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流体力学

高温非平衡流动中的氧分子振动态精细分析
1)
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∗(中国科学院力学研究所高温气体动力学国家重点实验室，北京 100190)
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摘要 高超声速流动在头激波压缩后常处于高温条件下的热化学非平衡状态. 本文采用态--态方法和双温度模型

计算分析了一维正激波后和高超声速钝体绕流驻点线上的氧气热化学非平衡流动.态--态方法将氧气的每个振动

能级当成独立的组分，通过耦合 Euler方程或驻点线上的降维 Navier-Stokes方程，数值求解得到了高温流动中

的精细热化学非平衡状态. 而双温度模型假设氧气的振动能级服从 Boltzmann分布，通过求解振动能方程得到

振动温度.一维正激波后热化学松弛过程的计算结果表明，态--态计算预测的温度分布和氧原子浓度分布较好地

吻合了文献中的实验结果，而经典的双温度模型的预测结果误差较大，且不同双温度模型的计算结果比较发散.

态--态方法详细地给出了所有振动能级的变化过程.无论是正激波还是脱体激波后的流场，都是高振动能级首先

得到激发；但是数密度大的低振动能级先达到热平衡，而高能级分子要经过很长距离后才能达到热平衡. 在驻

点附近，复合反应生成的氧气分子处于高振动能级，导致高振动能级分子数密度显著高于平衡分布.计算还发

现，经典双温度模型的离解反应速率明显偏离态--态计算结果，无法准确体现振动离解耦合效应对离解反应速率

的影响，但是 Park双温度模型将离解失去的振动能取为 0.3∼0.5倍分子离解能是比较合理的.
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DETAILED ANALYSIS OF VIBRATIONAL STATES OF OXYGEN IN HIGH

TEMPERATURE NON-EQUILIBRIUM FLOWS 1)
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Abstract Hypersonic flow is usually in a thermochemical nonequilibrium state due to high temperature after the bow

shock. In this paper, the state-to-state method and two-temperature models are employed to study the thermochemical

nonequilibrium processes of oxygen for a post-shock flow and a flow over a blunt body along the stagnation line. The

state-to-state method treats each vibrational energy level of molecular oxygen as an independent species, and predicts

the number density of each vibrational level by coupling the Euler equations or reduced Navier-Stokes equations along

the stagnation line. The two-temperature models assume that all vibrational levels follow the Boltzmann distribution at

a vibrational temperature, and a vibrational energy equation is solved to obtain the vibrational temperature. Simulation

results show that the distributions of the temperature and species concentration predicted by the state-to-state method are in
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goodagreement with the available experimental results in the literature, while the classical two-temperature models show

large errors and the results of different two-temperature models are scattered. The state-to-state method gives detailed

information of all vibrational levels along the streamline. After the normal shock or bow shock, the high vibrational levels

are first excited but low levels with large number density will reach thermal equilibrium first, whereas high level molecules

reach thermal equilibrium only after a long distance. Near the stagnation point, the recombination reaction produces

oxygen molecules that are at high vibrational levels, thus the number density of a high vibration level is significantly higher

than that of the equilibrium distribution. It is also found that the dissociation rate of classical two-temperature models

deviates from the state-to-state result, which cannot accurately account for the coupling effects of vibration dissociation

on the dissociation rate. However, it is reasonable for Park’s two-temperature model to take the vibration energy lost by

dissociation to be 0.3∼0.5 times of the molecular dissociation energy.

Key words high temperature non-equilibrium, vibrational relaxation, state-to-state calculation, stagnation line model

引 言

高超声速流动中，由于激波强烈的压缩作用和

壁面摩擦作用，头激波后的流场温度明显升高.高温

将导致气体分子的转动能、振动能和电子能的不同

程度激发，有时还可能引起离解复合等化学反应.这

些热化学反应发生的难易和快慢程度取决于相应物

理过程的碰撞截面或化学反应速率.然而，碰撞截面

和反应速率依赖于温度和其他物理条件，并不容易

确定[1-2]. 特别地，气体分子往往处于一定程度的非

平衡状态，准确描述流动过程需要刻画流场中气体

分子的详细内能状态及精细的热化学过程.

工程上一般采用多温度模型来求解高温气体

流动的内能状态及其松弛过程，其中最常采用的

是 Park提出的双温度模型[2] . 多温度模型假设气体

各能量模式能级上的粒子分布为该能量模式对应温

度下的平衡分布(即对应不同温度下的玻尔兹曼分

布)，通过求解对应能量模式的能量方程，获得以不

同温度表征的能量非平衡特征. 然而高超声速流

动中的气体内能分布经常偏离平衡状态，多温度模

型采纳的能量模式内平衡分布的基本假设已不再成

立，模型中引入的经验参数只能近似体现非平衡效

应[1]，并且这些参数的取值还依赖于人为的经验性

设定.

目前，考虑内能能级精细分布的态--态计算方法

得到了广泛关注[3] .该方法将气体内能模式的每一能

级当作一个独立的状态，通过与所有组分方程和流

动方程耦合求解，得到分子内能能级的详细分布，从

而可以更好地揭示高超声速流动中的热化学非平衡

特性与流场演化规律.态--态方法将内能状态与气体

组分一起作为热化学状态处理，内能能级间的跃迁

过程与组分间的化学反应都视为基元反应过程[14]，

但是热化学状态的数量远远大于气体组分数量，计

算资源需求极大增加. 考虑到气体转动能级的松弛

时间远短于振动能级的松弛时间，通常认为：相对

于分子振动能的非平衡程度，分子的转动能与平动

能处于热平衡.此外，电子能需要很高的温度才能有

显著的激发效果.因此目前的态--态计算普遍集中在

振动能级的计算与分析，计算中只考虑各振动能级

与平动能 (V-T) 的热交换、各振动能级与碰撞分子各

振动能级和平动能(V-V-T)的热交换、以及各振动能

级的离解反应.

