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摘要:以聚苯胺(ＰｏｌｙａｎｉｌｉｎｅꎬＰＡＮＩ)为前驱体ꎬ高温焙烧制备含氮多孔碳材料催化剂ꎬ并以固定床反应器对催化剂进行乙炔

氢氯化催化性能研究ꎮ 结果表明ꎬ聚苯胺在 ９００℃下焙烧 ３ ｈ 所得催化剂活性最优ꎬ在优化的反应条件下ꎬ乙炔转化率高达

４１􀆰 ４２％ꎬ而相同乙炔空速下ꎬ汞催化剂的乙炔转化率最高为 ４１􀆰 ６０％ꎬ催化效果相差无几ꎮ ＢＥＴ、ＸＰＳ、ＳＥＭ 和 ＴＧ 表征结果表

明ꎬ该催化剂拥有丰富的比表面积和高含氮量ꎬ以石墨氮(Ｇｒａｐｈｉｔｉｃ Ｎ)为主要活性位点ꎬ氮含量与氮官能团十分稳定ꎬ不随反应

的进行而改变ꎬ催化剂失活的主要原因是积炭ꎮ
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通讯联系人ꎬｈｌｇａｏｇｅ＠ １２６.ｃｏｍꎮ

　 　 聚氯乙烯(ＰＶＣ)是世界五大工程塑料之一ꎬ应
用十分广泛ꎮ 我国由于富煤、贫油、少气的资源结

构ꎬ以电石为原料的工艺路线占 ＰＶＣ 生产的 ８２％左

右[１]ꎮ 传统电石法生产氯乙烯单体(ＶＣＭ)过程中

采用氯化汞作催化剂ꎬ氯化汞剧毒、容易升华ꎬ导致

催化剂失活、污染环境、消耗量大ꎬ我国 ＰＶＣ 行业可

用汞资源几近枯竭ꎮ 依照国际汞公约ꎬ绿色无汞催

化剂是解决乙炔法 ＰＶＣ 生产工艺难题的核心和

关键ꎮ
目前ꎬ无汞催化剂的研究主要分 ２ 个方面:

(１)无汞金属催化剂ꎬ又分贵金属催化剂(如 Ａｕ、
Ｐｄ、Ｐｔ 和 Ｒｕ 等)和非贵金属催化剂(如 Ｚｎ、Ｂｉ、Ｃｕ
和 Ｓｎ 等)ꎮ 贵金属催化剂活性高ꎬ稳定性好ꎬ但成

本高ꎻ非贵金属催化剂价格低ꎬ但是活性不足ꎬ稳定

性不够[２－９]ꎮ (２)非金属催化剂ꎬ如掺氮活性炭、ＳｉＣ
＠ Ｎ－Ｃ 纳米复合材料、掺氮碳纳米管和掺氮石墨烯

等ꎮ 其优点是成本低、无污染ꎮ 但是在制备过程中ꎬ
较难将 Ｎ 元素掺杂入稳定的 Ｃ 结构里ꎬ制得催化剂

掺杂 Ｎ 质量分数较少ꎬ活性较低[１０－１４]ꎮ
聚苯胺(ＰｏｌｙａｎｉｌｉｎｅꎬＰＡＮＩ)是一种高含氮量有

􀅰５５１􀅰
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机高分子[１５－１６]ꎬ同时作为 Ｃ 源和 Ｎ 源前驱体ꎬ以直

