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Abstract:  In the context of global carbon neutrality, ammonia has received widespread attention as a renewable and 

carbon-free fuel. The study utilized a shock tube experimental platform to measure the high-temperature ignition delay time of 

ammonia, ammonia/hydrogen, and ammonia/hydrogen/dimethyl ether (DME) fuels at an equivalence ratio of 1.0 and pressures of 

0.14 MPa and 1.0 MPa. Additionally, a kinetic model suitable for high-temperature ignition of ammonia/hydrogen/DME was 

constructed. Experimental results indicate that the ternary mixture of ammonia/hydrogen/DME exhibits shorter ignition delay 

periods compared to the binary mixture of ammonia/hydrogen under the same conditions. Specifically, at 1.0 MPa, the ignition 

delay time (IDT) of the mixed fuel containing 5% H2 and 5% DME is reduced by nearly 45 times compared to pure ammonia at 

0.14 MPa. Kinetic analysis reveals that the ternary mixture has a lower spontaneous ignition temperature, making it favorable for 

application in compression-ignition internal combustion engines. The key factors contributing to its higher reactivity are the 

significant generation of reactive radicals from DME and H2 during the early oxidation process, which activate the radical pool.

摘 要:在全球碳中和的背景下，氨作为可再生无碳燃料受到广泛关注。文章利用激波管实验平台测量了

氨、氨/氢、氨/氢/二甲醚三种燃料在当量比为 1.0，压力为 0.14 MPa、1.0 MPa下的高温着火延迟期，并构

建了适用于高温点火的氨/氢/二甲醚动力学模型。实验结果表明，氨/氢/二甲醚三元混合燃料相比于氨/氢

二元混合燃料在相同条件下有着更短的着火延迟期，其在 1.0 MPA时，含 5%H2+5%DME活性剂的混合燃料相比

与 0.14 MPa 时的纯氨，IDT 缩短了近 45 倍。动力学分析表明，该三元混合燃料有着更低的临界自燃温度，

有利于在压燃式内燃机上的应用，DME和 H2在早期氧化过程中产生了大量的活性自由基并活化了自由基池是

其拥有更高反应性的关键。
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0 概述
温室气体排放问题在过去的几十年里是被持续

关注的全球性问题，化石来源的碳氢燃料燃烧产生
二氧化碳(CO2)是最重要的温室气体排放来源之一[1]，



使用可再生能源及生物能源替代传统化石燃料有望
减少燃烧产生的碳排放。氢气(H2)被誉为最清洁的能
源，然而较高的储存与运输成本，在未来一段时间
内将制约其全面推广。氨气(NH3)是一种优秀的零碳
氢载体燃料，在室温下~0.7 MPa即可液化。相比与H2，
其基础设施更加完善，广泛来源和极低的成本使其
成为潜在的最为廉价的零碳燃料。由于 NH3 的反应
性较低，其在直接应用与内燃机等燃烧设备存在一
定困难，如层流火焰速度(Laminar Burning Velocity, 
LBV)慢[2]、着火延迟期(Ignition Delay Time, IDT)长[3]

等。相比于 NH3 的高辛烷值(~130)，与 NH3 具有相
似极性的 DME(高十六烷值, ~64))能极大地促进 NH3

的燃烧反应性。H2 极高的 LBV 和较低的点火能量与
NH3 形成鲜明对比[4]，且试验证明 H2 可以显著提高
NH3 的火焰稳定性[5]，随着车载 NH3 裂解技术的发展
[6]，H2 与 NH3 的混燃将更加便捷高效。因而将具有
显著互补燃烧特征的 NH3(LBV 慢、IDT 长、CN
低)、H2(LBV 快、IDT 短)、DME(CN 高)共混燃烧，
或将成为一种有竞争力的可再生清洁替代燃料。

为保持低排放的同时实现稳定燃烧，深入了解
燃料的基础燃烧特性至关重要，Mathieu 等人[3]利用
激波管(Shoch Tube, ST)研究了纯 NH3 的高温 IDT，
试验表明，纯 NH3 的 IDT 与温度、压力、当量比呈
现出明显的依赖关系。Chen 等人[7]在 ST 中对 NH3/H2

