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摘要： 首先构筑了含磷化合物添加剂的甲烷氧化复杂化学动力学机理, 验证了该机理的可靠性, 进而采用随
机 Monto Carlo概率密度函数 PDF模拟,详细计算了部分搅拌器中考虑湍流混合作用的磷化合物的火焰抑制
行为,讨论了湍流混合时间与驻留时间比 子mix/子res对火焰结构的影响、熄火、以及包含关键火焰自由基重组的催

化循环等问题.
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为保护大气环境 , 1990 年发布的 Montreal 公
约禁止生产包括火灾抑制剂 CF3Br的卤化物, 自此
世界各国加紧研制各类新型灭火介质. 其中, 含磷
化合物(PCCs)是已显示出具有重要应用前景的一
类火灾抑制剂 [1,2]. Twarowski的研究说明 PH3组分

可加速氢氧化中自由基的重组[3-5]. Korobeinichev等
学者的研究试图解释有机磷化合物抑制氢气和碳

氢火焰的原因 [6]. MacDonald 等用实验和数值模拟
了含 PCCs的甲烷反向对撞火焰结构, 证明甲基膦
酸二甲脂 POMe[OMe]2(DMMP)降低了火焰中的OH

浓度,从而弱化了燃烧[7]. Jayaweera等学者针对添加
DMMP 的丙烷层流预混火焰, 测量和数值模拟了
层流火焰速度,同时对稀薄和富油燃烧中包含在关
键火焰自由基重组的催化循环进行了调查, 证明了
PPCs 作为火焰抑制剂的可靠性, 并发现在高温区
其火焰抑制更具效果[8].从上述国际上代表性的研究
中可以发现,目前相关的理论研究主要集中在两个
方面, 即 PCCs火焰抑制详细化学反应动力学机理
的构筑,以及 PCCs火焰抑制的层流火焰结构.

实际火灾过程是一个湍流而非层流燃烧过程,
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湍流对燃烧以及火焰抑制剂的实际作用效果有重

要影响. 非线性对流项使得平均控制方程不封闭,
反应流中强非线性的化学源项导致对平均反应速

率的计算出现重大困难. 针对湍流反应流, 较为典
型的处理方式有无限快燃烧模型 FCM、层流小火焰
LFM模型、线涡 LEM模型和一维湍流模型 ODT、条
件矩封闭 CMC模型、以及概率密度函数 PDF方法.
在 FCM中[9],封闭问题由假定化学反应为无限快来
解决,该方法不能用来预测污染物生成、熄火和着火
问题. 当 Damk觟hler数足够大时, 湍流火焰具有小
火焰特征,湍流火焰可以模化为微元层流小火焰的
集合[10,11], LFM能够较为精确地预测主产物和主反
应物 , 但对痕迹组分的计算可靠性较差 . Bilger指
出, 当局部反应区厚度小于湍流耗散长度尺度时,
小火焰概念才是合理的;否则,反应区内湍流脉动
会导致特征混合量发生较大变化,从而使小火焰模
型存在较大问题 [12]. ODT 是 LEM的最新发展 [13,14],
它们可以处理小尺度的化学反应和输运过程, 但应
该注意, ODT和 LEM通过简单的映射操作来反映
涡旋翻转,是一类“操作”模型. CMC模型假定标量
湍流脉动强烈依赖于局部关键量———混合分数或

反应进度,因而非线性的化学源项可以根据条件平
均量来模化[15], CMC的一个关键困难是条件标量耗
散率的模化问题. PDF将反应标量作为随机量, 没
有先验的物理假设, PDF可以精确地处理反应源项
和对流输运,由于 PDF输运方程的高维特性,因而目
前一般采用 Monte Carlo颗粒模拟技术[16].基于PDF
模拟,分子混合需要模化,分子混合的模化对于PDF
的正确预测是至关重要的[17].

