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摘要:为了提高气－固相催化氧化 ２－甲基萘反应中目标产物 ２－萘甲醛的收率ꎬ确定了反应的最佳工艺条件并研究了其反

应动力学ꎮ 结果表明ꎬ对于优选的掺杂 １％镓的钒钛基(１ＧＶＴ)催化剂ꎬ在反应温度为 ３８０℃、空速为 １３ ０００ ｈ－１、进料流量为

４􀆰 ７５×１０－４ ｍｏｌ / ｈ 的最佳工艺条件下ꎬ２－萘甲醛收率为 ３５􀆰 ０８％ꎬ且催化剂活性在连续反应 １８０ ｈ 后仍然保持稳定ꎮ
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　 　 ２－萘甲醛作为一种重要的化工原料被广泛用

作药物合成的中间体[１]、合成有机产物[２] 和高分子

材料单体的底物[３]ꎮ 由于传统液相制备法有许多

的不足ꎬ至今不能实现 ２－萘甲醛大规模的生产及应

用[４－５]ꎮ 鉴于此ꎬ选取一种廉价且易得的 ２－甲基萘

(２－ＭＮ)作原料ꎬ通过气－固相催化 ２－甲基萘氧化

反应制备 ２－萘甲醛的工艺对于实现工业化生产具

有重要价值ꎮ 由于该反应网络兼具平行与连串反

应ꎬ从而导致 ２－萘甲醛的收率较难提高ꎻ并且该反

应是一个强放热反应体系ꎬ要严格控制反应过程中

的温度ꎬ避免由于催化剂烧结导致 ２－萘甲醛的收率

降低ꎮ
在气－固相催化氧化 ２－甲基萘制备 ２－萘甲醛

的反应过程中ꎬ反应温度、空速以及进料流量等工艺

条件都会对催化剂活性及产物收率造成影响ꎮ 选取

掺杂 １％镓的钒钛基(１ＧＶＴ)催化剂ꎬ并以 ２－萘甲醛

的收率为主要评价标准ꎬ采用单因素实验考察工艺

条件对催化剂性能的影响ꎮ 选择简化的反应网络研

究其反应动力学[６]ꎮ 在相关预实验的基础上ꎬ通过

固定床反应器中测得不同空速、温度条件下的反应

数据ꎮ 采用 ＭＡＴＬＡＢ 编程ꎬ估计模型中的相关参

数ꎬ确定反应动力学方程ꎬ并通过 Ｆ 检验和 ρ２ 检验

对模型进行验证与评估ꎮ

１　 气－固相制备 ２－萘甲醛的工艺条件研究

１􀆰 １　 工艺条件对钒钛基催化剂催化性能的影响

１􀆰 １􀆰 １　 反应温度的影响

反应温度的升高会对反应活性产生影响ꎮ 在气

固相催化 ２－甲基萘氧化反应中ꎬ存在多条或平行或

连串的反应路径ꎬ不同反应路径的活化能也不相同ꎮ
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主副反应的反应速度都会随着反应温度的升高而加

快ꎬ但对不同的反应路径来说加快的程度不同[７]ꎮ
鉴于此ꎬ以 １ＧＶＴ 为催化剂ꎬ在反应温度为 ３４０ ~
４２０℃、空速为 １０ ０００ ｈ－１、进料流量为 ３􀆰 ６３ × １０－４

