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摘要： 上吸式气化炉中生物质与聚乙烯共气化可有效提高气化合成气的产气热值与 H2 产率，但

在共气化过程中含氮污染物的生成与排放特性尚不清晰，有待进一步研究。因此，基于颗粒动理

学理论和欧拉-欧拉方法构建了上吸式气化炉中气固流动与化学反应耦合的二维数理模型，探究

了空气当量比（ER）、生物质与聚乙烯混合比和水蒸气与燃料比例（S/F）对含氮污染物生成的影响

规律。结果表明，在生物质与聚乙烯共气化中，NH3 和 HCN 主要来自生物质挥发分的热解反应，

主要分布于气化炉的热解区与干燥区。NO 主要来自焦炭的燃烧与气化反应，其含量在氧化区最

高，但随后会与焦炭、CO 和 H2 等气体的还原反应而降低。随着空气当量比的增加，NO 的含量

由 5.17 ppmv（百万分之一的体积比，下同）逐渐增加为 50.10 ppmv，而其他含氮污染物如 N2O、

NH3 和 HCN 的含量则下降；增加水蒸气与燃料的比例可以导致 NO 含量由 33.74 ppmv 降低到

0.95 ppmv，但会促进 N2O 的生成。此外，聚乙烯的加入可有效降低生物质气化过程中含氮污染物

的生成，并且共气化过程中生物质与聚乙烯之间的协同作用会进一步抑制含氮污染物 NO、

NH3 和 HCN 的生成。
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Numerical simulation on the generation characteristics of nitrogen-containing
pollutants during co-gasification process of biomass and polyethylene
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Abstract： The  co-gasification  of  biomass  and  polyethylene  in  an  updraft  gasifier  can  effectively
increase  the  calorific  value  of  the  syngas  and  the  H2  yield.  However,  the  generation  and  emission
characteristics  of  nitrogen-containing  pollutants  during  the  co-gasification  process  have  not  yet  been
fully understood. Therefore, this study constructed a two-dimensional mathematical model of gas-solid
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flow  coupling  with  chemical  reaction  in  updraft  gasifier  based  on  the  particle  dynamics  theory  and
Euler-Euler  method,  and  investigated  the  effects  of  air  equivalence  ratio  (ER),  the  blending  ratio  of
biomass  and  polyethylene,  and  steam-to-fuel  ratio  (S/F)  on  the  generation  characteristics  of  nitrogen-
containing  pollutants.  The  results  showed  that  NH3  and  HCN  mainly  came  from  the  pyrolysis  of
biomass  volatiles  during  the  co-gasification  process  of  biomass  and  polyethylene,  and  therefore  they
were mainly distributed in the pyrolysis zone and dry zone of the updraft gasifier. The generation of NO
mainly came from the combustion and gasification reaction of char, and thus the oxidation zone had the
highest NO content. NO then reacted with char, CO and H2, leading to the decrease of its content. With
the  increase  of  air  equivalent  ratio,  the  content  of  NO  gradually  increased  from  5.17  ppmv  to  50.1
ppmv, while the content of other nitrogen pollutants such as N2O, NH3 and HCN decreased. Increasing
the moisture vapor to fuel ratio reduced NO content from 33.74 ppmv to 0.95 ppmv, but promoted the
generation  of  N2O.  The  introduction  of  polyethylene  could  effectively  reduce  the  generation  of
nitrogen-containing pollutants during biomass gasification, and the synergistic effect between biomass
and  polyethylene  during  co-gasification  process  could  further  inhibit  the  generation  of  nitrogen-
containing pollutants such as NO, NH3 and HCN.
Keywords： Biomass  and  polyethylene； Updraft  fixed  bed； Nitrogen-containing  pollutants； Co-
gasification；Numerical simulation

 

0    引　　言

生物质具有可再生性、储量丰富和清洁低碳

等优点，开发清洁高效的生物质能利用技术对于

缓解能源短缺和环境污染等难题具有重要意义。

生物质气化技术因其反应速率快、燃料利用率

高、环境友好和产物丰富等优势，是一种极具应用

前景的生物质能转化技术[1-2]。气化炉是生物质气

化利用过程的关键设备，其中上吸式固定床气化

炉因其具有热效率高、操作简便和燃料适应性强

等优点被广泛应用于生物质气化过程[3]。然而生

物质高含氧量和低能量密度的缺点导致生物质气

化产气热值低、H2 产率低[4]，且生物质原料区域性

和季节性的特点制约了气化炉的持续稳定运行。

聚乙烯作为废塑料主要组分之一，具有氢碳

比高和热值高的特点，将生物质与聚乙烯共气化

可显著提高产气品质与 H2 产率 [5-7]。LOPEZ等 [5]

发现锥形喷动床气化炉中松木废弃物和高密度聚

乙烯与水蒸气共气化能够提高合成气中 H2 的含

量，但对于 CO和 CO2 的含量影响不大。WILK等[7]

