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ABSTRACT: Biomass reburning can reduce NOx, as well as 
CO2 and SOx emission, therefore it is a promising orientation 
for biomss utilization and has become a hot research subject. 
Biomass gasification for reburning, in contrast to direct 
reburning, does not change the character of the fly ash, as well 
as prohibit the accumulating, slagging and fouling problems. It 
is expecially suitable for the biomass not easy to burn. Kinetic 
mechanism study on NO reduction by biomass gasification gas 
can be helpful to understand the real reburning process, and 
simulation by the mechanism will optimise the reburning 
process. We proposed a new set of kinetic mechanism for 
reburning using biomass gasification gas, and simulated the 
reburning effect using gasification gas by rice straw. Results 
indicated that the optimal effect was under φ = 1.1~1.5, 
temperature higher than 1 300 K. 

KEY WORDS: biomass gasification gas; reburning; chemical 
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摘要：采用生物质燃料再燃方式既能减少 NOx 排放，又能

减少 CO2、SOx排放，因此生物质燃料再燃是具有优势的生

物质能利用方式，成为再燃技术研究的新方向。生物质气化

再燃相比较直接再燃，气化后再燃不会破坏锅炉的灰成分，

同时锅炉受热面的积灰、结渣、腐蚀等问题也可以避免，尤

其适合难以直接燃烧的生物质。生物质气化气还原 NO 的化

学反应动力学机制研究有助于深入理解再燃过程，优化再燃

效果。提出 1 套详细的化学反应动力学机制，并对稻杆气化

气的再燃进行模拟与分析，针对温度、当量比这 2 个重要再

燃参数，得出稻杆气化气再燃的最佳当量比为 φ = 1.1~1.5，

最佳温度范围在 1 300 K 以上。 

关键词：生物质气化气；再燃；化学反应动力学机制；模拟 

0  引言 

目前，生物质能被认为是解决能源危机和环境

污染问题的较好选择。尽管生物质资源量非常大，

但是由于生物质资源供应具有季节性，分散分布，

能量密度小，运输、储存成本较高，因此限制了生

物质能在大型电站的利用规模。目前我国规定生物

质与煤混烧大于 80%，这不但在技术上不合理，而

且燃料供应也难以保证。 
再燃是燃煤锅炉降低 NOx 的一种简单而经济

的方式，在燃煤锅炉上采用生物质燃料再燃，既能

控制生物质能利用规模，又能有效降低 NOx。通常

认为再燃燃料挥发分含量越高，再燃方式减少 NOx

排放越多。一般而言，煤的干燥无灰基中挥发分占

40%~50%，生物质则高达 80%。欧美国家对生物质

燃料再燃方式的研究十分活跃[1-3]，我国这方面的研

究较少。 
化学反应动力学机制的研究能够揭示反应历

程，是人们控制化学反应以满足生产需要的重要研

究方向。对于生物质气化后的气体再燃进行详细地

机制研究便于深入理解再燃过程；而通过模拟得到

不同运行条件下对于再燃效果影响的重要因素，以

便控制实际再燃效果。有关再燃机制的研究中，

Glarborg 等[4]人对 CO、H2 等非烃类气体再燃给出

了详细的动力学机制，模拟结果表明，温度对烃类

再燃的影响比较大，而对 CO、H2 等非烃类影响不

大。Glarborg[5]、Dagaut[6-9]对生物质气化气中的简

单烃类，如甲烷、乙烷、乙烯、乙炔、丙烷及丙炔

等还原 NO 的机制研究都分别做了研究，给出了详
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细的化学反应动力学机制，机制分析表明在烃类还

原 NO 的过程中，HCCO 和 CHi(i = 1,2,3)等自由基

起到主要作用。对于生物质气化后的混合气体(包含

氢气，一氧化碳，甲烷以及其他烃类)再燃机制的研

究相对更加复杂[10]，目前国内大多数人对于再燃的

模拟都直接应用一些公开的机制模型，如苏胜等[11]

