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癸酸甲酯与正丁醇在低速柴油机中
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摘 要：通过向生物柴油替代燃料癸酸甲酯（MD）中掺入一定比例的正丁醇（NBA），达到降低氮

氧化物 （NOx） 排放的目的。针对二冲程低速船用柴油机，建立了癸酸甲酯和正丁醇的混合燃料燃烧反

应机理，并将Zeldovich氮氧化物反应机理作为子机理添加到燃烧反应机理中。构建出一个包含癸酸甲

酯、正丁醇和详细的氮氧化物反应的完整燃烧反应机理。在燃料总摩尔分数一定的条件下，固定发动机

转速与空气过量系数，将癸酸甲酯与正丁醇按不同比例进行混合，研究癸酸甲酯与正丁醇混合燃料在二

冲程低速船用柴油机充量均质压燃 （HCCI） 模式下的燃烧与氮氧化物排放特性。结果显示，癸酸甲酯

与正丁醇混合燃料HCCI燃烧产生的氮氧化物随正丁醇掺混比例的增加而减少。研究表明，在燃料总摩

尔分数保持不变时，随着正丁醇混合比例的增加，燃料总热值减少，排气温度和缸内最高燃烧温度降

低，对氮氧化物的生成有抑制作用，氮氧化物反应速率降低，排放量下降。同时，由于正丁醇掺混比例

的增加导致混合燃料的C/H比下降，可以有效地降低燃烧过程中CO2的排放。在保证发动机燃烧效率的

条件下，癸酸甲酯和正丁醇的混合比例为1：1时，混合燃料在二冲程低速船用柴油机中HCCI燃烧的NO
与NO2排放量最低。
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Abstract：Nitrogen oxide（NOx）emissions can be reduced by adding a certain proportion of n-butanol
（NBA）into alternative fuel methyl decanoate（MD）. The combustion reaction mechanism of methyl decanoate
and n-butanol was established for two-stroke low-speed marine diesel engine，and the Zeldovich NOx reaction
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mechanism was added to the combustion reaction mechanism as a sub-mechanism，which constructed a complete
combustion reaction mechanism containing methyl decanoate，n-butanol and detailed NOx reaction. Under the
condition that the total mole fraction of fuel is certain，fixed the engine speed and excess air coefficient，mixed
methyl decanoate and n-butanol in different proportions，and explored the combustion and NOx emission charac⁃
teristics of methyl decanoate and n-butanol mixed fuel in two-stroke low-speed marine diesel engine with homo⁃
geneous charge compression ignition（HCCI）combustion. The results show that the emissions of NOx produced
by HCCI combustion of methyl decanoate and n-butanol mixture decrease with the increase of n-butanol blend⁃
ing ratio. The present research indicates when the total mole fraction of fuel remains unchanged，with the increase
of n-butanol mixing ratio，the total heating value decrease，leading to the decrease of the exhaust temperature
and in-cylinder peak temperature，the formation of NOx is inhibited，the reaction rate of NOx declines and the
emission declines. Meanwhile，due to the increase of n-butanol blending ratio，it leads to the C/H ratio of mixed
fuel decrease，which can effectively reduce CO2 emissions during combustion. Under the condition of ensuring
the engine combustion efficiency，when the mixing ratio of methyl decanoate and n-butanol is 1：1，the NO and
NO2 emissions in two-stroke low-speed marine diesel engine HCCI combustion are the lowest.

