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摘要    化石燃料为当今世界提供了超过 80%的能源, 其大量消耗所引起的能

源危机和环境问题已成为全球关注的热点问题. 解决此问题的关键在于深入理

解燃烧和能源转化过程中的化学反应机理, 进而从本质上探寻提高燃烧效率与

减少污染物排放的方法. 本文回顾了本课题组近年来发展的多种基于同步辐射

光电离质谱技术的新方法和新装置, 及其在燃烧与能源研究中的应用, 并对未

来可以发展的新方法和新方向进行了展望. 
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1  引言 

随着人们对能源需求的迅速增长 , 传统的化石

能源不仅日益消耗殆尽, 而且带来了严重的环境问

题. 如何高效清洁地利用传统化石能源并同时开发

经济可行的新型替代燃料是全球面临的共同问题 , 

解决此问题需要深入了解燃料燃烧过程中复杂的化

学反应机理. 然而, 无论是传统的化石能源还是新兴

的生物质燃料, 其组分和燃烧过程均极为复杂, 对燃

烧物种的全面检测是燃烧学科的历史性和世界性难

题. 传统的光谱、色谱和质谱等诊断方法在面对燃烧

产物中活泼物种的在线检测以及同分异构体的鉴别

等难点问题时 , 仅能对其中特定种类的燃烧物种进

行检测, 难以进行深入的分析, 均存在着各自的局限

性 [1, 2]
. 无法获得燃烧反应过程中物种的全面信息 , 

使得燃烧反应动力学和能源动力系统燃烧数值模拟

研究的发展受到严重阻碍 . 针对燃烧化学和能源转

化中的诊断难题 , 本课题组近年来发展了多种基于

同步辐射光电离质谱技术的新方法和新装置 . 本文

将对其进行全面的总结及详细的介绍.  

2  同步辐射真空紫外光电离质谱技术概况 

2.1  同步辐射真空紫外光的产生与特点 

真空紫外(VUV)光由于在大气环境中极易被空

气吸收, 因而只能在真空中才能存在和传播. 与其他

波段的光谱相比, VUV 光的研究和应用开展得较晚. 

到 19世纪, VUV光谱区的研究工作仍主要集中于原

子光谱, 其原因除了真空装置和 VUV 透明材料使用

等技术上的困难外, 更重要的是, 自然条件下难以产

生或传播 VUV光.  

常规的 VUV 光源主要包括 VUV 放电灯和相干

激光, 它们可以在不同条件下获得某个波段的 VUV

光. 这些常规光源的出现为 VUV 光的应用提供强有

力的工具, 但其缺陷也显而易见, 如一种特定稀有气

体在 VUV区一般仅能获得 50 nm以内波长范围的线

光谱[3, 4]
, 相干激光虽可以产生更宽波段的 VUV 光, 
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但波段范围仍然有限 . 很多研究领域需要能量范围

更宽和亮度更高的光源.  

同步辐射是由速度接近光速的带电粒子在磁场

中沿弧形轨道运动时所释放出的电磁辐射 , 其产生

的同步辐射光波长范围可连续覆盖红外、可见、紫外

和 X 射线光波段. 尤其在 VUV 波段, 其具有准直性

好、连续可调及高亮度等优异性能, 因而为许多领域

的科学研究提供了新的契机, 与之相关的实验方法发

展也日新月异. 其中, 将同步辐射真空紫外(SVUV)光

引入质谱仪作为离子源是其应用的典型代表.  

2.2  同步辐射光电离质谱技术的发展 

近年来, 质谱技术已广泛地应用于我们的日常

生活和科学研究中, 如食品安全、环境监测、生命科

学、能源转化和载人航天等[5, 6]
. 质谱法中一个非常

关键的技术是如何将不带电的原子或分子电离成离

子, 并在电场或磁场的作用下区分其质荷比. 因而离

子化方法的选择对于质谱技术至关重要.  

传统的电子轰击电离(EI)技术因简单稳定等特

性, 自问世以来被广泛应用于多个领域, 但其常采用

的电子束为 70 eV, 能量远高于大多数有机分子的阈

值电离能(6~14 eV)和碎片出现势(一般小于 20 eV), 

因而产生大量的碎片离子峰 . 而目前常用的一些软

电离方法 , 如电喷雾电离 (ESI)、大气压化学电离

(APCI)、大气压光电离(APPI)等均无法同时覆盖极性

与非极性、大质量与小质量的化合物分子.  

单光子电离(SPI)技术是利用VUV光将中性物质

光电离而获得离子的一种软电离技术 . 由于大部分

原子和分子的电离能在 VUV 波段, 因此仅需要一个

VUV 光子即可将其电离, 故称之为 VUV 单光子电 

离[2]
. SPI法不产生或很少产生碎片离子, 因而可以根

据其分子量来实现不同物种的分析和检测[7]
. 国内外

常用的 SPI 源有激光光源、VUV 放电灯源和同步辐

射光源. 目前, 国际上较多课题组[8, 11]利用激光单光

子电离技术, 但激光倍频产生的 VUV 光波长难以调

节或调节范围有限, 故应用受到限制. 真空紫外放电

灯虽可以通过更换不同的放电气体来改变 VUV光波

长, 但光源发散度较大且光通量和能量分辨往往不

够理想.  

