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基于充分搅拌反应器模型简化详细反应机理
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摘 � � � 要: 基于充分搅拌反应器( per fect ly stirr ed r eacto r)模型,改进了相关性分析方法和主成分分析方法

的应用方式, 对航空煤油 (替代燃油 )的详细反应机理进行了简化 . 该详细反应机理由航空煤油替代燃油

( 80%的正癸烷, 20%的 1, 2, 4�三甲基苯组成,以质量计)的反应机理和的 NO X 反应机理综合得到,总共包含

131 种组分, 1020 个不可逆基元反应. 简化工况选为:充分搅拌反应器进口温度 800 K、压力 101325Pa、停留时

间 3ms、体积为常数、忽略热损失;目标是使得简化机理在绝热的充分搅拌反应器中计算得到的温度和重要组

分( CO , CO2 , NO )的摩尔分数与详细机理的计算结果在 5%的误差范围内. 结果表明 ,在简化工况宽广的当

量比范围内( 0. 5~ 2. 0) 简化机理均能满足设定的目标.

关 � 键 � 词: 充分搅拌反应器; 相关性分析方法; 航空煤油; 主成分分析; 机理简化

中图分类号: V231� � � � � 文献标识码 : A

收稿日期: 2010�03�05; 修订日期: 2010�04�30

作者简介: 王慧汝( 1984- ) ,男,山西长治人,博士生,主要从事航空发动机燃烧数值模拟方面研究.
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Abstract: A method based on simulat ions o f perfect ly stirred reactor ( PSR) and im�
pr oved application mode of connect ivity method and principal component analysis of the rate

sensit ivity matrix w as adopted to r educe the detailed r eact ion mechanism of aviat ion fuel

( sur rogate fuel) . T he detailed mechanism containing 1 020 irr eversible reactions o f 131 spe�
cies w as assembled using the combust ion mechanism of surro gate fuel ( 80% decane and 20%

1, 2, 4�t rimethy lbenzene by w eight) and the NOX format ion mechanism. The aim was to ac�
curately reproduce the temperature and concentrat ions of impo rtant species ( CO, CO 2 , and

NO) w ith less than 5% erro r at the condit ion o f inlet temperature 800K, pressure 101 325

Pa, residence t ime 3ms, w ithout heat loss and constant r eacto r vo lume in an adiabat ic PSR.

T he results show ed that the r educed mechanism met the desired targ et over a w ide range o f

equiv alence r at io ( 0� 5~ 2. 0) .

Key words: perfect ly st irred reacto r; connect ivity method; aviat ion fuel;

principal component analy sis; mechanism reduct ion

� � 随着计算流体动力学和计算燃烧动力学的快

速发展,燃烧数值模拟的范围已扩展到模拟燃烧

流场中的精细结构,污染物排放等问题,而这些问

题需要详细的化学反应机理来描述.但是由于工

程中的湍流燃烧问题非常复杂,直接采用详细的

反应机理进行数值模拟时对计算机的速度和存储
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量要求比较高,而且各个化学反应的时间尺度不

尽相同,求解时容易造成刚性问题 [ 1�2] , 使求解效

率降低.因此在满足一定的精度范围内,发展适应

工程需要的简化机理是有必要的.

简化机理的方法主要有浓度敏感性分析 [ 3] ,

主成分分析 [ 4] , 准稳态假设[ 5] , 计算奇异摄动理

论
[ 6]
,相关性分析

[ 7]
等.对于大分子混合物(比如

航空煤油)的详细反应机理由上千个基元反应组

成,采用上述单一的方法进行简化,需要较多的人

工干预,且简化的程度有限.因此工程中常把几种

方法结合起来使用, 比较典型的就是结合相关性

分析和主成分分析的方法来简化反应机理 [ 8] . 这

两种方法应用时可以基于不同的反应器模型, 但

考虑到工程应用中对机理最直接的要求是给定工

况条件下反应所能得到组分的物质的量浓度(以

下简称浓度)以及温度值,因此本文优先选用充分

搅拌反应器( perfect ly stirr ed reactor, PSR)模型.

这是因为该模型不仅能够快速地求解一定工况条

件下详细反应机理的组分浓度及温度值 [ 9] , 而且

在工程中还可以直接应用[ 10�11] .