应用 GRI-Mech 3.0，范志林等[12]应用 Dagaut[10]的

模型，但模拟效果也都存在局限性。 
在此基础上，本文提出了一套更适合于生物质

气化气再燃还原 NO 的机制模型，采取文献[10]中
的实验结果对该模型进行了验证，并针对本实验室

的30 kW两段式气化炉稻草气化后的气体再燃还原

NO 的主要影响参数进行了模拟。 

1  生物质气化气还原 NO 的化学反应动力

学机制模型 

1.1  机制模型的建立 
机制模型应用美国 Sandia 国家实验室开发的

大型气相化学动力学软件 Chemkin，运用其中的充

分搅拌模型 AURORA 计算。 
在烃类还原 NO 的机制模型中，GRI-Mech 3.0

机制模型[13]是已经公开发表的、被经常引用的、得

到广泛认可的化学反应动力学机制模型。GRI-Mech 
3.0 机制模型由 325 个反应、53 种化学组分构成，

该机制有局限性，即主要适合甲烷燃烧，因此在此

机制的基础上还需要进行扩展。ÅA 机制模型[14]由

Kilpinen 97(K97)[15]机制衍生而来，并在此基础上加

入了甲醇氧化的 18 个反应式。这 18 个反应式取自

于 Princeton 大学的甲醇氧化子机制[16]。该机制包

含了 H2、CO、简单烃类(C1、C2)、HCN、NH3 及

甲醇的氧化，烃类(CHi、HCCO)与含氮组分(NO、

NHi、N2)的相互作用，考虑了含氮污染物的反应，

如分级燃烧、再燃及选择性非催化还原。ÅA 机制

由 371 个反应、60 种化学组分构成。 
本文模型整合了 GRI-Mech 3.0 机制模型和

ÅA(2005)机制模型，描述 NO 被简单烃类和非烃类

混合物还原，比这 2 套机制更能有效模拟文献[10]
的实验结果。模型包含 66 种组分、448 个基元气相

反应。其中反应(1)~(298)取自于 GRI-Mech 3.0 机制

模型，反应(299)~(448)取自于 ÅA 机制模型。 
1.2  反应途径分析 
1.2.1  分析方法 

反应途径分析采用归一化的反应组分生成速

率(ROP)、归一化的反应组分消耗速率(ROC)进行分

析，明确化学反应动力学机制模型中各反应对物质

净生成和净消耗的影响程度，从而确定主要的反应

途径。主要针对以下成分进行讨论。 
1.2.2  NO 的还原 

C 和 CH、CH2、HCCO 等烃类自由基与 NO 的

反应对还原 NO 的影响较大，如在 1 400 K，当量比

φ = 1.1 时，质量分数分别为：H2 为 6.5 × 10−3、CO 为

6.5 × 10−3、CH4 为 2.4 × 10−3、C2H4 为 1.2 × 10−3、C2H2

为 6 × 10−4，NO 为 1 × 10−3，反应压力为 1 × 105
 Pa，

停留时间为0.12 s情况下分析，ROC(NO)221 = −0.035，
ROC(NO)222 = −0.058，ROC(NO)223 = −0.035，ROC(NO)225 = 

−0.019，ROC(NO)248 = −0.035 反应产生 CN、HCN、

N 及 HCNO，即 
 C + NO CN + O (221) 
 CH + NO HCN + O (222) 
 CH + NO N + HCO (223) 
 CH2 + NO OH + HCN (225) 
 HCCO + NO HCNO + CO (248) 

CH3(甲基)对还原 NO 的作用也不可忽视，如温

度为 1 100 K、φ = 1.38 时，反应 ROC(NO)229 = −0.112。 
 CH3 + NO HCN + H2O (229) 

由此可见，在简单烃类和非烃类混合物还原

NO 的过程中，C、CHi(i = 1,2,3)、与 HCCO 自由基

对还原 NO 起主要作用。 
1.2.3  CH4 的反应 

CH4 与 H、O 及 OH(羟基)反应，产生 CH3，CH3

通过反应(408)大量转化为 CH2(s)(亚甲基)，其它甲

基被氧化生成 CH2O(甲醛)和 CO；CH2O 然后沿着

CH2O → HCO → CO → CO2 转化；CH2(s)、CH2 分

别为单线态和三线态的亚甲基，CH2(s)大量转化为

CH2；大量 CH2 通过反应(88)和(119)与 H 反应生成

CH(次甲基)，少量亚甲基直接与 NO 反应生成

HCN；CH 与 NO 反应产生 HCN；C 是 CH 通过反

应(49)和(419)产生的(ROP(C)49 = 0.936，ROP(C)419 = 

0.064)，然后部分 C 与 NO 反应释放 CN；其它的 C
被氧化为 CO；HCN 主要与 OH、O 反应转化为 CN
与 NCO；CN 主要转化为 NCO；大量 NCO 与 H 反

