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基于三维 CT 成像的乙烯环氧化固定床反应器结构重构与数值模拟
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摘要： 本研究采用三维X射线CT成像技术对真实堆积四叶草催化剂颗粒群进行结构重构，并结合颗粒分辨CFD
方法研究乙烯环氧化固定床反应器内流动、反应、传质与传热耦合过程。CT成像能够有效表征催化剂颗粒局部

缺陷及复杂几何结构，基于重构结构计算得到四叶草催化剂颗粒床层水力学直径为 0.89 mm。研究结果表明，流

体绕过催化剂颗粒形成复杂局部流动结构，反应器内浓度梯度在固体-流体界面处存在明显变化。由于内扩散阻

力作用，催化剂内部产生较大浓度梯度，而温度分布相对均匀。轴向流动增强对流传热，使反应器轴向温度梯

度较小，而靠近壁面区域的径向温度梯度明显增大。本研究可为固定床反应器中真实催化剂颗粒群结构重构及

多孔材料固体-孔隙双域多物理场耦合过程研究提供重要参考。
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Abstract: In this study, three-dimensional X-ray computed tomography (CT) is employed to reconstruct the real 
packed bed of quadrilobe catalyst particles. Particle-resolved computational fluid dynamics (CFD) simulations are 
then conducted to investigate the coupled flow, reaction, mass transfer, and heat transfer processes in an ethylene 
epoxidation packed-bed reactor. CT imaging effectively captures local defects and complex geometrical features of 
the catalyst particles. Based on the reconstructed structure, the hydraulic diameter of the quadrilobe catalyst packed 
bed is determined to be 0.89 mm. The results show that the fluid bypasses catalyst particles, forming complex local 
flow structures. Pronounced concentration gradients of reactants and products develop near the solid – fluid 
interfaces. Due to intraparticle diffusion resistance, pronounced concentration gradients develop inside the catalyst 
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particles, whereas the temperature distribution remains relatively uniform. Axial convection enhances convective 
heat transfer, leading to a relatively small axial temperature gradient in the reactor, while a more pronounced radial 
temperature gradient is observed near the reactor wall. This work provides important insights into the geometric 
reconstruction of realistic catalyst particle assemblies in packed-bed reactors and the coupled multiphysics 
transport processes in solid–pore dual-domain porous media.
Keywords: three-dimensional X-ray computed tomography; quadrilobe catalyst; packed-bed reactor; reaction–

