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利用 ＯＨ发射谱进行的高温低浓度甲烷着火研究

马承飚，林其钊
（中国科学技术大学 工程科学学院，安徽 合肥　２３００２７）

摘　要：采用激波管进行低浓度甲烷和空气混合气的着火实验，通过测量压力和ＯＨ发射光谱，得到不同
工况下的着火延迟，并与甲烷的详细反应机理计算结果作比较。结果表明：不同浓度下甲烷着火延迟的对数

与温度倒数呈线性关系，着火延迟随甲烷浓度的降低而减少；贫燃条件下，采用详细动力学机理计算的表观

活化能与实验数据拟合较好。
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　　在燃气轮机、瓦斯处理等应用领域，甲烷燃烧
都在贫燃条件下进行，部分应用场合当量比可低

至０．１以下［１］。研究低浓度下甲烷的着火特性对

于完善其反应机理、指导燃烧反应器设计等方面

具有重要意义，其中着火延迟时间是构建化学反

应机理和验证其合理性的重要依据。激波管是研

究着火延时的常用工具，其结构简单，可通过激波

的压缩瞬间提高压力和温度，避免了常规加热、加

压带来的非均匀性和滞后性，也排除了流场因素

对实验精度的影响，在众多实验手段中较为稳定

可靠，在各种类型燃料的着火延迟测量中应用广

泛［２－４］。关于甲烷着火延迟的研究，以往的研究工

作［５－１０］实验数据涵盖的范围为：当量比０１～５、温
度８８０～２５００Ｋ、压力１００～３×１０４ｋＰａ，其中绝大
部分研究工作集中在当量比０５～２附近，极端贫
燃工况的实验数据极少。

１　实验方法

１．１　实验设备

实验测试系统如图１所示。激波管横截面为
７２ｍｍ×７２ｍｍ的矩形，实验段和驱动段长度分别
为１８ｍ和３０ｍ。实验段和驱动段之间依照实
验的需要用不同规格的双向拉伸聚丙烯

（ＢｉａｘｉａｌｌｙＯｒｉｅｎｔｅｄＰｏｌｙＰｒｏｐｙｌｅｎｅ，ＢＯＰＰ）膜隔开。
由真空泵、气瓶和压力仪表调整初始的驱动段和

实验段工况。

实验段布置了４个相互间距为３００ｍｍ的瞬
态压力传感器，用于测量激波速度。实验过程中，

被反射激波加热后的反应物的温度和压力是根据

理想正激波关系式计算得到的，为达到实验所需

的目标工况，控制的初始条件为实验段和驱动段

的初始温度、压力、组分配比。实验段布置有大小
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图１　激波管实验平台系统
Ｆｉｇ．１　Ｓｈｏｃｋｔｕｂｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓｙｓｔｅｍ

为１５０ｍｍ×６０ｍｍ的光学石英玻璃观察窗用于
光学测量。使用的测量设备及精度见表１。

表１　测量仪表
Ｔａｂ．１　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓｄｅｖｉｃｅ

测量信号 测量仪表 精度

瞬态压力 ＰＣＢ１１３Ａ２６ 响应时间＜１Ｅ－６ｓ

实验段压力 Ｕ型管水柱 １０Ｐａ

高压段压力 水银计 １００Ｐａ

压力和光电信

号的时间差
示波器ＴＤＳ２００４Ｂ 测量总时长／２５００

气体初始温度 温度计 ０．１Ｋ

１．２　实验过程与测量方法

实验气体首先在容积较大的气瓶中按所需工

况对应压比配气并静置２４ｈ以上保证充分混合，
之后用Ｕ型管微差压计控制进入实验段的气体
量。驱动段以 Ｈｅ和空气混合气作为驱动气体，
当测量工况的着火延迟时间较长（＞１ｍｓ）时，按
缝合接触面工况进行配比，此时满足反射激波与

