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ABSTRACT： Aim to uncover interaction mechanism between 
SO2 and NOx during coal combustion, the program Chemkin 
was used to investigate effect mechanism of SO2 on formation 
of fuel-NO during combustion of volatile, considering three 
factors such as  hydrocarbon’s combustion, formation of NOx 
and interaction between SO2 and NOx. The results indicated that 
reaction of HCN oxidation to NO finished in milliseconds, and 
radicals were important reactants or resultants of main 
elemental reactions during oxidation of HCN.  Concentration 
of radicals had important effect on rate and extent of reaction. 
Effect of SO2 on formation of fuel-NO was faintness under rich 
oxygen condition. As for poor oxygen condition,  Production 
rate and output of fuel-NO decreased with concentration of SO2 
increasing. Concentration of radicals decreased for radicals 
were catalyzed to molecules by SO2, and  intermediate were 
HSO2 and SO3. Therefore, SO2 can restrain the formation of 
fule-NO effectively under poor oxygen condition. 

KEY WORDS：nitrogen-sulfur interaction; fuel-NO; elemental 
reaction; kinetic simulation  

摘要：为了揭示燃煤过程中SO2和NOx的相互影响机理，采

用Chemkin程序，综合考虑碳氢化合物燃烧、氮氧化物生成

和硫氮反应 3 方面因素，探讨挥发分燃烧过程中SO2气体对

燃料型NO生成的影响机理。计算结果表明，HCN氧化生成

燃料型NO的反应在毫秒级时间内完成，占控制地位的基元

反应都涉及到自由基，自由基的浓度决定反应的速率和进行

程度。富氧情况下SO2对燃料型NO的生成影响非常微弱。在

贫氧条件下，增大SO2浓度，燃料NO的生成速率和生成 
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量下降，原因可以归结为SO2通过中间产物HSO2和SO3，催

化整合了自由基，降低了自由基浓度。因此，贫氧工况下SO2

对燃料NO的生成具有强烈抑制作用。 
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0  引言 

SO2和NOx是煤燃烧产生的主要气体污染物。早

期的研究较多集中在SO2及NOx各自的生成机理上
[1-10]。而有关SO2和NOx之间的相互影响机理的研究

比较少见。研究煤燃烧过程中SO2与NOx相互反应的

动力学机理，不仅可以更为精确地描述NOx的形成

过程，还可以为SO2和NOx等污染物的综合控制提供

理论指导。 
文献[11-17]主要通过实验研究SO2对NOx的影

响。Francesco[11]将煤分别处于空气和O2/N2/SO2气氛

中燃烧，对比得出SO2对NO形成的作用。试验发现

在贫燃料区高SO2浓度的工况下，CO和N2O的生成

速率增大，而NO生成速率下降。Lisa等[12]在乙烷燃

烧过程中通入氨和H2S，研究硫对NOx形成的影响。

当燃料空气比为 0.8~1.6 时，硫的加入减少了热力

NOx型和燃料型NOx的生成。当加入H2S的质量百分

比从 0.03%增大到 0.06%，热力型NOx析出量减少率

从 5%增大到 10%。燃料型NOx析出量的减少率从

10%增大到 20%。文献[13]的实验表明在富燃料区，

硫的加入促进了燃料型NO的形成。而在贫燃料区，

硫的加入减少了热力NO的形成。Corley等[14]认为N
可以与SO发生直接作用，从而达到还原NO的目的。

Jeffries等[15]认为富燃料状态下,含硫物相SN可以将
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NO还原成N2。Molero[16]研究了重油燃烧过程中SO2

对NO、NO2和N2O生成的影响。燃料空气比为 0.833 
时，加入的SO2降低了NO排放量,燃料空气比为 1.2
时 , 加 入 的 SO2 增 大 了 NO2 的 排 放 量 。