探究了软木颗粒和聚乙烯在双流化床气化炉中的

共气化特性，结果表明，共气化过程中的交互作用

有助于提高总产气量和产气中 CO、CO2 的含量。

以上研究表明，生物质与聚乙烯共气化是一种极

具应用前景的热化学转化利用技术。

生物质气化过程中，生物质原料中的氮元素

经过一系列热化学反应生成含氮污染物，主要包

括 NO、NO2 和少量的 N2O等氮氧化物以及 NH3、

HCN等氮氧化物前驱体[8]。这些含氮污染物会诱

发人类的呼吸道疾病、酸雨和光化学烟雾污染等

危害，因此控制生物质气化炉中 NOx 的排放具有

重要意义。相比于实验研究，数值模拟能提供实

验未测量或难以测量的信息，能够获得气化反应

器内含氮污染物分布与温度分布特性，以及预测

其生成特性，有利于揭示气化过程的深层机理，并

对气化反应器设计和运行参数控制提供直接指

导。目前尚缺乏有关生物质与聚乙烯共气化过程

的数值研究。GUNGOR等 [9] 构建了二维的循环

流化床生物质燃烧数值模型，得出了较为详细的

含氮化合物反应动力学参数，研究结果表明空气

分级可以有效改善燃烧情况，并且随着空气当

量比的降低，NOx 含量降低，CO排放增加。刘旭

等[10] 基于计算流体力学和化学反应动力学，对生

物质气化的干燥-热解-气化-固定碳氧化等过程进

行建模，深入研究了含氮污染物 NO、NH3 和 HCN
在不同工况条件下的生成规律。相比于生物质单

独气化，生物质与聚乙烯共气化过程显著不同，气

化炉内生物质与聚乙烯共气化过程中含氮污染物

生成特性更为复杂，现有含氮污染物生成模拟研

究主要是针对生物质单独气化过程、生物质单独

燃烧过程以及生物质与煤混燃过程，尚未有生物

质与聚乙烯共气化过程及含氮污染物生成特性的
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数值模拟研究，因而现有数值模型并不适用于生

物质与聚乙烯共气化过程。

本文基于颗粒动理学理论和欧拉-欧拉方法，

通过建立气固两相流动模型、气固两相能量方程

和化学反应模型控制方程使气固相流动、传热和

化学反应三者相耦合，构建了上吸式气化炉中的

气固流动、传热与化学反应耦合的二维数理模型，

并且引入了生物质与聚乙烯共气化过程中含氮污

染物的生成模型，该模型考虑了 H2 和 CH4 对于

NO的还原作用，探究了气化炉内含氮污染物气体

分布以及温度分布特性，阐明了空气当量比（ER）、
生物质与聚乙烯混合比和水蒸气与燃料比例（S/F）
对于生成含氮污染物的影响规律。本研究为生物

质与聚乙烯共气化反应器的设计和优化提供参考，

为共气化过程含氮污染物减排提供理论指导。 

1    模型介绍
 

1.1    物理模型介绍

本文以 UEKI等[11] 建立的小型上吸式固定床

气化炉为数值模拟对象，研究松木屑与聚乙烯

（Polyethylene, PE）在气化炉内的共气化特性以及

含氮污染物生成规律，气化炉的几何结构以及网

格划分如图 1所示，松木屑与聚乙烯的元素分析

与工业分析见表 1。为方便模型构建与网格划分，

气化炉简化为高度为 1 000 mm，内径为 100 mm

的圆柱体，选取气化炉纵截面的二分之一作为二

维模型进行网格划分，网格采用正四边形网格以

确保较高的网格质量。计算过程中，初始条件与

边界条件尽量与实验条件保持一致，混合燃料颗

粒由气化炉顶部半径为 25 mm的圆形进料口进

入；产气从气化炉顶部处的排气口排出，模拟中以

压力出口条件表示；气化剂假设由气化炉底部炉

篦处均匀进入，模拟中以速度入口条件表示。初

始状态下，气化炉内初始床高为 600 mm，炉内为

N2 气氛。
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混合燃料颗粒

100 mm

1
 0

0
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(a) 几何结构示意图 (b) 模型网络划分

图 1   上吸式气化炉

Fig. 1    Updraft gasifier
 
 

表 1    松木屑与聚乙烯燃料特性[11]

Table 1    Fuel characteristics of wood chips and polyethylene[11]

 

物质 粒径/mm 密度/（kg·m−3）
工业分析/% 元素分析/%

FCd Vd Ad w（Cd） w（Hd） w（Od） w（Nd）

松木屑 5 1 100 15.83 83.58 0.61 49.58 6.65 43.59 0.19

聚乙烯 5 900 0.30 99.70 0 83.62 14.87 0 0
 
 

