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煤焦燃烧过程中细模态颗粒物的生成机理及研究进展

刘思琪,牛艳青,温丽萍,闫博康,王登辉,惠世恩
(西安交通大学 能源与动力工程学院,陕西 西安　 710049)

摘　 要:实现燃煤颗粒物(PM)污染排放控制必须深入了解颗粒物排放规律及生成机理。 煤粉燃烧

过程中产生飞灰颗粒粒径分布为粗模态,细模态和超细模态 3 种。 与粗模态 PM 相比,细模态 PM 占

比较大,其小粒径与富集性特点影响人体健康及大气环境。 同时,相对于形成过程与机理相对成熟的

超细模态 PM,细模态 PM 形成机理及研究进展尚缺乏系统总结,抑制细模态 PM 排放存在困难。 笔

者分析了细模态 PM 的形成机理(焦炭颗粒的破碎、矿物质熔融聚合、外在矿物质破碎、表面灰粒的脱

落)及主要影响因素,探讨了模拟研究进展并指出未来研究重点。 煤灰 PM 粒径分布主要是焦炭颗粒

破碎与矿物质聚合行为这 2 个因素相互竞争的结果。 破碎行为使得细模态 PM 数量增多粒径减小,
而矿物质聚合使得 PM 数量减小,有利于粗模态 PM 形成。 影响 PM 形成的主要因素有孔隙结构、燃
烧模式与焦炭粒径。 孔隙率较高的煤胞型焦炭相较于其他结构焦炭更易发生破碎,产生更多细模态

PM。 增加温度与氧含量,降低粒径均有助于 PM 生成,但较高温度下灰粒的聚合可能导致粒径分布

倾向于粗模态 PM。 破碎行为对焦炭燃烧特性模拟大致分为群体平衡模型和逾渗模型 2 类。 基于细

模态 PM 形成机理与影响因素,认为逾渗模型考虑了焦炭本身孔隙结构,更适于模拟焦炭破碎行为。
本征动力学燃烧模型与逾渗模型的结合是准确预测灰颗粒粒径分布的关键,是下一步的研究重点。
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Formation mechanism and research progress of fine mode particle
matter during coal char combustion

LIU Siqi,NIU Yanqing,WEN Liping,YAN Bokang,WANG Denghui,HUI Shien
(School of Energy and Power Engineering,Xi'an Jiaotong University,Xi'an　 710049,China)

Abstract:In order to control the emission of particulate matter(PM) from coal combustion,it is necessary to have a thorough understand-
ing of the emission rule and formation mechanism of PM. During pulverized coal combustion,PM can be divided into three formation
modes:coarse mode,fine mode,and ultrafine mode. Compared to the coarse mode,the fine mode particles account for a larger proportion,
and affect human health and atmospheric environment due to their small sizes and enrichment characteristics. Besides,the systemic summa-
ry of formation mechanism and research progress on fine mode PM are relatively lacking,compared with that of ultrafine mode,and it is dif-
ficult to suppress the emission of the fine mode PM. In this paper,the formation mechanisms of fine mode PM(char fragmentation,mineral
melt coalescence,exterior mineral fragmentation and ash shedding) as well as the main influencefactors were analyzed. The research pro-
gress of simulationwere discussed and the research emphasis in future was pointed out. The particle size distribution of PM in coal ash turns
out to be the result of competition between the char fragmentation and mineral aggregation. The fragmentations results in the increase of
amount and the decrease of particle size of fine mode PM,while mineral aggregation leads to the amount decrease of PM,which is condu-
cive to the formation of coarse mode PM. The main factors affecting the formation of PM arepore structure,combustion mode and char parti-
cle size. With relatively higher porosity,char cenospheres are more likely to broken up into more fine mode PM than other chars. Both in-
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creasing temperature,oxygen content and decreasing particle size are helpful to the formation of PM,but the aggregation of ash particles at
higher temperature may lead to the particle size distribution towards coarse mode PM. The simulation of coke combustion characteristics by
fragmentation behavior is mainly divided as population balance model and percolative fragmentation model. On the basis of the formation
mechanism and influencing factors of fine mode PM,the percolative model is more suitable for simulating the char fragmentation,which
takes the porous char structure into account. Therefore,the combination of kinetics combustion model and percolative fragmentation model
is the key for the accurate prediction on the ash particle size distribution,which is the next research focus.
Key words:coal char combustion;fine mode particle matter;formation mechanism;percolative model

