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摘要：为了找到适合活塞式发动机甲烷燃烧的化学反应动力学简化机理，从甲烷燃烧详细化学动力学机理出

发，利用敏感性分析法，分析了包括多个不同组分的 ２２步、３９步、５１步和 ５８步基元反应的 ４种不同简化机

理，并根据活塞式发动机的燃烧特点，将这 ４种简化机理应用于均匀搅拌反应器模型内甲烷／空气预混燃烧过

程的计算中。研究结果表明：与详细反应机理的计算结果相比，当采用较少步数的 ２２步基元反应的简化机理

时，计算得到的燃烧温度结果误差较大，且出现明显的峰值后移现象，计算误差最大可达到 １２．５％。但随着

采用基元反应简化机理的步数增加，这些误差明显减小。当采用 ５８步基元反应的简化机理时，计算得到的出

口温度和主要组分物质的量浓度随当量比变化的结果，与详细反应机理计算得到的结果基本吻合，最大误差

不超过 １％。这说明 ５８步的基元反应简化机理包括了主要的反应式，计算结果具有足够的精度，可以很好地

预测甲烷／空气预混燃烧现象。
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０　引言

由于内燃机燃用煤层气时，可以有效降低各类废气的排放量，所以，煤层气发动机的研究与应用已

逐渐受到重视
［１－５］

。目前，已有学者致力于研究发动机燃用甲烷
［６］
和煤层气掺氢燃烧

［７－１０］
时的燃烧特

性。然而，要想控制好发动机中煤层气的燃烧过程，还应首先对甲烷燃烧的化学动力学机理进行深入细

致的研究。

由于在模拟计算中，使用包含５３种组分、３２５个基元反应的甲烷燃烧详细化学动力学机理 ＧＲＩ（ｇａｓ
ｒｅｓｅａｒｃｈｉｎｓｔｉｔｕｔｅ）Ｍｅｃｈ３．０时，会存在“刚性”和计算效率的问题，在计算复杂流动燃烧时，无法满足对
计算速度和存贮量的要求，给流动／燃烧耦合模拟计算带来困难。因此，必须对复杂的化学反应动力学
模型进行简化，使其能够应用于湍流火焰的计算中。

目前，在甲烷化学反应动力学简化模型研究中，文献［１１］简化得到包括 １８种组分、１４个基元反应
的含氮的甲烷／空气燃烧１４步简化机理，并在宽热力学参数变化范围内，很好地预测了燃烧现象和 ＮＯ
的生成量。而文献［１２］简化得到包含１４种组分、１８个基元反应的简化机理，并能够在较大热力学参数
变化范围内，较好地预测甲烷／空气预混燃烧现象，获得了较高精度的点火延迟时间估计。显然，在简化
过程中，对于究竟应包含多少种组分和多少个基元反应才比较合适的问题，目前仍难以确定。为了对这

个问题有比较清楚的认识，本文从甲烷燃烧化学动力学机理着手，对４种甲烷燃烧化学反应动力学的简
化机理进行了分析和对比，找出了较适合于煤层气发动机燃烧特性的简化机理。

１　机理的简化

１．１　计算模型与简化方法
目前，常用的简化化学反应动力学模型的方法有准稳态假设（ｑｕａｓｉｓｔｅａｄｙｓｔａｔｅａｐｐｒｏｘｉｍａｔｉｏｎ，

ＱＳＳＡ）法和敏感性分析法两种。利用 ＱＳＳＡ方法进行简化时，虽然不需要求解该物质的速率微分方程，
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使计算量减少，但是由于平衡反应和稳态物种需要经验来判断，因此，该方法只适用于较小的组分和温

