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液膜反应器中异丙醇脱氢性能及反应动力学 

李石琨 1，  许 闽 2*，  蔡 军 2，  岳献芳 1*，  淮秀兰 2 

(1. 北京科技大学能源与环境工程学院，北京 100083； 2. 中国科学院工程热物理研究所，北京 100190) 

摘  要：研究了反应物进料速度、催化剂用量和反应温度对以非晶态合金雷尼镍为催化剂的液膜多相反应模式下异丙醇脱氢反

应的影响，考察了反应动力学. 结果表明，温度的影响最显著，与搅拌釜液相脱氢相比，该反应模式有效提升了产氢速率，

LangmuirHinshelwood 反应动力学表达式计算结果与实验结果吻合良好.  
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Dehydrogenation Performance and Reaction Kinetics of Isopropanol in Liquid Film Reactor 

Shikun LI1,  Min XU2*,  Jun CAI2,  Xianfang YUE1*,  Xiulan HUAI2 

(1. School of Energy and Environmental Engineering, University of Science and Technology Beijing, Beijing 100083, China; 
2. Institute of Engineering Thermophysics, Chinese Academy of Sciences, Beijing 100190, China) 

Abstract: Effects of the feed rate, the amount of catalyst and the reaction temperature on the multiphase dehydrogenation reaction of 
isopropanol in a liquid film reactor with the amorphous alloy Raney nickel as catalyst were studied. The reaction kinetics was researched. 
The results showed that the effect of temperature was the most significant factor. Compared with the liquid phase dehydrogenation of the 
stirred tank, this reaction mode effectively improved the hydrogen production rate. The kinetic expression of LangmuirHinshelwood 
was obtained which agreed well with the experimental results. 
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1  前 言 

随着对能源效率的重视和余热回收技术的发展，工

业低温余热有效利用成为研究重点[1]. 化学热泵是提升

低温热能品位的有效方法之一，异丙醇/丙酮/氢气化学

热 泵 (IsopropanolAcetoneHydrogen Chemical Heat 

Pump, IAHCHP)(图 1)成为了研究热点 [26]，包括

353~393 K的吸热脱氢反应(IAH)和最高放热温度为 473 

K 的氢化反应(CHP). 异丙醇的脱氢反应式为 

(CH3)2CHOH(CH3)2CO+H2,  =100.4 kJ/mol.   (1) 

脱氢反应吸收工业余热产生丙酮和氢气，将热能转

换为化学能，反应物和产物进入精馏塔分离，丙酮和氢

气进入放热反应器发生氢化反应： 

(CH3)2CO+H2(CH3)2CHOH,  =55 kJ/mol.    (2) 

 

图 1  异丙醇丙酮氢化学热泵示意图 
Fig.1  Schematic diagram of isopropanolacetonehydrogen 

chemical heat pump 
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氢化反应生成异丙醇，化学能转化为热能，温度提

升 70~110℃，产物排放至同流换热器中，再反馈到精

馏塔中. 异丙醇脱氢反应是异丙醇/丙酮/氢气高效化学

热泵的研究重点，在 353~393 K 下有效抑制逆反应、最

大限度高效释放氢是重要研究内容.  

异丙醇属于液体有机氢化物，有多种脱氢方式. 

