩

散属于努森扩散
,

其扩散通量可以忽略不计
。

小孔的多少 由试验测得 的内孔表面积来衡

量
,

燃烧仅发生在小孔的内部
。

.3 2 模糊孔的长度

本文假定煤粉颗粒内部厚度 d
r

为无限小

的球壳中的孔隙的长度无限小
。

层与层之 间

的孔在物理意义上是贯通的
,

即氧分子可 以

从外层孔隙中输运到 下一层孔隙中
。

但层与

层之间的孔各 自长度无限小
,

在几何上是无

法相联的
,

没有几何意义上的
“
贯通

”

的概念
。

4 煤焦多相燃烧动力学

为 了便于计算
,

煤焦中的可燃质不妨都

看作 固体炭
。

氧与残焦 中的炭 的两相反应肯

定与吸附
、

表面扩散
、

脱附等过程有关
,

但对

这一过程的基元反应步骤 目前仍存在较大的

争端
。

燃烧界普遍采用 的是一种相对简单的

反应机理
,

即
:

C + 0
2

令
一 C ( 0

2
,

e + e ( 0
2
) 一兰

{令 Ze o ( 2 )

其 中
,

式 l( ) 表示 一可逆 的吸附过程
,

式 (2 )

表示一脱附过程
。

C ( 0
2
) 表示 O

:

分子被一个

炭原子所吸附
。

根据这一机理
,

可以导 出 C 的

燃烧速率可按下式计算
:

尤
a

K
ZP o Z

K
:

+ K
` 1

+ K
I P 御

( 3 )

煤焦是一种多孔物 质
,

其有效比表面积是未

知数
,

因此动力学 K
, 、

K
` 1 、

K
:

的确定是非常

困难的
。

L e w i s 和 S im o n s 〔8〕 作 了大量的实验

数据对比和理论分析工作
,

得 出

K
l
= 9 0 0 e x P (一 1 9 0 0 0 / T ( K ) )

g e / ( e m
Z · s · a t m ) ( 4 )

K
:
= 9 0 e x P (一 1 9 0 0 0 / T ( K ) )

g e / ( e m
Z · s ) ( 5 )

K
`

一
Z o OK

z ·

K
z e x p

义 ( 一 3 5 0 0 / T ( K ) ) g e / ( e m
, · s )

( 6 )

上式 适用于 2 5。。 K 以下
,

因为 当温度高于

2 5 0 0 K 时
,

C 的蒸发非常显著
,

K 已经无法用

上式描述
。

5 煤焦燃烧的物理模型
5

.

1 孔隙中的传质过程

煤粒燃烧初期
,

挥发分的析 出会在颗粒

内部造成很显著的流动
,

同时 S t e fe n 流 的作

用也不可忽视
,

忽略着火这一暂态过程
,

在半
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占一备
+

径为
r
的球面处

,

如果考虑宏观流动的影响
,

那么组分 的守衡方程满足
:

占

d t
( S

d P ( S
d夕u ) 一 S

r 。

艺 K月
i

( 1 5 )

( S
d P u

母一介
+

一

、、产
S

而一奋

景
( S

·
凡 C

( 7 )

a
_ 。 ,

~ 占
.

。
、 n

1 ) 十 下万 匕J d 气一 gp 刀
e i 苏二 一 u 七 z 少 ~ 八 1 1

O T U l

动量方程

a
_

工 L合
d尸u )

肠 L

其中 i ~ l ,

.2
· ·

…
,

m
,

分别代表氧化剂 0
2 、

氧

化产物 C O
、

C O
Z 、

H
Z
O

、

N O
二 、

5 0
二 ,

挥发分或其

组分等
。

源项 R l ;

按下式计算
:

R , ;
~ S

: 。 ·

夕
1 一

K ( 8 )

K 为热解或燃烧速率系数
,

月为 比例系数
,

在

焦粒氧化过程中分别为
:

coP = 1 一 w
,

风
0 2

= w
,

凡
2

= 4 / 3 ( 1 + w )

乡
,

~ 厉
、产

母( S
dB )

