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低碳化学品火灾事故风险高"危害极大#探究低碳化学品火焰光谱特性对探测识别该类火灾危害

污染意义重大#但目前国内外对大型低碳化学品火灾事故产生有毒"有害的硫化物$

)V

[

%和氮化物$

TV

[

%气

体等相关研究较少!通过搭建
!.#

$

!#

%

R

红外波段火焰光谱测试实验平台#对二硫化碳"

%#

&

汽油和酒精

进行
4

#

!&

和
#"7R

三种不同燃烧尺度火焰光谱测试#探究火焰燃烧尺度对高温火焰分子辐射光谱的影响!

随着燃烧尺度的增大#火焰辐射强度增强和特征波段出现增宽现象!分析
47R

燃烧尺度下四种典型化学品

中液化天然气$

ETN

%"丙烯腈"乙腈和
%4

&

汽油不同的火焰光谱特征!通过用傅里叶变换红外光谱仪测量

高温黑体炉的不同温度#对火焰光谱信号进行辐射定标#得出准确的辐射定标系数#从而得到高温火焰分子

发射的辐射亮度值!并且与
MJG0LT

数据库模拟大气压
!9CR

"温度
!-""b

单一的
)V

#

#

M

#

V

#

OV

#

和

TV

#

分子辐射光谱进行对比分析!其中高温火焰分子光谱主要有
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波段"
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#.!

和
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波段和
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%

ROV

#

波段#以及
#.4
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#.%

%

RM

#

V

和
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#

共同波段!高温
TV

#

气

体未达到红外光谱仪的检测限#通过
MJG0LT

数据库模拟可知
6."

$

6.&

#

-.&

和
#.&

%

RTV

#

波段!为了进

一步区分各种化学品火焰光谱#对定标后的火焰光谱信号进行归一化处理#用
:3#

小波基函数进行
6

层分解

得到高频部分近似系数和低频部分的细节系数#通过对比不同化学品高温火焰光谱的近似和细节系数的差

异!结果表明#二硫化碳火焰光谱特征和小波分析的化学品火焰光谱特征#可作为区分低碳化学品与油料重

要依据#并为后续遥感探测低碳化学品特征污染物"组分浓度反演以及识别评估其污染危害奠定重要基础!
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低碳化学品是指以温室气体&包括二氧化碳$

OV

#

%"甲

烷$

OM

&

%"氧化亚氮$

T

#

V

%"氢氟化氮$

McOK

%"全氟化氮

$

=cOK

%和六氟化硫$

)c

6

%六种气体'为原料生产的各种化学

品#以及生产过程可显著降低温室气体排放的化学品&

!

'

!开

发利用低碳化学品是国内外低碳经济发展的必然要求#已成

为企业新上化工产品项目优先考虑领域及降低低碳排放的首

选措施&

#

'

!可燃低碳化学品在生产"运输"装卸"储存和应

用过程中极易发生火灾爆炸事故!近年来#国内外频繁发生

低碳化学品火灾事故#造成重大的经济损失"人员伤亡及生

态环境破坏等&

-$&

'

!目前国内外学者对高温状态下甲烷"液

化天然气$

ETN

%等烃类燃料及其燃烧产物的光谱特征研究

较多!

Y8?

<

等&
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'对甲烷喷射火焰光谱开展实验室内研究#指

出火焰光谱主要是
!.5/

和
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的
M

#

V

特征波段和
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和
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的
OV

#

特征波段!近
-"

年#国内外进行了几次大

尺度$直径
!.5

$

-4R

%

ETN

池火灾实验#对
ETN

火灾的火

灾特性和燃烧产生的热辐射进行分析和模拟&

6$/
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'

用火焰光谱数据预测大型
ETN

池火灾热发射过程#对
ETN

火焰光谱特性进行深入分析#结果表明火焰光谱主要来源于

燃烧产物中的炭黑辐射和
M

#

V

"

OV

#

的分子辐射!目前对

O)

#

等低碳化学品燃烧火焰光谱特性研究较少#尤其鲜有学

者探究燃烧产物组分"火焰辐射"燃烧尺度等综合因素与

O)

#

火焰光谱特征信息的干扰机制!并且大型
ETN

爆炸含

有氮化物和硫化物#目前国内外鲜有关注大型
ETN

爆炸产

生这些污染性气体#以致对
O)

#

和
ETN

等低碳化学品火灾

污染危害认识不足!

