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甲烷催化燃烧 NOx 排放特性的数值模拟
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摘摇 要: 采用详细表面反应机理与气相反应机理 GRI 3郾 0 对甲烷-空气混合气体在微型管道内的催化燃烧过程进

行二维数值模拟,讨论了不同甲烷浓度对 NOx 排放量的影响,并对不同孔径内的浓度场、温度场与流场进行了研

究。 模拟结果表明:甲烷浓度的提高增加了反应器的排烟温度和 NOx 排放量;孔道内径通过影响气相反应速率和

催化反应速率改变了孔道内的温度场和速度场,进而影响了 NOx 的生成;孔径的减小使得反应器的单位面积放热

量和 NOx 排放量均降低。 以上结果可为优化催化反应器设计、降低其 NOx 排放量提供参考。
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引摇 言

催化燃烧由于具有热效率高、燃烧温度低[1]、
NOx 排放水平低等优点受到了广泛关注[2 - 3]。 相比

于传统的扩散火焰燃烧,催化燃烧是气体燃料在催

化剂作用下发生的无焰燃烧,避免了可见光能量消

耗,使得催化燃烧的热效率更高;同时催化剂的存在

降低了燃烧温度[4],抑制了 NOx 的生成[5]。 以往的

实验研究工作[6 - 9]表明,催化燃烧和 NOx 排放特性

受载体孔隙率、比表面积以及空气过剩系数和气速

等因素的共同影响,也与反应器的几何尺寸有关,但
实验方法仅对反应器出口的 NOx 浓度进行测量,难
以探明反应器内部 NOx 的生成及转换过程。 数值

模拟方法利用数学模型研究催化燃烧的全过程,又
可探究反应器内部的 NOx 生成机理,因此受到越来

越多的关注。 Moallemi 等[10] 使用零维的全混流燃

烧模型研究了催化燃烧反应器的出口温度。 邢丹

等[11]使用一维数值模型研究了催化反应器轴向上

温度与反应物浓度随燃料质量流率的变化。 一维模

拟由于无法考虑反应器径向的速度、温度和组分浓

度的差异,尤其是无法考虑催化壁面的边界层速度

发展对孔道内传热传质的影响,会使计算结果与实

际情况有较大出入。 Yan 等[12] 使用二维模型对反

应器孔道内部的流动、传质、传热和反应过程进行数

值模拟,研究了气速和壁面材料对孔道内流场、温度

场和浓度场的影响;但其仅采用表面催化反应机理,
忽略了孔道内的气相反应与表面反应的相互影

响[13],且未对反应器的 NOx 排放进行研究。
针对以往研究中存在的问题,本文建立了较完

整的数学模型用于研究二维反应器的催化燃烧特性

与 NOx 生成机理。 本文以二维孔道内的甲烷 /空气

预混催化燃烧为研究对象,系统分析了不同气体浓

度及反应器孔径对催化反应器内流场与 NOx 排放

量的影响。 本文的数学模型中不仅使用了详细的催

化燃烧机理模型,也包含了完整的机理模型以描述

气体燃烧,并将表面催化反应和气相反应进行耦合。

1摇 物理与计算模型

1郾 1摇 物理模型和边界条件

本文所模拟的蜂窝型整体催化反应器由大量内

壁面涂覆有 Pt 催化剂的细长孔道结构组成,具有结

构简单、压降低等优点。 由于孔道的结构、内部流动



和反应均相同,因此选择单个孔道作为模拟对象来

代表整体反应器的特性。 单孔道的结构模型如图 1
所示。 孔道长度 10 mm,孔道外壁的固体基体厚度

0郾 4mm,密度 1680 kg / m3,比热容 1020 J / (kg·K),热
导率 1郾 46 W / (m·K)。 由于反应器体积大且向外界

散热少,各孔道之间无传热,因此将孔道外壁面简化

为绝热壁面。 孔道内壁面上 Pt 催化剂的负载率为

2郾 72 伊 10 - 5 mol / m2,孔道内壁面为导热壁面,满足

孔道内气体与固体基体之间的热量交换。 在本文的

