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Предложено уравнение для расчета высшей теплоты сгорания при постоянном 
объеме древесного топлива в сухом состоянии по массовому процентному содер
жанию углерода и водорода, определяемых с помощью элементного анализатора. 
Разработку уравнения проводили методом наименьших квадратов с использова
нием экспериментальных данных по теплоте сгорания, зольности и элементного 
(углерод, водород, сера и азот) состава для 43 различных образцов древесного то
плива. Проверка уравнения выполнена на основании двух массивов эксперимен
тальных данных по 66 образцам древесного топлива из 20 литературных источни
ков. Погрешность расчета по предложенному уравнению составляет 1,5 %, которая 
соответствует максимально допустимой погрешности определения теплоты сго
рания твердого биотоплива калориметрическим методом.

The equation for calculation of high heating value at constant volume for wood fuels in 
dry state based on a content of carbon and hydrogen (in mass percentages) is proposed. 
The development of the equation was carried out by the least squares method based on the 
results of determination of high heating values, ash content and elemental composition 
(carbon, hydrogen, sulfur and nitrogen) for 43 different samples of wood fuels, \ferification 
of the equation was carried out based on experimental data for 66 samples from 20 
different Uterary sources. The average absolute deviation of the experimental values from 
the calculated values for the proposed equation is 1,5 %, that corresponds to the maximum 
error in determination of soUd biofuel high heating value by bomb calorimetric method.

Ключевые слова', древесное топливо; высшая теплота сгорания; элементный анализ.
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В озобновление в XXI в. ш ирокого использования древесной биомассы  
в качестве топлива связано с ужесточением требований к  охране окружаю
щ ей среды, ком плексны м  прим енением  региональных топливных ресурсов 
и  развитием  новы х технологий переработки древесных отходов. Н аиболь
шее распространение получили технологичные виды древесного топлива, та
кие как  гранулы и  брикеты, которые имеют высокую плотность, как  правило, 
1000—1400 кг/м 3, низкую влажность (не более 10 %) и , как  следствие, вы со
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кую низшую удельную теплоту сгорания в рабочем состоянии, составляющую 
17—18 М Дж/кг. Этот ряд технологичных видов в настоящ ее время дополнен 
топливом из торрефицированной древесины.

Основной показатель оценки энергоэффективности топлива — его теплота 
сгорания, которая определяется либо с использованием бомбового калориме
тра, либо расчетным путем на основании состава топлива. Первые расчетные 
методики были основаны на вы числении теплоты сгорания по элементному 
составу, и  этот вид расчета и  поныне остается самым используемым [1—25]. Его 
основы были сформулированы Пьером Луи Дюлонгом (1785—1838) для углей 
еще до изобретения в 1881 г. калориметрической бомбы. Ш ирокое использо
вание для измерений бомбовых калориметров привело к  накоплению  досто
верных данных по теплотам сгорания, которые позволили Д. И . М енделееву 
(1834—1907) предложить эмпирическую формулу расчета, пригодную для всех 
видов твердых и  жидких топлив [ 1]. Позднее последователями П. Л. Дюлонга и 
Д. И . М енделеева было предложено множество аналогичных и  оригинальных 
зависимостей [26]. Со второй половины XX в. доминирую т формулы, осно
ванные на различных способах статистической обработки экспериментальных 
данных [2—6]. Этот подход привел к  лавинообразному увеличению количества 
уравнений, исчисляемых десятками [2—35]. П оэтому целесообразен критиче
ский  анализ существующих зависимостей и  развитие научно обоснованных 
ограничений эмпирического и  статистического многообразия применитель
но к  древесному топливу.

Цель данной работы — проверка применимости различных уравнений для 
расчета теплоты сгорания древесного топлива по элементному составу и  пред
ложение оптимального уравнения.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

В качестве исходных образцов использовали пробы, отобранные из про
мыш ленных партий древесного топлива различных видов (табл. 1). Древесное 
топливо — чащ е всего древесина с содержанием коры примерно 10 %. Перед 
измельчением влажные пробы (щ епа, дрова) подсушивали до воздуш но-су
хого состояния. Для измерений готовили аналитические пробы с размерами 
частиц не более 1 мм. Определение элементного состава, зольности и  тепло
ты сгорания проводили для аналитических проб параллельно с измерениями 
влажности.

Влажность аналитических проб определяли путем высуш ивания навески 
массой 1—2 г при 105 °С в открытых алюминиевых бюксах объемом 100 см3 до 
постоянного веса по ГОСТ 32975.3 (E N  14774-3). Перед извлечением из су
ш ильного ш каф а горячие бюксы плотно закрывали кры ш ками, помещ али в 
эксикатор с хлоридом кальция и  через 15 м ин взвешивали. Перед взвеш ива
нием  бюксы открывали на несколько секунд.
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Зольность (А) определяли путем прокаливания при 800 °С в течение 60 мин 
предварительно обугленной навески массой ~ 1 г в фарфоровых тиглях. Горя
чие тигли после извлечения из печи выдерживали на воздухе в течение 5 мин, 
затем помещ али в эксикатор и  взвеш ивали через 15 мин.

