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摘 要

本文得到氧氯化催化剂的转化率
一空速关系曲线

.

由高空速到低空速和 由低 空

速到高空速所测得的曲线差异较大
,

在高空速下催化剂活性衰减比低空速下快得多 ;

其根源是催化剂的成份
、

结构和活性随反应气氛而变化
.

文中建议用络合
一还原氧化

机理来解释有关现象
.

此催化剂在一定温度和原料配比下有一
“
最宜空速

” ,

在此空

速下 H cl 转化率最高
,

低于此空速 H cl 转化率不但不增高反而降低
,

原因是生成的

二氯乙烷再裂解生成 H cl
.

副反应 由乙烯氧化生成的 c o 和 c q 是并联反应
,

它是

c u cl :
催化氧化的结果

.

在聚氯乙烯生产中
,

由成本高
、

耗电量大的乙炔路线改为廉价的石油乙烯路线。一习 ,

其中氧

氯化反应是个关键反应
.
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常用催化剂为浸渍于 了一1A
2O ;

的 c uc 12
.

此催化剂所得的动力学方程和反应机理已有不少报

道
L今一 “ 老,

但结果差异颇大
.

我们发现此催化剂具有很特别的活性衰减规律
,

因而探讨了活性衰

减的机理
,

并分析了文献中动力学数据分歧很大的原因
.

证明催化剂成分
、

结构和活性随反应

气氛变化
,

发现转化率
一空速曲线有一极大点

,

并搞清了一些副反应的机理
.

一
、

实 验

用微型固定床玻璃反应器
,

内径为 币15 毫米和 中25 毫米
,

中央有一 币3 毫米热电偶测温

管
.

催化剂装量约 1 毫升
,

用高温灼烧的
“ 一 lA oz

,

稀释
,

稀释比为 l : 1
.

反应管放在电动搅拌

的恒温盐浴内
.

热电偶侧温误差小于 士 .0 5℃
.

催化剂为商品和自制
,

成份都是 c u CI 二丫 lA p
, ,

含 c u 约 5 %
.

原料乙烯纯度为 9 .9 9外
,

氯化氢纯度大于 99
,

5多
,

空气经 C a 1C
2

干燥
.

三种原料气经稳压后通过流量计按一定配比在

混合器中混合
,

混合后的气体由流量计计量送至反应器
.

反应器出 口管绕有电热丝加热
,

以防

反应产物中途冷凝
.

反应后的气体经水吸收氯化氢
,

用 N , O H 滴定分析 H CI 转化率
,

尾气经

色谱仪
,

分析 CZH
; ,

0 : ,

C O 和 C O : 等含量
.

本文 19 7 8 年 12 月 5 日收到
,
1 , 7 9 年 12 月 l 牛 日收到精简稿

.

* 北京大学化学系 1 9 7 7 年毕业生戚奎华
、 王慧星

、

李廷芳
、

王斌
、

郑永年
、

罗国庆 等参加了实验工作
。
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二
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催化剂活性衰减的研究

1
.

测试历程对催化剂活性的影响

我们发现侧试历程不同
,

催化剂表现的活性不同
.

表 1 及图 1 为商品催化剂的实验结果
.

表 l 测试历程对商品催化剂活性的影响

(实验条件 : 反应温度 2 2 5℃ , c
:
H

, : H c l :空气二 l
·

l : 2 : 3
·

6 )

接接触时间 (秒 ))) 土 (空速由高到低 ))) U (空速 由低到高 )))

实实实验顺序序 H印%%% 实验顺序序 H C I%%%

000
。

3 6666666 1 4
.

3333333

000二5 1111111 2 1
.

0000000

000
。

7 2222222 2 7
.

,,,,

lll
。

2222222 3斗
。

8888888

333
。

6666666 7 1
.

1111111

777
。

2222222 8 4
.

2222222

lll斗
。

斗斗斗斗 9 3
.

9999999

图 1 测试历程对催化剂活性影响

(只 为空速由低到高
, 0 为空速由高到低 )

从表 1 和图 1 中可看到
,

对同一空速而言
,

由低空速到高空速所得的转化率和由高空速到

低空速所得的转化率差异颇大
.