1.2    数学模型

在上吸式固定床气化炉中，由于固相颗粒数

量较多且所占体积较大，本文选取欧拉-欧拉模

型对燃料的气化过程进行数值模拟，并采用如下

假设。

（1）燃料颗粒视为光滑均一的球形颗粒；

（2）气化炉内部只考虑气相和固相，其中燃料

颗粒及焦炭为固相；

（3）气相为不可压缩理想气体，气相在壁面处

无滑移，颗粒相有滑移。

颗粒相不同于气相，颗粒相的应力难以通过

实验直接测量，为更好地处理颗粒相应力张量和

颗粒速度梯度间的关系，本研究采用颗粒动理学

理论（Kinetic Theory of Granular Flow，KTGF）用于

固相应力封闭[12]。

k−ε
k−ε

本文采用标准 模型对湍流运动状态进行

描述。标准 模型主要是求解湍流动能 k 方程

和湍流耗散率 ε 输运方程。

气固相间的动量交换主要考虑由重力、压力

梯度力和曳力引起，其中曳力选取 Gidaspow模型

描述气化炉内气相和颗粒相间存在的动量交换[13]。

气固两相能量方程如下：

·114· 能 源 环 境 保 护 第 38卷第 6期



∂

∂t
(αgρgHg)+∇ ·

(
αgρgugHg

)
= ∇ (

λg∇T g
)
+

Ashsg(T g−T s)+S gr+S h （1）
∂

∂t
(αsρsHs)+∇ · (αsρsusHs) = ∇ (λs∇T s)−

Ashs(T g−T s)+S sr+S h （2）

H

S r

S h

式中：g和 s分别代表气相和颗粒相；α 为体积分

数，%；ρ 为密度，kg/m3 ； 为比焓，J/kg；u 为黏度，

Pa·s；λ 为有效导热系数，W/(m·K)；A 表示比表面

积，m2/kg；T 为温度，K；hsg 为气固两相间的换热系

数，W/(m²·K)； 表示由于辐射传热产生的源项，

W/kg； 为气固相间化学反应产生的热量交换，

W/kg。
气相和颗粒相之间的对流换热量 Q 如下：

Qsg = −Qgs = Ashsg(T g−T s) （3）

本文选取 Gunn模型来描述气相和颗粒相之

间的对流换热过程[14]。

本文采用 P-1模型对辐射传热过程进行描

述，因为该模型相较于其他辐射模型，求解过程中

所需计算资源更少，且对辐射传热有较好的预测

效果，常被用于燃烧气化等过程的辐射模拟[15]。

气固两相中各组分的控制方程由组分输运模

型表示，如下所示：
∂

∂t
(
αgρgYi,g

)
+∇ · (αgρgugYi,g

)
= −∇ ·αgJi,g+Ri,g+S i,g

（4）
∂

∂t
(
αsρsYi,s

)
+∇ · (αsρsusYi,s

)
= −∇ ·αsJi,s+Ri,s+S i,s

（5）
S i

i

Ri i

Ji

式中：Yi 表示各组分质量分数； 为由非均相反应

引起的组分 质量变化的源项，如热解反应与焦炭

燃烧反应； 为均相反应所引起的组分 质量变化

的源项，如气相燃烧反应； 为气相和固相组分的

扩散量。 

1.3    化学反应模型

本文主要考虑 4种化学反应模型，分别为水

分蒸发模型、木屑与聚乙烯热解模型、均相反应

模型、焦炭燃烧与气化模型。

模型中颗粒相主要包括下列组分：木屑颗粒

（CxHyOzNw），聚乙烯颗粒（（C2H4）n），焦炭颗粒（C,
CaNb）和灰分。气相物质主要为 O2、CO2、CO、

H2、 H2O、 CH4、 C2H4、 C2H6、 HCN、 NH3、 CNO、

NO、N2O和 N2 等。本文涉及的具体化学反应表

达式和化学反应速率表达式如下：

（1）水分蒸发模型（干燥模型）

水分蒸发会对气化炉整体温度及气化炉内的

化学反应产生影响，其反应速率取自文献[16]：

−dmmoisture

dt
= ρmoisture ·Ar · exp

(
− Er

RT

)
（6）

mmoisture ρmoisture

式中：动力学参数 Ar 取 5.56×108 /s，Er 取 8.79×107

J/kmol； 为水分的质量，kg； 为水分的

密度，kg/m3；R 为通用气体常数，8.314 J/(mo1·K)。
（2）木屑与聚乙烯热解模型

在炉膛内随着燃料颗粒的温度升高，颗粒中

的挥发分析出，即颗粒发生热解，干燥的燃料颗粒

会热解产生焦炭、挥发分气体和灰分，并且伴随着

焦炭颗粒的燃烧与气化过程，其热解过程可用下

列 2个反应式表示：

Fuel→ YCChar+YvolVolatiles+ (1−YC−Yvol)Ash
（R1）

Volatiles→ α1CO2+α2CO+α3H2+

α4CH4+α5H2O+α6Tar （R2）

在式（R1）中，焦炭、挥发分、水分和灰分的含

量根据不同燃料的工业分析确定。挥发分的热解

产物因不同的燃料性质和研究目的而存在一定差

异，如在聚乙烯热解时产物还应该包含 C2H4 与

C2H6 等烷烃类气体。

在本项工作中，采用一步热解模型对燃料的

热解过程进行建模，该方法认为热解过程在整个

燃料颗粒中是均匀发生的[17]。反应速率常数由阿

伦尼乌斯公式（Arrhenius law）进行计算，因此燃料

的热解反应速率如下所示：

−dms

dt
= K

(
ms− (1− f )ms,0

)
（7）

式中：ms,0 为燃料颗粒的初始质量，kg；ms 为燃料

