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高温气流中材料表面催化特性研究
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摘要 :分析了在高温气流中材料表面催化复合反应的基本过程及它和各种因素的关系 ,同时

简述了用于研究材料表面催化特性的实验设备2高频感应等离子体风洞。文中给出了在高频
感应等离子体风洞中测得的三种材料的催化复合系数γ及催化复合反应速率常数 kw ,并对

催化材料的选择等有关问题进行了讨论。
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0　引　言

高温气流中材料表面的催化特性是航天飞机、空天飞机等高超声速飞行器防热层设计中

要考虑的一个重要问题。研究表明 ,采用低催化的表面涂层可以减小防热层的厚度 ,从而大大

减轻防热层的重量 ,这对于飞行器的设计来说 ,具有重要意义。航天飞机返回大气层时的马赫

数超过 20 ,它头部及机翼前缘的温度超过 1500K,因此飞机的全身都覆盖了耐高温的防热材

料 ,头部和机翼前缘采用碳2碳复合材料 ,其余部分覆盖了陶瓷防热瓦。机身表面的热流主要

来自气动加热及激波层中离解气体在防热材料表面复合时放出的热量。第二部分热量在总量

中占相当大的比重 ,因此选用低催化材料 ,可以减小这部分热量 ,有利于减小防热层的厚度及

重量。

处在高温气流中的材料表面催化特性和许多因素有关 ,如材料的性质、材料表面的温度、

材料表面的光洁度、清洁度、气流的成分及气流的温度等参数。因此催化特性的研究应采用分

析和实验研究相结合的办法 ,而以实验研究为主。本文讨论了材料表面催化特性和各种因素

的关系 ,并在高频感应等离子体风洞中进行了材料表面催化特性试验研究 ,测出了三种材料的

表面催化复合系数γ及催化复合反应速率常数 kw。国外有些材料表面的催化特性试验是在

电弧风洞中进行的[1～3 ] ,但是由于电弧风洞中的电弧加热器存在着严重的电极烧损现象 ,这些

烧损产物进入气流后 ,一方面污染了高温气流 ,同时又污染了被测材料的表面 ,在这种情况下

测得数据的可靠性将大大下降。高频感应等离子体发生器属于无电极放电 ,不存在电极污染

问题 ,可以大大提高测试数据的可靠性。



1　材料表面催化特性和各种因素的关系

根据我们所研究的对象 ,这里主要讨论已热离解后的空气在材料表面的催化复合反应过

程。在这个过程中主要有以下这五种类型的粒子 :N2、N、O2、O、NO。整个催化复合过程可以分

为以下三个阶段 : (1)已离解的原子在材料表面的吸附 ; (2)已吸附在材料表面的原子和入射到

表面的另个原子或和已吸附在表面的另一个原子复合成分子 ; (3)已复合的分子从材料表面脱

附 ,并进入气流。下面来讨论每一个阶段的一些具体问题。

材料表面对粒子的吸附可以分为两种情况 :

(1) 　物理吸附 ,这是由范德瓦斯力引起的一种吸附 ,它的吸附力较弱 ,吸附焓一般为

- 40kJ / mol。

(2) 　化学吸附 ,这是由材料表面的悬挂键和原子之间形成化学键引起的吸附 ,这种吸附

较第一种要强得多 ,它的吸附焓可达 - 400kJ / mol。

材料表面的催化复合反应有以下两种模型[4 ] :

(a) 　E2R模型 ,这种模型认为 ,已吸附在材料表面的原子和一个入射到表面的原子发生

复合反应 ,复合过程所释放出来的热量被材料表面所吸收 ,复合后的分子随即离开材料表面返

回气流。

(b) 　L - H模型 ,这种模型考虑了两个被吸附在材料表面的原子 ,在材料表面移动过程中

复合成分子 ,并把复合过程所放出的热量传给了材料表面 ,已复合的分子从材料表面脱附进入

气流。

已复合的分子在材料表面的脱附过程和许多因素有关 ,脱附速率可以用下式来表示

d n
d t

= - υnaexp (
- Ed

RTw
) (1)

上式中 n为表面吸附粒子的密度 ,υ为频率因子 , Ed 为脱附活化能 , a 为化学动力学中的级

数。R为气体常数 , Tw 为材料表面温度。

表述材料表面催化特性的一个主要参数是催化复合系数γ,它定义为

γ =
已复合的原子数
入射到表面原子的总数

(2)