П р и  о п р е д ел е н и и  вл а ж н о с ти  и с п о л ь зо в а л и  су ш и л ьн ы е  ш к аф ы  
SNOL 24/200 и  Binder FD  53, зольности — муфельную печь М И М П -ЗП . Точ
ность поддержания температур в рабочих камерах испытательного оборудо
вания составляла ±  2 °С. П ри измерениях вы полняли по три параллельных 
определения, максимальное расхождение между результатами параллельных 
определений не превыш ало 0 ,2  %.

Учитывая «многообразие» интерпретаций величины «теплота сгорания», 
следует дать четкое определение этого термина в соответствии с действующими 
стандартами и  общепринятыми определениями термодинамических функций. 
Так, в данной работе мы будем рассматривать высшую теплоту сгорания при 
постоянном объеме (далее — ВТС) в соответствии с ГОСТ 147, ГОСТ 33106, 
ГОСТ 33108. BTC — это теплотехнический термин, которому в химической 
термодинамике эквивалентен термин «энергия сгорания» (energy o f  combus
tion). А нглоязы чны м эквивалентом  BTC является gross calorific value at con
stant volume (GCV) в соответствии с международным стандартом ISO  1928 или 
европейскими стандартами E N 14918, E N 15400, а также gross heat o f  combustion 
at constant volume в соответствии  с американскими стандартами A ST M  D  240, 
A S T M  D  4809. В англоязы чной научно-технической литературе BTC часто 
называю т high heating value at constant volume (HHV).

BTC аналитических проб топлива определяли с использованием двух бом
бовых изопериболических калориметров с водяной оболочкой: В-08 M A и 
Б И К  100 [36] в соответствии с ГОСТ 33106 ( E N 14918). Калибровку калори
метров осущ ествляли по стандартному образцу бензойной кислоты  м арки 
К -3 (ГСО 5504-90). Образцы массой 1,0—1,2 г взвеш ивали с погреш ностью 
0,1  мг и  сжигали в виде спрессованных на воздухе таблеток в жаропрочных 
тиглях из нержавеющ ей стали. В качестве запала использовали медную про
волоку диаметром 0,5 мм. Расчет BTC проводили в соответствии с ГОСТ 147. 
Повторяемость (СТБ И С О  5725-2) результатов измерений составила в сред
нем  0,05 М Дж/кг, что не превыш ает требований ГОСТ 33106 (0,12 М Дж/кг).

Содержание углерода (С), водорода (H) и  азота (N) определяли инстру
м ентальны м  методом по ГОСТ 32985 (E N  15104) в массовы х процентах с 
использованием анализаторов YarioEL III (Elem entar Analysensysteme Gm bH ) 
и  F lash  2000 (T herm oFisher Sei.). М асса навесок  составляла 2—3 м г для 
Flash 2000 и  5—10 мг для YarioEL III. В качестве стандартов для калибровки 
приборов использовали  сертиф ицированны е образцы  сульф аниловой  и  
бен зой н ой  кислот. П овторяем ость результатов и зм ерений  составляла в 
среднем по C — 0,5 %, по H  — 0,2 % и  N  — 0,1 %. Одновременно на анализаторе 
Ym oEL III определяли содержание серы (S). Кроме того, наличие серы контро
лировали гравиметрически путем осаждения сульфат-ионов из промывных вод 
калориметрической бомбы хлоридом бария. Содержание S для большинства
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образцов варьировалось в пределах 0,02—0,05 %. П овыш енное содержание S 
наблюдали в образцах №  5, 41 — 0,09 %, в №  3, 22, 28 — 0,10 % и  максималь
но для №  43 — 0,11 %.

Значения величин BTC и  А, полученные для аналитических проб, были 
пересчитаны  н а  сухое состояние (сГ) — BTCrf и  A d. Результаты эксперим ен
тальных исследований представлены в табл. 1. Сравнение полученных значе
ний с литературными данны ми приведено в табл. 2. Данны е XIX в. обобщ е
ны  Д. И. М енделеевым и  приведены в статье [40], данные первой половины 
XX в. [37; 38] представлены в монографии [26], последнее обобщение сделано 
в работе [20]. Средние значения содержания элементов незначительно разли
чаются, что свидетельствует об общ ей согласованности данных, полученных 
разны м и исследователями.

