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煤粉流态化预热气态组分 CO /CO2 生成转化特性研究

刘玉华1，2，刘敬樟1，吕清刚1，2，朱建国1，2，朱书骏1，3

( 1．中国科学院 工程热物理研究所，北京 100190; 2．中国科学院大学，北京 100049; 3．中国科学院力学研究所，北京 100190)

摘 要: 基于循环流化床预热的燃烧系统是一种新型的清洁燃烧技术，其流态化预热后煤气中 CO /
CO2比值对后续燃烧和排放影响较大，研究正确反映 CO /CO2比值的焦炭燃烧模型有助于进一步了解

该流态化预热过程。笔者基于燃料流态化预热转化过程，研究典型的预热空气富氧气氛( O2 /N2 ) 、富
氧气氛( O2 /CO2) 以及燃料种类变化对预热后气态组分中 CO /CO2生成转化特性的影响，分析现有焦

炭燃烧模型与流态化预热过程的匹配程度。试验数据和模型预测对比分析表明，空气富氧气氛下，氧

气浓度从 21%增至 28．2%的过程中，神木半焦流态化预热过程产生的预热气体中 CO2占比减少，CO
占比增多，CO /CO2比值从 0．81 增至 1．45; 神木烟煤在该气氛预热时，各参数与神木半焦呈现同样的

变化趋势，且随氧气浓度从 21．0%增至 24．4%，CO /CO2比值从 0．51 增至 0．76。富氧气氛时神木半焦

预热产生的 CO 与神木烟煤相比产量更高，CO /CO2比值随氧气浓度增大而增大，但与空气富氧气氛

下相比递增幅度较小。神木烟煤预热气体组分 CO /CO2的试验数据与 Tognotti 提出的焦炭燃烧模型

预测值吻合度最高，富氧气氛下试验与预测结果误差在 9%以内。
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Study on the formation and conversion characteristics of gaseous component
CO /CO2 with fluidized preheating pulverized coal

LIU Yuhua1，2，LIU Jingzhang1，LYU Qinggang1，2，ZHU Jianguo1，2，ZHU Shujun1，3

( 1．Institute of Engineering Thermophysics，Chinese Academy of Sciences，Beijing 100190，China; 2．University of Chinese Academy of Sciences，

Beijing 100049，China; 3．Institute of Mechanics，Chinese Academy of Sciences，Beijing 100190，China)

Abstract: The preheating combustion technology based on circulating fluidized bed proposed is one of the new clean coal combustion tech-
nologies．The O2 /CO2 ratio in the gas after fluidized preheating process has a great influence on the subsequent combustion and emissions．
Exploring the coke combustion model that can correctly reflect the O2 /CO2 ratio will help to further understand the fluidized preheating
process．Based on the pulverized coal fluidized preheating conversion process，the typical preheated air－rich atmosphere( O2 /N2 ) ，oxygen－
rich atmosphere( O2 /CO2 ) ，and fuel type change were used to study the conversion characteristics of the gaseous component CO /CO2 after
preheating．Moreover，the degree of matching between the existing coke combustion model and the fluidized preheating process was
analyzed．The experimental data and model predictions show that in the air－rich oxygen atmosphere，as the oxygen concentration increases
from 21% to 28．2%，the proportion of CO2 in the preheated gas produced by Shenmu semi－coke fluidized preheating process decreases，the
proportion of CO increases，and the CO /CO2 ratio increases from 0．81 to 1．45．When Shenmu bituminous coal is preheated in the same at-
mosphere，the above－mentioned parameters show the same tendency as Shenmu semi－coke，and the CO /CO2 ratio increases from 0．51 to
0．76 as the oxygen concentration increases from 21．0% to 24．4%．In the oxygen－rich atmosphere，the CO produced by Shenmu semi－coke
preheating is higher than that of Shenmu bituminous coal． The CO /CO2 ratio also increases with the increase of oxygen concentration，

but compared with the air－enriched atmosphere，the increasing degree is smaller．The experimental data of the preheated gas component
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CO/CO2 of Shenmu bituminous coal is the most consistent with the prediction of the coke combustion model proposed by Tognotti，and the
error of experiment and prediction results is within 9% under oxygen－rich atmosphere
Key words: preheating combustion; air－rich oxygen; oxygen－rich atmosphere; CO/CO2

