
２０１４年 ２月 农 业 机 械 学 报 第 ４５卷 第 ２期

ｄｏｉ：１０．６０４１／ｊ．ｉｓｓｎ．１０００１２９８．２０１４．０２．００３

柴油／甲醇燃烧微粒热解化学反应参数研究
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摘要：应用热重／差热同步分析仪，在氧气氛围下对柴油／甲醇（Ｍ０／５／１５）燃烧微粒进行了热解过程试验，得到了微

粒的失重曲线和燃烧速率曲线。根据试验数据分析了微粒的热解过程、着火温度和燃尽特性指数，并计算了微粒

的热解动力学参数。结果表明，随着甲醇掺混比的增大，微粒中挥发组分的质量减少，第 １温度区间的热解速率峰

值减小，固定碳颗粒的质量增加，第 ２温度区间的热解速率峰值增大；微粒的反应活化能降低，热解性能增强；微粒

的着火温度降低，燃烧特性指数和燃尽特性指数上升，微粒的燃烧效率提高。
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　　引言

微粒是柴油机的主要排放污染物，也是大气可

吸入微粒物 ＰＭ２５的主要来源之一。微粒中的可
溶有机组分（ＳＯＦ）中含有多种聚合多环碳氢化合
物，其中多环芳香烃的硝基化合物具有较强的致癌

性
［１－４］

。随着排放法规的日益严格，从国Ⅲ到国Ⅴ
排放标准，ＰＭ的降低幅度达 ８０％［５］

。采用清洁替

代燃料配合排气后处理，可以有效降低柴油机的微

粒排放。甲醇作为一种清洁替代燃料，具有含氧量

高、汽化潜热大、着火极限宽等特点，能够降低柴油

机的微粒排放
［６－８］

。微粒捕集器是排气后处理的一

种重要方法，而过滤体再生是微粒捕集器的关键技

术之一，研究微粒的热解过程对于微粒的有效再生

起到重要作用
［９－１３］

。

ＣａｒｏｌｉｎｅＭａｒｃｈａｌ等［１４］
构建了能够预测正庚烷

和异辛烷氧化过程中微粒生成过程的模型，对微粒

的生成和氧化过程进行了研究。结果表明，氧化过

程会将形成的微粒转化成 ＣＯ和 ＣＯ２，减少微粒生
成量，导致微粒氧化的主要物质有 ＯＨ、Ｏ和 Ｏ２，缺
氧情况下，ＯＨ是氧化过程的重要反应物，富氧情况
下，Ｏ２发挥主要作用。Ｆｌｙｎｎ等

［１５］
通过建立甲醇／

正庚烷详细化学反应动力学模型，从化学反应方面

揭示了甲醇对微粒的热解作用过程。结果表明，甲

醇在燃烧初期主要发生的反应是分解产生大量的

ＯＨ自由基，在柴油燃烧反应生成的各种中间物质

中，ＯＨ与最易形成碳核的前驱体乙炔反应的活化
能最低，反应最为迅速，使微粒的生成受到抑制。

本文采用热重／差热同步分析仪，在氧气氛围下
对甲醇掺混质量比分别为 ０％、５％、１５％的柴油／甲
醇燃烧微粒进行热解化学反应参数分析，根据试验

数据分析微粒的热解过程、着火温度和燃尽特性指

数，并计算微粒的热解动力学参数，加强对微粒热化

学转化过程的控制，预测微粒热解过程的反应速率

及难易程度。

１　试验设备与方案

试验用机为 １８６ＦＡ型柴油机，压缩比 １９，标定
功率 ６３ｋＷ，标定转速 ３６００ｒ／ｍｉｎ，最大扭矩转速
１８００ｒ／ｍｉｎ。由于掺混甲醇后，柴油机在标定工况下
工作粗暴，故试验在最大扭矩转速、１００％负荷下采
用微粒分级采样装置 ＭＯＵＤＩ分别对柴油机燃用柴
油 Ｍ０、Ｍ５和 Ｍ１５的燃烧微粒进行采集。试验采用
瑞士 ＭＥＴＴＬＥＲ公司的 ＴＧＡ／ＤＳＣ１型热重分析仪，
如图１所示。热重分析仪在一定温度程序控制下加
热，使样品发生分解、氧化和蒸发等一系列质量变

化，利用热天平记录样品质量随时间／温度的变化曲
线，即热重曲线（ＴＧ曲线），对 ＴＧ曲线进行一次微
分得到反映样品质量变化速率的微商热重曲线

（ＤＴＧ曲线）。通过 ＴＧ曲线和 ＤＴＧ曲线的结合，可
以得到样品中不同组分的百分含量

［１６－１７］
。

通过采集柴油机燃用柴油 Ｍ０、Ｍ５和 Ｍ１５的排



气微粒，利用热重分析仪对微粒的热解化学反应参

数进行分析。试验时，通入氧气作为反应气体，流量

为５０ｍＬ／ｍｉｎ，升温范围为室温至９２５℃。通入高纯
氮气作为保护气，流量为 ５０ｍＬ／ｍｉｎ，升温速率为
３０℃／ｍｉｎ。

图 １　ＴＧＡ／ＤＳＣ１型热重分析仪

Ｆｉｇ．１　ＴＧＡ／ＤＳＣ１ｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃａｎａｌｙｚｅｒ
　

２　试验结果与分析

２１　热解过程
热解是热化学转化中最为基本的过程，是气化、

液化及燃烧过程的初始和伴生反应
［１８－１９］

。图 ２为
Ｍ０、Ｍ５和 Ｍ１５３种燃料的排气微粒在 Ｏ２下的热解

图 ２　微粒在 Ｏ２氛围下的热解曲线

Ｆｉｇ．２　ＰｙｒｏｌｙｓｉｓｃｕｒｖｅｏｆｐａｒｔｉｃｕｌａｔｅｓｉｎＯ２ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ

曲线。可以看出，３种燃料的排气微粒在热解过程
中都有 ２个明显的失重过程：低温段（第 １温度区
间）为挥发组分的热解过程；高温段（第 ２温度区
间）为固定碳颗粒的热解过程，ＤＴＧ曲线中的两个
峰值分别对应两个失重过程。随着温度的升高，挥

发组分逐渐析出，并发生热解反应，挥发组分的热解

温度一般在１３０～３００℃范围内。试验数据表明，此
阶段 Ｍ０、Ｍ５和 Ｍ１５３种燃料的排气微粒样品失重
分别约占样品总质量的 ２８％、２５％和 ２０％，随着甲
醇掺混比的增大，挥发组分的质量减少，热解速率峰

值减小。当温度升高到 ４００～６５０℃范围内时，固定
碳颗粒开始热解。试验数据表明，此阶段Ｍ０、Ｍ５和
Ｍ１５３种燃料的排气微粒样品失重分别约占样品总
质量的６７％、７１％和７７％，随着甲醇掺混比的增加，
固定碳颗粒的质量增加，热解速率峰值增大，微粒中

最后的残余质量减少。

２２　热解动力学参数计算
热解动力学是表征热解过程中反应过程参数对

原料转化率影响的重要手段，根据热解曲线，采用积

分法可以得到柴油／甲醇燃烧微粒的热解反应动力
学参数。样品的分解速率可以表示为

ｄｘ
ｄｔ
＝ｋｆ（ｘ） （１）

其中 ｋ＝Ａ (ｅｘｐ －Ｅ )ＲＴ
式中　ｘ———反应物转化率

ｋ———反应速率常数
Ｅ———反应活化能　　Ａ———频率因子
Ｒ———气体常数　　Ｔ———反应温度
ｆ（ｘ）———转化率 ｘ的函数

整理可得

ｄｘ
ｄｔ
＝Ａ (ｅｘｐ －Ｅ )ＲＴ

（１－ｘ）ｎ （２）

根据升温程序，可知升温速率 β＝ｄＴｄｔ
，得到

ｄｘ
ｄＴ
＝Ａ
β (ｅｘｐ －Ｅ )ＲＴ

（１－ｘ）ｎ （３）

对式（３）两边取对数，得到

(ｌｎ －ｌｎ（１－α）
Ｔ )２ (＝ｌｎ ＡＲ

β (Ｅ １－２ＲＴ) )Ｅ
－Ｅ
ＲＴ

（４）
简化可得到

Ｙ＝ａ＋ｂＸ （５）
根据试验结果，可以得到不同甲醇掺混比的柴

油／甲醇燃烧微粒的 Ｘ、Ｙ值，进而求得 ａ、ｂ值，即可
求得微粒的反应表观活化能 Ｅ和频率因子 Ａ。计算
结果如表 １所示，各拟合方程的线性回归系数 Ｒ都
在０９９以上，具有较好的准确性。

表 １　微粒的热解动力学参数

Ｔａｂ．１　Ｐｙｒｏｌｙｓｉｓｋｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｐａｒｔｉｃｕｌａｔｅｓ

微粒 ｔ／℃ Ｒ Ｅ／（ｋＪ·ｍｏｌ－１） Ａ

Ｍ０ １３８～６６７ ０９９２１ １５１３ ７２６×１０１２

Ｍ５ １３５～６５３ ０９９１１ １４４６ ６１７×１０１２

Ｍ１５ １３４～６３５ ０９９３２ １２７５ ４３７×１０１２

　　由表 １可见，３种燃烧微粒的活化能和频率因
子存在差异，甲醇掺混比越大，反应活化能越低，并

且频率因子随着反应活化能的增大而增加。说明掺

混甲醇后，柴油机的燃烧微粒具有较好的热解性能，

有利于降低柴油机的微粒排放。这主要是因为，甲

醇掺混比越大，微粒内部的传热阻力越小，所需的能

级越低。频率因子的变化主要是由于热重法中热重

曲线的形状与升温速率等试验条件相关的缘故，反应

器内传热、传质情况变化引起动力学参数变化
［２０］
。

２１ 农　业　机　械　学　报　　　　　　　　　　　　　　　　　２０１４年



２３　评价参数

２３１　着火温度与燃烧特性指数
着火温度反映了微粒着火的难易程度，研究微

粒的着火温度对于微粒的点燃和稳定燃烧具有重要

的指导意义。微粒的着火温度是指由缓慢氧化状态

转变到反应能自动加速到高速燃烧状态的瞬间过程

所对应的温度。通过对微粒在氧气氛围下的 ＴＧ
ＤＴＧ曲线分析（图２），过 ＤＴＧ曲线的峰值 Ａ点作垂
线，与 ＴＧ曲线交于 Ｂ点，再过 Ｂ点作 ＴＧ曲线的切
线，该切线与失重开始时的平行线交于 Ｃ点，Ｃ点对
应的温度即为微粒的着火温度。按照此方法确定柴

