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基于敏感性分析和准稳态假设简化详细反应机理!

林志勇，周 进，黄玉辉

（国防科技大学 航天与材料工程学院，湖南 长沙 410073 ）

摘 要：发展了一套基于敏感性分析和准稳态假设来简化复杂化学动力学机理系统的方法。采用等压均

相反应器燃烧模型和详细化学动力学机理计算特定工况下的自燃过程。通过对详细机理计算结果的敏感性

分析后删除其中的冗余组分和冗余反应，简化得到基干反应模型。再找出基干机理中反应速率较快，浓度较

低的组分假定为稳态组分，使用准稳态假设方法简化得到总包反应模型。最后以甲烷燃烧的Gri Mech1 .2 详

细机理为例分析得到了简化机理并计算了着火延迟时间，与详细机理所得的结果进行比较验证，得到了较好

的结果。
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Si mplification of detailed reaction Mechanis m based on t he
Sensiti vit y Analysis and Ouasi-steady State Assu mption

LI N Zhi- yong，ZHOUjin ，HUANG Yu- hui
（College of Aerospace and Material Engineeri ng ，National Univ . of Defense Technology ，Changsha 410073 ，China ）

Abstract ：A method based on the sensiti vity analysis and Cuasi-steady state assumption was systematically developed i n t his
paper to si mplif y complex reaction mechanisms . Aconstant pressure homogeneous reactor model and a detailed reaction mecha-
nism were adopted to calculate t he auto-i gnition process under t he i nterested condition . Then the result obtai ned wit h t he de-
tailed mechanism was analyzed through the sensiti vity analysis and the redundant species and reactions were i dentified and delet-
ed fromthe detailed mechanismto for mthe skeletal mechanism. After t hat ，t he Cuasi-steady state species（GSSS）which were
very small and fast were also f ound fromthe skeletal mechanism. The global reaction mechanism was derived wit h some matri x
relations fromthe skeletal one . Fi nally ，t he detailed mechanism Gri Mech1 .2 f or methane oxidization was si mplified to f or m
skeletal and global mechanismas an example ，and the result was vali dated wit h a comparison wit h t he one obtai ned wit h t he de-
tailed mechanism.
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为了分析燃烧过程中精细的流场结构和污染物的生成，需要采用较为详细的化学动力学反应模

型［1 ］。但是直接使用详细反应计算需要花费很大的机时和内存，另外由于化学反应的时间尺度很小，

求解问题的刚性非常强，使得求解变得更加低效，特别是在湍流燃烧模拟中直接使用详细反应几乎不可

能。所以在很多情况下需要对反应模型进行简化，一方面要求能反映出所关心问题的本质，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 -2 ］。

自上世纪90 年代起就开始发展机理简化的方法，至今仍然是热门课题。特别是在计算机辅助简化

方面发展了一些局部机理简化的方法，比如CSP 和I LDM，这些方法都是基于对局部流场的分析得到

的，虽然精度较高，但是计算量较大。目前机理简化主要有两种常用的方法，敏感性分析和稳态假设方

法［2 -3 ］。敏感性分析是指对采用详细反应所得到的模拟结果进行敏感性分析，找出主要的与冗余的组

分和反应，并进行简化得到详细机理的子机理，即基干反应［4 -5 ］。但是基干反应中仍然有大量的组分

和反应。准稳态假设即是找出反应系统中浓度较低，反应相对较快的组分假定为稳态组分，这些组分的
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浓度通过其他主要组分的浓度来得到，而只对主要组分求解微分方程。最后简化得到计算量更小的总

包反应机理［6 ］。本文综合了以上两种方法，发展了一套系统的机理简化方法。

! 分析验证模型

要对反应机理进行简化，首先需要建立一个燃烧模型并采用详细反应机理在特定的工况下得到反

应过程，然后再对模拟结果进行敏感性分析，最后还需要一个燃烧模型来验证所得的简化反应。

文中采用了等压均相燃烧模型来分析与验证简化反应模型。
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式中，K 为组分的个数；T 为混合物的温度；Ye 为第e 种组分的质量分数；We 为第e 中组分的分

