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摘要:为准确分析高温燃料电池阳极尾气的燃烧特性,利用化学反应动力学软件 Chemkin 建立三参数模型;根
据高温燃料电池阳极尾气的组分特点,基于合成气的化学反应动力学机理,仿真研究预热温度、燃料含氢量、燃
料转化率和反应选择性对预混火焰传播速度和点火延迟时间的影响。 仿真结果表明:预热温度对点火延迟时

间的影响较大,预热温度降低 100
 

K,点火延迟时间呈指数增长;气体组分对火焰传播速度的影响大于对点火延

迟时间的影响;反应转化率越大,层流火焰传播速度越小,点火延迟期越长;随着反应选择性正向移动,燃料中

H2 组分减少,火焰传播速度增大,点火延迟期减小。
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0　 引言

为应对全球气候变化的挑战,“碳中和”已成为全球可持续发展的共识,富氢气体燃料作为一种清洁

能源在工业领域的应用越来越得到重视,气化反应生成合成气的方法为煤等生物质固体燃料提供了更加

清洁的利用方式[1-2] 。 富氢气体燃料除可用作燃气锅炉[3]和燃气轮机[4] 中的燃料,也常应用于高温燃料

电池[5] 。
相比传统的燃烧式热机,高温燃料电池在燃料的高效清洁利用方面具有巨大的潜力。 高温燃料电池

一般在 800 ~ 1
 

000
 

℃的高温下运行,相比质子交换膜燃料电池,除了利用 H2 之外,还可以采用 CO 和小

分子烷烃作为燃料[6] 。 在实际应用中,利用甲烷重整得到的以 H2 和 CO 为主要组分的合成气燃料在电

堆阳极中无法完全反应,形成热值较低的富氢阳极尾气[7] 。 由于工艺和运行状态不同,来自阳极尾气的

低热值富氢气体的组分、热值都具有很大的波动性,因此,在工程应用中需要掌握富氢阳极尾气的不同组

分、热值在不同温度下的燃烧特性。
预混燃烧是一种降低 NOx 生成的燃烧技术,预混燃烧器设计过程中,火焰传播速度和点火延迟时间

是保证燃烧器安全稳定工作的重要参数。 从二十世纪五六十年代开始,以煤气化合成气为代表的含氢气

体燃料受到了国内外学者的关注,学者们针对不同组分(含氢量)、不同热值(CO2、H2O、N2 掺混)和不同

运行参数的合成气燃烧特性都开展了相应的研究[8-10] ,并提出了以 H2 和 CO 为主要组分的合成气化学

反应机理[11-12] 。 已有的大量试验研究中各参数变化范围较广,但主要着重于试验机理的验证和改进,不



能准确描述燃料电池阳极尾气的复杂成分特性。
本文中针对高温燃料电池阳极尾气建立三参数模型对其组分特点进行分析,并基于建立的参数模型

和不同的预热温度对低热值富氢气体的火焰传播速度和点火延迟时间进行数值模拟与分析,为预混燃烧

器设计提供参考。

1　 数值模拟方法

1. 1　 层流预混火焰传播速度及点火延迟时间

本文中采用 Chemkin 中的一维层流预混火焰传播模型,结合不同的气体燃料化学反应动力学机理,
求解层流预混自由火焰传播在稳态、绝热、一维条件下的控制方程,计算可燃气体的层流火焰传播速度。
采用 Chemkin 中的闭式均匀反应器模型,结合详细化学反应动力学机理,求解可燃气体在均匀、等压、绝
热条件下的控制方程,计算可燃气体的点火延迟时间。
1. 2　 H2 / CO 化学反应动力学机理

化学反应动力学模型预测结果准确性主要取决于计算采用的化学反应机理。 H2 / CO 燃料的化学反

应动力学机理作为研究碳氢燃料反应动力学特性的基础,得到了广泛应用。 通过分析近年来关于 H2 /
CO 燃料的燃烧特性相关研究文献,选取了 Ranzi-机理、Li-机理和 GRI3. 0 机理进行模拟计算[13-14] 。 选

择的机理适用于典型的混合燃料或重整气组分燃料,
 

且其化学反应机理包含 H2 / CO 的机理。 Ranzi-机

　 表 1　 化学反应动力学机理基本参数

机理 燃料 组分数 基元反应数

Ranzi-机理 H2 / CO 21 62

Li-机理 H2 / CO / C1 21 84

理以不同组分、较宽的压力范围和温度范围下 H2 / CO
燃料的点火延迟时间的试验数据为基础进行检验,适
用于高温(1

 

