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燃烧反应动力学研究进展与展望
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［摘 要 ］ 能 源 是 国 民 经 济发展 的 动 力 和命脉 ， 世界上 8 0 ％ 以 上 的 能 源 来 自 化 石燃料 的 燃 烧 。 化

石燃料 的 燃 烧 一方 面在 能 源 、 交通 、 国 防 、 工 业等核心 领域发挥着 举足轻重 的作 用 ， 另 一方 面 也 引 发

了 当 前严 峻 的 环 境污染 问题 。 燃烧 反 应 动 力 学是认识 燃 烧本质 的 一 条 重 要手 段 和 途 径 ， 随着 燃 料

种 类 多样 化 和燃 烧 污染 物控 制 的 需 求 ，燃烧反 应 动 力 学 的 发展 和 完 善 ， 无疑会 为 燃料高 效 利 用 提供

重要 理论 支撑 。 本文 围 绕燃烧反 应 动 力 学领域 中 的 关键性 问 题 ， 即 基元 反 应 动 力 学研 究 、 基 础 实验

研 究和 燃 烧反 应 动 力 学模 型研 究 ，结合 国 内 外 最 新 的研 究进展展 开 。 并 在 此基 础 上 ，对 亟 需 开展 或

深入探 索 的研 究 方 向分别 进行展望 。

［关键词 ］ 燃烧反应动力学 ；基元反应 ；基础实验研究 ；燃烧动力学模型

5 0 ％以上来 自 汽车尾气污染 物排放 。 在 ＰＭ 2
．
5 （可

吸入纳米级颗粒物 ）爆表已经司 空见惯 的今天 ，有效

1 ． 1 燃烧反应动力学的研究背景控制燃烧污染物排放以及发展清洁燃烧迫在眉 睫 。

化石燃料的燃烧是一把双刃剑 。

一

方面 ， 它为 1 ． 2 燃烧反应动力学的研究 目 标及应用

全球提供了 8 0 ％ 以 上的能源 ，保 障了全球经济 的高为了提高燃烧效率 与控制 燃烧污染物排放 ，深

速发展以及人类生活水平的不断提高 ；另 一方 面 ，化人 、细致地研究燃烧现象 、探索燃烧本质是关键 。 然

石燃料的燃烧也引 发了 严峻的环境污染 问题 ， 时刻而 ，燃烧是化学反应 、流动 、传质传热并存 、相互作用

威胁着人类健康和生态安全 ，严重制约着社会文 明的复杂物理化学过程 。 化学反应在燃烧过程 中发挥

进步和经济发展 。重要作用 ，它对控 制着 火 、 火 焰传播 、熄火 、 可燃极

我国在 国民经济飞 速发展 的 同 时 ， 也面临着严限 、燃烧稳定性 、 污染 物排放等燃 烧现象有 深刻影

重的能源危机 。 据统计 ，
2 0 1 0 年我国 单位 ＧＤＰ 能响 。 为了更好地研究燃烧过程 中 复杂的 化学反应 ，

耗是美国 的 2
．
 5 倍 ， 日本 的 4 倍 。 2 0 1 4 年我 国石油燃烧反应动力学应运而生 。 基于基元反应研究和燃

对外依存度 已经达到 6 0 ％ 。 然而 ， 目 前我 国总体能烧诊断发 展起 来 的 燃烧 反应 动力 学 模型 （简 称模

源利用率却 只 有 3 3 ％
， 比 发达 国 家 低 1 0 个百 分型 ） ，可应用于预测热释放率 、火焰传播 、熄火 、着火

点 ［
1

］

。
因此 ，在全球能源紧缺的 大背景下 ， 亟需开展等燃烧参数 ， 了解动力 装置中 的燃烧过程 以及污染

深入 的燃烧研究 ，致力于提高燃料燃烧热效率 ，缓解物的排放机制 ，为实际的燃烧过程 （柴油机 、汽油机 、

当前并在长远 目标下解决我国 的能源问题 。燃气轮机等 ）提供准确 的化学机理 ，也是 ＣＦＤ 计算

化石燃料 的燃 烧伴随着污染物 的 排放 ， 是酿成所需简化机理 的基础 。 因此 ， 燃烧反应动力学 的发

大气污染的元 凶 。 在我 国 ，煤 炭燃烧 过程 中产生大展可 以为工程燃烧研究提供重要的理论指导 。

量 ＳＯＸ 、ＮＯ Ｘ 、 以及粉尘 ，进而导致酸雨 、 光化学烟雾 1 ． 3 燃烧反应动力学领域 的关键性 问题

的生成 。 内燃机是石油能源 的 主要消耗 源 ， 是城市首先 ，开展基元反应动力 学研究是燃烧反应动

环境污染 的 主 要来源 之一 ， 我 国城市 大气 污染 物力学模型发展 的前提 ，在很大 程度上决定 了模型 的
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精确性 。 燃烧模型 由 成百上 千个 化学反应组 成 ， 其料包括 ：正庚烷 、异辛烷和 甲 苯 。 目前已经对这三种

