
1 绪 论
1.1 在银催化剂上进行甲醇氧化为甲醛的反应：

3 2 23 2 23 2 23 2 22CH OH O 2HCHO 2H O2CH OH O 2HCHO 2H O2CH OH O 2HCHO 2H O2CH OH O 2HCHO 2H O+ → ++ → ++ → ++ → +

3 2 2 23 2 2 23 2 2 23 2 2 22CH OH 3O 2CO 4H O2CH OH 3O 2CO 4H O2CH OH 3O 2CO 4H O2CH OH 3O 2CO 4H O+ → ++ → ++ → ++ → +
进入反应器的原料气中，甲醇：空气：水蒸气=2：4：1.3（摩尔比），反应

后甲醇的转化率达 72%，甲醛的收率为 69.2%。试计算

（1） （1） 反应的选择性；

（2） （2） 反应器出口气体的组成。

解：（1）由（1.7）式得反应的选择性为：
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（2）进入反应器的原料气中，甲醇：空气：水蒸气=2：4：1.3（摩尔比），

当进入反应器的总原料量为 100mol 时，则反应器的进料组成为

设甲醇的转化率为 XA，甲醛的收率为 YP，根据（1.3）和（1.5）式可得反应器

出口甲醇、甲醛和二氧化碳的摩尔数 nA、nP和 nc分别为：
nnnnAAAA=n=n=n=nA0A0A0A0(1-X(1-X(1-X(1-XAAAA)=7.672)=7.672)=7.672)=7.672 molmolmolmol
nnnnPPPP=n=n=n=nA0A0A0A0YYYYPPPP=18.96=18.96=18.96=18.96 molmolmolmol
nnnnCCCC=n=n=n=nA0A0A0A0(X(X(X(XAAAA-Y-Y-Y-YPPPP)=0.7672)=0.7672)=0.7672)=0.7672 molmolmolmol

结合上述反应的化学计量式，水（nW）、氧气（nO）和氮气（nN）的摩尔数分别

为：
nnnnWWWW=n=n=n=nW0W0W0W0+n+n+n+nPPPP+2n+2n+2n+2nCCCC=38.30=38.30=38.30=38.30 molmolmolmol
nnnnOOOO=n=n=n=nO0O0O0O0-1/2n-1/2n-1/2n-1/2nPPPP-3/2n-3/2n-3/2n-3/2nCCCC=0.8788=0.8788=0.8788=0.8788 molmolmolmol
nnnnNNNN=n=n=n=nN0N0N0N0=43.28=43.28=43.28=43.28 molmolmolmol

所以，反应器出口气体组成为：

1. 1. 2 工业上采用铜锌铝催化剂由一氧化碳和氢合成甲醇，其主副反应如下：

2 32 32 32 3CO 2H CH OHCO 2H CH OHCO 2H CH OHCO 2H CH OH+ ⇔+ ⇔+ ⇔+ ⇔

组分 摩尔分率 yi0 摩尔数 ni0(mol)

CH3O

H

2/（2+4+1.3）=0.2740 27.40

空气 4/（2+4+1.3）=0.5479 54.79

水 1.3/（2+4+1.3）=0.1781 17.81

总计 1.000 100.0

组分 摩尔数（mol） 摩尔分率%

CH3O

H

7.672 6.983

HCHO 18.96 17.26

H2O 38.3 34.87

CO2 0.7672 0.6983

O2 0.8788 0.7999

N2 43.28 39.39
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2 4 22 4 22 4 22 4 2CO 3H CH H OCO 3H CH H OCO 3H CH H OCO 3H CH H O+ ⇔ ++ ⇔ ++ ⇔ ++ ⇔ +
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由于化学平衡的限制，反应过程中一氧化碳不可能全部转化成甲醇，为了提高

原料的利用率，生产上采用循环操作，即将反应后的气体冷却，可凝组份变为

液体即为粗甲醇，不凝组份如氢气及一氧化碳等部分放空，大部分经循环压缩

机后与原料气混合返回合成塔中。下图是生产流程示意图

原料气 Bkg/h 粗甲醇 Akmol/h

100kmol 放空气体

原料气和冷凝分离后的气体组成如下：（mol）

粗甲醇的组成为 CH3OH 89.15%,(CH3)2O 3.55%,C3H9OH 1.10%,H2O 6.20%,均

为重量百分率。在操作压力及温度下，其余组分均为不凝组分，但在冷凝冷却

过程中可部分溶解于粗甲醇中，对 1kg 粗甲醇而言，其溶解量为 CO2 9.82g,CO

9.38g,H2 1.76g,CH4 2.14g,N25.38g。若循环气与原料气之比为 7.2（摩尔比），

试计算：

（1） （1） 一氧化碳的单程转换率和全程转化率；

（2） （2） 甲醇的单程收率和全程收率。

解：（1）设新鲜原料气进料流量为 100kmol/h，则根据已知条件，计算进料原料

气组成以质量分率表示如下：

组分 原料气 冷凝分离后的气体

CO 26.82 15.49

H2 68.25 69.78

CO2 1.46 0.82

CH4 0.55 3.62

N2 2.92 10.29

组分 摩尔质量 yi0(mol%) Fi0(kmol/h) 质量分率

xi0%

CO 28 26.82 26.82 72.05

H2 2 68.25 68.25 13.1

CO2 44 1.46 1.46 6.164

CH4 16 0.55 0.55 0.8443

N2 28 2.92 2.92 7.844

总计 100 100 100

循环压缩

合成

冷凝分离



其中 xi=yiMi/∑yiMi。进料的平均摩尔质量 Mm=∑yiMi=10.42kg/kmol。

经冷凝分离后的气体组成（亦即放空气体的组成）如下：

其中冷凝分离后气体平均分子量为

MMMM’’’’
mmmm====∑yyyyiiiiMMMMiiii=9.554=9.554=9.554=9.554

又设放空气体流量为 Akmol/h，粗甲醇的流量为 Bkg/h。对整个系统的N2作衡算

得：

5.38B/28×1000+0.1029A=2.92 (A)

对整个系统就所有物料作衡算得：

100×10.42=B+9.554A (B)

联立（A）、（ B）两个方程，解之得

A=26.91kmol/h B=785.2kg/h

反应后产物中 CO摩尔流量为

FCO=0.1549A+9.38B/(28×1000)

将求得的 A、B值代入得

FCO=4.431 kmol/h

故 CO 的全程转化率为

CO,0 COCO,0 COCO,0 COCO,0 CO
COCOCOCO

CO,0CO,0CO,0CO,0

F FF FF FF F 26.82 4.43526.82 4.43526.82 4.43526.82 4.435X 83.48%X 83.48%X 83.48%X 83.48%F 26.82F 26.82F 26.82F 26.82
−−−− −−−−= = == = == = == = =

由已知循环气与新鲜气之摩尔比，可得反应器出口处的 CO摩尔流量为

FFFF’’’’CO,0CO,0CO,0CO,0=100=100=100=100×0.2682+7.20.2682+7.20.2682+7.20.2682+7.2×100100100100×0.1549=138.40.1549=138.40.1549=138.40.1549=138.4 kmol/hkmol/hkmol/hkmol/h
所以 CO的单程转化率为

CO,0 COCO,0 COCO,0 COCO,0 CO''''
COCOCOCO

CO,0CO,0CO,0CO,0

F FF FF FF F 26.82 4.43526.82 4.43526.82 4.43526.82 4.435X 16.18%X 16.18%X 16.18%X 16.18%F 138.4F 138.4F 138.4F 138.4
−−−− −−−−= = == = == = == = =

产物粗甲醇所溶解的 CO2、CO、H2、CH4和 N2总量 D 为

(9.82 9.38 1.76 2.14 5.38)B(9.82 9.38 1.76 2.14 5.38)B(9.82 9.38 1.76 2.14 5.38)B(9.82 9.38 1.76 2.14 5.38)B
D 0.02848Bkmol /hD 0.02848Bkmol /hD 0.02848Bkmol /hD 0.02848Bkmol /h

1000100010001000
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粗甲醇中甲醇的量为

(B-D)X 甲/Mm=(785.2-0.02848B) ×0.8915/32=21.25 kmol/h

所以，甲醇的全程收率为

Y 总=21.25/26.82=79.24%

甲醇的单程收率为

Y 单=21.25/138.4=15.36%

组分 摩尔质量 摩尔分率yi
CO 28 15.49

H2 2 69.78

CO2 44 0.82

CH4 16 3.62

N2 28 10.29

总计 100



2222 反应动力学基础反应动力学基础反应动力学基础反应动力学基础
2.1 在一体积为 4L的恒容反应器中进行 A的水解反应，反应前 A 的含量为

12.23%（重量），混合物的密度为 1g/mL，反应物 A 的分子量为88。在等温常压

下不断取样分析，测的组分 A 的浓度随时间变化的数据如下：

试求反应时间为 3.5h 的 A 的水解速率。

解：利用反应时间与组分 A的浓度变化数据，作出 CA～t的关系曲线，用镜

面法求得 t=3.5h 时该点的切线，即为水解速率。

切线的斜率为

0.760.760.760.76 0.125 / .0.125 / .0.125 / .0.125 / .
6.16.16.16.1

αααα −−−−= = −= = −= = −= = − mol l hmol l hmol l hmol l h

由（2.6）式可知反应物的水解速率为

0.125 / .0.125 / .0.125 / .0.125 / .
−−−−

= == == == =
dCdCdCdCAAAAr mol l hr mol l hr mol l hr mol l hAAAA dtdtdtdt

2.2 在一管式反应器中常压 300℃等温下进行甲烷化反应：

2 4 22 4 22 4 22 4 23333+ → ++ → ++ → ++ → +CO H CH H OCO H CH H OCO H CH H OCO H CH H O
催化剂体积为 10ml，原料气中CO的含量为 3%，其余为N2,H2气体，改变进口原

料气流量 Q0进行实验，测得出口 CO的转化率为：

试求当进口原料气体流量为 50ml/min 时 CO 的转化速率。

解：是一个流动反应器，其反应速率式可用（2.7）式来表示

0 0 00 0 00 0 00 0 0

0 00 00 00 0

(1 ) (1 )(1 ) (1 )(1 ) (1 )(1 ) (1 )

−−−−
====

= − = −= − = −= − = −= − = −

= −= −= −= −

AAAA
AAAA

RRRR

A A A A AA A A A AA A A A AA A A A A

A A AA A AA A AA A A

dFdFdFdFrrrr
dVdVdVdV

F F X Q C XF F X Q C XF F X Q C XF F X Q C X
dF Q C dXdF Q C dXdF Q C dXdF Q C dX

故反应速率可表示为：

0 0 00 0 00 0 00 0 0
0000( / )( / )( / )( / )

= == == == =A AA AA AA A
A A AA A AA A AA A A

R RR RR RR R

dX dXdX dXdX dXdX dXr Q C Cr Q C Cr Q C Cr Q C CdV d V QdV d V QdV d V QdV d V Q
用 XA～VR/Q0作图，过VR/Q0=0.20min 的点作切线，即得该条件下的 dXA/d(VR/Q0)

值α。

0.65 0.040.65 0.040.65 0.040.65 0.04 1.791.791.791.79
0.340.340.340.34

αααα −−−−= == == == =

故 CO的转化速率为

反应时间（h） 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0 7.0 8.0 9.0

CA(mol/L) 0.9 0.61 0.42 0.28 0.17 0.12 0.08 0.045 0.03

Q0(ml/min) 83.3 67.6 50.0 38.5 29.4 22.2

X(%) 20 30 40 50 60 70

VR/Q0mi

n

0.12 0.148 0.20 0.26 0.34 0.45

XA% 20.0 30.0 40.0 50.0 60.0 70.0
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2.3 已知在 Fe-Mg 催化剂上水煤气变换反应的正反应动力学方程为：

2222

0.85 0.40.85 0.40.85 0.40.85 0.4 ////−−−−= ⋅= ⋅= ⋅= ⋅w CO COw CO COw CO COw CO COr k y y kmol kg hr k y y kmol kg hr k y y kmol kg hr k y y kmol kg h
式中 yCO和 yCO2为一氧化碳及二氧化碳的瞬间摩尔分率，0.1MPa 压力及 700K 时

反应速率常数 kW等于 0.0535kmol/kg.h。如催化剂的比表面积为 30m2/g，堆密

度为 1.13g/cm3，试计算：

（1） （1） 以反应体积为基准的速率常数 kV。

（2） （2） 以反应相界面积为基准的速率常数kg。

（3） （3） 以分压表示反应物系组成时的速率常数kg。

（4） （4） 以摩尔浓度表示反应物系组成时的速率常数 kC。

解：利用（2.10）式及（2.28）式可求得问题的解。注意题中所给比表面

的单位换算成 m2/m3。
3 33 33 33 3

2222
3333

0.450.450.450.45
0.450.450.450.45

3 33 33 33 30.450.450.450.45

(1) 1.13 10 0.0535 60.46 / .(1) 1.13 10 0.0535 60.46 / .(1) 1.13 10 0.0535 60.46 / .(1) 1.13 10 0.0535 60.46 / .

6666(2) 1.78 10 / .(2) 1.78 10 / .(2) 1.78 10 / .(2) 1.78 10 / .
30 1030 1030 1030 10

1 11 11 11 1(3) ( ) ( ) 0.0535 0.1508(3) ( ) ( ) 0.0535 0.1508(3) ( ) ( ) 0.0535 0.1508(3) ( ) ( ) 0.0535 0.1508
0.10130.10130.10130.1013 . .( ). .( ). .( ). .( )

8.31 10 7008.31 10 7008.31 10 7008.31 10 700(4) ( ) ( 0.0535 0.333((4) ( ) ( 0.0535 0.333((4) ( ) ( 0.0535 0.333((4) ( ) ( 0.0535 0.333(
0.10.10.10.1

）

ρρρρ
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ρρρρ
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2.4 在等温下进行液相反应 A+B→C+D，在该条件下的反应速率方程为：

1.5 0.51.5 0.51.5 0.51.5 0.50.8 / min0.8 / min0.8 / min0.8 / min= ⋅= ⋅= ⋅= ⋅A A BA A BA A BA A Br C C mol lr C C mol lr C C mol lr C C mol l
若将 A 和 B 的初始浓度均为 3mol/l 的原料混合进行反应，求反应 4min 时 A 的

转化率。

解：由题中条件知是个等容反应过程，且 A 和 B 的初始浓度均相等，即为

1.5mol/l，故可把反应速率式简化，得
1.5 0.5 2 2 21.5 0.5 2 2 21.5 0.5 2 2 21.5 0.5 2 2 2

00000.8 0.8 0.8 (1 )0.8 0.8 0.8 (1 )0.8 0.8 0.8 (1 )0.8 0.8 0.8 (1 )= = = −= = = −= = = −= = = −A A B A A AA A B A A AA A B A A AA A B A A Ar C C C C Xr C C C C Xr C C C C Xr C C C C X
由（2.6）式可知

0000
0000

(1 )(1 )(1 )(1 )⎡ ⎤⎡ ⎤⎡ ⎤⎡ ⎤
⎢ ⎥⎢ ⎥⎢ ⎥⎢ ⎥⎣ ⎦⎣ ⎦⎣ ⎦⎣ ⎦−−−−−−−−

= = − == = − == = − == = − =A AA AA AA AA AA AA AA A
A AA AA AA A

d C Xd C Xd C Xd C XdC dXdC dXdC dXdC dXr Cr Cr Cr Cdt dt dtdt dt dtdt dt dtdt dt dt
代入速率方程式

2 22 22 22 2
0 00 00 00 00.8 (1 )0.8 (1 )0.8 (1 )0.8 (1 )= −= −= −= −AAAA

A A AA A AA A AA A A
dXdXdXdXC C XC C XC C XC C Xdtdtdtdt

化简整理得

00000.80.80.80.8
(1 )(1 )(1 )(1 )

====
−−−−

AAAA
AAAA

AAAA

dXdXdXdX C dtC dtC dtC dtXXXX
积分得



00000.80.80.80.8
1111

====
−−−−

AAAA
AAAA

AAAA

XXXXC tC tC tC t XXXX
解得 XA=82.76%。

2.5 氨合成塔入口的气体组成为 3.5%NH3.5%NH3.5%NH3.5%NH3333,20.8%N,20.8%N,20.8%N,20.8%N2222,62.6%H,62.6%H,62.6%H,62.6%H2222,7.08%Ar,7.08%Ar,7.08%Ar,7.08%Ar 及
5.89CH5.89CH5.89CH5.89CH4444。该塔是在30MPa 压力下操作。已知催化剂床层中某处的温度为 490℃，

反应气体中氨含量为 10%（mol），试计算该处的反应速率。在 Fe催化剂上氨合

成反应速率式为：

33332222
2222

3333 2222

1.51.51.51.5
3333

1.51.51.51.51 21 21 21 2 ////= − ⋅= − ⋅= − ⋅= − ⋅NHNHNHNHHHHH
NNNN

NHNHNHNH HHHH

pppppppp
r k p k kmol m hr k p k kmol m hr k p k kmol m hr k p k kmol m hpppp pppp

逆 反 应 的 活 化 能 。 450 ℃ 时
444417.58 10 /17.58 10 /17.58 10 /17.58 10 /= ×= ×= ×= ×

��������
E J molE J molE J molE J mol

，且 ，490℃时，Kp可按下式计算：
3 0.5 33 0.5 33 0.5 33 0.5 3

2222 2277 ( ) /2277 ( ) /2277 ( ) /2277 ( ) /= ⋅= ⋅= ⋅= ⋅k m MPa m hk m MPa m hk m MPa m hk m MPa m h 2222
1 21 21 21 2//// ==== PPPPk k Kk k Kk k Kk k K

4 7 24 7 24 7 24 7 2log 2047.8 / 2.4943log 1.256 10 1.8564 10 3.206log 2047.8 / 2.4943log 1.256 10 1.8564 10 3.206log 2047.8 / 2.4943log 1.256 10 1.8564 10 3.206log 2047.8 / 2.4943log 1.256 10 1.8564 10 3.206− −− −− −− −= − − × + × += − − × + × += − − × + × += − − × + × +ppppK T T T TK T T T TK T T T TK T T T T
注：m3为标准立方米。

解：题中给出 450℃时的 k2值，而反应是在490℃下，故首先要求出 490℃

时的 k2值。

利用（2.27）试，求出频率因子 A:

4444

4444

2222

17.58 10 / 8.314 723 1617.58 10 / 8.314 723 1617.58 10 / 8.314 723 1617.58 10 / 8.314 723 16
2222

' 16 17.58 10 / 8.314 723 4 3 0.5 3' 16 17.58 10 / 8.314 723 4 3 0.5 3' 16 17.58 10 / 8.314 723 4 3 0.5 3' 16 17.58 10 / 8.314 723 4 3 0.5 3
2222

exp( )exp( )exp( )exp( )

exp( ) 2277 / 1.145 10exp( ) 2277 / 1.145 10exp( ) 2277 / 1.145 10exp( ) 2277 / 1.145 10

exp( ) 1.145 10 1.055 10 ( ) / .exp( ) 1.145 10 1.055 10 ( ) / .exp( ) 1.145 10 1.055 10 ( ) / .exp( ) 1.145 10 1.055 10 ( ) / .

− × ×− × ×− × ×− × ×

− × ×− × ×− × ×− × ×

−−−−====

−−−−= = = ×= = = ×= = = ×= = = ×

−−−−= = × = ×= = × = ×= = × = ×= = × = ×

��������

��������

��������

EEEEk Ak Ak Ak A RTRTRTRT
EEEEA k eA k eA k eA k e

RTRTRTRT
EEEEk A e m MPa m hk A e m MPa m hk A e m MPa m hk A e m MPa m hRTRTRTRT

490℃的 Kp值由题给公式计算出
4 7 24 7 24 7 24 7 2

2222

log 2047.8 / 763 2.4943log763 1.256 10 763 1.856log 2047.8 / 763 2.4943log763 1.256 10 763 1.856log 2047.8 / 763 2.4943log763 1.256 10 763 1.856log 2047.8 / 763 2.4943log763 1.256 10 763 1.8564 10 7634 10 7634 10 7634 10 763
3.206 1.25243.206 1.25243.206 1.25243.206 1.2524

5.592 105.592 105.592 105.592 10

           

− −− −− −− −

−−−−

= − − × × + × ×= − − × × + × ×= − − × × + × ×= − − × × + × ×
+ = −+ = −+ = −+ = −

= ×= ×= ×= ×

pppp

pppp

KKKK

KKKK
求 k1值：

2 2 '2 2 '2 2 '2 2 '1111
1 21 21 21 2''''

2222

2 2 4 3 1.5 32 2 4 3 1.5 32 2 4 3 1.5 32 2 4 3 1.5 3
1111 (5.592 10 ) 1.055 10 33 ( ) / .(5.592 10 ) 1.055 10 33 ( ) / .(5.592 10 ) 1.055 10 33 ( ) / .(5.592 10 ) 1.055 10 33 ( ) / .− −− −− −− −

= == == == =

= × × × == × × × == × × × == × × × =

p pp pp pp p
kkkkK k K kK k K kK k K kK k K k
kkkk

k m MPa m hk m MPa m hk m MPa m hk m MPa m h
求各组分的分压值：

2 2 32 2 32 2 32 2 3
33331111

2 22 22 22 2
+ ↔+ ↔+ ↔+ ↔N H NHN H NHN H NHN H NH



5716.0
.14160*(-2)*2087.01
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各组分的分率及分压值为

反应速率为：

33332222
2222

3333 2222

1.51.51.51.5 1.51.51.51.5 4444
1.51.51.51.51 21 21 21 2 1.51.51.51.5

3 3 3 33 3 3 33 3 3 33 3 3 3

17.15 317.15 317.15 317.15 333.0 5.718 1.055 1033.0 5.718 1.055 1033.0 5.718 1.055 1033.0 5.718 1.055 103333 17.1517.1517.1517.15

4.023 10 / . (179.6 / . )4.023 10 / . (179.6 / . )4.023 10 / . (179.6 / . )4.023 10 / . (179.6 / . )

= − = × × − × ×= − = × × − × ×= − = × × − × ×= − = × × − × ×

= ×= ×= ×= ×

NHNHNHNHHHHH
NNNN

NHNHNHNH HHHH

pppppppp
r k p kr k p kr k p kr k p kpppp pppp

m m cat h kmol m cat hm m cat h kmol m cat hm m cat h kmol m cat hm m cat h kmol m cat h

NH3 10% pNH3=3MPa

N2 19.06% pN2=5.718MPa

H2 57.18% pH2=17.15MPa

Ar+

CH4

13.79% pAr+

CH4=4.137MPa



2.6 下面是两个反应的 T-X 图，图中AB是平衡曲线，NP 是最佳温度曲线，AM

是等温线，HB是等转化率线。根据下面两图回答：

（1） （1） 是可逆反应还是不可逆反应？

（2） （2） 是放热反应还是吸热反应？

（3） （3） 在等温线上，A,D,O,E,M 点中哪一点速率最大，哪一点速率最小？

（4） （4） 在等转化率线上，H,C,R,O,F 及 B 点中，哪一点速率最大，哪一点

速率最小？

（5） （5） 在 C,R 两点中，谁的速率大？

（6） （6） 根据图中所给的十点中，判断哪一点速率最大？

解： 图 2.1 图 2.2

（1）可逆反应 可逆反应

（2）放热反应 吸热反应

(3)M 点速率最大，A点速率最小 M 点速率最大，A 点速率最小

(4)O 点速率最大，B点速率最小 H 点速率最大，B 点速率最小

(5)R 点速率大于 C 点速率 C 点速率大于R 点速率

(6)M 点速率最大 根据等速线的走向来判断 H,M 点

的速率大小。

2.7 在进行一氧化碳变换反应动力学研究中，采用 B106 催化剂进行试验，

测得正反应活化能为 ,如果不考虑逆反应，试问反应温度是
44449.629 10 /9.629 10 /9.629 10 /9.629 10 /×××× J molJ molJ molJ mol

550℃时的速率比反应温度是400℃时的速率大多少倍？

解：从题中可知，反应条件除了温度不同外，其它条件都相同，而温度的

影响表现在反应速率常数 k 上，故可用反应速率常数之比来描述反应速率之比。

400 550400 550400 550400 550

1 11 11 11 1 96290962909629096290 1 11 11 11 1( )( )( )( ) ( )( )( )( )550 550 550550 550 550550 550 550550 550 550 8.314 673 8238.314 673 8238.314 673 8238.314 673 823

400 400400 400400 400400 400
400400400400

exp( )exp( )exp( )exp( )
23232323

exp( )exp( )exp( )exp( )
（倍）

−−−− −−−−
−−−−

= = = = == = = = == = = = == = = = =
−−−−

EEEE
R T TR T TR T TR T T

EEEEAAAAr k RTr k RTr k RTr k RT e ee ee ee er k Er k Er k Er k EAAAA RTRTRTRT
2.8 常压下，在钒催化剂上进行 SO2氧化反应，原料气组成为 7%O2及 82%N2。

试计算转化率为 80%时的最佳温度。二氧化硫在钒催化剂上氧化的正反应活化能

为 ，化学计量数等于 2，反应式为：
44449.211 10 /9.211 10 /9.211 10 /9.211 10 /×××× J molJ molJ molJ mol

2 2 32 2 32 2 32 2 3
1111
2222+ ↔+ ↔+ ↔+ ↔SO O SOSO O SOSO O SOSO O SO

其平衡常数与温度的关系为：



log 4905.5 / 4.6455log 4905.5 / 4.6455log 4905.5 / 4.6455log 4905.5 / 4.6455= −= −= −= −p ep ep ep eK TK TK TK T

该反应的热效应 。
44449.629 10 /9.629 10 /9.629 10 /9.629 10 /− = ×− = ×− = ×− = ×rrrrH J molH J molH J molH J mol

解：（1）求出转化率为 80%时各组分的分压：

以 100mol 为基准

2 22 22 22 2

2 22 22 22 2

3 33 33 33 3

2 22 22 22 2

3333

3333

3333

2222

0.1013 1.4 / 97.2 1.46 10 ( )0.1013 1.4 / 97.2 1.46 10 ( )0.1013 1.4 / 97.2 1.46 10 ( )0.1013 1.4 / 97.2 1.46 10 ( )

0.1013 8.2 / 97.2 8.55 10 ( )0.1013 8.2 / 97.2 8.55 10 ( )0.1013 8.2 / 97.2 8.55 10 ( )0.1013 8.2 / 97.2 8.55 10 ( )

0.1013 5.6 / 97.2 5.84 10 ( )0.1013 5.6 / 97.2 5.84 10 ( )0.1013 5.6 / 97.2 5.84 10 ( )0.1013 5.6 / 97.2 5.84 10 ( )

0.1013 82 / 97.2 8.55 10 ( )0.1013 82 / 97.2 8.55 10 ( )0.1013 82 / 97.2 8.55 10 ( )0.1013 82 / 97.2 8.55 10 ( )

−−−−

−−−−

−−−−

−−−−

= = × = ×= = × = ×= = × = ×= = × = ×

= = × = ×= = × = ×= = × = ×= = × = ×

= = × = ×= = × = ×= = × = ×= = × = ×

= = × = ×= = × = ×= = × = ×= = × = ×

SO SOSO SOSO SOSO SO

O OO OO OO O

SO SOSO SOSO SOSO SO

N NN NN NN N

p Py MPap Py MPap Py MPap Py MPa

p Py MPap Py MPap Py MPap Py MPa

p Py MPap Py MPap Py MPap Py MPa

p Py MPap Py MPap Py MPap Py MPa
（2）求与上述组成对应的平衡常数 KP值：

3333

2 22 22 22 2

3333

0.5 0.50.5 0.50.5 0.50.5 0.53 33 33 33 3

5.84 105.84 105.84 105.84 10 43.2643.2643.2643.26
1.46 10 8.55 101.46 10 8.55 101.46 10 8.55 101.46 10 8.55 10

−−−−

− −− −− −− −⎛ ⎞⎛ ⎞⎛ ⎞⎛ ⎞
⎜ ⎟⎜ ⎟⎜ ⎟⎜ ⎟
⎝ ⎠⎝ ⎠⎝ ⎠⎝ ⎠

××××= = == = == = == = =
× ×× ×× ×× ×

SOSOSOSO
PPPP

SO oSO oSO oSO o

pppp
KKKK

p pp pp pp p

(3)求平衡温度Te

log 4905.5 / 4.6455log 4905.5 / 4.6455log 4905.5 / 4.6455log 4905.5 / 4.6455
4905.54905.54905.54905.5 780.9780.9780.9780.9
6.2826.2826.2826.282

= −= −= −= −

= == == == =

p ep ep ep e

eeee

K TK TK TK T

T KT KT KT K

(4)利用（2.31）式求逆反应活化能 值E
44444 54 54 54 59.629 109.629 109.629 109.629 109.211 10 1.403 10 /9.211 10 1.403 10 /9.211 10 1.403 10 /9.211 10 1.403 10 /

2222νννν
− ×− ×− ×− ×∆∆∆∆= − = × − = ×= − = × − = ×= − = × − = ×= − = × − = ×

�� ���� ���� ���� ��
rrrr

rrrr

HHHHE E J molE E J molE E J molE E J mol

(5)利用（2.31）式求最佳温度 TOP

4444

780.9780.9780.9780.9 739.004739.004739.004739.0048.314 780.9 14.038.314 780.9 14.038.314 780.9 14.038.314 780.9 14.031 ln1 ln1 ln1 ln1 ln1 ln1 ln1 ln 9.2119.2119.2119.211(14.03 9.211) 10(14.03 9.211) 10(14.03 9.211) 10(14.03 9.211) 10

= = == = == = == = =
××××++++++++ − ×− ×− ×− ×−−−−

��������
�� �� ���� �� ���� �� ���� �� ��

eeee
OPOPOPOP

eeee

TTTTT KT KT KT K
RTRTRTRT EEEE
E E EE E EE E EE E E

2.9 在一恒容反应器中进行下列液相反应：

+ →+ →+ →+ →A B RA B RA B RA B R
33331.6 /1.6 /1.6 /1.6 /= ⋅= ⋅= ⋅= ⋅R AR AR AR Ar C kmol m hr C kmol m hr C kmol m hr C kmol m h

2222 →→→→A DA DA DA D
2 32 32 32 38.2 /8.2 /8.2 /8.2 /= ⋅= ⋅= ⋅= ⋅D AD AD AD Ar C kmol m hr C kmol m hr C kmol m hr C kmol m h

式中 rR,rD分别表示产物 R 及 D 的生成速率。反应用的原料为 A 与 B 的混合物，

其中 A 的浓度为 2kmol/m3，试计算 A 的转化率达到95%时所需的反应时间。

解：反应物 A的消耗速率应为两反应速率之和，即
22222 1.6 16.4 1.6 (1 10.25 )2 1.6 16.4 1.6 (1 10.25 )2 1.6 16.4 1.6 (1 10.25 )2 1.6 16.4 1.6 (1 10.25 )= + = + = += + = + = += + = + = += + = + = +A R D A A A AA R D A A A AA R D A A A AA R D A A A AR r r C C C CR r r C C C CR r r C C C CR r r C C C C

利用（2.6）式

1.6 (1 10.25 )1.6 (1 10.25 )1.6 (1 10.25 )1.6 (1 10.25 )− = +− = +− = +− = +AAAA
A AA AA AA A

dCdCdCdC C CC CC CC Cdtdtdtdt
积分之

x SO2 O2 SO3 N2 ∑

0 7.0 11.0 0 82.0 100.0

0.80 7(1-0.80)=1.4 11-5.6×0.5=8.2 5.60 82.0 97.2



0000

0000

0000

1111(1 )(1 )(1 )(1 )
10.2510.2510.2510.2510.2510.2510.2510.2511111.6 ( ) ln(1 ) ln1.6 ( ) ln(1 ) ln1.6 ( ) ln(1 ) ln1.6 ( ) ln(1 ) ln

10.25 1 110.25 1 110.25 1 110.25 1 11111
10.2510.2510.2510.25

0.6463 /1.6 0.40380.6463 /1.6 0.40380.6463 /1.6 0.40380.6463 /1.6 0.4038

⎡ ⎤⎡ ⎤⎡ ⎤⎡ ⎤− +− +− +− +
⎢ ⎥⎢ ⎥⎢ ⎥⎢ ⎥= − − = − − += − − = − − += − − = − − += − − = − − +∫∫∫∫ ⎢ ⎥⎢ ⎥⎢ ⎥⎢ ⎥++++ ++++⎢ ⎥⎢ ⎥⎢ ⎥⎢ ⎥⎣ ⎦⎣ ⎦⎣ ⎦⎣ ⎦

= == == == =

AAAA

AAAA

AAAA
CCCC AAAA

A AA AA AA ACCCC
A AA AA AA A

AAAA

XXXX CCCCt dC Xt dC Xt dC Xt dC XC CC CC CC C
CCCC

t ht ht ht h
2.10 在催化剂上进行三甲基苯的氢解反应：

6 3 3 3 2 6 4 3 2 46 3 3 3 2 6 4 3 2 46 3 3 3 2 6 4 3 2 46 3 3 3 2 6 4 3 2 4( ( )( ( )( ( )( ( )）+ → ++ → ++ → ++ → +C H CH H C H CH CHC H CH H C H CH CHC H CH H C H CH CHC H CH H C H CH CH

6 4 3 2 2 6 5 3 46 4 3 2 2 6 5 3 46 4 3 2 2 6 5 3 46 4 3 2 2 6 5 3 4(((( ）+ → ++ → ++ → ++ → +C H CH H C H CH CHC H CH H C H CH CHC H CH H C H CH CHC H CH H C H CH CH
反应器进口原料气组成为 66.67%H2,33.33%三甲基苯。在0.1Mpa 及 523K 下等温

反应，当反应器出口三甲基苯的转化率为 80%时，其混合气体的氢含量为 20%，

试求：

（1） （1） 此时反应器出口的气体组成。

（2） （2） 若这两个反应的动力学方程分别为：
0.5 30.5 30.5 30.5 36300 /6300 /6300 /6300 /= ⋅= ⋅= ⋅= ⋅A A BA A BA A BA A Br C C kmol m hr C C kmol m hr C C kmol m hr C C kmol m h
0.5 30.5 30.5 30.5 33400 /3400 /3400 /3400 /= ⋅= ⋅= ⋅= ⋅E C BE C BE C BE C Br C C kmol m hr C C kmol m hr C C kmol m hr C C kmol m h

则出口处二甲基苯的生成速率是多少？

解：以 100mol 为计算基准，设 X 为三甲基苯的转化率，Y 为生成的甲苯摩

尔数。

（1） （1） 用物料衡算求出口气体组成：

由题给条件可知，混合气中氢的含量为 20%，所以有：

66.67-33.33X-Y=20

解得 Y=66.67-33.33×0.8-20=20.01kmol（甲苯量）

生成的二甲基苯量：33.33×0.8-20.01=6.654kmol

生成的甲烷量：33.33×0.8+20.01=46.67kmol

剩余的三甲基苯量：33.33×（1-0.8）=6.666kmol

氢气含量为：20kmol

故出口尾气组成为：三甲基苯6.666%，氢气 20%，二甲基苯6.654%，甲烷 46.67%，

甲基苯 20.01%。

（2） （2） 由题给条件可知，三甲基苯的出口浓度为：

3 33 33 33 30000
0000 3333

3 3 33 3 33 3 33 3 3
0000

0.1 0.33330.1 0.33330.1 0.33330.1 0.3333 7.669 10 /7.669 10 /7.669 10 /7.669 10 /
8.314 10 5238.314 10 5238.314 10 5238.314 10 523

(1 0.8) 7.669 10 (1 0.8) 1.534 10 /(1 0.8) 7.669 10 (1 0.8) 1.534 10 /(1 0.8) 7.669 10 (1 0.8) 1.534 10 /(1 0.8) 7.669 10 (1 0.8) 1.534 10 /

−−−−
−−−−

− −− −− −− −

××××= = = ×= = = ×= = = ×= = = ×
× ×× ×× ×× ×

= − = × − = ×= − = × − = ×= − = × − = ×= − = × − = ×

AAAA
AAAA

A AA AA AA A

ppppC kmol mC kmol mC kmol mC kmol mRTRTRTRT
C C kmol mC C kmol mC C kmol mC C kmol m

组分名称 X=0 时 X=0.8时

三甲基苯(A) 33.33 33.33（1-X）

氢（B） 66.67 66.67-33.33X-Y

二甲基苯(C) 0 33.33X-Y

甲烷(D) 0 33.33X+Y

甲基苯（E） 0 Y

∑ 100.0 100.0



3 3 33 3 33 3 33 3 3

3 3 33 3 33 3 33 3 3

3 3 33 3 33 3 33 3 3

3 3 33 3 33 3 33 3 3

0.200.200.200.20 1.534 10 4.6 10 /1.534 10 4.6 10 /1.534 10 4.6 10 /1.534 10 4.6 10 /
0.066660.066660.066660.06666
0.066540.066540.066540.06654 1.534 10 1.532 10 /1.534 10 1.532 10 /1.534 10 1.532 10 /1.534 10 1.532 10 /
0.066660.066660.066660.06666
0.46670.46670.46670.4667 1.534 10 1.074 10 /1.534 10 1.074 10 /1.534 10 1.074 10 /1.534 10 1.074 10 /
0.066660.066660.066660.06666
0.20010.20010.20010.2001 1.534 10 4.603 10 /1.534 10 4.603 10 /1.534 10 4.603 10 /1.534 10 4.603 10 /
0.066660.066660.066660.06666

− −− −− −− −

− −− −− −− −

− −− −− −− −

− −− −− −− −

= × × = ×= × × = ×= × × = ×= × × = ×

= × × = ×= × × = ×= × × = ×= × × = ×

= × × = ×= × × = ×= × × = ×= × × = ×

= × × = ×= × × = ×= × × = ×= × × = ×

BBBB

CCCC

DDDD

EEEE

C kmol mC kmol mC kmol mC kmol m

C kmol mC kmol mC kmol mC kmol m

C kmol mC kmol mC kmol mC kmol m

C kmol mC kmol mC kmol mC kmol m

0.5 0.50.5 0.50.5 0.50.5 0.5

3 3 0.5 3 3 0.53 3 0.5 3 3 0.53 3 0.5 3 3 0.53 3 0.5 3 3 0.5

3333

6300 34006300 34006300 34006300 3400

6300 1.534 10 (4.6 10 ) 3400 1.532 10 (4.6 10 )6300 1.534 10 (4.6 10 ) 3400 1.532 10 (4.6 10 )6300 1.534 10 (4.6 10 ) 3400 1.532 10 (4.6 10 )6300 1.534 10 (4.6 10 ) 3400 1.532 10 (4.6 10 )

0.6555 0.3533 0.3022 / .0.6555 0.3533 0.3022 / .0.6555 0.3533 0.3022 / .0.6555 0.3533 0.3022 / .

− − − −− − − −− − − −− − − −

= − = −= − = −= − = −= − = −

= × × × × − × × × ×= × × × × − × × × ×= × × × × − × × × ×= × × × × − × × × ×

= − == − == − == − =

C A E A B C BC A E A B C BC A E A B C BC A E A B C BR r r C C C CR r r C C C CR r r C C C CR r r C C C C

kmol m hkmol m hkmol m hkmol m h
2.11 在 210℃等温下进行亚硝酸乙脂的气相分解反应：

2 5 2 3 2 52 5 2 3 2 52 5 2 3 2 52 5 2 3 2 5
1 11 11 11 1
2 22 22 22 2→ + +→ + +→ + +→ + +C H NO NO CH CHO C H OHC H NO NO CH CHO C H OHC H NO NO CH CHO C H OHC H NO NO CH CHO C H OH

该反应为一级不可逆反应，反应速率常数与温度的关系为

，若反应是在恒容下进行，系统的
14 4 114 4 114 4 114 4 11.39 10 exp( 1.897 10 / )( )1.39 10 exp( 1.897 10 / )( )1.39 10 exp( 1.897 10 / )( )1.39 10 exp( 1.897 10 / )( )−−−−= × − ×= × − ×= × − ×= × − ×k T sk T sk T sk T s

起始总压为0.1013MPa，采用的是纯亚硝酸乙脂，试计算亚硝酸乙脂分解率为80%

时，亚硝酸乙脂的分解速率及乙醇的生成速率。

若采用恒压反应，乙醇的生成速率又是多少？

解：（1）恒容过程，其反应式可表示为：

1 11 11 11 1
2 22 22 22 2→ + +→ + +→ + +→ + +A B C DA B C DA B C DA B C D

反应速率式表示为：

0000(1 )(1 )(1 )(1 )= = −= = −= = −= = −A A A AA A A AA A A AA A A Ar kC kC Xr kC kC Xr kC kC Xr kC kC X
设为理想气体，反应物 A的初始浓度为：

22220000
0000 3333

14141414
0 00 00 00 0

14 2 614 2 614 2 614 2 6

0.10130.10130.10130.1013 2.523 10 /2.523 10 /2.523 10 /2.523 10 /
8.314 10 4838.314 10 4838.314 10 4838.314 10 483

(1 ) 1.39 10 exp( 18973 / ) (1 )(1 ) 1.39 10 exp( 18973 / ) (1 )(1 ) 1.39 10 exp( 18973 / ) (1 )(1 ) 1.39 10 exp( 18973 / ) (1 )

1.39 10 exp( 18973 / 483) 2.523 10 (100.8) 6.112 11.39 10 exp( 18973 / 483) 2.523 10 (100.8) 6.112 11.39 10 exp( 18973 / 483) 2.523 10 (100.8) 6.112 11.39 10 exp( 18973 / 483) 2.523 10 (100.8) 6.112 10 / .0 / .0 / .0 / .

−−−−
−−−−

− −− −− −− −

= = = ×= = = ×= = = ×= = = ×
× ×× ×× ×× ×

= − = × − × −= − = × − × −= − = × − × −= − = × − × −

= × − × × × = ×= × − × × × = ×= × − × × × = ×= × − × × × = ×

AAAA
AAAA

A A A A AA A A A AA A A A AA A A A A

PyPyPyPyC mol lC mol lC mol lC mol lRTRTRTRT
r kC X T C Xr kC X T C Xr kC X T C Xr kC X T C X

mol l smol l smol l smol l s
亚硝酸乙脂的分解速率为：

66666.112 10 / .6.112 10 / .6.112 10 / .6.112 10 / .−−−−= = ×= = ×= = ×= = ×A AA AA AA AR r mol l sR r mol l sR r mol l sR r mol l s
乙醇的生成速率为：

66661111 3.056 10 / .3.056 10 / .3.056 10 / .3.056 10 / .2222
−−−−= = ×= = ×= = ×= = ×D AD AD AD AR r mol l sR r mol l sR r mol l sR r mol l s

（2）恒压过程，由于反应前后摩尔数有变化，是个变容过程，由（2.49）式可

求得总摩尔数的变化。

1 0.5 0.5 11 0.5 0.5 11 0.5 0.5 11 0.5 0.5 1/ 1/ 1/ 1/ 1
1111

δ υ υδ υ υδ υ υδ υ υ + + −+ + −+ + −+ + −= = == = == = == = =∑∑∑∑A t AA t AA t AA t A

由于反应物是纯 A，故有：yA0=1。

由（2.52）式可求得组分的瞬间浓度：



2222
22220000

0000

14 2 614 2 614 2 614 2 6

(1 )(1 )(1 )(1 ) 2.523 10 (1 0.8)2.523 10 (1 0.8)2.523 10 (1 0.8)2.523 10 (1 0.8)
2.803 10 /2.803 10 /2.803 10 /2.803 10 /

1111 1 1 1 0.81 1 1 0.81 1 1 0.81 1 1 0.8
1.39 10 exp( 18973 / 483) 2.803 10 3.395 10 / .1.39 10 exp( 18973 / 483) 2.803 10 3.395 10 / .1.39 10 exp( 18973 / 483) 2.803 10 3.395 10 / .1.39 10 exp( 18973 / 483) 2.803 10 3.395 10 / .

δδδδ

−−−−
−−−−

− −− −− −− −

−−−− × −× −× −× −
= = = ×= = = ×= = = ×= = = ×

++++ + × ×+ × ×+ × ×+ × ×

= = × − × × = ×= = × − × × = ×= = × − × × = ×= = × − × × = ×

A AA AA AA A
AAAA

A A AA A AA A AA A A

A AA AA AA A

C XC XC XC XC mol lC mol lC mol lC mol ly Xy Xy Xy X

r kC mol l sr kC mol l sr kC mol l sr kC mol l s
乙醇的生成速率为：

66661111 1.698 10 / .1.698 10 / .1.698 10 / .1.698 10 / .
2222

−−−−= = ×= = ×= = ×= = ×D AD AD AD AR r mol l sR r mol l sR r mol l sR r mol l s

2.12 甲烷与水蒸气在镍催化剂及 750℃等温下的转化反应为：

4 2 2 24 2 2 24 2 2 24 2 2 22 42 42 42 4+ → ++ → ++ → ++ → +CH H O CO HCH H O CO HCH H O CO HCH H O CO H
原料气中甲烷与水蒸气的摩尔比为 1：4，若这个反应对各反应物均为一级，已

知 k=2l/mol.s,试求：

（1） （1） 反应在恒容下进行，系统的初始总压为 0.1013MPa，当反应器出口

的 CH4转化率为 80%时，CO2和 H2的生成速率是多少？

（2） （2） 反应在恒压下进行，其他条件如（1）， CO2的生成速率又是多少？

解：（1）由题意可将反应速率表示为：

2 42 42 42 4+ → + =+ → + =+ → + =+ → + =C A BC A BC A BC A BA B C D r kC CA B C D r kC CA B C D r kC CA B C D r kC C
对于恒容过程，则有

0000

0 00 00 00 0

33330000
0000 3333

3 33 33 33 3
0 00 00 00 0

(1 )(1 )(1 )(1 )
2222

0.1013 0.20.1013 0.20.1013 0.20.1013 0.2
2.382 10 /2.382 10 /2.382 10 /2.382 10 /

8.314 10 10238.314 10 10238.314 10 10238.314 10 1023
4 4 2.382 10 9.528 10 /4 4 2.382 10 9.528 10 /4 4 2.382 10 9.528 10 /4 4 2.382 10 9.528 10 /

−−−−
−−−−

− −− −− −− −

= −= −= −= −

= −= −= −= −

××××
= = = ×= = = ×= = = ×= = = ×

× ×× ×× ×× ×
= = × × = ×= = × × = ×= = × × = ×= = × × = ×

A A AA A AA A AA A A

B B A AB B A AB B A AB B A A

AAAA
AAAA

B AB AB AB A

C C XC C XC C XC C X
C C C XC C C XC C C XC C C X

PPPPC mol lC mol lC mol lC mol l
RTRTRTRT

C C mol lC C mol lC C mol lC C mol l
当 XA0=0.8 时

3 43 43 43 4
0000

3 3 33 3 33 3 33 3 3
0 00 00 00 0

4 3 64 3 64 3 64 3 6

6 56 56 56 5

(1 ) 2.382 10 0.2 4.764 10 /(1 ) 2.382 10 0.2 4.764 10 /(1 ) 2.382 10 0.2 4.764 10 /(1 ) 2.382 10 0.2 4.764 10 /

2 9.528 10 2 2.382 10 0.8 5.717 10 /2 9.528 10 2 2.382 10 0.8 5.717 10 /2 9.528 10 2 2.382 10 0.8 5.717 10 /2 9.528 10 2 2.382 10 0.8 5.717 10 /

2 4.764 10 5.717 10 5.447 10 / .2 4.764 10 5.717 10 5.447 10 / .2 4.764 10 5.717 10 5.447 10 / .2 4.764 10 5.717 10 5.447 10 / .

4 4 5.447 10 2.179 10 / .4 4 5.447 10 2.179 10 / .4 4 5.447 10 2.179 10 / .4 4 5.447 10 2.179 10 / .

− −− −− −− −

− − −− − −− − −− − −

− − −− − −− − −− − −

− −− −− −− −

= − = × × = ×= − = × × = ×= − = × × = ×= − = × × = ×

= − = × − × × × = ×= − = × − × × × = ×= − = × − × × × = ×= − = × − × × × = ×

= = = × × × × = ×= = = × × × × = ×= = = × × × × = ×= = = × × × × = ×

= = × × = ×= = × × = ×= = × × = ×= = × × = ×

A A AA A AA A AA A A

B B A AB B A AB B A AB B A A

C C A BC C A BC C A BC C A B

D CD CD CD C

C C X mol lC C X mol lC C X mol lC C X mol l

C C C X mol lC C C X mol lC C C X mol lC C C X mol l

R r kC C mol l sR r kC C mol l sR r kC C mol l sR r kC C mol l s

R r mol l sR r mol l sR r mol l sR r mol l s
（2）对于恒压过程，是个变容反应过程，由（2.49）式可求得总摩尔数的变化

1 4 1 21 4 1 21 4 1 21 4 1 2/ 2/ 2/ 2/ 21111δ υ υδ υ υδ υ υδ υ υ + − −+ − −+ − −+ − −= = == = == = == = =∑∑∑∑A t AA t AA t AA t A

反应物 A 的原始分率：

0000
1111 0.20.20.20.2

1 41 41 41 4
= == == == =

++++AAAAyyyy

由（2.52）式可求得转化率为 80%时的浓度：
3333

44440000

0000

(1 )(1 )(1 )(1 ) 2.382 10 (1 0.8)2.382 10 (1 0.8)2.382 10 (1 0.8)2.382 10 (1 0.8) 3.609 10 /3.609 10 /3.609 10 /3.609 10 /
1111 1 2 0.2 0.81 2 0.2 0.81 2 0.2 0.81 2 0.2 0.8δδδδ

−−−−
−−−−−−−− × −× −× −× −= = = ×= = = ×= = = ×= = = ×

++++ + × ×+ × ×+ × ×+ × ×
A AA AA AA A

AAAA
A A AA A AA A AA A A

C XC XC XC XC mol lC mol lC mol lC mol ly Xy Xy Xy X
3 33 33 33 3

55550 00 00 00 0

0000

2222 9.528 10 2 2.382 10 0.89.528 10 2 2.382 10 0.89.528 10 2 2.382 10 0.89.528 10 2 2.382 10 0.8 4.331 10 /4.331 10 /4.331 10 /4.331 10 /
1111 1 2 0.2 0.81 2 0.2 0.81 2 0.2 0.81 2 0.2 0.8δδδδ

− −− −− −− −
−−−−−−−− × − × × ×× − × × ×× − × × ×× − × × ×= = = ×= = = ×= = = ×= = = ×

++++ + × ×+ × ×+ × ×+ × ×
B A AB A AB A AB A A

BBBB
A A AA A AA A AA A A

C C XC C XC C XC C XC mol lC mol lC mol lC mol ly Xy Xy Xy X



4 5 64 5 64 5 64 5 6

6666

2 3.609 10 4.331 10 3.126 10 / .2 3.609 10 4.331 10 3.126 10 / .2 3.609 10 4.331 10 3.126 10 / .2 3.609 10 4.331 10 3.126 10 / .

3.126 10 / .3.126 10 / .3.126 10 / .3.126 10 / .

− − −− − −− − −− − −

−−−−

= = × × × × = ×= = × × × × = ×= = × × × × = ×= = × × × × = ×

= = ×= = ×= = ×= = ×
A A BA A BA A BA A B

C CC CC CC C

r kC C mol l sr kC C mol l sr kC C mol l sr kC C mol l s

R r mol l sR r mol l sR r mol l sR r mol l s
2.13 在 473K 等温及常压下进行气相反应：

（1） 3333→→→→A RA RA RA R 1.2 / min1.2 / min1.2 / min1.2 / min= ⋅= ⋅= ⋅= ⋅R AR AR AR Ar C mol lr C mol lr C mol lr C mol l

（2） 2222→→→→A SA SA SA S 0.5 / min0.5 / min0.5 / min0.5 / min= ⋅= ⋅= ⋅= ⋅S AS AS AS Ar C mol lr C mol lr C mol lr C mol l

（3） →→→→A TA TA TA T 2.1 / min2.1 / min2.1 / min2.1 / min= ⋅= ⋅= ⋅= ⋅T AT AT AT Ar C mol lr C mol lr C mol lr C mol l
式中 CA为反应物 A的浓度（mol/l），原料中 A和惰性气体各为一半（体积比），

试求当 A 的转化率达85%时，其转化速率是多少？

解：方法（1），先求出总摩尔变化数 。
δδδδ AAAA

首先将产物的生成速率变为对应的反应物的转化速率：

1111 0.40.40.40.4
3333
1111 0.250.250.250.25
2222

2.12.12.12.1

= == == == =

= == == == =

= == == == =

AR R AAR R AAR R AAR R A

AS S AAS S AAS S AAS S A

AT T AAT T AAT T AAT T A

r r Cr r Cr r Cr r C

r r Cr r Cr r Cr r C

r r Cr r Cr r Cr r C
总反应速率为：

2.752.752.752.75= + + == + + == + + == + + =A AR AS AT AA AR AS AT AA AR AS AT AA AR AS AT AR r r r CR r r r CR r r r CR r r r C
以一摩尔反应物 A 为基准，总摩尔变化数为：

0.4 0.25 2.10.4 0.25 2.10.4 0.25 2.10.4 0.25 2.1
3 2 1 0.3823 2 1 0.3823 2 1 0.3823 2 1 0.382

2.75 2.75 2.752.75 2.75 2.752.75 2.75 2.752.75 2.75 2.75
δδδδ = × + × + − == × + × + − == × + × + − == × + × + − =AAAA

初始浓度为：

22220 00 00 00 0
0000 3333

0.1013 0.50.1013 0.50.1013 0.50.1013 0.5
1.288 10 /1.288 10 /1.288 10 /1.288 10 /

8.314 10 4738.314 10 4738.314 10 4738.314 10 473
−−−−

−−−−

××××
= = = ×= = = ×= = = ×= = = ×

× ×× ×× ×× ×
AAAA

AAAA
P yP yP yP yC mol lC mol lC mol lC mol l
RTRTRTRT

则有
2222

33330000

0000

3 33 33 33 3

(1 )(1 )(1 )(1 ) 1.288 10 0.151.288 10 0.151.288 10 0.151.288 10 0.15
1.6625 10 /1.6625 10 /1.6625 10 /1.6625 10 /

1111 1 0.5 0.38 0.851 0.5 0.38 0.851 0.5 0.38 0.851 0.5 0.38 0.85
2.75 2.75 1.6625 10 4.572 10 / .min2.75 2.75 1.6625 10 4.572 10 / .min2.75 2.75 1.6625 10 4.572 10 / .min2.75 2.75 1.6625 10 4.572 10 / .min

δδδδ

−−−−
−−−−

− −− −− −− −

−−−− × ×× ×× ×× ×
= = = ×= = = ×= = = ×= = = ×

++++ + × ×+ × ×+ × ×+ × ×

= = × × = ×= = × × = ×= = × × = ×= = × × = ×

A AA AA AA A
AAAA

A A AA A AA A AA A A

A AA AA AA A

C XC XC XC XC mol lC mol lC mol lC mol ly Xy Xy Xy X

R C mol lR C mol lR C mol lR C mol l
方法（2），可将 CA表示为：

0000

0000

(1 )(1 )(1 )(1 )
1111

3 13 13 13 1
2222

1111
2 12 12 12 1

1111
1111

0000

δδδδ

δδδδ

δδδδ

δδδδ

−−−−
====

++++

−−−−
= == == == =

−−−−
= == == == =

====

∑∑∑∑
A AA AA AA A

AAAA
A Aj AjA Aj AjA Aj AjA Aj Aj

ARARARAR

ASASASAS

ATATATAT

C XC XC XC XCCCC
y Xy Xy Xy X



2222
3333

3 33 33 33 3

0.4 0.250.4 0.250.4 0.250.4 0.252 0.85 1 0.85 0.32452 0.85 1 0.85 0.32452 0.85 1 0.85 0.32452 0.85 1 0.85 0.3245
2.75 2.752.75 2.752.75 2.752.75 2.75

1.288 10 0.151.288 10 0.151.288 10 0.151.288 10 0.15
1.6623 10 /1.6623 10 /1.6623 10 /1.6623 10 /

1 0.3245 0.51 0.3245 0.51 0.3245 0.51 0.3245 0.5
2.75 2.75 1.6623 10 4.571 10 / .min2.75 2.75 1.6623 10 4.571 10 / .min2.75 2.75 1.6623 10 4.571 10 / .min2.75 2.75 1.6623 10 4.571 10 / .min

δδδδ

−−−−
−−−−

− −− −− −− −

= × × + × × == × × + × × == × × + × × == × × + × × =

× ×× ×× ×× ×
= = ×= = ×= = ×= = ×

+ ×+ ×+ ×+ ×
= = × × = ×= = × × = ×= = × × = ×= = × × = ×

∑∑∑∑ Aj AjAj AjAj AjAj Aj

AAAA

A AA AA AA A

XXXX

C mol lC mol lC mol lC mol l

R C mol lR C mol lR C mol lR C mol l
方法（3），利用物料衡算可分别求出反应物 A 生成 R 及 S 的瞬间选择性 SR,SS,

因而可求出产物 R 及 S 的收率 yR,yS,求得 A转化率为 85%时的分率：

0000

0 00 00 00 0

2 32 32 32 3

3 33 33 33 3

(1 )(1 )(1 )(1 )
0.064530.064530.064530.06453

1 21 21 21 2

2 1.288 10 0.06453 2 1.6623 10 /2 1.288 10 0.06453 2 1.6623 10 /2 1.288 10 0.06453 2 1.6623 10 /2 1.288 10 0.06453 2 1.6623 10 /

2.75 2.75 1.6623 10 4.571 10 / .min2.75 2.75 1.6623 10 4.571 10 / .min2.75 2.75 1.6623 10 4.571 10 / .min2.75 2.75 1.6623 10 4.571 10 / .min

− −− −− −− −

− −− −− −− −

− − −− − −− − −− − −
= == == == =

+ ++ ++ ++ +

= = × × × = ×= = × × × = ×= = × × × = ×= = × × × = ×

= = × × = ×= = × × = ×= = × × = ×= = × × = ×

A R S TA R S TA R S TA R S T
AAAA

A R A SA R A SA R A SA R A S

A AO AA AO AA AO AA AO A

A AA AA AA A

y y y yy y y yy y y yy y y yyyyy
y y y yy y y yy y y yy y y y

C C y mol lC C y mol lC C y mol lC C y mol l

R C mol lR C mol lR C mol lR C mol l
其中：

0.4 0.40.4 0.40.4 0.40.4 0.4
(0.4 0.25 2.1) 2.75(0.4 0.25 2.1) 2.75(0.4 0.25 2.1) 2.75(0.4 0.25 2.1) 2.75

0.25 0.250.25 0.250.25 0.250.25 0.25
(0.4 0.25 2.1) 2.75(0.4 0.25 2.1) 2.75(0.4 0.25 2.1) 2.75(0.4 0.25 2.1) 2.75
0.40.40.40.4

0.85 0.12360.85 0.12360.85 0.12360.85 0.1236
2.752.752.752.75
0.250.250.250.25

0.85 0.077270.85 0.077270.85 0.077270.85 0.07727
2.752.752.752.75

= == == == =
+ ++ ++ ++ +

= == == == =
+ ++ ++ ++ +

= × == × == × == × =

= × == × == × == × =

AAAA
RRRR

AAAA

AAAA
SSSS

AAAA

RRRR

SSSS

CCCCSSSS
CCCC

CCCCSSSS
CCCC

yyyy

yyyy

2.14 在 Pt 催化剂上进行异丙苯分解反应：

6 5 3 2 6 6 3 66 5 3 2 6 6 3 66 5 3 2 6 6 3 66 5 3 2 6 6 3 6(((( ）⇔ +⇔ +⇔ +⇔ +C H CH CH C H C HC H CH CH C H C HC H CH CH C H C HC H CH CH C H C H
以 A,B 及 R分别表示异丙苯，苯及丙烯，反应步骤如下：

（1） σ σσ σσ σσ σ+ ⇔+ ⇔+ ⇔+ ⇔A AA AA AA A
（2） σ σσ σσ σσ σ⇔ +⇔ +⇔ +⇔ +A B RA B RA B RA B R
（3） σ σσ σσ σσ σ⇔ +⇔ +⇔ +⇔ +B BB BB BB B

若表面反应为速率控制步骤，试推导异丙苯分解的速率方程。

解：根据速率控制步骤及定态近似原理，除表面反应外，其它两步达到平

衡，描述如下：

θθθθ
σ σ θ θσ σ θ θσ σ θ θσ σ θ θ

θθθθ
+ ⇔ = =+ ⇔ = =+ ⇔ = =+ ⇔ = =A VA VA VA V

A A A A VA A A A VA A A A VA A A A V
AAAA

ppppA A K K pA A K K pA A K K pA A K K p

σ σ θ θσ σ θ θσ σ θ θσ σ θ θ⇔ + = −⇔ + = −⇔ + = −⇔ + = −
� �� �� �� �

A A R BA A R BA A R BA A R BA B R r k kpA B R r k kpA B R r k kpA B R r k kp
θθθθσ σ θ θσ σ θ θσ σ θ θσ σ θ θ

θθθθ
⇔ + = =⇔ + = =⇔ + = =⇔ + = =B VB VB VB V

B B B B VB B B B VB B B B VB B B B V
BBBB

ppppB B K K pB B K K pB B K K pB B K K p

以表面反应速率方程来代表整个反应的速率方程：

θ θθ θθ θθ θ= −= −= −= −
� �� �� �� �

A A R BA A R BA A R BA A R Br k kpr k kpr k kpr k kp



由于 1111θ θ θθ θ θθ θ θθ θ θ+ + =+ + =+ + =+ + =A B VA B VA B VA B V

将 代入上式得：,,,,θ θθ θθ θθ θA BA BA BA B

1111θ θ θθ θ θθ θ θθ θ θ+ + =+ + =+ + =+ + =A A V B B V VA A V B B V VA A V B B V VA A V B B V VK p K pK p K pK p K pK p K p
整理得：

1111
1111

θθθθ ====
+ ++ ++ ++ +VVVV

A A B BA A B BA A B BA A B BK p K pK p K pK p K pK p K p

将 代入速率方程中
, ,, ,, ,, ,θ θ θθ θ θθ θ θθ θ θA B VA B VA B VA B V

( ) /( ) /( ) /( ) /
1 1 11 1 11 1 11 1 1

−−−−
= − == − == − == − =

+ + + + + ++ + + + + ++ + + + + ++ + + + + +

� �� �� �� �
A A R B B A B R PA A R B B A B R PA A R B B A B R PA A R B B A B R P

AAAA
A A B B A A B B A A B BA A B B A A B B A A B BA A B B A A B B A A B BA A B B A A B B A A B B

kK p kp K p k p p p KkK p kp K p k p p p KkK p kp K p k p p p KkK p kp K p k p p p Krrrr
K p K p K p K p K p K pK p K p K p K p K p K pK p K p K p K p K p K pK p K p K p K p K p K p

其中

////= == == == =
� � �� � �� � �� � �

A P A BA P A BA P A BA P A Bk kK K kK kKk kK K kK kKk kK K kK kKk kK K kK kK

2.15 在银催化剂上进行乙烯氧化反应：

2 4 2 2 42 4 2 2 42 4 2 2 42 4 2 2 42 22 22 22 2+ →+ →+ →+ →C H O C H OC H O C H OC H O C H OC H O C H O

化作 22222( ) ( ) 2( )2( ) ( ) 2( )2( ) ( ) 2( )2( ) ( ) 2( )+ →+ →+ →+ →A B RA B RA B RA B R
其反应步骤可表示如下：

（1） σ σσ σσ σσ σ+ ⇔+ ⇔+ ⇔+ ⇔A AA AA AA A

（2） 2222 2 22 22 22 2σ σσ σσ σσ σ+ ⇔+ ⇔+ ⇔+ ⇔B BB BB BB B

（3） σ σ σ σσ σ σ σσ σ σ σσ σ σ σ+ ⇔ ++ ⇔ ++ ⇔ ++ ⇔ +A B RA B RA B RA B R
（4） σ σσ σσ σσ σ⇔ +⇔ +⇔ +⇔ +R RR RR RR R

若是第三步是速率控制步骤，试推导其动力学方程。

解：根据速率控制步骤及定态近似原理，除表面反应步骤外，其余近似达

到平衡，写出相应的覆盖率表达式：

(1)(1)(1)(1) σ σ θ θσ σ θ θσ σ θ θσ σ θ θ+ ⇔ =+ ⇔ =+ ⇔ =+ ⇔ =A A A VA A A VA A A VA A A VA A K pA A K pA A K pA A K p

2222(2) 2 2(2) 2 2(2) 2 2(2) 2 2σ σ θ θσ σ θ θσ σ θ θσ σ θ θ+ ⇔ =+ ⇔ =+ ⇔ =+ ⇔ =B B B VB B B VB B B VB B B VB B K pB B K pB B K pB B K p
(4)(4)(4)(4) σ σ θ θσ σ θ θσ σ θ θσ σ θ θ⇔ + =⇔ + =⇔ + =⇔ + =R R R VR R R VR R R VR R R VR R K pR R K pR R K pR R K p

整个反应的速率方程以表面反应的速率方程来表示：

θ θ θ θθ θ θ θθ θ θ θθ θ θ θ= −= −= −= −
� �� �� �� �

A A B R VA A B R VA A B R VA A B R Vr k kr k kr k kr k k
根据总覆盖率为 1 的原则，则有：

1111θ θ θ θθ θ θ θθ θ θ θθ θ θ θ+ + + =+ + + =+ + + =+ + + =A B R VA B R VA B R VA B R V

或

1111θ θ θ θθ θ θ θθ θ θ θθ θ θ θ+ + + =+ + + =+ + + =+ + + =A A V B B V R R V VA A V B B V R R V VA A V B B V R R V VA A V B B V R R V VK p K p K pK p K p K pK p K p K pK p K p K p
整理得：

1111θθθθ ====
+ ++ ++ ++ +VVVV

A A B B R RA A B B R RA A B B R RA A B B R RK p K p K pK p K p K pK p K p K pK p K p K p

将 代入反应速率方程，得：
, , ,, , ,, , ,, , ,θ θ θ θθ θ θ θθ θ θ θθ θ θ θA B R VA B R VA B R VA B R V



2 22 22 22 2
2222

( /( /( /( /

(1 )(1 )(1 )(1 )
θ θθ θθ θθ θ

−−−−
= − == − == − == − =

+ + ++ + ++ + ++ + +

� �� �� �� �
A B RA B RA B RA B R

A A A B B V R R VA A A B B V R R VA A A B B V R R VA A A B B V R R V
A A B B R RA A B B R RA A B B R RA A B B R R

k p p p Kk p p p Kk p p p Kk p p p K
r kK p K p kp Kr kK p K p kp Kr kK p K p kp Kr kK p K p kp K

K p K p K pK p K p K pK p K p K pK p K p K p
其中

////= == == == =
� �� �� �� �

A B RA B RA B RA B Rk kK K K k kKk kK K K k kKk kK K K k kKk kK K K k kK
2.16 设有反应 ，其反应步骤表示如下：→ +→ +→ +→ +A B DA B DA B DA B D

（1） σ σσ σσ σσ σ+ ⇔+ ⇔+ ⇔+ ⇔A AA AA AA A
（2） σ σσ σσ σσ σ→ +→ +→ +→ +A B DA B DA B DA B D
（3） σ σσ σσ σσ σ⇔ +⇔ +⇔ +⇔ +B BB BB BB B

若（1）速率控制步骤，试推导其动力学方程。

解：先写出各步的速率式：

1111

2222

3333

(1)(1)(1)(1)
(2)(2)(2)(2)
(3)(3)(3)(3)

σ σ θ θσ σ θ θσ σ θ θσ σ θ θ

σ σ θσ σ θσ σ θσ σ θ

σ σ θ θσ σ θ θσ σ θ θσ σ θ θ

+ ⇔ = −+ ⇔ = −+ ⇔ = −+ ⇔ = −

→ + =→ + =→ + =→ + =

⇔ + = −⇔ + = −⇔ + = −⇔ + = −

aA A V dA AaA A V dA AaA A V dA AaA A V dA A

S AS AS AS A

dB B aB A VdB B aB A VdB B aB A VdB B aB A V

A A r k p kA A r k p kA A r k p kA A r k p k
A B D r kA B D r kA B D r kA B D r k
B B r k k pB B r k k pB B r k k pB B r k k p

由于（1）是速率控制步骤，第（2）步是不可逆反应，其反应速率应等于（1）

的吸附速率，故有：

θ θ θθ θ θθ θ θθ θ θ− =− =− =− =aA A V dA A S AaA A V dA A S AaA A V dA A S AaA A V dA A S Ak p k kk p k kk p k kk p k k
整理得：

θθθθ
θθθθ ====

++++
aA A VaA A VaA A VaA A V

AAAA
S dAS dAS dAS dA

k pk pk pk p
k kk kk kk k

根据定态近似原则

0000

( )( )( )( )

( ) /( ) /( ) /( ) /

θθθθ θ θ θθ θ θθ θ θθ θ θ

θ θ θ θθ θ θ θθ θ θ θθ θ θ θ

θ θθ θθ θθ θ

= − + == − + == − + == − + =

= + = += + = += + = += + = +
++++

= += += += +
++++

BBBB
S A dB B aA A VS A dB B aA A VS A dB B aA A VS A dB B aA A V

S aA AS aA AS aA AS aA A
dB B S A aA A V aB B VdB B S A aA A V aB B VdB B S A aA A V aB B VdB B S A aA A V aB B V

