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流速和氧浓度对乙醇氧化生成醛排放的影响
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摘要：利用发动机排气温度环境和气相色谱 氦离子化检测器（ＰＤＨＩＤ）快速检测方法，在醇类燃料流反应器中研

究了流速和氧浓度对乙醇氧化生成乙醛、甲醛排放的影响。研究结果表明：温度为 ７３３～９３３Ｋ时乙醇质量浓度随

流速增加而增加，乙醇氧化需要有氧环境，富氧环境有利于乙醇氧化。温度低于８３３Ｋ时延长乙醇氧化反应时间会

导致乙醛、甲醛排放量增加，温度高于 ８３３Ｋ时延长乙醇氧化反应时间有利于降低乙醛、甲醛排放量，温度高于

９３３Ｋ时流速对乙醛的生成和氧化影响较小。无氧环境下乙醛、甲醛的生成和氧化反应受到抑制，低于临界温度时

富氧环境促进乙醛、甲醛生成，高于临界温度时富氧环境有利于乙醛氧化。
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　　引言

乙醇具有辛烷值高、抗爆性好、含氧量高、燃烧

清洁、可再生等优点使其成为一种优良燃料和燃油

品质改善剂，美国、巴西、欧洲等积极发展并广泛应

用燃料乙醇。目前，我国已在多个省市推广使用燃

料乙醇，随着乙醇燃料汽车的推广应用，未燃醇、醛

排放问题逐步引起了人们的重视，成为乙醇燃料发

动机的研究热点之一
［１－６］

。目前对于乙醇燃料发动

机的非常规醇醛排放研究主要集中在醇醛排放检测

方法
［７－１０］

与发动机负荷、转速
［１１－１２］

、燃料掺混比
［１３］

等参数的变化对醇醛排放的影响以及催化器前

后
［１４－１５］

醇醛排放量对比等，而对于未燃乙醇在发动

机排气管后氧化过程中的醛排放生成机理未进行深

入研究。乙醇燃料发动机的醇醛排放受到发动机负

荷和转速的影响
［１５］
，负荷和转速的改变影响醇、醛

在高温排气中的反应时间，而发动机负荷和转速对

醇、醛在高温排气中的反应时间影响较为复杂，另

外，排气管中氧浓度对醇、醛氧化较为重要，因此，本

文在醇类燃料流反应器试验台上，研究流速和氧浓

度对乙醇氧化、乙醛和甲醛生成及氧化的影响。

１　试验装置和试验方法

１１　试验装置和方法
设计搭建的醇类燃料流反应器试验台如图１所

示，考虑到换热问题，流反应器选用 ３０４不锈钢管，
流反应器外径为 ３ｍｍ，壁厚为 ０２ｍｍ，长度为
１００ｃｍ。将流反应器置于发动机排气管中，利用排气
管内高温排气以对流换热方式对流反应器进行加

热，通过调节发动机负荷和转速，控制流反应器所在

发动机排气管段的排气温度即可控制流反应器的温

度，使流反应器内温度达到试验要求的高温环境。

采用乙醇标准气在流反应器中氧化来研究乙醇汽油

发动机排气管中未燃乙醇的后氧化过程。

图 １　乙醇氧化试验系统简图

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｅｔｈａｎｏｌｏｘｉｄａｔｉｏｎ
１．乙醇标准气　２．针阀　３．流量计　４．预热器　５．流反应器　

