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摘要： 【目的】为了更好地理解催化剂颗粒的积碳行为，分析积碳效应下催化剂颗粒界面反应传质特性，实现对催化剂颗

粒的优化设计与调控。 【方法】采用颗粒解析模型，考虑积碳引起的孔隙结构动态演变以及反应性能的衰减，分别探讨

单分散孔和双分散孔颗粒积碳形成及所引起的孔隙结构演变规律。 【结果】积碳失活从多孔颗粒表层向内部核心移动，
扩散主导机制转向反应主导机制；相较于单分散孔颗粒，双分散孔颗粒具备更强的抗积碳性能；固定床反应器中催化剂

颗粒分布影响积碳行为，壁面处积碳更加严重，更容易导致失活。 【结论】选择双分散孔催化剂颗粒对于积碳行为具有

改善作用，同时应选择合适的长径比反应器，削弱壁面效应对积碳行为的影响。
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　 　 催化重整技术已广泛应用于制氢行业［１－３］。 催化重整过程中积碳不可避免，大大影响了催化剂颗

粒的性能和制氢效率［４］。 积碳会覆盖活性位点，同时催化剂颗粒内部孔隙结构会因形成的积碳而变窄

甚至堵塞，从而增大扩散阻力［５］，因此，深入认识积碳行为对于催化剂颗粒设计与重整制氢过程调控具

有重要意义。
关于积碳问题，开发高反应性和抗积碳型催化剂是重要的研究目标［６－８］。 Ｄａｎ 等［９］ 制备了双峰孔

结构催化剂。 研究表明，大孔有助于试剂更好地靶向催化活性中心，二氧化铈更好地保留了双峰多孔结

构并减少约 ７０％的碳沉积。 随着多孔材料可控合成技术的发展，研究者不再满足于经验改性，转向将

催化剂颗粒微观孔隙结构与反应－传质过程通过数学模型关联起来，指导催化剂设计和优化［１０］。 Ｚｈｕ
等［１１］集成了质量、 动量和热平衡方程、 空间孔径和孔隙率分布模型、 多组分扩散和集总动力学模型，
模拟研究了孔径分布和孔隙率对甲醇制烯烃中多孔催化剂颗粒内扩散和反应特征的影响。 结果表明，
催化剂孔径和孔隙率从颗粒表面向颗粒核心减小是最佳的孔隙分布。 孔径越小，产物中乙烯与丙烯的

比例越大。 Ｙｅ 等［１２］将孔网络模型用于研究单一催化剂颗粒积碳行为。 研究发现，失活过程可以分为 ２
个阶段，后期形成的焦炭要比前一阶段更多。 Ｌｉｎ 等［１３］ 采用改进的随机生成大孔算法构建了催化剂结

构，基于格子玻尔兹曼模型，研究了甲烷干重整催化剂中大孔与小孔的体积比和孔径比等参数对积碳和

催化性能的影响。 增加催化剂孔隙率和大孔与小孔的直径比可以增强颗粒内扩散，但减少了催化剂孔

的总表面积。
尽管在颗粒积碳行为与多分散颗粒设计上， 国内外学者开展了相关研究工作， 但对于积碳导致孔

隙结构演变与反应性能失活的耦合规律的研究较少， 难以全面理解积碳效应下催化剂界面反应传质

特性。 本文中基于颗粒解析模型， 考虑积碳引起的孔隙结构动态演变以及反应性能的衰减， 构建传质

与反应活性全耦合的颗粒尺度模型， 对甲烷裂解中催化剂颗粒的积碳行为开展模拟研究， 比较单分散

孔颗粒（初始孔隙率为 ０．６， 孔径为 ２ ｎｍ）和双分散孔颗粒（大孔和小孔的孔隙率均为 ０．３， 孔径分别为
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１ ０００、 ２ ｎｍ）积碳行为下孔隙结构演变特性， 获得固定床反应器积碳分布规律， 为催化剂颗粒设计开

