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摘　 要： 为探究硫化氢（Ｈ２Ｓ）在常压范围内对甲烷（ＣＨ４）燃烧特性的影响，采用化学动力学软件 ＣＨＥＭＫＩＮ－ＰＲＯ 中的 ０－Ｄ 和

ＰＦＲ 反应器研究 Ｈ２Ｓ 浓度、过量空气系数、压力和温度对 ＣＨ４点火延迟及还原 ＮＯ 的影响，并通过敏感性和生成率分析揭示其

化学动力学机理． 模拟结果表明：Ｈ２Ｓ 的存在促进活性基团（Ｈ，Ｏ，ＯＨ，ＨＯ２，ＨＯ２和 Ｈ２Ｏ２）的生成速率，从而缩短预混气点火延

迟时间，且在低温下的影响作用更加明显；预混气点火延迟时间随着过量空气系数的增大而减小；压力增加亦有利于缩短点

火延迟时间． Ｈ２Ｓ 可降低 ＣＨ４ ／ Ｈ２Ｓ 还原 ＮＯ 的温度，主要由于 Ｈ２Ｓ 降低 ＣＨ４的反应温度，使还原性基团 ＣＨｉ 在较低温度下产

生；但同时 Ｈ２Ｓ 的存在，在一定程度上降低 ＮＯ 的还原效率，且在贫氧气氛中的影响更为显著．
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　 　 氮氧化物 （ＮＯｘ） 是燃煤锅炉和炉窑排放的主

要大气污染物之一，它经过一系列的反应过程易形

成酸雨、酸雾和光化学烟雾等［１－４］ ． “十三五”以来，
ＮＯｘ 排放标准日益严格，实现 ＮＯｘ 低排放愈加重要

和急迫． 再燃技术被认为是一种清洁高效、具有一

定发展潜力的 ＮＯｘ 控制技术［５－６］ ． 碳氢类（主要为

ＣＨ４）再燃燃料因不含氮和高 ＮＯｘ 还原率的优点，吸
引了众多学者从化学反应动力学和工业应用层面对

其进行深入研究，提出了许多碳氢类化合物反应机

理并应用于 ＮＯｘ 减排［７－９］ ． 然而，在常被作为再燃燃

料的合成气、天然气和沼气中往往存在一种重要的

“活跃”组分 Ｈ２Ｓ［１０］ ． 许多学者在 Ｈ２Ｓ 燃烧特性方

面展开了实验和数值模拟研究． Ｃｈｉｎ 等［１１］ 实验表

明在克劳斯炉中，温度在１ ０００～ １ ２００ ℃ Ｈ２Ｓ 的氧

化速率明显快于 ＣＨ４；Ｓｏｎｇ 等［１０］在流动反应器通过

实验和数值计算提出适用于压力在３～ １０ ＭＰａ 范围

内 ＣＨ４ ／ Ｈ２Ｓ 的氧化机理；Ｇｅｒｓｅｎ 等［１２］ 探究了高压

下在快速压缩机（ＲＣＭ）中添加Ｈ２Ｓ对 ＣＨ４着火和氧

化的影响规律，结果表明添加 Ｈ２Ｓ 可加速 ＣＨ４的氧

化，缩短了点火延迟时间． Ｂｏｎｇａｒｔｚ 等［１３］ 研究了富

氧燃烧时，酸性天然气组分对点火延迟及燃烧速率



的影响，结果表明 Ｈ２Ｓ 浓度的增加对火焰温度及层

流燃烧速率影响相对较小，但可大幅度减少点火延

迟时间． 现有学者研究 Ｈ２Ｓ 对点火延迟均为高压条

件下，同时在 Ｈ２Ｓ 对 ＣＨ４还原 ＮＯｘ 影响方面研究较

少． 而探究常压下 Ｈ２Ｓ 对 ＣＨ４点火延迟及还原 ＮＯｘ

的影响规律，对 ＣＨ４ ／ Ｈ２Ｓ 在大量常压燃烧设备中的

使用及 ＮＯｘ 排放控制中具有实用价值．
本文采用化学动力学软件 ＣＨＥＭＫＩＮ⁃ＰＲＯ 中

闭式均相 ０－Ｄ （ｃｌｏｓｅｄ ｈｏｍｏｇｅｎｅｏｕｓ ｂａｔｃｈ ｒｅａｃｔｏｒ）、
柱塞流 ＰＦＲ （ Ｐｌｕｇ Ｆｌｏｗ Ｒｅａｃｔｏｒ） 反应器和 ｌｅｅｄｓ
ｃｏｍｂｉｎｅｄ ｍｅｃｈａｎｉｓｍｓ 动力学模型，探究 Ｈ２Ｓ 对 ＣＨ４

