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酚醛树脂热解产物高温燃烧详细化学反应机理简化
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摘要：针对流动/酚醛树脂热解产物燃烧耦合数值模拟过程中使用详细化学反应机理带来的数值刚性问题，以保

证计算精度要求，对酚醛树脂热解产物详细化学反应动力学模型进行简化研究。选取 Chemkin⁃Pro中的良搅拌

反应模型，对由 53种组分 325个基元反应组成的甲烷掺氢气详细化学反应动力学机理进行了敏感性分析和生产

速率分析，得到包含 15种组分 15个基元反应的简化机理。结果表明：简化化学动力学模型能充分地再现详细基

元反应模型的反应机理的主要特征，大幅缩短计算时间，进而用于高超声速条件下酚醛树脂热解产物引射及其

对边界层扰动的计算流体动力学（Computational fluid dynamics，CFD）中。
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Reduction of Chemical Kinetic Mechanism for High‑Temperature Pyrolysis

Products of Phenolic Resin
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Abstract:In order to solve the numerical stiffness problem in the combustion of pyrolysis products of phenolic
resin numerical simulation resulting from adopting the detailed chemical kinetic mechanism，the mechanism
reduction were studied and acquired the optimal reduction with least accuracy loss. The perfect stirred reactor
（PSR）model in Chemkin⁃Pro was chosen to study the detailed mechanisms of the mixture of methane and
hydrogen consisting of 53 species and 325 elementary reactions with sensitivity analysis coupling with rate of
production analysis. The mechanism was finally reduced to 15 species and 15 elementary reactions. The result
showed that the reduced mechanism could sufficiently exhibit the characteristics of the detailed mechanisms
and greatly reduced the computational cost and be used in the computational fluid dynamics（CFD）of the
ejector perturbation of pyrolysis products of phenolic resin and the interactions with boundary layer.
Key words: pyrolysis products of phenolic resin；reduced chemical kinetic mechanism；sensitivity analysis；

rate of production analysis

高超声速条件下酚醛树脂热解产物在空气中

燃烧是一个很复杂的化学过程，其详细化学反应动

力学模型包含众多基元反应。以甲烷为例 [1]，描述

其详细燃烧反应机理的 GRI⁃Mech化学动力学模

型由 53种组分 325个基元反应组成。如此庞大的

化学反应模型若直接耦合到流场计算中除了会使
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计算量大到难以承受外，在计算理论上也会带来巨

大难题 [2⁃4]：一是数值刚性问题 [5]。因为实际化学动

力学模型既包括反应速率快、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，导致求解微分方程时其特征值差别明显，

特征矩阵的条件数很大，因而形成了计算的刚性问

题。二是计算效率的问题。详细化学反应动力学

模型物种较多，且以目前的计算条件，在三维计算

流体动力学（Computational fluid dynamics,CFD）
仿真中难以容纳如此多的物种。因而，将详细机理

直接应用于流动/燃烧耦合数值模拟几乎是不可能

的，需要在保证精度要求条件下简化化学反应

机理。

可燃物机理简化对燃烧反应研究极其重要，一

直以来都是研究的重点和热点问题 [6⁃11]。目前常用

的简化方法主要分为 3类 [12]：一是以删除冗余物质

为主要手段的方法。该类方法能够迅速地去除详

细机理中的冗余物质及其相关反应，从而简化机

理，包括主成分分析法 [13]、直接关系图法 [14]及其改

进方法等。二是以删除冗余反应为主要手段的方

法。通过分析基元反应对于整个反应进程的贡献

度，删除贡献度小于某一阈值的反应，从而简化机

理，包括敏感性分析法 [15⁃16]、特征值分析法 [17]等。三

是根据反应机理的刚性对基元反应进行归类。删

除特征时间尺度较小的物质与反应，从而简化机

理，包括计算奇异摄动法 [18]、本征低维流形法 [19]、准

稳态近似法 [20]等。

本文采用 Chemkin⁃Pro对酚醛树脂热解产物

在高温空气中的详细化学反应机理进行简化，包括

以下步骤：① 将热解产物详细基元反应模型输入

良搅拌器（Perfectly stirred reactor，PSR）的反应环

境下，使热解产物与高温空气充分反应，对反应过

程进行详细计算；② 对温度、反应物、中间产物和

生成物利用式（4）和（5）进行敏感性分析，用式（6）
进 行 生 成 速 率 分 析（Rate of production analysis，
ROP），识别出贡献率大的反应和可消去的基元反

