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摘 要�

关健词�

对于钥基催化剂上甲醉合成反应
，

选取��和��
�加氮平行反应作为关健反应

，

�� 和 ���
作为关健组分

，

本文给出了计算铜基催化剂平行反应 内扩散效率因

子关健双组分扩散模型的 ����
�近似解法

·

效率因子�
�。 、

七
。 。 ，
的简化计算值与

实验值和数值解比较的结果表明用该方法计算效率因子是简便可行的
�

甲醉合成 钥基催化剂 效率因子 �扒�� 简化解法

中图分类号� �����

日�青

铜基催化剂上进行的 ��
、

���加氢合成甲醇是典型的气一固催化反应
�

气相组分从催化剂颗

粒外表面向内通过微孔的有效扩散
，

对内表面利用率影响很大
，

而内表面利用率的大小是表征固体

催化剂使用好坏的重要表征之一 由文胡��
、

【��
、

【��的实验与计算表明
，

在铜基甲醇合成催化剂颗

粒内存在着严重的内扩散影响
�

因此
，

通过对内表面利用率的研究
，

可以进一步了解到内扩散对宏

观反应速率的影响
�

效率因子数据的获得由实验测取或扩散一反应方程模型求得
。

模型求解多用打靶法
、

正交配置

法等数值方法
，

但这些方法在求解过程中较复杂
，

在应用方面受到限制
�

本文选取 ��
、

���加氢平行反应为关键反应
，

以 �� 和 ���为关键组分
，

由��
��甲醇合成

铜基催化剂上平行反应效率因子的关键组分模型
，

用 ����
�近似解法求得效率因子‘ 。 。

、

亡�。
， ·

通

过简化其求解方法
，

以利于甲醇合成催化剂分析和反应器模拟
。

� 计算模型

�
�

� ��
��甲醇合成铜基催化剂本征动力学

以 ��
、

���和 ��等组分为原料合成甲醇是一个多组分复合反应休系
，

本文选取 ��
、

���

平行加氢反应为独立反应
�

由��
、

���加氢合成甲醇的反应为

��� �� �
���

，��� ���

�� �� ��� �
����

，���� ���� ���

�
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，
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� �
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对于这两个反应
，

在 ��。 ，
甲醇铜基催化剂上的双曲型本征速率方程为�’��

�几并
�

� 几

��
。

几
�一 一�二

�

二一 一 一

���

��� ��

��
�。 � ���

�� � � ，�

�
，，
�
’

��������
·

�� ���
气一卉

�关
。 �

几
�

�，�
护 用 � ����
�
�
二

�，�
。 �

��
口�

几
�

�� �
�

‘ � �
门 � � � � � � � � � 、

一 ��护 �� 一 �� �夕 �� � ��护 �� ，

��������
·

�� ���

�� � �。

汁
�。 。 �

��������
’
��

式中

平衡常数
，

��、

��分别为反剑���
、

���的反应速率常数
，

气
。 、

气
口 ，

分别为反应����

凡
。 、

凡
。 � 、

心
�

为吸附平衡常数
，

式为各组分的逸度
·

���

���的反应

��� �口
、

�口 �
关键组分内扩散效率因子计算模型

选取 �� 和 �口 �
加氢平行反应 为独立反应

，

选取 �口 和 �� �
为关键组分

，

按等温球形颗

位 用平行交联孔模型
�

关键组分在气体混合物中分子扩散系数按 ���� 简化式计算
�

球形 �，。 ，
铜基甲醇合成催化剂上

，

�口
、

�� �

平行加氢反应的扩散 一 反应方程为�

��一��

�办
十 一—

‘，一�

�

��
��夕��

��

�
·
�
�

�班
��

��� ���

办
�� � 、 ·

�
�

创�一

万又一 一

丐面
”

