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火焰中形成的二氧化氮和氧化亚氮

钟北京

P c o几月 KOD nB

(清华大学 )

(莫斯科动力学院 )

〔摘要〕 本文研究了燃烧各种燃料的炉膛内二氧化氮 ( N 0 :)和氧化亚氮 ( N 2 0)的形成过程及其排放

水平
。

讨论了氧化氮 ( N o) x各组成部分之间的相互转变规律及影响 N O :
和 N 2 0形成与排放的主要因素

.
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1 前言

空气中 N ox
对人体健康及环境的极大

危害迫使我们必须采取有效措施对各种不同

的动力装置和工业装置向大气排放的 N O :加

8 0F

以限制
。

N ox由如下三项组成
,

即
:

N O x = N O + N O Z

+ N : 0 ( 1 )

而一氧化氮 ( N O ) 又由热力型
,

瞬问型和燃料

型三部分组成
。

对一氧化氮形成的基本规律

已经进行了大最的理论计算和实验研究
。

而
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二氧化氮 (N OZ )和氧化亚氮 (N刃 )沿火焰长

度的形成过程还研究得很不够
。

由于它们在

燃料氮 (N.
,

) 和空气氮 ( N : ) 转变为 N Ox 的过

程 以 及 在 N O 的 还 原 ( 如 eD
一

N O :
和

R ^ P R E N o x 〔 , , ) 过程中起着非常重要的作用
.

大气中 N : 0 的存在除了象 CO :
那样产生温室

效应外
,

还会参加与臭氧的反应
,

破坏臭氧

层
。

此外
,

二氧化氮 ( N O :
) 的毒性比 N O 大

,

在

不同的国家对 N O ,
的排放浓度都规定了更为

严格的标准
,

因此知道 N O :
随烟气的排放浓

度将能更准确地估计燃烧产物的有害 (毒 )

性
。

因此有必要对其形成过程进行研究
。

2 数值计算和结果分析

本文借助于实 用计 算程 序
“

oP c A’ 吧
· 3 ,

对不同燃烧条件下燃烧重油和天然气炉膛进

行了计算
,

通过分析计算结果研究了 N O :

和

N刃沿火焰形成的基本规律
。

:
.

I N
, o 和 N o ,

的形成规律

计算结果表明
,

N Zo 的形成过程发生在

温度不高的燃料初始燃烧段 (图 !
、

2)
。

达到

极大值后 N刃 在烟气中的含量迅速减小
,

并

趋于零
。

附加的 N刃形成发生在高温燃烧区
,

但其形成量不大
,

且也很快地被分解 ( 图

Z b )
.

N : 0在锅炉排烟中的计算浓度不超过

0
.

1 一 0
.

2 p p m
。

得到的计算结果与实验结

果
〔书

一

幻 非常吻合
。

根据这些实验结果
,

对大多

数燃料 N 20 沿火焰 长度的最大生成量不超过

5 ~ 16 p p m ,

而烟气中 N : O 的浓度对不同的

燃料分别为
:

煤一 0
.

2 ~ .0 8 p lnP
;
重油一 .0 !

~ 0
.

8 p p m ;天然气一 成 0
.
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。
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图 2 N o x 形成动 力学过程

( 。 ) 一 嫩烧天然气
. ( b )一嫩烧重油

二氧化氮 ( N 0 2
) 在火焰初始区的形成过

程具有与 N 20 类似的特性 (图 1
、

2 )
。

但其生成

量与 N刃有很大的差别
,

且取决于燃料的组

成和它的燃烧条件 (图 3
、

刁)
.