上述热交换和离解反应过程的定量描述都需

要各自过程的碰撞截面或者反应速率系数. Lan-

dau和 Teller[6]最早给出了V-T反应速率的线性半经

验表达式，其中的振动松弛时间需要根据实验结

果拟合得到[7] . 为从理论上计算振动松弛时间，

Schwartz等[8]针对共线二体碰撞模型提出了基于量

子力学一阶微扰理论的 SSH振动模型. SSH模型

在低能级可以给出较好的计算结果，但在高温和高

能级情况下的跃迁速率与实验结果相差很大. 为了

修正 SSH模型的不足，Kerner提出了半经典无微扰

的强迫谐振子 (FHO)模型[9]，该模型得到的跃迁速

率与量子化学计算结果符合较好. Adamovich等[10]针

对非共线碰撞，引入了分子的非简谐效应和位相因

子，且拓展了FHO模型；此外还发展了反应速率计算

的解析模型[11]，避免了复杂的积分过程.

需要指出的是，SSH和 FHO模型都是基于振

子模型发展而来，目前更为精确的反应速率计算

方法是准经典轨道理论方法 (quasi-classical trajectory

method, QCT)[12-13]. QCT方法根据分子碰撞的势能
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面，通过蒙特卡罗方法积分经典哈密顿方程得到轨

线状态，进而统计得到某一反应的反应速率.分子碰

撞的势能面一般通过分子的第一性原理计算得到，

计算量较大，而 QCT的计算也需要消耗大量计算资

源，因此基于 QCT的速率数据并不容易得到. Es-

posito等[12-13]运用 QCT方法建立了氮气和氧气的诸

多基元反应的反应速率数据库，但是仍然缺少 V-V-

T反应速率.此外，量子经典 (quantum-classical)轨道

计算方法加入了量子效应的修正[14-15]，准确度略高

于 QCT方法，但计算量更大.

态--态方法能够计算分子内能能级精细分布的

变化过程，但是涉及能级间的大量基元反应，计算

资源需求大，特别是 V-V-T 过程不仅反应数量多而

且反应速率系数计算繁琐.流场计算中，由于反应与

流动耦合还需要反复计算反应速率，计算量极大，

因此态--态方法目前很少在实际问题中应用. 但对于

较简单的问题，态--态方法已经可以给出精细的分析.

Adamovich等[10]成功应用 FHO模型计算了氮气经过

正激波后的松弛过程. 徐丹等[16-17]采用简化的基

元反应过程并忽略了 V-V-T 过程的多量子步跃迁，

研究了氮气的零维振动松弛过程和超声速喷管内的

准一维热化学非平衡流动，初步揭示了非平衡过程

中的微观振动态分布演化规律. 最近，Hao等[18]采

用 FHO模型求解建立了氧气的 V-V-T 反应速率数

据库，计算了正激波后的振动松弛过程，得到了与

最新实验结果吻合更好的计算结果.

本文针对高超声速流动的高温非平衡特点，采

用解析的 FHO模型和 QCT拟合数据，计算 O2/O混

合物在典型高超声速流动中的热化学非平衡精细过

程. 选择的流动为强激波后的一维非平衡流动和三

维钝体绕流问题的驻点线流动，具体分析并比较了

态--态计算方法与经典双温度模型在反应速率上的

差异，详细讨论了钝体流场头激波后与近壁面附近

的氧分子振动态的非平衡分布特征，得到了驻点线

上非平衡振动--离解耦合的反应速率和等效离解振

动能数值.

1 振动非平衡与振动--化学耦合模拟方法

1.1 态--态方法

本文研究 O2/O混合物的高温非平衡流动，其中

氧分子的每一振动能级在态--态计算中视作独立的

气体组分，耦合求解所有振动能级的数密度控制方

程，从而得到振动能级的精细分布.

首先需要确定氧分子的振动能级数目. Silva

等[4]利用量子力学中RKR办法推出处于电子能基

态的氧分子共有47个振动能级，i 能级相应的振动

能 (单位为焦耳)为

ei,vib (i)

hc
= 1560

(
i +

1
2

)
+ 3.7912× 10−3

(
i +

1
2

)2

−

2.397

(
i +

1
2

)3

+ 0.23527

(
i +

1
2

)4

−

0.012185

(
i +

1
2

)5

+ 3.445× 10−4

(
i +

1
2

)6

−

5.0792× 10−6

(
i +
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)7

+ 3.0480× 10−8

(
i +

1
2

)8

(1)

态--态方法中，处于各振动能级的分子均有机会

参与振动跃迁和离解复合反应，这些基元反应包括

振动--平动 (V-T) 传能

O2 (i) + O
 O2 ( f ) + O (2)

振动--振动--平动 (V-V-T) 传能

O2 (i1) + O2 (i2)
 O2 ( f1) + O2 ( f2) (3)

以及离解--复合反应

O2 (i) + M 
 O + O + M (4)

这里的离解--复合反应与分子的振动能级有

关，即考虑了振动--离解的耦合效应.非平衡时的氧

气离解的表观反应速率常数可以定义为

kf =
∑

i

kf ,i
[O2 (i)]
[O2]

(5)

其中kf ,i 是振动态为i的氧分子的离解反应速率常数.

综合热化学过程 (2)∼(4)以及所有基元反应的正逆反

应速率常数，可以得到各振动能级的氧分子数密度

变化表达式

∂ [O2(i)]
∂t

∣∣∣∣∣
chem

=
∑

f,i

{
kV−T( f → i)

[
O2( f )

]
[O] −

kV−T(i → f ) [O2(i)] [O] }+
∑

i2

∑

f1

∑

f2

{
kV−V−T ( f1, f2→ i, i2)

[
O2( f1)

] [
O2( f2)

]}−
∑

i2

∑

f1

∑

f2

{kV−V−T (i, i2→ f1, f2) [O2(i)] [O2(i2)]}+

kO2
rec(i) [O2] [O]2 − kO2

dis(i) [O2(i)] [O2] +

kO
rec(i) [O]3 − kO

dis(i) [O2(i)] [O] (6)
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其中，kV−V−T 和 kV−T 分别为 V-V-T 和 V-T 过程的反

应速率常数，正逆反应速率满足微观的细致平衡原

理. kO2

dis(i) 和 kO2
rec(i) 分别是振动能级 i 的离解和复合

速率常数，[:] 代表某一组分 (位于不同振动能级的氧

分子已视为独立组分)的分子数密度.

