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O2/CO2气氛下初始压力对CH4/H2可燃下限的影响
尚融雪，谭鑫悦，孙奇琪，曹毓璐

（东北大学 资源与土木工程学院，辽宁 沈阳 110819）

摘   要： 针对 O2/CO2 气氛下掺氢天然气燃烧的火灾爆炸危险性，通过实验及数值模拟研究了初始压力

对 O2/CO2/CH4/H2 混合物可燃下限的影响机制 . 结果表明：预混燃气可燃下限随掺氢比和氧含量增加而逐渐

降低，且 Le Chatelier 公式能准确预测不同初始压力下预混燃气的可燃下限 . 高初始压力下，随掺氢比增加，

OH 自由基摩尔分数增加，OH+H2=H+H2O 反应促进整体燃烧的作用增强；随氧含量增加，H 自由基摩尔分数

增加，减弱 H+O2+M=HO2+M 反应对近极限预混燃烧的抑制作用 . 随着初始压力升高，预混燃气可燃下限降

低，同时 OH 自由基摩尔分数下降，HO2+CH3=OH+CH3O 反应促进整体预混燃烧的作用增强 . 此外，线性关系

式与指数关系式均能准确预测预混燃气可燃下限随初始压力的变化 .
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Effect of Initial Pressure on Lower Flammability Limit of 
CH4/H2 in O2/CO2 Atmosphere
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Abstract： In view of the fire and explosion hazard in the combustion process of hydrogen-
blended natural gas in O2/CO2 atmosphere， the influence mechanism of initial pressure on the 
lower flammability limit of O2/CO2/CH4/H2 mixtures was studied by experiments and numerical 
simulation.  The results show that the lower flammability limit of premixed gas gradually 
decreases with the increase of hydrogen blending ratio and oxygen content， and the Le Chatelier 
formula can accurately predict the lower flammability limit of the premixed gas under different 
initial pressures.  Under high initial pressure， the mole fraction of OH radicals increases with the 
increase of hydrogen blending ratio， and the promoting effect of the reaction OH+H2=H+H2O on 
overall combustion is enhanced.  With the increase of oxygen content， the mole fraction of H 
radicals increases， and the inhibition effect of the reaction H+O2+M=HO2+M on near-limit 
premixed combustion is weakened.  As the initial pressure increases， the lower flammability limit 
of the premixed gas decreases； the mole fraction of OH radicals decreases； the promoting effect 
of the reaction HO2+CH3=OH+CH3O on the overall premixed combustion is enhanced.  
Furthermore， both the linear relationship and the exponential relationship can accurately predict 
the lower flammability limit of premixed gas under different initial pressures.
Key words： hydrogen-blended natural gas； oxygen-enriched combustion technology； initial 
pressure； near-limit combustion； chemical kinetics

O2/CO2 燃烧技术又称富氧燃烧技术，可实现

CO2 低成本富集及污染物近零排放，在实现我国

“双碳”能源转型目标中发挥重要作用［1］. 此外，天

然气掺氢可有效提高燃料燃烧效率，减少 CO2 排

放 . 但由于氢气具有燃烧速率快、点火能低和宽

爆炸极限等特征［2］，使掺氢天然气具有火灾爆炸
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危险性 . 因此，开展 O2/CO2 气氛下掺氢燃气燃烧

特性的研究对其安全高效利用具有重要意义 .

