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正丁烷气相着火的骨架反应机理模型 

于亚薇，钟北京 
（清华大学航天航空学院，热科学与动力工程教育部重点实验室,北京 100084） 

摘要：为了研究正丁烷催化着火过程中气相反应与表面反应的相互作用，需要建立一个能够与表面催化反应机理

耦合且规模较小的正丁烷着火动力学机理模型。通过反应途径分析和灵敏度分析相结合的方法，构建了包含 80

个组分和 378 个基元反应的气相动力学机理。通过与详细机理进行对比，该简化机理在压力 1 MPa、计量比 1、

初始温度 700 K 条件下燃料和氧气的消耗速率、温度以及主要产物（H2O 和 CO2）的分布等保持一致。同时，在

较宽的压力(0.1、1、2、3 MPa)、计量比（0.5、1、2）和温度（650～1450 K）范围内与详细机理计算的着火延迟

时间具有很好的一致性，体现了简化机理的准确性。 
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Skeletal reaction mechanism for n-butane auto-ignition 

YU Yawei，ZHONG Beijing 
(Key Laboratory for Thermal Science and Power Engineering of Ministry of Education, School of Aerospace, Tsinghua University, 

Beijing 100084, China) 

 
Abstract：A reduced chemical kinetic mechanism for oxidation of n-butane was built through reaction rate 
analysis. The mechanism consisted of 80 species and 378 reactions and emphasized ignition progress. The reduced 
mechanism was used to simulate the consumption of fuel and oxygen, distribution of temperature and main 
products at pressure of 1 MPa, stoichiometric ratio of 1, temperature of 700 K and showed good agreement on 
ignition delay times with the detailed one in a wide range of pressure (0.1, 1, 2, 3 MPa), stoichiometric ratio (0.5, 
1, 2) and temperature (650—1450 K), which reflected the accuracy of the reduced mechanism. 
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引  言 

基于燃烧的微动力系统以其便携性和高能量

密度成为热点研究领域。然而，由于微燃烧器尺度

减小，面容比逐渐增大，极易由散热造成热熄火，

同时，尺度减小，火焰靠近壁面，易发生自由基熄

灭反应，导致基熄火，这些都成为微燃烧器稳定燃

烧的障碍。微尺度催化燃烧以低温燃烧、无基熄火

反应特性成为目前最有效的解决途径[1-3]。 
针对微尺度催化燃烧的基础研究已取得一定
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成果。之前的微燃烧研究主要以气态燃料为主，如

