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摘　　　要：在射流搅拌反应器实验平台上针对温度范围８５０～１３００Ｋ、常压条件下的甲烷氧化反应过程进

行了实验研究，采用气相色谱仪测量了变组分条件下（当量比范围０．２～２、氧气体积分数２％～８％、二氧化碳

体积分数０～２０％、水蒸气体积分数０～２０％）主要反应物（ＣＨ４、Ｏ２）、主要中间组分（Ｃ２Ｈ６、Ｃ２Ｈ４、Ｃ２Ｈ２、Ｈ２）

和主要污染物（ＣＯ、ＣＯ２）的摩尔分数，并分析了主要反应物、中间组分以及污染物生成的影响因素和影响规

律。研究表明，随着当量比和含氧量的增加，主要中间组分的摩尔分数升高；二氧化碳体积分数的增加对中间

产物的生成有微弱的抑制作用，却使得污染物浓度大大增加；水蒸气体积分数的增加导致氢气生成量显著增

加，同时促进一氧化碳的生成，而对二氧化碳的生成影响很小。
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　　天然气输运方便、污染小，是目前燃气轮机的

主要燃料。由于受环保法规的限制，燃气轮机的

低排放燃烧技术成为了国内外市场的准入门槛。

燃气轮机燃烧室内部化学反应流场非常复杂，使

得在狭小的燃烧室空间内非均匀强湍流燃烧过程

的污染物生成机理变得混沌、低排放燃烧组织变

得困难。因此，需要开展污染物空间分布规律与

生成机理的基础研究，为燃气轮机燃烧室的燃烧

组织和污染物抑制提供可靠依据。

射流搅拌反应器广泛应用于碳氢燃料氧化

过程中组分浓度变化规律的实验研究。目前国

内外学者已经对天然气［１４］、液化石油气［５］、汽

油［６８］、柴油［９１２］、航空煤油［１３１４］、生物质燃料［１５１８］

中主要成分、添加剂及多种组分混合物的中低温

氧化特性展开了大量研究。Ｔａｎ等
［１］在射流搅拌

反应器中研究了天然气及其混合物（ＣＨ４／Ｃ２Ｈ６，

ＣＨ４／Ｃ３Ｈ８，ＣＨ４／Ｃ２Ｈ６／Ｃ３Ｈ８）的氧化反应动力

学特性，测量了温度范围为８００～１２４０Ｋ、压力范

围为０．１～１ＭＰａ、当量比范围为０．１～１．５条件

下的反应物、中间组分和生成物的摩尔分数分布，

用于详细反应动力学机理的验证。研究表明：纯

甲烷的氧化反应是由甲烷与氧气的反应引起的，

而在天然气中，甲烷的氧化反应则是由ＯＨ、Ｈ和

Ｏ自由基引发的。在此基础上，Ｂａｋａｌｉ等
［２］测量

了压力为１０１．３ｋＰａ、当量比范围为０．７５～１．５、

停留时间为０．１４ｓ的天然气混合物（ＣＨ４／Ｃ２Ｈ６）

的氧化反应动力学特性，分析了当量比从贫燃变

化到富燃状态下的各组分摩尔分数的变化规律。

Ｄａｇａｕｔ等
［３］则针对天然气与氢气混合物，在温度

范围为９００～１４５０Ｋ、压力为０．１ＭＰａ条件下的射

流搅拌反应器中，通过在线 ＦＴＩＲ 分析和离线

ＧＣＴＣＤ／ＦＩＤ分析方法测量了氧化过程中反应

物、稳定中间体和最终产物的摩尔分数分布。研

究表明，氢气初始体积分数的增加有利于ＨＯ２ 低

温下自由基的形成，导致ＯＨ 和 Ｈ２Ｏ２ 摩尔分数

增加，从而加速天然气中甲烷、乙烷和丙烷与ＯＨ

自由基的反应，掺氢作用的影响在贫燃状态下更

为显著。此外，Ｂａｈｒｉｎｉ等
［４］采用射流搅拌反应器

与近红外区域ｃｗＣＲＤＳ（ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓｗａｖｅｃａｖｉｔｙ

ｒｉｎｇｄｏｗｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ）光谱技术测量了甲烷氧

化过程中一些稳定物种（ＣＨ４、Ｈ２Ｏ和ＣＨ２Ｏ）的摩

尔分数分布。实验中温度范围为５００～１３００Ｋ，停

留时间为１ｓ，压力为１０６．６ｋＰａ，甲烷、氧气和氦气

摩尔分数分别为６．３％、６．３％和８７．４％。

