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摘　要：针对高超声速火星进入飞行遇到的壁面ＣＯ２催化机制特殊且对气动加热影响复杂的问题，基于
化学反应系统的三维可压缩流动求解器，建立壁面吸附、Ｅｌｅｙ－Ｒｉｄｅａｌ结合速率受控的壁面 ＣＯ２两步催化模
型。基于７０°球锥布局的高焓风洞实验，进行考虑壁面催化效应的高超声速非平衡气动加热数值模拟，开展
考虑ＣＯ＋Ｏ（ｓ）和Ｏ＋ＣＯ（ｓ）两类ＣＯ２两步催化路径对非平衡气动加热的影响研究。研究表明，壁面Ｏ２和ＣＯ２
结合并存且存在相互竞争关系，催化加热量随催化效率增大而单调增加。数值计算建立了催化路径与非平

衡加热水平的定量关联，研究发现ＣＯ２两类催化路径权重与加热量存在非单调关联，特定权重下两种路径联
合作用的热流高于单个催化结果。相关研究对碳氧气体主导的壁面催化机理和火星进入气动加热的精细化

预测有重要的理论指导意义。
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　　火星进入器经历长时间深空航行后，以极高
速度进入火星大气层，在高效进入减速过程中，产

生复杂且特殊的气动热环境［１］。长时深空飞行

和特殊进入环境均给火星进入飞行带来很大的不

确定性［２］，进而给进入器热防护系统设计和评估

带来挑战［３］，而防热结构重量尽量轻、性能足够

可靠的轻量化设计需求对火星进入器高超声速气

动加热精准的预测提出了更加苛刻的要求［４］。

然而，与地球再入环境不同［５］，以 ＣＯ２及其离解
产物高超声速流动为主要特征的火星进入非平衡

效应突出［６］，进入器壁面催化效应以碳氧粒子吸

附和结合为典型特征，这对防热大底表面物理化

学行为和气动加热水平有显著的影响，进而给火

星进入器热防护系统选材和防热性能评估带来了
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新的挑战［７］。

由于火星进入任务的飞行数据稀缺，且在地

面模拟进入火星大气环境的试验技术难度大、成

本高，因此，结合少量地面热考核试验，开展大规

模计算模拟成为解决上述问题和挑战的主要研究

思路［８］。为此，有大量学者针对高焓 ＣＯ２气流环
境下的壁面催化效应开展了物理机制、理论建模

和数值模拟研究。

针对高焓离解ＣＯ２流动环境，Ｂｙｋｏｖａ等
［９］基

于高频等离子体发生器开展了多种材料／涂层的
表面催化效率测定。Ｋｏｌｅｓｎｉｋｏｖ等［１０］通过试验测

试和数值计算建立了中高温段材料催化效率关联

式（最大在１０－２量级），并初步获得了亚声速离解
ＣＯ２流动作用下的典型材料催化特征。针对碳氧
离解环境壁面催化效应的物理建模问题，Ｂｏｓｅ
等［１１］基于 ＣＯ２离解混合物，建立了考虑 ＣＯ２和
Ｏ２复合反应的单步催化模型，并参数化地获得了
催化路径对壁面热流的作用规律，研究表明 ＣＯ２
复合反应对热流有主导性影响。上述单步机制

