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摘  要 

为了研究随机填充床CLC反应复杂的流动及传热传质过程，本文通过CFD方法，在Rep = 10、100、300
下对三孔圆柱颗粒随机填充床进行了化学连燃烧的数值模拟，主要从随机填充床的流动特性以及传热传

质和反应过程两个方面进行分析。结果表明，填充床的径向孔隙率分布呈现阻尼震荡的现象，轴向切面

的速度分布和孔隙率的分布密切相关；填充床内部的温升分布呈现出轴向传递的规律，在径向方向上存

在较大的温度梯度，Rep的增大的能够显著加快反应的进行。 
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Abstract 
In order to study the complex flow and heat and mass transfer process of the CLC reaction in a 
random packed bed, the CFD method was used to carry out the numerical simulation of chemical 
looping combustion in a random packed bed with three-hole cylindrical particles at Rep =10, 100 
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and 300. The analysis was mainly conducted from two aspects of flow characteristics, heat and 
mass transfer and reaction process of the random packed bed. The results show that the radial 
porosity distribution of the packed bed presents the phenomenon of damping shock, and the ve-
locity distribution of the axial section is closely related to the porosity distribution. The tempera-
ture rise distribution inside the packed bed presents the law of axial transfer, and there is a large 
temperature gradient in the radial direction. The increase of Rep can significantly speed up the 
reaction. 
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1. 引言 

当前，全球的能源结构依旧是传统的化石燃料为主，化石燃料的燃烧会产生大量的温室气体二氧化

碳，而大量的二氧化碳会导致环境的一系列变化，比如：全球变暖、海平面上升等。这些变化将会对地

球的生物多样和环境带来毁灭性灾难[1] [2]。但化石燃料仍然是目前和可预见未来最主要的能源。减少大

气中的二氧化碳排放量以解决全球变暖问题是当前社会面临的挑战之一。 
尽管人们在很早之前就意识到二氧化碳的捕获与封存(CCS)的重要性的，但是始终没有找到高效低成

本的 CCS 方法和技术。直到 1983 年，化学链燃烧(Chemical looping combustion, CLC)概念首次德国科学

家 Richter 等[3]提出。化学链燃烧(CLC)是一种新颖的清洁燃烧技术，它的具有二氧化碳内分离的特点，

在燃烧之后不需要额外的分离装置对二氧化碳进行捕集[4]。由于在燃烧的过程中没有空气中的 N2参与，

所以在燃烧的过程中不会产生燃料型 NOx [5]。在化学链燃烧的概念提出后，研究者们对这种新型的清洁

燃烧方式进行了不懈的探索和研究。Noorman 等[6] [7] [8] [9]在 2007 年在固定床反应器上进行了首次化

学连燃烧实验，证明了该实验的可行性，2010 年，在固定床反应器上基于 Cu 基载氧体进行了化学链燃

烧实验。郭雪岩[10]分析了 CFD 方法在固定床反应器的流动和传热研究领域的最新进展，讨论了 CFD 方

法在该领域的应用前景。床化学链燃烧实验再一次得到有力的验证，并在随后的实验中提出了颗粒模型

和反应器模型。Huo 等[11]采用 CFD 方法对大氧载体颗粒中的非均相化学链燃烧反应和共轭输运进行了

数值研究发现外部对流的临界雷诺数有利于粒子内反应的增强并对填充床反应器中标量的时间演化和空

间分布提出了全面的见解。综上所述，对于固定床反应器的研究仍旧是当前的重要方向。 
随机固定床化学连燃烧的研究中，采用 CFD 方法对其内部复杂的传质传热现象以及反应机理进行研

究依旧是主要手段。本文采用CFD 的方法对直径比为 5 的三孔圆柱颗粒随机固定床化学链燃烧进行分析，

着重研究了径向孔隙率得分布以及流动特性以及随机固定床内部复杂的传质传热现象和反应机理。本文

的结果可为随机固定床燃烧器的设计提供一定的理论依据。 

2. 物理模型与数值方法 

2.1. 物理模型 

本课题采用 Partopour [12]提出的算法，采用三孔圆柱颗粒(d = 6 mm)生成随机生成填充床。随机填
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充物理模型如图 1 所示，随机填充床由长为 150 mm、直径为 30 mm 的圆柱外壳以及内部长为 100 mm
的填充段，填充颗粒一共由 244 个颗粒组成，床层填充段的平均孔隙率 ε = 0.629 组成，在填充床的左

