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摘要"为明晰天然气掺氢发动机非平衡燃烧过程主要 损源#本文利用自点火压力时程对文献中

!

个代表性
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L
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$

燃烧动力学模型性能进行再评估#基于非平衡态热力学理论初步建立了基元

反应 损评估方法#结合详细动力学模型分析了不同约束条件下(温度$当量比$掺氢比'
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L

,

>

$

混合气自点火过程中基元反应 损贡献及其变化规律%结果表明#反应初始温度升高#化学反应

损减少#不完全燃烧损失增加%

>

$

掺混虽未显著降低
]>

L

燃烧最低 损值#但有效扩展了
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L

低 损燃烧区%对比了不同温度$不同掺氢比下 损速率和总 损的时程演化#分析了
>

|

'

$

和|

'>

自由基产率及其主导基元反应 损贡献#揭示了初始温度和掺氢对燃烧 损影响的动力学机制%

进一步对比不同反应路径关键物种吉布斯自由能#从热力学角度解释了
]>

L

高,低温氧化路径

损差异%研究结果在基元反应水平上揭示了
>

$

介入对
]>

L

燃烧 损的影响机制#可为探索减少

天然气掺氢发动机 损的控制方法提供理论依据%

关键词"自点火&掺氢&非平衡态热力学&反应 损&基元反应
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提高燃烧热效率是内燃机研发一直追求的核心

目标&也是实现国家,双碳-目标的重要途径*

#

+

"作

为典型低碳燃料&天然气因其辛烷值高)抗爆性能好

等优点被广泛应用于内燃机*

$

+

&但是因其正四面体

的分子结构&导致天然气核心组分
]>

L

的
]

$

>

键

能高&活性低&火焰传播速度慢&稀燃极限窄且循环

变动大*

;:L

+

"氢气#

>

$

%作为零碳燃料&掺混至天然

气可提高燃烧速率&拓宽稀燃极限&该燃烧技术已在

内燃机中得到了验证和应用"研究表明&

>

$

添加可

显著改善燃烧过程&同时实现热效率提升和污染物

排放降低的双重目标*

!

+

"

尽管掺氢对天然气发动机热效率的提升作用已

被明确&但是相关热力循环与评价研究均依据热力

学第一定律&难以识别,非约束燃烧-过程能量品质

变化"为此众多学者从热力学第二定律出发对燃烧

过程的不可逆性# 损&

HVH\

NY

JHEA\XFAG6D

%进行分

析&以探究高效燃烧的潜在途径*

":=

+

"

]KA6D

*

R

+定量

评估了不同运行条件)设计参数和燃料类型下某型

汽油机的 损"研究发现&对于大多数工况&燃烧过

程可导致约
$%U

!

$;U

的总 损"其中&当量比)

31)

#

HV@KXEA

N

KE\HFG\FX7KAG6D

%率)进口氧含量对

燃烧过程 损变化较为敏感"

1@K\H@

N

@KDG

等*

<

+和

+I

W

KJ

等*

#%

+研究发现甲烷#

]>

L

%燃烧 效率高于

汽油&认为
]>

L

更高的燃烧温度导致了该行为发

生"

)KC6

B

6X76E

等*

##

+在关于发动机 分析综述研

究中总结到&凡可提高燃烧系统压力和温度水平的

因素&包括提高充量系数)提升压缩比)燃烧室壁面

绝热等措施均可减少燃烧过程的不可逆性&降低

损失"此外&国内外对燃烧过程 损来源微观尺度

的研究也开展了相关工作"

SXDOK\

和
,G6\

*

#$

+利用

,有限熵增-假设率先探讨了
]>

L

(

>

$

燃烧过程的

损来源&将燃烧过程 损分为
L

个部分!黏性耗散)

化学反应)热传导以及质量扩散"

*GE@GJK

等*

#;

+基

于熵守恒方程分析了
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(

>

$

典型非受限层流预

混火焰中的 损来源"研究发现&化学反应是预混

火焰 损的主要来源&而热传导是扩散火焰的主要

损源*

#L

+

"化学反应作为燃烧过程 损源的主导

地位也在
,GX

等*

#!