研究中,反应器入口的进气温度为 300 K,气速为

0郾 5 m / s,均为定值。 在甲烷浓度过低时,NOx 的排

放量很低可以忽略,当甲烷体积分数超过 9郾 5% 时,
根据甲烷燃烧的化学方程式,甲烷-空气混合物中

的氧气浓度低于甲烷完全燃烧所需的氧气浓度,使
得甲烷燃烧不完全,因此选择甲烷体积分数范围为

4% ~9% 。

图 1摇 单孔道结构模型

Fig. 1摇 Schematic of the single channel model

1郾 2摇 数学模型和化学反应机理

本文采用二维轴对称模型。 孔道内的气体流速

低且孔道内径小,最大雷诺数 Re = 55,因此采用层

流流动模型。 组分求解采用有限速率组分输运模

型。 反应在高温、常压下进行,使用理想气体模型。
本文不考虑体积力、耗散作用及辐射。 描述上述物

理模型的控制方程有

连续方程
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式中,xi,x j为 i,j 坐标轴方向;籽 为密度,kg / m3;ui,u j

为 i,j 方向的速度,m / s;滋 为气体动力黏度,Pa / s;h

为物质的反应焓变,kJ / mol;hs为物质 s 的反应焓,
kJ / mol;姿 为导热系数,W / (m·K);T 为温度,K;Ng

为气相的组分数;D j,m为物质 j 的扩散系数,m2 / s;Ys

为物质 s 的体积分数;q 为反应的热效应,kJ。 其中

h = 移 Yshs,hs = 乙 Cp,sdT + h0
s ,Cp,s为物质 s 的定压

比热容,J / (kg·K),h0
s 为物质 s 的标准摩尔反应焓,

kJ / mol。
在催化壁面上

q = 移
Ng+NS

s = Ng

H0
sRsMs (4)

式中,NS为固相的组分数;H0
s为组分 s 的标准摩尔生

成焓,kJ / mol;Rs为组分 s 的生成或消耗速率,mol /
(m3·s);Ms为组分 s 的摩尔质量,g / mol。

组分方程

籽u j
鄣Ys

鄣x j
= - 鄣

鄣x (
j

D j,m籽
鄣Ys

鄣x )
j

+ Rs (5)

在催化壁面上 Rs满足
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式中,un为壁面处垂直壁面的 Stefan 流速度分量,其中

Rs = 移
Ks

k = 1
Vrskr 仪

Ng+NS

j = 1
[cj] V忆jr (7)

式中,cj为组分 j 的浓度;Ks为表面基元反应的数量;
Ng + NS为总组分数;Vrs和 V忆jr为化学计量系数;kr为

第 r 个反应的反应速率常数,且有

kr = ArT
茁r (exp -

Ea,r )RT 仪
Ns

s = 1
兹滋
s (exp

着r,s兹s )RT (8)

式中,Ar为反应 r 的指前因子;茁r为反应的温度系数;
Ea,r为反应活化能,kJ / mol;兹s 为组分 s 的表面覆盖

率; 着r,s为覆盖参数。
理想气体状态方程

p = 籽RT移 Ys

Ms
(9)

表面反应采用 Deutschmann 等[14] 提出的甲烷

在 Pt 表面上的催化反应机理,该机理包含 7 个吸附

反应,11 个表面反应,以及 5 个解吸附反应。 气相

反应采用包括氮氧化物形成和再燃的甲烷燃烧反应

机理 GRI 3郾 0[15],它包含 53 种组分、325 个基元反

应。 该气相反应与表面反应机理的耦合很好地描述

了甲烷的催化燃烧过程[16]。 使用计算流体力学商

用软件 Fluent17郾 2 对二维轴对称模型进行计算,使
用 SIMPLE 算法耦合计算压力与速度,使用二阶迎
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风格式对动量及各组分进行求解。

