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多孔催化颗粒积碳消除行为的孔隙尺度模拟
杨学松，高国辉，王　 帅
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摘　 要： 为明晰多孔催化颗粒消碳再生过程中微观孔隙结构与积碳分布特性之间的内在关系，基于格子玻尔兹曼方法、耦合

固相更新方法构建消碳反应的孔隙尺度模型，研究孔隙尺度上积碳消除行为引起的孔隙结构的动态演变过程，分析气体稀薄

效应下的消碳行为，评估不同孔径和消碳速率对消碳反应特性和传质特性的影响。 结果表明：简单孔隙内积碳均匀分布条件

下，消碳反应导致轴向产生扩张的孔隙结构，黏性流动的贡献更加显著；消碳过程减弱了气体稀薄效应，降低了传质速率和反

应速率；“大孔”和“小孔”内均匀分布的积碳，更容易被均匀地消除，而“中孔”内积碳，入口效应更加显著；高气体稀薄效应和

高反应速率下，消碳反应导致简单孔隙结构演变对黏性流动的促进作用比努森扩散更加显著；复杂的随机孔隙结构，同样存

在入口效应，并且积碳消除会导致钟型孔径分布的均匀性增强。
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　 　 无论是在传统能源的高效清洁利用，还是在新能

源的可再生转化方面，多相反应过程均扮演着重要的

角色，其中超过 ８０％的多相反应过程采用多孔催化颗

粒以提高反应速率或者合成特定产品。 多孔催化颗

粒内外表面难以避免发生积碳［１］，积碳会覆盖活性位

点，引起孔道变窄甚至堵塞，造成催化剂活性的迅速

下降甚至失活［２］。 为了实现工业上连续生产，积碳失

活的催化剂需要及时进行氧化或气化等再生过程，以
消除积碳并恢复催化活性［３］。 因此，催化剂消碳再生

技术一直是研究者们关注的焦点问题。
随着计算机水平的不断发展，数值模拟已广泛

应用于多孔颗粒失活及再生过程。 Ｙａｎｇ 等［４－５］采用

ＭＰ－ＰＩＣ 方法，结合流体力学和积碳燃烧动力学模

型，模拟了失活催化剂分布和水平挡板对工业紧凑

型再生器性能的影响。 研究表明，添加水平挡板和

改善积碳催化剂分布，可以提高工业 ＦＣＣ 再生器的

性能。 积碳消除过程不仅依赖于反应器宏观流动和

传递特性，而且取决于颗粒内部孔隙结构［６］。 Ｋｅｒｎ



等［７］利用一维伪均质模型耦合再生反应动力学模

型，分析了单催化剂颗粒内氧气和积碳负载量径向

分布的瞬时变化，结果表明，在内扩散的作用下，氧
气浓度和积碳负荷在催化颗粒内部径向呈现梯级分

布。 在固定床反应器内，孔扩散阻力对反应前沿宽

度的影响比轴向扩散阻力更加显著。 Ｚｈａｎｇ 等［８］ 考

虑颗粒内外热质传递，建立了丙烷脱氢Ｃｒ２Ｏ３ ／ Ａｌ２Ｏ３

催化剂再生的非均相模型。 结果表明，随着反应温

度的升高和积碳含量的增加，孔隙扩散对反应的影

响更加显著。 Ｒｅｓｈｅｔｎｉｋｏｖ 等［９］ 基于反应器轴向和

颗粒径向二维多尺度模型，研究了低氧浓度条件下

绝热固定床反应器内 ＣｒＦ３ ／ ＭｇＦ２催化剂再生过程，
结果表明，在进口气体低于初始催化剂温度条件下，
氧化再生反应只发生在催化剂颗粒外表面附近，易
导致过热和催化剂损坏。