Таблица 1
Элементный состав, зольность и BTC древесного топлива на сухое состояние ( d )

№
образца

Вид древесного 
топлива

Ci,
масс. %

Hd,
масс. %

Nrf,
масс. %

Od,
масс. %

Arf,
масс. %

BTCd,
МДж/кг

1 Щепа 48,6 6,2 0,6 38,7 5,8 18,89

2 Щепа 53,4 6,7 0,4 37,7 1,6 23,57

3 Щепа 47,1 6,3 U 42,0 3,4 21,78

4 Гранулы 52,9 5,9 0,2 39,3 1,8 21,57

5 Щепа 54,2 - 0,4 - 1,0 21,49

6 Щепа 52,9 - 0,2 - 2,3 20,78

7 Дрова 48,8 5,8 0,3 37,5 7,5 19,34

8 Дрова 49,5 6,0 0,1 43,1 1,3 19,79

9 Дрова 50,7 6,3 0,3 41,7 1,1 19,60

10 Гранулы 51,3 6,0 0,2 41,3 1,2 20,61

11 Опилки 49,5 6,3 0,1 43,0 1,0 20,12

12 Брикеты из пыли 49,6 6,0 0,3 43,7 0,3 19,64

13 Брикеты из пыли 49,4 6,0 0,3 43,8 0,4 19,55

14 Брикеты из пыли 49,4 6,0 0,1 44,2 0,4 19,74

15 Дрова 52,5 6,7 0,1 40,0 0,8 20,99

16 Дрова 49,6 6,5 0,1 43,3 0,6 19,75

17 Гранулы 52,3 6,2 0,1 41,1 0,3 21,20
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Окончание табл. 1

№
образца

Вид древесного 
топлива

Cd
масс. %

Hd,
масс. %

Nd,
масс. %

Od,
масс. %

Ad,
масс. %

BTCd,
МДж/кг

18 Брикеты из пыли 51,9 6,0 0,1 41,7 0,2 21,01

19 Гранулы 52,0 6,2 0,2 41,4 0,3 21,06

20 Гранулы 50,6 6,2 0,5 41,9 0,9 20,40

21 Опилки 49,8 - 0,03 - 0,2 19,97

22 Опилки 49,9 - од - 0,5 20,29

23 Гранулы 51,3 6,0 0,05 42,2 0,4 20,60

24 Щепа 50,3 6,1 0,4 42,7 0,5 20,22

25 Пыль 48,3 6,4 5,0 38,4 2,0 19,79

26 Щепа 50,0 6,3 0,4 42,6 0,7 20,01

27 Гранулы 50,0 6,0 0,2 43,0 0,9 20,29

28 Гранулы 50,3 6,0 0,1 42,3 1,2 20,53

29 Брикеты 50,1 5,8 0,2 39,0 4,8 19,57

30 Брикеты 51,3 5,8 0,2 41,3 1,4 20,54

31 Брикеты 49,6 5,7 0,2 42,0 2,4 19,72

32 Брикеты 50,5 5,8 ОД 43,0 0,5 20,56

33 Гранулы 50,3 5,6 0,0 40,5 3,5 19,95

34 Гранулы 50,2 6,1 0,2 42,3 1,3 20,57

35 Брикеты 50,2 6,0 0,3 43,1 0,4 20,71

36 Брикеты 48,3 5,8 0,2 45,5 0,2 19,42

37 Гранулы 50,5 5,9 0,6 42,4 0,6 20,50

38 Гранулы 49,6 6,0 0,3 42,2 1,9 20,04

39 Брикеты 49,8 5,7 0,3 43,4 0,7 20,12

40 Брикеты 51,1 5,9 0,3 41,3 1,5 20,38

41 Брикеты из шпалы 52,9 5,9 0,6 36,9 3,7 21,15

42 Гранулы 49,5 5,8 0,6 43,2 0,9 19,41

43 Щепа 49,8 - 0,4 - 1,4 19,94

П р и м е ч а н и е .  Содержание кислорода (Od) рассчитано по разности 100 - C d-  
Hd- N d- S rf- A d.
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Таблица 2
Средние значения состава (в масс. %) и BTC древесного топлива 

на сухое состояние (d)

BTCd,
МДж/кг

Ad
масс. %

Nd,
масс. %

Cd
масс. %

Hd
масс. %

Sd,
масс. %

Od
масс. % Лит.

- 1,3 50,6 6,2 - 41,9 [40]
20,10 1,0 0,6 50,5 6,0 — 41,9 [37,38]

20,28 ± 1,78 1,0 - 49,5 6,0 — 43,5 [39]
20,04 1,3 0,2 50,4 6,05 0,02 42,2 [41]
19,58 2,9 0,4 49,0 5,7 0,1 41,9 [3]

19,26 ± 0,91 0,7 0,2 48,3 5,8 0,03 45,0 [4]
19,95 ± 0,48 1,0 ± 0,7 0,2 ± 0,1 50,8 ± 1,0 5,9 ±0,1 0,02 ± 

0,01
40,8 ± 

1,3
[20]

20,35 ± 0,75 1,4 ±1,4 0,3 ± 0,2 50,4 ± 1,5 6,0 ± 0,2 0,04 ± 
0,03

41,8 ± 
1,9

Эта
работа

П р и м е ч а н и е .  Данные из работы [39] представлены как среднее арифметиче
ское BTCd хвойных и лиственных пород.

