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基于敏感性分析的氧／甲烷燃烧反应简化机理
侯金丽，金　平，蔡国飙

（北京航空航天大学 宇航学院，北京１００１９１）

摘　　　要：为研究液氧／甲烷火箭发动机中甲烷在纯氧中的燃烧性能，通过敏感性分析方法，得到对平衡

温度及组分浓度有重要影响的反应过程，从而构造出一套氧／甲烷燃烧的１０步１２组分简化反应机理．利用

ＣＨＥＭＫＩＮ　４．１中完全搅拌反应器对简化机理进行研究与检验．计算结果表明：简化反应机理在平衡温度和

主要组分浓度的预测上与详细反应机理表现出良好的一致性，在较大范围内很好地反映了氧／甲烷的燃烧，

为进一步高效准确研究甲烷在燃烧室中的流场奠定基础．
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　　目前，液氧／甲烷发动机引起越来越多的国家
关注，甲烷应用于发动机具有自身独特的优势，在
烃类燃料中，甲烷比冲最高，黏性最小，冷却能力
强，结焦温度高，积碳少；甲烷密度约为氢的６倍，
价格是液氢的百分之一，贮箱远比液氢贮箱轻．因
而，深入研究甲烷的燃烧过程对指导甲烷发动机
的设计开发工作具有工程价值，对深化甲烷燃烧
理论也有重要意义［１－２］．

为研究甲烷在燃烧室流场中的燃烧性能，需
将流体力学方程组与甲烷的化学反应动力学模型

耦合起来数值求解发动机燃烧室中的流场．如果
对详细基元反应模型中所有参与反应的组分均写

出组分守恒方程后，耦合到流场计算中会出现“刚
性问题”［３］与计算效率的问题．当化学反应动力学
模型包含很多的组分和基元反应时，会使计算中
待求解变量的数目和方程规模过于庞大，占用大

DOI:10.13224/j.cnki.jasp.2012.07.029



航　空　动　力　学　报 第２７卷

量的计算机内存和ＣＰＵ（ｃｅｎｔｒａｌ　ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ　ｕｎｉｔ）
时间，从而影响到计算效率．因此，为了克服这两
个困难，在实际计算中有必要对复杂的化学反应
动力学模型进行简化，得到简化的化学反应动力
学模型．同时研究简化的化学反应动力学模型能
揭示出整个化学反应过程中起主要作用和决定作

用的基元反应步骤，这对于深入了解化学反应的
机理，有效控制化学反应的进行也有着重要的指
导意义．
目前，常用的简化化学反应动力学模型的方

法主要有以下两种：“准稳态”假设方法（ｑｕａｓｉ
ｓｔｅａｄｙ　ｓｔａｔｅ　ａｐｐｒｏｘｉｍａｔｉｏｎ）［４］和敏感性分析法
（ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ　ａｎａｌｙｓｉｓ）［５］，其中，“准稳态”假设方法
易于推导、使用方便，但是平衡反应和稳态物种需
要经验来判断，并且只适用于一定的组分和温度
范围，人为误差较大．而敏感性分析方法能够深入
直观地分析组分、基元反应、反应条件等因素对系
统反应参数变化的敏感程度，近几年来应用渐广．
本文采用敏感性分析法，建立起了一套甲烷点火
燃烧的化学反应动力学模型简化方法，得到相应
的简化化学反应动力学模型，并将简化模型进行
了比较．

１　计算模型与简化方法

１．１　燃烧模型

采用完全搅拌反应器（ＰＳＲ）进行计算，在

ＰＳＲ中，搅拌器的容积固定，在入口处，反应气体
匀速进入搅拌器，在搅拌器内进行均匀混合反应，
气态产物从出口匀速流出．
质量控制方程为

ｍ（ωｋ－ω＊ｋ ）－ｖｋＶＭｋ ＝０
（ｋ＝１，…，Ｋ） （１）

能量控制方程为

ｍ∑
Ｋ

ｋ＝１

（ωｋｈｋ－ω＊ｋｈ＊
ｋ ）＋Ｑ＝０ （２）

方程中ｍ表示反应气体的质量流率；ωｋ 表示第ｋ
种组分的质量分数；ｖｋ 表示第ｋ种组分的摩尔生
成速率；Ｍｋ 表示第ｋ种组分的摩尔质量；Ｖ 是搅
拌器的容积；ｈｋ 是第ｋ种组分的比焓；Ｑ是反应
器的散热速率．带＊号的是指进口的参数．

