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·

本文对有质量引射和化学反应的局部相似层流边界层作出反应面理论分 析 它导 出
, 簇 情形下的一些传质

、

传热关系式 作为反应面理论的一个应用
,

对表面材料的氧化一升

华祸合过程进行了研究
,

阐明了氧化和升华过程从速率控制到扩散控制的过渡机理和转变条

件
,

揭示了速率升华寓于氧化扩散控制区之中这一现象
, 对石墨驻点烧蚀作了计算

,

并与实验

资料作了比较
, 两者定量地符合

符 号

凝结系数

组元质量分数
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‘马 , , 冻结比热
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数
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△
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冻结热传导系数
夕拌 几巧

召

‘马
,

冻结 数
方 一 固

,

升华热

组元分子量

不‘一‘

小
平均”子‘

压力
, ,拜 ,

冻结 数

叩

勺今勺几瓦
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迥转半径

通用气体常数

驻点头部半径

上

反应面上条件

对 刃的导数

下

升华组元或表面材料元素

边界层外缘条件

平衡条件

组元

元素

驻点

壁面

又凡

已有较多文献 例如文献 〕
,

〔 〕对化学边界层 中的反应面理论作过研究 在以

往的报告中
,

大多考虑常流体特性或假定 数等于 本文利用 函数来解特

征反应面
,

对有质量引射和化学反应的局部相似层流边界层作出反应面理论分析 它导

出 污 情形下的一些传质
、

传热关系式
,

这些关系式在工程应用上是方便的 作为

反应面理论的一个应用
,

对表面材料的氧化
一
升华藕合过程进行了研究

,

阐明了氧化和升

华过程从速率控制到扩散控制的过渡机理和转变条件
,

揭示了升华速率寓于氧化扩散控

制区之中这一物理现象 对石墨驻点烧蚀作了计算并与实验数据作了比较
,

两者定量地

符合

一
、

反 应 面 理 论

在边界层方程中引人 函数‘ 作为新的独立变量
,

定义作

, ,。
,

一
’

,留
,

一‘“,二 ‘ ,

其中

。
’

。 ,留
,

一 了一‘“‘一 ‘ ,

假定边界层内气相反应限制在无限薄的间断面 反应面 上进行
,

而反应面两侧的流动是

化学冻结的 据此
,

从多组元反应气体边界层方程 可导致以下对应的反应面方程 。

为平面流
,

为轴对称流

动量方程
’

