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　　醋酸乙烯（ＶｉｎｙｌＡｃｅｔａｔｅＶＡｃ）又称醋酸乙烯
酯，是世界上用量最大的有机化工原料之一，广泛

用于生产聚醋酸乙烯乳液与树脂（ＰＶＡｃ）、聚乙烯
醇（ＰＶＡ）、乙烯－醋酸乙烯共聚乳液（ＶＡＥ）、氯乙
烯－醋酸乙烯共聚物（ＥＶＣ）、聚丙烯腈共聚单体以
及缩醛树脂等衍生物，在涂料、浆料、粘合剂、维

纶、薄膜、皮革加工、合成纤维、土壤改良等方面

应用，开发前景广阔［１］．
醋酸乙烯的工业生产方法按原料不同分为乙烯

法、乙炔法和甲醇合成气法，表１列出了３种制备
方法的工艺条件．乙烯气相法具有工艺经济性优、
能源利用率高、对环境危害小的特点，因此在世界

范围内，该法生产的醋酸乙烯数量占总生产能力的

８４％［１］．在我国，多采用能耗高、污染大的乙炔气
相法，这是由我国资源结构决定的，即缺油，但含

有丰富的电石及天然气乙炔资源．近几年，由于环
境以及能源危机，甲醇与合成气制醋酸乙烯的工艺

得到开发，这种工艺不依赖石油资源，不需要单独

的醋酸装置，而且没有副产物．另外以生物质为原
料的生物乙醇制取醋酸乙烯单体的工艺也已经实现

了工业化，将逐渐得到重视，呈爆发式增长．
综上所述，在未来，乙烯气相法制醋酸乙烯将会

占据更多的市场份额，而其催化剂的开发以及工艺的

改进就显得尤为重要．我们就乙烯气相法制醋酸乙
烯的反应机理，所采用的双金属钯金催化剂体系的结

构、制备方法、失活原因以及前景做以简要的概述．

表１　醋酸乙烯的生产方法
Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｓｏｆｖｉｎｙｌａｃｅｔａｔｅ