１．２　敏感性分析

敏感性分析揭示了模型中主要的控制参数，

对参数变化只有间接影响的反应过程及提供有关

模型结构的信息．一方面，敏感性分析可用于反应

机理的简化，即找到一个对不同变量（如组分浓度
和温度）有相同预测的小型化学动力学模型．另一
方面，敏感性分析可用于进行不确定分析，即描述
由于不确切已知参数造成输出结果的不确定性［６－７］．
敏感性分析法，即研究系统对小扰动的响应，

该方法借助Ｊａｃｏｂｉａｎ矩阵，在积分过程的不同时
刻对多个数据点进行分析．那些在整个积分过程
中对所有组分的敏感度都很小的反应就被视为多

余反应．在给定的温度、压力等条件下，考察各化
学反应中每一个反应速率常数的微小变化所引起

的系统特征量（如组分、温度或者反应速率）的变
化，其值即为敏感度．敏感度的大小通过敏感性系
数反映出来，敏感性系数通过求解一组偏微分方
程得出，比较各系数的量级，即可确定各基元反应
的相对重要性，忽略相对次要的反应，得到简化的
反应机理．敏感性分析正交表达式为

珘Ｓ＝ ｋｊ
ｃｉ
ｃｉ
ｋ（ ）ｊ ＝ ｌｎｃｉ

ｌｎｋ（ ）ｊ （１）

式中珘Ｓ表示敏感性系数矩阵，ｋｊ 表示第ｊ个基元
反应速率参数，ｃｉ表示第ｉ种组分的浓度，ｃｉ／ｋｊ
为某一组分的生成速率对某个基元反应速率常数

的敏感性系数．正交敏感性系数反应了由参数ｋｊ
的分数变化导致浓度ｃｉ的分数变化．
为增加分析的可靠性，本文从２１７步反应机

理和４种简化机理出发，机理来源详见表１，在闭
式均相反应器模型中对当量比为１．０，压力为３
ＭＰａ的条件下，对稳态温度值进行敏感性分析，
通过判断敏感性系数去掉一些不重要的基元反应

后，得到对燃烧有重要作用的反应过程．

表１　甲烷反应机理来源

Ｔａｂｌｅ　１　Ｓｏｕｒｃｅ　ｏｆ　ｍｅｔｈａｎｅ　ｒｅａｃｔｉｏｎ　ｍｅｃｈａｎｉｓｍ

步数 组分数 来源 备注

１９　 １３ 文献［８］ 去除氮组分

２５　 １５ 文献［９］

３９　 １６ 文献［１０］

８１　 ２３ 文献［１１］

２１７　 ３５ 文献［１２］ 去除氮组分

１．３　简化准则

不同方法在对反应机理进行简化时，或者只
关注其中一个方面，或者尽量同时关注几个方面，
因为反应机理得以简化很大程度上是由具体问题

决定的．我们无法期望得到一套在任何反应条件
下，对任何详细反应机理都适用的通用方法．因此

０５５１
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本文提出的简化依据如下：

１）首先去除对本文计算影响很小的Ｃ３ 物质
（如Ｃ３Ｈ８ 等）及其基元反应；

２）根据温度敏感性结果，对各机理中温度敏
感性数值排在前１０位的反应进行对比，得到重要
反应过程；

３）确定主要生成组分的基元反应，选取对组
分生成影响最大的前一步或几步反应；

４）从机理的封闭性出发，在现有的反应过程
基础上完善机理，得到初步反应机理；

５）对简化机理进行模拟计算，由与详细机理
反应结果的差异修正上两步，直到获得与详细机
理计算结果相一致的反应机理．
６）对简化机理进行封闭及性能验证，在满足
以上假设基础上，尽可能做到组分、反应数最小
化，以提高计算效率．
燃烧的反应特征表现为：燃料和氧化剂的消