N O :
的大量形成

从剧烈燃烧区以后开始
,

特别是在炉膛出 口

到 烟气温 度降到 1 0 0 0 一 g O OK 的烟道 内
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N O :
的含量急剧增大 (图 2 )

。

随后在烟温更低

的烟道内 N O :

的形成速度急剧减缓
,

其浓度

趋 于稳定到一个恒定的水平
。

在数值计算中

得到
,

N O :
在两个区域 (即剧烈燃烧区前和剧

烈燃烧区后 ) 内形成
。

N 0 2

在锅炉排烟中的计

算浓度处于 3 一 30 PP m 范围内
,

这些计算结

果与实验资料
〔 7

一

幻
较好地吻合

。

与 N o 相 比
, N O : 和 N 2 0 较早形成是 N伪

在火焰温度不高的初始燃烧区内形成的显著

特点 (图 1 )
。

考虑到瞬间型 N o 和嫉料型 N o

也是在该区内开始形成
,

因此可以假设
, N 20

和 N O :
的形成是由于在该区形成的瞬间型

N O 和燃料型 N o 参与的结果
。

此外
,

在该区

内 N 20 和 N O :
婆L有和同的变化特性 (图 l) 表

明 它 们之 间不存
一

注相 互 转变的过程
,

即

N刃与 N O :
不可能实现

.

比较 N O :
形成与分解

的反应积分 (乙一

乒
,

心了
! ,

其中 “
, 通

和 T !

一 分别

为反应速度和反应时间 ) 证明了上述假设是

正确的
。

研究表明
, N ZO 和 N O :

在火焰初始区

形成的主要反应是
:

N Z + HO :

~ N : O + O H

N C O + N O 一 N : O + CO

N H + N O 一 N 20 + H

N O + H 0 2
一 N O Z

+ O H

N O + 0 + M ~ N O Z
+ M

N 20 p p m l a
= 0

.

8

凡 /
_

\
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.
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图 3 燃烧不同气体燃料时 N : O 和 N O : 的浓度变化 (T = 17 5 0 )

(口 ) 一
。 ” 0

.

8 ; ( b)一 a = 1
.

1

反应 ( 6) 中的 M 是指在燃烧系统中出现的任

何一个或全部的化学组分
。
N刃 和 N O :

在火

焰初始区很早开始形成是由于在该区存在比

其它中间基团更早 出现的 H O : ,

发生了反应

( 2 ) 和 ( 5 ) 的结果
。

如图 l 所示
,

无论是燃烧

天然气还是重油
,

火焰初始区的中间基团

HO :
总是先于其它基团开始形成

,

并在燃料

开始燃烧前达到极大值
。

燃烧含氮的液体和

固体燃料时反应 ( 3 ) 和 ( 4 ) 也对 N 20 的形成

起重要作用
。

燃料经过热解
、

开始燃烧后
,

中间基 团

如 0
、

。 H
、

H 等开始迅速生成
,

浓度急剧增大
,

与此同时中间基团 H O :

迅速被消耗
,

其浓度

趋于零 (图 l )
,

此时 ( 2) 一 ( 5) 的反应速度显

著减小
.

在这种情况下 已经形成的 N 2 0 和

N o Z 以很快的速度按如下途径转变为 N :

和

N O :

N 20 + H 一 N Z + O H ( 7 )
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然抖组成对 N必 和 N O : 形成的形响

(a )一擞烧气体傲料时火焰初始区 N刃 和 N O :
的析出 (b )一 招烧重油时从 O 和 N o :

的析出

N , 0 + O H ~ N :

+ HO Z
(一 2 )

N O :

十 0 ~ N O + 0 :

( 8 )

N O :
+ O H ~ N O 十 H O :

( 一 5 )

N 20 转变为其它产物的反应几乎不进行
,

因

为其它反应速度与 ( 7) 和 (一 2) 相比非常小
。

因此在火焰视始段形成的 N Z。 实际上全部转

变为 N Z 。

由此可见
,

燃料燃烧的初始阶段对

燃料的低污染燃烧具有非常重要的意义
.

正

是在这里实现 了空气氮 ( N Z ) 和燃料氮 (蝎 )

在 N : o , N o Z

和 N o 之 间的重新分配
,

从而影

响 N o x
随烟气的排放量

。

与 N 2 0 不同
,

N o :
主要在火焰后部炉膛

出口和烟道内形成 (图 2
、

6)
。

在该区 N O :
的

形成量直接随烟气排入大气
。

这里基团 H仇

的浓度等于零
,

所以正如计算结果表明
,

N O Z

在该区的形成是 N o 被接近平衡浓度的氧原

子 ( O ) 和过剩空气中的氧分子 ( 0
2 ) 氧化的结

果
,

其反应方程为
:

N O + 0 + M ~ N O :

+ M ( 6 )

N O + 0 :

、 N O ,

+ O ( 一 8 )

2
.