态--态计算得到的是各振动能级的分子数密

度，据此可以得到气体的振动能和振动温度.气体振

动能根据气体分子数密度比例计算

evib =

∑

i

[O2 (i)] ei,vib

∑

i

[O2 (i)]
(7)

气体振动温度通常指的是根据气体振动能计算

得到的平衡振动温度，即
∑

i

[O2 (i)] ei,vib

∑

i

[O2 (i)]
=

∑

i

ei,vib exp[−ei,vib/(kBTv)]

∑

i

exp[−ei,vib/(kBTv)]
(8)

但是平衡振动温度无法体现各振动能级的真实非平

衡分布，因此也可以计算振动激发态的振动温度，

即根据振动激发态与基态的数密度比来计算激发态

的振动温度

Tv,i =
ei,vib (i) − ei,vib (0)

−kB ln {[O2(i)] / [O2(0)]} (9)

1.2 双温度模型

双温度模型是工程上常用的非平衡近似模型.

通常假设气体的平动能和转动能处于同一温度(即平

动温度 T)下的平衡分布，振动能和电子激发能处于

另一温度(即振动温度 Tv)下的平衡分布. 化学反应

计算时考虑了两个温度的耦合影响，即通过引入非

平衡因子 Z(T,Tv)来修正化学反应速率常数

Z (T,Tv) =
kf

kf ,eq
(10)

kf ,eq = ATn exp
(
−θd

T

)
(11)

其中，下标 f 表示离解反应，kf ,eq为气体处于平衡态

时的反应速率，θd为离解特征温度.针对非平衡因子

的建模，目前已发展了众多的双温度模型，主要包

括：

(1) Park离解模型[27]：Park提出离解反应受控于

反应控制温度 Ta = TqT1−q
v ，这里 q为经验常数，一

般取为 0.5或 0.7，非平衡因子为

Z (T,Tv) =
(
TaT

−1
)n

exp

(
θd

T
− θd

Ta

)
(12)

(2) Beta离解模型[30]：假设分子为截断简谐振

子，振动态的分布仍然为玻尔兹曼分布，但用有效

振动能 (θd − βT) R (β为模型参数，取为 1.5；R为单

位质量气体常数)来代替单位质量离解能 Ed，非平衡

因子为

Z (T,Tv) =
1− exp (−θv/Tv)
1− exp (−θv/T)

exp

[(Ed

R
− βT

) ( 1
T
− 1

Tv

)]

(13)

(3) Treanor-Marrone离解模型 (CVDV)[31]：认为

处于高振动能级的分子更容易发生离解反应，属于

优先离解模型. 同时假设离解反应不影响振动态的

玻尔兹曼分布，此时耦合非平衡因子为

Z (T,Tv) =
Q (T) Q (Tf )

Q (Tv) Q (−U)
(14)

Tf =

(
1
Tv
− 1

T
− 1

U

)−1

(15)

其中，Q为振动配分函数[36]，U 为模型参数，本文取

为 θd的 1/3.

(4) Hammerling离解模型[32]：等价于 CVDV 模

型中模型参数取为 U = ∞，表示离解反应发生在分
子各个振动能级上的概率是一样的.

(5) Macheret-Fridman离解模型[34]：认为存在两

种基本离解机理，第一是从高振动能级直接离解，

这一过程依赖于高的振动温度；第二是高的相对平

动能使得低振动能级分子直接离解，依赖于高平动

温度.耦合非平衡因子为

Z (T,Tv) =
1−exp (−θv/Tv)
1−exp (−θv/T)

(1−L) exp

[
−Ed

R

(
1
Tv
− 1

T

)]
+

L exp

[
−Ed

R

(
1

Tα
− 1

T

)]
(16)

其中，Tα = αTv+(1− α) T,α =

(
mA

mA + mM

)2

，并且 L在

不同碰撞对中取不同值.对于原子--分子碰撞

L =
9
√

π (1− α)
64

(
RT
Ed

)1−n [
1 +

5(1− α) RT
2Ed

]
(17)

分子--分子碰撞

L =
2 (1− α)
π2α3/4

(
RT
Ed

)1.5−n
1 +

7(1− α)
(
1 +
√
α
)
RT

2Ed


(18)

(6) Kuznetsov离解模型[28]：认为离解反应仅发

生在离解能附近的振动能级，低振动能级通过单

量子跃迁到高能级后才能离解，采用有效振动能级
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为 E∗v = nRθv (n为模型参数)来代替离解能 Ed，耦合

非平衡因子为

Z (T,Tv) =
1− exp (−θv/Tv)
1− exp (−θv/T)

exp

[
E∗v
R

(
1
T
− 1

Tv

)]
(19)

需要注意的是，振动离解耦合效应除了体现在

化学反应速率常数的修正，还包括离解(或复合)反应

失去(或获得)振动能的修正.双温度模型由于不考虑

振动能级的非平衡跃迁，通常采用等效的振动能来

代替离解失去的振动能.而态--态计算直接得到每一

能级的数密度变化率，通过加权求和可得到准确的

振动能变化值.这一振动能源项可以表示为

Ωvd =



d [O2]
dt

eeff , two-temperature model

∑

i

d [O2(i)]diss

dt
ei,vib , state-to-state

(20)

双温度模型求解振动能方程得到振动温度，振

动能源项除了前面提到的化学反应源项 Ωvd，还包括

振动能与平动能之间的能量松弛源项[4]

Ωtv =
∑

s

ρs
Es,vib (T) − Es,vib (Tv)

τs
(21)

其中，Es,vib为 s组分单位质量的振动能，τs为不同

组分的振动松弛时间，本文采用 Millikan 和White[7] 给

出的表达式，并考虑高温修正 [1] .