接热解法获得含氮多孔碳材料ꎬ由于 Ｎ 元素为前驱

体原本构成部分ꎬ焙烧过程中 Ｎ 元素会更大限度的

保留在 Ｃ 结构里ꎬ减少核心活性组分 Ｎ 元素的流

失ꎬ也保证了含氮多孔碳材料作为催化剂的催化

活性ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 催化剂制备

量取 １０ ｍＬ 苯胺和 ２５０ ｍＬ １ ｍｏｌ / Ｌ 的盐酸混

合ꎬ得溶液 Ａꎻ同时称取 ２４􀆰 ９ ｇ 过硫酸铵ꎬ将其在

１００ ｍＬ １ ｍｏｌ / Ｌ 的盐酸中溶解ꎬ得溶液 Ｂꎮ 将溶液

Ａ、Ｂ 置于冰水混合浴中 ３０ ｍｉｎꎬ再将溶液 Ｂ 缓慢逐

滴加入到溶液 Ａ 中ꎬ用时约 ３０ ｍｉｎꎮ 滴入完成后将

混合溶液于 ６００ ｒ / ｍｉｎ 的转速下搅拌 ３ ｈꎮ
过滤上述溶液ꎬ大量蒸馏水反复洗涤直到滤液

澄清ꎬ随后将产物 ６０℃下鼓风干燥 １２ ｈꎮ 制得的聚

苯胺在 Ｎ２(１０ ｍＬ / ｍｉｎ)下以 ５℃ / ｍｉｎ 升温至 ８００ ~
１ ０００℃ꎬ恒温 １~５ ｈꎬ制得的催化剂命名为 ＡＣ－Ｘ－
ＹꎬＸ 为焙烧温度ꎬＹ 为恒温时间ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂表征

用 ３Ｈ－２０００ＰＳ２ 型氮气物理吸附仪(ＢＥＴ)在

－１９６℃条件下分析催化剂的表面积ꎮ 样品前处理:
３００℃下脱气 １５ ｈꎮ

用 Ｔｈｅｒｍｏ Ｋ－Ａｌｐｈａ ＋Ｘ 射线光电子能谱仪以

１５０ Ｗ Ａｌ－Ｋα 射线源分析催化剂表面元素组成和

结构ꎮ
用 ＳＵ８０００ 扫描电子显微镜(ＳＥＭ)扫描粉末催

化剂表面形貌ꎬ扫描电压为 ５ ｋＶꎮ
用 ＳＴＡ７３００ 热重分析仪(ＴＧＡ)对反应前后的

催化剂进行分析ꎬ在空气中(２００ ｍＬ / ｍｉｎ)进行ꎬ以
升温速率 １０℃ / ｍｉｎ 加热至 ８００℃ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂评价

利用内径为 １０ ｍｍ 的固定床反应器对催化剂

性能进行评价ꎮ 首先ꎬ将 ２ ｍＬ 催化剂置于反应管恒

温段ꎬ用 Ｎ２ 吹扫管路ꎬ升温至指定温度ꎬ通入氯化氢

气体(１１􀆰 ５ ｍＬ / ｍｉｎ)活化催化剂 ２ ｈꎬ再通入乙炔气

体(１０􀆰 ５ ｍＬ / ｍｉｎ)ꎮ 反应条件:反应温度 Ｔ ＝ ２２０℃
(工业汞催化剂 Ｔ ＝ １４０℃)ꎬ空速 ＧＨＳＶ ( Ｃ２Ｈ２ ) ＝

３１４ ｈ－１ꎬ体积流量 Ｖ(ＨＣｌ) ∶Ｖ(Ｃ２Ｈ２)＝ １􀆰 １ ∶１ꎬ产物

经饱和氢氧化钠溶液吸收未反应的氯化氢气体ꎬ利
用气相色谱仪(ＧＣ－７９００)进行分析ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 不同焙烧温度所得催化剂的性能

