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摘 要： 为建立甲烷爆炸初期微观化学反应机理与宏观爆炸压力之间的联系，利用 20L标准球型爆炸测试装置和光栅光谱仪采集

了甲烷爆炸初期爆炸压力数据，采用光谱分析和数据同步分析方法研究了 CO2、C2、CHO•、OH•、C3等关键激发态自由基及分子的

光谱强度和爆炸压力的耦合变化关系。研究表明，CO2在爆炸升压阶段大量生成；C2、CHO•在爆炸感应期内大量产生，在爆炸升压

阶段大量消耗；OH•含量在整个甲烷爆炸的过程中处于较高水平。微观角度 CO2大量生成在宏观上部分表现为爆炸压力的迅速上

升，其含量变化趋势与升压过程呈正相关关系；C2、CHO•迅速消耗在宏观上部分表现为爆炸压力的迅速上升，其含量变化趋势与升

压过程呈负相关关系。在爆炸感应期减少 C2、CHO•的生成，降低其含量；在整个甲烷爆炸的过程中抑制OH•产生，降低其含量；减

少或抑制 CO2的生成，可以减缓或抑制爆炸进程，有效减小甲烷爆炸的压力。
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1 引 言

甲烷氧化机理的研究是实现甲烷抑爆的基础。目

前，对于甲烷爆炸的相关研究，宏观层面多采用实验、

数值模拟或计算机模拟等方法，分析爆炸压力、升压速

率、火焰传播速度等宏观参数［1-3］；微观层面多采用计

算机模拟［4-5］或实验等方法［6］，分析甲烷爆炸过程中相

关自由基的变化过程。

甲烷氧化机理的研究可分为详细机理研究和简化

机理研究。详细机理几乎涵盖了甲烷氧化过程中所有

组分及其基元反应，可适用于所有情况，目前，最受广

大研究人员认可的是美国 Lawrence Livermore国家

实验室通过实验和理论分析给出的包括 53种组分、

325个反应的甲烷燃烧化学动力学的详细机理［7］。但

详细机理对于分析某种特定工况或产物显得过于复

杂，为了更好地理解甲烷氧化的过程，降低计算的难

度，一些简化机理［8-11］被陆续提出，例如 Peter等［9］提出

的包含 14种组分、18个反应的简化机理。基于这些

简化机理，研究人员对甲烷爆炸的多个方面进行了模

拟研究［12-16］。如 Lacaze等［12］模拟了湍流甲烷喷射的

电火花点火过程；Bidi等［13］对管道中湍流甲烷火焰的

燃烧进行了数值模拟分析；Wang等［14］对甲烷的再燃

烧过程进行了模拟研究。近年来，甲烷氧化机理也被

运用到抑爆剂抑爆效果的数值分析上［17-18］，如 Fan
等［18］综合运用实验和数值模拟方法对 NaHCO3粉体

抑制甲烷燃烧的机理进行了研究，发现火焰中 H和

OH自由基的质量分数下降至一个稳定值，层流火焰

燃烧速率将显著降低。

氧化机理的研究使关键自由基在反应过程中发挥

的作用受到关注。20世纪 70年代，Gaydon［19］给出了

各种不同自由基/分子的发射光谱的特征波长及谱带，

使得利用火焰光谱辨识不同粒子成为可能，为使用光

学方法研究自由基变化提供了理论基础。Higgins
等［20］研究了层流预混火焰中 CH•自由基的特征光谱

强度的变化规律，分析了火焰拉伸、环境压力和 NOx

的产生量与 CH•、OH•自由基的光谱强度之间的关

系。李艳红等［21］提出了在反应的最初阶段，影响 H•、
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O•和OH•自由基浓度的关键反应步。He［22］通过分子