mass–heat transfer; computational fluid dynamics

引 言

固定床反应器在石油化工、能源转化及环境催

化等领域具有广泛应用。固定床内催化剂颗粒的

堆积结构会显著影响流体流动、传质传热及反应行

为，因此，建立真实的催化剂颗粒堆积模型对于研

究固定床内复杂传递过程具有重要意义[1]。早期研

究多采用人为构建颗粒群模型的方法[2, 3]，通过手动

绘制少量颗粒建立床层结构。但由于颗粒数量有

限，且颗粒空间位置由人为设定，与实际随机堆积

床层存在较大差异，难以准确表征固定床内部复杂

空隙结构及流动特性。随着三维建模技术的发展，

采用计算机随机生成催化剂颗粒床层逐渐成为研

究固定床结构与流动行为的重要方法[4]。目前，基

于刚体动力学的颗粒堆积方法主要包括离散元法

（DEM）和 Blender 随机堆积法。EDEM 等离散元软

件可通过颗粒运动与碰撞过程生成随机床层[5]。张

亚新等[6]采用DEM方法构建了七孔圆柱形催化剂颗

粒床层，但该方法通常采用多个小球拟合复杂颗粒

几何结构，模型精度仍存在一定不足。近年来，基

于刚体动力学的 Blender软件逐渐应用于固定床颗

粒堆积研究[7]。 Boccardo 等[8, 9] 于 2014 年率先将

Blender 软件应用于三叶草催化剂颗粒床层的随机

堆积模拟。相比于传统DEM多球组合方法，Blender
能够更加真实地表征复杂颗粒几何结构，其生成的

颗粒床层具有良好的随机性，且径向空隙率分布与

实验结果[10]吻合良好，为固定床反应器高保真数值

模拟提供了可靠的结构基础。

近十年来，颗粒分辨固定床反应器的数值模拟

得到了广泛研究，其催化剂颗粒床层大多采用

Blender 软件进行随机堆积建模[11-16]。段学志等[7]基

于 Blender 与 COMSOL 构建了不同颗粒形状固定床

反应器模型，揭示了颗粒形状对乙烯氧化过程中流

动、传质传热及反应行为的影响规律。辛峰等[17]研

究了颗粒形状对固定床反应器性能的影响，结果表

明四叶草催化剂在芳烃异构化反应中具有较优的

综合性能。Kutscherauer等[18]发现，惰性颗粒稀释床

层会显著影响强放热固定床反应器内的反应行为

及热点分布。尽管 Blender能够有效构建颗粒堆积

床层的三维几何结构，但其适用范围主要局限于由

离散颗粒随机堆积形成的体系。对于开孔泡沫催

化剂等整体结构材料[19, 20]，以及纳米至微米尺度多

孔材料的真实三维结构，Blender几乎不能实现准确

重构。相比之下，三维成像技术能够直接表征多孔

材料的真实三维几何结构，为其三维重构及高保真

数值模拟提供可靠的技术支撑[21]。

三维成像技术主要包括光学三维扫描、计算机

断层扫描（computed tomography，CT）、磁共振成像

（MRI）和聚焦离子束-扫描电镜（FIB-SEM）成像

等[22, 23]。其中，光学三维扫描仅能获取材料表面形

貌信息，而 CT、MRI和 FIB-SEM 均可实现内部结构

的三维表征。相比之下，CT 因兼具较高的成像精

度、无损检测能力和适中的实验成本，在多孔材料

三维结构表征领域得到了广泛应用。Ming等[24]利用

Micro-CT重构了珊瑚的真实三维孔隙结构，并研究

了孔隙结构对渗流、氯离子扩散及力学性能的影

响。Wang等[25]基于X射线CT和孔隙网络模型研究

了水合物分解过程中孔隙结构演化对沉积物渗透

率及气液两相流动特性的影响。Ansah 等[26]利用

Micro-CT 研究了铜硫化矿孔隙结构演化对流体传

输行为的影响。其中，后两者研究对象与固定床反

应器尺度相近，但主要关注孔隙结构对流动与传输

过程的影响，对于颗粒内部反应、传质与传热耦合

行为的研究仍较为缺乏。

三维成像技术不仅能够无损表征材料内部结

构，还可用于流场表征。Romijn 等[27]利用 MRI 技术

测量了固定床反应器内的三维速度场，并结合计算

流体力学（CFD）模拟分析了床层局部流动特性，验

证了颗粒分辨 CFD 模拟在表征固定床流动行为方

面的可靠性。Elgersma等[28]利用MRI实现了非球形
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颗粒固定床内三维速度场和湍流动能的原位测量，

