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升华型催化剂活性组分的升华

机理与流失动力学
’

赵振兴 刘大壮

哪州工学院催化研究皇�

摘 要 � 本文将升华型催化荆活性组分升华流失机理分为四类
� 即平行升华� 连

串升华� 并列升华和独立升华
。

给出了活性组分在载体上的脱附等沮式

和流失动力学方程式
�

证明��
��������的失活动力学方程式可以应用到

升华型催化荆失活的研究中
� ’

关键词
� 升华

�

催化荆中毒
，

升华型催化荆

中国图书分类号 � �“ �

在反应条件下
，

固体催化剂的活性组分不断升华流失
，

引起活性衰化
，

是工业催化剂

中常见的一种现象
�

为了研究问题的方便
，

我们把这种催化剂称为升华型催化剂
�

尽管这种催化剂在工业生产中影响比较广泛
，

但是
，

关于活性组分升华流失的一般规

律
，

却未见有文献报导
�

为此
，

我们开展了这方面的研究工作
�

本文报导升华机理的分类

与升华流失动力学方程式的建立
�

列方斯 比尔 ‘ ’·
�� ������������等曾按照表面中毒的原因

，

将失活机理进行了分

类
，

并提出了一个形式简单的失活动力学方程式�

��

一 钾� � 盆
�

�

�� �

式中�定义为催化活性
，

是�组分在某一时刻某催化剂上的反应速度 一 ��

���

与其新催化剂上

反应速度 一 ���之比� � 二
一 ��

一 ���
���

本文研究的目的之一是建立升华型催化剂的失活动力学方程式
，

等于���式使用方

便
，

影响广泛
，

就要求我们建立的升华型催化剂失活动力学方程式最好也采用指数形式
�

� 活性组分在气固两相中的平衡关系

常见的升华型催华剂
，

一般都是负载型
，

并且大多数是盐类或氧化物为活性组分
�

象

合成叙乙烯使用的氯化汞催化剂
，

合成醋酸乙烯使用的醋酸锌催化剂都是典型例子
�

按照

�
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�

����
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唐有旗 〔，· 。 等的研究
，

这些活性组分
，

常常会 自发地呈单分子层吸附分布在载体表面

上
�

这样
，

每一个活性组分分子的升华流关
，

都会引起催化剂表面上相应的活性中心分子

数的减少
�

升华流失的实质
，

是吸附在载体表面上活性组分的脱附
�

为了使导出的方程式

具有指数形式
，

我们采用弗郎德里奇 ��玲��������等温式来描述其平衡关系
�

活性组分升华流失的机理是复杂的
，

按照长期工业实践积累的资料
�

我们将它分为四

类
，

它们的气固平衡关系如下�

�
�

� 独立升华

活性组分的升华流失与气相混合物中各组分的含量均无关系
，

简单的物理升华就是典

型例子
�

这时
，

气固平衡体系中的吸附剂是载体
，

吸附质是活性组分 ��

��固�二
二

么 ��气�个

为了与催化剂活性组分含量的表示习惯相一致
，

我们用单位质量载体上吸附的活性组分质

量代替面积分数表示平衡吸附量
，

并用 �，表示之
�

由于在反应前后活性组分在催化剂上

的含量会发生变化
，

因此
，

本文中有关的物料衡算
�

都用单位质量的载体作为基准
�

按照弗朗德里奇式�
，

�

止
�� 一 �一�

一 ’ �

���

式中�
’

