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基于动力学和扩散分段控制的 Ｍｇ?Ｈ２Ｏ反应模型及数值分析

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摘 要：为了数值研究宽广温度范围内Ｍｇ?Ｈ２Ｏ的反应特性，分别建立了考虑部分 ＭｇＯ在液滴表面凝聚

的Ｍｇ?Ｈ２Ｏ扩散燃烧模型和基于Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ公式的Ｍｇ?Ｈ２Ｏ反应动力学模型。数值研究了 Ｍｇ?Ｈ２Ｏ反应速率在

扩散控制和化学动力学控制下随反应条件变化的规律。研究结果表明，Ｍｇ液滴扩散燃烧时间计算结果与文
献值相符；提高温度和水蒸汽浓度有利于扩散燃烧速率增大，增大压强使燃速降低。不同温度段 Ｍｇ?Ｈ２Ｏ反

应速率控制因素不同，低温段反应速率受动力学控制，高温段反应速率受扩散控制。
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水冲压发动机利用从航行器外部进入发动机

的海水作为金属基燃料燃烧的主氧化剂和发动机

的主要工质，大大提高了发动机的比冲。目前水

冲压发动机用金属基燃料大多选用活性较高的

Ｍｇ作为燃料金属，含量一般在５０％以上［１］。镁基

水反应金属燃料中的 Ｍｇ在燃料自持燃烧后大部
分会以Ｍｇ液滴的形式存在，然后与 Ｈ２Ｏ反应，并
放出大量的热。Ｍｇ?Ｈ２Ｏ反应模型的研究是镁基
燃料?水反应特性、水冲压发动机多相湍流燃烧机
理研究中的一项重要工作。

本文建立了基于动力学和扩散分段控制的

Ｍｇ?Ｈ２Ｏ反应模型，该模型考虑了部分气态 ＭｇＯ
在Ｍｇ液滴表面凝聚。基于该模型，数值研究了
温度、压强和水蒸汽浓度等条件对 Ｍｇ?Ｈ２Ｏ反应
特性的影响规律。

１ 物理模型和计算方法

在不同环境温度条件下，Ｍｇ?Ｈ２Ｏ反应受物理

因素和化学反应动力学因素的影响不同。在低温

段，Ｍｇ?Ｈ２Ｏ反应主要受化学反应动力学控制；相

反，在高温段，该反应受扩散控制。

１１ 扩散控制

典型的液体燃料?氧扩散控制燃烧模型可分

为液滴表面的蒸发、燃料蒸气向火焰区的扩散、环

境中氧向火焰区的扩散、火焰区燃料?氧的化学反

应和反应热反馈等物理化学过程［２］。

Ｍｇ?Ｈ２Ｏ扩散燃烧与液态烃类的扩散燃烧最

大的区别是，液体燃料的燃烧产物为气态；而 Ｍｇ?
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Ｈ２Ｏ反应产物 ＭｇＯ的沸点高达 ３８５０Ｋ，在体系内
一般以凝聚态存在。所以必须考虑 ＭｇＯ在 Ｍｇ液
滴表面凝聚的问题。Ｍｇ?Ｈ２Ｏ反应及 ＭｇＯ的相变
过程的热化学反应式如下所示：

Ｍｇ（ｇ）＋Ｈ２Ｏ（ｇ）→ＭｇＯ（ｇ）＋Ｈ２（ｇ）＋１２６９９ｋＪ?ｍｏｌ
ＭｇＯ（ｇ）→ＭｇＯ（ｌ）－５９３２７ｋＪ?ｍｏｌ
ＭｇＯ（ｌ）→ＭｇＯ（ｓ）－４０６０ｋＪ?ｍｏｌ

即ＭｇＯ凝聚时放出大量热，这将导致模型传
热方式的改变。

如图１所示，Ｍｇ?Ｈ２Ｏ反应后残渣的 ＳＥＭ照
片清楚显示出ＭｇＯ壳的存在，因此必须考虑部分
气态ＭｇＯ在Ｍｇ液滴表面凝聚对 Ｍｇ?Ｈ２Ｏ反应特
性的影响。

图１ 高温条件下Ｍｇ?Ｈ２Ｏ反应后产物形貌
Ｆｉｇ．１ ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆＭｇ?Ｈ２Ｏｒｅａｃｔｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ

ｕｎｄｅｒｈｉｇｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

典型的Ｍｇ?Ｈ２Ｏ扩散控制燃烧模型如图 ２所
示。图２中，ｒｓ为液滴半径；ｒｆ为火焰区位置。

图２ 典型的Ｍｇ?Ｈ２Ｏ扩散控制燃烧模型示意图
Ｆｉｇ．２ ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｙｐｉｃａｌＭｇ?Ｈ２Ｏｄｉｆｆｕｓｉｏｎａｌ

ｃｏｎｔｒｏｌｂｕｒｎｉｎｇｍｏｄｅｌ

根据经典的燃料液滴燃烧模型［２］，可以得到

液滴扩散速率方程：

Ｗ″ｗ＝ρｇ
αｇ
Ｒ ｌｎ（Ｂ＋１） （１）

式中 Ｗ″为Ｍｇ扩散速率；ρｇ为Ｍｇ蒸气的密度；αｇ
为热扩散系数；Ｒ为液滴半径；Ｂ为热力学因子。

Ｌｅｗｉｓ数为１时温度场与浓度场相似，有如下
关系：

Ｂ＝
ｆＹＯ∞ ＋ＹＦ∞
ＹＦＲ－ＹＦｗ

＝
［ΔＨｇ＋（１－α）ΔＨ０］ｆＹＯ∞ ＋Ｃｇ（Ｔ∞ －Ｔｗ）

Ｌ＋Ｃｌ（Ｔｗ－ＴＲ）－αΔＨ０
（２）

式中 Ｌ为液态 Ｍｇ的蒸发潜热；Ｃｇ为气态 Ｍｇ的
比热；Ｃｌ为液态Ｍｇ的比热；Ｔｗ为Ｍｇ液滴表面温
度；ＴＲ为Ｍｇ液滴内部温度；α为气态氧化镁在
Ｍｇ液滴表面沉积的质量分数；ΔＨ０为 ＭｇＯ凝聚
热，即该项反映了气态氧化镁在镁液滴部分凝聚

的影响。

根据理想气体方程、ＣｌａｕｓｉｕｓＣｌａｐｅｙｒｏｎ方程和
道尔顿分压定律，Ｍｇ蒸气质量分数与压强关系可
用下式表示：

ＹＦｗ＝
１

１＋（ Ｐ
Ｃ１ｅ－Ｃ２?Ｔｗ

－１）
Ｍｇ
Ｍ[ ]
Ｆ

（３）

式中 ＹＦｗ为颗粒表面的 Ｍｇ蒸气质量分数；Ｃ１、Ｃ２
分别为给定液体的特性常数；Ｐ为总压；Ｍ为摩
尔质量。

联立式（１）～（３），可得Ｍｇ扩散速率 Ｗ″，根据
相关理论可进一步计算出液滴燃烧时间 ｔｖ、火焰
区位置 ｒＣ和火焰区温度ＴＣ。

１２ 化学反应动力学控制

Ｍｇ?Ｈ２Ｏ的反应可分为低温缓慢氧化反应、点
火和燃烧三个阶段。当环境温度较低时，Ｍｇ?Ｈ２Ｏ
反应的放热速率低于向环境的散热速率，Ｍｇ颗粒
表面热量难以累积，反应速率较慢；环境温度升

高，Ｍｇ?Ｈ２Ｏ的氧化反应速率加快，反应放热使整
个Ｍｇ粒和环境温度迅速提高；进一步提高氧化
反应速率，进入点火燃烧阶段。

在化学反应动力学控制下，Ｍｇ?Ｈ２Ｏ反应速率
满足Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ公式：

ｄα
ｄｔ＝Ａｅ

－Ｅａ?ＲＴＹｍＨ２Ｏ（１－α）
ｎ （４）

式中α为反应程度；ｔ为反应时间（ｓ）；ＹＨ２Ｏ为水

蒸汽浓度；Ａ为指前因子（ｓ－１）；Ｅａ为活化能
（Ｊ·ｍｏｌ－１）；ｍ、ｎ为修正系数。

２ 计算结果与讨论

２１ Ｍｇ?Ｈ２Ｏ扩散控制反应特性

２１１ Ｍｇ?Ｈ２Ｏ扩散反应模型验证
Ｐｒｕｃｈｕｋｈｏ等［３］测试了在压强为 １１１ＭＰａ、温

度为１３７３５Ｋ、水蒸汽浓度为 ３５％的实验条件下
Ｍｇ颗粒的燃烧时间。在相同条件下，利用本文模
型对不同粒径 Ｍｇ液滴燃烧时间进行计算，结果
对比见表１。
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表１ Ｍｇ?Ｈ２Ｏ扩散控制燃烧模型Ｍｇ液滴
燃烧时间计算值与文献值比较

