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特约专稿

燃烧：一个不息的话题
———同步辐射单光子电离技术在燃烧研究中的应用!

齐! 飞4

（中国科学技术大学国家同步辐射实验室! 合肥! $"%%$5）

摘! 要! ! 燃烧应用于工业、农业、交通运输、国防等各个领域，提供了当今社会极大部分的能量需求- ’%% 多万年

前人类就开始利用燃烧，人类研究燃烧已经有 ’#% 多年的历史- 本文介绍了将同步辐射真空紫外单光子电离技术

结合分子束取样，应用于燃烧研究中，可以探测到燃烧中的各种中间物，包括稳定的和不稳定的产物- 通过扫描光

子能量，测量产物的光电离效率谱，可以区分其同分异构体- 因此，利用这种新的诊断技术，在 ’#% 年后的今天，我

们仍然可以在火焰中发现很多新的燃烧中间体，为发展燃烧动力学模型提供精确的实验数据- 最后，展望该方法在

其它学科中的可能应用-
关键词! ! 同步辐射，真空紫外单光子电离，燃烧，火焰中间体
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’! 燃烧研究的历史

火的使用及其发展有悠久的历史- 我国上古关

于燧人氏钻木取火的传说，欧洲古代关于普罗米修

斯取火给人间的神话，以及各种考古发掘，都间接或

直接地表明，人类祖先远在无文字可考的旧石器时

代就已学会了用火，火是人类最早征服的自然力之

一- 我国古书《 庄子》中有“ 木与木相摩则然（ 燃）”

的说法［’］- 恩格斯说过“ 只是人类学会了摩擦取火

之后，人才第一次使某种无生命的自然力为自己服
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务”［.］& 火的使用使人类脱离了茹毛饮血的野蛮状

