
２０１１年 １月 农 业 机 械 学 报 第 ４２卷 第 １期

改性生物柴油碳烟与 ＮＯｘ排放试验


许广举　王　忠　毛功平　王小哲
（江苏大学汽车与交通工程学院，镇江 ２１２０１３）

　　【摘要】　针对生物柴油氧化安定性较差、ＮＯｘ排放偏高的情况，添加抗氧化剂（ＢＨＡ）对生物柴油进行燃料改

性，分析了抗氧化剂对生物柴油氧化安定性的影响，讨论了改性前、后生物柴油粘度随温度的变化规律。测量了高

压共轨柴油机燃烧改性生物柴油的排放污染物随转速、负荷的变化规律。探讨了抗氧化剂改善生物柴油碳烟、ＮＯｘ
排放的作用机理。研究结果表明：燃料改性后，生物柴油的氧化安定性大幅度提高，燃油粘度略有降低；发动机的

碳烟、ＮＯｘ排放均明显下降，特别是在中、高负荷时效果显著；燃烧过程中抗氧化剂抑制了脂肪酸长链分子的高温

裂解，促进了自由基的淬熄效应，由此改变了碳烟与 ＮＯｘ排放之间此消彼长的关系。
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　　引言

液体燃料的氧化安定性是指燃料本身抵抗大气

作用保持性质而不发生永久性变化的能力。生物柴

油的原料来源广泛，制备工艺多样，油品在使用中易

自动氧化导致理化性质发生不可逆转的变化，直接

影响生物柴油的性能，易形成不溶性聚合物、老化

酸、过氧化物等物质，造成发动机部件老化。此外，

由于生物柴油是含氧燃料，与柴油相比，燃烧温度较

高，ＮＯｘ排放偏高。
围绕着提高生物柴油的燃油品质，降低生物柴

油的 ＮＯｘ排放污染物，国内外学者已经进行了大量

的研 究 工 作
［１～４］

。本 文 采 用 丁 基 羟 基 茴 香 醚

（ＢＨＡ）抗氧化剂对生物柴油进行燃料改性，分析抗
氧化剂对生物柴油氧化安定性的影响，讨论改性前、

后生物柴油粘度随温度的变化规律。测量高压共轨

柴油机燃烧改性生物柴油的排放污染物随转速、负

荷的变化规律。探讨抗氧化剂改善生物柴油碳烟、



ＮＯｘ排放的作用机理。

１　改性剂与试验方案

常用的生物柴油改性方法有过氧化法和抗氧化

法。过氧化法是指采用分子氧、双氧水、臭氧等强氧

化剂破坏生物柴油分子中的不饱和双键，减少双键

数目，增加燃料的饱和程度；抗氧化法是指采用

ＢＨＡ、ＢＨＴ、ＴＢＨＱ、２ＥＨＮ、柠檬酸等抗氧化剂抑制
生物柴油的自动氧化，提高生物柴油的氧化安定性。

抗氧化法不仅简单易操作，而且经济性较好，甚至具

有提高燃油氧化稳定性和降低 ＮＯｘ排放的双重作

用
［５～７］

。

丁基羟基茴香醚（ｂｕｔｙｌａｔｅｄｈｙｄｒｏｘｙａｎｉｓｏｌｅ，简称
ＢＨＡ）是一种抗氧化剂，为白色或微黄色粉末，易溶
于乙醇、动植物油脂，改性后的生物柴油代号为

ＢＨＡ生物柴油。
试验仪器有：油脂氧化稳定性测定仪；ＮＤＪ ５Ｓ

型数字式粘度计；ＨＨ ６型数显恒温水浴锅；
ＣＷＦ２５０型电涡流测功机；ＦＧＡ ４１００型汽车排气
分析仪；ＡＶＬ４３９型 Ｏｐａｃｉｍｅｔｅｒ不透光烟度计等。

试验发动机为高压共轨柴油机，标定转速为

３６００ｒ／ｍｉｎ，标定功率 ９２ｋＷ，最大扭矩点转速
１８００ｒ／ｍｉｎ，最大转矩２８５Ｎ·ｍ。

试验测量了改性前、后生物柴油的动力粘度，同

时测量了转速为１８００、３６００ｒ／ｍｉｎ的发动机负荷特
性和排放特性。

２　油品分析

图 １　生物柴油的氧化安定性随时间变化曲线

Ｆｉｇ．１　Ｐｅｒｏｘｉｄｅｖａｌｕｅｏｆｔｈｅｔｗｏｆｕｅｌｓｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅ

２１　氧化安定性
图１是在加速氧化条件下，生物柴油和 ＢＨＡ生

物柴油的过氧化值随时间变化的实测数据曲线。可

以看出，在相同氧化时间内，ＢＨＡ生物柴油的过氧
化值低于生物柴油；ＢＨＡ生物柴油的过氧化值随时
间的变化不明显，最高值低于 ４０ｍｅｑ／ｋｇ，当时间超
过３ｈ后，生物柴油的过氧化值随时间呈线性增加
的趋势。

在加速氧化条件下，抗氧化剂 ＢＨＡ分子苯环上

的酚羟基，通过失去氢原子将油脂在自动氧化过程

中所产生的过氧化物分解破坏，从而保护了生物柴

油中的不饱和脂肪酸，并且可以维持较长的时

间
［８］
。改性后，生物柴油的氧化安定性大大提高。

２２　粘度
燃油粘度是影响喷雾质量的主要参数，燃油的

粘度高，喷雾油滴的索特平均直径就大，喷雾锥角就

小，较高的粘度不利于喷雾过程中的油 气混

合
［９～１０］

。

图２给出了生物柴油和 ＢＨＡ生物柴油的动力
粘度在不同温度下的实测数据曲线。可以看出，二

者的动力粘度随温度的升高而呈下降趋势。改性

后，生物柴油的动力粘度明显降低，尤其在 ４０℃时，
动力粘度从改性前的 ６２×１０－３ Ｐａ·ｓ降到５５×
１０－３Ｐａ·ｓ，下降幅度达１２％，改善了混合气质量。

图 ２两种燃料的粘度在不同温度下的实测曲线

Ｆｉｇ．２　Ｍｅａｓｕｒｅｄｖａｌｕｅｓｏｆｖｉｓｃｏｓｉｔｙｏｆｔｈｅｔｗｏ

ｆｕｅｌｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
　

３　发动机排放试验分析

３１　碳烟排放
柴油机排气中的碳烟是在局部高温、缺氧的条

件下，燃料分子裂解形成碳核，生成碳烟微粒。抑制

燃料分子裂解，就可以减少碳烟生成，降低排气烟

度。

图３给出了改性前、后生物柴油在发动机转速
为１８００、３６００ｒ／ｍｉｎ的排气烟度随负荷变化的曲
线，图中烟度以不透光系数表示。可以看出，改性后

的排气烟度有所降低，且降低幅度随着负荷的增大

而增大。当转速 ｎ＝３６００ｒ／ｍｉｎ、７５ｋＷ时，排气烟
度从０４５ｍ－１

降低到０２５ｍ－１
，下降幅度达５０％。

ＢＨＡ属于油溶性的自由基吸收型的抗氧化剂，
它可以在油脂氧化过程中阻断自由基的链锁反应，

具有电子给予体的作用。燃烧过程中抗氧化剂

ＢＨＡ会阻止氧原子与脂肪酸长链中 Ｃ—Ｃ双键碳原
子相结合而发生部分氧化，抑制脂肪酸长链分子的

裂解倾向，降低碳烟的产生。此外，ＢＨＡ本身含氧，
可以在一定程度上降低燃烧室喷油中心区域由于局

部缺氧而产生的碳烟。
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图 ３　生物柴油与 ＢＨＡ生物柴油的排气烟度对比

Ｆｉｇ．３　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｅｅｘｈａｕｓｔｓｍｏｋｅｂｅｔｗｅｅｎ

ｂｉｏｄｉｅｓｅｌａｎｄｂｉｏｄｉｅｓｅｌ／ＢＨＡ
（ａ）转速 ｎ＝１８００ｒ／ｍｉｎ　（ｂ）转速 ｎ＝３６００ｒ／ｍｉｎ

　

３２　ＮＯｘ排放
一般认为柴油机 ＮＯｘ排放污染物的主要是通过

热力型 ＮＯ、快速型 ＮＯ和燃料型 ＮＯ途径产生的。
图４是改性前、后生物柴油在１８００、３６００ｒ／ｍｉｎ

时，ＮＯｘ排放随负荷变化的曲线。可以看出，改性后
发动机的 ＮＯｘ排放有所下降。转速为 １８００ｒ／ｍｉｎ、

低负荷工况时，ＮＯｘ浓度从 ２３６×１０
－６
降低至２１５×

１０－６，降低幅度为 １２９％；中等负荷时，ＮＯｘ由３６５×

１０－６降低至 ３５０×１０－６，降幅为 ４１％；高负荷工况
时，最大降幅达５９％左右，平均降幅为 ５８％左右。
转速为３６００ｒ／ｍｉｎ时，低、中、高负荷下的最大降幅分
别达６４％、１５１％、７７％，平均降幅在５２％左右。

