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摘 要：通过混合反应容器模型计算了高温燃气与喷管抗氧化涂层典型材料的热化学反应信息 . 结

果表明, 混合容器内部的燃气流组分高温下呈稳定状态, 喷管抗氧化涂层材料与燃气流组分反应性

计算发现了在2 500 K、7 MPa下HfC、ZrB2易被燃气流组分中的氧化性组元所氧化, 两者稳定性较

弱, 但所生成的氧化物HfO2、ZrO2具有优秀的稳定性和抗氧化性 . 在喷管表面涂覆涂层时, 应选用具

有较佳稳定性和抗氧化性的涂层或涂层体系, 以达到提高喷管抗氧化烧蚀性能的目的 .
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Abstract: The thermal-chemical reaction information of high temperature exhaust gas with typical anti-
oxidation coating materials on the nozzle was obtained via a mixed reaction vessel model. The calculated
results showed that the high temperature gas flow within the mixing vessel components was in a stable
state at a high temperature. The typical oxidation resistance coating materials HfC and ZrB2 at 2 500 K
and 7 MPa were found to be easily oxidized by the oxidation components in the reactive gas flow, and
their stability was weak. But the generated oxides HfO2 and ZrO2, as the nozzle surface coating materials,
had excellent stability and oxidation resistance and could be chosen for the better stability and oxidation
resistance as the coating materials or coating systems to achieve the purpose of improving the antioxidant
nozzle ablation performance.
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航天发动机作为超声速飞行器动力系统的核

心部件, 其工作过程中的热防护问题是亟需解决

的关键问题之一 . 为同时满足耐受超高温和抗氧

化烧蚀的要求, 目前常用的超高温材料为碳纤维



增强碳基复合材料(C/C)和碳纤维增韧碳化硅复

合材料(C/SiC)等, 但在超过2 000 ℃的工作环境中

二者均无法长时间使用[1-2].

超高温陶瓷涂层具有高硬度、高熔点的特性,

且在高温下强度自身保持性能十分优秀, 通常用

于涂覆航天发动机尾喷管表面, 提高喷管的抗氧

化烧蚀性能 . 超高温陶瓷在喷管内部的高温、高

压、高速及伴有一定机械载荷的燃气流冲刷下, 涂

层材料可能与燃气流组元反应而失效 . 氧化性组

元会使涂层材料氧化生成SiO2、ZrO2等玻璃相结

构, 能够弥补涂层自身的微裂纹, 为涂层提供保

护 [3-4]. Li等[5]利用小型点火测试系统对相应多组

分推进剂烧蚀过程进行了实验计算分析, 发现燃

气流导致基体氧化, 基体强度降低, 基体组分被燃

气流冲刷带走 . 陈博等[6-7]发现燃气流组分决定着

喷管的工作环境, 认为实际工作过程中的杂质元

素会腐蚀喷管表面SiC涂层, 进而影响物理场参数

及传热、传质过程 . 无论反应生成物带来的是自

愈合的积极作用还是增加固相颗粒冲刷的消极作

用, 超高温陶瓷涂层自身与燃气流之间的热化学

反应信息计算显得尤为重要 . 建立超高温陶瓷涂

层热化学反应信息数据库对航天尾气喷管体系的

结构设计、涂层匹配性分析等环节具有重要的参

考价值 .

本研究通过COMSOL Multiphysics软件建立

航天发动机尾气与喷管抗氧化涂层之间的热化学

反应模型, 计算并探讨了相关化学反应信息, 对涂

层材料的选择、设计进行了优化, 以达到提高喷管

基体抗氧化烧蚀的目的 .

