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摘要  利用同步辐射真空紫外光电离质谱结合分子束取样技术研究了燃烧当量比为0.8的

2,5-二甲基呋喃(DMF)/氧气/氩气低压层流预混火焰中的初级燃烧产物, 得到了 DMF 火焰

的光电离质谱和燃烧中间产物的光电离效率曲线, 从光电离效率曲线得到了相应分子/自

由基的电离能, 将实验测量得到的电离能与文献值或者利用量子化学方法计算得到的理

论值比较, 确定了 DMF 火焰中燃烧中间产物的化学结构, 包括尚未报道的 DMF 的氧化产

物和更高级的衍生物, 并根据这些燃烧中间产物的化学结构推断和分析了 DMF 及其初级

燃烧产物的生成与消耗过程. 
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化石燃料消耗引起的能源枯竭以及环境恶化使

生物质燃料越来越受到重视 . 生物质燃料由于具有

可再生, 符合碳中性要求, 运输安全性高等特点, 被

认为是具有巨大潜力的新能源 [1,2]. 目前 , 一种新型

的生物质燃料——2,5-二甲基呋喃(DMF), 越来越受

到研究者的重视. 这源于最近 DMF 燃料制备技术上

的一些突破[3~5], 这些突破使得直接从自然界含量丰

富的葡萄糖 , 纤维素等经过较简单的几步反应可以

得到 DMF. 与广泛应用的乙醇相比, DMF 有着更高

的燃料密度(DMF: 31.5 MJ L−1; 乙醇: 23 MJ L−1 [6])以

及不溶于水的特性, 具有广阔的应用前景. 在大规模

应用这种燃料之前 , 有必要对其燃烧性质进行相关

的实验与理论研究. 

对于呋喃类燃料的早期研究主要集中在 DMF 的

热解方面 . Grela 等人 [7]研究了呋喃 , 2-甲基呋喃和

DMF 的低压低温 (1050~1270 K)热解 . Lifshitz 等

人 [8~10]利用反射激波研究了不同温度范围内呋喃

(1050~1460 K), 2-甲基呋喃(1100~1400 K)和 DMF 

(1070~1370 K)的热解反应动力学以及部分反应产物

的生成率, 并给出了一个包含 50 种组分和 180 个基

元反应的 DMF 热解反应机理. Friese 等人[11]延伸了

Lifshitz 的研究, 利用激波管探究了在 970~1240 K 温

度范围内, 1.6 和 4.8 bar 两种压力下 DMF 与 H 原子

反应的动力学过程, 并结合理论计算得到了 DMF+H

的几种不同反应路径及其分支比. Simmie 等人[12]通

过理论计算, 讨论了 DMF 的热解过程, 指出了 DMF

热解过程中可能产生的一些热解产物, 包括 2,5-二亚

甲基-2,5-二氢呋喃等. 吴学松等人[13]研究了 DMF 的

低压预混层流火焰, 并提出了 DMF 的消耗过程. 他

们没有观察到 DMF 的氧化产物, 包括 5-甲基-2-呋喃

甲醛. 这使得他们的实验更像是热解过程. 

近期关于 DMF 的燃烧基础研究以及在发动机上

的研究也有了一些报道. Wu 等人[14~17]利用定容燃烧

弹和高速纹影法, 系统地研究了不同燃空当量比, 不

同初始压力和不同温度下 DMF-空气-稀释气的层流

传播和燃烧特性 , 获得了拉伸和无拉伸火焰传播速

率, 无拉伸层流燃烧速率和马克斯坦长度, 分析了火

焰的不稳定性 . 针对呋喃类燃料在压燃发动机上的
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应用, Wei 等人[18]在激波管上利用反射激波方法, 开

展了呋喃/氧气/氩气在在温度为 1320~ 1880 K不同初

始压力条件下着火滞燃期研究 . 分别测量了呋喃燃

料在稀燃(=2), 化学当量比(=1)和贫燃(=0.5)条件

下的着火滞燃期. 阐述了当量比, 温度和初始压力对

呋喃滞燃期的影响 , 研究了呋喃的着火特性以及初

级反应路径 . 田国弘等人 [19]率先在单缸直喷点火发

动机上进行了实验, 对比了 DMF, 乙醇和汽油的燃

烧与排放情况, 结果表明 DMF 相比乙醇具有一定的

优势. Daniel 等人[20]在同一发动机上比较了不同点火

时刻和不同负荷下这 3 种燃料的燃烧排放特性, 其中

指出 DMF 的爆震极限没有乙醇高, 这一现象与 DMF

的高辛烷值不相符. 由于尚无具体的 DMF 的燃烧机

理, 他们的结果很少涉及 DMF 的化学燃烧过程, 难

以对某些实验现象进行合理解释. 

