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摘  要：为了研究煤粉燃烧过程中挥发分释放与焦炭燃烧之间存在竞争/协同关系，基于煤粉颗粒物理模型，结合能量守恒与质量守恒方程，在利用随机孔模型处理煤粉燃烧的同时，采用化学反应模型计算挥发分释放与焦炭燃烧过程，联立NO生成与还原模型，并考虑各模型之间的相互耦合作用，建立一个集成多种模型优势的煤粉恒温燃烧数值模型，实现煤粉恒温燃烧过程中NO生成特性的准确预测。结果显示，计算结果与实验结果误差较小，拟合R2接近于1，相同自由度下，计算F值小于查表F值；这就表明，多模型耦合预测方法能够有效、准确的预测煤粉恒温燃烧过程中NO的释放特性，且泛化能力强。
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Abstract: To investigate on the competitive/synergic relationship between volatilization and char combustion during pulverized coal burning, a predication model for coal isothermal combustion based on the advantage of multi-model was established by the physical model of particle coal, energy and mass conservation equations, random pore model, chemical reaction model, NO generation and reduction models as well as the interactions among all models used. This model could predict accurately the NO formation behaviors during isothermal combustion of coal. Results showed that the error was small between calculation and experiments, and the R-squared was closed to 1. The calculation F was less than the checklist F at the same freedom degree. In other words, this model could simulate effectively and accurately NO release process during coal isothermal combustion, and had strong generalization ability.
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引言

以煤炭为主的化石能源是人类社会发展生存的根本基础[1]。但煤炭燃烧产生的污染物作为大气主要污染源之一也备受关注，其中，氮氧化物NOx的对生态环境的影响尤为严重[2]。超标准的NO排放会导致光化学烟雾的形成，并容易引起人体支气管炎和肺气肿等病变，高温燃烧产生的NO排入大气后大部分转化为NO2，遇水生成HNO3、HNO2等物质从而形成酸雨或者酸雾[3]。因此，研究煤燃烧过程中NO的生成机理对降低NOx排放有重要的意义。
早在1988年，傅维标[4]等已经提出了煤粒热解通用模型；经验证表明，该模型能够较为准确的预测各工况下煤粉挥发分析出的过程。吕太[5]等基于随机孔模型研究了焦炭在富氧气氛燃烧条件下，孔内化学反应速率、反应气体内扩散浓度与颗粒转化率等参数随内径的变化特性。曲践[6]等建立了复杂气固反应下的多种碳基随机孔模型与孔隙结构模型，结果发现，通用随机孔模型对于表征焦炭颗粒的燃烧特性有着良好的适应性。现阶段对于NO生成机理的研究并没有一个统一的结论。Molina[7]等利用实验手段与数值计算分别研究了煤粉颗粒在1173K、1373K、1573K下的NO释放特性，并在模型中假定NO的单位生成速率等于CO的单位生成速率，结果表明这种假设虽能简化计算，但是得到的过程量与实际情况差别较大。Hz Liu[8]等考虑了各参数对NO还原效果的影响。Falciteli[9]等基于CFD计算得到的流畅、温度场的分布特性，构建了一个RNA模型来预测燃烧室出口NOx等污染物的排放。亢虹[10]等基于燃料燃烧过程中氯化物和碱金属化合物对污染物释放的影响，在实验的基础上模拟NO生成过程，结果表明，基于氯化物与碱金属化合物的NO模拟结果更接近于实际燃烧过程，但此模型计算量大，计算时间长。马存祥[11]等基于化学反应网络模型法对NOx排放进行预测，结果发现，考虑化学反应机理的预测模型泛化能力强，但预测结果不够精确。除此之外，李鹏辉[12]等发现基于支持向量机的NOx预测模型收敛速度快、准确度高、性能更优；但前期训练集合所需数据量较大，不利于小规模的实验研究。
多模型集成可以有效解决单一模型效率低和误差较大的问题[13]，对于复杂的燃煤NO释放过程可采用多模型集成方法提高预测精度，且有更好的鲁棒性[14, 15]。基于此，本文首先根据煤粉恒温燃烧特性搭建煤粉物理模型，并考虑了挥发分释放与焦炭燃烧竞争/协同机理，联立煤粉热解模型，结合随机孔模型，利用NO化学反应生成与还原模型，对煤粉颗粒恒温燃烧NO生成特性进行预测。在此预测方法中，研究温度与煤种变化对NO释放特性的影响，为探究NO释放机理提供了一个新思路。

