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专 题 综 述 文章编号: 1001 － 2060( 2013) 03 － 0223 － 06

生物质燃料在燃煤锅炉脱硝中的应用

丁徐红，赵增立，常 胜，李海滨
( 中国科学院广州能源研究所 中国科学院可再生能源与天然气水合物重点实验室，广东 广州 510640)

摘 要:脱硝技术是减少氮氧化物( NOx ) 排放的重要措施，
近年来生物质燃烧脱硝作为一种高效低成本的脱硝技术受

到了广泛关注。详细叙述了生物质燃烧脱硝的基本原理，将
传统的选择性非催化还原法 ( SNCR) 和选择性催化还原法
( SCR) 进行了对比;结合国内外生物质及其衍生燃料应用于
燃煤锅炉脱硝的研究进展;给出了生物质及其衍生燃料燃烧

均能达到较好的脱硝效果，成本相对较传统脱硝低的建议;

最后总结了不同生物质燃烧脱硝方式的优缺点，为其进一步

研究和应用提供参考。
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引 言

NOx是主要大气污染物之一，近年来 NOx的大

量排放引起了酸雨、光化学烟雾等环境问题，严重危
害了人类的生活及动植物的生存。据预测，到 2030
年，基准情景下中国 NOx排放量将达到 35． 4 × 106

t［1］。因此，对 NOx的控制势在必行。
目前工业上应用较多的脱硝技术有 SNCR 和

SCR技术，SNCR 效率低，约为 25% ～ 40% ; SCR 使
用催化剂，成本高［2］。由于 SNCR 和 SCR 中只有
NH3参与还原 NOx，温度过低氨不发生反应，过高则
被氧化为 NOx，因此最佳温度区间较窄，低温部分
脱硝效率极低。研究表明，适当添加 CH4、CO、H2及

其混合气可提高低温条件下 SNCR 反应的脱硝效
率。另外，氨剂还原剂的使用导致氨逃逸。生物质
燃料燃烧脱硝可避免 SNCR /SCR 技术存在的问题，
一方面，因为生物质挥发分含量高，挥发出气体的均

能起到还原 NOx的作用，有利于 NOx还原，脱硝效
率可达 60%以上; 另一方面，无氨的使用避免了氨
逃逸造成的二次污染; 同时，生物质燃烧可提供热

量，有利于减少燃料成本，是一种高效清洁的脱硝方

式。本文综述了近年来国内外生物质及其衍生燃料
脱硝的研究进展，以期为生物质燃料脱硝的进一步

研究提供思路和参考。

1 生物质燃烧脱硝机理

SNCR和 SCR技术的原理是将还原剂( 主要是
氨或尿素 ) 喷入烟气中，在高温作用下迅速产生

NHi，可高度选择地与 NOx反应，最终将 NOx还原为
N2，即使在氧化性气氛中也是如此

［2 ～ 3］。
生物质燃料脱硝主要包括均相还原和异相还原

作用两部分，其中均相还原作用最为有效。均相还
原是挥发分气体还原 NOx的过程，起重要作用的挥
发分主要有 CH4、HCN、NH3

［4］; 其次挥发分中含量

较高的 CO 和 H2起到了一定的促进作用
［5］。异相

还原是生物质焦还原 NOx的过程
［6］，有关异相还原

机理的研究甚少。SNCR、SCR及生物质燃料脱硝的
机理反应式如表 1 所示。
生物质中含有的金属盐对还原 NOx具有促进

的作用，生物质再燃过程中，灰分中含有的碱金属通

过生成自由基 OH、H 强化 NH3和 CH4、HCN 等对
NOx的还原作用

［7］。反应方程式如下:
Na2CO3 + H2O2NaOH + CO2

NaOH + MNa + OH + M
Na + H2ONaOH + H

2 生物质燃料在脱硝中的研究进展

生物质燃料脱硝是在燃煤锅炉中不同部位添加

生物质以还原 NOx的过程，分为生物质燃料直接脱
硝和生物质衍生燃料脱硝。生物质燃料直接脱硝是
将未经化学处理的生物质用于燃烧脱硝，分为生物
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质与煤共燃脱硝和生物质作为再燃燃料脱硝，后者

