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部分催化氧化的反
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部分催化氧化的
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催化剂表面$
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的反应为动力学控制$而
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的反应为扩散控制%由于
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的高反应性$
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发生氧化反应$完全氧化产物和部分氧化产物均有生成%当
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发生重整反应$而
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的重整反应没有发生%
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体积比的增加会导致重整区

积碳量的增加$从而
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的转化率以及部分氧化产物的生成量降低$甚至重整反应停止%添加
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能够有效地抑制积碳$并促进
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和
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的生成&
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针对微型动力装置内
2U

#

难以着火的现
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$不少学者提出掺入少量
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的着火温度并实现其稳定燃烧(
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&相比于
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的价格过于昂贵$直接往
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2空气混合燃气中

掺入
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显然不太经济&但
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本身可以通过
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的重整或裂解反应得到$将产生的
U

)

混入后续燃
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烧的燃气可以改善微型动力装置内的燃烧特性&

目前通过
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的催化反应制取
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重整的耦合$
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重整反应相耦合可以降低重整反应的外部供热需

求&相比较而言$
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部分氧化制氢最适合于微

型动力装置$因为其反应起始温度最低'反应速率

也较快$而且反应放热对后续燃料的燃烧也能起到

促进作用&
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间的相互反应$该过程十分复杂$在较

早的研究中$对
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的催化部分氧化有
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种截然不

同的观点!
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)在试验中监测到温度最高点

出现在反应器的入口处$认为
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完全氧化生成
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短的反应时间内
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并存于反应器出口$

因此他们认为合成气是直接生成的&随着研究条件

的提升和理论的完善$学者们发现
2U

#

的催化部分

氧化反应受多个条件的影响$如压力'温度'催化剂'

载体等$而表现出不同的特性$或直接或间接生成合

成气(
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&上述研究均有助于深入认识
2U

#

的催化

部分氧化过程$但还有些问题尚不甚明了$如
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部分催化氧化反应具有怎样的反应特性$部分氧化

产物的生成受哪些因素的影响$积碳对反应又会造

成什么样的影响等&

文中通过数值方法研究了微尺度条件下
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表

面
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的部分催化氧化$采用多步基元反应机理能
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反应物浓度分布曲线的分析可以确定
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化氧化反应的反应过程及特性$通过同样的方法也

可以找出影响部分氧化产物生成的关键因素以及积

碳对反应所造成的影响&
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物理模型和数学模型

在微尺度条件下$反应物在反应器内的停留时间

与气体分子向催化剂扩散的时间相当$传质过程对反

应特性有着重要的影响$因此文中的模拟包含了物质

输运模型和反应动力学模型&二者的耦合是一个十
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'壁厚
*'+II

的

微圆管作为反应器$其二维模型如图
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所示&

图
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燃烧器物理模型图

在毫米级的反应器内$由于空间尺寸及低反应

温度的限制$气相反应难以发生(
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$因此在研究中
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为层流流动"
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#&计算中忽略了体积力'流

动中的耗散作用以及辐射传热&反应器内传质与

传热过程以及化学反应过程的数学描述见相关
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在不同的条件下$主导体系进行的关键反应各不

相同$
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的部分氧化也就表现出不同的特性&因此

模拟中采用
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)提出的详细基元反应

机理"见表
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计算结果及讨论
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计算说明

文中以流体动力学软件
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为计算

平台$基元反应机理以自定义程序导入&采用二阶

精度的离散格式$以出口各组分质量分数稳定及进

出口质量平衡为收敛条件&进口气体由
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以

及
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组成$其中
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为惰性气体$不参与反应&经
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的速度流入反应器$
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左右的停留时间能够保

证各组分与催化壁面充分接触&进口压力为
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个大

气压%压力出口边界$出口压力也为
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个大气压&反

应器外壁面绝热$内壁面为流固耦合壁面$反应器材

料为铜&
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!

计算验证

将文中所用的数学模型'反应机理和文献(

+A

)

所用的物理模型相结合$并对文献(

+A

)中的实验工

况进行数值模拟$模拟结果和实验结果如图
)

所示&

可以看出$采用文中数学模型和反应机理得到的结

果与实验结果较为吻合$能够很好地反映出
2U

#

部

分催化氧化随温度升高的变化趋势$因此所用模型

是合理的&

=;=

!