如上所述, 以往对火焰抑制剂的研究结论集中
于其层流火焰,即火焰抑制剂的“纯化学行为”.本文
以新型灭火添加剂———磷化物为研究对象, 详细研
究湍流混合对其火焰抑制的作用和影响 . 同时 ,
PCCs 火焰抑制的反应动力学机理目前并不成熟 ,
本研究基于 Twarowski 等学者 [2-5,8]的工作, 成功构
筑了含磷化物添加剂的甲烷氧化反应动力学机理.

1 化学反应动力学机理构筑
1.1 甲烷氧化机理

C1、C2和 C3反应主要采用 GRI鄄Mech 2.11机
理[18], 增加了 OH+HCO=CO2+2H反应, 以使扩展反
应系统特征值范数小于给定阈值[19]. N化学机理由
描述 NO 生成的 Zeldovich 过程和 Prompt 过程组

成 . Zeldovich 过程表示 NO 由氧气和氮气在高温
下形成, 其主要反应为

N+O2=NO+O, N2+O=NO+N, N+OH=NO+H
Prompt 过程中 NO 由燃料与氮气在较低温度下反
应形成,其中重要的反应是:

N2+CH=HCN+N
1.2 磷机理构筑与机理动力学分析

Twarowski等认为[2-5], 含磷添加剂产生含磷小
分子,导致了自由基的催化重组:

H+PO2+M寅HOPO+M (1a)
HOPO+H寅H2+PO2 (1b)
OH+PO2(+M)寅HOPO2(+M) (2a)
H+HOPO2寅H2O+PO2 (2b)
本文中包含M的反应为三体反应.上述反应序

列消耗了 H和 OH, 生成了稳定物质 H2和 H2O. 由
于 H、O和 OH 对于火焰传播具有重要意义, 它们
的去除可以抑制燃烧的进行.

定义空燃比 渍=(na/nf)st/(na/nf), 其中, na 和 nf 分

别表示空气和燃料的物质的量, 下标 st 表示等化
学计量. Jayaweera等学者认为[8],在稀薄和富油碳氢
火焰中, OH、O 和 H 分别控制了“自由基池”反应 ,
因此, 不同空燃比 渍下的灭火机理是不同的, 对上
述(1b)和(2b)反应有必要进行修改:

HOPO+H寅PO2+H2 (1c)
HOPO+H圮PH(OH)O圮P(OH)2寅PO+H2O (1d)
HOPO+H圮P(OH)2寅PO+H2O (1e)
HOPO2+H圮HPO(OH)O圮
PO(OH)2寅H2O+PO2 (2c)
HOPO2+H圮PO(OH)2寅H2O+PO2 (2d)
上述的(1b)反应可在非预混火焰中起控制作用,

而(2a)和(2b)反应则在预混火焰中起控制作用.对含
磷化物添加剂的甲烷氧化过程进行动力学分析,根
据本文的研究目标,选取充分搅拌器 PSR作为机理
动力学分析的特征反应器. 采用 Tur佗nyi 等提出的
全局速率敏感性分析 RIMP[20],正规化贡献平方和的
值大于 4.3伊109的最重要反应,按次序排列分别为

(1) PO[OMe]2O=CH3OPO2+CH3O (高温机理 2);
(2) PO[OMe]2+O=PO[OMe]2O (自由基结合 2);
(3) CH3OPO2+H=PO[OH][OMe]

(PO[OH][OMe]2亚机理 3);
(4) PO[OH][OMe]=HOPO+CH3O

(PO[OH][OMe]2亚机理 3);
(5) CH2OPO2=CH2O+PO2 (CH3OPO2亚机理 4);
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(6) PO[OH][OMe]=HOPO2+CH3