S aAS aAS aAS aA

S aA AS aA AS aA AS aA A
B aB B V dBB aB B V dBB aB B V dBB aB B V dB

S aAS aAS aAS aA

dddd k k k pk k k pk k k pk k k p
dtdtdtdt

k k pk k pk k pk k pk k k p k pk k k p k pk k k p k pk k k p k p
k kk kk kk k

k k pk k pk k pk k p k p kk p kk p kk p k
k kk kk kk k

因为
1111θ θ θθ θ θθ θ θθ θ θ+ + =+ + =+ + =+ + =A B VA B VA B VA B V

将 代入上式，化简后得：
,,,,θ θθ θθ θθ θA BA BA BA B

1111

1111
θθθθ ====

+ ++ ++ ++ +
++++

VVVV
aA AaA AaA AaA A

B BB BB BB B
S dAS dAS dAS dA

k pk pk pk p K pK pK pK p
k kk kk kk k

最后将 代入吸附速率式，即为该反应的动力学方程式。
,,,,θ θθ θθ θθ θA VA VA VA V

1111 ( )( )( )( )1111

−−−−
++++

= == == == =
+ + + ++ + + ++ + + ++ + + ++ ++ ++ ++ +

++++

aA AaA AaA AaA A
aA A dAaA A dAaA A dAaA A dA

S dA S aA AS dA S aA AS dA S aA AS dA S aA A

aA AaA AaA AaA A S dA aA A S dA B BS dA aA A S dA B BS dA aA A S dA B BS dA aA A S dA B B
B BB BB BB B

S dAS dAS dAS dA

k pk pk pk pk p kk p kk p kk p k
k k k k pk k k k pk k k k pk k k k prrrr k pk pk pk p k k k p k k K pk k k p k k K pk k k p k k K pk k k p k k K pK pK pK pK p

k kk kk kk k



2.17 一氧化碳变换反应：

2 2 22 2 22 2 22 2 2( ) ( ) ( ) ( )( ) ( ) ( ) ( )( ) ( ) ( ) ( )( ) ( ) ( ) ( )+ → ++ → ++ → ++ → +CO A H O B CO C H DCO A H O B CO C H DCO A H O B CO C H DCO A H O B CO C H D
在较低温度下，其动力学方程可表示为：

1111
====

+ ++ ++ ++ +
A BA BA BA B

A A C CA A C CA A C CA A C C

kp pkp pkp pkp prrrr
K p K pK p K pK p K pK p K p

试拟定该反应的合适的反应步骤。

解：根据题意，假设反应步骤如下：

(1)(1)(1)(1)
(2)(2)(2)(2)
(3)(3)(3)(3)

σ σσ σσ σσ σ
σ σσ σσ σσ σ
σ σσ σσ σσ σ

+ ⇔+ ⇔+ ⇔+ ⇔
+ → ++ → ++ → ++ → +
⇔ +⇔ +⇔ +⇔ +

A AA AA AA A
A B C DA B C DA B C DA B C D
C CC CC CC C

并假设第二步是控制步骤，其速率方程就代表了整个反应的速率方程：

θθθθ==== S A BS A BS A BS A Br k pr k pr k pr k p
其余的两步可认为达到平衡，则有：

θ θθ θθ θθ θ
θ θθ θθ θθ θ

====

====
A A A VA A A VA A A VA A A V

C C C VC C C VC C C VC C C V

K pK pK pK p
K pK pK pK p

由于 ，有：
1111θ θ θθ θ θθ θ θθ θ θ+ + =+ + =+ + =+ + =A B VA B VA B VA B V

1111
1111

θθθθ ====
+ ++ ++ ++ +VVVV

A A C CA A C CA A C CA A C CK p K pK p K pK p K pK p K p

将 代入速率式，得：
,,,,θ θθ θθ θθ θA VA VA VA V

1 11 11 11 1
= == == == =

+ + + ++ + + ++ + + ++ + + +
S A A BS A A BS A A BS A A B A BA BA BA B

A A C C A A C CA A C C A A C CA A C C A A C CA A C C A A C C

k K p pk K p pk K p pk K p p kp pkp pkp pkp prrrr
K p K p K p K pK p K p K p K pK p K p K p K pK p K p K p K p

式中 。故上述假定与题意符合。但上述假定的反应步骤不是唯一的。==== S AS AS AS Ak k Kk k Kk k Kk k K

2.18 利用习题 2.1 的数据，试用积分法和微分法求其动力学方程。

解：先用积分法求其动力学方程。

设为一级不可逆反应，其速率表达式为：

= − == − == − == − =AAAA
A AA AA AA A

dCdCdCdCr kCr kCr kCr kC
dtdtdtdt

积分得：

0000ln( )ln( )ln( )ln( )==== AAAA

AAAA

CCCCktktktkt
CCCC

用 ～t作图。

0000ln( )ln( )ln( )ln( )AAAA

AAAA

CCCC
CCCC

作图得一直线，其斜率为0.425h-1，故假设一级反应是合理的，其动力学方程可

t(h) 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

0000ln( )ln( )ln( )ln( )AAAA

AAAA

CCCC
CCCC

0 0.44

2

0.83

1

1.25

3

1.60

9

2.10

8

2.45

7

2.86

2

3.43

8

3.84

3



表示为：

0.425 / .0.425 / .0.425 / .0.425 / .= − == − == − == − =AAAA
A AA AA AA A

dCdCdCdCr C mol l hr C mol l hr C mol l hr C mol l h
dtdtdtdt

用微分法求解动力学方程

首先用 CA～t 曲线，在曲线上取时间为 0，1，2，……9h所对应点的切线，为了

准确可采用镜面法，求得各切线的斜率即为对应的 dCA/dt 之值，然后再以

dCA/dt～CA作图，所求的 dCA/dt 值如下表所示：

设为一级不可逆反应，用 dCA/dt～CA作图得一直线，其斜率为 0.5h-1，其动力

学方程可表示为：

0.5 / .0.5 / .0.5 / .0.5 / .= − == − == − == − =AAAA
A AA AA AA A

dCdCdCdCr C mol l hr C mol l hr C mol l hr C mol l h
dtdtdtdt

或将速率方程直线化，即两边取对数，得：

ln( ) ln lnln( ) ln lnln( ) ln lnln( ) ln ln− = +− = +− = +− = +AAAA
AAAA

dCdCdCdC k n Ck n Ck n Ck n C
dtdtdtdt

可简化为 y=b+ax 形式，利用多元回归，可求得反应级数 n=1.004≈1，反应速率

常数值为 k=0.4996。

还可用一数学公式来拟合CA～t曲线，然后再将该数学公式对t求导，求得dCA/dt

之值，此法会比作图法来的准确。

2.19 在 Ni 催化剂上进行甲烷化反应：

2 4 22 4 22 4 22 4 23333+ ⇔ ++ ⇔ ++ ⇔ ++ ⇔ +CO H CH H OCO H CH H OCO H CH H OCO H CH H O
由实验测得 200℃时甲烷的生成速率 RCH4及 CO和 H2的分压 pCO,pH 2的关系如下：

若该反应的动力学方程可用幂函数表示，试用最小二乘法求一氧化碳的反应级

数及正反应速率常数。

解：由题意可写出速率方程式：

4 24 24 24 2
'''' ββββ==== aaaa

CH CO HCH CO HCH CO HCH CO Hr k p pr k p pr k p pr k p p
但由于氢的分压保持为 0.1013MPa 的恒定值，反应速率式可简化为：

4444
==== aaaa

CH COCH COCH COCH COr kpr kpr kpr kp

式中 。将速率式直线化：2222
'''' ββββ==== HHHHk k pk k pk k pk k p

t(h) 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

CA(mol/l) 1.4

0

0.9

0

0.61 0.40 0.28 0.17 0.1

2

0.08 0.04

5

0.03

dCA/dt(mol/l.

h)

0.7

0

0.4

5

0.29

5

0.19

1

0.14

7

0.09

5

0.0

6

0.03

3

0.02

5

0.01

5

pCO(MPa) 0.10 0.18 0.408 0.72 1.05

pH2(MPa) 0.1013 0.1013 0.1013 0.1013 0.1013

RCH4

( )( )( )( )
minminminmin⋅⋅⋅⋅
molmolmolmol
gggg

33337.33 107.33 107.33 107.33 10−−−−×××× 22221.32 101.32 101.32 101.32 10−−−−×××× 22223.00 103.00 103.00 103.00 10−−−−×××× 22225.28 105.28 105.28 105.28 10−−−−×××× 22227.70 107.70 107.70 107.70 10−−−−××××



或4444
ln ln lnln ln lnln ln lnln ln ln= += += += +CH COCH COCH COCH COr k a pr k a pr k a pr k a p = += += += +y b axy b axy b axy b ax

式中 ，由残差平方和最小而导出最小二乘法的4444
ln , ln , lnln , ln , lnln , ln , lnln , ln , ln= = = += = = += = = += = = +CH COCH COCH COCH COy r b k x py r b k x py r b k x py r b k x p

系数计算式：

2222 2222

1111

−−−−
====

⎡ ⎤⎡ ⎤⎡ ⎤⎡ ⎤ −−−−⎣ ⎦⎣ ⎦⎣ ⎦⎣ ⎦

⎡ ⎤⎡ ⎤⎡ ⎤⎡ ⎤= −= −= −= −⎣ ⎦⎣ ⎦⎣ ⎦⎣ ⎦

∑ ∑ ∑∑ ∑ ∑∑ ∑ ∑∑ ∑ ∑
∑ ∑∑ ∑∑ ∑∑ ∑

∑ ∑∑ ∑∑ ∑∑ ∑

x y m xyx y m xyx y m xyx y m xy
aaaa

x m xx m xx m xx m x

b y a xb y a xb y a xb y a x
mmmm

将累加值代入 a,b 系数式中，得：

[[[[ ]]]]

4444

2222

2222

2222
4444

( 18.26) ( 5.293) 5 22.73( 18.26) ( 5.293) 5 22.73( 18.26) ( 5.293) 5 22.73( 18.26) ( 5.293) 5 22.73 0.957 10.957 10.957 10.957 1
( 5.293) 5 9.157( 5.293) 5 9.157( 5.293) 5 9.157( 5.293) 5 9.157

1111 18.26 0.957 ( 5.293) 2.63918.26 0.957 ( 5.293) 2.63918.26 0.957 ( 5.293) 2.63918.26 0.957 ( 5.293) 2.639
5555
7.144 107.144 107.144 107.144 10

7.144 10 / .min7.144 10 / .min7.144 10 / .min7.144 10 / .min

−−−−

−−−−

− × − − ×− × − − ×− × − − ×− × − − ×
= = ≈= = ≈= = ≈= = ≈

− − ×− − ×− − ×− − ×

= − − × − = −= − − × − = −= − − × − = −= − − × − = −

= ×= ×= ×= ×

= = ×= = ×= = ×= = ×CHCHCHCHCH COCH COCH COCH CO

aaaa

bbbb

kkkk

R r p kmol gR r p kmol gR r p kmol gR r p kmol g

2.20 在铂催化剂上，乙烯深度氧化的动力学方程可表示为：

2222(1 )(1 )(1 )(1 )
====

++++
A BA BA BA B

B BB BB BB B

kp pkp pkp pkp prrrr
K pK pK pK p

式中 pA,pB分别表示乙烯及氧的分压。在 473K 等温下的实验数据如下：

序号 y x x2 xy

1 -4.916 -2.303 5.302 11.32

2 -4.328 -1.715 2.941 7.421

3 -3.507 -0.897 0.804 3.144

4 -2.941 -0.329 0.108 0.966

5 -2.564 -0.049 0.002 -0.125

∑ -18.26 -5.293 9.157 22.73

号 pA×

103MPa

pB×

103MPa

r×

104mol/g.min

1 8.990 3.230 0.672

2 14.22 3.000 1.072

3 8.860 4.080 0.598

4 8.320 2.030 0.713

5 4.370 0.890 0.610

6 7.750 1.740 0.834

7 7.750 1.820 0.828

8 6.170 1.730 0.656

9 6.130 1.730 0.694

10 6.980 1.560 0.791



试求该温度下的反应速率常数 k 和吸附平衡常数 KB。

解：首先将动力学方程式直线化：

2222
1111

(1 )(1 )(1 )(1 )
= ⇒ = += ⇒ = += ⇒ = += ⇒ = +

++++
A B A B BA B A B BA B A B BA B A B B

BBBB
B BB BB BB B

kp p p p Kkp p p p Kkp p p p Kkp p p p Kr pr pr pr p
K p rK p rK p rK p r k kk kk kk k

或 y=b+ax。其中

1111, , ,, , ,, , ,, , ,= = = == = = == = = == = = =A B BA B BA B BA B B
BBBB

p p Kp p Kp p Kp p Ky b a x py b a x py b a x py b a x p
rrrr k kk kk kk k

(((( ))))

2 22 22 22 2

2 4 52 4 52 4 52 4 5

2222

2222

3333

22223333

2.287 10 5.056 11 1.209 102.287 10 5.056 11 1.209 102.287 10 5.056 11 1.209 102.287 10 5.056 11 1.209 10
169.1169.1169.1169.1

2.287 10 11 5.688 102.287 10 11 5.688 102.287 10 11 5.688 102.287 10 11 5.688 10
1111 5.056 169.1 2.287 10 0.1085.056 169.1 2.287 10 0.1085.056 169.1 2.287 10 0.1085.056 169.1 2.287 10 0.108
11111111
1111

85.7385.7385.7385.73

169.1 85.73 1.566 10169.1 85.73 1.566 10169.1 85.73 1.566 10169.1 85.73 1.566 10
85.7385.7385.7385.73

1 1.566 101 1.566 101 1.566 101 1.566 10

− −− −− −− −

− −− −− −− −

−−−−

× × − × ×× × − × ×× × − × ×× × − × ×
= == == == =

× − × ×× − × ×× − × ×× − × ×

⎡ ⎤⎡ ⎤⎡ ⎤⎡ ⎤= − × × == − × × == − × × == − × × =⎣ ⎦⎣ ⎦⎣ ⎦⎣ ⎦

= == == == =

= = × = ×= = × = ×= = × = ×= = × = ×

====
+ ×+ ×+ ×+ ×

BBBB

A BA BA BA B

BBBB

aaaa

bbbb

kkkk
bbbb

K a kK a kK a kK a k
p pp pp pp prrrr

pppp

平均偏差 ，结果是令人满意的。4.7%4.7%4.7%4.7%δδδδ ====

11 2.870 1.060 0.418

序号 y
x×

103
x2×

105
xy×

103
r〞×

104
δ,%

1 0.657 3.320 1.043 2.123 0.678 0.90

2 0.631 3.000 0.900 1.892 1.126 5.0

3 0.778 4.080 1.665 3.172 0.568 5.0

4 0.487 2.020 0.412 0.988 0.829 16.3

5 0.253 0.890 0.079 0.225 0.582 4.6

6 0.402 1.740 0.303 0.700 0.833 0.1

7 0.413 1.820 0.331 0.751 0.816 1.4

8 0.403 1.730 0.299 0.698 0.665 1.4

9 0.391 1.730 0.299 0.676 0.661 4.8

10 0.371 1.560 0.243 0.579 0.787 0.5

11 0.270 1.060 0.112 0.286 0.369 11.7

∑ 5.056 22.87 5.668 12.09 4.74.74.74.7δδδδ ====



3333 釜式反应器釜式反应器釜式反应器釜式反应器
3.1 在等温间歇反应器中进行乙酸乙酯皂化反应：

3 2 5 3 2 53 2 5 3 2 53 2 5 3 2 53 2 5 3 2 5+ → +CH COOC H NaOH CH COONa C H OHCH COOC H NaOH CH COONa C H OHCH COOC H NaOH CH COONa C H OHCH COOC H NaOH CH COONa C H OH
该反应对乙酸乙酯及氢氧化钠均为一级。反应开始时乙酸乙酯及氢氧化钠的浓

度均为 0.02mol/l，反应速率常数等于 5.6l/mol.min。要求最终转化率达到 95%。

试问：

（1） （1） 当反应器的反应体积为1m3时，需要多长的反应时间？

（2） （2） 若反应器的反应体积为2m3，，所需的反应时间又是多少？

解：（1）

0 00 00 00 0 2 2 22 2 22 2 22 2 20 00 00 00 0
0 0 00 0 00 0 00 0 0

1111
( ) (1 ) 1( ) (1 ) 1( ) (1 ) 1( ) (1 ) 1

1 0.951 0.951 0.951 0.95 169.6min(2.83 )169.6min(2.83 )169.6min(2.83 )169.6min(2.83 )
5.6 0.02 1 0.955.6 0.02 1 0.955.6 0.02 1 0.955.6 0.02 1 0.95

= = = ×
− − −

= × =
× −

∫ ∫
Af AfAf AfAf AfAf AfX XX XX XX X

A A AA A AA A AA A A
A AA AA AA A

A A A A A AA A A A A AA A A A A AA A A A A A

dX dX XdX dX XdX dX XdX dX Xt C Ct C Ct C Ct C C
R k C X kC XR k C X kC XR k C X kC XR k C X kC X

hhhh

(2) 因为间歇反应器的反应时间与反应器的大小无关，所以反应时间仍为

2.83h。

3.2 拟在等温间歇反应器中进行氯乙醇的皂化反应：

2 2 3 2 2 22 2 3 2 2 22 2 3 2 2 22 2 3 2 2 2+ → + +CH ClCH OH NaHCO CH OHCH OH NaCl COCH ClCH OH NaHCO CH OHCH OH NaCl COCH ClCH OH NaHCO CH OHCH OH NaCl COCH ClCH OH NaHCO CH OHCH OH NaCl CO
以生产乙二醇，产量为 20㎏/h，使用 15%（重量）的 NaHCO3水溶液及 30%（重

量）的氯乙醇水溶液作原料，反应器装料中氯乙醇和碳酸氢钠的摩尔比为 1：1，

混合液的比重为 1.02。该反应对氯乙醇和碳酸氢钠均为一级，在反应温度下反

应速率常数等于 5.2l/mol.h，要求转化率达到 95%。

（1） （1） 若辅助时间为 0.5h，试计算反应器的有效体积；

（2） （2） 若装填系数取 0.75，试计算反应器的实际体积。

解：氯乙醇，碳酸氢钠，和乙二醇的分子量分别为 80.5,84 和 62kg/kmol,每小

时产乙二醇：20/62=0.3226 kmol/h

每小时需氯乙醇：

0.3266 80.50.3266 80.50.3266 80.50.3266 80.5
91.11 /91.11 /91.11 /91.11 /

0.95 30%0.95 30%0.95 30%0.95 30%
×

=
×

kg hkg hkg hkg h

每小时需碳酸氢钠：

0.3266 840.3266 840.3266 840.3266 84
190.2 /190.2 /190.2 /190.2 /

0.95 15%0.95 15%0.95 15%0.95 15%
×

=
×

kg hkg hkg hkg h

原料体积流量：
0000

91.11 190.291.11 190.291.11 190.291.11 190.2
275.8 /275.8 /275.8 /275.8 /

1.021.021.021.02
+

= =Q l hQ l hQ l hQ l h

氯乙醇初始浓度：
0000

0.3266 10000.3266 10000.3266 10000.3266 1000
1.231 /1.231 /1.231 /1.231 /

0.95 275.80.95 275.80.95 275.80.95 275.8
×

= =
×AAAAC mol lC mol lC mol lC mol l

反应时间：

0000 22220 00 00 00 0
0000

1 1 0.951 1 0.951 1 0.951 1 0.95 2.9682.9682.9682.968
(1 ) 5.2 1.231 1 0.95(1 ) 5.2 1.231 1 0.95(1 ) 5.2 1.231 1 0.95(1 ) 5.2 1.231 1 0.95

= = = × =
− × −∫ ∫

Af AfAf AfAf AfAf AfX XX XX XX X
A AA AA AA A

AAAA
A B A AA B A AA B A AA B A A

dX dXdX dXdX dXdX dXt C ht C ht C ht C h
kC C kC XkC C kC XkC C kC XkC C kC X

反应体积： 0000( ') 275.8 (2.968 0.5) 956.5( ') 275.8 (2.968 0.5) 956.5( ') 275.8 (2.968 0.5) 956.5( ') 275.8 (2.968 0.5) 956.5= + = × + =rrrrV Q t t lV Q t t lV Q t t lV Q t t l

（2） （2） 反应器的实际体积：

956.5956.5956.5956.5 1275127512751275
0.750.750.750.75

= = =rrrrVVVVV lV lV lV l
ffff



3.3 丙酸钠与盐酸的反应：

2 5 2 52 5 2 52 5 2 52 5 2 5+ ⇔ +C H COONa HCl C H COOH NaClC H COONa HCl C H COOH NaClC H COONa HCl C H COOH NaClC H COONa HCl C H COOH NaCl
为二级可逆反应（对丙酸钠和盐酸均为一级），在实验室中用间歇反应器于 50

℃等温下进行该反应的实验。反应开始时两反应物的摩尔比为 1，为了确定反应

进行的程度，在不同的反应时间下取出 10ml 反应液用 0.515N的 NaOH 溶液滴定 ，

以确定未反应盐酸浓度。不同反应时间下，NaOH 溶液用量如下表所示：

现拟用与实验室反应条件相同的间歇反应器生产丙酸，产量为500kg/h，且丙酸

钠的转化率要达到平衡转化率的 90%。试计算反应器的反应体积。假定（1）原

料装入以及加热至反应温度（50℃）所需的时间为 20min，且在加热过程中不进

行反应；（2）卸料及清洗时间为 10min；（ 3）反应过程中反应物密度恒定。

解：用 A,B,R,S 分别表示反应方程式中的四种物质，利用当量关系可求出

任一时刻盐酸的浓度（也就是丙酸钠的浓度，因为其计量比和投量比均为 1：1）

为：

0.5150.5150.5150.515
////

10101010
= = ×A B NaOHA B NaOHA B NaOHA B NaOHC C V mol lC C V mol lC C V mol lC C V mol l

于是可求出 A的平衡转化率：

0000

0000

0000

52.5 10.552.5 10.552.5 10.552.5 10.5 0.80.80.80.8
52.552.552.552.5

90% 0.8 90% 0.7290% 0.8 90% 0.7290% 0.8 90% 0.7290% 0.8 90% 0.72
0.5150.5150.5150.515

(1 ) 52.5 (1 0.72) 0.0515 14.7 /(1 ) 52.5 (1 0.72) 0.0515 14.7 /(1 ) 52.5 (1 0.72) 0.0515 14.7 /(1 ) 52.5 (1 0.72) 0.0515 14.7 /
10101010

− −
= = =

= × = × =

= − = × × − = ×

A AeA AeA AeA Ae
AeAeAeAe

AAAA

A AeA AeA AeA Ae

A A AA A AA A AA A A

C CC CC CC CXXXX
CCCC

X XX XX XX X

C C X mol lC C X mol lC C X mol lC C X mol l

现以丙酸浓度对时间作图：

由上图，当 CA=0.0515×14.7mol/l 时，所对应的反应时间为 48min。由于在同

样条件下，间歇反应器的反应时间与反应器的大小无关，所以该生产规模反应

器的反应时间也是 48min。

丙酸的产量为：500kg/h=112.6mol/min。

所需丙酸钠的量为:112.6/0.72=156.4mol/min。

原料处理量为： 0 0 00 0 00 0 00 0 0/ 156.4 /(0.0515 52.5) 57.84 /min/ 156.4 /(0.0515 52.5) 57.84 /min/ 156.4 /(0.0515 52.5) 57.84 /min/ 156.4 /(0.0515 52.5) 57.84 /min= = + =A AA AA AA AQ F C lQ F C lQ F C lQ F C l

反应器体积： 0 00 00 00 0( ) 57.84 (18 20 10) 4512( ) 57.84 (18 20 10) 4512( ) 57.84 (18 20 10) 4512( ) 57.84 (18 20 10) 4512= + = × + + =rrrrV Q t t lV Q t t lV Q t t lV Q t t l

实际反应体积：4512 / 0.8 56404512 / 0.8 56404512 / 0.8 56404512 / 0.8 5640= llll

3.4 在间歇反应器中，在绝热条件下进行液相反应：

+ →A B RA B RA B RA B R

其反应速率方程为：

14 314 314 314 3110001100011000110001.1 10 exp( ) / .1.1 10 exp( ) / .1.1 10 exp( ) / .1.1 10 exp( ) / .= × −A A BA A BA A BA A Br C C kmol m hr C C kmol m hr C C kmol m hr C C kmol m h
TTTT

式中组分 A 及 B 的浓度 CA及 CB以 kmol/m3为单位，温度 T 的单位为 K。该反应

的热效应等于-4000kJ/kmol。反应开始时溶液不含R，组分A 和 B的浓度均等于

时间，min 0 10 20 30 50 ∝

NaOH 用量，ml 52.2 32.1 23.5 18.9 14.4 10.5



0.04kmol/m3，反应混合物的平均热容按 4.102kJ/m3.K 计算。反应开始时反应混

合物的温度为 50℃。

（1） （1） 试计算 A 的转化率达85%时所需的反应时间及此时的反应温度。

（2） （2） 如果要求全部反应物都转化为产物R，是否可能？为什么？

解：(1)

[ ]0000
0 00 00 00 0

0000

0.04 ( 4000)0.04 ( 4000)0.04 ( 4000)0.04 ( 4000)( )( )( )( )
( ) 323 323 39.01( ) 323 323 39.01( ) 323 323 39.01( ) 323 323 39.01

4.1024.1024.1024.102
× − −−∆

= + − = + = +A rA rA rA r
A A A AA A A AA A A AA A A A

FFFF

C HC HC HC HT T X X X XT T X X X XT T X X X XT T X X X X
CCCC

0 00 00 00 00 00 00 00 0

0000
14 2 214 2 214 2 214 2 2

0000

( )( )( )( )

91.3291.3291.3291.32
110001100011000110001.1 10 exp( ) (1 )1.1 10 exp( ) (1 )1.1 10 exp( ) (1 )1.1 10 exp( ) (1 )

323 39.01323 39.01323 39.01323 39.01

= =
−

= =
× − −

+

∫ ∫

∫

Af AfAf AfAf AfAf AfX XX XX XX X
A AA AA AA A

A AA AA AA A
A A BA A BA A BA A B

AAAA
AAAA

A AA AA AA A
AAAA

dX dXdX dXdX dXdX dXt C Ct C Ct C Ct C C
R kC CR kC CR kC CR kC C

dXdXdXdXC hC hC hC h
C XC XC XC X

XXXX
（由数值积分得出）

323 39.01 0.85 356.2323 39.01 0.85 356.2323 39.01 0.85 356.2323 39.01 0.85 356.2= + × =T KT KT KT K
(2)若 A 全部转化为 R,即 XA=1.0,则由上面的积分式知，t→∝,这显然是不可能

的。

3.5 在间歇反应器中进行液相反应：

1111

2222

+ → =

+ → =
A A BA A BA A BA A B

D C BD C BD C BD C B

A B C r k C CA B C r k C CA B C r k C CA B C r k C C
C B D r k C CC B D r k C CC B D r k C CC B D r k C C

A 的初始浓度为 0.1kmol/m3,C，D 的初始浓度为零，B 过量，反应时间为 t1时 ，

CA=0.055kmol/m3，CC=0.038 kmol/m3，而反应时间为 t2时，CA=0.01 kmol/m3，

CC=0.042kmol/m3，试求：

（1） （1） k2/k1;

（2） （2） 产物 C的最大浓度；

（3） （3） 对应 C的最大浓度时 A 的转化率。

解：(1)因为 B 过量，所以：
' ' ' '' ' ' '' ' ' '' ' ' '
1 2 1 21 2 1 21 2 1 21 2 1 2, ,, ,, ,, ,= = = − = −A A D C C A D A CA A D C C A D A CA A D C C A D A CA A D C C A D A Cr k C r k C r r r k C k Cr k C r k C r r r k C k Cr k C r k C r r r k C k Cr k C r k C r r r k C k C

恒容时：

（A）

''''
1111− =AAAA

AAAA
dCdCdCdC k Ck Ck Ck C
dtdtdtdt

(B)

' '' '' '' '
1 21 21 21 2− = −CCCC

A CA CA CA C
dCdCdCdC k C k Ck C k Ck C k Ck C k C
dtdtdtdt

（B）式除以（A）式得：
''''
2222
''''
1111

1111− = −C CC CC CC C

A AA AA AA A

dC k CdC k CdC k CdC k C
dC k CdC k CdC k CdC k C

解此微分方程得：



（C）

''''
2222
''''
11110000

''''
2222 0 00 00 00 0
''''
1111

1111

⎡ ⎤
⎛ ⎞⎢ ⎥= −⎜ ⎟⎢ ⎥
⎝ ⎠⎢ ⎥− ⎣ ⎦

kkkk
kkkk

AAAA A AA AA AA A
CCCC

A AA AA AA A

CCCC C CC CC CC CCCCC
kkkk C CC CC CC C
kkkk

将 t1,CA,CC及 t2,CA,CC数据代入（C）式化简得：

0.42 0.55 0.38 0.1 0.42 0.55 0.38 0.10.42 0.55 0.38 0.1 0.42 0.55 0.38 0.10.42 0.55 0.38 0.1 0.42 0.55 0.38 0.10.42 0.55 0.38 0.1 0.42 0.55 0.38 0.1× − × = × − ×x xx xx xx x

解之得：
''''
2 22 22 22 2
''''
1 11 11 11 1

0.5250.5250.5250.525= = =
k kk kk kk kxxxx
k kk kk kk k

(2)先求出最大转化率:

2222

1111

1111

1111
1111

,max,max,max,max
2222

1 ( ) 0.74251 ( ) 0.74251 ( ) 0.74251 ( ) 0.7425
−

= − =
kkkk
kkkk

AAAA
kkkkXXXX
kkkk

(3)产物 C的最大收率：

( ) ( )
2222

1111,max,max,max,max
2222

1111

1111
1 1 0.49051 1 0.49051 1 0.49051 1 0.4905

1111

⎡ ⎤
= − − − =⎢ ⎥

⎣ ⎦−

kkkk
kkkkC A AC A AC A AC A AY X XY X XY X XY X X

kkkk
kkkk

产物 C 的最大浓度：
3333

,max 0 ,max,max 0 ,max,max 0 ,max,max 0 ,max 0.1 0.4905 0.0491 /0.1 0.4905 0.0491 /0.1 0.4905 0.0491 /0.1 0.4905 0.0491 /= = × =C A CC A CC A CC A CC C Y kmol mC C Y kmol mC C Y kmol mC C Y kmol m

3.6 在等温间歇反应器中进行液相反应

33331111
1 2 31 2 31 2 31 2 3⇔ ←⎯→ ⎯⎯→kkkkkkkkA A AA A AA A AA A A

初始的反应物料中不含 A2和 A3，A1的浓度为 2mol/l，在反应温度下 k1=4.0min-

1,k2=3.6min-1,k3=1.5min-1。试求:

（1） （1） 反应时间为1.0min 时，反应物系的组成。

（2） （2） 反应时间无限延长时，反应物系的组成。

（3） （3） 将上述反应改为 反应时间无限延长时，
33331111

1 2 31 2 31 2 31 2 3⎯⎯→ ⇔ ←⎯→kkkkkkkkA A AA A AA A AA A A
反应物系的组成。

解：根据题中给的两种反应情况，可分别列出微分方程，然后进行求解。

但仔细分析这两种情况，其实质是下述反应的特例：

(A)
1 21 21 21 2

1 2 31 2 31 2 31 2 3←⎯→ ←⎯→k kk kk kk kA A AA A AA A AA A A

当 时，（A）式变为 (B)
''''
2222 0000=kkkk 1 2 31 2 31 2 31 2 3⇔ →A A AA A AA A AA A A

当 时，（A）式变为 (C)
''''
1111 0000=kkkk 1 2 31 2 31 2 31 2 3→ ⇔A A AA A AA A AA A A

当 时，（A）式变为 (D)
' '' '' '' '
1 21 21 21 20, 00, 00, 00, 0= =k kk kk kk k 1 2 31 2 31 2 31 2 3→ →A A AA A AA A AA A A

其中式（D）即为书讲的一级不可逆连串反应。可见只要得到（A）式的解，则

可容易化简得到（B）,(C)及(D)式的解。

对于(A)式，可列出如下微分方程组：



(1)

''''1111
1 1 1 11 1 1 11 1 1 11 1 1 1− = −

dCdCdCdC k C k Ck C k Ck C k Ck C k C
dtdtdtdt

(2)

' '' '' '' '2222
1 1 2 3 1 2 2 21 1 2 3 1 2 2 21 1 2 3 1 2 2 21 1 2 3 1 2 2 2= + − −

dCdCdCdC k C k C k C k Ck C k C k C k Ck C k C k C k Ck C k C k C k C
dtdtdtdt

(3)

''''3333
2 2 2 32 2 2 32 2 2 32 2 2 3= −

dCdCdCdC k C k Ck C k Ck C k Ck C k C
dtdtdtdt

由题意知初始条件为：

(4)1 10 2 31 10 2 31 10 2 31 10 2 3(0) , (0) (0) 0(0) , (0) (0) 0(0) , (0) (0) 0(0) , (0) (0) 0= = =C C C CC C C CC C C CC C C C
联立求解此微分方程组可得：

(5)

' ' ' ' '' ' ' ' '' ' ' ' '' ' ' ' '
2 1 1 1 2 22 1 1 1 2 22 1 1 1 2 22 1 1 1 2 2

1 101 101 101 10
1 11 11 11 1

( ) ( )( ) ( )( ) ( )( ) ( )
( ) ( )( ) ( )( ) ( )( ) ( )

⎧ ⎫⎡ ⎤+ +⎪ ⎪= + −⎨ ⎬⎢ ⎥− + +⎪ ⎪⎣ ⎦⎩ ⎭

t tt tt tt tk k k k k e k ek k k k k e k ek k k k k e k ek k k k k e k eC CC CC CC C
k kk kk kk k

α βα βα βα βα βα βα βα β
αβ α β α α β βαβ α β α α β βαβ α β α α β βαβ α β α α β β

(6)

' ' '' ' '' ' '' ' '
1 2 1 2 21 2 1 2 21 2 1 2 21 2 1 2 2

2 102 102 102 10
( ) ( )( ) ( )( ) ( )( ) ( )⎧ ⎫⎡ ⎤+ +⎪ ⎪= + −⎨ ⎬⎢ ⎥−⎪ ⎪⎣ ⎦⎩ ⎭

t tt tt tt tk k k k e k ek k k k e k ek k k k e k ek k k k e k eC CC CC CC C
α βα βα βα βα βα βα βα β

αβ α β α βαβ α β α βαβ α β α βαβ α β α β

(7)

1 2 1 21 2 1 21 2 1 21 2 1 2
3 103 103 103 10

⎧ ⎫⎡ ⎤⎪ ⎪= + −⎨ ⎬⎢ ⎥−⎪ ⎪⎣ ⎦⎩ ⎭

t tt tt tt tk k k k e ek k k k e ek k k k e ek k k k e eC CC CC CC C
α βα βα βα β

αβ α β α βαβ α β α βαβ α β α βαβ α β α β

式中， 由如下式确定：,,,,α βα βα βα β

(8)
' ' '' ' '' ' '' ' '

1 2 1 2 2 11 2 1 2 2 11 2 1 2 2 11 2 1 2 2 1= + +k k k k k kk k k k k kk k k k k kk k k k k kαβαβαβαβ

(9)
' '' '' '' '

1 1 2 21 1 2 21 1 2 21 1 2 2( )( )( )( )+ = − + + +k k k kk k k kk k k kk k k kα βα βα βα β
现在可用上述结果对本题进行计算：

（1）
1 ' 1 1 '1 ' 1 1 '1 ' 1 1 '1 ' 1 1 '

1 1 2 21 1 2 21 1 2 21 1 2 24.0min , 3.6min , 1.5min , 0, 1min4.0min , 3.6min , 1.5min , 0, 1min4.0min , 3.6min , 1.5min , 0, 1min4.0min , 3.6min , 1.5min , 0, 1min− − −= = = = =k k k k tk k k k tk k k k tk k k k t
由（5）～（9）式得

1111

2222

3333

0.5592 /0.5592 /0.5592 /0.5592 /
0.5098 /0.5098 /0.5098 /0.5098 /
0.931 /0.931 /0.931 /0.931 /

=

=

=

AAAA

AAAA

AAAA

C mol lC mol lC mol lC mol l
C mol lC mol lC mol lC mol l
C mol lC mol lC mol lC mol l

（2）当 t→∝时，由（5）～（9）式得

1 2 31 2 31 2 31 2 30 2.0 /0 2.0 /0 2.0 /0 2.0 /= = →A A AA A AA A AA A AC C C mol lC C C mol lC C C mol lC C C mol l

（3）此时为 的情况，当 t→∝时，由
''''
1111 0000=kkkk 1111

1111 4.0min ,4.0min ,4.0min ,4.0min ,−=kkkk

得：
1 ' 11 ' 11 ' 11 ' 1

2 22 22 22 21.5min , 3.6min1.5min , 3.6min1.5min , 3.6min1.5min , 3.6min− −= =k kk kk kk k

1111

2222

3333

0000
1.412 /1.412 /1.412 /1.412 /
0.588 /0.588 /0.588 /0.588 /

=

=

=

AAAA

AAAA

AAAA

CCCC
C mol lC mol lC mol lC mol l
C mol lC mol lC mol lC mol l

3.7 拟设计一反应装置等温进行下列液相反应：



2222
1111

2222
2222

2222

2222

+ → =

+ → =
R A BR A BR A BR A B

S A BS A BS A BS A B

A B R r k C CA B R r k C CA B R r k C CA B R r k C C

A B S r k C CA B S r k C CA B S r k C CA B S r k C C
目的产物为 R，B 的价格远较A 贵且不易回收，试问：

（1） （1） 如何选择原料配比？

（2） （2） 若采用多段全混流反应器串联，何种加料方式最好？

（3） （3） 若用半间歇反应器，加料方式又如何？

解：（1）

2222
1111
2 22 22 22 2

22221 21 21 21 2

1111

1111
22222222 1111

= = =
+ +

A R A BA R A BA R A BA R A B

AAAAB A A B A BB A A B A BB A A B A BB A A B A B

BBBB

r k C Cr k C Cr k C Cr k C CSSSS k Ck Ck Ck CR k C C k C CR k C C k C CR k C C k C CR k C C k C C
k Ck Ck Ck C

νννν
νννν

由上式知，欲使 S 增加，需使 CA低，CB高，但由于 B 的价格高且不易回收，故

应按主反应的计量比投料为好。

（2）保证 CA低，CB高，故可用下图所示的多釜串联方式：

（3）用半间歇反应器，若欲使 CA低，CB高，可以将B 一次先加入反应器，然后

滴加 A.

3.8在一个体积为300l的反应器中86℃等温下将浓度为3.2kmol/m3的过氧

化氢异丙苯溶液分解：

6 5 3 2 3 3 6 56 5 3 2 3 3 6 56 5 3 2 3 3 6 56 5 3 2 3 3 6 5( )( )( )( ) → +C H C CH COH CH COCH C H OHC H C CH COH CH COCH C H OHC H C CH COH CH COCH C H OHC H C CH COH CH COCH C H OH
生产苯酚和丙酮。该反应为一级反应，反应温度下反应速率常数等于 0.08s-1,

最终转化率达 98.9%，试计算苯酚的产量。

（1） （1） 如果这个反应器是间歇操作反应器，并设辅助操作时间为 15min;

（2） （2） 如果是全混流反应器；

（3） （3） 试比较上二问的计算结果；

（4） （4） 若过氧化氢异丙苯浓度增加一倍，其他条件不变，结果怎样？

解：（1）

0 00 00 00 00 00 00 00 0
0 00 00 00 0

0 0 00 0 00 0 00 0 0

1 11 11 11 1lnlnlnln
( ) (1 ) 1( ) (1 ) 1( ) (1 ) 1( ) (1 ) 1

1 11 11 11 1
ln 56.37 0.94minln 56.37 0.94minln 56.37 0.94minln 56.37 0.94min

0.8 1 0.9890.8 1 0.9890.8 1 0.9890.8 1 0.989
( ) (0.94 15) 300( ) (0.94 15) 300( ) (0.94 15) 300( ) (0.94 15) 300

= = =
− − −

= = =
−

= + = + =

∫ ∫
Af AfAf AfAf AfAf AfX XX XX XX X

A AA AA AA A
A AA AA AA A

A A A A AA A A A AA A A A AA A A A A

rrrr

dX dXdX dXdX dXdX dXt C Ct C Ct C Ct C C
R k C X k XR k C X k XR k C X k XR k C X k X

ssss

V Q t t Q lV Q t t Q lV Q t t Q lV Q t t Q l

0000 300 /15.94 18.82 /min300 /15.94 18.82 /min300 /15.94 18.82 /min300 /15.94 18.82 /min= =Q lQ lQ lQ l

苯酚浓度 0000 3.2 0.989 3.165 /3.2 0.989 3.165 /3.2 0.989 3.165 /3.2 0.989 3.165 /= = × =
苯酚 A AA AA AA AC C X mol lC C X mol lC C X mol lC C X mol l

苯酚产量 0000 18.82 3.165 59.56 /min 335.9 /18.82 3.165 59.56 /min 335.9 /18.82 3.165 59.56 /min 335.9 /18.82 3.165 59.56 /min 335.9 /= × = =
苯酚

Q C mol kg hQ C mol kg hQ C mol kg hQ C mol kg h
（2）全混流反应器

0 0 00 0 00 0 00 0 0

0000

0000

(1 ) (1 )(1 ) (1 )(1 ) (1 )(1 ) (1 )

(1 )(1 )(1 )(1 ) 300 0.08(1 0.989)300 0.08(1 0.989)300 0.08(1 0.989)300 0.08(1 0.989) 0.2669 / 16.02 /min0.2669 / 16.02 /min0.2669 / 16.02 /min0.2669 / 16.02 /min
0.9890.9890.9890.989

= =
− −

− × −
= = = =

A Af AfA Af AfA Af AfA Af Af
rrrr

A Af AfA Af AfA Af AfA Af Af

r Afr Afr Afr Af

AfAfAfAf

Q C X Q XQ C X Q XQ C X Q XQ C X Q X
VVVV

kC X k XkC X k XkC X k XkC X k X

V k XV k XV k XV k X
Q l s lQ l s lQ l s lQ l s l

XXXX



苯酚产量 0000 16.02 3.2 0.989 50.69 /min 285.9 /16.02 3.2 0.989 50.69 /min 285.9 /16.02 3.2 0.989 50.69 /min 285.9 /16.02 3.2 0.989 50.69 /min 285.9 /= × × = =
苯酚

Q C mol kg hQ C mol kg hQ C mol kg hQ C mol kg h
（3）说明全混釜的产量小于间歇釜的产量，这是由于全混釜中反应物浓度低，

反应速度慢的原因。

（4）由于该反应为一级反应，由上述计算可知，无论是间歇反应器或全混流反

应器，其原料处理量不变，但由于CAB增加一倍，故C 苯酚也增加一倍，故上述两

个反应器中苯酚的产量均增加一倍。

3.9 在间歇反应器中等温进行下列液相反应：
3333

2 32 32 32 3

1.6 / .1.6 / .1.6 / .1.6 / .

2 8.2 / .2 8.2 / .2 8.2 / .2 8.2 / .

+ → =

→ =
R AR AR AR A

D AD AD AD A

A B R r C kmol m hA B R r C kmol m hA B R r C kmol m hA B R r C kmol m h

A D r C kmol m hA D r C kmol m hA D r C kmol m hA D r C kmol m h
rD及 rR分别为产物 D及 R 的生成速率。反应用的原料为A 及 B的混合液，其中A

的浓度等于 2kmol/m3。

（1） （1） 计算 A的转化率达 95%时所需的反应时间；

（2） （2） A 的转化率为95%时，R 的收率是多少？

（3） （3） 若反应温度不变，要求D 的收率达 70%，能否办到？

（4） （4） 改用全混反应器操作，反应温度与原料组成均不改变，保持空时

与（1）的反应时间相同，A的转化率是否可达到 95%？

（5） （5） 在全混反应器中操作时，A的转化率如仍要求达到 95%，其它条件

不变，R的收率是多少？

（6） （6） 若采用半间歇操作，B 先放入反应器内，开始反应时 A 按（1）计

算的时间均速加入反应器内。假如 B 的量为 1m3，A 为 0.4m3，试计算 A

加完时，组分 A所能达到的转化率及 R 的收率。

解：（1）第二章 2.9 题已求出 t=0.396h=24.23min

(2)

0000

2222

3333
0000

0.10.10.10.1 2222

0.10.10.10.12222

3333

0000

1.6 11.6 11.6 11.6 1
( ) /( )( ) /( )( ) /( )( ) /( )

1.6 16.4 1 10.251.6 16.4 1 10.251.6 16.4 1 10.251.6 16.4 1 10.25

(1 ) 2(1 0.95) 0.1 /(1 ) 2(1 0.95) 0.1 /(1 ) 2(1 0.95) 0.1 /(1 ) 2(1 0.95) 0.1 /
1 11 11 11 1

ln(1 10.25 )ln(1 10.25 )ln(1 10.25 )ln(1 10.25 )
1 10.25 10.251 10.25 10.251 10.25 10.251 10.25 10.25

0.2305 /0.2305 /0.2305 /0.2305 /
0.23050.23050.23050.2305

0.11530.11530.11530.1153
2222

−
= − = = =

+ +

= − = − =

= − = − = +
+

=

= = =

∫ ∫
AAAA

AAAA

R A R AR A R AR A R AR A R A
RRRR

A A A AA A A AA A A AA A A A

A A AA A AA A AA A A

CCCC

R R A AR R A AR R A AR R A ACCCC
AAAA

RRRR
RRRR

AAAA

dC dC dC CdC dC dC CdC dC dC CdC dC dC CSSSS
dt dt dC C C Cdt dt dC C C Cdt dt dC C C Cdt dt dC C C C

C C X kmol mC C X kmol mC C X kmol mC C X kmol m

C S dC CC S dC CC S dC CC S dC C
CCCC

kmol mkmol mkmol mkmol m
CCCCYYYY
CCCC

(3)若转化率仍为0.95，且温度为常数，则 D 的瞬时选择性为：

2 8.2 32.8(1 )2 8.2 32.8(1 )2 8.2 32.8(1 )2 8.2 32.8(1 )
1.6 16.4 34.4 32.81.6 16.4 34.4 32.81.6 16.4 34.4 32.81.6 16.4 34.4 32.8

× −
= =

+ −
A AA AA AA A

DDDD
A AA AA AA A

C XC XC XC XSSSS
C XC XC XC X

D 的收率：
0.950.950.950.95

0 00 00 00 0

32.8(1 )32.8(1 )32.8(1 )32.8(1 ) 0.8348 0.70.8348 0.70.8348 0.70.8348 0.7
34.4 32.834.4 32.834.4 32.834.4 32.8

−
= = =

−∫ ∫ ≻AfAfAfAfXXXX
AAAA

D D A AD D A AD D A AD D A A
AAAA

XXXXY S dX dXY S dX dXY S dX dXY S dX dX
XXXX

这说明能使 D的收率达到 70%



（4）对全混流反应器，若使τ=t=0.3958h,则有

0000
22220.39580.39580.39580.3958

1.6 16.41.6 16.41.6 16.41.6 16.4
−

=
+

A AA AA AA A

A AA AA AA A

C CC CC CC C
C CC CC CC C

解之得：CA=0.4433

所以：

0000

0000

0.7784 0.950.7784 0.950.7784 0.950.7784 0.95−
= = ≺A AA AA AA A

AAAA
AAAA

C CC CC CC CXXXX
CCCC

这说明在这种情况下转化率达不到 95%。

（5） （5） 对全混流反应器，若 X=0.95,则 R 的收率为：

0000

0.950.950.950.95
0.46910.46910.46910.4691

1 10.25 (1 ) 1 10.25 2(1 0.95)1 10.25 (1 ) 1 10.25 2(1 0.95)1 10.25 (1 ) 1 10.25 2(1 0.95)1 10.25 (1 ) 1 10.25 2(1 0.95)
= = = =

+ − + × −
AfAfAfAf

R AfR AfR AfR Af
A AfA AfA AfA Af

XXXX
Y SXY SXY SXY SX

C XC XC XC X
（6）依题意知半间歇式反应器属于连续加料而间歇出料的情况。为了求分组 A

的转化率及 R 的收率，需要求出 A 及 R 的浓度随时间的变化关系，现列出如下

的微分方程组：

对 A: （1）

2222
0 00 00 00 0

( )( )( )( )
(1.6 16.4 )(1.6 16.4 )(1.6 16.4 )(1.6 16.4 )+ + =AAAA

A A AA A AA A AA A A
d VCd VCd VCd VC C C V Q CC C V Q CC C V Q CC C V Q C
dtdtdtdt

对 R:

（2）

( )( )( )( )
1.6 01.6 01.6 01.6 0− =RRRR

AAAA
d VCd VCd VCd VC C VC VC VC V
dtdtdtdt

（3）0 00 00 00 0= +V V Q tV V Q tV V Q tV V Q t
3333

0000 1111=V mV mV mV m
在反应时间（t=0.4038h,为方便起见取 t ≈0.4h）内将 0.4 m3的 A 均速加入反

应器内，故

3333
0000

0.40.40.40.4
1 /1 /1 /1 /

0.40.40.40.4
= =Q m hQ m hQ m hQ m h

采用间歇釜操作时，原料为 A与 B 的混合物，A 的浓度为 2kmol/ m3.现采用半间

歇釜 操 作 ， 且 ，故 可 算 出 原 料 A 的浓 度 为 ：
3 33 33 33 31 , 0.41 , 0.41 , 0.41 , 0.4= =B AB AB AB AV m V mV m V mV m V mV m V m

3333
0000

(1 0.4) 2(1 0.4) 2(1 0.4) 2(1 0.4) 2
////

0.40.40.40.4
+ ×

=AAAAC kmol mC kmol mC kmol mC kmol m

由于：

0000

( )( )( )( )

( )( )( )( )

= +

= +

=

A AA AA AA A
AAAA

R RR RR RR R
RRRR

d VC dV dCd VC dV dCd VC dV dCd VC dV dCC VC VC VC V
dt dt dtdt dt dtdt dt dtdt dt dt

d VC dV dCd VC dV dCd VC dV dCd VC dV dCC VC VC VC V
dt dt dtdt dt dtdt dt dtdt dt dt

dVdVdVdV QQQQ
dtdtdtdt

代入（1），（ 2）式则得如下一阶非线性微分方程组：

（4）

22227777
1.6 16.41.6 16.41.6 16.41.6 16.4

1111
−

= − −
+

A AA AA AA A
A AA AA AA A

dC CdC CdC CdC C C CC CC CC C
dt tdt tdt tdt t



（5）
1.61.61.61.6

1111
= −

+
R RR RR RR R

AAAA
dC CdC CdC CdC CCCCC
dt tdt tdt tdt t

初始条件：t=0,CA=0,CR=0

可用龙格---库塔法进行数值求解。取步长△t=0.02h，直至求至 t=0.4h 即可。

用 t=0.4h 时 的 CA 和 CR 可 以 进 行 A 的 转 化 率 和 R 的 收 率 计 算 ：

0 00 00 00 0

0 00 00 00 0

− −
= =A A A A AA A A A AA A A A AA A A A A

AAAA
A A AA A AA A AA A A

N N C V C VN N C V C VN N C V C VN N C V C VXXXX
N C VN C VN C VN C V

式中 VA 为所加入的 A 的体积，且 VA=0.4m3;CA0 为所加入的 A 的浓度，且

CA0=7kmol/m3；V 为反应结束时物系的体积，V=1.4m3。

同理可以计算出 R 的收率： 0000

= RRRR
RRRR

A AA AA AA A

C VC VC VC VYYYY
C VC VC VC V

3.10 在两个全混流反应器串联的系统中等温进行液相反应：
2 32 32 32 3

3333

2 68 / .2 68 / .2 68 / .2 68 / .

14 / .14 / .14 / .14 / .

→ =

→ =
A AA AA AA A

R BR BR BR B

A B r C kmol m hA B r C kmol m hA B r C kmol m hA B r C kmol m h

B R r C kmol m hB R r C kmol m hB R r C kmol m hB R r C kmol m h
加料中组分 A 的浓度为 0.2kmol/m3,流量为 4m3/h,要求 A 的最终转化率为 90%，

试问：

（1） （1） 总反应体积的最小值是多少？

（2） （2） 此时目的产物 B的收率是多少？

（3） （3） 如优化目标函数改为 B 的收率最大，最终转化率为多少？此时总

反应体积最小值是多少？

解：（1）

0 0 1 0 0 2 10 0 1 0 0 2 10 0 1 0 0 2 10 0 1 0 0 2 1
1 21 21 21 2 2 2 2 22 2 2 22 2 2 22 2 2 2

1 0 1 2 0 21 0 1 2 0 21 0 1 2 0 21 0 1 2 0 2

( )( )( )( )
(1 ) (1 )(1 ) (1 )(1 ) (1 )(1 ) (1 )

−
= + = +

− −
A A A A AA A A A AA A A A AA A A A A

r r rr r rr r rr r r
A A A AA A A AA A A AA A A A

Q C X Q C X XQ C X Q C X XQ C X Q C X XQ C X Q C X XV V VV V VV V VV V V
k C X k C Xk C X k C Xk C X k C Xk C X k C X

对上式求 dVr/dXA1=0可得：

1111
2222

1 21 21 21 2

1 11 11 11 1 0000
1 (1 )1 (1 )1 (1 )1 (1 )

+
− =

− −
AAAA

A AA AA AA A

XXXX
X XX XX XX X

将 XA2=0.9 代入上式，则
3333

1 11 11 11 1100(1 ) 1100(1 ) 1100(1 ) 1100(1 ) 1− = +A AA AA AA AX XX XX XX X
解之得 XA1=0.741

所以总反应体积的最小值为

3333
1 21 21 21 2 2 22 22 22 2

4 0.741 0.9 0.7414 0.741 0.9 0.7414 0.741 0.9 0.7414 0.741 0.9 0.741 3.249 4.676 7.9253.249 4.676 7.9253.249 4.676 7.9253.249 4.676 7.925
68 0.2 (1 0.741) (1 0.9)68 0.2 (1 0.741) (1 0.9)68 0.2 (1 0.741) (1 0.9)68 0.2 (1 0.741) (1 0.9)

⎡ ⎤−
= + = + = + =⎢ ⎥× − −⎣ ⎦

r r rr r rr r rr r rV V V mV V V mV V V mV V V m

(2)
2222

1 01 01 01 0

2222
1 1 1 11 1 1 11 1 1 11 1 1 1

1 01 01 01 01111
1111

0 10 10 10 1

34 1434 1434 1434 14
(1 ) 0.0518(1 ) 0.0518(1 ) 0.0518(1 ) 0.0518

34 14 0.09123 1434 14 0.09123 1434 14 0.09123 1434 14 0.09123 14

= −

= − =

= − = −

−
= =

B A BB A BB A BB A B

A A AfA A AfA A AfA A Af

B A B BB A B BB A B BB A B B

B BB BB BB Brrrr

BBBB

R C CR C CR C CR C C
C C XC C XC C XC C X

R C C CR C C CR C C CR C C C
C CC CC CC CVVVV

Q RQ RQ RQ R
ττττ



即

1111

1111

3.2493.2493.2493.249
4 0.09123 144 0.09123 144 0.09123 144 0.09123 14

=
−
BBBB

BBBB

CCCC
CCCC

解得 CB1=0.005992 kmol/m3

同理

2 1 22 1 22 1 22 1 2
2222 2 22 22 22 2

2 2 0 2 22 2 0 2 22 2 0 2 22 2 0 2 2

4.676 0.0059924.676 0.0059924.676 0.0059924.676 0.005992
4 34 14 34 (1 ) 144 34 14 34 (1 ) 144 34 14 34 (1 ) 144 34 14 34 (1 ) 14

− −
= = =

− − −
B B BB B BB B BB B B

A B A A BA B A A BA B A A BA B A A B

C C CC C CC C CC C C
C C C X CC C C X CC C C X CC C C X C

ττττ

解得 CB2=0.00126 kmol/m3

B 的收率：

2222

0000

2 0.001262 0.001262 0.001262 0.001262 1.26%2 1.26%2 1.26%2 1.26%
0.20.20.20.2

×
= = =BBBB

BBBB
AAAA

CCCCYYYY
CCCC

(3)目标函数改为B 的收率，这时的计算步骤如下：对于第i 个釜，组分 A,B 的

衡算方程分别为：

对 A:

1111
222268686868

− −
=Ai AiAi AiAi AiAi Ai

iiii
AiAiAiAi

C CC CC CC C
CCCC

ττττ

对 B:

1111
222234 1434 1434 1434 14

−−
=

−
Bi BiBi BiBi BiBi Bi

iiii
Ai BiAi BiAi BiAi Bi

C CC CC CC C
C CC CC CC C

ττττ

当 i=1 时，

（1）

0 10 10 10 1
11112222

111168686868
−

=A AA AA AA A

AAAA

C CC CC CC C
CCCC

ττττ

（2）

1111
11112222

1 11 11 11 134 1434 1434 1434 14
=

−
BBBB

A BA BA BA B

CCCC
C CC CC CC C

ττττ

当 i=2 时，

（3）

1 21 21 21 2
22222222

222268686868
−

=A AA AA AA A

AAAA

C CC CC CC C
CCCC

ττττ

（4）

2222
22222222

2 22 22 22 234 1434 1434 1434 14
=

−
BBBB

A BA BA BA B

CCCC
C CC CC CC C

ττττ

由（1）式解出 CA1代入（2）式可解出 CB1; 由（1）式解出 CA1代入（3）式可解

出 CA2;将 CB1 及 CA2 代入（ 4）式可解出 CB2,其为 τ 1,τ 2 的函数，即

（5）2 0 1 22 0 1 22 0 1 22 0 1 2( , , )( , , )( , , )( , , )=B AB AB AB AC f CC f CC f CC f C τ ττ ττ ττ τ

式中 CA0为常数。由题意，欲使 CB2最大，则需对上述二元函数求极值:

2 22 22 22 2

1 21 21 21 2

0, 00, 00, 00, 0∂ ∂
= =

∂ ∂
B BB BB BB BC CC CC CC C
τ ττ ττ ττ τ

联立上述两个方程可以求出τ1及τ2。题中已给出 Q0,故由 可求0 1 20 1 20 1 20 1 2( )( )( )( )= +rrrrV QV QV QV Q τ ττ ττ ττ τ

出 CB2最大时反应器系统的总体积。将τ1,τ2代入（5）式即可求出 B的最高浓

度，从而可进一步求出 YBmaX.将τ1,τ2代入 CA2，则由XA2=(CA0-CA2)/CA0可求出最

终转化率。

3.11 在反应体积为 490cm3 的 CSTR 中进行氨与甲醛生成乌洛托品的反应：



3 2 6 4 23 2 6 4 23 2 6 4 23 2 6 4 24 6 ( ) 64 6 ( ) 64 6 ( ) 64 6 ( ) 6+ → +NH HCHO CH N H ONH HCHO CH N H ONH HCHO CH N H ONH HCHO CH N H O
式中（A）--NH3,(B)—HCHO,反应速率方程为：

2222 / ./ ./ ./ .=A A BA A BA A BA A Br kC C mol l sr kC C mol l sr kC C mol l sr kC C mol l s

式中 。氨水和甲醛水溶液的浓度分别为
33331.42 10 exp( 3090 / )1.42 10 exp( 3090 / )1.42 10 exp( 3090 / )1.42 10 exp( 3090 / )= × −k Tk Tk Tk T

1.06mol/l 和 6.23mol/l,各自以 1.50cm3/s 的流量进入反应器，反应温度可取为

36℃，假设该系统密度恒定，试求氨的转化率 XA及反应器出口物料中氨和甲醛

的浓度 CA及 CB。

解：

0000

0000

3333
0000

0000

0 00 00 00 0

3333

0 0 0 00 0 0 00 0 0 00 0 0 0
2222

2222
0 0 00 0 00 0 00 0 0

4.064.064.064.06 2.03 /2.03 /2.03 /2.03 /
2222

6.326.326.326.32
3.16 /3.16 /3.16 /3.16 /

2222
2 1.5 3.0 /2 1.5 3.0 /2 1.5 3.0 /2 1.5 3.0 /

(1 )(1 )(1 )(1 )
6666 3.16 1.5 2.033.16 1.5 2.033.16 1.5 2.033.16 1.5 2.03
4444

1.42 10 exp( 3090 / 309) 0.064471.42 10 exp( 3090 / 309) 0.064471.42 10 exp( 3090 / 309) 0.064471.42 10 exp( 3090 / 309) 0.06447

6666(1 )( )(1 )( )(1 )( )(1 )( )
4444

= =

= =

= × =

= −

= − = − ×

= × − =

= =
− −

AAAA

BBBB

A A AA A AA A AA A A

B B A A AB B A A AB B A A AB B A A A

A Af A AfA Af A AfA Af A AfA Af A Af
rrrr

A BA BA BA B
A A B A AA A B A AA A B A AA A B A A

C mol lC mol lC mol lC mol l

C mol lC mol lC mol lC mol l

Q cm sQ cm sQ cm sQ cm s
C C XC C XC C XC C X

C C C X XC C C X XC C C X XC C C X X

kkkk
Q C X Q C XQ C X Q C XQ C X Q C XQ C X Q C X

VVVV
kC CkC CkC CkC C kC X C C XkC X C C XkC X C C XkC X C C X

即得：
2222

3333
490490490490

0.06447(1 )(3.16 1.5 2.03 )0.06447(1 )(3.16 1.5 2.03 )0.06447(1 )(3.16 1.5 2.03 )0.06447(1 )(3.16 1.5 2.03 )
=

− − ×
AfAfAfAf

Af AfAf AfAf AfAf Af

XXXX
X XX XX XX X

整理得：
3 23 23 23 23.075 3.162 1.077 03.075 3.162 1.077 03.075 3.162 1.077 03.075 3.162 1.077 0− + − =Af Af AfAf Af AfAf Af AfAf Af AfX X XX X XX X XX X X

解得：XAf=0.821

反应器出口 A,B 得浓度分别为：

0000

0 00 00 00 0

(1 ) 2.03 (1 0.821) 0.3634 /(1 ) 2.03 (1 0.821) 0.3634 /(1 ) 2.03 (1 0.821) 0.3634 /(1 ) 2.03 (1 0.821) 0.3634 /
6666 3.16 1.5 2.03 0.821 0.6602 /3.16 1.5 2.03 0.821 0.6602 /3.16 1.5 2.03 0.821 0.6602 /3.16 1.5 2.03 0.821 0.6602 /
4444

= − = × − =

= − = − × × =

A A AA A AA A AA A A

B B A AB B A AB B A AB B A A

C C X mol lC C X mol lC C X mol lC C X mol l

C C C X mol lC C C X mol lC C C X mol lC C C X mol l

3.12 在一多釜串联系统，2.2kg/h 的乙醇 和 1.8kg.h 的醋酸进行可逆反应。各

个反应器的体积均为 0.01m3，反应温度为 100℃，酯化反应的速率常数为 4.76

×10-4l/mol.min,逆反应（酯的水解）的速率常数为 1.63×10-4 l/mol.min。反

应混合物的密度为 864kg/m3,欲使醋酸的转化率达 60%，求此串联系统釜的数目。

解：等体积的多釜串联系统

1111

1 21 21 21 2

( )( )( )( )− −
=

−
Ai AiAi AiAi AiAi Ai

A B C DA B C DA B C DA B C D

C CC CC CC C AAAA
k C C k C Ck C C k C Ck C C k C Ck C C k C C

ττττ



A,B,C,D 分别代表乙酸，乙酸乙酯和水。由计量关系得：

0 00 00 00 0

0000

( )( )( )( )= − −

= = −
B B A AB B A AB B A AB B A A

C D A AC D A AC D A AC D A A

C C C CC C C CC C C CC C C C
C C C CC C C CC C C CC C C C
从已知条件计算出：

0000

0000

1.8 8641.8 8641.8 8641.8 864 6.48 /6.48 /6.48 /6.48 /
4.0 604.0 604.0 604.0 60
2.2 8642.2 8642.2 8642.2 864

10.33 /10.33 /10.33 /10.33 /
4.0 464.0 464.0 464.0 46

0.01 864 600.01 864 600.01 864 600.01 864 60 129.6 min129.6 min129.6 min129.6 min
4.04.04.04.0

×
= =

×
×

= =
×

× ×
= =

AAAA

BBBB

C mol lC mol lC mol lC mol l

C mol lC mol lC mol lC mol l

ττττ

将上述数据代入（A）式，化简后得到：
2222

1111 0.04056 1.5113 0.887 ( )0.04056 1.5113 0.887 ( )0.04056 1.5113 0.887 ( )0.04056 1.5113 0.887 ( )− = + −Ai Ai AiAi Ai AiAi Ai AiAi Ai AiC C C BC C C BC C C BC C C B

若 i=1,则（B）式变为：
2222
1 1 01 1 01 1 01 1 00.04056 1.5113 0.887 6.480.04056 1.5113 0.887 6.480.04056 1.5113 0.887 6.480.04056 1.5113 0.887 6.48+ − = =A A AA A AA A AA A AC C CC C CC C CC C C

解之得： 1 11 11 11 14.364 / , 0.3264.364 / , 0.3264.364 / , 0.3264.364 / , 0.326= =A AA AA AA AC mol l XC mol l XC mol l XC mol l X

若 i=2,则（B）式变为：
2222
2 2 12 2 12 2 12 2 10.04056 1.5113 0.887 4.3640.04056 1.5113 0.887 4.3640.04056 1.5113 0.887 4.3640.04056 1.5113 0.887 4.364+ − = =A A AA A AA A AA A AC C CC C CC C CC C C

解之得： 2 12 12 12 13.20 / , 0.5063.20 / , 0.5063.20 / , 0.5063.20 / , 0.506= =A AA AA AA AC mol l XC mol l XC mol l XC mol l X

若 i=3,则（B）式变为：
2222
3 3 23 3 23 3 23 3 20.04056 1.5113 0.887 3.20.04056 1.5113 0.887 3.20.04056 1.5113 0.887 3.20.04056 1.5113 0.887 3.2+ − = =A A AA A AA A AA A AC C CC C CC C CC C C

解之得： 3 13 13 13 12.53 / , 0.6092.53 / , 0.6092.53 / , 0.6092.53 / , 0.609= =A AA AA AA AC mol l XC mol l XC mol l XC mol l X
即：三釜串联能满足要求。

3.13 以硫酸为催化剂，由醋酸和丁醇反应可制得醋酸丁酯。仓库里闲置着两台

反应釜，一台的反应体积为 3m3,另一台则为 1m3。现拟将它们用来生产醋酸丁酯 ，

初步决定采用等温连续操作，原料中醋酸的 0.浓度为 0.15kmol/m3，丁酯则大量

过剩，该反应对醋酸为 2 级，在反应温度下反应速率常数等于 1.2m3/h.kmol，

要求醋酸的最终转化率不小于 50%，这两台反应釜可视为全混反应器，你认为采

用怎样的串联方式醋酸丁酯的产量最大？为什么？试计算你所选用的方案得到

的醋酸丁酯产量。如果进行的反应是一级反应，这两台反应器的串联方式又应

如何？

解：因为反应级数大于 1，所以联立方式应当是小釜在前，大釜在后才能使醋酸

丁酯产量最大。现进行计算：

0 10 10 10 11111
2 22 22 22 2

0 0 1 00 0 1 00 0 1 00 0 1 0

0 2 10 2 10 2 10 2 12222
2 22 22 22 2

0 0 2 00 0 2 00 0 2 00 0 2 0

1111
(1 )(1 )(1 )(1 )
( )( )( )( ) 3333
(1 )(1 )(1 )(1 )

= =
−

−
= =

−

A AA AA AA Arrrr

A AA AA AA A

A A AA A AA A AA A Arrrr

A AA AA AA A

C XC XC XC XVVVV
Q kC X QQ kC X QQ kC X QQ kC X Q

C X XC X XC X XC X XVVVV
Q kC X QQ kC X QQ kC X QQ kC X Q
二式联立化简后得到：（将XA2=0.5 代入）

2 32 32 32 3
1 1 11 1 11 1 11 1 10.5 2.75 2.5 00.5 2.75 2.5 00.5 2.75 2.5 00.5 2.75 2.5 0− + − =A A AA A AA A AA A AX X XX X XX X XX X X

解之得：XA1=0.223



2222 2222
33330 10 10 10 1

0 10 10 10 1
1111

(1 )(1 )(1 )(1 ) 1.2 0.15(1 0.223) 11.2 0.15(1 0.223) 11.2 0.15(1 0.223) 11.2 0.15(1 0.223) 1 0.4873 /0.4873 /0.4873 /0.4873 /
0.2230.2230.2230.223

− × − ×
= = =A AA AA AA A

rrrr
AAAA

kC XkC XkC XkC X
Q V m hQ V m hQ V m hQ V m h

XXXX

醋酸丁酯产量= 0 0 20 0 20 0 20 0 2 0.4873 0.15 0.5 36.55 /0.4873 0.15 0.5 36.55 /0.4873 0.15 0.5 36.55 /0.4873 0.15 0.5 36.55 /= × × =A AA AA AA AQ C X mol hQ C X mol hQ C X mol hQ C X mol h
如果进行的是一级反应，可进行如下计算：

（1） （1） 小反应器在前，大反应器在后:

0 10 10 10 11111

0 0 1 00 0 1 00 0 1 00 0 1 0

0 2 10 2 10 2 10 2 12222

0 0 2 00 0 2 00 0 2 00 0 2 0

1111
(1 )(1 )(1 )(1 )
( )( )( )( ) 3333
(1 )(1 )(1 )(1 )