应转化为 NH 与 CO；部分 NCO 转化为 HNCO；还

有部分 NCO 通过反应(212)转化为 N2O，N2O 几乎

完全转化为 N2。 
 CH3 + OH CH2(s) + H2O (408) 
 OH + CH2 CH + H2O (88) 
 H + CH2 CH + H2 (119) 
 H + CH C + H2 (49) 
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 CH + OH C + H2O (419) 
 NCO + NO N2O + CO (212) 
1.2.4  C2H4 与 C2H2 的反应 

部分 C2H4与 O 反应，生成 CH3，大量 C2H4与 H、

OH 反应，生成 C2H3；绝大部分 C2H3转化为 C2H2，

还有少量C2H3转化为CH2CO和CH2CHO；CH2CHO
几乎完全转化为 CH2CO；一部分 CH2CO 通过反应

(426) 转 化 为 CH2O(ROC(CH2CO)426 = −0.387) 和

HCO ， 一 部 分 通 过 反 应 (80) 转 化 为 CH3 

(ROC(CH2CO)80 = −0.306)，还有部分 CH2CO 转化为

HCCO。 
 CH2CO + OH CH2O + HCO (426) 
 H + CH2CO CH3 + CO (80) 

C2H2与O反应生成几乎同等量的HCCO与CH2；

绝大部分 HCCO 通过反应(21)产生，少量 HCCO 通

过反应(79)和(107)生成，(ROP(HCCO)21 = 0.949，
ROP(HCCO)79 = 0.020，ROP(HCCO)107 = 0.014)，随后

HCCO 大量转化为 CH2(s)；HCCO 也通过反应(248)
与NO反应生成大量HCNO(ROC(HCCO)248 = −0.212，
ROP(HCNO)248 = 0.986)。绝大部分 HCNO 与 H 反应

生成 HCN，少量 HCNO 转化为 HNCO。 
 O + C2H2 H + HCCO (21) 
 H + CH2CO HCCO + H2 (79) 
 OH + CH2CO HCCO + H2O (107) 
 HCCO + NO HCNO + CO (248) 
1.2.5  H2 的反应 

H2 在反应过程中起到重要作用，H2 通过反应(3)
生成 H 与 OH，该反应也是 H 与 OH 的主要产生途

径(ROP(H)3 = 0.455，ROP(OH)3 = 0.498) 
 O + H2 H + OH (3) 
1.2.6  CO 的反应 

虽然 CO 具有还原 NO 的能力[4]，但是由于

CH4、C2H2、C2H4 等简单烃类的存在，导致 CO 与

这些烃类还原 NO 的竞争中处于劣势，CO 被氧化

生成 CO2 是消耗 CO 的主要反应。CO 被氧化生成

CO2 是消耗 CO 的主要反应。 
1.3  机制模型的实验验证 

模拟 Dagaut[10]在 JSR 反应器内的实验条件如

表 1 所示，主要模拟含氮污染物 NO 和 HCN 的变

化趋势。其中，本文采用的当量比 φ 定义如下[17]：

燃料实际供给空气量与完全燃烧所需理论空气量

之比，即 φ 大于 1 表明为富燃料状态，φ 小于 1 表

明富氧状态。 
由图 1 可见，当温度为 1 100 和 1 200 K，机制 

表 1  模拟条件 
Fig. 1  Simulation conditions 

成分 质量分数/10−6 反应时间/s 反应温度/K 
H2 6 500 0.12 1 100~1 400 
CO 6 500 0.12 1 100~1 400 
CH4 2 400 0.12 1 100~1 400 
C2H4 1 200 0.12 1 100~1 400 
C2H2   600 0.12 1 100~1 400 
NO 1 000 0.12 1 100~1 400 
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图 1  实验(符号)与机制模型(曲线)的比较 