对聚苯胺在不同焙烧温度下制备的催化剂进行

乙炔氢氯化反应评价ꎬ并与工业汞催化剂的活性进

行比较ꎬ结果如图 １ 所示ꎮ 由图 １ 中可以看出ꎬ焙烧

温度为 ９００℃时ꎬ所制备的催化剂催化效果最好ꎬ乙
炔转化率最高达到 ３２􀆰 ３３％ꎬ 仅比汞催化剂低

９􀆰 ２７％ꎬ表现出优异的催化活性ꎮ

１—５％ ＨｇＣｌ２ꎻ２—ＡＣ－８００－１ｈꎻ３—ＡＣ－９００－１ｈꎻ４—ＡＣ－１０００－１ｈ

图 １　 不同焙烧温度下含氮多孔碳材料催化剂与

汞催化剂乙炔转化率

　 　 注:Ｔ＝ ２２０℃ / Ｔ(ＨｇＣｌ２ ) ＝ １４０℃ꎬＧＨＳＶ ＝ ３１４ ｈ－１ꎬＶ(ＨＣｌ) /

Ｖ(Ｃ２Ｈ２)＝ １􀆰 １ꎮ

为探究催化剂反应机理和构效关系ꎬ结合催化

剂活性进行了 ＢＥＴ、ＸＰＳ 等相关表征ꎬ结果如表 １ 所

示ꎮ 由表 １ 中可以看出ꎬ催化剂焙烧温度由 ８００℃
升至 １ ０００℃ꎬＢＥＴ 比表面积从 ３４􀆰 ４７ ｍ２ / ｇ 增加至

４９７􀆰 ８０ ｍ２ / ｇꎬ孔体积从 ０􀆰 １１ ｃｍ３ / ｇ 升至 ０􀆰 ３０ ｃｍ３ / ｇꎬ
８００~９００℃比表面积和孔体积有明显提高ꎬ而 ９００ ~
１ ０００℃ 提升较小ꎮ ８００℃ 微孔只占 １９􀆰 ３５％ꎬ９００ ~
１ ０００℃微孔占比达到 ９１􀆰 ８２％~９４􀆰 ６２％ꎮ 说明乙炔

氢氯化反应主要在催化剂微孔中进行ꎬ高比表面积

和孔体积能够使催化剂表面暴露更多的活性位点ꎬ
有利于乙炔氢氯化反应进行ꎮ

表 １　 不同焙烧温度下催化剂的孔结构参数

样品 ＡＣ－８００－１ｈ ＡＣ－９００－１ｈ ＡＣ－１０００－１ｈ

ＳＢＥＴ / (ｍ２􀅰ｇ－１) ３４􀆰 ４７ ４２０􀆰 ８２ ４９７􀆰 ８０

Ｖ / (ｃｍ３􀅰ｇ－１) ０􀆰 １１ ０􀆰 ２７ ０􀆰 ３０

Ｄ / ｎｍ １２􀆰 ４６ ２􀆰 ５５ ２􀆰 ４５

Ｓｍｉｃｒｏ / (ｍ２􀅰ｇ－１) ６􀆰 ６７ ３９８􀆰 １６ ４５７􀆰 ０７

Ｖｍｉｃｒｏ / (ｃｍ３􀅰ｇ－１) ０􀆰 ００３ ０􀆰 １６０ ０􀆰 １８６

Ｓｍｉｃｒｏ / ＳＢＥＴ / ％ １９􀆰 ３５ ９４􀆰 ６２ ９１􀆰 ８２

以 ＸＰＳ 扫描不同焙烧温度下催化剂表面 Ｃ、Ｎ
和 Ｏ 元素ꎬ考察 Ｎ １ｓ 峰上 Ｎ 元素的种类ꎬ包括 Ｎ 元

素的形态结构、结合能和相对含量ꎬ结果如图 ２ 所
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示ꎮ 从图 ２ 中可以看出ꎬ Ｎ 物种分峰为吡啶氮

[Ｐｙｒｉｄｉｎｉｃ ＮꎬＥ ＝ ３９８􀆰 ４ ± ０􀆰 １ ｅＶ]、吡咯氮[ Ｐｙｒｒｏｌｉｃ
ＮꎬＥ ＝ ４００􀆰 ７ ± ０􀆰 １ ｅＶ] 和石墨氮[Ｇｒａｐｈｉｔｉｃ ＮꎬＥ＝
４０１􀆰 ５±０􀆰 ２ ｅＶ] [１７－１８]ꎮ Ｎ 元素结构如图 ３ 所示[１９]ꎮ

