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基于犎狔犆犺犲犿方法的正丙基环己烷

反应动力学模型
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摘　　　要：采用 ＨｙｂｒｉｄＣｈｅｍｉｓｔｒｙ（ＨｙＣｈｅｍ）建模方法对正丙基环己烷开展模型研究，以七步集总反应对

大分子燃料热解形成小分子产物这一过程进行建模，小分子产物氧化过程则以小分子详细机理 ＵＳＣＭｅｃｈ

Ⅱ进行描述。将两个子机理结合构建了正丙基环己烷的 ＨｙＣｈｅｍ反应动力学模型（包括１１２个组分和７９１

个基元反应），并通过流动管热解、点火延迟时间以及层流火焰速度的实验数据进行了模型验证。验证结果表

明，正丙基环己烷 ＨｙＣｈｅｍ反应动力学模型可以很好的预测正丙基环己烷热解过程中主要组分分布情况，在

宏观燃烧参数的预测方面也有很好的表现，对点火延迟时间的计算相对误差为２９．７％，对火焰传播速度的计

算相对误差为１１．１％。
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ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ；ｉｇｎｉｔｉｏｎｄｅｌａｙｔｉｍｅ；ｌａｍｉｎａｒｆｌａｍｅｓｐｅｅｄ

　　化石燃料是全球能源的主要供给者，其中航

空发动机所采用的主要燃料为航空煤油，因此研

究者需要对于航空煤油进行深入的研究，从而更

好的完成航空发动机的设计，达到提高发动机效

率、控制燃烧过程的污染排放等目的。目前，国外

常用ＪＰ８、ＪｅｔＡ航空煤油以及国内常用的ＲＰ３

航空煤油均由数百种碳氢燃料组成，因其化学组

分过于复杂，研究者通常采用模型燃料的方法对

其开展反应动力学研究［１］。环烷烃作为航空煤油

的重要组成部分，常常被用于航空煤油模型燃料

的构建，其中丙基环己烷更是频繁出现于航空煤

油的模型燃料组分中［２１０］。然而目前对于正丙基

环己烷的研究并不多，且大都集中于宏观燃烧参

数（点火延迟时间［１１１２］和层流火焰速度［１２１４］）的

研究。Ｃｒｏｃｈｅｔ等
［１１］在６２０～９３０Ｋ温度范围测

量了正丙基环己烷贫油条件下的点火延迟时间以

及冷焰延迟时间。Ｄｕｂｏｉｓ等
［１２］完成了高温高压

条件的正丙基环己烷点火延迟时间测量，并在１

ａｔｍ的条件下对层流火焰速度进行了研究。Ｊｉ

等［１３］在常压逆流条件下测定了包括丙基环己烷、

乙基环己烷在内的多种环烷烃的层流火焰速度。

目前为止，很少有研究者针对正丙基环己烷

热解和氧化过程中的物种分布进行研究。Ｒｉｓｔｏｒｉ

等［１５］通过射流搅拌反应器进行了９５０～１２５０Ｋ

温度范围内的正丙基环己烷氧化实验，并通过气

相色谱仪对反应物以及各种中间产物摩尔分数分

布进行了测量，在此基础上建立了正丙基环己烷

的反应动力学机理（包括１７６个组分和１３６９个基

