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基于敏感性分析的 ＤＦ化学动力学模型的简化
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摘 要：基于两种燃料体系下的ＤＦ详细化学反应动力学模型，利用敏感性分析的方法，分别提出了相应
的简化反应机理。简化过程中发现，仅考虑ＤＦ“冷反应”泵浦过程，忽略掉高振动激发态，忽略掉 Ｄ２和 ＤＦ分

子的离解复合反应对整个系统影响不大。ＤＦ分子之间以及ＤＦ与Ｄ、Ｄ２、ＨＦ之间的能量转移反应具有较高的

敏感性。简化机理在有效概括ＤＦ化学反应过程的同时尽量减少了反应组分和基元反应方程，很大程度上减
少了计算量，更适合与三维流场数值仿真程序或软件进行耦合计算。
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由于 ＤＦ化学动力学模型中包含的组分与反
应非常多，如果直接使用详细反应模型计算激光

器流场，会使求解变量的数目和方程过于庞大，耗

费大量的机时和内存，从而影响计算效率，另外因

为化学动力学模型中一般既包括反应速率快、特

征时间尺度小的基元反应，也包括反应速率慢、特

征时间尺度大的基元反应，这时微分方程的特征

值差别明显，特征矩阵的条件数很大，形成了计算

的刚性问题。所以在数值模拟之前，需要对详细

反应模型进行充分的分析和合理的简化，一方面

要求能反映所关心问题的本质，另一方面能减少

计算量和所需的内存，并降低问题的刚性［１－３］。

目前很少有文献对 ＤＦ化学反应模型的简化
进行过详细讨论，如何在保证一定计算精度的前

提下，在准确描述燃烧特性的同时，尽量去除对燃

烧过程没有明显影响的组分和基元反应是值得深

入研究的问题。常用的简化化学反应动力学模型

的方法主要有两种，敏感性分析和准稳态假设方

法［２］。敏感性分析方法能够深入直观分析组分、

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［４－７］，近年来应用渐广。本文采用敏

感性分析方法针对两个 ＤＦ化学反应实例进行简
化，均得到了比较好的结果。

１ 简化化学动力学模型的敏感性分析

１１ 冗余组分判断

一个反应模型中的组分一般可分为重要组

分、关键组分和冗余组分三类：重要组分是反应系

统中必不可少的组分，如反应物、生成的最终产物

等；关键组分是对重要组分的生成与消耗起重要
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作用的组分，如一些重要的自由基；冗余组分是对

重要组分与反应系统影响很小的组分。找出并删

除对特定问题影响不大的冗余组分是化学反应模

型简化的一个重要环节［８］。

进行冗余组分判断前，先确定重要组分，再通

过下式找出关键组分和冗余组分：

ｂｊ＝∑
Ｎｓ

ｉ＝１

ｃｊ
ｐｉ
ｄｐｉ
ｄｃ( )
ｊ

２

＝∑
Ｎｓ

ｉ＝１

ｄｌｎｐｉ
ｄｌｎｃ( )

ｊ

２

（１）

其中，ｐｉ为重要组分ｉ的生成速率，ｃｊ为需要进行
重要性判断的组分ｊ的摩尔浓度，ｂｊ为组分ｊ的重
要性判据参数，其物理意义为所有重要组分的生

成速率对组分 ｊ的浓度变化的敏感性系数的平方
总和，较小的 ｂｊ值对应的组分认为是冗余组分，
较大的 ｂｊ值对应的组分认为是关键组分。删去
冗余组分及包含此组分的反应，可得到初步的基

干反应模型。

１２ 冗余反应判断

以上所建立的基干反应中，仍然有大量的反

应对整个反应过程的影响很小，需要进行进一步

分析简化。采用组分生成速率对反应速率系数的

敏感性矩阵进行分析［９］：
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其中，Ｆｉｊ表述第ｉ种组分生成速率对第ｊ个基元

