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加压富氧燃烧模式下 Ｓ ＣＶＮＯｚ 强耦合促进 ｓｏ
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成的机理研究
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摘 要 加压富氧煤粉燃烧技术由于净发电效率高被认为是最有可能得到应用 的燃煤 ｃｏ
２ 控制技术之

一

，
但受燃烧压

力影响 ，
烟气 中的酸性气体 （

ＳＯｚ ／
ＮＯｄ 分压显著提高 ， 导致腐蚀风险加剧 ， 而 目前对该问题相关的基础研究很少。 本文

利用详细反应机理 （
７２ 组分 ，

４２８ 反应 ） ，
基于实验数据对照 ， 揭示了加压富氧模式下 ＳＯｚ

／
ＮＯｚ 强稱合促进 Ｓ０ ３ 和 Ｎ０ ２

形成的协同效应 。 动力学机理计算结果表明 ： ＳＣＷＮＣＬ 的交互作用可促进 Ｓ０
２ 和 ＮＯ 向 Ｓ０

３ 和 Ｎ０２ 的转化 ， 并且该

促进效应在
一

定的温度和加压条件下十分显著 ． 基于反应路径和敏感性分析 ，
本文最终发展了

一

个能用于准确预测加压富

氧燃烧模式下 Ｓ〇３ 和 Ｎ０２ 在后火焰区形成特性的 ９ 步骨架反应机理。
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〇 弓 Ｉ 言

富氧燃烧被认为是最有潜力能得到规模化应用

的燃煤 ｃｏ２ 减排技术之一 ， 但是第
一

代常压富氧

燃烧技术的空分装置 、 烟气再循环和 ｃｏ２ 分离压

缩单元的能耗 巨大 ， 净发电效率比传统空气燃烧降

低 ８％？ １ １％
，
经济性问题严重制约了常压富氧燃烧

技术的应用前景 。 为提高净发电效率 ，

２０００ 年美 国

ＴｈｅｒｍｏＥｎｅｒｇｙ 和加拿大 ＣＡＮＭＥＴ 提出加压富氧燃

烧技术 ， 通过回收烟气中的部分汽化潜热从而提高

效率 ； 同时 ， 又无需将空分装置出来的氧气减压到常

压燃烧后 ， 再将烟气增压到 Ｃ０ ２ 分离压缩单元所需

压力 ， 故又降低 了Ｃ０ ２ 分离压缩单元能耗 ２００ ５

年意大利 ＩＴＥＡ 和 ＥＮＥＬ 提出加压富氧无焰燃烧技

术 ＩＳＯＴＨＥＲＭ
， 当 富氧燃烧压力从常压提高到 １ ． １

ＭＰａ 时 ， 净发电效率从 ３０ ． ２％提高到 ３３ ．５％
（高位热
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［气 为进一步提高净发电效率 ， 美国圣路易斯华

