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柴油机燃用乙醇一生物柴油一柴油的醛酮类排放物研究牢

张学敏1 裘 博1 谭建伟2 王晓燕1 李洪文1
(1．中国农业大学工学院，北京100083；2．北京理工大学汽车动力性与排放测试国家专业实验室，北京100081)

【摘要】 利用高效液相色谱仪对柴油机燃用普通柴油(D)和乙醇一生物柴油一柴油(EBD)排放物中的醛酮类

化合物进行比较分析。研究结果表明：标定转速，10％和50％负荷下，EBD总排放量比D分别降低了2．98％和

16．42％，全负荷下，升高了11．79％；排放物以甲醛、乙醛、丙烯醛和丙酮等c1一c3污染物为主，占醛酮排放物

91．9％以上；负荷增加或转速降低，醛酮类排放物减少。
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Carbonyl Compounds Emission from Engine Fueled with

Ethanol——Biodiesel——Diesel
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Abstract

The different carbonyl compounds emission from ethanol—biodiesel—diesel and diesel were

investigated using high—performance liquid chromatography．The result showed that at rated speed，the

overall specific emission of carbonyl compounds decreased by 2．98％at 10％load and 16．42％at 50％

load，meanwhile，increased by 1 1．79％at full load．The C1～C3 pollutants of formaldehyde，

acetaldehyde，acrolein—acetone are the main carbonyl compounds。and up to 91．9％among carbonyl

compounds emission．In general，the emission of carhonay compounds decreased as load increasing or