元反应）。但是目前正丙基环己烷热解和氧化过

程中物种分布的实验数据仍然不是很完善，为了

获取更加准确的反应动力学模型，更加详细的热解

和氧化实验数据是必不可少的。因此，Ｗａｎｇ
［１６］在

９５０～１３００Ｋ 温度范围内分别进行了压强为

０．００４ＭＰａ和０．１ＭＰａ的正丙基环己烷热解实

验，并进一步发展了其详细反应动力学机理（包括

５５９个组分和３０７４个基元反应），对于正丙基环

己烷的热解过程做出了非常好的预测。

尽管已经发展了较为完善的正丙基环己烷反

应动力学模型，但因其基元反应数量太大，很难直

接应用于发动机燃烧室的模拟。因此建立规模更

小的反应动力学模型对于实际工程计算来说是十

分有意义的。本文以之前模型为基础，采用 Ｈｙ

Ｃｈｅｍ方法
［１７２２］建立一个较为简化的模型，采用７

步反应对大分子燃料热解生成小分子产物的过程

进行建模，小分子产物的氧化过程则由成熟的小

分子详细机理ＵＳＣＭｅｃｈⅡ（包括１１１个组分和

７８４个基元反应）进行描述，从而构建了正丙基环

己烷的 ＨｙＣｈｅｍ模型（包括１１２个组分和７９１个

基元反应）。经过实验数据与模型预测结果的对

比发现，该模型可以很好的预测正丙基环己烷热

解过程中各组分的摩尔分数分布，同时在宏观燃烧

参数（点火延迟时间和层流火焰速度）的预测方面也

有很好的表现。正丙基环己烷的ＨｙＣｈｅｍ模型在精

度相差不多的条件下解决了原模型无法对于层流火

焰速度进行预测的问题，并且将反应机理中组分和

基元反应的数量缩减到原模型的１／４左右，从而大

量节省了动力学模型在实际应用中的计算时间。

１　犎狔犆犺犲犿模型构建

在大分子碳氢燃料高温氧化过程中，如果以

燃料消耗量９５％为分界线将反应过程分为燃料

热解和热解产物氧化两个过程，则在这两个过程

中，燃料热解过程所需时间不足热解产物氧化过

程所需时间的１／１０，即在整个反应过程中，反应

速率主要受热解产物氧化控制［１７］。因此对于燃

料热解过程可以不从基元反应层面进行建模，而

是通过集总燃料热解模型对其进行描述。将大分

子碳氢燃料转化为 Ｃ２Ｈ４、Ｃ３Ｈ６、Ｃ４Ｈ８、Ｃ６Ｈ６、

Ｃ６Ｈ５ＣＨ３ 等小分子产物以及自由基 Ｈ 和ＣＨ３，

而对热解产物氧化过程则采用小分子详细机理

ＵＳＣＭｅｃｈⅡ进行描述。由于只有在高温情况下

才具备上述特征，因此本文所构建的 ＨｙＣｈｅｍ模

型适用于描述温度高于 ＮＴＣ（ｎｅｇａｔｉｖｅｔｅｍｐｅｒａ

ｔｕｒｅｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ）区的高温范围内的反应过程。

１１　集总燃料热解模型

正如之前所说，采用集总模型对大分子燃料

热解过程进行描述，关于模型建立的具体细节在

文献［１７］中有详细表述，这里仅简单介绍。以

ＣｍＨｎ来表示所研究的碳氢燃料，ＨｙＣｈｅｍ 模型

以如下７步反应来描述燃料的热解过程。

