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草酸二甲酯加氢过程反应-传递耦合的双尺度模拟及乙醇酸甲酯选择
性调控

汤皓远，周静红，李伟，曹约强，周兴贵

（华东理工大学化学工程与低碳技术全国重点实验室，上海200237）

摘要： 草酸二甲酯（DMO）加氢制乙醇酸甲酯（MG）属于典型串联反应体系，目标产物选择性受反应动力学与

传递过程协同控制。针对工业固定床反应器中颗粒内扩散及床层尺度传递耦合作用机制尚不明确的问题，本文

建立了床层-颗粒双尺度二维模型，系统研究了催化剂粒径、径向温度梯度及操作条件对反应性能的影响。结果

表明，催化剂粒径可通过耦合调控颗粒内扩散与床层内反应物分布，改变主、副反应竞争关系，其中 5 mm颗粒

表现出较优综合性能；径向温度梯度通过强化主、副反应对温度的响应差异，在截面上形成有利于MG保留的选

择性分区；操作条件通过影响反应速率、停留时间及组分分布调控反应与传递匹配，在进料温度483.15 K、液时

空速 0.75 h-1和氢酯比 20条件下能获得最高MG收率。研究揭示了DMO选择性加氢过程中多尺度反应-扩散耦合

规律，可为工业反应器内的催化床层结构设计及操作过程优化提供理论依据。
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Abstract: The hydrogenation of dimethyl oxalate (DMO) to methyl glycolate (MG) is a typical tandem reaction 
system, in which the selectivity of the target product is governed by the interplay between reaction kinetics and 
transport processes. To clarify the coupled effects of intraparticle diffusion and bed-scale transport in industrial 
fixed-bed reactors, a two-dimensional bed-particle dual-scale model was developed. The effects of catalyst 
particle size, radial temperature gradient, and operating conditions on reaction performance were systematically 
investigated. The results show that catalyst particle size alters the competition between the main and the side 
reactions by coupling intraparticle diffusion with reactant distribution along the bed, with 5 mm particles exhibiting 
optimal overall performance. The radial temperature gradient enhances the differential temperature sensitivity of the 
main and side reactions, leading to a spatial selectivity distribution favorable for MG preservation across the reactor 
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cross-section. Operating conditions influence the matching between reaction and transport processes by altering 
reaction rate, residence time, and component distribution; optimal performance is achieved at a feed temperature of 
483.15 K, a liquid hourly space velocity of 0.75 h-1, and a relatively low hydrogen-to-ester ratio. This study 
elucidates the multiscale reaction-diffusion coupling in DMO selective hydrogenation and provides a theoretical 
basis for catalyst bed design and operation optimization in industrial fixed-bed reactors.
Keywords: dimethyl oxalate hydrogenation; methyl glycolate; dual-scale coupled model; reaction-diffusion 
coupling; selectivity regulation

