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摘 要：为获得可用于工程模拟的高精度乙烯简化机理，采用反应路径分析方法及近似轨迹优化算

法（ATOA） 对乙烯氧化机理进行了框架简化。简化结果表明，ATOA在给定的自点火误差条件下能获

得更精简的框架机理。以包含 70个物种、463个基元反应的乙烯氧化详细机理为基础，获得了包含 32
个物种、194个基元反应的框架机理。该机理与已报道的直接关系图法获得的框架机理对比验证表明，

获得的框架机理更忠实于详细机理。该简化模型组分数量少、精度高。
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Abstract：Path flux analysis method and approximate trajectory optimization algorithm （ATOA） were ap⁃
plied to obtain skeletal mechanism of ethylene combustion. The results show that under the given auto-ignition er⁃
ror，ATOA can obtain skeletal mechanism with smaller size. Based on a detailed mechanism consisting of 70 spe⁃
cies and 463 elementary reactions，a skeletal mechanism with 32 species and 194 elementary reactions was gen⁃
erated. This skeletal mechanism was validated，and the result was then compared with a previous mechanism
based on direct relation graph method. The results show that the reduced model generated by this work has high fi⁃
delity and small size.

Key words：Mechanism reduction；Ethylene oxidation mechanism；Approximate trajectory optimization
algorithm

1 引 言

乙烯是各类推进设备的重要烯烃类碳氢燃料。

乙烯的燃烧速度、反应速率和爆炸性能比绝大多数

碳氢燃料高，因此是提高爆震发动机和超声速燃烧

冲压发动机性能的备选燃料［1］。此外，乙烯还是碳氢

燃料氧化的重要中间体，乙烯发生氢提取反应形成

乙烯基是烃类燃烧过程中非常重要的反应［2］，乙烯氧

化机理是构建高碳烃燃料氧化反应动力学的基础。

因此乙烯的氧化动力学机理在构建实际燃料的氧化

机理、发动机燃烧室的设计、污染物的形成与控制等

方面具有重要意义［3］。为此，美国劳伦斯利弗莫尔国

家实验室［4］，Qin［5］，Carriere［6］，Ó Conaire［7］ ，Wang［8］

等先后构建了适用于模拟乙烯氧化的动力学机理。

在用计算流体力学（CFD）方法进行燃烧模拟时，

化学动力学源项的求解常常消耗大量运算时间。
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Chen［9］对甲烷 /空气（36种组分，217个基元反应）燃烧