态而进入文明时代& 当火的使用由生活的领域进入

到生产领域之后，燃烧开始形成一门独立的科学和

技术，并有了迅速的发展& 近几十年来，燃烧被广泛

地应用于能源、航空、冶金、化工、机械等国民工业

中，用来发电，产生动力，冶炼，机械加工，制备化工

产品以及军事武器等&
但是，燃烧在给人类提供所需能量的同时也带

来了一些负面影响，主要体现在燃烧可造成严重的

环境污染［/，0］& 燃 烧 过 程 产 生 的 污 染 物 12.、12、

32!、42.、碳黑气溶胶、残余烃类、烟微粒等都会恶

化环境、危害人类及其它动物的健康［5］& 并且，我国

在热处理能耗、热处理效率等方面与西方发达国家

相比还有相当大的差距，热处理能源结构也不够合

理& 因此，如何有效地利用能源，提高能源利用效率，

以及控制燃烧过程减少污染物的排放、保护环境成

为当前燃烧研究的首要之急&
什么是燃烧？各种强烈放热反应或类氧化反应

（氮化，氟化，氯化等），强烈放热分解反应（ 如联氨

分解）或者其它强烈放热反应，其中有基态和激发

态的自由基、原子、电子及离子出现，并伴有光辐射

现象者，称为“燃烧”［6］&
虽然人类用火已有约 788 万年的历史，但对燃

烧的科学认识则不过才三百多年的历史，这是由于

燃烧是一个受多种物理和化学因素控制的复杂过

程［9］& 7: 世纪中叶以前，人们对燃烧现象的本质停

留在燃素说的理论上，把物质能否燃烧归结为是否

含有一种特殊的物质———“ 燃素”& 7999 年，拉瓦锡

发现氧气，根据实验观测，提出氧化说，即燃烧是物

质的氧化，这一概念成为创建燃烧理论的萌芽& 到了

7; 世纪，赫斯等人发展了热化学和化学热力学，这

时把燃烧装置作为热力学体系考察其初态、终态间

关系，阐明了燃烧热、产物平衡组分及绝热燃烧温度

的规律性& 从 .8 世纪初到 /8 年代，开始了研究燃烧

动态过程的理论，刘易斯等人阐明了燃烧反应动力

学的链式反应机理，发展了火焰传播概念，并提出最

小点火能量等基本定义，奠定了描述火焰的物理基

础& 三十年代到四十年代间，建立了着火和火焰传播

的经典燃烧理论，同时发展了湍流燃烧理论，这时人

们逐渐认识到，燃烧过程是反应动力学和传热传质

相互作用的过程& 至此，人们开始按照自己的专业需

要去研究燃烧中某一方面的问题& 例如物理热能机

械方向的将经典流体力学、气体流动学、传热传质等

知识用于燃烧的研究；化学专业的具体认识燃烧化

学反应过程，研究燃烧热力学、动力学、燃烧反应机

理及反应平衡问题，特别是随着新的燃烧诊断技术

的发展，如激光诊断、色谱 < 质谱技术，使得人们对

燃烧机理的了解不断深入和完善& 与此同时，98 年

代计算机的出现，人们开始建立燃烧的数值模拟方

法及数值计算方法& 可以看出，运用经典物理理论、

数学模型、燃烧诊断技术这三样武器，人们将对燃烧

领域有更完善和更深入的认识了解，从而会使燃烧

理论由描述性的、半经验性的科学走向本质性的、严

谨性的科学&

.- 燃烧诊断技术的发展

目前燃烧诊断方法主要可以归纳为两大类：一

类是原位光谱诊断法（ ), =)"’ >#")+*( =#?+"@>=+>#)+
#@>A?=），另一类是取样分析法（ ?B"@*+")C? =*D#(),E
D?"!>F）& 原 位 光 谱 法 主 要 包 括 激 光 诱 导 荧 光

（GHI）［:］、光腔衰荡光谱（+*C)"J @),E < F>%, =#?+"@>=K
+>#J，1LM4）［;，78］和相干反斯托克斯拉曼光谱（+>K
!?@?," *,") < 4">N?= L*D*, =#?+"@>=+>#J，1OL4）［77］

等& 光谱法的优点是在测量过程中不扰动火焰的结

构& 但对于不同的测量对象，由于光谱的范围不同，

必须重新调整激光的波长，这也是光谱法的缺点之

一& 光谱方法非常适合于测量小分子和自由基的浓

度，例如 32、12、2P、1P 和 1P. 等［:—77］& 图 7 所示

为利用激光诱导荧光光谱法测量火焰中 1P 自由基

的 Q."KR.! 带系中（8，8）激发带的 L 支光谱，GHI
可以清楚的分辨 1P 自由基的转动结构& 图 . 所示

是利用 GHI 测量 1P0 S 3.2 火焰中 312 自由基的光

谱，图中的很多谱峰相互叠加& 在典型的燃烧温度

（588—.888 T）范围内，大分子由于具有较大的布

居函数和较小的转动常数，导致光谱峰相互重叠而

变得毫无规则，因此光谱诊断方法无法定量地测量

大分子，如较大的碳氢化合物和多环芳烃，而多环芳

烃正是形成碳黑气溶胶的前驱体&
取样分析法通常结合质谱、气相色谱或色 < 质

联用等仪器& 取样法与质谱相结合被证明是一种有

效的、普适的实验技术，已被广泛地应用于化学、物

理和生物研究中& 取样法在燃烧研究中的应用，通常

有两种：一种是利用毛细管取样，这种方法对火焰结

构的扰动较小，但只能探测到一些稳定的分子；另一

种方法是利用复杂的超声分子束进行原位取样，取

样后分子无任何碰撞，可以有效地冷却分子和自由

基，因此能准确地探测燃烧过程中产生的各种产物

·!·
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图’! 456 7 8$ 火焰中 45 自由基的激光诱导荧光光谱［9］

