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瞬态发射光谱法研究正十二烷燃烧反应特性
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摘　要：采用加热激波管和增强型ＣＣＤ瞬态光谱测量系统，在波长范围２００～９００ｎｍ，点火压力

４．０ａｔｍ，点火温度（１２００～１３００）Ｋ，当量比０．５、１．０和２．０的条件下，实时测得了正十二烷／空气

和正十二烷／氧气／氩气燃烧过程的瞬态发射光谱．结果表明：燃烧过程在此波段内的主要发射光谱

带归属于反应中间产物ＯＨ、ＣＨ和Ｃ２ 自由基；在不同当量比条件下，燃烧过程中ＯＨ（３０６．４ｎｍ）／

ＣＨ（４３１．４ｎｍ）／Ｃ２（５１６．４ｎｍ）的光谱强度显著不同，贫油情形有利于ＯＨ自由基生成，富油情形

有利于Ｃ２ 自由基生成；浴气的不同会导致燃料燃烧温度的不同，从而引起燃料燃烧发射光谱的不

同．所测燃烧反应自由基的时间分辩光谱直观反映出正十二烷燃烧过程中重要中间产物ＯＨ、ＣＨ

和Ｃ２ 的变化情况．研究结果有助于认识正十二烷燃烧反应特性和验证其燃烧反应机理．
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０　引言

正十二烷（狀ｄｏｄｅｃａｎｅ）是非常重要的单组分碳

氢燃料，它作为航空煤油替代组份中直链烷烃的代

表之一被广泛使用．碳氢燃料的燃烧过程是一个非

常复杂的物理、化学和力学过程，其中有大量的中间
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产物生成，如ＯＨ、ＣＨ和Ｃ２ 等小自由基．要实现对

燃料燃烧化学反应过程的控制，需要研究燃烧产生

的各种主要中间体，掌握燃烧的主要反应步骤，分析

影响反应的各种因素，结合理论提出燃烧反应机理．

所以燃烧主要中间产物的检测和研究对于碳氢燃料

的燃烧分析十分重要．掌握正十二烷的燃烧特性对

设计喷气发动机，发展替代燃料也非常必要［１２］．

国内外对于正十二烷燃烧反应机理的构建和简

化已有研究［３７］．国外开展了较多正十二烷燃烧的实

验研究，主要利用激波管、快速压缩机、射流搅拌反

应器和流体反应器等测量正十二烷的点火延迟时

间［８１０］、反应稳定物浓度［１１１２］、火焰速度和熄火速

率［１３１４］．关于正十二烷燃烧反应中间自由基的研究，

Ｖａｓｕ等
［８］用激光吸收光谱技术在激波管上得到了

高压条件下其燃烧反应ＯＨ自由基的时间历程，并

与部分机理进行了对比．国内未见有关正十二烷燃

烧反应的实验研究报道．本文在加热激波管上首次

应用增强型ＣＣＤ（ＩｎｔｅｎｓｉｆｉｅｄＣＣＤ）瞬态光谱测量系

统测得了正十二烷燃烧反应过程中多个中间自由基

的同时瞬态发射光谱，从分子水平上获得了正十二

烷燃烧特性的信息．

１　实验部分

１．１　实验仪器

测量系统由加热激波管、ＩＣＣＤ瞬态光谱探测

系统、光谱单色仪、光电倍增管、示波器、压力传感器

和透紫外石英光纤等组成．由激波管反射激波提供

燃料燃烧所需的点火温度和压力，用ＩＣＣＤ（ＰＩ

ＭＡＸ１０２４ＲＢ）同时测量燃烧过程多个自由基的微

秒量级瞬态发射光谱，用单色仪监测ＣＨ 自由基的

出现以控制测试系统的同步［１５］．

燃烧反应中压力信号的采集依靠两个压力传感

器，并由四通道示波器（ＴｅｋｔｒｏｎｉｘＴＤＳ５０５４Ｂ）收

集．光信号的采集使用与靠近端窗处压力传感器位

于同一横截面上的两根透紫外石英光纤，其中触发

光纤末端接至单色仪入射狭缝，单色仪出射波长选

择ＣＨ自由基特征光辐射波长４３１．４ｎｍ，出射单色

光经光电倍增管转为电信号后由示波器收集和外触

发ＤＧ５３５，由ＤＧ５３５在设定的延迟时间后打开探测

器ＩＣＣＤ快门，从而使被测信号与快门的开启达到

同步．

１．２　实验方法

根据燃料的饱和蒸汽压将混气罐和激波管分别

加热至１４０℃和１００℃，使正十二烷在预混和实验

中达到完全汽化；将激波管的高、低压段抽真空后，

用氦气作为驱动气体，在低压段注入预混好的被测

气体．破膜方式采用双膜结构，根据所需破膜压力选

择不同厚度的聚酯膜片．点火温度和点火压力可由

入射激波速度和一维正激波关系计算得到，通过调

节驱动气体种类和高低压段压力比，可以对点火温

度和点火压力进行控制．

２　实验结果与讨论

２．１　反应中间产物光谱

在当量比０．５、１．０和２．０条件下，实时拍摄了

大量正十二烷／空气燃烧反应过程的瞬态发射光谱，

典型结果见图１．

图１　正十二烷／空气燃烧反应发射光谱

Ｆｉｇ．１　Ｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｎｄｏｄｅｃａｎｅ／ａｉｒｉｎｔｈｅｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｓ

图中ＩＣＣＤ快门开启时间为５μｓ，在燃料着火后５

μｓ时刻拍摄．通过对光谱的分析和指认，确认出在

２００～９００ｎｍ波段的主要发射光谱带归属于自由基

ＯＨ（３０６．４ｎｍ）、ＣＨ（４３１．４ｎｍ）和Ｃ２（５１６．４ｎｍ），说

明这３个小自由基是正十二烷燃烧反应过程的重要

中间产物．图中显示不同当量比燃烧过程中自由基

特征发射光谱峰值强度之比 ＯＨ／ＣＨ／Ｃ２ 显著不

同，说明各涉及自由基的多元反应的反应速率和反

应路径是不同的；随着当量比的增加，ＯＨ自由基相

对浓度逐渐减小，而Ｃ２ 自由基恰好相反，其相对浓

度逐渐增加．研究结果表明在燃料燃烧贫油情形（Ф

＝０．５），氧气含量很高，有利于反应 Ｃ２Ｈ＋Ｏ２→

ＣＯ２＋ＣＨ 和ＣＨ＋Ｏ２→ＣＯ＋ＯＨ 的进行，此时生

成的ＯＨ自由基浓度较大；反之，在富油（Ф＝２．０）

情形，氧气含量较低，反应ＣＨ＋Ｃ→Ｈ＋Ｃ２ 更容易

发生，促成了Ｃ２ 的生成．本实验通过激波管首次得

８８０１
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到不同当量比下正十二烷中ＯＨ和Ｃ２ 发射光谱的

变化趋势．图１还显示，随着当量比的减小，在２８０

～５５０ｎｍ波长范围辐射背景显著增强，这较强的光

谱背景可能是由于氮化物［１６］和其它碳化物［１７１８］的

电子发射光谱形成．

为了了解浴气对燃烧的影响，在相同当量比

（Φ＝０．５）条件下，改用氩气作为浴气，拍摄了大量

正十二烷／氧气／氩气燃烧过程的瞬态发射光谱，拍

谱条件和点火条件与空气中的燃烧条件完全相同．

两种浴气下的典型对比结果见图２．

图２　正十二烷在不同浴气中燃烧反应时的发射光谱

Ｆｉｇ．２　Ｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｎｄｏｄｅｃａｎｅｉｎｔｈｅｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ

ｒｅａｃｔｉｏｎｓｕｓｉｎｇｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｉｌｕｅｎｔｇａｓｅｓ

从图２可见，浴气对于正十二烷燃烧反应中间

产物的生成有较大影响，在两种浴气条件下，各自产

生ＯＨ 与ＣＨ 自由基的发射光谱强度是明显不同

的，即两种浴气条件下生成自由基的浓度是不同的．

氮气（空气）下，正十二烷燃烧产生的ＯＨ自由基浓

度比氩气下的大；而氩气下，其产生的ＣＨ自由基浓

度比空气下的大很多．此外，图中还可见当氩气作为

浴气时有Ｃ２ 自由基出现．

为进一步了解不同浴气下燃烧发射光谱变化的

原因，使用ＪｅｔＳｕｒＦ２．０
［３］、ＬＬＮＬＣ８Ｃ１６

［４］和 ＵＳＣ

Ｍｅｃｈｖｅｒ２．０
［５］反应机理进行了燃烧温度的模拟计

算．在当量比０．５，点火温度１２１０Ｋ，点火压力４．０ａｔｍ，

两种浴气条件下，氩气中的燃烧温度要比氮气中的

高约３００Ｋ，模拟计算结果见表１．可见尽管点火温

表１　正十二烷在不同浴气下的燃烧模拟温度

犜犪犫犾犲１　犆狅犿狆狌狋犲犱犮狅犿犫狌狊狋犻狅狀狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狊狅犳狀犱狅犱犲犮犪狀犲／