发提供理论指导。

１　 数学模型

１．１ 控制方程

将催化剂颗粒视为多孔介质，颗粒内部物质扩散与反应过程可以通过自定义反应源项表示。 连续

性方程与动量方程［１４］为
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式中： ε 为颗粒孔隙率； ρ 为密度； ｔ 为时间； ｕ 为气体速度； Ｓｍ 为反应引起的质量变化量； ｐ 为压力； μ
为气体黏度； κ 为多孔介质颗粒的渗透率。

物质输运方程［１５］表示为
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式中： ｗ ｉ 为气体组分质量分数； Ｄｅｆｆ
ｉ 为有效扩散系数； Ｍｎ 和 Ｍｉ 为平均摩尔质量和组分 ｉ 的摩尔质量；

ｘｋ 为组分 ｋ 的摩尔分数； ρ ｃａｔ 为催化剂密度； Ｓｃａｔ 为催化剂颗粒的比表面积； ｒｓ，ｉ 为表面反应速率。 对于

双分散孔颗粒而言，随机孔隙模型被采用［１６］。
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式中： εｍａ 为大孔的孔隙率； ｆε 为修正系数； Ｄｅｆｆ
ｉ，ｍｉ 为小孔的有效扩散系数； Ｄｉ，ｍａ 为大孔的扩散系数［１７］，

表示为
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式中： ε ｅｆｆ
ｍｉ 为小孔有效孔隙率； Ｄｋ

ｉ 为努森扩散系数； Ｄｍ
ｉ 为分子扩散系数。

对于双分散孔颗粒，由于孔径差异，因此比表面积被用来计算反应速率。 假设孔径为圆柱形结构，
比表面积计算［１８］可以表示为
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式中： Ｓ 为表面积； Ｖｃａｔ为体积； ｄｍａ为大孔孔径； ｄｍｉ为小孔孔径。
能量守恒方程为
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式中： （ρＣｐ） ｅｆｆ为有效热容； Ｔ 为温度； ｋｅｆｆ为有效导热系数； Ｑ 为反应热。
催化颗粒外的区域视为自由流动区域，控制方程［１４］为
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式中： ｖ 为运动黏度； Ｄｍ
ｉ 为分子扩散系数。

１．２ 反应模型

采用甲烷裂解来探究积碳失活对催化剂颗粒催化性能的影响。 采用 Ｚａｖａｒｕｋｈｉｎ 等［１９］ 的动力学模

型，具体表达式为
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式中： ｒｃ 为反应速率； ｋｃ、 ｋＨ、 ｋｐ 为速率因子； ＰＣＨ４
为甲烷分压； ＰＨ２

为氢气分压； Ｒｇ 为气体常数。
考虑比表面积的影响，将反应速率折算成表面反应速率。 考虑积碳引起的活性变化，积碳生成速

率［１９］可表示为

ｒｅｆｆ ＝α·ｒｓ，ｃ ， （１９）

式中： ｒｓ，ｃ为甲烷裂解反应速率； α 为反应活性。 活性动力学模型［１９］为
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式中： ｋａ 为速率因子； ｃ 为积碳负载量。 孔隙率随积碳速率的变化［１４］可描述为

ｄε
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＝ －
Ｓｃａｔ ρｃａｔｒｅｆｆ·ＭＣ

ρｃ
， （２２）

式中： ＭＣ 为积碳摩尔质量； ρｃ 为积碳密度。
１．３ 模拟对象与边界条件

图 １ 所示为催化剂颗粒与固定床反应器结构。 催化剂分别为单分散孔颗粒和双分散孔颗粒，粒径

为 ５ ｍｍ，密度为 ３ ９８０ ｋｇ ／ ｍ３。 底部为速度入口，进气燃料为甲烷，速度为 ０．１ ｍ ／ ｓ， 进口热力学温度为

９２３ Ｋ， 出入口的一段距离内未填充载氧体颗粒， 以减小出入口对于流动过程的影响。 反应器顶部为压

力出口， 压力为 ０．１ ＭＰａ， 对于壁面， 采用无滑移绝热条件。
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注： ｄｃａｔ为催化剂的粒径。