工作中主要以分子中碳含量较低的
O)

#

"

ETN

"乙腈
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%等低碳化学品为研究对象#基于



傅里叶变换红外光谱和
McZ$#"-1

黑体辐射源开展实验室

内尺度的
O)

#

"

ETN

等火焰光谱测试实验!搭建火焰光谱实

验测试平台#测试低碳化学品$

O)

#

"

ETN

"丙烯腈"乙腈%及

其油料$

%#

&

汽油"

%4

&

汽油%和易燃化学品酒精的高温火焰

光谱!测试
O)

#

"酒精"

%#

&

汽油三种不同燃烧尺度$

4

#

!&

和
#"7R

%对火焰光谱特征的影响!通过小波变换对同一燃烧

尺度
ETN

"

%4

&

汽油"乙腈"丙烯腈提取火焰光谱的特征信

息#进行低碳化学品与其他燃料火焰特征光谱的差异性分

析!为建立遥感监测低碳化学品火灾燃烧特征污染物识别模

型和污染危害评估奠定重要基础!

!

!

实验部分

%"%

!

测试平台

采用美国
=8HaB?*AR8H

生产的傅里叶变换红外光谱仪

$

cG$J0

%#光谱范围为
-4"

$

5-""7R

,!

#光谱分辨率选用
&

7R

,!

#扫描次数
!6

次#测量视场角范围
!"

$

!4RH9:

#仪器

检测器有
1GN)

和
(OG

两种#实验采用高精度的液氮制冷

型
(OG

检测器!舍去
-4"

$

6""7R

,!范围内仪器噪声较大

的光谱波段#实验选取的光谱范围为
/""

$

5"""7R

,!

!通过

傅里叶红外光谱仪测量上海福源光电技术有限公司生产型号

McZ$#"-1

的黑体辐射源不同温度的电信号值进行辐射定

标!红外高温辐射源主要技术指标如表
!

所示!根据实际情

况搭建室内实验室火焰光谱测试平台如图
!

所示!

图
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方法

以
O)

#

和
ETN

为主要研究对象#另外还选取丙烯腈"

酒精"乙腈"油料进行火焰光谱测试实验来进行对比分析!

测量三种不同燃烧尺度
47R

$易拉罐
'

6"RR

%"

!&7R

$油碗

'

!&"RR

%"

#"7R

$不锈钢盆
'

#""RR

%下的火焰光谱#每种

燃烧尺度分别加入
-"

#

5"

和
!#"RE

液体燃料!

测试平台由
cGJ0

光谱仪"伸缩装置"燃烧器"尾气装

置"台式电脑构成!实验前#先将
cGJ0

仪器置于燃烧器伸

缩架前
-"7R

#加入液氮#同时将化学品注入容器中#然后记

录注射器通入燃烧器中的体积!上下调整伸缩装置#使
cG$

J0

光谱仪的检测口对准金属伸缩装置燃烧器火焰中心区域!

左右摆动
cGJ0

光谱仪下的支架#同时观察仪器能量监控的

数值#直到火焰在仪器视域$

!"

$

!4RH9:

%中出现最大值!开

启上部的尾气装置#减少风的脉动对实验结果的影响#火焰

进入稳定状态#选择
!6

次连续光谱扫描#最终得到的光谱数

据是对
!6

次测量结果的平均值!为了获得准确的火焰光谱#

避免地物反射太阳光传入的光谱#实验在晚间开展#气压
!

9CR

#实验室内温度为$

#6k#

%

f

!

%"#

!

辐射定标

理想的光谱辐射计是一种线性响应仪器#光谱通道的测

量信号与探测器接收到的辐射光谱功率成正比#实际上探测

器接收到的辐射功率由被测地物和光谱仪本身的热发射两部

分组成&

!!

