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基于 ＡＳＰＥＮＰＬＵＳ的烟气气氛下生物质气化模拟
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摘要：基于 ＡＳＰＥＮＰＬＵＳ平台利用气固反应动力学，在生物质热解气燃烧所产生的烟气气氛下，建立生物质热解气

化模型。通过 ＡＫＴＳ热动力学软件分析了生物质在模拟烟气（８０％Ｎ２、１７％ＣＯ２、３％Ｏ２）气氛下热解气化的反应动

力学，并对比模拟值和实验值，验证模型的可靠性；对影响热解气化特性的气氛进行分析并确定反应釜数量。结果

表明：基于 ＡＳＰＥＮＰＬＵＳ平台进行生物质气化模拟性能良好。生物质热解气化过程中，动力学参数活化能和指前

因子随着反应的进行而变化；与氮气和氧气气氛相比，烟气气氛有利于 ＣＯ产生，产气热值比实验值提高 １３倍。
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　　引言

生物质能是一种可再生能源，硫和氮的含量低，

作为燃料具有低污染的特点，可有效缓解温室效应，

且生物质分布极其广泛
［１－２］

。生物质气化过程机理

复杂，热解气化技术是一种在不完全燃烧条件下，利

用含氧物质或氧气作气化剂，将生物质转化成可燃

气体的技术。

国内外许多学者基于 ＡＳＰＥＮＰＬＵＳ软件对生物
质气化过程进行模拟。周俊杰等

［３］
基于大型流程

模拟 ＡＳＰＥＮＰＬＵＳ中的 Ｇｉｂｂｓ自由能最小化法建立
了生物质气化反应器模型，以空气为气化剂探讨了

气化温度对气体成分、气体热值、气体产率和气化效

率的影响；ＷＡＹＮＥ等［４］
基于 ＡＳＰＥＮＰＬＵＳ建立了



空气气氛中生物质在循环流化床中的气化模型，并

指出随着当量比增大气体热值降低，空气预热提高

了气化炉温度，从而增加了 Ｈ２、ＣＯ产量，热值也随

之增大；王智微等
［５］
在水蒸气和氮气流化条件下，

对流化床内生物质热解气化生成的纯煤气产率及低

位热值随反应温度的变化特性进行了研究，在 ５种
生物质原料实验数据的基础上，进一步研究了流化

床内生物质热解气化生成气体产物的反应动力学模

型，得到了纯煤气产率和热值的计算公式；杨毅梅

等
［６］
基于 ＡＳＰＥＮＰＬＵＳ软件，对生物质气化过程进

行模拟和分析，运用 Ｇｉｂｂｓ自由能最小化原理，结合
ＲＧＩＢＢＳ模块和ＲＹＩＥＬＤ模块，构建了生物质气化模
型，运用该模型对稻壳在流化床中的气化过程进行

模拟，发现模拟结果与实验结果基本吻合；ＮＡＶＥＥＤ
等

［７］
以空气作气化剂，基于 Ｇｉｂｂｓ自由能最小化原

理建立了生物质气化模型，并指出该模型能有效优

化气化性能；ＣＨＡＮＧ等［８］
运用 ＡＳＰＥＮＰＬＵＳ软件

基于反应动力学模型，以 Ｈ２Ｏ和 Ｏ２为气化剂，对鲁
奇加压固定床气化炉建立气化模型并进行动态

分析。

由于热解过程是持续送料与排料的过程，不易

实现真空环境，故以上研究多以空气、Ｏ２或 Ｈ２Ｏ为

气化剂，固体残留物较多，产气热值较低
［９－１１］

。本

文提出一种新的气化氛围，即用生物质热解气化产

生的低热值燃气组织燃烧，将产生的烟气作气化剂。

烟气不仅为气化过程提供热量，而且为气化过程提

供有利的气氛环境。通过对烟气气氛下生物质热解

气化进行模拟，分析烟气气氛、反应釜数对热解气化

特性的影响。

１　ＡＫＴＳ热力学分析

对热反应进行动力学分析，不仅有助于了解反

应过程和机理，而且可对实际生产过程起到指导性

作用。动力学计算方法一般分为等温法、单个扫描

速率的非等温法和多重扫描速率的非等温法，近年

来非等温法因能在不涉及动力学机理函数的前提下

获得较准确的动力学参数而被广泛应用
［１２］
。但这

些传统的方法有一个共同缺点，即分析过程中均假

定反应遵循某一简单的反应规律，认为动力学三因

子为不变的常数
［１３－１４］

。然而，热解气化过程是一个

　　