的脱硝效果较前者好。生物质不仅可直接用于脱
硝，其衍生燃料燃烧也具有良好的脱硝效果，包括生

物质可燃气脱硝和生物质液体燃料脱硝，将生物质

转化为衍生燃料，能量密度增大，便于储存和运输。

表 1 SNCR、SCR技术和生物质燃料脱硝技术的机理［2 ～ 7］

Tab． 1 Mechanism governing the SNCR and SCR technology
and bio-mass fuel denitration technology

脱硝方式 机理

SNCR和 SCR技术

CO( NH2 ) 2→NH3 + HNCO

CO( NH2 ) 2→NH2 + H2NCO

NH3 + OH，O→NH2 + H2O

NH2 + NO→N2 + H2O

生

物

质

燃

料

CH4 ( 均相)

均相还原反应

CO、H2 ( 均相)

异相还原反应

CH4 + H，O，OHCHi + M

CHi + NOx→HCN + M

HCN /NH3
H、
→

OH
NHi

NHi + NOx→N2 + M

CO + OH→CO2 + H

H + O2→OH + O

O + H2O→OH + OH

O + H2H + OH

2NO +2C→N2 + 2CO

C + 2NO→CO2 + N2

C + CO2→2CO

2CO + 2NO →
催化剂

2CO2 + N2

注:以下反应方程式中的 M指代其它产物

2． 1 生物质燃料直接脱硝
2． 1． 1 生物质与煤共燃脱硝
有关生物质与煤共燃的研究主要是对生物质和

煤单独热解与共热解特性的试验分析，一些研究者

也考察了生物质与煤共燃过程中，污染物排放、共燃
灰污、结渣和腐蚀性等问题。有关生物质与煤共燃
脱硝的研究极少，与煤单独燃烧相比，生物质与煤共

燃可降低 NOx的排放，煤炭与甘蔗渣共燃可减少
25%的 NOx量

［8］。生物质与煤共燃可提高煤的使
用效率，减少 CO2、SO2和 NOx的排放，同时降低燃烧
成本，但生物质的加入增大了结渣和腐蚀设备的

风险
［9］。
生物质与煤共燃降低 NOx排放的主要原因

为
［8，10］: ( 1) 生物质自身含氮量低; ( 2) 生物质燃烧
和热解速率快，一方面形成局部还原性气氛，另一方

面导致形成多孔性焦炭; ( 3 ) 生物质在较低温度下
析出挥发分并剧烈燃烧导致煤粉挥发分析出和燃烧

提前，燃烧更集中，有利于脱硝。
生物质与煤共燃包含了气相、颗粒相的流动，且

生物质中存在碱金属，使得共燃模型的建立更为困

难，但不少研究者在此方面进行了大量努力，并建立

了生物质与煤共燃的机制模型
［11］，详细分析了子模

型的选择和处理模拟实际生物质与煤共燃系统的方

法，为共燃模型的进一步发展提出了建议［12］。
2． 1． 2 生物质再燃脱硝
近年来，生物质因挥发分含量高，燃烧易生成还

原性的 CxHy、H2、CO，灰分中含有碱金属盐等特点，
成为了一种脱硝效果好、经济性较高的再燃燃料。
生物质再燃脱硝目前分为生物质直接再燃和生物质

先进再燃，后者是在前者的基础上添加氨剂还原剂

进行脱硝，脱硝过程分别如图 1、图 2 所示。
生物质直接再燃脱硝是向再燃区送入约占锅炉

燃料 10% ～ 20%的再燃燃料，在还原性气氛下，将
来自于主燃区的 NOx还原成 N2的过程，脱硝率一般

能达 55% ～70%［13］;而生物质先进再燃则是在直接
再燃的基础上，向再燃区尾部或燃尽区喷入氨基还

原剂的一种脱硝方式，具有双重脱硝作用，效率可达

80% ～90%，能够满足更高的脱硝要求，但影响因素
更多，不仅包括再燃区的影响因素，如再燃比、过量
空气系数等，还包括喷氨时的影响因素，如氨氮比

等，操作也更为复杂［14］。

图 1 再燃脱硝过程［13］

Fig． 1 Reburning denitration process

2． 1． 2． 1 生物质直接再燃脱硝
与传统燃煤锅炉工况相比，生物质再燃工况下

炉内 CxHy、HCN及 NH3的浓度显著提高，表现出了

与 NO浓度分布极强的相关性。韩奎华等人采用锅
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炉燃烧模拟研究了 4 种生物质燃料再燃脱硝，得出
了最佳再燃条件: 再燃温度 950 ～ 1 050 ℃，再燃比
15% ～25%，再燃过量空气系数 0． 6 ～ 0． 8，停留时
间 1 s左右，再燃比为 15%的典型试验条件下，生物
质再燃脱硝效率为 54% ～67%［15］。