一 ,

扩散方程
。

一 才 梦一 ‘ ‘,

一

一 梦 梦

能量方程

几几 。

一 汽 李
,

一 机阴
,

·

, 叫勺 ,

一
,, 一

‘梦 梦 器
又 , 二 和
‘山 川 “

其中

。拌。“ 巴 了 ,
。 一 书共

。、,

丫 岁
夕 “

产几,口
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汤
占 话忿

。产。

尽
。万

以及 ‘ , ‘ , 。 , , ‘ ‘ , 留 ,

亏
‘

和
, 一 ‘ , 。 ,

户 , ,

函数 , 九
,

已有精确数值结果闭可利用 上面我们已经作了以下假设 流动

是局部相似的 忽略各组元比热之间的微小差别
, , 和

‘

都是常数 忽略

能量方程中的耗散项 耗散效应可以放在恢复焙中计及 幼 考虑动量方程中的压力梯

度项
,

但采用以下近似 声〔久 刃 一 了, 二 叨厅,’ ,

其中 为选择常数
,

可取
。

·

。 丁
。 , ,

借助引进质量交换参数 和 , ,

分别定义作

。 。 。 , , 、。 留 一 日、 , ,

其中
, 名 、

了了
“ 、 , 留 夕 一

一百
。“ , 尸 ·

丫元
’ , ,

则表面处组元质量分数可写作

才 梦‘刀

十 梦

联合 劝 和
,

反应面上浓度关系可有

‘梦召 , 。 一 ‘梦乡、召 一 ‘宁 梦 瓦
‘

一

一
月 ‘ 一 一一‘

一
“ 声

梦
梦

或元素质量分数为

。‘ 一 业止三芝互丝叁

过立二卫迎压二
十

其中

会‘ 一 艺
‘

反应面上焙的表达式可从
、

人几 一 梦人
。

和 ‘ 一 艺
‘ , ,

和 给 出
,

为

一 梦 留 梦△ 动

其中

△‘ 。 一 习 ,
。

一 。 , 。 。

梦
‘

一 扩 爹
’

一 全

反应面上的温度可根据 人先值计算
,

即

‘夯丁‘ 一 ‘丸一

合
“ ·

护 ,

利用
,

从边界层传给表面的热流可表示为

一 宁。

一
” ,。

‘

一 人·, , ·△人‘人 , 。 。 艺 人 一 。 一 。‘

其中
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, 钾 , , , 甲 , 甲尸 一州 侧 州 , 目 叫

一
勺 ,

、。 名 、

了了
“方戈 , 留 一

—,
·

尹
亡

已
乙

匕 “ 留 , ,

了菇
一 “ 似 ,

亏
。

“ 留 , 尸 ,

根据 的定义和 一 九 的边界条件关系式
,

可找到两者之间的关系

一 留 一 ‘
’ 。 ,

亏 刀 又

在传质和传热计算中
,

需要知道
‘

九
,

的数值 对于工程应用
,

用以下逼近

公式来计算 引射量 一 矽 对 ‘
’

九
,

的影响是方便的
,

‘ , ,

一
‘ ,

一 一 一

其中

’
,

一 圣
,

常数
,

和 杏 值列在表
,

它们与 有关 经与精确数值结果 比较
,

这个公式具有很好

的精确性 因此
,

将 代人 可给出 “ 九
,

对 的关系的二次方程

上
’ , 。 ,

亏
二 , 乙‘

’ 留 ,

亏 “
,

亏
‘

一 。

其中
。 一 氛 和 一 十 氨

表 心 和 值

一一一
右‘

雪

。 。

而
‘ 印 ,

又 与 ’ 叱 留 ,

户 , 之间存在以下近似关系
’ 。 , ,

, 下万竺一一 , 一一一二 了 一 乙 子
『

, ,

其中指数 , 与 引射量有关 , 给出如下

一 斌万 ,

一

此外
,

密度
一

粘性积对传质和传热的影响是以 了丁 一 了动又不而 的形式表现出来

我们可用参考温度法去估计 值
,

或者取 , 产刹几脸 。
·

’

