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摘要:乙炔氢氯化反应是煤基氯乙烯合成的重要技术ꎬ但一直受汞触媒催化剂毒性问题的困扰ꎮ 利用竹子下脚料合成的氮

掺杂多孔纳米碳催化剂(Ｎ＠ ＢＣ)ꎬ无需添加任何金属元素ꎬ可以高效催化乙炔氢氯化合成氯乙烯ꎮ 研究结果表明ꎬ反应温度为

２００℃ꎬ乙炔转化率高达 ９５％ꎬ氯乙烯选择性大于 ９８％ꎬ反应 ５０ ｈ 乙炔转化率保持在 ９０％以上ꎮ 利用生物质废弃资源合成多孔

氮掺杂碳材料的方法ꎬ为乙炔氢氯化反应生产氯乙烯的无汞化开辟了一条新思路ꎮ
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　 　 聚氯乙烯(ＰＶＣ)是全球广泛应用的树脂材料ꎬ中
国是最大的 ＰＶＣ 生产国ꎬ２０１５ 年产量约 ２ ５００ 万 ｔꎬ占
全球总产量的 ４０％ꎬ年增长率逾 １０％[１]ꎮ 氯乙烯单

体(ＶＣＭ)是 ＰＶＣ 生产的原料ꎬ生产方法有乙炔法

和乙烯法ꎮ 由于我国能源富煤贫油ꎬ８０％以上 ＶＣＭ
均以乙炔法通过活性炭(ＡＣ)为载体的氯化汞催化

剂(ＨｇＣｌ２ / ＡＣ)催化制得ꎬ但氯化汞易挥发ꎬ毒性严

重危害人体健康和生态环境[２－３]ꎮ 因此ꎬ开发无汞

催化剂是聚氯乙烯行业生存与发展的关键ꎮ
无汞催化剂包括金(Ａｕ)和钌(Ｒｕ)等贵金属催

化剂[４－８]ꎬ该催化剂活性高、成本高ꎬ稳定性也未达

产业化要求ꎮ 另外也有学者研究铜(Ｃｕ)和铋(Ｂｉ)
等贱金属催化剂[９－１１]ꎬ其活性不及贵金属ꎬ稳定性也

无法满足工业化应用ꎮ 近年来ꎬ由于氮掺杂碳材料

比表面积高、电子性能好等优点ꎬ被大量用于电化

学、氧化还原等方面ꎬ因其对乙炔氢氯化反应高效的

催化性能引起研究者的关注[１２－１３]ꎮ 包信和课题组

合成氮掺杂硅碳材料(ＳｉＣ＠ Ｎ－Ｃ)ꎬ用于催化乙炔氢

氯化反应ꎬ空速为 ０􀆰 ８ ｍＬ / (ｍｉｎ􀅰ｇ)、温度为 ２００℃
下ꎬ乙炔转化率约为 ８０％ꎬ运行 １５０ ｈ 未见明显失活ꎬ
材料表面与吡咯氮相邻的碳原子是活性中心[１４]ꎮ

竹子是一种素有“绿色金矿”之名的重要森林
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资源ꎬ我国是全球最大的竹产地之一ꎬ竹类加工时会