图 2 先进再燃过程［14］

Fig． 2 Advanced reburning process

生物质再燃脱硝中的主要因素有原料种类、再
燃比、过量空气系数、再燃温度。
( 1) 原料种类
在相同条件下，具有较高挥发分和较高 N 含量

的生物质的脱硝效果较好，这是因为形成了较多

CHi、NHi、HCN，促进了 NO 的还原［5］。另外，生物
质焦具有更高的比表面积和孔容积，异相还原作用

较煤焦更强
［16］。混合生物质同样是较好的再燃燃

料，但不同生物质燃料特性变化较大，会对锅炉运行

造成不利影响。生物质与煤混合的再燃燃料可通过
改变煤和生物质的比例削弱生物质的季节性和地域

性波动性等对锅炉运行造成的负面影响
［17］。

( 2) 再燃比
再燃燃料过少不能保证再燃区内对还原 NOx

所必需的烃根浓度，再燃燃料过多则会引起生物质

资源浪费、燃烧不完全等问题。玉米秸和麦秸的最
佳再燃比为 20%，花生壳的最佳再燃比为 15%，考
虑到生物质作为再燃燃料脱硝的经济性，适宜的再

燃比为 15% －25%［15］。
( 3) 再燃区过量空气系数
再燃区过量空气系数 SR 是影响脱硝效率的重

要因素，只有 SR ＜ l 的情况下，才可以发生还原

NOx的反应。当再燃区过量空气系数 SR =0． 85 时，
NOx去除率达到最大，0． 9 ＜ SR ＜ 0． 95 时，NOx去除
率降为 40% ～50%，而当 SR 接近 1 时，NOx去除率

降为 30%［18］。过量空气系数过低会影响燃料的燃
烧，影响飞灰的综合利用。综合分析得出生物质再
燃区最佳过量空气系数为 0． 7 ～ 0． 8［14］。
( 4) 再燃温度
提高再燃温度使得同一时间内脱硝的有效成分

增多，挥发分快速释放使得生物质表面形成更发达

的孔隙结构，活性点位增多，有利于 NOx的还原; 温
度过高 CHi基团的氧化速度加快，温度达到 1300℃

还会生成热力型 NOx
［19］。

除以上因素外，停留时间、携带气、初始 NOx浓
度等也会影响脱硝效率。程中杰通过试验表明棉杆
最佳再燃区停留时间在 0． 7 s ～ 0． 8 s［14］。空气、氮
气和模拟烟气( 含 3% O2、97% N2 ) 作为携带气，当

SR ＞0． 97 时，携带气为空气时的脱硝效果最好［18］。
苏胜等人的研究则表明以循环烟气替代空气作为载

气有助于提高脱硝效率。初始 NOx浓度高有利于
提高脱硝效率，过高则会导致最终脱硝率下降。生
物质颗粒尺寸对再燃脱硝也有一定影响。
2． 1． 2． 2 生物质先进再燃
生物质再燃是脱硝的主体，喷氨是对再燃的完

善和优化。如图 2 所示，氨剂可从 A 点再燃区或 B
点燃尽区喷入。巩志强将氨剂直接喷入再燃区，脱
硝率可达 81% ～90%，所得先进再燃的最佳操作条
件为:再燃区温度为 1 000 ℃，过量空气系数为 0． 7
～ 0． 8，氨氮比为 1． 5 ～ 2［20］。牛胜利等人同样考察
了氨剂喷入再燃区的先进再燃脱硝情况

［7］。在过
量空气系数为 0． 7 ～ 0． 9、氨氮摩尔比为 1． 5 左右
时，先进再燃脱硝率均达到 88%以上，比基本再燃
提高 25% ～30%。
高攀认为将氨剂喷入燃尽区的先进再燃( AR －

lean ) 效果优于喷入再燃区的先进再燃 ( AR －
rich) ［32］。这是由于氨剂脱硝需要适量的氧浓度，而
再燃区为还原性气氛，在一定程度限制了氨剂的脱

