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摘 要: 基于燃烧化学自发光的诊断技术对发动机诊断、监控有重要意义． 针对碳氢燃料燃烧中 OH* ，CH* 激发

态物质的生成机理，及其与释热率、当量比的关系进行了实验与模拟探究． 首先，利用提出的辐射标定手段对当

量比 0．7～1．33 范围内甲烷-空气预混火焰进行了化学发光量化测量，通过波长分辨的光学收集系统，同时获得各

发光组分的浓度，具有很强的便利性． 然后采用一维燃烧反应模拟，对与实验工况相同条件下的发光辐射进行定

量计算，并对比了释热分布与激发态物质 ( OH* ，CH* ，C*
2 ，CO*

2 ) 的相互关系，计算结果表明，在甲烷-空气层

流火焰中，OH* ，CH* 最合适标识释热率，C*
2 次之，CO*

2 与释热率分布几乎无相关性． 通过实验与计算的对比结

果，分析了现有 OH* ，CH* 的各反应通道和常数的准确度，并评估了两自发光组分的主要生成反应路径．
关键词: 化学自发光; 火焰光谱; 激发态; 定量化; 层流预混火焰

中图分类号: V231．2 文献标识码: A
Abstract: Chemiluminescence has potential for the combustion diagnostics measurements of engines and aero-propulsion
systems． This work experimentally and numerically studied the most typical chemistry of chemiluminescence ( OH* and
CH* ) formation reactions，as well as the changing law of these excited species with the equivalence ratio and heat release
in hydrocarbon fuel flames． ( 1 ) The emission of chemiluminescence was quantitatively measured on the methane-air
premixed flames by the wavelength-resolved detection system with optical-path-corrected emission calibration method，which
can easily capture the concentration of corresponding excited species． ( 2) The one-dimensional combustion simulations with
the experimental equivalence ratios from 0．7 to 1．33 and various rate coefficients for species OH* and CH* were conducted．
The numerical results of the heat release rate and distributions of chemiluminescence show that the OH* and CH* are better
indicators than C*

2 ，while the CO*
2 distribution has the worst correlation with the heat release． ( 3 ) Quantitative

comparisons were made for the formation of OH* and CH* based on the simulations and experimental results，and then the
main formation channels were evaluated for these two species．
Key words: chemiluminescence; flame spectrum; excited state; quantification; laminar premixed flame
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引 言

火焰是由燃烧辐射光子导致的，这种燃烧发光

包括碳颗粒等宽带辐射和具有特殊光谱特征的化学

自发光，其中化学发光由化学反应产生的处于电子

激发高能级的分子产生． 在激发态分子寿命内，处于

高能级的分子向低能级跃迁，有两种路径: ( 1) 与其

他分子碰撞猝灭，将能量转移为分子动能; ( 2) 释放

一个光子实现能量转移，即为化学自发光［1］． 碳氢燃

料燃 烧 中 常 见 的 电 子 激 发 态 组 分 有: CH( A2Δ，

B2Σ － ) ，OH( A2Σ + ) ，C2( d
2Пg ) ，CO2( A

1B2) ． 为方便

描述，这些跃迁辐射的激发态组分通常记为 CH* ，

OH* ，C*
2 ，CO*

2 等． 在过去很长一段时间内，由于化

学发光机理复杂，人们多用其定性显示火焰结构，

定量研究基本沉寂． 近年来，伴随新型智能可控发动

机对传感器需求等的提高［2-3］，以及化学发光与释

热、当量比的关系［4-5］的关联，迫切需要加速化学自

发光的反应机理相关研究．
关于 OH* 化学发光的机理研究较为成熟，其

生成反应通道主要有 3 个

H+O+M=OH* +M ( Ｒ1)

H+OH+OH=OH* +H2O ( Ｒ2)

CH+O2 =OH
* +CO ( Ｒ3)

其中，Ｒ1 反应为氢氧燃烧导致 OH* 的主要反应，

Ｒ3 可能是碳氢燃烧的主要反应通道．
尽管大多研究工作对于 OH* 的主要生成反应

通道看法一致，但是不同的研究得到的反应速率系

数差距显著． 例如，针对 Ｒ1 反应，Petersen 等［6］通

过激 波 管 实 验 获 得 其 速 率 系 数 为 6 × 1014 exp
( －6 940 cal·mol－1 /ＲT) cm6·mol－2·s－1，其中，Ｒ
表示气体常数，T 为温度． 然而 Kathrotia 等［7］的结