Key words：Methyl decanoate；Two-stroke low speed diesel engine；n-Butanol；Homogeneous charge
compression ignition；NOx emission

1 引 言

未来几年，发展中国家对能源的需求预计会不

断增加。由于作为主要能源的化石燃料正在快速大

量地消耗，来源于化石燃料的柴油资源正在逐渐减

少。为了满足日益增长的能源需求，各国正积极地

寻求开发可再生能源和替代能源的解决方案［1-2］。化

石燃料的燃烧会导致大量的温室气体，NOx和酸雨产

生。NOx，CO和 CO2是发动机燃烧过程中的重要排放

物。NOx的形成更为复杂，有害的 NOx主要包括 NO，
NO2和 N2O［3］。为了减少温室气体和 NOx，世界各地对

柴油机的排放标准有着严格的要求。然而在当前条

件下，许多柴油机燃料很难实现清洁燃烧。

在过去的几十年中，生物柴油的开发与利用引

起了人们的广泛关注。作为一种潜在的可再生燃

料，它的性质与柴油相似。通过研究，已经提出了柴

油发动机燃用生物柴油的一些优势，生物柴油是碳

中性的，可生物降解，不含硫且无毒，与常规柴油相

比具有很大的优势［4］。使用生物柴油可以有效地减

少颗粒物（PM）、CO和未燃碳氢化合物的排放［5-11］。

同时，生物柴油既可以作为燃料单独使用，也可以与

柴油按照任意比例进行混合。只需对柴油发动机稍

微进行改动，就可以在现有的柴油发动机中进行

使用。

当前已经开发了大量的化学动力学机理用来模

拟生物柴油的燃烧过程。丁酸甲酯（MB，C5H10O2）是

最早被提出用来作为生物柴油替代燃料的物质之

一，Fisher等提出用丁酸甲酯作为生物柴油的替代

物［12］。但是，研究发现，在各种压力流动反应器（VP⁃
FR）和射流搅拌反应器（JSR）中，负温度系数（NTC）
在实验和理论上几乎不存在［13］。因此，MB不适合在

低温条件下用作生物柴油的替代燃料。目前，已经

开发了一些复杂的酯类化合物用来作为生物柴油的

替代物，例如庚酸甲酯（MH，C8H16O2）和辛酸甲酯

（MO，C9H18O2）［14-15］。最近，Herbinet等［16］开发了癸酸

甲酯（MD，C11H22O2）的化学反应机理，用癸酸甲酯作

为生物柴油的替代燃料。癸酸甲酯在燃烧中的表现

与实际的生物柴油十分接近，其燃烧过程和 CO2早期

的形成与常规柴油非常相似。与石油柴油相比，生

物柴油也有一定的缺点。首先，燃用生物柴油产生

的 NOx排放量略有增加［17-19］。其次，生物柴油的黏度

要高于石油柴油，增加了沉积物的产生，可能导致过

滤器堵塞和燃料喷雾雾化的恶化［20-21］。

近 年 来 ，新 型 清 洁 替 代 燃 料 正 丁 醇（NBA，
C4H10O）的开发与使用引起了国内外学者的广泛关

注［22-23］。正丁醇的腐蚀性较小，具有较高的安全性。

作为含氧燃料，燃用正丁醇可以有效地降低碳烟的

排放［24］。正丁醇的黏度要低于柴油，同时由于其与

柴油之间较好的互溶性，只需对发动机进行较小的

改动便可以在柴油机上实现混合燃烧，这使得正丁

醇可以与生物柴油按照一定比例进行混合燃烧，有

助于改善生物柴油黏度较高堵塞过滤器、导致柴油

机器件恶化的问题。在环境保护方面，正丁醇作为

一种生物燃料，可以通过生物方法来进行制取，能够
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有效地解决化石燃料资源大量消耗的问题，正丁醇

