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摘要:　在国产阳原活性炭上浸渍乙酸锌溶液,以制备新的用于乙炔法生产乙酸乙烯的催化剂,得到了一个

包含浸渍时间、浸渍比、浸渍温度、浸渍初始浓度的经验公式。选择了内循环无梯度反应器,对该国产乙炔法

合成乙酸乙烯新型催化剂进行了评价,并选定了动力学实验条件,探索该国产催化剂和进口的BPL 型催化

剂上反应温度和分压对反应速率影响的规律,从而建立宏观动力学方程。
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前　言

乙酸乙烯 (CH 3COOC 2H 3,文中用VA c表示) 是世界上产量最大的有机化工原料之一,以它为原

料可以生产聚乙酸乙烯、聚乙烯醇、维尼纶、粘合剂、涂料、乙烯基共聚树脂等一系列广泛用于纺织、机

械、建筑、汽车、造纸、农业等领域中的重要化纤和化工产品。

乙酸乙烯的合成方法经过了几十年的演变,目前用于工业生产的有乙炔气相法和乙烯气相法。自

1922年研究成功乙炔气相合成乙酸乙烯的方法[ 1 ]以来,使用的催化剂一直是乙酸锌2活性炭[ 2 ] ,世界

各国如日本、原苏联等作了大量的研究,又提出了乙酸锌系变形催化剂和乙酸锌系以外的催化剂[ 3 ]。

尽管有些催化剂具有高于乙酸锌2活性炭催化剂数倍的活性,但因反应温度高,成本高,活性下降快等

种种原因而未能工业化。

四川维尼纶厂采用的是天然气乙炔气相法,采用的催化剂一直是进口BPL 型催化剂。为降低成

本,四川维尼纶厂、上海催化研究所和浙江大学联合化学反应工程研究所合作,成功地进行了催化剂

的国产化研究[ 4～ 6 ],用淮北活性炭催化剂取代了进口催化剂,催化剂的寿命也有一些延长。而阳原活

性炭有着比淮北活性炭更为优良的性能,为此,在阳原活性炭上进行乙酸锌的浸渍研究,制备高效催

化剂,并对该催化剂进行了评价和动力学研究,以期将催化剂的寿命从 210 d 提高到 250 d。

1　催化剂制备

乙炔气相法合成乙酸乙烯的催化剂乙酸锌2活性炭,采用过量浸渍法制备。浸渍法是将一种或几

种活性组分载于载体上,即将金属盐类溶液吸附或贮存在载体毛细孔中,除去过剩的溶液,再经干燥、
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煅烧和活化,即可制得催化剂。

参考文献和四川维尼纶厂乙酸乙烯工艺规程,制定如表 1所示的浸渍实验条件。表 1中 c0 为乙

酸锌浸渍液的初始浓度, V R 为单位质量活性炭所用浸渍液体积, t为浸渍时间, T 为浸渍温度。
表 1　浸渍实验条件

Table 1　Im pregnation exper im en ta l cond ition s

c0ömo l·L - 1 V R ömL·g- 1 töm in T ö℃

0. 3～ 1. 3 5. 5～ 36. 5 5～ 120 25～ 85

浸渍实验步骤:

1) 将活性炭于 120℃干燥箱中烘 12 h;

2) 配制一定浓度的乙酸锌溶液,并加入微量的碱式碳酸盐等,以增加催化剂的活性和稳定性;

3) 往烧瓶中加入一定体积的已知浓度的乙酸锌溶液,再加乙酸 10滴以防止水解;

4) 将烧瓶放到恒温水浴中,加热并搅拌;

5) 当温度达到所需温度时,将预先用分析天平称得的一定质量的活性炭加入烧瓶中,开始浸渍;

6) 当达到所需浸渍时间时,停止浸渍,用抽滤法将活性炭与乙酸锌溶液分离;

7) 将分离得到的活性炭 (已载有乙酸锌)置于 80℃干燥箱中烘 24 h;

8) 分析活性炭上的乙酸锌载持量。

新制备催化剂上载锌量测定方法:

称取m g (1～ 1. 5 g)已于 80℃恒重 (在 80℃烘箱中干燥 24 h)的催化剂 (称准至 0. 0001 g)于石英

图 1　由经验公式得出的载锌量 q

计算值与实验值的关系
F ig 1　T he suppo rt ing amoun t of zinc acetate

by experim en ts and calcu lat ion

坩埚中,加约 2 mL 硫酸浸渍样品,在酒精灯上蒸发至白色烟雾消失,冷却后再加 2 mL硫酸在相同条

件下处理一次,待硫酸蒸干后,在 700℃马福炉中灼烧至完全无黑色颗粒,冷却,加 1 mL 盐酸,然后加

10 mL 蒸馏水,将溶液过滤入 250 mL 锥形瓶中,补充蒸馏水使体积为 100 mL ,加 30%柠檬酸溶液 10

mL ,用氨水中和至有氨味,加 pH = 10缓冲液 5 mL ,然后加一小撮铬黑 T 指示剂,立即用 ED TA 标

准溶液滴定至溶液由紫红色变为蓝色,记录所用的 ED TA 体积V EDTA (L )。

干催化剂中乙酸锌的百分含量 Ξ按下式计算:

Ξ=
cEDTAV EDTAM ZnA c2

m
×100 (1)

式中: cEDTA为 ED TA 浓度 (m o löL ) ,M ZnA c2为乙酸

锌分子量。

分别对浸渍时间 t、浸渍比V R、浸渍温度 T 和浸

渍液初始浓度 c0 对载锌量 q 的影响做了 24组实验,

参考文献[ 7 ]中 To sh io Kaw aguch i和 To sh io W akasu2
gi的研究,提出如下函数关系式:

q= f ( t
0. 15,V R

0. 02, T
1. 0, c0

0. 8) (2)

式中 q 为单位质量活性炭上所载乙酸锌质量数

(g·g- 1) , t,V R , T , c0 单位如表 1所示。

将实验数据代入各个因子,运用有约束可变多面体优

化方法进行运算得到如下经验公式:

q= 0. 01 (19. 35c0
0. 8

t
0. 15+ 9. 30V R

0. 02+ 0. 18T ) - 0. 2

(3)

图 1 表示了该经验公式得到的值与实际载锌量

的关系,证明两者拟合良好。
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2　催化剂评价实验

2. 1　实验流程

本实验流程为一连续反应系统,如图 2所示[ 5, 8, 9 ]。

实验所用的乙炔是溶解在丙酮里的钢瓶乙炔,由电石法得来,含有硫、磷等有害杂质,必须经过净

化才能满足实验需要。净化后的乙炔通过流量计计量,与从微量高压平流泵打来的定量的乙酸在恒温

箱中混合。图 2中虚线所示部分即为恒温箱,将温度恒定在 120～ 130℃,内部还设置有乙酸蒸发盘

管,以保证气体混合前乙酸充分气化。氮气经干燥、计量后,从反应器的底部进入反应器,以防止乙酸

和乙酸乙烯冷凝腐蚀反应器。所有连接恒温箱、反应器、色谱仪的气体管道,均用加热带缠绕伴热,且

保温在 120～ 130℃,以防止温度过低时乙酸和乙酸乙烯冷凝,或者温度过高时乙酸乙烯聚合。

恒温箱中, 2个连接色谱的平面六通阀用于定量管取样、进样,进行气体的数据分析。平面三通阀

为反应气计量和放空的切换开关,计量仅在反应中测定反应气流量时使用,其余时间均将阀打到放空

位置,把反应尾气排出实验室。当进行标准气分析时,将反应器出口与六通阀相连处松开,而将标准气

小钢瓶接到六通阀上,从而进行校正因子的测定工作。

图 2　实验装置流程图
F ig 2　Schem e of experim en tal apparatu s

12转子流量计;　22调节阀;　32干燥管;　42减压阀;　52氮气钢瓶;
62乙炔钢瓶;　72N aH SO 3溶液;　82活性炭干燥管;

92FeC l3, Cu (CH 3COO ) 22活性炭吸收管;　102硅胶干燥管;　112压力表;

122乙酸蒸发管;　132微量高压平流泵;　142乙酸;　152尾气吸收瓶;
162平面三通阀;　172皂膜流量计;　182热电偶;　192内循环无梯度反应器;
202平面六通阀;　212103色谱;　222102G色谱

2. 2　反应器的选择

实验室催化反应器的最基本要求是

等温操作和反应气体保持理想流型。进

行动力学研究的催化反应器主要有积分

反应器、微分反应器和无梯度反应器等

几种类型。

积分反应器结构简单,实验方便,由

于转化率高, 不仅对取样和分析要求不

苛刻,而且与工业反应器很接近。但对于

热效应较大的反应,管径即使很小,仍难

以消除催化剂床层内部的温度梯度而使

动力学模拟数据的精确性受到影响。同

时, 反应器中的气速与工业装置的有很

大差距,很难排除外扩散影响,因而对工

业反应器外扩散状况的模拟也受到限

制。

微分反应器催化剂用量很少。反应

热效应极小, 如果拥有较好的分析检测

手段,在排除外扩散的前提下,能够得到

本征活性和动力学数据, 但是催化剂的

颗粒必须破碎到足够细, 对于浸渍法非

均匀型催化剂是不适用的, 很难保证实

验数据的重复性。

实验采用内循环无梯度反应器。无梯度反应器可以直接而又准确地求出反应速率,从某种意义上

讲,无梯度反应器是集中了积分反应器和微分反应器的优点而又摒弃了各自的缺点而发展起来的。由

于反应器内的全混流,催化剂颗粒和反应器的直径比就不必象管式反应器那样严格限制,可以装填工
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业用的原粒度催化剂,这对本研究的非均匀分布的催化剂尤其适宜。

