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摘  要:在单缸 CFR 发动机上开展了丁醇异构体（正丁醇、异丁醇、仲丁醇和叔丁醇）和汽

油模型燃料（PRF、TRF）混合燃料的抗爆性试验，分析了丁醇分子结构对燃料研究法辛烷

值（RON）的影响。结果表明：向 PRF80 和 TRF80 中添加丁醇能提升混合燃料 RON，提升

作用为异丁醇>仲丁醇>正丁醇≈叔丁醇；丁醇-PRF 混合燃料的 RON 高于丁醇-TRF 混合燃

料；混合燃料 RON 与丁醇摩尔比例基本呈线性关系。通过化学反应路径及敏感性分析发现

添加丁醇会抑制混合燃料着火，而添加甲苯会促进着火。 

关键词:CFR 发动机；辛烷值；丁醇异构体；汽油模型燃料；化学动力学 

0 前言 

近年来，与化石燃料密切相关的能源紧缺和环境污染已经成为全球共同关注的社会

问题。发展替代燃料和生产高品质汽油，是缓解石油危机和环境问题的有效方法。从生

物质中获取的生物醇类燃料具有来源丰富的优势，同时分子含氧的特性会使得它们的燃

烧过程更加充分，有助于发动机热效率的提升和有害排放物的控制，因而被认为是一种

清洁的可再生资源
[1]
。与目前广泛应用的甲醇和乙醇生物燃料相比，丁醇的理化性质有

着明显的优势，如能量密度高，挥发性和亲水性较弱，有利于燃料的存储与安全运输，

腐蚀性较小，不需要对发动机中现有的燃料供应系统进行改造而直接进行使用等特点
[2, 

3]
，此外，由于其制备方法上的突破，相比于其它醇类燃料，丁醇燃料受到特别的关注

[4, 

5, 6]
。 

实际上，早在 1993 年，Popuri 等人就探索了丁醇生物燃料在内燃机上应用的可行

性
[7]
。通过在汽油燃料中添加甲醇、乙醇和异丁醇研究在发动机上的性能变化；他们发

现与甲醇和乙醇相比，在所研究的试验条件下，异丁醇-汽油混合燃料均展现出更优异的

燃油经济性、动力性以及热效率。之后，顾小磊等人在一台汽油机上研究了汽油燃料中

掺混正丁醇的影响，并发现随着混合燃料中正丁醇体积比的增加，排放物中的碳氢化合

物、一氧化碳和氮氧化物都有一定程度的减少
[8]
。张志进等人研究发现向汽油燃料中添

加正丁醇能够有效降低排气中颗粒物的数量浓度
[9]
。 

尽管上述研究表明醇类作为汽油添加剂或替代燃料能够改善发动机的燃烧排放特

性，然而，随着小型化、进气增压和提升压缩比等先进发动机燃烧技术手段的提出，爆

震燃烧等发动机非正常着火问题变得愈发突出
[10]

。因此开展醇类-汽油混合燃料的着火

特性的研究并阐明混合燃料的抗爆特性具有重要的意义。目前乙醇作为汽油辛烷值改进

剂已投入使用，但对于丁醇的添加对汽油燃料的辛烷值和着火特性的影响却不得而知，
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因此有必要从化学反应动力学的角度揭示起醇类-汽油混合燃料的相互影响机制。为准确

理解汽油燃料化学反应动力学过程，研究者常使用汽油模型燃料来模拟真实汽油，如两

组分（PRF：正庚烷和异辛烷的混合燃料）、三组分（TRF：正庚烷、异辛烷和甲苯的混合

燃料）或者更多组分的模型燃料
[11]

。Agbro 等人在快压机上研究了正丁醇-TRF95（TRF

的 RON 值为 95）混合燃料的着火特性，发现丁醇-TRF95 混合燃料的着火延迟时间介于纯

的正丁醇及纯的 TRF95 燃料之间
[12]

。AlRamadan 等人在激波管上研究了仲丁醇与叔丁醇

混合物与两种 TRF（RON 值分别为 84.6 和 90）混合燃料的着火过程，并结合文献中现有

的相关化学动力学机理，提出了丁醇-TRF 混合燃料的详细化学反应动力学机理，并与试

验结果相吻合
[13]

