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亚/超临界环境下多组分燃料液滴相变的模拟 
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摘要：采用分子动力学模拟的方法，研究了一种三组分碳氢燃料液滴在亚/超临界氮气环境下的相变过程，并与单

组分正十六烷液滴进行了对比，液滴初始直径约为 26 nm．分析了液滴寿命、初始加热时间和蒸发速率常数等常

规的液滴蒸发特性．提出了一种针对单/多组分燃料油、气混合过程主导模式的判据，探讨了环境温度和环境压力

对主导混合模式转变的影响．结果表明：当环境压力为 2～10 MPa、环境温度为 750～1 200 K，环境压力升高或

环境温度降低时，气/液密度差逐渐减小，主导混合模式逐渐从蒸发向扩散转变．得到了正十六烷液滴和三组分燃

料液滴蒸发系统在 p-T 图上的主导混合模式的分区图，并分析了不同混合模式下的燃料分子分布差异． 
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Abstract：Phase transitions of three-component hydrocarbon fuel droplets in sub- and supercritical nitrogen envi-

ronments were studied in detail using molecular dynamics simulations，in comparison with those of single-

component n-hexadecane droplets. The initial diameters of the two droplets were about 26 nm. The droplet evapora-

tion lifetime，initial heat-up time and evaporation rate constant were analyzed for all simulation cases. A criterion to 

determine the dominant mixing mode of single/multi-component fuel in fuel-ambient gas mixing process was pro-

posed. Effects of ambient temperature and ambient pressure on the transition of dominant mixing mode were dis-

cussed. The results show that，when the ambient pressure ranges from 2 MPa to 10 MPa and the ambient tempera-

ture ranges from 750 K to 1 200 K，the density difference between the vapor phase and the liquid phase decreases 

gradually with increasing ambient pressure or decreasing ambient temperature. The dominant mixing mode gradu-

ally transitions from evaporation to diffusion，simultaneously. Dominant mixing mode partition maps on the p-T 

diagram for evaporation systems of n-hexadecane droplets and three-component fuel droplets were presented. 

Atomic-level insights into the differences between the mixing modes were obtained via the molecular distributions 

of fuel droplets. 

Keywords：supercritical；phase transitions；multi-component fuel；droplet；molecular dynamics simulations 

 

多组分液态碳氢燃料液滴在高压、高温环境条件

下的蒸发是当前内燃机研究的重点之一，它普遍存在

于内燃机等现代燃烧系统中，对后续的燃烧和污染物

形成过程具有重要影响[1-4]．当燃烧室的环境条件超

过燃料的临界点时，燃料可能由液态过渡到超临界状

态[5-6]．此时，表面张力逐渐消失，单相扩散将代替两
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相蒸发，主导燃料和空气的混合过程[5,7]．但存在某种

