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摘　 要：空气分级燃烧等低 ＮＯｘ燃烧技术广泛应用于电厂锅炉，以降低炉膛出口 ＮＯｘ浓度，但实际应

用过程中会造成锅炉水冷壁腐蚀，严重影响煤粉锅炉的安全运行。 为了准确预测锅炉水冷壁附近

Ｈ２Ｓ 浓度，运用 Ｃｈｅｍｋｉｎ 软件对已建立的 Ｈ２Ｓ 生成详细反应机理模型进行评估并简化。 验证 Ｃ ／ Ｈ ／ Ｏ
详细反应机理与 Ｈ２Ｓ 生成详细反应机理的耦合性，表明 ＧＲＩ－３．０ 能更好地预测煤粉富燃料燃烧过程

中重要组分浓度分布；将耦合后的机理作为起始机理，与其他学者建立的硫详细反应机理进行比较，
结果表明，本课题组的硫组分详细反应机理模型能够较好地描述煤粉燃烧过程中气态硫组分的演化，
将 ＣＳ２作为重要硫组分进行研究，能够更好地预测硫组分浓度分布；通过简化结果比较，选择基于误

差传递的直接关系图法（ＤＲＧＥＰ）的简化结果作为硫组分简化反应机理，包含 １５ 个组分和 ２８ 个基元反

应，并在 １ ３７３～１ ６７３ Ｋ 验证，表明该简化机理适用于煤粉富燃料燃烧过程中硫组分浓度分布预测。
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０　 引　 　 言

国内外电厂广泛采用空气分级燃烧等低氮燃烧

技术，用以降低氮氧化物的排放。 但由于初始燃烧

区处于贫氧状态，形成了强还原性气氛，致使锅炉水

冷壁附近还原性硫组分 Ｈ２Ｓ 浓度过高，进而引起锅

炉水冷壁的腐蚀［１－３］。 布置贴壁风能有效降低水冷

壁附近还原性硫组分的浓度，但由于不能准确预测

不同煤种、多种工况下硫组分的浓度分布，贴壁风的

布置依赖于工程经验和现场调试，会使 ＮＯｘ减排效

果变差、飞灰含碳量升高［４］。 煤粉燃烧过程中硫元

素的演化分为 ２ 个相互独立的过程：煤粉中的硫释

放和硫组分气相反应，在煤种确定的情况下，硫组分

的气相反应直接影响其浓度分布［５］。 基于化学反

应机理的燃烧数值模拟有助于揭示煤粉燃烧过程中

硫组分的气相反应过程，对预测和控制锅炉燃烧过

程中硫组分的浓度分布有重要意义。
反应机理模型从总包反应机理模型、详细反应

机理模型和简化反应机理模型 ３ 个层面进行研究。
针对煤粉燃烧过程中硫组分的预测，许多学者进行

了相关研究。 魏小林等［６］对“ＧＡＤＭ９８”详细反应机

理和“Ｇｌａｒｂｏｒｇ”的硫化学详细反应机理进行简化，
得到硫气相反应的简化机理，包括硫组分 ＳＯ、
ＳＯ２、ＳＯ３、Ｈ２ Ｓ。 Ｚｈａｎｇ 等［７］ 在 Ｌｅｅｄｓ 大学硫组分详