在实际的发动机中 , 进气充量难以实现绝对的

均质, 缸内混合气存在着局部过浓和过稀区域. 为了

研究过稀区域的燃料消耗路径以及最终的燃烧产物, 

本文利用同步辐射真空紫外光电离质谱结合分子束

取样技术研究了燃烧当量比()为 0.8 的 DMF/氧气/

氩气低压预混层流火焰, 通过理论分析确定了 DMF

火焰中初级燃烧产物的化学结构 . 这些初级燃烧产

物通过在燃烧过程中通过燃料的初级反应得到 , 其

中包括尚未报道的 DMF 的氧化产物和更高级的衍生

物 , 并根据这些燃烧中间产物的化学结构推断和分

析了 DMF 及其初级燃烧物的生成与消耗过程. 这为

DMF 的燃烧机理的构建提供了实验数据. 

1  实验装置和方法 

实验在中国科学技术大学国家同步辐射实验室

燃烧与火焰实验站上完成 . 实验装置的详细介绍参

见文献[21]. 实验装置主要由燃烧室, 差分抽气室和

光电离室三部分组成. 燃烧室包括进样系统、燃烧炉、

压力监测和控制系统 . 利用质量流量计 (Multi Gas 

Controller 647C, MKS, 美国)精确控制气体流量, 微

进样注射泵(ISCO 公司, 美国)精确控制液体燃料流

量. 燃料在燃烧室形成一低压层流火焰. 差分抽气室

包括特制的石英喷嘴和真空系统 . 利用特制的石英

喷嘴在火焰中取样 . 燃烧产物经过石英喷嘴取样后

形成超声分子束 , 分子束经过镍制漏勺准直后进入

光电离室 . 光电离室包括一套反射式飞行时间质谱

仪和真空系统 . 经过准直后的样品束在光电离室与

同步辐射光垂直相交并被电离 , 产生的离子利用反

射式飞行时间质谱仪探测, 并由计算机记录.  
实验中, DMF(≥99%, 北京利源新赛化工有限公

司)流量为 0.737 mL min–1, 氧气和氩气流量分别为

1.456 和 1.388 L min–1, 燃烧室压力为 30 Torr (4.0 

kPa). DMF 在 150℃汽化后与氧气和氩气混合进入燃

烧炉, 利用钨丝点火. 待实验条件稳定后即可得到低

压层流预混火焰.  

实验中通过扫描光子的能量 , 测量不同光子能

量下的光电离质谱 . 得到离子信号强度随光子能量

的变化曲线, 即光电离效率曲线(PIE). 从 PIE 可以得

到相应物种的电离能 . 将实验测量得到的电离能与

相应质荷比(m/z)的燃烧中间产物的电离能的文献值

或计算值相比较 , 即可确定燃烧中间产物的化学结

构. 实验测得的电离能由于信号强度不同, 误差一般

为 0.05~0.10 eV.  

部分燃烧中间产物的电离能通过量子化学方法

在 G3B3 水平上得到. 计算电离能的误差为± 0.15 eV.  

2  结果和讨论 

2.1  光电离质谱 

图 1所示为燃烧当量比为 0.8, 不同取样位置处的

DMF 的火焰的光电离质谱. 此时光子能量为 11.00 eV, 

取样位置为采样喷嘴与燃烧炉表面的距离. 从图 1 中

可以观察到许多质谱峰, 其中最强信号为 m/z = 96, 

这主要由燃料分子产生 . 其余信号主要由燃烧过程

中产生的燃烧中间产物引起. 从图中可以看到, 随着

取样位置的增大, DMF 的离子信号强度逐渐减弱, 到 

 

 

图 1  不同取样位置处 2,5-二甲基呋喃火焰的光电离质谱 
燃烧当量比 0.8; 光子能量 11.00 eV 
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4.0 mm 时已观察不到 DMF 的离子信号, 表明在此位

置时 DMF 已基本消耗完. 与此同时, 其他燃烧中间

产物的离子信号强度先增大后又逐渐减小 , 这反映

了这些燃烧中间物种在火焰中先产生 , 后又被消耗

掉的过程. 

