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要!反应器内层状渣#锍$(金液界面两侧内扩散(团块(气泡(粉粒或液滴内的扩散%都是有

限长度区间上传质问题'获得有限长度区间上扩散方程的近似分析解%可兼有学术和应用价值&以

质量守衡原理(菲克扩散定律为物理基础%以对方程的离散化处理为手段%以基于浓度变化率随时

间不变的假设获得扩散速率近似式为必要步骤%给出了对有限长度区间内扩散方程进行稳态近似

法处理的过程'同时获得了二(三类边界条件下扩散方程的一个稳态近似解&对近似解和精确解偏

差进行了分析&笔者对扩散方程的稳态近似法处理过程可以应用于工程上&

关键词!动力学'提取冶金'稳态近似法'菲克扩散方程'有限长度扩散区间'近似分析解
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冶金工程中许多基本过程都会涉及一维扩散%较典型的例子有!层状液(液相界面两侧各组分的扩散)

+

*

'

钢液精炼时%喷入钢液中的粉粒内的传质)

+

*

'脱气液滴内传质)

)

*

'扩散系数的实验确定涉及的扩散实验)

!

*

'金

属氧化物的气体还原'金属的氧化'矿石的焙烧'金属化合物和石灰石的分解'含灰分煤的燃烧)

)

*

'气体和多

孔的铁矿球团反应时%气体通过球团内部多孔固体的扩散)

+

%

,B@

*等&

工程上涉及的这些一维扩散都是发生在有限长度区间内&而且%这些扩散速率问题基本上应该沿有明

确分析结果的方向来研究&铁矿团块(钢液内每个粉粒(液滴或气泡等内部涉及的扩散或层状液(液相界面

两侧各组分的扩散都是在比装置更小的尺度上描述反应器内传质问题&从反应器整体来讲%这些传质可以

看作发生在装置内某局部区域%甚至某位置&当对整个反应器内流动与混合(热和质量传输(化学反应等进

行综合数值模拟研究的时候%一般要求装置内更小尺度上的传质速率(反应速率等最好有明确的数学分析

式)

DB+!

*

&若装置内各个更小尺度上的#或某位置上的$传质速率等也需像整个装置的传输问题处理一样%采用

数值的方法迭代计算%这样势必增大问题的复杂性%降低处理问题的效率&

但一维扩散方程在无限长度区间)

*

%

m

*或)

e

m

%

m

*有分析解'其一是误差函数解)

+

%

!

%

+,.+#

*

%其二是高斯

解)

!

*

&在)

J

%

/

*有限长度的区间里%除了无穷级数)

+

%

!

%

+,.+#

*解之外%没有其他形式的分析解&无穷级数解利用

起来.很不方便/

)

+,

*

%一般将其制成线图使用且最终利用结果也是近似值%文献)

+,

*对级数解的推导等有详

细的叙述&由于对质量守恒原理(扩散物理本质体现得不明显(不直接%导出误差解(高斯解和级数解等所用

的分离变量等纯数学方法工程上很少应用&寻求有限长度区间)

J

%

/

*上扩散方程的近似解%可避免对误差函

数解的依赖#即要获得物质由此位置经有限距离向彼位置扩散过程的解时%可以避免将彼位置处理在无穷远

处$%也可提供除级数解之外的分析利用途径%不仅具有理论意义%也是现实实践的需要&

适应工程研究和实践应用扩散方程的前述发展方向%笔者曾获得扩散方程的一个稳态近似解)

+E

*

%但作

为动力学的一种研究方法---稳态近似法的发展%很多内容还需要进一步阐述和讨论&对稳态假设内容的

发展需要更合理的阐述'由于非稳态问题的结果是随时间变化的%因此不能利用稳态假设最后将之处理成与

时间无关的结果%稳态假设的利用程度需要明确%即在扩散方程的稳态近似分析中%要明确利用稳态假设仅

是获得各步骤传质速率的近似表达式'稳态近似解还需要更充分的讨论&

适应工程研究和实践应用扩散方程的前述发展方向%笔者将直接基于物质守恒原理(菲克扩散定律等%

利用稳态近似法获得二(三类边界条件下非稳态扩散方程在有限长度区间上的分析解%并将近似分析解和有

足够精确度的数值解做了对比&较满意结果的获得%进一步验证了笔者对稳态近似法发展的合理性&

9

!

处理非稳态问题的稳态近似法

笔者获得的近似解是基于稳态近似法&它是处理连串反应动力学问题的一种方法)

+"

*

&对连串反应!

O

7

9

7

>

&为了推得
O

生成最终产物
>

的速率方程%假设中间产物
9

的浓度
G

9

XH%0;7

#或
?G

9

?7

X*

$&对于

由外膜传质(界面化学反应和#或$诸多扩散环节组成的串联式多相化学反应过程的动力学方程%也可由稳态

图
9

!

串联反应传质过程)

9

*

近似法)

+

*导出&稳态近似法以稳定态假设为基础&传统的稳定

态假设)

+

*是指在导出反映非稳态变化的动力学方程时%假设串

联在一起的界面化学反应(扩散等环节的速率都相等或假设中

间物质的浓度不随时间变化&串联反应传质过程)

+

*如图
+

所示&

在获得其综合反应速率式时%可假设各环节的速率互相相等%即假设
#

JS

X#

S3

X#

3[

X#

[F

X#

FU

X

1'或也

可假设
-

(

>

(

T

(

W

(

1

等各处的浓度随时间不变%即假设
G

S

XH%0;7

%

G

3

XH%0;7

%

G

[

XH%0;7

%

G

F

XH%0;7

%

G

U

X

H%0;7

%1&未反应核模型%就是在产物层还原物质浓度
GXH%0;7

的稳态假设下推出的)

+

%

!