波后气流接触面相遇后不发生二次激波或稀疏波

反射的条件，可以获取尽可能长的有效测量时间。

着火延迟时间短，不需要满足缝合接触面的实验

工况则直接用纯Ｈｅ驱动以提高驱动能力。
实验开始前，实验段为低压甲烷和空气混合

物（约为 ２ｋＰａ），驱动段为高压驱动气体（约为
１５ＭＰａ），中间段同样为驱动气但压力为驱动段
的１／２左右，在中间段两侧用 ＢＯＰＰ膜分别与驱
动段和实验段隔开。实验开始时，采用真空泵对

中间段抽真空，驱动段与中间段之间的 ＢＯＰＰ膜
先破裂，驱动段高压气体冲入中间段。依靠与实

验段之间的压差，再使中间段和实验段之间的

ＢＯＰＰ膜破裂，破膜后该压差产生入射激波，入射
激波在实验段内传播后在端面反射再产生反射激

波。实验段内的可燃混合气经过入射与反射激波

的压缩，达到预定的温度压力工况（缝合接触面

时该工况可维持３ｍｓ以上），经过一定时间后发
生着火。测量的着火延迟即为从反射激波到达测

量位置至混合气发生着火中间所经历的时间。

选择研究的实验气体目标工况压力为０１ＭＰａ
常压，温度范围为１５００～２０００Ｋ。为了使反射激波
压缩后达到目标工况，实验段需要的初始压力非常

低，容积也较小，故所充入实验气体量很少，同时气

体进入实验段时压力读数又具有一定的滞后，实验

过程中难以精确控制实验段的气体最终压力。为

了解决这个问题，以微压差计的最终读数为准，调

整驱动段压力优先满足目标工况温度，这主要是考

虑到反应速率受温度的影响较大，优先关注的是温

度和组分浓度对甲烷氧化过程的影响。

在实验段，采用压电传感器测量压力，使用光

电倍增管及滤光片测量着火过程中的光强随时间

的变化。在测量时光学窗口仅露出与最接近反射

端面处的压电传感器同一位置的部分，其余位置

全部遮挡住。这样所测光信号与压电传感器信号

对应的是着火区域中的同一位置。光电倍增管上

所采用的滤光片为３０７±１５ｎｍ波段，对应的是自
由基ＯＨ发射谱。

１．３　着火开始时反应区的工况确定

激波压缩后实验气体的状态依赖于入射及反

射激波的强度，入射激波马赫数 Ｍｓ和反射激波
马赫数Ｍｒ之间的关系如下：

Ｍ２ｒ＝
２γ２Ｍ

２
ｓ－（γ２－１）

（γ２－１）Ｍ
２
ｓ＋２

（１）

式中，γ１和 γ２为驱动段和实验段的气体绝热指
数。反射激波到达后实验气体的温度 Ｔ（即实验
工况温度）和初始状态温度Ｔ０之间的关系为：

Ｔ
Ｔ０
＝
［２γ１Ｍ

２
ｓ－（γ１－１）］［（γ１－１）Ｍ

２
ｓ＋２］

（γ１＋１）
２Ｍ２ｓ

×

［２γ２Ｍ
２
ｒ－（γ２－１）］［（γ２－１）Ｍ

２
ｒ＋２］

（γ２＋１）
２Ｍ２ｒ

（２）

由式（２）可知，工况温度 Ｔ取决于初始温度
Ｔ０和入射激波马赫数 Ｍｓ。Ｔ０由温度计直接测量
得出，而Ｍｓ的测量可以通过记录各压电传感器
激波到达时发生压力突变的时刻，进而计算得到。

式（１）和式（２）是在忽略了激波管内气体黏性
和热交换的理想状态下推导得到的关系式。然而，

实验发现，由于黏性边界层的存在，激波行进速度

是衰减的，如以１６００Ｋ为目标工况的一次实验为
例，按照邻近的两压电传感器信号压力突变时刻计

算所得的入射激波马赫数分别为 ３３４６，３３１４，
３２４２。实际进行着火延迟测量的位置十分贴近激

·８９１·
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波的反射端面，且反射激波计算时对应的入射激波