上述宏观模型往往忽略微观孔隙结构对反应和

传质过程的影响，而积碳消除行为导致多孔催化颗

粒内外表面孔隙结构的动态演变，传递－反应特性

又直接依赖于真实复杂的孔隙结构。 随着可控技术

的发展，基于微观离散模型探索局部非均匀结构对

反应和传递过程的影响，逐步成为研究热点［１０］。 因

此，本文基于格子玻尔兹曼方法，开展多孔催化颗粒

消碳行为的孔隙尺度模拟，分析消碳行为引起的孔

隙结构演变特性和微纳尺度流动特性，评估气体稀

薄效应下的消碳行为。

１　 数学模型

１．１　 物理模型

本文开展简单孔隙结构和复杂随机孔隙结构的

二维孔隙尺度模拟，如图 １（ａ）所示， 简单孔隙结构

的孔隙长 Ｌ，高 Ｈ，黑色代表积碳（固相）， 顶部和底

部边界的积碳厚度均为 ｈ。 采用四参数随机构造方

法构建的复杂孔隙结构如图 １（ｂ）所示，该孔隙结构

的结构特性与真实催化剂结构相似［１１］。
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图 １　 孔隙尺度积碳分布示意图

Ｆｉｇ．１　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｃｏｋｅ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ａｔ ｐｏｒｅ ｓｃａｌｅ

１．２　 格子玻尔兹曼方程

采用格子玻尔兹曼（ＬＢ）方法描述气体稀薄效

应下微纳孔隙传递过程，大孔存在条件下，催化颗粒

孔隙内存在显著的黏性流动［１２］。 为了保持高努森

数条件下的数值稳定性，本文采用正则化多松弛

（ＭＲＴ）模型来描述流动过程，其表达式为

ｆｉ（ｘ ＋ ｃｉΔｔ，ｔ ＋ Δｔ） ＝ ｆｅｑｉ （ｘ，ｔ） ＋ ｆ－ ｉ（ｘ，ｔ） －

　 　 　 　 　 Ｍ －１ＳＭ ｆ－ ｉ（ｘ，ｔ） （１）

式中： ｆｉ（ｘ ＋ ｃｉΔｔ，ｔ ＋ Δｔ）、ｆｅｑｉ （ｘ，ｔ） 和 ｆｉ（ｘ，ｔ） 分别代

表密度分布函数、密度平衡分布函数和正则化密度

非平衡态分布函数；ｘ 为位置矢量，ｔ 为时间，Ｍ 和 Ｓ
分别为转换矩阵和松弛矩阵［１３］。 采用 Ｂｏｓａｎｑｕｅｔ
型有效黏度考虑努森层对黏度的影响［１４］。