果为 1．5( ±0．4) ×1013 exp( －25 kJ·mol－1 /ＲT) cm6·
mol－2·s－1 ． 这两个结果在 1 800 K 时，相差至少 10
倍． 更有甚者，Kopp 等［8］通过激波加热 H2 /O2，得

到基于压力的速率常数要比 Kathrotia 结果又小 1
个量级，可 见 研 究 者 们 得 到 的 速 率 系 数 差 别 非

常大．
Ｒ3 的反应速率系数集中于 1010 ～ 1011量级，其

中 Smith 等［9］通过甲烷空气预混火焰得到速率系数

为 1．8×1011 cm3·mol－1·s－1被 Kathrotia 等［10］认为

较为合理．
对于 CH* 自发光，由于其前驱物( C2H，O 原

子) 难以测定，CH* 浓度预测相比 OH* 要复杂很

多． CH* 主 要 来 自 于 两 个 激 发 态 向 基 态 的 跃 迁

( ～430 nm 和 ～ 390 nm) ． 由于 430 nm 处发光强度

较大，研究人员普遍针对这一激发态开展研究，其

生成反应包括

C2+OH=CH* +CO ( Ｒ4)

C2H+O=CH* +CO ( Ｒ5)

C2H+O2 =CH
* +CO2 ( Ｒ6)

有关各通道反应速率常数的精确性评价，目前

尚无定论． 这 3 个反应中，Ｒ5 被多个研究者［9，11-12］认

为是生成 CH* 的主要反应． 但是 Smith 等［9］通过定

量实验得到 k4 = 1．1×10
13 cm3 / ( mol·s) ，k5 = 2．5×

1012 cm3 / ( mol·s) ，认为 Ｒ4 的贡献低于 10%． Boz-
kurt 等［13］则认为 Ｒ6 可以忽略． 对于 Ｒ5 的速率常

数，研究者们分歧也很大，Joklik 等［14］得到的结果

为 7．0×1012 cm3 mol－1 s－1，比 Grebe 等［11］的结果要

大一个数量级． Hall 等［15］却认为该反应系数与温度

相关，且 CH* 的主要生成反应为 Ｒ4 并非 Ｒ5．
相对于 OH* 和 CH* ，C*

2 与 CO*
2 的研究很少，

C*
2 的化学反光主要波长范围是 436～546 nm，其中

最强的一条辐射带在 516 nm 附近． Kathrotia 等［10］认

为其生成反应物主要是 C3 和 O，然而 Tereza 等［16］研

究反射激波后的碳氢化合物，认为 CH 与 C 反应还

有 C 自身反应是 C*
2 的主要生成反应． CO*

2 则在 250
～700 nm 都有比较强的辐射，其主要的生成反应普遍

认为是 CO+O+M=CO*
2 +M［17-18］，但速率常数方面研

究较少． 此外还有一些其他能态会导致 CO2 发光．
此外，释热分布诊断一直是发动机中燃烧诊断

的难题，目前尚无有效手段． 基于化学自发光的测

试技术为此带来了新的视角． 众多研究都试图解析

化学发光分布与燃烧释热分布的关系． 不过绝大部

分工作都还停留在实验室层流火焰中． 通过燃烧反

应计算方法能为关联发光与释热分布，以及评估化

学发光反应机理提供便利，一直是相关研究的常用

手段． Kathrotia 等［19］曾通过化学自发光模拟，指出

与 OH* ，CH* 相比，C*
2 不适合标识释热率; 胡悦

等［20］同样认为 OH* 更加适合标识释热率; Hossain
等［21］通过对冲扩散火焰的模拟，深入分析了 用
CH* 强度预测释热率的能力． 较多研究工作采用反

应模拟与实验相结合的方式分析发光机理，如 Pan-
outsos 等［22］对比了实验数据与多个详细机理模型

下 OH* /CH* 随着当量比的变化，发现最佳的模型

与实验结果在一 个 量 级 内，但 仍 有 可 观 的 差 距．
Nori 等［23］用燃料流量归一化发光的实验数据，与

12
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模拟对比，认为 Devriendt 等［24］提出的 CH* 的速率