(PO[OH][OMe]2亚机理 3);
(7) CH3OPO2+H=CH2OPO2+H2

(CH3OPO2亚机理 4);
(8) PO[OH]Me[OCH2]=PO[OH]Me+CH2O

(PO[OH]Me[OMe]亚机理 5);
(9) CH3OPO+OH=PO[OH][OMe](HPO2=HOPO

的异构化反应 3).
进而采用主成分分析 PCA[21,22], 化学动力学系

统的特征值有 93个,其最大值为 4.8伊1013、最小值

为 1.1 伊10-4,上述 9个反应的特征值分别为 2.6伊1011、

2.6 伊1011、1.6 伊1011、1.6 伊1011、4.9 伊1010、1.6 伊1011、4.9 伊
1010、8.6伊109、1.6伊1011,它们的特征值都较大,特征值
序列位于 2-5,表明这 9个反应较为重要,这与上述
RIMP的分析结果一致, 另外, 上面磷机理中的(1a)
反应的特征值达到最大值 4.8伊1013.复杂的化学动力
系统其本身一般存在慢流形,快的时间尺度轨道会
很快运动到慢流形上来, 据此, Maas 和 Pope 提出
采用固有低维流形 ILDM 来进行复杂化学机理的
分析[23],这是目前国际上相关的先进技术.作者对含
磷化物添加剂的甲烷氧化过程也进行了 ILDM分
析,发现其流形轨道数为 83、守恒标量数为 6、快时
间尺度数为 80、流形维数为 10.因此,如何采用更低
维的流形、以及更低维流形所代表的简化机理的适

用范围,是下一步需要继续深入研究的工作.
1.3 机理可靠性分析与验证

经上述工作, 作者构筑的含磷化物添加剂的甲
烷氧化机理包含 492个基元反应、涉及 93种组分.
采用该机理, 针对对撞火焰, 对两种火焰进行了计
算,表 1为火焰参数.

计算采用德国燃烧模拟实验室开发的

COSILAB 2.0程序[24].图 1示出火焰 1和火焰 2的
主要物质浓度与温度在无 DMMP添加情况下的计
算结果, 可以发现: 1) 火焰 2 的燃烧温度比火焰 1
高; 2)两种火焰的最高温度、最高温度出现的火焰
位置、主要物质浓度量级与 MacDonald等 [7]的计算

值一致 , 但主要产物峰值浓度出现的位置有所差
异,本研究的峰值浓度出现的位置与最高温度出现
的火焰位置相互对应. 图 2表示无 DMMP添加时,
火焰 1 和火焰 2 的 OH 浓度计算值与 MacDonald
等[7]的实验值比较.图中的“I”表示在测量时的统计
不确定长度,可以看出, 预测值与实验值吻合良好,
火焰 2的计算值比实验值稍低.图 3为无添加剂和
含 572 mg·kg-1 DMMP 时火焰 1 的 OH 计算值和
实验值比较, 实线和虚线分别表示无和有 DMMP
时的计算值, 实心和空心标记为对应的实验值. 很
明显, 含磷化合物的添加降低了火焰中的 OH 浓
度,从而抑制了燃烧.由以上对比可以看出, 本研究
构筑的含磷化物添加剂的甲烷氧化机理具有较好

的可靠性.

2 控制方程及混合模型
2.1 PDF输运方程
设组分质量分数为 Yi(i=1, 2,…, I), I为计算时

所考虑的组分总数.混合气温度为 T,速度分量为 Vj

(j=1, 2, 3), f(鬃,V |x,t)的联合PDF输运方程的推导可参
见文献[16], 其中, 鬃=(Y1, Y2, …, Yi, T)T为标量空间,
V =(V1, V2, V3)T 为速度矢量空间 . 单点联合标量
PDF f(鬃|x,t)输运方程可通过对速度空间的积分来
获得, 单点联合标量 PDF 结合 k-着 双方程模型可

图 1 火焰 1(a)和火焰 2(b)主要组分和温度的计算值
Fig.1 Calculated major species and temperature profiles for undoped flame 1 (a) and undoped flame 2 (b)
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表 1 火焰参数

Table 1 Flame Conditions

以考察湍流时间尺度.我们使用联合标量质量密度
函数 MDF描述非均质、可变密度反应流,定义为

F准(鬃;x,t)=籽(鬃)f(Y1,Y2,…,YI,T; x,t) (3)
其中, 籽(鬃)表示密度, x为空间坐标, t为时间.