颗粒在某一时刻的质量，kg；f 为燃料颗粒初始时

刻下挥发分的质量分数，%；K 为反应速率常数。

在本文燃料热解模型中，选取木屑作为生物

质的代表物，选取塑料中占比最大的聚乙烯作为

塑料热解的代表物[18]。木屑与聚乙烯的热解反应

式以及动力学参数如下所示：

木屑热解模型：

木屑→ 0.35C+0.1CO2+0.045CO+0.002H2+

0.003CH4+0.115H2O+0.38Tar （R3）

其动力学参数为 Ar = 1 901/s，Er = 5.88×10
7 J/kmol。

聚乙烯热解模型[19]：

(C2H4)n→ [0.680 6C+0.182 0H2+0.451 0CH4+

0.386 6C2H4+0.047 6C2H6]n （R4）

其动力学参数为 Ar  =  1.26×10
38/s， Er  =  6.73×10

8

J/kmol。
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（3）均相反应模型

焦炭燃烧气化和挥发分热解产生的部分气体

会与氧气发生燃烧反应，主要包括 CO、H2、CH4

和 C2H4 等的燃烧反应：

CO+0.5O2 −→ CO2 （R5）

H2+0.5O2 −→ H2O （R6）

CH4+2O2 −→ CO2+2H2O （R7）

C2H4+3O2 −→ 2CO2+2H2O （R8）

此外，在气化反应中，部分气体间也会发生

化学反应，如水汽变换反应与甲烷水蒸气重整

反应，其中水汽变换反应为可逆反应，具体反应式

如下：

CO+H2O←→ CO2+H2 （R9）

CH4+H2O −→ CO+3H2 （R10）

C2H4+2H2O −→ 2CO+4H2 （R11）
相应的均相反应动力学参数见表 2。

 
 

表 2    均相反应动力学参数[20-21]

Table 2    Homogeneous reaction kinetics parameters[20-21]

 

反应速率 反应速率常数 反应式

r5 = K5CCOC0.5
O2

K5 = 1.0×1015 exp(−122 024/RT ) R5

r6 = K6C1.5
H2

CO2 K6 = 5.159×1015 exp(−28 517/RT )T −1.5 R6

r7 = K7CCH4CO2 K7 = 3.552×1014 exp(−130 530/RT )T −1 R7

r8 = K8CC2H4CO2 K8 = 3.8×107 exp(−5 550 000/RT ) R8

r9 = K9a

(
CCOCH2O−

CCO2CH2

K9b

)
K9a = 2 780exp(−1.255×107/RT )

K9b = 0.026 5exp(−3.3×107/RT )
R9

r10 = K10CCH4CH2O K10 = 3.0×105 exp(−1.25×105/RT ) R10

r11 = K10CC2H4CH2O K10 = 3.0×105 exp(−1.25×105/RT ) R11
 

（4）焦炭燃烧与气化模型

挥发分析出后，焦炭会与气化炉内的气体发

生燃烧和气化反应，主要考虑焦炭与氧气的燃烧

反应、焦炭与 CO2 的还原反应、焦炭与水蒸气发

生的水汽反应以及焦炭与 H2 的反应，各反应具体

的反应式如下所示：

C+φO2 −→ (2−2φ)CO+ (2φ−1)CO2 （R12）

C+CO2 −→ 2CO （R13）

C+H2O −→ CO+H2 （R14）

C+2H2 −→ CH4 （R15）
CO CO2

φ

式（R12）中， 与 的化学当量系数与反应温

度相关，反应因子 由下式进行计算[22]：

φ =
2+ψ
2+2ψ

（8）

ψ其中， 由下式进行计算：

ψ = 2 500exp
(
−6 240

T

)
（9）

在上吸式固定床气化炉内，颗粒紧密堆积，灰

壳会在反应与流动中磨损和脱落，因此大部分相

关的数值模拟研究选择缩粒模型来描述焦炭的反

应速率[23]，其非均相反应速率 rc 可由如下方程表

示[24]：

rc = πd2
s

RTs

MwC
[K−1

a +K−1
d ]−1Ci （10）

MwC

Ci Ka

式中：ds 为颗粒直径，m； 为焦炭摩尔质量，

kg/mol； 为参与反应气体的浓度，kg/m3； 为化

学反应速率，mol/(m3·s)，由阿伦尼乌斯公式表示，

相应焦炭的化学反应速率见表 3；Kd 为气体扩散

速率，mol/(m3·s)。
 
 

表 3    焦炭燃烧与气化反应动力学参数[20,23,25]

Table 3    Reaction kinetics parameters of combustion and

gasification reactions of coke[20,23,25]

 

化学反应速率 反应编号

Ka = 8 710 · exp
(
−1.494 7×108

RT s

)
R12

Ka = 4 364 · exp
(
−29 844

T s

)
R13

Ka = 4.2×107 · exp
(
−2.21×108

RT s

)
R14

Ka = 1.368×10−3T s · exp
(
−8 078

T s
−7.087

)
R15

 