综上考虑,本文基于充分搅拌反应器模型, 改

进了相关性分析方法和主成分分析方法的应用方

式,对航空煤油(替代燃油)的详细反应机理进行

了简化.以下对本文的简化方法及简化过程进行

介绍.

1 � 简化方法

� � 本文对详细反应机理的简化分为两个步骤,

第一步采用基于充分搅拌反应器模型的相关性分

析方法,简称方法 1, 删除反应机理中的冗余组

分;第二步采用基于充分搅拌反应器模型的主成

分分析法,简称方法 2,删除反应机理中的冗余的

反应,下面对这两个步骤中所采用的方法进行分

别介绍.

1. 1 � 基于充分搅拌反应器模型的相关性分析

方法(方法 1)

� � 对于一个由 N 种组分和 R 个基元反应组成

的化学反应系统, 第 i 种组分的反应速率可写为

如下形式:

dci
dt

= f i (k, c)

其中 ci 为第 i 种组分的浓度, k = ( k1 , k2 , �, kR )

为 R 维矢量,各分量对应于各基元反应的化学反

应速率常数; c = ( c1 , c2 , �, cN ) 为 N 维矢量, 各

分量对应于各组分的浓度. 现定义归一化后的雅

克比矩阵为

J ij =
ci
f j

  f j

 c i
( 1)

其中 f j 为第 j 个组分的生成速率, ci 为第 i 个组

分的浓度, J ij 表征了第 i 个组分浓度的变化对第

j 个组分生成速率的影响.

文献[ 3, 7, 12]中所使用的相关性分析方法,

其基本思想是首先自定义一个重要组分的集合,

即 g roup中包含 n 个自定义的重要组分. 然后计

算反应系统中每个组分的 B i 值

B i = !
n

j ∀ group
J
2
ij ( 2)

� � 把所有的 B i 值进行排序, B i 值最高的组分

表明与给定的重要组分有最直接的联系, 因此也

应被确认为重要组分,并增加到 group 的集合中

去( n = n+ 1 ) , 再重新计算每个组分的 B i 值, 重

复上述过程,直到排序好的 B i 值之间存在相差几

个数量级的现象时,停止计算,此时 gr oup 集合中

的组分就被认为是该反应系统中所必须的组分.

该方法的具体的实现过程已经嵌入到 Kinalc 程

序[ 1 3]的 CONN ECT 模块中去.

根据作者的使用经验,当反应组分个数较多

时,简化结果中几乎所有的组分都被认定为是重

要组分,机理简化的程度有限.为了准确地剔除更

多的冗余组分,本文基于充分搅拌反应器模型, 改

变相关性分析方法的应用方式,提出一种新的简

化算法, 具体实施过程如下, 程序流程如图 1

所示.

图 1 � 基于 PSR 模型的相关性分析方法

Fig. 1� Connectivit y method based on PSR model
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1) 定义工程计算中最为关心的温度和 CO,

CO 2 , NO这三种组分为所关心的组分, 设定所关

心的组分简化机理与详细机理计算结果所允许的

最大误差范围.

2) 利用美国 Sandia 国家实验室的气相化学

反应动力学软件 CHEMKIN�#软件包 [ 14]
中 PSR

模块对绝热的充分搅拌反应器模型进行稳态计

算,机理采用详细反应机理,得出相关性分析所需

的化学动力学信息.

3) 假定所有的剩余组分(未简化时所有组分

均存在)均是反应系统的重要组分(即所有剩余组

分都纳入到 group 集合中) , 利用 Kinlac[ 13] 程序

的 CONNECT 模块进行相关性分析, 按照 B i 值

进行排序, 选出 B i 值最小的组分, 那么此组分最

有可能是该反应系统的冗余组分.

4) 利用 MECHMOD[ 15] 程序删除关于这个

组分所有相关的反应, 得到中间机理反应.

5) 利用中间简化机理进行同样条件下的充

分搅拌反应器的计算, 并将计算结果与详细机理

的计算结果进行比较.

6) 如果删除该组分后,温度和重要组分浓度

的变化在误差范围内, 则利用新的机理文件在充

分搅拌反应器中进行计算, 为相关性分析提供相

关的化学动力学信息, 转第 3)步;否则转第 7)步.

