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摘要:为揭示不同聚合度的聚甲氧基二甲醚(PODE)各组分反应活性随聚合度变化的规律及动力

学机理,构建了适用于广泛工况的反应路径框架,对比分析了PODE多组分反应动力学行为。基

于二甲氧基甲烷(PODE1)的反应机理,构建了PODE2、PODE3 的反应机理,并对该反应机理进行

了验证。根据各基元反应的反应动力学作用,提出PODE反应路径统一框架,阐明了PODE反应

活性的3个来源通道:伯碳脱氢后通过两次加氧发生的典型链分支反应,部分氢过氧燃料自由基分

解为羰基氢过氧化物的链分支反应,仲碳脱氢分解为低聚合度燃料自由基后发生的链分支反应。

PODE在第一阶段点火延迟时间的敏感性分析结果表明,构建的PODE2、PODE3 的反应动力学机

理能够预测实验测量的点火延迟时间,可以对PODE的反应动力学行为作出解释。通道1和通道

2是所有PODE分子所共有的链分支反应通道,而通道3是高聚合度PODE所特有的反应路径,是
重要的反应活性贡献来源。
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Abstract:Torevealthevariationlawofreactionactivityofpolyoxymethylenedimethylethers
(PODE)components with different polymerization degrees and the underlying kinetic
mechanisms,areactionpathwayframeworkapplicabletoawiderangeofconditionsisconstructed
tocomparativelyanalyzethemulti-componentreactionkineticbehaviorsofPODE.Basedonthe
reactionmechanismofdimethoxymethane(PODE1),thereactionmechanismsofPODE2and
PODE3aredevelopedandvalidated.Accordingtotheroleofeachelementaryreactioninreaction
kinetics,aunifiedframeworkforPODEreactionpathwaysisproposed,elucidatingthreesource
channels of PODE reactivity:the typical chain-branching reaction via primary carbon
dehydrogenationfollowedbytwooxygenadditions;thechain-branchingreactionresultingfrom
thedecompositionofsomehydroperoxyfuelradicalsintocarbonylhydroperoxides;thechain-
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branchingreactiontriggeredbysecondarycarbondehydrogenationanddecompositionintolower-
polymerization-degreefuelradicals.Sensitivityanalysisofthefirst-stageignitiondelaytimeofPODE
demonstratesthattheconstructedreactionkinetic mechanism ofPODE2 andPODE3 canpredict
experimentallymeasuredignitiondelaytimesandexplainthereactionkineticbehaviorsofPODE.
Channels1and2arecommonchain-branchingreactionpathwaysforallPODE molecules,while
channel3isuniquetohigher-polymerization-degreePODEandservesasanimportantcontributor
toreactivity.
Keywords:polyoxymethylenedimethylethers;reactionkinetics;degreeofpolymerization;elementary

reaction

  在可再生合成燃料中,醚类燃料聚甲氧基二甲

醚(polyoxymethylenedimethylethers,PODE)分
子通式为CH3O(CH2O)nCH3(记为PODEn),具有

十六烷值高、含氧量高、污染物排放少的特点[1-3],并
且能较好地适配压燃式内燃机,应用前景良好[4-6]。
为了在实际内燃机中有效应用PODE这类新型燃

料,需要构建一种贴合发动机实际运行工况的燃烧

反应动力学模型。因此,开展PODE燃料的燃烧反

应动力研究,对于PODE的实际应用具有重大实际

意义[7-10]。实际PODE燃料中包含多种不同聚合度

组分,下面将分别以聚合度1~3回顾PODE燃烧

反应动力学研究。
二甲氧基甲烷(PODE1)燃烧反应动力学模型

是PODE 反 应 动 力 学 研 究 的 基 础,学 者 们 针 对

PODE1 反应动力学已开展了大量研究。近年来,高
精度量子化学计算的研究[11-12]促进了燃烧动力学

模型的发展[13]。Vermeire等[14]利用量子化学计算

方法在CBS-QB3理论级别上计算了PODE1 主要

消耗路径上的绝大多数基元反应的速率常数,然后

使用反应机理生成器Genesys建立了PODE1 详细

反应 机 理。He等[15]利 用 经 典 过 渡 态 理 论,在
Vermeire等的研究基础上,计算了PODE1 氧化过

程中的几个重要反应的速率常数,包括OH自由基

从燃料上脱氢、燃料自由基分解、RO2 异构化生成

QOOH以及随后的QOOH消耗反应。Kopp等[16]