ＣｍＨｎ→ｅｄ（Ｃ２Ｈ４＋λ３Ｃ３Ｈ６＋λ４Ｃ４Ｈ８）＋

ｂｄ（χＣ６Ｈ６＋（１－χ）Ｃ７Ｈ８）＋

αＨ＋（１－α）ＣＨ３ （１）

３５４１
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ＣｍＨｎ＋Ｈ→Ｈ２＋Σｐ （２）

ＣｍＨｎ＋ＣＨ３ →ＣＨ４＋Σｐ （３）

ＣｍＨｎ＋ＯＨ→Ｈ２Ｏ＋Σｐ （４）

ＣｍＨｎ＋Ｏ２ →ＨＯ２＋Σｐ （５）

ＣｍＨｎ＋ＨＯ２ →Ｈ２Ｏ２＋Σｐ （６）

ＣｍＨｎ＋Ｏ→ＯＨ＋Σｐ （７）

其中

Σ狆＝γＣＨ４＋ｅａ（Ｃ２Ｈ４＋λ３Ｃ３Ｈ６＋λ４Ｃ４Ｈ８）＋

ｂａ（χＣ６Ｈ６＋（１－χ）Ｃ７Ｈ８）＋βＨ＋（１－β）ＣＨ３

（８）

　　上述反应中包括６个自变量参数λ３、λ４、χ、γ、

α、β以及４个因变量参数ｅｄ、ｅａ、ｂｄ、ｂａ。λ３ 代表热

解过程产物中 Ｃ３Ｈ６ 与 Ｃ２Ｈ４ 的比值；λ４ 代表

Ｃ４Ｈ８ 与Ｃ２Ｈ４ 的比值；χ代表Ｃ６Ｈ６ 与Ｃ６Ｈ６ 和

Ｃ７Ｈ８ 之和的比值；γ代表消耗一个单位的燃料生

成ＣＨ４ 的量，通常设置为零；α代表（Ｒ１）中消耗

一个单位的燃料生成Ｈ的量；β代表（Ｒ２～Ｒ７）中

消耗一单位的燃料生成Ｈ的量。

４个因变量参数的数值可由以下公式确定：

犲ｄ＝

－（４－χ）犿＋
７－χ

２
狀＋３α＋χ－１３

３（２＋３λ３＋４λ４）
（９）

犲ｄ＝

－（４－χ）犿＋
７－χ

２
狀＋３α＋χ－１３

３（２＋３λ３＋４λ４）

（１０）

犫ｄ＝
１

３
犿－

狀
２
＋（ ）１ （１１）

犫ａ＝
１

３
犿－

狀
２
＋γ＋（ ）１ （１２）

１２　正丙基环己烷犎狔犆犺犲犿模型构建

本文建立 ＨｙＣｈｅｍ模型的方法与文献中略

有不同，Ｘｕ等
［１８］主要利用流动管以及激波管的

实验结果来为７步反应模型提供约束，从而确定

最后的 ＨｙＣｈｅｍ模型。这种方法适用于那些没

有较为成熟反应机理的复杂多组分燃料，但是对

于已经存在较为准确的详细反应机理的单组分燃

料，我们就可以采用详细机理进行流动管以及激

波管的模拟实验，利用模拟实验的结果为７步反

应模型提供约束，从而得到该燃料的 ＨｙＣｈｅｍ模

型，进而通过已有实验数据完成模型的验证工作。

利用 ＣＨＥＭＫＩＮⅡ软件中的 Ｃｌｏｓｅｄ Ｈｏ

ｍｏｇｅｎｏｕｓＢａｔｃｈＲｅａｃｔｏｒ反应器进行正丙基环己

烷的氧化热解模拟，化学反应过程采用正丙基环

己烷详细机理（包括５５９个组分和３０７４个基元反

应）进行描述，反应条件设置为定温定压，初始温

度为１０３０Ｋ，初始压强为０．１ＭＰａ、当量比为１；

正丙基环己烷摩尔分数为５０１×１０－６，平衡气摩

尔分数分别为：２２８×１０－６（ＣＯ２），５０７５×１０
－６

（Ａｒ），６７６３．５×１０－６（Ｏ２），７７２８０２×１０
－６（Ｎ２）。

图１展示了λ３、λ４、χ的数值大小，其中［Ｃ３Ｈ６］／

［Ｃ２Ｈ４］和在［１Ｃ４Ｈ８］／［Ｃ２Ｈ４］在反应进行到１０