图 １　 催化剂颗粒与固定床反应器结构示意图

Ｆｉｇ．１　 Ｓｋｅｔｃｈ ｏｆ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ａｎｄ ａ ｐａｃｋｅｄ ｂｅｄ ｒｅａｃｔｏｒ

１．４ 模型执行与模型验证

本研究模拟基于 Ｃｏｍｓｏｌ 软件平台，利用有限元方法求解。 模拟时间为 １０ ０００ ｓ，组分和能量守恒的

最大允许误差为 ０．０００ １，其余参数为 ０．００１。 本文中选择的反应模型在之前的研究工作中已得到了实

验验证［１４］，可以较好地描述甲烷裂解和积碳形成。 图 ２ 所示为模型验证与网格无关性分析。 为了验证

固定床模型的可行性，将不同雷诺数条件下相对压降与文献［２０］中 Ｅｉｓｆｅｌｄ－Ｓｃｈｎｉｔｚｅｉｎ 的经验关联式作

对比，如图 ２（ａ）。 可以发现，模拟值和经验式获得的值具有较好的一致性，模拟具有一定的可行性。 图

２（ｂ）给出了固定床网格无关性分析。 从中可看出，中等网格和细网格差异不是很明显，考虑到计算精

度与效率的影响，选取中等网格进行模拟。

（ａ）压降验证 （ｂ）网格无关性验证

图 ２　 模型验证与网格无关性分析

Ｆｉｇ．２　 Ｍｏｄｅｌ ｖｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ａｎｄ ｇｒｉｄ ｉｎｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅ ａｎａｌｙｓｉｓ

２　 结果与讨论

２．１ 单个颗粒积碳反应－扩散特性

单分散孔和双分散孔颗粒的氢气浓度分布瞬态变化如图 ３ 所示。 由于催化剂颗粒积碳失活，氢气

浓度随着时间推移而降低。 对于单分散孔颗粒，初始阶段会存在氢气浓度的上升段，这与反应扩散的协

同控制有关。 由于单分散孔颗粒的扩散系数较小，反应产生的氢气被累积，因此导致浓度增大。 随着反
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应速率的降低和积碳的形成，氢气浓度下降。 相较于单分散孔颗粒，双分散孔颗粒的扩散阻力小，氢气

浓度分布的均匀性得到提高。

图 ３　 单个颗粒中氢气浓度的瞬态变化

Ｆｉｇ．３　 Ｔｒａｎｓｉｅｎｔ ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｉｎ ａ ｓｉｎｇｌｅ ｐａｒｔｉｃｌｅ

　 　 单个颗粒的积碳量瞬态变化如图 ４ 所示。 催化剂颗粒内积碳量随着反应进行不断增加。 由于本征

活性因子降低和传质阻力增大，积碳生成速率逐渐降低至失活，导致积碳量达到最大沉积量。 从空间分

布上可以发现，积碳首先沉积在壳层区域，向核心区域逐渐减少。 随着积碳的不断生成，核心区积碳量

更加显著。 单分散孔颗粒的壳层区 ２ ０００ ｓ 左右积碳量达到最大值，而后趋于稳定，说明壳层提前失活；
中心区域，在 ５ ０００ ｓ 左右才趋于失活。 较于单分散孔颗粒，由于双分散孔颗粒具有较小的扩散阻力，其
积碳空间分布也更加均匀，所达到的最大积碳量也明显增加，这意味着双分散孔颗粒的失活时间延长，
在 １０ ０００ ｓ 左右仍旧可以继续产生积碳，说明双分散孔颗粒的抗积碳能力增强。