耗；反应产物的生成；中间自由基的生成和湮灭；
反应放热导致的温度升高或压力增加；发光等．温
度、压力、组分或自由基浓度变化都是点燃过程的
特征参数，都可以作为点火的判据，由于点火机理
相对比较复杂，故本文简化反应机理的主要考核
指标为稳态燃烧温度及主要组分浓度分布．

２　计算结果与分析

２．１　敏感性分析结果

图１至图５给出了４种简化反应机理和２１７
步反应机理中部分反应过程对平衡温度的敏感性

最强时间点上的值，反应号及基元反应对应表２，
它们分别是各机理中敏感度绝对值前１０位的反
应过程．

图１　１９步反应机理部分反应对温度的敏感性

Ｆｉｇ．１　Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ　ｏｆ　ｐａｒｔｉａｌ　ｒｅａｃｔｉｏｎｓ

ｆｏｒ　１９－ｓｔｅｐｓ

图２　２５步反应机理部分反应对温度的敏感性

Ｆｉｇ．２　Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ　ｏｆ　ｐａｒｔｉａｌ　ｒｅａｃｔｉｏｎｓ

ｆｏｒ　２５－ｓｔｅｐｓ

图３　３９步反应机理部分反应对温度的敏感性

Ｆｉｇ．３　Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ　ｏｆ　ｐａｒｔｉａｌ　ｒｅａｃｔｉｏｎｓ

ｆｏｒ　３９－ｓｔｅｐｓ

图４　８１步反应机理部分反应对温度的敏感性

Ｆｉｇ．４　Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ　ｏｆ　ｐａｒｔｉａｌ　ｒｅａｃｔｉｏｎｓ

ｆｏｒ　８１－ｓｔｅｐｓ

１号反应和２号反应在每个燃烧过程都是最
重要的链起始反应，前者消耗 Ｏ２ 生成 ＯＨ 小分
子，后者产生 Ｈ原子及ＣＨ３，它们为甲烷的氧化
脱氢提供关键组分．反应５，６和７形成了甲烷氧

１５５１
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图５　２１７步反应机理部分反应对温度的敏感性

Ｆｉｇ．５　Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ　ｏｆ　ｐａｒｔｉａｌ　ｒｅａｃｔｉｏｎｓ

ｆｏｒ　２１７－ｓｔｅｐｓ

表２　敏感性数值前１０位中所有基元反应

Ｔａｂｌｅ　２　Ａｌｌ　ｅｌｅｍｅｎｔａｒｙ　ｒｅａｃｔｉｏｎｓ　ｉｎ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｔｏｐ　ｔｅｎ

