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化学反应与饱和模型对化学氧碘激光性能的影响
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　　摘 　要 : 　将速率方程 (RE)模型与化学动力学模型相结合 ,讨论了增益饱和模型与化学反应系统对 COIL

性能的影响。流动为预混的一维模型 ,考虑了 10 种成分和 21 个化学反应 ,分析计算了未分解碘分子 ,激发态

氧产率 ,水含量以及温度等因素对 COIL 性能的影响。计算结果表明 ,碘流量过多 , 混合和反应过程中消耗大

量能量 ;碘流量过低 ,导致粒子数反转和增益过低 ,对于能量的提取不利。

　　关键词 : 　化学氧碘激光 (COIL) ; 　速率方程 (RE)模型 ; 　化学动力学模型

　　中图分类号 : 　TN248. 5 　　　　文献标识码 : 　A

　　氧碘激光是通过电子跃迁发射能量的化学激光 ,它的波长较短 ,为 1. 315μm ,处于通过光纤传输吸收率较

低的范围 ,且操作方便 ,对环境没有污染 ,因此化学氧碘激光 (COIL)不仅在国防上 ,在工业界同样有着广阔的应

用前景 ,因而成为热门课题。

　　对于化学反应系统 ,Perram 等[4 ]给出的“标准的”COIL 反应系统的反应多达 53 个 ,Perram 还在另一篇文献

[5 ]中将反应简化到 13 个并与 53 个反应的系统进行了比较 ,结论是在典型操作条件下 ,13 个反应的化学动力

学系统基本上能够反映 53 个反应的化学动力学系统的组分浓度变化情况。Carrol[6 ]和 Paschkewitz[7 ]等考察了

不同反应系统的影响 ,认为 8 个反应的系统对增益和功率的预测偏高。文献[7 ]指出 COIL 中通用的 21 反应系

统化学动力学模型较适用于当前的实验条件 ,因此选取文献[7 ,8 ]的 10 种成分和 21 个反应的化学反应系统。

　　增益饱和模型对于性能的预测也是非常重要的。Zagidullin 等[9 ]提出的增益饱和模型 ,虽然能够考虑多种

因素的影响 ,但由于其复杂性 ,应用并不广泛。在一些分析模型中 ,低压极限模型简单且可由此得到分析解 ,因

而使用较多[1～3 ] 。但我们尚未见到把增益饱和模型与化学反应系统以及简化流场模型相结合来考察 COIL 功

率输出的分析计算文献 ,由此本文应用速率方程 (RE) 模型[1 ,10 ,11 ]对 COIL 进行了功率计算。另外本文还考察

了某些组分的含量对反应和能量提取过程的影响 ,这些对实验设计以及进一步详细的数值计算均具有较高的

参考价值。

1 　化学反应系统和增益饱和模型
　　文献[7 ]对化学反应系统作过详细的研究 ,本文的计算采用文献 [ 8 ]的 21 个反应模型 ,其中的反应速率常

数也参考了文献[5～7 ]。计算将流动简化为一维 ,且在进入光腔时已经充分混合 ,温度、压力以及流动速率为

常数。表 1 列出了本文化学动力学模型的反应系统及其反应速率常数 ,包括 O2 (1Σ) ,O2 (1Δ) ,O2 (3Σ) , I , I 3 ,

H2O ,He ,Cl2 , I2 , I 3
2 等 10 种成分和 21 个反应。对于碘分子全部分解的情况 ,化学反应系统简化为 8 种成分和

13 个反应 (1～12 及 21) 。

　　表 1 中不参与激光发射的各气体成分 Xi 之间的反应可用以下的通式表示

∑
10

i = 1

αriXi ] ∑
21

r = 1

βriXi (1)

不参与激光发射的气体成分单位体积中第 i 组元浓度 (用[·]表示)的生成速率为

u
5[ Xi ]

5 x
= ∑

21

r = 1

(βri - αri) kr ∏
10

i = 1

( [ Xi ])αri (2)
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Table 1 　Reaction system and rate constants

表 1 　化学反应及其反应速率常数

reaction no. r reaction equation rate constant kr/ (mL·s - 1)