可燃下限（lower flammability limit，LFL）作

为燃料的本质特征，是指层流绝热平面火焰能够

维持传播的极限燃料浓度［3］. 可燃下限不仅能够

定量表征燃料的可燃范围，作为预混火焰稳定性

的关键判据，也是评价燃料燃爆危险性的重要参

数 . 在预混燃气可燃极限研究方面，学者们已利

用不同方法研究了燃料组分、初始条件等因素对

燃料可燃极限的影响机理 .Miao 等［4］利用定容燃

烧室和高速纹影摄影系统开展实验，发现氢气含

量增加使 CH4/H2 混合气的可燃极限范围扩大；

Hao 等［5］利用标准 20 L 球形反应容器测量 CH4/

H2/空气混合物的爆炸特性参数，发现混合气的可

燃下限随 H2 添加量的增加呈线性下降趋势；Li

等［6］利用 2 L 的反应容器进行实验，发现高温高

压会扩大 H2/CO 混合气的可燃极限范围 . 此外，

少数学者开展了 O2/CO2 气氛下掺氢燃气燃烧特

性的研究 . 郜晓晖［7］分别在 O2/CO2 气氛和空气气

氛下进行实验，发现氧含量增加促进 H2/CO、纯

H2和纯 CO 气体燃料的点燃，随着氢气含量增加，

H2/CO 合成气的可燃极限范围越宽；胡贤忠［8］在

O2/CO2 气氛下测量了 CH4 的可燃极限，发现 CO2

浓度增加使 CH4 可燃下限上升 . 为详细分析燃料

组分和初始条件对可燃极限的影响机理，部分学

者通过实验结合数值模拟分析了可燃极限的变

化规律 .Tong 等［9］测量了 CH4/H2/CO/CO2/N2/O2 混

合气体的可燃极限，发现混合气的可燃下限随着

氢气含量的增加呈下降趋势，并归因于化学反应

及热力学效应；Zhang 等［10］通过实验和数值模拟

研究发现在不同初始压力和初始温度下，NH3/H2

混合气可燃下限随氢气的增加而降低，且与 Le 

Chatelier 定律呈现的变化规律一致；Su 等［11］选用

GRI 机 理 模 拟 计 算 了 掺 氢 比 从 0.2 至 0.8 的 H2/

CH4/空气混合气，发现氢含量增加使爆炸反应加

快 . 文献调研发现，关于含 H2 或 CH4 的混合气可

燃极限的研究成果颇丰，但关于在 O2/CO2气氛下

初始压力变化对掺氢天然气的可燃下限影响的

研究仍需深入 .

为此，本文利用 8 L 圆柱形爆炸罐实验研究

了 O2/CO2 气氛下掺氢天然气可燃下限（LFL）的

变化规律，其中掺氢比为 0~0.75，氧含量为 0.2~

0.3，初始压力为 0.10~0.25 MPa；通过 Chemkin 数

值模拟，详细分析了预混气体的近极限化学动力

学和热力学效应；并基于实验及数值模拟结果，

对比研究了不同拟合关系式对掺氢天然气可燃

下限的预测准确性 .

1　实验及数值模拟方法

1. 1　实验方法

本文基于 EN1839：2017［3］搭建了可燃极限测

试系统 . 采用的 8 L 圆柱形爆炸罐材质为不锈钢，

设计抗爆压力为 2.5 MPa. 实验采用镍铬合金熔

丝点火方式，熔点为 1 673 K，直径为 0.2 mm. 爆

炸罐上连接数显压力表、压力传感器和进气口 .

此外，在爆炸罐的侧面设有由 30 mm 厚耐压钢化

玻璃制成的圆形观察窗 . 配气系统主要由真空

泵、实验气体以及爆炸罐上的数显压力表组成 .

实验基于分压法进行配气，配气完成后应静置 3~

5 min 以保证预混充分 . 实时数据采集系统由罐

体上部的 Gensors 压力传感器和计算机组成，可

测量并记录火焰传播过程中爆炸容器内的压力

变化 . 上述实验设施的详细描述可参考文献［12］.

本文定义混合气体中掺氢比（xH2
）如式（1）所

示，氧含量（xO2
）如式（2）所示：

xH2
=

XH2

XH2
+ XCH4

， (1)

xO2
=

XO2

XO2
+ XCO2

. (2)

其中：XH2
为混合气体中 H2 的摩尔分数；XCH4

为混

合气体中 CH4 的摩尔分数；XO2
为混合气体中 O2

的摩尔分数；XCO2
为混合气体中 CO2的摩尔分数 .