工况条件下判断油、气混合的主导模式是两相蒸发还

是单相扩散的问题．已有的研究给出了几种理论和

方法来判断这一转变过程是否发生，其中最流行的理

论分别是基于 Knudsen 数的界面动力学理论[8]和基

于混合物临界点的临界轨迹理论[9]．基于 Knudsen 数

的界面理论分析是在稳态假设下进行的，其无法准确

反映动态的转变过程[10]．临界轨迹理论以已知的临

界点为基础，但碳氢燃料是混合物，其临界点本身难

以准确获得． 

Nomura 等[11]对微重力条件下正十六烷液滴在 

亚/超临界环境下的蒸发过程进行了研究．He 等[12]提

出了超临界环境中二甲醚液滴蒸发的计算流体动力

学(CFD)数值模型，研究了环境压力和温度对液滴蒸

发特性的影响．范玮[13]综述了燃料液滴的超临界蒸

发在数值模型和试验方面的研究进展．但由于临界

点附近的物性参数变化规律复杂，CFD 在模拟液滴的

超临界转捩时面临较大困难．目前的试验手段很难获

取蒸发体系中局部点精确的温度和组分分布，其也无

法准确解析液滴的超临界转捩过程．近年来，分子动

力学(MD)模拟逐渐被应用到液滴蒸发的研究中．在

MD 模拟中，除了分子间力的势函数外，对所模拟的

物理过程或性质不需要任何假设，所有热物理性质均

通过统计方法获得，特别适合于相变等物性剧烈变化

的过程研究[10]．液滴蒸发的MD研究大多集中在亚临

界条件，而超临界条件下的研究较少．Xiao 等[1]通过

MD 模拟研究了亚/超临界氮气环境下正十二烷液滴

的蒸发过程．另外，由于多组分燃料的建模和解析更

加困难，目前的 MD 蒸发模拟研究多针对单组分液

滴，针对多组分燃料的模拟则鲜见报道．Chakraborty

等[14]重点关注了多组分对超临界转捩的影响，研究

了二元组分燃料和二元组分环境．Zhang 等[15]研究了

两组分燃料液膜在亚/超临界氮气环境下的蒸发过

程，分析了气/液平衡假设在多组分条件和超临界环

境下的适用性．内燃机实际应用的碳氢燃料是含有

多组分的复杂混合物，而多组分燃料的蒸发和超临界

转捩要比单组分燃料复杂．因而有必要建立多组分

液滴的 MD 蒸发模型，研究多组分液滴的气/液平衡

(VLE)和超临界转捩过程． 

笔者利用 MD 模拟研究了亚/超临界环境条件下

一种三组分柴油替代燃料液滴的蒸发过程．选用由异

辛烷、正十二烷和正十六烷(质量分数分别为 5.3% 、

25.8% 和68.9% )组成的三组分燃料，接近Myong等[16]

研究的 C 型燃料．这种 C 型燃料与商业柴油具有类

似的蒸馏曲线，蒸发特性很相近．笔者还对比研究了

柴油的单组分替代燃料正十六烷的液滴．采用 Voronoi

细分[17]计算了碳氢燃料的局部概率密度分布，并提

出定量确定单/多组分液滴蒸发体系中是否发生了主

导混合模式转变的方法．最后，得到了正十六烷液滴

和三组分碳氢燃料液滴蒸发体系在 p-T 图上的主导

混合模式的分区图谱． 

1 势能模型与模拟参数 

1.1 势能模型 

MD 模 拟 在 大 规 模原子 、分 子并行 模 拟器 [1]
 

(LAMMPS)上进行．采用 TraPPE-UA 力场[18]来描述

燃料分子之间的相互作用．原子基团(甲基和亚甲基)

被视为联合原子．联合原子之间的非键结(联合原子

被 3 个以上的键分开或者属于两个不同的分子)相互

作用，用 12-6 的 Lennard-Jones(LJ)势来描述，即 

   

12 6

LJ
4

ij ij

ij ij

ij ij
U r

r r

σ σ
ε

⎡ ⎤⎛ ⎞ ⎛ ⎞= ⎢ ⎥−⎜ ⎟ ⎜ ⎟
⎢ ⎥⎝ ⎠ ⎝ ⎠⎣ ⎦

( )  (1)

 

式中： LJ
U 为非键结势能；

ij
σ 和

ij
ε 分别为不同联合原

子间的尺寸参数和势阱深度，下标 i 和 j 为联合原子

的编号；
ij
r 为两个相互作用的联合原子 i 和 j 间的距

离．相同联合原子的 LJ 参数见表 1
[18]，其中 ε 用玻尔

兹曼常数
B
k 进行归一化．不同联合原子间的 LJ 参数

由经典的 Lorentz-Berthelot 组合规则确定，即 

   

/ 2

ij ii jj

ij ii jj

ε ε ε
σ σ σ
⎧ = ⋅⎪
⎨ = +⎪⎩ ( )

 
(2)

式中：
ii

ε 、
jj

ε 分别为联合原子 i 和 j 的势阱深度；

ii
σ 、

jj
σ 分别为联合原子 i 和 j 的尺寸参数． 

表 1 TraPPE-UA力场的 Lennard-Jones参数 

Tab.1 Lennard-Jones parameters of the TraPPE-UA 

force field 

 

联合原子 (
B

/ kε )/K 尺寸参数σ /Å 

CH3 98.0 3.75 

CH2 46.0 3.95 

CH 10.0 4.68 

C  0.5 6.40 

 

键的拉伸相互作用由谐波函数[1]来描述，有 

   s 2

b 0
0.5U r k r r= −( ) ( )  (3)

