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第六章 多相系统中的化学反应

与传递现象

Chapter 6 6 6

 6

      

  

Chemical Reactions &Transport 
Phenomena In A Multiphases System
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第一节 多相催化反应过程步骤

   Multiphases Catalytic Reaction Processes
第一节 流体与催化剂颗粒外表面间的传质与传热

   Mass&Heat Transfer  Between Fluid&catalyst Pellet Surface
第三节 外扩散对多相催化反应的影响

   Effects Of External Diffusion On Multiphase Catalytic Reactions  
第四节 多孔催化剂中的扩散与反应

   Diffusion And Reaction In A porous Catalyst Particle
第五节 多相催化反应过程中扩散影响的判定

第六节 扩散干扰下的动力学假象

本
章
内
容
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多相系统中的化学反应与传递现象多相系统中的化学反应与传递现象多相系统中的化学反应与传递现象

多相系统中的化学反应与传递现象

 
Chemical Chemical Peactions&TransportPeactions&Transport Phenomena In A  Phenomena In A 
MultiphasesMultiphases System System

    对于多相反应系统，反应物和产物在相内和相间的
传质与传热会影响到反应系统的性能。在有的情况下，
传质与传热的影响甚至占主导地位。
    本章主要讨论气固催化反应过程中的传质与传热问
题，重点探讨传质与传热对反应过程的影响。首先考察
多孔催化剂中气体的扩散问题，并在此基础上进一步分
析固体催化剂中同时进行反应和扩散的情况。扩散对于
复合反应选择性的影响、扩散存在条件下的表观动力学
现象等问题也将在本章有所阐述。 
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第一节第一节第一节

第一节

   

 

多相催化反应过程步骤
MultiphasesMultiphasesMultiphases

Multiphases

 Catalytic Reaction Processes Catalytic Reaction Processes Catalytic Reaction Processes

 Catalytic Reaction Processes

　　反应在催化剂表面上进行，所以反应物首先要从流

体主体扩散到催化剂表面，表面反应完成之后，生成的

产物需要从催化剂表面扩散到到流体主体中去。所以不

仅需要考虑反应动力学因素，还要考虑传递过程的影响。
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气固相催化过程

• 气固相：反应物和产物均为气相，催化剂为固相。

• 催化剂参与反应，但在反应过程中不消耗。

• 催化剂的加入可以改变反应速率。

• 催化剂的加入，不能改变反应的平衡。催化剂以同
样的比例同时改变正逆反应的速率。
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• 催化剂可以在复杂的反应系统，有选择地加速某
些反应。

• 同样的反应物

在不同催化剂

的作用下可以

生成不同的产

品。

• 如果希望催化剂充分发挥作用，应当尽可能增加
反应物与催化剂的接触。
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① 多孔结构：即颗粒内部是由许许多多形态不规则互
相连通的孔道组成，形成了几何形状复杂的网络结构。

② 孔的大小对比表面积Sg有影响，孔的大小存在一个分
布，可以用压汞仪来测定孔的大小。孔容用Vg表示（cm3/g）
Sg的单位为m２/g

固体催化剂的宏观结构及性质
Macrostructure&Properties Of Solid Catalysts 
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③ 平均孔半径ra

（6-1） 

      如果没有孔容分布的数据，可用估算的方法计如果没有孔容分布的数据，可用估算的方法计

算平均孔径。假设孔为圆柱形，平均半径为算平均孔径。假设孔为圆柱形，平均半径为<<rraa> ,> ,

平均长度平均长度  ,,每克催化剂中有每克催化剂中有nn个孔，则个孔，则  ::

0

1 eV

a ar r dV
V

  

L
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（两式相除得）

④孔隙率。其定义为

 2
g aV n r L    2g aS n r L  

p g pV 
 p 
 
孔隙体积

固体体积 骨架体积 孔隙体积

gga SVr /2
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   对于固体颗粒，有如下三种密度定义，

应该注意区分开来： 

颗粒密度 : 

真 密 度 :

堆 密 度 :

p 
固体质量

颗粒的体积

b 
固 体 质 量

床 层 的 体 积

 i 
固体质量

床层的体积 或骨架体积
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     定义中，三者都是单位体积中的固体质

量，但差别在于体积计算不同。三种密度的

大小顺序为： 

床层空隙率ε与前面讲的孔隙率εp不同， 

ε 对颗粒床而言 ε= 

 对单一颗粒而言　　　　=

i p b   

床层的空隙体积

床层体积

εp εp
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用筛分法测量，如用40～60目筛子，然后取平均值。颗粒