Briggs 等[7]研究了环己烷的气态脱氢性能，反应温度较

高，系统装置庞大复杂. Saito 等[8]将液相脱氢反应分为

悬浮态、过热液膜态及沙浴态 3 个阶段，其中过热液膜

态下脱氢转换率最高. Xin 等[9]研究了在非晶态合金雷

尼镍 Raney-Ni 中异丙醇液相的脱氢行为，发现温度对

反应有显著影响，反应物中丙酮体积分数增加，产氢速

率几乎线性降低. Zhang 等[10]指出 Raney-Ni 催化剂用量、

反应温度和进料速度为直接影响反应的主要因素. 文献
[1113]将液膜多相反应模式用于液体有机碳氢化合物脱

氢，原料间歇滴加或喷洒至高温催化剂表面，迅速形成

一层液膜并反应，脱氢转换率大幅提高. 以上研究表明，

多相态脱氢是应用前景较好的过程之一，而丙酮浓度、

进料速度、催化剂及反应温度等为直接影响产氢速率的

主要因素. 本工作将雾化喷嘴、钐钴磁铁和防溅瓶等设

备组合，异丙醇通过雾化喷嘴以小液滴洒落在钐钴磁体

面板上反应和蒸发，实现多相态反应模式. 反应物与产

物通过防溅瓶进入冷凝管冷却，氢气从上端排出，异丙

醇和丙酮回流至防溅瓶中，避免了丙酮对反应的抑制和

液体回流至反应容器不断蒸发吸热影响面板温度[14]；催

化剂非晶态合金雷尼镍均匀且牢靠地附着在面板表面，

避免异丙醇在高温面板下吹扫效应的影响[15]，保证反应

稳定进行. 以非晶态合金雷尼镍为催化剂，通过单因素

实验研究了反应物进料速度、催化剂用量和反应温度对

异丙醇脱氢转换率的影响. 将该反应模式的反应速率与

搅拌釜液相脱氢对比，建立了适用于本实验条件的异丙

醇脱氢反应动力学方程.  

2  实 验 

2.1 实验装置和实验方法 

实验装置示意图如图 2所示. 250 mL三口烧瓶置于

温度波动为±0.1 K 的恒温油浴槽中，配有内循环系统. 

蛇形管冷凝器与防溅瓶组合，室温下冷却循环水，蒸发

的异丙醇和丙酮冷却回流至防溅瓶中. 微型注射泵末端

连接 3/16 黄铜低压雾化喷嘴(2 号，孔径 0.2 mm，诸暨

市雾源机械公司)，进料以雾化喷洒散落在催化剂面板

上，速度可控. 面板由上下两块 25 mm×3 mm 和中间一

块 10 mm×3 mm 的圆形钐钴磁铁(耐 350℃强力永久磁

铁，义乌市耐磁电子商务商行)组成，上层面板表面均

匀覆盖催化剂，使少量未被蒸发排出的反应液积存在中

部，不影响面板表面反应. 产物氢气体积用 300 mL 锥

形瓶和 250 mL 量筒测定，通过排水法计算.  

 
1. Oil bath   2. Atomizing nozzle 3. Thermocouple 4. Splash bottle 
5. Serpentine condensate tube  6. Micro syringes 7. Cone bottle 
8. Measuring cylinder 

图 2  实验装置示意图 
Fig.2  Experimental device diagram 

实验前测试装置气密性，确保实验顺利准确. 设定

进料速度，搭配合适的雾化喷嘴，调整喷嘴到钐钴磁铁

面板高度，使喷洒均匀. 称重催化剂并用异丙醇洗涤，

覆盖均匀水平面板表面，厚度一致，逐步加热到反应温

度. 期间催化剂表面的异丙醇被蒸干并排出容器内大部

分的空气，待不再排出气泡、压力稳定后，连接排水装

置，开始进料. 密闭反应容器，将三口烧瓶大部分体积

置于恒温油浴槽中，待热电偶所测温度与油浴槽设定温

度相同且无气泡排出时，将导管与排水管相连，开启微

型注射泵，记录每隔 1 min 排入量筒的水的体积，持续

1 h，停止反应. 妥善处理防溅瓶中的回流液和反应后的

催化剂，确保下次实验可顺利进行.  

定量分析前进行定性分析. 通过观测气泡数初步

确定反应物进料速度、催化剂用量和反应温度为影响脱

氢反应的主要因素. 采用排水法定量分析各因素对脱氢

反应的影响，在此基础上考察液膜多相态下反应动力学.  

2.2 参数计算 

非晶态合金雷尼镍是高活性脱氢催化剂[16]，具有广

泛应用价值，其物性参数见表 1.  