+关于
]>

L

(

>

$

预混燃烧的研究

中被发现"为进一步揭示化学反应造成燃烧过程

损的微观机制&

4XD

等*

#"

+利用非平衡热力学理论结

合详细化学反应动力学机理&分析了汽油模型替代

物燃烧过程 损&发现总 损失在燃烧过程中出现
;

次峰值&对应燃烧的
;

个阶段!

(

燃料分子破碎成小

分子自由基片段反应阶段#

ZXH7Z\K

N

IHDA\HKF:

AG6DE

%'

)

过氧化氢循环反应#

>

$

'

$

766

B

\HKFAG6DE

EAK

N

H

*

#=

+

%'

*

]'

等小分子与
>

)

'

等活性自由基的

快速氧化阶段"该认识与余浩等*

#R

+在正丁醇 损

研究中得出的结论一致"进一步&

,GX

等*

#<

+在内燃

机热力边界下研究了正庚烷自燃过程反应路径变化

对不可逆 损失的影响&其研究结果从理论层面证

明采用分阶段燃烧#浓燃料(空气混合气进行低温重

整&将大分子燃料转化为低温中间产物&随后对中间

产物进行稀释高温燃烧%控制燃烧化学反应路径可

以降低燃烧过程不可逆 损失)提高热效率"此外&

M@KD

N

等*

$%

+阐明了掺混甲醇(乙醇对
S[3

绝热定

容自燃过程 损的影响规律"研究发现&尽管甲醇(

乙醇添加对
S[3

总 损无显著影响&但是可拓宽

发动机低 损运行工况&掺混甲醇效果尤为明显"

上述研究着力于揭示内燃机燃烧过程 损,细

节-&可为寻找抑制过程 损)提高发动机做功潜力

的技术手段提供理论依据"目前针对天然气掺氢燃

烧 损分析主要集中于热力学边界条件对 损的宏

观影响*

<

&

$#

+

&缺乏对燃烧反应过程 损微观机制的

认识"为此&本文结合详细动力学模型&分析
]>

L

(

>

$

混合气自点火过程中不同基元反应的 损贡献&

旨在探明不同热力边界条件下
]>

L

(

>

$

燃烧 损的

微观机制&为进一步提高天然气掺氢发动机热效率

提供理论支撑"

<;#
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损理论分析方法

本文选取绝热定容体系分析
>

$

掺混对
]>

L

自点火过程 损的影响&

>

$

体积分数为
%

!

L%U

"

M@KD

N

等*

$$

+指出&当
>

$

掺混比低于
L%U

时&

]>

L

化学主导氧化过程&混合气仍表现为典型的碳氢燃

料自点火行为"

燃料化学 由反应和扩散 组成&可表示为*

$;

+

N

F@

(

%

%

9

%

#

+

%

%

,

+

%

&

%

% #

#

%

式中!

N

F@

为燃料化学 '

9

%

为第
%

种物质的量'

+

为

化学势&上标
%

代表物理寂态 #

\HEA\GFAHJJHKJ

EAKAH

%&下标
%

代表环境状态#

JHKJEAKAH

%"本文中&

环境状态采用
?KIH

Y

KIK:56E@GJK

模型&即
B

%

d

$<RT#!?

&

D%

d#%#T;$!CQK

&

'

$

的体积分数为

$%T;LU

)

*

$

为
=!T"U

)

>

$

'

为
;T#$U

)

]'

$

为

%T%;U

&其他气体为
%T<#U

"

对于理想气体而言&混合气中某物质化学势数

值上等于其摩尔吉布斯自由能&可表示为

+

%

(

U

%

,

BY

%

#

B

&

D%

%

)

7B7D

!

%D

D

# %

%

#

$

%

式中!

U

%

和
Y

%

分别为第
%

种物质的摩尔焓和摩尔熵&

其数值依据
*+4+

格伦研究中心最小二乘法拟合

得到的
*+4+,ĤGE

多项式确定'

!

%

为第
%

种物质

的摩尔分数'

7

)

B

)

D

)

D%

分别为通用气体常数)混合

气温度)压力以及环境压力"

体系在给定的
B

)

D

时&总熵
4

#

B

&

D

%可表示为

4

#

B

&

D

%

(

%

%

9

%

Y

%

(

%

%

9

%

Y

%

#

B

&

D%

%

,

7B7D

!

