化学反应工程
课程目标

1、培养学生将物理化学、化工原理、化工热力学等学科知识用于化学反应工程学科的综合能力；

2、通过本课程的学习，使学生了解化学反应工程学科前沿，理解该学科理论体系，掌握研究方法；

3、通过本课程的学习，使学生初步具有实现反应过程最优化的能力以及分析、改进、开发设计反应器的能力。

参考学时：2学时
1.了解化学反应工程学科的任务和范畴；

2.了解化学反应工程学科的内容、分类以及研究方法。

第一章 均相单一反应动力学和理想反应器
参考学时：12学时
1.了解化学计量方程、反应程度、转化率、活化能、阿伦尼乌斯方程等基本概念以及建立动力学方程的三种基本方法；

2.理解基元反应与质量作用定律，不同级数的不可逆反应中反应时间、转化率与初始浓度之间的关系；

3.掌握化学反应速率的表达、反应动力学方程、反应级数、基本反应类型、等温变容过程的膨胀因子、膨胀率及所表达的反应速率方程；

4.掌握三种理想反应器的设计方程，以及根据给定任务计算反应器体积。

第二章 复合反应与反应器选型
参考学时：10学时
1.了解循环反应器的特征以及典型复合反应在不同反应器中体积及选择性的比较；

2.理解可逆反应、自催化反应、平行反应、连串反应动力学方程特征；

3.理解平推流反应器和全混流反应器的并联和串联；

4.掌握收率、选择性概念，平行反应和连串反应中温度、浓度、活化能对选择性的影响；

5.掌握复合反应的反应动力学方程的表达方法及动力学分析方法。

第三章 非理想流动反应器
参考学时：8学时
1.了解返混对反应过程的影响、宏观流体、微观流体的概念；

2.理解停留时间分布的概率函数及特征值，以对比时间为变量的停留时间分布；

3.理解凝集流模型、多级混合槽模型、轴向扩散模型的假设及建模思想；

4.掌握停留时间分布的实验测定及两种理想反应器的停留时间分布规律；

5.掌握几种解决均相反应过程问题的方法，即平推流模型、全混流模型、凝集流模型、多级混合槽模型、轴向扩散模型。

第四章 气固相催化反应本征动力学
参考学时：8学时
1.了解固体催化剂组成、结构以及催化反应过程的特征；

2.了解物理吸附、幂函数型本征动力学方程及本征动力学方程的实验测定；

3.理解非均相催化反应速率的几种表达式、焦姆金吸附模型、弗鲁德里希吸附模型；

4.掌握非均相反应的七大步骤、兰格缪尔模型及双曲本征动力学方程的推理。

第五章 气固相催化反应宏观动力学
参考学时：6学时

1.了解催化剂内各种扩散以及非等温条件下的宏观动力学方程；

2.理解扩散判断准则、宏观反应动力学方程的催化剂从特殊形状到任意形状、反应从一级到任意级的假设、推理和求解；

3.掌握宏观反应速率及有效扩散，以及等温条件下宏观反应动力学方程。

第六章 气固相催化固定床反应器
参考学时：2学时

1.了解流体在固定床内径向传热传质特征；

2.了解固定床反应器的各种类型及特点。

绪论
化工生产中设备的分类

化工产品的生产是通过一定的工艺过程实现的，工艺过程是指从原料到制得产品的全过程。

每个化工产品的工艺过程是不同的，但有共同的特点：

1， 工艺过程是由设备、管道、阀门和控制仪表组成的；

2， 化工设备分为两大类

（1） 不含化学反应的设备

这类设备中没有发生化学反应，只改变物料的状态，物理性质，不改变其化学性质。

图中的鼓风机、泵、换热器、冷却塔和贮槽中没有化学反应发生，只有物理过程，是不含化学反应的设备。

在鼓风机和泵中只有能量的转换，从中能转换成机械能，输送物料；在换热器和冷却塔中只改变物料的温度，物料的化学性质没有起变化；贮槽只是起贮存物料作用

（2） 化学反应器

  在这类设备中发生了化学反应，通过化学反应改变了物料的化学性质

图中的一段炉、二段炉、变换炉、甲烷化炉、合成塔等都是化学反应器。物料在反应器中发生了化学反应，物料性质起了变化。

可见，化学工业生产是由物理过程和化学反应过程组成的，其中化学反应过程是生产过程的关键。化学反应器的任务是完成由原料转变到产物的化学反应，是化工生产的核心设备。

“化学反应工程”的研究对象是工业规模的化学反应器。

1、 《化学反应工程》任务

“化学反应工程”于50年代初形成，是化学工程的一个分支。1957年如开了第一次欧洲化学反应工程伎议，会议确定了化学反应工程的研究内容和任务。

“化学反应工程是化学工程的一个部分，它是科学的一个分支，它还处在发展阶段。它的目的在于控制工业规模的化学转化率并最终达到恰当和成功的反应器设计。有各种因素对反应器设计起着重要作用，如流动现象、质量和热量传递以及反应动力学。首先必须对这些因素了解，工业规模反应器的开发只能从上述因素间的关系和相互作用中得到了解”。

化学反应工程的任务是研究化学反应器中质量和热量的传递过程、流动状况和反应动力学，最终目的是设计化学反应器。

2、 化学反应器的特点

考察CO变换反应：CO + H2O ( CO2 + H2
反应在固定床变换炉中进行，变换炉中装有固体催化剂，反应过程如下：

CO 、 H2O由气相主体到达颗粒外表面；

CO 、 H2O由颗粒外表面到达颗粒内表面；

CO 、 H2O在颗粒内表面上起反应；

CO2 、 H2由颗粒内表面到达颗粒外表面；

CO2 、 H2由颗粒外表面到达气相主体。

考察脱硫反应：H2S+NH4OH
反应在吸收塔中进行，反应过程如下：

H2S由气相主体到达气-液相界面；

H2S由气-液相界面进入液相；

H2S和NH4OH在液相中反应生成NH4HS和H2O。

CO和H2O的反应区在催化剂颗粒的内表面上，而脱硫反应的反应区在液相内。整个反应过程包含传递过程和化学反应过程，相互交织在一起，不可分割。

考察CO和H2O在变换炉中的流动状况。

变换炉直径较大，气体容易发生偏流，在同一截住面上流速分布不均匀，在变换炉中存在“死区”，这些客观存在的工程因素改变了物料的流动状况，其结果之一是同时进入变换炉的CO和H2O在变换炉中的停留时间不同。

考察H2S在吸收塔中的流动状况。

吸收塔内的填料是乱堆的，气体通道的截面积大小不规则，流速不均匀，同样也有“死区”，这些工程因素使同时进入吸收塔的H2S所经历的流动过程不同，其结果之一是在塔内的停留时间不同。

化学反应器的特点
1，包含有传递过程和化学反应过程，两者不可分割。

2，客观存在的工程因素造成物料的流况不同，其结果之一是物料的停留时间不同。

基于化学反应器的特点，传统的研究方法----经验归纳法已不适用于化学反应过程，化学反应工程的研究方法是数学模拟方法（数学模型方法）。

第一章 均向单一反应动力学和理想流动反应器

概述

按照操作方式，可以分为间歇过程和连续过程，相应的反应器为间歇反应器和流动反应器。

对于间歇反应器，物料一次性加入，反应一定时间后把产物一次性取出，反应是分批进行的。物料在反应器内的流动状况是相同的，经历的反应时间也是相同的。

对于流动反应器，物料不断地加入反应器，又不断地离开反应器。

考察物料在反应器内的流动状况。有的物料正常的通过反应器，有的物料进入反应器的死角，有的物料短路（即近路）通过反应器，有的物料在反应器内回流。

在流动反应器中物料的流动状况不相同，造成物料浓度不均匀，经历的反应时间不相同，直接影响反应结果。

物料在反应器内的流动状况看不见摸不着。人们采用流动模型来描述物料在反应器内的流动状况。流动模型分类如下：
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特别强调的是，对于流动反应器，必须考虑物料在反应器内的流动状况；流动模型是专指反应器而言的。

第1节 流动模型概述

1－1 反应器中流体的流动模型

1、 物料质点、年龄、奉命及其返混

1. 物料质点

物料质点是指代表物料特性的微元或微团。物料由无数个质点组成。

2. 物料质点的年龄和寿命

年龄是对反应器内质点而言，指从进入反应器开始到某一时刻，称为年龄。

寿命是对离开反应器的质点而言，指从进入反应器开始到离开反应器的时间。

3. 返混

（1） 返混指流动反应器内不同年龄质点间的混合。
在间歇反应器中，物料同时进入反应器，质点的年龄都相同，所以没有返混。
在流动反应器中，存在死角、短路和回流等工程因素，不同年具的质点混合在一起，所以有返混。

（2） 返混的原因
a.机械搅拌引起物料质点的运动方向和主体流动方向相反，不同年龄的质点混合在一起；
b.反应器结构造成物料流速不均匀，例如死角、分布器等。
造成返混的各种因素统称为工程因素。在流动反应器中，不可避免的存在工程因素，而且带有随机性，所以在流动反应器中都存在着返混，只是返混程度有所不同而已。

2、 理想流动模型

1. 平推流模型（活塞流模型、理想置换模型、理想排挤模型）
平推流模型认为物料进入反应器后沿着流动方向象气缸里的活塞一样向前移动，彼此不相混合。

1） 模型特点

（1） 物料参数（温度、浓度、压力等）沿流动方向连续变化；

（2） 垂直于流动方向的任一截面上的物料参数相同（没有边界层）；

（3） 沿流动方向的截面间不相混合；

（4） 质点的奉命相同，任一截面上的质点的年龄相同；

（5） 返混＝0,不同年龄的质点不相混合（参见（3））。

2） 适用范围
管式反应器：L/D较大，流速比较大。

2. 全混流模型（理想混合模型、连续搅拌槽式反应器模型）

全混流模型认为物料进入反应器后，在一瞬间，进入反应器的新鲜物料和反应器内的物料达到完全混合。

1） 模型特点

（1） 反应器内物料质点完全混合，物料参数处处相同，且等于出口处的参数；

（2） 同一时刻进入反应器的新鲜物料在瞬间分散混合，反应器内物料质点的年龄不同。同一时刻离开反应器的物料中，质点的寿命也不相同。

（3） 返混＝∞

2） 适用范围
搅拌反应器，强烈搅拌。

3、 非理想流动模型

1. 实际反应器存在着程度不一的工程因素，流动状况不同程度的偏离理想流动，称为非理想流动。

2. 非理想流动模型
在理想流动模型的基础上考虑非理想因素的流动模型，称为理想流动模型。常用的非理想流动模型有：

1） 轴向混合模型

2） 多级串联全混流模型
目前大部分非理想流动模型都是以平推流模型为基础发展而成的。

4、 流动状况对化学反应的影响

   流动状况对化学反应的影响有两方面：物料质点的浓度和在反应器内的停留时间。

1. 物料质点浓度
间歇反应器、平推流反应器和全混流反应器中物料质点的浓度变化如图3－2所示。

间歇反应器和平推流反应器的反应推动力ΔCA均大于全混流反应器的ΔCA。实际上是物料的浓度不同，反应速率不同。

2. 物质质点的停留时间和反应时间
物料从进入反应器开始到离开反应器的时间称为停留时间，实际上是物料质点的寿命。
物料质点进入反应器开始所经历的反应时间称为反应时间。对于离开反应器的物料质点而言，反应时间通常不等于停留时间，但目前一般以停留时间来衡量反应时间。
平推流反应器：同一时刻离开反应器的物料质点的停留时间相同，即所有物料质点的反应时间相同；
全混流反应器：同一时刻离开反应器的物料质点的停留时间各不相同，从0→∞，物料质点的反应时间各不相同。
非理想流动反应器：同一时刻离开反应器的物料质点的停留时间的分布状况介于平推流反应器和全混流反应器之间，其反应时间也介于其间。

3－2 反应器设计的基本方程

1、 反应器设计的基本内容

1. 选择合适的反应器形式

2. 确定最佳的工艺条件

3. 计算所需反应器体积

2、 反应器设计的基本方程

1. 物料衡算方程
某组分累积量=某组分流入量－某组分流出量－某组分反应消耗量

2. 热量衡算方程
带入的热焓=带出的热焓+反应热+热量的累积+传给环境的热量

3. 动量衡算方程

上述为反应器设计的基本方程，在列出这些方程时，需要动力学方程和流动模型。

第2节 理想流动反应器

3－3 间歇反应器

1、 间歇反应器的特征
工业上充分搅拌的间歇反应器接近于理想间歇反应器，如图3－5。

1. 反应器内物料达到分子惊讶均匀，浓度处处相等，可排除物质传递对反应过程的影响。

2. 反应器内各处温度相等，不需考虑反应器内热量传递。

3. 反应物料同时加入又同时取出，物料的反应时间相同。

2、 间歇反应器性能的数学描述

1. 反应时间～xA的关系
在反应器中，物料浓度和温度是均匀的，只随反应时间变化，可以通过物料衡算求出反应时间t和xA的关系式。

衡算对象：关键组分A

衡算基准：整个反应器（V）

在dt时间内对A作物料衡算：

[A流入量] = [A流出量] +[ A反应量] + [A累积量]
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等容过程： 
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上式适用于等容、变温和等温的各种反应系统。