Ｔａｂ．１ Ｍｇ?Ｈ２Ｏｄｉｆｆｕｓｉｏｎａｌｃｏｎｔｒｏｌｂｕｒｎｉｎｇｔｉｍｅｏｆ

ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｖａｌｕｅａｎｄｔｈｅｒｅｐｏｒｔｅｄｖａｌｕｅ

镁粒径?μｍ ３５ ５５ ９０ １４０

燃烧时间文献值?ｍｓ ０９０ ２７０ ５２０ １３５０
燃烧时间计算值?ｍｓ ０８９ ２２２ ５８９ １４２７
相对误差％ １１１ １７７８１３２７ ５７０

由表１可见，镁?水扩散控制燃烧模型计算得
到的燃烧时间与粒径变化关系与文献实验值一

致，最小误差１１１％，最大误差１７７８％，说明 Ｍｇ?
Ｈ２Ｏ燃烧模型计算结果合理。

２１２ ＭｇＯ在 Ｍｇ液滴表面部分凝聚对 Ｍｇ?
Ｈ２Ｏ扩散反应特性的影响

在温度 ２２００Ｋ、压强 ２５ＭＰａ条件下，分别计
算不同粒径的 Ｍｇ液滴在简单蒸发、燃烧过程液
滴表面无ＭｇＯ凝聚和部分 ＭｇＯ凝聚情况下的消
耗时间，结果如表２所示。

表２ 不同粒径Ｍｇ液滴消耗时间
Ｔａｂ．２ ＴｈｅｔｉｍｅｏｆＭｇｄｉｓａｐｐｅａｒｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｉａｍｅｔｅｒ

粒径?μｍ
蒸发时间

?ｍｓ
无凝聚燃烧

时间?ｍｓ
有凝聚燃烧

时间?ｍｓ
２０ ０５４ ００７ ００８

５０ ３３８ ０４７ ０５６

１００ １３５１ １８７ ２２７

２００ ５４０５ ７４７ ９０６

由表２可见，Ｍｇ液滴燃烧时间比蒸发时间小
很多，即燃烧状态下 Ｍｇ液滴燃烧速率比单纯蒸
发快；考虑ＭｇＯ凝聚后，ＭｇＯ对Ｍｇ的蒸发量有阻
碍作用，燃烧时间增大；Ｍｇ液滴消耗时间随粒径
增加而增大，因为扩散控制状态下，燃烧速率强烈