也应为反射端面处的实际值。因此，本文对所测入

射激波到达时间数据对进行多项式拟合，以外推端

面处的入射激波马赫数，对修正后的马赫数与直接

采用最靠近端面处两传感器数据计算得到的结果

进行比较，考虑了激波在运行方向上的衰减，更接

近于真实情况。如上面列出的算例，可拟合得到端

面处的入射激波马赫数为３２２６。
实验中反射激波压缩后的压力工况存在一定

的波动，范围在００８～０１ＭＰａ之间。经数值模
拟估算，在实验工况范围内的压力变化对着火延

迟的影响很小，测得的着火延迟不确定性远远超

出着火时压力略微偏离预期带来的偏差，因此为

简便起见，直接认为压力均为００９ＭＰａ。

１．４　着火延迟的测量

图２为混合气中甲烷的摩尔分数为５％时测
量得到的一组压力与ＯＨ发射谱信号。压力信号
在反射激波到达后迅速升高，经过一段时间后，甲

烷着火，ＯＨ发射谱信号很快达到峰值，压力信号
也随氧化反应的放热而再次升高，反应加速进行。

图２　甲烷的摩尔分数为５％时的压力和ＯＨ发射谱信号
Ｆｉｇ．２　ＰｒｅｓｓｕｒｅａｎｄＯＨｓｉｇｎａｌｏｆｉｇｎｉｔｉｏｎｗｈｅｎｔｈｅ

ｍｅｔｈａｎｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｉｓ５％

图３为混合气中甲烷的摩尔分数为０５％时
测量得到的一组压力与ＯＨ发射谱信号。此时属
于极端贫燃条件，着火时的特征发生了明显变化。

由于该当量比下甲烷和空气着火后的温升很小，

压力信号的增长已经几乎无法分辨。图中的 ＯＨ
发射谱信号的测量值已经非常微弱，峰值信号是

５％甲烷摩尔分数工况的１／２０，信噪比大大降低，
最大值仅比背景噪声高不到一个数量级。这表明

着火时的反应强度很低，反应放热不明显。ＯＨ
发射谱几乎在反射激波到达时就开始增长，光谱

信号花费了０５ｍｓ左右的时间才增长到峰值，相
对于图２中 ５％甲烷摩尔分数工况来说时间更
长。但是，摩尔分数０５％的甲烷工况点火过程

中，ＯＨ强度增长斜率基本是一个常数，而图２的
ＯＨ发射谱上升曲线斜率不断提高呈指数型反应
加速。这表明在这一实验工况下，着火时反应启

动得十分迅速，但受限于燃料的低浓度，氧化放热

无法为反应过程的提速提供明显支持，ＯＨ的生
成也无法如图２一样存在一个凸台，在较长时间
内都维持较高水平。

图３　甲烷的摩尔分数为０．５％时的压力和
ＯＨ发射谱信号

Ｆｉｇ．３　ＰｒｅｓｓｕｒｅａｎｄＯＨｓｉｇｎａｌｏｆｉｇｎｉｔｉｏｎｗｈｅｎｔｈｅ
ｍｅｔｈａｎｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｉｓ０．５％

