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升华速度方程式的模型判别

刘 大 壮 孙 培 勤

�催化研究室 �

提 要

当我们研究室导出了升华速度方程式
，
建立了活性组分升华流失动力学

，
提出了积分法实脸脸证之后

，
就

需要提出一套实验设计和数据处理的方法
，
本文的目的就是解决这个问题

。

本文先通过误差分析
，
提出予实验选定实验条件的判别标准

，
继而介绍了用序贯的思想设计实验

，
用最优

化方法进行参数估值的方法
。

我们把反应过程中活性组分不断升华流失的固体催化剂叫做升华型催化剂
。

这种催化剂

大多是以盐类或氧化物为活性组分
，
负载于载体之上

。

按照谢有畅等人的研究
， ‘

己们常常自

发地呈单分子层分布在载体上
。

对于活性组分单层分布的升华型催化剂
，

升华流失的实质是被

吸附的活性组分在载体上的脱附
。

据此
，
刘大壮曾和赵振兴 〔‘ �导出了升华速度方程式

�

一吟
� �·

��“ �

�� 一
���

式中��为单位质量载体上所含活性组分的质量
， �为反应时间 ， ��为升华系数

， �为单位质量

载体上单位时间通过的反应气体积
，
简称空速尹 �为升华级数

。

当脱附达到平衡时
，
�就是弗朗德里奇吸附等温式中的指数

� ，

一般在����之间， �值 亦

即�值是温度的函数
，
它与绝对温度�的乘积是一常数

。

因此
，
和一般的化学动力学方程式不同

，
升华速度方程式中的升华级数是随 温 度 变 化

的
，
在模型判别 时比化学动力学更为复杂

。

于是
，
在建立活性组分升华流失规律的理论时

，

除了物理模型
、

数学模型
、

实验手段之外
，
一个实用的模型判别法即升华级数的确定法也是

不可缺少的一部分
。

本文以����
�

一活性炭升华速度方程式的建立为例
，
说明如何用序贯设

计来安排实验
，
处理数据和模型判别

。

一
、

实验方法和数学模型

升华机理确定之后
，
研究活性组分升华流失规律

，
就是通过实验求出升华级数和升华系

数的问题
。

按照我们几年来的实践结果
，
比较实用的还是积分测定法

。

手续是
�
取一定量的

催化剂
，
装入无梯度反应器中

，
在一定温度和一定空速下通入反应气体

，
反应一定时间后

，

取出催化剂
，
对比反应前后活

‘

�生组分的含量变化
，
用式 ���的积分式求算升华级数�和升华

系数�
。 ，
积分式是

�

�� �时 �� ������ 二 �� � �一 ����� ���
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若 ���

显然
，
升华级数�不同

，
描述��和�关系的数学模型就不相同

，

模型判别的 目的就在于先确定

升华级数
，
然后定出相应的�

�值
。

二
、

予实验确定反应苛化条件的标准

升华型催化剂在工厂中寿命是以年
、

月为单位
，
要很长时间才能看到固相含量的明显降

低
，
但在实验室工作

，
计时的单位应是小时

，
反应时间相差很多

，
而活性组分流失的程度要

相当明显
，
这是实验室工作的根本困难

。

要克服这个困难
，
就要苛化反应条件

，
苛化的手段

无非是提高反应温度
、

加大空速等办法 � 苛化的效果如何
，
只有先作予实验进行判断

。

于是
，
这就提出了一个问题

�
予实验时

，
活性组分流失 �以�表示 �到什么程度

，
才 算

含量明显降低或比较明显降低
，
从而为正式实验选定反应条件呢� 这要从对式���和式���

的误差分析进行讨论
�

当�� �时
，
式 ���可以写为

�

���二 一 ����
·

两边取对数
�
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对于一定的分析手续和分析装置来说
，
�的绝对误差是一定值

，
因为��

。 可以通过反复分析核

对得到较为准确的值
，
所以�的绝对误差也是一个定值

， △�可以看作一个常量 。

但 是
，
这时

��的相对误差 �△����� �并没有被确定下来
，
它与。大小有关

，
决定于�� ������

，

具体计

算结果是
�

二�
�

��皿 ��

�
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从这里可 以看到
，
当�二 �

�

��时
， △。的绝对误差对于��的相对误差的影响 ，

要 放 大 百 倍之

多
，
当�� �

�

��时
，
还要放大��倍

。

因此
，
要想求得准确的升华系数

， �降低太少是不行的
。
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随着�不断降低
，
放大的倍数逐渐减少

，
到�

。
�一 。 �

�之间最小
，
再继续降低

，
放大倍数 就 又

升高了
。

羊互最小时的。值 ，

�� �

△�
可以从式 ���求极值得到 �△�看作常量 �

�
」 ， △�。
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解之
，
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用类似的办法处理式 ���
�

�� ��
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在�� �， 或�时
，
也有类似结果

，
不再罗列

，
不同升华级数时�的最小值也可用对式 �� �求

极值得到
，
结果是

�
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二
若用小同” 值的�值与林

订极小时的�值相比
，
可得下表

，
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从这里可以看到� 当�二 �
�

���
� “ 时 ， ��的相对误差一般不大于可能最小相对 误 差 的

�
�

�倍， 在�� �
�

����
�

��时
，
不大于�

。
�倍， 当�大于�

�

��时
，
��的相对误差就急剧增加

。

所以
，
我们划定

�

稀妙大于�
�

��时
，
是活性组分含量没有明显降低的区域 ， 在�二 �

�

���

�
�

��时
，

·

是活性组分含量比较显著降低的区域 ， 在�� �
。

����
�

�时
，
是活性组分含量显著降

低的区域
。
予实验的 目的

，
就在于寻找�� �

�

��以下所需要的苛化条件
。

例如
，
我们在空速比工厂放大��倍

，
温度为���℃

、

���℃下 ，
进行反应分别为�

�

�小 时

和两小时
，
结果发现

， ��。 ℃ ���

�小时 �下�� 。 �

��
，
温度太低

，

不宜选为正式实验的条件
，

���℃ ��小时 �下�二 �
�

��
，
在活性组分含量比较显著降低的区域

， 可以进行正式实验
。

三
、

实验的序贯设计

实验的序贯设计的基本思想是���
� “

信息在过程中有交流
、

反馈
，
因此能最大限度的利

用
一

已进行的实验所提供的信息
，
使后续的实验被安排在此刻最优的条件下进行

。 ”

为了充分利用予实验巳经取得的信息
，
我们将 予 试 验 的 结 果 �“ �

�

��
， ��二 �

�

���

��丫���分别代入式 ���和式 ���
，
假定�二 �

、
�

、

�
、
�， 计算其�

�值
� ，

�
一

�����
一

�
。

���� �
�

��� ��
一

��

再假定时间延长一倍 ��小时 �

、
� �

�

��� ���
·

乳 ��

其他条件不变
，
推算出这时的�

�值
�

�
。

�� �
�

�� �
。
��

实验实际测得
， ��� �

�

�� ��“ � ，
此值处在四个级数的中间

，
由于实验有一定随机误 差

，
不

能判定�的具体数值
，
但是

，

看来把�值的搜索范围缩小到�一�之间
，

是可以相信的
。

大 于�
，

小于�的情况
，
可以不予考虑

。

假定反应时间再延长一倍 ��小时 �
，
其他条件不变

，
在�� �一�时

，
推算 出其�

�火 ��
‘

值依次是�
�

��， �
�

��， �
�

��， �
�

��，
实验测得�

� � �
�

�� ��
一 “ ，

看来�值在�与�之间
。

为了进一步判定
，
再推算反应时间为��小时的�

，
值

，
�� �一�时

，
��

� ��名依次 为�
�

��
，
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。

��
， �

�

��与�
�

��，
第四组实验在此条件下进行

，
实测�

� 二 �
�

�� ��
一 �， �还在���之 间

，

因

此
， �值基本可以确定

，
实验可以不再进行

，
可以进行�的精估了

。

四
、

式 ���是非线性方程式
，

此
，
先作如下试探性计算

�

升 华 级 数 的 确 定

我们试图用残差平方和最小作为确定升华级数 的 依 据 ， 为

①指定�值 �重点是�
�

���
。
��

②根据实验的��值和�值， 用式 ���推求�
。
值

。

③将四组�。
值取平均 ����

。

④利用指定的�值 ，
推算的�

�，
实验的��

，
推算�

�计算

⑥计算残差平方和�二�

�

�
‘ � 乙 ���计 一 ��实 �’

�

结果如下
�

�
。
� �
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� �
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� �
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� �
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�� �
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�� �
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结果说明
， �从�

�

�开始
，
随着�升高

，
残差平方和逐渐减小

，
到�二 �

�

�最小
，
此后

，
又逐渐

升高
。

这说明
，
随�的变化

， �
�

极小值存在
，
且这个极小值是唯一的

。

对于给定区间存在极小值的问题
，
可以用黄金分割法 ��

�

���法 �求 取 极 小 值 点
。

为

了进一步对升华级数进行精估
，
我们选定搜索区间为�二 ���。 ， 按上面所讲顺序

，
在计 算机

上进行搜索
，
只经过��次迭代计算

，
就迅速给出结果

，
此时

�

�� �
�

�������� 取 �� �
。
��

��� �
�

��������� 取 ��� �
�

���

�
二 � �

。
���� ��一 �

用�二 �
�

��，
�

� 二 �
�

���和相应的��值计算�
，， 与实验值符合甚好

，
对比如下

�

��小时 �

���� ，����

��实验 � ���

��计算 火 ���

��
�

�

�
�

��� �
�

��� ��
‘

��� ��
�

���

�
�
�

作为一个温度下的实验数据处理
，
到此 可以结束了

，
要考虑其他温度的结果

，

此顺序再作一遍
。
例如作了��� ℃下四组数据 ，

求得�二 �
�

��
， �。 二 ��

�

���
。

然后
，

还需 要依

利用�
，
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��与温度的关系
，
推算���℃

、

反应�小时的结果
，
并用实验验证符合甚好

，
推算 ��� ℃下 的

予实验结果
，
亦符合甚好

，
模型判别的实验

，
可以认为是完成了

。

符 号 表

��
�
吸附在单位质量载体上的活性组分量 ���活性组分���载体 �

���
�

反应开始时催化剂上的�
�
值

升华系数 �����
�
�

升华级数

反应时间 �小时 �

绝对温度 �� �

单位时间通过单位质量载体的反应气体积 �载体空速 � �� 名
��‘

·

�， �

�二 �
�

���
。

活性组分在载体上的残留分数

�自�
��

‘

��

认��仇
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