揭示了颗粒雷诺数对流动分布及湍流特性的影响

规律。上述研究主要关注固定床内的流动行为，对

于反应、传质与传热耦合过程的研究仍不够深入。

目前，基于三维CT成像技术的数值模拟研究主

要通过重构材料内部孔隙结构，重点关注孔隙域内

的流动与传输过程[29, 30]，而同时考虑固体域与孔隙

域反应、传质及传热耦合行为的研究仍较少。对于

尺寸不均且存在局部缺陷的催化剂颗粒群，基于刚

体动力学的随机堆积方法难以准确表征其真实堆

积结构。本研究以乙烯环氧化强放热反应为研究

对象，利用三维CT成像技术重构四叶草形催化剂床

层结构，建立包含固体域和空隙域的颗粒分辨CFD
模型，对床层内流动、反应、传质与传热耦合过程进

行数值模拟研究，以揭示真实催化剂床层内多物理

场耦合传递规律。研究流程对固定床反应器及复

杂多孔材料的结构重构与数值模拟具有重要借鉴

意义。

1 颗粒分辨固定床反应器数学模型

1.1 反应本征动力学模型

选取Ag/Al2O3催化剂上乙烯（ET）氧化制环氧乙

烷（EO）反应作为研究体系。在动力学模型中，考虑

了 3个不可逆反应，以描述乙烯环氧化过程中的主

要反应路径。选取ET和CO2作为关键组分，其余组

分浓度依据反应计量关系由关键组分浓度进行

计算。

采用高崇等[31]提出的本征动力学模型，其动力

学表达式如下：

r1 = 1000k1 ⋅ PO2 ⋅ PET
3600 ( )1 + K1 ⋅ PO2 + K2 ⋅ P1 2O2 ⋅ PH2O

 mol ET ⋅ kgcat-1 ⋅ s-1

(1)
r2 = 1000k2 ⋅ P1 2O2 ⋅ PET

3600 ( )1 + K1 ⋅ PO2 + K2 ⋅ P1 2O2 ⋅ PH2O
 mol ET ⋅ kgcat-1 ⋅ s-1

(2)
r3 = 1000k3 ⋅ PO2 ⋅ PEO

3600 ( )1 + K1 ⋅ PO2 + K2 ⋅ P1 2O2 ⋅ PH2O
 mol EO ⋅ kgcat-1 ⋅ s-1

(3)
式中，r1、r2和 r3分别表示反应（R-1）、反应（R-2）

中 ET 的消耗速率以及反应（R-3）中 EO 的生成速

率；Pi 为组分 i 的分压，MPa，其中 i = O2、ET、EO、

H2O；ki和Ki分别为反应速率常数和吸附平衡常数。

反应速率常数 ki由 Arrhenius 方程（4）计算，吸

附平衡常数Ki则根据Van't Hoff方程（5）确定。

式（4）和式（5）所涉及的动力学参数见表 1[31]，Rg
是 理 想 气 体 常 数 ，为 8.314 J·mol-1·K-1；T 是 温

度，K。

1.2 颗粒分辨计算流体力学模型

描述固定床反应器内流动、反应、传质与传热

耦合过程的控制方程组如下：

∇ ⋅ ( ρu) = 0 (6)
ρ (u ⋅ ∇)u = -∇p + ∇ ⋅ é

ë
êêêêμ (∇u + (∇u) T ) - 2

3 μ (∇ ⋅ u) Iù
û
úúúú + F

(7)
∇ ⋅ ( - Deff

i ∇ci ) + u ⋅ ∇ci = Ri (8)
ρcpu ⋅ ∇T + ∇ ⋅ ( - λeff∇T ) = Qr (9)

式（6）和式（7）分别为连续性方程和动量守恒

方程。式中，ρ 为流体密度，kg·m-3；u为流体速度，

m·s-1；p 为压力，Pa；μ 为流体动力黏度，Pa·s；I表示

单位张量；F为作用于流体的体积力，N·m-3。由于

催化剂固体域内不存在流体流动，因此连续性方程

和动量方程仅在流体域内求解。式（8）为反应-扩
散方程，用于描述组分 i的反应与传质过程，i = ET, 
CO2。式中，Deff

i 为有效扩散系数，m2·s-1；ci表示组分 i
的摩尔浓度，mol·m-3。在流体域中，Deff

i 表示流体相

的有效扩散系数；在催化剂固体域中，则表示催化

剂的有效扩散系数。Ri为催化剂内部组分 i的体积

反应速率，mol·m-3·s-1。由于流体域内不发生化学

反应，因此该项取 0。式（9）为能量守恒方程。式

中，T为温度，K；cp为定压比热容，J·kg-1·K-1；λeff为有

2C2H4+O2=2C2H4OC2H4+3O2=2CO2+2H2O2C2H4O+5O2=4CO2+4H2O
(R-1)
(R-2)
(R-3)

ki = Ai exp ( - Ei

RgT ) (i=1, 2, 3)

Ki = A'i exp ( E'i
RgT ) (i=1, 2)

(4)

(5)

表 1　本征反应动力学参数

Table 1　Parameters applied in the intrinsic reaction 
kinetics

参数

A i

Ei

A'i
E'i

i=1
1.2001×105

4.5638×104

5.9137×10-2

1.8322×104

i=2
5.5473×107

8.1289×104

3.9984×10-1

3.6828×104

i=3
8.0591×107

1.0170×105

N/A
N/A

注：N/A表示“不适用”。
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效导热系数，W·m-1·K-1，在流体域和固体域内分别

对应流体和催化剂的导热系数。Qr表示催化剂内部

放热反应产生的体积热源项，W·m-3。由于反应只

发生在固体催化剂内部，在流体域中，Qr为 0。为实

现固定床反应器内流动、反应、传质与传热耦合过

程的描述，反应-扩散方程和能量守恒方程同时在

流体域与固体催化剂域内求解。

催化剂内部组分 i 的有效扩散系数 Deff
i,s，m2·s-1，

其与局部浓度、温度以及孔径有关，由分子扩散和

Knudsen扩散共同决定[32]：

Deff
i,s = (Deffm,i -1 + Deffk,i -1 ) -1 (10)

分子扩散系数Deffm,i，m2·s-1，采用下式进行计算：

Deffm,i = 1 - yi

∑
j ≠ i

yj

Deff
ij,s

(11)

式中，i = ET, CO2，j = ET, CO2, EO, H2O, O2, N2，

j ≠ i。yi表示催化剂内部组分 i的摩尔分数。

Deff
ij,s 表示催化剂内部组分 i与组分 j之间的二元

扩散系数，m2·s-1，其计算采用下式：

Deff
ij,s = ε

τ
0.00143T 1.75

p t M 1 2
i ( )V 1/3

i + V 1/3
j

2 ⋅ 10-4 (12)