例如从低空速做到高空速
,

得 3 0 0 0 时一 ,

的 H CI 转 化 率 为

58
·

0外
,

而从高空速做到低空速
, 3 0 0 0 时

一 ,

的 H cl 转化率只有 3东 8务
,

.

两者相差 6 7多
.

又如

低空速做到高空速
,

在 25 0 时
一 `

H CI 转化率为 99
.

夕多
,

而从高空速做到低空速
,

在 2 50 时
一`

H CI

转化率仅为 93
.

9外
.

自制的各种氧氯化催化剂也有完全类似的规律
.

其原因何在? 我们认为可由催化剂活性

衰减来解释
.

因为对于同一空速的实验点
,

两种不同操作顺序
,

反应的时间和经历不同
,

可能

衰减程度不同
,

因而所得转化率不同
.

为此
,

我们进行了下面的活性衰减试验
.

2
.

不同空速下的活性衰减规律
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两种催化剂在不同空速下的活性衰减试验结果见图 2
.

由图 2可见
,

自制催化剂活性比商

品催化剂高
,

两种催化剂都有活性衰减现象
,

衰减规律是类似的
,

高空速下衰减较快
,

低空速下

衰减较慢
.

现将不同空速下反应 36 小时后接近稳定的催化剂活性与初活性的比较
,

列于表 2
.

5() 0 z J
、
时

一 l

50 0小时

I0 0 0 zJ、时
一 l

1 00 0小时
一 l

一
3D 00 小时

一 ,

一
3000 J/

、

时
· l

n户h

球一。工锌牟樱

小时

7X() 0小时

10 20 ” 阅
’

40 50 60

反应时 间 (4 小时 )

图 2 不同空速下氧氯化催化剂衰减曲线

( 0 为商品催化剂
,
又 为自制催化剂 )

表 2 催化荆初活性与反应 36 时后活性比较

(实验条件同表 l)

商 品 催 化 剂 自 制 催 化 剂

空速 (小时
一 ,

) 】接触时间 (秒 )
初始转化率 }36 时后转化率

H C I% 1 H C I%
衰减 %

初始转化率 }3 6时后转化率
H C I% 1 H C I%

衰减 %

7 00 0

3 0 0 0

1 00 0

5 0 0

2 8
.

8

10
。

7
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从表 2 可看出
,

在高空速下
,

经反应 36 小时
,

活性衰减的幅度是很大的
,

为 30 多左右
.

而

在低空速高转化率的情况下
,

活性衰减幅度要小得多
,

如在 5 00 时一 `

衰减很小
,

在 2 50 时
一 ,

几乎
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不衰减
.

,

氧氯化催化剂在高空速下活性衰减幅度较大较快
,

在开始 2 0 小时尤其明显
,

直到 3 6 小时

仍有衰减
,

由此可见
,

要取得稳定的动力学数据
,

起码要稳定 36 小时以上
.

但文献 5[ 一 1 3] 中

获得动力学数据的时间都较短
,

一般在几十小时内改变多个实验条件 (原料气配比 )
,

而得到许

多数据
,

估计很可能是没有稳定的数据
.

再加上侧试历程不同所得数据不同
,

这也许就是不同

作者得到的动力学方程和机理解释各不相同的重要原因之一 氧氯化催化剂在高空速下活性

衰减速度比低空速下快
,

是不是因为在高空速下活性组分流失快
,

或是单位时间处理的原料气

量大催化剂中毒多呢? 我们进行了化学分析
.

证明在我们的试验条件下
,

催化剂在反应过程

中基本上没有 c u CI
Z

的流失
.

另外
,

我们进行了变换空速比较催化剂活性的实验 (见表 圣)
.

发现反应 36 小时所用空速愈低
,

在 7 0 0 0 时一`

测得的转化率愈高
.

甚至比新鲜催化剂在 7 0 0 0

时一 `

测得的转化率还高 ; 反之
,

在 7 0 0 0 时一 ,

反应 36 小时的催化剂改在 5 00 时
一 ,

测得的转化率
,

甚至比空速 10 0 0 时一 ,

条件下反应 36 小时后的转化率 87
.

