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开展了预混甲烷 (CH4)和空气的微波等离子体放电燃烧实验, 研究火焰余辉形态、光谱分布和温度特性

随着微波功率、燃空当量比和轴向观测位置的变化规律. 实验发现预混 CH4/Air的稀薄燃烧极限当量比 F =

0.4; 在微波等离子体放电时, 当 F < 0.4, 以放电诱导的燃烧过程为主要特征, 而当 F ≥ 0.4时, 等离子体放电

燃烧的中心区会明显收缩并逐渐出现丝状放电, 这里低约化场强区的燃烧和高约化场强区的放电燃烧相互

影响. 利用发射光谱仪测得预混CH4/Air微波等离子体放电燃烧光谱的特征谱带, OH(A-X), NH(A-X)和CN(B-X),

沿着轴向空间位置的强度分布和随着当量比的变化, 发现了轴向上近余辉的等离子体放电燃烧区和远余辉

的燃烧区, 并通过分析 CN(B-X)振转谱带的强度分布, 计算得到振动与转动温度, 发现以 F = 0.4为分界点

形成两种不同的随当量比变化规律. 最后, 根据CH4 扩散燃烧火焰、CH4/N2 混合气体等离子体放电以及CH4/Air

混合气体等离子体放电燃烧的发射光谱对比分析讨论了等离子体增强燃烧过程中的反应路径和机理.
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 1   引　言

随着工业化的进程, 人类对于能源的需求持续

增长, 导致全球化石燃料消耗急剧增加 [1], 因此, 优

化燃烧技术以提高燃烧效率并减少排放污染对于

可持续性发展具有重要意义 [2,3]. 低温非平衡态等

离子体增强燃烧技术作为一种新型的技术, 在提高

燃烧效率、拓宽稀薄燃烧极限、缩短点火延迟时

间、增强火焰稳定性等方面显示出一定的效果, 为

燃烧强化和排放控制提供了新的技术手段 [4−6]. 目

前的研究表明, 等离子体增强燃烧的作用机制主要

归因于热效应、化学动力学效应和输运效应 [7−9].

在热效应中, 等离子体主要通过产生大量焦耳热以

提高气体温度, 从而加速化学反应速率; 在化学动

力学效应中, 等离子体内部的高能电子和离子将通

过直接电子碰撞解离、离子碰撞解离和重组解离以

及反应物与电子激发态分子和振动激发态分子的

碰撞解离等方式产生丰富的活性自由基, 这些粒子

的参与对燃烧过程中化学反应路径的选择具有重

要影响; 在输运效应中, 等离子体中的高能粒子将

大分子的燃料物质分解为小分子的燃料碎片, 从而

改变了混合气体的组分以及相应的物理特征参数

(黏滞系数、传导率等), 另外, 等离子体中的离子在

电场的加速下会对流场产生强扰动, 从而增强燃料

组分的混合程度.

甲烷作为地球上人类消耗的主要化石能源燃

料, 对于甲烷和空气燃烧体系的研究具有重要意
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义. 将等离子体放电与甲烷燃烧过程相结合可以有

效优化传统燃烧技术并提高能源利用效率, 为了增

强燃烧过程, 采用多种等离子体放电的方式, 如介

质阻挡放电 [10,11]、电晕放电 [12,13]、射频放电 [14]、微

波放电 [15−18]、纳秒脉冲放电 [19]、滑动弧放电 [20,21]

等. 在这些等离子体放电中, 微波等离子体因其能

量耦合效率高, 运行适用气体压力范围宽, 放电状

态稳定, 不使用电极来维持等离子放电, 以及所产

生的等离子体密度高等优势而具吸引力. 相应地,

国内外学者对预混甲烷和空气微波等离子体增强燃

烧的研究很关注, 开展了一系列的研究工作 [15,22−33].

Hong等 [22] 通过一种燃料喷嘴将预混甲烷和空气

注入空气微波等离子体炬中, 研究了空气微波等离

子体炬对燃烧火焰的影响, 实验发现空气微波等离

子体炬中的氧原子和激发态氧分子等活性物种对

碳氢化合物燃料的燃烧发挥着重要的作用. Wu等 [28]

采用一种放置于谐振腔开口处的石英十字架燃烧

器, 研究了氩微波等离子体对预混甲烷/氧气混合物

燃烧的影响, 结果表明 OH(X)自由基在等离子体

辅助燃烧的火焰稳定性方面起着重要作用. Wang

等 [29] 采用一种将微波能量与预混甲烷和空气耦合

的定容圆筒装置, 研究了微波等离子体对预混甲烷

和空气点火特性的影响, 结果表明利用微波共振产

生的非热等离子体可以实现较大体积的空间点火

并且获得的能量转换效率比传统火花塞点火模式

高 13.4%. Li等 [33] 采用一种燃烧器将微波能量耦

合到悬浮火焰上, 研究了微波等离子体对预混甲烷

和空气燃烧火焰的影响, 实验发现微波等离子体产

生的活性自由基, 如氧原子和氮分子离子, 通过化学

动力学方法改变着火焰的传播行为. 这些大量实验

和理论研究证实了等离子体辅助燃烧的优势, 包括

火焰传播速度加快、辐射强度升高、稀薄燃烧极限加

宽、不完全燃烧产物减少以及能够在更宽的气体压

力和温度范围内稳定存在 [34−37]. 尽管已经开展了

不少研究, 但导致等离子体增强燃烧的确切机制仍

在积极探索中, 为此需要开展进一步的研究工作.