%D

D

# %# %

%

#

;

%

根据
16X

Y

:4A6J7K

公式*

$L

+

&系统 损
N

S

与过程熵

产
4

N

以及环境温度
B

%

成正比&可表示为

N

S

(

B

%

4

N

#

L

%

!!

由于本文致力于探究基元反应的 损贡献&故

选取绝热等容均质
]>

L

(

>

$

体系开展分析&忽略熵

增方程中的黏性耗散)传热和传质项造成的熵产&故

单位体积熵产速率
4

N

&

\KAH

可简化为*

$!

+

4

N

&

\KAH

(,

%

%

+

%

$

%

B

#

!

%

式中!

+

%

和
$

%

分别为第
%

种物质的化学势和生成速

率"同样地&熵平衡方程可简化为

%

4

(

4

N

#

"

%

结合式#

L

%和式#

!

%&反应过程中第
F

个基元反应造

成的 损速率可表示为

N

S

&

\KAH

F

(,

B

%

%

0

+

0

$

0

B

#

=

%

式中!下标
0

代表参与反应
F

的所有反应物及产物"

反应
F

在
%

C

时间内造成的 损为

LN

S

&

F

(

N

S

&

\KAH

F

%

C

#

R

%

由此&在整个燃烧过程反应
F

累计造成的 损
N

S

&

F

和化学反应造成的总 损
N

S

可分别表示为

N

S

&

F

(

%

&

LN

S

&

F

#

<

%

N

S

(

%

F

N

S

&

F

#

#%

%

式中
&

为燃烧过程总计算步数"

为方便比较不同混合气 损&定义 损分数

'S

&

F

(

N

S

&

F

N

F@

n

#%%U

#

##

%

'S

(

%

F

'S

&

F

#

#$

%

式中!

'S

&

F

为基元反应
F

造成的 损分数'

'S

为总反

应 损分数"此外&由于碳氢燃料燃烧时的高温高

压环境往往会促进单分子离解&导致燃烧结束时化

学 并未完全释放&所造成的不完全转化损失分数

可表示为

'S

8

GDF6I

B

(

N

GDF6I

B

N

F@

n

#%%U

#

#;

%

式中!

N

GDF6I

B

为燃烧结束时系统剩余的化学 "考虑

到废气 难以回收利用&本文将
N

GDF6I

B

同样视为 损

失"因此&总 损分数为

'S

8

A6AK7

(

'S

)

'S

8

GDF6I

B

#

#L

%

!!

综上所述&系统 损可分别由经典热力学方法

#式#

"

%%和非平衡热力学方法#式#

!

%%计算"本课题

组基于非平衡态热力学理论自行编译化学基元反应

损计算程序&利用
]KDAH\K

零维反应器模型*

$"

+求

解质量方程和能量方程&获取反应过程温度)压力)

物种摩尔分数及其产率#

\KAH6Z

B

\6JXFAG6D

%等信

息&结合上述非平衡热力学计算方法求取各基元反

应的 损贡献"需要说明的是&本计算方法假设了

系统热力学数据在所选取计算时间步长
%

C

内为恒

定值&因此&与真实非稳态燃烧过程存在一定差异"

为确保计算结果的准确性&本文对经典热力学和非

平衡态热力学两种方法在给定
%

C

时间内计算的总

损进行实时比较&并设误差阈值为
%T#U

&即如果

二者相对误差超过
%T#U

&计算时间步长
%

C

减半直

至满足精度要求"

$

!

化学反应动力学模型压力时程评估

化学反应动力学模型的选择对基元反应 损计

%L#
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!

"

C̀VO8V

W

AX8HJX8FD

!

算结果准确性至关重要&为此&本文选取
!

个较有代

表性的
]>

L

机理$$$

*(/

8

1K7̂K

Y

*

$=

+

)

1)/;T%

*

$R

+

)

(4]$T%

*

$<

+

)

,HHJE#T!

*

;%

+

)

17K\O6\

N

*

;#

+进行评估"

图
#

比较了上述
!

个模型在
<%%

!

#"%%?