1 研究方法

喷管烧蚀过程涉及的因素众多, 包括壁面材

料与气相组分的热化学反应、材料热解、涂层的

抗烧蚀性能、反应物的作用、推进剂颗粒造成机

械剥蚀引起的质量损失等 . 按照宏观表现可分为

壁面材料氧化分解造成的热化学反应烧蚀和气动

剪应力对喷管壁面的机械剥蚀 . 采用有限元分析

方法, 将复杂的烧蚀现象进行离散化分析, 利用偏

微分方程求解反应方程, 计算得到相应的反应信

息 . 建立一混合反应容器, 容器内部含有 53 种气

相组元, 包含 300多种反应方程, 容器内部控制方

程[8-9]为

d(ciVr)
dt

= Vr Ri, (1)
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ciCp, i
dT
dt

= Q + Qext + Vr

dp
dt
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j

Hjrj.   (3)

其中, ci为各组分浓度, Vr为反应器体积, Ri是反应

方程的速率表达式, Cp为热容, Qext是外部热源带

来的热通量, Hj是反应焓, rj是反应速率 . (1)式代

表反应器中的质量守恒, (2)、(3)式则代表反应器

自身能量守恒 .
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其中, rj为反应速率, Kf、Kr分别是根据 Arrhenius

方程得到的正反应速率常数和逆反应速率常数, A

为频率因子, n为温度修正系数, 其中“第 3体”代

表个别反应方程中的M, 可视为反应中的活性物

质, 反应中第3体既是反应物也是产物 . 通过上述

控制方程, 将典型材料反应代入计算, 对于燃气流

组分反应方程在此不详细列举 .

COMSOL Multiphysics的积分建模环境良好,

其多物理场耦合计算在众多软件中表现出色 . 利

用COMSOL软件内部反应工程模块, 基于以上控

制方程及反应方程, 建立相应混合容器, 对喷管内

部燃气流组分及部分超高温抗氧化涂层材料反应

信息进行计算分析 .

2 结果及讨论

2.1 对气氛的研究

2.1.1 对气氛各成分统计计算

喷管处于高温、高速的燃气流中, 被氧化气氛

所侵蚀, 造成非常严重的烧蚀现象, 所以对气氛组

分性质的掌握十分重要 . 对燃气流中的成分进行

分析计算, 得到了各组分的物质的量分数、质量分

数和浓度等重要数据, 为后续计算提供基础 .

表1气相组分中, 质量分数较高的组分分别为

CO、CO2、H2、H2O、N2、O2、OH. 其中N2在极高温

度下才可能与涂层发生反应, 因此忽略不计 . H2O

被证明是对喷管侵蚀程度最大的氧化气氛, 其次

是 OH 和 CO2
[10]; O2的质量分数虽然不高, 但氧化

烧蚀过程中的主要组分是O2, 所以不能忽略 .
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组分

CO

CO2

H2

H2O

N2

O2

OH

质量分
数/%

17.90

7.93

1.54

29.27

41.76

0.10

1.07

物质的量
分数/%

13.16

3.71

15.71

33.48

30.71

0.07

1.29

浓度/
(mol/m3)

5.877

1.657

7.015

14.945

13.710

0.029

0.576

相对分
子质量

28

44

2

18

28

32

17

表1 燃气气体成分表
Table 1 Gas composition table

2.1.2 主要气体成分之间的反应

气相组分间会发生的反应见表 2. 其中∆H、

∆G、∆S、∆Cp、Keq分别代表反应方程的焓变、吉布

斯自由能变化、熵变、热容变化及反应平衡常数 .

气体组分之间的相互反应可能会生成新的组元与

膜系材料发生反应, 可能会改变膜系材料的强度、

抗氧化性、稳定性等 . 因此气体成分间的反应研

究为后续研究提供基础 .

2.1.3 总体气氛混合反应计算

由表 3可见, 在所设置的反应容器中, 随着时

间的增加, 混合气氛中的各气相组分浓度变化很

小, 即便有很小幅度地降低之后又会有升高的趋

势, 各组分浓度处于小幅度波动变化状态, 说明容

器内各气相组分浓度处于相对平衡, 不会有较大

变动 . 体现了整个混合反应容器内部气相组元已

达到稳定的动态平衡状态 .

2.2 涂层典型材料与气氛主要成分之间的反应

2.2.1 可能发生的反应

所选用涂层与气相组元发生反应的可能性是

一项重要的考察指标, 涂层若易与高温燃气中的

气相组元发生反应, 就需对生成物的衍生作用进

行分析 . 所以涂层的可反应性一定程度上可以表

达涂层的稳定程度 . 表 4列出了部分涂层材料与

气体在2 500 K下可能发生的反应 . 其中, ∆A表示

亥姆霍兹自由能变化 .

