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摘 要：以煤油／氧的化学动力学体系为例，介绍了基于基元反应的总包机理建模、反应

速率计算等国际先进方法，归纳了针对化学动力学过程由建模到求解的一套完整流程。首先

选用正十二烷作为煤油的替代燃料，通过直接关系图法(DRG)结合计算奇异值摄动法

(CSP)的机理简化方法将正十二烷203组分、738步的详细反应机理化简为了32组分、36步

的总包反应机理。为了计算总包反应速率，采用线性准稳态假设(LQSSA)计算准稳态组分

浓度，解耦了准稳态组分间的非线性耦合，在保证计算精度的同时提高算法稳定性和效率。

最终，通过VODE刚性积分求解器求解化学动力学方程组，并形成了一套可与CFD主程序耦

合使用的化学动力学计算子程序。
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Modeling and algorithm optimization of 910balreaction
mechanism based on elementary reaction

XUE Cheng-you，NIE Wan·sheng，HE bo

(Equipment Academy，Beijing 101416，China)

Abs啾： Taking chemical kinetic system of kerosene／oxygen as an example，intemationally
adVanced tecllniques for modeling and computing method of global reaction mechanism based on

elementa巧reaction were in仃oduced，and the whole now of the process丘om modeling of百obal
reaction mechanism to solution of the chemical kinetics equations is generalized．FirstlV，n—dodecane

was chosen to be the substitute血el of kerosene．Throu曲DR(升CSP mechanism reducing method，

the detailed reaction mechanism of 203 components and 738 reactions was simplified to n—dodecane

32 components and 36 reactions．The gained 910bal mechallism considered the uIlderlying elementa巧

reactions，reducing computing cost and chemical sti肺ess，and maintained high—accuracy at the same
time．In orderto calculate globalreaction Veloc埘，linear quasi—steady—state印proximation(LQSSA)
method is applied to decouple the nonlinear coupling beMeen QSS components，aIld ilnproVe tlle

stabilit)，and computational e街ciency of the algorithm while the computational accuracy is
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guaranteed．At last，the chemical l(inetic equation set is solVed by VODE ri百dity inte铲al solVer，aJld

a subroutine which can be coupled with CFD main progmm is fo册ed for chemical kinetics

computation．

K∞啊or凼：chemical kinetics；reduced mechanism；quasi—steady-state component density；linear