1.3 基元反应速率

态--态计算需要得到不同温度下所有态--态过程

的基元反应速率.解析无微扰的半经典 FHO模型提

供了计算双原子分子振动松弛过程反应速率的办

法[9-10]. 该模型考虑了多振动量子数的跃迁效应，

更准确地给出振动松弛反应速率常数. 当粒子相互

作用势能为排斥势或 Morse势能时，可以得到解析

的反应截面表达式[9-10]，然后通过数值积分给出反

应速率[20]

k (T) = Z

(
m

kBT

) ∫ ∞

0
σ (u) exp

(−mu2

2kT

)
udu (22)

其中，Z为碰撞频率，u为碰撞粒子对相对运动速

率，σ为反应截面. 但是这一数值积分计算比较耗

时，将其应用于复杂的多维流动问题并不可取. 为

了提高计算效率，本文采用 Adamovich等提出的 V-

T和 V-V-T 反应速率常数的解析表达式[20]，用最速

下降积分来代替直接数值积分. 对于本文采用

的 Morse势，即 V (r) = E
[
1− exp (−αr)

]2，该解析模

型得到的 V-T 过程反应速率常数为

kV-T (i → f ,T) =

Z

(
2π

3 + δ

)0.5

(
nsSVT

θ′

θ

)s

(s!)2
CVT

(
s2θ′

T

)1/6

exp
(
θs
2T

)
·

exp

[
−

(
s2θ′

T

)1/3

(1− φm)2/3


C2

VT

2
+

1
CVT

−

s
(
1−C3

VT

) ]
(23)

其中

ns =

[
max(i, f )!
min(i, f )!

]1/s

, s = |i − f | (24)

θ′ =
8π2ω2

(
m̃2/µ

)
γ2

α2kB
, θ =

hω
kB

(25)

δ =
1−C3

VT

C3
VT

2πω

ανm0CVT
, φm =

2
π

tan−1
[
(2E/m̃u2

m0)
1/2

]

(26)

CVT =

[
1− 1

s

(
z+

2ns

s+ 1

)
SVT

θ′

θ
exp

(
− 2πω

ανm0CVT

)]1/3

(27)

式中，i，f 分布代表初态和终态的振动能级；m̃,µ分

别为碰撞粒子和振子的约化质量；对于同核双原子

分子 γ = 0.5，SVT 为三维修正因子，ω为振子频

率，um0为相对碰撞速度，h为普朗克常数，CVT 通过

对式(27)进行迭代求解得到，其中对于原子--分子碰

撞 z = 0，对于分子--分子碰撞 z = 1.

类似地，V-V-T 过程反应速率为

kV−V−T (i1, i2→ f1, f2) =

Z

(
2π

3 + δ

)0.5
[
n(1)

s n(2)
s

]s

(s!)2

(
SVVπ2Ω2

ω2

)s

·

CVV

(
s2θ′

T

)1/6

exp

(
Ωs
2kT

)
·

exp

−
(
s2θ′

T

)1/3 
C2

VV

2
+

1
CVV

 − s
(
1−C3

VV

) (28)

s = |ik − fk| , n(k)
s

=

[
max(ik, fk)!
min(ik, fk)!

]1/s

, k = 1,2 (29)

θ′ =
4π2Ω2m̃
α2kB

, δ =
1−C3

VV

C3
VV

2πΩ

αum0CVV
(30)
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CVV =

1− 2n(1)
s n(2)

s

s(s+ 1)
SVV

π2Ω2

ω2
exp

(
− 2πΩ

ανm0CVV

)
1/3

(31)

式中，Ω为两碰撞分子的振子频率差，SVV为三维修

正因子，CVV 迭代求解式 (31)得到.

解析 FHO模型表达式 (23)和式 (28)形式上较

为复杂，但其本质上是代数的解析表达式，计算量

不大，因此容易与流动方程耦合求解.

本 文 计 算 比 较 了 这 一 解 析 FHO模 型 表

达 式 (presentFHO)与 直 接 对 式 (22)数 值 积 分

的 FHO模型 (full FHO)计算 O2(i)+O2(i) 的 V-V-T 反

应速率常数. 图 1给出了振动能级 (1,0)跃迁

到 (0,0)以及 (2,0 )跃迁到 (1,0)的 FHO计算结果，

同时给出了量子经典轨道计算结果 (QC)[14]. 可以看

出，简化的解析 FHO模型在目前温度范围内与积

分 FHO结果以及 QC结果一致，表明解析 FHO模

型在提高计算效率的同时，保证了计算精度.

前面已经提到，准经典轨道 (QCT)方法能

够给出更精确的基元反应速率常数. 文献中已

有 O2(i)+O的离解反应、V-T 反应以及 O2(i)+O2离

解反应的反应速率常数QCT计算数据库[13,28-29]. 本

文综合 FHO模型与 QCT结果，得到了高温 O2/O混

合物的所有振动态反应速率常数. 具体为，O2-O2的

离解反应和 V-T 反应的反应速率常数采用拟合

的QCT数据公式[22]，V-V-T 速率常数通过简化的解

析 FHO模型计算；O2-O的离解反应和 V-T 反应的

反应速率常数采用拟合的 QCT数据公式[11].

图1 不同模型计算得到的O2(i)+O2(i)的V-V-T反应速率常数对比

Fig. 1 Comparison of reaction rate constants of V-V-T reaction

O2(i)+O2(i) calculated using different models

2 流动控制方程

2.1 一维正激波后的流动控制方程

气体经过正激波后的热化学松弛过程一般采用

一维欧拉方程组来描述，本文考虑的 O2/O气体混合

物把位于 47个振动能级的氧气分子分别视为不同

的组元，因此控制方程为

∂

∂x
(ρsu) = Ṙs , s = O2 (0→ 46) , O

∂

∂x

(
ρu2 + p

)
= 0

∂

∂x

[
ρu

(
h +

u2

2

)]
= 0



(32)

其中，ρs为组分密度，Ṙs为各组分反应源项. 假设

激波内没有发生振动松弛与化学反应，激波后气体

状态(即松弛初始边界)通过 Rankine-Hugoniot关系计

算.为克服计算中可能出现的“刚性”问题，上述方程

组采用隐式后向差分法推进求解.

2.2 驻点线模型

由于精细的态--态计算需要大量的计算资源，

且求解过程中容易出现“刚性”问题，此前的态--态计

算通常只应用于零维[17]或一维正激波问题[12]，难以

体现飞行条件下的热化学非平衡特点. 为此，本文

将态--态方法与驻点线模型[19] (stagnation line model,

SLM)相结合，计算高超声速钝体绕流问题的驻点线

流动.