分析上述研究现状可以发现，目前国内外有

关甲烷氧化特性的研究已经得到了重视，部分

研究成果对于指导燃烧室内的污染物生成机理

分析具有一定的促进作用。考虑到天然气燃料

低排放燃烧的技术方案通常采用主燃区贫燃预

混燃烧的分级分区燃烧方式，燃烧室内污染物

的生成、分布与演化不仅取决于燃料／空气的当

量比，还和燃烧室内的组分分布息息相关。因

此，本文旨在针对不同的当量比、氧气体积分

数、燃烧产物的混气成分等物理参数开展甲烷

氧化过程中主要中间组分与污染物生成特性的

试验测试，为掌握燃气轮机燃烧室中典型污染

物的生成反应路径及其抑制方法奠定理论

基础。

１　实验方法

１１　实验装置

射流搅拌反应器简图如图１所示，主要包括：

燃料输入系统、加热系统、实验系统和检测系统。

反应器为内径５８ｍｍ的石英玻璃球，球体中心有

４个内径为０．３ｍｍ的喷嘴。采用美国 ＭＫＳ（ｍｅ

ｔｅｒｋｉｌｏｇｒａｍｓｅｃｏｎｄ）的质量流量计对混合气体的

流量进行精确控制，流量最大不确定度为０．５％。

反应器的预热区温度由德国 Ｈｏｒｓｔ公司产的

ＨＴ６０温度控制仪控制，温度控制在９００～１３００Ｋ

范围内，误差在±５Ｋ。反应器的反应温度由位于

反应器中心的Ｋ型热电偶测得，测量不确定度为

±０．４％。检测系统采用ＧＣＭＳ（Ａｇｉｌｅｎｔ７８９０Ｂ

５９７７Ａ）和ＧＣ（Ａｇｉｌｅｎｔ７８９０Ｂ）对产物进行了在线

分析，配有热导检测器（ＴＣＤ）和氢火焰离子化检

测器（ＦＩＤ），测得物种摩尔分数的相对不确定度

估计为±１０％。为确保实验的可靠性和重复性，

需要对每个实验点的采样需要进行３次。本文中

甲烷的氧化特性实验在８５０～１３００Ｋ的温度范

围、常压条件下进行，停留时间设为２．０ｓ。

１２　实验工况与验证

本文测量了不同组分变化条件下甲烷在低温

氧化过程中的主要中间组分（Ｃ２Ｈ６、Ｃ２Ｈ４、Ｃ２Ｈ２、

Ｈ２）和主要污染物（ＣＯ、ＣＯ２）的摩尔分数，具体工

６１
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况如表１所示。

实验前对压力为１０６．６ｋＰａ、当量比为２．０、

燃料体积分数为６．３％条件下甲烷在中低温氧化

过程中的物种摩尔分数进行了测试。对比Ｂａｈｒｉ

ｎｉ等
［４］的实验结果吻合较好，验证了所采用的实

验方法的准确性，如图２～图４所示。

图１　射流搅拌反应器简图

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｊｅｔｓｔｉｒｒｅｄｒｅａｃｔｏｒ

表１　甲烷氧化实验条件工况

犜犪犫犾犲１　犈狓狆犲狉犻犿犲狀狋犪犾犮狅狀犱犻狋犻狅狀狊狅犳犿犲狋犺犪狀犲狅狓犻犱犪狋犻狅狀

序号 当量比
体积分数／％

ＣＨ４ Ｏ２ Ｎ２ ＣＯ２ Ｈ２Ｏ

序号 当量比
体积分数／％

ＣＨ４ Ｏ２ Ｎ２ ＣＯ２ Ｈ２Ｏ

１ ０．２ ２ ２０ ７８ ０ ０

２ ０．５ ２ ８ ９０ ０ ０

３ １．０ １ ２ ９７ ０ ０

４ １．０ ２ ４ ９４ ０ ０

５ １．０ ２ ４ ８４ １０ ０

６ １．０ ２ ４ ８４ ０ １０

７ １．０ ２ ４ ７４ ２０ ０

８ １．０ ２ ４ ７４ ０ ２０

９ １．０ ４ ８ ８８ ０ ０

１０ ２．０ ２ ２ ９６ ０ ０

图２　甲烷氧化实验中ＣＨ４ 的摩尔分数图

Ｆｉｇ．２　ＭｏｌｅｆｒａｃｔｉｏｎｏｆＣＨ４ｄｕｒｉｎｇｍｅｔｈａｎｅｏｘｉｄａｔｉｏｎ

图３　甲烷氧化实验中Ｃ２Ｈ６ 的摩尔分数图

Ｆｉｇ．３　ＭｏｌｅｆｒａｃｔｉｏｎｏｆＣ２Ｈ６ｄｕｒｉｎｇｍｅｔｈａｎｅｏｘｉｄａｔｉｏｎ
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图４　甲烷氧化实验中ＣＯ２ 的摩尔分数图