细反应机理的基础上构建了总包反应机理，重要硫

组分包括 Ｈ２Ｓ、ＳＯ２、ＣＯＳ，通过 ＣＦＤ 数值计算得到了

较好验证。 Ｂｏｈｎｓｔｅｉｎ 等［８］ 利用 ＧＲＩ － ３． ０ 机理与

Ｌｅｅｄｓ 大学硫组分详细反应机理耦合，建立了详细

反应机理模型来描述硫组分的气相反应，其中不仅

考虑了 Ｈ２、ＣＯ、ＣＯ２、Ｈ２Ｏ、Ｈ２Ｓ、ＳＯ２、ＣＯＳ 等重要组

分，同样包含 Ｏ、Ｈ、ＯＨ、ＳＨ、ＨＳＯ 等自由基的基元反

应。 此外，本课题组［９］在先前研究中建立了 Ｈ２Ｓ 生

成的总包反应机理模型，硫组分包括 Ｈ２ Ｓ、 ＳＯ２、
ＣＯＳ、ＣＳ２，能够有效预测低 ＮＯｘ燃烧过程中硫组分

的生成。 以上研究能在一定程度上有效预测硫组分

的浓度分布，但直接应用于煤粉富燃料燃烧过程中

仍存在不足。 总包反应机理不能从自由基层面揭示

硫组分的气相反应，详细反应机理包含反应数目庞

大，不能耦合 ＣＦＤ 软件并应用于工程设计。 而简化

机理不仅能够从自由基的层面揭示硫组分的气相反

应，准确预测硫组分浓度分布，而且可以应用于工程

设计，提高计算效率。 因此，需要对详细反应机理进

行简化，得到硫组分气相反应的简化机理。
在前期工作中［１０］，已经建立了一种煤粉富燃料

燃烧过程中 Ｈ２Ｓ 生成的详细反应机理（简称“机理

模型Ⅰ”），包括 ３４ 个组分和 １１５ 个基元反应，其中

考虑了 ＳＯ２、Ｈ２ Ｓ、ＣＯＳ、ＣＳ２重要硫组分，Ｓ、ＳＨ、ＳＯ、
ＨＳＯ、ＨＯＳＯ、ＣＳ 等自由基，并结合 Ｃ ／ Ｈ ／ Ｏ 化学反应

系统，能够较准确预测硫组分的浓度分布。 本文进

一步对该模型进行评估，讨论最匹配的 Ｃ ／ Ｈ ／ Ｏ 详细

反应机理模型；然后与其他学者提出的硫反应机理

模型进行比较，并分析讨论；最后，对机理模型Ⅰ进

行简化，得到硫组分气相反应简化机理，并通过 ＰＦＲ
反应器进行计算，与不同温度下的试验数据进行对

比，验证其合理性。

１　 研究方法

１􀆰 １　 Ｃ ／ Ｈ ／ Ｏ 详细反应机理

煤粉燃烧过程中，Ｈ２、ＣＯ、ＣＯ２、Ｈ２Ｏ 等是重要

生成物和反应物，同时会产生大量含有 Ｃ、Ｈ、Ｏ 等元

素的自由基，这些组分对硫组分的气相反应有较大

影响，选择合适的 Ｃ ／ Ｈ ／ Ｏ 详细反应机理模型描述煤

粉燃烧过程中重要组分的演化行为十分重要。
一方面，ＧＲＩ－３．０ 在多种试验条件下验证了其

合理性［１１］，先前研究中，本课题组采用 ＧＲＩ－３．０ 作

为 Ｃ ／ Ｈ ／ Ｏ 化学反应系统的详细反应机理模型；另一

方面，其他学者提出的 Ｃ ／ Ｈ ／ Ｏ 详细反应机理模型，
如 南 加 州 大 学 构 建 的 Ｈ２ ／ ＣＯ ／ Ｃ１ － Ｃ４ 模 型

ＵＳＣ ２．０［１２］，意大利米兰理工 Ｒａｎｚｉ 团队开发的 Ｃ１－
Ｃ３高低温燃烧模型［１３］，爱尔兰国立大学燃烧能源中

心构建的 Ａｒａｍｃｏ １．３ 模型［１４］，斯坦福大学王海教授

团队和 ＳＲＩ 中心 Ｇｒｅｇｏｒｙ Ｓｍｉｔｈ 提出的 ＦＦＣＭ １．０ 模

型［１５］，这些模型得到验证并广泛应用。 因此，探究

与机理模型Ⅰ耦合良好，且适用于煤粉富燃料燃烧

过程中的 Ｃ ／ Ｈ ／ Ｏ 详细反应机理模型，对准确预测煤

粉富燃料燃烧过程中硫组分的气相反应有重要意

义。 本文收集了 ５ 种 Ｃ ／ Ｈ ／ Ｏ 详细反应机理模型，主
要信息见表 １。

表 １　 Ｃ ／ Ｈ ／ Ｏ 详细机理

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃ ／ Ｈ ／ Ｏ ｄｅｔａｉｌｅｄ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍｓ

机理 组分数 反应数 文献

ＧＲＩ－３．０ ５３ ３２５ ［１１］

ＵＳＣ ２．０ １１１ ７８４ ［１２］

Ａｒａｍｃｏ １．３ ２５３ １ ５４２ ［１３］

Ｒａｎｚｉ １５９ ２ ４５９ ［１４］

ＦＦＣＭ １．０ ３８ ２９１ ［１５］

１􀆰 ２　 ＰＦＲ 模型描述和试验设置

Ｃｈｅｍｋｉｎ 由 Ｓａｎｄｉａ 国家实验室开发，用于模拟

燃烧过程中气相化学反应动力学。 本文选用一维柱
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塞流反应器 ＰＦＲ 来模拟一维状态下硫组分的气相

反应过程。 在 ＰＦＲ 中，反应物被视为无摩擦的理想

气体，沿垂直于反应物流动的方向上，物理和化学性

质均匀（如速度、温度、压力和组成等），忽略了压力

和速度守恒方程中的黏性项。 假设不发生轴向混

合，忽略层状和湍流的质量扩散。 其质量和能量连

续性方程为

质量连续性方程：

ρｕ ｄＡ
ｄｘ

＋ ρＡ ｄｕ
ｄｘ

＋ ｕＡ ｄρ
ｄｘ

＝ ０， （１）

式中，ρ 为质量密度；ｕ 为气体的轴向速度；Ａ 为横截

面积；ｘ 为轴向距离。
能量连续性方程：

ρｕＡ（∑
Ｋｇ

ｋ ＝ １
ｈｋ

ｄＹｋ

ｄｘ
＋ Ｃｐ

ｄＴ
ｄｘ

＋ ｕ ｄｕ
ｄｘ

） ＝ ａｅＱｅ， （２）

式中，ｈｋ、Ｙｋ分别为物种 ｋ 的比焓和质量分数；Ｃｐ为

单位质量气体的平均热容量；Ｔ 为绝对气体温度；Ｑｅ

为来自周围外管壁的热通量；ａｅ 为单位长度的表

面积。
１􀆰 ３　 误差评估

为了定量评估各机理与 Ｈ２ Ｓ 生成详细机理模

型的耦合性，本文选用相对误差评估函数对不同机

理模型在富燃料燃烧下的预测误差进行计算。

εｉ ＝
１
Ｎｉ
∑
Ｎｉ

ｊ ＝ １

Ｘｓｉｍ
ｉｊ － Ｘｅｘｐ

ｉｊ

Ｘｅｘｐ
ｉｊ

æ

è
ç

ö

ø
÷ ， （３）

ε ＝ １
Ｎ∑

Ｎ

ｉ ＝ １
εｉ， （４）

式中， Ｎｉ 为数据集数量； Ｘｓｉｍ
ｉｊ 、 Ｘｅｘｐ

ｉｊ 分别为第 ｉ 个组

分在第 ｊ 个取样点的模拟值和试验值； εｉ 为不同机

理模型各组分预测的相对误差； ε 为不同机理模型

综合考虑所有组分的整体相对误差。
１􀆰 ４　 机理简化方法

构建简化机理的方法包括敏感性分析法（Ｓｅｎ⁃
ｓｉｔｉｖｉｔｙａｎａｌｙｓｉｓ ）、 直 接 关 系 图 法 （ Ｄｉｒｅｃｔｅｄ
ｒｅｌａｔｉｏｎ ｇｒａｐｈ，ＤＲＧ）、基于误差传递的直接关系图法

（ Ｄｉｒｅｃｔｅｄ ｒｅｌａｔｉｏｎ ｇｒａｐｈ ｗｉｔｈ ｅｒｒｏｒ ｐｒｏｐａｇａｔｉｏｎ，
ＤＲＧＥＰ）、基于路径通量分析的直接关系图法（Ｄｉ⁃
ｒｅｃｔｅｄ ｒｅｌａｔｉｏｎ ｇｒａｐｈ ｗｉｔｈ ｐａｔｈ ｆｌｕｘ ａｎａｌｙｓｉｓ，
ＤＲＧＰＦＡ）等。 因此，本文选用 ＤＲＧＥＰ、ＤＲＧＰＦＡ 和

全物种敏感性分析方法（Ｆｕｌｌ ｓｐｅｃｉｅｓ ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ ａｎａｌ⁃
ｙｓｉｓ，ＦＳＳＡ）进行简化。

