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摘要 :从乙炔法合成醋酸乙烯酯反应机理出发 ,结合中国石化集团四川维尼纶厂生产实际情况 ,重点探讨了活性组分

Zn(OAc) 2 含量、催化剂的配制过程、催化剂的粉化、催化剂床层温度等对催化剂活性的影响。提出改进催化剂载体结构、优化

催化剂的配制、增加活性组分 Zn(OAc) 2 含量、严格控制工艺条件等措施 ,从而提高产品产量。
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Analysis of activitiy of catalyst in vinyl acetate synthesis from acetylene and its improvement
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Abstract : Based on the reaction mechanism of vinyl acetate synthesis from acetylene ,the influencing factors such as the

content of Zn(OAc) 2 ,the preparation process for catalyst ,the pulverization process for catalyst ,and the bed2layer temperature of

catalyst , etc. ,on the activity of catalyst were studied in the production of vinyl acetate in SINOPEC Sichuan Vinylon Company.

Some measures to improve the activity of catalyst were put forward :improving the carrier structure ,optimizing the preparation

process for catalyst , increasing the content of Zn (OAc) 2 as the active component of catalyst , and controlling the process

conditions strictly , etc. ,so that the quality of vinyl acetate has been improved accordingly.
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　　中国石化集团四川维尼纶厂醋酸乙烯酯 (工业

中常称为醋酸乙烯) 装置采用的技术是 20 世纪 70

年代从法国隆玻利 (Rhone - poulene) 公司引进的 ,该

工艺是以醋酸和天然气部分氧化法制成的乙炔为原

料 ,醋酸锌/ 活性炭为催化剂 ,用固定床气相合成醋

酸乙烯。在反应初期 ,反应温度控制在 160 ℃左右 ,

随着催化剂活性下降 ,需逐步提高反应器进口物料

温度来保持反应速率。当反应产物杂质含量大幅度

上升和催化剂活性急剧下降时 ,必须更换新的催化

剂才能满足生产要求。笔者分析了影响催化剂活性

的因素 ,并提出相应的改进措施。

1 　催化反应机理

松本昌等指出醋酸锌/ 活性炭催化剂从 150 ℃

开始发生乙炔的活化吸附 ,200 ℃以上时发生显著的

化学吸附。当 Zn (OAc) 2 浓度达到某值时 ,吸附速率

出现最大值。大部分学者认为 ,在乙炔与醋酸反应

生产醋酸乙烯的过程中 ,乙炔吸附过程为反应的控

制步骤。日本学者古川淳二等将该反应机理表示为

下式 :

C2 H2 + Zn(OAc) 2 H2C CH —Zn(OAc) 2

(AcO) —CH CH —Zn(OAc) 2
+ HOAc

H2C CH —OAc + Zn(OAc) 2

　　他们还认为活性炭不单纯起载体作用 ,而且也

是一种辅助催化剂 ,有使表面金属盐活化的作用。

从上述机理出发可知 ,要提高催化剂的效率 ,对活性

组分 Zn (OAc) 2 和活性炭的改进是关键。

2 　影响催化剂活性的因素

211 　活性组分醋酸锌的含量

由于 Zn (OAc) 2 是乙炔气相法合成醋酸乙烯催

化剂的重要组分 ,Zn (OAc) 2 含量是制备催化剂首先

要解决的问题。有关单位正积极探索催化剂中

Zn (OAc) 2 的最佳含量与催化活性的关系。该厂催

化剂经过不断改进 ,其时空收率、使用寿命均得到大

大改善。由于受传统观点的影响 ,人们普遍认为对

于一定质量的活性炭存在着一个最佳载锌量 ,此时 ,

醋酸锌分子在活性炭上呈单分子层分布 ,因此 ,该厂
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先前配制的催化剂中 Zn (OAc) 2 质量分数一般为