难以有效表征高焓气体在壁面的微观行为，为

此，Ｍｉｔｃｈｅｌｔｒｅｅ等［１２］基于 ＣＯ２复合反应机制，建
立了组分表面吸附、气态组分与吸附组分结合

等两步反应模型，获得吸附、结合速率受控的壁

面催化效应。Ａｆｏｎｉｎａ等［１３］进一步考虑 Ｏ２的复
合反应，建立了更复杂的两步催化模型，通过离

解 ＣＯ２环境下催化路径若干权重比对，发现材
料催化表征因素繁杂且对加热特性影响显著，

但该研究未给出催化路径与加热特性的定量关

联。上述催化建模研究表明，壁面催化模型以

及材料催化路径、效率等参数对防热材料壁面

气动加热有显著的影响［１４］，但尚未回答何种催

化路径占主导以及催化参数的强弱对气动加热

的影响规律等问题。

尽管已存在基于现象学和表面化学的壁面

催化模型，但是防热材料及其涂层的催化性能

和可能的催化路径各异，测试和表征方法也存

在差异性［１５］，因此火星进入催化加热特性的有

效预测尚存在问题。面对材料催化特性的表征

和预测问题，尤其针对火星进入高焓碳氧离解

环境，如何剥离同时发生的 Ｏ２和 ＣＯ２结合反应
进而分析催化反应路径的比重和离解物的消耗

权重，如何建立壁面粒子吸／解附与结合的制衡
关系并定量关联催化性能／路径与非平衡加热
水平，亟须利用数值模拟手段开展进一步的

研究。

１　计算方法

１．１　化学反应流动求解器

高超声速化学反应流动求解器以考虑有限速

率化学反应的三维层流可压缩ＮａｖｉｅｒＳｔｏｋｅｓ方程
组为基本控制方程，其守恒形式［１６］为
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其中，Ｑ为守恒型状态变量向量，Ｆ、Ｇ和 Ｈ为三
方向的无黏（对流）通量向量，Ｆｖ、Ｇｖ和 Ｈｖ为黏
性（扩散）通量向量，Ｓ为化学反应源项。假设高
超声速化学反应流动是化学非平衡而热力学平衡

的。界面或壁面上热流通量由热传导（温度梯

度）项和组分扩散（质量分数梯度）项两部分组成
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其中，Ｔ为温度，κ为导热系数，ｎ为法向坐标，Ｎｓ
为组分个数，ｈｓ为组分ｓ的绝对焓（显焓＋化学生
成焓），Ｊｓ为组分ｓ的扩散质量通量。

使用 具 有 总 变 差 减 小 （ＴｏｔａｌＶａｒｉａｔｉｏｎ
Ｄｉｍｉｎｉｓｈｉｎｇ，ＴＶＤ）性质的有限体积法对控制方程
进行数值离散。在空间方向上，无黏通量使用二

阶ｖａｎＬｅｅｒ方法作矢通量分裂，黏性通量采用中
心格式离散，界面通量采用带有 ｖａｎＡｌｂａｄａ限制
器的ＭＵＳＣＬ方法插值求得。在时间方向上，采
用ＬＵＳＧＳ隐式方法作时间推进。对化学反应源
项，采用流动／反应解耦算法，保持原有隐式方法
优势的同时可有效解决化学反应生成率［１７－１８］。

针对高焓离解 ＣＯ２气体混合物，采用基于
Ｐａｒｋ化学动力学的 ５组分 （Ｃ，Ｏ，Ｏ２，ＣＯ和
ＣＯ２）６化学反应（ｒ１～ｒ６）气体模型

［１９］，化学反应

方程式和第三体组分如表１所示。化学反应涉及
的速率常数见文献［２０］。

表１　高焓离解ＣＯ２气体混合物化学反应机制
Ｔａｂ．１　Ｃｈｅｍｉｃａｌｒｅａｃｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｆｏｒｈｉｇｈｅｎｔｈａｌｐｙ

ｄｉｓｓｏｃｉａｔｅｄＣＯ２ｇａｓｍｉｘｔｕｒｅ

序号 化学反应方程式 第三体组分

ｒ１ ＣＯ２＋Ｍ１ＣＯ＋Ｏ＋Ｍ１ ＣＯ２／ＣＯ／Ｏ２／Ｏ／Ｃ

ｒ２ ＣＯ＋Ｍ２Ｃ＋Ｏ＋Ｍ２ ＣＯ２／ＣＯ／Ｏ２／Ｏ／Ｃ

ｒ３ Ｏ２＋Ｍ３Ｏ＋Ｏ＋Ｍ３ ＣＯ２／ＣＯ／Ｏ２／Ｏ／Ｃ

ｒ４ ＣＯ２＋ＯＯ２＋ＣＯ

ｒ５ ＣＯ＋ＯＯ２＋Ｃ

ｒ６ ＣＯ＋ＣＯＣＯ２＋Ｃ

·９０１·
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　　高焓 ＣＯ２离解气体混合物各组分的热力学
特性考虑分子平动能、转动能、振动能和束缚电子

激发能［２１］。各组分的黏性系数由Ｂｌｏｔｔｎｅｒ拟合关
系式获得。关于能量和质量的输运特性，热传导

系数由普朗特数给出，取 Ｐｒ＝０７１；等效扩散系
数由施米特数给出，取 Ｓｃ＝０５。多组分混合气
体的热力学和输运系数由Ｗｉｌｋｅ公式计算获得。

１．２　壁面热化学模型

考虑壁面催化效应的复杂壁面热化学模型满

足壁面动量、质量和能量平衡关系［１９］。具体地，

动量平衡需满足常规零压力梯度条件，质量平衡

需满足各组分的质量守恒方程

ｃｓ
ｎ
＝－

Ｊｓ
ρＤｓ

（３）

其中，ｃｓ为组分 ｓ的质量分数，ρ为气体密度，Ｄｓ
为等效扩散系数。壁面催化效应造成相关组分在

壁面产生一定量值的质量通量，而壁面总通量为

零。能量平衡需满足壁面对流换热、辐射散热等

能量传递形式总和为零，即

ｑｗ，ｃ＋∑
Ｎｓ

ｓ＝１
Ｊｓｈｓ＝εσＴ

４
ｗ （４）

其中，Ｔｗ为壁面温度，ε为辐射发射率，σ为斯提
芬玻尔兹曼常数，ｑｗ，ｃ为温度梯度所致热流量。组
分ｓ的扩散质量通量Ｊｓ由壁面与组分ｓ有关的有
限速率催化反应机理来获得。