敏感性分析方法是机理简化常用的方法，在给

定的工况下分析各化学反应的速率常数变化对系统

反应速率、温度、压力的影响［１６］。 通过比较各基元

反应的敏感性系数，去除敏感性系数较小的反应，从

而实现详细机理的简化。

Ｓ ＝
ｋ ｊ

ｃｉ

∂ｃｉ
∂ｋ ｊ

＝
∂ｌｎ ｃｉ
∂ｌｎ ｋ ｊ

， （５）

式中，Ｓ 为敏感性系数矩阵；ｋ ｊ为第 ｊ 个基元反应速

率常数；ｃｉ为第 ｉ 个组分的浓度。
基于误差传递的直接关系图法（ＤＲＧＥＰ）采用

图论的方法，组分 Ａ 和 Ｂ 的相关性总误差 ｒＡＢ 定

义为

ｒＡＢ ＝
∑
ｎＲ

ｉ ＝ １
νＡ，ｉωｉδｉＢ

ｍａｘ（ＰＡ，ＣＡ）
， （６）

ＰＥＰ
Ａ ＝ ∑

ｎＲ

ｉ ＝ １
ｍａｘ（０，νＡ，ｉωｉ）， （７）

ＣＥＰ
Ａ ＝ ∑

ｎＲ

ｉ ＝ １
ｍａｘ（０， － νＡ，ｉωｉ）， （８）

δｉＢ ＝
１，如果第 ｉ 个基元反应包括组分 Ｂ
０，其他{ ， （９）

式中， ＰＥＰ
Ａ 、 ＣＥＰ

Ａ 分别为基于误差传递的直接关系图

法（ＤＲＧＥＰ）采用图论方法时，组分 Ａ 的生成和消耗

速率； νＡ，ｉ 为第 ｉ 个基元反应中组分 Ａ 的化学计量

数； ωｉ 为第 ｉ 个基元反应的净反应速率；ｎＲ为反应总

数；ＰＡ、ＣＡ 分别为组分 Ａ 的生成和消耗速度。
基于路径通量分析的直接关系图法（ＤＲＧＰＦＡ）

采用图论的方法，组分 Ａ 的生成和消耗分别定义为

ＰＰＦＡ
Ａ ＝ ∑

Ｉ

ｉ ＝ １
ｍａｘ（νＡ，ｉωｉ，０）， （１０）

ＣＰＦＡ
Ａ ＝ ∑

ｎＲ

ｉ ＝ １
ｍａｘ（ － νＡ，ｉωｉ，０）。 （１１）

与组分 Ｂ 相关联的组分 Ａ 的通量为

ＰＰＦＡ
ＡＢ ＝ ∑

Ｉ

ｉ ＝ １
ｍａｘ（νＡ，ｉωｉδＢｉ，０）， （１２）

ＣＰＦＡ
ＡＢ ＝ ∑

Ｉ

ｉ ＝ １
ｍａｘ（ － νＡ，ｉωｉδＢｉ，０）， （１３）

式中， ＰＰＦＡ
Ａ 、 ＣＰＦＡ

Ａ 分别为基于路径通量分析的直接

关系图法（ＤＲＧＰＦＡ）采用图论方法时，组分 Ａ 的生

成和消耗速率； ＰＰＦＡ
ＡＢ 、 ＣＰＦＡ

ＡＢ 分别为由于组分 Ｂ 存在

而导致组分 Ａ 的生成和消耗速率； δＢｉ 为克罗内克

函数，当反应中同时包含组分 Ａ 和 Ｂ 时取值为 １，反
之为 ０。

第 １ 代组分 Ｂ 对组分 Ａ 生成和消耗速率的相

关性系数分别定义为

ｒｐｒｏ－１ｓｔ
ＡＢ ＝

ＰＡＢ

ｍａｘ（ＰＡ，ＣＡ）
， （１４）

ｒｃｏｎ－１ｓｔ
ＡＢ ＝

ＣＡＢ

ｍａｘ（ＰＡ，ＣＡ）
。 （１５）
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通过使用第 １ 代生产通量和消耗通量，相互作

用系数分别定义为

ｒｐｒｏ－２ｎｄ
ＡＢ ＝ ∑

Ｍ≠Ａ，Ｂ
（ ｒｐｒｏ－１ｓｔ

ＡＭｉ
ｒｐｒｏ－１ｓｔ
ＭｉＢ ）， （１６）

ｒｃｏｎ－２ｎｄ
ＡＢ ＝ ∑

Ｍ≠Ａ，Ｂ
（ ｒｃｏｎ－１ｓｔ

ＡＭｉ
ｒｃｏｎ－１ｓｔ
ＭｉＢ ）。 （１７）

总误差定义为

ｒＡＢ ＝ ｒｐｒｏ－１ｓｔＡＢ ＋ ｒｃｏｎ－１ｓｔＡＢ ＋ ｒｐｒｏ－２ｎｄＡＢ ＋ ｒｃｏｎ－２ｎｄＡＢ 。 （１８）
式中， １ｓｔ、 ２ｎｄ 分别为第 １ 代和第 ２ 代； ｒｐｒｏ－１ｓｔ

ＡＭｉ
、

ｒｃｏｎ－１ｓｔ
ＡＭｉ

分别为另一组分 Ｍｉ 对组分 Ａ 的生成和消耗

速率的相关性系数； ｒｐｒｏ－１ｓｔ
ＭｉＢ 、 ｒｃｏｎ－１ｓｔ

ＭｉＢ 分别为组分Ｂ 对另

一组分 Ｍｉ 的生成和消耗速率的相关性系数；
ｒｐｒｏ－１ｓｔＡＭｉ

ｒｐｒｏ－１ｓｔＭｉＢ 、 ｒｃｏｎ－１ｓｔＡＭｉ
ｒｃｏｎ－１ｓｔＭｉＢ 分别为组分Ｂ 通过另一组分Ｍｉ

与组分Ａ相关情况下组分 Ｂ 对组分 Ａ 生成和消耗速率

的相关性系数。

２　 详细机理验证及评估

２􀆰 １　 反应器参数设置

试验采用 １８ ｋＷ 的煤粉燃烧炉，燃烧炉本体长

２．２ ｍ，内径 １５０ ｍｍ，试验煤种为大恒煤，试验详细

信息以及相关结论见文献［９］。 将反应器入口的中

心设定为原点，Ｚ 表示到原点的距离，相关内容见文

献［１０］。
在 Ｚ＝ ０．４５ ｍ 处，大恒煤的热解释放接近完全，

因此，选择 Ｚ＝ ０．４５～２．２０ ｍ 区域对硫组分的气相反

应进行研究，根据试验测得 Ｚ ＝ ０．４５ ｍ 处各组分浓

度（表 ２），即 ＰＦＲ 反应器入口各气相组分浓度，反
应器参数设置见表 ３［１０］。

表 ２　 入口气体成分

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｉｎｌｅｔ ｇａｓ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

