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摘要:以 ＣｕＣｌ２ 为活性组分、非贵金属 ＳｎＣｌ４ 和 ＢｉＣｌ３ 为助剂ꎬ采用等体积浸渍法制备多元铜基催化剂ꎮ 结果表明ꎬ在反应

温度 １５０℃、Ｖ(ＨＣｌ) / Ｖ(Ｃ２Ｈ２)＝ １􀆰 １０、乙炔空速为 ３１５ ｈ－１的条件下ꎬ１０％ ＣｕＣｌ２－５％ ＳｎＣｌ４－１％ ＢｉＣｌ３ / ＡＣ 三元催化剂的初始活

性达到 ５０％ꎻ乙炔氢氯化反应 ９􀆰 ５ ｈ 后ꎬ催化活性依然超过相同条件下的汞催化剂ꎮ ＢＥＴ、Ｈ２ －ＴＰＲ 和 ＸＰＳ 表征分析结果表明ꎬ
乙炔氢氯化反应发生在催化剂微孔内ꎻＳｎ 助剂提高了催化剂的抗还原性ꎬ稳定了 Ｃｕ 活性组分的价态ꎬ从而改善了铜基催化剂

的初始活性ꎮ
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　 　 聚氯乙烯(ＰＶＣ)是以氯乙烯单体(ＶＣＭ)聚合

而成ꎮ 限于我国存在“富煤贫油少气”的能源构架ꎬ
以煤炭为原料的电石乙炔法成本低廉、工艺简

单[１]ꎬ工业中使用的 ＨｇＣｌ２ / ＡＣ 催化剂的催化效率

高ꎬ但 ＨｇＣｌ２ 易升华流失ꎬ不仅影响下游产品质量ꎬ
还污染环境ꎬ伴随«水俣公约»生效及«石化绿色工

艺名录»发布ꎬ乙炔法生产氯乙烯受到环保等部门重

视ꎬ因此ꎬ寻找可替代的环保催化剂刻不容缓[２－３]ꎮ
目前ꎬ无汞催化剂研究主要分为两方面:一方面

是金属催化剂ꎬ包括贵金属催化剂 (如 Ａｕ[４－６]、
Ｒｕ[７]、Ｐｄ[８] 等) 和非贵金属催化剂 (如 Ｃｕ[９－１１]、
Ｂｉ[１２－１３]、Ｓｎ[１４－１５]等)ꎬ贵金属催化剂性能优异ꎬ但成

本昂贵ꎬ限制其广泛使用ꎻ非贵金属催化剂价格低

廉、环境友好ꎬ但催化活性不足ꎻ另一方面是非金属

催化剂ꎬ如纳米复合材料 ＳｉＣ＠ Ｎ－Ｃ[１６]、掺氮石墨

烯[１７]、多孔氮化硼[１８]ꎬ掺氮碳材料[１９－２０] 等ꎬ该类催

化剂成本低、无污染ꎬ但活性较低或催化条件较

苛刻ꎮ
Ｈｕｔｃｈｉｎｇｓ 课题组[２１]评价了多种金属氯化物的

催化活性ꎬ将乙炔氢氯化的初始活性与金属的标准

电极电势密切联系ꎬ并对金催化剂进行了全面而细

致的研究ꎬ促进了金催化剂工业化ꎮ 非贵金属中 Ｃｕ
的电极电势较高ꎬ催化性能较优ꎮ 内蒙古大学胡瑞

生教授[２２]制备了 Ｓｎ、Ｚｎ 复合催化剂ꎬ在优化后的催

化条件下ꎬ乙炔转化率最高达到 ６７􀆰 ７％ꎮ 新疆天业

集团[２３]研发了一种 ＣｕＢｉ / ＳｉＯ２ 无汞催化剂ꎬ工业条

件下乙炔转化率达 ９０％ꎬ但几小时后催化剂失活ꎮ
张健等[２４] 以活性炭为载体ꎬ非贵金属 Ｃｕ、Ｂｉ 为助

剂ꎬ制备了负载型 ＳｎＣｌ４ 催化剂ꎬ在反应温度为

１７０℃、乙炔空速为 ６０ ｈ－１的反应条件下ꎬ乙炔转化

率最高达 ９４％ꎬ稳定性距离工业应用仍有差距ꎮ 为

了延长非贵金属催化剂的使用寿命ꎬ笔者以酸改性
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椰壳活性炭为催化剂载体、非贵金属 Ｃｕ 为主要活

