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双速率动力学平行反应机理的格子演化模型%分析了边界温度和进口流速的变化对甲醇转化率!

氢气和一氧化碳的出口含量以及通道中的最大温差的影响%当边界温度和进口速度一定时!分析
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方法"近十几年来得到

了飞速的发展&目前已经在多相流,多孔介质流,反应

流等复杂流领域取得了很大的成果'化学反应过程

总伴有反应
e

扩散
e

对流&过程非常复杂'但由于

_I

方法具有众多优点&利用其对多组分反应流探索

研究&具有非常大的意义'现阶段这方面的文献报道

还很少&在国内外先后很多学者采用
_I

方法对丙烷

燃烧流场进行模拟计算*
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'而田智威等建立的模型
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是在
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等*
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+建立的多组分模型的基础上引进了
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模型'该模型突破
N8 _,%

模型的限制&温度

场和组分场均采用
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方法单独演化求解&从而保持

了
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方法的优点'文献*
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+分别利用该模型对丙

烷燃烧反应进行模拟和单速率甲醇水蒸气反应机理

进行模拟&所得到的结果都与传统的
(/758->C:%c89

方

法计算所得到的结果进行对比&两者均能较好地吻

合&但文献*
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+中热物性参数为定值&文献*

E

+中热物

性参数随温度变化呈线性关系'

甲醇重整制氢是一条解决质子交换膜燃料电池

!
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"中氢源问题的有效途径*

#
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&其中甲醇水蒸

汽重整!

CO

"制氢具有反应温度低&产物中氢气含量

高&一氧化碳含量低等优点'但
CO

是强吸热反应&

反应过程受传热传质的限制而表现为慢反应'解决

该问题可通过减小反应通道尺寸,缩短热质传输距

离来达到强化传热传质的目的*

*
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&从而避免反应通

道中的出现最低温度点!即冷点"'微尺寸技术具有

众多优点*
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&但理论和实验研究代价大&目前大都

采用数值研究'而常用的
1XT

软件不适合对微尺

度流动传热模拟计算&因此文中基于田志威等人建

立的格子模型*

?

+对微通道内甲醇重整反应进行模

拟&重整反应机理采用双速率动力学平行反应'
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基本模型
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物理模型

反应通道的几何尺寸如图
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所示&高度和长度分

别为(
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'进口温度和上下壁

面温度一致!简称边界温度"'水醇摩尔比为
=,!

k
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为简化计算&对模型做如下假设(

)

反应混合气体为

理想不可压流体&且不考虑外力影响#

*

不考虑流场

的密度变化对流场的影响&流场的温度,组分方程可

分别独立求解#

+

忽略粘性能量耗散和辐射热的损

失#

,

催化剂附着在反应通道的上下壁面上&厚度忽

略不计&忽略其体积和内扩散&只发生表面反应'

图
;
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反应通道模型计算区域图
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数学模型

在
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方法的计算中&流场演化方程为
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与计算流场取值相同'通过多尺度技

术展开*
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"可回归到能量方程和质量传输
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温度场和组分场需要对源项进行计算'甲醇蒸

汽重整反应机理十分复杂&在不同的催化剂上&反应

机理有所不同*

*
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&因此可建立不同的动力学模型&一

般有单速率*

E
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&双速率*

*+==

+

&和三速率*

="+=!

+动力学模

型'按一定比例的甲醇蒸汽和水蒸汽进入反应通道

内&壁面上的催化剂为
1I E

型&该催化剂适合
CO

和
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制氢反应*
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&为变化前的温度&热扩散系数&各组

分的质量扩散系数和定压比热#

!

&

5

&

2

'

&

#

'

4

为温度变

化后对应各参数'温度在
DD!`

时&各个物性参数取

值分别为(
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图
"

为不同边界温度下&进口速度对甲醇出口转

化率的影响'在边界温度一定的情况下&进口流速越

大&甲醇出口转化率越低&即反应物在通道中停留的

时间越短&来不及反应就离开了反应通道#而在进口

流速一定的情况下&边界温度越高&甲醇出口转化率

越大'当边界温度和进口速度分别为
?"!`

&

)'=K

-

9

时&甲醇出口转化率&氢气的出口含量及一氧化碳的

出口含量都最高&分别达到
*D'!F[

#

)')*#*

!见图

!

"#

)'))*?[

!见图
D

"'

图
=

!