表 1 非晶态合金雷尼镍催化剂的物性参数 
Table 1   Physical parameters of amorphous alloy Raney nickel catalyst 

Bulk composition Speciflc surface area, SBET/(m2/g) Specific surface area of nickel, SNi/(m2/g) Volume, Vp/(cm3/g) Particle diameter, dP/nm 

Ni94.5Al5.5 104.4 22.5 0.1652 10.01 
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认为实验中无副反应发生，1 moL 异丙醇生成等摩

尔丙酮和氢气. 产生氢气的量通过排水法测得[17]： 

NH=pV/RT,                (3) 

其中，NH 为积累的氢气摩尔数(mol)，p 为总压力(Pa)，

V为积聚的水体积(m3)，R为气体常数[8.314 J/(molK)]，

T 为氢气温度(K).  

异丙醇脱氢率()为单位时间单位催化剂释放的氢

气量，恒定体积分批反应器的产氢率为 

H

cat

d
,

d

N

m t
                  (4) 

其中，mcat 为反应器中的催化剂质量(g)，t 为反应时间

(min).  

3  结果与讨论 

3.1 进料速度的影响 

催化剂用量 1 g、反应温度 353 K 时，不同进料速

度下产氢总量随反应时间的变化如图 3 所示. 由图可知，

开始时产氢总量随进料速度增加而增加，进料速度为

37.5 mL/h 时产氢总量减少，最佳进料速度为 30 mL/h. 

反应中后期脱氢反应趋于平缓，可能与反应温度较低有

关.  
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图 3  不同进料速度下产氢量随反应时间的变化 
Fig.3  Variation of hydrogen production with reaction time 

 at different feed rates 

3.2 催化剂用量的影响 

进料速度 7.5 mL/h、反应温度 373 K、不同催化剂

用量下的产氢量随反应时间的变化如图 4 所示. 由图可

知，增加催化剂用量有利于异丙醇脱氢反应，但增势不

明显. 这主要是因为催化剂对反应的影响与非晶态合金

雷尼镍和反应物异丙醇的接触表面积有关. 反应前期催

化剂用量越多反应越慢，是因为反应初期较少的催化剂

可充分与异丙醇接触反应. 最佳催化剂用量约为 3 g. 
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图 4  不同催化剂用量下产氢量随反应时间的变化 

Fig.4  Variation of hydrogen production with reaction time with 
different catalyst dosages 

3.3 反应温度的影响 

催化剂用量 1 g、进料速度 7.5 mL/h、不同反应温

度下产氢量随反应时间的变化如图 5 所示. 由图可知，

温度对反应有显著影响. 高温下氢气产量增加. 反应温

度从 353 K 增至 373 K 再增至 393 K 时，60 min 内产氢

量分别增加了 73.9%和 61.9%. 反应温度较高，化学热

泵所需热量输入增加. 
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图 5  不同反应温度下产氢量随反应时间的变化 
Fig.5  Variation of hydrogen production with reaction 

time at different reaction temperatures 

3.4 不同反应模式的反应速率对比 

Zhang 等[10]报道了 Raney-Ni 在 523 K 下催化甲基

环乙烷脱氢，20 min 内产氢量最高达 4 mmol. 本工作在

温度 353, 363, 373, 383 和 393 K 时，20 min 内产氢量与

之相比分别提高了 11.6%, 45.1%, 82.0%, 84.2%和

112.1%，产氢速率大幅提高.  

反应物为异丙醇、反应温度 353 K 时液膜多相脱氢

和 Xu 等[18]的搅拌釜液相脱氢产氢总量随反应时间的变

化见图 6. 与文献值相比，本实验进料速率 15 mL/h 时，

反应时间 10 和 20 min 下产氢量比文献提升了 74.0%和

5.3%，进料速率为 22.5 mL/h 时产氢量提升了 92.0%和
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15.9%，进料速率 30 mL/h 时产氢量提升了 101.8%和

22.2%. 反应初始阶段异丙醇脱氢的反应速率较搅拌加

热模式提高较大，且一定范围内随进料速率增加而增加. 

