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硝酸乙基铵推进剂燃烧骨架机理的构建和验证

邓梓健， 彭惠生， 杨天杭
（中山大学航空航天学院，深圳  518107）

摘要： 为得到适用于硝酸乙基铵（Ethylammonium nitrate， EAN）推力器燃烧数值模拟的燃烧机理，以包含 EAN
蒸 发 产 物 硝 酸 和 乙 胺 的 详 细 化 学 反 应 机 理 为 基 础 ，构 建 了 EAN 详 细 燃 烧 机 理 ，采 用 生 产 速 率（Rate of 
production， ROP）分析以及敏感性分析相结合的方法对详细机理进行简化，得到了包含 82 组分 291 反应的 EAN
燃烧骨架机理。分别使用两种机理对乙胺着火延迟时间、层流预混火焰中组分分布以及在激波管内反应过程中

组分分布，硝酸在激波管内反应过程中组分分布进行了数值模拟，通过比较实验数据和模拟结果，对详细机理和

骨架机理进行验证。验证结果表明：骨架机理的模拟结果与实验数据以及详细机理的模拟结果一致，表明了

EAN 燃烧骨架机理的准确性。得到的骨架机理为 EAN 推力器燃烧数值模拟提供了反应机理模型。
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Construction and Validation of Skeletal Combustion Mechanism for 
Ethylammonium Nitrate Propellant

DENG Zijian， PENG Huisheng， YANG Tianhang
（School of Aeronautics and Astronautics， Sun Yat⁃Sen University， Shenzhen 518107， China）

Abstract:In order to obtain a mechanism which is suitable for numerical simulation of combustion process in 
EAN thruster， a detailed combustion mechanism for EAN is presented based on the existing mechanism 
containing EAN evaporation products nitric acid and ethylamine，and a skeletal mechanism for EAN 
combustion consisting 82 species and 291 reactions is obtained by simplifying the detailed mechanism through 
an integrated reduction method that contains rate of production （ROP） analysis and sensitivity analysis. The 
ignition delay time， species profiles in premixed laminar flames and shock tubes for ethylamine reaction and 
species profiles in shock tubes for nitric acid reaction are simulated by using detailed mechanism and skeletal 
mechanism. Validations for two mechanisms are presented by comparing their simulation results and 
experimental datas. The validations show that simulation results of skeletal mechanism are in agreement with 
experimental datas and predictions of detailed mechanism， which proves that the skeletal mechanism is 
credible. The obtained skeletal mechanism provides a reaction mechanism model for numerical simulation of 
combustion process in EAN thruster.
Key words: ethylammonium nitrate （EAN） ； combustion mechanism； skeletal mechanism； rate of 

production （ROP） analysis； sensitivity analysis
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组成部分，主要分为电推进系统和化学推进系统。