盛顿大学提出
一

种新型的加压富氧煤粉分级燃烧技

术 ，
通过燃料分级控制炉膛温度以大幅降低烟气再

循环量 。 目前最先进的加压富氧燃烧技术的净发电

效率相对常规空气燃烧仅降低 ４％ 丨

３
】

。 虽然富氧燃烧

技术被认为是最有潜力能规模化应用的 Ｃ０ ２ 捕集技

术之
一

， 但是加压条件下却强化了酸性气体的形成 ，

尤其是 Ｓ０
３ ， 从而显著加剧了受热面和管道材料的

腐蚀风险 Ｍ 。

针对富氧燃烧过程中 Ｓ０
Ｘ 在炉 内的富集效

应 ， 近年来有关富氧燃烧过程中 Ｓ０３ 形成的研究已

经开展 ： Ｃｒｏｉｓｅｔ 等 间 较早通过实验发现富氧燃烧

的 Ｓ０ ３ 排放量提高 ３？ ４ 倍 。
Ａｈｎ 等 Ｗ 在煤粉炉和

流化床 Ｓ０３ 排放的对比中发现 ： 煤粉炉中高硫煤富

氧燃烧的 Ｓ０
３ 生成量是空气燃烧的 ４？６ 倍 ， 而低

硫煤在两种气氛下的差别不大 ； 流化床中即使低硫

煤 ， 富氧燃烧 Ｓ０ ３ 生成量也显著高于空气燃烧。 Ｒｏｙ

等 丨

８
丨 在流化床燃烧实验中则观察到 Ｓ０ ３ 总排放量比

空气燃烧低 ， 但沉降炉中却发现富氧燃烧下的 Ｓ０ ３

排放量显著提高 ，
Ｓ０２ 向 Ｓ０３ 转化率达到 １０％

。 以

上结论的差异表明燃烧方式 （环境气氛和温度水平）

和煤种 （硫含量和灰中矿物组分的影响 ） 对 Ｓ０ ３ 的

排放影响显著 。 为揭示以上常压富氧煤燃烧过程中

Ｓ０ ３ 排放特性的差异 ，
目前 已开展了少数关于高温

纯气相 中 Ｓ０ ３ 生成机理的变气氛试验 。
Ｆ

ｌ
ｅｉｇ

间 指

出 ＮＯ ／ＣＯ／ＣＨ ４和水蒸气等活性组分有利于 Ｓ０ ３生

成 ， 刘小伟等 ％］ 和段伦博等 也得到类似结论 ，

但 Ｂｅ ｌｏ 等 Ｍ 的实验结果则发现 Ｓ０ ３ 的生成率与

Ｈ ２０ 含量无关 ，
此外 Ａｈｎ 和刘小伟等 的研究

都发现取样点温度对 Ｓ０３ 的测量结果影响很大 。

目前已开展的研究都是针对常压下的富氧燃烧

过程 ，
而有关加压条件下 Ｓ０

３ 的生成特性和机理研

究非常少 ， 有关加压富氧燃煤的 Ｓ０３ 排放数据还未

见报道。 对于加压纯气相反应 ：
Ｂｏｎｇａｒｔｚ 等 评

估了燃气轮机加压富氧模式下 Ｓ０３ 的生成量发现 ：

加压富氧燃烧条件下的 Ｓ０
３ 生成量 比空气燃烧高

１０？ １ ００倍 ； 作者对加压富氧条件下 Ｓ０ ２ 通过 ０ ２ 氧

化向 Ｓ０３ 转化的理论估算表明 ： 当压力从常压提高

到 １ ． ５ＭＰａ 时 ， 对应 Ｓ０３ 生成量增大约 ４ 倍 ，
Ｓ０ ３

的气相分压增大接近 ６０ 倍 ， 估算得到的酸露点也

提高约 ７０
°

Ｃ ［
５

１

。 由 于高温下 Ｓ０ ３ 非常不稳定 ，
因此

Ｓ０ ３ 主要在后火焰区形成 ， 在常压 ｓｏ ２／
ｏ ２ ／

ｈ
２ｏ 气

氛下 Ｓ０ ３ 的形成主要通过 Ｓ０２ 被 Ｏ 自 由基的氧化

形成 ：

Ｓ〇 ２＋０＋Ｍ＝Ｓ〇３＋Ｍ