驻点线模型针对高超声速钝体绕流中的高温真

实气体效应最显著的驻点线，通过简化三维 Navier-

Stokes方程组，得到在驻点线上与原方程高度一致的

降维模型[31-32]. 结合驻点线模型与不同层次的物理

化学模型可以分析不同条件下的钝体绕流的热化学

非平衡特性，一方面可以大大降低三维问题的计算

量，另一方面可以把更精细的物理化学模型应用到

实际问题的分析研究中.

针对本文研究的 O2/O气体混合物钝体绕流过

程，态--态方法耦合驻点线模型在球坐标下的控制方

程如下.动量方程

ρv1
∂v1

∂r
+
∂p
∂r

= 2
∂µ

∂r

(
∂v1

∂r
+

v1

3ρ
∂ρ

∂r

)
+

µ

(
∂2v1

∂r2
+

2
r2

∂2v1

∂θ2
+

4
r
∂v1

∂r
+

2v1

r2
− 1

3ρ
∂v1

∂r
∂ρ

∂r

)
+

µ

(
2v1

rρ
∂ρ

∂r
− v1

3ρ
∂2ρ

∂r2
+

v1

3ρ2

∂ρ

∂r
∂ρ

∂r

)
(33)
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其中，v1为径向速度(即沿着驻点线方向)，ρ为密

度，p为压强，µ为黏性系数.总能量方程

ρv1
∂h
∂r
− v1

∂p
∂r

=

µ

3∂v1

∂r
∂v1

∂r
+

2v1

ρ

∂v1

∂r
∂ρ

∂r
+

v2
1

3ρ2

∂ρ

∂r
∂ρ

∂r

 +

∂

∂r

(
ρhO2DO2

∂cO2

∂r

)
+

2ρhO2DO2

r

∂cO2

∂r
+

∂

∂r

(
ρhODO

∂cO

∂r

)
+

2ρhODO

r
∂cO

∂r
+

κ

(
∂2T
∂r2

+
2
r
∂T
∂r

)
+
∂κ

∂r
∂T
∂r

+

∑

i

{
∂

∂r

[
ρmhO2(i) D̃

∂

∂r

(
ρi

ρm

)]
+

2ρmhO2(i) D̃

r
∂

∂r

(
ρi

ρm

)}
(34)

其中，h为焓值，ρm为 O2总密度，D为扩散系数，

κ为热传导系数. O2各振动能级组分方程

ρv1
∂cO2(i)

∂r
− ∂

∂r

{[
ρO2(i)

ρO2

ρ

]
DO2

∂cO2

∂r

}
−

2
r

{[
ρO2(i)

ρO2

ρ

]
DO2

∂cO2

∂r

}
−

∂

∂r

{
ρO2D̃

∂

∂r

[
ρO2(i)

ρO2

]}
− 2ρO2D̃

r
∂

∂r

[
ρO2(i)

ρO2

]
=

ṘVT
O2(i) + ṘVV

O2(i) + ṘDiss−Rec
O2(i) (35)

以及 O组分方程

ρv1
∂cO

∂r
− ∂

∂r

(
ρDO

∂cO

∂r

)
− 2ρDO

r
∂cO

∂r
= ṘDiss−Rec

O (36)

其中，c为组分质量分数，Ṙ为组分反应源项.

分子振动能级组分方程中除包括氧分子与氧原

子间的扩散，也包括氧分子与氧分子不同振动能级

间的扩散.扩散过程用等效二元扩散来描述，等效二

元扩散系数采用 Gupta混合定律[23]计算. 不同振动

能级间的等效扩散系数为[24]

D̃ =

(
xO2

ϑO2O2

+
xO

ϑO2O

)−1

(37)

其中，x为组分的摩尔分数，ϑ为碰撞积分[24]. 此

外，混合物总的黏性系数、热传导系数以及平动、

转动热传导系数分别为[23]

µ =
∑

s

msγs∑

r

γr∆
(2)
sr (T)

, κ = κt + κr (38)

κt =
15
4

kB

∑

s

γs∑

r

asrγr∆
(2)
sr (T)

κr = kB

∑

s=mol

γs∑

r

γr∆
(1)
sr (T)



(39)

式中，ms为粒子质量，γs为摩尔浓度，其中碰撞积分

项采用 Gupta拟合曲线公式[23]得到.

上述驻点线模型不考虑周向动量方程从而将方

程的维数降为一维，同时引进驻点线上质量流量线

性分布的假设[19,37]，方程得以封闭求解.驻点线模型

耦合态--态算法的控制方程组为常微分方程组，可通

过有限差分法离散求解. 驻点线的计算区域为头激

波至驻点. 假设头激波为强间断，忽略激波内的松

弛过程，考虑激波后的黏性梯度，采用激波滑移条

件 (shock slip condition)直接对 N-S方程在激波前后

进行积分[25]，得到激波前后气体物理量的关系式.无

量纲化的激波后条件为

v∗1s = 1/ρ∗s (40)

p∗s = p∗∞ +

(
1− 1

ρ∗s

)
+

4
3
ε2

(
µ∗s
∂v∗1s

∂r∗

)
(41)

h∗tr,∞ − h∗tr,s +
1
2

(
1− v∗21s

)
=

ε2κ∗tr,s
∂T∗tr,s
∂r∗

+ ε2ρ∗s


∑

i

h∗tr,iD
∗
i
∂ci

∂r∗


s

+

ε2ρ∗O2,s


∑

i

h∗tr,O2(i) D̃
∗ ∂ρO2(i)/ρO2

∂r∗


s

+

4
3
ε2v∗1sµ

∗
s

∂v∗1s

∂r∗
(42)

h∗ve,∞ − h∗ve,s = ε2ρ∗s


∑

i

h∗ve,iD
∗
i
∂ci

∂r∗


s

+

ε2ρ∗O2,s


∑

i

h∗ve,O2(i) D̃
∗ ∂ρO2(i)/ρO2

∂r∗


s

(43)

其中，上标 ∗表示无量纲量，下标 s表示在激波后取

值，ε2 =
1
Re
，Re为来流雷诺数.