图 $! 利用 :;< 测量 456 7 =$8 火焰中 =48 自由基

的 >$" ? @A$!! 电子跃迁激发谱［9］（上图：激光扫

描整个染料范围；中图：激光扫描 6 3B 宽的 %%%#
%%% 振动 带；下 图：激 光 扫 描 %- 6# 3B 宽 的 转 动

带CD’$）

（稳定的和不稳定的），包括自由基及燃烧的中间产

物，这种方法称之为分子束质谱法（BC/E2./1F G HE1B
B1II I*E2)FCBE)FJ，KLKM）［’$］- 为了发展和测试燃烧

过程的动力学模型，将 KLKM 应用于低压、层流预

混火 焰 的 研 究 已 经 有 三 十 多 年 的 历 史- 传 统 的

KLKM 仪器使用电子束轰击电离或激光光电离- 电

子束轰击电离具有简单、经济等优点，但其劣势也相

当明显：首先它会使大的分子解离成很多小碎片，从

而影响对母体分子的探测；其次电子束轰击电离几

乎探测不到燃烧产生的中间产物，如自由基等；并且

它难以产生 ’%- % EN 以下的电子束源，能量分辨较

差，所以无法分辨具有相同质量不同结构的分子，因

此这种方法不具有选择性- 而激光光电离也存在一

些无法避免的缺点，比如激光的调谐范围较窄，在真

空紫外（NON）波段不能连续、任意可调；在 NON 波

段，激光的平均光子强度较低；而且激光光电离会引

起多光子过程等-

"! 同步辐射单光子电离技术及其在燃

烧中的应用

同步辐射是 $% 世纪 #% 年代以后兴起的先进光

源，具有高亮度、高准直性和波长连续可调等特性，

并且 NON 光电离是单光子过程- 因此，近年来基于

同步辐射的特性而发展出的同步辐射 G 分子束质谱

（MP G KLKM）技术，可以克服电子束轰击电离和激

光光电离的很多缺点，是一种非常适合于燃烧机理

研究的新方法［’"，’6］-
由于 MP G KLKM 是单光子技术，能避免在电离

时产生碎片，因此能够广泛探测燃烧产物，尤其是各

种中间体- 图 " 所示为分别利用电子束轰击电离和

同步辐射单光子电离所得到的丙烷的质谱，前者的

质谱中存在大量的碎片离子峰，而后者的质谱中只

存在丙烷的分子离子峰- MP G KLKM 单光子过程可

以研究在燃烧过程中起关键作用的自由基如 45"、

4$5"、548、4"5"、4"5#、4#5# 等等- 如果利用电子

轰击电离，很难确定质谱上的峰是来自电离过程中

产生的碎片离子，还是燃烧本身产生的自由基-
碳氢化合物有很多同分异构体，质量相同，但对

应的是不同的分子，例如 4"56 可能是丙炔（45" G 4
$45），也可能是丙二烯（45$ Q 4 Q 45$ ）- 但在质

谱上这两个分子会占据同一个位置，只有区分出每

种同分异构体并测量出各自的浓度，才能够发展燃

烧动力学模型- 目前，商品化的质谱都采用电子轰击

电离，无法区分同分异构体- 对于 4"56，丙炔和丙二

烯虽然元素组成相同，但其化学结构不同，物理化学

性质也不同，因此其表现出来的物理化学性质也应

该不一样，例如丙炔的电离能是 ’%- "&EN，丙二烯的

电离能是 R- &REN- 利用同步辐射的波长可调性，通

·!·
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图 .- 丙烷的质谱图- （ *）/0 12 电子轰击电离的

