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　　【摘要】　在综合考虑系统散热和碳不完全转化等因素的情况下，基于物质平衡、能量平衡和化学反应平衡建

立了生物质气化过程热力学模型，并用 Ｎｅｗｔｏｎ Ｒａｐｈｓｏｎ方法对模型进行了求解。模型计算结果与文献数据基本

吻合。最后，利用所建模型分析了空气预热温度、原料含水率、反应温度、空气当量比对气体成分、热值等指标的影

响程度。
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　　引言

生物质气化过程反应机理非常复杂，包括分子

键的断裂、异构化和分子聚合等反应，既有同相反应

又有异相反应，涉及到热力学、流体力学、传热传质

和化学反应动力学等学科，因此要想建立一种精确

完善描述整个过程的数学模型是很困难的
［１］
。根

据学者研究侧重点的不同，模拟气化过程的数学模

型分为两类，即平衡模型和动力学模型。

动力学模型是从气化机理出发，综合考虑气化

反应动力学特性和流体力学特性，比较符合实际，但

是由于气化过程非常复杂，若干中间产物结构及反

应机理尚无定论，目前尚无公认的模型
［２～４］

。热力

学模型又称零维模型，是将整个气化过程作为一个

黑匣子处理，假定气化过程中的多个异相和同相化

学反应在离开反应器时都达到化学平衡状态。但是

在实际条件下一些反应很难达到平衡状态，因此往

往造成部分燃气成分理论计算值与试验值存在较大



偏差
［５～７］

。Ｌｉ等［８］
在纯平衡理论模型基础上，结合

试验结果考虑碳未完全转化情况而引入非平衡当量

比因子，针对循环流化床提出了一种生物质气化模

型。Ｊａｒｕｎｇｔｈａｍｍａｃｈｏｔｅ等［９］
考虑碳活性对甲烷生成

反应的影响，修正了甲烷反应的平衡常数，使得模型

能够很好地预测甲烷的生成，但该文献假设生物质

中的碳完全转化到气相中，且未考虑系统散热。廖

强等
［１０］
在文献［９］的基础上增加了未反应残碳、系

统散热的影响，主要考察了预热高温空气对气化指

标的影响程度。

本文在综合考虑系统散热和碳不完全转化等因

素的情况下，基于热化学平衡机理建立一种生物质

气化过程的数学模型，主要考察空气预热温度、原料

含水率、反应温度对气化指标的影响程度。

１　模型基本假设

模型假设条件如下：①由于生物质中硫含量较
低，假定生物质由 Ｃ、Ｈ、Ｏ、Ｎ元素组成。②反应在 １
个标准大气压下进行。③气化器内部温度、压力、组
分均匀一致。④空气的体积组成为 ２１％Ｏ２和 ７９％
Ｎ２。⑤合成燃气组成为 ＣＯ、ＣＯ２、Ｈ２、ＣＨ４、Ｈ２Ｏ、Ｎ２，
且为理想状态。

２　数学模型的建立

生物质空气和水蒸气气化总的化学反应方程式

为

ＣＨａＯｂＮｃ＋ｍＯ２＋ｗ１Ｈ２Ｏ（ｌ）＋ｗ２Ｈ２Ｏ（ｇ）＋
３７６ｍＮ２→ｘ１ＣＯ＋ｘ２ＣＯ２＋ｘ３Ｈ２Ｏ＋ｘ４Ｈ２＋
ｘ５ＣＨ４＋ｘ６Ｃ（ｓ）＋（３７６ｍ＋０５ｃ）Ｎ２ （１）