ｍｏｌ / ｈ 的条件下ꎬ考察反应温度对催化反应性能的

影响ꎬ结果如图 １ 所示ꎮ 由图 １ 中可以看出ꎬ在所考

察的温度范围内ꎬ２－甲基萘的转化率均随着反应温

度的升高而增大ꎮ 随着温度的升高ꎬ２－萘甲醛的收

率逐渐增加ꎬ但当反应温度高于 ４００℃时ꎬ副产物不

断增多ꎬ导致 ２－萘甲醛的收率开始下降ꎮ 原因是由

于生成 ２－萘甲醛的活化能低于其他副产物ꎬ升高温

度有利于苯酐、萘醌等副产物的生成ꎮ 而在较低的

温度范围ꎬ２－萘甲醛具有较高的选择性ꎬ配合以快

速增长的转化率ꎬ２－萘甲醛收率逐渐增加ꎮ 在高于

４００℃时ꎬ副反应的加快ꎬ从而导致 ２－萘甲醛的选择

性急剧降低ꎬ２ －萘甲醛的收率开始下降ꎮ 综合考

虑ꎬ较适宜的反应温度范围为 ３９０~４１０℃ꎮ

１—２－甲基萘转化率ꎻ２—萘甲醛收率

图 １　 ２－甲基萘转化率和 ２－萘甲醛收率

随反应温度的变化情况

１􀆰 １􀆰 ２　 空速的影响

在气固相催化反应中ꎬ空速的大小可以用来衡

量原料停留时间ꎬ评估装置产能ꎬ并且也会影响反应

的进程与结果[８]ꎮ 如果空速较小ꎬ２－甲基萘在催化

剂床层停留的时间过长ꎬ虽然反应较充分ꎬ但急剧增

加的副产物也会降低目的产物 ２－萘甲醛的选择性ꎮ
反之空速过大则会使得反应不充分ꎬ原料的利用率

降低ꎬ同样难以获得较高的 ２－萘甲醛收率ꎮ
以 １ＧＶＴ 为催化剂ꎬ在反应温度为 ４００℃、空速

为 ５ ０００~ ２０ ０００ ｈ－１、进料流量为 ３􀆰 ６３×１０－４ ｍｏｌ / ｈ
的条件下ꎬ考察空速对催化反应性能的影响ꎬ结果如

图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 中可以看出ꎬ２－甲基萘的转化率

随着空速的升高而减小ꎬ这是由于原料 ２－甲基萘停

留时间减少导致反应深度降低ꎮ ２－萘甲醛的收率

随着空速的升高表现出火山形变化趋势ꎬ在较低的

空速范围ꎬ随着空速升高ꎬ副反应减少ꎬ２－萘甲醛选

择性的升高能够弥补甚至超过转化率降低所带来的

负面影响ꎬ因而在空速为 １０ ０００ ｈ－１时 ２－萘甲醛的

收率最高ꎮ 进一步增加空速ꎬ反应活性急剧降低ꎬ并
且 ２－萘甲醛的收率的降低速度增加ꎮ 综合考虑ꎬ适
宜的反应空速为 １０ ０００ ｈ－１ꎮ

１—２－甲基萘转化率ꎻ２—萘甲醛收率

图 ２　 ２－甲基萘转化率和 ２－萘甲醛收率

随空速的变化情况

１􀆰 １􀆰 ３　 进料流量的影响

以 １ＧＶＴ 为催化剂ꎬ在反应温度为 ４００℃、空速

为 １０ ０００ ｈ－１、２－甲基萘进料流量为 １􀆰 １２ ~ １１×１０－４

ｍｏｌ / ｈ 的条件下ꎬ考察进料流量对催化反应性能的

影响ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 中可以看出ꎬ随着进

料流量的增大ꎬ２－甲基萘的转化率不断降低ꎬ而 ２－
萘甲醛的收率呈现先升后降的趋势ꎬ这是由于活性

位点相对数量的增多造成副反应加剧ꎬ从中选择一

个合适的进料流量使得 ２－萘甲醛的收率较大ꎬ并且

２－甲基萘的转化率较高ꎮ 实验结果表明ꎬ极大值对

应的 ２－甲基萘进料流量为 ３􀆰 ７２×１０－４ ｍｏｌ / ｈꎮ

１—２－甲基萘转化率ꎻ２—萘甲醛收率

图 ３　 ２－甲基萘转化率和 ２－萘甲醛收率

随进料流量的变化情况

１􀆰 ２　 催化剂稳定性测试

在温度为 ３８０℃、流量为 ４􀆰 ７５×１０－４ ｍｏｌ / ｈ、空速

为 １３ ０００ ｈ－１的条件下ꎬ对 １ＧＶＴ 催化剂进行了稳定

性测试ꎬ２－甲基萘转化率和 ２－萘甲醛收率随反应时

间的变化情况如图 ４ 所示ꎮ
由图 ４ 可知ꎬ催化剂在使用初期的活性较低ꎬ经

过 ６０ ｈ 的诱导期后ꎬ催化性能逐渐达到最佳ꎬ并在

之后运行的 １２０ ｈ 内ꎬ催化活性仍能保持较高水平ꎬ
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表明 １ＧＶＴ 催化剂具有较强的稳定性ꎮ