使用高级别从头算方法研究了通过 H和CH3 自由

基的氢提取反应、燃料自由基的异构化和分解反应。
随后,Jacobs等[17]将 Vermeire等[14]的结果进行整

合,并补充了氢过氧自由基的分解数据,从而构建了

更为 成 熟 和 完 善 的 PODE1 反 应 机 理。此 外,

PODE1 中的单分子分解反应因其在燃料高温反应

过程 有 主 要 控 制 作 用 而 备 受 关 注。激 波 管 实

验[18-22]可以精确测量PODE1 燃料单分子分解反应

的速率常数。该实验假设:每个PODE1 分子的单

分子裂解反应最终都会释放出一个 H原子,通过检

测H原子的浓度,可以准确地测量PODE1 单分子

燃料裂解反应的速率常数。
在PODE2 的相关文献中[23-25],学者们一般会研

究PODE2 的热解和氧化特性,但很少研究PODE2 的

反应动力学。Li等[26]在定容燃烧弹中测量了PODE2
的层流火焰速度,动力学分析表明燃料特异性自由基

HCO和CH3 是影响层流火焰传播的关键因素。专

门对PODE2 反应动力学进行研究的文献,目前只能

检索到DeRas等[27]基于Vermeire等的研究结果在

CBS-QB3级别上计算了PODE2 部分重要反应的速率

常数,并使用反应机理自动生成工具Genesys构建了

完整的PODE2 反应机理。DeRas等计算的部分反应

的速率常数和PODE1 中相似反应的速率常数相比,
最大差异达到了4个数量级[28]。速率准则认为相似

分子结构上发生的反应通常具有可比的速率常数,但
该现象似乎与之相悖。

Sun等[29]利用同步辐射真空紫外光离子化质

谱仪鉴定并测量了PODE3 低压层流预混火焰中26
种中间物种及自由基,并与二甲醚(DME)和二乙醚

(DEE)等小分子醚类进行类比,构建了一个简要的

PODE3 高温反应机理,所涉及的反应类包括单分子

裂解、脱氢反应和随后的燃料自由基分解。该反应

机理可以对实验数据给出合理的预测。He等[15]将

高精度量子化学与均质压燃(HCCI)发动机实验相

结合,构建了第一个涵盖中低温工况的完整PODE3
详细反应机理,并采用了Sun等[29]提出的高温机理

部分。该反应机理能够良好预测 HCCI实验的结

果,为后续发动机的研究提供了一定的基础。例如,

Ren等[30]采用有向关系图方法,结合异构体包络

法、误差传播和敏感性分析对该机理进行了简化,从
化学反应动力学微观层面解释了PODE超低碳烟

排放的原因。Cai等[23]在前人的基础上,利用反应

机理生成工具 CLARA 初步构建出了 PODE2~
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PODE4 的反应机理,然后使用不确定度量化分析等