端为流体的进口，右端为流体的进口。为了消除进出口效应对于模拟结果的影响，在本文中对进出口

的位置分别预留了一段足够长的距离。在模拟中，填充床的左端进口设置为速度进口，右端出口设置

为压力出口，壁面设置为 600℃的定温壁面，三个颗粒雷诺数对应的入口速度分别为 0.2358 m/s、0.4716 
m/s、0.7074 m/s。 

为了更好的捕捉固定段内颗粒的几何特征以及减小网格数量，在生成随机固定床时对固定段内颗粒

的体积缩小了 0.01，制造出 1%的人工间隙，避免了载氧体颗粒间的相互接触以及在生成网格的过程中由

于捕捉接触位置的几何特征产生的巨大网格量。由于堆积固定床内的载氧体颗粒较多，固定床内的结构

复杂，本文采用了 fluentmeshing 生成对复杂几何结构具有较强适应性的多面体网格，多面体网格不仅可

以适应复杂的几何结构，同时相比于传统的四面体网格数量更少，计算迭代更快。 
 

 
Figure 1. Schematic diagram of random packed bed 
图 1. 随机填充床示意图 

2.2. 控制方程 

本文基于有限体积法(FVM)，采用 Fluent 进行非均相、非催化大颗粒载氧体气固化学连燃烧数值模

拟，采用 SIMPLE 算法对压力和速度进行耦合。需要求解质量守恒方程、动量守恒方程和能量守恒方程，

控制方程表达式如下： 
连续性方程 

( ) 0
t
ρ ρυ∂
+∇ ⋅ =

∂
                                    (1) 

式中， ρ 为流体密度，υ为流体速度，t 为时间。 
动量方程 

( ) ( ) ( )ijp g Sp
t
ρυ

υ υ τ ρ
∂

+ ⋅∇ = −∇ +∇ ⋅ + +
∂

�                         (2) 

式中， ijτ 为粘性流体应力张量，其展开可写成式(3)。在本课题中，填充段的颗粒均作为多孔介质处理，

在多孔介质内部没有对流，仅有扩散。因此，在方程中添加了一个足够大的动力源项 Sp，抑制了流固界

面的对流通量。 

2
3

ji k
ij ij

j i k

uu u
x x x

τ µ µ δ
  ∂∂ ∂

= + −   ∂ ∂ ∂   
                            (3) 

其中， µ 为动力粘度； ijδ 为正应力张量。 
能量方程 
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( ) ( )( )i j ij
i i i

TE u E p u Q
t x x x
ρ ρ λ τ

 ∂ ∂ ∂ ∂
+ + = + + ∂ ∂ ∂ ∂ 

                     (4) 

式中 T 为温度； λ 为有效导热系数；Q 为热源项；其中 
2

2
i

p
u

E c T= +                                        (5) 

式中 pc 为比热容。 
本文利用多孔介质表面化学反应模型，成功地实现了非均相非催化气固反应的数值模拟。化学反应

动力学常数 ks，如式(6)所示，由与温度有关的经验关系式 Arrhenius 方程计算。 

0 exp act
s

g

E
k k T

R T
β  −

=   
 

                                  (6) 

其中 k0为指前因子， β 为温度指数，Eact为反应活化能。不考虑逆向反应，用式(7)计算化学反应速率。 

0
0 ,

1

N
n

s s g i s
i

R s k C Cη
=

= ∏                                     (7) 

其中 s0为氧载体的表面积与体积之比，n 为气体组分速率指数，Cg为气体组分 i 的浓度。这里采用 

( )2 31 sXη = − 简化的颗粒模型函数，van den Aarsen [13]将其描述为多孔颗粒内单位体积氧载体的局部丰

度，Xs为固体转化率。 
铜基载氧体 CLC 一步氧化还原反应方程如式(8)和(9)所示，详细的反应动力学参数列于表 1。 

4 2 2 14CuO CH 4Cu 2H O CO 44.51 kJ molH+ → + + ∆ = −                   (8) 

2 22Cu O 2CuO 156.06 kJ molH+ → ∆ = −                          (9) 
 
Table 1. Kinetic parameters of copper and oxygen reaction [8] 
表 1. 铜/氧化铜与甲烷和氧气反应的动力学参数[8] 