点火延迟及还原 ＮＯｘ 的影响规律，结合敏感性和生

成率分析揭示 Ｈ２Ｓ 影响 ＣＨ４点火延迟时间及还原

ＮＯ 的深层机制，能够为高效清洁利用 ＣＨ４ ／ Ｈ２Ｓ 燃

料提供一定的参考．

１　 数值模型和分析方法

１．１　 数值计算模型

０－Ｄ 反应器模型排除了组分输运（对流、扩散）
的影响，用于研究 ＣＨ４ ／ Ｈ２Ｓ ／ Ｏ２ ／ Ｎ２预混气体在绝热

定压条件下的点火延迟时间［１４］ ． 其组分质量分数和

温度的控制方程为

ｄＹｋ

ｄｔ
＝
ω·ｋＷｋ

ρ
， 　 ｄＴ

ｄｔ
＝ － １

ρｃｐ
∑

ｎ

ｋ ＝ １
ｈｋ ω

·
ｋＷｋ ．

式中： ρ 为密度，ｋｇ ／ ｍ３； ｃｐ 为定压比热容，Ｊ ／ （ｋｇ·Ｋ）；

ｈｋ 为组分 ｋ 的比焓，Ｊ ／ ｋｇ； ω·ｋ 为组分 ｋ 的净生成率，
ｍｏｌ ／ ｓ； Ｙｋ 为组分 ｋ 的质量分数，％； Ｗｋ 为组分 ｋ 的

相对分子质量．
ＰＦＲ 反应器模型用于模拟绝热封闭系统下的

化学反应，其主要控制方程为质量方程：

ρｕ ｄＡ
ｄｘ

＋ ρＡ ｄｕ
ｄｘ

＋ ｕＡ ｄρ
ｄｘ

＝ ０．

动量方程：

Ａ ｄｐ
ｄｘ

＋ ρｕＡ ｄｕ
ｄｘ

＋ ｄＦ
ｄｘ

＝ ０．

气体组分方程：
ρｕｄＹｋ ／ ｄｘ ＝ Ｗｋ ωｋ

· ．
式中： ｕ 为气体轴向速度，ｍ ／ ｓ； Ａ 为反应器横截面

积，ｍ２； ｄＦ ／ ｄｘ ＝ ａｉ·ρｕ２ ｆ ／ ２．
１．２　 化学动力学机理

ＣＨ４ ／ Ｈ２Ｓ 反应涉及碳氢类、含硫物质、含氮物

质及中间自由基的相互作用． 为准确描述该化学反

应，本文采用利兹大学（Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｌｅｅｄｓ）提出的

Ｌｅｅｄｓ 综合机理（Ｌｅｅｄｓ Ｃｏｍｂｉｎｅｄ Ｍｅｃｈａｎｉｓｍ） ［１５］，它
包含的机理版本为 Ｍｅｔｈａｎｅ ｖ１．５， ＮＯｘ ｖ２．０， ＳＯｘ ｖ５．１，
该机理涉及 ５ 种元素：Ｃ、Ｈ、Ｏ、Ｎ 和 Ｓ，包含 ７８ 种组