系数与实验数据吻合很好．
大部分前人研究都利用光强或强度比的相对

值与数值模拟进行对比，本工作通过精细的光谱强

度标定，定量测量了系列当量比下的甲烷 /空气预

混层流火焰的各发光组分的强度，并与一维火焰模

拟下的众多机理模型、常数进行对比，评估了不同

反应通道的重要性．

1 实验设备及测量结果

实验直接测量的化学发光强度远小于火焰真

正的辐射强度，这主要是由测量系统收集立体角、
光经过透镜及光纤的衰减、光谱仪的响应等诸多因

素导致的． 如何标定光学系统，获得辐射强度的绝

对值是本实验的关键． 本工作采用波长分辨的已知

辐照度的标准石英卤钨灯来标定探测系统对不同

光源不同波长的响应情况．
实验所用发光火焰由直径为 50 mm 的平面燃

烧炉产生，空气流量固定为 18 sLpm，并控制甲烷

流量使当量比在 0．7～1．33 之间变化． 流量计为精度

为 1．5% F．S，甲烷与空气的量程分别为 6 sLpm 和

60 sLpm，所以当量比最大的可能误差为 0．11． 光学

收集系统前端为焦距 50．8 mm、直径 10 mm 的石英

透镜，其后 20 mm 处为光纤阵列，收集光并将其导

入光谱仪． 为保证火焰区域全部纳入收集立体角，须

调节透镜与燃烧炉距离，本次实验燃烧炉位于透镜

光轴上，即如图 1 所示物距为 170 mm． 为保证甲烷

出口 298 K，且当量比不被周围空气改变，炉底通冷

却水，甲烷空气周围通有氮气保护． 为保证光学收集

系统响应系数标定的准确度，标定所用标准灯也安

置于光轴上，物距为 500 mm( 标准灯标准参数) ，实

验对外部环境严密遮光并保持收集系统参数设置与

火焰采集实验相同． 此时透镜处的辐照度( 波长分

辨) 为已知绝对量． 标定实验与火焰采集实验是时间

异步的，为方便展示所以同时体现在图 1 中．

图 1 实验设备示意图
Fig． 1 Schematic diagram of the optical setup

图 2 所示为标定实验获得的采集系统的光谱

响应，采集系统设置与燃烧实验完全相同． 这样火

焰的发光绝对量可以通过如下公式获得

P = S·Φλ /Ｒ ( 1)

其中，S 为实验采集信号，Φλ 为波长分辨的响应系

数，Ｒ 为收集立体角． 其中每种化学自发光的组分

强度先去除 CO*
2 宽带辐射背景，然后积分窄带辐

射谱获取．

图 2 光路采集系统的信号响应
Fig． 2 Ｒesponsivity of the optical system

2 化学发光反应机理

模型验证工作主要是基于 Chemkin 化学反应

计算工具箱中一维层流预混火焰模型进行的燃烧

计算． 反应机理采用目前最为认可的 GＲI-3．0［30］机

理作为主机理，然后在此基础上加入化学发光反应

机理． 由于化学发光反应模型研究繁多，且结果差

别较大，本文针对前人的 OH* 和 CH* 的生成反应
Ｒ1～ Ｒ6 进行了综合对比，将其反应的通道以及相

应的速率常数列于表 1: 反应的速率系数表示为 k =
ATBexp( － Ea /ＲT) ，其中，B 为温度指数，Ea 为活化

能，其单位为 cal /mol，Ｒ 的单位是 cal / ( mol·K) ．
通过一维层流预混燃烧模拟得到的直接结果

为激发态组分的摩尔浓度，因而须对整个火焰各波

段的辐射进行发光强度的计算，以实现模拟与实验

的定量对比分析． 对模拟出的自由基浓度 ic 进行如

下处理: 首先根据激发态浓度以及火焰面积计算出

激发态总量，然后根据 OH* 与 CH* 的跃迁机率计

算光子量，并最终实现实验与计算的对比［23］．

Ps = Af·∫
L

0

ic dx·AE

其中，ic 是某激发态组分的浓度分布( mol /cm3 ) ，L

22
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表示该组分在一维分布( 流向) 上的距离，Af 代表平 面燃烧炉的面积，AE 表示该组分的 Einstein 系数 A．

表 1 OH* 和 CH* 的化学发光组分反应机理
Table 1 Ｒeaction mechanism of chemiluminescent species OH* and CH*