根据 EN1839：2017［3］，本实验以 5.0% 爆炸超

压为判据 . 当实验系统的爆炸压力升高值大于或

等于初始压力的 5.0%时，预混燃气发生爆炸，反之

则未发生爆炸 . 为减小实验偶然性误差，实验中连

续测得 10次未发生爆炸的同一可燃气浓度为有效

火焰未传播最高可燃气浓度 .可燃下限可表示为

xLFL = x1 + x2. (3)

其中：xLFL 为可燃下限；x1 为火焰传播的最低可燃

气体体积分数；x2 为火焰未传播的最高可燃气体

体积分数 .

初始温度波动、压力测量和可重复性误差是

实验测量误差的主要来源［8］，基于系统的不确定

度分析，实验的综合误差（E）可表示为

E = E 2
1 + E 2

2 + E 2
3 . (4)

其中：E1为初始温度变化引起的误差，取1.00%；E2为

压力测量的最大误差，取1.65%；E3为可燃极限计算
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方法带来的偏差，取0.69%［8］.根据式（4），E=2.05%.

上述实验系统测得常温常压下的 CH4可燃下

限为 5.1%［12］，H2 可燃下限为 4.2%［13］. 该数据与其

他 类 似 利 用 圆 柱 形 爆 炸 罐 的 实 验 数 据 相

符［4，14-15］，因此认为该实验系统能够准确测量多

种可燃气体的可燃下限 .

1. 2　数值模拟方法

本文数值模拟采用 Chemkin 的 Premix 模型

对混合气近极限预混火焰燃烧特性进行数值计

算 .Premix 模型主要用于一维平面预混火焰的化

学反应动力学求解以及热力学过程模拟研究 . 为

保证高掺氢比工况下计算的准确性，采用多组分

扩散（multi-component）模型 . 模拟中设置火焰尺

度为 0~10 cm，并在火焰反应区域内设置最大值

为 3 000 的网格数目 .

反应机理选用 GRI 3.0 机理，该机理包含了

从燃料分解到燃烧结束各个过程的多个中间产

物和 325 个基元反应 .GRI 3.0 机理已经过大量实

验验证，被广泛应用于研究 CH4，H2，CO 等单组分

可燃气体及其混合气体［9-11］燃烧特性的数值模拟 .

2　实验结果与讨论

2. 1　不同氧含量下掺氢比对可燃下限的影响

2. 1. 1 预混燃气可燃下限变化规律

利用上述可燃极限实验系统测量不同条件

下的掺氢天然气可燃下限，其中掺氢比为 0~0.75，

氧含量为 0.2和 0.3，初始压力为 0.10~0.25 MPa，实

验结果如图 1 所示 .

如图 1 所示，在相同压力下，掺氢天然气可燃

下限均随掺氢比的增加而下降 . 在 xO2
=0.2，p0=

0.10 MPa 工况下，当掺氢比从 0 增加到 0.75 时，掺

氢天然气可燃下限由 7.6% 降至 6.4%. 此外，在相

同压力下，掺氢天然气可燃下限随氧含量增加而

下降 . 在 xH2
=0.75，p0=0.10 MPa 工况下，当氧含量

从 0.2 增加到 0.3 时，掺氢天然气可燃下限由 6.4%

降至 5.6%. 在空气气氛下，氢气热值高于甲烷且

扩散速度更快［16］，随着掺氢比的增加，释放更多

热量促进燃烧反应的进行 . 与空气气氛相似，在

富氧燃烧技术下，氢气和氧气进入反应体系快速

形成大量自由基并迅速化合产生大量热量，进一

步促进燃烧 .

为探究预混燃气可燃极限随掺氢比的变化

规律，学者们利用 Le Chatelier 公式［17］对多种条件

下混合气体的可燃极限进行估算 . 基于化学平衡

原理，Zhang 等［10］对不同初始压力和温度下 NH3/

H2混合气的可燃下限进行了预测，最大相对误差

为 6.2%. 因此，利用 Le Chatelier 公式和上述富氧

条件下单组分燃料实验数据，可对各实验工况下

掺氢天然气可燃下限进行理论计算 .

