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粗糙表面化学反应动力学模型 
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摘 要 根据 Mandelbrot的分形几何概念．建立了流体在粗糙表面进行化学反应的动力学模型 该模型的无量纲表达式为 

l一(1一X】卜 D·／0=t／t1，式中x为转化率 为谁度级数 D 为分形维数、 1为完全化学反应时间．该模型适用于描 

述焦炭气化反应速率过程，相应的表现瀚活能为54 814 kJ／mol与传境的收缩檀模型相比，分形模型与实验数据的符台程度更 

好，物理意义更清晰 传统的收缩核模型只是分形模型在规整几何条件下的特殊形式 
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中囝法分类号 0643．13．TF526 文献标识玛 A 文章编号 0412-1961(2001)10-1073-06 

THE KINETIC M oDELS oF CHEM ICAL REACTIoN 

oF FLUIDS oN RoUGH SURFACES 

TA0 Dongping 

The School ofM aterlals and MetMIurgical Engineering，Kunming Univers[ty of Science and Technology，Kunming 650093 

Correspondent：TAO Dongping，professor r Tel：(o871)5116730 
Manusc pt received 2000-01—20 in revised form 2001—0扣 u 

ABSTRACT The kinetic models of chemical reaction of fluids on rough surk es have been 

established by the Mandelbrot’s concepts of fractal geometry (dimensioaleSS expression： 卜(1 
一

口D·，。=t／t1，X~ onversion ri~io，fl~concentration lex,el，Ds fractal dimension，tl—_Teacti0n and 
time)．The moldels are in good agreement with the experimental data of the cok~C02 reaction(the 

calculated apparent active energy being 54．814 kJ／too1)and have clearer physical understanding as 
compaaTed with the traditional shrinking unreacted core models which are the special forms of the 

fractM models under the conditions of regular geometry 

KEY W oRDS kinetics，fracta1 nlodel，rough surface carbon，gasification reac tion 

多相反应的显著特征就是在整个反应过程中都存在 

着反应界面，而界面的结构性质对反应的速率过程有着重 

要的影响 因此，在建立多相反应动力学模型时，不得不 

将其作为一个主要的参变量来考虑 并在简单情况下枧之 

为平面，在较复杂情况下视之为益面，即总是习惯于把表 

面视为二维面 然而，这种处理与实际情况并不相符，例 

如金属断裂面、化学活性物质表面、岩石及地球表面等， 

都呈现出众多的皱褶、缺陷、凹凸和孔隙等极复杂、极不 

规则、连续但不可徽的粗糙表面特征，传统的规整几何学 

对此已显得无能为力，并把这类无法处理或描述的复杂形 

貌归人 “病态几何” 【 ， 
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由 Mandelbrot创立并发展起来的分形几何给人们 

解决诸多“病态”的实际问题提供了新的方法和理论 【0， ． 

事实上、任何材料均不同程度地含有孔隙、裂纹和缺陷， 

并且其分布、面积和体积都是不规则的．大量研究 【 5_ 

表明 材料的孔隙几何从原子尺度到晶粒尺寸范围均呈现 

出分形特征．而多孔介质就是这类分形材料的典型 多孔 

介质的内部孔隙表面面积比其可视外表面面积大得多，例 

如：谋的内表面积一般在 10—2∞ ／g之问波动；焦 

炭的内表面积为l—45 m ／g，而焦炭的外表面积—般为 

1O_。 10 m ／g lS1．流体与固体间的化学反应主要在 

这些蛆糙表面上进行． 

本工作试图揭示流 一固相反应中长期存在的用规则 

几何无法真实描述的多孔介质粗糙表面形貌与化学反应 

动力学之间的新型定量关系，为涉及流 一固相反应的化 

学分离过程 (如冶金、化工，煤炭、材料、固体废弃物再 

生等】的宏观动力学描述提供新型动力学模型 
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1粗糙衰面化学反应动力学模型 嚣．此 ，3 ’为等价球体的几何囡于。 
马*华等 IT]首先提出了二维颗粒反应的分数维模 

⋯  

型，为了简化颗粒复杂的形貌，他们将不规则颗粒视为在 1一(1一x)卜 =kct (8) 