粒度用与颗粒相当的球体直径表示。"相当直径“有三种定

义： 
（1）.与颗粒体积相等的球体直径

（2）.与颗粒外表面积相等的球体

    （3）.与颗粒比表面积相等的颗粒直径

形状系数：用ψa表示，为与颗粒体积相

同的球体的外表面积as与颗粒的外表面积ap之比，即:

⑤ 颗粒尺寸与形状

ps
aa / 1
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      催化剂是多孔物质，其孔的大小当然是不规则
的。不同的催化剂孔大小的分布不同。

• 只有孔径大于反应物分子的孔才有催化意义。

• 测定方法：压汞法和氮吸附法

• 典型的孔径分布曲线

   

 

   

 

孔径分布（孔体积分布孔径分布（孔体积分布））
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A

B

⑴

⑹

⑵

⑺

⑶
⑷
⑸

ccc

c

AGAGAG

AG

ccc

c

ASASAS

AS

)()( gg BA 
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• 固体催化剂的特殊结构，造成化学反应主要在催化剂
的内表面进行。

• 催化剂的表面积绝大多数是内表面积。
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1.反应物由气流主体扩散到催化剂外表面；

2.反应物由催化剂外表面扩散到内表面；

3.反应物在催化剂表面活性中心上吸附；

4.吸附在活性中心的反应物进行化学反应；

5.产物在催化剂表面活性中心上脱附；

6.产物由催化剂内表面扩散到外表面；

7.产物由催化剂外表面扩散到气流主体。

气固相催化反应的气固相催化反应的气固相催化反应的

气固相催化反应的

777

7

个步骤、个步骤、个步骤、

个步骤、

333

3

个过程：个过程：个过程：

个过程：
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• 1,7为外扩散过程

• 2,6为内扩散过程

• 3,4,5为化学动力学过程

• 针对不同具体情况，三个过程进行的速率各不相同，
其中进行最慢的称为控制步骤，控制步骤进行的速率
决定了整个宏观反应的速率。
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第二节 流体与催化剂外表面间的传质与传热

Mass&HeatMass&HeatMass&Heat

Mass&Heat

 Transfer Between  Transfer Between  Transfer Between 

 Transfer Between 

Fluid&catalystFluid&catalystFluid&catalyst

Fluid&catalyst

 Pellet Surface Pellet Surface Pellet Surface

 Pellet Surface

1. 1. 1. 

1. 

基本方程：

)( ASAGmGA ccakN 

)( GSmS TTahq 

))(( rA Hq  R

)( rA HNq 
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





p
rr

P

S
H

cC
G

D

C
PP

GC
hj

SS
G

kj






      

D
       

3
2

3
2

)(

)(

2. 2. 2. 

2. 

传递系数

4.56.0      

1000eR3        

359.0     
Re

357.0







cS

Dj

51030   

30006.0  

36.0Re
395.0







eR
rP

Hj

对固定床

HD jj 
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   第三节第三节第三节

第三节

   

 

外扩散对多相催化反应的影响外扩散对多相催化反应的影响外扩散对多相催化反应的影响

外扩散对多相催化反应的影响

   

 

   

 

Effects Of External Diffusion On Multiphase  Catalytic ReactionsEffects Of External Diffusion On Multiphase  Catalytic ReactionsEffects Of External Diffusion On Multiphase  Catalytic Reactions

Effects Of External Diffusion On Multiphase  Catalytic Reactions

1. 外扩散有效因子



X的定义：

ASWASAGmG ckccak  )( )1/( aAGAS Dcc 

即：

一级不可逆反应

)/(: mGwa akkD 丹克莱尔数

a
X

D+
==
1

1,1 ha     

表面处的反应速率外扩散无影响时颗粒外

表面处的反应速率外扩散有影响时颗粒外
=

X
h










AG

AS

AGW

ASW
X c

c
ck
ck


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1. 外扩散有效因子X的定义：

)/(: 1
mG

a
AGwa akCkD 丹克莱尔数a级不可逆反应

2

 

 

 a
X

a

a
X

a
a

X

D

D

D

D
D

411
2,1

2

411
2

2
,

2
1

141
4

1,2

2
1

22

2

2















































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



   

 

平行反应

 





AS
DB

B

c
k
krr

rS

1

21

1
 



AGc
k
k

S

1

21

1

外扩散无影响时的瞬时选择性 外扩散有影响时的瞬时选择性

               

               

2

1





AD

AB

ckrDA
ckrBA





2. 2. 2. 