性组分ꎬ采用等体积浸渍法制备多元催化剂ꎬ并优化

了催化剂配方ꎬ并对失活催化剂再生进行了研究ꎮ

１　 实验材料与方法

１􀆰 １　 材料与仪器

主要实验材料如表 １ 所示ꎮ
表 １　 主要实验材料与仪器

名称 质量分数 / ％ 生产厂家

氯化氢 ９９􀆰 ９９ 北京马尔蒂科技有限公司

乙炔 ９９􀆰 ９９ 乌鲁木齐金山下化工产品有限公司

活性炭 — 上海金湖活性炭有限公司

硫酸 ９８ 天津永晟精细化工有限公司

ＣｕＣｌ２􀅰２Ｈ２Ｏ ９８ 国药集团化学试剂有限公司

ＳｎＣｌ４􀅰５Ｈ２Ｏ ９８ 国药集团化学试剂有限公司

ＳｎＣｌ２􀅰２Ｈ２Ｏ ９８ 国药集团化学试剂有限公司

ＢｉＣｌ３ ９８ 国药集团化学试剂有限公司

Ｂｉ(ＮＯ３) ２ ９８ 国药集团化学试剂有限公司

汞催化剂 — 新疆中泰化学股份有限公司

实验仪器:评价装置ꎬ北京拓川科研设备股份有

限公司生产ꎻ气相色谱ꎬ上海市天美科学仪器公司

生产ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂制备

载体预处理:取 ４０ ~ ５０ ｇ 活性炭颗粒ꎬ与适量

２ ｍｏｌ / Ｌ 硫酸溶液混合ꎬ７０℃ 匀速搅拌并冷凝回流

７ ｈꎬ冷却至室温后用去离子水洗涤至中性ꎬ最后在

６０℃真空干燥 １２ ｈꎬ得到活性炭载体ꎬ备用ꎮ
催化剂均采用等体积浸渍法制备ꎮ 准确称取

ＣｕＣｌ２ 溶解在去离子水中ꎬ添加一定量助剂溶解ꎬ再
加入活性炭载体静置 ３０ ｍｉｎꎬ最后在 ６０℃真空环境

中干燥 １２ ｈꎬ得到多元铜基催化剂ꎬ标记为 ａ％ Ａ－
ｂ％ Ｂ / ＡＣꎬ其中 ａ、ｂ 表示活性组分的质量分数ꎬＡ 表

示铜源 ＣｕＣｌ２ꎬＢ 表示非贵金属类助剂ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂评价

在 １０ ｍｍ 内径的不锈钢固定床反应器内进行

乙炔氢氯化反应ꎬ考察催化剂的催化性能ꎮ ２ ｍＬ 催

化剂装填在反应管恒温段ꎬＮ２ 经 ５Ａ 分子筛脱杂干

燥后ꎬ通入管路系统去除装置内的杂质和水分ꎬ维持

Ｎ２ 压力为 ０􀆰 ０５ ＭＰａꎬ升温至指定乙炔氢氯化反应

温度后ꎬ切换经变色硅胶干燥的氯化氢气体ꎬ活化催

化剂 ２ ｈꎬ再通入经 ５Ａ 分子筛干燥的乙炔气体ꎬ反应

开始ꎬ控制乙炔空速为 ３１５ ｈ－１、Ｖ(ＨＣｌ) ∶Ｖ(Ｃ２Ｈ２)＝
１􀆰 １０ ∶１ꎮ 反应后的混合气体通过氢氧化钠溶液吸

收未反应的氯化氢气体后ꎬ用 Ｔｅｃｈｃｏｍｐ ＧＣ－７９００

型气相色谱仪进行分析ꎬ检测条件是 Ｐｏｒａｐａｋ Ｑ 色

谱柱ꎬ柱箱温度为 ９０℃ꎬ进样器温度为 １２０℃ꎬ热导

检测器温度为 １３０℃ꎮ 以乙炔转化率为催化剂评价

指标ꎬ与新疆中泰化学股份有限公司安全生产氯乙

烯的转化率计算方式一致ꎮ 催化剂选择性达 ９９％ꎬ
故不作为评价指标ꎮ 对反应过程的乙炔转化率采用

面积归一法计算ꎬ其计算式为:
Ｃ２Ｈ２ 转化率 ＝

α(ＶＣＭ)ｏｕｔｌｅｔ / [α(Ｃ２Ｈ２)ｏｕｔｌｅｔ ＋ α(ＶＣＭ)ｏｕｔｌｅｔ] × １００％ (１)