从上式可看出 ,对于无催化的材料表面 ,γ= 0 ,对于完全催化的材料表面 ,γ= 1。对于部分催

化的材料表面 ,0 <γ< 1。在空气气流介质中 ,在材料表面复合后生成的主要分子是 :N2、O2及

NO。根据上式的定义 ,在我们所考虑的分析模型中有以下四种主要催化复合系数

γOO = ( ZLHOO + 2 ZEROO) / ZO (3)

γNN = ( ZLHNN + 2 ZERNN) / ZN (4)

γON = ( ZLHON + ZERNO + ZERON) / ZO (5)

γNO = ( ZLHNO + ZERNO + ZERON) / ZN (6)

上式中γOO表示材料表面氧原子复合为氧分子的催化复合系数 ,γNN表示材料表面氮原子复合

为氮分子的催化复合系数 ,γON表示气流中入射到材料表面的氧原子复合为 NO分子的催化复

合系数 ,γNO表示气流中入射到材料表面的氮原子复合为 NO分子的催化复合系数。ZLHOO ,
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ZLHNN , ZLHNO分别为L2H型复合为O2 ,N2 ,NO分子后离开材料表面的这些分子的通量。ZEROO ,

ZERNN , 分别为 E2R型在材料表面复合为 O2 ,N2 后离开材料表面的这些分子的通量 , ZERNO ,

ZERON ,分别为 E2R模型中 ,在材料表面分别吸附 N和 O ,入射原子分别为 O和 N ,他们复合为

NO后离开材料表面的通量。Z0 , ZN分别为入射到材料表面的 O原子和 N原子的通量。

根据分子动力理论 , ZO , ZN分别可表示为

ZO =
PO

2πmO kTg

(7)

ZN =
PN

2πmN kTg

(8)

上式中 PO , PN分别为 O原子和 N原子的分压 , mO , mN分别为 O原子和 N原子的质量 , Tg为

气体的温度 , k为玻尔兹曼常数。和L2H模型有关的通量可表示为[5 ]

ZLHOO = 2υO nθ2
O e -

QLHOO
RT

w (9)

ZLHNN = 2υN nθ2
N e -

Q
LHNN
RT

w (10)

　　　　ZLHNO = (υN +υO) nθOθN e -
QLHNO

RT
w (11)

上式中υO ,υN分别为 O原子及 N原子在材料表面的特征跳跃频率 ,θO ,θN为 O原子及 N原子

在材料表面的覆盖度。QLHOO , QLHNN及 QLHNO为 L2H模型中 O2O ,N2N ,N2O复合反应中的活化

能。在 E2R模型中的各个通量可以表示为[5 ]

　　　　ZEROO = ( PEROO e -
Q

EROO
RT

w )θO ZO (12)

　　　　ZERON = ( PERON e -
Q

ERON
RT

w )θO ZO (13)

　　　　ZERNO = ( PERNO e -
QERNO

RT
w )θN ZN (14)

　　　　ZERNN = ( PERNN e -
Q

ERNN
RT

w )θN ZN (15)

上式中 Per为位阻因子 , QEROO、QERNO、QERON、QERNN为 E2R复合反应模型中O2O、N2O、O2N、

N2N 发生复合反应时的活化能。θO ,θN应满足材料表面粒子通量的平衡关系式。在达到动态

平衡时 ,吸附到材料表面的粒子数和从材料表面脱附后进入气流的粒子数应该相等。

上面我们简单讨论了两种催化复合模型中的催化复合过程及和各种因素的关系 ,下面我

们推导催化复合系数γ的表达式。我们将 (7) 、(9) 、(12) 、代入 (3)式 ,可以得到

γOO =
2θO 2πmO kTg

PO
(υO nθO e -

QLHOO
RT

w + PEROO ZO e -
QEROO

RT
w ) (16)

用同样的方法也可以推导出γNN ,γON ,γNO的表达式

γNN =
2θN 2πmN kTg

PN
(υN nθN e -

QLHNN
RT

w + PERNN ZN e -
QERNN

RT
w ) (17)

γON =
2πmO kTg

PO
(υN +υO) nθOθN e -

QLHNO
RT

w + PERNO e -
QERNO

RT
wθN ZN + PERON e -

QERON
RT

wθO ZO) (18)