鉴于同步辐射光在 VUV 波段的优异性能, 将同

步辐射真空紫外光电离(SVUV-PI)技术和质谱技术相

结合具有如下的独特优点: (1) 高亮度且发散度小的

SVUV 光可以显著提高质谱灵敏度 ; (2) 宽波段的

SVUV 光大大拓展了光电离质谱的应用范围; (3) 能

量连续可调的 SVUV 光可根据样品需要设定光子能

量, 得到没有碎片峰的光电离质谱图; (4) 通过改变

SVUV 光子能量, 可以在线区分物种的同分异构体. 

近年来的实践证明, SVUV-PIMS 在研究燃烧化学和

能源转化等复杂体系时具有其他方法无可比拟的优

越性, 下面将予以详述.  

3  SVUV-PI 技术结合分子束质谱在燃烧化

学中的应用 

燃烧中间体由自由基、活泼中间体、同分异构体

及大分子多环芳烃等多种不同类型的燃烧物种构成. 

对燃烧微观结构的认识离不开燃烧诊断技术的发展, 

而传统的光谱、色谱和质谱均无法全面检测燃烧物种. 

鉴于 SVUV-PI技术的优点, Qi等[1, 12]从 2003年开始, 

开展了基于SVUV-PI技术的燃烧化学研究. SVUV-PI

技术可以克服 EI 和激光光电离技术的缺点, 将其与

分子束质谱(MBMS)结合起来, 可广泛探测燃烧物种, 

尤其是自由基、同分异构体和多环芳烃(PAH)等各种

中间体, 是一种非常适用于燃烧研究的新方法. 下面

以燃烧化学研究为例, 介绍基于 SVUV-PI-MBMS 技

术的新方法和新装置.  

3.1  流动反应器热解装置 

流动管反应器是燃烧化学研究中一种比较常用

的气液燃料热解反应器, 而对于热解产物的探测, 前

人多采用色谱法和传统的质谱法[13, 14]
. 色谱法的优

点是灵敏度高、定量准确且可准确区分热解产物中的

同分异构体 , 但热解产物中活性的自由基和中间体

会在狭长的色谱柱中完全淬灭; 传统的质谱法则往

往由于无法找到合适的电离方法而难以全面检测热

解物种 . 例如 , Shukla 等 [14]曾利用其自行搭建的

VUV-SPI-TOFMS 装置来探测甲苯热解产物中的多

环芳烃, 但其所使用的 118 nm 波长的激光无法电离

具有更高电离能的物种. 因此, 色谱法和传统的质谱

法在研究燃烧反应动力学中的表现均不够理想 . 为

此, 本课题组[15~20]将 SVUV-PI-MBMS法应用于气液

燃料的流动反应器热解研究 , 利用同步辐射光宽能

量范围和分子束取样的优点实现对热解产物的在线

分析和全面检测.  
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同步辐射流动反应器热解实验装置如图 1 所示, 

其由热解腔、差分腔、光电离腔和飞行时间质谱仪 4

部分组成. 实验中, 将气态燃料或气化后的液态燃料

与 Ar 混合后通入位于热解室内被热解炉加热的刚玉

流动管中; 产生的热解产物被石英喷嘴取样进入差

分室; 形成的超声分子束再经过镍制漏勺(skimmer)

后到达光电离室 , 并在其中的电离区与同步辐射光

相交而被电离 , 产生的离子信号由自制的反射式飞

行时间质谱仪(RTOF-MS)探测 . 实验中有两种实验

模式: (1) 固定加热温度, 改变光子能量, 测量每种

热解物种的光电离效率(PIE)谱, 从而获得热解物种

的电离能(IE)信息, 以确定其分子结构; (2) 固定光子

能量, 改变加热温度, 得到燃料的初始分解温度、耗

尽温度、各产物的初始生成温度、中间物的峰值温度

以及各热解物种的浓度随温度的变化曲线.  

实验中, 利用一根热电偶在流动管外的加热区

中部位置监测热解炉的温度(Tout). 实验后, 利用另一

根热电偶测量相应的管内温度(Tin)分布曲线, 并建立

Tout和 Tin之间的关系, 从而推导出实验中所有实验温

度点下的管内温度分布曲线, 其最高值以 Tmax 命名. 

利用管内温度分布曲线和出口压力可以推导出管内

的压力分布情况 , 从而为反应动力学模拟工作提供

温度和压力参数.  

本装置早期的实验工作主要在低压条件下进行, 

对芳烃[16, 21, 22]、烷烃[23]、烯烃[15]、环烷烃[24]和醇类[17, 25]