但随反应进行，反应速率急剧下降，这是由于反应温度

低，未反应的异丙醇和生成的丙酮难以完全蒸发离开催

化剂表面，面板表面液膜厚度过大，导致反应难以进行. 

可通过使未反应异丙醇和生成的丙酮在反应器底部流

出加以改善.  
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图 6  不同反应模式下产氢量随反应时间的变化 

Fig.6  Variation of hydrogen production with time at 
different reaction modes 

3.5 反应动力学 

实验条件下反应物以一定喷洒角度均匀覆盖在催

化剂面板表面，可认为催化剂与反应物充分接触. 1 g 催

化剂、进料速率 7.5 mL/h，反应温度 353 K 时，脱氢反

应 20 min 内产氢量实验值和式(5)计算值随时间的变化

见图 7.  
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图 7  产氢量实验值与计算值随时间的变化 

Fig.7  Variation of experimental and calculated value of 
hydrogen production with time 

考虑产品组分丙酮的影响，采用 Sakurai 等[12]的方

法用 LangmuirHinshelwood 反应方程模拟反应过程,反

应速率为 

 
 

IPA1

ace2

,
1

kK C t

C
r

K t
                (5) 

其中，k 是反应速率常数，K1为异丙醇的吸附平衡常数，

CIPA(t)为 t 时刻异丙醇的浓度，K2 为丙酮的吸附平衡常

数，Cace(t)为 t 时刻丙酮的浓度. 

本实验条件下，产物氢气随冷凝管被排出，异丙醇

和丙酮均回流至防溅瓶中，催化剂表面发生的反应基本

不受产物丙酮影响，Cace(t)=0，CIPA(t)为纯异丙醇的浓度

(13.08 mol/L). 采用 Kariya 等[11]的方法分析可知，在反

应物转化率小于 40%的阶段，氢产量与理想动力学曲线

重合. 初始反应速率对反应动力学研究很重要，累积产

氢体积(反应前 10 min的积分体积)除以反应时间为反应

速率[19]，式(5)可简化为 

.r kc                   (6) 

反应速率常数与温度 T 的关系可由阿累尼乌斯方

程表示： 

a0 .E RTk k e               (7) 

根据实验数据，用式(7)计算不同温度下的反应速率

常数，以 lnk 对 T1 作图如图 8 所示. 活化能 Ea=23.47 

kJ/mol，反应速率常数 k0=6.26 mol/(gh).  
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图 8  lnk 与 T1的关系 

Fig.8  lnk vs. T1 

异丙醇脱氢速率实验数据与式(6)和(7)的计算结果

的对比如图 9 所示，两者吻合较好. 异丙醇脱氢率的平

均相对偏差为 4.12%，表明动力学模型准确可靠.  

4  结 论 

研究了催化剂用量、反应温度和反应物进料速度对

液膜多相反应模式下异丙醇脱氢反应的影响，与搅拌釜

液相脱氢模式的反应速率进行对比，考察了反应动力学，

得到以下结论： 
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图 9  丙醇脱氢率实验值和计算值的比较 
Fig.9  Comparison of experimental results and calculated results 

of isopropanol dehydrogenation rate 

(1) 反应温度 353 K、催化剂用量 1 g 条件下，产氢

量在进料速率 30 mL/h 时最大，20 min 内产氢量为 174 

mL.  

(2) 反应温度 373 K、进料速率 7.5 mL/h 时，产氢

量随催化剂用量增加而增加，但增幅不明显，主要与反

应物和催化剂的接触表面积有关.  

(3) 温度对反应有显著影响，温度较高对反应有利. 

353~393 K 范围内，产氢量随温度升高而增加.  

(4) 相同反应物、反应温度、催化剂种类和质量下，

液膜多相反应模式的初始反应速率比搅拌釜液相脱氢

模式显著提高，且随进料速率增加而增加.  

(5) 液膜多相反应模式下异丙醇脱氢反应的

LangmuirHinshelwood 反应动力学表达式为 r=kc，该式

的计算结果与实验结果吻合良好.  
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