氢气，甲烷的催化反应和气相反应机理已经比较明

确[4-5]，数值模拟研究成果突出[6-11]。正丁烷作为一

种极易液化的气态燃料，方便储存，能够大大降

低系统复杂性，在微燃烧器中有更广阔的应用前

景[12-13]。微尺度催化燃烧中，燃料同时存在表面

反应和气相反应，而且它们之间的相互作用非常

复杂[14-15]。为了正确认识燃料在微燃烧器中的着

火和燃烧过程，必须对正丁烷进行深层次的反应

动力学研究，分析正丁烷在微燃烧器中的氧化机

制，因此，发展正丁烷的化学动力学模型显得尤

为重要。 
国内外学者对正丁烷的着火和燃烧过程进行

了一系列理论研究，但关于正丁烷表面反应机理的

研究较少。熊鹏飞等[16]在丙烷表面反应基础上构建

了一个适用于正丁烷催化反应的机理，且进行了详

细的验证，该机理能很好地对正丁烷在 Pt 催化剂表

面的催化着火和催化燃烧过程进行模拟。在正丁烷

的气相机理方面，Strelkova 等[17]提出了一个包含 54
个组分和 94 个基元反应的低温骨架机理，该机理适

用的温度范围较窄(500～800 K)。Pitz 等[18]提出了

一个适用于中高温度范围的正丁烷氧化机理模型，

该模型包含 47 个组分和 238 个基元反应，并能在较

宽压力和计量比范围内预测正丁烷的气相燃烧特

性。上述两个气相机理构成规模较小，适用的温度

范围均有限，不能完全覆盖正丁烷着火和燃烧过程

的整个温度范围。Healy 等[19]提出了一个包含 230
个组分和 1328 个反应的正丁烷详细机理，并在温度

690～1430 K，压力 0.1、1 和 2 MPa 以及计量比 0.5、
1 和 2 条件下，较好地预测了正丁烷点火延迟时间。 

本文的目的是构建一个规模较小，并能够在较

宽的工况参数范围内准确预测正丁烷的着火特性的

气相骨架反应机理模型，以便在 CFD 耦合计算中与

已经建立的表面催化反应机理联合，分析正丁烷在

Pt催化剂表面上催化着火过程中气相反应和表面催

化反应的相互作用，以及它们各自对正丁烷催化着

火过程的影响程度。 

1  正丁烷详细动力学机理简化 

综合考虑正丁烷低温和高温氧化反应特性，本

文以 Healy 等[19]的机理为基础，通过反应路径分析

和灵敏度分析进行简化。 
反应途径分析[20]方法是通过分析各个基元反

应 m(m=1,2,…,M)对组分 n（n=1,2,…,N）的生成或

消耗的贡献百分数，保留贡献率大的反应，去除贡

献率小的反应，以实现对化学反应机理的简化。从

反应物开始，通过反应途径分析，找到其参与的所

有反应，并将这些反应按其对反应物的消耗速率大

小进行排队，依次选取消耗率大的若干个反应，直至

它们对该反应物总消耗率达到 95%以上。保留这些反

应，并将这些反应的产物作为下一级分析的节点，重

复上述分析过程，直至生成 C1、C2等小分子产物。 
计算使用化学反应动力学程序 CHEMKIN[21]，

采用零维均质定容模型，忽略流动换热影响。描述

该物理模型的控制方程如下[22]。 
组分方程 
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式中，ρ表示混合物的密度，Yi 表示混合物中 i
组分的质量分数，t 表示时间，w·i 表示由于化学反
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式中，hi 表示 i 组分的比焓，T 表示温度，c−p,i

表示 i 组分的比定压热容，Ci 表示 i 组分的浓度，

Ru为通用气体常数。 
式（1）和式（2）中的 w·i取决于反应机理，由

式(3)确定 
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式中，βij 为 i 个组分在第 j 个反应中的净化学

计量系数，
'
iv

iC 表示第 j 个反应中 i 反应物组分的浓

度，
''
iv

iC 表示第 j 个反应中 i 产物组分的浓度，kf和

kr 分别表示第 j 个反应的正向和逆向速率常数。正

反应速率常数 kf由 Arrhenius 公式确定 
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式中，A 为某一基元反应的指前因子，b 为温

度指数，E 为活化能。逆反应速率 kr由平衡常数确

定。部分基元反应的动力学参数见附录 A。 
图 1 给出了正丁烷 /空气混合物在压力 0.1 

MPa、计量比 1.0、温度 1200 K 和压力 1 MPa、计

量比 1.0、温度 800 K 条件下氧化的主要反应途径。 
正丁烷（n-C4H10）首先通过脱氢反应生成两种 
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正丁基的同分异构体（p-C4H9,s-C4H9） 
n-C4H10+R=s-C4H9+RH         (5) 

n-C4H10+R=p-C4H9+RH         (6) 
其中，R 代表 O、H、O2、OH、HO2、CH3、

C2H3、C2H5等，且 OH 占主导作用。 
低温条件下，正丁烷基与氧气加成生成两种过

氧化丁基 
p-C4H9+O2=p-C4H9O2              (7) 

s-C4H9+O2=s-C4H9O2               (8) 
随后，过氧化丁基进行异构化反应（R356～

R358），产物很快与氧气发生链式反应生成过四氧

氢烷基 
p-C4H9O2=C4H8OOH1-3            (9) 

s-C4H9O2=C4H8OOH2-3           (10) 

s-C4H9O2=C4H8OOH2-4           (11) 

C4H8OOH1-3+O2=C4H8OOH1-3O2              (12) 

C4H8OOH2-3+O2=C4H8OOH2-3O2             (13) 

C4H8OOH2-4+O2=C4H8OOH2-4O2             (14) 
接着，产物经分解反应产生过氧化氢酮和羟基

（OH） 
C4H8OOH1-3O2=NC4KET13+OH       (15) 

C4H8OOH2-3O2=NC4KET23+OH       (16) 

C4H8OOH2-4O2=NC4KET24+OH      (17) 
生成的羟基（OH）又会与燃料分子(n-C4H10)

按上述路径反应，构成放出大量热量的低温反应循

环。随温度升高，过氧化氢酮发生分解反应，再次

生成羟基（OH），使反应体系进入小分子快速氧化

阶段 

NC4KET13=CH3CHO+CH2CHO+OH     (18) 

NC4KET23=CH3CHO+CH3CO+OH      (19) 