质谱；（3）同步辐射单光子电离所得质谱（ 光子能

量为 44& 50 12），质量数 66 的峰为丙烷，质量数 67

的峰为含一个4. 8 的丙烷

过测量物质的光电离效率谱（9:;）来测量电离能，

可以区分同分异构体，这是利用同步辐射研究燃烧

的另外一个优点&
如图 6（*）所示，通过扫描光子，测量 <= 离子的

信号强度随光子能量变化的曲线，称之为光电离效

率谱& 如果光子能量小于 <= 的电离能，则没有离子

信号，一旦光子能量大于 <= 的电离能，离子信号会

上升，其“拐点”（称之为阈值）处所对应的光子能

量即为 <= 的电离能& 在图 6（*）中可以清楚的测得

<= 的电离能为 47& /> 12& 如果利用电子轰击电离，

通过扫描电子能量，也可以得到类似的曲线，如图 6
（3）所示，由于电子束的能量分辨较差以及电离阈

值附近电离截面较弱，因此很难得到一个准确的电

离能& 而不同的同分异构体的电离能有时相差很小，

因此电子轰击电离无法区分同分异构体& 图 7 是苯 ?
氧火焰中质量数为 60 的光电离效率谱，从图中可以

看到两个明显的阈值，分别对应于丙炔和丙二烯&
在燃烧过程中会产生很多不同的燃烧中间物，

图 > 所示是叔丁醇 ? 氧气火焰中测得的质谱图& 我们

可以在固定的取样位置，通过测量光电离效率谱，得

到质谱中每一个峰对应的物质；也可以在固定的光

子能量下，扫描燃烧炉的位置，得到每一个峰的空间

分布，结合光电离截面的数据，可以得到每种产物的

图 6- 氩的电离效率曲线- （*）同步辐射单光子电离的

效率曲线；（3）电子轰击电离的效率曲线

图 7- 苯 ? 氧火焰中质量数 60 的光电离效率谱

绝对浓度分布&
5005 年开始美国桑迪亚国家实验室、康奈尔大

学、麻州大学和劳伦斯伯克利国家实验室的科学家

联合在伯克利的第三代同步辐射光源 @ 先进光源

（ "!1 <AB*,+1A C)D!" EF’=+1，<CE）上，建立了世界上

第一个同步辐射燃烧实验站，利用同步辐射真空紫

外光的单光子电离技术，结合分子束质谱，对燃烧过

程中 的 中 间 物、自 由 基、各 种 芳 香 烃 等 进 行 了 研

究［46］& 近两年来的实践证明同步辐射光电离技术与

超声分子束取样相结合具有无可比拟的优越性，获

得了许多重要的实验结果［4.，47—4/］& 最近桑迪亚国家

实验室的燃烧研究中心（8FG3’H")F, I1H1*=+! J*+)()K

·!·
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图&! 叔丁醇 4 氧气火焰在’%- 5678 的光电离质谱图（燃烧当