FP

?

的部分催化氧化

!'!'+

!

2U

#

部分催化氧化的反应过程

考虑到催化剂所能承受的温度有限$因此模拟

中给定的
2U

#

和
P

)

的量较低$

2U

#

的体积分数为

"g

$

P

)

的体积分数为
!g

&

从图
!

"

0

#可以看出$在反应器入口
+II

段内$

P

)

的消耗速率较
2U

#

快得多$绝大部分
P

)

被消

耗$而只有部分
2U

#

被消耗&这个区域内发生的反

应主要是氧化反应$通常被称为氧化区&氧化区内

的生成物为
U

)

P

'

2P

)

以及
2P

'

U

)

"相比较而言
U

)

的生成较少#$即发生的反应主要为
2U

#

的完全氧

化"

V+

#和部分氧化"

V)

#$以及
U

)

的氧化"

V"

#&

+II

段以后$

2U

#

的质量分数持续降低$

U

)

P

的质

量分数也由增大转为减小$

U

)

P

的重整反应"

V!

#开

始发生$这个区域为重整区&重整区内
2P

)

的质量

分数保持不变$

2P

)

的重整反应"

V@

#和水汽转换反

应"

V#

#都没有发生&文中模拟所得到的各组分的

反应过程与反应特性与
V'U%./

(

+)

)及
F.60/2'

N6K309&

等的实验结果一致&

在
V3

催化剂表面$

P

)

分解的活化能为
*

$而

2U

#

的裂解或者氧化分解均需较高的能量"活化能

分别为
"+'*[,

2

I%&

和
A*'![,

2

I%&

(

+"

)

#$因此
P

)

的表面反应速率较
2U

#

要快得多&在反应器的入

口段$由于
P

)

的高反应性$

P

"

:

#的壁面覆盖率非常

高"见图
!

"

R

##$氧化剂的量比较充足&在催化剂的

作用下$

U

"

:

#极易与氧化剂反应生成
U

)

P

"活化能

为
!!'@[,

2

I%&

(

+"

)

#$而
2P

"

:

#与
P

"

:

#的反应较难

发生"活化能为
+)+'"[,

2

I%&

(

+"

)

#$氧化区内生成物

的生成选择性依次为
U

)

P

'

2P

'

2P

)

以及
U

)

&在重

整区内$

2U

#

的量还有剩余$有可能与
U

)

P

或
2P

)

发生反应&但
V3

催化剂对
2P

)

的吸附选择性比

U

)

P

要弱得多"二者的吸附系数分别为
+*

\@和

*'+

(

+"

)

#$

2P

)

很难被催化剂吸附$因此
2P

)

的重整

反应基本没有发生%同时
U

)

P

作为氧化剂与
2U

#

反应$能够提供的
P

非常有限$仅能将
2U

#

裂解生

成的
2

氧化生成
2P

$而不能将
2P

继续氧化生成

2P

)

$水汽转换反应"

V#

#难以发生&从图
!

"

R

#还可

以看出$

2U

#

的部分催化氧化过程有大量积碳生成$

而积碳主要产生于重整区$由
2U

#

的裂解反应

生成&

图
<

!

计算验证"

ZPO[U?;@\:>

E

(3

"

Q

'

)+0

"

2

$

&FP

?

U:]

$

&K

<
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#
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从上面的分析可以看出
2U

#

部分催化氧化的

反应过程为!在反应器入口段$

2U

#

首先与
P

)

发生

氧化反应$生成
U

)

P

'

2P

)

以及
2P

'

U

)

%当绝大部分

P

)

被消耗以后$

2U

#

与
U

)

P

发生重整反应$但
2P

)

的重整反应并不发生&

!'!')

!

