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研究论文 微通道反应器内氢气催化燃烧　　　

曹 　彬 　陈光文 　袁 　权 　　
(中国科学院大连化学物理研究所 , 辽宁 大连 116023) 　　　　　

摘 　要 　在微尺度化学反应器内对氢气/ 空气催化燃烧反应进行了研究 , 考察了操作条件对反应行为的影响 , 并

建立相应的数学模型 , 同时也对该类反应器应用于强放热反应过程的动力学研究进行初步的探讨. 实验过程中

H2 入口浓度为 3 % (mol)～15 %(mol) , 结果表明微通道反应器可使处于爆炸极限内的氢氧催化燃烧反应在高空

速、低压降、等温及动力学控制区内安全地进行. 在 H2 入口浓度 8 %(mol) 、反应温度 150 ℃、空速 110 ×106 h - 1

条件下 , 转化率高达 90 %.
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CATALYTIC COMBUSTION OF HYDROGEN/ AIR

IN MICROCHANNEL REACTOR

CAO Bin , CHEN Guangwen and YUAN Quan
( Dalian Institute of Chemical Physics , Chinese Academy of Sciences , Dalian 116023 , Liaoning , China)

Abstract 　The catalytic combustion reaction of hydrogen/ air mixture was studied in a microchannel reactor. The effects

of operation conditions on reactor behavior were investigated in detail by using both mathematic modeling and experiment

work. Explosive mixtures of hydrogen/ air [ 3 % (mol) —15 % (mol) ] were safely handled in this reactor. The results

showed that catalytic combustion reaction can be operated at high space velocity , isothermal and kinetic controlled

regimes. Under the conditions of inlet hydrogen concentration of 8 % (mol) , reaction temperature of 150 ℃, space

velocity of 106 h - 1 , hydrogen conversion was still higher than 90 %.
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引　言

20 世纪 80 年代以来 , 由于技术的进步以及对

并行分布式生产理念认识的深入 , 许多过程系统呈

现出微型化的发展趋势 , 微化工技术也因此应运而

生[1 ] . 微反应技术作为微化工技术的重要组成部

分 , 是微系统技术在反应工程领域的拓展和延伸.

目前 , 部分国外研究者已开始烃类部分氧化、传递

控制的多相反应、强放热反应、有毒害或爆炸危险

反应等一大类常规条件下受限制的反应过程的微尺

度化研究[2 ] .

氢气催化燃烧过程是许多过程系统能量回收的

一个重要环节 , 在常规尺度下 , 由于很宽的爆炸极

限和强的放热效应 , 因而受到限制[3 ] . 在燃料电池

车载氢源系统中 , 实现氢气催化燃烧器的微型化和

安全操作具有十分重要的意义 , 微尺度反应器在这
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方面具有很大的应用前景[4～6 ] . Janicke 等已开始将

错流换热式微通道反应器成功应用于燃料电池阳极

尾氢的催化燃烧[5 ] . 本文以燃料电池车载氢源系统

氢气催化燃烧器微型化为研究背景 , 对微通道反应

器内氢气/ 空气的催化燃烧反应过程的流动和反应

行为进行了分析和研究.

1 　实　验

111 　实验装置

实验流程见图 1. 反应器为自制的平行平板式

微通道反应器 , 由不锈钢盖板、垫片、铝制反应板

组成 , 具体结构及参数如图 2、表 1 所示.

Fig11 　Schematic diagram of experimental flow

1 —feed gas ; 2 —pressure gauge ; 3 —mass flow controller ;

4 —desiccator ; 5 —regulating valve ; 6 —reactor ; 7 —heater ;

8 —three2way valve ; 9 —GC8810 gas chromatograph

Fig12 　Schematic of reactor

T—thermocouples ; P —pressure transducer

Tabel 1 　Parameters of reactor

Length of
reaction
zone/ m

Height of
reaction

zone/μm

Width of
reaction zone

/ m

Amount of
support

/ mg

Amount of
Pt

/ mg

0102 150 0102 813 118

112 　载体及催化剂

采用溶胶2凝胶法在经过预处理的铝板上浸涂

一层γ2Al2O3 作为载体 , 载体厚度约 5μm. 再将 Pt

涂渍于载体上制备成 Pt/γ2Al2O3 催化剂.