１—ＡＣ－８００－１ｈꎻ２—ＡＣ－９００－１ｈꎻ３—ＡＣ－１０００－１ｈ

图 ２　 不同焙烧温度下 ＸＰＳ Ｎ １ｓ 分峰分析

１—吡啶氮ꎻ２—吡咯氮ꎻ３—石墨氮

图 ３　 催化剂 Ｎ 元素形态结构

为了进一步探究 Ｎ 元素形态结构对催化反应

的影响ꎬ将 ＸＰＳ 所测催化剂各元素摩尔分数与不同

形态 Ｎ 官能团的相对摩尔分数进行分析ꎬ结果如表

２ 所示ꎮ 由表 ２ 中可以看出ꎬ随着焙烧温度的增加ꎬ
Ｎ 摩尔分数由 ６􀆰 ７５％降至 ２􀆰 ８２％ꎬ吡啶氮、吡咯氮的

占比随温度的增加而减少ꎬ而石墨氮占比随温度的

增加而增加ꎬ说明高温下 Ｎ 元素更趋向于形成石墨

氮[１２ꎬ２０]ꎮ 焙烧温度从 ８００℃ 升至 ９００℃ꎬ石墨氮增

加的影响因素大于在此过程中总 Ｎ 减少的影响ꎬ
９００℃ 焙烧制备含氮多孔碳材料催化剂活性较

８００℃制备的催化剂的活性更高ꎮ 焙烧温度继续增

加ꎬ总 Ｎ 量急剧减小ꎬ总体活性位点减少ꎬ所以

１ ０００℃焙烧制得的催化剂的活性反而下降ꎮ 但

１ ０００℃制得的催化剂比表面积更高ꎬ其稳定性

更好ꎮ

表 ２　 催化剂在不同煅烧温度下的元素摩尔分数与

氮官能团占比

样品
Ｎ 元素摩尔

分数 / ％

氮官能团占比 / ％

吡啶氮 吡咯氮 石墨氮

ＡＣ－８００－１ｈ ６􀆰 ７５ ３１􀆰 ９１ ５１􀆰 ６０ １６􀆰 ４９

ＡＣ－９００－１ｈ ５􀆰 ４７ ２６􀆰 ４４ ４１􀆰 ９１ ３１􀆰 ６５

ＡＣ－１０００－１ｈ ２􀆰 ８２ ２２􀆰 ２４ ２１􀆰 ２０ ５６􀆰 ５７

２􀆰 ２　 不同焙烧时间所得催化剂催化性能研究

聚苯胺在 ９００℃下焙烧 １~５ ｈ 所得含氮多孔碳

材料催化剂的催化性能如图 ４ 所示ꎮ

１—５％ ＨｇＣｌ２ꎻ２—ＡＣ－９００－１ｈꎻ３—ＡＣ－９００－３ｈꎻ４—ＡＣ－９００－５ｈ

图 ４　 不同焙烧时间下含氮多孔碳材料催化剂与

工业汞催化剂乙炔转化率

　 　 注:Ｔ＝ ２２０℃ꎬＴ(ＨｇＣｌ２ )＝ １４０℃ꎬＧＨＳＶ ＝ ３１４ ｈ－１ꎬＶ(ＨＣｌ) /

