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前  言
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引  言

气固反应是现代工业领域应用最为广泛的一种反应，其反应过程常常非常复杂，受化学反应和传热

传质的共同影响。研究气固反应过程、反应机理及计算反应动力学参数是流程工业科学与技术的基础，

也是测试科学技术的重要内容。

因此，本标准中采用微型流化床法测试涉及颗粒反应物或催化剂介入的气固反应，通过实时在线监

测获得定温反应条件发生的化学反应所释放或生成的气体组分浓度随时间的变化曲线，不但可根据其取

定完成反应所需时间、研究反应特性、分析产物规律、推测反应机理，还可依据等温微分方法求算相关

反应的活化能和指前因子，得到气固反应的近本征动力学参数。
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颗粒-气固反应测试-微型流化床法

1 范围

本标准规定了利用微型流化床反应器进行涉及颗粒反应物或催化剂的气固反应的气相生成物特性

测试的方法，为研究气固反应、解析反应机理、计算反应动力学参数等提供原始数据。

本标准不包括与微型流化床使用相关的所有安全问题。在使用本标准之前，使用者有责任建立适当

的安全与健康规范，并确认规范的适用性。

2 规范性引用文件

下列文件对于本文件的应用是必不可少的。凡是注明日期的文件，仅所注日期的版本适用于本文件。

凡是不注明日期的引用文件，其最新版本（包括所有修改单）适用于本文件。

Q/CYDZ 981-2011 化学试剂 石墨粉

Q/H82-F444-2015 化学试剂 石英砂

GB/T 4842-2017 氩

GB/T 14599-2008 纯氧、高纯氧和超纯氧

3 术语和定义

下列界定的术语和定义适用于本文件。

3.1 微型流化床反应器

Micro Fluidized Bed Reactor

基于床内气体流动返混程度及其与流体平推流特性的接近程度，即：流化床内气体停留时间分布函

数曲线的方差σt2低于 0.25、同时其峰高 E(t)h大于 1.0，确保床中气体流动最大程度地接近气体平对流，

为确保反应器内生成气体产物以返混最小的形式流出至反应器出口，进而对被采样进行在线检测，保证

生成气体产物的量及时间的准确性，是对气固反应测试具有实际应用意义的“微型流化床”。

详见附录 A。

3.2 颗粒脉冲进样

Pulse-Injection Feed of Particles

采用脉冲气体将数十毫克级细小颗粒物料以高速喷射方式、瞬间快速供入到运行中的微型流化床

中，实现颗粒物料与流化床料颗粒的快速混合和相互作用。

3.3 气相产物在线监测

Online Monitor of Gaseous Products

利用在线气体检测器连续、快速监测从反应器中流出的气相产物组分及其浓度随时间的变化。

3.4 气体组分浓度曲线

Concentration Charts of Gas Components

由在线气体检测器获得的微型流化床反应器内所发生化学反应生成或释放的气相产物各组分浓度
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或对应浓度的检测器输出信号强度数据，随时间变化形成的曲线。

