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Abstract:Arapid compression machine has been applied to measure the auto-ignition characteristics of less n-heptane (2% 

molar basis) addition to the ammonia/methanol mixed fuel covering temperatures between 790-1112K, pressures of 1.5 and 

3.05MPa, equivalence ratios of 0.5, 1.0 and 2.0, andmethanol content of 0-98%. The measurements show that the ignition delay 

time (IDT) is a complex function of fuel component ratio and stoichiometry. For the 1% CH3OH mixture, the IDT is shortest 

with stoichiometric. When the methanol content increase, the IDTs decrease monotonically with an increase of equivalence 

ratios. In addition, a detailed mechanism has been modified to improve the predictive performance of the experimental mixture. 

The chemical reaction kinetic analysis shows that methanol and ammonia have a greater influence on the combustion reactions 

than n-heptane. And the dehydrogenation reactions of both compete for key radicals such as HO2, which inhibit the oxidation 

process of the system. The extraction of H from methanol by HO2 to produce H2O2isrelatively sensitive reaction to promote 

combustion. 

 

摘要:采用快速压缩机在 790-1112K，1.5-3.05MPa 工况下开展了较少正庚烷（2%摩尔分数）引燃氨/甲醇混合燃料

的自燃特性研究，甲醇含量为 0-98%，当量比为 0.5、1.0 和 2.0。结果表明，滞燃期（IDT）受到燃料混合比例和

当量比的综合影响，浓度为 5%的甲醇混合燃料，当量比为 1 时 IDT 短，随着甲醇含量升高，IDT 随当量比的增

大而缩短。此外，修改了 Dong 等人的机理，提高了对实验混合物的预测性能。化学反应动力学分析表明，甲醇与

氨对于燃烧反应的影响更大，二者的脱氢反应存在 HO2 等关键自由基的竞争关系从而抑制系统氧化过程。HO2 从

甲醇中提取 H 生成 H2O2 反应敏感性系数很高，是促进燃烧的重要反应。 
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0 概述 

为了减少温室气体排放，国际海事组织（IMO）

2018 年提出了减少温室气体(GHG)排放初步战略
[1]
。氨是目前世界上合成 多的单一化合物之一

[2]
,

作为一种无碳燃料已引起人们的广泛关注。氨可以

由太阳能，风能等可再生能源生产，在低压室温下

可以液态储存
[3]
。此外，氨的氢密度是液氢的 1.77

倍，是标准压缩氢气的 800 倍
[4]
。然而，由于氨较

低的燃烧速度和较高的着火温度
[5]
，使用纯氨作为

燃料不是一种好的选择。 

为了提高燃烧和排放特性，研究人员将氨与其

他高反应活性的燃料混合。Reiter[6]和 Grannell[7] 等

人为了提高发动机燃烧和排放性能，将氨与柴油、
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汽油混合以找到合适的压缩比和燃料混合比例。

Yousefi 等人
[8]
通过耦合 Otomo 氨子机理

[9]
和

Frassoldati 柴油子机理
[10]

，建立了氨/柴油混合机理，

可以准确预测氨、柴油双燃料发动机燃烧开始前的

气缸压力、点火时间和峰值压力。Ryu 等人
[11]

研究

了氨/二甲醚混合燃料压燃机的性能，发现随着氨的

增加，发动机的循环间变动和排放性能变差。Dai

等人
[12]

通过快压机(RCM)实验研究了氨在 2%和 5%

二甲醚混合比例下的滞燃期，建立了氨/二甲醚化学

反应机理。Han 等人
[13]

采用热流密度法测量了 NH3

与 H2、CO 和 CH4 混合的层流燃烧速度（LBVs）。

Tian 等人
[14]

测量了氨/甲烷混合燃料预混火焰中形

成的中间物质和产物，提出了一个详细化学反应动

力学模型。He 等人
[15]