2.2  DMF 的消耗 

图 2(a)所示为在 G3B3 水平上计算的 DMF 的结

构及部分化学键的键长和键能. 从图中可以看到, 甲

基上的 C–H 键的键能(357.4 kJ mol−1)比呋喃环上的

C–H 键(496.3 kJ mol−1)以及 C(2)–C(6)键(466.1 kJ 

mol−1)的键能低得多, 这意味着 DMF 容易因为这个

甲基 C–H 键的断裂而被消耗. 

(ⅰ) 2-(5-甲基)呋喃基甲基的生成.  DMF 可以

通过发生夺氢反应生成 2-(5- 甲基 ) 呋喃基甲基

(CH3C4H2OCH2, m/z = 95)而被消耗, 

.
 
(1)

 
 

(1)式中 R 为 OH, H, CH3 或 O2 等; HR 相应为 H2O, H2, 

CH4 或 HO2 等. DMF 火焰中 m/z = 95 的燃烧中间产物

的光电离效率曲线如图 3(a)所示 . 在光子能量达到

6.74 eV 时, 离子信号开始上升, 这意味着光子能量

达到 6.74 eV 时, m/z = 95 的燃烧中间产物开始电离出

现离子信号 , 这个能量对应的就是该燃烧中间产物

的电离能. 这个能量与 2-(5-甲基)呋喃基甲基的电离

能的计算值(6.66 eV)相吻合 , 也与吴学松等人 [13]测

得的富燃火焰中的电离能, 6.63 eV 相吻合. 因此, 这

一燃烧中间产物为 2-(5-甲基)呋喃基甲基. 通过对比

可以发现, 贫燃火焰中 2-(5-甲基)呋喃基甲基的电离

能测量值 (6.74 eV)比富燃火焰中的电离能测量值

(6.63 eV)偏高 , 这是因为在贫燃火焰中燃料浓度较

低, 产生的自由基相对较少, 因此贫燃火焰中 2-(5-

甲基)呋喃基甲基的信号较弱, 测得的电离能误差相

对较大. 

如图 2(b)和(c)所示, 2-(5-甲基)呋喃基甲基与苯

甲基(C6H5CH2)的结构相似, 都是亚甲基直接与芳香

环相连接, 具有烯丙基式的稳定结构. 这样的自由基

反应也相似. 

(ⅱ) 2-(5-甲基)呋喃基甲基的氧化.  苯甲基可以

通过氧化反应生成苯甲醛(C6H5CHO)[22,23],  

 C6H5CH2 + O2 → C6H5CHO + OH, (2a) 

则 2-(5-甲基)呋喃基甲基可通过类似反应氧化成为 5-

甲基-2-甲酰基呋喃(CH3C4H2OCHO, m/z = 110), 

,
  

(3a) 

DMF 火焰中 m/z = 110 的燃烧中间产物的光电离效率

曲线如图 3(b)所示. 在这个光电离效率曲线上可以观

察到两个电离能, 7.89 eV 和 8.91 eV. 较高的这个电

离能和 5-甲基-2-甲酰基呋喃的电离能的计算值, 8.84 

eV 相吻合. 这说明(3a)式所示反应是可能的. Wu 等

人[24]没有观测到 5-甲基-2-甲酰基呋喃, 这可能与他

们所研究的 DMF 火焰是富燃料火焰( = 2.0)有关. 

在富燃料火焰中, 氧化反应被抑制, 相应的燃烧中间

产物不易被观测到. 5-甲基-2-甲酰基呋喃可以通过醛

基上的夺氢反应被消耗掉, 

 
,  (4a)

 

生成的 2-(5-甲基)呋喃基甲酰基(CH3C4H2OCO)不稳

定, 通过脱去一个一氧化碳分子转化成 2-(5-甲基)呋

喃基, 

,      (5)
 

 

 

图 2  2,5-二甲基呋喃, 2-(5-甲基)呋喃基甲基和苯甲基的结构 
(a) 2,5-二甲基呋喃; (b) 2-(5-甲基)呋喃基甲基; (c) 苯甲基. 黑体数字为键长, 单位: Å; 斜体数字为键能, 单位: kJ mol−1.  