1多 还低
.

这些结果说明
,

高低空速下

活性衰减快慢不同
,

不是原料气流过量不同
,

中毒程度不同
,

而是反应气氛不同
,

催化剂的成

份和结构起变化
,

因而催化剂固有的活性起变化的结果
.

因为空速不同
,

原料气的转化率不

同
,

反应床中气体平均成份不同
,

有可能使催化剂的成份结构和活性起变化
.

为此我们又做

了下面试验
.

表 3 空速对商品催化剂活性的影响
.

反 应 肠 小 时 经 左 边 反 应 的 催 化 剂

所用空速时
一 ,

转化率 H CI % 改用空速时 一 ’

转化率 H CI %

新鲜 催化剂 7 0 0 0 时
一 ,

转
化率 H CI %

,1

?
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* 实验条件同表

3
.

气氛不同对催化剂活性的影响

将 7 0 0 0 时
一 1

空速下反应 7 0 小时活性已经衰减的催化剂单独通空气
、

乙 烯和 H cl 处 理

后
,

再在 7 0 0 0 时一 l

正常条件下测定 H CI 转化率
,

发现催化剂的活性的确差异很大 (见表 斗) :

表 4 不同气氛对商品催化剂活性的影响

(实验条件 : 2 2 5℃
,

7 0 0 0 时
一 , ,

C
,

H
; : H C I:空气二 1

.

1 : 2 : 3
.

6 )

CCC z
H

;;;

毫升 /分

H C }

通气时间小时
空 气

通气前转化率
H C I%

通气后转 化率
H C I%

3 4
。

8

3 4
。

8

6 2

6 2

18
。

斗

18
。

4

::

1 8
.

4

1苏
.

8

1 8
.

2

1 2
.

6

我们采用新鲜自制催化剂也发现
,

通 C ZH
;

半小时
,

活性即上升
,
H cl 的转化率为 祀

.

2外
,

比该催化剂的初始活性 3 7多相对提高 14 外
.

如果新鲜催化剂用 q H
、
和空气处理

,

活性提高
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更多
,

H cl 转化率可达 45 并
,

比初始活性相对提高 21
.

6外
.

由此可见
,

反应气氛对催化剂活性影响很大
,

H CI 气氛可使催化剂活性下降
,

乙烯气氛可

使催化剂活性上升
,

空气的影响则不明显
.

这些结果恰好能说明空速不同催化剂衰减的速度

和幅度不同 ; 也可说明经低空速反应过的催化剂在高空速时表现的活性比新鲜催化剂还高的

原因
.

因为我们是在模拟工业生产的条件下做实验
,

所用原料气分子比为 C Z
H

; : H CI :空气 ~

1
.

1 : 2 : 3
.

6 ,

即按氧氯化反应式计
,

乙烯稍微过量
,

氧大大过量
.

在低空速下
,

原料气流速慢
、

停

留时间长
、

转化率高
,

原料气进人催化剂床
,

大部分 H CI 在床的前段就转化掉
,

剩余的 H CI 很

少
,

床中催化剂大部分处在过剩的 q H
;

和 0 :
气氛中 (如图 3a 所示 )

.

这种乙烯多 H CI 少的气氛

使催化剂活性高衰减慢
.

反之
,

在高空速下大部分 HCI 还未来得及反应就离开 了催化剂床层
,

使整个催化剂床都处在较高浓度的 H CI 气氛中 (如图 3 b)
,

因而使催化剂活性下降较快
.

操作

历程由高空速到低空速和由低空速到高空速所得的活性数据不同
,

也可由反应时间和经历的

气氛不同衰减程度不同来解释
.

我们认为可能是反应气氛不同和反应气氛接触的催化剂成份
、

结构 (特别是表面结构 )变化的结果
.

为此我们分析了不同空速下反应过的催化剂 C u 和 lC 的

比例
,

结果见表 5
.