产生很多废料ꎬ目前只做焚烧处理ꎬ既浪费生物质资

源ꎬ还造成环境污染ꎮ 笔者以竹类加工后废弃物为

原料ꎬ通过一步法制得氮掺杂多孔碳材料ꎬ催化乙炔

氢氯化反应ꎬＮ＠ ＢＣ 催化剂表现出高效的活性和选

择性ꎬ有很好的工业应用前景ꎮ

１　 材料与仪器

１􀆰 １　 材料

竹粉(８０ 目)ꎻ氯化锌ꎬ分析纯ꎬ上海泰坦化学有

限公司生产ꎻ丙烯酰胺、浓盐酸、氢氧化钠ꎬ分析纯ꎬ
国药集团化学试剂有限公司生产ꎻ乙炔(９９􀆰 ９％)、
氮气(９９􀆰 ９９％)ꎬ上海绿闵气体有限公司生产ꎻ氯化

氢(９９􀆰 ９９８％)ꎬ北京绿菱气体公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 仪器

英国 Ｒｅｎｉｓｈａｗ 公司拉曼光谱仪ꎻＢｒｕｋｅｒ ＡＸＳ Ｄ８
Ａｄｖａｎｃｅ Ｘ 射线衍射仪ꎻＨｉｔａｃｈｉ Ｓ－４８００ 冷阴极场发

射扫描电子显微镜(ＦＥ－ＳＥＭ)ꎻＴｈｅｒｍｏ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ Ｋ－
Ａｌｐｈａ Ｘ 射线光电子能谱仪ꎻＶａｒｉｏ Ｍｉｃｒｏ ｃｕｂｅ 型元

素分析仪ꎻＡｕｔｏＣｈｅｍ Ⅱ ２９２０ 程序升温化学吸附

仪ꎻＡＳＡＰ２４６０ 孔径分析仪ꎻ日本 ＪＥＭ２０１０ 电子显

微镜ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 催化剂制备

催化剂 Ｎ＠ ＢＣ 和 Ｎ＠ ＡＣ 以浸渍法制备ꎬ竹粉

(活性炭)为载体ꎬ氯化锌为活化剂ꎬ丙烯酰胺为氮

源ꎬ制备过程为:将竹粉 ８０℃烘干 ２４ ｈ 用作碳源ꎬ称
取氯化锌和丙烯酰胺溶于水ꎬ将混合溶液滴到载体

上ꎬ浸渍 ８ ｈ 后于 ８０℃干燥 １２ ｈꎬ将干燥后样品分别

在 ５００~９００℃惰性气氛下煅烧 ２ ｈꎬ依次用 ２ ｍｏｌ / Ｌ
稀盐酸和蒸馏水洗涤以除去氯化锌和杂质ꎬ８０℃干

燥 ２４ ｈ 后得到氮掺杂碳催化剂ꎮ 催化剂标识:ＢＣ－
Ｚｎ－ｘＮ－ｙꎬ其中ꎬＢＣ 表示载体材料ꎬＺｎ 表示活化剂

ＺｎＣｌ２ꎬｘ 表示氮掺杂量为载体的 ｘ 倍ꎬｙ 表示煅烧

温度ꎮ
２􀆰 ２　 催化剂评价

催化剂活性于内径 １０ ｍｍ 的石英管固定床反

应器(上海意丰电炉有限公司生产)中评价ꎬ催化剂

质量为 １ ｇꎬ氯化氢和乙炔体积比为 １􀆰 ２ ∶１ꎬ产物由

气相色谱仪(岛津仪器有限公司生产)进行分析ꎮ
用氮气吹扫反应管ꎬ达反应温度后停止吹扫ꎬ以大流

量氯化氢活化 １ ｈꎬ后同时通入氯化氢和乙炔ꎬ产物

经冷凝分离后的气相通过氢氧化钠溶液除去残留的

氯化氢后ꎬ通入气相色谱仪进行分析ꎮ 该反应催化

剂性能的评价标准乙炔转化率和氯乙烯选择性的计

算式为:
乙炔转化率 ＝ (１ － Ｘ１) × １００％ (１)

氯乙烯选择性 ＝ [Ｘ２ / (１ － Ｘ１)] × １００％ (２)