0 引 言

目前，煤炭在我国能源分配中仍占主要地位，煤

炭燃烧利用占煤炭消费量比重超过 80%［1］。尽管

煤粉锅炉性能已较大提升，仍存在燃料适应性不足、
氮氧化物( NOx ) 排放高等问题。对此，中国科学院

工程热物理研究所提出通过燃料在循环流化床中预

热，再将预热后的燃料送入炉内进行高效燃烧，以解

决燃料适应性问题并实现深度降氮［2－4］。在煤粉燃

烧工业应用中，除传统的空气气氛燃烧外，富氧燃烧

技术作为一种有效的清洁燃烧技术同样受到国内外

广泛关注［5－6］，通过在氧气比例高于空气氧气含量

( 21%) 的气体中燃烧，借助烟气再循环等技术实现

燃烧效率提高和 NOx排放降低。富氧燃烧技术涵盖

空气富氧燃烧 ( O2 /N2 ) 及富氧燃烧 ( O2 /CO2 ) 等燃

烧类型。
在循环流化床预热系统中，燃料流态化预热后

的煤气气态组分既反映预热过程的燃料改性强度，

又影响后续改性燃料燃烧的燃烧效率和污染物排放

水平。因此，燃料流态化预热后的煤气成分分析是

控制燃料转化和低 NOx排放的关键之一。燃料预热

后的气态组分 主 要 包 括 CO、CO2、CH4、H2、HCN、
NH3、N2等，其中 CO 与 CO2为焦炭燃烧的主要产物，

其比值能反映预热过程中气化与燃烧反应的相对强

度。前人对焦炭燃烧模型开展了诸多理论与试验研

究，并 得 到 多 种 动 力 学 模 型 及 参 数［7－11］。
Christopher 等［7］对碳高温氧化过程中 CO2 /CO 比例

进行研究，并构建多孔颗粒燃烧模型，研究表明氧气

扩散阻力在温度大于 1 050 K 时变得更加重要。
Jakub 等［9］构建了焦炭颗粒氧化速率的零维数学模

型，研究表明碳形态的改变会降低反应性。张志

等［12］对已有焦炭模型进行总结归纳，结果表明，与

双模模型相比，单膜模型精度更高。
本文将焦炭燃烧模型与半工业化试验相结合，

基于燃料预热生成的 CO /CO2特性开展燃烧动力学

模型预测，并与试验结果进行对比分析，有助于理解

燃料预热气化燃烧过程中部分煤气成分转化特性，

并以探讨预热气体组分中 CO 及 CO2的生成转化特

性为主，分析该 2 种气体组分在预热气中转化特性，

为进一步调控预热参数以获得后续燃烧的最佳预热

气体组分提供依据。以神木烟煤和神木半焦 2 种燃

料为对象，探讨燃料种类、预热气氛( 空气富氧气氛

O2 /N2和富氧气氛 O2 /CO2 ) 2 种因素对预热气体组

分中 CO、CO2比例及 CO /CO2比值的影响，与已有燃

烧模型对 CO /CO2 产出预测进行对比分析，探索煤

粉预热 过 程 中 的 气 态 组 分 演 变 规 律 和 焦 炭 燃 烧

机理。

1 试 验

1. 1 试验装置

本文采用的试验装置为基于循环流化床的预热

燃烧系统，主要由循环流化床、下行燃烧室、尾部烟

气处理系统、测控系统、给料系统以及供风系统组

成。试验过程中的供风系统采用 O2、CO2、N2 气瓶

组，以提供所需空气富氧气氛以及富氧气氛。工艺

流程如图 1 所示。

图 1 试验系统工艺流程［13］

Fig．1 Flow diagram of experimental system process［13］

循环流化床包括提升管、旋风分离器以及返料

器 3 部分。试验所用循环流化床中提升管内径为

78 mm，高 1 500 mm，且内置布风板，有利于气流均

匀射入。返料器底部设有返料风与松动风，并按一

定比例给入，以保证物料处于流化状态，循环流化床

得以稳定运行。选择石英砂作为试验启炉床料，辅

以电炉进行启动前升温。燃料通过螺旋给料机送入

提升管，在一次风 ( 输入到提升管及返料器中的气

体) 作用下通过燃料自身的部分燃烧维持循环流化
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床温度稳定在 800 ～ 950 ℃。预热后气体通过管路

输入下行燃烧室中进一步燃烧，预热气体组分取样

口位于旋风分离器至下行燃烧室的连接处，预热煤

气中的 CO、CO2、CH4、H2、NH3、HCN 等气体组分由

气相色谱仪进行取样测量。

1. 2 试验燃料

试验采用的燃料为神木烟煤和神木半焦［13］，神

木半焦为神木烟煤在固定床热解炉底部排水熄焦，

燃料粒径均为 0 ～ 0．355 mm。2 种固体燃料的工业

分析和元素分析见表 1。
表 1 固体燃料分析［14］

Table 1 Solid fuel analysis［14］

燃料
工业分析 /%

Aad Vad FCad Mad

元素分析 /%

Cad Had Oad Nad St，ad

神木烟煤 6．24 32．11 54．56 7．09 68．70 4．53 12．29 0．90 0．25

神木半焦 13．97 13．90 68．40 3．73 73．77 1．92 5．54 0．78 0．29

1. 3 试验条件

试验工况见表 2，反应温度均为循环流化床提

升管距底部布风板 500 mm 处主反应区的温度，主

要参数如下:

α( O2 ) =
L1( O2 )

AⅠ
， ( 1)

Ｒ( O2 ) =
L1( O2 )

［L1( O2 ) + L2( O2 ) + L3( O2) ］
， ( 2)

式中，α ( O2 ) 为 一 次 风 氧 气 浓 度，%; L1 ( O2 ) 、
L2( O2 ) 、L3( O2 ) 分别为一次风、二次风以及三次风

的氧 气 通 入 量，L /min; AⅠ 为 一 次 风 气 体 总 量，

L /min; Ｒ( O2 ) 为一次风氧气比例，%。
表 2 试验条件［14］

Table 2 Experimental conditions［14］

燃料 预热气氛
一次风氧气

比例

一次风氧气

浓度 /%
反应温

度 /℃

神木

烟煤

O2 /N2 0．360

O2 /CO2 0．326

21．0 860

24．4 910

23．8 830

25．3 850

27．1 855

29．0 857

神木

半焦

O2 /N2 0．330

O2 /CO2 0．374

21．0 915

24．6 950

28．2 980

26．1 838

27．1 845

28．6 845

试验将神木烟煤和神木半焦分别置于空气富氧

气氛 O2 /N2和富氧气氛 O2 /CO2中，控制一次氧气比

例不变，对一次风氧气浓度进行调节，分析不同燃料

在不同气氛下产生的预热气体组分随一次风氧气浓

度变化的规律。

2 焦炭燃烧模型

碳基燃料燃烧过程包括加热干燥、挥发分逸

出、挥发分着火以及焦炭燃烧 4 个阶段，其中碳与

氧的反应是最基本的反应过程，且由于焦炭在碳

基燃料各元素及发热值占比较高，对煤的燃烧速

率及燃尽情况起决定作用，主要发生的化学反应

如下:

C + O →2 CO2 ( 3)

2C + O →2 2CO ( 4)

C + CO →2 2CO ( 5)

2CO + O →2 2CO2 ( 6)

C + H2 →O H2 + CO ( 7)

低温时碳表面主要化学反应为式 ( 3) ，同时也

发生少量的反应( 4) ，高温下发生反应( 5) ，也会有

反应( 6) 发生，在气相中氧化得到的 CO2 一方面向

碳表面扩散继续进行表面反应，一方面向外扩散逸

入周围环境［15］。最终 CO 或 CO2的生成量取决于反

应条件、反应速率以及温度等参数的综合影响。
研究人员对焦炭燃烧模型进行研究，并得到多

种代表性理论模型，本文选择 3 种典型模型进行试

验结果和模型预测比对分析。
1) 模型 1
研究人员根据焦炭燃烧产物的生成比例得出

CO2 /CO 比值( Ｒ( CO2 /CO) ) ，满足类似于 Arrhenius
关系的表达式［16－19，12］，即

Ｒ( CO2 /CO) = AP( O2 )
neb /T， ( 8)

式中，A 为指前因子; n、b 为体现变量影响程度的无

量纲参数; P( O2 ) 为氧气分压; T 为热力学温度。
Tognotti 等［17］给出了 A、n、b 三个参数的具体数

值: A= 0．02，n= 0．21，b= 3 070，则表达式为

Ｒ( CO2 /CO) = 0．02P( O2 )
0．21e3 070 /T， ( 9)

式( 9) 简写为 Tognotti 模型。
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2) 模型 2
Ｒobert Hurt 等［10］根据数据统计提出模型

Ｒ( CO /CO2 ) = Ace
－Ec /ＲT， ( 10)

式中，Ｒ( CO /CO2 ) 为燃烧产物 CO /CO2的生成比例;

Ac 取值 3．10×108 ; Ec为活化能，取 251．15 kJ /mol; Ｒ
为摩尔气体常量，取 8．314 J / ( mol·K) 。

式( 10) 简写为 Ｒobert Hurt 模型。
3) 模型 3
Jakub Bibrzycki 等［9］认为 CO /CO2 比值取决于

温度和氧气浓度，并给出比例模型，即

Ｒ( CO /CO2 ) = 2 512exp( － 6 244 /T) ， ( 11)