000 ~ 2
 

200
 

K)条件下 H2 / CO 燃料的计

算;Li-机理基于甲醛的氧化数据,广泛用于 H2 / CO
燃料的燃烧特性研究[15-16] 。 Ranzi-机理和 Li-机理下

化学反应动力学机理基本参数如表 1 所示。

2　 计算结果与分析

本文中燃料电池阳极尾气的组分为 H2、H2O、CO、CO2。 为了表征气体组分和热值特点,采用燃料含

氢量(燃料电池阳极尾气中含氢组分的摩尔分数)xH、反应转化率(不可燃组分的摩尔分数)xα、反应选择

性(CO2 在含碳组分中的摩尔分数与 H2O 在含氢组分中的摩尔分数之差,反映燃料电池阳极对 CO 和 H2

转化的选择性)Δx
 3 个参数描述气体组分。

xH = [x(H2) +x(H2O)] / [x(H2) +x(H2O) +x(CO) +x(CO2)], (1)

xα = [x(H2O) +x(CO2)] / [x(H2) +x(H2O) +x(CO) +x(CO2)], (2)

Δx = x(CO2) / [x(CO) +x(CO2)] -x(H2O) / [x(H2) +x(H2O)],
 

(3)
 

式中:x(H2)为燃料中 H2 的摩尔分数,x(H2O)为燃料中 H2O 的摩尔分数,x(CO)为燃料中 CO 的摩尔分

数,x(CO2)为燃料中 CO2 摩尔分数。
2. 1　 燃料含氢量对燃烧特性的影响

仿真计算中,建立含氢量 xH 分别为 0. 8、0. 6、0. 4、0. 2 的低热值阳极尾气组分,反应转化率 xα = 0. 6、
反应选择性 Δx = 0 时,不同含氢量的低热值阳极尾气参数如表 2 所示。 由表 2 可知:在相同的反应转化

率和选择性条件下,不同含氢量的燃料具有相近的绝热火焰温度和低热值。
xα = 0. 6、Δx = 0、气体混合物温度 Tu = 900

 

K 时,不同机理、不同含氢量的低热值阳极尾气的层流火焰

传播速度 v 随当量比的变化曲线如图 1 所示;当量比为 1. 0 时,层流火焰传播速度与燃料中含氢量的关

系曲线如图 2 所示;点火延迟时间随当量比的变化曲线如图 3 所示。
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表 2　 不同含氢量的低热值阳极尾气参数

燃料含氢量 xH φ(CO) ① / % φ(CO2 ) ① / % φ(H2 ) ① / % φ(H2 O) ① / % 绝热火焰热力学温度② / K 低热值 / (MJ·m-3 )

0. 8 8 12 32 48 2
 

447. 9 5. 088

0. 6 16 24 24 36 2
 

356. 8 5. 080

0. 4 24 36 16 24 2
 

190. 0 5. 072

0. 2 32 48 8 12 1
 

958. 5 5. 064

　 　 　 ①
 

φ(CO)、φ(CO2 )、φ(H2 )、φ(H2 O)分别为阳极尾气中 CO、CO2 、H2 、H2 O 的体积分数。

　 ②
 

绝热火焰温度采用 Chemkin 气相平衡反应模型计算,Li-机理,当量比为 1. 0,气体混合物温度 Tu = 900
 

K。

　 　 　 　 　 　 　 　 a)Ranzi-机理　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　
 

b)Li-机理　 　 　 　 　 　 　 　 图 2　 当量比为 1. 0,层流火焰传播

　 　 图 1　 不同机理和含氢量的阳极尾气层流火焰传播速度随当量比的变化曲线　 　 　 速度与燃料中含氢量的关系曲线

　 　 　 　 　 　 　 　 　 a)Ranzi-机理　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 b)Li-机理

图 3　 不同机理和含氢量时阳极尾气的自点火延迟时间随当量比变化曲线

由图 1 ~ 3 可知:1)当量比为 1. 0 时,火焰传播速度与燃料含氢量近似呈正比,燃料含氢量增加 0. 2,
层流火焰传播速度增加约 2

 

m / s,燃料点火延迟时间减少约 20%。 2)相比点火延迟时间,火焰传播速度

受燃料含氢量的影响更大,当燃料含氢量变化较大时,预混燃烧器应有更强的火焰速度变化适应能力。
3)采用 Li-机理和 Ranzi-机理预测的火焰传播速度和点火延迟时间的变化趋势类似,采用 Ranzi-机理计

