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　 　 本文对不同初始温度下，Ｈ２ ／ Ｏ２ 混合物等离子体中主要粒子随时间发展的演化规律进行了数值模拟，得到了
放电后等离子体中主要带电粒子和中性粒子密度随时间的变化规律．计算结果表明，Ｈ２ ／ Ｏ２ 混合物等离子体中主
要活性粒子密度随时间的增加减小，化学反应达到平衡所需的时间随初始温度升高逐渐减少．
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国家自然科学基金（批准号：５０７７６１００）资助的课题．
 Ｅｍａｉｌ：ｌａｎｙｕｄａｎ１９８３０５＠ １６３ ｃｏｍ

１ 引 言
在Ｈ２ ／ Ｏ２ 混合物等离子体产生之后，等离子体

中各组分之间会发生复杂的物理化学反应：属于物
理过程的有激发、电离、复合、分解、电荷交换等；属
于化学过程的有氧化、复合、还原反应等；还可能产
生各种分子团簇［１］．这样的物理化学反应使气体的
演化和成分更为复杂，因此Ｈ２ ／ Ｏ２ 混合物等离子体
相对于大气等离子体的一个主要特征是粒子种类
的多样性与复杂性［２］．

不同条件下Ｈ２ ／ Ｏ２ 混合物等离子体演化的研
究对等离子体助燃与点火的理论与实验研究具有
十分重要的意义．目前，国内外的研究机构在这方
面都作了大量的研究［３，４］，２００５ 年Ｓｈｉｂｋｏｖ 和
Ｋｏｎｓｔａｎｔｉｎｏｖｓｋｉｊ［５］对非平衡等离子体放电中Ｈ２ ／ Ｏ２
混合物等离子体的动力学行为进行了研究．

本文在建立Ｈ２ ／ Ｏ２ 混合物等离子体物理化学
过程模型的基础上，分别对不同初始温度下Ｈ２ ／ Ｏ２
混合物等离子体中的物理化学过程进行数值模拟
与分析，跟踪等离子体中各种主要粒子密度随时间

的变化，以得到这些粒子密度随时间的演化规律，
计算结果对应用于等离子体助燃与点火的等离子
体理论研究和实际应用都具有重要意义．

２．物理化学模型
　 　 本文物理化学模型是一个一维模型，数值计算
设在Ｈ２ ／ Ｏ２ 混合物形成等离子体后，初始条件为一
定温度、压力条件，电子及各种粒子密度见文献［６］
中的实验结果． Ｈ２ ／ Ｏ２ 混合物等离子体演化过程中，
各种粒子之间发生复杂的物理化学过程，各粒子本
身也发生扩散作用，由于正负粒子的扩散系数不
同，因此带电粒子还会产生电场，发生漂移．本文物
理化学模型假设在一定时间之后，各粒子间通过化
学反应产生和消耗，最终达到一定的平衡状态．

物理化学模型中的粒子成分和化学反应式考
虑了２８种反应物（见表１），其中包含中性粒子、带
正电粒子、带负电粒子、电子ｅ等，共计１９７个化学
反应式，主要可从文献［５，７—１１］中查得．
　 　 模型的方程组［５］如下：

