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在 一 一 催化剂上丁二烯

深度氧化的内扩散影响
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一
、

前 言
剂效率是有益的

。

深度催化 氧化 是 环 境 治理有效方法之

一为了提高催化剂的效率
,

常常用具有高表

面积的载体 载体面积越高
,

则催化剂孔直

径就越小
,

当催化剂微孔直径很小时
,

就可能

出现内扩散影响 当反应受到内扩散的影响

时
,

则催化剂的效率
、

反应级数
、

反应活化能

都会与在动力学区域进行时有所不同 而环

保催化剂
,

其深度氧化的催化活性高
,

又常用

载体型的催化剂
,

这都容易产生内扩散影响

尽管环保催化剂的研究很活跃
,

但内扩散影

响文章很少 前人研究了 催化剂上

醋酸甲醋及醋酸乙醋 ,

醋酸 ,

氧化
‘

的内扩散影响

铁系尖晶石催化剂闭不仅是部分氧化 催

化剂
,

而且具有深度氧化活性
,

我们研究了尖

晶石结构的
一 一

氧化物催化 剂 上丁

二烯深度氧化的动力学 ,

并在此
一 一

催化剂上研究了丁二烯深度氧化的内扩散影

响
,

测定了催化剂内表面利用率 即催化剂有

效因子
,

考察了内扩散对反应活化 能 的影

响
,

并对上述实验情况进行了内扩散影响的

理论分析
,

这对环保催化剂如何防止内扩散

影响
,

以及出现了内扩散影响如何计算催化

二
、

实验结果与讨论

催化剂制备
、

产物分析等实验方法见文

献 催化剂经 衍射分析为尖晶石结构
〔 ,

其分析结果如图 所示
。
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图 一 , ,

催化剂的 衍射分析

研究丁二烯深度氧化内扩散影响的催化

剂直径为 测得  
,

催化剂

的比表面积为 时
,

催化剂的粒密度为
,

催化剂的孔隙率为

丁二烯深度氧化的动力学方程

不同的动力学方程
,

其内扩散影响也是

不同的
,

因此必须首先知道丁二烯深度氧化

的动力学方程 以前指 出即
,

当 ” 宫

催化剂用小颗粒的催化剂
,

即在 一 目
,

最高反应温度在 ℃ 以下时
,

无内扩散影

响
,

另外改变反应物的线速度 即改变循环速

度 证实无外扩散影响 当反应在动力学区域

进行时
,

丁二烯氧化的动力学方程服从双分
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子强吸附的
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机理方程

仁
肠 二姆

犷 一 。 尸。 十 石仁
。 , 二

。 ,

丁二姗

二。 。 ,

其中 为丁二烯氧化速度常数
。 、

境 科 学
。 。

和 与反应温度的关系式分别为

一到盯

其中 为丁二烯氧化的活化能 为相对

吸附热
,

即为氧与丁二烯吸附热之差

将
、

式代人 式
,

并求出动力学

方程中的参数值代人  式
,

最后得的动力学

方程式
‘习为

命、夕
仁

分别为氧及丁二烯分压
、

仁
。
分别为氧

及丁二烯吸附系数 为相对吸附系数
,
即为

氧对丁二烯吸附系数之比

犬 一
叭 仁

姗

’