复杂的过程，有多步骤特性和多个反应，不能简单地

由一组 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ参数来描述，每个步骤的活化能和
指前因子不同，所以需要研究一种先进的动力学方

法，能够在不需要假定动力学参数为常数的前提下

描述反应过程。

ＡＫＴＳ热动力学软件［１５］
可用于分析动力学问

题。ＡＫＴＳ对 ＴＧ、ＤＳＣ等常规的热分析仪器所得的
实验数据进行动力学分析，可计算复杂多步反应的

动力学参数。其默认的分析方法为多重扫描速率的

Ｆｒｉｅｄｍａｎ法［１６］
，认为热流曲线是无数个基元反应热

效应的综合体现，即认为动力学参数在某一指定的

反应中并不是一个常数，而是转化率 α的函数。
Ｆｒｉｅｄｍａｎ法的反应速率可表示为

ｄα
ｄｔ
＝Ａ（α）ｆ（α） (ｅｘｐ －Ｅ（α）

ＲＴ（ｔ )） （１）

式中　ｔ———时间，ｓ
Ｅ（α）———活化能，ｋＪ／ｍｏｌ
Ａ（α）———指前因子，ｓ－１

Ｒ———气体常数，Ｊ／（ｍｏｌ·Ｋ）
ｆ（α）———微分反应机理函数
Ｔ（ｔ）———温度，Ｋ

式（１）两边取自然对数

ｌｎｄα
ｄｔ
＝ｌｎ（Ａ（α）ｆ（α））－Ｅ（α）ＲＴ（ｔ）

（２）

令 Ａ′（α）＝Ａ（α）ｆ（α），则

ｌｎｄα
ｄｔ
＝ｌｎＡ′（α）－Ｅ（α）ＲＴ（ｔ）

（３）

以 ｌｎｄα
ｄｔ
对
１
Ｔ（ｔ）

作图，拟合一条直线，由直线的

斜率 －Ｅ（α）
Ｒ
和截距 ｌｎＡ′（α）可以求得活化能 Ｅ和

指前因子 Ａ。

２　实验条件

选用华北地区最为常见的玉米秸秆为实验对

象，对其进行粉碎、干燥等预处理，并筛选出２０～４０目
的颗粒作为原料。在实验前针对所选样品，根据

ＧＢ／Ｔ２８７３１—２０１２《固体生物质燃料工业分析方
法》并利用 ＥＡ３０００型有机元素分析仪进行分析，结
果见表１。

表 １　生物质玉米秸秆的元素分析和工业分析（质量分数）

Ｔａｂ．１　Ｅｌｅｍｅｎｔａｌａｎｄｐｒｏｘｉｍａｔｅａｎａｌｙｓｅｓｏｆｃｏｒｎｓｔｒａｗ ％

物料
元素分析 工业分析

Ｃ Ｈ Ｏ Ｎ Ｓ 水分 灰分 挥发分 固定碳

玉米秸秆 ４６８５ ５６０ ４０４５ ０７８ ０１２ ４３７ ６２０ ７５２４ １８５６
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　　热重设备为美国珀金埃尔默公司的 ＳＴＡ６０００
型同步 ＴＧ ＤＳＣ热分析仪，包含了高性能的热重
（Ｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃ，ＴＧ） 与 差 示 扫 描 量 热

（Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌｓｃａｎｎｉｎｇｃａｌｏｒｉｍｅｔｒｙ，ＤＳＣ）测量系统，温
度测量范围可达２５～１０００℃，适合同时测量热效应
与质量的变化。热分析过程中，由于实验设备限制，

本次热重实验过程中的载气为 ８０％Ｎ２、１７％ＣＯ２和
３％Ｏ２，流量设定为 ２０ｍＬ／ｍｉｎ，测试样品质量控制
在５ｍｇ左右，考虑到 ＡＫＴＳ热动力学分析软件需要获
得３条以上热信号曲线方能进行动力学分析，所以设
定升温速率分别为２０、５０、７０℃／ｍｉｎ，温升区间为室温
（２０℃）至９５０℃，热分析数据以ＡＳＣＩＩ的形式输出。

２１　热动力学分析
将不同升温速率下的 ＴＧ热分析实验数据导入

到 ＡＫＴＳ Ｔｈｅｒｍｏｋｉｎｅｔｉｃｓ模块中，生成相应的ＴＧ实
验曲线，对 ＴＧ曲线微分，得到 ＤＴＧ曲线。选定基线
类型，基线修正后可以得到相应热解气化特性参数，

