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０　引言

燃烧是当今世界的主要能源来源，超过８５％的
全球一次能源消费都是由化石燃料的燃烧提供

的［１］．然而，全球能源需求量的不断增长与有限的化
石能源储量之间存在着严重的矛盾，从而引发了一
系列政治、经济和社会问题；化石燃料燃烧所排放的
大量颗粒物、二氧化硫、氮氧化物等大气污染物还会
影响环境安全和人类健康．因此，如何实现高效清洁
的燃烧已经成为包括我国在内的世界各国所面临的

重大问题．
燃烧是一个耦合了流动、传热、传质和化学反应

等多种物理和化学过程的复杂体系，因而必须对各
过程进行解耦才能深入理解燃烧的奥秘．其中，化学
反应是燃烧过程中的核心环节，在着火、火焰传播、
熄火、可燃极限、燃烧稳定性、污染物排放等关键燃
烧现象中均发挥着举足轻重的作用．因此为了提高
燃烧效率、控制污染物排放，需要细致地研究燃烧中
的化学反应，进而加强对燃烧现象的认识和控制．在
此背景下，燃烧反应动力学应运而生，其主要任务是
在燃烧诊断和理论计算的基础上，发展出兼具精确
性和适用性的燃烧反应动力学模型（简称模型），并
应用于能源动力设备中燃烧装置的数值模拟，从而
为工程燃烧研究提供理论指导．
因此，当前燃烧反应动力学领域的关键问题之

一是如何获得准确的基元反应速率常数，从而提高
模型的精确性．目前燃烧基元反应速率常数主要通
过理论计算和实验测量获取．其中理论计算是指在
量子化学计算的基元反应势能面基础上，通过统计
动力学方法计算获得该反应随压力和温度变化的速

率常数，而实验测量则主要结合激波管和流动反应
器平台开展［２］．由于理论计算方法的发展、计算能力
的提高以及实验测量的限制，目前理论计算已成为
国际燃烧研究领域基元反应速率常数的主要来源．

另一个关键问题是模型的全面验证，这是确保
模型适用于不同温度、压力、当量等工况的前提．这
是因为实际燃烧的过程发生在宽广的温度、压力范
围和当量比条件下，且燃烧模型中包含热解、低温氧
化和高温氧化三大类反应，而这三大类反应又各自
包括大量的子类型反应，它们或对温度敏感，或对压
力敏感，或对氧化氛围敏感，或对边界条件敏感．因
此，为了提高模型的精确性和适用性，就需要针对各
种燃料在不同温区、不同压力、不同反应氛围、不同
物理模型下的燃烧实验数据进行广泛的验证．目前
用于验证模型的燃烧反应动力学实验主要分为微观

燃烧结构测量和宏观燃烧参数测量两大类．其中，微
观燃烧结构是由自由基、活泼中间体、同分异构体及
大分子多环芳烃等多种不同类型的燃烧物种构成，
能够为模型的验证提供大量的验证数据；且微观燃
烧结构是燃烧反应过程中的具体表现，可直接用于
验证相应目标物种所参与的反应的速率常数．但由
于燃烧中存在成百上千种物种，且多为浓度较低的
活泼中间体，这对传统燃烧诊断技术提出了巨大的
挑战［３－５］，导致对微观燃烧结构的全面测量成为燃烧
研究中的世界性难题．而宏观参数则包括着火延迟
时间、火焰传播速度、着火和熄火极限等，对于衡量
燃料的燃烧特性具有重要意义．
近年来以同步辐射真空紫外光电离质谱技术为

代表的先进诊断技术在微观燃烧结构诊断工作中获

得了广泛的应用，理论计算方法也得到了较大的发
展，从而推动了燃烧反应动力学研究的快速进步．因
此，本文将简要综述近年来国际燃烧反应动力学领
域在理论计算、实验探测和模型发展等方面的研究
进展，并在此基础上做进一步的展望．