反应的反应速率系数的敏感性，通过求解由此矩

阵构成的 Ｆ[ ]ｉｊ Ｔ Ｆ[ ]ｉｊ 矩阵的特征值来判定反应ｊ
对反应系统的影响程度，对于较大的特征值而言，

当其特征矢量的分量值较大时，所对应基元反应

的化学反应常数发生变化才会使各组分反应速率

产生较大的变化［２］，也就是说，Ｆ[ ]ｉｊ Ｔ Ｆ[ ]ｉｊ矩阵的
较大特征值的特征矢量中绝对值较大的分量所对

应的基元反应是系统中的重要反应，在简化过程

中应予以保留［７］。根据反应模型精度的要求，设

定特定的阈值删除影响较小的反应，建立最终的

基干反应模型。

２ 简化ＤＦ化学反应动力学模型算例

２１ （ＮＦ３＋Ｈ２＋Ｈｅ）?Ｄ２燃料体系的简化模型

ＤＦ?ＨＦ化学激光器的数值模拟及性能分析中
一般采用经典的化学动力学模型［１０－１４］。文献

［１５］综合以上反应模型，给出了针对（ＮＦ３＋Ｈ２＋
Ｈｅ）?Ｄ２燃料体系，ＤＦ化学激光器“热反应”系统
的１４组分１１１方程模型，即该反应系统下的详细
化学反应模型，其中可逆反应被看作正、逆两个反

应。在喷管段燃烧的初始条件如表 １所示，热力
学数据取自通用的 ＣＨＥＭＫＩＮ４０［１６］，并调用该软
件包中的Ｓｅｎｋｉｎ代码进行敏感性分析。

表１ 燃烧的初始条件（（ＮＦ３＋Ｈ２＋Ｈｅ）?Ｄ２燃料体系）

Ｔａｂ．１ Ｉｎｉｔｉａｌｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｆｏｒ（ＮＦ３＋Ｈ２＋Ｈｅ）?Ｄ２ｓｙｓｔｅｍ

Ｐａｒａｍｅｔｅｒ Ｉｎｉｔｉａｌｃｏｎｄｉｔｉｏｎ

Ｓｔａｔｉｃｐｒｅｓｓｕｒｅ（Ｐａ） １２００

Ｓｔａｔｉｃｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（Ｋ） ３００

ＭｏｌｅＦｒａｃｔｉｏｎｏｆｓｐｅｃｉｅｓ
Ｆ Ｆ２ Ｈｅ ＨＦ Ｎ２ Ｄ２

００６７９ ００００３１４ ０５８３ ０１６１６ ００５６５ ０１３０７

可以看出，混合气体中 Ｆ２含量很少，简化的
第一步是删除 Ｆ２组分，需要把相应浓度进行处
理，加入到Ｈｅ或Ｎ２中，３种情况下燃烧的温度曲
线如图１所示，通过分析比较发现，虽然 Ｈｅ的摩
尔浓度更大，但是加入到 Ｈｅ中所得到的误差与
加入到Ｎ２的误差基本相同，而且删除 Ｆ２组分对
反应开始阶段影响基本很小，只是在反应达到平

衡后有一定的差别，平衡温度略低一点。

由于ＤＦ高振动激发态分子含量很少，而且
碰撞去激活很快，确定该反应系统的重要组分是

ＤＦ（０～４）。根据所选的重要组分，进行敏感性分
析发现ＤＦ（５）、Ｆ２、ＤＦ（６）３种组分相对不太重要，
特别是在着火初期。删除 ＤＦ（５）、Ｆ２、ＤＦ（６）３种

图１ ３种情况下燃烧的温度曲线
Ｆｉｇ．１ Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｐｒｏｆｉｌｅｗｉｔｈｔｉｍｅｆｏｒｔｈｒｅｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ
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组分及相应反应后，得到 １１组分 ５８步反应的简
化动力学模型，如表 ２所示。与详细化学反应动
力学模型相比，发现除了在着火过程中的一小段，