方法结合实验数据进一步优化了该机理。此外,虽
然已有多篇文献测量了PODE3 的点火延迟时间,
但仅有少数数据可用于反应机理的验证[15,27,31]。

综上可知,文献中PODE反应机理大多针对特

定实验条件开发,缺乏一个适用于广泛工况的综合

可靠模型,并且尚未有针对PODE多组分间反应动

力学行为的全面对比研究,因此本文将以PODE1~
PODE3 反应机理为基础,总结PODE反应路径的一

般框架,明晰PODE各组分反应动力学行为的共同

点。最后在该框架的基础上,详细阐明PODE各组

分反应动力学机理,给出反应活性随聚合度变化的

规律,并从反应动力学角度做出解释,为未来PODE
燃烧动力学模型的开发提供理论支撑。

1 PODE2-3反应机理构建

现代燃烧动力学模型的开发,特别是针对大分

子燃料,往往依赖于反应类的概念,其中同类反应中

的各组分遵循相同的速率系数原则。Sun等[29]的

理论计算揭示,PODE1~PODE3 分子中相应位置的

C—H键或C—O键拥有相似的键解离能,这为利

用PODE1 反应机理及速率原则来构建 PODE2、

PODE3 的反应机理奠定了理论基础。文献[32]通过

对PODE1 的热解、氧化等燃烧过程进行研究,研究出

了能准确预测现有实验数据的PODE1 详细机理。在

此基础上,本文进一步研究了PODE2、PODE3 的详细

化学反应动力学机理。
机理开发过程应以反应类别的速率系数为原

则。PODE2 的子机理详细描述了46种物种和214
个基元反应,而PODE3 的子机理则涵盖了57种物

种和313个基元反应,两者具有相同的反应类别。
表1列出了本文PODE反应机理中的所有反应类

别,其中1~3类别属于高温反应,其余则为低温反

应。此外,相关物种的热力学数据根据Benson组

加成理论使用THERM程序包[33]计算获得。

1.1 高温反应机理

高温反应机理包括燃料单分子分解反应、氢提

取反应和燃料自由基的分解反应。
单分子分解反应是燃料在高温条件下的重要消

耗途径,本文主要考虑了3类反应。
(1)碳氧键断裂反应,反应式为

CH3OCH2OCH3=CH3O+CH3OCH2
CH3OCH2OCH3=CH3+CH3OCH2O
(2)氢迁移导致的异构化分解反应,反应式为

CH3OCH2OCH3=CH3OCH3+CH2O
CH3OCH2OCH3=CH3OH +CH3+ HCO
(3)碳氢键断裂反应,反应式为

CH3OCH2OCH3=CH3OCH2OCH2+ H
CH3OCH2OCH3=CH3OCHOCH3+ H
PODE1 的氢提取反应可以发生在端部的伯碳

位点或内部的仲碳位点,分别生成CH3OCH2OCH2
和CH3OCHOCH3。考虑了 OH、H、CH3、O、O2、

HO2、CH3O、CH3O2 共8类小分子活性自由基作为

脱氢载体攻击燃料分子,其中OH自由基在低温和

高温下都是最为重要的链载体。同样,该规则对于

PODE2 和PODE3 同样适用[15]。
表1 本文PODE反应机理包含的反应类

Table1 ReactionclassesincludedinthePODEreaction
mechanisminthispaper

序号 反应类

1 燃料单分子分解反应

2 氢提取反应

3 燃料自由基分解反应

4 燃料自由基氧气加成反应,R+O2=RO2

5
过氧化燃料自由基异构化生成氢过氧化燃料

自由基,RO2=QOOH

6 RO2+RO2=RO+RO+O2
7 RO2+R=RO+RO

8 RO2+HO2=ROOH+O2
9 RO2+H2O2=ROOH+HO2
10 RO2+CH3O2=RO+CH3O+O2
11 氢过氧化物分解生成OH,ROOH=RO+OH

12 RO分解反应

13
氢过氧化燃料自由基生成环醚,

QOOH=环醚+ OH

14 氢过氧化燃料自由基分解反应

15
氢过氧化燃料自由基二次加氧,

QOOH + O2=O2QOOH

16
O2QOOH异构化及生成羰基氢过氧化物,

O2QOOH=KHP+OH

17
羰基氢过氧化物分解生成含氧物种,

KHP=产物+OH

18 环醚与OH和 HO2 的反应

19 含氧中间物种的子机理

1.2 低温反应机理

第一次氧气加成反应(反应类4)是开启低温链

分支反应序列的初始步骤。加氧后的过氧燃料自由

基RO2 通常会通过紧密环状过渡态异构化为氢过

氧燃料自由基QOOH,即反应类5。QOOH自由基
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非常不稳定,将会通过β键断裂反应(反应类13)或
内部异构化形成环醚(反应类14)而迅速分解。对

于涉及过氧化物RO2 自由基的其他反应类(反应类

6~10),由于它们对PODE的反应路径和整体反应

活性影响十分微弱,其速率常数是通过与烷烃机理

类比得到的。
在较低的温度下,氢过氧燃料自由基 QOOH

更倾向于和氧气进行第二次加成反应(反应类型

15)生成O2QOOH。该反应类的反应速率常数通过

与第一次氧气加成反应(反应类4)类比而来。随

后,O2QOOH的异构化、羰基氢过氧化物的生成(反
应类型16)以及羰基氢过氧化物分解为含氧自由基

物种(反应类型17)主要参考自Vermeire等[14]的理

论计算结果和Jacobs等[17]的推荐值。

1.3 重要中间物种子机理

甲酸甲酯(CH3OCHO)是PODE1 热解与氧化

过程中浓度最高的中间物种之一,可靠的甲酸甲酯

子机理尤其是其消耗机理对于构建PODE1 反应机

理至关重要。在模拟中发现,甲酸甲酯子机理对

CH3OH、CH4、CO、CO2 以及甲酸甲酯本身的物种

浓度预测具有不容忽视的影响。

PODE2、PODE3 与PODE1 采用了相同的反应

类别和速率规则,但PODE2、PODE3 较大的分子结

构却导致了一些潜在基元反应的出现,因此需要对

这些新增反应的速率常数进行调整。PODE仲碳位

点脱氢后的燃料自由基非常不稳定,容易通过β键

断裂反应直接被消耗,即使在低温下也很难通过和

氧气加成开启低温链分支反应序列[14],这是PODE
区别于传统烷烃燃料的一个关键。在PODE1 机理

中,β键断裂的反应式为

CH3OCHOCH3 =CH3OCHO+CH3 (1)