‘

�� ���

边界条件�

� � �
，
少�� � ���

�

� ，
��� � � ��� �

�

�

���一��办一
口

�� �，
办

。 口 ‘

二 �
，

—
� �

��

式中���
�� �

�

�

’
��

， ‘ 为比半径���
， �

式 ���
、

���为常微分方程边值问题
，

没有解析解
，

文献介绍多用数值法求解
�

本文利用 �����

近似解将
�。 。

在�。 。 �

�
处用泰勒级数展开

，

即

�。 。 � �。 。
沙

。 ��

�
��

�。 。
沙

。 。 �

�
�沙

。 。 一 少。 � �

�
��

�。 。 ��，。 � �

�

�
·
伽

。 。 一 夕。 �，
�
�

��
十 “ �

略去两阶以上的高阶项
，

令
� � � 〔� � � � 、

‘ 口 丫 �口
，
含 ，

� � � �口
�

�一 ��口 一 不，一下万一一下
， 一 一 � ， 一 一 � ，

� � ‘ �口
�
占 ，

则 ��
。 �

办
。 �

��

代人式���，

一 ��。 。 沙
。 � �

�
�

�� ��夕�� ���

� 一 石
’

一

奋护一一 奋护
� ，

可得
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三粤� 三华
�太

‘ � ��

�， �

���
十 一 气

，�

� 心�

� 一 � ， 。

一 ，

�
�哪

��

��。 伽
。 。 ， �

�一 ���

这就将可逆非一级反应简化为对
� 的一级不可逆反应

�

令 中
，�

�那
��

�。 。 伽��
�
�
� ���凡︼

�

从而��的效率因子

‘一

粼谕
一

娜
〕

����

同备 对��
�
可求得�

� ，

中
，
�

子� �

�
�那 ��

�

���
�

伽
。 。 ��

�
� ����

�� �
的效率因子

七
�。 �

�
典 〔
甲�

�

����中
�
�

一

牛
〕

�中�
����

式中

��� � ����� �����

当蝙豁�些甄
��一��一孟沁︸叮�一�仁︸产��月一�

�﹄川，尸一��︸‘孔曰�一孔曰�

�
�

�、一卜�一�︺���旧口一创������几一几气一恤
叽

。
鸡

�

祭
�

赘
了 �口 沙 徽

���
��

�

��
�

心
�

�� 万� ��
。 �

����
�

了 万，�

�

丛
�� 对�

�

玉
�

秒
�

则�口
、

�口�
的宏观反应速率为�

���
� ，� 亡��

’ ���
�

�

���
�� ‘ � 心�

。 � ’ ���
��

�

甲醉合成宏观反应速率为
�� ，� ���

� ，� ���
�� ，

甲醇的效率因子为

����

����

����

亡� � 不

肤 ， � ���
�

旅 � ，���

�

� ���
�
�

� ��� ，�

亡
。 。 �。 。 �

� � 亡
。 。 � �。 。 �

一

���
�
�� ���

�
�

�
����

� 计算结果与讨论

��� 计算条件

本文采用文枕��发表实验数据�见表 ��及 ���
�铜基催化剂的孔结构参数

�

其孔结构参数为� 孔

容积 �
�

��一��������
�

比表面积 �����乡 孔隙率为���� 颗粒密度 �，为 ���� ��、 ����，� 平均
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孔半径为��� 】�一����

曲节因子为 �
�

���

本文采用了三种不同的工艺条件
，

计算了不同孔结构催化剂的效率因子
，

具体工况见表 �
。

工

况 �为 �����低压甲醇合成友应器进 口工艺条件� 工况 �为 �
�

�
�

�低压甲醇合成进 口工艺条件� 工

况�为中压联醇进口工艺条件
�

�刁�
、

�一��
、

�一��
、

�，。，、

�，、 、

��。 ，六种型号催化剂孔结构参数

见表��

本文以 �
�。 �甲醇合成铜基催化剂本征动力学为基准

，

计算中假定各制备所得的催化剂单位比

表面上的本征反应速率常数相等
，

即

“ �

一者
· “ �

‘
一念一 ����

其中�表示第 �种催化剂
，

�。 二�
为工业 � �。 ，

甲醇合成铜基催化剂的比表面积
·

��二一 ��
·

�� ���

表 � 催化剂颗粒外表面气体组成及温度压力

序号 ������ � ，，
� 二�� ��� ��。 �
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表 � 计算工艺条件

序号 ��℃� ������ ��。 � 。 。 � � 二� � 二� ��二�
� ，��

������
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呱
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表 � 催化剂孔结构参数川