１—２－甲基萘转化率ꎻ２—萘甲醛收率

图 ４　 １ＧＶＴ 催化剂活性随反应时间的变化情况

２　 气－固相催化 ２－甲基萘氧化反应动力学
研究

２􀆰 １　 反应动力学研究

２􀆰 １􀆰 １　 反应器类型的确定

常用于气固相催化反应的动力学研究的反应器

有循环无梯度反应器和固定床积分反应器[９]ꎮ 循

环无梯度反应器反应温度易控制、实验数据处理方

便ꎬ但较低的反应物转化率使得其对于产物分析的

要求较高ꎮ 同时由于实验设备的限制ꎬ实验选取固

定床反应器进行动力学数据测定ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 恒温区测定与平推流判断

气－固相催化 ２－甲基萘氧化反应是一种强放热

反应ꎬ对其进行动力学数据测定时需要消除床层温

差的影响ꎮ 通过改变热电偶在反应器轴向的位置ꎬ
测得反应器中恒温区长度 Ｌ＝ ７０ ｍｍꎮ

使用固定床反应器进行动力学数据测定时ꎬ需
要满足物料在反应器内的流动状态接近平推流的要

求ꎮ 查阅文献[１０]可知ꎬ当同时满足反应器内径与

催化剂颗粒直径之比 Ｄ / ｄｐ>８~１０、反应器床层高度

与催化剂颗粒直径之比 Ｌ / ｄｐ >５０ 这 ２ 个条件时ꎬ反
应器内流型可按平推流处理ꎮ 本实验中ꎬ所用催化

剂颗粒的平均直径 ｄｐ ＝ ０􀆰 ２５ ｍｍ、反应器内径 Ｄ ＝
８ ｍｍ、恒温区床层高度 Ｌ ＝ ７０ ｍｍꎬ通过计算ꎬ满足

以上判据ꎬ故可以将物料在反应器中的流动看作是

平推流ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 空白试验

由于反应管壁和装填的石英砂会对反应造成影

响ꎬ因此在进行动力学数据测定之前ꎬ首先要进行空

白实验排除影响[１１]ꎮ 将与催化剂等量的石英砂放

入反应器中ꎬ控制反应条件使其与正式动力学实验

时一致并进行实验ꎮ 实验结果表明ꎬ反应器壁和装

填的石英砂对气－固相催化 ２－甲基萘氧化反应的影

响可以忽略不计ꎮ
２􀆰 １􀆰 ４　 排除外扩散的影响

根据传质理论ꎬ对于固定床反应器ꎬ可以通过增

加气体线速度的方式来抵消外扩散影响[１２]ꎮ 在一

定的停留时间下ꎬ当反应物的转化率不再随着通过

床层的气体线速度的变化而变化时ꎬ外扩散的影响

便可以忽略ꎮ 在此基础上设计实验来达到消除外扩

散影响的目的ꎮ 控制反应温度为 ４００℃、空速为

４ ０００~１４ ０００ ｈ－１、催化剂的装填质量分别为 ０􀆰 ５、
１ ｇꎬ考察 ２－甲基萘转化率随空速的变化情况ꎬ结果

如图 ５ 所示ꎮ

１—０􀆰 ５ ｇꎻ２—１􀆰 ０ ｇ

图 ５　 不同催化剂装填质量下 ２－甲基萘转化率

随空速的变化

从图 ５ 中可以看出ꎬ当空速大于 ５ ０００ ｈ－１时ꎬ２－
甲基萘的转化率几乎不受催化剂装填质量的影响ꎮ
由此得知ꎬ反应器内装填 ０􀆰 ５ ｇ 粒度 ６５ ~ ８０ 目催化

剂在空速高于 ５ ０００ ｈ－１的条件下进行动力学实验ꎬ
反应过程不受外扩散的影响ꎮ
２􀆰 １􀆰 ５　 排除内扩散的影响

内扩散影响程度可以通过有效因子进行评估ꎮ
有效因子越大ꎬ内扩散影响越小ꎮ 在温度和压力一

定的条件下ꎬ有效因子的大小与西勒模数值成负相

关ꎮ 当试样确定时ꎬ西勒模数值仅与催化剂颗粒度

相关并且两者之间呈正相关ꎮ 因此ꎬ可以通过降低

催化剂的颗粒度来消除内扩散的影响ꎮ 控制反应温

度为 ４００℃、空速为 ６ ０００ ｈ－１、催化剂装填质量为

０􀆰 ５ ｇꎬ考察催化剂的粒度对 ２－甲基萘转化率的影

响ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ

图 ６　 催化剂颗粒度对 ２－甲基萘转化率的影响

􀅰７７１􀅰



现代化工 第 ４３ 卷第 １ 期

由图 ６ 中可以看出ꎬ当催化剂粒度小于 ０􀆰 ２５ ~
０􀆰 ４５ ｍｍ(４０~６５ 目)时ꎬ２－甲基萘转化率不再变化ꎬ
可以判定此时内扩散对反应不产生影响ꎮ
２􀆰 ２　 建立动力学模型

