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摘要:为明晰合成气与氮氧化物(NOx)之间的相互作用机制,采用高压流动反应器,在623~1273K
温度下,实验分析了不同压力(0.19,1.80MPa)、不同NOx 初始摩尔分数(0,0.0925%,0.185%)
工况下,典型煤制合成气掺混NOx 的氧化特性。基于6种已有的反应动力学模型开展模拟计算,
并结合实验结果和计算得到的反应速率常数,更新了CRECK-2019模型。采用更新后的模型进一

步开展反应动力学分析,揭示了合成气/NOx 氧化过程的关键反应。研究结果表明:升高压力对合

成气的低温氧化存在促进作用,且促进作用随NOx 掺混量的增大而增强;掺混NOx 对0.19MPa
下合成气的低温氧化无明显影响,而对1.80MPa下的低温氧化存在促进作用,且对不同压力下的

中、高温氧化均存在抑制作用;反应 H2+NO2=H+HONO对高压下合成气/NOx 的氧化有显著

贡献,反应HNO+NO2=HONO+NO、HNO+H=NO+H2 和 HNO+OH=NO+H2O严重影

响着中高温下OH的生成。研究结果可为合成气燃气轮机开发与污染物排放控制提供理论支撑。
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ExperimentalandKineticModelingontheOxidationCharacteristics
ofSyngas/NitrogenOxides
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Abstract:Toclarifytheinteractionmechanismbetweensyngasandnitrogenoxides(NOx),the
oxidationcharacteristicsoftypicalcoal-derivedsyngasdopedwithNOxatdifferentpressures
(0.19,1.80MPa)andinitialmolefractionsofNOx(0,0.0925%,0.185%)weremeasuredand
analyzedinahigh-pressureflowreactoroveratemperaturerangeof623to1273K.Simulations
wereconductedusingsixpreviouslypublishedkineticmodels,andtheCRECK-2019modelwas
updatedbasedonexperimentalresultsandthelatestcalculatedreactionrateconstants.This
updatedmodelwasusedforadetailedkineticanalysis,revealingkeyreactionsintheoxidation
processofsyngas/NOx.Theexperimentalresultsshowthatincreasedpressureenhancedthelow-
temperatureoxidationofsyngasasNOxdopingincreased.NOxdopinghadnosignificanteffecton
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thelow-temperatureoxidationofsyngasat0.19MPa,whereasitpromotedlow-temperature
oxidationat1.80MPaandinhibitedoxidationatmediumandhightemperaturesacrossdifferent
pressures.ThereactionH2+NO2=H+HONOcontributedsignificantlytotheoxidationof
syngas/NOxathighpressure.Additionally,thereactionsHNO+NO2=HONO+NO,HNO+H
=NO+H2,andHNO+OH=NO+H2OstronglyinfluencedthegenerationofOHatmedium
andhightemperatures.Thisstudycanprovideatheoreticalfoundationforthedesignand
pollutantemissioncontrolofsyngasturbine.
Keywords:syngas;nitrogenoxides;high-pressureflowreactor;oxidationcharacteristic;kinetic