利用 Le Chatelier 公式得到的计算值与实验

值之间的最大误差为 6.4%. 因此认为 Le Chatelier

公式能够准确地预测掺氢天然气可燃下限在不同

初始压力下随掺氢比变化的规律 . 此外，不同初始

压力下，在低掺氢比时利用 Le Chatelier 公式得到

的计算值与实验数据误差更小 .在p0=0.25 MPa时，

xH2
=0.25工况下计算值与实验值的误差为 2.3%，而

xH2
=0.75 工况下误差为 3.4%. 由此可知，随着掺氢

比的增加，预测值与实验值的偏差呈上升趋势 . 类

似地，利用 Le Chatelier 公式得到的 H2/CO/CO2/O2

预混气［12］可燃下限在高掺氢比下误差更大 .

2. 1. 2　不同掺氢比下预混燃气近极限燃烧化学

动力学影响

为详细分析掺氢比对可燃下限的影响机制，

本文利用 Chemkin 软件，基于 GRI 3.0 机理详细

模拟分析了在 O2/CO2气氛下，掺氢天然气在近极

限处预混燃烧的化学动力学效应 . 图 2 给出了 p0=

0.25 MPa，xO2
=0.2 工况下的预混燃气近极限燃烧

的燃烧速率敏感性分析结果 .

由图 2 可知，在不同掺氢比下，基元反应 H+

O2=O+OH 和 OH+H2=H+H2O 均起促进作用；随着

掺 氢 比 的 增 加 ，H+O2=O+OH 和 OH+H2=H+H2O

对整体预混燃烧的促进作用增强 . 此外，通过上

述敏感性分析发现，OH 自由基和 CH3 自由基对

预混燃烧起重要作用 . 因此，图 3 给出了不同掺氢

比下重要自由基的摩尔分数 .

图1　掺氢天然气可燃下限随掺氢比的变化

Fig. 1　Variation of lower flammability limit of 
hydrogen-blended natural gas with 
hydrogen blending ratio
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如图 3 所示，在 p0=0.25 MPa 工况下，随着掺

氢比的增加，掺氢天然气预混燃烧过程中 CH3 自

由基与 OH 自由基摩尔分数均上升 . 结合图 2 可

知，随着掺氢比增加，CH4含量减少的同时 CH3自

由基摩尔分数增加，促进反应 H+CH3（+M）=CH4

（+M）正向进行，该反应对整体燃烧的抑制作用

减弱 .此外，随着掺氢比的增加，OH 自由基摩尔分

数显著上升，促进反应 OH+H2=H+H2O 正向进行，

进一步增强该反应对整体预混燃烧的促进作用 .

2. 1. 3　不同含氧量下预混燃气近极限燃烧化学

动力学影响

为探究氧含量对掺氢天然气可燃下限的影

响，基于 GRI 3.0 机理详细分析了 p0=0.25 MPa，

xH2
=0.5 的工况下不同氧含量的近极限处预混燃

烧敏感性系数，如图 4 所示 .

如图 4 所示，且随着氧含量增加，基元反应

H+O2+M=HO2+M，OH+HO2=O2+H2O 和 H+HO2=

O2+H2 的抑制作用减弱 . 通过上述敏感性分析发

现，H 自由基和 OH 自由基在基元反应中高频出

现并参与起主导作用的基元反应 . 因此，图 5 给出

了不同氧含量下预混燃气近极限火焰结构和反

应的绝热火焰温度 Tf，图 6 给出了不同氧含量下

的重要自由基摩尔分数 .

如图 5 所示，随着氧含量增加，由 CO2，O2，

CH4，H2 等反应物与 H2O，CO 等生成物组成的反

应区域减小 . 此外，在反应区域内 Tf 显著升高，氧

含量从 0.2 升至 0.3，Tf 终值增加超过 400 K，温度

图4　不同氧含量下掺氢天然气的敏感性分析

Fig. 4　Sensitivity analysis of hydrogen-blended 
natural gas under different oxygen contents

图3　不同掺氢比下掺氢天然气的重要自由基摩尔分数

Fig. 3　Mole fractions of important free radicals in 
hydrogen-blended natural gas under 
different hydrogen blending ratios