quasi—steady-state印pmximation

0引言 1简化机理建模

目前大多数的仿真研究都采用单步总包反应

或简单多步总包反应(组分数较少且不考虑底层

基元反应)来描述液体火箭发动机中的燃烧过程。

这一高度简化虽然能极大的节约计算成本，但也

同时带来了化学动力学过程仿真精度较低的问题。

此外，简单总包反应忽略了真实化学动力学过程

中的起链、链传递、点火延迟等机制，而这些机

制可能在某些场合扮演着十分重要的角色⋯。

随着对仿真精度要求的提升，有必要在CFD

中引入更加接近客观真实的化学动力学模型。详

细化学反应机理可以最大程度的接近真实化学反

应过程，然而，采用详细机理在求解化学动力学

方程组时直接考虑瞬态组分，为求解带来极强的

化学刚性I2J从而降低了方程组求解的收敛性，并

且在积分化学动力学方程组时所需的计算成本太

高以至于现阶段难以承担。因此，需要在详细化

学反应机理与简单总包机理之间获得某种平衡。

以详细化学反应机理为基础，通过机理简化

手段获得总包机理，所获得的总包机理应包含较

少的组分数且在化学动力学微分方程组以外考虑

底层基元反应，从而可以在提升算法稳定性和节

省计算成本的同时能够描述准稳态组分脉动等相

关机制。此外，对于考虑基元反应的总包机理的

反应速率计算不同于简单总包机理或单纯基元反

应机理，需要采用特殊的计算方法M。

本文以煤油的化学动力学仿真为例，介绍了

总包机理的建模、反应速率的计算等关键技术，

归纳了针对CFD中的化学动力学过程由建模到

求解的一套完整流程，极大的优化了CFD中的

化学动力学模型及算法。

1．1替代燃料的选择

真实煤油的组分繁多、化学反应机理庞大复

杂，为了兼顾真实性和计算成本的双重要求，就

要按照一定的方法、遵循一定的标准选择煤油的

替代燃料及与之对应的反应机理。为了在CFD

仿真中能得到与真实煤油相近似的结果，替代燃

料的选取需要遵循如下原则：

1)两者热值接近；

2)两者C／H比接近；

3)两者的反应机理特征参数值(火焰传播

速度等)接近。近年来，国内外学者提出了很多

替代燃料的选择方案，正十二烷(nCl2H26)出

现在代替燃料中的频率较高H川。其与真实煤油的

热值与碳氢比对照如下：

表l煤油与正十二烷的热值和碳氢比对比

Tab．1 CompaI’ison of heat vaJue and II，C raUo

betⅥreen keI．osene and n—dodecane

本文选用文献【11]中的203组分、738步反应

的正十二烷详细机理，采用化学动力学仿真软件

chemkin—Pm计算此机理的火焰传播速度及点火

延迟时间，对比考察其与煤油实验数据的相似

度。

在1 atm和473 K条件下，对不同混合比条

件下的正十二烷的火焰传播速度进行数值仿真，

结果与煤油实验数据【12】对比见图l。
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图1详细机理与实验数据的火焰传播速度对比

Fig．1 n锄e pmpagation speed∞mpari∞n be铆∞n

experimental data and detaned mechaIlism

在20 atm下，混合比为1．0，初始温度在

800～l 400 K范围内，对零维模型进行点火延迟

时间的计算，结果与煤油实验数据【12】对比见图2。

图2详细机理与实验数据的点火延迟时间对比

Fig．2 lgIli廿on delay time comparison between

experimental data and deta劬ed mechaIlism

通过上述对比分析可知，正十二烷在数值模

拟中可以作为煤油的替代燃料，其热值、碳氢比

以及详细化学反应机理的特征参数仿真结果均与

真实煤油符合良好。

1．2简化机理的构建

根据LU和LAW提出的理论∞，采用直接关

系图(DRG)法作为初次简化方法并采用计算奇

异值摄动(csP)法作为二次简化方法，可以在

有效缩减机理规模、降低机理刚性的同时，大幅

削弱机理内在的准稳态组分的非线性耦合。有关

准稳态组分非线性耦合的讨论将在后文中进行。

1．2．1 DRG方法原理

DRG方法通过建立各组分间的关联系数来判

断组分存在的必要性，从而去掉不重要的组分及

其相关的反应方程。本文采用下式来建立组分之

间的关系

∑吲．山“毗蘸I
∑训医艘l

式中：秽。i代表第i个反应中组分A的系数；毗是

第i个反应的净摩尔生成率；，是总反应数；瓦代

表组分曰是否参与该反应，若参与，则其值为

1，否则为0；r。。代表A和曰两种物质间的关联

系数，其物理含义为组分B在生成A的所有反应

中的贡献率。得到关联系数后，通过与所给定的

阈值相比较来确定是否将此关联保留，最终将

失去关联性的组分排除，形成由重要组分所构成

的骨架机理。

由于DRG方法仅仅通过反应路径判断某组

分的重要性大小，并未进行时间尺度的分析，因

此得到的骨架机理中仍会包含很多准稳态组分。

1．2．2 CSP方法原理

在DRG方法获得的骨架机理的基础上，通

过CSP方法进行时间尺度分析。CSP方法将化学

动力学系统分为快反应和慢反应，考察组分对快

反应或慢反应的贡献继而选取准稳态组分。准稳

态组分总体维持较低水平的浓度，因而不参与化

学动力学方程组的求解计算，大大降低了刚性积

分所需的时间，有效提高了计算效率及稳定性。

CSP方法的关键在于决慢反应的解耦以及准稳态

组分的判定，具体方法参见文献[13】。

在使用DRG方法时，阈值占取O．55，经试

验发现此阈值可以保证骨架机理在精度足够的前

提下实现较大程度的简化。通过DRG+CSP方法，

将203组分、738步反应的详细机理简化为了32

组分、36步反应的总包机理，最终的简化机理与

详细机理以及煤油实验数据的对比结果见图3。

从图中可见，通过DRG+CSP方法获得的正

十二烷简化机理与详细机理间的偏差反而使简化

机理更加符合煤油的实验数据，简化机理可以作

为煤油的化学反应机理模型。
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图3详细机理、简化机理与实验数据的火焰传播速度及点或延迟时间对比

Fig．3 Flame pmpa髓6佃speed柚d igni廿on delay compari鲫n蛐。呜detaiJed mechaIlism，

silnpI谕ed m代hanism姐d experimental data

2简化机理反应速率计算

CSP方法的实质在于判别出骨架机理中的准

稳态组分，在求解化学动力学方程组时，将准稳

态组分从微分方程中剔除，仅考虑非稳态组分，

准稳态组分在代数方程中求解，从而降低了求解

微分方程组时的刚性并提升了计算效率。因此，

CSP方法形成的总包机理是在骨架机理基础上形

成的，总包机理的反应速率是骨架机理中各基元

反应反应速率的叠加。

准稳态组分虽然浓度水平很低，然而它对于

骨架机理中基元反应的进程有着重要影响，因此

为了计算总包反应速率首先需要计算准稳态组分

浓度。

在已知当地温度、非稳态组分浓度的前提

下，QSS组分浓度遵循下式

％i剐叫 江1，2，‘一川

∞“=∑川∥”ifQ， (2)

