
第十次课 

第 5 章 催化剂与催化动力学基础 

例 5-1  镍催化剂在 200℃时进行苯加氢反应，若催化剂微孔的平均孔径 d0=5×10-9[m]，孔隙
率 εP=0.43，曲折因子=4，求系统总压为 101.33kPa 及 3039.3kPa 时，氢在催化剂内的有效
扩散系数 De。 

解：为方便起见以 A 表示氢，B 表示苯。由前面表格可得： 

    MA=2  VA=7.07 cm3mol-1 

    MB=78  VB=90.68 cm3mol-1 

氢在苯中的分子扩散系数为： 
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当 p=101.33 kPa 时 DAB=0.7712 cm2s-1 

p=3039.3 kPa 时 DAB=0.02571 cm2s-1 

氢在催化剂孔内的克努森扩散系数为： 
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在 101.33kPa 时，分子扩散的影响可以忽略，微孔内属克努森扩散控制： 
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当 p=3039.3kPa 时，两者影响均不可忽略，综合扩散系数为： 
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有效扩散系数为： 
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 气固相催化反应等温宏观动力学 

考虑到内扩散问题的影响，定义催化剂有效因子 η 

度、浓度下的反应量剂单位时间在外表面温单位体积（质量）催化

量剂单位时间的实际反应单位体积（质量）催化


 

注意是在外表面温度、浓度下的反应量，而不是在外表面的反应量。 

对照： 

 

 

 

球型催化剂上等温宏观动力学 



对置于连续气流中的球型催化剂粒子，取一微元对反应物 A 进行物料衡算 

 

 
 

 

方程。可得相应的宏观动力学根据不同本征动力学，

程为球型催化剂的基础方

整理得
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 量积累量反应消耗量输出量输入

 

   

   

 

 
ASA

A

A
e

2
A

2
A

2

222

e

A
2

2
A

2
2A

A
2A2

e2
A

2
A22

e

A
2A2

e
A

A
2

e

1

0
d

d
00BC

d

d2

d

d

dddd

d
d

d

d

d

d
d2

dπ4
d

d
π4d

d

d

d

d
dd2π4

dπ4
d

d
π4d

d

d

d

d
dπ4

cc,z,Rr
z

c
,z,r:r

D

R

z

c

zz

c

Rzr,zRr,zRr,
R

r
z

D

rrr
r

r

c
r

r

c
rr

rrr
r

c
rDr

r

c

r

c
rrrrD

rrr
r

c
rDr

r

c
c

r
rrD


























 

代入上式得

则令

：忽略高阶无穷小并整理

推导过程：

 

   

 

 
  描述浓度分布

并代入边界条件得：二阶常微分方程，解之

模数定义无因次数群

应，对于等温一级不可逆反
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中：代入
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或

有效因子为等温一级不可逆反应

令
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对于非一级反应 
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微分：

则

令

取前两项：

作泰勒级数展开：将，

 

 
 

   

 

 

 
 

 
  




















得到由

得：

与一级反应相似，令

得：

代入：将
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对于非一级反应，结果汇总 

（等温、球型非一级反应近似解）： 
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可以把一级反应看成是非一级反应的一个特例，但此时的解为精确解。 

Thiele 模数的物理意义 

 

       

   

     

     
最大内扩散速率

最大反应速率

模数中：

时，当

项：由泰勒级数展开的前两

球体外表面积

球体体积
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 ，式中：

 
例 5-2   相对分子质量为 120 的某组分，在 360℃的催化剂上进行反应。该组分在催化剂外
表面处的浓度为 1.0×10-5mol·cm-3 实测出反应速率为 1.20×10-5mol·cm-3s-1。已知催化剂是直
径为 0.2cm 的球体，孔隙率εP=0.5，曲折因子 t=3，孔径 d0=3×10-9m，试估算催化剂的效率
因子。 

解：由于孔径很小，可以设想扩散过程属克努森扩散 

①计算有效扩散系数 De 
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②求(-RA)与 φS 的关系。 

本题没有提供本征动力学方程，设本征动力学方程为： 

 (-rA)=kf(cA) 

由于 

当 cA=0 时，f(cA)=0 
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将上关系代入 φS 中，则： 
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整理得： 
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从效率因子与 φS 的关系可知： 
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用试差法可求得： 
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第六章 固定床反应器 

床层空隙率 εB：单位体积床层内的空隙体积（没有被催化剂占据的体积，不含催化剂颗粒内
的体积）。 

－颗粒密度－床层堆积密度，

床层体积

颗粒体积

床层体积

空隙体积
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若不考虑壁效应，装填有均匀颗粒的床层，其空隙率与颗粒大小无关。 

壁效应：靠近壁面处的空隙率比其它部位大。 

为减少壁效应的影响，要求床层直径至少要大于颗粒直径的 8 倍以上。 

ppt  

颗粒的定型尺寸－－最能代表颗粒性质的尺寸为颗粒的当量直径。对于非球形颗粒，可将其
折合成球形颗粒，以当量直径表示。方法有三，体积、外表面积、比表面积。 

体积：(非球形颗粒折合成同体积的球形颗粒应当具有的直径） 

外表面积： (非球形颗粒折合成相同外表面积的球形颗粒应当具有的直径） 

比表面积： (非球形颗粒折合成相同比表面积的球形颗粒应当具有的直径） 
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球形外表面积：
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球形比表面积：

 
混合粒子的平均直径：（各不同粒径的粒子直径的加权平均） 
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计算直径为 9mm、高 7mm 的圆柱形铁铬催化剂的 dv, da 和 ds，并比较它们的大小。 

该催化剂体积为： 
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该催化剂比表面积为： 
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气体流动通过催化剂床层，将产生压降。 

压降计算通常利用厄根（Ergun）方程： 



 

：床层空隙率

气体密度颗粒当量直径

：床层高度：平均流速

修正的雷诺数，式中：
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可用来计算床层压力分布。 

如果压降不大，在床层各处物性变化不大，可视为常数，压降将呈线性分布（大多数情况） 

例 6.1  在内径为 50mm 的管内装有 4m 高的催化剂层，催化剂的粒径分布如表所示。 

催化剂为球体，空隙率 εB=0.44。在反应条件下气体的密度 ρg=2.46kg.m-3，粘度 μg=2.3×10-

5kg.m-1s-1，气体的质量流速 G=6.2kg.m-2s-1。求床层的压降。 

粒径 ds/mm 3.40 4.60 6.90 

质量分率 w 0.60 0.25 0.15 

  

解：①求颗粒的平均直径。 
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②计算修正雷诺数。 
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③计算床层压降。 
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