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摘要    提出了P-T图上反映可爆平面着火时间分布特征的极小值L曲线、极大值H曲线和临界值C曲线, 

其与临界爆炸曲线一起, 使得人们对P-T图上任一状态点能否爆炸以及爆炸过程实现的快慢能够获得全

面了解. 这 3 条曲线可以用 1.2k1=ks[Ms], (k11/k10+1)k1=ks[Ms]和 2k1=ks[Ms]来描述, 从而为这些表达式赋予

了物理解释, 同时也为建立这 3 条曲线提供了新的途径. 基于着火时间的等值线图, 用热爆炸理论阐述

了爆炸临界曲线具有“Z”字形. 进一步, 基于着火时间预测平板混合层超燃过程的点火距离, 得到了合理

的结果.  
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1  引言 
氢气作为燃料有着广泛应用的前景, 特别是在

超音速燃烧中. 研究氢气的点火特性对安全高效使

用氢气非常重要.  
Semenov系统是一个密闭均匀搅拌容器, 其系统

特性完全由化学反应过程控制, 是研究燃料着火特

征的重要途径和方式. 针对H2/O2-Semenov系统, 基
于热爆炸理论已经开展了大量研究, 但该理论无法

解释实验发现的第二爆炸曲线以及三个爆炸极限之

间的转点, 而只有详细化学动力学才能模拟这一现

象. Law等采用化学敏感性分析研究对冲火焰的各个

爆炸极限的控制反应[1~3], 获得了能描述第二爆炸极

限的表达式, 2k1=k9[M9], 但爆炸极限的转点问题仍

不明确. 此外这些研究结果不能提供可爆系统其爆

炸发生快慢的信息. 因此, 人们又开展了着火时间的

研究, 但着火延迟时间和温度的关系研究得较多[4~6], 
而与压强的关系研究很少, 并且着火时间的研究没

有和三个爆炸极限联系起来.  
本研究旨在将着火延迟时间和爆炸曲线结合起

来, 从而使人们不仅能够获得是否发生热爆炸的信

息, 而且在发生热爆炸情况下还能够获得热爆炸发

生快慢的信息. 同时, 试图将热爆炸理论与详细化学

动力学模拟结果结合起来 , 来解释“Z”形爆炸曲线 . 
在此基础上, 将获得的H2/O2-Semenov系统的着火时

间的研究结果应用到平板混合层超燃问题中, 以检

验其对工程实际的参考价值.  

2  数值模拟方法 
Semenov系统是最简单的着火系统, 能够基于详

细化学反应机理开展着火过程的研究, 其研究结果

对工程试验具有重要作用. 该系统的能量方程如下:  
 ad d ( ) ( ),V k k kC T t Q W S V T Tρ ω α= − ⋅ −∑  (1) 

 
d
d

k kY W
t

ω k

ρ
= ,     (k=1, … , K), (2) 

其中ρ为气体密度; CV为混气定容比热容; T和Ta分别
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是混气和环境温度, 在本文, 环境温度取常温 300 K; 
Qk和ωk分别为k组分的内能和反应速率; Yk和Wk分别

为第k种组分的质量百分数和分子量; α, S和V分别是

换热系数、外表面积和系统体积, 把αS/V记为L, 代表

散热的强弱, 单位W/(cm3·K).  
对H2/O2热爆炸系统 , 在数值模拟中考虑了 9  

种组分、19 种反应, 如表 1 所示[7]. 各种组分的热   
物性数据从 GRI 网站 (http://www.me.berkerley.edu/ 
gri_mech/)获得.  

 
表 1  H2/O2反应机理及速率常数ks

a) 