化学推进系统推力大，适合用于航天器快速轨道机

动等任务。电推进系统比冲高，适合用于航天器长

时间姿态控制、轨道维持等任务。两种推进系统具

有不同的特点和适用范围，在单独执行航天任务时

存在局限性［2］。同时，随着空间活动的增加以及人

们环保意识的提升，无毒、无污染、环境友好的绿色

液体推进剂的应用已成为当前的研究方向。离子

液体双模式推进系统包含化学推力器和电推力器，

能同时满足航天器对两种推进系统的使用需求，使

航天器避免单独使用一种推进系统的局限性。此

外，离子液体推进剂无毒，蒸汽压低，具有安全性

高、对环境友好及容易储存等优点，符合推进剂的

发展方向。离子液体双模式推进系统的可行性已

经由 Sharma 等［3⁃4］通过电推力器和化学推力器试

车进行了验证。双模式推进系统中化学推力器内

燃烧情况准确的数值模拟在推力器的设计优化和

性能提升工作中起到重要作用。离子液体推进剂

燃烧机理是进行推力器燃烧数值模拟的基础，燃烧

机理的精度对燃烧数值模拟的精度有重要影响。

在保证模拟精度的条件下节约计算资源是数值模

拟工作追求的目标之一［5］，为节省进行推力器数值

模拟时耗费的计算资源，需要控制离子液体燃烧机

理的规模。

学者们对离子液体的反应机理进行了研究，这

些研究有助于离子液体燃烧机理的构建工作。不

少学者通过热分解动力学分析，得到了不同离子液

体反应的指前因子和活化能［6⁃11］。由于缺乏对离子

液体反应产物种类和浓度的研究，这些学者没有形

成可用于燃烧机理构建工作的离子液体反应机

理。Berg 等［12⁃13］通过热分解动力学分析和平衡产

物计算，得到了 HAN/［EMIM］［EtSO4］离子液体

推进剂反应的指前因子、活化能以及产物种类和浓

度，形成了该离子液体推进剂的一步总包反应机

理。与离子液体详细反应机理相比，总包反应机理

忽略了反应过程中的中间组分和中间反应，存在适

用范围小以及准确性低的缺点。不少学者对离子

液体的反应路径进行研究以识别反应过程中涉及

的中间组分和中间反应，这些学者的研究有助于离

子液体详细反应机理的构建工作。他们采用量子

化学计算以及利用傅里叶红外光谱测试和质谱测

试分析反应过程中气体产物种类变化的方法，揭示

了不同离子液体反应过程中涉及的中间组分与中

间反应［14⁃19］。由于识别出的中间反应和中间组分

不完整，且缺乏对中间反应指前因子和活化能的研

究，这些学者没有形成可用于燃烧机理构建工作的

离 子 液 体 详 细 反 应 机 理 。 Catoire 等［20］为 研 究

［BMIM］［DCA］离子液体推进剂和硝酸接触后的

反应过程，形成了包含［DCA］-阴离子和硝酸反应

气化产物（HNCO、N2O、CO2等）的详细反应机理，

该机理包含上述离子液体的阴离子反应过程中涉

及的中间组分、中间反应以及中间反应的指前因子

和活化能。由于缺乏与阳离子相关的反应与组分，

该离子液体详细反应机理不完整。此外，不同离子

液体推进剂燃烧机理的构建工作需要用到不同的详

细反应机理。和其他离子液体相比，EAN 离子液体

具有熔点低、密度大、黏度小以及热稳定性好的优

点，适合用作离子液体双模式推进系统的推进剂。

综上所述，目前缺乏完整的离子液体详细反应

机理以及对详细机理进行简化的研究，缺乏精度和

规模均适用于燃烧机理构建工作的离子液体反应

机理。由于缺乏适用于数值计算的 EAN 离子液体

燃烧机理，EAN 离子液体双模式推进系统中化学

推力器的燃烧数值模拟工作难以推进。

本文在 Lucassen 等［21］提出的含有硝酸乙基铵

（Ethylammonium nitrate，EAN）离子液体蒸发产物

硝酸和乙胺的反应机理的基础上形成 EAN 详细燃

烧机理，对机理进行简化得到 EAN 燃烧骨架机理。

采用骨架机理对 EAN 蒸发产物乙胺反应过程和硝

酸反应过程分别进行数值模拟，结合实验结果及详

细机理模拟结果对骨架机理进行验证。

1 EAN详细燃烧机理的选取

Emel’Yanenko 等［22］的研究表明，EAN 在推力

器燃烧室温度范围内（大于 513 K）热分解的过程

中，首先从液相转化为气相产物硝酸和乙胺（图 1）。

Lucassen 等［21］提出了包含 EAN 蒸发产物硝酸和乙

胺的详细化学反应机理，并验证了该机理预测乙胺

层流预混火焰中组分分布的准确性。Li 等［23］对

Lucassen 等提出的机理预测乙胺热分解过程中

NH2摩尔分数变化的精度进行了研究，模拟结果与

实验结果的最大误差达 177%（图 2（a））。图 2（b）
为 Lucassen 等提出的机理对 HNO3/CO 混合气反

应过程中 OH 摩尔分数变化曲线的模拟结果与实

验结果的对比，模拟结果与实验结果的最大误差达

94%。为得到能同时准确预测 EAN 蒸发产物硝酸

反应过程和乙胺反应过程的 EAN 详细燃烧机理，

本文按 Li 等［23］提出的方法对 Lucassen 等提出的机

图 1 EAN 热分解第一步反应 [22]

Fig.1 The first step of EAN pyrolysis[22]
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理进行修改，以提高机理预测乙胺反应过程的精