2.2.2 气氛对HfC反应性的判定

将反应容器温度设置为2 500 K、压力7 MPa,

模拟高温燃气流的气流环境 . 研究该条件下反应

器中的 HfC 在复杂气体组成环境中是否发生反

应, 与哪一种气体反应, 结果见图1.

由图 1可观察到 c(HfC)呈缓慢下降后趋于平

衡的趋势, c(HfO2)从无到逐渐升高趋于平衡 . 气

体组分变化较大的为 c(H2O), c(O2)变化不大, 说

明 HfC与水蒸气反应比较强烈, 造成了水蒸气的

大量消耗 . 由图 1 还发现 c(N2)发生了剧烈变化,

这是由于 HfC 与 H2O 生成的 CH3与 N2反应, 造成

了 c(N2)降低 . 证明了HfC在 2 500 K时, 混合气氛

中有氧化组分与HfC发生反应 .

反应方程

2CO+O2→2CO2

2H2+O2→2H2O

CO2+H2→CO+H2O

CO+NO→N2+CO2

∆H/J

-550 554.9

-50 478.0

22 887.4

-365 569.7

∆G/J

-178 691.3

-253 658.8

-37 438.7

-127 836.1

∆S/J

-148.745

-100.484

24.130

-95.093

∆Cp/(J/K)

10.423

-2.741

-6.580

5.820

Keq

-157 905.000

-232 782.500

6.060

469.100

仅列举部分反应, 反应方程未完全列出 .

表2 燃气成分间可能发生的化学反应
Table 2 The possible chemical reactions between gas components

时间/ns

0.000 00

0.001 83

0.058 60

0.938 00

2.110 00

9.610 00

24.900 00

35.000 00

68.600 00

c(H2)

7.010 0

7.010 0

7.008 5

6.987 2

6.963 3

6.884 9

6.858 1

6.859 0

6.869 9

c(CO)

5.870 0

5.870 0

5.869 9

5.868 8

5.867 5

5.862 2

5.856 2

5.853 0

5.843 0

c(O2)

0.0290 00

0.0290 00

0.0290 04

0.0290 66

0.0291 48

0.0295 48

0.0298 40

0.0299 03

0.0299 75

c(H2O)

14.950

14.950

14.952

14.974

15.000

15.081

15.108

15.108

15.103

c(N2)

13.71

13.71

13.71

13.71

13.71

13.71

13.71

13.71

13.71

c(CO2)

1.660 0

1.660 0

1.660 1

1.661 2

1.662 4

1.667 7

1.673 6

1.676 8

1.686 9

c(OH)

0.576 00

0.575 94

0.574 15

0.548 82

0.520 69

0.433 07

0.402 40

0.399 38

0.395 42

mol/m3

表3 燃气流各组元浓度变化
Table 3 The concentration variation of each gas component
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表 5列出了HfC在混合气氛下各组分的浓度

变化, 由于计算步长较短, 得到的数据量较大, 仅

列出部分数据 . 由表5可以明显看出, 组元HfO2从

无到有的过程及 HfC 的反应消耗, 表明了 HfC 的

易反应性, 反映了HfC自身的稳定性较弱 .

相比之下, HfO2同样置于密闭容器内进行反

应, 但混合气氛组元基本不发生变化, 说明 HfO2

自身稳定性良好, 适宜阻挡氧化性组元的侵蚀

(图 2).

2.2.3 气氛对ZrB2反应性的判定

同样将容器内部工况设置为温度2 500 K, 压

力 7 MPa, 设置 c(ZrB2)=5 mol/m3并对ZrB2的反应

信息进行计算, 结果见表6.