= =
−

−
= =

−

A AA AA AA Arrrr

A AA AA AA A

A A AA A AA A AA A Arrrr

A AA AA AA A

C XC XC XC XVVVV
Q kC X QQ kC X QQ kC X QQ kC X Q

C X XC X XC X XC X XVVVV
Q kC X QQ kC X QQ kC X QQ kC X Q
联立二式，且将 XA2=0.5 代入，化简后得到:

2222
1 11 11 11 13 0.5 03 0.5 03 0.5 03 0.5 0− + =A AA AA AA AX XX XX XX X

解得：XA1=0.1771

所以有：

33331111
0000

1111

(1 ) 1.2(1 0.1771)(1 ) 1.2(1 0.1771)(1 ) 1.2(1 0.1771)(1 ) 1.2(1 0.1771) 5.576 /5.576 /5.576 /5.576 /
0.17710.17710.17710.1771

− −
= = =AAAA

AAAA

k Xk Xk Xk XQ m hQ m hQ m hQ m h
XXXX

醋酸丁酯产量= 0 0 20 0 20 0 20 0 2 5.576 0.15 0.5 0.4182 /5.576 0.15 0.5 0.4182 /5.576 0.15 0.5 0.4182 /5.576 0.15 0.5 0.4182 /= × × =A AA AA AA AQ C X kmol hQ C X kmol hQ C X kmol hQ C X kmol h
(2)大反应器在前，小反应器在后:

0 10 10 10 11111

0 0 1 00 0 1 00 0 1 00 0 1 0

0 2 10 2 10 2 10 2 12222

0 0 2 00 0 2 00 0 2 00 0 2 0

3333
(1 )(1 )(1 )(1 )
( )( )( )( ) 1111
(1 )(1 )(1 )(1 )

= =
−

−
= =

−

A AA AA AA Arrrr

A AA AA AA A

A A AA A AA A AA A Arrrr

A AA AA AA A

C xC xC xC xVVVV
Q kC x QQ kC x QQ kC x QQ kC x Q

C x xC x xC x xC x xVVVV
Q kC x QQ kC x QQ kC x QQ kC x Q
解得 XA1=0.3924

所以有：

33331111
0000

1111

3 (1 ) 3 1.2(1 0.3924)3 (1 ) 3 1.2(1 0.3924)3 (1 ) 3 1.2(1 0.3924)3 (1 ) 3 1.2(1 0.3924) 5.575 /5.575 /5.575 /5.575 /
0.39240.39240.39240.3924

− × −
= = =AAAA

AAAA

k Xk Xk Xk XQ m hQ m hQ m hQ m h
XXXX

产量同前。说明对此一级反应，连接方式没有影响。

3.14 等温下进行 1.5 级液相不可逆反应： 。反应速率常数等于→ +A B CA B CA B CA B C
5m1.5/kmol1.5.h，A 的浓度为 2kmol/m3的溶液进入反应装置的流量为 1.5m3/h，

试分别计算下列情况下 A 的转化率达 95%时所需的反应体积：（1）全混流反应

器;(2)两个等体积的全混流反应器串联；（3）保证总反应体积最小的前提下，

两个全混流反应器串联。

解：（1）全混流反应器

33330 00 00 00 0
1.5 1.5 1.5 1.51.5 1.5 1.5 1.51.5 1.5 1.5 1.51.5 1.5 1.5 1.5
0000

1.5 2 0.951.5 2 0.951.5 2 0.951.5 2 0.95 18.0218.0218.0218.02
(1 ) 5 2 (1 0.95)(1 ) 5 2 (1 0.95)(1 ) 5 2 (1 0.95)(1 ) 5 2 (1 0.95)

× ×
= = =

− × × −
A AA AA AA A

rrrr
A AA AA AA A

Q C XQ C XQ C XQ C XV mV mV mV m
kC XkC XkC XkC X

（2） （2） 两个等体积全混流反应器串联



0 0 10 0 10 0 10 0 1
1111 1.5 1.51.5 1.51.5 1.51.5 1.5

0 10 10 10 1

0 0 2 10 0 2 10 0 2 10 0 2 1
2222 1.5 1.51.5 1.51.5 1.51.5 1.5

0 20 20 20 2

(1 )(1 )(1 )(1 )
( )( )( )( )
(1 )(1 )(1 )(1 )

=
−

−
=

−

A AA AA AA A
rrrr

A AA AA AA A

A A AA A AA A AA A A
rrrr

A AA AA AA A

Q C XQ C XQ C XQ C XVVVV
kC XkC XkC XkC X
Q C X XQ C X XQ C X XQ C X XVVVV
kC XkC XkC XkC X

由于 ，所以由上二式得：1 21 21 21 2=r rr rr rr rV VV VV VV V

1 2 11 2 11 2 11 2 1
1.5 1.51.5 1.51.5 1.51.5 1.5

1 21 21 21 2

( )( )( )( )
(1 ) (1 )(1 ) (1 )(1 ) (1 )(1 ) (1 )

−
=

− −
A A AA A AA A AA A A

A AA AA AA A

X X XX X XX X XX X X
X XX XX XX X

将 XA2=0.95 代入上式，化简后得到 XA1=0.8245，所以：

33330 0 10 0 10 0 10 0 1
1111 1.5 1.51.5 1.51.5 1.51.5 1.5

0 10 10 10 1

2.3792.3792.3792.379
(1 )(1 )(1 )(1 )

= =
−
A AA AA AA A

rrrr
A AA AA AA A

Q C XQ C XQ C XQ C XV mV mV mV m
kC XkC XkC XkC X

串联系统总体积为：
3333

11112 4.7582 4.7582 4.7582 4.758= =r rr rr rr rV V mV V mV V mV V m

（3） （3） 此时的情况同（1），即
333318.0318.0318.0318.03=rrrrV mV mV mV m

3.15 原料以 0.5m3/min 的流量连续通入反应体积为 20m3的全混流反应器，

进行液相反应：

1111

2222
22222222

→ =

→ =
A AA AA AA A

D RD RD RD R

A R r k CA R r k CA R r k CA R r k C

R D r k CR D r k CR D r k CR D r k C
CA,CR为组分 A 及 R 的浓度。rA为组分 A 的转化速率，rD为 D的生成速率。原料

中 A 的浓度等于 0.1kmol/m3，反应温度下，k1=0.1min-1，k2=1.25m3/kmol.min,

试计算反应器出口处 A 的转化率及 R的收率。

解：

0000

0000

1 01 01 01 0

2.02.02.02.0
40min40min40min40min

0.50.50.50.5

(1 ) 0.1(1 )(1 ) 0.1(1 )(1 ) 0.1(1 )(1 ) 0.1(1 )

= = =

= =
− −

rrrr

A AA AA AA A AAAA

A A AA A AA A AA A A

VVVV
QQQQ

C XC XC XC X XXXX
k C X Xk C X Xk C X Xk C X X

ττττ

ττττ

所以：
3333

0000

2222
1 21 21 21 2

0.80, (1 ) 0.02 /0.80, (1 ) 0.02 /0.80, (1 ) 0.02 /0.80, (1 ) 0.02 /

40404040
2222

= = − =

= =
−

A A A AA A A AA A A AA A A A

RRRR

A RA RA RA R

X C C X kmol mX C C X kmol mX C C X kmol mX C C X kmol m
CCCC

k C k Ck C k Ck C k Ck C k C
ττττ

即为：
2222

3333

0000

100 0.08 0100 0.08 0100 0.08 0100 0.08 0

0.02372 /0.02372 /0.02372 /0.02372 /
0.023720.023720.023720.02372 0.23720.23720.23720.2372
0.10.10.10.1

+ − =

=

= = =

A RA RA RA R

RRRR

RRRR
RRRR

AAAA

C CC CC CC C

C kmol mC kmol mC kmol mC kmol m
CCCCYYYY
CCCC

3.16 在全混流反应器中等温进行下列液相反应：



3333

2222
1 21 21 21 2

3333

2222 ⇔ = −

+ ⎯⎯→ =
B A BB A BB A BB A B

kkkk
D A CD A CD A CD A C

A B r k C k CA B r k C k CA B r k C k CA B r k C k C

A C D r k C CA C D r k C CA C D r k C CA C D r k C C
进料速率为 360l/h,其中含 25%A,5%C（均按质量百分率计算），料液密度等于

0.69g/c m3。若出料中 A的转化率为 92%，试计算：

（1） （1） 所需的反应体积；

（2） （2） B 及 D 的收率。已知操作温度下，k1=6.85×10-5l/mol.s;

k2=1.296×10-9s-1;; k3=1.173×10-5l/mol.s ;B 的分子量为 140；D 的分子量为

140。

解：因 MB=MD=140,所以 MA=MC=70

0000
0000

0000
0000

0000

0000
0000

0000

360 0.69 0.25360 0.69 0.25360 0.69 0.25360 0.69 0.25
0.8871 /0.8871 /0.8871 /0.8871 /

70707070
0.8871 10000.8871 10000.8871 10000.8871 1000

2.46 /2.46 /2.46 /2.46 /
360360360360
360 0.69 0.05360 0.69 0.05360 0.69 0.05360 0.69 0.05

0.1774 /0.1774 /0.1774 /0.1774 /
70707070

0.1774 10000.1774 10000.1774 10000.1774 1000
0.4929 /0.4929 /0.4929 /0.4929 /

360360360360

× ×
= = =

×
= = =

× ×
= = =

×
= =

AAAA
AAAA

AAAA

AAAA
AAAA

CCCC
CCCC

CCCC

AAAA

Q WQ WQ WQ WF kmol hF kmol hF kmol hF kmol h
MMMM

FFFF
C mol lC mol lC mol lC mol l

QQQQ
Q WQ WQ WQ WF kmol hF kmol hF kmol hF kmol h
MMMM

C mol lC mol lC mol lC mol l

ρρρρ

ρρρρ

（1）

0000
2222

1 2 31 2 31 2 31 2 32( )2( )2( )2( )
=

− +
A AA AA AA A

A B A CA B A CA B A CA B A C

C XC XC XC X
k C k C k C Ck C k C k C Ck C k C k C Ck C k C k C C

ττττ

（2）
2222

1 21 21 21 2

=
−
BBBB

A BA BA BA B

CCCC
k C k Ck C k Ck C k Ck C k C

ττττ

（3）

0000

3333

−
= C CC CC CC C

A CA CA CA C

C CC CC CC C
k C Ck C Ck C Ck C C

ττττ

由（2），（ 3）式分别得：

（4）

2222
1111

22221111
=

+
AAAA

BBBB
k Ck Ck Ck CCCCC

kkkk
ττττ

ττττ

（5）

0000

33331111
=

+
CCCC

CCCC
AAAA

CCCCCCCC
k Ck Ck Ck Cττττ

将（4），（ 5）式及上述数据代入（1）式，可整理为τ的代数方程式，解之得τ

=3.831×105s=106.4h

（1） （1） 反应体积
3333

0000 106.4 360 38300 38.30106.4 360 38300 38.30106.4 360 38300 38.30106.4 360 38300 38.30= = × = =rrrrV Q l mV Q l mV Q l mV Q l mττττ

（2） （2） 将τ代入（4）式得 ，所以 B的收率为：1.016 /1.016 /1.016 /1.016 /=BBBBC mol lC mol lC mol lC mol l

0000

2 2 1.0162 2 1.0162 2 1.0162 2 1.016 82.60%82.60%82.60%82.60%
2.462.462.462.46

×
= = =BBBB

BBBB
AAAA

CCCCYYYY
CCCC

对 A作物料衡算： 0000 2222− = +A A B DA A B DA A B DA A B DC C C CC C C CC C C CC C C C



所以有：

0 00 00 00 02 2 2.46 0.92 2 1.016 0.2312 /2 2 2.46 0.92 2 1.016 0.2312 /2 2 2.46 0.92 2 1.016 0.2312 /2 2 2.46 0.92 2 1.016 0.2312 /= − − = − = × − × =D A A B A A BD A A B A A BD A A B A A BD A A B A A BC C C C C X C mol lC C C C C X C mol lC C C C C X C mol lC C C C C X C mol l

所以 D 的收率为： 0000

0.23120.23120.23120.2312 9.40%9.40%9.40%9.40%
2.462.462.462.46

= = =DDDD
DDDD

AAAA

CCCCYYYY
CCCC

3．17 在 CSTR 中进行下述反应：

（1）

1111
6 6 2 6 56 6 2 6 56 6 2 6 56 6 2 6 5

( ) ( ) ( ) ( )( ) ( ) ( ) ( )( ) ( ) ( ) ( )( ) ( ) ( ) ( )
+ ⎯⎯→ +kkkkC H Cl C H Cl HClC H Cl C H Cl HClC H Cl C H Cl HClC H Cl C H Cl HCl

B C M HB C M HB C M HB C M H

（2）

2222
6 5 2 6 4 26 5 2 6 4 26 5 2 6 4 26 5 2 6 4 2

( ) ( ) ( ) ( )( ) ( ) ( ) ( )( ) ( ) ( ) ( )( ) ( ) ( ) ( )
+ ⎯⎯→ +kkkkC H Cl Cl C H Cl HClC H Cl Cl C H Cl HClC H Cl Cl C H Cl HClC H Cl Cl C H Cl HCl

M C D HM C D HM C D HM C D H

（3）

3333
6 4 2 2 6 3 36 4 2 2 6 3 36 4 2 2 6 3 36 4 2 2 6 3 3

( ) ( ) ( ) ( )( ) ( ) ( ) ( )( ) ( ) ( ) ( )( ) ( ) ( ) ( )
+ ⎯⎯→ +kkkkC H Cl Cl C H Cl HClC H Cl Cl C H Cl HClC H Cl Cl C H Cl HClC H Cl Cl C H Cl HCl

D C T HD C T HD C T HD C T H
如果 k1/k2=8, k2/k3=30,CB6=10.0mol/l,氯对苯的加料比=1.4，k1τ=1 l/mol,(

τ为空时)，试计算反应器出口 B,M,D,T,C 的浓度。各个反应对各反应物均为一

级。

解：
3333

0 1 2 2 3 0 0 10 1 2 2 3 0 0 10 1 2 2 3 0 0 10 1 2 2 3 0 0 110 / , / 8, / 30, / 1.4, 110 / , / 8, / 30, / 1.4, 110 / , / 8, / 30, / 1.4, 110 / , / 8, / 30, / 1.4, 1= = = = =B C BB C BB C BB C BC kmol m k k k k C C kC kmol m k k k k C C kC kmol m k k k k C C kC kmol m k k k k C C k ττττ
分别列出组分 B,M,D,T,C 的物料衡算式：

(1)

0 00 00 00 0

1111

: ,: ,: ,: ,
1111

−
= =

+
B B BB B BB B BB B B

BBBB
B C CB C CB C CB C C

C C CC C CC C CC C CB CB CB CB C
k C C Ck C C Ck C C Ck C C C

ττττ

(2)1 21 21 21 2

8888: ,: ,: ,: ,
8888

= =
− +

B CB CB CB CMMMM
MMMM

B C M C CB C M C CB C M C CB C M C C

C CC CC CC CCCCCM CM CM CM C
k C C k C C Ck C C k C C Ck C C k C C Ck C C k C C C

ττττ

(3)2 32 32 32 3

30303030: ,: ,: ,: ,
240240240240

= =
− +

C MC MC MC MDDDD
DDDD

C M D C CC M D C CC M D C CC M D C C

C CC CC CC CCCCCD CD CD CD C
k C C k C C Ck C C k C C Ck C C k C C Ck C C k C C C

ττττ

(4)3333

1111: ,: ,: ,: ,
30303030

= =TTTT
T C DT C DT C DT C D

C DC DC DC D

CCCCT C C CT C C CT C C CT C C C
k C Ck C Ck C Ck C C

ττττ

(5)0000: 2 3: 2 3: 2 3: 2 3= − − −C C M D TC C M D TC C M D TC C M D TC C C C C CC C C C C CC C C C C CC C C C C C
由（5）式得：

(6)
0000

8 608 608 608 60 1111
1.4 2 31.4 2 31.4 2 31.4 2 3

8 240 108 240 108 240 108 240 10
= + + + = + + +

+ +
B C C MB C C MB C C MB C C M

B C M D T C C DB C M D T C C DB C M D T C C DB C M D T C C D
C CC CC CC C

C C C CC C C CC C C CC C C CC C C C C C C CC C C C C C C CC C C C C C C CC C C C C C C C
C CC CC CC C

联立（1）,(2),(3),(4),（6）式（五个方程，五个未知数）：

由（2）式得：

(7)

00008 88 88 88 8
8 (1 )(8 )8 (1 )(8 )8 (1 )(8 )8 (1 )(8 )

= =
+ + +
B C B CB C B CB C B CB C B C

MMMM
C C CC C CC C CC C C

C C C CC C C CC C C CC C C CCCCC
C C CC C CC C CC C C

由（3）式得：



(8)

2222
000030 24030 24030 24030 240

240 (240 )(1 )(8 )240 (240 )(1 )(8 )240 (240 )(1 )(8 )240 (240 )(1 )(8 )
= =

+ + + +
C M B CC M B CC M B CC M B C

DDDD
C C C CC C C CC C C CC C C C

C C C CC C C CC C C CC C C CCCCC
C C C CC C C CC C C CC C C C

将（1）,(7),（8）式代入（6）得：
2 32 32 32 3

0 0 00 0 00 0 00 0 0
0000

8 480 248 480 248 480 248 480 24
1.41.41.41.4

(1 )(8 ) (240 )(1 )(8 ) (240 )(1 )(8 )(1 )(8 ) (240 )(1 )(8 ) (240 )(1 )(8 )(1 )(8 ) (240 )(1 )(8 ) (240 )(1 )(8 )(1 )(8 ) (240 )(1 )(8 ) (240 )(1 )(8 )
= + + +

+ + + + + + + +
B C B C B CB C B C B CB C B C B CB C B C B C

B CB CB CB C
C C C C C C C CC C C C C C C CC C C C C C C CC C C C C C C C

C C C C C CC C C C C CC C C C C CC C C C C CC CC CC CC C
C C C C C C C CC C C C C C C CC C C C C C C CC C C C C C C C

整理得：
4 3 24 3 24 3 24 3 2475 3562 9232 26880 0475 3562 9232 26880 0475 3562 9232 26880 0475 3562 9232 26880 0+ + − − =C C C CC C C CC C C CC C C CC C C CC C C CC C C CC C C C

解得：CC=0.908 kmol/m3

代入（1）式得：

333310101010
2.301 /2.301 /2.301 /2.301 /

1 3.3451 3.3451 3.3451 3.345
= =

+BBBBC kmol mC kmol mC kmol mC kmol m

代入（7）式得：

33338 2.301 3.3458 2.301 3.3458 2.301 3.3458 2.301 3.345
5.427 /5.427 /5.427 /5.427 /

8 3.3458 3.3458 3.3458 3.345
× ×

= =
+MMMMC kmol mC kmol mC kmol mC kmol m

代入（8）式得：

333330 3.345 5.42730 3.345 5.42730 3.345 5.42730 3.345 5.427
2.238 /2.238 /2.238 /2.238 /

240 3.345240 3.345240 3.345240 3.345
× ×

= =
+DDDDC kmol mC kmol mC kmol mC kmol m

代入（4）式得：

33331111
3.345 2.238 0.0312 /3.345 2.238 0.0312 /3.345 2.238 0.0312 /3.345 2.238 0.0312 /

30303030
= × × =TTTTC kmol mC kmol mC kmol mC kmol m

验证： 00001.4 2 31.4 2 31.4 2 31.4 2 3= + + +B C M D TB C M D TB C M D TB C M D TC C C C CC C C C CC C C C CC C C C C

即：
1.4 10 3.345 5.427 2 2.238 3 0.0312 14.0 14.01.4 10 3.345 5.427 2 2.238 3 0.0312 14.0 14.01.4 10 3.345 5.427 2 2.238 3 0.0312 14.0 14.01.4 10 3.345 5.427 2 2.238 3 0.0312 14.0 14.0× = + + × + × =

3．18 根据例题 3.12 中规定的条件和给定数据，使用图解法分析此反应条

件下是否存在多定态点？如果为了提高顺丁烯二酸酐的转化率，使原料以 0.001

m3/s 的流速连续进入反应器，其它条件不变，试讨论定态问题，在什么情况下

出现三个定态点？是否可能实现？

解：由例 3.11,3.12 知：
12 312 312 312 3

3 33 33 33 3
0 00 00 00 0

3 33 33 33 3
0 00 00 00 0

3333

3333

1.37 10 exp( 12628 / ) / .1.37 10 exp( 12628 / ) / .1.37 10 exp( 12628 / ) / .1.37 10 exp( 12628 / ) / .

326 , 0.01 / , 2.65326 , 0.01 / , 2.65326 , 0.01 / , 2.65326 , 0.01 / , 2.65

4.55 / , 5.34 /4.55 / , 5.34 /4.55 / , 5.34 /4.55 / , 5.34 /

33.5 / 33.5 10 /33.5 / 33.5 10 /33.5 / 33.5 10 /33.5 / 33.5 10 /

1980 / .1980 / .1980 / .1980 / .

− = = × −

= = =

= =

∆ = − = − ×

=

A A B A BA A B A BA A B A BA A B A B

rrrr

A BA BA BA B

rrrr

ptptptpt

R kC C T C C kmol m sR kC C T C C kmol m sR kC C T C C kmol m sR kC C T C C kmol m s

T K Q m h V mT K Q m h V mT K Q m h V mT K Q m h V m

C kmol m C kmol mC kmol m C kmol mC kmol m C kmol mC kmol m C kmol m

H kJ mol kJ kmolH kJ mol kJ kmolH kJ mol kJ kmolH kJ mol kJ kmol

C kJ m KC kJ m KC kJ m KC kJ m Kρρρρ

移热速率方程： （1）0 00 00 00 0( ) 19.8( 326)( ) 19.8( 326)( ) 19.8( 326)( ) 19.8( 326)= − = −ptptptptrrrrq Q C T T Tq Q C T T Tq Q C T T Tq Q C T T Tρρρρ

放热速率方程：

（2）
3 123 123 123 12

0 0 00 0 00 0 00 0 0

( )( )( )( )( )( )( )( )

33.5 10 1.37 10 exp( 12628/ ) (1 )( ) 2.6533.5 10 1.37 10 exp( 12628/ ) (1 )( ) 2.6533.5 10 1.37 10 exp( 12628/ ) (1 )( ) 2.6533.5 10 1.37 10 exp( 12628/ ) (1 )( ) 2.65

= −∆ −

= × × × − − − ×

g r A rg r A rg r A rg r A r

A A B A AA A B A AA A B A AA A B A A

q H R Vq H R Vq H R Vq H R V

T C X C C XT C X C C XT C X C C XT C X C C X

绝热操作方程： （3）

0000
0000

( )( )( )( )−∆
− = A rA rA rA r

AAAA
ptptptpt

C HC HC HC HT T XT T XT T XT T X
CCCCρρρρ

由（3）式得：



（4）
0000

0000

( )( )( )( )
( )( )( )( )

= −
−∆

ptptptpt
AAAA

A rA rA rA r

CCCC
X T TX T TX T TX T T

C HC HC HC H
ρρρρ

（4） （4） 代入（2）式得：

3 123 123 123 12
0 00 00 00 0

0000

15 4 215 4 215 4 215 4 2
0 00 00 00 0

33.5 10 1.37 10 exp( 12628 / ) 1 ( )33.5 10 1.37 10 exp( 12628 / ) 1 ( )33.5 10 1.37 10 exp( 12628 / ) 1 ( )33.5 10 1.37 10 exp( 12628 / ) 1 ( )
( )( )( )( )

( ) 2.65 553.3 10 exp( 12628 / )(128.8 0.6291 7.67( ) 2.65 553.3 10 exp( 12628 / )(128.8 0.6291 7.67( ) 2.65 553.3 10 exp( 12628 / )(128.8 0.6291 7.67( ) 2.65 553.3 10 exp( 12628 / )(128.8 0.6291 7.677 10 )7 10 )7 10 )7 10 )
( )( )( )( )

−

⎡ ⎤
= × × × − − −⎢ ⎥

−∆⎢ ⎥⎣ ⎦
⎡ ⎤

− − × = × − − + ×⎢ ⎥
−∆⎢ ⎥⎣ ⎦

ptptptpt
g Ag Ag Ag A

A rA rA rA r

ptptptpt
BBBB

rrrr

CCCC
q T C T Tq T C T Tq T C T Tq T C T T

C HC HC HC H

CCCC
C T T T T TC T T T T TC T T T T TC T T T T T

HHHH

ρρρρ

ρρρρ

（5）

由（1）式及（5）式作图得：

由上图可知，此反应条件下存在着两个定态点。如果为了提高顺丁烯二酸酐的

转化率，使 Q0=0.001m3/s,而保持其它条件不变，则这时的移热速率线如 q’r所

示。由图可知，q’
r与 qg线无交点，即没有定态点。这说明采用上述条件是行不

通的。从例3.11 可知，该反应温度不得超过 373K，因此从图上知，不可能出现

三个定态点的情况。

3．19 根据习题 3.3 所规定的反应及给定数据，现拟把间歇操作改为连续

操作。试问：

（1） （1） 在操作条件均不变时，丙酸的产量是增加还是减少？为什么？

（2）若丙酸钠的转换率和丙酸产量不变，所需空时为多少？能否直接应用 3.3

中的动力学数据估算所需空时?

（3）若把单釜操作改变三釜串联，每釜平均停留时间为（2）中单釜操作时平

均停留时间的三分之一，试预测所能达到的转化率。

解 ：（ 1 ） 在 操 作 条 件 均 不 变 时 ， 用 习 题 3.3 中 已 算 出 的

Vr=4512l,Q0=57.84l/min,则可求出空时为τ=4512/57.84=78min。此即间歇操作

时的(t+t0)。当改为连续操作时，转化率下降了，所以反应器出口丙酸的浓度也

低于间歇反应器的结果。因 Q0维持不变，故最后必然导致丙酸的产量下降。这

是由于在连续釜中反应速率变低的缘故。

（2）若维持 XA=0.72，则可由 3.3 题中的数据得出 XA=0.72 时所对应的反应速率 ，

进而求出这时对应的空时τ=246.2min。因题意要求丙酸产量不变，故Q0不能变 ，

必须将反应器体积增大至 14240 l 才行。

（3）这时τ1=τ/3=82.1min。利用 3.3 题中的数据，可求出 RA～XA之关系，列

表如下：

故可用作图法求此串联三釜最终转化率。第三釜出口丙酸钠的转化率为：

XA3=0.787。

3．20 根据习题 3.8 所规定的反应和数据，在单个全混流反应器中转化率

T 326 330 340 350 360 362.5 365 367.5 370

q

g

44.1 63.87 149.7 314.8 586.7 670.8 756.8 851.8 942.1

XA 0 0.1 0.2 0.4 0.6 0.8

-

RA

0.1719 0.1391 0.1096 0.06016 0.02363 0



为 98.9%，如果再有一个相同大小的反应釜进行串联或并联，要求达到同样的转

化率时，生产能力各增加多少？

解：（1）二个 300 l 全混串联釜，XA2=0.989，

（1）

0 10 10 10 1
1111

1111

300300300300
(1 )(1 )(1 )(1 )

= =
−

AAAA
rrrr

AAAA

Q XQ XQ XQ XVVVV
k Xk Xk Xk X

（2）

0 2 10 2 10 2 10 2 1
2222

2222

( )( )( )( ) 300300300300
(1 )(1 )(1 )(1 )

−
= =

−
A AA AA AA A

rrrr
AAAA

Q X XQ X XQ X XQ X XVVVV
k Xk Xk Xk X

解得：XA1=0.8951

代入（1）式求出此系统的体积流量：

0,20,20,20,2
300 0.08(1 0.8951)300 0.08(1 0.8951)300 0.08(1 0.8951)300 0.08(1 0.8951)

2.812 / 168.7 /min2.812 / 168.7 /min2.812 / 168.7 /min2.812 / 168.7 /min
0.89510.89510.89510.8951

× −
= = =Q l s lQ l s lQ l s lQ l s l

3.8 题中已算出 。因为最终转化率相同，故生产能力增加0,10,10,10,1 16.02 /min16.02 /min16.02 /min16.02 /min=Q lQ lQ lQ l

168.7/16.02=10.53 倍。

（2）二个 300l 釜并联，在最终转化率相同时，Q0增加一倍，生产能力也增加

一倍。

3．21 在反应体积为 0.75 m3的全混流反应器中进行醋酐水解反应，进料体

积流量为 0.05 m3/min,醋酐浓度为 0.22kmol/ m3,温度为 25℃,出料温度为

36℃，该反应为一级不可逆放热反应，反应热效应等于-209kJ/mol,反应速率常

数与温度的关系如下：

k=1.8×10-7 exp(-5526/T),min-1

反应物料的密度为常数，等于1050kg/ m3,热容可按 2.94kJ/kg.℃计算。该反应

器没有安装换热器，仅通过反应器壁向大气散热。试计算：

(1) (1) 反应器出口物料中醋酐的浓度；

(2) (2) 单位时间内反应器向大气散出的热量。

解：
3333

0 00 00 00 0

3333

7777

298 , 309 , 0.05 /min298 , 309 , 0.05 /min298 , 309 , 0.05 /min298 , 309 , 0.05 /min

209 10 /209 10 /209 10 /209 10 /

1.8 10 exp( 5526 / 309) 0.3081.8 10 exp( 5526 / 309) 0.3081.8 10 exp( 5526 / 309) 0.3081.8 10 exp( 5526 / 309) 0.308

= = =

∆ = − ×

= × − =
rrrr

T K T K Q mT K T K Q mT K T K Q mT K T K Q m

H kJ kmolH kJ kmolH kJ kmolH kJ kmol

kkkk
（1） （1） 求转化率：

0000 0.050.050.050.05
0.750.750.750.75

(1 ) 0.308(1 )(1 ) 0.308(1 )(1 ) 0.308(1 )(1 ) 0.308(1 )
= = =

− −
Af AfAf AfAf AfAf Af

rrrr
Af AfAf AfAf AfAf Af

Q X XQ X XQ X XQ X X
VVVV

k X Xk X Xk X Xk X X
解得:XAf=0.8221

反应器出口物料中醋酐浓度：
3333

0000(1 ) 0.22(1 0.8221) 0.03914 /(1 ) 0.22(1 0.8221) 0.03914 /(1 ) 0.22(1 0.8221) 0.03914 /(1 ) 0.22(1 0.8221) 0.03914 /= − = − =A A AA A AA A AA A AC C X kmol mC C X kmol mC C X kmol mC C X kmol m
（2）单位时间内反应器向大气散出的热量：



0 00 00 00 0

3333

' ( ) ( )( )' ( ) ( )( )' ( ) ( )( )' ( ) ( )( )

0.05 1050 2.94(309 298) ( 209 10 )0.308 0.22(1 0.0.05 1050 2.94(309 298) ( 209 10 )0.308 0.22(1 0.0.05 1050 2.94(309 298) ( 209 10 )0.308 0.22(1 0.0.05 1050 2.94(309 298) ( 209 10 )0.308 0.22(1 0.8221)0.758221)0.758221)0.758221)0.75
191 /min191 /min191 /min191 /min

= − + ∆ −

= × × − + − × × −
= −

ptptptpt r A rr A rr A rr A rQ Q C T T H R VQ Q C T T H R VQ Q C T T H R VQ Q C T T H R V

kJkJkJkJ

ρρρρ

3．22 在反应体积为 1 m3的釜式反应器中，环氧丙烷的甲醇溶液与水反应生

产丙二醇-1，2：

2 3 2 2 32 3 2 2 32 3 2 2 32 3 2 2 3+ →H COCHCH H O H COHCHOHCHH COCHCH H O H COHCHOHCHH COCHCH H O H COHCHOHCHH COCHCH H O H COHCHOHCH
该反应对环氧丙烷为一级，反应温度下反应速率常数等于 0.98h-1，原料液中环

氧丙烷的浓度为 2.1kmol/m3,环氧丙烷的最终转化率为 90%。

（1）若采用间歇操作，辅助时间为 0.65h,则丙二醇-1，2 的日产量是多少？

（2）有人建议改在定态下连续操作，其余条件不变，则丙二醇-1，2的日产量

又是多少？

（3）为什么这两种操作方式的产量会有不同？

解：
3 13 13 13 1

00001 , , 0.98 , 2.1 / , 0.91 , , 0.98 , 2.1 / , 0.91 , , 0.98 , 2.1 / , 0.91 , , 0.98 , 2.1 / , 0.9−= = = = =r A A A Ar A A A Ar A A A Ar A A A AV m r kC k h C kmol l XV m r kC k h C kmol l XV m r kC k h C kmol l XV m r kC k h C kmol l X
（1） （1） 一级不可逆反应：

0 0 00 0 00 0 00 0 0

1 1 1 11 1 1 11 1 1 11 1 1 1ln ln 2.35ln ln 2.35ln ln 2.35ln ln 2.35
1 0.98 1 0.91 0.98 1 0.91 0.98 1 0.91 0.98 1 0.9

( ) (2.35 0.65) 1( ) (2.35 0.65) 1( ) (2.35 0.65) 1( ) (2.35 0.65) 1

= = =
− −

= − = + =
AfAfAfAf

rrrr

t ht ht ht h
k Xk Xk Xk X

V Q t t QV Q t t QV Q t t QV Q t t Q
所以 Q0=0.109m3/h

丙二醇的浓度=
3333

0000 2.1 0.9 1.89 /2.1 0.9 1.89 /2.1 0.9 1.89 /2.1 0.9 1.89 /= × =A AA AA AA AC X kmol mC X kmol mC X kmol mC X kmol m

丙二醇的产量=1.89 1/ 3 0.63 / 15.15 /1.89 1/ 3 0.63 / 15.15 /1.89 1/ 3 0.63 / 15.15 /1.89 1/ 3 0.63 / 15.15 /× = = 日kmol h kmolkmol h kmolkmol h kmolkmol h kmol
(2) 采用定态下连续操作

0000 0000 0.90.90.90.9 1111
(1 ) 0.98(1 0.9)(1 ) 0.98(1 0.9)(1 ) 0.98(1 0.9)(1 ) 0.98(1 0.9)

×
= = =

− −
AfAfAfAf

rrrr
AfAfAfAf

Q XQ XQ XQ X QQQQVVVV
k Xk Xk Xk X

所以 Q0=0.109m3/h

丙二醇的产量=0.109 1.89 0.2058 / 4.939 /0.109 1.89 0.2058 / 4.939 /0.109 1.89 0.2058 / 4.939 /0.109 1.89 0.2058 / 4.939 /× = = 日kmol h kmolkmol h kmolkmol h kmolkmol h kmol
（3）因连续釜在低的反应物浓度下操作，反映速率慢，故产量低。

3．23 根据习题 3.11 所规定的反应和数据，并假定反应过程中溶液密度恒

定且等于 1.02g/cm3,平均热容为 4.186kJ/kg.K,忽略反应热随温度的变化，且为

-2231kJ/kg 乌洛托品，反应物料入口温度为 25℃。问：

（1） （1） 绝热温升是多少？若采用绝热操作能否使转化率达到 80%？操作温

度为多少？

（2） （2） 在 100℃下等温操作，换热速率为多少？

解： 0000 2.03 / , 1.02 /2.03 / , 1.02 /2.03 / , 1.02 /2.03 / , 1.02 /= =AAAAC mol l kg lC mol l kg lC mol l kg lC mol l kg lρρρρ

( ) 2231 / ( 312.3 / (( ) 2231 / ( 312.3 / (( ) 2231 / ( 312.3 / (( ) 2231 / ( 312.3 / (

78.09 / (78.09 / (78.09 / (78.09 / (

4.186 / .4.186 / .4.186 / .4.186 / .

−∆ = =

              =

=

乌洛托品） 乌洛托品）

氨）

rrrr

ptptptpt

H kJ kg kJ molH kJ kg kJ molH kJ kg kJ molH kJ kg kJ mol
kJ molkJ molkJ molkJ mol

C kJ kg KC kJ kg KC kJ kg KC kJ kg K



（1）绝热升温：

0000( )( )( )( ) 2.03 78.092.03 78.092.03 78.092.03 78.09 37.1337.1337.1337.13
1.02 4.1861.02 4.1861.02 4.1861.02 4.186

−∆ ×
= = =

×
A rA rA rA r

ptptptpt

C HC HC HC H KKKK
CCCC

λλλλ
ρρρρ

由物料衡算式（见 3.11 解答）：

3 23 23 23 21.42 10 exp( 3090 / ) (1 )(3.16 3.045 )1.42 10 exp( 3090 / ) (1 )(3.16 3.045 )1.42 10 exp( 3090 / ) (1 )(3.16 3.045 )1.42 10 exp( 3090 / ) (1 )(3.16 3.045 )
=

⎡ ⎤× − − −⎣ ⎦

AAAA

A AA AA AA A

XXXX
T X XT X XT X XT X X

ττττ

由热量衡算式得：T=298+37.13XA。

联立求解可得：XA=0.8578>0.8，T=329.9K

可见，绝热操作时转化率可以达到 80%。

（2）T0=298K,在 T=373K 下等温操作，由物料衡算式可求出转化率：

3 23 23 23 2

430430430430
3333 1.42 10 exp( 3090 / 373) (1 )(3.16 3.045 )1.42 10 exp( 3090 / 373) (1 )(3.16 3.045 )1.42 10 exp( 3090 / 373) (1 )(3.16 3.045 )1.42 10 exp( 3090 / 373) (1 )(3.16 3.045 )

= =
⎡ ⎤× − − −⎣ ⎦

AAAA

A AA AA AA A

XXXX
X XX XX XX X

ττττ

所以有：XA=0.9052

由（3.87）式可得物系与环境交换的热量：

0 0 0 0 00 0 0 0 00 0 0 0 00 0 0 0 0

3 33 33 33 3

( ) ( ) ( )( ) ( ) ( )( ) ( ) ( )( ) ( ) ( )

3 10 1.02 4.186(373 298) 3 10 2.03 0.9052 78.093 10 1.02 4.186(373 298) 3 10 2.03 0.9052 78.093 10 1.02 4.186(373 298) 3 10 2.03 0.9052 78.093 10 1.02 4.186(373 298) 3 10 2.03 0.9052 78.09
0.5302 /0.5302 /0.5302 /0.5302 /

− −

= − = − + ∆

= × × × − + × × × ×
=

ptptptpth A Af rh A Af rh A Af rh A Af rq UA T T Q C T T Q C X Hq UA T T Q C T T Q C X Hq UA T T Q C T T Q C X Hq UA T T Q C T T Q C X H

kJ skJ skJ skJ s

ρρρρ

由上式知 TC>T,说明应向反应器供热。

3．24 某车间采用连续釜式反应器进行已二酸和已二醇的缩聚反应，以生

产醇酸树酯。在正常操作条件下（反应速度，进出口流量等），已二酸的转化率

可达 80%。某班从分析知，转化率下降到70%，检查发现釜底料液出口法兰处漏

料，经抢修后，温度流量均保持正常操作条件。但转化率仍不能提高，试分析

其原因。如何使转化率提高到 80%？

解：根据上述情况，可能是反应器的搅拌系统有些问题，导致反应器内部存在

死区或部分物料走了短路，这些均可导致反应器的效率降低，从而使转化率下

降。



4444 管式反应器管式反应器管式反应器管式反应器
4.1 在常压及 800800800800℃等温下在活塞流反应器中进行下列气相均相反应：

6 5 3 2 6 6 46 5 3 2 6 6 46 5 3 2 6 6 46 5 3 2 6 6 4+ → +C H CH H C H CHC H CH H C H CHC H CH H C H CHC H CH H C H CH
在反应条件下该反应的速率方程为：

0.50.50.50.51.5 , / .1.5 , / .1.5 , / .1.5 , / .= T HT HT HT Hr C C mol l sr C C mol l sr C C mol l sr C C mol l s
式中 CT及 CH分别为甲苯及氢的浓度，mol/l，原料处理量为 2kmol/h，其中甲苯

与氢的摩尔比等于 1。若反应器的直径为 50mm，试计算甲苯最终转化率为 95%

时的反应器长度。

解：根据题意可知甲苯加氢反应为恒容过程，原料甲苯与氢的摩尔比等于 1，

即：

，则有：0 00 00 00 0=T HT HT HT HC CC CC CC C 0000(1 )(1 )(1 )(1 )= = −T H T TT H T TT H T TT H T TC C C XC C C XC C C XC C C X
示中下标 T 和 H分别代表甲苯与氢，其中：

5555
3 33 33 33 30000

0000 3333

3333
0 0 00 0 00 0 00 0 0

0.5 1.013 100.5 1.013 100.5 1.013 100.5 1.013 10 5.68 10 /5.68 10 /5.68 10 /5.68 10 /
8.314 10 10738.314 10 10738.314 10 10738.314 10 1073

2/ 2 1 / 0.278 10 /2/ 2 1 / 0.278 10 /2/ 2 1 / 0.278 10 /2/ 2 1 / 0.278 10 /

−

−

× ×
= = = ×

× ×
= = = = ×

TTTT
TTTT

T TT TT TT T

ppppC kmol mC kmol mC kmol mC kmol m
RTRTRTRT

F Q C kmol h kmol sF Q C kmol h kmol sF Q C kmol h kmol sF Q C kmol h kmol s
所以，所需反应器体积为：

0 0 0 00 0 0 00 0 0 00 0 0 00.5 1.50.5 1.50.5 1.50.5 1.50 00 00 00 0

2.52.52.52.50.950.950.950.953 33 33 33 3
3 1.5 1.53 1.5 1.53 1.5 1.53 1.5 1.50000

1.5 1.51.5 1.51.5 1.51.5 1.5

(1 0.95) 1(1 0.95) 1(1 0.95) 1(1 0.95) 10.278 10 0.4329 3.0060.278 10 0.4329 3.0060.278 10 0.4329 3.0060.278 10 0.4329 3.006
1.5(5.68 10 ) (1 ) 1.5 11.5(5.68 10 ) (1 ) 1.5 11.5(5.68 10 ) (1 ) 1.5 11.5(5.68 10 ) (1 ) 1.5 1

−
−

−

= =

− −
= × = × =

× − −

∫ ∫

∫

T TT TT TT TX XX XX XX X
T TT TT TT T

r T Tr T Tr T Tr T T
T H TT H TT H TT H T

TTTT

TTTT

dX dXdX dXdX dXdX dXV Q C Q CV Q C Q CV Q C Q CV Q C Q C
C C CC C CC C CC C C

dXdXdXdX mmmm
XXXX

所以，反应器的长度为：
2222

3.0063.0063.0063.006
1531.11531.11531.11531.1

0.05 3.14 / 40.05 3.14 / 40.05 3.14 / 40.05 3.14 / 4
=

×
mmmm

4.2根据习题3.2所规定的条件和给定数据，改用活塞流反应器生产乙二醇 ，

试计算所需的反应体积，并与间歇釜式反应器进行比较。

解：题给条件说明该反应为液相反应，可视为恒容过程，在习题 3.2 中已

算出：

0000 275.8 /275.8 /275.8 /275.8 /=Q l hQ l hQ l hQ l h 0000 1.231 /1.231 /1.231 /1.231 /=AAAAC mol lC mol lC mol lC mol l
所以，所需反应器体积：

0 00 00 00 0 0000
0 0 00 0 00 0 00 0 0

0000

0000

(1 )( )(1 )( )(1 )( )(1 )( )
275.8 0.95275.8 0.95275.8 0.95275.8 0.95 818.6818.6818.6818.6

1 5.2 1.231 1 0.951 5.2 1.231 1 0.951 5.2 1.231 1 0.951 5.2 1.231 1 0.95

=
− −

= = =
− × −

∫
AAAAXXXX

AAAA
r Ar Ar Ar A

A A B A AA A B A AA A B A AA A B A A

AAAA

A AA AA AA A

dXdXdXdXV Q CV Q CV Q CV Q C
kC X C C XkC X C C XkC X C C XkC X C C X

QQQQ XXXX llll
kC XkC XkC XkC X

由计算结果可知，活塞流反应器的反应体积小，间歇釜式反应器的反应体积大，

这是由于间歇式反应器有辅助时间造成的。

4.3 1.013×105Pa及 20℃下在反应体积为0.5m3的活塞流反应器进行一氧

化氮氧化反应：



2222

2222

4 34 34 34 3
2 22 22 22 22 2 1.4 10 , / .2 2 1.4 10 , / .2 2 1.4 10 , / .2 2 1.4 10 , / .+ → = ×NO NO ONO NO ONO NO ONO NO ONO O NO r C C kmol m sNO O NO r C C kmol m sNO O NO r C C kmol m sNO O NO r C C kmol m s

式中的浓度单位为 kmol/m3。进气组成为10%NO,1%NO2,9%O2,80%N2,若进气流量为

0.6m3/h（标准状况下），试计算反应器出口的气体组成。

解：由 NO氧化反应计量方程式可知此过程为变容过程，其设计方程为：

（AAAA）

22220000 44440000
0000 1.4 101.4 101.4 101.4 10

=
×∫

AAAAXXXX
r Ar Ar Ar A

AAAA
A BA BA BA B

V dXV dXV dXV dXCCCC
QQQQ C CC CC CC C

示中 A,B 分别代表 NO和 O2。由题意可知，若能求得出口转化率，由（2.54）式

得：

0 00 00 00 0

00001111

−
=

+

iiii
i A Ai A Ai A Ai A A

AAAA
iiii

A A AA A AA A AA A A

y y Xy y Xy y Xy y X
yyyy

y Xy Xy Xy X

νννν
νννν
δδδδ

便可求出反应器出口气体组成。已知：

0 00 00 00 0

3 4 33 4 33 4 33 4 3
0000

2222
0000

2222
3 33 33 33 3

0000

2222
3 33 33 33 3

0000

1111
, 0.10, 0.09, 0.10, 0.09, 0.10, 0.09, 0.10, 0.09

2222

0.6(273 20) / 273 0.644 / 1.7888 10 /0.6(273 20) / 273 0.644 / 1.7888 10 /0.6(273 20) / 273 0.644 / 1.7888 10 /0.6(273 20) / 273 0.644 / 1.7888 10 /
0.60.60.60.6

2.677 10 /2.677 10 /2.677 10 /2.677 10 /
22.422.422.422.4
2.677 10 0.12.677 10 0.12.677 10 0.12.677 10 0.1 4.159 10 /4.159 10 /4.159 10 /4.159 10 /

0.6440.6440.6440.644
2.677 10 0.092.677 10 0.092.677 10 0.092.677 10 0.09 3.743 10 /3.743 10 /3.743 10 /3.743 10 /

0.6440.6440.6440.644

−

−

−
−

−
−

= = − = =

= + = = ×

= = ×

× ×
= = ×

× ×
= = ×

∑ iiii
A A BA A BA A BA A B

AAAA

iiii

AAAA

BBBB

y yy yy yy y

Q m h m sQ m h m sQ m h m sQ m h m s

F kmol hF kmol hF kmol hF kmol h

C kmol mC kmol mC kmol mC kmol m

C kmol mC kmol mC kmol mC kmol m

νννν
δδδδ

νννν

所以，反应速率为：

2 22 22 22 2
0 0 00 0 00 0 00 0 0

4444
2222

2 32 32 32 3
4444

3333

1111(1 ) ( )(1 ) ( )(1 ) ( )(1 ) ( )
22221.4 101.4 101.4 101.4 10

(1 0.05 ) (1 0.05 )(1 0.05 ) (1 0.05 )(1 0.05 ) (1 0.05 )(1 0.05 ) (1 0.05 )

(1 ) (3.743 2.078 ) 10(1 ) (3.743 2.078 ) 10(1 ) (3.743 2.078 ) 10(1 ) (3.743 2.078 ) 101.4 101.4 101.4 101.4 10
(1 0.05 )(1 0.05 )(1 0.05 )(1 0.05 )

−

− −
= ×

− −

− − ×
= ×

−

A A B A AA A B A AA A B A AA A B A A

AAAA
A AA AA AA A

A AA AA AA A

AAAA

C X C C XC X C C XC X C C XC X C C X
rrrr

X XX XX XX X

X XX XX XX X
XXXX

再将有关数据代入（A）式：

（BBBB）

3 33 33 33 3

4 24 24 24 20000

0.5 14 4.159 10 (1 0.05 )0.5 14 4.159 10 (1 0.05 )0.5 14 4.159 10 (1 0.05 )0.5 14 4.159 10 (1 0.05 )
1.789 10 (1 ) (3.743 2.078 )1.789 10 (1 ) (3.743 2.078 )1.789 10 (1 ) (3.743 2.078 )1.789 10 (1 ) (3.743 2.078 )

−

−

× × × −
=

× − −∫
AAAAXXXX

AAAA
AAAA

A AA AA AA A

XXXX dXdXdXdX
X XX XX XX X

用数值积分试差求得：
99.7%99.7%99.7%99.7%=AAAAXXXX

因此，



2222

2222

0 00 00 00 0 0.1(1 0.997)0.1(1 0.997)0.1(1 0.997)0.1(1 0.997) 0.032%0.032%0.032%0.032%
1 0.05 1 0.05 0.9971 0.05 1 0.05 0.9971 0.05 1 0.05 0.9971 0.05 1 0.05 0.997

11110.09 0.1 0.9970.09 0.1 0.9970.09 0.1 0.9970.09 0.1 0.997
2222 4.227%4.227%4.227%4.227%

1 0.05 0.9971 0.05 0.9971 0.05 0.9971 0.05 0.997
22220.1 0.1 0.9970.1 0.1 0.9970.1 0.1 0.9970.1 0.1 0.997
2222 11.546%11.546%11.546%11.546%

1 0.05 0.9971 0.05 0.9971 0.05 0.9971 0.05 0.997
0.80.80.80.8 84.197%84.197%84.197%84.197%

1 0.05 0.9971 0.05 0.9971 0.05 0.9971 0.05 0.997

− −
= = =

− − ×

− × ×
= =

− ×

+ × ×
= =

− ×

= =
− ×

A A AA A AA A AA A A
AAAA

AAAA

BBBB

NONONONO

NNNN

y y Xy y Xy y Xy y Xyyyy
XXXX

yyyy

yyyy

yyyy

另：本题由于惰性气体 N2占 80%，故此反应过程可近似按恒容过程处理，也不

会有太大的误差。

4.4 在内径为 76.2mm 的活塞流反应器中将乙烷热裂解以生产乙烯：

2 6 2 4 22 6 2 4 22 6 2 4 22 6 2 4 2⇔ +C H C H HC H C H HC H C H HC H C H H
反应压力及温度分别为 2.026×105Pa及 815℃。进料含50%(mol)C2H6,其余为水

蒸汽。进料量等于 0.178kg/s。反应速率方程如下：

− =AAAA
AAAA

dpdpdpdp kpkpkpkp
dtdtdtdt

式中 ppppAAAA 为乙烷分 压。在 815 ℃时，速率 常数 ，平衡常数
11111.01.01.01.0 −=k sk sk sk s

，假定其它副反应可忽略，试求：
44447.49 107.49 107.49 107.49 10= ×K PaK PaK PaK Pa

（1） （1） 此条件下的平衡转化率；

（2222） （2222） 乙烷的转化率为平衡转化率的 50%时，所需的反应管长。

解：（1）设下标A—乙烷，B—乙烯，H—氢。此条件下的平衡转化率可按平

衡式求取：

= B HB HB HB H
pppp

AAAA

p pp pp pp pKKKK
pppp
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0000

                        

1111

yyyyyyyy
yyyyyyyy

555500001111
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00000000AAAA
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eeeeAAAA

eeeeAAAA
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AAAAAAAA
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eeeeAAAA
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AAAAAAAA
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AAAA
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XXXXyyyy
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1111555500001111

55550000 4444
22222222

....XXXX

****....PPPP
))))XXXX)()()()(XXXX....((((
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PPPPyyyy
PPPPyyyyyyyy
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若以 1 摩尔 C2H6为基准，反应前后各组分的含量如下：

2 6 2 4 2 22 6 2 4 2 22 6 2 4 2 22 6 2 4 2 2, ,, ,, ,, ,⇔ + ∑C H C H H H OC H C H H H OC H C H H H OC H C H H H O
反应前 1 0 0 1 2

平衡时 1-Xe Xe Xe 1 2+ Xe
因此，平衡时各组分分压为：

1 1 11 1 11 1 11 1 1(1 )(1 )(1 )(1 ), ,, ,, ,, ,
2 2 22 2 22 2 22 2 2

−
= = =

+ + +
e e ee e ee e ee e e

B H AB H AB H AB H A
e e ee e ee e ee e e

P X P X P XP X P X P XP X P X P XP X P X P Xp p pp p pp p pp p p
X X XX X XX X XX X X

将其代入平衡式有：

2 5 42 5 42 5 42 5 41111( ) 2.026 10 / 7.49 10( ) 2.026 10 / 7.49 10( ) 2.026 10 / 7.49 10( ) 2.026 10 / 7.49 10
2 22 22 22 2

−
× × = ×

+ +
e ee ee ee e

e ee ee ee e

X XX XX XX X
X XX XX XX X

解此一元二次方程得：
0.610.610.610.61=eeeeXXXX

（2222） （2222） 所需的反应管长：首先把反应速率方程变为

( ) 3333////
, / ., / ., / ., / .− =AAAA AAAAd p RTd p RTd p RTd p RT kpkpkpkp kmol m skmol m skmol m skmol m s

dt RTdt RTdt RTdt RT
以保证速率方程的单位与物料衡算式相一致。已知：

0000
0.178 0.50.178 0.50.178 0.50.178 0.5 0.0037 /0.0037 /0.0037 /0.0037 /

30 0.5 18 0.530 0.5 18 0.530 0.5 18 0.530 0.5 18 0.5
0.5 0.3050.5 0.3050.5 0.3050.5 0.305

×= =
× + ×

= =

AAAA

Af AeAf AeAf AeAf Ae

F kmol sF kmol sF kmol sF kmol s

X XX XX XX X



代入物料衡算式有

0000 0000 1111

3333 0.3050.3050.3050.305 3333
5555 0000

1111( )( )( )( )
2222

0.0037 8.314 10 1088 20.0037 8.314 10 1088 20.0037 8.314 10 1088 20.0037 8.314 10 1088 2 0.130.130.130.13
1 2.026 10 11 2.026 10 11 2.026 10 11 2.026 10 1

=
−
+

× × × +
= =

× × −

∫

∫

AfAfAfAfXXXX
AAAA

r Ar Ar Ar A
AAAA

AAAA

AAAA
AAAA

AAAA

dXdXdXdXV FV FV FV F X PX PX PX Pkkkk
X RTX RTX RTX RT

XXXX dX mdX mdX mdX m
XXXX

其反应管长：

2222

0.130.130.130.13 28.828.828.828.8
(0.0762) 3.14/ 4(0.0762) 3.14/ 4(0.0762) 3.14/ 4(0.0762) 3.14/ 4

= =
×

L mL mL mL m

4.5 于 277℃，1.013×105Pa 压力下在活塞流反应器进行气固相催化反应:

2 5 3 3 2 5 22 5 3 3 2 5 22 5 3 3 2 5 22 5 3 3 2 5 2

( ) ( ) ( ) ( )( ) ( ) ( ) ( )( ) ( ) ( ) ( )( ) ( ) ( ) ( )
+ → +C H OH CH COOH CH COOC H H OC H OH CH COOH CH COOC H H OC H OH CH COOH CH COOC H H OC H OH CH COOH CH COOC H H O

A B P QA B P QA B P QA B P Q
催化剂的堆密度为 700kg/m3,在 277℃时，B 的转化速率为：

7 67 67 67 6

4444

4.096 10 (0.3 8.885 10 )( / 9.8 )4.096 10 (0.3 8.885 10 )( / 9.8 )4.096 10 (0.3 8.885 10 )( / 9.8 )4.096 10 (0.3 8.885 10 )( / 9.8 )
, / ., / ., / ., / .

3600(1 1.515 10 )3600(1 1.515 10 )3600(1 1.515 10 )3600(1 1.515 10 )

− −

−

× + × −
=

+ ×
Q B P Q AQ B P Q AQ B P Q AQ B P Q A

BBBB
PPPP

p p p p pp p p p pp p p p pp p p p p
r kmol kg sr kmol kg sr kmol kg sr kmol kg s

pppp
式中的分压以 Pa 表示，假定气固两相间的传质阻力可忽略不计。加料组成为

23%B,46%A,31%Q（均为重量%），加料中不含酯，当 XB=35%时，所需的催化剂量

是多少？反应体积时多少？乙酸乙酯的产量为 2083kg/h。

解：由反应计量方程式知反应过程为恒容过程，将速率方程变为 B 组分转

化率的函数，其中：

0 0 00 0 00 0 00 0 0

0 0 00 0 00 0 00 0 0

(1 ),(1 ),(1 ),(1 ),
,,,,

= − = −

= = +
B B B A A B BB B B A A B BB B B A A B BB B B A A B B

P B B Q Q B BP B B Q Q B BP B B Q Q B BP B B Q Q B B

p p X p p p Xp p X p p p Xp p X p p p Xp p X p p p X
p p X p p p Xp p X p p p Xp p X p p p Xp p X p p p X

为求各组分初始分压，须将加料组成的质量百分比化为摩尔百分比，即

12.34%B,32.1%A,55.45%Q。于是有：
5555

0000

5555
0000

5555
0000

0000

0.1234 1.013 100.1234 1.013 100.1234 1.013 100.1234 1.013 10

0.3220 1.013 100.3220 1.013 100.3220 1.013 100.3220 1.013 10

0.5545 1.013 100.5545 1.013 100.5545 1.013 100.5545 1.013 10

2083208320832083 0.0188 /0.0188 /0.0188 /0.0188 /
3600 88 0.353600 88 0.353600 88 0.353600 88 0.35

= × ×

= × ×

= × ×

= =
× ×

BBBB

AAAA

QQQQ

BBBB

pppp

pppp

pppp

F kmol sF kmol sF kmol sF kmol s

将上述有关数据代入设计方程：

0000 0000
= ∫

BBBBXXXX BBBB
BBBB

BBBB

dXdXdXdXW FW FW FW F
rrrr

采用数值积分便可得到所需的催化剂量：
44441.01 101.01 101.01 101.01 10= ×W kgW kgW kgW kg

其反应体积为：
4444

33331.01 101.01 101.01 101.01 10 14.514.514.514.5
700700700700

×
= = =rrrr
WWWWV mV mV mV m
ρρρρ



反应器

4.6 二氟一氯甲烷分解反应为一级反应:

2 2 42 2 42 2 42 2 42 ( ) ( ) 2 ( )2 ( ) ( ) 2 ( )2 ( ) ( ) 2 ( )2 ( ) ( ) 2 ( )→ +CHClF g C F g HCl gCHClF g C F g HCl gCHClF g C F g HCl gCHClF g C F g HCl g
流量为 2kmol/h 的纯 CHClF2气体先在预热器预热至 700℃，然后在一活塞流反

应器中 700℃等温下反应。在预热器中 CHClF2已部分转化，转化率为 20%。若反

应器入口处反应气体的线速度为 20m/s，当出口处 CHClF2的转化率为 40.8%时 ，

出口的气体线速度时多少？反应器的长度是多少？整个系统的压力均为 1.013

×105Pa，700℃时的反应速率常数等于 0.97s-1。若流量提高一倍，其余条件不

变，则反应器长度是多少？

解：反应历程如下图所示：

预热器

温度 T0 Tin Tf=TiN
线速度 u0 uin uf
转化率 XA0=0 XA,in XA,f

该反应为变容过程，其中 ，0000 1, 1/ 21, 1/ 21, 1/ 21, 1/ 2= =A AA AA AA Ayyyy δδδδ
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22220000222200002222
2222
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由（2.50）式知：

0 00 00 00 0(1 )(1 )(1 )(1 )= + A A AA A AA A AA A AQ Q y XQ Q y XQ Q y XQ Q y Xδδδδ

0 00 00 00 0(1 )(1 )(1 )(1 )= + A A AA A AA A AA A Au u y Xu u y Xu u y Xu u y Xδδδδ
由已知条件，且考虑温度的影响可算出转化率为零时的线速度：

0000
0000

0 ,0 ,0 ,0 ,
0000

20202020 18.18 /18.18 /18.18 /18.18 /
1 0.5 0.201 0.5 0.201 0.5 0.201 0.5 0.20(1 )(1 )(1 )(1 )

= = =
+ ×+

inininin

inininin inininin
A A A inA A A inA A A inA A A in

u Tu Tu Tu Tu m su m su m su m s
TTTT TTTTy Xy Xy Xy X
TTTT

δδδδ

其出口处气体线速度为：



0 00 00 00 0
0000

(1 ) 18.18(1 0.5 0.408) 21.89 /(1 ) 18.18(1 0.5 0.408) 21.89 /(1 ) 18.18(1 0.5 0.408) 21.89 /(1 ) 18.18(1 0.5 0.408) 21.89 /= + = + × =jjjj
j A A Aj A A Aj A A Aj A A A

TTTT
u u y X m su u y X m su u y X m su u y X m s

TTTT
δδδδ

由设计方程计算出反应器长度：

,,,, 0000

,,,,

//// 1111
1 0.51 0.51 0.51 0.5

= =
−

+

∫
AfAfAfAfXXXX

AAAA
r in A inr in A inr in A inr in A in

AAAAinininin
A inA inA inA in

AAAA

L dXL dXL dXL dXV Q CV Q CV Q CV Q C XXXXuuuu kCkCkCkC
XXXX

那么需求出以反应器入口为基准的出口转化率 XAf。据 XA=FA0-FA/FA0，可求出

FA,in=1.6kmol/h,FAf=1.184kmol/h,所以，XAf=(1.6-1.184)/1.6=0.26。因而有：

0.260.260.260.261 201 201 201 20(1 0.5)ln 0.5 (0.452 0.13) 6.63(1 0.5)ln 0.5 (0.452 0.13) 6.63(1 0.5)ln 0.5 (0.452 0.13) 6.63(1 0.5)ln 0.5 (0.452 0.13) 6.63
1 0.971 0.971 0.971 0.970000

⎡ ⎤
= + − = − =⎢ ⎥−⎣ ⎦

inininin
AAAA

AAAA

uuuuL X mL X mL X mL X m
k Xk Xk Xk X

这是由于反应器的截面积没有固定，固定的是反应气体的线速度等条件，因此，

当流量提高一倍时，而其余条件不变，则反应器的长度并不变，只是其截面积

相应增加。

4.7 拟设计一等温反应器进行下列液相反应：

1111

2222
2222

,,,,

2 ,2 ,2 ,2 ,

+ → =

→ =
R A BR A BR A BR A B

S AS AS AS A

A B R r k C CA B R r k C CA B R r k C CA B R r k C C

A S r k CA S r k CA S r k CA S r k C
目的产物为 R，且 R与 B 极难分离。试问：

（1） （1） 在原料配比上有何要求？

（2222） （2222） 若采用活塞流反应器，应采用什么样的加料方式？

（3333） （3333） 如用间歇反应器，又应采用什么样的加料方式？

解：对于复合反应，选择的原则主要是使目的产物 R 的最终收率或选择性

最大，根据动力学特征，其瞬时选择性为：

2 12 12 12 1

1111
1 2 /1 2 /1 2 /1 2 /

=
+ A BA BA BA B

SSSS
k C k Ck C k Ck C k Ck C k C

由此式可知要使 S 最大，CA越小越好，而 CB越大越好，而题意又给出 R 与 B 极

难分离，故又要求 CB不能太大，兼顾二者要求：

（1）原料配比，如果R 与 B极难分离为主要矛盾，则除去第二个反应所消耗的

A 量外，应按第一个反应的化学计量比配料，而且使 B组分尽量转化。

（2）若采用PFR，应采用如图所示的加料方式，即A 组分沿轴向侧线分段进料，

而 B则在入口处进料。

（3）如用半间歇反应器，应采取 B 一次全部加入，然后慢慢加入 A 组分，直到

达到要求的转化率为止。

4.8 在管式反应器中 400℃等温下进行气相均相不可逆吸热反应，该反应的

活化能等于 39.77kJ/mol。现拟在反应器大小，原料组成及出口转化率均保持不

变的前提下（采用等温操作），增产35%，请你拟定一具体措施（定量说明）。设

气体在反应器内呈活塞流。

解：题意要求在反应器大小，原料组成和出口转化率均保持不变，由下式：



0 00 00 00 0 0000
////

( )( )( )( )
= ∫

AAAAXXXX
AAAA

r Ar Ar Ar A
AAAA

dXdXdXdXV Q CV Q CV Q CV Q C
kf Xkf Xkf Xkf X

可知，Q0与反应速率常数成正比，而改变反应温度又只与 k 有关，所以，提高

反应温度可使其增产。具体值为:

2222

39770397703977039770
8.3148.3148.3148.314

02 01 2 102 01 2 102 01 2 102 01 2 1 39770397703977039770
8.314 6738.314 6738.314 6738.314 673

1 0.351 0.351 0.351 0.35/ / 1.35/ / 1.35/ / 1.35/ / 1.35
1111

−

−
×

+
= = = =

TTTTAeAeAeAeQ Q k kQ Q k kQ Q k kQ Q k k
AeAeAeAe

解此式可得：T2=702.7K。即把反应温度提高到 702.7K下操作，可增产 35%。

4.9 根据习题 3.8 所给定的条件和数据，改用活塞流反应器，试计算苯酚的

产量，并比较不同类型反应器的计算结果。

解：用活塞流反应器：

0 00 00 00 0 0000
0000

1 11 11 11 1/ ln/ ln/ ln/ ln
(1 ) 1(1 ) 1(1 ) 1(1 ) 1

= =
− −∫

AAAAXXXX
AAAA

r Ar Ar Ar A
A A AA A AA A AA A A

dXdXdXdXV Q CV Q CV Q CV Q C
kC X k XkC X k XkC X k XkC X k X

将已知数据代入得：

0000

0.3 1 10.3 1 10.3 1 10.3 1 1lnlnlnln
0.08 1 0.9890.08 1 0.9890.08 1 0.9890.08 1 0.989

=
−QQQQ

解得： ，所以苯酚产量为：
3333

0000 0.319 / min0.319 / min0.319 / min0.319 / min=Q mQ mQ mQ m

0 0 00 0 00 0 00 0 0 0.319 3.2 0.989 1.01 / min0.319 3.2 0.989 1.01 / min0.319 3.2 0.989 1.01 / min0.319 3.2 0.989 1.01 / min
1.09 94 / min 94.99 / min1.09 94 / min 94.99 / min1.09 94 / min 94.99 / min1.09 94 / min 94.99 / min

= = × × =

            = × =
A A A AA A A AA A A AA A A AF X Q C X kmolF X Q C X kmolF X Q C X kmolF X Q C X kmol

kg kgkg kgkg kgkg kg
由计算可知改用 PFR 的苯酚产量远大于全混流反应器的苯酚产量，也大于间歇

式反应器的产量。但间歇式反应器若不计辅助时间，其产量与 PFR 的产量相同

（当然要在相同条件下比较）。

4.10 根据习题 3.9 所给定的条件和数据，改用活塞流反应器，反应温度和

原料组成均保持不变，而空时与习题 3.9（1）的反应时间相同，A 的转化率是

否可达到 95%？R 的收率是多少？

解：对于恒容过程，活塞流反应器所需空时与间歇反应器的反应时间相同，

所以 A 的转化率是可以达到 95%的。R 的收率与间歇反应器时的收率也相同，前

已算出收率为 11.52%。

4.11 根据习题 3.14 所给定的条件和数据，改用活塞流反应器，试计算：（1）

所需的反应体积；（2）若用两个活塞流反应器串联，总反应体积是多少？

解：（1）用 PFR 时所需的反应体积：
0.50.50.50.5

0.50.50.50.50 00 00 00 0
0 00 00 00 0 1.5 1.51.5 1.51.5 1.51.5 1.50000

0000

0.50.50.50.5
0.5 30.5 30.5 30.5 3

(1 ) 1(1 ) 1(1 ) 1(1 ) 1
(1 ) 0.5(1 ) 0.5(1 ) 0.5(1 ) 0.5

1.5 20001.5 20001.5 20001.5 2000
(1 0.95) 1 1.47(1 0.95) 1 1.47(1 0.95) 1 1.47(1 0.95) 1 1.47

0.5 0.15810.5 0.15810.5 0.15810.5 0.1581

−
−

−
−

⎡ ⎤= = − −⎣ ⎦−

× ⎡ ⎤= − − =⎣ ⎦×

∫
AAAAXXXX

AAAAAAAA
r A Ar A Ar A Ar A A

A AA AA AA A

Q CQ CQ CQ CdXdXdXdXV Q C XV Q C XV Q C XV Q C X
kC X kkC X kkC X kkC X k

mmmm

（2）若用两个 PFR 串联，其总反应体积与（1）相同。



4.12 在管式反应器中进行气相基元反应： ，加入物料A 为气相 ，+ →A B CA B CA B CA B C
B 为液体，产物C 为气体。B在管的下部，气相为 B 所饱和，反应在气相中进行 。

已知操作压力为 1.013×105Pa，B 的饱和蒸汽压为 2.532×104Pa，反应温度340

℃，反应速率常数为 102m3/mol.min，计算 A 的转化率达 50%时，A的转化速率。

如 A的流量为 0.1m3/min，反应体积是多少？

解：此反应为气相反应，从化学计量方程式看，是变容反应过程，但气相

中 pB为常数，故可看成恒容过程。假定为理想气体，其中：
4 3 5 34 3 5 34 3 5 34 3 5 3

5555
0 00 00 00 0

4 3 3 34 3 3 34 3 3 34 3 3 3

5555

3333

2.532 10 , 100 / .min 10 / .min2.532 10 , 100 / .min 10 / .min2.532 10 , 100 / .min 10 / .min2.532 10 , 100 / .min 10 / .min

(1.013 0.2532) 10 , (1 )(1.013 0.2532) 10 , (1 )(1.013 0.2532) 10 , (1 )(1.013 0.2532) 10 , (1 )

