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摘要 本文 在理想 吸附层假定下对两种常见的复相催化反应模型导出了反应速率表

达式
,

分析了反应级数的变化规律和范围
。

采用新定义的
“壁面催化非平衡系数

”

作为表征

壁面非平衡催化工况的淮参则数
,

用粘性激波层法计算分析了壁面非平衡催化效应对驻点

区壁面热流的影响规律
。

关键词 壁面催化
,

壁面热流
,

非平衡流
。

引 言

在化学非平衡气体流动问题中
,

固壁的催化性质如何
,

对壁面热流和组元 含电子 浓

度分布有很大影响
‘一 ”。 文献〔 〕在反应级数为常数等假定下

,

最早采用冻结边界层近

似模型分析了壁面非平衡催化效应对驻点区热流的影响
。

文献 〔 〕采用同时测定反应速

率常数和反应级数的方法
,

在低温
、

低压 壁面温度
,

压力 下
,

在玻璃

和部分金属氧化物壁面上对氧气测出了速率常数和反应级数 在复合反应中对氧原子 氧

分子 反应级数为
。

文献比 〕等其它实验研究是在假定上述反应级数值可推广条件

下由测热效应来反推速率常数的
。

速率常数实验值散布范围很大 〔”
,

其重要原因之一可

能是反应级数为常数的假定
。

因此制定合理实验方案是至关重要的
。

本文分析了壁面复相催化反应机制
,

给出了反应速率表达式和反应级数变化规律和

范围
,

阐明了采用同时测定速率常数和反应级数的实验方案的必要性
。

以新定义的
“

壁面

催化反应非平衡系数
”

作为表征壁面非平衡工况的准则参数
,

用粘性激波层法计算分析了

非平衡催化效应对驻点区壁面热流的影响规律
。

一
、

壁面复相催化反应速率表达式

对于导弹和高速航天器再人问题
,

壁面上最重要的复相催化反应为 下列复合
一

离解

反应

特月

此反应的速率可用下列一般化形式表示 〔
, ’〕

国家自然科学基金和国防科工委资助项日
。

本文于 年 月 日收到
,

年 月 日收到修改稿
。
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山一 , 山 一 山刀
,

动 苏 , ‘ , 石月 , ,

动 。一 左石 居月 , 万 , ,

其中月
、

月 和 分别表示气体原子
、

分子和壁面活化中心 山为原子消耗或分子生

成净速率 , 暇 和月 分别为复相催化复合和离解反应速率常数
‘
和 云

,

刀
‘ 分别为 ‘

组 元的壁面克分子浓度和在复合 离解 反应中的反应级数
。

根据 一 一

和 一 一

模型
,

反应式 实际

上是由 个基元反 应组成的串联反应
,

其反应速率等于起控制作用的那个基元反应的速

率
。

在理想吸附层假定下
,

用
“

平衡法
”

按表面质量作用定律导出的复合速率 动 和离

解速率 山 为

基元反应 十 户 一 为控制步骤时

动 一 , , , , 三 夏三
一 丁 万 茁

一 ‘ , ,

动刀一 。、
一

。‘、‘
一

告 , 鲁尸
, ,

。二 一 。言
, 一

模型

动 摊
,

三
,

芝 月 抽‘
一 ’ , 力

一 ’ , , ,

动 二
一

沃苗川
一 ’ 月 , 一

模型

基元反应 一 沙 月 一 为控制步骤时

山 “ ’’ 员 盖
, 注 月 二

一 ‘ , ,

、

动。一口, 一

扔
一 ’ 月 ,

着
, 一

模型

基元反应 刀 一 续 刀 一 为控制步骤时

动 鉴 芳
。 , 二

,

动 。一 寿
一

寿‘
一 ‘ , , 一

模型 了

基元反应 月 一 护 为控制步骤时

动 ’
’

鉴 三
。 , 。三 ’