ｍｓ以后几乎保持在一个定值不再变化，两者数值

分别为０．３３８和０．０２５。但是在１０～３０ｍｓ的过

程中［Ｃ６Ｈ６］／（［Ｃ６Ｈ６］＋［Ｃ５Ｈ６ＣＨ３］）始终保持

缓慢减小，但始终非常接近１，这表明这此过程中

甲苯的生成量极小，参考之后的热解数据最终取

得χ为０．９。

在 ＨｙＣｈｅｍ模型的建模过程中未将１，３丁

二烯作为主要生成物写入７步反应模型，而假设

１，３丁二烯仅仅来源于热解生成物Ｃ２Ｈ４、Ｃ３Ｈ６

以及Ｃ４Ｈ８ 之后的反应。但在正丙基环己烷的实

际热解过程１，３丁二烯的生成量较大，若仅仅考

虑小分子烯烃反应生成１，３丁二烯这一条途径，

就会造成对于热解过程中１，３丁二烯生成量的

严重低估。因此本文创新性的将１，３丁二烯加

入到７步反应模型中，并令θ代表７步反应模型

中Ｃ４Ｈ６ 的系数，从而得到了更加完善的 Ｈｙ

Ｃｈｅｍ模型。

图１　关键物种摩尔分数比

Ｆｉｇ．１　Ｒａｔｉｏｓｏｆｋｅｙｓｐｅｃｉｅｓｍｏｌｅｆｒａｃｔｉｏｎ

利用 ＣＨＥＭＫＩＮⅡ软件中的 Ｃｌｏｓｅｄ Ｈｏ

ｍｏｇｅｎｏｕｓＢａｔｃｈＲｅａｃｔｏｒ反应器进行正丙基环己

烷的激波管模拟，化学反应过程采用正丙基环己

烷详细机进行描述，反应条件设置为绝热定压，模

拟参数为 １１９６Ｋ，１．２５ＭＰａ，燃料摩尔分数

０．７３％，Ａｒ为平衡气得到如图２虚线所示的
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图２　激波管模拟结果

Ｆｉｇ．２　Ｓｈｏｃｋｔｕｂｅｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓ

Ｃ２Ｈ４ 和ＣＨ４ 随时间的变化曲线。７步反应模型

中各反应速率参数来自于 Ｗａｎｇ等
［１６］以及Ｊｅｔ

ＳｕｒＦ２．０，取γ＝０和λ３、λ４、χ一同加入７步反应

模型中，经过不断的调整α、β以及反应速率参数

得到最终的ＨｙＣｈｅｍ模型，实线为ＨｙＣｈｅｍ模型

在相同的模拟条件下得到的Ｃ２Ｈ４ 和ＣＨ４ 随时

间的变化曲线，可以看出其与详细机理模拟结果

非常接近。Ｃ２Ｈ４ 和ＣＨ４ 随时间的变化曲线与

α、β以及反应速率参数存在很大关系
［２１］，随着α、β

的增大，Ｃ２Ｈ４ 的增长速率以及最终的摩尔分数

都会增加，但ＣＨ４ 最终的摩尔分数会有所减少；

犽１ 对于Ｃ２Ｈ４ 和ＣＨ４ 的增长速率均有影响，而犽２

仅仅影响初始增长率，犽３ 的增加会使得ＣＨ４ 摩尔

分数大大增加。最终构建的７步反应模型各参数

如表１和表２所示。其中犜为温度，犃的单位为

ｍｏｌ、ｃｍ、ｓ的组合，狀为无量纲数，犅 的单位为

ｃａｌ／ｍｏｌ。

表１　正丙基环己烷７步反应模型参数

犜犪犫犾犲１　狊犲狏犲狀狊狋犲狆狉犲犪犮狋犻狅狀犿狅犱犲犾狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊狅犳狀犘犆犎