2 影响 N so 和 No
:

形成的因素

本文研究了燃烧不同气体燃料和重油

时 N 20 和 N o :
的形成过程

。

它们分别是甲烷

( C H ;
)

,

乙烯 ( C ZH :
)

,

乙快 ( C ZH ,
)

,

氢气 ( H Z )
,

一氧化氮 (co /H
: = 9 9 l/ % v ) 和含不同燃料

氮 ( .N
,

= O 一 l % ) 的重油
。

燃料组成对 N o x

的 影响表现为两个方面
:
一是燃料分子中炭

氢原子的个数比 c / H
,

二是燃料母氮的含量

( .N
:

)
.

图 3给出了燃烧上述燃料时 N必 和 N仇

计算浓度随时间变化的动态特性
。

由图 3 可

见
,

虽然对不同的燃料 N必 和 N O :
的形成过

程存在差异
,

但计算结果表明
,

与燃料组成无

关
,

它们开始形成总是与燃料开始燃烧同步

的
.

在所有研究的空气过剩系数 a( 二 0
.

4 一

1
.

1) 范围内最大的 N Zo 生成量 (约 2 8 pp m )

在燃烧甲烷时达到
,

而最 小的生成量在燃烧
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( b ) 析 出的影响

一氧化碳和氢气时达到 (图 4a)
。

这可以解释

为
:

燃烧甲烷时伴随着最大的 H O :

形成
,

而燃

烧一氧化炭和氢气时 H o :

的生成量比燃烧炭

氢燃料时低几个数量级
。

这个事实再次证明
,

燃烧气体燃料时 N刃 主要按反应 ( 2 ) 的途径

形成
。

燃烧初始区 N o :

的形成是由于在该区

形成的瞬间型 N O 和燃料型 N O 同 H O : 和 。 反

应的结果
,

因此 N O :
的最大形成量自然位于

N o
,

H o :

和 0 浓度总和达到最大值处
。

由于在

相同的条件下燃烧气体燃料时 N o 的最大值

在燃烧 C ZH :
时达到

仁, ” ,

而最大的 H O :
浓度在

燃烧 C H ;

时达到
。

这就 是关 系式 N O : -

f( C / H ) 在 C / H = 0
.

6 一 0
.

7处达到极值的原

因 (图 4 a )
.

燃烧含氮燃料时
,

大部分燃料氮以 H cN
和 N H :

的形式转到气相
〔” ,

幻
,

随后形成 N C O ,

N l l 和 N O
。

这些物质 ( N c o
,

N H
,

N o ) 极易参

与 ( 3 ) 一 ( 6 ) 的反应形成燃烧 ))J 始区的 玫
20

和 N 0 2 。

因此扮烧重油时火焰初始 区 N Zo 和

N O :

的生成量随燃料母氮含量的升高而显著

增大 (图 Zb)
,

即 N 2 0 和 N o :
在燃烧初始阶段

的形成量取决于燃料的化学性质和母氮的含

量
。

与初始段不同
,

N O :
在燃烧区后部的形

成量 实际 上 不取 决于 燃料 母 氮 的 含 量

( N
. r

)( 图 4b )
。

这主要是因为在炉膛出口和烟

道内 N O :
按 (6 ) 和 ( 8) 途径形成

。

在这些反应

中分子氧 (o
:
) 和原子氧 ( o ) 起决定性的作

用
,

而分子氧 ( 0
2
) 和原子氧 ( 0 ) 在烟气中的

含量不取决于 .N
r ,
而取决于燃料的燃烧工况

条件
。

空气过剩系数 a( ) 和燃烧区的温度 ( )T

是决定燃料燃烧工况的最主要的参数
。 u
对

N ZO 形成的影响不大
,

且取决于燃料 (图 s a)
。

例如
,

燃烧 C H ; ,

H : ,

C O 时随着
a
的增大 N刃

稍有增大
,

而燃烧 C ZH :

和 C llz
;

时增大
a
使

N 2 0 减小
。

这种现象与燃料的化学性质有关
。

计算表明
,

燃烧某些燃料 ( cH
; ,

H : ,

co ) 时增

大
a
导致 H O :