式中　ＣＨａＯｂＮｃ———干基生物质原料分子式
ｘｉ———１ｍｏｌ干基生物质气化所生成各种产

物的摩尔数，ｉ＝１，２，…，６
ｍ———１ｍｏｌ干基生物质气化所需氧气的摩

尔数

ｗ１———１ｍｏｌ干基生物质气化所需水分的摩
尔数

ｗ２———１ｍｏｌ干基生物质气化所需水蒸气的摩
尔数

２１　物质平衡
由式（１）可得碳、氢、氧的元素平衡方程为

ｘ１＋ｘ２＋ｘ５＋ｘ６＝１ （２）
２ｘ３＋２ｘ４＋４ｘ５＝ａ＋２ｗ１＋２ｗ２ （３）
ｘ１＋２ｘ２＋ｘ３＝ｂ＋２ｍ＋ｗ１＋ｗ２ （４）

２２　能量平衡
输入气化器的是反应物，包括生物质、空气和水

蒸气，输出气化器的是生成物，包括各种气体产物和

剩余碳。根据输入输出物质能量平衡原则可得

∑
ｐ
ｎｉｐ（ΔＨ

０
ｆ，ｐ＋Ｈｍ，Ｔ２－Ｈｍ，２９８）＝

η [Ｔ ∑
Ｒ
ｎ
ｉＲ
（ΔＨ０ｆ，Ｒ＋Ｈｍ，Ｔ１－Ｈｍ，２９８ ]） （５）

式中　ｎｉ———ｉ组分的摩尔数，ｍｏｌ

ΔＨ０ｆ———标准生成焓，Ｊ／ｍｏｌ
Ｈｍ，Ｔ———显焓，Ｊ／ｍｏｌ
Ｔ１———反应物温度，Ｋ
Ｔ２———生成物温度，Ｋ

ηＴ———热效率，％
下标 ｐ、Ｒ分别代表生成物和反应物。
显焓变化计算公式为

Ｈｍ，Ｔ－Ｈｍ，２９８＝∫
Ｔ

２９８
ＣｐｄＴ＝

∫
Ｔ

２９８
（ａ０＋ａ１Ｔ＋ａ２Ｔ

２
）ｄＴ （６）

式中　Ｃｐ———定压比热容，Ｊ／（ｍｏｌ·Ｋ）
ａ０、ａ１、ａ２———常数，可通过文献［１１］查表求得

２３　化学反应平衡
无论哪种类型的气化装置，生物质气化过程都

可以分为干燥、热解、燃烧和还原几个步骤。与还原

过程相比，燃烧反应（Ｃ＋Ｏ２→ＣＯ２）进行得非常快，
可以认为是在瞬间完成的，因此对最终燃气成分起

关键 作 用 的 是 还 原 阶 段 发 生 的 几 个 主 要 反

应
［７，１０，１２～１３］

。结 合 试 验 结 果 中 的 主 要 气 体 成

分
［１４～１５］

，本文选取布多尔反应、水煤气反应、甲烷化

反应和水煤气变换反应作为化学平衡计算的基础，

且平衡常数依次为 Ｋｐ１、Ｋｐ２、Ｋｐ３、Ｋｐ４。
Ｃ（ｓ）＋ＣＯ２（ｇ）２ＣＯ（ｇ）

Ｃ（ｓ）＋Ｈ２Ｏ（ｇ）ＣＯ（ｇ）＋Ｈ２（ｇ）
Ｃ（ｓ）＋２Ｈ２（ｇ）ＣＨ４（ｇ）

ＣＯ（ｇ）＋Ｈ２Ｏ（ｇ）ＣＯ２（ｇ）＋Ｈ２（ｇ）
根据平衡常数和气体摩尔数之间的关系，整理

后可得

Ｋｐ１ｘ２ｘ４＝Ｋｐ２ｘ１ｘ３ （７）
Ｋｐ２Ｋｐ３ｘ４ｘ３＝ｘ１ｘ５ （８）
Ｋｐ４ｘ１ｘ３＝ｘ２ｘ４ （９）

其中只有２个是独立的，本文选取前２个。
对于确定的反应，平衡常数是温度的函数，且满

足的关系式为

ｌｎＫｐ＝－
ΔＨ０
ＲＴ
＋Δａ
Ｒ
ｌｎＴ＋Δｂ

２Ｒ
Ｔ＋Δｃ
６Ｒ
Ｔ２＋Ｉ

平衡常数的详细计算过程可参见文献［１１］。
上述反应平衡常数随温度的具体变化关系如图１所
示。

由式（２）～（５）、式（７）～（８）共 ６个方程 ６个
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图 １　化学反应平衡常数与温度的变化关系

