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Abstract 
Dynamic model of direct synthesizing dimethyl ether from synthesis gas was established. The 
model was based on atomic conservation equation, kinetic equation and energy balance equation. 
The simulation values were compared to the experimental values of literature to make the cor-
rectness of the method. 
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摘  要 

本文根据原子守恒方程、反应动力学方程及能量衡算方程对合成气直接合成二甲醚进行动态建模，将

模型计算值与文献值进行比较，证明通过该方法建立的模型可以客观反映合成气直接合成二甲醚的基
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本特征。 
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1. 引言 

二甲醚(DME)是一种基本的化工原料，可用作溶剂、麻醉剂、气溶胶喷射剂和致冷剂等，也可作为清

洁能源使用，同时，还可用于联合循环发电装置中的燃料，二甲醚在制药、燃料、农药等化学工业中有广

泛的应用[1]-[5]。目前，工业合成二甲醚的方法主要有两种，分别为甲醇脱水制取二甲醚[6]与合成气直接

制取二甲醚。其中，合成气直接制取二甲醚[7]是将水煤气变换、合成甲醇和甲醇脱水反应合为一步，此

法不仅打破了单纯甲醇合成二甲醚过程中的热力学限制，增大了反应的推动力，还大幅度提高了 CO 的转

化率，具有流程短、设备规模小、操作压力低等特点，且生产费用较甲醇脱水制取二甲醚大幅下降。 
近年来，合成气直接制取二甲醚的研究主要集中在催化过程中催化剂的研究、合成过程中的热力学

分析及动力学方面的研究等[8]-[10]，对合成气直接制取二甲醚动态建模的研究却极少。随着二甲醚市场

的开拓，其需要量日益增大，因此，开发合成气直接制取二甲醚的动态模型显得尤为必要。 

2. 数学模型 

本文针对合成气直接制取二甲醚的工艺合成方法，将反应器的进料和出料条件视为非稳定量，根据

原子守恒方程、反应动力学方程及能量衡算方程对合成气直接合成二甲醚的工艺进行动态建模。 

2.1. 物料衡算模型 

在催化剂的作用下，忽略合成气直接合成二甲醚反应中的副反应，其主要反应有甲醇合成、甲醇脱

水及水气变换反应： 

2 3CO 2H CH OH+   

3 3 3 22CH OH CH OCH H O+  

2 2 2CO H O H CO+ +  

根据反应器 Δt 内进入的物料、t 内积累的物料与 t+Δt 时刻反应开始后的物料遵循原子守恒，建立从

某一个初始时刻 t 到下一个时刻 t + Δt 之间的物料平衡方程。已知 t 时刻反应器内各组分的物质的量、进

料组分及流量，因此在反应器中，先将 t 时刻反应器内累积的物料与 Δt 时间段内的进料物质混合，视为

此轮计算的初始反应物。建立物料平衡方程，其模型表达式为： 

,t in iM M t F= + ∆ ×∑                                  (1) 

式中：M 为此轮计算初始反应物的量，mol； tM 为反应器内原有物料的累积量，mol； ,in iF 为进料组分 i
的摩尔流量，单位为 mol/h； t∆ 为每轮计算所需的时间，h。 

2.2. 反应动力学模型 

假定反应器内温度的初值 T(一般可选用上一时刻反应器的温度作为初值)，从已知文献中[11]查找有

关合成甲醇、甲醇脱水及水气变换的动力学模型，选择模型结果与实验值相对误差较小的方程，其速率

方程可分别写为： 
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其中，反应速率常数 ik 的计算如下述方程所述： 

( )expi io ik A E RT= −                                   (5) 

其中，Aio为指前因子，Ei为活化能，J/mol； COK 、
2COK 、

2

0.5 W HK K 、 MK 分别为CO 、 2CO 、 2H O和 2H 、

3CH OH 的吸附平衡常数，其计算方程如下： 

( )77.99 10 exp 58100COK RT−= ×                              (6) 

( )
2

71.02 10 exp 67400COK RT−= ×                              (7) 

( )
2

11
0.5 4.13 10 exp 104500W

H

K
RT

K
−= ×                              (8) 

( )0.167exp 45392MK RT=                                 (9) 

1

0
PK 、

2

0
PK 、

3

0
PK 分别为反应(1)、(2)、(3)的化学平衡常数，其计算方程分别如下： 

1

0 3 7 23748.7log 9.2833log 3.1475 10 4.2613 10 13.8144PK T T T
T

− −= − + × − × +             (10) 

2

4
0 3 7 2

2

4019 10ln 3.707 ln 2.783 10 3.8 10 6.561 26.64PK T T T
T T

− −= + − × + × − × −             (11) 

3

0 3 7 22167log 0.5194log 1.037 10 2.331 10 1.277PK T T T
T

− −= − + × − × −               (12) 

各个组分的分压 ip 为： 

i i
i

i

p n
y

P n
= =

∑
                                    (13) 

方程式(3)中， iC 为某组分的浓度，mol/L 

i
i

P
C

RT
=                                       (14) 