数学模型通过对真实过程的信息或变量进行简

化ꎬ以近似地反映主要信息或主要因素对过程的影

响[１３]ꎮ 由于 ２－甲基萘气固相催化氧化反应体系的

复杂性ꎬ因此在模型的建立过程中对以下因素进行

简化:①考虑到实验条件下反应气中氧气的比例

远远大于 ２－甲基萘ꎬ因此忽略氧气体积分数的变

化ꎻ②考虑到实验条件下副产物 ６－甲基－１ꎬ４－萘
醌和深度氧化产物二氧化碳的含量非常低ꎬ因此

忽略相关副反应ꎮ 综合考虑ꎬ得到的简化反应网

络如图 ７ 所示ꎮ

图 ７　 简化反应网络

运用幂函数动力学方程ꎬ选定 ２－甲基萘(Ａ)、
２－萘甲醛(Ｂ)、苯酐(Ｃ)、２－甲基－１ꎬ４－萘醌(Ｄ)和
４－甲基苯酐(Ｅ)为系统组分ꎮ 设 Ａ→Ｂ、Ａ→Ｃ、Ａ→
Ｄ、Ｄ→Ｃ 和 Ａ→Ｅ 的反应速率常数分别为 ｋ１、ｋ２、ｋ３、
ｋ４ 和 ｋ５ꎮ 得到的反应速率方程如下:

ｒＡ ＝ － ｄＣＡ / ｄτ ＝ (ｋ１ ＋ ｋ２ ＋ ｋ３ ＋ ｋ５)ＣＡ (１)
ｒＢ ＝ ｄＣＢ / ｄτ ＝ ｋ１ＣＡ (２)

ｒＣ ＝ ｄＣＣ / ｄτ ＝ ｋ２ＣＡ ＋ ｋ４ＣＤ (３)
ｒＤ ＝ ｄＣＤ / ｄτ ＝ ｋ３ＣＡ － ｋ４ＣＤ (４)

ｒＥ ＝ ｄＣＥ / ｄτ ＝ ｋ５ＣＡ (５)

　 　 设定初始条件为 τ ＝ ０ꎬＣＡ ＝ ＣＡ０ꎬＣＢ ＝ ＣＣ ＝ ＣＤ ＝
ＣＥ ＝ ０ꎬ对式(１) ~式(５)进行积分ꎬ各组分出口浓度

如下:
ＣＡ ＝ ＣＡ０ / ｅ(ｋ１＋ｋ２＋ｋ３＋ｋ５)τ (６)

ＣＢ ＝ [ｋ１ＣＡ０(１ － ｅ －(ｋ１＋ｋ２＋ｋ３＋ｋ５)τ)] /
(ｋ１ ＋ ｋ２ ＋ ｋ３ ＋ ｋ５) (７)

ＣＣ ＝ (ＣＡ０ / ｅ(ｋ１＋ｋ２＋ｋ３＋ｋ５)τ) ×
{[ｋ２(ｋ１ ＋ ｋ２ ＋ ｋ３ ＋ ｋ５) － ｋ４(ｋ２ ＋ ｋ３)] /

[(ｋ１ ＋ ｋ２ ＋ ｋ３ ＋ ｋ５)(ｋ４ － ｋ１ － ｋ２ － ｋ３ － ｋ５)]} ＋

(ｋ３ＣＡ０ｅ
－ｋ４τ) / (ｋ４ － ｋ１ － ｋ２ － ｋ３ － ｋ５) ＋

[(ｋ２ ＋ ｋ３)ＣＡ０] / (ｋ１ ＋ ｋ２ ＋ ｋ３ ＋ ｋ５) (８)

ＣＤ ＝ [ｋ３ＣＡ０(ｅ
－(ｋ１＋ｋ２＋ｋ３＋ｋ５)τ － ｅ －ｋ４τ)] /

(ｋ４ － ｋ１ － ｋ２ － ｋ３ － ｋ５) (９)

ＣＥ ＝ [ｋ５ＣＡ０(１ － ｅ －(ｋ１＋ｋ２＋ｋ３＋ｋ５)τ)] /
(ｋ１ ＋ ｋ２ ＋ ｋ３ ＋ ｋ５) (１０)