Fig. 1  Comparision of experimental(symbol) results and 
simulation(line) 
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模型能较好地模拟当量比 φ < 1.5 的实验数据，当量

比 φ > 1.5 时，和 HCN 的实验数据有一定误差，但

发展趋势基本一致；当温度为 1 300 和 1 400 K，机

制模型基本上和实验数据一致，尤其能准确模拟

1 400 K 时 HCN 的数值。 

2  生物质气化再燃的数值模拟 

2.1  模拟条件 
在机制模型的基础上，采用上海交通大学热能

研究所自行研制的30 kW两段式气化炉稻杆气化气

成分[18-20]，其中体积分数分别为：CH4 为 8.9%，CO
为 10.1%，H2 为 11.5%，C2H4 为 0.12%，C2H2 为

0.06%，取烟气中 NO 体积分数为 1 × 10−3，模拟温

度为 1 100~1 500 K，φ 从 0.5 到 3，也即覆盖了富氧

到富燃料的范围。主要模拟含氮化合物 NO 和 HCN
随当量比 φ 的变化情况如图 2 所示。 
2.2  模拟结果分析 

1）从结果可见，1 100，1 200 K 下，NO 排放

随当量比 φ 先减小，大于 1.5 之后又有所回升；而

在 1 300~1 500 K 下，随 φ 先减小，大于 1.5 之后变

化不大，基本保持在原始值。可见使 NO 最小的当

量比在 φ = 1.5 左右，再燃燃料增加对 NO 减少影响

不大。在此当量比附近，NO 随着温度的升高逐渐

降低，从 1 100 到 1 500 K 的过程中，NO 值从 1 100 K
的 4.99 × 10−4降低到 1 500 K 的 4.9 × 10−5，可见提高

再燃温度有利于降低 NO。实际的再燃过程之后，

会有燃尽风喷入，因此不仅要考虑再燃区出口的

NO 值，同样也需关注 HCN，因为有可能在燃尽区

会被氧化成 NO。 
2）HCN 随当量比 φ 增加而增加，1 100 K 时当

量比 φ 从 0.5 增加到 3 时，HCN 最大值增加到

3 × 10−4 左后，增长过程较平缓；而 1 200~1 500 K
时，HCN 随 φ 增加较快，φ = 3 时分别为 5 × 10−4，

6.44 × 10−4，7.11 × 10−4，7.49 × 10−4。尤其在 1 400
和 1 500 K 时，在 φ = 1.0~1.5 时骤然增加，对应 NO
骤然降低。综合分析可知，如果再燃区 φ 过大，虽

然 NO 值较小，但 HCN 值较大，容易在燃尽区被

氧化成 NO。 
3）从计算结果可见，NO 和 HCN 的值基本上

趋势相反，从机制方程可见，反应(222)、(225)、(229)
分别是 CH，CH2，CH3自由基与 NO 的反应，也即

CHi自由基把 NO 还原成了 HCN，HCN 再进一步

通过 HCN → NCO → HNCO → NHi → N2 被还原为

N2，这也同时证明了 CHi对于还原 NO 的重要性。 
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图 2  稻杆气化再燃模拟结果 
Fig. 2  Simulation results of  

rice straw gasification gas reburning 
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4）综合 NO 和 HCN 随温度和当量比的变化情

况可知，生物质气化气再燃的最佳温度在 1 300 K
以上，最佳当量比在 φ = 1.1~1.5. 

3  结论 

本文在整合 GRI-Mech 3.0 机制模型和 ÅA 
(2005)机制模型的基础上，提出了一套适合生物质

气化气再燃的机制模型，分析了主要反应物的反应

途径；得出在简单烃类和非烃类混合物还原 NO 的

过程中，C、CHi(i = 1,2,3)、与 HCCO 自由基对还原

NO 起主要作用，H2 的存在对于生成 H 与 OH 自由

基非常重要，CO 则主要被氧化成 CO2，还原作用

不大。 
稻杆气化气再燃的模拟结果表明，在本文条件

下再燃的最佳温度在 1 300 K 以上，最佳当量比在

φ = 1.1~1.5. 
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