混合燃料的中高温(1020-1945 K)IDT 进行了测量，
5%H2 在 0.12 MPa 可将纯 NH3 的 IDT 缩短 60%。He
等人[8]在 RCM 中的中温(950-1150 K)研究表明，4 
MPa 时，1%H2 可使 NH3 的 IDT 降低 3 倍，并认为 H2

的加入通过富集 O/H 自由基库提高了 NH3 的反应性，
而不会明显改变反应路径。Dai 等人[9]的 RCM 试验
表明DME可以使NH3在更低的温度下实现稳定燃烧，
5%的 DME 可使 NH3 在温度燃烧时所需的最低温度
降低约 250 K，而相同条件下的 H2 仅为 100 K[10]。

NH3作为氢经济重要的贡献者，有着广阔的前景，
将与 NH3 具有明显互补燃烧特征的 H2、DME 混合燃
料，可以进一步拓宽其应用范围。目前作者尚未发
现对于这种性质相差较大的三元燃料的燃烧特性开
展试验研究，因而使用加热激波管(Heated Shock 
Tube，HST)设备，通过试验研究了 NH3/H2/DME 混
合燃料在 1300-1850 K、0.14，1.0 MPa、当量比为 1.0
条件下的 IDT，并建立了较为可靠的 NH3/H2/DME
动力学机理模型以深入分析不同活性剂对混合燃料
着火特性影响的内在机制。

1 试验方法与动力学模型构建

1.1 试验方法

如图 1，试验在内径100 mm，高压驱动段长4 m，
低压试验段长 5.5 m 的 HST 平台上完成，试验设备
的详细信息及其可靠性验证在之前的文章中有详细
描述[11]。在试验前先通入 1×104 Pa 的 NH3 并静置 10 
min，让 NH3 在混器罐壁面充分吸附后，使用真空泵
将其抽至 10 Pa，再根据道尔顿分压定律进行燃料的
填充。空气成分使用 21%O2+79%Ar 代替，且对
NH3/H2/DME/Air 混合气整体用 Ar 稀释 80%。通过
各 PCB 压力传感器捕捉的数据线性插值计算，可得

到左端面处入射激波速度Vs，将Vs导入理想激波状态
计算软件 GAESQ[12]中可得到试验的初始温度𝑇5，通
过该方法得到的𝑇5采用 RSS 方法[13]对其进行评估，
其不确定度为±16 K，其对应的 IDT 不确定度为
15%。试验时，由光电倍增管PMT(Hamamatsu, CR131)
和窄带滤光片(Alluxa, 310±2 nm)捕捉燃烧时跃迁产
生的 OH*信号，并定义 PCB1 第二次压力阶跃时刻为
时间零点，着火延迟期为时间零点与 OH*排放曲线
最大斜率和零浓度水平线的交点之间的时间历程。
通过虚拟气体稀释法对试验气体的不确定性和𝑇5的
不确定性叠加计算处理可确定本试验的综合不确定
度为 20%[11]。