模拟发现甲烷氧化过程中 HCHO是最关键的中间产

物，OH•是最重要的自由基。

综上所述，现有研究成果中，详细机理研究较为成

熟，适用范围较广，简化机理对于具体情况的适用度

好，计算简便。但是对于爆炸过程中自由基的变化与

爆炸压力等宏观参数变化的联系尚不明确，缺乏相关

实验验证。为此，本研究采用光谱分析和数据同步分

析方法，分析通过甲烷爆炸实验采集到的甲烷爆炸过

程中火焰发射光谱和爆炸压力，分析 CO2、C2、CHO•、
OH•、C3等关键自由基或分子与爆炸压力的变化，得

出相关自由基含量与甲烷爆炸压力发展过程之间的耦

合变化关系，为进一步研究微观抑爆机理与宏观抑爆

效果之间的耦合作用关系打下基础，为有针对性地改

进抑爆剂的抑爆效果提供参考。

2 试验系统

2.1 实验设备

实验系统示意图如图 1所示，实验系统主要包括

两大部分，第一部分用于甲烷爆炸压力的测试，主要由

20 L球型爆炸装置、控制系统、配气系统、压力采集系

统和点火系统。其中 20 L球形装置根据国际标准

ISO6184‑1设计制造，材质为不锈钢，在甲烷爆炸过程

中处于密闭状态，最高承受 2.5 MPa。而对于不同气

体配比下的爆炸压力数据由球内传感器采集，压力传

感器为美国Dytran公司制造的压电式高灵敏传感器，

灵敏度为 22.2 mv/psi，动态响应频率为 250 kHz，压
力测试范围为 0~1.7 MPa，采样频率为 2000 Hz，可以

实时将数据传输给计算机并记录。

第二部分用于光谱采集，光谱采集系统包括光栅

光谱仪、光谱采集探头和配套的光谱数据采集软件，本

实验使用光谱仪为英国产 Newton Andor Shamrock
500i光栅光谱仪光栅，其光栅分辨率为 0.3 nm，单次

拍摄波长宽度为 350 nm，可以实现对于同一种工况分

别进行 187~534 nm、520~874 nm、860~1210 nm三

个波段拍摄，拍摄频率为 1000 Hz。
2.2 试验方案

本实验采用分压法配气，在加入甲烷之前将装置

内压力抽到-0.04 MPa，再将甲烷用气囊接在进气口

放入爆炸装置内，使内部达到-0.03 MPa，由于爆炸装

置为 20 L，储气罐为 6 L，将储气罐内 1 MPa压力气体

喷入腔室后爆炸腔内恰为常压状态。由于光谱仪单次

拍摄波长范围有限，所以同一工况需分三个波段进行实

验，每个波段均进行重复实验三次。共完成实验 18组，

其中 10%的甲烷/空气预混气体爆炸实验 9组，用于甲

烷爆炸光谱和压力数据的采集；金属丝空放电点火

9组，用于剔除点火丝火焰对光谱数据的影响。点火

能均为 1 J。

3 分析方法

3.1 光谱分析方法

采用光谱比较法［23］对光谱数据进行分析，对得到

的原始光谱数据进行波峰筛选得到光谱峰值数据，然

后扣除背景光和点火背景，通过光谱比较，将爆炸火焰

发射光谱与谱图［24］中提供的各种不同自由基的特征

发射光谱的波长进行对比，得到实验中爆炸火焰中存

在的部分自由基或分子的发射光谱强度数据。自由基

或分子特征光谱的光谱强度与自由基含量呈正相关关

系，因此由光谱强度曲线即可以分析出自由基含量变

化过程。

3.2 爆炸压力与光谱数据时间同步方法

图 2为甲烷爆炸压力与光谱时间耦合关系，当甲
图 1 实验设备示意图

Fig.1 Schematic diagram of the experimental set‑up

表 1 实验方案

Table 1 Testing program

light source

methane explosion

wire ignition

wavelength
/nm

187-537
537-887
887-1210
187-537
537-887
887-1210

volume fraction of
methane/%

10

0
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烷预混气体在遇到点火丝点火之后，并不是立即就发

生爆炸，在爆炸之前会经历包括燃烧感应期和燃烧转

为爆炸的响应时间［25］。本实验以甲烷燃烧感应期的

开始时刻 T0为光谱与压力数据的同步时刻，对于光谱

数据，当开始采集到光谱变化信号的时刻即为甲烷燃

烧感应期的开始时刻 T0，对于压力数据，压力曲线出现

第一次上升的过程为储粉罐［26］空喷空气的过程，此套

设备的储粉罐喷气动作时长为 40 ms，当喷气结束后，

控制系统在接到压力信号后延迟 40 ms后向点火系统

发出点火指令，因此，甲烷燃烧感应期的开始时刻 T0
应该是在压力曲线发生第一次上升后延迟 40 ms的时