等多种类型燃料的低压热解开展了实验研究, 帮助发

展了相关燃料的低压热解模型. 低压条件下滞留时间

短、气体密度低、分子间碰撞反应弱, 有利于探测自

由基、烯醇等活性物种. 例如, 本课题组[19]在 30 Torr

条件下的四氢萘热解中检测到了甲基(CH3)、炔丙基

(C3H3)、烯丙基 (aC3H5)、环戊二烯基 (C5H5)、苄基

(C6H5CH2)和茚基(C9H7)等自由基. 这些自由基的摩尔

分数一般在 10
5

~10
4量级. 值得一提的是, 流动管热

解中自由基的浓度随压力改变产生剧烈的变化, 例如, 

5 Torr实验条件下的自由基浓度比 30 Torr条件下高近

一个量级, 而当压力升高到 80 Torr, 许多自由基因浓

度太低而难以检测. 这主要是因为低压条件下滞留时

间较短以及分子密度较低, 热解产生的自由基有较大

一部分尚未进行后续反应. 除自由基外, 此流动反应

热解装置还可对一些不稳定的物种进行探测. 烯醇类

分子其羟基直接与碳碳双键相连的, 这种结构非常容

易进行异构化并转变为醛酮类物种, 因此, 传统的取

样手段难以对这些物种进行探测 . 而在丁醇的热解  

中[26]
, 同步辐射流动管反应装置成功地探测到乙烯

醇、丙烯醇、丁烯醇等不同的烯醇类物种, 为烯醇子

机理的发展提供了有用的实验数据.  

3.2  射流搅拌反应器低温氧化实验装置 

自燃是指可燃物在没有外部火花、火焰等火源的

作用下, 因受热或自身发热并蓄热所产生的自行燃 

 

图 1  (a) 同步辐射流动反应器热解实验装置; (b) 热解炉局部放大图; (c) 流动管内的温度和压力分布曲线[15] 



中国科学: 化学   2013年  第 43卷  第 12期 
 

1689 

烧, 是一种受低温氧化机理控制的过程, 也是内燃机

的主要点火方式之一. 此外, 氧化过程对石油化工的

安全也造成了一定威胁. 因此, 对碳氢化合物低温氧

化机理的认识有助于合理地利用自燃现象 , 对于内

燃机设计和石油化工安全等实用领域意义重大 . 射

流搅拌反应器可以模拟自燃温度前后的工况 , 是研

究碳氢化合物低温氧化的最佳实验平台之一.  

为了检测低温氧化过程中的活泼中间体, Battin- 

Leclerc 等[27]将 SVUV-PI-MBMS 方法应用于碳氢燃

料的射流搅拌反应器(JSR)低温氧化研究, 利用分子

束取样技术实现了对氧化物种的在线分析 , 实验平

台如图 2所示. 实验中所使用的装置主要包括一个石

英制成的射流搅拌反应器以及 SVUV-PI-MBMS系统. 

JSR中部有 4个孔径为 50 m的喷嘴, 燃料/O2/Ar的

混合物经过 4 个喷嘴后形成射流, 然后均匀混合. 在

反应器的侧面有一个熔融而成的孔径为 50 m 的石

英喷嘴, 对反应产物进行取样. 取样后经过镍制漏勺

形成超声分子束, 并到达光电离室(II), 中性分子被

同步辐射光电离成离子后由 RTOF-MS进行探测. 实

验中有 3种实验模式: (1) 固定反应温度和停留时间, 

改变光子能量, 得到产物随能量变化的谱图, 即光电

离效率(PIE)谱, 从而获得其 IE 信息, 以帮助鉴别其

分子结构; (2) 固定光子能量和停留时间, 改变反应

器温度, 得到燃料和产物随温度变化的分布; (3) 在

保持光子能量和反应器温度不变的情况下改变滞留

时间, 可以获得低温氧化产物浓度随滞留时间的变

化曲线. 实验过程中, 可以调节燃料和O2的比例, 实

现贫氧和富氧条件下的低温氧化 , 为模型的验证提

供详实的实验数据.  

将上述 SVUV-PI-MBMS与射流搅拌反应器结合, 

可以模拟发动机的点火过程 . 得益于分子束取样可

以“冻结”活泼中间体的特性和同步辐射强大的物种

鉴别能力, 本课题组[27]在丁烷低温氧化过程中探测

到了多种烷基过氧化物和羰基过氧化物(图 3), 如过氧

甲烷(m/z 48, CH3OOH)、过氧乙烷(m/z 62, C2H5OOH)、

过氧丁烷(m/z 90, C4H9OOH)、C4羰基过氧化物(m/z 

104, OC4H7OOH)等, 首次在实验上验证了碳氢化合

物低温氧化机理中广泛应用 20 余年的重要假定. 此

外, 本课题组[28]进一步研究了其他烷烃的低温氧化, 

结合实验测量的过氧化物浓度分布曲线对所发展的

低温氧化模型进行了验证 , 以求逐步理清低温氧化

过程中过氧化物的形成机理.  

 

图 2  常压射流搅拌反应器低温氧化实验平台示意图. (a) 

总体示意图; (b) 取样分析系统结构图[27] 

 

图 3  590 K条件下, 正丁烷低温氧化产物在 10 eV光子能

量下的质谱图[27] 

 

SVUV-PI-MBMS 技术在射流搅拌反应器中的成功应

用是揭示过氧化物存在及其浓度随温度变化趋势的

关键, 这将从根本上推动碳氢化合物低温氧化机理
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的研究, 揭开“星星之火, 可以燎原”的秘密, 为实用

领域提供更加详细、精确的理论指导.  

