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二甲醚和乙醇低压层流预混火焰的对比研究
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摘要： 利用分子束质谱结合真空紫外同步辐射光电离技术对相同燃烧条件下的低压层流预混二甲醚/氧气/氩
气和乙醇/氧气/氩气火焰进行研究.通过测量光电离效率曲线,识别了二甲醚和乙醇火焰的中间物种,得到相应
的火焰质谱;通过测量火焰中各物种在燃烧炉炉膛各位置的电离信号强度,得到了各物种的摩尔分数分布曲线.
结合两种燃料分子不同的化学结构及详细的燃烧化学反应机理,分析了两火焰中间物种生成特性的异同.研究
结果表明:甲醛为两火焰中最主要的 C1中间物种;二甲醚火焰趋向于生成 C1中间物种, C2物种摩尔分数较低;
乙醇火焰中乙醛、乙烯、乙炔和乙烯酮等 C2中间物种的摩尔分数明显高于二甲醚火焰中的值.
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Comparative Study of Dimethyl Ether and Ethanol Premixed
Laminar Flames at Low Pressure
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Abstract： Low pressure premixed laminar dimethyl ether (DME)/oxygen/argon and ethanol/oxygen/argon flames
(equivalence ratio: 1.0) were studied by molecular鄄beam sampling mass spectrometry (MBMS) combined with the
tunable synchrotron radiation photoionization technique. Combustion intermediates were identified by measuring
photoionization efficiency (PIE) spectra, and the mole fraction profiles of these species at different flame positions were
presented. Similarities and differences of main intermediate formation characteristics between the two flames were
analyzed based on derived reaction mechanisms. Experimental results show that both flames contain the same
intermediates such as CH3, CH4, C2H2, C2H4, CH2O, CH3OH, CH2襒C襒O, CH3CHO, and CH2CHOH. In the DME
flame, the concentration of the C1 species is much higher than that of the C2 species, i.e., C1 intermediates tend to form
rather than C2 intermediates in a DME flame. In addition, formaldehyde is the dominant C1 species in each flame. The
concentrations of C2 species like ethylene, acetaldehyde, acetylene, and ketene in the ethanol flame are remarkably
higher than that found in the DME flame.

Key Words： Synchrotron radiation; Single鄄photon ionization; Dimethyl ether; Ethanol;
Premixed laminar flame
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随着石油资源的日益短缺和排放法规的日益严

格,替代燃料燃烧特性的研究已经成为当今的一个
热点.二甲醚和乙醇均可由煤、生物质等燃料通过热
化学方法制取,来源广泛且产生的常规污染物排放
低, 且能够与现有大部分油品掺混使用. 在工业领
域,可替代或部分替代柴油、汽油等动力燃料,且对
发动机等燃烧设备的改动要求不高; 在民用领域,
也可作为液化石油气等民用燃料的替代品使用.因
此,两者均被认为是具较大发展潜力的含氧替代燃
料[1,2].

二甲醚(CH3OCH3)沸点为-24.9 益,常温常压下
是一种无色有轻微醚香味的气体,密度 0.66 g·mL-1

(20 益),与乙醇(C2H5OH)互为同分异构体,相对分子
质量同为 46, 含氧 34.8%, 但二甲醚分子结构中没
有 C—C键,只有 C—H和 C—O键,其低位热值为
27.60 MJ·kg-1,略高于乙醇(26.75 MJ·kg-1)[2].
当前对二甲醚和乙醇燃烧的化学反应机理的研

究已经深入开展,同步辐射真空紫外光电离结合分
子束质谱技术作为燃烧诊断的一种新方法,因其能
够探测各种燃烧中间体和重要自由基,为二甲醚和
乙醇燃烧动力学反应机理研究的发展提供了有价值

的实验数据: Cool等[3]对富燃料的二甲醚低压层流

预混火焰进行了实验研究,并与其之前修正的二甲
醚高温氧化机理[4]进行了对比, 实验结果与反应动
力学模型符合较好; Kasper等[5,6]分别利用电子轰击

电离和同步辐射单光子电离结合分子束质谱技术对

乙醇及乙醇/丙烯的低压层流预混平面火焰进行了
实验研究,比较认为两套装置的实验结果总体上一
致,苯的生成随乙醇掺混量的增大而减少,为芳香烃
及醛类物种生成路径的研究提供了重要的实验数

据; Wang等[7]同样利用电子轰击和单光子电离结合

分子束质谱技术对二甲醚/丙烯和乙醇/丙烯火焰进
行了实验研究,结合相关化学反应机理[6,8-10]的重要

反应路径对实验进行了指导和分析,结果表明,二甲
醚和乙醇的掺混降低了火焰中苯的浓度,二甲醚掺
混使得火焰中的甲醛浓度明显增大.目前国内较多
集中于对两种燃料及其与汽油、柴油掺混后的内燃

