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引　言

化学反应器是一个化学反应发生的场所，是化

学工业生产的核心设备［１］。因此，对化学反应器进

行合理设计与控制在化工生产中是十分重要的。选

择和控制化学反应过程的温度是反应器设计中的重

要问题［２］。无论是等温反应过程还是非等温反应过

程，大多数化学反应器是针对定态操作设计的［３］。

使这类反应器维持在定态而稳定地工作无疑是必须

的。但是，反应器存在外部的干扰和内部的涨落问

　　犚犲犮犲犻狏犲犱犱犪狋犲：２００７－０５－０６．
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题，这就要求定态反应器具有很好的热稳定性。否

则，定态反应器不仅不能稳定地工作，而且会导致

“热点”的产生，使局部温度高而引起催化剂中毒

与载体损坏等不良后果，甚至造成失控爆炸事

故［２，４］。以上是从促进反应器的热稳定性方面考

虑［５］，另一方面，人们不应忽视利用反应器的热不

稳定性。这种想法源于这样一个事实：非定态反应

器 （如反应器内形成温度场自组织结构）的效率可



能大于定态反应器的效率［４，６］。所以，研究化学反

应体系的热稳定性和温度场自组织结构就显得十分

必要和重要。

近３０多年来，物理化学家一直对化学反应体

系中的温度分布现象很感兴趣，并进行过理论探索

和应用研究［７２０］。作者曾对化学反应扩散热传导

体系中的温度场自组织进行了研究，研究结果表明，

在适当条件下该体系中分别会出现空间均匀的温度

振荡、空间不均匀的温度定态和温度波等自组织结

构［１４，１８］。在前期研究的基础上，本文从Ｌｉｎｄｅｍａｎｎ

单分子化学反应体系的非线性动力学方程出发，不

仅讨论了体系的热稳定性，而且较为细致地研究了

定态温度场失稳后所展示的自组织结构类型及其产

生阈值的多样性问题。本文研究结果为化学反应器

的设计和控制提供了多种参数控制手段。

１　Ｌｉｎｄｅｍａｎｎ模型

设在一长度为犾的无对流传质、空间非均匀非

等温、一维空间展布开放体系中进行着某单分子反

应，而且该反应遵循Ｌｉｎｄｅｍａｎｎ模型机制，反应

机理如下［２１］
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在某些假定条件下［１８］，组分Ｘ的浓度和体系温度

的局域反应扩散热传导动力学方程可写为
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狋
＝犽１犮

２
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Δ犎２ 犽４犮Ｃ犮Ｘ－犽３犮Ｃ犮（ ）Ａ －Δ犎３犽５犮Ｘ＋λ
２犜／狉２｝／犆狆 （２）