图 ４　 单个颗粒积碳量的瞬态变化

Ｆｉｇ．４　 Ｔｒａｎｓｉｅｎｔ ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ ｌｏａｄ ｉｎ ａ ｓｉｎｇｌｅ ｐａｒｔｉｃｌｅ

　 　 单个颗粒中反应速率瞬态变化如图 ５ 所示。 由于催化剂活性因子的降低和扩散阻力的增大，单分

散孔和双分散孔颗粒的反应速率随时间的推移而下降。 开始时，单分散孔和双分散孔颗粒核心区反应

速率低于壳层区反应速率，随着积碳的不断产生和催化活性因子的减少，壳层区反应速率的下降程度变

得更加明显，导致核心区反应速率大于壳层区域。 由于双分散孔颗粒与单分散孔颗粒相比具有更小的

内扩散阻力，反应速率的衰减程度受到抑制，因此积碳速率的空间分布更加均匀。 相比之下，单分散孔

颗粒速率的衰减程度更快，扩散系数较小导致颗粒中心和壳层的反应速率差异也较大。
图 ６ 所示为单个颗粒的有效扩散速率。 由图可知，初始阶段，有效扩散系数随着反应的进行而不断

减小，核心区扩散系数大于壳层区的。 随着积碳的不断生成，壳层区扩散速率大于核心区的。 相较而

言，双分散孔颗粒的有效扩散速率始终大于单分散孔颗粒的，随着积碳的不断生成，双分散孔颗粒的扩

散速率不均匀分布程度也低于单分散孔颗粒的，说明双分散孔颗粒中大孔的引入，促进了壳层向核心处

的气体扩散，对由局部堵塞导致催化剂失活起到了抑制作用。
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图 ５　 单个颗粒中反应速率的瞬态变化

Ｆｉｇ．５　 Ｔｒａｎｓｉｅｎｔ ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎｒａｔｅ ｉｎ ａ ｓｉｎｇｌｅ ｐａｒｔｉｃｌｅ

图 ６　 单个颗粒的有效扩散速率

Ｆｉｇ．６　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ ｄｉｆｆｕｓｉｖｉｔｙ ｉｎ ａ ｓｉｎｇｌｅ ｐａｒｔｉｃｌｅ

２．２ 固定床反应器颗粒积碳分布与孔隙结构演变特性

为了更好地认识固定床反应器中流动特性与积碳行为之间的关系，图 ７ 所示为固定床反应器内速

度与积碳量的瞬时分布云图。 当气体流经催化剂颗粒间孔隙通道时，形成一些局部的高流速区域，传质

和反应过程得到加强，产生局部高积碳量区域，表明催化剂颗粒在固定床中的分布将直接影响催化剂的

活性变化。

（ａ）速度 （ｂ）积碳量

图 ７　 固定床反应器内速度和积碳量瞬时分布（ ｔ＝ ２ ０００ ｓ）
Ｆｉｇ．７　 Ｉｎｓｔａｎｔａｎｅｏｕｓ ｃｏｎｔｏｕｒ ｐｌｏｔｓ ｏｆ ｖｅｌｏｃｉｔｙ ａｎｄ ｃａｒｂｏｎ ａｃｃｕｍｕｌａｔｉｏｎ ｉｎ ａ ｐａｃｋｅｄ ｂｅｄ ａｔ ｔ＝ ２ ０００ ｓ

　 　 固定床径向床层孔隙率和流动特性呈现不均匀分布。 固定床壁面附近的床层孔隙率最大，导致催

化剂颗粒的催化性能也发生变化，即固定床壁面效应。 为了评估壁面效应，图 ８ 所示为固定床平均积碳

量、 活性因子和床层孔隙率的瞬时变化，其中局部孔隙率、活性因子和积碳量是通过不同径向圆环面加

权平均值计算的。
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（ａ）积碳量 （ｂ）活性因子

（ｃ）床层孔隙率

注： Ｒｂｅｄ为床径， ｒ 为距离床中心的距离， ｒｃａｔ为催化剂颗粒的半径。

图 ８　 固定床平均积碳量、 活性因子和床层孔隙率的瞬时变化

Ｆｉｇ．８　 Ｒａｄｉａｌ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ａｒｅａ⁃ａｖｅｒａｇｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｌｏａｄ， ａｃｔｉｖｉｔｙ ａｎｄ ｌｏｃａｌ ｂｅｄ ｐｏｒｏｓｉｔｙ ｉｎ ａ ｐａｃｋｅｄ ｂｅｄ