, ,

侧 三
,

动刀一摊
一 ‘ , 。 一

模型

山 ‘ 三
。 , 。二 犷 , 扩石 支

,

动 。一
一 月 。 , 一

模型

其中
, 、 一 ,

和 层 分别为基元反应 犷 的正
、

逆向速率常数和平衡常数 , 此 为壁面上除

所研究反应中的 和 以外的其它组元的吸附覆盖度之和
。

在 中
, ,

表达式中的第二项和第三项分别为计及组元 和 月 的吸附强弱

程度对反应速率的影响项
,

分析 , 的一些极限情况所得的反应级数 反
、和 刀

‘的变化范

围见表
。

对于其它非极限吸附情况
,

由 式可见
,

反应级数应在表 的最大和最小值

之间变化
。

因此反应 的反应级数的变化范围为

, “ , , 澎 一 ,

刀
, 澎 一 ,

刀
, 二 一土

熊 和 此 按定义至少近似地与
,

无关
,

但由于 云 、和 刀
‘值可能在上述范围内变

化
,

由 式可见
,

当采用的 云 、和 刀
‘值与所研究工 况不对应时

,

山 函数 的热效应反
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表 各种吸附极限情况下的反应级数

情 况
、

均弱吸附 强吸附 强吸附

裘达式
尽一

运 二 礼 】
‘月 ,

⋯⋯
“

一一

巴
气一

一

气
·

一八沁
日
几

一

。

一
。

里二
。

一
一生 二
⋯ 一
一 ⋯

““ 一 一

⋯
。。 一 一一 一 。

“

⋯
一 ,, 一

一一一一一一一一一

推出的 熊 和 札 值是 的强函
’

数
,

从而导致其它条件相同而 、值不同时 峨 和 砚 实

验值的很大散布度
。

因此采用同时测定速率常数和反应级数的实验方案是很必要的
。

要

实现此方案
, 除测壁面催化热效应外

,

再加测壁面附近气体成分就行了
。

现代高温气体

诊断技术已能提供比文献 更先迸的几种测定气体成分的手段
,

因此对不同于文献〔 〕

的流动情况此方案也是实际可行的
。

二
、

壁面非平衡催化对驻点区热流的影响

定义下列
“

壁面催化非平衡系数
” 、 作为表征壁面催化反应非平衡程度的准则参数

对于二组元气体
、 , 三组元以上气体

,

二 ”

一
, 。 口 。八 ,一

。 、 。“

其中
、为 组元质量分数

,

下标
、

和

分别表示冻结
、

平衡和壁面
, 一 和

一 分别对应壁面催化冻结 非催化壁

工况和平衡 完全催化壁 工况
。

在非平衡

粘性激波层 方法中
,

组元连续方程

的壁面边界条件通常给的是壁面浓度梯度

。 。, 二 一 非催化壁 或
,二 、 。二

完全催化壁 条件 〔
‘ ’,

先按通常方法求解

出 一 和 一 。 这两个极限工况后即得
,甲 和

, 。 。二 值
,

再由 式算 出任一

给定 值对应的 ‘二 ,

即可按类似完全催

化壁工况解法求解该 值工况
。

采用

弓 广 断

块

】

奋

△

甘

二

卜
,

图 总热流
。

法
,

对来流速度 一 ,

球锥体头部半径
。一 ,

半锥角 刀一
“ ,

再人高

度 的绕流作了数值模拟
。

图
、

图 和图 分别给出 了驻点区总 热流 。

热传导 热流
,

和扩散 热流
。

随 。 的变化规律
,

其 中无量纲化因子
,

为相应壁温下

时 的
, 。

由图中可见
,

壁温 。 时
, 叮, 和

。

的最大值分别为
,

的 和
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倍
, 明显低于文献 〔

,

〕的冻结边界层近似分析结果
,

这主要是因为后者用化学平

衡浓度作边界层外缘条件
,

其原子组元浓度明显高于所研究工况的实际值引起的
。

与冻

「
、、一

△
▲

口 弓

厂 勺 、

匡
‘性 ‘ 以 了

门 只 一
一叫 二巴口肠臼到

图 热传导热流 图 扩散热流

结边界层近似分析结果的另一个重要差别是
,

不再近似地等于
, , ,

而是随 有较大变

化
,

在上述壁温下
,

的最大值约为
,

的 倍 , 这与粘性激波层计算中计及了壁面附

近气相化学反应与壁面复相催化反应的祸合效应有关
。

三
、

结论

本文给出的速率表达式 和关于反应级数变化范围的分析
,

对正确制定复

相催化反应动力学实验方案及对实验结果分析
、

处理和应用有重要意义
。

由于反应级数在不同条件下可能有显著差别
,

采用同时测定壁面催化速率常数

和反应级数的实验方案是很必要的
,

而且也是可行的
。

利用本文定义的
“

壁面催化非平衡系数
”

可在不对反应级数作任何假定条件下
,

计算和分析由壁面催化的冻结工况 非催化壁 到平衡工况 完全催化壁 的整个有限催化

区域中壁面非平衡催化效应的影响规律
。

非平衡粘性激波层计算结果表明
,

壁面非平衡催化效应对驻点区壁面热流有显

著影响
。
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