其中犽２ （犜）＝狕２ｅｘｐ ［－犈２／（犚犜）］，各参数的物

理意义见文献 ［１８］。在Ｄｉｒｉｃｈｌｅｔ边界条件或零流

边界条件下，体系存在唯一的均匀定态解

犮Ｘ，ｓ＝
犽３犮Ｃ犮Ａ Δ犎１－Δ犎（ ）２

犽４犮Ｃ Δ犎１－Δ犎（ ）２ ＋犽５ Δ犎１＋Δ犎（ ）３

犽２，ｓ 犜（ ）ｓ ＝ 犽１犮Ａ＋犽３犮（ ）Ｃ ／犮Ｘ，ｓ－ 犽４犮Ｃ＋犽（ ）５ ／犮Ａ

犜ｓ ＝犈２／犚ｌｎ狕２／犽２，ｓ 犜（ ）［ ］ｓ （３）

在均匀定态解 ［式 （３）］的邻域内对式 （２）进行

线性化，可以得到线性化方程组的线性化矩阵的

迹、行列式及本征方程根的判别式，分别表示成如

下函数形式［１８］

狆＝狆（犽１，犽３，犽４，犽５，Δ犎１，Δ犎２，Δ犎３，

犆狆，犇Ｘ，λ，犮Ａ，犮Ｃ，犾，狕２，犈２，犿）

狇＝狇（犽１，犽３，犽４，犽５，Δ犎１，Δ犎２，Δ犎３，

犆狆，犇Ｘ，λ，犮Ａ，犮Ｃ，犾，狕２，犈２，犿）

Δ＝Δ（犽１，犽３，犽４，犽５，Δ犎１，Δ犎２，Δ犎３，

犆狆，犇Ｘ，λ，犮Ａ，犮Ｃ，犾，狕２，犈２，犿） （４）

２　温度场自组织的多样性分析

用线性稳定性分区图来讨论分支现象是简单方

便的［２２２３］。针对Ｌｉｎｄｅｍａｎｎ模型体系，在犮Ａ犿 参

数平面上绘制了分区图 （图１）。图中，曲线狆＝０

的上方为狆＞０区，狇＝０的上方为狇＜０区，Δ＝０

所围区域为Δ＜０区。在零流边界条件下，当犮Ａ 从

小逐渐增大时 （反应体系的均匀定态会由稳定变为

不稳定），图１ （ａ）的第一分支是 Ｈｏｐｆ分支 （温

度时间周期有序结构），而图１ （ｂ）～ （ｄ）的第

一分支皆为 Ｔｕｒｉｎｇ分支 （温度空间周期有序结

构）［１４］，第一分支虽然同为 Ｔｕｒｉｎｇ分支，但其阈

值却都不同；另外，由于阈值彼此不同，从而导致

它们对应的体系温度场空间周期结构的波数不同。

当然，在适当条件下也可形成温度时间空间周期

结构，即温度波［１８］。

３　数值模拟结果

分别把图２所示的３组参数值代入式 （２），在

零流边界条件下用计算机进行数值求解并作图。图

２ （ａ）展示的是空间均匀的温度时间周期结构，图

２ （ｂ）、 （ｃ）展示的是定态的温度空间周期结构；

而且图２ （ｂ）空间周期结构的波数犿＝３，图２

（ｃ）空间周期结构的波数犿＝５。计算机数值模拟

结果与前面的分析是一致的。
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图１　线性稳定性分区
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犽５＝５０ｓ－１，犮Ｃ＝０．４ｍｏｌ·ｄｍ－３，狕２＝２．５×１０８ｄｍ－３·ｍｏｌ－１·ｓ－１，

犚＝８．３１４Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１，犈２＝３５０００Ｊ·ｍｏｌ－１，

犇Ｘ＝０．００１ｄｍ２·ｓ－１，犆狆＝５５Ｊ·ｄｍ－３·Ｋ－１．

Ｂｏｕｎｄａｒｙｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：（犮ｘ／狉）狉＝０＝

（犮Ｘ／狉）狉＝犾＝ （犜／狉）狉＝０＝ （犜／狉）狉＝犾＝０］

　

４　结　论

以上对Ｌｉｎｄｅｍａｎｎ模型体系的研究说明，在

化学反应扩散热传导体系中：

　

　

图２　温度场时空自组织结构 （条件同图１）

Ｆｉｇ．２　Ｓｅｌｆｏｒｇａｎｉｚａｔｉｏｎｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｆｉｅｌｄ

（ｎｕｍｅｒｉｃａｌｖａｌｕｅｓｏｆｐａｒａｍｅｔｅｒｓａｎｄｂｏｕｎｄａｒｙ

ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓａｒｅｔｈｅｓａｍｅａｓＦｉｇ．１）

　

（１）由诸多控制参数导致了温度场的自组织类

型及其产生阈值具有多样性；

（２）同种分支因不同的产生阈值导致分支特性

的细小差异。

本研究拓宽和深化了对于化学反应体系中温度

场自组织的认识，能够为化工生产中有关热量衡算

及反应器设计与控制工作提供必要的理论指导。

符　号　说　明
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λ———热导率，ｄｍ－１·Ｋ－１·ｓ－１
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