2摇 数值模拟结果与分析

2郾 1摇 模型验证

为验证本文数值模拟方法的准确性,首先对文

献[17]的相关实验研究进行数值模拟,并与实验结

果进行对比。 计算条件按照文献[17]的实验条件

进行设置。
图 2 为不同入口甲烷浓度条件下,气相燃烧和

催化-气相耦合燃烧时 NOx 的出口浓度。 对于无催

化剂涂覆的气相燃烧,甲烷体积分数从 4郾 4% 升高

至 6郾 9%的过程中,模拟结果与实验结果差距逐渐

缩小,在甲烷体积分数为 6郾 9% 时,模拟结果与实验

结果相同;随着甲烷体积分数增加至 7郾 6% ,模拟结

果与实验结果差距增大,但最大差距仅为 4 mg / m3。
以上结果表明该气相反应机理用于甲烷的气相燃烧

是可靠的。 催化-气相耦合燃烧的数值模拟结果略

低于实验结果,最大差距为 0郾 6 mg / m3,这是由实验

所使用的催化剂涂覆不均匀,与模拟的理想情况有

差异造成的。 通过对上述模拟结果与实验结果的比

较及分析,可以认为模拟结果和实际情况相符,本文

所使用的催化-气相耦合燃烧数值模型是准确可

靠的。

图 2摇 实验值与模拟结果的对比

Fig. 2摇 Comparison of experimental values and
simulated results

摇

2郾 2摇 甲烷浓度的影响

采用催化-气相耦合燃烧数值模型对不同入口

甲烷浓度进行研究。 图 3 为孔道出口温度和 NOx

浓度随入口甲烷浓度增加的变化曲线。 从图中可以

看出,随着甲烷浓度的增加,出口温度由 1 450 K 逐

渐升高至 1 900 K。 甲烷体积分数从 6%升高至 8%
时,NOx 排放量由 0郾 08mg / m3缓慢增加至 0郾 22 mg / m3;
当甲烷体积分数达到 9% 时,NOx 排放量迅速上升

至 5郾 2mg / m3。 图 4 表示不同甲烷浓度下,孔道出口

处 3 种污染物(NO、N2O、NO2)排放量占总 NOx 排

放量体积分数的变化情况。 甲烷体积分数从 8%升

至 9% 时,NO 排放量所占比例从 35% 迅速升高至

99% ,这是因为在 9%的甲烷体积分数下,出口温度

超过 1800 K,此时孔道内生成大量的热力型 NO[18],
导致 NO 比例和 NOx 浓度的大幅度上升。

在本文的操作条件下,入口甲烷体积分数为

9%时 NOx 的排放质量浓度远低于 30 mg / m3的排放

标准。

图 3摇 不同甲烷浓度下出口温度与 NOx 浓度的变化

Fig. 3摇 Temperature and NOx emissions with different

methane concentrations at the outlet
摇

图 4摇 不同甲烷浓度下出口处 3 种 NOx 比例的变化

Fig. 4摇 Proportion of three nitrogen oxides with different
methane concentrations at the outlet

摇

2郾 3摇 孔道直径的影响

孔道直径是影响反应器性能的重要参数。 相比

于一维模拟仅能获得反应器的轴向数据而无法模拟

径向上参数变化的情况,本文所使用的二维数值模

拟考虑了反应器径向上的温度分布和速度分布对燃

烧和排放特性的影响。 本文对孔道长度 10 mm,壁
厚 0郾 4 mm,内径分别为 0郾 5 mm、0郾 8 mm、1郾 1 mm、1郾 4
mm、1郾 7 mm 的燃烧器进行催化-气相耦合燃烧二维

模拟研究。
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2郾 3郾 1摇 孔道直径对甲烷消耗速率和甲烷浓度分布