Ｆｉｇ．４　ＭｏｌｅｆｒａｃｔｉｏｎｏｆＣＯ２ｄｕｒｉｎｇｍｅｔｈａｎｅｏｘｉｄａｔｉｏｎ

２　结果分析

２１　当量比的影响

工况１、２、４、１０中当量比从贫燃变化到富燃

状态（＝０．２，０．５，１，２），其中ＣＨ４ 的摩尔分数一

直保持２％不变。图５、图６分别给出了不同当量

比条件下ＣＨ４ 和Ｏ２ 的摩尔分数随温度的变化曲

线。从图中可以看出，当量比对ＣＨ４ 氧化反应的

起始温度和剧烈程度均有较大的影响。当＝

０．２时，ＣＨ４ 在８５２Ｋ时开始发生氧化反应，温度

升至９０３Ｋ时ＣＨ４ 的分解速度加快，９８５Ｋ时大

部分ＣＨ４ 已经转化为中间体和最终产物，并在

１１２５Ｋ时消耗完毕；当＝０．５时，ＣＨ４ 在９０２Ｋ

时开始发生氧化反应，９０７～１０８２Ｋ区间内为剧

烈反应区，１１５３Ｋ 时完全氧化；当＝１．０时，

ＣＨ４ 在１００２Ｋ时开始发生氧化反应，１０５２～

图５　不同当量比下ＣＨ４ 的摩尔分数图

Ｆｉｇ．５　ＭｏｌｅｆｒａｃｔｉｏｎｏｆＣＨ４ｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｅｑｕｉｖａｌｅｎｃｅｒａｔｉｏｓ

图６　不同当量比下Ｏ２ 的摩尔分数图

Ｆｉｇ．６　ＭｏｌｅｆｒａｃｔｉｏｎｏｆＯ２ｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｅｑｕｉｖａｌｅｎｃｅｒａｔｉｏ

１２０３Ｋ范围内发生剧烈的氧化反应，１２２７Ｋ时完

全氧化；富燃情况下＝２．０时，ＣＨ４ 在１０２７Ｋ左

右开始发生氧化反应，继续加热至１１２６Ｋ时发生

剧烈氧化反应，直至本实验的温度上限１３００Ｋ时

ＣＨ４ 仍未完全氧化。综上可得，当实验工况从贫

燃逐渐变到富燃工况（即＝０．２～２．０），ＣＨ４ 氧

化反应的起始温度逐渐升高。这是由于含氧的自

由基摩尔分数随当量比的增大而减少，且这些含

氧自由基是ＣＨ４ 氧化反应的主要消耗因素。同

时，随着当量比的增大，ＣＨ４ 剧烈氧化反应区也

向高温区域移动。此外，ＣＨ４ 开始反应的温度低

于Ｏ２ 摩尔分数明显变化的温度，这是因为ＣＨ４

在一定温度下先发生单分子裂解反应生成自由

基，之后自由基才开始消耗Ｏ２，ＣＨ４ 剧烈氧化反

应区对应的Ｏ２ 摩尔分数也迅速下降。

图７　不同当量比下Ｃ２Ｈ６ 的摩尔分数图

Ｆｉｇ．７　ＭｏｌｅｆｒａｃｔｉｏｎｏｆＣ２Ｈ６ｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｅｑｕｉｖａｌｅｎｃｅｒａｔｉｏｓ

图７～图１０分别给出了不同当量比条件下
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图８　不同当量比下Ｃ２Ｈ４ 的摩尔分数图

Ｆｉｇ．８　ＭｏｌｅｆｒａｃｔｉｏｎｏｆＣ２Ｈ４ｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｅｑｕｉｖａｌｅｎｃｅｒａｔｉｏｓ