3.5 气体组分转化率曲线

Conversion Ratio Curves of Gas Compinents

根据各气体组分浓度曲线对时间进行积分，假定各组分释放结束时刻对应的转化率为1.0，据此求

算得到的任意时刻的组分转化率x，以其随时间t变化的趋势而表示的曲线。

3.6 气体组分反应速率曲线

Reaction Rate Curves of Gas Components

根据各气体组分浓度曲线微分求算得到的各组分生成（或消耗）的速率dx/dt，以随上述计算获得

的气体组分转化率x的变化趋势所表示的曲线。

3.7 等温分析方法

Isothermal Analytical Method

在等温反应条件下获得的反应数据，如气体组分反应速率曲线，分离了模型函数与反应速率常数的

相互关联，据此可简单求算反应活化能。由于模型函数与温度参数相互分离，等温分析方法无任何假设

条件，更加简单，求算的反应动力学参数更加接近反应本征特性参数值。

详见附录B。

3.8 重复性

Repeatability

在相同条件下，对同一被测量样品进行多次测量所得的结果之间的一致性。

4 方法原理

图1为利用微型流化床反应器构建气固反应测试与分析系统原理示意图,主要由进样器(1)、反应器

(2)和气体净化检测器(3) 组成。采用气体流量计准确控制流化气体进入量,使流化介质或床料颗粒在微

型流化床反应器内处于均匀稳定的流化状态。采用颗粒脉冲进样，使微量颗粒物料瞬间快速供入反应器

内，与流化介质颗粒快速混合，并通过流化快速热传递实现试样颗粒的快速加热，使试样反应实质上在

等温（即升温后温度）条件下进行。在微型流化床反应器出口，对集成气体的快速在线检测，实现气相

生成物（即释放物信息，包括种类和生成量（或消耗量））随反应时间变化的快速准确捕捉，根据该气

相产物浓度随反应时间的动态变化数据，可研究反应特性、分析反应机理、求算反应动力学参数等。此

外，还可为研究通过微型流化床反应形成特殊产物或中间产物提供可靠数据。
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图 1 利用微型流化床反应器构建气固反应测试与分析系统的原理示意图

5 测试仪器

本标准涉及的测试仪器至少需要下列装置或设备。

5.1 微型流化床反应器：内径为 10-20 mm、装载流化介质颗粒 1.0g 以上、确保床内气体流动最

大程度接近平推流的流化床反应器。

5.2 脉冲进样器：进样管内径为 1-3 mm，样品装载量为 5-150 mg，出口端与微型流化床反应器主

体相连，入口端与气体脉冲发生部件相连。

5.3 加热炉：收纳微型流化床反应器，均匀将反应器内流化介质颗粒及微型流化床反应段加热到

设定的反应温度（通常最高温度＜1200℃）。

5.4 温度传感器：用于在线监测反应器、炉子、样品等的温度（允许偏差为±0.1℃）。

5.5 可控气体流量装置：用于在线监测和控制流化气体、脉冲进样气体等的流量计量装置。

5.6 气体在线检测器：可在线监测气体组分浓度随时间变化、或鉴别释放气相产物的检测器，数

据输出频率≥20 Hz。

5.7 系统控制软件：实现测试仪器及系统各种预检、操作、调控、显示、监测、数据采集、数据

输入输出、信息存储、报警等功能，支撑和监控测试仪器硬件运行和使用的软件。

6 试验方法概述

6.1 使用微型流化床法测试涉及颗粒反应物或催化剂介入的气固反应，以反应器释放或生成的气

体组分浓度随时间的变化为主要检测变量，温度和时间为主要自变量。

6.2 在微型流化床内达到设定的反应温度、压力、气氛等反应条件后，通过颗粒试样的在线瞬时

脉冲饲样快速启动在微型床内的化学反应。
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6.3 使用在线且快速响应的气体检测器，在线检测发生于微型流化床内的气固化学反应生成或释