密度分布函数 ｆｅｑｉ （ｘ，ｔ） 可表示为

ｆｅｑｉ （ｘ，ｔ） ＝ ｗ ｉρ １ ＋
ｕ·ｃｉ

ｃ２ｓ
＋

ｕ·ｃｉ( ) ２

２ｃ４ｓ
－ ｕ·ｕ

２ｃ２ｓ

æ

è
ç

ö

ø
÷

（２）

式中： ｗ ｉ、ｃｉ 和 ｃｓ 分别代表格子权重、格子速度和格

子声速，ρ 和 ｕ 为密度和速度。

正则化非平衡态分布函数 ｆｉ 可表示为

ｆｉ ＝ ｗ ｉ
１
ｃ２ｉ
Ｈ（２）

ｅ （ｃｉ ／ ｃｓ）∑
８

ｊ ＝ ０
ｆｎｅｑｊ ｃ ｊｃ ｊ

é

ë
ê
ê

ù

û
ú
ú （３）

式中， Ｈ（２）
ｅ 为二阶 Ｈｅｒｍｉｔｅ 多项式． 非平衡态分布函

数 ｆ ｎｅｑ
ｉ 可通过 ｆ ｎｅｑ

ｉ ＝ ｆｉ － ｆｅｑｉ 求得。
对于孔隙尺度扩散和反应过程，采用被动标量模

型来描述反应输运过程［１１］，对应的对流扩散方程如下：
∂Ｃ
∂ｔ

＋ （ｕ·Ñ）Ｃ ＝ Ñ·（Ｄ ÑＣ） （４）

式中， Ｃ 和 Ｄ 分别为组分浓度和分子扩散系数。
基于 ＬＢＭ 方法，其演化方程为

　 　 　 　 ｇＣｉ（ｘ ＋ ｃｉΔｔ，ｔ ＋ Δｔ） － ｇＣｉ（ｘ，ｔ） ＝
　 　 　 　 　 　 － τ －１

ｇｓ ［ｇＣｉ（ｘ，ｔ） － ｇｅｑ
Ｃｉ（ｘ，ｔ）］ （５）

式中： ｇＣｉ 为表示浓度的分布函数； ｇｅｑ
Ｃｉ 为浓度的平衡

态分布函数，且
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ｇｅｑ
Ｃｉ（ｘ，ｔ） ＝ ｗ ｉＣ １ ＋

