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要!以正庚烷和甲苯作为柴油燃料替代混合物$构建了
#

个包含多环芳香烃"

NGL9

#的柴

油燃料替代混合物燃烧化学动力学机理$

NGL9

的生成考虑到
"

个苯环'该机理包括
#"!

种组分$

DBC

个基元反应'在激波管&正庚烷预混火焰和均质充量压燃着火发动机条件下对该机理进行了验

证$结果表明构建的机理在
L11V

燃烧方面的预测性能是可靠的$可以进一步简化$进而为
1_Q

多

维模型与化学反应动力学模型相耦合计算燃烧和排放提供了可行的途径'

关键词!柴油替代燃料%多环芳香烃%充量压燃着火
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柴油机的不均质&异相燃烧$特别是燃烧时燃料

分子往往被高温火焰或燃烧产物包围这一特点$决

定了排气中主要的有害排放物为颗粒物和
)<9

'

为了满足日益严格的排放法规$缓解石油危机$

以均质充量压燃着火"

L11V

#燃烧为代表的高效清

洁燃烧方式是目前国内外内燃机界研究的焦点'随

着研究和对燃烧概念理解的深入$柴油机
L11V

燃

烧在广义概念上并不是指缸内混合气绝对均匀燃

烧$而是包括分层燃烧&低温燃烧等一系列缸内混合

气存在浓度分层的新型燃烧方式'这类新型燃烧方

式以预混燃烧为主$在很大程度上避免了传统柴油

机燃烧的扩散燃烧阶段$其排放中颗粒物质量浓度

极低$但由于这类燃烧方式与传统的柴油机和汽油

机燃烧不同$因此$颗粒物的生成&演变及理化特性
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必然与传统的柴油机和汽油机不同'

碳烟是柴油机排放微粒的主要组成部分$常占

微粒总量的
"$R

"

?$R

之多'它被确定为可吸入

颗粒物$对人体健康有严重危害$特别是碳烟前驱物

多环芳香烃"

NGL9

#中某些成分对人体和生物具有

较强的致癌和致突变作用'因此$在新型燃烧方式

研究的过程中$无论是降低碳烟排放还是降低

NGL9

排放$对
NGL9

生成机理的研究都是必要的'
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分别在乙炔&乙烯层

流预混火焰)

#

*以及乙烯&乙炔和乙烷层流预混火焰

中)

*

*和甲烷和乙烯层流火焰)

!

*下对碳烟前驱体的生

成和增长进行了研究'瑞典查尔姆斯理工大学

a&'&75:=287

教授构建了由
C$

种组分和
!#!

个化学

反应组成的正庚烷+甲苯的化学反应动力学模型)

A

*

$

但模型中关于
NGL9

的化学动力学机理只涉及到不

多于
*

个苯环的苯和萘$这对于模拟碳烟的生成存

在很大的局限性'

国内学者
@5

和赵昌普等人的共同点都是用了

]/.

3

和
_-8.['/=2

论文里的机理作为
NGL9

的基础$

然后加入正庚烷的机理进行研究)

">D

*

'但是
]/.

3

和

_-8.['/=2

机理研究
NGL9

的形成和发展直到
A

个苯

环$并没有考虑甲苯&茚以及大于芘的芳香烃'研究

表明这些芳香烃在
NGL9

占的比例很大)

!

*

'

以正庚烷和甲苯作为柴油燃料替代混合物$构

建一个包含
NGL9

的柴油燃料替代混合物机理$

NGL9

的生成考虑到五环'对柴油机
L11V

燃烧条

件下燃烧过程中的
NGL9

化学反应途径进行研究$

总结出燃烧过程中
NGL9

形成的关键反应和关键物

质$为探索降低
NGL9

及碳烟排放的策略提供理论

基础'

8

!

柴油燃料替代混合物的选择及机理

构建

!!

柴油的组分包括约
!CR

的链烷烃&

!AR

的环烷

烃和
*BR

"质量分数#的芳香烃'正庚烷
L11V

燃

烧是典型的两阶段燃烧$它的化学动力学已经在发

动机条件下得到广泛确认'柴油中芳香烃混合物主

要是单芳香族化合物$碳原子个数在
B

"

#A

之间)

C

*

'

它们的分子结构可以认为是苯环加上
#

个或多个烷

自由基'然而苯看起来过于简单$且没有分支结构$

所以选择甲苯作为柴油燃料中芳香烃的代表'而环

烷烃由于缺乏低温反应机理$为了避免化学动力学

模型的复杂性$文中选择链烷烃的代表正庚烷和芳

香烃的代表甲苯作为柴油燃料的替代物组分$并构

建了新的正庚烷+甲苯的化学动力学机理'其中正

庚烷机理为
N8:8-9

等人的骨架机理)

?