简化反应得到的温度略偏低，初期和平衡段温度

都很一致。

表２ １１组分５８步反应的化学动力学模型（算例１）
Ｔａｂ．２ １１ｓｐｅｃｉｅｓ５８ｓｔｅｐｃｈｅｍｉｃａｌｋｉｎｅｔｉｃｍｏｄｅｌｓ（ｃａｓｅ１）

１Ｆ＋Ｄ２ＤＦ１＋Ｄ ２Ｆ＋Ｄ２ＤＦ２＋Ｄ ３Ｆ＋Ｄ２ＤＦ３＋Ｄ ４Ｆ＋Ｄ２＝ＤＦ４＋Ｄ
５２Ｄ＋ＭＤ２＋Ｍ ６２Ｄ＋Ｄ２２Ｄ２ ７３ＤＤ２＋Ｄ ８ＤＦ０＋ＭＤ＋Ｆ＋Ｍ
９ＤＦ１＋ＭＤ＋Ｆ＋Ｍ １０ＤＦ２＋ＭＤ＋Ｆ＋Ｍ １１ＤＦ３＋ＭＤ＋Ｆ＋Ｍ １２ＤＦ４＋ＭＤ＋Ｆ＋Ｍ
１３２ＤＦ１＝ＤＦ０＋ＤＦ２ １４２ＤＦ２＝ＤＦ１＋ＤＦ３ １５ＤＦ３＋ＤＦ０＝ＤＦ２＋ＤＦ１ １６２ＤＦ３＝ＤＦ２＋ＤＦ４
１７ＤＦ４＋ＤＦ０＝ＤＦ３＋ＤＦ１ １８ＤＦ４＋ＤＦ１＝ＤＦ３＋ＤＦ２ １９ＤＦ１＋ＦＤＦ０＋Ｆ ２０ＤＦ１＋ＨＥＤＦ０＋ＨＥ
２１ＤＦ１＋ＨＦＤＦ０＋ＨＦ ２２ＤＦ１＋ＨＦＤＦ０＋ＨＦ ２３ＤＦ１＋Ｄ２ＤＦ０＋Ｄ２ ２４ＤＦ１＋Ｎ２ＤＦ０＋Ｎ２
２５ＤＦ１＋Ｎ２ＤＦ０＋Ｎ２ ２６ＤＦ１＋ＤＤＦ０＋Ｄ ２７ＤＦ１＋ＤＦＤＦ０＋ＤＦ ２８ＤＦ１＋ＤＦＤＦ０＋ＤＦ
２９ＤＦ２＋ＦＤＦ１＋Ｆ ３０ＤＦ２＋ＨＥＤＦ１＋ＨＥ ３１ＤＦ２＋ＨＦＤＦ１＋ＨＦ ３２ＤＦ２＋ＨＦＤＦ１＋ＨＦ
３３ＤＦ２＋Ｄ２ＤＦ１＋Ｄ２ ３４ＤＦ２＋Ｎ２ＤＦ１＋Ｎ２ ３５ＤＦ２＋Ｎ２ＤＦ１＋Ｎ２ ３６ＤＦ２＋ＤＤＦ１＋Ｄ
３７ＤＦ２＋ＤＦＤＦ１＋ＤＦ ３８ＤＦ２＋ＤＦＤＦ１＋ＤＦ ３９ＤＦ３＋ＦＤＦ２＋Ｆ ４０ＤＦ３＋ＨＥＤＦ２＋ＨＥ
４１ＤＦ３＋ＨＦＤＦ２＋ＨＦ ４２ＤＦ３＋ＨＦＤＦ２＋ＨＦ ４３ＤＦ３＋Ｄ２ＤＦ２＋Ｄ２ ４４ＤＦ３＋Ｎ２ＤＦ２＋Ｎ２
４５ＤＦ３＋Ｎ２ＤＦ２＋Ｎ２ ４６ＤＦ３＋ＤＤＦ２＋Ｄ ４７ＤＦ３＋ＤＦＤＦ２＋ＤＦ ４８ＤＦ３＋ＤＦＤＦ２＋ＤＦ
４９ＤＦ４＋ＦＤＦ３＋Ｆ ５０ＤＦ４＋ＨＥＤＦ３＋ＨＥ ５１ＤＦ４＋ＨＦＤＦ３＋ＨＦ ５２ＤＦ４＋ＨＦＤＦ３＋ＨＦ
５３ＤＦ４＋Ｄ２ＤＦ３＋Ｄ２ ５４ＤＦ４＋Ｎ２ＤＦ３＋Ｎ２ ５５ＤＦ４＋Ｎ２ＤＦ３＋Ｎ２ ５６ＤＦ４＋ＤＤＦ３＋Ｄ
５７ＤＦ４＋ＤＦＤＦ３＋ＤＦ ５８ＤＦ４＋ＤＦＤＦ３＋ＤＦ

