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译 序

　　现代炼油、化学和环保工业中，９０％以上的反
应过程需要催化剂的参与。而且，随着人们对资源
和环境等社会可持续发展重大问题的关注，催化剂
将扮演越来越重要的角色。在化学反应过程中，资
源的利用率和对环境的影响是密切相关的，参与反
应的物料利用率越高，排出的废弃物越少，对环境
的影响也越小。因此，通过改进催化剂的效能提高
反应的转化率和产物的选择性可以实现一箭双雕之

功效。有些反应 （特别是染料、医药和农药等精细
化学工业）是在均相催化剂的作用下进行的。均相
催化剂与反应物系的分离不仅会产生大量的废液，
而且还会污染产品。所以采用非均相催化剂才能根
本解决上述污染问题。
非均相催化剂通常是将活性组分担载在多孔固

体载体上制成的。多孔载体内丰富的表面可为反应
提供庞大的反应场所，但反应物分子必须到达催化
剂表面的活性中心才能进行所期望的反应。由于反
应物和产物分子在载体的孔道中扩散时必然会遇到

阻力，从而在颗粒内部形成浓度差。又由于反应总
会伴随热效应，必然还会产生温度梯度。这些传递
因素会影响催化反应的转化率和选择性。此外，金
属活性组分往往是价格昂贵的金属或金属氧化物，
其利用率对整个催化过程的效能和经济性具有决定

性影响。所以，活性组分在负载型催化剂颗粒内的
分布问题是催化剂设计的一个重要问题。但是，以此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com



往依靠经验性的积累和改进来优化催化剂的活性分布

问题的方法很难满足现代工业对催化剂的发展要求。

Ｍ．莫尔比代利 （瑞士，ＥＴＨ，ｚüｒｉｃｈ）、Ａ．加
夫里迪斯 （英国，ＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＣｏｌｌｅｇｅＬｏｎｄｏｎ）和

Ａ．瓦尔马 （美国，ＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＮｏｔｒｅＤａｍｅ）三位
教授在本书中从模型分析和实验验证两个方面详细论

述了单个催化剂颗粒和催化反应器中的优化分布问

题。书中的有关结论对从事催化剂研制、开发和生产
的技术人员具有指导和帮助作用。本书也可作为大学
生和研究生学习催化相关知识和反应工程的学习参

考书。
本书由大连理工大学王安杰，李翔，赵蓓和韩涤

非四位同志共同翻译而成。其中王安杰翻译序、前言
和附录，李翔翻译第７章，赵蓓翻译第２和第３章，
韩涤非翻译第４、第５和第６章。王安杰校阅了全部
译稿。由于译者水平所限，错误之处敬请读者指正。

译　者

２００４年２月



序

　　非均相催化剂广泛应用于化学、炼油和污染控
制过程中。目前世界范围内催化剂的年销售额约为

１００亿美元，并以每年约３％的速率增长。这些数
字十分惊人，但更惊人的还是由它产生的经济效
益，因为每消耗１美元的催化剂可以生产２００～
１０００美元的产品。而且，有许多污染控制设备
（如汽车尾气催化转化器等）也大量使用催化剂。
因此，非均相催化剂在人类经济生活和环境保护方
面扮演着非常重要的角色。
大多数情况下，催化剂活性组分是担载在高比

表面积的颗粒或整体载体上的。反应过程中，反应
物分子从液相主体扩散到载体的孔道中，在催化活
性中心进行反应，生成的产物经孔道扩散进入液相
主体。载体孔道内的扩散阻力会改变催化活性中心
处反应物的浓度，使活性中心处的浓度低于液相主
体的浓度。同样，反应的热效应会在催化剂和液相
主体之间产生温度梯度。这些浓度和温度梯度使多
孔载体不同部位的反应速率出现差异。催化剂的活
性组分往往是负载型催化剂结构中成本最高的组

分，因此很自然会提出如何分布活性组分才能最大
限度地发挥催化剂的效能这一问题。本书将从理论
和实验两方面论述催化剂活性组分在颗粒、反应器
和膜中的优化分布问题。
第２章论述在等温和非等温条件下单个催化剂

