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碘离解和淬灭对氧碘化学激光气动特性影响的计算
Ξ

束小建
(北京应用物理与计算数学研究所 , 北京 100088)

　　摘　要 :　氧碘化学激光中的水汽对其运行和性能有着重要的影响。建立了考虑淬灭的单重态氧产额和

变截面定常一维流的方程组 ,编制了程序 ,采用 Radicl的参数进行了计算 ,研究了碘离解和淬灭对氧碘化学激

光气体流动特性的影响 ,初步分析了变截面的作用和设计考虑。
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　　氧碘化学激光 (COIL)中由于采用 BHP液体制备激发态氧而存在水汽。混合气体中的水汽会对 COIL 的

运行和性能产生很重要的影响。其影响是多方面的 ,直接的影响是引起激发态氧和激发态碘的淬灭 ,归结为单

重态氧产额的减少 ,导致增益、功率和效率的下降。此外 ,淬灭放热将引起 COIL 气动性能的变化 ,升高混合气

体的温度 ,影响化学反应的速率 ,再加上马赫数和速度的降低及压力和密度的变化 ,导致增益、功率和效率的下

降。当水汽多到一定的程度时 ,甚至产生热堵塞现象 ,使超声速流完全崩溃 ,装置无法运行。开展淬灭对

COIL 的影响的理论研究和数值计算具有重要的意义 ,不仅有助于深化对 COIL 机理的理解 ,而且对实验工作

以及装置的设计有实际意义。

　　本文建立了主要由水汽引起的淬灭对单重态氧产额影响的方程和考虑淬灭放热的变截面定常一维流的方

程组 ,编制了程序 ,采用 Radicl的参数进行了计算 ,研究了碘离解和淬灭对 COIL 气体流动特性的影响 ,初步分

析了变截面的作用和设计考虑。

1　碘离解
　　O2 (Δ)将碘分子离解为碘原子的过程还不是很清楚 ,目前一般采用 Heidner提出的碘离解的自催化链反应

机理[1 ] ,引入振动量子数大于 42的高振动激发态碘分子 I2 (ν≥42)这一中间态来描述这一机理。在考虑碘离

解对 O2 (Δ)产额 Y 的影响时 ,按实验测量 ,可简单地认为离解 1个碘分子需要 4到 5个 O2 (Δ)分子[2 ]。我们

取 4 ,则有

Y1 = Y0 - 4 N I2
/ N O2 ,t = Y0 - 4 Ûx I2

/ Ûx O2 ,t (1)

式中 : N I2
, N O2 ,t分别是 I2和所有氧气的数密度 , Ûx I2

, Ûx O2 ,t是相应的摩尔流量。

　　在 1摩尔 I2离解的过程中所放出的反应热
[3 ]为

δQ = 2 . 74 ×104 R (2a)

式中 : R = 8. 314 J / (mol·K)是通用气体常数。按 O2 (Δ)计算 ,O2 (Δ)分子的能量有 60 %变成反应热放出 ,另外

的 40 %转化为 I的能量 ,碘离解过程单位时间放出的热量为

δÛQ = ( Y0 - Y1) Ûx O
2

,t ×1 . 14 ×104 ×0 . 6 R (2b)

这部分热量被混合气体吸收后将引起气体总温的提高 ,在忽略了 I2 离解成 I引起的混合气体比热的变化后 ,

气体总温的增加为

Δ T =δÛQ/ Cp , m Ûx (3)

式中 : Cp ,m是混合气体的摩尔定压热容 ; Ûx 是总的摩尔流量。

2　淬灭
　　H2O , He的存在将引起激发态氧、碘的淬灭 , 即激发态氧分子、碘分子通过和 H2O , He分子以及容器壁
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材料分子的碰撞而去激发 ,其能量被弛豫到分子的动能 ,转化成热能。所以 ,淬灭的直接后果是激发态氧产额

的下降和温度的升高。不考虑能量在超精细内部结构和速度空间弛豫的速率 ,即认为能量在超精细能级内部

各能级上是均分的 ,在速度空间的分布是热力学平衡分布。只考虑 H2O引起的淬灭 ,在准稳态 (激发态碘浓度

不随时间变化)近似条件下 ,可得到 Y 变化的方程[4～6 ]

d Y
d t

= - k H2O x H2O N I
3 - k P YN I

3 (4a)

N I
3 = YN I ,t/ ( Y +

1 - Y
keq

+
k P

k F
Y +

k H2O

k F
x H2O) (4b)