表１　 反应物
中性粒子 正粒子 负粒子

Ｈ２ Ｏ，Ｈ，ＯＨ，Ｈ２，Ｏ２，Ｏ，ＨＯ２，Ｈ２ Ｏ２，Ｏ３，Ｏ２
（ａ１Δｇ），Ｏ２ （ｂ１ Σ ＋ｇ ），Ｎ２

Ｏ ＋ ，Ｏ ＋２ ，Ｏ ＋４ ，Ｈ２ Ｏ ＋ ，Ｈ ＋ ，Ｈ ＋２ ，Ｈ ＋３ ，Ｈ ＋５ ，ＯＨ ＋ Ｅ，Ｏ － ，Ｏ －２ ，Ｏ －３ ，Ｏ －４ ，Ｈ － ，ＯＨ －



　 ２６１８　 物　 　 理　 　 学　 　 报 ５９卷

ｄＨ
ｄｔ
＝ ０， （１）

Ｈ ＝ Ｎ
Ｍ１

ｉ ＝ １
γ ｉ ｈ０ ｉ［Ｔ０］＋ ∫

Ｔ

Ｔ０

Ｃ ｐｉｄ( )Ｔ ， （２）

ｄγ
ｄｔ
＝ Ｇｉ － γ ｉ

Ｍ１

ｋ ＝ １
Ｇｋ， （３）

Ｇｉ ＝
Ｍ２

ｑ ＝ １

α －ｉｑ － α
＋
ｉｑ

Ｎ
［Ｒ ＋ｑ － Ｒ －ｑ］， （４）

Ｒ ±ｑ ＝ ｋ
±
ｑ ∏

ｎ ±ｑ

ｊ ＝ １
Ｎγｎ ±( )

ｑ

α ±ｊｑ， （５）

ｄＮ
ｄｔ
＝ Ｎ

Ｍ１

ｋ ＝ １
Ｇｋ， （６）

Ｃ ｐｉ ＝
６

ａ ＝ １
Ｃａｐｉ

Ｔ( )１００００

ａ －１

， （７）
其中，Ｈ为混合物总焓，γ ｉ 为粒子ｉ的摩尔量，Ｎ为
混合物密度，Ｃ ｐｉ为粒子ｉ的比热，Ｇｉ为粒子ｉ的反应
速率，Ｒ ±ｑ 为相应化学反应粒子的量，ｈ０ ｉ［Ｔ０］为粒子
ｉ在温度Ｔ０ 时的焓，Ｍ１ 为粒子种类，ｋ ±ｑ 为化学反应
速率，Ｍ２ 为化学反应种类，α －ｉｑ为粒子ｉ所对应的化
学反应的恰当比系数，Ｃａｐｉ为比热计算系数．

为了保证计算精度，（１）—（７）式的迭代计算还
采用如下精度控制方法：

ｎ ｉ ＋ １ － ｎｉ
ｎｉ

＜ ε．

利用数值ε的大小控制计算精度，ε越小精度越高，
本文ε取１０ － ６ ．

３ 结算结果与分析
　 　 假设等离子体由Ｈ２ ／ Ｏ２ 混合物放电产生，各个
反应式的反应系数见文献［５，７—１３］，其中大部分
反应系数与大气的温度、压力及电子温度有关，假
设电子温度为０ １—２ ｅＶ，Ｈ２ ／ Ｏ２ 混合物等离子体中
初始粒子密度：［Ｏ］＝ １ １ × １０ － ２ ｍｏｌ ／ ｍ３，［Ｏ２］＝
４ ５ ｍｏｌ ／ ｍ３，［Ｏ３］＝ １ ７５ × １０ － ３ ｍｏｌ ／ ｍ３，［Ｈ］＝ ４ ３
× １０ － ２ ｍｏｌ ／ ｍ３，［Ｈ２］＝ ７ ８ ｍｏｌ ／ ｍ３，［ＯＨ］＝ ８ ４ ×
１０ － ３ ｍｏｌ ／ ｍ３，［Ｈ２Ｏ］＝ ４ ７ × １０ － ４ ｍｏｌ ／ ｍ３，［Ｏ －］＝
１ ３ × １０ － ３ ｍｏｌ ／ ｍ３，［Ｏ －２ ］＝ １ ２５ × １０ － ３ ｍｏｌ ／ ｍ３，
［ＯＨ －］＝ ４ １ × １０ － ３ ｍｏｌ ／ ｍ３，［Ｈ ＋ ］＝ ７ ８ × １０ － ３
ｍｏｌ ／ ｍ３，［Ｈ ＋

