
第 ４４ 卷第 ２ 期 现代化工 Ｆｅｂ. ２０２４
２０２４ 年 ２ 月 Ｍｏｄｅｒｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ

改性铜基催化剂催化乙炔氢氯化反应的研究
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摘要:利用浸渍法将 ２ꎬ５－二甲基吡嗪(ＤＭＰ)和氯化铜负载到活性炭上ꎬ在 １４０℃、乙炔体积空速为 ５０ ｈ－１、氯化氢与乙炔摩

尔比为 １􀆰 ０５ ∶１的条件下ꎬ测试了其对乙炔氢氯化反应的催化性能ꎮ 利用 ＩＣＰ－ＡＥＳ、红外光谱、ＸＲＤ 和 ＴＧ 等手段对催化剂进行

表征ꎮ 结果表明ꎬ加入 ２ꎬ５－二甲基吡嗪后ꎬＣｕ 表观质量分数为 １７％的催化剂的乙炔转化率可达 ７４􀆰 ０２％ꎬ氯乙烯选择性可达

９７􀆰 １９％ꎮ ２ꎬ５－二甲基吡嗪提高铜基催化剂活性的原因在于其可以减少铜物种聚集ꎬ提高活性组分的分散度ꎻ可以产生 Ｃｕ－Ｎ
配位化学键ꎬ锚定铜物种使其稳定ꎻ可以抑制催化剂积碳ꎬ减少积碳引起的失活现象ꎮ
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　 　 聚氯乙烯(ＰＶＣ)是由氯乙烯单体(ＶＣＭ)通过

聚合反应生产的高分子聚合物ꎬ广泛应用于建筑材

料、电器和农业等领域[１]ꎮ 目前ꎬ氯乙烯单体主要

通过乙烷法、乙炔法和乙烯法生产ꎮ 鉴于我国多煤

少油的资源特点ꎬ适宜采用乙炔法生产氯乙烯单体ꎮ
传统的乙炔法生产主要采用氯化汞催化乙炔和氯化

氢进行反应ꎬ氯化汞催化剂对环境和生产人员有着

巨大的危害ꎮ 控制汞减排法案的«水俣公约»已于

２０１７ 年生效ꎬ使得氯乙烯工业面临着巨大挑战ꎮ 为

减少乙炔氢氯化反应过程中汞化合物排放ꎬ开发环

保的绿色无汞催化剂作为替代品是当务之急ꎮ

贵金属催化剂如金基催化剂通常具有较高的活

性ꎬ但因其价格昂贵、稳定性较差ꎬ不能满足工业生

产的要求ꎮ 非贵金属催化剂因其价格低廉ꎬ已成为

极具产业化潜力的催化剂之一ꎮ 目前对非贵金属的

研究主要集中在以 Ｃｕ、Ｂｉ、Ｓｎ 为活性中心的负载型

催化剂上ꎮ Ｈｕｔｃｈｉｎｇｓ[２] 的研究结果表明ꎬＣｕ２＋ 由于

电极电位高ꎬ具有很高的催化乙炔氢氯化的潜力ꎮ
在以其他金属为活性中心的催化剂改性中ꎬ铜常被

用作助剂ꎬ并表现出优异的性能ꎮ
Ｗｕ 等[３]以活性炭(ＡＣ)为载体合成了 ＭＯＦ－

Ｃｕ / ＡＣ 催化剂ꎬ乙炔转化率为 ７８％ꎮ 金属有机骨架

􀅰７６１􀅰
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(ＭＯＦ)结构可以提高催化剂对乙炔的吸附能力ꎬ并
具有良好的抗积碳性能ꎮ 由于 ＭＯＦ－Ｃｕ / ＡＣ 催化剂

