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摘要 通过理论分析导出了化学非平衡边界层，化学反应壁面边界条件的一般性提 

法，并对其具体应用进行了研究．在壁面完全催化时，可利用传递系数法使烧蚀壁面条件 

高超声速化学非平衡边界层的知识，不仅在再入航天器的热防护和通讯中断研 

究中异常重要，而且可为战略弹头的突防和反突防设计中的弹头尾迹 目标特性研 

究，提供必要的上游条件． 

边界层问题是两点边值问题，边界条件提法的正确与否对边界层方程的解有很 

大影响．对于人们感兴趣的高超声速小钝锥外形绕流，用非平衡流管法可以简单有 

效地确定有熵吞效应的化学非平衡边界层的外缘条件．本文的目的是研究有化学反 

应的壁面边界条件，先导出一般情况下的壁面边界条件，而后对其具体应用进行研 

究． 

一

、 化学反应壁面边界条件的一般提法 

对于有质量添加和壁面化学反应的边界层，其连续、动量和能量守恒方程的壁 

面边界条件可以直接写出为 

一o，一 l ㈨ 
=  或IfT=̂ =∑‰( C~dT+ )I ： 

在此边界条件中出现壁面气体组元质量分数 噩 ，它们由组元连续方程控制，而求 

解组元连续方程所需的壁面边界条件不能直接写出，需要作一些研究． 

图 1是气固 (液)交界面组元质量流平衡示意图． 组元气体以 (一‰ )的通量向 

壁面扩散，同时，以 ( 噩 )从壁面向气体层和以 ( 皿 )的通量从深部向壁面对 

流，因此，由壁面化学反应产生的 组元的净质量流 为 

 ̂亏  ̂+ (— "一qKig) (2) 
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式中， ／ ，甄9为引射 (热解)气 

体中 组元的质量分数． (2)式对所有组 

元求和得 

∑ = (1—7)---mc (3) 
t 

是壁面反应中壁面材料的质量损失率 若 

(2)式全式乘以n“ 组元中 元素的质量 

分数)并对所有组元求和，得到 元素的 

质量平衡为 
图 1交界面组元质量漉平衡示意图 

Fig一1 Mass aIIx balaⅡce。f specie i at interfa~ 或 =五 + (膏 一1 ) (4) 

式中，j ：∑j， a k ；∑甄 n ，kk口=∑噩口a ，而 ∑a J=i"：帆 

为壁面材料中 元素的质量分数，因为在壁面反应中，除壁面材料所含元素外，其 

余元素的生成率均等于零 

方程 (2)亦可由组元连续方程在 一0与 +0之间进行积分来得到，其中， J = 
，+0 

／ 曲．为了得到J_f 的具体形式，考虑如下壁面反应 
J一0 

∑ 置+ ∑ 置+ 
i ‘ 

(5) 

这里指的壁面反应包括气固复相反应，升华 (或蒸发)反应，及受壁面催化的气相反 

应 (如空气组元的离解复合反应，烧蚀产物间及它们与空气组元间的反应)． n 

和 ，rj 分别是第 r个壁面反应的化学计量系数和以单位表面积表示的反应速率 

常数；W 表示壁面材料，它可以是单纯的催化体，也可在升华或与气体发生复相反 

应的同时兼作气相反应的催化体．根据唯象理论 [1,21，在单位壁面面积上， 组元 

的反应生成率写成 

= ∑卜 ，rIIdvK0~"‘+k~ll‘(vK ) (6) 

若定义反应平衡常数K = ，r／kb 和反应级数 n，r=∑坼，和 n =∑ ；，则方程 

(6)可写成 、 

一  。  ( [7) 

根据定义，平衡常数 虬 还可表示为 

K一：Ⅱ (p t) ／Ⅱi(p ；) (8) 
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下标 E”表示平衡值．考虑到气固复相反应和升华产生的质量流常写成与方程 (7) 

右边稍为不同的形式 (见后)，若将其从中分列出来并用 Jh 表示，则 

山i 一∑ ， 【 ) 一忐(p ) (。) 

将只包括气相反应产生的质量流，而 (7)式变成 

 ̂=Ĵ +山 (10) 

将 (10)式代入 (2)式，即得到组元连续方程壁面边界条件的一般形式 

‰ + (甄 一 尬g)=Ĵl+山， (11) 

若所有组元扩散系数假设相等，则扩散质量流J 由Fick定律有  ̂=一(pD·2等) ， 
将其代入 (11)式后得到壁面边界条件的另一个一般形式为 

一 (pD· ‰ 一 (12) 

