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摘 要 本文采用详细化学反应机理 , 建立氧煤燃烧气固反应模型 , 分析煤在富氧燃烧条件下 N O : 生成机制 , 研

究不同 0 2 浓度和分级燃烧对 N o 二排放的影响. 富氧燃烧时 , N o : 生成主要路径为: H C N � C N 一N C O 一N O 和

H c N 一c N 一N c O 一H N c o * H N Z 一N H 一H N O 一N o . 初始 0 2 增大 , 挥发分和 H C N 析出时间提前, 高的 O : 初始

浓度对燃料 N 转化率有促进作用; 煤富氧分级燃烧时 , 主燃区还原气氛有利于 N O 还原为 N Z , 其主要还原路径如

下: N O + C O * N + C O Z�N O + H 一N + O H 和 N O + N 一N Z+ O , 当主燃区过量空气系数 SR I 从 1.15 减小到 0.6 , N 最终转

化率 (t二l() 0() m s) 只是从 0.37f) 减小到 �.33fj , 相对于未分级燃烧时变化了 1() .筋% , 与煤空气分级燃烧相比 , 煤富氧分级

燃烧对 N 转化率影响较小

关键词 N O :; 煤; 富氧燃烧 ;详细机理

中图分类号: T K 12 3 文献标识码: A 文章编号: ()25:,一2二工lx (2(]12)11一20()2一()4

M o d e lin g N O 二Fo r m a tio n in P u lv e r iz e d C o a l O x y 一FU e l C o m b u st io n b y

D e t a ile d C h e m iea l R e a et io n M e eh a n ism

L I S (:xi W E I X iao一L IIi G U O X ia o一Fe n g

111 5亡i亡u艺��of入1��cl lanjes, Cll i���e A ea�le,,大�� ,f sd enees. Be行jng 10019(), 以 j,,a)

A b s tr a e t G a �一s()lid re a etio ll 11一o d e l o f l)一ilv er ize d (�o a l w a s esta b lislzed b a se(1 o rl (le ta ile d eh e rn ie a l re :�( -

ti(),2 In (�e h拢n i�n l. tlle N O 二fo rln a tio n zzie eh a n i�xn in o x y一e o a l eo ln b 一istio li w a s a xla ly ze d , a n �1 tlie e ff��} et � o f

0 2 (��)n e e, ltr几tio n ;�n (1 a ir �ta片e(1 e o xn l)u �tio r一()n N O T e n ziss io l一w �,re in ve stig执t(:d . N O 二fo rm a tio n P执th �

irl ox y一eo a l (10 ,lzb一l�tio rz a l�e H C N � C N � N C O � N O an d H C N � C N � N C O � H N C O * H N Z � N H *

H N O � N O . T lle in �:re a se o f ixlitia l O Z e()rlee iztra tio ll n lak e s tlze re l(�a se o f v o la tile a n d H C N a llea d ,

a zzd in ��rea si, 19 in itia l eo n ee ,ltra tio iz ()f 0 2 P r()nl o te s th e eo live r �10 22 ra te o f fu el N . In O x y一e o a l �ta片e(1

e()n il)u �tio n , tlze re d一leirlg a tlll(一�P lze re irl p riixla ry eo m l)u stio n zo n e i� eo rzd lzeiv e to N O re d lle tio n t()

N Z , a n ol tlle n la ixl r(�a e ti()11 P a th � al�e N O + C O � N + C O Z � N O + H � N + O H a n d N O + N * N Z + O . N

e()riv e rsio lz ra te d ee rea �es fr o lil 0 .3 79 t() 0 .3 3 9 w h en tlle ex ee �siv e a ir ra te d e ere ase s fr o m 1 .1 5 to (�.6 ,

az一d it �le�.l. ea �e� 1().5 5男 a � eonlpal�e(1 tllat of uxlst扎g(�d eoxlib llstio zz. O xy一eoal e()m bu �tion h a � sliglztly

iilfl一le n (�e ()n N eo , Iv(�rsio n ra te 扎s (�o lllP ar(�d tlia t o f a ir一eo a l eo lilb lz�ti()n .