利用快压机研究了氨、氢混合

物在较低温度下的自燃特性。Meng 等人
[16]

建立了

氨/氢混合燃料的简化机理，包含 NO 的生成和还原

过程。 

近年来，研究人员对于纯氨和氨燃料混合物的

燃烧特性进行了大量的基础研究，Valera-Hatem 等

人
[17]

对氨作为一种替代燃料进行了综述，总结了氨

燃料混合物的滞燃期和 LBVs 的实验工作。然而，

到目前为止，对于氨与醇类混合燃料的研究很少。

甲醇是一种绿色可再生能源，具有燃烧清洁、储运

方便、抗爆性好等优点
[18]

。Aiemma 等人
[19]

发现，

醇类可以在很宽的当量比和温度范围内作为燃料，

且 CO2 和 NOx 排放量很低。Vancoillie 等人
[20]

证明

甲醇效率可以达到 42%，且排放水平不高于汽油发

动机。因此，氨与甲醇的结合是一个很有前途的研

究方向。Wang 等人
[21]

采用热流密度法测量了大气

压时不同当量比（0.7-1.8）和混合比例的氨、甲醇

和空气混合物的 LBVs。Xu 等人
[22]

利用 Wang 等人
[21]

测量的数据对 7 种化学反应机理进行了评估，选

择将 NUI Galway 的甲醇子机理
[23]

和 Otomo 氨子机

理
[9]
结合建立 DNO-NH3 机理

[22]
,该机理可以准确预

测所有条件下氨/甲醇混合物的 LBVs。Li 等人
[24]

在压力为 2Mpa 和 4Mpa，当量比为 0.5、1.0 和 2.0，

温度为 845-1100K 的工况下，利用快压机测量了氨/

甲醇混合燃料的滞燃期，并再此基础上建立了详细

的氨/甲醇化学反应动力学机理，其中包含氨和甲醇

的交叉反应，能够准确预测混合物的点火行为。之

后，Li 等人
[25]

利用激波管测量了氨/甲醇混合燃料

在高温低压工况下不同当量比时的滞燃期。需要注

意的是，氨的着火温度高达 930K，甲醇的着火温度

也为 740K，二者都难以自燃，这一问题在发动机中

可以采用火花塞点燃或微量喷射柴油引燃
[26]

的方

式解决。目前对于氨掺混正庚烷的实验较少，Yu 等

人
[27]

利用快压机测量了氨/正庚烷混合燃料的滞燃

期，并根据测量结果建立了反应机理，然而此机理

对滞燃期的预测存在偏差。Dong 等人
[28]

使用激波管

测量了氨/正庚烷混合燃料的滞燃期，提出了氨/正

庚烷混合物的详细反应机理，其中包含氨与正庚烷

的一些交叉反应，能够比较准确的预测混合物的滞

燃期及 LBVs。相对于氨与高碳化合物之间的交叉

反应，研究人员对于甲醇/正庚烷混合物燃烧的研究

更加充分。Li 等人
[29]

应用激波管进行了高温低压条

件下甲醇/正庚烷混合燃料自然特性的研究，发现结

果与双燃料机低温高压工况相差较大。Wu 等人
[30]

利用激波管、快压机和定容弹进行了甲醇/正庚烷混

合燃料滞燃期和层流火焰速度的测量，为机理的验

证提供了大量数据支持。 

为发展微喷柴油引燃氨/甲醇混合燃料的发动

机，本研究用少量正庚烷作为反应促进剂引燃混合

物，在快压机中测量了混合物的滞燃期，压力为

1.5-3.05MPa，温度为 790-1112K，当量比为 0.5-2.0。

并做了几组相应的对比实验，以供参考。在 Dong

模型
[28]

的基础上参考 Li 模型
[24]