。 

目前，有关丁醇与 PRF 或 TRF 混合燃料的研究大多关注它们的着火延迟期。事实上，

对于汽油替代燃料而言，了解燃料组成与辛烷值的关系对于高效替代燃料设计及实际发

动机中应用边界的确定有着重要意义。因此，本文基于 CFR 发动机平台，向 PRF 和 TRF

模型燃料中添加不同比例的丁醇异构体，研究不同丁醇异构体对于混合燃料 RON 值的影

响；然后，通过在 Chemkin 软件中模拟混合燃料着火过程，选取燃料 RON 与着火延迟期

之间拟合度最好的工况进行反应物浓度变化历程、化学反应路径及敏感性分析，阐释在

PRF 和 TRF 模型燃料中添加丁醇对混合燃料 RON 的影响机制。 

1 试验系统与方法 

1.1CFR 发动机及方法 

本文测定燃料辛烷值所使用的发动机是一台变压缩比的进气道喷射、单缸、两气门、

四冲程、水冷的点燃式汽油发动机（CFR 发动机），其具体参数如表 1 中所示。 

表 1 CFR 发动机技术参数 

参数 数值 

排量 0.61 L 

缸径 82.55 mm 

冲程 114.3 mm 

压缩比 4-18 

本文中采用研究法辛烷值RON 来研究燃料的抗爆性。根据ASTM2699标准 10.3.6[14]，

标准进气温度应设定为 51.7℃，但为满足发动机的使用，可调整进气温度为 51.7±22℃

之间。经用甲苯标定燃料（由体积分数为 74%的甲苯和 26%的正庚烷组成混合燃料）标

定后，RON 的测定条件如下：进气温度为 40℃，转速为 600 r/min，该进气温度在

ASTM2699 标准文件 10.3.6 中进气温度的调整范围（±22℃）内。试验中压缩比变化范

围为 6.13-7.82。 

1.2 试验燃料 

本文以 RON 为 80 的 PRF 和 TRF 汽油模型燃料作为基准，研究添加不同比例丁醇

对混合燃料抗爆性的影响。PRF80 是指由 80%的异辛烷和 20%的正庚烷按体积比混合的
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模型燃料；而 TRF80 是指由 41.5%的异辛烷、28.5%的正庚烷和 30%的甲苯按体积比混

合的模型燃料，TRF 燃料配比是依据文献[15, 16, 17]中提出的公式计算得到的，具体形式

如下： 

𝑅𝑂𝑁 ≈ 𝑎𝑝 + 𝑎௧𝑥௧ + 𝑎௧మ𝑥௧
ଶ + 𝑎௧,𝑥௧𝑝 （1） 

𝑝 =
𝑥ை

𝑥ை + 𝑥ு
 （2） 

 𝑥𝐻/


ୀଵ
 𝑥



ୀଵ
𝐶 = 1.85 （3） 

公式（1）和（2）中，𝑎是正庚烷和异辛烷之间的相互作用系数，𝑎௧甲苯燃料的

模型系数，𝑎௧మ是甲苯分子之间相互作用系数，𝑎௧,分别是甲苯分子和 PRF 燃料之间的

相互作用系数；𝑥௧、𝑥ை和𝑥ு分别是 TRF 燃料中甲苯、异辛烷和正庚烷的摩尔分数，p

是 PRF 成分中异辛烷所占的摩尔分数。公式（3）中，𝑥为组分𝑖在混合燃料中摩尔分数，

𝐻和𝐶是组分𝑖中含有的 H 原子和 C 原子数，𝑖为甲苯、异辛烷和正庚烷。 

本文中所用丁醇、正庚烷、异辛烷和甲苯等燃料的纯度均在 99.5%以上。根据丁醇

的结构和添加比例对混合燃料进行命名，记为 PRF80-xy 和 TRF80-xy，x 代表的是丁醇的

体积分数（x∈0~50，当 x=0 时，直接记为 PRF80 和 TRF80），而 y 代表的是丁醇的种类

（y=n 或 i 或 s 或 t，其中 n 指的是正丁醇，i 指的是异丁醇，s 指的是仲丁醇，t 指的是

叔丁醇），如 TRF80-30i 指的是 70%体积的 TRF 燃料与 30%体积的异丁醇的混合燃料。 

2 计算方法 

在ChemkinPro中构建零维均质反应模型来模拟燃料的着火燃烧过程。Kumar等人[18]