式中:α(ＶＣＭ) ｏｕｔｌｅｔ、α(Ｃ２Ｈ２) ｏｕｔｌｅｔ分别为产物气体中

ＶＣＭ 和乙炔原料的体积分数ꎮ
１􀆰 ４　 催化剂表征

催化剂的孔结构分析采用 ＳＳＡ ７０００ 型比表面

积及微孔介孔分析仪ꎬ以 ＢＥＴ(Ｂｒｕｎａｕｅｒ －Ｅｍｍｅｔｔ －
Ｔｅｌｌｅｒ)法计算比表面积参数ꎬＴ－Ｐｌｏｐ 法计算微孔体

积ꎮ 利用天津先权公司 ＴＰ－５０７６ 动态吸附仪并通

过氢气程序还原分析催化剂的还原性ꎮ 利用

ＥＥＳＣＡＬ ２５０Ｘｉ 型 Ｘ 射线光电子能谱(Ｘ－ｒａｙ ｐｈｏｔｏｅ￣
ｌｅｃｔｒｉｃ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙꎬＸＰＳ)对催化剂表面的元素组成

和含量进行测定ꎬ以 １５０Ｗ Ａｌ－Ｋα 为激发源ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂性能考察

以非贵金属 Ｃｕ 为活性组分制备了不同负载量

的 ＣｕＣｌ２ 催化剂ꎬ 在反应温度 １８０℃、 Ｖ ( ＨＣｌ ) /
Ｖ(Ｃ２Ｈ２)＝ １􀆰 １０、乙炔空速为 ３１５ ｈ－１的条件下进行

性能评价ꎬ结果如图 １(ａ)所示ꎮ 催化剂的初始活性

随 ＣｕＣｌ２ 负载量增加略微提升ꎬ源于催化剂的活性

中心数量增加ꎮ 当 ＣｕＣｌ２ 负载量为 １０％ꎬ催化剂性

能较优ꎬ反应 ９􀆰 ５ ｈ 后ꎬ乙炔转化率仍维持在 ２６％ꎮ
鉴于金属间的协同作用[２５－２６]ꎬ多组分催化剂往

往展现出比单组分催化剂更好的分散性ꎬ催化性能

也更优异ꎬ添加 ＳｎＣｌ４、ＳｎＣｌ２、ＢｉＣｌ３ 或 Ｂｉ(ＮＯ３) ３ 制

备的二元催化剂的催化活性如图 １ ( ｂ) 所示ꎮ 与

１０％ ＣｕＣｌ２ / ＡＣ 催化剂相比ꎬ初始活性均有提升ꎮ
添加 １％ ＳｎＣｌ２ 助剂ꎬ初始活性提升至 ３６％ꎬ反应

９􀆰 ５ ｈ 催化活性降为 １６％ꎻ１０％ ＣｕＣｌ２－１％ ＳｎＣｌ４ / ＡＣ
催化剂的初始活性为 ３２％ꎬ９􀆰 ５ ｈ 反应后活性维持

在 ２６％ꎮ 添加 ＮａＣｌ、ＫＣｌ、ＳｂＣｌ３、ＣｅＣｌ３、ＬａＣｌ３、ＮｉＣｌ３、
ＺｎＣｌ２、Ｍｎ(ＮＯ３) ２ 或 ＭｎＳＯ４ 制备的二元催化剂的催

化活性如图 １(ｃ)所示ꎮ 从图 １( ｃ)中可以看出ꎬ源
于助剂和活性组分之间的抑制作用ꎻ助剂堵塞了活

性炭部分孔道ꎬ活性物种分散不均ꎻ助剂对反应物极

强的吸附作用使催化产物难以脱附ꎬ导致催化剂积

􀅰７３１􀅰



现代化工 第 ４３ 卷第 ７ 期

炭[２７]ꎬ覆盖活性位点ꎬ最终导致二元催化剂的活性

降低ꎮ

１—５％ ＣｕＣｌ２ / ＡＣꎻ２—８％ ＣｕＣｌ２ / ＡＣꎻ３—１０％ ＣｕＣｌ２ / ＡＣꎻ

４—１３％ ＣｕＣｌ２ / ＡＣꎻ５—１５％ ＣｕＣｌ２ / ＡＣ

(ａ)ＣｕＣｌ２ / ＡＣ 催化剂

１—１０％ ＣｕＣｌ２ / ＡＣꎻ２—１０％ ＣｕＣｌ２－１％ ＢｉＣｌ３ / ＡＣꎻ

３—１０％ ＣｕＣｌ２－１％ Ｂｉ(ＮＯ３) ２ / ＡＣꎻ