ｕ·ｃｉ

ｃ２ｓ
＋

（ｕ·ｃｉ） ２

２ｃ４ｓ
－ ｕ·ｕ

２ｃ２ｓ

æ

è
ç

ö

ø
÷ （６）

无量纲松弛时间 τ ｇｓ ＝ ３Ｄ ＋ ０．５。
　 　 宏观浓度 Ｃ 可通过式（７）计算：

Ｃ ＝ ∑
８

ｉ ＝ ０
ｇＣｉ （７）

１．３　 边界条件

对于流动过程以及进口和出口，采用 Ｚｏｕ－Ｈｅ
压力边界指定压力，具体表达形式可参考文献

［１５］。 采用反弹－镜面反射组合边界条件描述气固

交界面速度滑移现象［１６］：
ｆｉ（ｘ，ｔ） ＝ （１ － ｒ） ｆｓｒｉ （ｘ，ｔ） ＋ ｒｆｂｂｉ （ｘ，ｔ） （８）

其中， ｆｓｒｉ （ｘ，ｔ） 和 ｆｂｂｉ （ｘ，ｔ） 分别表示镜面反射方向和

反弹方向的密度分布函数， ｒ 表示反弹比［１７］。
对于扩散－反应过程，一般性浓度边界条件可

表示为

ｂ１
∂Ｃ
∂ｎ

＋ ｂ２Ｃ ＝ ｂ３ （９）

式中： ∂Ｃ ／ ∂ｎ 为边界处法线方向上的浓度梯度，而
参数 ｂ１、ｂ２ 和 ｂ３ 取值决定了边界条件类型。 相关边

界条件的详细描述可参考文献［１１］。
基于赵建平等［１８］的热重分析实验，积碳催化剂

在 Ｏ２ ／ ＣＯ２气氛中的再生反应是一级反应。 因此，这
里将消碳反应表达式和反应速率简化为：

Ｒｅａｃｔａｎｔ（ｇａｓ） ＋ Ｃｏｋｅ（ｓｏｌｉｄ） → Ｐｒｏｄｕｃｔ（ｇａｓ） （１０）
Ｒ ＝ ｋｒ·ＣＲ （１１）

式中： Ｒ 为反应速率，ｋｒ 为反应常数，ＣＲ 为浓度，反
应表面的浓度可通过下式计算：

Ｃｗ ＝
Ｃ ｆ ＋ ０．５Δｘｎ·ｃｉｂ３ ／ ｂ１

１．０ ＋ ０．５Δｘｎ·ｃｉｂ２ ／ ｂ１
（１２）

式中： Ｃ ｆ为边界处气相格子的浓度，ｎ 为反应表面法

向矢量。
１．４　 固相更新方法

采用固相更新方法实现消碳反应导致的孔隙结

构的改变。 气相和固相均采用控制体积 Ｖｍ 标记。
起初，固相和气相控制体积分别标记为 １ 和 ０。 当

Ｖｍ ≤ ０ 时，固相格子转变为气相格子。 边界固相格

子的控制体积随消碳反应变化可表示为［１１］

Ｖｍ（ ｔ ＋ Δｔ） ＝ Ｖｍ（ ｔ） － ＶｍａｍＲΔｔ （１３）

式中 ａｍ、Ｒ 和Ｖｍ 分别为比表面积、反应速率和摩尔

体积。
１．５　 模型验证

微尺度流动－扩散和反应模型在文献［１１］中已

得到验证。 为了验证固相更新方法，模拟了二维简

单孔隙的溶解过程，如图 ２ 所示。 当达姆科勒数

（Ｄａｍ） 取０．０００ １，积碳壁面发生均匀溶解时，该问

题存在解析解。 无量纲渗透率和孔隙率遵循指数为

３ 的函数关系［１９］。 比较渗透率－孔隙度理论关系与

ＬＢＭ 溶解模拟值发现，模拟得到的关系式与理论值

相符合，从而验证了固相更新方法的有效性。
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图 ２　 积碳消除行为的模拟验证

Ｆｉｇ．２　 Ｍｏｄｅｌ ｖｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏｋｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｂｅｈａｖｉｏｒ

　 　 通过网格独立性分析，选用 ２５０×１００ 格子数目

作为最终的计算网格。 基于开源数值计算软件

ＧＮＵ Ｏｃｔａｖｅ 进行孔隙尺度模拟。

２　 结果与讨论

２．１　 简单孔隙的结构和传递特性变化

采用无量纲参数（初始努森数 Ｋｎ０） 表征孔隙

结构特性。 图 ３给出了基准工况（Ｋｎ０ ＝ ０．１） 条件下

消碳过程的孔隙结构瞬时变化。 由图 ３ 可知，入口

附近积碳首先消除，随着时间的推移，入口消碳显

著，沿轴向孔隙的变化幅度增大。

7.5?10-9s 1.0?10-8s

0s 2.5?10-9s 5.0?10-9s

图 ３　 简单孔隙结构的瞬时变化（Ｋｎ０ ＝０．１）
Ｆｉｇ．３　 Ｔｒａｎｓｉｅｎｔ ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｉｍｐｌｅ ｐｏｒｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ （Ｋｎ０ ＝ ０．１）

　 　 为了表征消碳过程孔隙结构演变对传递和反应

特性的影响，图 ４ 给出了基准工况下速度和反应物

分布的瞬时变化。
由图 ４（ａ）可知，随着消碳反应进行，整体流动

阻力减小，导致整体流动速度升高。 图 ４（ｂ）给出了

入口处径向速度分布。 由图 ４（ｂ）可以观察到努森

层作用下的速度滑移现象。 随着时间的推移，孔径

增大导致滑移速度不断减小，这说明消碳过程削弱
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了气体稀薄效应。 图 ４（ｃ）给出了生成物浓度的瞬

时变化。 由图 ４（ｃ）可知，随着反应的进行，生成物

浓度沿轴向逐渐上升。 但随着时间推移，生成物浓

度上升的速率反而有所降低。 这主要归因于孔隙的

变宽削弱了气体稀薄效应，消碳反应速率也随之

下降。
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图 ４　 孔隙结构内速度和浓度分布（Ｋｎ０ ＝０．１）
Ｆｉｇ．４ 　 Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｖｅｌｏｃｉｔｙ ａｎｄ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｉｎｓｉｄｅ ｐｏｒｅ

ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ （Ｋｎ０ ＝ ０．１）

２．２　 初始努森数的影响

用初始努森数 Ｋｎ０ 表征孔径大小，分析其对孔

隙结构演变和主相气体输运机制的影响。 孔隙结构

随不同初始努森数的变化如图 ５ （ ａ） 所示。 由

图 ５（ａ）可知，当初始努森数＜０．０１ 时。 初始努森数

的增大导致入口处消碳反应更加显著，孔隙结构更

加不均匀。 这归因于气体高稀薄效应下，努森扩散

对主相气体输运的贡献愈发重要，强化了局部传质

速率。 当初始努森数＞０．０１ 时，孔隙局部变宽，削弱

了气体稀薄效应的影响，抑制了上述气体高稀薄效

应下消碳反应的入口效应。 上述分析表明，“大孔”
和“小孔”内均匀分布的积碳，更容易均匀地消除，
而“中孔”内均匀分布的积碳，受到入口效应的影响

更加显著。 因此，对不同孔径的孔隙结构应采用对应

的消碳方式，以提高消碳效率。 引入本征达西数

Ｄａｉｎ、表观达西数Ｄａａｐｐ 和渗透比 ＲＫｎ 来评价主相气体

输运特性变化。 将表征黏性流的本征渗透率 κｉｎ 采用

孔径 Ｄｐ 的平方无量纲化得到本征达西数，将表征气

体主相总输运（即黏性流动和努森扩散之和） 的表观

渗透率 κａｐｐ 采用孔径的平方无量纲化得到表观达西

数，将努森扩散等价的渗透率κＫｎ 和本征渗透率κｉｎ 之

比定义为渗透比，表达式分别如下：

Ｄａｉｎ ＝
κｉｎ

Ｄ２
ｐ

，

Ｄａａｐ ＝
κａｐｐ

Ｄ２
ｐ

，

ＤａＫｎ ＝
κＫｎ

κｉｎ

（１４）

　 　 由图 ５（ｂ）可知，随着消碳反应进行，黏性流动在

不同的初始努森数下均大大增强，本征达西数随孔隙

率增大而不断升高。 对应孔隙结构的变化，随着初始

努森数的增大，本征达西数升高的速率先减小后增

大。 从图 ５（ｃ）可知，初始阶段的表观达西数随着初

始努森数的增大而增大。 这归因于较高的初始努森

数意味着努森扩散对主相气体输运的贡献更加显著。
随着消碳反应进行，黏性流动和努森扩散均得到增

强，因此表观达西数的升高速率明显快于本征达西

数。 类似于本征达西数，表观达西数的升高速率随初

始努森数的变化同样存在临界阈值，表明“中孔”内积

碳消除引起的传质速率提高受到一定的限制。 由图

５（ｄ）可知，不同初始努森数条件下渗透比均随着孔隙

率的增大而减小。 随着初始努森数的增大，渗透比的

下降速率也显著提高，表明气体高稀薄效应下消碳反

应导致孔隙结构演变对黏性流动的促进作用比努森

扩散更加显著。
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图 ５　 不同初始努森数下流动特征参数的变化

Ｆｉｇ．５ 　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｉｎｉｔｉａｌ Ｋｎｕｄｓｅｎ ｎｕｍｂｅｒ ｏｎ ｆｌｏｗ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ
ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

２．３　 达姆科勒数的影响

孔隙结构演变特性与反应特性密切相关，达姆

科勒数对消碳过程中孔隙结构演变机制和气体输运

机制的影响见图 ６。 图 ６（ａ）为同一孔隙率下，孔隙

结构随不同达姆科勒数的变化情况。 由图 ６（ａ）可
知，当达姆科勒数＜０．０１０ 时，积碳消除过程中积碳

分布较为均匀；当达姆科勒数进一步增大，尤其是达

姆科勒数为 １．０００ 时，入口效应将十分显著。 表明

当反应物具有高反应速率或低扩散速率时，孔隙深

处的积碳更加不容易消除。 图 ６（ｂ）给出了不同达

姆科勒数条件下，渗透比随着孔隙率的变化。 由图

６（ｂ）可知，随着达姆科勒数的增大，渗透比下降的

速率也明显加快，并且更早达到稳定状态。 表明高

反应速率条件下，消碳反应导致孔隙结构演变对黏

性流动的促进作用比努森扩散更加显著。
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图 ６　 达姆科勒数对孔隙结构和流动特征参数的影响