二
、

氧化一升华祸合过程研究

应用上述结果研究表面材料的氧化
一
升华 或蒸发 祸合过程 为了方便

,

规定边界层

中氧气与表面材料 用元素 表示 反应仅生成 刀 以及升华组元 可以是单原子
、

双原

子和多原子蒸气 与氧和氮的分子和原子反应仅生成双原子分子 和 假定升华

组元与空气的反应是快反应 例如碳蒸气与空气的反应
,

则存在一个完全反应面
,

在此面

上 。 十
,

一 。 和 艺 咭 一
,

完全反应面的位置是
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‘梦 一 刀。 刀 刀。

其中
。 。 。 十 。 , 。 材 、 、 十 、 。 ,

以及 一 备 ‘ 伽 “ 是碳氮反应耗碳量

我们把氧化过程和升华过程分开来处理
,

而用升华比 之 由升华引起的质量损失 总

质量损失 建立两者之间的联系
,

不论氧化过程或升华过程
,

都由两个基过程所组成 一

是表面化学动力学过程
,

一是反应物 氧气 向表面输送或升华物从表面流失的对流
一

扩散

过程 在这两个基过程中
,

速率较慢的那个起着主导作用 特别当其中一个基过程的速

率远远小于另一基过程的速率时
,

较慢的那个基过程就起着控制整体过程 氧化或升华

的作用 此时
,

表面质量损失率实际上等于较慢那个基过程的数值

在氧化过程中
, 。 ,

完全反应面在表面处 由壁面动力学因素和边界层 内对

流
一扩散因素共同决定的表面质量损失率可以表达为

一 又 , 留
。 一 。 。 。 。

科 十 ‘ ,

反 人

其中

压。, 。 十 ‘一 ” 。 一
”一‘

天
。 一 。 厕 , 。 ,

户
” ,

‘ 一 对 。 一 又 九
、 ’ · 、

分别称为氧化速率系数和当量对流 一扩散速率系数 前者表征表面材料在一定氧气浓度

下进行氧化反应的快慢程度 后者表征氧气向表面输送的慢快程度
,

是一个与边界层因素

有关的复杂函数

在低表面温度处 氏。《 ‘ , ,

方程 可导致氧化速率控制的极限情况

。一 。, ·。 ·。 。 一 ·口 十 ·。 。 , 。· 。 一
。

一 一 务
,

丫
·。 ·。

在较高表面温度处 ‘ 》 “ ,

可导致氧化扩散控制的极限情况

‘
。 , 。 。 ”

, 。 。 九 刀。

在升华过程中
,

由表面升华动力学因素和对流
一
扩散因素共同决定的表面质量损失率

是

· , , 一 粤硫打军
’

花
其中 。 ,

一 。 丽 , 对了丽而万亏 称为升华组元 的升华速率系数
,

表征表面在一定蒸

气浓度下进行升华反应的快慢程度

‘ 一 十 梦 梦
‘ , 一 一 。 ,

为另一当量对流扩散速率系数
,

表征升华物从表面消失的快慢程度
,

也是一个与边界层因

素有关的复杂函数

当表面温度不太高 。 ,

《 心 时
,

我们有
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。 、 。。 , , 。 。
, 、 。 , 。

艺
。 , ,

、
, 。

这是升华速率控制的极限情形 在这个区域中
,

完全反应面仍保持在表面
,

升华组元立即

在表面被完全燃尽 输运到达表面的氧气
,

部分被升华组元消耗
,

剩余部分再与固壁发生

氧化反应 表面质量损失率等于氧化扩散控制的数值
,

这表明
,

在氧化 一
升华藕合过程中

,

速率升华寓于氧化扩散控制区之中
,

而其中速率升华部分随温度升高而逐渐增大
,

以致达

到表面质量损失率全部由升华造成 又 升华比由下式确定

又一 艺
。 , , 。。 , 妙 ‘ 。 。。

当表面温度足够高
。

》 心 时
,

有

。一 粤一
。 ‘一 菩一

, ··, ,

一
。 留 ”

‘ 川

这是 卜华扩散控制区
,

相当于由于边界层内输运很慢
,

升华气体来不及从表面流走
,

壁面

保持平衡升华的极限情形 这时
,

由于完全反应面已离开表面
,

固壁氧化反应已不再存在
又

三
、

结 果 和 讨 论

作为例子
,

讨论碳类材料的表面氧化和升华 图 为非平衡氧化过程中质量交换参

数 。随表面温度 , 的变化 表面氧化动力学数据取
“
慢反应 ” 。 一 粤

,

一 ”一
‘ “

一 一一
”

一
’

一
一

”
” 一

’

一
’

一
’ 一

‘
·

, 千卡‘克分子
,

‘
。 一

·

‘ ‘ ‘ 克 厘米
’
秒 大气压 ,“ ” ,

“
快 反 应 ”