ОСНОВЫ МЕТОДА РАСЧЕТА ТЕПЛОТЫ СГОРАНИЯ 
ПО ЭЛЕМЕНТНОМУ СОСТАВУ

Учитывая многообразие и  важность этой темы, подробно рассмотрим ба
зовые положения метода расчета теплоты сгорания по элементному составу. 
И сторически первые формулы предлож ены для теплоты сгорания углей на 
основании анализа записей известного французского химика П. Л. Дюлонга, 
которые опубликованы после его смерти. Сформулированные им  положения 
реализованы в виде конкретных уравнений другими исследователями. К  тому 
же Дю лонг в то время не имел достоверных значений теплот сгорания.

Основное положение Дю лонга заклю чается в том, что «теплота горения 
видов топлива определяется содержанием сгорающих углерода и  водорода и  
их теплопроизводительностью, наблюдаемою при сжигании их в свободном 
виде» [1, с. 88 ]. Другими словами, считается, что углерод топлива горит как 
«чистый углерод» (графит) по реакции C (тв.) +  O2 (г) =  CO2 (г) с выделением 
Qc  теплоты, а водород топлива горит как  газообразный водород по реакции 
H 2 (г) "ł" О2 (г) H 2O с выделением 0 ]_[ теплоты. Олсдовлтсльно  ̂теплота
сгорания топлива равна:

BTC =  Öc C + ö h H,

где C и  H  — содержание углерода и  водорода в топливе, масс. %.

(1)
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Затем Дюлонг предположил, что «если в топливе есть кислород, то его надо 
считать соединенным с частью водорода в воду» [1]. Это означает уменьшение 
выделяемой теплоты за счет сниж ения количества сгорающего водорода. Ве
личина этого сниж ения определяется соотнош ением молярных масс водоро
да и  кислорода в молекуле воды: для образования воды одна часть кислорода 
топлива забирает 8 частей водорода. Поэтому «эту часть водорода должно счи
тать уже сгоревшею» и  отнять ее от количества водорода в топливе. «Таким об
разом, гипотеза Дю лонга выражается формулой» [1, с. 88 ]

BTC =  Qc ' C + Qh ' (Н  — 0 /8 ) . (2)
Д анное выражение, в котором О — содержание кислорода в топливе, по- 

видимому, можно назвать базовой формулой Дю лонга ввиду невозможности 
найти оригинальные источники. Учитывая наличие в углях горючей (органи
ческой) серы (содержанием S), которая в свободном состояни и  горит по ре
акции S (тв.) +  O2 (г) =  SO2 (г) с выделением тепла Qs во времена Д. И . М ен
делеева в формулу Дю лонга был добавлен этот вклад:

BTC =  Qc С +  0 н  ( Н - О / 8) + Qs S. (3)
В литературных источниках, например, в работах [1; 2; 19; 20; 26; 33] пред

ставлено множество вариантов этого уравнения, которые могут незначитель
но различаться величинами коэф ф ициентов Qc , QH, Qs. Наиболее часто при 
водится выражение

BTC =  81- C +  345 (Н  -  0 /8 )  +  25 ■ S (ккал/кг). (4)
Встречается формула Дюлонга, дополненная вкладом азота (+Q n ■ N ), н а

пример в [42], или вкладом хлора ( -Q a  • Cl), например в [43]. Кроме того, су
ществуют модифицированные формулы Дюлонга, например авторами статей 
[44; 45], а также формулы Дю лонга — Бертло [2] или Дю лонга — П ти [12]. По 
приблизительной оценке в литературе представлено не менее 20  различных 
выражений, приписываемых Дюлонгу.

C одной стороны, формула Дюлонга основана на положении, согласно ко 
торому топливо представляет собой «механическую смесь» элементов, что не 
соответствует действительности. C другой стороны, это положение «по сво
ей великой простоте» [1, с. 89] стало прекрасным базисом для развития новых 
подходов, в которых косвенно учитывается теплота распада соединений то 
плива. Это обстоятельство и  обусловливает сохранение интереса к  формулам 
типа Дю лонга и  в настоящ ее время [8 ; 11].