Ｆｉｇ．６　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｄａｍｋöｈｌｅｒ ｎｕｍｂｅｒ ｏｎ ｐｏｒｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ｆｌｏｗ
ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

２．４　 复杂孔隙的结构和传递特性

图 ７ 给出了复杂孔隙结构特性的瞬时变化。 由

图 ７ 可知，随着消碳反应进行，可以观察到孔隙的变

宽和合并，并且入口附近积碳首先消除，这与单孔相

似。 但在积碳消除过程中，孔径始终呈钟形分布。
随着孔隙变宽和合并，导致孔径频率分布的峰右移

和降低，这表明孔径分布变得更加均匀。 复杂孔隙

结构的演变也引起了流动特性的变化。 从图 ８ 可

知，孔隙变宽和合并，大大减小了复杂孔隙内的气体

流动阻力，导致流速升高。 速度的频率分布也随之

发生变化，低速度的频率降低而高速度的频率升高。
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图 ７　 复杂孔隙结构特性的瞬时变化
Ｆｉｇ． ７ 　 Ｔｒａｎｓｉｅｎｔ ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｉｎｓｉｄｅ
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图 ８　 复杂孔隙速度特性的瞬时变化
Ｆｉｇ． ８ 　 Ｔｒａｎｓｉｅｎｔ ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｖｅｌｏｃｉｔｙ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｉｎｓｉｄｅ

ｃｏｍｐｌｅｘ ｐｏｒｅ

３　 结　 论

基于格子玻尔兹曼方法以及固相更新方法，构
建了消碳反应的孔隙尺度模型，开展了孔隙尺度消

碳行为的数值模拟，主要结论如下：
１）简单孔隙内积碳均匀分布条件下，入口附近

积碳首先消除，形成沿轴向随时间延长变化幅度明

显的孔隙结构。 消碳过程减弱了气体稀薄效应，降
低了传质速率和反应速率。

２）“大孔”和“小孔”简单孔隙内均匀分布的积

碳，更容易均匀地消除，而“中孔”内积碳，入口效应

更加显著，消碳反应引起的传质速率升高也受到了

抑制。
３）气体高稀薄效应和高反应速率条件下，消碳

反应导致简单孔隙结构演变对黏性流动的促进作用

比努森扩散更加显著。
４）对于复杂的随机孔隙结构，同样存在入口效

应，并且积碳消除会导致孔径频率分布峰值的右移

和下降。
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封面图片说明

封面图片来自本期论文“可展薄膜的 Ｍｉｕｒａ 弹性折痕建模与分析”，是哈尔滨工业大学与中国航天

科技集团空间结构与机构技术实验室联合提出的空间超大尺度可展开薄膜结构的系统效果图。 该空间

超大尺度可展开薄膜结构是一类由轻质弹性伸杆、薄膜和张紧索构成的空间可展开系统，比铰接桁架式

可展开机构具有更大的折展比和更轻的质量，进而使空间超大尺度、大口径的航天器可展开结构的研制

成为可能。 该空间超大尺度可展开薄膜结构，创新设计高刚度、体展开式大型薄膜无铰链可展开机构构

型，提出薄膜无褶皱张拉成型方法，建立折痕参数及二维弹性折痕数值模型；提出薄膜可展机构多构态、
多目标优化设计方法，在此基础上形成薄膜可展机构设计理论与方法；通过样机研制验证理论方法的有

效性，为空间大型可展薄膜工程应用提供理论基础与技术支撑。

（图文提供： 唐愉真，刘超，肖洪，郭宏伟，王治易，谢超，刘荣强． 哈尔滨工业大学，中国航天科技集团有

限公司空间结构与机构技术实验室）
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