对对对 件件件
a 低空速 b 高空速

图 3 不同空速下反应床中 H CI 浓度分布示意图

(图中黑点为 H CI 分 子 )

由表 5 可见
,

随着空速的增加 (反应气氛中 H CI 的平均浓度增大 ) lC : c u 比值有规律地

变大
,

说明催化剂成份的确随反应气氛而变化
.

高空速时催化剂活性衰减较快
,

可以认为是催

化剂吸附 H CI 使成份和表面结构变化活性降低的结果
.

单通乙烯可使催化剂活性升高
,

是因

为乙烯与催化剂中的 lC 反应生成二氯乙烷
,

使催化剂中的 lC 减少可以提 高活 性
.

文 献 【8 ,

1 1
,

1 2] 认为催化剂通乙烯可生成二氯乙烷
,

且将二价 c +u
十
还原为一价 c 矿

.

我们用新鲜催

化剂通乙烯也证实有二氯乙烷生成
.

反应气氛不同
,

催化剂中一价铜含量不同
` .8 切

,

对催化剂

的活性也会有影响
.

表 5 不同空速下反应过的催化剂氯铜比

实 验 条 件 C I% C I /C
u

8113书638022O
勺乙
2,̀,̀36

ùO,̀649
,̀
g
n丹,J89

……
勺̀哎少6
lj门IH通 2 小时 H c l

新鲜催化剂

5 0 0 时一仁反应 4 小时

3 0 0 ( , 时 一 ,

反应 4 小时

7 0 0 0 时
一 ,

反应 4 小时

通 2小口全 H e l
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HC I气氛是怎样具体影响催化剂的结构
,

我们有如下设想 : C uC I: 晶体为链状结构洲
,

但

x 光实验表明
,

附载在高比表面的 ” lA p
,

上的活性组分 c uc l Z 是以单分子层分布的
, c +u

十

通常具有四配位正方形结构 ( d、 p 杂化轨道 )
,

可能在 lA刃
,

表面具有下列结构

气
`

0 一 C u
++ 一 O

1
1

己
;

一 O

一
A l一
!

cu ++ 的最高配位数可达六
,

催化剂表面的 c +u
十
配位并未饱和

,

当 H CI 存在时
,

由于 H cl

是极性分子
,

lC 电负性很大
,

容易吸附在 c +u
十 周围使 c u

由四配位变为五 (或六 )配位
.

气
,

0 一 C u
什一 0 石洲

u

~
o

+ H e :

一 } 己
l

一 A !一 O

一
A I一

l l

这样催化剂中的 lC 便增多了
,

cl / c
u
升高

.

此时催化剂可能有两种活性中心即
:

气
,

O一 C u ++ 一 0

H C I

0汰
升一。

l !
C I C I

( I ) ( 11)

由于电子和空间效应
,

使得两种活性中心和乙烯的络合能力不同
,

因而活性也不同
.

实验

结果表明催化剂上含 1C 量多活性低
,

说明了 ( )I 的活性可能高于 0 1)
.

这可能是含 1C 较多的

l( l) 存在空间效应和电子效应不利于乙烯分子和 c +u
十
生成 , 键络合物

.

乙烯氧氯化催化反

应机理在文献中争论很多
,

有些认为是氧化还原机理 18, u
,

l2J 、 乙烯吸附是控制步骤 ; 有些认为是

氧化乙烯机理 .6[ ;l,吸附氧与乙烯反应生成类似环氧乙烷的中间体再和另一吸附中心吸附的 Hcl

反应
.

我们建议下述络合
一
氧化

一
还原机理模型

:
首先乙烯以 , 键络合吸附在催化剂表面 c 矿

十

周围
,

使乙烯双键活化 ;接着乙烯双键打开
,

和周围的 lC 结合 ;由于 c u
一 C 键很不稳定

,

立即

H
Z C~ C H

:

!
0 一 C u

科一 O + C H
:

~ O H
:

一
0 一C

u 月斗一
\ 甲

H
:
C一 C H

z

一C I

l
O

一
0 一 C u

++ 一 O

己
1

已
,

吕
1

又与周围的 lC (可能主要是 c +u
十
吸附的 HCI ) 结合生成二 氯乙 烷

,

因 而 C月
;

将活性中心上

的二价 c +u
十
还原为一价 c +u

.