中基元反应路径的确定 （定性 ） 以及 速率常数的获得单
一组分燃料开展了

一定程度 的研究
［ 2
一

5
］

。 而单
一

（定量 ）是 燃烧反应动力 学研究 的重 点和难点 。 目组分燃料模型 的 发展需要建立在 准确度 、 普适度高

前 ，通过实验手段获得 的基元反应 路径和速率常数的核心机理上 （通常为 Ｃ。

一

（Ｖ燃料 机理 ）
。 近二 十

方面的信息具有较高可信度 ， 通常作为其他数据来年来 ，核心机理的研究也取得 了较大的发展 ，组分基

源 的评价标杆 。 但是 ，实验检测常常受到温度 、压力元反应之间 的耦合成为 目 前重点研究内容之
一

。 此

等实际条件的限制 ，只 能获得有限温度 、压力范 围的外 ，近年来发展起来 的各种模型 的误差分析方法对

速率常数 ，不适合在模型 中直接应用 。 有幸 的是 ， 得燃烧 反 应 动 力 学 模 型 精 度 的 提 高 做 出 了 重 要

益于量化方法和计算机性能的飞速发展 ，通过理论贡献［
6
］

。

计算的 方法获得基元反应路径和速率 常数的方法不本文将 围绕近年来 国际燃烧反应动力学领域在

仅可以 打破实验测量 的局限性 ，得到宽温度 、压力 范基元反应 、基础实验研究和模型发展三个方面取得

围的动力学数据 ，而且 已能提供与 实验测量相媲美的重要研究进展展开综述 ， 同 时在此基础上做进
一

的动力学数据 ，在基元反应动力学研究 中扮演举足步 的展望 。

其次 ，获得宽广条件下 （不同温区 、压力 、反应氛
2—

围 、物理模型等 ）的基础燃烧实验数据是燃烧反应动深入认识燃烧过程 中重要基元反应路径及速率

力学模型验证的 基础 ，
也为发展普 适性的燃烧反应常数 （反应快慢 ）是构建燃烧动力学模型的前提 。 近

动力学模型提供保障 。 获得宽广条件下的基础燃烧年来 ，得益于多种诊断方法与多种实验平台 的结合 ，

实验数据有赖于不同 燃烧平 台 的发 展 ， 每种燃烧平通过实验的手段可 以探测 到燃烧体系 中存在的 重要

台在其燃烧条件下对燃烧模型中特定 的一些反应速中 间体 ，从而为基元反应路径的 提出 和验证提供强

率常数敏感 ，从而用来约束这些反应 的速率常数 ，提有力 的证据和指引 ；此外 ，通过实验手段可 以获得反

高模型准确度 。 通过对多种实验平台提供的实验数应物和产物随时间 变化的关系 ，将此与模型分析相

据进行广泛验证 ，可 以大大增加模 型的 准确性和适结合可 以得到实验条件下的基元反应速率 常数 。 与

用性 。 此外 ， 为了在特定燃烧条件下给模型验证提此 同时 ，计算机性能的提高 、量化方法的发展及动力

供更加全面的微观信息 ，如对活泼 自 由 基 、过氧化物学理论 的完善 ，促进 了反应动力学 的理论研究快速

及 ＰＡＨ ｓ 浓度的测量 ，各种燃烧平 台需要充分结合发展 。 通过高精度的基元反应势能面计算可 以得到

多种诊断方法的优势全面展开 ，因此 ，诊断技术的不基元反应的反应路径 ，在此基础上 ，结合先进 的动力

断创新无疑是促进基础燃烧研究长足发展 的基石。学理论和方法可 以得到宽广范 围 内温度 、压力依赖

在 以上两方面 的研究基础上 ， 建立合理 的燃烧的速率常数 。 本节 内容将从实验和理论研究两方面

动力学模型的发展策 略 。 近年来 ， 模型 的发展基本分别展开 。

形成从结构简单的燃料 向结构复杂的 燃料发展 ， 从 2
．

1 基元反应动力学旳实验研究进展

单一组分燃料 向替代燃料发展的 趋势 ， 以期最终能基元反应的 实验研究分为定性 的反应产物探测

揭示实用燃料 的燃烧本质 。 与此 同 时 ，基于详细燃和路径研究 ，以及定量 的速率常数测量研究 。 在定

料动力学模型所进行的模型简化也是动力学研究的性方面 ，美 国桑迪亚 国家实验室 的 Ｔ ａ ａ ｔ
ｊ
ｅ ｓ 研究组在

一个重要方面 ， 为实 际工程研究 中 提供理论支持 。近二十年的研究中作出 了重要的贡献 。 他们结合先

例如 ， 为建立化石燃料的反应动力学模型 ，需要对汽进 的同步辐射光 电离质谱技术 ，对 流动管反应 器中

油 、柴油 、航空煤油等开展实验和模型研究 。 这些实燃料 菌代物的氧化产物进行探测 ，并 得到 产物信号

用燃料是成百上千个化合物组成 的 混合物 ，很难直在一定温度和压力范 围 内 随时 间 变化 的关 系 。 同

接对其开展研究 。 相 比于实 用燃 料 ，替代燃料的组时 ，他们将其与理论研究 相结 合 ，计算反应势 能面 ，

分明显较少且较为固 定 ，能够较好重现实际燃料 的为实验探测到 的物种提供可靠的 反应路径分析 。 近

燃烧特性 ，因此 ，替代燃料及其反应动力学 的发展对些年 ，
Ｔ ａａ ｔ

ｊ
ｅｓ 研究组在低温氧化实验研究 中取得了

于实际燃料燃烧过程 的研究至关重要 。 然而 ，替代丰硕的成果 ［ 7 1ｙ
。 其 中 ， 他们在氯原 子取代 的 丁烷

燃料发展的前提是发展准确的单 一组分燃料模型 。体 系中测到 了羰基过 氧化 物ｍ ，在异戊醇 的体系 中

以汽油替代燃料为例 ， 目 前 已达成共识 的三组分燃验证了烷基氢过氧化物 自 由基 （ＱＯＯＨ ）不寻常的脱
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水路径
［ 9 ］

。 更值得
一

提 的是 ，他们最 近在 1
，

3
－环庚计算机性能的 不断提高 ， 大大降低 了 电子结构计算

二烯氧化体系 中直接检测到 了ＱＯＯＨ 的存在 ， 为最的不确定度
［

1 9
］

。 目前采 用 ＣＣＳＤ （ Ｔ ） ／ＣＢＳ 的 量化

初研究者对低温氧化反应路径的猜想提供 了强有力方法计算 得到 的 反 应 能垒可 以达 到 1
．
 1 ｋｃ ａ ｌ／ｍｏ ｌ

的证据 ，是近年来低 温氧化研究 中取得 的突破性进，而在 ＱＣＩＳＤ （Ｔ ） ／ＣＢＳ 的量化 方法基础上

展 ，必将会对后续围绕 ＱＯＯＨ 开展的研究工作产生进行键加 和 校 正 ， 可 以 将 生 成 焓 的 精 度 提 高 到

深远影响 。 0 ．
 6 ｋｃ ａｌ／

ｍ ｏ
ｌ（ 2 ａ）

［
2 1

］

。 更 令 人 惊 喜 的 是 ， 采 用

在定量测量基元反应速率 常数方面 ， 激波管是Ｗｅ ｉＺｎｉａｎｎ
－ 4 （Ｗ 4 ） 的方法 ［

2 2
］ 计算得到的生成焓可 以

一种很常用的实验装置 。 它可 以实现 瞬态加热 ， 并进一步将误差缩小到 0
．

2 ｋｃａ ｌ／ｍ ｏ ｌ （ 2 ＜ｒ ） 以 内 ，但此

能确保在反射激波后流体性质稳定 ， 提供精确 的温方法对计算机性能要求极高 ，适用 于少于 5 个非氢

度和压力条件 ，非 常适合用于基元反应速率常数的原子的体系 中 。 然而 ， 以 上量化方法只适 用于研究

测量 。 近四 十年来 ，斯坦福大学 的 Ｈ ａｎｓｏｎ 课 题组电子组态简单的单参考态体系 ，对 于复杂 的 多参考

致力于将窄缝宽 、连续 、高灵敏度 、紫外到红外光波态研究体系 ， 比如 自 由 基与 自 由基 的反应将不再可

段范围 的激光诊断方法应用于激波管基元反应研究靠 。 为此专门 发展起来 的多参考态 的量化方法 ， 比

中 ，在基元 反应 速率常 数测量方面做 出 了 重要 贡如 ＣＡ ＳＰＴ 2 和 ＭＲ－ＣＩＳＤ［ 2 3
］

大大提 高 了 计算 的 准

献 ［
1 3

］

。 他们不断创新 ，在原有实验方法上加人插人确度 。

驱动程序 （ ｄｒ ｉｖ ｅ ｒｉｎｓｅｒｔｓ ） ， 极大改善 了激波管后段动力学研究方法 。 在许多反应体系 的速率常数

压力逐渐上升的趋势 ，使压力基本保持恒定 。 此外 ，计算 中 ，对振转配分 函数的计算都存在很 大的不确

他们利用的二氧化碳吸收谱测温的方法 已经可 以将定度 。
Ｔ ｒｕ ｈｌ

ａｒ 课题组发展 了ＭＳ
－Ｔ 的方法

［
2 4

］

， 在

温度测量误差控制在 5Ｋ 以 内 。 在保障精确的温度分子最稳定构型的 振转频率基础上进行校正 ，得到

和压力条件基础上 ，他们在速率常数测量方面也不该分子所有构象 的振转频率 ，并在丁醛与 Ｈ 0 2 的反

断尝试新的方法 。 其中 ， 他们利用 同位素示踪方法应 中 成功得 到应用
［

2 5 ］

。 此 外 ， Ｋ ｌ ｉｐｐｅｎｓｔｅ ｉｎ 等人针

测量基元反应 的分支 比 ，可 以达到其他方法难 以 比对不存在势能鞍点的反应路径提出 了可变坐标的过

拟的精度 ［
1 4

］

； 此外 ， 他们利用多种吸收谱相结合的渡态理论 （ ＶＲＣ）
－ＴＳＴ

，并将此方法应用在 自 由 基与

方法不仅可以 测 到 0 1 1 、 （：氏 、 0 ： 0 、 （： 0 2 、 氏 0 ， 还可自 由基反应的计算 中 ［
2 6

］

，得到较为理想的结果 。 在

以测到更多的物种 ，如 乙烯［
1 5

］

、 乙炔 ［
1 6

］

，这无疑有助燃烧反应体系 中有很多反应具有压力依赖效应 。 计

于开展更广泛的速率常数测量以及后面将提到 的基算这类反应的 速率常数是建立在 ＲＲＫＭ 理论 的基

础实验研究工作 。 在激波管与 光谱诊断相结合的研础上 ，结合主方程计算实现的 。 压力依赖 效应 主要

究 中 ， 除 了Ｈ ａｎｓ ｏｎ 组这种将激光诊断方法用于激由 经验性的能量碰撞模型来表达。 Ｊａｓ ｐｅｒ 等人多年

波管基元反应研究 之外 ， 另
一种重要 的方法是将激来致力于碰撞能量转移参数 的研究 ，并做 出 了 重要

波管与原子共振吸收谱结合 ，
Ｍｉ ｃｈａｅ ｌ 等人正是基于贡献 ［

2 7
］

。 最近 ，
Ｋ ｌｉｐｐ ｅｎｓｔ ｅ ｉｎ 课题组通过 经典 轨线

此方法 对 基元 反 应 开展 速率常 数测 量 的 研究工的方法得到碰撞能量 和角 动量 ，并结合二 维主方程

作 ［
1 7

］

。 激波管不仅可 以结合光谱诊断方法 ，还可 以求解的方法计算压力依赖 的速率常数 ，并 在甲 烷 和

与其他非原位探测方法相结合 。 比如 ，
Ｏ ｌｚｍａｒｍ 与乙烯基 自 由 基 的 单分子解 离 反 应 中 得 到 成 功运

其合作者
［ 1 8

］利 用飞行 时间质谱技术在 激波管 中对用 ［ 2 8
］

。 此外 ，针对多 势阱 的 压力 依赖 型反应体 系 ，

乙醇体系开展研究 ，母体和多种 中 间体 的浓度随时比如低温氧化 中 自 由 基与氧气反应 ，传统计算方法

间变化 曲线同 时被记录 ，并测得 了 乙醇单分子解离中反应物与过渡态分子满足
“

玻尔兹曼分布
”

的近似

脱水的反应速率常数 。处理不准确度较大 ，
Ｋ ｌ ｉｐｐｅｎｓｔｅｉｎ 课题组尝试 了 对

2
．

2 基元反应动力学的理论研究进展反应物与 过渡态分子进行
“

非玻尔兹曼分布
”