同时还能通过 ｈｏ ｓｏ ２ 自 由基的路径形成 ：

ｓｏ ２＋ｏｈ＋ｍ＝ｈｏ ｓｏ ２＋ｍ

ＨＯ Ｓ〇２＋〇２
＝Ｓ〇３＋Ｈ〇２

在实际的燃烧烟气产物 中均会存在
一

定浓度的 ＮＯ
，

而 ＮＯ 向 Ｎ０２ 的转化主要通过以下反应完成 ：

ＮＯ＋Ｈ〇 ２
＝Ｎ〇２＋ＯＨ

ｎｏ＋ｏ＋ｍ＝ｎｏ ２＋ｍ

ＮＯ＋〇 ２
＝Ｎ〇２＋〇

从以上的反应可以看出 Ｓ０ ２ 和 ＮＯ 向 Ｓ０ ３ 和

Ｎ〇２ 的转化主要还是通过含氧 自 由基的氧化完成 。

宋蔷等 Ｍｌ 在常压燃烧条件下 已经提出通过以上反

应的耦合 ＳＯ
ｚ 和 Ｎ〇

ｚ 存在
一

定程度上的协同作用

从而促进 ｓｏ ３ 和 Ｎ０２ 的形成 ； 魏小林等 Ｍ 也提出

在常压煤粉燃烧过程中也存在 ＳＣ＾ 和 ＮＯ
ｚ 的协同

效应 。 目前世界上唯
一

有关加压条件下 Ｓ〇３ 生成的

实验数据出现在 ２０００ 年 ， 普林斯顿大学的 Ｍｕｅ ｌ ｌｅｒ

等 ［
１６

丨 在 ９ ５０Ｋ 的单
一温度下研究了０ ．０５？ １ＭＰａ

范围 内的 Ｃ０
／
Ｈ

２０ ／
０ ２／

Ｎ０
／
Ｓ０２ 反应体系 。 综上所

述可见 ： 有关加压富氧燃烧模式下 ＳＯｘ／
ＮＯｘ 的交

互作用及对 Ｓ０３ ／
Ｎ０ ２ 生成特性的影响还基本处于

空白 。

本文的主要研究 目的是揭示加压富氧燃烧模式

下 Ｓ ＣＶＮＯ ｚ 的协同作用机理及其对 Ｓ０ ３ 生成特性

的影响 。 基于 ＧＲＩ
－Ｍｅｃｈ３ ． ０ 建立了包含 Ｎ－Ｓ 组分

的 ７２ 组分 ／
４ ２８ 步详细反应机理 ， 并与文献中 Ｓ０３

生成的试验测量数据进行了对比验证 ； 在此基础上 ，

利用该详细反应机理计算了在加压富氧燃烧的后火

焰区中 Ｓ０ ３ 的生成特性 ， 研究了压力 、 温度 、 停留

时间和组分浓度对 Ｓ０ ３ 生成特性的影响 ； 最终 ，
通

过反应路径 （
ＨＯＰ

） 分析和敏感性分析发展了能准

确预测加压富氧燃烧条件下 Ｓ０ ３ 形成的 ９ 步简化

反应。

１ 研究方法

１ ． １ 详细反应机理

本研究所采用的详细反应机理基于 ＧＲＩ
－Ｍｅｃｈ

３ ．０
， 在此基础上添加了含 Ｓ 的基元反应以及 Ｎ－

Ｓ 耦

合的基元反应 ， 包含 ７２ 组分和 ４２８ 步反应 ， 其中有

关 Ｎ－

Ｓ 耦合的反应动力学数据参考了Ｍｕｅｌ ｌｅｒ 等 ［

１６
丨

和 Ｇ ｌａｒｂｏｒ ｇ 等 ［
１ ７

】 的研究 。 反应器的物理模型主要

选取柱塞流反应器 ＰＦＲ
， 研究的后火焰 区的温度和

压力范 围为 ０ ． １？ １ ．５ＭＰａ 和 ７００？ １ １００
°

Ｃ 。

１ ＿ ２ 机理验证

开展加压富氧条件下的计算前 ， 首先将详细机

理计算结果与 已有的 ９ 组常压和加压条件下 Ｓ０ ３

和 Ｎ０ ２ 生成的实验数据进行了对比 Ｗ
， 可见本
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３ 形成的机理研究 ２ ２５