添加了氨与甲醇的

交叉反应，提高了对混合物滞燃期的预测性能，并

通过化学反应动力学分析对混合物点火过程有了更

深入的了解。 

1 试验与模拟方法 

1.1 快速压缩机 

自燃特性实验在大连理工大学研制的快压机中

进行。快压机可以提供定容燃烧环境，模拟内燃机

的压缩过程，Gong[31]
、Wang[32]

等人介绍了该装置

的具体参数。快速压缩机试验台由驱动系统、液压

系统、燃烧系统、配气系统和数据采集系统五个部

分组成。试验台由高压气缸驱动、机械制动，形成

类似绝热压缩的环境，这个过程约 23ms。实验时，

通过控制混气罐阀门得到初始压力 p0，具体数据由

数字压力表（ 小刻度 0.01kPa）测得；通过燃烧缸

外缠加热带并包上石英棉保温得到初始温度 T0；压

缩过程中缸内压力数据由气缸压力传感器（AVL 

GH14DK）、电荷放大器（AVL 2P2x）、NI 采集设备

（CRIO-9042）采集。上止点温度 Tc和上止点压力

pc定义为压缩终点时的温度和压力。其中，pc可通

过处理缸压数据得到，而 Tc 只能通过“绝热核”假
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1.3 实验验证和动力学模型 

为了验证试验的可靠性，对氨正庚烷（混合物

1）和氨甲醇（混合物 16）燃烧滞燃期进行验证，

采用 CHEMKIN-PRO 中的零维绝热反应器进行机

理验证。 

本文采用等效容积法[35]计算滞燃期，即利用非

反应性实验中得到的体积迹线，将上止点后的热损

失所带来的压力下降等效成容积的变化。机理选择

氨正庚烷反应的 Dong 机理[28]和氨甲醇反应的 Li 机

理[24]。将混合物滞燃期数据与模拟结果进行比较，

如图 2 所示，结果较为吻合，体现了实验的可靠性。 

 

图 2可靠性验证 

 

表 2 化学动力学模型介绍 

名称 年份 物种数 基元反应数 

Dong 模型 2022 2854 11790 

Yu 模型 2020 1376 6499 

 

本研究选择了 2个近年来发表的氨/正庚烷燃烧

模型，将模型预测结果与实验结果进行对比，模型

基本信息如表 2 所示。两种模型均不能很好的预测

滞燃期。 

研究发现，Yu 机理缺少氨的交叉反应；而 Dong

机理只包含氨和正庚烷的交叉反应，而没有氨和甲

醇的反应。为了更符合实验结果，选择将 Dong 机

理耦合 Li 机理的一部分氨与甲醇的交叉反应，得到

新机理。耦合的一些关键反应如表 3 所示，其中

重要的反应是氨基从甲醇中提取氢原子。NH2 自由

基可以从 OH 端（R1793）或 CH3 端（R1794）提取

氢。图 3 为三种模型与实验值的对比。 

表 3 氨和甲醇的关键反应 

序号 反应 A/ 

cm3/(molꞏs) 

n Ea/ 

cal/mol

R1793 NH2+CH3OH=NH3+CH3O 1.05E01 3.34 3984 

R1794 NH2+CH3OH=NH3+CH2OH 3.57R00 3.48 5136 

R1795 NH2+CH3OH=NH2OH+CH3 1.90E34 -6.34 67678 

R1796 CH2OH+NH2=NH3+CH2O 1.30E06 1.94 1150 

R1799 CH3O+NH2=NH3+CH2O 3.30E06 1.94 -1150 

 

 