二、化学反应壁面边界条件的具体应用 

壁面边界条件 (1)和 (11)或 (12)适用于有各种不同类型壁面反应和质量添加形 

式的化学非平衡黏性绕流，由于条件 (1)的形式不随这些类型变化，因此，将集中 

讨论条件 (11)或 (12)，而为了简单 (并不失一般性)，只讨论 (12)的具体应用． 

1．纯空气化学非平衡边界层 

对于纯空气边界层， vh = =0，又由于在一般再入飞行器壁温条件下，壁 

面平衡空气分子浓度远大于原子浓度，若反应 (5)正向定为复合反应，则对于空气 

原子或离子组元， (9)式方括号中第二项由于 极大 (由 (8)可见)，而可以略去 

不计，这样，由 (9)和 (12)式有 
0 r， 

( 12杀 =∑ (pKi)~s (13) 

这是纯空气化学非平衡边界层组元连续方程壁面边界条件的一般形式．在 Goulard[31 

的简单化的 “空气原子”和 “空气分子'’的二组元模型中，方程 (13)还原为 Goulard 

的方程 (5)，即 
(pDAO

a

K a) 
= ，(P A) (14) 

两个极端情况，对于非催化壁，由 ，r一0，方程 (13)变成 

(一OK．Oy) =0 ( s) ， 一 

对于完全催化壁 (即平衡催化壁)， —o。，由于方程 (12)左边扩散质量流为有限 

值，因此，J (方程 (9))方括号中的值必须为零，由此得到方程 (8)形式的化学平衡 
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关系，这些关系加上元素守恒条件可以确定给定壁温下的组元平衡成分，由此得到 

所需的边界条件． 

2．发汗冷却的化学非平衡边界层 

在发汗冷却边界层中，不发生气体与多孔固壁间的复相反应 因此， Ĵ；=0 

又因 = ，这样，方程 (12)变成 ～ 

％筹 噩 一 (16) 
现存的主要困难是没有有效的多孔介质壁面对气相反应催化特性 的数据．两个 

极端情况，对于非催化壁 由 一0， 0，方程 (16)为 

( 。等 (‰一 ) (17) 
对于平衡催化壁情况，与纯空气边界层时的讨论一样 由化学平衡关系和元素守恒 

可以确定壁面气体的平衡成分，用作所需的边界条件， 

3．化学非平衡烧蚀边界层 

根据烧蚀壁面后退控制因素的不同，烧蚀材料被类分成由塑料热解动力学控制 

的泰弗隆类材料，由气动力机械迁移表面熔化层起控制作用的硅基类材料及由壁面 

升华和气固复相反应起控制作用的碳基类材料． 

对于泰弗隆类材料 塑料热分解后不留残渣，因而， =1．0．又由泰弗隆烧蚀 

机理分析知道 [41，烧蚀壁面无复相反应且热解气体主要成分是 C。Ft，因而，其边 

界条件只需在 (12)式中，令 =0，及对于 C。F4组元 令 噩 =1 0．其它组元， 

令 匠 =0即得．例如，i代表 C F4时有 

一 (oD12~j) + (正-1．o)= (18) 
参照前面的讨论，可以得到两个极端情况下的壁面边界条件． 

对于烧蚀壁面后退由熔化层的机械流失和表面蒸发控制的硅基材料，其总质量引 

射率 还包括由深部热解和碳硅反应产生的气体质量流，表面的蒸发率由Langmuir 

关系有 】 

风压 (‰一Pd (19) 
其中，成为蒸发系数，只． 和 分别为 组元的平衡蒸气压和分压．将其代人 f12) 

即得到所需的边界条件，在玻璃表面蒸发可以略去时， JM=0 ，其壁面边界条件 

的形式与发汗冷却时相同．玻璃类材料表面常被看作非催化壁的典型，至少对离解 

空气组元的复合反应是如此， 

对于烧蚀壁面后退由壁面气固复相反应和升华控制的碳基材料，若壁面复相反 

应只考虑氧化而不考虑氮化 (但考虑碳蒸气与氮的气相反应)和忽略 C 及 C 以上 
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的碳蒸气组元，且复相氧化引起的碳净质量损失率表示为 】 

、 

c 
=

‰1( 一 ) t ( o co l (2o) 
开 C = ‰2( 一 ：，B) (2c +02-．2C0)I 

其中， ， z是反应速率常数，n ，TL2是反应级数，只 是 组元分压，下标 “E” 

表示平衡值．碳升华质量损失率为 

i =  ~／ ( 一一只 ) (21) 
则碳的总质量损失率为 

： + + 帆  (22) 

壁面总质量引射率 为 

： + (23) 

在壁面边界条件中，对于碳蒸气组元， = ；对于参与复相反应的 CO组 
元， ^ =( ①+ ) 