MDF的时空演化输运方程可推导为
鄣F准 (鬃;x,t)
鄣t + 鄣鄣鬃k

(Sk(鬃)F准(鬃;x,t))=

鄣鄣追k
〈1

籽
鄣Jk

i鄣xi
|鬃〉F准 (鬃;x,t)蓸 蔀 (4)

其中 , 等号左边第二项表示由于化学反应引起的
MDF变化, 等号右边项描述由于分子混合引起的
MDF在标量空间的输运.左边项是封闭的, 右边项
需要模化.
2.2 混合模型

由于MDF的高维特性,一般无法采用标准的数
值方法,如有限差分等. Pope建议[16]采用Monte Carlo
求解技术数值求解 MDF 输运方程 , 因此 , 需要根
据随机颗粒演化方程对混合过程进行模化. 现有的
混合模型有 IEM(interaction by exchange with the
mean model)、CM (curl mixing model)、以及 EMST
(euclidean minimum spanning tree model)模型[25].

3 计算方法
由于以下两方面的原因, 本研究选择部分搅拌

反应器 PaSR(partially stirred reactor)作为模拟计算
对象: 1)多维 Monte Carlo随机颗粒 PDF的计算量
仍然巨大, 加上本研究的化学机理较复杂, 导致计
算量目前仍难以承受. 同时, 多维计算需涉及颗粒
校正等算法 , 使得模拟精度降低 ; 2) 特征反应器
PaSR可以解耦复杂因素, 从而重点研究化学机理
和湍流混合对结果的影响.
设时刻 t时, 反应器 PaSR 包含偶数个颗粒 N,

其中第 i个颗粒具有组成 椎i(t),组成包括组分摩尔
比和混和物焓. 随着时间的增加, tnew=t+驻t, 进出口
和反应器内部的 椎i(t)发生非连续变化, 即由于混
合和反应颗粒的组成发生演化. 在反应中, 每个颗
粒由反应方程 S控制而发生演化,

d椎i

dt =S(椎i) (5)

对于 PaSR, 需要处理进出口边界. 设 子res为驻留时

间 , 在系统 N 个颗粒中随机选取 Nr=N驻t/子res 个颗

粒,取 Nr个进口状态的颗粒来置换它们.

4 结果及讨论
本文讨论二种类型火焰:火焰 A即加温燃烧型.

计算火焰条件设为常压;反应器初始温度为 300 K;
反应器中初始组分为 CH4,其摩尔分数为 1;进口流

VO: oxidizer inlet velocity; VF: fuel inlet velocity

Flame Oxidizer
composition

c(DMMP)
(mg·kg-1) VO/(cm·s原1) VF/(cm·s原1)

1 21%O2+79%N2 0-572 71 96
2 21%O2+79%Ar 0 71 110

图 2 无添加剂时火焰 1和 2的 OH浓度计算值和实验值
比较

Fig.2 Comparison of calculations of OH
concentration profiles and experimental

measurements for flame 1 and flame 2, undoped
Error bars represent statistical uncertainty in the measured values.

图 3 未添加和添加 DMMP时火焰 1的 OH计算值和实
验值比较

Fig.3 Comparison of calculations of OH concentration
profiles and experimental measurements for undoped

and doped DMMP in flame 1
Filled symbols are for undoped profiles; open symbols are for doped

profile. The solid line shows the computational prediction for the
undoped profile; dashed line is the doped profile.
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量为 1 g·s-1, 进口物质为空气和 0.001 摩尔分数的
DMMP; 进口温度为 1800 K; 随机颗粒数取 1000.
火焰 B即冷却抑燃型.计算火焰条件设为常压;反
应器初始温度为 1700 K;反应器中初始组成为等空
燃比 CH4和空气混合物;进口流量为 1 g·s-1, 进口
物质为 0.999 摩尔分数的 N2 和 0.001 摩尔分数的
DMMP;进口温度为 500 K;随机颗粒数取 1000.
4.1 火焰结构

篇幅所限, 本节讨论火焰类型 A 的火焰结构,
混合时间 子mix取 1伊10-4 s;驻留时间 子res为 0.001 s.