放的气体组分及其浓度随反应时间的变化，获得组分浓度曲线。

6.4 每个试样在相同条件下至少进行三次实验，以验证测试仪器及实验方法的重复性。

6.5 本标准方法在不预设气相生成物组分或消耗的气相反应物组分的条件下，也可采用具有物质

鉴别功能的在线气体检测器对反应产物或中间产物进行研究。

6.6 本标准方法的反应动力学求算针对已知的气相生成物组分或消耗的气相反应物组分。对于不

明确待测样品热稳定性范围或反应产物信息不明的其它试样，可首先研究产物及中间产物的生成特性。

7 试剂与材料

7.1 在线饲样的颗粒试样：最好选择粒径均匀，不易粘附在进样器管内壁的颗粒样品，可通过查

阅相关文献了解实验样品的物性参数。在实验进行过程中要使用通风设备，确保试样反应所产生的微量

气体从尾气处理装置中排出，尤其是实验过程中可能产生有害气体的反应，以保证实验者的人身安全。

7.2 微型流化床流化气体：根据实验条件设定，可为反应气或惰性气体，包括水蒸汽等。

7.3 颗粒试样脉冲进样喷射气体：通常选择惰性气体，如氩气、氮气等。

8 校准

8.1 标准样品：筛取 300－500 目之间的分析纯石墨粉、在 105℃烘干 2 h 作为仪器校准的反应物

颗粒试样标准样品。

8.2 校准实验条件

1）实验温度：微型流化床内反应温度750、800、850、900、950℃。

2）反应物样品：分析纯石墨粉，粒径300-500目，每次进样质量约10 mg。

3）流化气体：Ar（80%）+O2 （20%），流量：0.61 L/min。

4）流化介质：石英砂2.5 g，粒径70-100目。

5）进样气： Ar（80%）+ O2（20%）标准配气。

6）分析方法：脉冲进样的石墨粉燃烧生成的烟气采用过程质谱进行在线检测，过程质谱使用前采

用标气进行定量校正，标气成份（体积含量）：14.9% H2, 15.0% CO, 14.9% CO2, 14.9% CH4,Ar平衡气。

7）根据等温方法求算石墨燃烧反应的活化能和指前因子并输出结果，对应值在文献报导范围内则

仪器性能合格、操作使用方法正确。

8.3 仪器重复性校准：为了保证仪器的稳定性和实验结果的准确性，每次实验至少做三次平行，

直到每个温度下得到的石墨粉转化率随时间的变化曲线达到高度重复，如下图所示两个温度的重复性实

验结果(图 2)。
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图2 测试仪器的重复性验证示例。

9 计算

气固非均相反应的动力学描述一般方程如式(1)所示：

   d
d
x = k T f xt 

。 (1)
精确求算动力学参数，如活化能、指前因子等的有效方法是在等温 T条件下，使 k(T)转变为常数，

从而根据定温下反应速率与模型函数 f(x)的线性关系简单地求算相关动力学参数。但气固反应的分析测

试一直以来仍主要基于热重方法，在一定的升温速率条件下，通过测量样品的重量及体系热量随时间及

温度的变化来分析反应动力学及反应特性，不能直接根据式(1)求算动力学参数，形成了如式(2)和(3)所
示的基于程序升温方法测试数据的非等温求算方法：

     expd
d
x f xT A E RT  

， (2)

   0 0
d ( / )exp( )d

x T

T

ExG x A Tf x RT
 

   。 (3)

使用方程(2)和(3)必须假定不同的温度积分函数，进行迭代求算，过程复杂，适用性和准确性有限。

基于微型流化床反应测试获得的等温微分反应数据，可直接根据方程(1)，利用等转化率方法简化求算

过程。为此，定义生成气的相对生成率为 xir，这些气体成分的实际生成率为 xi，则有

0

0

d

de

t
t i

tir
t i

G t
x

G t





，

(4)

式中，Gi为 t时刻气体成分 i的体积分数，t0为反应开始时刻，te为反应结束时刻。假设到反应结束时

实际生成的气体 i的总体积数或总摩尔数为 Ci，则实际气体生成率 xi为

i i irx C x
，

(5)

气体 i的生成或析出速度定义为，即反应速率 R

d d( ) d
d d d

i i ir ir
i

x C x x
R C

t t t
   

，
(6)

另一方面，生成或析出主要气体成分 i的动力学方程表示为：
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d
( )

d
i

i i
x

R k f x
t

 
，

(7)

式中，ki为生成气体成分 i的速率常数，f(xi)为模型函数，得到

d
( )

d
iir

i
i

kx
R f x

t C
  

，

(8)

对式(6)两边取对数得到公式(9)。
d

ln ln( ) ln ln ( ) ln
d

ir
i i i

x
R k f x C

t
    ， (9)

而阿伦尼乌斯公式的自然对数形式为：

ln lni
Ek A
RT

 
，

(10)