应，建立简化化学反应动力学模型；③ 将简化模型

输入到反应器中，得到简化模型下温度随时间变化

关系，并与详细机理结果进行对比，验证简化模型

的可行性。

1 简化机理

1. 1 计算模型

本文选用 Chemkin⁃Pro中的 PSR反应器对酚

醛树脂热解产物动力学模型进行研究。因为此反

应器的化学反应过程能够用详细化学反应机理来

描述。反应器假设物料以稳定的流量进入反应器

后，瞬间均匀分散在整个反应器内，并与器内原存

留的物料完全混合，因此反应物转化为生成物的速

率由化学反应速率控制而与混合过程无关。因而，

选用 Chemkin⁃Pro中的 PSR反应器来进行机理简

化研究。

在 PSR内质量的时间变化率就等于流入和流

出的质量差，即全局质量守恒，其方程如下

d
dt ( ρV )

( j ) = ∑
i= 1

N inlet ( j )

ṁ *
i
( j ) + ∑

r= 1

NPSR

ṁ ( r )
i Rrj -

ṁ ( j ) + ∑
m= 1

M

A ( j )
m ṡ( j )k,mWk

j= 1,2,⋯,NPSR (1)
式中：ρ为质量密度；V为反应器体积；j为反应器序

号；N inlet ( j )为反应器 j的入口个数；NPSR为反应模

型的总数量；上标*表示入口数量；ṁ *
i 为进口质量

流动率；ṁ为出口质量流动率；Rrj表示从反应器 r
回流到反应器 j的流量占出流量的分数；Am为表面

积，下标 m表示组分数；ṡk,m 为摩尔表面生成率，下

标 k和 m分别表示组分和物质；M为反应系统中物

质种类数；Kg为反应系统中气相组分数；Wk表示第

k种组分的分子量。

在 PSR内每个气相组分质量守恒都是与反应

时间相关的，而且 ρ也包括在分子量与反应温度所

隐含的时间关系内。其关系即组分守恒方程如下

( ρkV )( j )
dY ( j )

k

dt = ∑
i= 1

N inlet ( j )

ṁ *
i
( j ) (Y *

k,i- Y ( j )
k )+

∑
r= 1

NPSR

ṁ ( r )
i Rrj (Y ( r )

k - Y ( j )
k )-

Y ( j )
k ∑

m= 1

M

A ( j )
m ∑

k= 1

K8

ṡ( j )k,mWk +

( ω̇ kV )( j )Wk+ ∑
k= 1

Kg

A ( j )
m ṡ( j )k,mWk (2)

式中：Yk表示第 k种组分的质量分数；ω̇ k为单位体

积气相化学反应的摩尔生成率。

PSR的气体温度可以通过反应器能量平衡方

程来进行求解。其气相能量方程式为

dU ( j )
sys

dt = ∑
i= 1

N inlet ( j )

ṁ *
i
( j ) ∑

k= 1

Kg

(Y *
k,i h*k,i )( j ) +

∑
r= 1

NPSR

ṁ ( r ) Rrj (Ykhk )( r ) - ( )ṁ∑
k= 1

Kg

Ykhk

( j )

-

Q ( j )
loss - P ( j )

dV ( j )

dt
j= 1,2,⋯,NPSR (3)