图 4 表示计算的温度和主要物质随时间的演
化, 可以看出, 燃料 CH4是一个消耗过程; 反应器
中的氧气 O2是一个增加、消耗、增加, …, 的过程;
主产物 CO2、CO 和 H2O 等随温度的上升而生成 ,
CO先于 CO2形成. 图 5(a、b、c)分别为 OH、H、O随
时间的变化情况 , 可以发现, 由于 DMMP 的添加,
降低了它们的浓度, H、OH和 O是维持燃烧过程的
重要活性物质,它们生成与消耗主要在“自由基池”

中进行 : O +OH =O2 +H, OH +OH =O +H2O, O +H2 =
OH+H, OH+H2=H2O+H, H+OH+M=H2O+M, H+H+
M=H2+M. 计算中一个令人困惑的现象是 , 随着
DMMP的添加,火焰温度稍有上升, 见图 4, 其原因
有待进一步分析.图 6为磷机理部分组分随时间变
化的计算结果. 添加剂甲基膦酸二甲脂 DMMP 随
空气进入反应器后迅速消耗 , HOPO 和 HOPO2 为

重要的火焰抑制的含羟基酸磷物质, 它们呈生成和
消耗的振荡过程,且有自身的振荡周期.
4.2 子mix/子res的作用

混合与驻留特征时间比 子mix/子res是反映湍流混

合作用的重要参量, 下面分别对火焰 A 和火焰 B
进行讨论.

对于火焰 A, 计算对比 5种情况, 子res取恒定值

0.001 s, 子mix/子res 取 0.05、0.1、0.2、0.3; 子res 取 0.002 s,
子mix/子res取 0.05. 图 7(a)表示温度的变化情况, 当 子res

恒定, 子mix/子res值加大, 表示燃烧所需湍流混合时间
增加, 因此温度下降; 子mix/子res 恒定为 0.05, 子res 取较

图 6 磷机理部分组分随时间变化

Fig.6 Calculated DMMP, HOPO and HOPO2 molar
fraction profiles vs time

图 4 温度和主要物质摩尔分数随时间变化

Fig.4 Calculated molar fraction of major species and
temperature vs time

图 5 未添加和添加 DMMP的 OH(a)、H(b)和 O(c)摩尔分数计算值比较
Fig.5 Comparison of calculations of OH(a), H(b) and O(c) molar fraction profiles for undoped and doped DMMP
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大值时,温度峰值到达时间较晚.图 7(b)为对应OH
摩尔分数随时间的变化,当 子res恒定,随着 子mix/子res的

增加, OH摩尔分数降低; 子mix/子res恒定时, 子res取较大

值时, OH峰值到达时间较晚, OH的变化趋势与温
度的变化相对应. 子mix/子res值小, 表示所需湍流混合
时间短,可燃气混合均匀,因此燃烧条件较好, 所达
最高温度较高.
对于火焰 B, 计算对比 4种情况. 子res取恒定值

0.001 s, 子mix/子res 取 0.05、0.1、0.2、0.3. 图 8(a)表示温
度的变化情况,总体温度变化趋势为先期的冷却抑
燃寅着火燃烧寅后期的冷却抑燃. 当 子mix/子res从 0.3
到 0.05时, 表示湍流混合时间逐渐缩短, 含磷化物
添加剂与可燃气的混合逐渐加速, 对火焰的着火燃
烧抑制作用表现在:着火延迟,使燃烧速率变小、温
度上升斜率变小 . 子mix/子res从 0.1 到 0.05 时, 可以发
现,含磷化物添加剂对火焰的着火燃烧抑制作用十
分明显.图 8(b)为对应 OH摩尔分数随时间的变化,