硝反应。燃尽区气氛与氨剂脱硝反应气氛比较接
近，氨剂可以充分与 NO发生还原反应。
仅将氨剂喷入再燃区尾部 ( 一级喷氨先进再

燃) ，NO还原率在 80%左右。相同条件下，向再燃
区尾部和燃尽区同时喷入氨剂 ( 二级喷氨先进再

燃) ，最高脱硝效率可达 91． 3%。生物质再燃，一级
喷氨脱硝及二级喷氨脱硝，这三部分的脱硝效率是

·522·



热 能 动 力 工 程 2013 年

依次递减的，这是由反应区的 NOx浓度及温度决
定的
［14］。

2． 2 生物质衍生燃料脱硝
生物质衍生燃料脱硝包括生物质可燃气脱硝及

生物质液体燃料脱硝。生物质可燃气脱硝是利用其
中 CO、H2、CxHy的还原作用去除 NOx ; 生物质液体
燃料主要是生物油及其衍生液体燃料，原理是利用

液体燃料中某些物质高温下分解为有利于脱硝的气

体及自由基，从而达到脱硝的目的。
2． 2． 1 生物质可燃气脱硝
生物质可燃气再燃的研究主要是反应动力学及

其机理的研究，实验研究目前一般采用人工模拟可

燃气代替真实可燃气。Glarborg 等人研究了 CO、H2

等非烃类气体再燃还原 NO 的能力，可去除再燃区
中 20% ～30%NO的量［21］。Dagaut和 Lecomte 等人
考察了多种混合气体的再燃脱硝反应，研究表明较

高的温度和适宜的还原性气氛有利于 NO 的
还原
［22］。
不少研究者对生物质热解气及其成分再燃还原

NO的过程进行了机制分析和数值模拟，分析了可
燃气再燃过程中反应条件对脱硝效果的影响。徐莹
等人采用 Chemkin4． 1 化学动力学软件，基于柱塞流
反应模型进行了模拟

［23］; 刘春元等人整合 GRI －
Mech3． 0 机制模型和 A ( 2005 ) 机制模型，提出了
一套适合生物质可燃气再燃的机制模型，并对稻杆

气化气的再燃进行模拟与分析，得出稻杆气化气再

燃的最佳当量比为 φ = 1． 1 ～ 1． 5 ( φ ＞ 1 表示富燃料
状态，φ ＜ 1 表示贫燃料状态 ) ，最佳温度范围在
1 300 K以上［24］。
研究表明，生物质焦油有助于提高可燃气还原

NO的效率，焦油可生成反应活性比 CHi高的 HC-
CO、C2H等自由基

［25］。将生物质气化成气体燃料，
其中生成的焦油以气态形式与可燃气一同作为再燃

燃料进入再燃区进行脱硝，如图 3 所示。高焦油含
量时，NO还原效率存在温度窗口，因为存在着焦油
裂解和聚合两种反应间的竞争，温度过高导致聚合

反应加剧，消耗简单烃类分子和自由基，从而降低

NO还原效率［26］。该方法省略了生物质气的清洗和
冷却步骤，只需加装生物质气化系统即可，不影响锅

炉灰的回收利用。另外，该方法还解决了生物质气
化中焦油不易去除及其带来的问题，实现了焦油的

资源化利用。
生物质可燃气及其成分作 SNCR的添加剂可拓

宽烟气的脱硝温度范围，降低 SNCR有效反应温度，
加快脱硝反应速率，从而对 SNCR 脱除 NOx的过程
起到促进作用。SNCR 的最高脱硝率对应的温度为
900 ℃，向还原剂中添加 H2、CH4、CO 后，最佳温度
分别向低温移动了 125、100 和 25 ℃，若同时添加三
种气体则向低温移动了 150 ℃，最佳反应温度为
750 ℃ ; 并且添加剂的加入对脱硝率均无重大
影响
［27］。