注：表中Ｍ为第三体

需要说明的是，对于类似下列反应的情形：

ＤＦ（ｖ）＋ＤＦ→ＤＦ（ｖ－１）＋ＤＦ；
ｋ（ｖ）＝ｖ×１２ｅ１１Ｔ－１＋ｖ×０１４Ｔ２９６

一般处理成两个相互独立的单向基元反应：

ＤＦ（ｖ）＋ＤＦ→ＤＦ（ｖ－１）＋ＤＦ；
ｋ１（ｖ）＝ｖ×１２ｅ１１Ｔ－１；

ｋ２（ｖ）＝ｖ×０１４Ｔ２９６

分析４个温度点（３０１Ｋ、４０５Ｋ、５００Ｋ和 ７００Ｋ）
下的矩阵 Ｆ[ ]ｉｊ Ｔ Ｆ[ ]ｉｊ 的特征值和特征矢量，结果
如表３所示，表中绝对值较大的特征矢量分量后
括号中的数字对应基元反应的序号。由此可以得

到一个由２３步反应组成的简化化学动力学模型。

这２３个反应的序号为：１，２，３，４，１３，１４，１５，１６，１７，
１８，２１，２３，２６，２７，３１，３３，３６，４１，４３，４６，５１，５３，５６。
从图２可以看出，除了在中间段燃烧温度有一定
的偏差，平衡后温度略低外，其他符合很好。说明

去除的冗余反应对最终的化学平衡有一定的影

响，但影响不大。图 ２中还比较了采用文献［１７］
中的两种简化模型对燃烧温度的影响，可以发现

采用３９步反应的简化模型与用敏感性分析简化
出的５８步反应模型得到的燃烧温度曲线符合得
非常好，但２３步反应的简化模型在着火过程中与
详细反应模型相比温度差别较大，但在一定误差

允许范围内也能满足一些实际应用的需要。

表３ 矩阵 Ｆ[ ]ｉｊ Ｔ Ｆ[ ]ｉｊ 的特征值和特征矢量分析

Ｔａｂ．３ Ｅｉｇｅｎｖａｌｕｅｓａｎｄｅｉｇｅｎｖｅｃｔｏｒａｎａｌｙｓｉｓｏｆｍａｔｒｉｘ Ｆ[ ]ｉｊ Ｔ Ｆ[ ]ｉｊ
序号 特征值 绝对值较大的特征矢量分量及其反应序号

１ ６３６２０３ －０７４（１），－０４８（２），－０３８（３），－０１９（２１）
２ ３４０２７５ －０５９（１），０５６（２），０５１（３），－０２３（２１）
３ ２６４１５８ －０９２（４），－０３４（３）
４ ２０４６４３ ０６９（３），－０６３（２），－０３４（４）

５ ０４５４０６ －０５４（２１），０４０（５３），０３０（４３），０２６（５１），０２６（４１），－０２４（２３），－０１９（１７），０１９（３６），－０１８（２），
０１８（４６），０１８（３１），０１７（１）

６ ０３５９６７ ０６５（２１），０３４（５３），０３０（２３），－０２８（１），０２６（４３），０２２（４１），０２２（５１），０１７（３６），０１６（４６）
７ ００８１５６ －０７８（１７），－０４７（１５），－０２４（１８），－０１６（３１）
８ ００２７７９ ０６４（１８），－０３１（５３），０３１（３６），－０２７（１５），０２７（３１），０２１（１６），－０２０（５１），－０２０（１３），０２０（３３）

９ ００１２９０ －０４２（４３），－０３７（１６），－０３３（４１），０３３（１４），－０２７（４６），０２７（５３），－０２５（１７），０２３（１５），０２２（３１），
０２１（３６），０１６（１８），０１６（５１），０１５（３３）

１００００４１６ －０６２（３６），０４１（５１），０３９（１８），－０３２（４６），０２９（４１），－０１９（５６），０１２（１４）

１１０００１５０ ０４３
（４６），０３６（１８），－０３５（３６），０３５（５６），－０３４（５１），０２６（１３），０２３（５３），０２０（１４），－０１９（４１），－

０１５（３３）
１２００００７８ ０４８（１６），０４３（１３），０３５（１５），－０３５（１７），０３０（２６），－０２５（４６），０２１（２７），０１６（４１）
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图２ 采用简化反应模型前后燃烧

的温度曲线（算例１）
Ｆｉｇ．２ Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｐｒｏｆｉｌｅｗｉｔｈｔｉｍｅｕｓｉｎｇｄｅｔａｉｌｅｄ