1 物理模型
煤粉燃烧是一个复杂的多相燃烧过程，其中即发生了质量和热量的传递，又进行了动量和能量的交换。煤粉燃烧过程可以粗略的分为挥发分释放及焦炭燃烧两个主要阶段。其中，挥发分的释放是气体产物析出的过程，主要产物为焦油和CH4、H2、CO等气体。对于焦炭燃烧阶段，煤粉颗粒经过软化、塑形、再凝固三个阶段得到了具有坚固骨架结构的焦炭颗粒，因此在燃烧过程中能够保持相对完整的形状。由于挥发分的释放在焦炭颗粒内部产生了很多通道，因此焦炭颗粒为典型的多孔介质，内部分布着复杂的孔隙结构。根据孔径大小的不同，可以分为大孔与小孔。其中，大孔的主要作用是为反应气体及气体产物提供传输通道，并且焦炭颗粒以大孔为界被分成很多个碳基。在每个碳基上分布的孔径较小的孔隙为小孔，其主要作用是为焦炭颗粒的燃烧及焦炭氮的转化提供反应面积。

图1给出了煤粉在空气气氛下恒温燃烧失重特性曲线。由图可知，由于反应阶段的不同，煤粉不同时刻反应速率存在明显差异。在反应初期，煤粉以103~104℃/min速率加热至环境温度，挥发分迅速并且大量析出，形成第一速度峰。当挥发分释放完全后，煤粉燃烧主要以焦炭燃烧为主，随着煤焦颗粒周围O2浓度逐渐恢复，煤焦燃烧再次加快，进而形成第二速率峰。
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图1 煤粉恒温燃烧失重特性曲线

Fig.1 Weightless characteristics curve during coal isothermal combustion
经研究表明，挥发分释放与焦炭燃烧并不是完全独立的两个阶段，二者之间存在着相互竞争、耦合等相互作用。基于此，本文同时考虑了煤粉热解中挥发分释放及焦炭燃烧过程，在二者竞争燃烧机理的基础上建立了煤粉颗粒的NO生成模型。根据计算区域内物理化学特性的不同，将该模型划分为煤颗粒内部层和外部气相边界层。物理模型如图2所示。假设煤颗粒为多孔介质，当煤粉突然进入恒温环境后，通过自身吸热发生热解，热解产物通过孔隙通道向外扩散，同时氧气经过边界层像煤颗粒内部扩散，并且在扩散过程中与热解产物发生反应，生成NO。
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图2 煤粉颗粒物理模型

Fig.2 Physical model of coal particle
为了简化计算过程，本文对该模型提出了以下假设：

（1）煤粉颗粒在周围环境中相对稳定，因此二者之间相对速度为零；

（2）煤粉颗粒在燃烧过程中，认为粒径不发生变化，但是颗粒密度逐渐减小；

（3）煤粉颗粒燃烧释放的挥发分成分为CH4、H2、CO2、CO与H2O；

（4）各气体组分均匀分布于挥发分及焦炭中；

（5）在颗粒外表面和孔隙内部，气相反应物同时进行吸附与反应，且沿着孔隙逐层穿过各微元向内部扩散；

（6）气相生成物的解析和托福在孔隙内表面发生，沿着孔隙逐层穿过各微元向外部扩散。

2 数学模型
本文基于能量与质量守恒方程，考虑了煤粉颗粒挥发分释放及焦炭燃烧过程，以及随燃烧进行而改变的孔隙尺寸，再结合各个反应阶段的化学反应计算，提出了针对恒温燃烧的NO释放数值计算模型。

2.1 能量守恒方程

假定煤粉颗粒与外部环境是一个绝热系统，即煤粉颗粒燃烧放热量等于从外部气体中的吸热量。因此，本文针对煤粉颗粒内部层与外部气相边界层分别建立能量守恒方程，如下所示：

（1）煤粉颗粒内部层：
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（2）外部气相边界层：
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式中：cpm、cpg分别为煤粉内部固体和气体、气相边界层内气体的混合比热容，kJ/(mol·℃)；ρm、ρg分别为煤粉内部固体和气体、气相边界层气体的混合密度，kg/m3；λm、λg分别为煤粉内部固体和气体、气象边界层气体的混合导热系数，W/(m·℃)；Tm、Tg分别为煤粒内部、气相边界层的温度，℃；Ri为单一物质反应速率，mol/(L·s)；△Hi为单一反应释放的热量，W。