图９　不同当量比下Ｃ２Ｈ２ 的摩尔分数图

Ｆｉｇ．９　ＭｏｌｅｆｒａｃｔｉｏｎｏｆＣ２Ｈ２ｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｅｑｕｉｖａｌｅｎｃｅｒａｔｉｏｓ

图１０　不同当量比下 Ｈ２ 的摩尔分数图

Ｆｉｇ．１０　ＭｏｌｅｆｒａｃｔｉｏｎｏｆＨ２ｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｅｑｕｉｖａｌｅｎｃｅｒａｔｉｏｓ

Ｃ２Ｈ６、Ｃ２Ｈ４、Ｃ２Ｈ２、Ｈ２ 的摩尔分数随温度的变化

曲线。由图７和图８可以看出，随着当量比的增

大，Ｃ２Ｈ６ 和Ｃ２Ｈ４ 的摩尔分数都呈现出更高的峰

值摩尔分数，且对应的峰值温度向高温区移动。

不同之处在于，富燃条件下Ｃ２Ｈ４ 的生成量显著

增加，而Ｃ２Ｈ６ 的生成量受当量比的影响相对较

小，其摩尔分数峰值随着当量比的增加而略微增

大。图９中仅在富燃条件下（＝２．０）且温度达到

１０７７Ｋ以上时才会有大量Ｃ２Ｈ２ 生成。图１０中

Ｈ２ 摩尔分数峰值随着当量比增大而升高，且在贫

燃和富燃条件下 Ｈ２ 的峰值摩尔分数相差很多

倍。这是因为 Ｈ２ 的主要生成来源为氢原子与燃

料分子发生的脱氢反应，且上述反应在富燃条件

下更加剧烈。

图１１、图１２显示了不同当量比条件下ＣＯ、

ＣＯ２ 的摩尔分数随温度的变化曲线。不同当量

图１１　不同当量比下ＣＯ２ 的摩尔分数图

Ｆｉｇ．１１　ＭｏｌｅｆｒａｃｔｉｏｎｏｆＣＯ２ｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｅｑｕｉｖａｌｅｎｃｅｒａｔｉｏｓ

图１２　不同当量比下ＣＯ的摩尔分数图

Ｆｉｇ．１２　ＭｏｌｅｆｒａｃｔｉｏｎｏｆＣＯｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｅｑｕｉｖａｌｅｎｃｅｒａｔｉｏｓ
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比下ＣＯ２ 的摩尔分数均随着温度的升高而增加。

富燃条件下，ＣＯ是主要的含氧产物，ＣＯ２ 生成较

少；而在贫燃条件下会生成大量的ＣＯ２，ＣＯ作为

中间产物在生成后又很快的被消耗。这是由于在

甲烷的氧化反应过程中，ＣＯ的主要消耗途经是与

ＯＨ自由基发生反应：ＣＯ＋ＯＨ—ＣＯ２＋Ｈ；在富燃

条件下，ＯＨ的摩尔分数降低，导致了ＣＯ的积累；

而在贫燃条件下，ＯＨ自由基摩尔分数升高，ＣＯ与

ＯＨ自由基进行反应，将被完全氧化成ＣＯ２。

２２　氧气体积分数的影响

工况３、４、９中改变氧气体积分数２％、４％、

８％，调整对应的燃料和惰性气体体积分数以保持

当量比为１．０。图１３给出了不同 Ｏ２ 体积分数

（φＯ２）下ＣＨ４ 的摩尔分数随温度的变化曲线。从

图中可以看出，Ｏ２ 体积分数对ＣＨ４ 氧化反应的

起始温度和剧烈程度均有较大的影响。随着Ｏ２

体积分数的增加，ＣＨ４ 的氧化反应起始温度和剧

烈反应区的温度逐渐向低温区移动。图１４～图

１６分别给出了不同Ｏ２ 体积分数下Ｃ２Ｈ６、Ｃ２Ｈ４、

Ｈ２ 的摩尔分数随温度的变化曲线。由图中可以

看出，Ｏ２ 体积分数的增加会使甲烷在氧化反应过

程中生成更多的主要中间组分（Ｃ２Ｈ６、Ｃ２Ｈ４、

Ｈ２）。只有当Ｏ２ 体积分数为８％、温度达到１１５９

Ｋ以上时才有大量Ｃ２Ｈ２ 生成。图１７、图１８显示

了不同Ｏ２ 体积分数下ＣＯ、ＣＯ２ 的摩尔分数随温度

的变化曲线。由图中可以看出，ＣＯ２ 的摩尔分数随

着温度的升高不断增加，ＣＯ的摩尔分数先随温度

的升高而增大，直至摩尔分数峰值后逐渐降低。随

着含氧量的增加，ＣＯ、ＣＯ２ 的生成量均有所增加。

图１３　不同氧气体积分数下ＣＨ４ 的摩尔分数图

Ｆｉｇ．１３　ＭｏｌｅｆｒａｃｔｉｏｎｏｆＣＨ４ｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｏｘｙｇｅｎｖｏｌｕｍｅｆｒａｃｔｉｏｎｓ

