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混合硫醇催化共氧化反应过程催化剂的

有效因子研究
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摘要：用室内实验的方法对气一液一固三相催化反应体系中不同粒径催化剂催化下混合硫醇的氧化反应动力学进行

了研究，并依据球形催化剂假设，采用薄膜理论对反应体系中硫醇浓度分布进行了分析，计算出不同粒径催化剂的

有效因子。结果表明，随着催化剂粒径减小，催化剂的有效因子增大，表观反应速率常数增加。
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Study on catalyst effective factor of the cooxidation of mixed thiols in

gas·liquid-solid reaction system ．

XIA Dao-hong，WANG Yu—hai，SUN Yan，XIANG Yu—zhi

(College of Chemistry and Chemical Engineering in China University of Petroleum，

Dongying 257061，Shandong Province，China)

Abstract：The kinetics for the catalytic oxidation of mixed thiols访tll different catalyst particle sizes wag studied in the gas·

liquid—solid triphase reaction system．According
to the spherical catalyst hypothesis and the Whiteman。S membrane theory，

the concentration distribution of thiol in the reaction system Was analyzed and the catalyst effective factors were calculated．

The experimental results demonstrate that the catalyst effective factor and the apparent reaction rate constant increase obvious—

ly with the catalyst particle sizes reducing．
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混合硫醇催化共氧化反应动力学及机理研究更

接近于工业生产实际情况，因此有重要意义⋯。催

化裂化汽油工业固定床脱臭，是一个典型的气一液一

固多相催化反应过程。并且大多数工业固定床脱臭

装置是流体并流向上流动的固定床反应器。对于这

样的多相催化反应器，需要深入探讨流体的流动形

态、气体及液体的滞流量、扩散、传质等规律。尽管

人们对许多与催化裂化汽油工业固定床脱臭过程类

似的化工过程进行了研究心-3]，但针对催化裂化汽油

工业固定床脱臭这一过程的研究报道很少。工业固

定床脱臭催化剂载体一般为活性炭，活性炭颗粒不

仅与颗粒强度、吸附能力有关，而且与脱臭效率密切

相关，同时还会影响整套装置的操作性能、运转周期

等。在以固体为催化剂的多相催化反应中，反应物

分子首先从相界面层进行外部扩散传质至催化剂颗

粒外表面。在催化剂外表面上，一部分反应物开始

反应，而由于固体催化剂的多孔性，使得催化剂的内

表面积要比外表面积大得多，因此绝大多数处于催

化剂颗粒外表面上的反应物分子，有可能沿着催化

剂的孔道向颗粒内部传质，即发生内扩散。在内扩

散的同时，反应物分子即可在孔道内表面上发生更

为有效的催化反应。在催化裂化汽油固定床脱臭过

程中，同样存在硫醇分子在催化剂载体活性炭颗粒

内的扩散传质。笔者对正丁硫醇一叔丁硫醇催化共

氧化反应过程催化剂的有效因子进行研究。
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1 实验．

1．1实验条件

．混合硫醇催化共氧化反应动力学测定原理、方

法及实验步骤见文献[4]。反应体系为气一液一固三

相反应体系，其中气相为氧，氧的纯度(体积分数)