Hampartsoumian[17]在 20 kW沉降炉上研究煤火焰中

N和S的相互作用。试验发现SO2气体降低了热力型

NO的析出量。采用煤作为燃料，在富燃料区，加入

SO2后，燃料型NO的生成量增加了 20%，而在贫燃

料区，加入SO2后，NO的析出量减小。 
燃烧过程中SO2气体对NO生成的影响机理非

常复杂，受到氮硫含量、燃烧温度、炉内氧量、停

留时间等多种因素的影响，简单的试验难以对其进

行精确的描述。本文采用化学反应动力学软件

Chemkin，综合考虑含氮气体、含硫气体、碳氢化

合物的相互作用，从动力学角度揭示SO2对燃料型

NO快速生成过程的影响机理。 

1   计算模型 

1.1  基元反应模型 
含氮物相、含硫物相和碳氢化合物在燃烧过程

中会发生相互反应。因此，研究NOx的生成特性，

必须结合碳氢化合物的燃烧过程和含硫物相对含氮

物相的反应，才能更真实地描述NOx的形成规律。

本文采用Leeds综合模型[18]，该模型包括碳氢燃烧模

型、NOx生成模型和含硫物与含氮物相反应模型，

考虑了C、H、O、N、S 5 种元素，涉及到 78 种燃

烧过程中常见反应物或中间产物。模块中的 892 个

基元反应详尽地描述了小分子碳氢化合物的燃烧，

NOx的生成与分解、含硫物相与NOx反应这 3 大方

面。基元化学反应方程中反应速率常数和热力学数

据来自Leeds模型和NSAS数据库。 
1.2  Chemkin 计算模块 

Chemkin-III 软件是美国 Sandia 国家实验室开

发的化学反应动力学软件包，用于模拟气相化学反

应和表面化学反应动力学，可以处理和计算燃烧中

涉及的化学问题。本文主要使用了 Chemkin 的

AURORA 模块以及产物生成速率分析法(rate-of- 
production analysis，ROP)来分析含硫物相对 NO 生

成过程的影响机理。采用 AURORA 模块中的 PSR
模型来模拟绝热封闭系统的化学反应，假设气相反

应物均匀混合，忽略气体的加热升温过程，该模块

主要涉及到的质量控制和能量控制方程分别为： 
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式中：cp为质量定压比热；ωi为组分i的反应速率；

Wi为组分i的分子量；Ns为反应体系的化学组分数。

采用LSODE程序求解以上微分方程组。 
ROP 分析，即生成速率分析，可以判别不同基

元反应对物种的生成或分解的贡献程度，快速判断

出反应体系中的主要基元反应。本文采用的基元反

应为不可逆基元反应，而且仅限于气相反应，不涉

及到气固反应 ，所以不考虑气固反应对 ROP 的影

响，即只考虑气相反应对产物生成速率的影响。物

种 K 的生成速率可以表示成相关基元反应速率的 
综合： 
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式中： 为第 i 个基元反应的化学当量系数； 为

第 i 个基元反应的反应速率； 为气相基元反应 i
对 K 物种生成速率的影响；I 为涉及 K 物种的基元

反应的总数。 
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不同基元反应对物种 K 生成速率的贡献程度可
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Chemkin 根据
p
kiC 对不同基元反应进行重要程度的

判别。 
1.3  物理模型 

煤粉炉中燃料型NOx占氮氧化物总排放量的

75%~80%以上，且NO的生成量占到总氮氧化物的

95%以上。按生成途径划分，燃料型NOx可以分为

挥发分NOx和焦炭NOx，挥发分NOx占总燃料型NOx

的 75%~95%。为了简化计算，本文针对挥发分燃烧

生成的燃料型NO，探讨挥发发燃烧过程中SO2对燃

料型NO生成的影响机理，而不涉及焦炭燃烧生成的

燃料型NO。 
首先对煤粉挥发分的成分进行简化，采用NOx

的前驱物HCN来代表挥发分中的含氮物质，采用

CH4来代表煤的挥发分可燃物质，采用H2S代表挥发

分中的含硫物质。挥发分气体的体积百分数如下：

CH4为 96.4%；HCN为 0.6%；H2S为 3%。按不同的

过量空气系数送入空气，空气中只考虑O2和N2，O2

的体积分数为 21%，N2的体积分数为 79%。在NOx瞬
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间反应生成阶段，假设反应处在绝热封闭系统，挥