ａｎｄｒｅｄｕｃｅｄｍｏｄｅｌｓ（ｃａｓｅ１）

表４更加清晰地揭示了这四种简化模型所保
留的基元反应之间的区别，因为 ５８步和 ３９步简
化模型对计算燃烧温度的区别非常小，这表明忽

略Ｈｅ、Ｎ２分子与ＤＦ激发态分子的能量转移反应
是可行的，这些反应进行得比较缓慢，将其忽略几

乎不会影响激光器的性能［１８］。另外，离解复合反

应（ｂ）和（ｃ）也可以忽略。
比较３９步［１７］和２３步简化模型发现，（ｅ）式和

（ｇ）式反应速率的第二项与第一项相比对反应系
统的影响可以忽略，Ｆ原子与ＤＦ激发态分子的碰
撞去激活反应也可以不考虑。２３步［１７］简化模型

忽略了 ＤＦ激发态分子与 Ｄ原子的能量转移反
应，致使着火过程的温度降低，会对计算带来一定

的误差。

表４ ＤＦ简化化学动力学模型
Ｔａｂ．４ ＤＦｒｅｄｕｃｅｄｃｈｅｍｉｃａｌｋｉｎｅｔｉｃｍｏｄｅｌｓ

序号 反应方程式（ｖ＝１，２，３，４）

（ＮＦ３＋Ｈ２＋Ｈｅ）?Ｄ２ （ＮＦ３＋Ｃ２Ｈ４＋Ｈｅ）?Ｄ２

燃料体系 燃料体系

５８步 ３９步［１７］ ２３步 ２３步［１７］ ６２步 ２２步

泵浦、离解复合反应

（ａ） Ｆ＋Ｄ２→ＤＦ（ｖ）＋Ｄ

ＤＦ（４）＋Ｄ→Ｆ＋Ｄ２
     

（ｂ） Ｄ＋Ｄ＋Ｍ→Ｄ２＋Ｍ  
（ｃ） ＤＦ（ｖ）＋Ｍ→Ｄ＋Ｆ＋Ｍ  

ＤＦ（ｖ）与ＤＦ（ｖ）的Ｖ－Ｖ碰撞
（ｄ） ＤＦ（ｖ）＋ＤＦ（ｖ′）ＤＦ（ｖ＋１）＋ＤＦ（ｖ′－１）

ＤＦ（ｖ）＋ＤＦ（ｖ′）ＤＦ（ｖ－１）＋ＤＦ（ｖ′＋１）
     

ＤＦ（ｖ）与ＤＦ的Ｖ－Ｔ碰撞

（ｅ） ＤＦ（ｖ）＋ＤＦ→ＤＦ（ｖ－１）＋ＤＦ

ｋ（ｖ）＝ｖ×１２ｅ１１Ｔ－１

＋ｖ×０１４Ｔ２９６ （ｍ３?ｋｍｏｌ·ｓ）








ＤＦ（ｖ）与Ｄ２的Ｖ－Ｔ碰撞

（ｆ） ＤＦ（ｖ）＋Ｄ２→ＤＦ（ｖ－１）＋Ｄ２      

ＤＦ（ｖ）与ＨＦ的Ｖ－Ｔ碰撞

（ｇ） ＤＦ（ｖ）＋ＨＦ→ＤＦ（ｖ－１）＋ＨＦ

ｋ（ｖ）＝ｖ×１９ｅ１１Ｔ－１

＋ｖ×０１３５Ｔ３ （ｍ３?ｋｍｏｌ·ｓ）






 







ＤＦ（ｖ）与Ｄ、Ｆ、Ｈｅ、Ｎ２的Ｖ－Ｔ碰撞

（ｈ） ＤＦ（ｖ）＋Ｄ→ＤＦ（ｖ－１）＋Ｄ    
（ｉ） ＤＦ（ｖ）＋Ｆ→ＤＦ（ｖ－１）＋Ｆ   
（ｊ） ＤＦ（ｖ）＋Ｈｅ→ＤＦ（ｖ－１）＋Ｈｅ  
（ｋ） ＤＦ（ｖ）＋Ｎ２→ＤＦ（ｖ－１）＋Ｎ２  