序号 化学反应式 共有机理

１ Ｏ２＋Ｈ＝ＯＨ＋Ｏ　 ５种共有

２ ＣＨ３＋Ｈ＝ＣＨ４ ５种共有

３ ＣＨ４＋Ｈ＝ＣＨ３＋Ｈ２ ５种共有

４ ＣＨ４＋ＯＨ＝ＣＨ３＋Ｈ２Ｏ　 ５种共有

５ ＣＨ３＋Ｏ２＝ＣＨ２Ｏ＋ＯＨ　 ３种共有

６ ＣＨ２Ｏ＋Ｈ ＝ＨＣＯ＋Ｈ２ ２种共有

７ ＨＣＯ＋Ｍ＝ＣＯ＋Ｈ＋Ｍ　 ２种共有

８ Ｏ＋Ｈ２＝ＯＨ＋Ｈ　 ２种共有

９ ＣＨ２Ｏ＋ＯＨ＝ＨＣＯ＋Ｈ２Ｏ　 ２种共有

１０ ＯＨ＋Ｈ２＝Ｈ２Ｏ＋Ｈ　 ２种共有

１１ Ｈ＋ＨＯ２＝Ｈ２＋Ｏ２ ２５步独有

１２ ＣＨ３＋Ｏ２＝ＣＨ３Ｏ＋Ｏ　 ２５步独有

１３ ＣＨ３Ｏ＝ＣＨ２Ｏ＋Ｈ　 ２５步独有

１４ ＨＣＯ＋Ｈ＝ＣＯ＋Ｈ２ ２５步独有

１５ ＣＨ３＋ＯＨ＝ＣＨ２Ｏ＋２Ｈ ３９步独有

１６ ＣＨ３＋Ｈ＝ＣＨ２＋Ｈ２ ３９步独有

１７ ＣＨ３＋ＯＨ＝ＣＨ２＋Ｈ２Ｏ　 ３９步独有

１８ ＣＨ３＋ＯＨ＝ＣＨ２Ｏ＋Ｈ２ ３９步独有

１９ ＯＨ＋Ｏ＝Ｈ＋Ｏ２ ８１步独有

２０ ＣＨ３＋Ｈ＝ＣＨ２＋Ｈ２ ８１步独有

２１ ＣＨ３＋Ｏ２＝ＣＨ２Ｏ＋ＯＨ　 ８１步独有

２２ Ｃ２Ｈ５＋Ｈ＝２ＣＨ３ ８１步独有

２３ ＣＨ３＋Ｏ２＝Ｏ＋ＣＨ３Ｏ　 ２１７步独有

２４ ＣＨ３＋ＨＯ２＝ＣＨ３Ｏ＋ＯＨ　 ２１７步独有

２５　 ２ＣＨ３＝Ｃ２Ｈ５＋Ｈ　 ２１７步独有

２６　 ２ＯＨ＝Ｈ２Ｏ２ ２１７步独有

２７ ＯＨ＋ＨＯ２＝Ｏ２＋Ｈ２Ｏ　 ２１７步独有

化主要路径，１和８号反应一起将Ｏ２ 和 Ｈ２ 转化
为２个ＯＨ，从而增加自由基的浓度并加速燃烧．
在所有燃烧过程中，３号反应都有着负的温度敏
感系数，实际燃烧过程中此反应消耗 Ｈ 自由基，
从而减慢了氧化过程．
４号反应在所有简化反应机理中都表现出使
温度降低的特征，而在２１７步详细反应机理中却
对温度升高有促进作用，通过对ＯＨ自由基的敏
感度进行分析，如图６所示，在简化机理中４号反
应不断消耗ＯＨ，从而减慢氧化过程，而在详细机
理中此反应对ＯＨ呈现先消耗再增加的规律，于
是在选取的温度敏感性最强时间点上的值恰好为

正数，即通过增加自由基而加快反应进程提高温
度值，但由整个过程看，４号反应对温度的敏感度
值总和为负．

图６　各基元反应中ＣＯ２ 的生成速率

Ｆｉｇ．６　Ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ　ｒａｔｅ　ｏｆ　ＣＯ２ｉｎ　ｅａｃｈ

ｅｌｅｍｅｎｔａｒｙ　ｒｅａｃｔｉｏｎ

２．２　简化反应机理

由机理封闭性出发分析这１０步反应可发现，
缺少主要产物ＣＯ２ 的生成途径，故通过分析各反

应过程对ＣＯ２生成速率的影响程度，分析结果如图

６所示，选取影响最大的反应ＣＯ＋ＯＨ＝ＣＯ２＋Ｈ．
由敏感性分析可知前１０个基元反应对燃烧

过程有重要影响，而６号与９号反应都反映了甲
烷氧化路径中一个重要的过程．于是本文对两者
的影响程度进一步分析，图７显示两个反应过程
同时存在及分别单独存在的燃烧情况，三次计算
结果表现很好的一致性，故只需选择其中一个反
应过程即可，本文选择９号反应．
综上所述，根据敏感性分析结果，结合前文的

简化准则得到本文的１０步１２组分的简化机理，
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具体反应过程见表３，反应系数参见文献［１２］．

图７　６号和９号反应对计算结果的影响

Ｆｉｇ．７　Ｅｆｆｅｃｔｓ　ｏｎ　ｔｈｅ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｆｏｒ　ｔｈｅ　６ｔｈ

