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甲烷-空气预混火焰中OH*标识放热率的数值模拟研究 *
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（国防科学技术大学 航天科学与工程学院 高超声速冲压发动机技术重点实验室，湖南 长沙 410073）

摘 要：为了研究化学发光对放热率的标记特性，得到化学发光与放热率之间的定量关系，对当量

比0.8～1.4，流速5～25cm/s的甲烷-空气预混火焰进行了数值模拟。分析了不同基元反应的放热特性及

反应速率与放热率的关系；通过研究激发态粒子浓度分布与放热率分布，给出了OH*标识放热率的依

据，并获得了放热率峰值与OH*浓度峰值之间的定量关系。结果表明，激发态粒子OH*和CH*都集中分

布于热量大量释放的狭窄反应区内；OH*浓度分布随当量比的变化规律与基态粒子HCO相同，在当量比

为 1.0时峰值浓度最大；OH*可以标识放热率，且效果优于CH*；OH*浓度峰值与放热率峰值呈线性关

系，当量比增大，比例系数减小。
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Numerical Evaluation of Heat Release Rate Measurement Using
OH* Chemiluminescence in Premixed Methane-Air Flames

HU Yue ，TAN Jian-guo ，LV liang
（Science and Technology on Scramjet Laboratory，College of Aerospace Science and Engineering，National University of

Defense Technology，Changsha 410073，China）

Abstract：An numerical study on laminar methane-air premixed flames was performed to determine the
quantitative correlation between the heat release rate （HRR） and chemiluminescence， varying the equiva⁃
lence ratios from 0.8 to 1.4，flow velocities from 5cm/s to 25cm/s. Different heat release characteristic of elemen⁃
tary reactions and the relationship between net reaction rate and heat release rate are analyzed. The present work
investigates the distribution of excited state radical concentration and heat release rate，gives the reason of OH*

chemiluminescence mark HRR and determines the precision correlation between the peak concentration of OH*

and the peak of HRR. It is found that OH* and CH* are located in the narrow area where severe chemical reactions
are happening and lots of heat are released. The variation of OH* concentration distribution with equivalence ratio
is similar to HCO，the peak value of concentration reach maximum at equivalence ratio is 1.0. OH* can identify
the distribution of the heat release rate. Compared with CH*，OH* is more effective in predicting the heat release
rate. The peak of heat release rate as a linear function of the peak concentration of OH*，and with the increase of
equivalence ratio，coefficient of proportionality is decreasing.
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1 引 言