１　基元反应速率常数的理论计算

对复杂的燃烧化学体系进行准确的反应动力学

模拟，依赖于化学反应机理的准确描述及反应的热
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力学和动力学数据如反应焓变、体系的比热容、反应
速率常数等的精确预测．近十余年来随着量子化学
方法和计算能力的提高，理论计算手段被越来越广
泛地应用于预测燃烧条件下的化学反应机理并计算

相关的化学反应速率常数，这其中包含着利用量子
化学方法构建基元反应势能面，以及在势能面基础
上利用统计动力学理论计算包含温度和压力效应的

化学反应速率常数［６－７］．
燃烧化学的研究体系多为碳氢化合物如烷烃、

芳香烃或其氧化物等，反应类型主要是气相热解和
氧化反应，其特点为研究体系结构相对来说较为简
单，但反应机理十分复杂，由于燃烧的特殊反应条
件，燃料分子往往经历复杂的反应路径和若干中间
体到达最终产物，此外燃烧化学中还涉及大量自由
基反应．理论上计算此类体系的反应势能面，需同时
兼顾到计算精度和计算成本．最近几年发展起来的
一些新密度泛函方法如 Ｍ０６－２Ｘ、Ｍ０８－ＨＸ、双杂化
密度泛函等［８－１１］，在计算分子或自由基体系热化学
性质包括过渡态结构等方面表现出优良的性能．在
燃烧化学领域，这些新的密度泛函方法被越来越广
泛地应用于预测反应路径和驻点结构及其热力学

量［１２－１４］．为得到精确的能量信息，需在合理的优化构
型基础上选择高精度的量化方法（包括ＣＣＳＤ（Ｔ），

ＱＣＩＳＤ（Ｔ）等）及完全基组外推（如在ａｕｇ－ｃｃ－ｐＶＴＺ
和ａｕｇ－ｃｃ－ｐＶＱＺ基础上的基组外推）进行单点能校
正［１５－１６］．此外，燃烧化学中复杂的反应网络不仅要
求精确地优化和计算已知反应路径，更对高效探寻
未知的反应路径提出挑战．在这方面，最近几年来一
些新的反应路径的自动搜索方法得到了快速发

展［１７－１８］，可以预见这些势能面研究方法在燃烧化学
领域内将具有巨大的应用潜力．
势能面计算尤其是反应势垒为体系的反应动力

学提供了定性的描述，反应速率常数计算则对不同
反应路径的竞争关系给出了定量的信息，更重要的
是，准确的反应速率常数计算是构建有效的燃烧化
学动力学模型的基础．因此温度和压力依赖的反应
速率常数计算是燃烧化学动力学理论研究的重要研

究内容．过渡态理论（ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ　ｓｔａｔｅ　ｔｈｅｏｒｙ）是计算
系统反应速率常数的基础，尽管这一理论的提出几
乎可以追溯到近百年前，然而直至今日理论化学家
仍然在孜孜不倦地完善和发展这一理论．如美国明
尼苏达大学的Ｔｒｕｈｌａｒ研究组在变分过渡态理论和
反应速率常数的量子隧道效应校正方面取得了令人

