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甲烷－正庚烷双燃料二阶段着火的动力学特性
李　 锋， 张尊华， 梁俊杰， 万　 琦， 李格升
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摘　 要： 基于 ＣＨＥＭＫＩＮ ＰＲＯ 软件，选取 ＮＵＩ ２０１６ 机理对甲烷－正庚烷双燃料进行研究． 探究了甲烷－正庚烷双燃料在中低温

条件下的二阶段着火特性，开展了相应的化学动力学分析． 结果表明：二阶段着火现象在初始温度低于 ７５０ Ｋ 时出现，二阶段

着火过程均表现出一定的 ＮＴＣ（负温度系数）现象；随着正庚烷掺混比例的增加，双燃料的二阶段着火延迟时间均减小，在正

庚烷掺混比例小于 ７５％时影响最为显著；通过相关化学动力学分析发现，甲烷主要在第二阶段被消耗，正庚烷在第一阶段进

行氧化分解，在第二阶段着火过程中被完全氧化；通过反应路径分析发现，第一阶段反应产生的自由基和中间产物提高了系

统活性，促进了双燃料的着火过程．
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　 　 天然气是一种清洁高效的发动机替代燃料，几
乎不含硫、粉尘等有害物质，储量丰富，受到了国际

社会的广泛关注［１］ ． 因为天然气的辛烷值较高，不
易被压燃，所以为实现其在压燃式发动机上的应用，
可采用柴油作为着火源引燃天然气的双燃料运行方

式［２－３］ ． 碳氢燃料根据其着火特性的不同，可以被分

为只具备单阶段着火的燃料，以及具备二阶段着火

特性的燃料，其中后者的二阶段着火现象通常在初

始温度低于 ８５０ Ｋ 时出现［４］ ． 柴油有着明显的二阶

段着火现象［５］，燃料二阶段着火发生的温度区域内

存在燃料着火的 ＮＴＣ（负温度系数）现象，该现象与

发动机的敲缸、爆震等燃烧现象有很大的关系． 因

此，为了深入理解实际双燃料在中低温条件下的着

火过程、优化缸内燃烧，有必要对此开展研究． 天然

气和柴油都是复杂的混合物，柴油更是包含上千种

组分． 构建双燃料的详细化学动力学机理难度非常

大，一般对天然气和柴油着火特性的研究主要通过

构建相关燃料替代物进行分析． 甲烷是天然气的主

要成 分， 经 常 被 用 作 天 然 气 的 单 组 分 替 代 燃

料［２，６－７］ ． 柴油的十六烷值（ＣＮ）较高，一般为 ４０ ～
５６［８］，正庚烷的十六烷值（ＣＮ ＝ ５６）与柴油较为接

近，因此以正庚烷作为柴油替代物开展的研究也十

分广泛［９－１２］ ． 因此本文选择甲烷和正庚烷分别作为

天然气和柴油的替代燃料，开展甲烷－正庚烷双燃

料二阶段着火特性的动力学研究．
关于燃料的二阶段着火特性已有学者开展了一

些研究． 早在 １９９８ 年，Ｃｕｒｒａｎ 等［１３］就已经通过激波

管、喷射射流搅拌反应器及快速压缩机等试验设备



对正庚烷着火特性进行了综合研究． 研究表明正庚

烷作为经典的高碳烷烃，其具有显著的二阶段着火

特性，这也与冷焰及 ＮＴＣ 现象有关． Ｈｅｒｚｌｅｒ 等［１４］于

２００５ 年对温度为 ７２０ ～ １１００ Ｋ、压力为 ５０ ｂａｒ 条件

下正庚烷着火延迟时间的 ＮＴＣ 现象进行了试验研

究，发现正庚烷的二阶段着火现象只出现在 ９００ Ｋ
以下，且第一阶段着火延迟时间会随温度和当量比

发生明显变化． ２０１６ 年 Ｚｈａｎｇ 等［４］采用快速压缩机

开展异辛烷、甲基环己烷及正庚烷低温条件下的着

火试验，并着重对正庚烷第一阶段着火的 ＮＴＣ 现象

进行分析，研究表明第一阶段着火特性与第二阶段

着火延迟时间的 ＮＴＣ 现象之间存在一定关系． 目前