度，按 Wooldridge 等［25］提出的方法对机理进行修

改，以提高机理预测硝酸反应过程的精度，通过 Li
等［21，23］的实验数据验证机理预测乙胺反应过程的

准确性，通过 Wooldridge 等［24⁃25］的实验数据验证机

理预测硝酸反应过程的准确性。

修改后机理预测的 NH2 摩尔分数与实验值的

最大误差为 20%，预测的 OH 摩尔分数与实验值的

最大误差 22%，表明修改后的机理预测乙胺反应

过程和硝酸反应过程的精度得到提升。表 1 列出

所有对 Lucassen 等提出的机理的修改，其中 A 为

指前因子，E 为基元反应活化能。修改后获得包含

110 组分 934 反应的 EAN 详细燃烧机理，该机理能

同时准确地预测乙胺和硝酸的反应过程。

2 EAN燃烧骨架机理的构建

EAN 燃烧骨架机理的构建过程如图 3 所示。

采用 EAN 详细燃烧机理分别对乙胺着火过程以及

HNO3/CO 混合气燃烧过程进行数值模拟，根据模

拟结果对详细机理进行简化，得到乙胺反应骨架机

理和硝酸反应骨架机理。将上述反应骨架机理合

并后得到能同时准确预测 EAN 蒸发产物硝酸反应

过程和乙胺反应过程的 EAN 燃烧骨架机理。

上述数值模拟中均使用不考虑物质流入与流

出 的 充 分 搅 拌 反 应 器（Perfectly stirred reactor， 
PSR）模型，该模型的组分守恒方程如下

ρ
dY i

dt
= ∑

j = 1

Jg

ω̇ ijW i （1）

模型的能量守恒方程如下

ρ∑
i = 1

Ig

Y i cpi

dT
dt

= ∑
i = 1

Ig

h i∑
j = 1

Jg

ω̇ ijW i -
dp
dt

（2）

在上述方程中，ρ 为混合气密度，T 代表温度，p

代表压力，t 代表时间，i 代表机理中一种组分，j 代

表机理中一步基元反应，Y i 为组分质量分数，cpi代

表组分的定压比热容，hi 为组分的生成焓，Jg 为机

符号—实验；实线—修改机理；虚线—Lucassen 等的机理

图 2 修改机理与 Lucassen 等的机理对乙胺热分解过程中 NH2摩尔分数变化和 HNO3/CO 混合气反应 OH 摩尔分数变化的

预测结果与实验结果 [23-24]对比

Fig.2 Comparsion of NH2 profiles for ethylamine pyrolysis and OH profiles for HNO3/CO reaction between the modified 
mechanism and mechanism of Lucassen et al. with experimental data[23⁃24]

表 1　修正的反应动力学因子[23⁃24]

Table 1　Updated reaction rate constants[23⁃24]

序号

55
56
65
66
67

607

反应式

EA=C2H5+NH2

EA=CH2NH2+CH3

EA+OH=CH2CH2NH2+H2O
EA+OH=CH3CHNH2+H2O
EA+OH=CH3CH2NH+H2O

NO2+OH=HNO3

动力学因子

A（1 级）/s-1

4.49E+12
5.58E+12

A（2 级）/（cm3·mol-1·s-1）

7.94E+02
3.28E+02
1.12E+05
1.01E+16

n

0
0

2.97
2.24
2.36

0

E/（cal·mol-1）

63 158
61 826
-104

-3 042
-2 859
34 335

图 3 EAN 燃烧骨架机理的构建过程

Fig.3 Overview of the EAN skeletal combustion 
mechanism construction process
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理中涉及组分 i 的基元反应总数，Ig 为机理中涉及