ｓｏ２ ＋ｏ （＋ｍ ）

＝ｓｏ３
（
＋ｍ

）

ｓ〇２ ＋ｈｏ２
＝ ｓ〇 ３＋ｏｈ

此外 ，
ｓｏ ２ 通过 〇

２ 直接氧化也能生成 ｓｏ ３
， 但

对 Ｓ０
３ 总体的贡献率不超过 ５％ 。

Ｓ〇 ２＋〇２
＝ Ｓ〇 ３＋〇

１ ０ ０

５ ０

２３ ４５６

时 间 ／ｓ

７８９ １ ０

２００

０

０ １ ２ ３ ４ ５ ６ ７ ８ ９ １ ０

时间 ／ｓ

７０

ｊＶＷＷＷＶＷ
时间 ／ ｓ

图 １ 不同温度和压力 条件下有无 ＳＯ ａＶＮＯｒ 共存条件下的

Ｓ〇
３ 生成特性

Ｆｉ

ｇ
． １ＳＯ３ ｆｏ ｒｍａｔ ｉｏｎｗ ｉ ｔｈａｎｄ ｗ ｉ

ｔ ｈｏ ｕｔＳＯｘ
－Ｎ Ｏｘｃｏｅｘ ｉ

ｓｔ
ｉ
ｎ
ｇ

ａｔｖａｒ ｉｅｄ ｔｅｍ
ｐ
ｅ ｒａｔ ｕｒｅａｎｄｐｒｅｓｓｕ ｒｅ

加压条件下 ｎｏ ２ 生成的反应路径与前言中所述

的常压下的 生成路径
一

样 ，
主要通过 Ｒ １ ８６

、
Ｒ １ ８７ 和

Ｒ １８ ８ 生成 ， 在较低温度下 （＜ ７００
°

Ｃ
）
Ｒ １８６ 的贡献很

小 ，
主要通过 ＮＯ 被 ０ 和 ０２ 氧化的 Ｒ １８７ 和 Ｒ １８８

生成 ，
而在中温区 以上三个反应都不可忽略 ， 高温

下主要通过 ＮＯ 被 Ｈ０
２ 氧化的 Ｒ １ ８６ 生成 。

１ 期

文所用 的详细反应机理能准确地预 测在常压和加

压
、
ＳＯ

ｘ ／
ＮＯａ

． 耦合和非耦合条件下的 Ｓ０
３ 和 Ｎ０ ２

生成和 消耗 。

２ 结果及分析

２ ． １ 压力和温度对 Ｓ Ｃ＾ ／ＮＣ＾． 协同促进 Ｓ０ ３ 生成

效应的影响

不同压力 （
０ －１

，

０ ．５
，

１ ． ５ＭＰａ
） 和温度 （

７００
，
９００

，

１ １ ００
°

Ｃ ） ，
以及有无 ＮＯ ｚ 存在 （

ＮＯ 浓度 ＝０ 或 １０００

吣／
Ｌ

） 条件下 Ｓ０ ３ 生成的特性曲线如图 １ 所示 。 图

中虚线和实线分别代表有 ＮＯ 和无 ＮＯ 条件下 Ｓ０ ３

的生成特性曲线 ，

二者的差异性则反映出 ＳＯＪＮＣ^

耦合协同效应对 Ｓ０ ３ 的影响程度 。 由 图 １ 可见 ： 压

力和温度对 ＳＯＪＮＣ＾ 耦合协同效应程度的影响十

分显著 ， 在加压和较低的温度下该耦合协 同效应十

分显著 ， 但当 温度高于 ｌ ｌ〇〇
°

Ｃ 或者在常压条件下

时 ， 该耦合协同效应很微弱 。 在常压的煤粉燃烧过

程中 ， 后火焰区的停 留时间大约 ２Ｓ
，
通过 图 １ 的分

析对 比 ， 在 ０ ． １ＭＰａ 和 ２ ｓ 条件下最大的 ＳＯ
：ｉ 生成

量出 现在约 ９００
°

Ｃ
，
而此时 Ｓ０ ２ 向 Ｓ０ ３ 的转化率仅

有 １ ．６５％
（有肌 共存

）
和 ０ ． ６％

（无 ＮＯ
ｘ 共存 ） ， 有

无 ＮＯｘ 对 Ｓ０３ 绝对生成量的影响不大 ；
而当压力

升高到 １ ． ５ＭＰａ
， 由于烟气体积压缩 ， 后火焰区的烟

气停留时间可能超过 １ （）ｓ
， 如图 １ 所示 ， 该压力下在

７００？ １ １００
°

Ｃ 的范围 内 ，
Ｓ０ ２ 向 Ｓ０

３ 的转化率显著提

高 ，
处在 ５％？ ６０％

（

６０？ ６０ （ＨｉＬ
／
Ｌ

）
的大范围内 ， 并且

受温度的影响显著 。 如此高的 Ｓ０ ３ 生成率意味着烟

气的酸露点相对于常压富氧燃烧的显著提高 ， 如不

采取其他措施 ， 炉膛和湿循环烟道的低温腐蚀问题

会十分严重 。

２ ．２ 加压条件下 Ｓ０
３ 生成的反应路径 ＲＯＰ 分析

为了更好地揭示 Ｓ０
ｘ ／
Ｎ０

ｔ 耦合对加压富氧燃

烧模式下 Ｓ〇 ３ 生成影响的作用机理 ，
本节分别对

“

无

Ｓ０
ｘ ／
Ｎ０２

． 耦合
”