的影响

图 5 表示孔道直径为 1郾 7 mm 时,反应器内的甲

烷消耗速率分布情况。 可以看到,在孔道壁面上,入
口壁面处的甲烷消耗速率最大。 这是因为甲烷在壁

面上发生催化燃烧,入口处甲烷浓度最高,催化反应

速率最大,之后随着甲烷的消耗,催化反应速率逐渐

变小,因此在整个壁面上孔道入口处催化反应的甲

烷消耗速率最大。 在孔道中,甲烷最大消耗速率的

位置在孔道中轴线上的甲烷峰面上,这是因为气相

反应主要发生在甲烷峰面上,催化反应抑制气相反

应的发生,距离壁面越远,催化反应对气相反应的抑

制作用越小,气相反应速率越大,因此在孔道中轴线

的甲烷峰面上气相反应的甲烷消耗速率最大。

图 5摇 甲烷的消耗速率分布

Fig. 5摇 The distribution of methane consumption rate

图 6摇 不同孔径下的甲烷最大消耗速率

Fig. 6摇 Maximum consumption rate of methane for
different pore sizes

图 6 表示孔道中发生的气相反应和壁面上发生

的催化反应中甲烷最大消耗速率随孔径的变化情

况。 可以看出,随着孔径的增加,气相反应和催化反

应中甲烷的最大消耗速率均增加。 当孔道直径小于

1郾 4 mm 时,由于壁面对气相反应的抑制,催化反应

甲烷最大消耗速率均大于气相反应。 当孔道直径为

1郾 7 mm 时,气相反应中的甲烷最大消耗速率与孔径

为 1郾 4 mm 时相比,由 17 kg / (m3·s)迅速增加至 88

kg / (m3·s),而催化反应的甲烷最大消耗速率为 34
kg / (m3·s),远低于气相反应。

图 7 为反应器中的甲烷浓度分布。 在径向上,
距离壁面位置越远,甲烷浓度越高,这是因为相比于

中轴线处,壁面处的甲烷更容易参与催化反应,所以

中轴线上的甲烷浓度较高。 在轴向上,随着反应器

孔径从 0郾 5 mm 增加至 1郾 4 mm,甲烷完全反应所需

的长度从 1郾 2 mm 增加至 3郾 4 mm,当孔径为 1郾 7 mm
时,所需长度反而缩短至 2郾 1 mm。 孔径从 0郾 5 mm
增加至 1郾 4 mm 时,虽然甲烷最大消耗速率有所提

高,但是随着孔径的增大,进入孔道的燃料量的增长

幅度大于甲烷最大消耗速率的增长幅度,因此需要

更长的轴向距离使甲烷完全反应。 当孔径为 1郾 7
mm 时,气相反应的甲烷最大消耗速率是孔径为 1郾 4
mm 时的 5郾 2 倍,因此甲烷完全转化所需要的轴向

长度比孔径为 1郾 4 mm 时有所缩短。

图 7摇 不同孔径下的甲烷浓度分布

Fig. 7摇 Distribution of methane concentration for
different pore diameters

摇

2郾 3郾 2摇 孔道直径对温度场和速度场的影响

图 8 为反应器内的温度分布。 随着孔径的增

大,进入孔道的燃料量增加,反应器出口温度从

1 593 K 升高至 2 106 K。 在轴向上,孔径从 0郾 5 mm
增加至 1郾 4 mm 时,气体达到最高温度所需的长度从

0郾 6 mm 增加至 4郾 6 mm,当孔径为 1郾 7 mm 时,所需长

度缩短至 3郾 9 mm。 这是因为甲烷的反应导致孔道

内温度升高,因此孔道内的温度分布与甲烷浓度分
布相似,气体达到最高温度所需长度与甲烷完全反

应所需长度的变化趋势也相同。
图 9 为孔道内的流速分布情况。 随着孔径的增

大,反应器内最大流速从 5郾 25 m / s 升高至 7 m / s。
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图 8摇 不同孔径下的温度分布

Fig. 8摇 Temperature distribution of reactors with
different pore sizes

图 9摇 不同孔径的反应器内的流速分布

Fig. 9摇 Velocity distribution in reactors with
different pore sizes

因为气体速度与温度呈正比,所以气体达到最大速

度所需长度与达到最高温度所需长度的变化趋势相

同。 孔径从 0郾 5 mm 增加至 1郾 4 mm 时,气体达到最

大速度所需长度从 0郾 8 mm 增加至 4郾 5 mm,而在孔

径为 1郾 7 mm 时所需长度减少至 2郾 9 mm。 孔径不仅

对轴向上的流速分布产生影响,也影响了径向流速

分布。 图 10 为反应器出口处的径向流速分布,可以

看出,随着孔径的增大,高速区域所占的比例增加。
例如孔径为 0郾 5 mm 时有 47%的区域流速超过 4 m/ s,
孔径为 1郾 7 mm 时有 65% 的区域流速超过 4 m / s。
孔径越大,孔道内部体积越大,高速区域所占比例也

越大,因此孔道内高速区的体积随着孔径的增大而

迅速增加。
以上对甲烷浓度、温度和流速分布的分析表明,

孔径通过影响甲烷的反应来影响反应器内的温度分

布,进而改变反应器内的流速分布。

图 10摇 不同孔径的反应器出口处径向上的流速分布

Fig. 10摇 Velocity distribution in the radial direction at
the outlet of reactors with different pore sizes

摇

2郾 3郾 3摇 孔道直径对单位面积放热量和 NOx 排放量

的影响

从孔道中轴线上的 NOx 浓度分布(图 11)可以

看出,NOx 浓度沿轴向的分布规律与甲烷浓度、温度

和流速的分布规律相同,孔道直径从 0郾 5 mm 增加至

1郾 4 mm 时, NOx 浓度达到稳定所需的长度由 1 mm
增加至 5mm,当孔道直径为 1郾 7mm 时, 所需长度与

1郾 4 mm 孔径时相比缩短了 2 mm。 这是因为温度和

流速均影响 NOx 的生成,温度影响热力型 NOx 的生

成过程,流速影响燃料停留时间,因此快速型 NOx

的生成速率与燃料停留时间有关。 孔道直径的改变

影响了气相反应与表面催化反应的速率,进而影响

了孔道内温度和速度的分布,从而改变了 NOx 的浓

度分布。

图 11摇 不同孔径反应器轴线上的 NOx 浓度

Fig. 11摇 NOx concentration on the axis of reactors with

different pore sizes
摇

随孔道直径的减小,NOx 排放量从 100mg / m3迅

速降低至 0郾 028 mg / m3。 孔径减小对 NOx 排放量的

影响体现在以下两方面。 (1)进入反应器燃料量的
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减少,使孔道内温度降低,减少了热力型 NOx 的生