由式（3－5），只要已知反应动力学方程就能计算反应时间。一般采用数值积分或图解法。如图3－6所示。已知动力学数据
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曲线，然后求取
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之间曲线下的面积即为t/CA0。同样也可作出
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之间曲线下的面积即为反应时间t，如图3－7所示。
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2. 实际操作时间
实际操作时间=反应时间(t) + 辅助时间 (t’)

辅助时间包括加料、调温、缷料和清洗等时间。

3. 反应器体积

VR=V’(t+t’)
式中V’为单位时间所处理的物料量。

3、 间歇反应器中的单反应

设有单一反应A→P

动力学方程为
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n＝1时，
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按式（3－5）残余浓度式
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或转化率公式：
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残余浓度式是计算经反应后残余A的浓度，而转化率式是计算A的利用率，根据工艺要求可以曲式（3－5）计算。间歇反应中反应速率、转化率和残余浓度的计算结果列于表3－1。由表中所列结果，可以得出以下几点结论。

1. 对于任一级反应，当CA0、xAf或CAf确定后，kt即为定值：
当k↗，t↘；当k↘，t↗。对于任一级反应都是如此。

2. 当转化率xAf确定后，反应时间与初始浓度的关系和反应级数有关。

0级反应： 
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1级反应： 
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2级反应：
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利用上述的反应特性，可以定性判别反应级数，例如确定xAf，然后测定
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3. 残余浓度和反应时间的关系（转化率和反应时间的关系）

0级反应： 
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1级反应：
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2级反应：
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[image: image29.wmf]A
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对于一级或二级不可逆反应，在反应后期CA的下降速率，即xA的上升速率相当缓慢，若追求过高的转化率或过低的残余浓度，则在反应后期要花费大量的反应时间。

例3－1中，由计算可知，当转化率为0.5时，t＝0.535h，转化率为0.9时，t＝4.81h，转化率为0.99时，t＝52.9h。所以，不能片面追求转化率，导致反应时间过长，大幅度增加操作费用。

3－4 平推流反应器

1、 平推流反应器特点
平推流反应器是指物料的流动状况符合平推流模型，该反应器称为平推流反应器，常用PFR表示。
平推流模型是一种理想流动模型，所以平推流反应器是一种理想反应器，实际反应器中物料的流动，只能以不同的程度接近平推流，不可能完全符合平推流。
平推流反应器具有以下特点：

1. 物料参数（温度、浓度、压力等）沿流动方向连续变化，不随时间变化；

2. 任一载面上的物料参数相同，反应速率只随轴向变化；

3. 反应物料在反应器内停留时间相同，即反应时间相同；

4. 返混＝0

2、 平推流反应器计算的基本公式

反应器体积VR
衡算对象：关键组分A

衡算基准：微元体积dVR
在单位时间内对A作物料衡算：

[A流入量]－ [A流出量] －[ A反应量] ＝ [A累积量]
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所以：
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积分：
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上式是平推流反应器体积计算的普遍式，适用于等温、非等温、等容和非等容等过程。
    对于等容过程，反应器进口呼出口流量均为V0,故：
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对比间歇反应器：
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可知，二者具有一定的等效性。

3、 等温平推流反应器的计算
等温平推流反应器是指反应物料温度相同，不随流动方向变化。
将
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代入平推流反应器体积计算公式
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若为等容过程
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等温等容过程平推流反应器计算式见表3－2

4、 变温平推流反应器
变温平推流反应器，其温度、反应物系浓度、反应速率均沿流动方向变化，需要联立物料衡算式和热量衡算方程式，再结合动力学方程求解。

在稳定状态时，有：

物料衡算：
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热量衡算：对象为dVR

[物料带入热量]－[物料带走热量]－[传向环境热量]－[反应热]＝0
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式中
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由物料衡算和热量衡算及动力学方程（
[image: image43.wmf](,)
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）三者联立，采用差分法或Runge-Kutta法求解。

当过程为等温或绝热过程时，可以简化。

1. 等温过程
热量衡算式简化为


[image: image44.wmf]()()

osRAR

KTTdAHrdV

-=-D


由
[image: image45.wmf]00AA

AR

VCdxrdV

=


则有  
[image: image46.wmf]00

A

()

R

os

A

H

dA

TT

VC

dx

D

-

=

-


积分 
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式中A为换热面积

2. 绝热过程

热量衡算式简化为
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令
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，称为绝热温升，即为在绝热条件下组分A完全反应时物料的温升。

则
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积分之，得
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3－5 全混流反应器
全混流反应器是指物料流动状况符合全混流模型，该反应器称为全混流反应器（CSTR）.在实际反应器中，连续搅拌釜式反应器由于强烈搅拌，物料混合均匀，其流动状况接近全混流。
第二章 复合反应

1、 全混流反应器的特点

1. 反应器内物料参数（浓度、温度等）处处相等，且等于物料出口处的物料参数。

2. 物料参数不随时间而变化；

3. 反应速率均匀，且等于出口处的速率，不随时间变化。

4. 返混＝∞

2、 全混流反应器计算的基本公式

1. 反应器体积VR
衡算对象：关键组分A

衡算基准：整个反应器（V）

稳定状态：

[A流入量]－[A流出量]－[ A反应量]＝0
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式中
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[A流入量]－[A流出量]－[ A反应量]＝0
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上述公式均为普遍式，全混流反应器一般为等温反应器，公式可用于等容过程和非等容过程。

2. 物料平均停留时间τ
对于等容过程，物料平均停留时间为
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表3－3列出了平推流反应器和全混流反应器的反应结果比较，其中
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即：
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化简后：
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可见这时：
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上式表示：当一级不可逆反应时，各级的体积相等时，总反应体积最小。

3－7 理想流动反应器的组合与反应器体积比较

1、 理想流动反应器的组合

工业生产中为了满足工艺要求，常常将理想反应器组合起来，构成理想流动反应器的组合。

各种组合方式如图所示：

当反应温度相同，流量、初始浓度及各反应器体积相同，进行一级不可逆反应，考察各种反应器组合所能达到的出口浓度。
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           所以：
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由上述计算结果，各种组合反应器的最终转化率的大小依次为：

(e)=(f) > (c) = (d) > (g) > (b) > (a)

2、 理想流动反应器的体积比较

1. 基本条件：
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，故：
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当转化率越大，则两者的差距较大，所以可采用低转化率操作。
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以
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的关系见图3－15（b）
第三章 非理想反应器

概述

在第三章中讨论了两种理想流动模型：平推流和全混流地，并讨论了平推流反应器和全混流反应器。

在化学反应器中进行化学反应，必须要进行物料的混合。在第三章中认为物料的混合达到了分子均匀程度，即呈分子状均匀分散，这是物料混合的极限。

在实际反应器中，由于各种工程因素的影响，流动反应器内物料的流动状况偏离平推流和全混流。偏离平推流和全混流的流动状况称为非理想流动。

在实际 反应器中，物料可能是由固体颗粒、液滴、气泡或者分子团块等聚集体组成的，称之为微团。微团之间的混合程度有三种情况，（1）微团之间达到完全混合，达到分子均匀程度是物料混合的一种极端状态。第三章中认为物料达到了分子均匀程度。（2）微团之间完全不相混合，例如固相加工反应，油滴悬浮在水中。这是混合的另一极端状态。（3）介于完全混合和不混合之间，例如液－液相反应。

对于平推流反应器和全混流反应器，微团间的混合达到呈分子均匀状态，则可以按第三章中有关公式计算。

本章重点讨论非理想流动：

第二节 停留时间分布的测定及其性质

第三节 非理想流动模型

第五节 非理想流动反应器计算（完全混合）

其次讨论物料的混合及其对反应的影响：

第1节 连续反应器中物料混合状态分析

第四节 混合程度对反应结果的影响。

第1节 连续反应器中物料混合状态分析

4－1混合现象的分类

在化学反应器中进行化学反应，必须要将物料达到充分一，例如在搅拌反应器中通过搅拌是达到物料混合的一种手段。物料的混合只是一种总称，可以有多种不同的情况。

1. 按混合对象的年龄分类

（1） 同龄混合

指相同年龄间的混合。例如间歇反应器中物料的年龄相同，即为同龄混合。

（2） 不同龄混合

指不同年龄间物料的混合。例如在搅拌反应器吕刚进入反应器的物料就和反应器内的物料相混合，即不同年龄的物料进行混合。在全混流反应器中，年龄分布为0－∞，即不员年龄间的物料达到最大混合，即理想混合。

2. 按混合的程度分类

物料混合程度的好坏是相对于一定的取样尺度而言的。尺度以及取样的多少，所以取样尺度可能理解为取样的范围。

1） 宏观混合

宏观混合是设备尺度上的混合现象，取样尺度是设备，取样范围 是设备的物料。

a． 全混流
物料刚进入反应器就和反应器内的物料达到完全混合，物料在设备尺度上达到均一。

b． 平推流
物料进入反应器后，在流动方向上互相不混合，在设备尺度上没有混合。

全混流和平推流是流动状况的两种理想的极端状况，混合程度也是两种极端状况。

2） 微观混合

微观混合是指微团尺度上的混合，取样尺度是微团。微团是指固体颗粒，液滴、气泡或分子团等尺度的物料聚集体。每个微团是均匀的，微团之间的混合状态可以分为

a． 微团之间达到完全混合，呈分子均匀程度；

b． 微团之间互不相混合，例如固相加工反应

c． 微团之间介于均匀混合和互不相混合之间，例如液－液相反应。

宏观混合和微观混合的取样尺度是不同的，不能相提并论。

4－2  连续反应过程的考察方法

在连续搅拌反应釜或管工反应器中进行反应，如果反应物料的微观混合程度不同，则考察方法即研究方法就不同。微观混合有两种极限状态，完全混合和完全不混合，研究方法完全不同。

1、 以反应容积（或微元）为对象
当物料微观混合为完全混合时，物料呈分子状均匀分散，物料不存在微团。对于搅拌反应器，物料以反应器为边界，对于管式反应器，物料以dVR为边界，所以研究的对象分别为反应器容积VR和反应器微元容积dVR
2、 以反应物料为对象
当物料微观混合为完全不混合时，物料呈微团独立运动，物料的边界为微团的边界，所以以微团为研究对象，结合物料的停留时间分布函数和动力学方程方程可以有定量结果。
如果微观混合牌中间状态，则几个微团可以组成微元，此时，研究对象为微元，目前只有定性的认识，没有定量结果。

综上所述，考察对象都是物料，不同的是按照微观混合的程度划分考察的范围：

完全混合——反应容积VR或dVR
中间状态——微元（由微团组成）

 完全不混合——微团

第2节 停留时间分布的测定及其性质

概述

在实际工业反应器吕由于物料在反应器内的流速不均匀，或者由反应器内部构件的影响造成主体流动方向相反的环流（例如搅拌引起物料的环流），或者在反应器内存在着沟流、环流和死区，这些工程因素，都会导致物料的流动状况偏离理想的平推流。对于平推流反应器，同时进入反应器的物料，经历了相同的时间后，同时离开反应器。但在实际反应器中同时进入反应器的物料由于以上所讲的“工程因素”不可能同时离开反应器。同一时刻离开反应器的物料中，在反应器内经历的停留时间有长有短，称为停留时间分布，物料的停留时间分布范围为0－t，其极限分布为0－∞，即全混流反应器的停留时间分布范围。

反应器物料的出口转化率和停留时间分布有关，对于平推流反应器和全混流反应器，可以直接根据平推流和全混流模型的性质直接计算反应器出口物料的转化率xAf，这在第三章中已经介绍。