下对

]>

L

(

>

$

混合气自点火过程 损计算结果"可以看

到&不同模型计算的化学反应 损分数
'S

#实心柱

体%差异不大#小于
%T$U

%"对于不完全燃烧 损

'S

8

GDF6I

B

#剖面状柱体%&

17K\O6\

N

*

;#

+和
1)/;T%

*

$R

+计

算的结果相对偏高&而其他
;

个模型计算结果基本

一致"由 损计算的经典热力学方法#式#

L

%和式

#

"

%%可知&系统 损取决于体系燃烧前后状态熵变&

由热力学参数决定"图
#

的对比结果说明&宏观上

反应 损
N

S

对模型热力学数据库的选择并不敏感"

#

K

%

#%%U]>

L

&

D

d!T%[QK

&

'

d%T!

#

O

%

"%U]>

L

(

L%U>

$

&

D

d!T%[QK

&

'

d%T!

图
#

!

不同甲烷机理 损计算结果对比

-G

N

T# ]6I

B

K\GE6DE6ZHVH\

NY

JHEA\XFAG6DFK7FX7KAHJO

Y

JGZZH\HDAIHA@KDHI6JH7E

从非平衡态热力学#式#

!

%和式#

=

%%角度出发可

以看出&基元反应造成的 损与反应温度)压力时程

和基元反应速率均相关&不仅依赖于模型热力学数

据&更取决于动力学数据的选取"尽管上述模型已

被点火延迟期)层流火焰速度和物种浓度时程广泛

验证&但是鲜有对自点火温度)压力演化等细观过程

进行对比"因此&利用本课题组前期激波管上测得

的
]>

L

(

>

$

混合气#

'

d%T!

&氩气稀释&稀释比为
#e

L

%自点火压力时程曲线*

$$

+

&对上述
!

个模型进行验

证&如图
$

所示"

SK9GJE6D

和
>KDE6D

*

;$

+认为&描述

自点火行为最重要的两个特征是着火压力峰值和压

力陡增时刻&前者与着火发生后的瞬态放热率相关&

后者用于考察点火延迟期与实验结果的一致性"从

图
$

可以看出&

!

个模型计算的着火压力峰值接近"

其中&

]>

L

压力时程的实测值与模拟值接近'掺
>

$

后模型预测的压力峰值与纯甲烷相比无显著变化&但

是略低于实测值"对压力陡增时刻#点火延迟%的比

较发现&对于
;

种混合气&

,HHJE#T!

*

;%

+

)

1)/;T%

*

$R

+

和
(4]$T%

*

$<

+模型均过快地预测了混合气的着火&

而
*(/

8

1K7̂K

Y

*

$=

+和
17K\O6\

N

*

;#

+模型低估了混合

气点火延迟期"考虑到激波管燃烧波加速着火以及

物理边界层的影响*

$$

+

&

*(/

8

1K7̂K

Y

*

$=

+预测效果更

为合理&即该模型对于各基元反应 损的计算更为

准确"综上&本文选取
*(/

8

1K7̂K

Y

*

$=

+作为原始计

算模型&探究热力边界以及
>

$

掺混比对
]>

L

自点

火过程 损的影响机制"

#

K

%

#%%U ]>

L

&

Bd#L;<?

&

D

d<!%CQK

#

O

%

R%U ]>

L

(

$%U >

$

&

Bd#;!%?

&

D

d<#$CQK
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$

&

Bd#$$%?
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图
$

!

]>

L

(

>

$

自点火压力时程实测值*

$$

+与模型预测值的

对比

-G

N

T$]6I

B

K\GE6DE6ZIHKEX\HIHDAE

*

$$

+

KDJI6JH7

B

\HJGFAG6DE

6Z]>

L

(

>

$

KXA6:G

N

DGAG6D

B

\HEEX\HAGIH:@GEA6\GHE

;

!

结果和讨论

@>=

!

甲烷掺氢 损理论分析

图
;

给出了
##%%?

)

!T%[QK

下
]>

L

(

>

$

(空

气稀混合气#

'

d%T!

&

$%U>

$

掺混%典型自点火 损

过程&工况对标压缩比为
#<TR

的自吸式天然气

>]]/

发动机自燃条件*

;;

+

"其中 损速率最大的前

#$

个基元反应
)#

!