 

式中： s

U 为键拉伸势能；r 为两个键结原子间的距

离；
0
r 为平衡距离，

0
0.154 nmr = ；

b
k 为拉伸系数[19]，

kb＝1.464×10
5
kJ/(mol·nm

2
)． 

键角弯曲也用谐波函数[1]来描述，有 

   b 2

0
0.5U kθ θ θθ= −( ) ( )  (4)

 

式中： b
U 为键角弯曲势能；kθ 为弯曲系数；θ 为 3 个
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成键原子间形成的键角；
0

θ 为平衡键角． 

二面角的运动由 OPLS扭转函数[1,20]描述，有 

   
0 1 2

[1 cos ] [1 cos2 ]
t

U c c cφ φ φ= + + + − +( )   

     
3
[1 cos3 ]c φ+  (5)

式中： t

U 为二面角扭转势能；
0
c 、

1
c 、

2
c 和

3
c 分别为

二面角扭转系数；φ 为成键原子间的二面角．表 2 和

表 3 分别为烷烃的键弯曲和扭转参数[18]． 

表 2 TraPPE-UA力场的键弯曲参数 

Tab.2  Bond bending parameters for the TraPPE-UA 

force field 

 

 

  键角弯曲   θ0/(°) (
B

/k kθ )/K 

CHx—(CH2)—CHy 114.00 62 500 

CHx—(CH)—CHy 112.00 62 500 

CHx—(C)—CHy 109.47 62 500 

表 3 TraPPE-UA力场的扭转参数 

Tab.3 Torsion parameters for the TraPPE-UA force field 
 

二面角扭转 
(

0 B
/c k )/

K 

(
1 B
/c k )/ 

K 

(
2 B
/c k )/

K 

(
3 B
/c k )/

K 

CHx—(CH2)—(CH2)—

CHy(正烷烃) 
0 335.03 -68.19 791.32

CHx—(CH2)—(CH)—

CHy(支链烷烃) 
-251.06 428.73 -111.85 441.27

CHx—(CH2)—(C)—

CHy(支链烷烃) 
0 0 0 461.29

 

氮分子的非键结原子之间的相互作用也采用 12-

6 Lennard Jones 势函数．氮的尺寸参数
N

0.332σ =  

nm ，氮的势阱深度
N

0.302 6 kJ/ molε = ，键长固定为

0.110 6 nm． 

1.2 燃料特性 

采用实际流体状态方程(EOS)和 VLE 理论相结

合的方法，估算氮气-正十六烷二元体系的 VLE 数

据，并利用 Lin 等[21]的试验结果对理论模型进行验

证．此处，选择 Peng-Robinson(PR) EOS，结合经典

混合规则，建立真实流体模型，同时结合 VLE 理论，

得到二元系统的的气/液状态． 

PR EOS
[22]为 

   
2 2

2

RT a
p

v b v bv b
= −

− + −
 (6)

 

式中：p、T 和 v 分别为压力、温度和摩尔体积；R 为通

用气体常数，其值为 8.314 J/(mol·K)；a 和 b 分别为

引力参数和体积参数[22]，有 

   
2 2

c

c

0.457 235
R T

a T
p

α= ⋅ ( ) (7)

 

   c

c

0.077 796
RT

b
p

=  (8)

 

   2

c
[1 1 ]T T Tα κ= + −( ) ( )  (9)

 

式中：Tc 和 pc 分别为某一组分的临界温度和临界压

力；系数κ [22]为 

   2
0.374 64 1.542 26 0.269 92κ ω ω= + −  (10)

 

式中：ω 为某组分的偏心因子．混合物使用经典的范

德华混合规则来计算参数 a、b 和 aij
[22]，有 

   
i j ij

i j

a mm a=∑∑  
(11)

 

   
i i

i

b mb=∑  (12)
 

   1
ij ij i j
a a aδ= −( )  (13)

 