图2　不同掺氢比的掺氢天然气敏感性分析

Fig. 2　Sensitivity analysis of hydrogen-blended 
natural gas under different hydrogen 
blending ratios

图5　不同氧含量下掺氢天然气的火焰结构

Fig. 5　Flame structure of hydrogen-blended natural gas under different oxygen contents
（a）—xO2

=0.2； （b）—xO2
=0.3.
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升高使燃料分子不稳定性增加，增加了分子间的

碰撞几率［18］，促进整体预混燃烧 . 如图 6 所示，随

氧含量的升高，H 自由基、OH 自由基摩尔分数显

著增加 . 结合图 4 可知，随氧含量升高，基元反应

H+O2+M=HO2+M 的抑制作用减弱，同时 H 自由

基摩尔分数显著增加，促进反应正向进行，该反

应对整体燃烧反应的抑制作用进一步减弱 .

2. 2　初始压力对可燃下限的影响

2. 2. 1　不同初始压力下可燃下限变化规律

利用上述可燃极限实验系统测量不同初始

压力下掺氢天然气的可燃下限，其中初始压力分

别为 0.10，0.15，0.20，0.25 MPa；掺氢比为 0~0.75；

氧含量为 0.3，实验结果如图 7 所示 .

由图 7 可知，在氧含量和掺氢比一致的条件

下，掺氢天然气可燃下限随初始压力的增加呈下

降趋势 . 相较于空气气氛，在 O2/CO2 气氛下初始

压力对可燃下限的影响更为显著 . 在空气气氛中，

当 初 始 压 力 从 0.10 MPa 升 至 0.20 MPa 时 ，xH2
=

0.25 下掺氢天然气的可燃下限下降了 2.0%. 在 O2/

CO2 气氛中，相同条件下掺氢天然气的可燃下限

下降了 7.0%. 在 O2/CO2 气氛中，CO2 以三体或其

他形式参与整体燃烧反应过程 . 因此，在 O2/CO2

气氛下，CO2除了影响热力学效应，对化学动力学

效应也产生影响 . 数值计算表明，两种气氛下大

部分支链反应相似，而各基元反应的敏感性及 H，

CH3，OH 自由基摩尔分数的差异是导致初始压力

对可燃下限的影响程度不同的原因之一 .

2. 2. 2　不同初始压力下预混燃气近极限燃烧化

学动力学影响

随着初始压力增加，爆炸容器中的气体分子

在更小的体积内被压缩，使分子间平均自由程缩

小、碰撞频率增高，导致化学反应机理发生变

化［16］. 因此，为详细分析不同初始压力下掺氢天

然气在近极限处预混燃烧的化学反应动力学影

响效应，同样利用 Chemkin 软件，基于 GRI 3.0 机

理对 xH2
=0.5，xO2

=0.2 的工况计算不同初始压力下

的质量燃烧速率敏感性，如图 8 所示 .

如图8所示，不同初始压力下，基元反应H+O2=

O+OH，H2O+CH3=OH+CH3O 和 OH+H2=H+H2O

均对整体燃烧反应起促进作用，而基元反应 H+

O2+H2O=HO2+H2O 和 H+CH3（+M）=CH4（+M）在

不同初始压力下均起抑制作用 . 随着初始压力增

加，基元反应 H2O+CH3=OH+CH3O 的促进作用增

强，H+CH3（+M）=CH4（+M）的抑制作用减弱 . 可

以看出，H 自由基和 OH 自由基均对重要基元反

应有显著影响 . 因此，图 9 给出了不同初始压力下

预混燃气的重要自由基摩尔分数 .

由图 9 可知，随初始压力升高，OH 自由基摩

尔分数变化速率加快使可燃气消耗加快，H 自由

图8　不同初始压力下掺氢天然气的敏感性分析

Fig. 8　Sensitivity analysis of hydrogen-blended 
natural gas under different initial pressures

图6　不同氧含量下掺氢天然气的重要自由基摩尔分数

Fig. 6　Mole fractions of important free radicals in 
hydrogen-blended natural gas under 
different oxygen contents

图7　掺氢天然气可燃下限随初始压力的变化

Fig. 7　Variation of lower flammability limit of 
hydrogen-blended natural gas with 
initial pressure
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基与 OH 自由基摩尔分数峰值提前出现，基元反

应的平衡受到影响 . 且随初始压力升高，H 自由基

与 OH 自由基摩尔分数峰值降低，可燃气消耗量

减少，最终导致掺氢天然气可燃下限下降［10］.

