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摘　　　要 : 运用传热传质理论对过氧化氢溶液受热分解的表面沸腾换热过程进行分析 ,提出了换热系数

的基本关系式.在 5 %～30 %质量分数范围内的实验数据表明 :表面换热系数随着热流密度、主体温度及溶液

质量分数上升而增大 ;壁面温差存在极限值 ,其随着热流密度、质量分数和主体温度的上升而下降.
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Abstract : According to heat and mass t ransfer t heory , t he heat t ransfer of surface boil2
ing of hydrogen peroxide solution under decomposition process was analyzed. The basic rela2
tion of heat t ransfer coefficient was presented. Based on t he experimental data in t he range of

concent ration f rom 5 % to 30 % , it is shown t hat , surface heat t ransfer coefficient will in2
crease with the heat flux , bulk temperat ure and concent ration , and t here exist s a maximum

value of temperat ure difference between wall and solution , which will decrease with the in2
crease of heat flux , bulk temperat ure and concent ration.
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　　过氧化氢是具有强烈的氧化作用的高密度氧

化剂 ,其作为航空航天发动机或火箭推进剂不仅

具有良好的燃烧特性和比冲性能 ,而且燃烧过程

排放烟气无任何污染 ,被国际上公认为绿色推进

剂[ 1 ] .自上世纪初以来 ,过氧化氢作为潜艇、火箭、

导弹、飞机以及卫星推进剂的实验研究和应用十

分广泛.其单独用作推进剂 ,在小型卫星的轨道姿

态控制推进系统应用方面有着特殊的优点[223 ] .我

国在过氧化氢流动、传热和传质过程的研究起步

较晚 ,对其机理了解也较少 ,由此对在空间技术方

面的应用影响较大.

本文针对过氧化氢表面沸腾过程中的传热传

质过程进行理论分析 ,并对表面换热系数进行了

实验测量 ,目的为了解过氧化氢溶液沸腾传热传

质机理和掌握其应用规律提供依据.

1　过氧化氢溶液性质

1 . 1　分解反应特性

　　过氧化氢溶液无色透明无味 ,在任何温度下

都可以进行分解反应 ,反应过程中的热焓数量正
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比于溶液质量分数.分解反应过程是典型的一阶

反应[426 ] ,其反应方程及其分解速度如下所示 :

2 H2 O2 (l) →2 H2 O (l) + O2 (g) ↑-ΔHζ (1)

dξ
dτ

= - kξ (2)

ξ=ξ0 e - kτ (3)

其中ξ为溶液中过氧化氢的质量分数 ,ξ0 为初始

质量分数 ,τ为时间 ,ΔHζ为ξ质量分数下分解放

热的热焓 (简称分解热) , k 为分解反应速度常

数.分解反应过程释放热量 ,在绝热条件下引起温

升达到最大.在常温常压下的分解过程中产生气

态 O2 .如取 k为常数 ,则分解完成 99 %时 ,所需的

时间Δτf 可以由公式 (3)计算得出如下 :

Δτf =
1
k

ln
ξ0

0 . 01
(4)

据文献报道 ,过氧化氢的分解过程受到铁、

锰、铬、镍和酸碱度等的催化作用明显 ,有些文中

提出了苯酚、邻苯二酚、对苯二酚以及苯醌等物质

可以抑制过氧化氢分解过程.但是 ,在纯净状态

下 ,过氧化氢的分解速度极慢 ,由此引起的质量分

数变化及放热影响可以忽略不计.常见一些物质

条件下的分解反应速度常数 k如表 1所示.

表 1　分解速度常数及完成分解时间

Table 1　Rate constant and time of decomposition

物质环境 k/ s - 1 分解时间/ s

无 (纯净状态) 10 - 8 5×108

HBr 10 - 4 5×104

Fe + 2 / Fe + 3 10 - 3 5×103

赤铁矿 10 - 1 5×101

Fe (O H) 3 TETA 103 5×10 - 3

纯银 105 5×10 - 5

注 : k数据来自文献[425 ].

1 . 2　物性参数变化特性

　　过氧化氢溶液的物性参数比热容、导热系数、

粘性系数、密度、沸点以及凝固点等 ,均随着溶质

量分数、温度和压力而变化.纯净状态下分解速度

极慢 ,溶液质量分数几乎不变.但当存在某些催化

反应物质时 ,分解速度加快 ,质量分数变化较大 ,

物性参数也发生较大变化.其对表面沸腾换热过

程会产生明显影响.根据文献报道的数据[7 ] ,常温

常压下的一些常用物性参数的数值范围见表 2.