计量参数 数值 计量参数 数值

α １．９００

β ０．４００

γ ０

λ３ ０．３３８

λ４ ０．０２５

θ ０．６６０

χ ０．９００

表２　反应速率参数

犜犪犫犾犲２　犚犲犪犮狋犻狅狀狉犪狋犲狆犪狉犪犿犲狋犲狉

反应速率

参数

数值

犃 狀 犅

犽１ ３．１７×１０１５ ０ ７４０００

犽２ ２．７７×１０６ ２．４９ ４４７０

续表

反应速率

参数

数值

犃 狀 犅

犽３ ４．５０×１０２ ３．２５ １１１６３

犽４ ４．１４×１０３ ２．８５ －１０８４

犽５ ３．１０×１０５ ２．５０ ２２２５

犽６ ４．００×１０１３ ０ ４７５９０

犽７ ７．１３×１０３ ２．７７ １４９１３

２　正丙基环己烷的犎狔犆犺犲犿模型

验证

２．１　热解产物摩尔分数

正丙基环己烷热解实验是在国家同步辐射实

验室的流动管反应器中完成，文献［２３］中有本实

验装置的具体描述，这里仅做简要介绍。实验装

置主要由流动管反应器、差分室和电离室三部分

构成；其中流动管是由刚玉制成，可以有效抑制管

内壁的催化效应，其总长度为３００ｍｍ，加热长度

为２２４ｍｍ，内径为７ｍｍ，外径为１０ｍｍ。放置在

流动管后５ｍｍ位置的石英喷嘴用于取样，差分

室由于压力差的作用，经取样的热解产物会形成

超声分子束，超声分子束通过准直器后进入光电

离室，被同步辐射光电离，离子化的产物在电场的

作用下，经过离子导入器由反射式飞行时间质谱

仪进行探测。

在９５０～１３００Ｋ的温度范围内分别进行了压

强为０．００４ＭＰａ和０．１ＭＰａ的正丙基环己烷热解

实验，其中总气体流量为１０－３ ｍ３／ｍｉｎ，燃料占比

为０．５％，载气为 Ｈｅ（纯度为９９．９９９％）。０．００４

ＭＰａ压力下的滞留时间为６．６～５．４ｍｓ，０．１ＭＰａ

下的停留时间为１９３～１４９ｍｓ。流动管轴向温度

采用Ｓ型热电偶进行测量，温度的测量精度为

±３０Ｋ。

图３展示了狀ＰＣＨ 以及主要的热解产物随

温度变化的曲线，其中横轴温度代表沿流动管轴

线温度的最大值（犜ｍａｘ），纵轴为各组分的摩尔分

数。从图中可以看出本文建立的 ＨｙＣｈｅｍ模型

较为成功的预测了正丙基环己烷的热解过程，尤

其是在０．１ＭＰａ的条件下，Ｃ２Ｈ４ 和Ｃ２Ｈ６ 预测效

果明显优于详细机理ＪｅｔＳｕｒＦ２．０。但是从图

３（ｃ）中可以看出，在０．００４ＭＰａ的条件下 Ｈｙ

Ｃｈｅｍ模型较高的估计了Ｃ３Ｈ６ 的摩尔分数，这可
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图３　燃料和主要产物摩尔分数分布

Ｆｉｇ．３　Ｍｏｌｅｆｒａｃｔｉｏｎｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｆｕｅｌａｎｄｍａｊｏｒｐｒｏｄｕｃｔｓ