Ｍｅｔｈｏｄ Ｒｅａｃｔａｎｔ Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ Ｃａｔａｌｙｓｔ

ＬＰＡＡ Ａｃｅｔｙｌｅｎｅ，Ａｃｅｔｉｃａｃｉｄ ０．１ＭＰａ，３０～７０℃ ＨｇＳＯ４、Ｈｇ３（ＰＯ４）２

Ａｃｅｔｙｌｅｎｅ，Ａｃｅｔｉｃａｃｉｄ ２．５ＭＰａ，１７０℃ Ｚｎ（ＯＡｃ）２

ＧＰＡＡ Ａｃｅｔｙｌｅｎｅ，Ａｃｅｔｉｃａｃｉｄｓｔｅａｍ ０．１ＭＰａ，１７０～２３０℃ Ｚｎ（ＯＡｃ）２／Ｃ

ＧＰＡＥ Ｃ２Ｈ４，Ｏ２，Ａｃｅｔｉｃａｃｉｄｓｔｅａｍ ０．６～０．８ＭＰａ，１００～２００℃ ＰｄＡｕ／ＫＯＡｃ／ＳｉＯ２

ＬＰＡＥ Ｃ２Ｈ４，Ｏ２，Ａｃｅｔｉｃａｃｉｄ ３～４ＭＰａ，１００～１３０℃ ＰｄＣｌ２ＣｕＣｌ２

ＡＭＳ Ｍｅｔｈａｎｏｌ，Ａｃｅｔｉｃａｃｉｄ，Ｓｙｎｇａｓ ５．２ＭＰａ，１８０℃ ＲｈＣ２βｐｉｃｏｌｉｎｅＣＨ２ＩｐｉｃｏｌｉｎｅＣＨ２Ｉ

　　Ｎｏｔｅ：ＬＰＡＡｉｓｌｉｑｕｉｄｐｈａｓｅａｃｅｔｏｘｙｌａｔｉｏｎｏｆａｃｅｔｙｌｅｎｅ；ＧＰＡＡｉｓｇａｓ－ｐｈａｓｅａｃｅｔｏｘｙｌａｔｉｏｎｏｆａｃｅｔｙｌｅｎｅ
ＧＰＡＥｉｓｇａｓｐｈａｓｅａｃｅｔｏｘｙｌａｔｉｏｎｏｆｅｔｈｙｌｅｎｅ；ＬＰＡＥｉｓｌｉｑｕｉｄｐｈａｓｅａｃｅｔｏｘｙｌａｔｉｏｎｏｆｅｔｈｙｌｅｎｅ
ＡＭＳｉｓａｃｅｔｏｘｙｌａｔｉｏｎｏｆｍｅｔｈａｎｏｌａｎｄｓｙｎｇａｓ
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１乙烯气相法制醋酸乙烯的反应简介
１．１催化剂发展
　　１９６０年俄国人Ｍｏｉｓｅｅｖ首先提出氯化钯、乙酸
钠无水系统中乙烯合成乙酸乙烯的可能性［２］。１９６５
年英国ＩＣＩ公司建成以乙烯、氧气和乙酸为原料，
以氯化钯氯化铜系统为催化剂的液相法生产装
置［３］．１９７１年，Ｓｏｍａｎｏｓ等［４］研 究 了 ＳｉＯ２ 以
及Ａｌ２Ｏ３上负载的纯钯催化剂的性能，发现醋酸乙
烯的选择性达到８０％～９０％．此后，对于乙烯气相
法，人们发现比起纯钯催化剂，加入另外一种金属

的双金属催化剂催化性能更好，随即开发出 Ｐｄ
Ａｕ、ＰｄＰｔ、ＰｄＣｄ等负载型双金属催化剂．其中，

ＰｄＡｕ催化剂的活性近似是纯钯催化剂活性的１６
倍，选择性也达到９４％［５］．目前，世界各国工业生
产ＶＡｃ所使用的催化剂基本有两种：ＵＳＩ催化剂
（氧化铝负载的醋酸钾、钯铂催化剂）和 Ｂａｙｅｒ催化
剂（二氧化硅负载的醋酸钾、钯金催化剂）．应用比
较广泛的是Ｂａｙｅｒ催化剂体系，即 ＰｄＡｕＫＡｃＯ／
ＳｉＯ２催化剂体系．

我国从７０年代开始研究乙烯气相法生产 ＶＡｃ
的工艺，同时开发了一系列的钯金负载型催化剂．
表２列出了上海石油化工研究院所研发的一系列钯
金催化剂，除此之外，该研究院的杨运信，吴红卫

等［６－９］还致力于对乙烯气相法生产ＶＡｃ工艺条件进
行改进，并取得了一定成绩．

表２　上海石油化工研究院开发的钯金催化剂
Ｔａｂｌｅ２　ＳｅｒｉｅｓｏｆＰｄＡｕｃａｔａｌｙｓｔｓｄｅｖｅｌｏｐｅｄｂｙＳｈａｎｇｈａｉＲｅｓｅａｒｃｈＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＰｅｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ

Ｙｅａｒ Ｃａｔａｌｙｓｔ Ｐｒｏｐｅｒｔｙ Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ

１９８５ ＣＴⅡ Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｉｓａｂｏｖｅ９４％ Ｙｉｅｌｄｉｓ６６ｋｔ／ａ

１９９８ ＣＴＶⅢ Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｉｓａｂｏｖｅ９４％ Ｙｉｅｌｄｉｓ９０ｋｔ／ａ

２０００ ＣＴＶⅣ
１０％ ｈｉｇｈｅｒａｃｔｉｖｉｔｙｔｈａｎＣＴＶⅢ
Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｉｓａｂｏｖｅ９４．１７％

Ｙｉｅｌｄｉｓ８．１％ ｈｉｇｈｅｒｔｈａｎＣＴＶⅢ

－ ＣＴＶＶＡ
Ｈｉｇｈｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙａｎｄｓｐａｃｅｔｉｍｅ

ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｒａｔｅ
－

　　尽管目前乙烯气相法生产 ＶＡｃ所采用的钯金
催化剂体系在工业生产中性能良好，应用相对成

熟，但该催化剂价格昂贵，并且价格还在不断上

涨．因而为了获得高活性、高选择性的催化剂，人
们在催化剂的活性组分、形状、制备工艺等方面不

断进行研究，寻求改进．
１．２反应机理

对乙烯气相法制醋酸乙烯的反应：ＣＨ３ＣＯＯＨ＋
Ｃ２Ｈ４＋０．５Ｏ２＝ＣＨ３ＣＯＯＣ２Ｈ３＋Ｈ２Ｏ（１），人们提出了两
种反应机理，如图１所示．第一种机理是由 Ｓａｍａ
ｎｏｓ［４］在１９７１年提出的Ｓａｍａｎｏｓ机理，即：在催化剂
表面，乙烯以π键形式吸附在Ｐｄ原子上，与醋酸脱
去羟基氢后的吸附态耦合，形成醋酸乙烯基Ｐｄ中间
体，经 βＨ脱去后生成醋酸乙烯．另一种由 Ｍｏｉ
ｓｅｅｖ［２］以及Ｎａｋａｍｕｒａ和Ｙａｓｕｉ［１０］提出，称为Ｍｏｉｓｅｅｖ
机理：乙烯在催化剂表面吸附后，在原子氧的作用

下，先脱去一个氢原子，再与醋酸根吸附态直接耦合

生成醋酸乙烯．这两种机理的速控步骤均是：吸附态
乙烯与吸附态醋酸的耦合［１１］．Ｔｙｓｏｅ课题组实
验［１２，１３］以及运用第一性原理研究［１４］了这两种反应路

径，发现反应更倾向于遵循Ｓａｍａｎｏｓ机理．目前，大
多数研究者支持 Ｓａｍａｎｏｓ机理，但并没有否定 Ｍｏｉ
ｓｅｅｖ机理存在的可能性，因而该反应的机理仍存在
争议，处于研究阶段，是一个研究热点．

２钯金催化剂体系
２．１活性组分

醋酸乙烯催化剂的主要活性组分是钯和金，起

主要催化作用的是金属Ｐｄ，金属Ａｕ并没有催化活
性，但加入 Ａｕ会显著提高 ＶＡｃ的产率和选择
性［１５］，因而其作用一直是人们关注的问题．另外，
金属Ｐｄ是以什么形式存在于催化剂体系中，又是
以什么形式起活性作用，这些问题也引起人们注

意，值得探索．
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　　ＳａｍａｎｏｓＭｅｃｈａｎｉｓｍ：

ＭｏｉｓｅｅｖＭｅｃｈａｎｉｓｍ：

图１Ｓａｍａｎｏｓ机理以及Ｍｏｉｓｅｅｖ机理示意图
Ｆｉｇ．１ＳａｍａｎｏｓＭｅｃｈａｎｉｓｍａｎｄＭｏｉｓｅｅｖＭｅｃｈａｎｉｓｍ

２．１．１主要活性位　　Ｎｏｒｍａｎ等［１６］采用 ＸＲＤ，
ＨＲＥＭ／ＥＤＸ等手段检测商业用的新鲜 ＰｄＡｕＫ
ＳｉＯ２醋酸乙烯催化剂，结果显示该催化剂中的钯存
在两种形式：４～５ｎｍ的ＰｄＡｕ合金粒子以及一种高
度分散的组分Ｐｄ．Ｓａｍａｎｏｓ等［２］通过实验发现高度

