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摘要 在 人 , 催化剂上用外循环无涕度反应器研究了异丁醇完全氧化动力学 异丁醇完全氧化动力学方

程用异丁醇及氧吸附
, 吸附阻碍的

一

模型描述
,

用正交设计法求出动力学方程中的参数 用脉冲法测

定了异丁醇
、

氧及 的吸附热

催化完全氧化是治理废气污染的有效方

法
,

刃
,

是净化废气较好的催化剂
〔‘,

我国 资源较少
,

减少 用量是一个重要

的问题 随着石油资源不断减少
,

用醇代替或

部分代替汽油已提到 日程上来 醇类车的开

发已开过四次国际性的会议
习 ,

醇类车排出

的醇及其部分氧化产物例如醛等的净化问题

开始引起注意眺
们

本文研 究了异丁醇深度

氧化的动力学
,

探索 常用量 八 作 催化

剂的可行性 测定了反应物及 产物的吸

附热
,

证实动力学模型及其参数的可靠性 另

外
,

动力学方程是反应器设计及生产优化控

制的基础 上述研究工作尚未见前人报导

一
、

实 验 部 分

一 催化剂制备与产物分析

采用竟争吸附法 制 备 催 化 剂 先 用

乳酸溶液浸泡
,  ℃ 干

燥
,

再浸渍氯铂酸
,

烘干
,

℃ 灼烧
,

最

后用 还原 铂含量为 多

反应产物仅含 及 用邻苯

二甲酸二丁醋及 夕
,

月
’一
氧二丙睛固定液的色

谱柱分析
,

及 用 分子筛及活性

炭分析
,

作载气
,

热导检测

二 异丁醇完全氧化的动力学实验

由于异丁醇完全氧化是强放热反应
,

为

使反应温度恒定
,

反应中加入 “ 水蒸

油
,

将反应热带出 改变催化剂颗粒大小及

循环速度的实验证实
,

用 一 直径

的催化剂
,

在本实验的条件下排除内
、

外扩散

的影响
,

反应在动力学区域进行 动力学研

究采用外循环无梯度反应器
,

其循环比约为
,

满足无梯度反应器的要求 , 异丁醇完

全氧化的动力学实验结果列人表
,

其中
异 ,

及
名

分别为异丁醇
, 之

及 的分压
,

名

为完全氧化速度
, 。 、计 , 。是根据 式

计算的反应速度

三 异丁醇
、

及 吸附热的测定

为了确定反应按
一 机理动力学 模型

进行
,

反应物和产物吸附热参数估计值的可

靠性
,

我们用脉冲法测定了异丁醇
、

及

的吸附热 脉冲法测定吸附热的原理如

下飞 ,

‘ △

异丁醇
、 、

其中 为 ‘物质的色谱校正比保 留 体 积
, , ‘及 △ ‘为 ‘物质的吸附热和 吸 附

嫡
,

为气体常数

几
, 可从实验上求得
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一
。

凡
,

一 一而厂一一

其中
,

为载气 的流速
, 行 为 玄物的保留

时间 秒
, , 为惰性气体 的死时间

,

为

科 学
。

”

催化剂的重量
,

实验 中 一
,

·

克 根据 式求得的 娘
,

及
。。 实验值

,

按  式作图  ! 将实验

值按  式作最小二乘法
,

测得异丁醇吸附热

异丁醉完全氧化动力学实验

反应温度 异
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续表 1

反应温度
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二
、

实验结果的讨论
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才
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图 1 In V g 异与 1/T 的关系

改变催化剂颗粒大小及循环速度 证 实
,

0

.

45 一0. 60 m m 催化剂在本 实 验 条 件 下 排

除了内
、

外扩散的影响
.
由吸 附 热 实 验

可知反应可用异丁醇及 O
:
吸附

,
C

Oz 吸附阻

碍的 L 一 H 动力学模型描述
.