根据费尼摩 Ｆｅｎｉｍｏｒｅ快速型 ＮＯ机理，燃烧过
程中燃油首先分解成 ＣＨ、ＣＨＯ、ＣＨ２、Ｃ、Ｃ２等活化因
子，燃油活化因子再与 Ｎ２反应生成 Ｎ、ＣＮ、ＨＣＮ、ＮＨ
中间产物，并与火焰中的 Ｏ、ＯＨ、Ｏ２等原子基团反应

生成 ＮＯ［１１］。ＮＯｘ衍生过程如图５所示。

ＭｃＣｏｒｍｉｃｋ等［５］
研究了各种生物柴油的品质与

ＮＯｘ排放的关系，结果表明不饱和双键比 Ｃ—Ｃ单
键更有利于活化分子的产生，并推断燃烧过程中的

自由基的淬熄效应可以降低 ＮＯｘ排放，ＢＨＡ具有促
进自由基淬熄效应的作用。

在燃烧过程中，ＢＨＡ通过失去氢原子来抑制脂
肪酸长链分子的高温裂解，减少燃油活化因子（ＣＨ、
ＣＨ２、ＣＨＯ、Ｃ）的生成，切断氧化过程中自由基链的传
递，促进自由基的淬熄效应，从而终止ＮＯ生成过程。

在不同的负荷工况下，随着燃烧室内温度的变

图 ４　生物柴油与 ＢＨＡ生物柴油的 ＮＯｘ排放对比

Ｆｉｇ．４　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆＮＯｘｅｍｉｓｓｉｏｎｓｂｅｔｗｅｅｎ

ｂｉｏｄｉｅｓｅｌａｎｄｂｉｏｄｉｅｓｅｌ／ＢＨＡ
（ａ）转速 ｎ＝１８００ｒ／ｍｉｎ　（ｂ）转速 ｎ＝３６００ｒ／ｍｉｎ

　

图 ５　基于费尼摩机理的 ＮＯ衍生过程

Ｆｉｇ．５　ＦｏｒｍａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｏｆＮＯｂａｓｅｄｏｎ

Ｆｅｎｉｍｏｒｅｍｅｃｈａｎｉｓｍ
　

化，ＢＨＡ抑制的 ＮＯ前躯体物质和中间产物的种类
是不相同的，它可以抑制的中间产物主要有 ＣＨ、
ＣＨＯ、ＣＨ２、Ｃ、Ｃ２、Ｎ、ＣＮ、ＨＣＮ、ＮＨ，Ｏ、ＯＨ、ＨＣＯ等基
团，这些基团中，ＣＨ、ＣＨＯ、ＣＨ２、Ｃ、Ｃ２是由燃油分解
产生的；Ｎ、ＣＮ、ＨＣＮ、ＮＨ是由燃油分解的自由基与
Ｎ２反应产生的，Ｏ、ＯＨ则是“（ Ｃ Ｏ）ＯＣＨ３”基团与 Ｏ、
Ｈ反应产生的，ＨＣＯ是由ＣＨ３ＯＣＨＯ裂解产生的。

与燃油裂解温度相比，燃油分解的温度较低。

低负荷工况时，ＢＨＡ主要起到了抑制燃油分解的作
用，中、高负荷工况时，ＢＨＡ抑制了 Ｎ２的裂解反应；
由于 Ｎ２参与的裂解反应对 ＮＯｘ生成的贡献率大于
燃油的分解反应，因而高负荷工况时 ＮＯｘ的降低幅
度大于低负荷工况，且转速越大这种趋势越明显。

根据 ＮＯｘ和碳烟生成机理，控制 ＮＯｘ排放就要
降低气缸内的燃烧温度，降低碳烟就要提高混合气

质量，改善燃烧。柴油机的 ＮＯｘ与碳烟排放存在此
消彼长的“ｔｒａｄｅｏｆｆ”关系。改性后的生物柴油碳烟、
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ＮＯｘ排放结果表明，ＢＨＡ可以改变生物柴油发动机
ＮＯｘ 碳烟排放的“ｔｒａｄｅｏｆｆ”关系，达到燃烧改性生
物柴油同时降低碳烟和 ＮＯｘ排放的目的。

４　结论

（１）ＢＨＡ抗氧化剂可以提高生物柴油的氧化

安定性，降低生物柴油的粘度。

（２）燃烧改性后的生物柴油，可以较大幅度降
低碳烟、ＮＯｘ排放，且在高速、大负荷时效果显著。

（３）ＢＨＡ抗氧化剂燃烧时，可以抑制脂肪酸长
链分子的高温裂解，促进自由基的淬熄效应，终止

ＮＯ生成，起到降低 ＮＯｘ排放的作用。
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