本文研究了将甲烷和空气混合气体以涡流的

方式注入到放电管进行微波放电时混合气体在放

电等离子体中燃烧现象及物理化学反应机制. 实验

中, 通过相机实时拍照, 探究不同当量比下预混甲

烷和空气微波等离子体放电和燃烧状态的变化特

征; 通过发射光谱仪 (OES)测量诊断了预混甲烷

和空气微波等离子体放电和燃烧过程中产生的自

由基种类及变化规律, 同时根据特征谱带确定了转

动温度和振动温度的变化特征; 利用傅里叶变换红

外光谱仪 (FTIR)在线诊断了放电燃烧产物及其

变化规律; 最后, 基于不同混合气体放电的发射光

谱以及红外光谱的对比分析, 对其中发生的反应路

径进行了讨论.

 2   实验装置

常压下预混甲烷和空气微波等离子体放电的

实验装置主要由微波放电系统、配气系统和光谱诊

断系统组成, 如图 1所示.
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图 1    实验装置示意图

Fig. 1. Schematic diagram of the experimental setup. 
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大气压微波等离子体发生系统由大连吉格米特

电子科技发展有限公司制造, 该系统由连续微波电

源、微波发生器 (GA3.0 SM70)、环形器 (HY-BJ26)、

定向耦合器 (WR340DDCB3.0)、热阻波导、微波

等离子体耦合适配波导、石英放电管、点火器和阻

抗匹配调节器等部件组成 . 微波由工作频率为

2.45 GHz的磁控管产生, 微波最大输出功率为 3 kW,

所产生的微波通过环形器和定向耦合器传输到微

波等离子体耦合适配波导, 末端的阻抗匹配调节器

实现对系统的阻抗匹配. 配备功率表的定向耦合器

用于检测入射功率和反射功率, 并由这两者之差确

定耦合到等离子体内的微波功率. 放电管穿过微波

等离子体耦合适配波导宽壁上的一对圆孔装配, 石

英材质的放电管的几何尺寸为内径 21 mm、厚度

2 mm、长度 110 mm, 用于约束在放电管内产生的

微波等离子体. 预混的工作气体以涡流的形式从放

电管一端引入, 一方面可以保护放电管不受到来自

中心区高温等离子体的侵蚀, 另一方面能够有效稳

定等离子体的放电. 点火器由两根钨丝构成, 施加

的交流高压能在钨丝的尖端之间产生火花放电. 在

放电时, 点火装置中的两根钨丝会在推杆的带动下

移动至放电管位于适配波导中心的位置, 通过火花

放电产生种子电子引起气体击穿. 形成稳定的等离

子体放电之后, 钨丝退出放电管.

配气系统由储气瓶、质量流量计 (D07-19BM)

和预混器组成 . 本实验采用标准状态下升/分钟

(standard liter per minute, SLM)作为气体流量

单位, 甲烷质量流量计和空气质量流量计的流量规

格分别为 0—15 SLM和 0—30 SLM. 由高压储气

瓶供给的甲烷 (99.9%)和空气 (99.999%)分别经

减压阀减压至 0.2 MPa后, 再经质量流量计进行

流量调节后送入预混器进行充分混合, 然后引入放

电管中. 本实验中, 甲烷/空气混合气体的燃料当

量比 F 的变化范围为 0—0.8. 用于描述燃烧火焰

中氧化剂和燃料的混合比例的燃料当量比 F 通常

定义为 

Φ =
(CH4/Air)
(CH4/Air)st

, (1)

其中, (CH4/Air)是甲烷和空气实际通入量之比,

(CH4/Air)st 是甲烷和空气化学计量之比.

光谱诊断系统由单反相机 (EOS 700D)、发射

光谱仪 (Acton SP2750)、傅里叶变换红外光谱仪

(Bruker Tensor II)等组成. 单反相机用于拍摄预

混甲烷和空气微波等离子体放电和燃烧形态. 光谱

仪用于实时采集预混甲烷和空气微波等离子体放

电燃烧的发射光谱信号. 该光谱仪配备了 PIXIS

400型液氮冷却电荷耦合器件 (CCD)探测器, 并

配备 3种不同规格的光栅: 150 g/mm, 1800 g/mm,

2400 g/mm. 光谱仪的波长扫描范围为 300—900 nm,

最小分辨率为 0.01 nm. 在测量时, 采用焦距为 7.5 cm

的石英平凸透镜与光纤构成的光学系统作为光谱

仪的外置光路, 等离子体测量区域和光纤探头距离

透镜均设为其二倍焦距 (15 cm)的位置, 这样通过

移动平台调整平凸透镜与光纤探头的光轴的位置

来测量沿等离子体轴线方向空间分辨的发射光谱.

傅里叶变换红外光谱仪用于测量预混甲烷和空气微

波等离子体放电燃烧的产物成分. 该红外光谱仪扫

描范围为 800—4000 cm–1, 最小分辨率为 0.5 cm–1.

为了测量产物成分, 在微波等离子体耦合适配波导上

方放置一个内径 55 mm、厚度 5 mm、长度 400 mm

的石英隔离管, 在其中央插入一根细长的金属取样

管, 用于收集预混甲烷和空气微波等离子体放电燃

烧的产物. 另外, 石英隔离管也能够隔离周围空气,

防止空气进入取样管内对实验测量造成干扰. 放电

燃烧的产物在与取样管相连的隔膜泵吸入下, 按照

一定的流速经过 CaCl2 干燥剂后, 通入光程长度

为 10 cm、带有 CaF2 窗片的气体池中, 最后, 傅里

叶变换红外光谱仪对放电燃烧产物的分析结果以

波数和吸光度为坐标轴的谱图形式呈现.