式中：
i
a 、

j
a 分别为混合物中组分 i 和组分 j 的引力

参数；
i
b 为组分 i 的体积参数；

i
m 和

j
m 分别为混合物

中组分 i 和组分 j 的摩尔分数；
ij
a 为二元相互作用的

引力参数；
ij

δ 为二元相互作用参数，对于氮气-正十

六烷系统[23]，
ij

δ ＝0.181 6． 

VLE 条件[22]可以写为 

   g l

g l

,g ,li i

T T

p p

f f

=⎧
⎪ =⎨
⎪ =⎩

 

(14)

 

式中：下标 g、l 分别为气/液相；
i
f 为物质的逸度，有 

   ,g ,g

,l ,l

i i i

i i i

f y p

f x p

φ
φ

=⎧
⎨ =⎩

 
(15)

 

式中：
i

φ 为逸度系数；
,gi

φ 和
,li

φ 分别为气相和液相的

逸度系数；
i
y 和

i
x 分别为组分 i 在气相和液相中的摩

尔分数．逸度系数的详细表达式参见文献[22]．图 1

以“温度-组分摩尔分数”相图的形式给出了不同压

力下的 VLE 曲线，并结合 Lin 等[21]的试验数据，采

用 MD 模拟对该二元体系进行了 VLE 计算．可知，

MD 模拟值与试验值吻合较好．另外，基于 EOS 的理

论计算值与试验值也基本一致． 

燃料的超临界转捩特性与其临界温度和临界压

力有很大关系．估算三组分燃料的临界点，混合物临

界温度[24]
c,m
T 表示为 

   
c,m c,

1

n

i i

i

T Tθ
=

=∑  (16)

 

图 1 氮气-正十六烷体系的气/液平衡 

Fig.1 VLE of the N2-n-C16H34 system 
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式中：
c,i
T 和

i
θ 分别为第 i 个组分的临界温度和体积 

分数． 

   
c, c,

1

/

n

i i i i i

i

mV mVθ
=

= ∑( )  (17)

式中：
i

m 和
c,i

V 分别为第 i 个组分的摩尔分数和临界

摩尔体积[24]．基于 Kreglewski 等[25]给出的混合物临

界压力估算方程，有 

   c,m pc

c,m pc m

pc

1 5.808 4.93
T T

p p
T

ω
⎡ ⎤−

= + +⎢ ⎥
⎢ ⎥⎣ ⎦

( )  (18)

 

式中：
pc

T 和
pc

p 分别为混合物的伪临界温度和伪临界

压力；
m

ω 为混合物的平均偏心因子，表示为纯组分

的摩尔平均值[25]，有 

   
pc c,

1

n

i i

i

T mT

=

=∑  (19)
 

 

   
pc c,

1

n

i i

i

p m p

=

=∑  (20)
 

   
m

1

n

i i

i

mω ω
=

=∑  (21)

表 4 为各纯组分及其组成的三组分混合物的临

界性能． 

表 4 燃料的临界点 

Tab.4 Critical points of the fuel 

  燃料   临界温度 Tc /K 临界压力 pc /MPa

异辛烷 544 2.57 

正十二烷 658 1.81 

正十六烷 722 1.40 

三组分混合燃料 697 1.89 

 