分散的Ｐｄ催化剂对生成 ＶＡｃ的催化活性非常低．
因而推断，在醋酸乙烯合成时，ＰｄＡｕ合金粒子起
主要的活性作用．

Ｆｏｉｌｓ［１７，１８］等通过实验发现，钯金合金的表面组
成随体相组成的不同而有所差异，并且金原子倾向

于在合金表面富集，钯原子倾向于在体相富集．这
是由金的表面自由能低于钯的所引起的．对于合金
表面，实验［１９，２０］以及计算［２１］均显示，在比较大的

组成范围里，Ｐｄ原子倾向于在表面形成单个 Ｐｄ位
及第二邻位 Ｐｄ对（非连续的，距离最近的，两个
Ｐｄ单体组成的），而不是连续的Ｐｄ位．

随后，Ｇｏｏｄｍａｎ等［２２－２３］发现对于醋酸乙烯反

应，ＰｄＡｕ合金粒子表面，单个 Ｐｄ位比连续 Ｐｄ位
的活性高，其中第二临位 Ｐｄ对的活性最高，如图
２．同时发现合金Ｐｄ／Ａｕ（１００）比合金 Ｐｄ／Ａｕ（１１１）
的活性高．ＧａｒｃíａＭｏｔａ［２４］，Ｍａｚｚｏｎｅ［１１］，Ｙｕａｎ［２１］等
通过ＤＦＴ计算也发现第二临位Ｐｄ对的催化活性最
高，证实了Ｇｏｏｄｍａｎ实验得出的结论．那么如何控
制对于醋酸乙烯催化活性高的这种构型在合金表面

的含量，研究者也做了研究．Ｙｉ［２５］等焙烧不同组成
的ＰｄＡｕ合金时，发现对于１∶１的ＰｄＡｕ体相组成，
表面Ａｕ原子数占表面总原子数的８２％；对于１∶３
的ＰｄＡｕ组成，Ａｕ原子占９３．５％；对于３∶１的 Ｐｄ
Ａｕ组成，Ａｕ原子占 ６５％，焙烧温度为 ５２７℃．
Ｈａｎ［２６］等结合ＳＴＭ和ＬＥＩＳＳ技术提出ＰｄＡｕ合金表

面的Ｐｄ分布受合金热力学性质的控制，即在一定
的焙烧温度下，文献上显示为３７５～５５０℃，第二临
位Ｐｄ对在合金表面的含量较高，但文献中并没有
报道在哪个焙烧温度下该构型的含量最高．这些结
论可以指导研究者在未来的催化剂合成中，通过控

制钯金的体相组成或者焙烧温度，来控制催化剂合

金粒子表面Ｐｄ与Ａｕ的几何分布，从而实现控制催
化剂的活性．目前，并没有催化剂合金颗粒表面分
布可控技术应用的报道．

图２［２２］表面Ｐｄ含量与ＶＡｃ生成率的关系

Ｆｉｇ．２［２２］ＴｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎＰｄｃｏｖｅｒａｇｅｏｆｓｕｒｆａｃｅ
ａｎｄＶＡｃｆｏｒｍａｔｉｏｎｒａｔｅｓ

２．１．２活性组分Ａｕ　　钯金催化剂中Ａｕ的加入能
够改变各物种在合金表面 Ｐｄ原子上的吸附强度，
增强生成的醋酸乙烯分子的脱附能力［２７－２８］．Ｃｈｅｎ
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等［２３］认为Ａｕ的加入利于形成独立的 Ｐｄ单体，能
够阻止连续Ｐｄ原子的形成，从而阻止副反应的发
生，有助于ＶＡｃ选择性的提高，并且 Ａｕ的加入可
以避免催化剂的ＣＯ中毒，这是由于ＣＯ在Ｐｄ单体
上的吸附强度较连续 Ｐｄ位上的弱．Ｈａｎ等［２８］认为

在ＶＡｃ合成过程中，Ａｕ的加入可以抑制催化剂合
金粒子形成体相 ＰｄＣ，从而抑制催化剂的失活．
Ｍｉｋｅ［２９］等证实了Ｈａｎ的结果，并发现Ａｕ可减少脱
氢反应的发生，减少副产物生成，提高选择性．Ａｕ
的这些作用可归结为 Ｐｄ与 Ａｕ在形成合金之后所
产生的合金作用，即配位效应（Ｌｉｇａｎｄｅｆｆｅｃｔ）［３０］和
集团效应（Ｅｎｓｅｍｂｌｅｅｆｆｅｃｔ）［３１］