算的火焰传播速度比采用 Li-机理更高,与文献[9]的模拟计算结论相同,对比文献[9]中的试验数据,采
用 Li-机理能够更准确地预测火焰传播速度,

 

采用 Ranzi-机理的预测结果相对偏高;采用 Ranzi-机理对

点火延迟时间的计算结果也比 Li-机理大。 现有的研究一般认为 Ranzi-机理对高温点火延迟时间有较

好的预测效果[15] 。
2. 2　 温度对燃烧特性的影响

xH = 0. 6、xα = 0. 6、Δx = 0 时,不同预热温度 T 下低热值阳极尾气的层流火焰传播速度和点火延迟时

间计算结果如图 4、5 所示。 由图 4、5 可知:预热温度增加 100
 

K,火焰传播速度增加约 50%(2
 

m / s),点火

延迟时间增加约 10 倍,点火延迟时间受预热温度变化的影响更大。 面对可能的预热温度变化,在设计预

混燃烧器时,应保证混合气在预混室内的停留时间较短,同时进行温度控制设计,保证预混气体温度在燃

烧器的安全设计范围内。
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图 4　 不同温度条件下低热值气体的层流火焰传播速度　 　 图 5　 不同温度条件下低热值气体的点火延迟时间

2. 3　 反应转化率对燃烧特性的影响

反应转化率为 0. 5 ~ 0. 8 时的低热值阳极尾气组分参数如表 3 所示。 由表 3 可知:随着反应转化率增

加,混合物中可燃组分的比例减少,燃料的低热值降低。

表 3　 不同燃料转化率的低热值阳极尾气组分参数

反应转化率 xα φ(CO) / % φ(CO2 ) / % φ(H2 ) / % φ(H2 O) / % 绝热火焰热力学温度① / K 低热值 / (MJ·m-3 )

0. 5 20 20 30 30 2
 

447. 9 6. 350

0. 6 16 24 24 36 2
 

356. 8 5. 080

0. 7 12 28 18 42 2
 

190. 0 3. 810

0. 8 8 32 12 48 1
 

958. 5 2. 540

　 　 　 ①绝热火焰温度采用 Chemkin 气相平衡反应模型计算,GRI3. 0 机理,当量比为 1. 0,Tu = 900
 

K。

xH = 0. 6、Δx = 0、Tu = 900
 

K 时,不同反应转化率下低热值气体的层流火焰传播速度和点火延迟时间计

算结果如图 6、7 所示。

图 6　 不同反应转化率下低热值气体的层流火焰传播速度

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 a)Li-机理　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 b)Ranzi-机理

图 7　 不同反应转化率条件下低热值气体的点火延迟时间

由图 6、7 可知:1)反应转化率增加 0. 1,层流火焰传播速度约降低 2
 

m / s,点火延迟时间增加约 0. 1
 

s。
2)反应转化率为 0. 5 ~ 0. 8 时,火焰传播速度和点火延迟时间与燃料含氢量为 0. 2 ~ 0. 8 时类似,反应转化
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率变化 0. 1 对燃烧特性的影响与含氢量变化 0. 2 相近。
2. 4　 反应选择性对燃烧特性的影响

燃料电池在不同工况下对合成气燃料的吸附与反应可能具有不同的选择性。 xH = 0. 6、xα = 0. 6 时,
反应选择性 Δx = -0. 6 ~ 0. 6 时,低热值燃料的组分变化如表 4 所示。 由表 4 可知:随着反应选择性的正向

移动,燃料中 H2 的体积分数减少。

表 4　 不同反应选择性条件下低热值阳极尾气的组分变化

Δx φ(H2 ) / % φ(H2 O) / % φ(CO2 ) / % φ(CO) / % Δx φ(H2 ) / % φ(H2 O) / % φ(CO2 ) / % φ(CO) / %