2.532 10 /(8.314 10 613) 4.97 10 /2.532 10 /(8.314 10 613) 4.97 10 /2.532 10 /(8.314 10 613) 4.97 10 /2.532 10 /(8.314 10 613) 4.97 10 /

0.7598 10 (1 )0.7598 10 (1 )0.7598 10 (1 )0.7598 10 (1 ) 0.0149 (1 )0.0149 (1 )0.0149 (1 )0.0149 (1 )
8.314 10 6138.314 10 6138.314 10 6138.314 10 613

−

= × = =

= − × = −

= = × × × = ×

× −
= = = × −

× ×

BBBB

A A A AA A A AA A A AA A A A

BBBB
BBBB

A AA AA AA A
A AA AA AA A

p Pa k m mol m kmolp Pa k m mol m kmolp Pa k m mol m kmolp Pa k m mol m kmol

p Pa p p Xp Pa p p Xp Pa p p Xp Pa p p X
ppppC kmol mC kmol mC kmol mC kmol m
RTRTRTRT
p Xp Xp Xp XC XC XC XC X
RTRTRTRT

当 XA=50%时，A的转化速率为：
5 3 35 3 35 3 35 3 310 4.97 10 0.0149 (1 0.5) 3.7 / .min10 4.97 10 0.0149 (1 0.5) 3.7 / .min10 4.97 10 0.0149 (1 0.5) 3.7 / .min10 4.97 10 0.0149 (1 0.5) 3.7 / .min−= = × × × × − =A A BA A BA A BA A BR kC C kmol mR kC C kmol mR kC C kmol mR kC C kmol m

当 时，
3333

0000 0.1 / min0.1 / min0.1 / min0.1 / min=AAAAQ mQ mQ mQ m 3333
0000 0.1 0.2532/ 0.7598 0.033 / min0.1 0.2532/ 0.7598 0.033 / min0.1 0.2532/ 0.7598 0.033 / min0.1 0.2532/ 0.7598 0.033 / min= × =BBBBQ mQ mQ mQ m

所以，
3333

0 0 00 0 00 0 00 0 0 0.133 / min0.133 / min0.133 / min0.133 / min= + =A BA BA BA BQ Q Q mQ Q Q mQ Q Q mQ Q Q m
此时所需反应体积为：
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4 34 34 34 3
3 53 53 53 5

1111
0.133 10.133 10.133 10.133 1ln 1.85 10 0.185ln 1.85 10 0.185ln 1.85 10 0.185ln 1.85 10 0.185

4.97 10 10 1 0.54.97 10 10 1 0.54.97 10 10 1 0.54.97 10 10 1 0.5
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−

= =
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= = × =
× × −
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A AA AA AA A
r Ar Ar Ar A
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QQQQdX dXdX dXdX dXdX dXV Q CV Q CV Q CV Q C
kC C kC XkC C kC XkC C kC XkC C kC X

m lm lm lm l

4.13 在一活塞流反应器中进行下列反应：

1 21 21 21 2⎯⎯→ ⎯⎯→k kk kk kk kA P QA P QA P QA P Q
两反应均为一级，反应温度下，k1=0.30min-1，k2=0.10min-1。A 的进料流量为

3m3/h,其中不含 P 和 Q，试计算P 的最高收率和总选择性及达到最大收率时所需

的反应体积。

解：对一级连串反应可得如下关系是：

(A)(A)(A)(A)

2 12 12 12 1////

2 12 12 12 1

1111 (1 ) (1 )(1 ) (1 )(1 ) (1 )(1 ) (1 )
1 /1 /1 /1 /

⎡ ⎤= − − −⎣ ⎦−
k kk kk kk k

P A AP A AP A AP A AY X XY X XY X XY X X
k kk kk kk k

若求最高收率，即令：

，可得到：
/ 0/ 0/ 0/ 0∂ ∂ =P AP AP AP AY XY XY XY X

2 12 12 12 1

1111 1111
1 /1 /1 /1 / 1 0.1/ 0.31 0.1/ 0.31 0.1/ 0.31 0.1/ 0.3

2 12 12 12 1
0.10.10.10.1( ) 1 ( / ) 1 ( ) 0.8076( ) 1 ( / ) 1 ( ) 0.8076( ) 1 ( / ) 1 ( ) 0.8076( ) 1 ( / ) 1 ( ) 0.8076
0.30.30.30.3

− −= − = − =k kk kk kk k
A mA mA mA mX k kX k kX k kX k k

将(XA)m代入（A）式得最高收率：



0.1/ 0.30.1/ 0.30.1/ 0.30.1/ 0.3
maxmaxmaxmax

1111
( ) (1 0.8076) (1 0.8076) 57.84%( ) (1 0.8076) (1 0.8076) 57.84%( ) (1 0.8076) (1 0.8076) 57.84%( ) (1 0.8076) (1 0.8076) 57.84%

1 0.1/ 0.31 0.1/ 0.31 0.1/ 0.31 0.1/ 0.3
⎡ ⎤= − − − =⎣ ⎦−PPPPYYYY

P 的总选择性：

maxmaxmaxmax
0000

( )( )( )( ) 0.57840.57840.57840.5784 71.6271.6271.6271.62
( ) 0.8076( ) 0.8076( ) 0.8076( ) 0.8076

= = =PPPP

A mA mA mA m

YYYYSSSS
XXXX

达到最大收率时的反应体积为：
( )( )( )( ) 3333

0 00 00 00 0 0000
1 01 01 01 0

3 13 13 13 1ln 0.275ln 0.275ln 0.275ln 0.275
(1 ) 60 0.30 1 0.8076(1 ) 60 0.30 1 0.8076(1 ) 60 0.30 1 0.8076(1 ) 60 0.30 1 0.8076

= = =
− × −∫

A mA mA mA mXXXX
AAAA

r Ar Ar Ar A
A AA AA AA A

dXdXdXdXV Q C mV Q C mV Q C mV Q C m
k C Xk C Xk C Xk C X

4.14 液相平行反应：
0.3 30.3 30.3 30.3 3

0.5 1.3 30.5 1.3 30.5 1.3 30.5 1.3 3

, / .min, / .min, / .min, / .min

( ) , / .min( ) , / .min( ) , / .min( ) , / .min

+ → =

+ → =
P A BP A BP A BP A B

Q A BQ A BQ A BQ A B

A B P r C C kmol mA B P r C C kmol mA B P r C C kmol mA B P r C C kmol m

a A B Q r C C kmol ma A B Q r C C kmol ma A B Q r C C kmol ma A B Q r C C kmol m
式中 为化学计量系数。目的产物为 P。a
（1） （1） 写出瞬时选择性计算式。

（2） （2） 若 ，试求下列情况下的总选择性。1=a
（a） （a） 活塞流反应器 CA0=CB0=10kmol/m3,CAf=CBf=1kmol/m3；

（b） （b） 连续釜式反应器，浓度条件同（a）；

（c） （c） 活塞流反应器，反应物A和 B 的加入方式如下图所示。反应物

A 从反应器的一端连续地加入，而 B 则从不同位置处分别连续加入，

使得器内处处 B的浓度均等于 1kmol/m3,反应器进出口处 A 的浓度分

别为19和 1kmol/m3。

解：（1）设 A 为关键组分，目的产物 P的瞬时选择性为：

0.30.30.30.3

0.3 0.5 1.3 0.50.3 0.5 1.3 0.50.3 0.5 1.3 0.50.3 0.5 1.3 0.5

1111
( ) 1( ) 1( ) 1( ) 1 −= = =
− + +

AAAA
PPPP

P A BP A BP A BP A B
PPPP

A A B A B A BA A B A B A BA A B A B A BA A B A B A B

rrrr
C CC CC CC CSSSS

R C C C C C CR C C C C C CR C C C C C CR C C C C C C

νννν
νννν

α αα αα αα α
(2)若 ，求下列情况下的总选择性。1111=aaaa
（a）活塞流反应器,因为 CA0=CB0,其化学计量系数相同，所以 CA=CB，则有

，因此
0.50.50.50.5

1111
1111

=
+PPPP

AAAA

SSSS
CCCC

0000 10101010

0.50.50.50.51111
0000

1 11 11 11 1( ) 0.326( ) 0.326( ) 0.326( ) 0.326
10 1 110 1 110 1 110 1 1

= − = =
− − +∫ ∫

AAAA

AfAfAfAf

CCCC
AAAA

OP P AOP P AOP P AOP P ACCCC
A Af AA Af AA Af AA Af A

dCdCdCdCS S dCS S dCS S dCS S dC
C C CC C CC C CC C C

(b)连续釜式反应器

0.50.50.50.5

1 11 11 11 1 0.50.50.50.5
1 21 21 21 2

= = = =
+OP PjOP PjOP PjOP Pj

AAAA

S SS SS SS S
CCCC



(c)PFR,且 B 侧线分段进料，器内 B 的浓度均等于 1kmol/m3,则
0.50.50.50.5

1111
1111 −=

+PPPP
AAAA

SSSS
CCCC

19191919

0.50.50.50.51111

1111 0.7320.7320.7320.732
19 1 119 1 119 1 119 1 1 −== =

− +∫ AAAA
OPOPOPOP

AAAA

dCdCdCdCSSSS
CCCC

4.15 在活塞流反应器中等温等压（5.065×104Pa）下进行气相反应:
6 36 36 36 3

5 35 35 35 3

6 36 36 36 3

, 5.923 10 / .min, 5.923 10 / .min, 5.923 10 / .min, 5.923 10 / .min

2 , 1.777 10 / .min2 , 1.777 10 / .min2 , 1.777 10 / .min2 , 1.777 10 / .min

3 , 2.961 10 / .min3 , 2.961 10 / .min3 , 2.961 10 / .min3 , 2.961 10 / .min

−

−

−

→ = ×

→ = ×

→ = ×

P AP AP AP A

Q AQ AQ AQ A

R AR AR AR A

A P r p kmol mA P r p kmol mA P r p kmol mA P r p kmol m

A Q r p kmol mA Q r p kmol mA Q r p kmol mA Q r p kmol m

A R r p kmol mA R r p kmol mA R r p kmol mA R r p kmol m
式中 PA为 A 的分压 Pa，原料气含量 A10%（mol），其余为惰性气体。若原料气处

理量为 1800 标准 m3/h，要求 A 的转化率达到 90%，计算所需的反应体积及反应

产物 Q 的收率。

解：此反应为复合反应系统，一般需要多个物料衡算式联立求解，方能解

决问题。但这里三个平行反应均为一级，可简化处理。其组分 A 的总转化速率

为：

5 55 55 55 51 1 1 11 1 1 11 1 1 11 1 1 1
(0.5922 1.777 0.2961) 10 1.5794 10(0.5922 1.777 0.2961) 10 1.5794 10(0.5922 1.777 0.2961) 10 1.5794 10(0.5922 1.777 0.2961) 10 1.5794 10

2 3 2 32 3 2 32 3 2 32 3 2 3
− −= + + = + × + × × = ×A P Q R A AA P Q R A AA P Q R A AA P Q R A AR r r r P PR r r r P PR r r r P PR r r r P P

又为变容过程：

1 2 31 2 31 2 31 2 3
0.5922 1.777 0.29610.5922 1.777 0.29610.5922 1.777 0.29610.5922 1.777 0.2961
1.5794 2 1.5794 3 1.57941.5794 2 1.5794 3 1.57941.5794 2 1.5794 3 1.57941.5794 2 1.5794 3 1.5794

= + +
× ×AAAAδ δ δ δδ δ δ δδ δ δ δδ δ δ δ

其中 ，所以有1 2 31 2 31 2 31 2 30, 1, 20, 1, 20, 1, 20, 1, 2= = =δ δ δδ δ δδ δ δδ δ δ 0.68750.68750.68750.6875=AAAAδδδδ
4 34 34 34 3

0000

0000

0000

(1 )(1 )(1 )(1 ) 5.065 10 0.1(1 ) 5.065 10 (1 )5.065 10 0.1(1 ) 5.065 10 (1 )5.065 10 0.1(1 ) 5.065 10 (1 )5.065 10 0.1(1 ) 5.065 10 (1 )
1 1 0.6875 0.1 1 0.068751 1 0.6875 0.1 1 0.068751 1 0.6875 0.1 1 0.068751 1 0.6875 0.1 1 0.06875
1800 0.11800 0.11800 0.11800 0.1

0.1339 / min0.1339 / min0.1339 / min0.1339 / min
22.4 6022.4 6022.4 6022.4 60

− × × − × −
= = =

+ + × +

×
= =

×

A AA AA AA A A AA AA AA A
AAAA

A A A A AA A A A AA A A A AA A A A A

AAAA

p Xp Xp Xp X X XX XX XX Xpppp
y X X Xy X X Xy X X Xy X X X

F kmolF kmolF kmolF kmol

δδδδ

所需反应体积为：

0 00 00 00 05 5 35 5 35 5 35 5 30 00 00 00 0

3333
2222

1 0.068751 0.068751 0.068751 0.06875
1.5794 10 1.5794 10 5.065 10 (1 )1.5794 10 1.5794 10 5.065 10 (1 )1.5794 10 1.5794 10 5.065 10 (1 )1.5794 10 1.5794 10 5.065 10 (1 )

0.1339 10.1339 10.1339 10.1339 1(1 0.06875)ln 0.06875 0.9 0 4.22(1 0.06875)ln 0.06875 0.9 0 4.22(1 0.06875)ln 0.06875 0.9 0 4.22(1 0.06875)ln 0.06875 0.9 0 4.22
8 10 1 0.98 10 1 0.98 10 1 0.98 10 1 0.9

− −

−

+
= =

× × × × −

⎧ ⎫⎡ ⎤= + − × − =⎨ ⎬⎢ ⎥× −⎣ ⎦⎩ ⎭

∫ ∫
A AA AA AA AX XX XX XX X

A A AA A AA A AA A A
r A Ar A Ar A Ar A A

A AA AA AA A

dX X dXdX X dXdX X dXdX X dXV F FV F FV F FV F F
p Xp Xp Xp X

mmmm

产物 Q 的收率：

5555

5555

1111 1.777 101.777 101.777 101.777 10
2222 0.56260.56260.56260.5626
1.5794 101.5794 101.5794 101.5794 10

−

−

× ×
= = =

×

AAAA
QQQQ AAAAQQQQ

QQQQ
A AA AA AA A

rrrr pppp
YYYY

R pR pR pR p

νννν
νννν

4.16 在充填钒催化剂的活塞流反应器中进行苯（B）氧化反应以生产顺丁烯

二酸酐（MA）：



1 21 21 21 2

3333

2 22 22 22 2

2 22 22 22 2

, ,, ,, ,, ,

, ,, ,, ,, ,

⎯⎯→ ⎯⎯→

⎯⎯→

k kk kk kk k

kkkk

B MA CO CO H OB MA CO CO H OB MA CO CO H OB MA CO CO H O

B CO CO H OB CO CO H OB CO CO H OB CO CO H O
这三个反应均为一级反应，反应活化能（kJ/mol）如下：

E1=70800,E2=193000,E3=124800

指前因子（kmol/kg.h.Pa）分别为

A1=0.2171,A2=1.372×108,A3=470.8

反应系在 1.013×105Pa 和 704K 等温进行。原料气为苯蒸汽与空气的混合气，其

中含苯 1.8%（mol）。现拟生产顺丁烯二酸酐 1000kg/h,要求其最终收率为 42%。

假设（1）可按恒容过程处理；（2）可采用拟均相模型。试计算

（1）苯的最终转化率；

（2）原料气需用量；

（3）所需的催化剂量。

解：（1）由题意知：

，解之得：1 31 31 31 3/ ( )/ ( )/ ( )/ ( )− = +B BB BB BB BdC d k k CdC d k k CdC d k k CdC d k k Cττττ
1 31 31 31 3( )( )( )( )

0000
− += k kk kk kk k

B BB BB BB BC C eC C eC C eC C e ττττ

或：

1 31 31 31 3( )( )( )( )

0000

1111 − +− = = k kk kk kk kBBBB
BBBB

BBBB

CCCCX eX eX eX e
CCCC

ττττ

且：

1 31 31 31 3( )( )( )( )
1 2 1 0 21 2 1 0 21 2 1 0 21 2 1 0 2

− += − = −k kk kk kk kMAMAMAMA
B MA B MAB MA B MAB MA B MAB MA B MA

dCdCdCdC k C k C k C e k Ck C k C k C e k Ck C k C k C e k Ck C k C k C e k C
dddd

ττττ

ττττ
解此一阶线性微分方程有：

2222

1 3 1 31 3 1 31 3 1 31 3 1 32222 ( )( )( )( )1 11 11 11 1

0 1 3 2 1 3 20 1 3 2 1 3 20 1 3 2 1 3 20 1 3 2 1 3 2

(1 ) (1 )(1 ) (1 )(1 ) (1 )(1 ) (1 )− + +−
⎡ ⎤

⎡ ⎤= = − = − − −⎢ ⎥⎣ ⎦+ − + − ⎢ ⎥⎣ ⎦

kkkk
k k k kk k k kk k k kk k k kkkkkMAMAMAMA

MA B BMA B BMA B BMA B B
MMMM

C k kC k kC k kC k kY e e X XY e e X XY e e X XY e e X X
C k k k k k kC k k k k k kC k k k k k kC k k k k k k

ττττ

已知：
70800708007080070800

44448.314 7048.314 7048.314 7048.314 704
1111

193000193000193000193000
8 78 78 78 78.314 7048.314 7048.314 7048.314 704

2222

124800124800124800124800
77778.314 7048.314 7048.314 7048.314 704

3333

0.2171 1.212 10 / . .0.2171 1.212 10 / . .0.2171 1.212 10 / . .0.2171 1.212 10 / . .

1.372 10 6.559 10 / . .1.372 10 6.559 10 / . .1.372 10 6.559 10 / . .1.372 10 6.559 10 / . .

470.8 2.587 10 / . .470.8 2.587 10 / . .470.8 2.587 10 / . .470.8 2.587 10 / . .
0.420.420.420.42

− −×

− −×

− −×

= = ×

= × = ×

= = ×

=MAMAMAMA

k e kmol kg h Pak e kmol kg h Pak e kmol kg h Pak e kmol kg h Pa

k e kmol kg h Pak e kmol kg h Pak e kmol kg h Pak e kmol kg h Pa

k e kmol kg h Pak e kmol kg h Pak e kmol kg h Pak e kmol kg h Pa
YYYY

代入上式化简得到：
0.44660.44660.44660.44660.2823 (1 ) (1 )0.2823 (1 ) (1 )0.2823 (1 ) (1 )0.2823 (1 ) (1 )⎡ ⎤= − − −⎣ ⎦B BB BB BB BX XX XX XX X

通过试差求出： 83.45%83.45%83.45%83.45%=BBBBXXXX

（2）原料气需用量。由收率定义知： 0 00 00 00 0/ // // // /= =MA MA B MA BMA MA B MA BMA MA B MA BMA MA B MA BY n n F FY n n F FY n n F FY n n F F

0000
1000100010001000 24.295 /24.295 /24.295 /24.295 /

0.42 980.42 980.42 980.42 98
= = =

×
MAMAMAMA

BBBB
MAMAMAMA

FFFFF kmol hF kmol hF kmol hF kmol h
YYYY



总原料气为： 24.295 / 0.018 1349.75 /24.295 / 0.018 1349.75 /24.295 / 0.018 1349.75 /24.295 / 0.018 1349.75 /= =ttttF kmol hF kmol hF kmol hF kmol h
（3）欲使 XB达到 83.45%，所需催化剂量由物料衡算式求得：

0000
0000 0 00 00 00 0

1 3 1 3 01 3 1 3 01 3 1 3 01 3 1 3 0

6 56 56 56 5

( ) ( ) (1 )( ) ( ) (1 )( ) ( ) (1 )( ) ( ) (1 )
24.295 124.295 124.295 124.295 1

ln 16296.3ln 16296.3ln 16296.3ln 16296.3
(1.212 0.2587) 10 1.013 10 0.018 1 0.8345(1.212 0.2587) 10 1.013 10 0.018 1 0.8345(1.212 0.2587) 10 1.013 10 0.018 1 0.8345(1.212 0.2587) 10 1.013 10 0.018 1 0.8345−

= =
+ + −

= =
+ × × × × −

∫ ∫
B BB BB BB BX XX XX XX X

BBBBB BB BB BB B
BBBB

B B BB B BB B BB B B

FFFFdX dXdX dXdX dXdX dXW FW FW FW F
k k p k k p Xk k p k k p Xk k p k k p Xk k p k k p X

kgkgkgkg

4.17（1）写出绝热管式反应器反应物料温度与转化率关系的微分方程；

（2）在什么情况下该方程可化为线性代数方程，并写出方程。回答问题（1），

（2）时必须说明所使用的符号意义；

（3）计算甲苯氢解反应 的绝热温升。原料气6 5 3 2 6 6 46 5 3 2 6 6 46 5 3 2 6 6 46 5 3 2 6 6 4+ → +C H CH H C H CHC H CH H C H CHC H CH H C H CHC H CH H C H CH
温度为873K，氢及甲苯的摩尔比为5。反应热△H298=-49974J/mol。热 容（ J/mol K）

数据如下：

H2:CP=20.786 CH4: CP=0.04414T+27.87

C6H6: CP=0.1067T+103.18 C6H5CH3: CP=0.03535T+124.85

（4）在（3）的条件下，如甲苯最终转化率达到70%，试计算绝热反应器的出口

温度。

解：（1）绝热管式反应器反应物料温度 T 与转化率 XA的微分方程：

(A)(A)(A)(A)

0000( )( )( )( )−∆
= rrrrA r TA r TA r TA r T

AAAA
A ptA ptA ptA pt

w Hw Hw Hw H
dT dXdT dXdT dXdT dX

M CM CM CM C

式中 为基准温度下的热效应；Cpt为反应物料在基准温度下与反应温
( )( )( )( )−∆

rrrrr Tr Tr Tr THHHH

度 T之间的热容；wA0为组分 A 的初始质量分率；MA为组分 A 的分子量。

（2）如果不考虑热容 Cpt随物料组成及温度的变化，即用平均温度及平均组成

下的热容 代替，则积分(A)式得：ptptptptCCCC

(B)(B)(B)(B)0 00 00 00 0( )( )( )( )− = −A AA AA AA AT T X XT T X XT T X XT T X Xλλλλ
式中：T0为反应入口；XA0为初始转化率：

0000( )( )( )( )−∆
= rrrr

ptptptpt

A r TA r TA r TA r T

AAAA

w Hw Hw Hw H

M CM CM CM C
λλλλ

此时（A）式化为线性方程。当XA0=0 时，又可写成：

0000= + AAAAT T XT T XT T XT T Xλλλλ
（3）求绝热温升。已知 T0=873K,XA0=0,A 表示关键组分甲苯，其初始摩尔分率

yA0=1/6,为计算方便将(B)式改写成：

(C)

00000000
0000 ''''

( )( )( )( )−∆
− = A r TA r TA r TA r T

ptptptpt

y Hy Hy Hy H
T TT TT TT T

CCCC

此时 是以摩尔数为基准的。选入口 T0 为基准温度，需求出反应热
''''
ptptptptCCCC

，以转化 1mol甲苯为计算基准，则有：873873873873( )( )( )( )−∆ rrrrHHHH



298298298298

873873873873 873873873873

298 298298 298298 298298 298

873 873873 873873 873873 873

( ) 49974 20.786(298 873) (0.03535 124.85)( ) 49974 20.786(298 873) (0.03535 124.85)( ) 49974 20.786(298 873) (0.03535 124.85)( ) 49974 20.786(298 873) (0.03535 124.85)

(0.04414 27.87) (0.1067 103.18) 80468.2 /(0.04414 27.87) (0.1067 103.18) 80468.2 /(0.04414 27.87) (0.1067 103.18) 80468.2 /(0.04414 27.87) (0.1067 103.18) 80468.2 /

−∆ = + − + +

+ + + + =

∫
∫ ∫

rrrrH T dTH T dTH T dTH T dT

T dT T dT J molT dT T dT J molT dT T dT J molT dT T dT J mol

从基准温度 T0到出口温度反应物料的平均热容为：

(D)(D)(D)(D)
2 4 6 62 4 6 62 4 6 62 4 6 6

'''' 4 1 14 1 14 1 14 1 1
6 6 66 6 66 6 66 6 6

= + +pt pH pCH pC Hpt pH pCH pC Hpt pH pCH pC Hpt pH pCH pC HC C C CC C C CC C C CC C C C

式中各组分热容为各组分从基准温度至出口温度的平均热容。其绝热温升：

(E)(E)(E)(E)

0 8730 8730 8730 873
' '' '' '' '

( )( )( )( ) 1/ 6 80468.21/ 6 80468.21/ 6 80468.21/ 6 80468.2−∆ ×= =A rA rA rA r

pt ptpt ptpt ptpt pt

y Hy Hy Hy H
C CC CC CC C

λλλλ

因为反应出口未知，所以需将(C),(D)及(E)式联立试差求解得： 222222222222= KKKKλλλλ
（4）在（3）的条件下，当 XA=0.7 时，绝热反应器的出口温度：

873 222 0.70 1028.4873 222 0.70 1028.4873 222 0.70 1028.4873 222 0.70 1028.4= + × =jjjjT KT KT KT K

4.18 氨水（A）与环氧乙烷（B）反应以生产一乙醇胺(M)，二乙醇胺(D)及

三乙醇胺，反应如下：
1111

2222

3333

3 2 4 2 2 23 2 4 2 2 23 2 4 2 2 23 2 4 2 2 2

2 2 2 2 4 2 2 22 2 2 2 4 2 2 22 2 2 2 4 2 2 22 2 2 2 4 2 2 2

2 2 2 2 4 2 2 32 2 2 2 4 2 2 32 2 2 2 4 2 2 32 2 2 2 4 2 2 3

( )( )( )( )

( ) ( )( ) ( )( ) ( )( ) ( )

+ ⎯⎯→

+ ⎯⎯→

+ ⎯⎯→

kkkk

kkkk

kkkk

NH C H O H NCH CH OHNH C H O H NCH CH OHNH C H O H NCH CH OHNH C H O H NCH CH OH

H NCH CH OH C H O HN CH CH OHH NCH CH OH C H O HN CH CH OHH NCH CH OH C H O HN CH CH OHH NCH CH OH C H O HN CH CH OH

HN CH CH OH C H O N CCH CH OHHN CH CH OH C H O N CCH CH OHHN CH CH OH C H O N CCH CH OHHN CH CH OH C H O N CCH CH OH
反应速率方程为：

1 1 2 2 3 31 1 2 2 3 31 1 2 2 3 31 1 2 2 3 3, ,, ,, ,, ,= = =A B M B D BA B M B D BA B M B D BA B M B D Br k C C r k C C r k C Cr k C C r k C C r k C Cr k C C r k C C r k C Cr k C C r k C C r k C C
该反应系在等温下进行，目的产物为一乙醇胺。

（1） （1） 请你提出原料配比的原则，并说明理由。

（2） （2） 选定一种合适的反应器型式和操作方式。

（3） （3） 根据（2）的结果，说明原料加入方式。

（4） （4） 反应时间是否有所限制？为什么？

解：（1）若提出原料配比原则，应分析其动力学特征。这里以 B 为关键组

分，目的产物 M的瞬间选择性：

2222

1111

33332222

1 11 11 11 1

1111

1111

−
=

+ +

MMMM

AAAA

DDDDMMMM

A AA AA AA A

k Ck Ck Ck C
k Ck Ck Ck CSSSS

k Ck Ck Ck Ck Ck Ck Ck C
k C k Ck C k Ck C k Ck C k C

由此看出 CA增大时，则S 也增大，无疑，相对来说 CB减少。也就是说配比原则

是：允许的条件下，尽量使 A 过量。

（2）根据（1）的结果，可选活塞流反应器，并使 B 从侧线分段进料，而 A 从

进口进料，采用连续操作，如图所示：

（3）加料方式如（2）中的图示。

（4）反应时间即停留时间有限制，因为目的产物M 为中间产物，存在最佳收率 ，

为达到最大收率，须控制最佳反应时间。



4.19 现有反应体积为 1m3 的活塞流反应器两个，拟用来分解浓度为

3.2kmol/m3的过氧化氢异丙苯溶液以生产苯酚和丙酮。该反应为一级不可逆反

应，并在86℃等温下进行，此时反应速率常数等于 0.08s-1。过氧化氢异丙苯溶

液处理量为 2.4m3/min。试计算下列各种情况下过氧化氢异丙苯溶液的转化率。

（1） （1） 两个反应器串联操作；

（2） （2） 两个反应器并联操作，且保持两个反应器的原料处理量相同，即

均等于 1.2 m3/min；

（3）（3） 两个反应器并联操作，但两者原料处理量之比为 1：2，即一个为0.8

m3/min，另一个则为1.6 m3/min；

（4） （4） 用一个反应体积为 2 m3的活塞流反应器替代；

（5） （5） 若将过氧化氢异丙苯的浓度提高到 4 kmol/m3，其余条件保持不变 ，

那么，上列各种情况的计算结果是否改变？相应的苯酚产量是否改变？

（6） （6） 比较上列各项的计算结果并讨论之，从中你得到哪些结论？

解：（1）两个反应器串联操作如图示：

总反应体积为：

1111

1111
1 2 0 0 01 2 0 0 01 2 0 0 01 2 0 0 00 00 00 00 0( ) ( ) ( )( ) ( ) ( )( ) ( ) ( )( ) ( ) ( )

= + = + =
− − −∫ ∫ ∫

A Af AfA Af AfA Af AfA Af Af

AAAA

X X XX X XX X XX X X
A A AA A AA A AA A A

r r r A A Ar r r A A Ar r r A A Ar r r A A AXXXX
A A AA A AA A AA A A

dX dX dXdX dX dXdX dX dXdX dX dXV V V F F FV V V F F FV V V F F FV V V F F F
R R RR R RR R RR R R

将有关数据代入即得：
0.08 20.08 20.08 20.08 2

2.4 / 602.4 / 602.4 / 602.4 / 601 1 98.17%1 1 98.17%1 1 98.17%1 1 98.17%
− ×

−= − = − =AfAfAfAf
kkkkX e eX e eX e eX e eττττ

（2）结果同（1）。

（3）第一个反应器， ，
3333

01010101 0.8 / min0.8 / min0.8 / min0.8 / min=Q mQ mQ mQ m
0.080.080.080.08

0.8 / 600.8 / 600.8 / 600.8 / 60
1111 1 0.99751 0.99751 0.99751 0.9975

−

= − =AAAAX eX eX eX e

而第二个反应器， ，
3333

02020202 1.6 / min1.6 / min1.6 / min1.6 / min=Q mQ mQ mQ m
0.080.080.080.08

1.6 / 601.6 / 601.6 / 601.6 / 60
2222 1 0.95021 0.95021 0.95021 0.9502

−

= − =AAAAX eX eX eX e
两个反应器出口混合后：

1 21 21 21 2
0.9975 0.9502 0.96600.9975 0.9502 0.96600.9975 0.9502 0.96600.9975 0.9502 0.9660

3 33 33 33 3
= × + × =AAAAXXXX

（4）用一个反应体积为 2m3代替，其结果同（1）。

（5）当 CA0提高到 4kmool/m3时，由 可知，转化率与 CA0无关，
1111 −= −AfAfAfAf

kkkkX eX eX eX e ττττ

所以，上列各种情况计算结果不变，而对苯酚产量：（以摩尔流量表示）

0 0 00 0 00 0 00 0 0= =A A A AA A A AA A A AA A A AF F X Q C XF F X Q C XF F X Q C XF F X Q C X
说明苯酚产量与 CA0成正比，即产量增加。

（6）从上列各种计算结果比较看出：（a）几个 PFR 串联与用一个大的 PFR，只

要保持二者的总体积相同，其效果是一样的。（b）在并联时，只要保持

，其结果也是相同的。但 时，其总转化1 01 2 021 01 2 021 01 2 021 01 2 02/ // // // /=r rr rr rr rV Q V QV Q V QV Q V QV Q V Q 1 01 2 021 01 2 021 01 2 021 01 2 02/ // // // /≠r rr rr rr rV Q V QV Q V QV Q V QV Q V Q



率是下降的。（c）对一级反应最终转化率与 CA0无关，但目的产物的产量与 CA0
成正比关系。

4.20 在活塞流反应器中绝热进行丁二烯和乙烯合成环乙烯反应:

4 6 2 4 6 104 6 2 4 6 104 6 2 4 6 104 6 2 4 6 10+ →C H C H C HC H C H C HC H C H C HC H C H C H
该反应为气相反应，反应速率方程为：

77773.16 10 exp( 13840 / ), / .3.16 10 exp( 13840 / ), / .3.16 10 exp( 13840 / ), / .3.16 10 exp( 13840 / ), / .

=

= × −
A A BA A BA A BA A Br kC Cr kC Cr kC Cr kC C

k T l mol sk T l mol sk T l mol sk T l mol s
进料为丁二烯与乙烯的等摩尔混合物，温度为 440℃。操作压力 1.013×105Pa。

该反应的热效应等于-1.256×105kJ/mol。假定各气体的热容为常数，且CPA=154,

CPB=85.6, CPR=249,单位为 J/mol.K。要求丁二烯的转化率达 12%，试计算

（1） （1） 空时，平均停留时间及出口温度；

（2） （2） 若改在 440℃下等温进行，重复（1）的计算；

（3） （3） 440℃下等温反应时所需移走的热量。

解：（1）此反应为绝热变温变容反应，空时：
2222

0000
0000 2 22 22 22 20 00 00 00 0

0 0 00 0 00 0 00 0 0

(1 )(1 )(1 )(1 )1111
(1 ) ( / )(1 ) ( / )(1 ) ( / )(1 ) ( / )
+

= = =
−∫ ∫

A AA AA AA AX XX XX XX X
A A A AA A A AA A A AA A A Ar Ar Ar Ar A

AAAA
A B A AA B A AA B A AA B A A

y X dXy X dXy X dXy X dXV dXV dXV dXV dXCCCC
Q kC C C k X T TQ kC C C k X T TQ kC C C k X T TQ kC C C k X T T

δδδδ
ττττ

平均停留时间：

0000
22220000

0 0 0 0 00 0 0 0 00 0 0 0 00 0 0 0 0

(1 )(1 )(1 )(1 )1111
(1 )( / ) (1 ) ( / )(1 )( / ) (1 ) ( / )(1 )( / ) (1 ) ( / )(1 )( / ) (1 ) ( / )

+
= = =

+ −∫
AAAAXXXX

A A A AA A A AA A A AA A A Ar rr rr rr r

A A A A AA A A A AA A A A AA A A A A

y X dXy X dXy X dXy X dXV VV VV VV Vtttt
Q Q y X T T C k X T TQ Q y X T T C k X T TQ Q y X T T C k X T TQ Q y X T T C k X T T

δδδδ
δδδδ

出口温度： ，已知： ，0000= + AAAAT T XT T XT T XT T Xλλλλ 0 0 00 0 00 0 00 0 00.5, , 1 2 /1 10.5, , 1 2 /1 10.5, , 1 2 /1 10.5, , 1 2 /1 1= = = − = −A A B AA A B AA A B AA A B Ay C Cy C Cy C Cy C C δδδδ

并假定选入口温度440℃为基准温度，题给 为440℃下的热效应。若以1molA
∆ rrrrHHHH

为基准，则：

+ → ∑A B RA B RA B RA B R
反应前 1 1 0 2

XA 1-XA 1-XA XA 2-XA
所以，当 XA=0.12 时，

5555

(1 0.12) /(2 0.12) 0.468(1 0.12) /(2 0.12) 0.468(1 0.12) /(2 0.12) 0.468(1 0.12) /(2 0.12) 0.468
0.12/(2 0.12) 0.0640.12/(2 0.12) 0.0640.12/(2 0.12) 0.0640.12/(2 0.12) 0.064

154 0.468 85.6 0.468 229 0.064 128.1 / .154 0.468 85.6 0.468 229 0.064 128.1 / .154 0.468 85.6 0.468 229 0.064 128.1 / .154 0.468 85.6 0.468 229 0.064 128.1 / .

1.256 10 /1.256 10 /1.256 10 /1.256 10 /

= = − − =

= − =

= × + × + × =

−∆ = ×

A BA BA BA B

RRRR

ptptptpt

rrrr

y yy yy yy y
yyyy

C J mol KC J mol KC J mol KC J mol K

H J molH J molH J molH J mol
5555

0000

0000

5555
3 33 33 33 30000

0000 3333

( )( )( )( ) 0.5 1.256 100.5 1.256 100.5 1.256 100.5 1.256 10 521.5521.5521.5521.5
128.1(1 0.5 0.12)128.1(1 0.5 0.12)128.1(1 0.5 0.12)128.1(1 0.5 0.12)(1 )(1 )(1 )(1 )

1.013 10 0.51.013 10 0.51.013 10 0.51.013 10 0.5
8.544 10 /8.544 10 /8.544 10 /8.544 10 /

8.314 10 7138.314 10 7138.314 10 7138.314 10 713
−

−∆ × ×
= = =

− ×+

× ×
= = = ×

× ×

A rA rA rA r

ptptptpt A A AA A AA A AA A A

AAAA
AAAA

y Hy Hy Hy H
C y XC y XC y XC y X

ppppC kmol mC kmol mC kmol mC kmol m
RTRTRTRT

λλλλ
δδδδ

将数据代入并用数值积分得：



22220.120.120.120.12

3333 0000 7 2 27 2 27 2 27 2 2

0.120.120.120.12

3333 0000 7 27 27 27 2

1 (1 0.5 )1 (1 0.5 )1 (1 0.5 )1 (1 0.5 )
13840 71313840 71313840 71313840 7138.544 108.544 108.544 108.544 10 3.16 10 exp( )(1 ) ( )3.16 10 exp( )(1 ) ( )3.16 10 exp( )(1 ) ( )3.16 10 exp( )(1 ) ( )

713 521.5 713 521.5713 521.5 713 521.5713 521.5 713 521.5713 521.5 713 521.5
68.168.168.168.1

1 (1 0.5 )1 (1 0.5 )1 (1 0.5 )1 (1 0.5 )
13840 71313840 71313840 71313840 7138.544 108.544 108.544 108.544 10 3.16 10 exp( )(1 ) ( )3.16 10 exp( )(1 ) ( )3.16 10 exp( )(1 ) ( )3.16 10 exp( )(1 ) ( )

713 521.5 713 521.5713 521.5 713 521.5713 521.5 713 521.5713 521.5 713 521.5
67.567.567.567.5

273 440 521.5 0.273 440 521.5 0.273 440 521.5 0.273 440 521.5 0.

−

−

−
=

× × − −
+ +

=
−

=
× × − −

+ +

=
= + + ×

∫

∫

A AA AA AA A

AAAA
A AA AA AA A

A AA AA AA A

AAAA
A AA AA AA A

X dXX dXX dXX dX

XXXX
X XX XX XX X

ssss
X dXX dXX dXX dXtttt

XXXX
X XX XX XX X

ssss
TTTT

ττττ

12 775.612 775.612 775.612 775.6= KKKK
（2）

在 440℃下等温反应
7777

22220.120.120.120.12

3 23 23 23 20000

2222
2222

3333

0.120.120.120.12

3 23 23 23 20000

3.16 10 exp( 13840/ 713) 0.1173.16 10 exp( 13840/ 713) 0.1173.16 10 exp( 13840/ 713) 0.1173.16 10 exp( 13840/ 713) 0.117

1 (1 0.5 )1 (1 0.5 )1 (1 0.5 )1 (1 0.5 )
8.544 10 0.117 (1 )8.544 10 0.117 (1 )8.544 10 0.117 (1 )8.544 10 0.117 (1 )

0.120.120.120.121 (1 0.5)1 (1 0.5)1 (1 0.5)1 (1 0.5)
2( 0.5)(1 0.5)ln(1 ) ( 0.5) 1282( 0.5)(1 0.5)ln(1 ) ( 0.5) 1282( 0.5)(1 0.5)ln(1 ) ( 0.5) 1282( 0.5)(1 0.5)ln(1 ) ( 0.5) 128

8.544 10 0.117 18.544 10 0.117 18.544 10 0.117 18.544 10 0.117 1 0000

1 (1 0.5 )1 (1 0.5 )1 (1 0.5 )1 (1 0.5 )
8.544 10 0.117 (1 )8.544 10 0.117 (1 )8.544 10 0.117 (1 )8.544 10 0.117 (1 )

−

−

−

= × − =

−
=

× × −

⎡ ⎤−
= − − − + − + =⎢ ⎥× × −⎣ ⎦

−
=

× × −

∫ A AA AA AA A

AAAA

AAAA
A AA AA AA A

AAAA

A AA AA AA A

AAAA

kkkk

X dXX dXX dXX dX
XXXX

XXXXX X sX X sX X sX X s
XXXX

X dXX dXX dXX dXtttt
XXXX

ττττ

3333

0.120.120.120.121 (1 0.5) 11 (1 0.5) 11 (1 0.5) 11 (1 0.5) 1
0.5ln 1320.5ln 1320.5ln 1320.5ln 132

8.544 10 0.117 1 18.544 10 0.117 1 18.544 10 0.117 1 18.544 10 0.117 1 1 0000

440 273 713440 273 713440 273 713440 273 713

−

⎡ ⎤−
= + =⎢ ⎥× × − −⎣ ⎦

= + =

∫

AAAA

A AA AA AA A

XXXX ssss
X XX XX XX X

T KT KT KT K
（3）

440℃等温反应，需移走热量，如果忽略由于反应造成的各组分的变化所引起的

热容量变化，则若维持等温反应必须移走反应所放出的热量：

713 713 0713 713 0713 713 0713 713 0

5 45 45 45 4
0 00 00 00 0

( ) ( ) ( )( ) ( ) ( )( ) ( ) ( )( ) ( ) ( )

1.256 10 0.12 1.507 10 /1.256 10 0.12 1.507 10 /1.256 10 0.12 1.507 10 /1.256 10 0.12 1.507 10 /

= −∆ − = −∆

= × × = ×
r A r r A Ar A r r A Ar A r r A Ar A r r A A

A AA AA AA A

q H R dV H F dXq H R dV H F dXq H R dV H F dXq H R dV H F dX

F F J hF F J hF F J hF F J h
其中 FA6的单位为 mol/h

4.21 环氧乙烷与水反应生成乙二醇，副产二甘醇：
1111

2222

2 4 2 2 22 4 2 2 22 4 2 2 22 4 2 2 2

2 4 2 2 2 2 22 4 2 2 2 2 22 4 2 2 2 2 22 4 2 2 2 2 2( )( )( )( )

+ ⎯⎯→

+ ⎯⎯→

kkkk

kkkk

C H O H O CH OHCH OHC H O H O CH OHCH OHC H O H O CH OHCH OHC H O H O CH OHCH OH

C H O CH OHCH OH CH CH OH OC H O CH OHCH OH CH CH OH OC H O CH OHCH OH CH CH OH OC H O CH OHCH OH CH CH OH O
这两个反应对各自的反应物均为一级，速率常数比 k2/k1为 2，原料中水与环氧

乙烷的摩尔比为 20，且不含产物。

（1） （1） 选择何种型式的反应器好？

（2） （2） 欲使乙二醇的收率最大，转化率为多少？

（3）有人认为采用活塞流反应器好，乙二醇收率高但环氧乙烷转化率低，故建

议采用循环反应器以提高总转化率，你认为这种建议是否可行？如果循环比ψ

=25，并使空时与第（2）问的空时相等，则此时总转化率及乙二醇的收率是提



高还是降低？

解：（1）为解决问题方便，选 H2O(B)为关键组分，环氧乙烷，乙二醇分别用 A

和 Q表示。则乙二醇的瞬时选择性为：

2222

1111

1111= − QQQQ

BBBB

k Ck Ck Ck C
SSSS

k Ck Ck Ck C
分析可知欲使 S↑必须使 CB↑，即使 H2O 过量，因而选 PFR，且水从反应器入口

进料，而环氧乙烷从侧线分段进料，相对来讲可使 CB更大。

（2）对水，乙二醇，二甘醇（E）为连串反应，存在最大收率（对乙二醇而言），

此反应为液相反应可视为恒容过程，根据速率方程有：

(A)(A)(A)(A)

2222

1111

1111
−

= −Q QQ QQ QQ Q

B BB BB BB B

dC k CdC k CdC k CdC k C
dC k CdC k CdC k CdC k C

因 ，故上式又可写成：0 00 00 00 0(1 ),(1 ),(1 ),(1 ),= − =B B B Q Q QB B B Q Q QB B B Q Q QB B B Q Q QC C X C C YC C X C C YC C X C C YC C X C C Y

(B)(B)(B)(B)

2222

1111

1111
(1 )(1 )(1 )(1 )

= −
−

Q QQ QQ QQ Q

B BB BB BB B

dY k YdY k YdY k YdY k Y
dX k XdX k XdX k XdX k X

初始条件 XB=0,YQ=0,解此一阶线性常微分方程有：

(C)(C)(C)(C)

2 12 12 12 1////

2 12 12 12 1

1111 (1 ) (1 )(1 ) (1 )(1 ) (1 )(1 ) (1 )
1 /1 /1 /1 /

⎡ ⎤= − − −⎣ ⎦−
k kk kk kk k

Q B BQ B BQ B BQ B BY X XY X XY X XY X X
k kk kk kk k

令 有：

0000
∂

=
∂

QQQQ

BBBB

YYYY
XXXX

2 12 12 12 11/(1 / )1/(1 / )1/(1 / )1/(1 / ) 1/(1 2)1/(1 2)1/(1 2)1/(1 2)2222

1111

1 ( ) 1 2 0.51 ( ) 1 2 0.51 ( ) 1 2 0.51 ( ) 1 2 0.5− −= − = − =k kk kk kk k
BmBmBmBm

kkkkXXXX
kkkk

本题给原料中水与环氧乙烷的摩尔比为 20，其转化率是不可能达到这最佳转化

率的。但它告诉我们，当 CA=0 时，为乙二醇的最大收率，即：

(D)(D)(D)(D)0 0 00 0 00 0 00 0 0( ) 0( ) 0( ) 0( ) 0⎡ ⎤= − + − =⎣ ⎦A A B B B B QA A B B B B QA A B B B B QA A B B B B QC C C X C X YC C C X C X YC C C X C X YC C C X C X Y

解：

0 00 00 00 0

0 00 00 00 0

1 21 21 21 2= −B BB BB BB B
B QB QB QB Q

A AA AA AA A

C CC CC CC CX YX YX YX Y
C CC CC CC C

又因为：nB:nA=20:1，所以有

0000

0000

20202020=BBBB

AAAA

CCCC
CCCC

代入可得：

(E)(E)(E)(E)
2 0.052 0.052 0.052 0.05= −Q BQ BQ BQ BY XY XY XY X

将（E）式代入（C）式化简后可得：
2222 0.05 00.05 00.05 00.05 0+ − =B BB BB BB BX XX XX XX X

解此一元二次方程得：XB=0.048，也就是说欲使乙二醇收率最大，关键组分水的

转化率为 4.8%。

（3）有人建议采用循环反应器，以提高转化率是不行的，因为增加了返混，降

低了反应速率，反而使XB 降低。如Ψ=25 时，可视为CSTR,当空时与（2）中的



空时相等时，使总转化率下降，且使乙醇收率降低。

4.22 有 一 自 催 化 液 相 反 应 ， 其 速 率 方 程 为→A PA PA PA P

， 反 应 温 度 下 ， ，
3333/ .min/ .min/ .min/ .min=A A PA A PA A PA A PR kC C kmol mR kC C kmol mR kC C kmol mR kC C kmol m 33331 / .min,1 / .min,1 / .min,1 / .min,=k m kmolk m kmolk m kmolk m kmol

每小时处理1000mol 原料，其中 A占 99%（mol），其余为 P。
3333

0000 2 /2 /2 /2 /=AAAAC kmol mC kmol mC kmol mC kmol m
要求最终转化率为 90%。

（1） （1） 为使所需反应体积最小，采用何种型式反应器好？并算出你所选

用的反应体积。

（2） （2） 如果采用循环反应器，请确定最佳循环比及反应体积。

（3） （3） 当循环比ψ=∞时，反应体积为多少？

（4） （4） 当循环比ψ=0时，反应体积为多少？

解：（1）从自催化反应动力学特性可知，速率 RA随 CA的变化存在极大值，

令：
0 00 00 00 0

( )( )( )( ) ( ) 2 0( ) 2 0( ) 2 0( ) 2 0∂ −
= + − =

∂
AAAA

A P AA P AA P AA P A
AAAA

RRRR k C C kCk C C kCk C C kCk C C kC
CCCC

所以

33330 00 00 00 0 2 0.022 0.022 0.022 0.02( ) 1.01 /( ) 1.01 /( ) 1.01 /( ) 1.01 /
2 22 22 22 2∞
+ += = =A PA PA PA P

AAAA
C CC CC CC CC kmol mC kmol mC kmol mC kmol m

或： 0000( ) 1 / 1 1.01/ 2 0.495( ) 1 / 1 1.01/ 2 0.495( ) 1 / 1 1.01/ 2 0.495( ) 1 / 1 1.01/ 2 0.495∞ = − = − =A A AA A AA A AA A AX C CX C CX C CX C C
其最大速率：

3333
0 00 00 00 0( ) ( ) 1.01(2.02 1.01) 1.02 / .min( ) ( ) 1.01(2.02 1.01) 1.02 / .min( ) ( ) 1.01(2.02 1.01) 1.02 / .min( ) ( ) 1.01(2.02 1.01) 1.02 / .min∞− = = + − = − =A A P A A P AA A P A A P AA A P A A P AA A P A A P AR kC C kC C C C kmol mR kC C kC C C C kmol mR kC C kC C C C kmol mR kC C kC C C C kmol m

故采用两器串联可使反应体积最小，如图示，以极值处为两器的分界线。
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1111

0 0 00 0 00 0 00 0 0

3333

0.90.90.90.9
0000

2 02 02 02 0 0.4950.4950.4950.495

3333
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0.90.90.90.90.99 1 0.010.99 1 0.010.99 1 0.010.99 1 0.01ln 0.009ln 0.009ln 0.009ln 0.009
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∞

∞

∞ ∞

× ×= =
− + × − + ×

     =

= =
− + × − +

+= =
× −

∫ ∫
AfAfAfAf

AAAA

A AA AA AA A
rrrr

A A P A AA A P A AA A P A AA A P A A

XXXX
AAAAA AA AA AA A

r Ar Ar Ar A XXXX
A A A AA A A AA A A AA A A A

AAAA

AAAA

F XF XF XF XVVVV
kC X C C XkC X C C XkC X C C XkC X C C X

mmmm
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所需最小总体积：
3333

1 21 21 21 2 0.008 0.009 0.0170.008 0.009 0.0170.008 0.009 0.0170.008 0.009 0.017= + = + =r r rr r rr r rr r rV V V mV V V mV V V mV V V m
(2)如采用循环反应器，如图示：

其基本设计式：

(A)(A)(A)(A)1 11 11 11 1
0 00 00 00 0 2222

0000

(1 ) (1 )(1 ) (1 )(1 ) (1 )(1 ) (1 )
( ) (1 )( )( ) (1 )( )( ) (1 )( )( ) (1 )( )

= + = +
− − +∫ ∫

Af AfAf AfAf AfAf Af

A AA AA AA A

X XX XX XX X
A AA AA AA A

r A Ar A Ar A Ar A AX XX XX XX X
A A A AA A A AA A A AA A A A

dX dXdX dXdX dXdX dXV F FV F FV F FV F F
R kC X XR kC X XR kC X XR kC X X

ψ ψψ ψψ ψψ ψ
ββββ

式中β=CP0/CA0=0.01，为求最佳循环比，令：

(B)(B)(B)(B)1111

1111
0 00 00 00 0

( )( )( )( )1111

1111(1 ) 0(1 ) 0(1 ) 0(1 ) 0
( )( )( )( )

∂
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∂ − −∫
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XXXX
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V dX dXV dX dXV dX dXV dX dXF FF FF FF F
R R dR R dR R dR R d

ψψψψ
ψ ψψ ψψ ψψ ψ



又因为 ,,,,所以
1111 1111

=
+

AfAfAfAf
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ψψψψ
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=

+
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ψ ψψ ψψ ψψ ψ
ψ ψψ ψψ ψψ ψ

将式（C）代入式（B）整理得：

1111
1111

( )( )( )( )1111

1111( )( )( )( )
( )( )( )( )

= −
− −∫

AfAfAfAf

AAAA

XXXX
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即：
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1111
2 22 22 22 2

0 0 1 10 0 1 10 0 1 10 0 1 1(1 )( ) (1 )( )(1 )( ) (1 )( )(1 )( ) (1 )( )(1 )( ) (1 )( )
−

=
− + − +∫
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kC X X kC X XkC X X kC X XkC X X kC X XkC X X kC X Xβ ββ ββ ββ β

积分化简后得：

(D)(D)(D)(D)
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1 11 11 11 11111

1111 lnlnlnln
1 1 (1 )( )1 1 (1 )( )1 1 (1 )( )1 1 (1 )( )
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=

+ − − +
AfAfAfAf Af AAf AAf AAf AAAAA

A A AA A AA A AA A AAAAA

XXXX X XX XX XX XXXXX
X X XX X XX X XX X XXXXX

ββββ
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将 代入（D）式，整理得：
1111 1111
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AfAfAfAf
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XXXX

ψψψψ
ψψψψ

( ) 1 (1 )( ) 1 (1 )( ) 1 (1 )( ) 1 (1 ) (1 )(1 )(1 )(1 )(1 )(1 )(1 )(1 )
lnlnlnln

(1 ) ( ) ( ) 1 (1 )(1 ) ( ) ( ) 1 (1 )(1 ) ( ) ( ) 1 (1 )(1 ) ( ) ( ) 1 (1 )

⎡ ⎤+ + − + +⎣ ⎦ = ∂
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Af AfAf AfAf AfAf Af AfAfAfAf
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β ψ β β ψ β ψβ ψ β β ψ β ψβ ψ β β ψ β ψβ ψ β β ψ β ψ
(E)(E)(E)(E)

将 代入（E）式化简得：
0.01, 0.90.01, 0.90.01, 0.90.01, 0.9= =AfAfAfAfXXXXββββ

0.91(1 0.1 ) 0.909(1 )0.91(1 0.1 ) 0.909(1 )0.91(1 0.1 ) 0.909(1 )0.91(1 0.1 ) 0.909(1 )lnlnlnln
0.001 0.091 (0.01 0.91 )(1 0.1 )0.001 0.091 (0.01 0.91 )(1 0.1 )0.001 0.091 (0.01 0.91 )(1 0.1 )0.001 0.091 (0.01 0.91 )(1 0.1 )

+ +
=

+ + +
ψ ψψ ψψ ψψ ψ
ψ ψ ψψ ψ ψψ ψ ψψ ψ ψ

试差求得： ，即为最佳循环比。所以，对（A）式积分得 时0.410.410.410.41=ψψψψ 0.410.410.410.41=ψψψψ
的反应体积：

33330000
2 22 22 22 2
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(1 )(1 )(1 )(1 ) 0.909(1 ) 0.99 1.410.909(1 ) 0.99 1.410.909(1 ) 0.99 1.410.909(1 ) 0.99 1.41ln 3.21 0.018ln 3.21 0.018ln 3.21 0.018ln 3.21 0.018
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= = × =
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kCkCkCkC

ψψψψ ψψψψ
β ψ ψβ ψ ψβ ψ ψβ ψ ψ

（3）当循环比 时，即为 CSTR，反应体积为= ∞ψψψψ
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2222

0.99 0.90.99 0.90.99 0.90.99 0.9 0.040.040.040.04
60 2 (1 0.9)(0.01 0.9)60 2 (1 0.9)(0.01 0.9)60 2 (1 0.9)(0.01 0.9)60 2 (1 0.9)(0.01 0.9)

×
= =

× − +rrrrV mV mV mV m

（4）当循环比 时，即为 PFR，反应体积为
0000=ψψψψ
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4.23 在常压和 2300℃下在管式反应器中进行纯度为 90%的甲烷高温热裂解

反应：
33331 21 21 21 2

4 2 4 2 2 24 2 4 2 2 24 2 4 2 2 24 2 4 2 2 2

( ) ( ) ( )( ) ( ) ( )( ) ( ) ( )( ) ( ) ( )
⎯⎯→ ⎯⎯→ ⎯⎯→ +kkkkk kk kk kk kCH C H C H C HCH C H C H C HCH C H C H C HCH C H C H C H

A B DA B DA B DA B D
其速率方程为：
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1 21 21 21 2

2 32 32 32 3

1111
2222

−
=

= −

= −

AAAA
AAAA

BBBB
A BA BA BA B

DDDD
B DB DB DB D

dCdCdCdC k Ck Ck Ck C
dddd

dCdCdCdC k C k Ck C k Ck C k Ck C k C
dddd
dCdCdCdC k C k Ck C k Ck C k Ck C k C
dddd

ττττ

ττττ

ττττ
其速率常数为：

13 113 113 113 1
1111

8 18 18 18 1
2222

6 16 16 16 1
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4.5 10 exp( 45800 / ),4.5 10 exp( 45800 / ),4.5 10 exp( 45800 / ),4.5 10 exp( 45800 / ),

2.6 10 exp( 20100 / ),2.6 10 exp( 20100 / ),2.6 10 exp( 20100 / ),2.6 10 exp( 20100 / ),

1.7 10 exp( 15100 / ),1.7 10 exp( 15100 / ),1.7 10 exp( 15100 / ),1.7 10 exp( 15100 / ),

−

−

−

= × −

= × −

= × −

k T sk T sk T sk T s

k T sk T sk T sk T s

k T sk T sk T sk T s
试问：

（1） （1） 若以 C2H4为目的产物，忽略第三步反应，C2H4的最大收率为多少？

（2） （2） 若考虑第三步反应，C2H4的最大收率是否改变？

（3） （3） 用图表示各组分浓度随空时的变化关系。

（4） （4） 若改变甲烷的进料浓度，产物分布曲线是否改变？

（5） （5） 若改变反应温度，产物分布曲线是否改变？若提高反应温度，C2H4
的收率是增加还是减少？乙炔的收率是增加还是减少？

解：由化学反应计量关系式可知，本反应是一个复杂的变容过程，计算是

较复杂的。但是，实际上该高温裂解反应，为得到中间目的产物，通常 XA只有

百分之几，所以为便于计算和讨论，本题可近似看成恒容过程。

（1） （1） 若忽略第三步，C2H4的最大收率：
5 5 55 5 55 5 55 5 5

2 2 12 2 12 2 12 2 1

5555
/( )/( )/( )/( ) 1.05 10 /(8.37 10 1.05 10 ) 0.1431.05 10 /(8.37 10 1.05 10 ) 0.1431.05 10 /(8.37 10 1.05 10 ) 0.1431.05 10 /(8.37 10 1.05 10 ) 0.1431111

maxmaxmaxmax 5555
2222

8.37 108.37 108.37 108.37 10( ) ( ) 7.97 0.743( ) ( ) 7.97 0.743( ) ( ) 7.97 0.743( ) ( ) 7.97 0.743
1.05 101.05 101.05 101.05 10

− × × − × −×
= = = =

×
k k kk k kk k kk k k

BBBB
kkkkYYYY
kkkk

（2） （2） 若考虑第三步反应，C2H4的最大收率不变，与（1）相同。

（3） （3） 用图表示各组分随空时的变化关系，由动力学数据可导出
1111

2 12 12 12 1
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ττττ

τ ττ ττ ττ τ

τ ττ ττ ττ ττ ττ ττ ττ τ

因题中未给出原料的其他组分，现假定原料中不含产物，则最终产物 C 或 H2的

浓 度 据 物 料 衡 算 导 出 ， 如 C( 这 里 假 定 碳 的 拟 浓 度 ， 用 CC 表 示 )

0000 2 22 22 22 2= − − −C A A B DC A A B DC A A B DC A A B DC C C C CC C C C CC C C C CC C C C C

或： 0 0 00 0 00 0 00 0 0

1 2 21 2 21 2 21 2 2= − − − = − −A B DA B DA B DA B D
C A B DC A B DC A B DC A B D

A A AA A AA A AA A A

C C CC C CC C CC C CY X Y YY X Y YY X Y YY X Y Y
C C CC C CC C CC C C

因此，各组分 Ci/CA0～τ的关系可据上式做出，其示意图如下：

(4)若改变甲烷的进料浓度，产物相对浓度分布曲线趋势不变，但产物浓度的绝

对量是变的。



（5）若改变反应温度，产物分布曲线改变。若提高反应温度，有利于活化能大

的反应，所以 C2H4的收率增加，而乙炔收率减少。

4.24温度为1000K的纯丙酮蒸汽以8kg/s的流量流入内径为26mm的活塞流

反应器，在其中裂解为乙烯酮和甲烷：

3 3 2 43 3 2 43 3 2 43 3 2 4→ +CH COCH CH CO CHCH COCH CH CO CHCH COCH CH CO CHCH COCH CH CO CH
该反应为一级反应，反应速率常数与温度的关系为：

ln 34.34 34222/ln 34.34 34222/ln 34.34 34222/ln 34.34 34222/= −k Tk Tk Tk T
k 的单位为 s-1。操作压力为 162kPa。反应器用温度为 1300K 的恒温热源供热，

热源与反应气体间的传热系数等于 110W/m2K，要求丙酮的转化率达 20%。

各反应组分的热容（J/mol.K）与温度（K）的关系如下：
6 26 26 26 2

3 33 33 33 3

6 26 26 26 2
2222

6 26 26 26 2
4444

: 26.63 0.183 45.86 10: 26.63 0.183 45.86 10: 26.63 0.183 45.86 10: 26.63 0.183 45.86 10

: 20.04 0.0945 30.95 10: 20.04 0.0945 30.95 10: 20.04 0.0945 30.95 10: 20.04 0.0945 30.95 10

: 13.39 0.077 18.71 10: 13.39 0.077 18.71 10: 13.39 0.077 18.71 10: 13.39 0.077 18.71 10
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−

−

= + − ×

= + − ×

= + − ×

pppp

pppp
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CH COH C T TCH COH C T TCH COH C T TCH COH C T T

CH CO C T TCH CO C T TCH CO C T TCH CO C T T

CH C T TCH C T TCH C T TCH C T T
298K 时的反应热等于 80.77kJ/mol。

（1） （1） 计算所需的反应体积；

（2） （2） 绘制轴向温度分布及轴向丙酮浓度分布图。

解：此反应为非绝热变容变温反应。其中

0 00 00 00 01000 ; 1300 ; 0.026 ; 58; 8000 / 58 137.93 / ;1000 ; 1300 ; 0.026 ; 58; 8000 / 58 137.93 / ;1000 ; 1300 ; 0.026 ; 58; 8000 / 58 137.93 / ;1000 ; 1300 ; 0.026 ; 58; 8000 / 58 137.93 / ;= = = = = =C t A AC t A AC t A AC t A AT K T K d m M F mol sT K T K d m M F mol sT K T K d m M F mol sT K T K d m M F mol s

。现选入口温度 T0 为基准温
2222

298298298298110 / . . ;( ) 80.77 /110 / . . ;( ) 80.77 /110 / . . ;( ) 80.77 /110 / . . ;( ) 80.77 /= ∆ =rrrrU W m K s H kJ molU W m K s H kJ molU W m K s H kJ molU W m K s H kJ mol
度，需求出：
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( ) ( )( ) ( )( ) ( )( ) ( )∆ = ∆ + +∫ ∫ ∫r T r pA pB pCr T r pA pB pCr T r pA pB pCr T r pA pB pCH H C dT C dT C dTH H C dT C dT C dTH H C dT C dT C dTH H C dT C dT C dT

将有关数据代入得 0000
( ) 81544.4 /( ) 81544.4 /( ) 81544.4 /( ) 81544.4 /∆ =r Tr Tr Tr TH J molH J molH J molH J mol

然后将所需数据代入基本设计方程得微分方程组：
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16161616 AAAA
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0 A0 A0 A0 A

(1) 3.847 10 ( )(1) 3.847 10 ( )(1) 3.847 10 ( )(1) 3.847 10 ( )

43.272 8.98043.272 8.98043.272 8.98043.272 8.980(2) ( ) ( )(2) ( ) ( )(2) ( ) ( )(2) ( ) ( )

1-X1-X1-X1-X(3)( 1.597 10 exp(-34222/T)(3)( 1.597 10 exp(-34222/T)(3)( 1.597 10 exp(-34222/T)(3)( 1.597 10 exp(-34222/T)
1 X1 X1 X1 X

0, ,X 00, ,X 00, ,X 00, ,X 0

= × −

= − − + −

− = ×
+

= = =

）

AAAA
AAAA

A CA CA CA C
t pt t ptt pt t ptt pt t ptt pt t pt

AAAA

dXdXdXdX RRRR
dzdzdzdz
dTdTdTdT R T TR T TR T TR T T
dz FC FCdz FC FCdz FC FCdz FC FC

RRRR

z T Tz T Tz T Tz T T

式中 ，此方程组用数值法求解。这里为方便学00001, 1,1, 1,1, 1,1, 1,= = = ∑A A t pt i piA A t pt i piA A t pt i piA A t pt i piy FC FCy FC FCy FC FCy FC FCδδδδ

生用手算采用改良欧拉法，计算结果列入表中：

丙酮裂解反应器的轴向 XA和 CA及 T 的分布

T,K Z,m XA CA,mol

0.0 0.0 19.485

1000.0 100.0 0.0097 19.296



达到 20%转化率所需反应体积，可按线性内插法确定反应器轴向长度：

1400 11001400 11001400 11001400 1100
1400 (0.2205 0.1658) 1400 112.43 1287.571400 (0.2205 0.1658) 1400 112.43 1287.571400 (0.2205 0.1658) 1400 112.43 1287.571400 (0.2205 0.1658) 1400 112.43 1287.57

0.2205 0.16580.2205 0.16580.2205 0.16580.2205 0.1658
−

= − − = − =
−

L mL mL mL m

再求反应体积：
2222

2 32 32 32 33.14 0.0263.14 0.0263.14 0.0263.14 0.026 1287.57 0.68331287.57 0.68331287.57 0.68331287.57 0.6833
4 44 44 44 4

×
= = × =r tr tr tr tV d L mV d L mV d L mV d L mππππ

显然，气体流过如此长的管道压力降是不可忽略的。而上述计算是基于等压情

况处理的，较准确的计算应考虑压降的影响，应再加一个动量衡算式，然后再

联立求解。不过，实际上如此长的管道是不可取的，应考虑很多根管子并联，

即列管式反应器，这里不再多述。

（2）可根据表中数据绘制轴向反应温度及丙酮浓度分布图。（这里从略）

4.25 在等温活塞流反应器中进行一级不可逆反应，正逆反应的反应速率常

数 和 与温度的关系如下：
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6 96 96 96 95000 90005000 90005000 90005000 90002 10 exp( ), 3.5 10 exp( )2 10 exp( ), 3.5 10 exp( )2 10 exp( ), 3.5 10 exp( )2 10 exp( ), 3.5 10 exp( )= × − = × −
�� ��
k kk kk kk k

T TT TT TT T
要求最终转化率为 90%，试问在什么温度下操作所需的反应体积最小？

解：由（2.31）式：
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可知，当 时，即 ，所以 ，故可判定此5000 , 90005000 , 90005000 , 90005000 , 9000= =
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反应为可逆放热反应。据式（2.37）

1 ln1 ln1 ln1 ln
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求最佳温度，其中 Te为对应于转化率为 90%时的平衡温度，对一级可逆反应有：
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9000 50009000 50009000 50009000 5000 413.9413.9413.9413.9
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2 10 1 0.92 10 1 0.92 10 1 0.92 10 1 0.91111

− −
= = =

×
× −−

�� ��
��
��

eeee
AAAA

AAAA

E EE EE EE ET KT KT KT K
A XA XA XA XRRRR

XXXXAAAA

所以：

413.9413.9413.9413.9 390.2390.2390.2390.2
413.9 9000413.9 9000413.9 9000413.9 90001 ln1 ln1 ln1 ln

9000 5000 50009000 5000 50009000 5000 50009000 5000 5000

= =
+

−

OPOPOPOPT KT KT KT K

即，在 390.2K 下操作所需的反应体积最小。

1003.5 200.0 0.0204 19.088

1006.3 500.0 0.0643 18.232

1018 800.0 0.1122 17.299

1027 1100.0 0.1658 16.254

1032.2 1400.0 0.2205 15.189



5555 停留时间分布与反应器停留时间分布与反应器停留时间分布与反应器停留时间分布与反应器
5.1 设 F(θ)及 E(θ)分别为闭式流动反应器的停留时间分布函数及停留时

间分布密度函数，θ为对比时间。

（1） （1） 若该反应器为活塞流反应器，试求

（a） （a） F(1)(b)E(1)(c)F(0.8)(d)E(0.8)(e)E(1.2)

(2)若该反应器为全混流反应器，试求

（a）F(1)(b)E(1)(c)F(0.8)(d)E(0.8)(e)E(1.2)

(3) 若该反应器为一个非理想流动反应器，试求

（a）F(∞)(b)F(0)(c)E(∞)(d)E(0)(e) (f)0

∞

∫ ( )( )( )( )E dE dE dE dθ ϑθ ϑθ ϑθ ϑ
0

∞

∫ ( )( )( )( )E dE dE dE dθ θ ϑθ θ ϑθ θ ϑθ θ ϑ

解：（1）因是活塞流反应器，故符合理想活塞流模型的停留时间分布，由

（5.33-5.36）式可得：

(a)F(1)=1.0(b)E(1)=∝(c)F(0.8)=0(d)E(0.8)=0(e)E(1.2)=0

（2） （2） 因是全混流反应器，故符合理想全混流模型的停留时间分布，由

（5.33-5.36）式可得：

（a）F(1)=1-e-1=0.6321 (b)E(1)=e-1=0.3679 (c)F(0.8)=1- e-0.8=0.5507

(d)E(0.8)= e-0.8=0.4493 (e)=E(1.2)=0.3012

（3） （3） 因是一个非理想流动反应器，故可得：

（ a ） F( ∞ )=1 (b)F(0)=0 (c)E( ∞ )=0 (d)E(0)>1 (e) =10

∞

∫ ( )( )( )( )E dE dE dE dθ ϑθ ϑθ ϑθ ϑ

(f) =10

∞

∫ ( )( )( )( )E dE dE dE dθ θ ϑθ θ ϑθ θ ϑθ θ ϑ

5.2 用阶跃法测定一闭式流动反应器的停留时间分布，得到离开反应器的示

踪剂与时间的关系如下：

0 2
2 2 3
1 3

≤⎧
⎪= − ≤ ≤⎨
⎪ ≥⎩

( )( )( )( )
tttt

c t t tc t t tc t t tc t t t
tttt

试求：

（1） （1） 该反应器的停留时间分布函数 F(θ)及分布密度函数 E(θ)。

（2） （2） 数学期望 及方差 。θθθθ
2
θθθθσσσσ



（3） （3） 若用多釜串联模型来模拟该反应器，则模型参数是多少？

（4） （4） 若用轴相扩散模型来模拟该反应器，则模型参数是多少？

（5）若在此反应器内进行一级不可逆反应，反应速率常数 k=1min-1，且无副反

应，试求反应器出口转化率。

解：（1）由图可知C0=C(∝)=1.0，而 F(θ)=F(t)=C(t)/ C(∝)，所以：

0 2 0 8
2 2 3 0 8 1 2

1 3 1 2

≤ ≤⎧
⎪= = − ≤ ≤ ≤ ≤⎨
⎪ ≥ ≥⎩

, ., ., ., .
( ) ( ) , . .( ) ( ) , . .( ) ( ) , . .( ) ( ) , . .