的处理

理论方法 的研究 内 容 ，

一

方面包括构建反应势方法 ，并在 丙基 自 由 基 与 氧气 的 反 应体 系 中 加 以

能面 ，获得反应物 、过渡态和 中 间体精确的 电子结构应用 ［
2 9

］

。

信息 ； 另
一方面是计算 温度和压力依赖 的反应速率值得注意的是 ， 尽管上面将基元反应的 实验研

常数 。 以下内容将 围绕近年来在电子结构计算方法究与理论研究分开展开综述 ，事实上 ，在 目 前基元反

和动力学计算方法两方面取得 的研究进展展开 。应的燃烧动力学研究 中 ，二者相互促进 ， 相互补充 ，

电子结构计算 。 近年来量子化学方法 的发展和密不可分 。 也只有将两种方法紧密结合起来才能够



1 9 0中 国 科 学 基 金 2 0 1 5 年

为燃烧反应动力学模型 的发展提供更全 面 、更准确斯顿大学的 Ｄ ｒｙｅ ｒ教授结合 ＧＣ／ＧＣ－Ｍ Ｓ 技术 ，发展

的信息 。了常压和高压的湍流流动管实验平台 ， 开展了 大量

3？砠—间产物 。 近年来 ，我们賴＿射真空紫外光电离

各种基础实验平 台为燃烧动力学模型发展提供质谱方法 （ ＳＶＵＶ－ＰＩＭＳ ） 方法结 合分子 取样技术 ，

了不同温区 、不同 压力 、 不 同反应氛围 ， 以 及不同边开展了系列燃料低压到常压条件下的层流流动管热

界条件的广泛验证 ，这些平 台主要包括 ：射流搅拌反解研究 ［
4 ’ 3 6 3 9 ］

， 在此 基础 上 ， 我们 又引 进 ＧＣ
／
ＧＣ－

应器 （ ＪＳＲ ） 、 激波管 、流动管 、快速压缩机 （
ＲＣＭ ） 、燃ＭＳ 技术对燃烧 中 间体进

一步进行诊断 ， 充分发挥

烧弹 、层流预混火焰 、对冲扩散火焰和 同轴扩散火焰前者能很好地探测活泼 中 间体 ， 后者能很好地区分

等 。 尤其是近年来研究者们将这些实验研究平台与同分异构体的 优势 ， 提供更加全 面 、 准确 的 微观信

不同诊断方法相结合 ，在获得更加准确 、 全面的宏观息 ［
4 °

］

。 最近 ，美 国 Ｊ ｕ 研究组分别利 用 ｍ ｉ
ｄ－

ｉｎｆｒａ ｒｅｄ

或微观信息方面取得 了重要成果 。 下面将结合不同Ｆａｒａｄａｙｒｏｔ ａ ｔ ｉｏ ｎｓｐ ｅｃ ｔｒｏｓｃ ｏｐｙ
＇ －

4 1

－＇ 和 Ｄｕａ ｌｍｏｄｕｌａ
－

诊断技术 ， 主要围绕借助 ＪＳＲ 、 流动管 、 层流预混火ｔ ｉｏｎＦａｒａｄａ ｙｒｏ ｔａ ｔ ｉ ｏｎｓ ｐｅ ｃｔ ｒｏ ｓｃｏ ｐｙ 技术
［ 4 2

］

， 在流动

焰和扩散火焰燃烧平 台进行微观诊 断展开综述 ，并管中对 Ｈ 0
2 进行 了诊断 。

简单介绍几种常见的宏观参数测量装置 。火焰是 自 然界中 最主要 的燃烧方式 ，按 照燃料

3 ． 1 燃烧微观物理量的 实验测量和氧化剂 的混合形式分为预混火焰和扩散火焰 。 火

射流搅拌反应器 （ ＪＳＲ ） 是开展燃料 中低温氧化焰平台结合多种诊断方法 ， 如激光诱导荧光 （ Ｌ ＩＦ ） 、

的理想实验平台 ，压力可覆盖常压到高压 ，是最适合ＣＲＤＳ
、ＧＣ／

ＧＣ－ＭＳ 、 电子轰击电 离结合分 子束取样

验证模型准确 性和 速率常数 准确性 的实验平 台之技术可 以对燃烧中 间 体进行较为全面 的诊断 。 但这
一

。 将 ＪＳＲ 与气相色谱
－

质谱联用 （ ＧＣ
－ＭＳ ）可 以得些方法都存在各 自 的缺陷 。 美国劳伦斯伯 克利国家

到稳定的燃烧中 间体的信息 ，有效 区分同分异构体 。实验室的 Ｃｏｏ ｌ研究组和我们研究组分别在 2 0 0 2 年

法国 Ｄａｇａｕ ｔ 和 Ｂ ａｔ ｔ ｉｎ
－

Ｌｅｃ ｌｅ ｒｃ 研究组利用二者相结和 2 0 0 3 年将 同步辐射真空紫外光电 离质谱技术与

合的手段 ，开展了大量燃料的 中低温氧化研究 〔 3 ° ’ 3
1

］

。分子束取样 （ ＳＶＵＶ －ＰＩＭＳ ） 相结合 ， 开展低 压层流

然而 ，色谱方法在取样过程中活泼 中 间体发生猝灭 ，预混火焰研究 ［
4 3

］

？ 近年来 ，我们利用此燃 烧平 台开

燃烧反应中重要的 中 间体 ，如 自 由基 、过氧化物等无展 了
一

系列碳氢燃料 、生物质燃料和 含氮燃料 的层

法探 测到 。 为此 ， 我们与 Ｂａ ｔ ｔｉｎ
－Ｌｅ ｃｌｅ ｒｃ 研究 组合流预混火焰研究 ，探测到丰富 的火焰 中 间体 ，并对其

作 ，首次将同步辐射 光电离质谱方法结合分子数取浓度随空 间分布的 曲线进行全面的测量 ［
4 4

］

。 最近 ，

样技术引进 ＪＳＲ 产物的探测 中 ，在 丁烷低温氧化体我们课题组设计并发展 了 变压力层 流预混 火焰平

系中成功探测到羰基过氧化物 ， 是低 温氧化反应研台 ［
4 5

］

，利用 ＳＶＵＶ－Ｐ ＩＭＳ 方法对低压到常压条件下

究中取得的 一次重大飞跃
［

3 2
］

。
以上 两种取样 分析的火焰物种做全面研究 ， 从而为火焰 中压力依赖型

的方法虽然可以得到广泛的 中 间体信息 ，但遗憾 的反应提供充分 的实验验证 。 此技术不仅仅在平面预

是 ，对于检测非常活泼的重要 中间体 Ｈ 0
2 和准确定混火焰 中得到成功应用 ，最近 ， 美 国 Ｓａｎｄｉ ａ 国家实

量 Ｈ
2
〇 2 却无能为力 。 幸而 ，近年来发展起来的原位验室 Ｈ ａｎｓｅｎ 研究组将 ＳＶＵＶ－

Ｐ ＩＭＳ 方法应用到低

光谱法 弥补 了 以上 两种 分析方 法的 不足 。 Ｂａｔ ｔｉｎ
－

压对冲扩散火焰研究中 ， 在乙炔体系 中探测到 了 甲

Ｌｅｄ ｅ ｒｃ 研究组与 Ｆ ｉｔ ｔ ｓ ｃｈ ｅｎ 研究组合作 ，将光 腔衰基 、炔丙基等多种 自 由基 ，并区分 了
一系列 同分异构

荡光谱 （ ＣＲＤＳ ） 引人 ＪＳＲ 的探测 中 ，在丁烷低温氧体
⑷ ］

。 同轴扩散火焰属 于二维扩散火焰 ， 相比上面

化 中 测 到 了Ｈ 2
0

2

［
3 3

］

。 随 后 ， 又 将 Ｆｌｕｏｒｅ ｓ ｃｅｎｃｅ提到 的一维火焰 （预混火焰和对冲火焰 ） ，其物理模

Ａ ｓ ｓａｙｂｙＧａ ｓＥｘｐａ
ｎ ｓ ｉｏｎ （ＦＡＧＥ ）技术与 ＪＳＲ 结合 ，型更复杂 ，但更接近真实的燃烧条件 ，是研究多环芳

准确定量 了 丁烷体 系 中 的 ＯＨ 和 Ｈ 〇
2 自 由 基

［
3 4 ］

。烃化合物 （ＰＡＨｓ ） 生长和碳烟生成的 理想火焰 。 最

此外 ，最近 Ｄａｇｕｔ 课题组也将 ＣＲＤＳ 技术引 人 ＪＳＲ近
，
我们利用 ＳＶＵＶ－ＰＩＭＳ 方法在常压下对 同 向 流

的探测 中 ， 成功地在 丁烷体 系 中 同时测 到 只〇
2 和扩散火焰开展了 系 列研究工作

［
4 7 ， 4 8

］

， 为碳烟生长机

Ｈ
2
0 2 自 由基 ［

3 5
］

。理的发展和验证提供 了详细的微观信息 。

流动管反应器具有结构简单 、 流场稳定等特点 ，综上所述 ，取样分析方法与原位光谱法各有所

可 以很好地研究燃料的热解和氧化过程 。 美国普林长 ，将二者结合起来用于各种燃烧平 台 中对 中间 体
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进行诊断 ，
可获得全面 的微观信息 ，

是基础燃烧 实验近两 年 来 ， 氏 与 合 成 气 机 理 仍 然 在 不 断 的 发

发展的趋势 。展 ［
5 4 ＿ 5 7

］

， 主要 关注 高压条件下模 型 的准 确度 。 此

3 ． 2 燃烧宏观参数的 实验测量外 ，对 1 1 2 与合成气模型 的不确定性分析研究也取得

用于模型发展和验证的宏观燃烧实验参数主要了新的进展 ［
5 8＿ 6 °

］

，
这将为 Ｈ 2 与合成气机理进

一

步

包括点火延迟时间 和火焰传播速度 ， 这两个参数也优化提供理论指导 。

是工程燃烧中 的重要参数 。 目前为测量点火延迟时对于 燃料模 型的 发展也取得 了相 应的

间发展起来的燃烧装置主要为激波管和快速压缩机进展 。 Ｃｕｒｒ ａｎ 课题组发展并 优化 了＆一 （： 2 的碳氢

（ＲＣＭ ） ，其中激波管在本文第二部分 的基元反应研燃料和含氧燃料模 型 ［ 6 1 ］

，并 对模型 中 关键反应的 速

究中 已 经有所介绍 ，斯坦福 大学的 Ｈａｎｓｏ ｎ 课题组率常数进行 了评估 。
Ｒａｎｚ ｉ 等人基于对火焰传播速

近年来在点火延迟时 间测量 向高压条件下的拓展等度的 广 泛 验 证 ，
发 展 了＜＾

一

（： 4 燃 料 的 动力 学模

方面做出 了 重要贡献
［ 1 3

］

。 快速压缩机为活塞 反应型 ［
6 2

］

。 近年来 ，国 际上对 （＾
一

（：
4 燃料模型 的研究

一

器 ，适合测量低温高压下 的点火延 时时间 ，更接近实方面集中在不饱和的碳氢化合物上 ， 如 乙炔 ［
6 3

’⑷
、 丙

际动 力 机 械 的 工 况 。 近 年 来 ，
Ｃｕ ｒｒａｎ 等 人利 用烯

［ 6 5
’