对于非理想流动，需要非理想流动模型；然后测定流动模型的模型参数，然后通过物料衡算计算出口物料的转化率xAf
本节讨论停留时间分布及性质。

4－3 停留时间分布

设流动反应器，稳定过程，同时进入N个质点，同时离开N个质点。

停留时间是指物料质点从进入反应器开始到离开反应器为止，在反应器内的停留时间，实际上是物料质点的寿命。

考察在同一时刻离开反应器的N个质点的停留时间情况，列表如下： 

	停留时间t
	停留时间为ti的质点数
	停留时间≤ti质点数
	停留时间≤ti质点分率

	0
	0
	0
	0

	t1
	N1
	N1
	N1/N

	t2
	N2
	N1+N2
	(N1+N2)/N

	…
	…
	…
	…

	tn
	Nn
	
[image: image106.wmf]0

n

i

i

N

=

å


	
[image: image107.wmf]0

n

i

i

N

=

å

/N

	…
	…
	…
	…
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	N∞
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从表中可以看出，对于单个质点来讲，其停留时间是随机的，没有规律性，但对于大量质点来讲，表中的Nn，
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/N和tn之间是有一定的联系，服从统计规律，可表示为：

a.
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考虑到只有采用实验方法测定离散的实验数据才能建立函数关系，建立的函数关系可以直接应用于确定流动模型的模型参数，所以采用第三种方法，即用概率分布规律来描述物料的停留时间分布。

1、 停留时间分布函数
[image: image113.wmf]()
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1. 定义：同一时刻离开反应器的物料中停留时间≤t的质点分率为停留时间分布函数，记作
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2. 性质
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2、 停留时间分布密度
[image: image120.wmf]()
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1. 定义：同一时刻出口物料中停留时间分布函数
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对t的一阶层数为停留时间分布密度，记作
[image: image122.wmf]()

Et

。


[image: image123.wmf]()()

d

EtFt

dt

=


2. 
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[image: image128.wmf]()
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为停留时间介于t～t＋dt之间的质点分率。

4－4 停留时间分布的实验测定

在同一时刻离开反应器的物料中物料质点的性质相同，所以不能测定物料点的停留时间分布，要采用采答技术才能测定物料质点的停留时间分布。

1.应答技术

在反应器进口处加入示踪物，在出口处检测示踪物，获得示踪物的停留时间分布实验数据。

2.对示踪物的要求

（1） 示踪物对流动状况没有影响

（2） 示踪物守恒（不参加反应，不挥发，不被吸附等），进入多少，出来多少。

（3） 易于检测，包括可以转变为其他信号的特点。

如果示踪物满足了上述要求，示踪物跟踪了物流流况，那么在反应器出口处检测到的示踪物的停留时间分布数据，就是出口物料的停留时间分布数据。

示踪物的输入方法有阶跃输入法、脉冲输入法及周期输入法等。

2. 阶跃法

设有反应器，流量为V，物料A（例如水）

1） 实验步骤

（1） 物料保持稳定流动，在测定过程一直保持稳定流动，物料的流况不变。

（2） 在一瞬间切换成示踪物B溶液，B的浓度为C0.例如切换成高锰酸钾溶液，数学描述为：
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（3） 以t＝0开始计时，在出口处检测B的浓度：

	t
	0
	t1
	t2
	t3
	…

	B浓度
	0
	C1
	C2
	C3
	…


（4） 标绘
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在t＝0时，切换成B溶液，当t＞0时，在反应器中有物料A和B溶液：
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当t＞0时，同一时刻离开反应器的物料组成，为
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在t时对出口处的示踪物B作物料衡算：
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  所以，
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停留时间≤t的示踪物溶液体积所占分率，最后得：
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3.脉冲法

1）实验步骤

（1）物料保持稳定流动

（2）在一瞬间注入示踪剂B，总量是M，在体积流量V中的浓度为Co 。数学描述为
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（3） 以t＝0为计时基准，检测出口处的B浓度C。

（4） 标绘
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在出口处作示踪物B的物料衡算：
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为停留时间介于t～dt期间示踪物B的的流出量，数值上等于
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所以：
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3） M的测定
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，很难确定。考虑到脉冲进入的示踪物总量终将会在出口物料中出现，有：
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代入
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4） F（t）和E（t）的离散型公式
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采用脉冲法可以求得F（t）和E（t）

4－5 停留时间分布的数字特征

采用应答技术可以获得停留时间分布的实验曲线，这种曲线由物料的流动状况决定，有很大的随机性，很难用函数的形式加以比较，一般采用随机函数的数字特征来表征这些实验曲线，并加以比较。

其中，最重要的数字特征为“数学期望”和“方差”。

1、 数学期望
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1. 数学期望
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：是物料停留时间t的平均值。
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2. 物料平均停留时间tm：是整个物料在设备内的平均停留时间。

高进入反应器的物料流量为V，则在反应器中任取一微元体积dVR,对于任何流型，均有
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积分 
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  该式是tm的普遍式。

当为等容过程，V=V0,则上式变为
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3.
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的关系

对于等容过程，
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，因此，通过实验确定
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也可写为：
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对于离散型测定值，
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2、 方差

方差也称离散度，是用来度量随机变量与其均值的偏离程度，是E(t)对数学期望的二阶矩，其定义为：
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可见方差是物料质点停留时间t和
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的偏离程度。对于平推流反应器，所有的物料质点的停留时间相等，且
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对离散型测定值，
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3、 对比时间

为了方便起见，常用对比时间作为变量。

对比时间的定义
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1. 平均对比停留时间
[image: image177.wmf]q



[image: image178.wmf]1

m

m

t

t

q

==


2.
[image: image179.wmf]()

E

q



[image: image180.wmf]()()()

()()

()

mm

m

dFdFdFt

EttEt

t

ddt

d

t

qq

q

q

====


3. 
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5.平推流：
[image: image186.wmf]2
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 全混流：
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实际流型：
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4－6 理想流型的停留时间分布

对于理想流型，即平推流和全混流，可以直接计算停留时间分布函数和分布密度。

一、平推流

对于平推流反应器，物料质点的停留时间相同，且等于整个物料的平均停留时间tm。平推流的停留时间分布函数如下：
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二、全混流

全混流的分布函数和侧面密度可以根据全混流的性质直接推导而得。

采用阶跃示踪物B

1.F(t)

在dt时间内对示踪物B作物料衡算：

[B进入量]－[B离开量]＝[B积累量]
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根据全混流的性质，出口处的示踪物浓度C与反应器中的浓度CR相等，故
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积分： 
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当
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代入上式可求得常数a＝1

故有：
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第三节　非理想流动模型

４－７数学模拟方法

数学模型方法在本书的结论中称为数学模拟方法。数学模拟方法是化学反应工程的基本研究方法，由四部份组成：

[image: image567][image: image568][image: image569][image: image570][image: image571]真实过程
　　　简化模型　　　　数学模型　　　　模型计算

[image: image572][image: image573]　　　　　　　　　　　　　　　　　修改　　　　　模型检验

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　实际应用

数学模拟方法的基本精神有以下几点

１.简化模型

将真实过程加以抽象简化成简化模型。例如在讨论理想流动时，把管式反应器中物料的流动状况简化成平推流，把搅拌反应器中物料的流动状况简化成全混流，在讨论气固相催化反应本征动力学时，采用均匀表面吸附理论，即均匀表面吸附模型来描述发生在颗粒内表面上的催化反应。在以后夜夜的气液反应中，采用双膜论、溶质渗透论和表面更新论来描述气－液传质过程，这些都是传质模型。在讨论流固相反应时，用缩芯模型和整体模型描述反应过程。以上这些都是对不同真实过程加以抽象简化后的模型。

２.简化模型的等效性

某一真实过程可以用多个简化模型来描述，但简化模型必须等效于真实过程，不能简化到失真。

3.数学方法简单

简化模型决定了模型的数学方法，力求数学方法简单。例如在气液反应中，双膜论所采用的方法比渗透论的数学方法简单，所以直到现在，人们仍然采用双膜经来夜夜研究气液反应。

4.模型参数少，便于测定

简化模型中都含有模型参数，模型参数是简化模型偏离真实过程的归并结果，都要通过实验确定，所以模型参数越少越好，而且要便于测定。

数学模拟方法是化学反应工程中主要的研究方法，是可行的，但并不是一种万能方法。

对于物料的流动状况，可以用流动模型描述。平推流和全混流是流动状况的两种极端状况。平推流和全混流是理想流动模型，它们没有模型参数，因此可以直接对平推流反应器和全混流反应器进行计算。

对于非理想流动，可以用非理想流动模型描述，非理想流动模型中含有模型参数。

４－８　轴向混合模型（扩散模型）

轴向混合模型是在平推流模型基础上发展起来的，适用于返混程度较小的流动状况。

１.模型要点

１）垂直于流动方向的每一个截面上，物料浓度均匀；

２）沿流动方向，具有相同的液体速度和扩散系数；

３）物料浓度沿流动方向连续变化；

４）模型参数Εz
轴向混合模型适用于管式反应器、塔式反应器等。

２.模型方程

设反应器管长为Ｌ，直径为DR，体积为VR，在离进口l处取dl微元管段，等容稳定过程。

对示踪物作物料平衡，应为不稳定过程

[B进入量]－[B离开量]＝[B积累量]
进入量：
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离开量：
[image: image204.wmf]
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积累量： 
[image: image206.wmf]2
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整理后得到
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令
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，将方程无因次化为
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式中
[image: image210.wmf]()
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，称为Ｐeclet准数，Ez是轴向混合弥散系数（轴向扩散系数），为模型参数。

方程的边界条件较为复杂，和反应器进出口处物料流动状况以及示踪剂加入方法有关，只有个别情况下方程才有解析解。

３.模型方程的解

采用阶跃法输入示踪剂，初始条件及边界条件为：

初始条件：
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边界条件：
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方程的解为：
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式中erf为误差函数，其定义为
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，可以根据y值直接查有关数学用表而得函数值。

ref的性质如下：
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以Pe为参变数，F(θ)和θ，E(θ)和θ的关系如图所示。

图中Pe＝∞表示没有轴向扩散，即为平推流；当Pe＝０时，表示轴向扩散达到极限，即为全混流。

数学期望和方差分别为：
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４.模型参数Ez
对于实际反应器，求取模型参数的方法如下。

１）实验测定F(t)～t或E(t)～t；

２）计算
[image: image218.wmf]t
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３）计算
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４）计算
[image: image222.wmf]2
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５）计算
[image: image224.wmf]z

E

：
[image: image225.wmf]2

2

z

E

ulPe

q

s

=

＝

2


４－９多级串联全混流模型

多级串联全混流模型是用m个等体积串联的全混流模型来模拟实际反应器中的流动状况。

１.模型要点

1）


[image: image226.wmf]12

1

11

00

...

,,

RRRm

m

RR

RRm

VVV

t

mVV

VmVtt

VVm

===

====


2）模型参数m

确定模型参数m，即可对实际反应器按多级串联全混流反应器进行计算。

2.模型方程

阶跃注入法

以t＝0为基准，对第i个反应器进行示踪物的物料

[B进入量]－[B离开量]＝[B积累量]
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代入上式，有
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3.F(θ)和E（θ)
当i＝1积分模型方程，有
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i＝2，则有
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…
i＝m时，则有：
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[image: image235.wmf]21
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[image: image236.wmf]1
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以m为参变数，作F（θ）～θ，E（θ）～θ图，如图，

当m＝1时，为全混流；

当m＝∞时，为平推流。

4.方差
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5.模型参数m

对于实际反应器，求取m的方法如下。

1）实验测定实际反应器的F(t)～t或E(t)～t；

２）计算
[image: image239.wmf]t
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３）计算
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计算
[image: image243.wmf]2
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４）计算m：
[image: image245.wmf]2
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求出m后，即可按m级串联全混流模型对实际反应器进行有关计算。

第五节 非理想流动反应器的计算

概述

物料的流动状况介于平推流和全混流之间，为非理想流动，物料的微观混合为完全混合，达到分子程度均匀。

实际反应器的计算过程如下：

[image: image574][image: image575][image: image576][image: image577][image: image578][image: image579]实际反应器        流动模型        物料衡算        动力学方程

[image: image580]停留时间分布        模型参数         1）由VR计算xAf

[image: image581]                                                        2）由xAf计算VR

4-12 轴向混合模型反应器的转化率

1.物料衡算方程

稳定等容过程，对dVR作A的物料衡算：

[A进入量]－[A离开量]－[A反应量]＝0

A进入量：
[image: image246.wmf]2
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A离开量：
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A反应量：
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整理后得：
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设进行一级不可逆反应，
[image: image251.wmf]AA
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，对方程进行无因次化：
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式中
[image: image254.wmf]0
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解此方程，可得：
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式中
[image: image256.wmf](
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以Pe准数为参变数，CAf/CA0～ktm标绘如图。

对于二级反应，则方程没有解析解，需用数值解，CAf/CA0～ktm CA0图如。

通过实验确定Pe后，利用该图可以查到反应结果，即CAf/CA0值。

4－13 多级串联全混流模型反应器的转化率

设稳定、等容过程，一级不可逆反应，物料衡算结果为
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通过实验确定
[image: image258.wmf]2

q

s

后，则
[image: image259.wmf]2

1

m

q

s

=


1.通过上述方法，可以对正在运行的反应器进行计算，得到转化率，从而对反应器的生产能力 进行技术评估。

2.如果要设计反应器，即由工艺要求的转化率来计算反应器体积，由于缺乏停留时间分布数据及其模型参数，目前尚未解决这一问题，为此采用“冷模”试验获得停留时间分布数据，并确定模型参数，最后计算反应器体体积。

3.上述计算公式适用于微观混合中微团完全混合，达到分子均匀状态的液体。

例题1.