PODE2B=CH3OCHO+CH3OCH2 (2)

  在PODE2 机理中,由于其分子结构更大,自由

基可以从两个方向进行断裂,反应式为

PODE2B=CH3OCH2OCHO+CH3 (3)

  He等[15]和DeRas等[27]的理论计算表明,反应

式(3)的高压极限速率常数接近于反应式(1),而反应

式(2)的高压极限速率常数是反应式(1)的1.3~2.2
倍。尽管燃料自由基的分解反应通常表现出强烈的

压力依赖性,但这些研究仅提供了高压极限速率常

数。此外,研究表明PODE1 的另一重要消耗途径是

氢迁移引起的异构化分解反应[20]。与PODE1 相比,

PODE2 中异构化反应类型更为复杂多样,直接类比

PODE1 中相应反应的速率常数可能会有较大的不确

定性。因此,本文采用了DeRas等[27]在CBS-QB3水

平上进行的理论计算结果,该结果涵盖了所有可能的

反应途径。此外,在PODE2 的消耗过程中,还发现了

若干新的中间物种,如甲氧基甲醇(CH3OCH2OH)和
甲氧基甲酸甲酯(CH3OCH2OCHO)等。通过与较小

的相似自由基进行类比,本文为这些中间物种建立了

简要的消耗机理。
文献[34]表明,高分子量会引发计算量的急剧

增长,因此缺乏对高聚合度的PODE量子化学研

究。特别是针对大分子燃料中新涌现的基元反应,
模型开发者需凭借经验来设定反应速率规则,这无

疑增加了模型的不确定性。为了提升预测精度,
PODE3 的反应机理在速率常数的预测上不能简单

沿用PODE2 的方法。
鉴于此,本研究在PODE2 反应机理的基础上,

采纳了先前工作开发的人工智能方法[28],预测了

PODE3 机理中的9个关键反应类的速率常数。该

人工智能方法首先汇编了一个多样化的高质量动力

学数据集,涉及8种典型燃料子机理中的9个重要

反应类。基于自然语言处理方法将反应简化分子线

性输入系统(simplifiedmolecularinputlineentry
system,SMILES)转化为反应指纹,随后将该反应

指纹作为神经网络的输入用以预测速率常数的3个

参数(指前因子A、温度指数n和活化能Ea)。数据

集包含的9种反应类如表2所示。这9种反应类被

认为是燃烧化学中最基本的反应步骤[35],同时也是

PODE氧化过程种最为重要的反应路径。同一反应

类内部发生在相似化学结构上的基元反应,其速率常

数通常具有可比性。相关反应的速率常数分别主要

取自Vermeire等[14]和DeRas等[27]的理论计算。这

两项工作来自于同一课题组,速率常数的计算使用了

相似的方法和理论水平,因此数据更具有一致性。
表2 数据集包含的反应类

Table2Containstheresponseclassesinthedataset

标号 反应类 基元反应数量

RC1 单分子分解,RH=R'+R″ 13

RC2 氢提取反应,RH+X=R+HX 103

RC3 燃料自由基分解 18

RC4 第一次氧气加成反应,R+O2=RO2 10

RC5 RO2 异构化,RO2=QOOH 34

RC6 QOOH=环醚+OH 22

RC7 QOOH分解 (β-裂解) 19

RC8
第二次氧气加成反应,

QOOH+O2=O2QOOH
9

RC9 O2QOOH=酮过氧化氢+OH 14
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  数据集中速率常数均以阿伦尼乌斯公式的三参