６．采样袋　７．温度传感器　８．发动机排气管
　

乙醇标准气质量浓度为 １８０μｇ／Ｌ，流反应器长
度为１００ｃｍ，所用温度见 １２节所述。研究流速对
醇、醛氧化的影响时，乙醇标准气过量空气系数

Φａ＝１０，在恒温环境下研究流速对醇、醛氧化的影
响，参照发动机不同工况下的排气流速，标准气流速

设定为５、１０、１５、２０和２５ｍ／ｓ，通过流量计控制标准
气在流反应器中的流速，流速反映标准气在流反应



器中的反应时间。研究氧浓度对醇、醛氧化的影响

时，采用过量空气系数分别为 ０、０９、１０和 １１
４种乙醇标准气，流速选取５ｍ／ｓ和１５ｍ／ｓ。待发动
机排气管温度稳定后，将乙醇标准气通入流反应器

内，采用１Ｌ聚氟乙丙烯（ＦＥＰ）采样袋在流反应器
出口端采样，采样袋无吸附，满足试验要求。用日本

岛津 ＧＣ ２０１０型气相色谱仪配 ＧｓＯｘｙＰＬＯＴ毛细
柱和脉冲放电氦离子化检测器

［１６］
进行检测，通过对

３次试验结果分析，研究发现 ３次试验结果没有出
现大的试验误差，试验数据采用 ３次试验结果平均
值。流反应器密封性良好，发动机排气成分对流反

应器内乙醇氧化不产生影响。

１２　流反应器内温度变化特性
流反应器内通入乙醇标准气时，标准气温度由

常温升至高温需要一个升温过程，为缩短标准气升

温所需时间，通入流反应器之前将乙醇标准气预先

加热至３００℃，采用外径为 ０４ｍｍ的 Ｋ型热电偶
测量不同流速下流反应器不同位置的温度。图２给
出入口温度为８３３Ｋ时流反应器内不同流速下的温
度变化曲线，流速为 ０ｍ／ｓ时流反应器内温度和排
气温度相同。流速为 ５ｍ／ｓ时，乙醇标准气在流反
应器前６ｃｍ有一个升温过程，在 ６ｃｍ处乙醇标准
气温度与排气温度相同，此温度定义为乙醇标准气

所达到的温度最大值（Ｔｍａｘ），随后温度随流反应器
长度增加而降低。随流速增加，流反应器内标准气

升温过程需要的时间和长度逐渐增加，流反应器入

口温度相同时标准气温度最大值随流速增加而降

低。图 ３为流反应器内乙醇标准气温度最大值
（Ｔｍａｘ）随流速的变化曲线，温度最大值随流速增加
而降低。研究氧浓度对醇醛氧化的影响时所用温

度为变温环境不同流速下乙醇标准气在流反应器

内所达到的温度最大值。研究流速影响时采用恒

温环境，所用温度分别为 ７３３、７８３、８３３、８８３、９３３
和 ９８３Ｋ，恒温环境下流反应器内标准气温度不
变。通过对发动机排气管隔热保温，在发动机工

况稳定后，可以实现放置流反应器排气管试验段

恒温。如去除保温层，则该段就是发动机实际的

排气变温环境。

２　试验结果与分析

２１　乙醇氧化特性
２１１　流速对乙醇氧化的影响

图４为恒温环境下流速对乙醇氧化的影响。乙
醇质量浓度随流速增加而增加，流速增加缩短了乙

醇在高温下的反应时间，乙醇氧化反应受到反应时

间制约，流速为 ２５ｍ／ｓ时乙醇质量浓度比流速为

图 ２　入口温度为 ８３３Ｋ时不同流速下温度变化曲线

Ｆｉｇ．２　Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｐｒｏｆｉｌｅｓａｌｏｎｇｆｌｏｗｒｅａｃｔｏｒ

（ｅｎｔｒａｎｃｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ８３３Ｋ）
　

图 ３　流反应器内温度最大值（Ｔｍａｘ）随流速的变化曲线

Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｖｅｌｏｃｉｔｙｏｎｍａｘｉｍｕｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｉｎｆｌｏｗｒｅａｃｔｏｒ
　

图 ４　恒温环境下流速对乙醇氧化的影响

Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｖｅｌｏｃｉｔｙｏｎｅｔｈａｎｏｌｏｘｉｄａｔｉｏｎａｔｃｏｎｓｔａｎｔ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ
　

５ｍ／ｓ时平均高约４０μｇ／Ｌ。温度高于９３３Ｋ时乙醇
质量浓度受流速的影响减小，温度高于 ９３３Ｋ时乙
醇氧 化 反 应 速 率 较 大，乙 醇 主 要 通 过 反 应：

Ｃ２Ｈ５ ＯＨ＋ＯＨ ＣＨ３ＣＨ２Ｏ＋Ｈ２Ｏ快速氧化，乙醇氧
化主要受温度影响。因此，温度为 ７３３～９３３Ｋ时，
延长乙醇氧化反应时间有利于降低乙醇排放，温度

高于９３３Ｋ时乙醇氧化主要受温度影响，流速是次
要因素。因此，排气温度高于７３３Ｋ时，对排气管隔
热保温改造，利用排气余热使发动机排气管保持一

段高温环境，以便在发动机排气进入三效催化器之

前大幅降低未燃醇、醛排放，避免因未燃乙醇的氧化

导致醛排放的增加。
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２１２　氧浓度对乙醇氧化的影响
图５为变温环境下过量空气系数对乙醇氧化的