( 1 6 )

.5 3 煤粒中的传热过程

本文以管式沉降炉一维匀速流动中极稀

相悬浮燃烧的煤粉颗粒的燃烧过程作 为背

景
。

沉降炉的结构
,

操作过程等详见文献 [ 9〕
。

炉内煤粒的燃烧过程可以看作单颗煤粒的燃

烧过程
。

可知煤粒内部的传热满足
:

式 (7 ) 的初始条件为
:

t 一 0 时
, 0 < r < R 处

,

C
:

~ C
O`

边界条件为

占
, 。 ~ _

、

a
, 。

、

母
丽 又。

·

p
·

七 I ) 十 买 又一 。 ·人 不

= 艺Q
;
C

;

讯R ;
( 1 7 )

一 。处
手

-

一 * 处
争

-

0

D
*
( C

。 ;
一 C R I

)

D
o iR

( 9 )

( 1 0 )

( 1 1 )

模糊小孔的长度是无限小的
,

远远小于

氧分子的平均自由程
,

那么可以假定所有小

孔的内表面积对氧分子来讲都是有效的
,

模

糊小孔内表面积之和就是燃烧反应的有效表

面积
,

可以按下式计算
:

S
:

= 4兀 r ,
A

:
gP ( 1 一 氏) ( 1 2 )

其中 A :

为煤粒的比表面积
。

当燃尽度为
u
时

,

燃烧的有效反应表面积为
:

S
二
= S

r

( l 一 A
。

) ( l 一 u ) ( 1 3 )

其中假定 A
:

在灰及可燃质中分布均匀
。

A
。

为

原煤灰含量
。

根据模糊孔的定义
,

扩散过程主要 由模

糊大孔来完成
,

扩散的通流面积为所有模糊

大孔截面面积之和
,

煤粒某截面处的孔隙率

为 0
,

所以 S
d

按下式计算
:

S
d = 8

·

4 冗 r Z
( 1 4 )

弓
.

2 模糊孔内的流动

在煤粉粒的燃烧过程 中
,

在颗粒内部会

形成一定的宏观流动
,

煤粒内部的流动是沿

顺粒径向的一维流动
,

满足下述方程
:

连续性方程
:

对于 O
: 、

CO
、

C O
:

分别有
:

Q
i
= 召

;R ;
( 1 8 )

R ,

为焦燃尽速率
,

S
。

表示有效导热截面积
。

S
。

~ 4 汀 r Z
( 1 一 0 ) ( 1 9 )

在煤粒从着火到燃尽的整个燃烧过程

中
,

煤粒的温度从室温变化到较高的温度
,

温

度变化范围较大
,

因此煤粒燃烧的一次产物

可以按照 A rt h e r 10[ 〕
的方法 计算并且一次反

应的产物完全被煤粒 自身所吸收
〔川

,

二次反

应在主气流中进行
,

产物为 C O
: ,

燃烧放热被

气流吸收
。

式 ( 1 7 ) 的初始条件为
:

t ~ 0 时
,

0 成 r 镇 R 处
,

T = T
。

( 2 0 )

边界条件为
:

一
。 时

,

豁
一 。

一
* 时

,

豁
一 可些丽 〔 a

(T -

+
c叮 ( T

4
一 T叨

4
) 〕

T
:

)

( 2 2 )

6 计算结果及其与他人结果的

比较

根据前述理论模型
,

采用显式差分方法
,

可 以求得煤焦粒在任一时刻的燃烧速率
。



第 6 期 ( 5 4 ) 煤粉粒燃烧模糊孔模型
.

3 3 3
·

图 3 一 6 给 出了采用模糊孔模型计算得

到的结果
。

其中取燃尽率
u ~ 0

.