油、Ｍ５和 Ｍ１５的燃烧微粒着火温度，见表 ２。可以
看出，随着甲醇掺混比的增加，微粒的着火温度逐渐

降低，与柴油相比，Ｍ５和 Ｍ１５的着火温度分别降低
了５％和１２％。

为了进一步评价微粒的燃烧情况，采用燃烧特

性指数来描述微粒在试验中的燃烧情况。燃烧特性

指数为

Ｓ
(

＝

ｄｗ
ｄ )ｔ (

ｍａｘ

ｄｗ
ｄ )ｔ ｍｅａｎ

Ｔ２ｉＴｈ
（６）

式中 (　 ｄｗ
ｄ )ｔ ｍａｘ

———

(
最大燃烧速度

ｄｗ
ｄ )ｔ ｍｅａｎ

———平均燃烧速度

Ｔｈ———燃尽温度　　Ｔｉ———着火温度
燃烧特性指数 Ｓ是用最大燃烧速度、平均燃烧

速度、燃尽温度和着火温度 ４个参数综合表征微粒
燃烧性能的指标，Ｓ越大说明燃烧特性越好。定义
微粒失重占总失重９８％时对应的温度为燃尽温度。
表２为微粒综合燃烧特性指数。可以看出随着甲醇
掺混比的增加，微粒的燃烧特性指数 Ｓ明显上升，说
明掺混甲醇可以提高微粒的燃烧效率，从而改善微

粒的再生性能。

２３２　燃尽特性指数
燃尽特性是表征可燃物燃烧性能的一个重要指

　　

表 ２　微粒燃烧特性指数

Ｔａｂ．２　Ｂｕｒｎｉｎｇｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｉｎｄｅｘｏｆｐａｒｔｉｃｕｌａｔｅｓ

微粒

着火

温度

Ｔｉ／Ｋ
(

最大燃烧速度

ｄｗ
ｄ )ｔ

ｍａｘ

／（ｍｇ·ｍｉｎ－１）

(
平均燃烧速度

ｄｗ
ｄ )ｔ

ｍｅａｎ

／（ｍｇ·ｍｉｎ－１）

燃烧特性指数

Ｓ／（ｍｇ２·

ｍｉｎ－２·Ｋ－３）

Ｍ０ ５６９ ６５２ ０２３ ７４×１０－１１

Ｍ５ ５１３ ６７１ ０２９ １１×１０－８

Ｍ１５ ４８７ ７１７ ０３６ １２×１０－７

标。采用燃尽特性指数 Ｃｂ＝
ｆ１ｆ２
τ０
，判断柴油机燃用

Ｍ０、Ｍ５和 Ｍ１５排气微粒的燃尽特性。ｆ１为 ＴＧ曲线
上着火点对应的微粒失重量与微粒中可燃物质含量

的比值；τ０为燃尽时间（微粒开始失重到燃烧 ９８％
可燃质的时间），ｆ为总燃尽率（该时刻所对应的微
粒失重量与微粒中可燃物质含量的比值），则ｆ２＝
ｆ－ｆ１。表３为 Ｍ０、Ｍ５和 Ｍ１５燃烧微粒的燃尽特性
指数，可以看出随着甲醇掺混比的增加，微粒燃尽特

性指数逐渐增大，说明微粒燃尽性能更好。

表 ３　燃尽特性指数

Ｔａｂ．３　Ｂｕｒｎｏｕｔｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｉｎｄｅｘｏｆｐａｒｔｉｃｕｌａｔｅｓ

微粒
燃尽时间

τ０／ｍｉｎ

总燃尽率

ｆ／％
ｆ１／％ ｆ２／％

燃尽特性指数

Ｃｂ／ｍｉｎ
－１

Ｍ０ ２１２ ９８ ３０３ ６７７ ０００９７

Ｍ５ ２０９ ９８ ３９７ ５８３ ００１１０

Ｍ１５ １９８ ９８ ４４４ ５３６ ００１２０

３　结论

（１）随着甲醇掺混比的增大，微粒的挥发组分
质量减少，第１温度区间的热解速率峰值减小，固定
碳颗粒的质量增加，第 ２温度区间的热解速率峰值
增大，微粒中最后的残余质量减少。微粒的反应活

化能降低，热解性能加强，有利于微粒的有效再生。

（２）随着甲醇掺混比增大，微粒的着火温度降
低，燃烧特性指数和燃尽特性指数上升，说明掺混甲醇

后可以提高微粒的燃烧效率，改善微粒的燃尽性能。
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