
第57卷 第9期

2023年9月

西 安 交 通 大 学 学 报

JOURNALOFXI’ANJIAOTONGUNIVERSITY
Vol.57 No.9
Sep.2023

.

*

二甲醚掺混对氨高温着火延迟期的影响

张齐英,姜雪,刘曦宇,张天琦,黄佐华

(西安交通大学能源与动力工程学院,710049,西安)

摘要:针对氨燃料化学反应活性低、直接在发动机上使用较难实现可靠着火及高效燃烧的问题,开
展了添加高反应活性燃料二甲醚改善氨着火性能的实验及模拟研究。利用激波管实验装置获得了

压力为1MPa、温度在1079~1667K范围内和当量比为1条件下氨/二甲醚燃料的着火延迟期的

实验数据,揭示了添加二甲醚后的着火促进效果;利用实验数据评价了不同化学反应动力学模型对

氨/二甲醚燃料着火延迟期的预测表现;基于Dai模型开展了化学反应动力学理论分析,明晰了掺

混二甲醚对反应路径、着火敏感反应和自由基产率的影响机制。实验结果表明,高温下掺混二甲醚

对氨着火延迟期有显著的非线性促进作用,实际应用中仅掺混少量即可达到着火调控效果。化学

反应动力学分析结果表明:添加摩尔分数为5%的二甲醚对氨的化学反应路径影响较小,着火过程

中两种燃料之间存在自由基的竞争;添加二甲醚在着火初期提高了OH自由基生成反应的产率,
从而显著缩短了着火延迟期。该研究可为氨燃料发动机的着火调控和性能优化提供参考。
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Abstract:Focusingontheproblemthatammoniawithlowchemicalreactivityhasdifficulty
achievingreliableignitionandefficientcombustioninengineapplications,experimentalandsimu-
lationstudieswereconductedinthepapertounderstandtheeffectsofaddingactiveadditives,

namelydimethylether(DME),ontheignitiondelaytimesofammonia.Firstly,experimental
measurementsofstoichiometricammonia/DMEmixtureswereconductedinashocktubeattem-
peraturesof1079—1667Kandwithapressureof1MPatorevealthatDMEadditioncanshorten
theignitiondelaytimes.Secondly,predictionsoftheliteraturechemicalkineticmodelsonthe
ignitiondelaytimesofammonia/DMEmixtureswereverifiedagainsttheexperimentalresults.
Thirdly,chemicalkineticsanalyses,includingreactionpathwayanalysis,sensitivityanalysis,

andfree-radicalROPanalysis,werecarriedouttounderstandtheinfluenceofDMEadditionon
theignitiondelaytimesofammoniausingtheDaimodel.Experimentalresultsindicatethatthe
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additionofDMEremarkablypromotestheignitiondelayofammonianonlinearlyathightempera-
tures,revealingthatonlyasmallamountofDMEadditioncanreducetheignitiondelaytimesin
practicalapplications.Chemicalkineticanalysisrevealsthattheadditionof5%DMEhasalimit-
edeffectonthereactionpathwayofammoniaandthetwofuelscompeteforfreeradicalsduring
theignition;DMEadditioncanacceleratetheproductionrateoftheOHradicalintheearlystage
oftheignition,thussignificantlyshorteningtheignitiondelaytimes.Theresearchcanprovidea
referencefortheignitionimprovementandperformanceoptimizationofammonia-fueledengines.
Keywords:ignitiondelaytime;ammonia;dimethylether;chemicalkinetics