组分数，W i 为组分摩尔质量。

方 程 中 ω̇ ij 为 基 元 反 应 中 组 分 的 生 产 速 率

（Rate of production， ROP），是通过 ROP 分析简化

机理时需要关注的重要参数。不同基元反应对不

同组分的 ROP 不同。

计算温度敏感性系数的公式如下

T͂ = k
T

∂T
∂k

（3）

式中：T͂ 为温度敏感性系数，k 为基元反应速率常

数，T 为温度；k和 T 均可通过数值模拟得到  。
生产速率与敏感性系数的绝对值能衡量基元

反应对反应过程的影响程度，绝对值越大，对反应

的影响越大。

2. 1　乙胺反应骨架机理的构建

乙胺反应骨架机理的构建过程如图 4 所示。

首先通过温度敏感性分析从详细燃烧机理中选出

乙胺反应过程中的重要基元反应和重要组分。随

后根据选出的重要组分进行 ROP 分析，进一步选

出重要基元反应补充到乙胺反应骨架机理之中，

乙 胺 反 应 骨 架 机 理 由 通 过 温 度 敏 感 性 分 析 及

ROP 分析从详细燃烧机理中选出的基元反应及

组分组成。在上述机理简化过程中依据初始压力

0.137 MPa、初始温度 1 309 K、化学当量比为 1 的

情况下乙胺着火过程的数值计算结果进行敏感性

分析及 ROP 分析。

图 5 是通过敏感性分析得到的对乙胺着火过

程影响最大的四步基元反应温度敏感性系数随时

间变化结果。从图中可以看出，随着反应的进行，

基元反应温度敏感性系数的绝对值经历了先增加

后减小的变化过程。基元反应 H+O2=O+OH、

EA=CH2NH2+CH3 和 EA=C2H5+NH2 的温度敏

感性系数为正，表明这些反应对乙胺着火起促进作

用。基元反应 EA+OH=CH3CH2NH+H2O 的温

度敏感性系数为负，表明该反应对乙胺着火起抑制

作用。与这些基元反应相关的组分 H、O2、O、OH、

EA、CH2NH2、CH3、C2H5及 NH2是乙胺反应过程中

的重要组分。在上述反应中，基元反应 H+O2=
O+OH 温度敏感性系数绝对值能达到的数值最

大，为 2.7，基元反应 EA=C2H5+NH2 温度敏感性

系数绝对值能达到的数值最小，为 0.41。在机理简

化过程中，根据在着火过程中温度敏感性系数绝对

值能达到的最大值对详细机理中所有基元反应进

行排序，选出包括图 5 所有反应在内的排名前 100
的基元反应构建乙胺反应骨架机理。

图 6 是对通过温度敏感性分析选出的其中一

种重要组分 OH 的 ROP 分析结果。从图中可以看

出，基元反应对 OH 的 ROP 绝对值经历了先增加

后减小的过程。在乙胺着火过程中，基元反应 H+
O2=O+OH 对 OH 的 ROP 的绝对值能达到的数

值最大，为 4.8×10-3，取该数值的一半作为阈值，

将 包 括 图 6 所 示 反 应 H+O2=O+OH 和 OH+
H2=H+H2O 在内的所有对 OH 的 ROP 绝对值能

达到阈值的基元反应补充到乙胺反应骨架机理中。

在机理简化过程中，按照上述方法对所有通过温度

敏感性分析得到的重要组分进行 ROP 分析，选出

补充到乙胺反应骨架机理中的基元反应及组分。

2. 2　硝酸反应骨架机理的构建

硝酸反应骨架机理的构建过程如图 7 所示，

通过 ROP 分析找出 HNO3/CO 混合气反应的主

要路径，得到与主要反应路径相关的主要基元反

图 5 温度敏感性分析

Fig.5 Temperature sensitivity analysis

图 4 乙胺反应骨架机理的构建过程

Fig.4 Overview of the ethylamine skeletal reaction
mechanism construction process

图 6 OH 的 ROP 分析

Fig.6 ROP analysis of OH
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应。硝酸反应骨架机理由得到的主要基元反应