的 可 再 生 性 具 有 较 高 的 研 究 价 值 和 广 泛 的 应 用

前景。

充量均质压燃（HCCI）模型由于其较低的 NOx排

放和较高的燃烧效率而受到人们的广泛关注。HCCI
燃烧同时具有火花点火（SI）发动机和直喷压燃（DI⁃
CI）发动机的优点。并且燃烧产生的 NOx和 PM排放

量较低［25］。化学反应动力学对 HCCI点火有十分重

要的影响。目前已经研究了大量的方法用来控制点

火和燃烧速率［26］。可以使用不同比例的替代燃料和

燃料混合物来控制点火和燃烧速率。与纯燃料相

比，混合燃料可以在较宽的范围内更好地控制 HCCI
点火［27］。

为了减轻对化石燃料的依赖，开发与使用新型

清洁替代燃料来提升柴油机的燃烧效率，同时降低

燃料在燃烧过程中产生的 NOx和 CO2等，本文将癸酸

甲酯与正丁醇两种生物燃料按不同比例进行混合，

采用 HCCI燃烧来提升发动机的燃烧效率，达到降低

低速二冲程船用柴油机 NOx排放的目的。正丁醇与

癸酸甲酯均为液体燃料，二者可以互溶。在 HCCI燃
烧开始前，发动机中会形成均匀混合气，将混合燃料

喷入柴油机，燃料与空气进行混合，随着压缩过程中

温度的升高，混合燃料将自动点火进行燃烧。

2 研究方法

2.1 反应机理与发动机参数

本研究选用低速二冲程，直喷式船用柴油机

MAN B&W 6S70MC进行 HCCI燃烧，发动机的规格及

主要参数如表 1所示。

建立癸酸甲酯和正丁醇的混合燃料燃烧反应机

理，癸酸甲酯化学反应机理来源于美国劳伦斯利弗

莫尔国家实验室（LLNL），该机理涉及 3012种反应和

8820种反应，包含了低温和高温阶段的所有反应，其

中高温反应（HTR）部分为主要反应过程。正丁醇化

学反应机理来自于爱尔兰国立大学。在反应机理中

添加 Zeldovich的 NOx反应机制来研究燃烧过程中的

NOx排放特性。总反应机理中包含了详细的动力学

和热力学数据。癸酸甲酯和正丁醇的性质见表 2。

2.2 模型与计算参数

二冲程低速船用柴油机在航行期间，为了实现

完全燃烧，通常将空气过量系数定在 2.0~2.2之间。

本研究中为了与实际值保持一致，将空气过量系数

设置为 2.1。
在 CHEMKIN-PRO的闭式 HCCI内燃机反应器

中研究癸酸甲酯和正丁醇混合燃料的 HCCI燃烧。

设定反应初始温度为 400K，在发动机负载相同的条

件下，将发动机转速固定在 85r/min。保持混合物总

摩尔分数不变，将癸酸甲酯与正丁醇按照不同比例

进行混合，逐渐增加混合燃料中正丁醇的掺混比例，

分别为 0%，10%，20%，30%，40%，50%，癸酸甲酯与

正丁醇完全燃烧的化学反应如下：

2C11H22O2 + 31O2 → 22CO2 + 22H2O （1）
C4H10O + 6O2 → 4CO2 + 5H2O （2）

计算在空气过量系数为 2.1时，不同混合比例下

癸酸甲酯与正丁醇完全燃烧时消耗空气的量。表 3
中给出了混合燃料与空气组成成分的摩尔分数和十

六烷值。为了使混合燃料总摩尔分数保持不变，使

用氩气（Ar）作为保护气体或填充气体。在柴油机进

气口附近安装电磁阀控制的氩气喷射器，对氩气进

行加压，通过单向阀将氩气压入进气口。氩气是惰

性气体，在整个燃烧过程中不参与相关反应，也不会

对整个燃烧过程产生影响。燃料的十六烷值对柴油

机的整个燃烧过程有十分重要的影响。十六烷值代

表着柴油的着火性能。十六烷值过高会导致点火延

迟时间缩短，在进气量不足的情况下过早着火，导致

大量积碳。十六烷值过低则会导致点火延迟时间过

长，柴油机启动困难，造成燃料的损耗。因此，为确

保柴油机正常高效工作，必须根据所用柴油机的特

Table 1 Test engine specifications

Item
Effective power/kW
Engine speed/（r/min）

Mean effective pressure/MPa
Number of cylinders

Stroke/mm
Cylinder diameter/mm

Connecting rod length/mm

Data
13364
85
1.527
6

2674
700
3066

Table 2 Properties of MD and NBA

Property
Molecular formula

Relative molecular weight/（kg/kmol）
Lower heating value/（MJ/kg）
Oxygen content/（%weight）

