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摘要:研制了一种可与同步辐射真空紫外光电离质谱结合的原位催化高压反应器.通过在高压反
应管末端加工锥形微孔进行一次取样,再经过石英喷嘴二次取样的方法与质谱相连,使反应器工作
压力范围可从常压至3.6MPa.设计上采用了气体动力学理论计算以及COMSOLMultiphysics
软件仿真,并通过实验测量对仿真结果进行了验证.同时,在近工况不同压力下对二甲醚羰基化催
化制备乙酸甲酯反应进行了原位质谱研究,发现实时获得的乙酸甲酯选择性随反应压力增加显著
提高.该原位催化高压反应器的成功研制将有助于深入开展高压下气固相催化反应机理研究.
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Abstract:Aninsituhigh-pressurecatalyticreactorwhichcanbecoupledwithsynchrotronradiation
vacuumultravioletphotoionizationmassspectrometrywasdeveloped.Ataperedmicroorificewasdesigned
atthetopofthehigh-pressurereactiontubeforthefirstsampling,alongwithaquartznozzledownstream
connectedwiththemassspectrometryforthesecondsampling.Thus,theworkingpressurerangeofthe
reactorcouldreachfromatmosphereto3.6MPa.Inthisdesign,gasdynamicstheoryandCOMSOL
Multiphysicssoftware wereappliedforsimulation,andthesimulation results were verified by
experimentalmeasurements.Thedimethylether(DME)carbonylationtomethylacetatereactionunder
differentpressuresnearworkingconditionswasstudiedbyinsitumassspectrometrysimultaneously.It
wasfoundthattheselectivityofmethylacetateobtainedinrealtimeincreasedsignificantlywiththe
increaseofreactionpressure.Thedevelopmentoftheinsituhigh-pressurecatalyticreactorwillbehelpful
tofurtherstudygas-solidcatalyticreactionmechanismunderhighpressure.
Keywords:high-pressurecatalysis;synchrotronradiation;photoionizationmassspectrometry;COMSOL

Multiphysicssimulation;DMEcarboxylation

0 引言
催化是现代化工应用的重要组成部分[1,2],包

括均相、多 相 催 化 等 过 程.合 成 氨[3]、甲 醇 制 烯
烃[4,5]、费托合成[6-8]等都是气固两相催化过程.在
这些过程中,反应物通常要扩散到催化剂表面,发

生化学吸附,并在表面活化继而发生化学反应,随
后产物脱附并扩散.因此,对这些脱附产物,尤其是
不稳定中间体和自由基的原位探测和表征,对于了
解催化反应机理、指导催化剂设计至关重要.

目前,探测气相脱附不稳定中间体产物的方法
主要有基于原位漫反射的红外光谱技术和基于分



子束取样的质谱技术.红外光谱通过振动峰对一些
官能团进行归属,由于振动峰彼此之间重叠较为严
重,能鉴定出的产物物种非常少,从而影响实验机
理研究的准确性.超声分子束质谱技术可以将稳
定、不稳定气相产物“冷冻”,并进行实时、在线质谱
分析.结合同步辐射真空紫外光电离的分子束质谱
技术(SVUV-PIMS)具有质谱碎片离子少、可分辨
同分异构体等特点,特别适合于气相复杂反应体系
的研究.最近,焦峰等[9]利用SVUV-PIMS技术原
位探测到合成气催化转化中乙烯酮等关键活泼中
间产物,为揭示该催化反应新机理提供了关键证据
之一;罗亮峰等[10-12]在研究甲烷催化氧化偶联反应
时,也在气相中探测到了甲基自由基的存在,证实
了前人关于甲烷活化脱氢会产生甲基自由基这一
猜测;文武等[13]在研究甲醇制烯烃过程中,利用

SVUV-PIMS原位研究了活泼中间体甲醛在诱导
期、稳定期和失活期的变化过程,明确了反应中甲
醛的形成和演化机理.但由于质谱需工作在高真空
条件,为了匹配质谱接口真空,一般实验用原位催
化探测装置只能工作在低压及近常压环境,通过取
样石英喷嘴(quartznozzle)差分后与质谱相连,无
法对真实高压环境下的催化反应产物进行原位实
时探测分析.