1铸的燃烧速

率
。

图中纵坐标取煤焦燃烧速率与当时可燃

质的质量的比
,

即焦燃烧速率系数
,

也即所谓

煤焦 反应性
。

其中假定煤焦 的燃烧过程为一

级反应
。

图 3 给出了煤粒粒径对煤焦反应性的影

响
。

随着粒径的减小
,

煤焦的反应性迅速增

加
。

由图中可以看 出
,

粒径越小
,

反应性曲线

越接近 一条直 线
,

而 且当粒径小于一 定值

( 1拼m ) 以后
,

反应性曲线 已与粒径无关
,

可见

小颗粒反应性将受化学反应速率控制
,

扩散

度与粒径的关系不大
。

图 4 给 出了孔隙率对煤焦反应性 的影

响
。

随着孔隙率的增大
,

煤焦反应性显著增

大
。

表明煤粉焦反应性与扩散过程有很大关

系
。

孔隙率增大
,

氧分子的输运特性得到改

善
,

颗粒 内部氧浓度水平提高
,

燃烧速率增

大
。

同时
,

不同孔隙率的煤焦的反应性 曲线在

较低温度下是重合的
。

这是因为在较低温度

下
,

反应性曲线只与化学过程有关
,

而与扩散

过程无关
,

所以反应曲线与孔隙率无关
。

厅( d m / d t / m )

R ( d m / d t / m )

l d 和 `

2 3 U 卜沪声一泛一

0
.

飞) 2 3
OOOE

一
0 3

孔隙率

a :
0

.

2

b
: 0

.

4

C : 0
.

6

d
:
0

.

8

0
.

U 02 几
. ~

.

0
.

3 5

图 3

7 5 0
.

9 5

1 00 0 / T

1
.

0 0 0 E
一
0 4

O
.

0
.

8 1

1 0 0 0 / t

颗拉尺寸对煤焦燃烧速率的影响
a :

10 0 0拼m b
:
1 0 0拜m e : 1 0井m d

:
1拌m e :

< 1拜m

的阻 力很小
,

氧分子可 以渗透到整个煤粒 内

部
,

燃烧反应发生在整个煤粒内部
,

属于区域

I
。

温度越高
,

曲线越平坦
,

表明扩散对于燃

尽速率的影响越大
;
温度相等时

,

大颗粒更趋

于扩 散过程控制
,

小颗粒更趋于化学动力学

控制
。

当温度较低时煤焦反应性将与粒径无

关
,

且反应性曲线趋于直 线
,

表 明温度较低

时
,

煤焦反应性只与化学过程有关
,

燃烧也发

生在整个煤粒的内部
。

由图中还可以看出
,

在实际火焰中 (温度

1 6 0 0 K 左右 ) 粉煤的燃烧处于 区域 l ,

既与

孔内扩散有关
,

又与化学过程有关
。

但在温度

相对较低的着火期
,

氧化只与化学过程有关
,

与粒径无关
,

即可以得到这样的推论
,

着火温

图 4 孔隙率对煤焦燃烧速率的影响

孔隙率
a : 0

.

Z b
: 0

.

4 C
: 0

.

6 d
: 0

.

8

图 5 给出了比表面积对煤焦燃烧反应性

的影响
。

可以看 出
,

温度较高时
,

l m m 煤粒的

燃烧受孔 内扩散 过程的控制
,

比表 面积不同

两条反应性曲线逐渐重合
,

即 比表面积对燃

烧过程将没有影响
,

但对于 1 0印m 的煤粒
,

即

使在较高的温度条件下
,

比表面积不同的两

条反应性曲线也不重合
,

燃烧既与扩散 过程

有关也与化学过程有关
,

当温度降低时
,

比表

面积的作用 明显增大
。

大约 5 00 一 6 00 K 左

右
,

氧化过程完全受化学动力学过程的控制
,

比表面积相等的反应性曲线完全重合
,

氧化

速度与粒径无关
,

反应性与比表面积的大 小

成正 比关系
。
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高温区模糊孔模型 1 0 0 0 / T

1
.

1 1 2 1
.

3 1
.

4 1
.

5 1
.

6 1
.

7 1
.

8 1
.