2. 

外扩散对复合反应选择性的影响
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



   

 

连串反应

AG

BG

AG

BGAG

c
c

k
k

ck
ckckS

1

2

1

21 1)(





外扩散无影响时的瞬时选择性 外扩散有影响时的瞬时选择性

DBA kk  21

)1(
)1(

1
1

21

12

2 aAG

aBG

a Dck
Dck

D
S








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 
 
  BSDGDSmG

BSASBGBSmG

ASASAGmG

ckccak
ckckccak

ckccak

2

21

1






mG
a

mG
a

a

BG

aa

AGa
BS

a

AG
AS

ak
kD

ak
kD

D
c

DD
cDc

D
cc

2
2

1
1

221

1

1

           ,

)1()1)(1(

)1(












AS

BS

AS

BSAS

c
c

k
k

ck
ckckS

1

2

1

21

1

)(






    

)1(
)1(

1
1

21

12

2 aAG

aBG

a Dck
Dck

D
S









得外扩散有影响时的瞬时选择性:

又：

推导外扩散有影响时的瞬时选择性:::

:
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例6.3
3 3

1 2

3 3
1 2

2 1

2 1 2

2 1

4 5 0 ,

0 .3 1 0 / ( ) , 0 .1 3 0 / ( )

0 .3 1 0 / 4 0 7 .7 5 1 0 , 0 .1 3 0 / 4 0 3 .2 5 1 0
(1 )1 0 .7 8 6

1 (1 )

1 / 0 .7 9 0
( 2 )

G

a a

B G a

a A G a

B G A G

T K

k c m g s k c m g s
D D

k c DS
D k c D

S k c k c

 

 

   

     


  
 

   

S解 ： ( 1 ) 只 考 虑 浓 度 差 不 考 虑 温 度 差 ， 认 为 T

可 以 算 得

若 不 考 虑 外 扩 散 影 响 ，

同 时 考 虑 气 相 与 颗 粒 外 表

1 2

1 2

4 6 0 , 0 .4 9 4 / ( ) , 0 .1 8 4 / ( )
0 .0 1 2 3 5 , 0 .0 0 4 6 ,

0 .8 0 7 7
( 3 )

1 0 .1 8 4 0 .5 / 0 .4 9 4 0 .8 1 3 8

a a

K k m o l g s k m o l g s
D D
S

S

    

 


    

S

S G

面 的 浓 度 差 和 温 度 差 ，

T

带 入 （ 1） 中 求 S公 式 ， 得 ，

若 只 考 虑 表 面 颗 粒 温 度 差 ， 不 考 虑 浓 度 差

比 较 以 上 结 果 可 知 ： 当 T = T 时 ， 外 扩 散 阻 力 的 影 响 ，

总 是 使 连 串 反 应 的 选 择 性 降 低 。
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例6.4

8

3 3 2

3 2

4 2

/

( ) 2 / 31.7 10

9.7 10 / , ( ) 8.22 10 /
(2)

1 6.97 10 /
1 /( ) 1 /

(3)

/ 9.29 10 /

g p p

a p g p

k a k A

A
k A AB

eA A p m

A B
V

r S cm

D r T M D cm s

D cm s
D D

D D cm s

 

 

 



 







  

   

  


  

k A

解：令 代表噻吩， 代表氢

（1）求(D )。

由

求复合扩散系数。

求有效扩散系数。
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1. 1. 1. 

1. 

反应物的浓度分布

距离 000

0

ccc

c

AAA

A

ccc

c

AGAGAG

AG

ccc

c

ASASAS

AS

ccc

c

ACACAC

AC

RRR

R

PPP

P

   

 

第四节第四节第四节

第四节

   

 

多孔催化剂中的扩散与反应多孔催化剂中的扩散与反应多孔催化剂中的扩散与反应

多孔催化剂中的扩散与反应

Diffusion And Reaction In A porous Catalyst ParticleDiffusion And Reaction In A porous Catalyst ParticleDiffusion And Reaction In A porous Catalyst Particle

Diffusion And Reaction In A porous Catalyst Particle
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2. 颗粒内反应物浓度分布方程的推导

 薄片催化剂

dZZ

ccc

c

AAA

A

   

 

---

-

   