和 Agbro 等人[12]的研究表明在初始温度为 613 ~ 979 K、初始压力为 1.5 ~ 5MPa 的工况

下，丁醇与 PRF、TRF 混合燃料的定容着火延迟时间和 RON 之间有较好的拟合度，因

此本文中以他们的工况作为参考，模拟了当量比为 1.0 时测试燃料的着火过程。反应机

理选用的是 AlRamadan 等人[13]有关丁醇异构体与汽油模型燃料的详细化学反应动力学

机理，包含有 1765 个物种以及 7714 个基元反应。通过将不同温度压力范围内燃料的着

火延迟时间与所测得的 RON 值进行拟合，获得拟合最佳时的温度和压力，并在该条件

下进一步对混合燃料的化学反应路径及敏感性进行分析，从而阐明丁醇同分异构体及其

添加比例影响 PRF 和 TRF 混合燃料 RON 的原因。 

3 试验结果与讨论 

图 1 描述了丁醇异构体和及其添加比例对混合燃料 RON 影响。如图 1（a）所示，

混合燃料的 RON 值随着丁醇体积添加比的增加呈逐渐增加的变化趋势，但并为非线性

变化的关系；丁醇添加对混合燃料 RON 的提升在添加比较低的条件下更显著。对比图 1

（b），可以观察到混合燃料的 RON 随燃料中丁醇摩尔比变化的线性关系更强，该现象

与 Christensen 等人[6]在研究含氧燃料添加对汽油理化性质影响所发现的规律保持一致。
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同样地，Foong 等人[19]在研究乙醇及汽油混合燃料时也发现了类似的变化规律。另外， 

可以发现，以丁醇的摩尔添加比为横坐标时，对于同一添加比例而言，丁醇-PRF80 混合

燃料和丁醇-TRF80 混合燃料二者的 RON 差异呈现缩小的趋势。从图 1（a）和（b）中

均可发现，相同添加比例下，丁醇同分异构体在提升混合燃料的 RON 大小遵循如下规

律：异丁醇>仲丁醇>正丁醇≈叔丁醇；丁醇与 PRF 混合燃料的 RON 始终高于丁醇与 TRF

混合燃料的。本研究添加的 4 种丁醇 RON 值（正丁醇：98，异丁醇和仲丁醇：105，叔

丁醇：107）均高于 PRF80 和 TRF80 的[20]，但添加丁醇对于混合燃料 RON 的提升效 

  

（a）基于体积分数的影响规律 （b）基于摩尔分数的影响规律 

图 1 丁醇异构体和及其添加比例对混合燃料 RON 影响 

果尚不得而知。对比丁醇对 TRF 和 PRF 燃料的影响，结合它们的成分差异，我们推测

TRF80 中含有甲苯[17]可能会与丁醇燃料间发生拮抗作用，表现为基于体积分数 TRF80

与丁醇混合燃料的 RON 始终低于 PRF80 与丁醇的混合燃料。 

4 模拟结果与分析 

4.1 燃料 RON 与着火延迟的关系 

表 2 初始温度为 665-979 K、初始压力为 1.5-5 MPa 下燃料的着火延迟时间和 RON 的关联度 

  P 

T 
1.5MPa 2MPa 2.5MPa 3MPa 3.5MPa 4MPa 4.5MPa 5MPa 

665K 0.3929 0.378 0.3836 0.641 0.1937 0.4841 0.3715 0.5129 

717K 0.8852 0.8518 0.6281 0.8564 0.8503 0.8462 0.8434 0.8363 

770K 0.8349 0.909 0.4808 0.8769 0.8741 0.8709 0.8678 0.8906 

822K 0.2785 0.4453 0.1174 0.6317 0.683 0.7342 0.7672 0.759 
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874K 0.0081 0.0211 0.0343 0.0998 0.1435 0.1659 0.2279 0.2654 

926K 0.211 0.0493 0.1615 0.0975 0.078 0.0637 0.0531 0.0471 

979K 0.5239 0.1165 0.2112 0.3846 0.3402 0.3035 0.2717 0.2472 

 
图 2 混合燃料 RON 实测值与着火延迟时间 τ 预测值对应关系 

通过计算初始温度为 613 ~ 979 K、初始压力为 1.5MPa ~ 5MPa 下燃料的着火延迟时

间，并与 CFR 发动机测定的燃料 RON 值进行拟合，拟合度见表 2，发现温度为 770 K，

压力为 2MPa 时，RON 与着火延迟的线性拟合度最好。混合燃料 RON 实测值与预测的

着火延迟时间对数值之间存在的指数关系如下： 

𝑅𝑂𝑁 = 95.08𝑒.ଷଵଵସఛ − 60.25𝑒ି.ଶସଵఛ （4） 

上式中，τ 为计算的着火延迟时间。如图 2 描绘了混合燃料 RON 实测值与着火延迟时间

τ 预测值对应关系，发现大部分试验点均落在拟合曲线上，拟合度为 0.909，较高的拟合

度可确保下文中分析混合燃料的氧化燃烧过程的可靠性。 

4.2 反应物消耗过程 
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图 3 添加 30%摩尔的丁醇对 PRF 燃料中各反应物消耗过程及温度的影响 