引 言

乙醇酸甲酯（MG）是一类重要的含氧精细化学

品，在可降解材料及高附加值化学品合成中具有广

泛应用[1-5]。传统 MG 制备工艺主要依赖石油路线，

存在反应条件苛刻、经济性较差等问题[6-7]。相较之

下，以煤基合成气经草酸二甲酯（DMO）选择性加氢

制备MG的工艺，因其原子经济性高、反应条件温和

等优势，更契合我国“富煤、贫油、少气”的能源结构

特征，为MG的绿色、高效合成提供了一条极具前景

的替代方案[8-11]。

DMO 加氢过程属于典型串联反应体系，DMO
首先转化为 MG，而后 MG 继续加氢生成乙二醇

（EG）。由于深度加氢在热力学上更为有利，中间产

物 MG 难以有效积累[12]。因此，在保证高转化率的

同时抑制 MG 进一步转化，是该体系面临的关键问

题。从反应工程角度看，中间产物选择性由主、副

反应速率之间的竞争所决定，而该竞争关系不仅取

决于本征动力学，还受到传热、传质及停留时间分

布等因素的共同影响[13]。在固定床反应器中，传热、

传质与化学反应高度耦合，使串联反应路径在空间

上的演化更加复杂。因此，该体系本质上存在反应

与传递过程共同控制的中间产物选择性调控问题，

仅从本征动力学角度难以全面解释工业固定床中

目标产物MG选择性的形成规律。

目前，针对DMO加氢反应的研究主要集中于催

化剂设计及其本征性能优化，通常通过调控载体效

应[14-15]、电子效应[16-18]和粒径效应[19-21]来提升催化活

性与产物选择性。然而，在实际固定床反应器中，

为降低压降通常采用毫米级颗粒催化剂，由此将引

入显著的颗粒内扩散阻力[22]。颗粒内扩散不仅影响

总体反应速率，还会改变中间产物在颗粒内部的浓

度分布，从而影响目标产物的选择性[23-24]。除颗粒

尺度效应外，床层尺度传递环境同样显著影响反应

性能。进料温度、压力、液时空速和氢酯比等操作

条件不仅改变反应速率和组分浓度，还通过影响反

应热释放、浓度分布及停留时间分布，进一步调控

固定床内反应路径的空间演化[25]。因此，DMO选择

性加氢制MG过程的最终性能并非由催化剂本征性

质单独决定，而是颗粒内部扩散、床层尺度传热传

质以及本征动力学协同作用的结果。

本课题组的前期研究表明[26-27]，扩散过程通过

影响中间产物在颗粒内的传递行为，改变反应与扩

散之间的竞争关系，从而显著影响DMO加氢反应性

能。我们通过制备不同 Ag 壳层厚度的蛋壳型 Ag/
SiO2颗粒催化剂，从实验角度验证了扩散限制对宏

观反应性能存在显著影响；并针对 Ag/SiO2 催化

DMO加氢过程，构建了床层-颗粒双尺度耦合模型，

比较了蛋壳型催化剂及均匀性催化剂在单管反应

器内的加氢性能，模拟研究表明颗粒内扩散阻力会

促进 MG 在颗粒内部发生深度加氢，从而降低反应

器出口的 MG 选择性。尽管上述研究证明了 DMO
加氢过程存在显著的扩散效应，但对颗粒尺度扩散

与床层尺度传递如何协同调控串联反应路径仍缺

乏系统认识。在固定床反应器中，颗粒内扩散与床

层尺度传递的协同作用进一步增强了反应路径竞

争的复杂性，其内在机制仍有待深入研究。近年来

发展起来的床层-颗粒双尺度耦合模型能够同时描

述床层尺度的流动、传热传质过程以及颗粒内部的

扩散-反应行为[28]，为揭示固定床中多尺度反应-扩
散耦合机制提供了有效工具。

基于此，本文针对Ag/SiO2催化DMO加氢过程，

构建了固定床反应器床层-颗粒双尺度耦合模型，

系统考察催化剂粒径、径向温度梯度及操作条件对

反应性能的影响，重点揭示反应-扩散竞争关系的

空间演化规律及其对MG选择性的调控机制。相较

于前期工作主要关注催化剂颗粒的活性组分分布

变化对其床层出口宏观催化性能的影响，本文进一

步从床层轴向与径向分布出发，分析颗粒尺度扩散

与床层尺度传递协同作用下主、副反应竞争关系的
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演化特征。研究结果可为 DMO 加氢制 MG 的催化

床层结构设计与反应器操作优化提供理论依据。

1 反应器模型构建与验证

1.1 反应动力学模型

草酸二甲酯加氢制乙醇酸甲酯的反应方程式

如下所示：

DMO + 2H2¾®¾¾
r1 MG + MEΔH1 = -54.59KJ/mol (1)

MG + 2H2¾®¾¾
r2 EG + MEΔH2 = -27.07KJ/mol (2)

由于模型的计算求解需要耦合化学反应，本文

采用课题组前期针对Ag/SiO2建立的DMO加氢本征

反应速率表达式[27]，该动力学模型与实验结果具有

很好的一致性。

r1 = 4.2225 × 1015 exp (- 116070
RT )P0.98DMOP0.27H2 (3)

r2 = 5.9503 × 1017 exp (- 137940
RT )P1.49MG P0.22H2 (4)

