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气体化学反应速率的 D SM C 方法
‘
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摘 要 为预报化学反应过程
,

应用 D SM C 方法研究了双原子分子的离解反应
,

讨论了

高温情况下口
’

~ E
口

/k )采用 由实验测定得到的反应速率与气体温度问 A r r

he ni u s
经验关系式

的可靠性问题
,

分析了振动热非平衡效应对于离解反应速率的影响
,

给出了由 D SM C 方法得

到的离解反应速率与气体温度的关系曲线
。
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化学反应动力学一般采用微分方程方法预测化学反应过程及化学反应速率
,

但微分

方程方法掩盖 了由分子碰撞引起的化学反应的随机性本质
。

在稀薄气体力学领域
,

起源

于 Bi rd 的蒙特卡罗直接仿真 (I 〕SMC )方法随着计算机技术的发展
,

取得了广泛的成就
,

解决了大量先前用微分方程方法难以解决的问题〔‘〕
。

迄今为止
,

有关 D SMC 方法在化学

反应动力学领域应用的文献为数不多
,

P ier s a n 和 A ncl
e rs on 最近给出了 D SM C 方法在简

单双分子反应体系的应用情况明
。

本文采用 D SMC 方法着重于研究双原子分子的离解反

应
,

给出了由 D SMC 方法得到的离解反应速率与气体温度的关系曲线
。

1 离解反应的速率理论及动力学基础

双原子分子 A
:

的离解反应式为
:

K I

A
:
十 M

一
A + A + M (1 )

式中
,

M 为催化物
,

可以是分子
,

也可以是原子
。

反应式 (] ) 的动力学方程为

匹全卫一 K, [A
Z

工M〕
【王I

(2 )

符号「] 表示分子浓度
,

K ,
为离解反应速率

。

K ,
与气体温度 T 之间存在以下 A rr he ni us

经验关系式
:

K 了 一 a汀
’

l,J e x p (一 E
“

/ k ,I
’

) (3 )

式中 Ea 为反应闭能
,

k 为玻尔兹曼常数
,

aj
、

b了为实验确定的常数
。

现有的反应速率一般来源于激波管实验
.

而激波管中反应气体温度一般不高于 1 万

度
,

且假设反应气体处于热力学平衡态
。

因此
,

在更高温度 (4 万度)以及热力学非平衡条

件下采用现有的 A r r hen iu s
关系式时

,

必须考虑两个 问题
:

在高温情况下 (’I
’

~ E
“

/k )采用

关系式 (2) 的可靠性
;
热力学非平衡效应对反应速率的影响

。

解决问题最根本的方法是应用分子反应动态学的有关理论
,

得到态一态反应速率
。

但是
,

迄今为止有关态一态反应速率的化学反应动态学方面的知识仍远没达到实用的目

的
。

因此
,

对于上述问题
,

目前只能是在一些简单理论分析的基础上
,

部分地解决阁
。

2 离解反应的 D SM C 方法

么 1 D SMC 方法的一般描述

在稀薄气体力学的 D S MC 方法中
,

流场被划分成许多小网格
,

网格长度为当地分子

平均 自由程的 1/ 3 ,

每个网格布置大约 30 个仿真分子
。

为保证动力学相似
,

仿真分子的

平均 自由程和碰撞频率与真实分子保持一致
,

仿真流场和实际流场努森数保持一致
,

而

仿真分子的有效碰撞截面与真实分子有效碰撞截面之比值为每个仿真分子代表的真实分

子数
。

在确定了模拟区域中仿真分子的初始状态后
,

便可以通过跟踪仿真分子实现气体

流动的 D SM C 仿真
。

Bi rd 引入的 D SM C 方法的主要技巧在于仿真过程中将分子间碰撞与分子运动解藕
。

认为分子碰撞是瞬间完成
,

不改变运动分子位置
,

而在相临两次碰撞 间分子做匀速直线

运动
。

这样便大大简化了运算
,

但也使得 D SMC 方法仅适用于稀薄且分子间远程作用力

可以忽略不计的情况
。
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2. 2 分子间作用力模型

分子碰撞时
,

分子间存在相互作用力
,

本文采用如下分子作用力模型
:

F (r ) =
K

尸十 l (4 )

式 中
,

F (: )为分子间作用力
, :
为分子间距

,

K 为常数
, a
为幂律指数

。

vi nc en ri 和

K ru ge
r
根据 Cl 、a p m a n 一

E ns k o g 叱

理论证明了幂律作用势分子的动量传输截面
。
与相对速

率 g 存在以下关系「‘〕:

。 = 介
一
4/

“

(5 )

式中尹
、 a
值由气体粘性系数关系式匹配确定

。

2
.

3 分子碰撞选择模型

仿真分子碰撞对选择模型为
:

P
e
一 (叮) / (ag )

m , 二

) R (6 )

式中
,

P
。

为碰撞选择几率
,

(d g )m 。二

为网格中 (6 9 ) 的最大值
,

R 为在区间 (0
,

l) 上均匀

分布的随机数
。

2
.

4 分子反应选择模型

仿真分子发生离解反应的选择模型为
:

P
J

> R
一

(7)

式中
,

P
甘

为离解反应选择几率
。

图 1 描述了有阀

能条件下反应几率 P J

对碰撞分子对能量 ‘ 的典

型关系
。

图 1 中曲线可分为四部分
:
(a) 存在闭值

现象
,

只有 截 大于闭能 君
“ ,

分子碰撞才是反应性 ‘

的
。

(b ) 过闭值后
,

P
J

依 乓 增加而增加
。

这一段

曲线与简单碰撞理论的预测定性吻合
。

(。 ) 在 P
廿

极值附近
,
‘ 对 P

碑

影响很小
。

(d) 在反应几率通

E. 瓦

图 l 乃 与 ‘ 之间的普遍关系

过极值以后
, 。‘

增加 P
J

反而下降
。

这可由分子力学 中所谓的
“

黄金规则
”

得到解释
。

由

于 ‘ 过大
,

碰撞持续时间很短
,

分子中原子尚未完成较明显的核位移
,

碰撞过程即已结

束
,

反应儿率必然很小
。

考虑到高超声速气流分子的能量范围
,

一般采用如下关系式考

虑分子碰撞对能量 ‘ 对反应几率的影响
:

! 、 。
(‘ 一 石

。

)沪
I 一 J

~ 抓, 一- 一二汗一一
鱿

(8 )

式 中
,

尽
, 、

必
、

夸
‘

为待定常数
,
尽一 ‘

·l, :
.

、 + ‘r《): , 2
一

十: , , : 一

朴‘
声、 + t ,、 , ‘代 1

为碰撞对相对动能
, : , ·:

一弄、
“ ,

刀 为简并质量
,

、 为碰撞对相对速率
。 。r 、l

服从的 Bol t‘m a n 。
能量分布式为

:

‘

1 1 ￡
, 。 ,
、资

, 。。/ 2 一 上
i : _ ,

ld ￡
, , ,

J 二
_

d 乓目 一 矛二花厂长厂不 } ;筒殆1 e x PI 一 下示 卜夏示l 气g ro lj / 乙 \天 J j \ 祀 J I 人 才

(9 )

式中
,

氛
,
为相对运动的自由度

,

针对本文考虑的幂律作用势分子模型
.

氛
1一 4一 4/

a 。

记

‘
.

为分子转动能
,

本文考虑双原子分子的转动自由度 氛一 2
.

且服从 Bo h z m an
n
能量分

布律
。 v
为分子振动能

,

与振动能级 q 的关系式
:
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-

一
_ L 。

i
,

_

刀 氏
_

“ 一 ““ t, ’

(
‘

二万 瓦
, (1 0 )

式中
,

氏为振动特征温度
,

氏为双原子分子离解特征温度
,

甲为非谐性因子
。

为进一步讨论振动热非平衡效应对于离解反应速率常数的影响
,

将关系式 (8) 改写

成
:

一 。
(气 一 E

。

)户
‘

P 、
= 凡 牛

2 一
一-

毕于
v 护 (1 1 )

(乓 一 v )
考

-

式中
,

价为待定常数
。

针对关系式 (1 1) 关于所有可能的分子能量求积
,

就得到仿真分子发生离解反应的平

均几率 <P
J
> 的表达式为

:

(P户 一划狡P
、F J (v )f.’ (。)d。 (1 2 )

式中
,

q 讨 为与离解反应闭能 E
。

相联系的振动量子能级
,

F J (v) 方 (。) 代表相互独立的

能 量
公 和 ‘

的联合分布
。

f.* (‘) 服 从玻尔兹曼分布律
,

氛一$re ! , 2
.