在某流动反应器中进行等温一级液相分解反应，反应速率常数k=0.307L/min。对该反应器的脉冲示踪测得如下所示的数据。

	时间，min
	0
	5
	10
	15
	20
	25
	30
	35

	示踪物浓度 g/L
	0
	3
	5
	5
	4
	2
	1
	0


试用多级全混流模型计算其转化率为多少？

解：设该反应器内液体的流量恒定且等于V0,加入示踪物的总量为M，则有：

M＝∑V0CΔt=(3+5+5+4+2+1)×5×V0=100 V0
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	时间，min
	0
	5
	10
	15
	20
	25
	30
	35

	示踪物浓度 g/L
	0
	3
	5
	5
	4
	2
	1
	0

	E(t)
	0
	0.03
	0.05
	0.05
	0.04
	0.02
	0.01
	0


由（4－18）数学期望：
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由（4－20）方差：
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2

2

0.211

t

t

q

s

s

==

$



[image: image264.wmf]2
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由式（3－32）
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例题2 题1 中，若用扩散模型，则转化率为多少？

解： 由
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第四章 气－固相催化反应本征动力学

概论

化工生产中大多数反应是过程，气-固相催化反应是重要反应之一。本章讨论：

1， 连续过程中化学反应速率的有关问题；

2， 气-固相催化反应的化学动力学，即本征动力学。

第1节 化学计量学

1-1化学计量式

   化学计量学是研究化学反应系统中反应物和产物组成相互关系变化的数学表达式。化学计量式是化学计量的基础。

 化学计量式表示参加反应的各组分的数量关系，等式左边的组分为反应物，等式右边的组分为产物，化学计量式的通式为：  

[image: image582]
[image: image583]或

[image: image584]
或

一般将反应物的化学计量取负值，产物的化学计量取正值。

[image: image585]如果反应系统中有m个反应，则第j个反应的化学计量式的通式为

或

[image: image586]也可用矩阵表示为

1-2 反应程度、转化率及化学膨胀因子

一．反应程度

对于间歇反应中的单反应    
[image: image270.wmf]0
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	反应初始量
	nA0
	nB0
	nR0

	反应终态量
	nA
	nB
	nR


进行物料衡算
按化学计量关系有
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上式中的ξ称为化学反应程度。注意上述表达式中各项的正负号。

（1-7）式也可表达为： 
[image: image273.wmf]0
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[image: image274.wmf]0
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  为i组分已反应的量，所以，知道反应程度即可计算出所有反应物及产物已经反应（或生成）的量。

二、转化率

反应物A的反应量与其初如量之比称为A的转化率:


[image: image275.wmf]0
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工业反应过程中的原料中各组分之间往往不符合化学计量关系，通常选择不过量的反应物计算转化率，这样的组分称为关键组分。

三、化学膨胀因子

在恒温恒压的连续系统中发生反应


[image: image276.wmf]ABLM
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对于液相反应，反应前后物料的体积流量变化不大，一般作为恒容过程。对于气相反应，反应前后物料的体积流量变化较大。

定义每转化1mol的A时反应混合物增加或减少的量为化学膨胀因子，即： 
[image: image277.wmf](
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则有： 
[image: image278.wmf]0
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 由此，组分A的瞬时浓度可表示为：
[image: image279.wmf]0
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[image: image587]
对于连续，则

式中，大写字母表示摩尔流量，小写字母表示物质的量。

例1－1 计算下列反应的化学膨胀因子

1. A+B→P+S      2. A→P+S      3. A+3B→2P

解：1.    δA=[(1+1)－(1+1)] / 1=0

2.    δA=[(1+1)－1)] / 1=1

3.    δA=[2－(1+3)] / 1=－2
1-4 多重反应的收率及选择率

1，单一反应和多重反应

单（一）反应：一组物定的反应物反应生成一组特定的产物。

多重反应：一组特定的反应物同时进行n个不同的单反应，生成n组不同的产物，称为多重反应（复合反应，复杂反应）

多重反应中，按照所包括的单反应之间的关系可以分为：

1) 同时反应          [image: image280.wmf]A
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2) 平行反应          [image: image281.wmf]A
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3) 连串反应          [image: image282.wmf]k
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4) 平行-连串反应     [image: image283.wmf]A
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对于多重反应，反应产物中有目的产物和副产物。目前一般采用转化率和目的产物的收率和选择率来评价反应程度和产物分布。

2. 目的产物收率Y
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3. 目的产物选择率
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4. 转化率、收率和选择率的关系
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[image: image588]可见，三者之间有关系式：

第2节  化学反应速率的表示方式

化学反应速率定义：单位时间内单位反应混合物体稆反应物的反应量或产物的生成量。

以A为关键组分，反应速率可表示为： 
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   由于随着反应的进行，反应物不断减少，产物不断增加，所以反应速率是指某一瞬间状态下的。化学反应速率的表示方式与操作方式有关，还与物料的相态有关。

1-6 间歇系统及连续系统

一、间歇系统

   在间歇生产系统中，反应物一次性加入反应器，经历一定的反应时间后，产物一次性取出。然后冲洗反应器，重复加料，反应和出料操作，生产是分批进行的。

 1.间歇反应器的特点 

 （1）生产分批进行；

 （2）反应器内物料参数（组成、温度和压力等）在每一瞬间均匀；

（3）反应器内物料参数随时间变化，时间是独立变量。

 2.化学反应速率表示方式

[image: image589]化学反应速率为单位时间、单位反应混合物体积中反应物A的反应量，即

式中，V为反应体系混合物所占有的体积。

按照物料的相态，上式有相应的表示方式。

1） [image: image590]均相反应

对于等容过程，有

上式中的符号，对于反应物，取负号；对于产物，取正号

2） 多相系统

（1） [image: image591][image: image592]气-固相催化反应

式中，S、W分别为固体催化剂内表面各和催化剂质量

（2） [image: image593][image: image594]流-固相反应

     式中，S、W分别为固体反应物外表面积和固体反应物的质量

   [image: image595]（3）气-液反应

式中，S为气液接触面积。

 二、连续系统

在连续系统生产中，反应物不断加入反应器，产物不断从反应器取出，操作过程是连续进行的。

1. 连续反应器特点：

1）生产连续进行

2）物料参数某一位置处是值，不随时间变化。

3）物料参数随不同位置而变化。

2. 化学反应速率表示方式

   连续系统情况下，化学反应速率可表为单位反应体积中（或单位反应表面积上，或单位质量固体和催化剂上）某一反应物或产物的摩尔流量的变化，即： SHAPE  \* MERGEFORMAT 



     对于均相反应，VR为反应混合物在反应器中占据的体积。

对于气固相催化反应，  VR为催化剂床层的体积，它包括颗粒的体积和颗粒空隙的体积。

三、空间速度

   空间速度简称空速，其定义是单位反应器体积所能处理的反应混合物的体积流量。

                  反应混合物体积流量

空速＝——————————

                      反应体积

     反应混合物的性质，状态以及反应体积的表示方式有所不同，所计算的空速以及单位也各不相同，应加以具体说明，一般有以下几种表示方式。

1.液空速：反应混合物以液体状态进入反应器，常以25℃下液体的体积流量计算空速，称为液空速。

2.湿空速和干空速：反应混合物以气体状态进入反应器，包括水蒸气时，称为湿空遫；不计水蒸气时，称为干空速。

3.初态体积流量VS0：按不含产物的反应混合物初态组成和标准善计算的体积流量。

[image: image596]1）空速VSP：

式中 VS0为标准善下m3 / h或 m3(STP)/h

2)质量空速WSP: 单位m3(STP)/t·h，按单位质量催化剂谋算空速。

四、接触时间

1.定义：空速的倒数称为接触时间。

[image: image597]2.标准接触时间

五、转化率 

[image: image598][image: image599]
式中的大写N，表示反应组分的摩尔流量。

1.7 反应物的消耗速率和产物的生成速率

可根据化学计量关系，推导出反应物的消耗速率和产物的生成速率

第3节 动力学方程

1-8 动力学方程的表示方式

[image: image600.jpg]


  化学反应速率与反应物系的性质、压力、温度、及各反应组分的浓度等因素有关。对于气固相催化反应，还与催化剂的性质有关。特定反应的反应物系的性质是相同的，因此反应速率可用函数关系表示，即：                 这种函数关系称为动力学方程式或者速率方程。

一、动力学方程形式

[image: image601.png]


设反应

1.均相反应动力学方程

均相反应的动力学方程常用幂函数形式，通式如下：
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式中各参数均由实验确定。

若为基元反应，其动力学方程可以按质量作用定律直接写出：
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[image: image603.wmf]ζ
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2.气固相催化反应动力学方程

气固相催化反应动力学方程有两种形式。

1）幂函数型
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式中的幂次，可以是正数、负数、零；可以是整数或分数，由实验确定。

当
[image: image291.wmf]0
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，反应达到平衡，平衡常数为


[image: image292.wmf]*(')*(')

'*(')*(')

()()

()()

llmm

p

LM

p

aabb

pAB

k

pp

K

kpp

n

--

--

==


式中ν为无因次参数，与动力学形式有关。

例如：氨合成反应

 SHAPE  \* MERGEFORMAT 



 SHAPE  \* MERGEFORMAT 



2）双曲线型

根据表面吸附理论导出的动力学方程为双曲型，例如由均匀表面吸附理论导出的动力学方程通式为
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式中i泛指反应物、产物及惰性组分；q是参数，为正整数。

在本章的第四中，将讨论气固相催化反应的本征动力学方程。

1-9 反应速率常数及温度对反应速率常数影响的异常现象

1.反应速率常数k的定义

速率方程中的比例常数k称为反应速率常数，可以理解为反应物系各组分浓度均为1时的反应速率，
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故有时称k为“比速”

2.k和温度的关系

对于单反应，k和绝对温度T之间的关系可用阿累尼乌斯经验方程表示：

式中，k0指前因子，Ec活化能，Rg气体常数，k0和Ec由实验确定。
活化能在一定的温度范围内是定值。一般化学反应的活化能为4×104～4×105J / mol，大多数在6×104～2.4×105 J/mol。当活化能小于4×104 J/mol时，反应速率常常快到不易测定。

3.k的单位

           rA

由k=—————

f(反应组分)

k的单位与反应速率的表示方式有关，还与反应组分的表示方式有关。

1）kV、kS和kW
例如对于连续系统，反应速率的表示方式有：

均相反应常采用以反应体积为基准的反应速率表示式，此时称为体积反应速率常数kV、对于气固相催化反应或液－固相非催化反应，常以反应表面或反应物质量为基准表示反应速率，相应的称为表面反应速率常数kS和或质量反应速率常数kW,三者的关系如下

kv＝ks Si =kw ρb 

2)   kc、kp和ky

 对于上述任一种反应速率常数而言，气相反应组分的浓度、分压、逸度和摩尔分率表示，相应的反应速率常数分别为kc、kp和ky。若为理想气体，它们之间的关系为：
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4.温度对k影响的异常现象
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对于单反应：

在一定范围内，活化能为定值，所以lnk~1/T为直线。

但有时会出现异常情况，即lnk~1/T不是直线关系。例如气固相催化反应过程中往往出现活化能随温度而变化的情况，此时lnk~1/T就不为直线，而是呈曲线关系。这种情况将在第二章中讨论。

多重反应是由不同的单反应组成的，所以往往出lnk~1/T为曲线的情况。要针对特定的反应加以研究，不能一概而论。

例题1－2 三级气相反应 ，在30℃及1kg/cm2 压力下,反应的速率常数kC=2.65×104  l2 /mol2 s .今若以 
[image: image297.wmf]2
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 表示，则反应速率常数应为何值？
解：
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例题1－3 考虑反应A→3P ，其动力学方程表为
[image: image299.wmf]1
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，试推导在恒容下以总压p表示的动力学方程。