ＤＦ（ｖ）与ＣＦ４的Ｖ－Ｔ碰撞

（ｌ） ＤＦ（ｖ）＋ＣＦ４→ＤＦ（ｖ－１）＋ＣＦ４ 
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图３给出了分别运用详细反应模型和 １１组
分２３步反应的简化模型计算出的ＤＦ激发态分子
随时间的变化历程，可以看到，ＤＦ激发态分子能
级越高，摩尔百分比越低，除了基态 ＤＦ分子以
外，其他 ＤＦ分子含量先增大后减小，因为泵浦反
应（ａ）使得释放的能量有选择性地进入 ＤＦ（１～４）
分子中，造成产物分子的非平衡分布，然后 ＤＦ（１
～４）分子又通过能量转移反应（ｄ）～（ｋ）交换能量
使非平衡趋于平衡，这将导致ＤＦ（１～４）分子的消
耗。由图３定量分析结果可以看出，简化反应模
型与详细模型吻合得比较好，都能较好地预测生

成物ＤＦ激发态组分非定常的变化过程。

图３ 采用详细?１１组分２３步简化模型计算ＤＦ分子
摩尔浓度随时间的变化

（实线?虚线代表详细?简化模型）
Ｆｉｇ．３ ＤＦｍｏｌｅｆｒａｃｔｉｏｎｗｉｔｈｔｉｍｅｕｓｉｎｇｄｅｔａｉｌｅｄ

ａｎｄ１１ｓｐｅｃｉｅｓ２３ｓｔｅｐｍｏｄｅｌｓ

为了进一步了解采用敏感性分析方法得到的

简化模型与详细反应模型相比，对于模拟 ＤＦ化
学激光器内物理过程和预测其性能参数的差别，

选取文献［１５］中的高超声速低温喷管和光腔耦合
段作为研究对象，计算区域和计算参数的选择与

文献［１５］相同。

图４为分别采用详细反应模型和１１组分２３
步简化模型计算得到的喷管出口平面（ＮＥＰ）中心
线上气流比热比和平均分子量的曲线，可以看出，

组分的简化对混合气体的热力学参数造成的影响

很小，因为去除的高振动态 ＤＦ（５）和 ＤＦ（６）分子
的摩尔百分比非常小，如图３所示，这两种组分的
摩尔百分比一定比 ＤＦ（４）的还小，也就是小于
０００５；另外，表 １中给出的初始来流组分的摩尔
百分比，Ｆ２含量仅占 ００００３１４，所以将 ＤＦ（５）、ＤＦ
（６）和Ｆ２忽略不会影响流场的气动和热力性能。

图５给出的是分别采用两种化学反应动力学
模型计算得到的 Ｐ２（９）支谱线的小信号增益系数
（ＳＳＧ）的分布情况。Ｐ２（９）支谱线是 ＤＦ化学激光
器输出的典型谱线，其小信号增益系数可以作为

评价化学反应动力学模型优劣的重要指标。根据

光腔流场中温度、混合气体密度以及跃迁上下能

级粒子的质量分数，可以求出特定谱线的小信号

增益系数［１５］。与详细反应模型相比，采用简化模

型计算得到的ＳＳＧ的最小值几乎不变，最大值增
大了１８％，因为忽略了某些分子对 ＤＦ激发态分
子的去激活反应，而且简化带来的燃烧温度降低

也会使ＳＳＧ增大，这点可以从小信号增益的计算
公式［１５］得出。本文还计算了两种反应模型下 ＤＦ
基态分子以及激发态 ＤＦ（１）、ＤＦ（２）沿流向的分
布，结果显示，运用敏感性分析得到的１１组分２３
步简化模型对主要生成物ＤＦ（ｖ）的分布影响也不
大。计算过程中发现，对单个燃烧算例而言，简化

模型的使用会使得计算效率提高２倍以上，说明
简化模型在较全面地概括该燃料体系下的反应动

力学机理的同时，较大幅度地减少了计算量、节约

了计算时间和资源，简化带来的误差也比较小。

图４ 采用详细和简化反应模型计算得到的ＮＥＰ中心线上比热比（左）和平均分子量（右）曲线
Ｆｉｇ．４ Ｔｈｅｓｐｅｃｉｆｉｃｈｅａｔｒａｔｉｏ（ｌｅｆｔ）ａｎｄｍｅａｎｍｏｌｅｃｕｌａｒｗｅｉｇｈｔ（ｒｉｇｈｔ）