表 2　过氧化氢溶液物性参数范围

Table 2　Parameter range of physical property of

hydrogen peroxide

参　　数 范　围 备　　注

导热系数/ (W/ m·℃) 0. 60～0. 48 25 ℃,非线性变化

定压比热容/ (J/ kg·℃) 4 180～2 620 20 ℃接近线性关系

密度/ (kg/ m3 ) 1 000～1 480 20 ℃接近线性关系

粘性系数/ 103 (kg/ m·s) 1. 00～1. 88 20 ℃,非线性变化

沸点/ ℃ 100～150 非线性变化

凝固点 ℃ 0～ - 55 非线性变化

1 . 3　表面沸腾特性分析

　　在过氧化氢水溶液进行表面沸腾换热过程

中 ,溶液汽化沸腾的同时 ,其中 H2 O2 成份分解为

H2 O和 O2 ,使表面附近 H2 O2 的质量分数下降 ,

产生质量分数梯度引起附近区域内的质量扩散和

传热.而分解时释放的热量可以使附近区域溶液

引起温度升高.因此 ,壁面附近溶液中的传热过程

是包含质量分数梯度扩散传热、对流换热以及有

气泡运动的沸腾传热组成的复杂过程.

过氧化氢水溶液的分解放热速度和强度均随

其质量分数变化 ,且与温度几乎呈线性增加的变

化关系.当主体液体未达到饱和温度 ,而加热壁面

温度超过饱和温度时 ,产生的分解气体何以参与

壁面上核化过程 ,引起泡核生成的提前和气泡生

长的加速.当气泡脱离表面进入过冷液体时 ,受冷

却而体积缩小 ,但是因其中存在 O2 气体 ,气泡可

以不缩灭.由于分解热的出现 ,表面附近溶液的温

度将明显升高 ,由此使形成核化频率和气泡生长

速度加快.由于气泡中可以同时包含氧气、水蒸气

和 H2 O2 气体 ,因此 ,气泡的动力学关系及其传热

传质规律将变得非常复杂.

2　理论分析

　　假设流动处于二维稳态层流 ,物性参数为常

数 ,不计产生的氧气的扰动影响.ξ1 为过氧化氢

质量分数 ,ξ2 为水的质量分数.并设 x 为水平方

向坐标 , y 为垂直方向坐标.当流体受到重力作

用 ,在温差作用下产生膨胀和引起自然对流时 ,其

传热传质基本方程可以列出如下[8 ] :

ξ1 +ξ2 = 1 (5)

u
5ξ1
5 x

+ v
5ξ1
5 y

= D
52ξ1
5 x2 +

52ξ1
5 y2 + M1 (6)
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u
5 u
5 x

+ v
5 u
5 y

=ν 52 u
5 x2 +

52 u
5 y2 (7)

u
5v
5 x

+ v
5v
5 y

= gαv ( t∞ - t) +

ν 52 v
5 x2 +

52 v
5 y2 (8)

u
5 h
5 x

+ v
5 h
5 y

= a

Δ2 h + (1 - Le - 1 ) Δ·

( h1 - h2 ) D

Δξ1 (9)

q = - λ Δt +ρuh - ρD ( h1

Δξ1 + h2

Δξ2 ) (10)

其中 u和 v 分别为 x 和 y 方向速度分量 ,ρ为溶

液密度 ,ν为运动粘性系数 , g为重力加速度 , t∞为

溶液主体温度 , a为热扩散系数 ( a =λ/ρcp ) , D为

质量扩散系数 ,λ为溶液导热系数 , cp 为比热容.

上述 公 式 中 体 积 膨 胀 系 数 αv = - (ρ∞ -

ρ) / ρ( T∞ - T) ,溶液的焓 h =ξ1 h1 +ξ2 h2 , hi =

cpi ti ,传质过程刘易斯数 Le = Pr/ PrD = D/ a. M 1为

“1”过氧化氢的质量分解速率 ,在达到稳定条件下 ,

其为质量分数ξ的函数.

在表面沸腾换热过程中 ,壁面与处于过冷状态

的主体流体之间的对流换热 Qw 可以分为壁面与其

附近处于饱和温度流体的换热 Qws和处于饱和温度

流体与外部过冷温度流体换热 Qsf二部分.对于过氧

化氢溶液壁面受热沸腾换热过程 ,由于分解产生的

热量应为自壁面到外部流体的分解放热的总和.假

设由分解放热全部转化为体积热 qc (W/ kg) ,则根据

传热学理论 ,其中关系式可以分别写出如下 :

Qw = Fwsα( tw - tf ) = - Fwsλ
5t
5n w

(11)

Qws = Fwsαws ( tw - ts) (12)

Qsf = Fsfαsf ( ts - tf ) (13)

Qc =∫qc dm =∫Vρqc dV (14)

qc = - kΔH0ξ0 e- kτ (15)

公式(15)中的ΔH0 为质量分数为 100 %时反应热

焓 ;ξ0 为溶液初始质量分数 ;τ为时间 ; k为反应速度

常数 ;α,αws和αsf分别为壁面总换热系数、壁面与饱和

层流体换热系数和饱和层流体与外部主体流体换热

系数 ; Fws和 Fsf分别为壁面及饱和层与主体流体之间

换热面积. dm为 dV 溶液的质量.