大于99．5％；液相为含有硫醇的石油醚(60～90

℃)溶液，硫醇起始总浓度为0．012 mol／L；固相为

活性炭负载的催化剂磺化酞菁钴(CoSPc)，CoSPe在

活性炭上的载量为0．025％(质量分数)。实验所用

试剂均为分析纯化学试剂。反应温度为(35-t-

O．1)℃，反应体系恒压为103 kPa，搅拌速度为1 200

r／min，在此搅拌速度下可排除氧气外扩散对反应的

影响。实验中所用活性炭为经过研细、筛分的北京

光华木材厂GH一16型活性炭。

1．2催化剂制备方法

以GH一16活性炭为载体，先将活性炭研细筛

分，选取平均粒径为0．063 0，0．032 5，0．021 4 Cnl的

3种颗粒，在200 oC活化6 h后，按活性炭上催化剂

载量大小准确称取一定量的活性炭和催化剂磺化酞

菁钴。首先将磺化酞菁钴溶于10％NaOH溶液中，

再将称取的活性炭浸泡其中。活性炭吸附24 h后，

催化剂碱液变成无色溶液，催化剂被完全吸附。滤

出活性炭在120 oC烘干，即制得负载型固体催化剂。

在氮气保护下密封保存。在整个动力学实验过程

中，需用同一批次制得的催化剂。

1．3产物分析

采用SP一103气相色谱仪，以火焰光度检测器

(FPD)进行产物检测。色谱柱为毛细管柱，柱长40

m，内径为0．32 mm，固定液OV一17。分析条件为：柱

温200℃，汽化室温度160 oC，检测器温度120℃；

气体流速：氢气95 mlMmin，空气180 mL／min，起始

载气(氮)压力60．8 kPa，尾吹(氮)75 mlVmin。在

正丁硫醇一叔丁硫醇摩尔比为1：1的混合硫醇反应体

系中，用粒径为0．0214 cm催化剂反应一定时间，得

到的石油醚反应液作分析样品。气相色谱定性分析

采用加入标准物的峰增加法。产物分析结果表明，

在正丁硫醇一叔丁硫醇催化共氧化反应过程中，有3

种二硫化物生成，其结构为

(1)t—C4H9SSC4H9一t，

(2) n—C4H9SSC4H9一t，

(3)n—C4H9SSC4H9一n．

定量分析结果表明，产物(3)是主要产物，其摩尔分

率为66．7％，产物(2)为30％，产物(1)仅为3．6％。

这说明在气一液～固三相体系中，不同硫醇分子之间

在催化共氧化时存在相互作用。

2 结果分析 ·

2．1 内、外扩散对反应的影响

气一液一固三相反应过程复杂，为了考察氧气外

扩散的影响，在不同搅拌速度下，测定了正丁硫醇一

叔丁硫醇摩尔比为1：1时混合硫醇氧化反应进行30

min和50 min时的硫醇总转化率。实验结果表明，

当搅拌速度大于1 200 r／min时，硫醇转化率不随搅

拌速度增加而增加，氧气外扩散的影响被消除。

为了考察内扩散对反应的影响，选用3种平均

粒径为0．063 0，0．032 5，0．021 4 em的催化剂进行

实验。图1是正丁硫醇一叔丁硫醇摩尔比为1：1的混

合硫醇在上述3种不同粒度催化剂催化下反应70

min时硫醇总转化率与催化剂粒径的关系。

图1催化剂粒径对硫醇转化率的影响

图1表明，随着催化剂粒径减小，硫醇转化率明

显增加，内扩散对硫醇氧化反应具有重要影响。在

整个反应过程中，氧气大大过量，因此可以认为在整

个体系中氧气始终饱和溶解于硫醇石油醚溶液中，

即氧气在液相中的浓度几乎没有变化。而相比较来

说，液相中硫醇的浓度随着反应的进行逐渐减小。

此外，从分子体积考虑，氧分子在催化剂微孔内的扩

散要比硫醇分子容易得多，因此内扩散对硫醇氧化

反应的影响主要是硫醇分子的扩散所致。这一分析

与文献报道结果一致”J。

2．2不同粒径催化剂催化正丁硫醇一叔丁硫醇共氧

化反应动力学

对于正丁硫醇与叔丁硫醇摩尔比为l：1的混合

硫醇体系，不同粒径催化剂催化混合硫醇氧化反应

时硫醇总浓度随时间的变化关系如图2所示。图2

中的点为实验测定值，线用以下公式拟合得到：

cRsH=ao+alt+02产． (1)
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程；式(3)为催化剂表面反应速率方程，包括内扩散影响。 ．实验测得的表观反应速率为
． 。

R=koBL．

(4)由式(2>～(4)可得丢：士+．士．(5)瓦2瓦+函‘

p’

即总反应速率取决于硫醇的液一固传质阻力与反应阻力之和。
为了判断硫醇液一固传质阻力对反应速率的影

响，采用搅拌淤浆反应器液一固传质系数公式进行计

算哺】，得到在不同粒径催化剂催化下正丁硫醇一叔

丁硫醇共氧化反应过程中硫醇的液一固传质系数k。

(表2)。k。的计算值符合文献报道数值范围归]。。

由表2可以看出，各种催化剂粒径下所求得的

k。均较大，所以ksa。也较大，故反应过程中硫醇分

子的液一固传质阻力与反应阻力相比可以忽略，因此

由式(5)可导出

k。=k本，7． (6)

对于球形催化剂催化下的一级反应‘j

01，根据有关公

式可计算出催化剂的有效因子，结果见表2。

表2不同粒径催化剂的液一固传质系数k。和有效因子’，

dv／cm‘·x102j

t。口／s—l叩I车／s·l

o．0630
2。7172．588 0．10O．0325
3．0695．666 0．34 0．2663

从表2数据可以看出，在正丁硫醇一叔丁硫醇催

化共氧化过程中，即使采用颗粒很小的催化剂，内扩

散影响也无法消除，且随着催化剂粒径增加，有效因

子迅速降低。影响催化剂有效因子的因素较多，如反应温度、

反应物浓度、催化剂颗粒以及扩散速率等。化学反

应速率对温度的变化很敏感，而扩散速率对温度变

化敏感程度相对来说要低得多，提高温度将使得催

化剂有效因子露降低；催化剂颗粒、形状、孔隙率、

孑L道曲折程度等也对有效因子有影响。通常情况

下，反应物在催化剂微孔内的扩散形式有两种¨川，

一是体相扩散(bulk diffusion)，指分子扩散在孔径

大于分子平均自由程的粗孔(孔径约1×10一‘m)中

发生，主要是分子与分子之间的碰撞所产生的阻力。

另外一种是kundsen扩散，指分子扩散在孔径小于

分子平均自由程的微孑L(一般小于5×10一m)中发

生。扩散阻力主要来自分子与内表面间的碰撞，这 种扩散阻力比体相扩散阻力大得多。而活性炭的平均孔径一般为(20—40)×10。10

m，因此硫醇分子在

活性炭微孔内的扩散形式主要是kundsen扩散。分

子直径越大，kundsen扩散阻力就越大，所以尽管在

处理混合硫醇的氧化反应时，叔丁硫醇与正丁硫醇

作为一个反应组分考虑，但二者扩散阻力明显不同。

提高催化剂有效因子的方法有多种，除尽可能采用

细颗粒外，还可以通过改变催化剂的工程结构来降

低内扩散阻力。目前有利用双孔结构催化剂以及采

子的报道‘12]。3结论

(1)在其他条件一定时，不同粒径催化剂催化

正丁硫醇与叔丁硫醇共氧化反应的表观速率常数不
同。随着催化剂粒径减小，表观速率常数增加。

(2)采用薄膜理论对气一液一固三相体系中正丁

硫醇与叔丁硫醇共氧化过程浓度分布进行分析，并

通过实验证明混合硫醇催化氧化反应催化剂的有效

因子与催化剂活性炭颗粒直径密切相关。

(3)依据球形催化剂假设，3种平均粒径为

0．0630，0。0325，0．021 4 cn'l的催化剂的有效因子

分别为0．10 i0．34，0．82。反应的本征速率常数为

0．266 3 S一。

●
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