0　 引　 　 言

煤炭由于其丰富的储量和低廉的价格,在过

去几十年一直是中国主要能源来源。 根据 BP 公

司 2018 年发布的《BP 能源展望 2018》,预计 2040
年煤炭仍是最主要发电能源,约占 30% [1] 。 这种

能源结构使我国空气污染呈煤烟型特点。 目前,
静电除尘器已成为我国燃煤电厂应用最广泛的除

尘装置,占 90% 以上。 然而电除尘装置对排放颗

粒物(particle matter,PM),特别是细微 PM 收集效

率相对较低。 随着 PM 粒径由 PM10+ 向 PM2． 5 及

PM1 递减,静电除尘器收集效率分别由 99． 9% 锐

减为 95% ~ 99% 乃至 85% ~ 95% [2] 。 PM2． 5 占煤

炭燃烧排放颗粒物数量的 80% 以上。 由于这些可

吸入颗粒物粒径较小,富集有毒痕量元素,易进入

鼻喉沉积在肺部导致呼吸系统疾病[3] 。 实现燃煤

颗粒物污染排放控制需对颗粒物排放规律及生成

机理进行深入研究。
经典研究将煤粉燃烧过程中产生飞灰颗粒粒

径分布描述为双模态[3-5] ,包括 1 个超细模态和 1
个粗模态。 研究显示,超细模态颗粒物粒径定义

在 1 μm 以下,又称亚微米颗粒物,质量虽然只占

飞灰总质量的 0． 2% ~ 2． 2% ,其数量却是粗模态

PM 的 102 ~ 104 倍[3] 。 而 粗 模 态 PM 粒 径 大

于 1 μm,又称超微米颗粒物,主要来源于焦炭燃

烧后 的 残 留 物。 Linak 等[6] 、 Seames[7] 、 于 敦 喜

等[8-10]研究发现,除了超细模态与粗模态,燃煤颗

粒物还存在一个为人忽略的中间模态,又称作破

碎细模态( fine-fragmentation mode,FFM),简称细

模态。 Seames 等[7] 对 3 个煤种进行燃烧试验,通
过低压撞击器得到颗粒的质量粒径分布,发现 3
种燃煤颗粒物粒径均呈现三模态分布。 Linak
等[6]总结得出中间模态 PM 的存在是一个固有事

实,而非偶然现象。 超细模态 PM 粒径一般小于

0． 4 μm,细模态 PM 粒径则位于 0． 4 μm 到数微米

间,而粗模态 PM,即超微米颗粒物,其粒径位于更

高粒径处。 与粗模态 PM 相比,细模态 PM 占排放

颗粒物的大部分,其小粒径与富集性特点对人体

健康及大气环境危害不容忽视。 同时,相对于形

成过程与机理相对成熟的超细模态 PM,基于煤焦

燃烧过程的复杂性和细微颗粒物的非稳态、非均

一性,细模态 PM 形成机理及研究进展尚缺乏系统

总结,在此基础上抑制细模态 PM 排放存在困难。
因此,本文基于现有研究成果,分析了燃煤细模

态 PM 形成机理和细模态 PM 形成主要影响因素,
包括孔隙结构、燃烧模式及焦炭粒径;论述了细模态

PM 模拟研究进展及不足之处,以期为煤焦燃烧时

降低细模态 PM 排放提供研究思路。

1　 煤焦燃烧过程中细模态 PM 形成机理

不同模态颗粒物其物理化学性质差异显著,表
明其具有不同的形成机理。 Tian 等[11]和 Wen 等[12]