3.3  同轴扩散火焰实验装置 

层流扩散火焰是一种主要受扩散传质过程控制

的火焰, 燃烧的剧烈化学反应过程主要发生在燃料

和空气接触的火焰面上. 相比层流预混火焰, 扩散火

焰更加接近真实的燃烧过程 , 且燃烧过程中更加容

易形成 PAH 和碳烟(soot). 因此, 对层流扩散火焰进

行定性和定量的实验研究, 结合理论计算模拟, 能很

好地揭示出传热、传质和化学反应等过程在燃料燃烧

和燃烧污染物形成过程中的相互影响 , 并能准确地

推断出燃烧污染物的形成机制.  

目前, 国际上普遍利用激光诱导炽光(LII)法对

碳烟进行测量 [29, 30]
, 但这种方法只能探测到颗粒物

粒径的大小, 无法确定其化学成分. 早期对层流扩散

火焰的检测一直使用激光单光子电离质谱 , 但其物

种的鉴别能力和定量的准确性均受到激光波长的制  

约[31, 32]
, 导致在 PAH 和碳烟之间存在实验测量的空

白区域. 鉴于 SVUV-PIMS技术的强大功能, Jin等[33]

将其结合至层流扩散火焰实验平台, 利用 SVUV 光

能量连续可调的优势和物种电离能的性质 , 实现了

对火焰中多种中间产物, 尤其是几种重要的 PAH 前

躯体的结构鉴定和燃烧产物的定量分析.  

同步辐射同轴扩散火焰实验平台的示意图如图

4 所示, 其中火焰炉的主体部分为同轴的两根圆管. 

实验时, 将燃料、Ar 和 N2混合后通入内管, 压缩空

气通入外管, 点燃后即可形成同轴扩散火焰. 燃烧炉

由步进马达带动, 可沿轴向和径向位置二维移动, 从

而改变石英取样探针在火焰中的位置 . 取样后的火

焰物种经过差分室传输到光电离室并被同步辐射光

电离, 产生的离子信号由 RTOF-MS 探测. 实验模式

如下: (1) 固定火焰炉的位置, 改变光子能量, 测量

各火焰物种的 PIE 谱, 进而获得火焰物种的 IE 信息, 

以确定其分子结构; (2) 固定光子能量, 改变火焰炉

的位置, 得到火焰物种浓度在空间中的变化曲线[33]
.  

在对丁醇同分异构体掺混甲烷层流扩散火焰的

实验研究中, Jin 等[33]测量了燃烧中间产物沿火焰中

心轴方向的摩尔分数. 结合反应路径分析, 揭示出燃

料的燃烧分解过程、苯及 PAH 的生长机制. 研究显

示, C3系列中间体, 尤其是 C3H3和 C3H4物种的反应

对于苯的形成起着决定性的作用, 同时, PAH的生长

主要通过 C2 和 C3 系列的小分子与苯基、苄基等自

由基的加成反应实现. 此外, Jin 等[33]还研究了丁醇

燃料和烷烃燃料燃烧中间产物和污染物形成过程的

相互作用, 并比较了 4种丁醇同分异构体由于分子结

构之间的差异对苯及 PAH形成的影响.  

通过对层流扩散火焰的数值模拟 , 可以找到对

火焰中 PAH、碳烟及其前躯体的形成起关键作用的

反应, 从而更加准确地构建其形成机理. 在甲烷扩散

火焰中[34]
, Cuoci等[35]使用 laminarSmoke软件对不同

燃烧条件下的甲烷层流扩散火焰进行数值模拟, 模 

 

图 4  同步辐射同轴扩散火焰实验平台示意图[33] 
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拟的对象是苯及 PAH 的生成机理. 通过对火焰中间

产物的生成速率分析指出, C3 物种的加成反应是苯

生成的主要路径, 而乙炔对于 PAH 的生长起了关键

作用.  

3.4  层流预混火焰装置 

层流预混火焰由于具有火焰结构简单、稳定性优

异、当量稳定等优点, 是燃烧化学研究中最早也是最

常用的燃烧反应体系 , 为验证燃烧动力学模型提供

了理想的手段[1]
.  

目前, 国际上层流预混火焰化学结构研究多采

用低压(P < 1 atm)实验装置开展. 低压实验的优点在

于火焰化学结构完整、反应区宽广、便于探测重要的

链式反应载体—自由基和活泼的中间体等 , 是很

好的用于燃烧化学研究的模型体系. 2002年, 美国科

学家在劳伦斯伯克利国家实验室先进光源(ALS)上建

设了首台用于研究低压层流预混火焰的同步辐射燃

烧实验站[36]
. 2003年, Qi等[37]在中国科学技术大学国

家同步辐射实验室(NSRL)建立了世界上第二台用于

研究低压层流预混火焰的同步辐射燃烧实验站.  

图 5(a)展示了NSRL中同步辐射低压层流预混实

验装置的示意图, 此装置主要由燃烧室(I)、差分室

(II)、电离室(III)及自制的反射式飞行时间质谱组成. 

燃烧室中装有 Mckenna 燃烧炉. 由计算机控制的步

进马达可以带动燃烧炉轴线方向前后运动 , 从而完

成对燃烧炉轴向上各个位置的火焰物质取样 . 取样

后的火焰物质经过石英喷嘴和镍制漏斗形成超声分

子束, 然后进入电离室被飞行时间质谱探测. 气体样

品流量由质量流量控制计精确控制 , 气态样品混合

后直接通入燃烧炉中 , 液体样品则由微进样泵注入

气化装置, 气化后用 Ar 作为载气将气化后的样品送

入燃烧炉中.  