)#$

为

]'p

|

'>d]'

$

p

|

> )#

|

]>

$

#

E

%

p'

$

d]'p

|

>p

|

'> )$

|

>p'

$

d

|

'p

|

'> );

|

]>

;

p

|

'd]>

$

'p

|

> )L

]>

$

'p

|

'>d>

$

'p>

|

]' )!

>

|

'

$

p

|

'>d>

$

'p'

$

)"

>

|

]]'p'

$

d]'

$

p>

|

]' )=

>

|

]'p[d]'p

|

>p[ )R

|

]>

;

p>

|

'

$

d]>

;

|

'p

|

'> )<

|

>p>

|

'

$

d$

|

'> )#%

]>

L

p

|

'>d

|

]>

;

p>

$

' )##

>

$

'

$

p

#

[

%

d$

|

'>p

#

[

%

)#$

可以看到&总 损速率
N

S

&

\KAH

峰值出现在温度陡

升时刻"其中&基元反应
)#

和
)$

损速率最大"

从 损速率峰值出现时刻来看&反应
)#

与其他反

应相比主要作用在燃烧,后期-"

图
L

进一步给出了体系自点火过程中 损贡献

最大的前
#$

个基元反应#占燃烧过程总 损的

!RT#U

%&其中反应
)#;

!

)#=

为

|

>p'

$

p

#

[

%

d>

|

'

$

p

#

[

%

)#;

>

|

]'p'

$

d]'p>

|

'

$

)#L

>

$

'

$

p'

$

d$>

|

'

$

)#!

]>

;

|

'p'

$

d]>

$

'p>

|

'

$

)#"

|

]>

;

p'

$

d]>

$

'p

|

'> )#=

图
L

!

]>

L

(

>

$

(空气混合气自点火过程中基元反应造成的

损分数
'S

&

F

-G

N

TL3VH\

NY

JHEA\XFAG6DZ\KFAG6D

'S

&

F

6ZJ6IGDKDAH7HIHDAK:

\

Y

\HKFAG6DEJX\GD

N

]>

L

KXA6:G

N

DGAG6D ĜA@$%U >

$

KJJGAG6D

可以看出&反应
)<

和
)##

是反应过程中 损

的主要来源"对比图
;

和图
L

可以发现&具有高

损速率的基元反应并不意味着该反应贡献的 损也

同样大&例如&

)<

损速率明显小于反应
)#

和
)$

&

但是却是反应体系中 损贡献最大的反应&这主要

是反应持续时间的不同所致&该机制将在后文讨论"

进一步观察发现&反应过程中无论是对 损速率峰

值还是反应 损&其主要贡献源为小分子自由基间

的反应&尤其是涉及
>

|

'

$

和|

'>

自由基的反应"

图
;

!

]>

L

(

>

$

(空气混合气自点火过程中总 损速率和

主要基元反应 损速率
N

S

&

\KAH

F

变化

-G

N

T; '9H\K77N

S

&

\KAH

KDJN

S

&

\KAH

F

6ZH7HIHDAK\

Y

\HKFAG6DE

JX\GD

N

]>

L
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N
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@>?

!

热力边界对甲烷燃烧 损的影响

为探究减少燃烧过程 损的可行方法&本文研

究了初始热力边界对
]>

L

(

>

$

体系燃烧 损的影

响"图
!

#

K

%给出了
!T%[QK

下
]>

L

(空气稀混合气

#

'

d%T!

%燃烧过程 损对初始温度
B

GD

#

"%%

!

$%%%

?

%的依赖关系"可以看到&温度升高&化学反应

损分数
'S

减小&不完全燃烧 损
'S

8

GDF6I

B

增加&反应

产物高温离解导致了二者呈现的反向趋势"由于化

学反应 损与不完全燃烧损失此消彼长的关系&总

损分数
'S

8

A6AK7

随着温度变化呈现先减小后增加的

趋势"在
B

GD

d#;%% ?

时&

'S

8

A6AK7

达到最低值

#

$%T=;U

%&相比低温
"%%?

和高温
$%%%?

工况&

'S

8

A6AK7

分别降低了
"T$U

和
=T<U

"掺氢比对
]>

L

(

>

$

体系燃烧 损影响如图
!

#

O

%所示&掺氢比增加&

体系总 损减少&但总体并不显著"相比于
]>

L

&掺

氢
L%U

时&

'S

8

A6AK7

在
<%%?