型号�参数 几������ �。 ������ 戒��� �硒�
，���

�
�
刃� �

�

���� �
�

���� �
�

�� ��
�

�� �
�

���� �
�

����

�
一
习� �

�

���� �
�

���� �
�

�� ��
�

�� �
�

���� �
�

����

�一习� �
�

���� �
�

���� �
�

�� ��
�

�� �
�

���� �
�

����

���� �
�

���� �
�

���� �
�

�� ��
�

�� �
�

���� �
�

����

���� �
�

���� �
�

���� �
�

�� ��
�

�� �
�

���� �
�

����

���� �
�

���� �
�

���� �
�

�� ��
�

�� ����� �
�

����

��� 模型验证

以文胡��的实验数据由微分方程���
、

���及双曲型木征动力学方程���
、

���用 ����
�近似解法计

算了���
�铜基催化剂的效率因子

，

列于表 �中
�

同时在表 �中也列出了已发表的效率因子的实验

值及打靶法和正交配置法求得的计算值 〔 ’ 〕 ，

以作比较
�

由表可知� 由打靶法求得计算值与实验值
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，

��

相对偏差对于 �� 在一�����一 ��
�

��
，

��� 为 �
�

���� 对于 ���在一��
�

��一��
�

��
�

��� 为

���
�

由正交配置法求得效率因子计算值与实验值的相对偏差对 �� 在一�����
�

��
，

���

��������� 对 ���在一��
�

��一 ����
，

��� 为 ��
�

���
。

本文采用 ����
『
简化解求得效率因子计

��为

算值与实验值的相对偏差对于 �� 在一����� ��
�

��
，
��� 为 ��

�

���� 对 ���在一����一

��
�

��
，

��� 为 ��
�

���
�

说明本文用 ����
�近似解法求解 ��

、

���关键组分的效率因子是可行

的
。

表 � 效率因子计算结果与比较

实验值 打靶法 正交配置法序号

亡
��

亡
。 � �

亡
��

亡
�。 � ��。 � �� 。 ，

� ‘�。 亡
�。 ，

��。 � ���
，
�

� �
�

��� �
�

��� �
�

��� �
�

��� 一�
�

�� ��
�

� �
�

���� �
�

���� �
�

�� �
�

�

� �
�

��� �
�

��� �
�

��� �
�

��� �
�

�� 一��
�

� �
�
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�

���� ��
�

� 一�
�

�

� �
�

��� �
�

��� �
�

��� ���� ��
�

� �
�

� �
�
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�
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�

� 一��
�

�

� �
�

��� �
�

��� ���� �
�
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�

� 一��
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�

���� �
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���� ���
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� ��
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� �
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���� �
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寻��� ��
�

� 一�

� �
�

��� �
�

��� �
�

��� �
�

��� �
�

� 一��
�

� ����� �
�

���� �
�

� 一�
�

�

表 �列出了在三种工艺条件
、

六种型号催化剂下由 �」���近似解法计算的效率因子
，

并列出了

用正交配置法解得的效率因子计算值
�

对比可知� 对于 ��
，

用两种方法计算得到的效率因子很接

近� 对于 ���，

两种方法计算出的效率因子虽有一定偏差
，

但仍能满足工业要求
�

由此进一步说明

了本文用����
�近似解法求解 ��

、

���
关键组分的效率因子是简便可行的

，

具有一定的可靠性
�

表 � 三种工况效率因子计算结果与比较

工况一 工况二 工况三

正交配法 ����� 法 正交配法 �����法 正交配法 �扭�� 法
型号

声 厂 声 声 厂 声 声 厂 声 声 声 声
、 �� ， �� ， 、 �� 、 �� ， 、 �� 、 �� � 、 �� 、 ��， 、 �� 、 �� ， 、 �� 、 �� �

�
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结论

对 �� 和 ���
加氢合成甲醇这一复合反应系统

，

给出了求算催化剂对于两个平行反应的效率

因子的关键组分扩散模型的 ����
�近似解法

，

并求得心
。 。 、

心
。 口 �

的值
·

��� 用 ����
�近似解法求解得到的效率因子模型计算值由文献发表的宏观动力学实验验证

，

结果

表明 ����
�近似解法计算效率因子是可行的

�

��� 用 ����
�近似解法求效率因子模型对工业实际数据进行了计算

，

从结果可看出
，

����
�近似解

求得效率因子模型值与已发表的用正交配置法求得效率因子数据墓本吻合
，

进一步说明了����
�近

似解法计算效率因子的关键组分扩散模型是可靠的
、

简便易行的
。
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