1 I + O2 (1Δ) → I3 + O2 (3Σ) 2. 33 ×10 - 8/ T

2 I3 + O2 (3Σ) → I + O2 (1Δ) 3. 11 ×10 - 8/ T 3 exp ( - 401. 4/ T)

3 O2 (1Δ) + O2 (1Δ) →O2 (3Σ) + O2 (1Σ) 2. 7 ×10 - 17

4 O2 (1Σ) + H2O →O2 (1Δ) + H2O 6. 7 ×10 - 12

5 O2 (1Δ) + H2O →H2O + O2 (3Σ) 4 ×10 - 18

6 O2 (1Δ) + O2 (3Σ) →O2 (3Σ) + O2 (3Σ) 1. 6 ×10 - 18

7 O2 (1Δ) + He →O2 (3Σ) + He 8 ×10 - 21

8 I + O2 (1Δ) →I + O2 (3Σ) 5 ×10 - 14

9 I3 + O2 (1Δ) →I + O2 (1Δ) 1. 1 ×10 - 13

10 I3 + O2 (1Δ) →I + O2 (1Σ) 1. 1 ×10 - 13

11 I + I3 →I + I 1. 6 ×10 - 14

12 I3 + H2O →I + H2O 2 ×10 - 12

13 I2 + O2 (1Σ) →2I + O2 (3Σ) 3. 9 ×10 - 11

14 I3
2 + O2 (1Δ) →2I + O2 (3Σ) 3 ×10 - 10

15 I2 + O2 (1Σ) →I2 + O2 (1Δ) 1. 6 ×10 - 11

16 I2 + O2 (1Δ) →I3
2 + O2 (3Σ) 7 ×10 - 15

17 I3
2 + O2 (3Σ) →I2 + O2 (3Σ) 4. 9 ×10 - 12

18 I3
2 + H2O →I2 + H2O 7 ×10 - 11

19 I3
2 + He →I2 + He 9. 8 ×10 - 12

20 I2 + I3 →I + I3
2 3. 8 ×10 - 11

21 O2 (1Δ) + Cl2 →O2 (3Σ) + Cl2 6 ×10 - 18

radiation I3 + hν→I + 2 h 5s - 1

式中 : r 是化学反应的序号 ;αri 、βri分别为消耗和生成反应中第 r 反应第 i 组元的当量比系数 ; kr 表示第 r 反应

的速率常数 ; u 为气流速度 ; x 为流向坐标。

　　关于碘原子的布居数 ,有

n1 + n2 = n (3)

式中 : n1、n2 分别为基态和激发态碘原子 (或称上下能级)的布居数 ; n 为上下能级碘原子的总布居数。若认为

碘分子在进入光腔以前已分解完毕 ,则碘原子总量 n 保持不变 ;如果考虑未分解碘分子存在 ,则 n 随碘分子的

分解而增加。

　　对参与激光发射的基态和激发态碘原子的浓度变化 ,通常采用如下的激光上下能级布居数守恒方程

u5 n2/ 5 x = kqn1 + kpn2 - σφ(ν,ν0) ( n2 - αn1) I/ ( hν)

u5 n1/ 5 x = - kqn1 + kpn2 +σφ(ν,ν0) ( n2 - αn1) I/ ( hν) + ks

(4)

利用等增益模型[10 ] , u5 n2/ 5 x≈0 ,由方程组 (4) ,得到耗损强度关系[1 ] ,即速率方程的增益饱和关系为

g = Kσn
η πerfc (η) exp (η2)

1 + I/ �Iη πerfc (η) exp (η2)
(5)

式中 :α是与能级简并度有关的常数 ;σ为与压力相关的受激发射截面积 ;ν0 为线形中心的频率 ;φ为 Voigt 线

形函数[10 ,11 ] ; I 为光强 ;参数 K = ( kq - αkp) / ( kq + kp) ; kq = k1[O2 (1Δ) ] ; kp = k2 [O2 (3Σ) ] + k9 [O2 (2Δ) ] + k10 [O2

(1Δ) ] + k11 n1 + k12 [ H2O] + k20 [ I2 ] ; g = Kσn πη为小信号增益系数 ;�I = 2 hν( kq + kp) / (3σ) 为饱和光强 ; ks 为

由于碘分子分解增加的碘原子的速率分布。此时低压极限增益饱和关系为

g =
Kσn

1 + I/ �I (6)

在近共振传能为动态平衡假设下 ,O2 (1Δ)浓度随距离的变化率为

u
d Y
d x

= -
gI

hν[O2 ]
- kc (7)