２􀆰 ３　 测定动力学数据

根据上述所得预实验的结果ꎬ确定在催化剂装

填质量为 ０􀆰 ５ ｇ、催化剂粒度为 ０􀆰 ２００ ~ ０􀆰 ２５０ ｍｍ、
原料初始浓度为 ０􀆰 ０６ ｍｏｌ / ｍ３、反应温度为 ３６０ ~
４１０℃、空速为 ５ ０００~１５ ０００ ｈ－１的条件下测定动力

学数据ꎮ 取 ４ 次平均值作为各个条件下的实验数

据ꎬ结果如表 １ 所示ꎮ 其中ꎬ２－甲基萘(Ａ)、２－萘甲

醛(Ｂ)、苯酐(Ｃ)、２－甲基－１ꎬ４－萘醌(Ｄ)和 ４－甲基

苯酐(Ｅ)的转化率或收率用 ｘ 和 ｙ 表示ꎮ
表 １　 动力学实验数据

温度 / ℃ τ / ｓ ｘＡ ｙＢ ｙＣ ｙＤ ｙＥ

３６０ ０􀆰 ２４ ０􀆰 １２９３ ０􀆰 ０５１０ ０􀆰 ０５２１ ０􀆰 ０１３３ ０􀆰 ０１２９

　 ０􀆰 ２８８ ０􀆰 ２０５１ ０􀆰 ０８６０ ０􀆰 ０８８２ ０􀆰 ０１６０ ０􀆰 ０１４９

　 ０􀆰 ３６ ０􀆰 ２４６５ ０􀆰 １１４８ ０􀆰 ０９７４ ０􀆰 ０１７２ ０􀆰 ０１７１

　 ０􀆰 ４８ ０􀆰 ３２１９ ０􀆰 １３２３ ０􀆰 １３９２ ０􀆰 ０２００ ０􀆰 ０３０４

　 ０􀆰 ７２ ０􀆰 ３９０２ ０􀆰 １５９３ ０􀆰 １７６４ ０􀆰 ０２２４ ０􀆰 ０３２１

３７０ ０􀆰 ２４ ０􀆰 １８０９ ０􀆰 ０７１３ ０􀆰 ０７８１ ０􀆰 ０２１３ ０􀆰 ０１０２

　 ０􀆰 ２８８ ０􀆰 ２３４８ ０􀆰 ０７５３ ０􀆰 １０２６ ０􀆰 ０２２７ ０􀆰 ０２４２

　 ０􀆰 ３６ ０􀆰 ２８７２ ０􀆰 １１７８ ０􀆰 １２７８ ０􀆰 ０２４６ ０􀆰 ０２７０

　 ０􀆰 ４８ ０􀆰 ３７７９ ０􀆰 １５０２ ０􀆰 １５８９ ０􀆰 ０２４６ ０􀆰 ０３４２

　 ０􀆰 ７２ ０􀆰 ４８９３ ０􀆰 １９２１ ０􀆰 ２２４５ ０􀆰 ０２５０ ０􀆰 ０４７７

３８０ ０􀆰 ２４ ０􀆰 １８８９ ０􀆰 ０７８３ ０􀆰 ０７１８ ０􀆰 ０２６０ ０􀆰 ０１２８

　 ０􀆰 ２８８ ０􀆰 ２８７５ ０􀆰 １２２０ ０􀆰 １２１８ ０􀆰 ０２７８ ０􀆰 ０１５９

　 ０􀆰 ３６ ０􀆰 ３３９ ０􀆰 １２７６ ０􀆰 １５８７ ０􀆰 ０３０３ ０􀆰 ０２２４

　 ０􀆰 ４８ ０􀆰 ３７５４ ０􀆰 １３６５ ０􀆰 １７５１ ０􀆰 ０２７７ ０􀆰 ０３６１

　 ０􀆰 ７２ ０􀆰 ５３２５ ０􀆰 ２０１３ ０􀆰 ２５２５ ０􀆰 ０２６５ ０􀆰 ０５２２

３９０ ０􀆰 ２４ ０􀆰 ２４８５ ０􀆰 ０８０２ ０􀆰 １０６２ ０􀆰 ０５０１ ０􀆰 ０１２０

　 ０􀆰 ２８８ ０􀆰 ３４３ ０􀆰 １１６５ ０􀆰 １５２８ ０􀆰 ０５４４ ０􀆰 ０１９３

　 ０􀆰 ３６ ０􀆰 ３６５４ ０􀆰 １２０２ ０􀆰 １６７８ ０􀆰 ０５３４ ０􀆰 ０２４０

　 ０􀆰 ４８ ０􀆰 ５０６７ ０􀆰 １６５７ ０􀆰 ２４３７ ０􀆰 ０４９５ ０􀆰 ０４７８