Ｌｉｕ等［３２］通过 ＤＦＴ计算 ＣＯ在具有不同 Ａｕ表
面覆盖率的Ａｕ／Ｐｄ（１１１）合金表面的吸附能，结果
显示 Ａｕ表面覆盖量的增加使得 Ｐｄ原子的 ｄ带中
心减小，偏离了费米能级，使得Ｐｄ原子与ＣＯ之间
的吸附作用减弱．这种Ｐｄ原子与Ａｕ原子之间的配
位作用，在Ｙｕａｎ［２１］的研究中也得到了证实．Ｌｉｕ［３２］

等通过计算还定量描述了Ｐｄ与Ａｕ形成合金后，配
位效应和集团效应在合金表面发生吸附时所占的比

例，发现集团效应的作用要强于配位效应．

以上的研究结果表明，对于醋酸乙烯反应，钯

金催化剂中的合金粒子起主要催化作用，其中合金

表面第二临位 Ｐｄ对构型的活性最高．而 Ａｕ的加
入：一方面改变了表面 Ｐｄ原子的电子性质，使 Ｐｄ
原子的ｄ带中心偏离费米能级，减弱了反应物与产
物在Ｐｄ原子上的吸附强度．反应物的吸附强度减
弱会阻止反应物的分解，并且更容易形成过渡态；

而产物的吸附强度减弱利于产物的脱附，避免催化

剂的中毒和产物的再分解．另一方面，合金表面Ｐｄ
原子与 Ａｕ原子形成的第二临位 Ｐｄ对这种空间构
型更有利于过渡态形成，从而生成ＶＡｃ．
２．１．３其它活性组分　　目前，已有很多有关加入
第３种金属的醋酸乙烯钯金催化剂的专利报道，这
些金属的用量远低于钯和金的量，但它们的加入确

实改变了催化剂的活性以及选择性．这些金属的作
用，所选择的金属与催化剂活性之间的关系，金属

的用量与催化剂活性之间的关系，还未见报道，

需要更进 一 步 的 探 究． 另 外， 不 含 贵 金 属
ＰｄＡｕ的替代型催化剂也在不断研究中．表３列出
专利中已报道的含有其它金属组分以及替代型催化

剂和性能．

表３　专利中的多组分催化剂以及性能
Ｔａｂｌｅ３　Ｍｕｌｔｉｃｏｍｐｏｎｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓａｎｄｐｒｏｐｅｒｔｙｉｎｐａｔｅｎｔｓ

Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ／Ｉｎｄｉｖｉｄｕａｌ Ａｃｔｉｖｅｃｏｍｐｏｎｅｎｔ Ｐｒｏｐｅｒｔｙｏｆｃａｔａｌｙｓｔ

Ｃｅｌａｎｅｓｅ Ｐｄ、Ａｕ、Ｖ
Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆｈｉｇｈｂｏｉｌｉｎｇｒｅｓｉｄｕｅｄｒｏｐｓｆｒｏｍ１．１％～１．５％ ｔｏ
０．５％～０．８％．ＳｐａｃｅｔｉｍｅｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｒａｔｅｏｆＶＡｃｉｎｃｒｅａｓｅｓ．

Ｐｄ、Ａｕ、Ｌａ
ＨｉｇｈｓｐａｃｅｔｉｍｅｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｒａｔｅｏｆＶＡｃ，ａｎｄｌｏｗｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆ
ＣＯ２．

Ｎｉｃｏｌａｕ Ｐｄ、Ａｕ、Ｃｕ
Ｈｉｇｈｒｅａｃｔｉｖｉｔｙ，ｌｏｗｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆＣＯ２ａｎｄｈｅａｖｙｐｒｏｄｕｃｔ，ａｎｄ