和
#"%%?

时分别降低了

#T#$U

和
%TRLU

"值得注意的是&掺氢比增加导致

#

K

%初始温度对 损的影响

#

O

%掺氢比对 损的影响

图
!

!

燃烧约束条件对
]>

L

燃烧 损的影响

#

D

d!T%[QK

)

'

d%T!

工况%

-G

N

T!3ZZHFAE6ZJGZZH\HDAGDGAGK7F6DJGAG6DE6DA@HJGEA\GOXAG6D

6Z]>

L

F6IOXEAG6DHVH\

NY

JHEA\XFAG6D

了
'S

8

GDF6I

B

增加&主要是由于
>

$

掺混提高了燃烧结

束温度&化学平衡朝反应物方向移动&致使燃烧产物

中未燃碳氢化合物#如
]'

)

>

$

%含量增加&从而增加

了系统剩余的化学
N

GDF6I

B

"

图
"

进一步给出了
!T%[QK

下温度)当量比和

掺氢比对
]>

L

燃烧总 损分数
'S

8

A6AK7

的综合影响"

对于
]>

L

体系&在
B

GD

d#!$%

!

#<%%?

)

'

7

%T;

燃

烧边界条件下总 损失较低"其中&

B

GD

d#=!%?

)

'

d%T$

时 损最小&为
#RT<U

"尽管
>

$

掺混并未

显著降低最低 损值#

L%U

掺氢比时& 损在
B

GD

d

#=%%?

)

'

d%T$

时最小&为
#=T"<U

%&可以看到&低

损区域朝着更宽广的温度和当量比方向发展&且

该趋势随掺氢比增加愈加明显"也就是说掺氢可扩

展甲烷低 损燃烧区域&该结果从热力学第二定律

角度明晰了掺氢有利于天然气发动机的高效运行"

图
"

!

约束条件对燃烧过程总 损分数
'S

8

A6AK7

的综合影响

-G

N

T"]6IOGDHJHZZHFAE6ZF6IOXEAG6DO6XDJK\GHE6D

'S

8

A6AK7

@>@

!

甲烷掺氢 损动力学机制

由上述分析可知&提高燃烧初始温度可降低

]>

L

燃烧化学反应 损
N

S

&

>

$

添加影响不大"为

明晰
>

$

掺混和温度变化对
]>

L

燃烧 损影响的内

在动力学机制&本文对比了
]>

L

和
"%U]>

L

(

L%U

>

$

两种混合气在不同温度#低温
<%%?

)高温
#"%%

?

%下 损速率
N

S

&

\KAH

和化学反应 损
N

S

随时间的

变化历程&如图
=

所示"

可以看到&

>

$

掺混能显著降低
]>

L

的点火延

迟期&同时增大体系 损速率峰值"

M@KD

N

等*

$$

+指

出&

>

$

添加能加速系统自由基池的发展&增加活性

自由基|

>

)

|

'

和|

'>

的浓度&促进
]>

L

自点火"从

式#

=

%可以看出& 损速率依赖于反应物种的化学势

和反应速率&

>

$

添加加速了反应的进行&因此提高

;L#
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图
=

!

损速率和总 损随反应时间的变化历程

#

D

d!T%[QK

)

'

d%T!

工况%

-G

N

T=0GIH:@GEA6\GHE6ZN

S

KDJN

S

&

\KAH

了 损速率峰值"尽管
>

$

提高了 损速率&但是降

低了反应 损
N

S

&这表明反应持续时间主导了体系

损变化&

<%%?

#图
=

#

K

%%和
#"%%?

#图
=

#

O

%%两种

温度工况下反应 损
N

S

和 损速率
N

S

&

\KAH

曲线的对

比也清晰地验证了该结论"相比于
<%%?

&

#"%%?

时
]>

L

燃烧 损速率峰值增大了约一个数量级&但

反应 损
N

S

却显著减少&高温下反应速率加快)持

续时间减少是导致该现象出现的主要原因"

化学反应 损
N

S

本质上取决于各基元反应贡

献&前文提到
N

S

主要贡献源为涉及小分子自由基&

尤其是
>

|

'

$

和|

'>

自由基的反应"为了从微观层

面揭示掺氢对
]>

L

燃烧 损影响的动力学机制&本

文在
B

GD

d<%%?