分和 ８９２ 个不可逆基元反应；为排除 Ｈ２Ｓ 的热力和

扩散因素对 ＣＨ４点火火延迟的影响，在原机理基础

上添加组分 Ｘ，其热力学参数均与 Ｈ２Ｓ 相同，它不参

与任何化学反应，故 Ｈ２Ｓ 和 Ｘ 引起着火延迟的差别

只是源于 Ｈ２Ｓ 的化学影响［１６］ ．
１．３　 分析方法

敏感性分析（ ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ ａｎａｌｙｓｉｓ，ＳＡ）方法能够

深入分析组分、基元反应、反应条件等因素对反应参

数变化的敏感程度，能够计算出反应参数的变化对

整体的影响［１７］ ． 局部 ＳＡ 的正交表达式［１８］如下：

Ｓ
～
＝
ｋ ｊ

ｃｉ

∂ｃｉ
∂ｋ ｊ

＝
∂ｌｎ ｃｉ
∂ｌｎ ｋ ｊ

．

式中： Ｓ
～
、 ｋｊ、 ｃｉ 分别为正交敏感性系数、反应机理中第

ｊ 个基元反应参数、第 ｉ 种组分的浓度，ｋｍｏｌ ／ Ｌ．
生成率分析（ｒａｔｅ ｏｆ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ａｎａｌｙｓｉｓ，ＲＯＰ）可

计算出某基元反应对某种组分的生成及消耗速率的

贡献率，可通过追踪组分的连续变化得出所要研究

组分的详细转化路径．
１．４　 模拟工况

过量空气系数 λ 、点火延迟时间 τ 和 ＮＯ 还原

率 ηＮＯ 定义为

λ ＝ φＯ２
／ （２φＣＨ４

＋ １．５φＨ２Ｓ）， τ ＝ Ａｐαλβ Ｏ２[ ] γｅ － Ｅ
ＲＴ，

ηＮＯ ＝
φＮＯｉｎ

－ φＮＯｏｕｔ

φＮＯｉｎ

．

式中： ＶＸ 为组分 Ｘ 的体积分数，％； Ａ 为指前因子；
α、β 和 γ 为对应各项影响因子； φＮＯｉｎ

和 φＮＯｏｕｔ
分别为

反应器入口和出口 ＮＯ 体积分数，１０－６ ．
采用 ０－Ｄ 反应器进行预混气点火延迟研究，变

量有 Ｈ２Ｓ 浓度、过量空气系数、压力和温度，其中

Ｈ２Ｓ和 Ｘ 体积分数之和恒为 ０．２０％． 本文着火延迟

时间定义为反应开始至 ＯＨ 自由基浓度峰值的时间

间隔． 表 １ 所示为 λ ＝ １．０ 下模拟的工况．
表 １　 ０－Ｄ 反应器模拟工况（λ＝１．０）

Ｔａｂ．１　 Ｍｏｄｅｌｉｎｇ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｂｙ ０－Ｄ ｒｅａｃｔｏｒ （λ ＝ １．０） ％

φＨ２Ｓ φＸ φＣＨ４
φＯ２

φＮ２

０ ０．２０ ４．００ ８．００ ８７．８０

０．０５ ０．１５ ４．００ ８．０８ ８７．７２
０．１０ ０．１０ ４．００ ８．１５ ８７．６５
０．２０ ０ ４．００ ８．３０ ８７．５０

　 　 采用 ＰＦＲ 反应器探究 Ｈ２Ｓ 对 ＣＨ４ ／ Ｈ２Ｓ 还原

ＮＯ 的影响规律，其结构参数及组分 ＣＨ４ ／ ＮＯ 初始

浓度与 Ａｌｚｕｅｔａ 等［８］试验条件相同，Ｗａｎｇ 等［１９］ 通过

对比模拟与试验数据，验证了 Ｌｅｅｄｓ 综合机理的可

靠性． 该模拟涉及的变量有 Ｈ２Ｓ 浓度、反应温度和

过量空气系数，表 ２ 所示为 λ ＝ ０．７ 下模拟的工况．
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表 ２　 ＰＦＲ 反应器模拟工况（λ＝０．７）
　 Ｔａｂ．２　 Ｍｏｄｅｌｉｎｇ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｂｙ ＰＦＲ ｒｅａｃｔｏｒ （λ ＝ ０．７） １０－６

φＨ２Ｓ φＸ φＮＯ φＣＨ４
φＯ２

０ ２００ ９２０ ２ ８００ ３ ９２０

５０ １５０ ９２０ ２ ８００ ３ ９７３

１００ １００ ９２０ ２ ８００ ４ ０２５

２００ ０ ９２０ ２ ８００ ４ １３０

２　 结果及讨论

２．１　 Ｈ２Ｓ 对预混气点火延迟的影响

保持 ＣＨ４体积分数 ４．０％不变，选取 Ｈ２Ｓ 体积分数

为 ０、０．０５％、０．１０％和 ０．２０％进行对比，结果如图 １ 所示．
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图 １　 Ｈ２Ｓ 对 ＣＨ４ ／ Ｈ２Ｓ ／ Ｏ２ ／ Ｘ ／ Ｎ２预混气点火延迟的影响