图 3 描述了含有 0%和 30%体积的丁醇异构体的 PRF 燃料在着火过程中正庚烷、异

辛烷和丁醇浓度及温度变化。无论是 PRF 燃料还是丁醇与 PRF 的混合燃料，它们的着

火过程均呈现显著的两阶段放热的变化趋势，该现象与纯的正庚烷燃料或丁醇-正庚烷混

合燃料的着火过程很相似，且主要是由正庚烷两阶段氧化过程造成的[21, 22]。观察正庚烷

和异辛烷的浓度变化历程，可发现丁醇的添加都会抑制它们的着火，主要表现为初始消

耗的时刻显著滞后，同时消耗速率变缓。这是由于丁醇的辛烷值高于 PRF80 燃料，添加

后会导致混合燃料自着火的倾向变弱，着火延迟时间延长。Yang 等人在研究正丁醇与正

庚烷混合燃料的着火特性的过程中，也同样发现添加丁醇会使混合燃料的着火延迟期变

长[22]。不同的丁醇异构体，对于混合燃料着火延迟的抑制程度各不相同，叔丁醇的抑制

作用最弱，正丁醇的抑制作用较微弱，而异丁醇和仲丁醇的抑制效果相当且较为明显。

造成该差异的原因可能是丁醇分子结构和化学性质的不同。如前文中所述，正丁醇的

RON 低于异丁醇和仲丁醇的，因此当把它们等体积添加至 PRF 燃料中，它们对于着火

的抑制作用相应地也会发生变化。该现象也能解释 PRF80-xn 混合燃料的 RON 测试值低

于 PRF80-xi 和 PRF80-xs 的原因。叔丁醇的 RON 虽很高，但在初始条件在 770K 和 20MPa

时其对着火延迟的抑制作用却最弱，这是因为在中低温和高压条件下，叔丁醇会有预着

火放热表现[23]，如图 3（c）叔丁醇的两阶段放热时刻相比其他异构体均提前，因此

PRF80-xt 混合燃料的 RON 测试值最低。图 3（d）绘制了着火过程中均质定容燃烧弹内

的温度变化曲线，与各反应物消耗过程相对应，温度随着时间呈两阶段上升的变化趋势，

反应物完全氧化对应的温度基本相同，而与是否丁醇添加及其结构变化没有显著的关系。 
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图 4 添加 30%体积的丁醇对 TRF 燃料中各反应物浓度变化的影响 

图 4 所示为添加了 0%和 30%体积的丁醇对 TRF 燃料中正庚烷、异辛烷和甲苯等反

应物随时间的消耗历程。由于温度变化趋势与各反应物浓度变化相对应，且最高反应温

度间的差异较小，因此图 4 中并未将温度曲线列出。观察图 4（a）和（b），并与图 3（a）

和（b）作对比，可以发现：相较于 PRF 燃料，TRF 燃料中正庚烷和异辛烷的开始氧化

的时刻略微提前，而且氧化速率明显更快，与此同时两阶段氧化的趋势变弱，说明 TRF

燃料的自着火倾向更显著，可能与燃料中正庚烷比例增加以及添加甲苯有关。在 TRF 燃
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料中添加不同丁醇同分异构体对各反应物浓度变化历程的影响基本与 PRF 燃料中的影

响保持一致，即叔丁醇的抑制作用与正丁醇相当，而异丁醇和仲丁醇的影响相当且较为

显著；同时，对比 PRF 燃料和 TRF 燃料中丁醇浓度的变化可发现，TRF 燃料中丁醇开

始氧化的时刻提前，氧化速率加快，表明丁醇的氧化过程受到混合燃料中各成分的影响，

可能是 TRF 燃料中存在甲苯燃料或增加的正庚烷比例导致的。丁醇与 TRF 混合燃料的

着火延迟较短，说明其自着火倾向更强，根据 Naser 等人[24]的研究结果易知，自着火倾

向强的燃料对应的 RON 值低，因此 TRF 与丁醇混合燃料的 RON 始终低于 PRF 与丁醇

混合燃料的；此外，由于正丁醇的抑制着火的作用较弱，所以当它添加至 PRF 或 TRF

燃料中时，混合燃料的 RON 会低于添加仲丁醇和异丁醇的混合燃料。 

4.3 敏感性分析 

  

图 5PRF 燃料与丁醇异构体混合燃料的敏感性分析 
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图 6 TRF 燃料与丁醇异构体混合燃料的敏感性分析 