颗粒上活性分布的优化，涉及单一反应和复合反应



体系中各种动力学形式。第３章讨论固定床反应器中
填充的催化剂颗粒上活性分布的优化。第４章讨论催
化剂的失活问题。第５章论述无机膜反应器中活性分
布的优化，包括填充催化剂颗粒的惰性管式膜反应器
和负载在膜上的膜反应器。一些具有重要商业价值的
催化剂 （包括汽车尾气净化催化剂、加氢催化剂、复
合沸石分子筛催化剂、生物催化剂和官能化树脂等）
在第６章作专题描述。第７章介绍浸渍法制备催化剂
的方法，讨论了吸附、扩散和干燥对非均匀催化剂活
性分布的影响。本书适于对负载型催化剂设计、制备
和使用感兴趣的所有读者 （包括化学和环境工程师和
化学家）阅读，应用数学专家也会在本书中找到一些
有趣的数学问题。最后，我们希望本书中提出的概念
和结果会对工程技术人员在实践中有所帮助。
本书可作为大学催化专业高年级学生的教材，也

可作为反应工程、工业化学和应用数学课程的辅助教
材，还可作为工程技术人员的参考书。
感谢我们的同事营造的良好学术氛围，感谢我们

的家人在编写本书时所给予我们的鼓励和支持。

ＭＭｏｒｂｉｄｅｌｌｉ
ＡＧａｖｒｉｉｌｉｄｉｓ
ＡＶａｒｍａ
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书书书

１
前　　言

１１ 　催化的重要性　 　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

大部分化工、炼油和污染控制工艺中都存在催化过程。其重要性从催化剂
市场的销售额可见一斑。１９９３年世界催化剂的销售总额为８７亿美元，其中

化工催化剂３１亿美元，环保催化剂３０亿美元，炼油催化剂１８亿美元，生

物催化剂８亿美元 （Ｓｃｈｉｌｌｉｎｇ，１９９４；Ｔｈａｙｅｒ，１９９４）。催化剂的市场总量在

１９９７～２００３年间预计会增长２０％，其中环保催化剂和聚合催化剂增长较快

（ＭｃＣｏｙ，１９９９）。美国催化剂市场总量１９９５年为２４亿美元，预计在２０００
年达到２９亿美元 （Ｓｈｅｌｌｅｙ，１９９７）。这些惊人的数字只说明了催化重要性的

一个方面，催化剂的重要性更体现在其经济性方面，即通过催化过程所能生
产的商品数量和价值。在美国，产量最大的５０种化工产品中，有３０种产品

的生产必须采用催化过程，其余２０种产品所用的原料也都离不开催化过程。

广义上讲，美国化工生产过程中近９０％需要催化剂的参与 （Ｓｃｈｉｌｌｉｎｇ，

１９９４）。虽难以估计，但一般认为每消耗１美元的催化剂可生产２００～１０００
美元的产品 （ＨｅｇｅｄｕｓａｎｄＰｅｒｅｉｒａ，１９９０；Ｃｕｓｕｍａｎｏ，１９９１）。据估计，在

美国经过催化过程生产的产品总值占美国国内生产总值的１７％～３０％。此

外，催化的重要性还体现在用于环境保护所带来的社会效益，因为用于控制
排放的催化剂在催化剂市场中占有相当大的份额 （ＭｃＣｏｙ，１９９９）。

１２ 　非均匀催化剂的分布　 　　　　　　　　　　　　　　　　　

催化剂活性组分通常为比较贵的金属元素，为了有效地利用这些活性组分，
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一般将活性组分分散在大比表面积的载体上。在催化剂的制备过程中，活性