关于二阶段着火过程的研究主要是正庚烷等单燃料

燃烧，而对甲烷－正庚烷双燃料的二阶段着火特性

研究则鲜见报道．
关于甲烷和正庚烷的化学动力学机理，国内外

已经开展了一些研究． 甲烷的氧化反应机理主要有

ＵＳＣ Ｍｅｃｈ ＩＩ 机理、Ａｒａｍｃｏ Ｍｅｃｈ ２．０ 机理［１５］ 和 ＧＲＩ
－Ｍｅｃｈ ３．０ 机理，正庚烷的氧化机理主要包括 Ｍｅｈｌ
等［１６］的 ＬＬＮＬ ３．１ 机理和 Ｚｈａｎｇ 等［１７］ 的 ＮＵＩ ２０１６
机理． 甲烷是正庚烷等碳氢燃料燃烧过程中涉及的

组分之一，一个详细的正庚烷化学动力学机理也包

含甲烷燃烧的化学动力学机理，可以使用正庚烷的

化学动力学机理对甲烷－正庚烷双燃料的燃烧过程

进行模拟分析． 对于正庚烷的化学动力学机理，还
需要燃料着火过程中特征参数的进一步验证．

综上所述，本文主要针对甲烷－正庚烷双燃料

二阶段着火特性的动力学开展研究．

１　 研究方法

利用化学动力学软件 ＣＨＥＭＫＩＮ ＰＲＯ 中定容绝

热模型对甲烷－正庚烷双燃料进行着火延迟时间模

拟． 定义 ＯＨ 摩尔浓度最大值对应的时刻为着火时

刻．
作为一种典型的高碳烷烃，正庚烷是柴油最主

要的替代物模型燃料，其化学动力学机理也得到了

十分充分的发展． 其中使用较广泛的正庚烷机理是

ＬＬＮＬ ３．１ 机理，该机理对正庚烷在不同条件下的基

础燃烧特性均有较为理想的预测效果． ２０１６ 年，爱
尔兰国立高威大学发布了一个包含 １２６８ 种组分、
５３３６ 个基元反应的正庚烷详细机理（本文中简称为

ＮＵＩ ２０１６ 机理），该机理的 Ｃ０ －Ｃ４子机理取自经典

的 Ａｒａｍｃｏ Ｍｅｃｈ ２．０ 机理，使得该机理能够对燃烧中

的低碳反应表现出较为理想的预测效果． 本文将这

两种机理的数值模拟结果分别与同等条件下 Ｈｅｕｆｅｒ
等［１８］及 Ｃｉｅｚｋｉ 等［１９］的正庚烷着火延迟时间试验数

据进行比较，以验证机理的准确性，对比结果如图 １．
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图 １　 正庚烷着火延迟时间试验值与模拟值的对比

Ｆｉｇ． １ 　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ａｎｄ ｍｏｄｅｌｅｄ
ｖａｌｕｅｓ ｏｆ ｉｇｎｉｔｉｏｎ ｄｅｌａｙ ｔｉｍｅｓ ｆｏｒ ｎ－ｈａｎｐｔａｎｅ

　 　 从图 １ 可以得出，ＬＬＮＬ ３．１ 机理与 ＮＵＩ ２０１６ 机

理的模拟结果与文献中的着火延迟时间试验数据保

持良好的一致性． 两种机理在不同条件下对 ＮＴＣ 区

域的着火延迟时间预测效果也都较为理想，说明所

选择的两种机理在中低温条件下都具有较好的适用

性． 二阶段着火现象出现在低温着火过程中，因此

两种机理均可以用来进行模拟研究． ＮＵＩ ２０１６ 机理

是在 ＬＬＮＬ ３．１ 机理的基础上更新的详细机理． 综合

比较，本文选择更详细的 ＮＵＩ ２０１６ 机理对甲烷－正
庚烷双燃料在中低温条件下二阶段着火特性的化学

动力学开展研究．

２　 研究结果与讨论

２．１　 甲烷－正庚烷双燃料着火延迟时间

图 ２ 是通过模拟获得的 ５０％甲烷－５０％正庚烷

双燃料在初始条件 Ｔ ＝ ７００ Ｋ、 Ｐ ＝ １０ ａｔｍ、 ϕ ＝ １．０
时，ＯＨ 摩尔浓度和温度的变化曲线． 分析图 ２ 中

ＯＨ 摩尔浓度曲线可以得出，在双燃料着火过程中

ＯＨ 摩尔浓度分别在 ２３．５７ ｍｓ 时出现一个较小的峰
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值，在 １６１ ｍｓ 时出现一个较大的峰值． 伴随 ＯＨ 摩