子量；h e 第e 种组分的焓值；"和 c P 分别为混合物的密度和等压比热容；'!e 为第e 中组分的摩尔生成速

率。采用DVODE 求解程序包进行数值求解。

" 敏感性分析求基干机理

".! 冗余组分判断

为了能够在很宽的工况下得到精确的燃烧过程与中间组分，详细反应会尽可能多地考虑组分。而

在实际求解中为了减少计算量，可以通过分析来删除对特定问题影响不大的那些中间组分。

进行冗余组分判断前，先要找出一组反应中的关键组分，如主要的反应物和生成物，再通过以下方

法来找出其他的重要组分和冗余。
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式中，P（i ）为关键组分i 的反应速率，c（j ）为需要进行重要性判断的组分j 浓度，b（j ）为组分j 重

要性判据参数，表示需要进行重要性判断的组分j 的浓度变化，对所有关键组分生成率的影响程度，这

样找出b（j ）值相对较小的那些组分j 为冗余组分。冗余组分个数根据简化机理的精度要求来确定。

然后删除所有冗余组分以及包含此组分的反应，建立初步的基干反应。

"." 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影响较小，需要进行进一步简化。文

中建立了反应对组分生成速率的敏感性矩阵式（3 ）进行分析，

Fij =
ej
Pi
 Pi
 ej

=
 l nPi
 l nej

（3 ）

式中，Fij 表示第i 种组分的生产速率对第j 个基元反应的反应速率的敏感性，它在一定程度上说明

了反应j 对组分i 的重要性。最后通过求解由此矩阵所构成的矩阵Fij
TFij 的特征值与特征向量的大小

来判定反应j 对整个系统的影响程度［2 ］，找出删除那些对应于较小的特征值和特征向量的反应，删除反

应的个数根据所需要的简化机理的精度来确定。

# 准稳态方法构建总包反应机理

#.! 准稳态组分判断

建立总包反应机理前需要先找出系统中的准稳态组分。其判断标准为反应快，在整个反应过程存

在的浓度相对较小，即满足以下的标准［9 ］：

Xe
 '!Pe - '!ce 

max（ '!Pe ， '!ce ）=# （4 ）
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式中，Xk是第k种组分的摩尔分数，'!1k，'!ck分别为其生成和消耗速率。阈值"需要根据所建立反应模

型的精度要求来调整。

!." 准稳态假设方法及总包机理建立

要从组分生成速率的微分方程中删除准稳态组分，需要对每个组分找出一个反应，这些反应需要满

足两个条件，所有反应中准稳态组分前的系数构成的矩阵为可逆；另外每个反应相对于剩下的反应必须

为快速反应，这样总体的反应速率就是由剩下的反应来控制。最后通过对反应系数所组成的矩阵进行

一系列运算得到组分的生成速率［8 -9 ］。

# 机理简化与验证

以甲烷氧化的详细反应机理Gri mech1 .2 为例进行简化并对结果进行验证分析。最后简化得到17
组分的12 步总包反应见表1 ，各个总包反应速率由基元速率线性组成。

表1 简化后总包表达式

Tab .1 Global reaction expression

~2 + O!~+ O~ O2 + C2~4!~+ C~3 + CO2

O+ ~O2!O2 + O~ O2 + C2~6!O~+ C~3 + C~2O

O+ C~3!~+ C~2O ~+ O2!~O2

O+ C~4!O~+ C~3 ~+ O2!O+ O~

O2 + C~2O!~+ O~+ CO2 O~+ ~2O!~2 + ~O2

O+ C~3O~!~+ O~+ C~2O ~2 + CO2!~2 + O+ CO

#.$ 简化机理计算时间分析

表2 中比较了详细机理、基干机理和总包反应机理的规模，并使用等压均相燃烧模型对着火延迟时

间进行计算以及所需计算时间的比较。计算初始工况为：温度1100K，压力1at m，组分摩尔分数：~2 为

0 .2 ，O2 为0 .5 ，N2 为0 .37 ，C~4 为0 .2 。

表2 详细机理和简化机理比较

Tab .2 Comparison of i gnition delay Wit h detailed and reduced reaction

机理类型 详细机理（Gri mech1 .2 ） 基干机理 总包机理

反应个数 177 77 12
组分个数 32 25 17

着火延迟时间（ms ） 1 .59 1 .57 1 .49
算例机时（s ） 56 42 29

基干机理和详细机理所得到着火延迟时间非常一致，总包机理所得到误差也在6 % 左右。另外可

以看出由于简化机理考虑的反应个数和组分个数减少，所需的计算机时明显减少。

#." 简化反应计算结果分析

为了分析简化机理在不同条件下的适用性，分别在不同的当量比、富燃和富氧工况下采用详细机理

和简化机理对甲烷的着火延迟进行分析，计算的燃烧模型为均相等压燃烧模型。

计算压力和温度分别为1at m，1200K，其组分摩尔分数见表3 。

表3 三工况比较分析

Tab .3 Three cases Wit h diff erent eCuivalence ratio f or si mulation of i gnition delay