*

$该机理包括

了高温和低温阶段的主要反应'甲苯机理来源于

G.K-/8

等人的
FO_

模型)

B

*

$另外还考虑了正庚烷

和甲苯的交叉反应)

#$

*

'

笔者选择的柴油燃料替代混合物是正庚烷和甲

苯$这与传统的柴油替代燃料正庚烷不同$为了考察

柴油燃料替代混合物中甲苯的作用$下面通过和实

验)

##

*对比来说明'

图
8

!

缸内压力计算结果与实验结果比较

计算所选取的
L11V

发动机基本结构参数见文

献)

##

*'计算所选取的工况!计算始点为上止点前

#A$jG

$所对应的初始温度为
A$"S

$初始压力为

$(##PN/

$压缩比
#"(!D

$转速
#?$$-

+

J5.

'实验

的燃料为柴油$其十六烷值是
"?(!

'

图
#

为利用新机理"正庚烷和甲苯的摩尔分数

比
Co!

$
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)

A

*认为用
C$J&'R

的正庚烷和

!$J&'R

的甲苯组成的混合燃料与实际的柴油燃料

的性能很接近#&

N/:8'

的
IO1%*

正庚烷机理)

##

*的

计算结果和实验结果)

#*

*的比较'可以看出!加入甲

苯$使燃烧滞后'这是由于低温条件下较低的热释

放率所致$因为在低温条件下$甲苯没有冷焰现象发

生)

#!

*

'它们会和正庚烷低温条件下的产物进行反

应$从而降低了混合物的反应速率$导致着火延迟明

显'新机理的计算结果与实验更接近$可以更精确

的模拟柴油燃料燃烧过程'从而进一步说明正庚烷

和甲苯作为柴油燃料替代混合物的合理性'
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机理构建及主要反应路径

分析

!!

NGL9

生成和氧化机理以
]/.

3

和
_-8.['/=2

的化学动力学模型)

#

*为基础$并增加了涉及到
"

个

苯环的
NGL9

化学动力学机理)

!

*

$对
NGL9

主要反

应路径分析如下'
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苯"

4
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#的形成和氧化

苯的生成途径主要有
*

条!一是
1

A

L

9

与
1

*

L

*

的环化反应生成第一个苯和苯基%另一条途径是在

高温缺氧条件下$丙炔基化合生成苯环'苯和苯基

的氧化反应为
D*#̀ D*A

'

1

A

L

"

f 1

*

L

*

b G

#

fL D#D

1

A

L

!

f 1

*

L

*

b 1

D

L

"

D#C

1

D

L

"

b G

#

` D#?

1

!

L

!

f 1

!

L

!

b

#

G

#

D#B

G

#

`fL

"

fP

#

b G

#

"

fP

#

D*$

G

#

fLb G

#

`fL

*

D*#

G

#

f<Lb G

#

`fL

*

< D**

G

#

f<b 1

D

L

"

<fL D*!

G

#

`f<

*

b 1

D

L

"

<f< D*A
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茚"
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#的形成和氧化

茚的生成路径主要有
*

种!一是苯基和丙炔基

化合生成茚%二是环戊二烯基
1

"

L

"

和乙烯基乙炔

1

A

L

A

化合生成茚'茚的氧化反应为
D!#̀ D!!
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bV)QI)I D*?

1
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L
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f1
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< D!!
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萘"

4

9

#的生成和氧化路径

萘的生成路径主要有
*

条!苯基添加乙烯基乙

炔"

1

A

L

A

#%苯基通过
LG1G

反应机理先生成苯炔

基$然后生成二乙炔基苯
G

#

1

*

L

#

*

$二乙炔基苯
G

#

1

*

L

#

*

与氢原子反应生成萘基$紧跟着萘基和氢原

子结合生成萘'萘和萘基的氧化反应为
DA#̀ DAA
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#
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LfL1<f1< DAA
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苊烯"

4

9

Q
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#的形成和氧化

苊烯的生成路径主要有
A

种!茚&茚基分别与丙

炔基化合生成苊烯%萘基的
LG1G

反应机理生长为

苊烯%菲基与氧气反应生成苊烯%芘的分解反应生成

苊烯'苊烯和苊烯基的氧化反应为
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联苯"