不同边界温度时进口流速对
3T

>

5T

出口转化率的影响

图
!

为反应通道出口产物中氢气含量随着进口

流速和边界温度的变化情况'从图中可以发现&随

着反应物进口流速的增大&出口产物中氢气含量不

断降低&并且在进口流速较小的情况下&速度的扰动

对氢气的出口含量影响更大&而在进口流速较大的

情况下&这种影响减弱#在进口流速一定的情况下&

随着边界温度的升高&出口产物中氢气含量不断

升高'

在进口流速一定的情况下&产物中氢气含量随

着边界温度的升高而增大&但是这并不总是有利的&

还需要考虑产物中一氧化碳的含量'由于一氧化碳

可以导致
SJAX1

的
S:

电极中毒&而
S:

电极可以

容许的最高浓度仅为
=))K

3

-

c

3

*

=?

+

&因此需要严格

控制产物中一氧化碳的含量'从图
D

可以看出&在

反应物进口流速一定的情况下&随着边界温度的升
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高&促进了
TJ

反应的进行&从而增加了一氧化碳在

出口产物中的含量&而在温度较低的情况下&

CO

反

应起主导作用#同样在边界温度一定的情况下&随着

进口流速增大&一氧化碳在出口产物中的含量不断

降低#温度越高&反应物的进口流速对一氧化碳的出

口含量影响越明显'

图
>

!

不同边界温度时进口流速对氢气出口含量的影响

图
A

!

不同边界温度时进口流速对一氧化碳出口含量的影响

以上分析了边界条件对反应通道出口产物的影

响&而图
?

给出进口流速为
)'"K

-

9

&边界温度为

D#!`

时&沿反应通道长度方向各组份变化情况'

从图中可以发现&随着反应的不断进行&反应物的质

量分数在不断减小&产物中各组分的含量在不断升

高&并且在进口段的时候甲醇蒸汽,水蒸气的质量分

数减小的很快&这主要是因为在进口段的时候甲醇

蒸汽,水蒸气的浓度较大&从而反应速率大&而随着

反应的不断进行&甲醇蒸汽,水蒸气的浓度降低&因

而反应速率减小'

为了更好地了解整个反应过程&有必要对通道

内部的温度分布做进一步分析'由于文中采用的模

型尺寸属于微尺寸范围&并且反应物的进口流速变

化范围为
)'=

#

)'!K

-

9

!在温度为
DD!`

时雷诺数

的变化范围为
)'D=E

#

='"?

"&因此反应物有足够的

时间停留在反应通道中&使反应更加充分&因而反应

通道内的温度场比较均匀&反应通道中的冷点在通

道的轴向中心线上&并随着进口流速的增大&距入口

的距离越大&但都在距离入口
")

#

D)

"

K

之间'图

F

给出了反应通道内与边界温度的最大温差&在进

口流速一定的情况下&边界温度升高&反应通道内的

最大温差增大&而在边界温度一定的情况下&反应物

的进口流速增大&反应通道中的最大温差也在增大&

在边界温度为
?"!`

&进口流速为
)'!K

-

9

时&最大

温差达到
D'=E`

'

图
B

!

边界条件一定的情况下各组分的质量分数

沿着反应通道长度方向的变化

图
C

!

不同边界温度时进口流速对通道内流体

与壁面最大温差的影响

上述结果表明(为了提高甲醇出口转化率&可以

升高边界温度和减小反应物进口速度&但升高边界

温度减小进口流速的同时会造成一氧化碳的出口含

量的升高&从而影响到燃料电池的正常工作'因此
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在选定反应通道和催化剂的情况下&可以找到合理

的边界温度和反应物的进口流速&来使得燃料电池

既能够提供足够的能量&又不使得其
S:

电极中毒'

>

!

结
!

论

在假设条件下&建立了针对甲醇重整制氢的双

速率动力学平行反应机理的格子演化模型'得出边

界温度和反应物的进口流速对甲醇出口转化率&产

物中的氢气含量以及一氧化碳含量的影响#在边界

条件一定的情况下&探讨了整个化学反应过程&最后

得到边界温度和通道内最低温度点的最大温差随边

界条件变化的影响'同时可以为反应器的设计及反

应条件的设定提供一定的参数依据'该模型的成功

应用&进一步验证了
_I

方法模拟化学反应的可行

性&同时对模型的改进也具有一定的指导意义'
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