RAJAN等 [26] 建立了全面的流化床燃料燃烧

模型，模拟结果准确预测了流化床轴向 NOx 的分

布，但该模型未考虑含氮污染物前驱体。ZHOU
等[27] 在研究流化床中燃料燃烧时，考虑氮以不同

配比同时存在于焦炭氮和挥发分氮中，但并未考

虑前驱体 NH3 的存在。上述模型均各有侧重与简
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化，使得模型仅适用于某种特定工况下的氮氧化

物生成与排放特性，东南大学 XIE等[28] 在前人基

础上建立了一个适用于可燃固废的燃烧、热解、

气化过程的相对全面的含氮污染物生成与脱除模

型。在本文的模拟中，结合上述含氮化合物生成

模型，并考虑了 H2 和 CH4 与 NO的化学反应，模

型主要的化学反应见表 4。
 
 

表 4    含氮污染物的生成反应模型[29-32]

Table 4    Reaction model for the formation of nitrogen-

containing pollutants[29-32]

 

含氮污染物生成反应
反应

编号

Fuel→ Char+CO2+CO+H2+CH4+H2O+Tar+NH3+HCN R16

CNa+ (φ+0.5a)O2→ (2−φ)CO2+ (2φ−2)CO+aNO R17

CNa+ (1+a)CO2→ (2+a)CO+aNO R18

CNa+ (1+a)H2O→ (1+a)H2+CO+aNO R19

NO+CNa→ (1+0.5a)N2+CO R20

HCN+0.75O2→ CNO+0.5H2O R21

CNO+0.5O2→ 0.5N2+CO2 R22

CNO + NO→ N2O + CO R23

N2O+CO→ N2+CO2 R24

N2O+0.5O2→ N2+O2 R25

NH3+1.25O2→ NO+1.5H2O R26

NH3+0.75O2→ 0.5N2+1.5H2O R27

NH3+NO+0.25O2→ N2+1.5H2O R28

2NH3→ N2+3H2 R29

NO+CO→ 0.5N2+CO2 R30

CH4+NO→ HCN+H2O+0.5H2 R31

H2+NO→ 0.5N2+H2O R32
 

在上吸式气化炉中，一般认为含氮污染物的

排放只来源于燃料氮。燃料氮分为挥发分氮和焦

炭氮，即燃料中的氮元素按一定配比分别存在于

挥发分和焦炭中。挥发分中的氮会在燃料热解过

程中以 NH3、HCN的形式析出，随后继续发生一

系列化学反应。焦炭中的氮会随着焦炭的燃烧和

气化反应以 NO的形式析出。NH3 根据 O2 的浓

度被氧化成 N2 或 NO，NH3 也可作为还原剂与

NO发生反应。HCN首先会被氧化成 CNO，产生

的 CNO进一步被氧化成 NO；CNO同时也会与

NO反应生成 N2O，是反应气化炉内 N2O的主要

来源，所以 HCN被认为是产生 N2O的主要前驱

物。由焦炭氮析出的 NO与均相反应产生的 NO

被焦炭、CO或 H2 还原生成 N2。本文基于上述反

应与过程建立了生物质与聚乙烯共气化过程的含

氮污染物生成模型。本模型详细的燃料氮转化途

径如图 2所示，相应的含氮污染物生成的反应动

力学参数见表 5。
 
 

燃料 N

焦炭 N
25%

NH3、HCN、
焦炭

O2

O2

NO

NO

H2、CxHy

75%
挥发分 N

N2

N2

N2

NO

HCN、NH3

NH3

NO

HCN

图 2   燃料氮转化途径示意图

Fig. 2    Schematic diagram of fuel nitrogen transformation

pathways
  

2    结果与分析
 

2.1    空气当量比 ER 对含氮污染物生成特性的影响

图 3为上吸式气化炉内 ER 为 0.3时（生物质

与聚乙烯混合比为 8∶2）含氮污染物的分布特

性。由于 NH3 与 HCN的生成均主要来自木屑挥

发分的热解，因此 NH3 和 HCN主要分布在气化炉

内的热解区与干燥区。NO主要来自焦炭的燃烧

和气化反应，因此主要分布在气化炉底部区域，但

由于 NO与 CO和焦炭的还原反应使其含量逐渐

下降。在热解区 NH3 与 O2 反应 (R26)的进行促

进了 NO的生成，NO含量略微升高。

NH3+1.25O2→ NO+1.5H2O

图 4为生物质与聚乙烯在上吸式气化炉内共

气化时 NO的浓度云图与相关化学反应速率分布

云图，运行工况为生物质与聚乙烯混合比为 8∶2、
ER 为 0.3。由图 4可见，NO的生成主要集中于气

化炉底部，这是由于 NO主要来自焦炭的燃烧与

气化反应，此外在热解区域由于 NH3 的大量析出

促进了   (R26)的发

生，使得 NO含量略微增加。沿气化炉高度，NO
浓度逐渐下降，这主要是由于 NO的还原反应

Char-NO (R20) 和 CO与 NO反应 (R30)的进行，使

得大量 NO被还原成为 N2。

图 5为空气当量比 ER 对上吸式气化炉内生

物质与聚乙烯共气化产气中含氮污染物（NO、

N2O、CNO、NH3 和 HCN）含量的影响规律，保持

生物质与聚乙烯混合比为 8∶2，改变空气进口流

速。由图可见随着 ER 由 0.2增加为 0.5时，出口
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产气中 NO含量由 5.17  ppmv逐渐增加为 50.10
ppmv，NH3 和 HCN含量分别由 405.50  ppmv和