组分 浓度

Ｎ２ 平衡气

ＣＨ４ ２．１３％

ＣＯ ５．２０％

Ｈ２ ３．２６％

Ｈ２Ｏ ７．７４％

ＣＯ２ １６．６８％

ＮＯ ４４８×１０－６

ＳＯ２ ８７６×１０－６

Ｈ２Ｓ １３２×１０－６

ＣＯＳ １０８×１０－６

ＣＳ２ ７１×１０－６

合计 １

表 ３　 反应器参数设置

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｒｅａｃｔｏｒ ｐａｒａｍｅｔｅｒ ｓｅｔｔｉｎｇ

参数 数值

气体质量流量 ／ （ｋｇ·ｈ－１） ３．３２

压力 ／ ｋＰａ ９１．９２

反应温度 ／ Ｋ １ ３７３～１ ６７３

２􀆰 ２　 详细机理验证

将本文收集的 ５ 个描述 Ｃ ／ Ｈ ／ Ｏ 化学反应系统

的详细反应机理与本课题组构建的机理模型Ⅰ进

行耦合，所得５ 个详细机理模型分别以 Ｃ ／ Ｈ ／ Ｏ 化

学反应系统的详细反应机理的名称表示，各模型

的模拟结果与１ ４７３ Ｋ下试验数据的对比如图 １
所示。
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图 １　 模型预测结果与试验结果比较

Ｆｉｇ．１　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｍｏｄｅｌ ｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｗｉｔｈ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｒｅｓｕｌｔｓ

　 　 由图 １ 可知，Ｃ ／ Ｈ ／ Ｏ 详细反应机理对机理模型

Ⅰ的预测结果有重要影响。 不同 Ｃ ／ Ｈ ／ Ｏ 详细反应

机理所预测的 Ｈ２、ＣＯ、Ｈ２Ｏ、ＣＯ２浓度有较大差异，
其中 ＧＲＩ－３．０ 预测的 Ｈ２、ＣＯ 浓度分布与试验值吻

合较好，Ｒａｎｚｉ 模型和 Ａｒａｍｃｏ １．３ 模型预测的 Ｈ２Ｏ
浓度分布误差较小，ＧＲＩ－３．０ 和 ＦＦＣＭ １．０ 预测的

ＣＯ２浓度分布更接近试验值。 由图 １（ａ）、（ｂ）、（ｅ）、
（ｆ）可知 Ｈ２和 ＣＯ 预测浓度偏大的详细机理，所得

Ｈ２Ｓ、ＣＯＳ 预测浓度高于其他模型，ＳＯ２的预测浓度

低于其他模型，原因在于 Ｈ２、ＣＯ 组分促使 ＳＯ２还原

为 Ｈ２Ｓ、ＣＯＳ［１７］，其浓度越高，还原性硫组分 Ｈ２ Ｓ、
ＣＯＳ 浓度越高。 Ｈ２Ｏ 的存在会导致 Ｈ、Ｏ 和 ＯＨ 自

由基浓度上升，ＣＳ２与 Ｈ２Ｏ、ＣＯＳ 与 Ｈ２Ｏ 等基元反应

是 Ｈ２Ｏ 参与硫组分气相反应过程的重要途径［５，１８］，
间接影响 Ｈ２Ｓ 的生成。 此外，各取样点 ＣＳ２相对误

差较大，原因可能在于：当前阶段，煤粉热解并未完

全结束，仍有少量 ＣＳ２被释放，由于 ＣＳ２浓度较低，尽
管实际误差不大，仍造成 ＣＳ２的相对误差偏大。

通过误差评估函数，对每个模型预测的各取样

点的组分浓度分布误差进行计算，所得到的模型相

对误差如图 ２ 所示。 其中，模型预测相对误差最小

的是 ＧＲＩ－３．０ 详细机理，为 ６．６９％；最大的是 Ｒａｎｚｉ
详细机理，为 １０． ７４％。 煤粉富燃料燃烧条件下，
ＧＲＩ－３．０与本课题组建立的机理模型Ⅰ耦合，能较

准确预测重要硫组分浓度分布。 因此，选用 ＧＲＩ－
３．０ 描述煤粉富燃料燃烧过程中 Ｃ ／ Ｈ ／ Ｏ 化学反应

系统，并与机理模型Ⅰ耦合预测富燃料燃烧过程中

的硫组分浓度分布。

图 ２　 模型相对误差

Ｆｉｇ．２　 Ｒｅｌａｔｉｖｅ ｅｒｒｏｒ ｏｆ ｍｏｄｅｌ

２􀆰 ３　 详细机理评估

将机理模型Ⅰ和 ＧＲＩ－３．０ 耦合所得详细反应

机理作为起始机理（简称“机理模型Ⅱ”），与其他硫

组分气相反应机理模型进行比较分析，并与１ ４７３ Ｋ
下试验数据对比验证。 本文收集了 ３ 种硫组分气相

反应的详细反应机理模型，主要信息见表 ４。 Ｓｙｄｎｅｙ
大学硫机理适用于贫燃料条件下 Ｈ２ Ｓ 的气相反

应［１９］，其中包含的重要硫组分只有 Ｈ２ Ｓ、ＳＯ２，但该

机理模型对反应过程中的自由基浓度有很高的敏感

性，因此 Ｓｙｄｎｅｙ 同样作为对比的模型之一。 Ｌｅｅｄｓ
大学建立的硫组分详细反应机理模型被国内外学者

广泛认可［２０］，其中包含重要硫组分 ＳＯ２、Ｈ２ Ｓ 和

ＣＯＳ，含硫自由基包括 Ｓ、ＳＨ、ＨＯＳＯ 等，还考虑了 Ｏ、
ＯＨ、ＣＨｉ 等燃烧中间产物。 Ａｂｉáｎ 等［１８］ 对 ＣＳ２ 和

ＣＯＳ 的气相反应进行研究，并将其建立的 ＣＳ２ 和
３４１
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ＣＯＳ 的相关基元反应与 Ａｌｚｕｅｔａ 等［２１］建立的 Ｓ ／ Ｈ ／ Ｏ
化学反应机理、Ｇｌａｒｂｏｒｇ 等［２２］建立的 Ｃ ／ Ｈ ／ Ｏ 化学反

应机理耦合，得到了 Ｃ ／ Ｈ ／ Ｏ ／ Ｎ ／ Ｓ 的详细反应机理，
该详细反应机理同样作为对比模型之一。 本课题组

先前建立的机理模型Ⅰ，是在 Ｌｅｅｄｓ 大学硫反应机

理的基础上，添加了 Ａｂｉáｎ 等［１８］ 关于 ＣＯＳ 和 ＣＳ２的

基元反应，并对部分反应重新计算，使之适用于煤粉富

燃料燃烧过程，Ｃ ／ Ｈ ／ Ｏ 化学反应机理选用 ＧＲＩ－３．０。
表 ４　 硫组分详细机理

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｄｅｔａｉｌｅｄ ｇａｓ ｐｈａｓｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ
ｏｆ ｓｕｌｆｕｒ ｓｐｅｃｉｅｓ