总结为:① 矿物质气化—同相成核—异相凝结—凝

并;② 脱挥发分时煤胞破裂;③ 焦炭燃烧过程中破

碎;④ 矿物质熔融聚合;⑤ 外部矿物颗粒的破碎;
⑥ 焦炭表面灰粒燃烧过程中脱落。

对于不同燃烧条件与燃料特性,并非所有机理

都对颗粒物形成起主要作用。 通常认为反应机理①
主要决定超细模态颗粒物生成[5,13-16],而反应机理

② ~⑥则是粗模态和细模态颗粒物形成的主要途

径。 由于本文仅考虑焦炭燃烧过程中的破碎,因此

在脱挥发分阶段的 PM 粒径影响机理均不考虑,如
挥发性气体累积造成的热应力与内部压力导致煤粒

剧烈破碎[17-19]。
大量研究表明,焦炭燃烧产生灰颗粒粒径分布

主要是焦炭所含表面及内部矿物质熔融聚合,以及

实际燃烧过程中焦炭颗粒的破碎这 2 个因素相互竞

争产生的结果[20-21]。 此外,外部矿物颗粒的破碎以

及焦炭表面灰粒的脱落也在一定程度上影响灰颗粒

的粒径分布。
1． 1　 焦炭颗粒的破碎

煤焦破碎可以减缓灰粒粒径的增长,并最终对

飞灰粒径分布产生影响。 如果焦炭完全破碎而不考

虑矿物质熔融聚合对灰粒影响,细小焦炭碎片携带
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内含物分散开继续燃烧,最终形成灰粒粒径偏小,数
量增多,其分布规律近似于煤中矿物颗粒分布。 焦

炭完全不破碎时,矿物熔融聚合程度明显,最终形成

的灰粒粒径大而数量少。 煤焦实际燃烧过程中破碎

介于这 2 种极端状况之间,破碎行为使灰粒粒径减

小而数量增多[22]。
Xu 等[21]将破碎类型总结为 3 类:二次破碎、逾

渗破碎与磨损破碎(图 1)。 不同破碎在不同燃烧系

统中发挥作用也不同。 流化床燃烧中,由于煤粒被

高密度的床料包围,燃料与沙粒或石灰石剧烈碰撞

产生破碎,因此以上破碎类型均有发生。 而在炉内

燃烧时,小粒径煤粉随携带气进入炉内完成进料,因
此颗粒间的碰撞及磨损破碎相比流化床可忽略,逾
渗破碎是焦炭燃烧的主要破碎形式。 文献[23]研

究表明煤焦破碎实际上就是逾渗破碎。 逾渗现象指

的是在逾渗阈值附近系统联结性发生突变,而逾渗

破碎就是固态网络状焦炭结构向完全破碎状态的转

变。 逾渗破碎的发生需通过判断焦炭结构的连接性

确定,其产生的碎片尺寸不定,范围较大。 当焦炭颗

粒由于氧化反应消耗焦炭而导致其不能保持结构连

接性时,可认为破碎行为发生,产生的碎片继续燃烧

最终形成飞灰颗粒。

图 1　 煤焦燃烧过程中破碎机理

Fig． 1　 Fragmentation mechanism of coal char combustion

1． 2　 矿物质熔融聚合

Kang 等[24]对煤焦燃烧过程中灰行为进行较为

系统的模拟,如图 2 所示。 随着氧化反应的进行,碳
表面逐渐消退,将包含其中的矿物质颗粒暴露出来。
因此,焦炭表面灰粒越来越拥挤,当灰粒距离足够近

时,两熔融灰粒聚合形成更大灰粒,其质量为两熔融

灰粒质量之和。 随着熔融聚合过程进行,焦炭表面

灰粒持续增大,直至内部孔隙使灰粒发生分隔行为

粒径减小。
灰粒聚合程度对飞灰颗粒最终粒径分布具有重

要影响,通常采用基于 3 种假设的 3 种模型[25-26] 进

行描述。
1)全聚合模型:一个煤粒燃烧产生一个飞灰颗

图 2　 焦炭燃烧过程中矿物质聚合示意

Fig． 2　 Illustration of minerals coalescence during coal
char combustion

粒,即煤中矿物质不考虑破碎等因素完全聚合,形成

单个灰粒的质量与成分来源于煤中所有矿物质的累

积。 事实上,煤焦燃烧或多或少发生破碎,但人工合

成缺乏大孔结构的焦炭则不易破碎。 Helble 等[22]