Boiling point/℃
Density/（g/cm3，20℃）

Cetane number

MD
C11H22O2
186
34
17.2
94
0.873
58.6

NBA
C4H10O
74
35.1
21.6
117
0.810
12
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性选用十六烷值符合要求的柴油。大型低速船用柴

油机所用柴油十六烷值一般在 30~35。表 3显示，当

癸酸甲酯与正丁醇混合比例为 1：1时，燃料十六烷值

最接近低速柴油机所用燃油的十六烷值。

3 结果与讨论

3.1 癸酸甲酯与正丁醇混合燃料对缸内温度和压力

的影响

在发动机转速为 85r/min，空气过量系数 2.1时，

癸酸甲酯与正丁醇混合燃料在二冲程低速船用柴油

机中进行 HCCI燃烧。图 1显示了不同掺混比例下的

燃料在燃烧过程中缸内燃烧温度的分布情况。发动

机在 85r/min的额定转速下，随着正丁醇掺混比例的

增加，缸内最高燃烧温度和排气温度均有所降低。

癸酸甲酯的低热值与正丁醇的低热值相近（表 2），但

是癸酸甲酯的摩尔质量要远大于正丁醇。在混合燃

料总摩尔分数保持不变的条件下，燃料总热值随正

丁醇掺混比例的增加而减小。从而导致缸内燃烧温

度降低。癸酸甲酯的十六烷值高于正丁醇（表 2），随

着正丁醇混合比的增加，混合燃料的十六烷值降低

（表 3），混合燃料的自燃温度升高，点火延迟时间略

有增加，燃料可以在缸内进行更为充分均匀的混合，

从而提高了燃料的燃烧效率。同时，降低缸内温度

可 以 有 效 地 减 少 振 动 ，延 长 发 动 机 零 件 的 使 用

寿命。

图 2显示了正丁醇掺混比例对缸内压力的影响

情况。HCCI燃烧的压缩介质是均匀的预混合气体。

由于是理想的燃烧模型，因此当温度达到着火点时，

燃料开始快速燃烧，整个燃烧过程迅速进行，缸内压

力陡然升高。结果显示，随着正丁醇掺混的比例增

加，缸内燃烧的峰值压力略有降低，缸内峰值压力的

降低可以减少爆震的频率。

模拟结果表明，癸酸甲酯和正丁醇的混合比例

对柴油机 HCCI燃烧特性有重要的影响。在保证发

动机燃烧效率的前提下，选用癸酸甲酯和正丁醇的

混合比例为 1：1时，可以优化燃烧过程，达到最优的

燃烧效率。

3.2 癸酸甲酯和正丁醇混合比例对柴油机HCCI燃

烧NOx排放的影响

在总摩尔分数保持不变的条件下，癸酸甲酯和

正丁醇混合比例对二冲程低速船用柴油机 HCCI燃
烧产生的 NOx排放具有一定的影响。图 3显示，在不

同比例的混合燃料中，随着正丁醇掺混比例的增加，

NO排放量明显减少。同时，NO2与 N2O的排放趋势与

NO一致。在总摩尔分数一定时，随着正丁醇掺混比

例的增加，NO2排放明显降低（图 4），N2O的最大生成

量降低（图 5）。

燃料在燃烧过程中生成的 NOx 主要是热力型

NOx，而高温、富氧和长时间燃烧是导致 NOx排放量增

Table 3 Cetane number and species mole fraction of mixtures

Mole fraction of MD
1.0
0.9
0.8
0.7
0.6
0.5

Mole fraction of NBA
0.0
0.1
0.2
0.3
0.4
0.5

Mole fraction of O2
32.55
30.56
28.56
26.57
24.57
22.58

Mole fraction of N2
122.45
114.96
107.44
99.95
92.43
84.94

Mole fraction of Ar
0.00
9.48
19.00
28.48
38.00
47.48

Mixture cetane number
58.6
53.9
49.3
44.6
40.0
35.3

Fig. 1 Effect of NBA percentage on in-cylinder temperature

Fig. 2 Effect of NBA percentage on in-cylinder pressure
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加的主要原因。因此，缸内燃烧温度与排放温度对热