机理 组分数 反应数 文献

Ｓｙｄｎｅｙ ４４ ２７７ ［１９］

Ｌｅｅｄｓ ３６ １０２ ［２０］

Ａｂｉáｎ １２１ ６５４ ［１８］

机理模型Ⅱ ３４ １１５ ［１０］

　 　 硫组分气相详细反应机理模型的模拟结果与试

验结果对比如图 ３ 所示。 由图 ３（ａ）可知，Ｓｙｄｎｅｙ 机

理预测的 ＳＯ２、Ｈ２Ｓ 浓度分布趋势与试验结果一致，
机理模型Ⅱ预测的 Ｈ２ Ｓ 生成速率随着反应过程的

进行先上升后趋于平滑，而 Ｓｙｄｎｅｙ 机理预测的 Ｈ２Ｓ
浓度在反应器尾部仍有较快的反应速率。 总体来

说，Ｓｙｄｎｅｙ 预测的 ＳＯ２、Ｈ２Ｓ 变化与试验值变化趋势

一致，取样点相对误差较小，但缺少重要组分 ＣＯＳ、
ＣＳ２。 ＣＯＳ 是还原性气氛中较重要的硫组分，缺少

ＣＯＳ 导致 Ｈ２Ｓ 浓度偏高。 由图 ３（ｂ）可知，Ｌｅｅｄｓ 机

理预测的 ＳＯ２、Ｈ２Ｓ、ＣＯＳ 浓度分布趋势与试验结果

一致，ＳＯ２和 ＣＯＳ 组分与试验结果吻合较好，但 Ｈ２Ｓ
浓度明显低于试验值，最大误差为 ３２％，原因在于：
该气氛下硫元素向 ＣＯＳ 转化，虽然对 ＣＯＳ 预测较准

确，但导致 Ｈ２ Ｓ 生成浓度较低。 Ｌｅｅｄｓ 机理的不足

之处在于忽略了 ＣＳ２ 的参与，Ｈ２ Ｓ 浓度高于 １００ ×
１０－６会造成锅炉水冷壁腐蚀，ＣＳ２ 浓度最高为 ８７ ×
１０－６，ＣＳ２中 Ｓ 元素全部转化为 Ｈ２Ｓ 会高于腐蚀临界

值，因此有必要考虑 ＣＳ２的作用。 由图 ３（ ｃ）可知，
Ａｂｉáｎ 机理预测的 ＳＯ２、Ｈ２Ｓ、ＣＳ２浓度分布趋势与试

验结果较一致；ＣＯＳ 浓度逐渐降低，与试验结果误

差较大。 ＣＯＳ 组分是还原性气氛下生成的重要硫

组分，该机理预测结果中，ＣＯＳ 大量消耗，导致 Ｈ２Ｓ
预测浓度偏大。 Ａｂｉáｎ 等［１８］ 的详细反应机理较全

面，几乎包含了煤粉燃烧过程中可能生成的硫组分，
但其侧重于氧化气氛，直接应用于煤粉富燃料燃烧

过程有较大误差。 本课题组建立的机理模型Ⅰ与

ＧＲＩ－３．０ 机理耦合得到的机理模型Ⅱ，在当前试验

条件下，能较好描述煤粉富燃料燃烧过程中硫组分

浓度分布。

图 ３　 不同硫组分气相反应机理预测结果比较

Ｆｉｇ．３　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｕｌｆｕｒ ｓｐｅｃｉｅｓ ｇａｓ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ

　 　 通过 Ｃｈｅｍｋｉｎ 软件对硫组分气相反应机理模型

进行计算，分析其主要反应路径，在硫组分气相反应

过程中，重要自由基及重要基元反应对比结果见

表 ５。
由表 ５ 可知，机理模型Ⅰ相比较于 Ａｂｉáｎ 等模

型，Ｒ１１１ 反应是 ＣＯＳ 生成的重要途径，该反应来自

本课题组建立的总包反应机理［９］，因此机理模型在

预测还原气氛下 ＣＯＳ 组分的浓度分布比 Ａｂｉáｎ 等

模型更准确。 ＨＳＯ、ＨＳＯＨ、Ｓ２等自由基在气相反应

过程中也发挥作用，在机理模型Ⅰ、Ａｂｉáｎ 等模型

中，ＣＳ 自由基也是较重要的自由基之一。

３　 机理简化及验证

本文选用 ＤＲＧＥＰ、ＤＲＧＰＦＡ、ＦＳＳＡ 三种常见的

简化方法对机理模型Ⅰ进行简化，所得模型简化结

果见表 ６。 ＤＲＧＥＰ 和 ＦＳＳＡ 所得简化机理包含 １５
个组分：重要硫组分 Ｈ２ Ｓ、ＳＯ２、ＣＯＳ、ＣＳ２，重要含硫

自由基 Ｓ、ＳＨ、ＳＯ、ＨＯＳＯ，以及 Ｈ２、Ｈ２Ｏ、ＣＯ、ＣＯ２，Ｈ、
ＯＨ、Ｏ 等活跃自由基。 通过 ＤＲＧＥＰ 和 ＤＲＧＰＦＡ 方

法得到的简化结果完全相同，共有 ２８ 个基元反应，
ＦＳＳＡ 所得的简化机理共有 ３２ 个基元反应。 因此，仅
对 ＤＲＧＥＰ 和 ＦＳＳＡ 两种方法所得简化结果进行比较。
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表 ５　 不同硫组分气相反应机理对比

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｕｌｆｕｒ ｓｐｅｃｉｅｓ ｇａｓ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ

机理 重要自由基 次要自由基 重要基元反应

机理模型Ⅰ Ｓ、ＳＨ、ＳＯ ＨＯＳＯ、ＣＳ、Ｓ２

Ｒ１． Ｈ２Ｓ＋Ｍ 􀪅􀪅􀪅Ｓ＋Ｈ２＋Ｍ

Ｒ２． Ｈ２Ｓ＋Ｈ 􀪅􀪅􀪅ＳＨ＋Ｈ２

Ｒ７． Ｓ＋Ｈ２􀪅􀪅􀪅ＳＨ＋Ｈ

Ｒ６２． ＨＯＳＯ（＋Ｍ）􀪅􀪅􀪅Ｈ＋ＳＯ２（＋Ｍ）

Ｒ７１． ＳＯ＋Ｍ 􀪅􀪅􀪅Ｓ＋Ｏ＋Ｍ
Ｒ７４． ＳＯ＋ＯＨ（＋Ｍ）􀪅􀪅􀪅ＨＯＳＯ（＋Ｍ）

Ｒ８９． ＳＯ２＋ＣＯ 􀪅􀪅􀪅ＳＯ＋ＣＯ２

Ｒ１０３． ＣＳ２＋Ｈ２Ｏ 􀪅􀪅􀪅Ｈ２Ｓ＋ＣＯＳ

Ｒ１０４． ＣＯＳ＋Ｈ２Ｏ 􀪅􀪅􀪅Ｈ２Ｓ＋ＣＯ２

Ｒ１１１． ＳＯ２＋３ＣＯ 􀪅􀪅􀪅ＣＯＳ＋２ＣＯ２

Ｓｙｄｎｅｙ Ｓ、ＳＨ、ＳＯ Ｓ２、ＨＳＯ、ＨＳＯＨ、Ｓ２Ｏ

Ｓ２． Ｈ２Ｓ＋Ｈ 􀪅􀪅􀪅ＳＨ＋Ｈ２

Ｓ５． Ｓ＋Ｈ２􀪅􀪅􀪅ＳＨ＋Ｈ

Ｓ２７． Ｈ２Ｓ＋ＯＨ 􀪅􀪅􀪅ＳＨ＋Ｈ２Ｏ

Ｓ３６． Ｈ２Ｓ＋ＳＯ 􀪅􀪅􀪅ＨＳＯ＋ＳＨ

Ｓ１１４． ＳＯ∗＋Ｍ 􀪅􀪅􀪅ＳＯ＋Ｍ
Ｓ１３３． Ｓ＋ＳＯ２􀪅􀪅􀪅２ＳＯ

Ｓ１３５． Ｈ＋ＳＯ２（＋Ｍ）􀪅􀪅􀪅ＨＯＳＯ（＋Ｍ）

Ｓ１３８． Ｈ＋ＳＯ２􀪅􀪅􀪅ＯＨ＋ＳＯ

Ｓ１６３． ＨＯＳＯ＋Ｈ 􀪅􀪅􀪅ＳＯ∗＋Ｈ２Ｏ

Ｌｅｅｄｓ Ｓ、ＳＨ、ＳＯ ＨＳＯ、ＨＯＳＯ、ＨＳＯＨ

Ｌ１． Ｈ２Ｓ＋Ｍ 􀪅􀪅􀪅Ｓ＋Ｈ２＋Ｍ

Ｌ２． Ｈ２Ｓ＋Ｈ 􀪅􀪅􀪅ＳＨ＋Ｈ２

Ｌ４． Ｈ２Ｓ＋ＯＨ 􀪅􀪅􀪅ＳＨ＋Ｈ２Ｏ

Ｌ５． Ｈ２Ｓ＋Ｓ 􀪅􀪅􀪅ＳＨ＋ＳＨ

Ｌ７． Ｓ＋Ｈ２􀪅􀪅􀪅ＳＨ＋Ｈ

Ｌ２７． ＳＯ２＋ＣＯ 􀪅􀪅􀪅ＳＯ＋ＣＯ２

Ｌ３３． ２ＳＯ 􀪅􀪅􀪅ＳＯ２＋Ｓ

Ｌ４９． ＨＳＯＨ 􀪅􀪅􀪅ＳＨ＋ＯＨ
Ｌ５０． ＨＳＯＨ 􀪅􀪅􀪅Ｓ＋Ｈ２Ｏ

Ｌ７６． Ｓ＋ＣＨ４􀪅􀪅􀪅ＳＨ＋ＣＨ３

Ｌ７７． Ｈ２Ｓ＋ＣＨ３􀪅􀪅􀪅ＣＨ４＋ＳＨ

Ａｂｉáｎ Ｓ、ＳＨ、ＳＯ ＣＳ、Ｓ２、ＨＳＯ

Ａ５４２． Ｈ２Ｓ＋Ｈ 􀪅􀪅􀪅ＳＨ＋Ｈ２

Ａ５４４． Ｈ２Ｓ＋ＯＨ 􀪅􀪅􀪅ＳＨ＋Ｈ２Ｏ

Ａ５４５． Ｈ２Ｓ＋Ｓ 􀪅􀪅􀪅ＳＨ＋ＳＨ

Ａ６１１． ＨＯＳＯ（＋Ｍ）􀪅􀪅􀪅Ｈ＋ＳＯ２（＋Ｍ）

Ａ５７４． ＳＯ＋ＯＨ（＋Ｍ）􀪅􀪅􀪅ＨＯＳＯ（＋Ｍ）
Ａ６２４． ＳＯ２＋Ｓ 􀪅􀪅􀪅２ＳＯ

Ａ６３１． ＯＨ＋ＳＯ 􀪅􀪅􀪅ＳＯ２＋Ｈ

Ａ６４４． ＣＳ２＋Ｈ２Ｏ 􀪅􀪅􀪅Ｈ２Ｓ＋ＣＯＳ

Ａ６４５． ＣＯＳ＋Ｈ２Ｏ 􀪅􀪅􀪅Ｈ２Ｓ＋ＣＯ２

Ａ６４７． ＣＯ＋ＳＨ 􀪅􀪅􀪅ＣＯＳ＋Ｈ
Ａ６５４． ＣＳ＋ＳＨ 􀪅􀪅􀪅ＣＳ２＋Ｈ

　 　 １４７３ Ｋ 下，通过 ＣＨＥＭＫＩＮ－ＰＲＯ 软件对简化机

理与详细机理进行数值模拟计算，预测的浓度分布

值与试验结果对比如图 ４ 所示。 当前研究目的在于

硫组分的气相反应，因此，仍将简化机理和详细机理

与 ＧＲＩ － ３． ０ 机理耦合进行计算。 由图 ４ 可知，
ＤＲＧＥＰ 和 ＦＳＳＡ 预测的重要组分浓度分布与详细
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机理几乎一致，与试验结果的误差较小。 由于

ＤＲＧＥＰ 和 ＦＳＳＡ 方法所得简化模型预测结果几乎

一致，且 ＤＲＧＥＰ 所得基元反应较少，因此选用

ＤＲＧＥＰ 的简化结果作为简化机理模型。
表 ６　 详细机理简化结果对比

Ｔａｂｌｅ ６　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｄｅｔａｉｌｅｄ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｓｉｍｐｌｉｆｉｅｄ ｒｅｓｕｌｔｓ