7) 该组分不可删除,按照相关性排序寻找其

次 B 值最小的.如果该组分已定义为所关心的组

分,或者是已经证明是不能删除的,则继续寻找其

次最不相关的组分, 如果找到则转第 4)步, 否则

没有组分可以删除,则退出程序.

1. 2 � 基于充分搅拌反应器模型的主成分分析法
(方法 2)

� � 方法 1删除了反应机理中的冗余组分, 但得

到的机理中还包含有多余的反应,因此还需要对

速率敏感性矩阵进行主成分分析[ 4, 8, 12, 16] 来删除

冗余反应.文献[ 16]对该方法有详细地介绍与理

论推导,此处仅简要介绍该方法的主要思想.

首先定义的速率敏感性矩阵为

F i, j =
ki

f j

 f j

 k i
( 3)

其中 f j 为第 j 个组分的生成速率, ki 为第 i 个反

应的反应速率常数. 然后计算矩阵 F
T
F的特征值

和特征向量, 每个特征值对应一个特征向量,特征

向量中的每一个元素代表一个反应, 特征向量元

素绝对值大于某一界限的反应就可以被包括在某

组反应内,特征值大于某一界限的某组反应就认

为是重要反应[ 8] . 最后通过去除较小特征值所代

表的反应,就可以去除反应系统中的冗余反应. 该

方法的具体实现过程已经嵌入到 Kinalc 程序
[ 13]

矩阵主要成分分析( PCAF)模块中去.

在应用该方法时, 需要事先给定特征向量元

素(绝对值)与特征值的界限值.给定不同的界限

值可以得到不同程度的简化机理.界限值取得越

大,得到的机理越简化,同时越有可能不满足相应

的精度要求.对于任意一个反应机理而言,在简化

之前很难直接确定该界限值使得机理在得到尽可

能简化的同时又能满足需要的精度要求.

因此为了在满足精度要求的前提下, 找到特

征值和特征向量元素界限的最大值,本文将充分

搅拌器模型的计算融入到主成分分析方法中去,

先给定初始特征向量元素和特征值的界限, 由此

进行主成分分析得到简化机理,并利用该简化机

理进行充分搅拌反应器的计算,根据简化机理与

详细机理在充分搅拌器模型中的计算结果(温度

和所关心的组分浓度)是否在允许的误差范围内

来自动增加或者减少特征向量元素和特征值的界

限(增加或减少的量为一个数量级) ,根据新的特

征向量元素和特征值的界限再重新进行相关性分

析,重复上述过程,直到找出满足精度要求的特征

向量元素和特征值界限的取值范围(上下界相差

一个数量级) .最后利用二分法找到能够满足精度

要求的特征向量元素和特征值界限的最大值, 以

该界限进行简化得到最终的简化机理.

2 � 机理简化与验证

� � 本文中所要简化的详细反应机理是由德国亚

琛大学提出的航空煤油替代燃油( 80%的正癸烷,

20%的 1, 2, 4�三甲基苯组成, 以质量计)的反应
机理[ 17]和文献[ 18] 的 NOX 反应机理综合得到

的,总共包含 1 020 个不可逆的基元反应, 131 种

组分.替代燃油的反应机理经过了激波管,充分搅

拌反应器和预混燃烧等实验数据的验证. NOX 的

反应机理综合考虑了热力、瞬发、N 2O 三个反应

过程以及 NH X氧化为 NOX 的反应过程.

充分搅拌反应器计算工况选为进口温度 T =

800K,压力 p= 101325 Pa, 停留时间 �= 3ms, 反

应器容积为常数, 忽略热损失, 氧化剂为空气

( 79% 的 N 2 , 21%的 O2 , 以体积计) . 定义 NO,

CO, CO2 为所关心的重要组分, 要求简化机理计

算的重要组分的摩尔分数和温度值在当量比(当

量比 �为实际油气比与化学恰当条件下的油气比
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之比) 0. 5~ 2. 0的范围内与详细机理计算结果的

误差不超过 5% .