发分与空气均匀混合，假设炉膛温度为 1 300℃，挥发

分在瞬间析出，忽略挥发分和空气的加热升温过程，

在以上假设条件的基础上，采用Aurora模块分析煤

粉燃烧过程中SO2气体对燃料型NO生成过程的影

响。 

2  计算结果分析 

2.1  HCN 氧化生成 NO 的特点 
HCN氧化生成NO的过程非常迅速，在本文设

定环境下，在毫秒级时间内HCN快速氧化生成NO。

图 1 为模型计算出的HCN氧化过程中NO的摩尔分

数随时间分布曲线。如图所示，对于过量空气系数

α为 0.8 的工况，经过 1.35 ms后HCN反应完全，生

成NO的摩尔分数达到最大值 3.51×10−4；对于过量

空气系数α为 1.2 的工况，经过 0.75ms的反应时间，

HCN反应完全，生成NO摩尔分数达到最大值

4.89×10−4。可见，氧量越高，则HCN氧化生成NO
的量越多，氧化反应进行完全所需的时间越短。模

型计算结果表明，过量空气系数α为 1.2 的工况，在

0.65 ms时，HCN氧化生成NO的反应速率达到最大

值，即 5.7×10−5
 mol/(cm3⋅s)，而对于过量空气系数α

为 0.8 的工况，在 1.19 ms时，反应速率达到最大值

2.45×10−5
 mol/(cm3⋅s)。因此氧气浓度越大，则HCN

氧化生成NO的反应速率越大。 
以过量空气系数为 0.8 的工况为例，针对HCN

氧化生成NO的过程进行ROP分析，按照不同基元反

应对NO生成的贡献程度大小，依次将占控制地位的

基元反应列出，如表 1。其中ROP系数为该基元反

应对物种NO的生成速率，mol/ (cm3·s)。ROP系数为

正数时，该基元反应促进了物种NO的生成，当ROP
析出为负数时，则基元反应消耗分解了物 
种 NO。 

从表 1 可知，在 HCN 氧化生成 NO 过程，占 
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图 1  HCN 氧化生成 NO 分布曲线 

Fig. 1 Distribution of NO generated from oxidation of HCN 

表 1  NO 生成过程的主要基元反应 
Tab. 1  Main elemental reactions during formation of NO 

ROP 系数 基元反应 
1.10×10−6 HNO+M=>H+NO+M 
8.48×10−7 H+HNO=>H2+NO 
6.02×10−7 N+OH=>NO+H 
5.50×10−7 OH+HNO=>NO+H2O 
2.00×10−7   O+NH=>NO+H 
1.26×10−7 HNO+O2=>NO+HO2

1.08×10−7 O2+N=>NO+O 
7.76×10−8 O+HNO=>OH+NO 

控制地位的基元反应都涉及到自由基，可见 O、H、

OH 等自由基在 HCN 氧化生成 NO 过程中充当重要

的作用。自由基浓度直接影响反应速率。不同过量

空气系数下，反应体系中所含自由基浓度的不同。

随氧量增大，自由基浓度提高，HCN 氧化生成 NO
的转化率提高，反应速率明显增大。 
2.2  SO2对燃料型NO生成的影响机理 

为了研究SO2气体对燃料型NO的影响机理。在

反应器中加入SO2气体，SO2气体的体积分数分别为

1%，2%和 3%。图 2 为贫氧条件下(α=0.8)NO的摩

尔分数分布曲线，经过 1.38 ms的时间，NO的生成

过程基本已经结束，随后NO的摩尔分数基本维持不

变。为了便于对比，取 2.5 ms时数据进行分析，挥

发分燃烧生成的NO的摩尔分数为 3.39× 10−4，加入

SO2气体后，NO的生成量明显下降，当SO2体积分

数为 1%时，NO的摩尔分数为 3.15×10−4，与原工况

相比，NO的生成量下降了 6.94%；当SO2体积分数

为 3%，NO在 2.5ms时的摩尔分数为 2.51×10−4，与

原工况相比，NO的生成量下降了 25.89%。在贫氧

条件下，加入SO2气体的量越大，则NO的生成量越

少。显然，贫氧工况下SO2对燃料NO的生成具有强

烈的抑制作用。 
图 3 为富氧条件下(α=1.2)NO的析出曲线，经

过 0.8 ms的反应时间，HCN氧化生成NO的反应基本

已经结束，对于未添加SO2 的原工况，NO的最终摩

尔分数稳定在 4.88×10−4。添加SO2后NO的生成量变

化很小，例如，加入SO2的摩尔分数为 3%  
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图 2  贫氧工况 NO 析出曲线 

Fig. 2  Distribution of NO under poor oxygen condition 
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图 3  富氧工况 NO 析出曲线 

Fig. 3  Distribution of NO under rich oxygen condition 
时，NO的最终摩尔分数为 4.74×10−4，与原工况相