近年来的实践证明, SVUV-PI 技术结合 MBMS

可以对燃烧过程中起关键作用的中间体、自由基及各

种芳香烃等进行全面探测, 因而在研究低压层流预

混火焰时具有无可比拟的优越性 , 现已取得了许多

重要的实验结果[1, 12]
, 主要包括: (1) 烯醇(enols)的发

现[39]
. 烯醇是一类化学性质非常活泼的物种, 德国科

学家早在 1880 年便预言, 烯醇可能是碳氢燃料氧化

的中间体, 但之后的一个多世纪中, 研究者均无法利

用传统燃烧诊断方法在燃烧中探测到烯醇 .  基于

SVUV-PI-MBMS 法独特的分辨同分异构体能力, Qi

等[39]与美国、德国合作者分别利用合肥 NSRL和美国

ALS 的低压层流预混火焰装置对 14 种燃烧的近 30

个火焰进行了研究, 首次在火焰中发现了烯醇的存

在. 其中, 美国 ALS 装置由于受到仪器灵敏度的限

制, 仅检测到了两种简单的烯醇—乙烯醇和丙烯

醇. 而在合肥的装置中不仅检测到了信号更强的乙

烯醇和丙烯醇, 还发现分子量更大的丁烯醇, 近年来

更是检测到了更大的戊烯醇 , 证明烯醇家族是一类

广泛存在的燃烧中间体. 该发现有助于进一步研究

烯醇在燃烧过程中所起的作用 , 并对碳氢化合物氧 

 

图 5  国家同步辐射实验室层流预混火焰实验装置示意图: (a) 低压层流预混火焰装置[37]; (b) 宽压力层流预混火焰装置[38] 
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化过程的动力学模型进行修正 , 因而对燃烧化学的

研究具有很大的推动作用. 与碳氢燃料相比, 生物醇

类燃料燃烧时会产生更高浓度的烯醇 . 由于烯醇与

含羰基的醛类和酮类之间存在强烈的烯醇-醛酮异构

化反应, 因而烯醇对于醇类燃料燃烧过程中醛类和

酮类的形成具有非常重要的贡献 [40]
, 而醛类和酮类

则是两类重要的环境污染物; (2) 一系列自由基、长

链聚炔烃和苄基分解新产物的检测 . 自由基是燃烧

反应体系中起关键作用的链载体, 是点火、熄火、火

焰传播、燃烧稳定性等燃烧特性的控制因素, 对于燃

料分解和污染物的形成影响显著. 由于自由基极为

活泼且种类繁多 , 长久以来只有光谱和激光光电离

质谱能够探测到一些小分子或无同分异构体的自由

基. Qi等[39]通过 SVUV-PI-MBMS装置对一系列碳氢

燃料进行了研究, 探测到了从 CH3到 C9H7在内的近

30 种自由基, 并区分了火焰中 C4H3、C4H5、C5H3和

C8H9 等自由基的同分异构体, 丰富了燃烧反应动力

学模型的实验验证数据库; (3) 全面检测多种类型燃

料的微观结构. 在芳香烃的燃烧实验中, Li等[41~43]探

索了燃料支链结构和同分异构体效应对芳香烃分解

过程和碳烟形成过程的影响 , 并阐释了芳烃支链结

构影响碳烟生成机理中的控制子机理 , 即多环芳烃

生成机理的动力学机制.  

当然, 燃烧过程中也存在大量压力依赖的反应, 

如燃料单分子分解反应、自由基的 β断键反应等, 其

速率常数具有低压极限、高压极限及低压和高压之间

的过渡效应等特性 , 仅凭低压燃烧研究无法对其  

进行验证 . 同时 , 一些反应活性有限的中间体 (如

HO2、H2O2等)的生成依赖于三体反应, 故在低压燃烧

过程中浓度较低、重要性较弱. 但三体反应的重要性

随压力的增加而增加, 因此, 这些中间体在常压(P = 

1 atm)和高压(P > 1 atm)燃烧过程中常具有较高的浓

度, 对于燃烧过程中链式反应的增值具有重要意义.  

为此, Zhou 等[38]研制了一台基于同步辐射光电

离质谱技术的宽压力层流预混火焰实验装置 . 整套

装置如图 5(b)所示, 主要分为 4 个部分: 燃烧室、电

离室、离子调制系统及自制的反射式飞行时间质谱. 

燃烧室主要由燃烧腔、燃烧器运动机构、火焰稳定器

和点火装置组成 . 直线步进电机可以带动燃烧器上

下移动, 以实现对燃烧器轴向位置上的火焰物种取

样. 燃烧室设计工作压力为 30~760 Torr. 火焰中产

生的混合气体分子通过石英喷嘴进入到电离室中 . 

实验时, 根据不同的压力需要, 更换相应孔径的石英

喷嘴. 需要注意的是, 变压力燃烧实验装置的取样系

统仅有一级差分, 没有配备镍制漏斗, 以提高活性物

种的生存几率和仪器的灵敏度 . 火焰物种在电离区

与 SVUV 光交叉, 中性的分子或自由基被电离成离

子, 在电场作用下, 离子进入离子传输系统. 离子调

制系统主要由 3组处于不同位置的静电透镜、1个八

级杆离子导入器和 1个三维四极离子阱组成. 在电离

区产生的离子经过静电透镜聚焦和射频八极杆离子

导入器传导后, 在三维四极离子阱内存储, 并最终被

抛入飞行时间质谱中检测.  