式中 : x H2O = N H2O/ N O2 ,t = Ûx H2O/ Ûx O2 ,t是水汽和氧气数密度之比 ; N I ,t = N I
3 + N I = 2 N I2

是碘的总数密度 ; keq =

k F/ k R是 O2 (Δ)近共振传能激发 I反应的平衡速率 , k F是正向反应的速率 ; k H
2
O是水汽对激发态碘 I 3淬灭反

应的速率 ; k P = k P1 + k P2 + k P3是 O2 (Δ)和 I 3之间 3个自淬灭反应的速率之和[6 ]。

　　表 1列出了反应速率。取 Y = 0. 5 , x H2O = 0. 1 ,当 T = 300 K时 ,估算 (4b)式分母各项分别为 0. 5 , 0. 17 ,

1. 4×10 - 3和 2. 6×10 - 3 ; T = 150 K时为 0. 5 , 0. 05 , 6. 1×10 - 4和 1. 3 ×10 - 3 ,所以后两项可以忽略。而 (4a)

式右边两项是同量级的 ,因此化简 (4b)式并代入 (4a)式得到

d Y
d t

= - ( k H
2
O x H

2
O + k P Y)

keq YN I , t

1 + ( keq - 1) Y
(5)

表 1　化学反应速率表

Table 1　Rate constants of reactions

notation keq k F k H2O k P1 k P2 k P3

rate/ [cm3·(s·particle) - 1 ] 0. 75e401. 4/ T 2. 33×10 - 8/ T 2. 0×10 - 12 4. 0×10 - 24 T 3. 8e700/ T 1. 1×10 - 13 0

　　采用准稳态近似 ,忽略了将 I激发到 I 3的暂态过程中 O2 (Δ)的消耗和 Y 的减少。同样忽略 I 3变化过程

中 O2 (Δ)和 I 3之间微小的能量差别 ,单位时间放出的热量是

δÛQ = 1 . 14 ×104 ( - d Y) Ûx O2 , t R (6)

这部分热量被混合气体吸收后所引起气体总温的增加可以用 (3)式计算。

3　方程与程序
　　COIL 中的喷管由 3部分组成。第 1部分是平直段 ,主、副气流在此进入。第 2部分是拉伐尔 (收敛扩张)

喷管 ,喉部前后各有一段弧线区。第 3部分是线性扩张段 ,扩张 (半)角是θ。

　　作为一维近似 ,我们假定主、副气流在喷管前两部分完成混合和碘的离解 ,并且认为此过程是等熵的 ,可以

利用变截面理想气体定常一维绝热等熵流的结果。因此在线性扩张段入口处 ,产额由 (1)式得到 ,总温按照能

量守恒和理想气体近似得到 ,马赫数由喷管的几何参数决定 ,这些构成了问题的初值。

　　考虑淬灭的关于马赫数 M a和温度 T 的变截面定常一维非绝热流的方程组[7 ]为

d M a = M a
1 + [ (γ - 1) / 2 ] M a2

M a2 - 1
d A
A

- M a
1 +γM a2

2 ( M a2 - 1)
Δ T

T
(7a)

d T = T
(1 - γ) M a2

M a2 - 1
d A
A

+
γM a2 - 1

M a2 - 1
Δ T (7b)

式中 : A 和 d A 分别是线性扩张段的截面面积及变化 ;γ是混合气体的等熵参数。

　　同样在准稳态近似条件下 ,忽略压强决定的碰撞线宽 (Lorenzian linewidth) ,只考虑温度决定的 Doppler线

宽 ,小信号增益为[2 ,4～6 ]

g =
7

12
2 . 23 ×10 - 16

T

N I ,t

2
Y (2 keq + 1) - 1
Y ( keq - 1) + 1

(8)

g与碘密度成正比 ,由于 keq是温度的指数函数 , g与温度的关系比较复杂 ,但对 T 求导可以发现 (8)式最后一

个分式随 T 的减小而单调增加 ,与前面一项与 T 的平方根成反比的变化趋势是同方向的。
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　　我们采用 4阶显式变步长龙格2库塔方法求解常微分方程组 ,用总能量 ,即总温作为守恒量 ,计算出产额和

混合气体的气动参数以及小信号增益。

4　结果分析与讨论
　　采用美国 Phillips实验室 RADICL ( Research Assessment Device Improvement Chemical Laser)装置的参

