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气体反应物在催化剂微孔中的

容积扩散和努森扩散

张英侠

�郑州工学院化工系�

摘 要�本文用气体分子运动论讨论了气体反应物在催化荆徽孔中的容积扩微系数和努森扩

散系数
。
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对于多孔性催化荆
，

作为反应场所的表面积几乎全在微孔内
�

反应物必须进人孔中
�

才能与催化剂表面接触
，

进行反应
�

物质进人微孔的主要形式是扩散
�

在微孔内的扩散阻

力不仅来 自分子间的互相碰撞
，

还有分子与孔壁的碰撞
�

当孔径小于分子的平均 自由程
�

������ �时
，

后者起主导作用
，

这种扩散称为努森 ��������� 扩散
�

当孔径大于分子

的平均自由程时
，

前者起主导作用
，

这种扩散
，

称为容积扩散
�

� 容积扩散

对于容积扩散来说
，

分子间的碰撞频率将远大于分子和孔壁的碰撞
。

此与气体在容器

中的自由扩散行为相同
。

在无主体流动或静止流体中
，

若混合物各组分存在着浓度梯度时
，

则发生分子的扩

散
�

设想在混合物扩散系统中截出一个微体积元
，

只考虑两组分系统
，

即组分 � 在组分

�中的 � 方向扩散
，

如图所示
�

在 � � � 。
处取一面积元 △�，

将气体分为瓜 � 两部分
�

滩部分的气体密度大于 �
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附近沿 二轴方“
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冷时气体街哪
增， ， ‘

窦
称为气

体的密度梯度
�

实验表丽
，

在时向乙，内论 �轴方向穿世△了初气体质量 △衬 ，

与该处

的密度梯度
、 △从 △ ‘

解
比一燕庵示式

‘ 。 为
�
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其中比例系数 �称为扩散系数
，

单位为米��秒
�

从分子运动论的观点来看
，

扩散现象是气体分子无规则热运动的结果
�

分子从密度较

高的气层向密度较低气层迁移的分子数显然大于其相反方向迁移的分子数
，

宏观上就表现

为气体质量的迁移
�

首先
，

计算在时间△�内由 皿部通过△。 移到 � 部的分子数
‘
实际上

，
�部的分子是

沿着一切可能的方向朝 � 部移到的
�

为计算方便
，

依分子热运动的无规则性
，

设想将分

子分为三队
，

其中一队平行于
�轴运动

，

另两队分别平行于 了轴和 乞抽运动
�

显然在所论

间题中
，

有意义的只是第一队中向左运动的那一半
�

即包含在佳一休积元内的分子总数
中

，

平行于
�轴向左运动的分子只占总分子数的 ，�‘

�

具休地说
，�

向上
、

下
、

左
、

右
、

前
、

后运动的分子数都分别为分子总数的 ��丘 由千分子热遥动的平均速率 云远大于气
流流速

， �分子热运动时平均速率约为元万米 �秒
，

而气流流班‘ 般不过九十米�秒�
，

因而近似认为向各个方向运动的分子的平均速率都为五
�

设想以△。 为底面
，

节△�为禽作

一柱体
，

柱体体积等于 石△必�
�

在此往体内凡是沿
�轴向左运动的分子

，

在时间△�内

都将穿过△ ‘ 而进人 � 部
�

显然进人 �部的分子数目为�

���� ��△�△� ���

�一一单位体积内的分子数
�

由于气体内各处的分子密度不同
�

所以在时向△�内由 � 部通过面元△ 。 移向 �部的

分子数应为
����卜一△�△�

在 通部
，
位于 若 � �， 一 ��是分子的平均自由程�

���

，
以左的分子经过，次进挂就通

过△， 的机会很少
，

而位于 二

一孔
二 。
之间的分子则可能不经冠谈撞就直接通过△，进

人 � 部
�

因此
，

平均来看
，

可以认为从 � 一 � 的分子通过 △�之前的最后一次碰撞都发

生在 二 。 一 了处
，

因而都具有 二 。 一
跳的分子所具有的特点

�

同样
，

从 � ，才的分子通

过 △� 之前的最后一次碰撞都发生在 � � � �因而也都具有 � 。 � �处的分子所具有的特点
·

在 ���
、

��� 两式中 。 ， 、 。 �
分别为

一

二 。 一 万和 二 。 十 矛处分子数
�

通
、
� 两部分通

过 △�进行分子交换的结果
，

使得在时间△�内 �部净增分子数为

△�
�

石
� �石△�△�一
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将上式两端同乘以分子质量，
，

就得到才部气体的净增量为

△二 刁 一

着
�， ��一

���站
·△，
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而穿过山从� � �的气体质量

�衬 二 一 △材 通一要面李
�
�

。 ▲，
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、

���两式可以得到扩散系数�即催化剂中的容积扩散系蜘
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由气体分子运动论的基本方程 〔幻 知

了一藏缸
� �一

厚
刃一一单位体积内的分子个数

�‘ 一分子碰撞的有效直径
�一一玻兹曼常数

因此
，

由孔 石值可直接计算出�
�

之 努森扩散

在努森扩散中
，

孔径小于分子的平均自由程 �
，

扩散的困力主要来自分子与孔壁的磁

撞
�

因此
，

可认为分子的平均自由程近似等于分子的孔径 �下
，

与容积扩散的动力学分析

相同
，

只需将了一 万代人 ���式即得努森扩散系数 � ‘ �

即
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蚤
· �而一

号二
� �

�
�吕��

二 � 万

—� � 兀�口

�一 �丽了歹 ��
压又了

� 二 � 了
一

��，��
� 二 � 犷�一寸二

�

� 呀 杯�‘ 万 � 勺 蕊』叮

�一一单个分子的质量

对一一分子的���质量
�
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