Ｆｉｇ．１　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍｃｏｎｓｔａｎｔａｎｄ

ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
　
未知数，构成一组非线性方程组，即生物质气化过程

的热力学模型。

３　特性数据

对于 Ｏ２、Ｈ２Ｏ、Ｎ２、ＣＯ、ＣＯ２、Ｈ２、ＣＨ４的特性数据

可以通过文献［１１］查到。
反应过程中碳的特性数据，参见文献［３，１６］可

知

ΔＨ０ｆ，ｃｈａｒ＝０
Ｃｐ，ｃｈａｒ＝（０３６Ｔ＋１３９０）Ｊ／（ｋｇ·Ｋ）＝

（１６６８＋４３２×１０－３Ｔ）Ｊ／（ｍｏｌ·Ｋ）
生物质原料除需要元素分析数据外，还需要标

准生成焓。根据标准生成焓的定义，即标准状态、

２９８Ｋ条件下由最稳定的单质生成 １ｍｏｌ化合物的
焓变，可以计算求得

［１３］
。以棉秆为例，已知高位热

值为４７６９４７５Ｊ／ｍｏｌ，根据元素分析可得分子式为
ＣＨ１４７Ｏ０６４８Ｎ００１７，可由 Ｃ、Ｈ２、Ｏ２、Ｎ２４种稳定单质生
成，即

Ｃ（ｓ）＋０７３５Ｈ２（ｇ）＋０３２４Ｏ２（ｇ）＋
０００８５Ｎ２（ｇ）→ＣＨ１４７Ｏ０６４８Ｎ００１７

但实 际 情 况 下 上 述 反 应 是 不 能 发 生 的，

ＣＨ１４７Ｏ０６４８Ｎ００１７可基于下列反应生成。
Ｃ＋Ｏ２→ＣＯ２－３９３５１０Ｊ／ｍｏｌ

０７３５Ｈ２＋０３６７５Ｏ２→０７３５Ｈ２Ｏ－
０７３５×２４１８２０Ｊ／ｍｏｌ

ＣＯ２＋０７３５Ｈ２Ｏ＋０００８５Ｎ２→１０４３５Ｏ２＋
ＣＨ１４７Ｏ０６４８Ｎ００１７＋４７６９４７Ｊ／ｍｏｌ

计算后得棉秆标准生成焓为 －９４３００７Ｊ／ｍｏｌ。

４　数学模型的求解与验证

采用 Ｎｅｗｔｏｎ Ｒａｐｈｓｏｎ方法对方程组进行求
解，利用 Ｍａｔｌａｂ７０编写了计算程序包。模型需要
输入的已知参数包括生物质原料分子式、标准生产

焓，含水率 ｗ１，消耗的氧气量 ｍ、水蒸气量 ｗ２，系统
的热效率 ηＴ，进入气化器物质的温度，输出气化器

物质的温度。模型输出的参数主要为燃气中各气体

成分的摩尔数和反应残碳的摩尔数。

为了验证模型的正确性，作者将模型计算结果

与文献中的气体成分体积分数数据进行了对比，如

表１所示。

表 １　模型计算结果与文献数据的对比

Ｔａｂ．１　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄｒｅｓｕｌｔｓｂｙ

ｍｏｄｅｌｗｉｔｈｌｉｔｅｒａｔｕｒｅｄａｔａ ％

燃气

成分

反应温度８００℃ 反应温度９５５℃

模型 文献［１３］ 模型 文献［１７］

ＣＯ ２９２９ ２８４５ ２４７９ ２４６２

ＣＯ２ ６８１ ６２５ ９５３ ９７１

Ｈ２ ２１８７ ２０８７ １４１３ １３１６

ＣＨ４ ０７１ ０８５ ３４３ ３２２

Ｎ２ ４１３２ ４３０１ ４８１２ ５１２０

　　从表１中可以看出，模型计算结果和文献数据
基本吻合。由于模型设计很难全面考虑其他 ＣｘＨｙ
以及焦油等因素的影响，因此难以保证理论计算值

和试验值完全一致。

５　结果与分析

在生物质气化过程中，空气预热温度、原料含水

率、反应温度、空气当量比等因素均对气化指标有着

重要的的影响。本文以木屑为原料，利用所建模型

分别研究了上述诸因素对气化性能的影响规律。木

屑的分子式 ＣＨ１４４Ｏ０６６，高位热值 ４４９５６８Ｊ／ｍｏｌ，标
准生成焓 －１１８０５０Ｊ／ｍｏｌ。
５１　空气预热温度的影响

气化温度９００℃、空气当量比 ０２５条件下空气
预热温度的影响如图２所示。

图 ２　空气预热温度对气体成分的影响

Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆａｉｒｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｇａｓｃｏｍｐｏｎｅｎｔ
　
由图 ２可知，随着空气温度从 ２５℃升高到