　 　 由图可知，壁面效应导致床层内的局部孔隙率增加，引起局部流速增大，促进了传质过程，导致局部

更多的积碳形成，从而大大减少了催化剂活性因子的数量。 过小的长径比会导致壁面效应更显著，因
此，合适的长径比对于抑制床层壁面效应与积碳是至关重要的。

３　 结论

基于颗粒尺度模型，耦合反应动力学模型，开展了甲烷裂解中多孔催化颗粒积碳行为的模拟研究，
比较了单分散孔颗粒与双分散孔颗粒积碳行为及其所引起的孔隙结构演变特性，探究了固定床反应器

壁面效应对积碳行为的影响。
１）积碳失活从多孔颗粒表层向内部核心移动，在积碳失活初期，壳层区反应速率较大，随着积碳的

不断生成，核心区反应速率占主导地位，壳层与核心区反应速率数值发生反转。
２）相较于单分散孔颗粒，双分散孔颗粒具有较低的扩散阻力，积碳空间分布更加均匀，最大积碳量

也明显增大，双分散孔催化颗粒具备更强的抗积碳性能。 单分散孔颗粒在 ５ ０００ ｓ 左右才趋于失活，双
分散孔颗粒在 １０ ０００ ｓ 左右仍可以继续反应。

３）整个固定床反应器中床层积碳分布不均匀， 壁面附近传质系数较大导致催化颗粒失活更加严重。
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［１０］ＨＡＤＩＡＮ Ｍ， ＢＵＩＳＴ Ｋ Ａ， ＢＯＳ Ａ Ｎ Ｒ， ｅｔ ａｌ． Ｓｉｎｇｌｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｇｒｏｗｔｈ ｍｏｄｅｌｉｎｇ ｉｎ ｔｈｅｒｍｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ

ｍｅｔｈａｎｅ［Ｊ］． Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌ， ２０２１， ４２１（１）： １２９７５９．
［１１］ＺＨＵ Ｌ Ｔ， ＭＡ Ｗ Ｙ， ＬＵＯ Ｚ Ｈ． Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｅｄ ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ａｎｄ ｐｏｒｏｓｉｔｙ ｏｎ ＭＴＯ ｃａｔａｌｙｓｔ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ：

ｍｏｄｅｌｉｎｇ ａｎｄ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ［Ｊ］． Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｒｅｓｅａｒｃｈ ａｎｄ Ｄｅｓｉｇｎ， ２０１８， １３７： １４１－１５３．
［１２］ＹＥ Ｇ Ｈ， ＷＡＮＧ Ｈ Ｚ， ＤＵＡＮ Ｘ Ｚ， ｅｔ ａｌ． Ｐｏｒｅ ｎｅｔｗｏｒｋ ｍｏｄｅｌｉｎｇ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔ ｄｅａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｂｙ ｃｏｋｉｎｇ， ｆｒｏｍ ｓｉｎｇｌｅ ｓｉｔｅ ｔｏ

ｐａｒｔｉｃｌｅ， ｄｕｒｉｎｇ ｐｒｏｐａｎｅ ｄｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ［Ｊ］． ＡＩＣｈＥ Ｊｏｕｒｎａｌ， ２０１９， ６５（１）： １４０－１５０．
［１３］ＬＩＮ Ｙ， ＹＡＮＧ Ｃ， ＣＨＯＩ Ｃ， ｅｔ ａｌ． Ｌａｔｔｉｃｅ Ｂｏｌｔｚｍａｎｎ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｕｌｔｉｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ｒｅａｃｔｉｏｎ－ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ａｎｄ ｃｏｋｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｉｎ

ａ ｃａｔａｌｙｓｔ ｗｉｔｈ ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌ ｐｏｒｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｆｏｒ ｄｒｙ ｒｅｆｏｒｍｉｎｇ ｏｆ ｍｅｔｈａｎｅ［ Ｊ］． Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｓｃｉｅｎｃｅ， ２０２１， ２２９：
１１６１０５．

［１４］ ＹＡＮＧ Ｘ， ＷＡＮＧ Ｓ， ＺＨＡＮＧ Ｋ， ｅｔ ａｌ． Ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏｋｅ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ｉｎ ｃａｔａｌｙｓｔ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｕｓｉｎｇ ｐａｒｔｉｃｌｅ⁃ｒｅｓｏｌｖｅｄ ＣＦＤ
ｍｏｄｅｌ［Ｊ］． Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｓｃｉｅｎｃｅ， ２０２１， ２２９： １１６１２２．

［１５］ＢＩＲＤ Ｒ Ｂ， ＳＴＥＷＡＲＴ Ｗ Ｅ， ＬＩＧＨＴＦＯＯＴ Ｅ Ｎ． Ｔｒａｎｓｐｏｒｔ ｐｈｅｎｏｍｅｎａ［Ｍ］． Ｈｏｂｏｋｅｎ： Ｊｏｈｎ Ｗｉｌｅｙ ＆ Ｓｏｎｓ， ２００６．
［１６］ＷＡＫＡＯ Ｎ， ＳＭＩＴＨ Ｊ Ｍ． Ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｉｎ ｃａｔａｌｙｓｔ ｐｅｌｌｅｔｓ［Ｊ］． Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｓｃｉｅｎｃｅ， １９６２， １７（１１）： ８２５－８３４．
［１７］ＰＯＬＬＡＲＤ Ｗ Ｇ， ＰＲＥＳＥＮＴ Ｒ Ｄ． Ｏｎ ｇａｓｅｏｕｓ ｓｅｌｆ⁃ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｉｎ ｌｏｎｇ ｃａｐｉｌｌａｒｙ ｔｕｂｅｓ［ Ｊ］． Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｒｅｖｉｅｗ， １９４８， ７３（７）：

７６２－７７４．
［１８］ＤＯＮＧ Ｙ， ＫＥＩＬ Ｆ Ｊ， ＫＯＲＵＰ Ｏ， ｅｔ ａｌ． Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｐｏｒｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｎ ｆｉｘｅｄ⁃ｂｅｄ ｒｅａｃｔｏｒ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｐａｒｔｉａｌ

ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｎ⁃ｂｕｔａｎｅ： ａ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｓｔｕｄｙ［Ｊ］． Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｓｃｉｅｎｃｅ， ２０１６， １４２： ２９９－３０９．
［１９］ＺＡＶＡＲＵＫＨＩＮ Ｓ Ｇ， ＫＵＶＳＨＩＮＯＶ Ｇ Ｇ． Ｔｈｅ ｋｉｎｅｔｉｃ ｍｏｄｅｌ ｏｆ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｎａｎｏｆｉｂｒｏｕｓ ｃａｒｂｏｎ ｆｒｏｍ ＣＨ４－Ｈ２ ｍｉｘｔｕｒｅ ｏｖｅｒ ａ

ｈｉｇｈ⁃ｌｏａｄｅｄ ｎｉｃｋｅｌ ｃａｔａｌｙｓｔ ｗｉｔｈ ｃｏｎｓｉｄｅｒａｔｉｏｎ ｆｏｒ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｄｅａｃｔｉｖａｔｉｏｎ［Ｊ］． Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ａ： Ｇｅｎｅｒａｌ， ２００４， ２７２：
２１９－２２７．