４—１０％ ＣｕＣｌ２－１％ ＳｎＣｌ２ / ＡＣꎻ５—１０％ ＣｕＣｌ２－１％ ＳｎＣｌ４ / ＡＣ

(ｂ)二元催化剂

１—１０％ ＣｕＣｌ２－１％ ＫＣｌ / ＡＣꎻ２—１０％ ＣｕＣｌ２－１％ ＮａＣｌ / ＡＣꎻ

３—１０％ ＣｕＣｌ２－１％ ＣｅＣｌ３ / ＡＣꎻ４—１０％ ＣｕＣｌ２－１％ ＬａＣｌ３ / ＡＣꎻ

５—１０％ ＣｕＣｌ２－１％ Ｍｎ(ＮＯ３) ２ / ＡＣꎻ６—１０％ ＣｕＣｌ２－

１％ ＭｎＳＯ４ / ＡＣꎻ７—１０％ ＣｕＣｌ２－１％ ＮｉＣｌ３ / ＡＣꎻ

８—１０％ ＣｕＣｌ２－１％ ＳｂＣｌ３ / ＡＣꎻ９—１０％ ＣｕＣｌ２－１％ ＺｎＣｌ２ / ＡＣ

(ｃ)二元催化剂

图 １　 各催化剂的乙炔转化率

为了优化催化剂配方ꎬ详细考察了 ＳｎＣｌ２ 或

ＳｎＣｌ４ 助剂的添加量和反应温度对乙炔转化率的影

响ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２( ａ)中可以看出ꎬ１％
ＳｎＣｌ２ / ＡＣ 催化剂几乎无活性ꎬ但作为助剂却显著提

高催化活性ꎬ并且随着 ＳｎＣｌ２ 助剂添加量增加ꎬ乙炔

氢氯化初始活性增加ꎬ结合二元催化剂的寿命ꎬ
ＳｎＣｌ２ 助剂的最佳负载量为 １％ꎮ 为了提高催化剂

稳定性ꎬ将 １０％ ＣｕＣｌ２－１％ ＳｎＣｌ２ / ＡＣ 催化剂降低反

应温度进行性能评价ꎬ结果如图 ２(ｂ)所示ꎮ 从图 ２
(ｂ)中可以看出ꎬ当反应温度为 １４０℃ 或 １５０℃ 时ꎬ
乙炔氢氯化初始活性为 ３６％ꎬ反应 ９􀆰 ５ ｈ 后ꎬ活性维

持在 ３１％ꎮ 因此ꎬ降低反应温度可有效提升二元催

　 　 　 　 　 　 　

１—１％ ＳｎＣｌ２ / ＡＣꎻ２—１０％ ＣｕＣｌ２－０􀆰 ５％ ＳｎＣｌ２ / ＡＣꎻ

３—１０％ ＣｕＣｌ２－１％ ＳｎＣｌ２ / ＡＣꎻ４—１０％ ＣｕＣｌ２－２􀆰 ５％ ＳｎＣｌ２ / ＡＣꎻ

５—１０％ ＣｕＣｌ２－５％ ＳｎＣｌ２ / ＡＣ

(ａ)ＣｕＣｌ２－ＳｎＣｌ２ / ＡＣ

１—１４０℃ꎻ２—１５０℃ꎻ３—１６０℃ꎻ４—１８０℃ꎻ５—２００℃
(ｂ)不同温度下 １０％ ＣｕＣｌ２－１％ ＳｎＣｌ２ / ＡＣ

１—１％ ＳｎＣｌ４ / ＡＣꎻ２—１０％ ＣｕＣｌ２－１％ ＳｎＣｌ４ / ＡＣꎻ

３—１０％ ＣｕＣｌ２－２􀆰 ５％ ＳｎＣｌ４ / ＡＣꎻ４—１０％ ＣｕＣｌ２－５％ ＳｎＣｌ４ / ＡＣꎻ

５—１０％ ＣｕＣｌ２－１０％ ＳｎＣｌ４ / ＡＣ

(ｃ)ＣｕＣｌ２－ＳｎＣｌ４ / ＡＣ

１—１４０℃ꎻ２—１５０℃ꎻ３—１６０℃ꎻ４—１８０℃ꎻ５—２００℃
(ｄ)不同温度下 １０％ ＣｕＣｌ２－５％ ＳｎＣｌ４ / ＡＣ

图 ２　 ＳｎＣｌ２ 或 ＳｎＣｌ４ 助剂的添加量和

反应温度对乙炔转化率的影响
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化剂的稳定性ꎮ
不同质量分数 ＳｎＣｌ４ 的催化活性如图 ２(ｃ)所