式中：Usys表示反应器总的能量，包括气体自身的

以及反应器器壁的内能；Q loss表示从反应器流出的

净热通量。
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1. 2 敏感性分析

敏感性分析不依赖于任何假设便能够有效分

析彼此关联的反应在整个反应系统中的影响程度，

对认识化学反应动力学中的关键反应及机理简化

具有重要作用。通过计算一组偏微分方程，求解出

敏感性系数，比较敏感性系数的大小便可确定各基

元反应的重要程度，从而剔除次要反应，简化化学

反应动力学模型。敏感性系数也有正负之分，为正

对应着其影响物种的生成，为负则反之。敏感性分

析的正交表达式为

~S = kj
ci
∂ci
∂kj
= ∂ ln ci

ln kj
(4)

式中：
~S为正交敏感性系数，表示某一物质浓度对

于某一基元反应速率常数的敏感性；kj为详细化学

反应动力学机理中第 j个基元反应中的参数，比如

反应速率常数等；ci为详细化学反应动力学机理中

第 i种组分的浓度；∂ci ∂kj为某一物质的浓度对于

某一基元反应速率常数的敏感性。

若考虑温度对详细化学反应动力学机理中某

个基元反应速率常数的敏感性，则正交表达式为

~T = kj
Ti

∂Ti

∂kj
= ∂ ln Ti

ln kj
(5)

式中：
~T为正交敏感性系数；Ti为详细化学反应动

力学机理中第 i种组分的温度。

1. 3 生产速率分析

生产速率分析能够确定各个基元反应对某一

确定物质的生成和消耗的贡献率，进而根据此贡献

率对反应机理进行简化。ROP可求出各反应的反

应速率随温度的变化，进而确定出该反应体系的速

控基元反应。生成速率为正则该反应对该确定物

种的生成具有贡献；为负则反之。其绝对值的大小

反映贡献率的大小，绝对值越大贡献率越大。

均质系统中，物质 k单位体积的摩尔生成速

率 Pk为

Pk= ∑
i= 1

I

vki qi + ∑
m= 1

M Am

V ∑i= 1
Is

vski qsi (6)

式中：vki和 vski分别为第 i个气相和表面反应化学当

量系数；qi和 qsi 分别为第 i个气相和表面反应的生

成速率。

对于气相反应和表面反应而言，i对物质 k的
生成速率的贡献率分别为

Cki= vki qi (7)

C s
ki=

Am

V
vski qsi (8)

2 结果与分析

利用 Chemkin⁃Pro对酚醛树脂热解产物详细

化学反应动力学模型进行简化。酚醛树脂热解产

物种类及百分比详见表 1。其中水和二氧化碳在

空气中可以作为稳定态，不考虑其与空气的化学反

应。而一氧化碳摩尔比只有 0.063，此处可忽略不

计。对于热解产物详细化学反应机理研究，文中采

用由 GRI实验室提供的 GRI⁃Mech 3.0甲烷掺氢气

详细化学反应机理进行简化。对热解产物在空气

中充分反应过程进行温度敏感性、关键组分浓度敏

感性和 ROP分析。其中 PSR的压力为 1标准大气

压，温度为 1 500 ℃。

2. 1 温度敏感性分析

对反应机理进行温度敏感性分析。通过对详

细化学反应机理的 325个基元反应做敏感性分析，

找出温度敏感性系数较大的重要基元反应。

图 1中列出了热解产物在空气中充分反应时

温度影响较大的一些基元反应，敏感性系数较大的

基元反应对整个化学反应的速率起重要作用。由

图 1可知，基元反应 R35，R38，R43，R3，R52和 R84
是模型中主要的放热反应，R284和 R166是模型

中主要的吸热反应。R35，R38和 R284，R166在甲

烷氢气燃烧总包反应式 CH4+O2=2H2O+CO2，

H2+O2=H2O过程中占绝对主导地位，很大程度

上决定了整个反应速率。

2. 2 关键组分浓度敏感性分析

如果只针对详细化学反应机理做温度敏感性

分析，会删除关于某些关键组分的重要基元反应，

且不能反映反应路径，这样得出的机理是不全面

表 1 热解气体种类及百分比

Table 1 Species and percentages of pyrolysis gas

热解气

体组分

质量比

摩尔比

水

(H2O)
0.461
0.258

甲烷

(CH4)
0.176
0.11

一氧化碳

(CO)
0.177
0.063

氢气

(H2)
0.110
0.551

二氧化碳

(CO2)
0.076
0.018

图 1 温度敏感性分析

Fig.1 Temperature sensitivity analysis
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的。因此，需要针对关键组分进行浓度的敏感性分