Ｆｉｇ．１　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｈ２Ｓ ｏｎ ｔｈｅ ｉｇｎｉｔｉｏｎ ｄｅｌａｙ ｏｆ ＣＨ４ ／ Ｈ２Ｓ ／ Ｏ２ ／ Ｘ ／
Ｎ２ｐｒｅｍｉｘｅｄ ｇａｓ

　 　 由图 １ 可知，在相同压力和过量空气系数下，随
着 Ｈ２Ｓ 体积分数的增加，预混气点火延迟时间缩

短，且低温下较高温下区别更加明显． 以图 １（ａ）为
例，反应初始温度为 ９００ 和 ９５０ Ｋ 工况下，未添加

Ｈ２Ｓ 的预混气未发生着火，而有 Ｈ２Ｓ 存在的预混气

着火成功，这充分说明了 Ｈ２Ｓ 可显著降低预混气的着

火温度． 反应初始温度为１ ０００ Ｋ、Ｈ２Ｓ 的体积分数为

０、０．０５％、０．１０％和 ０．２０％时，对应的点火延迟时间为

５５０．３３、１８９．５２、１２７．３１ 和 ７６．５２ ｍｓ；对比 Ｈ２Ｓ ＝ ０ 的工

况，对应点火延迟时间降低率为 ６５．５６％、７６．８７％和

８６．１０％． 反应初始温度为 １ ３５０ Ｋ 时，对应的点火延

迟时间降低率为 ２５．８７％、４１．７５％和６０．４２％．
　 　 在低温下 （Ｔ ＝ １ ０００ Ｋ）添加体积分数为 ０．０５％
的 Ｈ２Ｓ， 即可明显缩短点火延迟时间 （ 降低率

６５．５６％）；继续增加 Ｈ２Ｓ 的浓度虽然可进一步缩短

点火延迟时间，但是降幅减小 （Ｈ２Ｓ 体积分数为

０．２０％时，降低率 ８６．１０％）． 在高温下 （Ｔ ＝ １ ３５０ Ｋ），
Ｈ２Ｓ 体积分数为 ０．０５％和 ０．２０％的工况，点火延迟

时间降低率为 ２５．８７％、６０．４２％． 因此，Ｈ２Ｓ 对低温下

预混气点火延迟影响作用更加显著；主要由于其他

条件相同时，预混气温度越低，所需点火延迟时间越

长． 该结果与 Ｂｏｎｇａｒｔｚ 等［１３］在高压下的研究类似．
为从化学反应动力学机理层面揭示 Ｈ２Ｓ 对预混

气点火延迟的影响机制，统计分析了 Ｈ２Ｓ 对主要活性

基团的影响；并结合生成率和敏感性分析，从基团转

化路径和敏感性方面进行阐述． 图 ２ 所示为 ＣＨ４ ／
Ｈ２Ｓ ／ Ｏ２ ／ Ｘ ／ Ｎ２预混气主要分子及基团浓度变化．
　 　 由图 ２（ａ）可知，添加 Ｈ２Ｓ 可显著促进活性基团