为解决上述问题,本工作研制了一种可用于
SVUV-PIMS的原位催化高压反应器.该反应器在
高压反应管末端加工锥形微孔对催化反应产物进
行一次取样,再通过取样石英喷嘴二次取样后与质
谱相连,使反应器工作压力范围可从常压至3.6
MPa(绝对压力,下同),接近或达到很多气固相催化
反应的工况条件.我们在设计上采用了气体动力学
理论计算以及COMSOLMultiphysics软件仿真,
并通过实验测量对仿真结果进行了验证.同时,以
二甲醚(DME)羰基化制备乙酸甲酯为催化实验体
系验证了该催化高压反应器应用于高压催化反应
的可行性.

1 原位催化高压反应器设计

1.1 设计考虑
本工作设计的原位催化高压反应器与同步辐射

质谱耦合装置如图1所示,安装于国家同步辐射实验
室燃烧线站(BL03U),该光束线光子能量从7.5到
22eV连续可调,分辨率为3000(E/ΔE@10eV).为
了抑制高次谐波,在气体滤波池中通入氩气作为滤波
气体,光束线光子通量约为1013光子/秒[14].

该催化高压反应器的核心包括不锈钢高压反
应管、内衬石英管和取样石英喷嘴.内衬石英管置
于高压反应管中,内外无压差避免直接承压;高压
反应管末端通过激光加工锥形微孔维持反应管内
高压;取样石英喷嘴尖端加工小孔用于取样;高压
反应管与取样石英喷嘴同轴设置,其出口距离石英
喷嘴1~2mm.催化高压反应器同时还包括加热
炉、加热套管、低压室、气体控制系统、压力控制系
统、真空控制系统等.工作温度范围为25~750℃,
工作压力范围为0.1~3.6MPa.高压反应管的压力

由反应管入口处的压力变送器测量并反馈给压力
控制系统,通过调节进气流量控制反应管内压力恒
定.低压室的压力由真空规测量并通过真空控制系
统保持恒定.

实验时,反应气体经质量流量控制器后进入放
置催化剂的内衬石英管,在催化剂表面发生反应后
脱附的气体产物经高压反应管出口小孔喷出进入
低压室,再经石英喷嘴取样后,通过射流膨胀冷却
形成超声分子束,进入真空度更高的电离室.由于
分子束中的产物数密度降低,碰撞次数减少,因此
一些不稳定中间体和自由基得以保存.在电离室,
分子束被与之垂直交叉的同步辐射真空紫外光电
离.生成的离子在离子传输装置中经推斥和聚焦电
压作用,被垂直引入飞行时间质谱仪,离子按质荷
比大小依次被 MCP探测器检测和记录得到质谱
图,从而实现高压催化反应中间产物的原位实时在
线检测.
1.2 实验方法

本工作选择以丝光沸石分子筛(HMOR)作为
催化剂,以二甲醚(DME)羰基化制备乙酸甲酯为目
标反应的高压催化反应体系,验证原位催化高压反
应器光电离质谱装置应用于高压实际工况下催化反
应产物原位探测的可行性.对于DME羰基化制备乙
酸甲酯公认的反应机理是DME与一氧化碳共同作
用在HMOR的酸性位点形成乙酰基中间体,之后

DME与乙酰基反应生成乙酸甲酯[15].虽然该反应选
择性高达99%以上,但是催化剂在使用过程中仍然
存在失活速率快、DME转化率不高等问题,制约着该
反应的进一步工业化,近年来受到广泛关注[15-20].

表1 丝光沸石分子筛的结构和化学性质

Tab.1 TexturalandchemicalpropertiesofHMOR

properties value

SiO2/Al2O3,mass% 36

比表面积,m2/g 350

结晶度,% 95

  实验前,在内衬石英管中装入约100mg的30~
40目的HMOR催化剂(南开催化剂厂,中国天津),
详细参数如表1所示.并在催化剂后端塞入少许石
英棉轻轻压实,保证催化剂稳定置于石英管前端.
通入60SCCM氧气(99.999%,南京特种气体有限
责任公司,中国南京),在500℃对催化剂进行活化
处理,除去其表面水分和杂质.在220℃时,通入二
甲醚混合气体(DME∶CO∶Ar=3∶53∶44,南京特
种气体有限责任公司,中国南京)开始催化反应,流量
为150SCCM.所有气体流量均由质量流量控制器
(GM50A,MKSInstruments,Inc.,U.S.A.)进行控
制,由 压 力 变 送 器 (DMP331Pi,BD SENSORS,
Germany)监测催化高压反应器内压力的变化.
1.3 高压反应管壁厚设计