刻。选取 T0时刻作为时间的零点，将压力曲线与不同

自由基的光谱强度变化曲线放在同一坐标中，通过分

析甲烷爆炸早期爆炸压力和不同自由基光谱强度在同

一时间段的变化规律，就可以得到各个自由基与甲烷

爆炸压力变化的关系，建立宏观爆炸压力与微观自由

基变化之间的关系。

3 自由基与爆炸压力的耦合关系分析

对于某一种粒子而言，受甲烷爆炸的不稳定性影

响，并非其所有特征波长或特征谱带处均能探测到稳

定的光谱信号。故选取每种粒子光谱信号较为稳定的

特征波长处的光谱强度与爆炸压力变化进行耦合分

析。通过多个特征波长的变化反映其含量的总体变化

趋势。

3.1 CO2光谱强度分析

图 3为甲烷爆炸初期CO2在 403.5 nm和 452.7 nm

处的光谱强度与甲烷爆炸压力变化耦合关系。由图 3
可以看出，在甲烷爆炸感应期内，基本上探测不到 CO2

特征光谱信号；在爆炸感应期结束以后压力快速升高

时，其特征光谱强度开始出现，并迅速升高；其持续时间

与甲烷爆炸压力增大过程所用时间基本都为 10 ms；由
此说明，CO2在爆炸升压阶段大量生成；CO2含量变化

趋势与甲烷升压过程呈正相关关系。众所周知，CO2

的生成是甲烷爆炸链式反应的作用结果。因此，甲烷

爆炸压力增大阶段是 CO2大量生成的宏观表征。实验

结果与基本理论一致，证明本研究方法和技术路线的

正确性。同时可以得出，减少和抑制 CO2的生成，可以

有效降低甲烷爆炸压力。

3.2 C2光谱强度分析

图 4 为 甲 烷 爆 炸 初 期 ，C2 在 544.77，554.07，
605.97，667.59 nm波长处的光谱强度与爆炸压力变

化耦合关系。由图 3可以看出，在爆炸感应期初期，C2
含量即达到峰值；在甲烷爆炸的快速升压阶段，C2含
量呈现出明显的达到峰值后即下降的趋势。由此说

明，C2在爆炸感应期内大量产生，在爆炸升压阶段大

量消耗；微观角度 C2迅速消耗，在宏观上部分表现为

图 2 甲烷爆炸压力与光谱时间分析耦合图

Fig.2 Coupling analysis diagram of methane explosion pres‑
sure and spectral time

a. 403.0 nm

b. 452.7 nm

图 3 CO2特征光谱强度与爆炸压力变化耦合关系图

Fig. 3 Coupling relationship between spectral intensity of
CO2 and explosion pressure
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爆炸压力的迅速上升，其含量变化趋势与升压过程呈

负相关关系。因此推测，在爆炸感应期减少 C2的生

成，降低其含量，可以减缓或抑制爆炸进程，有效减小

甲烷爆炸的压力。

3.3 CHO光谱强度分析

图 5为 CHO•在 329.8 nm和 408.82 nm波长处

的光谱强度与爆炸压力变化耦合关系。由图 5可以看

出，在爆炸反应过程中，反应初期的 CHO•含量先是在

较低水平波动，在 20 ms时刻发生迅速上升，整个上升

的时间持续约 5 ms；这段时间内压力也快速上升到峰

值。在甲烷爆炸的升压阶段，CHO•含量迅速降低。

由此说明，CHO•在爆炸感应期内大量生成，在爆炸升

压阶段大量消耗；微观角度 CHO•迅速消耗在宏观上

部分表现为爆炸压力的迅速上升，其含量变化趋势与

升压过程呈负相关关系。因此推测，在爆炸感应期减

少 CHO•的生成，降低其含量，可以减缓或抑制爆炸进

程，有效减小甲烷爆炸的压力。

3.4 OH光谱强度分析

图 6为 OH•在 260.85，282.90，306.36，827.83，
1014.3 nm和 1027.3 nm波长处的光谱强度与爆炸压

a. 329.8 nm

b. 408.8 nm

图 5 CHO•特征光谱强度与爆炸压力变化耦合关系

Fig. 5 Coupling relationship between spectral intensity of
CHO and explosion pressure

a. 544.8 nm

b. 554.1 nm

c. 606.0 nm

d. 667.6 nm

图 4 C2特征光谱强度与爆炸压力变化耦合关系

Fig.4 Coupling relationship between spectral intensity of C2
and explosion pressure
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力变化耦合关系。由图 6可以看出，OH•含量在整个