式中:Ｘ１ 为气相色谱中乙炔峰面积占比ꎻＸ２ 为气相

色谱中氯乙烯峰面积占比ꎮ

３　 结果与讨论

３􀆰 １　 催化剂性能研究

３􀆰 １􀆰 １　 氮掺杂量对催化剂性能的影响

不同氮掺杂量 Ｎ＠ ＢＣ 的乙炔转化率如图 １ 所

示ꎮ 由图 １ 可以看出ꎬ竹粉不添加氮前驱体直接碳

化得到的 ＢＣ－Ｚｎ－８００ 和活性炭 ＡＣ 表现出不同活

性ꎬ前者乙炔初始转化率为 ５０％ꎬ缓慢降至 ４０％ꎻ后
者乙炔初始转化率为 ４０％ꎬ后降至 ２５％ꎬ说明竹粉

的多孔载体比煤基活性炭活性更高ꎮ 活性炭和竹粉

氮掺杂后得到 ＡＣ－Ｎ－８００ 和 ＢＣ－Ｚｎ－Ｎ－８００ꎬ后者

乙炔转化率比前者高 ２０％ ~ ２５％ꎬ这与竹基碳纤维

本身的物理结构及制备工艺有关ꎬ氮在材料表面分

布更均匀ꎬ分布密度更高ꎮ 同时还考察了氮不同掺

杂量对此催化剂活性的影响ꎮ 随着氮掺杂量从 ０ 增

至 ５０％ꎬ乙炔初始转化率由 ５５％急剧增至 ９５％ꎻ氮
掺杂量从 ５０％增至 １００％ꎬ活性有微小增加ꎻ氮掺杂

量达到 １００％后ꎬ再增加氮掺杂量活性反而降低ꎮ
这是由于过量氮掺杂降低了比表面积和孔容[７ꎬ１５]ꎬ
孔道变窄ꎬ副反应产生的焦油以及未反应的原料在

孔道的积累导致活性位点被覆盖所致ꎮ

１—ＡＣꎻ２—ＡＣ－１􀆰 ０Ｎ－８００ꎻ３—ＢＣ－Ｚｎ－８００ꎻ

４—ＢＣ－Ｚｎ－０􀆰 ２５Ｎ－８００ꎻ５—ＢＣ－Ｚｎ－０􀆰 ５Ｎ－８００ꎻ

６—ＢＣ－Ｚｎ－１􀆰 ０Ｎ－８００ꎻ７—ＢＣ－Ｚｎ－２􀆰 ０Ｎ－８００ꎻ

８—ＢＣ－Ｚｎ－３􀆰 ０Ｎ－８００

图 １　 不同 Ｎ 掺杂量的 Ｎ＠ ＢＣ 催化

乙炔氢氯化反应
　 　 反应条件:温度 ２００℃ꎬ乙炔空速 １􀆰 ０ ｍＬ / (ｍｉｎ􀅰ｇ)ꎮ
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３􀆰 １􀆰 ２　 煅烧温度对催化剂性能的影响

煅烧温度会影响氮的化学态和氮活性位点数

量ꎮ 煅烧温度对多孔氮掺杂碳催化剂性能的影响如

图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 可以看出ꎬ随着煅烧温度在 ５００~
７００℃间的升高ꎬ乙炔转化率增大ꎬＢＣ－Ｚｎ－Ｎ－７００ 初