113 　操作和分析条件

反应压力 011～0112 MPa , 温度 30～170 ℃, 空

速 310 ×105～110 × 106 h - 1 , 氢入口浓度 3 %～

15 %(mol) . 分析采用 GC8810 气相色谱仪 , 以粒径

为 118 ×10 - 4～218 ×10 - 4 m 的 5A 分子筛作载体 ,

柱长 1 m ; 载气为 Ar , 流速 40 ml·min - 1 ; 柱温 30

℃, 热导池检测温度 70 ℃, 电流 100 mA.

催化剂采用在线预还原 , 即在反应器中通含氢

10 %的氮气流条件下 , 以 2 ℃·min - 1升温至 350 ℃,

恒温 4 h , 再缓慢降至室温. 反应原料气由纯 H2 和

钢瓶空气配制 , 由质量通量控制器控制. 操作空速

( GHSV)采用如下方式计算 : GHSV = 体积流量/ (催

化剂面积 ×通道高度) .

2 　实验结果

211 　操作条件对转化率的影响

图 3 表示不同温度下 H2 转化率随入口浓度的

变化趋势. 在整个实验操作区域内可以看到明显的

原料浓度抑制效应 , 转化率随入口浓度的增加而减

小 , 并且随着反应温度的增加、浓度抑制效应的影

响逐渐减小. 进一步表明该过程的反应控制或反

应2扩散混合控制非常显著.

Fig13 　Effect of H2 concentration vs H2 conversion

( GHSV = 810 ×105 h - 1)

———calculation ; ■77 ℃; ▲88F ℃; ◆97 ℃

图 4 给出了空速 106 h - 1入口浓度处于爆炸极

限范围内时 (5 %～8 %) , 出口转化率随反应温度的

变化曲线. 由图可见 , 随着反应温度的升高出口转

化率逐渐增加 , 在实验条件范围内 , 反应过程大部

分都处于反应过程控制区. 当 H2 入口浓度为 8 %

(mol) 、反应温度 150 ℃时 , 出口转化率达到 90 %.

图 5 给出了在 20～150 ℃的反应温度范围内 ,

空速对出口转化率的影响. 由图 5 可见 , 在低的反
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Fig14 　Effect of reaction temperature vs H2 conversion

( GHSV = 110 ×106 h - 1)

H2 mole fraction : ■10 % ; ▲8 % ; ◆5 % ; ———calculation

Fig15 　Effect of reaction temperature vs H2 conversion

(H2 mole fraction = 8 %)

GHSV/ h - 1 : ■313 ×105 ; ▲615 ×105 ;

◆918 ×105 ; ———calculation

应温度时 , 反应速率远远低于传质速率 , 过程处于

反应控制区内 ; 随着反应温度的增加 , 反应速率迅

速增大 , 过程由反应控制逐渐转向反应2扩散混合

控制 , 且操作空速越大 , 处于反应控制区的温度范

围越宽.

图 6 给出了不同反应温渡下 , 出口转化率随操

作空速的变化曲线. 随着操作空速的增加 , 出口转

化率逐渐减小. 对比图 3 ～图 6 的结果可见 , 相对

于空速、浓度 , 温度对反应过程行为的影响较大.

Fig16 　Effect of space velocity vs H2 conversion

(H2 mole fraction = 8 %)

▲100 ℃; ◆60 ℃; ———calculation

　　综上可知 , 对于强放热快速反应过程 , 由于微

通道反应器具有很高的传质速率 , 在较宽的操作浓

度、空速、温度范围内 , 过程可在动力学控制或反

应2扩散混合控制区内进行. 微通道反应器对该类

反应过程具有很大的操作潜力. 对于有爆炸危险的

反应体系 , 即使入口原料浓度处于爆炸极限范围

内 , 反应过程仍然可以在微通道反应器内安全地

进行.

212 　反应器压降

表 2 所示为在不同操作空速下反应器进出口压

降的百分比. 随操作空速的增大 , 反应器进出口压

降略有增加. 在实验操作范围内 , 进出口压降不超

过进口压力的 2 % , 表明微通道反应器在高空速下

操作时 , 并不带来动力消耗的显著增加.

Table 2 　Pressure drop of reactor

GHSV ×10 - 4/ h - 1 ( pin - pout)·p - 1
in / %

9813 1180

8715 1163

7616 1156

6518 1139

4411 1113

3313 1105

213 　反应器温度分布

图 7 和图 8 给出了不同进口浓度和操作空速下

反应器气体温度的分布. 由图可见 , 反应器内各个

测温点测得的温度相差不大 , 这是由于支撑载体铝

板具有高的热导率 , 通过其导热作用 , 反应放出的

热量能迅速地被移出 , 避免了热点的出现 , 保证整

个反应区处于等温的状态. 同时 , 由于微通道具有

很高的对流传热系数 , 反应气体在通道内流动时能

很快达到壁面温度并基本恒定.