示ꎮ 从图 ２(ｃ)中可以看出ꎬ１％ ＳｎＣｌ４ / ＡＣ 催化剂的

乙炔转化率仅 ５％ꎬ几乎无活性ꎬ助剂显著提高了催

化剂活性ꎮ ＳｎＣｌ４ 助剂质量分数增加ꎬ初始活性增

加ꎬ其中 １０％ ＣｕＣｌ２－５％ ＳｎＣｌ４ / ＡＣ 催化剂的初始活

性达到 ５０％ꎬ乙炔氢氯化反应 ９􀆰 ５ ｈꎬ活性维持在

２６％ꎮ 为了提升 １０％ ＣｕＣｌ２ －５％ ＳｎＣｌ４ / ＡＣ 催化剂

稳定性ꎬ降低反应温度的评价结果如图 ２(ｄ)所示ꎮ
从图 ２(ｄ)中可以看出ꎬ当反应温度为 １５０℃时ꎬ催
化反应 ９􀆰 ５ ｈ 的乙炔转化率依然维持在 ３８％ꎬ催化

剂稳定性较好ꎮ
２􀆰 ２　 催化剂活性中心的考察

为考察二元催化剂反应前后的孔结构参数ꎬ进

行了 ＢＥＴ 表征ꎬ结果如表 ２ 所示ꎮ １０％ ＣｕＣｌ２ －１％
ＳｎＣｌ２ / ＡＣ 催化剂反应后ꎬ比表面积从 ３２２􀆰 ３０ ｍ２ / ｇ
下降至 １４１􀆰 ４０ ｍ２ / ｇꎬ总孔体积从 ０􀆰 １４０ ｃｍ３ / ｇ 下降

至 ０􀆰 ０７６ ｃｍ３ / ｇꎬ微孔体积从 ０􀆰 １２７ ｃｍ３ / ｇ 下降至

０􀆰 ０８５ ｃｍ３ / ｇꎮ １０％ ＣｕＣｌ２ －５％ ＳｎＣｌ４ / ＡＣ 催化剂反

应后ꎬ比表面积从 ３４４􀆰 ４０ ｍ２ / ｇ 下降至 １７４􀆰 ２３ ｍ２ / ｇꎬ
总孔体积从 ０􀆰 １６９ ｃｍ３ / ｇ 下降至 ０􀆰 ０９８ ｃｍ３ / ｇꎬ微孔