为活性组分在气相中的平衡分压
�

��
、 。 、

为常数
�

若令、 �

一

阵户
，

则 �

��

�
’
一 �，��

’
�勺

�
�

� 平行升华

反应物 � 与催化剂寿面上活性组分 �形成挥发性的吸附络合物 �
·

�， �
·
�一边生

、

成 �
·
�络合物

，

一边 自身升华
，
被反应气流带走

�

对于 �
·
� �固�来说

，

下一步是一

个平行过程 �

� � �‘固，
�

�
·
�‘固嚷复飞

·
��气��
一�

��固� � � ��固�

式中 � 为生成物
�

这时
，

气固平衡休系中吸附剂为载体
，

吸附质为 �
·
�络合物

，

若用

��
�

�表示 �
·
�

��
�

�

�固�在单位质量载体上的量
，

则 �

�

工

�
·
�既是一个络合物

，

它与

坏
，

分析其中的 �含量
，

并以

正比
，

比例常数就是计量系数
，

���

�之间必有明确的计量关系
�

若把气相中的 �
·

�吸收破

�在气相中单个分子存在折算为分压 �
，

则 �必与 ��
�

�成

将这个常数合并人常数项
，

则式���可以写为�

��
�

� 一 �
�
， ’

亡 ���

式���中
，
�人

�

�仍不易直接测量
，

为了用 ��代替它
，

作如下推算�

将吸附了活性组分的载体看作活性表面
，

即吸附剂
，

将气相中的 � 看作吸附质
，

则

象通常反应动力学中的讨论那样
，
� 被吸附在活性表面的面积分数也服从弗郎德里奇

式�
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、了�‘、尹�
�只︸

了皿、�了、
��

�

�

��

一 �又
�

片

联立式���与式�乃
，

得� �
’
二 获

��
二
、 ��

， 一 ���之

式中� ，� 一 ��‘ ��
’

�户
� �

�
一

争
� ��一 “ ���

�

�

几

其中 �
��

、

�玉
、
�� 均为常数

，

在反应条件一定时
，

即反应温度
、

转化率均为一定时
，

城
，
��都是常数

，

可以用类似于 ��二�����处理失活动力学的方法进行实验测定
�

�
�

� 连串升华

它的特点是在 � 与 �形成络合物 �
·
�以后

，

并不挥发
，

�
·

�后
，

才一边分解
，

� � ��固�

一边升华流失
。

对于 �
·
� �固�来说

，

一
� � 。 二 、

一
。 � 。 二 、

局户，
��二

� 八
’ �、凹 � 司奄

一 �
一 �气曰 �二声��乏

而是在进一步反应生成

升华是一个连串过程
�

�
·
�汽��

� � ��固�

采用和平行升华类似的推导
，

可得�

� �
�

� 一 �
�
�
二份愁，

一 、 ，�

片

式中� �
，
一 �髯户

�

�，

��
， 二 �，��

，

·

�
一

老
� �】 一 ‘ ，�“

“

�

����

，，�

巨�胜

�，�

八�

�
�

� 并列升华

活性组分与反应混合物中的杂质 �发生作用
，

生成挥发性络合物 �
·
�

，

在反应进行

的同时
，
�

·

�络合物升华流失
�

� � ��固�芍已
二

�� ��固� ‘ 声�匕 �

�
·

��固� �声曰�

·
��固� 匆月卜 �

�
·
��固� 娜‘ � � � ��固�

。

��气��

同理可得 � �
’
一 �沪厂

’ ‘
��

‘
一 ����

‘

�
� � ·

�

式中� 贬
，
二 �斗户 � �

�

二止
�

’
��

比较上述结果
，

可知对不同的升华机理
，

上与弗郎得里奇式相同的方程式来描述�

����

�� 一 �
��
户

’ ‘

活性组分在气周两相间的平衡
，

均可用一个形式

�
’
一 ����一 ‘沪犷

·
��

·

����

对于四种升华机理
，
�二 �

，
�

，
�

，
�

�

一般来说
，

可以概括为�

�
’
一���

一知��二
式中的 � ，

就是弗郎德里奇式中的 � 值
，

而 �值
，

����

则是有关弗朗德里奇式中的几个常数以
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及有关分压的组合
�

在反应温度
、

原料组成
、

转化率恒定时
，
�与 � 都是常数

�

若用 峪 �单位气体体积中活性组分的质量�来表示与固相达到平衡时活性组分在气

相中的含量
，

按照理想气体定律�

��
‘

凡 � 一
瓦了

� ����

式中�为摩尔质量
，
�为气体常数

，
�为绝对温度

�

结合式�����

皿��

��一一

皿�一

�，

式中� �

���

��

��

��
��匀

� 升华流失动力学方程式

在一般情况下
，

活性组分的升华流失
，

要经历如下几步连串过程
� 首先是活性组分从

内表面上脱附� 接着从内表面向外表面扩散� 其后是从外表面向反应气流主体扩散
，

最后

被反应气流带走
�

脱附过程的速度 ��可由营孝男方程式 娜 确定
，

对应于四种升华机理
，

脱附物质分

别是 �� �
·

�� �
·
�� �

·
�

，

它们在载体上的量用 �心 表示 �

净脱附速度 二 脱附速度 一 吸附速度

��

��
�

�乙一 �
，��奋

’ 二

式中 �为内表面处活性组分的分压
，
�
二

与 �，为脱附
、

吸附速度常数
， �

、

口为常数
�

在脱

附达到平衡时
，
��二�

，

则 �

�
�

’
一
广�犷

’
一 “��

口

在一般情况下 � �
。
二

口

�，�广
挤
���

’ 一 ��
�

少
，伊

’
一 ” �

�口

侣

�口
一

侣

参考式���
、

����
，

并用�
�

代表�
�

、

�， 、

���

�����一气
，

�
皿
�

�‘�、

� � �
�，�� 一 ��

�
�
�

广
�’ ��

��
， 。

盆，
丽

��� 一 ‘ �

又，

丽���
�
�

片
�’

��
� � 一 � ��

�
�

��
声

�夕��

� � 二
‘ ，�
二

�为催化剂量
�

����

式中 ��为内表面处气相中活性组分的实际含量
�

阻力大小的一个系数
�

与为表示脱附过程
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内扩散是一个复杂的过程
，

为了便于研究
，

我们把它等价为一个经过一定当量距离

刁一从
△�

△��，

在一定浓度梯度

��，

则�

� �二 ���

乙
‘
�

� 下的一个扩散过程
，

这个扩散过程在孔 口处的扩散速度为

△� �

，△��
二 ��

��
，

一
，一

开
��

一
，

����

��一��一四

式中�为孔 口比表面积
，

� �
为内扩散系数

， ，，为孔 口处气相含量�

几一�△一丸
一一

�

孟

又，
为内扩散阻力系数

·

同理可得外扩散速度�

� △
� �二 ��� △��

���
，

， �

二二二�
� ，
一 � �

�
。 � �

一
半〔�一

二 �
’

孟�
一 ’

����

式中△���△��为外扩散浓度梯度 ， ��
为反应气流主体中活性组分含量

�

��为外扩散系

数
，
久�为外扩散阻力系数

�

反应器出口处活性组分被带出的速度
，

即活性组分流失速度 ��

� 二 ��
� 。

一

����

由于反应前后催化剂质量发生变化
，

因此物料衡算以载体质量为准
�

�是单位时间通过单

位质量载体反应气的出 口体积
，

称为载体空速
�

����
，‘，自了，、了认�在稳定状态下� � 。 二 � �二 � � 二 �

一�一礼
一一

风
、

�
一 � �

�

“ ，�
�

�
，

� �产一 ��

又， ’
一 �，� 〔�一

� �二��
�

，

， �
一

吕

故� ��
� �

‘ ，�
�
� ‘ ， � ‘ � �

告
����

从物料衡算得到
，

��

单位时间活性组分的流失量�

、�夕、尹�尹����
了�、�了、�

��

��
�

��

� 二 ���

��

结合式��乃
、

����和��匀� 一 ，矛
��

��竺
舀

“ ，�
卜认

， � ，� �

去
����

式����是一个总速度方程式
，

在特定的控制步骤情况下
，

可以得到简化�
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�����飞
甘了‘、�矛、① 脱附控制� 这时

