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利用敏感性分析方法简化的贫燃甲烷氧化反应机理

马承飚，林其钊
（中国科学技术大学 工程科学学院，安徽 合肥　２３００２７）

摘　要：以ｇｒｉｍｅｃｈ３０详细反应动力学机理为基础，计算贫燃甲烷氧化时各个基元反应对关键中间组分
的生产与消耗的贡献，并利用敏感性分析的方法研究甲烷氧化过程中各基元反应对整体反应速率的贡献程

度。在确定主反应路径的前提下，构建包含１６种组分、３１步反应的甲烷氧化的简化反应动力学机理，并与详
细机理做比较。该简化机理主要适用于当量比在０．２以下的极端贫燃工况。

关键词：简化机理；敏感性分析；ｇｒｉｍｅｃｈ３．０
中图分类号：ＴＫ１６　　文献标志码：Ａ　　文章编号：１００１－２４８６（２０１７）０２－１６４－０７

Ｒｅｄｕｃｅｄｍｅｃｈａｎｉｓｍｆｏｒｌｅａｎｆｕｅｌｍｅｔｈａｎｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｔｈｒｏｕｇｈ
ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙａｎａｌｙｓｉｓ

ＭＡＣｈｅｎｇｂｉａｏ，ＬＩＮＱｉｚｈａｏ
（ＳｃｈｏｏｌｏｆＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＳｃｉｅｎｃｅ，ＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙｏｆＣｈｉｎａ，Ｈｅｆｅｉ２３００２７，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｒａｔｅｏｆｉｍｐｏｒｔａｎｔｒｅａｃｔａｎｔｓｗａｓｃａｌｃｕｌａｔｅｄｔｈｒｏｕｇｈｇｒｉｍｅｃｈ３０ｍｅｃｈａｎｉｓｍｉｎｍｅｔｈａｎｅｏｘｉｄａｔｉｏｎ．Ａｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙａｎａｌｙｓｉｓ

ｗａｓｅｍｐｌｏｙｅｄｔｏｄｅｔｅｒｍｉｎｅｉｍｐｏｒｔａｎｔｅｌｅｍｅｎｔａｒｙｒｅａｃｔｉｏｎｓｉｎｏｘｉｄａｔｉｏｎ．Ａｒｅｄｕｃｅｄｋｉｎｅｔｉｃｓｍｅｃｈａｎｉｓｍｆｏｒｌｅａｎｍｅｔｈａｎｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｗａｓｂｕｉｌｔ，

ｉｎｃｌｕｄｉｎｇ１６ｓｐｅｃｉｅｓａｎｄ３１ｓｔｅｐｓ．Ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｂａｓｅｄｏｎｔｈｅｒｅｄｕｃｅｄｍｅｃｈａｎｉｓｍｗｅｒｅｃｏｍｐａｒｅｄｗｉｔｈｔｈｅｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｇｒｉｍｅｃｈ３０．

Ｔｈｅｒｅｄｕｃｅｄｍｅｃｈａｎｉｓｍｉｓｓｕｉｔａｂｌｅｆｏｒｌｅａｎｆｕｅｌｃｏｎｄｉｔｉｏｎａｔａｎｅｑｕｉｖａｌｅｎｃｅｒａｔｉｏｌｏｗｅｒｔｈａｎ０２．

Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｒｅｄｕｃｅｄｍｅｃｈａｎｉｓｍ；ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙａｎａｌｙｓｉｓ；ｇｒｉｍｅｃｈ３０