机燃烧特性的研究[11-16].
当前,对由于两者分子结构的不同导致的燃烧

路径、中间产物的差异性分析尚未见系统报道,本文
利用分子束质谱结合真空紫外同步辐射光电离技术

对两种燃料的燃烧特性尤其是火焰中间物种的生成

特性进行深入的对比研究,并结合前人相同或相近

实验条件下的重要实验结论[3,7]及适用的二甲醚和乙

醇的氧化反应机理[4,6,8-10,17-19],对其中的部分实验结果
进行了分析.定量分析的结果对于掌握含氧燃料的
燃烧机理,掌握醛酮等潜在污染物的排放特性,完善
和优化燃烧技术均具有重要的参考价值.

1 实验装置
实验在中国科学技术大学国家同步辐射实验室

的燃烧实验站进行. 实验装置主要由燃烧室、差分
室、电离室和反射式飞行时间质谱仪组成,详细介绍
参见文献[20].燃料、氧气、氩气流量通过质量流量
控制器精确控制,混合后进入一直径 60 mm燃烧炉
形成圆盘状的层流预混火焰.通过计算机控制步进
马达实现燃烧器在火焰传播方向上的移动,这样就
可以改变火焰与取样喷嘴的相对位置,从而探测火
焰中物种的空间摩尔分布.实验中,燃烧室压力通过
节流阀来调节,燃烧室压力稳定在 4.0 kPa.

首先, 定义燃空比 准=(nf/na)/(nf/na)st, 其中, nf 和

na分别表示燃料和空气的物质的量,下标 st表示等
化学计量.进口燃空比控制为 1.0,燃料(分别为二甲
醚和乙醇)、氧气和氩气流量分别为 0.429、1.286和
1.286 L·min-1.实验主要分为两个部分:一是固定燃
烧炉的位置,扫描光子能量,从而得到不同质荷比的
离子信号强度随光子能量的变化曲线,即光电离效
率谱(PIE), 通过光电离效率谱得到分子的电离能,
与文献中电离能相比较以确定物种成分;二是固定
光子能量,扫描燃烧炉位置,得到火焰中各物种成分
的空间摩尔分数分布曲线.实验中测得火焰中各物
种的光电离信号强度, 应用文献[21]的方法根据光
电离信号强度计算出各物种在各位置的摩尔分数.

2 实验结果及分析
2.1 火焰光电离质谱比较

图 1、2分别为在燃烧室压力 4.0 kPa下的二甲
醚、乙醇火焰质谱图,取样位置距离燃烧器表面 2.0
mm,光子能量为 11.80 eV.质谱图中每一信号强度
峰值对应一种质荷比的燃烧产物,通过扫描光子能
量得到每个燃烧产物的光电离效率谱,结合文献中
物种电离能值可确定每种产物并区分同分异构体,
具体方法参见文献[22].以上火焰质谱图中质荷比为
15、26、28、30、31、32、42、44、46、60的电离信号分别
对应甲基(CH3)、乙炔(C2H2)、乙烯(C2H4)、甲醛(CH2O)、
甲氧基(CH3O)、甲醇(CH3OH)、乙烯酮(H2C襒C襒O)、
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乙醛 (CH3CHO)和乙烯醇 (CH2襒CHOH)、二甲醚
(CH3OCH3)或乙醇(C2H5OH)、甲基乙基醚(CH3OC2H5).
乙醛和乙烯醇质荷比同为 44,且电离能分别为10.23
和 9.62 eV,在 11.80 eV的光子能量下均被电离,因
此这里对应于质荷比 44的信号强度事实上是两种
同分异构体的电离信号强度之和.虽然甲醇和氧气
质荷比同为 32, 但由于氧气的电离能为 12.07 eV,
氧气在 11.80 eV的光子能量下并未发生电离,因此
对应于质荷比 32的信号强度仅由甲醇电离产生.

对比二甲醚和乙醇火焰质谱,在二甲醚火焰中
探测到甲基乙基醚信号, 乙醇火焰中并未出现;乙
醇火焰中出现甲氧基信号, 而在二甲醚火焰中, 甲
氧基信号极弱. 这里需要特别指出, 由于不同实验
工况下光强不同且不同物种光电离截面不同,因此,
信号的强弱并不能直接说明物质的量的多少,不同
物种的定量分析将通过下文的摩尔分数曲线进行

详细分析.

2.2 火焰中的主要物种摩尔分数分布比较

图 3、4分别为二甲醚、乙醇火焰主要产物摩尔
分数曲线.燃料(二甲醚或乙醇)在距离燃烧炉表面 3
mm内已经消耗完全.比较两火焰中 CO和 CO2的

生成情况,相对于二甲醚,乙醇的燃烧生成了较多的
CO2,较少的 CO.