反应流的计算研究显示约 80%的计算时间用于化学

动力学源项的求解。事实上，燃料氧化的详细动力

学机理一般难以直接用于仿真模拟，这主要有两方

面原因。一是在构建详细机理时通常要求详细机理

能可靠描述各种条件下的燃烧过程，因此通常包含

了大量物种与反应。二是“刚性问题”，即各基元反

应的反应速率特征时间尺度分布在 10-9~102s。时间

尺度跨度大反映到微分方程中就是方程的特征值差

别明显，形成了计算的刚性问题［10］。因此，在实际燃

烧的 CFD 模拟中，必须对燃料氧化的复杂化学反应

动力学模型进行简化［11~14］。

目前常用的简化方法主要分为两类，第一类是

在某一设定精度下删除详细机理中多余物种和多余

反应的框架简化方法，包括：敏感度分析法（SA）［15~17］、

主成分分析法（PCA）［18，19］、计算奇异摄动法（CSP）［20，21］、

直接关系图法（DRG）及其改进方法（DRGEP，DRG-
ASA）［22，23］、反应路径通量分析法（PFA）［24，25］以及模拟

误差最小化方法（SEM）［13，26］等，第二类是降低反应机

理刚性的简化方法，其中包括准稳态近似方法（QS⁃
SA）［27，28］、计算奇异摄动法（CSP）［20］、本征低维流形

法（ILDM）［29，30］等。目前通常采用的机理简化方法是

首先构建框架机理，再在此基础上选择准稳态物种

并构建简化机理，以得到包含尽量少的物种和反应

的简化机理。由于在用简化机理进行计算时，通常

采用迭代法求解准稳态物种的浓度，如果准稳态物

种选择太多，或者准稳态物种之间存在较强的耦合，

则可能影响迭代的收敛性［31］，因此首先需要在保持

机理的可靠性条件下用框架简化方法得到包含物种

数尽量少的机理。

在针对乙烯氧化机理的简化方面，为满足工程

需要，不同研究者根据不同的工作范围要求，基于不

同的详细机理生成了不同的乙烯氧化简化机理。钱

炜祺等［10］、杨顺华和于浩等［32］分别用准稳态方法、反

应路径分析法对不同的乙烯机理进行了简化，Lu［33］、

Luo［34］、Zambon［27］等分别以直接关系图方法（DRG）、

细节简化方法（DR）生成框架机理，再分别通过计算

奇异摄动法（CSP）［12，33］、准稳态方法（QSS）［27］、线性

准稳态逼近方法（LQSSA）［34］消除系统刚性。本文对

Qin 等给出的包含 70 个物种和 463 个基元反应的乙

烯氧化机理进行简化。该机理以 GRI-Mech 2.1氧化

机理［35］为基础，添加了 258 个含 C3 的烃氧化基元反

应，并以甲烷、乙烯、乙烷、丙二烯、丙烯和丙烷层流

火焰速度及激波管点火延迟时间为目标进行了优

化。优化后的机理与 21组实验数据间的均方差和约

等于 5%。为使获取的简化模型在给定精度下达到

最大简化力度，本文采用我们最新发展的近似轨迹

优化算法（ATOA）［36］进行框架简化。在本文第 2节简

要介绍了 ATOA 算法原理。第 3 节给出乙烯简化过

程及框架机理、简化机理验证结果。第 4节对简化结

果进行了讨论。

2 ATOA原理

在一个均相反应系统中，任意时刻下系统的状

态可以由各物种摩尔分数，压力，系统焓值所确定。

即燃烧过程中的每一个状态点均可表示成 N+2维空

间中的一个点 ( )h, p, x1, x2,…, xN ，其中 N为系统中的

物种数，h和 p分别为体系的焓和压力，xj 表示物种 j

的摩尔分数［27］。在用于机理简化的燃烧模拟中，通

常采用绝热等压模型，即压力、焓恒定。因此任一时

刻系统的状态都可以用各物种的摩尔分数所确定，

即为 N维空间中的一个点。系统随时间的演化可用

这 N 维空间中状态点的轨迹所表示。在各状态点

上，第 i个基元反应所引起的所有物种生成速度由下

式确定

ωi = siqi （1）
式中 si 为第 i 个基元反应对应的计量系数向

量。 qi 为第 i个基元反应对应的净反应速率。 ωi 为

N维空间中的一个矢量，它表示第 i个基元反应使系

统偏离当前状态点的速率和方向。所有基元反应引

起的各物种生成速度用矢量 ωedt 表示，它是各基元反

应所引起的物种生成速度矢量的加和，该矢量表示

由于化学反应引起的系统偏离当前状态点的大小与

方向，用下式计算得到

ωdet =∑
i = 1
M

ωi （2）
近似轨迹优化算法的思路是从详细机理所包含

的 M 个基元反应中挑选 m 个重要基元反应，使得框

架机理所得到的用以描述系统状态的 N维空间轨迹

与详细机理所得到的轨迹尽量接近，这样能保证框

架机理对点火延迟、熄火及层流火焰等燃烧现象的

描述接近于详细机理的结果。

由于去掉（M-m）个冗余基元反应所引起的各物

种生成速度误差向量可表示成

ωerr =ωdet -ωske =∑
i = 1
M

ωi -∑
j = 1
m

ω j （3）
式中 ωske 为框架机理中所有反应（即重要反应集

中的所有反应）所引起的物种生成速度矢量的加
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和。为表达方便，上式假定详细机理中前 m 个基元