工况 油气当量比 C~4 ~2 O2 N2

A（当量比） 1 0 .1575 0 .1575 0 .3937 0 .2913

B（富油） 2 .5 0 .2062 0 .2062 0 .2062 0 .3814

C（富燃） 0 .625 0 .1031 0 .1031 0 .4124 0 .3814
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图I 为工况A 当量比为I 的混合物采用三种反应模型得到的主要燃烧产物 HZO，CO，COZ 的浓度随时

间发展过程的比较。可以看出三种组分生成时间上有明显的先后顺序，先是 HZO，然后是CO，COZ ，这

主要是由于氢活性最大，而碳氢燃料的氧化则是先生成CO，再氧化成COZ 。从另一方面来看，由于氢的

活性最大，对混合物的着火过程起到了很关键的作用，所以简化后所得的基干机理中保留了更多的氢氧

反应通道及其相关的中间产物。

比较图I 中详细和简化反应所得的结果还可以看出基干机理得到的组分浓度及变化趋势与详细机

理非常符合，而总包机理在时间延迟上有较小的差别，但总体上能得到一致的分布。

图I 工况A 主要组分含量随时间变化

Fig .I Mole fraction vs . ti me for case A
图Z 工况A 温度随时间变化

Fig .Z Temperature profile vs . ti me wit h
diff erent reaction model f or case A

图3 工况B 温度随时间变化

Fig .3 Temperature profile vs . ti me wit h
diff erent reaction model f or case B

图4 工况C 温度随时间变化

Fig .4 Temperature profile vs . ti me wit h
diff erent reaction model f or case C

图Z!图4 采用详细和简化机理分别计算了工况A，B，C 所得到的温度随时间变化的比较。可以

看出，简化机理能在较宽的油气比范围内模拟混合物的着火延迟时间和着火过程。进一步分析可知图

3 的富燃工况、总包机理和详细机理模拟误差比其他工况下得到的偏大，并且在达到平衡时两者有稍微

差别。这主要是由于在建立总包反应模型中，选取的渐进稳态组分大多数为碳的燃烧中间产物，这些组

分在当量恰当比或富氧情况下含量极低，所以对着火过程的影响很小；而对于富燃工况，这些组分的含

量相对较高，并且对着火过程起到一定的作用。

以上的分析还可以从图5 和图6 比较中进一步验证，其分别为采用详细反应机理得到富燃工况B
和富氧工况C 自燃过程中的中间产物CZ 的含量，通过分析可知，在着火前，两者的中间产物变化趋势

基本一致，但是在着火开始后相差较大，中间产物CZHZ 在富燃工况占了很大的比例，甚至在趋向于平

衡后仍然保持着相对较高的浓度。而在渐进稳定总包简化中，CZHZ 等一些组分被选作稳态组分，这就

导致了图3 中的误差。
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图5 工况B 详细机理得到中间产物随时间变化

Fig .5 Medial species profile vs . ti me wit h
detailed reaction model f or case B

图6 工况C 详细机理得到中间产物随时间变化

Fig .6 Medial species profile vs . ti me wit h
detailed reaction model f or case C

! 结 论

发展了一套基于敏感性分析和渐进稳态假设进行机理简化的方法，并以详细的甲烷燃烧机理

Gri Mech 1 .2 为例进行了分析说明，简化得到了甲烷／氢气／氧气燃烧的基干机理和总包机理。通过与详

细机理计算结果的比较可知简化机理能得到较为精确着火延迟、火焰温度以及重要组分的浓度分布。

同时简化的机理明显地减少了计算量。

通过对不同工况下得到的着火延迟和中间产物分析可知，简化机理的计算精度与简化它的计算工

况密切相关。因此简化时需要综合考虑机理使用时的工况范围。另一方面，如果考虑的工况范围过大，

则导致机理规模难以大量降低。所以需要在保证精度的范围内尽可能地简化机理。
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