图 3 滞燃期数据与模型验证 

2 结果及讨论 

2．1 实验结果 

2.1.1 正庚烷的添加对滞燃期的影响 

已知氨和甲醇的着火温度很高，故采用正庚烷

引燃是一个有效的解决办法。在当量比为 1，pc为

3.05MPa，甲醇摩尔分数占燃料 10%的工况下，加

入 2%的正庚烷引燃混合燃料会使上止点温度下降

33K，且峰值压力更高。 

在当量比为 1，上止点压力为 3.05MPa 时，滞

燃期随甲醇和正庚烷摩尔比例的变化情况如图 4 所

示。从图中可以看出，正庚烷的增加会显著降低滞

燃期，这种效果在甲醇摩尔比为 5%时 为明显，

正庚烷的添加可以使着火温度下降约 50K。随着甲

醇含量的增加，这种促进作用会越来越弱。
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图 4 不同正庚烷、甲醇，摩尔比下的滞燃期 

2.1.2 甲醇含量与压力对滞燃期的影响 

图 5 表示了在当量比为 1，压力分别为 1.5、

3.05Mpa 下，甲醇含量对滞燃期的影响。在两种压

力下，混合燃料中甲醇的摩尔分数为 0-98%，随着

混合气中甲醇比例的增加，系统的反应活性增大，

滞燃期缩短。在 3.05Mpa 时，仅仅 5%的甲醇添加

会使着火温度降低约 90K。但随着甲醇的增多，这

种对反应活性的促进作用越来越小。3.05Mpa 时，

含有 50%和 98%甲醇的混合燃料，着火温度相差小

于 15K。 

 

图 5 不同压力与甲醇含量下的滞燃期 

压力升高可以显著缩短滞燃期，这是因为分子

之间的碰撞频率会随着压力升高而增大，从而加速

反应。但随着甲醇含量的增加，压力对滞燃期的影

响不再占主导地位，这种加速效果逐渐减弱。 

2.1.3 当量比对滞燃期的影响 

在图 6 中，将 3 种不同甲醇含量混合物滞燃期

的测量结果与使用机理模拟的结果进行了比较。如

图 6a 所示，对于含有 5%甲醇的混合燃料，当量比

对滞燃期的影响较小，高压时化学计量比条件下的

滞燃期 短，低压时富燃情况下滞燃期 长。对比

发现，在 Dai[36]和 He[15]等人对纯氨燃料的研究中有

类似的变化规律。这表明主导点火过程的是 NH3 相

关的反应。在甲醇含量为 10%的混合燃料中，滞燃

期在 1.5Mpa 和 3.05Mpa 时对于当量比的依赖性略

有不同。如图 6b 所示，在相对高温低压的环境时，

滞燃期随当量比的增大而缩短；而在相对低温高压

的条件下，化学计量比和富燃时混合物的滞燃期非

常接近，说明相对于 6a 条件下，甲醇对燃烧的促进

增强，即氨对滞燃期的影响在变弱。如图 6c 所示，

对于含有 20%甲醇的混合燃料，两种压力下，滞燃

期都随着当量比的增加单调减小。这意味着燃料含

量越高，反应性越强。这与 Burke 等人[23]得到的甲

醇点火规律相同。 
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敏感性系数是反映化学反应对燃烧影响的系数，

定义为： 

𝑆
.

.
（2） 

其中，Si 为第 i 个反应的敏感性系数，τ为当

前反应速率下的滞燃期计算值，ki 为第 i 个反应的

反应速率。各反应与机理中的反应序号对应。敏感

性系数的正负表示降低和提高反应活性，即延迟和

缩短滞燃期。
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图 8 NH3的反应速率变化情况 

 

 

 

图 8-10 为不同工况下氨、甲醇和正庚烷的反应

速率变化情况。如图 8 所示，在不同的压力、当量

比和甲醇含量下，氨氧化过程的主要反应都是 NH3
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图 9 CH3OH 的反应速率变化情况 
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如图 9 所示，当甲醇含量较低时，甲醇主要由