析。关键组分通常为反应物、重要的中间产物及主

要生成物。分析甲烷和氢气的主要反应路径可知，

甲烷的主要反应路径为

氢气的主要反应路径为

结合图 2可知，反应物主要有 CH4、H2和 O2，

主要生成物为 H2O 和 CO2。中间产物主要有：

OH，CO，H，O，CH3，CH2O，HO2，HCO，H2O2 和

CH2(S)。通过对重要组分的敏感性分析可进一步

划定必要中间产物和次要中间产物。必要中间产

物涉及重要组分的基元反应，不可或缺。而次要

中间组分去除后对计算结果精度影响不显著。

2. 2. 1 反应物敏感性和 ROP分析

通过分析 CH4和 H2与空气反应中各个反应对

主要组分的生成和消耗的敏感性，研究总反应过

程中各个基元反应所起的作用。结合 ROP分析

的结果，更深入分析 CH4和H2的反应路径，并提出

甲烷掺氢气的简化化学反应动力学模型。

从反应物出发，以反应过程依次涉及的重要

组分为主线，研究甲烷掺氢气化学反应动力学

模型。

由 图 3 知 ，甲 烷 的 OH+CH4 ⇔ CH3+H2O
（R98）对应的敏感性是负值，说明 R98对甲烷的消

耗起促进作用。对甲烷进行敏感性分析和 ROP
分析可知，在甲烷的反应中 R98占绝对的主导作

用，所以甲烷反应生成的中间产物多为 CH3。

由图 4知，氢气反应中敏感性系数高的基元反

应大多数都对氢气的消耗起促进作用。主要基元

反 应 有 H+O2+H2O ⇔ HO2+H2O(R43), H+
OH+M ⇔ H2O+M(R35), OH+H2 ⇔ H+H2O
(R84),2OH(+M)⇔H2O2(+M)(R85),OH+HO2⇔
O2+H2O(R287)，由 ROP 分 析 知 OH+H2 ⇔ H+
H2O(R84)，H2受到OH的攻击生成大量的H。

由图 5知，在氢气和甲烷与氧气的反应中，对

氧气消耗起重要作用的基元反应为 H+OH+M
⇔ H2O+M(R43), H+O2+H2O ⇔ HO2+H2O
(R35), 2OH+M ⇔ H2O2+M(R85), OH+HO2 ⇔
O2+H2O(R287), H+O2⇔O+OH(R38)。由反应

式知，氧气绝大多数与游离的 H和 OH反应生产

H2O，H2O2，OH和 HO2，说明在反应过程中存在大

量的H和OH。

2. 2. 2 中间产物的敏感性和 ROP分析

首先，先对 CH3的中间产物作敏感性分析和

ROP分析，如图 6所示。根据 CH4反应达到稳定

状态时 CH3的敏感性可知，O+CH3⇔H+CH2O
（R10）对 CH3消耗的敏感度最高，该反应的敏感性

系数为负，所以对 CH3的消耗起极大的促进作用。

绝大多数的 CH3受到 O的攻击发生 C-H键置换

生成 C-O 键，从而产生大量的 CH2O 和游离的

H。 其 次 ，O+CH3 ⇒ H+H2+CO(R284), OH+
CH3⇔CH2(S)+H2O(R97)也对 CH3的消耗起促进

作 用 ，R284 中 CH3 受 到 O 的 攻 击 生 成 H，H2 和

CO，R97中 CH3 受到 OH 的攻击生成 CH2(S) 和

图 2 重要组分摩尔分数随时间变化

Fig.2 Variation about mole fraction of important compo⁃
nent with time

图 3 CH4敏感性和 ROP分析

Fig.3 Sensitivity and ROP analysis of CH4
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H2O。分析 CH3的 ROP可知，OH+CH4⇔CH3+
H2O(R98)中 CH3主要来源于 CH4与 OH的反应，