本工作设计的高压反应器最大工作压力Pmax

为3.6MPa,设计使用温度为25~700℃.采用厚壁
圆筒应力分析和第三强度理论[21]对高压反应管壁
厚进行计算,如式(1)所示:
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图1 催化高压反应器结构和光电离质谱装置示意图

Fig.1 Schematicofhigh-pressurecatalyticreactorandphotoionizationmassspectrometry

δ≥Ri(
[σ]tϕ

[σ]tϕ-2P
-1) (1)

式中,δ为耐压管设计壁厚,Ri 为耐压管内径,[σ]t
为许用应力,P 为耐压管设计压力,ϕ 为焊接接头
系数.
1.4 气体动力学理论计算

实验时,气体由反应管入口一侧进入,再通过
小孔从另一侧喷出至低压室,当流入和流出气体达
到平衡后,反应管内部会形成稳定的压力.上述过
程可简化为图2的气体膨胀过程,其中P1 为反应
管压力(区域Ⅰ),P2 为低压室压力(区域Ⅱ),A0 为
小孔的面积.

图2 气体通过小孔示意图[22]

Fig.2 Schematicdiagramofgaspassingthroughasmallhole[22]

根据气体动力学[22],气体从区域Ⅰ经小孔流入
区域Ⅱ时,当P2/P1>临界值(对于双原子分子为
0.528)时,此时流量Qn 与P2 有关,流量与压力关
系如下所示:

Qn =
2γ

γ-1
RT
M x

1
γ 1-x

γ-1

γ P1A0 (2)

P2/P1<临界值时,此时为壅塞状态,流量与P2 无
关,流量Qn 与压力关系如下所示:

Qn =P1A0 γ×T×
R
M

γ
γ+1  

γ+1
γ-1

(3)

式中,Qn 为黏滞流时气体通过小孔的流量[Pa·
m3/s],R 为 摩 尔 气 体 常 数[8.3143J·K-1·
mol-1],T 为气体温度[K],M 为气体摩尔质量
[kg·mol-1],A0 为小孔面积[m2],γ 为绝热系数
(γ=Cp/Cv,Cp 为比定压热容,Cv 为比定容热容),
x 为压力比(x=P2/P1),P1 为Ⅰ区压力[Pa],P2

为Ⅱ区压力[Pa].
本工作设计的高压反应管小孔形状为收缩喷

管类型,且要求P2<P1,所以实际计算流量时需要
计算P2/P1值,若 P2/P1>临界值则应用式(2),
P2/P1<临界值则应用式(3),且对于收缩喷管状的
实际小孔面积(A实际)有[23]

A实际 = 0.60A0,当P1 ≈P2;0.86A0,当P1 >P2  
(4)

综合式(2)~(4),并且在实际应用过程中,该高压
反应管内部压力P1 大于外部环境P2,因此计算实
际所需流量均需乘以修正因子0.86,即 Qn实际 =
0.86Qn.通过上述计算和修正,即可获得不同小孔
尺寸、不同气体流量下高压反应器的实际工作压力.
1.5 COMSOLMultiphysics仿真

为了考虑真实气体之间的碰撞及气体与管壁
之 间 的 碰 撞,本 工 作 同 时 采 用 COMSOL
Multiphysics 软 件 进 行 仿 真. COMSOL
Multiphysics软件以有限元法为基础理论,通过求
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解偏微分方程组(多场)或者偏微分方程(单场),从
而实现不同真实物理过程的仿真和求解过程.本工
作仿真选用高马赫数层流物理模块,模拟控制 N2
以不同流量在高压反应器内部的压强分布、速度场
分布和温度场分布的多物理场分布.

对 于 上 述 仿 真 过 程 使 用 COMSOL
Multiphysics中的高马赫数层流物理模块进行有限
元分析,基于以下四点假设[24]:

①假设分子束是牛顿流体,并且满足纳维斯托
克斯方程(N-S方程)、连续性方程和能量守恒方程;

②假设流体是稳定、轴对称、各向同性、绝热的
层流;

③假定仿真过程中腔体内的气体处于理想
状态;

④ 分 子 束 的 热 导 率 满 足 傅 里 叶 定 律:

q
→
=-K

Δ

T .
基于上述假设,通过求解 N-S方程、连续性和

能量守恒的组合方程,可以模拟分子束的物理过程.
物理过程的本质是基于N-S方程:

ρ
∂u
→

∂t+ρ(u
→·

Δ

)u
→
=        

F→-

Δ

P+μ

Δ

2u
→
+μ
3

Δ

(

Δ

·u→) (5)

  分子束的密度和速度进一步满足下列连续性
方程:

Δ
·(ρu

→)=0 (6)
  整个过程满足如下式所示的能量守恒条件:

ρcV(u
→·

Δ

)T=K

Δ

2T-ρ(

Δ

·u→)T (7)
  在模拟过程中假定气体符合理想气体状态
方程:

P=ρRT (8)
  需要指出的是,式(8)是对实际情况的近似,因
为腔体中的气体显然不是处于稳定状态,也不是理
想状态.然而,在相关领域的其他研究人员也使用
了这种近似方法[25,26].