 3   实验测量结果与讨论

 3.1    不同当量比的甲烷/空气预混微波等
离子体放电燃烧特征

图 2(a)—(c)是利用相机拍摄的预混甲烷和空

气在微波等离子体下的放电燃烧形态以及在自然

燃烧 (NC)状态下的火焰形态. 实验中, 首先在放

电管中产生稳定的空气微波等离子体放电, 然后,

在预混器中缓慢加入甲烷使得混合气体中甲烷对

空气的当量比 F 依次设置为 0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5,

0.6, 0.7等一系列值, 维持混合气体在各个预混状

态下稳定放电, 利用相机对预混甲烷和空气微波等

离子体放电燃烧形态拍摄侧视照片 (图 2(a)), 以及

俯视照片 (图 2(b)). 之后, 分别在各个当量比下稳

定放电燃烧时关闭微波电源, 对预混甲烷和空气在
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自然燃烧条件下火焰形态拍摄俯视照片, 如图 2(c)

所示. 由于放电管进气口位置距离放电管出口端观

察点的位置较远, 自然燃烧发生在波导管内部的放

电管内, 火焰传播高度不足以到达放电管出口, 因

此, 没有拍摄到自然燃烧火焰形态的侧视照片. 从

图 2(a)可以观察到位于放电管中心处的亮白色区

域和放电管中心的外缘以及余辉的浅蓝色区域.

当 F < 0.4时, 余辉区的形态特征基本不随当量比

变化; 而当 F ≥ 0.4时, 余辉区的高度随着当量比

的增大呈现逐渐降低的趋势, 并且中心亮白区逐渐

出现径向收缩, 此外, 余辉区由浅蓝色逐渐转变为

蓝色. 从图 2(b)的放电管内部的放电燃烧情况可

知, 在微波功率一定的条件下, 当 F < 0.4时, 等

离子体放电燃烧区域保持稳定状态并未发生明显

变化; 当 F ≥ 0.4时, 随着当量比的逐渐增大, 明

亮区域逐渐收缩. 又从图 2(c)可以看出, 自然燃烧

火焰的当量比存在一个临界值, 即 F = 0.4, 当 F ≥
0.4时, 甲烷和空气混合气体可以维持燃烧; 而当

F < 0.4时, 甲烷和空气混合气体不再能够自持燃

烧. 这个当量比 F = 0.4是可以实现火焰传播的最

低值, 是预混气体在这个实验条件下的稀燃极限 [4].

另外, 从图 2(c)可以观察到, 甲烷燃烧火焰形成了

一个与放电管内壁相邻的一个环形区域, 这是由于

预混气体是从与放电管壁相切的管路以涡流的方

式引入的缘故. 再有, 在图 2(a)和图 2(b)中, 对应

F < 0.4时情况, 等离子体放电发生在放电管中心

的高约化场强区域并引发燃烧, 而在近邻放电管内

壁的环形区域因较低的约化场强不能产生等离子

体放电, 并且此时的燃空当量比太低, 根据图 2(c)

的实验结果, 在这个区域内不能发生燃烧, 而由中

心区域的放电等离子体径向扩散填充; 对于 F ≥
0.4的情形, 不仅在放电管中心区域发生放电燃烧

过程, 在其周边到放电管管壁的低约化场强环形区

域同时发生燃烧现象, 这样中心区域产生的焦耳热

不易扩散到外面而会引发热颈缩现象, 正如照片所

示在这个区域显现出径向收缩的趋势.

 3.2    甲烷/空气预混微波等离子体放电燃烧
产物的 FTIR 分析

图 3是在总气流量为 18 SLM条件下, 燃空当

量比 F 分别为 0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5时, 利用 FTIR

分别在自然燃烧条件下和微波功率为 1200 W时

产生的微波等离子体放电增强条件下对燃烧后产

物成分检测的结果. 对于没有等离子体增强的自然

燃烧的情况, 当 F < 0.4时, 燃烧熄灭, FTIR检测

的是预混气体的组分, 因此测量结果以 CH4 成分

为主, 如图中黑线所示; 而当 F ≥ 0.4时, 预混甲

烷和空气混合气体处于富氧的燃烧状态 , 所以

FTIR检测结果以燃烧产物 CO2 为主, 甲烷被完全

燃尽, 未检测到 CH4 成分. 然而在微波等离子体放

电增强燃烧的条件下, 在燃空当量比从 0.1—0.5变

化的所有情况下, 等离子体放电燃烧状态维持稳

定, 另外, 对产物的 FTIR分析可知, 除了 CO2 为主

要成分外, 还检测出C2H4, NO2 和NO等成分. CO2
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图 2    预混甲烷和空气的微波放电燃烧形态 (微波功率为

1200 W)的 (a) 侧视图和 (b) 俯视图 , 以及 (c)自然燃烧火

焰形态 (NC)俯视图

Fig. 2. (a) Side view and (b) top view of premixed methane

and air microwave plasma discharge and combustion at mi-

crowave power of 1200 W and (c) top view of natural com-

bustion flame. 

 

0

1

2

0

1

2

3

0
1
2
3

0
1
2
3

1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

0
1
2
3

NC PAC(1200 W)

=0.1

=0.2

=0.3

=0.4

=0.5

A
b
so

rb
a
n
c
e
/
a
rb

. 
u
n
it
s

C2H4

CH4
CH4

NO2

NO

CO2

Wavenumber/cm-1

图 3    不同当量比下预混甲烷和空气自然燃烧 (NC) 和在

微波等离子体放电 (微波功率为 1200 W) 增强燃烧的红外

光谱图

Fig. 3. Infrared  spectra  of  natural  combustion  of  premixed

CH4  and  air  and  microwave  plasma  discharge  enhanced

combustion  (microwave  power  of  1200 W)  at  a  series  of

equivalence ratios. 
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是等离子体增强后的燃烧产物, 并且可以看出随着

当量比增大, NOx 的含量逐渐减小. 微波等离子体

具有高能量密度和高温环境, 其中产生的高能粒子

使得空气中 N2 和 O2 分子发生碰撞、激发和电离,

形成了更加丰富的物种, 例如氮原子和氧原子等,

从而产生新的反应链, 相应地, NOx 的生成路径有

如下化学反应 [11]: 

O+ N2 → NO+ N, (2)
 

N+ O2 → NO+ O, (3)
 

2NO+ O2 → 2NO2. (4)

这意味着在高温环境下 NOx 形成主要受氧气含量

的影响, 那么, 当 F 值较大时, 甲烷消耗氧气的量

增加, 从而减小了参与反应 (2)—(4) 式的氧气量,

因此, 表现为在较高 F 值时, 对 NOx 的产生一定

的抑制作用.