  为了应对全球气候问题并实现二氧化碳减排,
近年来氨(NH3)燃料受到广泛关注。氨是优良的

氢能载体并可解决氢储运的难题。同时,氨更是备

受关注的无碳替代燃料,完全燃烧只产生氮气与水。
液氨的体积能量密度约为13MJ/L[1],高于液氢并与

化石燃料接近。氨燃料在交通运输、火力发电和船舶

海运等领域的推广应用对于实现“碳中和”目标具有

重要的意义[2-4]。特别是,近年来提出了利用可再生能

源制备“绿氨”的技术[5],通过太阳能、风能等清洁能源

制氨,有望实现氨燃料全生命周期零碳排放利用。
尽管氨具有上述优势,但是与常规化石燃料相

比,氨的自着火温度高,着火延迟期长,火焰传播速度

仅为常规碳氢燃料的1/5[6]。为了实现氨燃料在动

力装置中的高效稳定燃烧,使用中往往需要掺混高活

性组分。目前,学者们开展了氢气、甲烷、正庚烷等作

为氨燃料活性添加剂的研究。近年来,学者们[7-9]分

别在快速压缩机和激波管上研究了甲烷添加对氨燃

料着火延迟期的影响,发现甲烷能加速氨的着火,并
且氨与甲烷之间没有明显化学交互反应。Yu等[10]

在快速压缩机上测量了温度为635~945K、压力为

1MPa和1.5MPa、当量比在1.0~2.0范围内时添加正

庚烷对氨着火延迟期的影响,发现当正庚烷掺混比达

20%时混合燃料着火延迟期受正庚烷主导。此外,

Feng等[11]开展了柴油添加对氨着火延迟期的研究,发
现柴油对氨的着火同样具有非线性促进作用。Pochet
等[12]、Dai等[13]和Chen等[14]分别开展了氢气掺混氨的

着火延迟期的研究,发现少量氢气添加对氨着火具有

显著的非线性促进,仅摩尔分数为5%的氢气掺混可以

使着火延迟期缩短约60%,这表明氢气是优良的氨着

火活性添加剂。Li等[15]在快速压缩机中研究了氨/甲

醇的着火延迟期,发现仅摩尔分数为1%的甲醇添加就

能够明显促进氨燃料着火。此外,相关研究还发现乙

醚[16]和二异丙基酮[17]的添加也可促进氨燃料着火,
缩短着火延迟期。

二甲醚(DME,CH3OCH3)是一种高活性的含氧燃

料,其十六烷值为55~60,可显著提高压燃式发动机的

冷起动着火性能[18],添加二甲醚有望促进氨燃料着火

并缩短着火延迟期[19]。最近,一些研究者[20-21]在快速

压缩机上开展了氨掺混二甲醚的着火延迟期实验(温
度范围为610~1180K)并构建了化学反应动力学模

型。着火延迟期是指导发动机燃烧室设计与优化的

重要基础数据,也是化学反应动力学模型验证的依

据。实际燃烧装置通常要在宽广温度范围内运行,但
是目前二甲醚掺混氨的着火延迟期研究覆盖工况有

限,特别是1180K以上的高温工况下二甲醚添加对

氨着火延迟期的调节效果还不清楚,缺乏实验数据。
从指导实际应用和发展反应动力学的角度出

发,本文基于激波管实验台开展二甲醚添加对氨高

温着火延迟期影响的研究。首先,通过实验测量了

温度在1079~1667K范围内二甲醚/氨的着火延迟

期,揭示二甲醚的着火延迟调节效果;接着,将实验数

据与不同化学反应动力学模型预测进行对比,评价模

型的适用性;最后,通过化学反应动力学模拟分析,揭
示二甲醚掺混对氨着火的化学反应路径、敏感基元反

应和关键自由基产率的影响机制。本研究为氨燃料

发动机着火调控和优化提供了参考。

1 实验及模拟方法

1.1 实验平台及实验方法

本研究实验工作在西安交通大学激波管平台上

开展,该平台简图如图1所示。激波管的材质为

304不锈钢,管体被双膜夹膜机构分为驱动段(6m)
和被驱动段(6m),实验过程中破膜产生激波获得接

近等容绝热的实验环境[22]。
本实验研究中,着火延迟期定义为入射激波到达

激波管端面的时刻与羟基自由基(OH*)自发光信号上

升斜率峰值的延长线到基线间的时间间隔,如图2所

示。着火延迟期数据与模型验证如图3所示。实验中

非理想效应引起的压力升高率(dp/Pdt)为每毫秒2%,
着火延迟期实验误差为±20%[23],如图3所示。
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图1 激波管平台简图