如图１所示。每组数据选择和修复基线后，可以模
拟得到３种动力学相关的数据和曲线：转化率（反
应进程）数据和曲线、等转化率微分数据和曲线、活

化能数据和曲线。通过进一步修正基线后自动优

化，在进行多次优化后，相关系数达 ０９２１，随后模
拟计算得到动力学相关系数，可以得到上述几种曲

线，分别如图２～４所示。

图 １　基线修正后 ＤＴＧ曲线

Ｆｉｇ．１　ＤＴＧｃｕｒｖｅｓｃｏｒｒｅｃｔｅｄｂｙｂａｓｅｌｉｎｅ
　

图 ２　转化率曲线

Ｆｉｇ．２　Ｃｕｒｖｅｓｏｆｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｒａｔｅ
　

图 ３　等转化率微分曲线

Ｆｉｇ．３　Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌｃｕｒｖｅｓｏｆｉｓｏｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｒａｔｅ
　

　　图２为温度 转化率关系图，图中彩色曲线为实

验反应进程曲线，与之对应的黑线为模拟反应进程

曲线。曲线平行度较好，且随着升温速率的增大，反

图 ４　活化能曲线

Ｆｉｇ．４　Ｃｕｒｖｅｓｏｆａｃｔｉｖａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙ
　
应进程中达到的最大温度也升高，说明 ＡＫＴＳ软件
热动力学分析的可行性好，符合真实实验条件

［１７］
。

为求解转化率和温度的关系，对图２曲线进行拟合，

得出关系式

α＝
０００１４Ｔ－０３０１５ （２１６≤Ｔ＜２８０；Ｒ２＝０８９８）

０００７３Ｔ－１９６２３ （２８０≤Ｔ＜３８０；Ｒ２＝０９９０）

００００６Ｔ＋０６４９１ （３８０≤Ｔ≤６００；Ｒ２＝０９１５
{

）

（４）

ＡＫＴＳ计算得到的反应初期活化能较大，随后
缓慢增至１９３ｋＪ／ｍｏｌ，反应进行的难度增大，此时转
化率为 ０５，随着反应进一步进行，当转化率为
０６５～０９５时，活化能由 １５０ｋＪ／ｍｏｌ升到 ２１６ｋＪ／ｍｏｌ
而后降至 １５４ｋＪ／ｍｏｌ，随后增大至反应结束。活化
能随着反应的进行而变化，说明整个热解气化过程
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不遵循单一的反应机理，而是由多个过程构成，且各

个过程具有不同的活化能和反应机理。

活化能与转化率的关系为

Ｅ＝
－２６１１９α＋２７０８４ （０２５≤α＜０４５；Ｒ２＝０９８７）

２７４２３α－１５０３６ （０４５≤α＜０８０；Ｒ２＝０９６７）

１５４２２２α－１１７８９ （０８０≤α≤０９５；Ｒ２＝０９７４
{

）

（５）

由式（４）、（５）得活化能与温度的关系

Ｅ＝
－１９１Ｔ＋７８３３７ （３０４≤Ｔ＜３３１）
２００Ｔ－５２３０８ （３３１≤Ｔ＜３７９）
０９３Ｔ－１７７８４ （３７９≤Ｔ＜５２０{

）

（６）

２２　建立模型
本文采用的气化炉为气固逆流反应器。为了体

现气化的逆流过程和分析气化条件对气化过程的影

响，选用反应动力学模型。以串联的全混釜反应器

代替 ＲＧＩＢＢＳ反应器，将化学反应动力学参数通过
外挂 Ｆｏｒｔｒａｎ子程序嵌入到 ＡＳＰＥＮＰＬＵＳ中，建立了
烟气气氛下的生物质热解气化模型。图５给出了生
物质热解气化模型流程图，表 ２为模型中相对应的
模块状态。