原子周围的斜体序号为原子编号 
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图 3  2,5-二甲基呋喃火焰中部分燃烧中间产物的光电离 

效率曲线 
(a) m/z = 95; (b) m/z = 110; (c) m/z = 80; (d) m/z = 82; (e) m/z = 108;  

(f) m/z = 94; 燃烧当量比 0.8, 取样位置 2.5 mm 

 

 
这个自由基同样不稳定, 通过呋喃环的开环反应转化

成火焰中常见的丙炔(HCCCH3)和乙烯酮基(HCCO), 

 
.  (6)

 

5-甲基-2-甲酰基呋喃也可以通过甲基上的夺氢反应

被消耗掉, 

. (4b)
 

生成的 2-(5-甲酰基)呋喃基甲基通过呋喃环的开环反

应转化成 1-氧代 -1,3,4-戊三烯 (CH2==C==CH–CH== 

C==O, m/z = 80)和甲酰基(CHO), 

  
.  (7)

 

顺式 1-氧代-1,3,4-戊三烯的计算电离能为 8.19 eV, 

这个计算值与 DMF 火焰中 m/z = 80 的燃烧中间产物

的实验电离能, 8.27 eV(如图 3(c)所示)吻合. 此外, 

这一燃烧中间产物在 2-甲基呋喃火焰中也观测到

了[25]. 

除了氧化生成苯甲醛 , 苯甲基还可以转化成苯

氧基和甲醛[21], 

   C6H5CH2 + O2   C6H5O + CH2O.     (2b) 

这一反应与(2a)式所示反应相竞争. 类似地, 2-(5-甲

基)呋喃基甲基的氧化反应也可以生成 2-(5-甲基)呋

喃基氧基和甲醛, 

.
 

(3b)
 

2-(5-甲基)呋喃基氧基可能通过呋喃环的开环转化成

反式 1,4-二氧代-1,3-丁二烯(O=C=CH–CH=C=O, m/z 

= 82)[12], 

 

. (8)
 

反式 1,4-二氧代-1,3-丁二烯的计算电离能为 8.01 eV. 

如图 3(d)所示, 在 DMF 火焰中 m/z = 82 的燃烧中间

产物的光电离效率曲线上可以观察到两个电离能 , 

8.05 eV 和 8.41 eV. 反式 1,4-二氧代-1,3-丁二烯的电

离能的计算值与这个较低的实验电离能吻合得很好. 

因此, (8)式所示反应也是可能的. 这一燃烧中间产物

在 2-甲基呋喃火焰中并未观测到, 可能是由于在 2-

甲基呋喃火焰中, 燃料的信号太强, 压制了这个燃烧

中间产物的信号. 而在 DMF 火焰中, 2-甲基呋喃的信

号大大减弱, 使得反式 1,4-二氧代-1,3-丁二烯的信号

比较明显. 

(ⅲ) 2-(5-甲基)呋喃基甲基与甲基的复合.  与苯

甲基类似, 2-(5-甲基)呋喃基甲基也可以与甲基复合

生成 2-乙基-5-甲基呋喃 (CH3C4H2OCH2CH3, m/z = 

110), 

, (9) 

2-乙基-5-甲基呋喃的计算电离能为 7.95 eV. 这个计

算值与 DMF 火焰中 m/z = 110 的燃烧中间产物的光

电离效率曲线上观察到的较高的电离能, 7.89 eV(如

图 3(b)所示), 吻合得很好. 因此, (9)式所示的反应是

可能的. 2-乙基-5-甲基呋喃在 Wu 等人[24]的研究中未
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见报道. 

2-乙基-5-甲基呋喃通过夺氢反应被消耗 . 通过

乙基上的夺氢反应, 2-乙基-5-甲基呋喃可以转化成 2-

乙烯基-5-甲基呋喃(CH3C4H2OCH=CH2, m/z = 108), 

, (10)
 

. (11) 

顺式 2-乙烯基-5-甲基呋喃的计算电离能为 7.79 eV. 