尸仁
。 。 。 ,

一 , 的 己,

柳
二

丁二肠 十  ! , 。 ,

,

在
一 一

催化剂上丁二烯深度氧化

沙件

丁二稀深度氧化的催化剂有效因子

为了研究 一 一

催化剂上丁二烯

深度氧化的内扩散影响
,

则要设法使丁二烯

深度氧化反应由动力学区域过渡到内扩散区

域进行 其办法有二
,

、

一是增加催化剂颗粒

的直径
,

使反应物扩散到催化剂深处比较困

难
,

二是提高反应温度
,

因扩散是物理过程
,

其温度系数小
,

增加反应温度
,

化学反应速度

的增加远远大于扩散过程速度的增加 因此

我们将催化剂颗粒由 一 目增加 到颗粒

直径为
,

另外将反应温度提高 ℃

即提高到 一 ℃ 之间 在上述反应条

确实存在内扩散影响
,

其内扩散影响实验结

果列人表 几
一

,

表 中
动》表示反应在动力学区域进行

时丁二烯氧化速度
,

由文章  得知
,

当催化剂

颗粒为 一 目时
,

反应温度在 一 ℃

之间
,

丁二烯氧化反应确实在动力学区域进

行
,

而且其动力学方程式为 式 反应温度

提高到 一  ℃ 时
动
按 式计算

, 。

结果列人表

伽 表示丁二烯深度氧化受内扩散影响

时测得的丁二烯深度氧化速度 由表 可以

表 在 一
一

峋 催化荆上丁二烯深度氧化内扩散影响实验

玉应瘟度 气
。

纸 咖
,

卿
里少旦坦 卫些卫里 刀 刃理 论

一全一
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看出
, , 内》 与 , 伪扩明显的不同

,

说明内扩散

的影响是非常显著的

一般里催化剂纳
效因贡尹来衡量催化

浪例受内扩散影响的程度摧化齐有效因子
”
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的定义为 , 业鱼 表 中的 , 即 为 实 验
动

测得的丁二 烯 深 度 氧化催化 剂的 有效 因

子
。

前人总结性工作  指 出 种 催 化 剂 的

测定的 刃 值都小于 1
,

而且 可值越小
,

表示受

内扩散影响越厉害
.

但是表 1 中 刃值都大于1
,

也就是说反应

受内扩散影响时
,

丁二烯氧化速度不仅没有

减少
,

反而增加了
。

这种反常的内扩散影响
,

早已有人发现过 囚 并且进行了理论分析和解

释
.
其解释为是反应受内扩散影响时

,

不仅

在催化剂孔内存在反应物分压梯度
,

由于传

质与传热的相似性
,

则在催化剂孔内还存在

着温度梯度
,

因丁二烯氧化是强放热反应
,

由

于内扩散影响
,

反应物不仅不容易进人催化

剂孔内深处
,

而且由于反应放出的热量也不

容易传出
,

造成催化剂孔内表面反应温度增

高
,

从而增大了丁二烯氧化速度
,

致使催化剂

的有效因子大于 1.

表 1 中的实验结果是否能用这种原因解

释呢? 那么得知催化剂孔内是否存在温度梯

度才能验证这种解释是否合理
。

前人曾提出了判断催化剂孔内是否存在

温度梯度的关系式因

p 丁琳 一 c 。

R T
,

求得丁二烯最大 表面 浓 度

C . 为 1
.
27 X 10一‘m of

/
m l

,

根据 文 献
〔7 ,
催 化

剂的热导率取 4
.
184 x 0. 6 x 10

3
J/
s· c

m

·

℃
.

根据文献[7] 丁二烯有效扩散系数 D
。

的

理论计算式为
:

口
,

厂
.
万一

刀
,

一 19400 es, es 二we 不we 、
l
; 丁ee es ( 6 )

r , 。g 厂 p V 似 丁二 场

夕~ 丛(岌进迎
又2

。
(

5
)

其中
: C : 为催化剂外表面 的丁 二烯浓度;

一△月 为丁二烯氧 化 反 应 热 (为
·

6 0 o k C
al

/

m ol

)

; D

。

为丁二烯有效扩散系数; T
.
为催

化剂外表面温度
.
几为催化剂的热导率

,

由

于改变线速度时丁二烯氧化速度无影响而得

知反应不受外扩散影响
,

所以催化剂外表面

丁二烯浓度 C: 与气相的丁二烯浓 度一样
,

C
:

即为实验中测得的丁二烯浓度; 同理 及

为催化剂外表面温度即为测得的催化剂的反

应温度
.

由表 1 可以看出
,

丁二 烯 最高分 压 为

7
.
82 x

’

1
0

一

aat
m

,

根 据 理 想 气体状 态 方程

其中: 6 为催化剂的孔隙率
,

实验中侧出为

0
.
55 ; S: 为催化剂的表面积

,

实验 中测出为

6
7.9
m ,

/ g;
p
。

为颗粒密度 (即汞置换密度 )
,

实验 中测出为 1
.
9 199 /m l; T 为绝对反应 温

度; M 仁
, 为丁二烯分子量为 54 ;‘ 为催化

剂曲率因子
,

参考文献t7] 报道取为 4
.