　　甲烷是在各种动力设备和石化工业中被广泛
应用的燃料，而且结构简单。对其氧化过程机理

的研究非常丰富，其中详细反应动力学机理包括

ｇｒｉｍｅｃｈ３０机理［１］、Ｋｏｎｎｏｖ机理［２］、Ｌｅａｄｓ机
理［３］、Ｗｉｌｌｉａｍｓ机理［４］、Ｗａｒｎａｔｚ机理［５］等，主要区

别在于各机理关注的重点和适用范围不同。详细

反应机理包含了大量的组分和基元反应，且各个

基元反应的反应尺度相差很大，所导致的数值计

算中的“刚性（ｓｔｉｆｆｎｅｓｓ）”问题，使得详细机理对
计算机速度和存储量要求很高，在涉及复杂流场

的耦合计算时，往往不能满足需要［６］；而总包机

理不包含中间组分状况。因此能够描述主要反应

过程而不消耗过多计算资源的简化机理具有重要

意义。

反应机理的简化首先要保证能准确地描述反

应路径和反应物的燃烧特性，在预测主要组分和

反应速度上具有一定的精度。在此前提下，尽量

删去对反应过程没有明显影响的中间组分和基元

反应，从而减少计算的时间和存贮量。目前，反应

机理简化的方法主要有两大类：一类是通过敏感

性分析得到各基元反应对反应过程的影响程度，

删去影响不大的组分和次要基元反应，得到骨架

机理，从而降低机理复杂程度［７］。该方法物理意

义明确，能指出详细机理的主要反应路径，缺点是

难以从数学和计算经济性角度给出最大程度的简

化。另一类是利用数学手段简化反应机理，对反

应过程中量很少而反应时间尺度较大的组分做准

稳 态 假 设 （ＱｕａｓｉＳｔｅａｄｙＳｔａｔｅＡｐｐｒｏｘｉｍａｔｉｏｎ，
ＱＳＳＡ）［８］。其浓度可以通过主要物质的浓度以模
型推算，不需要求解该组分的速率微分方程，因此

达到了减少求解方程数目、节约计算时间的目的。

它包括奇异摄动理论［９］、自适应列表法［１０］等方

法。这类方法通用性强，容易构建非常精简的简

化机理，缺点是简化机理中包含的反应不一定是

物理意义上合理的关键中间反应，而更接近于总

包反应。
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根据这些机理简化方法，国内外研究者已构

建了相当多 ＣＨ４ 氧化过程的简化机理。如
Ｙｕｎｇｓｔｅｒ等的 １９组分／５２步反应的简化机理模
型，该机理被应用于超音速流动中的燃烧计

算［１１］；董刚等的含氮１８组分／１４步反应的总包简
化机理，该机理在良搅拌反应器和层流预混火焰

的燃烧问题中进行了验证［１２］；Ｔｏｓｈｉｍｉｔｓｕ等的１４
组分／１９步反应模型，在验证该机理的同时考察
了氢气和甲烷在超声速流场中的燃烧，用激光诱

导荧光测量了 ＯＨ浓度分布［１３］；Ｋｏｎｇ等的２３组
分／４９步反应模型，该机理主要考虑了高压和富
燃料工况［１４］；赵雪林等的１８种组分／３４步反应的
简化机理，该机理在柱塞流和定温反应器中对低

浓度甲烷氧化进行了验证［１５］。各简化机理的适

用范围和关注重点各不相同，除赵雪林等的机理

外，大部分简化机理没有针对贫燃工况进行优化。

考虑煤层气处理等场合处于贫燃条件下的甲

烷氧化，以 ｇｒｉｍｅｃｈ３０详细反应机理为基础，利
用不同组分的生成速率计算、敏感性分析等方法

研究不同浓度甲烷着火过程的特点及起主要作用

的中间组分与反应路径以及在此基础上构建包含

主要反应路径以及适用于甲烷贫燃条件下的简化

反应动力学机理。

１　甲烷氧化的反应历程分析

在甲烷氧化过程中，虽然基元反应非常繁多，

但通过已知的基元反应追踪其中 Ｃ、Ｈ、Ｏ元素的
转移过程，依然可以把握整个反应历程的主要

分支。

１．１　采用的反应机理及平台

在众多甲烷氧化的详细化学反应动力学机理

中，目前最为完整的是 ｇｒｉｍｅｃｈ３．０机理，该机理
有５３种组分和３２５个基元反应，包含了甲烷氧化
过程的几乎全部重要基元反应，同时也包括了氮

氧化物生成机理。其采用的实验数据涵盖面广，

温度 范 围 为 １０００～２５００ Ｋ，压 力 范 围 为
０００１３ＭＰａ～１ＭＰａ，当量比范围为０１～５。机
理包含了如丙烷等高碳链的碳氢燃料，可以用于

甲烷添加少量其他碳氢燃料的氧化过程计算。但

其他燃料的相关氧化机理都优化过，仅为甲烷的

氧化过程服务，使其能够符合甲烷整体氧化速率

的实验结果，而并不适用于计算主要成分为其他

组分（如甲醇、丙烷等）的燃料的氧化过程。

由于此机理的应用普遍，且在贫燃条件下的

有效性经过了验证［１６］，接下来的反应路径分析和

简化机理构建工作都以 ＧＲＩＭｅｃｈ３０机理为基

础。选择 Ｃｈｅｍｋｉｎ４１作为反应过程的计算平
台。Ｃｈｅｍｋｉｎ是在燃烧领域广泛使用的一种化学
反应动力学软件，为各种气相和表面反应提供了

多种常见的反应器模型和简单规范的输入输出方

式。计算时采用定容均匀搅拌反应器（Ｐｅｆｅｃｔ
ＳｔｉｒｒｅｄＲｅａｃｔｏｒ，ＰＳＲ）模型进行数值模拟［１７］。ＰＳＲ
模型忽略了反应器内部的温度、压力、组分分布，