尔浓度峰值的出现，温度变化曲线也呈现出两个阶

段的上升过程，且在 ＯＨ 峰值对应的时刻，温度上升

斜率达到最大值． 因此，甲烷－正庚烷双燃料的着火

过程可以被划分为两个阶段（又称二阶段着火过

程），第二阶段着火为总的着火过程．
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图 ２　 ＯＨ 摩尔浓度与温度变化（５０％甲烷－５０％正庚烷，
Ｔ＝７００ Ｋ， Ｐ ＝１０ ａｔｍ， ϕ ＝１．０， ９５％氩气稀释）

Ｆｉｇ．２　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｍｏｌｅ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ＯＨ ａｎｄ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ （５０％
ｍｅｔｈａｎｅ－５０％ｎ⁃ｈｅｐｔａｎｅ， Ｔ ＝ ７００ Ｋ， Ｐ ＝ １０ ａｔｍ， ϕ ＝
１．０， ９５％ ａｒｇｏｎ ｄｉｌｕｔｉｏｎ）

　 　 基于 ＮＵＩ ２０１６ 化学动力学机理，模拟得到了甲

烷－正庚烷双燃料在不同正庚烷掺混比例下的二阶

段着火延迟时间． 正庚烷掺混比例分别为 ０％、２％、
４％、１０％、３０％、５０％、１００％，初始条件为 Ｔ ＝ ６００ ～
１２００ Ｋ、 Ｐ ＝ １０ ａｔｍ、 ϕ ＝ １．０． 图 ３ 为中低温条件下

双燃料着火延迟时间随正庚烷掺混比例变化关系

图． 图 ３（ａ）是不同掺混比例下双燃料的着火延迟时

间，由图 ３（ａ）可知，在中低温条件下，甲烷－正庚烷

双燃料在初始温度低于 ７５０ Ｋ 的条件下表现出二阶

段着火现象． 二阶段着火过程均表现出一定的 ＮＴＣ
现象． 当正庚烷掺混比例降低时，总的着火延迟时

间的 ＮＴＣ 现象也趋于平缓． 由图 ３（ｂ）可知，甲烷－
正庚烷双燃料二阶段着火延迟时间都随正庚烷掺混

比例发生着非线性变化，且变化趋势一致，都是随正

庚烷掺混比例的增加而减小． 正庚烷掺混比例较低

时，正庚烷含量对双燃料的着火延迟时间影响更显

著，在正庚烷掺混比例高于 ７５％时，正庚烷含量对

双燃料二阶段着火延迟时间的影响逐渐变小．
２．２　 化学动力学分析

本文为深入了解甲烷－正庚烷的着火过程，进
行了甲烷－正庚烷双燃料的相关化学动力学分析，
主要对着火过程中双燃料的消耗情况、重要基元反

应的反应速率及自由基浓度等变化规律进行了

分析．
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图 ３　 不同正庚烷掺混比例下的着火延迟时间 （虚线代表第

一阶段着火延迟时间，实线代表第二阶段着火延迟时

间）
Ｆｉｇ．３ 　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｉｇｎｉｔｉｏｎ ｄｅｌａｙ ｔｉｍｅ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｎ⁃ｈｅｐｔａｎｅ

ｃｏｎｔｅｎｔｓ （Ｔｈｅ ｄａｓｈ ｌｉｎｅｓ ｄｅｎｏｔｅ ｔｈｅ ｆｉｒｓｔ ｓｔａｇｅ ｉｇｎｉｔｉｏｎ
ｄｅｌａｙ ｔｉｍｅ； ｔｈｅ ｓｏｌｉｄ ｌｉｎｅｓ ｄｅｎｏｔｅ ｔｈｅ ｓｅｃｏｎｄ ｓｔａｇｅ
ｉｇｎｉｔｉｏｎ ｄｅｌａｙ ｔｉｍｅ）