式中，ε 和 τ 分别为催化剂的孔隙率和曲折因

子；pt为体系总压，bar；Mi表示组分 i的摩尔质量，g·
mol⁻¹；Vi为组分 i的扩散体积。

Deffk,i 为组分 i 的 Knudsen 扩散系数，m2·s-1，其计

算采用下式：

Deffk,i = ε
τ ⋅ 97

2 dpore
T
Mi

(13)
式中，dpore为催化剂纳米孔孔径，m。

流体域有效扩散系数由下式计算：

Deff
i,f = 1 - yi

∑
j ≠ i

yj

Deff
ij,f

(14)

式中，Deff
ij,f采用下式进行计算：

Deff
ij,f = 0.00143T 1.75

p t M 1 2
i ( )V 1/3

i + V 1/3
j

2 ⋅ 10-4 (15)

催化剂的有效导热系数受固体骨架本征导热

系数、孔隙内气体导热系数、气体组成及孔隙率等

因素影响，其计算采用下式[33]：

λeff,s = λs
é

ë

ê
êê
ê
ê
ê( )∑

i = 1

N

yi λ fi Mi

1
3 ∑

i = 1

N

yi Mi

1
3 λs

ù

û

ú
úú
ú
ú
ú

cε

(16)

式中，λs 为固体骨架本征导热系数，W·m-1·K-1；

λ fi为孔隙内组分 i气体的导热系数，W·m-1·K-1，其中

i 为 ET、CO2、EO、H2O、O2和 N2；气体组分总数 N=6；

参数 c为表征催化剂微观结构特征的经验系数。

流体域内的有效导热系数采用下式进行计算：

λeff,f = ∑
i = 1

N

yi λgi Mi

1
3 ∑

i = 1

N

yi Mi

1
3 (17)

1.3 三维 CT 成像实验与结构重构

图 1展示了四叶草催化剂床层三维X射线微米

CT成像及数字几何重构流程。图 1a为反应管内装

填四叶草催化剂颗粒的实物照片。图 1b 为本研究

采用的 Micro-CT 测试系统（nanoVoxel-4000，三英

精密仪器）。CT实验通常在满足样品尺寸要求的前

提下尽可能采用较高的空间分辨率，以获取更丰富

的微观结构细节，为后续图像处理及定量分析提供

可靠的数据基础。本实验获得的 CT三维图像体素

尺寸（voxel size）为 15.5 μm，各方向体素数分别为

800×800×2200（x×y×z），原始 RAW 数据文件大小约

为 2.6 GB。阈值分割过程中，通常需要 2–3个体素

才能较为准确地区分某一区域为孔隙或固体相。

因此，本实验可分辨的最小孔或者固体尺寸为 31–
46.5 μm。获得 CT 扫描数据后，经图像重构得到床

层截面的二维灰度图像，如图 1c 所示。随后利用

Avizo软件对灰度图像进行阈值分割，提取得到催化

剂固体结构。图 1d 为经过阈值分割及降噪处理后

获得的四叶草催化剂床层三维重构结果，不同颜色

表示不同催化剂颗粒。

1.4 网格划分

图 2 展示了基于 CT 成像的四叶草催化剂颗粒

群三维几何重构及网格划分过程。由于直接对 2.6 
GB 的 RAW 数据创建 STL 表面网格时，生成的表面

三角形网格数量可超过 1亿，计算资源消耗极大，甚

至无法完成网格生成。因此，在创建 STL表面网格

之前，采用Avizo软件对CT数据进行重采样（体素合

并）处理，适当降低原始数据分辨率，以减少表面网

格数量并降低计算资源消耗。重采样过程会导致

部分局部结构细节的损失，但这些细节对整体几何

结构及后续CFD计算结果的影响较小，可以忽略不

计。图 2a 为利用 Avizo 软件对 CT 图像进行阈值分

割后获得的四叶草催化剂颗粒群表面网格模型，并

将其导出为STL格式文件。反应器直径为6.06 mm，

催化剂床层高度为 29.1 mm。图 2a局部放大区域显

示，部分四叶草催化剂颗粒存在局部结构缺陷。基

于 CT成像重构的三维几何模型能够准确保留催化

剂颗粒的表面形貌及内部结构特征（如局部缺陷和

复杂曲率变化），从而克服传统二维成像及人工几
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何构建方法难以真实表征颗粒三维结构的问题。