浓度升高
,

而燃烧另一些嫩料

( c
ZH : ,

c : H ;
) 时

a
的增大使 H o 。

浓度降低
。

a
对 N o :

的影响很大
,

根据 t !
`

算结果
,

增

大
。
使烟气冷却区 N O :

的形 成量显著增大

(图 a2 )
。

在这种情况下
,

由于 N o :

由 N o 同 仇

和 o 按反应 ( 6) 和 ( 一 8) 形成
。

所以排烟中

N O :
的含量自然随

a
的增大而线性增大 a( >

1 )
。

当
u < 1时 由于 N O :

在排烟中的含量很

小
,

因而可忽略
a
的影响

。

这些计算结果与实

验结果
〔力
很好地吻合

。 “ 对排烟中 N Zo 的浓

度实际上不产生影响
.

因为即使
“
由 !

.

! 增大

到 !
.

3
,

N刀 的计算浓度增大一倍的情况下
,

N 20 在排烟中的浓度仍然是足够小的
.

在恒温燃烧条件下
,

随着嫩烧温度的升

高过程速度 (其中包括 N 20 和 N O :
的形成速

度 )大大加快
。

在火焰初始区 N刃 和 N O :
的生

成量显著增大 (图 6a )
,

当温度 T 成 L5 0 o K 时
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( a )

燃 烧天 然气时火焰 温度对 N o x

( 。 )一 娜烧区
; ( b) 一 沿烟道

0
.

4 1
.

0 2
.

( b )

形成的影响

燃烧温度的影响可以近似地用线性关系来描

述
。

增加火焰最高温度 mT
a 、

(无论是保持烟气

停留时间不变 (图 6 b)
,

还是保持 火焰加热

(叭 ) 和冷却帅
L
) 速度不变 ) 使锅炉排烟中

N O :

的含量指数增长
,

然而
,

即使如此
,

当殊
、

= Z I OO K 时 N o :
的计算排放量在燃烧天然气

时也只有 4
.

3 PP m
。

类似地
,

随 瑞
、

增大同样

会使 N Zo 在排烟中的含量增加
。

但其排放量

也不超过 0
.

15 pmP ( mT
。、

~ ! 5 00 K ,

燃烧天然

气 )
。

火焰加热 (呱 ) 和冷却 (必
L
) 速度是燃烧和

换热最重要 的特性
,

改变加热和冷 却速度 对
N : O 无大的影响 ( 图 b6 和 a7 )

,

因此可以不考

虑
。

相反
,

烟气冷却速度 (叭 ) 在很大程度上决

定了 N O :
的最终排放量

。

增大冷却速度减小

了烟气在极易形成 N O :

温度 ( 10 00 一 90 0 K )

范围内的停留时间
。

当冷却速度增大到 l汽 l

> 35 0 K s/ 时 N o Z

的最终排放量将显著降低

(图 7 b )
。

PP叫 从。

{ 00 0 2 00 0 3 0 00 “ / s 1 0 0 2 00 30 0 [ 00 k / s

图 7 N O ` 形成与局部换热条件的关系

o( )一 火焰加热
; b( )一 火焰冷却

3 结论

通过以上计算研究得如下结论
:

( l )二氧化氮 ( N o :
) 和氧化亚氮 (N Zo ) 的

形成与一氧化氮 ( N O ) 沿整个火焰长度的形

成有密切的关系 ;

( 2) 氧化亚氮主要在火焰初始区形成
,

随

后完全转变为分子氮 ( N
Z

)
,

N刃 在排烟中的

含量不大
,

对 N O : 总排放量的贡献可以忽略

不计
;
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,

1
,

形成的二氧化氮和氧化亚氮
·

】5 3
·

( 3) 氧化亚氮在降低 N o x 总排放量中起

重要作用
。

如果在火焰初始 区可以实现燃料

氮和未燃烧产物向 N 20 的优先转变
,

则可降

低燃料型 N o 和瞬间型 N O 的最终排放量
;

( 4) 二氧化氮主要在炉 膛出口及烟道内

形成
。

燃料燃烧工况及换热条件将对 N O 和

N O
:

的形成起同样的作用
。
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