3 正激波后的热化学非平衡流动过程分析

本文首先应用态--态方法计算氧气过正激波后

的热化学松弛过程，一方面分析正激波后的非平衡

流动特性，另一方面检验态--态计算的可靠性.

Ibraguimova等[19]通过吸收光谱中 Schumann-

Runge光谱带的分析得到了正激波后振动温度和

组分浓度分布. 本节选取其中总焓最大的一组实验
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条件进行计算，控制方程为方程组 (32)，来流条件

为 V∞ = 4440m/s，P∞ = 106.658 Pa，T∞ = 295 K.

图2给出了态--态计算得到的激波后各物理量随

松弛距离的变化曲线.值得注意的是，来流氧气经激

波压缩，气体平动温度远大于振动温度(振动温度经

激波不变).沿激波波后方向，氧分子通过V-T传能使

得振动温度上升、平动温度下降；同时高温还使得

氧分子发生离解，氧原子质量分数增大，平动温度

进一步下降.由于波后压力变化相对较小，根据状态

方程，平动温度下降使得气体密度上升；由于质量守

恒，密度上升使得气体速度下降；根据动量守恒，速

度下降使得压力有所增加.上述变化，随着松弛距离

的增大，变化趋势逐渐放缓，最终达到平衡状态.

图2 态--态方法计算得到的各物理量随正激波后距离的变化曲线

Fig. 2 Calculated curves of physical quantities behind a normal shock

wave using the state-to-state approach

图2还给出了由式 (8)定义的能量表征的平衡振

动温度(图中 Tv,eq)与由式 (9)定义的第一振动激发

态的振动温度(图中 Tv,1). 两种振动温度的变化趋势

基本一致.但是在激波附近，由于处于第一振动激发

态的分子不仅得到基态分子跃迁的补充，而且向高

能级激发而损失，使得计算得到的第一振动激发态

的振动温度低于能量表征的平衡振动温度. 此后由

于高振动能级的分子更容易发生离解反应，平衡振

动温度低于第一振动激发态的振动温度.而随着松弛

距离的进一步增大，振动温度趋于平动温度，不同定

义的振动温度也就不存在差别了.

为了详细分析松弛过程中的振动能级分布变

化，图3给出了5个位置的归一化振动能级的数密度

分布.在激波处 (x = 0)，由于热化学反应尚未开始，

振动能级处于低温状态下的平衡分布.通过激波后，

由于振动能远小于平动能，V-T 和 V-V-T 过程首先发

生. 激波后 (x = 0.09, 0.29 mm)的流场特征是，振动

松弛明显，离解反应处于诱导期，因此高能级的分

子数密度显著大于玻尔兹曼分布的数密度(过分布).

此后，随着高能级的分子数密度逐步积累，离解反

应开始发生并占据主导地位，这一区域内 (x = 0.99,

9.99 mm)的高能级分子数密度明显低于玻尔兹曼分

布(欠分布).这是由于离解反应消耗了大量高能级分

子，而此时平动能与振动能趋近相等，无法补充足够

的高能级分子.

图3 激波后不同位置振动能级归一化数密度分布

Fig.3 Distribution of normalized number density of vibrational energy

levels at different positions

图4给出了不同振动能级归一化数密度随着波

后距离的变化.可以看出，图中显示的所有能级 (v2-

v46)均首先经历 V-T 传能过程导致归一化数密度逐

渐增大，并显著偏离玻尔兹曼分布，以较高能级尤为

显著.另外，低振动能级与平动能的松弛快，更短距

离内趋近于玻尔兹曼分布，而高能级在随后的离解

反应过程中被大量消耗.因此，气体中数密度大的低

能级首先达到玻尔兹曼分布，呈现出热平衡状态；

而高能级分子与化学反应耦合明显，要经过很长的

松弛距离后才能达到热平衡状态，此时气体趋近于

真正的热化学平衡态.

本文还采用常用的 6种双温度模型预测热化学

非平衡松弛过程. 图 5和图 6分别给出了预测的正

激波后温度和氧原子质量分数结果，其中含态--态计

算结果、 4种基于双温度假设的耦合模型计算结果



第 6 期 洪启臻等：高温非平衡流动中的氧分子振动态精细分析 1769

图4 不同振动能级归一化数密度在激波后的分布

Fig.4 Distribution of normalized number density of different

vibrational energy levels behind shock wave

图5 不同模型预测的正激波后温度分布比较

Fig.5 Comparison of temperature distributions behind shock wave

calculated using different models

以及文献 [13]中的相关实验结果.可以看出，态--态

计算结果与实验数据符合较好，尤其是氧原子质量

分数分布更接近实验数据. 双温度模型结果依赖于

模型的选择，预测结果比较发散.

从图 5和图 6可知，在靠近激波后区域，各双温

度模型计算得到的V-T松弛速率都比态--态计算结果

大，振动温度上升很快，导致振动--离解耦合反应速

率偏大 (Macheret-Fridman模型[34] 除外)，波后氧原

子质量分数显著大于实验结果.其中，Park模型[27]预

测的振动温度存在明显的过冲现象(振动温度大于

平动温度)，这是由于模型中的振动离解耦合能量源

项(即式 (20))采用了不合理的假设导致的，即简单地

将离解失去的振动能设为平均振动能. Kuznetsov

图6 不同模型预测的正激波后氧原子质量分数分布比较

Fig.6 Comparison of mass fraction distributions behind shock wave

calculated using different models

模型[28] 与 Beta模型[30] (图中没有显示)得到类似的

结果，但过冲相对较小，它们均采用有效振动能级

来代替离解失去的振动能，属于简化的优先离解模

型. 值得注意的是，图 5给出的态--态结果是基于第

一振动激发态的平衡振动温度，局部区域存在该温

度大于平动温度的情况，但从图 5可知，态--态预测

结果没有过冲现象. CVDV模型[31]与 Hammerling模

型[32] (图中没有显示，Hammerling模型反应速率稍

大)假设高能级振子的离解速率远大于低能级振子，

预测得到的离解反应速率最大，剧烈的离解反应导

致平动温度、振动温度整体偏低. 此外，Macheret-

Fridman模型[34]离解速率较低，能较好地捕捉激波后

的离解反应诱导区，但达到整体的热化学平衡所需

的松弛距离最长，远离激波处的氧原子质量分数偏

低.总的来说，上述多种双温度模型都未能很好地再

现激波后的非平衡过程，且模型中都需要引入经验

参数，因此存在着很大的不确定性.