放热率是燃烧诊断中标识反应区和监控燃烧状

态的重要参数之一，其分布是燃烧与湍流相互作用、

燃烧不稳定性等过程综合作用的结果。精确测量火

焰的放热率分布一直是燃烧学领域研究的热点。随

着燃烧器的发展趋于复杂，在诸如工业燃气轮机和

航天发动机等复杂燃烧环境中直接测量火焰的放热

率变得十分困难［1］。火焰的自发辐射测量作为一种

非接触式的测量手段在燃烧诊断中广泛应用。自发

辐射诊断技术利用激发态粒子的化学发光，可以表

征反应区位置［2］，标识反应放热率［3］，确定局部当量

比［4］。与其他燃烧诊断技术相比［5］，它适用于复杂燃

烧环境，在其基础上发展起来的化学发光计算断层

成像技术可实现瞬时的三维测量［6］，具有很大的发展

潜力。

对各种类型火焰的化学发光特性及发射光谱的

实验研究确定了发光光强与放热率之间存在密切联

系。Haber等［7］最早开始研究 OH*和 CH*化学发光特

性与放热率之间的关系。他们研究了本生灯火焰和

陶瓷蜂窝平面火焰两种燃烧反应器的化学发光特

性，实验结果显示，OH*是标识放热率的良好指示剂，

而大范围的工况下 CH*并不能很好地反应放热率。

Hardalupas［3］和 Kathrotia［8］等都在实验研究中发现了

OH*和 CH*标识放热率的重要作用，但他们的实验仅

总结了不同工况下激发态粒子光强分布的变化规

律，并没有直接得到光强与放热率的关系。Lauer［9］

通过实验测得了湍流预混火焰的放热率，并研究了

放热率与 OH*和 CH*发光光强之间的关系，但是实验

结果仅表明光强可以标识总放热率，不能准确体现

放热率的分布。Prabasena［10］和 Nori［11］也分别通过实

验得到了 OH*，CH*总光强与总放热率之间的比例关

系。国内的研究人员，如王宝璐等［12］还研究了扩散

火焰中激发态粒子的光谱特性。

激发态粒子化学反应机理成熟，使数值模拟成

为研究火焰化学发光特性的重要方法。Panoutsos［13］

对比八种不同的激发态反应模型，研究对冲火焰中

OH*和 CH*化学发光与燃烧信息之间的关系。结果表

明 OH*可以表征放热区的位置；峰值比随当量比的单

调变化进一步证明了化学发光用于预测当量比的可

行性，但是他们并未研究光强与放热率的定量关

系。Hossain 等［14］对无碳烟情况下的甲烷 /丙烷空气

对冲扩散火焰进行了数值模拟，探讨反应机理、气体

流速、稀释气体以及激发态粒子的输运特性对 CH*分

布的影响，并得到了总反应放热率与粒子摩尔浓度

之间的定量关系，但是他们得出的比例关系仅在气

体流速小于 1.5m/s时成立，表明使用 CH*标识放热率

具有一定的局限性。Nikolaou［15］采用数值模拟方法

对预混火焰中放热率标识粒子进行研究，虽然他们

没有开展激发态粒子标识放热率的工作，但是研究

方法是十分有效的参考。

目前，国内外学者对甲烷-空气层流预混火焰的

化学发光特性研究还局限于定性阶段，化学发光与

放热率之间的定量化研究鲜有报道；对于激发态粒

子标识放热率的理论依据，也尚未有深入研究。

本文利用 Chemkin对甲烷-空气预混火焰开展数

值模拟，研究预混火焰燃烧过程中的放热率标识粒

子，重点研究激发态粒子定量化标识放热率的特性，

为化学发光定量化测量放热率提供数值依据。

2 甲烷燃烧化学反应机理

2.1 激发态粒子化学反应机理

为准确模拟甲烷的燃烧过程，本文考察了包含

激发态粒子反应在内的多种甲烷燃烧反应机理。基

态粒子化学反应模型采用发展较为成熟的 GRI-
Mech 3.0机理［16］，共包含 53个组分，325个基元反应，

完整地描述了基态粒子的产生与消耗，这是模拟激

发态粒子浓度分布的基础。

激发态粒子的化学反应机理，是对化学发光进

行数值模拟的关键所在。本文重点研究激发态粒子

OH*和 CH*的分布特性。在甲烷燃烧过程中，激发态

化学反应机理并不明确。被广泛认可的 OH*的生成

反应 R1由 Gaydon［17］提出，但不同的研究人员在实验

中测得的反应速率常数并不相同，本文取 Carl等［18］

推荐的值 k1=4.82×1010exp（-167/RT）。

CH+O2 = CO+OH* （R1）
Smith 等［19］在研究低压 H2-Air 和 CH4-N2O 火焰

时，发现 OH*还存在 R2，R3两个生成途径

H+O+M=OH* +M （R2）
OH+OH+H=OH* +H2O （R3）

R2，R3 的化学反应速率常数分别为：k2 =5.45·
（±2.3）×1012和 k3=1.45（±0.6）×1012。

早期的多数文献在对甲烷-空气火焰进行数值

模拟时，均没有添加 R2和 R3两个反应；但在最近的

文献中，研究发现反应 R2的加入可以模拟 OH*达到

峰值后减速下降过程，与实验符合很好，因此本文采

取 R1，R2来模拟 OH*的生成。

对于 CH*的来源，Glass等［20］提出的生成反应 R4，
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R5已得到公认。本文采用最新的 Elsamra［21］测得的