３　模拟结果分析

气化炉中考虑了４个气固异相反应和３个均相
　　

图 ５　生物质热解气化模型流程图

Ｆｉｇ．５　Ｆｌｏｗｃｈａｒｔｏｆｂｉｏｍａｓｓｐｙｒｏｌｙｓｉｓｇａｓｉｆｉｃａｔｉｏｎｍｏｄｅｌ
　

表 ２　模型中模块状态

Ｔａｂ．２　ＤｅｓｃｒｉｐｔｉｏｎｏｆｂｌｏｃｋｉｎＡＳＰＥＮＰＬＵＳｍｏｄｅｌ

ＢｌｏｃｋＩＤ Ｂｌｏｃｋ类型 描述

ＤＲＹＩＮＧ ＲＹＩＥＬＤ 干燥生物质

ＰＹＲＯＬＹ
内嵌 Ｆｏｒｔｒａｎ程序的

ＲＹＩＥＬＤ

将生物质转化成常规

物质

ＤＥＣ ＣＨＡＲ
内嵌 Ｆｏｒｔｒａｎ程序的

ＲＹＩＥＬＤ
焦炭转化成单质

ＧＡＳＩＦ
外嵌 Ｆｏｒｔｒａｎ子程序

ＲＣＳＴＲ

串联 ＲＣＳＴＲ模拟气

固逆流

ＳＥＰ ＳＥＰＲＡＴＯＲ
分离不同相态物质和

抽取烟气

反应
［１８］
。对于气固异相反应，反应速率由反应动力

学控制，采用缩核模型，而均相反应采用幂级数反应

速率形式，动力学参数为 ＡＫＴＳ动力学分析软件获
得的数据。动力学方程用 Ｆｏｒｔｒａｎ语言编写 ＣＳＴＲ
外置程序，通过编译链接后，ＡＳＰＥＮＰＬＵＳ模型调用
这些程序来计算各反应的反应速率和浓度，并把计

算结果返回到 ＡＳＰＥＮＰＬＵＳ模型中，从而实现反应
过程的计算，如表３所示。
３１　模型验证

模拟进料物流参数：秸秆进料量为００１２ｋｇ／ｍｉｎ，

温度为 ２５℃；中温烟气设为 ９００℃，其中包含 Ｈ２Ｏ

为 ０２６８ｍｏｌ／ｍｉｎ，Ｏ２为 ００７９ｍｏｌ／ｍｉｎ，Ｎ２为

１３０５ｍｏｌ／ｍｉｎ，ＣＯ２为０１３４ｍｏｌ／ｍｉｎ。模拟值与实

验值
［１９］
比较如表４所示。

表 ３　焦炭气化反应过程

Ｔａｂ．３　Ｃｏｋｅｇａｓｉｆｉｃａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ

气固异相反应 均相反应

Ｃ＋ＣＯ２＝２ＣＯ Ｈ２＋０５Ｏ２＝Ｈ２Ｏ

Ｃ＋２Ｈ２＝ＣＨ４ ＣＯ＋０５Ｏ２＝ＣＯ２
Ｃ＋Ｈ２Ｏ＝ＣＯ＋Ｈ２ ＣＯ＋Ｈ２Ｏ＝ＣＯ２＋Ｈ２
Ｃ＋０５Ｏ２＝ＣＯ ＣＨ４＋２Ｏ２＝ＣＯ２＋２Ｈ２Ｏ

Ｃ＋Ｏ２＝ＣＯ２

表 ４　实验值与模拟值的比较

Ｔａｂ．４　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄａｔａａｎｄ

ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｖａｌｕｅ

Ｎ２

体积

分数／％

Ｈ２

体积

分数／％

ＣＯ

体积

分数／％

ＣＯ２

体积

分数／％

ＣＨ４

体积

分数／％

热值／

（ＭＪ·ｍ－３）

实验值 ６０１６ ８９９ ７３６ １５５４ ０５２ ２０９

模拟值 ５２３６ １３７４ １５１４ １３９４ ４０３ ４８４

　　由表４可知，与实验值比较，模拟值中 Ｈ２、ＣＨ４
体积分数偏大，Ｎ２体积分数稍小，ＣＯ体积分数较
大，ＣＯ２体积分数小，热值偏大。误差分析：文
献［２０－２１］提到，生物质气化在添加水蒸气之后，
合成气体中 Ｈ２的体积分数会增加；另外，ＲＹＩＥＬＤ
模块把生物质裂解所得物质中的 Ｈ２和 Ｏ２，在
ＲＣＳＴＲ模块中也可以充当水的角色，所以模拟结果
中 Ｈ２体积分数偏大。模拟条件比实际过程理想，气
化反应更彻底，由反应 Ｃ＋ＣＯ２＝２ＣＯ可知更多的
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ＣＯ２转化成 ＣＯ，所以 ＣＯ体积分数比实验值大，而
ＣＯ２偏小。此外，模拟过程忽略了大分子烃类的存
在，根据元素守衡原理，ＣＨ４的体积分数偏大，模型
中没有考虑焦油的存在与样品在反应器停留时间，