试验证明燃烧无大孔的合成焦粒,最终可得到矿物

质聚合而成的一个大灰粒。
2)非聚合模型:单个矿物颗粒转化形成一个飞

灰颗粒。 煤中矿物质颗粒不发生聚合,最终产生飞

灰粒径分布与矿物颗粒粒径分布密切相关。
3)部分聚合模型:介于上述 2 种模型之间的一

种描述方法,煤中矿物部分聚合。
图 3 为采用 3 种模型分析了不同聚合程度对灰

粒径 dp 分布的影响 (Newsland 煤,1 573 K,20%
O2)。 相比于其他 2 种模型,全聚合模型预测出更

粗的粒径分布,在细粒径范围内与试验值相差明显。
这是由于煤粒中内在矿物质完全聚合,形成灰粒粒

径显 著 增 大。 另 一 方 面, 特 别 是 低 粒 径 区

域(<20 μm),非聚合模型模拟得到的灰粒粒径略小

于试验与部分聚合模型结果。 非聚合模型所得模拟

值与部分聚合模型相近,这可能是由于大部分焦炭

颗粒(66% )为易破碎的煤胞结构。 因此与其他 2
种模型相比,部分聚合模型与试验值吻合最好。
1． 3　 外在矿物质破碎

大部分矿物质可直接转化为飞灰颗粒,但仍有

一些会发生破碎,对细模态 PM 生成产生影响。
Yan[26]发现内在矿物含量高的煤聚合行为较为明

显,而外在矿物含量高的煤破碎行为较为明显。
Raask[27]研究了快速加热时不同外部矿物质的破碎

行为,得到结论如下:① 硅酸盐矿物(石英、伊利石

及云母)未观察到破碎行为。 因此,即使在 2 000 K
下快速加热硅酸盐矿物质,仍不会产生大量亚微米

PM。 ② 观察到黄铁矿颗粒由于含硫气体逸出而发

生破碎。 ③ 碳酸盐矿物(菱铁矿、铁白云石及方解
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图 3　 全聚合、非聚合与部分聚合模型预测灰粒粒径分布与

试验值比较[28]

Fig． 3　 Comparison between experimental data and prediction on
the ash size distribution from full-coalescence,partial

coalescenceand no-coalescence models[28]

石)在高加热速率下由于二氧化碳的释放而发生剧

烈破碎。 燃烧过程中矿物颗粒的破碎表现为一种随

机行为,通常用随机方法如 Poisson 分布进行描述。
外部矿物破碎可能会使飞灰最终粒径分布小于原本

矿物颗粒。
1． 4　 表面灰粒的脱落

由于脱挥发分阶段挥发性气体的快速释放,造
成焦炭颗粒快速旋转[29]。 因此,在离心力与重力的

作用下旋转焦炭表面的熔融灰粒可能脱落形成细模

态 PM。

图 4　 不同燃烧条件下不同粒径灰粒脱落条件[22]

Fig． 4　 Ash shedding conditions of ash particles with different
sizes under various combustion conditions[22]

Helble 等[22]分别考虑了使灰粒附着在焦炭表

面的表面张力与使灰粒脱落的离心力与重力,通过

计算比较 2 种力的大小来判断灰粒状态。 引入脱落

系数 R 表示灰粒脱落倾向,R 定义为离心力与重力

之和与表面张力之比。 当 R>1 时灰粒可从表面脱

落,R<1 时脱落不发生。 不同燃烧条件下不同粒径

灰粒脱落条件如图 4 所示。 1 750 K 下 100 μm 焦炭

颗粒旋转频率 f=103 s-1 时,只有粒径超过 80 μm 的

灰粒可能从表面脱落,而 2 300 K 时粒径则要超过

200 μm,显然实际情况下不可能。 因此,在实际燃

烧条件下,由于高速旋转而导致的灰粒脱落不会发

生,与 Monroe[30]得出结论类似。

2　 煤焦燃烧过程中细模态 PM 形成主要影
响因素

2． 1　 孔隙结构

2． 1． 1　 焦炭结构的生成

煤粉脱挥发分过程对焦炭物理结构存在重要影

响[31],而结构的改变又与煤粒膨胀行为密切相关。
为了表征煤粒脱挥发分中的膨胀程度,引入膨胀比

概念,将其定义为焦炭平均粒径与初始煤粒平均粒

径之比。 膨胀比越大,煤粒膨胀越剧烈。
煤粉颗粒膨胀比和孔隙率与加热速率的关系如

图 5 所示(图中实心为烟煤;空心为低阶煤;星型符

图 5　 加热速率对不同煤阶煤物理结构的影响

Fig． 5　 Effects of heating rates on physical structure of
coals at different ranks