对于如图 1所示的无限大平壁加热的池内表面

沸腾 , Fws = Fsf = F.在稳态条件下 ,根据能量守恒定

律 ,由上述关系式可以得出其换热系数关系式 (16)

和(17) .

αsf ( ts - tf ) =αws ( tw - ts) +∫V t

ρqc dy (16)

1
α =

1
αws

+
1
αsf

1 -∫Vρqc dy

λ 5t
5n w

(17)

图 1　表面沸腾区域示意图

Fig. 1　Surface boiling sketch

在进行对流换热过程中 ,表面上的核态沸腾和

冷流体受热的纯对流混合在一起 ,因此其换热过程

比较复杂.而流体中也会有一定数量的气泡扰动 ,引

起复杂的流动 ,使能量的传递过程难以用常规方程

描述.对于本文讨论的过氧化氢溶液 ,在受热沸腾及

其分解的过程中 ,受热和质量分数的不均匀分布可

以引起质量扩散.由此 ,需要将传热和传质方程联立

求解 ,见公式(6)～(9) ,其一般较难得到解析解 ,通常

采用数值计算和实验确定表面对流换热系数及其它

传热传质参数.根据大量分析计算的经验可以推荐

公式(18)计算αws ,由公式(19)计算αsf .

αws =
cps

r
1
μs r

σ
g (ρs -ρv)

- 0. 33 λs

cpsμs
q- 0. 67

w (18)

αsf = cm
λ
l

Pr
gβ( ts - tf ) l3

ν2
n

(19)

公式 (18)中 cps ,μs ,ρs ,ρv ,λs , r及σ分别为取 tm1 =

( tw + ts ) / 2下的溶液的比热容、粘性系数、液体密

度、气体密度、液体导热系数、潜热和表面张力系

数.式 (19)中ν,β和λ分别为 tm2 = ( ts + tf ) / 2下

的粘性系数、膨胀系数和导热系数.

3　实　验

3 . 1　实验系统

　　为了解过氧化氢溶液在表面沸腾换热过程中

的基本规律 ,本文进行了电加热的模拟试验.
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实验系统如图 2所示 ,其由镇流与调压部分、

电流电压检测部分、电加热部分、热电偶测温部分

以及测量数据采集与处理部分组成.实验过程测

量流体温度、电热丝表面温度、加热功率以及观察

加热壁面流动与换热特性.

图 2　实验系统示意图

Fig. 2　Experiment system sketch

在实验过程中 ,通过调压器调节输入功率 ,测

定电压和电流后计算得出加热功率.加热壁面的

温度由埋设在加热表面的二对热电偶测得 ,流体

温度由加热器下部的热电偶测得 ,设置时使其远

离加热影响区域.

3 . 2　实验结果分析

　　根据对流换热系数的定义 ,表面沸腾换热系

数α的计算可以如下进行 :

α = q/ ( tw - tf ) = U I / (πdLΔtwf )

( W/ m2 ·K) (20)

其中 q为壁面热流密度 ,Δtwf = tw - tf 为壁面与

流体的温差 ,U 和 I 分别为加热的电压和电流 , d

和 L 分别为电热丝的直径和长度.加热丝采用具

有催化作用的镍铬圆丝 ,直径 1. 01 mm , 长

100 mm.

在本文的实验过程中 ,首先采用纯净蒸馏水

(简称纯水)在不同过冷温度下进行表面沸腾换热

实验 ,即在不同流体温度 tf 下 , 调节加热功率 ,测

定表面温度和流体温度 ,计算得出表面换热系数 ,

绘制壁面流体温差Δtwf、换热系数α与壁面热流

密度 q的关系图线.

然后再对不同质量分数的过氧化氢溶液在不

同的流体温度下进行表面沸腾换热实验.实验中

选用 30 %分析纯过氧化氢溶液作为基本溶液 ,

30 %质量分数以下不同的溶液经过纯水稀释配置

而成.采用与纯水实验相同的方法进行实验测试 ,

得到换热系数的值 ,绘制出多种质量分数下相应

的图线.

经过实验 ,得到大量数据 ,并进行处理后绘制

成图 3～图 8所示的换热关系图 ,分析如下.

