
书书书

文章编号：１００１３５５５（２００７）０１０００１０７

收稿日期：２００６０３０６；修回日期：２００６０５０９．

作者简介：宋焕玲，女，生于１９６６年，博士生，副研究员．

１）通讯联系人，Ｆａｘ：０９３１４９６８１２９；Ｅｍａｉｌ：ｌｉｓｂ＠ｌｚｂ．ａｃ．ｃｎ．

银催化剂上丁二烯环氧化宏观反应动力学的研究

宋焕玲，陈革新，罗淑文，姚彩兰，李树本１）

（中国科学院兰州化学物理研究所　羰基合成与选择氧化国家重点实验室，甘肃 兰州７３００００）

摘　要：考察了在ＢａＣｓＣｌＡｇ／αＡｌ２Ｏ３上以空气为氧化剂的丁二烯气相环氧化反应条件对催化剂性能的影响．宏
观动力学实验结果表明，依据ＬａｎｇｍｕｉｒＨｉｎｓｅｌｗｏｏｄ机理推测的动力学表达式与实验结果吻合较好，幂函数型的动
力学表达式给出了在低丁二烯分压下，丁二烯的反应级数为１．９，Ｏ２的反应级数为１．１．丁二烯转化、生成乙烯基
环氧乙烷及生成ＣＯ２的表观活化能分别为５５．４ｋＪ／ｍｏｌ、５４．８ｋＪ／ｍｏｌ和６４．６ｋＪ／ｍｏｌ．
关　键　词：环氧化；银；丁二烯；乙烯基环氧乙烷；动力学
中图分类号：Ｏ６４３．３２　　　文献标识码：Ａ

　　丁二烯环氧化制３，４环氧丁烯（ＥｐＢ）是上世
纪９０年代 ＥａｓｔｍａｎＣｈｅｍｉｃａｌ公司开发成功的一个
新型催化反应技术［１～３］，它是到目前为止，除乙烯

外又一利用分子氧催化环氧化烯烃的工业化过程．
其主反应式可表示为：

　　Ｍｏｎｎｉｅｒ［４］首先发现丁二烯在以 ＣｓＣｌ为助剂的
Ａｇ／Ａｌ２Ｏ３上可以高选择性地氧化为 ＥｐＢ．ＣｓＣｌ的加
入使银催化剂活性得到极大提高，丁二烯转化率和

ＥｐＢ选择性分别从１％和５０％提高至１５％和９５％．
ＥｐＢ也称乙烯基环氧乙烷（ＶＯ），由于其具有独特
的分子结构，即分子内同时具有一个端位双键和一

个环氧基团，化学性质十分活泼，其衍生物更是涉

及到大宗、精细和特种化学品等多个领域，被誉为

新型化工中间体．近年来丁二烯在银催化剂上的环
氧化反应受到企业和学者的极大关注［５～７］．但关于
该反应的动力学研究报道很少，大多集中在催化剂

制备、乙烯基环氧乙烷回收工艺的发明专利以及关

于Ｃｓ、Ｃｌ助剂的促进作用的研究等方面［８～１２］．
Ｍｏｎｎｉｅｒ等通过在反应中加入各种产物及变化

反应物分压等实验，研究了在 ＣｓＣｌＡｇ／Ａｌ２Ｏ３上丁
二烯环氧化的反应动力学［４］以及１８Ｏ标记的动力学
同位素效应［１３］，提出了双活性位机理，即丁二烯在

无助剂的银表面吸附的活性位和氧在有助剂的银表

面吸附位；同时认为反应的速度控制步骤为产物

ＥｐＢ的脱附步骤，并非如乙烯环氧化中的吸附乙烯
与吸附氧的表面插入反应为速度控制步骤．

我们曾考察了丁二烯在 ＢａＣｓＣｌＡｇ／Ａｌ２Ｏ３上
的环氧化反应，研究表明，以Ｂａ、Ｃｓ、Ｃｌ为助剂的
Ａｇ催化剂具有较好的丁二烯转化率和 ＶＯ选择
性［１４］，且三者之间可能存在协同作用［１５］．为更进一
步认识环氧化反应，本文以ＢａＣｓＣｌＡｇ／αＡｌ２Ｏ３为
催化剂，除考察了反应温度、反应气空速、丁二烯／
Ｏ２比等对丁二烯环氧化制乙烯基环氧乙烷反应的
影响，确定了该催化剂体系下较适宜的反应条件．
还重点进行了环氧化反应宏观动力学研究，初步建