	
	A     
	P
	总摩尔数
	总压

	初 态
	   nA0     
	0
	nA0
	p

	t  时
	nA
	3(nA0- nA)
	3nA0-2nA
	p


解：
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1-10 动力学方程的转换（略）

1-11 多重反应网络的集总动力学（略）

第4节 气-固相催化反应本征动力学

1-12  固体催化剂

一、固体催化剂的性质

   催化剂是能够加速化学反应速率，但本身能复原的物质。催化剂有下列性质：

1.产生中间产物，改变反应途径，因而降低反应活化能和加速反应速率；

2.不能改变平衡状态和反应热；

3.必然同时加速正反应和逆反应的速率；

4.具有选择性，使化学反应朝着期望的方向进行，抑制不需要的副反应。

二、固体催化剂的主要组成

固体催化剂一般由活性组分、助催化剂和载体组成。

1.活性组分

活性组分的作用是催化作用，通常是金属或金属氧化物，例如铁、铜、铝及其氧化物；

2.助催化剂

助催化剂本身基本没有活性，但能够提高催化剂的活性、选择性和稳定性。

3.载体

载体的主要作用是承载活性组分和助催化剂，是负载活性组分和助催化剂的骨架。

三、固体催化剂的制备方法

最常用的催化剂制备方法有浸渍法、沉淀法、共混合法和熔融法。

(1) 混合法 即将催化剂的各个组份作成浆状，经过充分的混合(如在混炼机中)后成型干燥而得。 
(2) 浸渍法 即将高比表面的载体在催化剂的水溶液中浸渍，使有效组成吸附在载体上。如一次浸渍达不到规定的吸附量，可在干燥后再浸。此外，要将几种组份按一定比例浸渍到载体上去也常采用多次浸渍的办法。

(3) 沉淀法或共沉淀法 即在充分搅拌的条件下，向催化剂的盐类溶液中加入沉淀剂(有时还加入载体)，即生成催化剂的沉淀。再经过滤及水洗除去有害离子，然后煅烧成所需的催化剂组成。

(4)溶蚀法 如骨架镍即是先将Ni与A1按比例混合熔炼，制成合金，粉碎以后再用苛性钠溶液溶去合金申的朋而形成骨架镍的。

(5)热熔融法．即将主催化剂及助催化超组份放在电炉内熔融后，再把它冷却和粉碎到 需要的尺寸，如合成氨用的熔铁催化剂就是—例。

四．固体催化剂的孔结构

1.内表面积

固体催化剂内含有大小不等的孔道，形成相当大的内表面积。颗粒的外表面积和内表面积相比 ，很小，一般忽略不计，催化反应在内表面上进行。

2.孔容和孔隙率

1）孔容：

孔容是指每克催化剂内部的孔道的体积，记作Vg  cm3 / g

2）孔隙率：
孔隙率是催化剂颗粒的孔容积和颗粒的总容积之比，可按假密度计算：
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式中
[image: image302.wmf]p
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为假密度，是以颗粒体积计算的密度。

也可按下式计算


[image: image303.wmf](1)(1)(1)
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式中，为堆密度，以颗粒的堆体积（颗粒体积和颗粒间空隙之和）计算的密度，为床层空隙率；为真密度，以颗粒骨架体积计算的密度。

3.孔径及其分布

  催化剂中孔道的大小、形状和长度都是不均一的，催化剂孔道半径可分成三类：1）微孔，孔半径为1nm左右；2）中孔，孔半径为1～25nm左右； 3）大孔，孔半径大于25nm的孔。

表1－1是常用催化剂载体的比表面积和孔容。载体的作用是作为催化剂的骨架，同时提供催化剂的内表面积。从表中可以看出，催化剂颗粒的内表面积是何等的巨大。

五、固体催化剂的活化及钝化

1.活化

   固体催化剂中的活性组分通常以氧化物、氢氧化物或者盐的形态存在，它们没有催化活性，活化就是将它们还原成具有催化作用的活性形态。固体催化剂在使用前先要活佛，催化剂经活佛后才有活性。

2.钝化

   当反应器需要检修时，先通入低浓度的氧，使催化剂外层形成一层钝化膜，保护内部的催化剂不再与氧接触发生氧化反应，该过程称为钝化。

   以上介绍了固体催化剂的基本知识，如需详细了解，可参考其他教材。

设有气固相催化反应：
[image: image304.wmf]222
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则反应步骤如下：

1.外扩散：A和B从气相主体到达颗粒外表面；

2.内扩散：A和B从外表面进入颗粒内部；

3.化学反应：

1）化学吸附：A和B被活性位吸附，成为活性吸附态A和B；

2）表面反应：吸附态A和B起反应，生成吸附态C和D；

3）脱附：吸附态C和D脱附成自由的C和D.

化学吸附、表面反应和脱附三步是串联的，构成了催化反应。按照上述三步获得的催化反应动力学，称之为催化反应化学动力学，或催化反应本征动力学。

   气固相催化反应本征动力学的理论基础是化学吸附理论。

1-13  吸附等温方程

一、化学吸附速率

设气体A在催化剂内表面上被吸附。化学吸附是一个可逆过程，可表示为：[image: image305.emf]()()AA
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       ra是吸附速率，rd是脱附速率，吸附净速率为

        r=ra－rd
1.影响吸附速率的因素

（1）单位表面上的气体分子碰撞数
     在单位时间内碰撞次数越多，被吸附的可能越大。碰撞次数与A的分压pA有关。由气体分子运动论：
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   ，故知，吸附速率与分压成正比。

（2）吸附活化能Ea
化学吸附需要一定的活化能Ea，只有能量超过Ea的分子才有可能被吸附，这部分分子占总分子数的分率为
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（3）表面覆盖度


[image: image308.wmf]A
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表示已被A复盖的活性位分率，
[image: image309.wmf]1
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表示空白的活性位分率。气体A与空位的碰撞机率为
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综合上述三方面的因素，有
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a

aAAA

g

E

rpfexp

RT

sq

=-


式中，为吸附比例常数。

2.影响脱附速率的因素

（1）表面覆盖度
[image: image312.wmf]A
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当
[image: image313.wmf]A

q

越大，则脱附机率
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就越大。

（2）脱附活化能Ed
     能量超过Ed的分子，占总分子数的分率为
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净吸附速率为
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二、理想吸附层等温方程

 1.理想吸附层模型

   理想吸附层模型是Langmuir提出来的，具有下列基本要点：

1） 催化剂表面具有均匀的吸附能力；
催化剂表面具有均匀的吸附能力，每个活性位的吸附活化能和吸附热相同，所以
[image: image317.wmf]'
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均不随表面复盖度而变化，则可令
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2） 吸附是单分子层吸附，且相互间没有作用
吸附是单分子层吸附，所以吸附机率
[image: image319.wmf]()

A

f

q

只与空位率
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有关，吸附态分子相互没有作用，因而脱附机率
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只与空位率
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有关。

3） 吸附和脱附建立动态平衡
当吸附和脱附达到动态平衡时有：
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按照理想吸附层模型，式（1－47）可表示为
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上式称为Langmuir吸附速率方程，
[image: image325.wmf]ad
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和

为吸附速率常数和脱附速率常数。

2. 理想吸附层等温方程

当吸附达到平衡时，组分A的分压
[image: image326.wmf]A
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即为吸附平衡分压
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令
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上式即为Langmuri理想吸附层等温方程，是指单分子被吸附，b是吸附平衡常数。

如果有两个或多个分子同时被吸附，则有相应的等温方程。

1）A和B同时被吸附
对于A：
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对于B：
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联立式（1－50）和式（1－51），可得
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2）n个组分同时被吸附
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1-14  均匀表面吸附动力学方程

     设反应
[image: image336.wmf]ABLM
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如图所示，催化反应是由三个串联步骤组成：

在活性位的化学吸附→吸附态组分进行反应→产物脱附。

催化反应速率是这三个步骤的总速率。如果这三步中某一步的阻滞作用，即阻力远远大于其他二步的阻力，则可忽略其他二步的阻力，认为它们均已达到平衡。催化反应的阻力等于这个步聚的阻力。催化反应速率等于这一步聚的速率，这一步骤也称之为控制步骤。

下面讨论以远销表面吸附理论为基础的不同控制的方程。
一、过程为单组分反应物的化学吸附控制
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设催化反应速率为rA

若催化反应过程为A的化学吸附所控制，A的化学吸附为控制步骤，其它各步均已达到平衡。催化反应速率等于A的化学吸附速率，则有：
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上式为A吸附控制时催化反应速率。

二、过程为表面化学反应控制

设反应
[image: image339.wmf]'

k

k

ABLM

++

ˆˆˆ†

‡ˆˆˆ


若反应中有惰性组分l，且组分l被吸附。

催化反应速率按质量作用定律可表示为
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但已知
[image: image341.wmf],,,

1

i

i

i

i

i

iABLMl

bp

bp

q

*

*

=

=

+

å

，

 ，且A、B的吸附和L、M、l的脱附都达到平衡平衡，则有
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若l不吸附，则上式分母中没有相应的项

三、过程为单组分产物的脱附控制论
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例题1－4  若某铁催化剂上氨合成反应速率由氨脱附所控制，并设表面吸附态有氨及氮，试推演均匀表面吸附动力学方程。

解  过程由氨脱附所控制，则：
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1-15  不均匀表面吸附动力学方程（略）

第五节 温度对反应速率的影响及最佳温度

温度是影响化学反应速率的主要因素，对于不同类型的反应，其影响程度是不相同的。

1-16 温度对单反应速率的影响及最佳温度

1、 温度对不同类型单反应速率的影响
1.不可逆反应
对于单反应 
[image: image346.wmf]0
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，当温度升高时，k会增大
1）温度尽可能高，以提高反应速率；
2）有限制条件：材质要求，热能供应，催化剂活性温度和耐热温度，副反应。

2.可逆吸热反应
可逆吸热反应的动力学方程为
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随温度的升高，k1升高，
[image: image348.wmf]y
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升高，
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也升高。
总的结果，随温度的升高，总的反应速率提高。因此，对于可逆吸热反应，也应尽可能在较高温度下进行，这样既有利于提高平衡转化率，又可提高反应速率。同时，也应考虑一些因素的限制。
3. 可逆放热反应
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随温度的升高，k1升高，但
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降低，
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也降低。总的结果，反应速率受两种相互矛盾的因素影响。在不同的温度范围内，温度升高对反应速率的影响结果不一样，甚至完全相反。

1.温度较低时，由于
[image: image353.wmf]y
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数值较大，
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 →1,此时，温度对反应速率常数的影响要大于对
[image: image355.wmf]2
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  的影响，总的结果，温度升高，反应速率提高。
2.随着温度的升高，
[image: image356.wmf]y
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的影响越来越显著，也就是说，随着温度的升高，反应速率随温度的增加量越来越小，但同时
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随温度升高而降低的量则越来越大。当温度增加到一定程度后，温度对反应速率常数（增加）和平衡常数（减小）的影响相互抵消，反应速率随温度的增加量变为零。

3.随着温度的增加，由于温度对平衡常数的影响发展成为矛盾的主要方面，因此，反应速率随温度的增加而降低。

图1－3是二氧化硫氧化反应速率和转化率及温度的关系。

当转化率一定时，即f1(y)及f2(y)为定值，考察反应速率和温度的关系。

在较低温度范围
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当
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＝0,反应速率达到最大值；

在较高温度范围
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<0,反应速率随温度升高而降低。

2、 可逆放热单反应的最佳温度曲线

1. 最佳温度曲线
由相应于各转化率的最佳温度所组成的曲线，称为最佳温度曲线。可通过实验测定和理论计算得到。

2. 最佳温度曲线的测定
通过实验不同转化率时rA~T曲线图，如图1－3,将各转化率的最佳温度连接起来，即为最佳温度曲线，如图中的虚线。

3. 最佳温度曲线计算

对于可逆放热反应，如果没有副反应，则最佳温度曲线可由动力学方程用一般求极值的方法求出。

1） Top~Te关系
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2） 最佳温度曲线

（Te~xA）关系→xA~Te曲线(平衡曲线)→计算同一xA的Top曲线（最佳温度曲线）
对纵坐标xA和横坐标T，若是平衡曲线，则为
[image: image363.wmf]~
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；若是最佳温度曲线，则为
[image: image364.wmf]~

Aop
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。
对于可逆放热反应，随着反应的进行，不断升高，相应的最佳温度随之降低，一直保持反应速率最大。

1-17 温度对多重反应速率的影响（略）

第五章 气－固相催化反应宏观动力学

概述

在化工生产中，有许多重要的反应都是气－固相催化反应。
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从上述反应可以得出气－固相催化反应的特点。