及其涉及的组分组成。简化机理时依据初始条

件为 p=4.9×10-2 MPa，T=1 273 K，由氩气稀释的

HNO3/CO 混合气反应过程的数值计算结果进行

ROP 分析。

图 8 与图 9 分别为对反应物 HNO3 与 CO 的

ROP 最小的两步基元反应的分析结果。从图中

可以看出，反应物硝酸主要通过基元反应 NO2+
OH=HNO3 分解生成 NO2 和 OH 自由基。反应物

CO 主要通过基元反应 CO+OH=CO2+H 与 OH
自由基反应生成最终产物 CO2。图 10 为对硝酸主

要分解产物 NO2的 ROP 最小的两步基元反应的分

析结果。从图中可以看出，硝酸分解产生的 NO2主

要 通 过 基 元 反 应 NO2+H=NO+OH 转 化 为

NO。 图 11 为 NO2 反应产物 NO 的 ROP 分析，图

中两步基元反应对 NO 的 ROP 绝对值的最大值

最 大 ，分 别 为 3.37×10-5 和 2.43×10-6。 基 元 反

应 NO2+H=NO+OH 对 NO 的 ROP 为正且其绝

对值大于其他基元反应对 NO 的 ROP 绝对值，表

明NO是HNO3/CO混合气反应的最终产物。混合气

反应过程中硝酸主要反应路径为HNO3→NO2→NO，

CO 主要通过一步基元反应转化为 CO2。硝酸反应

骨架机理由上述主要反应路径中涉及的基元反应

NO2+OH=HNO3、NO2+H=NO+OH 和 CO+
OH=CO2+H 及它们涉及组分组成。

3 骨架机理验证

利用上述简化方法得到的 EAN 燃烧骨架机理

组分数由 110 减少为 82，反应数由 934 减少为 291。
为验证骨架机理的准确性，采用该机理分别对

EAN 热分解第一步的气相产物乙胺和硝酸各自的

反应过程进行数值模拟，并将模拟结果与详细机理

模拟结果及实验结果进行对比。

3. 1　乙胺反应过程的验证

图 12 给出了采用一维层流预混火焰模型计算

得到的不同燃烧器入口距离 l 下乙胺火焰中组分

分布与 Lucassen 等［21］提供的实验数据的比较。在

计算中流入燃烧器的燃料混合气初始温度 313 K，

初始压力 0.004 MPa，化学当量比 Φ 为 0.8~1.3。

图 7 硝酸反应骨架机理的构建过程

Fig.7 Overview of the nitric acid skeletal reaction 
mechanism construction process

图 8 HNO3的 ROP 分析

Fig.8 ROP analysis of HNO3

图 9 CO 的 ROP 分析

Fig.9 ROP analysis of CO

图 10 NO2的 ROP 分析

Fig.10 ROP analysis of NO2

图 11 NO 的 ROP 分析

Fig.11 ROP analysis of NO
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从图中可以看出，骨架机理的模拟结果和详细机理

的模拟结果及实验结果的变化趋势一致，从不同距

离下组分分布来看，H2O、CO2 和 N2 的摩尔分数随

距离的增加先增加后达到稳定，乙胺的摩尔分数随

距离的增加而减小。从当量比对组分分布的影响

上看，当量比的变化对反应达到平衡时 N2 的摩尔

分数没有明显影响，反应平衡时 CO 摩尔分数随着

当量比的增加而提高。骨架机理模拟得到的化学

当量比为 1 时的乙胺分布与实验值的平均误差为

57%，当量比为 1.3 时的 N2分布与实验值的平均误

差为 45%，其余工况及组分与实验值的平均误差

小于 36%，总体上误差在可接受范围内。

图 13 给出了采用充分搅拌反应器（Perfectly 
stirred reactor， PSR）模型计算得到的乙胺着火延

迟时间与 Li等［23］在激波管上测得数据的比较。计

算的初始温度 1 200~1 448 K，初始压力 0.086~

0.203 MPa，初始化学当量比 0.75~1.25。骨架机

理的模拟结果复现了详细机理模拟结果及实验结

果中着火延迟时间随初始温度升高和初始压力增

大而减小、当量比变化对着火延迟时间影响不大的

现象。骨架机理预测的乙胺着火延迟时间与实验结

果 的 平 均 误 差 小 于 27%，仅 在 初 始 压 力 0.137 
MPa、初始温度 1 427 K、当量比 0.75 的工况下出现

较大误差，达60%，总体上误差在可接受范围内。

图 14 给出了采用 PSR 反应器模型计算得到的

乙胺热分解过程中 NH2 摩尔分数变化曲线与 Li
等［23］在激波管上测得数据的比较。计算的初始压

符号—实验 [23]; 实线—详细机理; 虚线—骨架机理

图 14 摩尔分数为 2×10-3的乙胺热分解过程中 NH2摩尔

分数变化

Fig.14 Comparsion of NH2 profiles for ethylamine pyroly⁃
sis with XEA=2×10-3

符号—实验[23];实线—详细机理;虚线—骨架机理

图 13 乙胺氧化着火延迟时间的对比

Fig.13 Comparison of ignition delay time for ethylamine 
oxidation

符号—实验 [21];实线—详细机理;虚线—骨架机理

图 12 在 0.004 MPa、313 K 下乙胺火焰中组分对比

Fig.12 Comparsion of species profiles in the ethylamine 
flame at p=0.004 MPa and T=313 K
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力 0.122~0.142 MPa，初始温度 1 330~1 790 K。