149.70  ppmv逐 渐 降 低 至 226.20  ppmv和 97.10
ppmv，N2O和 CNO因含量较低而无明显变化。根

据所建立的污染物生成模型，NH3 与 HCN主要来

源于木屑挥发分的热解，因此 ER 增加虽然使得气

化炉温度提高，促进了热解反应的进行，但 N2 的

稀释作用更为明显，共同作用表现为 NH3 与 HCN
浓度呈下降趋势。含氮污染物的总体浓度随着空

气当量比的增大而降低，主要原因为过量 N2 的稀

释作用。空气当量比过高会导致消耗过多的能

量，因此，存在一个最优的空气当量比可以最大限

度地降低含氮污染物的生成。

NO主要来源于焦炭的燃烧与气化反应

 

表 5    含氮污染物生成的反应动力学参数[22, 27, 29]

Table 5    Reaction kinetics parameters of nitrogen-containing pollutant formation[22, 27, 29]

 

反应速率 反应速率常数 反应编号

r20 =
6θsρsY c

dsρs
KCNO K = 1.3×105exp(−1.423×108/RT ) R20

r21 = KCHCNCO2 K = 2.14×108exp(−8.314×107/RT ) R21

r22 = KCHCNCO2

Ka

Ka+KbCNO

K = 2.14×105 exp(−8.314×107/RT )

Kb/Ka = 1.02×109 exp(−2.12×108/RT )
R22

r23 = KCHCNCO2

Kb

Ka+KbCNO

K = 2.14×105 exp(−8.314×107/RT )

Kb/Ka = 1.02×109 exp(−2.12×108/RT )
R23

r24 = KCN2OCCO K = 1.24×109exp(−4.916 3×107/RT ) R24

r25 = KCN2O K = 1.5×1011exp(−1.676×108/RT ) R25

r26 = KCNH3CO2 K = 1.5×1011 exp(−1.676×108/RT ) R26

r27 = KCNH3CO2 K = 4.96×1011exp(−4.916 3×107/RT ) R27

r28 = KC0.5
NH3

C0.5
NOC0.5

O2 K = 1.1×1015exp(−2.301×108/RT ) R28

r29 = KC1.5
NH3

K = 3.288×10−2T 1.25 exp(−69 039/RT ) R29

r30 = K
18.26CNO(7.86CCO+0.002 531)
18.26CNO+7.86CCO+0.002 531

K = 1.952×107 exp(−1.58×108/RT ) R30

r31 = KCNOCCH4 K = 1.2×107 exp(−7.169×107/RT ) R31

r32 = KCNOCH2 K = 1.2×107 exp(−7.169×107/RT ) R32
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图 3    ER 为 0.3 时气化炉内含氮污染物浓度云图

Fig. 3    Nitrogen pollutant concentration contour map inside the gasifier at an ER of 0.3

·118· 能 源 环 境 保 护 第 38卷第 6期



（R17、R18和 R19），图 6为上吸式气化炉内生物

质与聚乙烯共气化时 NO浓度在不同空气当量比

下的分布云图及沿气化炉高度方向的变化特性。

随着 ER 的增加，气化炉内相同高度上的 NO浓度

及出口产气中 NO浓度均呈上升趋势。在气化炉

底部，NO峰值的增加是由于 O2 浓度增加促进了

焦炭燃烧反应 (R17)的进行，使得 NO生成量增

加。随气化炉高度增加，NO还原反应 Char-
NO的进行使得 NO浓度降低。在热解区由于

NH3 与 O2 发生氧化反应生成 NO，使得 NO浓度

增加，因此气化炉内及产气中 NO含量随 ER 的增

加而增加。 

2.2    木屑与聚乙烯混合比对含氮污染物生成特性

的影响

上吸式气化炉内木屑与聚乙烯共气化可有效

促进气化产气中 H2 的生成，因此有必要探究不同

生物质与聚乙烯混合比条件下含氮污染物的生成

特性。

图 7为上吸式气化炉中不同聚乙烯质量分数

对 NO、NH3 和 HCN出口含量的影响规律，计算

中保持 ER=0.3，S/F=0，混合燃料中聚乙烯质量分

数为 0~40%。结果显示，随着聚乙烯质量分数的
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图 4    ER 为 0.3 时气化炉内 NO 浓度与相关化学反应速率分布

Fig. 4    Distribution of NO concentration and related chemical reaction rates inside the gasifier at an ER of 0.3
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Fig. 5    Impact of ER on nitrogen pollutant concentration
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增加，NH3、HCN和 NO的出口含量分别由 481.80、
193.60和 36.70 ppmv逐渐降低为 231.60、92.30和