着火延迟本身并没有统一的标准。前人的工

作一般选择 ＣＨ、ＯＨ等自由基的发射或者吸收光
强信号作为着火标志，对于反应物放热充分、温度

压力变化剧烈的工况，也可以选择压力信号作为着

火标志。选定着火的标志信号后，具体的着火时刻

也有不同的定义方法［１０］，通常的有：①着火标志信
号达到最大斜率［１１］；②着火标志信号达到一定阈
值，如信号达到最大值或最大值的１０％、５０％［１２］，

或者对着火时信号增长过程进行线性拟合，以其与

初始没有着火时的信号曲线相交的时刻作为着火

时刻［１３］。同样的数据，采用不同标准定义的着火

延迟得到的结果各不相同。将ＯＨ发射谱作为着
火标志信号，在类似图２这样的甲烷浓度较高的工
况下，无论采用上文哪种方式定义着火时刻，着火

延迟都很容易确定，相互之间也不会有太大差别；但

在类似图３这样的极端贫燃工况下，光谱信号信噪
比不高，如果进行去噪声的平滑化处理，不同的滤波

函数会带来不同的结果。因此，本文将反射激波到

达测量位置（标准为压电信号达到最大值的１／２）到
ＯＨ光谱信号达到峰值的时间间隔定义为着火延迟。

２　结果与分析

２．１　着火延迟的测量结果

不同工况下甲烷和空气混合物的着火延迟的

实测结果如图４所示，由于处于贫燃工况，必须在

·９９１·
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初始温度较高的条件下才能在短时间内发生着

火，因此测量时的温度下限为１４００Ｋ。甲烷和空
气混合物的着火延迟随温度的升高和甲烷浓度的

降低而缩短。

图４　甲烷和空气混合物在不同甲烷浓度与
温度下的着火延迟测量值

Ｆｉｇ．４　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｉｇｎｉｔｉｏｎｄｅｌａｙｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｍｅｔｈａｎｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓａｎｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

对于这种混合气被压缩至高温后的着火，可

分为强点燃工况和弱点燃工况［１４－１５］。强点燃工

况通常发生在高温高压环境，整个反应区的混合

气几乎同时发生着火，温度和压力发生阶梯状的

上升。弱点燃工况与之相反，即使混合气的初始

状态空间分布是均匀的，着火也不会同时发生，而

是先在个别点出现孤立的火核，再向周边区域发

展，借助火焰传播来引燃整个反应区域，因此这种

着火模式不会观察到如同激波压缩效果一样接近

９０°的压力温度上升曲线。很显然，本实验的测量
工况是典型的弱点燃工况，图２和图３中着火开
始后并没有阶梯状的压力上升曲线。图４中着火
延迟实验数据表现出的不确定性也源自于弱点燃