立了动力学模型，并将试验结果与计算结果进行吻

合，对丁二烯环氧化反应历程进行了推测．希望为
环氧化反应的放大提供基础数据．

１实验部分
１．１催化剂制备

催化剂采用本组自制的担载银催化剂，载体比

表面积１～３ｍ２／ｇ．催化剂含Ａｇ１８％，Ｂａ６５０ｐｐｍ，

　第２１卷 第１期 分　　子　　催　　化 Ｖｏｌ．２１，Ｎｏ．１　
　２００７年２月 ＪＯＵＲＮＡＬＯＦＭＯＬＥＣＵＬＡＲＣＡＴＡＬＹＳＩＳ（ＣＨＩＮＡ） Ｆｅｂ．　２００７　



Ｃｓ１０００ｐｐｍ，Ｃｌ５００ｐｐｍ．
１．２环氧化反应

实验在连续流动微型反应装置上进行，反应器

为固定床硬质玻璃管式反应器（内径１９．０ｍｍ，长
２００ｍｍ），丁二烯取自中油集团兰州石化公司，纯
度为聚合级；采用压缩空气作为氧化剂，经干燥后

使用．所有气体流量均由 Ｄ０７型质量流量控制器控
制（七星华创电子股份有限公司），经过混合、预热

后进入反应器，由反应器出来的气体管线均保温在

１２０～１４０℃，以防止产物的冷凝．反应前后的气体
组成通过与反应器相连的气相色谱仪在线检测，整

个反应装置示意图如图１所示．

图１丁二烯环氧化制乙烯基环氧乙烷反应装置示意图
Ｆｉｇ．１ＥｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌａｐｐａｒａｔｕｓｄｉａｇｒａｍｏｆｂｕｔａｄｉｅｎｅｅｐｏｘｉｄａｔｉｏｎｔｏｖｉｎｙｌｏｘｉｒａｎｅｏｖｅｒＢａ，ＣｓａｎｄＣｌｐｒｏｍｏｔｅｄｓｉｌｖｅｒｃａｔａｌｙｓｔ

（１Ｄｒｉｅｒ；２Ｆｉｌｔｅｒ；３Ｆｌｏｗｍａｓｓｃｏｎｔｒｏｌｌｅｒ；４Ｎｅｄｄｌｅｖａｖｌｅ；５Ｍｉｘｅｒ；６Ｐｒｅｈｅａｔｅｒ；
７Ｒｅａｃｔｏｒ；ＴＣＴｅｍｐｅｒａｔｕｒｅＣｏｎｔｒｏｌｌｅｒ）

１．３原料及产物分析
原料及产物分析采用川分厂ＳＣ６和ＨＰ５８９０Ａ

气相色谱仪在线分析，Ｈ２为载气．５Ａ分子筛填充柱
用于分析Ｏ２、Ｎ２；ＰｏｒａｐａｋＱ填充柱用于分析 ＣＯ２、
丁二烯，ＴＣＤ检测．ＯＶ１７０１毛细管色谱柱用于分
析丁二烯及生成的乙烯基环氧乙烷、丁烯醛等副产

物，ＦＩＤ检测．色谱数据由浙江大学智能信息工程
研究所的Ｎ２０００色谱工作站处理．以峰面积归一化
法进行定量，各组分的校正因子均采用配制标准样

品的实际测量值．
丁二烯转化率 ＸＢＤ及 ＶＯ选择性 ＳＶＯ分别以下

式表示：

ＸＢＤ＝
ｎＶＯ＋

１
４ｎＣＯ２＋ｎＣｒ

ｎＢＤ（ｏｕｔ）＋ｎＶＯ＋
１
４ｎＣＯ２＋ｎＣｒ

×１００

ＳＶＯ＝
ｎＶＯ

ｎＶＯ＋
１
４ｎＣＯ２＋ｎＣｒ

×１００

１．４动力学实验
采用经筛分粒径为０．２５～２．０ｍｍ的催化剂，

首先对催化剂进行老化试验，即在２２０～２３０℃，反
应６０ｈ，以确保催化剂达到稳态．在取得动力学数
据之前，进行排除内外扩散干扰的预备实验和空白

实验，以保证取得本征动力学的数据准确．每个实
验在稳态下取四组转化率在Ｘ±０．５％之内的数据，
根据这些数据进行动力学模型判别和参数估值．

２结果与讨论
２．１温度对丁二烯环氧化反应的影响

在丁二烯／Ｏ２＝１．０，ＧＨＳＶ＝１９５０ｈ
－１，催化

剂装量 ２．０ｍＬ时，考察了温度对丁二烯环氧化反
应的影响，结果如图２所示．从图２可见，随着温度

图２反应温度对丁二烯转化率和乙烯基环氧

乙烷选择性的影响

Ｆｉｇ．２Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙ
ｏｆＢａＣｓＣｌＡｇ／Ａｌ２Ｏ３ｃａｔａｌｙｓｔ

