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一个简化的氯乙烯合成动力学方程式
’

杨碧光 赵振兴
�化工系 �

提 要

在氯化汞催化剂上合成氧乙烯的反应动力学
，

曾经引起了广泛的关注
， 〔�至 〔��分别提出不同的动 力学方

程式
�

为了给宣成工艺条件最优化作定�计算提供简便的数学模型
，
我们对这些方程式在工业生产条件 下进行

了核对
，
并把浙大式进行了简化

，
所得反应速度 �「

�与乙姚分压 ��八 �和氧化氢分压 ��� �的关系如下
�

� ����
�

�
�������

�

��� �� �人��

在氯化汞催化剂上合成氯乙烯的反应动力学

各不相同的方程式
，
这些方程式是

�

，

众
起了广泛的关注

，
先后提出了�些

����年
，
末田

、

菊地提出合成反应速度 �� �式为

�

�
‘

�
��

曰��

� � ��

式中�
，
为乙快分压

，
��为氯 乙烯分压

， �、
为速度常数

。

����年近藤信一等 〔幻提出
�

�
一

二 � �
� 一， �

一

�� � ���

�飞��

� ���� � �，�� � �
‘ ����

式中�
�

为�
��的分压

，
��为相应的吸附平衡常数

，
此式也可改写为

�

�� �
��“ ���“ 之

�。 “ 只

��为相应的常数
。

����年
，
渡边弘道

，
小野家等〔�〕提出

�

��� 、 ��

�’� �
一

而 石

����年
， �

、

�
、

只
“

��

� 二二

��� � �、 ��， � ����
�艺

�
� �������等 〔 。 〕利用微分反应器法找出

�

���，�，

����年
，

��� �
��� � �

���
� ��� ����

�
�

�
�

��
�

���������亡认 。
等 〔�〕曝

‘一

�洛
�

����

�� ���

� 本文曾于一九八三年九月在江西南昌
‘

全国抓乙烯牡术情报报告会
”