25 %～30 %。而有研究表明 ,单层 Zn (OAc) 2 被多层

Zn ( OAc ) 2 所覆盖时 , 无论单层或多层覆盖的

Zn (OAc) 2 对催化活性都有贡献 ,当 Zn (OAc) 2 覆盖

量超过单层覆盖量时 ,催化活性仍会上升。这可解

释为 :反应温度为 170～230 ℃时 ,超过了 Zn (OAc) 2

的塔漫温度 (即熔点 237 ℃的 1/ 3) ,Zn (OAc) 2 分子迁

移得很快 ,在活性炭表面的 Zn (OAc) 2 已接近熔点或

半熔点的准液体状态 ,乙炔和醋酸分子可以相继从

气相扩散和“准液相”深入到催化剂的微孔中进行反

应。所以该厂先前生产的催化剂活性有进一步提高

的可能。

212 　催化剂的配制

该厂催化剂的配制采用引进的过量溶液浸渍

法 ,即用一定浓度的、过量的 Zn (OAc) 2 水溶液浸渍

活性炭 ,并将溶液升温至 70～90 ℃,使溶液循环流

过活性炭层 ,待其达到平衡后 ,放出多余的溶液 ,将

配制好的催化剂进行 10～12 h 的滴干 ,然后用塑料

袋密封 ,在常温下保存。由于在实际配制过程中 ,浸

渍催化剂在 70～90 ℃的 Zn (OAc) 2 溶液中进行 ,浸渍

完成后 ,多余的、热的 Zn (OAc) 2 溶液未完全滴干时 ,

常温下保存一段时间后 ,在催化剂表面有明显的白

色Zn (OAc) 2 结晶析出 ,影响了 Zn (OAc) 2 在活性炭

孔中的分布 ,从而影响催化剂的活性。

213 　催化剂的粉化

21311 　催化剂干燥过程的影响

由于采用自然滴干的方法 ,配制好的催化剂仍

有较高的湿含量 ,在正式导入乙炔前必须对催化剂

进行干燥 ,否则在初开车时 ,经该催化剂催化合成的

粗醋酸乙烯中杂质含量相当高 ,严重影响到产品质

量。目前该厂催化剂的干燥在反应器内进行 ,采用

热的循环氮气带走湿催化剂中的水和少量的醋酸。

在干燥过程中 ,由于未能严格控制升温速率 ,升温过

快 ,催化剂中的大量水分被气化 ,水蒸气对催化剂的孔

结构形成冲击 ,极易造成催化剂粉化 ;反应器前后压差

变化较大 ,床层阻力增大 ,严重影响了催化剂的活性。

21312 　催化剂强度的影响

乙炔法合成醋酸乙烯所用的催化剂载体一直为

活性炭 ,目前该厂使用的催化剂载体主要指标为 :比

表面积 1 000 m2/ g ;吸附总孔容 ≥016 ×10 - 6m3/ g ;强

度≥90 % ;堆密度 380～450 kg/ m3。乙炔法合成醋

酸乙烯反应速度主要由内扩散速度控制 ,而内扩散

速度又与催化剂的孔结构和孔径分布密切相关。催

化剂的比表面积与活性存在很大的关系 ,比表面积

越大 ,催化剂表面的活性中心数目越多 ,催化剂活性

越高。因此 ,要获得较高的催化活性 ,必须严格控制

所用活性炭的孔径、比表面积等指标。周桂林等的

实验结果表明 ,醋酸乙烯的产量随活性炭载体比表

面积的增加而增加 ,当活性炭载体的比表面积为

2 713 m2/ g 时 ,醋酸乙烯的产量是载体比表面积为

1 839 m2/ g 时的 113 倍 ,活性炭载体中孔径为 2～40

nm 的孔对催化过程起主要作用。

由于催化剂载体中比表面积与孔结构紧密相

关 ,比表面积过大就意味着孔径小 ,细孔多 ,这样不

利于扩散 ,同时比表面积与催化剂载体的机械强度

有关 ,过大的比表面积往往对应着较低的机械强度。

对催化剂载体而言 ,在装填入反应器后要求具有良

好的抗压碎强度 ,能耐受上层催化剂的重量负荷及

操作过程中气流所产生的冲击力。操作过程中压力

与气流速度的波动都会对催化剂床层造成冲击。除

抗压碎强度外 ,影响工业催化剂机械强度的还有抗

冲击强度 ,主要指装填催化剂时颗粒自由落下能耐

受的彼此间的冲撞力 ,催化剂在还原等活化过程中

使活性组分结构发生变化 ,致使内聚应力改变 ,强度

下降。该厂固定床列管高 5 m ,并采用氮气循环干

燥 ,由于载体活性炭本身的强度不够 ,这样在装填、

干燥及生产过程中 ,催化剂容易粉化 ,影响催化剂活

性。因此 ,增加催化剂强度 ,防止催化剂粉化是提高

催化剂活性的方法。

214 　催化剂床层局部过热

尽管反应过程中导热油的温度一般控制在

200 ℃以下 ,但该反应是强放热反应 ,反应管内温度

高于油温 ,如果反应参数控制不当 ,催化剂床层内温

度很容易高于 200 ℃,从而造成床层局部过热 ;而

且 ,在催化剂列管内各点的反应速率是不同的 ,因为

反应物在列管轴向存在一个浓度分布 ,在列管上段

进口处 ,反应速率较低 ,该段不易失活。研究结果表

明 ,催化剂床层内温度分布存在一个热点温度 ,催化

剂活性越好 ,热点温度越高 ,热点位置越靠近反应器

的进口端。但随着床层温度的提高 ,反应越来越剧

烈 ,放热速率加快 ,在一定的管长位置上形成热点 ,

热点温度可能超过 Zn (OAc) 2 的分解温度 ,从而造成

催化剂的局部失活。失活催化剂活性下降 ,催化剂

床层热点逐渐下移 ,直至移到反应器底部而导致催

化剂全部失活。

3 　改进措施

311 　载体的改进

为克服活性炭机械强度较差的缺点 ,同时又能
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利用活性炭的比表面积大等优点 ,把活性炭沉积在