6 6
〕

、丁烯异构体
［

6 7
’
Ｓ 8 ］

， 另
一方面 ，具有负 温度效

ＲＣＭ 开展 了
一 系 列燃 料 的 实 验和 动 力 学模 型研应的燃料 ，如丙烷 、丁烷 ［ 6 9 ］

、二 甲醚 ［ 7 °］也备受关注 。

究
［

4 9 ］

。 激波管与 ＲＣＭ 结合可 以覆盖宽温度 、压力 4
．

2 大分子燃料模型的进展

条件下的点火延迟时 间测量 。这里所指 的
“

大分子燃料
”

是建立在核心机理之

测量火焰传播速度可以通过三种实验装置来测上发展起来的单组分燃料 ，主要包括碳氢燃料 和含

量 ：对 冲火焰 、燃烧弹和平面热流火焰炉 。 其 中 ，燃氧燃料 。 近年来 ，单组分燃料 的模型蓬勃发展 ， 国际

烧弹装置可以覆盖更宽广的压力范 围 ， 近年来发展上知名课题组纷纷针对不同类型的燃料开展了系 统

的双腔体燃烧弹可 以将压力拓展到 6 0在的研究 。 下面将 以我们课题组的研究 工作为代表 ，

三种测量方式 中 ，平 面热流法 的测量结果无需 线性介绍近年来对不同类型燃料开展的相关工作 。

或非线性外推得到 ，相对误差最小 ， 而对 冲火焰 的方烷烃 。 烷烃分为链状烷烃和环烷 烃 。 其 中 ， 正

法更适合研究髙沸点 的燃料
［

5 1 ］

。 近年来 ，利用 以上十烷是航空煤油替代燃料的 重要组分 ， 对其动力学

三种装置各 自 的优势 ，开展 了
一

系 列燃料的 火焰传机制 的认识是 发展航空煤油替 代燃料 的 基础 。 最

播速度测量研究
［ 5 ° ’ 5 2 ’ 5 3

］

，逐步向更宽压力 、更高温度近 ，我们基于广泛的实验验证 ，发展了详细 的正十烷

和更高沸点的液体燃料三个方向发展 。的燃烧动力 学模 型 ［
3 7

］

，并将模型进行 简化 ， 成 功用

4 燃烧反应动力学模型研究进展工？？

是实际发动机燃料 的重要组成部分 ， 是替代燃料 中

燃烧动力学模型的发展
一方面依赖于基元反应的重要组分 。 基于对其重要性 的考虑 ， 本组系统发

和基础燃烧实验 的研究 ，另 一方面也为这两方面研展了环己烷 ［
7 1 ］

、 甲 基环 己烷 的燃烧 动力学模 型 ，

究的开展指 引 方 向 。 下面将从 简单 到复杂 ， 围 绕近对现有实验数据进行充分验证 ， 探讨 了燃料分解的

年来 ｃ。

＿ｃ 4 核心机理与大分子燃料模 型 （后面会详初级反应通道和芳烃生成的机制 ，在此基础上 ，进一

细解释 ）取得的进展展开综述 。步开展了乙基环己 烷的相关工作
［

4 °
］

 ^

4
．

1Ｃ？

一Ｃ4 燃料模型的进展芳烃 。 芳烃在 汽油 、 柴油及航空煤 油替代燃料

Ｃ
。

一

（：
4 燃料包括 Ｈ

2 、 ＣＯ 和含有 1
一

4 个碳原中都扮演重要角 色 。 比 如 ， 甲 苯是重要 的 柴油和汽

子的烃类化合物 。 通常将包含 Ｃ。

一Ｃ 4 燃料 的 机理油替代燃料组分 ，也是研究单取代芳烃燃烧反 应动

成为核心机理 ？ 因为它是构建大分子燃料燃烧反应力 学机制的模型燃料 。 最近 ，本组与法 国 Ｄａｇａ ｕｔ 课

动力学模型 的基础机理 ，并对不同燃料具有普适性 ，题组合作 ，系 统研究 了 甲苯的燃烧反应动力 学机制 ，

它的准确度对大分子燃料 的燃烧模型的准确度具有发展了全面的 甲苯燃烧反应动力 学模型
［ 4 ’ 5

］

。 在此

重大影响 。基础上 ，我们又验证并 发展 了详细 的 苯 乙烯的 燃烧

氢气机理与合成气 （ Ｈ 2 ／ＣＯ ）机理 是核心机理反应动力学模型 ［
7 3

］

，并对现有实验数据进行广泛验

中 的核心部分 ，是 Ｈ 、 Ｏ 、 ＯＨ 、 ＨＯ 2 、 ｈｃｏ 等 活泼 自证。 除此之外 ， 我们还对复杂芳烃燃料 ， 如邻二 甲

由基生成和转化 的控制机理 ， 在几乎所有燃 料燃烧苯 ［ 7 4
］

， 以及 四氢萘［
7 5

］

的 动力学模 型进行 了初步 的

体系 中都具 有极高 的敏感 度 ，其 精确度备 受关注 。研究 。
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生物燃料 。 近年来 ， 生物燃料 以其来源广泛 、具规的基础燃烧条件 ， 如高稀 释度 、
近可燃极 限等 ， 以

有可再生性 ，并且对环境友好的优势受到 广泛关注 。及催化辅助 、等离子体辅助 、 富氧等新 型燃烧 方式 。

醇类可 以作为添加剂或者替代燃料广泛应用到汽油此外 ， 为配合新型实验平 台 的发展 ， 进一步发展燃烧

中 。 本组发展了详细 的丁醇异构体 的燃烧动力学模诊断方法 ，将多种诊 断方法应用于燃烧 中 间 体的 全

型 ，包括正 丁醇 ［
3 6

］

、 仲丁醇
［

7 6
］ 和 异 丁醇 ［

7 7
］

，模型能面探测也至关重要 。

够很好预测宽温度 、 压力 和 当量范 围的实验数据 ，具模型发展研究 。 发展精确的核心机理仍将是未

有较高准确度 。 此外 ，本组还在丁醇模型 的基础上 ，来模型发展中 的重要方向 ， 近年来发展起来的误 差

初步开展了戊醇燃烧反应动力 学模型 的 研究 ， 如活分析方法将进一步促进核心机理精确度 的提 高 ，也

性戊醇 ［ 3 8
］

。 此外 ， 近年来我们对其他类型 的生物燃将是未来模型发展的趋势 。 对于替代燃料组分 以及

料 ， 如酯类
［ 7 Ｓ ］

、 醚类 ［
7 9

］

燃 料 也 开展 了 初 步 的 研究生物燃料的模型 研究工作仍需进一步深入 ， 未来对

工作 。于单组分燃料模型 的 发展需要全面验证 ，保证模 型

，在宽广实验条件下 的可靠性 。 在此基础上 ，发展替
5代燃料的燃烧反应动力学模型 ，有 助于简化研究体

进人 2 1 世纪以来 ，燃烧研究正经历从定性到定系 ，是研究实际燃料的必 由之路 。 最后 ， 在详细模型

量的转变 。 本文首先介绍 了近年来燃烧反应动 力学的基础上进行机理简化 ，适应不 同尺度的湍流模型 ，

领域中基元反应的实验和理论研 究进展 ， 以及基础满足能源动力 设备燃烧数值模拟工作对计算资源的

燃烧实验平台 与诊断方法的发展 ，在此基础上 ，进一 要求 ，将模型最终应用在实际工程研究 中 ，也是未来

步介绍 了 当前核心机理 、替代燃料 中重要 单组分燃模型发展的重要方 向 。

料和生物燃料的 动力 学模 型进展 。 构建准确 、普适

的燃烧反应动力学模型强烈依赖于基元反应速率常致谢 本 工 作得 到 国 家 自 然 科 学 基金 （ 资 助 号 ：

数的精确度和适用范围 。 燃烧反应动力 学模型的验
5 1 1 2 7 0 0 2

，
Ｕ 1 3 3 2 2 0 8 ）

、科技部 9 7 3 项 目 （ 2 0 1 3 ＣＢ 8 3 4 6 0 2 ）

证和优化又强烈依赖于覆盖宽广实验条件下 的准确和 中 国科学 院 支持 ，特此一并 致谢。

度高 的基础燃烧 实验数据 。
近年来 ， 基元反应与基． ＃■

础燃烧实验取得的可喜成果无疑促进 了燃烧反应动
Ｕ⑴ 国家 自 然科学基金委员 会工程与材料科学部 ． 工程热 物理与

力学模型的发展 ’与此同时 ，燃烧反应动力子模良也能源糊学科发展 战略研 究报告 （ 2 0 1 1

－

2 0 2 0
）

． 北京 ： 科 学

不断 向基元反应 和基础燃烧实验提 出 更多 的需求 ，出版社 ．

引导二者不断向前发展 。 未来可 以在 以下几个方面 ［ 2 ］Ｃ ｕ ｒｒａ ｎＨＪ ＇Ｇａ ｆｆｕｒ ！Ｐ ＇Ｐ ｉ ｔ ＺＷＪｅ ｔ ａＵＡＣＯｍ ｐ ｒｅｈｅ ｎｓ ｉ
ｖｅ