model

  煤炭是发展中国家重要的一次能源,尤其是在

电力行业。根据《世界能源统计年鉴》[1]的统计数

据,煤 炭 消 费 量 约 占 全 球 一 次 能 源 消 费 总 量 的

27%,在电力行业的占比约为35%。由于煤炭的直

接利用会导致大量烟尘、CO和挥发性有机化合物

等污染物的排放,因此转换煤炭的利用路线十分具

有意义。整体煤气化联合循环发电(IGCC)是目前

世界上最高效的洁净煤发电技术之一[2],该技术通

过气化炉将煤炭转化为主要成分为 H2 和CO的合

成气,供给燃气轮机燃烧做功,并利用燃气轮机尾气

余热加热锅炉产生蒸汽,驱动蒸汽轮机做功。
氮氧化物(NOx)作为合成气燃气轮机燃烧过程

中的主要污染物之一,对其排放进行控制势在必行。
在合成气燃烧过程中,NOx 可能来自空气中氮的转

化或烟气再循环(EGR)引入的废气等。有研究表

明,即使存在少量NOx,也会对燃料氧化特性造成较

大影响[3-5]。除此之外,H2/CO/NOx 的氧化机理涉

及所有烃类燃料和含氮燃料的燃烧过程,是氮化学反

应动力学的根基[6]。因此,明晰NOx 与H2、CO之间

的相互作用,构建详细的H2/CO/NOx 反应动力学模

型,对直接控制合成气燃烧过程中NOx 的排放和燃

烧效率,开发高效低污染的合成气燃气轮机[7]以及构

建高碳燃料反应动力学模型具有深远意义。
学者们研究了向合成气中掺混 NOx 时的气体

相互作用。Dagaut等[4]研究了射流搅拌反应器中

NO对H2/CO混合物氧化的影响,结果表明在贫燃

条件下,NO的加入促进了 H2/CO在1000K以下

的氧化,而在更高温度下则无明显影响;且在化学计

量和富燃条件下,NO 能够抑制 H2/CO 的氧化。

Rasmussen等[8]通过研究得到 H2/CO/O2/NOx 氧

化实验结果,强调了反应 CO+H2O2=HOCO+
OH 的重要性,并将其引入至动力学模型。Kopp
等[9]测量了H2/CO/N2O/Ar混合物在压力分别为

0.14MPa和1.04MPa、温度为1654~2221K下

的点火延迟时间。Hu等[10]利用射流搅拌反应器实

验和动力学模型,研究了合成气 NO-再燃过程,结
果表明CO2 对合成气 NO-再燃过程有明显的抑制

作用。还有部分学者对 H2/NO和CO/NO进行了

物种浓度、层流燃烧速度的测量[3,11-13]。
燃烧过程的核心是氧化反应,物种浓度是燃料

氧化过程中重要的微观参数,对反应动力学模型的

构建有着重要意义[14]。以往,对于合成气掺混NOx

的物种浓度研究主要集中在常压下进行,高压下的

研究温度范围比较局限,然而高压工况的研究数据

有利于拓展模型在实际燃气轮机中的应用。因此,
本文针对高压下更宽温度范围的合成气/NOx 氧化

特性开展研究,基于流动反应器进行了压力为0.19、
1.80MPa,NOx 初始摩尔分数为0、0.0925%和

0.185%,温度为623~1273K下典型煤制合成气

掺混NOx 氧化实验,分析了温度、压力和掺混NOx

对合成气氧化特性的影响。进一步对现有反应动力

学模型进行了验证和更新,基于更新后的模型,将本

文实验结果和已有的文献数据进行对比验证,并开

展详细的反应动力学分析,揭示了合成气/NOx 氧

化过程的关键反应路径。

1 实验装置和方法

本研究在西安交通大学流动反应器实验平

台[15]上进行,实验采用干煤粉气流床反应器生产得

到的煤制合成气,其组分分别为 H2、CO、CO2 和N2,
对应的摩尔分数分别为25%、65%、6%和4%。在压

力为0.19MPa和1.80MPa、温度为623~1273K
工况下,以Ar为稀释气,合成气的初始摩尔分数为

0.75%,掺 混 NOx 的 初 始 摩 尔 分 数 分 别 为 0、
0.0925%、0.185%,测量了合成气氧化过程中各组

分的摩尔 分 数。为 排 除 燃 烧 环 境 中 CO2、N2 和

H2O等物种对氧化过程的影响,在实验中对组分进

行简化,以便更清晰地探究氧化过程中NOx 与合成

气的相互作用。实验参数如表1所示。
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表1 煤制合成气掺混NOx 氧化实验参数