二维面上与流体进行的反应，根据 Mandelbrot[ 】提出的 

周长与面积的关系式，针对最简单的流一固反应 (等温、 式中-表观速率常数 

等分子扩散和非催化反应 
：  堕!堡 二生 ：： f9) 

4丌 

Af+bB日--+cq +dD (1) 

系统推导出流 一固反应各速率过程的分维模型．其中．A 

和 B为反应物， G和 D 为生成物 b，c和 d均为化学 

计量系数；下标 f和s分别表示流体和固体．然而，仅采 

用颗粒投影周边分形曲线的反应速率过程来逼近流 一固 

界面反应是不够的，似应该用颗粒的粗糙表面来描述此类 

反应． 

因此．对于反应式 (I)，当反应物 A和 B的浓度级 

次分别为 a和 时，其界面反应速率式可表示为 

dm=  ̂ dt (2) 

其中， 为化学反应速率常数： 和 c置分别表示反应 

物A的实际浓度和有效反应浓度， (mol／cm )；m．坼 

和 分别为反应物 B的质量 (g)、相对分子质量和有 

效反应界面面积 (cm )． 为 B的粗糙表面的Euclid 

面积，可表达为 嘲 

SE：蜀 一。·(m／a)。一／ (3) 

其中．蜀 为与测量码尺 无关的常数，D 为固体粗糙 

表面分形维数，P为固体的表观密度(g／cm )．将式 (3) 

代入式 (2)并积分，得 

H 卜  1--OD,／~= ㈥ 

其中．x为日的转化率，mo为B的初始质量(g)设 

完全化学反应的时间为t1(此时x=1)，任意时刻t时流 

固界面化学反应的无量婀分形模型为 

式中，r0为固体反应物颗粒的初始粒径(cm)可以证明 

式(8)与式 (4)是等价的．同理，由式 (8)亦可以导出式 

(5) 

将式 (5)两边取对数，得 

孵町有 

ln(1一t／t,)=(1一 D ／3)1n(1一x) (10) 

用ln(1一t／t,)对ln(1-X)作圉，若直线的斜率为0 

I =3(1一日)，卢 (11) 

根据表面分形维数的约束条件： 2 D <3 得 

1—0< 3(1—0)12 (12) 

这表明流 固界面化学反应的无量纲分形模型式 (5)给出 

了通过化学反应测量固体粗糙表面分形维数的新方法，即 

已知卢和 0值，可确定 D 然而，应用化学反应法测量 

固体粗糙表面分形维数的关键问题在于：如何通过流 一固 

反应的动力学实验，确定真实的完全化学反应的时间 t1． 

即在整个流 一固反应过程中都必须消除流体分子各扩散 

环节 (如外扩散、内扩散和表面扩散 )的影响，尤其是 

内扩散的影响． 

对于反应物 A和 B的浓度级次ot和日，可采用初始 

速率法测量 由式 (2)两边除以 0，可得 m 

(dx／at) ．+0=6 c~aS# (13) 

其中， S=Se／mo，为固体 B的初始比表面积 将式 

(13)两边取对数，得 

l一(1一x) 一 。‘ 。=tit1 (5) ln(dx／d ) 
_+。=ln(6珥 砖m 一 )+aln ĉ+』，ln s(14) 

可以看出，当 ：l时，式(5)即可还原为 【。 

1一(1一x)l-D,／ =t／t1 (6) 

当固体反应物颗粒等价于粒径为 r的同体积球体 

时．即m=(4／3)~rr。P，则式(2)变为 

_ r

2-3D．dr= —bM
—

rk~ A(K ．d
一

2-D．)ts (7) 

当温度 及 S恒定时，采用不同浓度的 ĉ 或分 

压pA(Pa)的流体 A与同一粒度的固体 B进行反应， 

得 x—t曲线图，将ln(4x／dt),-,o对ln A或lnP̂ 作 

圉，由直线的斜率即可求出 值；当T，cA或 P̂ 恒定 

时．则采用不同粒度的固体与同一浓度或分压的流体进行 

反应．测得 x一 曲线图，将ln(dx／dt)t 0对ha S作 

图，由直线的斜率即可求出 卢值 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


lO期 陶东平：粗糙表面化学反应动力学模型 1075 

2 实验结果及分析 

焦炭是典型的多孔介质，而碳的气化反应是火法冶 

金，供化工和城市煤气等工业过程的基本反应之一．因此、 

本工作选择了焦炭与二氧化碳间进行的气 一固反应 

C+CO2=2CO (15) 