Ｖ(Ｃ２Ｈ２)＝ １􀆰 １ꎮ

从图 ４ 中可以看出ꎬ焙烧 ３ ｈ 催化活性最佳ꎬ乙
炔转化率最高达 ４１􀆰 ４２％ꎬ５％ ＨｇＣｌ２ / ＡＣ 催化剂乙

炔转化率最高为 ４１􀆰 ６０％ꎬ仅低 ０􀆰 １８％ꎬ最高转化率

几乎与 ５％ ＨｇＣｌ２ / ＡＣ 工业低汞催化剂相当ꎮ 同样ꎬ
结合催化剂的 ＢＥＴ 分析与 ＸＰＳ 分析研究其催化

机理ꎮ
用 ＢＥＴ 表征其比表面积和结构ꎬ结果如表 ３ 所

示ꎮ 由表 ３ 中可以看出ꎬ９００℃下焙烧所得催化剂皆

以微孔为主ꎬ孔径在 ２􀆰 ２８~２􀆰 ５５ ｎｍ 之间ꎻ催化剂焙

烧时间由 １ ｈ 增加至 ５ ｈꎬ比表面积由 ４２０􀆰 ８２ ｍ２ / ｇ
增加至 ５２０􀆰 ０６ ｍ２ / ｇꎬ孔体积由 ０􀆰 ２７ ｃｍ３ / ｇ 升至

０􀆰 ３０ ｃｍ３ / ｇꎮ 说明焙烧时间越长ꎬ比表面积与孔体

积越大ꎮ
表 ３　 催化剂不同焙烧温度下的孔结构参数

样品 ＡＣ－９００－１ｈ ＡＣ－９００－３ｈ ＡＣ－９００－５ｈ

ＳＢＥＴ / (ｍ２􀅰ｇ－１) ４２０􀆰 ８２ ４６１􀆰 ２８ ５２０􀆰 ０６

Ｖ / (ｃｍ３􀅰ｇ－１) ０􀆰 ２７ ０􀆰 ２９ ０􀆰 ３０

Ｄ / ｎｍ ２􀆰 ５５ ２􀆰 ４６ ２􀆰 ２８

Ｓｍｉｃｒｏ / (ｍ２􀅰ｇ－１) ３９８􀆰 １６ ４２３􀆰 ３１ ４８２􀆰 １８

Ｖｍｉｃｒｏ / (ｃｍ３􀅰ｇ－１) ０􀆰 １６０ ０􀆰 １７５ ０􀆰 １９

Ｓｍｉｃｒｏ / ＳＢＥＴ / ％ ９４􀆰 ６２ ９１􀆰 ７７ ９２􀆰 ７２
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　 　 以 ＸＰＳ 扫描不用焙烧时间下催化剂表面 Ｃ、Ｎ
和 Ｏ 元素ꎬ对其 Ｎ １ｓ 峰上 Ｎ 元素的种类进行分峰ꎬ
结果如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５ 中可以看出ꎬＮ 元素的形