反应为重要反应，后 M-m 个反应为冗余基元反应。

在框架机理简化过程中，寻找尽可能少的重要反应，

使其在各状态点的误差向量的模与详细机理下物种

生成速度向量的模的比值均小于给定阈值 ε

 ωerr  ωdet < ε （4）
上式阈值取值范围为 0~1。通常阈值越小产生

的框架机理包含基元反应越多，框架机理与详细机

理描述的燃烧轨迹越接近，框架机理模拟误差越

小。为获得给定简化率的框架机理，简化程序自动

逐步降低阈值，直到产生的候选框架机理达到给定

物种上限为止。最终阈值通常小于 2%。简化开始

时假设所有反应均属于冗余反应集，在 ATOA 算法

中，冗余反应集中各基元反应的重要性由该反应所

引起的物种生成速度向量在误差向量方向的投影来

确定。如某个反应所引起的物种生成速度向量在误

差向量上的投影的绝对值最大，则表示该反应对总

误差向量有较大影响，该反应将添加到重要反应集

中。重要反应集中增加一个基元反应后会使误差向

量发生变化，为此需要使用式（3）重新计算误差向

量，然后重复以上重要基元反应集增补过程直到式

（4）得到满足。这样获得了一个重要反应集，这个重

要反应集也构成了一个候选框架机理。框架机理中

没有参与任何反应的物种被自然去掉，框架机理的

优劣将由燃烧模拟误差来判断。

ATOA算法中不断挑选重要基元反应的过程，也

是筛选重要物种的过程。随重要物种数增加，生成

的框架机理模拟误差通常会逐渐减小。现有的计算

流体力学仿真模拟（CFD）软件对保留物种数常常有

一定限制，而且仿真模拟时间跟物种数平方成正比［3］。

ATOA算法通过调整式（4）中阈值大小控制生成的框

架机理中的物种数。由于简化所依据的样本对简化

结果影响较大［3］，简化过程中物种、反应被选中的顺

序都可能对重要反应集的生成有影响，因此存在多

个满足式（4）的重要反应集。在 ATOA 算法中，进一

步采用迭代改进算法对重要反应集进行优化，以获

得在满足式（4）的条件下包含尽量少物种且燃烧模

拟误差较小的重要反应集。

迭代改进算法是一种成熟的多目标优化算法，

该算法首先找到一个合理解 Yi ，随后以这个解为基

础解并对其扰动产生新解，直到获得一个改进的解

Yi + 1 为止。随后再以 Yi + 1 作为新的基础解，重复扰动、

测试寻优过程，直到没有改进为止，具体原理可参考

文献［37，38］。在 ATOA方法中，用迭代改进算法优

化框架简化机理的过程如下：（1）确定基础反应集：

将已经产生的满足式（4）的重要反应集中燃烧模拟

误差最小的那个选为基础反应基。（2）采用部分继承

部分替换方法对基础反应集扰动产生新重要反应

集：从基础反应集中随机挑选 70%的反应构成一个

反应集，通常这样构建的反应集不能满足式（4），在

此反应集基础上再次经轨迹逼近过程补充，直至产

生一个满足式（4）的新的重要反应集。（3）新重要反

应集的模拟测试：使用由新重要反应集构成的框架

机理进行燃烧模拟并记录框架机理及其模拟误差。

（4）重复（1），（2），（3）步，直到基础反应集对应的模

拟误差没有显著改进，迭代改进终止。这一过程可

产生多个框架机理，从中选出包含较少物种数目且

有较小燃烧模拟误差的框架简化机理为最优的框架

机理。

ATOA算法设计完成后，进行了大量测试。对包

含 561个物种和 2539个反应的正庚烷氧化机理［39］进

行了简化［36］。对简化结果的广泛验证表明，在相同

的目标范围内，ATOA 产生的简化模型无论简化率、

保真度还是计算效率均可与已有报道［22，23］相比。对

异幸烷、正癸烷、RP3四组分航空煤油的简化测试表

明，ATOA 算法同样适用于高碳烃、多组分复杂燃油

动力学机理的框架简化。

3 乙烯氧化机理简化及验证

3.1 简化过程

本文对 Qin等构建的包含 70个物种、463个基元

反应的乙烯氧化机理［5］进行简化以使之能用于工程

仿真。为获得最好的简化模型，分别采用了反应路

径通量分析（PFA）法、ATOA 方法分别进行了框架简

化。Wenting Sun 等提供了 PFA 简化原理及配套程

序［24，40，41］。两种方法均以 CHEMKIN2.0 程序［42，43］提

供的恒压均相反应器及全混流反应器（PSR）内的模

拟结果作为样本点选取来源，对应的压力范围为

0.1~30MPa，当量比 0.6~1.5，均相反应器入口温度为

1000~1800K，PSR入口温度为 300K。ATOA方法采样

过程中除保存各状态点下各基元反应反应速率外，

还保存了自点火延迟时间、PSR停留时间温度分布信

息。Lu等也采用这个机理，在相同的采样范围内使

用 DRG得到了包含 32个物种的框架简化机理［12］。

图 1 给出了 PFA 与 ATOA 方法产生的简化模型

物种与自点火误差对比关系。点火延迟时间采用燃

气温度较初始温度升高 400K 作为标准。从图中可
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以看到，在物种数相同的情况下，ATOA 方法获取的