乙胺采用氩气稀释，初始摩尔分数是 2×10-3。骨

架机理模拟的 NH2摩尔分数变化趋势与详细机理

模拟结果及实验结果一致，均展现了 NH2 摩尔分

数峰值随着初始温度升高而增大，峰值出现时刻随

着初始温度升高而提前的趋势特征。骨架机理预

测的 NH2摩尔分数与实验结果的最大误差为 30%，

出现在初始压力 0.142 MPa、初始温度 1 790 K 工

况下，误差在可接受范围内。

骨架机理对乙胺层流火焰中组分分布、着火延

迟时间以及热分解过程中 NH2摩尔分数的模拟结

果与详细机理模拟结果及实验结果吻合，表明骨架

机理能准确地预测乙胺的反应过程。

3. 2　硝酸反应过程的验证

图 15 给出了采用 PSR 反应器模型计算得到的

硝酸分解以及 HNO3/CO 混合气燃烧过程中 OH
摩尔分数变化曲线与 Wooldridge 等［24⁃25］提供的实

验数据的比较。在硝酸热分解过程的模拟中初始

条件为 p=4.3×10-2 MPa，T=1 198 K，由氩气稀

释的硝酸初始摩尔分数为 2.83×10-4。在 HNO3/
CO 混合气燃烧过程的模拟中初始条件为 p=4.9×
10-2 MPa，T=1 273 K，在使用氩气稀释的混合气

中 HNO3 的初始摩尔分数 6.07×10-4，CO 的初始

摩尔分数 1.41×10-2。骨架机理预测的硝酸分解

过程中 OH 摩尔分数变化与实验值的最大误差为

31%，在 HNO3/CO 混合气燃烧过程中最大误差为

22%，误差均在可接受范围内，表明骨架机理能准

确地预测硝酸的反应过程。

EAN 燃烧骨架机理能准确地描述 EAN 热分

解过程中首先产生的气相产物硝酸和乙胺的反应

过程，证明了该骨架机理的准确性。

4 结   论

本文以包含 EAN 蒸发产物硝酸和乙胺的反应

机理为基础，构建了包含 110 组分 934 反应的 EAN
详细燃烧机理。使用 ROP 分析及敏感性分析相结

合的方法对详细机理进行简化，得到了包含 82组分

291 反应的 EAN 燃烧骨架机理。在 Chemkin⁃Pro
中采用骨架机理对乙胺反应过程及硝酸反应过程

进行了数值模拟，并将模拟结果与详细机理模拟结

果及实验结果进行比较。比较结果表明：

（1）在初始压力 0.004~0.203 MPa、初始温度

313~1 790 K 范围内，采用本文构建的骨架机理进

行模拟得到的乙胺热分解过程中 NH2 摩尔分数、

着火延迟时间、层流预混火焰中组分分布与详细机

理模拟结果及实验结果变化趋势一致，且骨架机理

模拟结果与实验结果之间的误差总体上在可接受

范围内，说明骨架机理能准确地预测乙胺的反应

过程。

（2）在初始压力 4.3×10-2~4.9×10-2 MPa、初
始温度 1 198~1 273 K 范围内，本文骨架机理预测

的 HNO3 和 HNO3/CO 两种包含硝酸的混合气反

应过程中 OH 摩尔分数与激波管实验数据的误差

在可接受范围内，说明骨架机理能准确地预测硝酸

的反应过程。

上述比较结果表明，本文构建的 EAN 燃烧骨

架机理能准确地模拟 EAN 蒸发产物硝酸和乙胺各

自的反应过程，说明了该机理的准确性。本文得到

的骨架机理为 EAN 离子液体双模式推进系统中化

学推力器燃烧数值模拟提供了反应机理模型。
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