子mix/子res 减小 , OH 摩尔分数降低 , 子mix/子res 从 0.1 到
0.05 时, OH 摩尔分数降低幅度增大, 最为重要的
是, OH摩尔分数上升斜率变得较为平坦.当 子mix寅0,
含磷添加剂与可燃气混合瞬间完成, 其燃烧行为类
似于充分搅拌器燃烧过程. 需要特别注意的是, 由
图 7(b)和图 8(b)可以看出, 随着 子mix/子res的减少, 针
对火焰 A, OH 摩尔分数增加 ; 而针对火焰 B, OH
摩尔分数降低. 这是因为火焰 A是混合燃烧型, 即
燃料鄄氧化剂在低温下混合燃烧 , 子mix/子res 减少即湍

流混合时间短, 使得燃料鄄氧化剂混合迅速, 燃烧充
分导致 OH 摩尔分数增加; 而火焰 B 为冷却抑燃
型, 即冷态燃料鄄氧化剂鄄抑燃剂对高温燃烧的抑制
作用, 子mix/子res减少使冷态燃料鄄氧化剂鄄抑燃剂与高
温燃烧物质迅速混合, 对火焰的抑燃作用增强, 从
而 OH摩尔分数降低.
上述对于火焰 A 和火焰 B 的计算表明: 1) 湍

流混合对火焰结构有较大的作用, 因此, 层流燃烧

图 7 火焰 A温度(a)和 OH摩尔分数(b)随时间变化
Fig.7 Calculated temperature (a) and OH molar fraction profiles vs time in flame A

图 8 火焰 B温度(a)和 OH摩尔分数(b)随时间变化
Fig.8 Calculated temperature (a) and OH molar fraction profiles vs time in flame B
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结果不能评价燃料或抑燃剂的实际使用效果 ; 2)
燃料或抑燃剂化学机理有其内在的燃烧或抑燃反

应特征时间尺度,实际的燃烧或抑燃过程涉及湍流
过程, 湍流混合具有其特征时间尺度, 这两个特征
时间尺度的比较, 会导致 3种火焰行为, 即反应动
力学控制、湍流混合控制、或者反应动力学和湍流

混合共同控制的燃烧或抑燃过程.
4.3 熄 火

考虑湍流混合作用的燃烧, 当 子mix/子res固定, 驻
留时间 子res减小到某一值时,化学反应不能维持,全
局发生熄火; 同样, 当 子res固定而 子mix增加, 由于不
能充分混合, 也将发生全局熄火. 图 9(a、b)为针对
火焰 B的温度与火焰诊断重要自由基 H的模拟结
果 , 子mix/子res 固定为 0.1, 子res 分别取 0.005, 0.001,
0.0002. 可以发现, 随着 子res 值减小, 火焰温度和 H
浓度下降很快, 当 子res=0.0002时, 已发生熄火, 温度
逐渐下降,呈冷却状态, H浓度很小, 表明已没有燃
烧反应. 需要指出的是, 本节所讨论的熄火的主要
原因是由于燃烧过程的特征反应尺度大于 子res, 而
含磷化物添加剂的抑燃作用是次要的.
由以上讨论可以看出, 实际的火焰抑制效果与

众多因素有关,在火焰抑制添加剂类型确定的情况
下, 火焰抑制效果与 子mix/子res、子res和火焰抑制添加量

密切相关.对火焰抑制效果的评价是一个复杂的问
题, MacDonald等学者[7]建议,火焰抑制有效性由下
式计算,

EffectivenessOH= (Total OH0-Total OH)
Total OH0

1
字P

(6)

式中 , Total OH0 表示无添加剂时 OH 浓度的积分
值, Total OH表示含添加剂时 OH浓度的积分值, 字p

表示火焰面最高温度. 考虑到湍流混合的影响, 本
文建议,

EffectivenessOH=
(Total OH0-Total OH)

Total OH0

1
子mix
子res
蓸 蔀蓘 蓡

子res=C
(7)

式中, C 表示常数 . 上式的意义在于 , 当驻留时间
子res恒定时, 火焰抑制有效性是抑燃剂添加量和湍
流混合时间 子mix的函数.
4.4 考虑湍流混合作用的火焰抑制