框架机理平均点火误差及最大点火误差均小于 PFA
方法获取的结果。这种优势随简化力度增大更趋明

显。当最大误差大于 30%时，简化模型保真度较低，

应用价值不大。为寻找最优的阈值，PFA方法获取多

个机理耗时约 1min，ATOA 方法则消耗了 60min。结

果表明 ATOA更耗时，在应用到更复杂的动力学机理

简化时将非常耗时，因此采用 PFA或 DRG进行初步简

化，随后采用 ATOA将是比较合理的简化流程。

Fig. 1 The relation between auto-ignition error and retain

species number of reduced model generated by PFA and

ATOA

通过对图 1的分析可以看到，当保留物种数小于

30时，自点火误差显著增大。而包含 30，31，32组分

的框架机理尺寸较小同时自点火误差也较好。对这

3个机理的 PSR 模拟测试表明 32组分框架机理对详

细机理的忠实性更好。为此 32组分机理被选定为最

终框架机理，该机理包含 194个基元反应。该机理的

物种构成为：H2，H，O，O2，OH，H2O，HO2，H2O2，C，CH，

CH2，CH2*，CH3，CH4，CO，CO2，HCO，CH2O，CH3O，

CH3OH，C2H2，C2H3，C2H4，C2H5，HCCO，CH2CO，N2，

CH2CHO，C4H6，nC3H7，C3H6，aC3H5。该机理与 Lu等采

用相同详细机理［12］所获得的框架机理有一个不同物

种，Lu等的框架机理包含 CH2OH，而本文简化获得的

框架机理包含 C4H6。

3.2 机理验证

为了检验 ATOA获得的框架机理的可靠性，本文

进行了广泛模拟，并将模拟结果与文献［12］报道结果

进行了对比。图 2 为分别用乙烯详细机理和 DRG，

ATOA 分别获取的 32 物种框架机理在不同压力、当

量比、初始温度条件下用等压绝热均相反应器模拟

所得点火延迟时间与初始温度关系曲线。从图中可

以看到，在较宽的初始温度、压力、当量比范围内，两

个框架机理与详细机理点火延迟吻合得非常好，其

差异甚至难以观察，为此图 2中对富油、高温情况下

的自点火时间进行了局部放大。ATOA 框架机理平

均 误 差 0.8% ，最 大 误 差 3.1% ，最 大 误 差 出 现 在

0.1MPa，φ=1.5，T0=1800K处。DRG框架机理［12］平均

误差 2%，最大误差 11%，最大误差出现在 30MPa，φ=
1.5，T0=1800K处。最大误差出现在高温处的一个可

能原因是高温下点火延迟时间非常小，而即使较小

的绝对点火延迟误差也会造成较大的点火延迟相对

误差。

Fig. 2 Auto-ignition time comparison between detailed and

skeletal mechanisms generated by DRG and ATOA

图 3为用乙烯详细机理和 ATOA 获取的 32物种

框架机理描叙的乙烯空气混合物在 PSR反应器中停

留时间与温度分布曲线图。从图中可以看到，在

0.1~30MPa，初始温度 1000~1800K，当量比 0.6~1.5的

工作范围及初温 300K的条件下，32物种框架机理及

其 21物种简化机理与详细机理依然吻合得非常好，

而在富油、高压的情况下有细微偏差。

为进行更严格的验证，该框架机理被拓展到层

流火焰模拟。图 4 给出了乙烯详细机理、DRG 及

ATOA 分别产生的 32组分框架机理层流火焰速度与

