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在 丛 催化剂上甲醇深度氧化的

催化剂有效因子

金 韵 俞启全 曹培刊
北 京 大 学 化 学 系

一
、

前 言

以低碳醇作燃料的汽车尾气净化问题愈

来愈受到人们的重视 【 ,

最近
,

有人研究了甲

醇汽车尾气
、

等催化剂处理问题
〔一

但

内扩散影响尚未研究 由于深度氧化是强放

热反应
,

传热
、

传质是一个突出的间题 催化

剂有效因子是内扩散研究中的中心环节
〔一‘, ,

它是衡量内扩散影响的尺度
,

是反应器设计

的基本要求
,

本工作的目的是研 究 甲 醇 在
。

催化剂上深度氧化的催化剂有效因

子的测定及其估算

二
、

实验方法和结果

催化剂用浸渍法制备
,

由于 与 仇

强吸附作用
,

用常规的浸渍法
,

仅吸附在

。

的外表面
,

孔内则难以浸溃上
,

使得

的分布不均匀 为此
,

我们采用竞争吸附

法
,

首先将 用  乳酸浸泡
,

烘干 再浸渍氯铂酸
,

烘干
,

℃ 灼烧
,

再用 在 ℃ 下还原
,

含量仅为

为了计算催化剂孔中氧的有效扩散

系数
,

测定了催化剂宏观结构
,

催化剂的比表

面积
, ,

孔隙度 日
,

汞

置换密度

用邻苯二甲醇二丁醋及 月
,

尸氧二

丙睛分析
、 、 ,

用 分子筛及活性

炭分析 甲醇用  一 在 ℃ 下分析
,

氢作载气
,

热导检侧

动力学及其内扩散影响实验在玻璃外循

环无梯度反应器中进行 循环比在 以上
,

满足无梯度反应器的要求
〔 由于深度氧化

兼备地学
、

生物学
、

化学
、

物理工程技术及其

他专业的多学科综合优势 具备一批装备完

善的现代化实验室和野外试验台站
,

形成了

比较完整的信息
、

咨询和管理机构
,

是解决国

民经济建设中的生态环境问题和研究全球环

境问题的重要力量 我院开展环境与生态研

究所涉及的各个学科
,

都有十多年以上的研

究基础
,

有的有近三十年的研究经验 如植

物
、

动物
、

微生物
、

森林
、

土壤
、

水生生物
、

地理

海洋
、

大气
、

地质
、

化学
、

声学等
,

不但有室内

的研究基础
,

而且通过历次综合性的大型科

学考察和定位观测
,

掌握了几乎遍及全国的

各种类型的气候
、

水域
、

土壤
、

植被
、

沙漠
、

草

场
、

林业
、

海洋等基础资料 近几年来
,

为发

展国民经济
,

改善生态环境所做的研究工作
,

已逐渐推户应用
,

并建立了典型示范点 区
,

促进了我国生态环境建设事业的发展

我们相信
,

中国科学院有力量
、

有潜力
,

不断创新
、

发展
、

开拓新领域
,

为建设生态环

境改善我国生态环境状况做出更大贡献
。
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表 甲醇深度氧化内扩散影响实验
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是强放热反应
,

为使催化温度恒定
,

实验中加

人 67
‘

7 k P

a

水蒸汽将反应热带走
.
当用 30 一

40 目催化剂时
,

反应在动力学区域进行; 若

用颗粒为 6m m 厚 Zm m 的催化剂
,

反应在内

扩散区进行
.
氧分压 (P

。:

) 对 甲醇深度氧化

的内扩散影响的实验结果列人表 l。

1 0 卷 4 期

2
.
催化剂有效因子

在催化剂有效因子 , 的研究中
,

近来人

们重视对任何动力学方程都适用 的 一 般 方

法闭
,

最近又提出更为简单的计算方法川
,

本

文采用‘6 ,的方法来解释实验结果
。

根据有效因子的一般定义

_
_ 内扩散影响时测得的反应速度

,
一 丁

一

了 万二厂二二二 , 二
、

-

一
- - 、 -

动力字区域时侧得的反应速度

、声.几
(3表

是动1表人列值内1的定测

标一与上�验

实

三
、

结 果 与 讨 论

1.甲醇深度氧化的动力学方程

催化剂有效因子的侧定与估算
,

以动力

学方程为基础
,

在大量的甲醇和氧分压对反

应速度的影响稳态实验和 甲醉
、

氧
、

二氧化碳

吸附热的测定
,

甲醇在催化剂表面的停留时

间分布等实验的基础上
,

确定在 Pt /A1
2
q 催

化剂上 甲醇深度氧化服从甲醇及氧二分子吸

附及二氧化碳吸附阻碍的 L
一
H 机理方程(另

外详细讨论动力学问题
.

y ~
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其中
: 犬 为反应速度常数

,
b

e o
3

o “ ,

b
o

; ·

b
e o

:

分别为 C H
,

O H

,

O

: ,
C O

:

的吸附热
,

用正交

设计法求得 (l) 式的动力学参数
,

并 根 据

A :rli 。n 玉u: 及 C lau siu、
一
C l

a
P
e
y
r o n 方程

,

求出

反应活化能 E ~ 29
.
6 kJ/ 二ol

,

其幂前因子

K oe。、
o 二

~ 1
.
3 o k P a

一 ‘ ,

C H

,
O H

,

0
2 ,

C O
:

的吸
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3oH 一 16
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大量的动

力学区域实验按(l) 式计算
,

反应述度 丫 相对

误差绝对值平均为 6. 44 %
.

由于 bco Pc 。 一项在 (l) 式中经计算占

有量较小
,

为了内扩散影响实验数据处理的

简化
,

将(l) 式简化为
:

的实验值及按 (l) 式求得
.
由表 1 中的 勒

、

y 动 值
,

根据 (3) 式可以求出 刃 的实 验 值

(、
实。

)

,

表 1 中 触
。
在 0. 51 一0. 21 之间

,

说

明内扩散影响严重
.
对于平板型的催化剂

,

根据文献〔6] , 的计算方程如下
:
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(4) 式 中 瓜为 T h iele 模数
,

l
。

为催化剂半

厚度 (l
。

~ o

·

1
m m

)

,

D
o

:

为 O :的有效扩散

系数
,

而
、, 、

为 O ,

在催化 $l] 外表面的分压
.

(约 式 中 p名
2、

1* 分别为无因次 0 2分压和

无因次反应速度
.
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0
2

为关键组分
,

则

(10)式中 九
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·
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将表 l 中的实验值代人 (4 )
、

(
s
)

、

(
6
)

、

(
7
)

、

(
8
)

、

(
1 3

) 式得到催化剂有效因子的理论

计算值 加
,
并列人表 1. 比较表 1 中 刃。 与

加
,
可以看出

,

上述的理论解释是合理的
.

由表 1 还可看出
,

随着反应温度的升高
,

、
。
值逐渐降低

,

说明反 应温度越高
,

内扩散

影响越严重
.
此实验事实还可从 (D 式加以

解释
,

( 幻 式中的 左即为常说的平板模型的

T hiele 模数
,

由(4)式看出
,

当 1 >> D o
Z
时

,

反

应在内扩散区域进行
, 左值越大

,

则内扩散影

响越严重
,

催化剂内表面利用率越小
,

随之
, 值也就越小

.
表 l 中‘值随温度升高而增

加
, , 值随温度升高下降

,

这也证实了 (勺 式

的理论分析的合理性
.
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