（Ｈ，Ｏ，ＯＨ，ＨＯ２，ＨＯ２和 Ｈ２Ｏ２）的产生速率，且 Ｈ２Ｓ
迅速参与至反应中，即再次证明点火延迟时间的变

化是由于 Ｈ２Ｓ 的作用引起的． 以 Ｈ２Ｓ 体积分数为

０．０１％的工况为例，阐述 Ｈ２Ｓ 对点火延迟时间的影

响机制．
　 　 基于生成率分析和不同基团反应的时间尺度，
反应初期 Ｈ２Ｓ 的主要消耗反应为

Ｈ２Ｓ ＋ Ｈ → ＳＨ ＋ Ｈ２， （Ｒ６７３）
Ｈ２Ｓ ＋ ＣＨ３ → ＣＨ４ ＋ ＳＨ． （Ｒ８４１）

Ｒ６７３ 中 Ｒ 表示 Ｒｅａｃｔｉｏｎ，６７３ 代表该反应在机理中

的编号，下同．
Ｈ２Ｓ 消耗反应主要生成 ＳＨ 基团，ＳＨ 基团的主

要消耗反应为

ＳＨ ＋ Ｏ２ → ＳＯ ＋ ＯＨ， （Ｒ８５５）
ＳＨ ＋ Ｏ２ → ＨＳＯ ＋ Ｏ． （Ｒ６９１）

　 　 由图 ２ （ ｂ） 可知， Ｈ２Ｓ 反应速率峰值约在

４０．００ ｍｓ处，该工况下点火延迟时间为 １２７．３１ ｍｓ，
而 Ｈ２Ｓ 该时刻下已基本反应完全． 因此，Ｈ２Ｓ 对点
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火延迟时间影响是由于其在反应体系中首先生成主

要中间组分 ＳＨ 基团（Ｈ２Ｓ 的主要消耗反应对应于

ＳＨ 基团的主要生成反应），该基团与其它分子反应

生成了活性自由基 ＯＨ、Ｈ，从而加速了链式反应的

进行，缩短了预混气点火延迟时间．
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（ｂ） Ｈ２Ｓ 和 ＳＨ 基团变化主控基元反应（Ｈ２Ｓ＝ ０．１％）

图 ２　 ＣＨ４ ／ Ｈ２Ｓ ／ Ｏ２ ／ Ｘ ／ Ｎ２预混气中主要分子及基团浓度变

化 （Ｔ＝１ ０００ Ｋ， λ＝１．０， ｐ＝０．１ ＭＰａ）
Ｆｉｇ．２　 Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｃｈａｎｇｅｓ ｏｆ ｍａｉｎ ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ ａｎｄ ｇｒｏｕｐｓ ｉｎ

ＣＨ４ ／ Ｈ２Ｓ ／ Ｏ２ ／ Ｘ ／ Ｎ２ｐｒｅｍｉｘｅｄ ｇａｓ （Ｔ ＝ １ ０００ Ｋ， λ ＝
１．０， ｐ ＝ ０．１ ＭＰａ）

　 　 对主控基元反应进行了温度敏感性分析，如图

３ 所示（注：正值表示促进，负值表示抑制，下同）．
　 　 由图 ３（ａ）可知，在低温下 （Ｔ ＝ １ ０００ Ｋ）对比

未添加 Ｈ２Ｓ 工况，主要含硫基元反应 Ｒ８４１ 促进了

反应系统的温度上升，对着火具有促进作用；因 Ｈ２Ｓ
在点火时刻前基本反应完全，故温度主控反应中未

直接体现 Ｈ２Ｓ 对系统温升的促进作用．
　 　 由 ３（ｂ）图可知，在高温下 （Ｔ ＝ １ ３５０ Ｋ）含硫

组分参与直接促进系统温升的反应为 Ｒ８４１． 与低温

下有所差别是由于反应初始温度的升高使系统能量

增大，总体点火延迟时间缩短；同时相比低温工况，
Ｈ２Ｓ消耗速率加快，系统能量的累积（温升）速率取

决于 Ｈ２Ｓ 的消耗速率．
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　 图 ３　 不同 Ｈ２Ｓ 体积分数下主控反应的温度敏感性系数

（λ＝１．０， ｐ＝０．１ ＭＰａ）
Ｆｉｇ． ３ 　 Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｏｆ ｍａｓｔｅｒ ｒｅａｃｔｉｏｎ

ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ｈ２Ｓ ｖｏｌｕｍｅ ｆｒａｃｔｉｏｎ （ λ ＝ １．０， ｐ ＝
０．１ ＭＰａ）