904第 4期　　　　　　　　　　　林　烈等 :高温气流中材料表面催化特性研究



γNO =
2πmN kTg

PN
( (υN +υO) nθOθN e -

Q
LHNO
RT

w + PERNO e -
Q

ERNO
RT

wθN ZN + PERON e -
Q

ERON
RT

wθO ZO)

(19)

材料表面总的催化复合系数为
γ = kOγOO + kNγNN + kNγNO + kOγON (20)

上式中 kO、kN分别为氧原子及氮原子在总原子数中所占的比例。从上面的分析可看出 ,催化

特性和材料表面的晶系结构 (υO、n、θO) 、和材料表面原子和气体中原子之间结合时的键能
( QLHNN、QLHOO、QLHNO、QERNN、QERNO、QEROO、QERON) 、和气流参数 ( PO、PN、Tg) 、和材料表面温度
( Tw)等一系列的因素有关 ,要用上述的关系式来计算催化复合系数是很困难的 ,因为有许多

实际情况是无法考虑进去的 ,如材料催化表面被污染的情况 ,有些系数也无法精确确定。所以

实验研究是一种比较可靠的办法。下面我们将讨论用实验研究的方法来测量材料表面催化特

性的设备及方法。实验中只考虑各种反应引起的综合效应 ,不对具体每种复合反应进行单独

测量。

2　材料表面催化特性的实验研究

材料表面催化特性的实验测定是根据处在高温气流中试件头部驻点的热流和材料的催化

特性有关这一点来设计的。在已知试验段高温气流参数的情况下 ,可以通过测定试件驻点表

面的热流及表面温度来计算材料表面的催化复合系数及催化复合反应速率常数。根据 Fay及

Goulard 的工作[6 ,7 ] ,我们可以通过下述的一组公式来计算 kw 及γ。

完全催化壁的表面驻点热流表达式为

qk
w

= ∞ = 0. 763 Pr - 0. 6 (ρμ) 0. 4 (ρwμw) 0. 1 ( d u
d x

) s ×( h - hw) [1 + ( L0. 52
e - 1) (

hD

h
) ] (21)

上式中 Pr为普朗特数 ,ρ、ρw 分别为试件前方来流及试件壁面上的气流密度 ,μ,μw 分别为试

件前方来流及试件壁面上气体的粘性系数 , u为试件前方的气流速度 , x 为试件的轴向坐标 ,

h、hw 为试件前方来流及试件壁面上气体的焓值 , L e 为路易斯数 , hD 为空气的形成焓。部分

催化及完全催化的驻点热流之比为

�q =
q

qk
w

= ∞
= 1 -

L e

2
3

hD

h

1 + ( L e

2
3 - 1)

hD

h

(1 - φ) (22)

上式中 q为部分催化时材料表面的驻点热流。φ的表达式为

φ =
1

1 + 0. 47 Sc -
2
3

(2ρμd u
d x

)
1
2

ρwkw

(23)

上式中 Sc为施密特数 , kw 为催化复合反应速率常数。速度梯度可表达为

d u
d x s

=
1
R1

2 ( Pr - P∞)

ρ (24)
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上式中 R1为试件的头部半径 , pr , p∞分别为试件驻点及来流的压力。壁面催化复合系数γ和

催化复合反应速率常数 kw 的关系为

γ =
kw

RTw

2πM

(25)

上式中 M为气体分子的质量。

从上述的这组关系式可以看出 ,如果事先测出高温气流的主要参数 ,然后再测量此材料在

驻点处的壁面热流及表面温度 ,就可以通过上述关系式计算出该材料表面的催化复合系数及

催化复合速率常数。实验所用的高温气流由高频感应等离子体发生器产生。等离子体发生器

功率为 30kw ,在试验段的一侧装有二维测量支架 ,催化传感器可以安装在支架上 ,并可以在试

验段中作二维移动。图 1给出了材料催化特性试验装置简图。催化传感器本质上是一种测热

流的装置 ,它的头部设计成有一定的曲率半径 ,在头部的表面可以涂上一层薄薄的被测材料 ,

改变不同的头部材料或上面的涂层 ,就可以测

图 1　材料催化特性试验装置
Fig. 1　Experimental setup of catalytic effect of materials

出这些材料表面的催化特性。风洞试验段的流

场参数是通过测量气流温度、速度及压力等参

数 ,然后计算而得。图 2给出了测量所得的风

洞试验段气流温度的径向分布曲线。图 3给出

了用实验测得的风洞试验段核心区气流速度的

径向分布曲线。它在径向的分布曲线比温度分

布曲线稍陡 ,但在直径为 10mm的范围内 ,还比

较均匀 ,不会影响测量的精度。

图 2　气流温度的径向分布曲线
Fig. 2　Temperature distribution of gas flow in the radial direction