数修正格式给出,这也是燃烧动力学模型中常用的

速率常数表达方式。对阿伦尼乌斯公式两边取对数

可得到lnk=lnA+nlnT-Ea/RT。在对数尺度

下,速率常数(lnk形式)与温度的倒数(1000/T 形

式)更加直观,模型最终预测参数为lnA、n、Ea、
lnk。使用决定系数和均方根误差评估模型对每个

参数预测的准确性。尽管数据集中的反应速率常数

存在2~4倍的不确定性,但较小的数据不确定性不

会对模型预测产生宏观影响,反而作为数据增强方

法的一部分能提高模型泛化性能[28]。只有当数据

不确定性增大到一定程度时,模型的学习过程受到

干扰,导致预测性能下降。

2 PODE2、PODE3 反应机理验证

目前,文献中关于PODE2、PODE3 的基础燃烧

实验数据非常有限。已有的少量基础燃烧实验数据

均被用于验证所构建的PODE2、PODE3 反应机理。
本文对这些典型数据的验证结果进行展示。
Cai等[23]在高压激波管上测量了PODE2、PODE3

分别与空气混合气的点火延迟时间,并通过优化所获

得的数据开发出了详细的PODE2、PODE3 反应机理。
图1给出了压强为2MPa时PODE2、PODE3 点火延

迟时间在不同当量比φ条件下本文模型与实验结果

的对比。可以看出,本文模型对绝大部分实验数据均

能给出合理预测,能够准确捕捉点火延迟时间随温

度、当量比的变化。与Cai模型相比,本文模型的预

测结果与实验结果更为接近。在中低温条件下,两个

模型的预测差异不大,但随着温度超过1000K,两者

对点火延迟时间的预测差异明显增大。该现象表明,
PODE底层机理的动力学行为会直接传播到高聚合

度PODE机理中,因此确保PODE反应机理整体可靠

性的关键在于底层机理的准确性。

(a)PODE2/空气

(b)PODE3/空气

图1 不同当量比下PODE2、PODE3 点火延迟时间的本文

模型预测值与实验结果对比

Fig.1Comparisonbetweenthepresentmodelpredictionsand
experimentalresultsfortheignition delaytime of
PODE2,PODE3underdifferentequivalenceratios

Zhong等[36]在PODE1~PODE3 系列研究中也

提供了PODE2、PODE3 在射流搅拌反应器中热解

的实验数据,并开发了专注于PODE燃料热解的反

应机理。在热解实验中,氧气不参与反应,主要在高

温反应机理控制下消耗燃料。因此,热解实验数据

更适用于高温反应机理的验证。图2是本文对

Zhong等[36]实验主要物种的模拟。可以看出,本文模

型能够对热解实验数据中各中间物种的摩尔分数给

出合理的预测。同时,从对各模型的横向比较中可

知,本文模型对PODE2、PODE3 燃料消耗速度的预测

最为准确,对中间物种如甲醇(CH3OH)、甲酸甲酯

(CH3OCHO)和甲烷(CH4)的预测较好,但低估了C2
物种(乙烯C2H4 和乙烷C2H6)。相比之下,Zhong模

型在对C2 物种的预测中表现更好,这是由于Zhong
模型在构建时更侧重于考虑这些特定物种的生成和

消耗路径[36]。需要注意的是,模型的好坏并不仅仅

取决于对某一物种预测的准确性,还需要综合考虑

模型的适用性、可靠性、计算效率等方面。

(a)PODE2 中主要物种的摩尔分数
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(b)PODE3 中主要物种的摩尔分数

图2 本文及文献中模型对射流搅拌反应器热解实验数据

的预测

Fig.2Predictionsofthemodelinthispaperandliteratureon
pyrolysisexperimentaldatainjet-stirredreactors

此外,DeRas等[27]利 用 快 速 压 缩 机 测 量 了

PODE2 在低温条件下的点火延迟时间,通过实验揭

示了PODE2 具有显著的两阶段点火特性。本文在模

拟过程中,考虑到热损失带来的非理想化因素,将反

应器的恒定体积替换为随时间变化的体积,实际压缩

过程中的热损失被转化为气体的体积膨胀。图3展

示了本文模型对其实验数据的验证情况。整体上来

看,本文模型的预测结果与实验数据具有较好的一

致性。在1MPa的压力条件下,本文模型与DeRas
模型[27]的预测结果几乎一致;在0.5MPa时,本文

模型的预测值稍高。值得注意的是,在1MPa压力

和约715K温度条件下,本文模型与DeRas模型均

模拟出了预着火现象,因此图中并没有该实验点的

第一阶段点火延迟时间。在快速压缩机实验中,预
着火常见于具有两阶段点火特性的燃料中,尤其是

当第一阶段点火延迟极短时,燃料混合物在压缩阶

段就可能发生部分氧化。由于预着火发生时,压缩

(a)0.5MPa,φ=1.0

(b)1MPa,φ=1.0
图3 本文PODE2 反应机理对快速压缩机点火延迟时间的

预测

Fig.3Predictionofignitiondelaytimeinarapidcompression
machineusingthePODE2reactionmechanismproposed
inthisstudy