图 10 示出等空燃比(渍=1.0)下, 部分含磷单个
反应对 OH生成速率的贡献、以及与部分不含磷反
应对 OH生成速率贡献的对比. 含磷的 OH生成的
重要反应为

P1: HOPO+O=OH+PO2

图 10 火焰 B中 DMMP添加对 OH生成速率 v(OH)的
影响

Fig.10 Influence of the addition of DMMP on OH
production rates v(OH) in flame B

图 9 火焰 B温度(a)和 H摩尔分数(b)随时间的变化
Fig.9 Calculated temperature (a) and H molar fraction profiles vs time in flame B
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此外,重要的OH消耗反应有两个,
P2: OH+PO2+M=HOPO2+M;
P3: HOPO+OH=H2O+PO2,

与层流火焰不同(参见文献[8]), P3反应和 P1反应
的 OH生成速率绝对值相当.由图 10可以看出,

R1: O+H2=OH+H、R2: H+HO2=OH+OH
这两个反应极大消耗了 OH.图 10还示出了 OH的
净生成率 (图中 NET所示),净生成率曲线说明 OH
是总体消耗的.

一般会认为, 由于在稀薄和富油火焰中, 自由
基组分生成和消耗不同, 因此, 两种火焰的抑制有
效性会有较大差异, 但事实上它们的差异并不大.
为了理解磷化物在不同空燃比下的火焰抑制行为,
针对火焰 B,考察两种空燃比(渍=0.8和 渍=1.2)下的
抑制循环, 其中最为重要的是评价包含在 H和 OH
重组中的关键磷组分. 图 11(a)示出对于稀薄火焰
(渍=0.8), 包含 PO2 生成和消耗的关键含磷反应随

时间的变化, 图 11(b)示出对应的富油火焰(渍=1.2)
情况. 可以发现, 对于这两种火焰, PO2的主要生成

反应是 HOPO+OH=PO2+H2O, 对于稀薄火焰这是
可以想象的, 因为稀薄火焰中 OH 有较高浓度; 而
对于富油火焰, 由于 H 浓度比例会上升而 OH 会
下降,所以一般预计 HOPO+H=PO2+H2反应会起重

要作用,但情况并非如此,其原因是: 1) HOPO和 H
反应的活化能高于和 OH反应的活化能; 2)在磷化
物添加的火焰中,实际的 H浓度低, 而 OH浓度高,
可参见图 5(a,b). 稀薄和富油火焰 PO2消耗的关键

反应都是 PO2+H+M=HOPO+M, 它与 HOPO+OH=
PO2+H2O形成重要的催化循环.

5 结 论
磷化物作为一类新型灭火添加剂已逐渐受到

重视 , 作者基于 Korobeinichev 和 Twarowski 等学
者的工作 , 通过 RIMP、CSP 和 ILDM 等反应动力
学分析技术,构筑了含磷化物添加剂的甲烷氧化复
杂化学机理, 实验证明, 构筑的详细反应机理具有
较好的可靠性.

应用含磷化物添加剂的甲烷氧化复杂化学,本
文首次较为详细地研究了湍流混合在磷化合物火焰

抑制中的作用,发现 1)驻留时间 子res恒定时, 子mix/子res

比值越小,火焰抑制效果越好,说明湍流混合对火焰
结构有较大影响,因此,层流燃烧结果不能评价抑燃
剂的实际使用效果,本文建议了新的考虑湍流混合
作用的有效性评价公式; 2)当 子mix/子res固定,驻留时
间 子res减小到某一值时,化学反应不能维持,全局将
发生熄火现象,这与抑燃剂无关; 3)与层流火焰不
同, 重要的 OH 消耗反应(HOPO+OH=H2O+PO2)和
重要的 OH生成反应(HOPO+O=OH+PO2)的 OH生
成速率绝对值相当; 4)磷化物添加剂对稀薄和富油
火焰的抑制有效性差异不大.
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