Table1 Experimentalparametersofoxidationofcoal-derived
syngasdopedwithNOx

参数 数值及范围

压力p/MPa 0.19,1.80
温度T/K 623~1273

NOx 初始摩尔分数/% 0,0.0925,0.185
合成气初始摩尔分数/% 0.75
O2 初始摩尔分数/% 0.32

室温下,由于 NO 在空气氛围中会快速形成

NO2,因此NO气体中总会掺杂一定量的NO2。常

温常压下,经傅里叶变换红外光谱仪(FTIR)检测发

现,NOx 初始摩尔分数为0.185%的 NOx/Ar混合

物中,NO2 的摩尔分数为3.8×10-6,而当 NOx 初

始摩尔分数为0.0925%时,实验工况中对应的NO2
摩尔分数为1.9×10-6。此现象在以往的研究中亦

有发现[16-17]。实验总流量设置为2800mL/min,采
用高压质量流量计(Brooks5850series)控制合成

气、NOx、O2 和Ar的流量。
流动反应器实验平台装置和整体温度分布曲线

如图1、图2所示。

图1 流动反应器实验装置

Fig.1Schematicofflowreactorexperimentalsetup

图2 反应器位于1500~2120mm时实验平台的整体

温度分布

Fig.2Temperatureprofilesinentireexperimentalset-up
whilethereactorlocatedat1500mm—2120mm

在温度为293K下,各气体由质量流量计准确

控制流量,后流经储气罐和预混管道混合均匀后进

入流动反应器。流动反应器是内直径为8.6mm、长
度为620mm的不锈钢管,为避免反应器的催化效

应,不锈钢管内壁喷涂有氧化铝涂层。通过环形电

炉(SK-G05123K)控制反应器温度,实际反应温度

通过安装在反应器中心的K型热电偶测量得到。取

设定反应温度±10K作为恒温区,长度约为110~
130mm。通过背压阀将反应器后端降至常压,并将

反应器后管道加热至393K,以保证反应后水蒸气

为气态。产物流经管道进入气相色谱(GC)、FTIR
和NOx 分析仪。通过GC在线分析 H2、CO、CO2、

O2 各组分的摩尔分数,采用 NOx 分析仪和FTIR
分别测量 NO、NO2 的摩尔分数。每个工况采集3
次,GC和NOx 分析仪的测量误差为5%,FTIR的

测量误差为10%。

2 化学反应动力学模型

本文的化学反应动力学模型是对CRECK-2019
模型[5]的更新。CRECK-2019模型是Song等[5]基

于CH4 掺混NOx 的射流搅拌反应器氧化实验更新

的CRECK系列模型,可获得详细的C0~C3碳氢

化合物热解、氧化和 NOx 生成机理。本文更新的

31个与非碳氢燃料和NOx 相关的关键反应如表2
所示。改进工作主要针对3类反应:①H2/CO氧化

相关重要反应;②NOx 及相关自由基之间形成和转

化的重要反应;③H2/CO与NOx 的交互反应。
表2中,R1~R13主要描述 H2/CO子模型的更

新。HO2 是高压燃烧中至关重要的自由基,本文基

于Burke等[18]和 Hashemi等[19]的工作更新了关于

HO2 自由基的基元反应R1和R2,对高压下物种浓

度分布和点火延迟时间的预测有明显改善。R3~R6
是Burke和Klippenstein[20]最近提出的H+O2+R的

三分子反应,这些反应可能会显著降低火焰速度和全

局反应性。因此,本文也整合了这些三分子反应。
HOCO自由基动力学机理对CO氧化过程很重要,尤
其是高压条件下,三体碰撞效率的增加有利于生成

HOCO,是CO氧化为CO2 的主反应通道。通过对原

模型进行路径分析,发现CRECK-2019模型中HOCO
的氧化路径不完整,因此基于 NUIG Mech1.2模

型[21]补充了相关反应R7~R13。
R14~R31是关于含 N 体系模型的更新。其

中,R14是燃料CO与 NO2 相互作用的反应,直接

影响燃料氧化和污染物转化。Sun等[22]基于CCSD
(T)/CBS//M06-2X/def-TZVP理论水平,采用过
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渡态(TS)理论计算了反应的速率常数,并考虑了