号为均值) [18,32-40]。 由图 5 可知,起始阶段烟煤中

焦炭的膨胀比和孔隙率随着加热速率的增加而增

加,加热速率约达到 5 ×103 K / s 后,随加热速率增

加,膨胀比和孔隙率降低。 膨胀比和孔隙率的增加

是由于在颗粒内部形成挥发物的速率比挥发分通过

孔逃逸的释放速率更快,气体在颗粒内部累积从而

使颗粒膨胀[40]。 然而,在较高的加热速率(接近 105

K / s)下,瞬间产生的挥发物的释放速率快于膨胀过

程中的弛豫时间,导致膨胀比和孔隙率进一步降
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低[34]。 此外,由于烟煤的热塑性较高,其在高加热

速率下的平均孔隙率和膨胀比相对低阶煤高,在软

化阶段形成更容易形成薄壁煤胞。
当煤焦颗粒经较长时间再凝固时,焦炭颗粒物

理结构被最终确定。 3 种煤焦结构分类见表 1。 基

于孔隙率、壁厚和孔隙尺寸分布可将焦炭结构分为

3 组[41-42],分别为煤胞型(Group I)、混合型(Group
II)和致密型(Group III)。 煤胞型焦炭颗粒中间具

有较大尺寸孔隙,而较小孔隙则不均匀分布于煤胞

薄壁内。 因此,煤胞颗粒孔隙率一般大于 80% ,反
应气体燃烧过程中较易扩散入颗粒内部。 而密实型

焦炭内部则不存在大孔隙,颗粒主要由致密的碳质

材料组成,其孔隙率相对较小,一般低于 50% 。 反

应气体的扩散取决于颗粒内部大孔或小孔。 与致密

型焦炭相比,混合型焦炭也具有高孔隙率,但在颗粒

内具有相当均匀分布的不同尺寸孔隙,且这些孔隙

尺寸小于煤胞中间的孔隙尺寸。

表 1　 3 种煤焦结构分类[39]

Table 1　 Three kinds of coal char structure classification[39]

焦炭类型 焦炭形状 孔隙率 / % 孔隙形状 壁厚

Group I 球状 >80 球状 <5 μm

Group II 球状或不规则 >50 多变 多变

Group III 类球状、矩状或不规则 <50 球状或狭缝 >5 μm

　 　 对于煤粒与焦炭而言,孔隙结构是一个相当复

杂的系统,其孔隙尺寸与空间构型均表现出高度非

均匀性。 孔隙随机空间分布于碳基质中,彼此连接

交叉[43]。 多孔系统的孔隙尺寸一般表征为圆柱孔

的直径或裂缝宽度[44]。 孔隙直径(或裂缝宽度)小
于 2 nm 定义为小孔,孔隙直径大于 50 nm 定义为大

孔,直径 2 ~ 50 nm 定义为中孔[45]。 小孔占据了颗

粒内比表面积的 90% ,最终为焦炭反应提供可用区

域,而中孔和大孔则主要影响焦炭孔隙率,为反应气

体质量输送提供通道。 值得注意的是,并非所有孔

隙都对焦炭破碎起决定作用,主要是颗粒内部大孔

起重要作用[22,46-47]。
2． 1． 2　 不同结构焦炭 PM 形成

焦炭孔隙结构是引起破碎行为的决定性因素。
煤粒作为一个具有多种孔隙裂纹的固体微团,在脱

挥发分过程中,随着挥发气体由这些孔隙析出,其内

部结构发生巨大变化,表现为新孔产生,旧孔消亡,
孔径扩大或缩小等[40,48-49]。 一般来说,烟煤由于镜

质组成分较高,在脱挥发分过程中易膨胀而生成多

孔薄壁煤胞结构,而低阶煤粒几乎不膨胀,其煤焦孔

隙率较低[34]。 不同结构焦炭燃烧过程中数量百分

比[50]与飞灰粒径分布[46] 如图 6 所示(w 为飞灰质

量分数)。

图 6　 不同结构焦炭燃烧过程中数量百分比与飞灰质量分布

Fig． 6　 Number concentration and fly ash mass distributions of
chars combustion with different structures