当量比、压力的关系。从图中可以看到，虽然包含扩

散的燃烧现象并不包含在 ATOA简化的初始采样中，

但 ATOA 产生的框架机理在目标工作范围内与详细
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机理的偏差依然很小。DRG 框架机理与 ATOA 框架

机理最大误差均出现在 0.2MPa，当量比为 1.5的情况

下，其差值分别为：3.2cm/s 与 2.35cm/s. 对比验证再

次表明，ATOA方法产生的框架机理更忠实于详细机

理。图中也给出了 Jomaas等的实验结果［44］。可以看

到，详细机理及简化机理预测结果在一些条件下（如

1MPa）与实验结果还有较大差距，需要进一步改进。

Fig. 3 PSR result comparison between detailed and

skeletal mechanisms generated by ATOA

Fig. 4 Laminar flame speed comparison between detailed

and skeletal mechanisms generated by DRG and ATOA

图 5给出了乙烯详细机理、ATOA 32组分框架机

理在当量比为 1及 1MPa下 PSR模拟结果中典型主要

物种（O2，CO2）及典型中间体（H，OH）摩尔分率与停

留时间关系图。图示结果表明，当停留时间大于约

4×10-5s时，火焰形成。随停留时间变大，更多氧气转

化成二氧化碳，燃烧更充分。从图中可看到，除极少

数点外，无论主要物种还是中间体，两个简化机理的

结果与详细机理的结果均吻合得很好。事实上，在

其它反应条件及均相反应器中，模拟结果显示简化

机理给出的结果与详细机理模拟结果也吻合非常

好。这些模拟结果表明，本文所获得的框架机理及

简化机理不仅对典型的燃烧特征预测准确，而且能

重现燃烧发生的细节过程。

Fig. 5 Species profiles in a PSR reactor as a function of the

residence time for detailed and skeletal mechanisms

4 结 论

本文采用最近发展的 ATOA 方法与 PFA 简化方

法对乙烯氧化动力学机理进行了对比简化，并对简

化模型进行了广泛验证。主要研究结论如下：

（1）保留物种数相同时，ATOA 产生的框架机理

自点火误差更小，这种优势随简化力度增大而增

强。同时 ATOA产生框架机理与 DRG，PFA方法相比

更耗时，但与燃烧仿真计算复杂度相比是非常小

的。在小尺寸机理简化时，ATOA 方法可以直接使

用。在对复杂机理的简化过程中，采用 PFA 或 DRG
做初始简化，再利用 ATOA进行深度框架简化与直接

采用 ATOA进行简化相比能节省大量运算时间。

（2）对该简化模型的模拟验证表明 : ATOA 产生

的框架机理无论均相点火延迟、PSR停留时间与温度

曲线还是层流火焰速度均与详细机理均吻合得非常

好。与 DRG 产生的框架机理对比表明，ATOA 产生

的框架机理更忠实于详细机理。此外，ATOA框架机

理与详细机理模拟获得的主要物种及主要中间体浓

度历史也非常接近，这表明简化机理很好地描述了

详细机理的燃烧轨迹。该模型组分数量在 CFD计算

可接受的范围内，同时保留了很高的精度，具有较好



第36卷 第1期 乙烯氧化动力学机理简化 147

的工程应用价值。
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