1. 反应特点
1）反应物和产物均为气体；
2）使用固体催化剂，具有惊人的内表面；
3）反应区在催化剂颗粒内表面。

2. 反应步骤

反应区在颗粒内部，整个反应过程是由物理过程和化学反应过程组成的，反应分5步进行。
1）反应物从气相主体扩散到颗粒外表面——外扩散；
2）反应物从颗粒外表面扩散进入颗粒内部的微孔道——内扩散；
3）反应物在孔道的内表面进行化学反应，反应分三步串联而成：
      反应物在活性位上被吸附；
      活性吸附态组分进行化学反应；
      吸附态产物的脱附
4）反应产物从内表面上扩散到颗粒外表面；
5）反应产物从颗粒外表面扩散到气相主体。
第1、5步称为外扩散过程，第2、4步称为内扩散过程，第3步称为本征动力学过程。
在颗粒内表面上发生的内扩散和本征动力学是同时进行的，相互交织在一起，因此称为扩散－反应过程。

3. 宏观动力学

气－固相催化反应速率，是反应物和反应产物在气相主体、固体颗粒外表面和内表面上进行物理过程和化学过程速率的“总和”，称之为总体速率。
 气－固相催化反应动力学包含了物理过程和化学反应过程，称之为宏观动力学，其速率称为总体速率。

4. 本章主要内容
讨论 气－固相催化反应宏观动力学的基本理论，主要内容有以下几方面。
1）催化剂颗粒内气体的扩散；
2）催化剂颗粒内扩散－反应过程的关联方法——内扩散有效因子；
3）宏观动力学方程，或称之为总体速率方程的建立。

第一节 气－固相催化反应的宏观过程

2－1 气－固相催化反应过程中反应组分的浓度分布

 设某反应的关键组分为A；
 催化剂为球形，关径Rp；颗粒内活性组分均匀分布；颗粒外表面有滞流边界层；
 A在气相主体、颗粒外表面、内表面的浓度分别为CAg  、CAs、  CAc；平衡浓度为CA*。

1. 外扩散过程
扩散推动力：CAg －CAs
CA  是直线分布

2. 扩散－反应过程
CA为内扩散过程和反应过程的表观浓度，是一条曲线。在以后的学习过程中会得到证明。

2－2 内扩散有效因子与总体速率

1. 内扩散有效因子ζ
在催化剂颗粒内部，反应物的内扩散过程和化学反应过程同时进行，扩散－反应过程的表观结果是使A的浓度下降，A的浓度分布见图2－1
当为等温过程，即整个颗粒上温度是均匀的，颗粒外表面的浓度比颗粒内部任一点的都要大，所以按颗粒外表面浓度计算的反应速率最大，越到颗粒内部越小。
ζ的定义：单颗粒催化剂上实际反应速率和按颗粒外表面浓度CAs计算的理论反应速率之比值，称之为内扩散有效因子，或内表面 利用率，记作ζ。
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式中，ks为按单位内表面积计算的催化反应速率常数；f(  )为动力学方程中的浓度函数，CA随径向距离而变化；Si为单位体积催化床中催化剂的内表面积。

上式中，分子项是催化剂颗粒内各活性点的反应速率的总和，由于不可能建立f(CA)与S之间的函数关系，分子项是无法解析计算的。
在稳定状态下，反应物由颗粒外表面扩散进入颗粒内部的速率等于反应物在整个颗粒内部的反应速率，因此，ζ可以改写为
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2. 总体速率通式
在稳定状态下，反应组分A从气相主体扩散通过滞流边界层到达颗粒外表面的速率和整个催化剂颗粒的实际反应速率相等，即总体速率的通式如下：
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 式中：
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为总体速率；
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k

为外扩散传质系数；
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S

为单位床层体积颗粒的外表面积。
上式又称为气－固相催化反应宏观动力学方程通式。

3. 一级可逆反应的总体速率方程
颗粒的本征动力学方程若为一级可逆反应，则有下式：
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 EMBED Equation.DSMT4  [image: image373.wmf]**
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于是得到： 
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上式的物理含义为：
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如何求出ζ，这是本章学习之重点。
当颗粒的本征动力学方程为一级不可逆反应时，则有下式
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于是：
[image: image377.wmf]g

 ()= 

11

ζ

Ag

A

Gesi

C

r

kSkS

+

g


2－3 催化反应控制阶段的判别
一、判别条件及其速率简化式
 以一级可逆反应为例,讨论控制阶段的判别条件及其总体速率的简化式。
对于一级可逆反应，其总体速率方程为：
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对应的各项所代表的物理含义为：
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总体速率方程包含有外扩散阻力、内扩散和化学反应的附图，这三部份阻力客观存在，但它们之间的相对大小可能是不相上下，也可能是差别很大。如果它们的相对大小不相上下，则不能忽略各部分阻力。如果它们的相对差别很大，则就可以忽略某一部分阻力，简化速率方程。

1. 本征动力学控制
1）判别条件
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2）速率方程
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3）浓度分布
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2. 内扩散强烈影响
1）判别条件
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2）速率方程
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3）浓度分布
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3. 外扩散控制
1）判别条件
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2）速率方程
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3）浓度分布
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二、不可逆反应外扩散控制
1.二级不可逆反应
若本征动力学方程为二级不可逆反应，则有：
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所以：
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2.n级不可逆反应
若为外扩散控制，则CAs=0，则有：
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当为外扩散控制时，到达颗粒外表面的反应组分在“一瞬间”就全部反应掉，
[image: image392.wmf]g
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第二节 催化剂颗粒内气体的扩散

概述

   气－固相催化反应中的固体催化剂是多孔性的，内部具有许多微孔，孔壁就是反应面。反应物只有进入颗粒内部才能起反应。本节研究气体在颗粒内的扩散过程，这是气－固相催化反应宏观动力学的主要内容之一。
   颗粒外表面和颗粒内部具有压力差，但由于颗粒较小（一般为d＝3～5mm），压力差忽略不计。在没有压力差的情况下气体进入颗粒内部的传质方式是分子热运动，分子热运动的就是分子扩散。分子扩散是气体进入颗粒内部的传质方式。
   分子扩散的阻力主要来自两方面：1）分子与分子之间的碰撞，使分子改变运动方向；2）分子与孔壁间的碰撞，孔壁是刚性的，更易改变分子的运动方向。这两种碰撞不断改变分子运动的方向，使分子停不前，这就是分子扩散的阻力。
   在颗粒内部存在着扩散阻力，使得越到颗粒中心处，分子数目就越少，反映在浓度上，该组分的浓度就越小。
    如果没有扩散阻力，颗粒外表面处和颗粒内部 的分子数是相同的，反映在浓度上，CAs=CAc，所以内扩散过程降低了反应物在颗粒内部的反应浓度，使得颗粒内表面没有得到充分的利用，限制了反应的进行，因此，ζ称之为内表面利用率更能说明其含义。

2－4 催化剂中气体扩散的形式
  目前普遍认为，固体催化剂中气体的扩散形式有：分子扩散、努森扩散、构型扩散和表面扩散。

1.分子扩散
设有一单直圆孔，孔半径为2ra。分子运动的平均自由行程为λ。
当λ/2ra≤10－2时，分子间的碰撞机率大于分子和孔壁的碰撞机率，扩散阻力主要来自分子间的碰撞，这种扩散称之为分子扩散。分子扩散与孔径无关。|
2.努森扩散
当λ/2ra≥10时，分子和孔壁的碰撞机率大于分子间的碰撞机率，扩散阻力主要来自分子和孔壁间的碰撞，这种扩散称之为努森扩散。分子扩散与孔径有关。|
3.构型扩散
当催化剂的孔半径和分子大小的数量级相同时，分子在徽孔中的扩散系数将与分子构型有关，称之为构型扩散。一般工业催化剂的孔径较大，可以不考虑构型扩散。
4.表面扩散
   处于研究之中，对于高温下的气－固相催化反应，可不考虑表面扩散。

2－5 分子扩散系数（气体中的分子扩散）

1． 双组分气体混合物中的分子扩散系数
设有A、B两组分气体混合物，无流动，作一维扩散。则A在x方向的扩散通量为：
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式中，DAB为A在A、B混合物中的分子扩散系数；CT为总浓度；

可以通过①查文献②实验测定③经验公式等途径获得
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2． 多组分气体混合物中的分子扩散系数

   考虑一维扩散，n个组分。

1. 流动系统，A在n个组分中的分子扩散系数DAn
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式中，Y为各组分气体体积麄，等压时为摩尔分率；N为扩散通量。

2. A在静止的n个组分中作分子扩散
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一般反应工程计算常用式（2－21）

2－6  Knudsen扩散系数Dk
   单直圆孔，一维扩散，努森扩散系数Dk为：
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式中：ra为孔半径；
[image: image399.wmf]8/

g

VRTM

p

＝

为平均分子运动速度。
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式中M为扩散组分的分子质量。

2－7 催化剂孔内组分的综合扩散系数

   在工业催化剂颗粒内，既有分子扩散，又有努森扩散，称之为综合扩散，综合扩散系数记作DAe。对于单直圆孔，综合扩散系数计算如下。

1. 多组分系统组分A的综合扩散系数

等压，一维扩散。
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2. 双组分系统A的综合扩散系数

等压，一维扩散。
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或等摩尔逆向扩散，
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2－8 催化剂颗粒内组分的有效扩散系数

   综合扩散包括了分子扩散和努森扩散，对于直圆孔可以计算综合扩散系数。

  催化剂颗粒内的微孔结构是相当复杂的：

1） 不可能是直孔和圆孔，孔径随机而变；

2） 孔与孔之间相互交叉、相截；

3） 孔结构无法描述。

基于孔结构的随机性，只能以整个催化剂颗粒为考察对象，考虑催化剂颗粒的扩散系数，即有效扩散系数Deff
Deff是催化剂颗粒的一个表观参数。

Deff=DAef (孔结构)

孔结构模型和Deff
1. 单直圆孔模型
颗粒内均为单直圆孔，Deff=DAe
2. 简化平行孔模型
1）孔结构
a.具有内壁光滑的圆直孔
b.孔径不等，平均半径为F
c.小孔平行分布，和外表面成45o
2）Deff=1/2θDAe
式中为催化剂颗粒的孔隙率，θ是孔容积和颗粒的总容积之比。一般为0.5左右，故Deff < DAe
3. 平行交联孔模型
实际上小孔不可能相互平行，要交叉和相交，内壁不一定是光滑的，孔是弯曲的，并且有扩张和收缩等的变化，这些随机出现的情况都不同于简化平行孔模型所描述的孔结构。
为此对Deff=θ/2DAe修正如下：
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例题2－1 在0.1013MPa及30℃下，二氧化碳气体向某催化剂中的氢气扩散，该催化剂孔容及比表面分别为0.36cm3/g及150m2/g,颗粒密度为1.4g/cm3.试估算有效扩散系数。该催化剂的曲节因子为3.9。

解：
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由式（1－44）平均孔径为
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在1atm下气体分子的平抑自由行程约为1000
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（见普通物理第1分册），可见，
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（满足λ/2ra≥10），故可认为在孔中进行的是努森扩散，由式（2－23），则有
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由式（1－40），可求出孔隙率：
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所以，
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2－9 曲折因子的实验测定

第三节 内扩散有效因子

概述

气－固相催化反应总体速率的通式为：
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显然需要求出内扩散有效因子ζ，才能计算总体速率。

内扩散有效因子是催化剂颗粒的静观参数之一，它与很多因素有关。

· 颗粒开关和几何尺寸（球形、无限长圆柱体、圆形薄片等）；

· 本征动力学方程（幂函数型、双曲型）；

· 反应温度；

· 有效扩散系数。

2－10 球形催化剂颗粒内组分浓度分布及温度分布的微分方程

1、 浓度分布微分方程
设球形颗粒的半径为RP,在半径为R处取一厚度为dR的壳体，在单位时间内对该壳体作A的物料平衡。
稳定状态下：
［A扩散进入量］－［A扩散离开量］＝［A反应量］
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式

中


注意：上式中Si为单位床层体积的颗粒内表面积；ε为床层空隙率；

      ks为以单位颗粒内表面积为基准的反应速率常数。
      kv为以单位颗粒体积为基准的反应速率常数。

将上式令dR→0,求其极限值，得到扩散－反应方程：
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无死区时边界条件：
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有死区时边界条件：
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2、 温度分布微分方程

在单位时间内对微元壳体作热量衡算：

［进入热量（焓）］－［离开热量（焓）］＝［反应放出热量］
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式中：
[image: image420.wmf]R
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为反应热，放热反应为负，吸热反应为正
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为颗粒的有效导热系数，（定义为
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简化后得到球形催化剂内温度分布的微分方程：
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边界条件：
[image: image424.wmf]00
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联立扩散－反应方程和温度分布微分方程可得：
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代入边界条件：
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积分上式可得：
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上式表达了球形颗粒催化剂内组分的浓度差和温度差之间的关系。