Fig17 　Effect of GHSV on gas temperature profile

(H2 mole fraction = 8 %)

GHSV/ h - 1 : ■ □918 ×105 ; ▲ △615 ×105 ; ◆ ◇313 ×105

reactor control temperature/ ℃: □ △ ◇100 ; ■ ▲ ◆60
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Fig18 　Effect of feed concentration on

gas temperature profile( GHSV = 810 ×105 h - 1)

H2 mole concentration : ■ □10 % ; ▲△8 % ; ◆ ◇5 %

reactor control temperature/ ℃: □ △ ◇100 ; ■ ▲◆80

　　综合前面的结果可见 , 微通道反应器可用于进

行高空速、宽操作范围的催化燃烧过程的动力学

研究.

3 　反应器及动力学模型

311 　建模假设

反应介质可近似为不可压缩流体且连续流动 ,

流动行为可用 N2S 方程进行描述 ; 层流流动 (实验

中 Re 数值不超过 100) , 且反应段入口处流体处于

流动充分发展区 , 忽略端效应 ; 等温过程 ; 催化剂

和载体层很薄 , 忽略内扩散 ; 反应温度低 ( < 200

℃) , 忽略气相自由基反应. Pe 约 1000 , 忽略轴向

返混.

312 　反应器模型[ 7]

5 (ρuz)

5 z
= 0 (1)

ρuz
5 mi

5 z
=

5
5 x

ρDi
5 mi

5 x
(2)

ρ =
p

RT
( ∑

i

mi/ Mi)
- 1 (3)

　　初始条件 mi = mi0 　uz = u0 ( x) , z = 0 ; i = 1 ,

2 , 3 分别表示 H2、O2、H2O.

边界条件

ρDi
5 mi

5 x
= Miσri 　uz = 0 , x = 0

ρDi
5 mi

5 x
= 0 　uz = 0 , x = H

式中 　x 轴代表沿通道高度方向 , z 轴表示沿气体

流动方向 , H 为通道高度. 采用有限差分求解上

述偏微分方程.

313 　动力学模型

H. Ikeda 等人对 H2/ Air 体系在 Pt 单晶表面反

应的微观反应动力学研究表明 , 在 1 %～15 %(mol)

的 H2 浓度范围内 , 氢和氧的反应级数分别表现出

由正到负和由负到正的现象 ; 在不同温度和浓度范

围内 , 氢、氧的表面吸附行为均对反应过程有重要

的影响[2 ] . 根据上述的分析和前面的实验结果 , 本

文选择了如下 3 种动力学模型作为竞争模型 (分别

称为模型 A、B、C)进行模型辨识和参数估计

rH
2

=
k1 C015

H
2

CO
2

(1 + K1 CH
2

+ K2 CO
2
)

(A)

rH
2

=
k1 CH

2
CO

2

(1 + K1 CH
2

+ K2 CO
2
) 3

(B)

rH
2

=
k1 CH

2
CO

2

(1 + K1 CH
2

+ K2 CO
2
) 2 (C)

式中 　k1 为反应速率常数 , K1 为 H2 吸附平衡常

数 , K2 为 O2 吸附平衡常数.

将各动力学方程与前述的反应器模型联立 , 解

得反应器出口关键组分浓度. 通过将模型解得的关

键组分出口浓度与实测浓度拟合求取被估计参数的

最优值 , 用于参数优化的目标函数定义为出口浓度

偏差的平方和 (DSS)

DSS = ∑
N

i =1

( yE
i - yS

i)
2 (4)

式中 　i 为实验序号 ; yi 表示尾气中氢组分摩尔分

率 ; 上标 S 和 E分别表示模型估计值和测量值.