ｍ ｏｄｅ ｌ ｉｎｇ ｓｔ ｕｄｙｏｆ
ｉ
ｓｏ

－

ｏ ｃｔ ａｎｅｏｘ ｉｄａｔ ｉｏｎ ．Ｃｏｍｂ ｕ ｓｔＦ
ｌ ａｍｅ ，

开展创新性的研究工作 ： 2 0 0 2
， 1 2 9 （

3
）： 2 5 3 2 8 0 ．

基元反应研究 。 实验方面 ， 迫切需要进一步发［ 3 ］ＨａｋｋａＨＭ ，Ｃｒａ ｃｋｎｅ ｌ ｌＲＦ ，Ｐ ｅｋａ ｌ ｓｋ ｉＡ ｅｔａｌＥｘ ｐｅｒｉｍｅ ｎｔ ａｌ

展实验方法 ， 在定量测量 的准确度 和适用度上进一
Ｆｕ

－

步提高 。
理论方面的需求包括 ： 发展适合计算压力［ 4 ］Ｙ ｕａｎＷ

，
Ｌ ｉＹ ， Ｄ ａｇ ａｕ ｔ Ｐｅｔ ａｌ ．Ｉｎｖｅ ｓｔ ｉｇａ

ｔ
ｉ ｏｎｏｎｔ ｈｅ ｐｙ ｒｏ ｌ ｙ

－

依赖型反应和多势阱反应体 系 的理论方法 ，提高此
ｓ ｉ ｓ ａｎ ｄ °ｘ ｉｄａ ｔ

ｉ °ｎ° ｆ ｔ 0 ｌ ｕｅａｅ°Ｖｅｒ  3 Ｗ ｉ ｄ ｅｒａｎｇｅ Ｃ 0 ａｄ ｉ
ｔ ｉ 0 ｎ ｓ －ｌ

， 、、 ， ，．Ｆ ｌｏｗｒｅ ａ ｃｔｏ ｒｐｙ ｒｏｌ ｙ ｓ ｉ ｓａｎｄｊ

ｅｔｓ ｔ ｉ ｒｒｅ ｄ ｒｅａ ｃｔ ｏｒｏｘｉｄａ ｔ
ｉ ｏｎ ．

类反应速率常数的计 算精度 ； 发展适用于大分子体ｅ。ｍｂ ｕ ｓｔＦ
ｌａｒａｅ ， 2 0 1 5 ， 1 6 2（

1
） ： 3

－

2 1 ．

系 的量化方法与速率 常数计算方法 ，对大分子宽广［ 5 ］Ｙｕａｎ Ｗ ， Ｌｉ Ｙ ，Ｄ ａｇａ
ｕ

ｔＰ ｅｔ ａｌ ．Ｉｎｖｅ ｓ
ｔ

ｉ

ｇａ ｔ
ｉ ｏｎｏｎｔｈｅ ｐｙ ｒｏ ｌｙ

－

温度和压力 条件下的基元反应速率常数进行精确计枣
ａ—ｘ

ｊ

ａ—ｎ ａ ｆ ｔ－ｅｎｗ ａｗｉ
ｄｅｒａｎｇｅ Ｉ Ｉ

．

Ａ ｃｏｍ ｐ ｒｅｈｅｎｓ ｉｖ ｅ ｋ ｉｎｅｔ ｉ ｃｍｏｄｅ ｌ
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ｔｕｄｙ
．Ｃｏｍｂｕ ｓ

ｔ
Ｆ

ｌａｍｅ ，

算 ； 发展速率常数误差分析方法 ，用来预测燃烧反应 2 0 1 5
，

1 6 2 （ 1 ） ： 2 2 4 0 ．

动力学模型 的可靠性 ， 并指导理论化学家对动力 学［ 6 ］ＷａｎｇＨ ，Ｓｈ ｅｅ ｎＤＡ ．Ｃｏｍ ｂｕｓ ｔｉ ｏｎｋｉ ｎｅｔ ｉ ｃｍｏｄｅｌｕｎｃｅ ｒ ｔ ａｉｎ ｔ
ｙ

数据的精确度进行精益求精的研究 。 在基元反应的：

ｍ ｉｎ ｉｍ ｉ
ｚ ａｔ

ｉ°ｎ ‘ ｐ ｒｏｇＥ ｎｅｒ
ｇ

研究中 ，将实验方法和理论方法向结合 ，是 当前和未［ 7 ］Ｅ ｓｋ ｏ ｌａＡ］ ，Ｗ ｅ ｌｚＯ ， Ｚ ａｄｏ ｒ
Ｊｅ ｔａ

ｌ
．Ｐ ｒｏｂ ｉ ｎｇ 

ｔ ｈｅ ｌｏｗ
－ ｔｅｍｐ ｅｒ

－

来基 反应 究发展 的 ＾＾势
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－

基础实验研究 。 没有一种实验方法和测量工具。ｘ ｉ ｄｅｆｏ ｒｍ ａｔ ｉｏｎｉｎｐｈｏ ｔ ｏ ｌ

ｙ
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－

Ｃ 4
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－

能够提供燃烧过程 的全貌 ，需要多种实验方法 和探Ｐ ｒｏ ｃＣｏｍｂｕ ｓｔ Ｉ ｎ ｓｔ ， 2 0 1 5 ， 3 5
： 2 9 1 2 9 8 ．

测手段的结合 。 新型实验平 台的发展不仅需要覆盖ＭＴａ－
ｊ
ｅｓＣＵｎ ｃｏｖｅｎｎｇｔｈｅＦｕ ｎｄａｍｅ ｎｔ ａｌＣｈｅ

ｍ
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－

ｋ
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2
Ｋ ｅａ ｃｔ ｉｏｎ．ｓｖ ｉａＭｅａ ｓｕ ｒｅｍｅ ｎｔ ｓｏ ｔＰｒｏｄｕ ｃ ｔＦｏ ｒｍａ