数[2 ,8 ,9 ] ,一组是没有调整的 ,我们称它为 Radicl1 ;一组是 Madden进行三维数值模拟后为了与实验符合而调整

的[8 ] ,我们称它为 Radicl2 ;计算参数见表 2。此外 ,θ= 3°。
表 2　计算所用气动参数

Table 2　Radicl test flow conditions used in calculations

Radicl1 Radicl2

primary flow

T0/ K 300 300

p0/ 133Pa 72 79

utilization 0. 94 0. 94

yield 0. 5 0. 38

molar flow rate/ (mol·s - 1)

He 1. 5 1. 5

O2 (total) 0. 46 0. 46

H2O 0. 1 0. 052

Cl2 0. 039 0. 039

secondary flow

T0/ K 435 465

p0/ 133Pa 240 247

molar flow rate/ (mol·s - 1)

He 0. 65 0. 65

I2 0. 007 5 0. 007 2

　　Radicl1参数组中水汽含量高 , x H
2
O高达 21. 7 % ,淬灭很严重 ,计算结果见表 3 ,其中 x = 0是线性扩张段的

起始点。碘离解使 Y 从 0. 5减少到 0. 435 , 淬灭又引起产额的进一步减少 ,在光腔处分别为 0. 414和 0. 362 ,

总共减少了 17. 2 %和 27. 6 %。此外 ,淬灭还引起马赫数的下降。如果不考虑淬灭对混合气体的影响 ,不考虑

附面层 ,则由于截面的增加 ,马赫数增加 ,在这 3个点分别是 2. 44 ,2. 63和 2. 88。而淬灭放热的结果却导致马

赫数减少 ,如表 3所示 ,分别下降了 8. 3 % ,18 %和 26 %。值得注意的另一点是 :由于截面的增加 ,淬灭引起的

马赫数的减少被逐渐抵消 ,截面的增加与淬灭二者达到平衡 ,马赫数不再变化。特别是碘离解和淬灭还导致温

度的上升 ,在光腔处 ( x = 9. 4cm)高达 177 K ,而在不考虑碘离解和淬灭时在这 4 个点分别只有 133 K ,122 K ,

110 K和 98 K;仅考虑碘离解时马赫数不变 ,总温增加 ,温度随之在各个点都增加 8. 2 % ,也仅为 144 K ,132 K ,

119 K和 106 K ,可见淬灭的影响是很严重的 ,导致温度大幅度上升 ,在光腔处 ( x = 9. 4cm) 上升幅度竟达 67 %。

这对于增益和饱和都有较大的影响 ,严重影响装置的性能和运行。这些结果与用 GASP程序进行三维数值模

拟的结果[8 ]是一致的 ,小信号增益最大值在光腔上游很远处 ,喷管第 3段开始处就达到了 ,此后由于淬灭而不

断减小 ,无法得到与实验符合较好的结果。但从另一方面看 ,主、副气流的混合和碘离解的过程已经在喷管第

1 ,2段完成了 ,说明我们的假定和处理是合理的。
表 3　采用 Radicl1的计算结果

Table 3　Results using Radicl1

x / cm 0 2. 1 5 9. 4

Y 0. 435 0. 414 0. 390 0. 362

Ma 2. 275 2. 20 2. 15 2. 13

T/ K 144 156 167 177

g/ cm - 1 0. 002 07 0. 001 66 0. 001 28 0. 000 94

　　为了得到与实验符合的结果 ,必须调整参数 ,特别是水汽的含量。Radicl2 参数组中水汽减少了近一半 ,

x H2O = 11. 3 %。产额也减少到 0. 38 ,碘流量减少了 4 % ,才得到了与实验符合的结果。

　　采用 Radicl2参数组 ,我们研究了线性扩张段对 COIL 气动性能的影响。分别计算了扩张角θ= 0°, 2°,3°,

4°四种情况 ,发现扩张角 (或者说喷管截面)的变化的影响很大 ,计算结果见图 1。
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Fig. 1　Yield(a) , Mach number (b) , temperature (c) and small signal gain (d) vs downstream distance