组分担载时多数情况下会在催化剂颗粒内形成浓度梯度，最初认为该浓度梯

度对催化剂的性能是不利的。然而，从２０世纪６０年代起利用载体内活性非

均匀分布改善催化剂性能的研究开始引起人们的注意。

早期关于非均匀催化剂具有特殊优越性能的报道包括 Ｍａｒｓ和 Ｇｏｒｇｄｓ
（１９６４）、Ｍｉｃｈａｌｋｏ （１９６６ａ，ｂ）以及 Ｋａｓａｏｋａ和Ｓａｋａｔａ （１９６８）的研究工

作。Ｍａｒｓ和Ｇｏｒｇｅｌｓ于１９６４年发现在过量乙烯存在的条件下乙炔的加氢反

应中蛋壳型催化剂颗粒具有更高的选择性。Ｍｉｃｈａｌｋｏ于１９６６年用次表面浸

渍法制备了用于汽车尾气处理的Ｐｔ／Ａｌ２Ｏ３ 催化剂颗粒，他发现该催化剂的

稳定性优于表面浸渍的颗粒。Ｋａｓａｏｋａ和Ｓａｋａｔａ于１９６８年推导出进行等温

一级反应时催化剂活性分布与效率因子的解析式，表明沿片状颗粒中心方向

活性递减的分布可获得高的效率因子。关于不同活性分布的效率因子解析式

的研究报道很多，包括Ｋｅｈｏｅ（１９７４）、Ｎｙｓｔｒｍ （１９７８）、Ｅｒｎｓｔ和Ｄａｕｇｈ

ｅｒｔｙ （１９７８）、Ｇｏｔｔｉｆｒｅｄｉ等人 （１９８１）、Ｌｅｅ（１９８１）、Ｄｏ和Ｂａｉｌｅｙ （１９８２）、

Ｄｏ（１９８４）以及Ｐａｐａ和Ｓｈａｈ （１９９２）发表的研究论文。而有一些研究者

（Ｗａｎｇ和Ｖａｒｍａ，１９７８；Ｙｏｒｔｓｏｓ和 Ｔｓｏｔｓｉｓ，１９８１，１９８２ａ，ｂ；Ｍｏｒｂｉｄｅｌｌｉ
和Ｖａｒｍａ，１９８３）则注重颗粒形状和活性分布的归一化，目的是建立催化

剂效率因子的通用表达式。

对于颗粒中心活性高于表面的催化剂。颗粒用于高反应物浓度下发生的

负级数反应 （如可用双分子ＬａｎｇｍｕｉｒＨｉｎｓｈｅｌｗｏｏｄ动力学方程描述的反

应）时可获得较高的效率因子 （Ｖｉｌｌａｄｓｅｎ，１９７６；Ｂｅｃｋｅｒ和 Ｗｅｉ，１９７７ａ）。

非均匀催化剂分布也可以提高复合反应的催化活性 （Ｊｕａｎｇ和 Ｗｅｎｇ，１９８３；

Ｊｏｈｎｓｏｎ和Ｖｅｒｙｋｉｏｓ，１９８３，１９８４）。例如，在复合反应中，催化剂的活性中

心分布会影响反应的选择性。ＳｈａｄｍａｎＹａｚｄｉ和Ｐｅｔｅｒｓｅｎ （１９７２）与 Ｇｏｒ

ｂｅｔｔ和Ｌｕｓｓ（１９７４）都研究了不同活性中心分布对等温一级不可逆连串反

应选择性的影响，他们发现活性中心集中在颗粒外表面的分布有利于提高中

间产物的选择性。Ｊｕａｎｇ和 Ｗｅｎｇ （１９８３）研究了非等温条件下的平行和连

串复合反应，他们发现催化剂颗粒的最优活性分布取决于反应的特性。

Ｊｏｈｎｓｏｎ和Ｖｅｒｙｋｉｏｓ（１９８３，１９８４）与 Ｈａｎｉｋａ和Ｅｈｌｏｖａ（１９８９）都研究了

平行反应网络，发现催化剂非均匀分布可提高反应的选择性。Ｃｕｋｉｅｒｍａｎ等

人 （１９８３）研究ｖａｎｄｅＶｕｓｓｅ反应网络时也得到了类似的结论。Ａｒｄｉｌｅｓ等

人 （１９８５）研究了烃类重整反应中的典型双功能反应网络，研究表明中间产

物的选择性取决于两类催化活性中心的分布状态。
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关于催化剂颗粒中活性中心非均匀分布对反应的影响的研究工作有些是