ａｎｄ　９ｔｈ　ｒｅａｃｔｉｏｎｓ

表３　ＣＨ４－Ｏ２ 化学反应简化模型

Ｔａｂｌｅ　３　ＣＨ４－Ｏ２ｃｈｅｍｉｃａｌ　ｒｅａｃｔｉｏｎ　ｓｉｍｐｌｉｆｉｅｄ　ｍｅｃｈａｎｉｓｍ

序号 化学反应式

２ ＣＨ３＋Ｈ＝ＣＨ４

３ ＣＨ４＋Ｈ＝ＣＨ３＋Ｈ２

１ Ｏ２＋Ｈ＝ＯＨ＋Ｏ

８ Ｏ＋Ｈ２＝ＯＨ＋Ｈ

１０ ＯＨ＋Ｈ２＝Ｈ２Ｏ＋Ｈ

４ ＣＨ４＋ＯＨ＝ＣＨ３＋Ｈ２Ｏ

５ ＣＨ３＋Ｏ２＝ＣＨ２Ｏ＋ＯＨ

６ ＣＨ２Ｏ＋Ｈ ＝ＨＣＯ＋Ｈ２

７ ＨＣＯ＋Ｍ＝ＣＯ＋Ｈ＋Ｍ

２８ ＣＯ＋ＯＨ＝ＣＯ２＋Ｈ

　　简化机理完整组成甲烷氧化的主要途径为

ＣＨ４ＣＨ３ＣＨ２ＯＣＨＯＣＯＣＯ２，满足封
闭性标准，反应机理中保留了对温度敏感性值较
大的部分反应，用以保持简化机理的平衡温度与
详细机理的结果尽可能保持一致．

２．３　稳态计算结果

图８给出初始气体温度为３００Ｋ，压力为０．３
ＭＰａ，滞留时间为２ｍｓ，绝热情况下，简化机理与

２１７步详细反应机理在完全搅拌反应器内温度和
主要产物随当量比的变化规律．由图８（ａ）给出了
不同压力下温度随当量比的变化关系，可以看出
相同当量比下随着压力升高，对应的温度增大，同
时随着当量比增加，由压力引起的温度差异逐渐
缩小．由图８（ａ）各曲线的变化趋势发现在很大的

压力和当量比范围内，简化机理与详细机理的计
算结果吻合很好．由图８（ｂ）可知，在选取的整个
当量比变化范围内，简化机理得到的 Ｈ２Ｏ，ＣＯ和

ＣＯ２ 的计算结果与详细机理的结果基本没有差
别，尤其在当量比取在１．１～１．７范围内，两种机
理的计算结果完全重合，只是在两端略有差异，因
此本文的简化机理能在较大范围内反映甲烷的燃

烧过程．

图８　完全搅拌反应器中稳态结果

Ｆｉｇ．８　Ｓｔｅａｄｙ－ｓｔａｔｅ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｉｎ　ｐｅｒｆｅｃｔｌｙ
ｓｔｉｒｒｅｄ　ｒｅａｃｔｏｒ

图９是压强为０．０３ＭＰａ下，简化机理与２１７
步详细反应机理在完全搅拌反应器内三种自由基

的浓度分布．除ＯＨ自由基在当量比超过１．６后
稍有差异，其余两种自由基在选定的当量比范围
内吻合很好．对比图８和图９可知，Ｈ自由基随当
量比的变化趋势与温度曲线相似，先上升后下降，
这说明 Ｈ基增加会促进反应的进行，这与前文中
温度敏感性最高的前三步反应相呼应．
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图９　完全搅拌反应器中部分中间自由基浓度结果

Ｆｉｇ．９　Ｓｅｖｅｒａｌ　ｒａｄｉｃａｌ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ　ｒｅｓｕｌｔｓ

ｉｎ　ｐｅｒｆｅｃｔｌｙ　ｓｔｉｒｒｅｄ　ｒｅａｃｔｏｒ

３　结　论

基于本文给出的简化准则，利用敏感性分析
方法得到了一个氧／甲烷的１０步１２组分简化反
应机理，由敏感性分析发现大多数反应过程对平
衡温度的影响并不是很明显，只是担当物质过渡
角色并在一定程度上影响反应速率．
在完全搅拌反应器的燃烧条件下，得到燃烧

温度和主要组分浓度随当量比的分布规律．结果
表明：简化机理计算的燃烧温度和组分浓度与详
细机理的计算结果吻合较好，故本文提出的简化
机理能够在一定适用范围下较好地反映甲烷在纯

氧中燃烧情况，为氧／甲烷液体火箭发动机的燃烧
提供一定的理论依据，同时更少的组分和反应数
目为提高计算效率奠定良好的基础．
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