式中，A 为指前因子，E 为表观活化能。将式(10)带入式(9)得出：

d
ln ln( ) ln ( ) ln ln

d
ir

i i
x ER f x C A

t RT
      。 (11)

因此，设定气固反应的结束、或某个气体组分释放结束时转化（反应）率为 100%，利用测试微型

流化床等温微分反应获得的气相产物相对生成量（生成率）随反应时间的变化，可准确求算反应的活化

能，是微型流化床反应分析法求算反应活化能的理论基础。

10 测试报告

测试报告应包括但不限于以下内容：

10.1 本标准编号

10.2 实验条件记录，如样品名称与批号、仪器信息等

10.3 测试获得的部分或全部参数，包括实验的重复性数据、转化率曲线、反应速率曲

10.4 测试者、审核者、测试日期

10.5 送样单位
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AA

附 录 A

微型流化床定义与定量判据

微型流化床（MFB：Micro Fluidized Bed）一直没有明确的定义。如果仅根据床的直径尺度进行定

义，一方面难以明确界定“微型”的具体上限，另一方面如果定义直径微米（<1.0 mm）级的流化床为

微型流化床，则对于涉及大量颗粒的气固流态化可能在实际应用上意义不大。因此，难以借鉴“微流通

道”的尺度概念定义直径为“微米”级的流化床为微型流化床。本质上，应当从流动、传递的角度出发，

寻找微型流化床与常规流化床的显著特性差异，并根据此差异进行定义。因此，我们定义气体流动最大

程度地接近平推流的流化床为微型流化床，微型流化床具有气体返混程度的最小化的特点。

基于脉冲法实验测定气体停留时间分布，借助反卷积技术去除反应器入口、出口流动对气体停留时

间的贡献，从而获得微型流化床内的“真实”气体停留时间。对不同床径、不同操作条件下的微小型流

化床中的颗粒流化特性和气体返混特性进行研究，发现微小尺寸流化床中的气体流动近似于平推流。利

用停留时间分布函数曲线峰高 E(t)h和方差 σt2的关系比基于一维气体轴向模型获得的 Peclet 准数 Pea,g

更加适合表征微型流化床内的绝对气体返混特性。利用本标准方法获得了如图 3所示的气体停留时间分

布函数曲线峰高 E(t)h和方差 σt2的归一关联，其结果与包括 D.Boskovic et al.和 J.T. Adeosun et al等基于

轴向扩散模型获得的相关实验数据具有很好对一致性。本标准首次定义“床内气体流动接近平推流”为

微型流化床的物理内涵，但其接近程度主要随流化床径、颗粒尺寸、床内气体速度、颗粒层高等参数而

变化。因此构建了定量判据，即气体停留时间分布函数曲线峰高 E(t)h大于 1.0或方差σt2小于 0.25时为

微型流化床；而当气体停留时间分布函数曲线之方差σt2大于 5.0或峰高 E(t)h小于 0.25时，床内气体流

动受扩散影响严重，不是微型流化床，而为常规的流化床。

图 3 微小型流化床中气体停留时间分布函数曲线峰高 E(t)h与方差σt2的归一关联。
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介于上述两者之间的床内气体流动可以定性为处于过渡区，具有平推流和全混流两种特性。其中，