度范围，且人为误差较大。而敏感性分析通过删去对反应过程影响不大的基元反应来减小化学反应的

规模，可以深入直观地分析组分、基元反应和反应条件等因素对系统反应参数变化的敏感程度，因而这

种方法近年来得到了较广泛的应用。

本文采用敏感性分析法，建立起一套甲烷点火燃烧的化学反应动力学模型简化方法，得到相应的简

化化学反应动力学模型，并在均匀搅拌反应器条件下进行计算和检验。

受限于篇幅，本文不再详细列出模型的控制方程。

１．２　机理的简化过程
首先，将详细机理 ＧＲＩＭｅｃｈ３．０运用到一维预混层流火焰模型中，计算典型工况下甲烷的燃烧现

象，得出预混层流火焰反应式；然后，通过敏感性分析，删除计算结果中对燃烧过程影响不明显的物质和

基元反应，从而得到包含不同基元反应的简化机理；最后，再将得到的简化机理应用于均匀搅拌反应器

模型中，对甲烷／空气预混燃烧过程进行计算和检验。
为了在简化过程中，找到较为合适的基元反应简化机理，本文分别研究了 ２２步、３９步、５１步和 ５８

步不同基元反应的简化机理。表１为２２步基元反应的化学式（限于篇幅的原因，３９步、５１步和５８步基
表１　２２步基元反应简化机理

编号 化学式

１ Ｏ＋ＣＨ３Ｈ＋ＣＨ２Ｏ
２ Ｏ＋ＣＨ４ＯＨ＋ＣＨ３
３ Ｏ２＋ＣＨ２ＯＨＯ２＋ＨＣＯ
４ Ｈ＋Ｏ２Ｏ＋ＯＨ
５ Ｈ＋ＨＯ２Ｏ２＋Ｈ２
６ Ｈ＋ＣＨ３（＋Ｍ）ＣＨ４（＋Ｍ）
７ Ｈ＋ＣＨ４ＣＨ２＋Ｈ２
８ ＯＨ＋ＣＨ３Ｈ２Ｏ＋ＣＨ２
９ ＯＨ＋ＣＨ４ＣＨ３＋Ｈ２Ｏ
１０ ＯＨ＋ＣＯＨ＋ＣＯ２
１１ ＯＨ＋ＣＨ２ＯＨＣＯ＋Ｈ２Ｏ
１２ ２Ｈ２ＯＯ２＋Ｈ２Ｏ２
１３ ２ＯＨ（＋Ｍ）Ｈ２Ｏ２（＋Ｍ）
１４ ＣＨ＋Ｈ２Ｈ＋ＣＨ２
１５ ＣＨ２＋Ｏ２Ｏ＋ＣＨ３Ｏ
１６ ＣＨ３＋Ｏ２ＯＨ＋ＣＨ２Ｏ
１７ ２ＣＨ３（＋Ｍ）Ｃ２Ｈ６（＋Ｍ）
１８ ＣＨ３＋ＣＨ２ＯＨＣＯ＋ＣＨ４
１９ ＨＣＯ＋Ｏ２ＨＯ２＋ＣＯ
２０ Ｎ＋ＯＨＮＯ＋Ｈ
２１ ＨＯ２＋ＮＯＮＯ２＋ＯＨ
２２ ＣＨ＋Ｎ２ＨＣＮ＋Ｎ

　　组分：ＣＨ４、ＣＨ３、ＣＨ２、ＣＨ、ＣＨ２Ｏ、ＨＣＯ、ＣＯ、ＣＯ２、ＨＣＮ、
ＣＨ３Ｏ、Ｃ２Ｈ６、Ｈ２、Ｎ２、Ｎ、ＮＯ、ＮＯ２、Ｏ、Ｏ２、ＯＨ、Ｈ、
ＨＯ２、Ｈ２Ｏ、Ｈ２Ｏ２

元反应的化学式不在本文中列出。）

２　计算分析

２．１　敏感性分析
一般情况下，敏感性因数在化学反应剧烈的着

火延迟时间附近有较大的值，而在反应完成之后或

者滞燃期时，敏感性因数趋近于零。温度敏感性因

数为正，表示增大该基元反应的指前因子等参数时，

温度增加；温度敏感性因数为负，表示增大该基元反

应的指前因子等参数时，温度下降。

对甲烷燃烧时温度敏感性分析结果表明：温度

敏感性因数较大的一些基元反应为 Ｒ３２、Ｒ３８、Ｒ５３、
Ｒ９８、Ｒ１１６、Ｒ１１９、Ｒ１５５、Ｒ１５６、Ｒ１５８和 Ｒ１６１，表 ２为
所对应的基元反应的化学反应方程。它们对整个化

