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发动机的绿色化学设计3
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摘要发动机绿色化学设计以发动机化学设计概念和发动机化学反应器模型为基础旨在实现发动机材料选择!能源利用和环

境效应之间的最佳综合效益Λ发动机燃料系统绿色化学设计的范畴包括汽油无铅化与汽油抗磨性柴油低硫化与柴油润滑性

生态燃料与生态摩擦学汽油机沉积物与汽油清净剂柴油机颗粒碳烟与消烟助燃剂Λ 发动机润滑系统绿色化学设计的范畴

包括润滑油和添加剂与排放催化转化润滑剂生物降解性与生物降解润滑剂润滑油使用与质量监控Λ 发动机燃料润滑系统

材料绿色化学设计的范畴包括催化助燃补燃作用低散热发动机高温润滑发动机机械与化学材料制造Λ 发动机绿色效应的

实现取决于发动机诸系统绿色化学设计问题的解决程度

关键词发动机化学设计绿色化学Λ
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  发动机绿色效应涉及燃料!润滑油脂和特种液

在发动机中循环!耗散和排放过程中的全部生态与环

境问题Λ发动机绿色效应的实现是一个系统工程既包

括直接降低发动机有害排放的物理化学技术亦包括

解决伴生于发动机绿色效应技术应用而出现的物理化

学或机械学问题Λ

1  发动机的绿色化学设计

化学设计是通过对系统元的组成和结构在原子或

分子水平上进行组合使系统元在组成!结构和性能之

间具有最佳配合系统在整体上获得最佳性能Λ化学设

计思想起源于目标分子的结构设计与合成但其 /化

学0内涵使之也适用于宏观物质系统Λ

动力系统化学设计的目标是根据化学原理和技

术实现系统的材料!能源和生态环境效益之间的综合

平衡Λ在发动机系统中驱动和维持发动机工作的全部

资源构成系统的输入离开发动机的各类形式的资源

消耗构成系统的输出系统的输出特性取决于输入特

性与系统之间的相互作用即

输入 发动机 输出

有用输出

无益输出

在化学意义上发动机系统相当于化学反应器其



化学机制等同于以下基元过程

反应物   反应物   ,
 
产物 ° 产物 °

 ,  副产物  副产物  , ,

因此所谓发动机绿色化学设计即是平衡发动机

材料!能源和环境诸因素之间的化学相互作用获得最

佳生态环境效益见图 Λ

图  发动机绿色化学设计的范畴

在发动机中由燃烧室2活塞环2气缸壁系统和发

动机曲轴箱构成的空间范围组成串联式反应器  ≤°≤和

 ≤ 见图 Λ 指定不同的反应器或其组合作为系统而将

其余部分作为环境可以方便地研究系统内的化学动

力学过程Λ 燃料预处理和燃烧气体后处理分别是发动

机的关键输入和输出特征Λ发动机总输入状态一定时

 ≤°≤中燃料的高温高压催化氧化反应和  ≤ 中润滑油

的低温低压催化氧化反应决定着发动机的总输出特

性Λ

图  发动机化学反应器模型

于是发动机的绿色效应问题归结为与发动机化

学反应器相关的一系列问题它们构成发动机绿色化

学设计的主体内容Λ

 ≤°≤和  ≤ 中反应介质与反应器材料相互作用

的物理化学  如在  ≤°≤中燃料2空气混合物在燃烧

室表面材料催化作用下发生与发动机排放特性有关的

着火和燃烧过程在  ≤ 中润滑油在曲轴箱表面材料

催化作用下的加速降解老化过程Λ

 ≤°≤和  ≤ 与环境之间相互作用的物理化学 

 ≤°≤和  ≤ 与环境的关联方式是≠  ≤°≤气体泄露和  ≤

气体窜缸 曲轴箱正压通风≈ 废气再循环Λ 所有这

些方式都将恶化  ≤°≤中的燃烧过程和  ≤ 中的氧化降

解过程因而必将影响发动机的绿色效应Λ

 ≤°≤与  ≤ 的总输入状态与总输出状态 汽油

机  ≤°≤的输入燃料可以为含铅汽油!无铅汽油!含清净

剂的新配方汽油或各种环境友好燃料等柴油机  ≤°≤

的输入燃料可以为普通柴油!低硫柴油和各种生态燃

料等Λ  ≤ 的输入包括润滑油的性质!类型和添加剂等Λ

综上所述发动机绿色化学设计的本质是发动机

燃料!燃料燃烧和润滑剂摩擦的诸因素间的化学互

适性或相容性选择它突出地体现在燃烧室2活塞环2

气缸壁和曲轴箱及其工作环境所构成的化学反应器内

的全部物理化学作用中Λ根据这种相容性能够获得发

动机材料选择!能源利用和生态环境效应之间的平衡

制约和综合效益Λ

2  发动机燃料系统的绿色化学设计

211  汽油无铅化与汽油抗磨性

汽油无铅化是指降低乃至消除汽油中的含铅化合