'

!利用高温黑体炉的温度和普朗克定律计算出不

同温度下黑体的辐射亮度
E

#结合光谱仪的测量值
1

&

!#

'

!

cGJ0

光谱仪的响应呈线性#见式$

!

%

1

/

2"

0

3

$

!

%

式$

!

%中#

2

是增益系数#

3

是补偿系数!式$

!

%中至少需要两

个标准测量值才能求解这两个辐射定标系数!实验中将黑体

炉加热到多组不同的温度来进行线性多点辐射定标的计算!
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+

4

3
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$

&

%

!!

根据式$

#

%.式$

&

%构成系统的线性方程#利用最小二乘

法拟合的方式得到更加精确的定标系数
2

和
3

#见式$

4

%.

式$

/

%!

2

/

&

+

*

/

!

$
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*

4
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%$
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+

*

/

!

$

"
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/

(
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4

2

'

"

$

6

%

式$

4

%和式$

6

%中#平均值'

"

和(

1

如式$

/

%和式$

5

%

'

"

/

!

+

&

+

*

/

!

"

*

$

/

%

(

1

/

!

+

&

+

*

/

!

1

*

$

5

%

!!

cGJ0

光谱仪确定辐射定标的系数时#选取黑体的多组

温度要包含实际火焰发射源的温度#计算出来的辐射定标系

数才准确!根据确定好的辐射系数#仪器就能产生校准过的
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测量值#从而得到目标真实的辐射亮度值$

"l

%!计算过程如

式$

%

%

"5

/

1

4

3

2

$

%

%

%"$

!

小波分析

小波分析可以快速"高效地识别光谱特征信息#是光谱

研究领域的重要分析工具!小波分解可以把信号分解成两部

分#一部分包含信号基本特征的低频组分#另一部分包含细

节特征的高频组分&

!-

'

!

在较短的一段区间内#波函数的振幅非零且振荡#满足

这两个条件的波函数称为小波#小波函数式见式$
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%

!

#

#

$

$

6

%

/7

#

7

4

!

#

!

6

4

$

$ %

#

$

!"

%

式$

!"

%中#

#

为缩放因子#

$

为平移因子!

8

$

6

%为原始信号!

对
8

$

6

%进行小波变换式见式$

!!

%

9

#

#

$

#

8

/

9

8

$

#

#

$

%

/

1

8

#

!

#

#

$

2

/7

#

7

4

!

#

)
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4m

!

6

4
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#
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$

6

%
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%
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实验采用离散小波变换对低碳化学品和油料定标后的火

焰光谱进行处理#以
:3#

作为小波基函数#使用
R9CA93#"!/

和
P@

C>D?

软件进行数据处理#对各化学品和油料进行离散

小波变换&

!&

'

!把原始光谱数据经
6

层小波分解后得到高频分

量的近似系数和低频分量的细节系数!

#

!

结果与讨论

!"%

!

不同燃烧尺度低碳化学品和油料火焰光谱特征分析

图
#

$

9

#

3

#

7

%所示#通过对比分析
O)

#

"酒精"

%#

&

汽油

在不同燃烧尺度下的火焰光谱#

O)

#

"酒精等不发烟#火焰燃

烧的部分特征波段基本一致#其中
&."

#

5./

和
/.-

$

/.6

%

R

为
)V

#

分子波段"

!.5

$

#.!

和
6.&

%

R

为
M

#

V

分子波段"

#.4

$

#.%

%

R

为
M

#

V

"

OV

#

分子共同波段"

&.#

$

&.6

%

R

为

OV

#

分子波段!

O)

#

分子式燃烧产物没有
M

#

V

#但存在
M

#

V

的发射峰!这是由于
O)

#

燃烧时#在卷吸空气的同时将水蒸

气也卷吸进入火焰中#并且
M

#

V

的特征峰发射特别强#所以

即使没有水蒸气生成也会发出
M

#

V

的特征辐射!

!!