和
“

有 ＳＣＶＮＣ＾ 耦合
”

加压条件下

ｓｏ３ 生成的反应路径进行了对比分析。

２ ．２ ． １ 无 Ｓ Ｃ＾ ／
ＮＯｉ 耦合加压条件下 Ｓ０

３ 生成的

反应路径分析

无 ｓ〇ｚ ／
Ｎ〇 Ｅ 耦合加压条件下 ｓｏ

３ 生成的反应

路径分析结果如图 ２ 所示 ： 在加压条件下 （
１ ．５ＭＰａ

）
，

无论温度高低 ，

Ｓ０
３ 的生成主要通过 Ｈ０Ｓ０

２ 被 ０
２

的直接氧化反应 Ｒ４２２
； 而在较低温度 ７００

°

Ｃ 下 ，

Ｓ０
２

通过 Ｈ０２ 自 由基氧化的反应 Ｒ ３８ １ 对 ＳＯ
：ｉ 的生成也

起到 了很大的贡献 。

在高温下 ，
Ｓ０ ２ 通过 ０ 自 由基氧化的反应 Ｒ３７４

则不能再忽略 。

Ｐ ，ＭＰａ Ｎ Ｏ，ｕＬ ／
Ｌ

——

０ ． １ ０

－ ？ －

０ ．

１ １ ０００

—— ０ ．５ ０

—— ０ ．５ １

０００

——

１ ．５ ０

（
ａ
） ７００

°
Ｃ

ｏ

ｏ

ｏ

ｏ

ｏ

ｏ

ｏ

ｏ

ｏ

ｏ

０

５

０

５

０

５

０

５

０

５

６

５

５

４

４

３

３

２

２

１

（

１
／

１

３
／

ｓ
ｆ

ｔ
ｏ
ｓ

（

ｌ

ｎ

３
／

？

＾
ｏ
ｓ

ｏ



ｏ



ｏ

１ ５

１ ０

５

（

１
／

１

３
／

幽
资
”

Ｏ
Ｓ
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敏感性分析 ， 选择敏感性系数 ＞０ ．０１ 的反应 ， 在实

验范围内能影响 ｓｏ ３ 和 Ｎ０
２ 形成的反应主要包括

Ｒ８６
，Ｒ８７

／
２８７

，
Ｒ １８６

， 
Ｒ１ ８７

，
Ｒ １ ８８

，
Ｒ ３６７

，
Ｒ３ ７４

， Ｒ４２２ ，

Ｒ４２４ 共计 ９个反应 ， 将这 ９ 个反应重新编号
“

ＳＲ＃
”

列于表 １ 中 ， 其中对 ＧＲＩ－Ｍｅｃｈ３ ． ０ 中的 Ｒ８７ 和 Ｒ２８７

两个重复反应利用最新文献 中的
一组动力学数据进

行代替 ［

２０
１

。

图 ３ 有 ＳＯ ｚ ／
ＮＣ＾

． 耦合的加压条件下 Ｓ０ ３ 生成反应路径分析

Ｆ
ｉｇ

．３ＲＯＰａｎａ ｌ

ｙ
ｓ

ｉ
ｓｏ ｎＳＯ

３
ｆｏｒｍ ａｔｉｏｎ ｗｉ ｔｈＳＯｘ

－Ｎ〇 ａ：

ｃｏｅｘｉ ｓｔ ｉ ｎ
ｇ

ａｔｅｌ ｅｖａｔｅｄｐｒｅｓｓｕｒｅ

根据 ２ ．２ 中的机理分析 ， 可建立表 １ 中的 ９ 步

反应机理 ，
以揭示加压和 Ｓ （ＶＮＯ

ｘ 共存条件下 ｓｏ３

和 Ｎ０
２ 的生成和消耗机理 ： １

）ＳＲ １
， 作为整个反应系

统的 启动反应 ， 当通过 ＳＲ １ 在系统中有 ＯＨ 和 Ｈ０
２

生成后 ， 即可启 动 ＳＲ２
－ＳＲ４ 构成的

“

自 由基催化反

应
”