编号 ＤＲＧＥＰ ＤＲＧＰＦＡ ＦＳＳＡ

Ｒ１ Ｈ２Ｓ＋Ｍ 􀪅􀪅􀪅Ｓ＋Ｈ２＋Ｍ Ｈ２Ｓ＋Ｍ 􀪅􀪅􀪅Ｓ＋Ｈ２＋Ｍ Ｈ２Ｓ＋Ｍ 􀪅􀪅􀪅Ｓ＋Ｈ２＋Ｍ

Ｒ２ Ｈ２Ｓ＋Ｈ 􀪅􀪅􀪅ＳＨ＋Ｈ２ Ｈ２Ｓ＋Ｈ 􀪅􀪅􀪅ＳＨ＋Ｈ２ Ｈ２Ｓ＋Ｈ 􀪅􀪅􀪅ＳＨ＋Ｈ２

Ｒ３ Ｈ２Ｓ＋Ｏ 􀪅􀪅􀪅ＳＨ＋ＯＨ Ｈ２Ｓ＋Ｏ 􀪅􀪅􀪅ＳＨ＋ＯＨ Ｈ２Ｓ＋Ｏ 􀪅􀪅􀪅ＳＨ＋ＯＨ

Ｒ４ Ｈ２Ｓ＋ＯＨ 􀪅􀪅􀪅ＳＨ＋Ｈ２Ｏ Ｈ２Ｓ＋ＯＨ 􀪅􀪅􀪅ＳＨ＋Ｈ２Ｏ Ｈ２Ｓ＋ＯＨ 􀪅􀪅􀪅ＳＨ＋Ｈ２Ｏ

Ｒ５ Ｈ２Ｓ＋Ｓ 􀪅􀪅􀪅ＳＨ＋ＳＨ Ｈ２Ｓ＋Ｓ 􀪅􀪅􀪅 ＳＨ＋ＳＨ Ｈ２Ｓ＋Ｓ 􀪅􀪅􀪅 ＳＨ＋ＳＨ

Ｒ７ Ｓ＋Ｈ２􀪅􀪅􀪅ＳＨ＋Ｈ Ｓ＋Ｈ２􀪅􀪅􀪅ＳＨ＋Ｈ Ｓ＋Ｈ２􀪅􀪅􀪅ＳＨ＋Ｈ

Ｒ８ ＳＨ＋Ｏ 􀪅􀪅􀪅Ｈ＋ＳＯ ＳＨ＋Ｏ 􀪅􀪅􀪅Ｈ＋ＳＯ ＳＨ＋Ｏ 􀪅􀪅􀪅Ｈ＋ＳＯ

Ｒ９ ＳＨ＋ＯＨ 􀪅􀪅􀪅Ｓ＋Ｈ２Ｏ ＳＨ＋ＯＨ 􀪅􀪅􀪅Ｓ＋Ｈ２Ｏ ＳＨ＋ＯＨ 􀪅􀪅􀪅Ｓ＋Ｈ２Ｏ

Ｒ１３ ＳＨ＋Ｏ 􀪅􀪅􀪅Ｓ＋ＯＨ ＳＨ＋Ｏ 􀪅􀪅􀪅Ｓ＋ＯＨ ＳＨ＋Ｏ 􀪅􀪅􀪅Ｓ＋ＯＨ

Ｒ１４ Ｓ＋ＯＨ 􀪅􀪅􀪅Ｈ＋ＳＯ Ｓ＋ＯＨ 􀪅􀪅􀪅Ｈ＋ＳＯ Ｓ＋ＯＨ 􀪅􀪅􀪅Ｈ＋ＳＯ

Ｒ６２ ＨＯＳＯ（＋Ｍ）􀪅􀪅􀪅Ｈ＋ＳＯ２（＋Ｍ） ＨＯＳＯ（＋Ｍ）􀪅􀪅􀪅Ｈ＋ＳＯ２（＋Ｍ） ＨＯＳＯ（＋Ｍ）􀪅􀪅􀪅Ｈ＋ＳＯ２（＋Ｍ）

Ｒ７１ ＳＯ＋Ｍ 􀪅􀪅􀪅Ｓ＋Ｏ＋Ｍ ＳＯ＋Ｍ 􀪅􀪅􀪅Ｓ＋Ｏ＋Ｍ ＳＯ＋Ｍ 􀪅􀪅􀪅Ｓ＋Ｏ＋Ｍ

Ｒ７４ ＳＯ＋ＯＨ（＋Ｍ）􀪅􀪅􀪅ＨＯＳＯ（＋Ｍ） ＳＯ＋ＯＨ（＋Ｍ）􀪅􀪅􀪅ＨＯＳＯ（＋Ｍ） ＳＯ＋ＯＨ（＋Ｍ）􀪅􀪅􀪅ＨＯＳＯ（＋Ｍ）

Ｒ７５ ＳＯ＋Ｏ（＋Ｍ）􀪅􀪅􀪅ＳＯ２（＋Ｍ） ＳＯ＋Ｏ（＋Ｍ）􀪅􀪅􀪅ＳＯ２（＋Ｍ） ＳＯ＋Ｏ（＋Ｍ）􀪅􀪅􀪅ＳＯ２（＋Ｍ）

Ｒ８７ ２ＳＯ 􀪅􀪅􀪅ＳＯ２＋Ｓ ２ＳＯ 􀪅􀪅􀪅ＳＯ２＋Ｓ ２ＳＯ 􀪅􀪅􀪅ＳＯ２＋Ｓ

Ｒ８９ ＳＯ２＋ＣＯ 􀪅􀪅􀪅ＳＯ＋ＣＯ２ ＳＯ２＋ＣＯ 􀪅􀪅􀪅ＳＯ＋ＣＯ２ ＳＯ２＋ＣＯ 􀪅􀪅􀪅ＳＯ＋ＣＯ２

Ｒ９０ ＣＯ＋ＳＯ 􀪅􀪅􀪅ＣＯ２＋Ｓ ＣＯ＋ＳＯ 􀪅􀪅􀪅ＣＯ２＋Ｓ ＣＯ＋ＳＯ 􀪅􀪅􀪅ＣＯ２＋Ｓ

Ｒ９２ ＳＯ＋ＯＨ 􀪅􀪅􀪅ＳＯ２＋Ｈ ＳＯ＋ＯＨ 􀪅􀪅􀪅ＳＯ２＋Ｈ ＳＯ＋ＯＨ 􀪅􀪅􀪅ＳＯ２＋Ｈ

Ｒ９３ Ｏ＋ＣＳ２􀪅􀪅􀪅ＣＳ＋ＳＯ

Ｒ６１ Ｏ＋ＣＳ 􀪅􀪅􀪅ＣＯ＋Ｓ

Ｒ９６ Ｏ＋ＣＳ２􀪅􀪅􀪅ＣＯＳ＋Ｓ Ｏ＋ＣＳ２􀪅􀪅􀪅ＣＯＳ＋Ｓ Ｏ＋ＣＳ２􀪅􀪅􀪅ＣＯＳ＋Ｓ

Ｒ１０１ ＣＳ２＋ＯＨ 􀪅􀪅􀪅ＣＯＳ＋ＳＨ ＣＳ２＋ＯＨ 􀪅􀪅􀪅ＣＯＳ＋ＳＨ ＣＳ２＋ＯＨ 􀪅􀪅􀪅ＣＯＳ＋ＳＨ

Ｒ１０２ ＣＯＳ＋ＯＨ 􀪅􀪅􀪅ＣＯ２＋ＳＨ ＣＯＳ＋ＯＨ 􀪅􀪅􀪅ＣＯ２＋ＳＨ ＣＯＳ＋ＯＨ 􀪅􀪅􀪅ＣＯ２＋ＳＨ

Ｒ１０３ ＣＳ２＋Ｈ２Ｏ 􀪅􀪅􀪅Ｈ２Ｓ＋ＣＯＳ ＣＳ２＋Ｈ２Ｏ 􀪅􀪅􀪅Ｈ２Ｓ＋ＣＯＳ ＣＳ２＋Ｈ２Ｏ 􀪅􀪅􀪅Ｈ２Ｓ＋ＣＯＳ

Ｒ１０４ ＣＯＳ＋Ｈ２Ｏ 􀪅􀪅􀪅Ｈ２Ｓ＋ＣＯ２ ＣＯＳ＋Ｈ２Ｏ 􀪅􀪅􀪅Ｈ２Ｓ＋ＣＯ２ ＣＯＳ＋Ｈ２Ｏ 􀪅􀪅􀪅Ｈ２Ｓ＋ＣＯ２

Ｒ１０６ ＣＯ＋ＳＨ 􀪅􀪅􀪅ＣＯＳ＋Ｈ ＣＯ＋ＳＨ 􀪅􀪅􀪅ＣＯＳ＋Ｈ ＣＯ＋ＳＨ 􀪅􀪅􀪅ＣＯＳ＋Ｈ

Ｒ１０８ ＣＯＳ＋Ｍ 􀪅􀪅􀪅ＣＯ＋Ｓ＋Ｍ ＣＯＳ＋Ｍ 􀪅􀪅􀪅ＣＯ＋Ｓ＋Ｍ ＣＯＳ＋Ｍ 􀪅􀪅􀪅ＣＯ＋Ｓ＋Ｍ

Ｒ１０９ ＣＳ＋Ｓ（＋Ｍ）􀪅􀪅􀪅ＣＳ２（＋Ｍ）

Ｒ１１０ ＣＳ＋ＳＨ 􀪅􀪅􀪅ＣＳ２＋Ｈ

Ｒ１１１ ＳＯ２＋３ＣＯ 􀪅􀪅􀪅ＣＯＳ＋２ＣＯ２ ＳＯ２＋３ＣＯ 􀪅􀪅􀪅ＣＯＳ＋２ＣＯ２ ＳＯ２＋３ＣＯ 􀪅􀪅􀪅ＣＯＳ＋２ＣＯ２

Ｒ１１３ Ｏ＋ＣＯＳ 􀪅􀪅􀪅ＣＯ＋ＳＯ Ｏ＋ＣＯＳ 􀪅􀪅􀪅ＣＯ＋ＳＯ Ｏ＋ＣＯＳ 􀪅􀪅􀪅ＣＯ＋ＳＯ