图 6还比较了 Hao等[18]采用态--态方法得到的

氧原子质量分数计算结果. 文献 [12]是对式 (22)直

接进行数值积分得到 FHO模型的反应速率常数，

计算量较大，但与本文使用的解析 FHO模型 (即

式 (23)、式 (28))结果差别不大.总体来讲，本文态--

态计算中运用的基元反应速率常数能够详细描述热

化学非平衡过程，并能较好地复现实验结果.

4 高超声速钝体绕流驻点线的非平衡分析

高超声速钝体绕流是高温热化学非平衡现象比
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较突出的典型问题，开展三维全流场复杂外型的态--

态计算需要很大的计算量，难以在现阶段内实现.但

态--态方法与驻点线模型相结合，可以得到高温激波

层内关键的驻点线流动参数，能够分析驻点线上的

精细热化学非平衡过程，计算量也是工程上可以接

受的.

考虑球头半径为 0.1 m的钝体流动，其中氧气

来流参数 V∞ = 4440 m/s，P∞ = 106.658 Pa，T∞ =

295 K，与上节中正激波前来流参数一致，球头壁面

温度为Tw = 300 K.图 7给出了态--态计算得到的驻

点线上各物理量变化曲线，同时比较了广泛使用的

(a)驻点线上流场归一化物理量

(a)Distributions of normalized physical quantities along

the stagnation line

(b)驻点线上振动温度和质量分数分布

(b) Distributions of vibrational temperature and mass fraction along

the stagnation line

图7 不同模型驻点线上各物理量变化曲线

Fig. 7 The curves of physical quantities along the stagnation line

Park模型[27]和 CVDV 模型[31] 的模拟结果. 由于不

同模拟预测的激波脱体距离有一定差异，为了更直

观地体现物理化学模型对振动温度和组分质量分数

的影响，图中横坐标用激波脱体距离进行了归一化

处理. 计算发现，不同模型得到的压力、速度值差

别不大，因此图 7(a)只显示了态--态计算结果.但不

同模型对平动温度与密度的预测有较大影响，主要

是因为模型决定了化学反应速率和反应热的大小.

图 7(b)给出了不同模型预测的振动温度和氧原子质

量分数. 在激波后，Park模型[27]和 CVDV 模型[31]的

离解反应速率远大于态--态计算得到的反应速率，这

与前文正激波后的流动规律保持一致.在壁面附近，

态--态计算的复合反应速率也比两种双温度模型结

果小，所以氧原子质量分数以及振动温度预测值均

大于双温度模型结果.

为了分析驻点线上的能量非平衡特征，图 8给

出了驻点线上的温度分布，包括平动温度和第 1，

5，10，15，20，30，40，45振动激发态的振动温度分

布.可以看到，在激波后小区域内，由于高能级分子

数密度通过 V-T 传能相比于未激发时急剧增大，振

动温度上升很快；而低能级振动温度上升相对较慢.

但是马上随着解离反应的进行，高振动能级的振动

温度不再增大，甚至还略微减小，与平动温度相差明

显；而低振动能级温度主要受V-T传能影响，逐渐与

平动温度趋向一致.在近壁面附近，由于温度边界层

的存在，边界层内的低温引起强烈的复合反应，复合

反应生成的分子具有较高的振动能级，使得高振动

图8 驻点线上平动温度、各能级振动温度和平衡振动温度分布

Fig.8 Temperature distributions of different vibrational energy levels

along the stagnation line
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能级分子数密度明显增大，超过了高能级退激的数

密度，因而高能级振动温度在壁面附近上升；而低振

动能级分子受复合反应影响小，与平动温度保持平

衡.图中还显示了能量表征的平衡振动温度，该振动

温度与基于第一振动激发态的振动温度相近，说明

低能级的粒子数占据了绝大部分.

态--态计算给出了驻点线上所有振动能级的数

密度，因而可以分析驻点线上各振动能级的演化规

律.为此，在驻点线上靠近激波后、中间区域以及近

壁面处各取4个观察点(如图 8中用黑框标志的 1, 2,

3区域，其中不同颜色标志的位置点与图 9中结果

一一保持对应)，得到不同位置的振动能级数密度分

布，并与第一激发态的振动温度下的玻尔兹曼分布

进行对比.

图 9(a)给出驻点线上激波后较近距离处的振动

能级数密度分布. 图中黑线为激波后初始位置的平

衡分布.激波后显著的平动--振动传能过程使得振动

能级极大地偏离玻尔兹曼分布. 振动能激发使得高

能级的数密度明显大于玻尔兹曼平衡分布，呈现“过

分布”状态(如图 9(a)中的红线和蓝线). 当高能振子

数密度积累到一定程度后，离解反应开始发生并逐

步增强，反应诱导区后的高能级振子优先离解，振动

能被大量消耗，此时高能级分子数将明显低于玻尔

兹曼分布，呈现“欠分布”状态(如图 9(a)中的绿线).

图 9(b)为驻点线中间区域处的振动能级数密度

分布，此处分子离解反应占主导，高能级振子被大量

消耗，4个观察点均呈现“欠分布”状态. 但越靠近壁

面，“欠分布”状态越弱.

(a)驻点线1区位置内的振动能级数密度分布

(a)Distributions at locations within zone one

(b)驻点线 2区位置内的振动能级数密度分布

(b) Distributions at locations within zone two

(c)驻点线 3区位置内的振动能级数密度分布

(c) Distributions at locations within zone three

图9 驻点线关键位置的振动能级数密度分布

Fig. 9 Number density distribution of vibrational Energy levels along

the stagnation line

图 9(c)为驻点线近壁面区域处的振动能级数密

度分布.由于壁面为低温条件，越靠近壁面的气体温

度越低，原子复合效应越显著.最低几个能级的振子

温度与平动温度平衡较快，基本按照平动温度大小

呈玻尔兹曼分布；而高振动能级从原子复合反应得

到的数密度大于因低温退激发的数密度，因此高能

级极大地偏离玻尔兹曼分布；还有在中间能级区域

出现了明显的平台区. 此外，从中间区域的解离反

应过渡到近壁面区的复合反应，在近壁面区位置(如

图 9(c)中的黑线)还观察到接近平衡的能级分布，说

明来流经激波压缩后的热化学反应到该处达到了平
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衡.