２．２．１　 双燃料的浓度变化

由图 ４ 可知，在不同的正庚烷掺混比例下，甲烷

－正庚烷双燃料系统中甲烷和正庚烷的含量都会在

初始水平维持一段时间后再开始发生变化，而对比

这些条件下的第一阶段着火延迟时间可以发现，甲
烷和正庚烷含量在初始水平维持的这段时间正好等

于第一阶段着火延迟时间． 在第一阶段着火发生时

刻之前，整个系统中的燃料浓度变化不是很明显，此
时双燃料处于准备阶段，直到第一阶段着火发生时

刻附近系统中才开始出现一些较为剧烈的化学反

应．
由图 ４（ａ）可知，在双燃料第一阶段着火过程中

甲烷浓度的变化与正庚烷掺混比例有关． 当正庚烷

掺混比例较低时，甲烷浓度会在第一阶段着火过程

中小幅度降低，其降低速度极其缓慢，说明在双燃料

第一阶段着火过程中甲烷的消耗非常少，直到第二

阶段着火发生时甲烷浓度才迅速下降，被完全消耗．
随着正庚烷掺混比例的增加，甲烷被完全消耗的时
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刻逐渐提前，这说明正庚烷在一定程度上促进了甲

烷的消耗． 由图 ４（ｂ）可知，在双燃料第一阶段着火

发生时刻正庚烷浓度迅速下降，说明有大量正庚烷

在第一阶段着火过程中参与反应被消耗． 在第一阶

段着火结束后，正庚烷的消耗速度开始下降，随后正

庚烷浓度一直在持续、平缓地下降，最终在第二阶段

着火过程中被完全消耗．
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图 ４　 着火过程中双燃料浓度变化（空心圆代表第一阶段着

火时刻，实心圆代表第二阶段着火时刻）
Ｆｉｇ． ４ 　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｍｏｌｅ ｆｒａｃｔｉｏｎｓ ｏｆ ｄｕａｌ ｆｕｅｌ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ

ｉｇｎｉｔｉｏｎ ｔｉｍｅ（ Ｔｈｅ ｈｏｌｌｏｗ ｃｉｒｃｌｅｓ ｄｅｎｏｔｅ ｔｈｅ ｆｉｒｓｔ ｓｔａｇｅ
ｉｇｎｉｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ； ｔｈｅ ｓｏｌｉｄ ｃｉｒｃｌｅｓ ｄｅｎｏｔｅ ｔｈｅ ｓｅｃｏｎｄ ｓｔａｇｅ
ｉｇｎｉｔｉｏｎ ｔｉｍｅ）