力型 NOx的形成具有非常重要的影响。从图 6可以看

出，在混合燃料总摩尔分数保持不变的条件下，燃料

总热值随正丁醇掺混比例的增加而减小，缸内最高燃

烧温度降低。NO在上止点附近的生成量随着缸内最

高燃烧温度的降低呈现出明显的下降趋势。图 7显示

的是 NO的最终排放量随排气温度的变化情况，从图

中可以看到随着混合燃料中正丁醇掺混比例的增加，

NO的最终排放量随排气温度的降低明显减少。

图 8和图 9分别给出了 NO2随缸内最高燃烧温度

和排气温度的变化情况。从图中可以看出，NO2在上

止点附近的生成量随着缸内最高燃烧温度的降低呈

现出明显的下降趋势，NO2最终排放量随着排气温度

的降低下降明显。研究结果表明，总摩尔分数一定

时，随着混合燃料中正丁醇掺混比例的增加，燃料的

总热值降低，缸内峰值燃烧温度与排放温度下降，温

度的降低对 NOx的生成有抑制作用，从而导致了 NOx

排放量的减少。

3.3 癸酸甲酯和正丁醇混合比例对HCCI燃烧NOx

反应速率的影响

发动机转速为 85r/min时，纯癸酸甲酯 HCCI燃烧

在上止点附近产生大量的 NOx。NO和 NO2在上止点

Fig. 6 Effect of maximum combustion temperature on NO

Fig. 7 Effect of exhaust combustion temperature on NO

Fig. 8 Effect of maximum combustion temperature on NO2

Fig. 3 Effect of NBA percentage on NO emissions

Fig. 4 Effect of NBA percentage on NO2 emissions

Fig. 5 Effect of NBA percentage on N2O emissions
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附近的绝对反应速率如图 10所示，从反应速率可以

看出 NO的产生主要来自 NO2的反应，主要反应化学

方程式为

NO2 + H → NO + OH （3）
NO2（+M）→ NO + O（+M） （4）

而 NO2的产生主要来自 NO的反应，主要反应化

学方程式为

NO + HO2 → NO2 + OH （5）
NO + O2 → NO2 + O （6）

N2O和 N2在上止点附近的绝对反应速率如图 11
所示，从反应速率可以看出 N2O的产生主要来自 N2和
NO，主要反应化学方程式为

N2 + O（+M）→ N2O（+M） （7）
2NO → N2O + O （8）

而 N2的产生主要来自于 N2O和 N2H，主要反应的

化学方程式为

N2O + H → N2 + OH （9）
N2H + O2 → N2 + HO2 （10）

图 12给出了在上述主要反应过程中癸酸甲酯和

正丁醇的混合比例对 NO反应速率的影响。从图中

可看到，上止点附近 NO的燃烧反应速率随正丁醇掺

混比例的增加而降低，NO反应速率降低的原因是由

于缸内燃烧温度随正丁醇掺混比例的增加有所下

降。燃烧温度的降低削弱了气缸中气体的扰动，NO
的反应速率降低，从而导致 NO排放量降低。

在总摩尔分数一定的条件下，癸酸甲酯和正丁

醇混合比例对主要反应过程中 NO2反应速率的影响

如图 13所示。随着混合燃料中正丁醇百分比的增

加，缸内燃烧温度下降，NO2的反应速率随燃烧温度

的降低而下降，导致 NO2排放量的减少。

研究结果表明，在混合燃料总摩尔分数一定的

条件下，NOx的反应速率随着正丁醇掺混比例的增加

而明显降低。原因是随着混合燃料中正丁醇掺混比

例的增加，燃料的总热值降低，缸内峰值燃烧温度与

Fig. 10 Absolute rate of main NO and NO2 reaction

Fig. 13 Effect of NBA mixing ratio on NO2 reaction rate

Fig. 9 Effect of exhaust combustion temperature on NO2

Fig. 12 Effect of NBA mixing ratio on NO reaction rate

Fig. 11 Absolute rate of main N2O and N2 reaction
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排放温度下降，温度的降低导致 NOx反应速率下降，