NC4KET24=CH2O+CH3COCH2+OH     (20) 
高温条件下，经脱氢反应生成的正丁烷基，通

过β-键断裂法生成烯烃和烷基 
p-C4H9=C2H5+C2H4                   (21) 

s-C4H9=C3H6+CH3                   (22) 
同时燃料分子（n-C4H10）在高温下也可与第三

体作用生成小分子烷基 
n-C4H10(+M)=C2H5+ C2H5(+M)        (23) 

n-C4H10(+M)=NXC3H7+CH3(+M)       (24) 
在反应途经分析的基础上，对详细机理在高温

区（T=1200 K）和低温区（T=800 K）的反应进行

温度的灵敏度分析[23-24]，保留对温度变化敏感的主

要基元反应，计算中取灵敏度系数大的前 14 个反

应，结果如图 2 所示。灵敏度系数为正的，对反应

有促进作用，灵敏度系数为负的，对反应有抑制作

用。由图中可以看出，对正丁烷高温反应影响较大

的主要是大分子反应，对正丁烷低温反应影响较大

的主要是小分子的反应，这些反应全部包含在路径

分析结果中。取上述路径分析图中节点上相关反应，

同时完整保留 C1、C2 等小分子及自由基的反应构成

一个包含 80 个组分、378 个基元反应的正丁烷高温

和低温反应机理。 

2  简化机理验证 

利用上述简化方法得到的简化机理组分数由

原来的 230 个减少到 80 个，基元反应个数从 1328 个 

 

图 1  正丁烷氧化路径分析 

Fig.1  Analysis of oxidation path of n-butane 
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减少到 378 个，因此，简化机理在规模上得到了大

大的缩减，这使反应机理与流动的耦合计算成为可

能。由于机理规模减小，计算时间也大幅缩短，以

计算点火延迟时间 CPU 所需运行时间为例，采用零

维均质模型，初温 1000 K、初压 1 MPa，计量比为

1 的条件下，详细机理计算 CPU 所需运行时间为 24 
s，而简化机理计算所需时间仅为 3 s，这种计算时

间上的差异在涉及流动的计算中会更加明显。简化

机理的合理性通过对比分别采用简化机理和详细机

理的计算结果进行验证。计算同样采用 CHEMKIN
程序中零维均质定容模型。在简化模型计算时只需

简单地将简化机理(reduced 机理)替代详细机理

（detailed 机理），热力学数据文件不变。计算结果

主要对比了燃料与氧化物的消耗速率、产物生成以

及点火延迟时间。着火延迟时间定义为温度升高

400 K 所需的时间。 
图 3 和图 4 给出了压力 P=1 MPa、计量比φ=1，

初始温度 T=700 K 条件下简化机理与详细机理计算

所得的温度分布，燃料与氧化物消耗速率、产物百

分含量随时间的变化。由图 3 和图 4 可以看出，无 

 

图 3  温度分布对比 

Fig.3  Temperature distribution 

论是温度分布，还是燃料与氧化物摩尔含量及产物

摩尔含量随时间变化的分布，简化机理与详细机理

的计算结果均吻合得很好。 
图 5 显示，在常压（P=0.1 MPa）、高温（1100～

1450 K）下，详细机理、简化机理着火延迟时间与

激波管中测量实验结果的对比，吻合度较高。 
图 6 分别给出了使用上述简化机理（80 个组 

 

图 2  不同初始温度下正丁烷温度灵敏度系数 

Fig.2  Temperature sensitivity coefficient of n-butane under different temperatures 
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图 4  主要组分摩尔分数分布对比 

Fig.4  Mole fraction of major species 

 

图 5  详细与简化机理计算的常压贫燃高温着火延迟时间与

实验结果[19]的对比 

Fig.5  Comparison between experimental ignition delay time 
with that obtained in detailed and reduced mechanism 

 (P=0.1 MPa, φ=0.3) 

分，378 个反应）和 Healy 详细机理[19]（230 个组分，

1328 个反应）在压力 1、2、3 MPa 下，对应计量比

0.5、1 和 2，温度范围 650～1450 K 的点火延迟时

间对比。 
图 3～图 6 表明，通过反应途径分析得到的简 

 

图 6  不同压力、计量比条件下简化机理与详细机理计算的

着火延迟时间与实验结果[19]的对比 

Fig.6  Comparison between experimental ignition delay time 
with that obtained in detailed and reduced mechanism under 

different pressures and stoichiometric ratio 

化机理在很大范围内都显示出与 Healy 等[19]的详细

机理很好的跟随性，同一压力条件下，随计量比的

升高，着火延迟时间缩短。尤其在压力 P=0.1 MPa、
计量比为 0.3、温度 1150～1430 K，以及压力为 1 
MPa 和 2 MPa，计量比分别为 0.5、1 和 2，温度 650～
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1450 K 范围内准确再现了详细机理计算结果，且与