)

D

d!T%[QK

下对
]>

L

(

>

$

稀混

合气#

'

d%T!

%氧化过程
>

|

'

$

和|

'>

自由基产率进

行了分析&结果如图
R

所示"图
R

中标注的括号数

字第一项表示该基元反应 损
N

S

&

F

绝对值#

&

(

I

;

%&

第二项表示该反应造成的 损大小排名"对于

>

|

'

$

自由基#图
R

#

K

%)图
R

#

O

%%&

>

$

掺混对生成和

消耗
>

|

'

$

的主导反应及其相对形态影响不明显&但

相应反应对
>

|

'

$

产率贡献的峰值绝对值增加&并缩

短了反应持续期"其中&反应 |

>p'

$

p

#

[

%

d>

|

'

$

p

#

[

%主导
>

|

'

$

自由基的生成"对于
]>

L

体系

#图
R

#

K

%%&该反应造成的 损值为
$T%Rn#%

!

&

(

I

;

&

为 损源第八贡献反应'掺氢
L%U

后#图
R

#

O

%%&该

反应造成的 损值显著上升&为
;TL"n#%

!

&

(

I

;

"

这是由于
>

$

添加增加了 |

>

原子浓度导致该反应

通道更为活跃"与
]>

L

相关的反应&例如
>

|

]'p

'

$

d]'p>

|

'

$

和
]>

;

|

'p'

$

d]>

$

'p>

|

'

$

造成

的 损则呈现减少的趋势"高温下&由于
>

|

'

$

自由

基反应通道并不占优&且相应的反应持续时间大大

缩短&这进一步明确了高温下反应 损减少的原因"

>

$

掺混对|

'>

自由基产率及其主导反应造成的

损影响更为显著&如图
R

#

F

%

!

图
R

#

J

%所示"掺氢

L%U

后#图
R

#

J

%%&反应 |

>p'

$

d

|

'p

|

'>

取代|

'p

>

$

'd$

|

'>

主导|

'>

的生成&但是该反应造成的

损变化并不大&可归结于该反应持续时间减少抵消

了 损速率增大的效应"值得注意的是&虽然反应

|

'p>

$

'd$

|

'>

是|

'>

自由基的重要来源&但其造

成的 损相对很小&这是由于反应物
>

$

'

的化学势

较小&导致该反应的 损速率相对较小&进而造成不

显著 损贡献"

>

$

的|

'>

氢提取反应通道#

|

'>p

#

K

%

#%%U]>

L

&

>

|

'

$

自由基产率分析

>

$

d

|

>p>

$

'

%在掺氢后变得重要&其 损值呈数量

级增加趋势#从
#TR;n#%

L

&

(

I

; 增加到
$T$"n#%

!

&

(

I

;

%&成为 损第八贡献源#图
R

#

J

%%"此外&从本

文
;T#

小节图
;

可以发现&反应
>

$

'

$

p

#

[

%

d$

|

'>

p

#

[

%#

)#$

% 损速率峰值较小&但由于该反应持续

时间较长且保持较高的反应速率#图
R

#

F

%

!

图
R

#

J

%%&导致了显著的反应 损&掺氢后成为 损贡献

最大的反应"对于
]>

L

&反应|
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;
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|

'

$

d]>

;

|

'
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|
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和
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分别为 损源第一)第二和第四贡献反
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自由基产率分析

#
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%
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L

(

L%U>
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自由基产率分析

图
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关键自由基产率分析
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应#图
R

#
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%%&这主要是由于反应体系中物种|
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)
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$

'

和
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L

相对稳定&反应持续期长所致"掺氢

后#图
R

#

J

%%&上述反应造成的 损明显减少"尽管

掺氢导致氢氧系统反应 损的增加&但是不足以抵

消甲烷体系 损减少的正面收益&因此&掺氢后总反

应 损
N

S

降低# 损
N

S

减少
;T!;n#%

!