 

dcdcdc

dc

AAA

A

ccc

c

AAA

A

2L

AAA

A

AAA

A

基本假设：

 催化剂颗粒等温；

 孔隙结构均匀，各向同性；

 厚度远比长度和宽度小，即
反应物A从颗粒外表面向内表面
的扩散可按一维扩散问题处理。
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单位时间扩散进入A量–单位时间扩散出的A量=单位时间反应的A量

e

p

AS

A

A
e

pA

Apz
A

edZz
A

e

D
k

L
L
Z

c
c

d
d

c
D
k

dZ
cd

adZck
dZ
dcaD

dZ
dcaD

22

2
2

2

2

2

)()(















    ,   ,

aaa

a

：扩散面积

kkk

k

ppp

p

: : : 

: 

按催化剂体积计

dZZ

ccc

c

AAA

A

   

 

---

-

   

 

dcdcdc

dc

AAA

A

ccc

c

AAA

A

2L

AAA

A

AAA

A

ZZ
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
L

ApA dZck
L

r
0

1

3. 3. 3. 

3. 

内扩散有效因子

r
rA

表面处的反应速率内扩散无影响时颗粒外

表面处的反应速率内扩散有影响时颗粒外




 2
2

2


d
d





)(tanh

 

 



cosh
L

Zcosh

c
c

AS

A
)(


ASpckr  

对一级不

可逆反应

薄片催化剂
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



   

 

球形催化剂
RRR

R

ddd

d

rrr

r

rrr

r

dr
dr

dc
dr
d

dr
dc

dr
dc A

r

A

drr

A 























   Ap
r

A
e

drr

A
e cdrkr

dr
dcrD

dr
dcdrrD 222 444  
























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整理，并忽略drdrdr

dr

222

2

项，得，

0,0

,





dr
dcr

ccRr
A

ASAp

         

     

e

p

p

p

D
k

a
V



  












3
1

3
11

tanh

 
 


3
3

sinhr
RrsinhR

c
c pp

AS

A




A
e

pAA c
D
k

dr
dc

rdr
cd


2

2

2

e

p

D
k

L

比较: 薄片催化剂
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



   

 

圆柱催化剂

 
  



2
2

0

1

I
I



A
e

pAA c
D
k

dr
dc

rdr
cd


1

2

2

0,0

,





dr
dcr

ccRr
A

ASAp

         

     

 
 



2
2

0

0

I
RrI

c
c p

AS

A 


特别注意：

e

p

p

p

D
k

a
V







1,0.3
1,4.0





   
   

＞

＜
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例6.5 5

a

3 2 2
k

3 2

1

p

0 .1 0 1 3 1 0 cm ,

1 0 .4 1 0
2 r

9 .7 1 0 / 1 .7 0 1 0 /

/ 2 .3 8 1 0 /

0 .9 2

7 .8 6

a

eA g p k m p

w p p

p

p e

M p a

D r T M cm s
D V D cm s

k s

V k
a D



  

 













 

   

  

 

 

w

p

解 ： 下 气 体 分 子 的 平 均 自 由 程 近 似

因 此 ， 气 体 在 催 化 剂 颗 粒 内 属 于 努 森 扩 散 ，

题 给 反 应 速 率 常 数 k 以 催 化 剂 质 量 为 基 准 ，

需 要 换 算 为 颗 粒 体 积 为 基 准 。

k

梯 尔 模 数

内 扩 散 有 效 因 子 = 0 .1 2 7  tanh( )/
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



   

 

一级可逆反应
结果如何？？

BAA ckckrBA        




)(
2

2

2

AeA
e

AA cc
D

kk
dr

dc
rdr

cd







球形催化剂

AAB ccc  0

0)( AAA ckckkr  




0)( 0 AAe ckckk    


平衡时，

)()( AeAA cckkr  


  












3
1

3
11

tanhep

p

D
kk

a
V





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例6.6

0 0

0

2

2

, ( )

0, 0

( )( )

2 (

A B

A A A A

A

A A Ae

A A

e

kc kc

A c c k k c kc

A kc

r k k c c

d c dc k k
dr r dr D

 

    

  

  


 

 

  

  

 

 

A

A0 B A

Ae A Ae

解：一级可逆反应速率方程为：r

若c 为组分 的初始浓度，则c 上式可以写为r

设c 为组分 的平衡浓度，反应平衡时，r 故有(k+k)c

这是一级可逆反应速率的另一表达方式。为求内扩散有效因子，

需要建立扩散反应方程

1/ 2

2 2

2 2

)

( )
3

:

2 9

A Ae

p
A Ae

e

p

c c

R k ku c c
D

d u du u
dr r dr R








  

 

 

设 及

则上式变为
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,

0 , / 0
s i n h ( 3 / )

s i n h ( 3 )

