
航空动力学报
Journal of Aerospace Power

第 37 卷 第 9 期
2022 年 9 月

Vol. 37 No. 9
Sep. 2022

天然气氧化特性的实验与数值计算
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摘 要：在流动管反应器中对压力为 0. 1 MPa、温度范围为 500~1 850 K、当量比分别为 0. 5、1. 0与 3. 5
的工况条件下天然气（90% 甲烷/7% 乙烷/3% 丙烷，体积分数）的氧化过程进行了实验测试。同时，通过全局

敏感性分析方法，构建了天然气的简化反应动力学机理（38组分和 149反应），并对天然气的氧化特性进行了数

值计算。结果表明：随着当量比增大，燃料发生氧化反应的起始温度与终止温度逐渐升高，CO生成与消耗完全

对应的反应温度逐渐升高，NO的生成量逐渐降低。天然气的简化反应机理可以很好地预测天然气氧化过程中

主要组分摩尔分数随温度变化的整体趋势；但是在 C3H8、C2H2、NO、NO2的起始反应温度或摩尔分数峰值的预

测上与相应实验值存在差异。
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Abstract： The oxidation of natural gas（90% methane/7% ethane/3% propane，volume
fraction）was experimentally tested in the flow reactor under the conditions of the pressure of 0. 1
MPa， the temperature range of 550-1 850 K， the equivalence ratios of 0. 5， 1. 0 and 3. 5.
Meanwhile， through the global sensitivity analysis， the reduced reaction kinetic mechanism of
the natural gas（including 38 species and 149 reactions）was established，and the oxidation character⁃
istics of the natural gas were simulated. The results showed that，with the increase of equivalent

文章编号：1000⁃8055（2022）09⁃1886⁃10 doi：10. 13224/j. cnki. jasp. 20210409

收稿日期：2021⁃08⁃01
基金项目：国家科技重大专项（2017⁃Ⅲ⁃0006⁃0031）
作者简介：田雨师（1996-），女，硕士生，主要从事碳氢燃料基础燃烧特性研究。

通信作者：曾文（1977-），男，教授，博士，主要从事发动机先进燃烧技术研究。E⁃mail：zengwen928@sohu. com

引用格式：田雨师，曾文，陈潇潇，等 . 天然气氧化特性的实验与数值计算［J］. 航空动力学报，2022，37（9）：1886⁃1895. TIAN Yushi，
ZENG Wen，CHEN Xiaoxiao，et al. Experiment and simulation on oxidation characteristics of natural gas［J］. Journal of Aero⁃
space Power，2022，37（9）：1886⁃1895.



田雨师等：天然气氧化特性的实验与数值计算第 9 期

ratio， the starting and ending temperatures of fuel oxidation reaction gradually rose， the reaction
temperature of CO generation and complete consumption raised， and the production of NO re⁃
duced. The reduced reaction mechanism of the natural gas had a good prediction of the variational
trends of the mole fractions of the main species with temperature during the oxidation of the natu⁃
ral gas. However，there existed still some deviations in the prediction of the starting reaction tem ⁃
perature or the peak mole fractions of some species，such as C3H8，C2H2，NO and NO2.

Key words：natural gas；oxidation characteristics；flow reactor；
reduced reaction mechanism；global sensitivity analysis