认为反应器内所有位置的物理化学性质都是一

致的。

１．２　甲烷氧化的反应路径

在详细机理中追踪 Ｃ元素在甲烷氧化中的
依次转移过程，可以得到图１所示的反应路径。
初始状态下甲烷／空气混合物中只存在 ＣＨ４一种
含Ｃ组分，反应启动时几乎所有 Ｃ的出路都是
ＣＨ３。而生成最终产物ＣＯ２的反应结束阶段路径
也是非常单一的，由ＨＣＯ生成 ＣＯ，再由 ＣＯ生成
ＣＯ２。在中间Ｃ元素从ＣＨ３转移到ＨＣＯ的阶段，
是反应分支最多、最复杂的阶段。而 ＣＨ３还可能
复合为更复杂的碳氢化合物，这个过程是可逆的。

图１　甲烷的主要氧化路径
Ｆｉｇ．１　Ｍａｉｎｒｅａｃｔｉｏｎｐａｔｈｓｏｆｍｅｔｈａｎｅｏｘｉｄａｔｉｏｎ

Ｏ２在初始状态下是唯一的氧化剂，但Ｏ元素
会由Ｏ２转移到Ｏ、ＯＨ与ＨＯ２中，它们是比Ｏ２活
性高得多的氧化剂。三种高活性氧化剂中活性由

强到弱的排序是 ＯＨ、Ｏ、ＨＯ２。同一种组分与这
三种氧化剂反应，与ＨＯ２的反应活化能要比前两
种高２～３个数量级，因此在三种氧化剂对同种中
间产物进行氧化的支线反应路径竞争中，ＨＯ２处
于劣势。但是，生成ＨＯ２的基元反应活化能也大
多比生成ＯＨ和Ｏ的反应低得多，如果初始温度
不高，则得整个氧化过程中 ＨＯ２的生成速率会明
显高于另外两种氧化剂。所以三种高活性的氧化

剂都对氧化过程有重要影响，都很容易与其他组

分反应，形成种类繁多的中间产物。

·５６１·
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ＯＨ作为活性最高的氧化剂，其生成和消耗
过程可以体现着火过程反应分支竞争的部分特

点。甲烷／空气混合物当量比为１对应的是 ＣＨ４
物质的量浓度为９５％。考虑极端贫燃条件，图２
为初始温度为 １５００Ｋ，甲烷／空气混合物中 ＣＨ４
物质的量浓度为０５％时对 ＯＨ生成和消耗贡献
较大的基元反应及对应的最大反应速率。大部分

反应速率高的基元反应，反应物中必须同时有高

浓度组分和高活性组分，在 ＯＨ生成和消耗中贡
献最多的几个基元反应：为 Ｈ＋Ｏ２Ｏ＋ＯＨ、
２ＯＨＯ＋Ｈ２Ｏ、ＯＨ＋ＣＨ４ＣＨ３＋Ｈ２Ｏ、ＯＨ＋
ＣＯＨ＋ＣＯ２等，都是典型。Ｏ２、Ｈ２Ｏ、ＣＯ、ＣＨ４等
浓度较高的组分提供了充足的反应物，也就等于

提供了充足的分子碰撞机会，而ＯＨ、Ｈ、Ｏ等性质
活泼的基元则使反应可以很容易进行。

图２　各基元反应的最大ＯＨ生成速率
Ｆｉｇ．２　ＭａｘｉｍｕｍＯＨｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｒａｔｅｏｆ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｌｅｍｅｎｔａｌｒｅａｃｔｉｏｎｓ

２　甲烷氧化简化机理的构建

机理简化需要正确地筛选对反应过程有重要

影响的反应，单种活性组分的生成速率分析仅能

考察各基元反应对某一种组分的生成／消耗的重
要程度，而该基元反应对于整体反应速率的影响

难以衡量。一个基元反应的影响不会局限于其反

应物或生成物，如图２中的反应Ｈ＋Ｏ２Ｏ＋ＯＨ，
参与反应的基元或者产物都没有 ＣＨ４，但是 Ｏ和
ＯＨ都会和ＣＨ４发生反应，Ｈ＋Ｏ２Ｏ＋ＯＨ这个
基元反应的反应速率很显然会对 ＣＨ４的消耗速
度产生影响。为了衡量各基元反应对不同参量，