Ｒ１１４ Ｏ＋ＣＯＳ 􀪅􀪅􀪅ＣＯ２＋Ｓ Ｏ＋ＣＯＳ 􀪅􀪅􀪅ＣＯ２＋Ｓ Ｏ＋ＣＯＳ 􀪅􀪅􀪅ＣＯ２＋Ｓ

图 ４　 简化机理与详细机理对比

Ｆｉｇ．４　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｓｉｍｐｌｉｆｉｅｄ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ａｎｄ ｄｅｔａｉｌｅｄ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ
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　 　 为了验证 ＤＲＧＥＰ 方法所得 Ｈ２Ｓ 生成简化反应

机理模型的可靠性，本文分别在 １ ３７３、１ ４７３、１ ５７３
和 １ ６７３ Ｋ 下对简化机理进行运算，简化机理预测

的硫组分浓度分布与试验结果对比如图 ５ 所示。
由图 ５ 可知，各温度下，简化机理所预测的硫组

分浓度沿反应器的轴向方向分布趋势与试验结果一

致，各取样点与试验结果误差较小，能较准确预测各

重要组分的浓度分布。 通过计算可得，１ ３７３ Ｋ，相
对误差为 ７．４３％，取样点最大误差为 ２１．５２％；１ ４７３
Ｋ，相对误差为 １０．０４％，取样点最大误差为 ２２．６３％；
１ ５７３ Ｋ，相对误差为 １１．９８％，取样点最大误差为

２４．９６％；１ ６７３ Ｋ，相对误差为 １０．７１％，取样点最大

误差为 ２５．３２％。 总体来说，该简化机理在 １ ３７３ ～
１ ６７３ Ｋ能有效预测硫组分浓度分布。

图 ５　 不同温度下简化机理预测结果与试验结果对比

Ｆｉｇ．５　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｓｉｍｐｌｉｆｉｅｄ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｒｅｓｕｌｔｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

４　 结　 　 论

１）将 ５ 种不同的 Ｃ ／ Ｈ ／ Ｏ 详细反应机理模型与

之前工作中建立的硫组分详细气相反应机理模型耦

合，并用误差函数进行评估，结果显示 ＧＲⅠ－３．０ 与

机理模型Ⅰ耦合能较好地描述 Ｃ ／ Ｈ ／ Ｏ 化学反应系

统对硫组分气相反应的影响，进而准确预测硫组分

浓度分布。
２）以 ＧＲＩ－３．０ 与机理模型Ⅰ耦合所得机理模

型Ⅱ为起始机理，与 Ｓｙｄｎｅｙ 大学、 Ｌｅｅｄｓ 大学和

Ａｂｉáｎ 等的硫组分详细反应机理模型进行评估。 结

果表明：一方面，本课题组在 Ｌｅｅｄｓ 大学硫反应机理

基础上提出的硫组分详细反应机理与其他学者硫反

应机理存在几乎相同的重要自由基和基元反应，有
较高的准确性；另一方面，将 ＣＳ２作为重要硫组分进

行研究，能更好地预测煤粉燃烧过程中硫组分的浓

度分布。
３）通过 ＤＲＧＥＰ、ＤＲＧＰＦＡ、ＦＳＳＡ 方法对煤粉富

燃料燃烧过程中 Ｈ２ Ｓ 生成的详细反应机理进行简

化，最终选择 ＤＲＧＥＰ 的结果作为简化机理模型，包

含 １５ 个组分和 ２８ 个基元反应。 最后对该简化机理

模型进行验证，结果表明该简化机理在 １ ３７３～１ ６７３
Ｋ 能较好地预测硫组分的浓度分布。
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