速率常数，k4 =6.02 × 10- 4T4.4exp（- 2285.1/RT）和 k5 =
6.02×1012exp（475/RT），他们的结果在文献中使用

最广。

C2H +O2 = CO2 + CH* （R4）
C2H +O=CO+CH* （R5）

两种粒子的消耗反应及速率常数已经有公认

的结果，本文所采用的 OH*和 CH*化学反应机理见

表 1［18，21，22］。

2.2 验证算例

为检验数值模拟的正确性，对照 Dupont［23］所开

展的甲烷燃烧实验，在相同的工况下进行数值模拟，

并与实验结果进行对比。该实验对甲烷-空气预混

平面火焰进行研究，测量得到了燃烧过程中组分的

浓度分布，其采用的工况如表 2所示。实验工况下，

燃烧器上方不同位置处 CH4，O2，CO三种组分浓度分

布的实验值与模拟值如图 1所示。数值模拟的结果

与实验拟合得很好，可以准确模拟三种组分的变化

趋势。在小于 0.5cm 时，CH4和 O2的模拟值和实验值

存在一些误差，最大误差均小于 15%，数值模拟的结

果具有较高的准确度。

Fig. 1 Comparison between experimental data（symbols）

and computational results（lines）

3 分析方法

采用两种方法开展激发态粒子标识放热率的研

究。第一种方法分析不同基元反应的放热特性，重

No.
1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20

Reaction
CH+O2=CO+OH*

H+O+M=OH*+M
OH*→OH

OH*+N2=OH+N2

OH*+O2=OH+O2

OH*+H2O=OH+H2O
OH*+H2=OH+H2

OH*+CO2=OH+CO2

OH*+CO=OH+CO
OH*+CH4=OH+CH4

C2H+O2=CO2+CH*

C2H+O=CO+CH*

CH*→CH
CH*+N2=OH+N2

CH*+O2=OH+O2

CH*+H2O=OH+H2O
CH*+H2=OH+H2

CH*+CO2=OH+CO2

CH*+CO=OH+CO
CH*+CH4=OH+CH4

A/(cm3/(mole·s))
4.82×1010

5.45×1012

1.45×106

1.08×1011

2.10×1012

5.92×1012

2.95×1012

2.75×1012

3.23×1012

3.36×1012

6.02×10-4

6.02×1012

1.85×106

3.03×102

2.48×106

5.30×1013

1.47×1014

2.40×10-1

2.44×1012

1.73×1013

b

0.0
0.0
0.0
0.5
0.5
0.5
0.5
0.5
0.5
0.5
4.4
0.0
0.0
3.4
2.1
0.0
0.0
4.3
0.5
0.0

E/(cal/mol)
167
0
0

-1238
-482
-861
-444
-968
-787
-635
-2285
457
0

-381
-1720

0
1361
-1694

0
167

Ref.
[18]
[18]
[22]
[22]
[22]
[22]
[22]
[22]
[22]
[22]
[21]
[21]
[22]
[22]
[22]
[22]
[22]
[22]
[22]
[22]

Table 1 Chemkical reaction mechanism for excited-state species

Note: The reaction rate coefficient is expressed as k=ATbexp（-E/RT），where A is a pre-exponential factor; T is the temperature; b is
the temperature exponent ; E is the activation energy; and R is the universal gas constant.
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点研究不同反应的放热贡献率以及反应速率与放热