能是由于低压条件下Ｃ３Ｈ６ 直接来源于燃料分解

路径的生成量相对常压下较少的缘故。

热解过程中其他小分子产物随温度变化情况

如图４所示，从图中可以看出，ＨｙＣｈｅｍ模型可以

较好地预测小分子产物的摩尔分数曲线，这得益于

小分子详细机理的准确性，同时也说明了ＨｙＣｈｅｍ

基础假设的可靠性，即只有乙烯、丙烯等几种主要

产物直接来源于正丙基环己烷的分解，其他产物只

来源于主要产物的进一步反应。此外从图４（ｅ）和

图４（ｆ）中也可以看出ＪｅｔＳｕｒＦ２．０在预测ａＣ３Ｈ４ 和

ｐＣ３Ｈ４时存在很大程度上的高估，而 Ｗａｎｇ等发展

的模型和 ＨｙＣｈｅｍ模型则可以进行较好的估计。

由于ＪｅｔＳｕｒＦ２．０以及本文建立的ＨｙＣｈｅｍ反应动

力学模型所采用的小分子详细机理均为较为成熟

的ＵＳＣＭｅｃｈⅡ。因此ＪｅｔＳｕｒＦ２．０在预测部分生

成物摩尔分数方面预测精度不高的原因可能是大

分子燃料热解过程中部分反应的速率参数设置不

合理。而本文建立的 ＨｙＣｈｅｍ反应动力学模型以

７步反应模型描述大分子燃料的热解过程，从而避

免了详细机理中的这一问题。这也说明了进行正

丙基环己烷模型研究的必要性。

图５为芳香烃类产物苯和甲苯随温度变化情

况，可以看出 ＨｙＣｈｅｍ模型在芳香烃类产物的预

测方面存在着一些问题，尤其是在０．００４ＭＰａ的

条件下，高估了苯和甲苯的生成量。这是因为在

低压的条件下，正丙基环己烷实际反应中芳香烃

产物生成量极少，但 ＨｙＣｈｅｍ模型的７步反应模

型中，一个单位燃料生成的苯和甲苯的量是不随

压力发生变化的，因此在模拟０．００４ＭＰａ反应时，

初始反应生成了过量的苯和甲苯，使得最后的预

测结果偏高。同时从模型公式中也可以看出，苯

和甲苯前系数犫ｄ 和犫ａ在γ＝０时，仅仅受燃料的
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图４　其他小分子产物摩尔分数分布

Ｆｉｇ．４　Ｍｏｌｅｆｒａｃｔｉｏｎｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｏｔｈｅｒｓｍａｌｌｍｏｌｅｃｕｌｅｓｐｒｏｄｕｃｔｓ

碳氢数量影响，这也造成了 ＨｙＣｈｅｍ模型在预测

芳香烃类产物时可能会出现较大的误差。这也是

今后 ＨｙＣｈｅｍ 模型发展中所需要考虑的问题。

后期可以尝试在不同压强条件下为苯和甲苯确定

不同的系数，从而建立不同的７步反应模型，以达

到对芳香烃产物预测更加准确的目的。

２．２　点火延迟时间

在发动机燃烧室模拟中，点火延迟时间是发
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图５　芳香烃产物摩尔分数分布

Ｆｉｇ．５　Ｍｏｌｅｆｒａｃｔｉｏｎｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆａｒｏｍａｔｉｃｓｓｐｅｃｉｅｓ

动机燃烧室模拟中一个重要的宏观参数，判别一

个模型的准确与否，通常会采用点火延迟时间来

进行模型的验证。本文的点火延迟时间模拟是在

ＣｌｏｓｅｄＨｏｍｏｇｅｎｏｕｓＢａｔｃｈＲｅａｃｔｏｒ反应器中进

行的，反应条件为定压绝热，将 ＯＨ 最大摩尔分

数值的一半处定义为点火延迟时间。Ｄｕｂｏｉｓ

等［１２］以正丙基环己烷混合氧气和氩气，在温度为

１２５０～１８００Ｋ，压强为１ＭＰａ和２ＭＰａ的条件下

进行了点火延迟实验。如图６所示，在实验研究

的范围内 ＨｙＣｈｅｍ、ＪｅｔＳｕｒＦ２．０以及 Ｗａｎｇ等发

展的模型均能对点火延迟时间做出很好的预测。

３个模型的相对误差分别为２９．７％、２６．５％和

２２．３％。ＨｙＣｈｅｍ模型的预测误差略高于其他

两个详细模型，但在当量比为０．５的条件下，Ｈｙ

Ｃｈｅｍ模型的相对误差仅为１９．６％，其他两个模

型分别为２６．８％和２２．０％，即在贫油的条件下，

ＨｙＣｈｅｍ模型取得了更好的预测效果。综合来

看，３个反应动力学模型都可以对点火延迟时间

进行很好的预测，其中在当量比为０．５时，反应数

量最少的 ＨｙＣｈｅｍ模型的相对误差反而是最小

的。这可能是由于尽管在高温条件下的实际热解

产物组成仅为当量比的弱函数［１７］。但不同当量

比下仍存在微小的差异。本文所确定的各产物之

间比例关系可能更加契合低当量比区的实际情

况，所以相比详细机理在贫油区取得了更好的预

测效果。

２．３　层流火焰速度

在发动机燃烧室模拟中，层流火焰速度是发

动机燃烧室模拟中另一个重要的宏观参数，因此

本文进行了层流火焰速度的验证。本文采用

ＰｒｅｍｉｘｅｄＬａｍｉｎａｒＦｌａｍｅＳｐｅｅｄＣａｌｃｕｌａｔｉｏｎ反应

器对正丙基环己烷进行了层流火焰速度的模拟，

反应压力为０．１ＭＰａ，初始温度为４０３Ｋ和３５３Ｋ，

实验数据分别来自于文献［１２］和文献［１３］。如图

７所示，ＨｙＣｈｅｍ模型对于层流火焰速度的预测

效果略差于ＪｅｔＳｕｒＦ２．０，在低当量比区，Ｈｙ

Ｃｈｅｍ模型的预测结果相对于实验结果偏大，在高
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图６　正丙基环己烷点火延迟时间