终点的精确压力和温度(即初始理化条件)难以获

取,因此这类实验数据通常不推荐用于验证反应机

理。此外,Shrestha等[25]在快速压缩机上进行的

PODE2 点火延迟时间测量工况与DeRas等十分接

近,且与本文模型预测较为吻合,故不再给出相应的

验证。

Qiu等[37]于射流搅拌反应器内,在大气压力下

探究了PODE3 的氧化特性,实验温度为500~950
K,当量比分别为0.5、1.0和2.0。实验结果显示,

PODE3 在不同当量比下均展现出显著的两阶段氧

化特征,且这一现象在燃料稀薄时更为突出。当量

比为0.5时,本文模型的验证结果如图4所示。可

以看出,本文模型对Qiu等[37]的实验数据预测表现

良好,特别是成功捕捉到了PODE3 燃料的两阶段

氧化特征。中间产物甲醇的摩尔分数曲线呈现出双

峰形态,且低温下的峰值低于高温下的峰值,这与

PODE1 的氧化实验结果相符。Qiu等[37]将实验测

量值与 He等模型、Cai等模型进行对比,结果表明

文献中的模型均明显低估了甲醇的摩尔分数。从

图4可以看出,本文模型能更合理地对甲醇进行

预测,但对C2 物种的预测略有不足,低估了其峰

值时的摩尔分数。
总体而言,本文模型对文献中的实验数据预测

效果较好。本文模型几乎完全是通过类比PODE1
子机理而开发的,这有力地证明了基于速率准则采

用层级构建方法开发大分子燃料燃烧动力学模型的

有效性。
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图4 当量比为0.5时本文模型的验证结果

Fig.4 Verificationresultsofthemodelinthisstudyatan
equivalenceratioof0.5

3 PODE反应路径统一框架

目前,本文已经初步阐述了PODE1~PODE3
的机理,为了便于对PODE1~PODE3 反应动力学

进行横向对比研究,并深化对PODE氧化燃烧具体

过程的认知,本文从反应动力学作用角度出发,对复

杂基元反应进行归类,概括出了PODE1~PODE3
的反应路径。反应路径框架如图5所示。图中,

PODE燃料分子包含伯碳、仲碳两类碳原子,这两类

碳原子在脱氢后,会形成具有不同反应动力学特性

的燃料自由基,记为R1 和R2。当这些自由基进一

步与氧结合,会形成过氧自由基RO2。Q代表含有

高反应性未配对电子的碳原子的基团,QOOH表示

RO2 异构化形成的氢过氧自由基,O2QOOH 表示

QOOH二次加氧后形成的氢过氧化物过氧自由基。

R*1 是指更低聚合度PODE的伯碳脱氢燃料自由

基,例 如 对 于 PODE2,R*1 包 括 PODE1 中 的

CH3OCH2OCH2、DME中的CH3OCH2。KHP是一

类高反应活性的中间物种,在绝大多数燃料的低温氧

化链分支过程中发挥着核心作用[38]。KHP在本文

中表示羰基氢过氧化物,在其他文献中一般用于含

氧燃料等其他类型燃料的研究[39-40]。
在图5的反应路径框架中,路径R1→R2→R3

→R4→R5→R6为典型的低温链分支序列。整个序

列中,燃料分子与两个氧分子反应,最终生成两个

OH自由基以及最终分解产物,是PODE燃料低温

反应活性的重要来源。此外,PODE由于特殊的分

子结构,部分 QOOH 自由基在分解过程中会直接

生成一个 KHP分子和一个额外自由基。KHP由

于脆弱的 O—OH 键会迅速分解出一个 OH 自由

图5 PODE1-3的一般反应路径

Fig.5GeneralreactionpathwaysforPODE1-3

基,因此路径R1→R2→R3→R8也是有效的链分支

反应序列。此外,部分燃料自由基R2 的分解过程

中会生成R*1 中间自由基,R*1 会和O2 进一步反应

开启低温链分支反应序列,故路径R7也是链分支

反应通道。实际上,由于R2 自由基是燃料脱氢产

物,却很难发生氧气加成反应,R7成为PODE尤其

是高聚合度PODE反应活性的最重要来源,这一点

将在接下来的内容详细分析。路径S2/R7、路径

S3、路 径 S4/R8,同 属 于 自 由 基(燃 料 自 由 基 或

QOOH自由基)β位断键的分解反应。在烷烃燃烧

化学中,这类反应是活性抑制反应,通常被归为一类

讨论。在PODE中,此类反应的效果因产物差异而

异,故本文不再按反应类型划分,而是依据它们对反

应活性的影响进行了细致的区分。

4 基于反应路径框架的动力学分析

与常规的针对单个基元反应进行动力学分析的

方法不同,本文将同一反应路径中的所有基元反应

作为一个整体来分析,探讨它们的综合作用机制。
同一路径内的基元反应展现出相似的动力学特性,
这种基于反应路径框架的分析方法能够更为直接且

清晰地揭示PODE的反应动力学原理。
图6给出了3个典型温度下的反应路径,650K

为低温工况,750K为低温向负温度系数(negative
temperaturecoefficient,NTC)区 域 转 变 的 温 度,

850K为NTC区域内典型温度。路径分析时选择