, ., ., ., .

tttt
F F t t tF F t t tF F t t tF F t t t

tttt

ϑϑϑϑ
θ θθ θθ θθ θ

θθθθ
如下图所示：

由（5.20）式可得平均停留时间：

[ ]1 1

0 0 0
2 2 5

∞
= = = + =∫ ∫ ∫( ) ( ) ( ) ( ) . min( ) ( ) ( ) ( ) . min( ) ( ) ( ) ( ) . min( ) ( ) ( ) ( ) . mint tE t dt tdF t F t dF tt tE t dt tdF t F t dF tt tE t dt tdF t F t dF tt tE t dt tdF t F t dF t

即为上图中阴影面积。由（5.5）式得：

0 2
1 2 3
0 3

⎧
⎪= = ≤ ≤⎨
⎪
⎩

( )( )( )( )( )( )( )( )
≺

≻

tttt
dF tdF tdF tdF tE t tE t tE t tE t t
dtdtdtdt

tttt
所以：

0 0 8
2 5 0 8 1 2

0 1 2

⎧
⎪= = ≤ ≤⎨
⎪
⎩

....
( ) ( ) . . .( ) ( ) . . .( ) ( ) . . .( ) ( ) . . .

....

≺

≻
E tE tE tE tE tE tE tE t

ϑϑϑϑ
θ θθ θθ θθ θ

θθθθ
如右图所示：

（2）由于是闭式系统，故 ，所以= =////rrrrt V Qt V Qt V Qt V Q ττττ 1=θθθθ
由式（5.23）可得方差：

1 222 2 2

0 0 8
2 5 1 0 01333

∞
= − = − =∫ ∫

....

....
( ) . .( ) . .( ) . .( ) . .E d dE d dE d dE d dθθθθσ θ θ θ θ θ θσ θ θ θ θ θ θσ θ θ θ θ θ θσ θ θ θ θ θ θ

（3）由（5.20）式可得模型参数 N 为：
21 1 0 01333 75= = =/ / ./ / ./ / ./ / .NNNN θθθθσσσσ

（4） （4） 由于返混很小，故可用 ，所以：
2 2≈ ////PePePePeθθθθσσσσ

22 2 0 01333 150≈ = =/ / ./ / ./ / ./ / .PePePePe θθθθσσσσ
（5）用多釜串联模型来模拟，前已求得N=75，应用式（3.50）即可计算转化率 ：

751 2 51 1 1 1 1 1 0 9145
75

×
= − + = − + =

....
/( ) /( ) ./( ) /( ) ./( ) /( ) ./( ) /( ) .NNNN

AAAAX kX kX kX k
NNNN
ττττ

同理，亦可用扩散模型即（5.69）式得 XA=0.9146。两种方法计算结果相当吻合 。

5.3 用阶跃法测定一闭式流动反应器的停留时间分布，得到离开反应器的示

踪剂与时间的关系如下：

t,s 0 15 25 35 45 55 65 75 90 100



（1） （1） 试求该反应器的停留时间分布及平均停留时间。

（2）若在该反应器内的物料为微观流体，且进行一级不可逆反应，反应速率常

数 k=0.05s-1,预计反应器出口处的转化率。

（3）若反应器内的物料为宏观流体，其它条件均不变，试问反应器出口处的转

化率又是多少？

解：（1）由式（5.17）计算出反应器的停留时间分布，即：

F(t)=C(t)/ C(∝)=C(t)/7.7

所得数据见下表所示：

将上述数据作图即为反应器停留时间分布。

根据

1

0
1= = ×∫ ( )( )( )( )t tdF t tt tdF t tt tdF t tt tdF t t

由右图可知，可用试差法得到 ，使两块阴影面积相等。由图试差得 。t 46=t st st st s
（2）因进行的是一级反应，故可采用离析流模型预计反应器出口转化率。

由式（3.12）可得间歇反应器中进行一级不可逆反应时转化率与反应时间的关

系： 1 1 0 05= − − = −exp( exp( . )exp( exp( . )exp( exp( . )exp( exp( . )AAAAX kt tX kt tX kt tX kt t）

代入离析流模型可得反应器出口处平均转化率：

（A）
[ ]1 1

0 0 0
1 0 05

∞
= = = − −∫ ∫ ∫( ) ( ) exp( . ) ( )( ) ( ) exp( . ) ( )( ) ( ) exp( . ) ( )( ) ( ) exp( . ) ( )A A AA A AA A AA A AX X E t dt X dF t t dF tX X E t dt X dF t t dF tX X E t dt X dF t t dF tX X E t dt X dF t t dF t

采用图解积分法对（A）式进行积分，其中不同时间 t 下的 F(t)如上表所示，

的值列于下表中：
[ ]1 0 05− −exp( . )exp( . )exp( . )exp( . )tttt

以 F(t)～(1-e-0.05t)作图，计算积分面积得：

84 5= . %. %. %. %AAAAXXXX
（3） （3） 由于是一级反应，所以混合态对反应速率无影响，故反应器出口

转化率#与微观流体时相同，即 。
84 5= ='''' . %. %. %. %A AA AA AA AX XX XX XX X

5.4 为了测定一闭式流动反应器的停留时间分布，采用脉冲示踪法，测得反

应器出口物料中示踪剂浓度如下：

试计算：

（1） （1） 反应物料在该反应器中的平均停留时间 和方差 。tttt 2
θθθθσσσσ

（2） （2） 停留时间小于 4.0min的物料所占的分率。

C(t),g/cm
3

0 0.5 1.0 2.0 4.0 5.5 6.5 7.0 7.7 7.7

t,s 0 15 25 35 45 55 65 75 95 100

F(t) 0 0.064

9

0.129

9

0.259

7

0.519

5

0.714

3

0.844

2

0.909

1

1.0

0

1.0

0

t 0 15 25 35 45 55 65 75 95 100

1-e-

0.05t

0 0.52

76

0.71

35

0.82

62

0.894

6

0.936

1

0.961

2

0.976

5

0.991

3

0.993

3

t,min 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

C(t),g/l 0 0 3 5 6 6 4.5 3 2 1 0



解：（1）根据题给数据用（5.13）式即可求出 E(t)，其中 m 可由（5.14）

式求得。本题可用差分法。

3 5 6 6 4 5 3 2 1

3 5 6 6 4 5 3 2 1 1 30 5

30 5 30 5

= = + + + + + + +

= + + + + + + + × × =

= = =

∑ ( ) ( . )( ) ( . )( ) ( . )( ) ( . )

( . ) .( . ) .( . ) .( . ) .
( ) ( ) ( )( ) ( ) ( )( ) ( ) ( )( ) ( ) ( )( )( )( )( )

. .. .. .. .

m QC t t Q tm QC t t Q tm QC t t Q tm QC t t Q t

Q QQ QQ QQ Q
QC t QC t C tQC t QC t C tQC t QC t C tQC t QC t C tE tE tE tE t
m Qm Qm Qm Q

∆ ∆∆ ∆∆ ∆∆ ∆

然后按照（5.20）和（5.21）式算出平均停留时间和方差。此处用差分法，即：

（A）

= ∑
∑

( )( )( )( )
( )( )( )( )

tE t ttE t ttE t ttE t t
tttt

E t tE t tE t tE t t
∆∆∆∆
∆∆∆∆

(B)

22 2= −∑ ( )( )( )( )tttt t E t t tt E t t tt E t t tt E t t tσσσσ ∆∆∆∆

为了计算 和 ，将不同时间下的几个函数值列与下表中：tttt
2
θθθθσσσσ

将上述数据代入（A）和（B）式得平均停留时间和方差：

2 2

22 2 2

4 852 0 99988 4 853

26 92 4 853 3 372

3 372 4 853 0 1432

= =

= − =

= = =

. / . . min. / . . min. / . . min. / . . min

. . . min. . . min. . . min. . . min

/ . / . ./ . / . ./ . / . ./ . / . .

tttt

tttt

tttt

ttttθθθθ

σσσσ

σ σσ σσ σσ σ
（2）以 E(t)～t 作图（略），用图解积分法的：

4 0

0
4 0 0 362= =∫

....
( . ) ( ) .( . ) ( ) .( . ) ( ) .( . ) ( ) .F E t dtF E t dtF E t dtF E t dt

所以，停留时间小于 4.0min 的物料占的分率为 36.2%。

5.5 已知一等温闭式液相反应器的停留时间分布密度函数 E(t)=16texp(-

4t),min-1，试求：

t

min

C(t)

g/l

E(t)

min-1
E(t)△t

tE(t)△t

min

t2E(t)△

t

min2

0 0 0 0 0 0

1 0 0 0 0 0

2 3 0.09836 0.09836 0.1967 0.3934

3 5 0.1639 0.1639 0.4917 1.475

4 6 0.1967 0.1967 0.7968 3.147

5 6 0.1967 0.1967 0.9835 4.918

6 4.5 0.1475 0.1475 0.8850 5.310

7 3 0.09836 0.09836 0.6885 4.8195

8 2 0.06557 0.06557 0.5246 4.197

9 1 0.03279 0.03279 0.2951 2.656

10 0 0 0 0 0

∑ 0.99988 4.852 26.92



（1） （1） 平均停留时间;

（2） （2） 空时；

（3） （3） 空速；

（4） （4） 停留时间小于 1min的物料所占的分率；

（5） （5） 停留时间大于 1min的物料所占的分率；

（6）若用多釜串联模型拟合，该反应器相当于几个等体积的全混釜串联？

（7）若用轴向扩散模型拟合，则模型参数 Pe为多少？

（8）若反应物料为微观流体，且进行一级不可逆反应，其反应速率常数为 6min-

1,CA0=1mol/l,试分别采用轴向扩散模型和多釜串联模型计算反应器出口转化

率，并加以比较；

（9）若反应物料为宏观流体，其它条件与上述相同，试估计反应器出口转化率 ，

并与微观流体的结果加以比较？

解：（1）由（5.20）式得：

4

0 0
16 0 5

∞ ∞ −= = =∫ ∫( ) . min( ) . min( ) . min( ) . minttttt tE t dt t te dtt tE t dt t te dtt tE t dt t te dtt tE t dt t te dt
（2）因是闭式系统，所以：

0 5= = . min. min. min. minttttττττ
（3） （3） 空速为空时的倒数，所以：

11 1 2
0 5

−= = = minminminmin
....

SSSSνννν ττττ

（4）

1 1 14 4 4

0 0 0

1
1 16 4 4 0 9084

0
− − −= = = − + =∫ ∫ ∫( ) ( ) .( ) ( ) .( ) ( ) .( ) ( ) .t t tt t tt t tt t tF E t dt te dt te e dtF E t dt te dt te e dtF E t dt te dt te e dtF E t dt te dt te e dt

所以，停留时间小于 1min 的物料所占的分率为 90.84%。

（5） 。停留时间大于 1min的物料占 9.16%。
1 1 1 0 9084 0 0916− = − =( ) . .( ) . .( ) . .( ) . .FFFF

（6）先计算方差：
22 2 2 2 2

0 0 0

2

4 1

3 1 0 5
2 0

∞ ∞ ∞ −

−

= − = − = −

∞
      = − − =

∫ ∫ ∫( ) ( ) ( )( ) ( ) ( )( ) ( ) ( )( ) ( ) ( )

....

E d E d e dE d E d e dE d E d e dE d E d e d

eeee

θθθθ
θθθθ

θθθθ

σ ϑ θ θ θ ϑ θ θ θ θ θ θσ ϑ θ θ θ ϑ θ θ θ θ θ θσ ϑ θ θ θ ϑ θ θ θ θ θ θσ ϑ θ θ θ ϑ θ θ θ θ θ θ

根据多釜串联模型参数与方差的关系得：

2
1 1 2

0 5
= = =

....
NNNN

θθθθσσσσ

(7)因 ，所以返混程度较大，故扩散模型参数 Pe与方差关系应用：
2 0 5= ....θθθθσσσσ

2
2

2 2 1 −= − −( )( )( )( )PePePePeeeee
Pe PePe PePe PePe Peθθθθσσσσ

采用试差法得：Pe=2.56。

（8）因是一级不可逆反应，所以估计反应器出口转化率既可用扩散模型，也可

用多釜串联模型或离析流模型，其结果应近似。

采用多釜串联模型，由（3.50）式得：



2
0

1 11 0 16
1 1 6 0 5 2

− = = = =
+ + ×

....
( / ) ( . / )( / ) ( . / )( / ) ( . / )( / ) ( . / )

AAAA
AfAfAfAf NNNN

AAAA

CCCCXXXX
C k NC k NC k NC k Nττττ

所以有：
1 0 16 0 84= − =. .. .. .. .AfAfAfAfXXXX

采用扩散模型，前已得到 Pe=2.56,所以：
0 5 0 51 4 1 4 6 0 5 2 56 2 385= + = + × × =. .. .. .. .( / ) ( . / . ) .( / ) ( . / . ) .( / ) ( . / . ) .( / ) ( . / . ) .k Pek Pek Pek Peα τα τα τα τ

代入（5.69）式得：

2 2

0

2 2

1 14 1 1
2 2

2 56 1 2 385 2 56 1 2 3854 2 385 1 2 385 1 2 385
2 2

0 1415

⎧ ⎫− +⎡ ⎤ ⎡ ⎤= + − − − −⎨ ⎬⎢ ⎥ ⎢ ⎥⎣ ⎦ ⎣ ⎦⎩ ⎭
⎧ ⎫− +⎡ ⎤ ⎡ ⎤= × + − − − −⎨ ⎬⎢ ⎥ ⎢ ⎥⎣ ⎦ ⎣ ⎦⎩ ⎭

=

( ) ( )( ) ( )( ) ( )( ) ( )/ ( ) exp ( ) exp/ ( ) exp ( ) exp/ ( ) exp ( ) exp/ ( ) exp ( ) exp

. ( . ) . ( . ). ( . ) . ( . ). ( . ) . ( . ). ( . ) . ( . )
. / ( . ) exp ( . ) exp. / ( . ) exp ( . ) exp. / ( . ) exp ( . ) exp. / ( . ) exp ( . ) exp

....

AAAA

AAAA

C Pe PeC Pe PeC Pe PeC Pe Pe
CCCC

α αα αα αα αα α αα α αα α αα α α

所以有： 0

1 1 0 1415 0 8585= − = − =. .. .. .. .AAAA
AfAfAfAf

AAAA

CCCCXXXX
CCCC

（9）用离析流模型，因一级不可逆反应，故间歇反应器的 ，所
6

0
−=( )( )( )( ) tttt

A AA AA AA AC t C eC t C eC t C eC t C e
以：

6 4 10

0 0 0
0 0

16 16 0 16
∞ ∞ ∞− − −= = • = =∫ ∫ ∫

( )( )( )( ) ( ) .( ) .( ) .( ) .t t tt t tt t tt t tA AA AA AA A

A AA AA AA A

C C tC C tC C tC C t E t dt e e dt te dtE t dt e e dt te dtE t dt e e dt te dtE t dt e e dt te dt
C CC CC CC C

反应器出口转化率为 XA=0.84，计算结果同前题用多釜串联模型与扩散模型结果

相近。

5.6微观流体在全长为10m的等温管式非理想流动反应器中进行二级不可逆

液相反应，其反应速率常数 k为 0.266l/mol.s，进料浓度 CA0为 1.6mol/l,物料

在反应器内的线速度为 0.25m/s,实验测定反应器出口转化率为 80%，为了减小

返混的影响，现将反应器长度改为 40m，其它条件不变，试估计延长后的反应器

出口转化率将为多少？

解：当反应器长度 L=10m 时，其空时为

0

10 40
0 25

0 266 1 60 40 17 02

= = = =

= × × =
....

. . .. . .. . .. . .

rrrr

AAAA

V LV LV LV L ssss
Q UQ UQ UQ U

kCkCkCkC

ττττ

ττττ
已知有 XA=0.80 所以：1- XA=0.20。

由上述 与 1- XA值，利用图 5.23 可查得：Da/UL=4。所以轴向有效扩散0AAAAkCkCkCkC ττττ

系数：
24 4 0 25 10 10= = × × =. /. /. /. /Da UL m sDa UL m sDa UL m sDa UL m s

当反应器长度改为 40m，其空时应为

40 160
0 25

= = =
''''

''''
....

LLLL ssss
UUUU

ττττ

所以， 0 0 266 1 60 160 68 10= × × =' . . .' . . .' . . .' . . .AAAAkCkCkCkC ττττ



而反应器长度改变，轴向有效扩散系数 Da值不变，所以：

10 0 25 40 1= =/ ' / . // ' / . // ' / . // ' / . /Da ULDa ULDa ULDa UL
再利用图 5.23，由 与 值查得：1-XA=0.060。0 ''''AAAAkCkCkCkC ττττ / '/ '/ '/ 'Da ULDa ULDa ULDa UL
所以反应器出口转化率应为：XA=1-0.060=0.94。

显然是由于反应器长度加大后，轴向返混减小，致使出口转化率提高。

5.7 在一个全混流釜式反应器中等温进行零级反应 A→B,反应速率

rA=9mol/min.l,进料浓度 CA0为 10mol/l，流体在反应器内的平均停留时间 为t
1min,请按下述情况分别计算反应器出口转化率：

（1） （1） 若反应物料为微观流体；

（2） （2） 若反应物料为宏观流体。

并将上述计算结果加以比较，结合题 5.5 进行讨论。

解：（1）因是微观流体，故可用全混流反应器的物料衡算式（5.24）,且又

是闭式系统， ，所以：1= = minminminminttttττττ

0 10 1
9

− −
= = =A AA AA AA A AAAA

AAAA

C CC CC CC C CCCC
RRRR

ττττ

解得： 1= ////AAAAC mol lC mol lC mol lC mol l 01 1 1 10 0 90= − = − =/ / ./ / ./ / ./ / .A A AA A AA A AA A AX C CX C CX C CX C C
（2）宏观流体且是零级反应，故只能用离析流模型（5.38）式，先确定式中CA(t)

与 t的关系。在间歇反应器中：

9−
= /min ./min ./min ./min .AAAAdCdCdCdC mol lmol lmol lmol l

dtdtdtdt
积分上式得：

0

101 0 0 9
9
100
9

⎧ − ≤⎪⎪= ⎨
⎪
⎪⎩

. .. .. .. .

≻

AAAA

AAAA

t tt tt tt t
CCCC
CCCC tttt

上式中 t=10/9min 为完全反应时间。而全混流反应器的停留时间分布为：

1 1
= − = −( ) exp( / ) exp( / )( ) exp( / ) exp( / )( ) exp( / ) exp( / )( ) exp( / ) exp( / )E t t t tE t t t tE t t t tE t t t t

tttt
ττττ

ττττ
代入（5.38）式中得：

10 9

00 0

11 1 0 0 9 0 396
∞

− = = − − =∫ ∫
////'''' ( / ) ( ) ( . . ) exp( / ) .( / ) ( ) ( . . ) exp( / ) .( / ) ( ) ( . . ) exp( / ) .( / ) ( ) ( . . ) exp( / ) .A A AA A AA A AA A AX C C E t dt t t t dtX C C E t dt t t t dtX C C E t dt t t t dtX C C E t dt t t t dt

tttt

所以出口转化率
0 604='''' ....AAAAXXXX

由此可见，对于零级反应，其他条件相同，仅混合态不同，则出口转化率是不

同的。且宏观流体的出口转化率为 0.604，低于同情况下微观流体的出口转化率 。

但习题 5.5 是一级反应，所以混合态对出口转化率没有影响。

5.8 在具有如下停留时间分布的反应器中，等温进行一级不可逆反应 A→P，

其反应速率常数为 2min-1。



0
1

⎧
= ⎨

−⎩
( )( )( )( )

exp( )exp( )exp( )exp( )
E tE tE tE t

tttt
1
1≥
≺tttt
tttt

试分别采用轴向扩散模型及离析流模型计算该反应器出口的转化率，并对计算

结果进行比较。

解：（1）用轴向扩散模型，故先确定模型参数 Pe。为此需确定该反应器的

停留时间分布特征-- 与 。tttt
2
θθθθσσσσ

0 0

2 22 2 2

0 0

1 22 2 2

0 0

22 2 2

1 2 0

1

1 1 5 4 1

1 2 0 25

∞ ∞

∞ ∞

∞

= = − =

= − = − −

= − − − − = − =

= = =

∫ ∫
∫ ∫

∫ ∫

( ) exp( ) . min( ) exp( ) . min( ) exp( ) . min( ) exp( ) . min

( ) exp( )( ) exp( )( ) exp( )( ) exp( )

exp( ) exp( ) minexp( ) exp( ) minexp( ) exp( ) minexp( ) exp( ) min

/ / ./ / ./ / ./ / .

tttt

tttt

t tE t dt t t dtt tE t dt t t dtt tE t dt t t dtt tE t dt t t dt

t E t dt t t t dt tt E t dt t t t dt tt E t dt t t t dt tt E t dt t t t dt t

t t dt t t dt tt t dt t t dt tt t dt t t dt tt t dt t t dt t

ttttθθθθ

σσσσ

σ σσ σσ σσ σ

而

2
2

2 2 1 0 25−= − − =( ) .( ) .( ) .( ) .PePePePeeeee
Pe PePe PePe PePe Peθθθθσσσσ

迭代解得：Pe=6.8。代入（5.69）式中，得：
1 2 1 21 4 1 4 2 2 6 8 1 831= + = + × × =/ // // // /( / ) ( / . ) .( / ) ( / . ) .( / ) ( / . ) .( / ) ( / . ) .k Pek Pek Pek Peα τα τα τα τ

所以有：

2 20

4 1 831 0 0542
6 8 6 81 1 831 1 1 831 1 1 831 1 1 831
2 2

×
= =

⎡ ⎤ ⎡ ⎤+ − − − − − +⎢ ⎥ ⎢ ⎥⎣ ⎦ ⎣ ⎦

....
....

. .. .. .. .( . ) exp ( . ) ( . ) exp ( . )( . ) exp ( . ) ( . ) exp ( . )( . ) exp ( . ) ( . ) exp ( . )( . ) exp ( . ) ( . ) exp ( . )

AAAA

AAAA

CCCC
CCCC

反应器出口转化率为：XA=1-0.0542=0.9458

（2）用离析流模型，对于一级反应：

0

2= − = −
( )( )( )( ) ( ) exp( )( ) exp( )( ) exp( )( ) exp( )

�

AAAA

AAAA

C tC tC tC t kt tkt tkt tkt t
CCCC

歇

所 以 ：

0 1 1
0

1 2 1 1 3 0 04511
∞ ∞ ∞

− = = − − = − =∫ ∫ ∫
( )( )( )( ) ( ) exp( )exp( ) exp( ) .( ) exp( )exp( ) exp( ) .( ) exp( )exp( ) exp( ) .( ) exp( )exp( ) exp( ) .AAAA

AAAA
AAAA

C tC tC tC tX E t dt t t dt t dtX E t dt t t dt t dtX E t dt t t dt t dtX E t dt t t dt t dt
CCCC

反应器出口转化率为：XA=1-0.04511=0.9549

上述两种计算方法极为近似，这是由于在反应器中进行的是一级不可逆反应，

混合态对其无影响。



6.6.6.6.多相系统中的化学反应与传递现象
6.16.16.16.1、在半径为 RRRR的球形催化剂上，等温进行气相反应 。试以产物 BBBB的⇔A BA BA BA B
浓度 CCCCBBBB为纵座标，径向距离 rrrr为横座标，针对下列三种情况分别绘出产物 BBBB的

浓度分布示意图。

（1111） （1111） 化学动力学控制

（2222） （2222） 外扩散控制

（3333） （3333） 内、外扩散的影响均不能忽略

图中要示出 CCCCBGBGBGBG，CCCCBSBSBSBS及 CCCCBeBeBeBe的相对位置，它们分别为气相主体、催化剂外表面、

催化剂颗粒中心处 BBBB的浓度，CCCCBeBeBeBe是 BBBB的平衡浓度。如以产物 AAAA的浓度 CACACACA为

纵座标,,,,情况又是如何????
解(1)(1)(1)(1)以产物 BBBB的浓度为纵座标

(2)(2)(2)(2)以产物 AAAA的浓度为纵座标

6.26.26.26.2 已知催化剂颗粒外表面的气膜传热系数为 117w/m117w/m117w/m117w/m2222K,K,K,K,气体的密度和热容分

别为 0.8kg/m0.8kg/m0.8kg/m0.8kg/m3333和 2.4J/kgK,2.4J/kgK,2.4J/kgK,2.4J/kgK,试估算气膜的传质系数....
解::::

−

= = =

= = × × = × =

2 / 32 / 32 / 32 / 3

3 23 23 23 2

1 / ( / )( / Pr) , / Pr 11 / ( / )( / Pr) , / Pr 11 / ( / )( / Pr) , / Pr 11 / ( / )( / Pr) , / Pr 1

/ 117 / 0.8 2.4 10 6.094 10 / 219.4 // 117 / 0.8 2.4 10 6.094 10 / 219.4 // 117 / 0.8 2.4 10 6.094 10 / 219.4 // 117 / 0.8 2.4 10 6.094 10 / 219.4 /
D H G p s c cD H G p s c cD H G p s c cD H G p s c c

G s pG s pG s pG s p

J J k C h S SJ J k C h S SJ J k C h S SJ J k C h S S

k h C m s m hk h C m s m hk h C m s m hk h C m s m h

ρρρρ

ρρρρ

又

6.36.36.36.3 某催化剂,,,,其真密度为 3.60g/cm3,3.60g/cm3,3.60g/cm3,3.60g/cm3,颗粒密度为 1.65g/cm3,1.65g/cm3,1.65g/cm3,1.65g/cm3,比表面积为 100m2/g100m2/g100m2/g100m2/g....
试求该催化剂的孔容,,,,孔隙率和平均孔半径....
解::::



= − =

< >= < >=

= = = 3333

(1 ), 0.542(1 ), 0.542(1 ), 0.542(1 ), 0.542

2 / , 65.62 / , 65.62 / , 65.62 / , 65.6

/ 0.542 /1.65 0.328 // 0.542 /1.65 0.328 // 0.542 /1.65 0.328 // 0.542 /1.65 0.328 /

̇
p t p pp t p pp t p pp t p p

a p r p aa p r p aa p r p aa p r p a

g p pg p pg p pg p p

r S r Ar S r Ar S r Ar S r A

V cm gV cm gV cm gV cm g

ρ ρ ε ερ ρ ε ερ ρ ε ερ ρ ε ε

ε ρε ρε ρε ρ

ε ρε ρε ρε ρ

由 得

由 得

由 催化剂

6.46.46.46.4 已知铁催化剂的堆密度为 2.7g/cm2.7g/cm2.7g/cm2.7g/cm3333,,,, 颗粒密度为 3.83.83.83.8 g/cmg/cmg/cmg/cm3333,,,,比表面积为

16m16m16m16m2222/g,/g,/g,/g,试求每毫升颗粒和每毫升床层的催化剂表面积....
解::::

=

=

2222

2222

60.8 /60.8 /60.8 /60.8 /

43.2 /43.2 /43.2 /43.2 /
p gp gp gp g

gggg

S m mlS m mlS m mlS m ml

S m mlS m mlS m mlS m ml

ρρρρ

ρρρρb

每毫升颗粒的表面积=

每毫升床层的表面积=

6.56.56.56.5 试推导二级反应和半级反应的扩散有效因子表达式(6.23)(6.23)(6.23)(6.23)和(6.24).(6.24).(6.24).(6.24).
解:(1):(1):(1):(1)二级反应,,,,

( ) ( )

( )

( )
( )

= − = − =

= − ± +

=

⎡ ⎤= − ± +⎣ ⎦

= + −

2 22 22 22 2

2 22 22 22 2

2 22 22 22 2

2222

2222

2, ,2, ,2, ,2, ,

4 / 24 / 24 / 24 / 2

////

1 1 4 / / 21 1 4 / / 21 1 4 / / 21 1 4 / / 2

1 4 1 ,1 4 1 ,1 4 1 ,1 4 1 ,

////

A w AS G m AG AS w ASA w AS G m AG AS w ASA w AS G m AG AS w ASA w AS G m AG AS w AS

G m G m w G m AG wG m G m w G m AG wG m G m w G m AG wG m G m w G m AG w

w AS w AGw AS w AGw AS w AGw AS w AG

G m w AG G m w AGG m w AG G m w AGG m w AG G m w AGG m w AG G m w AG

w AG G mw AG G mw AG G mw AG G m

R k C k a C C k CR k C k a C C k CR k C k a C C k CR k C k a C C k C

k a k a k k a C kk a k a k k a C kk a k a k k a C kk a k a k k a C k

k C k Ck C k Ck C k Ck C k C

k a k C k a k Ck a k C k a k Ck a k C k a k Ck a k C k a k C

DaDaDaDa

k C k ak C k ak C k ak C k a

αααα

ηηηη

A S

x

由上解得:C

按定义

此即(6.23)式

式中D a=

(2)(2)(2)(2)半级反应

( )

( )
= − = − =

= − ± +

=

= − + +

⎛ ⎞
= − + + = + − +⎜ ⎟

⎝ ⎠

1/2 1/ 21/ 2 1/ 21/ 2 1/ 21/ 2 1/ 2

1/ 2 2 2 21/2 2 2 21/2 2 2 21/2 2 2 2

1/2 1/ 21/ 2 1/ 21/ 2 1/ 21/ 2 1/ 2

2 2 2 1/22 2 2 1/22 2 2 1/22 2 2 1/2

1/ 21/ 21/ 21/ 22222
2 22 22 22 2

1/2,( ) ,1/ 2,( ) ,1/ 2,( ) ,1/ 2,( ) ,

4 / 24 /24 /24 /2

////

( 4 )/ 2( 4 )/ 2( 4 )/ 2( 4 )/ 2

1111
4 1 1 /44 1 1 /44 1 1 /44 1 1 /4

2 2 22 2 22 2 22 2 2

A w AS G m AG AS w ASA w AS G m AG AS w ASA w AS G m AG AS w ASA w AS G m AG AS w AS

AS w w G m AG G mAS w w G m AG G mAS w w G m AG G mAS w w G m AG G m

w AS w AGw AS w AGw AS w AGw AS w AG

w w G m AG G m AGw w G m AG G m AGw w G m AG G m AGw w G m AG G m AG

R k C k a C C k CR k C k a C C k CR k C k a C C k CR k C k a C C k C

C k k k a C k aC k k k a C k aC k k k a C k aC k k k a C k a

k C k Ck C k Ck C k Ck C k C

k k k a C k a Ck k k a C k a Ck k k a C k a Ck k k a C k a C

Da DaDa DaDa DaDa DaDa Da DaDa Da DaDa Da DaDa Da Da

αααα

ηηηηx

由上解得:

按定义:



( )

( )
−

⎡ ⎤++⎢ ⎥= − −⎢ ⎥
⎢ ⎥⎣ ⎦

⎡ ⎤⎛ ⎞
+⎢ ⎥⎜ ⎟= − −⎢ ⎥⎜ ⎟⎜ ⎟+⎢ ⎥⎝ ⎠⎣ ⎦

=

1/ 21/ 21/ 21/ 2
222222222222

1/ 21/ 21/ 21/ 2

2222

22222222

1/ 21/ 21/ 21/ 2

22222222 1111
2 42 42 42 4

2 42 42 42 4
1 11 11 11 1

2222 2222

(6.24) , : /(6.24) , : /(6.24) , : /(6.24) , : /w AG G mw AG G mw AG G mw AG G m

DaDaDaDaDaDaDaDa

DaDaDaDa

DaDaDaDa

Da k C k aDa k C k aDa k C k aDa k C k a此即 式 式中

6.66.66.66.6 在充填 ZnO-Fe2O3ZnO-Fe2O3ZnO-Fe2O3ZnO-Fe2O3催化剂的固床反应器中,,,,进行乙炔水合反应::::
+ → + +2 2 2 3 3 2 22 2 2 3 3 2 22 2 2 3 3 2 22 2 2 3 3 2 22 3 22 3 22 3 22 3 2C H H O CH COCH CO HC H H O CH COCH CO HC H H O CH COCH CO HC H H O CH COCH CO H

已知床层某处的压力和温度分别为0.10Mpa,4000.10Mpa,4000.10Mpa,4000.10Mpa,400℃,,,,气相中CCCC2222HHHH2222含量为 3%(mol3%(mol3%(mol3%(mol),),),),
该反应速率方程为 r=kCr=kCr=kCr=kCAAAA,,,,式中 CCCCAAAA为 CCCC2222HHHH2222的浓度 ,,,,速率常数 k=7.06k=7.06k=7.06k=7.06×101010107777exp(-exp(-exp(-exp(-
61570/RT),h61570/RT),h61570/RT),h61570/RT),h-1-1-1-1,,,,试求该处的外扩散有效因子 ....数据::::催化剂颗粒直径 0.5cm,0.5cm,0.5cm,0.5cm,颗粒密

度 1.6g/cm1.6g/cm1.6g/cm1.6g/cm3333,C,C,C,C2222HHHH2222扩散系数 7.37.37.37.3×10101010-5-5-5-5mmmm2222/s,/s,/s,/s,气体粘度 2.352.352.352.35×10101010-5-5-5-5PaPaPaPa﹒s,s,s,s,床层中气体的

质量流速 0.2kg/m0.2kg/m0.2kg/m0.2kg/m2222s.s.s.s.
解::::由已知条件可得

( )
( )

−

− −

= ⋅

= × × =

× + ×
=

+

= =

= × × × =

= =

−
= ×

×

2222

5555

3333

0.3590.3590.3590.359

5 55 55 55 5

2/ 32/ 32/ 32/ 3

7777

0.24 /0.24 /0.24 /0.24 /

Re 0.005 0.24/ 2.35 10 51.06Re 0.005 0.24/ 2.35 10 51.06Re 0.005 0.24/ 2.35 10 51.06Re 0.005 0.24/ 2.35 10 51.06
26 0.03 18 0.97 27326 0.03 18 0.97 27326 0.03 18 0.97 27326 0.03 18 0.97 273

0.3303 /0.3303 /0.3303 /0.3303 /
22.4 400 27322.4 400 27322.4 400 27322.4 400 273

0.357/( Re ) 0.24850.357/( Re ) 0.24850.357/( Re ) 0.24850.357/( Re ) 0.2485

2.35 10 /(0.3303 7.3 10 ) 0.97462.35 10 /(0.3303 7.3 10 ) 0.97462.35 10 /(0.3303 7.3 10 ) 0.97462.35 10 /(0.3303 7.3 10 ) 0.9746

0.1837 /0.1837 /0.1837 /0.1837 /
( )( )( )( )

61570615706157061570
7.06 10 exp7.06 10 exp7.06 10 exp7.06 10 exp

8.314 6738.314 6738.314 6738.314 673

D bD bD bD b

cccc

G DG DG DG D
cccc

G kg m sG kg m sG kg m sG kg m s

kg mkg mkg mkg m

jjjj

SSSS
GGGGk j m sk j m sk j m sk j m s
SSSS

kkkk

ρρρρ

εεεε

ρρρρ

( )

−

⎡ ⎤ =   =   ⎢ ⎥⎣ ⎦
= = ×   ⋅

⎡ ⎤= × =⎢ ⎥⎣ ⎦

3 33 33 33 3

2222 2 22 22 22 2

1174.6 / 0.3263 /1174.6 / 0.3263 /1174.6 / 0.3263 /1174.6 / 0.3263 /

/ 0.2039 10 // 0.2039 10 // 0.2039 10 // 0.2039 10 /

11110.005 / (0.005) 1600 0.750.005 / (0.005) 1600 0.750.005 / (0.005) 1600 0.750.005 / (0.005) 1600 0.75
6666

w pw pw pw p

mmmm

l h l sl h l sl h l sl h l s

k k m kg sk k m kg sk k m kg sk k m kg s

a ma ma ma m

ρρρρ

π ππ ππ ππ π

= =

= =
+

/ 0.00148/ 0.00148/ 0.00148/ 0.00148
1111

0.99850.99850.99850.9985
1111

w G mw G mw G mw G mDa k k aDa k k aDa k k aDa k k a

DaDaDaDaππππηηηη



6.76.76.76.7实验室管式反应器的内径 2.1cm,2.1cm,2.1cm,2.1cm,长 80cm80cm80cm80cm ,,,,内装直径 6.35mm6.35mm6.35mm6.35mm的银催化剂进行

乙烯氧化反应,,,,原料气为含乙烯 2.25%(mol)2.25%(mol)2.25%(mol)2.25%(mol)的空气,,,,在反应器内某处测得 P=1.06P=1.06P=1.06P=1.06
×101010105555Pa,TPa,TPa,TPa,TGGGG=470K,=470K,=470K,=470K,乙烯转化率 35.7%,35.7%,35.7%,35.7%,环氧乙烷收率 23.2%,23.2%,23.2%,23.2%,已知

+ →     = − ×   

+ → +      = − ×   

4444
2 4 2 2 4 1 2 42 4 2 2 4 1 2 42 4 2 2 4 1 2 42 4 2 2 4 1 2 4

6666
2 4 2 2 2 2 2 42 4 2 2 2 2 2 42 4 2 2 2 2 2 42 4 2 2 2 2 2 4

1111 9.61 10 /9.61 10 /9.61 10 /9.61 10 /
2222
3 2 1.25 10 /3 2 1.25 10 /3 2 1.25 10 /3 2 1.25 10 /

C H O C H O H J molC HC H O C H O H J molC HC H O C H O H J molC HC H O C H O H J molC H

C H O CO H O H J molC HC H O CO H O H J molC HC H O CO H O H J molC HC H O CO H O H J molC H

∆∆∆∆

∆∆∆∆
颗粒外表面对气相主体的传热系数为 58.3w/m58.3w/m58.3w/m58.3w/m2222K,K,K,K,颗粒密度为 1.89g/cm1.89g/cm1.89g/cm1.89g/cm3333....设乙烯

氧化的反应速率为 1.021.021.021.02×10101010-2-2-2-2kmol/kgkmol/kgkmol/kgkmol/kg﹒h,h,h,h,试求该处催化剂外表面与气流主体间

的温度差....
解::::

( )

− =     ⋅

⎛ ⎞− = − + − − = ×⎜ ⎟
⎝ ⎠

=   ⋅ = × ⋅ ⋅

= = =    

− = − − =   

5555
1 21 21 21 2

2 5 22 5 22 5 22 5 2

2222
2222

3333

( ) 10.2 /( ) 10.2 /( ) 10.2 /( ) 10.2 /

23.2 23.223.2 23.223.2 23.223.2 23.2( ) ( ) 1 5.001 10 /( ) ( ) 1 5.001 10 /( ) ( ) 1 5.001 10 /( ) ( ) 1 5.001 10 /
35.7 35.735.7 35.735.7 35.735.7 35.7

58.3 / 2.099 10 /58.3 / 2.099 10 /58.3 / 2.099 10 /58.3 / 2.099 10 /

0.50 /0.50 /0.50 /0.50 /
1111
6666

( )( ) / 48.59( )( ) / 48.59( )( ) / 48.59( )( ) / 48.59

AAAA

rrrr

ssss

p pp pp pp p
mmmm

p pp pp pp p
p pp pp pp p

g G A r s mg G A r s mg G A r s mg G A r s m

R mol kg hR mol kg hR mol kg hR mol kg h

H H H J molH H H J molH H H J molH H H J mol

h w m k J m K hh w m k J m K hh w m k J m K hh w m k J m K h

S dS dS dS d
a m kga m kga m kga m kg

VVVV dddd

T T R H h a KT T R H h a KT T R H h a KT T R H h a K

ππππ
ρρρρ π ρπ ρπ ρπ ρ

∆ ∆ ∆∆ ∆ ∆∆ ∆ ∆∆ ∆ ∆

∆∆∆∆

6.86.86.86.8 一级连串反应::::
⎯⎯→ ⎯⎯→1 21 21 21 2A B CA B CA B CA B C

在 0.1Mpa0.1Mpa0.1Mpa0.1Mpa及 360360360360℃下进行,,,,已知 kkkk1111=4.368=4.368=4.368=4.368 ssss-1-1-1-1,k,k,k,k2222=0.417=0.417=0.417=0.417 ssss-1-1-1-1,,,,催化剂颗粒密度为

1.3g/cm1.3g/cm1.3g/cm1.3g/cm3333,(k,(k,(k,(kGGGGaaaammmm))))AAAA和(k(k(k(kGGGGaaaammmm))))BBBB均为 20cm20cm20cm20cm3333/g/g/g/g﹒s.s.s.s.试求当 CCCCBGBGBGBG/C/C/C/CAGAGAGAG=0.4=0.4=0.4=0.4 时目的产物 BBBB
的瞬时选择性和外扩散不发生影响时的瞬时选择性....

解::::外扩散无影响时,,,,由(6.35)(6.35)(6.35)(6.35)式得::::
×′ = − =

0.4173 0.40.4173 0.40.4173 0.40.4173 0.4
1 0.96181 0.96181 0.96181 0.9618

4.3684.3684.3684.368
SSSS

外扩散有影响时,,,,由(6.34)(6.34)(6.34)(6.34)式得::::
×

= − =
+

1 0.4173 0.4(1.168)1 0.4173 0.4(1.168)1 0.4173 0.4(1.168)1 0.4173 0.4(1.168) 0.94030.94030.94030.9403
1 0.01605 4.368(1.01605)1 0.01605 4.368(1.01605)1 0.01605 4.368(1.01605)1 0.01605 4.368(1.01605)

SSSS

上式中所用的

= =

= =

1111
1111

2222
2222

////
0.1680.1680.1680.168

//// 0.016050.016050.016050.01605

aaaa
G mG mG mG m

aaaa
G mG mG mG m

kkkkDDDD
k ak ak ak a
kkkkDDDD
k ak ak ak a

ρρρρ

ρρρρ

6.96.96.96.9 在Pt/AlPt/AlPt/AlPt/Al2222OOOO3333催化剂上于200200200200℃用空气进行微量一氧化碳反应,,,,已知催化剂

的孔容为 0.3cm0.3cm0.3cm0.3cm3333/g,/g,/g,/g,比表面积为 200m200m200m200m2222/g,/g,/g,/g,颗粒密度为 1.2g/cm1.2g/cm1.2g/cm1.2g/cm3333,,,,曲节因子为 3.7.CO3.7.CO3.7.CO3.7.CO----



空气二元系统中 COCOCOCO的正常扩散系数为 0.192cm0.192cm0.192cm0.192cm2222/s./s./s./s.试求 COCOCOCO在该催化剂颗粒中

的有效扩散系数....

( )

−

− −

−

= = =   = =

= ≥

= × × = ×   

= = ×   

5555

3 8 2 23 8 2 23 8 2 23 8 2 2

3 23 23 23 2

2 / 30 , 10 , 0.362 / 30 , 10 , 0.362 / 30 , 10 , 0.362 / 30 , 10 , 0.36

/ 2 16.6 10, , :/ 2 16.6 10, , :/ 2 16.6 10, , :/ 2 16.6 10, , :

9.7 10 30 10 473 / 28 1.196 10 /9.7 10 30 10 473 / 28 1.196 10 /9.7 10 30 10 473 / 28 1.196 10 /9.7 10 30 10 473 / 28 1.196 10 /

/ 1.164 10 // 1.164 10 // 1.164 10 // 1.164 10 /

̇
g g p g pg g p g pg g p g pg g p g p

aaaa

kkkk

k pk pk pk p

V S A cm VV S A cm VV S A cm VV S A cm V

rrrr

D cm sD cm sD cm sD cm s

De D cm sDe D cm sDe D cm sDe D cm s

λ ε ρλ ε ρλ ε ρλ ε ρ

λλλλ

ε τε τε τε τ

a解：r

为努森扩散 故有

6.106.106.106.10 试推导球形催化剂的内扩散有效因子表达式(6.60).(6.60).(6.60).(6.60).
解::::

=

= −

= − +

2222

2 22 22 22 2

2 2 2 32 2 2 32 2 2 32 2 2 3

, :, :, :, :
1111

1 2 21 2 21 2 21 2 2

AAAA

AAAA

AAAA

C uC uC uC u
dC du udC du udC du udC du u
dr r dr rdr r dr rdr r dr rdr r dr r
d C d u du ud C d u du ud C d u du ud C d u du u
dr r dr r dr rdr r dr r dr rdr r dr r dr rdr r dr r dr r

令 可得

用以上各式对教材中(6.55)(6.55)(6.55)(6.55)式进行变量置换得::::

(A)(A)(A)(A)

=

   =

2222
2222

2222

2222
pppp

d ud ud ud u b ub ub ub u
drdrdrdr

b k Deb k Deb k Deb k De式中

(A)(A)(A)(A)(A)(A)(A)(A) 式为二阶常系数齐次微分方程,,,,边界条件::::
r=0r=0r=0r=0 du/dr=0;du/dr=0;du/dr=0;du/dr=0; r=Rr=Rr=Rr=Rpppp u=Cu=Cu=Cu=CASASASASRRRRpppp (B)(B)(B)(B)

结合边界条件(B)(B)(B)(B)式解(A)(A)(A)(A)得::::

=                                                            
  
sinh( )sinh( )sinh( )sinh( )

( )( )( )( )
sinh( )sinh( )sinh( )sinh( )
pppp

A ASA ASA ASA AS
pppp

R brR brR brR br
C C CC C CC C CC C C

r bRr bRr bRr bR
有内扩散影响时的反应速率为::::

( ) =− =                                                     22224 ( )4 ( )4 ( )4 ( )
pppp

AAAA
A p r RA p r RA p r RA p r R

dCdCdCdCR De R DR De R DR De R DR De R D
drdrdrdr

ππππ

( )

=

⎛ ⎞
− = −⎜ ⎟

⎝ ⎠

( ) , ( ) :( ) , ( ) :( ) , ( ) :( ) , ( ) :

1 11 11 11 1
4444

tanhtanhtanhtanh

pppp

AAAA
r Rr Rr Rr R

A p s ASA p s ASA p s ASA p s AS
s ss ss ss s

dCdCdCdCC DC DC DC D
drdrdrdr

R R C DeR R C DeR R C DeR R C Deπ φπ φπ φπ φ
φ φφ φφ φφ φ

由 式求出 代入 式得

按内扩散有效因子的定义::::
⎛ ⎞ ⎛ ⎞

= − = −            ⎜ ⎟ ⎜ ⎟
⎝ ⎠ ⎝ ⎠3333

4444 1 1 3 1 11 1 3 1 11 1 3 1 11 1 3 1 1 ( )( )( )( )
3333 tanh tanhtanh tanhtanh tanhtanh tanh
4444

p s ASp s ASp s ASp s AS

s s s s ss s s s ss s s s ss s s s s
p p ASp p ASp p ASp p AS

R C DeR C DeR C DeR C De
EEEE

R k CR k CR k CR k C

π φπ φπ φπ φ
ηηηη

φ φ φ φ φφ φ φ φ φφ φ φ φ φφ φ φ φ φππππ

    = = ////s p p ps p p ps p p ps p p pbR R k DebR R k DebR R k DebR R k Deφφφφ式中



   = =

⎛ ⎞
= −                                                            ⎜ ⎟

⎝ ⎠

/ 3 / , ( ) :/ 3 / , ( ) :/ 3 / , ( ) :/ 3 / , ( ) :
3333

1 1 11 1 11 1 11 1 1 ( )( )( )( )
tanh(3 ) 3tanh(3 ) 3tanh(3 ) 3tanh(3 ) 3

pppp
s ps ps ps p

RRRR
k De Ek De Ek De Ek De E

FFFF

φ φφ φφ φφ φ

ηηηη
φ φ φφ φ φφ φ φφ φ φ

若令 则 式可改写为

(F)(F)(F)(F)即为教材(6.60)(6.60)(6.60)(6.60)式,(E),(E),(E),(E)式是(6.60)(6.60)(6.60)(6.60)的又一形式....

6.116.116.116.11 在球形催化剂上进行气体 AAAA的分解反应,,,,该反应为一级不可逆放热反应....已
知颗粒直径为 0.3cm,0.3cm,0.3cm,0.3cm,气体在颗粒 中有效扩散系数为 4.54.54.54.5×10101010-5-5-5-5mmmm2222/h,/h,/h,/h,颗粒外表面

气膜传热系数为 44.72w/m44.72w/m44.72w/m44.72w/m2222﹒K,K,K,K,气膜传质系数为 310m/h,310m/h,310m/h,310m/h,反应热效应为 ----
162kJ/mol,162kJ/mol,162kJ/mol,162kJ/mol,气相主体 AAAA 的浓度为 0.20mol/l,0.20mol/l,0.20mol/l,0.20mol/l,实验测得 AAAA 的表观反应速率为

1.67mol/minl,1.67mol/minl,1.67mol/minl,1.67mol/minl, 试估算：

（１） （１） 外扩散阻力对反应速率的影响；

（２） （２） 内扩散阻力对反应速率的影响；

（３） （３） 外表面与气相主体间的温度差．

解：

−

−

= ⋅ = × ⋅

× ×
= = × <

* 5 3* 5 3* 5 3* 5 3

3333

3333

1.67 /min 1.002 10 /1.67 /min 1.002 10 /1.67 /min 1.002 10 /1.67 /min 1.002 10 /
(1)(1)(1)(1)

33331.67 101.67 101.67 101.67 10
6666 0.8081 10 0.150.8081 10 0.150.8081 10 0.150.8081 10 0.15

0.2(310 / 60)0.2(310 / 60)0.2(310 / 60)0.2(310 / 60)

, ., ., ., .

AAAA

AG GAG GAG GAG G

R mol l mol m hR mol l mol m hR mol l mol m hR mol l mol m h

LLLL
C kC kC kC k

*
A

判别外扩散阻力的影响用(6.79)式:

R

故仅从传质考虑 外扩散影响可不计

= =
* 2* 2* 2* 2

(2) (6.82) , :(2) (6.82) , :(2) (6.82) , :(2) (6.82) , :

2.7832.7832.7832.783

ssss

AAAA
ssss

AGAGAGAG

R LR LR LR L
DeCDeCDeCDeC

φφφφ

φφφφ

判别内扩散阻力的影响用 式 先求出

= = = =2222 , 2.783, (6.60) 3.1, 0.288,, 2.783, (6.60) 3.1, 0.288,, 2.783, (6.60) 3.1, 0.288,, 2.783, (6.60) 3.1, 0.288,s ss ss ss sφ η φ φ φ ηφ η φ φ φ ηφ η φ φ φ ηφ η φ φ φ η因有 从 可借助 式估算出 由此

可知内扩散阻力影响严重.
(3)(3)(3)(3)计算外表面与气相主体间温度差⊿Ｔmmmm：

= − = ⋅ ⋅ ⋅**** ) /) /) /) /m G s A sm G s A sm G s A sm G s A sT T T R hT T T R hT T T R hT T T R h∆ ∆∆ ∆∆ ∆∆ ∆ r颗粒体积 ( H 颗粒外表面积=50.4K

6.126.126.126.12 在固体催化剂上进行一级不可逆反应

→                                                   ( )( )( )( )A B AA B AA B AA B A
已知反应速率常数k,k,k,k,催化剂外表面积对气相的传质系数为kkkkGGGGaaaammmm,,,,内扩散有效因子

η.C.C.C.CAGAGAGAG为气相主体中组分 AAAA的浓度....
(1)(1)(1)(1)试推导::::

( ) ( )− =                                    
+1 11 11 11 1
AGAGAGAG

AAAA

G mG mG mG m

CCCCR BR BR BR B

k k ak k ak k ak k aηηηη
(2)(2)(2)(2)若反应式(A)(A)(A)(A)改为一级可逆反应则相应的(B)(B)(B)(B)式如何????



解:(1):(1):(1):(1)一级不可逆反应 AAAA B:B:B:B:

( ) ( )
( )

( )

− = − =

= +

= =
+

////

1111

A G AG AS mA G AG AS mA G AG AS mA G AG AS m

G m AG G mG m AG G mG m AG G mG m AG G m

AGAGAGAG

G mG mG mG m

R k C C a kR k C C a kR k C C a kR k C C a k

k a C k k ak a C k k ak a C k k ak a C k k a

CCCC
kkkk

k ak ak ak a
kkkk

ηηηη

ηηηη

ηηηη

ηηηη

A S

A S

A A S

C

由上可解得:C

解得: - R C

(2)(2)(2)(2)一级可逆反应 ::::⇌A BA BA BA B

( ) ( ) ( )( )

( ) ( )( )

( )

− = − = + −

+
=

+

−
− = + − =

+
+

::::
1 11 11 11 1

� �

� �

� �

A G m AG AS AS AeA G m AG AS AS AeA G m AG AS AS AeA G m AG AS AS Ae

G m AG AeG m AG AeG m AG AeG m AG Ae

G mG mG mG m

AG ASAG ASAG ASAG AS
A AS AeA AS AeA AS AeA AS Ae

G mG mG mG m

R k a C C k k C CR k a C C k k C CR k a C C k k C CR k a C C k k C C

k a C kCk a C kCk a C kCk a C kC
k a kk a kk a kk a k

C CC CC CC CR k k C CR k k C CR k k C CR k k C C

k ak ak ak ak kk kk kk k

ηηηη

ηηηη
ηηηη

ηηηη

ηηηη

A S

由

解得:C

则有

6.136.136.136.13 在 150150150150℃,,,,用半径 100100100100μmmmm的镍催化剂进行气相苯加氢反应,,,,由于原料中

氢大量过剩,,,,可将该反应按一级((((对苯))))反应处理,,,,在内,,,,外扩散影响已消除的情况下,,,,
测得反应速率常数 kkkkpppp=5min=5min=5min=5min-1-1-1-1,,,, 苯在催化剂颗粒中有效扩散系数为 0.2cm0.2cm0.2cm0.2cm2222/s,/s,/s,/s,试问::::

(1)(1)(1)(1) (1)(1)(1)(1) 在 0.1Mpa0.1Mpa0.1Mpa0.1Mpa 下,,,,要使η=0.8,=0.8,=0.8,=0.8,催化剂颗粒的最大直径是多少????
(2)(2)(2)(2) (2)(2)(2)(2) 改在 2.02Mpa2.02Mpa2.02Mpa2.02Mpa下操作,,,,并假定苯的有效扩散系数与压力成反比,,,,重复

上问的计算....
(3)(3)(3)(3) (3)(3)(3)(3) 改为液相苯加氢反应,,,,液态苯在催化剂颗粒中的有效扩散系数 10101010-5-5-5-5

cmcmcmcm2222/s./s./s./s.而反应速率常数保持不变,,,,要使η=0.8,=0.8,=0.8,=0.8,求催化剂颗粒的最大直径....
解::::

( )

= =

⎛ ⎞
   −⎜ ⎟⎜ ⎟

⎝ ⎠

(1) 0.1076(1) 0.1076(1) 0.1076(1) 0.1076
6666

1 11 11 11 1
tanh 3 3tanh 3 3tanh 3 3tanh 3 3

p pp pp pp p
pppp

d kd kd kd k
dddd

DeDeDeDe
φφφφ

ηηηη
φ φ φφ φ φφ φ φφ φ φ
1

由(6.60)式 =

用试差法从上二式可解得当η=0.8=0.8=0.8=0.8时,,,,需 ddddpppp<6.36cm<6.36cm<6.36cm<6.36cm
(2)2.02Mpa(2)2.02Mpa(2)2.02Mpa(2)2.02Mpa时,De,De,De,De≈0.20.20.20.2×0.101/2.02=0.010.101/2.02=0.010.101/2.02=0.010.101/2.02=0.01 cmcmcmcm2222/s,/s,/s,/s,与此相对应::::

= = 0.4180.4180.4180.418
6666
p pp pp pp p

pppp

d kd kd kd k
dddd

DeDeDeDe
φφφφ

同上法可求得当η=0.8=0.8=0.8=0.8时,,,,需 ddddpppp<1.42cm<1.42cm<1.42cm<1.42cm
(3)(3)(3)(3)液相反应时,De=1,De=1,De=1,De=1×10101010-6-6-6-6cmcmcmcm2222/s,/s,/s,/s,与此相应的φ为 21.51dp,21.51dp,21.51dp,21.51dp,同上法可求

得当η=0.8=0.8=0.8=0.8时,,,,需 ddddpppp<0.0142cm.<0.0142cm.<0.0142cm.<0.0142cm.

6.146.146.146.14 一级不可逆反应AAAA B,B,B,B,在装有球形催化剂的微分固定床反应器中

进行温度为 400400400400℃等温 ,,,,测得反应物浓度为 0.05kmol/m0.05kmol/m0.05kmol/m0.05kmol/m3333 时的反应速率为 2.52.52.52.5
kmol/mkmol/mkmol/mkmol/m3333床层﹒minminminmin ,,,,该温度下以单位体积床层计的本征速率常数为 kkkkvvvv=50s=50s=50s=50s-1-1-1-1 ,,,,床



层孔隙率为 0.3,A0.3,A0.3,A0.3,A的有效扩散系数为 0.03cm0.03cm0.03cm0.03cm2222/s,/s,/s,/s,假定外扩散阻力可不计,,,,试求::::
(1)(1)(1)(1) (1)(1)(1)(1) 反应条件下催化剂的内扩散有效因子

(2)(2)(2)(2) (2)(2)(2)(2) 反应器中所装催化剂颗粒的半径

( )

=

= = = =    
− −

= =

− = = × ×     ⋅ 3333

1111 71.43 /71.43 /71.43 /71.43 /
1111

8.138.138.138.13
6666

50 0.05 /50 0.05 /50 0.05 /50 0.05 /

p v Bp v Bp v Bp v B

B BB BB BB B
v v vv v vv v vv v v

p Bp Bp Bp B

p pp pp pp p
pppp

A v ASA v ASA v ASA v AS

V k VV k VV k VV k V

V VV VV VV Vk k k l sk k k l sk k k l sk k k l s
V V VV V VV V VV V V

d kd kd kd k
dddd

DeDeDeDe
R k C kmol s mR k C kmol s mR k C kmol s mR k C kmol s m

εεεε εεεε

φφφφ

η ηη ηη ηη η

p

p

解:k

k

床层

实验测得(-R(-R(-R(-RAAAA)=0.0417)=0.0417)=0.0417)=0.0417 kmol/skmol/skmol/skmol/s﹒mmmm3333床层,,,,
解上二式得η=0.0167,=0.0167,=0.0167,=0.0167,可见内扩散影响严重....

由η=1/=1/=1/=1/φ=1/8.13dp=0.0167,=1/8.13dp=0.0167,=1/8.13dp=0.0167,=1/8.13dp=0.0167,可解出 dp=7.38cm,dp=7.38cm,dp=7.38cm,dp=7.38cm,即反应器所装催化剂的颗

粒 半径为 3.69cm.3.69cm.3.69cm.3.69cm.

6.156.156.156.15 在 0.10Mpa,5300.10Mpa,5300.10Mpa,5300.10Mpa,530℃进行丁烷脱氢反应,,,,采用直径 5mm5mm5mm5mm的球形铬铝催化

剂,,,,此催化剂的物理性质为::::比表面积 120m120m120m120m2222/g,/g,/g,/g,孔容 0.35cm0.35cm0.35cm0.35cm3333/g,/g,/g,/g,颗粒密度 1.2g/cm1.2g/cm1.2g/cm1.2g/cm3333,,,,
曲节因子 3.4.3.4.3.4.3.4.在上述反应条件下该反应可按一级不可逆反应处理,,,,本征反应速率

常数为 0.94cm0.94cm0.94cm0.94cm3333/gs,/gs,/gs,/gs,外扩散阻力可忽略,,,,试求内扩散有效因子....
解::::丁烷分子量为 58,58,58,58,λ=10=10=10=10-5-5-5-5cm,<ra>=2Vg/Sg=58.3cm,<ra>=2Vg/Sg=58.3cm,<ra>=2Vg/Sg=58.3cm,<ra>=2Vg/Sg=58.3×10101010-8-8-8-8cm,cm,cm,cm,

λ/2<ra>=8.576,此值与 10接近,故可近似扩散是以奴森扩散为主:

( )− −= × × + = ×8 2 28 2 28 2 28 2 29700 58.3 10 530 273 / 58 2.104 10 /9700 58.3 10 530 273 / 58 2.104 10 /9700 58.3 10 530 273 / 58 2.104 10 /9700 58.3 10 530 273 / 58 2.104 10 /kkkkD cm sD cm sD cm sD cm s
−

−

= = ×

×= =
×

3 23 23 23 2

3333

/ 2.6 10 // 2.6 10 // 2.6 10 // 2.6 10 /

0.5 0.94 1.20.5 0.94 1.20.5 0.94 1.20.5 0.94 1.2 1.7361.7361.7361.736
6 2.6 106 2.6 106 2.6 106 2.6 10

k p mk p mk p mk p mDe D cm sDe D cm sDe D cm sDe D cm sε τε τε τε τ

φφφφ

由(6.60)式算得η=0.465.

6.16 在固定床反应器中等温进行一级不可逆反应,床内填充直径为 6mm 的

球形催化剂,反应组分在其中的扩散系数为 0.02cm2/s,在操作温度下,反应式速

率常数等于 0.01min-1,有人建议改有 3mm 的球形催化剂以提高产量,你认为采用

此建议能否增产?增产幅度有多大?假定催化剂的物理性质及化学性质均不随颗

粒大小而改变,并且改换粒度后仍保持同一温度操作.

解:

= = = =

= = =

0.6 , 0.02887, 0.9995,0.6 , 0.02887, 0.9995,0.6 , 0.02887, 0.9995,0.6 , 0.02887, 0.9995,
6666

0.3 , 0.01444, 0.99980.3 , 0.01444, 0.99980.3 , 0.01444, 0.99980.3 , 0.01444, 0.9998

p pp pp pp p
pppp

pppp

d kd kd kd k
d cmd cmd cmd cm

DeDeDeDe
d cmd cmd cmd cm

φ ηφ ηφ ηφ η

φ ηφ ηφ ηφ η
故采用此建议产量的增加是很有限的.

6.17 在 V2O5/SiO2 催化剂上进行萘氧化制苯酐的反应,反应在 1.013×

105Pa 和 350℃下进行,萘-空气混合气体中萘的含量为 0.10%(mol),反应速率式



为:

⎛ ⎞= × − ⋅⎜ ⎟
⎝ ⎠

5 0.385 0.385 0.385 0.38 1353601353601353601353603.821 10 exp , /3.821 10 exp , /3.821 10 exp , /3.821 10 exp , /A AA AA AA Ar p kmol kg hr p kmol kg hr p kmol kg hr p kmol kg h
RTRTRTRT

式中 PA为萘的分压,Pa.已知催化剂颗粒密度为 1.3g/cm3,颗粒直径为 0.5cm,试

计算萘氧化率为 80%时萘的转化速率(假定外扩散阻力可忽略),有效扩散系数等

于 3×10-3cm2/s.

解::::因外扩散阻力可不计,,,,故 CCCCASASASAS≈CCCCAGAGAGAG,,,,

( )− =      ⋅0.380.380.380.38 ////A p AGA p AGA p AGA p AGR k C kmol kg hR k C kmol kg hR k C kmol kg hR k C kmol kg hηηηη
式中η由教材(6.66)(6.66)(6.66)(6.66)式计算,,,,为此先计算以下数据::::

− −= = ×

⎛ ⎞= × − ⋅⎜ ⎟
⎝ ⎠

⎛ ⎞    = × − ⋅⎜ ⎟
⎝ ⎠

1 3 21 3 21 3 21 3 2

5 0.385 0.385 0.385 0.38

5 0.38 35 0.38 35 0.38 35 0.38 3

/ 12 , 3 10 / ,/ 12 , 3 10 / ,/ 12 , 3 10 / ,/ 12 , 3 10 / ,

135360135360135360135360
3.82 10 exp /3.82 10 exp /3.82 10 exp /3.82 10 exp /

1353601353601353601353603.82 10 exp /3.82 10 exp /3.82 10 exp /3.82 10 exp /

p p pp p pp p pp p p

AGAGAGAG

p AGp AGp AGp AG

a V cm De cm s ka V cm De cm s ka V cm De cm s ka V cm De cm s k

p kmol kg hp kmol kg hp kmol kg hp kmol kg h
RTRTRTRT

p kmol m hp kmol m hp kmol m hp kmol m h
RTRTRTRT

ρρρρ

A

的值由:

r

颗粒

将此 PPPPAGAGAGAG=C=C=C=CAGAGAGAGRT,RT,RT,RT,ρpppp=1300kg/m=1300kg/m=1300kg/m=1300kg/m3333颗粒,T=(350+273)K,T=(350+273)K,T=(350+273)K,T=(350+273)K代入上式,,,,并将小时换为秒

计则得::::
−= × ⋅4 0.38 34 0.38 34 0.38 34 0.38 32.196 10 /2.196 10 /2.196 10 /2.196 10 /A AGA AGA AGA AGr C kmol m sr C kmol m sr C kmol m sr C kmol m s颗粒

由上式得 kkkkpppp=2.196=2.196=2.196=2.196×10101010-4-4-4-4

又:C:C:C:CASASASAS=C=C=C=CAGAGAGAG=P=P=P=PAGAGAGAG/RT=10/RT=10/RT=10/RT=105555×0.1%(1-0.8)/(83140.1%(1-0.8)/(83140.1%(1-0.8)/(83140.1%(1-0.8)/(8314×623)=3.861623)=3.861623)=3.861623)=3.861×10101010-6-6-6-6 kmol/mkmol/mkmol/mkmol/m3333

将有关数值代入(6.66)(6.66)(6.66)(6.66)式得::::

( )
( )

( ) ( ) ( )−

−

= =

= = = ×

= = ×

∫

∫

∫

1/ 21/ 21/ 21/ 2

0.38 3 1/ 20.38 3 1/ 20.38 3 1/ 20.38 3 1/ 2

0.38 1/ 2 40.38 1/ 2 40.38 1/ 2 40.38 1/ 2 4

0000

2222
[ ] 1.12[ ] 1.12[ ] 1.12[ ] 1.12

: 8.769 10 [ ]: 8.769 10 [ ]: 8.769 10 [ ]: 8.769 10 [ ]

[ ] 1.5663 10[ ] 1.5663 10[ ] 1.5663 10[ ] 1.5663 10

ASASASAS

ACACACAC

ASASASAS

ACACACAC

ASASASAS

CCCCpppp
A AA AA AA ACCCC

p p ASp p ASp p ASp p AS

CCCC

AS AG AG A AAS AG AG A AAS AG AG A AAS AG AG A ACCCC

CCCC

A AA AA AA A

a Dea Dea Dea De
f C dCf C dCf C dCf C dC

V k f CV k f CV k f CV k f C

f C f C C f C dCf C f C C f C dCf C f C C f C dCf C f C C f C dC

C dCC dCC dCC dC

ηηηη

式中

最后得萘氧化率为 80%80%80%80%时的萘的转化速率为::::

( ) −− = = × ⋅0.38 6 30.38 6 30.38 6 30.38 6 32.157 10 /2.157 10 /2.157 10 /2.157 10 /A p AGA p AGA p AGA p AGR k C kmol m sR k C kmol m sR k C kmol m sR k C kmol m sηηηη 颗粒

6.186.186.186.18 乙苯脱氢反应在直径为 0.4cm0.4cm0.4cm0.4cm 的球形催化剂上进行 ,,,,反应条件是

0.10Mpa,6000.10Mpa,6000.10Mpa,6000.10Mpa,600℃,,,,原料气为乙苯和水蒸汽的混合物,,,,二者摩尔比为 1:9,1:9,1:9,1:9,假定该反应

可按拟一级反应处理....
⎛ ⎞′ ′=       = − ⋅ ⋅⎜ ⎟
⎝ ⎠

91300913009130091300
0.1244exp , /0.1244exp , /0.1244exp , /0.1244exp , /w EB ww EB ww EB ww EB wr k p k kmol kg h Par k p k kmol kg h Par k p k kmol kg h Par k p k kmol kg h Pa

RTRTRTRT
苯乙烯

(1)(1)(1)(1)当催化剂的孔径足够大 ,,,,孔内扩散属于正常扩散,,,,扩散系数 DDDD’’’’=1.5=1.5=1.5=1.5×10101010----
5555mmmm2222/s,/s,/s,/s, 试计算内扩散有效因子....
(2)(2)(2)(2)当催化剂的平均孔径为 100100100100Å时,,,,重新计算内扩散有效因子....
已知::::催化剂颗粒密度为 1.45g/cm1.45g/cm1.45g/cm1.45g/cm3333,,,,孔率为 0.35,0.35,0.35,0.35,曲节因子为 3.0.3.0.3.0.3.0.
解::::为计算内扩散有效因子,,,,先求取 KKKKpppp::::



=     ⋅ =   ⋅3333/ // // // /EB p EBEB p EBEB p EBEB p EBr kp kmol kg h k p kmol m hr kp kmol kg h k p kmol m hr kp kmol kg h k p kmol m hr kp kmol kg h k p kmol m hρρρρ由 颗粒

将 PPPPEBEBEBEB=RTC=RTC=RTC=RTCEBEBEBEB,T=(600+273),T=(600+273),T=(600+273),T=(600+273)代入上式得::::
= ×   ⋅ =   ⋅3 3 33 3 33 3 33 3 34.508 10 / 1.252 /4.508 10 / 1.252 /4.508 10 / 1.252 /4.508 10 / 1.252 /BE EBBE EBBE EBBE EBr C kmol m h C kmol m sr C kmol m h C kmol m sr C kmol m h C kmol m sr C kmol m h C kmol m s颗粒 颗粒

由此得 KKKKpppp=1.252=1.252=1.252=1.252 ssss-1-1-1-1

(1)(1)(1)(1) (1)(1)(1)(1) 孔径足够大,,,,属正常扩散时,,,,
−= = ×   6 26 26 26 2/ 1.75 10 // 1.75 10 // 1.75 10 // 1.75 10 /p mp mp mp mDe D m sDe D m sDe D m sDe D m sε τε τε τε τ

由此求得Φ=0.564,=0.564,=0.564,=0.564,由(6.60)(6.60)(6.60)(6.60)式算得η=0.85=0.85=0.85=0.85
(2) (2) 孔半径为 100100100100Å时:

λ/2<ra>=10-5/200×10-8=5,属于过渡区扩散,由教材(6.36)式可算得乙苯

的 Dk=2.784×10-2cm2/s.