始转化率为 ９８％且基本稳定ꎻ但当煅烧温度大于

８００℃ꎬ随煅烧温度升高转化率很快下降ꎬ催化剂稳

定性变差ꎬ１１ ｈ 后转化率下降至 ８０％ꎮ 催化剂失活

通常与活性位点的减少有关ꎬ活性位点减少有 ３ 种

情况:活性位点随反应的进行发生了转化ꎻ活性位

点随着的反应进行被竞争物占据ꎻ活性位点被产

生的焦油积碳覆盖ꎮ 本研究中主要是活性位点随

反应进行被覆盖ꎬ煅烧温度提高ꎬ孔结构塌陷ꎬ孔
道变窄ꎬ易被副反应焦油类物质覆盖ꎬ导致乙炔转

化率降低ꎮ

１—ＢＣ－Ｚｎ－１􀆰 ０Ｎ－５００ꎻ２—ＢＣ－Ｚｎ－１􀆰 ０Ｎ－６００ꎻ

３—ＢＣ－Ｚｎ－１􀆰 ０Ｎ－７００ꎻ４—ＢＣ－Ｚｎ－１􀆰 ０Ｎ－８００ꎻ

５—ＢＣ－Ｚｎ－１􀆰 ０Ｎ－９００

图 ２　 不同煅烧温度的 Ｎ＠ ＢＣ 催化

乙炔氢氯化反应
　 　 反应条件:温度为 ２００℃ꎬ乙炔空速为 １􀆰 ０ ｍＬ / (ｍｉｎ􀅰ｇ)ꎮ

３􀆰 １􀆰 ３　 反应温度对催化剂性能的影响

从反应动力学角度考虑ꎬ提高反应温度可以提

高反应速率ꎬ但反应温度过高ꎬ不仅能耗高还易形成

积碳降低催化剂寿命ꎬ反应温度对催化剂性能的影

响如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 可以看出ꎬ随着反应温度的

升高ꎬ乙炔转化率从 ７０％提高至 ９５％ꎬ说明 Ｎ＠ ＢＣ
催化剂对反应温度敏感ꎬ耐高温ꎬ而氯化汞、氯化铜

等催化剂ꎬ反应温度升高都易升华ꎮ

１—２００℃ꎻ２—１８０℃ꎻ３—１６０℃

图 ３　 不同反应温度 ＢＣ－Ｚｎ－Ｎ－５００ 催化

乙炔氢氯化反应
　 　 反应条件:温度为 １６０~２００℃ꎬ乙炔空速为 １􀆰 ０ ｍＬ / (ｍｉｎ􀅰ｇ)ꎮ

３􀆰 １􀆰 ４　 Ｎ＠ ＢＣ 催化剂催化乙炔氢氯化反应稳定性

选择 ＢＣ－Ｚｎ－Ｎ－７００ 进行 ５０ ｈ 测试ꎬ实验结果

如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 可以看出ꎬ乙炔单程转化率从

初始 ９８％下降至 ９０％ꎬ催化剂来自可再生资源ꎬ价
格低廉ꎬ表现出一定工业化应用前景ꎮ

１—乙炔转化率ꎻ２—氯乙烯选择性

图 ４　 ＢＣ－Ｚｎ－Ｎ－７００ 的稳定性
　 　 反应条件:温度为 ２００℃ꎬ乙炔空速为 １􀆰 ０ ｍＬ / (ｍｉｎ􀅰ｇ)ꎮ

３􀆰 ２　 催化剂表征

Ｎ＠ ＢＣ 的元素分析如表 １ 所示ꎮ 由表 １ 可以

看出ꎬＢＣ－Ｚｎ－８００ 的氮质量分数绝对值较高ꎬ所以

活性比煤基炭高ꎬ氮掺杂后的 ＢＣ－Ｚｎ－Ｎ－８００ 氮的

质量分数明显提高ꎬ说明有效掺杂氮的活性也比不

掺杂氮更高ꎬ这和评价结果一致ꎮ 此结果还说明仅

氮质量分数高并没有催化活性ꎬ需要高温碳化后形

成氮掺杂的氮碳结构才具备催化活性ꎮ
表 １　 Ｎ＠ＢＣ 催化剂的组成成分分析

样品
Ｃ① Ｈ① Ｎ① Ｃａ② Ｋ② Ｍｇ② Ｚｎ② Ａｌ② Ｆｅ② Ｎａ②

％ (μｇ􀅰ｇ－１)

ＢＣ ６５􀆰 １５ ０􀆰 ０３ ６􀆰 １４ ５􀆰 ４３ ３３􀆰 ７６ ４􀆰 ９１ 　 １􀆰 ６０ ０􀆰 ７９ １􀆰 ３２ ２􀆰 ８３

ＢＣ－Ｚｎ－８００ ７５􀆰 １４ ０􀆰 ７４ ２􀆰 ８８ １􀆰 ５５ ０􀆰 ４５ ０􀆰 ２３ ２５􀆰 １３ ０􀆰 ４３ ０􀆰 ７３ ２􀆰 ９７

ＢＣ－Ｚｎ－Ｎ－８００ ６１􀆰 ８２ ０􀆰 ９０ ４􀆰 １９ １􀆰 ０９ ０􀆰 ５１ １􀆰 １７ ５１􀆰 ７０ ２􀆰 ０７ ０􀆰 ４７ ０􀆰 ６８

ＢＣ－Ｚｎ－２Ｎ－８００ — — — １６􀆰 ４ １􀆰 ８３ ９􀆰 ９８ １９８􀆰 ９２ ２􀆰 ５６ ３􀆰 ７３ ２􀆰 ７５

　 　 注:①数据来自 ＥＡ 元素分析ꎻ②数据来自 ＩＣＰ－ＭＳꎮ
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　 　 Ｎ＠ ＢＣ 催化剂 Ｎ２ 等温吸附－脱附曲线和孔径