Zhou 等[38]利用新研制的宽压力层流预混火焰实

验平台结合 SVUV-PI-MBMS技术, 对压力为 30、150

和 760 Torr 的乙烯火焰的化学结构进行了初步的实

验研究. 在 3个不同压力的火焰中均探测到了多种自

由基的存在, 包括甲基、乙烯基、乙基、炔丙基和烯

丙基等. 同时, 本课题组还比较了压力对乙烯火焰物

种的影响. 在 30和 150 Torr 的火焰中可以探测到少

量的苯, 当实验压力增加到 760 Torr时, 可以明显观

测到芳香烃的种类增多, 探测到的芳香烃有苯、苯

酚、茚、苊和苯并(g,h,i)荧蒽等.  

4  SVUV-PI 技术结合商用质谱在能源研究

中的应用 

由于同步辐射真空紫外光作为质谱离子源具有

无可比拟的优越性, 如能将先进的 SVUV-PI 技术和

高端的商用质谱仪结合, 则可突破现有诊断技术和

方法的局限, 发展出具有高性能的 SVUV-PIMS新技

术, 进而大大提高分析结果的准确性, 降低分析的难

度, 获得更全面的信息, 为能源燃烧和转化效率的提

高、污染物排放的控制及可再生能源的发展提供准确

有效的理论指导.  

Jia等[44~49]将 SVUV光引入商用质谱仪作为电离

源, 发展出两套基于 SVUV-PIMS 技术的新装置, 并

将其应用于石油、煤和生物质等样品的分析.  

4.1  激光诱导声波解析/同步辐射真空紫外光电离

装置 

激光诱导声波解析(LIAD)是近年来发展出的一

种新技术 , 它可以有效地气化多种极性或非极性化

合物. 其最大的优点是通过一个金属薄膜将解析过
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程和电离过程分开, 从而避免由于激光直接照射到

样品表面而引起的样品分子裂解 [50, 51]
. 前人的研究

结果表明 , 激光诱导声波解析产生的分子动能和内

能比激光直接照射样品产生的分子动能和内能低得

多 , 样品在解析过程中不容易发生解离 [52]
, 因而

LIAD 法是一种“软”解析技术. 而能量可调的 SVUV

光是一种非常成熟的“软”电离技术 . 将“软”解析和

“软”电离技术结合起来可以广泛地分析一些热不稳

定性、难挥发以及在电离过程中容易产生碎片的样

品.  

为了获得高分辨和宽质量范围的质谱图, Jia等[54]

选择商用的 Qstar Pulsar i 型三重四极杆—飞行时

间质谱仪(QqTOF-MS)进行改制. 为了将 SVUV 光引

入到质谱中作为电离源, 需要自行设计加工一套名

为 Q0 的腔体. 如图 6 所示, 改制后的装置可分为解

析区、电离区和探测区 3 部分. 实验时, 首先将溶解

后的溶液涂于钛膜表面, 钛膜由直线导入器送入解

析区, 然后红外激光(1064 nm)从钛膜背面对样品进

行解析, 解析后的气态样品穿过推斥板小孔进入电

离区, 中性分子经 SVUV 光电离后送入 QqTOF-MS

进行检测. 需注意的是, Q0腔体内的压力变化将严重

影响离子的冷却和聚焦[53]
, 进而影响质谱灵敏度, 因

而保持 Q0腔体压力稳定至关重要.  

半个世纪以来, 尽管人们利用多种分析技术对

重油的化学组分进行表征, 但由于重油组分的复杂

性, 目前对其化学结构的认识仍处于初步阶段[54]
. 现

代质谱仪可以成功分析石油中 < C50 的有机化合物, 

因而在石油组成和结构分析中被广泛使用[55~57]
. 然 

 

图 6  LIAD/SVUV-PI-QqTOF-MS 装置图. 插图显示样品

解析和电离的过程[45] 

而, 石油复杂的组分和大量的碎片离子时常会表现

出成千上万个质谱峰, 使谱图分析变得异常复杂[58]
. 

因此, 对重油组分进行质谱分析时, 选择合适的电离

方法非常重要.  