这个计算值与 DMF 火焰中 m/z = 108 的燃烧中间产

物的实验电离能, 7.74 eV(如图 3(e)所示)吻合得很好. 

因此, (10)和(11)式所示的反应也是可能的. 

(ⅳ) 2-(5-甲基)呋喃基甲基的开环反应 .  如吴 

学松等人 [13,24]所述, 2-(5-甲基)呋喃基甲基还可以通

过呋喃环的开环反应转化为 1-氧代-1,3,4-戊三烯和

甲基,  

 
.  (12)

 

(7)和(12)式所示反应都能生成 1-氧代-1,3,4-戊三烯. 

在 2-甲基呋喃火焰中也观测到了这一燃烧中间产物

的生成[25], 

 
.  (13)

 

(7)和(12)式所示都是上述反应的类似反应, 在 DMF

火焰中同时存在是可能的. 如图 3(c)所示, 在燃烧中

间产物 m/z = 80 的 PIE 中, 可以观测到一个非常明显

的电离能, 8.27 eV. Wu 等人[24]的实验结果中, 这个

燃烧中间产物的电离能也非常明显. 考虑到 Wu 等 

并未在富燃料火焰中观测到 5-甲基-2-甲酰基呋喃 ,   

则 R12应该是火焰中生成 1-氧代-1,3,4-戊三烯的主要

反应. 

(ⅴ ) 2,5-二亚甲基 -2,5-二氢呋喃的反应 .  如

Simmie 等人[12]所述, 2-(5-甲基)呋喃基甲基还可能通

过 脱 氢 反 应 生 成 2,5- 二 亚 甲 基 -2,5- 二 氢 呋 喃
(CH2C4H2OCH2, m/z = 94), 

. (14)
 

在 DMF 火焰中 m/z = 94 的燃烧中间产物的光电

离效率曲线上可以观测到两个电离能 , 8.01 eV 和

8.62 eV, 如图 3(f)所示. 较高的这个电离能与苯酚电

离能的文献值, 8.49 eV 相吻合. 较低的这个电离能与

2,5-二亚甲基-2,5-二氢呋喃的电离能的计算值, 8.05 

eV 吻合得很好. 因此, (14)式所示的反应是可能的. 

2,5-二亚甲基-2,5-二氢呋喃可能通过氧化反应被

消耗掉, 

,  (15a)
 

.  (15b)
 

通过氧化反应, 2,5-二亚甲基-2,5-二氢呋喃被转

化成 5-亚甲基-2-氧代-2,5-二氢呋喃(CH2C4H2OO, m/z 

= 96). 5-亚甲基-2-氧代-2,5-二氢呋喃的计算电离能

为 9.41 eV. 在 DMF 火焰中 m/z = 96 的燃烧中间产物

的光电离效率曲线上观察不到与这个计算电离能相

近的实验值. 这可能是由于燃料分子的信号太强, 掩

盖了较弱的产物信号. 此外, 从图 3(f)可以看到, 生

成 5-亚甲基-2-氧代-2,5-二氢呋喃的前体, 2,5-二亚甲

基- 2,5-二氢呋喃的信号也比较弱 , 这意味着(14)式

所示反应的竞争性可能不如(3(a)), (9)和(12)式强, 因

此生成的氧化产物浓度有限 , 以至于观测不到对应

的电离信号. 

2,5-二甲基呋喃/氩气/氧气低压预混层流火焰中

观测到的燃烧中间产物如表 1 所示. 2,5-二甲基呋喃

的消耗路径如图 4 所示. 

3  总结 

通过 2,5-二甲基呋喃的低压层流预混燃烧研究, 

鉴定了火焰中的一系列燃烧中间产物, 包括 2,5-二甲

基呋喃的氧化产物和高级衍生物, 提出了 2-(5-甲基)

呋喃基甲基的更多的消耗反应, 完善了 2,5-二甲基呋

喃的可能的燃烧反应. 2,5-二甲基呋喃主要通过夺氢

反应生成 2-(5-甲基)呋喃基甲基而被消耗; 2-(5-甲基)