作为检验流体在多孔介质中反应分形模型的例证 

在焦炭气化反应动力学实验中，主体设备为北京光学 

仪器厂生产的 PRT型热天平．焦炭的主要成分 (质量分 

数)为；固定碳74．44％，灰分 23．27％，挥筮分 1 39％和 

水分 0．8％，粒状焦炭试样的平均半径为 44．25×10 era； 

二氧化碳气体含量 96％，并经过碱性焦性没食子酸脱氧 

以及氯化钙、硅胶脱水；高纯氮气含量 兰99．999％，直接 

使用． 

实验时，称取 5 mg焦炭试样松散平铺于刚玉坩埚 

内，通人氨气并抽真空，反复 5，6次、使空气残压小于 

2 Pa，保持氯气流量 q 为 50 mL／min．升温至预定温 

度，切换氨气流为 C02气流，其流量由预备实验确定 

如图1所示，当CO2流量口 =49．60mL／min时、其 

焦炭转化率 十温度的曲线 (X—T)基本重合：而在温度较 

高时、qco：=10 mL／min的 X—T曲线与前者偏差稍 

大，qco2=20 mL／min的X—T曲线与前者偏差稍小 

因此可以认为，当 。 =40—60 mL／min时，气相外扩 

散阻力可近似忽略，故确定焦炭气化反应实验的CO2流 

量q =50mL／min． 

通常，反应式 (15)由以下两个步骤完成：第一步， 

C02分子与焦炭表面活化中心的碳原子 cf反应生成气 

态 CO分子和化学吸附态 c(O)f；第二步，化学吸附态 

c(o)f解吸生成气态 CO分子．即 

审 1 不同 CO2流量的焦炭转化率与温度的关系 

F ·1 cur嘲 ofthe coke conversion x temperature T 

for ditRe m C02 Buid content q
c 。 2 

cf+CO2÷+CO+c(o)f (16) 

c(o)f一+CO (17) 

可见．碳的气化反应式(15)是—个总包反应，其速率 

方程符合式(4)或式(5)，即该反应的反应级数为 + )． 

根据式 (14)，测定不同条件下的焦炭气化反应初始速率， 

如表 1(实验条件为：温度 T~1098 K；总压力ptot=8X 

10 Pa，(cO2+N2)气体流量为80 mL／min； 焦炭为 

(一80+i00)mesh，5 rag)和表 2(实验条件为： 

T=1098 K，pto~：8xl0 Pa，qc。 =50 mL／mia，焦炭 

为5mg)所示 

衰 1 在不同 ‰ 下焦炭气化反应初始速事 

Table 1 Initial rate~ of coke-CO2 reaction at de如 rent 

values of p∞
2
(T=1098 Kl A。t=Sxl04 Pa' 

qc。2+N2：80 mL／minl协c =5 mg) 

Pcot}矿 (dx／at)f o 

10-3／mi． 

0 2 

0．3 

0．4 

O 5 

O 6 

0 8 

2．56 

3 71 

4 35 

4 97 

5．62 

6．85 

衰 2 在不同 S的焦炭气化反应韧始速率 

Table 2 Initial rates of coke-C02 reaction for di~ i-． 

ent values of S (T=1098 K．／~ot=8xl04 P＆． 

口c。2=50 mL／min，m⋯k 5 mg) 

将表 1中的 In(dx／dt),1+0对 In P。。：作图(见图 

2a)·由直线： In(dx／dt) 一+o=O．6879 In P~o
~

- 4．8206， 

即可求出a=0．69；将表2中的In(dx／dt)̈ 0对 InS作 

围(见围2b)，由直线：In fdx／d~)t-*o=O．5483 In S一 

6．6279、即可求出 口=O．55． 

焦炭气化反应的实验结果如图3所示．焦炭粗糙表面 

的分形维致D自=2．59 l8】_采用式(8)整理该图的实验数 

据，见图4，5和表3．可以看出：(1)分形界面化学反应 
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蕾2 In(dx／dt)1 0与In Pc。2和ln S的关系 

Fig．2 Plots of ln(dx／dt 0 s In pc02 (a)and 

la(dx／dt)e~o In s fb) 