Eckart隧道修正[23],其预测结果更接近文献中的高、
低温实验结果。因此,本文采用了Sun等[22]的计算

结果。R15是热力型 NO形成过程的限速步骤,
Abian等[24]根据流动反应器实验结果推出了R15的

速率常数,其预测结果与文献[25-26]的数据吻合较

好。因此,本文采用了 Abian等[24]的建议来描述

R15。对于R16,在温度为200~2000K内,对于贫燃

和高压工况,可通过反应NO+O(+M)=NO2(+M)
生成NO2,该反应的速率常数取自于Baulch等[27]的

研究结果。R17的速率常数来自Zhao等[28]的理论研

究结果,该研究发现高温下R17的非谐效应显著,并
利用TS理论计算了非谐波速率常数。

表2 更新的基元反应

Table2Updatedelementaryreactions

编号 基元反应 参考文献

R1 HO2+O=O2+OH [18]

R2 HO2+OH=H2O+O2 [19]

R3 H+O2+H=H2+O2 [20]

R4 H+O2+H=OH+OH [20]

R5 H+O2+O=OH+O2 [20]

R6 H+O2+OH=H2O+O2 [20]

R7 HOCO+O2=CO2+HO2 [21]

R8 CO+H2O2=HOCO+OH [21]

R9 HOCO+H=CO2+H2 [21]

R10 HOCO+H=CO+H2O [21]

R11 HOCO+O=CO2+OH [21]

R12 HOCO+OH=CO2+H2O [21]

R13 HOCO+HO2=CO2+H2O2 [21]

R14 NO2+CO=NO+CO2 [22]

R15 NO+N=N2+O [24]

R16 NO+O(+M)=NO2(+M) [27]

R17 NO2+O=NO+O2 [28]

R18 NO2+H=NO+OH [29]

R19 OH+NO=HONO [29]

R20 OH+NO=HNO2 [29]

R21 HNO2=HONO [29]

R22 NO+H(+M)=HNO(+M) [21]

R23 HNO+O2=NO+HO2 [21]

R24 HNO+N=NO+NH [30]

R25 NO2+NO2=NO+NO+O2 [31]

R26 N2O4(+M)=NO2+NO2(+M) [32]

R27 N2O4+O=N2O3+O2 [33]

R28 N2O3+O=NO2+NO2 [33]

R29 N2O+H=OHEX+N2 [34]

R30 N2O+O=NO+NO [35]

R31 N2O+H2=N2+H2O [35]

  R18~R21旨在提高 HONO和 HNO2 的准确

性。Chen等[29]基于UCCSD(T)/CBS//UCCSD(T)/

cc-pVQZ理论水平,研究了 HONO和 HNO2 的异

构化和解离动力学,强调了 HNO2 分解成 OH 和

NO通道的重要性。因此,本文采用此最新量子化

学计算结果。

R22~R24是 在 NUIG Mech1.2模 型[21]和

Sivaramakrishnan等[30]研究的基础上,更新了 HNO
的相关反应路径。

R25~R28是NO、NO2、N2O3 和N2O4 之间相

互转化的相关基元反应。由于氧气的存在,部分

NO通过 R27转化为 NO2,部分 NO2 又 转 化 为

N2O4,进入反应器的气体应同时存在 NO/NO2/

N2O4。NOx 的相互转化预测性能明显影响着 H2/

CO的氧化预测结果。本文采用 Atkinson等[31]和

Konnov等[32-33]分别推荐的R25和R26~R28的反

应速率常数,基于文献[34-35]的模型更新和补充了

N2O相关重要基元反应R29~R31。经大量实验数

据验证,这些(R29~R31)反应路径对层流燃烧速度

和整体反应性有着显著影响[35]。
更新后的 H2/CO/NOx 反应动力学模型包含

100个物种和765个基元反应,可通过后续实验数

据进行验证,并应用于本文所有的反应动力学研究。

3 结果与讨论

3.1 合成气/NOx 氧化过程物种摩尔分数曲线实验

结果与模拟结果

  将实验结果与广泛应用的NOx 模型及本文模

型的模拟结果进行对比,如图3所示。本文验证模

型包 括:①GRIMech3.0[36];②Konnov-2019[32];

③CRECK-2019[5];④XJTUNO-2021[22];⑤ Glarborg-
2022[37];⑥NUIGMech1.2[21]。如图3(d)~(e)所
示,在压力p=1.80MPa、NOx 初始摩尔分数xNOx