9 2

’

低温区模糊孔模型 100 0/ T

图 5 比表面积对煤焦燃烧速率的影响

可见在实际火焰中
,

是煤粒的粒径和孔

隙率等对燃尽过程起更大 的作用
,

而 比表面

积的作用相对来讲要小一些
。

同时可以推论
,

既然在低温下比表面积对氧化速率有较大的

影响
,

那么比表面积将对着火过程有较大的

影 响
,

在着火指标中不考虑比表面积的影响

是不太合理的
。

清华大学付维标
〔` ’ 〕
在定义着

火指数时
,

考虑了孔隙结构的影响
,

就取得 了

较大的成功
,

解释了一些原来不能解释的现

象
。

相反可以推论孔隙率对着火过程的影响

是相对较小的
。

图 6 中的数据 点是 S m it h 的 试验结

果 13[
〕 。

煤焦反应性显然既与温度有关
,

而且

与燃尽度有关
。

由于 S m it h 并没有给出各数

据 点的燃尽度
,

所以图中用不同燃尽度的曲

线进行了比较
。

可见试验点基本上完全落入

了燃尽度从 0
.

1 一 0
.

9 的反应曲线内
,

表明

模型的计算结果是可靠的
,

试验用煤种为无

烟煤
。

图 7 给出了无烟煤的试验结果
口 3〕
与计

算结果的比较
。

上述试验结果虽然来 自煤质

差别较大的无烟煤和烟煤
,

但计算结果都与

试验结果较吻合
,

表明模糊孔模型的计算结

果是可靠的
。

R ( dm / d t /m )

+ s m it h 的数据

一 计算结果

扭bCd

燃尽度
a :

0
.

0 1

b
:
0

.

2 5

e :
0

.

5 0

d :
0

.

7 5

e :
0

.

9 0

.0 。

; 0
.

6 0
.

7

1 0 0 0 / T

0
.

8 0
.

9

图 6 计算结果与试验结果的比较
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盆( dm / dt /m )

e 口 l
, .

州
1. . .

+ sm 泪 、
的数据

一 计算结果 从
姗 尽度
. ,口

.

0 1

b t o
.

2 5

e :
峨J

.

5 0

d : 0
.

7 5

e :
( )

.

9 0

化学反应的任务
。

也就是说
,

氧分子的扩散与

孔隙率有关
,

化学反应与总的内表面积有关
。

基于上述模糊孔模型
,

作者 建立 了求解

煤焦粒内部燃烧过程的物理化学控制方程
,

探讨了孔隙率 ,’ 比表面积
,

颗粒尺寸等物理因

素对煤焦反应性的影响
,

发现着火与孔隙率
,

煤粒尺寸等关系不大
,

但与比表面积有关
。

与

Sm it h 等人得到的无烟煤
,

烟煤的试验结果

的 比较表明
,

模糊孔模型简单
、

明了
,

比前人

模型的计算结果更合理
、

可靠
,

并能预测差别

较大的不 同煤种的反应性
,

对于研究孔隙结

构对多孔物质的两相反应的作用具有一定的

利用价值
。

0
.

0 1 `
0

。
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本文采用压汞法
,

试验研究了原煤孔隙

结构及其在燃烧过程中的变化
,

发现
:
( l) 随

着燃尽度增大
,

孔容积增大
;
孔容积分布呈阶

梯状
, 1 ~ 1 0拌m 的孔构成了孔容积的绝大部

分
; (2 ) 孔面积的分布呈双曲型

,

小孔内表面

积构成了孔内表面积的绝大部分 ;

基于上述试验结果
,

作者提出了一个新

的孔结构模型
-

一 模糊孔模型
:
( 1) 煤中的

孔 由模糊大孔和模糊小孔组成
。

两者直径没

有具体大小
,

孔的长度无限小
。

( 2) 全部模糊

大孔的容积之和 即为煤粒孔容积
,

忽略模糊

小孔对孔容积的贡献
;
全部模糊小孔的内表

面 积之和即为煤粒总的内表面积
,

忽略模糊

大孔对 内表面积的贡献
。

( 3) 煤粒中氧分子

的扩散只与大孔有关
,

即大孔承担输运任务
。

化学反应发生在小孔 内表面上
,

即小孔担负
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