图 3 和图 4 为过氧化氢溶液的质量分数为

9. 2 %时在不同主体温度下换热系数与温差和表

面热流密度变化关系.由图线规律可见 ,在 9. 2 %

质量分数下 ,换热系数随着主体温度 tf 升高和温

差Δtwf增大而明显上升.但是当温差Δtwf达到某

一数值时 ,换热系数发生突跃性的上升 ,而突跃点

后温差Δtwf呈下降趋势 .图 4 中突跃点分别为 :

tf = 296 K ,Δtwf = 62 K; tf = 326 K ,Δtwf = 38 K;

tf = 341 K ,Δtwf = 22 K.根据过氧化氢水溶液的分

解放热特点分析可知 ,突跃点发生于分解放热使

溶液升温 ,分解产生氧气泡剧烈的流动带动外部

流体的进入 ,换热系数迅速上升 ,而壁面温度及换

热温差Δtwf下降.

图 3　9. 2 %质量分数下 q2α关系
Fig. 3　q2α relation under 9. 2 %

图 4　9. 2 %质量分数下Δtwf2α关系
Fig. 4　Δtwf2αrelation under 9. 2 %
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图 5和图 6是不同过氧化氢溶液质量分数下

热流密度 q、换热系数α和温差Δtwf之间的关系.

由图中曲线变化可见 ,换热系数随热流密度的增

加几乎呈线性增加 ,且质量分数上升换热系数也

相应上升.在给定主体温度 tf 下 ,当温差Δtwf达到

某一数值时 ,换热系数发生突跃性的上升 ,而突跃

点后温差Δtwf呈下降趋势.图 6中突跃点分别为 :

ξ= 5. 0 %和 tf = 340 K时 ,Δtwf = 38 K;ξ= 9. 2 %和

tf = 336 K时 ,Δtwf = 31 K;ξ= 16. 7 %和 tf = 338 K

时 ,Δtwf = 25 K.根据过氧化氢水溶液的分解放热

特点分析可知 ,突跃点发生是由于分解产生氧气

泡剧烈的流动带动外部流体的进入 ,换热系数迅

速上升 ,而壁面温度及换热温差Δtwf下降.该温度

转折点随溶液质量分数的上升而趋于向壁面温度

降低方向移动.到达该温差点后 ,分解的气流使换

热系数增大而温差不变甚至减小的.

图 5　不同质量分数下的 q2α关系
Fig. 5　q2α relation under differentξi

图 6　不同质量分数下 q2Δtwf的关系ξ

Fig. 6　q2Δtwf relation under different

图 7 和图 8 是 30 %质量分数的过氧化氢溶

液和纯水在不同主体温度 tf 下 , 热流密度 q、温

差Δtwf与换热系数α之间的关系比较.从图中曲

线变化规律可见 ,随着 q增加 ,过氧化氢或纯水换

热系数的α均增加 ,但在较高温度下过氧化氢的

换热系数明显大于纯水换热系数 ;随着热流密度

的增加 ,纯水换热时的温差Δtwf几乎呈线性增加 ,

而过氧化氢换热时的温差Δtwf先增后减 ,出现温

差极值 : tf = 296 K,Δtwf≈72 K; tf = 319 K ,Δtwf≈39

K; tf = 341 K ,Δtwf≈24 K.随着温度和质量分数的

增加 ,过氧化氢溶液分解加速 ,产生气流的流动使

壁面上对流换热能力迅速提高 ,换热系数上升 ,而

温差Δtwf下降.其中纯水的换热数据与 Rohsenow

文献报道[9 ]的数值和规律均符合一致.

图 7　H2 O与 H2 O2的 q2α关系比较
Fig. 7　q2α relation comparison of H2 O and H2 O2

图 8　H2 O与 H2 O2 的Δtwf2α关系比较

Fig. 8　Δtwf2αrelation comparison of H2 O and H2 O2
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4　结　论

　　本文运用传热传质基本理论对过氧化氢溶液

受热分解的表面沸腾过程进行了初步分析 ,建立

了微分方程组 ,提出了换热系数的基本关系式 ,并

推荐了换热系数的计算公式.

通过机理分析得知 ,过氧化氢溶液在进行表

面沸腾过程中 ,由于自身的分解放热及氧气气泡

生成 ,出现特殊的流动和换热现象.在未达到饱和

沸腾时 ,由于分解反应生成的氧气泡也可以形成

类似于饱和沸腾的气泡流动 ,对换热过程影响

较大.

实验数据分析表明 ,随着主体流体温度 tf 及

溶液质量分数的升高 ,表面沸腾换热系数增大.壁

面温差Δtwf下降 ,极限温度Δtwf ,c也下降.在较低

质量分数及主体温度下 ,溶液的换热能力与纯水

接近 ,换热系数变化规律也与相同条件下纯水的

纯自然对流换热过程趋于相同.

应该指出 ,过氧化氢溶液在分解放热表面沸

腾换热过程中 ,自由对流、分解反应和质量分数扩

散组成的复杂传热传质机理以及气泡生成机理仍

很不清楚 ,需要进一步的研究和分析.
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