通过对上述公式的求解可以得到系统的速度
场,进一步的可以得到马赫数:

Ma =
u→

c
;c= γRT (9)

  在上述公式中,参数ρ代表流体质量密度,u
→

代表

流体速度场,F
→

代表单位体积的外力,μ代表黏滞系数,
cv 代表等容比热容,T 代表温度,K 代表热导率,c定义

为声速,R 代表理想气体状态方程常数,γ代表
cV

cP
.

仿真可以直观获得反应器内部的速度场、温度
场、压力场等分布,更好地理解实际过程中反应器
内部各参数的变化.高压反应器区域简化图如图3
(a)所示,其中反应器内部、锥孔和反应室三部分的
局部区域构成高压反应器仿真边界条件(图3(a)圆
圈内部所示),如图3(b)所示.

图3 (a)高压反应器简化视图;(b)高压反应器仿真边界条件

Fig.3 (a)Simplifiedviewofhigh-pressurereactor.(b)
Simulationofboundaryconditionsinthehigh-pressurereactor

2 结果与讨论

2.1 高压反应管壁厚计算
本工作设计的高压反应器材质为304不锈钢,

最大工作压力Pmax 为3.6MPa,设计使用温度为

25~700℃.设计压力P 取P=1.5Pmax,则P 为

5.4MPa,700℃时许用应力[σ]t=27MPa,对于厚
壁圆筒设计ϕ 通常取0.85.将上述数值代入式(1),
得到δ=1.4975mm,即反应器承受压力的不锈钢
高压反应管壁厚为1.5mm.
2.2 压力实验测量

本工作设计了4种规格的高压反应管,锥孔孔
径分别为200、150、100和50μm,锥角30°,由于加
工误差,实际微孔孔径分别为180±10、150±10、
90±10和50±10μm,锥角30±5°.实验测量了三
种规格高压反应管内压力P1 与进气流量Qn 的关
系,测试气体为N2(99.999%,南京特种气体有限责
任公司,中国南京),通过质量流量控制器(GM50A,
MKSInstruments,Inc.,U.S.A.)调节流量,低压
室压力P2 为常压,0.1MPa.高压反应管内压力P1

由压 力 变 送 器 测 量(DMP331Pi,BDSENSORS,
Germany)(量程-0.1~2.0MPa,测量精度0.05%
FSO,工作温度范围-40~125 ℃,温漂0.35%
FSO,温度补偿范围0~80℃).由于气体进入反应
器后需要一段时间才能稳定,所有测试数据都是平
衡20min后获得,测试结果如表2所示.

实验数据显示,随着气体流速的增加,四种不
同规格反应管压力均得以增加,且孔径越小,压力
增加得越快,其中孔径最小的反应器(ID:50μm)
压力增加了近8倍.
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表2 反应器内N2 压力随流量变化情况

Tab.2 Thevariationofreactorpressure
withthechangeofN2flowrates

流量/
SCCM

反应器内压力(绝对压力,室温)/MPa
ID:180μmID:150μmID:90μm ID:50μm

50 - - - 0.234
100 - - - 0.503
200 0.117 0.139 0.271 1.141
300 0.135 0.176 0.395 1.608
400 0.161 0.220 0.522 -
500 0.190 0.270 0.646 -
600 0.222 0.323 0.773 -
700 0.257 0.371 0.896 -
800 0.292 0.423 1.019 -
900 0.327 0.474 1.141 -
1000 0.362 0.524 1.264 -

[注]①SCCM(standardcubiccentimeterperminute),标 况cm3/
min.②180、150、90μm孔径高压管未测50、100SCCM 流量下的数
据.③由于到达压力变送器量程上限,50μm孔径高压反应管未测

400SCCM以上流量时的数据.
2.3 气体动力学计算与仿真验证

以微孔孔径180±10μm,高压反应管内压力
P1 为0.327MPa,低压室压力P2 为0.1MPa为
例,图4给出了利用COMSOL仿真软件计算得到
的高压反应器的速度场分布、温度场分布及压力场
分布.从图4(a)可以看出,气体流动速度在催化高
压反应器内分布有一定差异性,特别是在锥度30°
的小孔出口地方,气体速度变化比较剧烈.从图4
(b)可以看出气体从小孔喷出后由于分子束体积急
剧膨胀,导致温度骤降形成超声分子束向外扩散.
图4(c)是反应器的整体压力分布仿真模拟结果,其
压力分布在小孔处也存在一定差异和变化.