0 B 

06 

O4 

0 2 

0 0 
0 100 200 300 400 500 

In 

阳 3 9口B—l248 K焦炭气化反应的实验曲线 [ 0] 

Fig．3 Exper~nenta]c1Jrv~s of the coke CO2 reactioa in 

a range of 998---1248K 【州  

围 4 l一(1一x1 一 和 1一(1一x) ，3与 f 

的局部美系 

Fig．4 Local curvesof 1一(1一x) 一日。 ，3 8t(a)and 

1一(1一x) ／。 e￡(h) 

● 998K 

0 1148 K 

0 1048K 

1198 K 

0 1098 K 

① 1248K 

模型在焦炭气化反应前期( =0—0 35)，与实验数据符合 

良好； (2)分形模型式 (8)与传统的收缩核模型(“1 

1一(1一×) ／。= ： (18) 

比较．在相同的反应区域内，分形模型的线性相关性更好， 

即与宴验数据符合更好，并且随着动力学区域或转化率范 

围的扩大、这种优势更加明显，如表 4所示．其中， 

和 r 分别为分形模型式 (8)和收缩核模型式 (18)的线 

性相关系数，段和样分别为式 (8)和式 (18)的表观速 

率常数 

根据 Arrhenius定律，焦炭气化反应的表观速率常 
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。

。 

．

· 

．

．

·

。 

o e 0 ．’ 

{ Q0o 0~’一 

0 1∞  200 3OO 4OC 

围 5 L一(L—x) 一 和 L一(1一x) ／。与 t的关系 

Fig．5 Plots of1一(1一x) 一 。a 。口 ￡(a)and1一(1一x) ／。 5t(b) 

● 998 K C 1048K 1098 K 

0 1148 K 1198 K ① 1248K 

衰 3 在不同温度下焦炭气化反应的表观速率常数 

Table 3 The appaTen％ra％e constants of the c e_o 32 re~ction different temperatures 

寰4在不同转化率范围内式 (8)与式 (L8)线 

性棚关性的比较 
Table 4 A compe．riaon of line~ relatlvities，re， 

ofEq，(8)and．r I ofBq【18)in differ- 
ent r~nges ofX 

数为 

或 

k ：k0 exp(一E ／RT) (19a) 

ln也=In 0一E0／m" (19b) 

其中， ko和 艮 分别为界面化学反应的表观指数前因子 

以及表观潘化能．由式 (19)，采用表4数据，以lⅡ 和 

in k 对1／T作图(见图6)，则可得 

in k ：0 0559—6593／T ( =O．9798) (20) 

in k ：一0．3002—6663／T ( =o．9775) (21) 

即焦炭气化反应 k 和 的表达式分别为 

k= ．057 ex (一百54814) 
x=0--0 35 T=998—1248K (22) 

= o．74 唧(一百55396) 
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x=0—0．35 T=998—1248K (23) 

由此得到焦炭气化反应的动力学参数 k0=l 057 rain一， 

Ec=54．814 kJ／mo1．张永发等 在研究不同焦炭样 

本的气化反应动力学中，考虑了焦炭比表面积的变化，并 

引入了能近似定量描述这种变化的 Bhatla方程 [13-15】， 

所获得的表观活化能Ec=52．64—57 65 kJ／mol可 看 

出，这两者基本一致 

兰 

莹 
0 

，二 

§ 

1， 10 K_、 

田B 龠嶷气化反应的 lnk 和 In 与1／T的关系 

F．噜-B Arrhealus pints ofInk us 1／T andIn 51／T 

of the coke-C02 reaction 

①in c， =0．9798 In《、r =0 9775 

3 结论 

根据 Mandelbrot的分形几何概念、建立了流体在粗 

糙表面进行化学反应的动力学模型 

·一c 一x 一 。_／3= ； p ‘， d L一‘ mn。_。。。 
及其无量纲模型 

1一(1一x) 一口D．／。=t／t 

并且得到焦炭气化反应的表观活化能Ec=54．814 kJ／mo1． 

这些模型适用于描述焦炭气化反应的速率过程 与传 

统的收缩核模型相比、分形模型与 

好、物理意义更清晰，且传统的收缩核模型只是分形模型 

在规整几何条件下的特殊形式． 
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