的升高，丁二烯转化率上升，乙烯基环氧乙烷选择
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性下降，说明温度越高，越有利于深度氧化产物

ＣＯ２的生成，从而使环氧化物生成量下降．合适的反
应温度为２２０～２３０℃，在转化率较高的同时，可获
得乙烯基环氧乙烷选择性９２．６～９４．０％．
２．２空速对丁二烯环氧化反应的影响

在反应温度１９８℃，丁二烯／Ｏ２＝１．０，催化剂
装量４．０ｍＬ的条件下，考察了空速对环氧化反应
的影响，结果见图 ３．由图可见，随着空速从 ５００
ｈ－１增加至３０００ｈ－１，丁二烯转化率有所下降，ＶＯ
选择性增加；但空速继续提高到４０００ｈ－１时，转化
率趋于平缓，ＶＯ选择性下降．说明适当提高空速有
利于ＶＯ的生成，综合来看，空速宜选择在１０００～
３０００ｈ－１范围内．
２．３丁二烯／氧比对丁二烯环氧化反应的影响

在反应气空速３０００ｈ－１，催化剂装量０．５ｍＬ
时，分别考察了反应温度２００℃和２２０℃下，烯／氧

图３空速对丁二烯转化率和乙烯基环氧
乙烷选择性的影响

Ｆｉｇ．３ＥｆｆｅｃｔｓｏｆＧＨＳＶｏｎｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙｏｆ
ＢａＣｓＣｌＡｇ／Ａｌ２Ｏ３ｃａｔａｌｙｓｔ

比对丁二烯转化率与 ＶＯ选择性的影响，结果列于
表１．
　　由表１可见，无论在２００℃还是２２０℃时，随

表１烯氧比对转化率和选择性的影响
Ｔａｂｌｅ１ＥｆｆｅｃｔｓｏｆＢｕｔａｄｉｅｎｅ／Ｏ２ｏｎｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎａｎｄｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ

ｔ（℃） Ｃ４Ｈ６／Ｏ２ ＧＨＳＶ（ｈ－１） ＸＢＤ（％） ＳＶＯ（％） ＳＣＯ２（％）

２００．０ ０．８ ２９７１．０ １２．７ ９５．２ ４．８

１．２ ３００７．３ １６．５ ９５．８ ４．２

１．．５ ３０８６．４ １６．２ ９４．７ ５．３

１．９ ２９９９．６ １０．４ ９４．６ ５．４

２２０．０ ０．８ ３０１８．２ ２７．５ ９４．６ ５．４

１．２ ３００４．２ ２９．８ ９４．９ ５．１

１．５ ３０８６．４ ２７．５ ９５．０ ５．０

１．９ ２９９９．６ ２３．４ ９４．７ ５．３

　　　　　ＣＯａｎｄｃｒｏｔｏｎａｌｄｅｈｙｄｅａｒｅｎｏｔｄｅｔｅｃｔｅｄｉｎｐｒｏｄｕｃｔｓ

着丁二烯／Ｏ２从０．８增加至１．９，丁二烯转化率都出
现由逐渐增加到下降的过程，而 ＶＯ和 ＣＯ２选择性
变化不是很大，特别是在２２０℃时更是如此．由此
可以得出，丁二烯的浓度在一定范围内对丁二烯的

转化和 ＶＯ的生成影响不大，合适的丁二烯／Ｏ２比
为０．８～１．５．
２．４机理假设与动力学模型
２．４．１反应网络假设　　丁二烯在银催化剂上的环
氧化反应宏观上来看与乙烯环氧化类似，主反应为

生成乙烯基环氧乙烷（ＶＯ），副反应有深度氧化产
物ＣＯ２、Ｈ２Ｏ及少量的丁烯醛．因此，参照乙烯环氧
化机理模型［１６］做如下反应网络假设．

　　但在实际反应条件下丁二烯和ＶＯ处于竞
争地位，丁二烯浓度较高，ＶＯ浓度较低，使得由
ＶＯ深度氧化而来的ＣＯ２量很少．另外，在该环氧化

反应中，ＶＯ选择性较高，并在一定温度范围内变
化很小．因此，为方便初步考察试验，忽略了ＶＯ深
度氧化（ｋ４）及异构化（ｋ３），首先考察两个平行反
应即：
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丁二烯在 ＢａＣｓＣｌＡｇ／Ａｌ２Ｏ３上的环氧化反应可能
包含下列基元步骤：