分布图如图 ５ 所示ꎬ不同 Ｎ 掺杂量的 Ｎ＠ ＢＣ 催化剂

的比表面积和孔体积如表 ２ 所示ꎮ 由图 ５ 可以看

出ꎬ催化剂表面都具有相似的微孔结构ꎮ 从表 ２ 的

ＢＥＴ 数据可以看出ꎬ随氮掺杂量增大ꎬ比表面积下

降ꎬ氮掺杂量大于 １００％后ꎬ比表面积下降迅速ꎬ且
孔容显著降低ꎬ反应过程中更易被焦油积碳堵塞ꎬ所
以稳定性较差ꎬ结果与评价结果一致ꎮ

(ａ)Ｎ２ 等温吸附－脱附曲线

(ｂ)孔径分布

１—ＢＣ－０􀆰 ２５Ｎ－８００ꎻ２—ＢＣ－０􀆰 ５Ｎ－８００ꎻ３—ＢＣ－Ｎ－８００ꎻ
４—ＢＣ－２Ｎ－８００ꎻ５—ＢＣ－３Ｎ－８００

图 ５　 Ｎ＠ ＢＣ 催化剂的 Ｎ２ 等温吸附－脱附曲线

及孔径分布

表 ２　 不同 Ｎ 掺杂量的 Ｎ＠ＢＣ 催化剂的比表面积数据

样品 比表面积 / (ｍ２􀅰ｇ－１) 孔容 / (ｃｍ３􀅰ｇ－１)