％i=∑川，』秽’“Q

式中：膨为QSS组分个数；，为基元反应数；∞。．j

为组分i的生成率；∞。i为组分i的消耗率；

"”“为i在反应歹中作为产物的化学计量系数；秽7讪

为i在反应歹中作为反应物的化学计量系数；Qi

为反应i的速率。

若采用迭代法求解(2)式，计算量较大且时

常面临收敛困难的问题。本文采用文献[5】的方

法，通过分析骨架机理中QSS组分的关系，解除

准QSS组分间的非线性耦合，最终得到QSS组

分浓度的线性方程组，并用拓扑学理论对线性方

程组中的未知量(QSS组分浓度)之间的关系做

了拓扑识别和拓扑分类，得到强耦合的QSs组

SCC(Stron91y Connected Component)及其拓扑阶

次。根据拓扑分析结果依次采用高斯主元消除法

直接求解各sCc当中的QSs组分浓度，有效提

高了QSS组分浓度方程组的求解效率与稳定性。

2．1线性准稳态假设

设系统中存在M个准稳态组分，其中，组分

i的浓度与其他准稳态组分浓度有如下关系

∑渊q％+氏=D。戈。 江1，2，⋯彤 (3)

式中D。，q和cl。的表达式为

Di=∞D．扭L

c氓=∑川秽”i，Qsign(∥’玎)‰

cm=∑卢，，秽”u Q∥』

式中：若"“>0则sign(秽’。)一l，否则，sign(口u)

=0；若反应J的反应物中无QSS组分，则Q，，否

则占?=o。

若D．，C正和Cm的表达式中不包含其他准稳

态组分浓度，三者在方程组(3)中成为与准稳态
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组分浓度无关的常量，从而(31成为线性方程组。