的特征，着火启动时初始火核出现的位置、多少的

不同将影响到火焰传播至整个反应区的时间。

由弱点燃的特点及实验控制和测量中的系统

误差造成的着火延迟不确定性是客观存在的，但

是在较广的工况范围内进行合理的统计拟合将有

助于分析着火延迟的变化规律，尽可能减少个别

数据不准确的影响。已有的工作已经证实着火延

迟的变化规律可用阿累尼乌斯关系式表示。因

此，对着火延迟求对数、对温度求倒数，就可以对

实验数据进行线性拟合。

２．２　实验结果与详细机理模拟值的比较与讨论

２．２．１　数值模拟的模型与方法
通常认为激波管内是严格的一维流动，可忽略

流体黏性力和边界层的影响，并假定过程是绝热的，

因此，可采用零维近似模型来描述激波压缩后的反

应区状态。在本实验的工况范围内，在反射激波到

达前，入射激波压缩后的反应区温度小于６００Ｋ，远
低于甲烷着火温度，入射激波与反射激波之间两次

压缩的时间间隔为百微秒量级，在这样的时间尺度

内可忽略入射激波压缩后到反射激波到达前混合气

的燃烧放热效应。因此，可把实验段看成是一个绝

热、无质量交换的等容系统，它的初始状态就是无化

学反应条件下反射激波压缩后的温度和压力。

在实验段为绝热封闭定容系统的假设下，本文

使用Ｃｈｅｍｋｉｎ４１中的０维定容均匀搅拌反应器
（ＰｅｒｆｅｃｔｌｙＳｔｉｒｒｅｄＲｅａｃｔｏｒ，ＰＳＲ）模型［１６］计算甲烷的

氧化过程。甲烷氧化过程的化学反应速率和各组分

的热力学参数采用 ＧＲＩＭｅｃｈ３０机理的数据［１０］。

该机理包含了几乎所有的甲烷燃烧过程中重要的中

间组分和基元反应，其中各基元反应的反应速率表

达式的相关参数是参考不同研究者的实验数据、针

对甲烷氧化整体反应速率进行优化后的结果。计算

时甲烷的着火时刻定义为ＯＨ生成速率达到最大值
的时刻，与实验测量的着火时刻定义标准保持一致。

图５为在这一模型下，混合气工况为甲烷摩
尔分数５％、温度１５００Ｋ时，着火过程中温度与
ＯＨ摩尔分数随时间的变化。可以看到 ＯＨ生成
最为迅速的时刻与温升速率最高的时刻几乎是重

合的，这充分说明在着火过程中，ＯＨ的生成与氧
化反应放热非常同步，选择 ＯＨ生成速率达到最
大值的时刻为着火时刻是比较合理的。

图５　甲烷摩尔分数为５％、初始温度１５００Ｋ时的
温度与ＯＨ摩尔分数随时间的变化

Ｆｉｇ．５　ＴｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄＯＨｍｏｌｅｆｒａｃｔｉｏｎｖａｒｉｅｄｗｉｔｈ
ｔｉｍｅａｔｉｎｉｔｉａｌｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆ１５００Ｋａｎｄ

ｍｅｔｈａｎｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆ５％

２．２．２　实验结果与模拟值的比较和拟合
实验与计算得到的着火延迟对数随温度倒数

的变化关系如图６～８所示。根据阿累尼乌斯关
系式，着火延迟的对数 ｌｎτ和温度倒数１００００／Ｔ

·００２·
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呈线性关系（其中 τ的单位为 ｍｓ，Ｔ的单位为
Ｋ），从图中可以看出着火延迟用这样的线性拟合
方式是可行的，这说明甲烷氧化的总包反应速率

同样可以用阿累尼乌斯公式来描述。

在图６中，甲烷摩尔分数５％时用 ＧＲＩＭｅｃｈ
３０详细反应机理计算的着火延迟普遍比实验测
量值短，在其他几组数据中这一现象也普遍存在。

模拟结果几乎完美地符合阿累尼乌斯关系式的规

律，实验数据经处理后线性规律也比较明显，变化

趋势与数值模拟结果是一致的。

图６　甲烷摩尔分数为５％时的着火延迟
实验测量值与模拟值拟合

Ｆｉｇ．６　Ｆｉｔｔｉｎｇｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌａｎｄｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｉｇｎｉｔｉｏｎ
ｄｅｌａｙａｔｍｅｔｈａｎｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆ５％

图７　甲烷摩尔分数为１％时的着火延迟实验
测量值与模拟值拟合

Ｆｉｇ．７　Ｆｉｔｔｉｎｇｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌａｎｄｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｉｇｎｉｔｉｏｎ
ｄｅｌａｙａｔｍｅｔｈａｎｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆ１％