影响。乙醇质量浓度随过量空气系数 Φａ增加而降
低。当过量空气系数 Φａ＝０时，无氧环境下乙醇氧
化反应受到抑制，高温环境下乙醇质量浓度缓慢降

低，流速为５ｍ／ｓ时乙醇质量浓度由 １８０μｇ／Ｌ降至
１４０μｇ／Ｌ，无氧环境下缺少自由基，化学链反应不能

快速传播，乙醇氧化需要有氧环境。有氧环境下

Φａ＝０９～１１时，乙醇质量浓度随过量空气系数增
加而降低，富氧环境下 ＯＨ、ＨＯ２等自由基浓度较高，
乙醇与羟基 ＯＨ反应产生重要的中间产物 ＣＨ３ＣＨ２Ｏ、
ＣＨ３ＣＨＯＨ和 Ｃ２Ｈ４ＯＨ，与 ＨＯ２反应产生ＣＨ３ＣＨＯＨ

和 Ｈ２Ｏ２
［１７］
，高温下化学链反应快速传播，富氧环境

有利于乙醇氧化。

图 ５　不同过量空气系数下乙醇质量浓度随温度的变化曲线

Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｅｘｃｅｓｓａｉｒｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｎｅｔｈａｎｏｌｏｘｉｄａｔｉｏｎ
（ａ）流速为５ｍ／ｓ　（ｂ）流速为１５ｍ／ｓ

　
２２　乙醛生成和氧化特性
２２１　流速对乙醛生成和氧化的影响

图 ６为恒温环境下流速对乙醛质量浓度的影
响。温度低于８３３Ｋ时乙醛质量浓度随流速增加而
降低，此温度区间乙醛的生成反应速率大于其氧化

反应速率，乙醛以生成为主，随流速增加，乙醇在高

温下氧化反应时间缩短，乙醛的生成反应受到制约，

因此乙醛质量浓度随流速增加而降低。高于８３３Ｋ时
乙醛质量浓度随流速增加而增加，乙醛的生成和氧化

反应速率随温度升高而增大，乙醛生成期缩短，生成乙

醛的反应路径随乙醇浓度降低而减少，高温下乙醛氧

化反应占据优势，流速增加缩短了乙醛的氧化反应时

间，不利于乙醛氧化。温度高于９３３Ｋ时流速对乙醛影
响明显减小，高温下乙醛快速氧化，流速对乙醛影响不

大。因此，温度高于８３３Ｋ时延长乙醇和乙醛在高温下
的反应时间有利于降低乙醛排放量，低于８３３Ｋ时延长
乙醇氧化反应时间会导致乙醛排放增加。

２２２　氧浓度对乙醛氧化的影响
乙 醇 脱 氢 产 生 的 中 间 产 物 ＣＨ３ＣＨＯＨ和

ＣＨ３ＣＨ２Ｏ氧化生成乙醛，乙醛的主要生成反应为：
ＣＨ３ＣＨＯＨ＋Ｏ２ ＣＨ３ＨＣＯ＋ＨＯ２和 ＣＨ３ＣＨ２ Ｏ＋Ｍ
ＣＨ３ＨＣＯ＋Ｈ＋Ｍ，生成的乙醛主要与 ＯＨ、ＨＯ２等自
由基反应，乙醛的主要氧化反应为：ＣＨ３ＨＣＯ＋ＨＯ


２

ＣＨ３ＣＯ＋Ｈ２Ｏ２，ＣＨ３ ＨＣＯ＋ＯＨ ＣＨ２ＨＣＯ＋Ｈ２Ｏ

和 ＣＨ３ ＨＣＯ＋ＯＨ ＣＨ３＋ＨＣＯＯＨ
［１７］
，乙醛的生成

和氧化反应受氧浓度和自由基浓度的影响。图７给

图 ６　恒温环境下流速对乙醛质量浓度的影响

Ｆｉｇ．６　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｖｅｌｏｃｉｔｙｏｎａｃｅｔａｌｄｅｈｙｄｅａｔｃｏｎｓｔａｎｔ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ
　
出变温环境下过量空气系数对乙醛质量浓度的影

响，过量空气系数 Φａ＝０时，乙醛质量浓度随流反
应器内温度升高而略有增加，乙醛质量浓度低于

２０μｇ／Ｌ，无氧环境下自由基浓度较低，不利于乙醇
氧化反应链传播。有氧环境下 Φａ＝０９～１１时，
乙醛质量浓度最大时对应的温度称为临界温度，低

于临界温度时乙醛质量浓度随过量空气系数增大而

增加，富氧环境促进乙醛生成；高于临界温度时乙醛

质量浓度随过量空气系数增大而降低，表明此温度

区间富氧环境有利于乙醛氧化。乙醛的生成和氧化

需要有氧环境，高温富氧环境有利于乙醛氧化。

２３　甲醛生成和氧化特性
２３１　流速对甲醛生成和氧化的影响

乙醇氧化生成中间产物 ＣＨ３ＣＨ２Ｏ，中间产物
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图 ７　过量空气系数对乙醛质量浓度的影响