尤其是不直接相关的参量的影响，可以引入敏感

性分析的方法。

２．１　甲烷氧化的敏感性分析

２．１．１　敏感性分析方法
敏感性分析的原理是：一个系统的某个参数

由多个输入参数共同作用决定时，保持其余因素

不变，对其中一个参数施加一个小的扰动，观察所

研究的参考变量受这个扰动影响的程度。对于一

个随时间变化的系统，其描述可以如式（１）所示。
ｄφ
ｄｔ＝Ｆ（φ，ｔ；α） （１）

其中，α和φ分别为这个系统的输入参数与状态
变量。

那么该系统的一阶敏感性系数矩阵项表达

式为：

ｗｊ，ｉ＝
φｊ
αｉ

（２）

对于一个化学反应系统，值得关注的是各个

基元反应对整体反应过程的影响。因此，改变的

输入参数应该是各基元反应的反应速率常数。而

考察的参考变量可以是重要组分的浓度或者温

度、压力等系统的宏观热物性状态参数。如果以

系统中各组分的浓度 ｃｉ作为参考变量 φ，则各基
元反应的反应速率常数可以作为式（２）中的 α。
无量纲化后的局部敏感性系数矩阵项表达式为：

Ｓｊ，ｉ＝
ｋｊ
ｃｉ
·
ｃｉ
ｋｊ
＝
ｌｎｃｉ
ｌｎｋｊ

（３）

如果是以温度作为参考变量，则温度的敏感

性分析结果为：

ｋｊ
Ｔ·
Ｔ
ｋｊ
＝ｌｎＴ
ｌｎｋｊ

（４）

如果需要考虑不止一个参考变量，则可以计

算全局敏感性系数。计算全局敏感性系数是为了

寻找对某几种参考变量同时有明显影响的反应，

而不关心对于其中某个变量是正相关还是负相

关，其定义为：

Ｂｊ＝∑
ｉ

ｌｎφｉ
ｌｎｋ( )

ｊ

２

（５）

２．１．２　甲烷氧化的温度和浓度敏感性
考虑甲烷／空气混合物在常压（０１ＭＰａ）、贫

燃条件下的氧化过程，在甲烷浓度为１％、初始温
度为１５００Ｋ时针对温度进行敏感性分析。以正负
敏感性系数最高的基元反应为基准，所有敏感性

系数绝对值大于其１／１０的基元反应的敏感性系
数如图３所示。需要指出的是，各个基元反应的
敏感性系数达到峰值的时间并不相同。

对于ＣＨ４浓度的各基元反应敏感性系数最
大值如图４所示。可以发现不仅对这两种参量有
影响的基元反应完全一致，而且基元反应之间的

敏感性系数大小比例也非常相近。进一步计算

ＣＯ２、Ｈ２Ｏ等组分的敏感性系数也有同样的结果。
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图３　各基元反应最大温度敏感性系数
Ｆｉｇ．３　Ｍａｘｉｍｕｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙｒｅｓｕｌｔｓｏｆ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｌｅｍｅｎｔａｌｒｅａｃｔｉｏｎｓ

这充分说明甲烷的氧化过程是一个相互关联非常

密切的有机整体，氧化过程中包含的基元反应相

互影响，对其中任何一种重要反应物或产物有重

要影响的基元反应是一致的。

图４　各基元反应最大ＣＨ４浓度敏感性系数

Ｆｉｇ．４　ＭａｘｉｍｕｍＣＨ４ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ

ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｌｅｍｅｎｔａｌｒｅａｃｔｉｏｎｓ

　　基于敏感性分析的结果，不同甲烷浓度条件
下对甲烷氧化过程影响最大的基元反应见表１，
其对应的当量比范围为０５３～００５３，基元反应
按温度敏感性系数绝对值大小由大到小排列。

表１　不同浓度工况甲烷氧化时对温度敏感性最高的基元反应
Ｔａｂ．１　Ｅｌｅｍｅｎｔａｌｒｅａｃｔｉｏｎｓｗｉｔｈｈｉｇｈｅｓｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｔｈａｎｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