В 1892 г. Г. Малер эмпирически получил уравнение, базирующееся, по м не
нию  Д. И . М енделеева, на теоретическом положении, согласно которому весь 
кислород топлива связан не с водородом в воду, как  предполагал Дюлонг, а с 
углеродом в углекислый газ. Тогда из соотнош ения молекулярных весов угле
рода и  кислорода в молекуле CO2, равного 1 ,00: 2,67, количество сгорающего 
углерода меньш е на эту часть:

BTC =  Qc • (С -  0 /2 ,6 7 ) +  Qh ■ Н. (5)
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Если раскрыть скобки, добавить к  кислороду азот и  присвоить коэф ф и
циентам Qc  и  Qh численные значения, то получим уравнение М алера в ори
гинальной форме

BTC =  81,4 • C +  345 • H  -  30 • (О +  N ) (ккал/кг). (6)
Интересно, что практически такую же формулу получил В. Ш тойер в 1926 г. 

[46; 47], дополняя гипотезу Дюлонга. П онятно, что предположение Дю лон- 
га о том, что весь кислород в топливе связан с водородом, заведомо неверно. 
П оэтому В. Ш тойер принял, что половина содержащегося в топливе кисло
рода связана с водородом, т. е. (Н  — 0 /1 6 ), а другая половина кислорода свя
зана с углеродом, но не в CO2, а в СО. В этой группе массовая доля углерода 
относится к  кислороду как  3 : 4, а поскольку в СО связана только половина 
кислорода, то эта часть уменьш ается в 2 раза и  составляет 3/8 кислорода, т. е. 
C — 3 /8 0 . Учитывая, что монооксид углерода горит по реакции СО +  1 /2 0 2 =  
=  CO2 с теплотой Qco , получаем выражение

BTC = Qc ( С -  3 /8 0 )  +  Qco  • 3 /8 0  + Qh ( Я -  0 /1 6 )  +  Qs -S, (7)
которое на основании справочных значений коэф фициентов, если раскрыть 
скобки и  привести подобные, в итоге преобразуется в

BTC =  81 • C + 345 • H  -  30,6 ■ О +  25 • S (ккал/кг). (8)
В 1897 г. Д. И. Менделеев предложил свою эмпирическую формулу для рас

чета теплоты сгорания по элементному составу [1]. В качестве эксперимен
тальных величин он использовал данные по теплоте сгорания и элементному 
составу «сухой чистой клетчатки», «чистого угля», 70 углей (среднее значение) 
и  7 нефтяных топлив (среднее значение). «Из этих 4-х данных, приним ая во 
внимание возможную погреш ность опытов и  отбрасывая мелкие дроби (ради 
легкости прим енения формулы), получаем вообще для всех видов твердого и  
жидкого топлива» [1, с. 90]:

BTC =  81 • C +  300 • H  -  26 • (О -  S) (ккал/кг). (9)
В серии рассуждений, предваряющих эту формулу, Д. И. М енделеев пока

зал, что теплота сгорания водорода, входящего в состав топлива, меньше, чем 
теплота сгорания газообразного молекулярного водорода. П оэтому «главное 
отличие предлагаемой м ной эмпирической формулы... от Дю лонга и  М алера 
состоит в коэф фициенте при водороде» [1, с. 90], который на 15 % меньше, 
чем Qh для BTC газообразного водорода.

Д. И . М енделеев справедливо полагал, что в топливе кислород входит в со
став химических соединений с углеродом и  водородом. Н а основании анали
за экспериментальных данных для серии веществ с различным содержанием 
кислорода он установил, что один процент содержания кислорода уменьшает 
теплоту сгорания топлива на 26 ккал. Затем Д. И . Менделеев, также на основа
нии экспериментальных данных, реш ил, что если принять значение теплоты 
сгорания одного процента серы также 26 ккал, то «мы не сделаем большой по
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греш ности, тем более что количество серы мало». Эти полож ения Д. И. М ен
делеева относительно кислорода и  серы в топливе отражены в его формуле в 
виде вклада —26 • (О — S).

Формула М енделеева практически не упоминается в англоязычных источ
никах ни  в XX [26], ни  в XXI вв. за исключением работы, написанной земляком 
Д . И . М енделеева на английском языке [48]. В русскоязычной литературе, кро
ме отдельных статей [49; 50], она — единственный вариант для расчета теплот 
сгорания органических веществ и  материалов в конденсированном состоянии.