将重构后的催化剂颗粒 STL 模型导入 COMSOL 软

件，并构建圆柱形计算区域以模拟实际反应器结

构。其中，固体催化剂区域与圆柱区域之间的空隙

部分定义为流体域。随后，对固体催化剂域和流体

域进行同时剖分网格。图 2b 展示了反应器中部区

域的网格分布情况。反应物由反应器底部进入，并

从顶部流出。由图 2b局部放大图可见，在催化剂-
流体界面以及反应器壁面附近均设置了 3层边界层

网格，以准确捕捉界面区域的浓度和温度梯度变

化。重采样后的CT数据在进行阈值分割时，相邻催

化剂颗粒局部区域会出现轻微粘连现象，如图 2b局

部放大图右上角所示。该局部粘连对颗粒群整体

几何结构影响较小，同时可有效避免相邻颗粒间过

窄间隙导致网格数量急剧增加。图 2c 为固体催化

剂域与流体域交界面的网格划分结果，其为图 2b中

红色圆圈区域的局部放大图。其中，绿色和蓝色分

别表示固体域与流体域网格，红色虚线表示固–流

交界面。图 2d 为网格无关性验证结果。综合计算

精度与计算效率，本研究最终采用 1106万网格进行

数值计算。

1.5 边界条件及求解方法

反应器操作压力为 2.2 MPa，入口气体温度与反

应器壁面温度为 483.15 K。入口混合气组成（摩尔

分 数）为 ：ET 3.3%、O2 18.5%、H2O 0.05%、N2 
78.15%。入口气体流速设定为 0.02 m·s-1。在该操

作条件下，固定床反应器的空速为 2472 h-1，颗粒雷

诺数 Rep为 16。根据文献报道，随机装填固体催化

剂颗粒的固定床反应器内，流动状态由层流向湍流

转变的临界颗粒雷诺数范围约为 200~700[34]。因

此，本研究条件下床层内流体处于层流状态，动量

守恒方程采用层流模型进行求解。基于 COMSOL
软件的有限元方法（FEM），对式（6）-式（9）采用分

离式求解器同时进行求解，计算过程表现出良好的

收敛特性。本研究的CT数据后处理与CFD计算均

在配备 Intel i5-9300H 处理器和 16 GB 运行内存的

计算机上完成。采用 1106 万网格的颗粒分辨 CFD
模型，单次计算耗时约5 h。
2 结果与讨论

2.1 模型验证

Kolaczkowski 等[35]研究了装填球形催化剂颗粒

的反应器内丙烷催化燃烧过程中的流动、反应、传

质和传热耦合过程。图 3 对比了本研究基于

COMSOL模拟获得的球形催化剂颗粒内丙烷浓度分

布与文献报道数据。图 3a 展示了反应器内浓度分

布。由于对流传质作用，流体域内反应物浓度较高

且分布较为均匀；而球形催化剂颗粒内部由于化学

反应消耗，反应物浓度明显降低。图 3a中的圆形等

值线表示浓度分布。由图可知，浓度梯度在催化剂

外表面附近达到最大。图 3b展示了图 3a中红色直

图1 三维CT成像实验流程（a）四叶草催化剂实物图，（b）Micro-CT仪器，（c）CT实验灰度图片，（d）颗粒群三维几何重构结果

Fig.1 Experimental workflow of three-dimensional CT imaging: (a) photograph of the quadrilobe catalyst; (b) micro-CT system; (c) 
grayscale image obtained from CT scanning; (d) reconstructed three-dimensional geometry of the catalyst particles
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线所对应路径上的丙烷浓度分布，即球形催化剂颗

粒径向方向上的浓度分布。其中实线表示本研究

模拟结果，三角形符号表示文献数据。可以看出，

本研究模拟获得的丙烷浓度分布与文献结果保持

较好一致性，表明本研究所建立的数值模型及求解

方法能够有效预测固定床反应器内多物理场耦合

传递行为。

2.2 孔隙网络模型

利用 Avizo软件对四叶草催化剂颗粒间空隙结

构进行孔隙网络模型（Pore Network Model，PNM）分

析，结果如图4所示。图4a为孔隙网络球棍模型，其

中球体表示孔隙，连接相邻孔隙的圆柱体表示孔

喉。图 4b 展示了嵌入催化剂三维实体结构中的孔

隙网络模型。图 4c给出了孔隙网络配位数分布，配

位数定义为与单个孔隙相连的孔喉数量，较高的配

位数表明孔隙具有更好的连通性。由图 4c可知，催

化剂内部不存在配位数为 0的孔隙，表明床层内部

未形成孤立孔结构。其中，配位数为 8和 17的孔隙

图2　四叶草催化剂颗粒群三维结构重构与网格划分（a）催化剂颗粒群STL表面网格，（b）反应器计算域网格，（c）固体域与流

体域交界面处网格，（d）网格无关性验证

Fig.2　Three-dimensional reconstruction and mesh generation of the quadrilobe catalyst particles: (a) STL surface mesh of the catalyst 
particles; (b) computational domain mesh of the reactor; (c) mesh at the interface between the solid catalyst domain and the fluid 

domain, (d) mesh independence verification
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体积分数分别达到 10.5%和 9.1%，说明催化剂床层