瞩目的进展，该小组发展的ＰＯＬＹＲＡＴＥ程序也因
此成为反应速率常数计算方面最为著名的程序之

一［１９］．燃烧化学中涉及的反应类型很多具有压力效
应，如单分子解离和双分子复合反应．目前在理论化
学中，压力效应主要是由经验性的能量碰撞模型即

Ｌｅｎｎａｒｄ－Ｊｏｎｅｓ模型表达的．包含温度和压力效应的
反应速率常数由求解互相耦合的反应速率方程构成

的矩阵得到，即 ＲＲＫＭ／Ｍａｓｔｅｒ　Ｅｑｕａｔｉｏｎ方法．由
于燃烧化学反应体系常常涉及多势阱、多竞争通道，
如何行之有效地计算和分析这类复杂体系的反应速

率常数一直是理论化学动力学界争论的焦点问题

之一［２０－２３］．
由上面的讨论可以看出，在速率常数计算的过

程中，量子化学计算的反应势垒、振动频率、焓等参
数，统计动力学理论中的算法、量子隧道效应模型及
能量传递模型等均影响着速率常数计算结果的不确

定度．为得到精确的反应速率常数，除了尽可能地提
高量子化学和动力学计算的精度，理论化学动力学
领域的另一发展趋势是利用误差分析方法充分评估

当前计算水平下量化方法和统计动力学模型等输入

参数的确定度对于反应速率常数结果的影响．如英
国Ｌｅｅｄｓ大学Ｔｏｍｌｉｎ研究组利用多维全局不确定
度和敏感性分析的统计方法分析理论计算出的反应

速率常数的误差［２４］，理论预测了计算结果的误差与
量化计算及统计动力学模型的联系，为分析得到最
优化的速率常数提供了基础．未来误差分析的方法
将被更加广泛地用于预测燃烧化学模型中热力学和

动力学数据的可靠性，并指导理论化学家越来越精
确地分析和计算燃烧化学热力学和动力学参数．

２　实验与模型研究

２．１　热解反应动力学研究
在燃烧研究中，热解是指燃料在无氧化剂存在

的环境下受热分解的过程．由于在氧化过程和火焰
中，热解反应和氧化反应是夹杂在一起的，难以单独
对热解反应进行验证；因此，开展燃料的热解研究一
方面能够直接发展热解模型，并应用于吸热型碳氢
燃料主动冷却等实用热解研究，另一方面则有助于
简化研究体系，从而达到验证燃烧模型中的热解反
应、提高燃烧模型中热解子机理准确性的目的．
流动反应器是最常见的汽液燃料热解反应器之

一，具有结构简单、流场稳定等优点，可以很好地研
究燃料的热解过程．前人多采用传统的色谱［２５］和质
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谱［２６］方法对流动反应器热解产物进行分析，但均无
法全面检测热解物种．例如，最常用的色谱方法难以
检测自由基等活泼热解产物，而传统质谱方法受限
于电离方式，通常难以分辨同分异构体．为解决这一
难题，我们利用同步辐射真空紫外光电离质谱
（ＳＶＵＶ－ＰＩＭＳ）方法，结合分子束取样技术对气液
燃料的流动反应器热解开展了研究．由于低压条件
的滞留时间短、气体密度低、分子间碰撞反应弱，有
利于探测自由基、烯醇等活性物种，早期的实验工作
主要在低压条件下进行，已对芳烃［２７－２９］、烷烃［３０］、烯

烃［３１］、环烷烃［３２］和醇类［３３］等多种类型燃料的低压
热解开展了实验研究，探测到了自由基、烯醇、同分
异构体、含氧中间体、多环芳烃（ＰＡＨ）等多种类型
热解物种，测量了这些物种的浓度随温度的变化趋
势，从而帮助验证了所发展的相关燃料的低压热解
模型．
由于实际燃烧过程通常都发生在常压和高压环

境，且热解反应中包含大量速率常数随着压力的降
低呈现出ｆａｌｌ－ｏｆｆ效应的压力依赖型反应（主要为单
分子解离反应和化学活化反应），因此近期我们发展

图１　仲丁醇变压力热解实验中仲丁醇（ａ）、水（ｂ）、１－丁烯（ｃ）和２－丁烯（ｄ）的实验（点）与模拟（线）摩尔分数曲线［３５］

Ｆｉｇ．１　Ｍｅａｓｕｒｅｄ（ｓｙｍｂｏｌｓ）ａｎｄ　ｓｉｍｕｌａｔｅｄ（ｌｉｎｅｓ）ｍｏｌｅ　ｆｒａｃｔｉｏｎ　ｐｒｏｆｉｌｅｓ　ｏｆ　２－ｂｕｔａｎｏｌ（ｓＣ４Ｈ９ＯＨ）（ａ），ｗａｔｅｒ（Ｈ２Ｏ）（ｂ），