图 1　产额 (a) ,马赫数 (b) ,温度 (c)和小信号增益 (d)在喷管线性扩张段的变化

　　在 COIL 的文献中 ,一般认为扩张角的设计是为了匹配不断增加的附面层的厚度。实际上 ,扩张角的作用

远不止这一点 ,其主要作用是为了抵消淬灭引起的对 COIL 气动性能的不利影响。若认为扩张角的设计仅仅

是为了匹配附面层 ,即假设流动是等截面的 (θ= 0) ,则从图 1 (c)可以看到 ,温度将超过 200 K ,COIL 根本无法

运行。此外 ,如图 1 (b)所示 ,θ= 0时马赫数持续下降 ,如果一直发展下去 ,气流将从超声速状态进入亚声速 ,

这是由于气体吸收热量造成的 ,即产生所谓“热堵塞”现象。从图 1 (c)还可以看到 :采用 3°的扩张角 ,温度可以

保持不变 ,从而保证 COIL 在比较好的气动状态下稳定地工作 ,光腔的位置可以比较灵活地在气流方向移动。

　　比较图 1 (b)和 1 (c) ,可见保持温度不变所需的扩张角要比保持马赫数不变所需的扩张角大一些。后者在

一般的气体动力学著作中已给出[7 ]。令方程 (7b)等于 0 ,可以估计抵消淬灭保持温度不变所需的扩张角为

θ≈ tanθ =
y0 C1

v
γM a2 - 1

(γ - 1) M a2

Y ( Y + C3)

Y + C2

Ûx O
2

,t

Ûx
1 . 14 ×104 R

Cp , m T
(9)

式中 : y0是起始处的半高度 ; v 是气体流速 ; C1 = keq k PN I ,t/ ( keq - 1) , C2 = 1/ ( keq - 1) , C3 = k H
2
O x H

2
O/ k P。

　　采用 Radicl2参数组 ,用 (9)式估算出的θ= 0. 06rad = 3. 4°,与数值计算结果和实际情况很好地符合。也说

明所调整的参数 (特别是水汽的含量) ,与扩张角是匹配的 ,或者说就是为了与扩张角匹配而调整的参数。由

(9)式 ,若其它参数不变 ,仅装置尺寸增加 ,则所需的扩张角与 y0成正比 ,也需要增加。

　　在 COIL 喷管的设计中 ,还要考虑有足够的小信号增益。加大扩张角可以提高马赫数 ,降低温度和密度 ,

对减少淬灭 ,提高增益和化学效率很有好处。但是 ,另一方面 ,密度的下降将导致小信号增益的减小 ,如图 1

(d)所示。此外 ,还要考虑尺寸增加而带来的光腔制造和加工上的困难以及采用等面积还是等压通道等。这几

个方面的结合决定了扩张角的设计。

　　某些正在研制的 COIL 实验装置中出现了温度升高、功率和效率下降的现象。甚至出现热堵塞现象 ,使超

声速流完全崩溃 ,装置无法运行。其原因主要是因为水汽含量高导致很严重的淬灭。解决的根本办法是减少

和控制水汽的含量。此外 ,从方程 (4)和 (7)可以预计 ,采用减少碘的流量、降低气体的温度、将光腔位置前移、

改变喷管设计以调整工作点 ( M , T) 、加大扩张角等措施对于克服和减弱淬灭的影响都会有一定的作用。但扩

张角的大小对后面的扩压器等有影响 ,需要一体化考虑。

　　本文只研究了淬灭对 COIL 气动特性的影响 ,在光腔中光的存在将使情况发生很大的变化。在方程 (4)中

应加入光子数增加而引起单重态氧减少的那一项 ,描述单重态氧的化学能转化成激光光能。淬灭和光放大相
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互竞争 ,光激射或受激辐射过程减弱了淬灭 ,而淬灭除了直接减少了单重态氧的产额 ,其产生的废热还引起温

度等 COIL 气动性能的改变 ,导致增益、功率和效率的下降。淬灭和光放大这两个 COIL 中的主要过程相互竞

争、相互影响、相互耦合 ,基本决定了 COIL 的性能 ,值得进一步深入研究。此外 ,作为预混气体一维简单流模

型 ,为了得到与实验尽可能相符的结果 ,需要对碘离解率以及所消耗的 O2 (Δ)分子数、喉部面积 (马赫数)和扩

张角等进行必要的调整和修正。
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Calculations of the influences of iodine dissociation and

quenching on COIL flow properties

SHU Xiao2jian

( Institute of A pplied Physics and Com putational M athem atics , P. O. Box 8009 , Beijing 100088 , China)

　　Abstract :　The water vapor has great influence on the performance of a chemical oxygen2iodine laser. The equations for the O2

(1Δ) yield and steady one2dimensional flow with area change are set up to take into account the quenching. The code is made to calculate

the flow properties of the Radicl device. The effects of iodine dissociation and quenching on the flow properties of a chemical oxygen2io2
dine laser are studied theoretically. The role of area change and the factors in its design are analyzed.

　　Key words :　Chemical oxygen iodine laser (COIL) ;　Flow properties ;　Quenching ;　Area change ;　Simulation
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