speed decreasing．
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引言

生物柴油和乙醇作为可再生资源，替代一部分

柴油燃料，有助于缓解柴油供应紧张的局面，且能改

善大气的污染状况，可以明显地降低二氧化硫和碳

烟微粒的排放量，因此近年来受到关注⋯。

然而，对燃烧乙醇燃料尾气中的非常规排放

物，譬如醛类和酮类的排放研究较少，对醛酮类

化合物的监测和研究一直是环境科学的研究重

点，大多数的醛酮类化合物还具有较高的臭氧活

性，容易形成二次污染，破坏大气环境。这些非

常规排放物虽属微量排放物(排放体积分数量级

为0～1 x 10“)，但它们在乙醇燃料大规模燃用

中的累积排放量及其对环境的潜在影响仍不可

忽视‘2_5|。

本试验依据美国环保署(EPA)发布的标准方法

TO一11A∞1，对发动机燃用乙醇一生物柴油一柴油

(EBD)进行稀释采样后，对经过前处理的排放物中

的14种醛酮化合物样品利用安捷伦高效液相色谱

仪(HPLC)进行分析处理。
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1 原理

依据EPA的标准方法TO一11A，采用表面涂有

2，4一二硝基苯肼(2，4．DNPH)吸附剂的采样管(美国

Supelco公司)采集发动机排气中低碳数羰基化合物

样品。样品中的醛酮类化合物在酸性条件下与固体

吸附剂表面涂附的2，4-二硝基苯肼反应，形成稳定

有色的腙衍生物而被保留。样品由液相色谱仪进行

分析"o。

高效液相色谱仪(HPLC)包括：在线真空脱气

机、紫外检测器、柱温箱、四元泵和自动进样器，色谱

柱为Agilent Eclipse XDB—C18(4．6 mm×150 mm，

5¨m)。紫外检测器中装置有可发射190～600 nm

紫外线的氘弧放电灯作为辐射源¨o。具体的采样

分析条件为：流速1．0 mL／min，进样体积25仙L，流

动相60％乙腈／40％水，检测波长为360 nm。

在规定的色谱分析条件下，根据保留时间的不

同，采用含有14种醛酮腙衍生物的标准溶液对试验

采集样品中的未知醛酮组分进行定性分析。标准溶

液中的14种醛酮类化合物为：乙醛、丙酮、丙烯醛、

苯甲醛、2一丁酮、丁醛、丁烯醛、甲醛、正己醛、甲基丙

烯醛、戊醛、丙醛、甲基苯甲醛、环己酮，各物质(与

DNPH反应)质量浓度见表1。

表1 标准溶液中醛酮一二硝基苯肼的质量浓度

Tab．1 Carbonyl compounds concentration

in standard solution

图1是14种醛酮化合物在XDB—C18柱上的

标准色谱图，除丙烯醛和丙酮的保留时间几乎相同，

导致在色谱柱中很难分开以外，其余醛酮化合物都

可以较好地被分离。试验条件下，同一种类组分的

保留时间相同，因此将采集样品中各未知组分出峰

时间t／min

图1 醛酮腙衍生物在XDB—C18柱上的标准色谱图

Fig．1 Carbonyl compounds standard chromatogram

on column XDB—C18

的保留时间与标样进行对比，即可对样品定性。由

于每次进样时存在不可避免的仪器误差，允许保留

时间有一定的偏差。

对于样品中醛酮化合物的定量分析，采用峰面

积外标法。高效液相色谱仪中设置的标液进样体积

分别为0．5、1、2、5、10、20灿，在给定的色谱条件下

进行分析，并记录其峰面积。为便于计算，根据各类

醛酮腙衍生物的反应方程式，将其含量换算，得出对

应的醛酮化合物的含量(n。)。以醛酮化合物目标

组分的含量(n。)为横坐标，以扣除空白响应后的峰

面积平均值为纵坐标绘制出标准曲线。图2是试验

中所用的甲醛标准曲线。

含量

图2 甲醛标准曲线

Fig．2 Formaldehyde standard curve

根据标准曲线，对采集样品各组分的峰面积含

量进行回归，从而达到定量分析的目的。但是由于

2，4-DNPH采样管极易吸附空气中的醛酮化合物，

导致醛酮空白值增高。因此测量前需对采样管进行

空白试验，扣除空白管中醛酮各组分的含量，避免其

对分析结果的影响。

14种化学物质的曲线方程及相关系数见表2。

可见在所配制的浓度范围内，得到了良好的线性关

系，相关系数大于0．999。

相对偏差计算式为

尺：％／∑(X,-X)2 1n1 _×100％ (1)
：

、7

式中 xi——第i次测得的保留时间或峰面积

x——n次测量结果的算术平均值

i——测量序号

n——测量次数
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裹2醛酮类化台物的标准曲线In=5)

Tab．2 Carbonyl compounds standard curve(n=5)

化学物质 标准曲线方程 相关系数R／％

通过安捷伦高效液相色谱仪(HPLC)的分析试

验，可以得到试验所采集的醛酮化合物含量，再根据

采样流量、总排气流量、稀释比，即可计算得到各工

况下燃烧EBD和D的醛酮化合物总排放质量。

jlf=—16．6百7m—QEq (2)jlf=——_=—一 ()

式中 肘——醛酮化合物的总排放质量，mg

m——DNPH所采集的醛酮质量，斗g

Q。——发动机稀释后总排气流量。m3／h

Q，——采样流量，mL／min

g——稀释比

根据发动机功率和采样试验时间，得到比排放

量

曰=盎At ㈩
r．

式中P。——发动机功率，kW
△￡——采样时间，h

2试验

2．1试验系统

发动机非常规排放物的采样系统如图3所示。

采用一个射流式稀释器(芬兰Dekati公司)对部分

排气进行稀释，稀释比大约为8，实际稀释比通过测

量稀释前后的CO：体积分数计算求得。通过

2，4-DNPH采样管采集醛酮化合物。为了加大采样

流量，试验中采用恒流量采样泵(美国SKC公司，

AirChek2000)提供采样动力。为了确保流量恒定，

采样开始与结束前使用皂膜流量计(美国SKC公

司)进行流量校准，保证流量偏差小于5％。

图3排放测试系统

Fig．3 Emission testing system

1．测功机2．发动机3．稀释器4．滤纸●5．2．4-DNPH

6．流量计7．采样泵8．空气滤清器

本试验使用的发动机台架包括常州柴油机厂生

产的S195型单缸柴油机和凯迈机电公司生产的

CW50型电涡流测功机。发动机主要技术参数如

表3。

裹3发动机主要技术参数

Tab．3 Engine technical parameters

参数 数值

型式

缸径x行程／ram×film

吸气方式

排量／L

压缩比

标定功率(转速)／kW(r／min)