体积从 ０􀆰 １５０ ｃｍ３ / ｇ 下降至 ０􀆰 ０８０ ｃｍ３ / ｇꎮ ＢＥＴ 表

征结果表明ꎬ在 １０％ ＣｕＣｌ２ / ＡＣ 催化剂中添加非贵

金属助剂ꎬ比表面积降低ꎬ孔容减小ꎬ说明助剂占据

了活性炭的孔道ꎮ 乙炔氢氯化反应后比表面积降

低ꎬ且仅微孔体积减少ꎬ说明相较于催化剂的比表面

积ꎬ分散于二元催化剂微孔内的活性组分是催化反

应发生的最为关键的因素ꎮ
表 ２　 催化剂反应前后的孔结构参数

样品 ＳＢＥＴ
① / (ｍ２􀅰ｇ－１) Ｖｔｏｔａｌ

② / (ｃｍ３􀅰ｇ－１) Ｖｍｉｃｒｏ
③ / (ｃｍ３􀅰ｇ－１) Ｖｍｉｃｒｏ / Ｖｔｏｔａｌ / ％ Ｖｍｅｓｏ

④ / (ｃｍ３􀅰ｇ－１) Ｄ / ｎｍ

反应前 １０％ ＣｕＣｌ２ / ＡＣ ５８８􀆰 ５９ ０􀆰 ２５８ ０􀆰 ２３７ ９２􀆰 ０ ０􀆰 ０２１ ０􀆰 ８８

反应后 １０％ ＣｕＣｌ２ / ＡＣ ３１７􀆰 ００ ０􀆰 １５５ ０􀆰 １３２ ８４􀆰 ８ ０􀆰 ０２４ ０􀆰 ９８

反应前 １０％ ＣｕＣｌ２－１％ ＳｎＣｌ２ / ＡＣ ３２２􀆰 ３０ ０􀆰 １４０ ０􀆰 １２７ ９０􀆰 ５ ０􀆰 ０１３ ０􀆰 ８７

反应后 １０％ ＣｕＣｌ２－１％ ＳｎＣｌ２ / ＡＣ １４１􀆰 ４０ ０􀆰 ０７６ ０􀆰 ０５８ ７７􀆰 １ ０􀆰 ０１７ １􀆰 ０７

反应前 １０％ ＣｕＣｌ２－５％ ＳｎＣｌ４ / ＡＣ ３４４􀆰 ４０ ０􀆰 １６９ ０􀆰 １５０ ８９􀆰 ２ ０􀆰 ０１８ ０􀆰 ９８

反应后 １０％ ＣｕＣｌ２－５％ ＳｎＣｌ４ / ＡＣ １７４􀆰 ２３ ０􀆰 ０９８ ０􀆰 ０８０ ８１􀆰 ０ ０􀆰 ０１８ １􀆰 １３

　 　 注:①ＢＥＴ 方法ꎻ②在 ｐ / ｐ０ ＝ ０􀆰 ９９ 时的总孔体积ꎻ③ｔ－Ｐｌｏｔ 法ꎻ④Ｖｔｏｔａ－Ｖｍｉｃｒｏꎮ

　 　 利用 Ｈ２－ＴＰＲ 表征二元催化剂的抗还原性及反

应后活性组分变化ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３ 中可

以看出ꎬ催化剂在 ４００ ~ ５００℃和 ６００ ~ ７００℃左右均

存在 ２ 个宽的氢气消耗峰ꎮ １０％ ＣｕＣｌ２ / ＡＣ 催化剂

在 ４３５℃左右为 Ｃｕ２＋ 被还原为 Ｃｕ＋ 的氢气消耗峰ꎬ
６５０℃左右则是 Ｃｕ＋被还原为单质 Ｃｕ０ 的氢气消耗

峰[２８]ꎮ 添加 ＳｎＣｌ２ 助剂ꎬ催化剂 Ｃｕ２＋还原温度提升

至 ４４８℃ꎮ 而 １０％ ＣｕＣｌ２－５％ ＳｎＣｌ４ / ＡＣ 催化剂反应

　 　 　 　 　 　 　

１—反应前 １０％ ＣｕＣｌ２ / ＡＣꎻ２—反应后 １０％ ＣｕＣｌ２ / ＡＣꎻ

３—反应前 １０％ ＣｕＣｌ２－１％ ＳｎＣｌ２ / ＡＣꎻ４—反应后 １０％ ＣｕＣｌ２－

１％ ＳｎＣｌ２ / ＡＣꎻ５—反应前 １０％ ＣｕＣｌ２－５％ ＳｎＣｌ４ / ＡＣꎻ

６—反应后 １０％ ＣｕＣｌ２－５％ ＳｎＣｌ４ / ＡＣ

图 ３　 催化剂反应前后的 Ｈ２－ＴＰＲ 谱图

前的 Ｃｕ２＋还原温度为 ４８２℃ꎬ５５０℃左右呈现出 １ 个

较弱的肩峰ꎬ对应 Ｓｎ４＋被还原为 Ｓｎ２＋ꎮ 反应后 Ｃｕ２＋

还原温度降为 ４５２℃ꎬＳｎ４＋峰的还原温度为 ５００℃左

右ꎮ 由此可知ꎬ１０％ ＣｕＣｌ２ / ＡＣ 催化剂添加 ＳｎＣｌ２ 或

ＳｎＣｌ４ 助剂后ꎬＣｕＣｌ２ 与助剂之间的相互作用使二元

催化剂的抗还原能力明显增强ꎬ因此ꎬ提高了二元催

化剂的催化性能ꎮ
利用 ＸＰＳ 表征反应前后催化剂中活性组分的

价态变化ꎬ结果如表 ３ 所示ꎮ 催化剂反应后 Ｃ 元素

质量分数增加ꎬ说明催化剂在反应过程中产生了积

炭ꎮ １０％ ＣｕＣｌ２ / ＡＣ 催化剂反应后 Ｃｕ２＋ 被还原为

Ｃｕ＋和 Ｃｕ０ꎬ说明 Ｃｕ２＋是乙炔氢氯化反应的主要活性

组分ꎮ 添加 ＳｎＣｌ２ 助剂后ꎬ有效抑制了 Ｃｕ２＋ 被还原

为 Ｃｕ＋和 Ｃｕ０ꎬ还降低了 Ｃｕ 物种流失ꎮ 反应后 １０％
ＣｕＣｌ２－１％ ＳｎＣｌ２ / ＡＣ 催化剂活性组分无明显变化ꎬ
但催化活性显著下降ꎬ结合 ＢＥＴ 表征结果ꎬ说明积

炭是主要失活原因ꎮ 当添加 ＳｎＣｌ４ 助剂后ꎬ部分 Ｃｕ＋

转化为 Ｃｕ２＋ꎬ反应后 Ｃｕ２＋ 活性组分增多ꎬ故催化活

性显著提升ꎮ 而且反应后 ＣｕＣｌ２ 和 ＳｎＣｌ４ 严重流

失 ꎬ由此可知ꎬ１０％ ＣｕＣｌ２－５％ ＳｎＣｌ４ / ＡＣ 催化剂的
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表 ３　 反应前后催化剂表面元素的相对质量分数