1 1 1
t a n h ( 3 ) 3

p s A S A e

p pA A e

s A S A e

r R u u c c
r d u d r

R r Rc cu
u c c r





  

   

 


 



 
  

 

相 应 的 边 界 条 件 改 写 为 :
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例6.7

 
0 0 0

0.50.5 0.5
0 0

3

0.5 3
0

( ) ( )

( ) ( ) (0.38 )

0.1 0.1 0.1 0.09 /

(0.38 ) 0.686 10

2

AS

A A B A A

A A B A B A A A A

c
A A A

c c c c c

f c c c c c c c c c

kmol m

c c dc

D




    

     

   

  

A

B0

AS

p

解：当甲苯的浓度为c 时，

则氢的浓度为c

由于外扩散阻力可以忽略，当转化率为10%时，甲苯浓度

c

由积分表可以查处下列积分

带入有关数值

a
=

1/ 2
( ) 0.4624

( )
AS

AC

e c
c A A

p p AS

f c dc
V k f c

   
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4. 4. 4. 

4. 

内外扩散都有影响时的有效因子


mG

w

AG
AS

ak
k

cc



1

    AGwoASwASAGmGA ckckccak  R

 





mG

w

AGw
ASwA

ak
k

ckck





1
R












a

AGw D
ck




1
 

率扩散无影响时的反应速扩散无影响时的反应速扩散无影响时的反应速

扩散无影响时的反应速

反应速率反应速率反应速率

反应速率

内外扩散均有影响时的内外扩散均有影响时的内外扩散均有影响时的

内外扩散均有影响时的



a
o D






1
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 

 
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






















tanh
ak

k
tanh

ak
kD

tanh

mG

w
o

mG

w
a

1

对
薄
片
催
化
剂

表示外扩散与内扩
散阻力的相对大小

e

G

D
LkBim 

 
 





 



Bim
tanh
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o 



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第五节第五节第五节

第五节

      

  

多相催化反应过程中扩散影响的判定多相催化反应过程中扩散影响的判定多相催化反应过程中扩散影响的判定

多相催化反应过程中扩散影响的判定

连续流动反应器
GGG

G

GGG

G

000

0

XXX

X

AAA

A

在T、cA0、不变

的条件下改变G

当G≥G0,

外扩散无影响

 
















2

4
d

QG

1. 外扩散影响的判定
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



   

 

间歇反应器

r. p. m r. p. m r. p. m 

r. p. m 

000

0

XA

搅拌速度

当rpm≥rpm0 ,外扩散无影响
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浓差判据

温差判据


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工业反应器
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<
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<
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*
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RRR

R

ppp

p

XXX

X

AAA

A

RRR

R

CCC

C

当Rp≤RC,内扩散无
影响

2. 2. 2. 

2. 

内扩散影响的判定
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A
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一级不可逆反应





   

 

非一级反应  
 

1
2

R 2*

< <
dccfD

cfL
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c

c AAe

AGA
s


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第六节第六节第六节

第六节

   

 

扩散干扰下的动力学假象扩散干扰下的动力学假象扩散干扰下的动力学假象

扩散干扰下的动力学假象

R1＜R2＜R3

(1/T)×103

RRR

R

RRR

R

111

1

111

1

RRR

R

RRR

R

222

2
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2

RRR

R

RRR

R

333

3

333

3

 An R
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1. 1. 1. 

1. 

外扩散干扰下的动力学假象

   

mG

AGmG
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ASwASAGmGA

akk
cak

  c

ckccak





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 
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c
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2. 2. 2. 

2. 

内扩散干扰下的动力学假象

 表观级数  表观活化能

表观级数的推导 表观活化能的推导





nd
nd

a 



2
1 


nd
ndEEEa 



2
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不同温度范围下的反应活化能

ccc

c

AAA

A

 An R
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)(* Ancnknn AGpA       R   

(B)
ncd
nd

ncd
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 *a: 表观级数

ka: 表观速率常数

外扩散忽略，内
扩散有影响时：

表观级数的推导
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本章回顾本章回顾本章回顾

本章回顾

本章回顾本章回顾本章回顾

本章回顾

固体催化剂主要结构参数的定义，区分固体颗粒的
三种密度。 

等温条件下气体在多孔介质中的扩散和颗粒有效扩

散系数的计算。 

多孔催化剂中扩散和反应过程的数学描述，西尔模
数的定义和内扩散有效因子的概念，一级不可逆反

应内扩散有效因子的计算。 

气固催化反应内外扩散影响的判定和排除。 
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本章习题本章习题本章习题
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