所以对 R10，R284和 R97是促进 CH3消耗的关键

反应。

对 CH3的分析知，CH2O对 CH3的消耗起关键

的促进作用，因而对 CH2O进行敏感性和 ROP分

析。由图 7知，CH2O+OH⇔HCO+H2O(R101)对
CH2O的消耗起绝对的促进作用。OH攻击 CH2O
生成 HCO和 H2O。在 ROP分析中也得到同样结

果。下面将对 HCO的敏感性和 ROP进行详细的

分析。

如图 8所示，反应稳定时 HCO主要受 HCO+
H2O⇔H+CO+H2O(R166)的影响。该反应的敏

感性系数为负值，且其绝对值远大于其余的反应。

说明 R166反应速率的指前因子的微小变动会使

HCO的组分含量发生明显的变化，所以对HCO的

消耗影响较大的反应是与H2O反应生成 CO。

图 9为 CO的敏感性分析和 ROP分析，由图可

知H+OH+M⇔H2O+M(R43)的敏感性系数为负

值且绝对值最大，所以 R43对 CO的消耗起促进作

用。其中 H+O2+H2O⇔HO2+H2O (R35), 2OH
(+M)⇔ H2O2(+M) (R85), OH+HO2⇔ O2+H2O
(R287)的敏感性也为负值，若 R35，R85，R287的指

前因子变化，对 CO 的组分含量也有较大影响。分

析 ROP，由 CO+OH⇔H+CO2(R99)知，CO绝大

多数最终都生成了 CO2。

在分析 CH3的消耗路径时知，CH3还有部分生

成了 CH2(S)，因而对 CH2(S)进行分析。由图 10可

图 4 H2敏感性和 ROP分析

Fig.4 Sensitivity and ROP analysis of H2

图 5 O2敏感性和 ROP分析

Fig.5 Sensitivity and ROP analysis of O2

图 6 CH3敏感性分析和 ROP分析

Fig.6 Sensitivity and ROP analysis of CH3
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得，O+CH3⇔H+CH2O (R10)对 CH2(S)的消耗起

促 进 作 用 ，OH+CH3 ⇔ CH2(S) +H2O(R97) 对
CH2(S)的生成起促进作用。分析 CH2(S)的 ROP，
CH2(S)绝大多数参与 R97反应。

图 7 CH2O敏感性和 ROP分析

Fig.7 Sensitivity and ROP analysis of CH2O

图 8 HCO敏感性和 ROP分析

Fig.8 Sensitivity and ROP analysis of HCO

图 9 CO敏感性和 ROP分析

Fig.9 Sensitivity and ROP analysis of CO

图 10 CH2(S)敏感性和 ROP分析

Fig.10 Sensitivity and ROP analysis of CH2(S)
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对H2的反应路径进行分析。由图 4知，基元反

应 OH+H2⇔H+H2O(R84)中，H2受到 OH的攻击

生成大量的H。分析H2的消耗路径知H2大多数生

成H。进而分析H的敏感性系数和 ROP。由图 11
知，H+O2+H2O⇔HO2+H2O(R43)的敏感性系数

绝对值最大，对H的消耗起关键的促进作用。H+
OH+M ⇔ H2O+M(R35)，2OH+M ⇔ H2O2+M
(R85),OH+HO2⇔O2+H2O(R287)的敏感性系数