当颗粒中心处的浓度为0时，则颗粒外表面和中心的最大温差为：
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式中反应热
[image: image429.wmf]R
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的大小对颗粒外表面和中心的温度差影响较大，即对颗粒内的温度分布影响较大。

对于大多数无机化工反应，由于反应热并非太大，可略去颗粒内的温度分布，作为等温过程处理。

2－11 等温催化剂一级反应内扩散有效因子的解析解

1、 球形催化剂

1.内扩散有效因子ζ

将
[image: image430.wmf]()
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代入扩散－反应方程，则有
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边界条件：
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令Thiele模数
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式中，kv 、ks、kw分别为按单位内表面积、单位颗粒体积和单位颗粒质量计算的反应速率常数。

将方程整理成
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结合边界条件，可求得其解析解为：
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所求出的A的浓度分布是扩散和反应的表观结果。

于是：
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得到：
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以φ为参变数，
[image: image438.wmf]A
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浓度分布的标绘如图：
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ζ对φ的标绘如图

 SHAPE  \* MERGEFORMAT 



由标绘的图形，结论如下：

1）φ≤1时，在颗粒中心处，浓度值较大，内扩散影响不严重；

2）φ≥2时，内扩散影响严重；

3）φ＝4、5时，在颗粒中心区域，组分浓度极低，接近出现“死区”

4）由双曲函数的性质，
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2.φ的物理意义
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可以理解为“反应需求”与“实际供给”的比例。

当φ≤1时，供大于求，ζ→1,内扩散影响不严重；

当φ≥2时，供小于求，ζ→0,内扩散影响严重。

3. 结论：

1） 采用小颗粒，可获得较小的φ，使ζ→1；

2） 采用大颗粒，或提高反应温度，则获得较大的φ，使ζ→0

3） 反应温度由工艺条件而定，不能随意变动，所以一般采用小颗粒催化剂，以提高内扩散有效因子ζ。

例题2－2：某一级不可逆气固相催化反应，当
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已知：
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，当ζ＞0.95时，可以忽略内扩散的影响。

解：
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，经试差可知：φ＜1/3时，可满足ζ＞0.95

即
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时，催化剂内扩散对总速率基本不发生影响。

知：
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2、 不同形状催化剂

1. 颗粒的特性尺寸和西勒模数

1） 球形

 体积   
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2） 两端封闭圆柱体


[image: image455.wmf]p
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比表面积 
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3） 圆形薄片

端面面积
[image: image459.wmf],2

pp

AR

厚

度

 

  周边封闭。

比表面积 
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[image: image461.wmf]
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所以，对于上述三种几何体形成的颗粒，西勒模数均可表示为
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2. Aris结论

Aris对上述三种形状的催化剂颗粒的一级不可逆反应的内扩散有效因子进行了计算，它们的解析解的计算结果列于表2－2,并标绘成图2－8.

可知，对于一级不可逆反应，内扩散有效因子与颗粒的几何形状基本无关，都可以（近似）按球形计算其内扩散有效因子。

2－12 等温催化剂非一级反应内扩散有效因子的简化近似解

当本征动力学方程为
[image: image464.wmf]n

AvA

rkC

=

（n≠0,1）时，式（2－33）没有解析解，下面介绍几种简化近似解。

1、 Satterfield近似解

简化方式：
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则方程
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  便简化为
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定义
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则
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2、 Kjaer 近似解

Kjaer将动力学方程中的浓度项在颗粒外表面处按泰勒级数展开，并略去二阶以上的高阶项，
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则方程
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  便简化为
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此时，作变量替换
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则方程可化为


[image: image474.wmf]2

1

2

2

n

AeffvAs

dd

DknC

dRRdR

uu

u

-

æö

+=

ç÷

èø


令
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还有其他一些近似解，近似解和数值解的误差为多少，如何评价近似解的精确性，尚无明确结论，未见报道。

3、 粒度、温度和转化率对内扩散有效因子的影响

下面，进一步讨论粒度、温度和转化率对内扩散有效因子的影响，为提高ζ，强化生产指出理论方向。

ζ与φ有关，故可从影响φ大小的因素进行讨论。

1.颗粒粒度

当
[image: image477.wmf] ,
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。故在压降允许的情况下尽可能采用小颗粒催化剂，使得：
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2.温度

以一级不可逆反应为例讨论温度对ζ的影响。

反应速率常数、有效扩散系数与温度的关系如下：
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可见，
[image: image480.wmf]s
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对温度较为敏感；而
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对温度较不敏感。当温度升高时，
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都会增大，但总体上讲Thiele模数增大，ζ下降，这是温度对ζ的影响。但在不同的温度范围内，影响程度有所不同。

对于一级不可逆反应，考察单个催化剂颗粒的总体速率：
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其中
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1）低温

当温度较低时，φ较小，ζ→1,
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则有，
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当温度升高时，ζ相应降低，总体反应速率为
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2）高温

当温度较高时，φ值（
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）较大，式（2－63）中的
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3）中温
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温度较高时，表观活化能为
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温度较低时，表观活化能约为
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故中温下，
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3.转化率

对于n级不可逆反应，根据Kjaer近似法：
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可知：
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四、内扩散影响的判据

1.粒度试验
当反应条件一定时（反应温度、气体组成、空速等），实验测定反应转化率随颗粒粒度的变化关系。

当测出转化率不随粒度大小而改变时，内扩散的影响可以忽略不计。若测得的转化率或多重反应的选择性随粒度减小而提高，说明内扩散的影响不可忽略。

2.总体速率测定

对于n级不可逆反应，
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故得
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上式中的左端项均为可测项，称为内扩散的判据式。

当测定值远小于1时，意味着
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，内扩散影响可忽略；

当测定值远大于1时，意味着
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，内扩散影响严重。

2－13等温催化剂非一级反应内扩散有效因子的数值解（暂略）

2－14 多组分可逆反应等温催化剂内扩散有效因子的多组分扩散模型（暂略）

2－15 工业催化反应的宏观动力学方程（暂略）

2－16 内扩散对多重反应选择率的影响

1、 平行反应
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颗粒内任一点的瞬时选择率：
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当不存在内扩散影响时，
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	内扩散使选择率降低
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	内扩散对选择率无影响
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	内扩散使选择率升高


2、 连串反应
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B是目的产物。以一级不可逆反应为例讨论。


[image: image526.wmf]122

11

1

BABB

AAA

rkCkCkC

s

rkCkC

-

===-

，

当不存在内扩散时：
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可见：

1） 选择性s颗粒内部各点是不同的；

2） 反应越深入颗粒中心，内扩散使选择率越低
2－17 非等温球形催化剂一级不可逆反应内扩散有效因子（略）

对于强放热反应或吸热反应，颗粒内可能会有一定的温差，此时需要考虑温度分布对内扩散有效因子的影响。

2－18 活性组分不均匀分布催化剂及异形催化剂（略）

2－19 我国学者关于内扩散有效因子的研究工作（略）

第四节 气－固相间热、质传递过程对总体速率的影响

2－20 外扩散有效因子

对于气固相催化反应，总体速率方程为
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由于外扩散，使得A的浓度从
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降为
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，对总体速率具有一定的影响，外扩散阻力越大，则影响就越大。

本节讨论外扩散过程对总体速率影响的判据

1、 等温、ζ＝1条件下外扩散过程对总体速率的影响

1. 外扩散有效因子ξ（ksi）
当ζ＝1时，总体速率为：
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若不存在外扩散阻力时，
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ζ的大小反映了外扩散过程对总体速率的影响程度。

当ζ→1,
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C

→
[image: image538.wmf]Ag

C

，外扩散影响较小；

当ζ值较小时，
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要小得多，外扩散影响较大。

2. 一级不可逆反应
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式中
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[image: image544.wmf]Da

－丹克莱尔准数Damköhler number达姆堪勒准数。

由定义，一级不可逆反应的ζ为


[image: image545.wmf]1

ζ

1

vAsAs

ex

vAgAg

kCC

kCCDa

===

+


3. n级不可逆反应
n级不可逆反应的总体反应速率方程为
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由于：
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图中，对于负一级反应，ζ总是大于1,表示此种反常动力学下，外扩散过程总是加速了总体速率。

2－21 工业催化反应器中气流主体与催化剂外表面间的浓度差和温度差（略）
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平推流模型


全混流模型
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氨合成反应的动力学方程为
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外扩散有影响时按催化剂外表面组成计算的反应速率
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外扩散无影响时按催化剂外表面组成计算的反应速率








PAGE  
104

[image: image608.wmf]A

A

dN

r

dW

＝

－

[image: image609.wmf]223

1.50.5

HNNH

+

ƒ

[image: image610.wmf]223

32

HNNH

+

ƒ

[image: image611.wmf]3

22

*

*1.5*0.5

()()

NH

P

HN

p

K

pp

=

[image: image612.wmf]3

22

*2

'

*3*

()

()()

NH

p

HN

p

K

pp

=

[image: image613.wmf]112211

.........

nnnn

AAAA

uuuu

--

++=++

[image: image614.wmf]112211

.....0

nnnn

AAAA

uuuu

--

---++=

[image: image615.wmf]1

0(1,2,...)

n

ii

i

Ain

u

=

==

å

[image: image616.wmf]112211

.........

jjnjnnjn

AAAA

uuuu

--

++=++

[image: image617.wmf]112111

122212

12

...

0

...

0

...............

0

...

0

n

n

mmnmn

A

A

A

uuu

uuu

uuu

éùéù

éù

êúêú

êú

êúêú

êú

=

êúêú

êú

êúêú

êú

ëû

ëûëû

[image: image618.wmf]0

0A

(1)

(1)

AA

A

A

A

Nx

N

C

VVx

-

==

+e

[image: image619.wmf]Y=S

A

x

[image: image620.wmf]1

A

A

dn

r

Vdt

＝

－

[image: image621.wmf]1

iii

i

dnndC

d

r=

VdtdtVdt

mmm

＝

（

）

＝

[image: image622.wmf]1

A

A

dn

r

Sdt

＝

－

[image: image623.wmf]1

A

A

dn

r

wdt

＝

－

[image: image624.wmf]0

AAA

NNx

=1

（

－

）

[image: image625.wmf]A0A

A

A0

NN

x

N

-

=

[image: image626.wmf]0

R

S

sp

V

V

V

=

[image: image627.wmf]0

0

1

R

SPS

V

VV

t

==

[image: image628.wmf]rfp,T,C

=

r

（

）

[image: image629.wmf]ABLM

ABLM

uuuu

+=+

[image: image630.wmf]'

ablm

AcABcLM

rkCCkCC

=-

[image: image631.wmf]'