Fig.1Schematicoftheshocktubesystem

图2 着火延迟期的定义

Fig.2Definitionofignitiondelaytime

本研究中实验混合燃料组分及体积分数见表1,

100% NH3 表示混合物1中 NH3 的摩尔分数为

100%,5%DME/95%NH3 表示混合物2中DME的

摩尔分数为5%,NH3 的摩尔分数为95%,以此类推。
实验在压力p为1MPa、当量比ϕ为1的工况下开

展。激波管实验步骤与本课题组之前的研究一

致[22],此外,为避免氨吸附特性对实验混合气浓度造

成影响,实验前使用纯氨对激波管罐体和混气罐进行

钝化,钝化压力为2kPa,每次钝化15min以上[14,24]。
表1 实验混合燃料组分及体积分数

Table1Compositionofexperimentalmixture

混合物

编号

混合燃料

摩尔组分

体积分数φ/%
NH3 DME O2 N2

1 100%NH3 21.875 0 16.40661.719
2 5%DME和95%NH318.601 0.979 16.88863.531
3 25%DME和75%NH310.345 3.448 18.10368.103
4 100%DME 0 6.542 19.62673.832

1.2 数值模拟方法

本文使用气相化学动力学软件 Chemkin-Pro
中零维等容绝热模型模拟激波管中着火过程,选取控

制体积求解能量方程模块进行计算,模拟过程中考虑

了激波管的压力升高率[25]。数值模拟中温度计算步

长为25K,着火时刻定义为模拟值中最大温度升高率

出现的时刻。通过数值模拟可以获得燃料的着火延

迟期、消耗路径、敏感基元反应和物种产率等。
本研究选择了3个近年发表的氨/二甲醚化学

反应动力学模型,将模型预测与实验结果进行对比,
模型基本信息见表2。

表2 化学反应动力学模型介绍

Table2Introductionofchemicalkineticmodels

模型 年份 物种数 基元反应数

Dai[13] 2021 191 1657
Meng[26] 2021 221 1597

Murakami[27] 2021 234 1685

2 结果与讨论

2.1 化学动力学模型验证

图3为着火延迟期实验数据与文献[13,26-27]
中化学反应动力学模型预测结果的对比。如图3(a)
所示,Murakami模型对混合物1的着火延迟期的

预测明显比实验数据偏快,Dai模型和 Meng模型

给出了基本一致的预测结果,在1350K附近预测

结果略高于实验结果。由图3(b)可以看出,对于混

合物2,Meng模型与Murakami模型的预测值均较实

验数据明显偏快,只有Dai模型对实验结果给出了合

理的预测。对于混合物3和4,如图3(c)和图3(d)
所示,3个化学反应动力学模型的预测结果基本一

致,均与实验数据吻合良好。

(a)混合物1

(b)混合物2
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(c)混合物3

(d)混合物4
图3 着火延迟期数据与模型验证结果的对比

Fig.3Ignitiondelaydataandmodelvalidation

总的来说,只有Dai模型可较为准确地预测本

研究实验数据,因此本文选取Dai模型进行模拟分

析。可以看出,在1350K附近,Dai模型对混合物1
的着火延迟期的预测比实验数据略长。这主要是由

于该模型中着火敏感反应NH2+ HO2=H2NO+
OH的速率系数存在一定的不确定性,由于缺乏高

水平理论计算结果,Dai模型中对该反应的速率系数

进行了估计,其估计值约为Cheskis等[28]实验结果的

1/3。此外,在1350K附近Dai模型对混合物4的

着火延迟期的预测也存在略微偏差。主要原因是

Dai模型中反应CH3OCH2=CH3+ CH2O的速率

常数采纳了Gao等[29]的理论计算结果,但是该理论

计算值比Sehested等[30]的实验值偏快约2倍,该反

应是生成相对稳定产物甲醛的着火抑制反应通道,
其速率常数偏快导致了模型的预测结果比实际着火

延迟期更长。由此可以看出,目前氨/二甲醚模型还

不完善,有待近一步发展和优化。

2.2 二甲醚添加对着火延迟期的影响

图4所示是4种混合物的着火延迟期实验及模

拟结果。可以看出,添加摩尔分数为5%的二甲醚

就可以显著缩短氨燃料的着火延迟期。当二甲醚的

摩尔分数增加至25%时,混合物3的着火延迟期与

混合物4接近。

图4 氨/二甲醚着火延迟期

Fig.4Ignitiondelaytimesofammonia/DMEmixtures

本文定义了缩短因子τr 来定量分析二甲醚添

加对氨着火延迟期的影响程度,τr的定义如下

τr=τDME/NH3-τNH3
τNH3 ×100% (1)