１－ｂｕｔｅｎｅ（１－Ｃ４Ｈ８）（ｃ）ａｎｄ　２－ｂｕｔｅｎｅ（２－Ｃ４Ｈ８）（ｄ）ｆｒｏｍ　２－ｂｕｔａｎｏｌ　ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ　ａｔ　ｖａｒｉｏｕｓ　ｐｒｅｓｓｕｒｅｓ［３５］

了涵盖低压到常压条件的变压力流动反应器热解实

验方法，从而为压力依赖型反应速率常数的验证提
供了重要的实验依据，并提高了热解模型的适用性．
目前已经对正丁醇、仲丁醇、正癸烷、甲苯等一系列
热点燃料开展了变压力热解实验研究［３４－３５］，对其中
自由基、烯醇、同分异构体、含氧中间体、ＰＡＨ等多
种类型热解物种进行了检测，并测量了不同压力下
随温度变化的摩尔分数曲线，用于对相关燃料的变
压力热解模型进行实验验证．
流动反应器热解模拟工作使用的是 Ｃｈｅｍｋｉｎ

Ｐｒｏ程序中的Ｐｌｕｇ　ｆｌｏｗ　ｒｅａｃｔｏｒ模型［３６］，模拟方法

详见我们之前的工作［３１，３７］．在此，以仲丁醇变压力

热解实验及模型研究［３５］为例介绍一下这方面的工

作进展．从图１可以看出，我们发展的仲丁醇变压力
热解模型能够很好地预测燃料的分解以及主要分解

产物的形成，特别是能够准确地捕捉到热解物种浓
度的压力效应．通过对模拟结果进行深入分析可以
发现，燃料的单分子解离反应是燃料变压力流动反
应器分解过程中灵敏性最高的反应，改变关键单分
子解离反应速率常数的大小可以使燃料的解离温区
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和产物浓度发生极大的改变．因此，变压力流动反应
器热解实验可以非常有效地对单分子解离反应速率

常数的准确性进行验证．
激波管是另一种常用的热解反应动力学实验装

置，通常与光谱和色谱等诊断方法相结合．激波管可
以提供很精确的温度和压力条件，其中温度范围可
以从５００到５　０００Ｋ，压力从低压到５×１０７　Ｐａ或更
高的压力［３８］．此外，由于激波管可以达到近瞬态加
热，并且在反射激波后流体性质稳定，因此可以用于
研究气相化学反应过程，并测量速率常数、物种浓度
随时间的变化趋势以及点火延迟时间等．近年来，斯
坦福大学的 Ｈａｎｓｏｎ课题组将窄缝宽、连续、高灵敏
度、紫外到红外广波段范围的激光诊断方法应用于
激波管反应研究，能完成对包括ＯＨ，ＣＨ３ 等活泼自
由基和ＣＯ，ＣＯ２，Ｈ２Ｏ等稳定物种在内的二十余种
燃烧产物的检测［３９］．
激波管热解实验为模型的验证提供了丰富的实

验数据，其模拟工作使用的是Ｃｈｅｍｋｉｎ　Ｐｒｏ软件中
的Ｃｌｏｓｅｄ　ｈｏｍｏｇｅｎｏｕｓ　ｂａｔｃｈ　ｒｅａｃｔｏｒ模型［３６］．下面
以仲丁醇在激波管中的热解实验［４０］及模型验证［３５］

为例简要介绍一下这方面的工作进展．Ｈａｎｓｏｎ课
题组最近利用激波管研究了仲丁醇在１．３×１０５～
１．９×１０５　Ｐａ和１　２７０～１　６４０Ｋ条件下的热解．通过
监测不同波长下的红外激光吸收谱，他们测量了