２ ］＝ ６ ３ × １０ － ３ ｍｏｌ ／ ｍ３，计算不同混合
物温度下各种主要成分粒子密度随时间的演化．

图１—４为在压力１ ａｔｍ（１ ａｔｍ ＝ １ ０１３２５ × １０５

Ｐａ）时，不同初始温度下Ｈ２ ／ Ｏ２ 混合物等离子体中
各种主要粒子密度随时间的演化．

图１　 初温为３００ Ｋ时主要粒子密度随时间的演化　 （ａ）分子，
（ｂ）活性粒子

从图１—４中可以看出，Ｈ２，Ｏ２ 和Ｈ２Ｏ为Ｈ２ ／ Ｏ２
混合物等离子体随时间演化中的主要粒子，随时间
的发展变化比较大，其次为活性粒子Ｈ，ＯＨ，Ｏ，Ｏ －，
Ｏ －２ ，Ｈ ＋，Ｈ ＋

２ ，ＯＨ －等，随时间变化相对较小，但最终
都达到一定的平衡状态．不同初始温度下的粒子密
度演化图中Ｈ２，Ｏ２ 和Ｈ２Ｏ密度变化都有两个拐点：
第一个拐点出现在Ｈ２，Ｏ２ 和Ｈ２Ｏ密度缓慢变化一
段时间以后；第二个拐点出现在化学反应将要结
束，粒子密度逐渐趋于平衡时．这两个拐点的出现
源于Ｈ２ ／ Ｏ２ 混合物化学反应链的反应机理，由于开
始反应时，混合物中的活性粒子数量较少，从图１—
４的（ｂ）图中可以看出，在Ｈ２，Ｏ２ 和Ｈ２Ｏ的密度开
始缓慢变化之前，活性粒子Ｈ，ＯＨ，Ｏ，Ｏ －，Ｏ －２ ，Ｈ ＋，
Ｈ ＋
２ ，ＯＨ －等的密度较小，但随着时间增大，这些活性
粒子的密度迅速增大，而这些活性粒子的增加，在
很大程度上加快了化学反应链的进行，于是Ｈ２，Ｏ２
和Ｈ２Ｏ的密度快速变化．当这些活性粒子的密度减
少到一定程度时，Ｈ２，Ｏ２ 和Ｈ２Ｏ的密度变化速率开
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图２　 初温为５００ Ｋ时主要粒子密度随时间的演化　 （ａ）分子，
（ｂ）活性粒子

始减小，出现第二个拐点．当这些活性粒子达到一
个最终值时，Ｈ２，Ｏ２ 和Ｈ２Ｏ的密度达到平衡状态．

图１—４的（ｂ）图的Ｈ，ＯＨ，Ｏ，Ｏ －，Ｏ －２ ，Ｈ ＋，
Ｈ ＋
２ ，ＯＨ －等粒子的密度快速增大与减小也是由于链
式反应机理决定的．在链式反应机理中，这些粒子
起着重要的作用，能促进化学反应的进行，而且大
部分反应都和这些粒子相关．在化学反应开始时，
大部分化学反应会产生这些活性粒子，也有一部分
反应会消耗这些粒子，由于这些粒子的活化能较
低，所以化学反应速度较快，而在反应开始时，产生
的速度大于消耗的速度，于是这些粒子密度快速增
大，当这些粒子的密度达到最大值之后，消耗的速
度又大于产生的速度，这些粒子密度快速减小，最
终达到平衡，Ｈ２ ／ Ｏ２ 混合物等离子体中活性粒子密
度减小．

这些活性粒子中Ｈ，ＯＨ，Ｏ的密度最大，而且在
化学反应中产生与消耗的速度最大，所以在Ｈ２ ／ Ｏ２
混合物等离子体随时间演化过程中起主要作用．这
与文献［４］和［５］中Ｐａｒｉｓｈ，Ｇａｎｇｕｌｙ在２００４年和
Ｋｏｓａｒｅｖ，Ｍｉｎｔｏｕｓｓｏｖ，Ｓｔａｒｉｋｏｖｓｋａｙａ［１２］在２００５年的研