18.90 ppmv。混合燃料中聚乙烯质量分数的增加

意味着木屑含量的降低，导致由木屑热解产生的

挥发分和焦炭含量降低，且模型中含氮污染物的

生成均来自木屑中含氮物质的反应，因此由于木

屑热解产生的 NH3 和 HCN含量会降低。NO一

方面来自焦炭的燃烧与气化反应，另一方面来自

NH3 与 O2 的氧化反应 (R26)，木屑含量的降低使

得气化炉内焦炭与 NH3 含量降低，因此 NO的产

生速率降低、含量减少。
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图 7   混合燃料中聚乙烯质量分数对于

出口含氮污染物含量的影响

Fig. 7    Influence of the mass fraction of polyethylene in

the mixture fuel on the nitrogen pollutants

contents at the outlet
 

为探究上吸式气化炉内生物质与聚乙烯共气

化是否对生成含氮污染物存在协同作用，将混合

燃料气化产气中 NO、NH3 和 HCN含量的实际模

拟值与木屑和聚乙烯单组分气化结果的线性叠加

值进行比较，结果如图 8所示。由于本文模型中

聚乙烯不含氮元素，即聚乙烯气化产生的含氮污

染物含量均为 0。NO、NH3 和 HCN 3种含氮污染

物的共气化模拟值均明显低于单组分气化结果线

性叠加值，即生物质与聚乙烯共气化在含氮污染

物的生成过程中存在协同作用，可有效降低含氮

污染物的排放。对于 NH3 和 HCN，其主要来源于

木屑的热解挥发分过程，由于 NH3 和 HCN参与的

反应多为氧化反应，因此不考虑由于化学反应引

起的协同作用。生物质与聚乙烯共气化可提高气

体产率，因此气体产量的增加稀释了产气浓度，使

得 NH3 和 HCN浓度降低。对于 NO，除气体产量

增加造成的稀释外，还应考虑 NO化学反应速率

的变化对其含量产生的影响，图 9为反应 CH4-

NO（R31）和 H2-NO（R32）沿气化炉高度的变化情

况。可见，反应 CH4-NO（R31）和 H2-NO（R32）主
要在热解区进行，且反应速率均随着聚乙烯质量

分数的增加而增加，这是由于聚乙烯的热解可产

生大量的 H2 与 CH4，可促进反应的进行，使得

NO在热解区被消耗，同时焦炭含量的减少一定程

度上也减弱了 NO的生成，因此 NO含量的共气

化模拟值会低于单组分气化结果的线性叠加值，

即生物质与聚乙烯在共气化过程对减少含氮污染

物存在正向的协同作用。
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图 8   生物质与聚乙烯共气化产气中含氮污染物含量模拟

结果与单组分气化结果线性叠加值对比图

Fig. 8    Comparison of the simulated nitrogenous pollutant

content in the gas produced by co-gasification of biomass

and polyethylene with the linear superposition value of

single-component gasification results
  

2.3    水蒸气对含氮污染物生成特性的影响

图 10为上吸式气化炉内生物质与聚乙烯混

合比为 8∶2、ER 为 0.3、S/F 为 0.1时气化炉内含

氮污染物的分布特性。由于 NH3 与 HCN均主要

来自挥发分的热解，NH3 和 HCN主要分布在气化

炉内的热解区与干燥区。由于焦炭的燃烧和气化

反应，NO浓度在气化炉底部达到峰值，而后又与

焦炭、CO、H2 和 CH4 发生还原反应，含量逐渐降

低。与空气气化区别较大的是 N2O浓度在气化区

达到峰值且出口含量大幅提高，这主要是由于

CH4 与 NO的还原反应生成的 CNO促进了 CNO-
O2 反应进行以生成 N2O。

图 11为气化剂中存在水蒸气时上吸式气化

炉内 NO浓度分布与相关化学反应速率分布云

图，模拟计算工况为聚乙烯质量分数为 20%，

ER 为 0.3，S/F 为 0.2。与空气气化结果类似，NO
在炉箅附近浓度最高且主要分布在气化炉底部，
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这主要是因为 NO来自焦炭燃烧和气化反应，即

Char-O2（R12）、Char-CO2（R13）和 Char-H2O（R14）。
沿着气化炉高度方向，NO浓度逐渐下降，这主要

是由于 NO发生还原反应。与空气气化不同，在

空气-水蒸气气化条件下气化炉底部 H2 与 CH4 浓

度相对较高，因此 NO还原反应主要有 Char-
NO（R20） 、CO-NO（R30） 、CH4-NO（R31）和 H2-
NO（R32），NO浓度快速降低，相应反应速率分布

如图 11所示。

图 12为气化剂中存在水蒸气时上吸式气化

炉内 N2O浓度分布云图与相关的反应速率分布云

图。由图 12可知，N2O浓度沿气化炉高度先升高

后下降，在气化区附近浓度最高，可达 28.40 ppbv
(十亿分之一体积比，下同)。这主要是由于气化剂

C+2H2→ CH4

中存在水蒸气时，气化炉底部的 CH4 浓度由于反

应 的进行而升高，从而促进反应

HCN-O2(R21)和 CH4-NO(R31)生成 CNO，进而使

得 CNO-NO反应速率提高，如图 12所示。

图 13为上吸式气化炉内生物质与聚乙烯共

气化时水蒸气与燃料比 S/F 对于含氮污染物浓度

（NO、N2O、CNO、NH3 和 HCN）的影响规律，计算

中保持聚乙烯质量分数为 20%、ER 为 0.3、S/F 为

0~0.4。出口产气中 NH3 与 HCN含量随 S/F 的增

加 分 别由 270.60  ppmv和 112.50  ppmv下 降 为

191.40 ppmv和 71.30 ppmv，这主要是由于水蒸气

的加入提高了气体产率从而对产气产生稀释作

用。NH3 浓度在 S/F=0.1时达到峰值，这是因为

O2 浓度的降低和 H2O浓度的增加降低了 NH3 相
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关的氧化反应速率。NO含量由 33.74 ppmv先降

