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摘要:采用数值模拟方法ꎬ结合标准 ｋ－ε 模型、组分输运模型和层流有限速率模型ꎬ以某特定结构的臭氧投加设备为研究对

象ꎬ对影响臭氧氧化工艺过程的相关因素进行深入分析ꎮ 研究结果表明ꎬＮＯ 的氧化效率随着烟气中 Ｏ３ / ＮＯ 摩尔比的增加而升

高ꎬ但增加速率逐渐降低ꎻ当 Ｏ３ / ＮＯ 摩尔比为 １、烟气温度为 １００~２５０℃时ꎬＮＯ 的氧化效率随着温度的升高而降低ꎻ烟气中 ＳＯ２

浓度对 ＮＯ 的氧化效率没有明显的影响ꎮ
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　 　 燃煤锅炉的燃烧过程会产生大量的污染物ꎬ包
括二氧化硫(ＳＯ２)和氮氧化物(ＮＯｘ)等ꎮ 传统锅炉

主要采用湿法脱硫法和选择性催化还原法脱除烟气

中的 ＳＯ２ 和 ＮＯｘꎬ但该方案需要通过不同的设备实

现ꎬ存在占地面积大、系统复杂和运行成本高等缺

点[１]ꎮ 为了克服这些缺点ꎬ采用湿法脱除技术实现

烟气脱硫脱硝一体化成为目前的研究热点[２]ꎮ
烟气脱硫脱硝一体化的关键在于将难溶于水低

价的 ＮＯｘ 氧化为易溶于水高价的 ＮＯｘꎬ然后采用湿

法吸收技术联合吸收 ＳＯ２ 和 ＮＯｘꎮ 烟气中 ＮＯｘ 与

Ｏ３ 的反应主要在臭氧投加设备中发生ꎮ 王智化[３]