*

'金属氧化反应速

率是在假设氧化膜内氧化气体浓度不随时间变化的前提下得到的)

+@

*

&

由物质守恒定理可知!各环节的速率相同%就相当于所有中间物质的浓度恒定'中间各物质的浓度不随

时间而改变%各环节的速率必相等&因此%中间物质浓度恒定的假设和各环节速率互相相等的假设是等价

的)

+

*

&宏观动力学中各类动力学方程#如液(液反应的双膜理论%气(固反应的各种模型$的推导均采用此两

类传统的等价稳态假设内容&

在图
+

所示的串联传质过程中%假设各环节的速率互相相等%亦即假设
#

JS

e#

S3

X*

%

#

S3

e#

3[

X*

%

#

3[

e

,#
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#

[F

X*

%

#

[F

e#

FU

X*

%1&笔者对扩散方程的稳态近似法处理%将以发展后的稳态假设内容为基础&同样对

图
+

所示的传质过程%由物质守恒可知!若各环节的速率不一定互相相等%所有中间物质的浓度不一定恒定'

但若
#

JS

e#

S3

XH%0;7

%

#

S3

e#

3[

XH%0;7

%

#

3[

e#

[F

XH%0;7

%

#

[F

e#

FU

XH%0;7

%1%所有中间物质浓度的变化率

#浓度对时间的导数$恒定'若中间各物质的浓度变化率不随时间而改变%各环节的速率必满足
#

JS

e#

S3

X

H%0;7

%

#

S3

e#

3[

XH%0;7

%

#

3[

e#

[F

XH%0;7

%

#

[F

e#

FU

XH%0;7

%1&因此利用稳态近似法研究非稳态问题时%可

进行
#

JS

e#

S3

XH%0;7

%

#

S3

e#

3[

XH%0;7

%

#

3[

e#

[F

XH%0;7

%

#

[F

e#

FU

XH%0;7

%1的假设%或进行中间物质浓度

的变化率随时间不变的假设
?G

)

?7

XH%0;7

或
?

)

G

)

?7

)

X*

的假设%

)X-

%

>

%

T

%

W

%

1

# $

%1 '此两稳态假设也是等价的&

容易看出!传统的浓度随时间不变的假设#

G

)

XH%0;7

%

)X-

%

>

%

T

%

W

%

1

%1$是浓度变化率随时间不变假设

?G

)

?7

XH%0;

# $

7

的特例'换言之%

G

)

XH%0;7

假设比
?G

)

?7

XH%0;7

的假设施加的约束强%应用
?G

)

?7

XH%0;7

的假设获得

的结果%与应用
G

)

XH%0;7

假设获得的结果相比%更接近真实情况'若应用
G

)

XH%0;7

假设已能获得精度较高的

结果%那么应用
?G

)

?7

XH%0;7

假设获得结果的精度肯定会更高&总之%应用稳态近似法时%进行
?G

)

?7

XH%0;7

假设

是必要的&

上述对稳态假设内容的合理发展%减轻了稳态假设的约束&笔者认为!稳态假设就是在由诸多串行环节

组成的非稳态问题的处理过程中%为获得各环节传质#或反应$速率或总传质速率而附加的某个#些$量随时

间不变的有限约束&浓度随时间不变的假设或浓度变化率随时间不变的假设%都是处理非稳态问题而附加

的某#些$量随时间不变的稳态约束'浓度随时间不变(浓度变化率随时间不变都是相对非稳态问题而说的%

它们都是稳态假设&把非稳态问题中理应随时间变化的浓度假设为不变的叫稳态假设%那么把非稳态问题

中理应随时间变化的浓度变化率假设为不变的也应该叫稳态假设&应用浓度变化率随时间不变假设获得动

力学方程时%可以参照利用浓度随时间不变假设获得双膜理论(未反应核模型等所采用的推导过程&

看如何利用
?G

)

?7

XH%0;7

的假设获得下面的二(三类边界条件下非稳态扩散方程的近似解&

"

G

"

7

"

T

"

)

G

"

;

)

% #

+

$

!!

初始条件
!

7X*

%

;

+

#

*

%

C

$%

GX*

'

边界条件
!

7

*

*

%

;X*

%

T

"

G

"

;

;X*

X-

#

G

6

;X*

eG

*

$'

;XC

%

"

G

"

;

;XC

X*

&

:

!

利用稳态法获得扩散方程近似解的过程

图
:

!

扩散方程解的图示

上述非稳态问题的解主要就是获得#

*

%

C

$内任一

位置
;

的浓度
G

;

#

7

$随时间变化的关系%见图
)

%位置

;

处的浓度
G

;

#

7

$只是时间
7

的函数&运用稳态近似

法只能求得
G

;

#

7

$的近似值
G

;

&求
G

;

的步骤如下!

:;9

!

划分网格%离散方程

求
G

;

的稳态近似法以数值方法的原理为基础%首先需要合适的数值网格&将以位置
;

为中心(长度为

(

;

的区间作为浓度
G

;

所在的控制容积&将位于区间
(

;

左边的区间长度
;e*2#

(

;

均分为
'e+

份%则每一

份的长度是;e*2#

(

;

'e+

'将位于
(

;

右边的区间长度
Ce;e*2#

(

;

均分为
<e+

份%则每一份的长度是

Ce;e*2#

(

;

<e+

%这样#

*

%

C

$内可有#

<e+

$

h

#

'e+

$

h+

个间隔位置%如图
!

所示&将位于
;

左边第
+

个间隔位

置处浓度记为
G

+

%位置
;

左边第
)

个间隔位置处浓度记为
G

)

%如图
!

所示%以此类推%位于
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非稳态扩散方程离散用图
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毫无疑问%无任何约束情况下%式#

+

$的非稳态扩散方程在
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