式中 rj为反应速率，mmol/(g·h)；Pi为组分分压，

MPa；R为气体常数，J/(mol·K)；T为反应温度，K。

1.2 床层-颗粒耦合模型

考虑到 DMO 加氢制 MG 属于典型串联反应体

系，中间产物MG的选择性不仅受本征动力学控制，

还显著受到固定床反应器内多尺度传递过程的影

响，因此本文采用床层-颗粒双尺度耦合方法描述

反应器内的反应与传递行为。相较于传统拟均相

固定床模型或单颗粒模型，床层-颗粒双尺度模型

能够同时表征床层尺度浓度和温度场演化与颗粒

内部扩散-反应行为之间的相互作用，更适用于分

析DMO加氢过程中多尺度反应-扩散耦合对MG选

择性的影响机制。

该模型将固定床反应器划分为流体域与颗粒

域两个尺度，并分别描述床层尺度与颗粒尺度上的

传递与反应过程。其中，流体域对应固定床反应器

内的催化剂床层区域，将床层视为连续多孔介质，

采用二维轴对称模型描述流体在床层中的流动、传

热与传质过程。该区域主要用于表征反应物和产

物在床层轴向及径向上的浓度与温度分布特征。

由于DMO加氢属于放热串联反应体系，床层内部同

时存在明显的轴向浓度梯度和径向温度梯度，因此

需要在床层尺度上考虑对流、扩散及传热过程对反

应路径空间演化的影响。颗粒域对应床层中的单

个球形催化剂颗粒，主要用于描述颗粒内部的扩

散-反应行为。考虑到颗粒内部流体流动较弱，颗

粒域中忽略对流过程，采用有效扩散模型描述反应

物和中间产物在催化剂孔道内的扩散传递，并耦合

本征动力学方程计算颗粒内部的反应速率分布。

流体域与颗粒域通过颗粒表面的传热与传质边界

条件进行耦合：流体域中的组分浓度与温度决定颗

粒表面的边界条件，而颗粒内部的反应过程则反向

影响床层中的物质与热量分布[28]。

本文以工业列管式固定床反应器中的单根反

应管为研究对象，建立了管径为 32 mm、床层高度为

1 m的二维床层-颗粒双尺度耦合模型，模型示意图

如图 1(a)所示。模型详细控制方程、边界条件及参

数计算方法参见本课题组前期工作文献 [27]。此

外，模型还引入了基于Blender软件生成的催化剂颗

粒真实堆积结构所提取的平均径向空隙率分布，以

更真实地反映固定床的局部传递特性[29]。关于球形

颗粒固定床径向空隙率分布的实验研究已较为成

熟，为检验本文颗粒堆积模拟结果的可靠性，选取

应用较为广泛的 de Klerk[30]关联式作为对照。模拟

过程中，采用 1000个直径为 5 mm的球形颗粒，在内

径为 32 mm 的管道中构建固定床模型，图 1(b)给出

了床层径向空隙率的分布结果，其中横坐标表示无

量纲径向位置参数，反映了当前位置距离壁面相当

于多少个颗粒尺度。可以看出，模拟所得径向空隙

率变化趋势与 de Klerk 关联式预测结果基本一致，

说明所建立的颗粒堆积模型具有较好的准确性。

1.3 模型计算与验证

使用商用软件COMSOL Multiphysics 6.2对建立

的床层-颗粒耦合模型进行求解，模拟所用相关参

数参见文献[27]。首先需要对模型进行验证，保证模