天然气输运方便，污染小，目前广泛应用于轻

型与重型燃气轮机中。天然气燃烧过程中产生的

主要污染物是 NOx、CO和 UHC（未燃碳氢化合

物），从燃烧反应动力学原理上看，控制NOx污染

物生成量的途径有控制燃烧区燃烧反应温度、降

低反应区氧/氮浓度、缩短氮 ⁃氧混合物在高温区

的驻留时间、控制火焰锋面前的当量比、控制燃料

的低温反应等。但是，控制 CO、UHC等污染物生

成量的途径却要提高燃烧区燃烧反应温度、提高

反应区氧浓度、延长反应流体在高温区的驻留时

间。因此，控制 NOx污染物和控制 CO、UHC等

污染物生成量在燃烧反应动力学原理上是相互矛

盾的 [1⁃6]。国内外学者在研究燃气轮机低污染燃烧

组织方法时，都是综合考虑各主要影响因素，在各

参数间寻找可接受的平衡点，使燃烧室的综合性

能满足要求。Almeida等 [2]对两级旋流燃烧室内

的污染物生成规律进行了研究，分析了全局当量

比、燃料喷射雷诺数和旋流器叶片角度对污染物

（CO、UHC、NOx）排放的影响。结果表明，较高

的旋流器角度和较小的雷诺数可以增强二级燃烧

室内的回流强度，可以减小 CO和 UHC的排放，

但是 NOx排放会增加；在当量比增加时，CO和

UHC排放减少，NOx排放量增加。Jarpala等 [7]实

验研究了非预混旋流燃烧器在不同旋流强度条件

下的温度场分布、火焰动力学特性和污染物排放。

研究结果表明，旋流强度会影响燃烧稳定区的大

小和热释放率，进而影响污染物的生成与排放水

平，较强的旋流不仅可以增强已燃气体的反向流

动，有助于火焰的稳定，还能够增强空气与燃料之

间的掺混，有助于降低NOx排放。我国由于针对

天然气燃气轮机开展的低 NOx排放燃烧技术研

究起步较晚，对小尺寸高容积热负荷燃烧室的严

苛尺寸限制带来的巨大挑战认识不足，致使我国

的天然气燃气轮机没有低排放燃烧技术可用 [8]。

因此，针对目前还没有有效掌握的天然气燃气轮

机燃烧室内污染物生成机理与抑制方法开展天然

气氧化特性研究，获得天然气氧化过程中主要组

分与污染物的生成特性，将为阐明燃烧室内主要

特征区域污染物生成路径，获得污染物综合抑制

方法提供理论基础与技术支持。

目前，碳氢燃料氧化特性的实验测试装置主

要有流动管反应器 [9⁃10]和射流搅拌器 [11⁃14]。相对于

射流搅拌器，流动管反应器可以达到更高的实验

温度，且可获得碳氢燃料氧化过程中NOx的生成

特性。郑玮琳等 [15]在射流搅拌器中对甲烷在不同

工况条件下的低温氧化特性进行了实验测试，获

得了不同当量比、氧气体积分数、CO2与H2O含摩

尔分数下甲烷低温氧化过程中主要组分浓度随温

度的变化趋势。殷阁媛 [16]利用射流搅拌器结合气

相色谱和取样分析技术，获得了 2,4,4⁃三甲基 ⁃1⁃
戊烯低温氧化过程中燃料及重要中间产物浓度随

温度的变化趋势，优化了该燃料的化学反应动力

学模型，并采用该化学反应动力学模型对该燃料

的低温氧化特性进行了数值计算。Liu等 [17]在射

流搅拌器中对 RP⁃3航空煤油与其模型燃料的低

温氧化特性进行了实验测试，获得了当量比为

2.0、初始压力为 0.1 MPa条件下 RP⁃3航空煤油与

其模型燃料低温氧化过程中主要组分浓度随温度

的变化趋势。Curran等 [18]在流动管反应器中对正

庚烷的氧化过程进行了实验测试，获得了不同工

况条件下正庚烷氧化过程中主要组分浓度随温度

的变化趋势，并与数值计算结果进行了对比分析。

Bakali等 [19]在射流搅拌器中对天然气的氧化特性

进行了实验测试，天然气主要为甲烷/乙烷混合

气。同时，构建了天然气的详细化学反应机理，并

对比分析了天然气氧化特性的数值计算与实验测

试结果。Hunter等 [20]在流动管反应器对乙烷在当

量比为 0.2、压力分别为 300、600 kPa和 1 000 kPa
条件下的氧化过程进行了实验测试，获得了 H2、

CO、CO2、CH4、C2H6等组分的浓度变化趋势，并构
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建了乙烷氧化的详细化学动力学模型。目前，碳

氢燃料在射流搅拌器中的低温氧化特性的实验测

试开展较多，在流动管反应器中的氧化特性的实

验测试开展较少；同时，天然气在流动管反应器中

的氧化特性的实验测试鲜有报道。

本文在流动管反应器中对当量比分别为 0.5、
1.0、3.5，温 度 范 围 为 500~1 850 K，压 力 为 0.1
MPa条件下天然气（90% 甲烷/7% 乙烷/3% 丙