２．２　 过量空气系数对预混气点火延迟的影响

过量空气系数 （λ） 将影响预混气中氧气浓度

值和含氧基团的变化，选取 λ 为 ０．８、１．０ 和 １．２ 的工

况进行对比分析，结果见图 ４． 由图 ４ 可知，点火延

迟时间随着 λ 增大而减少，Ｈ２Ｓ 的存在进一步缩短

点火延迟时间． 未添加 Ｈ２Ｓ 时，在低温 Ｔ ＝ １ ０００ Ｋ
工况下， λ ＝ ０．８、１．０ 和 １．２ 时的点火延迟时间为

８１８．８４、５５０．３３ 和 ４０８．６８ ｍｓ；高温工况 Ｔ ＝ １ ３５０ Ｋ
下为 １７．６８、１１．７４ 和 ８．５４ ｍｓ． 当 Ｈ２Ｓ 体积分数为

０．２０％时，低温 Ｔ ＝ １ ０００ Ｋ 工况下相应点火延迟时

间为 １３９．３５、７６．５２ 和 ４９．９６ ｍｓ；高温 Ｔ ＝ １ ３５０ Ｋ 工

况下为 ６．８２、４．６４ 和 ３．５２ ｍｓ，分析数据可知，低温工

况下点火延迟时间的相对降低率大于高温工况． 因

此，Ｈ２Ｓ 在低温下对点火延迟的影响较高温下更

显著．
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图 ４　 过量空气系数对 ＣＨ４ ／ Ｈ２Ｓ ／ Ｏ２ ／ Ｘ ／ Ｎ２预混气点火延迟

的影响

Ｆｉｇ．４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｅｘｃｅｓｓ ａｉｒ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｏｎ ｔｈｅ ｉｇｎｉｔｉｏｎ ｄｅｌａｙ ｏｆ
ＣＨ４ ／ Ｈ２Ｓ ／ Ｏ２ ／ Ｘ ／ Ｎ２ ｐｒｅｍｉｘｅｄ ｇａｓ

　 　 为揭示 λ 对预混气点火延迟影响机制，选取

Ｈ２Ｓ体积分数为 ０ 和 ０．１０％工况，计算其主控反应的

温度敏感性系数，结果如图 ５ 所示．
　 　 由图 ５ （ ａ） 可知，反应 Ｏ２ ＋ ＣＨ３ →ＣＨ２Ｏ ＋ＯＨ
（Ｒ１１９）和 Ｏ２＋Ｈ→ＯＨ＋Ｏ（Ｒ１０１）对系统温度提升具

有最为明显的促进作用，这两个反应均直接受 Ｏ２浓

度的影响，故 λ 的增大可提高该反应的速率，缩短

点火延迟时间；同时对比不同 λ 下的反应可知， λ
的增大可促进 ＣＨ４向 ＣＨ３的转化速率，而 ＣＨ３直接

参与的另一个反应 ＣＨ３＋ＨＯ２→ＣＨ３Ｏ＋ＯＨ 亦对温升

有较大影响． 由图 ５（ ｂ）图可知，添加一定浓度的

Ｈ２Ｓ 后，促进温升的基元反应差别在 Ｈ２Ｓ ＋ＣＨ３ →
ＣＨ４＋ＳＨ（Ｒ８４１）上，这是因为 Ｈ２Ｓ 可在更低的温度

下反应生成活性基团，可为链式反应进行提供链载

体，从而促进了整体反应的速率提升，而 λ 的增加

大对该反应具有促进作用．
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图 ５　 不同过量空气系数下主控反应的温度敏感性系数

（Ｔ＝１ ０００ Ｋ， ｐ＝０．１ ＭＰａ）
Ｆｉｇ． ５ 　 Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｏｆ ｍａｓｔｅｒ ｒｅａｃｔｉｏｎ

ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｘｃｅｓｓ ａｉｒ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ （Ｔ ＝ １ ０００ Ｋ，
ｐ ＝ ０．１ ＭＰａ）

２．３　 压力对预混气点火延迟的影响

反应系统压力增大会提高分子碰撞机率，进而

提高反应速率． 因本文研究压力为常压附近，故在

压力对点火延迟时间的研究中取压力 ｐ ＝ ０．０８、０．１０
和 ０．１２ ＭＰａ 工况作简单说明，结果如图 ６ 所示．

由图 ６（ａ）可知，在研究压力范围内点火延迟时

间差别不大，但预混气点火延迟时间仍呈现随压力的

增大而缩短的趋势． 尤其当初始温度为 ９５０ Ｋ 时，仅
当初始压力为 ０．１２ ＭＰａ 的工况点火成功． 由图 ６（ｂ）
可知，添加体积分数为 ０．２０％的 Ｈ２Ｓ 后，点火延迟时

