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摘要 通过实验考察了 四 个不 同催化 反应 的温度 及空速
二

对 流动反应 器催化转化率 二 的影响 柴

油 所含芳烃的加氢饱和 甲醇分解制氢 渣油加氢脱硫 一 氧化碳水煤气变换反应
,

研究 了流动反

应器 中催化反应转化率 与反应温度 及空速
,

的关系
。

对所得实验数据进行 了拟合
,

提出一 个新的反应

转化率 表达式
,

其中 为反映空速
。

对转化率 二 影 响的参数 澎 一 为与温度有关的系数
。

以此关

系式对实验数据的拟合结果令人满意
,

平均相对误差小 于 。
。
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在连续流动的工业反应器 中进行某一催化反应时
,

为使产 品质量合格和产量稳定必须严格控制

反应转化率
,

而在实际操作 中
,

转化率的控制主要通过调整反应温度和进料流量 空速 而实现
。

通过

小型试验
,

寻求反应转化率 二 与反应温度 及空速
、

的关系式 二 一
, , ,

对于工业反应器 的

反当

操作具有现实的指导意义
。

此外
, 二 一

,

的确定对于工业反应器的设计也是有价值的
。

至今为止
, 二 一

, 、

的表达式是在等温等容平推流反应器条件下 由反应速率推导而来
,

应为
, , 级不可逆反应时

,

转化率的表达式为川

二 一 一 仁 。 一 箭‘足 击

当 一 时 一 一走

用式
,

拟合实验数据时
,

对有些反应会产生较大的误差 如甲醇分解制氢的例子
。

如果反

应速率的表达式复杂一些
,

则所推导 出来的 二 表达式将很繁杂 其 中的动力学参数难 以确定
。

此工作的 目的是提 出一个半经验 的 二 表达式
,

通过动力学参数或待定系数的确定
,

能够较 为精

确地拟合流动反应器 中的一些催化反应 的实验数据
,

反映出反应温度和进料流量 空 速 对反应转化

率的影响
,

并且这些动力学参数或待定系数容易确定
。

新方程式的提出

在式 中
,

将 加 变换为 洲 泛厂
”

尸
” ,

则
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二 一 一 , “ ‘ “

其 中 为反映 对 二 影 响作用 的参数
,

一
, ,

为与反应温度有关 的系数
,

可正 可 负
。

当

且冷 一 。时
,

式 将还原为式
。

由于停 留时间 与空速 刀
、

互为倒数
,

式 可 以改写为

二 一 仁一
‘ , 忿

‘

子
‘

公

若将系数 ’ 表达为

‘ 二 士 。 ,

汽 占
, 艺刀

则式 可表示为

一 士
‘ 艺干

‘

万矛士
‘

矛

“的正负号在拟合实验数据时 自动生成
。

为了数学运算和表达方便
,

将 和
,

改为相对变量
,

即令

。一

公
。 ·

夕一
了 了

才

由式 和式 定义可知
,

夕和 专取值区间为
, 。

因此
,

式 和式 分别变为

一 士
‘,

干
“ 夕 士

”
夕

‘

几 占‘ 。 占‘门
必 占, 、 ,色

以下举例说明式 和式 。 的应用
。

应用举例

例 反应转化率 二 只随反应温度 而变 —柴油所含芳烃加氢反应

反应原料为胜利油 田 原油 的催化裂解柴油
,

主要性质 密度
‘

护
,

初 馏 点
,

终馏点
‘

,

硫含量 拼 ,

含氮 拼 ,

总芳烃质量含量
,

十六烷值
。

催

化剂为抚顺石油化工研究院研制
,

实验时催化剂装填量为
一 ,

反应条件为 氢分压
,

空

速 一 ‘ ,

氢油体积 比
,

最高温度 。
、

为
,

实验结果见表
,

其 中 为平均相对 偏

差
,

定义为计算值与实验值之差除以实验值
,

并取绝对值
。

表 胜利催化柴油芳烃加氢转化率 与反应温度 的关系

口
,

犷
。

犷 ,

。劣
。。
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由于
,

固定
,

即 专为常数
,

故式 和 可表示为

“ ’ 一 一 占‘ 。 ‘

尹 占‘
夕召

当 夕 一 。和 ’ 并 。时
,

其拟合结果分别为

二昌 一 一 一 夕一 ’