－

更加宽广 的温度 、压力和 当量范围 ，还需要覆盖非常ｔ
ｉ ｃｍ ．ＪＰｈｙｓＣｈｅｍ Ａ ， 2 0 0 6 ， 1 1 0 （ 1 3

） ：4 2 9 9
－

4 3
1

2 ．
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ｔ ｅ ｓ．ＰｒｏｇＥｎ ｅｒｇＣｏｍ－

ｃｈｅｍｉ ｓｔｒｙ ．Ｐ ｒｏｇＥｎｅ ｒｇＣｏｍｂｕｓ ｔＳ ｃｉ ， 2 0 1 4 ， 4 4 ： 1 0 3
—

1 1 4 ．ｂ ｕｓｔ Ｓｃｉ
， 2 0 0 8 ，

3 4  （ 4 ） ： 4 4 0
—

4 9 8 ．

［ 1 4 ］Ｓ ｔｒａｎ ｉｃＩ
，
Ｐａｎｇ ＧＡ

，
Ｈａｎｓ ｏｎ Ｒ Ｋｅ ｔａ ｌ ．ＳｈｏｃｋＴｕｂ ｅＭｅａ ｓ

－［ 3 1 ］Ｄａｇａｕ ｔＰ
，Ｃａ ｔｈｏｎｎｅ ｔＭ．Ｔｈ ｅ ｉｇｎｉｔ ｉｏｎ ，ｏｘｉｄａ ｔ

ｉｏｎ
，
ａｎ ｄ ｃｏｍ

－

ｕｒ ｅｍｅｎｔ ｓｏ ｆ ｔｈｅ Ｒａ ｔｅＣｏｎｓ ｔａｎｔ ｆｏｒ ｔｈｅＲｅａ ｃｔ ｉｏｎＥｔｈａｎｏ ｌｐ ｌｕｓｂ ｕｓ
ｔ

ｉｏｎｏｆｋ ｅｒｏｓ ｅｎｅ ：Ａｒｅｖ ｉ
ｅｗｏｆｅｘ ｐｅｒ ｉｍｅｎ ｔａ ｌａｎｄｋ

ｉｎｅ ｔ ｉ ｃ

ＯＨ ．ＪＰｈｙｓＣｈｅｍＡ
，
2 0 1 4

，1 1 8  （ 5 ） ： 8 2 2
—

8 2 8 ．ｍｏｄｅｌ ｉｎｇ
．Ｐｒｏｇ ．Ｅｎｅ ｒｇ

．ＣｏｍｂｕｓｔＳｃｉ ， 2 0 0 6
， 3 2 （ 1  ） ：

［ 1 5 ］Ｒｅｎ Ｗ
？
Ｄａｖｉｄｓ ｏｎＤ Ｆ

，ＨａｎｓｏｎＲＫ ．ＩＲ ｌａｓｅ ｒａｂｓ ｏ ｒｐ
ｔ
ｉ ｏｎｄ ｉ

－ 4 8
—

9 2 ．

ａ ｇｎｏｓｔ ｉ
ｃｆｏｒ

Ｃ 2 Ｈ 4 ｉ
ｎ ｓ ｈｏｃｋ ｔｕｂｅ ｋ ｉｎｅ ｔ

ｉ
ｃｓｓｔｕｄｉ

ｅ ｓ ．Ｉｎｔ
ＪＣｈ ｅｍ［ 3 2 ］Ｂ ａｔ ｔ ｉｎ

－Ｌｅ ｃｌｅ ｒｃＦ
？Ｈｅｒｂ ｉｎｅ ｔ 0

，
ＧｌａｕｄｅＰ －Ａｅ ｔ


ａｌ ．Ｅｘ

ｐ
ｅｒ

ｉ
ｍｅｎ

－

Ｋｉｎ ｅｔ ｔ 2 0 1 2
，4 4  （ 6 ） ： 4 2 3

一

4 3 2
．
ｔａ ｌＣｏｎｆｉｒｍａ ｔ

ｉｏｎ ｏｆｔｈｅ Ｌｏｗ－Ｔｅｍｐｅ ｒａ
ｔｕｒ ｅＯｘｉｄａ ｔ

ｉｏｎＳｃ ｈｅｍｅ

［ 1 6 ］Ｓｔｒａｎ ｉｃ Ｉ ， ＨａｎｓｏｎＲＫ．Ｌａｓ ｅｒａｂ ｓｏｒｐｔ ｉｏｎｄ ｉａｇｎｏｓ
ｔ

ｉｃｆｏｒｏ ｆＡ ｌｋ ａｎ ｅｓ ．ＡｎｇｅｗＣｈｅｍＩｎｔＥｄ
？
 2 0 1 0

，

4 9（ 1 8 〉 ：

ｍ ｅａ ｓｕｒ ｉｎ ｇａｃ ｅｔｙｌｅｎｅ ｃｏ ｎｃｅｎｔ ｒａｔ ｉ
ｏｎ ｓｉｎ ｓ ｈｏｃｋ ｔｕｂｅ ｓ

．Ｊ ｏｕｒｎａ ｌ 3 1 6 9
—

3 1 7 2 ．

ｏ ｆＱｕａｎ ｔ
ｉ ｔａ ｔ ｉｖｅＳｐｅｃｔｒｏ ｓｃｏｐｙａｎｄＲａｄ ｉａｔ ｉｖｅＴｒａｎ ｓｆｅ ｒ

，
 2 0 1 4 ，［ 3 3 ］Ｂａｈｒ ｉｎｉＣ ？Ｈｅｒ ｂ ｉｎｅ ｔ 0 ， Ｇｌ ａｕｄ ｅＰ

－

Ａ ｅｔａ ｌ ．Ｑｕａｎｔ
ｉ
ｆ
ｉ ｃａ ｔ

ｉ ｏｎ ｏ ｆ

1 4 2  ｓ 5 8
一

6 5 ．ＨｙｄｒｏｇｅｎＰｅｒｏｘ ｉｄ ｅｄｕｒ ｉｎｇ
ｔｈｅ Ｌｏｗ－Ｔｅｍｐｅ

ｒａ ｔｕｒｅ Ｏｘ ｉｄａｔ
ｉｏｎ

［
1 7 ］Ｓ ｉｖａｒａｍａｋｒ ｉ ｓｈｎ ａｎＲ

，
Ｓ ｕＭＣ

，
Ｍ ｉｃｈａｅｌ ＪＶ ｅｔａ ｌ

．
Ｓ ｈｏｃｋｏ ｆＡ ｌｋａｎｅ ｓ ．ＪＡｍＣｈｅｍＳｏｃ ，

 2 0 1 2
，

1 3 4（ 2 9 ） ：

Ｔｕｂｅ ａｎｄＴｈｅｏｒｅｔ ｉｃ ａｌＳ ｔｕｄｉ ｅｓｏｎ ｔｈｅＴｈｅｒｍａｌＤｅｃｏｍｐｏｓ ｉ ｔ ｉｏｎ 1 1 9 4 4
—

1 1 9 4 7 ．

ｏ ｆ Ｐｒｏ
ｐ
ａｎ ｅ ； Ｅｖ ｉｄｅｎｃ ｅｆｏ ｒａ Ｒ ｏａｍｉ ｎ

ｇ
Ｒ ａｄ ｉｃ ａｌＣｈａｎｎｅ ｌ．ＪＰｈｙｓ［ 3 4 ］Ｂ ｌｏｃ ｑｕｅ

ｔＭ ，Ｓｃ
ｈ ｏｅｍａｅ ｃｋｅ ｒＣ ，

Ａｍ ｅｄｒｏＤｅｔａ ｌ
，Ｑｕ ａｎ ｔｉ

ｆ
ｉｃ ａ

－

Ｃｈ ｅｍＡ ． 2 0 1 1 ， 1 1 5（ 1 5 ） ： 3 3 6 6
—

3 3 7 9 ．ｔ ｉｏｎｏｆ ＯＨ ａｎ ｄＨ 0 2  ｒａｄ ｉ ｃａｌ ｓｄ ｕｒ ｉｎｇ

ｔｈｅ ｌｏｗ

－

ｔ ｅｍｐ ｅｒａｔｕｒｅ ｏｘｉ

－

［ 1 8 ］Ｋ ｉｅ ｃｈｅ ｒｅ ｒＪ ，Ｂａｎｓ ｃｈＣ
，
Ｂｅｎ

ｔｚ 丁 ｅｔａ ｌ
．Ｐｙｒｏ ｌ ｙｓ ｉ ｓｏｆ ｅ ｔｈａｎｏ ｌ

：ｄａ ｔ
ｉ
ｏｎ ｏｆｈｙｄｒｏｃ ａｒ ｂｏｎ ｓｂｙＦｌｕｏ ｒ ｅｓｃｅ ｎｃ ｅＡｓｓ ａｙｂｙＧａ ｓＥｘ

－

Ａ ｓｈｏｃ ｋ
－

ｔｕ ｂｅ／ＴＯＦ－ＭＳａｎｄｍｏｄｅｌｉ ｎｇｓ
ｔｕ ｄｙ

．ＰｒｏｃＣ ｏｍ ｂｕｓｔｐａｎｓｉｏｎ ｔ ｅｃ ｈｎｉｑｕｅ ．ＰｒｏｃＮａ ｔ ｌＡｃａｄＳｃ ｉＵＳＡ ． ，
 2 0 1 3

，
1 1 0

Ｉｎｓｔ
，
 2 0 1 5

，
 3 5（ 1 ） ： 4 6 5

— 4 7 2 ． （ 5 0 ） ： 2 0 0 1 4
—

2 0 0 1 7 ．

［
1 9 ］Ｐｅ ｔｅ ｒｓｏｎ Ｋ ，Ｆｅｌ ｌｅ ｒＤ

，Ｄｉｘ ｏｎＤ
．Ｃｈｅｍｉｃ ａｌａ ｃｃｕｒａｃ ｙ

ｉｎａｂ ｉｎｉ

－［ 3 5 ］Ｄｊ
ｅｈｉ ｃｈ ｅＭ

，ＬｅＴａｎＮＬ ， Ｊａ ｉｎＣＤｅ ｔ ａｌ ．Ｑｕａｎｔ ｉ ｔａ ｔｉ ｖｅＭ ｅａ ｓ
－

ｔ ｉ
ｏ ｔｈ ｅｒｍ ｏｃ ｈｅｍｉ ｓｔ ｒｙ

ａｎｄ ｓｐｅ ｃ
ｔｒｏｓｃ ｏｐｙ

？

ｃ ｕｒｒｅｎｔ ｓｔｒａ ｔｅｇ ｉｅ ｓａｎｄｕ ｒｅｍｅｎｔ ｓｏｆ ＨＯ ｇａｎｄＯｔｈｅ ｒＰｒ ｏｄｕｃ ｔ ｓｏｆ ｎ
－Ｂｕｔ ａｎ ｅＯｘ ｉｄａ ｔ

ｉｏｎ

ｆｕｔｕｒｅ ｃｈａ ｌｌｅｎｇｅｓ．Ｔｈ ｅｏｒＣｈ ｅｍＡｃｃ ， 2 0 1 2
，

1 3 1 Ｃ Ｉ ） ： 1
—

2 0 ． （ Ｈ2
Ｏ

2 ？Ｈ 2
Ｏ

，
ＣＨ 2

Ｏ
，
ａｎｄＣ ｚ


Ｈ 4


） ａｔ Ｅ ｌｅｖａｔ ｅ ｄＴｅｍｐ ｅｒａ ｔｕｒｅ ｓ

［ 2 0 ］Ｐａｐａｊ
ａｋＥ ， Ｔ ｒｕ ｈｌａ ｒＤＧ ．Ｗｈａ ｔａｒ ｅｔｈｅ ｍｏ ｓ ｔｅ ｆｆ ｉｃ ｉｅｎ ｔｂａｓ ｉｓｂｙＤ ｉ ｒｅｃｔＣｏｕｐ ｌ ｉｎｇｏｆａＪ ｅ

ｔ －Ｓｔ
ｉｒｒｅｄＲｅ ａｃｔｏｒｗ ｉ

ｔｈＳａｍｐ ｌ ｉｎｇ

ｓｅ ｔｓ ｔｒａ ｔｅｇｉｅｓ ｆｏｒｃｏｒｒ ｅｌａ ｔｅｄｗａｖｅ ｆｕｎ ｃｔ ｉｏｎｃａ ｌｃｕ ｌａ ｔｉｏｎ ｓｏ ｆｒｅ
－Ｎｏｚｚｌ ｅａｎｄＣａｖ ｉ