， 氧原子组元， ％ =一 ，氧分子组元， ． = 

一 ； 对于其它组元， =0，将其代入 (12)即得到所需的边界条件． 

现存的主要问题仍然是不了解烧蚀壁面对气相反应的催化特性，但一些研究者 

认为 【。 。】碳表面对气相反应趋向于完全催化．当然，根据前面的讨论，要得到两个 

极端情况下的壁面边界条件是很容易的． 

三、特殊情况下烧蚀壁面边界条件的确定 

一

般情况下，在三 -3节给出的烧蚀壁面边界条件关系必须与烧蚀体内的热和 

化学过程及气体边界层耦台求解才能最后确定烧蚀壁面参数．虽然，准定常烧蚀假 

设可以使问题与烧蚀体内的过程解耦，但壁面与边界层仍在耦合中．在化学平衡边 

界层计算中，曾用传递系数法使两者解耦 [11,12】，现在的问题是，在化学非平衡边界 

层计算中，这个方法是否还适用 ?通过分析研究我们得出，只要烧蚀壁面对气相反 

应是完全催化的，则这个方法是适用的． 

我们知道，先前所用的传递系数关联公式是由化学平衡边界层与烧蚀耦合计算 

的结果拟合得到的 【11]公式中，传热 (c )和传质 (Gj )系数被表示为非烧蚀传热系 

数 (c )的关系；我们又知道，纯空气 (非烧蚀)化学非平衡 (甚至冻结)边界层完全 

催化壁的传热系数与平衡边界层的传热系数相差极小 _7l1 3]，因此，我们可以推论， 

在有质量添加时，这两种状况下的传热系数也相差极小．既然，两种状况下的CHo和 

c 分别相差极小，那么 c ／c 及 cu／Cno的关联公式也应相差极小．换句话说， 

先前由平衡边界层耦合计算结果推出的传热系数关联公式适用于现在的化学非平衡 

边界层完全催化壁的情况 又由于传质系数与传热系数颇为接近 (在 e=Pr：I．0 
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时，两者相等，即 C*=CM)，因此，有理由认为，原先的传质系数关联公式，在 

现在情况下也适用+此外，在传递系数法中出现的混合气体壁焓 h ，在完全 (平衡) 

催化壁条件下，通过计算壁面气体平衡成分亦可得到．至此，在化学非平衡边界层 

完全催化壁条件下的烧蚀壁面参数计算，就与先前平衡边界层 Iu,*21时的完全相同 

了． 

上述三类烧蚀材料的计算，除控制壁面后退的方程不同外，其它方程包括壁面能 

量平衡、质量平衡、化学平衡等方程在形式上完全相同 [11,12,1．tI，需要指出的是，对于 

由复相反应和升华控制烧蚀壁面后退的碳基材料，当复相反应和升华达到平衡时，表 

征非平衡烧蚀的方程 (22)需用上述反应中的任一个平衡关系 (如用 C 一c， = ) 

代替，就象先前考虑的平衡烧蚀时所做的那样 [121．下面列出各类烧蚀材料的计算方 

程 ． 

1．传递系数关联公式 

根据传热系数定义，【一 =p u eH(Hr—h )和 【_‰】o =p u ClioH ，由文献 

【ll，l 2】有 

，． ； (1一h ／ )= (1一̂  ／ )+△ ／以 (24) 
u H 0 

及 

：1．0—0．6563B~+0．01794B~2+0．06365B~3—0．01125B~4 

△日 【J／g 

0 

0 

(25) 

0．17 

1394．7+3668．O( 一0．87)。+1169．2( 一O．87)。 0．17< 0．87 

1394．7+1871 2( 一0．87) 一425．4(瑞 一0．87)。 0．87<B <1．85 

≥1．85 

这里， 帆 ／p u 。，对于石墨、碳 ／碳或泰弗隆材料 △也 =0，且对于泰弗 

隆，若对方程 (25)稍作修正，可以使其与耦合计算结果符合得更好一些 ． 

传质系数采用元素总质量流的定义，因为，引射 (包括热解)气体的元素组成比 

组元组成更易确定．由定义， 一 ：p u CM(R 一 )有 -21 

CM／CHo= ／B = ／(e 一1) (26) 

m ；2̂ m 

m = (1．012+0．018 +0．0814船 )(1．0一日) 

日 =(0．238+0．03s - 

1 0．95 五 ／ 0．95 

F2 {一M ／面。0．95<丽 ／五 <1．55 

I 1．55 丽 ／面 ≥1．55 

(27) 
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其中， B ； ／p u CM．将上述代入元素质量流平衡关系式 (4)得到 

矾 =堕  (28) 