对壁面多化学反应系统，组分 ｓ的摩尔通量
Ｉｓ由相关反应路径ｃ的摩尔通量Ｉｃ所确定，即

Ｉｓ＝∑
Ｎｃ

ｃ＝１
Ｉｃ∑

Ｎｒｃ

ｒ＝１
δｒｓ－∑

Ｎｐｃ

ｐ＝１
δ( )ｐｓ （５）

其中，Ｎｃ为总反应路径数，Ｎｒｃ和Ｎｐｃ分别是反应路
径 ｃ的反应物和生成物个数，δｉｊ为 Ｋｒｏｎｅｃｋｅｒ
函数。

假设壁面反应是不可逆的，反应路径 ｃ的摩
尔通量Ｉｃ受控于壁面化学反应速率常数和反应
物浓度，即

Ｉｃ＝ｋｃ∏
Ｎｒ

ｒ＝１
Ｘνｒｒ （６）

其中，ｋｃ为化学反应速率常数，Ｎｒ为反应物个数，
ν为相应组分的化学当量数，Ｘ为有关反应物的
物质的量浓度。

１．３　ＣＯ２复合的两步催化机制

高焓ＣＯ２气体的离解组分混合物在固体壁

面上发生特定形式的复合反应。这里采用壁面吸

附、ＥｌｅｙＲｉｄｅａｌ结合、解附及近壁扩散等多步反应
机制对该过程进行物理建模［１５］。这些反应尽管

涉及气固界面气体组分和吸附位分子／原子的微
观运动，但在宏观层面可用速率系数来表征，涉及

的吸附、ＥｌｅｙＲｉｄｅａｌ结合等速率系数由材料实验
测定或更小尺度理论模拟来获取［２２］。

基于ＣＯ２离解产物及其化学结合特点，建立
壁面吸附和 ＥｌｅｙＲｉｄｅａｌ结合速率受控的两步催
化模型 （假设解附速率无限大，忽略解附对壁面

反应的影响），该模型考虑Ｏ和ＣＯ两种粒子吸附
进程、Ｏ２（ｓ）和 ＣＯ２（ｓ）两个 ＥｌｅｙＲｉｄｅａｌ结合进程、
ＣＯ＋Ｏ（ｓ）和Ｏ＋ＣＯ（ｓ）两个 ＣＯ２（ｓ）结合路径，具体
的催化机制如表２所示。涉及的壁面催化反应均
为放热过程，其中 Ｏ２ 复合反应过程生成焓
４９８ＭＪ／ｋｍｏｌ，ＣＯ２ 复 合 反 应 过 程 生 成 焓
５２８ＭＪ／ｋｍｏｌ。涉及的速率常数在所关注范围内由
参数化给出，尽管催化强度难以确定，但参数化数

据和关联规律可为催化特性研究提供理论支撑。

表２　ＣＯ２离解气体混合物壁面两步催化反应机制
Ｔａｂ．２　Ｓｕｒｆａｃｅｔｗｏｓｔｅｐｃａｔａｌｙｔｉｃｒｅａｃｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｆｏｒ

ｄｉｓｓｏｃｉａｔｅｄＣＯ２ｇａｓｍｉｘｔｕｒｅ

吸附
ＥｌｅｙＲｉｄｅａｌ
结合

解附

１
［Ａｄ１］：

Ｏ＋（ｓ）→Ｏ（ｓ）

［ＥＲ１］：

Ｏ＋Ｏ（ｓ）→Ｏ２（ｓ）

［Ｄｅ１］：

Ｏ２（ｓ）→Ｏ２＋（ｓ）

２
［Ａｄ１］：

Ｏ＋（ｓ）→Ｏ（ｓ）

［ＥＲ２］：

ＣＯ＋Ｏ（ｓ）→ＣＯ２（ｓ）

［Ｄｅ２］：

ＣＯ２（ｓ）→ＣＯ２＋（ｓ）

３
［Ａｄ２］：

ＣＯ＋（ｓ）→ＣＯ（ｓ）

［ＥＲ３］：

Ｏ＋ＣＯ（ｓ）→ＣＯ２（ｓ）

［Ｄｅ２］：

ＣＯ２（ｓ）→ＣＯ２＋（ｓ）

吸附和 ＥｌｅｙＲｉｄｅａｌ结合的反应速率常数 ｋ
依赖于防热材料的分子平均热速度 ｖｍ、催化效率
或吸附系数 γ、活化能 Ｅ等热化学特性参数［２２］，

具体表达为

ｋｃ＝
ｖｍｃ
４Φνｃｃ

γｃｅｘｐ －
Ｅｃ
Ｒ０( )Ｔ （７）

其中：Ｒ０＝８３１４Ｊ／（ｋｍｏｌ·Ｋ）为通用气体常数；
Φ为材料表面吸附位总浓度；ｖｍ与壁面温度Ｔｗ相
关，由分子平均热动能求得

１
２ｖ

２
ｍ＝
４Ｒ０Ｔｗ
πＭ

（８）

基于壁面反应物浓度和热化学特性参数计算

壁面反应速率，获得壁面质量通量和化学反应吸／
放热量，进而建立ＣＯ２复合的两步催化机制。

２　计算模型与算例验证

２．１　几何模型与计算网格

本文数值研究所采用的几何模型为７０°球锥

·０１１·
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布局，该布局为美国历次成功着陆火星表面的进

入器防热大底的典型布局，布局示意如图１所示。
Ｍａｒｓｃｈａｌｌ等［２２］针对该布局的缩比模型在ＬＥＮＳ－Ｉ
反射激波风洞［２３］中进行了高焓气动加热实验，模

型最大截面直径７６ｍｍ，实验以ＣＯ２为测试气体。
本文以１／４区域为对象，基于该实验的测试数据
开展数值计算研究。

图１还给出了流体域内的计算网格。网格为
多块六面体结构网格，壁面法向足够正交且适当

加密。网格无关性研究表明，壁面法向第一层网

格高度雷诺数为Ｒｅｃ＝Ｏ（１），可保证壁面热流计
算值具有较高的预测精度。

图１　７０°球锥布局示意及相应的计算网格
Ｆｉｇ．１　７０°ｓｐｈｅｒｅｃｏｎｅｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎａｎｄ
ｃｏｍｐｕｔａｔｉｏｎａｌｇｒｉｄｆｏｒｈｙｐｅｒｓｏｎｉｃｆｌｏｗ

２．２　算例验证

所使用的可压缩流动求解器已经过大量计算

流体力学（ＣｏｍｐｕｔａｔｉｏｎａｌＦｌｕｉｄＤｙｎａｍｉｃｓ，ＣＦＤ）计
算验证，具有精确有效的气动加热预测能

力［１６，１９，２４－２５］。在此基础上，基于 ＭａｃＬｅａｎ等［２３］

的高焓气动加热实验，进一步验证所发展的壁面

催化模型的有效性。

表３给出了数值计算所需的自由来流条件，
该来流条件将产生较高程度的高焓离解 ＣＯ２气
流。数值计算涉及三种壁面条件，即完全非催化

（ＮｏｎＣａｔａｌｙｔｉｃ，ＮＣ）、完全催化（ＦｕｌｌｙＣａｔａｌｙｔｉｃ，
ＦＣ）和有限速率催化（ＦｉｎｉｔｅＲａｔｅ，ＦＲ）。关于有
限速率催化壁，假设催化活化能 Ｅｃ为零，进而忽
略了吸附和催化反应的能量壁垒；假设实际吸附

位活性体浓度足够大，进而忽略了表面吸附位对

壁面反应速率的限制。据此假设，壁面催化反应

速率仅与特定反应的催化效率 γｃ这一关键因素
有关。

表３　高焓ＣＯ２气流数值计算的自由来流条件
Ｔａｂ．３　Ｆｒｅｅｓｔｒｅａｍｃｏｎｄｉｔｉｏｎｆｏｒｎｕｍｅｒｉｃａｌｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｏｆ

ｈｉｇｈｅｎｔｈａｌｐｙＣＯ２ｇａｓｆｌｏｗ

变量 数值

来流压力ｐ∞／Ｐａ １４８２

来流温度Ｔ∞／Ｋ １１１６

来流速度Ｕ∞／（ｍ／ｓ） ３３７４

来流密度ρ∞／

（ｋｇ／ｍ３）

ＣＯ２ ０．００４１６

ＣＯ ０．００１２１

Ｏ２ ０．０００６７

Ｏ ０．００００２

基于不同催化模型计算获得的高超声速无黏

流场相近，催化效应的影响范围仅限于边界层流

动的近壁区域。通过数值计算，图２给出了高焓
ＣＯ２气流作用下对称面位置的温度等值线图，可
见温度场分布合理，激波形状和脱体距离符合预

期，流场结构正确可信。

图２　高焓ＣＯ２气流作用下对称面上的温度等值线图

Ｆｉｇ．２　Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｃｏｎｔｏｕｒｉｎｈｉｇｈｅｎｔｈａｌｐｙ
ＣＯ２ｆｌｏｗｏｎｔｈｅｓｙｍｍｅｔｒｙｐｌａｎｅ

图３给出了 ＮＣ和 ＦＣ条件下的壁面热流分
布计算值（Ｃａｌｃ）以及与文献［２３］中ＤＰＬＲ软件计
算值（Ｒｅｆ）的对比结果。可以看出，壁面热流分
布规律符合预期，两种催化条件下的计算值与

ＤＰＬＲ值在除肩部大曲率部位外的大部分区域吻
合度良好。通常的壁面催化加热实验难以达到完

全非催化或完全催化条件，即实验状态的催化加

热是有限速率的。图４进一步将计算结果与风洞
实验数据［２３］（Ｅｘｐ）作对比，可见，ＮＣ计算结果整
体上低于实验值，而 ＦＣ计算结果整体上高于实
验值，这与有限速率催化加热的物理规律相一致。

·１１１·
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图３　完全非催化和完全催化条件下壁面热流计算值
与文献计算值的对比结果

Ｆｉｇ．３　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｈｅａｔｆｌｕｘｅｓｆｒｏｍｃｏｍｐｕｔａｔｉｏｎａｎｄ
ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｏｎｔｈｅｆｕｌｌｙａｎｄｎｏｎｃａｔａｌｙｔｉｃｗａｌｌｓ

图４　有限速率催化条件下壁面热流计算值
与实验值的对比结果

Ｆｉｇ．４　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｈｅａｔｆｌｕｘｅｓｆｒｏｍｃｏｍｐｕｔａｔｉｏｎａｎｄ
ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄａｔａｏｎｔｈｅｆｉｎｉｔｅｒａｔｅｃａｔａｌｙｔｉｃｗａｌｌ

　　基于所建有限速率壁面催化模型，考虑Ｏ２和
ＣＯ２的复合反应，给定各吸附反应的黏附系数为
１且各催化反应的催化效率为１，开展相同条件下
的有限速率催化加热数值模拟，结果如图４所示。
在该条件下，计算获得的热流值介于ＮＣ和ＦＣ壁
之间，理论上符合预期；计算值在驻点略高于实验

值，而在大面积区域略低于实验值。尽管实验条

件下的催化反应系数难以确定，但是相比于催化

效应的上下极限，有限速率催化得到的热流值更

接近于实验值。算例验证表明，所发展的模型在

处理非平衡有限速率壁面催化加热方面具有一定

的适用性。

３　结果与讨论

火星进入流动特有的高焓碳氧环境，存在多

种壁面催化机制，且受壁面化学反应和近壁面扩

散的共同作用。因作用速率不匹配性，存在多种

依赖关系，对壁面法向各组分质量通量和热流通

量有直接影响。为了弄清壁面高温催化效应对非

平衡气动加热的影响规律，开展壁面材料催化效

率及不同催化复合路径对非平衡气动加热影响的

参数化数值模拟研究。

３．１　材料催化效率对气动加热的影响

为考察防热材料的催化特性对非平衡气动加

热的影响规律，根据表２所建立的催化反应机制，
开展相同来流（见表３）条件下的非平衡气动加热
数值模拟和参数化研究。数值模拟单独考虑各自

的ＥｌｅｙＲｉｄｅａｌ结合过程并考虑上述结合过程的组
合情况，有关的壁面黏附系数和催化效率的参数化

见表４，其中Ｃ１仅考虑吸附反应Ａｄ１和结合反应
ＥＲ１的化学反应进程（Ａｄ１＋ＥＲ１），其他吸附／结合
速率为零；Ｃ２仅考虑 Ａｄ１＋ＥＲ２进程；Ｃ３仅考虑
Ａｄ２＋ＥＲ３进程；Ｃ０考虑所有的上述进程。

表４　壁面各化学反应黏附系数和催化效率参数
Ｔａｂ．４　Ｓｔｉｃｋｉｎｇｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔａｎｄｃａｔａｌｙｔｉｃｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