　 ０􀆰 ７２ ０􀆰 ６２７３ ０􀆰 ２１４２ ０􀆰 ３２１５ ０􀆰 ０５１４ ０􀆰 ０４０２

４００ ０􀆰 ２４ ０􀆰 ３３９５ ０􀆰 １２３３ ０􀆰 １５２４ ０􀆰 ０３２６ ０􀆰 ０３１２

　 ０􀆰 ２８８ ０􀆰 ３４１４ ０􀆰 ０９９２ ０􀆰 １７７６ ０􀆰 ０３７５ ０􀆰 ０２７１

　 ０􀆰 ３６ ０􀆰 ４４３７ ０􀆰 １４３２ ０􀆰 ２２７５ ０􀆰 ０３５５ ０􀆰 ０３７５

　 ０􀆰 ４８ ０􀆰 ５０６６ ０􀆰 １５９０ ０􀆰 ２７６９ ０􀆰 ０２９６ ０􀆰 ０４１１

　 ０􀆰 ７２ ０􀆰 ６６０６ ０􀆰 ２００１ ０􀆰 ３８３７ ０􀆰 ０３０２ ０􀆰 ０４６６

４１０ ０􀆰 ２４ ０􀆰 ４０８７ ０􀆰 １４１０ ０􀆰 ２００１ ０􀆰 ０２８７ ０􀆰 ０３８９

　 ０􀆰 ２８８ ０􀆰 ３９４９ ０􀆰 １３０５ ０􀆰 １９６４ ０􀆰 ０２９８ ０􀆰 ０３８２

　 ０􀆰 ３６ ０􀆰 ４８０９ ０􀆰 １５８２ ０􀆰 ２４７９ ０􀆰 ０３０７ ０􀆰 ０４４１

　 ０􀆰 ４８ ０􀆰 ６３５５ ０􀆰 ２０９３ ０􀆰 ３３４５ ０􀆰 ０２９０ ０􀆰 ０６２７

　 ０􀆰 ７２ ０􀆰 ７５３８ ０􀆰 ２４５４ ０􀆰 ４２４６ ０􀆰 ０１８５ ０􀆰 ０６５３

􀅰８７１􀅰
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２􀆰 ４　 模型参数的估值与优化

利用 ＭＡＴＬＡＢ 软件对气－固相催化 ２－甲基萘

氧化反应过程的数学模型中的参数进行估值与优

化ꎮ 在已有的相关动力学实验数据的基础上ꎬ设定

速率常数 ｋ 的初值ꎬ利用四阶龙格库塔法求解常微

分方程组ꎬ设定优化目标为实验值与计算值之差的

平方和最小ꎬ不断重复直至达到收敛精度ꎬ即可回归

得到各个速率常数值ꎮ
通过 ＭＡＴＬＡＢ 程序ꎬ按照图 ８ 中的流程得到

３６０~４１０℃的速率常数如表 ２ 所示ꎮ

图 ８　 ＭＡＴＬＡＢ 程序对模型参数估值和

优化的过程

表 ２　 不同温度下的速率常数

温度 / ℃ ｋ１ ｋ２ ｋ３ ｋ４ ｋ５

３６０ ０􀆰 ３０７２ ０􀆰 ２９５４ ０􀆰 ０７２０ １􀆰 ４５９０ ０􀆰 ０６１３

３７０ ０􀆰 ３６５３ ０􀆰 ３６１２ ０􀆰 １２３０ ２􀆰 ３５６３ ０􀆰 ０８７４

３８０ ０􀆰 ４０２２ ０􀆰 ３６２３ ０􀆰 １９４５ ４􀆰 ３７９０ ０􀆰 ０９０３

３９０ ０􀆰 ４５８３ ０􀆰 ３９３０ ０􀆰 ４１５６ ４􀆰 ６５４９ ０􀆰 ０９６２

４００ ０􀆰 ４８０５ ０􀆰 ６０４９ ０􀆰 ３３６１ ５􀆰 ２０７０ ０􀆰 １２０１

４１０ ０􀆰 ６４１６ ０􀆰 ６８７２ ０􀆰 ４４９５ ７􀆰 ７１０２ ０􀆰 １７９４

通过对阿仑尼乌斯方程 ｋｉ ＝Ａｉ􀅰ｅｘｐ(－Ｅ ｉ / ＲＴ)取
自然对数可得:

ｌｎ ｋｉ ＝ － Ｅｉ / Ｒ􀅰(１ / Ｔ) ＋ ｌｎ Ａｉ

　 　 以 ｌｎ ｋｉ 与 １ / Ｔ 分别作为 ｙ 轴变量和 ｘ 轴变量

作一次函数图像ꎬ得到不同反应的指前因子 Ａｉ 和活

化能 Ｅ ｉꎬ结果如表 ３ 所示ꎮ
表 ３　 回归得到的指前因子和活化能

ｌｎ Ａｉ －Ｅｉ / Ｒ Ａｉ Ｅｉ Ｒ２

ｋ１ ７􀆰 ９０ －５７５２ ２􀆰 ７１Ｅ＋０３ ４７８２０ ０􀆰 ９５３９

ｋ２ １０􀆰 １５ －７２３０ ２􀆰 ５６Ｅ＋０４ ６０１１２ ０􀆰 ８８６８

ｋ３ ２３􀆰 ０７ －１６１７３ １􀆰 ０５Ｅ＋１０ １３４４６２ ０􀆰 ８９７３

ｋ４ ２１􀆰 ７６ －１３４４１ ２􀆰 ８２Ｅ＋０９ １１１７４８ ０􀆰 ９２５４

ｋ５ ９􀆰 ７３ －７９０９ １􀆰 ６８Ｅ＋０４ ６５７５９ ０􀆰 ８９７３

　 　 将指前因子和活化能数值代入式(１) ~式(５)ꎬ
可得气－固相催化 ２－甲基萘氧化反应的速率方程

如下:
ｒＡ ＝ [２􀆰 ７１ × １０３ｅｘｐ( － ５ ７５２ / Ｔ) ＋

２􀆰 ５６ × １０４ｅｘｐ( － ７ ２３０ / Ｔ) ＋

１􀆰 ０５ × １０１０ｅｘｐ( － １６ １７３ / Ｔ) ＋

１􀆰 ６８ × １０４ｅｘｐ( － ７ ９０９ / Ｔ)]ＣＡ

ｒＢ ＝ ２􀆰 ７１ × １０３ｅｘｐ( － ５ ７５２ / Ｔ)ＣＡ

ｒＣ ＝ ２􀆰 ５６ × １０４ｅｘｐ( － ７ ２３０ / Ｔ)ＣＡ ＋

２􀆰 ８２ × １０９ｅｘｐ( － １３ ４４１ / Ｔ)ＣＤ

ｒＤ ＝ １􀆰 ０５ × １０１０ｅｘｐ( － １６ １７３ / Ｔ)ＣＡ －

２􀆰 ８２ × １０９ｅｘｐ( － １３ ４４１ / Ｔ)ＣＤ

ｒＥ ＝ １􀆰 ６８ × １０４ｅｘｐ( － ７ ９０９ / Ｔ)ＣＡ

２􀆰 ５　 动力学模型的验证与评价

运用统计学方法来检验拟合后的动力学模型参

数ꎬ由于模型的非线性因素ꎬ故选择以下统计量:
决定性指标:

ρ２ ＝ １ － ∑
Ｎ

ｉ ＝ １
(Ｃｉꎬｅｘｐ － Ｃｉꎬｃａｌ) ２ /∑

Ｎ

ｉ ＝ １
Ｃ２

ｉꎬｅｘｐ (１１)

　 　 统计量 Ｆ:

Ｆ ＝ (∑
Ｎ

ｉ ＝ １
Ｃ２

ｉꎬｅｘｐ /Ｍ) /

[∑
Ｎ

ｉ ＝ １
(Ｃｉꎬｅｘｐ － Ｃｉꎬｃａｌ) ２ / (Ｎ － Ｍ)] (１２)

　 　 统计检验结果如表 ４ 所示ꎮ
表 ４　 统计检验结果

组分

数据

点数

Ｎ

模型

自由度

Ｍ
ρ２ Ｆ

Ｆ０􀆰 ０５

(ＮꎬＮ－Ｍ－１)