图７中，甲烷摩尔分数为１％，实验值比模拟
值偏高的趋势依然存在，实验数据拟合后的着火延

迟在低温区与模拟值的相对偏差远远小于高温区，

这是因为实际上高温区的着火延迟时间非常短，到

１９００Ｋ时模拟结果低于０１ｍｓ，因此０１ｍｓ左右的

差距就会造成明显的相对偏差。然而，实际上各组

不同浓度比例的混合气的着火延迟在高温实验工况

的实验值与模拟值绝对差距都比低温工况小。

此外，甲烷摩尔分数１％的混合气在相近的温
度区间着火延迟的波动幅度也高于甲烷摩尔分数为

５％时的数据，拟合方差较大，而由于拟合后低温区
间着火延迟的实验值与模拟值相对差距不大，所以

出现了部分比模拟结果更小的实验测量值。

图８中，甲烷摩尔分数为０．５％，这种工况接
近测量极限，混合气难以着火。着火后测量的

ＯＨ发射谱不仅存在如图３所示的大量噪声，而
且有时会由于峰值不明显难以确定准确的着火延

迟时间。因此，这个浓度工况下获取可靠的实验

数据比较困难，数据量要比前几组浓度工况明显

减少，没有取得温度在１６００Ｋ以下时的着火延迟
数据。在这一浓度工况下实验测量值同样高于模

拟值，但是差距不明显，实验值与模拟值的线性拟

合斜率也非常接近。

图８　甲烷摩尔分数为０．５％时的着火延迟实验
测量值与模拟值拟合

Ｆｉｇ．８　Ｆｉｔｔｉｎｇｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌａｎｄｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｉｇｎｉｔｉｏｎ
ｄｅｌａｙａｔｍｅｔｈａｎｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆ０．５％

综上，几乎所有的实验测量得到的着火延迟

都高于数值模拟值，这一点可以归结为在已选取

的着火延迟标准下数值模拟模型与实际实验过程

间的系统偏差。在模拟时，仅仅考虑了化学反应

因素，认为达到着火条件时整个混合气都会同步

地进行反应，这种理想化的假设与实际着火过程

存在不同。此外，模拟时使用的是定容模型，尽管

测量时间极短，但着火时的压力上升不可避免地

会使混合气略有膨胀。高浓度下由于压力升高幅

度更大，这一效应会更强一些，因此甲烷摩尔分数

５％的工况，实验值与数值模拟之间的偏差要高于
其余两个工况。

·１０２·
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在同为甲烷摩尔分数５％工况下，图２中实
验测量的ＯＨ发射谱从开始生成到到达峰值有一
个过程（图中约为０３ｍｓ），而如图５所示在数值
模拟的预测中，这一过程所消耗的时间是比实验

测量值短的（约为０１ｍｓ）。图６中，着火延迟实
验数据普遍比详细机理计算值高 ０１ｍｓ～
０２ｍｓ。实验测量中选择ＯＨ发射谱峰值作为着
火时刻，在弱点燃工况下这意味着包含了火焰传

播的时间，直到火核发展到整个反应区时才判断为

着火。选择其他标准作为着火开始的标志会有助于

减少这一影响，如在１４小节中提到过的最后一种
数据处理方法———选择信号增长曲线的最大斜率位

置作辅助线，与着火前基线相交的时刻作为着火起

始点，以往的研究者在信号增长曲线斜率不够高的

弱点燃工况着火延迟测量时就常采用这种方法，但

是，由于极端贫燃条件下ＯＨ发射谱强度低和噪声
高，数据处理变得十分困难，前面提到的这种数据处

理方式在甲烷摩尔分数０５％时甚至有可能使判定
的着火时刻在反射激波到达之前，这显然是不能接

受的，因此这种方法在本文没有被采用。

着火延迟随温度和组分比例的变化规律是不会

随测量和数据处理标准变化的，这方面实验与数值

模拟的结果表现一致。图中拟合直线的斜率表征了

着火延迟对温度的敏感性，与总包反应的表观活化

能成正比。详细反应机理的模拟结果认为，随着甲

烷浓度的降低，温度对着火延迟的影响也会降低，实

验结果支持了这一结论，低浓度甲烷由着火延迟推

算的表观活化能与详细机理的计算值相互之间吻合

较好。浓度越低，总包反应的表观活化能也越低。

３　结论

实验表明，低浓度甲烷的着火特征是反应链

启动快但发展慢，在定义 ＯＨ生成速率峰值作为
着火时刻的条件下，相同温度时，着火延迟时间随

甲烷浓度降低而减少，同时温度对着火延迟的影

响远大于甲烷浓度的影响，随着温度的提高，点火

延迟时间迅速缩短。

实验结果和使用ＧＲＩＭｅｃｈ３０详细反应机理的
数值模拟都表明，各浓度工况下着火延迟时间的对数

与温度倒数符合线性关系，可以用阿累尼乌斯关系式

描述。在所研究的温度与浓度范围内，贫燃甲烷氧化

时的表观活化能与详细机理计算值较为吻合。
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