；

２
）ＳＲ２

－

ＳＲ４
， 该

“

自 由基催化反应
”

是反应系统

中早期生成 Ｓ０
３ 和 Ｎ０２ 的最主要路径 ；

３
）ＳＲ５

， 在

该双分子反应的作用下 ＳＯ ｚ ／
ＮＣ＾ 反应体系最终达

到平衡态 ；

４
）ＳＲＧ －

ＳＲ９
，Ｓ０３ 和 Ｎ０２ 形成的次要路

径 ， 在 ＳＯ ｚ ／
ＮＯ ． ，

． 耦合作用较弱的条件下该路径变得

重要 。

图 ２ 无 Ｓ Ｃ＾ ／
ＮＯ

：

，

． 耦合 的加压条件下 ＳＯ
：
１
生成反应路径分析

Ｆ ｉｇ
． ２ＲＯＰａ ｎａｌ

ｙｓ ｉｓｏ ｎＳＯ ３ ｆｏ ｒｍａｔ
ｉ ｏｎｗ ｉ

ｔ ｈｏｕ ｔＳＯ ．Ｔ
－ＮＯｘ

ｃｏｅｘｉｓ ｔ ｉｎ
ｇ
ａｔ ｅ ｌｅｖａ ｔｅｄｐ

ｒｅｓｓ ｕｒｅ

２ ． ２ ． ２ 有 Ｓ０＂Ｎ０ ．７
． 耦合加压条件下 ＳＯ

：

ｉ 生成的

反应路径分析

有 ＳＯＪＮＣ＾ 耦合加 压条件下 Ｓ０３ 和 Ｎ０ ２

生成 的反应路径分析结果如 图 ３ 所示 ： 相对于无

ＳＯ＂Ｎ〇ｚ 的 ＲＯＰ 分析结果 ， 当 ＳＣ＾ 与 ＮＯ ， 共

存时 ，

ＳＯ
ｘ 和 ＮＯ ｚ 分子可直接发生可逆反应 Ｒ４ ２４

，

其总体反应方向 由 Ｓ０
２ 、
ＮＯ

、
Ｓ０３ 和 Ｎ０ ２ 的相对浓

度决定 ， 并最终使得 ＳＣＶＮＯｘ 系统达到平衡 。

Ｓ〇 ２＋Ｎ〇２
＝ Ｓ〇 ３＋ＮＯ

此外 ， 当 Ｓ〇
ｚ 和 ＮＯｚ 加压下共存时 ， 对 Ｎ０２ 生

成路径的影响较大 ： 除双分子反应 Ｒ４２４ 夕卜 ，

Ｒ １８６－

１ ８８ 三个反应中 Ｒ １８ ６ 对 Ｎ０ ２ 的生成量贡献占据决

定性地位 ，
而 Ｒ １８７ 和 Ｒ １８８ 通过 ＮＯ 被 ０ 和 ０

２ 氧

化生成 Ｎ０
２ 的反应路径在 ＞ ０ ． １ｓ 的时间尺度上已

经不再重要 。

２ ． ３ 加压条件下 ＳＯ
：

ｉ
生成的敏感性分析和 ９ 步反

应路径的建立

在加压 （
１ ． ５Ｍ Ｐａ

） 和 ＳＯ ｘ／
ＮＯ

ｘ 共存的条件下 ，

在 ６００？ １ １００
°

Ｃ 范围 内 ， 对 Ｓ０ ３ 和 Ｎ０２ 的形成进行

表 １ 用于预测加压富氧条件下 Ｓ〇３ 和 Ｎ〇 ２ 形成的 ９ 步反应 （单位 ：ｍｏ ｌｅ
，
ｓ

，
Ｋ

，
ｃａｌ

）

Ｔａｂ ｌｅ１９－

ｓｔ ｅｐ
ｓｋｅ ｌｅｔａｌｍｅｃｈａｎｉｓｍｔ ｏｐｒｅｄ ｉ

ｃｔＳＯ ． ｉａ ｎｄＮＯ ２ｆｏｒｍａｔ
ｉｏｎ