针对整个固定床反应器的。Ｍｉｎｈａｓ和Ｃａｒｂｅｒｒｙ （１９６９）通过数学模拟证明

在绝热固定床反应器中进行ＳＯ２ 的氧化反应时部分浸渍制成的催化剂的反

应性能优于均匀分布的催化剂。Ｓｍｉｔｈ和Ｃａｒｂｅｒｒｙ （１９７５）研究了在非等温

非绝热固定床反应器中进行的由萘生产邻苯二甲酸酐的反应。该反应为并

联串联反应，具有惰性芯的颗粒催化剂有利于中间产物的生成。Ｖｅｒｙｋｉｏｓ
等人 （１９８３）模拟了在非等温非绝热固定床反应器中用非均匀催化剂催化的

丙烯环氧化反应。他们发现，与均匀催化剂相比，使用非均匀催化剂时反应

器稳定性提高，同时可提高反应的选择性和产物收率。

Ｒｕｔｋｉｎ和Ｐｅｔｅｒｓｅｎ （１９７９）与Ａｒｄｉｌｅｓ（１９８６）都研究了在固定床反应

器中进行复合反应时双官能催化剂活性中心分布对反应结果的影响。假定每

一个反应只需要一种催化剂，他们的研究结果表明催化剂的活性中心分布对

反应物的转化率和产物的选择性有很大的影响。

有许多研究者 （Ｄｅｌａｎｃｅｙ，１９７３；ＳｈａｄｍａｎＹａｚｄｉ和 Ｐｅｔｅｒｓｅｎ，１９７２；

Ｃｏｒｂｅｔｔ和Ｌｕｓｓ，１９７４；Ｂｅｃｋｅｒ和 Ｗｅｉ，１９７７ｂ；Ｊｕａｎｇ和 Ｗｅｎｇ，１９８３；Ｈｅｇｅ

ｄｕｓ和 ＭｃＣａｂｅ，１９８４）研究了容易失活的催化剂的非均匀活性分布问题。

如果催化剂失活是烧结引起的，则应降低催化剂活性组分的局部浓度，这样

才能减缓催化剂的失活。也就是说，均匀催化剂的抗烧结能力最强

（Ｋｏｍｉｙａｍａ和 Ｍｕｒａｋｉ，１９９０）。

在上述研究中，催化剂的性能是通过适当的指数进行评价的。最常用的

指数包括效率因子、选择性、产率和寿命。效率因子与一定量催化剂所能达

到的反应物转化率有关，而选择性和产率则与复合反应中目的产物的产量有

关。在膜反应器中，还需要用其他指数表示反应性能，如产物的纯度。同

样，在研究催化剂失活时，除了催化剂寿命以外，还需要与催化剂失活速率

有关的指数。有一个指数 （磨耗）虽很重要但没有用于催化剂的优化中，因

为该指数难于量化。如果在催化剂颗粒的表面有一个保护层，则使用性能会

更好。因为当冲刷或振动引起催化剂磨耗时，磨掉的只是惰性且价廉的载

体，贵重的活性组分则保留下来。

能左右非均匀活性分布对上述指数产生影响的主要参数有反应动力学、

传递特性、操作条件、失活机理和催化剂的成本。所有的早期研究都表明适

当分布的非均匀催化剂在转化率、选择性、寿命和热敏性方面都优于活性中

心均匀分布的均匀催化剂。这些结论都是通过比较不同分布下的催化剂性

能，找到所考察条件下最好的活性中心分布，但该分布有可能不是最优的活
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性中心分布。Ｍｏｒｂｉｄｅｌｌｉ等人 （１９８２）的研究结果表明在活性组分的量一定