学反应的速率起着重要作用。其中，基元反应 Ｒ３２、
Ｒ３８、Ｒ１１９、Ｒ１５５、Ｒ１５６和 Ｒ１６１对温度的敏感性因
数为正，当这几个反应的反应速率增大时，燃烧的温

度也会相应上升，即它们主要是放热反应。基元反

应 Ｒ５３、Ｒ９８、Ｒ１１６和 Ｒ１５８对温度的敏感性因数为
负，当这几个反应的反应速率增大时，燃烧的温度会

相应下降，即它们主要是吸热反应。

表２　温度敏感性因数较大的基元反应

基元反应 化学式 基元反应 化学式

Ｒ３２ 　Ｏ２＋ＣＨ２ＯＨＯ２＋ＨＣＯ Ｒ３８ Ｈ＋Ｏ２Ｏ＋ＯＨ

Ｒ５３ 　 Ｈ＋ＣＨ４ＣＨ３＋Ｈ２ Ｒ９８ ＯＨ＋ＣＨ４ＣＨ３＋Ｈ２Ｏ

Ｒ１１６ 　　　２ＨＯ２Ｏ２＋Ｈ２Ｏ２ Ｒ１１９ ＨＯ２＋ＣＨ３ＯＨ＋ＣＨ３Ｏ

Ｒ１５５ 　 ＣＨ３＋Ｏ２Ｏ＋ＣＨ３Ｃ Ｒ１５６ 　ＣＨ３＋Ｏ２ＯＨ＋ＣＨ２Ｏ

Ｒ１５８ ２ＣＨ３（＋Ｍ）Ｃ２Ｈ６（＋Ｍ） Ｒ１６１ ＣＨ３＋ＣＨ２ＯＨＣＯ＋ＣＨ４

·５２·



　　表３为在过量空气因数为１．０时，燃烧对 ＣＨ４、ＣＯ２、Ｈ和 ＯＨ浓度影响的敏感性分析结果。从表 ３
可以看出：基元反应对 ＣＨ４、ＣＯ２、Ｈ和 ＯＨ浓度影响的敏感性因数变化都较大，其变化分别为：－２６．２～
３０．０、－２５．７～２２．４、－１１０．１～９６．０和 －９８．６～８６．９。相对而言，基元反应 Ｒ３２、Ｒ１１９和 Ｒ１５８对 ＣＨ４、
ＣＯ２、Ｈ和 ＯＨ浓度的影响更大。这说明，在燃烧中基元反应 Ｒ３２、Ｒ１１９和 Ｒ１５８起着重要的作用。