反应 A β Ea

1) H+O2=OH+O 5.13×1016 −0.8 16507.0 

2) O+H2=OH+H 1.80×1010 1.0 8826.0 

3) OH+H2=H2O+H 1.17×109 1.3 3626.0 

4) 2OH=O+H2O 6.00×108 1.3 0.0 

5) H+O2+M=HO2+Mb) 2.10×1018 −1.0 0.0 

6) H+O2+O2=HO2+O2 6.70×1019 −1.4 0.0 

7) H+O2+N2=HO2+N2 6.70×1019 −1.4 0.0 

8) H2+M=H+H+Mc) 2.23×1012 0.5 92600.0 

9) O2+M=O+O+M 1.85×1011 0.5 95560.0 

10) H2+O2 = H+HO2 2.50×1013 0.0 700.0 

11) H+HO2=2OH 2.50×1014 0.0 1900.0 

12) O+HO2=O2+OH 4.80×1013 0.0 1000.0 

13) OH+HO2=H2O+O2 5.00×1013 0.0 1000.0 

14) H2+O2=2OH 1.70×1013 0.0 47780.0 

15) HO2+HO2=H2O2+O2 2.00×1012 0.0 0.0 

16) H2O2+M=OH+OH+M 1.30×1017 0.0 45500.0 

17) H2O2+H=HO2+H2 1.60×1012 0.0 3800.0 

18) H2O2+OH=H2O+HO2 1.00×1013 0.0 1800.0 

19) H+OH+M=H2O+Md) 7.50×1023 −2.6 0.0 

a)  ks=ATβexp(−Ea/RT); 
b) 三体碰撞增强因子: H2O为 6.0, H2为 3.3, O2为 0, N2为 0;  
c) 三体碰撞增强因子: H2O为 6.0, H2为 3.0, H为 2.0;  
d) 三体碰撞增强因子: H2O为 2.0. 

 
通过变系数差分方法联立求解(1)和(2)式, 能够

获得Semenov系统温度和各组分浓度随时间的变化. 
采用d2T/dt2=0 作为热爆炸的判据[2], 在数值模拟中当

系统出现(dT/dt)max时, 认为该时刻发生热爆炸, 并把

初始时刻到爆炸的时间定义为系统的着火时间, 记
为tig.  

3  结果与讨论 

3.1  爆炸极限 

25%的H2和 75%的O2(摩尔含量)组成混合气体的

Semenov系统, 其爆炸极限曲线如图 1 所示. Law等人
[1,2]的研究表明, 第二爆炸极限主要由R1, R2 和R3 等

几个快速反应以及R5, R6 和R7 等几个三体链中止反

应控制, 且在第二爆炸极限附近, H, O和OH处于稳态, 
即 

 [H] [O] [OH] 0.
t t t

∂ ∂ ∂
= =

∂ ∂ ∂
≈  (3) 

于是得到 
 2k1=k5[M]+k6[O2]+k7[N2].  (4) 

本文将(4)式简写成: 2k1=ks[Ms]. 满足(4)式的压

力和温度分别记为Pc和Tc. 由图 1 可以看出, 本文模

拟得到的第二着火极限与(4)式曲线符合的很好, 而
且不同散热条件下的爆炸临界曲线几乎可以看成是

其在(4)式曲线上滑动的结果, 这些表明本文的模拟

结果是正确的.  
 

 

图 1  25%H2和 75%O2混合气体在不同散热条件 
时的爆炸临界曲线 

 

在图 1 中, 绝热条件下任何P-T状态均能发生热

爆炸, 散热条件下只有相应临界曲线的右侧区域能

形成热爆炸, 而左侧区域则不能发生热爆炸. 但在能

够产生热爆炸区域的不同状态点对应系统实现热爆

炸过程的快慢有何差别, 则从图 1 上无法得到信息, 
因为该临界曲线图上没有时间的因素 . 而对

H2/O2(Air)系统而言, 人们不仅关心能否产生热爆炸, 
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而且更关心在能产生热爆炸的条件下, 需要多长时

间能够完成初始状态到爆炸状态的过度. 为此就需

要对着火时间加以研究.  

3.2  爆炸延迟时间 

对 15%H2和 85%空气所组成混气系统, 数值模

拟的着火时间tig随其初始温度的变化如图 2 所示, 并
与实验结果[4]进行了对比. 从实验结果来看, 在较高

初始温度下着火延迟最小, 且数据分布较集中, 而从

数值模拟结果看, 此时不论系统处在 0.3~0.5 MPa范
围的哪个压力下, 着火延迟时间均处在缓慢变化阶

段, 且量值较小. 因此, 数值模拟结果和实验值定性

定量均相符. 对中低温度来说, 一方面实验只是给出

了压力范围而不是准确值, 另一方面此时着火时间

正好处在对压力非常敏感的区域, 但仍能观察到大

部分实验点分布在 3 atm和 5 atm对应曲线围成的区

域或这两条曲线附近. 因此, 数值结果所反映的着火

延迟时间随温度的变化与实验结果是一致的.  
 