=0.185%工况下,NO 在储气罐和预混管道中与

O2 反应生成大量 NO2,因此当温度T=623K时,

O2 和NO的摩尔分数并非初始输入值。随着温度

升高,部分 NO2 与燃料发生氧化反应,另一部分

NO2 发生分解反应,从而生成O2 和NO,因此可以

观察到在800~875K下,H2 和CO逐渐消耗,O2
的摩尔分数略微增大,NO的摩尔分数迅速增加。
当温度升到900K后,NO2 几乎被完全消耗,O2 开

始氧化H2 和CO,其摩尔分数也开始逐渐下降,直
至完全消耗。
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(a)H2

 
(b)CO

 
(c)CO2

(d)O2

 
(e)NO

 
(f)NO2

图3 p=1.80MPa、xNOx=0.185%时合成气/NOx 氧化实验结果与模拟结果的对比

Fig.3Comparisonofexperimentalandsimulatedresultsofsyngas/NOxoxidationatp=1.80MPaandxNOx=0.185%

  对比模拟结果与实验结果发现,7个模型中仅

有Konnov-2019、Glarborg-2022和本文模型可准确预

测常温条件下NO的氧化过程,得到T=623K下可

靠的 O2、NO和 NO2 的摩尔分数。然而,Konnov-
2019模型对于中温工况下的NO转化预测明显与实

验不符,过高预测了NO在高压中温条件下还原为

N2 的速率;Glarborg-2022模型过高预测了H2 和CO
的中低温氧化反应速率,过早预测了起始反应温度。
相较于其他6个模型,本文模型较好地预测了高压

下合成气/NOx 的氧化过程。对于CRECK-2019模

型过高预测NO高压常温反应活性和过低预测H2、
CO中温反应活性的问题,本文模型也有所改善。

图4~图7展示了不同压力、不同NOx 掺混量

下,合成气/NOx 氧化过程主要物种的摩尔分数实

验结果和模拟结果。由图可见,H2、CO、O2 和NO2
的摩尔分数均随温度升高逐渐降低,NO的摩尔分

数随温度升高而逐渐升高,且随着压力升高和NOx

掺混量增大,反应起始温度均有所提前。当压力为

0.19MPa时,NO几乎没有在预混段被氧化,因此NO2

图4 p=0.19MPa、xNOx=0.0925%时合成气/NOx

氧化实验结果与模拟结果的对比

Fig.4 Comparison ofexperimentaland simulated
resultsofsyngas/NOxoxidationatp=0.19MPa
andxNOx=0.0925%
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图5 p=0.19MPa、xNOx=0.185%时合成气/NOx 氧化

实验结果与模拟结果的对比

Fig.5Comparisonofexperimentalandsimulatedresultsof
syngas/NOxoxidationatp=0.19MPaandxNOx=

0.185%

 图6 p=1.80MPa、xNOx=0时合成气/NOx 氧化实验结果与

模拟结果的对比

 Fig.6Comparisonofexperimentalandsimulatedresultsof
syngas/NOxoxidationatp=1.80MPaandxNOx=0

图7 p=1.80MPa、xNOx=0.0925%时合成气/NOx 氧

化实验结果与模拟结果的对比

Fig.7Comparisonofexperimentalandsimulatedresults
ofsyngas/NOxoxidationatp=1.80MPaandxNOx=

0.0925%

的摩尔分数始终保持在微小量级。升高压力显著促

进了NO在常温下的氧化,导致压力为1.80MPa时,
进入反应器气体中的大部分NOx 以NO2 形式存在。
当温度达到775K时,NO2 开始逐渐转化为NO,且转

化非常迅速,900K时已基本完全转化为NO。对比

模拟结果与实验结果后发现,本文模型预测趋势吻合

良好,尤其是对CO中温氧化和NOx 高压低温转化的

性能预测,较CRECK-2019模型更好。
3.2 敏感性分析

由图3~图7可以看出,当NOx 初始摩尔分数

分别为0.0925%、0.185%时,升高压力使得 H2 的

起始反应温度分别降低了100、150K,使CO的起始

反应温度分别降低了125、150K,这表明压力升高

促进了合成气的低温氧化,且其促进作用随NOx 掺

混量的增大而增大。因此,为进一步研究压力对合

成气/NOx 氧化过程的影响,选择低温氧化促进作

用较为显著的温度T=925K,采用本文模型对xNOx

=0.0925%,p=0.19,1.80MPa工况下的 H2 和

CO进行敏感性分析,结果如图8、图9所示。

(a)p=0.19MPa

(b)p=1.80MPa
图8 xNOx=0.0925%时不同压力下 H2 的敏感性分析

 Fig.8SensitivityanalysisofH2underdifferentpressureat
xNOx=0.0925%
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(a)p=0.19MPa