对于发烟火焰燃烧的
%#

&

汽油#随着燃烧尺度的增加#

产生的炭黑的比例也越高#火焰光谱中大部分分子辐射特征

$

!.5

$

#.!

%

R

波段
M

#

V

分子"

#.4

$

#.%

%

R M

#

V

#

OV

#

分

子共同波段%被炭黑辐射遮盖#但
&.#

$

&.6

%

R

波段的
OV

#

分子辐射仍然较为明显!因此#对于外场实验燃烧尺度更

大"发烟量更大的火灾#很难检测到火焰中气态燃烧产物的

光谱特征!

火焰辐射强度和特征波段宽度随着燃烧尺度的增加而增

大#还会出现一些小尺度不太明显的光谱特征#并且燃烧尺

度对火焰光谱的辐射亮度值影响也较大#可能存在相关指数

关系!

!"!

!

同一燃烧尺度火焰特征光谱与
SE8;>:

数据库模拟单

一分子光谱对比

ETN

"油料的主要成分为碳氢化学物!

ETN

"酒精和乙

腈"丙烯腈燃烧非常充分#没有烟气生成!

O)

#

的燃烧发出苍

图
!

!

三种燃烧尺度二硫化碳#

-

$(酒精#

9

$(

V!

!

汽油#

7

$火焰光谱图

&'

(

"!

!

&,-*23

<

27.1-/47-19/06'3+,4'62

$

-

%#

-,7/D/,

$

9

%#

V!

!

(

-3/,'02

$

7

%

'0.D1227/*9+3.'/03.-06-163

白色的火焰#不发烟#并伴随着强烈性刺激气味!

%4

&

汽油

燃烧比较稳定#产生橙黄色明亮的火焰#同时伴随着大量黑

烟的产生!图
-

$

9

%和图
#

$

3

%所示#

ETN

和酒精火焰光谱基

本类似!因为其火焰光谱主要是高温
M

#

V

和
OV

#

分子生成#

并且其燃烧生成
OV

#

和
M

#

V

的比例相似#所以产物的分子

辐射接近!

乙腈和丙烯腈的火焰光谱如图
-

$

9

%所示#其光谱特征和

酒精类似#根据
TV

[

气体检测器可知#燃烧过程中产生少量

的
TV

[

气体!从图
-

$

3

%中基于
MJG0LT

数据库&

!6

'模拟大

气压
!9CR

"温度
!-""b

的
TV

#

分子辐射光谱#

TV

#

的特

征波段有
6."

$

6.&

#

-.&

和
#.&

%

R

!图
-

$

9

%中并没有出现#

推测可能是由于生成的
TV

[

气体太少#没有达到傅里叶红
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外光谱仪的检测限!

!!

%4

&

汽油燃烧火焰光谱图中可看出#油料燃烧产物主要

有高温
M

#

V

"

OV

#

分子#还有较多的
O

.

M

"自由基#特征波

段在
-.!!

$

-.65

%

R

!并且在
#./

和
&.-

%

R

波段还有一定的

大气吸收#表明石油烃类物质燃烧生成大量
M

#

V

和
OV

#

#一

方面发出大量热辐射#但随后会扩散到火焰之外的区域#与

周边空气混合冷却后会对火焰光谱存在很强大的吸收作用!

!./

$

#.4

%

R

波段中占主导地位的炭黑辐射强度很大#基本

掩盖了高温分子辐射!根据维恩位移定律结合炭黑辐射的峰

值波段
#.#

%

R

#估算出其温度为
!-!/.#b

#与实验过程中

与热电偶测量的温度基本一致!

图
#

!

化学品火焰光谱与
SE8;>:

数据库

模拟单一分子光谱对比

$

9

%)化学品和油料火焰光谱图(

$

3

%)

MJG0LT

数据库模拟单一分子光谱

&'

(

"#

!

I/*

<

-1'3/0/47D2*'7-,4,-*23

<

27.1+*-06SE8;>:

6-.-9-323'*+,-.'/03'0

(

,2*/,27+,23

<

27.1+*

$

9

%)

cA9R8K

P

87CH9D;7>8RB79AK9?:DBAK

(

$

3

%)

MJG0LT:9C939K8KBRFA9C8KKB?