图 1 激波管试验平台

1.2 模型构建

反应机理的适于条件存在一定的范围限制，如
不同的机理在 RCM-IDT、ST-IDT、JSR-物种分数、
CVCB-LFV 的表现可能存在巨大差异。利用最新的
经过部分试验数据验证的 NH3 子机理对纯 NH3 及
NH3/H2 混合燃料的 IDT 进行验证，仅有 Glarborg 模
型[14]、Otomo 模型[15]对试验数据做出了相对更为合
理的预测。Otomo 模型按照分层与模块化方法开发，
通过第一性原理方法系统地评估了 NH3 燃烧机理中
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涉及的临界速率常数，并在其原始 NH3/H2 模型机制
Error! Reference source not found.的基础上优化了
包含 NH2，HNO，N2H2 等物种的重要反应，相比于
Glarborg 模型，其在宽广的压力、当量比范围内验证
了 NH3/H2 燃料的 IDT 与 LBV 数据，并提出贫富分
级燃烧策略来破坏下游 NOx 的形成。因此在动力学
模型搭建时采用 Otomo 模型作为底层机理框架。
Hashemi 模型[16]通过单独评估热力学性质和基本反
应来建立 DME 反应子集，其通过调整基元反应的速
率常数以更好地适应试验数据集，从而提高了对低
温区域的预测能力，可以较好适应当前的试验工况
范围，将其作为 DME 子集。NH3 热解对 NH3 的高温
氧化极为重要，加入 Alturaifi 等人[17]的热解模型有
利于提高模型对试验数据的适应性。C-N 交叉模块由
Shrestha 等人[18]提出的了 C1-C2 碳氢化合物与 NOx 相
互作用的氧化动力学、Glarborg 的氰化物反应体系和
C1-N 交叉机理、Issayev 等人的 NH2 与 DME 一些衍
生自由基的反应体系等共同组成。提取相应研究的
热力学参数，并构成 CHU-1.0 模型。

2 结果与分析

2.1 燃料组分对混合燃料着火延迟期的影响

图 2 为在 0.14 MPa、1.0 MPa 下掺混不同组分
活性剂的混合燃料 IDT 的试验数据与模拟值，其中
数据点为试验值，与数据点颜色相同的曲线为
CHU-1.0 模型的模拟值，该模型基本能够合理预测
NH3、NH3/H2 及 NH3/H2/DME 在试验工况下 IDT。
从图中观察到，活性剂的加入能明显改善 NH3 的自
着火特性，在 0.14MPa，1600K 时，5%的 H2 可将混
合燃料的 IDT 缩短约 2.8 倍，10% H2可缩短约 4.3 倍，
活性剂H2对混合燃料的 IDT存在非线性缩短的趋势。
当 将 5% 摩 尔 分 数 的 H2 替 换 为 DME 时 ，
5%H2+5%DME 的活性剂在相同温度下将混合燃料
的 IDT 缩短了近 10 倍，而在仅使用 H2 作为活性剂
时，需要的活性剂比例为 25%左右，这大大降低了
活性剂的需求量。当压力为 1.0 MPa 时也有类似的结
果。三种活性剂在 1600 K 时分别可将混合燃料的
IDT 降低 2.3 倍、3.4 倍和 7.3 倍。当压力提升时，各
活性剂对混合燃料的 IDT 缩短率不如低压下明显，
但两种压力下混合燃料的非线性缩短趋势与活性剂
成分对混合燃料 IDT 的影响趋势相似。

图 3 为三种混合燃料随压力变化的 IDT 变化趋

势，三种混合燃料的 IDT 均随着压力的增加而显著
缩短。在 1600 K 时，当压力提高十倍，纯 NH3、含
10%H2 的混合燃料、含 5%H2+5%DME 的混合燃料
的 IDT 分别缩短了 6.1 倍、4.9 倍、4.1 倍，且含
5%H2+5%DME 的混合燃料在加压后，相比于低压时
纯 NH3 的 IDT 缩短了近乎 45 倍，含 10%H2 的混合
燃料为 20 倍，而不掺混活性剂时仅有 6.1 倍。其中
纯 NH3 的 Arrhenius 曲线在试验的两个压力下是近乎
平行的，而 N90H10 或 N90H5D5 的 Arrhenius 曲线
在低温区有逐渐并拢的趋势，这可能与 H2 的负压力
依赖特性相关。

(a) p=0.14 MPa

(b) N85H5D10

图 2 不同燃料配比对混合燃料 IDT 的影响

0.50 0.55 0.60 0.65 0.70 0.75 0.80

102

103

104

p=0.14  MPa
Φ=1.0
Ar稀释=80%

N/H/D/Air/Ar

expN100
expN95H5
expN90H10
expN90H5D5
ID

T 
(μ

s)

1000/T (K-1)

0.50 0.55 0.60 0.65 0.70 0.75 0.80

102

103

104

ID
T

 (μ
s)

1000/T (K-1)