Ｆｉｇ．７　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｅｘｃｅｓｓａｉｒｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｎａｃｅｔａｌｄｅｈｙｄｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
（ａ）流速为５ｍ／ｓ　（ｂ）流速为１５ｍ／ｓ

　
ＣＨ３ＣＨ２Ｏ氧化生成乙醛和甲醛，甲醛也是乙醇氧化
过程中一个重要的中间产物。图８为恒温环境下流
速对甲醛质量浓度的影响，温度低于 ８３３Ｋ时，甲醛
氧化反应速率较小，甲醛以生成为主，甲醛质量浓度

图 ９　不同过量空气系数下甲醛质量浓度随温度的变化曲线

Ｆｉｇ．９　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｅｘｃｅｓｓａｉｒｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｎｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
（ａ）流速为５ｍ／ｓ　（ｂ）流速为１５ｍ／ｓ

　

随流速增加而减小。温度高于８８３Ｋ时甲醛质量浓
度随流速增加而增加，随温度升高，甲醛的生成和氧

化反应速率增大，甲醛生成期缩短，甲醛的氧化反应

占据优势，流速增加缩短了甲醛氧化反应时间，因此

甲醛质量浓度随流速增加而增加。因此，温度高于

８８３Ｋ时可延长甲醛的氧化反应时间，降低甲醛排
放。

乙醇氧化生成甲醛的最高质量浓度低于５μｇ／Ｌ，
而生成乙醛的最高质量浓度为 ７８μｇ／Ｌ，表明乙醇
氧化主要生成乙醛排放。乙醇氧化主要生成中间产

物 ＣＨ３ＣＨＯＨ和 ＣＨ３ＣＨ２Ｏ，中间产物 ＣＨ３ＣＨＯＨ氧
化生成乙醛，ＣＨ３ＣＨ２Ｏ氧化生成乙醛和甲醛，乙醛
的生成路径相对较多

［１７］
，因此乙醇氧化主要生成乙

醛。乙醇汽油发动机甲醛排放一部分来自汽油中

ＨＣ氧化，一部分来自乙醇氧化，乙醇氧化生成的甲
醛相对较少，汽油中添加乙醇不会导致甲醛排放大

幅增加，与汽油机相比，Ｅ１０乙醇汽油发动机甲醛排

图 ８　恒温环境下流速对甲醛质量浓度的影响

Ｆｉｇ．８　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｖｅｌｏｃｉｔｙｏｎｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅａｔｃｏｎｓｔａｎｔ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ
　
放没有明显增加

［１５］
。

２３２　氧浓度对甲醛生成和氧化的影响
图 ９为过量空气系数对甲醛质量浓度的影响。

过量空气系数 Φａ＝０时，无氧环境下排气中没有检
测到甲醛排放，由于乙醇与氧气的反应决定乙醇氧

化反应能否进一步进行，无氧环境下乙醇氧化反应

受到抑制，基本无甲醛生成。有氧环境下 Φａ＝０９～
１１时，甲醛随过量空气系数增加而增加，富氧环境
有利于甲醛生成，但乙醇氧化生成的甲醛质量浓度
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低于５μｇ／Ｌ。

３　结论

（１）温度为 ７３３～９３３Ｋ时乙醇质量浓度随流
速增加而增加，流速为２５ｍ／ｓ时乙醇质量浓度比流
速为５ｍ／ｓ时的乙醇质量浓度平均高约４０μｇ／Ｌ，延
长乙醇在高温下的反应时间有利于乙醇氧化，温度

高于９３３Ｋ时乙醇氧化主要受温度影响，流速反映
的反应时间是次要因素。乙醇氧化需要有氧环境，

富氧环境有利于乙醇氧化。

（２）温度低于８３３Ｋ时降低流速会导致乙醛排
放增加，高于８３３Ｋ时延长乙醛反应时间有利于降
低乙醛排放，温度高于 ９３３Ｋ时乙醛的生成和氧化

主要受温度影响，流速是次要因素。无氧环境下乙

醛的生成和氧化反应受到抑制，低于临界温度时富

氧环境促进乙醛生成，高于临界温度时富氧环境有

利于乙醛氧化。

（３）温度低于８３３Ｋ时甲醛质量浓度随流速增
加而降低，高于 ８８３Ｋ时甲醛质量浓度随流速增加
而增加，延长反应时间有利于甲醛氧化。无氧环境

下无甲醛生成，甲醛质量浓度随过量空气系数增大

而增加。

（４）乙醇氧化生成甲醛的最高质量浓度低于
５μｇ／Ｌ，乙醇氧化生成乙醛的最高质量浓度为
７８μｇ／Ｌ，乙醇氧化主要生成乙醛排放。
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