lm

c

LM

C

ab

cAB

k

CC

K

kCC

==

[image: image632.wmf]0

C

g

E

kkexp

RT

=

（

－

）

[image: image633.wmf]0

C

g

E

lnklnk

RT

=

－

[image: image634.wmf]0

C

g

E

kkexp

RT

=

（

－

）

_1234568179.unknown

_1234568352.unknown

_1234568423.unknown

_1234568455.unknown

_1234568471.unknown

_1234568479.unknown

_1234568483.unknown

_1234568487.unknown

_1234568489.unknown

_1234568491.unknown

_1234568493.unknown

_1234568494.unknown

_1234568492.unknown

_1234568490.unknown

_1234568488.unknown

_1234568485.unknown

_1234568486.unknown

_1234568484.unknown

_1234568481.unknown

_1234568482.unknown

_1234568480.unknown

_1234568475.unknown

_1234568477.unknown

_1234568478.unknown

_1234568476.unknown

_1234568473.unknown

_1234568474.unknown

_1234568472.unknown

_1234568463.unknown

_1234568467.unknown

_1234568469.unknown

_1234568470.unknown

_1234568468.unknown

_1234568465.unknown

_1234568466.unknown

_1234568464.unknown

_1234568459.unknown

_1234568461.unknown

_1234568462.unknown

_1234568460.unknown

_1234568457.unknown

_1234568458.unknown

_1234568456.unknown

_1234568439.unknown

_1234568447.unknown

_1234568451.unknown

_1234568453.unknown

_1234568454.unknown

_1234568452.unknown

_1234568449.unknown

_1234568450.unknown

_1234568448.unknown

_1234568443.unknown

_1234568445.unknown

_1234568446.unknown

_1234568444.unknown

_1234568441.unknown

_1234568442.unknown

_1234568440.unknown

_1234568431.unknown

_1234568435.unknown

_1234568437.unknown

_1234568438.unknown

_1234568436.unknown

_1234568433.unknown

_1234568434.unknown

_1234568432.unknown

_1234568427.unknown

_1234568429.unknown

_1234568430.unknown

_1234568428.unknown

_1234568425.unknown

_1234568426.unknown

_1234568424.unknown

_1234568384.unknown

_1234568400.unknown

_1234568415.unknown

_1234568419.unknown

_1234568421.unknown

_1234568422.unknown

_1234568420.unknown

_1234568417.unknown

_1234568418.unknown

_1234568416.unknown

_1234568411.unknown

_1234568413.unknown

_1234568414.unknown

_1234568412.unknown

_1234568404.unknown

_1234568409.unknown

_1234568410.unknown

_1234568406.unknown

_1234568407.unknown

_1234568408.unknown

_1234568405.unknown

_1234568402.unknown

_1234568403.unknown

_1234568401.unknown

_1234568392.unknown

_1234568396.unknown

_1234568398.unknown

_1234568399.unknown

_1234568397.unknown

_1234568394.unknown

_1234568395.unknown

_1234568393.unknown

_1234568388.unknown

_1234568390.unknown

_1234568391.unknown

_1234568389.unknown

_1234568386.unknown

_1234568387.unknown

_1234568385.unknown

_1234568368.unknown

_1234568376.unknown

_1234568380.unknown

_1234568382.unknown

_1234568383.unknown

_1234568381.unknown

_1234568378.unknown

_1234568379.unknown

_1234568377.unknown

_1234568372.unknown

_1234568374.unknown

_1234568375.unknown

_1234568373.unknown

_1234568370.unknown

_1234568371.unknown

_1234568369.unknown

_1234568360.unknown

_1234568364.unknown

_1234568366.unknown

_1234568367.unknown

_1234568365.unknown

_1234568362.unknown

_1234568363.unknown

_1234568361.unknown

_1234568356.unknown

_1234568358.unknown

_1234568359.unknown

_1234568357.unknown

_1234568354.unknown

_1234568355.unknown

_1234568353.unknown

_1234568288.unknown

_1234568320.unknown

_1234568336.unknown

_1234568344.unknown

_1234568348.unknown

_1234568350.unknown

_1234568351.unknown

_1234568349.unknown

_1234568346.unknown

_1234568347.unknown

_1234568345.unknown

_1234568340.unknown

_1234568342.unknown

_1234568343.unknown

_1234568341.unknown

_1234568338.unknown

_1234568339.unknown

_1234568337.unknown

_1234568328.unknown

_1234568332.unknown

_1234568334.unknown

_1234568335.unknown

_1234568333.unknown

_1234568330.unknown

_1234568331.unknown

_1234568329.unknown

_1234568324.unknown

_1234568326.unknown

_1234568327.unknown

_1234568325.unknown

_1234568322.unknown

_1234568323.unknown

_1234568321.unknown

_1234568304.unknown

_1234568312.unknown

_1234568316.unknown

_1234568318.unknown

_1234568319.unknown

_1234568317.unknown

_1234568314.unknown

_1234568315.unknown

_1234568313.unknown

_1234568308.unknown

_1234568310.unknown

_1234568311.unknown

_1234568309.unknown

_1234568306.unknown

_1234568307.unknown

_1234568305.unknown

_1234568296.unknown

_1234568300.unknown

_1234568302.unknown

_1234568303.unknown

_1234568301.unknown

_1234568298.unknown

_1234568299.unknown

_1234568297.unknown

_1234568292.unknown

_1234568294.unknown

_1234568295.unknown

_1234568293.unknown

_1234568290.unknown

_1234568291.unknown

_1234568289.unknown

_1234568229.unknown

_1234568245.unknown

_1234568253.unknown

_1234568257.unknown

_1234568259.unknown

_1234568260.unknown

_1234568258.unknown

_1234568255.unknown

_1234568256.unknown

_1234568254.unknown

_1234568249.unknown

_1234568251.unknown

_1234568252.unknown

_1234568250.unknown

_1234568247.unknown

_1234568248.unknown

_1234568246.unknown

_1234568237.unknown

_1234568241.unknown

_1234568243.unknown

_1234568244.unknown

_1234568242.unknown

_1234568239.unknown

_1234568240.unknown

_1234568238.unknown

_1234568233.unknown

_1234568235.unknown

_1234568236.unknown

_1234568234.unknown

_1234568231.unknown

_1234568232.unknown

_1234568230.unknown

_1234568213.unknown

_1234568221.unknown

_1234568225.unknown

_1234568227.unknown

_1234568228.unknown

_1234568226.unknown

_1234568223.unknown

_1234568224.unknown

_1234568222.unknown

_1234568217.unknown

_1234568219.unknown

_1234568220.unknown

_1234568218.unknown

_1234568215.unknown

_1234568216.unknown

_1234568214.unknown

_1234568205.unknown

_1234568209.unknown

_1234568211.unknown

_1234568212.unknown

_1234568210.unknown

_1234568207.unknown

_1234568208.unknown

_1234568206.unknown

_1234568188.unknown

_1234568201.unknown

_1234568203.unknown

_1234568204.unknown

_1234568202.unknown

_1234568192.unknown

_1234568196.unknown

_1234568199.unknown

_1234568200.unknown

_1234568198.unknown

_1234568197.unknown

_1234568194.unknown

_1234568195.unknown

_1234568193.unknown

_1234568190.unknown

_1234568191.unknown

_1234568189.unknown

_1234568184.unknown

_1234568186.unknown

_1234568187.unknown

_1234568185.unknown

_1234568182.unknown

_1234568183.unknown

_1234568181.unknown

_1234568180.unknown

_1234568051.unknown

_1234568115.unknown

_1234568147.unknown

_1234568163.unknown

_1234568171.unknown

_1234568175.unknown

_1234568177.unknown

_1234568178.unknown

_1234568176.unknown

_1234568173.unknown

_1234568174.unknown

_1234568172.unknown

_1234568167.unknown

_1234568169.unknown

_1234568170.unknown

_1234568168.unknown

_1234568165.unknown

_1234568166.unknown

_1234568164.unknown

_1234568155.unknown

_1234568159.unknown

_1234568161.unknown

_1234568162.unknown

_1234568160.unknown

_1234568157.unknown

_1234568158.unknown

_1234568156.unknown

_1234568151.unknown

_1234568153.unknown

_1234568154.unknown

_1234568152.unknown

_1234568149.unknown

_1234568150.unknown

_1234568148.unknown

_1234568131.unknown

_1234568139.unknown

_1234568143.unknown

_1234568145.unknown

_1234568146.unknown

_1234568144.unknown

_1234568141.unknown

_1234568142.unknown

_1234568140.unknown

_1234568135.unknown

_1234568137.unknown

_1234568138.unknown

_1234568136.unknown

_1234568133.unknown

_1234568134.unknown

_1234568132.unknown

_1234568123.unknown

_1234568127.unknown

_1234568129.unknown

_1234568130.unknown

_1234568128.unknown

_1234568125.unknown

_1234568126.unknown

_1234568124.unknown

_1234568119.unknown

_1234568121.unknown

_1234568122.unknown

_1234568120.unknown

_1234568117.unknown

_1234568118.unknown

_1234568116.unknown

_1234568083.unknown

_1234568099.unknown

_1234568107.unknown

_1234568111.unknown

_1234568113.unknown

_1234568114.unknown

_1234568112.unknown

_1234568109.unknown

_1234568110.unknown

_1234568108.unknown

_1234568103.unknown

_1234568105.unknown

_1234568106.unknown

_1234568104.unknown

_1234568101.unknown

_1234568102.unknown

_1234568100.unknown

_1234568091.unknown

_1234568095.unknown

_1234568097.unknown

_1234568098.unknown

_1234568096.unknown

_1234568093.unknown

_1234568094.unknown

_1234568092.unknown

_1234568087.unknown

_1234568089.unknown

_1234568090.unknown

_1234568088.unknown

_1234568085.unknown

_1234568086.unknown

_1234568084.unknown

_1234568067.unknown

_1234568075.unknown

_1234568079.unknown

_1234568081.unknown

_1234568082.unknown

_1234568080.unknown

_1234568077.unknown

_1234568078.unknown

_1234568076.unknown

_1234568071.unknown

_1234568073.unknown

_1234568074.unknown

_1234568072.unknown

_1234568069.unknown

_1234568070.unknown

_1234568068.unknown

_1234568059.unknown

_1234568063.unknown

_1234568065.unknown

_1234568066.unknown

_1234568064.unknown

_1234568061.unknown

_1234568062.unknown

_1234568060.unknown

_1234568055.unknown

_1234568057.unknown

_1234568058.unknown

_1234568056.unknown

_1234568053.unknown

_1234568054.unknown

_1234568052.unknown

_1234567987.unknown

_1234568019.unknown

_1234568035.unknown

_1234568043.unknown

_1234568047.unknown

_1234568049.unknown

_1234568050.unknown

_1234568048.unknown

_1234568045.unknown

_1234568046.unknown

_1234568044.unknown

_1234568039.unknown

_1234568041.unknown

_1234568042.unknown

_1234568040.unknown

_1234568037.unknown

_1234568038.unknown

_1234568036.unknown

_1234568027.unknown

_1234568031.unknown

_1234568033.unknown

_1234568034.unknown

_1234568032.unknown

_1234568029.unknown

_1234568030.unknown

_1234568028.unknown

_1234568023.unknown

_1234568025.unknown

_1234568026.unknown

_1234568024.unknown

_1234568021.unknown

_1234568022.unknown

_1234568020.unknown

_1234568003.unknown

_1234568011.unknown

_1234568015.unknown

_1234568017.unknown

_1234568018.unknown

_1234568016.unknown

_1234568013.unknown

_1234568014.unknown

_1234568012.unknown

_1234568007.unknown

_1234568009.unknown

_1234568010.unknown

_1234568008.unknown

_1234568005.unknown

_1234568006.unknown

_1234568004.unknown

_1234567995.unknown

_1234567999.unknown

_1234568001.unknown

_1234568002.unknown

_1234568000.unknown

_1234567997.unknown

_1234567998.unknown

_1234567996.unknown

_1234567991.unknown

_1234567993.unknown

_1234567994.unknown

_1234567992.unknown

_1234567989.unknown

_1234567990.unknown

_1234567988.unknown

_1234567955.unknown

_1234567971.unknown

_1234567979.unknown

_1234567983.unknown

_1234567985.unknown

_1234567986.unknown

_1234567984.unknown

_1234567981.unknown

_1234567982.unknown

_1234567980.unknown

_1234567975.unknown

_1234567977.unknown

_1234567978.unknown

_1234567976.unknown

_1234567973.unknown

_1234567974.unknown

_1234567972.unknown

_1234567963.unknown

_1234567967.unknown

_1234567969.unknown

_1234567970.unknown

_1234567968.unknown

_1234567965.unknown

_1234567966.unknown

_1234567964.unknown

_1234567959.unknown

_1234567961.unknown

_1234567962.unknown

_1234567960.unknown

_1234567957.unknown

_1234567958.unknown

_1234567956.unknown

_1234567930.unknown

_1234567947.unknown

_1234567951.unknown

_1234567953.unknown

_1234567954.unknown

_1234567952.unknown

_1234567949.unknown

_1234567950.unknown

_1234567948.unknown

_1234567941.unknown

_1234567945.unknown

_1234567946.unknown

_1234567943.unknown

_1234567944.unknown

_1234567942.unknown

_1234567934.unknown

_1234567936.unknown

_1234567938.unknown

_1234567939.unknown

_1234567940.unknown

_1234567937.unknown

_1234567935.unknown

_1234567932.unknown

_1234567933.unknown

_1234567931.unknown

_1234567902.unknown

_1234567912.unknown

_1234567920.unknown

_1234567924.unknown

_1234567926.unknown

_1234567928.unknown

_1234567929.unknown

_1234567927.unknown

_1234567925.unknown

_1234567922.unknown

_1234567923.unknown

_1234567921.unknown

_1234567916.unknown

_1234567918.unknown

_1234567919.unknown

_1234567917.unknown

_1234567914.unknown

_1234567915.unknown

_1234567913.unknown

_1234567907.unknown

_1234567910.unknown

_1234567911.unknown

_1234567908.unknown

_1234567909.unknown

_1234567904.unknown

_1234567906.unknown

_1234567905.unknown

_1234567903.unknown

_1234567898.unknown

_1234567900.unknown

_1234567901.unknown

_1234567899.unknown

_1234567893.unknown

_1234567896.unknown

_1234567897.unknown

_1234567895.unknown

_1234567894.unknown

_1234567891.unknown

_1234567892.unknown

_1234567890.unknown