地取决于颗粒大小。

２１３ 水蒸汽摩尔浓度对Ｍｇ?Ｈ２Ｏ扩散反应
特性的影响

固定温度为 ２２００Ｋ、压强为 ２５ＭＰａ、Ｍｇ液滴
直径为１００μｍ，计算水蒸汽摩尔浓度对Ｍｇ?Ｈ２Ｏ扩
散燃烧蒸发速率、燃烧时间、火焰半径和火焰温度

等参数的影响，结果见表３。
表３ 水蒸汽摩尔浓度对Ｍｇ?Ｈ２Ｏ扩散燃烧的影响

Ｔａｂ．３ Ｈ２ＯｃｏｎｔｅｎｔｅｆｆｅｃｔｓｏｎＭｇ?Ｈ２Ｏｄｉｆｆｕｓｉｏｎａｌ

ｃｏｎｔｒｏｌｂｕｒｎｉｎｇ

水蒸汽

浓度?％
Ｍｇ蒸发速率

?ｇ·ｍ－２·ｓ－１
燃烧时间

?ｍｓ
火焰直径

?μｍ
火焰温度

?Ｋ
２０ ７３０４４５ ５９５ ２３１０３ ２３４７６３

５０ １２４７８５３ ３４８ １７７４８ ２６０７６４

８０ １６７４０６８ ２６０ １６４２５ ２７７６８９

１００ １９１８１９６ ２２７ １５９６０ ２８６６９８

由表３可知，随着水蒸汽浓度的增加，Ｍｇ蒸
发速率增大，燃烧时间减小，火焰直径减小，火焰

温度升高。这是由于水蒸汽浓度升高，加快了反

应速率，使火焰锋面向Ｍｇ液滴表面靠近。
２１４ 环境温度对Ｍｇ?Ｈ２Ｏ扩散反应特性的

影响

固定水蒸汽摩尔浓度为 ５０％、压强为
２５ＭＰａ、Ｍｇ液滴直径为 １００μｍ，计算环境温度对
Ｍｇ?Ｈ２Ｏ扩散燃烧蒸发速率、燃烧时间、火焰半径
和火焰温度等参数的影响，结果见表４。

表４ 环境温度对Ｍｇ?Ｈ２Ｏ扩散燃烧的影响

Ｔａｂ．４ ＴｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｅｆｆｅｃｔｓｏｎＭｇ?Ｈ２Ｏｄｉｆｆｕｓｉｏｎａｌ
ｃｏｎｔｒｏｌｂｕｒｎｉｎｇ

环境温度

Ｔ?Ｋ
Ｍｇ蒸发速率

?ｇ·ｍ－２·ｓ－１
燃烧时

间?ｍｓ
火焰直

径?μｍ
火焰温

度?Ｋ

１４００ ９２２１２５ ４７１ １３１１２ １９４４７４

１８００ １０６４７６７ ４０８ １５１４４ ２２８３６６

２２００ １２４７８５３ ３４８ １７７４８ ２６０７６４

２６００ １４５４６１７ ２９９ ２０６８９ ２９１７６７

由表４可知，随着环境温度的升高，Ｍｇ蒸发
速率增大，燃烧时间减小，火焰直径增大，火焰温

度升高。这是由于温度的升高，会增强火焰区对

液滴表面的热传递，使 Ｍｇ液滴的蒸发速率增加，
Ｍｇ向火焰区的传质速率增大。而 Ｍｇ扩散的增
强必然使火焰锋面向 Ｍｇ液滴外部方向扩张，故
火焰直径增大。

２１５ 环境压强对Ｍｇ?Ｈ２Ｏ扩散反应特性的
影响

固定水蒸汽摩尔浓度为５０％、温度为２２００Ｋ、
Ｍｇ液滴直径为 １００μｍ，计算压强对 Ｍｇ?Ｈ２Ｏ扩散
燃烧蒸发速率、燃烧时间、火焰半径和火焰温度等

参数的影响，结果见表５。
表５ 压强对Ｍｇ?Ｈ２Ｏ扩散燃烧的影响

Ｔａｂ．５ ＰｒｅｓｓｕｒｅｅｆｆｅｃｔｓｏｎＭｇ?Ｈ２Ｏｄｉｆｆｕｓｉｏｎａｌ
ｃｏｎｔｒｏｌｂｕｒｎｉｎｇ

压强 Ｐ
?ＭＰａ

Ｍｇ蒸发速率

?ｇ·ｍ－２·ｓ－１
燃烧时

间?ｍｓ
火焰直

径?μｍ
火焰温

度?Ｋ

１０ １５６１１５６ ２７８ ２２２０５ ２５３０３７

１５ １４１５４５４ ３０７ ２０１３２ ２５６７０３

２５ １２４７８５３ ３４８ １７７４８ ２６０７６４

３５ １１４９４８９ ３７８ １６３４９ ２６３０６６

由表５可知，随着压强的增加，Ｍｇ蒸发速率
下降，燃烧时间增大，火焰直径减小，火焰温度升

高。这是由于Ｍｇ?Ｈ２Ｏ扩散燃烧是气相分子反应
生成凝聚相分子的过程，由式（３）可知增大压强减
小了颗粒表面的 Ｍｇ蒸气质量分数，从而抑制了
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Ｍｇ的蒸发扩散过程，扩散火焰锋面必然向 Ｍｇ液
滴方向收缩，故火焰直径减小。