总的看来，在驻点线上的关键位置，气体处于热

化学的强非平衡状态，经典双温度模型采用的振动

能级处于玻尔兹曼分布的假设已不再成立.

前文已经提到，双温度模型处理非平衡问题有

两个关键，一是如何在平衡条件下得到的反应速率

常数中增加振动--离解耦合效应(即式 (图10))，二是

如何定义离解反应失去的振动能，也就是振动离解

耦合能量源项(即式 (20)).

图 10比较了驻点线上的氧气离解速率，其中实

线为态--态计算得到的表观离解速率，虚线为 Park模

型给出的双温度下的离解速率.从图可知，态--态计

算的离解速率从脱体激波后沿着驻点线逐渐减小；

但在驻点附近的温度边界层内，先急剧下降，然后

逐渐增加再减少. 而 Park模型得到的离解速率，不

仅在量级上与态--态计算结果有差异，在驻点线上的

整体变化趋势也不一样，特别在脱体激波后和边界

层内呈现两端小的分布，说明Park模型定义的双温度

控制参数并不能很好地反应出流动非平衡对反应速

率影响的本质特点.

图10 驻点线上氧气离解速率常数比较

Fig.10 Comparison of oxygen dissociation rate constants along the

stagnation line

对于双温度模型中振动能源项处理的评估，以

工程中广泛应用的 Park模型[27] 和 CVDV 模型[31]为

例说明. Park模型[27]假设离解反应失去的振动

能为分子的平均振动能或者分子离解能的一部分.

而 CVDV 模型[31] 本质上属于优先离解模型，其振动

能源项中离解失去的振动能 eeff为

eeff =
kBθv

exp

(
θv

TF

)
− 1

− kBθd

exp

(
θd

TF

)
− 1

(44)

图11给出了不同离解振动能源项随驻点线变化

的计算结果.可以看出，假设离解失去的振动能为分

子平均振动能过低地估计了离解振动能源项，因为

离解反应倾向发生于高的振动能级. CVDV模型的离

解振动能源项大于平均振动能，但也比态--态计算结

果低. 态--态计算结果大致处于 0.3∼0.5倍分子离解

能范围，具体数值随驻点线位置有明显变化. 因此

假设离解反应失去的振动能为 0.3∼0.5倍分子离解

能，在工程应用上具有参考意义.

图11 不同模型离解振动能源项比较

Fig.11 Comparison of lost vibrational energy in different models

以上分析针对的是一种流动状态下的非平衡过

程，针对不同流动状态的初步研究发现，驻点线上的

关键区域内的振动能级处于非平衡状态.譬如，脱体

激波后和温度边界层内，分子振动能级显著偏离玻

尔兹曼分布. 但在脱体激波距离较大的激波层内也

会有局部平衡区域(如图 9(c)中的黑线).如果激波脱

体距离变小(球头半径 0.01 m)，激波层内流动几乎都

处于热化学非平衡状态，驻点线上流场演化规律定

性一致，但非平衡效应更为显著.

5 结 论

本文采用态--态方法和典型双温度模型计算分

析了一维正激波后和高超声速钝体绕流驻点线上的

氧气高温热化学非平衡流动.得到主要结论如下：

通过一维正激波后的非平衡流动计算发现，在
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靠近激波后区域，典型双温度模型计算得到的V-T松

弛速率都比态--态计算结果大，振动温度上升快，波

后氧原子质量分数显著大于实验结果.态--态计算结

果相较于双温度模型准确性更高，其温度分布和氧

原子浓度分布与实验结果吻合更好.

高超声速钝体绕流在驻点线上的热化学非平衡

过程复杂.在脱体激波后,平动--振动传能过程使得振

动能级极大地偏离玻尔兹曼分布.高振动能级的数密

度明显大于玻尔兹曼平衡分布，呈现“过分布”状态.

当离解反应发生并逐步增强，高能级振子因优先离

解被大量消耗，振动能呈现“欠分布”状态. 当化学反

应逐渐达到平衡后，振动温度也与玻尔兹曼分布一

致.在温度边界层内，低温下的原子复合反应显著，

高振动能级数明显高于玻尔兹曼分布，中间能级区

域可能出现平台区. 这种精细的振动能级变化是经

典的双温度模型无法预测的. 双温度模型计算的振

动--离解耦合反应速率也明显不同于态--态得到的表

观反应速率，不能准确体现振动离解耦合效应对反

应速率的影响，因此不同模型对流场温度与密度等

的预测有明显影响.特别地，在激波附近，Park模型

和 CVDV 模型预测的振动温度和氧原子质量分数偏

大，而在驻点附近又偏小.

从驻点线流动看，Park模型得到的离解速率，

在脱体激波后和边界层内呈现两端小的分布，与

态--态结果有定性差异；而在居于中间的大部分区

域，Park结果定性上与态--态结果一致，但数值上近

似大一个量级. 对于离解振动能源项，态--态计算表

明离解能大致处于 0.3及 0.5倍分子离解能的范围

内，具体数值随驻点线位置变化差异明显. Park双温

度模型中将离解反应失去的振动能取为 0.3∼0.5倍

分子离解能是工程应用上较为合理的假设.

态--态计算可以精细地描述各振动态的分布与

松弛过程，对离解与复合化学反应是自然耦合的，

不需要特别地处理. 常用的双温度模型无法精细描

述振动态间的演化规律，且模型中需要引入经验参

数，存在着很大的不确定性；此外双温度模型结果依

赖于模型的选择，预测结果比较发散.因此，精细的

态--态计算方法对高温非平衡流动中物理过程的分

析和定量描述具有重要意义.
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