二甲醚火焰中水的摩尔分数在距离燃烧炉表

面 5.5 mm处出现峰值,之后下降直到稳定值 0.36,
而对于乙醇,这一峰值并不明显,但最终的稳定值几
乎与二甲醚相等,同为 0.36.两火焰中有少量的氢气
产生,相对于乙醇火焰,二甲醚火焰中产生氢气的摩
尔分数峰值更为明显,这可能是因为二甲醚分子中
所有的 H原子通过 C—H键连接在 C原子上,而乙
醇分子中其中一个 H原子通过 O—H 键连接在 O
原子上,由于 O—H键平均键能高于 C—H键,二甲
醚分子的脱氢反应更易发生造成其氢气生成量略多

于乙醇.

图 1 二甲醚火焰质谱图

Fig.1 Mass spectrum of the DME flame
(1) CH3, (2) C2H2, (3) C2H4, (4) CH2O, (5) CH3OH, (6) CH2襒C襒O,

(7) CH3CHO and CH2襒CHOH, (8) CH3OCH3, (9) CH3OC2H5

图 2 乙醇火焰质谱图

Fig.2 Mass spectrum of the ethanol flame
(1) CH3, (2) C2H2, (3) C2H4, (4) CH2O, (5) CH3O, (6) CH3OH,
(7) CH2襒C襒O, (8) CH3CHO and CH2襒CHOH, (9) C2H5OH

图 3 二甲醚火焰主要物种摩尔分数曲线

Fig.3 Mole fraction profiles for the major
species of the DME flame

图 4 乙醇火焰主要物种摩尔分数曲线

Fig.4 Mole fraction profiles for the major
species of the ethanol flame

equivalence ratio: 1.0
pressure: 4.0 kPa

equivalence ratio: 1.0
pressure: 4.0 kPa
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2.3 火焰中的中间物种摩尔分数分布比较

图 5、6分别为二甲醚、乙醇火焰中主要 C1中间

物种的摩尔分数分布曲线,包括甲基、甲烷、甲醇和
甲醛四种物质.两火焰中,甲醛为最主要的 C1中间

物种,其摩尔分数明显高于其它 C1物种.二甲醚和
乙醇火焰中甲醛的生成机理基本一致[3,4,7,9,10,17],主要
经过以下反应路径生成,其中含有“M”的基元反应
为三体(3鄄rd body)反应:

CH3OCH3(CH3CH2OH)+R邛
CH3OCH2(CH3CH2O)+RH (R=O2, H, OH, CH3)
CH3OCH2(CH3CH2O)邛CH3+CH2O
和

CH3+HO2邛CH3O+OH
CH3O(+M)邛CH2O+H(+M)
可见,两种火焰中的甲醛生成基本都是通过(i)

燃料脱氢邛茁 裂解邛甲醛及(ii)甲基加氧邛甲氧基
脱氢邛甲醛两个过程,另外,甲醛的消耗机理在两火
焰中也基本相同[3,4,7,9,10,17]:

CH2O+R邛HCO+RH (R=O2, H, OH, CH3)
HCO+R邛CO+RH (R=O2, H, OH, CH3)
因此,如图 5、6中所示,两火焰中甲醛的 0 mm

取样位置摩尔分数和摩尔分数峰值及其出现位置都

比较接近,但乙醇火焰中甲醛完全耗尽的位置略滞
后于二甲醚,二甲醚火焰中甲醛的消耗更为迅速.

甲烷通过甲基夺取其他分子中的 H原子生成,
两火焰中甲烷摩尔分数曲线的上升阶段皆较为平

缓, 二甲醚火焰中甲基、甲烷生成量高于乙醇火焰.
在乙醇火焰中,探测到了甲醇摩尔分数先上升后下
降直至完全耗尽的过程; 而在二甲醚火焰中,在取
样位置 0 mm处甲醇的摩尔分数已经达到峰值,随

后下降直到耗尽,这说明,乙醇火焰中甲醇生成反应
的发生略滞后于二甲醚火焰.

二甲醚火焰 C1中间物种在 3.0 mm处几乎完全
耗尽,而乙醇火焰 C1物种耗尽位置在 4.0 mm处,略
滞后于二甲醚火焰,乙醇火焰反应区域略宽于二甲
醚火焰.总的说来,二甲醚主要 C1物种摩尔分数曲

线峰值出现位置较靠近燃烧炉,且峰值略高于乙醇
火焰,这可能是因为相对于乙醇分子的 C—C键,二
甲醚分子的 C—O键更易断裂,形成 C1中间物种较

为容易.
图 7、8分别为二甲醚、乙醇火焰中主要 C2中间

物种摩尔分数分布,主要包括乙炔、乙烯、乙醛和乙
烯酮. 乙醇火焰中的 C2物种摩尔分数峰值分别为

7.0伊10-3(CH3CHO)、4.8伊10-3(C2H4)、1.9伊10-3(CH2CO)、
0.7伊10鄄3(C2H2),其中乙醛为生成量最高的 C2中间物

种 ; 二甲醚火焰中生成量最高的 C2 中间物种为

C2H4,其摩尔分数峰值仅为 0.96伊10-3,可见乙醇火焰
中各 C2中间物种的生成量明显高于二甲醚火焰.