Jia 等[45]的实验证明, 激光诱导声波解析/同步辐

射真空紫外光电离质谱(LIAD/SVUV-PIMS)法在分

析石油时具有独特的优势: (1) 软解析的特性可以避

免样品分子产生多聚体或发生热裂解. 例如, 对重油

中的沥青组分进行分析时, 常用的激光解析/离子化

质谱(LDI-MS)容易导致样品产生多聚体 , 进而造成

分子量测定不准确[59]
, LIAD/SVUV-PIMS 法测得的

沥青质量数主要分布在 m/z 600~1000 范围内, 这与

目前比较先进的两步激光解析/电离质谱法(L2MS)测

得的沥青质量分布结果相近[45, 60]
, 而 LIAD/SVUV- 

PIMS法由于采用能量连续可调的 SVUV光而具有更

宽的应用范围; (2) SVUV-PI软电离的特性可以尽可

能地减少碎片离子的干扰 . 在对轮古常压渣油芳香

分组分进行分析时发现(图 7), 当光子能量 < 9.0 eV

时, 无论加氢处理前还是加氢处理后的芳香分质谱

图中, m/z 200以下均几乎没有信号峰出现, 说明此能

量下测得的质谱峰绝大部分是分子离子峰 . 当光子

能量升高到 11.0和 14.0 eV时, m/z 200以下出现了大

量的碎片离子峰 , 而大质量离子的碎裂将导致测得

的芳香分平均分子量向低质量端移动[45]
, 因此, 实验

过程中应根据样品的需要选择具有合适能量的电离

方法, SVUV-PI法是唯一可覆盖所有有机物种电离能

且能量可精确调控的电离方法 ; (3) 能量可调的

SVUV 光可以使石油中具有不同电离能的组分逐次

出峰, 进一步降低谱图分析的难度. 通常情况下, 重

油中的芳香分组分主要由多环芳烃和一些杂环芳香

化合物(如含 S 和 N 原子)组成, 其次是环烷烃组分, 

再者是提炼过程中可能会引入的烯烃化合物 . 环烷

烃的电离能(IE)一般在 10~13 eV范围内, 而烯烃和多

环芳烃的 IE 往往在 10 eV 以下[61]
. 加氢处理前的芳

香分质谱图显示(图 7), 光子能量为 9.0 eV 时, 质量

分布在 m/z 200~850 范围内, 丰度最强的峰位于 m/z 

400 附近[45]
. 探测到母体离子主要是烯烃类和多环芳

烃, 因其电离能一般低于 10 eV. 当光子升高到 11.0 

eV时, m/z 50~200范围内出现了碎片离子, 但质量分

布却朝着大质量方向移动 , 这说明探测到了一些环

烷烃(电离能为 10~13 eV). 这种“组分分离式”的探测

方法可以有效降低复杂体系谱图分析的难度.  
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图 7  加氢后(a~c)和加氢前(d~f)重油芳香分的光电离质谱图[45]. (a, d) 光子能量为 9.0 eV; (b, e) 光子能量为 11.0 eV; (c, f)

光子能量为 14.0 eV 

 

4.2  固体热解/同步辐射真空紫外光电离质谱装置 

煤和生物质的热解是目前国际上的热门课题之

一, 但常规的质谱法难以全面准确地探测它们的各

种产物. 其原因包括: (1) 煤和生物质热解过程极其

复杂, 且产物种类繁多, 难以分析; (2) 常用的商用

质谱虽然具有超高的灵敏度和分辨率 , 但其常用的

70 eV 的电子轰击电离源容易产生大量的碎片离子 

峰, 破坏物质结构, 分析结果会受到碎片峰的强烈干

扰, 很难精确识别. SVUV-PI技术可以克服电子轰击

电离和激光光电离技术的多数缺点 , 是非常适于复

杂体系样品热解动态反应研究的一种新方法 . 因此, 

Weng等[49]将固体热解、SVUV-PI技术以及商用质谱

结合起来 , 发展出可用于煤和多种生物质气态热解

产物实时在线分析的固体热解/同步辐射真空紫外光

电离质谱(Solid-Py/SVUV-PIMS)装置.  

Solid-Py/SVUV-PIMS 装置如图 8 所示, 主要由

热解腔、电离腔和 QqTOF-MS 3 部分组成. QqTOF- 

MS 前端装配自制的热解/电离腔, 此部分主要分为 3

个区域: (1) 热解区: 包括热解炉、手动进样阀、不锈

钢进样杆及锥形漏斗等; (2) 光电离区: 同步辐射真

空紫外光由电离腔侧面引入 , 与取样锥的中心轴线

垂直相交 , 交点尽量靠近取样锥孔以获得最佳离子

效率, 锥形漏斗的前端装有一块带正电的金属推斥

板, 用于将光电离产生的离子推进锥形漏斗; (3) 质

谱分析区: 实验时煤或生物质样品放置在进样杆前

端的舟型凹槽中 , 然后经过手动进样阀进入热解炉

的中心区域 , 热解产生的气态产物通过推斥板小孔
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进入到电离区, 并与真空紫外光垂直相交, 中性物种

被电离成离子, 形成的离子束通过漏勺进入 QqTOF- 

MS 进行检测. 根据实验样品的需要, 热解炉温度可

在 25~700 ℃范围内任意设定.  

实验过程有 3 种模式: (1) 固定热解温度, 改变

光子能量, 以鉴定各热解产物的分子结构; (2) 固定

光子能量, 改变热解温度, 以获得反应物的初始分解

温度、各产物的初始生成温度及不同温度下的产物种

类信息; (3) 固定热解温度和光子能量, 以观察各热

解产物随时间变化的情况. 每次实验前, 需通过相同

条件下的空白进样实验获得背景噪音信号 , 再将其

从实验信号中扣除.  