甲烷浓度５％ 甲烷浓度１％ 甲烷浓度０．５％

ＣＨ３＋Ｏ２ＣＨ３Ｏ＋Ｏ ＣＨ３＋Ｏ２ＣＨ３Ｏ＋Ｏ ＣＨ３＋Ｏ２ＣＨ３Ｏ＋Ｏ

Ｈ＋Ｏ２Ｏ＋ＯＨ Ｈ＋Ｏ２Ｏ＋ＯＨ ＨＯ２＋ＣＨ３ＯＨ＋ＣＨ３Ｏ

２ＣＨ３（＋Ｍ）Ｃ２Ｈ６（＋Ｍ） ＨＯ２＋ＣＨ３ＯＨ＋ＣＨ３Ｏ Ｈ＋Ｏ２Ｏ＋ＯＨ

Ｈ＋ＣＨ４ＣＨ３＋Ｈ２ ＨＯ２＋ＣＨ３Ｏ２＋ＣＨ４ ＨＯ２＋ＣＨ３Ｏ２＋ＣＨ４

ＨＯ２＋ＣＨ３ＯＨ＋ＣＨ３Ｏ ２ＣＨ３（＋Ｍ）Ｃ２Ｈ６（＋Ｍ） Ｈ＋ＣＨ２Ｏ（＋Ｍ）ＣＨ３Ｏ（＋Ｍ）

ＣＨ３＋Ｏ２ＣＨ２Ｏ＋ＯＨ ＯＨ＋ＣＨ３ＣＨ２（ｓ）＋Ｈ２Ｏ ＣＨ３Ｏ＋Ｏ２ＨＯ２＋ＣＨ２Ｏ

ＨＯ２＋ＣＨ３Ｏ２＋ＣＨ４ Ｈ＋ＣＨ２Ｏ（＋Ｍ）ＣＨ３Ｏ（＋Ｍ） ＯＨ＋ＣＨ３ＣＨ２（ｓ）＋Ｈ２Ｏ

２ＣＨ３Ｈ＋Ｃ２Ｈ５ Ｈ＋ＣＨ４ＣＨ３＋Ｈ２ Ｏ＋ＣＨ４ＯＨ＋ＣＨ３

ＯＨ＋ＣＨ４ＣＨ３＋Ｈ２Ｏ ＣＨ３Ｏ＋Ｏ２ＨＯ２＋ＣＨ２Ｏ ２ＣＨ３（＋Ｍ）Ｃ２Ｈ６（＋Ｍ）

Ｏ２＋ＣＨ２ＯＨＯ２＋ＨＣＯ Ｏ＋ＣＨ４ＯＨ＋ＣＨ３ Ｈ＋ＣＨ３（＋Ｍ）ＣＨ４（＋Ｍ）

　　根据上面的结果，可以确定贫燃条件下甲烷
的氧化过程中占主导地位的反应路径为 ＣＨ４
ＣＨ３ＣＨ３Ｏ ＣＨ２ＯＨＣＯ，其中 ＣＨ３也可以与
Ｏ２直接生成ＣＨ２Ｏ，但这一反应在极端贫燃条件
下的影响会减弱。其中对整体反应速率影响最大

的反应步骤为 ＣＨ３ＣＨ３Ｏ。在所有工况下，
ＣＨ３＋Ｏ２ＣＨ３Ｏ＋Ｏ的敏感性系数都是最高的。

反应过程的氧化剂主要有Ｏ２、ＨＯ２、Ｏ、ＯＨ。Ｏ２由
于浓度极高，在反应路径中占有主要地位，但是

Ｏ２也是最难与其他组分发生反应的氧化剂，
ＩＣＨ３＋Ｏ２ＣＨ３Ｏ＋Ｏ决定整体反应速率的原因
就是该反应为氧化过程的瓶颈。其他活性氧化剂

的生成将促进整体反应速率的提高，而各种活性

氧化剂的生成中影响最大的基元反应为Ｈ＋Ｏ２
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Ｏ＋ＯＨ，该反应同时生成两个高活性氧化基元，
ＯＨ又可以与 ＣＯ反应生成 Ｈ补充该反应的消
耗，构成非常高效的高活性氧化剂增长循环。

在主要反应路径之外，有两个相对次要的分

支路径。第一个主要分支路径为甲基的复合，两

个ＣＨ３会复合为 Ｃ２Ｈ６及 Ｃ２Ｈ５，甲烷浓度较低的
工况下相对重要的反应为 ２ＣＨ３（＋Ｍ）Ｃ２Ｈ６
（＋Ｍ）。这个路径会对甲烷氧化起到抑制作用，
生成的Ｃ２产物最终要通过 Ｃ２Ｈ４和 Ｃ２Ｈ３等的氧
化过程回到主反应路径。第二个有影响的分支路