建立 ６５ 步烟气 ＮＯ 与 Ｏ３ 反应机理ꎬ并通过实验和

数值模拟验证了机理的正确性ꎬ为建立臭氧投加设

备内部烟气 ＮＯ 与 Ｏ３ 反应模型提供了理论基础ꎮ

路平等[４]采用 Ａｓｐｅｎ 模拟研究臭氧法脱硫脱硝反应

规律ꎬ但没有考虑臭氧投加设备结构对 ＮＯ 氧化效

率的影响ꎮ 张相[５]、庄卓楷[６] 采用数值模拟分析臭

氧投加设备流场混合情况ꎬ但没有进一步对设备内

烟气 ＮＯｘ 与 Ｏ３ 反应机理及影响因素进行研究ꎮ 实

际上除了臭氧投加设备结构ꎬＯ３ / ＮＯ 摩尔比、烟气

停留时间、烟气温度和烟气中 ＳＯ２ 浓度等运行参数

的变化都会影响到烟气中 ＮＯ 氧化效率ꎮ
因此ꎬ本文中拟采用数值模拟手段ꎬ结合组分输

运模型和层流有限速率模型等模型ꎬ考察 Ｏ３ / ＮＯ 摩

尔比、烟气温度和烟气中 ＳＯ２ 的含量等主要因素对

某特定结构的臭氧投加设备 ＮＯ 氧化效率的影响ꎮ
研究结果有助于深入理解臭氧氧化工艺过程ꎬ为臭

氧投加设备的设计和运行提供参考性依据ꎮ

􀅰７１２􀅰



现代化工 第 ３９ 卷第 １ 期

１　 工艺流程及反应机理

１􀆰 １　 工艺流程

前置臭氧技术结合湿法脱除法的工艺流程如

图 １ 所示ꎮ 鼓风机将空气压缩送入处理设备 Ａ 和

Ｂꎬ在处理设备 Ａ 和 Ｂ 中进行空气分离ꎬ得到 Ｏ２ꎬ然
后 Ｏ２ 被送入到缓冲罐ꎬ通过氧压机将其送入臭氧发

生设备ꎬ将部分 Ｏ２ 转化为 Ｏ３ꎬ形成 Ｏ３ 与 Ｏ２ 混合的

气体———臭氧载流气体ꎻ空气及其他气体成分通过

真空泵排出ꎮ 臭氧载流气体通过臭氧投加设备与烟

气混合并与低价 ＮＯｘ 和 ＳＯ２ 等发生氧化反应ꎮ 经

过氧化反应的烟气进入吸收塔中被脱除高价 ＮＯｘ

和 ＳＯ２ 等污染物ꎮ 控制单元调整臭氧载流气体的投

加量ꎮ

图 １　 前置臭氧技术结合湿法脱除法的工艺流程

１􀆰 ２　 氧化机理

一些研究者[７－１１]建立了 １２ 步详细的臭氧氧化

ＮＯｘ 的反应机理ꎮ 温正成[１２] 对文献[７－１１]构建的

反应机理进行敏感性分析ꎬ认为 Ｏ３ 和 ＮＯ、ＮＯ２ 的 ２
个氧化反应是关键ꎬ且 Ｏ３ 和 ＮＯ 的反应起决定性作

用ꎮ 此外ꎬ王智化[３] 认为 Ｏ３ 分解反应时间远大于

ＮＯ 的氧化反应时间ꎬ且该烟气在臭氧投加设备的

停留时间小于 Ｏ３ 分解需要的时间ꎮ 因此ꎬ本文中只

考虑 Ｏ３ 与 ＮＯ 和 ＮＯ２ 的氧化反应ꎬ不考虑 Ｏ３ 的分

解反应ꎮ
ＮＯ ＋ Ｏ３ 􀪅􀪅 ＮＯ２ ＋ Ｏ２ (１)
ＮＯ２ ＋ Ｏ３ 􀪅􀪅 ＮＯ３ ＋ Ｏ２ (２)

　 　 Ｏ３ 对烟气中 ＳＯ２ 也存在氧化作用ꎬ王静[１３] 在

１２１ 步臭氧多脱反应机理的基础上ꎬ建立起均相中

５０ 步 Ｏ３ 氧化 ＳＯ２ 的基元反应ꎬ且关键反应为 Ｏ３ 与

ＳＯ２ 的氧化反应ꎮ 因此本文中仅考虑 Ｏ３ 与 ＳＯ２ 的

氧化反应ꎮ
ＳＯ２ ＋ Ｏ３ 􀪅􀪅 ＳＯ３ ＋ Ｏ２ (３)

２　 物理模型与数学模型

２􀆰 １　 物理模型

臭氧投加设备由 ７ 根相互平行的喷管和 １２６ 个

喷嘴构成ꎬ每根喷管布置 １８ 个喷嘴ꎬ交叉布置ꎬ喷嘴

与喷管水平线呈 ４５°倾角ꎮ 烟气垂直喷管自下往上

流动ꎬ臭氧载流气体从喷嘴喷射进入烟道ꎬ臭氧载流

气体与烟气在烟道中混合发生氧化反应ꎬ模型如
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[１５] 宋帮勇ꎬ许江ꎬ杨利斌ꎬ等.异丁烷与丁烯烷基化反应的热力学

计算与分析[Ｊ] .当代化工ꎬ２０１７ꎬ４６(３):５００－５０２.
[１６] 李涛.Ｃ４ 馏分中异丁烷的利用方案研究[Ｊ] .石油化工技术与经

济ꎬ２０１５ꎬ(２):１－６.
[１７] 陈述卫.烷基化装置工艺技术方案比选[ Ｊ] .炼油技术与工程ꎬ

２０１４ꎬ(８):３５－３８.■
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图 ２ 所示ꎬ该设备上每根喷管上喷嘴布置方式一致ꎬ
如图 ３ 所示ꎮ 以每根喷管相同位置喷嘴中心为界划

分反应单元ꎬ忽略壁面的影响ꎬ每个反应单元通道中

物理化学反应过程相似ꎬ选取其中一个典型的反应

单元进行模拟分析即可ꎬ典型反应单元如图 ３ 虚线

区域所示ꎮ

图 ２　 臭氧投加设备结构图

图 ３　 臭氧投加设备喷嘴布置图

由于喷管等内构件对烟气的扰流作用较弱ꎬ因
此不考虑喷管等内部构件对烟气扰流的影响ꎮ 图 ４
为臭氧投加设备典型反应单元物理模型ꎬ图 ４(ａ)和
４(ｂ)分别给出典型的反应单元结构和臭氧载流气