最大转矩(转速)／N·m(r／min)

供油提前角／(。)

喷油泵型式

2．2试验燃料

试验采用两种燃料：石化柴油(D)；生物乙醇柴

油(EBD)混合燃料由20％乙醇、35％生物柴油、

40％柴油，并添加正丁醇和异辛醇混合而成。乙醇

是95％的含水乙醇。经过验证，这种配比的燃料稳

定性和经济性最佳。燃料的主要性能如表4所示。

裹4燃油的主要特性

Tab．4 Specification of fuel

2．3试验内容

本试验选取5个典型工况进行采样，每个工况

采样10 rain，各工况见表5。试验中分别对0号柴油

和混合燃料的排放进行采样和定性定量分析，然后

对两种燃料的排放进行比较分析。

一～～一
加

一一协一

缸

&

∞
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表5试验工况

Tab．5 Testing modes

2．4采样及分析方法

(I)醛酮类化合物的采样方法

采样泵流量设为110 mL／min，各工况采样时间

由排气浓度而定。采样结束后，将DNPH样品用铝

箔袋封装，避光置于冰箱内一10。C保存，留待分析。

(2)醛酮类化合物的分析方法

试验中先对采集样品进行前处理，用乙腈作为

溶剂萃取采样管中醛酮腙衍生物，洗脱液在4℃条

件下可保存30 d。采用配备有紫外检测器的高效液

相色谱仪(HPLC)对洗脱液进行分析。采用保留时

间和峰面积外标法对14种醛酮腙衍生物标准样品

(表1)进行定性定量分析。

3试验结果

表6是最大功率工况下D和EBD的醛酮化合

物各成分比排放量对比情况。从表中可以得出：甲

醛是醛酮排放物主要成分，占整个排放物的44％以

上；EBD排放物中乙醛和丙烯醛+丙酮的排放物高

于D。EBD的甲醛排放量低于D，分别降低了

18．05％；而乙醛排放量高于D，分别升高了

39．68％。丙烯醛+丙酮升高了184．8％。分析原

因：EBD的含氧作用促进了燃烧，使得一部分甲醛

进一步得到氧化，排放相对降低。同时，EBD中含

有20％的工业乙醇，导致生成的乙醛的排放比D升

高得多。

表7是最大转矩工况下两种燃料醛酮排放物比

排放量，从表中得出：乙醛排放物最多，占主要比例，

达39．93％以上，该工况下，乙醛氧化速度变缓，也

是造成乙醛排放大的原因；柴油排放物的甲醛和丙

烯醛+丙酮高于EBD排放。EBD相对于D，乙醛排

放升高11．4％，主要原因是EBD中含有20％乙醇，

在反应过程中分解氧化成乙醛。

表6最大功率工况醛酮化合物比排放量

Tab．6 Carbonyl compounds specific emission at rated power g／(kW·h)

由表6和表7看出，最大转矩工况下乙醛含量

高于标定工况下乙醛含量，分析原因：物质反应与时

间、温度、压力有关。该工况每循环时间增加，平均

有效压力较大，但是缸内温度低于额定工况，使乙醛

氧化分解速度降低，从而造成乙醛含量较高。说明

在乙醛氧化过程中，温度是主要影响因素。这与

表7中，柴油和混合燃料的乙醛排放量都呈增加的

原因是一致的。Wagner和Wyszynskipl的研究也表

明缸内温度对HC化合物的影响程度较大。物质反

应相对复杂，后续工作需要研究压力、温度对物质反

应的影响，从而探讨醛酮化合物生成机理。

图4是两种燃料在2 000 r／min转速下的醛酮

化合物总比排放量随负荷的变化曲线。由图所示：

j
50

杰40
i 30
量
咖_20

薹·o
丑

蹈0
负丽百分比／％

图4 2 000 r／min醛酮总比排放量随负荷变化曲线

Fig．4 Carbonyl compounds emission curve with load

D和EBD的醛酮总比排放量都随负荷的增加而减

小。分析其原因：在发动机低负荷工况下，此时喷油

量减少，燃烧放热量减少，温度降低，使得低负荷时

醛酮化合物的排放量较高；缸内温度较低，火焰容易

在壁面上淬熄，不完全燃烧现象比较严重，部分氧化

万方数据
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产物增多¨0|。随着负荷的升高，燃料不完全燃烧现