烷，体积分数）的氧化特性进行实验测试，获得了

天然气氧化过程中多种重要中间组分以及主要污

染物摩尔分数随温度的变化趋势；同时，基于全局

敏感性分析方法，构建了天然气的化学反应简化

机理，并采用该反应机理完成了天然气氧化特性

的数值计算，并与相应实验数据进行了对比分析。

1 实验装置

流动管反应器实验系统如图 1所示，主要包

括进气系统、加热系统、流动管反应器和检测系

统。流动管反应器如图 2所示，长为 100 cm、直径

为 48 mm的管体，材料为刚玉（Al2O3），可耐温高

达 2 000 K，并能有效减少壁面反应和催化反应。

天然气、氧气和氮气由氦气稀释，气体流速由

美国MKS质量流量控制计精确控制，气体在进入

反应器前混合均匀，混合气从流动管反应器一端

进入，整个管体内部保持定压的实验条件。

滞留时间随温度改变发生变化，滞留时间与

温度的关系为

τ= V ( v T
298.15 )

-1

（1）

式中 τ为滞留时间（s）；v为标况下的流量（m3/s）；

V 为 实 验 段 体 积（m3）；T 为 流 动 管 反 应 器 温

度（K）。

加热系统包括预加热系统和实验段加热。对

反应段之前的管路利用加热带和温度控制器进行

预加热，可以减小反应段内的温度梯度。在反应

段后的管路设定同样的温度，避免剩余反应物和

产物在管道内液化，使测得的产物摩尔分数偏小，

同时防止堵塞气相色谱仪（GC）进样口。反应段

图 2 流动管反应器实图

Fig.2 Picture of the flow reactor

图 1 实验系统布置图

Fig.1 Schematic diagram of the experimental facility
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的温度由高温管式气氛炉控制，该电炉可以稳定

提供从 298~1 900 K的温度环境，并且能够长时

间保持稳定的温度。

检 测 系 统 主 要 由 GC 和 气 质 联 用 仪（GC ⁃
MS）配合组成，氧化产物通过不锈钢管连接到

GC入口与六通阀相连，氦气作为载气，通过切换

六通阀使样品进入 GC中，利用检测器进行定性

定量分析。两台 GC分别装备有氢火焰离子检测

器（FID）和热导检测器（TCD）来进行采样和分

析 。 CO、CO2、H2 等 无 机 物 通 过 毛 细 色 谱 柱

（PLOT⁃Q）配合 TCD检测，H2O通过填充柱（po⁃
rapark N）配合 TCD检测，C1~C4轻烃化合物通过

毛细色谱柱（PLOT⁃Q）配合 FID检测，C5~C8化
合物通过毛细色谱柱（HP⁃5）配合 FID检测，NO、

NO2则通过氮氧化物分析仪检测。为保证实验的

可靠性和重复性，同工况条件下每个实验点至少

采样 3次。FID 和 TCD 的检测极限分别是 0.1
mg/L 和 10 mg/L，各 组 分 摩 尔 分 数 测 量 误 差

为±8%。

2 反应动力学模型

本文采用的天然气详细反应机理为 Aramco
Mechanism 2.0，该机理包含 493组分和 2 716反
应。Metcalfe等 [21]基于最新的实验和理论工作构

建了 C1~C2碳氢燃料和含氧燃料的详细反应机

理，形成 Aramco Mechanism 1.0。Keromnes等 [22]

和 Burke等 [11]分别对氢气和甲醇子机理进行了更

新，进一步改善了该机理的预测性能。 Burke
等 [11]、Zhou等 [23]和 Li等 [24]向该机理加入丙烯、异丁

烯和 1⁃丁烯子反应机理，形成了 Aramco Mecha⁃
nism 2.0。虽然 Zhou 等 [25]在 Aramco Mechanism
2.0的基础上加入了 1,3⁃丁二烯的子机理形成了