Ｆｉｇ．６　Ｉｇｎｉｔｉｏｎｄｅｌａｙｔｉｍｅｏｆ狀ＰＣＨ

图７　正丙基环己烷层流火焰速度

Ｆｉｇ．７　Ｌａｍｉｎａｒｆｌａｍｅｓｐｅｅｄｏｆ狀ＰＣＨ

当量比区契合程度较高。这可能是由于ＨｙＣｈｅｍ

反应动力学模型以７步反应模型描述大分子燃料

的热解过程，相比实际热解过程缺少了Ｃ６Ｃ８的

大分子中间产物的存在，小分子产物摩尔分数则

相对实际情况略微偏大，这导致了在预测贫油时

层流火焰速度时模拟值偏大，而随着当量比的增

加，火焰中大分子燃料所占比例增加，从而弱化了

这一现象。在预测误差分析方面，其中 ＨｙＣｈｅｍ

模型（包括１１２个组分和７９１个基元反应）对层流

火焰速度预测的平均相对误差为１１．１％，Ｊｅｔ

ＳｕｒＦ２．０（包括３４８个组分和２１６３个基元反应）

对层流火焰速度预测的平均相对误差为６．９％，但

两个模型均成功预测到了层流火焰速度的峰值位

置位于当量比１～１．１之间。但是考虑到ＨｙＣｈｅｍ

９５４１
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模型反应数量仅为ＪｅｔＳｕｒＦ２．０的１／３左右，这个

误差被认为是可以接受的。本文未采用 Ｗａｎｇ等

发展的详细模型进行层流火焰速度的验证，这是

由于该动力学模型存在大规模反应模型中经常出

现的问题，即部分反应速率系数超过碰撞极

限［２４］。从而导致在高温火焰中无法进行计算。

本文建立的 ＨｙＣｈｅｍ反应动力学模型以７步反

应模型描述大分子燃料的热解过程，从而避免了

详细机理中的这一问题。

３　结　论

本文以 ＨｙＣｈｅｍ的基本方法对正丙基环己

烷开展模型研究，以详细反应机理的模拟结果为

约束条件，建立了７步反应模型并将其与 ＵＳＣ

ＭｅｃｈⅡ耦合，从而构成了正丙基环己烷的 Ｈｙ

Ｃｈｅｍ反应动力学模型（包括１１２个组分和７９１

个基元反应）。为了验证模型的准确性，本文进行

了详细的模型验证工作，包括高温热解、点火延迟

时间以及层流火焰速度的验证。通过热解模拟结

果和实验结果对比发现，ＨｙＣｈｅｍ模型可以很好

的预测燃料的消耗以及大部分小分子产物随温度

的变化趋势，尤其在０．１ＭＰａ的条件下，对于

Ｃ２Ｈ４ 和Ｃ４Ｈ６ 预测效果甚至优于详细机理Ｊｅｔ

ＳｕｒＦ２．０。这也证明了 ＨｙＣｈｅｍ基础假设的可

靠性，即只有乙烯、丙烯等几种主要产物直接来源

于正丙基环己烷的分解，其他产物只来源于主要

产物的进一步反应。此外，ＨｙＣｈｅｍ模型在预测

宏观燃烧参数点火延迟以及层流火焰速度方面也

有非常优秀的表现，点火延迟时间总的相对误差

为２９．７％，在贫油条件下的预测相对误差更是仅

为１９．６％。对于层流火焰速度的预测效果略逊

于ＪｅｔＳｕｒＦ２．０，但 其 相 对 误 差 也 仅 仅 只 有

１１．１％。考虑到模型反应数较少，ＨｙＣｈｅｍ模型

在实际应用中还是具备自己的优势。
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