ｐａｒａｍｅｔｅｒｆｏｒｓｕｒｆａｃｅｒｅａｃｔｉｏｎｓ

编号 反应进程 Ａｄ１ Ａｄ２ ＥＲ１ ＥＲ２ ＥＲ３

Ｃ０ Ａｌｌ ｘ ｘ ｘ ｘ ｘ

Ｃ１ Ａｄ１＋ＥＲ１ ｘ ０ ｘ ０ ０

Ｃ２ Ａｄ１＋ＥＲ２ ｘ ０ ０ ｘ ０

Ｃ３ Ａｄ２＋ＥＲ３ ０ ｘ ０ ０ ｘ

注：ｘ为可变参数，在数值模拟中同步改变。

图５给出了不同催化路径条件下驻点热流随
催化效率的变化曲线。整体上，催化效率越高，壁

面化学反应越剧烈，反应产热越多，驻点热流随催

化效率的增高而增加。图６进一步给出了不同催
化条件下中心线上的质量分数分布曲线。根据高

焓碳氧环境离解特性，激波层内 Ｏ含量明显低于
ＣＯ含量。因Ｃ１过程（见表４）只消耗气相中有限
的Ｏ，ＣＯ未参与复合反应，故复合放热作用较弱，
驻点热流值相对较低。Ｃ２和Ｃ３过程（见表４）同
时消耗气相中的ＣＯ和Ｏ，故复合放热作用较强，进
而驻点热流值相对较高，且 Ｃ２和 Ｃ３得到的气动
加热值基本相同。图５中各条曲线的曲率显示，催
化加热量随催化效率的增大而单调增加，且对中等

催化材料 （１０－３＜γ＜１０－２）具有较高敏感度。
在３个催化反应过程中，ＥＲ１和 ＥＲ２共同消

耗吸附位生成物Ｏ（ｓ），ＥＲ１和 ＥＲ３共同消耗气相
组分Ｏ，而ＥＲ２和ＥＲ３所消耗的吸附位组分与气

·２１１·
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相组分互换，且具有相同的生成物。壁面 ＣＯ２两
类结合反应和Ｏ２结合反应并存，且存在相互竞争
关系，使得进入器防热材料在高焓碳氧离解气流

作用下表现出更复杂的催化特性。

图５　驻点热流随黏附系数／催化效率的变化曲线
Ｆｉｇ．５　Ｓｔａｇｎａｔｉｏｎｈｅａｔｆｌｕｘｃｕｒｖｅｓｗｉｔｈｓｔｉｃｋｉｎｇ

ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ／ｃａｔａｌｙｔｉｃｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

图６　不同催化效率条件下中心线上的
质量分数分布曲线

Ｆｉｇ．６　Ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｎｔｈｅｃｅｎｔｅｒｌｉｎｅｗｉｔｈ
ｖａｒｉｏｕｓｃａｔａｌｙｔｉｃｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

计算发现，同时考虑 ＥＲ１、ＥＲ２和 ＥＲ３三个
催化反应进程获得的驻点热流值高于单个催化进

程结果，即在特定的组合催化条件下可获得相对

更高的气动加热量。研究结果进一步说明了材料

催化路径对壁面热流有一定的影响，而催化复合

路径对气动加热水平的影响规律直接影响材料遴

选和结构设计，为此尚需要做进一步的研究。

３．２　催化复合路径对气动加热的影响

为了研究防热材料的催化复合路径对气动加

热水平的影响规律，研究两个催化路径 ａ和 ｂ

（ＥＲ１和ＥＲ２、ＥＲ２和 ＥＲ３或者 ＥＲ１和 ＥＲ３）存
在一定耦合作用下的非平衡催化加热特性。在总

催化效率 γａ＋γｂ＝γ０的情况下，分别计算不同
组合权重ωａｂ＝γａ／（γａ＋γｂ）条件下的化学非平
衡气动加热，计算条件见表５。这里取 γ０＝２

－８，

一方面在该条件下壁面热流对催化特性的敏感度

最显著，另一方面经实验测定火星进入器所采用

的防热材料多以中等催化为主［９－１０］。

表５　壁面组合反应黏附系数／催化效率参数
Ｔａｂ．５　Ｐａｒａｍｅｔｅｒｏｆａｄｓｏｒｐｔｉｏｎａｎｄｃａｔａｌｙｓｉｓｆｏｒ

ｓｕｒｆａｃｅｃｏｍｂｉｎｅｄｒｅａｃｔｉｏｎｓ

编号 Ａｄ１ Ａｄ２ ＥＲ１ ＥＲ２ ＥＲ３

Ｃ１２ γ０ ０ γ０ω１２ γ０（１－ω１２） ０

Ｃ２３ γ０ γ０ ０ γ０ω２３ γ０（１－ω２３）

Ｃ１３ γ０ γ０ γ０ω１３ ０ γ０（１－ω１３）

注：ω为可变参数，在数值模拟中同步改变。

图７分别给出了三类组合催化作用下驻点热
流随组合权重的变化曲线。关于 ＥＲ１和 ＥＲ２组
合（表５中 Ｃ１２），随着组合系数 ω１２的增大，ＥＲ１
参与反应的比重增高，ＥＲ２相应降低，ＣＯ参与壁
面反应的通量降低，驻点气动加热水平单调下降。