２．２．２　 重要消耗反应的反应速率

针对图 ４ 中双燃料的消耗趋势，本文进一步对

双燃料的主要消耗反应在二阶段着火过程中的反应

速率变化进行分析． 甲烷和正庚烷在二阶段着火过

程中的主要消耗基元反应见表 １． 由图 ５（ ａ）可知，
甲烷参与的主要反应不仅有 Ｒ４４、Ｒ４５、Ｒ４６ 等消耗

反应，还有 Ｒ４３、Ｒ４９ 等生成反应． 这说明甲烷在低

温条件下，消耗与生成反应共同存在，其中甲烷的主

要消耗反应速率大于其生成反应速率． 甲烷的消耗

反应主要是甲烷与 ＯＨ、Ｈ 、Ｏ 等自由基进行的脱氢

反应． 甲烷在第一阶段着火过程中的 Ｒ４６： ＣＨ４ ＋

ＯＨ ＜＝＞ ＣＨ３ ＋ Ｈ２Ｏ 反应速率峰值最大，这与甲烷

在氧化起始反应中 Ｒ４６ 所需的活化能最低有关． 由

图 ５（ｂ）可知，相较于第一阶段，甲烷在第二阶段着

火过程中的消耗反应的反应速率非常高，该现象与

图 ４（ａ）中甲烷含量在第二阶段着火过程中大量下

降完全一致． 由图 ５（ｃ）、５（ｄ）可知，正庚烷在 ＯＨ 作

用下发生的脱氢反应是其消耗的主要方式，这些反

应的反应速率在第一阶段着火时就开始突然增大，
在第一阶段着火发生时刻之后迅速减小，在第二阶

段着火过程中又有小幅上升，比较二阶段着火过程

中的正庚烷主要消耗反应的反应速率可发现其第一

阶段反应速率是第二阶段反应速率的近 ５０ 倍． 综

合来看，甲烷的消耗主要发生在双燃料的第二阶段

着火过程，而正庚烷的消耗主要发生在双燃料的第

一阶段着火过程． 图 ５ 中甲烷和正庚烷的主要消耗

反应的反应速率变化进一步解释了图 ４ 中甲烷和正

庚烷含量变化趋势的原因．
表 １　 主要基元反应

Ｔａｂ．１　 Ｍａｉｎ ｅｌｅｍｅｎｔａｒｙ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ

燃料 编号 基元反应

Ｒ４３ ＣＨ３＋Ｈ（＋Ｍ）＜＝＞ＣＨ４（＋Ｍ）

Ｒ４４ ＣＨ４＋Ｈ＜＝＞ＣＨ３＋Ｈ２

甲烷 Ｒ４５ ＣＨ４＋Ｏ＜＝＞ＣＨ３＋ＯＨ

Ｒ４６ ＣＨ４＋ＯＨ＜＝＞ＣＨ３＋Ｈ２Ｏ

Ｒ４９ ＣＨ３＋ＨＯ２＜＝＞ＣＨ４＋Ｏ２

Ｒ４２０９ ＮＣ７Ｈ１６＋ＯＨ＜＝＞ Ｃ７Ｈ１５－１＋Ｈ２Ｏ

正庚烷
Ｒ４２１０ ＮＣ７Ｈ１６＋ＯＨ＜＝＞ Ｃ７Ｈ１５－２＋Ｈ２Ｏ

Ｒ４２１１ ＮＣ７Ｈ１６＋ＯＨ＜＝＞ Ｃ７Ｈ１５－３＋Ｈ２Ｏ

Ｒ４２１２ ＮＣ７Ｈ１６＋ＯＨ＜＝＞ Ｃ７Ｈ１５－４＋Ｈ２Ｏ

２．２．３　 重要自由基的浓度变化

在双燃料二阶段着火过程中，重要自由基的浓度

变化对燃料消耗的化学反应非常重要． 如图 ６ 所示，
是双燃料二阶段着火过程中参与甲烷和正庚烷消耗

反应的主要自由基浓度变化曲线． 在双燃料的第一阶

段着火之前，有一定量的 Ｈ２ Ｏ２ 和 ＨＯ２ 生成，其中

Ｈ２Ｏ２浓度在第一阶段着火之后持续增加，在第二阶

段着火时刻前大量的 Ｈ２Ｏ２通过分解生成 ＯＨ，因此

Ｈ２Ｏ２浓度迅速下降． ＨＯ２的浓度在第一阶段着火发生

时有所下降，然后维持在相对稳定的水平，在第二阶

段着火时刻前大量生成后完全消耗． 在第一阶段着火

过程中 ＯＨ、Ｈ、Ｏ 的浓度相比 Ｈ２Ｏ２及 ＨＯ２较低，但其

在第一阶段着火发生时均出现了浓度峰值． 在第二阶

段着火发生时，ＯＨ、Ｈ 和 Ｏ 的浓度均达到最大峰值．
随着双燃料第二阶段着火的发生，ＯＨ 浓度维持在一

个稳定的值，其余自由基都被完全消耗．
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图 ５　 重要消耗反应的反应速率
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图 ６　 重要自由基浓度变化

Ｆｉｇ．６　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｍｏｌｅ ｆｒａｃｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｍａｉｎ ｒａｄｉｃａｌｓ

２．２．４　 反应路径分析

为探究甲烷－正庚烷双燃料在二阶段着火过程

中的具体消耗路径及主要消耗方式，分别进行温度

７００ Ｋ、压力 １０ ａｔｍ、当量比 １．０、掺混比例 ５０％条件

下的第一阶段和第二阶段着火过程中的反应路径分

析，如图 ７、图 ８ 所示． 由于正庚烷脱氢、加氧异构化

等进一步反应后会产生多种同分异构体，所以图 ７、
图 ８ 中正庚烷中间组分的同分异构体由同一分子式

表示，该分子式相关反应通道旁百分比表示这些同

分异构体通过这一通道反应的反应量占这些同分异

构体总反应量的百分比． 图中“Ｒ”代表正庚烷基

（包含 Ｃ７Ｈ１５－１、Ｃ７Ｈ１５－２、Ｃ７Ｈ１５ －３、Ｃ７Ｈ１５ －４），“Ｑ”
代表正庚烷基中失去了一个氢原子（如 Ｃ７Ｈ１４１－３、
Ｃ７Ｈ１４２－４ 等），“Ｑ′”和“Ｑ′′”则分别代表物质 Ｑ 再