为了进一步分析醇类-PRF/TRF 混合燃料的相互影响机制，本文针对着火延迟时间进

行了敏感性分析，寻求对着火延时最敏感的一些基元反应。 

敏感性系数[25]可利用下面公式进行计算： 

𝑘 = ൬−
𝐴
𝜏

𝜕𝜏

𝜕𝐴
൰ / ฬ

𝐴
𝜏

𝜕𝜏

𝜕𝐴
ฬ
௫

 （5） 

上式中，𝑘是归一化的敏感性系数，𝐴是第 i 个反应的指前因子，τ 是着火延迟时间。

当𝑘大于 0 时，表示第 i 个反应对着火过程起着促进作用，反之则是抑制作用。 

图 5、图 6 分别是在 PRF 燃料和 TRF 燃料中添加摩尔为 30 %的正丁醇、异丁醇、

仲丁醇和叔丁醇的混合燃料的敏感性分析。从图 5 中可发现正庚烷与 OH 活性基的反应

对着火延迟有重要的促进作用，且在添加了异丁醇和仲丁醇后这些反应的促进作用变得

更强。异辛烷的 3 位脱氢反应 iC8H18+OH=cC8H17+H2O 抑制了点火过程，由于异辛烷的

浓度在加入丁醇后略有降低，丁醇的加入抑制了反应活性。因此它的作用减小。不管是

PRF/丁醇燃料还是 TRF/丁醇燃料中，最敏感的负敏感系数的反应均是异丁醇、正丁醇和

仲丁醇 α 位的脱氢反应，这表明丁醇的加入会大大抑制反应的活性，因为后续的加氧分

支反应在脱氢形成醛的反应竞争被抑制。3 种丁醇的 α 位脱氢反应的负敏感系数的大小

不同表明异丁醇和仲丁醇对着火延迟的抑制作用高于正丁醇。而由于叔丁醇没有 α 位的

氢，因此不能进行 α 位的脱氢反应。但叔丁醇的两个反应 tC4H9O2=iC4H8+O2 和

tC4H9OH+OH=tC4H9O+H2O 也具有负敏感性系数，因数值较小，没有在途中列出。可见

叔丁醇对着火延迟也有一定的抑制作用且在四种丁醇中抑制作用最弱，这与试验中叔丁

醇对 RON 的提升作用最弱是一致的。从图 6 中可发现甲苯与 OH 活性因子的反应能减
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低整个反应的反应速率，这是因为甲苯的 RON 值高于异辛烷和正庚烷。然而，相比 PRF

和 PRF/丁醇燃料可发现，其他具有负敏感性系数的反应抑制作用均降低了。而在加入甲

苯后 nC7H16+OH=C7H15-2+H2O, nC7H16+OH=C7H15-3+H2O and C7H15O2=C7H14OOH2-4 这

三个高正敏感系数的反应更加敏感了，并促进反应进行，进而使燃料自着火倾向增强，

这也是试验中丁醇-TRF 混合燃料的 RON 低于丁醇-PRF 混合燃料的原因。 

 

4 结论 

利用 CFR 发动机对丁醇与 PRF、TRF 混合燃料的 RON 值进行测定，研究了体积分

数和丁醇分子结构的影响；并在 Chemkin 软件中对混合燃料的着火延迟进行预测，选出

着火延迟时间与测试的 RON 值拟合度最佳的工况，并在该工况下对混合燃料的消耗过

程、化学反应路径分支及敏感性反应进行详细分析。主要结论如下： 

1、向 PRF80 和 TRF80 中添加丁醇均能提升混合燃料的 RON，且添加比例越大，提

升效果越强，混合燃料的 RON 与丁醇摩尔添加比基本呈线性关系；丁醇结构对混合燃

料 RON 提升程度不同，异丁醇的作用最强，仲丁醇次之，正丁醇和叔丁醇最弱；丁醇

与 PRF 混合燃料的 RON 高于与 TRF 混合燃料的 RON。 

2、在初始温度和压力为 770 K 和 2MPa 时，经计算着火延迟时间与 RON 的拟合度

最好；丁醇异构体的加入会抑制反应物的消耗，其中叔丁醇的抑制作用最弱，正丁醇次

之，异丁醇和仲丁醇基本相当；敏感性分析结果表明四种丁醇异构体的脱氢反应均具有

负敏感系数，有抑制着火的作用，因此添加丁醇会抑制着火，提升燃料抗爆性。负敏感

系数的大小决定了它们的抑制作用的强弱，其中，异丁醇和仲丁醇最强，随后正丁醇，

叔丁醇最弱。 

此外，在丁醇-TRF 燃料中，甲苯的加入使得正庚烷的促进着火的反应更加敏感，，

因而丁醇-TRF80 混合燃料中甲苯的添加降低了混合燃料的抗爆性，RON 值变小。 
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