低到 0.81 ppmv后增长为 0.95 ppmv，先降低是因

为水蒸气含量的增加直接和间接地促进了 H2 和

CH4 的生成，进而促进了 NO还原反应 CH4-NO
(R31)和 H2-NO（R32）的进行，使得 NO含量快速

降低，而后增长是由于水蒸气与焦炭气化反应的

增强促进了 NO的生成。N2O在 S/F 为 0.1时达

到峰值 29.20 ppbv而后降低为 12.50 ppbv，其原因

为 NO浓度的降低减弱了生成 N2O的反应速率。

由于产气中 NO的浓度明显高于 N2O，增加水蒸

气与燃料比会显著抑制 NO的生成，略微促进

N2O的产生。相比较而言，NO含量的降低量显著

大于 N2O含量的增加量，因此增加水蒸气与燃料

比仍然明显降低了总体含氮污染物的排放。
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Fig. 13    Influence of S/F ratio on the concentration of
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3    结　　论

本文在颗粒动理学模型和欧拉-欧拉体系构

建上吸式气化炉二维数值模型基础上，引入了适

用于生物质与聚乙烯共气化过程的含氮污染物生

成模型。据此模型分别获得了在以空气和以空

气-水蒸气为气化剂时气化炉内含氮污染物的分

布特性，并探究了空气当量比 ER、生物质与聚乙
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Fig. 11    Distribution of NO concentration and related chemical reaction rates inside the gasifier

at the S/F of 0.1 and the ER of 0.3

 

2.84e+01

2.56e+01

2.27e+01

1.99e+01

1.70e+01

1.42e+01

1.14e+01

8.52e+00

5.68e+00

2.84e+00

5.22e-05

0.00e+00

0.00e+00

0.00e+00

0.00e+00

0.00e+00

0.00e+00

0.00e+00

0.00e+00

0.00e+00

0.00e+00

0.00e+00

2.52e-06

2.27e-06

2.02e-06

1.77e-06

1.51e-06

1.26e-06

1.01e-06

7.57e-07

5.05e-07

2.52e-07

6.70e-17
N2O 浓度/

ppbv

CO-N2O 反应速率/

(mol·(m3·s)−1)

CNO-NO 反应速率/

(mol·(m3·s)−1)

图 12    S/F 为 0.1 且 ER 为 0.3 时 N2O 浓度分布与

相关化学反应速率分布

Fig. 12    Distribution of N2O concentration and related

chemical reaction rates inside the gasifier at the S/F of 0.1

and the ER of 0.3

·122· 能 源 环 境 保 护 第 38卷第 6期



烯混合比和水蒸气与燃料比 S/F 3个参数对生成

含氮污染物的影响，得出的主要结论如下。

（1）在上吸式气化炉内木屑与聚乙烯共气化

过程中 NH3 和 HCN的生成主要来自生物质挥发

分的热解，因此集中分布在气化炉的热解区与干

燥区。NO的生成主要来自焦炭的燃烧与气化反

应，其含量在氧化区最高，但沿着气化炉高度方

向，NO由于与焦炭、CO和 H2 等气体发生还原反

应，其浓度逐渐降低。

（2）增加空气当量比 ER 促进木屑与聚乙烯在

共气化产气中 NO的生成，但 NH3、HCN含量下

降。随着 ER 由 0.2增加为 0.5，NO含量由 5.17
ppmv逐 渐 增 加 为 50.10  ppmv， 这 主 要 是 由 于

O2 浓度的增加促进了焦炭燃烧反应和 NH3 氧化

反应的进行。

（3）上吸式气化炉内木屑与聚乙烯共气化可

有效降低含氮污染物的排放。随着聚乙烯含量的

增加，NH3、HCN和 NO的出口含量均明显下降，

且 3种含氮污染物的共气化模拟值均明显低于单

组分气化结果线性叠加值，表明木屑与聚乙烯之

间的协同作用会进一步抑制含氮污染物的生成。

（4）增加水蒸气与燃料比 S/F 会显著抑制

NO的生成，促进 N2O的产生。随着 S/F 由 0增加

到 0.4，NO含量由 33.74 ppmv降低到 0.95 ppmv，
这是由于水蒸气加入产生的气体促进了 NO还原

反应的进行；N2O在 S/F 为 0.1时达到峰值 29.20
ppbv，其原因是在气化区 CH4 浓度的升高促进反

应 HCN-O2(R21)和 CH4-NO(R31)的进行而生成

了更多的 CNO，进而提高 CNO-NO反应速率。
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