新编号 旧编号 反应 Ａ Ｐ Ｅ 来源

ＳＲ Ｉ Ｒ８７
，
Ｒ２ ８７ ｏｈ＋ｈｏ２

＝ｏ２ ＋ｈ ２
ｏ ２ ．８９Ｅ＋ １３ ０

－

４９ ７ Ｂａｕ ｌ ｃｈ
，
ｅｔａ ｌ ．Ｉ

１ ８
】

ＳＲ２ Ｒ １８ ６ Ｈ〇 ２＋ＮＯ＝Ｎ〇 ２＋ＯＨ ２ ． １ １Ｅ＋ １ ２ ０
－

４８０ ＧＲ Ｉ
－Ｍ ｅｃｈ ３ ．０

［
１ ９

】

ＳＲ３ Ｒ３ ７６ Ｓ〇
２ ＋〇Ｈ （

＋Ｍ
）

＝ＨＯ Ｓ〇２ （＋Ｍ ）
５ ．７０Ｅ＋ １ ２

－

０ ． ３ ０ Ｌ
ｉ

，
ｅｔａｌ ． ［

２ 〇
ｌ

ＳＲ４ Ｒ４ ２２ Ｈ〇 Ｓ〇２＋〇２
＝Ｈ〇 ２＋ Ｓ〇

３ ７ ． ８０Ｅ＋ １ １ ０ ６５６ Ｌ
ｉ

，
ｅｔａ ｌ ． ［

２ ０
】

ＳＲ５ Ｒ４ ２４ Ｓ〇 ２＋Ｎ〇２
＝
Ｓ〇３＋ＮＯ ６ ． ３０Ｅ＋ １ ２ ０ ２ ７０００ Ａｒｍ

ｉｔ ａｇ
ｅ ａｎｄＣｕ ｌ ｌ

ｉ
ｓ Ｉ

２ １

Ｊ

ＳＲ６ Ｒ８６ ２０Ｈ二 ０＋Ｈ ２０ ３ ．５７Ｅ＋ ０４ ２ ．４
－

２１ １０ ＧＲ Ｉ
－Ｍｅｃｈ３ ．０［

１ ９
】

ＳＲ ７ Ｒ３ ７４ Ｓ〇
２＋〇（

＋Ｍ
）
＝Ｓ〇 ３ （

＋Ｍ
）

３ ．７０Ｅ＋ １ １ ０ １ ６８９ Ｌ ｉ
，ｅ

ｔａ ｌ
．［

２０
】

ＳＲ８ Ｒ １ ８７ ｎｏ＋〇（
＋ｍ

）
＝ｎｏ２ （

＋ｍ
）

１ ．０６Ｅ＋ ２０
－

１ ．４ ０ ＧＲ Ｉ
－ Ｍｅｃｈ３ ． ０［

１ ９
】

ＳＲ９ Ｒ １ ８８ ＮＯ＋Ｏｏ＾ＮＯ ｏ＋Ｏ ３ ．９Ｅ＋ １ ２ ０
－

２４０ ＧＲＩ
－ Ｍｅｃｈ３ ． ０［

１
９

】

０ ． ２０ ．４０ ．６０ ． ８

时 间 ／Ｓ
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—

５

－

１０ １ ２ ３ ４ ５ ６ ７ ８ ９１ ０ １ １

Ｔ ｉｍｅ ／ｓ

（
ａ ）Ｓ０

３

４０

１ 期

２ ． ４９ 步骨架反应机理适用性的验证

由 于 ２ ．３ 所建立的 ９ 步骨架机理主要是在加

压 （
１ ． ５ＭＰａ

） 和 Ｓ （ＶＮＯ
ｘ 强耦合 的条件下获得

（

Ｓ０
２

：ＮＯ＝ １ ： １
）

， 为验证其在较广泛条件下的适用性 ，

本节首先大幅改变初始 Ｎ０
／
Ｓ０２ 浓度 比值 （

０ ． １
？５

） ，

将该 ９ 步骨架反应机理的计算结果与详细反应机理