其中， =(1— ) ， =B · ． 

2．确定壁面气体组元成分的方程 

由于烧蚀壁面对所有气相反应都是完全催化的，因此，用元素守恒和化学平衡 

关系可以确定 1个组元成分 (其中有 K个 “元素”组元)，这些关系是 

元素守恒 (K—1)个 【 

也 = E ‰ (29) 

另一个关系由 ∑X =1．0给定，有电离时，这一关系由电荷平衡提供具有更高的 

计算精度 【 ． 

独立的化学平衡关系 (I—K)个 

{∑ 。一1) 

j F ． ／ Ⅱ ：-J (30) 

其中 

丽  =E t 尬  (31) 

3。交界面能量平衡 

图 2，从交界面一直延伸至烧蚀体深 

部控制体的能量平衡得到 

‰卜 h 一 一 lh+ ⋯h =0(32) 

其中， 。是总质量烧蚀率， I= 一rh 

是熔化层机械流失率 (表达式见后)， 

是熔化层的壁焓⋯ h 是原始材料生成 

焙，若令 =FCa ，并将 (24)代入 (32) 

得 

+△Hc／(丑 一h ) 

一  

(h + 1h ／( 
一  

一  ／ u~CHo( ‘一h )=0 (33) 

其中，气体壁焙 k 的定义见方程 (1)． 

4。控制烧蚀壁面后退的方程 

图 2 交界面能量平衡示意图 
Fig 2 Energy flux balance interface 

如前所述，控制烧蚀壁面后退的方程是因材料而异的．对于壁面后退由不留残 

渣的热解动力学控制的泰弗隆类材料，总质量烧蚀率为 

m s= PsVs= Pa【 器 ]1／2 c 
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且 ： ．n 为塑料热扩散系数， B，E 为热解动力学参数 ~,7j41 

对于硅基材料有 [1 4_ 】 

rh = 口 =rh + f (35) 

其中， =rh + ， 为表面蒸发率，由方程 (19)给定．而 

：  ( 一2 。刚 

= ĵ( 一To)／n(一q 一q ) 

uI=exp(a／T一 ， =n／ 

对于碳基材料有 。1 

rh =rh +rh (36) 

对于非平衡复相反应， rh。由方程 (20) (22)给定．对于平衡烧蚀 (复相反应和升华 

反应平衡)，方程 (36)由一个独立的复相或升华反应平衡条件代替，如取如下升华 

反应 ： 

c‘一c， j ： 。 (37) 

综上所述，确定特殊情况下烧蚀壁面条件的问题变成在数学上已知物形和外流 

条件下，从 ( + +6)个方程中求解 ( + +6)个未知量的问题，具体未知量和方 

程见表 1．其中， 是系统中气体组元数， 是元素个数． 

利用这些方法，我们已进行碳基材料的平衡烧蚀 【1 2_’，硅基材料烧蚀 [14,1~1以及 

碳基材料和泰弗隆材料的非平衡烧蚀的计算． 

、 表 1 

Table 1 

Unknowns Equatlon~ 

Unknowr~ Num ber of uDknowns Equation numbers Number of equat~ns 

f̂(或 B )．Cu 2 (24)，(26) 

(鸽1 

噩 (29】，(邬) (，一 )+( 一1)+1 

f̂ ，h 2 (31)，(1) 

1 (33) 

m (或 ) l (34)一(37)中的一个 

T0ta| I+ K + 6 Tota| ，+ + 6 

四 、结 论 

1．本文通过理论分析导出了化学非平衡黏性流中，化学反应壁面边界条件的一 

般性提法，它适用于不同类型的壁面化学反应 (复相反应、升华、催化反应等)和不 

同的质量添加形式 (烧蚀、发汗冷却等) 

2．在完全 (平衡)催化壁条件下，与化学平衡边界层时一样，可利用传递系数法， 

使烧蚀壁面与边界层计算解耦，得到了包括非平衡烧蚀在内的各类烧蚀材料壁面参 

数的一般计算方法． 
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AN IN VESTIGATIoN oF SURFACE 

BoUNDARY CoNDITIoN S FoR CHEM ICALIJY 

NoN—EQUILIB砌 UM BoUNDARY LAYERS 

W ei Shuru 

(Institute D， ech m∞．Academia s c BeO~r,9 100080，China) 

Abstract The general formulations of the chemically reacting surface boundary condi． 

tions for non-equilibrium boundary layer chemistry are derived from the theoretical analysis 

and their specific c．D~es are investigated．W hen the ablation surface is rutly catalystic to all 

gas phase reactions adjacent to it，the transfer coefficient approach is used to simplify the 

calculations by decoupling the ablating surface procedure from a non-equilibrium bound- 

ary layer procedure and a general method for computing the ablation surface parameters is 

given． 

K ey W ords boundary layer，chemical reaction，non-equilibrium，surface boundary 

condition，ablation 
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