Kinetic Parameters Symbol O2 

Rate exponent n 1 

Pre-exponential factor k0 0.0047 

Activation energy Eact 15 

3. 计算结果分析与讨论 

3.1. 随机填充床流动特性分析 

固定床作为化学链燃烧的反应器，其内部不仅有流体的流动，同时伴随着化学反应的进行，在整个

固定床的径向和轴向都有着强烈的热量传递。在固定床反应器中，由于在反应管中随机填充颗粒时不可

避免的会在颗粒与颗粒，颗粒与反应管壁间存在空隙，这些空隙的位置对于流体在整个反应管内的流动

和床层压降分布有着决定性影响，而流体的流动又与反应管内的传热传质规律以及化学反应过程等密切

相关。 
图 2 为三孔圆柱颗粒填充床径向孔隙率与无量纲壁面距离的关系图，从图中我们可以发现填充的床

径向孔隙率分布呈现出一种具有类似阻尼振荡的趋势，对于实心圆柱结构固定床，其孔隙率的分布由壁

面到中心出现了两个显著的波谷，在该位置处的孔隙率较小约为 0.45，说明在该位置处的颗粒堆积相对

密集。 

RETRACTED

https://doi.org/10.12677/mos.2021.102053


韦宗波 
 

 

DOI: 10.12677/mos.2021.102053 531 建模与仿真 
 

 
Figure 2. Radial porosity distribution 
图 2. 径向孔隙率分布 
 

图 3 为三孔圆柱颗粒填充床在 Rep = 10、100、300 下的轴向压降曲线。可以看到对于不同的 Rep，在

床层压降上表现差异是较大的，在小 Rep = 10 时，从填充床的起始到结束位置，整个床层的压降仅有 1.2 
Pa。当 Rep增大到 100 时，床层的压降迅速增大到 61.2 Pa；Rep = 300 时，床层压降为 106.8 Pa。可见对

于填充床反应器而言，压降与入口的颗粒雷诺数密切相关，因此，在进行填充 CLC 反应的过程中，选择

合适的额 Rep是很重要的。 
 

 
Figure 3. Axial pressure drop curve 
图 3. 轴向压降曲线 
 

图 4(a)~(c)为三孔圆柱颗粒填充床在 ReP = 10、100、300 下的轴向切面速度分布，其对应的入口速度

分别入为 0.02486 m/s、0.2375 m/s、0.7125 m/s。可以看到在填充床靠近壁面处的位置，速度达到了进口

速度的近 10 倍，这是由于填充床的壁面效应造成在近壁区的孔隙率较大，使得该处的流动阻力小，因此

出现了较大的速度分布；在颗粒之间的狭缝位置也有较大的速度分布，同时在一些颗粒尾流中出现了小

部分的停滞或回流区域，速度的分布呈现出不均匀现象，并且这种分布不均的现象的随着 Rep 的增大表

现得更加显著。同时对比发现，壁面效应得影响程度是随着 Rep的增大而增强的：在 Rep = 100 和 300 时，

大速度分布得区域主要集中在近壁区，而床层的内管区粉笔较少甚至没有。 
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(a) 轴向速度分布(Rep = 10)      (b) 轴向速度分布(Rep = 100)    (c) 轴向速度分布(Rep = 300) 

Figure 4. Axial section velocity distribution under different Reps 
图 4. 不同 Rep下轴向切面速度分布 

3.2. 随机填充床传热传质及反应特性分析 

填充床作为一个能量转化设备，其内部的热量的分布规律是极为重要的，而整个固定床的温升是最能直

接反应内部热量传递以及分布规律的指标。各个位置的热量主要包括三个部分：一部分是随机固定床中的不

同形状载氧体颗粒与氧气反应放出的热量；一部分是入口不断通进的气体将上游反应产生的热量带到下游；

另外一部分是床层通过定温反应管壁间面向外传递的热量，这三部分热量共同影响轴向每个位置的温度。 
图 5(a)~(c)为三孔圆柱颗粒填充床在 Rep = 10、100、300 下 O2体积分数在不同时刻的分布，这表示

了固定床中氧浓度场的演变。可以发现，在 Rep = 10 下，t = 600 s 之前的所有时刻，颗粒内部都存在较

大的 O2浓度梯度，在 t=300s 的时候，明显可以看到在填充床的前半段氧气已经在颗粒的内部扩散完全，

而在后半段到出口处的位置，仍然保持者蓝色的低浓度区，这是因为氧气经过前半段的消耗之后，浓度

下降，使得氧气在后半段的内扩散速度变慢；可以发现，组分在颗粒内的扩散不仅仅收到对流速度的影

响，同时也收到组分浓度的影响；对流速度越大，组分的浓度越高，扩散的速度也更快。对于大 Rep 的

填充床，在截取的时刻内没有从轴向的截面上发现明显的浓度梯度，并且在 t = 150 s 的时候可以看到整

个床层内部 O2扩散完全，可以明显发现氧的扩散明显受到对流速度的影响。 
 

 
t = 100 s     t = 200 s    t = 300 s     t = 400 s     t = 500 s    t = 600 s 

(a) Rep = 10 下不同时刻 O2体积分数分布 
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t = 50 s    t = 100    t = 150 s   t = 200 s               t = 50 s    t = 100    t = 150 s   t = 200 s 