Table 3 　Estimated kinetic parameters

Parameters A B C

k0/ mol - 1·g - 1·s - 1·

(m - 3) 2

016 013 0119

E1/ kJ·mol - 1 1712 13105 11133

ΔH1/ kJ·mol - 1 10147 19180 3124

ΔH2/ kJ·mol - 1 33159 37148 2310

K0 ,1/ mol·m - 3 2197 ×10 - 6 1161 ×10 - 4 010893

K0 ,2/ mol·m - 3 3155 ×10 - 7 110 ×10 - 8 2130 ×10 - 5

DSS 010029 010023 010026

　　采用 MATLAB 中的 SQP 算法进行参数集的寻

优 , 得到的结果见表 3. Boudart 等[8 ]测得 273～373

K下 , 0152 %Pt/ SiO2 上氢氧催化反应的活化能为

715 kJ·mol - 1 , 本文模型估计的活化能值与此是较

为接近的. 各模型的统计检验结果见表 4. 显然 ,

模型 B 能较好地描述实验结果 , F 检验表明模型 B

在置信度α= 0105 的水平上是适定的 , 因而模型 B

是高度显著的.
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Fig19 　Comparison of experimental outlet H2

concentration with simulating

Table 4 　Statistical test of model

Statistic
Model

A B C

N 87 87 87

M 6 6 6

U 01043 8 01042 7 01043 7

Q 01002 9 01002 3 01002 6

L 01039 5 01039 5 01039 5

ρ 01962 5 01970 5 01966 7

F 201 248 225

F0105 ( M , N - M - 1) 2121 2121 2121

F0101 ( M , N - M - 1) 3104 3104 3104

　　Note : N —test number , U = ∑
N

i = 1
( y - y

^
i)

2 ; M —argument numbers ;

U —sum of squares of regression ; Q —sum of squares of residual error , Q =

∑
N

i = 1
( y i - y

^
i )

2 ; L —total sum of squares , L = ∑
N

i = 1
( y i - y i )

2 ; ρ—

correlation , ρ= 1 - Q/ L ; F —variance test , F =
U/ M

Q/ ( N - M - 1) .

314 　模拟计算结果

不同操作条件下氢组分出口浓度的模型计算值

和实验值的对比结果见图 9. 图 3 和图 4 中的直线

为不同入口浓度和空速下转化率随温度变化的模拟

结果 , 大部分计算值与实验值均吻合较好 , 表明所

采用的二维非均相模型能恰当地反映出随反应温度

的升高 , 过程由反应控制区向反应2扩散混合控制

区直至扩散控制区的变化趋势. 图 5 和图 6 所示为

不同空速下转化率的计算值和实验值的对比 , 较高

空速下 , 模型模拟结果与实验结果较吻合 , 表明该

模型能较好地模拟高空速下反应器内的流动和反应

过程行为 ; 低空速时 , 计算值与实验值的偏差较

大 , 需要对实验和模型参数进行进一步的分析. 图

3 的计算结果表明 , 所建立的简化动力学模型能有

效地模拟反应过程的原料浓度抑制效应 , 即能恰当

地描述低反应温度下 H2 催化氧化反应的负级数

行为.

4 　结　论

(1) 由于微尺度反应器具有小特征尺度 , 可使

处于爆炸极限内的氢氧催化燃烧反应在高空速、低

压降下安全地进行.

(2) 对微通道反应器内氢气/ 空气催化燃烧过

程而言 , 反应温度对过程结果的影响最为显著. 在

反应温度 150 ℃、空速 110 ×106 h - 1、H2 入口浓度

8 %(mol)下 , 转化率达到 90 %. 表明微通道反应器

对强放热快速反应具有相当高的操作潜力 , 同时对

该类反应的动力学测定亦具有重要的意义.

(3) 建立的二维非均相反应器模型和动力学模

型能较好地模拟高空速下反应器内的流动和反应

行为.

符 号 说 明

　　　　Ci ———组分 i 的物质的量浓度 , mol·m - 3

Di ———组分 i 的质量扩散系数 , kg·m - 2·s - 1

E ———反应活化能 , kJ·mol - 1

ΔH ———吸附焓变 , kJ·mol - 1

Ki ———组分 i 的吸附平衡常数 , mol·m - 3

k ———反应速率常数 , mol - 1·g - 1·s - 1·(m - 3) 2

M ———自变量个数

Mi ———组分 i 的摩尔质量 , kg·mol - 1

mi ———组分 i 的质量分率

N ———实验点数

p ———压力 , kPa

R ———气体常数 , J·mol - 1·K- 1

ri ———组分 i 的表面催化反应速率 , mol·g - 1·s - 1

T ———反应温度 , K

uz ———气体流速

y ———气体组成摩尔分率

ρ———气体混合物密度 , kg·m - 3

σ———Pt 催化剂的面积密度 , g·m - 2

　　上角标

E———实验值

S———模拟值
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