型的合理性与准确性。图 2(a)展示了床层-颗粒耦

合模型的网格敏感性分析结果。可以看出，当网格

数量增至 900 后，DMO 转化率与 MG 选择性均不再

发生明显波动。这表明此时所选网格密度已满足

各自模型的精度要求。为验证床层-颗粒耦合模型

的可靠性，本研究针对内径为 32 mm的单管反应器

装填粒径为 2 mm颗粒催化剂，床层高度为 5 mm的

DMO加氢过程进行了模拟计算，模拟结果与本课题

组前期实验数据[26]进行了对比验证，如图 2(b)所示。

可以看出，在床层出口处DMO转化率与MG选择性

的模拟值与实验值均吻合良好，表明所建立的床

层-颗粒双尺度模型可以较好地描述DMO加氢的反

应及扩散过程，且模型参数适定，可用于后续的

DMO加氢反应过程的多尺度反应-扩散耦合机制的

··3
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研究。根据模拟计算结果可以通过分析床层内部

及颗粒内部的浓度和反应速率分布，解析单管反应

器内不同尺度的反应-扩散耦合机制，为MG选择性

调控提供理论指导。

2 结果与讨论

2.1 粒径对反应-扩散耦合的影响

在固定床反应器中，催化剂粒径不仅决定颗粒

内扩散路径长度，还会影响床层压降和反应物沿轴

向的分布，对 DMO 加氢制 MG 过程产生重要影响。

为此，本文以球形催化剂为对象，在反应温度（T0）

493.15 K、压力 2 MPa、液时空速（LHSV）0.5 h-1和氢

酯比（RH2/DMO）100的操作条件下模拟考察了粒径（2~
8 mm）对反应-扩散耦合行为的影响。如图 3(a)所

示，随着催化剂粒径增大，DMO转化率持续下降，而

MG 选择性逐步提高，MG 收率呈现先升后降趋势，

并在 5 mm 时达到最大值 62.8%。说明粒径对转化

率和选择性的影响并不同步，较大的粒径虽削弱了

DMO加氢活性，却有助于提升 MG选择性。但仅依

据床层出口的宏观性能难以揭示粒径作用的内在

原因。

为进一步阐明粒径影响MG选择性的机制，图 4
给出了不同床层位置处（Z=0，0.5，1 m）颗粒内部

DMO 消耗速率和 MG 生成速率的分布情况，其中 ζ
代表颗粒内的径向坐标，ζ为 0代表颗粒中心，ζ为 1
代表颗粒表面。在床层入口区域（Z=0 m），DMO 消

耗速率由颗粒表面向中心逐渐衰减（图 4a），且粒径

越大，该梯度越显著，表明扩散限制随粒径增大而

明显增强。这与经典多孔催化剂扩散理论一致，扩

图1 床层-颗粒耦合模型示意图及径向空隙率分布

Fig.1 Schematic diagram of the bed-particle coupling model and radial porosity distribution

图2 网格敏感性分析及模型验证

Fig.2 Grid sensitivity analysis and model validation
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散路径的延长会显著降低反应物在颗粒内部的有