由 图 9 可 知 ，初 始 压 力 从 0.10 MPa 升 至

0.25 MPa 时，预混燃气中 H 自由基摩尔分数降低

最为显著，OH 自由基次之 . 随初始压力升高，起

促进作用的 H+O2=O+OH 反应敏感性系数略微下

降，但不同初始压力下该反应的正敏感性系数均

大于其他基元反应，表明该反应对整体预混燃烧

起主导促进作用 . 此外，随着初始压力升高，OH

自由基摩尔分数下降促使反应 HO2+CH3=OH+

CH3O 正向进行，该基元反应对整体预混燃烧的

促进作用增强 .

2. 2. 3　初始压力对可燃下限影响的理论计算

为研究掺氢天然气可燃下限随初始压力的

变化规律，Li 等［19］发现空气气氛下碳氢可燃气体

的可燃下限随压力呈线性变化，可燃上限随压力

呈对数变化 . 因此，采用线性和指数拟合关系对

O2/CO2 气氛中不同初始压力下的掺氢天然气可

燃下限进行理论计算，计算结果见图 10（实心符

号：实验数据；线形符号：拟合数据）.

如图 10a 所示，不同掺氢比的掺氢天然气可

燃下限随初始压力的升高近似线性下降 . 如图

10b 所示，利用指数关系式估算得到的掺氢天然

气可燃下限值与实验值整体吻合 . 不同掺氢比条

件下，随初始压力变化的线性拟合关系式和指数

拟合关系式的 R2 均大于 0.93. 如图 10b 所示，指数

拟合关系式的凹凸方向不一致，具有不同的正负

关系 . 此外，利用线性关系式得到的计算值与实

验数据之间的最大误差为 1.48%，利用指数关系

式的最大误差为 1.72%. 可知两种关系式拟合的

计算值与实验值之间的误差均小于 2%，因此认

为线性关系式和指数关系式均能准确预测不同

初始压力下掺氢天然气的可燃下限 .

3　结  论

1） 在 O2/CO2气氛下，掺氢天然气可燃下限随

氧含量、掺氢比增加而下降；Le Chatelier 公式能

够准确地预测不同初始压力下随掺氢比变化的

可燃下限 .

图9　不同初始压力下掺氢天然气的重要自由基摩尔分数

Fig. 9　Mole fractions of important free radicals in hydrogen-blended natural gas under different initial pressures
（a）—H 自由基； （b）—OH 自由基 .

图10　掺氢天然气可燃下限随初始压力变化的拟合结果

Fig. 10　Fitting results of lower flammability limit of hydrogen-blended natural gas under different initial pressures
（a）—线性拟合； （b）—指数拟合 .
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2） 在实验压力下，随着掺氢比增加，OH 自由

基摩尔分数显著增加，增强了 OH+H2=H+H2O 反

应对整体预混燃烧的促进作用；随氧含量增加，

H+O2+M=HO2+M 反应的抑制作用减弱，同时 H

自由基摩尔分数增加使该反应的抑制作用进一

步减弱，进而促进整体燃烧 .

3） 随着初始压力的升高，在 O2/CO2气氛下掺

氢天然气的可燃下限均呈下降趋势 . 初始压力升

高时，HO2+CH3=OH+CH3O 对预混燃烧的促进作

用增强，同时 OH 自由基摩尔分数下降促进反应

正向进行，进一步增强了对近极限预混燃烧的促

进作用 .

4） 线性与指数拟合关系式均能准确预测 O2/

CO2 气氛下不同初始压力的可燃下限，线性关系

式计算值与实验数据之间的最大误差为 1.48%，

指数关系式的最大误差为 1.72%.
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