NOx的排放量减少。因此，在保证发动机燃烧效率的

前提下，癸酸甲酯和正丁醇的混合比例为 1：1时，混

合燃料在二冲程低速船用柴油机中 HCCI燃烧的 NO
与 NO2排放量最低。

3.4 癸酸甲酯和正丁醇混合比例对柴油机HCCI燃

烧CO2排放的影响

图 14显示了在总摩尔分数一定的条件下，癸酸甲

酯和正丁醇混合比例对 CO2排放的影响。从图中可以

看出，随着正丁醇掺混比例的增加，CO2排放量明显减

少。与癸酸甲酯相比，正丁醇燃料具有较低的 C/H比，

正丁醇掺混比例的增加降低了混合燃料的 C/H比，有

效地减少了燃烧过程中 CO2的排放。从图 15可以看

出 CO2的排放量随混合燃料 C/H比下降而明显减少。

研究表明，在保证发动机燃烧效率的前提下，癸酸甲

酯和正丁醇的混合比例为 1：1时，混合燃料在二冲程

低速船用柴油机中HCCI燃烧的 CO2排放量最低。

4 结 论

本文对癸酸甲酯与正丁醇混合燃料在二冲程低

速船用柴油机中的 HCCI燃烧与排放特性进行了研

究，可以得到以下结论：

（1）混合燃料总摩尔分数一定，对癸酸甲酯和正

丁醇混合燃料进行按比例混合，混合燃料的十六烷

值随着正丁醇混合比的增加而下降，混合燃料的自

燃温度升高，点火延迟时间略有增加，燃料可以在缸

内进行更为充分均匀的混合，从而提高了燃料的燃

烧效率。研究表明，癸酸甲酯和正丁醇的混合比例

为 1：1时，燃料的十六烷值与大型低速船用柴油机所

用燃料的十六烷值最为接近。

（2）在总摩尔分数一定的条件下，固定发动机转

速为 85r/min，空气过量系数 2.1，不同比例的癸酸甲

酯与正丁醇混合燃料在二冲程低速船用柴油机中进

行 HCCI燃烧。结果表明，混合燃料 HCCI燃烧的 NOx

排放随着正丁醇掺混比例的增加而降低。由于混合

燃料总热值随正丁醇掺混比例的增加而减小，较低

的热值导致缸内燃烧温度降低。温度的降低对 NOx

的生成有抑制作用，从而导致了 NOx反应速率降低，

NOx排放量减少。在保证发动机燃烧效率的前提下，

癸酸甲酯和正丁醇的混合比例为 1：1时，混合燃料在

二冲程低速船用柴油机中 HCCI燃烧的 NO与 NO2排
放量最低。

（3）总摩尔分数一定的条件下，随着正丁醇掺混

比例的增加，混合燃料的 C/H比下降，CO2排放量明显

减少。较低的 C/H比可以有效地减少燃烧过程中

CO2的排放。在保证发动机燃烧效率的前提下，癸酸

甲酯和正丁醇的混合比例为 1：1时，混合燃料在二冲

程低速船用柴油机中HCCI燃烧的 CO2排放量最低。

（4）本研究建立了癸酸甲酯-正丁醇混合燃料燃

烧反应机理，将混合燃料在 HCCI燃烧与二冲程低速

船用柴油机相结合的条件下进行燃烧。既可以采用

HCCI燃烧来减少低速船用柴油机燃用生物柴油过程

中氮氧化物的排放，又可以有效地利用二冲程低速

柴油机作为船用主机运行更稳定、经济性更好的优

点。确定了最优混合比例，为下一步进行燃料燃烧

实验验证提供了重要的理论依据。
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