Aramco Mechanism 3.0，但是考虑到本文中天然

气的主要成分为甲烷、乙烷和丙烷，并且 Aramco
Mechanism 3.0无法计算丙烷燃料，因此本文选择

Aramco Mechanism 2.0作天然气的化学反应详细

机理。通过宽工况范围条件下实验和预测结果的

对比分析表明，Aramco Mechanism 2.0可以很好

地预测甲烷、乙烷以及甲烷/乙烷混合物的着火延

迟时间、层流燃烧速度和氧化过程中的主要组分

摩尔分数变化趋势。

敏感性分析是一种进行详细反应机理简化的

有效方法。以往大量的研究已经表明，使用敏感

性分析可以获得结构紧凑、性能可靠的简化机理。

但是敏感性分析的计算量较大，通常需要和其他

方法耦合使用以降低计算量。另外，以往的敏感

性分析仅针对单个组分和反应进行，无法捕捉组

分或反应之间的耦合关系。为了解决该问题，本

文使用Morris方法 [26]执行全局敏感性分析以识别

反应或组分之间的耦合关系。

在Morris方法中，将标准化后的反应速率常

数 xi 离 散 为（0,1/( p- 1 ),2/( p- 1 ),…,1），其

中 p为一个小的偶数，本文设置为 6。随后，随机

生成一组 x，并计算简化目标的预测值 Y。随后，

将 x 中 的 每 个 元 素 一 个 接 一 个 地 增 加 Δ，Δ=
1/( p- 1 )，并再次计算简化目标的预测值 Y。第

i个元素 xi对第 j个简化目标Yj的初始影响为

dij ( x )=
Y ( )x 1,x2,…,xi+ Δ,xi+ 1,…,xn - Yj( )x

Δ
（2）

经过 r次运算，可获得平均效果

d̄ ij=
∑ l= 1

r || d l
ij

r
（3）

和方差

σ 2ij=
r∑ l= 1

r ( )d l
ij

2
- ( )∑ l= 1

r d l
ij

2

r ( )r- 1
（4）

式中 d̄ ij越大表明第 i个元素的扰动对第 j个简化

目标预测值的影响越大，σij越大说明第 i个元素与

第 j个简化目标的预测值存在更强的非线性关系

或者第 i个元素与其他元素存在更强的耦合关

系。为了降低计算量，本文以组分为目标进行简

化。对于所有包含第 i个组分的反应：

xi= xin, n= 1,2,…,mi （5）
式中 mi为包含第 i个组分的反应数目。为了公平

对待所有的组分，所有反应的不确定范围均设

置为 2。
第 i个元素的移除对第 j个简化目标预测值

的影响由敏感性系数计算

Si,j=
||Yi,j- Yj

Yj
（6）

式中 Yi,j表示移除第 i个组分的简化反应机理对

第 j个简化目标的预测值，Yj表示详细反应机理

对第 j个简化目标的预测值。Si,j越大表明移除第

i个组分对第 j个简化目标预测值的影响越大。

每个组分的重要性由下式决定：

ξj=min [min ( rank Sij) , min ( rank σij )] （7）
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式中 Si,j 或 σij 越大，排序越小。基于 ξj，从大到小