利用此套装置, 本课题组[44, 47, 49, 62]已对纤维素、

木质素、半纤维素、木材、秸秆、芒草等多种生物质

和来自淮南、义马等产地的煤样的热解过程进行了实

验研究. 实验结果证实, Solid-Py/SVUV-PIMS装置在

研究煤和生物质等复杂体系样品热解时具有如下优

点: (1) 具有软电离特性的同步辐射光电离技术可以

控制碎片离子的产生, 使得热解产物谱图易于解析, 

如 300 °C下白杨的热解产物在 9.0 eV以下几乎没有

碎片离子产生 , 质谱探测到的均是热解产物分子的

母体离子峰(图 9)
[49]

, 这样, 一方面有助于区分电离

碎片和热解产物碎片, 另一方面可同时根据质量数

和电离能对分子进行定性; (2) SVUV-PIMS法可以区

分部分同分异构体, 这是在线检测法中其他仪器难

以完成的工作, 例如, 在分析淮南煤热解产物的过程

中[44]
, 通过改变光子能量和热解温度发现, 在 450 ℃

下, m/z 106, 108, 110, 117, 122分别代表纯的 C2烷基

苯、C1烷基酚、苯硫酚(或二苯酚)、吲哚和 C2烷基

酚, 而在 650 ℃下, 这几个质谱峰还包含了新产生的

苯甲醛、苯甲醇、4-羟基-苯甲醛、苯乙腈和苯甲酸, 此

外, 通过物种的电离能确定了淮南煤在 450~650 ℃

范围内的热解产物中含有 S2 和 H2S 等物种 ; (3) 

SVUV-PIMS实时在线分析有助于探测到一些活性物

种, 如在煤的热解产物中探测到的苯甲基自由基等[44]
, 

这在GC-MS等常规方法中无法完成; (4) 可以实时观

察反应物分解和产物生成的过程, 例如, 在对芒草和

稻壳热解过程的研究中发现 , 芒草热解过程中各组

分的热解速率为木质素 > 半纤维素  > 纤维素[47]
, 

而稻壳热解过程中各组分的热解速率则为半纤维素/

小部分木质素 > 纤维素 > 低质量木质素产物 [62]
;  

(5) QqTOF商用质谱仪不仅可以提供更准确的质量精

度, 同时也可通过串级质谱(MS/MS)来区分部分同分

异构体, 如松木热解产物质谱图中出现了 m/z 150 的

峰[48]
, 文献报道其代表具有同分异构体的两种分子, 

即香豆醇和 4-乙烯基愈创木酚, 这两种分子由于缺乏

电离能数据而难以通过改变光子能量进行区分, 而通

过串级质谱发现, m/z 150可丢失 1个甲基, 从而可以 

 

图 8  Solid-Py/SVUV-PIMS结构示意图. 其中 I, II分别指热解腔和电离腔[49] 
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图 9  300 ℃条件下白杨生物质热解产物不同光子能量下

的质谱图[49] 

确定m/z 150质谱峰对应的是 4-乙烯基愈创木酚分子.  

综上所述 , 对煤和生物质热解的研究显示了

SVUV-PIMS技术在固体热解产物分析中所发挥的重

要作用, 研究结果将有助于对固体燃料热解反应动

力学的理解和固体燃料热解机理模型的构建.  

5  结论与展望 

本文综述了近年来本课题组发展的多种基于同

步辐射光电离质谱技术的新方法和新装置 , 以及它

们在燃烧和能源研究中的应用. 将 SVUV-PI-MBMS

技术结合到流动反应器、JSR低温氧化、同轴扩散火

焰、变压力层流预混火焰等主要燃烧体系, 可以实时

在线全面检测燃烧物种, 尤其是自由基、活泼中间

体、同分异构体和大分子 PAH 等, 为燃烧反应动力

学模型的发展提供了充分的实验验证数据 . 而将

SVUV-PI 技术引入品种多样、性能卓越的商用质谱

仪中, 一方面可以发挥 SVUV 光能量精准且连续可

调的特性 , 另一方面又可借助成熟稳定的商用质谱

技术获得更加准确可靠的实验数据 . 两者相互发挥

优势, 为煤热解液化、生物质热解、石油组学等复杂

体系分析提供新的诊断方法.  

研究体系的深入离不开研究方法的创新和科学

仪器的变革, 鉴于 SVUV-PIMS 技术的独特优势, 未

来在燃烧和能源研究领域中可以发展的新方法和新

方向有: (1) 高压、高稀释、近可燃等非常规条件下

的燃烧基础实验研究中的应用; (2) 催化辅助、等离

子辅助、富氧等新型燃烧方式的研究 ; (3) 快速

SVUV-PIMS 技术在激波管反应产物检测中的应用; 

(4) SVUV-PIMS 结合超高分辨质谱深入研究复杂燃

料体系; (5) SVUV-PI-MBMS 结合热重技术精确定

性、定量固体热解产物. 
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Abstract: Combustion of fossil fuels provides more than 80% of the global energy supply nowadays. However, the 

rapid consumption of fossil fuels has raised great public concerns on energy sustainability and environmental 

security. Since chemical reactions play the crucial role in combustion and other thermal chemical processes in energy 

conversion, prior understanding of the chemical reaction mechanisms in these processes is essential for exploring 

new techniques to improve combustion efficiency and reduce pollutant emissions. This paper reviews our recent 

efforts in the development of new methods and instruments with synchrotron vacuum ultraviolet (VUV) photoioni - 

zation mass spectrometry and their applications in combustion and energy research, and presents perspectives of 

novel methods and applications in the near future. 
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