NO． type reaction A B Ea ref．

1 OH* H+O+MOH* +M

3．63×1013 0．0 0 ［9］

6．00×1014 0．0 6940 ［6］

1．50×1013 0．0 0 ［7］

2 OH* H+OH+OHOH* +H2O 1．45×1015 0．0 0 ［25］

3 OH* CH+O2OH* +CO

4．80×1010 0．0 0 ［26］

6．00×1010 0．0 0 ［27］

1．80×1011 0．0 0 ［9］

3．20×1014 －0．4 4150 ［28］

8．00×1010 0．0 0 ［13］

4 CH* C2+OH+MCH* +CO

2．00×1014 0．0 0 ［13］，［15］

1．10×1013 0．0 0 ［9］

4．00×1012 0．0 0 ［29］

5 CH* C2H+OCH* +CO

5．20×1011 0．0 2 600 ［15］

6．20×1012 0．0 0 ［9］

3．64×1012 0．0 2 608 ［13］

2．50×1012 0．0 0 ［25］

1．08×1013 0．0 0 ［24］

6 CH* C2H+O2CH* +CO2

6．023×104 4．4 －2 285 ［12］

3．20×1011 0．0 1 630 ［25］

2．17×1010 0．0 0 ［24］

3 结果及分析

3．1 激发态测量结果以及释热率位置计算结果

图 3 所示为测得的不同当量比下的发光光谱．
波长范围为 150 ～ 600 nm． 可以看出最明显的发光

来自于 OH* ( A2Σ →+ X2П 309 nm 处) 和 CH* ( A2

→
Δ

X2П 430 nm 处) ，而 C*
2 ( d3П →g a3Пu 516 nm

处) 在高当量比下才会产生，基带主要是 CO*
2 的宽

带辐射． 此时得到的结果为直接测量数据，对去除

基带后的测量数据进行沿波长积分获得各组分的

总强度，并且通过公式( 1) 结合标定数据最终计算

出 OH* 与 CH* 在各个工况下所辐射光子的总强

度，其结果如图 4 所示．

图 3 250～600 nm 的化学发光信号
Fig． 3 Chemiluminescence signals from 250 to 600 nm
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图 4 CH* 与 OH* 的光子辐射速率
Fig． 4 Emission rates of CH* and OH* chemiluminescence

关于放热率的生成计算同样采用 Chemkin 的一

维燃烧模型，选取了当量比 1．0，甲烷流量1．9 sLpm
工况下各种发光组分( OH* ，CH* ，C*

2 ，CO*
2 ) 的分

布及与释热分布对比． 模拟中，OH* 相关子机理采

用单独的 Ｒ3 反应通道及 Porter 等［27］给出的常数;

CH* 子 机 理 采 用 Smith 等［25］ 的 数 据; C*
2 采 用

Kojima 等［31］机理，CO*
2 采用了 Kopp 等［17］的反应

机理及速率常数． 得到各种激发态物质以及释热率

的一维分布如图 5 所示．

图 5 放热率以及激发态组分分布
Fig． 5 Profiles of the heat release rate and excited species

( OH* ，CH* ，C*
2 and CO*

2 )

4 种激发态组分中，产生量最多的是 CO*
2 ，但

是其与释热率分布基本没有相关性． OH* ，CH* ，

C*
2 分布形状与释热分布相似，且 3 种激发态物质

产生的绝对量基本在一个量级上． 其中与释热率在

位置上最为接近的是 OH* 与 CH* ，并且间隔在

0．1 mm 内，说明在本实验中这两种组分都可以很

好地标记释热率．
这一结果表明，在层流火焰中可以使用 OH* ，

CH* 发光表征释热分布的位置． 不过在真实的发动

机湍流火焰中，尚无充足证据表明可以用发光强度

表示释热率分布，但至少可以用这些化学自发光指

示剧烈燃烧和释热的大致区域［32］． 在化学自发光

的未来应用研究中，须特别关注剪切率、自吸收效

应等对发光-释热关系的影响．

3．2 激发态组分的生成通道对比

( a) OH* 自发光

将 Ｒ1，Ｒ2 和 Ｒ3 反应通道单独计算出的 OH*

强度与实验结果分别绘制于图 6 和图 7 中． 如图 6
所示，针对 Ｒ1 和 Ｒ2 通道，虽然不同研究工作得到

的速率常数不同，但是该机理模拟的 OH* 强度随

着当量比的变化趋势一致: 都在当量比小于1．0 时，

发光随当量比增加，而在当量比大于 1． 0 时则相

反，并且 θ = 1．0 两侧强度随着当量比分布较为对

称． 这与实验获得的 OH* 发光强度随当量比的分布

特征不符． 这说明 Ｒ1 与 Ｒ2 都不是生成 OH* 的主

要通道．

图 6 实验与 Ｒ1 和 Ｒ2 通道计算 OH* 发光量对比
Fig． 6 OH* intensity comparisons between experimental

results and simulations of Ｒ1 and Ｒ2

图 7 实验与 Ｒ3 通道计算 OH* 发光量对比
Fig． 7 OH* intensity comparisons between experimental

results and simulations of Ｒ3

从图 7 可见，实验测得 OH* 与 Ｒ3 反应通道的

模拟结果变化趋势十分接近，OH* 自发光都在当量
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比 1．1 ～ 1．2 之间达到最值． 虽然不同研究人员给出