1.3 模拟设置 

笔者研究了 N2 环境中单个悬浮燃料液滴的蒸发

过程，系统的初始构型如图 2 所示．在蒸发开始之

前，利用正则系综(NVT 系综)分别对燃料液滴和 N2

环境进行了模拟．当燃料和环境气体都达到热力学

平衡状态时，把二者结合在一起，中间重叠区域的 N2

分子被删除，以避免分子重叠．燃油的初始温度设定

为 363 K，接近真实发动机喷射前的燃油温度． 

（a）单组分燃料液滴   （b）三组分燃料液滴 

图 2 液滴初始构型 

Fig.2 Initial configurations of droplets 

立方模拟盒子的边长为 120 nm．三个维度均采

用周期性边界条件，当系统中某个粒子从某个边界运

动到模拟区域之外时，会有相同的粒子从相对的边界

重新进入模拟区域，从而保证模拟区域内的总粒子数

守恒，采用这种边界可消除计算中因模拟区域的空间

限制而产生的边界效应．采用微正则系综(NVE 系

综)进行蒸发模拟．半径为 40 nm 的球体的外区域称

为“恒温区”．在每个时间步长，恒温区内的分子速

度都被重新调整，使该区域的温度可以保持在恒定的

目标环境温度．此外，当某个分子的一个原子进入恒

温区时，该分子即被移除．通过这种方法可消除燃料

蒸气对蒸发过程的影响[1]． 

初始时，单组分液滴和三组分液滴初始直径分别

为 26.5 nm 和 25.5 nm(初始直径不同是由气/液平衡

导致的)．受计算能力的限制，目前采用 MD 模拟液

滴蒸发，其液滴尺寸只能达到数十个纳米的大小，这

与实际的微米/毫米级液滴存在很大的尺度差异．已

有学者探究了液滴尺寸对 MD 模拟的影响[1,10]．为了

方便对两个初始直径不同的液滴的蒸发速率常数进

行比较，所有 d
2 曲线都进行量纲为 1 处理，即除以液

滴初始直径的平方(d0
2
)，同时，时间也除以 d0

2，以保

证蒸发速率常数不变．两个液滴的初始尺寸相差很

小，经过上述处理后，尺寸差异的影响可以忽略．表 5

为单组分液滴和三组分液滴蒸发模拟的设置．为同

时考虑内燃机缸内的亚临界和超临界工况[26]，两种

燃料液滴模拟的目标环境温度和目标环境压力分别

为 750～1 200 K 和 2～10MPa．两种燃料通过环境值

除以燃料自身的临界温度和临界压力，得到各自的相

对环境温度 Tr 和相对环境压力 pr． 

为验证这种多组分液滴的 MD 蒸发模型能否预

测多组分液滴的一般蒸发特性，对两组分燃料液滴蒸

发进行了 MD 模拟，得到 d
2 曲线，并与文献[27]的试

验值进行了对比，液滴初始构型如图 3 所示．由于

MD 模拟和试验测试的两种液滴的尺寸存在很大差

异，将 d
2 除以 d0

2，进行量纲为 1 的处理．同时，时间

t 也除以 d0
2．试验中的液滴由体积分数为 50% 的正 

表 5 单组分和三组分燃料液滴蒸发模拟的设置 

Tab.5 Simulation details of single-component fuel drop-

lets and three-component fuel droplets 

 

   参数    单组分液滴 三组分液滴 

液滴初始分子数/个 19 999(正十六烷) 

1 830(异辛烷)， 

5 987(正十二烷)，

11 998(正十六烷)

液滴初始直径/nm 26.5 25.5 

相对环境压力 1.43～7.14 1.06～5.29 

相对环境温度 1.04～1.66 1.08～1.72 



    
 2022 年 11 月                 巩艺飞等：亚/超临界环境下多组分燃料液滴相变的模拟                   ·523· 

 

    

庚烷和体积分数为 50% 的正十六烷组成．当环境压

力为 1.0MPa、环境温度在 673～973 K 变化时，液 

滴蒸发过程可以分为两个阶段，如图 4 所示．在模拟

中，初始的两组分液滴包括 12 218 个正庚烷分子和

5 697 个正十六烷分子(两者体积分数分别为 52% 和

48% ，与试验接近)，初始直径为 22 nm．模拟的环境

压力为 1.0MPa、环境温度分别为 673 K 和 973 K．在

环境温度为 673 K 下，模拟和试验得到的 d
2 曲线吻

合较好．在 973 K 的较高环境温度下，这种两阶段现

象不太明显，且模拟和试验的液滴蒸发寿命相差较

大．这是因为试验中液滴直径的值是通过对高速摄

影获得的照片进行图像处理获得的，其准确性受到照

片质量的限制，且更高温度(973 K)下拍摄时，燃油产

生的蒸气对确定液滴直径影响很大，直径的测量误差

更大[27]． 

尽管两种研究方法在空间尺度上存在较大差异，

笔者构建的多组分液滴的 MD 蒸发模型仍能定性地

获得多组分液滴蒸发的一般规律，可用于多组分燃料

蒸发过程的模拟． 

 

图 3 两组分燃料液滴的初始构型 

Fig.3 Initial configuration of the two-component fuel droplets 

 