比， NO的浓度仅下降 3.7%。因此，富氧工况下SO2

对NO的影响几乎可以忽略。 
取α=0.8，研究贫氧条件下SO2对燃料型NO生成

的影响机理。图 4、5、6 分别描述了不同SO2浓度

下挥发分燃烧过程中自由基(H、O、OH)的浓度变

化曲线，随燃烧进程，自由基浓度先增大后减小，

浓度分布曲线呈尖峰状。对于未加SO2气体的原工

况，燃烧过程中自由基H的最大摩尔分数为 0.809%，

自由基O的最大摩尔分数为 5.76×10−4，自由基OH
的最大摩尔分数为 0.225%，而加入SO2气体后，自

由基的摩尔分数严重下降。例如，当加入摩尔分数

为 3%的SO2，燃烧过程中自由基H的最大摩尔分数

为 0.429%，仅为原工况峰值的 53.03%；自由基O
的最大摩尔分数为 2.40×10−4，仅为原工况峰值的

41.69%；自由基OH的最大摩尔分数为 0.138%，仅

为原工况峰值的 61.33%。显然SO2严重抑制了自由

基 的 生 成 ， 降 低 了 自 由 基 的 
浓度。 

通过研究SO2与自由基的反应发现，自由基H、

OH、O通过基元反应式(5)~(7)被结合成H2、O2、H2O，

从而降低了自由基的浓度。基元反应为 
SO3+O=>SO2+O2             (5) 

SO2+O(+M)=>SO3(+M)          (6) 
HSO2+H=>SO2+H2            (7) 

HSO2+OH=>SO2+H2O           (8) 
H+SO2(+M)=>HSO2(+M)         (9) 

将基元反应(5)和(6)结合可以得到反应(10)；将

基元反应(9)和(7)结合可以得到反应(11)；而将基元

反应(9)与(8)结合可以得到反应(12)。基元反应 式
(5)~(9)的实际效果可以由基元反应式(10)~(12)来   
表述： 

2O+M=>O2+M             (10) 
2H+M=>H2+M             (11) 

H+OH+M=>H2O+M          (12) 

显然，SO2在基元反应式式(10)~(12)中起催化作

用。在自由基结合成大分子的过程中，SO2仅仅充

当催化剂，在反应前后，SO2的浓度没有发生变化，

而自由基H、OH、O由于SO2的催化而结合成大分子。

其中，HSO2和SO3是自由基结合成大分子过程中的

中间过渡产物。 
图 7 为不同SO2浓度下NO的生成速率曲线。随

着挥发分燃烧的进程，NO的生成速率先快速增大，

在 1.2 ms左右达到最大速率，随后反应速率快速减

小，曲线呈尖峰状。对于未加入SO2气体的原工况，

NO的最大生成速率为 2.46×10−5
  mol/(cm3⋅s)。加入

SO2气体后，随SO2浓度增大，NO的生成速率下降，

对于SO2的摩尔分数为 3%的工况，NO的最大生成

速率为 1.12×10−5 mol/(cm3⋅s)，仅仅为原工况峰值的

45.53%。结合前期的分析可知，贫氧情况 
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图 4  不同SO2浓度下自由基O分布曲线 

Fig. 4  Distribution of radical O under different 
concentration of SO2
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图 5  不同SO2浓度下OH浓度曲线 

Fig. 5  Distribution of radical OH under different 
concentration of SO2 
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图 6  不同SO2浓度下H浓度曲线 

Fig. 6  Distribution of radical H under different 
concentration of SO2
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图 7  不同SO2浓度下NO生成速率曲线 

Fig. 7  Curves of production rate of NO under different 
concentration of SO2

下NO生成速率下降的原因可以归结为SO2气体抑

制了自由基的生成，降低了自由基浓度，导致HCN
氧化生成燃料NO的速率下降。该结论与文献[11]的
试验结果相吻合。而对于富氧工况，烟气中含有较

高浓度的氧气，SO2气体对烟气中自由基浓度的影

响能力明显减弱，因此富氧情况下SO2对NO生成的

影响很小。 

3  结论 

（1）HCN 氧化生成燃料型 NO 的过程非常迅

速，反应在毫秒级时间内完成。占控制地位的 8 个

基元反应都涉及到自由基，自由基的浓度在反应中

起决定性作用。富氧工况自由基浓度大于贫氧工况

下，导致燃料型 NO 生成速率和生成量远大于贫氧

工况。 
（2）富氧情况下SO2对燃料型NO生成的影响

效果非常微弱，几乎可以忽略。在贫氧条件下，增

大SO2浓度，燃料型NO的生成速率和生成量下降。

SO2对燃料型NO的生成具有强烈的抑制作用，主要

原因可以归结为SO2催化整合了自由基(O、H、OH)，
降低了自由基浓度。其中，HSO2和SO3是SO2催化

整合自由基过程中的中间产物。 
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