径为 ＣＨ３被 ＯＨ氧化为 ＣＨ２（ｓ），很大一部分
ＣＨ２（ｓ）会自动转化为同素异形体 ＣＨ２，这两种组
分很容易被氧化为 ＣＨ２Ｏ和 ＨＣＯ，因此这条分支
反应路径整体上对氧化过程起到促进作用。从敏

感性分析的结果来看，甲烷浓度越低，这两个分支

反应的影响越弱。

２．２　简化机理的构建结果

在甲烷浓度为０５％～５％，初始温度为１４００～
２０００Ｋ的范围内进行敏感性分析后，进行简化机
理的构建，保留的基元反应按以下标准挑选。以

ＣＨ３＋Ｏ２ＣＨ３Ｏ＋Ｏ为基准，保留在整个考察的工
况范围内温度敏感性系数最大值的绝对值大于其

２０％的基元反应；对这些基元反应涉及的所有组
分，再一一分析其生成和消耗路径，敏感性系数绝

对值大于其５％的予以保留，同时保证每一种组分
都包括至少一个生成与消耗它的基元反应。在此

标准下构建了包含下列基元反应的简化机理。

Ｏ＋ＣＨ３Ｈ＋ＣＨ２Ｏ ①
Ｏ＋ＣＨ４ＯＨ＋ＣＨ３ ②
Ｏ＋ＣＨ２ＯＯＨ＋ＨＣＯ ③
Ｏ２＋ＣＨ２ＯＨＯ２＋ＨＣＯ ④
Ｈ＋Ｏ２（＋Ｍ）ＨＯ２（＋Ｍ） ⑤
Ｈ＋２Ｏ２ＨＯ２＋Ｏ２ ⑥
Ｈ＋Ｏ２＋Ｈ２ＯＨＯ２＋Ｈ２Ｏ ⑦
Ｈ＋Ｏ２＋Ｎ２ＨＯ２＋Ｎ２ ⑧
Ｈ＋Ｏ２＋ＡＲＨＯ２＋ＡＲ ⑨
Ｈ＋Ｏ２Ｏ＋ＯＨ 瑏瑠
Ｈ＋ＣＨ３（＋Ｍ）ＣＨ４（＋Ｍ） 瑏瑡
Ｈ＋ＣＨ４ＣＨ３＋Ｈ２ 瑏瑢
Ｈ＋ＣＨ２Ｏ（＋Ｍ）ＣＨ３Ｏ（＋Ｍ） 瑏瑣
Ｈ＋ＣＨ２ＯＨＣＯ＋Ｈ２ 瑏瑤
ＯＨ＋Ｈ２Ｈ＋Ｈ２Ｏ 瑏瑥
２ＯＨＯ＋Ｈ２Ｏ 瑏瑦
ＯＨ＋ＨＯ２Ｏ２＋Ｈ２Ｏ 瑏瑧
ＤＵＰＬＩＣＡＴＥ　
ＯＨ＋ＨＯ２Ｏ２＋Ｈ２Ｏ 瑏瑨

ＤＵＰＬＩＣＡＴＥ
ＯＨ＋ＣＨ４ＣＨ３＋Ｈ２Ｏ 瑏瑩
ＯＨ＋ＣＯＨ＋ＣＯ２ 瑐瑠
ＯＨ＋ＣＨ２ＯＨＣＯ＋Ｈ２Ｏ 瑐瑡
ＨＯ２＋ＣＨ３Ｏ２＋ＣＨ４ 瑐瑢
ＨＯ２＋ＣＨ３ＯＨ＋ＣＨ３Ｏ 瑐瑣
ＣＨ３＋Ｏ２Ｏ＋ＣＨ３Ｏ 瑐瑤
ＣＨ３＋Ｏ２ＯＨ＋ＣＨ２Ｏ 瑐瑥
ＨＣＯ＋Ｈ２ＯＨ＋ＣＯ＋Ｈ２Ｏ 瑐瑦
ＨＣＯ＋ＭＨ＋ＣＯ＋Ｍ 瑐瑧
ＨＣＯ＋Ｏ２ＨＯ２＋ＣＯ 瑐瑨
ＣＨ３Ｏ＋Ｏ２ＨＯ２＋ＣＨ２Ｏ 瑐瑩
Ｏ＋ＣＨ３Ｈ＋Ｈ２＋ＣＯ 瑑瑠
ＯＨ＋ＣＨ３Ｈ２＋ＣＨ２Ｏ 瑑瑡