　 ＢＤ＋ → ＢＤ （３）
　　　Ｏ２（ｇ →） Ｏ２（ａｄ） （４）
Ｏ２（ａｄ）＋ → ２Ｏ （５）
　ＢＤ ＋Ｏ → ＶＯ ＋ （６）
　　　 ＶＯ → ＶＯ＋ （７）

２．４．２动力学模型的建立　　参加反应的丁二烯和
氧的状态变化是建立反应机理模型的基本依据．对
丁二烯环氧化作如下吸附型动力学模型和幂函数型

动力学模型假设（式中忽略Ｈ２Ｏ的分压）．

１．ｒＶＯ＝
ｋ１Ｋ１，ＯＫ１，ＢＤＰＯＰＢＤ

１＋Ｋ１，ＢＤＰＢＤ＋Ｋ１，ＯＰＯ＋Ｋ１，ＶＯＰＶＯ

ｒＣＯ２＝
ｋ２Ｋ２，ＯＫ２，ＢＤＰＯＰＢＤ

１＋Ｋ２，ＢＤＰＢＤ＋Ｋ２，ＯＰＯ＋Ｋ２，ＶＯＰＶＯ

２．ｒＶＯ＝
ｋ１Ｋ１，ＯＫ１，ＢＤＰＯＰＢＤ

（１＋Ｋ１，ＢＤＰＢＤ＋Ｋ１，ＯＰＯ＋Ｋ１，ＶＯＰＶＯ）
２

ｒＣＯ２＝
ｋ２Ｋ２，ＯＫ２，ＢＤＰＯＰＢＤ

（１＋Ｋ２，ＢＤＰＢＤ＋Ｋ２，ＯＰＯ＋Ｋ２，ＶＯＰＶＯ）
２

３．幂函数型：－ｒＢＤ＝ｋＰＯαＰＢＤβ

２．５动力学预实验
２．５．１空白实验　　将实验用的玻璃反应器及惰性
瓷粒填料分别做空管和空白实验，结果表明在２６０
℃以内，丁二烯转化率 ＜０．１３％．反应器和瓷粒对
反应几乎无催化作用，所以在考察动力学反应温度

内，可以忽略气相反应，只考虑催化反应．
２．５．２内、外扩散影响的消除　　采用改变催化剂
装量以及反应气流速，作转化率Ｘ与接触时间τ的
变化曲线，来确定外扩散影响的消除．在反应温度
１９８℃，烯／氧比≈１的条件下，Ｘτ关系见图４ａ．可
见，在１９８℃，不同催化剂装量时，接触时间τ≤２．
０ｓ，丁二烯转化率基本相同，即消除了外扩散的影
响，此时对应的空速≥２０００ｈ－１．

图４丁二烯转化率与接触时间、催化剂粒度的关系
Ｆｉｇ．４Ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｙｏｆｂｕｔａｄｉｅｎｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｎｃｏｎｔａｃｔｔｉｍｅ，ｃａｔａｌｙｓｔｓｉｚｅ

ａＴｈｅｃｕｒｖｅｏｆＸ～τｏｖｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｃｈａｒｇｅ；ｂＴｈｅｄｅｐｅｎｄｅｎｃｙｏｆｂｕｔａｄｉｅｎｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｎｃａｔａｌｙｓｔｓｉｚｅ

　　反应温度稳定在２２３±１℃，反应气空速２０００
ｈ－１，原料气中 Ｃ４Ｈ６／Ｏ２≈１，取 ６种催化剂粒度，
考察催化剂粒度（Ｄｐ）改变对丁二烯转化率 Ｘ的影
响，结果如图４ｂ所示．当催化剂粒度小于０．８ｍｍ
后丁二烯转化率基本不随粒径的大小而变化，此时

消除了内扩散的干扰．
２．５．３活化能的计算　　在催化剂装量０．６ｇ、反应
气总空速４０００ｈ－１，反应温度２００～２４０℃，反应
气总压１００ＫＰａ，Ｃ４Ｈ６／Ｏ２＝１的条件下，根据 Ａｒ
ｒｈｅｎｉｕｓ公式，以Ｌｎｒ～１／Ｔ作图，如图５ａ～ｃ所示．
从斜率可求得丁二烯总反应的表观活化能 Ｅａ（ＢＤ）＝
５５．４ｋＪ／ｍｏｌ、生成ＶＯ的反应表观活化能 Ｅａ（ＶＯ）＝