由表6可见, 经过短暂时间, c(ZrB2)降低, 生成

了ZrO2和B2O3, 生成的B2O3又会与水反应, 从而使

c(H2O)降低, 说明在制备超高温抗氧化涂层时,

ZrB2易与航天发动机喷管燃气流内氧化性组元反

应, 导致自身被氧化, 反映了ZrB2材料的自身稳定

性较弱 . 氧化生成物ZrO2虽能弥补涂层制备产生

的微裂纹, 为涂层提供保护, 但被氧化的过程易造

成涂层损耗 . 在燃气流冲击作用下, 玻璃相能否提

供有效保护取决于燃气流的温度、速度等 . ZrB2

材料应与其他超高温陶瓷涂层建立多元复合涂

层体系来提高航天发动机喷管的抗烧蚀性能 .

反应方程式

2HfB2+5O2→2HfO2+2B2O3

2HfN+2O2→2HfO2+N2

2SiC+3O2→2SiO2+2CO

2TaN+3O2→2TaO2+2NO

2ZrB2+5O2→2ZrO2+2B2O3

2ZrC+3O2→2ZrO2+2CO

HfC+2H2O→CH4+HfO2

HfC+2O2→HfO2+CO2

∆H/J

-3 938 312.2

-1 464 445.3

-1 851 016.4

193 340.9

-3 895 140.8

-2 009 081.5

-426 423.7

-1 237 261.7

∆G/J

-2 428 756.4

-1 155 884.0

-1 548 019.8

-226 022.3

-2 361 194.9

-1 625 288.8

-122 793.6

-918 589.4

∆Cp/(J/K)

94.925

45.973

18.691

-49.456

39.107

-12.263

38.918

31.700

∆A/J

-2 324 825.0

-1 135 097.7

-1 527 233.5

-246 808.6

-2 257 263.6

-1 604 502.5

-102 007.3

-897 803.1

表4 涂层材料与气氛在2 500 K下可能发生的部分反应
Table 4 The partial reaction between coating material and atmosphere at 2 500 K

时间/s

0

1.043e-8

1.251e-4

1.435e-2

1.286e-1

c(H2)

7.010 0

7.009 9

6.118 8

3.440 6

2.682 0

c(CO)

5.870 0

5.869 9

4.626 8

0.402 6

0.246 0

c(O2)

0.029 0

4.25e-08

8.28e-06

8.45e-07

1.66e-06

c(H2O)

14.950 0

14.950 0

13.096 0

1.242 7

0.302 1

c(HfO2)

0.000 2

0.014 7

0.458 3

5.227 0

10.190 0

c(HfC)

20.000 0

19.985 2

19.542 1

14.774 4

9.810 3

mol/m3

表5 含HfC混合气氛中各组分浓度变化
Table 5 Variation of component concentration in mixed atmosphere containing HfC

图1 内有HfC时的组分随时间变化图
Fig. 1 Diagram of composition over time within HfC

图2 内有HfO2时的组分随时间变化
Fig. 2 Diagram of composition over time within HfO2
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3 结论

统计了高温燃气流内部主要的气相组成, 对

气相组元相互之间的反应信息进行了计算 . 混合

气氛在高温下处于基本稳定状态, 其中水蒸气占

比较大 . 分别计算了HfC与ZrB2这两种典型超高

温抗氧化涂层材料与燃气流之间的反应信息, 发

现 HfC、ZrB2 易被氧化, 稳定性较弱, 氧化产物

HfO2、ZrO2稳定性优秀, 适宜作为航天尾气喷管

的最外层涂层, 抵御氧化性组分的侵蚀 .
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时间/s

0

4.30e-4

4.36e-3

1.31e-2

3.76e-1

c(H2)

7.010 0

4.597 0

4.204 4

3.969 5

3.566 9

c(CO)

5.870 0

2.633 3

0.299 1

0.216 9

0.031 7

c(O2)

0.029 0

0.002 3

0.002 9

0.003 6

0.004 7

c(H2O)

14.950 0

11.907 0

4.159 8

1.752 8

0.156 9

c(ZrB2)

5.000 0

4.928 0

3.897 6

2.540 1

0.267 9

c(ZrO2)

0.002 0

0.074 0

1.104 4

2.461 9

4.734 1

mol/m3

表6 ZrB2在混合气氛下各组分浓度变化
Table 6 Variation of component concentration in mixed atmosphere containing ZrB2
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