式中 : Y = [O2 (1Δ) ]/ [O2 ]为单重态氧的产率 (用括号 [·]表示粒子浓度 , [ O2 ]表示所有各能级氧分子浓度之
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和) ; kc = (2 k3[O2 (1Δ) ] + k5 [ H2O ] + k6 [O2 (3Σ) ] + k7[ He ] + k8 n1 + k10 n2 + k14 [ I 3
2 ] + k16 [ I2 ] +

k21 [Cl2 ]) [O (1Δ) ] + ( k9 [O2 (1Δ) ] + k10[O2 (1Δ) ] + k11[ I] + k12 [ H2O ]) + k20 [ I2 ]) [ I 3 ] - ( k15 [ I2 ] +

k4 [ H2O ]) [ O2 (1Σ) ] 为化学反应消耗 O2 (1Δ)的速率。(5) 、(7) 两式相结合即可求出产率 Y、光强 I 等随流向的

变化。认为碘原子 I和 I 3 的浓度在各位置均满足近共振反应的平衡关系。

　　功率可由下式计算[10 ]

P = ηextrL H∫
lr

0
gId x (8)

式中 :ηextr为光腔反射镜的效率 ; L 为沿光轴方向增益介质的长度 ; H 为增益介质的高度 ; l r 为光腔沿轴线的长

度。假设光腔为 Fabry2Perot 谐振腔 ,则 g 等于光腔的阈值增益 ,且沿长度方向为一定值[10 ] 。

2 　结果与讨论
　　利用文献[8 ]所给出的实验和计算数据对 COIL 进行计算。反射镜的提取效率 ,耦合输出镜的散射率 ,衍射

损失率等均取文献[1 ,12 ]给出的参数。光腔内气流参量条件为 :温度 T = 167K,入口压力 p≈4 ×133. 3Pa ,入口

小信号增益 g0 = 0. 006 8cm - 1 ,入口激发态氧的产率 Y0 = 0. 42 ,不考虑碘分解的影响时认为碘已全部分解。全

部氧的流量 Q = 1. 395mol/ s ,稀释比约为 He∶O2 = 4∶1 , I2 和 O2 的流量比为 Q ( I2) / Q (O2) = 0. 015 8 ,水、氯气的

粒子浓度均为氧的 20 % ,气流速度 u = 84 100cm/ s[3 ] 。由以上数据计算得加宽参数η≈0. 08。

　　图 1 为本文 RE模型的结果 ,实验结果 ,及文献[1 , 2 ]理论计算结果的比较。本文 RE模型的结果稍低于文

献[2 ]低压极限模型的结果 ,也低于文献[1 ]仅考虑泵浦及其逆反应而忽略其他反应影响的结果 ,而更接近于实

验值。比较本文 RE模型和文献[2 ]低压极限的结果 ,当阈值增益较低时 ,两模型几乎没有差别 ;当阈值增益较

高时 ,两模型的功率提取存在明显的差别。

　　图 2 为考虑不同反应体系时 ,通过光腔段但不存在功率输出时激发态氧产率的变化 ,以及不存在功率输出时

化学反应对能量的损耗情况。图中各曲线对应的反应系统 1～5 分别为 :存在未分解的碘分子 (含量为已分解碘分

子的 20 %)及水 (占所有氧含量的 20 %) ;含碘分子但不含水 ;含水但不含碘分子 ;只考虑水对激发态碘原子 I3 的淬

灭 ,以及氧碘近共振传能反应及激光发射 ,不考虑其他淬灭反应 ;没有水但考虑其他成分反应的影响。由图可见 ,

当存在未分解的碘分子时 ,产率下降较快 ,尤其是与水同时发生作用时下降最快 ;在本计算的条件下 ,碘分子的存

在对产率的影响比水的影响要大得多 ;当不含水时 ,其他反应对激发态氧的淬灭作用也不容忽视。

Fig. 1 　Results of RE model compared with results of

experiments [8 ] and paper[1 , 2 ]

图 1 　RE模型结果与实验[8 ]和文献[1 , 2 ]结果的比较

Fig. 2 　Effect of different reaction system on the

variations of yield of excited oxygen along flow

direction without output2coupling

图 2 　无功率输出时 ,不同反应系统对单重态氧的产

率沿流向变化的影响

　　图 3 反映了无功率输出时 ,水的含量对激发态氧产率变化的影响。由图可知 ,当无功率输出时 ,产率随流

向距离降低很快。因此当水的含量较高时 ,实际上将不会有功率输出 ,因为在进入光腔前的混合和反应区间

里 ,大部分的激发态氧已被水所耗尽。但由图 4 可见 ,当存在功率输出时 ,水对能量的损耗被功率输出所抑制 ,

尤其在阈值增益不太高时 (此时功率提取长度较短) ,在水含量较大的情况下仍有相对较高的功率输出。本文

功率输出的计算结果与文献[3 ]理论计算的结果非常接近。
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　　图 5 所示为光腔入口处存在未分解碘分子时 ,不同阈值增益条件下碘分子沿流向的分解率变化情况。由