体喷嘴简化结构ꎮ 反应单元几何尺寸和边界条件如

表 １ 所示ꎮ 计算区域前后为对称面ꎬ左右为壁面ꎮ

(ａ)典型的反应单元结构 (ｂ)臭氧载流气体喷嘴

简化结构

图 ４　 臭氧投加设备典型反应单元物理模型
表 １　 臭氧投加设备典型反应单元几何参数及边界参数

烟道

高度 /
ｍ

喷嘴

直径 /
ｍｍ

典型反应

单元长度 /
ｍ

典型反应

单元宽度 /
ｍ

入口烟

气温度 /
Ｋ

臭氧载流

气体温度 /
Ｋ

１２ ６ ３􀆰 ６ ０􀆰 １５ ４２３ ３０３

２􀆰 ２　 数学模型

采用标准 ｋ－ε 方程描述烟气的湍流运动ꎮ Ｏ３

与低价 ＮＯｘ 的反应属于容积反应ꎬ采用通用有限速

率模型ꎮ 忽略湍流脉动对化学反应的影响ꎬＯ３ 与

ＮＯｘ 的化学反应速率采用层流有限速率模型ꎮ 由于

Ｏ３ 与 ＮＯｘ 反应产生的热量非常低ꎬ所以不考虑化学

反应热ꎮ 臭氧投加设备中 Ｏ３ 与 ＮＯ 反应过程的数

学模型如下所示ꎮ
连续性方程:

ｄｉｖ(Ｕ
１
) ＝ ０ (４)

　 　 动量守恒方程:

ｄｉｖ(Ｕ
ｒ
Ｕ
ｒ
) ＝ ｄｉｖ[(μｅｆｆ / ρ)ｇｒａｄＵ

ｒ
] － (１ / ρ)ｇｒａｄ ｐ (５)

　 　 标准 ｋ－ε 方程:

ｄｉｖ(Ｕ
ｒ
ｋ) ＝ (１ / ρ)􀅰ｄｉｖ[(μ ＋ μｔ / σｋ)ｇｒａｄ ｋ] ＋

Ｇｋ / ρ ＋ ε (６)

ｄｉｖ(Ｕ
ｒ
ε) ＝ (１ / ρ)􀅰ｄｉｖ[(μ ＋ μｔ / σε)ｇｒａｄε] ＋

(ε / ｋ)(Ｃ１εＧｋ / ρ ＋ Ｃ２εε) (７)

式中ꎬρ 为气相密度ꎬｋｇ / ｍ３ꎻμｅｆｆ 为有效动力黏度ꎬ
Ｐａ􀅰ｓꎻｐ 为静压ꎬＰａꎻｋ 为湍动能ꎻε 为湍流耗散率ꎻμｔ

为湍流黏度ꎬ表达式为 μｔ ＝ ρＣμ(ｋ２ / ε)ꎻＧｋ 是由于平

均速度梯度引起的湍动能 ｋ 的产生项ꎬ表达式为

Ｇｋ ＝μｔ(∂ｕｉ / ∂ｘｊ＋∂ｕｊ / ∂ｘｉ)(∂ｕｉ / ∂ｘｊ)ꎻＣ１ε和 Ｃ２ε为经验

常数ꎬ分别取 １􀆰 ４４ 和 １􀆰 ９２ꎻσｋ 和 σε 分别是与湍动

能 ｋ 和耗散率 ε 对应的普朗特数ꎬ分别取 １􀆰 ０
和 １􀆰 ３ꎮ

组分输运方程:

ｄｉｖ(ρωｇꎬＡＵ
１
) ＝ ｄｉｖ(ＤＡꎬｇρｇｒａｄωｇꎬＡ) ＋ ＲＡꎬｍａｓｓ (８)

式中ꎬＤＡꎬｇ为气相中组分 Ａ 的扩散系数ꎬｍ２ / ｓꎻωｇꎬＡ

为组分 Ａ 的质量分数ꎻＲＡꎬｍａｓｓ为组分 Ａ 的生成或者

消耗速率ꎬｋｇ / (ｍ３􀅰ｓ)ꎮ 采用层流有限速率描述化

学反应速率ꎬ因此 ＲＡꎬｍａｓｓ满足:

ＲＡꎬｍａｓｓ ＝ ＭＡ Ｒ^ｉꎬｒ ＝ (νｉꎬｒ ″ － νｉꎬｒ ′)ｋｆꎬｒ∏
Ｎｒ

ｊ ＝ １
[Ｃｊꎬｒ] ηｊꎬｒ′ (９)

式中ꎬＭＡ 为组分 Ａ 的摩尔质量ꎬｋｇ / ｋｍｏｌꎻＣ ｊꎬｒ为反应

ｒ 中每种反应物或生成物 ｊ 的摩尔浓度ꎬｋｍｏｌ / ｍ３ꎻ
ηｊꎬｒ′为反应 ｒ 中每种反应物或生成物 ｊ 的正向反应

速度指数ꎻνｉꎬｒ′和 νｉꎬｒ″分别为反应 ｒ 中反应物 ｉ 和生

成物 ｊ 化学计量系数ꎻＮｒ 为组分 ｊ 参与的化学反应个

数ꎻｋｆꎬｒ为化学反应 ｒ 的正向速率常数ꎬｋｍｏｌ / (ｍ３􀅰ｓ)ꎬ
由下式确定:

ｋｆꎬｒ ＝ ＡｒＴβｒｅｘｐ( － Ｅｒ / ＲＴ) (１０)

式中ꎬＡｒ 为指数前因子ꎬｋｍｏｌ / (ｍ３􀅰ｓ)ꎻβｒ 为温度指

数ꎻＥｒ 为反应活化能ꎬＪ / ｋｍｏｌꎻＲ 为气体反应常数ꎬ
Ｊ / (ｋｍｏｌ􀅰Ｋ)ꎮ

能量方程:

􀅰９１２􀅰
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ｄｉｖ(Ｕ
ｒ
Ｅ) ＝ ｄｉｖ[(ｋ ＋ ｃｐμｔ / Ｐｒｔｔ)ｇｒａｄＴ] (１１)

式中ꎬＥ＝ｈꎻｋ 表示层流导热系数ꎬＷ / (ｍ􀅰Ｋ)ꎻｃｐ 为

定压比热容ꎬＪ / (ｋｇ􀅰Ｋ)ꎻＰｒｔ 为湍流普朗特数ꎮ

３　 数值模拟环境

采用 Ｆｌｕｅｎｔ １５􀆰 ０ 进行求解ꎮ 烟道入口采用速

度入口ꎬ出口设为自由出流ꎬ臭氧载流气体温度为

３０３ Ｋꎮ 压力项采用二阶格式离散ꎬ其他项采用二阶

迎风格式ꎬ收敛残差为 １０－４ꎮ 采用 ＳＩＭＰＬＥ 算法对

计算域求解ꎮ

４　 结果与讨论

４􀆰 １　 臭氧氧化 ＮＯ 反应机理验证

采用臭氧投加设备的实际工况氧化效率与模拟

的氧化效率进行对比ꎬ验证模型的合理性ꎮ 采用臭

氧投加设备进出口 ＮＯ 浓度之差与入口 ＮＯ 浓度之

比计算 ＮＯ 氧化效率ꎮ 计算结果如表 ２ 所示ꎬ实际

工况与模拟的 ＮＯ 氧化效率相对误差为 １􀆰 ４３％ꎮ 因

此ꎬ本文中采用的 Ｏ３ 氧化低价 ＮＯｘ 的数学模型是

合理的ꎮ
表 ２　 某臭氧投加设备实际运行工况和模拟结果的

氧化效率对比

入口 ＮＯ 浓度 /

(ｍｇ􀅰ｍ－３)

出口 ＮＯ 浓度 /

(ｍｇ􀅰ｍ－３)