煤胞型焦炭(Group Ⅰ)颗粒中心存在较大孔

洞,矿物质分布于球壳的碳基质中,因此在燃烧初期

相较于致密型焦炭(Group Ⅲ)更易发生破碎[51],且
壁面越薄,破碎越剧烈,导致燃烧过程中煤胞型焦炭

数量剧烈减少,如图 6(a)所示。 同时,焦炭剧烈的

破碎行为降低了矿物质聚合程度。 煤胞型焦炭产生

碎片中,只有含有 1 个以上矿物颗粒的碎片能发生

聚合现象,导致煤胞型焦炭生成飞灰的质量平均粒

径小于致密型焦炭的飞灰粒径,如图 6(b)所示。
更为复杂的是,燃烧过程中不同类型焦炭的结

构会发生转变,造成数量占比的变化。 煤胞型焦炭

破碎产生的部分碎片并未立即燃尽,这些焦炭碎片

具有致密型结构,导致致密型焦炭颗粒数量增加。
部分混合型焦炭在燃烧过程中随着碳燃尽,其壁厚

降低,结构变为煤胞型。 这也是燃尽率达 87% 时煤

胞型焦炭仍存在的部分原因。
Kerstein 和 Niksa[53]首次利用逾渗模型对焦炭

破碎发生时的临界孔隙率进行分析预测,结果显

示对于均一样品来说其临界孔隙率为 0． 7,对于非

均一样品则需要进一步修正。 Kerstein 和 Niksa 还

在动力控制区对不同特性合成焦的破碎行为进行

研究,发现其临界破碎孔隙率均在 50% ~ 85% ,如
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图 7 所示,这与模拟吻合较好。 而 Zhang 等[52] 在

动力控制区观察到不同现象,所用合成焦在燃烧

过程中并没有破碎成细小碎片。 这种现象可能是

由于碳转化过程中,焦炭中大孔孔隙率和小孔孔

隙率均小于临界孔隙率 0． 7,因此整个颗粒不发生

逾渗破碎。

图 7　 不同合成焦的破碎临界孔隙率[53]

Fig． 7　 Critical porosity of fragmentation of different cokes[53]

2． 2　 燃烧模式

燃烧模式也是焦炭破碎的重要因素。 如果煤粒

燃烧处于动力控制区,反应气体扩散至焦炭内部进

行氧化反应,导致孔隙的扩张与合并。 燃烧进行到

一定程度时,由于碳的消耗,焦炭结构不足以维持其

稳定性,这时焦炭颗粒解体形成飞灰[54]。 而对于扩

散控制区的焦炭而言,反应仅在焦炭外表面进行。
焦炭颗粒尺寸的减少被认为是表面气化反应与表面

逾渗破碎的综合结果[55]。 处于扩散控制区时,焦炭

表面大孔孔隙率高于颗粒内部孔隙率达到临界孔隙

率时,焦炭表面先发生破碎[56],形成大量细小碎片

与焦炭颗粒分离。 后续燃烧时这些细小碎片内部含

有矿物颗粒可能直接转化为细模态飞灰颗粒。 当焦

炭遵循缩球模型时,表面未脱落灰粒,与新暴露出的

内含物和其他表面灰粒接触,粒径增加。
焦炭的不同燃烧模式对颗粒生成影响不同,如

图 8 所示。 增加 O2 浓度(50% O2),反应气体足够

扩散进入焦炭颗粒内部。 发生在内表面的氧化反应

使得焦炭内部孔隙尺寸增大,孔隙率增加。 内部外

部同时进行的氧化反应使得焦炭结构呈现非均匀

性,变得更加脆弱。 因此焦炭颗粒更容易发生解体,
破碎成碎片,最终形成细模态颗粒物。 试验结果表

明,O2 浓度越高,发生在焦炭颗粒内部的氧化反应

使颗粒更易破碎。
而温 度 对 细 模 态 PM 生 成 影 响 则 存 在 争

议[9,20,57]。 一方面,温度升高使得颗粒破碎程度加

深,有利于细模态灰生成[9,58]。 另一方面,飞灰形成

的另一个重要因素为焦炭表面的灰粒熔融聚合现

象,高温度下更多熔融相生成促进灰粒聚合,可能阻

图 8　 不同燃烧工况下细模态 PM 粒径分布[58]

Fig． 8　 Particle size distributions of fine mode PM under
different combustion conditions[58]