ＥＲ１和ＥＲ３组合（表５中Ｃ１３）情况同理。

图７　驻点热流随组合权重的变化曲线
Ｆｉｇ．７　Ｓｔａｇｎａｔｉｏｎｈｅａｔｆｌｕｘｃｕｒｖｅｓｗｉｔｈｗｅｉｇｈｔｉｎｇｆａｃｔｏｒｓ

关于ＥＲ２和ＥＲ３组合（表５中Ｃ２３），随着组
合系数 ω２３的增大，ＥＲ２参与反应的比重增高，
ＥＲ３相应降低，但计算结果显示，驻点气动加热
值与组合权重不存在单调关系，而在 ω２３＝ωｃ附
近出现热流峰值 （在该计算条件下 ωｃ≈
００６２５）。也就是说，考虑 ＣＯ２存在的 ＣＯ＋Ｏ（ｓ）
和Ｏ＋ＣＯ（ｓ）等两条复合路径的联合作用，得到的
壁面热流要大于单个作用的热流结果。

·３１１·
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为了理解ＥＲ２和 ＥＲ３在特定组合条件下气
动加热高于单个作用的现象，考察不同组合权重

条件下的吸附反应（Ａｄ１和 Ａｄ２）、ＥｌｅｙＲｉｄｅａｌ结
合反应（ＥＲ２和 ＥＲ３）及其综合作用过程（Ａｄ１＋
ＥＲ２和Ａｄ２＋ＥＲ３）的驻点摩尔通量。

关于Ａｄ１＋ＥＲ２反应进程，图８给出了驻点
Ａｄ１和 ＥＲ２的理论摩尔通量和该进程（Ａｄ１＋
ＥＲ２）实际摩尔通量随组合权重的变化曲线。由
于近壁面气相Ｏ有限（见图６），Ａｄ１的理论摩尔
通量处于较低的水平；而由于近壁面气相 ＣＯ充
足（见图６），ＥＲ２的理论摩尔通量随组合权重的
增大而逐渐增加。催化作用进程的驻点综合摩尔

通量受吸附反应摩尔通量和理论 ＥｌｅｙＲｉｄｅａｌ结
合反应摩尔通量的共同限制。因而，Ａｄ１＋ＥＲ２
综合摩尔通量在 ω２３＜ωｃ区段受限于低水平的
ＥＲ２，在ω２３＞ωｃ区段受限于速率有限的Ａｄ１。在
二者共同限制下，Ａｄ１＋ＥＲ２综合摩尔通量随组
合权重的增大而缓慢增大。

图８　Ａｄ１和ＥＲ２理论摩尔通量和Ａｄ１＋ＥＲ２综合
摩尔通量随组合权重的变化曲线

Ｆｉｇ．８　ＴｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｍｏｌｅｆｌｕｘｅｓｏｆＡｄ１ａｎｄＥＲ２，ａｎｄ
ｉｎｔｅｇｒａｔｅｄｍｏｌｅｆｌｕｘｏｆＡｄ１＋ＥＲ２ｗｉｔｈｗｅｉｇｈｔｉｎｇｆａｃｔｏｒｓ

关于 Ａｄ２＋ＥＲ３反应进程，图９给出了驻点
Ａｄ２和 ＥＲ３的理论摩尔通量和该进程（Ａｄ２＋
ＥＲ３）实际摩尔通量随组合权重的变化曲线。由
于近壁面气相 ＣＯ充足（见图６），Ａｄ２的理论摩
尔通量保持较高的水平；而由于近壁面气相 Ｏ
有限（见图６），ＥＲ３的理论摩尔通量随组合权
重的增大而逐渐减小。Ａｄ２＋ＥＲ３综合摩尔通
量因 Ａｄ２过快（ＣＯ过量）而在整个组合区段均
受限于 ＥＲ３反应速率，综合摩尔通量随组合系
数的增大而减小。