象减少，燃烧稳定性得到改善，醛酮化合物的排放水

平因此得以降低。可见负荷是影响柴油机醛类排放

的重要因素¨“。

在中小负荷下EBD对降低醛类化合物的排放

有益，在10％负荷下，EBD醛酮排放比D降低

2．98％，在50％负荷下，EBD醛酮排放比D降低

16．42％。分析原因：低负荷时喷油量少，温度相对

较低，不利于促进醛酮化合物的氧化，但是由于混合

燃料的富氧作用，有利于醛酮物质的氧化，使其醛酮

排放较柴油低。全负荷工况下，EBD醛酮排放比D

高1 1．79％，主要原因是：缸内温度足够高，即使生

成醛酮化合物，也使生成的大部分化合物由于高温

而得到氧化。此时由于EBD含有较多的乙醇和生

物柴油，使得乙醛、丙烯醛和丙酮的排放量较高，从

而导致醛酮化合物的总排放量高于D。

图5是所有试验工况下D和EBD醛酮的总比

排放量对比图。可见在全负荷(工况1、4)下醛酮排

放总量随转速升高而增加，D增加了8．9％，EBD增

加了20．4％。部分负荷(工况2、5)也表现出相同

的趋势。主要原因是：随着转速升高，每循环所占时

■、50

≥40

缸30

志20
藿10

蓑o
‘随圈． 璧

囵D

■EBD

．随．圈
工况序号

图5 各工况下醛酮化合物总比摊放量

Fig．5 Carbonyl compounds overall specific emission

at experimental modes

间相对减少，在燃烧过程中生成的醛酮化合物后期

氧化时间相应缩短，导致其排放随转速增加而增加。

图5表明，在1 700 r／min，100％负荷，EBD醛

酮排放比D高1．1％；50％负荷工况下，EBD醛酮排

放比D高3．0％，表明二者的醛酮排放量基本相当。

原因分析：相对标定转速，此时转速降低，每循环时

间增加，EBD富氧造成醛酮排放降低的作用增加；

但燃用EBD中乙醇的汽化潜热大、十六烷值低，会

造成其不完全燃烧情况增加，增加醛酮排放物。由

于后一项作用的影响，产生上述结果。

表8、9是两种燃料在各试验工况下的醛酮化合

物各成分的相对含量。所有工况下，两种燃料的主

表8燃油D醛酮化合物排放各成分质量分数

Tab．8 Mass fraction of carbonyl compounds emission from diesel ％

要醛酮类排放物都是甲醛、乙醛、丙烯醛和丙酮等

cl—C3(碳原子数量)的醛酮类化合物，占总醛酮排

放物的91．9％以上，而其它组分的排放量都非常

小。可见C1～c3的醛酮类化合物均是发动机排气

中醛酮总量的主要部分，而C3以上的醛酮化合物

占排放中醛酮总量的比例较小，表明这些物质在燃

烧过程中不易生成或存在时间短。

4 结论

(1)两种燃料的醛酮化合物排放以C1一C3的

醛酮类化合物为主，占总排放物91．9％以上。

(2)负荷增加或转速降低，醛酮类排放物减少。

(3)对醛酮化合物排放的试验结果分析发现：

总排放量方面，标定转速下，10％和50％负荷下，
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EBD比D分别降低了2．98％和16．42％，全负荷

下，EBD比D升高了11．79％。

(4)在1 700 r／min下，两种燃料的排放量基本

相当。可见EBD在醛酮化合物的减排方面优势主

要体现在中低负荷下，同时由于掺烧了20％的工业

乙醇而使得乙醛的排放量相对升高。
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