２－甲基萘 ３０ ５ ０􀆰 ９９８８ ４２０６ １􀆰 ９４

２－萘甲醛 ３０ ５ ０􀆰 ９９３４ ７５５ １􀆰 ９４

苯酐 ３０ ５ ０􀆰 ９９７７ ２１５８ １􀆰 ９４

２－甲基－１ꎬ４－萘醌 ３０ ５ ０􀆰 ９９０２ ５０８ １􀆰 ９４

４－甲基苯酐 ３０ ５ ０􀆰 ９７９７ ２４６ １􀆰 ９４

对模型相关系数进行 ρ２－检验与 Ｆ－检验ꎬ当相

关系数 ρ２ >０􀆰 ９ 时ꎬ回归方程可靠[１４]ꎻ而当 Ｆ>１０Ｆα

时ꎬ动力学方程高度显著[１５]ꎮ 其中 α 表示的是显著

性检验水平ꎬ在化学工程相关的计算领域中ꎬα 的取

值通常为 ０􀆰 ５ 或 ０􀆰 １ꎬ在本文中 α 取 ０􀆰 ０５ꎮ 由表 ４
中可以看出ꎬρ２ >０􀆰 ９ꎬＦ>１０Ｆ０􀆰 ０５ꎬ从而判断出该模

型能够描述气－固相催化 ２－甲基萘氧化反应的动

力学特征ꎮ
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将各动力学参数代入式(６) ~ 式(１０)ꎬ计算各

个反应条件下不同组分的出口浓度ꎬ并将其与实验

值以图像的方式进行对比ꎬ结果如图 ９ 所示ꎮ

(ａ)２－甲基萘

(ｂ)２－萘甲醛

(ｃ)苯酐

(ｄ)２－甲基－１ꎬ４－萘醌

(ｅ)６－甲基苯酐

图 ９　 不同组分出口浓度的实验值与

计算值的比较结果

从图 ９ 中可以看出ꎬ不同组分出口浓度的实验

值与计算值均匀分布在对角线两侧ꎬ两者的相对误

差维持在±１５％以内ꎬ表现出了该动力学模型较高

的吻合度ꎬ适用于描述气－固相催化 ２－甲基萘氧化

反应的动力学特征ꎮ

３　 结论

选取 １ＧＶＴ 作为气－固相催化 ２－甲基萘氧化制

备 ２－萘甲醛反应的催化剂ꎬ首先通过单因素实验对

反应的工艺条件进行优化ꎬ然后探究 １ＧＶＴ 催化剂

在运行过程中的稳定性ꎬ研究其气－固相催化 ２－甲
基萘氧化反应动力学ꎬ结论如下:

(１)利用单因素实验对反应温度、空速和进料

流量 ３ 个工艺条件进行优化ꎬ确定较适宜的取值分别

为反应温度为 ３９０~４１０℃、反应空速为 １０ ０００ ｈ－１和

进料流量为 ３􀆰 ５１×１０－４ ｍｏｌ / ｈꎮ
(２)考察 １ＧＶＴ 催化剂在反应中的稳定性ꎬ结果

表明ꎬ催化剂的性能在经历了 ６０ ｈ 的诱导期后达到

最佳ꎬ并且在后续运行的 １２０ ｈ 时间段内ꎬ其催化活

性仍能维持在较高水平ꎬ并且 １ＧＶＴ 催化剂在此反

应中表现出较强的稳定性ꎮ
(３)在催化剂装载质量为 ０􀆰 ５ ｇ、粒度为 ０􀆰 ２００~

０􀆰 ２５０ ｍｍ、反应温度为 ３６０ ~ ４１０℃、空速为 ５ ０００ ~
１５ ０００ ｈ－１的此条件下测定 ３０ 组实验数据ꎮ 选取简

化的反应网络并通过 ｍａｔｌａｂ 编程对动力学参数进

行优化ꎬ最终得到气－固相催化 ２－甲基萘氧化反应

的速率方程ꎮ 对模型相关系数进行统计学检验ꎬ将
组分出口浓度的实验值与计算值进行对比ꎬ结果均

表明ꎬ上述动力学模型较为适宜ꎬ可用于工业反应过

程开发和反应器设计ꎮ
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ＥＤＸ 及 ＸＲＤ 对样品进行表征ꎬ由于菌丝球的天然

结构ꎬ使得到的 ＴｉＯ２ 纤维呈缠绕形状形成 ＴｉＯ２ 颗

粒ꎬ使其具有孔隙网络ꎮ 同时根据不同煅烧温度的

样品光降解罗丹明 Ｂ 的结果表明ꎬ煅烧温度为

６００℃时ꎬ可获得最佳的光催化性能ꎬ在 １２０ ｍｉｎ 内ꎬ
１０ ｍｇ / Ｌ 的罗丹明 Ｂ 降解率可达 ９９􀆰 ５％ꎮ
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