图 3 生物质气化再燃工艺流程图［26］

Fig． 3 Flow diagram of the bio-mass gasification
reburning process

2． 2． 2 生物质液体燃料脱硝
生物油再燃脱硝的效率很低，一般不用于脱硝。

生物油中较高含量的的羧基羰基化合物使得生物油

具有较强的腐蚀性及化学不稳定性，向生物油中添

加氨基化合物或钙基化合物可改善以上性质，同时

制得富氮生物油和富钙生物油，将其用作燃料燃烧

脱硝具有很高的脱硫脱硝效率，但国内外相关研究

极少。富氮生物油与富钙生物油的制备及其脱硝原
理如表 2 所示。
富氮生物油( Noxoil) 中的含氮化合物及有机化

合物( 胺、亚胺、酰胺等) 能够在高温下分解为一些
有利于 NO去除的自由基及还原性气体。将 25%富
氮生物油 ( Noxoil ) 与 75% 水分混合喷入含有
800ppmNO@ 900 ℃的烟气中，Noxoil: NO = 4． 5 ～ 1;
液体流率 NO流率的 150 倍，NO 的去除率为 90%。
而在相同脱硝条件下，向高温烟气中喷入 25%生物
油与 75%水分混合，NO去除率仅为 24． 5%［28］。由
此可见，富氮生物油的脱硝效果十分显著，可达到深

度脱硝。
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表 2 富氮生物油与富钙生物油的制备与
脱硝的反应机理

［28，29］

Tab． 2 Reaction mechanism governing the preparation
and denitration of the nitrogen-enriched and

calcium-enriched bio-oil

生物质液

体燃料
制备反应方程式 脱硝机理

富氮生

物油

R － CO － OR* + NH3→

R － CO － NH2 + R* － OH

R － CO － R* + NH3→

R － CR* = NH + H2O

R － CO － NH2 + heat→R + CO + NH2

NH2 + NO→N2 + H2O

CO + NO→CO2 + 1 /2N2

RCOOH + heat→R + CO + OH

R + N2O→RO + N2

富钙生

物油

O2 + R － CHO→RCOOH

CaO/CaCO3 /Ca ( OH) 2 +

RCOOH→( RCOO) 2Ca

Ca ( CH3COO) 2→CaO + CO( CH3) 2 + CO2

( CH3COO) 2Ca→CH3CO + CaO + CO2 + CH3

CH3 /OCH． + NOx + O2→N2 + CO2 + H2O

注: R* 为 H原子或者任意基团

与富氮生物油相比，富钙生物油不仅能脱硝，还

能大大降低 SO2的排放。目前富钙生物油主要作为
再燃燃料喷入再燃区进行脱硝，将其喷入烟气中，也

能得到了较好的脱硫脱硝效果
［29］。由上表看出，甲

基与甲酸基( CH3 /OCH． ) 还原 NOx的热力驱动力大
于 SNCR中氨水还原 NOx，该反应在比较大温度范
围内发生，因此富钙生物油脱硝效果比 SNCR 技术
的脱硝效果更好。将富钙生物油注射到燃烧高硫含
量煤炭的燃烧室时，可同时清除高达 95% ～ 99%的
SOx和 60% －90%的 NOx。富钙生物油热解生成的
CxHy对 NO的去除起了很大的作用，而 CO、H2对 NO