2.2 质量守恒方程

类比于能量守恒方程，该模型也遵守质量守恒定律，同样分为气相边界层与煤粉内部固体边界层，公式如下：

（1）气体边界层质量守恒方程：
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（2）固体边界层质量守恒方程：
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式中：ε为孔隙率；De为气体有效扩散系数，m2/s；Cg、Cs分别为气体和固体的浓度，kg/m3；Rg、Rs分别为气体和固体的反应速率，mol/(L·s)。

气体在空隙中的有效扩散包括容积扩散和努森扩散[16]，表达式为：
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式中：Dk、D1,2分别为努森扩散系数和容积扩散系数，m2/s；ε为孔隙率；τ为曲折因子；M为气体相对分子质量；
[image: image10.wmf]pore

r

为孔隙的平均直径，m。

2.3 煤粉颗粒热解模型

本文煤粉颗粒热解模型采用常用的傅维标通用模型[4]，其模型特点为计算结果与煤种无关，只与煤粉颗粒的最终温度和加热速率有关。计算公式如下：
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式中，V∞为挥发分总的质量百分比；V为挥发分析出的质量百分比；E为给定温度Tp下的活化能，kJ/mol；K0为给定温度Tp下的频率因子，s-1。

根据实验数据拟合得到相应的K0和E的表达式如下：
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本文采用Gregory and Littlejohn[17]提出的挥发分成分模型，表达式如下：
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式中：VM为工业分析中挥发分的质量百分比；V为实际当中析出的挥发分质量百分比。

煤粉颗粒燃烧过程中，挥发分主要由CH4、H2、CO2、CO、H2O、Tar、HCN组成，各组分的质量百分比Yi由以下关系式计算得到[18]。
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式中：α为挥发分中氮占全部氮的百分比；fN为煤粒的含氮量；MHCN、MN2分别为HCN和N2的相对分子质量。

2.4 随机孔模型

煤粉燃烧过程中，颗粒的孔隙尺寸发生变化，因此本文利用随机孔模型表征单孔数量改变和重叠区域破坏对煤粉颗粒比表面积变化的影响[19]。计算公式如下：
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式中：X为煤粒的转化率，%；S0为煤粉颗粒转化率为0时的比表面积，m2/g；ψ为煤粒结构因子；ψ0为煤粉颗粒初始结构因子。

2.5 化学反应模型
2.5.1 挥发分释放反应

根据挥发分主要成分可知，挥发分释放过程全部为均相反应过程，反应方程式及化学反应特性参数如下表所示：

表1 挥发分释放过程气相燃烧化学反应特性

Tab.1 Gas-phase reaction characteristics during volatile combustion

	反应方程式
	化学反应速率/ mol·m-3·s-1
	化学反应动力学公式

	CH4+1.5O2→H2O+CO2
	RCH4=kCO20.8CCH40.7
	k=1.585×1010exp(-24157/T)

	H2+0.5O2→H2O
	RH2=kCO2CH21.5
	k=1.63×109T1.5exp(-3420/T)

	CO+0.5O2→CO2
	RCO=kCO20.5CCO
	k=3.25×107exp(-16000/T)

	Tar+0.5O2→H2O+CO2
	RTar=kCO2CTar
	k=3.8×104exp(-6671/T)

	HCN+O2→CO+NO+H2O
	RHCN=kCO2CHCN
	k=1.0×1013exp(-33700/T)

	O2+N2→2NO
	RN2=kCO2CN2
	k=3.6×108exp(-38370/T)


2.5.2 焦炭燃烧反应

对于焦炭燃烧过程，O2通过孔隙从焦炭颗粒内部扩散至焦炭外表面，反应生成CO与CO2。通过对比不同焦炭燃烧计算模型，发现Field提出的燃烧模型[20]能够准确反映化学反应速率与氧气扩散速率对焦炭燃烧速率的协同影响。模型如下：
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式中，ϕ为机械因子，在焦炭燃烧过程中决定CO与CO2的释放比例。
机械因子与焦炭颗粒直径、环境温度有关，计算公式如下：
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式中，p=2500exp[-5.19×104/RT]。
2.5.3 NO生成与还原反应
在煤粉颗粒燃烧过程中，常伴随着Tar-N和Char-N直接氧化成NO。为了简化计算，假定NO生成速率与煤粉颗粒燃烧速率成正比，NO生成速率R+NO计算公式如下：
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式中，α为挥发分中N含量，%；fN为煤粉颗粒N含量，%；Rcoal为煤粉颗粒燃烧速率，%/s；MNO、MN2分别为NO与N2的相对分子质量。
对于NO还原过程，部分焦炭颗粒能够还原NO，化学反应方程式如下所示：