〕

昌卜 一 一 一 夕,
·

一

由表 实验结果可见
,

柴油芳烃加氢转化率随着反应温度的提升先增大而后减少 即反应 由动力

学控制转化为热力学控制
,

其表观反应速率常数不能用阿氏方程 即式 表示
,

而用式 表达更

佳
。

此外
,

由式 和式 可以发现
,

以相对温度 夕代替绝对温度 进行拟合时
,

所得各个系数大

小为同一数量级
。

例 反应转化率 只随空速
,

变化 —甲醇分解制氢

催化剂为厦 门大学研制的含 碳纳米管的
一

催化剂
,

其他反应条件为温度
,

压力
,

最大空速为 八
· 一 ,

具体实验条件可见文献 〕
。

实验结果和拟合结果

列于表
。

表 甲醇分解制氢反应转化率 随空速
,

的变化

“

,

劣

艾

由于 不变
,

即 夕为常数
,

只用式 既可
。

当 抉
‘,

走“ 一 。
, “

井
, , ,

并 和
, , , 并

,

‘,

并 。和
”

共 。时
,

拟合结果分别为

乒 一 一 , 一 。 。

二 易岌 一 一 甲一 “ 专一 ’

二 二乙 一 一 夕一 。 叩一 “ 一 夕一 ‘

而式 的拟合结果为

二次一 一 尸 一

告

拟合结果表明
,

随着
,

项数增加
,

拟合偏差减小
,

考虑到实验数据本身也存在误差
,

故取式

作为拟合结果
,

已经足够 了
。

而式 的拟合误差很大
。

例 反应转化率 二 随反应温度 和空速
,

的变化 —渣油加氢脱硫反应

所用原料油
,

实验装置和试验条件见文献 「〕
,

实验结果列于表 的 二 对应数据
。

本实验只在确

定一个空速的条件下考察反应温度 对反应转化率 二 的影响
,

还在确定一个温度的条件下考察空速
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,

对反应转化率 的影响
,

所 以在式 中
,

指数项只能取 项如取士
尸,

丫
,

拟合得到式
,

拟合结

果也列于表 的 对应数据
,

拟合的 为 。
,

结果 良好
。

昌, 一 一 一 口一 ‘ 专一 。 “

表 中东渣油加氢脱硫转化率随反应温度 和空速
,

的变化
,

夕

甲

—
艾

诬 亡川

艺

止 砚

八
之吧

亡

。

汀
, 。二 , , 二 一

例 随 和
,

的变化 — 水煤气变换反应

实验原料
,

实验装置和实验条件等实验情况见文献 〕
,

实验结果列于表 的 对应数据
。

在本

例实验 中
,

反应温度和空速的变化范围较大
,

故式 中三项都应保留
,

即在每一 下
,

考虑 夕的变动

对 的影响
。

拟合得到式 式
,

拟合结果列于表 的 对应数据
,

总的 为
。

表 变换反应转化率随 和 刀 的变化

勺

甲

—
,

笃
,

、

仁

工

,

, 。二 , , 。二 · 一 · 一 一

‘ 一
” 一 。 一

’‘

专一 ’ “

专一 ’

其中

’‘, 夕一
·

”

一 夕一 ’

’‘。 一 夕一 ,

结 论

应 用新方程式 即反应转化率 二 表达式 二 一 一 仁一
,

万忿 ’ 护 刃 已
‘ ,

其中 为反 映
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空 速
,

对反应转化率 二 影 响的参数
, ‘ 一

, ,

为与温度有关的系数
,

对一些催化反应 的 二 一

,

数据进行 了拟合
,

而且拟合偏差较小
。

通过实验工作
,

该反应转化率
、

二 表达式有望扩展应用 到其

它一些催化反应 中
,

对 于工业反应器的操作具有现实的指导意义
。

符 号 说 明

了

—工

—
—。

—一
—

一一

反应级数 夕
— 相对温度

转化率 — 相对空速

反应速率常数 刀 一一 幂 函数参数

组分初始浓度 —
剐 表达式中的系数

反 应温度
、

— 实验最高温度
,

空 速 一 ‘或
· 一 ‘ · 一 一 ’ 二 。。

— 实验转化率

停留时间
,

二姗 — 第
之
例中计算转化率

用停 留时 间 表示 时的与反应温度有关 的系数
,

一 澎
,

—
尸

,

表达式中的系数

用空速
,

表示 时的与反应 温度有关的系数
, 。一

、 。渊 、

— 实验最高空速

用 夕和 专相对量表示 反应温度和空速时的与反应温度有关的系数
,

一
,

‘,刀

占︸石︸龙
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