２２ Ｍｇ?Ｈ２Ｏ反应动力学控制研究

Ｍｇ液滴点火燃烧的反应动力学方程采用文
献［４－５］获得的研究结果。

ｄα
ｄｔ＝２０４×１０

７ｅｘｐ（－１６００００?ＲＴ）

Ｙ０９Ｈ２Ｏ（１－α）
２?３

不同温度下，Ｍｇ?Ｈ２Ｏ反应动力学控制时所需
时间见表６。

表６ 动力学控制下Ｍｇ?Ｈ２Ｏ反应完成
时间与温度的关系

Ｔａｂ．６ Ｍｇ?Ｈ２Ｏｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｕｎｄｅｒ
ｃｈｅｍｉｃａｌｄｙｎａｍｉｃｃｏｎｔｒｏｌ

温度?Ｋ 燃烧时间?ｍｓ

１０００ １１０×１０４

１４００ ４９０×１０１

１８００ ２３０×１０－１

２２００ ３０６×１０－１

２６００ ８６０×１０－２

由表６可知，随着温度的升高，反应时间迅速
减小，说明温度对 Ｍｇ?Ｈ２Ｏ反应速率影响显著，当
温度大于 ２２００Ｋ时，反应所需时间小于 １ｍｓ。说
明在高温时，化学反应的速率要大于扩散速率，扩

散速率成为制约 Ｍｇ?Ｈ２Ｏ反应速率的因素，反应
速率不符合化学动力学方程。

２３ Ｍｇ?Ｈ２Ｏ反应控制机制的临界转换温度

Ｍｇ?Ｈ２Ｏ反应的扩散控制和化学反应动力学
控制之间存在竞争关系。低于临界转换温度时，

扩散速率显著高于 Ｍｇ?Ｈ２Ｏ化学反应速率，Ｍｇ?
Ｈ２Ｏ反应受化学动力学控制；高于临界转换温度
时，化学反应速率远高于扩散速率，Ｍｇ?Ｈ２Ｏ反应
受扩散控制。

Ｍｇ?Ｈ２Ｏ反应的反应动力学控制和扩散控制
两个过程的临界转换温度采用下列方法确定。

固定水蒸汽摩尔浓度为 ５０％，压强为
２５ＭＰａ、直径 １００μｍ的 Ｍｇ液滴在不同温度下的
质量消耗速率分别按化学反应动力学控制和扩散

控制处理，结果如图３所示，图３中 Ｔｃ为临界转
换温度。

由图３可见，在上述计算条件下，随温度的升
高，Ｍｇ?Ｈ２Ｏ化学反应动力学控制的 Ｍｇ液滴质量
消耗速率呈指数关系变化，而扩散控制近似呈线

图３ 不同控制条件下Ｍｇ液滴质量消耗速率
与温度的关系

Ｆｉｇ．３ Ｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｂｕｒｎｉｎｇｔｉｍｅａｎｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
ｕｎｄｅｒｃｈｅｍｉｃａｌｄｙｎａｍｉｃａｎｄｄｉｆｆｕｓｉｏｎａｌｃｏｎｔｒｏｌ

性关系变化。两者在 １６８０Ｋ处相交，即 １６８０Ｋ为
临界温度。认为温度低于１６８０Ｋ时，Ｍｇ?Ｈ２Ｏ反应
受化学反应动力学控制；温度高于１６８０Ｋ，Ｍｇ?Ｈ２Ｏ
反应受扩散控制。

３ 结 论

（１）建立了基于动力学和扩散分段控制的
Ｍｇ?Ｈ２Ｏ反应模型，即 Ｍｇ?Ｈ２Ｏ低温段反应速率受
动力学控制，高温段反应速率受扩散控制；模型考

虑了部分气态 ＭｇＯ在 Ｍｇ液滴表面凝聚的影响，
适用于宽广温度范围内 Ｍｇ?Ｈ２Ｏ反应特性的数值
研究；

（２）提高温度和水蒸汽浓度有利于增大扩散
燃烧速率，而增大压强使燃速降低；

（３）动力学控制下，温度对 Ｍｇ?Ｈ２Ｏ反应速率
影响显著，高温下动力学控制反应速率明显大于

扩散燃烧的速率；

（４）Ｍｇ?Ｈ２Ｏ反应受动力学控制和扩散控制，
存在临界转换温度。
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