失去一个和两个氢原子．
根据图 ４（ａ）中甲烷浓度含量变化曲线可知，甲

烷在第一阶段的消耗量非常微小，即在双燃料第一

阶段着火过程中，只有微量甲烷按图 ７（ａ）反应路径

参与反应． 由图 ７（ａ）可知，在第一阶段着火过程中

参与反应的 ＣＨ４几乎全部与 ＯＨ 反应脱氢生成 ＣＨ３ ．
这些生成的 ＣＨ３有 ８５％以上会发生加氧反应生成

ＣＨ３Ｏ２，其中大部分 ＣＨ３Ｏ２会进一步与 ＯＨ 或 ＨＯ２

反应变为 ＣＨ３ＯＨ 或是 ＣＨ３Ｏ２Ｈ，而所生成的这两种

组分不会在第一阶段着火过程中发生进一步反应．
剩下的 ＣＨ３Ｏ２则会反应生成 ＣＨ３Ｏ，然后通过第三

体 Ｍ 或是 Ｏ２转化为 ＣＨ２Ｏ，最后大部分变为 ＨＣＯ，
再被氧化为 ＣＯ 和 ＨＯ２ ．

由图 ７（ｂ）可知，在第一阶段着火过程中参与反

应的绝大部分正庚烷同样会与 ＯＨ 反应脱氢生成正

庚烷基 Ｒ，然后发生加氧反应变为过氧化物 ＲＯ２，其
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图 ７　 双燃料第一阶段着火过程反应路径分析（５０％甲烷－

５０％正庚烷， Ｔ＝ ７００ Ｋ， Ｐ＝ １０ ａｔｍ， ϕ＝ １．０， ９５％氩

气稀释）
Ｆｉｇ．７　 Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐａｔｈ ａｎａｌｙｓｅｓ ｆｏｒ ｆｉｒｓｔ ｓｔａｇｅ ｉｇｎｉｔｉｏｎ ｏｆ ｄｕａｌ ｆｕｅｌ

（５０％ ｍｅｔｈａｎｅ － ５０％ ｎ⁃ｈｅｐｔａｎｅ， Ｔ ＝ ７００ Ｋ， Ｐ ＝

１０ ａｔｍ， ϕ ＝ １．０， ９５％ ａｒｇｏｎ ｄｉｌｕｔｉｏｎ）

中 ２４．１３％的 ＲＯ２ 会继续分解为烯烃和 ＨＯ２，其它

ＲＯ２则会发生异构化，即 ＲＯ２中的一个 Ｃ－Ｈ 键断裂，

这个氢原子会与末端的 Ｏ 形成 Ｏ－Ｈ 键，使得 ＲＯ２变

为 ＱＯＯＨ． 这些 ＱＯＯＨ 一部分分解为 ＱＯ 和 ＯＨ，生
成的 ＱＯ 不再参与第一阶段着火中的反应． 其他大

部分 ＱＯＯＨ 继续发生加氧反应生成 Ｏ２ＱＯＯＨ，大部

分 Ｏ２ＱＯＯＨ 分解为酮类过氧化物和 ＯＨ，剩余的发

生异构化变为 ＨＯＯＱ′ＯＯＨ，然后分解为 ＯＱ′ＯＯＨ、
ＯＨ 或是 Ｑ′ＯＯＨ、ＨＯ２，生成的 ＯＱ′ＯＯＨ 和 Ｑ′ＯＯＨ
也不再继续参与第一阶段着火反应．
　 　 通过分析中低温条件下双燃料在第一阶段着火