K e y w o r d s N O 二: eo a l; o x y一�o a l e ()m l)11�tio iz; d eta ile(1 elle n zie:�1 re ae tio n n zee lia n i�112

0 引 言

近年来 , 随着温室效应对全球环境影响受到广 规锅炉进行适当的改造就可以采用此技术 �氧煤燃

泛关注 , 电站燃烧烟气中C O : 的捕捉成为一个研究 烧中 C O : 代替了常规燃煤空气中的 N Z, 燃烧气氛 �

热点 [l一;3}�人们提出了采用纯氧与烟气再循环的煤 温度等发生变化 , 由于在煤燃烧过程中 N O二生成与

粉燃烧技术 (又称 0 2/C O : 燃烧技术), 可使得最终 排放特性与各种燃烧条件关系密切 , 尤其是温度 �气

排烟中 C O : 浓度达到 90% 以上 , 可不必分离而将大 氛等条件对 N O :排放特性的影响较大 , 研究氧煤燃

部分的烟气直接液化处理 , 即使需要分离 , 其分离成 烧方式下 N O二生成机制对控制 N O 二排放具有重要

本也大大降低 团�0 2/c o :燃烧技术首先是由 H( )m e 的意义 �本文采用详细化学反应机理 , 建立氧煤燃烧

和 St ei nl)l lrg 于 19 81 年提出的 , 研究表明只需对常 气固反应模型 , 分析煤在 C O Z/0 : 燃烧条件下 N O二
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生成机制 , 研究不同 O :浓度和分级燃烧对 N O二排

放的影响 �

1 模拟方法及模型

1.1 c R N 网络模型方法及煤燃烧模型

近几十年来 , 逐渐发展起来的 C R N (C hen ,ica l

R eac to f N (?t w or ks ) 网络模型方法 , 可采用详细化学

机理对燃烧污染物排放进行预测 陈61�本文采用

c R N 模型 , 把 1.75 m 长 �内径 �.2 m 的柱塞流燃烧
反应器沿轴向分成多个切片 , 每个切片为厚 0.0()2 m

的 C ST R (eo,lti,luol,sly一stirred tank reaetor) �利用开

源化学反应动力学程序 C antera(G oodw in 2003) 进

行 c R N 模型模拟 !7], 并对反应 N O 二路径进行了

分析 �

气相化学反应机理采用 G RI 一M ec h 3.01 5] , 煤粉

挥发分析出采用 c PD 一N LG 模型 [0] �焦炭燃烧和气

化模型见文献 {10] �挥发分中的 N 以 H C N 形式出
现 , 焦炭燃烧采用常密度缩核模型 , 表面氧化产物为

c o , s 反应在本模型中未考虑 �A ndrew J M aekrory
博士对以上模型进行了详细描述 , 并且通过试验验

证了该模型可有效预测燃煤 N o 生成过程 [� }�
本文为了表示煤燃烧过程中 N O 的生成 , 采用

了 N 的转化率 :

燃烧时 , 空气初始温度 30() K , 当采用 0 2/c o Z 燃

烧技术 (烟气循环技术)时 , 0 2 和 C o : 初始温度为

50()K , 燃烧室壁面为定壁温 (15()O K )�

7npro甲(N O二)M W 卜/M l犷户r�
m coaly沁,eoal

(1)

式中 , 刁N 为 N 的转化率; 7n Pr �为燃烧气体产物

流率 , kg/ �; 侧N O 二)为燃烧产物中 N O 二的体积分

数;八科愉 为 N 原子量 (14 ); M 裤 r�为燃烧气体产

物混合物原子量; �co al为燃煤流率 , kg/s ;瑜 �co al为

煤中 N 的质量含量 �对于 C O Z/O :煤燃烧 , 式 (l)

表示燃料 N 在燃烧中转化为 N O二比例; 对于空气

煤燃烧时 , 有热力型 N O二形成 , 也可用式 (l) 表示

热力型 N O 二生成的相对量 �

1.2 模拟边界条件

本文燃料为神木烟煤 , 燃料特性见表 1 , 燃料消

耗量 0.47 kg/h , 颗粒粒径 12 5 卜m . 当采用空气与煤

2 模拟结果与讨论

2.1 未分级燃烧时 N O 生成及排放模拟

图 1 为 0 2/C O : 煤粉燃烧时 N 的释放及转化 ,

与常规空气煤粉燃烧相似 �由模拟结果可知 , 当采用

0 2/C o :煤粉燃烧 , 由于燃料气流初始不存在 N Z, 可

以避免高温燃烧条件下热力型 N O 的生成; 对两种

燃烧形式下 N O 生成路径进行详细分析 , 图 2 为图 1

中 0 2/C O : 煤粉燃烧所对应 N 组分化学反应途径 �

空气与煤粉燃烧时 , N O 中 N 来源于燃烧空气

中的 N :和煤挥发分析出的 H C N :

N Z+ O 一N O + N (R I)

N + O : � N O + O (R Z)

N + O H弓N O + H (R 3)

N O 来源于 H C N 反应主要路径为 H C N � C N

� N C O � N O , 煤粉挥发分中 H CN 生成 N O 路径复
杂 , 其具体路径如下 :

H C N + O � C N + O H (R 4)

H C N + O H � C N + H ZO (R S)

CN + 0 2 � N C O + O (R 6)

N C O + O 升N O + C O (R 7)

N C O + O H � N O + H C O (R S)