`

9

#的形成和氧化

联苯的生成路径主要有
*

种!苯与苯基的化合

生成联苯%另一个途径是为
*

个苯基的化合'联苯

的氧化反应为
DD$

'

G

#

f G

#

`b N
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菲"

4

;

#的生成和氧化路径

菲则通过
"

条途径生成!茚基与环戊二烯基化

合生成菲%萘基添加乙烯基乙炔"

1

A

L

A

#%乙炔苯脱

氢后与苯基化合生成菲%联苯基加乙炔生成菲%

G

*

1L

*

与丙炔基化和生成菲'菲的氧化反应为

DC$

&

DC#
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9:?

!

芘"

4

<

#的生成和氧化路径

芘的生成主要是通过
G

!

`

与乙炔的反应$

G

!

`

C?
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和乙炔的反应遵循
LG1G

反应机理%

1

#?

L

##

和
<

*

反应生成芘'芘和芘基的氧化反应为
DCC̀ DCB

'

G

!

`f 1

*

L

*

b G

A

fL DCA

1

#?

L

##

f <

*

bL1<f1<f G

A

DC"

G

A

`fLb G

A

DCD

G

A

f<LbG

!

`f1L

*

1< DCC

G

A

f<b G

!

`fL11< DC?

G

A

`f<

*

b*1<f G

!

` DCB

9:@

!

8

$

9X

苯并菲"

G

8@

N

89

#的形成和氧化

1

#?

L

#*

主要有
*

条生成路径$一是通过茚基之

间的化合生成%一是茚和茚基化合生成'

1

#?

L

#*

和

1

#?

L

##

的氧化反应为
D?!̀ D?"

'

*V)QI)MTb

#

1

#?

L

#*

f*L D?#

V)QI)IfV)QI)MTb

#

1

#?

L

#*

f L

*

fL

D?*

1

#?

L

#*

fLb 1

#?

L

##

f L

*

D?!

1

#?

L

#*

f<Lb 1

#?

L

##

f L

*

< D?A

1

#?

L

#*

f<b 1

#?

L

##

f<L D?"

9:A

!

MVNLC

的形成和氧化

HaLV_

有
!

条主要生成路径!一是苊烯基和苯

化合生成%二是
*

个茚基化合生成%三是
1

#?

L

##

与氢

原子反应生成'

HaLV_

的氧化反应为
D?B

&

DB$

'

G*O"̀ f G

#

b

#

HaLV_fL

*

fL D?D

*V)QI)MTb

#

HaLV_f*L

*

D?C

1

#?

L

##

fLbHaLV_f L

*

D??

HaLV_f<Lb1L

*

1<fG

A

` D?B

HaLV_f<bL11<fG

A

` DB$

9:8B

!

M4̀ aQ

的形成和氧化

HGNMO

有
!

条主要生成路径!一是
HaLV_

和

乙炔化合生成%二是
1

#?

L

##

通过
LG1G

反应机理生

成%三是苊烯基和苯乙炔化合生成'

HGNMO

的氧

化反应为
DBA

&

DB"

'

HaLV_f 1

*

L

*

bHGNMO DB#

1

#?

L

##

f 1

*

L

*

bHGNMOfL DB*

G

*

O

"

`fG

#

1

*

LbHGNMOfL DB!

HGNMOf<Lb1L

*

1<f 1

#?

L

##

DBA

HGNMOf<bL11<f 1

#?

L

##

DB"

从以上
NGL

分子的形成过程$可以看到
NGL

分子的形成经历
!

个同等重要的反应类型!

LG1G

机理&芳香分子+基和小分子的反应&芳香分子和芳

香基的反应'这对以前的观点!即当第一个苯环或

苯基生成后$就可以通过脱氢以激活芳香烃分子$然

后乙炔分子吸附$促使芳香烃分子的生长和
NGL

的环化反应$即所谓
LG1G

"

L>/U9:-/=:5&.̀ 1

*

L

*

`/KK5:5&.

#反应机理进一步长大是一个很好的

补充'

;

!

包含
4̀N2

的柴油燃料替代混合物

化学动力学机理验证

!!

在上述柴油燃料替代混合物和
NGL

机理的基

础上$最终得到的总反应机理共
#"!

种组分$

DBC

个

基元反应'机理的验证主要基于几个与
L11V

燃烧

相关联的实验'

;:8

!