效利用率[31]。当粒径增至 8 mm 时，颗粒中心区域

MG
净生成速率已转为负值（图 4b），表明该区域开

始以 MG 深度加氢为主。随着反应沿轴向推进（Z=
0.5 m），DMO 浓度显著下降（图 4c），各粒径颗粒中

心区域（ζ<0.6）的 DMO 消耗速率均趋近于零，反应

主要局限于颗粒外层，而核心区域因反应物供给不

足转而以 MG 消耗为主（图 4d），这一现象在大粒径

条件下更加突出，表明颗粒尺度扩散限制与床层尺

度浓度衰减之间存在显著耦合作用。类似的反应-
扩散竞争关系在乙炔选择性加氢等串联反应体系

中亦有报道[32]，说明中间产物在颗粒内部的扩散传

递过程是影响选择性的关键因素。在床层出口区

域（Z=1 m），气相中 DMO 浓度进一步降低（图 4e），

所有粒径条件下颗粒几乎完全转入MG深度加氢阶

段（图 4f），即使对于扩散阻力较小的 2 mm颗粒，其

表层亦表现出 MG 净消耗特征。由此可见，颗粒内

部反应行为并不只受局部扩散条件控制，还受到床

层轴向浓度场演化的持续影响。

综合来看，较小粒径有利于减弱颗粒内扩散限

制、提高前段床层的反应效率，但也会导致 DMO 过

早消耗，使后续床层更早进入MG深度加氢主导区；

较大粒径则能够延缓DMO沿轴向的消耗，却会因颗

粒内扩散阻力增大而强化MG在颗粒内部的进一步

转化。MG 收率随粒径呈现先升后降的趋势，正是

这两类效应竞争和平衡的结果。除反应性能外，粒

径还显著影响床层压降。如图 3(b)所示，当粒径由

8 mm 减小至 2 mm 时，床层压降由 36.29 Pa 逐步增

至 241.29 Pa，尤其是 5 mm以下时，床层压降将显著

增加。过高压降不仅增加能耗，还可能导致流体分

布不均及操作稳定性下降[22]。鉴于本文仅模拟了催

化床层高度为 1 m 的反应器，工业反应器内床层高

度达 6 m 或更高，过高床层压降将使能耗急剧增加

甚至反应器无法运行。因此，粒径优化需在反应性

能与工程约束之间取得平衡。综合 MG 收率、选择

性及压降等因素，在本研究范围内，5 mm 颗粒表现

出最佳综合性能。

2.2 径向温度梯度对反应-扩散耦合的调控

固定床反应器在进行放热反应时，通常采用移

热介质进行管外移热以保证反应管内的温度尽可

能均匀稳定。反应放热与壁面传热的共同作用通

常会在床层截面上形成径向温度梯度。对于串联

反应体系而言，温度变化不仅影响反应速率，还可

能影响主副反应动力学及局部传递环境，进一步影

响目标产物的空间生成与转化行为。采用双尺度

模型模拟计算了反应温度 493.15 K、压力 2 MPa、液
时空速 0.5 h-1和氢酯比 100的操作条件下单管反应

器内的径向温度分布对于MG选择性的影响，图5给

出了轴向位置 Z=0.5 m 处，采用不同粒径的催化剂

床层时，反应器内的温度、MG 生成速率及 MG 瞬时

选择性沿径向的分布。

可以看出，单管反应器内温度由中心向壁面逐

渐降低（图 5a），而 MG生成速率（图 5b）和瞬时选择

性（图 5c）则呈相反趋势，在壁面区域反而更高。此

外，小粒径条件下各曲线变化更为陡峭，而随着粒

径增大逐渐趋于平缓，表明径向非均匀性受到颗粒

尺度扩散过程的显著调制。该现象可从主、副反应

图3 粒径大小对反应性能和压降的影响

Fig.3 Impact of particle size on reaction performance and pressure drop
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图4 不同粒径催化剂颗粒内DMO消耗速率与MG生成速率随床层位置变化

Fig.4 Variation of DMO consumption rate and MG formation rate within catalyst pellets of different sizes with bed position

图5 温度、MG生成速率和MG瞬时选择性随反应器径向位置变化（Z=0.5m）
Fig.5 Variation of temperature, MG formation rate, and MG instantaneous selectivity with radial position in the reactor (Z=0.5m)
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对温度的不同敏感性加以解释。在中心高温区，