量为 ! 9 ’- :6，光子能量为 ’%- 56 78，采样时间为 ’$%;）

)<，=>?），将“ 同步辐射研究燃烧”列为该中心自

’56: 年开始建设以来 $# 个里程碑事件之一［’:］-

@! 我们的工作

目前我们是国内唯一一家利用同步辐射来研究

燃烧过程中动力学问题的实验组- 基于同步辐射单

光子电离在探测中间物以及区分同分异构体中的优

势，我们对苯的火焰、乙醇的火焰、汽油及其添加剂

的燃烧过程进行了研究，发现了很多前人没有探测

到的自由基，并证实了烯醇做为普遍中间物存在于

碳氢化合物的燃烧过程中- 尽管早在 ’::% 年就曾预

言烯醇应该是碳氢化合物氧化的中间物［’5］，由于缺

乏有效的实验手段，研究者们直到 ’56& 年才在气相

化学反应中首次观察到最简单的烯醇———乙烯醇-
我们对不同种类的碳氢化合物（ 烷烃、烯烃、炔

烃、环烃、芳香烃和醇）在不同当量 ! 下的燃烧进行

了系统的研究- 在我们的实验中，可以实现稳定的一

维层流低压预混火焰，通过调节燃烧炉的位置和同

步辐射光的波长，对火焰中各种自由基分别进行空

间位置和光子能量扫描，从而得到一系列的效率曲

线- 结果发现，质量数为 @@ 的物质的 ABC 中存在两

个拐点，证明在燃烧过程中存在两种质量数为 @@ 的

物质，将实验所得电离能与文献数据进行比较，可知

电离能 为 ’%- $" 78 的 物 质 是 乙 醛，而 电 离 能 为

5D "%78 的物质就是乙烯醇（图 6）- 这里需要提到的

是，由于我们所用同步辐射 8E8 光子能量在 &—$@
78 范围内，而一般的自由基和分子的第一电离能也

基本在这个区域中，第二电离能则在这个区域之上，

故电离后的基团均为一价，因此质荷比与基团的质

量数是一致的- 实验结果证明，乙烯醇除了不存在于

最简单的烃类的火焰中，如甲烷、乙烷、丙烷等，在较

复杂的烃类的火焰中，都能观察到它的存在- 由于我

们的实验条件比较简单，考虑到实际情况要复杂得

多，因此乙烯醇在燃烧过程的含量可能会更高- 接着

在质量数为 #: 和 6$ 的物质的光电离效率谱中，我

们也观察到了丙烯醇和丁烯醇的存在- 同时发现，当

碳氢化合物中的 = F = 单键所占比例增加时，会导

致烯醇的浓度降低-

图 6! 质量数为 @@ 的光电离效率谱

这个发现的意义在于，在确定了烯醇是碳氢化

合物燃烧中的普遍中间物后，研究者可以进一步研

究烯醇在燃烧过程中所起的作用，并对碳氢化合物

氧化过程的动力学模型进行修正，这对于燃烧理论

研究和实验研究都具有很大的推动作用- 这项工作

是我们与美国、德国等单位合作，于今年 & 月 $@ 日

以封面文章的形式发表在 G207327 上，受到了科学界

与媒体的广泛关注- 此外，我们在火焰中还探测到了

很多不同的自由基，如：=H"，=$H"，=$H#，H=I，

="H"，="H#，="H6，=@H"，=@H#，=@H6，=@H5，

=#H"，=#H#，=#H6，=&H"，=&H#，=6H6 等等，有些

自由基具有不同的同分异构体-

#! 展望

$’ 世纪是能源的世纪，也是环保的世纪- 为了

应对即将来临的能源危机，保护日益脆弱的环境，我

们在大力开发高效、洁净的新能源的同时，也要合理

利用剩余的常规能源，特别是主要用于燃烧的化石

能源，包括煤、石油和天然气等，这就需要我们在提

高燃烧效率的同时加强控制污染物的排放- 利用同

步辐射的单光子电离技术，结合超声分子束取样技

术和飞行时间质谱技术等，同时密切结合理论模型

的研究，能够深入研究一些碳氢化合物的燃烧动力

学，揭示碳黑气溶胶的形成机理；该方法也可以对含

氮、含硫燃料的燃烧过程进行研究，探测其中间物并

·!·
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由此推断产生 ./!、0/! 等污染物的形成机理& 目前

研究的火焰是低压、层流预混火焰，这种火焰比较简

单，非常适合于燃烧动力学模型的研究& 实际的燃烧

过程大都发生在 1 个大气压下或高压下，燃烧过程

也复杂得多，但燃烧中间物的种类应该比较接近& 在

不久的将来，该方法会应用到常压、高压下的燃烧&
这种新的测量技术其实是一种光谱与质谱的组

合技术，有人评论该技术是“ 质谱的哈勃望远镜”，

除了在燃烧中的应用外，目前我们正在将其应用到

不同的学科中& 例如，化学蒸汽（ 气相）沉积（234）

是一种有效的薄膜生长方法，已经得到了广泛的应

用，但其中的机理还不是很清楚，已经有人将光谱、

分子束质谱（ 主要是电子轰击电离）等应用于 234
过程的研究& 同步辐射单光子电离与分子束质谱相

结合可以应用到 234 过程中的研究& 催化反应是固

相与气相的反应，如果可以测量这些反应的中间物，

就可以从理论上去研究催化反应的路径与机理，该

方法也可以应用于催化反应机理的研究& 另外，目前

普遍存在的商品化的质谱都是利用电子轰击电离

源，会带来很多的碎片峰，对于复杂体系的分析会带

来一定的困难，如果利用同步辐射的单光子电离技

术，可以大大的提高分析的精度，因此该技术也可以

应用于分析研究中，如分析有机化合物结构、烟气分

析、环境分析、等离子体化学等等& 也可以与热重、色

谱等其它仪器相结合，应用于各种不同的学科& 甚至

可以将这种技术结合电喷雾、激光解析，应用于生物

大分子的研究等& 最后，我们希望不久的将来会有更

多的研究小组利用同步辐射单光子电离与分子束质

谱相结合的技术进行燃烧与大气污染研究，并将该

技术拓展到其它更多的研究领域&

致谢- 感谢张允武研究员、盛六四研究员以及本组
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