最终简化得到的包含１６组分３１步基元反应
的简化动力学机理中所有反应速率相关参数均维

持ｇｒｉｍｅｃｈ３０机理的数据原状，１６种组分中的
Ａｒ、Ｎ２不发生化学变化，仅作为提供分子碰撞机
会的组分起作用，如在计算时有其他惰性组分还

可根据需要替换或补充。该简化机理将重点放在

ＣＨ３与ＣＨ２Ｏ的氧化路径上，对于甲烷氧化过程后
期的ＨＣＯ至 ＣＯ２的反应路径做了较大程度的简
化。另外，ＣＨ３复合为Ｃ２Ｈ６的反应尽管敏感性系
数较高，但引入的新组分在甲烷氧化过程中浓度较

低，重要程度不高，而反应路径复杂，且会继续引入

其他新组分，经权衡后简化机理不包括这一反应路

径。经过精简后，简化机理包含的基元反应仅为不

到原来的１／１０，组分数目不到原来详细机理的１／３，
计算时间和存储空间可以节约７０％左右。

为验证简化机理的可用性，在定容 ＰＳＲ模型
中对甲烷浓度为０５％ ～５％时的着火过程进行
模拟，并与详细反应机理比较，检验了简化反应机

理对温度的计算结果。最高初始温度为２０００Ｋ，
此时着火延迟已经低于０１ｍｓ。最低的初始温
度为１４００Ｋ，初始温度更低时０５％浓度的甲烷
将难以在短时间内发生反应。

甲烷浓度为０５％时３１步简化机理与ｇｒｉｍｅｃｈ
３０机理计算的着火过程温度变化如图５所示。
两种机理计算结果基本吻合，简化机理预测的着火

延迟会略微晚于详细反应机理，在初始温度

２０００Ｋ，着火延迟非常短时相对差别会更明显。
简化机理对ＯＨ、Ｏ等浓度较高的中间组分的

预测也与温度计算结果一样，和ｇｒｉｍｅｃｈ３０机理
的模拟结果非常一致，它们多为稳态组分或者仅

含Ｈ、Ｏ元素的组分，在整个反应过程中存在时间
也比较长。图６为初始温度为１５００Ｋ、甲烷浓度
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（ａ）初始温度为１４００Ｋ时的计算结果
（ａ）Ｒｅｓｕｌｔｓａｔｉｎｉｔｉａｌｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ１４００Ｋ

（ｂ）初始温度为２０００Ｋ时的计算结果
（ｂ）Ｒｅｓｕｌｔｓａｔｉｎｉｔｉａｌｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ２０００Ｋ

图５　０５％浓度甲烷着火时简化机理与
详细机理计算得到的温度随时间变化

Ｆｉｇ．５　Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｖａｒｉａｔｉｏｎｓｗｉｔｈｔｉｍｅａｔ
０．５％ ｍｅｔｈａｎｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｔｈｒｏｕｇｈ
ｒｅｄｕｃｅｄａｎｄｄｅｔａｉｌｅｄｍｅｃｈａｎｉｓｍ

图６　０．５％浓度甲烷着火时简化机理与详细机理
计算得到的ＣＯ与ＣＯ２摩尔分数随时间变化

Ｆｉｇ．６　ＣａｌｃｕｌａｔｅｄＣＯａｎｄＣＯ２ｍｏｌｅｆｒａｃｔｉｏｎｖａｒｉａｔｉｏｎｓｗｉｔｈ

ｔｉｍｅａｔ０．５％ ｍｅｔｈａｎｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｔｈｒｏｕｇｈ
ｒｅｄｕｃｅｄａｎｄｄｅｔａｉｌｅｄｍｅｃｈａｎｉｓｍ

０５％时ＣＯ与ＣＯ２随时间的变化情况。
但从ＣＨ３逐步氧化到生成 ＨＣＯ之间的含 Ｃ

组分浓度很低，通常简化机理的计算结果相对详

细机理会略有偏差，图７为初始温度为１５００Ｋ时
两种机理对ＣＨ３摩尔分数的预测结果，在浓度峰
值上简化机理的预测值偏低。这些组分在单位时

间内生成和消耗的摩尔分数往往比组分在此刻的

摩尔分数高得多，因此简化机理要想精确计算其

浓度是比较困难的。

图７　０．５％浓度甲烷着火时简化机理与详细机理
计算得到的ＣＨ３摩尔分数随时间变化

Ｆｉｇ．７　ＣａｌｃｕｌａｔｅｄＣＨ３ｍｏｌｅｆｒａｃｔｉｏｎｖａｒｉａｔｉｏｎｓｗｉｔｈ

ｔｉｍｅａｔ０．５％ ｍｅｔｈａｎｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｔｈｒｏｕｇｈ
ｒｅｄｕｃｅｄａｎｄｄｅｔａｉｌｅｄｍｅｃｈａｎｉｓｍ