碍了细模态灰生成。 因此最终细模态 PM 随温度的

变化取决于破碎与聚并过程的相互竞争。 Zhang
等[59]针对这种现象提出了一种矿物质组分标准用

于定量评估温度升高时矿物质熔融对细模态 PM 生

成影响。 当矿物成分满足 w(SiO2) / w(Al2O3)= 1 ~
3 及 w (MgO +CaO +Fe2O3 ) / w (MgO +CaO +Fe2O3+
SiO2+Al2O3)≈ 0． 25 时,矿物熔融达到最大化,此时

升高温度对细模态 PM 生成无显著影响。 而矿物组

分不符合此标准时,随着温度升高,细模态 PM 生成

增加。
2． 3　 焦炭粒径

研究表明焦炭粒径的增加导致了细模态 PM 减

少[9,60-62],如图 9 所示(m 为 1 g 焦炭燃烧产生灰的

质量,mg / g)。 这可能由于增加焦炭颗粒粒径能促

使燃烧状态由动力控制向扩散控制转变,从而影响

焦炭燃烧温度,进而对细模态 PM 生成造成影响。
而 Liaw 等[63] 虽得到一致的试验结果,但其认为由

于焦炭粒径越大,其中大孔孔隙率越小,降低了焦炭

破碎程度。 Yu 等[9]则认为由于焦炭粒径越小,其中

细小颗粒含量越高,细模态 PM 来源于煤中细小颗

粒的直接转化。 颗粒粒径对细模态 PM 影响较为复

杂,未来还需更为深入的研究。

图 9　 不同焦炭粒径细模态 PM 粒径分布(1 573 K,
20%O2) [63]

Fig． 9　 Particle size distributions of fine mode PM of different
chars(1 573 K,20%O2) [63]
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3　 煤焦燃烧过程中细模态 PM 形成模拟研
究进展

　 　 许多模型研究了破碎行为对焦炭燃烧特性的影

响,可大致分为两类:群体平衡模型和逾渗模型。 其

中群体平衡模型可通过一系列平衡方程来描述破碎

演变,方程中包括颗粒随燃烧的消耗与破碎的生成;
而逾渗模型直观模拟出大孔存在时焦炭燃烧过程中

颗粒的解体破碎问题。
近年来,Tilghman 等[64]在群体平衡方程的基础

上,开发出一种用于混合控制区的焦炭燃烧模型,该
模型不仅考虑到表面反应带来的粒径变化,内部反

应带来的密度变化,还考虑到逾渗破碎行为对粒径

与密度的影响。 单位时间间隔内某粒径和密度箱中

颗粒数量的变化由外反应、内反应与颗粒破碎行为

所带来变化决定(式(1))。
dNi,k

dt
= - (C i,k + Di,k + Si,k)Ni,k + C i -1,kNi -1,k +

Di,k-1Ni,k-1 + ∑
i

j = 1
∑
Ndens

m = 1
bi,jP i,j,k,mS j,mN j,m (1)