物Λ 无铅汽油铅含量不大于 1被誉为汽车的

/ 绿色食品0Λ 从生态环境观点出发淘汰含铅汽油的理

由是≠ 烷基铅抗爆剂及其燃烧产物具有强烈的生理

毒性和环境负效应 防止催化转化器中的贵金属催

化剂失活和氧传感器中毒失灵≈ 含铅汽油容易造成

电控喷嘴堵塞Λ

含铅化合物是优良的固体润滑剂车用汽油中加

烷基铅抗爆剂可以防止气门阀座磨损Λ 甲基环戊二烯

基三羰基锰被认为是一种能够替代烷基铅抗爆剂而又

不会带来气门阀座磨损的汽油辛烷值提高剂Λ 改善气

门阀座材料也能够解决由于使用无铅汽油产生的气门

阀座磨损问题如向铁基合金阀座中渗入铅合金能提

高阀座的耐磨性Λ 无铅汽油对排气阀座的影响程度取

决于排气阀系的材质及其加工质量Λ例如发动机排气

阀杆采用 ≤≥ 金属材料排气阀头采用 2

材料气门导杆采用粉末合金则未发现早期磨损现

象Λ

212  柴油低硫化与柴油润滑性

柴油机使用低硫柴油能够有效地降低颗粒排放水

平但低硫柴油润滑性的降低却带来了柴油机燃料系

统的摩擦学问题突出表现为燃料柱塞泵的磨损量增

加和使用寿命缩短≈Λ低硫柴油的应用取决于燃料系

统摩擦学问题的解决程度为此要求柴油具有适当的

润滑性Λ

解决低硫柴油润滑性问题的基本方案在于调整和

改善柴油的烃和非烃组成以及使用润滑性添加剂Λ 如

硫体积分数低于 1 的柴油含有特定的含氮化合物

和脂肪酸酯特别是山梨糖醇脂肪酸酯≈硫含量低

于 1 的柴油含有羧酸酰胺≈中馏分柴油则加入

 环  境  科  学 卷



芳香酯类化合物≈或芳香胺盐≈作为润滑性添加剂Λ

单!双烷基酚类的齐聚物和含有烯烃桥键的烷基酚类

齐聚物也可作为低硫柴油的润滑性添加剂≈Λ

213  生态燃料与生态摩擦学

汽车生态燃料或环境友好汽车燃料是降低汽车有

害排放和优化资源利用的技术Λ

汽车生态燃料具有多种形态Λ 从植物加工得到的

可替代柴油的生物燃料包括≈ 植物油!天然植

物油与常规柴油的混合物!不同植物油的混合物!植物

油的甲基酯类!植物油2水乳化液!菜油!油菜子甲基酯

或含不同浓度油菜子甲基酯的柴油!花生油!大豆油和

大豆油甲基酯等Λ

在各类汽车生态燃料中甲醇作为汽油替代燃料

其氧化产物导致发动机过度磨损≈二甲醚作为柴油

替代燃料导致高压泵和燃料喷嘴严重磨损≈Λ 植物油

在润滑方面将受到极大限制而液化天然气压缩天然

气液化石油气和乙醇的使用不受润滑的限制Λ

生态燃料和生物降解润滑剂油!脂的摩擦学和

摩擦化学问题构成环境摩擦学或生态摩擦学的基本内

容Λ

214  汽油机沉积物与汽油清净剂≈

最早得到研究的汽油机沉积物是汽化器沉积物

电子喷射式汽油机的出现和发展引发了燃料喷嘴沉积

物!进气阀沉积物和燃烧室沉积物问题Λ汽油机沉积物

最早引起注意的原因是它们使发动机压缩比增加而造

成发动机的辛烷值要求提高  Λ 汽油机沉积物问

题再度引起注意的原因是≠ 现代汽车普遍采用高精

密电子喷射系统致使极少量沉积物也会造成发动机

工作性能变坏 环保法规对发动机排放尤其是与沉

积物有关的颗粒排放的控制日益严格Λ汽油机沉积物

研究的焦点问题是沉积物与润滑油!烷基铅抗爆剂或

燃料!  和排放的关系以及沉积物控制添加剂Λ

沉积物控制添加剂的发展经历了 个阶段汽化

器沉积物控制添加剂燃料喷嘴沉积物控制添加剂进

气阀沉积物控制添加剂和燃烧室沉积物控制添加剂Λ

沉积物控制添加剂的主要组分是具有合适分子相对质

量的聚醚胺类或聚酰胺类Λ

215  柴油机颗粒碳烟与消烟助燃剂

限制颗粒和臭气 ξ排放是实现柴油机绿色效

应的关键Λ颗粒的主体是碳烟和可溶性有机份≈Λ在烃

火焰条件下碳烟的生成是一个复杂的物理化学过程

其可能的化学机制≈为≠ 中性质点机制 烃正离子

机制≈ 既包含中性质点之间反应又包含离子2分子反

应的双途径机制Λ 根据烃火焰的电学效应和碳烟焰的

电子效应设想通过中和具有正离子特性的碳烟母体

如 ≤  
  

 ≤  
 等抑制碳烟生成≈Λ 当此设

想通过燃料添加剂实现时那些具有强烈电子释放能

力的元素便成为添加剂功能元素基团的优先选择对

象Λ 在元素周期表中位于第 ! 主族和第四周期副

族的金属元素在火焰条件下分别发生碰撞电离!化学

电离和热电离而具有较强的电子释放能力特别是第

 主族元素的化学电离具有较低的活化能第 号元

素钡的化学电离活化能最低因而它们成为柴油消烟

助燃剂的最佳功能元素≈Λ

含金属的有灰型消烟助燃剂的燃烧化学产物可能

带来二次污染问题Λ 羟基)   和胺基)    