(b)p=1.80MPa
图9 xNOx=0.0925%时不同压力下CO的敏感性分析

Fig.9SensitivityanalysisofCOunderdifferentpressureat
xNOx=0.0925%

敏感性分析是燃料化学反应的体现,正系数和

负系数分别代表反应性的抑制和促进。对比不同压

力下的敏感性分析结果发现,促进合成气氧化的反

应主要分为两类,一类是生成 HO2 和 HONO,有利

于进一步生成OH从而促进合成气消耗;另一类是

消耗反应物直接生成OH,从而促进反应活性。常

压工况下,H2 和CO的氧化过程受到弱反应活性物

种HO2 的影响,反应体系 OH 自由基生成速率缓

慢,敏感性系数最大的基元反应为 O2+H=O+
OH。高压工况下,大量的NOx 以NO2 形式进入流

动反应器,通过反应 H2+NO2=H+HONO,极大

程度上促进了 HONO的生成,接下来 HONO进一

步生成OH,从而促进了合成气的消耗。与此同时,
也会发生 NO2+CO=NO+CO2 反应,直接促成

CO氧化为CO2。随着高压下OH的大量累积,H2
+OH=H+H2O和CO+OH=CO2+H的反应活

性增强,成为合成气消耗最敏感的反应。

3.3 路径分析

对比图3~图7不同NOx 初始摩尔分数工况下

的实验结果可见,当p=1.80MPa时,由于NOx 的掺

混,H2、CO的起始反应温度提前了150K,且随着

NOx 掺混量的升高,低温氧化的促进作用也越发显

著;而中高温下NOx 的掺混抑制了 H2、CO的消耗,
抑制作用随 NOx 掺混量的升高而增强。当p=
0.19MPa时,NOx 对低温氧化的促进作用并不明显,
而中高温下的抑制作用随NOx 掺混量的升高而增

强,与p=1.80MPa时的趋势相近。
为深入了解 H2、CO与NOx 相互作用过程,在

p=1.80MPa时,对温度为925、1025K,不同NOx

初始摩尔分数为0、0.0925%、0.185%工况进行了

路径分析,如图10、图11所示。由图可见,H2 主要

反应路径为与OH结合生成 H2O,CO主要反应路

径为与OH结合生成CO2,微量CO与NO2 或 HO2
反应生成CO2,以及少量与OH结合生成HOCO,再
进一步氧化或分解为CO2。因此,OH自由基浓度对

合成气氧化过程有着极其重要的影响。不掺混NOx

时,OH的生成极大程度上受到弱反应活性物种HO2
与H2O2 转化的限制。掺混NOx 后,NO与NO2 的

(a)H2

 
(b)CO

 
(c)NO

黑色对应NOx 初始摩尔分数为0;红色对应NOx 初始摩尔分数为0.0925%;蓝色对应NOx 初始摩尔分数为0.185%。

图10 p=1.80MPa、T=925K时不同NOx 初始摩尔分数下气体的反应路径分析

Fig.10PathwayanalysisofH2,COandNOforordifferentinitialmolefractionsofNOxatp=1.80MPaandT=925K
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(a)H2

 
(b)CO

 
(c)NO

黑色对应NOx 初始摩尔分数为0;红色对应NOx 初始摩尔分数为0.0925%;蓝色对应NOx 初始摩尔分数为0.185%。

图11 p=1.80MPa、T=1025K时不同NOx 初始摩尔分数下气体的反应路径分析

Fig.11PathwayanalysisofH2,COandNOfordifferentinitialmolefractionsofNOxatp=1.80MPaandT=1025K