态结构与其对应的结合能与之前一致ꎮ

１—ＡＣ－９００－１ｈꎻ２—ＡＣ－９００－３ｈꎻ３—ＡＣ－９００－５ｈ

图 ５　 不同焙烧时间下 ＸＰＳ Ｎ １ｓ 分峰分析

根据图 ５ 的分峰对不同焙烧时间下的催化剂不

同形态 Ｎ 种的相对含量进行分析ꎬ结果如表 ４ 所

示ꎮ 由表 ４ 中可以看出ꎬＮ 元素摩尔分数随焙烧时

间的增加由 ５􀆰 ４７％降至 ２􀆰 ９０％ꎬ吡啶氮和吡咯氮的

占比随焙烧时间延长而降低ꎬ石墨氮的占比随焙烧

时间的增加而提升ꎬ说明焙烧时间的增加同样有利

于石墨氮的形成ꎮ 但焙烧时间为 ５ ｈ 导致 Ｎ 元素流

失过多ꎬ反而使原本暴露的活性位点减少ꎬ导致催化

活性降低ꎮ
表 ４　 催化剂在不同焙烧时间下的元素摩尔分数与

氮官能团占比

样品
Ｎ 元素摩尔

分数 / ％

氮官能团占比 / ％

吡啶氮 吡咯氮 石墨氮

ＡＣ－９００－１ｈ ５􀆰 ４７ ２６􀆰 ４４ ４１􀆰 ９１ ３１􀆰 ６５

ＡＣ－９００－３ｈ ３􀆰 １５ ２５􀆰 ２２ ３９􀆰 ６５ ３５􀆰 １３

ＡＣ－９００－５ｈ ２􀆰 ９０ １６􀆰 ４１ ２３􀆰 ８７ ５９􀆰 ７２

综合 ＢＥＴ 和 ＸＰＳ 表征结果ꎬ可以推断比表面

积、孔体积和石墨氮占比提高ꎬ可同时提高催化剂的

催化效果ꎬ但是随着焙烧温度提高、时间延长ꎬＮ 摩

尔分数大幅降低ꎬ催化活性也随之降低ꎬ因此含氮多

孔碳材料催化剂中ꎬ适度相对占比的吡啶氮、吡咯氮

和石墨氮均是乙炔氢氯化反应的活性位点ꎬ且吡咯

氮与石墨氮占比越接近ꎬ催化活性越高ꎬ表明吡咯氮

与石墨氮协同催化乙炔氢氯化反应ꎬ其中吡咯氮提

高对乙炔和氯化氢的吸附性[１３ꎬ２１]ꎬ石墨氮起主要催

化作用[１４]ꎮ 所以ꎬ聚苯胺焙烧温度为 ９００℃、焙烧

时间 ３ ｈ 下所得催化剂催化效果最佳ꎮ
２􀆰 ３　 催化剂失活分析

以 ＢＥＴ 分析 ＡＣ－９００－３ｈ 反应前后样品表面孔

结构ꎬ结果如表 ５ 所示ꎮ 由表 ５ 可知ꎬ催化剂的比表

面积由 ４６１􀆰 ２８ ｍ２ / ｇ 降至 ３４􀆰 ６１ ｍ２ / ｇꎬ孔体积由

０􀆰 ２９ ｃｍ３ / ｇ 降至 ０􀆰 １０ ｃｍ３ / ｇꎬ平均孔径由 ２􀆰 ４６ ｎｍ
升至 １１􀆰 ６７ ｎｍꎬ微孔比表面积由 ４２３􀆰 ３１ ｍ２ / ｇ 降至

７􀆰 ７３ ｍ２ / ｇꎬ 微孔比表面积占比由 ９１􀆰 ７７％ 降至

２２􀆰 ３３％ꎮ 说明ꎬ乙炔氢氯化反应主要在催化剂的微

孔中进行ꎬ反应过程中的积炭覆盖大部分微孔内的

活性位点ꎬ使催化剂比表面积下降ꎬ平均孔径增大ꎬ
微孔比表面积占比骤然下降ꎬ最终导致催化活性

降低ꎮ
表 ５　 催化剂反应前后的孔结构参数

样品 ＡＣ－９００－３ｈ(ｆｒｅｓｈ) ＡＣ－９００－３ｈ(ｓｐｅｎｔ)

ＳＢＥＴ / (ｍ２􀅰ｇ－１) ４６１􀆰 ２８ ３４􀆰 ６１

Ｖ / (ｃｍ３􀅰ｇ－１) ０􀆰 ２９ ０􀆰 １０

Ｄ / ｎｍ ２􀆰 ４６ １１􀆰 ６７

Ｓｍｉｃｒｏ / (ｍ２􀅰ｇ－１) ４２３􀆰 ３１ ７􀆰 ７３

Ｖｍｉｃｒｏ / (ｃｍ３􀅰ｇ－１) ０􀆰 １７５ ０􀆰 ００４

Ｓｍｉｃｒｏ / ＳＢＥＴ / ％ ９１􀆰 ７７ ２２􀆰 ３３

以 ＸＰＳ 扫描 ＡＣ－９００－３ｈ 催化剂反应前后表面

Ｃ、Ｎ 和 Ｏ 元素ꎬＮ 元素的结合能与之前一致ꎬＮ １ｓ
分峰后结果如图 ６ 所示ꎮ

１—ＡＣ－９００－３ｈ 反应前ꎻ２—ＡＣ－９００－３ｈ 反应后

图 ６　 催化剂反应前后 ＸＰＳ Ｎ １ｓ 分峰分析

根据图 ６ 的分峰对 ＡＣ－９００－３ｈ 催化剂反应前

后的元素摩尔分数与不同形态 Ｎ 种的相对占比进

行分析ꎬ结果如表 ６ 所示ꎮ 由表 ６ 中可以看出ꎬ反应

前后 Ｎ 元素摩尔分数略有增加ꎬ考虑到反应过程仅

􀅰８５１􀅰
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有氮气吹扫ꎬ并无引入其他 Ｎ 源ꎬ此数据由偶然误