ＢＣ－Ｚｎ－８００ １８１２ １􀆰 ６８

ＢＣ－Ｚｎ－０􀆰 ２５Ｎ－８００ １１７５ １􀆰 ０９

ＢＣ－Ｚｎ－Ｎ－８００ ９６４ ０􀆰 ８４

ＢＣ－Ｚｎ－２Ｎ－８００ ５９７ ０􀆰 ０２

ＢＣ－Ｚｎ－３Ｎ－８００ １６６ ０􀆰 ０１

催化剂的拉曼图谱如图 ６ 所示ꎮ 由图 ６ 可以看

出ꎬＡＣ 和 ＢＣ 氮掺杂前后ꎬ在 １ ３４０ ｃｍ－１ 和 １ ５９５
ｃｍ－１有 ２ 个峰ꎬ分别对应无定型和石墨化结构ꎮ 经

计算 ＡＣ－８００ 和 ＢＣ－８００ 的 ＩＤ / ＩＧ 值分别为 １􀆰 １７ 和

０􀆰 ９９ꎬＡＣ－Ｎ－８００ 和 ＢＣ－Ｎ－８００ 的 ＩＤ / ＩＧ 值分别为

１􀆰 ０７ 和 １􀆰 ０２ꎬ氮掺杂前后材料表面缺陷变化不大ꎬ
说明这种极少量氮掺杂不影响表面的石墨化结构ꎬ

也说明这种表面缺陷并不是影响催化性能的关键ꎬ
关键还是氮原子掺杂后对碳材料电子传递能力的

改变ꎮ

１—ＡＣ－８００ꎻ２—ＡＣ－Ｎ－８００ꎻ３—ＢＣ－８００ꎻ

４—ＢＣ－Ｎ－８００ꎻ５—ＢＣ－Ｎ－５００

图 ６　 Ｎ＠ ＢＣ 催化剂的拉曼光谱图

催化剂的 ＸＲＤ 图谱图 ７ 所示ꎮ 由图 ７ 可以看

出ꎬ表面均有 ２４􀆰 ６°(００２)和 ４３􀆰 ３°(１００)晶面衍射

峰ꎬ且极为类似ꎬ说明氮掺杂对表面石墨化影响甚

微ꎬ与拉曼光谱的分析结果一致ꎮ

１—ＡＣ－８００ꎻ２—ＡＣ－Ｎ－８００ꎻ３—ＢＣ－８００ꎻ

４—ＢＣ－Ｎ－５００ꎻ５—ＢＣ－Ｎ－８００

图 ７　 Ｎ＠ ＢＣ 催化剂的 ＸＲＤ 谱图

催化剂表面的全谱扫描图如图 ８( ａ)所示ꎮ 由

图 ８(ａ)可以看出ꎬ２８４、４００ ｅＶ 和 ５３１ ｅＶ 处的峰分

别对应催化剂表面的 Ｃ １ｓ、Ｎ １ｓ 和 Ｏ １ｓ 元素ꎮ 除

ＢＣ－Ｚｎ－８００ 外ꎬ其他都存在 Ｎ １ｓꎬ说明 Ｎ＠ ＢＣ 的骨

架中氮成功掺杂ꎬ如图 ８(ｂ)所示ꎮ 选择 ＢＣ－Ｚｎ－Ｎ－
５００ 进行 Ｃ １ｓ 和 Ｎ １ｓ 窄谱扫描ꎬ结果分别如图 ８
(ｃ)、图 ８(ｄ)所示ꎮ 由图 ８(ｃ)可以看出ꎬＣ １ｓ 的化

学态是 Ｃ—Ｃ(２８４􀆰 ５ ｅＶ)、Ｃ—Ｎ(２８５􀆰 ２ ｅＶ)、Ｃ—Ｏ
(２８６􀆰 ３ ｅＶ)和 Ｃ􀪅􀪅Ｏ(２８８􀆰 ３ ｅＶ)ꎬＣ—Ｎ 的存在进一

步说明氮成功掺杂入 ＢＣ 的碳骨架中ꎬ而 Ｃ—Ｏ 和

Ｃ􀪅􀪅Ｏ 的存在说明存在含氧基团ꎬ会促进乙炔氢氯

化反应ꎮ 从图 ４(ｄ)可以看出ꎬＮ＠ ＢＣ 表面 Ｎ １ｓ 化

学态有 ４ 种ꎬ分别是吡啶氮 (３９８􀆰 ６ ｅＶ)、吡咯氮

(４００􀆰 ２ ｅＶ)、石墨氮(４０１􀆰 ２ ｅＶ)和吡啶－氮－氧化物

(４０２􀆰 ５ ｅＶ)ꎮ
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１—ＢＣ－Ｚｎ－８００ꎻ２—ＢＣ－Ｚｎ－０􀆰 ２５Ｎ－８００ꎻ