甲烷浓度为５％时，详细机理与简化机理的
着火过程温度计算结果如图８所示。可以看到这
一浓度工况下简化反应机理的计算结果与

ｇｒｉｍｅｃｈ３０详细机理有较明显的区别，尤其是在
低温条件下简化机理预测的着火延迟比详细机理

（ａ）初始温度为１４００Ｋ时的计算结果
（ａ）Ｒｅｓｕｌｔｓａｔｉｎｉｔｉａｌｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ１４００Ｋ

（ｂ）初始温度为２０００Ｋ时的计算结果
（ｂ）Ｒｅｓｕｌｔｓａｔｉｎｉｔｉａｌｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ２０００Ｋ

图８　５％浓度甲烷着火时简化机理与
详细机理计算得到的温度随时间变化

Ｆｉｇ．８　Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｖａｒｉａｔｉｏｎｓｗｉｔｈ
ｔｉｍｅａｔ５％ ｍｅｔｈａｎｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｔｈｒｏｕｇｈ

ｒｅｄｕｃｅｄａｎｄｄｅｔａｉｌｅｄｍｅｃｈａｎｉｓｍ
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的短得多。主要原因在于甲烷浓度较高时 ＣＨ３
的浓度也随之提高，简化机理中忽略的甲基复合

等抑制氧化的分支反应路径依然有较大的影响。

而ＣＨ３转化的主反应路径ＣＨ３＋Ｏ２ＣＨ３Ｏ＋Ｏ活
化能较高，对温度比较敏感、温度较低时，该路径的

反应速率不足，则其他反应路径的影响会增强。

经计算，如果要保证在温度低至１４００Ｋ条件
下，简化反应机理与详细机理的计算结果仍比较

一致，则要求甲烷浓度在２％以下。图９为初始
温度为１４００Ｋ，甲烷浓度为２％时简化机理与详
细机理计算的温度变化，此时对应的当量比为

０２１，着火延迟差距大概在１０％左右。

图９　２％浓度甲烷着火时简化机理与详细
机理计算得到的温度随时间变化

Ｆｉｇ．９　Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｖａｒｉａｔｉｏｎｓｗｉｔｈ
ｔｉｍｅａｔ２％ ｍｅｔｈａｎｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｔｈｒｏｕｇｈ

ｒｅｄｕｃｅｄａｎｄｄｅｔａｉｌｅｄｍｅｃｈａｎｉｓｍ

３　结论

以ｇｒｉｍｅｃｈ３０详细反应动力学机理为基础，
计算了各个基元反应对关键基元的生产与消耗的

贡献，并以敏感性分析的方法研究了甲烷氧化过

程中各基元反应对整体反应速率的贡献程度。

分析表明，贫燃条件下甲烷氧化速率主要取

决于ＣＨ３的转化，主要的反应路径为 ＣＨ３被 Ｏ２
氧化为 ＣＨ３Ｏ及 ＣＨ２Ｏ。Ｏ与 ＯＨ等活性氧化剂
的生成会对氧化过程起推动作用，在这方面影响

最大的是Ｈ与Ｏ２生成ＯＨ与Ｏ的链增长反应。
甲基复合为Ｃ２组分则是阻碍氧化过程的重

要因素，这些反应的速率会因为甲烷浓度的减少

而显著降低。而氧化反应路径因为 Ｏ２的浓度没
有明显变化，所受影响不如甲基复合明显，存在着

火延迟时间会随甲烷浓度降低而缩短的现象。

在研究了甲烷氧化过程主要基元反应路径及

影响后，依照敏感性分析结果及各组分的生成消

耗路径，构建了包含１６种组分、３１步反应的贫燃
甲烷氧化的简化反应动力学机理。通过温度在

１４００～２０００Ｋ，甲烷浓度在０５％ ～５％范围内的

校验该简化机理主要适用于当量比为０２以下的
极端贫燃工况，在温度较低、甲烷浓度较高时则着

火延迟会比详细反应机理明显缩短。
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