或  为烃基或氢是无灰型消烟助燃剂的有效功能基

团≈Λ

3  发动机润滑系统的绿色化学设计

311  润滑油和添加剂与排放催化转化

基础油化学组成尤其是非烃类组分的类型和数量

不仅影响润滑油的氧化安定性而且当发生润滑油窜

缸现象时它们的氧化中间物或最终产物将增加发动

机颗粒物排放水平Λ另一方面为保护尾气催化转化器

中的贵金属铂!钯等催化活性组分不仅要求使用无铅

汽油还要求降低润滑油中的含磷量或取消含磷添加

剂≈Λ

在添加剂化学的发展历史上许多依靠经验开发

的添加剂或者具有毒性或者是环境所不容许的其中

用于弥补或改善润滑性的油性添加剂和抗磨添加剂中

含有较多的所谓/毒性0元素如氯代烃类以及含硫!磷

和各类重金属的添加剂分子Λ因此需要开发无毒性并

与发动机洁净技术具有兼容性的高性能和多功能润滑

油添加剂Λ

312  润滑剂生物降解性与生物降解润滑剂

发动机润滑油泄漏或因发动机故障造成的润滑油

外泄总是发生的因此具有良好生物降解性的润滑油

对于在农田耕作!林木采伐和江河海洋作业的发动机

改善绿色效应具有特殊意义Λ 生物降解性润滑剂作为

一类环境友好润滑剂又被称为/绿色润滑剂0Λ

所谓生物降解性润滑剂指在含有适当元素的营

养物活性微生物的作用下通过微观化学或生物化

学机制使污染物在短时间内转化为水和二氧化碳≈Λ

润滑剂的生物降解性主要取决于基础油含金属添加

剂将严重阻碍生物降解过程≈Λ

矿物油的生物降解性能较低Λ 具有生物降解性的

润滑剂基础油包括≠ 合成酯类化合物如三酸甘油

酯≈脂肪性多元醇酯≈Λ  其它能够满足不同使用

期                 环  境  科  学                   



要求的菜子油!植物油≈玉米油!橄榄油≈!鱼油≈

蓖麻油含  蓖麻油酸和高油酸含量的葵花油≈

等Λ

313  润滑油使用与质量监控

发动机润滑油使用过程中与绿色效应相关的两个

问题是润滑油窜缸和老化Λ

当活塞环因过度磨损丧失密封作用或发生拉缸

时润滑油进入燃烧室并在高温高压和壁面金属的催

化作用下发生氧化裂解和聚合反应在燃烧室表面生

成积碳破坏正常燃烧过程增加排放烟度和颗粒物水

平Λ 某些添加剂的热分解产物还是废气转化催化剂的

毒物Λ 由于气缸2活塞环组件的工作环境极其恶劣

因此为了降低润滑油窜缸对发动机绿色效应的影响

需要研究气缸套和活塞环区域的高温润滑问题Λ

润滑油在发动机内循环时将发生降解和污染加

速润滑油的老化变质过程Λ 润滑油降解指润滑油的氧

化!硝化!磺化和添加剂分解润滑油污染则指燃料和

冷却剂稀释以及混入固体颗粒或积碳Λ 降解和污染都

将导致润滑油质量降低而低质或劣质润滑油的继续

使用或更换都将直接地或间接地带来发动机的绿色效

应问题当回收!更生不当或润滑油的生物降解特性较

差时尤其如此Λ

4  发动机燃料润滑系统材料的绿色化学设计

411  催化助燃补燃作用