 3.3    甲烷/空气预混微波等离子体放电燃
烧的发射光谱特征

图 4(a)和图 4(b)是在总气流量为 18 SLM、

微波功率为 1200 W时, 利用发射光谱仪采集到的

不同当量比下的空间分辨发射光谱图. 在本实验

中, 定义 x 轴沿放电管轴线指向余辉方向, 并设微

波等离子体耦合适配波导开口处为 x = 0 cm, 光

谱采集点分布在 x = 0—5.8 cm范围区间. 从图 4(a)

可以看出, 当 F = 0.3时, 在轴向距离为 x ≤ 3.4 cm

范围内 , 发射光谱的主要特征谱带为 OH(A-X),

NH(A-X)和 CN(B-X)三个谱带 ; 轴向距离 x ≥

5.0 cm范围内, 发射光谱以 OH(A-X)谱带为主.

而由图 4(b)可以看出, 当 F = 0.6时, 在轴向距离

x ≤ 5.0 cm范围内 , 发射光谱主要特征谱带为

OH(A-X), NH(A-X)和 CN(B-X)三个谱带; 在轴

向距离为 x > 5.0 cm范围内, 可以测量的发射光

谱以 OH(A-X)为其主要谱带.

基于图 4(a)和图 4(b)的光谱图把其中特征谱

带 OH(A-X), NH(A-X)和 CN(B-X)的发射谱线

强度随轴向距离的变化曲线在图 5中绘出. 这里分

别选用 OH(A-X, 0-0) 中 308.9 nm 处, NH(A-X,

0-0)中 336.0 nm处和 CN(B-X, 0-0) 中 388.3 nm

处谱线的强度作为标注谱带强度相对大小的各自

谱带的参考强度. 由图 5可见, 随着轴向距离的增

大, OH(A-X), NH(A-X)和 CN(B-X)谱带强度一

致地呈现下降的趋势. 值得注意的是, 在 x = 5.0 cm
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图 4    在总气流量为 18 SLM、微波功率为 1200 W时, 当量比分别为 (a) F = 0.3和 (b) F = 0.6下的沿 x 轴空间分辨发射光谱图

Fig. 4. Spatial distribution of emission spectra at a series of positions along x axis at the equivalence ratio of (a) 0.3 and (b) 0.6, re-

spectively, with the fixed total gas flow rate of 18 SLM and microwave power of 1200 W. 
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附近, NH(A-X)和 CN(B-X)谱带强度趋于消失,

而 OH(A-X)谱带仍保持一定强度的数值 . 由于

NH(A-X)和 CN(B-X)谱带只在甲烷和空气的混

合气体放电中能够被观测到, 如甲烷和空气的火花

放电实验中 [38], 而 OH(A-X)谱带在放电和燃烧实

验中都会存在, 如甲烷和空气燃烧火焰的光谱测量

实验 [39], 因此, 将在轴向 x ≤ 5.0 cm范围内具有

OH(A-X), NH(A-X)和 CN(B-X)发射特征谱带的

区域定义为等离子体放电燃烧区域, 而将在轴向

x > 5.0 cm范围内只具有 OH(A-X)特征谱带的区

域定义为燃烧区. 这种区分和前述根据图 2中照片

分析对等离子体放电燃烧区域的划分一致. 在放电

燃烧区内, 空气等离子体放电产生的 N原子和甲

烷在等离子体高能粒子的作用下分解产生的 CH

分子碎片反应生成激发态 CN(B), 其数量会随着

等离子体余辉区距离的增大而减小, 正如图 5中发射

光谱强度变化趋势所示. 而激发态NH(A)和OH(A)

分子的产生分别源于在等离子体炬近余辉区内的

氮原子和水分子的碰撞重组 [40] 以及高能电子与水

分子的碰撞解离 [41], 而水分子是甲烷和空气中氧

分子燃烧的产物. 在燃烧区, 对应着等离子体的远

余辉端, 存留的活性氮原子含量已经非常少, 基本

观察不到激发态 CN(B)的辐射, NH(A)的发射强

度也下降得非常明显, 但是 OH(A)自由基的发射

强度相对来说减少得较慢, 并且保持一定的强度,

这个区域的光谱特征和甲烷和空气自然燃烧情况

一致, 参照图 4中的发射光谱图强度分布可以非常

明显地观察到这点.

为进一步考察等离子体放电增强燃烧随着当

量比的变化情况. 在总气流量为 18 SLM, 微波功率

分别为 1200 W, 1400 W和 1600 W条件下, 在轴向

x = 1.0 cm位置处分别采集了各个情况的在不同

当量比下预混甲烷和空气微波等离子体放电时的

发射光谱图, 由于测量得到的发射光谱特征一致,

图 6仅给出微波功率为 1400 W时的一组典型光谱

图. 如前所述, 图 6记录的预混甲烷和空气微波等

离子体放电燃烧的发射谱, 以 OH(A-X), NH(A-X)

和 CN(B-X) 特征谱带为主 , 包含了以 308.9 nm

为带头的OH(A-X, Du = 0)顺序带组、以 336.0 nm

为带头的NH(A-X, Du = 0)顺序带组、以 359.0 nm

为带头的 CN(B-X, Du = 1)谱带、以 388.3 nm为

带头的 CN(B-X, Du = 0)谱带和以 421.6 nm为

带头的 CN(B-X, Du = –1)谱带. 随着当量比的增

大, OH(A-X), NH(A-X)和 CN(B-X)的发射强度

均呈现增加趋势.
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图  6    在总气流量为 18 SLM、微波功率为 1400 W时 , 不

同当量比下预混甲烷和空气微波等离子体放电燃烧的发

射光谱

Fig. 6. Emission  spectra  of  premixed  CH4  and air   mi-

crowave  plasma  discharge  and  combustion  at  a  series  of

equivalence ratios, a total gas flow rate of 18 SLM and mi-

crowave power of 1400 W.
 