过程的反应路径可以发现，甲烷和正庚烷的脱氢加

氧反应是其第一阶段着火过程中重要的反应路径之

一，在第一阶段着火过程中会生成许多中间产物

（醛类、酮类等）和重要的自由基（ＯＨ、ＨＯ２等）． 第

一阶段生成的中间产物和自由基为第二阶段着火过

程提供了良好的初始条件．
　 　 如图 ８ 所示，是双燃料第二阶段着火过程的反

应路径． 图 ８（ａ）与图 ７（ａ）相比较，可发现甲烷在第

二阶段着火过程中表现出比第一阶段更为复杂的反

应机理． 由图 ８（ａ）可知，Ｏ、Ｈ 等自由基参与了甲烷

的脱氢反应，生成的 ＣＨ３有一部分会继续发生氧化

反应，最后生成 Ｈ、ＨＯ２等自由基和 ＣＯ２等最终产物．
另有相当一部分 ＣＨ３会在 Ｈ 和 ＨＯ２的作用下再次

生成 ＣＨ４ ． 其他 ＣＨ３则会在第三体的作用下与自身

发生反应生成含碳量更多的 Ｃ２Ｈ６，在双燃料第二阶

段着火过程中 Ｃ２Ｈ６被完全氧化． 由图 ８（ｂ）可知，正
庚烷在第二阶段着火过程中反应路径的主干部分与

其第一阶段反应路径相似． 两个阶段着火过程的差

异仅在于其第一阶段着火过程中生成并停止反应的

中间产物（如 ＱＯ、酮类过氧化物等）会在第二阶段

着火过程中继续反应，最后生成烯烃、酮类、醛类和

烷基等相对较小的碳氢组分，最后被完全氧化．
　 　 通过图 ７、图 ８ 对双燃料二阶段着火过程的反

应路径对比分析． 甲烷在第一阶段着火过程中反应

量较少且过程较为简单，随着系统温度上升，甲烷在

第二阶段着火过程中的反应变得更为复杂，结合图

４（ａ）可以进一步证实甲烷的主要化学反应发生在

双燃料的第二阶段着火过程中． 正庚烷在第一阶段

着火过程中主要发生氧化反应，生成有较大分子结

构的组分，其在第二阶段进一步氧化分解形成较小

的烯烃、烷基等简单分子结构，然后完全氧化． 同

时，对比第一阶段与第二阶段双燃料各组分反应路

径变化，可以发现双燃料在第一阶段着火过程中双

燃料系统中的组分及自由基种类较少，随着第二阶

段着火的发生，自由基种类快速增加，ＯＨ、Ｈ、Ｏ 和

ＣＨ３等自由基对燃料的氧化起到了极大的促进作

用，使系统活性快速增加．
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图 ８　 双燃料第二阶段着火过程反应路径分析（５０％甲烷－５０％正庚烷， Ｔ＝７００ Ｋ， Ｐ＝１０ ａｔｍ， ϕ＝ １．０， ９５％氩气稀释）
Ｆｉｇ．８　 Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐａｔｈ ａｎａｌｙｓｅｓ ｆｏｒ ｓｅｃｏｎｄ ｓｔａｇｅ ｉｇｎｉｔｉｏｎ ｏｆ ｄｕａｌ ｆｕｅｌ （５０％ｍｅｔｈａｎｅ－５０％ｎ⁃ｈｅｐｔａｎｅ， Ｔ ＝ ７００ Ｋ， Ｐ ＝ １０ ａｔｍ， ϕ ＝

１．０， ９５％ ａｒｇｏｎ ｄｉｌｕｔｉｏｎ）

３　 结　 论

１）甲烷－正庚烷双燃料在初始温度低于 ７５０ Ｋ
时表现出二阶段着火现象． 二阶段着火延迟时间随

着正庚烷的掺混比例增加而减小，当掺混比例小于

７５％时影响最显著． 二阶段着火过程均表现出一定

的 ＮＴＣ 现象，随着正庚烷掺混比例降低，总的着火

延迟时间的 ＮＴＣ 现象趋于平缓．
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２）甲烷－正庚烷双燃料在二阶段着火过程中燃

料的消耗表现为：甲烷的消耗主要在第二阶段着火

过程中完成；正庚烷主要在第一阶段进行分解反应，
发生不完全氧化，并在第二阶段着火过程中反应

完全．
３） 通过反应路径分析可知，在第一阶段着火过

程中参与反应的自由基种类较少，且反应路径较为

单一，主要生成大量的自由基和中间产物；第二阶段

着火过程中，Ｈ、Ｏ、ＨＯ２等自由基参与反应，提高了

系统活性，促进了双燃料的着火过程．
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