若吸附 服 从

L angm u ir 等温吸附式
,

则动力学方程为

灸b异b
o :
p 异p o

Z

r c o ,

一 ( 1十‘P
异
+ 吞。

:
p
o Z

+
b
C 。 ,

p
e 。 :

)

, (
3

)

一 么O

其中及为反应速度常数 ;b
异 ,

bo

:

及 b
。。 :

分别

为异丁醇
、
O

:

及 Cq 的吸附系数
.
根据 及与

温度的 A rrhen iu s 方程
,

b
异、

b

。 :

及 b
。。 ,

与温

度的 C lau sius
一

C l
a
p

e
y
r o n

方程
,

由 (3) 式可

得

解加卜占

2
.
4 0 2 60 么 8 0
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图 2 In V go : 与 l/T 的关系
+ b 。。。

:·口C吸‘双丁 , ·。 :

)

e 口0 2‘R T
P

o Z

(
4
)

E 为反应活化能 ;及
。

为 A rrheniu 。 方程

叭中rc其

.8灿卜占

匆么O
1
.
6 ) I

.
SQ 2

.
0 0

委
x , 。

·,

二

图 3 InV gc吸 与1/T 的关系

的幂前因子 ; b与
、

气
n 、

b
。。 。

_

为相 应 的

elausiu s
一

C l
a
p
e
y
r o n

方程的幂前因子
.
(4 )式

为 8个参数非线性方程
,

用一般的线性或非

线性最小二乘法
,

因法方程组的病态‘7] ,

难于

求出动力学方程中的参数
.
我们用正交设计

法求上述复杂动力学方程中的参数
〔SJ
.

我们

选用 L试7
‘

) 正交设计表明
,

对 8 个参数
,

7 个

水平进行参数选优
,

最后求得的参数值如下 :
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将上述参数值代人(4)式可得
rCo:一 ( 1
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)

将表 1 中83 组实验值按(5) 得出
;。。 : (

博
)
值列

表 1
.
83 组 , 。。 :与 , 。。、计算)的相对误差平均值为

7
.
52 多

,

说明(5 )式较好地符合实验结果
.
另

外
,

用脉冲法测得异丁醇
、

O
:

及C q 吸附热分

别为 Zs
.
gk J /m

o l, 2 5

.

8 k J
/

m
o

l
,

4 4

.

8 k J
/

m
o

l
,

与用正交设计法估计值 25
.
ok J/ m

ol ,

24

·

7 k J

/

m
ol

,

43

.

8k
J

/
m ol 是一致的

.
异丁醇完全氧

化动力学研究工作 尚未见文献报道
.
(5) 式

科 学
, 刃

·

完全氧化复杂反应动力学方程在环保催化动

力学方程中也是不多见的
.
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臭氧对倒挂金钟和蚕豆呼吸作用的影响

王 勋陵 郭清霞
*

(兰 州 大 学 生 物 系)

摘要 在较低浓度臭氧作用下
,

值物的呼吸受到刺激
,

在一定时间内
,

这种影响不易消除 ;在高浓度臭氧作用下
,

植

物的呼吸受到抑制
,

在一定时间内保持相对稳定
,

以后逐渐恢复
.
分析讨论了臭氧影响值物呼吸变化的机理

.

有关臭氧(q )对植物呼吸作用影响的研

究早在 50 年代就开始了
.
最早 Er ik

s
on 和

w edd in g ( 19 , 6 ) 研究了臭氧
一

己烯对柠檬叶

片光合作用和呼吸作用的影响
.
同年 T o dd

重复了这一实验
.
两年后他又采用红外气体

分析仪侧量了被 0 3 化己烯处理的斑豆叶和

柑桔叶对 C Oz 的吸收
〔‘, . 此后

,

M
a c

d
o

w
a

l l

(
1 9 6 , ) 专题研究了 0

3对烟草叶呼吸作用的

影响
,

特别观察了线粒体呼吸作用的变化及

其变化机理切
。

P
e
l l 和 Brennan ( 197 3) 讨

论了受 0
3
伤害的斑豆叶呼吸

、

光合
、

三磷酸

腺营等的关系
〔31 .

近些年来
,

还有人研 究 O
,

对菜豆根呼吸的影响
,

以及 0
3
对杂交杨叶片

暗呼吸的影响等
.
但这些研究结果 很 不 一

致
.
都没有对 0

3
影响呼吸能否恢复等问题

作出回答
,

然而这些问题对防护 0
3
伤害植物

和研究 O
,

伤害机理都有参考价值
,

有必要继

续深人研究
.

.
现在湖北大学地理系
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