间明显缩短，初始温度为 ９００ Ｋ 时，３ 种压力下的预

混气均着火成功． 在其他条件相同的提前下，添加

Ｈ２Ｓ 后不同压力下的点火延迟时间区别增大，而且

低温下的点火延迟时间区别大于高温下． 这是由于

温度升高，反应系统的总能量能量增大，与点火状态

所需能量差减少造成的．
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图 ６　 压力对 ＣＨ４ ／ Ｈ２Ｓ ／ Ｏ２ ／ Ｘ ／ Ｎ２预混气点火延迟的影响

Ｆｉｇ．６　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｏｎ ｔｈｅ ｉｇｎｉｔｉｏｎ ｄｅｌａｙ ｏｆ ＣＨ４ ／ Ｈ２Ｓ ／ Ｏ２ ／
Ｘ ／ Ｎ２ ｐｒｅｍｉｘｅｄ ｇａｓ

２．４　 Ｈ２Ｓ 对 ＣＨ４ ／ Ｈ２Ｓ 还原 ＮＯ 的影响

在Ｈ２Ｓ对ＣＨ４ ／ Ｈ２Ｓ还原 ＮＯ 的研究中，保持 ＮＯ
的体积分数 ９２０×１０－６不变，对比 Ｈ２Ｓ 体积分数 ０、
５０×１０－６、１００×１０－６和 ２００×１０－６下的反应器出口 ＮＯ
体积分数，结果如图 ７ 所示．
　 　 由图７ 可知，在贫氧 （λ ＝ ０．７０、０．８５）至富氧 （λ ＝
１．１５）气氛变化中，随着 Ｈ２Ｓ 浓度的增加，ＮＯ 参与反

应的温度点提前，即 Ｈ２Ｓ 降低了还原 ＮＯ 的温度；以
反应器出口 ＮＯ 的体积分数降低至 ８５０×１０－６为例，
Ｈ２Ｓ体积分数为 ０、５０×１０－６、１００×１０－６和 ２００×１０－６下，
对应的温度约为 １ ４００、１３８０、１ ３６０ 和 １ ３４０ Ｋ． 但同

时由图 ７ 可知，随着 Ｈ２Ｓ 浓度增加，ＮＯ 的还原率降

低． 以 λ ＝ ０．７０、反应温度为 １ ５００ Ｋ 的工况为例，
Ｈ２Ｓ 体积分数为 ０、５０×１０－６、１００×１０－６和 ２００×１０－６时，
对应的 ＮＯ 还原率分别为 ４３．２％、４１．０％、３９．１％和

３６．５％，Ｈ２Ｓ 在贫氧气氛中对 ＮＯ 还原率影响较大；当
λ ＝ １．１５ 时，相应的 ＮＯ 还原率为 １２．２％、１２． ０％、
１１．８％和１１．３％，即在富氧环境中，Ｈ２Ｓ 中对 ＮＯ 还原

率影响较小．
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图 ７　 Ｈ２Ｓ对 ＣＨ４ ／ Ｈ２Ｓ还原 ＮＯ的影响

Ｆｉｇ．７　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｈ２Ｓ ｏｎ ＮＯ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｂｙ ＣＨ４ ／ Ｈ２Ｓ
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　 　 ＣＨ４ ／ Ｈ２Ｓ 还原 ＮＯ 实质在于反应中生成的 ＣＨ３、
ＣＨ２ 和 ＣＨ 等还原性基团对 ＮＯ 的还原作用，而 ＣＨｉ