差引起ꎬ可以理解为 Ｎ 摩尔分数在反应前后没有变

化ꎮ 吡啶氮、吡咯氮和石墨氮的占比波动在 １％以

下ꎬ说明 Ｎ 官能团不随反应进行而变化ꎬ具有极好

的稳定性ꎬＮ 元素摩尔分数和 Ｎ 官能团与催化剂失

活无关ꎮ
表 ６　 催化剂反应前后的元素摩尔分数与氮官能团占比

样品
Ｎ 元素摩尔

分数 / ％

氮官能团占比 / ％

吡啶氮 吡咯氮 石墨氮

ＡＣ－９００－３ｈ(ｆｒｅｓｈ) ３􀆰 １５ ２５􀆰 ２２ ３９􀆰 ６５ ３５􀆰 １３

ＡＣ－９００－３ｈ(ｓｐｅｎｔ) ３􀆰 ７１ ２４􀆰 ３７ ３９􀆰 ９４ ３５􀆰 ６９

以 ＳＥＭ 对催化剂反应前后的样品表面形貌进

行扫描ꎬ结果如图 ７ 所示ꎮ 由图 ７ 中可以看出ꎬ同样

的放大倍数ꎬ反应前催化剂表面明显有丰富的孔结

构ꎬ而反应后的催化剂由于积炭ꎬ表面趋于平整ꎬ孔
明显减少ꎮ 与 ＢＥＴ 的分析结果一致ꎬ说明积炭是导

致活性下降的重要因素

(ａ)ＡＣ－９００－３ｈ(ｆｒｅｓｈ) (ｂ)ＡＣ－９００－３ｈ(ｓｐｅｎｔ)

图 ７　 反应前后催化剂 ＳＥＭ 图

在氧气气氛、升温速率为 １０℃ / ｍｉｎ 条件下ꎬ
ＡＣ－９００－３ｈ 催化剂反应前后样品 ＴＧＡ、ＤＴＧ 分析结

果如图 ８ 所示ꎮ 由图 ８ 中可以看出ꎬ１００℃之前的质

量损失是催化剂表面吸附了少量的水ꎬ１００ ~ ３５０℃
内ꎬ新鲜催化剂仅减重 ０􀆰 ７７％ꎬ失活催化剂减重

２􀆰 ９６％ꎬ失活催化剂多失重的 ２􀆰 １９％主要是由于催

化剂表面积炭燃烧ꎻ３５０℃后 Ｃ 和 Ｏ 反应ꎬ质量迅速

下降ꎮ

１—ＴＧＡꎻ２—ＤＴＧ

图 ８　 反应前后催化剂 ＴＧＡ 分析

３　 结论

(１)ＰＡＮＩ 直接热解法所得含氮多孔碳材料同

时具有高氮摩尔分数和高比表面积ꎬ以石墨氮为主

要活性位点对乙炔氢氯化表现出优异的催化效果ꎬ
其中 ＡＣ － ９００ － ３ｈ 催化剂初始乙炔转化率高达

４１􀆰 ４２％ꎬ与相同空速下工业低汞 ＨｇＣｌ２ / ＡＣ 催化剂

的催化活性(４１􀆰 ６０％)相当ꎬ有望成为替代工业汞

的无汞催化剂ꎮ
(２)乙炔氢氯化反应主要在催化剂的微孔中进

行ꎬ催化剂中 Ｎ 摩尔分数与 Ｎ 官能团十分稳定ꎬ石
墨氮是乙炔氢氯化反应的主要活性位点ꎬ适量的吡

啶氮、吡咯氮和石墨氮均对乙炔氢氯化反应有利ꎬ且
吡咯氮与石墨氮占比越接近ꎬ催化活性越高ꎬ证明吡

咯氮与石墨氮协同催化乙炔氢氯化反应ꎬ其中吡咯

氮提高对乙炔和 ＨＣｌ 吸附性ꎬ石墨氮起主要催化作

用ꎮ 失活的主要原因在于反应过程中的积炭覆盖催

化剂表面的活性位点ꎬ堵塞催化剂孔道(尤其微孔

孔道)ꎬ导致比表面积和孔体积下降ꎮ
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利于甲醇的生成ꎬ这在一定程度上避免了生成的液

体产物(如甲醇、甲醛)过度氧化生成二氧化碳等副

产物ꎮ
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