的还原作用很小
［30］。国外有关生物石灰的研究比

较多，相对比较成熟，DynaMotive公司已成功生产生
物石灰 10 多年，但国内相关研究还处于起步阶段。

3 结果分析

综上所述，将生物质燃料应用于燃煤锅炉能够

有效降低 NOx 的排放，同时降低了燃料成本、避免
了目前工业脱硝方法中氨使用造成的二次污染，因

此生物质燃料脱硝技术具有广阔前景。
目前，采用较多的是生物质再燃与生物质先进

再燃，后者增加了氨剂，脱硝效率更高，但由于生物

质燃料，尤其是农业废弃物中钠、钾等碱金属含量
高，容易导致灰熔点降低，致使燃烧器结垢甚至腐

蚀，其次灰分沉积降低传热效率，并且生物质灰与煤

灰掺混不利于灰分的二次利用。采取将生物质气化

再燃的方式则可将生物质灰和煤灰分离，从而可以

解决飞灰难以再利用、受热面积灰、沾污和腐蚀等问
题，但需增加生物质气化装置，增加了成本，脱硝工

艺更复杂。另外，目前生物油因其腐蚀性、水分含量
高等特点不易直接用于燃烧设备，因成分复杂而提

取化学品困难等问题，将其制备成富氮生物油和富

钙生物油并将其用于燃煤锅炉脱硝能拓宽脱硝的反

应温度区间，提高脱硝效率，其中富氮生物油脱硝效

率可达 90%以上，缺点是需要增加前处理设施，增
大了成本。

4 结 语

国内外学者已开展了生物质燃料脱硝的相关研

究并取得了一定的进展。分析了生物质燃料再燃或
共燃等技术的脱硝过程，其中先进再燃结合了生物

质与氨剂还原的双重作用，显著提高了脱硝效率，但

需分别喷入，操作复杂。而富氮生物油脱硝技术中，
一次性喷入的富氮生物油中富含能使 NOx还原的
CHi，NH2等自由基，亦具有双重脱硝的作用，但操作

较先进再燃更为简单，较 SNCR 技术则多了 CHi的

作用，且无需使用催化剂，无氨逃逸问题，是一种颇

具应用前景的脱硝燃料。因此有必要深入研究富氮
生物油的燃料特性以及脱硝工艺，对其进行实验和

理论研究，探索富氮生物油的制备条件，考察富氮生

物油的燃烧特性，为富氮生物油燃烧脱硝机理的研

究提供理论基础，促进其实际应用。
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生物质燃料在燃煤锅炉脱硝中的应用 =Application of Bio-mass Fuels in the Denitration of Coal-fired Boil-

ers［刊，汉］DING Xu-hong，ZHAO Zeng-li，CHANG Sheng，LI Hai-bin ( Chinese Academy of Sciences Key Labora-

tory on Renewable Energy and Natural Gas Hydrate，Guangzhou Energy Source Research Institute，Chinese Academy

of Sciences，Guangzhou，China，Post Code: 510640) / / Journal of Engineering for Thermal Energy ＆ Power． － 2013，

28( 3) ． － 223 ～ 228

The denitration technology is regarded as an important measure for reducing NOx and in recent years，as a high effi-

ciency low cost denitration technology，the bio-mass combustion denitration has attracted wide-ranging attention． The

fundamentals of the bio-mass combustion denitration were described and compared with those of the traditional se-

lective non-catalytic reduction ( SNCR) method and selective catalytic reduction ( SCR) method． In combination

with the recent advances in the study of bio-mass and its derivative fuels applied in the denitration of coal-fired boil-

ers both at home and abroad，the authors have concluded that the combustion of both bio-mass and its derivative fu-

els could all achieve a relatively good denitration effectiveness and the cost of doing so is lower than that of the tra-

ditional denitration methods． Finally，they summarized the merits and demerits of various bio-mass combustion deni-

tration modes，thus providing reference for their further research and applications． Key words: bio-mass，combus-

tion，denitration

油涡轮流道的几何参数对性能影响分析及验证 = Analysis and Verification of the Influence of the Geomet-

rical Parameters of the Flow Passage of an Oil Turbine［刊，汉］GOU Qiu-qin，LAI Xi-de，ZHANG Xiang，

SONG Dong-mei ( College of Energy Source and Environment，West China University，Chengdu，China，Post Code:

610039) / / Journal of Engineering for Thermal Energy ＆ Power． － 2013，28( 3) ． － 229 ～ 233

“Main oil pump-oil turbine-based booster pump”type oil systems have been widely used in 600 MW and above

class large-sized steam turbine units． In the light of the geometrical features and the working principle of the flow

passages of various parts and components of an oil turbine and requirements of the system for the fluid dynamic per-

formance of the oil turbine，under certain presumption conditions，the correlation equations between the main geo-

metrical parameters and the external characteristics of the oil turbine during its design stage were derived． In combi-

nation with the requirements for development of the oil system of a 1000 MW steam turbine unit，two versions of the

oil turbine were designed and the CFD software was employed to conduct a numerical simulation of multiple versions

and operating conditions，and performance prediction to reveal the relationship of the geometrical parameters of the

flow passages influencing the fluid dynamic performance of the oil turbine thus derived． Through the test of the oil

system，the external characteristics of the two versions were obtained and the reliability in predicting the performance
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