ｈｉｇｈｐｒｏｄｕｃｔｉｖｉｔｙｏｆＶＡｃ．

ＢＰＡｍｏｃｏ Ｐｄ、Ｂａ、Ｍ ＴｏｔａｌｙｉｅｌｄｏｆＶＡｃｉｓ９６．６％．

ＳｔａｎｄａｒｄＯｉｌ Ｐｄ、Ｃｅ ＳｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆＶＡｃｉｓ９４．８％．

Ｈｅｒｚｏｇ Ｐｄ、Ｃｄ，Ｌａ Ｈｉｇｈｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙａｎｄｓｐａｃｅｔｉｍｅｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｒａｔｅ．

ＺｈｏｕＳｈｅｎｇｈｕ
Ｐｄ、Ｃｄ、Ｂａ、Ｋ、Ｍｎ、Ａ（Ｎａ／Ｗ／Ｍｇ／
Ｚｎ）、Ｏ

Ｌｏｗａｍｏｕｎｔｓｏｆｍｅｔａｌａｎｄｈｉｇｈｓｐａｃｅｔｉｍｅｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｒａｔｅ．

２．２载体和助剂
２．２．１载体　　乙烯气相法制备醋酸乙烯催化剂主
要是用活性组分浸渍载体制得，因而载体的强度、

几何构型、表面积和孔隙率都是影响催化剂寿命和

活性的主要因素．工业上醋酸乙烯生产中应用的钯
金催化剂多采用氧化铝或硅胶为载体，结合醋酸乙

烯催化剂在实际生产过程需达到长时间抵抗乙酸的

侵蚀、物理性质和机械性能均不发生变化的要求，
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载体主要采用耐乙酸腐蚀，性能较好的 ＳｉＯ２（多采
用球形），也有采用 ＳｉＯ２和 Ａｌ２Ｏ３按一定比例配成
的载体．

改善载体的比表面积、孔体积、改变载体的形

状、加入另外的物质，都已证实可以有效的提高催

化剂活性和选择性．近年来，催化剂颗粒异形化的
新技术逐步发展起来，这种技术可以提高催化剂颗

粒的有效因子，降低催化固定床反应器中的压力

降，提高单位床层的外表面积．研究者借助这种技
术，发现新型载体负载的催化剂的活性、选择性确

实有提高［３３］．赵振兴等［３４］制备的载体呈“三叶草”

结构，是将球形载体开孔所得，这种载体可以保证

活性组分的均匀分布以及催化剂的机械强度，因而

具有较高的活性．杨运信等开发的载体有：一种载
体［３５］选取 ＳｉＯ２或 ＳｉＯ２和 Ａｌ２Ｏ３的混合物，柱状，
其截面呈网格状，网格孔的形状为三角形；一种载

体为球状颗粒［３６］，表面径向开有沟槽．所开发的这
些载体制备的催化剂均具有较高的抗碎强度、堆积

孔隙率以及适宜的比表面积，并且可以有效的降低

床层压降．
除了载体的异性化技术，选择其它载体以及添

加别的物质，也是研究者研究的一个方向．Ｃｅｌａｎ
ｅｓｅ公司以 ＴｉＯ２代替氧化硅／氧化铝作为载体，在
１７０℃、０．９ＭＰａ、氧体积分数为５．２％时，醋酸乙
烯的选择性达到９８％，空时产率最高可达１．４ｋｇ／
（Ｌ·ｈ），而同样条件下，氧化硅／氧化铝负载的催
化剂的选择性通常低于９０％，空时产率小于９００ｇ／
（Ｌ·ｈ）．另外，以 ＴｉＯ２为载体的催化剂还具有特
别高的稳定性［３７］．Ｄｅｇｕｓｓａ公司将焙烧过的 ＳｉＯ２、
水与甲基羟乙基纤维素、甲基羟丙基纤维素、蜡、

聚乙二醇、聚环氧乙烷、多糖、硬脂酸镁／硬脂酸铝
的部分物质混合制备成载体，该载体负载的催化

剂，活性提高了 １１％，ＣＯ２ 的选择性下降了
１７％［３８］．
２．２．２助催化剂　　醋酸乙烯催化剂中助催化剂一
般使用乙酸钾，它帮助反应组分乙酸在 Ｐｄ金属上
缔合，促进物理吸附的乙酸离解和释放氢离子，减