表３　燃烧对 ＣＨ４、ＣＯ２、Ｈ和 ＯＨ浓度影响的敏感性分析结果

基元反应
对 ＣＨ４浓度影响的

敏感性因数

对 ＣＯ２浓度影响的

敏感性因数

对 Ｈ浓度影响的

敏感性因数

对 ＯＨ浓度影响的

敏感性因数

Ｒ３２ －１８．８ １６．２ ６８．５ ６１．５

Ｒ３８ －７．０ ５．９ ２４．８ ２２．９

Ｒ５３ １４．０ －１２．０ －５１．７ －４６．６

Ｒ９８ ９．２ －８．２ －３４．０ －２９．９

Ｒ１１６ ８．９ －７．７ －３２．８ －２９．６

Ｒ１１９ －２６．２ ２２．４ ９６．２ ８６．９

Ｒ１５５ －１３．０ １１．２ ４６．２ ３９．１

Ｒ１５６ －１３．０ １１．１ ４６．２ ３９．１

Ｒ１５８ ３０．０ －２５．７ －１１０．１ －９８．６

Ｒ１６１ －９．４ ８．２ ３３．６ ３１．０

２．２　简化机理计算分析
由于内燃机的燃烧过程属于复杂的流动燃烧现象，因此，选择均匀搅拌反应器模型作为简化机理的

应用来进行计算分析。

计算中均匀搅拌反应器容积 Ｖ＝６７．４ｃｍ３，条件为绝热（即反应器散热速率 Ｑ ＝０），反应物进口温
度 Ｔ ＝４７３Ｋ，滞留时间 τ为０．００２ｓ。

　　图１　在０．０２５ＭＰａ条件下，均匀搅拌反应器

出口温度随当量比的变化

图１为在 ０．０２５ＭＰａ压力条件下，将采用 ２２步、

３９步、５１步和５８步不同基元反应简化机理应用于均

匀搅拌反应器时，出口温度随当量比 （实际的燃料

空气比与当量条件下燃料空气比的比值）变化的计

算分析结果。表 ４为在 ０．０２５ＭＰａ压力条件下各简

化模型的计算误差。

从图１可以看出：采用不同的基元反应简化机理

时，均匀搅拌反应器出口温度的计算结果是有差别的。

当采用２２步基元反应简化机理时，无论在低压还是在

高压条件下，均匀搅拌反应器出口温度的计算结果都

与详细基元反应机理（ＧＲＩＭｅｃｈ３．０）的计算结果有明

显的差别，误差较大。在当量比 较小情况下，２２步基元反应简化机理的计算结果明显小于详细基元

反应机理的计算结果，如在０．０２５ＭＰａ压力条件下，计算误差最大达７．３０％（见表４）；而在当量比 较

大情况下，２２步基元反应简化机理的计算结果明显大于详细基元反应机理的计算结果，且出现明显的

峰值后移现象，计算误差在当量比为１．６时已达 －１２．５０％。但随着所采用基元反应简化机理的步数

增加时，这些误差明显减小。当采用５１步和５８步基元反应简化机理时，均匀搅拌反应器出口温度的计

算结果与详细基元反应机理的计算结果的误差均明显减小，如在 ０．０２５ＭＰａ压力条件下，在当量比 
为０．６～１．６的范围内，采用５１步基元反应简化机理计算时的最大计算误差为１．３１％（见表 ４），而采用

·６２· 河 南 科 技 大 学 学 报 （自 然 科 学 版 ）　　　　　　　　　　　　 ２０１６年
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表４　在０．０２５ＭＰａ条件下各简化模型的计算误差 ％

步数
当量比 

０．６ ０．８ １．０ １．２ １．４ １．６

２２步 ７．３０ ４．９４ 　０ －２．３９ －０．６８ －１２．５０

３９步 ２．２５ ４．６０ ４．１６ ３．３０ ３．２０ ５．０５

５１步 ０．８４ １．３１ １．１３ ０．４６ ０．８７ －１．１９

５８步 ０ ０．７３ ０．５０ 　０．４５ 　０．６３ －０．７７

５８步基元反应简化机理计算时的最大计
算误差已降到 ０７７％。特别是随着压力
的增大，５１步和 ５８步基元反应简化机理
的计算结果已十分接近详细基元反应机

理的计算结果（具体的计算误差本文不

再一一列出），只是在当量比 大于 １．６
后，５１步和 ５８步基元反应简化机理的计
算结果比详细基元反应机理的计算结果

偏大一些，其主要原因是混合气浓度过稀，即对稀薄的混合气燃烧，需要更多步数的简化机理来处理才

合适。

　　图２　不同压力下，均匀搅拌反应器反应物和主

产物物质的量浓度随当量比的变化

　　图２为将采用 ２２步、３９步、５１步和 ５８步的不同基
元反应简化机理应用于均匀搅拌反应器时，反应物（Ｏ２、
ＣＨ４）和主产物（ＣＯ２、Ｈ２Ｏ）物质的量浓度随当量比 变
化的计算结果，压力分别为 ０．０２５ＭＰａ、０．１００ＭＰａ和
２．０００ＭＰａ。