线性准稳态假设基于如下物理事实：QSS组

分浓度维持在很低的水平，这就意味着两个QSS

组分的碰撞几率非常低，而且QSS组分在三体反

应中的作用和其他速率修正项中的影响基本可以

忽略不计。因此，有一个以上Qss组分作为反应

物的基元反应只能控制次要的反应路径，而且以

这些路径作为主要生成路径的组分对主要组分的

产生速率不会产生重要的影响。因此，通过DRG

等机理简化方法得到的骨架机理中，基本消除了

这些同侧包含两种以上QSS组分的基元反应。

2．2准稳态组分非线性项的解耦

由DRG方法得到的骨架机理已基本消除了

准稳态组分间的非线性耦合，但很多情况下并未

完全解耦，需对骨架机理进行进一步的检验，排

除可能存在的非线性耦合。在此介绍两种方法：

方法一，转移法。将与其他Qss组分耦合性

较强的QSs组分作为非稳态组分移出Qss组分

浓度的线性方程求解过程，其组分浓度及生成率

通过化学动力学常微分方程组求解。

方法二，消除法。直接将存在QSS组分非线

性耦合的基元反应移除而不改变QSS组分数目。

比较这两种方法，前者通过增加非稳态组分的方

式获得线性方程组，这种方法可以维持骨架机理

的精度，但将准稳态组分加入到非稳态组分当中

增加了化学动力学方程组的刚性以及计算量；后

者维持了QSs组分数目，但是直接移除了骨架机

理的基元反应，这种方法降低了骨架机理的精

度，但是维持了化学动力学方程组的刚性和较低

的计算量。

2．3 QSS组分浓度求解

(3)式经线性化后可变为如下标准形式：

1．1

戈。=乙A。戈，“io 扛1，2，⋯，M (4)
j≠l

r r

式中：A。f=鲁；4扩詈。
工，E ui

这一线性方程组可以通过高斯消除法直接求

其解析解，但是计算所需时间随QsS组分数目的

增加成立方指数增加，当QSS组分数量较多时，

计算成本较高。考虑到这一线性方程组的系数矩

阵是一稀疏矩阵，使用文献(5】的拓扑分析方

法，通过对方程组中QSS组分间的关系进行分

析，将原本较大的方程组划分为几个小的方程组

进行分别、逐次的求解，极大的提高了稀疏系数

矩阵线性方程组的求解效率。

2．4 LQSSA方法的效率、稳定性以及精度分析

2．4．1算法效率

针对DRG方法得到的骨架机理，分别采用

本文提到的两种方法对QSS组分的非线性项进行

解耦，得到满足线性准稳态假设的QSS组分列表

及骨架机理。解耦过程的相关参数见表2。

表2两种方法数据比较

Tab．2 Data compari∞n between 2 methods

可以发现，DRG+CSP方法得到的总包机理

已基本满足线性准稳态假设的要求，消除法可能

比转移法的计算效率更高。考察CPU计算时间，

选取某一工况，用不同方法对其进行计算。以骨

架机理耗费时间为一个单位，则各方法所耗费的

CPU时间见表3。

表3四种方法计算效率比较

Tab．3 Comparison of computadonal

!堡!!竺望!Z垡垒坐!坐旦坐

骨架机理 转移法 消除法 迭代法

CPU相对
l

消耗时间

可以发现，消除法耗费的时间成本最低，转

移法其次，迭代法所耗时问最长，仅次于直接使

用骨架机理的完全基元反应计算。

2．4．2算法稳定性

使用迭代法求解QSS组分浓度，对FOR—

TRAN程序随即生成的10 000个工况(阽1 000。

4 000 K，_p=1—40 atm、西=O～∞)进行统计，其

迭代次数分布见图4。
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图4随机工况下迭代法的迭代次数

Fig．4 Number of iteration of iteratiVe method under

random condition

由图4可见，收敛所需迭代次数在25。75’之

间分布最密集，有将近20％的工况迭代次数超过

了300次，认为发散，即发散率在20％左右。

反观线性化后用直接法求解QSS组分浓度，

由于此线性方程的系数矩阵为方阵，其秩必不大

于未知量个数，方程必有解。因此线性化后采用

显式直接求解的方法，稳定性远高于对非线性方

程组采用的迭代法。

2．4．3计算精度

为考察计算精度，在一定工况下计算火焰传

播速度及点火延迟，结果见图5。

由图中可以看出，转移法实现的线性准稳

态假设的总包机理、消除法实现的线性准稳态

假设的总包机理以及未经线性解耦的直接迭代

法的总包机理的机理参数均高度一致。其中，

转移法与迭代法所得结果基本完全吻合，与消

除法所得结果有微小差异，三者与骨架机理总

体符合良好。

O．7 O．8 O．9 1．0 1．1

1000／r1／K

(b)

图5三种方法总包机理与骨架机理参数对比

Fig．5 Compari∞n of skeletal mechanism and global m∞h砌Ii轴晒of 3 methods

3化学动力学求解子程序

至此，已阐明了求解基于线性准稳态假设的

总包反应速率的基本原理与方法，在得到反应速

率后可以进行化学动力学方程组的计算。为了实

现本文化学动力学计算方法与CFD的耦合计算，

开发了子程序LQAGS(Linearlized Quasi—steady—

state Approximation Global—mechanism Solver)， 程

序流程图见图6。

考虑到虚线框中的内容可一次性完成，为了

提高与cFD程序耦合后的计算效率，将子程序

优化为两个部分。第一部分完成虚线框中一次性

完成的内容，生成所需求解的线性方程组表达式

的代码加入到第二部分当中，第二部分基于第一

部分生成的代码通过线性方程求解器求解QSS组

分浓度并计算非稳态组分产生速率，最终通过

IJawrence Live珊ore实验室开发的VODE刚性积

分求解器【2|求解化学动力学方程组。

4总结

本文从煤油替代燃料的选择开始，通过DRG

和CSP方法建立了化学动力学总包机理模型，有

效降低了机理规模和化学刚性，并且总包机理的

机理特征参数与实验数据符合良好。在计算总包

反应速率时，采用LQSSA方法化解了Qss组分

的非线性耦合，在保证计算精度的前提下有效提
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CALL SUB

读入骨架机理参数

足LQSS

非线性解耦

新基元反应组分及QSS组

读入主程序传递的单元压力

温度及非稳态组分浓度

计算各Qss组分系数

生成拓扑分析矩阵

扑分析确定scc及其阶次

确定第i阶scc的求解次序

高斯法求解scc线性方程组

更新其他Qss组分系数

计算各非稳态组分的产生速

VODE求解刚性微分方程组

END SUB

图6 LQAGS程序流程图

n昏6 now chart of LQAGS pmgr锄

高了算法的收敛性和计算效率，最后采用刚性积

分求解器VODE求解化学动力学方程组。
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