时，最优活性分布是一个狄拉克德尔塔函数，即所有的活性中心应集中分

布于颗粒内的某一特定位置。对非等温颗粒且存在外扩散和传热阻力时该最

优分布在多数情况下对任意个数的反应和任意形式的动力学方程都成立

（Ｗｕ等，１９９０ａ）。

值得注意的是，催化活性分布的优化都是在假定催化剂载体的孔结构和

各组分在孔内的有效扩散系数一定的基础上进行的。即孔结构一定时，优化

催化剂载体中的活性分布。在催化剂设计中，另一种优化方法是在保持催化

剂均匀分布的同时优化载体的孔结构。这种优化方法是优化催化剂颗粒内的

传质特性。一些研究者 （Ｈｅｇｅｄｕｓ，１９８０；Ｐｅｒｅｉｒａ等，１９８８；Ｈｅｇｅｄｕｓ和

Ｐｅｒｅｉｒａ，１９９０；Ｂｅｅｃｋｍａｎ和 Ｈｅｇｅｄｕｓ，１９９１；Ｋｅｉｌ和Ｒｉｅｃｋｍａｎｎ，１９９４）研

究了后一种优化方法，并证明对于提高催化剂的性能是有效的。

还有许多研究工作集中在非均匀催化剂的制备方面。因为科学家对和催

化剂制备相关的现象有较深入的认识，能够采用适当方法制备出期望的活性

分布。应该清楚的是，担载量和活性中心分布原则上是不同的两个特征量。

在制备催化剂时，通常可控制的变量是催化剂的担载量。然而，在催化反应

条件下，反应速率常数却与催化剂的活性中心数成正比。催化剂活性和催化

剂的担载量间并不是一一对应关系。对于结构敏感的反应，二者的关系取决

于特定的反应系统，因此无法得到通用的规则。对于结构不敏感的反应，催

化剂的活性中心与其表面积成正比。因此，如果催化剂的表面积与催化剂的

担载量成线性关系，则催化剂的活性中心和担载量的分布是对应的。如果表

面积与担载量不成线性关系，则活性中心分布和担载量的分布可能会完全不

同。关于非均匀催化剂优化的研究大多采取活性分布优化的方法，也有少数

研究者 （Ｃｅｒｖｅｌｌｏ等，１９７７；Ｊｕａｎｇ等，１９８１）在假定表面积与催化剂担载

量具有某一特定关系的前提下优化催化剂的担载量。由此可见，当催化剂活

性中心与担载量存在线性关系时，担载量受其上限约束，最优狄拉克德尔

塔分布变成阶跃分布。然而，如果活性中心与担载量的关系非线性，则说明

随着担载量的增加，活性组分晶粒变大。这时，最优催化剂分布不再是阶跃

分布而变得更分散 （Ｂａｒａｔｔｉ等，１９９３）。有一点很重要：要使各种分布的对

比有意义，必须保持催化剂的总量不变。

有关非均匀催化剂的设计、性能和制备方面的研究工作已有多位研究者

作了综述 （Ｌｅｅ和 Ａｒｉｓ，１９８５；Ｋｏｍｉｙａｍａ，１９８５；Ｄｏｕｇｈｅｒｔｙ和 Ｖｅｒｙｋｉｏｓ，

１９８７；Ｖａｙｅｎａｓ和 Ｖｅｒｙｋｉｏｓ，１９８９；Ｋｏｍｉｙａｍａ和 Ｍｕｒａｋｉ，１９９０；Ｇａｖｒｉｉｌｉｄｉｓ
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等，１９９３ａ）。本书将着重介绍优化分布的非均匀催化剂，特别是具有重要工