具有良好的孔隙连通性，与实际堆积结构特征一

致。图 4d为催化剂床层径向空隙率分布，可以观察

到空隙率沿径向方向呈现周期性波动特征，该分布

趋势与文献实验结果[10]一致。

该四叶草催化剂四个叶瓣外接圆直径主要分

布在 1.2 mm 左右，颗粒长度分布范围为 1.5-4.2 
mm。由于催化剂颗粒尺寸存在较大差异，单一颗粒

特征尺寸难以准确表征整个颗粒床层的流动特征。

相比之下，水力学直径能够有效描述流体在催化剂

颗粒间空隙中的流动尺度[36]。通过对催化剂颗粒群

图3 催化剂颗粒内丙烷浓度分布的COMSOL模拟结果与文献数据对比（a）反应器内浓度三维分布，（b）球形催化剂颗粒径向

浓度分布

Fig.3 Comparison between COMSOL simulation results and literature data for propane concentration distribution: (a) Three-
dimensional concentration distribution in the reactor; (b) radial concentration distribution within the spherical catalyst particle

图4 孔隙网络模型（a）球棍模型，（b）孔隙网络模型与催化剂床层结构嵌套，（c）配位数分布，（d）催化剂床层径向空隙率分布

Fig.4 Pore network model: (a) ball-and-stick representation; (b) integration of the pore network model with the catalyst bed structure; 
(c) coordination number distribution; (d) radial voidage distribution of the catalyst bed
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三维几何结构进行积分计算，得到颗粒群总外表面

积为 1.89×10-3 m2，颗粒总体积为 4.18×10-7 m3，催化

剂床层（不包含反应器入口段和出口段）空隙体积

为 4.22×10-7 m3。根据下式可计算得到催化剂床层

的水力学直径：

dh = 4 × void volume
surface area = 4 × 4.22 × 10-7 m3

1.89 × 10-3 m2 = 0.89 mm (18)
X 射线 CT 成像技术能够高精度获取催化剂颗

粒群真实三维结构，为颗粒尺度反应器模拟提供可

靠的几何基础。相比之下，Blender和EDEM等基于

理想化单颗粒模型的随机堆积方法难以表征真实

催化剂颗粒的局部缺陷及复杂几何特征。对于具

有微米至纳米尺度孔结构的多孔材料，基于刚体动

力学的颗粒堆积方法不能重构其内部复杂孔隙结

构，而微米 CT及纳米 CT等高分辨率三维成像技术

为复杂多孔材料真实结构重构提供了有效途径。

2.3 压力、流线和温度三维计算结果

图 5 展示了基于 CT 成像重构的颗粒分辨固定

床反应器模拟计算结果。图 5a 为催化剂外表面及

反应器壁面的压力分布。可以看出，反应器入口处

压力较高，沿流动方向逐渐降低，并在出口区域达

到最低值，反应器整体压降为 6.99 Pa。图 5b为反应

器内部流线分布，颜色表示局部流速大小。由局部

放大图可见，当流体流经固体催化剂颗粒时，由于

固体结构的阻碍作用，流体绕流催化剂颗粒并形成

复杂的局部流动特征。图 5c给出了反应器内 xy、xz
和 yz截面的温度分布。

图 6展示了颗粒分辨固定床反应器内速度场分

布特征。图 6a为反应器轴向 yz截面上的速度分布，

流体由反应器底部进入并从顶部流出。可以看出，

流体通过催化剂颗粒间隙时受到固体结构阻碍，并

在催化剂下游区域形成局部尾流。图 6b 给出了催

化剂床层入口、中部和出口位置处径向截面的速度

分布。图 6c 为沿反应器中心轴线方向的速度变化

规律。由于入口段流动边界层的发展，靠近管壁区

域的流速逐渐降低，而中心区域流速相应增加。在

进入催化剂床层前，中心轴线流速由入口速度 0.02 

m·s-1增加至 0.037 m·s-1。进入催化剂床层后，固体

催化剂颗粒占据部分流通空间，使局部有效流通面

积减小，从而导致流速进一步提高。当流体靠近催

化剂颗粒表面时，受固体边界约束作用，局部速度

逐渐降低，并在固体表面附近趋近于零。因此，催

化剂床层内中心轴线速度呈现明显波动特征。图

6d为沿反应器轴向方向各 xy截面的平均速度分布。

反应器入口和出口区域的平均速度均保持为 0.02 
m·s⁻¹，而在催化剂床层区域，由于固体颗粒降低了

有效流通面积，截面平均速度明显升高。

图5 基于CT成像的颗粒分辨固定床反应器模型计算结果（a）压力分布，（b）流线，（c）温度分布

Fig.5 Simulation results of the CT-based particle-resolved packed-bed reactor model: (a) pressure distribution; (b) streamlines; (c) 
temperature distribution
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2.4 有效扩散系数和有效导热系数