样品 ｗ(Ｃ) / ％ ｗ(Ｏ) / ％ ｗ(Ｃｌ) / ％ ｗ(Ｓｎ) / ％ ｗ(Ｃｕ) / ％ ｗ(Ｃｕ２＋) / ％ ｗ(Ｃｕ＋－Ｃｕ０) / ％
反应前 １０％ ＣｕＣｌ２ / ＡＣ ４５􀆰 ２４ ３０􀆰 ８８ １８􀆰 ８２ — ５􀆰 ０６ ９４􀆰 ０９ ５􀆰 ９１
反应后 １０％ ＣｕＣｌ２ / ＡＣ ７９􀆰 ９１ ８􀆰 ９０ ６􀆰 ６７ — ４􀆰 ５２ ５０􀆰 １６ ４９􀆰 ８４
反应前 １０％ ＣｕＣｌ２－１％ ＳｎＣｌ２ / ＡＣ ７１􀆰 ２１ １６􀆰 ５６ ５􀆰 ２９ １􀆰 ２５ ５􀆰 ６９ ７８􀆰 １６ ２１􀆰 ８４
反应后 １０％ ＣｕＣｌ２－１％ ＳｎＣｌ２ / ＡＣ ７４􀆰 ３８ １１􀆰 ６３ ７􀆰 １５ １􀆰 ４４ ５􀆰 ４０ ６４􀆰 ３７ ３５􀆰 ６３
反应前 １０％ ＣｕＣｌ２－５％ ＳｎＣｌ４ / ＡＣ ５５􀆰 ８２ １３􀆰 ０９ １９􀆰 １３ ６􀆰 ０１ ５􀆰 ９６ ５８􀆰 ３８ ４１􀆰 ６２
反应后 １０％ ＣｕＣｌ２－５％ ＳｎＣｌ４ / ＡＣ ７３􀆰 ６７ ９􀆰 ６６ １０􀆰 ６２ ２􀆰 １３ ３􀆰 ９１ ６４􀆰 ８０ ３５􀆰 ２０

活性组分流失和积炭是重要的失活原因ꎮ
２􀆰 ３　 １０％ ＣｕＣｌ２ －５％ ＳｎＣｌ４ / ＡＣ 催化剂稳定性测

试及再生

在反应温度为 １５０℃、 Ｖ ( ＨＣｌ) / Ｖ ( Ｃ２Ｈ２ ) ＝
１􀆰 １０、乙炔空速为 ３１５ ｈ－１ 条件下ꎬ１０％ ＣｕＣｌ２ － ５％
ＳｎＣｌ４ / ＡＣ 催化剂性能优异ꎬ通过长周期测试催化剂