式中:τDME/NH3表示不同掺混比的二甲醚/氨混合燃

料的着火延迟期;τNH3表示纯氨燃料的着火延迟期。
二甲醚添加对氨着火延迟期的影响如图5所

示,在1250K和1500K时,添加摩尔分数为5%的

二甲醚可将氨着火延迟期分别降低约86%和72%,
这表明二甲醚对氨的着火起到了显著的非线性促进

作用。文献[14]中高温下添加摩尔分数为5%的氢

气可使得氨燃料着火延迟期缩短约60%。从图5
中可以看出,添加二甲醚与添加氢气对于氨着火延

迟期的促进效果相当,因此实际应用中仅少量掺混

即可达到较好的着火调控作用。

图5 氨着火延迟期缩短因子随二甲醚添加的变化

Fig.5EffectofDMEadditiononammoniaignitiondelay

2.3 化学反应动力学分析

2.3.1 反应路径分析

为揭示二甲醚与氨掺混后的化学交互影响,本
文开展了反应路径分析。图6和图7是压力为

1MPa、温度为1500K、当量比为1工况下总燃料

消耗20%时刻混合物1和2的化学反应路径。
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黑色—混合物1的反应路径;红色—混合物2的反应路径;+—该路

径中某物种或自由基参与了反应;-—该路径中产生了某个物种或

自由基;黑体百分比表示路径的总分支比;括号内数值表示两种反应

通道的路径分支比。

图6 氨燃料化学反应路径

Fig.6Reactionpathwayofammonia.Thepercentagesrepresent
thepathbranchingratioofeachreactionchannel

黑色—混合物4的反应路径;红色—混合物2的反应路径。

图7 二甲醚化学反应路径

Fig.7Reactionpathwayofammonia

由反应路径分析可以看出,纯氨着火时燃料分

子首先与OH、O和H自由基发生氢提取反应生成

NH2。约40.3%的 NH2 又转化成了 NH3,剩下的

NH2 主要通过与NH和NH2 进行反应生成了N2H2
(路径分支比为30.6%,下文同),还有一部分NH2 生

成了H2NO。随后,绝大部分N2H2(94.1%)生成了

NNH,最 终 转 化 为 N2。生 成 的 H2NO 主 要 通 过

H2NO→HNO→NO的反应路径消耗,最终产生N2。
添加摩尔分数为5%的二甲醚后,虽然燃料的

着火延迟期降低约72%,但氨的主要反应路径分支

比没有发生明显变化。二甲醚添加后,含碳物种对

氨的反应路径的影响主要体现在3个方面:①少量

NH2(4.6%)与CH2O和CH4 发生反应;②约6%
的HNO与CH3 反应生成NO;③10.2%的N2O与

CO反应并生产 N2。总的来说,摩尔分数为5%的

二甲醚添加对氨的化学反应路径影响较小。
图7所示为二甲醚的着火化学反应路径,可以

看出约有82.1%的二甲醚燃料分子与CH3、H和

OH等发生氢提取反应生成CH3OCH2,约有17.7%
的二甲醚热解生成CH3 和CH3O。随后,CH3OCH2
裂解产生CH2O与CH3,CH3O也生成了CH2O,几
乎所有的CH2O反应生成HCO。

当摩尔分数为5%的二甲醚与氨掺混后,二甲

醚氢 提 取 反 应 的 路 径 分 支 比 从 82.1% 降 低 到

65.8%,与此同时,燃料热解 反 应 路 径 分 支 比 由

17.7%上升至34%,掺混后二甲醚的反应路径受到

明显影响。可以看出,着火过程中两种燃料之间存

在自由基的竞争,二甲醚的反应活性较高,其在着火

初期产生的自由基被氨氧化所消耗促进了氨燃料着

火,这也导致了掺混后二甲醚氢提取反应路径分支

比下降。此外,由于掺混后氨浓度远高于二甲醚占

主导地位,此时CH2O的消耗路径也发生明显变

化,93.4%的CH2O与NH2 反应生成HCO。

图8 着火敏感性分析

Fig.8Normalizedignitionsensitivityanalysis

2.3.2 敏感性分析

图8是压力为1MPa、温度为1500K、当量比

为1工况下混合物1和2的着火延迟的敏感性分

析。敏感性系数定义与文献[23]中一致,当基元反
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应敏感性系数为负数表示该反应对着火起促进作