图 7给出了反应器 yz截面上有效扩散系数和有

效导热系数的分布。图 7a和图 7b分别为ET和CO2
的有效扩散系数分布。计算得到，ET在催化剂固体

域和流体域中的体积平均有效扩散系数分别为

1.83×10-7 m2·s-1 和 1.67×10-6 m2·s-1，CO2 对应数值分

别为 1.77×10-7 m2·s-1和 1.74×10-6 m2·s-1。可以看出，

两种组分在流体域中的有效扩散系数均明显高于

催化剂固体域，表明催化剂内部孔隙结构对组分扩

散传递产生了显著阻碍作用。图 7c 为有效导热系

数分布，催化剂固体域和流体域的体积平均有效导

热系数分别为 0.579 W·m-1·K-1 和 0.0389 W·m-1·
K-1。相比流体域，催化剂固体骨架具有更高的导热

能力，有利于催化剂内部热量传递。

2.5 反应速率分布

图 8展示了反应器内主反应速率 r1及副反应速

率 r2、r3的空间分布。图 8a-c 分别为催化剂颗粒群

外表面上 r1、r2和 r3的分布，图 8d-f则对应其在 yz截
面上的分布。由于反应速率对温度具有显著依赖

性，且反应器热点区域位于催化剂颗粒群靠近流体

入口侧（见图 11温度分布），因此 r1和 r2的高值区域

主要集中于该区域，如图 8a和图 8b所示。r1和 r2分

别对应反应物 ET参与的主反应及副反应过程。由

于ET在催化剂内部扩散过程中受到孔结构限制，其

在流体域中的浓度高于催化剂内部。因此，如图 8d
和图 8e 所示 r1与 r2在催化剂外表面附近达到较高

值，并随着向催化剂内部扩散距离增加而逐渐降

低。而 r3对应反应产物 EO 的进一步氧化过程。由

于 EO 主要在催化剂内部生成，其在固体催化剂内

部的浓度高于催化剂外表面，因此图 8f中 r3的高值

区域主要分布于催化剂内部，而外表面附近的反应

速率相对较低。

2.6 浓度分布

图 9 为反应物 ET 在反应器内的浓度分布。图

9a为催化剂外表面ET浓度分布。沿流体流动方向

（由下至上），ET浓度逐渐降低，并在催化剂床层顶

部附近达到最低值。图 9b给出了 yz截面上的ET浓

度分布。由于ET为反应物，其在流体域中的浓度高

于催化剂内部。图 9c 自下而上依次为催化剂床层

的入口、中部及出口 xy 截面上的 ET 浓度分布。图

9d为反应器中心轴线上的ET浓度变化规律。可以

观察到，中心轴线上 ET浓度并非单调下降，而是出

现多个局部“V”形区域，该区域对应中心轴线穿过

固体催化剂颗粒的位置。由于流体区域内对流传

图6 速度分布（a）yz截面速度，（b）xy截面速度，（c）中心轴上速度，（d）xy截面上平均速度

Fig.6 Velocity distribution: (a) velocity contour on the yz plane; (b) velocity contour on the xy plane; (c) velocity profile along the 
central axis; (d) cross-sectional averaged velocity on the xy plane
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质作用较强，催化剂迎流面与背流面的ET浓度差异