１２第 １ 期 王帅，等：甲烷裂解双分散孔催化剂颗粒积碳行为模拟



［２０］ ＥＩＳＦＥＬＤ Ｂ， ＳＣＨＮＩＴＺＬＥＩＮ Ｋ． Ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｃｏｎｆｉｎｉｎｇ ｗａｌｌｓ ｏｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｄｒｏｐ ｉｎ ｐａｃｋｅｄ ｂｅｄｓ ［ Ｊ］． Ｃｈｅｍｉｃａｌ
Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｓｃｉｅｎｃｅ， ２００１， ５６（１４）： ４３２１－４３２９．

Ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ｂｅｈａｖｉｏｒｓ ｏｆ
ｂｉ⁃ｄｉｓｐｅｒｓｅ ｐｏｒｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｉｎ ｍｅｔｈａｎｅ ｃｒａｃｋｉｎｇ

ＷＡＮＧ Ｓｈｕａｉ１， YＡＮＧ Ｘｕｅｓｏｎg１， ＷＡＮＧ Ｊｉａｘｉｎg１，２， ＬＩＵ Ｈｕｉ１

（１． Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｅｎｅｒｇｙ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， Ｈａｒｂｉｎ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， Ｈａｒｂｉｎ１５０００１，Ｃｈｉｎａ；
２． Ｙａｎｔａｉ Ｌｏｎｇｙｕａｎ Ｐｏｗｅｒ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ Ｃｏ．， Ｌｔｄ．， Ｙａｎｔａｉ ２６４００６， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：
Ｏｂｊｅｃｔｉｖｅ Ｗｈｅｎ ｍｅｔｈａｎｅ ｃｏｎｔａｃｔｓ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ， ｃｏｋｅｉｓ ｅａｓｉｌｙ ｄｅｐｏｓｉｔｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｓｕｒｆａｃｅ． Ｃａｒｂｏｎ ｂｅｈａｖｉｏｒｓ ｏｎ ｔｈｅ
ｃａｔａｌｙｓｔ ｓｕｒｆａｃｅ ｃａｎ ｃａｕｓｅ ａ ｄｅｃｒｅａｓｅ ｉｎ ｔｈｅ ｉｎｔｒｉｎｓｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ， ｌｅａｄｉｎｇ ｔｏ ａ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｒａｔｅ． Ａｔ ｔｈｅ ｓａｍｅ ｔｉｍｅ， ｃａｒｂｏｎ
ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ｃａｎ ａｌｓｏ ｃａｕｓｅ ｔｈｅ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔ ｐｏｒｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ， ｆｕｒｔｈｅｒ ａｆｆｅｃｔｉｎｇ ｔｈｅ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ｍａｓｓ ｔｒａｎｓｆｅｒ ａｎｄ ｒｅａｃｔｉｏｎ．
Ｈｏｗｅｖｅｒ，ｆｅｗ ｓｔｕｄｉｅｓ ａｂｏｕｔ ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｄｙｎａｍｉｃ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ ｐｏｒｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｄｅａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｃａｎ ｂｅ ａｖａｉｌａｂｌｅ．
Ｉｎ ｔｈｉｓ ｗｏｒｋ， ｃｏｎｓｉｄｅｒｉｎｇ ｔｈｅ ｄｙｎａｍｉｃ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ ｐｏｒｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｃａｕｓｅｄ ｂｙ ｃａｒｂｏｎ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ， ａ ｐａｒｔｉｃｌｅ⁃ｓｃａｌｅ ｍｏｄｅｌ ｉｓ ｅｓｔａｂ⁃
ｌｉｓｈｅｄ． Ｔｈｅ ｉｍｐａｃｔ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｍｏｎｏｄｉｓｐｅｒｓｅ ｐｏｒｅ ａｎｄ ｂｉｄｉｓｐｅｒｓｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｉｓ ａｎａｌｙｚｅｄ， ｗｈｉｃｈ ｐｒｏ⁃
ｖｉｄｅｓ ａ ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｆｏｒ ｔｈｅ ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ ｄｅｓｉｇｎ ｏｆ ｐｏｒｏｕｓ ｃａｔａｌｙｓｔ．