进口温度对
2U

#

部分催化氧化的影响

混合气体的组成为
"g

体积分数的
2U

#

'

!g

体

积分数的
P

)

以及
C+g

体积分数的
(

)

$各工况下的

进口温度分别为
A**

'

A@*

'

C**

'

C@*

'

+***T

&

从图
#

可以看出$随着进口温度的增加$

2U

#

的

消耗速率不断增大$但
P

)

的消耗速率几乎没有变

化$因此
2U

#

的反应主要为表面动力学控制$而
P

)

的反应为分子扩散控制&在氧化区"

*

#

+II

段#

内$部分氧化产物的生成量随进口温度的增加而增

大$完全氧化产物的生成量则减小&在重整区"

+

#

+*II

段#内$

2U

#

和
U

)

P

的重整反应随进口温度

的升高而加剧$在
+***T

进口温度条件下$

2U

#

和

U

)

P

的重整反应在反应器出口段达到平衡%而温度

的升高并不会影响到
2P

)

的相关反应的发生&氧

化区的壁面温度随进口温度的增加而增大$而较高

的壁面温度有利于组分的解吸附$因此
P

)

的吸附2

解吸附平衡随进口温度的增加逐渐偏向后者$导致

了
P

"

:

#覆盖率的降低$如图
@

所示&

P

"

:

#覆盖率越

低即表示氧化剂的量越少$

2U

#

的部分氧化程度就

越高$于是部分氧化产物的生成量越多$相应完全氧

化产物的生成量越少&

进口温度对于
2U

#

部分催化氧化的影响在于!

随着进口温度的升高$

2U

#

的转化率增大$部分氧化

产物的生成量增加$而完全氧化产物的生成量减少&

图
=

!

FP

?

的部分催化氧化过程及"

&FP

?

UE]

$

&K

<

U=]

$

.

/$

UI>>8

$

3

/$

U>;@6

"

*

#
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图
?

!

不同进口温度条件下各组分轴向浓度分布

曲线"

&FP

?

UE]

$

&K

<

U=]

$

3

/$

U>;@6

"

*

#

图
@

!

不同进口温度条件下氧化区壁面参数变化

曲线"

&FP

?

UE]

$

&K

<

U=]

$

3

/$

U>;@6

"

*

#

!'!'!

!

2

!

P

体积比对
2U

#

部分催化氧化的影响

2

2

P

体积比定义为!进口
2U

#

体积分数与
P

)

体积分数之比&设定进口
(

)

的体积分数恒定为

C+g

$进口温度为
C**T

$各计算工况下
2

2

P

体积比

依次为
+'@

'

+'G@

'

)

'

)')@

以及
)'@

&

计算结果如图
"

所示&随着
2

2

P

体积比的增

大$

2U

#

的转化率逐渐减小$尤其是在重整区减小

的幅度非常明显%在
2

2

P

体积比为
)')@

和
)'@

工

况下$

2U

#

与
U

)

P

的重整反应都因积碳过多"见图

G

#而停止&尽管各工况下进口质量分数各不相同$

但
P

)

均在进口段被完全消耗&从这一方面同样可

以看出$

2U

#

的反应主要为表面动力学控制$

P

)

的

反应为分子扩散控制&在氧化区内$

U

)

和
2P

的生

成量随
2

2

P

体积比的增大而增加$但在重整区内其

生成量随
2

2

P

体积比的增大而降低&

2

2

P

体积比

越大$重整区内催化壁面的积碳越多$导致
2U

#

与

U

)

P

的重整反应程度降低甚至停止$特别是在
2

2

P

体积比大于
)

以后&

U

)

P

在氧化区内的生成量随

2

2

P

体积比的增大而减少$其消耗量在重整区内也

G!+
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是随着
2

2

P

体积比的增大而减少的&在氧化区内

2P

)

的生成量随
2

2

P

体积比的增大而减少$在低

2

2

P

体积比的工况下
2P

)

在重整区内仍有少量生

成$即水汽转换反应"

V#

#发生在较低
2

2

P

体积比条

件下&与文献(

+)

)中的实验结果相比$反应器出口

处各组分随
2

2

P

体积比增加的变化趋势是吻合的$

但在氧化区末端$部分氧化产物的生成趋势有一定

量的差别&

图
E

!

不同
F

"

K

体积比条件下各组分轴向浓度分

布曲线"

E

(

<

UI:]

$

.

/$

UI>>8

$

3

/$

U>;@6

"

*

#
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图
G

!

不同
F

"

K

体积比条件下催化壁面上的积碳

曲线"

E

(<

UI:]

$

.

/$

UI>>8

$

3

/$

U>;@6

"

*

#

!!

从模拟结果可以看出$

2

2

P

体积比的增加导致

了
2U

#

转化率的降低$部分氧化产物的生成量随

2

2

P

体积比的增加呈先增大后减小的趋势$同时
2

2

P

体积比越大$积碳量越多&

!'!'#

!