图 5 二甲醚火焰 C1物种摩尔分数曲线

Fig.5 Mole fraction profiles for the C1 species of
the DME flame

图 6 乙醇火焰 C1物种摩尔分数曲线

Fig.6 Mole fraction profiles for the C1 species of
the ethanol flame

图 7 二甲醚火焰 C2物种摩尔分数曲线

Fig.7 Mole fraction profiles for the C2 species of
the DME flame
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在二甲醚火焰中 , 乙烯由甲基的复合反应生
成[3,4,17]:

CH3+CH3邛C2H5+H
C2H5+R邛C2H4+RH (R=H, O2)
甲基是一种极其活泼的基团,参与众多基元反

应,二甲醚火焰中乙烯的生成依赖于甲基的复合,决
定了乙烯的生成量必然极少;而在乙醇火焰中, 乙
烯主要通过两条路径生成[7,9,10]:

C2H5OH+OH邛C2H4OH+H2O
C2H4OH邛C2H4+OH

和

C2H5OH(+M)邛C2H4+H2O(+M)
乙醇分子经脱氢+脱羟基的过程即可生产乙烯,

因此,乙醇火焰中乙烯摩尔分数明显高于二甲醚火
焰.

两火焰中乙炔的生成路径基本相同:乙烯与羟
基等反应脱氢形成乙烯基,乙烯基继续脱去氢原子
即生成乙炔[9,17].相对来讲,乙炔比较稳定,因此其摩
尔分数分布曲线上升和下降较为平缓.乙炔的生成
几乎全部来源于乙烯,因此其摩尔分数低于乙烯的,
且峰值出现位置滞后于乙烯.

乙醛是乙醇火焰中最重要的 C2中间物种,乙醇
分子在 H或 OH的作用下脱氢生成乙烯醇,再在氧
气的氧化作用下脱去羟基氢生成乙醛[7,9,10]:

C2H5OH+R邛CH3CHOH+RH (R=H, OH)
CH3CHOH+O2邛CH3CHO+HO2

另有少量乙醛会通过先脱羟基氢生成:
C2H5OH+OH邛CH3CH2O+H2O
CH3CH2O+M邛CH3CHO+H+M

乙醇燃烧的乙醛生成特性决定了乙醛为乙醇火

焰中摩尔分数最高的中间物种,且摩尔分数峰值位
置最为接近燃烧炉表面.而在二甲醚火焰中,我们仅
探测到极少量的乙醛,其摩尔分数峰值仅为 1.0伊10-4.
另外,二甲醚火焰中乙烯酮摩尔分数较低,峰值仅为
7.5伊10-5.

结合两种燃料分子化学结构,二甲醚本身并不
含有 C—C键,生成一个含有 C—C键的 C2中间产

物必定要经过碳氧键断裂邛C—C 键聚合的过程,
而这在燃空比为 1.0的预混火焰中并不容易发生,
因此,二甲醚 C2中间产物摩尔分数远低于乙醇.

3 结 论
通过测试燃空比均为 1.0的二甲醚和乙醇低压

层流预混火焰质谱、光电离效率曲线及摩尔分数分

布曲线,分析了两火焰中主要 C1、C2中间物种的生

成特性的异同.
(1)燃空比同为 1.0的二甲醚和乙醇火焰中间物

种种类相近,区别在于:在前者中探测到了甲基乙
基醚,而在后者中有甲氧基出现,乙醇火焰反应区域
略宽于二甲醚火焰.

(2)甲醛是两火焰最主要的 C1中间物种, 其摩
尔分数明显高于其他 C1物种,两火焰中甲醛摩尔分
数峰值接近,乙醇火焰中甲醛存在区域略宽于二甲
醚火焰.相对于二甲醚火焰,乙醇火焰中甲基、甲烷
摩尔分数较低,甲醇的生成反应略滞后于二甲醚火
焰.

(3)二甲醚火焰趋向于生成 C1中间物种, C2中

间物种摩尔分数较低,乙烯、乙醛分别为二甲醚、乙
醇火焰中摩尔分数最高的 C2中间物种. 乙醇火焰
中,包括乙醛、乙烯、乙炔和乙烯酮在内的 C2中间物

种摩尔分数明显高于二甲醚火焰.
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