一些机械强度大的载体上 ,制成复合载体 ,这样既能

增加机械强度 ,减少在生产过程中因压力波动等因

素对催化剂冲击而导致催化剂的粉化 ,又能保持活

性炭的性能优点。

312 　严格控制工艺条件

从反应方程式可知 ,提高乙炔分压 ,有利于合成

醋酸乙烯反应的进行。由于乙炔气易燃易爆 ,从安

全性考虑又决定了乙炔分压不能大幅度提高 ;对固

定床反应器 ,增加压力的同时会增大反应器内的径

向温度梯度 ,恶化轴向温度分布。因此在反应初期 ,

催化剂活性较好 ,油温较低 ,随着催化剂活性的逐渐

降低 ,为保持反应速率需提高温度 ,在升温过程中 ,

应严格控制升温速率 ,避免造成催化剂床层温度过

高 ;同时调整好进口温度 ,合理匹配油温与反应混合

气进口温度。一般来说 ,导热油温度在 180 ℃以下

时 ,进口气温度不高于 160 ℃, 当进口油温超过

185 ℃时 ,进口气温度不低于 165 ℃,避免了催化剂床

层的局部过热 ,从而得到较好的床层分布和转化率 ,

充分利用催化剂的活性。

同时 ,固定床反应器前后压差对催化剂活性的

影响巨大 ,当压差增大时 ,必须减少乙炔循环量来保

证反应器的入口压力在乙炔的安全压力范围内 ,否

则将影响到催化剂活性的有效发挥 ,使产品质量降

低。在平衡生产负荷时 ,严格工艺操作 ,平稳控制 ,

尽可能降低因压力波动与气流速度的起伏对催化剂

床层的冲击 ,避免造成催化剂床层阻力降增加 ,以充

分发挥催化剂的活性。

313 　寻求活性组分的最佳含量

活性组分 Zn (OAc) 2 含量对催化剂活性的影响

随载体活性炭种类的不同而不同 ,每种活性炭都存

在最佳载锌量 ,不同活性炭的醋酸锌单层负载量 f 0

是不同的 ,在多层覆盖量 f > f 0 时 ,催化活性仍有上

升现象。中国科学院成都有机所研究人员以银川活

性炭厂生产的活性炭为载体 ,采用过量浸渍法 ,在

n (C2H2) / n (HOAc) = 4～5 ,总空速 270～300 h - 1条

件下进行考察实验 ,其结果如表 1 和图 1 所示。

对于用银川活性炭所配制的催化剂 , 随

Zn (OAc) 2 负载量的增加 ,催化活性增加。当浸渍溶

液 Zn (OAc) 2 质量分数大于 30 %时 ,活性炭上负载

的 Zn (OAc) 2 基本达到饱和 ,此时催化剂的活性也不

再增加 ,所配制的新型催化剂是兼顾 Zn (OAc) 2 配制

难度和催化活性的催化剂。

该厂根据中国科学院成都有机所的实验结果 ,

表 1 　活性组分 Zn( OAc) 2 含量对催化剂活性的影响

Zn(OAc) 2 溶液

质量分数/ %

催化剂中 Zn(OAc) 2

质量分数/ %

平均时空收率/

g·(mL·d) - 1

活性增加

率/ %

18 2718 1150 0100

24 3114 1166 1017

26 3219 1168 1210

28 3419 1174 1610

30 3618 1176 1713

32 3810 1180 2010

34 3918 1181 2017

1 —平均时空收率 ;2 —催化剂活性增加率

图 1　活性组分 Zn(OAc)2 含量对催化剂活性的影响

开发了新型催化剂 ,反应起始温度为 158 ℃,达到满

负荷的油温低于 173 ℃,时空收率 2185 t/ (d·m3) ,单

列醋酸乙烯产量达 128 t ,使用寿命超过 200 天 ,这在

该厂催化剂的使用寿命和醋酸乙烯产量方面均创造

历史最好纪录。

为了满足新型催化剂的需要 ,增加催化剂的活

性 ,提高单批催化剂合成的醋酸乙烯产量 ,目前该厂

已对催化剂的配制和干燥工艺进行了改进 ,从而有

效地避免了配制后的催化剂表面出现 Zn (OAc) 2

晶体。

4 　结论

(1 ) 活 性 炭 载 体 的 质 量 指 标、活 性 组 分

Zn (OAc) 2 含量、催化剂的配制和干燥方法是影响催

化剂活性的重要因素 ,而最佳载锌量因活性炭的品

种、来源、物化性质、催化剂的制备方法等诸多因素

而异。因此 ,利用多分子层理论在醋酸乙烯合成催

化剂上的应用 ,必须优化催化剂的配置工艺 ,测出

Zn(OAc) 2 最佳含量 ,改进催化剂干燥技术 ,减少

Zn (OAc) 2 组分在催化剂表面的析出 ,从而有效提高

催化剂的活性。
(2)加强工艺参数的控制。严格控制催化剂的

升温速率 ,升温时一定要缓慢 ,并注意其他工艺参数

的调整 ,要将反应进口混合气温度与空速、摩尔比等

参数合理匹配 ,充分发挥催化剂性能。■
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