。+ 4 + 氛M Z ; 而 F J (二 )

为
:

F才(v ) -
e x P(一 v / k了

’

)
叮d

(1 3 )

万
e x p (一 v / k了

’

)

认为双原子分子所具有的振动能
v
降低了离解反应闭

(的 代入 (l 2) 式
,

可得到
:

f.’生
。

艺

(1 2) 式的积分下限为 E
。

一v ,

值
,

将 (1 1) 式及联合分布律 F J (v )

<P户 -

r (泞
.

/ 2 )(k了
’

)气‘
2 e x P (一 v / k 7

’

)

又
万仁

v ‘e x p (一
v / k ‘”

丁二
_ 。 了亡 』 - 二 _ 刃 、沪

、‘ 1 u J ~创 a l 咨 / , 一 1

—
曰

_

X e x P (一 : / k 了
’

)d :
〕 (1 4 )

为方便起见
,

取 拼一氛/2 一 1, (1 4) 式改写为
:

?

孙咧,
。

、

_ D P(功+ 1 )
、诬 J /

一 尸 d
.

一
目

节一一一一一
l (右. / 2 )

万
e x p (一 v / k了

’

)

(k了
’

)价
一 ‘·‘2 + ’e x P(一 E

。

/ k ,I
’

)

离解反应速率 K j
与 <P

廿
) 间的关系式为

:

(1 5 )

K 了 “
z 注2

·

M

矛2月2 72 M

(P户 (1 6 )

式中
, ,
代表数密度

, 之
为碰撞频率

。

z.a
Z

,

M
与气体温度 T 的关系式为

:

n 月 2 2矛M

勺
2

,

“ 一 石顶孤蕊拜(兴)
‘
一

示 ,
·:
二。

(
2 一

念!
“ 7 ,



式中 占为 K ro ne ck er de h a 函数
。

A
:

若与 M 为同类分子
,

占~ 1 ; A :
若与M 为异类分子

,

古

二 0
.

匹配 (3) 式与 (1 6 ) 式的各项系数后就得到两 与 必的值
:

1
尹一 O了 一 下

一

‘

4 1
.

氛
l 一 一 I

~

十 下丁 一 1
a l 乙

(1 8 )

一
、 、 a ,

了丈牙牙万了(产/ 2 )
, , , 一 2 , 。

= 气l 寸
.

0 沌
_ .

封 少 一一一一一- 下几丁下; 叮 ; ; 成一一
~

一一!

P把
~ J‘

。
气I 少

r (泞
‘

/ 2 )

r (沪+ 1 )r [2 一 2 / a
〕

(1 9 )

?

外例
式中 C

。

(7
,

) 二 (k了
’

)气/ 之

勺

七与e x P
叮~ 0

(一 v / kT )

3 仿真实例及结果分析

3
.

1 仿真分子初始设置

仿真分子的初始速度分量由下式确定
:

“厂
· ,
一士

(签)
’‘2

二“R ,
(20 )

式中鱿
: ,

为仿真分子 x 方向的初始速度
,

M 为分子质量
,

er f为误差函数
。

U *
的正负号情

况由随机数 R 确定
。

若 R > 会
,

认
、

取正号 ; 反之
,

认
、

就取负号
。

仿真分子所有速度分量
“ .