−

−

= = ×
+

×

2 22 22 22 2

2222

1111 2.348 10 /2.348 10 /2.348 10 /2.348 10 /
1 11 11 11 1

2.784 10 0.152.784 10 0.152.784 10 0.152.784 10 0.15

D cm sD cm sD cm sD cm s

− −= = × = ×3 2 7 23 2 7 23 2 7 23 2 7 22.739 10 / 2.739 10 /2.739 10 / 2.739 10 /2.739 10 / 2.739 10 /2.739 10 / 2.739 10 /pppp

mmmm

DDDD
De cm s m sDe cm s m sDe cm s m sDe cm s m s

εεεε
ττττ

由上数据可算得φ=1.425,由教材(6.60)式算得η=0.528

6.19 苯(B)在钒催化剂上部分氧化成顺酐(MA),反应为:

这三个反应均为一级反应....实验测得反应器内某处气相中苯和顺酐的浓度分

别为 1.27%1.27%1.27%1.27%和 0.55%(0.55%(0.55%(0.55%(均为 mol%),mol%),mol%),mol%),催化剂 外表 面温 度 为 623K,623K,623K,623K,此温度

下,k1=0.0196,k1=0.0196,k1=0.0196,k1=0.0196 ssss-1-1-1-1,k2=0.0158,k2=0.0158,k2=0.0158,k2=0.0158 ssss-1-1-1-1,k3=1.98,k3=1.98,k3=1.98,k3=1.98×10101010-3-3-3-3 ssss-1-1-1-1,,,,苯与顺酐的 kkkkGGGGaaaammmm均为 1.01.01.01.0×10101010----
4444mmmm3333/skg./skg./skg./skg.催化剂的颗粒密度为 1500kg/m1500kg/m1500kg/m1500kg/m3333,,,,试计算反应的瞬间选择性并与外扩散无

影响时的瞬时选择性相比较....
解

::::

( ) ( )

− − −= = × = × = ×

⋅
= = = =

− = +                            

5 5 55 5 55 5 55 5 5
1 2 31 2 31 2 31 2 3

3333

2 32 32 32 3

1 21 21 21 2

/ 1.307 10 , 1.053 10 , 0.132 10/ 1.307 10 , 1.053 10 , 0.132 10/ 1.307 10 , 1.053 10 , 0.132 10/ 1.307 10 , 1.053 10 , 0.132 10

/ ./ ./ ./ .
/ 0.1307, 0.1053, 0.0132/ 0.1307, 0.1053, 0.0132/ 0.1307, 0.1053, 0.0132/ 0.1307, 0.1053, 0.0132

),),),),

w p w w ww p w w ww p w w ww p w w w

w G m a aw G m a aw G m a aw G m a a

m BG BS w w BSm BG BS w w BSm BG BS w w BSm BG BS w w BS

k k k k kk k k k kk k k k kk k k k k

m kg sm kg sm kg sm kg s
Da k k a D DDa k k a D DDa k k a D DDa k k a D D

AAAA

a C C k k Ca C C k k Ca C C k k Ca C C k k C

ρρρρ

a1

2

G

由 可算出

单位均为

由 可算得D

为简化起见以 表示顺酐,C 表示(C O + C O 由教材(6.18)式可写出:

k

( )
( )

(Α)

− =  −                          (Β)

− =  −                          (                                                                                       
1 21 21 21 2

2 32 32 32 3 ))))
m AS AG w BS w ASm AS AG w BS w ASm AS AG w BS w ASm AS AG w BS w AS

m CS CG w AS w BSm CS CG w AS w BSm CS CG w AS w BSm CS CG w AS w BS

a C C k C k Ca C C k C k Ca C C k C k Ca C C k C k C

a C C k C k C Ca C C k C k C Ca C C k C k C Ca C C k C k C C
G

G

k

k



= + +

= + + + + +
1 21 21 21 2

2 1 1 2 12 1 1 2 12 1 1 2 12 1 1 2 1

(1) /(1 )(1) /(1 )(1) /(1 )(1) /(1 )
(2) /(1 ) /[(1 )(1 )](2) /(1 ) /[(1 )(1 )](2) /(1 ) /[(1 )(1 )](2) /(1 ) /[(1 )(1 )]

BS BG a aBS BG a aBS BG a aBS BG a a

As AG a a BG a a aAs AG a a BG a a aAs AG a a BG a a aAs AG a a BG a a a

C C D DC C D DC C D DC C D D
C C D D C D D DC C D D C D D DC C D D C D D DC C D D C D D D

由 得

由 得

有外扩散影响时的瞬时选择性::::

( ) ( )

( )( )

( )

= − +

⎡ ⎤ ⎡ ⎤+ +
= − +⎢ ⎥ ⎢ ⎥+ + + + + + ⎣ ⎦⎣ ⎦

⎡ ⎤+ +
= − +⎢ ⎥+ + + +⎣ ⎦
=

1 2 1 31 2 1 31 2 1 31 2 1 3

1 2 1 1 31 2 1 1 31 2 1 1 31 2 1 1 3

1 3 1 3 2 1 3 21 3 1 3 2 1 3 21 3 1 3 2 1 3 21 3 1 3 2 1 3 2

1 2 1 3 11 2 1 3 11 2 1 3 11 2 1 3 1

1 3 1 3 2 21 3 1 3 2 21 3 1 3 2 21 3 1 3 2 2

////

1111
1 1 11 1 11 1 11 1 1

(1 )(1 )(1 )(1 )
1 11 11 11 1

0.47420.47420.47420.4742

w BS w AS w w BSw BS w AS w w BSw BS w AS w w BSw BS w AS w w BS

w w AG a BG a aw w AG a BG a aw w AG a BG a aw w AG a BG a a

w w w w a a a a BGw w w w a a a a BGw w w w a a a a BGw w w w a a a a BG

w w a a AG aw w a a AG aw w a a AG aw w a a AG a

w w w w a BG aw w w w a BG aw w w w a BG aw w w w a BG a

S k C k C k k CS k C k C k k CS k C k C k k CS k C k C k k C

k k C D C D Dk k C D C D Dk k C D C D Dk k C D C D D
k k k k D D D D Ck k k k D D D D Ck k k k D D D D Ck k k k D D D D C

k k D D C Dk k D D C Dk k D D C Dk k D D C D
k k k k D C Dk k k k D C Dk k k k D C Dk k k k D C D

无外扩散影响时的瞬时选择性::::

′ = − =
+ +
1 21 21 21 2

1 3 1 31 3 1 31 3 1 31 3 1 3

0.57260.57260.57260.5726w w CGw w CGw w CGw w CG

w w w w BGw w w w BGw w w w BGw w w w BG

k k Ck k Ck k Ck k CSSSS
k k k k Ck k k k Ck k k k Ck k k k C

6.206.206.206.20 原题见教材,,,,今补充如下::::实验测得 AAAA的气相浓度为 1.681.681.681.68×10101010-5-5-5-5mol/cmmol/cmmol/cmmol/cm3333

时的反应速率为 1.041.041.041.04×10101010-5-5-5-5(mol/cm(mol/cm(mol/cm(mol/cm3333床层﹒s).s).s).s).
解::::已知

( ) − −− = × − = ×    ⋅* 5 5 3* 5 5 3* 5 5 3* 5 5 31.04 10 /(1 0.4) 1.733 10 /1.04 10 /(1 0.4) 1.733 10 /1.04 10 /(1 0.4) 1.733 10 /1.04 10 /(1 0.4) 1.733 10 /AAAAR mol cm sR mol cm sR mol cm sR mol cm s颗粒

若不计外扩散阻力,,,,则 CCCCASASASAS=C=C=C=CAGAGAGAG=1.68=1.68=1.68=1.68×10101010-5-5-5-5mol/cmmol/cmmol/cmmol/cm3333

由教材 312312312312页::::

( )= − * 2* 2* 2* 2 ////s A AGs A AGs A AGs A AGR L DeCR L DeCR L DeCR L DeCφφφφ

L=dp/6=0.04cm,L=dp/6=0.04cm,L=dp/6=0.04cm,L=dp/6=0.04cm,可算得 =0.1375,=0.1375,=0.1375,=0.1375,由(6.82)(6.82)(6.82)(6.82)式 ,,,,将此式与(6.60)(6.60)(6.60)(6.60)式用ssssφφφφ = 2222
ssssφ φ ηφ φ ηφ φ ηφ φ η

试差法联立求解可得::::φ=0.387 η=0.92



7.7.7.7.多相催化反应器的设计与分析
7.17.17.17.1 若气体通过固定床的线速度按空床计算为 0.2m/s,0.2m/s,0.2m/s,0.2m/s,则真正的线速度为多

少????已知所填充的固体颗粒的堆密度为 1.2g/cm1.2g/cm1.2g/cm1.2g/cm3333,,,,颗粒密度为 1.81.81.81.8 g/cmg/cmg/cmg/cm3333

解::::
1.21.21.21.2

1 1 0.33331 1 0.33331 1 0.33331 1 0.3333
1.81.81.81.8

0.20.20.20.2
0.6 /0.6 /0.6 /0.6 /

0.33330.33330.33330.3333

= − = − =

= = =空床
真正

bbbb

pppp

uuuu
u m su m su m su m s

ρρρρ
εεεε

ρρρρ

εεεε

7.27.27.27.2 为了测定形状不规则的合成氨用铁催化剂的形状系数,,,,将其填充在内径

为 98mm98mm98mm98mm的容器中,,,,填充高度为 1m,1m,1m,1m,然后边续地以流量为 1m1m1m1m3333/h/h/h/h的空气通过床层,,,,
相应测得床层的压力降为 101.3Pa,101.3Pa,101.3Pa,101.3Pa,实验操作温度为 298K,298K,298K,298K,试计算该催化剂颗粒的

形状系数....已知催化剂颗粒的等体积相当直径为 4mm,4mm,4mm,4mm,堆密度为 1.45g/cm1.45g/cm1.45g/cm1.45g/cm3333,,,,颗粒密

度为 2.62.62.62.6 g/cmg/cmg/cmg/cm3333....
解::::

( )

2 32 32 32 3

5 5 35 5 35 5 35 5 3

0000 2222

3333

101.3 101.3 / , 1 , 1.185 /101.3 101.3 / , 1 , 1.185 /101.3 101.3 / , 1 , 1.185 /101.3 101.3 / , 1 , 1.185 /

1.87 10 1.87 10 / , 4 101.87 10 1.87 10 / , 4 101.87 10 1.87 10 / , 4 101.87 10 1.87 10 / , 4 10
1111 0.03685 /0.03685 /0.03685 /0.03685 /

3600 0.785(0.098)3600 0.785(0.098)3600 0.785(0.098)3600 0.785(0.098)
1.451.451.451.451 1 0.44231 1 0.44231 1 0.44231 1 0.4423
2.602.602.602.60

1111

− − −

= = ⋅ = =

= × ⋅ = × ⋅ = ×

= =
×

= − = − =

−2
r 0L u

由(7.1)式 p=f

vvvv

bbbb

pppp

pppp

p Pa kg m s Lr m kg mp Pa kg m s Lr m kg mp Pa kg m s Lr m kg mp Pa kg m s Lr m kg m

Pa s kg m s d mPa s kg m s d mPa s kg m s d mPa s kg m s d m

u m su m su m su m s

dddd

ρρρρ

µµµµ

ρρρρ
εεεε

ρρρρ

ρ ερ ερ ερ ε
εεεε

∆∆∆∆

∆∆∆∆

根据(6.4)(6.4)(6.4)(6.4)式可推导出ψa=dp/dv,式中 dp 为等比外表面积相当直径,dv 为等

体积相当直径.

( )
( )

3333

3333

0000

3 33 33 33 3

1111
(1)(1)(1)(1)

1111

150 (1 )150 (1 )150 (1 )150 (1 )(7.2) 1.75 150 1.75 (2)(7.2) 1.75 150 1.75 (2)(7.2) 1.75 150 1.75 (2)(7.2) 1.75 150 1.75 (2)
ReReReRe

101.3(4 10 )(0.4423) /1 1.185(0.03685)101.3(4 10 )(0.4423) /1 1.185(0.03685)101.3(4 10 )(0.4423) /1 1.185(0.03685)101.3(4 10 )(0.4423) /1 1.185(0.03685)−

−
     ∴            =               

−

−
        = + = × +              

= × ×

2
r 0

2
r 0

L u pf
p=f 即

L u

由 式

将有关数值代入(1)和(2)式得:

f

vvvv

a v aa v aa v aa v a

a va va va v

aaaa

dddd
dddd

ffff
d ud ud ud u

ρ ερ ερ ερ ε εεεε
ψ ε ψ ρ εψ ε ψ ρ εψ ε ψ ρ εψ ε ψ ρ ε

µ εµ εµ εµ ε
ψ ρψ ρψ ρψ ρ

ψψψψ

∆∆∆∆
∆∆∆∆

2222

3333

3333

(1 0.4423) 39.07 (3)(1 0.4423) 39.07 (3)(1 0.4423) 39.07 (3)(1 0.4423) 39.07 (3)

1.83 10 (1 0.4423) 8.7781.83 10 (1 0.4423) 8.7781.83 10 (1 0.4423) 8.7781.83 10 (1 0.4423) 8.778150 1.75 1.75 (4)150 1.75 1.75 (4)150 1.75 1.75 (4)150 1.75 1.75 (4)
(4 10 ) 0.03685 1.185(4 10 ) 0.03685 1.185(4 10 ) 0.03685 1.185(4 10 ) 0.03685 1.185

−

−

− =      

× −
= × + = +                      

× × ×a aa aa aa a

ffff
ψ ψψ ψψ ψψ ψ



(3),(4) : 8.778 / 1.75 39.07 ,(3),(4) : 8.778 / 1.75 39.07 ,(3),(4) : 8.778 / 1.75 39.07 ,(3),(4) : 8.778 / 1.75 39.07 ,

1.75 8.778 01.75 8.778 01.75 8.778 01.75 8.778 0

0.49690.49690.49690.4969

+ =

    − − =

    =

2
a

式联立 将此式变为:

39.07

解此方程得:

a aa aa aa a

aaaa

aaaa

ψ ψψ ψψ ψψ ψ

ψ ψψ ψψ ψψ ψ

ψψψψ

7.3 由直径为3mm 的多孔球形催化剂组成的等温固定床,在其中进行一级不

可逆反应,基于催化剂颗粒体积计算的反应速率常数为 0.8s-1,有效扩散系数为

0.013cm2/s,当床层高度为 2m 时,可达到所要求的转化率.为了减小床层的压力

降,改用直径为 6mm 的球形催化剂,其余条件均不变,,流体在床层中流动均为层

流,试计算:

(1) (1) 催化剂床层高度;

(2)(2)(2)(2) (2)(2)(2)(2) 床层压力降减小的百分率....
解 (1)(1)(1)(1) 求 dpdpdpdp 为 6mm6mm6mm6mm 的 床 层 高 度 LLLL2222,,,, 已 知 数

据:dp:dp:dp:dp1111=3mm=0.3cm,dp=3mm=0.3cm,dp=3mm=0.3cm,dp=3mm=0.3cm,dp2222=0.6cm,L=0.6cm,L=0.6cm,L=0.6cm,L1111=2m,=2m,=2m,=2m,
kp=0.8skp=0.8skp=0.8skp=0.8s-1-1-1-1,De=0.013cm,De=0.013cm,De=0.013cm,De=0.013cm2222/s/s/s/s

0000 0000
1 1 1 21 1 1 21 1 1 21 1 1 2

2 2 12 2 12 2 12 2 1
0000 0000

2222

1111
1111

1111

2222

2222

1111

1111

1 0.3 0.81 0.3 0.81 0.3 0.81 0.3 0.8 0.39220.39220.39220.3922
3 3 2 0.0133 3 2 0.0133 3 2 0.0133 3 2 0.013

0.920.920.920.92

2 1 0.6 0.82 1 0.6 0.82 1 0.6 0.82 1 0.6 0.8
0.78450.78450.78450.7845

3 3 2 0.0133 3 2 0.0133 3 2 0.0133 3 2 0.013
0.7560.7560.7560.756

= = =

= = × =

=

= = × =

=

∫

∫

求得

求得

AfAfAfAf

AfAfAfAf

xxxx

A AA AA AA A
r Ar Ar Ar A

xxxx
rrrr

A AA AA AA A
AAAA

pppp

pppp

F dxF dxF dxF dx
L V RL V RL V RL V R
L VL VL VL V F dxF dxF dxF dx

RRRR

kkkkRRRR
DeDeDeDe

kkkkRRRR
DeDeDeDe

η ηη ηη ηη η
ηηηη

ηηηη

ϕϕϕϕ

ηηηη

ϕϕϕϕ

ηηηη

1111
2 12 12 12 1

2222

0.920.920.920.92 2 2.432 2.432 2.432 2.43
0.7560.7560.7560.756

∴ = = × =L L mL L mL L mL L mηηηη
ηηηη

(2)(2)(2)(2)求床层压力降减小的百分率::::

( ) ( )2 22 22 22 2
1 0 2 01 0 2 01 0 2 01 0 2 0

1 1 2 21 1 2 21 1 2 21 1 2 23 33 33 33 3
1 21 21 21 2

1 11 11 11 1
,,,,

− −
=     =

p pp pp pp p

L u L uL u L uL u L uL u L u
p f p fp f p fp f p fp f p f

d dd dd dd d
ρ ε ρ ερ ε ρ ερ ε ρ ερ ε ρ ε

ε εε εε εε ε
∆ ∆∆ ∆∆ ∆∆ ∆

假定床层的空隙率不变,,,,则有::::

1 1 21 1 21 1 21 1 21111

2 2 2 12 2 2 12 2 2 12 2 2 1

=                                         (1)pppp

pppp

f L df L df L df L dpppp
p f L dp f L dp f L dp f L d

∆∆∆∆
∆∆∆∆

层流流动时::::



0000

1111
2 12 12 12 1

2222

150 1150 1150 1150 1150150150150
ReReReRe

/ (2)/ (2)/ (2)/ (2)

−
= = ×

∴ =                                          

pppp

p pp pp pp p

ffff
d ud ud ud u

ffff d dd dd dd d
ffff

εεεε
µµµµ

ρρρρ

(1),(2)(1),(2)(1),(2)(1),(2)式联立::::
2222 2222

1 2 2 21 2 2 21 2 2 21 2 2 21 11 11 11 1

2 2 1 1 2 12 2 1 1 2 12 2 1 1 2 12 2 1 1 2 1

2 0.6 / 22 0.6 / 22 0.6 / 22 0.6 / 2 3.2253.2253.2253.225
2.43 0.3 / 22.43 0.3 / 22.43 0.3 / 22.43 0.3 / 2

⎛ ⎞ ⎛ ⎞= = = =⎜ ⎟ ⎜ ⎟⎜ ⎟ ⎝ ⎠⎝ ⎠

p p pp p pp p pp p p

p p pp p pp p pp p p

L d d dL d d dL d d dL d d dp Lp Lp Lp L
p L d d L dp L d d L dp L d d L dp L d d L d

∆∆∆∆
∆∆∆∆
床层压力降减少的百分率为::::

1 21 21 21 2

1111

3.225 13.225 13.225 13.225 1 0.6899 68.99%0.6899 68.99%0.6899 68.99%0.6899 68.99%
3.2253.2253.2253.225

− −
= = =

p pp pp pp p
pppp

∆ ∆∆ ∆∆ ∆∆ ∆
∆∆∆∆

7.47.47.47.4 拟设计一多段间接换热式二氧化硫催化氧化反应器,,,,每小时处理原料气

35000m35000m35000m35000m3333((((标准状况下 ),),),),组成为 SOSOSOSO2222:7.5%;O:7.5%;O:7.5%;O:7.5%;O2222:10.5%;N:10.5%;N:10.5%;N:10.5%;N2222:82%.:82%.:82%.:82%.采用直径 5mm5mm5mm5mm 高

10mm10mm10mm10mm的圆柱形催化剂共 80m80m80m80m3333,,,,取平均操作压力为 0.1216Mpa,0.1216Mpa,0.1216Mpa,0.1216Mpa,平均操作温度为

733K,733K,733K,733K,混合气体的粘度等于 3.43.43.43.4×10101010-5-5-5-5Pa.s,Pa.s,Pa.s,Pa.s,密度按空气计算....
解::::由(7.1)(7.1)(7.1)(7.1)式

( )
3333

1111−2
r 0L u

p=f
ppppdddd
ρ ερ ερ ερ ε
εεεε

∆∆∆∆

根据题给条件有::::

1111
0000

733 0.1013733 0.1013733 0.1013733 0.101335000350003500035000
273 0.1213273 0.1213273 0.1213273 0.1213 21.75 /21.75 /21.75 /21.75 /
3600360036003600

−
× ×

= =u A m su A m su A m su A m s
AAAA

上式中 AAAA————床层截面积,m,m,m,m2222....
1111

2222
1111

2222

1/ 31/ 31/ 31/ 31/ 31/ 31/ 31/ 3 2222
3333

80 / 8080 / 8080 / 8080 / 80
6666 6 0.785(0.005) 0.016 0.785(0.005) 0.016 0.785(0.005) 0.016 0.785(0.005) 0.01

6.005 106.005 106.005 106.005 10
2 0.785(0.005) 4.14 0.005 0.012 0.785(0.005) 4.14 0.005 0.012 0.785(0.005) 4.14 0.005 0.012 0.785(0.005) 4.14 0.005 0.01

6666 6 0.785(0.005) 0.016 0.785(0.005) 0.016 0.785(0.005) 0.016 0.785(0.005) 0.01
7.215 107.215 107.215 107.215 10

3.1423.1423.1423.142

−

−

−

= =

× ×
= = = ×

× + × ×

⎡ ⎤⎛ ⎞ × ×
= = = ×⎜ ⎟ ⎢ ⎥

⎝ ⎠ ⎣ ⎦

pppp
pppp

pppp

pppp
vvvv

L A A mL A A mL A A mL A A m
VVVV

d md md md m
aaaa

VVVV
d md md md m

ππππ

在题(7.1)(7.1)(7.1)(7.1)中已推导出 ,,,,因此有::::
////=a p va p va p va p vd dd dd dd dψψψψ

3333

3333

6.005 106.005 106.005 106.005 10 0.83230.83230.83230.8323
7.215 107.215 107.215 107.215 10

−

−

×
= =

×aaaaψψψψ

查””””无机化工反应工程””””P108P108P108P108图 4-14-14-14-1得ε=0.45,=0.45,=0.45,=0.45,混合气的物性数据按空气计算误差

不大,733K,733K,733K,733K下,,,,ρ=0.4832kg/m=0.4832kg/m=0.4832kg/m=0.4832kg/m3333,,,,μ=0.034=0.034=0.034=0.034厘泊=3.4=3.4=3.4=3.4×10101010-5-5-5-5Pa.s,Pa.s,Pa.s,Pa.s,因此有::::



5555

3 13 13 13 1
0000

150 (1 ) 150 3.4 10 (1 0.45)150 (1 ) 150 3.4 10 (1 0.45)150 (1 ) 150 3.4 10 (1 0.45)150 (1 ) 150 3.4 10 (1 0.45)1.75 150 1.75 1.751.75 150 1.75 1.751.75 150 1.75 1.751.75 150 1.75 1.75
Re 6.005 10 (21.75 ) 0.4832Re 6.005 10 (21.75 ) 0.4832Re 6.005 10 (21.75 ) 0.4832Re 6.005 10 (21.75 ) 0.4832

0.04444 1.750.04444 1.750.04444 1.750.04444 1.75

−

− −

− × × −
= + = × + = +

× ×

   = +
pppp

ffff
d u Ad u Ad u Ad u A

AAAA

µ εµ εµ εµ ε
ρρρρ

1 1 21 1 21 1 21 1 2

3 33 33 33 3

3333

80 0.4832(21.75 ) (1 0.45)80 0.4832(21.75 ) (1 0.45)80 0.4832(21.75 ) (1 0.45)80 0.4832(21.75 ) (1 0.45)(0.04444 1.75) 1.838(0.04444 1.75) 1.838(0.04444 1.75) 1.838(0.04444 1.75) 1.838
6.005 10 0.456.005 10 0.456.005 10 0.456.005 10 0.45

(0.04444 1.75)(0.04444 1.75)(0.04444 1.75)(0.04444 1.75)

− −

−

−

× −
∴ = + =

× ×
   × +   

A AA AA AA Ap Ap Ap Ap A

A A PaA A PaA A PaA A Pa

∆∆∆∆

要求△P<4052PaP<4052PaP<4052PaP<4052Pa则有 4052>1.8384052>1.8384052>1.8384052>1.838×101010107777AAAA-3-3-3-3(0.0444A+1.75)(0.0444A+1.75)(0.0444A+1.75)(0.0444A+1.75)
试差求解床径::::

所以床层直径应大于或等于 5.45m,5.45m,5.45m,5.45m,直径为 5.45m5.45m5.45m5.45m所对应床层高度为::::
80808080

3.4313.4313.4313.431
23.3223.3223.3223.32

= =L mL mL mL m

7.57.57.57.5 多段冷激式氨合成塔的进塔原料气组如下::::
组分 NHNHNHNH3333 NNNN2222 HHHH2222 ArArArAr CHCHCHCH4444

%%%% 2.092.092.092.09 21.8221.8221.8221.82 66.0066.0066.0066.00 2.452.452.452.45 7.637.637.637.63
(1)(1)(1)(1) (1)(1)(1)(1) 计算氨分解基((((或称无氨基))))进塔原料气组成::::
(2)(2)(2)(2) (2)(2)(2)(2) 若进第一段的原料气温度为 407407407407℃,,,,求第一段的绝热操作线方程,,,,方程

中的组成分别用氨的转化率及氨含量来表示....反应气体的平均热容按

33.0833.0833.0833.08 J/molKJ/molKJ/molKJ/molK计算....反应热△Hr=-5358J/molNHHr=-5358J/molNHHr=-5358J/molNHHr=-5358J/molNH3333

(3)(3)(3)(3) (3)(3)(3)(3) 计算出口氨含量为 10%10%10%10%时的床层出口温度 ,,,,按考虑反应过程总摩尔

数变化与忽略反应过程总摩尔数变化两种情况分别计算 ,,,,并比较计算结

果....
解:(1):(1):(1):(1)计算氨分解基气体组成::::

100mol100mol100mol100mol 原料气中含 NHNHNHNH33332.09mol,2.09mol,2.09mol,2.09mol,相当于 2.09/2molN2.09/2molN2.09/2molN2.09/2molN2222及(1.5(1.5(1.5(1.5×2.09)molH2.09)molH2.09)molH2.09)molH2222,,,,因此，

无氨基气体组成如下：

(2)(2)(2)(2)绝热操作线方程：

(A)(A)(A)(A)(A)(A)(A)(A) 考虑反应过程中气体总摩尔数的变化....

以 yyyy代表氨基气体mol%,Ftmol%,Ftmol%,Ftmol%,Ft表示混合气体总摩尔流量,,,,由
2 2 32 2 32 2 32 2 3

1 31 31 31 3
2 22 22 22 2

+ ⇌N H NHN H NHN H NHN H NH

可以看出 ,,,,每生成 1111 摩尔 NHNHNHNH3333,,,,混合气体总摩尔数减少 1,1,1,1,所以生成氨的摩尔数

床层直径 DDDD
(m)(m)(m)(m)

床层截面积 AAAA
(m(m(m(m2222))))

等式右边的值

(Pa)(Pa)(Pa)(Pa)
5.35.35.35.3 22.0522.0522.0522.05 4678467846784678
5.45.45.45.4 22.8922.8922.8922.89 4239423942394239
5.455.455.455.45 23.3223.3223.3223.32 4039403940394039
5.505.505.505.50 23.7523.7523.7523.75 3849384938493849

NHNHNHNH3333 NNNN2222 HHHH2222 CHCHCHCH4444 ArArArAr ∑

MoMoMoMo
llll

MolMolMolMol
%%%%

MolMolMolMol
MolMolMolMol
%%%%

MolMolMolMol
MolMolMolMol
%%%%

MoMoMoMo
llll

MolMolMolMol
%%%%

MoMoMoMo
llll

MolMolMolMol
%%%%

MolMolMolMol
MolMolMolMol
%%%%

0000 0000
22.8622.8622.8622.86
5555

69.1469.1469.1469.14
67.767.767.767.7
2222

7.637.637.637.63
7.67.67.67.6
3333

7.4747.4747.4747.474
2.42.42.42.4
5555

2.42.42.42.4
102.102.102.102.
1111

100100100100



==== ,(,(,(,(下标 AAAA代表 NHNHNHNH3333,0,0,0,0代表进口处,y,y,y,yA0A0A0A0和 yyyyAAAA均指有氨基的mol%)mol%)mol%)mol%)0 00 00 00 0−t A t At A t At A t At A t AF y F yF y F yF y F yF y F y
因此有::::

( )0 0 00 0 00 0 00 0 0

0000
0000

1111
: (1): (1): (1): (1)

1111

− − =

+
=                                     

+
化简得

t t A t A tt t A t A tt t A t A tt t A t A t

AAAA
t tt tt tt t

AAAA

F F y F y FF F y F y FF F y F y FF F y F y F

yyyyF FF FF FF F
yyyy

(a)(a)(a)(a) (a)(a)(a)(a) 以 NNNN2222的转化率表示组成时的绝热操作线方程::::

( )
2 22 22 22 2 0000
,0,0,0,0 − =N N r T PN N r T PN N r T PN N r T PTTTT

F x H F C TF x H F C TF x H F C TF x H F C T∆ ∆ ∆∆ ∆ ∆∆ ∆ ∆∆ ∆ ∆

上式中(-(-(-(-△Hr)Hr)Hr)Hr)以反应每 kmolkmolkmolkmol的 NNNN2222计....

( )

( )
2 22 22 22 2

2222

2222

0000
,0 0,0 0,0 0,0 00000

,0,0,0,0 0000

0 00 00 00 0

1111
1111

1111
1111

+
∴ − =

+

− +
=

+

AAAA
N N r t pN N r t pN N r t pN N r t pTTTT

AAAA

NNNN rrrr TTTT AAAA
NNNN

t p At p At p At p A

yyyyF x H F C TF x H F C TF x H F C TF x H F C T
yyyy

FFFF HHHH yyyyT xT xT xT x
F C yF C yF C yF C y

∆ ∆ ∆∆ ∆ ∆∆ ∆ ∆∆ ∆ ∆

∆∆∆∆
∆ ∆∆ ∆∆ ∆∆ ∆

以进口处 NNNN2222的转化率为 0000作基准计算,,,,则有::::

( )

( )

2222

2222

,0,0,0,0
0000

0000

2222

1111
1111

2 53581 /2 53581 /2 53581 /2 53581 /

− ⎛ ⎞+
= + ⎜ ⎟+⎝ ⎠

− = ×

N rN rN rN r AAAA
NNNN

p Ap Ap Ap A

rrrr

y Hy Hy Hy H yyyyT T xT T xT T xT T x
C yC yC yC y

H kJ kmolNH kJ kmolNH kJ kmolNH kJ kmolN

∆∆∆∆

∆∆∆∆
代入有关数据::::

2222

0.2182 53581 2 10.2182 53581 2 10.2182 53581 2 10.2182 53581 2 1
680680680680

33.08 1 0.020933.08 1 0.020933.08 1 0.020933.08 1 0.0209
× × +

= +
+

AAAA
NNNN

yyyyT xT xT xT x

化简得:::: (2)(2)(2)(2)2222
680 692.4(1 )680 692.4(1 )680 692.4(1 )680 692.4(1 )= + + A NA NA NA NT y xT y xT y xT y x

又,,,,生成的 NHNHNHNH3333molmolmolmol数为::::

0000
0 0 0 0 00 0 0 0 00 0 0 0 00 0 0 0 0

1111
1111
+

− = −
+

AAAA
A t A t A t A tA t A t A t A tA t A t A t A tA t A t A t A t

AAAA

yyyyy F y F y F y Fy F y F y F y Fy F y F y F y Fy F y F y F y F
yyyy

反应消耗 NNNN2222的molmolmolmol数为::::

0000
0 0 00 0 00 0 00 0 0

0000

11111111
2 12 12 12 1

⎛ ⎞+
−⎜ ⎟+⎝ ⎠

AAAA
A t A tA t A tA t A tA t A t

AAAA

yyyyy F y Fy F y Fy F y Fy F y F
yyyy

∴ NNNN2222的转化率::::
2222

0000
0 00 00 00 0

0000

11111111
2 12 12 12 1

0.21820.21820.21820.2182

⎛ ⎞+
−⎜ ⎟+⎝ ⎠=

AAAA
t A At A At A At A A

AAAA
NNNN

tttt

yyyyF y yF y yF y yF y y
yyyy

xxxx
FFFF

代入数据::::
2222

1 1 0.02091 1 0.02091 1 0.02091 1 0.0209 0.02090.02090.02090.0209
2 12 12 12 1

0.21820.21820.21820.2182

⎛ ⎞+
−⎜ ⎟+⎝ ⎠=

AAAA
AAAA

NNNN

yyyy
yyyy

xxxx

化简得:::: (3)(3)(3)(3)

2222

2222

0.047880.047880.047880.04788
2.2912.2912.2912.291

+
=

−
NNNN

AAAA
NNNN

xxxx
yyyy

xxxx



(3)(3)(3)(3)代入(2)(2)(2)(2)式得::::

2222

2222

2222

0.047880.047880.047880.04788
680 692.4 1680 692.4 1680 692.4 1680 692.4 1

2.2912.2912.2912.291

⎛ ⎞+
= + +⎜ ⎟⎜ ⎟−⎝ ⎠

NNNN
NNNN

NNNN

xxxx
T xT xT xT x

xxxx

化简后得到以 表示组成的绝热方程为::::2222NNNN
xxxx

2222

2222

1620162016201620
680680680680

2.2912.2912.2912.291
= +

−
NNNN

NNNN

xxxx
TTTT

xxxx
(b)(b)(b)(b) (b)(b)(b)(b) 以 NHNHNHNH3333含量表示组成的绝热操作线方程::::

( )( )0 00 00 00 0− − =t A t A r t pt A t A r t pt A t A r t pt A t A r t pF y F y H FC TF y F y H FC TF y F y H FC TF y F y H FC T∆ ∆∆ ∆∆ ∆∆ ∆
式中(-(-(-(-△Hr)Hr)Hr)Hr)以每生成 1kmolNH1kmolNH1kmolNH1kmolNH3333计,,,,

( )

( ) ( ) ( )

0000
0 00 00 00 0

00000000
0000

0 00 00 00 0

3333

1111
1111

111111111111
1 1 11 1 11 1 11 1 1

53581 /53581 /53581 /53581 /

0.0209(1 )0.0209(1 )0.0209(1 )0.0209(1 )
1 0.02091 0.02091 0.02091 0.0209

⎛ ⎞+
− − =⎜ ⎟+⎝ ⎠

⎛ ⎞− − +⎛ ⎞++
∴ = − = −⎜ ⎟⎜ ⎟+ + +⎝ ⎠ ⎝ ⎠
− =     

+⎡ ⎤−⎢ ⎥+⎣ ⎦

53581
代入数据:T=680+

33.08

AAAA
t A t A r t pt A t A r t pt A t A r t pt A t A r t p

AAAA

r r A Ar r A Ar r A Ar r A AAAAAAAAA
A A AA A AA A AA A A

p A A p Ap A A p Ap A A p Ap A A p A

rrrr

AAAA
AAAA

yyyyF y F y H FC TF y F y H FC TF y F y H FC TF y F y H FC T
yyyy

H H y yH H y yH H y yH H y yyyyyyyyyT y y yT y y yT y y yT y y y
C y y C yC y y C yC y y C yC y y C y

H kJ kmolNHH kJ kmolNHH kJ kmolNHH kJ kmolNH

yyyyyyyy

∆ ∆∆ ∆∆ ∆∆ ∆

∆ ∆∆ ∆∆ ∆∆ ∆
∆∆∆∆

∆∆∆∆

化简得到以 yyyyAAAA表示组成的绝热操作线方程如下::::
680 1620[ 0.02047(1 )]680 1620[ 0.02047(1 )]680 1620[ 0.02047(1 )]680 1620[ 0.02047(1 )]= + − +A AA AA AA AT y yT y yT y yT y y

(B)(B)(B)(B) (B)(B)(B)(B) 忽略反应过程中气体总摩尔数的变化

(a)(a)(a)(a)以 NNNN2222转化率表示组成时的绝热操作线方程::::

2 22 22 22 2,0,0,0,0( )( )( )( )− =N r N t pN r N t pN r N t pN r N t pF H x FC TF H x FC TF H x FC TF H x FC T∆ ∆ ∆∆ ∆ ∆∆ ∆ ∆∆ ∆ ∆
式中----△HrHrHrHr以每反应 1kmolN1kmolN1kmolN1kmolN2222计....

( ) ( )

( )

2 22 22 22 2

2 22 22 22 2

,0,0,0,02222

2 22 22 22 2

2222

,0 ,0,0 ,0,0 ,0,0 ,0

0000

0000
0.2182 2 535810.2182 2 535810.2182 2 535810.2182 2 53581680680680680

33.0833.0833.0833.08

− −
      ∴ = =

− × ×
= + = +

      

即

化简之T=680+707.1

NNNN

N r N rN r N rN r N rN r N r
N NN NN NN N

t p t pt p t pt p t pt p t p

rrrr
N NN NN NN N

pppp

NNNN

F H F HF H F HF H F HF H F H
T x xT x xT x xT x x

FC F CFC F CFC F CFC F C

y Hy Hy Hy H
T T x xT T x xT T x xT T x x

CCCC

xxxx

∆ ∆∆ ∆∆ ∆∆ ∆
∆ ∆ ∆∆ ∆ ∆∆ ∆ ∆∆ ∆ ∆

∆∆∆∆
∆∆∆∆

(b)(b)(b)(b)以 NHNHNHNH3333含量表示组成的绝热操作线方程::::

( )( )0000− − =t A A r t pt A A r t pt A A r t pt A A r t pF y y H FC TF y y H FC TF y y H FC TF y y H FC T∆ ∆∆ ∆∆ ∆∆ ∆
式中----△HrHrHrHr以每反应 1kmolN1kmolN1kmolN1kmolN2222计::::

( )0000
−= −rrrr

A AA AA AA A
pppp

HHHHT y yT y yT y yT y y
CCCC
∆∆∆∆∆∆∆∆

333353581 /53581 /53581 /53581 /− =    rrrrH kJ mol NHH kJ mol NHH kJ mol NHH kJ mol NH∆∆∆∆



( ) ( )0000
53581535815358153581

680 680 1620 0.0209680 680 1620 0.0209680 680 1620 0.0209680 680 1620 0.0209
33.0833.0833.0833.08

= + −            = + −  A A AA A AA A AA A AT y y T yT y y T yT y y T yT y y T y

(3)(3)(3)(3)计算出口氨含量为 10%10%10%10%的床层出口温度,,,,考虑反应总摩尔数变化时::::
680 1620[ 0.02047(1 )] 680 1620[0.1 0.02047(1 0680 1620[ 0.02047(1 )] 680 1620[0.1 0.02047(1 0680 1620[ 0.02047(1 )] 680 1620[0.1 0.02047(1 0680 1620[ 0.02047(1 )] 680 1620[0.1 0.02047(1 0.1)].1)].1)].1)]
805.5805.5805.5805.5

= + − + = + − +

      =
A AA AA AA AT y yT y yT y yT y y

KKKK
忽略反应总摩尔变化时::::

680 1620( 0.0209) 680 1620(0.1 0.0209) 808.1680 1620( 0.0209) 680 1620(0.1 0.0209) 808.1680 1620( 0.0209) 680 1620(0.1 0.0209) 808.1680 1620( 0.0209) 680 1620(0.1 0.0209) 808.1= + − = + − =AAAAT y KT y KT y KT y K
808.1-805.5=2.6K,808.1-805.5=2.6K,808.1-805.5=2.6K,808.1-805.5=2.6K,温度相差并不大,,,,这是由于合成氨反应体系总转化率不高的缘

故,,,,若转化率高则两种方法计算出来的床层出口温度将会有较大的差别....

7.67.67.67.6 在绝热催化反应器中进行二氧化硫氧化反应,,,,入口温度为 420420420420℃,,,,入口气

体中 SOSOSOSO2222浓度为 7%(mol);7%(mol);7%(mol);7%(mol);出口温度为 590590590590℃,,,,出口气体中 SOSOSOSO2222含量为 2.1%(mol)2.1%(mol)2.1%(mol)2.1%(mol) ,,,,
在催化剂床层内 A,B,CA,B,CA,B,CA,B,C三点进行测定....

(1)(1)(1)(1) (1)(1)(1)(1) 测得 AAAA点的温度为 620620620620℃,,,,你认为正确吗????为什么????
(2)(2)(2)(2) (2)(2)(2)(2) 测得 BBBB点的转化率为 80%,80%,80%,80%,你认为正确吗????为什么????
(3)(3)(3)(3) (3)(3)(3)(3) 测得 CCCC点的转化率为 50%,50%,50%,50%,经再三检验结果正确无误,,,,估计一下 CCCC点

的温度....
解(1)(1)(1)(1)绝热床内的温度是呈线性上升的 ,,,,出口处温度最高,,,,床内任一点温度不

可能高于出口温度,,,,故 620620620620℃是不可能的....
(2)(2)(2)(2)出口处 SOSOSOSO2222的转化率为(0.07-0.021)(0.07-0.021)(0.07-0.021)(0.07-0.021)×100%/0.07=70%.100%/0.07=70%.100%/0.07=70%.100%/0.07=70%.床层内部任一点处

转化率不可能高于 70%,70%,70%,70%,故转化率为 80%80%80%80%是不可能的....
(3)(3)(3)(3)△t=t=t=t=λ△XXXXAAAA,,,, 590-420=590-420=590-420=590-420=λ×0.7 λ=(590-420)/0.7=242.86

故 C点温度为:t=t0+λ△XXXXAAAA=420+242.86=420+242.86=420+242.86=420+242.86×0.5=541.4℃

7.77.77.77.7 乙炔水合生产丙酮的反应式为::::

2 2 2 3 3 2 22 2 2 3 3 2 22 2 2 3 3 2 22 2 2 3 3 2 22 3 22 3 22 3 22 3 2+ → + +C H H O CH COCH CO HC H H O CH COCH CO HC H H O CH COCH CO HC H H O CH COCH CO H
在 ZnO-FeZnO-FeZnO-FeZnO-Fe2222OOOO3333催化剂上乙炔水合反应的速率方程为::::

7 37 37 37 37.06 10 exp( 7413 / ) /7.06 10 exp( 7413 / ) /7.06 10 exp( 7413 / ) /7.06 10 exp( 7413 / ) /= × −    ⋅床层A AA AA AA Ar T C kmol m hr T C kmol m hr T C kmol m hr T C kmol m h
式中 CCCCAAAA为乙炔的浓度,,,,拟在绝热固定床反应器中处理含量为 3%C3%C3%C3%C2222HHHH2222(mol)(mol)(mol)(mol)的气

体 1000m1000m1000m1000m3333(STP)/h,(STP)/h,(STP)/h,(STP)/h,要求乙炔转化 68%,68%,68%,68%,若入口气体温度为 380380380380℃,,,,假定扩散影响可

忽略 ,,,,试计算所需催化剂量 ....反应热效应为 -178kJ/mol,-178kJ/mol,-178kJ/mol,-178kJ/mol,气体的平均恒压热容按

36.4J/molK36.4J/molK36.4J/molK36.4J/molK计算....
解::::原料气中乙炔浓度很低,,,,可忽略反应过程总摩尔数的变化....

( )
0000

0000
0000

(1 )(1 )(1 )(1 ) (1 )273(1 )273(1 )273(1 )273
273273273273

− −
= =

+
A AA AA AA A AAAA

A AA AA AA A
F xF xF xF x xxxxC FC FC FC F

Q Q tQ Q tQ Q tQ Q t
式中 QQQQ0000为以标准状态计的体积流量,Q,Q,Q,Q为温度 tttt时垢体积流量....



( )
( )

( )
( )

7 77 77 77 7
0000

0000

0.680.680.680.68 0000
0 00 00 00 0 77770 00 00 00 0

0000

0.640.640.640.64

0000 77770000

273(1 )273(1 )273(1 )273(1 )
7.06 10 exp( 7413 / ) 7.06 10 exp( 7413 / )7.06 10 exp( 7413 / ) 7.06 10 exp( 7413 / )7.06 10 exp( 7413 / ) 7.06 10 exp( 7413 / )7.06 10 exp( 7413 / ) 7.06 10 exp( 7413 / )

(273 )(273 )(273 )(273 )

2732732732731111
1 273 7.06 10 exp( 7413 / )1 273 7.06 10 exp( 7413 / )1 273 7.06 10 exp( 7413 / )1 273 7.06 10 exp( 7413 / )

273273273273
7.06 10 1 273exp( 7413 / )7.06 10 1 273exp( 7413 / )7.06 10 1 273exp( 7413 / )7.06 10 1 273exp( 7413 / )

−
= × − = × −

+

+
= =

− × × −

+
     =

× − −

∫ ∫

∫

AfAfAfAf

AAAA
A A AA A AA A AA A A

xxxx AAAA
r A A Ar A A Ar A A Ar A A A

A A AA A AA A AA A A

AAAA

AAAA

xxxxr T C T Fr T C T Fr T C T Fr T C T F
Q tQ tQ tQ t

Q t dxQ t dxQ t dxQ t dx
V F dx FV F dx FV F dx FV F dx F

r F x Tr F x Tr F x Tr F x T

t dxt dxt dxt dx
QQQQ

x Tx Tx Tx T
5555

5555
0000

: 178 / 1.78 10 / 36.4 /: 178 / 1.78 10 / 36.4 /: 178 / 1.78 10 / 36.4 /: 178 / 1.78 10 / 36.4 /

( )( )( )( ) 0.03 1.78 100.03 1.78 100.03 1.78 100.03 1.78 10
146.5146.5146.5146.5

36.436.436.436.4

− = = ×         = ⋅

− × ×
= = =

已知 pppp

A rA rA rA r

pppp

H kJ mol J mol C J mol KH kJ mol J mol C J mol KH kJ mol J mol C J mol KH kJ mol J mol C J mol K

y Hy Hy Hy H KKKK
CCCC

λλλλ

∆∆∆∆

∆∆∆∆

绝热操作线方程为::::

( ) ( )

0 00 00 00 0

7777

( ) 380 146.5( ) 380 146.5( ) 380 146.5( ) 380 146.5
273273273273

7.06 10 1 273exp( 7413 / )7.06 10 1 273exp( 7413 / )7.06 10 1 273exp( 7413 / )7.06 10 1 273exp( 7413 / )

= + − = +

+
=

× − −
令:f

A A AA A AA A AA A A

AAAA
AAAA

t t x x xt t x x xt t x x xt t x x x
ttttxxxx

x Tx Tx Tx T

λλλλ

算出一系列 f(Xf(Xf(Xf(XAAAA)-X)-X)-X)-XAAAA的值如下表::::

图解积分得::::

( )
0.680.680.680.68 3 3 33 3 33 3 33 3 3

0000
1.5 10 1000 1.5 10 1.51.5 10 1000 1.5 10 1.51.5 10 1000 1.5 10 1.51.5 10 1000 1.5 10 1.5− −= ×         = × × =∫ 所以A A rA A rA A rA A rf x dx V mf x dx V mf x dx V mf x dx V m

7.87.87.87.8 题 7.77.77.77.7所述乙炔水合反应,,,,在绝热条件下进行,,,,并利用反应后的气体预热

原料,,,,其流程如图 7A7A7A7A所示....所用预热器换热面积 50m50m50m50m2222,,,,乙炔浓度为 3%3%3%3%的原料气以

1000m1000m1000m1000m3333(STP)/h(STP)/h(STP)/h(STP)/h的流量首先进入预热器预热,,,,使其温度从100100100100℃升到某一定值后进

入体积为 1m1m1m1m3333的催化剂床层中绝热反应,,,,反应速率方程见题 7.7,7.7,7.7,7.7,预热器总传质系

数为 17.5w/m17.5w/m17.5w/m17.5w/m2222K,K,K,K,反应气体热容按 36.4J/molK36.4J/molK36.4J/molK36.4J/molK计算,,,,试求::::
(1)(1)(1)(1) (1)(1)(1)(1) 绝热温升((((可不考虑反应过程中反应气体总摩尔数的变化).).).).
(2)(2)(2)(2) (2)(2)(2)(2) 计算反应器出口可能达到的乙炔转化率((((列出方程式,,,,并用文字说明

求解过程).).).).
解:(1):(1):(1):(1)绝热温升....按题意,,,,在计算绝热温升时可忽略反应过程总摩尔数的变化....

5555
0000

5555
0000

0.03, 1.78 10 / , 36.4 /0.03, 1.78 10 / , 36.4 /0.03, 1.78 10 / , 36.4 /0.03, 1.78 10 / , 36.4 /

( )( )( )( ) 0.03 1.78 100.03 1.78 100.03 1.78 100.03 1.78 10 146.5146.5146.5146.5
36.436.436.436.4

= − = × = ⋅

− × ×
= = =

A r pA r pA r pA r p

A rA rA rA r

pppp

y H J mol C J mol Ky H J mol C J mol Ky H J mol C J mol Ky H J mol C J mol K

y Hy Hy Hy H KKKK
CCCC

λλλλ

∆∆∆∆

∆∆∆∆

(2)(2)(2)(2)列方程求解转化率::::
(A)(A)(A)(A)由绝热床热量衡算得:T:T:T:Tffff=T=T=T=T0000+146.5X+146.5X+146.5X+146.5XAfAfAfAf (1)(1)(1)(1)
(B)(B)(B)(B)由预热器热量衡算得:::: TTTT0000-373=-373=-373=-373= TTTTffff-T-T-T-T2222 (2)(2)(2)(2)
(C)(C)(C)(C)(C)(C)(C)(C) 预热器中,,,,传热的对数平均温度差为::::

XXXXAAAA 0000 0.10.10.10.1 0.20.20.20.2 0.330.330.330.33 0.40.40.40.4 0.50.50.50.5 0.60.60.60.6 0.70.70.70.7
tttt℃ 380380380380 395395395395 409409409409 424424424424 438438438438 452452452452 468468468468 482482482482

F(XF(XF(XF(XAAAA))))×
101010103333

2.862.862.862.86 2.522.522.522.52 2.282.282.282.28 2.092.092.092.09 2.022.022.022.02 2.012.012.012.01 2.12.12.12.1 2.392.392.392.39



( ) ( )2 02 02 02 0

2222

0000

373373373373
373373373373lnlnlnln

− − −
=

−
−

ffff
mmmm

ffff

T T TT T TT T TT T T
TTTT

TTTT
T TT TT TT T

∆∆∆∆

传热速率方程::::

( )2222
5 35 35 35 3

3 33 33 33 3

5555
2222

3333

2 2 22 2 22 2 22 2 2

2222

/ , 1.013 10 , 273 , 1000 / ,/ , 1.013 10 , 273 , 1000 / ,/ , 1.013 10 , 273 , 1000 / ,/ , 1.013 10 , 273 , 1000 / ,

8.314 10 /8.314 10 /8.314 10 /8.314 10 /

1.013 10 10001.013 10 10001.013 10 10001.013 10 1000
44.63 / 1.24 10 /44.63 / 1.24 10 /44.63 / 1.24 10 /44.63 / 1.24 10 /

8.314 10 2738.314 10 2738.314 10 2738.314 10 273
17.5 / 17.5 /17.5 / 17.5 /17.5 / 17.5 /17.5 / 17.5 /

17.5 5017.5 5017.5 5017.5 50
1.21.21.21.2

−

− =

  = = × = =

      = × ⋅ ⋅

× ×
= = = ×

× ×
= ⋅ = ⋅ ⋅    Α = 50

×
− =

而

又

t p f mt p f mt p f mt p f m

tttt

tttt

mmmm
ffff

FC T T UA TFC T T UA TFC T T UA TFC T T UA T

F PQ RT P Pa T K Q m hF PQ RT P Pa T K Q m hF PQ RT P Pa T K Q m hF PQ RT P Pa T K Q m h

R Pa m kmol KR Pa m kmol KR Pa m kmol KR Pa m kmol K

F kmol h kmol sF kmol h kmol sF kmol h kmol sF kmol h kmol s

U w m K J s m K mU w m K J s m K mU w m K J s m K mU w m K J s m K m

TTTTT TT TT TT T

∆∆∆∆

∆∆∆∆ ( ) ( )2 02 02 02 0
2 32 32 32 3

2 02 02 02 0

373373373373
1.938 1.938 (3)1.938 1.938 (3)1.938 1.938 (3)1.938 1.938 (3)

41 10 36.4 1041 10 36.4 1041 10 36.4 1041 10 36.4 10 lnlnlnln
373373373373

−

− − −
= =     

−× × ×
−

ffff
mmmm

ffff

T T TT T TT T TT T T
TTTT T TT TT TT T

TTTT

∆∆∆∆

(D)(D)(D)(D)绝热床反应体积::::

( )

0000 0000

0 00 00 00 0
0000

0000

1111

11112 1 1 2 32 1 1 2 32 1 1 2 32 1 1 2 3 0.5 0.030.5 0.030.5 0.030.5 0.03
2 12 12 12 1

=

−+ + − −
= = −        =       =

+

∫
AfAfAfAfxxxx

r A Ar A Ar A Ar A A
AAAA

A AA AA AA A
A A AA A AA A AA A A

A A AA A AA A AA A A

V F dxV F dxV F dxV F dx
kCkCkCkC

C x TC x TC x TC x T
y Cy Cy Cy C

y x Ty x Ty x Ty x T
δδδδ

δδδδ
式中 CCCCA0A0A0A0为床层进口处浓度,,,,而 CCCCA0A0A0A0=P=P=P=PA0A0A0A0/RT/RT/RT/RT0000=0.03=0.03=0.03=0.03×1.0131.0131.0131.013×101010105555/(8.314/(8.314/(8.314/(8.314×101010103333TTTT0000))))
=0.36655/T=0.36655/T=0.36655/T=0.36655/T0000 kmol/mkmol/mkmol/mkmol/m3333

( )
( )

0 30 30 30 3

0000

0000

11110.36550.36550.36550.3655 ////
1 0.0151 0.0151 0.0151 0.015

0.03 44.67 1.34 /0.03 44.67 1.34 /0.03 44.67 1.34 /0.03 44.67 1.34 /

−
=    

−

= × =     

AAAA
AAAA

AAAA

AAAA

x Tx Tx Tx T
C kmol mC kmol mC kmol mC kmol m

T x TT x TT x TT x T

F kmol hF kmol hF kmol hF kmol h
故有::::

( )0000 7777 0000

0000

1.34 1 (4)1.34 1 (4)1.34 1 (4)1.34 1 (4)
(1 ) 0.3655(1 ) 0.3655(1 ) 0.3655(1 ) 0.36557.06 10 exp 7413 /7.06 10 exp 7413 /7.06 10 exp 7413 /7.06 10 exp 7413 /

1 0.0151 0.0151 0.0151 0.015

= =     
−× −

−

∫
AfAfAfAfxxxx

AAAA
rrrr

AAAA

AAAA

dxdxdxdxVVVV TTTTxxxxTTTT
x T Tx T Tx T Tx T T

联立解方程(1)-(4)(1)-(4)(1)-(4)(1)-(4)便可解出 TTTT0000,T,T,T,Tffff,T,T,T,T2222,X,X,X,XAfAfAfAf

7.97.97.97.9 某合氨厂采用二段间接换热式绝热反应器在常压下进行如下反应::::

2 2 22 2 22 2 22 2 2+ → +CO H O CO HCO H O CO HCO H O CO HCO H O CO H
热效应△Hr=-41030J/mol,Hr=-41030J/mol,Hr=-41030J/mol,Hr=-41030J/mol,进入预热器的半水煤气与水蒸汽之摩尔比 1:1.4,1:1.4,1:1.4,1:1.4,而半

水煤气组成((((干基))))为::::
组成 COCOCOCO HHHH2222 COCOCOCO2222 NNNN2222 CHCHCHCH4444 其他 ∑
mol%mol%mol%mol% 30.430.430.430.4 37.837.837.837.8 9.469.469.469.46 21.321.321.321.3 0.790.790.790.79 0.250.250.250.25 100100100100



图 7b7b7b7b 为流程示意图 ,,,,图上给定了部分操作条件 ,,,,假定各股气体的热容均可按

33.51J/molK33.51J/molK33.51J/molK33.51J/molK计算,,,,试求Ⅱ段绝热床层的进出口温度和一氧化碳转化率,,,,设系统对

环境的热损失为零....
解:(1):(1):(1):(1)预热器热量衡算::::

0 20 20 20 2

2 22 22 22 2

300300300300

105 250 300 445105 250 300 445105 250 300 445105 250 300 445

′+ = + ×

′ ′+ = +              =   �
p p p f pp p p f pp p p f pp p p f pFC t FC t FC T FCFC t FC t FC T FCFC t FC t FC T FCFC t FC t FC T FC

t t Ct t Ct t Ct t C
(2)(2)(2)(2)第一段绝热床热量衡算::::

( )
( )

1 1 1 01 1 1 01 1 1 01 1 1 0

0000

1 0 1 11 0 1 11 0 1 11 0 1 1

0.304 1 410300.304 1 410300.304 1 410300.304 1 41030 155.2155.2155.2155.2
1 1.4 33.491 1.4 33.491 1.4 33.491 1.4 33.49

0.8 155.2 0.8 124.10.8 155.2 0.8 124.10.8 155.2 0.8 124.10.8 155.2 0.8 124.1

′ − = = −

− ×
= = =

+

′− =       − = × =  �

AAAA

A rA rA rA r

pppp

t t x x xt t x x xt t x x xt t x x x

y Hy Hy Hy H
CCCC

x x t t Cx x t t Cx x t t Cx x t t C

λ λλ λλ λλ λ

λλλλ

∆∆∆∆

∆∆∆∆

(3)(3)(3)(3)由Ⅰ,,,,Ⅱ段绝热床的中间换热器热量衡算得::::

1 1 21 1 21 1 21 1 2

1 1 21 1 21 1 21 1 2

1 1 21 1 21 1 21 1 2

2222

300300300300

300300300300

124.1 , 300 124.1, :124.1 , 300 124.1, :124.1 , 300 124.1, :124.1 , 300 124.1, :

124.1 300 424.1124.1 300 424.1124.1 300 424.1124.1 300 424.1

′+ = +

′ − = −

′ − =  − =

= + =  

�

�

上面已算出 所以, 故有

p p p pp p p pp p p pp p p pFC FC t FC t FC tFC FC t FC t FC tFC FC t FC t FC tFC FC t FC t FC t

t t tt t tt t tt t t

t t C tt t C tt t C tt t C t

t Ct Ct Ct C
(4)(4)(4)(4)列第二段绝热床热量衡算::::

( ) ( )2 2 2 1 2 2 2 12 2 2 1 2 2 2 12 2 2 1 2 2 2 12 2 2 1 2 2 2 1

2 2 1 22 2 1 22 2 1 22 2 1 2

2222

, , : 445 424.1 155.2( 0.8), , : 445 424.1 155.2( 0.8), , : 445 424.1 155.2( 0.8), , : 445 424.1 155.2( 0.8)

: 0.9347: 0.9347: 0.9347: 0.9347

′ ′= + −              − = −

′ − = −

=

把 的值代入上式

解得

t t x x t t x xt t x x t t x xt t x x t t x xt t x x t t x x

t t x xt t x xt t x xt t x x
xxxx

λ λλ λλ λλ λ

7.107.107.107.10在氧化铝催化剂上进行乙腈的合成反应::::

2 2 3 3 22 2 3 3 22 2 3 3 22 2 3 3 2 92.2 /92.2 /92.2 /92.2 /+ → +          = −rrrrC H NH CH CN H H kJ molC H NH CH CN H H kJ molC H NH CH CN H H kJ molC H NH CH CN H H kJ mol∆∆∆∆
设原料气的摩尔比为 CCCC2222HHHH2222:NH:NH:NH:NH3333:H:H:H:H2222=1:2.2:1,=1:2.2:1,=1:2.2:1,=1:2.2:1,采用三段绝热式反应器,,,,段间间接冷

却,,,,使每段出口温度均为 550550550550℃,,,,而每段入口温度亦相同,,,,已知反应速率式可近似地

表示为::::

( ) 4444
2 22 22 22 21 / 3.08 10 exp( 7960/ )1 / 3.08 10 exp( 7960/ )1 / 3.08 10 exp( 7960/ )1 / 3.08 10 exp( 7960/ )= −     ⋅         = × −A AA AA AA Ar k x kmolC H kg h k Tr k x kmolC H kg h k Tr k x kmolC H kg h k Tr k x kmolC H kg h k T

式中 为乙炔的转化率,,,,液体的平均热容为 ,,,,如要求乙炔转AAAAxxxx 128 /128 /128 /128 /= ⋅ppppC J mol KC J mol KC J mol KC J mol K

化率达到 92%,92%,92%,92%,并且日产乙腈 20202020吨,,,,问需催化剂量多少????
解::::以 AAAA表示乙炔,,,,

3333

0000
20 10 20 1020 10 20 1020 10 20 1020 10 20 10 22.09 /22.09 /22.09 /22.09 /

24 0.92 24 41 0.9224 0.92 24 41 0.9224 0.92 24 41 0.9224 0.92 24 41 0.92
× ×

= = =
× × × ×

乙腈

AAAAF kmol hF kmol hF kmol hF kmol h
MMMM

在热衡算中忽略反应过程总摩尔数的变化,,,,并把各段的 视为相等,,,,对每一ppppCCCC

段均有::::



( )
( ) ( ) ( )

0000

0 00 00 00 00000

0000

4444

4444

::::

92.2 / 9.22 10 /92.2 / 9.22 10 /92.2 / 9.22 10 /92.2 / 9.22 10 /

1 9.22 101 9.22 101 9.22 101 9.22 10 171.5171.5171.5171.5
1 2.2 1 1281 2.2 1 1281 2.2 1 1281 2.2 1 128

= −

− − −
= = =

− = = ×

×
= =

+ +

则有

t p r A At p r A At p r A At p r A A

r A r r Ar A r r Ar A r r Ar A r r AAAAA
A A AA A AA A AA A A

t p p t pt p p t pt p p t pt p p t p

rrrr

A AA AA AA A

FC T H F xFC T H F xFC T H F xFC T H F x

H F H H yH F H H yH F H H yH F H H yFFFFT x x xT x x xT x x xT x x x
FC C F CFC C F CFC C F CFC C F C

H kJ mol J molH kJ mol J molH kJ mol J molH kJ mol J mol

T x xT x xT x xT x x

∆ ∆ ∆∆ ∆ ∆∆ ∆ ∆∆ ∆ ∆

∆ ∆ ∆∆ ∆ ∆∆ ∆ ∆∆ ∆ ∆
∆ ∆ ∆ ∆∆ ∆ ∆ ∆∆ ∆ ∆ ∆∆ ∆ ∆ ∆

∆∆∆∆

∆ ∆ ∆∆ ∆ ∆∆ ∆ ∆∆ ∆ ∆

依题意,,,,各段进出口温度相等即各段△TTTT相等,,,,所以各段转化率差△XXXXAAAA亦相等,,,,因
此有::::

△XXXXAAAA=1/3=1/3=1/3=1/3×0.92=0.30670.92=0.30670.92=0.30670.92=0.3067
各段△TTTT为:::: △T=171.5T=171.5T=171.5T=171.5△XXXXAAAA=171.5=171.5=171.5=171.5×0.3067=52.59K0.3067=52.59K0.3067=52.59K0.3067=52.59K
因而各段进口温度=823-52.59=770.4K=823-52.59=770.4K=823-52.59=770.4K=823-52.59=770.4K

各段进出口温度和转化率如下表所列::::

第一段 T=770.4+171.5T=770.4+171.5T=770.4+171.5T=770.4+171.5△XXXXAAAA k=3.08k=3.08k=3.08k=3.08×101010104444exp(-7960/T)exp(-7960/T)exp(-7960/T)exp(-7960/T)

( )
0.3067 0.30670.3067 0.30670.3067 0.30670.3067 0.3067

1 01 01 01 0 0 00 00 00 0

1 11 11 11 122.0922.0922.0922.09
1111

= =
−∫ ∫A A AA A AA A AA A A

A AA AA AA A

w F dx dxw F dx dxw F dx dxw F dx dx
r k xr k xr k xr k x

图解积分求得::::
0.30670.30670.30670.3067

0000
0.25760.25760.25760.2576

(1 )(1 )(1 )(1 )
=

−∫ AAAA

AAAA

dxdxdxdx
k xk xk xk x

因此,w,w,w,w1111=22.09=22.09=22.09=22.09×0.2576=5.6900.2576=5.6900.2576=5.6900.2576=5.690 KgKgKgKg
第二段,T=770.4+171.5(X,T=770.4+171.5(X,T=770.4+171.5(X,T=770.4+171.5(XAAAA-0.3067)-0.3067)-0.3067)-0.3067)

0.61340.61340.61340.6134

0.30670.30670.30670.3067

1111 0.42120.42120.42120.4212
(1 )(1 )(1 )(1 )

=
−∫ AAAA

AAAA

dxdxdxdx
k xk xk xk x

故有:w:w:w:w2222=22.09=22.09=22.09=22.09×0.4212=9.3040.4212=9.3040.4212=9.3040.4212=9.304 KgKgKgKg
第三段,T=770.4+171.5(X,T=770.4+171.5(X,T=770.4+171.5(X,T=770.4+171.5(XAAAA-0.6134)-0.6134)-0.6134)-0.6134)

段数
进口 出口

T(K)T(K)T(K)T(K) XXXXAAAA T(K)T(K)T(K)T(K) XXXXAAAA

一 770.4770.4770.4770.4 0000 823823823823 0.30670.30670.30670.3067
二 770.4770.4770.4770.4 0.30670.30670.30670.3067 823823823823 0.61340.61340.61340.6134
三 770.4770.4770.4770.4 0.61340.61340.61340.6134 823823823823 0.920.920.920.92

XXXXAAAA 0000 0.050.050.050.05 0.100.100.100.10 0.150.150.150.15 0.200.200.200.20 0.250.250.250.25 0.300.300.300.30 0.30670.30670.30670.3067
TTTT 770.4770.4770.4770.4 779779779779 787.6787.6787.6787.6 796796796796 804.7804.7804.7804.7 813.3813.3813.3813.3 821.9821.9821.9821.9 823823823823
kkkk 1.0031.0031.0031.003 1.1241.1241.1241.124 1.2571.2571.2571.257 1.401.401.401.40 1.5581.5581.5581.558 1.7291.7291.7291.729 1.9151.9151.9151.915 1.9411.9411.9411.941

1/k(1-1/k(1-1/k(1-1/k(1-
XXXXAAAA))))

0.9970.9970.9970.997 0.93650.93650.93650.9365 0.88390.88390.88390.8839 0.840.840.840.84 0.80320.80320.80320.8032 0.77110.77110.77110.7711 0.74590.74590.74590.7459 0.74310.74310.74310.7431

XXXXAAAA 0.30670.30670.30670.3067 0.350.350.350.35 0.400.400.400.40 0.450.450.450.45 0.500.500.500.50 0.550.550.550.55 0.600.600.600.60 0.6130.6130.6130.613
TTTT 770.4770.4770.4770.4 777.8777.8777.8777.8 786.8786.8786.8786.8 794.9794.9794.9794.9 803.6803.6803.6803.6 812.1812.1812.1812.1 820.7820.7820.7820.7 823823823823
kkkk 1.0031.0031.0031.003 1.1071.1071.1071.107 1.2381.2381.2381.238 1.3781.3781.3781.378 1.5371.5371.5371.537 1.7051.7051.7051.705 1.8591.8591.8591.859 1.9411.9411.9411.941

1/k(1-1/k(1-1/k(1-1/k(1- XXXXAAAA)))) 1.4381.4381.4381.438 1.3891.3891.3891.389 1.2471.2471.2471.247 1.3181.3181.3181.318 1.3101.3101.3101.310 10.30310.30310.30310.303 1.3231.3231.3231.323 1.3331.3331.3331.333

XXXXAAAA 0.60340.60340.60340.6034 0.650.650.650.65 0.700.700.700.70 0.750.750.750.75 0.800.800.800.80 0.850.850.850.85 0.900.900.900.90 0.920.920.920.92
TTTT 770.4770.4770.4770.4 776.7776.7776.7776.7 785.2785.2785.2785.2 793.8793.8793.8793.8 802.4802.4802.4802.4 810.9810.9810.9810.9 819.5819.5819.5819.5 823823823823



0.920.920.920.92

0.61340.61340.61340.6134

1111 1.041.041.041.04
(1 )(1 )(1 )(1 )

=
−∫ AAAA

AAAA

dxdxdxdx
k xk xk xk x

wwww3333=22.09=22.09=22.09=22.09×1.04=22.961.04=22.961.04=22.961.04=22.96 KgKgKgKg
催化剂总重量=5.69+9.304+22.96=37.95=5.69+9.304+22.96=37.95=5.69+9.304+22.96=37.95=5.69+9.304+22.96=37.95 KgKgKgKg

7.117.117.117.11 例 7.37.37.37.3所述的两段绝热式水煤气变换反应器,,,,若第一段出口一氧化碳的

转化率为 84%,84%,84%,84%,为使该段的催化剂用量最少,,,,则第一段进口气体的温度应为多少????
试利用题 7.37.37.37.3所给的数据计算并与该题给定的第一段入口温度值相比较....