业应用价值的非均匀催化剂。

１３ 　本书内容要览　　 　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

本书的内容编排如下。在第２章里重点介绍了等温和非等温条件下单个催化

剂颗粒的优化问题，包括单一反应和复合反应。从简单的反应开始，将处理

方法扩展到非等温条件下包含任意个反应和任意反应动力学的最一般反应系

统，甚至包括有外扩散限制的场合。文中分析了 （改变）催化剂 （的）担载

量对催化剂分散度的影响。最后，通过实验研究展示了非均匀催化剂在氧化

反应、加氢反应和费托合成反应中的优异性能。

在优化固定床中填装的催化剂颗粒的活性分布问题时必须考虑流体相的

组成和温度沿床层的变化。这些内容在第３章中介绍，同时还考察了在等温

和非等温条件下进行的单一反应和复合反应。实验研究主要分析了催化氧化

反应。

催化剂活性中心的分布会影响易失活催化剂性能的有关问题将在第４章

介绍，包括选择性和非选择性中毒两种机理。实验研究部分展示了非均匀催

化剂在甲烷化反应、加氢反应和 ＮＯ还原反应中的催化性能要优于均匀催

化剂。

第５章讨论了催化剂活性中心分布对无机膜催化反应器效能的影响。无

机膜反应器中催化剂可以是填装在膜反应器 （ＩＭＲＣＦ）中的颗粒也可以是

膜本身 （ＣＭＲ）。本章介绍了ＩＭＲＣＦ的一个实验结果，并介绍了用铸塑法

控制ＣＭＲ中活性中心分布的制膜方法。

第６章介绍了几种具有重要工业价值的催化剂。包括：（１）汽车尾气净

化催化剂，制备该催化剂时多处用到非均匀分布的概念；（２）加氢精制催化

剂，一种典型的易失活催化体系；（３）复合分子筛催化剂，具有一种以上的

催化功能，用于石油炼制工艺；（４）生物催化剂；（５）官能化聚合物树脂，

用于固体酸催化过程。

最后一章介绍了催化剂的制备方法。主要介绍了浸渍法，该方法在制备

非均匀催化剂时最常用。在颗粒浸渍过程中，各组分在载体中的吸附和扩散

至关重要，通过控制这些因素可以制备出期望的非均匀活性分布催化剂。最

后对实验结果和模型计算进行了比较。
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２
单个催化剂颗粒上活性组分的优化分布

在各种非均相催化反应体系中，单一催化剂颗粒上活性组分的优化分布一
直是人们最关心的问题。为了避免复杂的数学推导，真正理解所涉及的物理

化学原理，本章将从简单的例子入手，逐步分析更复杂的情况。也就是说，

首先介绍等温和非等温条件下的单一反应，然后分析等温和非等温条件下的

复合反应。

２１ 　单一反应　 　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

２１１　等温反应　 　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

在早期的研究中，有些学者研究了等温条件下具有阶跃分布的催化剂上进行

的单一反应。他们通常用双分子ＬａｎｇｍｕｉｒＨｉｎｓｈｅｌｗｏｏｄ模型描述其反应动

力学，其反应速率随反应物浓度的变化会出现一个最大值。因此，在某一浓

度范围内，反应速率会随着反应物浓度的降低而提高。这样的反应实例很

多，比如，在富氧条件下贵金属催化的一氧化碳或烃类的氧化反应 （参见

Ｖｏｌｔｚ等，１９７３），乙炔和乙烯在铂催化剂上的加氢反应 （Ｓｃｈｂｉｂ 等，

１９９６），一氧化碳在镍催化剂上的甲烷化反应 （ＶａｎＨｅｒｗｉｊｎｅｎ等，１９７３），

以及在氧化铁基催化剂上进行的水煤气变换反应 （Ｐｏｄｏｌｓｋｉ和 Ｋｉｍ，

１９７４）等。

Ｗｅｉ（１９７５）和Ｂｅｃｋｅｒ（１９７７ａ）用数值计算法分析了四种不同的活性

组分分布的影响规律。活性分布不同的四个催化剂中，有一个催化剂的活性

组分均匀地分布在整个颗粒上，而其他三个催化剂的活性组分仅均布在颗粒

６



的三分之一的部位 （内部、中部和外部），从而形成所谓的蛋黄型、蛋白型

和蛋壳型分布结构。图２１示出了不同活性分布的催化剂上等温效率因子η
随梯尔模数的变化关系。可以看出，当值较小时 （即动力学控制），活
性组分分布在颗粒内部最好；当值较大时 （即外扩散控制），活性组分分
布在外部最好。当梯尔模数介于中间值时，活性组分分布在中部时效率因子