20%燃料消耗时刻,图中所示的百分比表示上一级

反应产物进入该路径进行反应的比例,体现了路径

中所有基本反应的综合作用。
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(a)650K

(b)750K

(c)850K
图6 基于框架图的PODE反应路径分析

Fig.6 Analysis of PODE reaction pathways based on
frameworkdiagram

从图6可以看出:PODE1~PODE3 在上半框图

内的路径(S1、S2、R7)以及R1路径的区别十分明

显,而在下半框图内的路径区别不大。PODE各位

点的C—H键解离能相似[29],且随着碳链的延长,仲
碳原子的数量也随之增加,使得仲碳位点的氢提取

反应 变 得 愈 发 关 键。以650K 温 度 条 件 为 例,

PODE1 的仲碳脱氢反应(路径S1)所消耗的燃料比

例接近50%,对于PODE2 和PODE3,这一比例则分

别上升至67%和75%。同时,随着碳链的增长,路径

S2的燃料消耗比例显著下降。这主要是因为路径S2
仅涉及一个基元反应,即最末端仲碳脱氢后产生的燃

料自由基进行β-断键分解。随着碳链的延伸,内部仲

碳数量增加,燃料自由基更倾向于分解为CH3CH2 或

更大的自由基。PODE1 仅含有一个仲碳,因此其反应

路径中不存在路径R7。具体来说,PODE1 的自由基

R2 的β-断键分解只涉及路径S2这一个基元反应。
温度对PODE反应路径影响显著,主要体现在

两次加氧路径R2、R4和与之竞争的路径。在低温

下,燃料分子更倾向于通过两次加氧反应完成链分

支反应序列,如650K时,PODE2 的R2和R4路径

分别占比95.6%和62.5%。在温度较高时,加氧反

应占比迅速下降,如在850K时,PODE2 的 R2和

R4路径占比下降至42.7%和32.1%。可以看出,
温度升高200K,加氧通道的占比减少一半左右。
这也是大型烷烃燃料出现 NTC现象的本质原因,
即两次氧加成开启的链分支反应序列随温度上升而

下降,与之竞争的活性抑制反应(主要包括分解反应

和环醚形成反应)占比上升,最终导致反应活性随温

度上升反而下降。需要注意的是,PODE另外两个

低温反应活性促进路径R7和R8的消耗占比随温

度上升而微弱上升。路径R7和R8补偿了随温度

上升、氧加成通道下降而导致的反应活性降低,在一

定程度上解释了PODE不具有NTC行为的原因。
在点火延迟时间的敏感性分析中,第一阶段点

火延迟时间对某一基元反应的敏感系数为

S=ln
(τ+/τ-)

ln(k+/k-)=
ln(τ+/τ-)
ln(2.0/0.5)

式中:k+ 为增加一倍后的基元反应速率常数;k- 为

减小一半后的基元反应速率常数;τ+ 为基元反应速

率常数为k+ 时计算的点火延迟时间;τ- 为基元反应

速率常数为k-时计算的点火延迟时间。当敏感性系

数为负值时,可以增强反应活性,且该系数的绝对值

越大,促进作用越显著。调用Python脚本并利用

Chemkin软件可以完成敏感性分析的自动化执行,
该脚本可通过批量化并行计算快捷地完成一系列工

况点的敏感性分析。
图7给出了PODE1~PODE3 两个阶段的点火延

迟时间敏感性分析结果。通常来讲,第一阶段点火延

迟时间对燃料特异性反应更加敏感,因为此阶段前反

应体系的温度尚处于较低水平,反应主要围绕燃料分

子展开。随着主点火阶段的临近,燃料的次级产物被

迅速消耗,小分子反应如 H2O2=2OH、O2+H=OH
+O等将主导反应进程。因此,在进行敏感性分析时

发现,主点火延迟时间的敏感反应不仅涉及燃料的特

异性反应,还涵盖了众多小分子反应,而第一阶段点

火延迟时间内通常只包括燃料特异性反应。
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(a)PODE1 第一阶段点火延迟时间

   
(b)PODE1 主点火延迟时间

(c)PODE2 第一阶段点火延迟时间

   
(d)PODE2 主点火延迟时间

(e)PODE3 第一阶段点火延迟时间

   
(f)PODE3 主点火延迟时间

图7 PODE1~PODE3 两个阶段的点火延迟时间敏感性分析结果

Fig.7SensitivityanalysisresultsofignitiondelaytimefortwostagesofPODE1—PODE3

  PODE在第一阶段点火延迟时间的敏感性分析

结果可概括如下。
(1)在PODE1~PODE3 中,路径R1对反应活

性促进作用都是最大的。低温下的活性主要受到两

次加氧反应过程的影响,而仅伯碳脱氢后的PODE
燃料自由基才能与氧气发生加成反应,进而引发低

温链分支反应序列(R1→R2→R3→R4→R5→R6),
这些路径均对活性有着显著的促进效果。
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(2)与路径R1相对应的路径S1,是明显的活性