　　　
图 3　气流速度的径向分布曲线

Fig. 3　Velocity distribution of gas flow in the radial direction

表 1给出了试验中测得的数据及根据这些数据计算出来的三种材料的表面催化复合系数

γ及催化复合反应速率常数 kw。
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表 1　三种材料的表面催化特性实验数据

Table 1　The data of catalytic effects for three materials

材　　料
气体介质
成　　分

气流焓值
(kJ/ kg)

表面温度
( K)

热　　流
(kJ/ m2·s)

γ
kw

(cm/ s)

cu Air 6. 64×103 586 2. 41×103 0. 032 534

石　　墨 Air 6. 64×103 549 2. 27×103 0. 029 481

硼硅酸盐
玻璃涂层

Air 6. 64×103 852 1. 30×103 0. 015 256

3　结　论

由于材料表面的催化特性与许多因素有关 ,很难用一种定量的方法来进行精确计算 ,通常

用实验方法来测定。电弧风洞是一种常用的等离子体试验设备 ,但是存在电极污染。高频感

应等离子体风洞由于没有电极污染 ,比电弧风洞更适合于开展这方面的实验研究工作。在本

项研究中 ,我们进行了三种材料的表面催化特性试验 ,利用测量驻点热流 ,再用有关公式进一

步计算的方法 ,得到了三种材料的表面催化复合系数及催化复合反应速率常数。其中 ,金属材

料的表面催化复合系数较大 ,而非晶态玻璃类材料的表面催化复合系数较小。因此 ,如果在陶

瓷防热瓦的表面涂一层耐高温的玻璃涂层 ,如硼硅酸盐玻璃 ,这将有利于减小防热瓦表面的热

流 ,减轻防热层的重量。上述关于催化特性的实验研究还是初步的 ,有些问题还有待进一步研

究。国外文献中有关材料表面催化特性的实验数据很少 ,能找到的少量数据相互之间的差别

也很大。但是用同一种方法测量不同材料的表面催化特性时 ,它可以正确地区分出不同材料

催化特性的相对大小 ,这对于设计人员来说 ,是选用时的重要依据。

总之 ,材料表面的催化特性在航天飞机的防热层设计中是必须考虑的一个重要问题 ,催化

作用产生的热流有时可以占总热流相当大的比分。在设计航天飞机的防热层时 ,应根据航天

飞机不同部位受热情况的不同 ,来选择防热材料 ,如飞机的头部和机翼的前缘温度最高 ,这些

部位要采用碳 - 碳复合材料 ,其余部位可采用由陶瓷纤维压制而成的陶瓷防热瓦 ,在瓦的表面

涂一层类似瓷器表面的色釉一样的低催化涂料 ,以降低防热瓦表面的热流。理论分析及实验

研究结果都表明 ,非晶态玻璃类材料的表面催化复合系数较小 ,是可实用的低催化材料。
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Studies on surface catalytic effect of materials in a

high2temperature gas flow

LIN Lie ,　WU Bin ,　WU CHeng2kang

( Institute of Mechanics , Chinese Academy of Sciences , Beijing　100080 , China)

Abstract : A small RF inductively heated plasma wind tunnel has been developed for the purpose

of testing materials , especially with respect to the catalytic behavior of their surface when heated by a

dissociated gas stream. This plasma wind tunnel can avoid contamination of the gas stream by electrode

materials , so it can be used for the experimental studies on surface catalytic effect of materials. Catalytic

behavior of three materials have been measured with the plasma wind tunnel and measurement setup . The

relationship between the catalytic effect of material and various factors ( characteristics of material ,

temperature and pressure of gas and surface temperature of material) has been discussed.

Key words : RF heated plasma wind tunnel ; catalytic behavior of materials ; thermal protection

materials
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