文献 【12] 已报道
,

我们用新鲜催化剂通乙烯也证实有二氯乙

烷生成
,

可以作为旁证
.

C z
H
一
C I

l
O 一 C u + +一 0

+ H C I

一 - 一- 一一弓卜

H c , \ 亏
:
H .c , H \

0 一 C u
++ 一 0 , ~ 一卜 O 一 C u +

一 0 + C H
:
C I一 C H

z
C I

1 1 1
C I C I 心〕1

由于生成的 c +u 配位不饱和
,

又继续吸附 H CI 并和氧作用生成 c +u
十 和水

,

使催化剂恢复其原

有状态
.
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H \
0 一Cu +一O

H 吧 l一H

H C I\}

工 。 ,

2

0 一 C u + 一 0
斤
`

~ - 一一曰卜 O 一 C u

++ 一 O + H
z
O

己
,

己
,

己
,

此反应机理的细节 (如原子的具体配位和最后一步氧化反应的基元过程等 )
,

虽然不能完

全肯定
,

但一些主要方面还是合理的
.

不同作者所得的动力学方程不同
,

但都是乙烯浓度对反

应速度影响最大
,

表明乙烯络合吸附一步是控制步骤 ; 如果催化剂已经吸附 了 较多的 H CI
,

c +u
十 周围的 cl 增多

,

无论从空间阻碍或从 cl 的电负性较大
,

有电子效应来看
,

都不利于乙烯

的 ` 络合
,

(乙烯 ` 络合是亲核反应
,

c +u
十 周围 lC 多时不利 )

.

这可能就是 H CI 浓度增大
,

使

催化剂活性降低衰减较快的根源
.

催化剂成份随反应气氛而变化是一个值得特别注意的问题
,

因为改变原料气成分进行动

力学研究时
,

催化剂成份和结构都在改变
,

所测定的不是同一催化剂而是许多不同成份结构的

催化剂的数据
.

一般文献中用此数据探讨反应机理时
,

都不考虑催化剂成份结构的改变
,

这也

许就是文献中关于氧氯化动力学方程和机理有多种说法的重要原因之一 在某些其他固相催

化剂的动力学研究中
,

是否也存在类似值得注意的问题?

三
、

催化剂的动力学性能研究

1
.

空速对转化率的影响

由毛催化剂有活性衰减现象
,

为得到较切合生产实际的数据
,

我们在每个空速下
,

都取反

应 36 小时后比较接近稳定的数据
,

结果见表 6 和图 斗
.

由图 4 可见
,

曲线有一极大点 (商品催

化剂在 2 50 时
一

粉近
,

自制催化剂在 3 50 时一 `

附近 )
,

过了这点
,

空速进一步降低
,

H CI 转化率不

但不增大反而有降低的趋势
.

这可用串连反应
,

即反应产物二氯乙烷的进一步裂解
、

氧化再度

产生 H cl 来解释
.

下节的副反应机理研究证实这一结论
.

曲线极大点的空速可称为
“
最宜空

速
” ,

它对不同催化剂是不同的
,

在一定温度下活性高的催化剂最宜空速较高
,

活性低的催化剂

最宜空速较低
.

60 ||40J

水一O工秘习份您

接触时间 (秒〕

图 4 接触时间对转化率的影啊

(反立条件 : 2 2 ,℃
,

C
`
H

; : H C I : 空气 = L l :2 : 3
·

6
,

.. 为自制催化剂
,

。 为商品催化剂 )
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表 6不同空立扣下的转化率

空速 (时一 ,

) 接触时间 (秒 )

H C I%

商品催化剂 自制催化剂

目095,,,
奇

2

……
4只0
勺,
9
乙11守一ù、9999门001

1公曰66

……
89
气/尸Jg亡l

峨
盈通
`n升999

40

,ó
ù

6,ó
--

.。。

斗6

,l,j问j
1.1

3

0nonU50
工J,J
1.1

2
.