图１４　不同氧气体积分数下Ｃ２Ｈ６ 的摩尔分数图

Ｆｉｇ．１４　ＭｏｌｅｆｒａｃｔｉｏｎｏｆＣ２Ｈ６ｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｏｘｙｇｅｎｖｏｌｕｍｅｆｒａｃｔｉｏｎｓ

图１５　不同氧气体积分数下Ｃ２Ｈ４ 的摩尔分数图

Ｆｉｇ．１５　ＭｏｌｅｆｒａｃｔｉｏｎｏｆＣ２Ｈ４ｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｏｘｙｇｅｎｖｏｌｕｍｅｆｒａｃｔｉｏｎｓ

图１６　不同氧气体积分数下 Ｈ２ 的摩尔分数图

Ｆｉｇ．１６　ＭｏｌｅｆｒａｃｔｉｏｎｏｆＨ２ｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｏｘｙｇｅｎｖｏｌｕｍｅｆｒａｃｔｉｏｎｓ
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图１７　不同氧气体积分数下ＣＯ２ 的摩尔分数图

Ｆｉｇ．１７　ＭｏｌｅｆｒａｃｔｉｏｎｏｆＣＯ２ｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｏｘｙｇｅｎｖｏｌｕｍｅｆｒａｃｔｉｏｎｓ

图１８　不同氧气体积分数下ＣＯ的摩尔分数图

Ｆｉｇ．１８　ＭｏｌｅｆｒａｃｔｉｏｎｏｆＣＯｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｏｘｙｇｅｎｖｏｌｕｍｅｆｒａｃｔｉｏｎｓ

２３　二氧化碳体积分数的影响

工况４、５、７中改变二氧化碳体积分数０％、

１０％、２０％，保持燃料和氧气体积分数不变、当

量比为１。图１９给出了不同 ＣＯ２ 体积分数

（φＣＯ２）下ＣＨ４ 的摩尔分数随温度的变化曲线。

从图中可以看出，ＣＯ２ 体积分数的增加对ＣＨ４

氧化反应的起始温度和剧烈反应区的温度基本

没有影响。图２０～图２２分别给出了不同ＣＯ２

体积分数下Ｃ２Ｈ６、Ｃ２Ｈ４、Ｈ２ 的摩尔分数随温度

的变化曲线。由图中可以看出，随着ＣＯ２ 体积

分数的增加，Ｃ２Ｈ６、Ｃ２Ｈ４ 和Ｈ２ 的摩尔分数峰值

逐渐降低，可见ＣＯ２ 体积分数的增加对中间产

物的生成都有抑制作用。只有在ＣＯ２ 体积分数

为１０％、２０％且温度分别达到１２０２、１２２７Ｋ以

上时才有大量Ｃ２Ｈ２ 生成。图２３、图２４显示了

不同ＣＯ２ 体积分数下ＣＯ、ＣＯ２ 的摩尔分数随温

图１９　不同二氧化碳体积分数下ＣＨ４ 的摩尔分数图

Ｆｉｇ．１９　ＭｏｌｅｆｒａｃｔｉｏｎｏｆＣＨ４ｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｒｂｏｎ

ｄｉｏｘｉｄｅｖｏｌｕｍｅｆｒａｃｔｉｏｎｓ

图２０　不同二氧化碳体积分数下Ｃ２Ｈ６ 的摩尔分数图

Ｆｉｇ．２０　ＭｏｌｅｆｒａｃｔｉｏｎｏｆＣ２Ｈ６ｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｒｂｏｎ

ｄｉｏｘｉｄｅｖｏｌｕｍｅｆｒａｃｔｉｏｎｓ

图２１　不同二氧化碳体积分数下Ｃ２Ｈ４ 的摩尔分数图

Ｆｉｇ．２１　ＭｏｌｅｆｒａｃｔｉｏｎｏｆＣ２Ｈ４ｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｒｂｏｎ

ｄｉｏｘｉｄｅｖｏｌｕｍｅｆｒａｃｔｉｏｎｓ
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图２２　不同二氧化碳体积分数下 Ｈ２ 的摩尔分数图

Ｆｉｇ．２２　ＭｏｌｅｆｒａｃｔｉｏｎｏｆＨ２ｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｒｂｏｎ

ｄｉｏｘｉｄｅｖｏｌｕｍｅｆｒａｃｔｉｏｎｓ

图２３　不同二氧化碳体积分数下ＣＯ２ 的摩尔分数图

Ｆｉｇ．２３　ＭｏｌｅｆｒａｃｔｉｏｎｏｆＣＯ２ｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｒｂｏｎ

ｄｉｏｘｉｄｅｖｏｌｕｍｅｆｒａｃｔｉｏｎｓ

图２４　不同二氧化碳体积分数下ＣＯ的摩尔分数图

Ｆｉｇ．２４　ＭｏｌｅｆｒａｃｔｉｏｎｏｆＣＯｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｒｂｏｎ

ｄｉｏｘｉｄｅｖｏｌｕｍｅｆｒａｃｔｉｏｎｓ

度的变化曲线。由图中可以看出，随着ＣＯ２ 体

积分数的增加，产物中ＣＯ２ 的摩尔分数增加比

率基本等于反应物中 ＣＯ２ 体积分数的增加比

率。同时，ＣＯ的摩尔分数峰值也随着ＣＯ２ 体积

分数的增加而增大，因此ＣＯ２ 体积分数的增加

会促进ＣＯ的生成。

２４　水蒸气体积分数的影响

工况４、６、８中改变水蒸气体积分数０％、

１０％、２０％，保持燃料和氧气体积分数不变、当量

比为１。图２５给出了不同 Ｈ２Ｏ体积分数（φＨ２Ｏ）

下ＣＨ４ 的摩尔分数随温度变化曲线。从图中可

以看出，Ｈ２Ｏ体积分数的增加对ＣＨ４ 氧化反应

的起始温度和剧烈反应区温度基本没有影响。图

２６～图２８分别给出了不同 Ｈ２Ｏ 体积分数下

Ｃ２Ｈ６、Ｃ２Ｈ４、Ｈ２ 的摩尔分数随温度的变化曲线。

由图中可以看出，随着 Ｈ２Ｏ 体积分数的增加，

Ｃ２Ｈ６、Ｃ２Ｈ４ 的摩尔分数峰值均减小且变化幅度

相对较小，而 Ｈ２ 的摩尔分数峰值显著增加。只

有在 Ｈ２Ｏ体积分数为１０％、２０％且温度范围分

别在１１５２～１２２７Ｋ、１１５２～１２５２Ｋ内才有大量

Ｃ２Ｈ２ 产生，说明 Ｈ２Ｏ 体积分数的增加将促进

Ｃ２Ｈ２ 的生成。图２９、图３０显示了不同 Ｈ２Ｏ体

积分数下ＣＯ、ＣＯ２ 的摩尔分数随温度的变化曲

线。由图中可以看出，ＣＯ２ 的摩尔分数随着温度

的升高而不断增大，不同Ｈ２Ｏ体积分数下的ＣＯ２

图２５　不同水蒸气体积分数下ＣＨ４ 的摩尔分数图

Ｆｉｇ．２５　ＭｏｌｅｆｒａｃｔｉｏｎｏｆＣＨ４ｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｗａｔｅｒ

ｖａｐｏｒｖｏｌｕｍｅｆｒａｃｔｉｏｎｓ

的摩尔分数变化不大，说明Ｈ２Ｏ体积分数对ＣＯ２

的生成影响很小；ＣＯ的摩尔分数峰值随着 Ｈ２Ｏ

体积分数的增加而增大，因此 Ｈ２Ｏ体积分数的增

加也会促进ＣＯ的生成。

２２
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图２６　不同水蒸气体积分数下Ｃ２Ｈ６ 的摩尔分数图

Ｆｉｇ．２６　ＭｏｌｅｆｒａｃｔｉｏｎｏｆＣ２Ｈ６ｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｗａｔｅｒ

ｖａｐｏｒｖｏｌｕｍｅｆｒａｃｔｉｏｎｓ

图２７　不同水蒸气体积分数下Ｃ２Ｈ４ 的摩尔分数图

Ｆｉｇ．２７　ＭｏｌｅｆｒａｃｔｉｏｎｏｆＣ２Ｈ４ｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｗａｔｅｒ

ｖａｐｏｒｖｏｌｕｍｅｆｒａｃｔｉｏｎｓ

图２８　不同水蒸气体积分数下 Ｈ２ 的摩尔分数图

Ｆｉｇ．２８　ＭｏｌｅｆｒａｃｔｉｏｎｏｆＨ２ｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｗａｔｅｒ

ｖａｐｏｒｖｏｌｕｍｅｆｒａｃｔｉｏｎｓ

图２９　不同水蒸气体积分数下ＣＯ２ 的摩尔分数图

Ｆｉｇ．２９　ＭｏｌｅｆｒａｃｔｉｏｎｏｆＣＯ２ｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｗａｔｅｒ

ｖａｐｏｒｖｏｌｕｍｅｆｒａｃｔｉｏｎｓ

图３０　不同水蒸气体积分数下ＣＯ的摩尔分数图

Ｆｉｇ．３０　ＭｏｌｅｆｒａｃｔｉｏｎｏｆＣＯｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｗａｔｅｒ

ｖａｐｏｒｖｏｌｕｍｅｆｒａｃｔｉｏｎｓ

３　结　论

本文利用射流搅拌反应器装置开展了温度范

围８５０～１３００Ｋ、常压条件下甲烷中低温氧化过

程的实验测试，采用气相色谱仪获得了主要反应

物（ＣＨ４、Ｏ２）、主要中间组分（Ｃ２Ｈ６、Ｃ２Ｈ４、Ｃ２Ｈ２、

Ｈ２）和主要污染物（ＣＯ、ＣＯ２）的摩尔分数分布，系

统研究了当量比、含氧量以及二氧化碳、水蒸气体

积分数对主要中间组分与污染物生成特性的影响

规律。主要结论如下：

１）ＣＨ４ 氧化反应的起始温度和剧烈反应区

的温度均随当量比增大而升高；随着当量比的增

大，Ｃ２Ｈ６、Ｃ２Ｈ４、Ｈ２ 的摩尔分数峰值升高；富燃

条件下ＣＨ４ 氧化反应的主要产物为ＣＯ，而在贫

燃条件下ＣＨ４ 氧化反应会生成大量的ＣＯ２。

３２
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２）ＣＨ４ 氧化反应的起始温度和剧烈反应区

的温度随着Ｏ２ 体积分数的增加逐渐向低温区移

动；随含氧量的增加，Ｃ２Ｈ６、Ｃ２Ｈ４、Ｈ２ 的摩尔分

数峰值升高，ＣＯ、ＣＯ２ 的生成量均有所增加。

３）ＣＯ２ 体积分数的增加对ＣＨ４ 氧化反应的

起始温度和剧烈反应区的温度影响很小；ＣＯ２ 体

积分数的增加对中间产物Ｃ２Ｈ６、Ｃ２Ｈ４、Ｈ２ 的生

成有微弱的抑制作用，却使得污染物ＣＯ、ＣＯ２ 的

摩尔分数大大增加。

４）Ｈ２Ｏ体积分数的增加对ＣＨ４ 氧化反应的

起始温度和剧烈反应区的温度影响很小；随着

Ｈ２Ｏ体积分数的增加，Ｃ２Ｈ６、Ｃ２Ｈ４ 的摩尔分数

峰值略微减少，而 Ｈ２ 摩尔分数峰值显著增加；

Ｈ２Ｏ体积分数的增加会促进 ＣＯ的生成，而对

ＣＯ２ 的生成影响很小。
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ｔｕｔｅ，２０１５，３５（１）：５０７５１４．

［１８］　ＬＩＡＯＨＤ，ＴＡＯＴ，ＳＵＮ Ｗ Ｙ，ｅｔａｌ．Ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎｏｆｔｈｅ

ｌｏｗｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆ狀ｂｕｔａｎａｌｉｎａｊｅｔｓｔｉｒｒｅｄｒｅ

ａｃｔｏｒ［Ｊ］．ＰｒｏｃｅｅｄｉｎｇｓｏｆｔｈｅＣｏｍｂｕｓｔｉｏｎＩｎｓｔｉｔｕｔｅ，２０１９，

３７（１）：４５３４６０．

（编辑：李岩梅、张　雪）
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