N C O + 0 2一N O + C O : (R g)

图 3 为富氧燃烧初始 0 2 浓度对 N 的转化率的

影响 �随着初始 O : 增大 , 挥发分和 H C N 析出时间

提前 �初期 O :浓度增大意味初始气流进入燃烧室的

气流量减小, 因而燃烧气流升温所需热量减小 , 气流

和煤粉快速升温 , 从而挥发分快速析出 , 这有利于提

高煤粉着火性能 同样 , 随着初始 O :增大 , N O 生

成也随之提前 �图 3 表明随着初始 0 2 浓度的提高 ,

燃料 N 转化略有提高 �由图 2 可知 , 在 H C N 转化

表 1 神木烟煤燃料特性

T a b le 1 P r ox im a te a n a ly s is a n d u ltim a t e a n a ly sis o f d ry e o a l

p roXin�ate analysis/% (as air一dry)

M ()ist u re
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A sh

6 .5 6

V 6 1a t ile

3 2 .7 6

F ix e d e a rb o n

5 8 0 8

N et hoati,l箕/k �J k只-
2 8 ;飞7 0

U ltim ate analysis/% (as air一dry)

C 会飞r b o ii

7 :3 .6 :;

H y d ro g e n

4 .5 4

O x y g e n

1 1 .3 8

N itro g e n

0 .9 5

S 一111�lllzr

0 .:34
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为 N O 路径中, 自由基 O H 起着关键性的作用 , O H

浓度提高可促进 H C N 转为 N O �由图 4 可知 , 高的

,�x
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图 3 0 2 初始浓度对 N 释放和转化率的影响
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图 4 0 2 初始浓度对自由基 O H 的影响

F ig . 4 In fl u e n e e o f 0 2 in itia l e o n ee nt ra t io n o n fr e分ra d iea l O H

in eoaland 0 2/C O Z eom bustion

常规空气煤粉燃烧与 0 2/c o Z 煤粉燃烧时 N 组分反应路

径 (在燃烧停留时间 14 m , 时)

2 Re ac t io n p at h w 即 d iag ra m fo r N 一e o n t a in in g sp e e ie s in

g2图Fi

air and 0 2/C O Z eom bustion at t= 14 m s

O : 初始浓度可使得燃烧气流中自由基 O H 浓度增

大 , 这促进了 H C N 转化为 N O �同时 , 高 O :初始浓

度使得 C O 浓度减小 , 高温平衡时 C O 浓度也随之

减小 , 而 C O 对 N O 产生多相分解作用也随之弱化 ,

这也促进了 H C N 转化为 N O �因此 , 高的 O : 初始

浓度对燃料 N 转化率有促进作用 �

2.2 分级燃烧时 N O 生成及排放模拟

这里研究了富氧燃烧时分级燃烧主燃区过量空

气系数 SR �对 N O 排放的影响 , 模拟结果见图 5 �

图 5 为 O :为 30 % �总过量空气系数为 1.15 时

分级燃烧 N 的转化率 , SR I 为 1.15 为未分级燃烧 �

结果表明, 随着主燃区过量空气系数 SR : 的减小 , N

的转化率下降 , 有利于降低 N O 二排放 �

由图5可知 , 当主燃区sR I从 1.巧减小到 0.6 , N

最终转化率 (t= 1000 m s)只是从 0.379 减小到 0.339 ,
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相对于未分级燃烧时变化了 10 .55 % �通常采用空气

燃煤分级时 , 当 SR I 为 0. 8 左右时 , N 转化率可降

低 ;,O% 以上 l�2]�
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3 结 论

本文采用详细化学反应机理 , 建立氧煤燃烧气

固反应模型 , 分析煤在 C O Z/O :燃烧条件下 N O 二生

成机制 , 研究不同 O :浓度和分级燃烧对 N O 二排放

的影响 , 得到如下结论:

l) 富氧燃烧时 N O二生成主要路径为: H C N �

C N � N C O � N O 和 H C N � C N � N C O � H N C O *

H N Z * N H � H N O * N O �

2)煤富氧分级燃烧时 , 主燃区还原气氛有利于

N O 还原为 N Z, 其主要还原路径如下:N O + C O * N +

C O Z ; N O + H * N + O H ; N O + N � N Z + O �

3)煤富氧分级燃烧时 , 随着主燃区过量空气系

数 SR I的减小 , N 的转化率下降 , 有利于降低 N O ,

排放 , 当主燃区 SR : 从 1.15 减小到 0. 6, N 最终转

化率 (t= 1000 m s) 只是从 0.379 减小到 0.339 , 相对

于未分级燃烧时变化了 10 .55 % , 与煤空气分级燃烧

相比 , 煤富氧分级燃烧对 N 转化率影响较小 �
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