寿命ꎬ并与相同条件下的工业汞催化剂性能对比ꎬ结
果如图 ４ 所示ꎮ 因为活性炭负载型催化剂不宜烧焦

再生[２９]ꎬ考虑到 １０％ ＣｕＣｌ２ －５％ ＳｎＣｌ４ / ＡＣ 催化剂

的活性组分流失是失活原因之一ꎬ故将失活催化剂

直接浸渍 ５％ ＳｎＣｌ４ 再生ꎬ再生催化剂的催化性能见

图 ４ 中插图ꎮ １０％ ＣｕＣｌ２ －５％ ＳｎＣｌ４ / ＡＣ 催化剂的

初始活性与工业汞催化剂相当ꎬ但随着反应进行ꎬ２
种催化剂作用下ꎬ乙炔转化率均降低ꎬ反应 １０ ｈ 后

１０％ ＣｕＣｌ２ －５％ ＳｎＣｌ４ / ＡＣ 催化剂活性明显低于工

业汞催化剂的活性ꎮ 催化剂再生后初始活性从

２６％提升至 ３３％ꎬ说明通过浸渍 ＳｎＣｌ４ 助剂再生催

化剂ꎬ能提升一定催化活性ꎮ 总之ꎬ１０％ ＣｕＣｌ２ －５％
ＳｎＣｌ４ / ＡＣ 催化剂距离工业汞的活性更进一步ꎬ稳定

性仍需提高ꎮ

１—５％ ＨｇＣｌ２ / ＡＣꎻ２—１０％ ＣｕＣｌ２－５％ ＳｎＣｌ４ / ＡＣꎻ

３—１０％ ＣｕＣｌ２－５％ ＳｎＣｌ４ / ＡＣ 浸渍再生

图 ４　 工业汞催化剂和 １０％ ＣｕＣｌ２－５％ ＳｎＣｌ４ / ＡＣ
催化剂的长周期测试及再生

２􀆰 ４　 三元催化剂性能的初探

为提升 １０％ ＣｕＣｌ２ －５％ ＳｎＣｌ４ / ＡＣ 催化剂的稳

定性ꎬ制备了三元催化剂ꎬ在反应温度为 １５０℃、
Ｖ(ＨＣｌ) / Ｖ(Ｃ２Ｈ２)＝ １􀆰 １０、乙炔空速为 ３１５ ｈ－１条件

下的催化性能如图 ５ 所示ꎮ 从图 ５(ａ)中可以看出ꎬ
添加 ＢｉＣｌ３、ＣｅＣｌ３、ＫＣｌ 或 ＮａＣｌ 助剂制备的三元催化

剂的乙炔氢氯化初始活性分别为 ５０％、４５％、４２％和

３６％ꎬ反应 ９􀆰 ５ ｈ 后ꎬ乙炔转化率分别为 ４３％、３７％、
３５％和 ３０％ꎬ故以 ＢｉＣｌ３ 助剂制备三元催化剂性能
较好ꎮ 从图 ５(ｂ)中可以看出ꎬ随着 ＢｉＣｌ３ 助剂负载

量增加ꎬ三元催化剂初始活性增加ꎬ稳定性下降ꎮ 当

ＢｉＣｌ３ 质量分数为 １％时ꎬ三元催化剂的催化性能较

好ꎬ超过相同条件下的工业汞催化剂ꎮ 由此可知ꎬ
１０％ ＣｕＣｌ２－５％ ＳｎＣｌ４－１％ ＢｉＣｌ３ / ＡＣ 三元催化剂的

性能优异ꎬ有望成为替代工业汞的绿色环保催化剂ꎮ

１—１０％ ＣｕＣｌ２－５％ ＳｎＣｌ４ / ＡＣꎻ２—１０％ ＣｕＣｌ２－５％ ＳｎＣｌ４－

１％ ＮａＣｌ / ＡＣꎻ３—１０％ ＣｕＣｌ２－５％ ＳｎＣｌ４－１％ ＫＣｌ / ＡＣꎻ

４—１０％ ＣｕＣｌ２－５％ ＳｎＣｌ４－１％ ＣｅＣｌ３ / ＡＣꎻ

５—１０％ ＣｕＣｌ２－５％ ＳｎＣｌ４－１％ ＢｉＣｌ３ / ＡＣ

(ａ)铜锡(Ⅳ)三元催化剂的乙炔转化率

１—１０％ ＣｕＣｌ２－５％ ＳｎＣｌ４－０􀆰 ５％ ＢｉＣｌ３ / ＡＣꎻ２—１０％ ＣｕＣｌ２－

５％ ＳｎＣｌ４－１％ ＢｉＣｌ３ / ＡＣꎻ３—１０％ ＣｕＣｌ２－５％ ＳｎＣｌ４－５％ ＢｉＣｌ３ / ＡＣ

(ｂ)ＣｕＣｌ２－ＳｎＣｌ４－ＢｉＣｌ３ / ＡＣ 催化剂的乙炔转化率

图 ５　 三元催化剂的乙炔转化率

３　 结论

(１)利用铜和锡之间的协同作用制备二元催化

􀅰０４１􀅰
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剂ꎬ表征结果表明ꎬＳｎ 助剂提高了催化剂的抗还原

性ꎬ稳定了 Ｃｕ 活性组分的价态ꎬ使催化活性显著提

升ꎮ 将 １０％ ＣｕＣｌ２－５％ ＳｎＣｌ４ / ＡＣ 催化剂浸渍再生ꎬ
活性从 ２６％提升至 ３３％ꎬ为该类非贵金属多元催化

剂再生提供了思路ꎮ
(２)在反应温度 １５０℃、Ｖ (ＨＣｌ) / Ｖ ( Ｃ２Ｈ２ ) ＝

１􀆰 １０、乙炔空速为 ３１５ ｈ－１反应条件下ꎬ１０％ ＣｕＣｌ２ －
５％ ＳｎＣｌ４－１％ ＢｉＣｌ３ / ＡＣ 三元催化剂初始催化活性

达到 ５０％ꎬ乙炔氢氯化反应 ９􀆰 ５ ｈꎬ催化活性仍维持

在 ４３％ꎬ超过相同条件下工业汞催化剂的活性ꎬ有
望成为替代工业汞的环保催化剂ꎮ
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