解::::用 TTTT0000表示第一段入口温度,,,,第一段绝热操作线方程为::::
T=TT=TT=TT=T0000+155.2X+155.2X+155.2X+155.2XAAAA (1)(1)(1)(1)

例 7.37.37.37.3中(G)(G)(G)(G)式::::

( ) ( )
( )( )2222* 2* 2* 2* 2

0000

1111
6542 1.674 16542 1.674 16542 1.674 16542 1.674 1

1 11 11 11 1

⎡ ⎤⎛ ⎞
∂⎢ ⎥⎜ ⎟⎜ ⎟− −⎢ ⎥⎝ ⎠ =⎢ ⎥∂ − −⎢ ⎥

⎢ ⎥⎣ ⎦
AAAA

AAAA

A AA AA AA A

xxxx

RRRR
TTTT k p x Tk p x Tk p x Tk p x T

ββββ

ββββ

例 7.37.37.37.3中(B)(B)(B)(B)式:::: ( )* 4* 4* 4* 42.172 10 exp 6542/ / min2.172 10 exp 6542/ / min2.172 10 exp 6542/ / min2.172 10 exp 6542/ / min−= × −     ⋅ ⋅k T mol g Pak T mol g Pak T mol g Pak T mol g Pa

将(B)(B)(B)(B)式代入(G)(G)(G)(G)式得::::

( ) ( )
( ) ( )( )22224 24 24 24 2

0000

1111
6542 1.674 16542 1.674 16542 1.674 16542 1.674 1

(2)(2)(2)(2)
2.172 10 exp 6542 / 1 12.172 10 exp 6542 / 1 12.172 10 exp 6542 / 1 12.172 10 exp 6542 / 1 1−

⎡ ⎤⎛ ⎞
∂⎢ ⎥⎜ ⎟⎜ ⎟− −⎢ ⎥⎝ ⎠ =        ⎢ ⎥∂ × − − −⎢ ⎥

⎢ ⎥⎣ ⎦
AAAA

AAAA

A AA AA AA A

xxxx

RRRR
TTTT T P x TT P x TT P x TT P x T

ββββ

ββββ

将(1)(1)(1)(1)式代入(2)(2)(2)(2)式得::::

( )

( )
( ) ( )( ) ( )2 22 22 22 24444

0 0 00 0 00 0 00 0 0

1111

6542 1.674 16542 1.674 16542 1.674 16542 1.674 1
(3)(3)(3)(3)

2.172 10 exp 6542 / 155.2 1 1 155.22.172 10 exp 6542 / 155.2 1 1 155.22.172 10 exp 6542 / 155.2 1 1 155.22.172 10 exp 6542 / 155.2 1 1 155.2−

⎡ ⎤⎛ ⎞
∂⎢ ⎥⎜ ⎟⎜ ⎟−⎢ ⎥⎝ ⎠

⎢ ⎥∂
⎢ ⎥
⎢ ⎥⎣ ⎦

−
=    

⎡ ⎤× − + − − +⎣ ⎦

AAAA

AAAA

xxxx

A A A AA A A AA A A AA A A A

RRRR
TTTT

T x P x T xT x P x T xT x P x T xT x P x T x

ββββ

ββββ
而 PPPPA0A0A0A0=03.1267P=03.1267P=03.1267P=03.1267Ptttt=0.1267=0.1267=0.1267=0.1267×101325=1.284101325=1.284101325=1.284101325=1.284×101010104444 PaPaPaPa 代入(3)(3)(3)(3)式得::::

kkkk 1.0031.0031.0031.003 1.0911.0911.0911.091 1.2191.2191.2191.219 1.3601.3601.3601.360 1.5141.5141.5141.514 1.6801.6801.6801.680 1.8651.8651.8651.865 1.9411.9411.9411.941
1/k(1-1/k(1-1/k(1-1/k(1- XXXXAAAA)))) 2.5792.5792.5792.579 2.6192.6192.6192.619 2.7352.7352.7352.735 2.9412.9412.9412.941 3.3033.3033.3033.303 3.9683.9683.9683.968 5.3625.3625.3625.362 6.4406.4406.4406.440



( )

( )

( )( ) ( )

( )( ) ( )

2 22 22 22 24 44 44 44 4
0000

0000

3333

2 22 22 22 2
0000

0000

1111

6542 1.674 16542 1.674 16542 1.674 16542 1.674 1

65426542654265422.172 10 1.284 10 1 1 155.2 exp2.172 10 1.284 10 1 1 155.2 exp2.172 10 1.284 10 1 1 155.2 exp2.172 10 1.284 10 1 1 155.2 exp
155.2155.2155.2155.2

1.674 11.674 11.674 11.674 12.346 10 (4)2.346 10 (4)2.346 10 (4)2.346 10 (4)
65426542654265421 1 155.2 exp1 1 155.2 exp1 1 155.2 exp1 1 155.2 exp
155.2155.2155.2155.2

−

⎡ ⎤⎛ ⎞
∂⎢ ⎥⎜ ⎟⎜ ⎟−⎢ ⎥⎝ ⎠

⎢ ⎥∂
⎢ ⎥
⎢ ⎥⎣ ⎦

−
=

⎛ ⎞−
× × × − − + ⎜ ⎟+⎝ ⎠

−
= ×                            

⎛ ⎞−− − + ⎜ ⎟+⎝ ⎠

AAAA

AAAA

xxxx

A AA AA AA A
AAAA

A AA AA AA A
AAAA

RRRR
TTTT

x T xx T xx T xx T x
T xT xT xT x

x T xx T xx T xx T x
T xT xT xT x

ββββ

ββββ

ββββ

ββββ

为使第一段催化剂用量最小,,,,需符合(7.30)(7.30)(7.30)(7.30)所表示的最佳化条件::::

( )1111

1111
,,,,

[ ] 0; 1,2, (7.30)[ ] 0; 1,2, (7.30)[ ] 0; 1,2, (7.30)[ ] 0; 1,2, (7.30)+

⎛ ⎞
∂⎜ ⎟⎜ ⎟

⎝ ⎠ = = ⋅⋅ ⋅                
∂∫

AAAAiiii

AAAA
AAAA

xxxx A AA AA AA A
AAAAxxxx xxxx

R x TR x TR x TR x T
dx i Ndx i Ndx i Ndx i N

TTTT
(4)(4)(4)(4)式代入(7.30)(7.30)(7.30)(7.30)式得::::

( )

( )( ) ( )

3333

0.840.840.840.84 0000
2 22 22 22 20000

0000

65426542654265422.346 10 1.674 1 exp2.346 10 1.674 1 exp2.346 10 1.674 1 exp2.346 10 1.674 1 exp
155.2155.2155.2155.2

0000
1 1 155.21 1 155.21 1 155.21 1 155.2

⎛ ⎞−
× − ⎜ ⎟+⎝ ⎠ =

− − +∫ AAAA
AAAA

A AA AA AA A

T xT xT xT x
dxdxdxdx

x T xx T xx T xx T x

ββββ

ββββ

( )
( )

( )( ) ( )
0000

2222
0000

65426542654265421.674 1 exp1.674 1 exp1.674 1 exp1.674 1 exp
155.2155.2155.2155.2

(5)(5)(5)(5)
1 1 155.21 1 155.21 1 155.21 1 155.2

⎛ ⎞−− ⎜ ⎟+⎝ ⎠  =              
− − +

令 AAAA
AAAA

A AA AA AA A

T xT xT xT x
f xf xf xf x

x T xx T xx T xx T x

ββββ

ββββ
上式变为::::

( )

( )

0.840.840.840.843333

0000

0.840.840.840.84

0000

2.346 10 02.346 10 02.346 10 02.346 10 0

0 (6)0 (6)0 (6)0 (6)

× =

    =                                                

∫
∫即

A AA AA AA A

A AA AA AA A

f x dxf x dxf x dxf x dx

f x dxf x dxf x dxf x dx

符合(6)(6)(6)(6)式的 TTTT0000即为所求的最佳第一段入口温度....
上面有关式子中的β,,,,可用例 7.37.37.37.3中(C)(C)(C)(C)式求得::::

( )( )
( )( )

3 4 4 43 4 4 43 4 4 43 4 4 4

4 4 44 4 44 4 44 4 4

3.991 10 1.283 10 1.594 10 1.283 103.991 10 1.283 10 1.594 10 1.283 103.991 10 1.283 10 1.594 10 1.283 103.991 10 1.283 10 1.594 10 1.283 10

1.283 10 1 5.909 10 1.283 101.283 10 1 5.909 10 1.283 101.283 10 1 5.909 10 1.283 101.283 10 1 5.909 10 1.283 10

0.0165exp(4408/ ) 7.30.0165exp(4408/ ) 7.30.0165exp(4408/ ) 7.30.0165exp(4408/ ) 7.3

× + × × + ×
=

× − × − ×

=              例 中(A)式

A AA AA AA A

A AA AA AA A

x xx xx xx x

x x Kpx x Kpx x Kpx x Kp

Kp TKp TKp TKp T

ββββ

将(1)(1)(1)(1)式代入例 7.3(A)7.3(A)7.3(A)7.3(A)式得::::
Kp=0.0165exp[4408/(TKp=0.0165exp[4408/(TKp=0.0165exp[4408/(TKp=0.0165exp[4408/(T0000+155.2X+155.2X+155.2X+155.2XAAAA)])])])] (7)(7)(7)(7)

将(7)(7)(7)(7)式代入例 7.37.37.37.3中(C)(C)(C)(C)式得::::



( )( )
( )( )

( )( )

( )( )

3 4 4 43 4 4 43 4 4 43 4 4 4

4 4 44 4 44 4 44 4 4

0000

0000

3. 991 10 1.283 10 1.594 10 1.283 103. 991 10 1.283 10 1.594 10 1.283 103. 991 10 1.283 10 1.594 10 1.283 103. 991 10 1.283 10 1.594 10 1.283 10

44084408440844081.283 10 1 5.909 10 1.283 10 0.165exp1.283 10 1 5.909 10 1.283 10 0.165exp1.283 10 1 5.909 10 1.283 10 0.165exp1.283 10 1 5.909 10 1.283 10 0.165exp
155.2155.2155.2155.2

0.1575 0.12760.1575 0.12760.1575 0.12760.1575 0.1276

44084408440844081 0.5833 0.1267 exp1 0.5833 0.1267 exp1 0.5833 0.1267 exp1 0.5833 0.1267 exp
155.2155.2155.2155.2

× + × × + ×
=

⎛ ⎞
× − × − × × ⎜ ⎟+⎝ ⎠

0.394 + 0.1267 +
   = 478.3             

⎛ ⎞
− − ⎜ ⎟+⎝ ⎠

A AA AA AA A

A AA AA AA A
AAAA

A AA AA AA A

A AA AA AA A
AAAA

x xx xx xx x

x xx xx xx x
T xT xT xT x

x xx xx xx x

x xx xx xx x
T xT xT xT x

ββββ

(8)(8)(8)(8)                   

用(8)(8)(8)(8)式计算β,(5)式计算 f(XXXXAAAA)，通过试差便可求得符合（6）式的 TTTT0000,设

TTTT0000=670K,得到不同 XXXXAAAA值的β和 f(XXXXAAAA)值如下表:

作f(XXXXAAAA)～XXXXAAAA图,,,,过f(XXXXAAAA)=0处划一水平线,以此线为界,线下的阴影面积代

表:

( )
0000

                          ∫ 其值为负
opopopopxxxx

A AA AA AA Af x dxf x dxf x dxf x dx
线以上的阴影面积代表:

( )
0.840.840.840.84

                          ∫ 其值为正
opopopop

A AA AA AA Axxxx
f x dxf x dxf x dxf x dx

两块阴影面积几乎相等,说明

( )
0.840.840.840.84

0000
 = 0∫ A AA AA AA Af x dxf x dxf x dxf x dx

符合(6)式,因此所设 TTTT0000=670K(397℃)即为所求.

<讨论> 与例7.3的计算结果相比较.例7.3—在规定的一段入口温度(663K)

和最终转化率(91.8%)下,各段温度和转化率的最佳分配是:一段出口转化率为

85%,二段入口温度为 663K.但这样的一段入口温度(633K)并非最佳,因它不能保

证第一段符合最佳化条件,(7.30)式.若要使第一段符合(7.30)式,则一段入口

温度就不是 633K.

本题---在规定的一段出口转化率(84%)下,一段出口温度的最佳值是 670K,

这样的分配符合(7.30)式.第二段的入口温度可用最佳化条件(7.30)式,若要第

二段也符合(7.30)式,则最终转化率就不是 91.8%.

7.12 图7.C和图7.D分别为两个化学反应的T-X图,图中AB为平衡曲线,NP

为最佳温度曲线,AM 为等温线,GD 为绝热线,GK 为非绝热变温操作线,HB 为等转

化率线.

XXXXAAAA β f(XXXXAAAA)

0000 7.0687.0687.0687.068×10101010-3-3-3-3 -0.03886-0.03886-0.03886-0.03886
0.20.20.20.2 0.023570.023570.023570.02357 -0.02893-0.02893-0.02893-0.02893
0.40.40.40.4 0.068120.068120.068120.06812 -0.02893-0.02893-0.02893-0.02893
0.60.60.60.6 0.19700.19700.19700.1970 -0.02358-0.02358-0.02358-0.02358
0.70.70.70.7 0.35330.35330.35330.3533 0.023920.023920.023920.02392
0.80.80.80.8 0.70240.70240.70240.7024 0.059480.059480.059480.05948
0.840.840.840.84 0.97840.97840.97840.9784 47.2947.2947.2947.29



(1)试比较这两个图的差异,并说明造成这些差异的根本原因.

(2)采用固定床反应器进行图7.C所示反应,分别按MA,GD和GK操作线操作,

要求最终转化率达到 50%,试比较这三种操作所需催化剂量的大小,说明原

因.

(3)对图 7.D 所示的反应,重复(2)的比较.

(4)对于(2)和(3)的比较结果,你认为是普遍规律呢还是个别情况.

解:(1):

图 7.C 图 7.D

A.T 升高,平衡转化率减小 T 升高,平衡转化率增大

B.有最佳温度曲线 无最佳温度曲线

C.绝热操作线斜率为正 绝热操作线斜率为负

D.非绝热变温操作线有热点 非绝热变温操作线有”冷点”

造成以上差异的根本原因是:图 7.C 是可逆放热反应的 X-T 关系,而图 7.D

是可逆吸热反应的 X-T 关系.

(2)因是可逆放热反应,操作线接近TOP线的程度越大,催化剂用量越小,从图

7.C看,在转化率从0到50%这一范围内,MA线最接近TOP曲线,所以等温操作所需

催化剂最少,绝热操作(GD 线)居中,非绝热变温操作(GK 线)催化剂用量最大.

(3)(3)(3)(3)对图 7.D,7.D,7.D,7.D,是吸热反应,,,,反应温度高则催化剂用量小,,,,从图 7.D7.D7.D7.D看,GK,GK,GK,GK线的操

作温度最高,,,,催化剂用最最小,,,,绝热操作居中,,,,等温操作温度最低,,,,因而催化剂用量

最大....
(4)(4)(4)(4)等温操作线的位置((((即等温操作所维持的温度))))对(2),(3)(2),(3)(2),(3)(2),(3)的比较结果有很大

影响,,,,例如图 7.C7.C7.C7.C的等温操作线MAMAMAMA左移((((即降低等温操作的操作温度),),),),它与 TTTTOPOPOPOP

曲线的接近程度就会发生变化,,,,与 GDGDGDGD线和 DKDKDKDK线相比,,,,在转化率 0000到 50%50%50%50%范围

内,MA,MA,MA,MA线不一定最接近TTTTOPOPOPOP线,,,,因而不一定是等温操作所需催化剂用量最小....对图

7.D,7.D,7.D,7.D,如果等温操作线MAMAMAMA右移,,,,即提高等温操作的温度,,,,可使MA,GDMA,GDMA,GDMA,GD和 GKGKGKGK各线

的操作温度的高低顺序发生变化....另外,,,,如果最终转化率不是 50%,50%,50%,50%,例如是 70%,70%,70%,70%,对
图 7.C,7.C,7.C,7.C,在反应后期((((即转化率接近 70%70%70%70%的部分))))最接近 TTTTOPOPOPOP线的是 GDGDGDGD线,,,,绝热操

作的催化剂用量最小((((反应后期接近TTTTOPOPOPOP线的程度对催化剂用量大小起关键作用....
所以说,(2),(3),(2),(3),(2),(3),(2),(3)比较结果,,,,并非普遍规律....

7.137.137.137.13 在一列管式固定床反应器中进行邻二甲苯氧化制苯酐反应 ,,,,管内充填

高及直径均为 5mm5mm5mm5mm的园柱形五氧化二钒催化剂,,,,壳方以熔盐作冷却剂,,,,熔盐温度

为 370370370370℃,,,,该反应的动力学方程为::::
00000.0417 exp( 13636/ ) /0.0417 exp( 13636/ ) /0.0417 exp( 13636/ ) /0.0417 exp( 13636/ ) /= −     ⋅s A Bs A Bs A Bs A Br p p T kmol kg hr p p T kmol kg hr p p T kmol kg hr p p T kmol kg h



式中 PAPAPAPA 为邻二甲苯的分压 Pa,Pa,Pa,Pa, 为 O2O2O2O2 的初始分压 Pa,Pa,Pa,Pa,反应热效应△Hr=-Hr=-Hr=-Hr=-
0000
BBBBpppp

1285kJ/mol,1285kJ/mol,1285kJ/mol,1285kJ/mol,反应管内径为 25mm,25mm,25mm,25mm,原料气以 9200kg/m9200kg/m9200kg/m9200kg/m2222hhhh的流速进入床层,,,,其中邻

二甲苯为 0.9%,0.9%,0.9%,0.9%,空气为 99.1%(mol),99.1%(mol),99.1%(mol),99.1%(mol),混合气平均分子量子力为 29.45,29.45,29.45,29.45,平均热容为

1.072kJ/kgK,1.072kJ/kgK,1.072kJ/kgK,1.072kJ/kgK,床层入口温度为 370370370370℃,,,,床层堆密度为 1300kg/m1300kg/m1300kg/m1300kg/m3333,,,,床层操作压力为

0.1013Mpa(0.1013Mpa(0.1013Mpa(0.1013Mpa(绝对),),),),总传热系数为 69.8w/m69.8w/m69.8w/m69.8w/m2222K,K,K,K,试按拟均相一维活塞流模型计算床

层轴向温度分布,,,,并求最终转化率为 73.5%73.5%73.5%73.5%时的床层高....计算时可忽略副反应的影

响....
解::::以 AAAA表示邻二甲苯,,,,对邻二甲苯作物料衡算得::::
− = −A b sA b sA b sA b sdF r AdldF r AdldF r AdldF r Adlρρρρ

式中 rrrrSSSS为邻二甲苯的反应速率,,,,因邻二甲苯含量很小 ,,,,系统系统总摩尔数可看作

成恒定不变,Ft,Ft,Ft,Ft是常数且等于 Ft0,Ft0,Ft0,Ft0,故有::::

( ) ( )

0000

0000

0000

0000

0000

/ , :/ , :/ , :/ , :

1111

0.04017 exp 13636 / 10.04017 exp 13636 / 10.04017 exp 13636 / 10.04017 exp 13636 / 1

− =

    = − =

     − =

    =

∴     − = = × −     

因 则有

即

而

t A b st A b st A b st A b s

tttt AAAA
A A t b sA A t b sA A t b sA A t b s

tttt

t mt mt mt m AAAA
b s mb s mb s mb s m

tttt

t mt mt mt m

m b m bm b m bm b m bm b m bAAAA
t s t A Et s t A Et s t A Et s t A E

dF dy r AdldF dy r AdldF dy r AdldF dy r Adl
FFFF dpdpdpdpy p p ry p p ry p p ry p p r
p A dlp A dlp A dlp A dl

F MF MF MF M dpdpdpdp r Mr Mr Mr M
p A dlp A dlp A dlp A dl

F MF MF MF M GGGG
AAAA

M MM MM MM Mdpdpdpdp p r p p p Tp r p p p Tp r p p p Tp r p p p T
dl G Gdl G Gdl G Gdl G G

ρρρρ

ρρρρ

ρρρρ

ρ ρρ ρρ ρρ ρ

已知数据::::
3 2 53 2 53 2 53 2 5

0 5 40 5 40 5 40 5 4

29.45 1300 / 9200 / 1.013 1029.45 1300 / 9200 / 1.013 1029.45 1300 / 9200 / 1.013 1029.45 1300 / 9200 / 1.013 10

0.991 0.21 1.013 10 2.108 100.991 0.21 1.013 10 2.108 100.991 0.21 1.013 10 2.108 100.991 0.21 1.013 10 2.108 10

=   =   = ⋅   = ×

= × × × = ×
m b tm b tm b tm b t

EEEE

M kg m G kg m h p PaM kg m G kg m h p PaM kg m G kg m h p PaM kg m G kg m h p Pa

p Pap Pap Pap Pa

ρρρρ

将已知数据代入(1)(1)(1)(1)式得::::

( )

( ) ( )

5 45 45 45 4

8888

29.45 130029.45 130029.45 130029.45 1300 1.013 10 0.04017 2.108 10 exp 1363 /1.013 10 0.04017 2.108 10 exp 1363 /1.013 10 0.04017 2.108 10 exp 1363 /1.013 10 0.04017 2.108 10 exp 1363 /
9200920092009200

3.570 10 exp 13636 / / 23.570 10 exp 13636 / / 23.570 10 exp 13636 / / 23.570 10 exp 13636 / / 2

×
− = × × × × × −

           = × −                                               

AAAA
AAAA

AAAA

dpdpdpdp p Tp Tp Tp T
dldldldl

p T Pa mp T Pa mp T Pa mp T Pa m
式(2)(2)(2)(2)便是物料衡算方程,,,,式中 PPPPAAAA的单位是 Pa.Pa.Pa.Pa.

热量衡算方程::::按(7.10)(7.10)(7.10)(7.10)式

( ) ( )

( ) ( ) ( )

0000

0000

4444

44441, : 31, : 31, : 31, : 3

     = − − −

−
= = − −             若 则有

p b s r cp b s r cp b s r cp b s r c
tttt

b rb rb rb r
s cs cs cs c

pt t ptpt t ptpt t ptpt t pt

dT UdT UdT UdT UGC r H T TGC r H T TGC r H T TGC r H T T
dl ddl ddl ddl d

HHHHdT UdT UdT UdT Ur T Tr T Tr T Tr T T
dl GC d GCdl GC d GCdl GC d GCdl GC d GC

η ρη ρη ρη ρ

ρρρρ
ηηηη

∆∆∆∆

∆∆∆∆

已知数据:T:T:T:TCCCC=643K,=643K,=643K,=643K, dt=0.025m,dt=0.025m,dt=0.025m,dt=0.025m, △Hr=-1285kJ/mol=-1.285Hr=-1285kJ/mol=-1.285Hr=-1285kJ/mol=-1.285Hr=-1285kJ/mol=-1.285×101010106666kJ/mol,kJ/mol,kJ/mol,kJ/mol,
CCCCptptptpt=1.072kJ/kg=1.072kJ/kg=1.072kJ/kg=1.072kJ/kg﹒KU=69.8w/mKU=69.8w/mKU=69.8w/mKU=69.8w/m2222﹒K=2.513K=2.513K=2.513K=2.513×101010102222kJ/mkJ/mkJ/mkJ/m2222﹒hhhh﹒K.K.K.K. 代入(3)(3)(3)(3)式有::::



( )

( )

( ) ( ) ( )

6666
4444

2222

3333

1300 1.285 101300 1.285 101300 1.285 101300 1.285 10 0.04017 2.108 10 exp 13636 /0.04017 2.108 10 exp 13636 /0.04017 2.108 10 exp 13636 /0.04017 2.108 10 exp 13636 /
9200 1.0719200 1.0719200 1.0719200 1.071
4 2.513 104 2.513 104 2.513 104 2.513 10

643643643643
0.025 9200 1.0710.025 9200 1.0710.025 9200 1.0710.025 9200 1.071
1.436 10 exp 13636 / 4.080 643 /1.436 10 exp 13636 / 4.080 643 /1.436 10 exp 13636 / 4.080 643 /1.436 10 exp 13636 / 4.080 643 /

× ×
= × × × −

×
× ×

      − −
× ×

      = × − − −            4

AAAA

AAAA

dTdTdTdT p Tp Tp Tp T
dldldldl

TTTT

p T T K mp T T K mp T T K mp T T K m
(4)(4)(4)(4)式中PPPPAAAA的单位是Pa,Pa,Pa,Pa,式(2),(4)(2),(4)(2),(4)(2),(4)是一常微分方程组,,,,可采用数值解法,,,,初值条件为::::
l=0;l=0;l=0;l=0; T=643K;T=643K;T=643K;T=643K; PPPPAAAA=y=y=y=yA0A0A0A0Pt=0.009Pt=0.009Pt=0.009Pt=0.009×1.0131.0131.0131.013×101010105555=911.7Pa=911.7Pa=911.7Pa=911.7Pa
计算结果如下::::

7.147.147.147.14 试分析下列说法是否正确::::
(1)(1)(1)(1)在一绝热反应器中进行无热效应的零级反应,,,,其转化率与反应器长度的关

系是线性的....
(2)(2)(2)(2)在一绝热反应器中仅当进行一级反应时,,,,其反应温度与转化率的关系才呈

线性....
(3)(3)(3)(3) (3)(3)(3)(3) 多段绝热反应器最优化的结果是各段的催化剂相等....
解:(1):(1):(1):(1)从(7.9)(7.9)(7.9)(7.9)式得::::

0 00 00 00 0/ // // // /=A b A A AA b A A AA b A A AA b A A Adx dZ M y r Gwdx dZ M y r Gwdx dZ M y r Gwdx dZ M y r Gwρρρρ
绝热条件下的无热效应反应 ,,,,床层各处等温,,,,而且由于是零级反应 ,r,r,r,rAAAA与 CCCCAAAA无关,,,,
所以对于不同的 Z,Z,Z,Z, rrrrAAAA为常数,,,,若忽略内,,,,外扩散的影响,,,,η0000=1,=1,=1,=1,则 dXdXdXdXAAAA/dZ=/dZ=/dZ=/dZ=常数,,,,即
XXXXAAAA与 ZZZZ呈线性关系....若系统存在扩散影响,,,,则还需考虑 CCCCAAAA对η0000的影响问题....

(2)(2)(2)(2)不对,,,,对绝热反应,,,,有如下热量衡算式::::

( ) ( )0000= −                                                      7.21  pt b A rpt b A rpt b A rpt b A r
dTdTdTdTGC r HGC r HGC r HGC r H
dZdZdZdZ

η ρη ρη ρη ρ ∆∆∆∆

固定床反应器的物料衡算式为::::

( )0000
0000 7.97.97.97.9=                                                                          AAAA AAAA

b Ab Ab Ab A
AAAA

GwGwGwGw dxdxdxdx rrrr
M dZM dZM dZM dZ

η ρη ρη ρη ρ

两式相除得::::

( ) ( )0000 7.227.227.227.22
−

=                                                                     A rA rA rA r

A A ptA A ptA A ptA A pt

w Hw Hw Hw HdTdTdTdT
dx M Cdx M Cdx M Cdx M C

∆∆∆∆

邻二甲苯分压 PPPPAAAA
(Pa)(Pa)(Pa)(Pa)

床层温度

(K)(K)(K)(K)
床层高度 llll

(m)(m)(m)(m)

邻二甲苯转化率

xxxxAAAA
(%)(%)(%)(%)

911.7911.7911.7911.7 643643643643 0000 0000
827.5827.5827.5827.5 663.6663.6663.6663.6 0.30.30.30.3 9.2339.2339.2339.233
700.9700.9700.9700.9 678.9678.9678.9678.9 0.60.60.60.6 23.1223.1223.1223.12
556.9556.9556.9556.9 688688688688 0.90.90.90.9 38.9138.9138.9138.91
430.3430.3430.3430.3 686.1686.1686.1686.1 1.21.21.21.2 52.2852.2852.2852.28
344.9344.9344.9344.9 674.9674.9674.9674.9 1.51.51.51.5 62.1762.1762.1762.17
295.4295.4295.4295.4 663.4663.4663.4663.4 1.81.81.81.8 68.668.668.668.6
241.6241.6241.6241.6 657657657657 2.02.02.02.0 73.573.573.573.5



积分之

( ) ( ) ( )0000
0 00 00 00 0 7.237.237.237.23

−
− = −                                        AAAA

A AA AA AA A
A ptA ptA ptA pt

w Hw Hw Hw H
T T x xT T x xT T x xT T x x

M CM CM CM C
∆∆∆∆

若将(-(-(-(-△Hr)Hr)Hr)Hr)视为常数则(7.23)(7.23)(7.23)(7.23)式表明TTTT与 XXXXAAAA呈线性关系,,,,从上面推导过程可

以看出(7.23)(7.23)(7.23)(7.23)式不受一级反应的限制,,,,非一级反应一样可以使用....
(3)(3)(3)(3)无此结论....

7.157.157.157.15 常压下用直径为 6mm6mm6mm6mm的球形氧化铝为催化剂进行乙腈合成反应,,,,操作

条件与习题 7.107.107.107.10同,,,,此时内扩散影响不能忽略,,,,而外扩散影响可不计,,,,氧化铝的物

理性质如下::::孔容 0.45cm0.45cm0.45cm0.45cm3333/g,/g,/g,/g,颗粒密度 1.1g/cm1.1g/cm1.1g/cm1.1g/cm3333,,,,比表面积 180m180m180m180m2222/g,/g,/g,/g,曲节因子等于

3.2.3.2.3.2.3.2.试计算第一段的催化剂用量....
解:r:r:r:r’’’’AAAA----------------反应速率,kmol/m,kmol/m,kmol/m,kmol/m3333粒子﹒hhhh ρbbbb----------------颗粒密度,kg/m,kg/m,kg/m,kg/m3333粒子

rrrr’’’’AAAA==== ρ bbbb × 3.083.083.083.08 × 101010104444exp(-7960/T)(1-Xexp(-7960/T)(1-Xexp(-7960/T)(1-Xexp(-7960/T)(1-XAAAA)))) kmol/hmkmol/hmkmol/hmkmol/hm3333 粒 子 ,,,, 而
rrrr’’’’AAAA=kpC=kpC=kpC=kpCAAAA=kpC=kpC=kpC=kpCA0A0A0A0(1-X(1-X(1-X(1-XAAAA)T)T)T)T0000/T,/T,/T,/T,

kpkpkpkp是以颗粒体积计的反应速率常数,,,,因此,,,,

( ) ( )
( )

( ) ( )
( )

( )

4444

0 00 00 00 0

4444

0 00 00 00 0

0000

4 14 14 14 1

0000

3333
0000

3 33 33 33 3

1 3.08 10 exp 7960 /1 3.08 10 exp 7960 /1 3.08 10 exp 7960 /1 3.08 10 exp 7960 /
1 /1 /1 /1 /

1 3.08 10 exp 7960 /1 3.08 10 exp 7960 /1 3.08 10 exp 7960 /1 3.08 10 exp 7960 /

1111

3.08 10 exp 7960 /3.08 10 exp 7960 /3.08 10 exp 7960 /3.08 10 exp 7960 /

11111100 / 1013251100 / 1013251100 / 1013251100 / 101325
1 2.2 11 2.2 11 2.2 11 2.2 1

8.314 10 /8.314 10 /8.314 10 /8.314 10 /

−

− × × −
=

−

− × × −
     =

−

     = × × −   

=         =        =
+ +

= × ⋅ ⋅

p Ap Ap Ap A
pppp

A AA AA AA A

p Ap Ap Ap A

AAAA
AAAA

pppp
AAAA

p A tp A tp A tp A t

x Tx Tx Tx T
kkkk

C x T TC x T TC x T TC x T T

x Tx Tx Tx T
p Tp Tp Tp Txxxx
RT TRT TRT TRT T

RTRTRTRT T hT hT hT h
pppp

kg M y p Pakg M y p Pakg M y p Pakg M y p Pa

R Pa m kmol KR Pa m kmol KR Pa m kmol KR Pa m kmol K

ρρρρ

ρρρρ

ρρρρ

ρρρρ

代入数据得::::

( )
3333

4 14 14 14 18.314 108.314 108.314 108.314 101100 3.08 10 exp 7960 /1100 3.08 10 exp 7960 /1100 3.08 10 exp 7960 /1100 3.08 10 exp 7960 /
1111 101325101325101325101325

1 2.2 11 2.2 11 2.2 11 2.2 1

−×
= × × −     

×
+ +

ppppk T T sk T T sk T T sk T T s

化简之

( ) ( )7 1 3 17 1 3 17 1 3 17 1 3 11.167 10 exp 7960/ 3.242 10 exp 7960/1.167 10 exp 7960/ 3.242 10 exp 7960/1.167 10 exp 7960/ 3.242 10 exp 7960/1.167 10 exp 7960/ 3.242 10 exp 7960/− −= × −    = × −    ppppk T T h T T sk T T h T T sk T T h T T sk T T h T T s
题给:::: VVVVgggg=0.45=0.45=0.45=0.45 cmcmcmcm3333/g/g/g/g SSSSgggg=180m=180m=180m=180m2222/g=180/g=180/g=180/g=180×101010104444cmcmcmcm2222/g/g/g/g

平均孔径<ra>=2V<ra>=2V<ra>=2V<ra>=2Vgggg/S/S/S/Sgggg=2=2=2=2×0.45/1800.45/1800.45/1800.45/180×101010104444=5=5=5=5×10101010-7-7-7-7cmcmcmcm
常压下气体分子运动的平均自由程近似等于 10101010-5-5-5-5cm,cm,cm,cm,因此,,,,λ/2<ra>=10/2<ra>=10/2<ra>=10/2<ra>=10-5-5-5-5/(2/(2/(2/(2

×5555×10101010-7-7-7-7)=10,)=10,)=10,)=10,可见以努森扩散为主,,,,乙炔分子量为 26,26,26,26,故::::



( ) ( )

7 4 27 4 27 4 27 4 2

4 4 24 4 24 4 24 4 2

3333
1/ 41/ 41/ 41/ 4

4 1/ 44 1/ 44 1/ 44 1/ 4

9700 5 10 / 26 9.511 10 /9700 5 10 / 26 9.511 10 /9700 5 10 / 26 9.511 10 /9700 5 10 / 26 9.511 10 /
0.45 1.1 0.495 3.20.45 1.1 0.495 3.20.45 1.1 0.495 3.20.45 1.1 0.495 3.2

0.4950.4950.4950.495
9.511 10 1.471 10 /9.511 10 1.471 10 /9.511 10 1.471 10 /9.511 10 1.471 10 /

3.23.23.23.2

exp 3980 /exp 3980 /exp 3980 /exp 3980 /0.3 3.242 100.3 3.242 100.3 3.242 100.3 3.242 10
469.5 exp 3980 /469.5 exp 3980 /469.5 exp 3980 /469.5 exp 3980 /

3 3 1.471 103 3 1.471 103 3 1.471 103 3 1.471 10

− −

− −

−

= × × = ×    

= = × =                 =

= = × × = ×    

−×
=  = = −

×

kkkk

p g p mp g p mp g p mp g p m

pppp
kkkk

mmmm

pppp

D T T cm sD T T cm sD T T cm sD T T cm s
VVVV

De D T T cm sDe D T T cm sDe D T T cm sDe D T T cm s

kkkk TTTTR TR TR TR T T TT TT TT T
De TDe TDe TDe T

ε ρ τε ρ τε ρ τε ρ τ

εεεε
ττττ

φφφφ

由 7.107.107.107.10题解知,,,,第一段绝热热线方程是 T=770.4+171.5xT=770.4+171.5xT=770.4+171.5xT=770.4+171.5xAAAA

进口处
( ) ( )1/ 41/ 41/ 41/ 4469.5 770.4 exp 3980/ 770.4 14.11469.5 770.4 exp 3980/ 770.4 14.11469.5 770.4 exp 3980/ 770.4 14.11469.5 770.4 exp 3980/ 770.4 14.11= − =φφφφ

出口处

( ) ( )469.5 770.4 171.5 0.3067 exp 3980 / 770.4 171.5 0469.5 770.4 171.5 0.3067 exp 3980 / 770.4 171.5 0469.5 770.4 171.5 0.3067 exp 3980 / 770.4 171.5 0469.5 770.4 171.5 0.3067 exp 3980 / 770.4 171.5 0.3067 19.96.3067 19.96.3067 19.96.3067 19.96⎡ ⎤= + × − + × =⎣ ⎦φφφφ
可见,,,,第一段床层各处内扩散影响严重,,,,因此有 η0=1/φ

第一段催化剂用量::::

( )
( )( )

( )
( )

( ) ( )
( ) ( )

0.3067 0.30670.3067 0.30670.3067 0.30670.3067 0.3067

1 0 01 0 01 0 01 0 00 00 00 00 0
0000

1/ 41/ 41/ 41/ 4
0.30670.30670.30670.3067

0000 44440000

1/ 41/ 41/ 41/ 4
0.30670.30670.30670.3067

0000

1/ 41/ 41/ 41/ 4
0.300.300.300.30

1 01 01 01 0 0000

1 11 11 11 1
1111

469.5 exp 3980 /469.5 exp 3980 /469.5 exp 3980 /469.5 exp 3980 /
3.08 10 exp 7960 / 13.08 10 exp 7960 / 13.08 10 exp 7960 / 13.08 10 exp 7960 / 1

0.0152 exp 3980 /0.0152 exp 3980 /0.0152 exp 3980 /0.0152 exp 3980 /
1111

0.0152 exp 3980 /0.0152 exp 3980 /0.0152 exp 3980 /0.0152 exp 3980 /
1111

= =

−
     =

× − −

     =
−

  =          =
−

∫ ∫

∫

∫

令 则

A A A AA A A AA A A AA A A A
AAAA

AAAA

A AA AA AA A
AAAA

AAAA
AAAA

A A A AA A A AA A A AA A A A
AAAA

w F dx F dxw F dx F dxw F dx F dxw F dx F dx
rrrr rrrr

T TT TT TT T
F dxF dxF dxF dx

T xT xT xT x

T TT TT TT T
dxdxdxdx

xxxx

T TT TT TT T
f x w F f x dxf x w F f x dxf x w F f x dxf x w F f x dx

xxxx

ηηηη
φφφφ

67676767

∫
计算得到 XXXXAAAA与 f(Xf(Xf(Xf(XAAAA))))的一系列数值如下::::

图解积分求得::::

( )
0.30670.30670.30670.3067

0000
4.311 /4.311 /4.311 /4.311 /=    ⋅∫ A AA AA AA Af x dx h kg kmolf x dx h kg kmolf x dx h kg kmolf x dx h kg kmol

(7.10)(7.10)(7.10)(7.10)题已算出 FFFFA0A0A0A0=22.09=22.09=22.09=22.09 kmol/h,kmol/h,kmol/h,kmol/h,因此有::::
wwww1111=22.09=22.09=22.09=22.09×4.311=95.234.311=95.234.311=95.234.311=95.23 KgKgKgKg

7.167.167.167.16 在三段绝热式固定床反应器中进行 nnnn级不可逆反应,,,,各段的催化剂量

相同,,,,且控制进入各段的反应物料温度相等....若 n>0,n>0,n>0,n>0,试问

(1)(1)(1)(1) (1)(1)(1)(1) 哪一段的净转化率最大????哪一段最小????
(2)(2)(2)(2) (2)(2)(2)(2) 若段间采用冷激方法进行降温,,,,试问第一段与第二段之间和第二段

XXXXAAAA 0000 0.050.050.050.05 0.100.100.100.10 0.150.150.150.15 0.200.200.200.20 0.250.250.250.25 0.300.300.300.30 0.30670.30670.30670.3067
T(K)T(K)T(K)T(K) 770.4770.4770.4770.4 779779779779 787.6787.6787.6787.6 796796796796 804.7804.7804.7804.7 813.3813.3813.3813.3 821.9821.9821.9821.9 823823823823
F(XF(XF(XF(XAAAA))))
hhhh﹒

kg/kmolkg/kmolkg/kmolkg/kmol
14.0314.0314.0314.03 13.9913.9913.9913.99 14.0114.0114.0114.01 14.1014.1014.1014.10 14.2314.2314.2314.23 14.4414.4414.4414.44 14.7414.7414.7414.74 14.7914.7914.7914.79



与第三段之间

哪处需加入的冷激剂量多????为什么????
(3)(3)(3)(3) (3)(3)(3)(3) 若 n<0,n<0,n<0,n<0,对问题(1),(2)(1),(2)(1),(2)(1),(2)是否还能作出肯定性的回答????为什么????
解:(1):(1):(1):(1)虽然各段进口温度相等,,,,在催化剂量相同的情况下,,,,净转化率也按 1111至
3333段的顺

序递减,,,,第一段最大,,,,第二段次之,,,,第三段最小....
(2)(2)(2)(2)因第一段反应量大于第二段反应量,,,,所以 1-21-21-21-2段间要取出的热量比 2-32-32-32-3段
间要取出

的热量大,,,,因而 1-21-21-21-2段间需要的冷激量也大于 2-32-32-32-3段间需要的冷激剂量....
(3)(3)(3)(3)若 n<0,n<0,n<0,n<0,则反应速率按 1111至 3333段的顺序递增,,,,第一段净转化率最小,,,,第三段

最大.1-2.1-2.1-2.1-2段间的冷激剂量小于 2-32-32-32-3段间的冷激剂量....

7.177.177.177.17 在内径为 5.1cm5.1cm5.1cm5.1cm的固定床反应器中常压下进行萘氧化反应::::采用直径

为 0.318cm0.318cm0.318cm0.318cm的球形钒催化剂,,,,该反应可按拟一级反应处理,,,,以床层体积为基准的反

应速率常数为 :::: 反应热效应△Hr=-Hr=-Hr=-Hr=-( )13 113 113 113 15.74 10 exp 19000/5.74 10 exp 19000/5.74 10 exp 19000/5.74 10 exp 19000/ −= × −     k T sk T sk T sk T s

1796kJ/m1796kJ/m1796kJ/m1796kJ/m2222K,K,K,K,萘在钒催化剂内的有效扩散系数等于 1.21.21.21.2×10101010-3-3-3-3cmcmcmcm2222/s,/s,/s,/s,若床层的热点

温度为 641K,641K,641K,641K,试计算热点处气相中萘的浓度....假定外扩散的影响可不考虑,,,,副反应

可忽略....
解::::球形粒子

( ) ( ) ( )

( )

( ) ( )

13 1313 1313 1313 13

13 113 113 113 1

13131313
7777

3333

3333
5.74 10 5.74 105.74 10 5.74 105.74 10 5.74 105.74 10 5.74 10

/ 1 exp 19000 / exp 19000 // 1 exp 19000 / exp 19000 // 1 exp 19000 / exp 19000 // 1 exp 19000 / exp 19000 /
1 1 0.41 1 0.41 1 0.41 1 0.4

9.566 10 exp 19000 /9.566 10 exp 19000 /9.566 10 exp 19000 /9.566 10 exp 19000 /

0.318 9.566 100.318 9.566 100.318 9.566 100.318 9.566 10 exp 9500 / 1.496 10 exp 9500 /exp 9500 / 1.496 10 exp 9500 /exp 9500 / 1.496 10 exp 9500 /exp 9500 / 1.496 10 exp 9500 /
2 3 1.2 102 3 1.2 102 3 1.2 102 3 1.2 10

−

−

=

× ×
= − = − = −

− −
     = × −   

×
= − = × −

× ×

pppp

pppp

kkkkRRRR
DeDeDeDe

k k T Tk k T Tk k T Tk k T T

T sT sT sT s

T TT TT TT T

φφφφ

εεεε
εεεε

φφφφ

热点处 TTTTmaxmaxmaxmax=641K=641K=641K=641K
77771.496 10 exp( 9500 / 641) 5.476( 3)1.496 10 exp( 9500 / 641) 5.476( 3)1.496 10 exp( 9500 / 641) 5.476( 3)1.496 10 exp( 9500 / 641) 5.476( 3)

1 11 11 11 1 0.18260.18260.18260.1826
5.4765.4765.4765.476

= × − = >

∴ = = =

φφφφ

ηηηη
φφφφ

外扩散影响可忽略,,,,因此η0=η=0.1923

热量衡算式:

( )( ) ( )4444
= − − − −pt A r cpt A r cpt A r cpt A r c

tttt

dT UdT UdT UdT UGC R H T TGC R H T TGC R H T TGC R H T T
dZ ddZ ddZ ddZ d

ηηηη ∆∆∆∆

式中(-RA)是以床层体积为基准的反应速率.热点处 dT/dZ=0,因此有:

( )( ) ( )0 max0 max0 max0 max
4444

− − = −A r cA r cA r cA r c
tttt

UUUUR H T TR H T TR H T TR H T T
dddd

ηηηη ∆∆∆∆

所以,热点处的反应速率为:



( ) ( )
( )

( )

( ) ( )
( )

3333maxmaxmaxmax
2222

0000

4 34 34 34 3

13 113 113 113 1

4 180 641 6304 180 641 6304 180 641 6304 180 641 6304444
0.4735 /0.4735 /0.4735 /0.4735 /

5.1 10 0.1826 790 10005.1 10 0.1826 790 10005.1 10 0.1826 790 10005.1 10 0.1826 790 1000

4.735 10 /4.735 10 /4.735 10 /4.735 10 /

////

5.74 10 exp 19000 / 641 7.6895.74 10 exp 19000 / 641 7.6895.74 10 exp 19000 / 641 7.6895.74 10 exp 19000 / 641 7.689

−

−

−

× −−
    − = = =   ⋅

− × × ×

               = ×   ⋅

      − =       = −

= × − =   

而 则

热点处

cccc
AAAA

t rt rt rt r

A A A AA A A AA A A AA A A A

T TT TT TT TUUUUR mol m sR mol m sR mol m sR mol m s
d Hd Hd Hd H

kmol m skmol m skmol m skmol m s
R kC C R kR kC C R kR kC C R kR kC C R k

k sk sk sk s

ηηηη ∆∆∆∆

因此,热点处 CA的值为:

( ) 4444
3 33 33 33 34.735 104.735 104.735 104.735 10 6.159 10 /6.159 10 /6.159 10 /6.159 10 /

7.6897.6897.6897.689

−
−− ×

= = = ×     AAAA
AAAA

RRRR
C kmol mC kmol mC kmol mC kmol m

kkkk

7.18 习题 7.17中的萘催化氧化反应器的原料气为萘与空气的混合气,其平

均定压热容为 1.3kJ/KgK,若进入床层的原料气温度与熔盐温度相等.催化剂的

最高耐热温度为 700K,试问:

(1) (1) 允许最高的熔盐温度是多少?

(2)(2)(2)(2) (2)(2)(2)(2) 如选定熔盐温度为 640K,那么床层进口气体中萘的最高允许浓度是

多少?

解:(1)因是一级反应,且进床层原料气温度与冷却介质温度相等,故可用

(7.62)式:

( )maxmaxmaxmax
maxmaxmaxmax

44441 4 21 4 21 4 21 4 2[1 1 ] 1 1 1[1 1 ] 1 1 1[1 1 ] 1 1 1[1 1 ] 1 1 1
2222

≤ − −     − = −     可改写为cccc
cccc

RT RTRT RTRT RTRT RT R RR RR RR RT TT TT TT T
E E E EE E E EE E E EE E E E

已知 E/R=19000 Tmax=700K,代入(1)式得:

4444 2222
1 1 7001 1 7001 1 7001 1 700

19000 1900019000 1900019000 1900019000 19000
− = − ×CCCCTTTT

解得:Tc=674K

所以最高熔盐温度为 674K

(2)最大时料浓度由(7.63)式求得:

( )
maxmaxmaxmax

1 7.631 7.631 7.631 7.63≤ + +                                        
−

C CC CC CC C

CCCC

N NN NN NN N
T T e eT T e eT T e eT T e e

λλλλ

式中

( ) ( )0000
0000

4 /4 /4 /4 /

////

=

−
= = −

C pt t cC pt t cC pt t cC pt t c

r Ar Ar Ar A
r A ptr A ptr A ptr A pt

A ptA ptA ptA pt

N U C d kN U C d kN U C d kN U C d k

H wH wH wH w
H C CH C CH C CH C C

M CM CM CM C

ρρρρ

λ ρλ ρλ ρλ ρ
∆∆∆∆

∆∆∆∆

已知数据:T:T:T:TCCCC=640K=640K=640K=640K Tmax=700KTmax=700KTmax=700KTmax=700K U=180w/mU=180w/mU=180w/mU=180w/m2222KKKK
ρ=PM/RT=101325=PM/RT=101325=PM/RT=101325=PM/RT=101325×29/(8.31429/(8.31429/(8.31429/(8.314×101010103333×640)=0.5522640)=0.5522640)=0.5522640)=0.5522 Kg/mKg/mKg/mKg/m3333

CCCCptptptpt=1.3=1.3=1.3=1.3 kJ/KgKkJ/KgKkJ/KgKkJ/KgK ddddtttt=5.1=5.1=5.1=5.1×10101010-2-2-2-2mmmm
KKKKCCCC是按冷却介质温度计算的反应速率常数,,,,因此

KKKKCCCC=5.74=5.74=5.74=5.74×1010101013131313exp(-19000/640)=7.341exp(-19000/640)=7.341exp(-19000/640)=7.341exp(-19000/640)=7.341 ssss-1-1-1-1

3 23 23 23 2

4 1804 1804 1804 180
2.6792.6792.6792.679

0.5522 0.3 10 5.1 10 7.3410.5522 0.3 10 5.1 10 7.3410.5522 0.3 10 5.1 10 7.3410.5522 0.3 10 5.1 10 7.341−

×
∴ = =

× × × × ×CCCCNNNN



将有关数据代入(7.63)(7.63)(7.63)(7.63)式::::

解得::::λ=178.9=178.9=178.9=178.9 KKKK

2.679 2.6792.679 2.6792.679 2.6792.679 2.679
1111

700 640700 640700 640700 640
= + +

− e ee ee ee e
λλλλ

( )
3333

0000 3333

3 33 33 33 3

178.9 0.5522 1300178.9 0.5522 1300178.9 0.5522 1300178.9 0.5522 1300 0.07151 /0.07151 /0.07151 /0.07151 /
1796 101796 101796 101796 10

7.15 10 /7.15 10 /7.15 10 /7.15 10 /

× ×
∴ = = =   

− ×

   = ×   

ptptptpt
AAAA

rrrr

CCCC
C mol mC mol mC mol mC mol m

HHHH

kmol mkmol mkmol mkmol m

λρλρλρλρ
∆∆∆∆

7.187.187.187.18 在充填 10m10m10m10m3333催化剂的绝热固定床反应器中进行甲苯氢解反应以生产

苯::::

6 5 3 2 6 6 46 5 3 2 6 6 46 5 3 2 6 6 46 5 3 2 6 6 4+ → +C H CH H C H CHC H CH H C H CHC H CH H C H CHC H CH H C H CH
原料气的摩尔组成为 3.85%C3.85%C3.85%C3.85%C6666HHHH6666,3.18%C,3.18%C,3.18%C,3.18%C6666HHHH5555CHCHCHCH4444,69.97%H,69.97%H,69.97%H,69.97%H2222;;;;温度为 863K,863K,863K,863K,操作

压力为 6.08Mpa;6.08Mpa;6.08Mpa;6.08Mpa;若采用空速为 1000m1000m1000m1000m3333(STP)/hm(STP)/hm(STP)/hm(STP)/hm3333催化剂,,,,试计算反应器出口的气

全组成....该反应的速率方程如下::::
3 0.53 0.53 0.53 0.55.73 10 exp( 17800/ )5.73 10 exp( 17800/ )5.73 10 exp( 17800/ )5.73 10 exp( 17800/ )= × −T T HT T HT T HT T Hr T C Cr T C Cr T C Cr T C C

式中 CCCCTTTT 和 CCCCHHHH 分别为甲苯和氢的浓度 ,kmol/m,kmol/m,kmol/m,kmol/m3333,,,,甲苯转化速率 rrrrTTTT 的单位为

kmol/mkmol/mkmol/mkmol/m3333s,s,s,s,反应热效应=-49974=-49974=-49974=-49974 J/mol,J/mol,J/mol,J/mol,为简化计,,,,反应气体可按理想气体处理,,,,平均

定压热容为常数,,,,等于 4.23J/molK.4.23J/molK.4.23J/molK.4.23J/molK.
解::::

( ) ( )

3 33 33 33 3

6666
33330000

0000 3333
0000

6666
33330000

0000 3333
0000

0000
0000

6.08 8.314 10 /6.08 8.314 10 /6.08 8.314 10 /6.08 8.314 10 /

0.0318 6.08 100.0318 6.08 100.0318 6.08 100.0318 6.08 10 0.02695 /0.02695 /0.02695 /0.02695 /
8.314 10 8638.314 10 8638.314 10 8638.314 10 863

0.6997 6.08 100.6997 6.08 100.6997 6.08 100.6997 6.08 10
0.5929 /0.5929 /0.5929 /0.5929 /

8.314 10 8638.314 10 8638.314 10 8638.314 10 863
0.02695 863 10.02695 863 10.02695 863 10.02695 863 1

1 1 23.251 1 23.251 1 23.251 1 23.25

=             = ×   ⋅ ⋅

× ×
= = =   

× ×

× ×
= = =   

× ×

× −
= − = − =

tttt

TTTT
TTTT

HHHH
HHHH

TTTT
T T T TT T T TT T T TT T T T

p MPa R Pa m kmol Kp MPa R Pa m kmol Kp MPa R Pa m kmol Kp MPa R Pa m kmol K

ppppC kmol mC kmol mC kmol mC kmol m
RTRTRTRT

ppppC kmol mC kmol mC kmol mC kmol m
RTRTRTRT

TTTT xxxxC C x xC C x xC C x xC C x x
T T TT T TT T TT T T

CCCC ( ) ( ) ( )

( )

( ) ( )

( ) ( )

0 00 00 00 0
0 00 00 00 0

6 0.56 0.56 0.56 0.5

0.50.50.50.56666
1.51.51.51.5

0.50.50.50.58 38 38 38 3
1.51.51.51.5

1111
0.5929 0.02695 511.7 23.250.5929 0.02695 511.7 23.250.5929 0.02695 511.7 23.250.5929 0.02695 511.7 23.25

5.73 10 exp 17800 /5.73 10 exp 17800 /5.73 10 exp 17800 /5.73 10 exp 17800 /

11115.73 10 exp 17800 / 23.25 511.7 23.255.73 10 exp 17800 / 23.25 511.7 23.255.73 10 exp 17800 / 23.25 511.7 23.255.73 10 exp 17800 / 23.25 511.7 23.25

1111
1.332 10 511.7 23.25 exp 17800 / /1.332 10 511.7 23.25 exp 17800 / /1.332 10 511.7 23.25 exp 17800 / /1.332 10 511.7 23.25 exp 17800 / /

= − = − = −

= × −

−
    = × − × −

−
    = × − −    ⋅

H H T T T TH H T T T TH H T T T TH H T T T T

T T HT T HT T HT T H

TTTT
TTTT

TTTT
TTTT

T TT TT TT TC C x x xC C x x xC C x x xC C x x x
T T TT T TT T TT T T

r T C Cr T C Cr T C Cr T C C

xxxxT xT xT xT x
TTTT

xxxx x T kmol m sx T kmol m sx T kmol m sx T kmol m s
TTTT



( ) 0000
0000

3333
0 00 00 00 0

0000 0 00 00 00 0
0000

49974 0.031849974 0.031849974 0.031849974 0.0318
863 863 863 37.57863 863 863 37.57863 863 863 37.57863 863 863 37.57

42.342.342.342.3

1000 10 / 22.4 446.4 / 0.124 /1000 10 / 22.4 446.4 / 0.124 /1000 10 / 22.4 446.4 / 0.124 /1000 10 / 22.4 446.4 / 0.124 /

: 0.0318 0.124 3.943 10 /: 0.0318 0.124 3.943 10 /: 0.0318 0.124 3.943 10 /: 0.0318 0.124 3.943 10 /
1 11 11 11 1

−

×
= + = + = + = +

= × = =

= = × = ×

=            ∴ =          ∫ ∫

又

总摩尔流量

所以有

T TT TT TT T

r Tr Tr Tr T
T T T TT T T TT T T TT T T T

ptptptpt

tttt

T T tT T tT T tT T t

x xx xx xx x
rrrr

r T T Tr T T Tr T T Tr T T T
T T TT T TT T TT T T

H yH yH yH y
T T x x x xT T x x x xT T x x x xT T x x x x

CCCC

F kmol h kmol sF kmol h kmol sF kmol h kmol sF kmol h kmol s

F y F kmol sF y F kmol sF y F kmol sF y F kmol s
VVVVV F dx dxV F dx dxV F dx dxV F dx dx

r F rr F rr F rr F r

λλλλ
∆∆∆∆

( )

( )
( )( )

( )

( )
( )

( )( )

( )

3333
3333

0000

1.51.51.51.5
3333

0.50.50.50.588880 00 00 00 0

1.51.51.51.5

0.50.50.50.588880000

1111

1111

10101010
2536 /2536 /2536 /2536 /

3.943 103.943 103.943 103.943 10

exp 17800 /exp 17800 /exp 17800 /exp 17800 /1111
/ 2/ 2/ 2/ 2

1.332 10 1 511.7 23.251.332 10 1 511.7 23.251.332 10 1 511.7 23.251.332 10 1 511.7 23.25

2222

exp 17800 /exp 17800 /exp 17800 /exp 17800 /
2536253625362536

1.332 10 1 511.7 23.251.332 10 1 511.7 23.251.332 10 1 511.7 23.251.332 10 1 511.7 23.25

−

                 

= = ⋅
×

=    ⋅     
× − −

=
× − −

=

∫ ∫

∫

式代入(1)式得:

令

T TT TT TT T

TTTT

rrrr

TTTT

x xx xx xx x

T TT TT TT T
TTTT T TT TT TT T

xxxx

TTTT
T TT TT TT T

TTTT

VVVV m s kmolm s kmolm s kmolm s kmol
FFFF

T TT TT TT T
dx dx m s kmoldx dx m s kmoldx dx m s kmoldx dx m s kmol

rrrr x xx xx xx x

T TT TT TT T
dxdxdxdx

x xx xx xx x

TTTT
f xf xf xf x ( )

( )( )

( )

.5.5.5.5

0.50.50.50.58888

0000

exp 17800 /exp 17800 /exp 17800 /exp 17800 /

1.332 10 1 511.7 23.251.332 10 1 511.7 23.251.332 10 1 511.7 23.251.332 10 1 511.7 23.25

: 2536: 2536: 2536: 2536

× − −

=∫则有
TTTT

T TT TT TT T

xxxx

T TT TT TT T

TTTT

x xx xx xx x

f x dxf x dxf x dxf x dx

计算得到不同 xxxxTTTT下的 f(xf(xf(xf(xTTTT))))值如下表::::

从图解积分得知::::

( )
0000

2536253625362536=∫
TTTTxxxx

T TT TT TT Tf x dxf x dxf x dxf x dx
所以,,,,反应器出口甲苯转化率为 33%,33%,33%,33%,反应器出口气体组成计算如下:(:(:(:(以 100mol100mol100mol100mol
原料气为基准))))

7.207.207.207.20充填新鲜催化剂的绝热床反应器当进口原料的温度控制为 460460460460℃时,,,,出
口物料温度为 437437437437℃,,,,转化率符合要求;;;;操作数月后,,,,由于催化剂的活性下降,,,,为了

xxxxTTTT 0000 0.10.10.10.1 0.050.050.050.05 0.20.20.20.2 0.250.250.250.25 0.300.300.300.30
TTTT 863863863863 866.8866.8866.8866.8 868.6868.6868.6868.6 870.5870.5870.5870.5 872.4872.4872.4872.4 874.3874.3874.3874.3

F(xF(xF(xF(xTTTT)))) 7632763276327632 7822782278227822 7965796579657965 8128812881288128 8329832983298329 8575857585758575

组分 床层进口摩尔数 床层出口摩尔数
床层出口

mol%mol%mol%mol%
甲苯 3.183.183.183.18 3.18(1-0.33)=2.1313.18(1-0.33)=2.1313.18(1-0.33)=2.1313.18(1-0.33)=2.131 2.131%2.131%2.131%2.131%
HHHH2222 69.9769.9769.9769.97 69.97-3.1869.97-3.1869.97-3.1869.97-3.18×0.33=68.920.33=68.920.33=68.920.33=68.92 68.92%68.92%68.92%68.92%
苯 3.853.853.853.85 3.85+3.183.85+3.183.85+3.183.85+3.18×0.33=4.8990.33=4.8990.33=4.8990.33=4.899 4.899%4.899%4.899%4.899%

甲烷 23232323 23+3.1823+3.1823+3.1823+3.18×0.33=24.050.33=24.050.33=24.050.33=24.05 24.05%24.05%24.05%24.05%
∑ 100100100100 100100100100 100%100%100%100%



保持所要求的转化率,,,,将原料进口温度提高到 470470470470℃,,,,出口物料温度相应升至 448448448448
℃;;;;若反应的活化能为 83.7kJ/mol,83.7kJ/mol,83.7kJ/mol,83.7kJ/mol,试估计催化剂活性下降的百分率....

解:::: ( )0000 0000

1111
= ∫

AfAfAfAfxxxx

r A Ar A Ar A Ar A A
AAAA

v F dxv F dxv F dxv F dx
kf xkf xkf xkf x

式中 f(xf(xf(xf(xAAAA))))只是与动力学方程式中的浓度项有关,,,,而与催化剂活性无关,,,,在催化剂

活性下降后,,,, f(xf(xf(xf(xAAAA))))是不变的,,,,但 kkkk值减小了((((对相同温度而言),),),),为了在 VVVVrrrr不变的情

况下保持要求达到的转化率,,,,就需要提高操作温度,,,,在较高的操作温度下,,,,活性必

低后的催化剂仍能维持原来的 kkkk值,,,,从而保持所要求的转化率....
阿累尼乌斯方程式 lnk=lnA-E/RT,lnk=lnA-E/RT,lnk=lnA-E/RT,lnk=lnA-E/RT, 以下标 1111代表催化剂活性好时,,,,下标 2222代

表活性下降后,,,,假定催化剂失活其活化能不发生改变....
活性好时:::: lnklnklnklnk1111=lnA=lnA=lnA=lnA1111-E/RT-E/RT-E/RT-E/RT1111
活性下降后:::: lnklnklnklnk2222=lnA=lnA=lnA=lnA2222-E/RT-E/RT-E/RT-E/RT2222

床层处处都应存在如下关系:lnk:lnk:lnk:lnk1111=lnk=lnk=lnk=lnk2222,,,,则有::::

1 21 21 21 2
1 21 21 21 2

ln lnln lnln lnln ln− = −
E EE EE EE EA AA AA AA A
RT RTRT RTRT RTRT RT

也可写成

1111

2 1 22 1 22 1 22 1 2

1 11 11 11 1lnlnlnln
⎛ ⎞

= −⎜ ⎟
⎝ ⎠

A EA EA EA E
A R T TA R T TA R T TA R T T

由△T=T=T=T=λ△xxxxAAAA关系可知,,,,对于某一△xxxxAAAA值,,,,活性降低前与降低后的△TTTT相等

的,,,,取△TTTT的不同数值计算 AAAA1111/A/A/A/A2222,,,,结果如下::::
在△T=-5KT=-5KT=-5KT=-5K处,,,,

1111

2222

1 21 21 21 2

83700 1 183700 1 183700 1 183700 1 1
ln 0.1874ln 0.1874ln 0.1874ln 0.1874

8.314 273 460 5 273 470 58.314 273 460 5 273 470 58.314 273 460 5 273 470 58.314 273 460 5 273 470 5
/ 1.206/ 1.206/ 1.206/ 1.206

⎛ ⎞= − =⎜ ⎟+ − + −⎝ ⎠
=

AAAA
AAAA

A AA AA AA A
在△T=-10KT=-10KT=-10KT=-10K处,,,,

1111

2222

1 21 21 21 2

83700 1 183700 1 183700 1 183700 1 1ln 0.1899ln 0.1899ln 0.1899ln 0.1899
8.314 273 460 10 273 470 108.314 273 460 10 273 470 108.314 273 460 10 273 470 108.314 273 460 10 273 470 10

/ 1.209/ 1.209/ 1.209/ 1.209

⎛ ⎞= − =⎜ ⎟+ − + −⎝ ⎠
=

AAAA
AAAA

A AA AA AA A
床层出口处

1111

2222

1 21 21 21 2

83700 1 183700 1 183700 1 183700 1 1
ln 0.2163ln 0.2163ln 0.2163ln 0.2163

8.314 273 460 273 4708.314 273 460 273 4708.314 273 460 273 4708.314 273 460 273 470
/ 1.242/ 1.242/ 1.242/ 1.242

⎛ ⎞= − =⎜ ⎟+ +⎝ ⎠
=

AAAA
AAAA

A AA AA AA A
以上计算结果表明,,,,在床层的不同高度((((即不同的 xxxxAAAA处),A1/A2),A1/A2),A1/A2),A1/A2的值并不相等,,,,

即催化剂活性下降的百分数不相等 ,,,,但差别不大,,,,床层进出口处活性下降的百分

数为::::

1 21 21 21 2

1111

1.242 11.242 11.242 11.242 1100% 100% 19.42%100% 100% 19.42%100% 100% 19.42%100% 100% 19.42%
1.241.241.241.24

− −
× = × =

A AA AA AA A
AAAA

7.217.217.217.21 在实验室中用外循环式无梯度反应器研究二级气相反应2222 → +A P QA P QA P QA P Q



原料为纯 A;A;A;A;设 kCkCkCkCA0A0A0A0τ=1.=1.=1.=1.试计算 AAAA的转化率,,,,当::::
(1)(1)(1)(1) (1)(1)(1)(1) 循环比为 5;5;5;5;
(2)(2)(2)(2) (2)(2)(2)(2) 循环比为 30;30;30;30;
(3)(3)(3)(3) (3)(3)(3)(3) 按全混流模型处理;;;;
(4)(4)(4)(4) (4)(4)(4)(4) 比较上列各问题的计算结果并讨论之....
解::::是二级等摩尔反应,,,,因此有::::

( )22222222
0000 1111− = −A A AA A AA A AA A AR kC xR kC xR kC xR kC x

循环反应器反应体积的计算式::::

( ) ( ) ( )0 00 00 00 0
1111

11111 4.241 4.241 4.241 4.24
+

= −                                         
−∫

AfAfAfAf

AfAfAfAf

xxxx
xxxxr A Ar A Ar A Ar A A

AAAA

V Q C dxV Q C dxV Q C dxV Q C dx
RRRR

ψψψψ

ψψψψ

ψψψψ

(4.24)(4.24)(4.24)(4.24)式可写为::::

( )
( )0000 2222

1111

11111111
1111+

= +
−∫

AfAfAfAf

AfAfAfAf

xxxx
xxxxA AA AA AA A

AAAA

kC dxkC dxkC dxkC dx
xxxx

ψψψψ
ψψψψ

τ ψτ ψτ ψτ ψ

其中τ=V=V=V=Vrrrr/Q/Q/Q/Q0000,,,, 把 kCkCkCkCA0A0A0A0τ=1 代入得:

( )
( )22221111

1111
1 11 11 11 1

1111+

= +
−∫

AfAfAfAf

AfAfAfAf

xxxx
xxxx AAAA

AAAA

dxdxdxdx
xxxx

ψψψψ

ψψψψ

ψψψψ

由上式解得:

( )222211111111 1111
1 11 11 11 1

++ − =
− + −Af AfAf AfAf AfAf Afx xx xx xx x

ψψψψψψψψ
ψ ψψ ψψ ψψ ψ

(1) (1) 当ψ=5 时,

( )2222

1 21 21 21 2

1 51 51 51 51 51 51 51 5
1111

1 1 5 51 1 5 51 1 5 51 1 5 5

17 6 017 6 017 6 017 6 0

3( 0.43( 0.43( 0.43( 0.4

++
        − =

− + −

− + =

=            =

2
Af化简得:5x

解得: 不合理舍去)

Af AfAf AfAf AfAf Af

AfAfAfAf

Af AfAf AfAf AfAf Af

x xx xx xx x

xxxx

x xx xx xx x
因此,A的转化率为 40%

(2)当ψ=30 时,

( )2222

1 21 21 21 2

1 301 301 301 301 301 301 301 30
1111

1 1 30 301 1 30 301 1 30 301 1 30 30

92 31 092 31 092 31 092 31 0

0.3853 2.68(0.3853 2.68(0.3853 2.68(0.3853 2.68(

++
− =

− + −

− + =

=            =

2
Af化简得:30x

解得: 不合理舍去)

Af AfAf AfAf AfAf Af

AfAfAfAf

Af AfAf AfAf AfAf Af

x xx xx xx x

xxxx

x xx xx xx x
得 AAAA的转化率为 38.53%38.53%38.53%38.53%

(3)(3)(3)(3)全混流::::



( )
( )

( )

0 0 0 00 0 0 00 0 0 00 0 0 00 00 00 00 0
22220000

0000

0000

0000 2222

1111

////

1111

−
= = =

− − −

=

∴ =
−

A Af A AfA Af A AfA Af A AfA Af A AfA AA AA AA A
rrrr

A AA AA AA A A AfA AfA AfA Af

rrrr

AfAfAfAf
AAAA

AfAfAfAf

Q C x Q C xQ C x Q C xQ C x Q C xQ C x Q C xQ C CQ C CQ C CQ C C
VVVV

R RR RR RR R kC xkC xkC xkC x

V QV QV QV Q
xxxx

kCkCkCkC
xxxx

ττττ

ττττ

把 kCkCkCkCA0A0A0A0τ=1代入上式得:

( )2222
1111

1111
=

−

AfAfAfAf

AfAfAfAf

xxxx

xxxx

则有:
2222 3 1 03 1 03 1 03 1 0− + =Af AfAf AfAf AfAf Afx xx xx xx x

解得: 1 21 21 21 22.618( 0.3822.618( 0.3822.618( 0.3822.618( 0.382=                       =不合理舍去)Af AfAf AfAf AfAf Afx xx xx xx x

所以,A的转化率为 38.2%

(4)当循环比为 30时,计算得到的转化率与全混流的计算结果很相近,可见

大循环比的循环反应器可达到全混流操作.