2. 1 � 在不同当量比下采用方法 1简化结果的

比较

� � 1) 图 2给出了详细机理在计算工况下, 当量

比在 0. 5~ 2. 0变化时,温度和重要组分的摩尔分

数随当量比的变化关系. 从中可以看出温度和重

要组分的摩尔分数在给定的当量比范围内只存在

一个峰值且随当量比的变化而连续变化. 用四个

当量比即可勾勒出曲线变化的大致情况. 因此在

简化机理的过程中, 简化机理重点在当量比等于

0. 5, 1. 0, 1. 5, 2. 0时与详细机理的计算结果进行

了比较,其他当量比时的温度及组分的摩尔分数

通过线性插值得到.

2) 图 3~ 图 5分别给出了在计算工况下, 当

量比分别为 0. 5, 1. 0, 1. 5时通过方法 1得到的简

化机理与详细机理在当量比 0. 5~ 2. 0范围内计

算结果的比较.从图中可以看出,在不同当量比得

到的简化机理适用的范围各不相同. 如图 3所示,

在当量比等于 0. 5时简化得到的机理在当量比等

于 0. 5和 1. 0两点都与详细机理的计算结果吻合

得较好,而根据图 2中温度和组分的摩尔分数随

当量比连续变化且只在当量比等于 1. 0附近存在

峰值的特点可知, 两点即可描述当量比 0. 5~ 1. 0

之间的温度和组分摩尔分数曲线的变化趋势, 因

此在当量比等于 0. 5时得到的简化机理适用的当

量比的范围为 0. 5~ 1. 0. 当量比大于 1. 0之后,

误差开始明显增大.同理,图 5表明在当量比等于

1. 5 时简化得到的机理, 适用于较高当量比

( 1. 5~ 2. 0)的情况, 较低当量比时( 0. 5~ 1. 0)误

差很大. 图 4表明在当量比等于 1. 0时简化得到

的机理,在当量比等于 0. 5~ 1. 5的范围内均与详

细机理的计算结果吻合的较好,仅 CO 的摩尔分

数在当量比大于 1. 5 之后, 才高于详细机理的计

算结果.

上述的现象可以解释为有些组分在富燃料

(当量比大于 1)的工况条件下起重要作用, 而有

些组分在贫燃料(当量比小于 1)的工况条件下起

重要作用.在贫燃料工况简化时,可能会删除了在

富燃料状态下起重要作用的组分,使得简化机理

在富燃料的情况下使用时误差较大(图 3所示的

情况) ; 同理,在富燃料工况简化时也可能会删除

在贫燃料状态下起重要作用的组分,从而使得简

化机理在贫燃料的情况下使用时误差较大(图 5

所示的情况) .而在当量比等于 1. 0时简化, 由于

是恰当化学反应, 能够充分考虑到所有组分在化

图 2 � 在绝热 PSR反应器中采用详细反应机理计算得到的温度和主要组分的摩尔分数随当量比变化曲线

F ig. 2� Calculated temperature and mo le fr act ions as a function of equivalence ratio

for detailed mechanism in an adiabatic PSR
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图 3 � 用方法 1 简化得到的机理与详细反应机理的计算结果( �= 0. 5)

F ig . 3� Simulation r esults using the detailed mechanism and t he r educed mechanism obtained by the met hod 1 ( �= 0. 5)

图 4 � 用方法 1 简化得到的机理与详细反应机理的计算结果( �= 1. 0)

F ig . 4� Simulation r esults using the detailed mechanism and t he r educed mechanism obtained by the met hod 1 ( �= 1. 0)

学反应中的作用,使得简化机理在一定的贫燃料

和富燃料的工况条件下使用时都能满足精度要

求,适用的范围相对较宽.
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图 5 � 用方法 1 简化得到的机理与详细反应机理的计算结果( �= 1. 5)

F ig . 5� Simulation r esults using the detailed mechanism and t he r educed mechanism obtained by the met hod 1 ( �= 1. 5)

2. 2 � 综合方法 1和方法 2得到宽当量比范围内

的简化机理

� � 1) 由上一节的分析可知, 同等的计算工况条
件,在当量比等于 1. 0时,简化得到的机理适用的

范围比较宽广.同时,从表 1可以得出在相同精度

要求下,利用方法 1 在当量比等于 1. 0时简化得

到的机理组分个数最少, 反应步数也是相对较少

的.因此为了得到适用范围较广,且能满足精度要

求的简化机理,应当选择在当量比等于 1. 0 时简

化详细反应机理.