Ｍｅｔｈｏｄｓ Ｉｎ ｔｈｉｓ ｐａｐｅｒ， ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｗａｓｆｉｒｓｔ ｒｅｇａｒｄｅｄ ａｓ ｔｈｅｐｏｒｏｕｓ ｍｅｄｉａ． Ｂａｓｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｔｒａｎｓｐｏｒｔ ｍｏｄｅｌ ｏｆ ｐｏｒｏｕｓ ｍｅｄｉａ， ａ
ｐａｒｔｉｃｌｅ⁃ｓｃａｌｅ ｍｏｄｅｌ ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｍａｓｓ ｔｒａｎｓｆｅｒ ａｎｄ ｒｅａｃｔｉｏｎ ａｃｔｉｖｉｔｙｗａｓ ｃｏｎｓｔｒｕｃｔｅｄ， ｗｈｅｒｅ ｔｈｅ ｄｅｃａｙ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ａｎｄ ｔｈｅ
ｄｙｎａｍｉｃ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ ｐｏｒｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｃａｕｓｅｄ ｂｙ ｃａｒｂｏｎ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ｗｅｒｅ ｃｏｎｓｉｄｅｒｅｄ． Ｓｅｃｏｎｄｌｙ， ｔｈｅ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｅｔｈａｎｅ ｃｒａｃｋｉｎｇ
ｗａｓ ｃａｒｒｉｅｄ ｏｕｔ． Ｔｈｅ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ ｐｏｒｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ－ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｍｏｎｏｄｉｓｐｅｒｓｅ ａｎｄ ｂｉｄｉｓｐｅｒｓｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｅｒｅ
ｅｖａｌｕａｔｅｄ． Ｆｉｎａｌｌｙ， ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｅｒｅ ｐａｃｋｅｄ ｉｎ ａ ｆｉｘｅｄ ｂｅｄ， ａｎｄ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ａｎｄ ｃａｒｂｏｎ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ
ｂｉｄｉｓｐｅｒｓｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｅｒｅ ａｎａｌｙｚｅｄ．
Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ Ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ Ｂａｓｅｄｏｎｔｈｅｐａｒｔｉｃｌｅ⁃ｓｃａｌｅ ｍｏｄｅｌ ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｔｈｅ ｍａｓｓ ｔｒａｎｓｆｅｒ ａｎｄｒｅａｃｔｉｖｉｔｙ，ｔｈｅ ｉｎｓｔａｎｔａｎｅｏｕｓ ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ ｏｆ
ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｉｎｓｉｄｅ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ａｒｅ ｓｈｏｗｎ ｉｎ Ｆｉｇ． ３． Ｃｏｍｐａｒｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｍｏｎｏｄｉｓｐｅｒｓｅ ｐａｒｔｉｃｌｅ， ｔｈｅ ｂｉｄｉｓｐｅｒｓｅ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｈａｓ
ａ ｌｏｗｅｒ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ， ｌｅａｄｉｎｇ ｔｏ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｕｎｉｆｏｒｍｉｔｙ ｏｆ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ． Ｔｈｅ ｉｎｓｔａｎｔａｎｅｏｕｓ ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ ｏｆ
ｃａｒｂｏｎ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ａｎｄ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｒａｔｅ ａｒｅ ｓｈｏｗｎ ｉｎ Ｆｉｇ． ４ ａｎｄ Ｆｉｇ． ５． Ｔｈｅ ｍａｘｉｍｕｍ ｃａｒｂｏｎ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ｍａｓｓ ｏｆ ｂｉｄｉｓｐｅｒｓｅ ｐａｒｔｉｃｌｅｉｓ
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