 

图 2  15% H2和 85%空气混合气着火延迟时间 
随温度的变化 

 

对 25%的H2 和 75%的O2组成的系统(以后研究均

基于该系统), 图 3 给出了绝热 (L=0), 不同初始温度

时, 着火时间随压力的变化. 可以看出着火时间随压

力的变化不是单调的, 在压力较低处存在一个极小

值, 在压力较高处存在一个极大值, 而且极大值和极

小值之间的差距随着初温的增加而减小. 这说明在

某一初温下, 不是压力越高越容易着火, 也不是压力

越低越容易着火. 由图 3 还可以看出, 着火时间极大

和极小状态之间的转化十分剧烈, 对应很小的压力

变化, 系统的着火时间可能在极大值和极小值状态

之间转变, 这表明在实际设计H2/O2燃烧系统时, 一
味追求最短着火时间或距离, 则可能使系统工作不

稳定. H2/O2燃烧系统之所以具有这样的特征, 主要是

由于压力较低时, 可燃混气的链分解速度很快; 而在

压力相对较高的时, 链分解的速度相对要慢  很多. 
而且从链分解速度很快到相对要慢很多具   有临界

特征. 这个迅速转折发生在初始温度对应的Pc处.  
 

 

图 3  绝热, 25%H2和 75%O2混合气体在不同初始温度T0

下着火时间随压力变化关系 
 

图 4 给出了绝热 (L=0), 不同初始压力时, 着火

时间随初始温度的变化. 可以看出着火时间随初温

增加是单调减小, 即增加系统初始温度总是有利于

系统更快的点燃. 但这个单调增加过程存在临界现 
 

 

图 4  绝热, P0=0.3, 1, 3 atm时着火延迟时间与温度关系 

象, 在特定初温附近, 着火时间有十分剧烈的变化.
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观察发现该初温为给定系统压力所对应的Tc. 随着压

力增大, 着火时间迅速变化的转折温度也是增加的, 
而且迅速增加或减小的幅度也是减少的. 

在绝热条件下, 尽管整个 P-T 图上任何系统状态

都是能够发生爆炸的, 但由图 3 和 4 可知不同状态发

生爆炸的难易程度有很大的差别. 为了在 P-T 图上反

映着火延迟特性的差异, 根据图 3 和 4 具有的三个特

征: 极大值、极小值和着火时间迅速减小或增加, 在
P-T 图上提出了 L 曲线、C 曲线和 H 曲线. L 曲线和 H
曲线分别由图 3 着火时间极小值点和极大值点对应

的压力和初温构成, 而 C 曲线由图 3 和图 4 中着火时

间迅速变化状态所对应的压力和初温组成. 这三条

着火时间的特征线如图 5 所示. 基于这三条特征线, 
在 P-T 图上, 不仅可以判断任一状态点能否爆炸, 而
且能够了解该爆炸过程发生的快慢. 如某一压力下

(线 A 所示), 随温度的升高, 着火时间不断减小, 当
到达 C 曲线附近时, 着火时间迅速减小, 然后相对缓

慢地继续减小. 而在某一温度下(线 B 所示), 随着压

力的升高, 着火时间不断减小, 当到达 L 曲线时, 着
火时间取得极小值, 然后在 C 曲线附近迅速增大, 并
在 H 曲线上达到极大值, 最后又不断减小. 进一步, 
对 P-T 图上任意两个状态点, 可以通过过这两个点的

两条水平线和两条垂直线来比较这两个点对应系统

的着火延迟特性.  
上述提到的 3 条特征线是在绝热条件下获得的, 

下面研究其在存在散热时能否用来判断此时爆炸极

限右侧区域的着火时间特性. 图 6 研究了散热情况 
 

 
图 5  着火时间的三条特征曲线 

 

图 6  绝热和散热(L=10−6 W/(cm3 K))在不同初温 
下着火延迟时间随压力的变化 

 
下, 着火时间随压力的变化关系, 并与绝热条件下的

结果进行了对比. 可见, 对可爆系统来说, 散热对 L
曲线、C 曲线和 H 曲线几乎没有什么影响, 即此时爆

炸极限曲线右侧区域仍然可以用绝热情况下得到的

L 曲线、H 曲线和 C 曲线来标识极小着火时间、极大

着火时间和着火时间剧烈变化等着火时间的特征 . 
因此, 本文的提出的 L 曲线、H 曲线和 C 曲线对绝热

条件和散热条件下的可爆区域均是适用的.  
R10 是一个比R8 和R9 快的起链反应. 在低压时, 

H2和O2浓度都很低, 它们分解产物H, HO2浓度也很

低, 这导致R1~R3 和R5~R7 反应的反应速率并不远

大于R10. 随着压力增加, H2和O2浓度增加, R10 反应

的分解产物也随之增加, R1~R3 和R5~R7 的反应速率

迅速增加, 以至于R10 反应可以忽略. 压力继续增加, 
R10 反应分解的H, OH会增加, 使得R11 反应的影响

显著起来. 正是这些反应的竞争形成了着火时间的

极大值、极小值和迅速变化等特征. 通过以上分析可

以寻求着火时间的三条特征曲线满足的近似关系式. 
显然C曲线满足(4)式.  