绝对值也较大，对 H的消耗起重要的促进作用。

可知在 H的消耗过程中进而生成了 HO2，H2O和

H2O2。所以接下来对 HO2和 H2O2进行分析，先分

析组分含量占绝大多数的HO2。

从图 12可知，在 ROP分析中，对 HO2消耗贡

献率最高的是 OH对 HO2进行攻击的反应 OH+
HO2⇔O2+H2O(R287)，而 OH+H2O2⇔HO2+H2O
(R89)可大量生成 HO2。在 H2反应稳定时，对 HO2

消耗的敏感度最大的反应也是 OH对 HO2进行攻

击的反应 R287，这一结论与 ROP分析的结果是一

样的。

从图 13可知，在 ROP分析中，对 H2O2消耗贡

献率最高的是 OH对 H2O2进行攻击的反应 OH+
H2O2⇔ HO2+H2O(R89)，而 2OH+M⇔H2O2+M
(R85)可大量生成H2O2。在H2反应稳定时，对H2O2

消耗的敏感度最大的反应是 OH对 HO2进行攻击

的 反 应 OH+HO2 ⇔ O2+H2O(R287)，而 R89 对

H2O2的消耗起重要的促进作用。

图 11 H敏感性和 ROP分析

Fig.11 Sensitivity and ROP analysis of H

图 12 HO2敏感性和 ROP分析

Fig.12 Sensitivity and ROP analysis of HO2

图 13 H2O2敏感性和 ROP分析

Fig.13 Sensitivity and ROP analysis of H2O2
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在 H，H2O2和 HO2的敏感度分析和 ROP分析

时，绝大多数关键的反应都涉及OH，所以对OH进

行敏感度和ROP分析。由图 14可知，根据敏感性分

析H+O2+H2O⇔HO2+H2O(R43)对OH消耗起关

键的促进作用。2OH+M⇔H2O2(+M) (R85),H+
OH+M ⇔ H2O+M(R35)，OH+HO2 ⇔ O2+H2O
(R287)的敏感性都为负值，绝对值处于第二梯度，因

而这几个反应对OH消耗起重要的促进作用。

2. 2. 3 生产物的敏感性和 ROP分析

CO2作为最终的产物，由 ROP分析知 CO2基

本来源 CO+OH⇔H+CO2(R99)。而在进行敏感

性分析时发现，H+O2+H2O⇔HO2+H2O(R43),
H+OH+M ⇔ H2O+M(R35), 2OH(+M) ⇔ H2O2

(+M) (R85),OH+HO2⇔O2+H2O (R287)这些反

应的敏感性系数较大，且为正，对 CO2的生成起促

进作用。也就是说，这些基元反应的指前因子及

微 小 的 增 加 都 会 使 CO2 的 摩 尔 分 数 发 生 明 显

变化。

同理，H2O作为最终产物，根据 ROP分析其主

要生成路径是OH+H2⇔H+H2O (R84)，主要消耗

反应是 2OH⇔O+H2O (R86)。从敏感性分析可

知 ，H+O2+H2O⇔HO2+H2O(R43),H+OH+M
⇔ H2O+M(R35), 2OH+M ⇔ H2O2+M(R85),
OH+HO2⇔O2+H2O(R287)对 H2O的影响程度较

大，且都对 H2O的生成起促进作用，这些反应的反

应物或者产物对H2O的浓度有影响。

图 14 OH敏感性和 ROP分析

Fig.14 Sensitivity and ROP analysis of OH

图 15 CO2敏感性和 ROP分析

Fig.15 Sensitivity and ROP analysis of CO2

图 16 H2O敏感性和 ROP分析

Fig.16 Sensitivity and ROP analysis of H2O
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综合反应物、重要中间产物和生成物的敏感