C начала XX в. и  по настоящ ее время предложено множество уравнений 
для расчета BTC различных видов топлива по элементному составу, анализ к о 
торых требует отдельной публикации для их рассмотрения. Соотнош ения для 
углей, предложенные до середины X X в., проанализированы в обзорах [26; 51], 
со второй половины XX в. и  до наш их дней — в обзоре [7]. Уравнения для вы 
числения BTC различных видов биомассы и  отходов разрабатывались с 80-х гг. 
XX в. и  представлены в обзоре [5]. Полученные с начала и  до середины XX в. 
уравнения можно упрощ енно рассматривать как  один вариант с незначитель
ны м и корректировками коэф фициентов Qc , QH, Q0  относительно значений, 
теоретически обоснованных П. Л. Дюлонгом, Г. М алером и  Д. И . М енделе
евым. Со второй половины XX в. развитие компьютерных технологий приво
дит к  доминированию эмпирических зависимостей, полученных разными спо
собами статистической обработки экспериментальных данных. Выведенные 
в результате таких обработок уравнения, например в работах [3; 6 ; 25], имеют 
большую точность расчета, но коэф фициенты в уравнениях утрачивают ф изи
ческий смысл. Например, в формуле ((19), табл. 3) А. Фридла и  сотрудников [3] 
основу составляет свободный член 20,6 МДж/кг. Остальные пять коэф фициен
тов, учитывающие содержание элементов, только незначительно его коррек
тируют. О величине корректировки можно судить из того факта, что значение 
BTCrf для биомассы варьируется в интервале 18,4—20,4 М Д ж /кг [20]. Н аибо
лее известной стала расчетная формула ((20), см. табл. 3), которую предложи
ли С. А. Чанивала и  П . П. П арик в 2002 г. на основании анализа 275 образцов 
твердых, жидких и  газообразных топлив [2]. Полученное им и универсальное 
уравнение имеет коэф фициенты , близкие к  коэф фициентам  уравнения М ен
делеева ((16), см. табл. 3).

Таблица 3
Уравнения для вычисления BTCrf (в МДж/кг) топлив

Номер и вид уравнения Вид топлива Лит.
(10) 0,4373 -Crf-  1,6701 Биомасса [56]
(И ) 0,293-Crf+5,205 Древесина [57]
(12) 0,3259-Crf+3,4597 Биомасса [25]
(13) 0,2949-Crf+ 0,8250-Hrf Биомасса [6]
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Окончание табл. 3
Номер и вид уравнения Вид топлива Лит.

(14) 0,4078 • Crf -  0,0506 • Hrf Древесина [58]
(15) 0,3137 • Crf + 0,7009 ■ Hrf + 0,03189 ■ Orf -  1,3675 Биомасса [25]
(16) 0,339 • Crf+ 1,256 • Hrf -  0,109 ■ (Orf-  Srf) Твердые, жидкие [1]
(17) 0,306 ■ Crf + 0,703 • Hrf -  0,016 ■ Orf + 1,177 Древесина [59]
(18) 0,00355 ■ (СУ  -  0,232 ■ Crf -  2,230 ■ Hd + 
+ 0,0512 • Crf• Hrf+ 0,131 • Nrf + 20,6

Биомасса [3]

(19) 0,328 • Crf + 1,4306 • Hrf -  0,0237 • Nrf + 0,0929 ■ Srf -  
-  (I -  Arf/100) ■ 40,11 • Hrf/C rf

Биомасса [60]

(20) 0,3491 -Crf+ 1,1783 • Hd -  0,0151 ■ Nrf + 0,1005 • Sd -  
— 0,1034-Od- 0,0211-Ad

Твердые, жидкие 
и газ

[2]

П р и м е ч а н и е .  Уравнение (20) в оригинальном виде [60] имеет свободный член, 
который в расчете не использовался, так же как и в [20; 49].

В XXI в. к  разным методам регрессионного анализа, например [10; 13; 30], 
добавились метод М онте-К арло [27] и  множество методик, использую щ их 
искусственные нейронные сети, например [28; 29; 31; 32]. В результате тако
го анализа получены мультивариантные соотнош ения с больш им числом ко
эфф ициентов, сочетающие данные по различны м составам топлива. И ссле
дования интересны больше новаторским подходом, нежели предсказательной 
способностью полученных уравнений, поэтому простые лаконичны е форму
лы  продолжают разрабатываться [52].

В литературе имеет место тенденция, когда наборы экспериментальны х 
данны х по одним и  тем же образцам  использую тся для анализа имею щ их
ся уравнений, например в [4; 53] или [12; 54; 55]. Н а наш  взгляд, применение 
большого числа уравнений для вычисления BTC в работах [12; 14] необходи
мо для анализа согласованности и  достоверности имею щ ихся эксперим ен
тальных данных.

РАЗРАБОТКА УРАВНЕНИЯ ДЛЯ РАСЧЕТА 
ВЫСШ ЕЙ ТЕПЛОТЫ СГОРАНИЯ ДРЕВЕСНОГО ТОПЛИВА 

ПО ЭЛЕМЕНТНОМУ СОСТАВУ

П оскольку значения BTCrf древесного топлива варьируются в узком и н 
тервале (±  10 %), то для расчета BTCrf по элементному составу с удовлетвори
тельной точностью (погрешность менее 2 %) представляется целесообразным 
разработать специализированное уравнение. Для сравнительного анализа ис
пользовали 11 уравнений (см. табл. 3): 9 уравнений с различным числом пара
метров, разработанных для древесины или для различных видов биомассы, а 
также 2 универсальных уравнения.
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Необходимость разработки нового уравнения и  обоснование его вида ос
нованы  на следующих положениях.