ｔｙ
Ｒ ｉｎｇ

－ＤｏｗｎＳｐｅ ｃｔ ｒｏｓｃｏｐｙ（ ｃｗ
－ＣＲＤＳ ） ．Ｊ

ａｃ ｔ ｉｏｎｅｎ ｅｒｇｉ ｅｓａｎ ｄｂａｒｒ ｉｅ ｒｈ ｅｉ
ｇ
ｈ ｔｓ ？ＪＣｈｅｍＰｈ

ｙｓ ， 2 0 1 2
， 1 3 7ＡｍＣｈｅｍＳｏｃ ， 2 0 1 4 ， 1 3 6（ 4 7 ）


： 1 6 6 8 9

—

1 6 6 9 4 ．

（ 6 ）： 0 6 4 1 1 0 ．［ 3 6 ］Ｃａ ｉＪ ，Ｚｈ ａｎｇＬ ，Ｚｈ ａｎｇＦｅｔａｌ ．Ｅｘ ｐｅｒ ｉｍｅｎ ｔａ ｌａｎｄＫｉｎｅ ｔ ｉｃ

［ 2 1 ］Ｇｏ
ｌｄｓｍ ｉ

ｔｈＣＦ ，Ｍａｇ
ｏｏｎＧＲ ，Ｇ ｒｅｅｎＷＨ ．Ｄａ ｔａｂａｓｅｏｆＭｏｄｅ ｌ ｉｎｇＳ

ｔｕ ｄｙ ｏ ｆｎ
－Ｂｕｔａｎｏ ｌＰｙｒｏ ｌｙｓ ｉ ｓａｎｄＣｏｍｂｕｓ ｔ ｉｏｎ．Ｅｎ －

Ｓｍ ａｌ ｌＭｏ ｌ ｅｃｕ ｌｅＴｈ ｅｒｍ ｏｃ ｈｅｍ ｉｓｔ ｒｙ
ｆｏｒＣｏｍｂｕ ｓｔ ｉｏｎ．ＪＰｈｙ ｓｅ ｒｇｙＦｕ ｅｌｓ

，
2 0 1 2

，
 2 6（ 9 ）

 ： 5 5 5 0
—

5 5 6 8 ．

Ｃｈ ｅｍＡ
，
 2 0 1 2

，

1 1 6（ 3 6 ） ： 9 0 3 3
—

9 0 5 7 ．［ 3 7 ］Ｚ ｅｎｇＭＬ
，Ｙｕ ａｎＷ

，
Ｗａｎｇ

Ｙ ｅｔ ａ ｌ ．Ｅｘｐｅ ｒ ｉｍｅｎ ｔａｌａｎｄｋｉｎｅ ｔ
－

［ 2 2 ］Ｋａ ｒｔｏｎＡ
，Ｄ ａｏｎＳ

，
Ｍａ ｒｔ

ｉ
ｎ
Ｊ 
ＭＬ ．Ｗ 4

－

1 1  ：Ａｈ
ｉｇ ｈ

－

ｃｏｎｆ
ｉ

－ ｉｃｍｏｄｅｌ ｉｎｇｓ
ｔｕｄ ｙｏ ｆｐｙｒｏ ｌｙｓｉ ｓａｎｄｏｘｉｄ ａｔ ｉｏｎｏｆｎ

－

ｄ ｅｃａｎｅ ．

ｄｅｎｃｅ ｂｅｎ ｃｈｍａ ｒｋｄａ ｔａ ｓｅ ｔｆｏｒｃｏｍｐ ｕｔａ ｔ ｉｏｎａ ｌｔｈｅ ｒｍｏｃ ｈｅｍ ｉｓｔ ｒｙＣｏｍｂｕ ｓｔ Ｆ ｌａｍ ｅ ？ 2 0 1 4 ， 1 6 1 （ 7 ） ： 1 7 0 1
—

1 7 1 5 ．

ｄｅ ｒ ｉ
ｖｅｄ ｆｒｏｍｆｉｒｓ ｔ

－

ｐｒ ｉｎ ｃｉｐｌｅ ｓＷ 4ｄａｔａ ．ＣｈｅｍＰｈｙｓＬｅｔ ｔ ，［ 3 8 ］Ｚｈａｎｇ Ｘ ， ＹａｎｇＢ ， ＹｕａｎＷ ｅ ｔａ ｌ
．Ｐｙｒｏ ｌｙｓｉ ｓｏ ｆ 2

－

ｍｅｔｈｙ
ｌ

－

ｌ
－

2 0 1 1
，
 5 1 0 （ 4

—

6 ） ： 1 6 5
— 1 7 8 ．ｂｕｔａｎｏｌａ ｔ ｌｏｗａｎｄａ ｔｍｏ ｓｐｈ ｅｒｉ ｃ ｐｒｅｓ ｓｕｒｅ ｓ ：Ｍａ ｓｓ ｓｐｅｃ

ｔｒｏｍｅ
－

［ 2 3 ］Ｈａ ｒｄｉｎｇＬＢ ， Ｋｌｉｐ ｐｅｎｓ ｔｅｉｎ Ｓ
Ｊ

，

Ｊ ａ ｓｐｅ ｒＡ Ｗ ．Ａｂ ｉｎｉ ｔ ｉ
ｏｍｅ ｔｈ

－ｔ ｒｙａｎｄｍｏｄｅｌ ｉ ｎｇ 
ｓｔｕ ｄｉ ｅｓ ．ＰｒｏｃＣｏｍ ｂｕｓｔ Ｉｎ ｓｔ

，
 2 0 1 5

， 3 5 （ 1 ） ：

ｏｄ ｓｆｏ ｒｒｅａｃｔ ｉ
ｖｅｐｏｔ ｅｎ ｔｉ ａｌｓｕｒｆａｃｅ ｓ ．ＰｈｙｓＣ ｈｅｍ ＣｈｅｍＰｈｙｓ ，

4 0 9
一

4 1 7 ．

2 0 0 7 ， 9（ 3 1 ）： 4 0 5 5
—

4 0 7 0 ．［ 3 9 ］Ｚｈａｎｇ Ｙ ，Ｃａ ｉＪ ？
Ｚｈ ａｏＬｅ ｔ ａｌ ．Ａｎｅ ｘｐｅｒ ｉｍｅｎｔａ ｌａｎｄ ｋｉｎｅ ｔｉｃ

［ 2 4］Ｚｈ ｅｎｇ
］

，
Ｔｒｕｈｌ ａｒ Ｄ Ｇ ．ＱｕａｎｔｕｍＴｈｅ ｒｍｏｃｈ ｅｍ ｉｓｔｒｙ ：Ｍ ｕｌ ｔ ｉ

－

ｍｏｄｅｌ
ｉｎｇｓ

ｔｕｄｙ
ｏｆｔｈ ｒｅｅｂｕ ｔ ｅｎ ｅ ｉｓｏｍｅ ｒｓｐｙ ｒｏｌ

ｙｓｉｓ ａｔ ｌ ｏｗｐｒｅ ｓ
－

ｓ ｔ ｒｕｃｔｕ ｒａｌＭｅ ｔｈｏｄｗ ｉ ｔｈＴｏｒ ｓ ｉｏｎａ ｌＡｎｈａ ｒｍｏｎ ｉ
ｃｉ ｔ

ｙＢａｓ ｅｄｏｎａ ｓｕｒｅ ．Ｃｏｍｂｕｓ ｔＦ ｌａｍｅ ，2 0 1 2
，

1 5 9 （ 3 ） ：9 0 5
—

9 1 7 ．

Ｃｏｕｐ ｌｅ ｄＴｏｒｓ ｉｏｎ ａｌＰｏ ｔｅｎｔ
ｉａ ｌ

．

ＪＣｈｅｍＴｈｅｏｒｙ 
Ｃｏｍｐｕ ｔ ， 2 0 1 3 ，［ 4 0 ］ＷａｎｇＺ ？Ｂ ｉａｎＨ ，Ｗ ａｎｇＹｅ ｔａ ｌ ．Ｉｎｖｅｓ ｔ

ｉｇａｔ ｉｏｎｏｎｐ
ｒｉｍａｒｙ

9  （ 3 ）
： 1 3 5 6

—

1 3 6 7 ．ｄｅｃｏｍｐｏｓｉ ｔｉｏｎｏ ｆｅ ｔｈｙｌｃｙｃ ｌｏｈｅｘａｎｅａ ｔａ ｔｍｏｓｐｈ ｅｒ ｉｃ ｐ ｒｅｓ ｓｕｒｅ．

［
2 5 ］Ｚｈ ｅｎｇＪ ，

Ｓｅ ａｌＰ
？
Ｔ ｒｕｈｌ ａｒＤＧ ．Ｒ ｏ ｌｅｏｆ ｃｏｎｆｏ ｒｍａｔ ｉｏｎａｌ ｓｔｒｕｃ

－Ｐ ｒｏｃＣｏｍｂｕ ｓｔＩｎｓ ｔ ， 2 0 1 5
， 3 5（ 1 ）

： 3 6 7
—

3 7 5 ．

ｔｕｒｅｓａｎｄｔｏｒｓ
ｉ
ｏｎａ ｌａｎｈａ ｒｍｏｎ

ｉ
ｃ

ｉ
ｔｙｉｎｃｏ ｎｔｒ ｏｌ ｌｉｎｇｃｈｅｍ ｉｃａ ｌｒｅ

－ ［ 4 1 ］Ｂｒｕｍｆ ｉｅ ｌｄＢ
？Ｓｕ ｎＷ ，Ｊ ｕＹｅ ｔ ａｌ ．Ｄｉｒ ｅｃｔＩｎＳ ｉ

ｔｕＱｕａｎｔ
ｉｆ ｉｃａ

－

ａｃｔ ｉｏｎｒａ ｔｅ ｓ ａｎｄｒｅ ｌａ ｔ
ｉｖｅｙｉ

ｅ
ｌｄｓ ：ｂｕ ｔａｎａ ｌ

＋ＨＯ 2ｒｅａ ｃｔ
ｉ
ｏｎｓ

． ｔ
ｉ
ｏｎｏ ｆＨＯ 2 ｆｒｏｍａＦ ｌｏｗＲｅ ａｃ ｔｏｒ ．ＪＰｈｙｓＣｈ ｅｍＬｅｔ ｔ

， 2 0 1 3 ，

Ｃｈｅｍ ｉｃａ ｌＳｃ ｉｅｎｃ ｅ
，

2 0 1 3 ，
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，
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ＩＧ ，Ｐａｌ ｖｏｌ ｇｙ ｉＲｅｔ ａｌ ．Ｃｏｍｐａ ｒ ｉ ｓｏｎｏｆ ｔｈｅｐｅｒ
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一
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］Ｑｉ

