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银网催化床分解过氧化氢的计算方法
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摘 要：推导出一套公式．用来计算高浓度过氧化氢完全分解的理论参数及银网催化床

各截面的分解率、温度和压力。并能定量确定压力对分解温度的影响。为便于计算，列出了

算例。数据表和直观的催化床参数曲线可为工程设计提供参考。
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A calculation method of decomposing hydrogen

13eroxide from silver catalyst bederoxlde Sllver catalyst De

Ge Minglong，Li Qiang，Liu Yekui

(Bering Aerospace Propulsion Institute，Beijing 1 00076，China)

Abgtraet：A method for calculating parameters of completely decomposing hydrogen peroxide

and determining the distribution of decomposition ratio，temperature and pressure in the silver cata—

lyst bed was summarized．In the paper，the effect of pressure on decomposition temperature Was

discussed．A calculation example was given鼬a reference for engineering design．
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0引言

银网催化床用于过氧化氢发动机和气体发生

器已有五十多年的历史，至今仍在应用和发展。

银网是纯银网、各种基材镀银网、钯银等合金网

及其它催化分解用金属网的统称。精确计算过氧

化氢分解温度和特征速度等理论计算数据对工程
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设计具有重要意义。本文依据参数齐全的文献1，

并考虑压力对分解温度的影响，给出银网催化床

分解高浓度过氧化氢的一套计算公式。
式中。

1假设条件

根据分解过氧化氢反应最小的Gibbs自由能

方法对分解产物组成进行计算得到，除水和氧气

外其它产物的摩尔浓度在lO’4量级以下甚至更

低。因此，可以认为过氧化氢分解产物仅为水和

氧气(2H：02_2H：0+O：)。质量浓度超过75％的

过氧化氢的分解气温度高于水的临界温度．分解

产物水以气态存在。本计算假设条件包括：

(1)高浓度过氧化氢(质量浓度d≥0．8)由

液态过氧化氢和水混合而成。不考虑稳定剂和其

它杂质含量：

(2)在银网催化床作用下，高浓度过氧化氢

完全分解成水蒸气和氧气。无其它化学反应和产

物；计算理论参数时分解气视为理想气体，考虑

压力对分解气温度的影响时视为真实气体：

(3)银网催化床内的分解反应为绝热过程。

忽略催化床金属材料的热容及网层I’日J的热传导：

(4)银网催化床同一横截面上介质的温度、

压力、速度等参数均匀一致。

2物质理化性质

2．1高浓度过氧化氢

根据液体过氧化氢和水的比热容拟合式、蒸

发焓及气态过氧化氢和水的标准生成焓【I]。并假设

过氧化氢和水混合无溶解热，可得到高浓度过氧

化氢焓值矗。，与浓度d和温度丁的关系式

h．(kJ／kg)=(一17 17+1 1 197d)

+(5．1095—5．5578d)T
一3 2

一(1．1088一11．059d)x10 T

一(3．9043+10．744d)X10。6丁3

+(7．4198+1．4128d)x10田r4 (1)

假设液态过氧化氢和水混合后体积不变．则

高浓度过氧化氢密度可以由下式计算

p。21=1匝 (2)

PH20， pH抑

液态过氧化氢和水的密度计算式⋯为

pm=47．76×0．24982一(1一丽T卜

pH扣：347．1 0×0．27400-(卜丽T)一 (3)

高浓度过氧化氢体积膨胀系数计算式为

otv,L--,do／y．H一(1一)嘶．邺 (4)

式中。液态过氧化氢和水的体积膨胀系数⋯为

O／V,行5·465×10(1一面招)

aⅧ2025川6xlo(1一丽％)143 (5)
_4 T 枷

根据液态过氧化氢和水的饱和蒸气压拟合公

式⋯，参考多种浓度过氧化氢的沸点数据【2】，可

以得到适用于高浓度过氧化氢的沸点公式：

Ts=(412．65+101．03d)+(91．163+21．567d)loglo p+

(23．348+5．0267d)logtop+(5．4631+0．9383d)loglop

(6)

2．2分解气

高浓度过氧化氢完全分解成水蒸气和氧气，

根据质量守恒可以得到分解气中水蒸气和氧气的

质量分数

加H抑=1-0．47037d

加o，=o．47037d (7)