式( 11) 简写为 Jakub Bibrzycki 模型。

本文采用上述 3 种典型的焦炭燃烧模型来计算

预热气体组分，比较模型所得值与试验值的吻合程

度，通过对比模型预测与试验结果，获得燃料预热产

物生成特性及适应模型。

3 结果与讨论

3. 1 模型对比分析

不同预热气氛下预热气体组分 CO /CO2试验结

果及模型值如图 2 所示。以同一煤种不同气氛下预

热气体组分中 CO /CO2 比值作为对照值，比较对应

工况下的 3 种模型数值解与对照值之间吻合程度，

分析模型特性和适应性。

图 2 不同预热气氛下预热气体组分 CO/CO2试验结果及模型值

Fig．2 Experimental results and model values of preheated gas components CO /CO2 under different preheating atmosphere

由 图 2 可 知，Tognotti 模 型 在 富 氧 气 氛 ( O2 /
CO2 ) 下，求得的 CO /CO2比值与试验值吻合程度最

高，数据偏差在 9%以内，Ｒobert Hurt 模型与 Jakub
Bibrzycki 模 型 偏 差 较 大。 2 种 气 氛 下，Jakub
Bibrzycki 模型与 Ｒobert Hurt 模型相比更接近试验

值。根据神木半焦在 2 种气氛下燃烧结果可知，

Tognotti 模型在富氧气氛下吻合程度最高，但与神木

烟煤富氧气氛下结果相比吻合度较差。综合考虑可

知 3 种模型按吻合程度高低排序为: Tognotti 模型、
Jakub Bibrzycki 模型、Ｒobert Hurt 模型。

张志等［12］对比分析煤粉燃烧中焦炭燃烧模型，

发现稀释气体为 CO2时，由于气相反应被抑制，忽略

气相反应所导致的计算偏差减小，使单膜模型的计

算精度更高。因此，对比 O2 /N2 气氛，根据 Tognotti

模型所求数值在 O2 /CO2气氛下与试验数值更吻合。
Ｒobert Hurt 模型是基于煤中镜质组富集物中 FCdaf

达到 60%～90%的基础上提出，适应的燃料范围较

小。Jakub Bibrzycki 模型则主要适应于氧气浓度低

于 21%的情况，对富氧工况适应性差。此外，燃料

流态化预热过程中同时进行气化反应与燃烧反应，

反应复杂且试验温度受氧气浓度和稀释气体种类等

因素影响，而 Ｒobert Hurt 模型及 Jakub Bibrzycki 模

型表达式仅包含温度这一变量，其余参数均由试验

数据统计所得，局限性较大，灵活性较低，而 Tognotti
模型表达式除温度外，还包含氧气分压这一变量，因

此与 Ｒobert Hurt 模型、Jakub Bibrzycki 模型相比适

应性更好。由于在预热温度范围内，N2比热容小于

CO2，空气富氧气氛下预热过程反应温度较同氧气
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浓度下富氧气氛预热温度高，且 3 种模型的 CO /
CO2比值与温度成正比，因此同一模型在同一氧浓