ＯＨ，Ｈ２Ｏ，Ｃ２Ｈ４，ＣＨ４ 和ＣＯ的摩尔分数随时间的
变化曲线．我们利用自主发展的仲丁醇燃烧模型［３５］

其中点为实验值，同颜色的线为相应的模拟值

图２　我们的模型［３５］对Ｈａｎｓｏｎ课题组的仲丁醇激波管热解实验［４０］中ＯＨ和Ｈ２Ｏ的模拟结果

Ｆｉｇ．２　Ｍｅａｓｕｒｅｄ［４０］（ｓｙｍｂｏｌｓ）ａｎｄ　ｓｉｍｕｌａｔｅｄ［３５］（ｌｉｎｅｓ）ｍｏｌｅ　ｆｒａｃｔｉｏｎ　ｐｒｏｆｉｌｅｓ

ｏｆ　ｈｙｄｒｏｘｙｌ　ｒａｄｉｃａｌ（ＯＨ）ａｎｄ　Ｈ２Ｏ　ｉｎ　ｔｈｅ　ｓｈｏｃｋ　ｔｕｂｅ　ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ　ｏｆ　２－ｂｕｔａｎｏｌ

对 Ｈａｎｓｏｎ课题组实验结果进行了模拟．图２为

Ｈａｎｓｏｎ课题组测量的 ＯＨ 和 Ｈ２Ｏ浓度随时间的
变化曲线和我们模型的模拟结果之间的对比．深入
分析后发现，流动反应器热解和激波管热解实验中
燃料的分解都对其单分子解离反应最为敏感，本文
用同一组单分子解离反应的速率常数很好地模拟了

流动反应器热解和激波管热解两种实验结果，这反
映了流动反应器热解和激波管热解实验的兼容性．
２．２　氧化反应动力学研究
氧化是指燃料与氧化剂发生反应并放热的过

程．控温氧化是指利用人工加热的方法对不能形成
火焰的氧化条件，如低温、高稀释度、过低或过高的
当量比等情况进行研究，从而对各温度下的宏观燃
烧参数或氧化产物浓度进行测量．控温氧化实验研
究不仅能够丰富燃烧模型的验证数据，更是验证低
温氧化模型的主要实验手段，后者是压燃式内燃机
中的着火控制机理，对于内燃机燃烧效率的提高和
先进均质压燃（ＨＣＣＩ）发动机的设计优化具有指导
作用．
由于具有温度场均匀、滞留时间可调等优点，射

流搅拌反应器（Ｊｅｔ－ｓｔｉｒｒｅｄ　ｒｅａｃｔｏｒ）是目前公认的最
佳氧化实验平台，常结合气相色谱对反应物、稳定中
间体和产物浓度随温度或滞留时间的变化曲线进行

测量，其模拟工作使用的是Ｃｈｅｍｋｉｎ　Ｐｒｏ软件中的

Ｐｅｒｆｅｃｔｌｙ　ｓｔｉｒｒｅｄ　ｒｅａｃｔｏｒ模型［３６］．以仲丁醇在射流
搅拌反应器中的热解实验及模型验证为例，Ｄａｇａｕｔ
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等［４１］用射流搅拌反应器研究了仲丁醇在１×１０６　Ｐａ
压力下７７０～１　２５０Ｋ温度区间内不同当量比的氧
化，图３显示了其实验结果以及我们模型［３５］的模拟
结果，从中可以看到我们发展的仲丁醇氧化模型可
以较好地模拟高压条件下的射流搅拌反应器氧化实

验结果．
值得一提的是，前人多采用色谱方法［４２］对射流

搅拌器氧化产物进行分析，但如前所述，色谱无法在
线分析产物，且只能对稳定物种进行检测，无法检测
自由基等活泼的中间产物，特别是过氧化物［４３］．过
氧化物的分解反应被认为是低温氧化中至关重要的