成;另外温度的降低导致了流速的降低,增加了燃料

的停留时间,也减少了快速型 NOx 的生成。 (2)小
孔径抑制了生成 NOx 的气相反应的发生:淤孔径的

减小有利于孔道内反应物的径向扩散,促进了表面

催化反应的发生[19],而表面催化反应对气相反应有

抑制作用[20];于由于壁面熄火效应,孔径越小,气相

反应越难发生。 因此,随着孔径的减小,出口 NOx

浓度迅速降低。
图 12 为反应器的单位面积放热量和 NOx 排放

量与孔径大小的关系。 在进气速度与进气浓度相同

的情况下,反应器的单位面积放热量正比于孔道截

面积与反应器总截面积的比值。 孔道直径从 1郾 7
mm 降至 0郾 5 mm 的过程中,由于在本文的二维模拟

中孔道壁厚保持不变,孔道截面积与反应器总截面

积的比值随着内径的减小而迅速减小,所以反应器

单位面积放热量从 1 055 kW / m2降低至 500 kW / m2。

图 12摇 不同孔径反应器的单位面积放热量与 NOx

排放浓度

Fig. 12摇 Heat release value per square meter and NOx

emissions of reactors with different pore sizes

当孔径为 1郾 7 mm 时,反应器的单位面积放热量

最大,NOx 的排放量达到 100 mg / m3,远远超过最低

排放标准的 30mg / m3。 在孔径为 1郾 4mm 时,反应器

的单位面积放热量为974kW/ m2,比1郾 7mm 孔径时仅

降低了 81 kW/ m2,但 NOx 排放量只有 9郾 72 mg / m3,低
于排放标准。 因此在本文操作条件下,1郾 4 mm 是最

合适的反应器孔道直径。

3摇 结论

(1)加大甲烷浓度会改变 NOx 的组成成分,并
使 NOx 排放量升高。 入口甲烷体积分数从 6%升高

至 9% ,NO 排放量占总 NOx 排放量的比例从接近 0
增至 99% ,NOx 排放量升高至 5郾 3 mg / m3。

(2)孔径尺寸对催化燃烧过程影响较大。 孔径

大小影响催化反应和气相反应的反应速率,进而改变

了反应器内的甲烷浓度分布、温度分布以及速度分

布,最终对反应器内 NOx 的生成与排放量产生影响。
(3)在本文研究的孔径范围内,催化燃烧的

NOx 排放量都较低。 反应器单位面积发热量和 NOx

排放量随着反应器孔径的减小而迅速降低。 最合适

的反应器孔道直径为 1郾 4 mm,在该孔径下反应器单

位面积发热量为 974 kW / m2,且 NOx 排放量低于排

放标准。
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Numerical simulation study of the NOx emission characteristics of the
catalytic combustion of methane

WANG Peng1 摇 JIA ZhiGang1* 摇 YUAN JiHong2 摇 YAO JinGuo2

(1. College of Chemical Engineering, Beijing University of Chemical Technology, Beijing 100029;
2. Huajin Coking Coal Co. , Ltd. , Lyuliang 033000, China)

Abstract: The catalytic combustion of methane and air mixtures in a micro鄄tube has been numerically simulated by
using a detailed surface reaction and a gas phase reaction mechanism GRI3. 0. The effects of varying the methane
concentration on NOx emissions were investigated, and the flow, temperature and concentration fields of channels
with different pore sizes were studied. The simulation results show that increasing concentrations of methane, ledd
to higher flue gas temperatures and NOx emissions from the reactor. The pore size affects both the gas phase reaction
rate and the catalytic reaction rate, by changing the temperature field and velocity field in the channel, thereby
affecting the formation of NOx . Decreasing the pore size results in lower heat release values per square meter and
lower NOx emissions, which provides a useful reference for designing catalytic reactors and reducing NOx emissions.
Key words: catalytic combustion; micro鄄tube; numerical simulation; methane; NOx
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