&

(

I

;

& 损

分数
'S

降低
#T#U

%"

尽管反应 损
N

S

主要来源于小分子自由基

>

|

'

$

)

|

'>

之间的反应&即自由基池积累到一定阶段

快速反应期造成的 损最为显著"分析
]>

L

不同

消耗路径#图
<

%之间的 损值时发现&虽然
]>

L

低

温反应路径 损相对值较小&但绝对值相对于高温

反应路径却不容忽视"如在本文研究工况下#

D

d

!T%[QK

)

'

d%T!

%&对于
]>

L

体系&

<%%?

时反应
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;

|

'
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p >

|

'

$

d]>

;

'

$

> p '

$

和
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> d
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造成的 损分别为
LT#!n#%

L

&

(

I

; 和

"T;%n#%

L

&

(

I

;

&与
#"%%?

下主要 损源反应处于

同一量级水平"

红色$高温反应路径'蓝色$低温反应路径"

图
<

!

甲烷主要消耗路径
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考虑到化学反应很大程度由吉布斯自由能变驱

动&结合式#

=

%和式#

R

%&对于反应
+pbd]pS

&可

以得到反应等温等压消耗单位摩尔物质
+

(

b

所造

成的 损为

N

S

&

F

(,

B

%

%

0

+

0

$

0

B

%

C

(,

B

%

B

%

O

#

#!

%

其正比于反应吉布斯自由能变
%

O

"为此&本文对

不同反应路径关键物种在
D

d!T%[QK

)不同温度

下的吉布斯自由能进行了对比&如图
#%

所示"尽管

实际反应过程中物种的吉布斯自由能随着温度)压

力以及摩尔分数变化而改变&但对初始条件下吉布

斯自由能的分析仍可定性评价不同氧化路径造成

#

K

%

Bd<%%?

!!

#

O

%

Bd#"%%?

图
#%

!

不同温度下甲烷氧化关键物种摩尔吉布斯自由能

对比
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损的 差 异"可 以 看 到&
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低 温 化 学 |
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0
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;

'

$

>

通道呈现更大的吉布斯自由能差&由式

#

#!

%可知&低温路径将造成更大的反应 损"因此&

尽量避免燃料经由低温反应路径消耗有利于减少燃

烧反应 损"发动机低温燃烧技术的进一步发展需

充分考虑其过程 损带来的负面收益"

L

!

结
!

论

本文利用压力时程实验数据&从微观自点火层

面对
!

个代表性反应动力学模型进行了再评估"基

于非平衡态热力学理论&结合详细化学反应动力学

模型&发展了非平衡燃烧过程基元反应 损评价方

法"研究了甲烷掺氢自点火过程中 损来源及其随

约束条件的变化机制&主要结论如下"

#

#

%对标天然气掺氢
>]]/

发动机运行工况

#

B

GD

d##%%?

&

D

d!T%[QK

&

'

d%T!

%&

]>

L

(

>

$

自

点火过程中反应 损
N

S

主要来源于小分子自由基

>

|

'

$

和|
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之间的反应"其中&反应
)#

#

]'p

|
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d]'

$

p

|

>

% 损速率最大&反应
)<
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p>

|

'

$

d
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|
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%则贡献了最大反应 损"

#

$

%化学反应 损
N

S

和不完全燃烧 损
N

GDF6I

B

随温度变化呈现相反趋势"对于
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L

体系&在

B
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d#!$%
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'

7

%T;

燃烧边界条件下总

损失较低'掺氢后&体系总 损分数
'S

8

A6AK7

随着掺氢

比增加略有减少&但有效扩展了
]>

L

低 损燃烧区

域'化学反应 损
N

S

取决于 损速率和反应持续时

间&后者占据主导地位"掺氢和提高燃烧初始温度

虽增大 损速率&但缩短了反应持续时间&进而减少

了反应 损
N

S

"

#
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%对
>

|

'

$

和|
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自由基进行产率分析发现&

掺氢后&反应
>

$

'

$

p

#

[
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#

[

%取代反应
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成为反应 损最大贡献

源"此外&
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自由基生成的主要反应 |
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%和
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氢提取通道#
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>
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'

%变得重要&对反应 损贡献突出"与

]>

L

相关的 损主导反应呈现减少趋势&总体上减

少了反应 损"进一步对比
]>

L

不同氧化路径

损发现&低温路径会造成更大的反应 损&减少燃料

低温氧化有助于减少反应 损&建议在发动机低温

燃烧技术开发中给予充分考虑"
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