性和 ROP分析，提出了甲烷掺氢气反应的简化

模 型 ，包 含 15 种 组 分 15 个 基 元 反 应 ，如 表 2
所示。

2. 3 简化机理有效性分析

本文提出的简化化学反应动力学模型虽然可

以有效地解决详细模型计算效率过低的问题，但是

简化模型不可避免地会存在一些误差。为了检验

所得到的简化化学反应模型的有效性，对比分析简

化模型与详细模型的温度及主要组分的摩尔分数。

图 17是详细模型与简化模型的反应过程温度

变化对比曲线。从图中可以看出，两种机理的温度

变化趋势基本一致。详细模型的温度最高点略大

于简化模型，但不大于 5 K，之后详细模型温度下

降略快于简化模型，但也在 5 K范围内，说明简化

模型能很好地表示甲烷掺氢在空气中的反应。

图 18为简化模型重要组分摩尔分数随时间变

化，比较图 2发现简化模型与详细模型的重要组分

随时间变化趋势基本一致，进而对重要的组分进行

单独分析。

首先，对反应物甲烷和氢气摩尔组分随时间变

化进行分析。由图 19可以看出，氢气反应极快，且

最终完全反应，两条曲线吻合效果极好。由图 20

表 2 简化化学反应

Table 2 Reduced chemical reaction

序号

R3
R10
R35
R38

R43

R52

R84

R85

R89
R97
R98
R99
R101
R166
R284
R287

反应式

O+H2⇔H+OH
O+CH3⇔H+CH2O

H+O2+H2O⇔HO2+H2O
H+O2⇔O+OH

H+OH+M⇔H2O+M
H2/ 0.73/ H2O/3.65/ CH4/2.00/ C2H6/3.00/ AR/ 0.38/

H+CH3+M⇔CH4+M
LOW / 2.620E+33 -4.760 2 440.00/

H2/2.00/ H2O/6.00/ CH4/3.00/ CO/1.50/ CO2/2.00/ C2H6/3.00/ AR/ .70/
OH+H2⇔H+H2O
2OH+M⇔H2O2+M

LOW / 2.300E+18 -0.900 -1 700.00/
OH+H2O2⇔HO2+H2O
OH+CH3⇔CH2(S)+H2O
OH+CH4⇔CH3+H2O
OH+CO⇔H+CO2

OH+CH2O⇔HCO+H2O
HCO+H2O⇔H+CO+H2O
O+CH3⇒H+H2+CO
OH+HO2⇔O2+H2O

动力学因子

Af

3.870E+04
5.060E+13
11.26E+18
2.650E+16
2.200E+22

13.90E+15

2.160E+08
7.400E+13

2.000E+12
6.440E+17
1.000E+08
4.760E+07
3.430E+09
1.500 E+18
3.370E+13
1.450E+13

βf
2.7
0

-0.760
-0.670 7
-2.0

-0.534

1.51
-0.37

0
-1.34
1.6
1.228
1.18
-1
0
0

Ef

6 260
0
0

17 041
0

536

3 430
0

427
1 417
3 120
70
-447
17 000
0

-500

图 17 详细模型与简化模型温度对比

Fig.17 Temperature comparison of detail and reduce
mechanism

图 18 简化模型重要组分摩尔分数随时间变化

Fig.18 Variation about mole fraction of important
component in reduce mechanism with time
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知，详细模型甲烷开始反应时间略微滞后于简化模

型，约为 10-5量级，但最终也完全反应。

其次，分析生成物。由图 21和 22知，H2O和

CO2都在反应开始时快速生成，详细模型生成速度

转折点略高于简化模型，但两模型生成的总量基本

没有偏差。由此可见，简化模型与详细模型吻合

极好。

综上所述，简化模型与详细模型在同条件下反

应的表现基本一致，可用简化模型替代详细模型进

行进一步的流场研究。

3 结 论

本文采用 PSR模型对 GRI⁃Mech 3.0 甲烷掺

氢气详细化学反应机理进行简化，通过敏感性分析

和 ROP分析，建立了 15种组分 15个方程的简化化

学反应模型，通过验证得到本文所提出的简化模型

是合理的。简化机理可大幅缩短计算时间，且可进

一步用于高超声速条件下 CFD中酚醛树脂热解产

物与边界层扰动的流场计算。
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