图 4 两组分液滴蒸发时液滴直径平方 d
2

的时间变化  

Fig.4 Temporal variations of d
2

 of two-component droplets  

1.4 分析方法 

根据 Voronoi 细分[17]的定义，将某空间划分为多

个 Voronoi 单元．对于平面中的一组给定点，包含某

个给定点的每个 Voronoi单元中的点比该平面域中的

任何其他点更接近该给定点，如图 5 所示．Voronoi

单元体积的倒数可视为给定点处的局部密度． 

 

图 5 平面上粒子的 Voronoi细分 

Fig.5 Voronoi tessellation for particles in a plane  

2 结果与讨论 

2.1 多组分燃料液滴的宏观蒸发特性 

液滴的表面被定义为密度等于体系中密度最大值

(液滴)与最小值(环境气体)的平均值的等值面．液

滴的直径等效为与液滴体积相等的球体的直径．其

他评价参数采用文献[1]中的定义，如图 6 所示．对

(d/d0)
2 在 0.862～0.215 之间(对应的液滴体积为初始

体积的 80% 到 10% )的数据点进行最小二乘法线性

拟合，蒸发速率常数 k 定义为拟合直线的斜率，初始

加热时间 th 定义为拟合直线与直线(d/d0)
2＝1 的交

点对应的时间，液滴蒸发寿命 tL 定义为拟合直线与 x

轴的交点对应的时间，有 

   
2

0

L h

d
t t

k
= +  (22)

 

图 7 为三组分和单组分液滴的 tL、th 和 k 等参数

随温度和压力的变化．液滴蒸发寿命和初始加热时

间均除以 d0
2．图 7a 中，在相同的工况条件下，当压

力较低(p＜6 MPa)时，三组分液滴的蒸发寿命比单

组分液滴短，而环境压力较高(p≥6MPa)时，两者间

的差异减小．当温度或压力升高时，液滴寿命减小；

但当压力较高(p≥6 MPa)时，液滴寿命几乎不再变

化．图 7a 和 7b 中，th 与 tL随环境温度/压力的变化趋

势基本一致．在较低压力(p＜6MPa)下，当两种液滴

处在相同的环境工况时，三组分液滴的寿命总是低于

单 组 分 液 滴 ．笔 者将探讨两种 液 滴 在低压(p＜

6MPa)下液滴寿命存在上述差异的原因．图 7a 和 7b 

 

图 6 d
2

随时间的变化 

Fig.6 Temporal variations of d
2
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中，在相同环境工况下，单组分液滴和三组分液滴在

初始加热时间上的数值差总大于两液滴在蒸发寿命

上的数值差．此外，三组分液滴的 k 在任何工况下都

不大于单组分液滴(图 7c)．式(22)可变换为 

   L h

2 2

0 0

1t t

d d k
= +  (23)

 

对应式(23)，三组分液滴的 1/k 项在任何工况下

都大于或等于单组分液滴(图 7c)，但在低压 (p＜

6MPa)下，其 tL/d0
2项比单组分液滴小(图 7a)．表明

三组分液滴的蒸发寿命较单组分液滴更短，是由于其

th/d0
2 项更小，即初始加热时间更短(图 7b)．这是因

为在初始加热阶段，三组分液滴中的轻组分(异辛烷

 

（a）液滴蒸发寿命 tL （b）初始加热时间 th （c）蒸发速率常数 k 

图 7 两种燃料液滴的蒸发过程的比较 

Fig.7 Comparison of evaporation processes of two fuel droplets 

和正十二烷)先蒸发，带走部分热量，因而三组分液

滴的初始加热时间较短． 

图 8 为 T＝900 K、p＝6MPa 时三组分燃料液滴

蒸发过程中各个组分摩尔分数、d2 的变化及各个时

刻的液滴形态，图中未显示 N2．在蒸发的初始阶段，

三组分液滴中的轻质组分(异辛烷和正十二烷)较早

蒸发．在蒸发的末期，三组分燃料中的轻质组分大部

分完全蒸发，基本为正十六烷的蒸发，与前文的分析

一致． 

 