主、副反应速率均有所提高，但根据本文所采取的

动力学方程，MG 加氢副反应的表观活化能为 138 
kJ/mol，高于主反应 DMO 加氢的 116 kJ/mol，温度增

加对于副反应的促进更为显著。同时 DMO 快速消

耗导致局部浓度降低，进一步抑制了 MG 的持续生

成。而在壁面低温区，副反应受到抑制且DMO浓度

相对较高，有利于 MG 的生成与保留。由此在径向

上形成中心区域反应占优、壁面区域中间产物 MG
保留占优的分布特征。进一步比较不同粒径结果

可知，小粒径下径向差异更为显著，而大粒径条件

下该差异被明显削弱。这表明，床层尺度温度场对

反应路径的调控同样依赖于颗粒内扩散过程。内

扩散阻力较小时，径向温度差能够更有效地传递至

颗粒内部并放大反应差异；而扩散受限时，该调控

效应被削弱。该结果也与Liu等[33]的报道一致，即反

应器内浓度和温度梯度对催化剂反应性能影响在

内扩散阻力较小时更加显著。因此，径向温度梯度

的作用并不仅体现在改变反应速率，更在于通过

热-质-反应耦合调节主、副反应的空间竞争关系，

从而影响MG选择性。

基于上述认识，在其他操作条件不变的情况下

进一步考察了管外移热温度（壁温）变化的影响。

如图 6(a)所示，随着壁温降低，DMO 转化率下降而

MG选择性显著提高，MG收率相应增加。这是由于

副反应对温度更为敏感，低温条件下其受到更强抑

制。同时，壁温降低使径向温差增大并扩大壁面低

温区域（图 6b），从而强化上述反应行为与选择性表

现显著不同的空间分区效应，进一步提升 MG 的保

留能力。壁温的作用不止于改变平均温度水平，更

通过调控径向温度梯度重构主、副反应的空间竞争

关系。该结果表明，温度对选择性的影响必须结合

颗粒尺度扩散过程加以理解，这也凸显了床层-颗
粒双尺度模型的必要性。通过调节壁面换热条件

和床层热管理强度，有望实现对 MG 选择性的有效

调控。

2.3 操作条件对反应-扩散耦合的影响

2.3.1 进料温度的影响  选取综合性能较优的 5 
mm颗粒作为研究对象，在压力 2 MPa、液时空速 0.5 

h-1和氢酯比 100的操作条件下考察了进料温度（T0=
478.15~498.15 K）对反应性能的影响。

图 7(a)反映了不同进料温度下床层出口处DMO
转化率、MG选择性和收率的变化。随着温度升高，

DMO 转化率由 82.1% 提高至 98.2%，而 MG 选择性

由 86.1% 下降至 62.1%，MG 收率呈火山型变化，在

约483.15 K达到最大值。这一结果体现了串联反应

体系中转化率与选择性之间的典型权衡关系[25]。结

合床层与颗粒尺度分布可以进一步理解其内在机

制。由图 7(b)可知，温度升高使反应速率显著提高，

DMO在床层前段被快速消耗，导致 MG生成峰值明

显前移，体系更早转入 MG 深度加氢主导区。进一

步从颗粒尺度（图 7c）分析可知，随着温度升高，颗

粒表面反应速率显著提高，而扩散过程的增强相对

有限，导致颗粒内浓度梯度增大，使内部区域更易

处于DMO供给不足的状态，从而促进MG在颗粒内

部的进一步转化。由此可见，温度升高不仅改变了

床层轴向反应分布，还通过强化颗粒内扩散限制，

图6 壁面温度对反应性能和径向温度分布的影响

Fig.6 Impact of wall temperature on reaction performance and radial temperature distribution
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使 MG 更易在颗粒内部被消耗。因此，进料温度通

过推动反应区前移并强化颗粒内扩散限制，在床层

与颗粒两个尺度上共同促进 MG 的消耗，导致选择

性下降。此外，由于温度对反应速率的影响显著强

于传质过程的影响，体系中反应与传递之间的不匹

配程度随温度升高而增强，从而进一步放大上述效

应。在本研究范围内，483.15 K 时反应速率与 MG
保留能力之间达到较优平衡。

2.3.2 液时空速的影响  在进料温度 493.15 K、压

力 2 MPa和氢酯比 100的操作条件下考察液时空速

（LHSV=0.25~1.25 h-1）对反应性能的影响。从图 8(a)
可以看出，随着液时空速增大，DMO转化率由99.8%
降至 76.0%，MG 选择性由 42.1% 提高至 80.2%，MG
收率呈先升后降趋势，并在约 0.75 h-1达到最大值。