2.3. 能量衡算模型 

根据能量平衡方程[12]，建立反应器内的能量平衡模型，计算在(t + Δt)时间段反应器内物料的总焓值，

计算过程中忽略热辐射的影响，其表达式如下： 

( ) ( )   t t in int
MH M H t M H Q Q+ −= + ∆ × + −∑                         (15) 
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( )  Q kA T t− = −                                     (16) 

1
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1 1n i
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h h
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=
+ +∑

                                  (17) 

式中，(MH)t为反应器内累积物料的总焓值，Ht为 t 时刻反应器内累积物料的摩尔焓，kJ/mol；Δt 为反应

器内每轮计算所需要的时间，h；Hin为进料物流的摩尔焓(可以是多股进料)，kJ/mol；Q+ 为外界提供反应

器的热量，kJ/h；Q− 为热损失的量，kJ/h；k 为总传热系数，kJ/(m2⋅℃⋅h)；A 为有效传热面积，m2；t 为
反应器所处环境中的温度，℃； 1 2,h h 分别为内外侧壁表面与流体的对流传热系数，kJ/(m2⋅℃⋅h)； iλ 为构

成反应器壁各层材料的导热系数，kJ/(m⋅℃⋅h)； iδ 反应器壁各种材料的厚度，m。 
由于物料的摩尔焓为温度、压力及组成的函数，其表达式为： 

( ), , iH f T P y=                                     (18) 

根据能量平衡方程，反应前后的总能量应该相等，建立反应器内的能量平衡模型，其表达式如下，

其 ( ) 
t

MH ′ 中为反应后物料的总焓值： 

( ) ( )t t
MH MH H′ −∆ =                                  (19) 

通过能量平衡模型来判断假定反应器内的温度是否合理： 
1) 若 H ε∆ < ，则输出计算结果：反应器内物料组成、温度等； 
2) 若 H ε∆ ≥ ，则重新估算反应器内的温度 T 进行计算。 

3. 计算结果 

本文采用奥秘仿真(OmniSim)软件进行动态建模，物性方程采用SRK(Soave-Ridlich-Kwang)方程。SRK
方程是工程相平衡计算中最常用的方程之一，方程形式如下： 

( )
( )
a TRTp

V b V V b
= −

− +
                                     (20) 

式中： 

( ) ( ) ( )
2 20.42748 c

c
c

R T
a T a T T

P
α α= ⋅ = ⋅  

0.08664 c

c

RT
b

P
=  

( ) ( ) 2
0.51 1 rT m Tα  = + −   

20.480 1.574 0.176m ω ω= + −  

ω 为偏心因子。 

原料合成气中各个组分的摩尔含量如表 1 所示。 
在压力为 1 MPa，进口温度为 250℃，进口总流量为 500 kmol/h 的条件下反应气体进入反应器进行

反应，合成气直接合成二甲醚的动态模拟计算结果如表 2 所示。 
在压力为 3 MPa，进口温度为 250℃，进口总流量为 500 kmol/h 的条件下反应气体进入反应器进行

反应，合成气直接合成二甲醚的动态模拟计算结果如表 3 所示。 
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Table 1.Component molar fraction of synthesis gas 
表 1. 合成气中各个组分的摩尔含量 

合成气组分 摩尔含量/% 

CH4 0.00136 

CO 0.28943 

CO2 0.028 

H2 0.67821 

N2 0.003 

 
Table 2.Dynamic simulation result (1 MPa) 
表 2.动态模拟计算结果(1 MPa) 

主要产物组分 摩尔含量/% (模拟值) 摩尔含量/% (实验值*) 

H2 0.6289 0.63 

CO 0.0988 0.10 

CO2 0.1322 0.13 

DME 0.1056 0.10 

CH4O 0.0081 0.0082 

H2O 0.0099 0.010 

*表中实验测量值数据引自文献[13]中的实验结果。 
 
Table 3.Dynamic simulation result (3 MPa) 
表 3. 动态模拟结果(3 MPa) 

主要产物组分 摩尔含量/% (模拟值) 摩尔含量/% (实验值*) 

H2 0.5869 0.5876 

CO 0.0279 0.0289 

CO2 0.1591 0.1603 

DME 0.1502 0.1495 

CH4O 0.0187 0.0191 

H2O 0.0379 0.0383 

*表中的实验测量值数据引自文献[13]中的实验结果。 
 

从表 2、表 3 合成气直接合成二甲醚的动态模拟计算结果可以看出，模拟计算得到的结果与实验数

据基本吻合，存在的误差均在合理的范围内。因此，本文采用原子守恒方程、动力学方程及能量守恒方

程建立的动态模型能客观反应合成气直接合成二甲醚的基本特征。 

4. 结论 

本文采用原子守恒方程、动力学方程及能量守恒方程建立合成气直接合成二甲醚的动态模型，通过

将模拟的计算结果与实验值进行比较，发现误差均在合理的范围之内，进一步说明了建立的动态模型可

以客观模拟合成气直接合成二甲醚的反应过程。此法不仅解决了合成气直接合成二甲醚的动态建模，为

研究合成气直接合成二甲醚的工艺提供了新的方法，还为其他工艺的动态建模开辟了新的途径。 
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