U

)

P

对
2U

#

部分催化氧化的影响

保持进口
2U

#

的体积分数为
"g

$

P

)

的体积分

数为
!g

不变$各工况下的
U

)

P

的添加量依次为

*

'

+g

'

)g

'

!g

'

#g

$

(

)

为平衡气体&

计算结果见图
A

&添加
U

)

P

对氧化区内
2U

#

和
P

)

的转化基本不会产生影响$添加
U

)

P

对
2U

#

转化的影响在重整区的后半段才有所体现$当混合

气体有
U

)

P

掺入时$出口处
2U

#

的转化率有一定

程度的增加$但
U

)

P

添加量的多少对
2U

#

的转化

率增加的幅度没有太大的影响&其原因在于$当进

口混合气体中没有
U

)

P

掺入时$重整区内
2U

#

与

U

)

P

的反应会产生大量的积碳$对
2U

#

的转化造成

负面的影响&当进口混合气体中有
U

)

P

掺入时$

U

)

P

可以有效地抑制积碳的生成"见图
C

#$从而提

高
2U

#

的转化率&另外
2U

#

与
U

)

P

的反应主要

受温度的影响而受反应物浓度的影响不大$反应器

内部的热量主要来自于氧化区$但氧化区内
2U

#

和

P

)

的氧化基本没有受到
U

)

P

的影响$因此反应器

内部温度在后
#

工况下基本保持不变$所以
U

)

P

添

加量的多少并不会对
2U

#

的转化率造成太大的影

响&在氧化区内$添加
U

)

P

会轻微地促进
U

)

的生

成而抑制
2P

的生成$并且添加量越多$促进或抑制

效果越明显&在重整区内$

U

)

的生成量随
U

)

P

添

加量的增加而增加$有
U

)

P

添加时$

2P

的生成量高

于没有
U

)

P

添加的工况$但随
U

)

P

添加量的增加

而减少&氧化区内
U

)

P

的净生成量随
U

)

P

添加量

的增加而降低$重整区内其净消耗量随
U

)

P

添加量

的增加而增加&在整个反应器内$

2P

)

的生成量随

U

)

P

添加量的增加而增加$尤其在重整区$其增加

的幅度非常明显"

V#

#&

添加
U

)

P

对
2U

#

部分催化氧化的影响在于$

U

)

P

将重整区内的积碳氧化为
2P

)

$从而抑制积碳

并促进
U

)

和
2P

)

的生成$同时对
2P

有一定的抑

制作用&

C!+
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图
H

!

不同
P

<

K

添加量条件下各组分轴向浓度分

布曲线"

E

FP?

UE]

$

E

K<

U=]

$

.

/$

UI>>8

$

3

/$

U>;@6

"

*

#

图
I

!

不同
P

<

K

添加量条件下催化壁面上的积碳

曲线"

E

FP?

UE]

$

E

K<

U=]

$

.

/$

UI>>8

$

3

/$

U>;@6

"

*

#

?

!

结
!

论

研究了微细通道内
V3

催化剂表面
2U

#

的部分

催化氧化$重点考察了进口温度'

2

2

P

体积比以及

添加
U

)

P

对
2U

#

部分催化氧化的影响$主要得出

以下结论!

+

#在
V3

催化剂表面$

2U

#

的反应主要为动力

学控制$而
P

)

的反应主要为扩散控制%由于
P

)

的

高反应性$

2U

#

首先与
P

)

发生氧化反应$生成

U

)

P

'

2P

)

'

2P

以及
U

)

$

P

)

被消耗之后$

2U

#

与

U

)

P

发生重整反应$

2P

)

的相关反应并不发生%

)

#提高反应温度能够显著提高
2U

#

的转化效

率$并有利于部分氧化产物的生成$但同时会导致催

化壁面积碳量的增加%

!

#随
2

2

P

体积比的增加$重整区内积碳量迅速

增加$导致
2U

#

的转化率降低$甚至重整反应的停

*#+
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止$同时部分氧化产物的生成量降低%

#

#添加
U

)

P

能够抑制重整区内积碳的生成$提

高
2U

#

的转化效率$但添加量的多少对
2U

#

转化

率增加的幅度没有太大影响%添加
U

)

P

可促进
U

)

和
2P

)

的生成并抑制
2P

的生成&
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