图１０进一步给出了驻点ＥＲ２和ＥＲ３的实际

图９　Ａｄ２和ＥＲ３理论摩尔通量和Ａｄ２＋ＥＲ３综合
摩尔通量随组合权重的变化曲线

Ｆｉｇ．９　ＴｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｍｏｌｅｆｌｕｘｅｓｏｆＡｄ２ａｎｄＥＲ３，ａｎｄ
ｉｎｔｅｇｒａｔｅｄｍｏｌｅｆｌｕｘｏｆＡｄ２＋ＥＲ３ｗｉｔｈｗｅｉｇｈｔｉｎｇｆａｃｔｏｒｓ

摩尔通量及总通量随组合权重的变化曲线。二者

之和先增后减，并在 ω２３＝ωｃ附近出现摩尔通量
峰值，进而造成在当前权重条件下气动加热水平

高于两个极端情况（ω２３＝０或ω２３＝１）。

图１０　各进程综合摩尔通量及总摩尔
通量随组合权重的变化曲线

Ｆｉｇ．１０　Ｉｎｔｅｇｒａｔｅｄｍｏｌｅｆｌｕｘｅｓｏｆｅａｃｈｒｅａｃｔｉｏｎｐａｔｈｗａｙａｎｄ
ｔｏｔａｌｍｏｌｅｆｌｕｘｗｉｔｈｗｅｉｇｈｔｉｎｇｆａｃｔｏｒｓ

在本算例中，ＣＯ的浓度大于 Ｏ的浓度，Ｏ相
对有限（见图６），峰值所处组合权重出现在更靠
近有利于Ａｄ２＋ＥＲ３反应进程的位置。改变流场
碳氧元素的质量分数，图１１给出了驻点热流随组
合权重的变化曲线对比图。可以看出，当近壁 Ｏ
组分比重较高时，峰值所处的组合权重位置ωｃ更
靠近１，即在相同条件下壁面催化机制更趋于
Ａｄ１＋ＥＲ２反应进程。由此可知，气动加热峰值
所处的组合权重位置 ωｃ与近壁面气相 ＣＯ和 Ｏ

·４１１·
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的浓度有关。根据高焓碳氧气体混合物的离解特

性［２５］可知，在进入速度较高时，因 ＣＯ２离解度较
高，Ｏ含量较高，ＣＯ２催化由 Ａｄ１＋ＥＲ２反应进程
主导；反之，在进入速度较低时，ＣＯ２ 催化由
Ａｄ２＋ＥＲ３反应进程主导。因此，进入器在高超
声速进入火星大气层飞行过程中，防热大底表面

先后出现 Ａｄ１＋ＥＲ２反应进程主导转向 Ａｄ２＋
ＥＲ３反应进程主导的ＣＯ２催化加热机制。

图１１　不同组分条件下驻点热流随组合权重的变化曲线
Ｆｉｇ．１１　Ｓｔａｇｎａｔｉｏｎｈｅａｔｆｌｕｘｃｕｒｖｅｓｗｉｔｈｗｅｉｇｈｔｉｎｇ

ｆａｃｔｏｒｓｆｏｒｖａｒｉｏｕｓｓｐｅｃｉｅｓｆｒａｃｔｉｏｎｓ

数值研究获得了 ＣＯ２两步催化路径权重与
加热量之间的非单调关联关系，研究表明特定权

重下两种路径联合作用的热流高于单个催化结

果，热流峰值所处权重与近壁相关组分浓度相关。

考虑催化路径权重与加热量之间的上述非单调关

联关系，进一步研究特定结合路径条件下的材料

催化特性，深入研发催化复合路径可控的新型防

热材料，可为轻量化、低冗余的热防护系统设计提

供理论基础，也给材料的评价和设计带来了新的

挑战。

４　结论

基于化学反应系统的可压缩流动求解器，建

立了模拟 ＣＯ２两步催化复合机制的复杂壁面边
界模型，并以７０°球锥防热大底布局为研究对象，
开展了考虑 ＣＯ２两步催化复合作用的高超声速
非平衡气动加热数值模拟研究，研究并揭示了壁

面诸催化路径联合作用下的非平衡气动加热规

律。数值研究获得如下结论：

１）获得碳氧离解环境防热大底催化加热特
性。壁面两类 ＣＯ２结合和 Ｏ２结合并存，且存在
相互竞争关系，壁面催化加热量随催化效率增大

而单调增加。

２）建立催化路径与非平衡加热水平的定量
关联。ＣＯ２两步催化路径权重与加热量存在非单
调关联，特定权重下两种路径联合作用的热流高

于单个催化结果，热流峰值所处权重与近壁相关

组分浓度相关。
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