４００℃，ＣＯ、Ｈ２体积分数分别提高 ３８％和 １９８％，
ＣＯ２、Ｈ２Ｏ、ＣＨ４、Ｎ２体积分数均略有下降，气体热值
明显上升，说明气化效率增加。这是因为空气预热

温度升高，带入炉内的热量增多，有利于炉内吸热反
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应的进行。

５２　原料含水率的影响
反应温度９００℃、空气当量比０２５、常温空气气

化条件下原料含水率的影响如图３所示。

图 ３　原料含水率对气体成分的影响

Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｍｏｉｓｔｕｒｅｃｏｎｔｅｎｔｏｎｇａｓｃｏｍｐｏｎｅｎｔ
　
图３显示，当原料含水率从０％提高到 ２０％时，

燃气中 ＣＯ体积分数从 ２５１４％下降到 １４５８％，Ｈ２
体积分数从 １８４２％降低到 １３６５％，而 ＣＯ２、Ｈ２Ｏ、
ＣＨ４体积分数显著上升，Ｎ２体积分数略有下降，但变
化不大，气体热值有所减小。这是因为水的气化潜

热较大，水的增多意味着气化所需要吸收的热量增

加，导致气化炉内温度降低，不利于 ＣＯ、Ｈ２的生成，
而 ＣＨ４、ＣＯ２则恰恰相反。
５３　反应温度的影响

空气当量比０２５、常温空气气化条件下反应温
度对气化指标的影响如图４所示。

图 ４　反应温度对气体成分的影响

Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｇａｓｃｏｍｐｏｎｅｎｔ
　
图４表明，反应温度对气化指标有明显影响。

　　

随着温度的升高，ＣＯ、Ｈ２体积分数明显下降，ＣＯ２、
Ｎ２升高，Ｈ２Ｏ、ＣＨ４明显上升，气体热值有所下降。
这是因为 ＣＨ４、Ｈ２Ｏ主要来源于热解过程，温度越
高，炉内热解、燃烧还原反应进行得越充分。

５４　空气当量比的影响
反应温度 ９００℃、常温空气气化时空气当量比

对结果的影响如图５所示。

图 ５　空气当量比对气体成分的影响

Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｏｆａｉｒｅｑｕｉｖａｌｅｎｃｅｒａｔｉｏｏｎｇａｓｃｏｍｐｏｎｅｎｔ
　
由图５可以看出，随着空气当量比从 ０２升高

到０３５，ＣＯ２、Ｎ２体积分数升高，ＣＯ、Ｈ２Ｏ、ＣＨ４相应
降低，Ｈ２体积分数变化不大，气体热值有所下降。
这是因为随着空气当量比提高，燃烧反应进行得更

加充分，产生更多的 ＣＯ２，而 ＣＯ２还原成 ＣＯ的多少
主要取决于还原区的反应温度。所以在同等温度条

件下，空气当量比越大，ＣＯ２体积分数越高，ＣＯ体积
分数越低。另外，空气当量比提高，随之带入的 Ｎ２
流量增大，因此 Ｎ２比例升高。

６　结束语

本文在综合考虑系统散热、碳不完全转化等因

素的情况下，基于物质平衡、能量平衡和化学反应平

衡建立了一种生物质气化过程的热力学模型，并利

用 Ｎｅｗｔｏｎ Ｒａｐｈｓｏｎ方法对模型进行了求解。通过
与文献数据的对比，验证了模型的正确性。最后利

用所建模型分析了空气预热温度、原料含水率、反应

温度、空气当量比各因素对气化指标的影响程度。
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发量的灌溉预警装置无论是在小尺度田块还是较大

区域农田均可使用，既适合农户，也适合基层水管机

构指导区域农田灌溉管理。灌溉预警装置采用自动

补水设计，使用过程中不需要人工加水，省时省力，

操作简便，而且能根据降雨情况随时调整灌溉预警

指标，是一种动态的灌溉预警，因而比较符合实际，

实用价值较高。田间试验证明，本文提出的装置及

方法对提高当地膜下滴灌棉花的灌溉管理水平，促

进节水、增产具有显著效果。
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