率的关系，为激发态粒子标记放热率提供理论依

据。第二种方法提出误差估计系数，研究粒子浓度

分布与放热率分布之间存在的差异，确定放热率标

记效果较好的目标粒子。针对上述两种方法，定义

放热贡献率及误差估计系数两个参数对数据进行

分析。

Table 2 Flame parameters

Flame
Case I

Gas velocity/(cm ∙s-1)
34.2

Pressure/kPa
5.33

XCH4

0.111
XO2

0.222
XN2

0.667

3.1 放热贡献率

火焰中粒子的浓度分布由与该粒子生成消耗相

关的基元反应决定，若粒子可以很好地标记火焰的

放热区，则表明该粒子的生成过程与放热密切相

关。燃烧过程中，总放热率 Q 与基元反应 r的放热率

qr 满足

Q =∑
r

qr （1）
基元反应 r的放热率 qr 由式（2）给出

qr = ∫x∑
j

h0
j,r ω̇j,r(x)dx （2）

式中 ω̇j,r 是组分 j在反应 r中的净生成率，h0
j,r 为

组分 j的生成焓。

若某基元反应放热率大，在总反应放热率中占

比重高，则参与该基元反应的粒子与放热率密切相

关，可能作为标识放热率的粒子。但是，激发态粒子

是反应过程中及其微量的组分，与其相关的反应放

热几乎不对总放热率产生贡献；影响总反应放热率

的主要是基态粒子的反应。本文首先研究基态粒子

对放热率的标识作用，进一步分析基态粒子与激发

态粒子之间的关系，从而合理的解释激发态粒子对

放热率的标识。

定义放热贡献率 fr

fr = qr

Q
× 100% （3）

研究放热贡献率较大的基元反应，分析影响放

热率的重要基态粒子，作为研究激发态粒子的媒介，

开展激发态粒子标记放热率的研究。

3.2 误差估计系数

层流预混火焰的研究表明，剧烈的化学反应和

大量热仅在很窄的反应区产生，火焰的放热率呈单

峰分布。为评价粒子分布与放热率分布的相似性，

研究粒子标识放热率效果的优劣，定义误差估计系

数 Z，对标识效果进行衡量

Z(v) = ∫
x

|
|
||

|
|
||
Q(x)
Qmax

- χ(x)
χmax

dx （4）
式中 Q 为放热率，Qmax 为放热率峰值；χ是粒子浓

度，χmax 是对应的峰值。Z越小，则表明该粒子的分

布与放热率相似，对放热率的标识效果越好。

4 结果与分析

本文对甲烷-空气平面预混火焰进行数值模拟，

反应物初始温度为 298K，压力为 0.1MPa，当量比在

0.8～1.4变化，预混气体流速在 5～25cm/s变化，研究

不同当量比、预混气体流速下粒子浓度与放热率的

分布特性。

4.1 基元反应放热特性

预混气体出口流速 10cm/s工况下，统计 0.8～1.2
五种当量比下基元反应放热率，表 3统计了不同当量

比下放热贡献率 fr 均较大的 9个基元反应。

Table 3 Primary exothermic reaction at v=10cm/s

No.
R52
R10
R284
R99
R84
R98
R158
R101
R168

Reaction
H+CH3(+M)=CH4(+M)

O+CH3=H+CH2O
O+CH3=H+H2+CO
OH+CO=H+CO2

OH+H2=H+H2O
OH+CH4=CH3+H2O
2CH3(+M)=C2H6(+M)
OH+CH2O=HCO+H2O
HCO+O2=HO2+CO

当量比为 1.0 时，图 2 所示为以上 9 个基元反应

的放热贡献率。

Fig. 2 Contribution of each reaction to the total heat

release rate at φ=1.0，v=10cm/s

以 上 9 个 基 元 反 应 放 热 占 总 放 热 比 重 的

71.12%，放热率的分布主要由这些反应决定，参与这

些反应的粒子最可能作为放热率的标记物。有 OH
参加的 4 个反应 R99，R84，R98，R101 放热贡献率的

和达到 26.43%，表明 OH 与反应放热密切相关；R101
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和 R168 两个反应分别为 HCO 的生成反应与消耗反