[image: image29.wmf]2

NOCNCO

+®+

 （26）

经计算，焦炭表面NO还原反应速率R-NO计算公式为：
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式中：R为气体常数，kJ/mol·K；PNO为NO的分压力，N/m2，Schar为煤粉颗粒表面积，m2。
2.6 物性参数
此模型宏观尺寸较小，因此物性参数与孔隙率及煤粉颗粒密度有关。在计算时，多孔煤粉颗粒可以看作是煤粉颗粒与空气的混合物。模型混合物的导热系数λm表达式如下：
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式中，λS为煤粉颗粒的导热系数，W/m·K-1；λg为混合气体的导热系数，W/m·K-1；ε为孔隙率，%；
模型混合物的定压比热cpm表达式如下：
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式中，cps为煤粉颗粒的定压比热容，kJ/kg·K-1；cpg为混合气体的定压比热容，kJ/kg·K-1；ε为孔隙率；
其中，混合气体的导热系数及定压比热容由各种气体所占的体积分数加权得到，单一气体的导热系数及定压比热容的计算公式如下所示：
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式中，a、b、c、d、e、a’、b’、c’、d’、e’分别为单一气体计算公式的系数，是一常数。
3 模型验证实验
3.1 实验设备

本文所用模型采用恒温燃烧实验方法进行验证。与常规TGA实验方法相比，煤粉在恒温燃烧中的升温速率更高，可以达到（0.5-1.0）×104℃/s，能够模拟煤粉在炉膛内部的燃烧情况。实验采用的一维恒温NO监测系统如图3所示：
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图3 一维恒温NO监测系统

Fig.3 Unidimensional isotherm monitoring system towards NO
每次实验重复以下步骤：实验开始前，将一维恒温炉升温至指定温度，并通入流量为2.67L/min中的N2吹扫30min，之后置换为实验所需气体。经实验研究及计算分析，该气体流量能够消除气体扩散对煤粉燃烧的影响[1]。实验开始时，每次称量0.08±0.001g煤样，均匀铺于刚玉载体中，可将其视为单煤粉颗粒层；随后将装有煤样的载体迅速推入一维恒温炉内并置于炉膛恒温区域。燃烧所产生的NO由烟气分析仪实时监测，并转化为电信号传输至计算机中。多次重复性实验表明，此系统误差可以控制在2%以内[21]。
3.2 实验样品
利用微型制样机分别对5种原煤进行破碎，并通过100目标准筛多次筛分得到粒径范围0-200µm的单煤煤粉，其工业分析及元素分析结果如表1所示。

表2 实验煤样工业分析及元素分析

Tab.2 Proximate and ultimate analysis of experimental coal sample
	煤种

编号
	工业分析/%
	
	元素分析/%
	Qar,net

/(MJ·kg-1)