５４．８、丁二烯深度氧化反应的表观活化能Ｅａ（ＣＯ２）＝
６４．６ｋＪ／ｍｏｌ．
２．５．４动力学模型参数的估值　　吸附型模型：采
用非线性最小二乘法中的极大似然估值法，求取参

数的最佳值．
以丁二烯氧化为ＶＯ速率及氧化为二氧化碳速

率的非加权残差平方和作为参数估值的目标函数，

即：ｍｉｎＳ
（Ｋ）
＝
ｍ

ｉ

ｊ
εｊ
２＝

ｊ
（ｒ１－ｒ

∧
１）ｊ

２＋
ｊ
（ｒ２－ｒ

∧
２）ｊ

２

幂函数型模型：以丁二烯氧化总包反应速率的

非加权残差平方和作为参数估值的目标函数，即：

ｍｉｎＳ
（Ｋ）
＝

ｊ
εｊ
２＝

Ｎ

ｊ＝１
（ｒＢＤ－ｒ

∧
ＢＤ）ｊ

２
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图５丁二烯环氧化反应表观活化能
Ｆｉｇ．５Ｔｈｅａｐｐａｒｅｎｔａｃｔｉｖａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙｏｆｂｕｔａｄｉｅｎｅｅｐｏｘｉｄａｔｉｏｎｆｏｒ

（ａ）ｂｕｔａｄｉｅｎｅｃｏｎｖｅｒｔｉｏｎ；（ｂ）ｖｉｎｙｌｏｘｉｒａｎｅｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎａｎｄ（ｃ）ＣＯ２ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ

　　平均误差：Ｅ（ｒｉ）＝
１
Ｎ

Ｎ

ｊ＝１

ｒｉｊ－ｒ
∧
ｉｊ

ｒ[ ]
ｉｊ

１００

在实验中每个数据点均取反应稳定后再反应２

ｈ的平均数值，表２列出了部分实验数据．数据处理
结果表明模型１的参数出现负值，明显不合理，因

表２部分实验数据
Ｔａｂｌｅ２ＴｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄａｔａｏｆｋｉｎｅｔｉｃｔｅｓｔｏｖｅｒＡｇ／Ａｌ２Ｏ３ｃａｔａｌｙｓｔ

Ｗ（ｇ）
ｎ

（ｋｍｏｌ／ｈ）
τ（ｓ） ＰＢＤ（ｋＰａ） ＰＯ（ｋＰａ） ＰＣＯ２（ｋＰａ） ＰＶＯ（ｋＰａ） ＳＶＯ（％） ＳＣＯ２（％） ＸＢＤ（％）

０．９１ ２１．７ １．１８ ７．６４ １３．４０ ０．５４ １．２６ ９０．４０ ９．１０ １５．７０

０．７２ ２２．０ ０．９１ ７．８８ １３．３０ ０．３６ １．１０ ９１．２０ ８．７０ １２．７０

０．５９ ２１．８ ０．７３ ８．０２ １３．７５ ０．３６ ０．９０ ９０．８０ ８．５０ １０．９０

０．４６ ２１．６ ０．５８ ８．１４ １３．８１ ０．１８ ０．７４ ９２．１０ ７．３０ ８．５０

０．３９ ２１．５ ０．５０ ８．１７ １３．８８ ０．１８ ０．６５ ９２．３０ ７．１０ ７．４０

　　　　 Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ＝２２０℃，ＧＨＳＶ＝３０００～７０００ｈ－１，Ｃ４Ｈ６／Ｏ２＝０．６

此最终得到的吸附型及幂函数型参数估值列于

表３．幂函数模型３的相对标准偏差为０．００１２，但
测出的反应级数与文献报道［４］不一致，可能是由于

反应条件不尽相同．

表３动力学模型参数估值
Ｔａｂｌｅ３Ｔｈｅｅｓｔｉｍａｔｅｄｐａｒａｍｅｔｅｒｏｆｋｉｎｅｔｉｃｍｏｄｅｌ

Ｍｏｄｅｌ Ｋｉｎｅｔｉｃｍｏｄｅｌ Ｅｓｔｉｍａｔｅｄｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