分解气平均分子量计算式为

Mg(g／m01)=———L一 (8)
竺!墅。兰坠
18．016。32

分解气中水蒸气和氧气的摩尔分数分别为

怖=盖MgMg怖2面前石

Yo,=釜Mg (9)

认为气体混合遵循Amagat定律⋯，其比热容

和焓值等参数可以由水蒸气和氧气的相应参数质

量加权平均得到。
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cPg=加邺cp聊+加02c如 (10)

hs=彬H扣^H20+加仉^仉 (1 1)

式中。水蒸气和氧气的比热容拟合式⋯为

Cpl-laO=1．8835—2．6728x10-4T

+1．6600x10-6T2_9．8940x10-1叩+2．0501x10-13P

c。--0．92269—2．7812x10-4T+1．190lxl0-6严一1．0197

x10-9T％2．7690x10_13P (12)

由水蒸气和氧气的标准生成焓⋯和式(12)，

可得到水蒸气和氧气的焓值与温度的关系式

^H抑=-13975+1．8835T-2．3364x10-v／屯

+5．5333x 10。7r一2．4735x 10。10T4

+4．1002x10Ⅲr

^02=一271．37+0．92269T-1．3906x10-4T2

+3．9670x10-7／s-2．5493x10—10P

+5．5380x l o-14TS

分解气的临界温度和压力It．5]

-／1

t=y．o(647．13)+yo：(154．58)

P。(MPa)确如(22．055)+y0：(5．043)

3过氧化氢完全分解的理论参数

(13)

(14)

根据能量守恒定律．分解气的焓值与高浓度

过氧化氢焓值相等，计算得到分解气理论温度

瓦。

分解气绝热指数计算式为

后2专 (15)

飞魄

其中，R为通用气体常数(8．31451 J／mol·K)。

催化床出口绝热指数k。为理论温度瓦时分

解气绝热指数。喉部绝热指数k。则为喉部温度正

时的气体绝热指数。喉部温度正为

r。堡It

l“。

分解气理论特征速度为

吞叫：堡∽，
订(击广”

式中，k为催化床出121和喉部的平均绝热指数。

催化床出121分解气密度为

旷急×103 (18)

4银网催化床内参数分布

4．1分解率沿催化床轴向分布

银网催化床各横截面都满足质量守恒。

口。(g／s)=q啷+g，常数 (19)

定义过氧化氢分解率为已催化分解部分所占

比例．用下式表示：

e：纽：1一堕 (20)
gm gm

催化床分解效率为实际特征速度和理论特征

速度之比。

★

田=冬(21)
Cth

式中的实际特征速度c根据室压p。(MPa)、喉部

面撇。(cm2)和质量流量q。(g／s)由下式计算
★．

c。：丛生×105 (22)
gm

过氧化氢通过催化床未完全分解时气液流在

气体发生器内的流动可视为两相均匀混合同速流

动的均相流动⋯。经推导和计算可以得到分解效

率与分解率的关系式

●-。一

俨、／e (23)

在银网催化床内。介质温度和分解率逐层增

(16) 加．分解率与催化床层数n的关系可以表示为
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G=an+bn (24)

根据催化床和截短催化床进行试验分别得到

分解效率，由式(23)和(24)可以得到系数n

和b。对于未进行分解试验或只有一组分解试验

数据，可以参考本文算例。适当选择系数n和b

的值。

4．2温度沿催化床轴向分布

对于温度丁≤％的催化床前段，热平衡公式

为

G(h。,h-h。)=(1一G)(^l-h【j) (25)

式中，hg和Ill。为相同温度下分解气和高浓度过氧

化氢焓值，^。j为催化床人口高浓度过氧化氢初

始焓值o．由此式可计算出催化床前段各层的温

度。

多种试验表明。气体过氧化氢是不稳定的，

很容易分解，未分解的过氧化氢通常以液态存

在。对于温度范围死<r≤瓦的催化床后段，未

分解过氧化氢的温度等于沸点．热平衡公式为

G(hah-h。)=(1一G)(hu-hu) (26)

式中，^恤是温度％的焓值。由此式可以计算出

催化床后段各层的温度。

4．3压力沿催化床轴向分布

银网催化床内的流体是含气量逐层增加的气

液两相流。随着流速逐层增加，压差逐层增加。

参考直管或弯管中气液两相流的压差与p。秽：／2

成正比[4】。催化床的压差公式为

P。叩：∑卸i《∑h∥： (27)
J-1

。

J2l·

式中

尹1。2寺2(≯(七一圳㈣，
其中．A为催化床网片的流通面积，单位cm2。

由式(24)可以得到

善e=号n(肘1)+百b n(斛1)(2n+1)(29)