化学反应敏感性分析[7]认为: 在高压爆炸区起主

要控制作用的反应为R1~R3、R5~R7 以及R10 和R11, 
同时认为H, O, OH和HO2处于稳态. 则通过化学反应

公式可得[3]: 
 (k11/k10+1) ⋅ k1=ks[Ms]. (5) 

对于较低压力时, 敏感性分析[1,2]表明该区域附

近起主要作用的化学反应为R1~R3 和R5~R7, 反应

R10对此也有 5%的贡献. 因此, 考虑以上的 7个反应, 
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并认为HO2也处于稳态, 则有k1= ks[Ms]. 满足该式的

P-T曲线几乎和L曲线平行. 但由于其他反应对系统

的影响, 上边分析存在一定误差, 为此对该式进行线

性修正, 则有:  
 1.2k1= ks[Ms].  (6) 

满足(4)~(6)式的曲线如图 7 所示. 可以看出这三

个关系式所反映的曲线分别与 C 曲线、H 曲线和 L
曲线完全吻合. 这就为建立着火时间的三条特征曲

线提供了一种新的途径. 同时, 本文的工作也为人们

通过敏感性分析获得的(4)和(5)式曲线赋予了物理意

义, 即它们分别对应着火时间的极大值特征和临界

转变特征. 另外本文提出的(6)式, 也为通过化学反应

敏感性分析准确确定第一爆炸极限的主控反应提供

了一定的依据.  
 

 

图 7  L, H 和 C 曲线所满足的关系式 
 

进一步研究P-T图上绝热时着火时间等值线分布, 
结果如图 8. 它是“Z”形曲线, 并沿(4)式曲线上滑移, 
低、高压区的转点分别对应L和H曲线. 根据热爆炸理

论, 当tig<eρCv/L时, 系统才能发生爆炸, 即对于确定

成分和散热条件的系统 , 在爆炸临界曲线上 , 
tig/ρ≈eCv/L=const. 由图 8可见tig/ρ等于常数的P-T曲线

也必然是一条“Z”形曲线, 从而爆炸曲线也是“Z”形
曲线. 这样, 详细反应机理所得到的“Z”形爆炸临界

曲线就可以通过热爆炸理论来解释, 即爆炸临界曲

线的转点正是由于tig在低、高压分别存在极小值和极

大值引起的.  

3.3  超音速平板混合层燃烧过程点火距离的预测 

 

图 8  绝热时着火时间的等值线分布 
 

H2/Air非 离到 预混超音速平板混合层燃烧过程点火距

的预测上. 平板混合层流动的高速气流为空气(速度为

600 m/s, 温度T∞), 低速气流为氢气(速度 300 m/s, 温
度 500 K). 采用温度T∞, φ=1 的H2/Air组成的Semenov
系统的着火时间乘以U∞来估算平板混合层超燃过程

的点火距离, 并与考虑混合过程和反应   过程的预

测值[8]进行了比较如图 9所示. 结果     表明: 这样

的估算从定性上是正确的, 特别是合理  预报了点

火距离随压力变化的临界特征. 只是由  于Semenov
系统忽略了混合的影响, 使得估算值     偏小. 进
一步, 根据 (2)~(4)式, 可得着火时间极小  值和极

大 值 对 应 的 压 力 PL 和 PH 分 别 为 0.6Pc 和

0.5(k11/k10+1)Pc, 其就是点火距离极值发生的条件 , 
从图 9 可见这些预测值都有一定的合理性. 这表明基

于Semenov系统的研究结果对工程实际具有重要的

指导意义.  
 

 

在获得H2/O2(Air)着火时间特性之后, 将其应用 图 9  超音速平板混合层点火距离随压力变化 
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4  结
细化学动力学机理模拟了H2/O2-Semenov

系统
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