链分支步，决定了氧化进程的存亡．但由于过氧化物
非常活泼、难以检测，这一低温氧化模型中已广泛应
用近４０年的重要假定长期无法得到实验证实．为了
检测低温氧化过程中活泼中间体，我们与法国国家
科学研究院（ＣＮＲＳ）的Ｂａｔｔｉｎ－Ｌｅｃｌｅｒｃ课题组合作，

将ＳＶＵＶ－ＰＩＭＳ方法应用于碳氢燃料的射流搅拌
反应器低温氧化研究，利用分子束取样技术实现了
对氧化物种的在线分析［４３］．得益于分子束取样技术

其中点为实验值［４１］，相应颜色的线为模拟值［３５］

图３　我们的模型对ｐ＝１×１０６　Ｐａ和＝０．５～４．０条件下仲丁醇射流搅拌氧化中仲丁醇（ｓＣ４Ｈ９ＯＨ）、

１－丁烯（１－Ｃ４Ｈ８）、水（Ｈ２Ｏ）、氢气（Ｈ２）的模拟结果

Ｆｉｇ．３　Ｍｅａｓｕｒｅｄ［４１］（ｓｙｍｂｏｌｓ）ａｎｄ　ｓｉｍｕｌａｔｅｄ［３５］（ｌｉｎｅｓ）ｍｏｌｅ　ｆｒａｃｔｉｏｎ　ｐｒｏｆｉｌｅｓ　ｏｆ　ｓＣ４Ｈ９ＯＨ，

１－Ｃ４Ｈ８，Ｈ２Ｏ　ａｎｄ　ｈｙｄｒｏｇｅｎ（Ｈ２）ｉｎ　ｊｅｔ－ｓｔｉｒｒｅｄ　ｒｅａｃｔｏｒ　ｏｘｉｄａｔｉｏｎ　ｏｆ　２－ｂｕｔａｎｏｌ　ａｔ　１　１０６Ｐａ　ａｎｄ＝０．５～４．０

可以“冻结”活泼中间体的特性和ＳＶＵＶ－ＰＩＭＳ技
术强大的物种鉴别能力，我们首次在碳氢燃料低温
氧化实验中探测到了包括烷基过氧化物和羰基过氧

化物在内的多种过氧化物，从而证实了这一低温氧
化模型中最重要的假定．目前，我们正与 Ｂａｔｔｉｎ－
Ｌｅｃｌｅｒｃ课题组合作开展后续研究工作［４４－４６］，对烷烃
的低温氧化进行研究，综合实验测量的过氧化物浓
度分布曲线对所发展的低温氧化模型进行验证，以
求逐步理清低温氧化过程中过氧化物的形成机理，
发展出更加精确的碳氢燃料低温氧化模型．此外 ，

Ｂａｔｔｉｎ－Ｌｅｃｌｅｒｃ课题组还将连续波腔衰荡光谱技术
（ｃｗ－ＣＲＤＳ）与射流搅拌反应器相结合，在甲烷的低
温氧化实验中定量探测到ＣＨ４，ＣＨ２Ｏ，Ｈ２Ｏ等一系
列稳定物种随温度改变的摩尔分数曲线，并检测到
了 ＨＯ２ 和Ｈ２Ｏ２，但是未能实现对Ｈ２Ｏ２ 和ＨＯ２ 的

定量检测［４７］．

２．３　火焰反应动力学研究
火焰是自然界中最主要的燃烧方式，按燃料和

氧化剂的混合形式可以分为预混火焰和扩散火焰．
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因层流预混火焰具有火焰结构简单、稳定性好、当量
易于调节等优点，宜于分子束取样法的应用和自由
基的检测，因此是理想的火焰反应动力学研究体系．
基于ＳＶＵＶ－ＰＩＭＳ方法在探测中间体和区分同分
异构体中的优势，我们对一系列碳氢燃料、生物质燃
料和含氮燃料的层流预混火焰进行了研究［４８］，发现
了一 系 列 自 由 基［４９－５０］、烯 醇［５１－５２］、芳 烃 分 解 产
物［５３－５４］和聚炔烃［５５］等新颖燃烧产物，并对火焰物种
随轴向空间位置的摩尔分数变化曲线进行了全面测