关联数据点在图 3中间向左、向上，床内气体流动更接近平推流；反之，数据点越向下、向右，床内气

体流动越趋向全混流。利用微型流化床开展反应测试和研究，要求床内气体流动最大程度接近平推流，

以确保反应生成气体产物即时快速、且几乎无返混地输送至反应器出口，被在线快速气体检测器采集并

分析其浓度及组成，保障产物生成信息的失真最小化。根据图 3所示判据，要实现床内气体流动最大程

度地接近平推流需要：流化床直径小 、流化颗粒少且气速较高。此外，研究发现，床料颗粒采用比重

大、直径大的 B类颗粒，提高操作气速，在相同微型流化床中、相同流化数下的气体流动更接近平推

流，更加适宜构建微型流化床反应测试与分析的条件。

因此，在气固反应测试的微型流化床法的校准中，正确地选用了粒径 70－100目的石英砂颗粒、床

径 10－20 mm 的微型流化床。本定义或判据不仅提出了微型流化床反应分析对反应器的要求（确保反

应信息的返混失真最小化），而且“近平推流”的流动对提高转化率、选择性都非常有利。因此，定义

本质上揭示了微型流化床的技术优势。
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附 录 B

等温微分分析方法计算示例

以分析纯石墨粉等温燃烧反应的实验数据处理为例，说明利用等温分析方法求算反应活化能的过

程，共分为六个步骤。

B1 原始数据导入

将过程质谱采集得到的格式为CSV的原始数据Copy到origin数据表中，如下图示意。

表1 微型流化床测试反应的原始数据例（石墨粉燃烧）

B2 基线及反应始终点选取

图4展示了利用过程质谱检测得到的CO2生成曲线，基线如图中红线标示，代表进样前质谱采集得

到的相对平稳的一段浓度数据随时间的变化。在先进样后，采集到的CO2浓度强度开始快速上升，以该

快速上升时刻作为反应起始点，在CO2气体的浓度强度再次与基线浓度相等时，定义为反应结束并确定

其反应终点。起点与反应终点之间表示利用微型流化床法测试反应获得的完成反应所需要的时间，实质

上包括了系统（流动及气体检测响应）引起的时间延迟。

图4 根据微型流化床反应原始数据绘制的强度随时间变化图
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B3 数据校准

将标准气体在一定流量和温度条件下作为流化气通入石英制微型流化床反应管，反应器出口利用过

程质谱检测气体。试验一定时间后，对采集的平稳段数据进行平均，即可得到标气的标定值。

B4 反应速率和转化率求算

据公式（4）和式（5）计算反应转化率xi，得到任一时刻i的转化率如图5示。反应速率R 可根据公

式（6）-（8）求算，得到任一时刻的R、再根据公式（9）计算对数LnR，作为计算活化能得基础。
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图5 不同温度下的转化率随时间的变化关系

B5 等转化率法求取活化能

选取不同温度下得到的dx/dt-x关联曲线，如图6示，选取同一转化率，如x = 0.1, 0.2, 0.3, 0.4, ...

对应的纵坐标dx/dt，求算对应的ln(dx/dt)，以其为Y轴、温度倒数为X轴，得到如图7示线性拟合曲线。
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图7 不同转化率下ln(dx/dt)与1000/T的关联关系

根据公式（11）可知斜率图7的曲线斜率slope = -E/R，则有：活化能E = slope*8.314（kJ/mol）

的计算公式。即，可得到x = 0.1, 0.2, 0.3, 0.4, ...等转化率下的活化能E值,列入表1中。当转化率小于0.2

时，反应处于升温阶段，求算的E不代表该温度下的真实值，在转化率0.2-0.9范围内的活化能平均值为

172.05 kJ/mol。

B6 求算活化能的拟合

表2 不同转化率下的石墨燃烧反应活化能数据

转化率 线性拟合方程 拟合度 活化能（kJ/mol）

0.1 Y=-17819.97759x+12.45046 0.96 148.1553

0.2 Y=-19810.4862x+14.084 0.97 164.7044

0.3 Y=-20644.83564x+14.6512 0.98 171.6412

0.4 Y=-21432.9251x+15.15373 0.99 178.1185

0.5 Y=-21937.80421x+15.37068 0.99 182.3909

0.6 Y=-21772.15865x+20.58137 0.99 181.0137

0.7 Y=-23.19378x+19.51411 0.99 179.3618

0.8 Y=-22.89584x+18.68254 0.99 168.2422

0.9 Y=-20.95195x+16.18048 0.99 150.9288

平均（0.2-0.9） 172.05

注：利用微型流化床反应器测试的数据求算的石墨燃烧反应活化能。
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