N/H/D/Air/Ar

p=1.0  MPa



图 3 压力对混合燃料 IDT 的影响

2.2 温度与物种分析

图 4 为三种混合燃料在试验工况下的理论自着
火温度，三种混合燃料的自着火温度均随着压力的
增加而降低。当压力从 0.14 MPa 增加至 1.0 MPa，
三种混合燃料的自燃温度分别降低了约 120 K、125 
K，90 K，维持恒定 IDT 所需的初始温度分别降低了
约 250 K、225 K、150 K。N90H5D5 的温度随压力
的变化不如前二者敏感，其相比前二者有着最低的
理论自着火温度。在 1.0 MPa 下，相比纯 NH3 的自
燃温度降低了约 295 K，比 N90H10 多降低了 100 K，
这种自燃温度的变化是极为明显的，将十分有利于
压燃式内燃机等燃烧设备的稳定运行。

图 4 活性剂对混合燃料论自着火温度的影响

图 5 为在 1500 K、1.0 MPa 时，各组分浓度随
时间的历程曲线，其中，将 Ar 的浓度曲线向下平移，
使其能以合适的比例与其它组分处于同一视窗，以
表征总物种浓度的变化趋势。从图中可以观察到，
随着氧化反应的进行，DME 在反应的初始阶段就已
消耗完毕，而 NH3 仅消耗了 10%左右。在消耗 DME
的同时几乎产生了等量摩尔分数的 H2，此时产生了
一个较小的预燃，随着链式反应进行，总物种浓度
迅速增加，NH3 与 O2 出现了一个短暂的快速消耗，
同时温度也短暂的迅速升高。DME 消耗完后，NH3

消耗速率减缓，并以消耗速率逐渐增加的趋势进一
步氧化。随着反应速率指数级的增加，NH3 几乎消耗
完毕，与此同时 H2 的浓度在达到峰值后迅速消耗殆
尽，同时产生大量的 OH，此时标志着着火的开始。
相比与 N100，N90H10 在早期氧化过程中各物种的
变化趋势除了快速反应发生的更早，似乎没有其它
明显的变化。同时，可以观察到，三种混合燃料在
早期氧化过程中均伴随着 H2 逐渐积累的过程，且 H2

均积累到相似的浓度后发生着火。

(a) N90H5D5

(b) N90H10

(c) N100

图 5 物种的时间历程曲线

2.3 反应路径分析

图  6(a)和 (b)分别展示了高温氧化过程中在
20%NH3 消耗时刻，N100，N90H10，N90H5D5 的主
要反应路径和 20%DME 消耗时刻 N90H5D5 的主要
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反应路径。如 Error! Reference source not found.(a)，
对于纯 NH3 而言，燃料几乎全部经由涉及 OH、O、H
自由基的氢提取反应生成氨基自由基(NH2)，通过电
子剥夺而形成的 NH2 是重要的自由基中间体，是大
部分的分支反应路径的关键反应物，氮的孤对电子
促使其参与大部分链支化反应。NH2 主要被氧化为氮
自由基(NH)、亚氨基(H2NO)、叠氮化氢(NNH)等物
种。NH2 通过链传递反应生成 NH，NH 相比 NH2 的
反应点位更少，活性较弱，但其是 NH2 氧化为更为
复杂的氮化亚氨(N2H2)、二氮化三氢(N2H3)等 N-H 化
合物的必要中间物质。纯 NH3 氧化的反应路径主要
有三条：

1)NH3→NH2→NH(NNH)→N2H3(N2H2)→H2NN(
N2H2)→NNH→N2

2)NH3→NH2→H2NO→HNO→NO→N2

3) NH3→NH2→NH→N2O→N2

三条主要反应路径中，反应路径 1 是 NH3 氧化
最主要的路径。相比与纯 NH3 ，10%H2 的加入虽然
能够明显改善混合燃料的 IDT，但对反应路径并没有
显著影响，10%H2 的加入并没有产生新的反应路径，
而仅仅是影响反应路径的通量。如由于反应早期 H2