图 8 三组分液滴蒸发过程 

Fig.8 Three-component droplet evaporation process 

2.2 多组分燃料液滴油、气混合主导模式的转变机理 

2.2.1 油、气混合主导模式的判据 

笔者采用 Voronoi 细分[17]法，计算了单组分液滴

的蒸发体系中正十六烷的局部密度分布，如图 9 所

示．图中左、右两个峰值分别对应正十六烷的气相密

度概率峰和液相密度概率峰．利用 Matlab 中非参数

化的拟合方法对局部密度分布进行拟合． 

在液滴蒸发的过程中，液相燃料的相变是连续进

行的，燃料密度的变化也是连续进行的，因而总存在

一个时刻，使得气相与液相的密度概率峰值相等．定

义 w1、w2、h1 和 h2 等参数．w1 为气/液相密度概率峰

值相等时两者之间对应的密度差，w2 为蒸发体系中

正十六烷的最大密度差．W 为量纲为 1 过渡区密度，

W＝w1/w2．h1 为气/液相密度概率峰值相等时两者之

间概率曲线波谷处对应的概率值．h2 为气/液相密度

的概率峰值相等时峰值处对应的概率．H 为量纲为 1

过渡区概率，H＝h1/h2． 

基于 Yoon 等[28]的超临界 CO2 Voronoi密度分布

的 H 和 W 参数，并对比其提出的逆伽马-正态混合模

型对应得出的 H 和 W 参数，结合上述讨论，笔者提出

Hc＝0.85 和 Wc＝0.35 两个临界值．当扩散取代蒸发

成为油、气混合的主导模式时，由于在油、气界面处

存在较大的密度差，燃料和环境气体之间会发生剧烈

扩散．此后，Voronoi单元的体积平滑地变化[29]，气/液

界面不复存在，气/液相的密度概率峰值之间会平滑过

渡；此外，两个概率峰会相互靠近，两者对应的密度

差也缩小[29]，此时，量纲为 1 数 H 增大，W 减小．基

于此，对于单组分燃料，当 W≤Wc且 H≥Hc 时，定义

油、气混合的主导模式是扩散，反之为蒸发．对于多
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组分燃料，采用加权平均的方法计算 H 和 W，判据与

单组分相同．这两个量纲为 1 临界值基于 Voronoi 局

部密度分布而提出，而 Voronoi 细分是基于粒子的空

间分布进行的，与粒子的种类无关，因而该量纲为 1

临界值对不同类的液相碳氢燃料具有普遍意义． 

 

图 9 单组分液滴蒸发体系中正十六烷的局部密度分布 

Fig.9  Local density distribution of the n-hexadecane in

the single-component droplet evaporation system

2.2.2 油、气混合主导模式转变机理 

图 10 为三组分液滴中正十六烷的参数 H 和 W

随环境工况的变化．随环境压力的增加，H逐渐增大，

W 逐渐减小；随环境温度的增加，H 略有减小，W 逐

渐增加．正十六烷液滴的H 和W随环境条件变化的趋

势与此一致．可知，在研究的环境条件下，随环境压力

增加，气/液间的密度差逐渐减小，气/液过渡区域的

密度梯度变小，扩散逐渐取代蒸发成为油、气混合过

程的主导模式；而随温度增加，气/液之间的密度差逐

渐变大，蒸发在油、气混合过程中逐渐占主导地位． 

图 11 为基于 Banuti 等[30]重新绘制的修正的纯

物质相图．在临界点附近，Widom 线把超临界相划分

为类液相和类气相．可以互相混溶的二元混合物发生

超临界转捩时与纯流体(pure fluid)类似，具有单一的

Widom 线[31]．而不能混溶的二元混合物发生超临界

转捩时发生了相分离，出现了两条 Widom线[31]．可以

推断，由于异辛烷、正十二烷、正十六烷三者之间可以

混溶，在发生超临界转捩时，该三元混合物可以整体

作为一种纯流体，具有一条 Widom 线．氮气不能与碳

氢燃料混溶，却可以影响碳氢燃料的超临界转捩过程，

即影响 Widom 线的长度、形状及位置．碳氢燃料和

氮气的混合物从分类上看属于 Type-Ⅲ[25]，其特点是

随着混合体系中氮气的增加，混合体系的临界压力越

高，临界温度越低．由于笔者模拟的温度(T≥750 K)