0. 6 10 50 10 30 -0. 2 29 31 29 11

0. 4 14 46 14 26 -0. 4 34 26 34 6

0. 2 19 41 19 21 -0. 6 38 22 38 2

0 24 36 24 16

图 8　 不同反应选择性下低热值气体的燃烧特性

xH = 0. 6、xα = 0. 6、Tu = 900
 

K,层流火焰传播速度和点

火延迟时间随反应选择性变化曲线如图 8 所示。 由图 8
可知:1)随着反应选择性正向移动,燃料中 H2 组分减少,
火焰传播速度降低,点火延迟期延长;2)反应选择性增加

0. 5,火焰传播速度增加约 2
 

m / s,点火延迟时间减少约

0. 1
 

s。 如果实际应用中存在反应选择性改变的情况,预
混燃烧器需要有更宽的火焰传播速度适应范围。

3　 结论

利用数值模拟方法开展了高温(温度为 700 ~ 900
 

K)预热状态下低热值阳极尾气的层流火焰传播速

度和点火延迟时间研究,得到以下结论。
1)采用燃料含氢量、反应转化率和反应选择性的三参数模型可以准确地描述燃料电池阳极低热值尾

气组分状态,可以通过三参数模型直观、定量地描述燃料电池工作状态变化对阳极尾气的火焰传播速度

与点火延迟时间的影响。
2)采用 Ranzi-机理对火焰传播速度与点火延迟时间的预测结果比采用 Li-机理普遍偏高,已有的研

究结果认为 Li-机理对火焰传播速度的预测更准确,Ranzi-机理对点火延迟时间的预测更准确。 Ranzi-
机理点火延迟期和层流火焰传播速度受当量比的影响均比 Li-机理大。 此外,Ranzi-机理层流火焰传播

速度受含氢量的影响比 Li-机理大。
3)预热温度是点火延迟时间的主要影响因素,点火延迟时间随着预热温度的增加呈指数变化,预热

温度每升高 100
 

K,点火延迟时间呈指数级减小。
4)典型工况下,燃料含氢量改变 0. 2,反应转化率改变 0. 1,反应选择性改变 0. 5,都会造成火焰传播

速度变化约 2
 

m / s,点火延迟时间变化约 0. 1
 

s。
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Abstract:To
 

accurately
 

analyze
 

the
 

burning
 

characteristics
 

of
 

the
 

anode
 

off
 

gas
 

from
 

high
 

temperature
 

fuel
 

cells,
 

a
 

three-parameter
 

model
 

is
 

developed
 

using
 

Chemkin,
 

the
 

chemical
 

reaction
 

dynamics
 

software.
 

The
 

effects
 

of
 

pre-heating
 

temperature,
 

hydrogen
 

content,
 

fuel
 

conversion
 

rate,
 

and
 

reaction
 

selectivity
 

on
 

the
 

premixed
 

flame
 

spread
 

velocity
 

and
 

ignition
 

delay
 

time
 

are
 

simulated,
 

basing
 

on
 

the
 

dynamics
 

of
 

chemical
 

reaction
 

of
 

synthetic
 

gases
 

and
 

component
 

characteristics
 

of
 

the
 

anode
 

off
 

gas
 

from
 

high
 

temperature
 

fuel
 

cell.
 

The
 

simulation
 

results
 

show
 

that
 

the
 

pre-heating
 

temperature
 

has
 

a
 

greater
 

impact
 

on
 

the
 

ignition
 

delay
 

time,
 

the
 

pre-heating
 

temperature
 

is
 

reduced
 

by
 

100
 

K,
 

the
 

ignition
 

delay
 

time
 

is
 

increased
 

exponentially.
 

The
 

gas
 

component
 

has
 

a
 

greater
 

impact
 

on
 

the
 

flame
 

spread
 

velocity
 

than
 

on
 

the
 

ignition
 

delay
 

time.
 

Gas
 

components
 

have
 

a
 

greater
 

impact
 

on
 

the
 

flame
 

spread
 

velocity
 

than
 

on
 

the
 

ignition
 

delay
 

time.
 

The
 

higher
 

the
 

reaction
 

conversion
 

rate
 

is,
 

the
 

lower
 

the
 

laminar
 

flame
 

spread
 

velocity
 

is,
 

the
 

longer
 

the
 

ignition
 

delay
 

time
 

is.
 

As
 

the
 

reaction
 

selectively
 

moves
 

forward,
 

the
 

hydrogen
 

content
 

in
 

the
 

fuel
 

decreases,
 

flame
 

spread
 

velocity
 

increases,
 

and
 

the
 

ignition
 

delay
 

time
 

decreases.
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