模拟值与实验值有一定的误差，随着 Ｈ２、ＣＨ４、ＣＯ
体积分数均增大，热值随之增大，产气热值比实验值

提高１３倍。
３２　载气成分影响

分别以 Ｎ２、Ｏ２、烟气为载气，分析不同气氛对产

气组分和热值的影响。图６、７为载气对热解气化的
影响，氮气气氛下 ＣＯ、Ｈ２、ＣＨ４的体积分数分别为

１５％、３９％、６７％，热值为 ３０１ＭＪ／ｍ３；氧气作载
气时，ＣＯ２体积分数占产气总体积的 ２７３％左右，与
氮气气氛相比，ＣＯ体积分数偏大，Ｈ２体积分数偏
小，ＣＨ４比例相差不大；烟气气氛下，ＣＯ体积分数明
显大于氮气和氧气气氛，Ｈ２体积分数比氮气气氛小
而比氧气气氛偏大，ＣＨ４体积分数偏小，热值大于其
它气氛下的产气热值。生物质在氧气气氛中发生燃

烧反应，固体碳被氧化成ＣＯ和ＣＯ２，Ｈ２也转化成Ｈ２Ｏ，
所以 ＣＯ和 ＣＯ２体积分数大于氮气气氛，Ｈ２反之；合
成气热值变化不大，一方面是 ＣＯ和 Ｈ２的协同作
用，另一方面是由于过多的 ＣＯ２稀释了产气。烟气
气氛下，由于 ＣＯ２的加入，反应 Ｃ＋ＣＯ２＝２ＣＯ正向
进行，碳转化率升高，ＣＯ体积分数明显变大，进而
使产气热值升高，说明烟气作载气时，生物质热解

气化程度较高，可以提高 ＣＯ产量，有效提高产气
热值。

图 ６　载气成分对产气的影响

Ｆｉｇ．６　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｃａｒｒｉｅｒｇａｓｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｎｓｙｎｇａｓｙｉｅｌｄ

图 ７　载气成分对热值的影响

Ｆｉｇ．７　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｃａｒｒｉｅｒｇａｓｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｎｈｅａｔｖａｌｕｅ

３３　釜数关系
用带 Ｆｏｒｔｒａｎ动力学子程序的多个 ＲＣＳＴＲ反应

器串联来模拟逆流的管式气化炉，此种模拟方法能

更好地反映气化炉内的实际情况。为考察反应器数

量对模拟过程的影响，选用不同数量的反应釜来模

拟固定床反应器，通过比较不同反应釜数的模拟结

果来选取合适的反应釜数。

图８为釜数对出口气体组成的影响，釜数从 １
增加到４时，ＣＯ２体积分数先升高后降低，而 ＣＯ、Ｈ２
体积分数呈增加的趋势，这是因为釜数的增加促进

了 Ｃ＋ＣＯ２＝２ＣＯ和 Ｃ＋Ｈ２Ｏ＝ＣＯ＋Ｈ２２个反应的
进行，导致 ＣＯ和 Ｈ２含量增加，ＣＯ２含量降低，碳转
化率提高，ＣＯ、Ｈ２体积分数的明显提高使得产气中
Ｎ２体积分数相对减小，ＣＨ４产量基本不变。随着釜
数增加到６时，产气效率提高幅度较小，基本不变。
理论上釜数越大，模拟结果越接近实际情况，但是随

着釜数的增加，计算量呈几何级数增加，在保证模拟

精度的前提下，选择较少的釜数有利于减少计算量，

加快收敛速度，当串联的釜数为４时，产气热值和出
口温度均接近于实际值，故选择串联的釜数为 ４是
比较合适的。

图 ８　釜数对产气组分的影响

Ｆｉｇ．８　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆＲＣＳＴＲｎｕｍｂｅｒｏｎｓｙｎｇａｓｙｉｅｌｄ
　

４　结论

利用 ＡＫＴＳ热动力学分析软件对烟气气氛下生
物质热解气化动力学进行分析的基础上，建立了反

应动力学模型，并对影响气化特性的载气、釜数和气

化温度进行分析，主要结论有：

（１）反应过程中，活化能和指前因子不是固定
值，随着反应的进行而变化，说明热解气化反应不遵

循单一的反应机理，而是由多步骤构成。

（２）基于 ＡＫＴＳ软件的动力学参数可以模拟出
较为真实的动力学模型。

（３）相对于氮气和氧气气氛，烟气气氛下生物
质热解气化有助于提高 ＣＯ产量，进而提高产气
热值。

（４）反应釜数越多，模拟越接近实际的逆流平
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推流反应，在保证模拟精度的前提下，选择较少的釜

数有利于减少计算量，加快收敛速度，故串联的釜数

为４是比较合适的。
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