抑制通道。这是因为仲碳脱氢生成的燃料自由基很

难直接与氧气发生加成反应而引发链分支反应

序列。
(3)路径R7在活性促进方面仅次于R1。经由

路径R7产生的次级产物R*1 能够进行替代性的链

分支反应序列。如图6的路径分析所示,大约一半

的燃料在路径S1至R7的过程中被消耗,这表明路

径R7实际上是PODE中最关键的反应活性来源。
(4)与路径R7相对应的路径S2,其产物包括一

个CH3 自由基和一个稳定的羰基中间物种,无法生

成R*1 ,是最为明显的活性抑制通道。
(5)R*1 对于PODE的反应活性影响显著。以

PODE3 为例,在敏感性分析中,PODE1 和DME涉

及的反应路径(路径R4、R6、S3、S4)均对PODE3 的

点火延迟时间产生显著影响。R*1 在PODE3 中主

要 经 由 路 径 R7 产 生,包 括 CH3OCH2 和

CH3OCH2OCH2,此外CH3OCH2OCH2OCH2 也会

通过路径S3生成,但其产量极低,因此对点火延迟

时间的影响可以忽略不计。在PODE2 敏感性分析

中,CH3OCH2OCH2 的作用也极为有限。这些结果

表明,当R*1 的聚合度低于两个时,才会对PODE的

反应活性产生显著影响。
主点火延迟时间的敏感性分析结果与第一阶段

点火类似,主要的差异体现在路径S1上。路径S1
虽然会对第一阶段点火有抑制作用,但却促进了主

点火阶段。在第一阶段点火之后,整个反应体系温

度大幅升高,更大的整体反应速率对于主点火更为

有利,因此氢提取反应路径S1转变为活性促进

反应。
反应路径框架图结合动力学分析,可以有效地

解释PODE1 与PODE2/PODE3 在反应活性上的差

异。图8给出了PODE1~PODE3 的低温链分支反

应主要通道。通道1为典型的两次加氧导致的低温

链分支反应通道,PODE只有伯碳脱氢后才能进行

此反应序列。通道2是由于PODE特殊的分子结

构才会出现,部分QOOH自由基会直接生成KHP
物种。通道3是高聚合度PODE反应活性重要来

源,这是因为随着聚合度上升,仲碳脱氢在PODE
中的比例增加,随后产生的R*1 自由基将会通过两

次氧加成完成链分支反应序列。通道1和通道2是

所有 PODE 分 子 所 共 有 的 链 分 支 反 应 通 道,但

PODE1 由于分子结构较小,消耗路径中不会包含通

道3,因此其反应活性大幅受限。

图8 PODE1~PODE3 的低温链分支反应主要通道

Fig.8 Mainchannelsoflow-temperaturechainbranching
reactionsforPODE1—PODE3

5 结 论

(1)本文基于PODE1 的反应机理并根据速率

准则构建的PODE2、PODE3 详细化学反应动力学

机理准确可靠,能够很好地预测实验测量的点火延

迟时间和文献中的实验数据。
(2)根据各基元反应的反应动力学作用,提出了

PODE反应路径一般框架。PODE中低温下的反应

活性主要来自于3个通道。通道1是由伯碳脱氢

后,经过两次加氧开启的典型链分支反应序列;通道

2中,PODE由于独特的分子结构,部分 QOOH 自

由基会直接分解为KHP物种和额外自由基;通道3
中,PODE仲碳脱氢后的燃料自由基会迅速分解生

成低聚合度的燃料自由基R*1 ,R*1 会继续与氧气发

生两次加成反应,提供替代性链分支反应序列。通

道1和通道2是所有PODE分子所共有的链分支

反应通道,通道3是高聚合度PODE反应活性的重

要来源。
(3)基于反应框架图,可以对PODE的反应动

力学行为做出合理解释。例如,PODE1 由于分子结

构较小,是所有PODE分子中唯一不包含通道3的

组分,因此其反应活性远低于其他组分。通道1是

典型的链分支反应序列,会随着温度的升高而逐渐

削弱,引起烷烃燃料所谓的 NTC现象。在PODE
分子中,通道1在燃料消耗路径中占比有限,因此

PODE不会出现NTC现象。
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