激波管中计算结果与实验结果的比较

对着火延迟的准确预测是检验一个化学动力学

机理有效性的重要标志$该部分工作主要在激波管

实验中展开'计算使 用化 学反应 动力学程序

1LIPSV)A(#

的闭式均相反应器模块"

='&98K

2&J&

3

8.8&,9U/:=2-8/=:&-

#$为着重研究反应机

理$计算中模型均采用零维$忽略流动等因素的影

响$并且假定激波过后激波管内气体的反应在定容&

均质&绝热的环境下进行$计算中的着火延迟期定义

为温度超过初始温度
A$$S

时所经历的时间'

图
*

"

/

#是在贫燃预混以及当量比变化的条件

下$模拟计算的正庚烷着火延迟时间和
L8-Z'8-

等

人)

#A

*的激波管实验数据的比较'初始压力为

"PN/

$当量比分别为
$(*

和
$(!

'

图
*

"

U

#是模拟计算的正庚烷着火延迟时间和

_58X8

3

8-

等人)

#"

*的激波管实验数据的比较'计算

的初始压力为
APN/

$当量比为
#($

'

可以看出!模型对温度的变化非常敏感$能够很

好地反映出负温度系数区"

)F1

#的变化'计算结

果与实验结果吻合较好'

??
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图
*

!

正庚烷着火延迟时间计算和实验比较

!!

图
!

对甲苯在不同当量比情况下的着火延迟时

间进行了模拟计算$并与
Q/75K9&.

等人)

#D

*的实验

数据作对比'实验数据要通过压力相关指数进行标

准化'其中当量比为
$("

时$压力指数为
`$("

$当

量比为
#($

时$压力指数为
$̀(B!

'可以看出$模型

能够很好地预测不同当量比情况下着火延迟时间'

但是模型不能够反映出不同当量比情况下实验活化

能的差异'因为在低温情况下$

*

种当量比分别过

低&过高的预测了着火延迟时间'

图
;

!

甲苯着火延迟时间计算和实验比较

图
A

是对贫预混条件下"

9

b$(!

#$

!

种不同压

力的柴油替代燃料计算的着火延迟时间与
L8-Z'8-

等人)

#C

*的实验数据作比较'柴油替代燃料正庚烷

和甲苯的混合物的摩尔百分数分别为
*?R

和
C*R

'

实验数据通过压力相关指数进行标准化'当量比为

$(!

时$压力相关指数分别为
`$(??!

'可以看出$

化学动力学模型能够很好地反映出随着温度和压力

的变化$着火延迟时间的变化趋势'

图
<

!

柴油替代燃料着火延迟时间计算和实验比较

;:9

!

正庚烷预混火焰条件下机理的验证

构建的机理应该有很好的适用性'下面利用构

建的新机理$在正庚烷预混燃烧条件下$对燃烧过程

中反应物&主要反应生成物&主要中间产物以及

NGL

的的生成规律进行了数值计算$并与实验结

果)

#?>#B

*进行了对比分析'模拟采用
128J[5.A(#

软

件中的预混火焰模块
NOIPV@

计算'

模拟计算中所用的工况如表
#

和表
*

所示!所

有工况的压力均为
$(#PN/

'

图
"

显示了反应物和主要产物及主要中间产物

摩尔分数变化的模拟结果和实验对比'计算工况如

表
#

所示'压力为
$(#PN/

'从图
"

可以看出$反

应物和主要产物与实验数据)

#?

*吻合很好'主要中

间产物中
1

*

L

A

和
1

*

L

*

的计算值分别在反应区和

燃尽区低于实验值$但是变化趋势和实验值基本

吻合'

B?

第
#$

期
!!!!!!!!!!!!

王
!

峰$等!柴油机燃烧过程中多环芳香烃的生成机理



 http://qks.cqu.edu.cn

图
=

!

反应物和主要产物及主要中间

产物摩尔分数变化曲线和实验对比

!!

图
D

显示了当量比为
#(BC

和
*(#$

时$正庚烷

预混火焰中各芳香烃的摩尔分数变化曲线和实

验)

#B

*对比'计算工况见表
*

'压力均为
$(#PN/

'

D

可以看出!随着当量比的增加$各芳香烃的摩尔分

数也随之增加'这与实验预测的结果完全一致'但

模拟的各芳香烃的摩尔分数值略低或略高于实验

值$这是由于构建机理过程中$只考虑了
NGL9

各组

分的主要生成和氧化机理'另外一个原因是
NGL9

组分动力学数据的不确定性所致)

!