犪犻狉犪狀犱狀犱狅犱犲犮犪狀犲／犗２／犃狉

Ｍｅｃｈａｎｉｓｍ
Ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／Ｋ

Ａｉｒ Ｏ２／Ａｒ

ＪｅｔＳｕｒＦ２．０
［３］ ２２７０ ２５７２

ＬＬＮＬＣ８Ｃ１６
［４］ ２２５３ ２５７６

ＵＳＣＭｅｃｈｖｅｒ２．０
［５］ ２２６５ ２５６５

度相同，由于浴气的不同会导致燃烧温度的不同，并

且燃烧温度上升会使得三种自由基更加容易出现，

尤其燃烧温度较高时会明显生成Ｃ２ 自由基．

２．２　中间自由基变化历程

为避免氮气可能参与反应而影响燃料自身的燃

烧，采用氩气作为浴气，当量比０．５，点火温度１２１０

Ｋ，点火压力４．０ａｔｍ条件下，拍摄了不同时刻正十

二烷燃烧反应中间自由基ＯＨ、ＣＨ和Ｃ２ 的瞬态发

射光谱，见图３．

图３　正十二烷／氧气／氩气燃烧反应时间分辨发射光谱

Ｆｉｇ．３　Ｔｉｍｅｒｅｓｏｌｖｅｄｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｉｎｔｈｅｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ

ｒｅａｃｔｉｏｎｏｆｎｄｏｄｅｃａｎｅ／Ｏ２／Ａｒ

从图３可见，点火开始后ＣＨ自由基迅速产生，

且相对浓度较高，燃料着火后约５μｓ三种自由基发

射光谱的强度就达到其最大值；约２０μｓ后ＣＨ 和

Ｃ２ 自由基的发射光谱几乎消失，但ＯＨ自由基的发

射光谱直到３０μｓ时才消失．说明 ＯＨ 自由基涉及

多步反应，在不断生成和消耗，是反应过程中出现时

间较长的中间自由基．图３所示自由基时间分辩光

谱，直观反映出正十二烷燃烧反应过程中三种重要

小自由基 ＯＨ、ＣＨ 和Ｃ２ 的变化情况，为从分子水

平上了解燃料的燃烧特性提供了信息．

图４给出了ＪｅｔＳｕｒＦ２．０
［３］、ＬＬＮＬＣ８Ｃ１６

［４］和

ＵＳＣＭｅｃｈｖｅｒ２．０
［５］反应机理预测的正十二烷燃烧

反应ＣＨ自由基的变化历程．

图４　不同反应机理对ＣＨ自由基时间历程的预测

Ｆｉｇ．４　ＴｉｍｅｈｉｓｔｏｒｙｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎｓｏｆＣＨｒａｄｉｃａｌｕｓｉｎｇｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｋｉｎｅｔｉｃｍｅｃｈａｎｉｓｍ

从图４可见三个机理预测的ＣＨ自由基浓度和

出现时刻存在差异，但ＣＨ 自由基存在时间大约都

９８０１
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为８μｓ．图３的瞬态光谱结果显示，在ＣＨ自由基出

现后的１０μｓ内都拍摄到其较强的发射光谱，说明

ＣＨ自由基存在时间约为１０μｓ，可见其存在时间的

实测与机理预测结果符合较好．各机理因为构建方

法、包含物种与反应步骤的不同，其对正十二烷燃烧

反应过程中ＣＨ自由基浓度的模拟差异非常大，说

明各反应机理还不完善．

３　结论

在点火压力４．０ａｔｍ，点火温度１２００～１３００

Ｋ，不同当量比０．５、１．０和２．０条件下，在加热激波

管上首次测量了正十二烷／空气和正十二烷／氧气／

氩气燃烧反应过程中多个中间自由基的瞬态发射光

谱，光谱曝光时间５μｓ，光谱范围２００～９００ｎｍ．

１）通过对所测光谱的指认和分析，得知小自由

基ＯＨ、ＣＨ和Ｃ２ 是正十二烷燃烧过程中的重要中

间产物，且反应自由基发射光谱“模式”主要是受燃

料当量比的影响．在相同点火条件下，随着当量比的

增加，燃烧产生的ＯＨ 自由基浓度在减小，Ｃ２ 自由

基浓度在增加，２８０～５５０ｎｍ波段内的辐射背景显

著减弱．

２）氮气作浴气时，燃烧产生的ＯＨ自由基浓度

较氩气作浴气时大，而产生的ＣＨ自由基浓度则反

之．燃料在氧气／氩气中比在氧气／氮气中的燃烧温

度高，燃烧温度高有利于Ｃ２ 自由基的生成．

３）三种重要小自由基ＯＨ、ＣＨ和Ｃ２ 在燃料着

火５μｓ后浓度迅速升至其最大值，约２０μｓ后ＯＨ

自由基仍有较大浓度，ＣＨ 和Ｃ２ 自由基已几乎消

失．ＣＨ自由基实测存在时间与机理预测时间基本

一致．
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