最大。这样就会很自然地提出一个问题，即当梯尔模数一定时，在所有可能

的催化剂活性分布中，哪一种分布最好？下面将详细讨论并回答这一问题。

图２１　非均匀分布的平板形催化剂颗粒上等温效率因子η

随梯尔模数的变化关系

其中，反应速率为双分子ＬａｎｇｍｕｉｒＨｉｎｓｈｅｌｗｏｏｄ型，无量

纲吸附常数σ＝２０ （Ｂｅｃｋｅｒ和 Ｗｅｉ，１９７７ａ）

优化问题的确定

上述优化问题可归纳为：在催化剂的量一定时，确定使单个颗粒催化剂

的性能最佳时颗粒截面上对应的活性组分分布曲线。建立其数学模型则需要

列出下列各方程式。对某单一反应

→Ａ 产物 （２１）

定常态时对单个颗粒作物料衡算可得

Ｄｅ １ｘｎ
ｄ
ｄｘ ｘ

ｎｄｃ
ｄ（ ）ｘ ＝ａ（ｘ）ｒ（ｃ） （２２）

式中，Ｄｅ为有效扩散系数；ｘ为空间位置；ｃ为反应物浓度；ｒ（ｃ）为
反应速率；ｎ为颗粒几何形状的特征数 （片状：ｎ＝０，柱状：ｎ＝１，球状：

ｎ＝２）。催化剂活性分布函数ａ（ｘ）定义为某一位置的速率常数与体积平均

７

２　单个催化剂颗粒上活性组分的优化分布



速率常数之比，即：

ａ（ｘ）＝ｋ（ｘ）／ｋ （２３）

根据定义有：

１
Ｖｐ∫Ｖｐａ（ｘ）ｄＶｐ＝１ （２４）

边界条件为：　ｘ＝０时，　　　　ｄｃｄｘ＝０
（２５ａ）

ｘ＝Ｒ时， ｃ＝ｃｆ （２５ｂ）

催化剂的量一定时，ｋＶｐ为常数。对上述方程作无量纲化处理，可得：

１
ｓｎ
ｄ
ｄｓｓ

ｎｄｕ
ｄ（ ）ｓ ＝２ａ（ｓ）ｆ（ｕ） （２６）

ｓ＝０时，　　ｄｕｄｓ＝０
（２７ａ）

ｓ＝１时，　　ｕ＝１ （２７ｂ）

∫
１

０
ａ （ｓ）ｓｎｄｓ＝ １

ｎ＋１
（２８）

式中引入了下列无量纲变量：

ｕ＝ｃ／ｃｆ，ｓ＝ｘ／Ｒ，２＝ｒ（ｃｆ）Ｒ２／Ｄｅｃｆ
ｆ（ｕ）＝ｒ（ｃ）／ｒ（ｃｆ） （２９）

因为研究的是单一反应，催化剂的性能可直接用效率因子表示。效率因

子定义为：

η＝
∫

１

０
ｆ（ｕ）ａ（ｓ）ｓｎｄｓ

∫
１

０
ａ（ｓ）ｓｎｄｓ

（２１０）

将式 （２８）代入上式得：

η＝（ｎ＋１）∫
１

０
ｆ（ｕ）ａ（ｓ）ｓｎｄｓ＝ｎ＋１２

ｄｕ
ｄ（ ）ｓ ｓ＝１

（２１１）

所以，优化问题就变成在式 （２６）～式 （２８）的限定条件下，确定使

效率因子达到最大时催化剂活性分布函数ａ（ｓ）。
最优催化剂活性分布曲线

要确定最优催化剂活性分布曲线，需要知道反应速率ｒ（ｃ）方程。速率

８

催化剂设计———活性组分在颗粒、反应器和膜中的最优分布
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