温度对转化率的影响
由图 。 可见

,

在高空速区
,

两种催化剂的转化率随温度升高而有规律地增大
,

但在低空速

区有交叉现象
,

原因如前所述
.

在一定温度下对一定的催化剂有一
“
最宜空速

” ,

超过此空速转

化率反而下降
,

故在每一温度下的曲线都有
“

极大点
” ,

使不同温度的曲线在低空速区域出现交

叉
.

对同一种催化剂
,

温度愈高
“
极大点

” 的
“

最宜空速
” 也愈高

.

由于
“

最宜空速
”
随温度而变

化
,

当空速固定时
,

达到最高转化率也有一个
“

最宜温度
” ,

在此温度之上或之下
,

转化率都达不

到最高值
.

工业生产中常利用这些规律选择最优生产条件
.

3
.

原料气分子比对转化率的影响

我们在 2 25 ℃ , 2 50 时一 ,

下
,

考察了变动分子比对转化率的影响
,

结果表明
,

两种催化剂在

乙烯分子比值大于 .1 05 时
,

可以保证工业要求的高 H CI 转化率 ( > 99
·

0务.) 若低于 、 05 就不

能保证 H cl 高转化率
,

所以工业生产中使乙烯稍微过量是十分重要的
.

ù
七

味ūUH哥牟憋感一UH哥牟娜

4 8 1 2 16 0 斗 8 1 2 16

秒

图 5a 自制催化剂在不同温度下的动力学曲线

( C
`
H

、 : H C I:空气 二 1
.

1: 2 : 3
.

6 0 为 2 3 5℃
,

盛 为 2 2 5℃
,

减 为 2 15℃
,

心 为 2 0 5℃ )

秒

图 s b 商品催化剂在不同温度下的动力学曲线
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四
、

催化剂的选择性和副反应机理探讨

副反应中燃烧反应是最主要的
,

它涉及乙烯的利用率
.

我们考察了空速
、

温度和原料气克

△见比升琳浅 ` 六胡慰
n白 , 、 , 。 台由 CO 十 C q 形 l

拓
、 , ,

~
二尸 人 , ~ 、 、 、 , , ,

_ 一
、

山
_ ,

山 。 ~

分子比对燃烧反应的影响
,

以尾气中 份旦
一

王之丛 多 (相当于折合乙烯 多 )为比较标准
.

结果见
2

- -

一
’

一 一
’

一
’ 一

“
` 谈 , ~

` 尹、 , 刁
’

一
- -

~
- · -

, ~

表 7
.

由表 7 可见
,

温度增高
,

空速减低和乙烯分子比加大
,

都使燃烧反应增多
.

表 7 接触时间
、

温度和原料气分子比对选择性的影响

温度 22 5℃
, C :

H
。 : H C I = 1

.

1 : 2 空速 2 5 0 时一 ` ,
C

:
H

。 : H C I = 1
.

1 : 2 温度 2 25 ℃
,

空速 2阳 时
一 ,

空速时
一 ’
接触时间秒 H C走% 温度℃ H C I%

C O + C O
:

2
% IC

Z
H

; : H C I H C I%
C O 十 C O

,

2

l
。

5

0
.

9 6

0
.

5 9

0
.

4 9

9
口口1ù̀U

.

…
999
1廿矛

gC,gQ
产

,̀2
,̀

,̀

……
-.n八ùj伪̀

1100nU.

…
11曰.1,.五1且

口
...............

,、ù

白一jrj

…
01
几
29 9

.

7

9 9
.

9

, 吕
。

乡

5ú,ùj,1,̀,, ,,̀̀,ù

9

nU工、沙一,夕哎

~.0卜.2
,二目0
9,̀

闰了gQ
一-JOUQ子O一9产O伪乙40.

…
门j工J斗6

,直,j

1 0 0 0

5 0 0

2 5 0

10 0

为了查明主要副反应是并联或串联反应
,

以及载体和活性组分在副反应中的作用
,

我们又

进行 了实验
,

结果列于表 8
.