图 7(a)和图 7(b)分别是基于图 6的实验数据

得到的 OH(A-X), NH(A-X)和 CN(B-X)发射谱

带强度以及这些谱带强度的相对比值, 如 CN和

NH以及NH和OH, 随当量比的变化曲线. 从图 7(a)

可知, 随着当量比的增大, OH(A-X), NH(A-X)和

CN(B-X)谱带强度都表现出增长趋势. 从图 7(b)可

知, 以当量比F = 0.4为转折点, CN/NH和NH/OH

两对自由基的发射强度比值的增长呈现两种趋势:

当 F < 0.4时, 发射谱带强度比值增长相对缓慢;

随着当量比的增大, 即 F ≥ 0.4时, 发射谱带强度

比值增长明显变快, 显示出与低当量比值时不同的
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图 5    在总气流量为 18 SLM、微波功率为 1200 W时, CN,

NH和 OH自由基发射强度随轴向距离的变化曲线

Fig. 5. Plot  of  emission  intensities  of  CN,  NH  and  OH

bands  versus  the  axial  distance  at  a  total  gas  flow rate  of

18 SLM and microwave power of 1200 W. 
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变化趋势. 正如前面 3.1节介绍, 当量比值 F = 0.4

是稀燃情况下能够维持自然燃烧的极限值. 在 F <

0.4的条件下, 在放电管中心的高约化场强区是以

甲烷和空气混合气体放电过程为主要特征的并伴

随着燃烧过程发生, 而在 F ≥ 0.4时, 放电管中心

的等离子体区是预混的甲烷和空气以及放电管内

边缘低约化场强区域燃烧后的产物卷入进来所形

成的多种组分放电的结果.

 3.4    甲烷/空气预混微波等离子体放电燃烧
温度特征的光谱学诊断

在本实验中, 能够测量到的 OH(A)的转动能

级中粒子数分布处于过布居状态, 另外, NH(A-X)

谱线强度较弱且谱带之间交叠严重, 而对 CN(B-

X)谱带的测量分析表明在其振转能级上的粒子数

分布处于热平衡分布, 所以, 在下面的诊断中通过

对 CN谱带的定量分析来确定其转动和振动温度,

并寻找其变化规律. 图 8(a)和图 8(b) 是在轴向位

置 x = 1.0 cm处, 利用 CN(B-X, 0-0)谱带计算得

到的转动温度. 在计算过程中, 选取 CN(B-X, 0-0)

谱带的 P(J)分支中 J = 50, 51, 52, 53, 54, 55和

56这 7条谱线, 如图 8(a)所示, 利用如下的玻尔

兹曼公式对这些转动谱线强度进行线性拟合: 

ln
[

I

(2J ′ + 1)ν4

]
= A− BυJ

′ (J ′ + 1)hc

kTrot
, (5)

ν其中, I 为光强, J′为上能级转动量子数,   为跃迁

波数, A 为常数, h 是普朗克常数, c 是真空中的光

速, k 是玻尔兹曼常数, Trot 为玻尔兹曼斜率法所

确定的转动温度, Bu 是振动态为 u 的转动常数, 在

本文实验情况下经查表其取值为 1.96 cm–1. 本实

验通过光谱软件采集背景信号来去除环境噪声对

光谱的影响, 这极大地提高了实验结果的准确性.

那么, 通过玻尔兹曼斜率法对转动谱线强度进行线

性拟合情况如图 8(b)所示, 图中黑色圆点代表实
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图 7    在微波功率为 1400 W时, (a) OH(A-X)、NH(A-X)和 CN(B-X)谱带的发射强度以及 (b) CN/NH和 NH/OH自由基对的发

射强度比值随当量比的变化

Fig. 7. Variations of  emission intensity of  (a) OH(A-X),  NH(A-X) and CN(B-X) bands and (b) intensity ratio of  radical  pairs  of

CN/NH and NH/OH versus the equivalence ratios at the microwave power of 1400 W. 
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图 8    (a) 计算 CN谱带的转动温度所选用的 P支谱线; (b) 对 CN谱带中所选转动谱线强度分布的玻尔兹曼拟合

Fig. 8. (a)  Measured  spectrum  of  P-branch  of  CN  band  and  candidate  spectral  lines  for  calculation  of  rotational  temperature;

(b) Boltzmann fitting of intensity of selected lines in CN band. 
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验测量数据, 红色实线则表示线性拟合的结果. 例

如, 在功率 1200 W、气流量 18 SLM和当量比为 0.5

的条件下, CN的转动温度为 2994 K, 且其测量误

差为±150 K, 拟合度 R2 为 0.97. 图 9(a)和图 9(b)

是根据上述方法确定的 CN转动温度分别随当量

比和微波功率的变化曲线. 其中图 9(a)给出了在

总气流量为 18 SLM、功率分别为 1200 W, 1400 W,

1600 W的条件下, CN转动温度随当量比的变化

曲线. 从图 9(a)可以看出, 在总气流量为 18 SLM,

微波功率为 1200 W条件下, CN转动温度随当量

比呈现先下降后保持水平的趋势, 也就是在 F < 0.4

范围内 ,  CN转动温度从 5660 K下降至 3000 K;