的速率系数在计算 OH* 趋势上相似，但 OH* 绝对

强度相差很大，这主要是由不同研究者的速率常数

不同所致． 例如，基于 Hall 等［28］给出的 OH* 生成

系数所计算的结果比实验结果大了两个数量级，明

显准确度不如其他研究者给出的系数． 实验结果与

基于 Bozkurt 等［13］，Carl 等［26］，Porter 等［27］给出的

速率系数所计算得到的结果非常接近，处于同一量

级． 因此，速率常数应在 1010 量级，才更为接近实

验值． 相近的速率常数中，Bozkurt 等［13］的结果更

为接近实验值，在 θ= 0．9 附近实验值比模拟值小约

30%，其中部分原因是实验值的 OH 基态自吸收，

根据 Sadanandan 等［33］的实验结论，即使在常压层

流火焰中，OH* 的自吸收也较为严重，且在当量比

0．9 左右最大，能够达到 30%左右．
由图 6，7 的发光强度随当量比变化趋势可知，

Ｒ3 确实为甲烷 /空气火焰中 OH* 的主要生成通道，

这与大多数研究者的认识相同［9，13］． 根据实验和模

拟定量对比，可知 Bozkurt 等［13］的速率常数更为准

确: k3 = 8×10
10 cm3 / ( mol·s) ．

( b) CH* 自发光

相比 OH* 发光，CH* 的生成反应机理并不成

熟． 此处逐一对比分析 3 个反应通道的 CH* 生成

量，如图 8 所示． 对于通道 Ｒ4 来说，生成的 CH* 的

量普遍在 10－12 ～ 10－11之间，但是使用 Hall 等［15］的

速率系数计算得到的 CH* 比 Smith 等［9］的大一个

数量级以上． 对于通道 Ｒ5，仅有 Hall 等［15］的小于

实验结果，与实验结果最为接近的 Bozkurt 等［13］比

实验值偏大，约为实验值的 2 倍 ( 恰当当量比时) ．
从模拟结果看，Ｒ5 通道导致的 CH* 生成量都

位于 10－11 ～10－10 之间，远大于 Ｒ4 的贡献率． 在前

人研究中，Ｒ6 通道的速率常数分歧较大，部分研

究人员认为其贡献率不及 Ｒ5 通道． 从图 8 可见，3
个通道中仅有 Ｒ6 产生的 CH* 随当量比单调增加．
Ｒ4 跟 Ｒ5 通道的模拟结果都是随着当量比先增加，

在当量比为 1．2 左右时开始减少，然而实验测得的

CH* 随着当量比增加而单调增多． 因此，针对较大

当量比工况，Ｒ6 通道与实验结果的趋势更为接近．
这至少说明在较大当量比的甲烷 /空气火焰中 Ｒ6
起主导作用．

同时考虑 3 个反应通道时，模拟值 CH* 比实

验值大一个量级． 当然，模拟工况和实验并非完全

相同，模拟中未考虑自吸收和非绝热，都会导致模

拟值稍大于实际情况［34］． 即使考虑这些影响，现有

机理常数仍明显高估了 CH* 生成率，因此须开展

更为详细的机理验证实验，以修正、优化反应速率

常数．

图 8 实验 Ｒ4，Ｒ5 和 Ｒ6 通道计算 CH* 发光量对比
Fig． 8 CH* intensity comparisons between experimental

results and simulations of Ｒ4，Ｒ5 and Ｒ6

4 结论

为分析碳氢燃料燃烧的化学自发光生成机理，

以及自发光与释热率、当量比的关系，在甲烷 /空
气预混层流火焰上，定量测量了不同当量比下各发

光组分的辐射强度． 并利用多种反应通道和常数进

行一维模拟计算． 结果表明: 在释热分布方面，排

除了 CO*
2 作为释热标识的可能性; 在化学发光机

理方面，探究了 OH* 和 CH* 的各自 3 个可能生成

通道． 模拟与实验的定量对比表明，对于甲烷 /空气

火焰，生成 OH* 的主要通道为 Ｒ3 ( CH+O2 =OH
* +

CO) ，速率常数应为 1010量级; 对于 CH* ，当量比

比较大时，Ｒ6 ( C2H+O2 = CH
* +CO2 ) 反应不可忽

略，但现有反应机理明显高估 CH* 生成量，需要优

化速率常数．
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