ｃｕｒｖｅｓａｌｏｎｇｔｈｅｃｅｎｔｅｒｌｉｎｅｏｆＮＥＰｕｓｉｎｇｄｅｔａｉｌｅｄａｎｄｒｅｄｕｃｅｄｒｅａｃｔｉｏｎｍｏｄｅｌｓ

·６１· 国 防 科 技 大 学 学 报 ２０１１年



图５ 采用详细反应模型（左）和１１组分２３步简化模型（右）Ｐ２（９）
谱线在Ｚ截面上ＳＳＧ的分布（单位：ｍ－１）

Ｆｉｇ．５ ＴｈｅＰ２（９）ＳＳＧｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎａｔＺｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｓｕｓｉｎｇｄｅｔａｉｌｅｄｃｈｅｍｉｃａｌｋｉｎｅｔｉｃｍｏｄｅｌ（ｌｅｆｔ）
ａｎｄ１１ｓｐｅｃｉｅｓ２３ｓｔｅｐｒｅｄｕｃｅｄｍｏｄｅｌ（ｒｉｇｈｔ）（Ｕｎｉｔ：ｍ－１）

２２ （ＮＦ３＋Ｃ２Ｈ４＋Ｈｅ）?Ｄ２燃料体系的简化模型

针对（ＮＦ３＋Ｃ２Ｈ４＋Ｈｅ）?Ｄ２燃料体系，ＤＦ化
学激光器“热反应”系统的详细化学动力学模型为

１５组分１１７方程模型，即在算例 １的详细反应模
型的基础上增加了 ＣＦ４组分，因此也增加了 ＣＦ４
与ＤＦ激发态分子的能量转移反应，共６个。

同样，混合气体中 Ｆ２含量也很少，简化的第
一步是找出冗余组分，将Ｆ２组分相应浓度进行处
理，加入到Ｈｅ或Ｎ２中都是可以的，对计算结果影
响较小。选择重要组分为ＤＦ（０～４），进行敏感性
分析发现能够删除 ＤＦ（５）、Ｆ２、ＤＦ（６）３种组分及
相应反应，得到 １２组分 ６２步反应的简化动力学
模型。从图６中可以看出，该简化模型与详细化
学反应动力学模型相比，燃烧温度整体符合得很

好，初期和平衡段温度非常一致。

图６ 采用简化反应模型前后燃烧的温度曲线（算例２）
Ｆｉｇ．６ Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｐｒｏｆｉｌｅｗｉｔｈｔｉｍｅｕｓｉｎｇ

ｄｅｔａｉｌｅｄａｎｄｒｅｄｕｃｅｄｍｏｄｅｌｓ（ｃａｓｅ２）

按照算例１的方法去除冗余反应，限于篇幅，

特征值和特征矢量的分析过程在这里不再赘述。

简化后得到 １２组分 ２２步反应的化学动力学模
型。运用这个简化模型计算得到的燃烧平衡温度

仅在中间段有一定偏差，平衡段温度略低。这同

时也说明对整个系统比较关键的基元反应是 ＤＦ
激发态分子与Ｄ２、Ｄ和ＨＦ的能量转移反应。

３ 结 论

利用敏感性分析的方法，针对（ＮＦ３＋Ｈ２＋

Ｈｅ）?Ｄ２燃料体系，去除了其详细机理中的不重要
的组分及基元反应，提出了 １１组分 ２３步反应组
成的简化化学反应动力学机理，计算燃烧温度曲

线以及反应生成的 ＤＦ激发态组分浓度的变化历
程与详细机理较为吻合，同时该简化机理明显地

减少了计算量。采用同样的方法，针对（ＮＦ３＋

Ｃ２Ｈ４＋Ｈｅ）?Ｄ２燃料体系提出了１２组分２２步反应
的简化机理，因为简化反应机理的计算精度与工

况密切相关，虽然多了 ＣＦ４这个组分，但由于 ＣＦ４
对 ＤＦ激发态分子的去激活基本可以忽略不计，
得到的简化反应模型的方程个数反而少于（ＮＦ３＋

Ｈ２＋Ｈｅ）?Ｄ２燃料体系。
考察两种燃料体系下的简化反应体系可以发

现，只考虑ＤＦ（０～４），忽略掉碰撞去激活很快的
高振动激发态 ＤＦ（５）、ＤＦ（６），忽略 Ｄ２与 ＤＦ分子

的离解复合反应以及ＤＦ分子与 Ｆ、Ｈｅ、Ｎ２的能量
转移反应对整个反应体系的影响很小。

与ＤＦ详细化学反应动力学机理相比，简化
模型有效的减少了反应组分和方程，耦合到流场

计算中能大大减少求解变量和求解方程的数目，
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从而能大幅提高计算效率。
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