　 　 式(1)右第 1 项考虑了由于焦炭颗粒燃烧过程

中粒径、密度的降低和破碎行为而离开“箱”的数

目,第 2、3 项分别考虑了由于粒径和密度改变进入

“箱”的数目,最后一项考虑了由于破碎行为进入

“箱”的数目。 其中,下角字母 i,j 为对应的粒径级

数;k,m 为密度级数;N 为焦炭颗粒数目;C、D、S 分

别为单位时间内由于粒径、密度的降低和破碎行为

数目变化比例;bi,j 为焦炭由于破碎进入新一级的比

例;P i,j,k,m 为颗粒由粒径 j 变化为 i,同时由密度 m
到 k 的数目变化比例。

这些模型虽考虑焦炭燃烧破碎及灰行为,但往

往忽略了煤焦本身的物理特性如表面形貌、孔隙结

构等,因此无法深入描述孔隙结构、颗粒尺寸、破碎

行为随时间的演化规律。 为解决这一问题,研究者

将多孔焦炭颗粒表示为多维离散化空间,建立逾渗

模型进行模拟。 研究思路可大体分为两类:通过判

断孔 隙 率 是 否 超 过 破 碎 临 界 值 确 定 破 碎 发

生[52,56,65-66],以及利用巧妙算法尽可能逼近真实破

碎物理过程[24,67-69]。
当焦炭燃烧处于动力控制区时,其 Thiele 模数

相对较高,可能其边界孔隙率先于中心孔隙率达到

破碎临界值;而当 Thiele 模数降低时,反应遍及颗粒

内部,各部分解体同时发生[56]。 Kerstein 等[53] 同时

对 6 种不同含碳物质在 I 区破碎时对应的临界孔隙

率进行试验,发现孔隙率在 50% ~ 85% 。 Miccio

等[66]引入逾渗破碎速率 R i,该无量纲参数同时考虑

了边界与均匀逾渗破碎(式(2))。

R i =
R0

(εcr - ε) ν (2)

其中,R0 为初始逾渗破碎速率;εcr 为临界孔隙率;ε
为孔隙率; ν 为逾渗速率指数。 产生碎片由式

(3) [65]计算。

Gperc,i = Gchem,i
R i

1 - R i
(3)

式中,Gperc,i 为由于逾渗破碎的生成速率;Gchem,i 为

由于化学反应的生成速率。
Sandmann 等[70]最早通过建立离散化焦炭模型

模拟气化反应中孔隙演变与焦炭破碎。 其用许多胞

室描述一定孔径范围内的孔隙结构,其中被占据的

胞室表示固体组分,空胞表示焦炭内孔隙。 孔隙的

数量和尺寸通过概率分析计算得出以符合期望值。
焦炭反应时,最外层被占胞室逐层移走变为空胞。
通过模拟结果得出最大反应速率出现在碳中间转化

阶段,同时大孔在焦炭破碎中作用很大。
逾渗模型中的氧气扩散[69] 与焦炭破碎[25] 如图

10 所示(箭头为氧气移动方向)。 Suzuki 等[69] 首次

尝试利用逾渗模型对煤粒整个燃烧过程进行模拟。
此模型中,Suzuki 根据煤的工业分析数据将网格分

为焦炭 C、挥发分 V、灰 A 和孔隙,不仅考虑了热解

过程中颗粒的膨胀行为,还考虑了燃烧过程中焦炭

颗粒的破碎及矿物颗粒的聚合等行为。 反应时 O2

随机向 6 个相邻区域移动,除非移动位置被 O2、焦
炭、灰分和挥发分占据。 图 10(b)中,1、2、3、4 分别

代表焦炭被氧化反应移除的顺序。 当 O2 达到焦炭

位置时,与焦炭反应产生 CO / CO2,而最外层标记为

1 的焦炭最先反应移除,其次为标记为 2 的焦炭。
当 2 层被移除后,原来的焦炭颗粒产生了 2 个互不

连接的碎片(3 层),这时可认为焦炭发生了破碎行

为。
这些模型虽从不同角度揭示了煤焦破碎或残

灰颗粒的形成,但截至目前还没有一个模型能全面

描述这些过程,且许多模型的假设与实际测量结果

并不相符,因此关于煤焦破碎成灰的模拟研究还不

够完善。

4　 结　 　 语

煤焦燃烧过程中产生的 PM 可分为 3 类:超细

模态、细模态及粗模态 PM。 其中燃烧产生灰颗粒

粒径分布主要是焦炭所含表面及内部矿物质熔融聚

合,以及实际燃烧过程中焦炭颗粒的破碎这 2 个因
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图 10　 逾渗模型中的氧气扩散与焦炭破碎

Fig． 10　 Oxygen diffusion and char fragmentation in
percolative model

素相互竞争产生的结果。 外在矿物质破碎、表面灰

粒的脱落也在一定程度上对 PM 形成有贡献。 破碎

行为使得细模态 PM 数量增多粒径减小,而矿物质

聚合使得 PM 数量减小,有利于粗模态 PM 形成。
孔隙率较高的煤胞型焦炭相较于其他结构焦炭更易

发生破碎,产生更多 PM。 增加温度与氧含量,降低

粒径均有助于 PM 生成,但较高温度下灰粒的聚合

可能导致粒径分布倾向于粗模态 PM。 基于细模态

PM 形成机理与影响因素,逾渗模型考虑了焦炭本

身孔隙结构,更适于模拟焦炭破碎行为。 因此本征

动力学燃烧模型与逾渗模型的结合是准确预测灰颗

粒粒径分布的关键,是下一步的研究重点。
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