(b) Rep = 100 下不同时刻 O2体积分数分布              (c) Rep = 300 下不同时刻 O2 体积分数分布 

Figure 5. Distribution of O2 volume fraction at different moments 
图 5. 不同时刻下氧气体积分数分布 
 

图 6(a)~(c)显示填充床在不同 Rep下 CuO 摩尔分数在不同时刻分布，CuO 摩尔分数的分布可视为局

部转化率分布，与氧气浓度分布密切相关，我们可以看到三个 Rep 下的 CuO 摩尔分数分布与 O2 体积分

数分布非常相似却又不完全相同。总的来说，CuO 从上游到下游，从颗粒表面到内部逐渐形成。由于内

扩散的限制引起的颗粒核心中低 O2浓度导致了较低的反应速率，从而降低了局部转化率。随着时间的推

移，颗粒表面附近的铜逐渐被反应掉，O2开始扩散到颗粒内部，与铜发生反应。 
 

 
t = 100 s     t = 200 s    t = 300 s     t = 400 s     t = 500 s    t = 600 s 

(a) Rep = 10 下不同时刻 CuO 体积分数分布 

     
t = 50 s    t = 100    t = 150 s   t = 200 s               t = 50 s    t = 100    t = 150 s   t = 200 s 

(b) Rep = 100 下不同时刻 CuO 体积分数分布             (c) Rep = 300 下不同时刻 CuO 体积分数分布 

Figure 6. The oxygen volume fraction distribution under different time   
图 6. 不同时刻下氧气体积分数分布 
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由于填充床作为一个能量化转设备，因此研究反应产生的热量对填充床反应器的设计和开发具有重

要意义，图 7(a)~(c)显示了三个 Rep下填充床轴向温升在不同时刻的分布，从上面的分析可以知道在固定

床反应器中的温度，受放热反应和对流传热速率的影响。可以非常直观的看到填充床内温升从前往后传

递的过程，温升分布由轴心到半径温度逐渐降低。原因是壁面附近的位置径向孔隙较大，这导致了在这

些位置有一个较低的流动阻力，意味着在这些位置有较大的速度分布，这会带来较强的对流换热，当然

也有相当一部分热量是通过定温壁面带走。 
 

 
t = 100 s     t = 200 s    t = 300 s    t = 400 s    t = 500 s    t = 600 s 

(a) Rep = 10 下不同时刻温升分布 

     
(b) Rep = 100 下不同时刻温升分布                           (c) Rep = 30 下不同时刻温升分布 

Figure 7. Curves of pressure drop of three positions under different working conditions 
图 7. 三个位置不同工况下的压差曲线 

 

 
Figure 8. CuO conversion rate with different Rep   
图 8. 不同 Rep下 CuO 转化率 
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填充床 CuO 的转化率均随着 ReP的增大而增大，且增大的幅度在有限的范围，并且增大的幅度随着

ReP 的增大逐渐减小，因此可以预见，ReP 的增大对于增大 Cu 的转化率的作用是有上限的，也就是说，

对于一种特定结构的填充床，必定存在的一个临界的 ReP。实际上 CuO 的转化显然是由多孔颗粒内部的

非均相反应速率决定的，而非均相反应速率又受多孔颗粒内部向内和向外扩散的气体的局部浓度的影响。

而与分布在颗粒表面的铜反应的氧气是通过颗粒周围流动空气中的对流提供的，根据图 8 显示，外部对

流增强了内部扩散，因此增强了 Cu 的氧化反应。 

4. 结论 

1) 随机填充床的镜像孔隙率分布呈现出阻尼震荡的趋势，轴向切面的速度于孔隙率的分布规律相似，

孔隙率大的地方速度也大。 
2) 填充床的轴向压降随着颗粒雷诺数 Rep的增大而增大。 
3) 填充床反应产生的热区由前往后推移，其移动的速度与 Rep成正比；同时由于壁面效应效应的存

在使得填充床在径向温升的分布上存在较大的温度梯度。 
4) Rep的增大能够在一定范围内显著加快反应的进行，但存在一个临界的 Rep。 
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