大于三组分混合燃料自身的临界温度(697 K)，再加

上氮气的影响，此处所有的环境温度均超过混合体系

的临界温度．由图 11 可知，笔者所模拟的环境工况

点全部位于混合体系临界点的右侧区域． 

燃料最初处于液相，当环境压力较高、环境温度

较低时，燃料的最终状态可能进入类气相区，甚至跨

过 Widom 线，进入类液相区．此时，燃料经历的热力

学路径是从液相进入超临界类气相或超临界类液相，

相变前、后的密度差异较小(超临界相的密度略小于

液相密度，但较气相密度大得多)，扩散成为油、气混

合的主导模式，此时是压力超临界状态(带箭头的红

色虚线)．当环境温度较高，且环境压力较低时，燃料

的最终状态将进入气相区，甚至理想气体相区．当燃

料的热力学路径是从液相进入气相或理想气体相时，

相态间的密度差异变大，蒸发成为油、气混合的主导

模式，此时是压力亚临界状态(带箭头的橙色实线)． 

 
（a）过渡区概率 H  

 
（b）过渡区密度W 

图 10 三组分液滴中正十六烷的 H 与 W 随环境工况变化 

Fig.10 Variation of H and W of n-hexadecane in three-

component droplets with environmental conditions

 

图 11 修正的纯物质相图 

Fig.11 Modified phase diagram of pure substances 

2.2.3 油、气混合主导模式的分区图 

由 2.2.1 节确定的判据，笔者计算得到了正十六

烷液滴和三组分碳氢燃料液滴在氮气中发生相变时
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的主导混合模式的分区图，如图 12 所示．相较于正

十六烷液滴(图 12a)，三组分燃料液滴的扩散主导混

合区的最低压力增加(图 12b)．这是因为异辛烷、正

十二烷等轻质组分的临界压力更高，提高了混合燃料

整体的临界压力． 

图 13 为三组分液滴在不同主导模式下混合的分

子分布．选取气/液相密度的概率峰值相等的时刻为

快照时刻．当蒸发主导燃料液滴的混合过程时，燃料

的密度在相变前、后变化较大．图 13a 中，液滴保持

球形，边界清晰，相界面处燃料的密度梯度很大．当

扩散主导燃料液滴的混合过程时，相变前、后燃料密

度差较小．图 13b 中，液滴的轮廓很难识别．相变后

燃料密度更大，相变区的厚度显著增加，导致该区域

燃料密度梯度变小，相界面无法识别． 

 
（a）正十六烷液滴 

 
（b）三组分燃料液滴 

图 12 燃料液滴主导混合模式的分区图 

Fig.12 Dominant mixing mode partition map of fuel droplet 

（a）蒸发主导 （b）扩散主导 

图 13 三组分液滴混合过程中的分子分布 

Fig.13  Molecular distributions in the mixing process of

three-component droplets 

 

3 结 论 

采用 MD 模拟研究了由异辛烷、正十二烷和正

十六烷组成的三组分燃料液滴在氮气环境中的相变

过程，对比了单组分正十六烷液滴在氮气中的相变过

程，模拟包括从亚临界到超临界的环境条件． 

  (1) 建立了多组分液滴蒸发的 MD 模型；分析

了液滴寿命、初始加热时间和蒸发速率常数等液滴蒸

发特性；多组分液滴的寿命随环境压力或环境温度的

升高而降低；液滴初始加热时间随环境温度和环境压

力的变化趋势与液滴寿命基本一致；单组分和三组分

燃料液滴寿命的差异来自于初始加热时间． 

  (2) 提出了一种判断单/多组分燃料油、气混合

主导模式的方法，分析了环境压力和环境温度对油、

气混合主导模式的影响；当环境压力为 2～10MPa、

环境温度为 750～1 200 K，环境压力升高或环境温度

降低时，气/液间的密度差减小，主导混合模式逐渐从

蒸发向扩散转变． 

  (3) 得到了正十六烷液滴和三组分燃料液滴在

氮气中相变时的油、气混合主导模式的分区图；轻质

组分的加入增加了混合燃料的扩散主导混合区的最

低压力；蒸发主导油、气混合过程时，液滴保持球形，

边界清晰；而扩散主导混合过程时，相变区变厚，相

界面无法识别． 
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