7.227.227.227.22 列管式催化氧化反应器所用的催化剂管的内径为 34mm,34mm,34mm,34mm,管内充填钒钼

催化剂,,,,床层高度 1.6m,1.6m,1.6m,1.6m,含量为 1.2%(mol)C1.2%(mol)C1.2%(mol)C1.2%(mol)C6666HHHH6666的苯空乞混合气以 0.4m/s0.4m/s0.4m/s0.4m/s的速度

((((按空床计算))))送入催化剂床,,,,温度为 673K;673K;673K;673K;管外用 673K673K673K673K的恒温盐浴冷却;;;;床层与

熔盐间的传热系数等于 100w/m100w/m100w/m100w/m2222K;;K;;K;;K;;操作压力为 0.213MPa;0.213MPa;0.213MPa;0.213MPa;有关苯氧化反应的模

型及动力学数据见习题 4.16.4.16.4.16.4.16.试计算床层出口的气体组成及顺丁烯二酸酐的收率....
催化剂床层的堆密度为 1500kg/m1500kg/m1500kg/m1500kg/m3333,,,,混合气的热容可近似按空气计算....

解::::用 BBBB代表苯,M,M,M,M代表顺酐,C,C,C,C代表 COCOCOCO和 COCOCOCO2222等....

根据习题(4.16)(4.16)(4.16)(4.16)的题给条件::::
( ) ( )

( )
( )
( )

1 1 1 1 11 1 1 1 11 1 1 1 11 1 1 1 1

8888
2 2 22 2 22 2 22 2 2

8888

3 33 33 33 3

, exp / 0.2171exp 70800 / 8.314, exp / 0.2171exp 70800 / 8.314, exp / 0.2171exp 70800 / 8.314, exp / 0.2171exp 70800 / 8.314

0.2171exp 8515.7 / /0.2171exp 8515.7 / /0.2171exp 8515.7 / /0.2171exp 8515.7 / /

, 1.372 10 exp 193000 / 8.314, 1.372 10 exp 193000 / 8.314, 1.372 10 exp 193000 / 8.314, 1.372 10 exp 193000 / 8.314

1.372 10 exp 23213.8 / /1.372 10 exp 23213.8 / /1.372 10 exp 23213.8 / /1.372 10 exp 23213.8 / /

− = − = −

                     = −   ⋅ ⋅

− = × −

                      = × −   ⋅ ⋅

−

BBBB

MMMM

r k p k A E RT Tr k p k A E RT Tr k p k A E RT Tr k p k A E RT T

T kmol kg h PaT kmol kg h PaT kmol kg h PaT kmol kg h Pa

r k p k Tr k p k Tr k p k Tr k p k T

T kmol kg h PaT kmol kg h PaT kmol kg h PaT kmol kg h Pa

r kr kr kr k ( )
( )

3333, 470.8exp 124800 / 8.314, 470.8exp 124800 / 8.314, 470.8exp 124800 / 8.314, 470.8exp 124800 / 8.314

470.8exp 15010.8 / /470.8exp 15010.8 / /470.8exp 15010.8 / /470.8exp 15010.8 / /

= −

                      = −   ⋅ ⋅
BBBBp k Tp k Tp k Tp k T

T kmol kg h PaT kmol kg h PaT kmol kg h PaT kmol kg h Pa
上面各式中 rrrr1111,r,r,r,r2222,r,r,r,r3333均以每小时,,,,每 KgKgKgKg催化剂转化的苯的 kmolkmolkmolkmol 数来表示,PB,PB,PB,PB和

PMPMPMPM的单位用 Pa;Pa;Pa;Pa;以 rrrrMMMM表示对每小时,,,,每 KgKgKgKg催化剂来说,,,,转化为顺酐的苯的 kmokmokmokmollll
数,r,r,r,rCCCC表示对每小时,,,,每 KgKgKgKg催化剂来说,,,,转化 COCOCOCO和 COCOCOCO2222的苯的 kmolkmolkmolkmol数,,,,则有::::



1 2 2 31 2 2 31 2 2 31 2 2 3,,,,= − = +M CM CM CM Cr r r r r rr r r r r rr r r r r rr r r r r r
又 YYYYMMMM表示顺酐的收率,Y,Y,Y,YCCCC表示 COCOCOCO和 COCOCOCO2222的收率....

((((一))))物料衡算方程::::对顺酐作物料衡算

( )
0 00 00 00 0

0 00 00 00 00 0 00 0 00 0 00 0 0

,,,,
1 1 11 1 11 1 11 1 1 1111
////

= =

= = =                 

M b r B M M b B MM b r B M M b B MM b r B M M b B MM b r B M M b B M

MMMM
b M b M b Mb M b M b Mb M b M b Mb M b M b M

BBBBB BB BB BB B

r dV F dY r AdZ F dYr dV F dY r AdZ F dYr dV F dY r AdZ F dYr dV F dY r AdZ F dY
dYdYdYdY r r rr r rr r rr r r

Q CQ CQ CQ CdZ F A u CdZ F A u CdZ F A u CdZ F A u C
AAAA

ρ ρρ ρρ ρρ ρ

ρ ρ ρρ ρ ρρ ρ ρρ ρ ρ

已知
5555

0 00 00 00 0

3 33 33 33 3

5555
4 34 34 34 30 00 00 00 0

0000 3333
0 00 00 00 0

0000

0.203 2.03 10 673 0.0120.203 2.03 10 673 0.0120.203 2.03 10 673 0.0120.203 2.03 10 673 0.012

8.314 10 /8.314 10 /8.314 10 /8.314 10 /

0.012 2.03 100.012 2.03 100.012 2.03 100.012 2.03 10
4.354 10 /4.354 10 /4.354 10 /4.354 10 /

8.314 10 6738.314 10 6738.314 10 6738.314 10 673

0.4 / 1440 / 15000.4 / 1440 / 15000.4 / 1440 / 15000.4 / 1440 / 1500

−

= = ×        =       =

        = ×     ⋅ ⋅

× ×
∴ = = = = ×

× ×

    = =                     =

t Bt Bt Bt B

B B tB B tB B tB B t
BBBB

bbbb

p MPa Pa T K yp MPa Pa T K yp MPa Pa T K yp MPa Pa T K y

R Pa m kmol KR Pa m kmol KR Pa m kmol KR Pa m kmol K

p y pp y pp y pp y pC kmol mC kmol mC kmol mC kmol m
RT RTRT RTRT RTRT RT

u m s m hu m s m hu m s m hu m s m h ρρρρ 3333////kg mkg mkg mkg m
代入(1)(1)(1)(1)式得::::

( )4444

1500150015001500
2392.4 22392.4 22392.4 22392.4 2

1440 4.345 101440 4.345 101440 4.345 101440 4.345 10−= =                              
× ×

MMMM
M MM MM MM M

dYdYdYdY r rr rr rr r
dZdZdZdZ

同理,,,,对 CO,COCO,COCO,COCO,CO2222作物料衡算得::::

( )

0000

0 00 00 00 0

1111

2392.4 32392.4 32392.4 32392.4 3

=

∴ =

=                                                 代入数据得:

C b r B CC b r B CC b r B CC b r B C

CCCC
b Cb Cb Cb C

BBBB

CCCC
CCCC

r dV F dYr dV F dYr dV F dYr dV F dY
dYdYdYdY rrrr
dZ u CdZ u CdZ u CdZ u C

dYdYdYdY rrrr
dZdZdZdZ

ρρρρ

ρρρρ

(1),(2),(3)(1),(2),(3)(1),(2),(3)(1),(2),(3)式中,r,r,r,rMMMM,r,r,r,rCCCC的单位用 kmol/kgh,Zkmol/kgh,Zkmol/kgh,Zkmol/kgh,Z的单位用 m.m.m.m.
原料气中苯的含量很小,,,,可认为反应过程中总摩尔数不变,,,,因此,,,,

( ) ( ) ( )
( )

( ) ( )
( )

5555
0 00 00 00 0

5555
0 00 00 00 0

1 2 1 21 2 1 21 2 1 21 2 1 2

2 3 2 32 3 2 32 3 2 32 3 2 3

1 1 0.012 2.03 10 11 1 0.012 2.03 10 11 1 0.012 2.03 10 11 1 0.012 2.03 10 1

2463 12463 12463 12463 1

0.012 2.03 10 24360.012 2.03 10 24360.012 2.03 10 24360.012 2.03 10 2436

2436 1 2436 / 42436 1 2436 / 42436 1 2436 / 42436 1 2436 / 4

2463 2463 12463 2463 12463 2463 12463 2463 1

= − − = − − = × × − −

     = − −   

= = = × × =   

= − = − − −   ⋅           

= + = + − −   

B B C M B t C M C MB B C M B t C M C MB B C M B t C M C MB B C M B t C M C M

C MC MC MC M

M B M B t M M MM B M B t M M MM B M B t M M MM B M B t M M M

M C M MM C M MM C M MM C M M

C M C MC M C MC M C MC M C M

p p Y Y y p Y Y Y Yp p Y Y y p Y Y Y Yp p Y Y y p Y Y Y Yp p Y Y y p Y Y Y Y

Y Y PaY Y PaY Y PaY Y Pa

p p Y y pY Y Y Pap p Y y pY Y Y Pap p Y y pY Y Y Pap p Y y pY Y Y Pa

r r r k Y Y k Y kmol kg hr r r k Y Y k Y kmol kg hr r r k Y Y k Y kmol kg hr r r k Y Y k Y kmol kg h

r r r k Y k Y Y kr r r k Y k Y Y kr r r k Y k Y Y kr r r k Y k Y Y k ( )/ 5/ 5/ 5/ 5⋅           mol kg hmol kg hmol kg hmol kg h

( )
( ) ( )

( )

1111

8888
2222

3333

0.2171exp 8515.7 / /0.2171exp 8515.7 / /0.2171exp 8515.7 / /0.2171exp 8515.7 / /

1.372 10 exp 23213.8 / / 61.372 10 exp 23213.8 / / 61.372 10 exp 23213.8 / / 61.372 10 exp 23213.8 / / 6

470.8exp 15010.8 / /470.8exp 15010.8 / /470.8exp 15010.8 / /470.8exp 15010.8 / /

⎧ = −   ⋅ ⋅
⎪⎪ = × −   ⋅ ⋅                             ⎨
⎪ = −   ⋅ ⋅⎪⎩

k T kmol kg h Pk T kmol kg h Pk T kmol kg h Pk T kmol kg h P

k T kmol kg h Pk T kmol kg h Pk T kmol kg h Pk T kmol kg h P

k T kmol kg h Pk T kmol kg h Pk T kmol kg h Pk T kmol kg h P
((((二))))热量衡算方程



( ) ( ) ( ) ( ) ( )1 2 31 2 31 2 31 2 31 2 31 2 31 2 31 2 3

4444 7777= − + − + − − −     pt b r b r b r Cpt b r b r b r Cpt b r b r b r Cpt b r b r b r C
tttt

dT UdT UdT UdT UGC r H r H r H T TGC r H r H r H T TGC r H r H r H T TGC r H r H r H T T
dZ ddZ ddZ ddZ d

ρ ρ ρρ ρ ρρ ρ ρρ ρ ρ∆ ∆ ∆∆ ∆ ∆∆ ∆ ∆∆ ∆ ∆

混合气体平均分子量::::

( ) ( )0 0 0 0 0 0 0 00 0 0 0 0 0 0 00 0 0 0 0 0 0 00 0 0 0 0 0 0 0

0000
5555

2 22 22 22 20000
3333

0 00 00 00 0

100 1.2 100 1.2100 1.2 100 1.2100 1.2 100 1.2100 1.2 100 1.2
0.21 32 0.79 28 0.012 78 29.430.21 32 0.79 28 0.012 78 29.430.21 32 0.79 28 0.012 78 29.430.21 32 0.79 28 0.012 78 29.43

100 100100 100100 100100 100

0.4 29.43 2.03 100.4 29.43 2.03 100.4 29.43 2.03 100.4 29.43 2.03 10 / 1538 // 1538 // 1538 // 1538 /
8.314 10 6738.314 10 6738.314 10 6738.314 10 673

− −
= × × + × × + × =

=             =            =

× × ×
∴ = = =    ⋅ =    ⋅

× ×

又

mmmm

t t m t m t m tt t m t m t m tt t m t m t m tt t m t m t m t

m tm tm tm t
m tm tm tm t

ptptptpt

MMMM

pQ F RT M p u M F RT Q M p GA RTp Q F RT M p u M F RT Q M p GA RTp Q F RT M p u M F RT Q M p GA RTp Q F RT M p u M F RT Q M p GA RT

QQQQ M pM pM pM p u M pu M pu M pu M pAAAAG kg m s kg m sG kg m s kg m sG kg m s kg m sG kg m s kg m s
RT RTRT RTRT RTRT RT

CCCC 2 2 22 2 22 2 22 2 21.059 / 673 100 / 3.6 10 /1.059 / 673 100 / 3.6 10 /1.059 / 673 100 / 3.6 10 /1.059 / 673 100 / 3.6 10 /

34 0.03434 0.03434 0.03434 0.034

= ⋅          =           = ⋅ = × ⋅ ⋅

= =
CCCC

tttt

kJ kg K T K U w m K kJ h m KkJ kg K T K U w m K kJ h m KkJ kg K T K U w m K kJ h m KkJ kg K T K U w m K kJ h m K

d mm md mm md mm md mm m
反应 1,2,31,2,31,2,31,2,3的热效应分别为::::
(-(-(-(-△Hr)Hr)Hr)Hr)1111=1850=1850=1850=1850 kJ/molkJ/molkJ/molkJ/mol (-(-(-(-△Hr)Hr)Hr)Hr)2222=1340=1340=1340=1340 kJ/molkJ/molkJ/molkJ/mol (-(-(-(-△Hr)Hr)Hr)Hr)3333=3169=3169=3169=3169
kJ/molkJ/molkJ/molkJ/mol
将有关数据代入(7)(7)(7)(7)式::::

( ) ( ) ( )

( )

3 33 33 33 3
1 2 31 2 31 2 31 2 3

2222

1538 1.059 1500 1850 1000 1500 1340 10 1500 3169 11538 1.059 1500 1850 1000 1500 1340 10 1500 3169 11538 1.059 1500 1850 1000 1500 1340 10 1500 3169 11538 1.059 1500 1850 1000 1500 1340 10 1500 3169 10000

4 3.6 104 3.6 104 3.6 104 3.6 10 673673673673
0.0340.0340.0340.034

× = × + × + ×

× ×
− −

dTdTdTdT r r rr r rr r rr r r
dZdZdZdZ

TTTT

化简得

( ) ( )6 6 66 6 66 6 66 6 6
1 2 31 2 31 2 31 2 31.073 10 1.234 10 2.918 10 26 673 81.073 10 1.234 10 2.918 10 26 673 81.073 10 1.234 10 2.918 10 26 673 81.073 10 1.234 10 2.918 10 26 673 8= × + × + × − −           

dTdTdTdT r r r Tr r r Tr r r Tr r r T
dZdZdZdZ

(8)(8)(8)(8)式中 ZZZZ的单位用m,r[1],r[2],r[3]m,r[1],r[2],r[3]m,r[1],r[2],r[3]m,r[1],r[2],r[3]的单位用 kmol/kgh,kmol/kgh,kmol/kgh,kmol/kgh,根据题给的条件得::::

( )
1 11 11 11 1

2 22 22 22 2

3 33 33 33 3

2436 (1 ) /2436 (1 ) /2436 (1 ) /2436 (1 ) /
2436 / 92436 / 92436 / 92436 / 9
2436 (1 ) /2436 (1 ) /2436 (1 ) /2436 (1 ) /

= − −      ⋅⎧
⎪ =                       ⋅                                        ⎨
⎪ = − −      ⋅⎩

M CM CM CM C

MMMM

M CM CM CM C

r k Y Y kmol kg hr k Y Y kmol kg hr k Y Y kmol kg hr k Y Y kmol kg h
r k Y kmol kg hr k Y kmol kg hr k Y kmol kg hr k Y kmol kg h
r k Y Y kmol kg hr k Y Y kmol kg hr k Y Y kmol kg hr k Y Y kmol kg h

联立求解(2)(3)(4)(5)(6)(8)(9)(2)(3)(4)(5)(6)(8)(9)(2)(3)(4)(5)(6)(8)(9)(2)(3)(4)(5)(6)(8)(9)各方程,,,,即可求出 YYYYMMMM和 YYYYCCCC及 TTTT沿床高 ZZZZ的分

布,,,,微分方程的初值条件为:Z=0,T=673K:Z=0,T=673K:Z=0,T=673K:Z=0,T=673K YYYYMMMM=0=0=0=0 YYYYCCCC=0=0=0=0
(1)(1)(1)(1) (1)(1)(1)(1) 床层出口气体组成::::
找出 Z=1.6mZ=1.6mZ=1.6mZ=1.6m处的 YYYYMMMM和 YYYYCCCC的值,,,,若以 100mol100mol100mol100mol进口气体为基准,,,,则出口气体

中苯的

molmolmolmol数为 1.2(1-Y1.2(1-Y1.2(1-Y1.2(1-YMMMM-Y-Y-Y-YCCCC),),),),生成的顺酐 molmolmolmol数为 1.2Y1.2Y1.2Y1.2YMMMM,,,,生成 CO,COCO,COCO,COCO,CO2222的 molmolmolmol数为 6666
×1.2Y1.2Y1.2Y1.2YMMMM,,,,由以上基本数据便可计算出口气体的组成....

(2)Z=1.6(2)Z=1.6(2)Z=1.6(2)Z=1.6处的 YYYYMMMM,,,,即为床层出口的顺丁烯二酸酐收率....



8.8.8.8. 多相反应器
8.18.18.18.1 纯二氧化碳与氢氧化钠水溶液进行反应,,,,假定液相上方水蒸汽分压可不

计,,,,试按双膜模型绘出气相及液相中二氧化碳浓度分布的示意图....
解::::

8.28.28.28.2 用1.2M1.2M1.2M1.2M的氨水吸收某生产装置出口气中的二氧化喘,,,,当气流主体中二氧

化碳分压为 1.0131.0131.0131.013×10101010-3-3-3-3MpaMpaMpaMpa时,,,,该处的二氧化碳吸收速率为多少????
已知::::液相中 COCOCOCO2222和 NHNHNHNH3333的扩散系数均为 3.53.53.53.5×10101010-5-5-5-5cmcmcmcm2222/s,/s,/s,/s,二级反应速率常数

为 38.638.638.638.6 × 101010105555cmcmcmcm3333/mols,/mols,/mols,/mols, 二 氧 化 碳 的 溶 解 度 系 数 为 1.531.531.531.53 × 10101010----
10101010mol/cmmol/cmmol/cmmol/cm3333Pa,kPa,kPa,kPa,kLLLL=0.04cm/s,k=0.04cm/s,k=0.04cm/s,k=0.04cm/s,kGGGG=3.22=3.22=3.22=3.22×10101010-10-10-10-10mol/cmmol/cmmol/cmmol/cm2222sPa,sPa,sPa,sPa,相界面积 aaaaLLLL=2.0cm=2.0cm=2.0cm=2.0cm2222/cm/cm/cm/cm3333....

解::::
3 33 33 33 3

3 33 33 33 3

5 25 25 25 2

5 35 35 35 3
2222

10 310 310 310 3

2 32 32 32 3

10 210 210 210 2

1.013 10 1.013 101.013 10 1.013 101.013 10 1.013 101.013 10 1.013 10

1.2 1.2 / 1.2 10 /1.2 1.2 / 1.2 10 /1.2 1.2 / 1.2 10 /1.2 1.2 / 1.2 10 /

3.5 10 /3.5 10 /3.5 10 /3.5 10 /

38.6 10 /38.6 10 /38.6 10 /38.6 10 /

1.53 10 /1.53 10 /1.53 10 /1.53 10 /

0.04 / , 2.0 /0.04 / , 2.0 /0.04 / , 2.0 /0.04 / , 2.0 /

3.22 10 /3.22 10 /3.22 10 /3.22 10 /

−

−

−

−

−

= × = ×

= = = ×

= = ×

= × ⋅

= × ⋅

=           =

= × ⋅ ⋅

AGAGAGAG

BBBB

AL BLAL BLAL BLAL BL

AAAA

L LL LL LL L

GGGG

P MPa PaP MPa PaP MPa PaP MPa Pa

C M mol l mol cmC M mol l mol cmC M mol l mol cmC M mol l mol cm

D D cm sD D cm sD D cm sD D cm s

k cm mol sk cm mol sk cm mol sk cm mol s

H mol cm PaH mol cm PaH mol cm PaH mol cm Pa

k cm s a cm cmk cm s a cm cmk cm s a cm cmk cm s a cm cm

k mol cm s Pak mol cm s Pak mol cm s Pak mol cm s Pa
按拟一级反应处理,,,,反应速率常数::::

5 3 3 15 3 3 15 3 3 15 3 3 1
2222

3 53 53 53 5

38.6 10 1.2 10 4.632 1038.6 10 1.2 10 4.632 1038.6 10 1.2 10 4.632 1038.6 10 1.2 10 4.632 10

: / 4.632 10 3.5 10 / 0.04 10.06: / 4.632 10 3.5 10 / 0.04 10.06: / 4.632 10 3.5 10 / 0.04 10.06: / 4.632 10 3.5 10 / 0.04 10.06

− −= = × × × = ×

= = × × × =八田数

BBBB

AL LAL LAL LAL L

k k C sk k C sk k C sk k C s

M kD kM kD kM kD kM kD k

属于快速反应,,,,其增大因子:::: 10.0610.0610.0610.06= =MMMMββββ
因此::::

( ) ( )* ** ** ** *− = − =A G AG L AA G AG L AA G AG L AA G AG L AAG AGAG AGAG AGAG AG
R k p p k p HR k p p k p HR k p p k p HR k p p k p Hββββ

亦即::::



( )
( )

( )

* ** ** ** *

* ** ** ** *

****

****

10 3 1010 3 1010 3 1010 3 10

3333

3333

10101010

8 28 28 28 2

3.22 10 1.013 10 10.06 0.04 1.53 103.22 10 1.013 10 10.06 0.04 1.53 103.22 10 1.013 10 10.06 0.04 1.53 103.22 10 1.013 10 10.06 0.04 1.53 10

5.23 1.013 105.23 1.013 105.23 1.013 105.23 1.013 10

5.23 1.013 105.23 1.013 105.23 1.013 105.23 1.013 10 850850850850
6.236.236.236.23

10.06 0.04 850 1.53 1010.06 0.04 850 1.53 1010.06 0.04 850 1.53 1010.06 0.04 850 1.53 10

5.233 10 /5.233 10 /5.233 10 /5.233 10 /

− −

−

−

× × − = × × ×

= × × −

× ×= =

− = = × × × ×

            = × ⋅

AG AGAG AGAG AGAG AG

AG AGAG AGAG AGAG AG

AGAGAGAG

A L AA L AA L AA L AAGAGAGAG

p pp pp pp p

p pp pp pp p

p Pap Pap Pap Pa

R k p HR k p HR k p HR k p H

mol cm smol cm smol cm smol cm s

ββββ

8.38.38.38.3 气体 AAAA与液体 BBBB的反应为不可逆反应,,,,对 AAAA为一级,,,,对 BBBB为零级,,,,已知三

种情况下反应速率常数 k,k,k,k,液侧传质系数 kkkkLLLL,,,,组分AAAA在液相中的扩散系数DDDDALALALAL以及

液相体积与液膜之比α值如下::::

试分别计算这三种情况下的增大因子和有效因子值,,,,并对计算结果进行比较与讨

论....
解::::

( ) ( )
( ) ( )

( )

( )
( )

( ) ( )

5555
1 11 11 11 1

1111
1111

1 11 11 11 1

4444
1111

1111

5555
2 22 22 22 2

2222
2222

2222

2222

400 1.6 10400 1.6 10400 1.6 10400 1.6 10 80808080
0.0010.0010.0010.001

80808080

1 11 11 11 1
3.125 103.125 103.125 103.125 10

40 8040 8040 8040 80

400 1.6 10400 1.6 10400 1.6 10400 1.6 10
2222

0.040.040.040.04

2 40 1 ta h 2 2 2 39 0.9642 40 1 ta h 2 2 2 39 0.9642 40 1 ta h 2 2 2 39 0.9642 40 1 ta h 2 2 2 39 0.964
2 2.0732 2.0732 2.0732 2.073

2 40 1 ta h 2 1 2 39 0.964 12 40 1 ta h 2 1 2 39 0.964 12 40 1 ta h 2 1 2 39 0.964 12 40 1 ta h 2 1 2 39 0.964 1

1 2 40 1 21 2 40 1 21 2 40 1 21 2 40 1 2
44441 11 11 11 1

−

−

−

× ×
= = =

= =

= = = ×
×

× ×
= = =

× − + × +
= × = =

× − + × × +

− + − +
= =

⎡ ⎤− +⎣ ⎦

ALALALAL

LLLL

ALALALAL

LLLL

k Dk Dk Dk D
MMMM

kkkk

MMMM

MMMM

k Dk Dk Dk D
MMMM

kkkk

cccc
cccc

M tach M tachM tach M tachM tach M tachM tach M tach

M M tach MM M tach MM M tach MM M tach M

ββββ

ηηηη
αααα

ββββ

αααα
ηηηη

α αα αα αα α ( ) ( )

( )
2222

0 2 2 40 1 2 10 2 2 40 1 2 10 2 2 40 1 2 10 2 2 40 1 2 1

2 39 0.9642 39 0.9642 39 0.9642 39 0.964
1.295 101.295 101.295 101.295 10

80 2 39 0.964 180 2 39 0.964 180 2 39 0.964 180 2 39 0.964 1
−

⎡ ⎤× × − +⎣ ⎦

× +
= = ×

× × +

tachtachtachtach

1111−

kkkk

ssss ////
   LLLLkkkk
cm scm scm scm s

5555

2222

10101010

////

×

  
ALALALALDDDD

cm scm scm scm s

αααα

400400400400 0.0010.0010.0010.001 1.61.61.61.6 40404040
400400400400 0.040.040.040.04 1.61.61.61.6 40404040
1111 0.040.040.040.04 1.61.61.61.6 40404040



5555
3 33 33 33 3

3333
3333

3333
3333

3 33 33 33 3

3333
3 33 33 33 3

1 1.6 101 1.6 101 1.6 101 1.6 10 0.1 10.1 10.1 10.1 1
0.040.040.040.04
40 0.0140 0.0140 0.0140 0.01 0.28780.28780.28780.2878

1 40 0.01 0.01 11 40 0.01 0.01 11 40 0.01 0.01 11 40 0.01 0.01 1
1 11 11 11 1 0.71940.71940.71940.7194

1 1.391 1.391 1.391 1.39

−× ×
= = =

×= = =
− + × − +

= = =
− +

≪ALALALAL

LLLL

k Dk Dk Dk D
MMMM

kkkk
MMMM

M MM MM MM M

M MM MM MM M

αααα
ββββ

αααα

ηηηη
αααα

上述三组数据,,,,随 的变小,,,,β也变小,,,,表示化学反应速率依次变慢,,,,故液相利用MMMM
率η依次增加....

8.48.48.48.4 在机械拌釜中于 0.891Mpa0.891Mpa0.891Mpa0.891Mpa及 155155155155℃等温下用空气氧化环已烷....液相进料

中环已烷浓度7.74kmol/m7.74kmol/m7.74kmol/m7.74kmol/m3333,,,,氧含量为零....液体与空气的进料量分别为26.76m26.76m26.76m26.76m3333/h/h/h/h和
161m161m161m161m3333/h,/h,/h,/h,要求出口的液体中环已烷浓度为 6.76kmol/m6.76kmol/m6.76kmol/m6.76kmol/m3333,,,,假定气相及液相均呈全混

流,,,,气相阻力可忽略不计,,,,试计算所需的反应体积....
已知数据 ::::该反应对氧及环已烷均为一级 ,,,,操作条件下的反应速率常数

k=0.2mk=0.2mk=0.2mk=0.2m3333/mols,/mols,/mols,/mols,氧的溶解度=1.115=1.115=1.115=1.115×10101010-4-4-4-4kmol/mkmol/mkmol/mkmol/m3333....液侧传质系数 kkkkLLLL=0.416cm./s,=0.416cm./s,=0.416cm./s,=0.416cm./s,比
相界面积=6.75cm=6.75cm=6.75cm=6.75cm-1-1-1-1,,,,气含率εGGGG=0.139,=0.139,=0.139,=0.139,氧在液相中扩散系数 DDDDALALALAL=2.22=2.22=2.22=2.22×10101010-4-4-4-4cmcmcmcm2222/s./s./s./s.

解::::题给出的反应器出口液体中环已烷浓度值 6.76kmol/m6.76kmol/m6.76kmol/m6.76kmol/m3333太小了,,,,即使气体

中的氧完全反应,,,,也不能使环已烷浓度低到 6.76kmol/m6.76kmol/m6.76kmol/m6.76kmol/m3333,,,,为此假定反应器出口环

已烷浓度为 7.657.657.657.65 kmol/mkmol/mkmol/mkmol/m3333;;;;
3 3 33 3 33 3 33 3 3

0000

3 3 3 33 3 3 33 3 3 33 3 3 3
0000

3 3 3 33 3 3 33 3 3 33 3 3 3

3333

0.891 7.74 / 7.74 10 /0.891 7.74 / 7.74 10 /0.891 7.74 / 7.74 10 /0.891 7.74 / 7.74 10 /

0 / 26.7 / 7.433 10 /0 / 26.7 / 7.433 10 /0 / 26.7 / 7.433 10 /0 / 26.7 / 7.433 10 /

161 / 7.65 / 7.65 10 /161 / 7.65 / 7.65 10 /161 / 7.65 / 7.65 10 /161 / 7.65 / 7.65 10 /

0.416 / 0.2 /0.416 / 0.2 /0.416 / 0.2 /0.416 / 0.2 /

1.115 11.115 11.115 11.115 1

−=        Τ =155     =   = ×   

=       = = ×

=         = = ×

=        = ⋅

= ×

�

氧的溶解度

BBBB

A LA LA LA L

g Bg Bg Bg B

LLLL

P MPa C C kmol m mol cmP MPa C C kmol m mol cmP MPa C C kmol m mol cmP MPa C C kmol m mol cm

C mol m Q m h cm sC mol m Q m h cm sC mol m Q m h cm sC mol m Q m h cm s

Q m h C kmol m mol cmQ m h C kmol m mol cmQ m h C kmol m mol cmQ m h C kmol m mol cm

k cm s k m mol sk cm s k m mol sk cm s k m mol sk cm s k m mol s
4 3 7 34 3 7 34 3 7 34 3 7 3

4 24 24 24 2

0 / 1.115 10 /0 / 1.115 10 /0 / 1.115 10 /0 / 1.115 10 /

0.139 2.22 10 /0.139 2.22 10 /0.139 2.22 10 /0.139 2.22 10 /

− −

−

= ×

    =     = ×-1比相界面积a=6.75cm 气含率 G ALG ALG ALG AL

kmol m mol cmkmol m mol cmkmol m mol cmkmol m mol cm

D cm sD cm sD cm sD cm sεεεε
由于环已烷大量过剩,,,,按拟一级反应处理::::

3 43 43 43 4

4444

0.2 10 7.65 2.22 100.2 10 7.65 2.22 100.2 10 7.65 2.22 100.2 10 7.65 2.22 10
1.40011.40011.40011.4001

0.4160.4160.4160.416
1 0.4161 0.4161 0.4161 0.416

277.6277.6277.6277.6
6.75 2.22 106.75 2.22 106.75 2.22 106.75 2.22 10

−

−

× × × ×
= = =

= = = =
× ×

B ALB ALB ALB AL

LLLL

LLLL

L ALL ALL ALL AL

kC DkC DkC DkC D
MMMM

kkkk
kkkk

a aDa aDa aDa aD
αααα

δδδδ
由(8.15)(8.15)(8.15)(8.15)式



( )
( )

( )
( )

4 3 7 34 3 7 34 3 7 34 3 7 3

3333
0000

0000
2222

0 00 00 00 0
2222

1 1.4 277.6 1 0.88541 1.4 277.6 1 0.88541 1.4 277.6 1 0.88541 1.4 277.6 1 0.8854
1.4 1.5801.4 1.5801.4 1.5801.4 1.580

1.4 277.6 1 0.8854 11.4 277.6 1 0.8854 11.4 277.6 1 0.8854 11.4 277.6 1 0.8854 11 11 11 11 1

1.115 10 / 1.115 10 /1.115 10 / 1.115 10 /1.115 10 / 1.115 10 /1.115 10 / 1.115 10 /

161 10161 10161 10161 10 7187.5 / 1.9965 /7187.5 / 1.9965 /7187.5 / 1.9965 /7187.5 / 1.9965 /
22.4 22.422.4 22.422.4 22.422.4 22.4

: 0.79 1.5773 /: 0.79 1.5773 /: 0.79 1.5773 /: 0.79 1.5773 /

: 0.21 0.4193: 0.21 0.4193: 0.21 0.4193: 0.21 0.4193

− −

− + − +
= = × =

− × +− +

= × = ×

×
= = = =

= =

= =

AiAiAiAi

gggg

gggg

AAAA

M tach MM tach MM tach MM tach M
MMMM

M tach MM tach MM tach MM tach M

C kmol m mol cmC kmol m mol cmC kmol m mol cmC kmol m mol cm
QQQQ

F mol h mol sF mol h mol sF mol h mol sF mol h mol s

N F F mol sN F F mol sN F F mol sN F F mol s

O F F mO F F mO F F mO F F m

αααα
ββββ

αααα

////ol sol sol sol s
代入(8.31)-(8.33)(8.31)-(8.33)(8.31)-(8.33)(8.31)-(8.33)式

( )
( ) ( )

( )
( ) ( )

7777

7 37 37 37 3

5 35 35 35 3

3 3 3 53 3 3 53 3 3 53 3 3 5

0.210.210.210.211.5773 0.416 6.75 1.58 1.115 101.5773 0.416 6.75 1.58 1.115 101.5773 0.416 6.75 1.58 1.115 101.5773 0.416 6.75 1.58 1.115 10
0.790.790.790.79

0.416 6.75 1.58 1.115 10 7.433 10 00.416 6.75 1.58 1.115 10 7.433 10 00.416 6.75 1.58 1.115 10 7.433 10 00.416 6.75 1.58 1.115 10 7.433 10 0

1 0.139 2 10 7.65 101 0.139 2 10 7.65 101 0.139 2 10 7.65 101 0.139 2 10 7.65 10

7.433 10 7.74 10 7.65 10 1 1 0.139 2 10 7.65 107.433 10 7.74 10 7.65 10 1 1 0.139 2 10 7.65 107.433 10 7.74 10 7.65 10 1 1 0.139 2 10 7.65 107.433 10 7.74 10 7.65 10 1 1 0.139 2 10 7.65 10

−

−

−

− − − −

⎛ ⎞− = × × × × −⎜ ⎟
⎝ ⎠

× × × × − = × − +

         − × × ×

× × − × = − × × ×

ALr r ALrALr r ALrALr r ALrALr r ALr

r ALr ALrr ALr ALrr ALr ALrr ALr ALr

r ALrr ALrr ALrr ALr

rrrr

f V Cf V Cf V Cf V C

V C CV C CV C CV C C

V CV CV CV C

VVVV 3333
ALrALrALrALrCCCC

化简得::::

( )
( )

7777

7 3 37 3 37 3 37 3 3

3333

0.2658 2.8128 1.115 100.2658 2.8128 1.115 100.2658 2.8128 1.115 100.2658 2.8128 1.115 10

4.4366 1.115 10 7.433 10 1.3173 104.4366 1.115 10 7.433 10 1.3173 104.4366 1.115 10 7.433 10 1.3173 104.4366 1.115 10 7.433 10 1.3173 10

0.6689 2.6347 100.6689 2.6347 100.6689 2.6347 100.6689 2.6347 10

−

− − −

−

⎧ − = × −
⎪
⎪ × − = × + ×⎨
⎪

= ×⎪⎩

ALr r ALrALr r ALrALr r ALrALr r ALr

r ALr ALr r ALrr ALr ALr r ALrr ALr ALr r ALrr ALr ALr r ALr

r ALrr ALrr ALrr ALr

f V Cf V Cf V Cf V C

V C C V CV C C V CV C C V CV C C V C

V CV CV CV C

解之得::::

5 3 35 3 35 3 35 3 3

10 3 4 310 3 4 310 3 4 310 3 4 3

0.054460.054460.054460.05446

6.761 10 0.6766.761 10 0.6766.761 10 0.6766.761 10 0.676

3.7552 10 / 3.755 10 /3.7552 10 / 3.755 10 /3.7552 10 / 3.755 10 /3.7552 10 / 3.755 10 /− −

=

= × =

= × = ×

ALrALrALrALr

rrrr

ALrALrALrALr

ffff

V cm mV cm mV cm mV cm m

C mol cm mol mC mol cm mol mC mol cm mol mC mol cm mol m

8.58.58.58.5 采用直径为 1m1m1m1m的鼓泡塔用空气氧化环已烷,,,,压力为 0.912Mpa0.912Mpa0.912Mpa0.912Mpa的空气自

塔底送入,,,,,,,,其他条件同习题 8.4,8.4,8.4,8.4,假定气体呈活塞流,,,,液体呈全混流,,,,试问塔高应为

多少????
已知数据:a=2.5cm:a=2.5cm:a=2.5cm:a=2.5cm-1-1-1-1;k;k;k;kLLLL=0.12cm/s;=0.12cm/s;=0.12cm/s;=0.12cm/s; εGGGG==0.12,==0.12,==0.12,==0.12,其他数据见习题 8.4.8.4.8.4.8.4.
解::::在计算鼓泡塔时,,,,需要知道溶解度常数,,,,而题 8.48.48.48.4是无此数据,,,,在这里,,,,查得

常温时ρLLLL=0.7785g/cm=0.7785g/cm=0.7785g/cm=0.7785g/cm3333,,,,设反应条件下::::
ρLLLL=0.65g/cm=0.65g/cm=0.65g/cm=0.65g/cm3333;;;; a=2.5cma=2.5cma=2.5cma=2.5cm-1-1-1-1;;;; kkkkLLLL=0.12cm/s;=0.12cm/s;=0.12cm/s;=0.12cm/s; εGGGG==0.12==0.12==0.12==0.12

3 43 43 43 40.2 10 7.65 2.22 100.2 10 7.65 2.22 100.2 10 7.65 2.22 100.2 10 7.65 2.22 10 4.857 34.857 34.857 34.857 3
0.120.120.120.12

−× × × ×
= = = >

=

八田数 B ALB ALB ALB AL

LLLL

kC DkC DkC DkC D
MMMM

kkkk

MMMMββββ

( )− = =A L Ai B AL AiA L Ai B AL AiA L Ai B AL AiA L Ai B AL AiR k C kC D CR k C kC D CR k C kC D CR k C kC D Cββββ



对气相作物料衡算::::

( )

( ) ( )

( )

1111

: 1 2: 1 2: 1 2: 1 2
1111

(2) (1) :(2) (1) :(2) (1) :(2) (1) :

1111
1111

− =                                                     

     = = = −                 
+

     − = −                         
+

其中

将 代入 式得

g A c Ai B ALg A c Ai B ALg A c Ai B ALg A c Ai B AL

AAAA
Ai A Ai A AG AAi A Ai A AG AAi A Ai A AG AAi A Ai A AG A

AAAA

c A B ALc A B ALc A B ALc A B ALAAAA
AAAA

A gA gA gA g

F df aA C kC D dZF df aA C kC D dZF df aA C kC D dZF df aA C kC D dZ

ffffC H p H p H p rZC H p H p H p rZC H p H p H p rZC H p H p H p rZ
ffff

aA H p kC DaA H p kC DaA H p kC DaA H p kC Dffff df rZ dZdf rZ dZdf rZ dZdf rZ dZ
f Ff Ff Ff F

( )

0000

3333

(3)(3)(3)(3)

 

               =

      =     =

      

A

A

式的边界条件:

X=0 f

f

AAAA

ALrALrALrALr

ffff
Z Lr fZ Lr fZ Lr fZ Lr f

( )2222
0000

0000

0000

(3) :(3) :(3) :(3) :

lnlnlnln
2222

0.210.210.210.211.5773 / 0.26581.5773 / 0.26581.5773 / 0.26581.5773 / 0.2658
0.790.790.790.79

⎡ ⎤ ⎛ ⎞      − − + = −      4⎢ ⎥ ⎜ ⎟
⎝ ⎠⎣ ⎦

      =           = =

积分 式得

上式中

c A B ALc A B ALc A B ALc A B ALLArLArLArLAr
LAr ALAr ALAr ALAr A

A gA gA gA g

g Ag Ag Ag A

aA H p kC DaA H p kC DaA H p kC DaA H p kC Df rf rf rf rf f Lr Lrf f Lr Lrf f Lr Lrf f Lr Lr
f Ff Ff Ff F

F mol s fF mol s fF mol s fF mol s f

若进入液相的氧均参加反应::::

( ) ( )
( ) ( )

( ) ( )

0 00 00 00 0

3 3 33 3 33 3 33 3 3

2 2 3 22 2 3 22 2 3 22 2 3 2

3333

6666
5 15 15 15 1

6666

2222

2 1.5773 0.2658 7.433 10 7.74 10 7.65 102 1.5773 0.2658 7.433 10 7.74 10 7.65 102 1.5773 0.2658 7.433 10 7.74 10 7.65 102 1.5773 0.2658 7.433 10 7.74 10 7.65 10

0.053740.053740.053740.05374
3.141593.141593.141593.14159 100 7.854 10100 7.854 10100 7.854 10100 7.854 10

4 44 44 44 4
1 0.65 1 0.12 0.572 /1 0.65 1 0.12 0.572 /1 0.65 1 0.12 0.572 /1 0.65 1 0.12 0.572 /

0.572 0.101325 100.572 0.101325 100.572 0.101325 100.572 0.101325 10 6.1484 106.1484 106.1484 106.1484 10
1033.6 0.912 101033.6 0.912 101033.6 0.912 101033.6 0.912 10

− −

−

− = −

× − = × × − ×

=

= = × = ×

= − = − =

× ×
= = ×

× ×

g A ALr B Bg A ALr B Bg A ALr B Bg A ALr B B

ALrALrALrALr

ALrALrALrALr

c tc tc tc t

m t Gm t Gm t Gm t G

F f f Q C CF f f Q C CF f f Q C CF f f Q C C

ffff

ffff

A d cmA d cmA d cmA d cm

g cmg cmg cmg cm

r cmr cmr cmr cm

ππππ

ρ ρ ερ ρ ερ ρ ερ ρ ε

代入(4)(4)(4)(4)式得::::
3 63 63 63 6

5555
5 3 4 25 3 4 25 3 4 25 3 4 2

0.05374 2.5 7.854 10 0.912 100.05374 2.5 7.854 10 0.912 100.05374 2.5 7.854 10 0.912 100.05374 2.5 7.854 10 0.912 10[0.05374 0.2658 ln ][0.05374 0.2658 ln ][0.05374 0.2658 ln ][0.05374 0.2658 ln ]
0.2658 1.57730.2658 1.57730.2658 1.57730.2658 1.5773

6.1484 106.1484 106.1484 106.1484 102 10 7.56 10 2.22 102 10 7.56 10 2.22 102 10 7.56 10 2.22 102 10 7.56 10 2.22 10
2222

−
− −

× × × ×
− − + =

⎛ ⎞×× × × × −⎜ ⎟
⎝ ⎠

AAAAHHHH

Lr LrLr LrLr LrLr Lr

化简,,,,得::::



5555
9 29 29 29 2

5555
9 13 29 13 29 13 29 13 2

6.1484 106.1484 106.1484 106.1484 101.8106 6.166 101.8106 6.166 101.8106 6.166 101.8106 6.166 10
2222

6.1484 106.1484 106.1484 106.1484 101.8106 6.166 10 6.8446 101.8106 6.166 10 6.8446 101.8106 6.166 10 6.8446 101.8106 6.166 10 6.8446 10
2222

−

−
−

⎛ ⎞×
= × −⎜ ⎟

⎝ ⎠
⎛ ⎞×= × × × −⎜ ⎟
⎝ ⎠

AAAAH Lr LrH Lr LrH Lr LrH Lr Lr

Lr LrLr LrLr LrLr Lr

解之得:Lr=395:Lr=395:Lr=395:Lr=395 cm=3.95cm=3.95cm=3.95cm=3.95 mmmm
3.953.953.953.95 3.953.953.953.95
1111

= =
tttt

LrLrLrLr
dddd

故处于 3333～12121212之间....

8.68.68.68.6 在充填直径为 4mm4mm4mm4mm 的 Pd-AlPd-AlPd-AlPd-Al2222OOOO3333 催化剂的滴流床反应器中 ,,,,于
0.1013Mpa,500.1013Mpa,500.1013Mpa,500.1013Mpa,50℃等温下进行α----甲基苯乙烯加氢反应,,,,液相进料α----甲基苯乙烯的

浓度为 4.34.34.34.3×10101010-4-4-4-4mol/cmmol/cmmol/cmmol/cm3333;;;;床层入口处纯氢及液体的线速度分别等于 12cm/s12cm/s12cm/s12cm/s 和
1cm/s;1cm/s;1cm/s;1cm/s;若液相中α----甲基苯乙烯转化率为 90%;90%;90%;90%;试计算床高,,,,假定气相和液相均呈

活塞流,,,,且床层压力降可忽略不计....已知数据::::该反应对氢为一级,,,,对α----甲基苯乙烯

为零级 ,,,,操作条件下 ,,,,基于床层体积计算的数据如下 :k=16.8:k=16.8:k=16.8:k=16.8 ssss-1-1-1-1;k;k;k;kLLLLaaaaLLLL=0.203s=0.203s=0.203s=0.203s----
1111;k;k;k;kLSLSLSLSaaaaSSSS=0.203s=0.203s=0.203s=0.203s-1-1-1-1;;;;氢在催化剂中的有效扩散系数=1.02=1.02=1.02=1.02×10101010-6-6-6-6cmcmcmcm2222/s;/s;/s;/s;氢在液相中的溶

解度系数=0.6cm=0.6cm=0.6cm=0.6cm3333气/cm/cm/cm/cm3333液;;;;床层孔隙率ε=0.42.=0.42.=0.42.=0.42.
解::::

4 34 34 34 3
0000

1111
0 00 00 00 0

1111

1 6 21 6 21 6 21 6 2

4 0.1013 50 4.3 10 /4 0.1013 50 4.3 10 /4 0.1013 50 4.3 10 /4 0.1013 50 4.3 10 /

12 / 1 / 0.9 16.812 / 1 / 0.9 16.812 / 1 / 0.9 16.812 / 1 / 0.9 16.8

0.203 0.420.203 0.420.203 0.420.203 0.42

0.203 1.02 10 / 0.0.203 1.02 10 / 0.0.203 1.02 10 / 0.0.203 1.02 10 / 0.

−

−

−

− −

=               =     =     = ×

=          =           =      =

=      =

=       = ×              =

�
p Bp Bp Bp B

g L Lfg L Lfg L Lfg L Lf

L LL LL LL L

L gL gL gL g

d mm p Mpa T C C mol cmd mm p Mpa T C C mol cmd mm p Mpa T C C mol cmd mm p Mpa T C C mol cm

u cm s u cm s x k su cm s u cm s x k su cm s u cm s x k su cm s u cm s x k s

k a sk a sk a sk a s

k a s De cm s Hk a s De cm s Hk a s De cm s Hk a s De cm s H

εεεε
3 33 33 33 36 /6 /6 /6 /气 液cm cmcm cmcm cmcm cm

反应器入口处氢的浓度::::

( )
5555

3 5 33 5 33 5 33 5 3
0000

1.013 101.013 101.013 101.013 10 37.705 / 3.7705 10 /37.705 / 3.7705 10 /37.705 / 3.7705 10 /37.705 / 3.7705 10 /
8.314 273 508.314 273 508.314 273 508.314 273 50

−×
= = = = ×

+AAAA
ppppC mol m mol cmC mol m mol cmC mol m mol cmC mol m mol cm
RTRTRTRT

当苯乙烯转化率达到 90%90%90%90%时,,,,氢的转化率 xxxxgLgLgLgL::::

((((计量系数 1:1)1:1)1:1)1:1)0 0 0 00 0 0 00 0 0 00 0 0 0=g A gL l B BLg A gL l B BLg A gL l B BLg A gL l B BLu C x u C xu C x u C xu C x u C xu C x u C x
5 45 45 45 412 3.7705 10 1 4.3 10 0.9 85.53%12 3.7705 10 1 4.3 10 0.9 85.53%12 3.7705 10 1 4.3 10 0.9 85.53%12 3.7705 10 1 4.3 10 0.9 85.53%− −× × = × × ×       =gf gfgf gfgf gfgf gfx xx xx xx x

由于所给动学参数以床层为基准,,,,故以颗粒为基准的

1111

6666

3333

16.8 /1 0.42 28.9716.8 /1 0.42 28.9716.8 /1 0.42 28.9716.8 /1 0.42 28.97
1111

0.20.20.20.2
28.97 /1.02 10 355.328.97 /1.02 10 355.328.97 /1.02 10 355.328.97 /1.02 10 355.3

3 33 33 33 3
1111

2.8146 102.8146 102.8146 102.8146 10

−

−

−

= = − =
−

= = × =

= = ×

pppp

pppp

kkkkk sk sk sk s

kkkkRRRR
DeDeDeDe

εεεε

φφφφ

ηηηη
φφφφ

由于反应只与氢有关,,,,且为一级反应,,,,因此有::::



( ) ( )0 00 00 00 0 1111=                                                         g A gg A gg A gg A g
OG AGOG AGOG AGOG AG

d u C xd u C xd u C xd u C x
K CK CK CK C

dZdZdZdZ
本题中,,,,由于是纯氢,C,C,C,CAGAGAGAG=C=C=C=CA0A0A0A0,,,,

( )0000 2222=                                                                         gggg
g OGg OGg OGg OG

dxdxdxdx
u Ku Ku Ku K

dZdZdZdZ
从氢的溶解度系数的单位可知,(8.40),(8.40),(8.40),(8.40)式

1111
3333

2 12 12 12 1

2222

2222

2 22 22 22 2

1 1 1 1 1 1 1 11 1 1 1 1 1 1 11 1 1 1 1 1 1 11 1 1 1 1 1 1 1
0.6 0.203 0.203 16.8 2.8146 100.6 0.203 0.203 16.8 2.8146 100.6 0.203 0.203 16.8 2.8146 100.6 0.203 0.203 16.8 2.8146 10

51.6751.6751.6751.67

1.935 101.935 101.935 101.935 10

1.935 101.935 101.935 101.935 10

12121212
1.935 101.935 101.935 101.935 10

12 12 0.855312 12 0.855312 12 0.855312 12 0.8553 530 5.3530 5.3530 5.3530 5.3
1.935 10 1.935 101.935 10 1.935 101.935 10 1.935 101.935 10 1.935 10

−
−

− −

−

−

− −

⎛ ⎞ ⎛ ⎞= + + = + +⎜ ⎟ ⎜ ⎟× ×⎝ ⎠⎝ ⎠
           =   

= ×   

= ×

=
×

×
= = = =

× ×

代入(2)式

12

OGOGOGOG
L l ls sL l ls sL l ls sL l ls s

OGOGOGOG

gggg

gggg

gfgfgfgf

KKKK
H k a k a kH k a k a kH k a k a kH k a k a k

ssss

K sK sK sK s

dxdxdxdx
dZdZdZdZ

dZ dxdZ dxdZ dxdZ dx

Z x cmZ x cmZ x cmZ x cm

ηηηη

mmmm

8.78.78.78.7 在反应体积为 5m5m5m5m2222的机械搅拌釜中，采用直径为 0.9mm0.9mm0.9mm0.9mm的催化剂于 25252525
℃等温下进行亚油酸甲酯的加氢反应，氢的分压保持为 0.81Mpa0.81Mpa0.81Mpa0.81Mpa；亚油酸甲酯

的处理量等于 1.5kmol/min,1.5kmol/min,1.5kmol/min,1.5kmol/min,要求酯的 40404040％被加氢，试根据例 8.58.58.58.5所给的数据和计

算结果，计算催化剂用量。

解：VVVVrrrr=5m=5m=5m=5m3333 dp=0.9mmdp=0.9mmdp=0.9mmdp=0.9mm T=298.15KT=298.15KT=298.15KT=298.15K ppppHHHH=0.81Mpa=0.81Mpa=0.81Mpa=0.81Mpa
QQQQ0000=1.5kmol/min=1.5kmol/min=1.5kmol/min=1.5kmol/min xxxxAfAfAfAf=40%=40%=40%=40%

( )* 3
0 / 1.5 0.4 /5 0.12 /minA Af rR Q x V kmol m− = = × = ⋅

假设此时液膜阻力可忽略，由（8.518.518.518.51）式

( ) ( )1 1 1* ** ** ** * ⎛ ⎞
− = +                                                  ⎜ ⎟

⎝ ⎠
A AA AA AA A

s Ls s ss Ls s ss Ls s ss Ls s s

R CR CR CR C
W k a W kW k a W kW k a W kW k a W kηηηη

参考例 8.58.58.58.5可知

3

0 5

0 56

3

2
3 3

0 007 0 81 0 0187
0 303

0 9

1 750 10 0 1521
6 0 9 10

6 6 3 333
0 9 10 2 10

****

....

....

....
. . /. . /. . /. . /

....
, ., ., ., .

. /min. /min. /min. /min
....

. /. /. /. /
....

−

−

−

−

= × =

∝

⎛ ⎞×
= =⎜ ⎟×⎝ ⎠

= = =
× × ×

又由于 故 催化剂的

ALALALAL

Ls pLs pLs pLs p

LsLsLsLs

ssss
p pp pp pp p

C kmol mC kmol mC kmol mC kmol m

k d mmk d mmk d mmk d mm

k mk mk mk m

a m kga m kga m kga m kg
dddd ρρρρ



32
3

0 93 3 6
0 75

1 0 2778

/ min/ min/ min/ min

.... ....
....

....

= ⋅

= × =

= =

k m kgk m kgk m kgk m kg

φφφφ

ηηηη
φφφφ

代入（1111）式：
1

3

1 10 12 0 0187
0 1521 3 333 0 2778 2 3

0 12 1 1 47 31
0 0187 0 1521 3 333 0 2778 2 3
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8.88.88.88.8 苯胺催化加氢反应对氢为一级，对苯为零级；1.01Mpa1.01Mpa1.01Mpa1.01Mpa和 130130130130℃下，采

用 直 径 为 4mm4mm4mm4mm 的 催 化 剂 和 纯 氢 进 行 反 应 ，

k=51.5cmk=51.5cmk=51.5cmk=51.5cm3333/gs,k/gs,k/gs,k/gs,kLsLsLsLs=0.008cm/s,k=0.008cm/s,k=0.008cm/s,k=0.008cm/s,kLLLLaaaaLLLL=0.12s=0.12s=0.12s=0.12s-1-1-1-1,,,,纯氢的溶解度 3.563.563.563.56×10101010-6-6-6-6mol/cmmol/cmmol/cmmol/cm3333,,,,氢在

催化剂上的有效扩散系数为 8.358.358.358.35×10101010-6-6-6-6cmcmcmcm2222/s,/s,/s,/s,试求宏观反应速率。

解 ： P=1.01MpaP=1.01MpaP=1.01MpaP=1.01Mpa T=130T=130T=130T=130 ℃ dp=4mmdp=4mmdp=4mmdp=4mm k=51.5cmk=51.5cmk=51.5cmk=51.5cm3333/gs,/gs,/gs,/gs, kkkkLsLsLsLs=0.008cm/s=0.008cm/s=0.008cm/s=0.008cm/s
kkkkLLLLaaaaLLLL=0.12s=0.12s=0.12s=0.12s-1-1-1-1

6 3 6 2
03 5 10 8 35 10**** . / . /. / . /. / . /. / . /− −= ×         = ×ALALALALC mol cm Q cm sC mol cm Q cm sC mol cm Q cm sC mol cm Q cm s

本题中缺少一个重要参数，即颗粒密度，设ρpppp=2g/cm=2g/cm=2g/cm=2g/cm3333;;;;
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s p ps p ps p ps p p
pppp

pppp

A ALA ALA ALA AL
L L Ls s pL L Ls s pL L Ls s pL L Ls s p

RRRRa cm k k sa cm k k sa cm k k sa cm k k s
R dR dR dR dRRRR

kkkkRRRR
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R CR CR CR C
k a k a kk a k a kk a k a kk a k a k

ππππ ρρρρ
ππππ

φ ηφ ηφ ηφ η

ηηηη

7 31 8796 10. /. /. /. /−          = × ⋅mol cm smol cm smol cm smol cm s

8.98.98.98.9 在浆态反应器中用纯氢将丁炔二醇加氢为丁烯二醇，该反应对氢及丁炔

均为一级；进反应器的丁炔二醇溶液浓度为 2.5kmol/m2.5kmol/m2.5kmol/m2.5kmol/m3333;;;;反应条件下，k=4.8k=4.8k=4.8k=4.8×11110000----
5555mmmm3333/kg/kg/kg/kg﹒ssss﹒mol,kmol,kmol,kmol,kLLLLaaaaLLLL’’’’=0.3s=0.3s=0.3s=0.3s-1-1-1-1,k,k,k,kLsLsLsLs=0.005cm/s,=0.005cm/s,=0.005cm/s,=0.005cm/s,氢在液相中的溶解度=0.01kmol/m=0.01kmol/m=0.01kmol/m=0.01kmol/m3333;;;;
液相中催化剂含量为 0.1kg/m0.1kg/m0.1kg/m0.1kg/m3333,,,,ρ0000=1.5g/cm=1.5g/cm=1.5g/cm=1.5g/cm3333,d,d,d,d’’’’s=40ms=40ms=40ms=40m2222/kg,/kg,/kg,/kg,气液均呈活塞流。

（1111）试计算液体转化率为 95959595％时过程各步阻力占总阻力的百分率，设内扩

散阻力可以忽略。



（2222）计算液相转化率达 95959595％时的空速

（3333）在最终转化率保持不变的情况下，提出提高液空速所采取的措施。

解：CCCCB0B0B0B0=2.5mol/m=2.5mol/m=2.5mol/m=2.5mol/m3333 k=4.8k=4.8k=4.8k=4.8×10101010-5-5-5-5mmmm3333/kg/kg/kg/kg﹒ssss﹒mol,mol,mol,mol, kkkkLLLLaaaaLLLL’’’’=0.3s=0.3s=0.3s=0.3s-1-1-1-1,,,,
kkkkLsLsLsLs=0.005cm/s=0.005=0.005cm/s=0.005=0.005cm/s=0.005=0.005cm/s=0.005×10101010-2-2-2-2m/sm/sm/sm/s WWWWssss=0.1kg/m=0.1kg/m=0.1kg/m=0.1kg/m3333 aaaa’’’’ssss=40m=40m=40m=40m2222/kg/kg/kg/kg

3 3 3 30 01 10 1 5 1500**** . / / . / /. / / . / /. / / . / /. / / . / /= =           = =AL pAL pAL pAL pC kmol m mol m g cm kg mC kmol m mol m g cm kg mC kmol m mol m g cm kg mC kmol m mol m g cm kg mρρρρ
(1)(1)(1)(1) (1)(1)(1)(1) 此时 CCCCBLBLBLBL=C=C=C=CB0B0B0B0（1-0.951-0.951-0.951-0.95）=0.05=0.05=0.05=0.05×2.5=0.125kmol/m2.5=0.125kmol/m2.5=0.125kmol/m2.5=0.125kmol/m3333=125mol/m=125mol/m=125mol/m=125mol/m3333

各步阻力：

液膜阻力

1 1 3 333
0 3

....
....′

= =   
L LL LL LL L

ssss
k ak ak ak a

液固阻力

1 1 5000
0 1 40 0 00005. .. .. .. .′

= =   
× ×s L Lss L Lss L Lss L Ls

ssss
W a kW a kW a kW a k

反应阻力
5

1 1 1667
0 1 4 8 10 125. .. .. .. . −= =   

× × ×s BLs BLs BLs BL

ssss
W kCW kCW kCW kC

各步阻力所占的分率：

气膜 3.333/(3.333+5000+1667)=0.053.333/(3.333+5000+1667)=0.053.333/(3.333+5000+1667)=0.053.333/(3.333+5000+1667)=0.05％
液固 5000/(3.333+5000+1667)=74.96%5000/(3.333+5000+1667)=74.96%5000/(3.333+5000+1667)=74.96%5000/(3.333+5000+1667)=74.96%
反应 1667/(3.333+5000+1667)=24.99%1667/(3.333+5000+1667)=24.99%1667/(3.333+5000+1667)=24.99%1667/(3.333+5000+1667)=24.99%
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⎡ ⎤
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(3)(3)(3)(3)提高反应温度，增加溶液中催化剂的含量。

8.108.108.108.10 今有含 SOSOSOSO2222的空气需要净化处理，采用以活性碳为催化剂，以水为液

体介质

的滴流床反应器在 0.101Mpa0.101Mpa0.101Mpa0.101Mpa，25252525℃下将 SOSOSOSO2222氧化为 SOSOSOSO3333，溶于水而成稀硫酸从

反应器底部流出，反应的控制步骤是氧在催化剂表面的吸附，反应速率可用下

式表示：
3

0 ////=   ⋅床层A p AA p AA p AA p Ar kC mol cm sr kC mol cm sr kC mol cm sr kC mol cm sηρηρηρηρ



式中 rrrrAAAA为以OOOO2222表示的反应速率，CCCCA0A0A0A0为催化剂表面处的OOOO2222浓度，单位为mol/mol/mol/mol/cmcmcmcm3333;;;;
已知：内扩散有效因子η =0.6,=0.6,=0.6,=0.6,堆密度ρ bbbb=1.0g/cm=1.0g/cm=1.0g/cm=1.0g/cm3333,,,,一级反应速率常数

k=0.06cmk=0.06cmk=0.06cmk=0.06cm3333/g/g/g/g﹒ s,s,s,s,床层孔隙率 ε =0.3=0.3=0.3=0.3， kkkkLaLaLaLaaaaassss=0.3s=0.3s=0.3s=0.3s-1-1-1-1,k,k,k,kLLLLaaaaLLLL=0.03s=0.03s=0.03s=0.03s-1-1-1-1,,,,气体的流量

=100cm=100cm=100cm=100cm3333/s,O/s,O/s,O/s,O2222在水中溶解度的享利常数 H=5.0H=5.0H=5.0H=5.0；反应器直径 10cm10cm10cm10cm，塔顶入口处

气体组成 SOSOSOSO22222%,O2%,O2%,O2%,O222219%,N19%,N19%,N19%,N222279%,79%,79%,79%,试求 SOSOSOSO2222的转化率为 80808080％时滴流床反应器的床

层高度。

解:P=0.101Mpa:P=0.101Mpa:P=0.101Mpa:P=0.101Mpa T=25T=25T=25T=25℃ η=0.6=0.6=0.6=0.6 ρbbbb=1.0g/cm=1.0g/cm=1.0g/cm=1.0g/cm3333 k=0.06cmk=0.06cmk=0.06cmk=0.06cm3333/g/g/g/g﹒ssss
ε=0.3=0.3=0.3=0.3 kkkkLaLaLaLaaaaassss=0.3s=0.3s=0.3s=0.3s-1-1-1-1 kkkkLLLLaaaaLLLL=0.03s=0.03s=0.03s=0.03s-1-1-1-1 QQQQgggg=100cm=100cm=100cm=100cm3333/s/s/s/s H=5.0H=5.0H=5.0H=5.0

2 2 2

0 0 010 2 19 79 80% % % %% % % %% % % %% % % %=     =     =     =     =t SO O N Aft SO O N Aft SO O N Aft SO O N Afd cm y y y xd cm y y y xd cm y y y xd cm y y y x
整个反应的宏观动力学方程：
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Af AfAf AfAf AfAf Af
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OG AG OG AOG AG OG AOG AG OG AOG AG OG A

xxxx AAAA
r A A Afr A A Afr A A Afr A A Af

c OG A c OGc OG A c OGc OG A c OGc OG A c OG

A d cmA d cmA d cmA d cm

QQQQdx xdx xdx xdx xA L Q C dxA L Q C dxA L Q C dxA L Q C dx
K C K xK C K xK C K xK C K x

xxxxQ QQ QQ QQ QL dx x xL dx x xL dx x xL dx x x
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π ππ ππ ππ π

6 57.... mmmm
8.118.118.118.11 在以甲苯为液相介质，骨架镍为催化剂的浆式反应器中，进行乙烯加

氢反应，反应条件：P=1.52MpaP=1.52MpaP=1.52MpaP=1.52Mpa，T=50T=50T=50T=50℃，进料 CCCC2222HHHH4444/H/H/H/H2222=1/1.5=1/1.5=1/1.5=1/1.5（摩尔比），HHHH2222

的进料速率为 1.386mol/s,1.386mol/s,1.386mol/s,1.386mol/s,已知αLLLL=1.5cm=1.5cm=1.5cm=1.5cm2222/cm/cm/cm/cm3333，kkkkLLLL=0.015cm/s=0.015cm/s=0.015cm/s=0.015cm/s，αS=200m=200m=200m=200m2222/kg/kg/kg/kg，
kkkkLsLsLsLs=0.02cm/s=0.02cm/s=0.02cm/s=0.02cm/s，WWWWssss=0.1kg/m=0.1kg/m=0.1kg/m=0.1kg/m3333,H,H,H,H2222在甲苯中溶解的享利常数为 9.49.49.49.4，液相可视为全

混流；反应过程的速率决定于氢从气液相界面处向液固相界面间的传递，试求

乙烯转化率为 50505050％时所需的反应体积。

解：P=1.52MpaP=1.52MpaP=1.52MpaP=1.52Mpa T=50T=50T=50T=50℃ CCCC2222HHHH4444/H/H/H/H2222=1/1.5=1/1.5=1/1.5=1/1.5 2

0 1.386 /HF mol s=

aaaaLLLL=1.5cm=1.5cm=1.5cm=1.5cm2222/cm/cm/cm/cm3333 kkkkLLLL=0.015cm/s=0.015cm/s=0.015cm/s=0.015cm/s aaaassss=2000cm=2000cm=2000cm=2000cm2222/g/g/g/g kkkkLsLsLsLs=0.02cm/s=0.02cm/s=0.02cm/s=0.02cm/s
H=9.4H=9.4H=9.4H=9.4

WWWWssss=0.1kg/m=0.1kg/m=0.1kg/m=0.1kg/m3333=0.1=0.1=0.1=0.1×10101010-3-3-3-3g/cmg/cmg/cmg/cm3333

乙烯转化率为 50505050％时，设氢转化率为 xxxxHHHH;;;;
1111×50%=1.5x50%=1.5x50%=1.5x50%=1.5xHHHH 解得：xxxxHHHH=0.3333=0.3333=0.3333=0.3333
设反应的宏观动力学
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