的计算结果进行对照 ， 对照结果如图 ４ 所示 。

－

１０ １ ２ ３ ４ ５ ６ ７ ８ ９１ ０１ １

时间 ／Ｓ

（
ｂ

）
Ｎ０ ２

图 ４ 改变初始 Ｎ０
／
Ｓ０２ 比值条件下的 ９ 步骨架机理验证

Ｆｉｇ
．４Ｖａ ｌ ｉｄａｔ

ｉ
ｏ ｎｏｆ ９

－ｓｔｅ
ｐ

ｓｋｅ ｌ
ｅ ｔａ

ｌｍｅｃｈａ ｎｉ
ｓｍａｔｖａｒ

ｉ
ｅｄ

ＮＯ ／
ＳＯ

２ｒａ
ｔ

ｉｏｓ

如图 ４ 所示 ，
１ ．５ＭＰａ 和 ９０ ＣＰＣ 条件下 ， 当

Ｎ０
／
Ｓ０２ 浓度比值从 ５ 降低到 ０ ．２ 很大的范 围 内 ，

该 ９ 步骨架反应机理均与详细反应机理的计算结果

吻合良好 ，
而当该浓度比值降低到 ０ ． １ 时

，
骨架反应

机理与详细反应机理的计算结果之 间存在
一

定的差

值 。 敏感性分析结果表 明 ： 当 Ｎ０
／
Ｓ０２ 浓度 比值过

小 ，

Ｓ ＣＶＮＣ＾ 耦合效应很弱的情况Ｔ ， 如需更精准

的预测 Ｓ０ ３ 的形成 ，
还需要考虑以下三个基元反应

对 ＯＨ 自 由基的影响 ：

ｈ＋ｏ２
＝ｏ＋ｏｈ

Ｈ ２０ ２ （＋Ｍ ）

＝２０Ｈ
（
＋Ｍ

）

Ｈ〇 ２＋Ｈ ２０＝ＯＨ＋Ｈ ２
〇

２

３ 结 论

１
）ＳＣＷＮＯｚ 的交互作用可促进 Ｓ０２ 和 ＮＯ 向

Ｓ０３ 和 Ｎ０ ２ 的转化
， 并且该促进效应在加压和较低

的后火焰 区温度条件下十分显著 。

２
） 在加压条件下 ， 当 Ｓ０ ２ 和 ＮＯ 以

一

定 比例同

时存在的条件下 ， 直接生成 ｓｏ ３ 的反应
“

ｈｏ ｓｏ２ ＋

ｏ２
＝ｈｏ ２＋ ｓｏ ３

”

和直接生成 ｎｏ ２ 的反应
“

ｈｏ２ ＋

ｎｏ＝ｎｏ ２＋ｏｈ
． ，

显著加速 ， 这两个反应与
“

ｓｏ２ ＋

ｏｈ＋ｍ＝ｈｏ ｓｏ２＋ｍ
”一

起构成 了
一

个强烈的
“

自

由基催化
．
■

总包反应 ：
ｎｏ＋ ｓｏ２＋ｏ ２

（
＋ｏｈ＋ｈｏ２＋

Ｈ０ Ｓ０ ２ ）

＝Ｎ０ ２＋Ｓ０３ （＋０Ｈ＋Ｈ０ ２＋Ｈ０ Ｓ０ ２
）

， 以 上总

包反应是加压富氧燃烧设备中 Ｓ〇３ 形成的主要反应

路径 。

３
）
发展了

一

个能用于准确预测加压富氧燃烧模

式下 Ｓ０
３ 和 Ｎ０

２ 在后火焰 区形成特性的 ９ 步骨架

反应机理 ， 该 ！） 步机理与详细反应机理对照结果良

好 。
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