量．模型工作使用的是 Ｃｈｅｍｋｉｎ　Ｐｒｏ软件中的

Ｐｒｅｍｉｘｅｄ　ｌａｍｉｎａｒ　ｂｕｒｎｅｒ　ｓｔａｂｉｌｉｚｅｄ　ｆｌａｍｅ模型［３６］．
此处以４ｋＰａ贫燃、当量以及富燃甲苯火焰的实验
和模型研究结果为例［５６］，简要展示一下这方面工作
的进展情况，如图４所示．近年来，我们还发展了变
压力层流预混火焰实验方法［５７］，利用ＳＶＵＶ－ＰＩＭＳ
技术对低压乃至常压层流预混火焰进行全面研究，
从而为压力依赖型反应的验证提供更为充足的实验

数据．
与预混火焰一样，扩散火焰也是重要的火焰反

应动力学实验研究平台，其中同向流（ｃｏｆｌｏｗ）扩散
火焰和对冲流（ｃｏｕｎｔｅｒｆｌｏｗ）扩散火焰是目前应用

图４　甲苯（Ｃ６Ｈ５ＣＨ３）低压层流预混火焰中主要物种的实验（点）和模拟（线）摩尔分数曲线［５６］

Ｆｉｇ．４　Ｍｅａｓｕｒｅｄ（ｓｙｍｂｏｌｓ）ａｎｄ　ｓｉｍｕｌａｔｅｄ（ｌｉｎｅｓ）ｍｏｌｅ　ｆｒａｃｔｉｏｎ　ｐｒｏｆｉｌｅｓ　ｏｆ　ｍａｊｏｒ　ｓｐｅｃｉｅｓ

ｉｎ　ｔｈｅ　ｐｒｅｍｉｘｅｄ　ｔｏｌｕｅｎｅ（Ｃ６Ｈ５ＣＨ３）ｆｌａｍｅｓ　ａｔ　ｌｏｗ　ｐｒｅｓｓｕｒｅ［５６］

最多的两种实验平台．前人多采用激光 ＶＵＶ单光
子电离质谱方法［５８］对同向流扩散火焰中的物种进

行诊断，但该方法无法分辨同分异构体，难以满足模
型验证的需要．为解决这一问题，我们利用ＳＶＵＶ－
ＰＩＭＳ方法对一系列碳氢燃料和生物质燃料的同向
流扩散火焰进行了实验研究［５９－６０］，并与意大利米兰
理工大学Ｒａｎｚｉ和Ｆａｒａｖｅｌｌｉ课题组合作，利用其发
展的ｌａｍｉｎａｒＳＭＯＯＫＥ程序和小分子燃料燃烧模
型对我们的甲烷扩散火焰［５９］进行了模拟研究．最
近，美国 Ｓａｎｄｉａ国家实验室 Ｈａｎｓｅｎ 课题组将

ＳＶＵＶ－ＰＩＭＳ方法应用到低压对冲流扩散火焰研究
中，在乙炔对冲流扩散火焰中探测到了甲基、炔丙基
等多种自由基，并区分了一系列同分异构体［６１］．

２．４　宏观燃烧参数
目前用于验证模型的宏观燃烧参数主要包括着

火延迟时间和火焰传播速度，这些参数在工程燃烧
研究中同样具有重要意义．因此我们也利用这些宏
观燃烧参数对本文已发展的仲丁醇模型进行了实验

验证．图５展示了不同压力、不同当量和不同燃料比
例条件下仲丁醇着火延迟时间的实验［６２－６３］和模型

预测［３５］结果，图６则为仲丁醇火焰传播速度的实验
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图５　仲丁醇（ｓＣ４Ｈ９ＯＨ）在不同压力、不同当量和不同燃料比例下的着火延迟时间