的富集，NH3 + H = NH2 + H2的反应受到抑制，而NH3 
+OH = NH2 + H2O 所占的比例更大。10%H2 的加入
的主要作用是活化自由基池，如 Error! Reference 
source not found.(b)，在存在 10%H2 的情况下，反应
初期 H2 存在一定消耗。反应起始时 H2 主要通过链传
递反应 NH2 + H2 = H+ NH3 和 OH + H2 = H + H2O 活
化自由基池，并产生大量热量，促进链式反应循环
的进行，从而促进着火。

由于DME 在10%NH3 消耗时刻已几乎反应完毕，
在 Error! Reference source not found.(a)中 NH3 的主
要反应路径仍与纯 NH3 或 NH3/H2 混合燃料相似，较
为特殊的是，由于 C-H 物种的存在，产生了少量的

C-N 交叉物种，如 HCNO、HNCO，且活性较强的部
分 NH2 会夺取 C-H 物种的 H 原子发生夺氢反应。在
NH3 存在的情况下，NH3 最活跃的分解产物 NH2 会
与 DME 直接发生亲核取代反应：CH3OCH3 + NH2 = 
CH3OCH2 + NH3，并成为 DME 消耗的重要分支。为
进一步分析 DME 与 NH3在反应初期的相互作用及其
对反应路径的影响，选取 20%DME 消耗时刻分析，
此时 NH3 氧化处于初启动阶段。如 Error! Reference 
source not found.(b)，与 20%NH3 消耗时刻相似，大
部分的 NH3 经由 H 提取反应转化为 NH2。DME 的存
在会分解出大量具有高活性的甲基自由基(CH3) ，
CH3 具有非常强的氢原子引发剂(Hydrogen Atom 
Transfer，HAT)活性，NH3 分子中含有可供攫取的氢
原子，相比之下 O 对于 NH3 的 HAT 反应活性要相对
较弱，因而会有一部分的 NH3 会直接通过与 CH3 发
生氢提取反应：NH3 + CH3 = NH2 + CH4 ，在该反应
通道存在时，NH3 的消耗会更加迅速。此时 NH3 的
消耗途径主要有两条：

1)NH3→NH2→NH3

2)NH3→NH2→H2NO→NH2

在该时刻，较为复杂的 N-H 物种并未大量形成，
NH2 主要消耗途径为夺取甲醛(CH2O)的 H 原子发生
链传递反应，并重新生成 NH3。另一部分的 NH2 与
过氧基自由基(HO2)反应生成 H2NO，部分 H2NO 随
即与 CH3 反应并重新生成 NH2 ，该系列链式循环反
应产生了大量的热量，并活化了自由基池，从而加
速了混合燃料的点火过程。

总体来说在高温时，如 Error! Reference source 
not found.，10%H2 与 5%H2+5%DME 均通过活化自
由基池的方式来促进混合燃料的着火过程。在高温
条件，N90H5D5 在早期氧化过程并没有明显产生
C-N 交叉物种，但 C 基物种与 N 基之间的氢提取反
应对于混合燃料的氧化过程的影响是十分重要的。
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(a) 20%NH3 消耗时刻

(b) 20%DME 消耗时刻

图 6 在 1500K，1.0MPa，Φ=1.0 条件下各燃料反应路径分析。红色代表 N100；蓝色代表 N90H10；紫色代表 20%NH3 消耗时

刻的 N90H5D5；绿色代表 20%DME 消耗时刻的 N90H5D5。

3 结论

（1）二元活性剂 5%H2+5%DME 相比 10%H2 可
以降低混合燃料更多的 IDT，其对混合燃料的活化效

果与 25%H2 相当。
（2）二元活性剂能降低更多维持恒定 IDT 所需

的初始温度与自燃温度，在 1.0 MPa 下 N90H5D5 相
比于 N100，自燃温度降低了约 295 K。

（3）N90H5D5 在 NH3 消耗量为 10%左右时，
DME 已完全消耗，并产生了大量活性自由基，促进
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了着火的进行。
（4）反应路径分析表明，H2 的加入并不会影响

燃料的反应路径，而 DME 加入后 C 基物种与 N 基
物种之间的氢提取反应会加速 NH3 的消耗。
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