*

'

图
>

!

不同当量比的正庚烷预混火焰中各

芳香烃的摩尔分数变化曲线和实验对比

新机理的模拟结果与以正庚烷为基础的实验的

比较结果证明$新机理在考虑
NGL9

条件下$与相关

的实验测试数据仍然比较吻合'说明该机理可用于

正庚烷预混燃烧下产物的预测'

表
8

!

正庚烷预混火焰初始条件)

8@

*

燃空当

量比

正庚烷

"摩尔分数#

氧气

"摩尔分数#

氮气

"摩尔分数#

质量流量+

"

3

+

=J

*

,

9

#

#(B $($!B? $(*!$# $(C!$# $($$D#C

表
9

!

正庚烷预混火焰初始条件)

8A

*

燃空当

量比

正庚烷

"摩尔分数#

氧气

"摩尔分数#

氩

"摩尔分数#

进口速度+

"

=J

,

9

`#

#

#(BC $($"!! $(*BC $(DABC "(*"

*(#$ $($"" $(*?CB $(D"C# "(#C

;:;

!

NGGL

发动机条件下机理的验证

为了考察所构建的化学动力学模型在
L11V

发

动机工况条件下的预测性能$有必要对其进行验证'

计算过程中考虑了完整的压缩和膨胀冲程$并以压

$B
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缩冲程终点作为曲轴转角的零点'设定计算始点为

进气阀关闭点$计算终点是排气阀开启点'为简化

计算$假设内燃机的压缩和膨胀过程均完全绝热$不

考虑进&排气门关闭时的气体泄漏$不考虑余隙容积

中的残留混合气$使用零维单区模型'

基于以上模型假设$采用了美国
EG)QVG

国家

实验室的
1LIPSV)A(#

软件中的
V1

模块来进行

L11V

燃烧的计算$计算中采用了
SFL

实验室的发

动机主要结构参数$实验系统详见文献)

*$

*'为便

于和实验比较$分别对表
!

所示
*

种工况的柴油替

代燃料进行分析和比较$计算和实验中柴油替代燃

料正 庚 烷 和 甲 苯 混 合 物 的 摩 尔 百 分 数 均 为

*?R

!

C*R

'

图
?

!

缸内压力计算结果与实验结果比较

工况
#

计算始点为上止点前
BBjG

$所对应初

始温度
A*DS

$初始压力
$(*?PN/

$压缩比
#D(C

$当

量比为
$(*"

'工况
*

计算始点为上止点前
BBjG

$

其所对应的初始温度
AACS

$初始压力
$(#DPN/

$

当量比为
$(*?"C

'

图
C

为柴油替代燃料
*

种工况下压力的计算结

果与
SFL

实验室
L11V

发动机
#$$

个工作循环的

平均压力试验结果)

*$

*作比较'可以看出计算的缸

内压力比试验结果高$这是由于计算假设缸内温度

场&浓度场均匀$忽略了温度&浓度分层对燃烧的影

响$此外计算没有考虑传热损失$因此比试验结果偏

大$但计算的着火时刻和试验结果基本一致$这表

明$该计算模型对着火时刻的预测满足要求'

表
;

!

NGGL

运行工况

工况 当量比
进气压力+

PN/

进气温度+

S

转速+

"

-

,

J5.

`#

#

工况
# $(*" $(* !#! B$$

工况
* $(*?"C $(# !B! B$$

<

!

结
!

论

#

#提出了一个包含
NGL9

的柴油燃料替代混合

物化学动力学机理$该机理共
#"!

种组分$

DBC

个基

元反应'新机理以正庚烷和甲苯作为柴油燃料替代

混合物$更接近实际柴油燃料%将
NGL9

机理从
A

个

苯环扩展至
"

个苯环$并增加了茚&苊烯&

1

#?

L

#*

和

HaLV_

重要组分的反应机理'

*

#利用构建的柴油替代燃料化学反应机理在激

波管条件下对着火延迟时间进行了预测'计算预测

的结果与相关实验结果吻合较好'

!

#正庚烷预混火焰计算结果表明!主要反应物&

反应生成物&部分中间产物和
NGL9

各组分的浓度

分布规律的数值计算结果与实验结果吻合良好$说

明该机理可用于正庚烷预混燃烧下产物的预测'

A

#与
L11V

发动机实验的比较发现$文中机理

对着火点&燃烧持续期做出了较好地预测计算'
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