1. Анализ данных по составу древесного топлива показывает, что содержа
ние N h S b э т о м  виде топлива незначительно — максимально 1,0  и  0,1  масс. % 
соответственно. П оэтому учет данных элементов в уравнениях для древесно
го топлива не оправдан.

2. В работе [3] авторами предложен кластерный анализ, при использова
нии  которого для различных видов биомассы установлено, что суммарное со
держание C и  H  составляет примерно 70 масс. %.

3. Содержание H  необходимо знать также и  потому, что оно использует
ся при пересчете BTC в низшую теплоту сгорания при постоянном давлении, 
имеющую практическое значение.

4. В современных аналитических анализаторах содержание C и  H  опреде
ляется одновременно и, как  правило, для сухого состояния образцов.

5. Д ля уравнения ((13), см. табл. 3), основанного на использовании содер
ж ания C и  Н , наблюдаются наибольш ие отклонения расчетных значений от 
экспериментальных, что, на наш  взгляд, связано с большим значением ко эф 
ф ициента при H  (Qh ).

6 . И з девяти специализированных для биомассы уравнений (см. табл. 3) 
только два уравнения (15) и  (17) учитывают вклад О. Несмотря на то что доля 
кислорода в биомассе велика (порядка 40 %), значение О наименее достовер
но, поскольку является, как правило, остатком после вычитания из 100 % мас
совой доли других элементов.

7. Переходы от уравнения (11) к  (17) и  от (12) к  (15) (см. табл. 3), предла
гаемые одними и  теми же авторами в работах [25] и  [57; 59] соответственно, в 
которых число параметров изменяется от одного до трех, приводят к  сниж е
нию  отклонений между расчетными и  экспериментальными значениями BTCrf. 
Это снижение незначительно и  составляет в среднем 0,3 %, т. е. для разработ
ки  уравнения расчета BTCrf древесного топлива целесообразно использовать 
максимум два параметра.

8 . Помимо уравнения (13), самые большие отклонения наблюдаются для 
универсальных уравнений (16) и  (20) (см. табл. 3).

Результаты проведенного анализа свидетельствуют о целесообразности раз
работки нового двухпараметрового уравнения, учитывающего содержание C 
и  Н. Расчет коэф фициентов Qc , Qh проводили методом наименьш их квадра
тов с использованием экспериментальных данных по элементному составу и 
BTCrf, представленных в табл. 1. Исключение составляли образцы, для которых 
не было определено содержание H  (№  5, 6 , 21, 22, 43), или величины откло
нений расчетных и  экспериментальных величин превыш али 5 % (№  2, 3, 42). 
Полученное нами уравнение (14) приведено в табл. 3. Для оценки прим ени
мости уравнений мы выбирали статистические параметры, ш ироко исполь
зуемые в аналогичных исследованиях [3; 6 ; 59]:
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•  CKO — среднеквадратичное (стандартное) отклонение (standard error o f 
prediction):

CKO ■ i
n i ____  , \ 2

2  A(BTCrf)f -Д (В Т С  )
i=I ' I

n-1
(2 1 )

где n — число образцов;
A(BTCi ) =  BTCi pac4 -  BTCi a ra ;

X(BTCi paca-BTCi ara),
------ d /=IА(ВТС ) = ------------------------------------------среднее отклонение.

п
• A A E (average absolute error) — среднее абсолютное отклонение расчетных 

значений от экспериментальных (погрешность расчета):

1 у  IA(BTCi ), 
'.^l(BTCi ara),

1 0 0 % . (22)

•  A B E  (average bias error) — среднее отклонение расчетны х значений от 
экспериментальных:

A B E  = -  V  А(В^ С  -100%. (23)
п ,=I(BTCi ara),

Для получения параметров (21), (22), (23) проводили расчеты по уравнени
ям  из табл. 3 с использованием набора (I) экспериментальных данных по BTCrf 
и  элементному составу для 28 образцов древесины, взятых в основном из од
ного литературного источника [4] (17 образцов), а также из [61] (8 образцов) 
и  [62] (3 образца). Затем проводили аналогичные расчеты с использованием 
другого набора данных (из [2 1 ]), но прим еняя методику предварительного от
бора. Ранее А. Ф ридл с сотрудниками [3] показал целесообразность предва
рительной оценки согласованности литературных данных перед разработкой 
уравнения, которую он провел на основании кластерного (по видам биомас
сы) анализа, в результате чего число образцов было уменьш ено со 154 до 122. 
В этой работе мы провели оценку данных [21], собранных из 20 различных ли 
тературных источников, путем анализа величины расхождений эксперим ен
тальных значений BTCrf3Kcn и  рассчитанных по 11 уравнениям из табл. 3 значе
ний BTCrfpac4 для каждого образца. Если величина A A E  превышала 5 % по всем 
уравнениям, то такие образцы исключали из тестового набора. В результате из 
47 образцов [21] для дальнейшей работы использовали данные по 38 образцам, 
которые и  составили набор (II). Результаты проверки уравнений в виде стати
стических параметров отклонений экспериментальных и  расчетных значений
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BTCrf, полученные по наш ему набору и  двум наборам (I и  II) из литературных 
данных, представлены в табл. 4. Сравнение значений параметров AAE, вычис
ленных по наш им и  литературным данным, приводит к  выводу о том, что по
грешность расчета незначительно зависит от вида применяемого уравнения и 
варьируется от 1,2 до 2,7 %, или в среднем по наборам — от 1,4 до 2,1 %, при 
чем  минимальное значение 1,4 % получено для уравнения ((14), см. табл. 3). 
Если не учитывать универсальные уравнения (16) и  (20) (см. табл. 3), то зн а
чения CKO изменяю тся в узких интервалах 0,30—0,38 и  0,29—0,49 М Д ж /кг для 
данных этой работы и  литературных данных соответственно, что свидетель
ствует о надежности используемых уравнений. Кроме того, из анализа значе
ний  параметра A B E  видно, что число уравнений, имею щ их положительные и 
отрицательные отклонения расчетных значений BTCrf от экспериментальных, 
примерно одинаково, что косвенно свидетельствует о достоверности исполь
зовавш ихся экспериментальных величин.

Вы полненны й анализ значений погреш ности расчета (AAE) по всем урав
нениям  из табл. 4 показывает, что для вычисления значений BTCrf древесного 
топлива по элементному составу предпочтительным является уравнение ((14), 
см. табл. 3), которое учитывает содержание углерода и  водорода, причем вели
чина вклада водорода (Qh ) значительно меньше вклада углерода (Qc ). Данны й 
факт соответствует утверждению Д. И . М енделеева о том, что в дровах «горит 
почти исключительно углерод» [40, с. 374].

Таблица 4
Параметры статистической обработки расчетных и экспериментальных значений BTCrf

Номер СКО, МДж/кг ААЕ,% ABE , %
уравне- Эта Набор Набор Эта Набор Набор Эта Набор Набор

работа (I) (II) работа (I) (II) работа (I) (II)

(10) 0 ,3 0 0 ,43 0 ,31 1,22 1,82 2 ,0 7 0 ,61 0 ,9 4 1,83

(11) 0 ,3 4 0 ,49 0 ,31 1,84 2 ,0 0 1,31 - 1 ,3 1 0 ,3 4 0 ,07

(12) 0 ,33 0 ,47 0 ,29 2 ,0 7 1,89 1,26 - 1 ,7 5 - 0 ,4 5 - 0 ,4 3

(13) 0 ,38 0 ,45 0 ,46 2 ,3 7 2 ,18 1,74 - 2 ,0 0 - 1 ,2 8 - 0 ,9 1

(14) 0,30 0,44 0,30 1,17 1,79 1,20 0,03 0,67 0,03

(15) 0 ,36 0 ,46 0 ,43 1,79 1,81 1,50 - 1 ,1 6 - 0 ,0 3 - 0 ,1 0

(16) 0 ,5 0 0 ,53 0 ,61 2 ,0 9 2 ,68 1,61 - 0 ,6 4 - 2 ,1 9 0 ,25

(17) 0 ,37 0 ,44 0 ,4 2 1,48 1,67 1,51 - 0 ,3 5 0 ,26 0 ,79

(18) 0 ,31 0 ,43 0 ,31 1,37 1,76 1,18 - 0 ,7 7 - 0 ,6 9 0 ,33

(19) 0 ,36 0 ,42 0 ,39 1,49 1,71 2 ,1 6 0 ,87 0 ,57 1,95

(20) 0 ,46 0 ,52 0 ,58 1,70 2 ,21 1,96 0 ,53 - 0 ,8 6 1,42

П р и м е ч а н и е .  Эта работа (и = 35), литературные данные: набор (I) (п = 28 ), на
бор (II) (и = 3 8 ), где и — число образцов.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Н а основании полученных экспериментальных значений содержания угле
рода, водорода и  высшей теплоты сгорания для 43 образцов древесного топли
ва предложено уравнение ((14), см. табл. 3) для расчета BTCr с погрешностью 
1,5 %, соответствующей максим ально допустимой погреш ности калориме
трического определения BTCrf для твердого биотоплива. Точность уравнения 
подтверждена проверкой по двум массивам экспериментальных данных для 
66 образцов древесного топлива из 20 литературных источников.
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