床层尺度 MG 浓度分布表明（图 8b），在较低液时空

速下，由于停留时间较长，DMO 在床层前段被迅速

消耗，MG浓度在入口附近达到峰值后快速下降，床

层后段已转变为以MG深度加氢为主的反应区。而

当液时空速提高至 0.75 h-1时，MG 浓度沿轴向持续

增加且峰值特征基本消失，说明在该条件下床层内

MG生成速率始终高于其消耗速率，从而有利于MG
的保留。

外传质特性的变化进一步揭示了上述现象的

内在机制（图 8c）。随着液时空速提高，颗粒表面与

气相主体之间的 DMO 浓度比值明显增大并趋近于

1，说明外传质阻力显著减弱，颗粒表面浓度逐渐接

近气相主体组成。在低液时空速条件下，由于外传

质受限，DMO 在颗粒表面的浓度低于主体流体，从

而限制主反应进行，并促使体系更易转入以 MG 进

一步加氢为主的反应路径。而在较高液时空速条

件下，流体线速度增加导致外传质强化，提高了流

体相DMO向颗粒表面的输运能力，使主反应得以更

充分进行，同时削弱了由表面浓度不足引起的 MG

深度转化。颗粒尺度分布进一步反映了这一变化

（图 8d）。在低液时空速条件下，由于 DMO 在床层

前段迅速耗尽且表面传质受限，颗粒内部更易处于

低DMO浓度环境，从而促进MG在颗粒内部的进一

步加氢；而随着液时空速增大，DMO 在床层中的分

布更加均匀且表面供给增强，使颗粒内部更有利于

MG的生成与保留。

综上，液时空速通过延缓反应区位置并强化外

传质过程，提高颗粒表面反应物供给能力，从而在

床层与颗粒两个尺度上共同抑制 MG 的深度加氢，

最终提高选择性。然而，当液时空速过高时，停留

时间不足，DMO转化受限，导致MG生成量下降。在

本研究范围内，0.75 h-1时实现了转化率与选择性的

较优平衡。

2.3.3 氢酯比的影响  
在进料温度 493.15 K、压力 2 MPa 和液时空速

0.5 h-1的操作条件下考察了进料氢酯比（RH2/DMO=25~
125）对反应性能的影响。如图 9(a)所示，随着氢酯

比增大，DMO 转化率由 92.8% 提高至 97.4%，而 MG
选择性由 69.7% 持续下降至 60.6%，MG 收率由

64.7%逐渐降低至59.0%。这表明在所考察范围内，

氢酯比提高对转化率具有促进作用，但对 MG 选择

性产生显著抑制作用，且选择性的下降幅度超过转

化率的提升幅度，从而导致 MG 收率整体呈下降趋

势。床层尺度分布表明（图 9b），氢酯比提高后，反

应体系中氢气浓度增加，使整体反应速率提高，

DMO沿轴向的消耗过程加快，反应区整体向床层入

口侧移动。同时，MG生成区域相应前移，而在床层

后段，由于DMO浓度显著降低，MG浓度下降更加明

显，深度加氢过程得到强化。在本体系中主、副反

应对氢气分压的依赖程度相当，因此氢酯比对选择

性的影响主要来源于反应环境的改变而非动力学

敏感性的差异。图 9(c)表明，随着进料氢酯比增大，

图7 进料温度变化对反应性能和浓度场的影响

Fig.7 Impact of feed temperature on reaction performance and concentration field
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床层中实际 H2 与 DMO 的相对浓度（R’）比显著提

高，尤其是在床层后段，DMO 已基本消耗而氢气仍

保持较高浓度，从而形成高H₂低DMO的反应环境。

在该条件下，依赖 DMO 的主反应受到限制，而 MG
在氢气充足条件下更易发生进一步加氢反应，导致

选择性下降。颗粒尺度分布进一步强化了这一效

应（图 9d）。由于氢气扩散较快且供给充足，而DMO
在轴向逐渐受限，颗粒内部更易形成高 H2低 DMO
的局部环境，使 MG 在颗粒内部更倾向于发生进一

步转化，从而降低其在颗粒内的保留能力。该现象

与床层尺度浓度分布变化相叠加，共同促进了 MG
的深度加氢。

3 结论

本文基于床层-颗粒双尺度耦合模型，研究了

固定床反应器中 DMO 选择性加氢制 MG 过程的反

应-扩散耦合规律，得出如下结论：

（1）催化剂粒径通过耦合调控颗粒内扩散与床

层反应物分布，改变主、副反应竞争关系。小粒径

有利于减弱内扩散限制，但易导致反应前移并促进

MG深度加氢；大粒径虽可延缓反应进程，却因扩散

受限增强，使 MG 在颗粒内部更易进一步转化。综

合MG收率与压降等因素，5 mm颗粒表现出较优综

合性能。

（2）径向温度梯度通过热-质-反应耦合作用调

控床层截面上的反应速率与选择性分布。中心高

温区域更易促进副反应，而壁面低温区域有利于

MG生成与保留，适度径向温差能够抑制MG深度加

氢，从而提高目标产物选择性。

（3）进料温度、液时空速和氢酯比分别通过调

节反应速率、停留时间及组分分布，协同影响反应

路径的空间演化。综合考虑转化率与选择性，在本

文模拟考察范围内，进料温度 483.15 K、液时空速

0.75 h-1及氢酯比20可获得最高的MG收率。

综上，DMO 选择性加氢制 MG 的工业反应性能

本质上取决于反应器内多尺度反应与扩散过程的

协同作用。床层-颗粒双尺度模型能够同时描述颗

粒内扩散与床层尺度传递对反应路径的协同作用，

图8 液时空速变化对反应行为和浓度场的影响

Fig.8 Impact of LHSV on reaction behavior and concentration field
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从而揭示中间产物选择性的形成机制，并为催化床

层结构及反应器操作优化提供理论依据。
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