而在 F ≥ 0.4范围内, CN转动温度基本保持在

3000 K. 类似地, 当微波功率为 1400 W和 1600 W

时, 也能够观察到相同的规律变化. 进一步地, 依

次计算了在总气流量为 18 SLM和当量比分别为 0.1,

0.2, 0.3, 0.4, 0.5, 0.6, 0.7以及 0.8条件下, CN转

动温度随微波功率的变化曲线, 如图 9(b)所示. 从

图 9(b)可以看出, 当 F < 0.4时, CN转动温度随

功率增大而下降; 当 F ≥ 0.4时, CN转动温度基

本不随功率发生改变, 保持在 3000 K. 实验发现当

量比为 0.4的值是形成两种不同等离子体和燃烧

协同作用的分界点, 当更多的甲烷加入等离子体增

强的燃烧过程时, 使得进入放电管内的预混气体的

组分由于甲烷的裂解和重组变得更复杂, 导致热传

导系数、黏滞系数、电导率等物理参量发生改变,

这种组分和物性发生改变的混合气体的放电必然

发生相应的变化. 目前为止鉴于诊断条件的限制还

不能给出进一步的机理分析, 但仅能通过实验观察

来给出相应的结果.

图 10(a)和图 10(b) 是在轴向位置 x = 1.0 cm

处, 利用 CN(B-X)谱带计算得到的振动温度. 从

图 10(a)可以看到, CN自由基 Du = 0顺序带组

所在位置没有其他自由基的谱线, 从而可以无干扰地

分辨出谱带, 方便后面分析. 选用CN(B-X, Du = 0)

谱带中 385.0 nm, 385.4 nm, 386.1 nm和 387.1 nm

处的谱线进行玻尔兹曼斜率拟合, 具体的拟合公式

如下: 

ln
(
Iυ′υ′′

ν4

)
= C − G (υ′)hc

kTvib
, (6)

Iυ′υ′′ υ′ υ′′

ν

υ′

其中,    为发射光强,    和   分别为上下能级

振动量子数,   为跃迁辐射的波数, C 为常数, h 是

普朗克常数, c 是真空中的光速, k 是玻尔兹曼常

数 , Tvib 为玻尔兹曼斜率法所确定的振动温度 .

(6)式中的振动项 G(  )展开表示为 

G (υ′) = ωe

(
υ′ +

1

2

)
− ωexe

(
υ′ +

1

2

)2

+ ωeye

(
υ′ +

1

2

)3

+ · · · , (7)

其中, we, wexe 和 weye 是双原子分子振动系数, 对

于 CN双原子分子来说, we = 2163.9 cm–1, wexe =
20.2 cm–1, 而 weye 近似认为是零. 具体的拟合结果

如图 10(b)所示 , 拟合结果呈现线性关系 , 因此

CN振动能级分布处于热平衡分布状态. 在功率为

1800 W、气流量为 18 SLM和当量比为 0.5的条件

下, 由此确定的CN振动温度为 6303.6 K, 测量误差

为± 600 K, 拟合度 R2 为 0.96. 图 11(a)和图 11(b)

是根据上述方法确定的 CN振动温度分别随当量
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图 9    在总气流量为 18 SLM条件下 , (a)微波功率分别为 1200 W, 1400 W和 1600 W时 , 由 CN谱带确定的转动温度随当量比

的变化曲线; (b)当量比分别为 0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5, 0.6, 0.7以及 0.8时, 转动温度随微波功率的变化曲线

Fig. 9. Plot of the rotational temperature determined from CN bands versus (a) the equivalent ratio at a series of microwave power

and (b) microwave power at various equivalent ratios, respectively, at a fixed total gas flow rate of 18 SLM. 
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比和微波功率的变化曲线. 其中图 11(a)是在总气

流量为 18 SLM、微波功率分别为 1200 W, 1400 W,

1600 W的条件下, CN振动温度随当量比的变化

曲线. 从图 11(a)可以看出, 在总气流量为 18 SLM,

功率为 1200 W条件下, CN振动温度随当量比呈

现先下降后保持水平的趋势, 也就是在 F < 0.4范

围内, CN转动温度从 7600 K下降至 6400 K; 而

在 F≥0.4范围内, CN转动温度基本保持在 6400 K.

类似地, 当微波功率为 1400 W和 1600 W时, 也

能够观察到相同的规律变化. 进一步地, 依次计算

在总气流量为 18 SLM和当量比分别为 0.1, 0.2, 0.3,

0.4, 0.5, 0.6, 0.7和 0.8条件下, CN振动温度随微

波功率的变化曲线, 如图 11(b)所示. 从图 11(b)

可以看出, 当 F < 0.4时, CN振动温度随功率增

大而下降; 当 F ≥ 0.4时, CN振动温度基本不随

功率发生改变, 保持在 6400 K. 在研究振动温度的

变化规律中得到的结果和前面测量 CN转动温度

的变化规律得到特征一致, 当量比为 0.4是形成两

种不同等离子体和燃烧协同作用的分界点.

 3.5    甲烷/空气预混微波等离子体放电燃烧
反应路径的讨论

在甲烷/空气自然燃烧的现象中, 发生的化学

反应过程以重粒子之间的热碰撞为主要特征, CH4
在高温作用下产生 H原子, 而后 H原子在 O2 作

用下产生 O, OH自由基, 这些活性粒子促进了燃

烧过程中链式反应的进行. 在等离子体辅助燃烧的

火焰强化机制中, 发生的化学反应过程除了重粒子

之间的热碰撞外, 等离子体放电产生的高能电子与

氧分子以及甲烷分子的碰撞产生了大量的原子

和分子碎片, 使得链式反应的路径更加丰富, 同

时激发态活性粒子的出现大大降低了反应活化能.