度下，空气富氧气氛下比值高于富氧气氛下。
3. 2 预热气氛对预热气体组分的影响

通过分析不同预热氛围对同一煤种的影响，研

究预热气氛对预热气体组分的影响规律，试验气氛

包括空气富氧气氛( O2 /N2 ) 和富氧气氛( O2 /CO2 ) ，

结果如图 3 所示 ( a ( CO) 、a ( CO2 ) 分别为 CO、CO2

浓度) 。

图 3 不同预热气氛下试验结果

Fig．3 Experimental results under different preheating atmosphere

由图 3 可知，神木烟煤在 O2 /N2气氛下预热时，

随氧气浓度升高，预热气体组分中 CO /CO2 比 值 随

之递增，CO2 在预热气体组分中占比略有减小，CO
占比增加; 在 O2 /CO2气氛下预热时，上述参数变化

趋势相同，但相比空气富氧气氛 CO /CO2 比值递增

幅度较小。对比 O2 /CO2气氛，预热气体组分中 CO
占比在空气富氧气氛下随氧气浓度增大的变化幅度

更大，且 CO 占比逐渐高于 O2 /CO2气氛下预热气体

组分，CO2占比递减幅度较小，有低于 CO 占比的趋

势。神木半焦在 O2 /N2 气氛下预热，随氧气浓度升

高，预热气体组分中 CO /CO2 比值随之递增，CO2 在

预热气体组分中占比减小，CO 占比增大，氧气浓度

较小时 CO2 多于 CO，氧气浓度较高时则相反。在

O2 /CO2气氛下预热时，随着氧气浓度升高，神木半

焦预热气体组分中 CO 和 CO2的占比及其比值的变

化趋势与空气富氧气氛时相同，但各参数变化幅度

与空气富氧气氛相比均较小。
神木烟煤与神木半焦在 O2 /CO2 气氛下，CO、

CO2随氧气浓度升高而产生的变化量均小于 O2 /N2

气氛。由于氧气浓度增大使反应温度随之升高，因

此式( 5) 反应变得更加强烈，部分 CO2 在高温下反

应生成 CO，导致在一定氧气浓度范围内，氧气浓度

越高，CO 在预热气体组分中占比越高，CO2 越低。
此外，由于 N2与 CO2 比热容的差异，导致富氧气氛

下预热温度较同氧气浓度空气富氧气氛更低，式

( 5) 、( 6) 反应速率低，CO2 消耗量及 CO 生成量减

小，CO、CO2占比与空气富氧气氛相比变化量较小。
3. 3 燃料种类对预热气体组分的影响

通过分析不同燃料在同一预热气氛下预热的差

异，研究燃料种类对预热气体组分的影响，采用燃料

为神木烟煤和神木半焦，结果如图 4 所示。

图 4 不同燃料的试验结果对比

Fig．4 Comparison of experimental results of different fuels
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由图 4 可知，在空气富氧气氛下，神木烟煤预热

气体组分中 CO、CO2、CO /CO2的变化趋势与神木半

焦预热气体变化趋势基本一致。在一定氧气浓度范

围内，随氧气浓度增大，预热过程中气化强度增强，

燃料生成的煤气份额增大，燃料碳主要转化为 CH4、
CO 和 CO2，3 者总浓度增多，CO /CO2 比值逐渐增

大。根据试验拟合曲线，在同一氧气浓度下的空气

富氧气氛中，神木半焦预热生成的 CO 占比以及

CO /CO2比值均高于神木烟煤，CO2 占比则较低。2
种燃料预热气体组分中 CO /CO2比值均在低氧气浓

度时小于 1，在高氧气浓度时大于 1。与神木半焦相

比，神木烟煤预热气体组分中 CO 占比在更大氧气

浓度时会超过 CO2。在富氧气氛下，神木烟煤预热

生成的气体组分中 CO2占比远高于 CO，且随着氧气

浓度增大 CO2略有减小，CO 略有增多，而神木半焦

在预热过程中生成的 CO 多于神木烟煤在相同氧气

浓度预热下生成的 CO。富氧气氛下，神木半焦预热

气体组分中 CO /CO2比值高于神木烟煤在该气氛下

预热气体组分中的 CO /CO2比值。
试验表明燃料种类变化在 2 种预热气氛中对预

热气体组成的影响基本一致。在空气富氧气氛和富

氧气氛下，由于神木半焦挥发分低、孔隙率结构发达

且机械强度低［20］，与蒸汽或氧有更强的反应性，各

数值变化与神木烟煤相比幅度更大，且在 CO2 浓度

较高时，式( 4) 及式( 6) 逆反应更为剧烈，因此与神

木烟煤 相 比，产 生 的 CO 比 例 更 高，CO /CO2 比 值

更大。

4 结 论

本文基于煤粉流态化预热转化过程，对典型的

预热空气富氧气氛 ( O2 /N2 ) 、富氧气氛 ( O2 /CO2 ) 、
及燃料种类变化对预热后的气态组分 CO /CO2生成

转化特性的影响进行研究，结合 3 种典型的焦炭燃

烧理论模型，比较模型预测值与试验值的吻合程度，

获得燃料预热气化产物生成特性及燃烧适应模型。
得到结论如下:

1) 空气富氧气氛( O2 /N2 ) 下燃料预热过程中，

随氧气浓度升高，预热气体组分中 CO /CO2递增，且

CO2在预热气体组分中占比减小，CO 占比增大; 富

氧气氛( O2 /CO2 ) 下预热受高浓度 CO2影响，反应温

度较低，式( 5) 、( 6) 反应速率较小，CO2消耗量及 CO
生成量减小，CO、CO2含量相比空气富氧气氛变化量

较小。
2) 燃料种类变化在 2 种预热气氛中对预热气

体组成的影响基本一致。富氧气氛下，神木半焦因

挥发分较少、孔隙结构更加发达，且反应性高，与神

木烟煤相比产生的 CO 比例更高。
3) 神木烟煤试验结果与 Tognotti 提出的煤粉焦

炭燃烧模型吻合程度较高，验证了煤粉在富氧气氛

下预热燃烧对该模型的适应性，为后续构建预热气

化燃烧模型提供理论基础。
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