２
ｒＶＯ＝

ｋ１Ｋ１，ＯＫ１，ＢＤＰ０ＰＢＤ
（１＋Ｋ１，ＢＤＰＢＤ＋Ｋ１，ＯＰＯ＋Ｋ１，ＶＯＰＶＯ）

２

ｋ１
４８．８３

Ｋ１，ＢＤ
１．００

Ｋ１，Ｏ
１２．１６

Ｋ１，ＶＯ
１７２．０４

ｒＣＯ２＝
ｋ２Ｋ２，ＯＫ２，ＢＤＰ０ＰＢＤ

（１＋Ｋ２，ＢＤＰＢＤ＋Ｋ２，ＯＰＯ＋Ｋ２，ＶＯＰＶＯ）
２

ｋ２
４１．４１

Ｋ２，ＢＤ
０．２９

Ｋ２，Ｏ
１１．３４

Ｋ２，ＶＯ
３９８．８５３

３ －ｒＢＤ＝ｋＰＯαＰＢＤβ ｋ＝４．７６，α＝１．１，β＝１．９
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　　用表３中的估计参数和公式计算的反应速率与
实验测得的数值比较于图６．模型２和模型３的平
均误差分别为１５％和１１％．

图６反应速度的实验值与计算值的比较
Ｆｉｇ．６Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌａｎｄｃａｌｃｕｌａｔｅｄ

ｒｅａｃｔｉｏｎｒａｔｅｓ

３结　　论
在ＢａＣｓＣｌＡｇ／Ａｌ２Ｏ３催化剂体系中，丁二烯环

氧化较适宜的反应条件为反应温度 ２２０～２３０℃，
Ｃ４Ｈ６／Ｏ２＝０．８～１．５，空速 １０００～３０００ｈ

－１．根据
Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方程的转化式求出此反应的总表观活化
能为５５．４ｋＪ／ｍｏｌ，生成乙烯基环氧乙烷的表观活
化能为５４．８ｋＪ／ｍｏｌ，而丁二烯深度氧化反应的表
观活化能为６４．６ｋＪ／ｍｏｌ．以ＬａｎｇｍｕｉｒＨｉｎｓｅｌｗｏｏｄ机
理提出的动力学模型可与实验结果较好地吻合．幂
函数型动力学表达式则给出在低丁二烯分压时，丁

二烯的反应级数为１．９，Ｏ２的反应级数为１．１．
符号说明：

ＢＤ：丁二烯；ＶＯ：乙烯基环氧乙烷；ＸＢＤ：丁二
烯转化率（％）；ＳＶＯ：乙烯基环氧乙烷选择性（％）；
ＳＣｒ：丁烯醛选择性（％）；ＳＣＯ２：ＣＯ２选择性（％）；
Ｅａ：表观活化能（ｋＪ／ｍｏｌ）；Ｗ ：催化剂重量（ｇ）；
ｒＶＯ：丁二烯氧化为 ＶＯ的速率（ｍｏｌ·ｈ－１·
ｇｃａｔ．

－１）；ｒＣＯ２：丁二烯氧化为ＣＯ２的速率（ｍｏｌ·ｈ
－１

·ｇｃａｔ．
－１）；ｒＢＤ：丁二烯转化总包反应速率（ｍｏｌ·

ｈ－１·ｇｃａｔ．
－１）；ｒ∧ｉ：反应速率计算值（ｍｏｌ·ｈ

－１·

ｇｃａｔ．
－１）τ：接触时间（ｓ）；ｎ：丁二烯进料速度（ｍｏｌ

·ｈ－１）；ｋ：丁二烯总转化反应速度常数（ｍｏｌ·ｇ－１

·ｈ－１·ｋＰａ－１）；ｋ１、ｋ２：反应１、２的反应速度常数
（ｍｏｌ·ｇ－１·ｈ－１·ｋＰａ－１）；Ｋ１，ＢＤ、Ｋ２，ＢＤ：丁二烯在

反应１、２中的吸附平衡常数（ｋＰａ－１）；Ｋ１，Ｏ、Ｋ２，Ｏ：
氧在反应１、２中的吸附平衡常数（ｋＰａ－１）；Ｋ１，ＶＯ、
Ｋ２，ＶＯ：乙烯基环氧乙烷在反应１、２中的吸附平衡
常数（ｋＰａ－１）；ＰＢＤ、ＰＯ、ＰＶＯ、ＰＣＯ２：丁二烯、氧、乙
烯基环氧乙烷、二氧化碳的分压（ｋＰａ－１）；α、β：反
应级数；：催化剂表面活性位
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