上交流
�



第�期 场碧光
、

赵 振兴
�

一个简化约氯乙始合成动力学方程式

����年
，
刘大壮

、

王福安等贷〕提出
，

二 �
��丈“ �� �

‘

� �
。
�

����年
，
浙江大学化学工程组 〔�〕总结了以上诸家对各组份在催化剂表面上吸附的看法

，

提出了一个方程式
，
并在我国实用的催化剂上测定了有关的速度常数

、
吸附平衡常数和效率

因子
。

后来我们又看到德国杂志 〔�〕����年发表的与浙江大学相同的方程式
，
于是

，
问题的争

论便可告一段落
。

从工艺角度研究反应动力学
，
其重要 目的之一就是对最佳工艺条件作出分析和讨论

。

在

以前提出的诸动力学方程式的论文中
，
几乎都作过这方面的讨论

。

但是
，

这些讨论 都 是 定 性

的
。

例如
，

反应温度高时
，
活性增加

，
但氯化汞的升华加剧

，
寿命变短

�
分子比增加

，
反应

速度加快
，
但分子比太大

，
增加了���的浪费等等

。
在化工过程最优化计算不断发展和推广

的今天
，
有必要利用动力学方程式对最佳工艺条件作出定 量的求解

，
有必要对旧催化剂

，
新

催化剂串联装填作出定量推算
。

在进行最优化计算的时候
，
重新研究浙江大学的方程式

，
我

们认为
，
还必须有以下 几个问题需要补充研究

。

第一
，
该式的积分形式复杂

，

计算一个数据

步骤太多
。

第二
，
该式有三个常数

，
其 中有两个常数与温度的关系还需要分段描述

，
因此计

算任意温度下的一个数据
，
就需要五个方程式

。

该式没有考虑随使用时间增加
， ����

�

升华

引起的 良化问题
。

如果这五个方程式加上衰化的因素
，
情况就太复杂了

。

第三
，
以前各家提

出的动力学方程式形式虽然不同
，
毕竟都有实验依据

，
在分析最佳工艺条件的时候

，
有几家

可以得到与浙大式大致相同的结果
，
但尚未看到互相校核的资料

。

本文的目的在于作出这些

补充研究
，
为最优化计算提供基础性的准备

。

我们发现
夕

如果讨论范围限定干工业生产的特定条件
，
问题就大大简化

，
浙大式就可能

简化为一个简单的方程式
。

这个简化式具有的特点最好是
�

积分式简单
，
只有一个常数

，
而

在全部温度范�劲为符合阿累尼乌斯方程式
。

这样在最优化计算时
，
步骤简单

，
易于考虑衰化

因素� 其它各家方程式可以看他们是否能在特定的工业生产条件下
，
也简化为同样的方程式

作为互相校核的方法
、

在进行正式研究之前
，
我们先作出如下约定

�

第一
，
所谓工业生产特定条件

，
是指 乙炔

与氯化氢的分子比在�
� �

�

�附近 � 常压反应
，
温度在 ��� ℃一 ��� ℃之间

。

第二
，
所建立的简

化式的常数
，
由浙大原实验数据推出

，
允许误差范围应以浙大原式的误差情 况 作 为 比较标

准
。

他们的最大误差为���
，
所有��个实验点的平均误差为���

。

二
、

工业条件下的简化式

浙江大学提出的方程式是
�

����“

� 二

一
�

一

不蛛�百不飞
��、

其中
� �

反应速度

��
、
尸人

、
�，
分别表示氯化氢

、

乙炔和氯乙烯的分压
，
大气压
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�只
、
��分别表示氯化氢和氯 乙烯的吸附平衡常数

。

速度常数
。

在特定工业生产条件下
，
总压为一大气压

。

�� �� �一 �入 一 ��

��乙炔的分压
，
大气压

。

于是
�

因为

����日

� “

厂玉�沪石子玉
���一氏二瓦而

�一 �� 一 ��大约等于�一 ���

�����

� �
门

一

千石下不万喻 二�石�子石
���

如果在某一温度下
， ���等于或近于���

，
则此式可以简化为

�

�����，

��� �� �
� ����� ���

就得到了一个常数的简化式 ���，
其中�为简化式的速度常数

。

��约等于��
�
的某一个温度是否存在� 它是否在工业上最常用的温度附近� 按浙大 论 文

报导的吸附平衡常数值
，
在���℃时夕 �，���

� 二 �
�

�， ���℃时， �。��
� � �

�

���， ��‘ ℃ 时 ，

�。 ��
， � �

�

�拐
，
从浙大报导的结果 中

，
可以内插出

， ����
�
的值随温度升高而减小

，
在���

����℃之间 ，
必有一个温度下�

� � ����
，
这个温度范围

，
正是工业上最常用的温度区间

。

团

此简化方程式 ���是一个适用于工业生产条件下的简化方程式
。

在一般温度下
，
��不等于也不近于���

，
但在工业条件下

，
��变化范围狭窄 �。

�

�� 。 �

若 ��。 一 夕�� ����的变化值和 �� ��相比不算大
，
分母仍可以 看作是一个常数

，
反应速度仍

可筒化为式 ���，
只是逮度常数�代表的意义有所不同

。

如果反应速度方程式能简化为式 ���
，

计算手续就比浙大式大大简化
，
至于能否作此简

化
，
就要看诸方程式的原始数据是否能用简化式拟合作为判别的标准

。

三
、

渡边的结果可用简化式拟合

日本渡边的数据是在��� ℃下作的
，
他的结果是否能服从这个简化式

，
将是诸方程式一致

性校核的第一个考验
，
下面是渡边原论文上报导的数据

，
见表�， 表中

�
�

催化剂体积 �升 �

��

原料气流速 �升�时 �

�
�

乙炔转化率

表中 ���� �实测值是渡边的实验结果
，
�分子比为 � � ��，

���� �原计算值是渡边原论 文

上用他 自已的方程式和常数
，
推算的���值

。

我们用数值微分法及镜面直尺作法线法相互校核
，
从 �����实测一�的曲线上求出反应
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， 兮， 尸， �

��� ���������，�甲， 卜�
· �中，�， ” �

一
�， � ，门吻，，尸 ，，，�����峥�

，，�，�，
叭，，，曲 ，�，，

� �����尸，甲� 吧�����，尸 �，� 叭国口 �

一�
更户�胜�，������，� 性��，，�� � ，� ������� ，�����

再用图解积分法验算
，
证明所求的反应速度是可靠的

，
结果列于表��

表�

�

一
一，

一一
一
一

�

一
��
一

�

一
护‘ ���

���� �实��� � ���� �

� � � � �
�

肠 一

。
�

�
� 。

‘

�� � 。 �� �

�����原计算材〔 ����现计算值

。
�

�� � �
�

��

�
�

��

飞
。

��

�
。

��

�
�

�，

�
�

��

�
。

�� �
�

��

�
�

�� �
。

�� �
�

��

�
�

�� �
�

��

一

一一�

�
�

�� 一�
，

�� �
�

�� �
�

��

�
�

�� �
�

��

�
�

��

�
�

��
’

�
�

一

一

�
�

�� ‘ � 〔 �
�

��

�
�

��

�
�

��

�
。

��

�
�

��

�

��

一

��

�
�

��

�
�

��

����

月������������������� ���户��������” 门��，

一
�，���，�，卜，���，���������，

在分子比为�
， �时

�� � �� � �
�一 �

�一 �

按式 ���得

� � � �
�一 �

�一 �
�

名

将表 �中的�和
�
代入

，
求得九个�值相互甚为接近

，
取平均值

�

� � �
�

��� ��毛

我们再用积分法验证
�

�徽分法 �

��

�
甘

为了慎重
，

�
� �

� �义 ��

�����

二

��
业

�

�
�

� � ，
�一 �

、 �

’
公 � 云 一 沪

一 ‘ 一 �

�

吞〔
�、

�

�一 �
一 ��一 � �一 ��� ��一 ��〕 ���

把 ���� �实测与相应的�值代入
，

求出九个�值
，
相互也很接近

，
平均值为

�

� � �
·

���� ��毛 �积分法 �

与微分法所得结果完全一致
。

用� 二 �
�

���� ��
‘ ，
用积分式 ���式 由�值推算 ���� �

，
结果列在表����� �现计算一列

内
，
与实验值相比

，
最大误差为���

，
平均误差为���

，
满足我们对误差的要求

。

这个误差和渡边本人的计算值 ���� �原计算值相比
，
误差要小得多

。

由表�可算出
，
渡

边自己计算的误差
，
最大达到����

，
平均均方误差高达��

�

��
，
显然这是渡边没整理出适 宜

方程式
，
更没找出较为准确的常数造成的

。
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四
�

浙大的实验结果也可用简化式拟 合

当乙炔与氧化氢的分子比为�
� � ，

开始时
，
乙炔

�

惰性气体的分子比为�
� �，

总压为

�时
，

��
�一 �

一 � 十 �� � 一 �
“ �时

夕

� �
尸� 。 � � � �不�

�� 二
��一 �

� � �� � 一 �

� ����� 二
�一 �

� � �� �

当�

一 义��
、 、 � 一 欠

�� � 一 ��
��、

�

岑
二

丁�
�

灸孔

红一 �
� �

�� �

�����

��

�一 �，�� 一 义�

� �
‘

�� � 一 ����
一了几、一了、一

一叮�、
、

一�
丈�

�
�

�一
一

工��、���
一

�
一一

��

��一 � � �� 一 � �

��

�一 � ����一 ��

� 一 � �

�人 。

�一 �� 。 义

�� �

� �

仁
一

�
� � ��� �

��

�一 � � �� 一 � �
��一 ���� ����

��一 �� 。 � �

�
� 厂

一 � � 。 ���� �，��一 ���川 一 ��

�一一一��一
口

丫��【 � ��一 �� � �
艺

��� 。 ���� 一 ��
�
。
��一 � � �

�一 ����

���� �� �� 一 � �
���

�一

议

按此式计算浙大的四组�，个数据
夕

得诸温度下的�值
�

见表�

表�

��� ��� ��� ���

�
�

�拐� �
�

��习� �
�

���� �
。

����

用这些�值
，
计算所得的���值

， 以及相应的百秀误差
，
见下表� �表 �见��页�

全部四个温度��个实验点 中
，

计算值最大误差达到�����
，
比浙大的��

�

��略高
，
百分误

差的均方平均误差 ����� �
，
比浙大的值略低

。

因此
夕
可以说明

，
浙大的��组实验值

，
均 符

会简化方程式
。

�祖�温度�的关系
，

�

可以用下式概括
�

��� � 一 ������ � �
·

��
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����

� 二 �����
�

�。 一 了�

�理��
�

�

� 二 ��犯�
�

�� 一 一劝
子 ���

按式 ���计算得的�值再进而计算���
，
全 部” 个实验点，

百分误差的均 方 误 差为���

比浙大的���高一些
。

但是形式却简单很多
，
供工业计算就大为方便了

。

五
、

简化式和其它诸方程式的关系

�
�

刘大壮
、

王福安等提出的方程式
，
木来就是一个接近于二级反应的式子

，
因此

，
形 式

接近
，
但因原始数据

，
是在���℃左右温度偏高的数据 ，

超出这次约定的范围
。

温度 高 后
，

机理可能会改变
，
因而不再讨论

。

�
�

韦氏论文是用微分反应器法作的
夕
没有与工业生产相近的原始数据

，
不 客直接校 核

，

但是
，
若认为乙炔的吸附很弱

，
该式就可以近似为浙大式了

。

�
�

德国式和浙大式完全相同
，
无需校核

。

�
·

苏联格氏式是用流动循环法作的
，
分子比离�相距甚远

，
又没公布常数

，
无法推算校核

。

�旧本近藤信一的方程式
，
接近于一级反应

，
与简化式有一定差别

，
未见原始数据

，
不

便校核
。

六
、

结 论

�

本文推出的筒化方程式是
�

� � � �互�”

����
�

�

� � �����
�

�� 一 豆了

在活塞流反应器中
，

� �

下
二 一

正 �� �

其积分式如下
�

��一 �人 。 ��

�尹‘ ��
“
�� 一 ��

一 �� ��一 ���
��一 ��� ��

�

�����
�
�� 一 ��

�� 塑 二
�

艺

式中使用的单位是
�

�
�

催化剂重量 公斤

�卜流量指每小时通入反应器的乙块的公斤分子数
。

��

压力 大气压

�� 乙炔转化率

�
�

本文提出了在工业生产条件下的简化式
，
与浙大

、

德国
、

渡边的数据
，
定量上可以满

意符合
，
与刘大壮

、

韦氏等方程式
，
形式 也比较接近

。

由于形式简单
，
完全可供推算最佳工艺

条件或工艺设计计算使用
。

木文曾得到白铭洁老师的帮助
，
特此致 谢

。
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表�

一 � ，用�竺，�月归

一
��钊号�吧 � 一�

二

�
和，�， ，

一
，，，尸口，，，峨

一
一

�
�一�

， �一�护 � � ‘ 气，� �，、 �尸

一
，，�，一� ‘ 护�户呀 护 ，，，

一
， � ， ，一 ， �� � 一一

，

一
，，

�

� �

�
�

��

� �����实验值 �����计算值 △�

�
�

��

一 �
�

�

�，
�

�

牛��︸月二

…
，孟叮才矛����

���������������

�，�内��︶气�伟�布」七
���口︹吕��只︸��份

月马�兮月峪�马‘峪‘呀

�︹��﹄�
︸八曰�

�
�

�弓

创��匀�︸�曰

�
���

�
�

��

�
�

���

�
�

���

�
�

���

���
。

�

���
。

�

��
�

�

��
�

�

��
�

�

��
�

�

��
。

�

�����������…���
�������

。

��

�

�� ���

���

�
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