发动机催化燃烧包括机内催化助燃和机外催化补

燃Λ 机外催化补燃的研究较为广泛如促进 ≤  和  ≤

氧化的二元催化转化器既促进 ≤  和  ≤ 氧化又促进

 ξ 还原的三元催化转化器以及减少颗粒物排放和

促进颗粒物燃烧的过滤氧化装置≈Λ

机内催化助烧的研究表明气缸催化剂能够促进

燃料着火亦可能导致火焰前锋在燃烧室表面过早淬

灭≈Λ 以氧化钛∂ 作载体的催化剂≈!陶瓷过滤

器中的催化涂层≈能够降低碳氧化的活化能使颗粒

物在低温下烧掉≈Λ铜催化剂≈!  和火焰裂解法

制备的过渡金属氧化物涂层≈也都具有优良的催化燃

烧活性Λ

412  低散热发动机高温润滑

低散热发动机概念萌生的工业背景是 年代基

于发动机排放出现的环境危机和 年代由于石油短

缺引发的能源危机≈Λ 低散热发动机的发展强烈地依

赖于高温润滑技术尤其是活塞环和气缸壁的润滑Λ根

据化学热动力学理论对摩擦偶材料和润滑剂的化学

特性进行设计使它们之间在化学互适性状态下进行

选择性摩擦化学反应则能够实现对高温润滑体系摩

擦学特性的化学主动控制Λ

高温润滑化学设计基于以下原位润滑方式≠ 基

础油组分在摩擦材料作用下的催化碳化与石墨化

添加剂功能元素与摩擦表面活性点位的选择性吸附与

反应Λ两种原位化学反应的本质不同它们的协同作用

有助于实现并维持低摩擦低磨损润滑状态Λ

413  发动机机械与化学材料制造

应用表面工程原理对机械材料表面改性使它们与

燃料润滑剂及其燃烧和降解产物具有更好的物理化

学相容性可以改善燃烧化学或和摩擦学过程Λ 实际

上通过表面改性技术能够调整或改善添加剂功能元

素与摩擦材料表面的相互作用活性或选择性Λ 传统的

表面改性工艺如盐浴氮化!镀铬!镀镉已为环境所不

容新工艺则具有潜在的生态环境效益如在基体表

面形成沉积性保护层的溅射!离子镀!电弧沉积!≤ ∂ ⁄!

热喷涂!激光涂覆和金刚石薄膜涂覆技术以及通过化

学或热处理改善基体表面的离子注入!激光硬化和等

离子氮化等≈Λ

催化剂已经成为清洁发动机广泛使用的一类化学

材料Λ 发动机排放催化转化器中二元或三元催化剂的

基体!活性组分和助剂的结构与性质必须适应发动机

排放特性的要求催化剂在制备!活化再生或处理过

程中不带来生态环境负效应Λ

5  结语

发动机化学设计的目标是建立发动机能源!材料

和环境效益之间的综合平衡Λ 据此建立发动机绿色化

学设计概念和实施发动机绿色效应工程时总是可以

设计具有确定输入和输出特性的发动机化学反应器模

型Λ在这样的模型中所考虑的问题几乎总是燃料与燃

烧!润滑剂与摩擦以及材料之间在一定环境下的多元

物理化学相互作用Λ 某些相互作用问题的解决能够直

接改善发动机的绿色效应而另外一些相互作用问题

的解决则为改善发动机的绿色效应克服技术障碍Λ
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