Ｆ．Ｃｏｍｂｕｓｔ ｉ
ｏ ｎｃｈｅｍ ｉｓ

ｔ
ｒ
ｙｐｒ
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，Ａｈｍ ｅｄＳＳ ｅｔ ａ ｌ
．ＡＨｉ ｅｒａ ｒｃｈ ｉｃ ａｌ

ｐ ｈｏｔｏ ｉｏ ｎ ｉｚａｔ ｉｏｎｍａｓｓｓ ｐｅｃ
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ｔ
ｉｖｅＫ ｉｎ ｅｔ ｉｃＭｏｄｅ ｌｉｎｇＳｔｕｄｙｏ ｆＣ

ｉ

—Ｃ
2Ｈｙ ｄｒｏ

－

2 0 1 3 ， 3 4 （ 1 ） ； 3 3
—

6 3 ．ｃａ ｒｂｏｎａｎｄＯｘｙｇｅｎａ
ｔｅｄＦｕ ｅｌ ｓ ． Ｉｎ ｔ ＪＣ ｈｅｍＫｉｎｅｔ

，
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，
4 5

［
4 5 ］ＺｈｏｕＺＹ

，ＷａｎｇＹ ，
Ｔａ ｎｇＸＦｅ ｔａ ｌ ，Ａｎｅｗａｐｐａ ｒａｔ
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． ｇ 3 ｇ

—
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ｓ ｔｕｄｙｏ ｆｐｒｅｓ ｓｕ ｒｅ
－

ｄｅｐｅｎｄｅｎｔｌ ａｍｉｎａ ｒｐ ｒｅｍｉ ｘｅｄｆ ｌａｍ ｅｓｗｉ ｔｈ［ 6 2 ］Ｒａｎｚ
ｉＥ ， Ｆｒａｓ ｓｏ ｌｄａ

ｔ ｉＡ ，ＧｒａｎａＲｅｔａ ｌ
．Ｈｉｅ ｒａ ｒｃｈ

ｉ
ｃ ａｌａｎｄ

ｖａｃ ｕｕｍｕ ｌ
ｔｒａ ｖ ｉ

ｏｌｅ ｔ
ｐ

ｈｏ ｔｏ ｉｏｎ
ｉｚ ａｔ ｉ

ｏｎｍａ ｓｓｓｐｅｃ ｔ ｒｏｍ ｅｔｒｙ
．Ｒｅｖｃｏｍｐ ａｒａ ｔ ｉｖｅｋｉｎｅ ｔ

ｉｃｍｏｄ ｅｌ ｉｎｇ ｏｆｌａｍｉ ｎａ ｒ ｆｌａｍｅ ｓｐｅ ｅｄｓ ｏｆｈｙ
－

ＳｃｉＩｎｓｔ ｒｕｍ ， 2 0 1 3 ， 8 4 （ 1 ） ： 0 1 4 1 0 1 ．

ｄｒｏｃａ ｒｂｏｎａｎｄｏｘｙｇｅｎａ
ｔ ｅｄ ｆｕｅ ｌｓ．ＰｒｏｇＥｎｅ ｒｇＣｏｍｂｕｓｔＳｃｉ

，

［ 4 6 ］Ｓｋｅ ｅｎＳＡ
，
ＹａｎｇＢ ，Ｍ ｉ ｃ ｈｅｌｓ ｅｎＨＡ ｅｔ ａｌ
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—

5 0 1

ｏｐｐ ｏｓｅｄ
－

ｆ ｌｏｗｄ ｉ ｆｆｕｓ
ｉ
ｏｎｆｌａｍｅ ｓｏ ｆａｃｅ ｔｙ ｌｅｎ ｅａｔｌ ｏｗ

－

ｐｒｅｓｓ ｕｒｅｓ［ 6 3 ］Ｓａｇｇｅｓ ｅＣ ，
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，
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．ＰｒｏｃＣｏｍｂｕｓｔ Ｉｎｓ ｔ
， ｅｌ ｉｎ ｇＳｔｕｄｙｏ ｆＰｏｌ

ｙｃｙｃｌ ｉ ｃＡｒｏｍａｔ ｉｃＨｙｄｒｏｃ ａｒｂｏｎ ｓａｎｄＳｏｏｔ

2 0 1 3
，

3 4 （ 1 ）
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Ｆｏ ｒｍａ ｔ ｉｏｎｉｎＡｃｅ ｔｙ ｌｅｎｅ Ｐｙｒｏ ｌｙｓ ｉ
ｓ

．
Ｅｎ ｅｒｇｙＦｕ ｅｌｓ ， 2 0 1 4 ， 2 8

［ 4 7
］ＣｕｏｃｉＡ

，
Ｆｒａｓｓ ｏ ｌｄａ ｔ ｉＡ

，Ｆａ ｒａｖ ｅｌＵＴｅｔａｌ ．Ｅｘｐｅ ｒ ｉｍｅｎ ｔ ａｌ ａｎｄ（ 2 ）
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ｉ
ｐｒ ｏｐｅｎｅ

ｏｘ ｉ
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ｃｏｆ ｌｏｗｎｏ ｎ
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－

 ，，
．．

^

ｄｅｌ ａｙ
ｔ
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＼
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ｒＴＴ？Ｆ ｌａｍ ｅ
，
 2 0 1 4

，
 1 6 1 （ 1 1
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－
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ｎｅｔ ｉｃ ｍｏｄｅｌ
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—
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，
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一
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，
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－Ｂｕ ｔｅｎｅ ａｎｄｃ ｉｓ
－

2
－Ｂｕｔｅｎｅ ｉｎａ
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北京大学吴凯课题组在分子分形结构研究 中取得重大突破

长期 以来 ，分形结构 因其特殊的数学 和美学意 3 8 9
—

3 9 3 （ＤＯＩ
：

1 0
．

1 0 3 8 ／ＮＣＨＥＭ． 2 2 1 1 ） 。

义受到科学家们的广泛关注 。 化学家们更是试图利该论文 同 时被选 为 当期 封

用共价键和配位键等来合成各类分子分形结 构体 ，面文章 ，
Ｎａ ｔｕｒｅＣｈｅｍｉ ｓｔｒｙ 还专 门配发了筹 国 Ｉｎｄ ｉ

－

但 由 于受到合成方法 的种种制约 ，始终无法实现高ａｎａ大学化学 系 ＳｔｅｖｅｎＬ ．Ｔａ ｉ ｔ 教授撰 写 的题为

级别 、 无缺陷 的 系列分子分形结构 的构筑 。 最近 ， 北
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京大学化学与分子工程学院吴凯教授课题组与北京ａｎｇｌｅｓ
’’

的 评论文 章 Ｃｈ ｅｍｉ ｓ ｔｒｙ
，  2 0 1 5 ， 7 ，

大学信息科学技术学院物理 电子学研究所王永锋特 3 7 0
—

3 7 1 ） 。

聘研究员及其他合作者协力合作 ， 实现 了谢尔宾斯该研究得到 了 国 家 自 然科学基金项 目 （项 目批

基 （ ＳｉｅｒｐｉＡｓｋ ｉ ）分形结构的分子组装 ，并利用超高真准号 ：
5 1 1 2 1 0 9 1

，
2 1 1 3 3 0 0 1

，
2 1 3 3 3 0 0 1

，
2 1 2 6 1 1 3 0 0 9 0 ，

空低温扫描 隧道显微镜 （ ＳＴＭ ）对这些 由分子 间 弱 6 1 3 2 1 0 0 1 ）和科技部重大科学研究计划 、 北京分子科

相互作用驱动形成 的分子分形结构进行了亚分子水学 国家实验室 （筹 ） 以及北京大学
一新加坡国 家研究

平的详细表征 。 这一研究成果于 2 0 1 5 年 3 月 3 0 日基金会 （ＮＲＦ）合作项 目 （ ＳＰＵＲ ｃ ）的联合资助 。
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ｔａｌ ｓ
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为题在线发表于 Ｎａ ｆｗｒｅＣ／ｉｅｍｉ ｓｔｒｙ（ 2 0 1 5 ， 7
，（化学科学部 杨俊林 高 飞 雪 梁文平 供稿 ）
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