213　催化剂评价结果

对采用过量浸渍法得到的不同载锌量的催化剂,在一定的反应条件下进行评价,得出载锌量对乙

酸乙烯生成速率的影响趋势,从而对实际应用阳原活性炭做载体提供进一步的指导。评价实验结果见

表 2。
表 2　催化剂评价实验结果

Table 2　Exper im en ta l results of the ca ta lyst eva lua tion

qög·g- 1

175℃

rVA c×105

ömo l· (g·m in) - 1

S T Y

ög· (L·h) - 1

185℃

rVA c×105

ömo l· (g·m in) - 1

S T Y

ög· (L·h) - 1

0. 1927 0. 967 19. 14 1. 652 32. 69

0. 2789 1. 087 21. 31 1. 886 36. 98

0. 3168 1. 168 23. 40 1. 997 40. 01

0. 3553 1. 201 24. 83 2. 124 43. 90

0. 4143 1. 187 23. 41 2. 008 39. 61

根据评价实验结果可以看出,对于乙酸乙烯生成速率而言,存在一个最优载锌量使得生成速率达

最大,这个最优值在 0. 36 gög 附近。Kasao T aka [ 10 ]对最优载锌量的解释是: 催化剂的比表面随乙酸

锌含量的进一步增加而急剧下降; 在最优值附近,乙酸锌分子所占的表面积大体上等于活性炭表面

积,这时乙酸锌以单分子膜状态覆盖于活性炭上,乙酸锌的含量再增加时,乙酸锌分子会相互重叠,因

而妨碍了乙炔和与活性炭结合的乙酸锌的配位,从而导致乙酸乙烯生成速率的下降。

3　动力学研究

3. 1　动力学实验

进行催化剂动力学研究,就是提供一个在较宽广的范围内反映温度和分压对反应速率影响的规

律,获得一个良好的催化反应系统的数学模型,从而能进行反应器的设计,并指导工业生产。进行动力

学实验,催化剂的活性必须是稳定的。因此,本动力学实验均采用未经使用过的新鲜催化剂,如果发现

催化剂的活性下降,则应停止实验,卸去旧催化剂,重新装填新鲜催化剂进行实验。

居军[ 11 ]在研究中曾提出,反应速率是乙炔分压的函数,而与乙酸分压无关。本实验结果进一步证

实了该结论。参考四川维尼纶厂实际工业生产中的工业条件及居军论文,并考虑到内循环无梯度反应

器的特性,确定了如表 3所示的动力学实验条件。

表 3　动力学实验条件

Table 3　K inetic exper im en ta l cond ition s

C2H 2öCH 3COOH 摩尔比 N 2 反应温度ö℃ 反应气体空速öh- 1 反应压力

3～ 7 用于改变C2H 2分压 165～ 198 400 常压

在所确定的动力学实验条件下,国产阳原活性炭型催化剂 (载锌量为 0. 3553 gög)和美国BPL 型

催化剂的动力学实验数据标绘成图 3和图 4。

从图 3和图 4可以看出,在国产阳原活性炭型催化剂和BPL 型催化剂上,乙酸乙烯的生成速率

与乙炔分压有着相似的关系,即各自的生成速率与乙炔分压均成线性增长,且指向坐标原点,这说明
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乙酸乙烯的生成速率与乙炔分压有正比关系。同时,还可以看出,乙酸乙烯的生成速率是随着温度的

升高而增大的。比较近似温度下两种催化剂的乙酸乙烯生成速率,可以发现国产阳原活性炭型催化剂

的活性要优于BPL 型催化剂,这可能是因为阳原活性炭的比表面等理化性质在研制时得到提高的缘

故。

图 3　阳原活性炭型催化剂上乙炔分压、
温度对乙酸乙烯生成速率的影响

F ig 3　Effect of acetylene p ressu re and
temperatu re on react ion rates of vinyl

acetate on Yangyuan catalysts

图 4　进口BPL 型催化剂上乙炔分压、
温度对乙酸乙烯生成速率的影响

F ig 3　Effect of acetylene p ressu re and
temperatu re on react ion rates of
vinyl acetate on BPL catalysts