表 8 副反应机理探讨实验

(实脸条件 2 25 ℃
,

空速 2刃 时
一
l)

编编号号 催化剂和载体体
卜 通气情况况 产物分析结果果 结 论论

lllll 催化剂剂 二氯乙烷 + 空气气 生成 H C I C O
:

= 2
.

1%%% 催化剂引起二氯乙烷裂裂
氯氯氯氯氯乙烯 0

.

0 0 7 6%%% 解
、

氧化
...

22222 催化剂剂 二氯乙烷 + H CIII C 0
2

= 1
.

4 1%%% H CI 对二氯乙烷裂解
、、

氯氯氯氯氯乙烯 0
.

00 62 %%% 氧化有抑制制

33333 载 体体 二氯乙烷 十空气气 生成 H cl s 毫克分子 /时时 载体使二氯乙烷裂 解
,,

CCCCCCCCC 0
2
0

.

1 6% 氯乙烯 0
.

5 3%%% 氧化反应甚微微

月月月 载 体体 二氯 乙烷 十空气 + H CIII 氯乙烯 0
.

0 3任%%% H CI 抑制二抓乙烷裂解解

55555 催化剂剂 乙烯 十空气气 C O
:

= 3
.

6%%% c u c l
:

对乙烯有催化氧氧
化化化化化化反应应

66666 载 体体 乙烯 十空气气 C 0
2

极微微 载体 丫一 A l
:
0 3 对 乙 烯烯

氧氧氧氧氧氧化不起作用用

77777 催化剂剂 乙烯 + 空气 + H C III C O
:

微量量 H cl 抑制 乙烯燃烧反应应

吕吕吕 催化齐l】】 乙烯烯 有二氯乙烷产生生 C u C I
:

可使乙烯氯化生生
成成成成成成二氯乙烷烷

五
、

结 论

( l) 乙烯氧氯化催化剂 ( 了1A
2。厂 c u cl

Z

)
,

在高空速下活性衰减比低空速下快得多
.

原因

是反应气氛不同引起催化剂组成
,

结构变化
,

因而活性也变化
.

H CI 含量高的气氛下反应过的

催化剂
,

含 1C 量增大
,

活性降低 ;乙烯含量高 H cl 含量低的气氛下反应过的催化剂
,

含氯量降

低
,

活性增高 ;空气对催化剂活性影响不大
.

可用
“
络合

一
还原

一
氧化

”

机理模型
,

解释含 cl 量高
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的催化剂活性下降的原因
.

由于氧氯化催化剂具有成份
、

结构和活性随气氛变化的特点
,

在进

行动力学研究时
,

由高空速做到低空速和由低空速做到高空速
,

所得的动力学曲线差异很大
.

文献中关于氧氯化催化剂动力学方程以及有关反应机理的报道各说纷纭
,

可能与这一点有关
.

(2 ) 一定的氧氯化催化剂在一定分子比
,

一定温度下
,

有一
“

最宜空速
” .

在此空速下 H cl

转化率有极大值
.

空速低于
“

最宜空速
” 、

转化率不但不增高反而降低
,

原因是串联反应
,

即生

成的二氯乙烷进一步裂解氧化生成 H CI 和 c o
、

c q
.

同一催化剂在温度升高时
,

最宜空速升

高
.

( 3 ) 氧氯化催化剂的副反应
,

由乙烯氧化生成 c o 和 c q 是并联反应
,

它是 c u cl :
催化氧

化的结果
,

载体 1 一 lA刃 不起作用
,
H cl 可抑制这个燃烧反应

.

在空速增高
,

温度降低
,
H C !转

化率低时
,

燃烧反应生成 c q
.

和 c o 减少
.

氧氯化生成的二氯乙烷在催化剂作用下
,

进一步发

生裂解和氧化反应生成 H CI
,

氯乙烯和 C O 、 c q
.

裂解反应主要是载体 1 一 IA O
3

催化裂解的结

果
,

裂解产生的氯乙烯的进一步氧化则是 c u cl :
催化的结果

,
H cl 对裂解和氧化反应有一定的

抑制作用
.
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