例如, 除了 O2 在高能电子作用下解离产生 O原子

外, N2 在高能电子作用下产生的电子和振动激发
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图 10    (a) 计算 CN振动温度所选用的带组带头; (b) 对 CN谱带中所选带组的带头强度分布的玻尔兹曼拟合

Fig. 10. (a) Measured spectrum of CN bands and candidate bandheads for calculation of vibrational temperature; (b) Boltzmann fit-

ting of intensity of selected bandheads in CN band. 
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图 11    在总气流量为 18 SLM条件下, (a)微波功率分别为 1200 W, 1400 W和 1600 W时, 由 CN谱带确定的振动温度随当量比

的变化曲线; (b)当量比分别为 0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5, 0.6, 0.7以及 0.8时, 振动温度随微波功率的变化曲线

Fig. 11. Plot  of  the  vibrational  temperature  determined  from CN bands  versus  (a)  the  equivalent  ratio  at  a  series  of  microwave

power and (b) microwave power at various equivalent ratios, respectively, at a fixed total gas flow rate of 18 SLM. 
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态 N2(u)与 O2 的碰撞反应也会产生 O原子, 而已

有文献 [17, 18, 22]表明活性 O原子在促进燃烧过

程中起到非常重要的作用.

对 3种实验条件下获得的发射光谱图的对比

和分析来研究 CH4 在放电燃烧过程中的反应路径.

图 12(a)—(c)是在放电管轴上 x = 1.0 cm的位置

分别采集到的 CH4 在放电管中扩散燃烧火焰、CH4/

N2 混合气体等离子体放电以及 CH4/Air混合气体

等离子体放电燃烧的发射光谱图. 实验中, 微波功

率设置在 1200 W, 图 12(b)中甲烷和氮气按照

0.3∶17.8比例预混, 而图 12(c)中甲烷和空气的预

混比例设置在 0.7∶17.3. 从图 12可以观察到, CH4
扩散燃烧火焰的发射光谱以 OH, CH, C2 为主, 这

与 Zhu等 [42] 的观察结果一致; CH4/N2 等离子体

发射光谱以 CN, C2 为主, 这与 Dilecce等 [43] 的观

察结果一致; CH4/Air等离子体放电燃烧发射光谱

以 OH, NH和 CN为主.

在CH4/Air自然燃烧过程中, CH4 中一个C—H

键在高温作用下断裂, 生成H和 CH3, 接着H和O2
迅速反应生成 O和 OH自由基, 反应化学式如下:
 

CH4 +M → CH3 + H+M, (8)
 

H+ O2 → O+ OH. (9)

在反应 (8)中生成的 CH3 能与 O2 反应生成 CH2O,

进一步地, 在 OH和 O自由基作用下逐步反应生

成最终产物 CO2 和 H2O, 如下所示: 

CH3 + O2 → CH2O+ OH, (10)
 

CH2O+ OH → HCO+ H2O, (11)
 

HCO+M → H+ CO+M, (12)
 

CO+ OH → CO2 + H. (13)

然而, 在甲烷扩散燃烧的贫氧条件下, 氧气含量的

减小将影响反应 (9)—(13) 的进行, 此时 CH4 不能

够充分燃烧 , 结果就不能完全转化为最终产物

CO2 和 H2O. 但是, CH4 会在高温作用下不断脱氢

依次生成 CH3, CH2, CH, C, 与此同时 C与 C之

间反应能够生成 C2, 反应化学式如下: 

CH3 → CH2 + H, (14)
 

CH2 → CH+ H, (15)
 

CH → C+ H, (16)
 

C+ C → C2. (17)

C∗
2(d)

C∗
2(d)

除以上反应路径外, 从图 12(a)中观察到的  

是反应过程中的中间产物 CH2 与 C反应产生的,

 进一步与 OH反应生成 CH*(A)  [24], 反应化

学式如下所示: 

CH2 + C → C∗
2 (d) + H2, (18)

 

C∗
2 (d) + OH → CH∗ (A) + CO. (19)

+
2

因此, 在图 12(a)能够观察到 OH, CH, C2 谱

带, 而未采集到反应过程中的中间产物 CH3 和 CH2
发射谱带的原因是这些分子的寿命较短. 还有, N2
分子在等离子体放电下分解产生的 N(P, D)原子能

够与 CH反应生成激发态 CN*(B), 正如在图 12(b)

和图 12(c)中观察到 CN谱带. 值得注意的是, 当

甲烷被引入到用于微波等离子体放电的纯氮气或

纯空气中时, 由于 CN自由基的产生需要较低的活

化能, 导致来自氮气相关物种的谱带 (如 N2 或 N  )

会被 CN谱带所取代 [44]. 另外, 对于 CH4/N2 混合

气体放电等离子体的情形中, 由于不存在 O2 组分,

前述 O原子参与的反应过程 (9)—(13) 以及 (19)

此时不会发生, 与 OH和 CH相应的谱带也就不存

在了.