由 (6) 式计算出最高反应温度 480 ℃ 的

D
。

为 0
.
oo4 2em ,

/

s ,

将所求的 D 。

值代人(, )

式计算出 夕~ 0
.
00 ”

.

根据文献【8 ]
,

B
~

0 表示催化剂孔内

无温度梯度
,

由判别式(约计算出的 B 值等于

0. 00 79
,

即 B ‘O
,

表明催化剂孔内无温度梯

度
,

因此实验 中 ,
> 1

,

不能从上述一般的

催化剂孔内存在温度梯度来解释
.

表 1 中 ,
> 1 反常的实验事实

,

只能从

反应动力学方程 (l) 的特征来寻求答案
.
这

种孔内等温而 ”
> l 的反常现象

,

前人[3] 在

19 77 年 Pt /A 1
2o ,

上 CO 氧化生成 e q 氧

化反应中出现过
,

其动力学方程为双分子 L -

H 机理方程
,

并就其内扩散影响进行过理论

分析
,

作者指出
,

在催化剂孔内等温的情况

下
,

当反应物的级数为正级数时
,

由于受内扩

散影响
,

在催化剂孔内反应物分压下降导致

反应速度下降
,

因此
, ,

< 玛 当反应物出现

负级数时
,

由于受内扩散影响
,

在催化剂孔内

反应物分压下降
,

反而导致反应速度上升
,

从

而 ,
> 1

。

( l) 式为双分子强吸附 L
一
H 机理方程

,

与文献【3] 的方程形式类似
.

K ,

P
丁二肠

(
l + 尺

‘’

尸仁
。
)

, (
7

)

其中
:
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K’ 一 一星一
.
K’

·

一 一
一

l
一

Z p o
Z一

Z p
o

:

(

7

) 式与文献 【3] 的方程形式一样
.
由

(7) 式可知当反应保 持 p 。: 基 本 固定 时
,

p 仁
。 对丁二烯氧化出现阻碍作用

,

相当于对

丁二烯出现负级数情况
.
在以前

〔习
动力学区

域丁二烯氧化的动力学研究工作中
,

确实观

察了丁二烯分压增加到一定程度时出现阻碍

作用的情况
,

在研究丁二烯分压改变对丁二

烯氧化速度影响中
,

出现过极大值
,

这也就从

实验上证实当丁二烯分压增 加 到 一 定程度

后
,

丁二烯的阻碍作用明显地表现出来
.

根据前人图双分子 L 一H 机理方程的扩

散影响的分析
,

应有如下关系式

”
~ 二‘山 ~

鱼 了壁生竺、
R T 、 心 人二

f(动) L K
‘

P
丁二姗

(
一+ 尺” p 丁二。

)

,

(
1 + 天

, ,

尸丁二 ,
)

,

斌万
K ,, P

T=
. 币

、.少,l,工
了了‘、

,

金,。
(
, +

、

、
, ,

, 丁二。
) 一

二

军奖万
,

i 十入
‘

’

尸丁二 肠

刀
。

J
Z
p
丁二姗 一 K 声

P
丁二姗

R T d 才
2

其边界条件为:

二
~ O 时

,

二
~ L 时

,

(
l + ‘

”
p 仁

。
)

,
(

8
)

P
了二灿 一 P 仁献湘

》

丝三工毯 ~ 0 (9)

(11) 式为在等温情况下 ,

方程(l) 受内扩散影

响时
,

催化剂有效因子的理论计算式
,

由(11)

式计算出的 勺理论列人表 l
,

由表 1 中可以

看 出
, 刃与 勺脱 基本上一致

,

说明用(11) 式

从理论上解释表 1 中内扩散影响的实验事实

是合适的
。

3

.