呋喃基甲基可以发生氧化反应而被消耗 , 也可以通

过开环反应而被消耗 , 还可以与其他自由基反应生

成更高级的呋喃衍生物并进一步被消耗 . 此外 , 在

2,5-二甲基呋喃火焰中观测到 2-甲基呋喃的生成, 因

此, 2,5-二甲基呋喃通过氢原子对甲基的取代反应生

成 2-甲基呋喃也是可能的. 
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表 1  2,5-二甲基呋喃/氧气/氩气火焰中燃烧中间产物及相应电离能和分子式 

质荷比 
电离能(eV) 

中文名称(分子式) 
实验值 文献值 a) 

15 9.80 9.84 甲基(CH3) 

28 10.50 10.5138 乙烯(C2H4) 

30 10.83 10.88 甲醛(CH2O) 

39 8.69 8.67 炔丙基(C3H3) 

40 9.71 9.692 丙二烯(aC3H4) 

40 10.34 10.36 丙炔(pC3H4) 

41 8.11 8.13 烯丙基(CH2=CHCH2) 

42 9.57 9.617 乙烯酮(CH2CO) 

44 9.36 9.33 乙烯醇(CH2=CHOH) 

44 10.24 10.229 乙醛(CH3CHO) 

52 9.53 9.58 乙烯基乙炔(HCCCH=CH2) 

53 7.95 7.95 2-丁炔-1-基(CH3CCCH2) 

53 7.95 7.97 1-丁炔-3-基(HCCCHCH3) 

54 9.03 9.072 1,3-丁二烯(CH2=CHCH=CH2) 

54 9.23 9.23 1,2-丁二烯(CH3CH=C=CH2) 

55 7.49 7.49 1-丁烯-3-基(CH3CHCH=CH2) 

56 8.87 8.95 甲基乙烯酮(CH3CH=C=O) 

56 9.15 9.10 2-丁烯(CH3CH=CHCH3) 

66 8.54 8.57 环戊二烯(cC5H6) 

68 8.58 8.59 1,3-戊二烯(CH3CH=CHCH=CH2) 

70 8.86 8.80 乙基乙烯酮(CH3CH2CH=C=O) 

70 9.62 9.65 3-丁烯-2-酮(CH2=CHCOCH3) 

78 9.23 9.24378 苯(C6H6) 

80 8.27 8.19b) 1-氧代-1,3,4-戊三烯(CH2=C=CH-CH=C=O) 

82 8.05 8.01b) 1,4-二氧代-1,3-丁二烯(O=C=CH-CH=C=O) 

82 8.40 8.38 2-甲基呋喃(C4H3OCH3) 

94 8.01 8.05b) 2,5-二亚甲基-2,5-二氢呋喃(CH2C4H2OCH2) 

94 8.62 8.49 苯酚(C6H5OH) 

95 6.74 6.66b) 2-(5-甲基)呋喃基甲基(CH3C4H2OCH2) 

96 7.95 8.03 2,5-二甲基呋喃(CH3C4H2OCH3) 

108 7.74 7.79b) 2-乙烯基-5-甲基呋喃(CH3C4H2CH=CH2) 

110 7.89 7.95b) 2-乙基-5-甲基呋喃(CH3C4H2C2H5) 

110 8.91 8.84 5-甲基-2-甲酰基呋喃(CH3C4H2CHO)  

a) 文献值[26]; b) 计算值 
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图 4  2,5-二甲基呋喃的消耗路径 
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Formation and identification of primary combustion derivatives in a 
lean 2,5-dimethylfuran flame 
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Low-pressure (4.0 kPa) premixed laminar 2,5-dimethylfuran (DMF)/oxygen/argon flame with an equivalence ratio of 0.8 was studied 
with tunable vacuum ultraviolet synchrotron radiation photoionization and molecular-beam mass spectrometry. Photoionization mass 
spectra of DMF/O2/Ar flame and the photoionization efficiency curves of the combustion intermediates were recorded.Ionization 
energies of the combustion intermediates were obtained from the photoionization efficiency curves. Structures of the combustion 
intermediates, including the oxidation products and the higher derivatives of DMF, are identified by comparing the measured 
ionization energies with those reported in literatures or those calculated with quantum chemistry methods. The formation and 
consumption of DMF and its primary combustion derivatives are proposed based on the combustion intermediates identified. 
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