ＮＯ 氧化

效率 / ％

实际工况 ９３􀆰 ３９ １􀆰 ７７ ９８􀆰 １

模拟　 　 ８７􀆰 ７２ ２􀆰 ９１ ９６􀆰 ７

图 ５ 为不同高度 ＮＯ、ＮＯ２ 和 ＮＯ３ 平均摩尔浓

度变化趋势ꎬ臭氧投加设备出口处 ＮＯ３ 平均摩尔浓

度为 ８􀆰 ０４×１０－７ ｋｍｏｌ / ｍ３ꎬ出口处 ＮＯ２ 的平均摩尔浓

度为 ２􀆰 ０７×１０－６ ｋｍｏｌ / ｍ３ꎬ可得 ＮＯ２ 的生成量是 ＮＯ３

生成量的 ２􀆰 ５７ 倍ꎬ可知 Ｏ３ 与 ＮＯ 的反应在 Ｏ３ 氧化

低价 ＮＯｘ 的 ２ 个主要反应中起决定作用ꎬ验证了文

献[１２]中的结论ꎮ

１—ＮＯꎻ２—ＮＯ２ꎬ３—ＮＯ３

图 ５　 烟道不同高度 ＮＯ、ＮＯ２ 和 ＮＯ３ 的

平均摩尔浓度变化趋势

４􀆰 ２　 ＮＯ 氧化效率的主要影响因素分析

４􀆰 ２􀆰 １　 反应温度的影响

在保持 Ｏ３ / ＮＯ 摩尔比为 １ꎬ烟气停留时间为

１􀆰 ２ ｓꎬ入口烟气中 ＮＯ 浓度为 ８９􀆰 ６６ ｍｇ / ｍ３ 不变的

情形下ꎬ考察 ＮＯ 的氧化效率ꎬ如图 ６ 所示ꎮ 从中可

以看出ꎬ随着入口烟温的升高ꎬＮＯ 的氧化效率从

８２％降低到 ７２％ꎮ 这是因为烟温 １００℃ 升高到

２５０℃时ꎬ根据化学反应速率与化学反应常数、反应

物浓度的乘积呈正比的定律ꎬ以及表 ３ 中化学反应

常数等数据计算得到 ＮＯ 氧化反应速率增加了 ３􀆰 ４２
倍ꎬＮＯ２ 氧化反应速率增加了 ６􀆰 ５６ 倍ꎬＯ３ 与 ＮＯ２ 的

反应速率提高的倍数比 Ｏ３ 与 ＮＯ 的反应速率提高

的倍数大ꎮ 说明在 Ｏ３ / ＮＯ 摩尔比保持不变的情形

下ꎬ参与反应 ＮＯ２ 的量更多ꎬ相应的 ＮＯ 反应量相对

减少ꎬＮＯ 的氧化效率有所下降ꎮ

图 ６　 不同温度下 ＮＯ 的氧化效率

表 ３　 臭氧氧化反应化学反应常数

反应式
指前因子 Ａｒ /

(ｍ３􀅰ｍｏｌ－１􀅰ｓ－１)
βｒ

活化能 Ｅｒ /

( Ｊ􀅰ｋｍｏｌ－１)

ＮＯ＋Ｏ３ 􀪅􀪅ＮＯ２＋Ｏ２ ２􀆰 ５９×１０９ ０ １􀆰 ３２９７×１０７

ＮＯ２＋Ｏ３ 􀪅􀪅ＮＯ３＋Ｏ２ ８􀆰 ４３×１０７ ０ ２􀆰 ０３６４×１０７

４􀆰 ２􀆰 ２　 Ｏ３ / ＮＯ 摩尔比的影响

烟气停留时间为 １􀆰 ２ ｓꎬ入口烟气中 ＮＯ 浓度为

８９􀆰 ６６ ｍｇ / ｍ３ 保持不变ꎬ通过改变 Ｏ３ / ＮＯ 摩尔比和

烟气温度ꎬＮＯ 氧化效率的变化情况如图 ７ 所示ꎮ
相同温度条件下ꎬ随着 Ｏ３ / ＮＯ 摩尔比的增加ꎬＮＯ 的

氧化效率不断增加ꎮ 在 １５０℃ 烟温条件下ꎬＯ３ / ＮＯ
摩尔比从 ０􀆰 ２ 增加到 １􀆰 ４ꎬ臭氧对 ＮＯ 的氧化效率对

应从 １８􀆰 ４％ 上升到 ９３􀆰 ０％ꎮ 在 Ｏ３ / ＮＯ 摩尔比为

０􀆰 ８ 之前ꎬＮＯ 的氧化效率呈直线上升ꎬ到 Ｏ３ / ＮＯ 摩

尔比为 ０􀆰 ８ 之后ꎬＮＯ 的氧化效率上升趋势逐渐变

缓ꎮ 其主要原因是反应物 ＮＯ 和 Ｏ３ 在反应过程中

逐渐减小ꎬ反应速率降低ꎬ因此 ＮＯ 氧化效率上升趋

势减慢ꎮ 此外ꎬ随着温度的升高ꎬＮＯ 氧化率降低ꎬ
这与 ４􀆰 ２􀆰 １ 章节的结论一致ꎮ

􀅰０２２􀅰
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１—１００℃ꎻ２—１５０℃ꎻ３—２００℃ꎻ４—２５０℃