~
‘

~
” “

~ 一 ” “ ’

~
“ ’

目
-

一 2
’

一
’

“
一 卜-

一
J

’

一一
’

一 “ ,J ,

一
卜’

~
砂 “ ’

, ~
产J J ‘,

”
J

~ ~ ~ ~

都做乘

了事而丁
白勺校正

,

其中 <: )为仿真分子平均平动能
,

减少 (: , 的误差
。

仿真分子振动能及相应的振动能级 由接收一排斥方法给出
。

3. 2 仿真结果分析

考虑单个网格内分子碰撞与发生化学反应的情况
。

每次分子碰撞后
,

分子种类
、

具

有的平动能
、

振动能均保持不变
。

计录分子发生化学反应的次数
,

再由 (1 6 ) 式就可得

101
‘

l⋯
刚101010e

�。纷10日/���、心

到一定平动温度 T 和振动温度 了
’。

下的反应速率
。

图 2 给出了由 D SMC 方法得到的氧气离解反应

速率与温度 T 的关系曲线
。

此算例不考虑振动非平衡

效应
,

T 一 了
’。 。

由图所示
,

D SM C 结果与离解反应 的

A r r h e ni us 速率关系式在区间 T < E
“

/k 内的一致性表

明
:

至少在区间 T < E
。

/k 内
,

采用由实验数据拟合的

A r rhe n iu s 反应速率关系式 ( 3 ) 是可靠的
。

记具有振动能
v
的分子发生离解反应的几率为 P

(d Iv)
。

由有关概率论知识
,

条件几率 P (d }v) 与联合

几率 P ( d
, v )的关 系为

:

P ( d !v ) 一 P (d
, v ) / P ( : ,

) ( 2 1 )

2 4 5 6 7

10 一 / T ( K
一 ’ )

—
K

l
二 3

.

74 铃 1 01 叮
’一 , r 一汕初川

一- . 一 . 曰‘
.

D SM C R E SU L T

图 2 ,K , (了
’ , 7

’

)



式中 P (t) )由平衡分布律 F : (v) 给出
,

P (d
,

v) 为联合几率 P (d
, v , 。)关于

: 在区间(△
,

二 )

的积分
:

: (、
, t ,

) 一

丁几
。p (d

,

一 )d
一丁几

。p ·F : (? ,
, j了‘·, d · ‘2 2 ,

式中 乙 为反应阂能
,

公一E
。 ,

将(2 2) 式代入 (2 1) 式得
:

: (J }
V ) 一

丁几
。
p

·

、 (·)d ·

一
p (· /“”

(2 3 )

厉厉
。

.

。。

了了月尸 一一 分 ,.二一 认 666

JJJr

一
分乙乙 = u. 333

一一 创协
.

月卜月卜 1 护 / 1 一 U
.

111

..

⋯
1.10000

�卜
卜

卜�、狱\�杯
协
卜�、狱

可见
,

具有振动能
v
的分子发生离解反应的

条件几率 P (d }v) 为振动能指数函数律 ( e 、p (v/
kT )) 和振动能幂 函数律 ( v 少) 的组合

。

自由参数 必

值由 D SMC 仿真结果与实验数据 比较后确定
。

不

同的离解反应
,

仿真中的 笋值亦不同
。

采用 K 了(’1
’ ,

叭 )和 K 了(’I
’ ,

T )的比值反映振动

热非平衡效应对双原子分子的离解反应速率的影

响
。

图 3 给 出了不同 叭
,

/ T 值的 K 江T
,

T
。

) / K 了

( T
,

T )随气体温度 T 的变化趋势
。

结果表明
,

随

气体温度升高
,

振动热非平衡对离解反应速率的

影响呈减小趋势
。

OE + 0 0 0 ZE
.

十刃0 4 4 E刊 0 4 6E + 0 0 4

T ( K )

图 3 K J ( T
: ,

T ) / K j (T
,

T )

事实上
,

本文叙述的 D SM C 方法仍不能构成仿真反应速率的封 闭系
。

式 ( 1 1 )
、

( 18)

和 ( 1 9) 中的一些常数
,

如 笋
、

af
、

岛
,

仍 需 由其它理论或 数值经验 给出
,

这 多少妨 碍了

D SMC 方法在气体反应动力学领域应用的推广和深入
。
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