在 CH4/Air预混等离子体放电燃烧的产物中

通过 FTIR测量能够检测到高碳链烷烃. 在等离子
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图 12    (a) CH4 在空气中扩散燃烧时的发射光谱图; (b) CH4/

N2 按照 0.3∶17.8比例预混微波等离子体放电发射光谱图

(微波功率 1200 W); (c) CH4/Air按照 0.7∶17.3比例预混时

微波等离子体放电燃烧的发射光谱图 (微波功率 1200 W)

Fig. 12. Emission spectra of (a) CH4 diffusion combustion in

the ambient air without microwave plasma discharge; (b) mic-

rowave  plasma  discharge  in  CH4/N2  with  mixing  ratio  of

0.3∶17.8  (microwave  power  of  1200 W);  (c)  microwave

plasma  discharge  and  combustion  in  CH4/Air  with  mixing

ratio of 0.7∶17.3, respectively (microwave power of 1200 W). 
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体作用下, CH4 存在高碳链烷烃生成路径, 其表现

为两个 CH3 反应生成高碳分子 C2H6, 接着 C2H6
不断脱氢依次生成 C2H4 以及 C2H2, 化学反应式

如下: 

CH3 + CH3 → C2H6, (20)
 

C2H6 → C2H4 + H2, (21)
 

C2H4 → C2H2 + H2. (22)

其中产生的 C2H2 会与 O自由基反应生成 CH2, 并

进一步生成 CH, 最后在富氧条件下会充分反应生

成 CO2 和 H2O. 生成的 H2O不仅能够与高能电子

碰撞生成 OH*(A)和 H, 而且能够与等离子分解产

生的 N原子反应生成 NH*(A) [38], 具体反应过程如

下所示: 

H+ OH → H2O, (23)
 

e+ H2O → OH∗ (A) + H+ e, (24)
 

e+ N2 → N (P) + N (D) + e, (25)
 

N (P,D) + H2O → NH∗ (A) + OH, (26)
 

N (P,D) + CH (X) → CN∗ (B) + H, (27)

因此, 在图 12(c)中能观察到 OH和 NH谱带. 另

外, 在等离子体作用下产生的 O(P, D)自由基活

性高且数量多, 能够与 C充分反应, 如下所示: 

e+ O2 → O (P) + O (D) + e, (28)
 

C+ O (D) → CO, (29)
 

CO+ O (D) → CO2. (30)

C∗
2(d)

这样就抑制了与 (18) 和 (19)式对应的反应过程,

所以, 在图 12(c)中未观察到  和 CH*(A)的化

学荧光.

综上, 在等离子体辅助燃烧过程中, 等离子体

放电产生的高能电子碰撞分解 CH4, N2 和 O2 分子

产生 OH, O(P, D), N(P, D), O, H, CH和 CH3 等

活性自由基, 从而丰富了反应路径, 降低了反应活

化能, 增强了燃烧过程, 在碳氢化合物燃料的燃烧

过程中发挥着重要的作用.

 4   结　论

本文开展了预混甲烷和空气在大气压微波等

离子体放电燃烧的实验研究. 实验发现预混甲烷和

空气稀薄燃烧极限为 0.4, 在微波等离子体放电引

发燃烧后, 当 F < 0.4时, 预混甲烷和空气微波等

离子体放电燃烧形态基本保持稳定, 以混合气体放

电诱导的燃烧过程为其主要特征, 而当 F ≥ 0.4

时, 低约化场强区的燃烧和高约化场强区混合气体

的放电燃烧使得放电管的中心区发生热颈缩现象,

导致随着当量比的增大放电燃烧状态明显收缩. 此

外, 利用发射光谱仪测得预混甲烷和空气微波等离

子体放电燃烧的发射光谱的特征谱带为 OH(A-X),

NH(A-X)和 CN(B-X); 通过测量轴向的光谱强度

分布以及随着当量比的变化规律, 发现了近余辉的

等离子体放电燃烧区和远余辉的燃烧区; 通过采集

和分析 CN(B-X)谱带的振转谱线的强度分布, 计

算得到相应的振动与转动温度, 发现以稀薄燃烧极

限 F = 0.4为分界点, 在 F < 0.4范围内, 振动和

转动温度随着当量比的增大而降低 , 而在 F ≥

0.4范围内, 这两个温度不随当量比的变化而改变.

最后, 根据 CH4 扩散燃烧火焰、CH4/N2 混合气体

等离子体放电以及 CH4/Air混合气体等离子体放

电燃烧的发射光谱对比分析, 讨论了等离子体增强

燃烧过程中的反应路径, 结果表明被高能电子碰撞

解离的氮分子和氧气分子所产生的 O(P, D)和

N(P, D)原子在碳氢化合物燃料的燃烧中发挥着

重要的作用.
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Abstract

In  this  work,  we  carry  out  the  experiments  on  an  atmospheric-pressure  premixed  methane  and  air

microwave plasma discharge combustion with premixed methane and air to study the morphology, the spatial

distribution of species, and the temperature characteristics for various microwave power values and methane-to-

air equivalent ratios (F) at a series of measurement positions. The experimental results show that the equivalent
ratio of 0.4 corresponds to the limit value for lean-combustion of premixed methane and air. And for F < 0.4,
the discharge flame is mainly characterized by the combustion induced by premixed methane and air microwave

plasma discharge, while, for F ≥ 0.4, the discharge flame is constricted into filaments radially, and the natural
combustion  occurs  in  the  region  of  low  reduced  electric  strength  and  the  combustion  induced  by  plasma

discharge  in  the  region  of  high  reduced  electric  strength,  which  affect  each  other.  The  variations  of  emission

intensity  of  OH  (A-X)  band,  NH  (A-X)  band  and  CN  (B-X)  band  with  the  measuring  position  and  the

equivalent ratio F are measured by using optical emission spectrometry (OES). It is found that the discharge
combustion occurs in near afterglow and the combustion in far afterglow. And the vibrational temperature and

the rotational temperature of the plasma discharge combustion are determined by analyzing the emission bands

of CN(B-X) and the variations of both vibrational and rotational temperatures with equivalent ratio, exhibiting

very different varying tendencies for cases of F < 0.4 and F ≥ 0.4, respectively. Finally, the reaction pathway
and mechanism are discussed on the basis of the comparative analyses of the emission spectra of CH4 diffusion

combustion flame, premixed methane and nitrogen microwave plasma discharge, and premixed methane and air

microwave plasma discharge combustion.
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