一合
·

千卡 克分子
,

友
。 一 克 厘米 秒 大气压 邝 前者相当于热解石墨

,

后者相当于普通商业石墨明 通过定义一个 石 数 一
、

可确定控制区

的转变条件 例如取 、 一 和 对应的 值分别为 仪 和 作为非平

衡过渡区的界限值
,

则对于驻点流动
,

当 , 厘米时
,

对于“ 快反应 ”其温度界限值分

别为 和
,

对于
“

慢反应 ”分别为 和 图 在驻点流动这一特

殊情况下
,

由于反应级数取 , 一 粤
,

因此温度界限值仅取 决于头部半径和表面氧化动力
, ·

一 一

学数据
,

而与压力无关 计算中边界层外缘处空气浓度取 ‘ 。 ‘ 。 。

一 和

夕
。

一 夕 图 作出了非平衡和平衡升华过程中 对 留 的曲线
,

碳蒸气的主要成分

假定为
, , ,

和
,

升华组元的平衡浓度可通过平衡蒸气压 加
, 。。 计算

,

即
‘ , 、 扛别厕 而各种碳组元的平衡蒸气压给 出在 热化学表中〔 ,

可通过

以下拟合公式计算
。户

,

、 。 十

常数 和 值列在表 表 中还列 出了碳蒸气的凝结系数 值
,

它取 自文献 〔

图 作出了假定
。

的曲线 可以看到
,

一 的结果非常接近于平衡值
,

而
。 取表 值的则偏离较大
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表 碳蒸气的凝结系数 曳 和平衡常数公式中的 和 值

,

。

一 一 斗

︵曰曰矛

助

一
。

一 魂

似似化扩散控制区区

户一 大气压
卜“月

石

产

勺叔铃系识喇阔

份

拼铃形识训侣

‘

氧化扩散控制区 多
少夕

。

振
表面温度 偏

’

表面温度 几
’

图 氧化过程中 随 。 的变化 图 升华过程中 随 , 的变化

平衡升华 —非平衡升华 。 厘米
召 一

取表 值 —
根据气一 固交界面处能量平衡关系并利用

,

传人固体内部的热流 吞 可表示为
宁, 一 留 人几 。

一 , 留 △凡人 一 刀乙
, ,

一 。。 乙

其中

△万
‘丙 一 一 艺

, 。

一 ‘ , 。 △口,

一
见

, , ·

,

,

一 , , 。 △口 ,

艺 〔 十 。
, 留 一 、 。 △

,

乙
。

一 一
‘

一 艺 标
,

表 反 应 热 卡 克

气 相 反 应 热 升 华 热

△口。

△

△
·

吞

△ ,

△

△ “

▲ , ”

,

。
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量
,

和 。 豁分别表示热气体辐射传给壁面的和壁面向外辐射所损失的能量 各种反

应热列在表
,

从 看到
,

反应面通过因子 △ 。 直接影响 , 值
,

当 一 。 ,

即反应面在壁面上时
,

可简化成 的冻结边界层的结果

最后
,

为了考察理论的准确性
,

我们对离解空气中轴对称驻点的石墨烧蚀作了计算

离解空气驻点流动的传热系数 人 可近似表达为

叽 一 丫刃瓦 克 厘米
,

秒 。

其中
,

用大气压
, 西 用厘米 由于输运系数的不定性

,

我们取以下两种数值
。 ,‘

, 、 一 和 士 、 一 一 和 , 一
,

假定升 华 是 平 衡

的 理论值与实验资料 的比较列在表 斗 在低压环境下
,

石墨基本上是热化学烧蚀
,

可

以看到
,

理论值和实验数据间的符合是定量的

在边界层方程中用湍流输运系数代替层流输运系数并利用 比拟
,

这个方法

可以推广到湍流边界层

表 理论与实验的比较

, 。。 户。 。 侧天丽万厂 克 厘米
,

厘米 大气压
’ ‘‘

理理理 论 值值 测 量 值值

厂 去 , ·

和 去 , 二
·

弓

二
· , 二

本文初稿在 年写成
,

曾受到中国科学院力学研究所卞荫贵教授的指导
,
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