图３　 初温为７００ Ｋ时主要粒子密度随时间的演化　 （ａ）分子，
（ｂ）活性粒子

究结果一致，即在气体放电产生的非平衡等离子体
活性粒子中，Ｈ，Ｏ，ＯＨ 对化学反应影响起主要
作用．

在图１—４中，随着初始温度的升高（３００—１０００
Ｋ），化学反应开始的时间逐渐减小：初始温度为３００
Ｋ时，化学反应开始的时间为０ １ ｓ；５００ Ｋ时为
１０ － ６ ｓ；７００ Ｋ时为１０ － ７ ｓ；１０００ Ｋ时为１０ － ８ ｓ，这是
由于根据Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ公式，化学反应速率常数Ｋ ＝
ＡＴｍｅｘｐ（－ Ｅ ／ Ｔ）（其中Ａ为指前因子，ｍ为无因次温
度指数，Ｅ为化学反应活化能，Ｔ为气体温度），随着
温度升高化学反应速率常数Ｋ会增大，化学反应加
快，化学反应开始的时间随之减小．而且随着初始
温度的升高，化学反应所需的时间也逐渐减小：初
始温度为３００ Ｋ时，化学反应的时间为１０ － １—１０３ ｓ；
初始温度为５００ Ｋ时为１０ － ６—１０ － ３ ｓ；初始温度为
７００ Ｋ时为１０ － ７—１０ － ４ ｓ．化学反应速度加快是由于
影响化学反应速率的主要活性粒子Ｈ，ＯＨ，Ｏ的密
度增大：在初始温度为３００ Ｋ时，［Ｈ］＝ ４ ５ × １０ － ２
ｍｏｌ ／ ｃｍ３，［ＯＨ］＝ ４ ３ × １０ － ３ ｍｏｌ ／ ｃｍ３，［Ｏ］＝ ５ ×
１０ － ３ ｍｏｌ ／ ｃｍ３；在初始温度为５００ Ｋ时，［Ｈ］＝ １ １８
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图４　 初温为１０００ Ｋ时主要粒子密度随时间的演化　 （ａ）分子，
（ｂ）活性粒子

ｍｏｌ ／ ｃｍ３，［ＯＨ］＝ ０ １２ ｍｏｌ ／ ｃｍ３，［Ｏ］＝ ０ ０６ ｍｏｌ ／
ｃｍ３；在初始温度为７００ Ｋ时，［Ｈ］＝ ２ ７ ｍｏｌ ／ ｃｍ３，
［ＯＨ］＝ ０ ７ ｍｏｌ ／ ｃｍ３，［Ｏ］＝ ０ ４ ｍｏｌ ／ ｃｍ３ ．这些活
　 　 　 　 　

性粒子的密度增大时，化学反应活化能减小，化学
反应速率常数增大，化学反应速度加快，Ｈ２ ／ Ｏ２ 混合
物等离子体中活性粒子密度达到平衡状态最小值
的时间减小．

但是当初始温度由７００ Ｋ上升到１０００ Ｋ时，化
学反应所需的时间却变化不大，都在１０ － ４ ｓ左右，活
性粒子密度峰值也相差不大．但活性粒子随时间的
分布不同，在初始温度为１０００ Ｋ时，活性粒子的密
度增加速度较大，但减小的速度较小，这是两者化
学反应所需的时间相差不大的主要原因．

４ 结 论
本文在Ｈ２ ／ Ｏ２ 混合物等离子体物理化学过程计

算模型的基础上，分别对不同初始温度下Ｈ２ ／ Ｏ２ 混
合物等离子体中的主要粒子密度随时间的演化规律
进行了计算分析，得出以下结论：１）Ｈ２ ／ Ｏ２ 混合物等
离子体中粒子随时间演化图中有两个拐点，其中Ｈ，
Ｏ，ＯＨ对化学反应影响起主要作用；２）随时间的增
长，Ｈ２ ／ Ｏ２ 混合物等离子体中活性粒子密度减小；
３）随初始温度升高，化学反应所需的时间也逐渐减
小，Ｈ２ ／ Ｏ２ 混合物等离子体中活性粒子密度达到平衡
状态最小值的时间减小．因此，对于应用于等离子体
助燃与点火的等离子体，应缩短等离子体形成和参与
助燃、点火之间的距离和时间，尽可能维持Ｈ２ ／ Ｏ２ 混
合物等离子体中的活性粒子在较高密度．
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