内扩散对反应活化能的影响

内扩散影响的另一个重要问题是对反应

活化能的影响
.
前人早已指出

〔7J ,

当反应速

度方程为幂函数经验方程时
,

反应在内扩散

区域的活化能 (E(
内)
) 为反应在动力学区域

活化能 (E(
动
)) 的一半

,

即

E
i一2

�其中: p二嫩
。二 、

为丁二烯在催化剂外 表 面

分压
,

因实验中已证实无外扩散影响
,

所以

P二, 。
)就是流动相中测得的丁二烯分压

.

根据(9) 式边界条件
,

解二阶常微分方程

(8)式得

E (内) (
1 2

)

d P 丁二嫌

d x
/ 乙

/万 f
,

1 + K

, ,

P
--r 一

~ p V ‘
j
m

一
LI十 K “

P 仁
姗

·

o

这一理论上的预见
,

为后来硅酸铝催化剂上

异丙苯裂解动力学实验所证实tl0J
.

如果考虑反应物扩散活化能 (瓦
扩。) 的

影响
,

则反应受内扩散影响的活化能 (E(
内
))

更精确的关系式
〔7J 为

/ 1
月~ 饭一—一

—
\l十 K

’ ‘

P
丁二姗

E :内)
一 E (动 + E (扩州

2
( 1 3 )

i 、1去

—
11 tIU)

入
‘

尸丁二姗
,

0

/ 」

其中
:
梯尔模数

了K
,

R 了\丢
巾 一 l-一二一一 ,

\ 口
e /

p 丁二。
、

。 为丁二烯在孔内深处的分压
,

当

反应在内扩散区域进行时 pT= 二
。
一 。,

根据

催化剂的有效因子 , 的定义

其中
: E( , , ) 为丁二烯扩散活化能

.

( 13) 式有待从实验上证实
.
另外文献[71 只

是对幂函数经验速度方程的反应活化能受内

扩散影响进行了理论分析
,

未涉及到机理动

力学方程的内扩散对活化能的影响
,

而(l) 式

为双分子强吸附 L 一
H 机理方程

,

因此方程

(l) 的反应活化能的内扩散影响问题的理论

分析及实验上验证就是必要的了
.

( 1)式的另一表达形式为(7)式
,

由(7)式

一. . . . 肠气
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可以看出
,

如果所有实验中保持 p 。: 近似为

一常数
,

则 K’
、

K’
‘

为近似常数
,

如果实验中

再使 p
丁二 。

< p 。
:

时
,

则 1 > K’
‘

尸仁
。 ,

使(7)

科 学 7 卷 1 期

~ 1
.
25 (平均值)

,

因此
,

(
7

) 式可以简化为

(14 )式
.

将表 作图

式分母

为

+ 里
~Z Po:

保持常数
,

则 (7) 式简化

中的实验值
,

以 1。 ; (内 , 对 土
T

,
~ 犬

, , ‘

I, T 二。
(
1 4

)

这时丁二烯氧化为一级反应
,

r

,,
为丁二烯

氧化的表观速度常数
,

如果在不同反应温度

的实验中
,

当 p T=
。
基本上保持不变

,

则以

、 ,
对李作图

,

可以求出丁二烯氧化在内扩
了

’

散区域的表观活化能 E(
内).

将满足(14)式反应条件下的内扩散影响

的反应活化能 (E(
内

)) 测定的实验结果列人

表 2
,

图 2
.

2 ,

再用线性最小二乘法求出 E(
内〕

~ 18

.
5 x

4
.
1 8 4 x 1 0

3
) / m

o
l
。

实验测得当反应受内扩散影响时
,

丁二

烯氧化满足(14)式的条件
,

受内扩散影响的

丁二烯氧化 活 化 能 E( 内) 为 18
.
5 x 4. 184 x

losJ/ m ol
,

这一实验结果又如何从内扩散理论

上进行解释和说明呢? 由(7)式及 (14) 式实

验值可知

,
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催化剂丁二始暇化
内扩散活化能

反应温度 P 丁二场
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(风内
)) 的实验结果
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即(14 )式
,

(
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)

,

式比较中可得
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~
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.