	
	Mar
	Var
	Aar
	Fcar
	
	Nar
	Car
	Har
	Sar
	Oar
	

	1
	12.37 
	23.16 
	21.01 
	43.62 
	
	0.66 
	52.85 
	3.57 
	0.24 
	9.40 
	18.32 

	2
	15.14 
	17.95 
	30.14 
	36.97 
	
	0.43 
	42.65 
	2.65 
	0.62 
	8.38 
	14.72 

	3
	3.32 
	17.47 
	29.17 
	50.28 
	
	0.96 
	57.11 
	3.39 
	0.76 
	5.37 
	21.88 

	4
	5.83 
	14.88 
	43.46 
	36.03 
	
	0.71 
	40.35 
	2.59 
	0.57 
	6.58 
	15.23 

	5
	1.39 
	11.30 
	38.42 
	49.06 
	
	0.82 
	50.63 
	2.68 
	0.38 
	5.76 
	18.89 


4 结果及分析
4.1模型计算值与实验值误差评价

为了检验NO累计释放量计算值Wj与实验值Ws之间的显著性差异，对本数值模型计算结果进行了显著性水平α=0.05的方差齐性检验，即F值检验，检验方法采用Hartley[22]检验法，假设计算值总体方差与实验值总体方差相等，则：
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式中，sj2为计算值的方差，ss2为实验值的方差。
若ss2>sj2，F=ss2/sj2；反之，F=sj2/ss2。如果F=ss2/sj2<F(ns-1,nj-1)，则接受假设，即NO累计释放量计算值Wj与实验值Ws之间无无明显差异；否则，拒绝该假设。
4.2回归模型与观测值误差评价
为了寻找实验值与模型计算值之间的误差关系，本研究利用拟合优度R2反应回归模型对观测值的拟合程度。其中，R2值越接近于1，说明回归直线对观测样本的拟合程度越好。R2定义式[23]如下：
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4.3 NO生成过程

以1号煤种为例，图4给出了此煤种在800℃、1000℃、1200℃、1400℃通过恒温燃烧实验得到的NO累计释放量及模型计算结果。
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图4 1号煤粉不同温度下NO累计释放量实验结果与模型计算结果对比

Fig.4 Comparison between experimental and calculation results in NO emissions from NO.1 coal at various temperatures
由图4可知，温度是影响煤粉颗粒燃烧过程中NO释放的一个重要因素，并且温度的影响是非线性的。当温度从800℃提高至1000℃时，NO累计释放曲线明显上移，释放量增大，释放速度加快；当继续升温至1400℃，NO释放速度逐渐加快，但释放量呈下降趋势。研究表明，升高温度有利于煤粉燃烧，导致煤粉燃烧速率加快，燃尽时间缩短，并且NO释放过程与煤粉燃烧过程紧密相关。实验数据显示，800℃以下，煤粉燃烧释放的NOx以NO2为主；1000℃以上，NO2被大量还原成NO，因此随温度升高，NO释放速度明显加快。与此同时，NO释放时间明显缩短，从而造成NO累计释放量出现下降趋势。
对比实验数据与模型计算结果可以发现，基于挥发分释放与焦炭燃烧竞争/协同机理的煤粉恒温燃烧NO生成模型能够准确预测NO生成过程，尤其在1000℃，实验曲线与计算曲线基本一致；对于煤粉燃尽后NO总释放量，实验值与计算值基本一致，二者之间最大误差不超过50µg/g。
4.4模型误差分析
为了检验本数值计算模型的泛化能力，将2、3、4号煤种作为检验煤种，对其恒温燃烧过程中NO累计释放总量的实验值与计算值进行对比，结果如图5所示；模型评价结果如表3所示。
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图5 各煤种NO累计释放量计算值与实验值对比

Fig.5 Comparison between experimental and calculation results in NO emissions from various coals
表3 模型检验结果

Tab.3 Model testing results
	2号
	3号
	4号
	5号
	F表值（查表）

	R2
	F值
	R2
	F值
	R2
	F值
	R2
	F值
	

	0.935
	1.032
	0.904
	1.247
	0.928
	1.125
	0.914
	1.318
	2.97


表3中，F表的值是通过大方差与小方差数据的自由度查表得到；当F<F表时，表明实验值与计算值没有显著差异，反之二者之间差异较大。从误差评价结果可以看出，所有检验煤种的F值远小于F表，即通过本文模型计算得到的NO累计排放量与实验测得的数据无明显差异；同样，R2均大于0.9，其中2号煤种高达0.935，接近于1；结合图5可以看出，数据散点分布在y=x曲线附近，满足斜率k=1的线性分布。以上现象均表明，实验值与计算值差异较小，模型泛化能力较强，本文建立的基于挥发分释放与焦炭竞争/协同机理的煤粉恒温燃烧NO生成模型是有效的、准确的。
5 结论
本文提出了一个能够适用于煤粉恒温燃烧过程的NO生成模型。将挥发分释放与焦炭燃烧竞争/协同机理考虑到NO释放过程的计算中。通过实验数据与模型计算值的对比表明，此模型具有表征煤粉恒温燃NO释放特性的能力，不仅能准确预测不同煤种、不同温度下NO累计释放总量，也能反应在释放过程中NO的生成、还原及传输特性，为今后NO理论研究提供了一定的数值计算方法与理论依据。
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