３—ＢＣ－Ｚｎ－０􀆰 ５Ｎ－８００ꎻ４—ＢＣ－Ｚｎ－１􀆰 ０Ｎ－８００ꎻ

５—ＢＣ－Ｚｎ－２􀆰 ０Ｎ－８００ꎻ６—ＢＣ－Ｚｎ－３􀆰 ０Ｎ－８００

(ａ)Ｎ＠ ＢＣ 催化剂的 ＸＰＳ 全谱

(ｂ)Ｎ＠ ＢＣ 催化剂中的 Ｎ 化学态示意图

１—Ｃ－Ｃꎻ２—Ｃ－Ｎꎻ３—Ｃ－Ｏꎻ４—Ｃ 􀪅􀪅Ｏ

(ｃ)ＢＣ－Ｚｎ－Ｎ－５００ 催化剂的 Ｃ １ｓ 元素窄谱

１—石墨氮ꎻ２—吡咯氮ꎻ３—吡啶氮ꎻ４—氧化氮

(ｄ)ＢＣ－Ｚｎ－Ｎ－５００ 催化剂的 Ｎ １ｓ 元素窄谱

图 ８　 催化剂的 ＸＰＳ 谱图分析

催化剂的扫描电镜图如图 ９ 所示ꎮ 由图 ９( ａ)
可以看出ꎬ竹粉表面相对平滑ꎬＢＣ 经过氮掺杂后ꎬ表
面具有很多微管状结构ꎬ增大了比表面积ꎬ这种特殊

结构既增加活性位点分布ꎬ又增大反应物在催化剂

中的停留时间ꎬ提升转化率ꎮ 从图 ９( ｄ)中可以看

出ꎬＮ＠ ＢＣ 表面以无定型碳为主ꎬ局部发生了石墨

化ꎬ这与拉曼和 ＸＲＤ 分析结果一致ꎬ插图中的电子

衍射花样也说明 Ｎ＠ ＢＣ 表面是无定型和石墨化共

混的状态ꎮ

(ａ)ＢＣ 的 ＳＥＭ 图 (ｂ)ＢＣ－Ｚｎ－Ｎ－６００ 的 ＳＥＭ 图

(ｃ)ＢＣ－Ｚｎ－Ｎ－６００ 的 ＳＥＭ 图 (ｄ)ＢＣ－Ｚｎ－Ｎ－６００的ＨＲＴＥＭ图

图 ９　 催化剂的 ＳＥＭ 及 ＨＲＴＥＭ 图

ＢＣ－Ｚｎ－Ｎ－７００ 和 ＡＣ－Ｎ－８００ 的 Ｃ２Ｈ２－ＴＰＤ 的

分析结果如图 １０ 所示ꎮ 由图 １０ 可以看出ꎬ脱附峰

的位移代表活性位点对反应物的吸附强弱ꎬ峰面积

大小代表活性位点的吸附量ꎮ Ｎ＠ ＢＣ 吸附乙炔分

子后脱附峰在 １５０℃ꎬ而 Ｎ＠ ＡＣ 在 １２０℃ꎬ说明 Ｎ＠
ＢＣ 表面活性位点对乙炔的吸附明显强于 Ｎ＠ ＡＣꎻ
Ｎ＠ ＢＣ 对应的乙炔脱附峰面积明显大于 Ｎ＠ ＡＣꎬ说
明 Ｎ＠ ＢＣ 表面的活性位点吸附乙炔的量更大ꎬ这既

与 Ｎ＠ ＢＣ 表面活性位点活性高有关ꎬ也与其表面结

构更有利于活性位点分布有关ꎮ ＴＰＤ 表征有力地

解释了 Ｎ＠ ＢＣ 的高活性ꎮ

１—ＡＣ－Ｎ－８００ꎻ２—ＢＣ－Ｚｎ－Ｎ－７００

图 １０　 ＢＣ－Ｚｎ－Ｎ－７００ 和 ＡＣ－Ｎ－８００ 的

Ｃ２Ｈ２－ＴＰＤ

４　 结论

氯化汞有毒且严重污染环境ꎬ限制了我国氯碱

化工的发展ꎮ 国内外学者开展了大量非汞催化剂的

研究ꎬ包括贵金属、贱金属和非金属催化剂ꎮ 氮掺杂

碳催化剂是一种绿色低廉的非金属催化剂ꎬ近几年
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在乙炔氢氯化反应中的研究逐渐活跃ꎮ 以竹粉为原

料ꎬ通过“一锅法”合成了一种氮掺杂多孔纳米碳催

化剂(Ｎ＠ ＢＣ)ꎬ不添加任何金属元素ꎬ高效催化乙

炔氢氯化反应ꎮ 研究表明ꎬ反应温度为 ２００℃、乙炔

空速为 １􀆰 ０ ｍＬ / (ｍｉｎ􀅰ｇ)的条件下ꎬ乙炔转化率高达

９５％ꎬ氯乙烯选择性大于 ９８％ꎬ反应 ５０ ｈ 转化率仍

保持在 ９０％以上ꎮ
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ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｆｏｒ ｈｉｇｈｌｙ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｗａｔｅｒ ｓｐｌｉｔｔｉｎｇ [ Ｊ] .
ＡＣＳ Ｓｕｓｔａｉｎａｂｌｅ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ＆ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ ２０１９ꎬ ７ ( ２): ２３３５－
２３４２.

[２４] Ｌｉ ＤꎬＢａｙｄｏｕｎ ＨꎬＫｕｌｉｋｏｗｓｋｉ Ｂꎬ ｅｔ ａｌ. Ｂｏｏｓｔｉｎｇ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒ￣
ｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｉｒｏｎ ｐｈｏｓｐｈｉｄｅ ｎａｎｏｒｏｄｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｏｘｙｇｅｎ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ｒｅａｃ￣
ｔｉｏｎ ｂｙ ｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｍａｎｇａｎｅｓｅ [ Ｊ] . Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ
２０１７ꎬ２９:３０４８－３０５４.■
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