实验测试结果与气体动力学理论计算结果以
及COMSOLMultiphysics仿真结果比较如图5所
示.可以看出,四种孔径尺寸反应器的测试结果与
理论计算和仿真结果在趋势上基本吻合,但随着孔
径尺寸越来越小,气体流量越来越大,三者的偏差
也越来越大.一方面,加工过程孔径越小相对误差
越大,导致小孔径实验理论值偏差较大;另一方面,
COMSOLMultiphysics仿真中考虑了气体间摩擦、
气体与管壁碰撞等因素,这些在气体动力学理论计
算时均未考虑,导致COMSOLMultiphysics仿真
的大部分压力结果较理论计算结果都偏小.
2.4 二甲醚羰基化高压催化反应产物原位实时在

线探测
图6展示了1.0MPa和0.1MPa压力条件下

二甲醚羰基化高压催化反应产物的原位实时在线
半定量光电离质谱图.其中,1.0MPa实验采用50
μm孔径反应管,0.1MPa实验采用180μm孔径反
应管.反应温度均为220℃,光子能量为11eV,探
测时间为通入二甲醚混合气体刚开始发生催化反
应的0~60s.

当反应压力为0.1MPa时,探测到甲醇(m/z
=32)、二甲醚(m/z=46)、乙酸甲酯(m/z=74)和

图4 (a)高压反应器的速度场仿真模拟结果(a),温度场
仿真模拟结果(b)和压力场仿真模拟结果(c)
Fig.4 Simulationresultsofvelocityfield(a),simulation
resultsoftemperaturefield(b)andsimulationresultsof
pressurefield(c)inthehigh-pressurereactor

高碳链烷烃C8-C12(m/z=114、142和170)等主要
物种,其中二甲醚/甲醇为反应物,乙酸甲酯为反应
产物,高碳链烷烃为反应副产物.当更换反应管,压
力升高到1.0MPa时,反应物二甲醚/甲醇相对强
度降低转化率提高,反应产物乙酸甲酯相对强度显
著增加,副产物高碳链烷烃相对强度大大减少几乎
没有生成.

结果显示,二甲醚羰基化制备乙酸甲酯催化反
应过程中,乙酸甲酯的产率与选择性随反应压力增
加进一步提高,这和文献报道的结果一致[15,27-29],
说明本工作研制的高压反应器结合同步辐射光电
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图5 实验、理论计算和COMSOLMultiphysics仿真获得的气体流量和反应器压力关系

Fig.5 Relationshipbetweenflowrateandreactorpressureobtainedfromexperiments,
theoreticalcalculationandCOMSOLMultiphysicssimulation

图6 反应压力为1.0MPa和0.1MPa的反应物及产物质谱图

Fig.6 Massspectraofreactantsandproducts
atreactionpressuresof1.0MPaand0.1MPa

离质谱装置适用于气固相高压催化产物的原位实
时在线快速探测.

3 结论
本文研制了一种结合同步辐射光电离质谱的

原位催化高压反应器,对该反应器机械结构和壁厚
进行了设计和计算,确保反应器结构的安全性和可
靠性.实验测试了180、150、90和50μm四种不同
尺寸孔径反应器流量和压力的关系,并通过气体动

力学理论公式计算和COMSOLMultiphysics仿真
得出不同孔径气体压力和流量的关系,与实验测试
结 果 比 较 基 本 吻 合.同 时 利 用 COMSOL
Multiphysics仿真得到了高压反应器内速度场、温
度场和压力场分布.最后,在1.0MPa和0.1MPa
反应压力下原位探测了DME羰基化制备乙酸甲酯
的催化产物分布,对DME羰基化催化产物进行了
定性和半定量测量.实验结果表明,乙酸甲酯产率
与选择性随反应压力增加而显著提高.该反应器的
成功研制将进一步拓展同步辐射原位催化质谱应
用领域,未来将进一步开展催化中间产物的定量实
验测量,有助于开展高压催化反应机理研究.
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