实验（点）［６２－６３］与模拟（线）［３５］结果

Ｆｉｇ．５　Ｍｅａｓｕｒｅｄ［６２－６３］（ｓｙｍｂｏｌｓ）ａｎｄ　ｓｉｍｕｌａｔｅｄ［３５］（ｌｉｎｅｓ）ｉｇｎｉｔｉｏｎ　ｄｅｌａｙ　ｔｉｍｅｓ

ｏｆ　２－ｂｕｔａｎｏｌ　ａｔ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｐｒｅｓｓｕｒｅｓ，ｅｑｕｉｖａｌｅｎｃｅ　ｒａｔｉｏｓ　ａｎｄ　ｉｎｌｅｔ　ｆｕｅｌ　ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅｓ

图６　仲丁醇（ｓＣ４Ｈ９ＯＨ）在初始温度３４３Ｋ和

压力１×１０５　Ｐａ条件下火焰传播速度的

实验（点）［６４］和模拟（线）［３５］结果

Ｆｉｇ．６　Ｍｅａｓｕｒｅｄ［６４］（ｓｙｍｂｏｌｓ）ａｎｄ　ｓｉｍｕｌａｔｅｄ［３５］

（ｌｉｎｅｓ）ｌａｍｉｎａｒ　ｆｌａｍｅ　ｓｐｅｅｄｓ　ｏｆ　２－ｂｕｔａｎｏｌ

ａｔ　Ｔｕ ＝３４３Ｋａｎｄ　ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ　ｐｒｅｓｓｕｒｅ

结果和我们模型的预测结果［３５］．

３　结论与展望

本文对近年来燃烧反应动力学领域理论计算、
实验探测和模型发展等方面的进展进行了综述，特
别以我们的仲丁醇燃烧模型发展工作为例展示了对

模型的全面实验验证．通过对重要基元反应的速率
常数的理论计算，可以丰富构建模型的反应数据库，
提高模型的精确性．通过对热解、氧化和火焰等体系
的微观燃烧结构和宏观参数的验证，可以增强模型
的适用性．上述工作的进步离不开理论计算方法和
先进燃烧诊断技术的发展，需要理论化学、反应动力

学、诊断学和燃烧学等学科的高度交叉．因此，燃烧
反应动力学对于这些学科的研究人员来说是一个充

满机遇、大有可为的研究领域，未来可在以下研究方
向上开展创新性研究工作：

（Ⅰ）计算方面，由于实用液态运输燃料中的组
分多为Ｃ７ 以上大分子，亟需发展出适用于大分子体
系的理论计算方法，并需要对宽广温度、压力条件下
基元反应的速率常数进行精确计算．

（Ⅱ）实验方面，由于实用液态运输燃料的成分
过于复杂，故发展与实用液态运输燃料物理和化学
性质相似的多组分替代燃料可大大简化研究体系，

需要对替代燃料自身及其组分开展热解、氧化和火
焰研究；新一代生物质燃料的开发有助于解决全球
能源短缺和温室气体排放等重大问题，但其燃烧也
会带来新型含氧污染物排放等问题，因此需要对其
燃烧反应动力学开展实验研究；此外，为将模型的应
用扩展到先进发动机工作所需要的极端条件和新型

燃烧方式，尤其是低温高压条件，需要对这些非常规
燃烧过程开展基础实验研究，这同时也依赖于燃烧
诊断技术的进步．

（Ⅲ）模型方面，对模型进行全面验证、误差分
析和有效简化是模型发展的趋势，这其中全面验证
的重要性不言而喻，误差分析和不确定性分析是确
保模型精确性、评估模型表现的重要手段，而在保证
一定精度的条件下有效减少模型中的物种数和反应

数，则可以满足能源动力设备燃烧数值模拟工作对
模型尺度的要求，从而确保模型的实际应用．
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