S K

,

由(7)式可知

K’一匹石
Z Po:

注: 表 2 中 z 值 由 (3) 式 Z 二 凡护
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.
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月 ~ 4
.
合
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~ 5.石

(
1 6

) 式给出了表观速度常数 (K’) 与真速度

常数(即机理方程中的 K ) 的关系式

表 2 实验中 尸。
2

基本上保持一常数
,

将

(2)(3)式代人(16)式

风
。一、观

卿 一 K0
。一五刃汀/

z oe”‘“T 尸。
:

(
1 7

)

其中
: E , : 为丁二烯氧化按(1钓式求出的表

观活化能 ; E
: 为丁二烯氧化按(l) 式机理方

程求出的真活化能 ;将(17)式两边取对数
,

再

对 T 微商得

E 。二 E
,

.

8

一
一 一一二 月~
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洲
功

,

图 : ;nr(内) 与喜的关系
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从表 2 的实验数据中可以看出
,

(
1 4

) 式

所要求的实验条件都是满足的
,

1 + K’
,

p 仁
。

民口

E 表观 一 E ,
+ 日

.
( 1 8)

( 1 8 )式指出了丁二烯氧化表观活化能与真活

化能的关系
.
( 15) 式说明

,

当反应满足(14)式

反应条件
,

而且反应又在动力学区域进行时
,

其丁二烯氧化表观活化能为真活化能 E
离
和



卷 1 期

相对吸附热之和
.

将(4)式求出的丁二烯双分子强吸附 L-

H 机理方程的真 活 化 能 为 26 .7 X 4. 184 X

10 汀/m ol
,

氧对丁二烯的相对吸附热为 3
.
2 x

斗
.
1 5 4 x 1 0 ‘

J /
m ol

,

由 (一s ) 式计算出丁二烯

氧化在动力学区域进行的表观活化能为

E 表观 一 2 6
.
7 + 3

.
2 ~ 29

.
9 X 4

.
184

x 一o3) /m
ol ( 19 )

( 1 3 ) 式中 及
扩, ) 为丁二烯扩散活化能

,

文献〔7 ]指出一般气体分子扩散活化能为 (1

一3) x 4
.
154 x lo3)/m

ol, 我们取 E
(扩 , )

~

2
.
0 x 4

.
1 5斗 x 1 0 , J /

tn
o
l

,

由(13 )式计算出的

丁二烯氧化受内扩散影响的活化能 E(
内) 为

科 学
. 7 ,

一380 ℃ 之间 ) 丁二烯氧化在动力学区域进

行
.
当催化剂颗粒直径增大到 2

.
om m 时

,

提

高反应温度 (400 一480 ℃ 之间)
,

丁二烯氧化

在内扩散区域进行
,

实验上测定了有效因子
,

催化剂的有效因子大于 1
,

从理论上进 行 了

分析说明
.

2
.
研究了内扩散对丁二烯氧化活化能的

影响
,

其活化能为反应在动力学区域的活化

能及丁二烯扩散活化能的算术平均值
.
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, .J、.J,且Jfee�78910

~
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.

0 x 4

.

1 8 4 x 1 0
,
J
/

m
o
l

而我们由表 2 实验数据测得的丁二烯氧

化受内扩散影响的活化能为 18
.
5 x 4

.
184 x

1。汀/m ol
,

这也就是说实验值基本上可 以 由

内扩散影响的理论分析 中得到解释
。

[ 5 ]

[ 6 ]

三
、

结 论

1.在 Fe o z no.
,
M go.

;

催化剂上
,

当催化剂

颗粒为 30 一40 目; 反应温度比较低 (在 290
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开顶式田间熏气装置中 50 2 浓度场

的分布特性
*

陈树元 刘绍考
(江苏省植物研究所)

引 言

在国外
,

开顶式田间熏气装置已广为应

用
,

成为研究大气污染对植物影响的主要设

施之一
[4 一6 J 。

从 1982 年起
,

该装置已在我国

几个单位先后组装起来
,

江苏省植物所已建

立了四套大型的该装置
〔, ‘

.
一般

,

在鉴别和

应用该设备时
,

首先要了解许多技术参数
〔6] ,

* 谢明云 , 王萍同志参加 了部分工作
.