OH 和 NH2 自由基消耗（R119、R1793、R1794）。

随着甲醇含量的增加，反应速率增加，氨基（NH2）

的对甲醇消耗的影响逐渐减弱，而 H 自由基的脱氢

反应（R114、R115）速率逐渐升高，但 OH 自由基

在甲醇的消耗反应中一直起关键作用。由 9c 和 9d

可知，压力的降低会使反应速率显著降低，但对变

化趋势影响不大。根据 9c、9e 和 9f，当量比的增加

也会增大反应速率，同时，H 和 HO2 脱氢反应（R115、

R123）的比例也会增加。 
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图 10 n-C7H16的反应速率变化情况 
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如图 10 所示，正庚烷反应速率的变化规律与甲

醇类似，对比 10a、10b、10c 发现，随着甲醇含量

的增加，NH2 脱氢反应（R11223、R11224、R11225、

R11226）的占比减少，而 H 自由基脱氢反应（R9848、

R9849、R9850、R9851）的占比增加。而 OH 的脱

氢反应（R9856、R9857、R9858、R9859）依然是

正庚烷消耗反应中占比 高的反应。由 10c、10e、

10f 可知，稀燃时 HO2 消耗了一部分正庚烷，随着

当量比的增加，该自由基的影响变小。 

 

图 11 不同配比混合物的敏感性系数 

图 11 列出了 950K、3.05MPa 时，不同混合物

配比下 敏感的几个基本反应。总的来说，甲醇与

氨对于燃烧反应的影响更大，不同甲醇摩尔分数的

混合物在点火过程中有不同的关键反应。对于低甲

醇量的混合物，氨化学占主导地位，反应 R1017

敏感。虽然 O2和 OH从 NH3中提取H的反应（R1015、

R1017）有促进点火的作用，但这些反应通道与从

甲醇中提取 H 的反应存在竞争关系，综合来说抑制

了燃烧过程。随着甲醇含量的升高，这些反应对燃

烧过程的抑制作用会逐渐减弱，同时氨基（NH2）

对燃烧过程的促进也会减弱（R1023、R1034）。此

时 HO2 对甲醇的吸氢反应（R123）敏感性系数 大，

成为促进系统氧化过程的重要反应。 

 

图 12 不同当量比的敏感性系数 

图 12 为 950K、3.05MPa、甲醇含量为 20%时，

不同当量比下的敏感性系数图。此时甲醇占燃烧反

应的主导地位，HO2 对甲醇的吸氢反应是促进燃烧

的关键反应。当量比越高，该反应的促进作用越强，

而当量比越低，氨对系统氧化反应的影响越大。 

3 结论 

（1）利用快压机实验平台，进行了较少正庚烷

（2%）引燃氨、甲醇的自燃特性研究，甲醇含量为

0-98%。温度区间为 790-1112K，压力为 1.5-3.05MPa，

当量比为 0.5、1.0 和 2.0。结果表明，少量正庚烷的

添加可以显著降低混合燃料的着火温度。压力和温

度的升高会缩短滞燃期。甲醇含量的升高会促进氧

化反应活性，但促进效果也会随着甲醇含量的升高

越来越小。当甲醇含量为 5%时，氧化反应由氨主

导，此时化学计量比时的滞燃期 短；当甲醇含量

升高，甲醇成为氧化反应的主导，此时滞燃期随着

当量比的增大而缩短。 

（2）将 Li 机理中氨与甲醇的交叉反应和 Dong

机理耦合，显著改善了对混合物滞燃期的预测性能。 

（3）化学动力学分析表明，实验工况下，甲醇

与氨对于燃烧反应的影响更大。HO2 从甲醇中提取

H 生成 H2O2 的反应 R123 是促进燃烧的重要反应。

除此之外，燃烧过程的关键反应随燃料中甲醇含量

的不同而变化。低甲醇含量时，NH2 自由基对燃烧

反应的影响 大，反应 R1017 是敏感性系数 大的

反应；随着甲醇含量的升高，与 HO2 自由基相关的

反应逐渐变得重要。除此之外，甲醇与氨的脱氢反

应存在关键自由基的竞争关系，这也是混合气中氨

含量越高滞燃期越长的原因。 
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