3. 2　动力学模型的确定

本实验研究的催化剂为蛋壳型分布的长条园柱形催化剂,活性层非常接近外表面层;同时实验采

用的内循环无梯度反应器的高转速,又保证了内、外扩散影响的基本排除。分析实验数据后,采用Pe2
ter K ripylo [ 12 ]提出的反应机理:

r=
K 1k 2p C2H 2p HA c

(1+ K 1p HA c+ K 1K 3p 2
HA c)

(4)

(4)式中 K 1、K 3 是乙酸吸附平衡常数,吸附是放热过程, K 1、K 3 都随温度升高而减小,且吸附第 2

分子的乙酸更难,所以同一温度下 K 1> K 3。

在不同情况下,上面的速率方程式可得到简化。在本实验条件下,即温度高于 170℃时, K 3 较小,

K 1 仍很大,当乙酸分压不很低,则 K 1p HA cµ 1, K 1p HA cµ K 1K 3p
2
HA c,得到简化后的动力学模型,即

rVA c= kVA cp C2H 2
(5)

这也是以前大多数研究得出的结论。

对于各个反应温度下的反应速率常数的求取,将模型写成函数形式 y = bx ,然后采用线性最小二

乘法对实验数据进行回归,求得各反应温度下的反应速率常数,标绘成图 5和图 6。在图上进行指前

因子和活化能的相关计算,分别求得国产阳原活性炭型催化剂动力学方程

rVA c= 1. 278×10- 2exp -
67533
R T

p C2H 2

和进口BPL 型催化剂动力学方程

rVA c= 1. 502×10- 1exp -
77590
R T

p C2H 2
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图 5　国产阳原活性炭型催化剂活化能曲线
F ig 5　A ctivat ion energy data of
Yangyuan active carbon catalysts

图 6　进口BPL 型催化剂反应活化能曲线
F ig 6　A ctivat ion energy data of

BPL active carbon catalysts

4　结　论

a) 对不同载锌量的催化剂在相同的反应条件下进行了评价。发现对乙酸乙烯生成速率而言,存

在一个最优载锌量,国产阳原活性炭型催化剂的最优载锌值约为 0. 36 gög。

b) 国产阳原活性炭型催化剂和进口BPL 型催化剂都有着较好的活性。而且国产阳原活性炭型

催化剂的活性优于BPL 型催化剂,这是因为研制时,阳原活性炭的一些理化性质要优于BPL 活性

炭。这也正是国产替代的一个重要条件。

c) 从动力学模型和实验结果可知,在催化剂表面乙酸存在极强的吸附,乙酸乙烯的生成速率在

较大范围内与乙酸的分压无关。反应是由乙炔吸附控制的。

d) 由于催化剂评价和动力学研究采用的全为新鲜催化剂,对于催化剂随时间的稳定性和失活动

力学均未涉及,所以对国产阳原活性炭型催化剂应用于实际还需进一步研究和完善。

符 号 说 明

r

P

p C2H2

S T Y

q

——反应速率, mo l· (g·m in) - 1

——反应压力, Pa

——乙炔分压, kPa

——时空得率, g· (L·h) - 1

——活性炭载乙酸锌量, g·g- 1

　　　　

T

rVA c

kVA c

VA c

HA c

——反应温度, ℃

——乙酸乙烯生成速率, mo l· (g·m in) - 1

——反应速率常数, mo l· (g·m in·Pa) - 1

——乙酸乙烯

——乙酸
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Stud ies on a New Ca ta lyst for Syn thes is

of V inyl Aceta te v ia the Acetylene M ethod
É T he Cata lyst Im p regnat ion, Evalua t ion and K inet ics Stud ies

J IA L i,　J IAN G Guang2guang

(UN ILAB , Zhejiang U n iversity, H angzhou　310027, Ch ina)

Abstract:　 In the study of the ca ta lyst im p regnat ion u sing the Yangyuan act ive carbon, the facto rs

affect ing the suppo rt ing am oun t of zinc aceta te on the act ive carbon have been co rrela ted. T he op t i2
m al suppo rted am oun t of zinc aceta te has been ob ta ined by the experim en ts of the react ion k inet ics

of acetylene and acet ic acid on the ca ta lyst. T he new cata lyst u sed and BPL cata lysts w ere invest i2
gated in a non2grad ien t reacto r. T he syn thesis of vinyl aceta te w as experim en ta lly dom inated by the

acetylene adso rp t ion. Based on the eva lua t ion of the ca ta lyst, the k inet ic m odels of the tw o cata2
lysts w ere estab lished.

　　Key words: vinyl aceta te;　ca ta lyst;　im p regnat ion;　eva lua t ion;　k inet ics
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