用,当敏感性系数为正数表示该反应抑制着火。
对于纯氨,最重要的着火促进反应是H+O2=

O+OH,该反应也是着火关键自由基OH生成的重

要路径[31];而链终止反应NH2+NO=H2O+N2 是

最显著的着火抑制反应。
添加摩尔分数为5%的二甲醚后,反应 H+O2

=O+OH、HO2+NH2=H2NO+OH、CH3+HO2=
CH3O+OH等OH自由基生成反应的敏感性系数

明显增大,OH是主导高温着火的关键自由基,这
表明二甲醚的添加对上述反应产生了重要的促进

作用。此外,随着二甲醚的添加,氨燃料相关的着

火促进反应敏感性有所降低,而二甲醚的分解反

应CH3OCH3(+M)=CH3+CH3O(+M)成为最重

要的着火促进反应之一。此外,二甲醚添加后最显

著的着火抑制反应变为NH3+O2=HO2+NH2,该
反应与H+ O2=O+ OH争夺氧气,对着火起到显

著的抑制作用。

2.3.3 自由基产率分析

为了揭示二甲醚添加对着火过程关键自由基

OH自由基产率的影响,图9是压力为1MPa、温度

为1500K、当量比为1工况下混合物1和2的着火

过程OH自由基产率分析。

(a)混合物1

(b)混合物2
图9 OH自由基产率分析

Fig.9RateofproductionofOHradical

  如图9(a)所示,对于纯氨着火,OH自由基主要

通过NH3+O=NH2+OH、H+O2=O+OH、NH2
+HO2=H2NO+OH、H2O2(+M)=OH+OH(+
M)等反应进行累积。可以看出,在着火初期OH自

由基的产率增长缓慢,直到临近着火时刻OH自由

基的产率才快速增加。
如图9(b)所示,当摩尔分数为5%的二甲醚掺混

后,OH自由基在着火初期可通过 H2O2(+M)=
OH+OH(+M)、NH2+HO2=H2NO+OH、CH3
+HO2=CH3O+OH3条反应通道快速累积从而

促进着火。二甲醚在着火早期可通过反应 HCO+
O2=CO+HO2 快速产生 HO2,促进了上述OH自

由基生成反应的产率提升。OH自由基是主导着火

的关键自由基[32],二甲醚添加可加速OH的累积从

而缩短着火延迟期。

3 结 论

本文开展了二甲醚掺混对氨燃料高温着火特性

影响的实验和化学动力学研究,得到以下主要结论。
(1)在激波管上开展了当量比为1、压力1MPa、

温度1079~1667K范围内氨/二甲醚燃料的着火延迟

期的实验测量,发现二甲醚对氨燃料着火具有显著的

非线性促进作用。在1250K和1500K时,摩尔分数

为5%的二甲醚添加可使氨着火延迟期分别降低约

86%和72%,表明实际应用中仅掺混少量二甲醚即

可达到着火延迟调控效果。利用实验结果验证了文

献[13,26-27]中3个近年发表的氨/二甲醚化学动

力学模型,发现只有Dai模型可以准确预测本研究

的着火延迟期数据。
(2)开展了二甲醚掺混氨燃料的化学动力学分

析,发现摩尔分数为5%的二甲醚添加对氨的化学

反应路径影响较小,着火过程中两种燃料之间存在

自由基的竞争。二甲醚添加在着火初期提高了

H2O2(+M)=OH+OH(+M)、NH2+HO2=
H2NO+OH、CH3+HO2=CH3O+OH 等 OH 自

由基生成反应的产率,从而缩短了氨的着火延迟期。
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