逐渐删除组分，并计算相对误差，保证相对误差不

超过 10%，获得最终的简化反应机理。相对误差

由下式计算：

e r = max ( )||Y ′i- Yi

Yi
（8）

以前的研究发现，压力和当量比对最终简化

反应机理的影响较小，而温度明显影响最终简化

反应机理的规模。因此，当前的简化目标包括温

度范围为 900~1 200 K、压力为 0.1 MPa、当量比

为 1.0工况下天然气氧化过程中燃料、CO、CO2、

H2O、C2H4和 CH2O的组分摩尔分数随温度的变

化趋势以及温度范围为 900~1 500 K、压力为 2
MPa、当量比为 1.0工况下天然气的着火延迟时

间。为了降低计算量，首先对甲烷的详细反应机

理进行简化；随后，对乙烷的详细反应机理进行简

化，且在简化过程中保持甲烷简化反应机理不变。

由于天然气中丙烷的体积分数较低，仅为 3%，为

降低简化反应机理规模，未将丙烷作为简化目标。

另外，针对着火延迟时间和组分摩尔分数获得的

简化反应机理无法预测层流燃烧速度。为改善简

化反应机理对层流燃烧速度的预测精度，以层流

燃烧速度为目标进行敏感性分析，识别重要组分，

并包含在最终的简化反应机理中。

通过上述简化过程，获得最终的天然气简化

反应机理，包含 38种组分和 149个反应。

3 结果与分析

在流动管反应器中测量了压力为 0.1 MPa、
当量比分别为 0.5、1.0和 3.5、温度范围为 500~
1 850 K条件下天然气氧化过程中主要组分的摩

尔分数。同时，分别采用天然气的详细反应机理

和本文构建的简化反应机理，利用 Chemkin⁃pro
软件中的 PFR（plug flow reactor）模块对天然气的

氧化特性进行数值计算，并与相应实验数据进行

了对比分析。

不同当量比下天然气中各组分、O2、N2与 He
的摩尔分数如表 1所示。当量比为 3.5时，由于高

温下天然气会进行剧烈的裂解反应产生大量碳

粉，从而导致实验管路严重堵塞，因此，当量比为

3.5时，本文只进行了温度 1 400 K以下的天然气

氧化特性的实验测试。

流动管反应器内温度曲线如图 3所示，各当

量比下天然气氧化过程中主要组分的摩尔分数随

温度的变化趋势如图 4、图 5与图 6所示。

从图 4可以看出，当量比 ϕ=0.5时，燃料（甲

烷、乙烷、丙烷）从 850 K左右开始发生氧化反应，

摩尔分数急剧下降，在 950 K左右氧化反应基本

完成，燃料消耗殆尽。随着当量比增大，如图 5与
图 6所示，燃料发生氧化反应的起始温度与终止

温度逐渐升高。主要原因是碳氢燃料氧化过程

中，含氧自由基（OH等）的摩尔分数随当量比的

增大而减小、随反应温度的升高而增大；含氧自由

基是碳氢燃料氧化过程中燃料消耗的主要因素，

摩尔分数越高，碳氢燃料发生氧化反应就会越快，

反应也会更完全；当量比增大，含氧自由基摩尔分

数降低，燃料发生氧化反应以及消耗完全所对应

表 1 实验工况及气体组成

Table 1 Experiment conditions and gas compositions

当量比

0. 5

1. 0

3. 5

摩尔分数

CH4

0. 040 5

0. 040 5

0. 040 5

C2H6

0. 003 15

0. 003 15

0. 003 15

C3H8

0. 001 35

0. 001 35

0. 001 35

O2

0. 197 550

0. 098 775

0. 028 221

N2

0. 743 183

0. 371 592

0. 106 169

He

0. 014 267

0. 484 633

0. 820 610

图 3 流动管反应器内的温度分布

Fig.3 Temperature profiles inside the flow reactor
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图 4 天然气氧化过程中的主要组分摩尔分数随温度的变化趋势（ϕ=0.5）
Fig.4 Variation trend of the mole fraction of main species with temperature in the oxidation of nature gas（ϕ=0.5）

的温度就会升高。

当量比为 0.5、1.0时，如图 4与图 5所示，CO
的摩尔分数随温度的变化趋势呈现出峰型结构，

随温度的逐步升高，CO的摩尔分数先增大后降

低至消耗完全。当量比为 3.5时，如图 6所示，CO
的摩尔分数随温度的变化趋势并没有出现峰型结

构；在反应温度为 1 000 K左右时 CO开始生成，

到 1 200 K左右时 CO的摩尔分数达到峰值，然后

随温度的继续升高，CO的摩尔分数基本稳定，略

有降低。当量比为 0.5、1.0时，CO2的摩尔分数随

温度的变化趋势基本相似，随着反应温度的升高，

在某一反应温度下其摩尔分数急剧升高，当达到

峰值后，随反应温度的继续升高基本保持稳定。

但是，当量比为 3.5时，在反应温度为 1 000 K左

右时开始有 CO2生成，且随着反应温度的继续升

高，CO2的摩尔分数保持持续增加趋势。CO为碳
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氢燃料氧化过程中的一种主要中间产物，通过燃