图 ７　 不同温度和 Ｏ３ / ＮＯ 摩尔比下 ＮＯ 的

氧化效率

４􀆰 ２􀆰 ３　 烟气中 ＳＯ２ 含量对臭氧氧化反应的影响

运行参数 Ｏ３ / ＮＯ 摩尔比为 １ꎬ烟气停留时间为

１􀆰 ２ ｓꎬ入口烟气为 １５０℃时ꎬ考察不同入口烟气 ＳＯ２

浓度下ꎬＳＯ２ 的氧化效率与 ＮＯ 氧化效率变化规律ꎮ
图 ８ 表明ꎬ随着入口 ＳＯ２ 浓度的增加ꎬＳＯ２ 氧化效率

维持 ０􀆰 １９％ꎬ说明 Ｏ３ 对 ＳＯ２ 基本没有氧化作用ꎻＮＯ
的氧化效率略有降低ꎬ但维持在 ９５％左右ꎮ 主要原

因是 ＳＯ２ 氧化反应需要的活化能为 ５８􀆰 １６６ ｋＪ / ｍｏｌꎬ
但 ＮＯ 氧化反应需要的活化能仅为 １３􀆰 ２９７ ｋＪ / ｍｏｌꎬ
ＮＯ 氧化反应比 ＳＯ２ 氧化反应更容易发生ꎮ

１—ＮＯꎻ２—ＳＯ２

图 ８　 不同 ＳＯ２ 浓度下 ＮＯ 的氧化效率

５　 结论

以某特定结构的臭氧投加设备为研究对象ꎬ研
究了影响臭氧氧化工艺过程的相关因素ꎮ 首先对比

试验所测的 ＮＯ 氧化效率与相应数值模拟方法获取

的 ＮＯ 氧化效率ꎬ验证了本文中建立的臭氧投加设

备中 Ｏ３ 氧化 ＮＯ 反应模型的合理性ꎬ分析了影响臭

氧氧化工艺过程的主要因素ꎬ得到如下结论ꎮ
(１)烟气温度在 １００ ~ ２５０℃范围内ꎬ随着烟气

温度的升高ꎬＮＯ 的氧化效率略有下降ꎬ从 ８２％降低

到 ７２％ꎮ 由于随着烟气温度的升高ꎬＯ３ 与 ＮＯ２ 的

反应速率的增加量大于 Ｏ３ 与 ＮＯ 的反应速率的增

加量ꎬ在臭氧投加量不变时ꎬＮＯ２ 的反应量增加了ꎬ

相应的 ＮＯ 的反应量减少了ꎬ所以 ＮＯ 的氧化效率

降低了ꎮ
(２)烟气温度为 １５０℃时ꎬ随着 Ｏ３ / ＮＯ 摩尔比

的升高ꎬＮＯ 的氧化效率从 １８􀆰 ２％增加到 ９２􀆰 ４％ꎬ但
上升趋势逐渐平缓ꎮ

(３)ＳＯ２ 的氧化效率为 ０􀆰 １９％ꎬＮＯ 的氧化效率

略有下降ꎬ但也维持在 ９５％ꎬ因此可认为烟气中 ＳＯ２

的存在对 ＮＯ 氧化效率几乎没有影响ꎮ 主要原因是

Ｏ３ 与 ＳＯ２ 反应需要的活化能是与 ＮＯ 反应所需活

化能的 ４􀆰 ４６ 倍ꎬ当 ＳＯ２ 与 ＮＯ 同时存在时ꎬＯ３ 仍主

要与 ＮＯ 反应ꎮ
最后ꎬ研究结果有助于进一步理解臭氧氧化的

工艺过程ꎬ同时为优化设备结构设计和提高设备运

行效率提供参考依据ꎮ
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