弱钯氧间的键结合力，促进乙酸钯分解［３９］．此外
还可抑制深度氧化反应，从而提高反应的选择性．
在一定范围内，催化剂的活性随着乙酸钾含量的升

高而升高．表４［３３］所示为醋酸钾含量与催化剂活性
之间的关系，可以看出随着反应的进行，醋酸钾在

不断流失，催化剂的活性也在不断下降．通常，工

程生产中采用连续补给醋酸钾的方法来降低因醋酸

钾流失而造成催化剂活性的降低．

表４［３３］醋酸钾含量与催化剂活性之间的关系
Ｔａｂｌｅ４［３３］Ｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｏｆｐｏｔａｓｓｉｕｍａｃｅｔａｔｅｃｏｎｔｅｎｔ

ａｎｄａｃｔｉｖｅｎｅｓｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔ

Ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ
／ｈ

ＣｏｎｔｅｎｔｏｆＫＯＡｃ

／（ｇ·ｈ－１）

Ｒｅａｃｔｉｖｉｔｙ

／（ｇ·ｌ－１·ｈ）

２０ ２９．８８ ３３３

４０ ２９．６４ ３４０

６０ ２９．４６ ３１５

８０ ２９．０４ ３１１

１１０ ２８．７９ ２９１

１２０ ２８．６８ ２８４

１４０ ２８．１８ ２６８

２．３催化剂的制备方法
乙烯气相法生产醋酸乙烯所使用的钯金负载型

催化剂一般都是蛋壳型催化剂，即活性组分浓集在

载体的最外层．这种催化剂通常采用浸渍法制得，
一般步骤是：（１）将载体置于含钯／金化合物溶液
（醋酸盐、硫酸盐、硝酸盐或是氯钯／金酸）中浸渍，
制成催化剂前体；（２）用碱性化和物溶液（ＮａＯＨ或
是ＫＯＨ）处理催化剂前体，进行陈化，温度一般为
室温；（３）还原催化剂前体，使前体中的钯、金氢
氧化物完全转化为金属钯、金；（４）洗涤和干燥催
化剂前体，干燥温度不超过１２０℃；（５）焙烧催化
剂前体；（６）一般用醋酸钾溶液侵润催化剂前体；
（７）干燥后制得成品催化剂．与均匀浸渍相比，这
种方法得到的催化剂活性和选择性更高，并且贵金

属的耗量低，催化剂的机械强度也高．
目前，研究者主要通过采用新的制备方法或是

改变制备条件来开发高效的催化剂．制备方法方
面：ＳａｕｄｉＢａｓｉｃ公司［４０］采用粉末沉淀剂与浸渍后的

载体采用固固混合技术，确保沉淀剂能与载体孔
中的Ｐｄ和Ａｕ化合物溶液接触．该法制备的催化剂
选择性提高，空时产率也得到提高．分布浸渍的方
法也可以提高催化剂性能［４１］，这种方法通常是先

浸渍Ｐｄ，再浸渍Ａｕ．这种方法减少了Ａｕ的陈化过
程，提高了 Ａｕ的保留值，因而制得的催化剂具有
较高的活性以及选择性．制备条件方面：姚东健［４２］

等的专利中，在含有醋酸的气氛中焙烧催化剂前
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体，将焙烧温度设为２５０～３５０℃，在该条件下制得
的催化剂同样具有良好的反应性能．该方法的优势
在于低焙烧温度降低了能耗以及对焙烧工艺条件的