表 1 � 不同当量比下, 用方法 1 简化时得到的机理步数

和组分个数

Table 1 � Number of reactions and species of the reduced

mechanism obtained by the method 1 at

dif ferent equivalence ratios

当量比 简化机理步数 简化机理组分个数

0. 5 252 46

1. 0 186 35

1. 5 175 39

2) 根据图 2中温度和组分的摩尔分数随当

量比连续变化且只在当量比等于 1. 0附近存在峰

值的特点可知, 如果简化机理在高、中、低当量比

(分别为 0. 5, 1. 0, 2. 0)同时满足设定的精度要

求,那么简化机理在当量比( 0. 5~ 2. 0)的范围内

便都能满足设定的精度要求. 因此选择在当量比

等于 1. 0简化机理的同时, 改变方法 1和方法 2

中简化机理与详细机理计算结果的比较方式, 由

在单一当量比进行比较改为在高、中、低当量比分

别进行比较,要求三种当量比情况下都必须满足

设定的精度要求. 这样既能利用当量比等于 1. 0

时简化得到的组分较少, 最终又保证了简化机理

在宽当量比( 0. 5~ 2. 0)范围内均能满足设定的精

度要求.

3) 按照上述思想, 在当量比等于 1. 0 时进行

详细机理的简化, 得到了 40种组分 245步反应的

初步简化机理.与详细机理的计算结果比对如图

6所示,可以看出,初步简化机理的温度和重要组

分的曲线与详细机理的曲线吻合的较好, 特别是

改善了图 4中简化机理的 CO曲线在高当量比与

详细机理计算结果偏离严重的现象,而且初步简

化机理与原来在当量比等于 1. 0时得到的简化机

理( 35个组分, 186步反应)相比只增加了 5 个组

分和 59步反应,表明改变比较方式后的简化方法

是可行的.

4) 对 40种组分, 245 步的初步简化反应机

理,在当量比等于 1. 0 时利用方法 2进行进一步

的简化,最终简化为 40个组分, 183步反应. 图 7,

图 8给出了重要组分、中间产物和自由基,最终的
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简化机理与详细机理计算结果的比较(当量比的

计算间隔为 0. 1) , 从图中可以看出,简化机理与

详细机理的计算结果吻合的较好, 均在设定的

5%的误差范围内.

图 6 � 改变方法 1 中详细机理与简化机理的比较方式简化得到的机理与详细反应机理的计算结果

Fig . 6 � Simulat ion results using the detailed mechanism and the reduced mechanism obtained by

the method 1 wit h differ ent w ays of compar ison bet ween detailed and reduced mechanism

图 7 � 简化机理与详细反应机理的计算结果

Fig . 7 � Simulation results using the detailed and reduced mechanism
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图 8� 简化机理与详细反应机理的计算结果( H , OH, H2O, H 2 , O , C2H2 , CH 3 , CH4 )

F ig . 8 � Simulation results using the detailed and reduced mechanism ( H , OH, H2O, H 2 , O , C2H2 , CH 3 , CH4 )

3 � 结 � 论

� � 基于充分搅拌反应器模型,改进了相关性分

析方法和主成分分析方法的应用方式, 在给定的

工况条件下(充分搅拌反应器进口温度 800K、压

力 101325Pa、停留时间 3ms、体积为常数、忽略热

损失) , 以简化机理与详细机理计算的温度值和

CO, CO2 , NO的摩尔分数在设定的误差范围内作

为简化目标, 对航空煤油(替代燃油)的详细反应

机理进行简化.结果表明:在当量比等于 1. 0时进

行简化得到的简化机理( 40 组分, 183步)在简化

工况宽广的当量比范围( 0. 5~ 2. 0)内都能满足温

度值和重要组分( CO, CO2 , NO)的摩尔分数与详

细机理在绝热充分搅拌反应器中的计算结果误差

不超过 5% ,进而验证了本文简化方法的可行性

和正确性.
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