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铜基甲醇催化剂曲节因子实验研究
’

刘国际 锥廷亮

�郑州工学院化工系
，

�������

摘 要� 本文采用往态法浏定了十一种有代表性的们基甲醉合成催化剂的曲节因子
，

统计

结果表明
，

所得曲节因子是可信的� 为气一 固催化反应模拟分析提供 了基础数

据
。

关键词� 催化剂� 甲醉合成� 曲节因子� 德态法

中图分类号� �����

催化剂颗粒内部存在着大大小小相互交叉错综复杂的孔道
，

因而气体组分在其中的扩

散在一定程度上受到孔结构的影响
�

一般根据气体分子平均运动 自山程与孔径之间的相对

大小
，

将其中的扩散分为努森扩散
、

过渡区和分子扩散
�

对于铜基甲醇合成催化剂来讲气

体在其中的扩散属过渡区
�

描述催化剂的孔结构模型较常用的有平行交联孔模型和双重孔模型
�

由于用双重孔模

型计算出的气体有效扩散系数与实验值相差较大
，

以及模型本身的不足使其应用受到限

制
�

平行交联孔模型设想孔结构是由一群平行圆柱组成的
，

圆柱孔的孔径分布是山实验测

得的
�

由于气体在催化剂内任何两点扩散路径必然大于这两点之间的距离
，

因而引进一个

孔结构参数��仙节因子
，

并假设它与孔径和扩散模式无关
�

这样气体在催化剂颗粒内的

有效扩散系数 ����与综合扩散系数 �， 孔隙率 仄 曲节因子 占之间可表示为�

����

口口一‘�

一一，��
�

对工业颗粒催化剂来讲用平行交联孔模型可得到较满意的结果
。

为了得到多孔催化剂

颗粒内部的浓度分布和扩散量
，

就需要对颗粒内的气体有效扩散系数加以测定或估算
，

这

样才能预测受扩散限制下的反应速率
�

因此
，

对于平行交联孔模型来讲就归结到曲节因子

上
，

它对于催化剂效率因子和宏观反应速率的模型求解
，

是一个关键的参数
。

曲节因子测定方法有稳态法和动态法两种
�

稳态法最早在四十年代初被提出
，

后被发

展为 ����
�一衣���������法

�

该法可直接测定沿轴向通过催化剂的扩散量
。

动态法是在六

十年代逐渐发展起来的
，

利用脉冲技术
，

通过对响应进行矩量分析进而求得有效扩散系

数
�

�

收稿 日期� ����刁�一��
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稳态法实验系统较稳定
，

数据可靠性高
，

但其缺点是无法反映催化剂颗粒内部死孔对

扩散的贡献
。

动态法优点是测定速度快
， “

死孔
”

对扩散的贡献也能反映出来� 但是动态法

山于响应曲线拖尾严重
，

进行矩量分析时加权不同对结果影响很大
，

因而动态法测定出的

曲节因子值往往偏高
。

������ 〔 ’〕 等比较了测试催化剂颗粒有效扩散系数和曲节因子的三

种方法�一
一

稳态法
、

基于 �����
����一士��������法的脉冲响应法和 �

、

�
、

�
、

� 脉冲色谱

法
。

结果表明稳态法的可靠性最大� 用脉冲响应法得到了与稳态法类同的有效扩散系数�

而用 �
、

�
、

�
、

� 脉冲法在一定范围内给出了可比的有效扩散系数� 但统计分析表明此法

所得值不可信度比稳态法高
。

����������
〔�〕 用稳态法测定了十三种工业催化剂的曲节因子

，

得到了较合理的数据�

文献【��用稳态法测定了 ���加压中变催化剂的曲节因子
，

用平行交联孔模型计算气体的

有效扩散系数
，

并计算了催化剂的效率因子
。

计算结果与实验结果吻合良好
，

说明稳态法

测定曲节因子的可靠性
�

� 计算模型及实验方法

模型

山于气体在催化剂中扩散处于过渡区
，

对于恒压下在圆孔中双组分气体逆向扩散可表

示为
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竺

� �
、

��

� �

—
二

�一 ��
二 ��

�
� ���

�

�

—
十 ���

‘

� 胭 �妇

尸 ��
，

� � ��
�

刀 一 � ���

仗 甲 �
�

一

—— 月�

� 「上竺创鱼竺也
生

� �
， 。

�

华�
�

�

」
之月

���

考虑到催化剂孔道的曲折复杂性
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若考虑孔分布的影响
，

假定孔的方向与孔的大小无关
，

即各向同性
，
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扩散池

图 � 曲节因子测试实验流程

稳压管 �
�

活性碳 �
�

硅胶 �
�

针形阀门

��
�

三通阀 �
�

螺旋式吸收器 ��
�

集气瓶

�
�

锐孔流量计

��
�

皂沫流量计

�
�

� 实验方法

稳态法测定曲节因子的实验装置如图 �所示
。

催化剂装在扩散池的隔板上 �本文中装

�颗 中�� ��� 催化剂颗粒�
，

颗粒两端面暴露在两股气流中
。

圆柱状颗粒侧面和隔板用

硅橡胶管紧紧卡牢密封
，

以防串气
�

这样扩散池被隔成两个气室
，

气体只能从催化剂颗粒

中扩散通过� 实验中维持两侧气室压力相同
，

即 ����
，

使得在催化剂内不存在由压力引

起的强制扩散
。

当系统达到稳定状态后
，

分别测定流经扩散池后两股气体的流量� 同时分

析两股气体的组成
，

由物料衡算即可直接得到通过圆柱状催化剂颗粒轴向扩散量
，

并由

��� 和 ��� 式计算出曲节因子
。

实验中气体组成采用化学法分析
，

为了便于化学分析
，

选用 ��一毛��气体对
，

每一

种催化剂均在两种温度条件下测定若干组数据
，

计算结果采用统计分析以验证可靠性
�

通过改变制备条件
，

制备了十一种有代表性的铜基甲醇合成催化剂
，

其结构参数见表

�
。

分别用稳态法对这十一种催化剂进行了曲节因子测试
。
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表 � 催化剂孔结构参数

参参 数数 型号号
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� 实验结果及分析

由 ������ 气体扩散定律
，

对不发生化学反应的双组分扩散系统
，

可知扩散通量与

分子量有如下关系�
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本文实验数据见表 ��以 �刁�催化剂为例�
，

曲节因子列于表 �
�

从实验数据所得

��， ���
扩散通量比值与它们分子量倒数比值开方的相对偏差在一��一 ��范围内

。

表 � ���号催化剂曲节因子测定数据
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表 � 曲节因子测定结果汇总
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以 �一�� 催化剂实验数据为例做统计分析
，

实验次数 � � ��
，

曲节因子的平均值为

� �
�
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� 结 论

测定了十一种铜基甲醇合成催化剂的曲节因子
，

统计检验结果表明
，

所得结果是可信

的
�

表明稳态法测定圆柱状催化剂曲节因子效果较好
�

所得数据可用于气一固催化反应催

化剂的效率因子分析及催化剂的工程设计上
�

符号说明
�，�
一�双分子扩散系数

����� �一一呀�半径 �� 或 ��

�提

沂一一有效扩散系数
��，��
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一一
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���
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����一一呀七分布函数 义一一无因次距离

乙�一一催化剂长度 �� �一一摩尔分率
�

—实验次数 占一�仙节因子
�一一勺

‘

散通量 ��� ����

一 。一�可�隙率

尸一
�

一压力 � �� ��一
一颗粒密度

不一一平均孔半径
�� 或 ��
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