应，在反应放热中也占较大比例，说明 HCO应大量存

在于热量释放的区域，可能是放热率的良好指示

剂。以上基元反应和参与反应的粒子与放热率关系

密切，但是仅由放热贡献并不能确定它们对放热率

的标记作用。

用反应速率峰值及放热率峰值将两者标准化，

取横坐标为标准化的基元反应反应速率，纵坐标为

标准化的总放热率，对比甲烷燃烧过程中四个主要

基元反应的反应速率与放热率的线性关系，得到的

结果如图 3所示。

Fig. 3 Correlation between HRR and the net reaction rate

分别对上述四个反应的反应速率-放热率曲线

做最小二乘拟合，相关系数分别为 0.9755，0.9506，
0.8993，0.6349，线性相关性依次降低，只有 HCO生成

反应 OH+CH2O=HCO+H2O（R101）的反应速率与总放

热率存在很强的线性相关关系。表明反应在 R101
反应速率较大的位置，总放热率也大，进一步说明了

R101对总放热率的标识作用。而放热比重同样较大

其余三个反应则不存在类似的线性关系；图 4所示为

OH 摩尔分数、HCO 摩尔分数与放热率的分布图，可

见 OH在反应区之后没有马上被消耗，在产物区仍然

大量存在；而 HCO 仅在大量热量释放的剧烈反应区

集中存在，这说明 HCO适合作为放热的标记粒子，而

OH则不适合。

Fig. 4 OH，HCO mole fraction profiles and heat release

rate

HCO 的生成反应与总放热率分布关系密切，

HCO主要由 OH和 CH2O反应产生，因此，参与反应的

OH，CH2O 两种粒子的乘积以及 HCO 都可以标记放

热率。

4.2 激发态粒子对放热率标记效果

经过上一节的分析，确定 HCO，OH×CH2O 可以

作为放热率的标记物；以上述基态粒子为参照，对比

粒子摩尔浓度与总放热率的误差估计系数，研究激

发态粒子对放热率的标记效果与理论依据。OH×
CH2O，HCO，OH*和 CH*以及它们的来源 CH，C2H，上

述 6种粒子的摩尔浓度与总放热率的误差估计系数

Z如图 5所示。

Fig. 5 Error estimator for different species

HCO，OH×CH2O 浓度分布与放热率分布的误差

估计系数最小，两种分布的相似程度最高，印证了基

态粒子 HCO的生成反应对放热率的标识作用；OH*的

误差估计系数与 HCO 相差不大，其值小于 CH*，表明

OH*浓度分布与放热率分布相似程度也很高，且高于

CH*，因此，OH*对放热率有较好的标记效果。

进一步分析气体流速为 10cm/s，当量比变化时，

HCO与 OH*两种粒子的摩尔分数变化，变化规律如图

6所示。

图 6（a）、（b）所示为当量比从 0.8 变化至 1.0，
HCO 与 OH*峰值均逐渐增大，峰值位置左移；图 6
（c）、（d）所示为当量比从 1.1 变化至 1.4，HCO 与 OH*

峰值均逐渐减小，峰值位置右移，当量比为 1.0时，峰

值浓度最大。OH*与 HCO的变化规律完全相同。

在甲烷燃烧过程中，存在如图 7所示氧化途径。

CH 及 OH 两种粒子是 HCO 的主要来源，HCO 的浓度

增大及减小由 CH和 OH决定；OH*主要由 CH与 O2反

应产生，则 HCO的浓度将显著影响 OH*的浓度，因此

随当量比变化，OH*峰值大小、分布位置的变化趋势

与 HCO 相同，激发态粒子 OH*在分布上与基态粒子

HCO有相同的特性，OH*与 HCO一样，对放热率有很

好的标记效果。
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Fig. 7 Observation of the reaction path when OH* is

produced from methane-air flame

4.3 OH*浓度峰值与放热率峰值的定量关系

利用激发态粒子的化学发光定量化测量反应的

放热率，关键是得到激发态粒子浓度与放热率之间

的定量关系。对当量比 0.9～1.2，同一当量比下出口

流速为 5～25cm/s 的数值模拟结果进行分析，研究

OH*浓度峰值与放热率峰值之间的关系。

如图 8 所示为不同当量比下 OH*浓度峰值与放

热率峰值拟合曲线。当量比相同，预混气体流速变

化时，OH*峰值浓度与峰值放热率呈线性关系，线性

相关性系数均大于 0.99；比例系数随当量比单调变

化，当量比越大，比例系数越小。在 95%置信区间

下，比例系数 k与当量比 φ 的拟合函数为

k = 1.45 × 1014φ2 - 3.53 × 1014φ + 2.50 × 1014

由该定量关系，即可用 OH*的浓度峰值预测不同

当量比下的放热率峰值。

Fig. 8 Correlation between peak concentration of OH* and

peak of heat release rate

（a） （b）

（c） （d）

Fig. 6 Mole fraction of HCO and OH* change with the equivalence ratio
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5 结 论

通过本文研究，得到如下结论：

（1）HCO 的生成与消耗反应在整个反应放热中

占较大比重，HCO大量存在于放热区域，可作为放热

率的标记粒子。

（2）虽然 OH*的生成反应几乎不产生热量，但是

OH*的浓度分布随当量比的变化规律与 HCO 十分相

似，两者峰值浓度均在当量比等于 1.0 时达到最大

值，OH*也是标记放热率的重要粒子。

（3）OH*浓度分布与放热率分布的相似性高于

CH*，OH*标识放热率的效果优于 CH*。

（4）在同一当量比下，随流速变化，OH*浓度峰值

与放热率峰值呈线性关系；线性比例系数随当量比

变化，当量比越大，比例系数越小，两者的函数关系

为：k=（1.45φ2-3.53φ+2.50）×1014。在确定燃烧当量比

的情况下，可由 OH*浓度峰值定量化测量反应的放热

率峰值。

在实际应用中，利用激发态粒子的自发辐射强

度进行燃烧诊断；而自发辐射光强分布与粒子浓度

分布之间的定量关系还需进一步研究，这是未来研

究的重点。
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