料裂解反应生成，随后与含氧自由基（OH等）发

生消耗反应，生成 CO2；当含氧自由基摩尔分数越

高时，其转化为 CO2的程度就越彻底。从图 4、图
5与图 6可以看出，随着当量比的增加，含氧自由

基摩尔分数降低，CO生成与消耗完全对应的反

应温度就越高，其转化为 CO2就越不彻底。

NOx主要由 NO与 NO2组成，其中 NO2占比

极小。从图 4可以看出，当量比为 0.5时，当反应

温度为 1 700 K左右时，NO与 NO2开始生成，并

随反应温度的升高，其摩尔分数急剧升高。当量

比为 1.0时，在反应温度为 1 700 K左右时，NO开

始生成，并随反应温度的升高，其摩尔分数急剧

升高，但与当量比为 0.5时相比，其摩尔分数峰值

急剧降低；同时，整个氧化反应过程中，没有检测

到NO2。当量比为 3.5时，由于反应温度最高值为

图 5 天然气氧化过程中的主要组分摩尔分数随温度的变化趋势（ϕ=1.0）
Fig.5 Variation trend of the mole fraction of main species with temperature in the oxidation of nature gas（ϕ=1.0）
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1 400 K，因此，NO与NO2都没有检测到。

从图 4与图 5可以看出，当量比为 0.5与 1.0
时，采用天然气的详细反应机理计算得到的燃料、

O2、C2H2、C2H4、CO、CO2、H2O等组分的摩尔分数

随温度的变化趋势与相应实验值吻合较好；在 H2

的摩尔分数随温度的变化趋势预测上，虽然整体

趋势基本一致，但摩尔分数峰值的预测存在一定

差异。当量比为 0.5时，NO的摩尔分数随温度变

化趋势的计算值与实验值吻合较好，但是当量比

为 1.0时则存在差异。当量比为 3.5时，从图 6可
以看出，采用天然气的详细反应机理计算得到的

CH4、C2H6、O2、C2H4、CO、CO2、H2、H2O等组分的

摩尔分数随温度的变化趋势与相应实验值吻合较

好；但是，在 C3H8、C2H2的摩尔分数随温度的变化

趋势预测上则存在一定差异。

采用本文构建的天然气简化反应机理计算得

图 6 天然气氧化过程中的主要组分摩尔分数随温度的变化趋势（ϕ=3.5）
Fig.6 Variation trend of the mole fraction of main species with temperature in the oxidation of nature gas（ϕ=3.5）
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到的上述各组分的摩尔分数随温度变化的整体趋

势与详细反应机理的预测值以及相应实验数据吻

合较好；但是，对于 C3H8，简化反应机理过高预测

了其起始反应温度。由于天然气中 C3H8的体积

分数较低，为了降低简化反应机理规模，在详细反

应机理简化时未以 C3H8为目标进行简化，导致了

该误差的出现。同时，简化反应机理在 C2H2、NO
（当量比为 1.0时）、NO2的预测上与相应实验值也

存在差异。在下阶段的工作中，天然气的简化反

应机理尚需进一步优化与完善

4 结 论

在流动管反应器中对压力为 0.1 MPa、温度

范围为 500~1 850 K、当量比分别为 0.5、1.0和 3.5
的工况条件下天然气的氧化特性进行了实验测

试；同时，构建了天然气的简化反应机理，对天然

气的氧化特性进行了数值计算，并与相应实验值

进行了对比分析，得到如下结论：

1）随着当量比增大，燃料发生氧化反应的起

始温度与终止温度逐渐升高；CO生成与消耗完

全对应的反应温度逐渐升高，其转化为 CO2的程

度也越低；NO的生成量也逐渐降低。

2）天然气的简化反应机理包含 38个组分和

149个反应。

3）天然气的简化反应机理可以很好地预测

天然气氧化过程中主要组分摩尔分数随温度变化

的整体趋势；但是，在 C3H8、C2H2、NO、NO2的起始

反应温度或摩尔分数峰值的预测上与相应实验值

存在差异。
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