反应循环中产生了大量的OH,从而促进了反应活

性。同时,通过反应 H2+NO2=H+HONO促进

HONO进一步生成 OH,也通过反应 NO2+CO=
NO+CO2 促进CO氧化为CO2,从而促进了合成气

的低温氧化。随着NOx 掺混量的增大,预混后生成

的NO2 增多,NO与 NO2 的反应循环产生更多的

OH,H2、CO与NO2 反应的活性也增强,促使合成

气低温氧化加快。当p=0.19MPa时,由于 NOx

几乎都以NO形式存在,NO2 摩尔分数几乎为0,因
而难以发生H2+NO2=H+HONO和NO2+CO=
NO+CO2 反应,且NO与NO2 之间的转化也较为缓

慢,导致NOx 的掺混几乎不影响p=0.19MPa下的

低温氧化。
由上可以看出,NO2 的摩尔分数和反应 H2+

NO2=H+HONO对于 H2、CO低温氧化十分重

要。对比不同温度下的路径分析,当 T=1025K
时,HNO的消耗路径中支路反应 HNO+NO2=
HONO+NO的占比显著降低,导致后续OH 的生

成量降低。同时,部分HNO通过链终止反应 HNO
+H=NO+H2 和HNO+OH=NO+H2O生成较

为稳定的物种 H2、H2O,降低了整体反应活性。随

着NOx 摩尔分数增大,中温工况下两个链终止反应

的重要性逐渐增加,导致中温下NOx 的掺混对合成

气氧化的抑制作用越发显著。

3.4 模型拓展验证

氧化条件下,合成气与NOx 的相互作用机制在

很大程度上取决于当量比φ(定义为实际燃氧比与理

想燃氧比之间的比值),因此为进一步验证本文模型,
在p=0.10MPa工况下,对 Hu等[10]研究中不同当

量比下合成气/NO/CO2 的氧化实验结果进行了模

拟,结果如图12所示。由图可见,本文模型可以合

理捕获不同当量比下合成气/NO/CO2 的氧化实验

数据,且随着当量比的增大,H2、CO的起始反应温

度推后,富燃工况下CO的摩尔分数曲线呈现非单

调趋势。

(a)φ=0.50

(b)φ=1.00
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(c)φ=1.67

 图12 不同当量比下合成气/NO/CO2 射流搅拌反应器

氧化结果的对比

Fig.12Comparisonoftheresultsofsyngas/NO/CO2oxidation

inajetstirredreactorunderdifferentequivalenceratios

4 结 论

本文对流动反应器中合成气/NOx 的氧化开展

实验和反应动力学研究,在压力为0.19、1.80MPa,

NOx 初始摩尔分数为0、0.0925%、0.185%,温度

为623~1273K工况下获得了主要物种的摩尔分

数曲线,分析了温度、压力和NOx 掺混量对合成气

氧化特性的影响,得到主要结论如下。
(1)升高压力对掺混NOx 合成气的低温氧化有

显著促进作用,且促进作用随NOx 掺混量的增大而

增强。
(2)掺混NOx 对压力为0.19MPa下合成气的

低温氧化无明显影响,而对压力为1.80MPa下合

成气的低温氧化存在促进作用,且随掺混量的提高,
促进作用越发显著。同时,NOx 的掺混对不同压力

下H2、CO的中高温氧化均存在抑制作用,且抑制

作用随掺混量的提高而增强。
(3)对 GRIMech3.0、Konnov-2019、CRECK-

2019、XJTUNO-2021、Glarborg-2022、NUIGMech1.2
模型进行了验证,并更新了CRECK-2019模型,提
出的新模型可准确预测合成气掺混NOx 氧化过程

物种的摩尔分数。
(4)基于本文模型进行了详细的反应动力学分

析,揭示了合成气/NOx 氧化过程的关键反应。反

应H2+NO2=H+HONO对高压下合成气的氧化

有显著贡献。中高温下OH的生成受反应 HNO+
NO2=HONO+NO,HNO+H=NO+H2 和 HNO

+OH=NO+H2O显著影响,从而进一步影响合成

气的氧化过程。
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