，

�� ��
�

�‘ ，，�丁

�，�厂
� � 、 � � ���

告
一

聋
“ �

一 ’ 一

聋
“ �

② 非脱附控制� 这时
，

脱附速度很快
，

可以迅速达到平衡�

﹄、夕、、，声，�
�飞件�

，︶�才、��
﹄�

� 孟� � 孟� � 亏

��
一��一之�一�

一一

��一一��心一��一补
一一

��
“

又】 十 ‘ � �
告

��

一

‘ ，�
�
�

式����可以简化为 �

式中� 孟二 孟�十 又�� 又表示内外扩散总阻力系数
�

其中
，

对扩散控制�

这时
，

相对于扩散阻力
，

载体空速 � 是很大的值
， 即，� �

奇式����可以简化为�

����

式����可以简化为�

�
�一之��

一

�一�
�

对脱附
、

扩散都很快时�

这时
，

相对于扩散阻力
，

��
�

�

一
二 ���

�

��
’
� �

一

载体空速�是很小的值
，

即之�

比较式����
、

����
、

����
、

����
，

可以看到
，

在不同控制步骤时
，

都可以用一个统一的式子来概括�

��

����

活性组分升华流失的速度

��句飞
︸
�

了�、气了一

亩
一 �

�

���
在脱附控制时

� 。 一 � �
�

一

弄� ��

����������乃在非脱附控制时 � �二 � �一
�

�� 又�

其中
，

扩散控制时�

卜
。 �一异

脱附
、

扩散都很快
，

都不控制时� �一 。 �一 �

定义 �
�

为升华系数
，
�为升华级数

�

式����就是我们导出的升华速度方程式
�

当空速
、

温度一定
，

反应条件一定时
，

不论什么控制步骤
，

升华级数和升华系数都是

一个定值
�

因为 �� � ，

所以
，

脱附控制时
，

升华级数低
，

随着扩散阻力增加
，

升华级数

增加
，

到扩散控制时
，

级数最大
，

达到 �
�

当脱附
、

扩散都很快时
�

升华级数也是 � �

所

以
，

升华级数的大小
，

主要用来判别是脱附控制还是非脱附控制
�

在非脱附控制的前题
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下
�

观察升华系数 �
�

与空速的关系
�

若 �
�

与空速无关
，

是扩散很快的非扩散控制
，

若 ��

随空速增大而减小
，

则是扩散控制的过程
�

比较����
、

����
、

����
、

����
，

在不同控制步骤下
，

��都与 � 成正比
，

结合式����
、

����
，

写出 � 与有关物质分压的关系
，
�
�

也可以写为�

�一 �
一

�了 或� 一

华
一 �

�

���
一 �

�

��’����
��

�����

因此
，

从升华系数与有关物质分压的关系
，

可以确定升华机理
�

若新摧化剂上活性组分在载体上的含量为�扩 即�二 。时
，
�一 �扩 将式����积

分
，

得 � �二 �时 �
。
�� 。 二 ����一 �

�

���

�， 】时 �
�

��。 一 �、 十 ��一 ����万
’�

���昌
����

式����为升华速度方程式的积分形式
，

可以用来计算反应一段时间后
，

载体上活性组分的

残留量
�

将式����和����联立
，

得� ��� 一 �
�
��� 或� �

一 �
�

�� ����

这是升华速度方程式的气一固含量关系式
�

用来描还在反应一段时间后
，

出口反应气流中

活性组分含量与它在固相含量之间的关系
�

� 升华型催化剂的失活动力学

用级数���表

������

催化反应速度与活性组分浓度密切有关
，

按照活性中心衰化理论 ���

示这个关系
，

这样�

一 �� 一 �
，
�犷《�

‘ �

�‘
为反应物浓度

，
�

，

为反应速度常数
，

对于新催化剂�

一 ��。 一 �
�
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时
，

不论 � 为何值
，

升华级数总是等于 �
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式����就是我们导出的升华型催化剂失活速度方程式二 它说明
，

列文斯比尔的失活动

力学方程式
，

完全可以适用于研究升华型催化荆的失活
�

符 号 表

�� 催化荆活性
， �二 一 �� � 一 ��� �� 催化荆徽孔孔口比表面积
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