激波管中实验结果吻合得较好。在高压（3 MPa）
下，简化机理在贫燃和计量比为 1 条件下的着火延

迟时间与详细机理展现了很好的一致性。 

3  结  论 

在 Healy 等[19]的正丁烷详细机理基础上，通过

反应途径分析与灵敏度分析相结合的方法，构建了

一个包含 80 个组分、378 个基元反应的正丁烷简化

机理。该简化机理能在较宽的压力、计量比和温度

范围内再现详细机理的主要特性，体现了简化机理

的跟随性。该机理相对于现有的详细机理来说，组

分数和反应数大大减小，能够明显节省计算时间，

同时具有较高的预测精度，为今后在 CFD 中进行耦

合计算，分析正丁烷在微尺度中的复杂氧化机制奠

定了坚实的理论基础。 
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附录 A 

正丁烷气相着火骨架机理模型 

No. Reaction A b E/cal·mol−1 

277 C4H10(+M) C2H5+C2H5(+M) 2.72×1015 0.0 75610.0 

278 C4H10(+M) NXC3H7+CH3(+M) 4.28×1014 0.0 69900.0 

279 C4H10 p-C4H9+H 1.34×1017 −0.4 101200.0 

280 C4H10 s-C4H9+H 1.98×1018 −0.7 98720.0 

281 C4H10+O2  p-C4H9+HO2 6.00×1013 0.0 52340.0 

282 C4H10+O2 s-C4H9+HO2 4.00×1013 0.0 49800.0 

285 C4H10+CH3 p-C4H9+CH4 9.04×10−1 3.6 7154.0 

286 C4H10+CH3 s-C4H9+CH4 3.02 3.5 5481.0 

287 C4H10+C2H5  p-C4H9+C2H6 1.58×1011 0.0 12300.0 

288 C4H10+C2H5  s-C4H9+C2H6 1.00×1011 0.0 10400.0 

289 C4H10+C2H3  p-C4H9+C2H4 1.00×1012 0.0 18000.0 

290 C4H10+C2H3 s-C4H9+C2H4 8.00×1011 0.0 16800.0 

291 C4H10+H  p-C4H9+H2 1.88×105 2.8 6280.0 

292 C4H10+H s-C4H9+H2 2.60×106 2.4 4471.0 

293 C4H10+OH  p-C4H9+H2O 1.05×1010 1.0 1586.0 

294 C4H10+OH s-C4H9+H2O 9.34×107 1.6 −35.0 

295 C4H10+O  p-C4H9+OH 1.13×1014 0.0 7850.0 

296 C4H10+O s-C4H9+OH 5.62×1013 0.0 5200.0 

297 C4H10+HO2  p-C4H9+H2O2 8.10×104 2.5 16690.0 

298 C4H10+HO2 s-C4H9+H2O2 1.18×105 2.5 14860.0 

299 C4H10+CH3O p-C4H9+CH3OH 3.00×1011 0.0 7000.0 

300 C4H10+CH3O s-C4H9+CH3OH 6.00×1011 0.0 7000.0 

342 p-C4H9O2 C2H5+C2H4 3.50×1012 0.5 29470.0 

343 s-C4H9 C3H6+CH3 4.80×1010 1.0 30350.0 

344 p-C4H9O2 C4H8OOH1-3 2.50×1010 0.0 20850.0 

345 s-C4H9O2 C4H8OOH2-3 2.00×1011 0.0 26850.0 

346 s-C4H9O2 C4H8OOH2-4 3.75×1010 0.0 24400.0 

355 C4H8OOH1-3O2 C4H8OOH1-3+O2 5.60×1022 −2.2 37960.0 

356 C4H8OOH2-3O2 C4H8OOH2-3+O2 4.52×1022 −2.2 37880.0 

357 C4H8OOH2-4O2 C4H8OOH2-4+O2 2.82×1020 −1.6 35700.0 

358 C4H8OOH1-3O2 NC4KET13+OH 2.50×1010 0.0 21400.0 

359 C4H8OOH2-4O2 NC4KET24+OH 1.25×1010 0.0 17850.0 

360 NC4KET13 CH3CHO+CH2CHO+OH 1.05×1016 0.0 41600.0 

361 C4H8OOH2-3O2 NC4KET23+OH 1.00×1011 0.0 23850.0 

362 NC4KET23 CH3CHO+CH3CO+OH 1.05×1016 0.0 41600.0 

363 NC4KET24 CH2O+CH3COCH2+OH 1.50×1016 0.0 42000.0 

364 p-C4H9O2 p-C4H9+O2 2.85×1020 −1.6 35930.0 

365 s-C4H9O2 s-C4H9+O2 4.33×1022 −2.2 38160.0 

    Note: 1cat=4.2J. 