<

A8RDA87FA9HK

P

87CH9

!"#

!

低碳化学品和油料火焰光谱小波变换特征分析

图
#

$

9

%所示#

O)

#

在
/.-4

%

R

具有明显的光谱信号特

征#因此不用通过小波变换分析#乙腈"丙烯腈"

ETN

"

%4

&

汽油火焰光谱在
5

%

R

后无明显特征#所以在
!.#4

$

5."

%

R

波段范围内对火焰光谱进行小波变换分析#得到图
&

$

9

%和

$

3

%的近似系数和细节系数!

图
&

$

9

%所示#

ETN

"乙腈"丙烯腈"油料火焰光谱近似

系数特征波段大部分相似#在
#./

和
&.-

%

R

存在
OV

#

发射

峰#

#./5

%

R

存在
OV

#

和
M

#

V

共同发射峰#

-.45

%

R

存在

O

.

M

"自由基发射峰#

-.5

$

&.!

%

R

波段存在部分
OV

#

吸收

峰!

%4

&

汽油火焰光谱在
!./

$

#.-

%

R

波段与其他化学品有

明显区别#因为油料火焰燃烧产生大量炭黑主要集中在此波

段#其他化学品基本是一条直线#并且随着油料火焰尺度的

增大#基本掩盖其他分子在此波段的光谱特征!图
&

$

3

%所

示#除了
%4

&

汽油#乙腈"丙烯腈与
ETN

"火焰光谱细节系

数基本没有明显区别!

图
$

!

同一燃烧尺度化学品(油料
69!

小波
W

层

近似系数#

-

$(细节系数#

9

$

&'

(

"$

!

8D269!C-J2,2.W5,-

@

21-

<<

1/R'*-.'/07/244'7'20.3

$

-

%

-0662.-',7/244'7'20.3

$

9

%

/4.D23-*27/*9+3.'/037-,2

7D2*'7-,3-06/',

-

!

结
!

论

!!

通过搭建傅里叶红外光谱火焰光谱测试平台#在
!.#

$

!#

%

R

红外波段范围内进行低碳化学品以及油料和其他可燃

化学品火焰光谱实验测试分析#对各化学品和油料的火焰光

谱的电信号利用高温黑体炉进行辐射定标#得到各化学品和

油料真实的辐射亮度值#并且对比分析低碳化学品和油料三

种不同燃烧尺度的火焰光谱特征!对同一燃烧尺度下低碳化

学品及其油料和其他可燃化学品的火焰光谱信号进行小波变

换特征提取分析#可以明显区分低碳化学品与油料火焰光

谱!为外场空间条件下探测低碳化学品火焰辐射光谱特征来

判别燃烧产物的组分结构和后续低碳化学品特征污染物识

别"组分浓度反演以其污染危害评估奠定基础!
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$

!

%低碳化学品及其油料和其他可燃化学品的火焰光谱

主要来源于高温燃烧产物$

M

#

V

#

OV

#

#

)V

#

和
TV

[

%的分子

辐射以及烟气中的炭黑辐射!燃烧产物的分子辐射仅在分子

的特征波段发出不连续的辐射光谱#高温炭黑在全光谱波段

发出近似黑体辐射的光谱!

$

#

%对
O)

#

"酒精"

%#

&

汽油分别进行
4

#

!&

和
#"7R

三

种燃烧尺度的火焰光谱测试#研究得出分子辐射特征波段的

强度和宽度随着燃烧尺度的增加而不断增大#并且辐射亮度

与燃烧尺度之间存在相关指数关系!

$

-

%低碳化学品"油料和其他可燃化学品的火焰光谱信

号通过
:3#

小波基分解#得到
&

种不同的近似系数和细节系

数#研究发现
6

层分解后的近似系数和细节系数可以找到化

学品和油料的特征波段#并且可以区分小尺度低碳化学品与

油料的火焰光谱!
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刘礼喜等)低碳化学品火焰红外光谱辐射特性研究