由式(27)一(29)可以得到

肿=导睾‘
(n几+、万1一瓦1)【詈(斛·)(3叶2n6+6)】}×t矿(3。)
其中，孝为修正因子。

5压力对分解气温度的影响

5．1压力对液体焓值的影响

当压力高于标准大气压(0．1MPa)时，压力

会引起液体焓变．液体焓变f5】由下式计算

龋一j壶(1氇．LT)(p-o．1)×103 (31)

相应的分解气温度增量为

△z：堕 (32)
C璐

5．2真实气体的影响

真实气体状态方程采用Redlich—Kwong方

程．经变换后得到压缩因子Z为⋯

z-告=古一等(音) (33，

式中．

6：—0．0巧86r64一p, (34)D2—矿 ‘j4，

对于给定的相对温度Tr=T／T：和相对压力

pr=p／p。，由式(33)和(34)迭代求压缩因子Z。

真实气体焓变用下式表示【5J：

岭一鲁㈠税}

一--；丢姜A—T，堑P ∞，
⋯g P” p

、～，

近似为：

咄4鲁(钒 ㈤，

相应的分解气温度增量为

△疋一竽 (37)
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5．3真实气体温度和特征速度

考虑压力对高浓度过氧化氢液体焓值的影响

以及真实气体的影响，分解气的真实气体温度为

瓦=死+△兀+△乃 (38)

相应的c陌、k、c也、P。等参数应用疋替代死进

行修正计算。

6算例

以质量浓度91％的过氧化氢为例。利用前文

给出的计算方法计算过氧化氢完全分解的理论参

数。银网催化床各截面处的分解率、压力和温

度，以及分解气压力对温度的影响。

过氧化氢初始温度300K，由式(1)得到过

氧化氢焓值为一6459．1KJ／kg。通过程序迭代求解

计算得到过氧化氢完全分解温度为1049．3K。除

迭代求解外。还可以通过线性插值计算分解气温

度。温度1000K和1100K时，分解气焓值为一

6547．3KJA：g和一6367．0KJ／kg。通过线性插值得

到分解气温度为1048．9K。得到分解气温度后可以

计算其它理论参数，如理论特征速度948．24m／s。

表1列出了分解气温度与压力的关系。计算

了分解气压力为0．1、l、2、5、10和20MPa时

的情况。计算结果与文献[6]的数据吻合。可以

看出，随着压力的增加。分解气温度逐渐增加。

对应于分解气压力2MPa，由于压力对液体焓值

和真实气体的影响，分解气温度提高4K，真实气

体温度和特征速度分别为1052．9K和950．05m／s。

已知银网催化床流通面积17cm2。过氧化氢

流量5009／s，层数40，分解率0．8，层数60，分

解率1。由式(24)计算得到系数a和b分别为

0．026667和一1．6667×104。表2列出了银网催化

床内分解率、压力和温度与层数关系。计算中，

修正因子f取1。气体温度等于液体沸点时，层

数为19．87。表1中还列出了将催化床截短到30—

55层时的分解效率。该催化床的计算压降为

O．31 1MPa。与试验测量值0．322MPa较吻合。

图1和图2为催化床参数曲线。

图1银网催化床内分解率和压力随层数变化曲线

Fig．1 Decomposition rate and pressure v8

number of catalyst screeil$

图2银网催化床内温度随层数变化曲线

Fig．2 Temperature vs number of catalyst 8creen8

7结论

本研究中过氧化氢催化分解气只计水蒸气和

氧气．在确保计算精度的前提下大大简化了计

算。考虑到真实气体与理想气体的差异，并计人

压力对液体推进剂生成焓的影响。不仅显著提高

了过氧化氢分解温度的计算精度．而且有助于提

高其它推进剂的热力计算精度。
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表1分解气温度与压力的关系

Tab．1 Decomposition temperature vs pressure
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表2银网催化床内分解率、压力和温度与层数关系

Tab．2 Decomposition rate，temperature，and pressure Vs number of catalyst screens

层数站0 5 10 15 19．87 20 25
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