图可知 ,功率输出越大 ,则碘分子的分解越慢。图 6 表明光腔中未分解碘分子的存在对于功率提取是有益的 ,

未分解碘分子浓度增加 ,输出功率越高。这是因为 ,碘分子的分解会使小信号增益提高 ,而小信号增益的增加

有利于功率的提取。但碘分子的分解会大量消耗能量 ,因此碘分子对功率提取的影响很复杂。

Fig. 3 　Effect of water on the change of yield of excited

oxygen along flow direction without output2coupling

图 3 　无功率输出时 ,水对激发态氧产率沿流向变化的影响

Fig. 4 　Effect of water on the output power

图 4 　水对功率输出的影响随阈值增益的变化

Fig. 5 　Variation of the ratio of decomposition of I2 molecular

along flow direction ( x) with or without output2coupling

图 5 　不同阈值增益下 ,碘分子的分解率随流向的变化

Fig. 6 　Effect of I2 molecular undecomposed on the output power

图 6 　未分解碘分子对输出功率的影响

　　图 7 为温度对功率提取的影响。温度越低 ,输出功率越高。图中虚线为文献[2 ]的结果 ,两模型基本一致 ,

本文模型由于考虑了诸多化学反应对能量的损耗 ,输出功率值稍低。另外 ,随温度降低 ,效率较高的阈值增益

的范围扩大 ,因此降低温度对提高功率输出很有意义。

　　图 8 为激发态氧产率对功率输出的影响。产率越高输出功率几乎是按比例地增加。本文结果与文献 [ 2 ]

理论计算所得结果也非常接近。产率对功率的影响是直观而明显的 ,因此设法增加更多的激发态氧是提高功

率输出的一条有效途径。

Fig. 7 　Effect of temperature on the output power

图 7 　温度对功率输出的影响

Fig. 8 　Effect of yield of excited oxygen on the output power

图 8 　激发态氧产率对功率输出的影响
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3 　总 　结
　　通过分析和计算结果可得出 :文献[2 ]只考虑了泵浦及其逆反应 ,而本文考虑了诸多其他的淬灭反应 ,但不

同计算结果的比较表明 ,在碘已分解完毕的条件下考虑其他淬灭反应导致输出功率有一定的差别 ,但总的来说

差别并不显著 ;另外 ,降低温度 ,提高激发态氧产率 ,增加碘原子的浓度均使输出功率提高 ,其变化规律均与文

献[2 ]中 RE 模型未考虑诸多淬灭反应的情况类似 ;水和碘分子的存在对反应过程有着显著的影响 ,在气流通

过同样长度的条件下 ,一定量的碘分子的存在使化学反应消耗的能量大大增加 ;而在功率提取过程中 ,碘分子

对能量损耗的影响大为降低 ,因为它通过分解提高粒子反转数 ,从而提高了功率输出。这说明了碘和氧的流量

比是一个非常重要的参数的原因 :碘流量过多 ,混合和反应过程中消耗大量的能量 ;碘流量过低 ,则将导致粒子

数反转和增益过低 ,这对于能量的提取同样也是很不利的。因此 ,碘分子的存在对于化学非平衡反应和功率提

取的影响非常复杂。
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Effects of chemical kinetics and gain saturation model on the performance

of chemical oxygen2iodine laser

HU Li2min , 　SHEN Yi2qing , 　GAO zhi

( Laboratory of High Temperature Gas Dynamics , Institute of Mechanics ,

Chinese Academy of Sciences , Beijing 100080 , China)

　　Abstract :　By combining the rate equation (RE) model with the chemical kinetics model , the effects of gain saturation models and chemi2
cal reaction systems on the performance of COIL are discussed in this paper. A premixed one2dimensional model is assumed for the flow field , and

a chemical kinetics of 10 components and 21 reactions is adopted. The effects of undecomposed iodine molecular , yield of excited oxygen , content

of water and temperature on the power of COIL are analyzed and calculated. The computational results show that much more energy is expanded in

the processes of mixing and reaction if the flux of iodine is too much , and that much less flux of iodine results in lower gain , which is not benefit

to extracting energy.

　　Key words :　Chemical oxygen2iodine laser (COIL) ; 　Rate equation (RE) model ; 　Chemical kinetics model
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