基团来源主要为 ＣＨ４，因此 ＣＨ４的起始反应温度和反

应速率在一定程度上决定了 ＣＨｉ 还原 ＮＯ 的起始温

度和效率；而 Ｈ２Ｓ 降低了 ＮＯ 的还原温度，即可说明

Ｈ２Ｓ 可降低 ＣＨ４反应温度． 为验证该结论，统计分析

了在工况 λ ＝ ０．７０，Ｔ ＝ １ ２６０ Ｋ 和 Ｔ ＝ １ ４００ Ｋ 下，
主要组分 ＣＨ４、Ｈ２Ｓ 和 ＮＯ 沿反应器长度方向的浓度

变化，如图 ８ 所示．

φHS=02

φHS=50?10-6
2

φHS=200?10-6
2

200

100

0
2800

2400

2000
920

900

0 4 8 12 16 20
沿反应器长度位置/cm

反
应
气
组
分
体

积
分
数
/1
0-

6

NO
CH

4
H

2S

（ａ） 反应温度 Ｔ ＝ １ ２６０ Ｋ

φHS=02

φHS=50?10-6
2

φHS=200?10-6
2

200

100

0
2400

1200

0

840

720

0 4 8 12 16 20
沿反应器长度位置/cm

反
应

气
组

分
体

积
分

数
/1
0-

6

N
O

CH
4

H
2S

（ｂ） 反应温度 Ｔ ＝ １ ４００ Ｋ

图 ８　 反应气组分浓度沿反应器长度方向变化（λ＝０．７０）
Ｆｉｇ． ８ 　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｇａｓ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ

ａｌｏｎｇ ｒｅａｃｔｏｒ ｌｅｎｇｔｈ （λ ＝ ０．７０）
　 　 由图 ８ 可知，在温度 Ｔ ＝ １ ２６０ Ｋ 下，当Ｈ２Ｓ 体积

分数为 ０ 时，ＣＨ４几乎未反应，故 ＮＯ 浓度未发生变

化；当 Ｈ２Ｓ 体积分数为 ５０×１０－６时，ＣＨ４浓度稍有降

低，ＮＯ 还原率不足 １％；但当 Ｈ２Ｓ 体积分数提高至

２００×１０－６时，ＣＨ４浓度在约 ４ ｃｍ 处开始降低，这说明

Ｈ２Ｓ 的存在降低了还原 ＮＯ 所需的温度，此时 ＮＯ 的

还原率约为 ３．５％． 为进一步验证该结论，统计了温度

为 １ ４００ Ｋ 下的数据． 由图 ８（ｂ）图可知，温度的升高

提高了总体反应速率，但未添加 Ｈ２Ｓ 时，ＣＨ４仍未参

与反应；当 Ｈ２Ｓ 体积分数为 ５０×１０－６和 ２００×１０－６时，反
应结束时 ＣＨ４体积分数为 ４０３×１０－６和 １１×１０－６，对应

ＮＯ 的还原率为 １２．９％和 ２７．９％，这说明由 ＣＨ４生成的

还原基团未完全与 ＮＯ 反应． 综上可知，Ｈ２Ｓ 可降低

ＣＨ４的反应温度，进而降低其还原 ＮＯ 的温度，有利于

实现低温下对 ＮＯ 的还原．

３　 结　 论

１）Ｈ２Ｓ 可促进预混气活性基团的生成速率，促使

链式反应的进行，缩短其点火延迟时间，且在低温下

的影响作用更加明显；Ｈ２Ｓ 主要消耗路径为 Ｈ２Ｓ＋Ｈ→
ＳＨ＋Ｈ２ 和 Ｈ２Ｓ＋ＣＨ３→ＣＨ４＋ＳＨ，反应生成的 ＳＨ 基团

主要消耗路径为ＳＨ＋Ｏ２→ＨＳＯ＋Ｏ．
２）预混气点火延迟时间随着过量空气系数的增

大而减少；反应 Ｏ２＋ＣＨ３→ＣＨ２Ｏ＋ＯＨ 和 Ｏ２＋Ｈ→ＯＨ＋
Ｏ 对系统温升具有较大的温度敏感性，过量空气系数

促进上述反应以缩短点火延迟时间． 压力增加亦有利

于缩短点火延迟时间．
３）Ｈ２Ｓ 可降低 ＣＨ４ ／ Ｈ２Ｓ 还原ＮＯ 的温度，主要由

于 Ｈ２Ｓ 降低了 ＣＨ４的反应温度，使还原性 ＣＨｉ 基团在

较低温度下产生；但同时 Ｈ２Ｓ，在一定程度上降低了

ＮＯ 的还原效率，且在贫氧气氛中的影响更为显著．
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