操作要求．另外，采用不同的前驱体，使用不同的
还原剂等等都使催化剂的性能有所不同，在专利中

都有报道．

３催化剂失活
一般来讲，催化剂的失活原因主要有：１．中毒

引起的失活；２．催化剂的烧结和热失活；３．催化剂
结焦和堵塞引起的失活．对于醋酸乙烯催化剂体
系，失活的原因也不外乎这３点．
３．１中毒引起的失活

Ｈａｎ等［５］实验发现向醋酸乙烯反应体系中加入

一定量的ＣＯ会造成钯金催化剂的失活．这属于可
逆中毒，当停止通入ＣＯ后，催化剂活性得到恢复．
Ｃｈｅｎ等［２３］认为ＣＯ对催化剂的毒性作用是因为ＣＯ
在催化剂表面连续 Ｐｄ上的脱附温度较高，在醋酸
乙烯的反应条件下，占据了反应的活性位．因此，
在实际生产需要严格控制原料中的 ＣＯ的载入量，
以避免催化剂的活性受到影响．另外，杨运信等［４３］

对比研究了新鲜催化剂和使用３３个月后失活的催
化剂，发现失活的催化剂表面覆盖了一些大分子稠

环有机物，推测这些大分子稠环物质是造成催化剂

最终失活的一个重要原因．这些大分子稠环物质可
能是由于反应过程中产生的副产物生成的，具体反

应路径还未见报道．
３．２催化剂的烧结和热失活

Ａｂｅｌ［４４］等研究了 ＰｄＣｄＫ／ＳｉＯ２催化剂的失活
动力学，发现失活的主要原因是由于醋酸钯的迁移

造成了催化剂的烧结．而 Ｎｏｒｍａｎ［１６］等研究 ＰｄＡｕ
Ｋ／ＳｉＯ２催化剂时，发现ＰｄＡｕ合金粒子逐渐长大过
程中合金组成并没有变化，因而认为催化剂的烧结

是由于ＰｄＡｕ合金粒子长大形成团簇引起的，并不
是由于醋酸钯的迁移，这也解释了为什么催化剂在

反应过程中活性降低，而选择性变化很小．Ｓｍｅｊｋａｌ
等［４５］也认为失活的一个原因是由金属颗粒的烧结

引起的．Ｐｏｈｌａ［４６］等实验证实在长时间反应后，催
化剂表面结构会发生变化，Ｐｄ原子会从催化剂体
相向表面迁移，形成连续 Ｐｄ位，而使催化活性高
的单体Ｐｄ以及第二临位 Ｐｄ对的表面覆盖率减少，
造成催化剂活性降低．一般情况下，烧结引起的催
化剂失活属于不可逆的，不能再生．但可以通过控

制反应温度以及加入热稳定剂来延缓烧结的速度，

这些方面还未见报道，需要进一步的研究．
３．３醋酸钾的流失

醋酸钾的流失以及过量补给也是催化剂活性降

低的一个原因［３］：一方面醋酸钾在生产工程中因反

应温度较高会不断流失；另一方面当补给的醋酸钾

负载量成倍增加时，堆密度会升高，比表面积会下

降，醋酸钾会覆盖活性中心，导致活性降低．但可
以采取一定的措施减少因醋酸钾而造成的活性降

低，例如在工业生产通过合理调节补充醋酸钾，使

流失与补给间建立恰当的平衡来解决因醋酸钾的流

失造成的催化剂失活．
３．４杂质引起的失活

卤化盐的存在也会造成催化剂失活，例如乙酸

吸附物乙酸Ｐｄ在氯离子的存在下会发生歧化反
应，影响ＶＡｃ的生成．

４展　望
随着环境以及能源危机的愈演愈烈，乙烯气相

法的重要性更加突出，特别是以生物质生产的乙烯

为原料的绿色工艺路线必将会得到重视．目前，工
业中应用的醋酸乙烯催化剂的活性通常采用以下手

段进行改善：添加不同金属组分、改进制备方法、

改变制备条件、改善载体形状、调节钯金用量、寻

求替代催化剂．但是对于该反应以及催化剂体系的
许多理论问题并没有得到解决：反应机理、Ａｕ与Ｐｄ
之间的协同作用、催化剂活性降低的关键因素，影

响寿命的关键原因．在以后的研究中，这些问题都
有待解决，以期能够指导开发出活性位含量可控的

催化剂，提高催化剂的活性．另外对于工艺条件的
改进也有很大的研究潜力．
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