较小。当ET由催化剂外表面向内部扩散时，由于持

续参与反应并被消耗，其浓度逐渐降低，从而形成

局部“V”形浓度分布特征，且“V”形呈现一定的对称

性。图 9d中红色圆圈对应图 9b中标出的局部放大

点，该位置处中心轴线穿过固体催化剂颗粒，穿透

长度为 0.88 mm。图 9d局部放大图表明，ET浓度梯

度在催化剂-流体界面处存在明显变化。流体侧由

于受到较强对流传质作用，浓度梯度相对较小；而

进入固体催化剂内部后，由于化学反应消耗 ET，其
浓度梯度明显增大。在接近颗粒中心区域时，ET浓

度梯度降低至零。图 9e 给出了沿流动方向反应器

xy截面上 ET的平均浓度变化规律。在催化剂床层

区域内，截面上ET的平均浓度持续下降。反应器入

口和出口截面 ET 的平均浓度分别为 18.07 mol·m-3

和 14.98 mol·m-3，可知反应器内ET的整体转化率为

17.1%。

图 10 为 CO2 浓度分布。图 10a 为催化剂表面

CO2浓度分布，图 10b 为 yz 截面上 CO2浓度分布，图

10c为 xy截面上CO2浓度分布，其中自下而上分别对

应催化剂床层入口、中部和出口位置。图 10d 为反

应器中心轴线上 CO2浓度分布。由图 10d局部放大

图可知，CO2浓度梯度在催化剂与流体交界面处存

在明显的变化。图 10e为 xy截面CO2平均浓度沿流

动方向的变化曲线。由于 CO2为反应产物，其浓度

变化趋势与ET相反。

2.7 温度分布

图11为反应器内温度分布。图11a为催化剂外

表面温度分布。可以看出，热点区域位于催化剂床

层靠近入口位置。图 11b为 yz截面上的温度分布云

图及温度等值线分布图，相邻两条等值线之间的温

差为 0.5 K。由于乙烯环氧化反应为放热反应，催化

剂内部温度高于其外表面温度。在流体对流传热

作用下，热量沿流动方向向下游传递，并在催化剂

尾部形成明显的热尾迹。由图 11b 局部放大图可

知，在靠近反应器壁面的径向区域，温度梯度较大。

其原因在于流体主要沿轴向流动，径向速度较小，

对流传热作用较弱，因此径向热量传递主要依靠热

传导过程。图 11c 自下而上依次为催化剂床层入

口、中部及出口位置 xy 截面上的温度等值面分布，

相邻两个等值面的温差为 0.5 K。图 11d 展示了反

应器中心轴线上的温度变化规律。由图 11d局部放

大图可知，在 0.88 mm 固体区域内，最大温差仅为

0.07 K。对比图 11d与图 9d、图 10d的局部放大图可

图7 有效扩散系数和有效导热系数分布（a）ET有效扩散系数，（b）CO2有效扩散系数，（c）有效导热系数

Fig.7 Distributions of effective diffusion coefficient and effective thermal conductivity: (a) effective diffusion coefficient of ET, (b) 
effective diffusion coefficient of CO2, (c) effective thermal conductivity
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以发现，尽管催化剂内部存在明显的浓度变化，但

温度变化较小。图 11e给出了沿流动方向 xy截面平

均温度的变化规律。平均温度在催化剂床层区域

内先升高后降低，反应器最高温度为 489.56 K，对应

热点温升为6.41 K。

3 结 论
（1）利用三维X射线CT成像技术对具有不同粒

径及局部结构缺陷的真实堆积四叶草催化剂颗粒

群进行了几何重构，并基于颗粒分辨CFD方法对固

定床反应器内固体催化剂域和流体域中的反应-传
递过程进行耦合求解。对于非颗粒随机堆积的三

维几何结构，离散元方法几乎不能重构其真实三维

图8　反应速率（a）催化剂表面 r1分布，（b）催化剂表面 r2分布，（c）催化剂表面 r3分布，（d）yz截面上 r1分布，（e）yz截面上 r2分布，

（f）yz截面上 r3分布

Fig.8　Reaction rate distribution: (a) r1 distribution on the catalyst surface; (b) r2 distribution on the catalyst surface; (c) r3 distribution 
on the catalyst surface; (d) r1 distribution on the yz-plane cross-section; (e) r2 distribution on the yz-plane cross-section; (f) r3 

distribution on the yz-plane cross-section
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几何形貌，而CT成像技术能够实现对其三维结构的

直接表征，因此其具有更为广泛的适用性。本研究

方法可为多孔材料固体-孔隙双域多物理场耦合过

程的研究提供参考与借鉴。

（2）基于CT成像重构结果确定了四叶草催化剂

颗粒群的水力学直径为 0.89 mm，而采用传统实验

方法难以准确获得该参数。CT 重构得到的催化剂

床层径向空隙率分布与实验结果变化规律一致。

孔隙网络模型分析表明，固体催化剂之间的空隙结

构具有较高配位数，表明其连通性很好，与实际堆

积特征相符。

（3）反应器内浓度与温度梯度在固体-流体界

面处均存在明显的变化。固体催化剂内部存在较

大的浓度梯度，而温度分布相对均匀。由于轴向流

动作用下较强的对流传热，反应器轴向温度梯度较

小；而在径向方向，尤其是靠近反应器壁面区域，温

度梯度明显增大。

图9　ET浓度分布（a）催化剂颗粒群表面，（b）yz截面，（c）xy径向截面，（d）中心轴线，（e）xy截面上的平均值

Fig.9　ET concentration distribution: (a) surface of catalyst particles; (b) yz-plane cross-section; (c) radial distribution on the xy-
plane; (d) central axis; (e) cross-sectional averaged value on the xy-plane
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图10　CO2浓度分布（a）催化剂颗粒群表面，（b）yz截面，（c）xy径向截面，（d）中心轴线，（e）xy截面上的平均值

Fig.10　CO2 concentration distribution: (a) surface of catalyst particles; (b) yz-plane cross-section; (c) radial distribution on the xy-
plane; (d) central axis; (e) cross-sectional averaged value on the xy-plane
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