甲烷爆炸初期都处于一个相对稳定的水平上波动，没

有明显的上升或下降趋势。由此说明，微观角度OH•
含量的变化无法在宏观上通过甲烷爆炸压力变化趋势

反映出来。

由于光谱仪得出的光谱强度是一个相对光谱强

度，特征光谱强度相对稳定，只能得出自由基含量保持

在一定水平，但无法得出自由基含量是在较高水平还

是在较低水平。结合前人的研究结果［21-22，27］，OH•作
为关键自由基在整个甲烷爆炸的过程中发挥着重要的

作用，因此推测，OH•含量处于较高水平；在整个甲烷

爆炸的过程中抑制 OH•产生，降低其含量，可以减缓

或抑制爆炸进程，有效减小甲烷爆炸的压力；相同实验

条件下，在加入有效抑爆剂后，在相同坐标系下，OH•
含量在整个爆炸过程中仍处于相对稳定水平，但含量

将低于本文中OH•含量。

3.5 C3光谱强度分析

图 7为 C3在 396.69，402.27，404.98，407.24 nm
波长处的光谱强度与爆炸压力变化耦合关系。

由图 7可以看出，C3含量的变化趋势在整个甲烷爆

炸初期都大致处于一个相对稳定的水平上波动，没有明

显的上升或下降趋势。由此说明，微观角度C3含量的变

化无法在宏观上通过甲烷爆炸压力变化趋势反映出来。

同时，无法得出C3含量是在较高水平还是在较低水平。

a. 260.9 nm

c. 306.4 nm

e. 1014.3 nm

b. 282.9 nm

d. 827.8 nm

f. 1027.3 nm

图 6 OH••自由基特征光谱强度与甲烷爆炸压力耦合关系

Fig.6 Coupling relationship between spectral intensity of OH• radical and methane explosion pressure
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4 结 论

（1）CO2在爆炸升压阶段大量生成；C2、CHO•在
爆炸感应期内大量产生，在爆炸升压阶段大量消耗；

OH•含量在整个甲烷爆炸的过程中处于较高水平。

（2）微观角度 CO2大量生成在宏观上部分表现为

爆炸压力的迅速上升，其含量变化趋势与升压过程呈

正相关关系；C2、CHO•迅速消耗在宏观上部分表现为

爆炸压力的迅速上升，其含量变化趋势与升压过程呈

负相关关系；OH•、C3含量的变化无法在宏观上通过

甲烷爆炸压力变化趋势反映出来。

（3）在爆炸感应期减少 C2、CHO•的生成，降低其

含量；在整个甲烷爆炸的过程中抑制 OH•产生，降低

其含量；减少或抑制 CO2的生成，可以减缓或抑制爆炸

进程，有效减小甲烷爆炸的压力。

（4）CO2含量变化趋势与甲烷升压过程呈正相关

关系。甲烷爆炸压力的升压阶段是 CO2大量生成的宏

观表征。实验结果与基本理论一致，证明了本研究方

法和技术路线的正确性。
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Analysis of Coupling Relationship Between Critical Free Radical and Explosion Pressure in the Initial Stage of
Methane Explosion

LI Xiao⁃bin1，CUI Li⁃wei2，ZHANG Rui⁃jie2，3，HUANG Yu⁃xiang2

（1. Department of Fire Protection Engineering，China People's Police University，Langfang 065000，China；2. Department of Graduate Division，China
People's Police University，Langfang 065000，China；3．Ankang City Fire Department of Shaanxi Province，Ankang 725700，China）

Abstract：To establish the relationship between the microscopic chemical reaction mechanism and the macroscopic explosion
pressure in the initial stage of methane explosion，the coupling relationship between content changes of key free radicals or mol‑
ecules（such as CO2，C2，CHO•，OH•，C3）and explosion pressure was investigated experimentally. The flame emission spec‑
trum explosion pressure were obtained by a 20‑Litre standard spherical explosion container and a grating spectrometer. Studies
show that large amounts of CO2 are produced during the pressure rising period，while the formation of C2 and CHO• are primari‑
ly in the explosion induction period and they are consumed rapidly when explosion pressure rises. The content of OH• is at a
high level throughout the methane explosion. The rapid increase of CO2 accompanies with pressure rising，which reveals a posi‑
tive correlation. On the contrary，the consumption of C2 and CHO • accelerates when explosion pressure rises，revealing that
they are correlated negatively. Formation reduction of C2 and CHO• and their corresponding contents during the explosion induc‑
tion period，suppression on OH• production during the whole methane explosion and decrease or inhibition in CO2 formation
can slow down or inhibit the explosion process and effectively reduce the methane explosion pressure. The result shows that it is
possible to inhibit explosion and reduce the pressure efficiently through the manipulation of decreasing the production of C2 and
CHO• in the induction period，reducing the content of OH• throughout methane explosion and suppressing the formation of CO2.
Key words：methane explosion；explosion pressure；free radicals；spectrum analysis
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