从图２可以看出：在不同的压力下，采用不同的基元
反应简化机理时，反应物（ＣＨ４、Ｏ２）和主产物（ＣＯ２、Ｈ２Ｏ）
的物质的量浓度随当量比 的变化情况也是有差别的。
当采用２２步基元反应简化机理时，无论在低压还是在高
压条件下，反应物（ＣＨ４、Ｏ２）和主产物（ＣＯ２、Ｈ２Ｏ）的物质
的量浓度都与详细基元反应机理的计算结果有明显的差

别，且误差较大，如 ０．０２５ＭＰａ压力条件下，在当量比 
为０．６～１．６时，反应物（ＣＨ４、Ｏ２）和主产物（ＣＯ２、Ｈ２Ｏ）
的最大计算误差分别为 －１３００％（为 １．６）（此处出现
这么大的相对误差是由于详细基元反应机理的计算结果

接近于０）、－３９．１％（为 １．０）、－２５７％（为 １．６）和
２５．６％（为０．６）。产生这些较大误差的原因是，采用
２２步基元反应简化机理计算时，由于机理过于简化，有
一些重要的基元反应没有被考虑，所以造成了计算较

大误差的出现。然而，随着采用基元反应简化机理步

数的增加，这些误差明显减小。当采用 ５１步和 ５８步基
元反应简化机理时，特别是随着压力的增大，其计算结

果已十分接近详细基元反应机理的计算结果，其最大

误差均不超过 １％。这说明此时对燃烧起主要作用的
重要基元反应已基本上得到了考虑。

以上的计算结果表明：采用２２步基元反应简化机理
时，其计算结果与详细基元反应机理的计算结果相比，误

差较大，只有采用较高步数的基元反应简化机理时，如采

用５８步基元反应简化机理，其计算结果才会接近详细基
元反应机理的计算结果。

３　结论
（１）对甲烷／空气燃烧采用不同步数的基元反应简化机理时，出口温度、反应物和主产物物质的量

浓度的计算结果与采用详细反应机理计算所得结果相比，存在明显的差别。当采用较少步数基元反应
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的简化机理，计算误差较大，但采用较多步数的基元反应简化机理时，计算误差逐步减小。

（２）在均匀搅拌反应器的燃烧条件下，应用２２步甲烷／空气基元反应简化机理时，计算得到的出口
温度和主要组分物质的量浓度随当量比的结果与详细机理的计算结果相比，存在着较大的差别。在当

量比较小的情况下，２２步基元反应简化机理的计算结果明显小于详细基元反应机理的计算结果，如在
０．０２５ＭＰａ压力条件下，计算误差最大达７．３％；而在当量比较大情况下，计算结果明显大于详细基元反
应机理的计算结果，且出现明显的峰值后移现象，如在０．０２５ＭＰａ压力条件下，计算误差在当量比 为
１．６时已达１２．５％。

（３）在均匀搅拌反应器的燃烧条件下，应用５８步甲烷／空气基元反应简化机理时，计算得到的出口
温度和主要组分物质的量浓度随当量比变化的结果与详细机理的计算结果吻合较好，最大误差不超过

１％，说明在均匀搅拌反应器的燃烧条件下，采用５８步甲烷／空气基元反应简化机理来模拟是合适的。
（４）对属于复杂流动燃烧的发动机煤层气燃烧问题，采用如 ５８步的多步数甲烷／空气基元反应简

化机理来进行模拟计算较为合适。
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