在工业空速下的催化活性仍然无法与高温低速汞催

化剂相比ꎬ研究人员试图通过添加配体来提高铜基

催化剂的催化活性ꎮ Ｗａｎｇ 等[４] 制备了 Ｃｕ－ＨＥＤＰ /
ＡＣ 催化剂ꎬ在乙炔空速为 ９０ ｈ－１的条件下ꎬ其转化

率可达 ８３􀆰 ４％ꎮ Ｈｕ 等[５] 以六甲基磷酰胺(ＨＭＰＡ)
为配体ꎬ在铜表观质量分数为 １５％、配体质量分数

为 １０％时ꎬ乙炔空速为 １８０ ｈ－１ꎬ乙炔转化率可达

８７􀆰 ２５％ꎮ ＨＭＰＡ 配体可以提高 Ｃｕ 活性组分的分散

性ꎬ能使 Ｃｕ２＋ 保持稳定状态ꎮ Ｗａｎｇ 等[６] 选择了具

有弱供电子能力的氧化膦有机配体来调控 Ｃｕ 基催

化剂的电子结构ꎮ 研究发现ꎬ三苯基氧化膦能与

ＣｕＣｌ２ 配位ꎬ明显提高 Ｃｕ 催化剂的性能和稳定性ꎮ
除了含 Ｐ 的配体外ꎬ含 Ｎ 的配体也引起了研究人员

的注意ꎮ Ｈａｎ 等[７]制备了一系列吡咯烷酮类配体改

性的铜基催化剂ꎬ发现 Ｎ－甲基吡咯烷酮(ＮＭＰ)的

效果最好ꎬ在 Ｃｕ 质量分数为 １２％、乙炔空速为

１８０ ｈ－１的条件下ꎬ其转化率可达 ９４􀆰 ２％ꎮ
鉴于铜基催化剂具有较低的价格和相对较好的

活性及含氮配体ꎬ具有较好的铜基催化剂改性效果ꎬ
笔者以 ２ꎬ５－二甲基吡嗪为配体ꎬ采用浸渍法制备了

改性的铜基催化剂ꎬ将其用于乙炔氢氯化反应中ꎬ对
其催化剂性能进行测试ꎬ并对催化剂进行表征ꎬ分析

催化机理ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 试剂

乙炔(Ｃ２Ｈ２)ꎬ≥９９􀆰 ９％ꎬ沈阳虹呈气体有限公

司生产ꎻ氯化氢(ＨＣｌ)ꎬ≥９９􀆰 ９％ꎬ山东淄博万利达特

气有限公司生产ꎻ柱状活性炭ꎬ颗粒密度为 ６９２ ｇ / Ｌꎬ
宁夏国宁活性炭有限公司生产ꎻ２ꎬ５ －二甲基吡嗪

(Ｃ６Ｈ８Ｎ２)ꎬ上海麦克林生化科技股份有限公司生

产ꎻＣｕＣｌ２􀅰２Ｈ２Ｏꎬ天津市恒兴化学试剂制造有限公

司生产ꎻ氮气、高纯氢气ꎬ沈阳顺泰特种气体有限公

司生产ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂表征

利用美国安捷伦公司生产的 Ａｇｉｌｅｎｔ ７２５ 电感

耦合等离子体发射光谱仪进行 ＩＣＰ 测试ꎬ以确定催

化剂中 Ｃｕ 的负载量ꎻ利用北京尼高力公司生产的

ＮＥＸＵＳ 型傅里叶红外光谱仪(ＦＴ－ＩＲ)进行红外测

试ꎻ利用德国布鲁克公司生产的 Ｄ８ 型 Ｘ 射线衍射

(ＸＲＤ)仪对催化剂进行测试ꎬ２θ 为 １０~９０°ꎬ扫描速

度为 ５(°) / ｍｉｎꎻ利用北京恒久公司生产的 ＨＴＣ－４

热重分析仪(ＴＧ)进行失重速率测试ꎬ在氮气氛围下

从室温升至 ８００℃ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂的制备

柱状活性炭的预处理:将柱状活性炭进行酸洗、
水洗ꎬ以除去活性炭中的杂质ꎮ 其步骤为:将称量好

的柱状活性炭放入 １ ｍｏｌ / Ｌ 的盐酸溶液中ꎬ在恒温

水浴锅中保持 ７０℃密封 ５ ｈꎬ然后冷却、过滤ꎬ并用

去离子水清洗ꎮ 在 １４０℃下干燥 １８ ｈꎬ得到处理好

的柱状活性炭ꎮ
将 ２􀆰 ６９３ ｇ ＣｕＣｌ２􀅰２Ｈ２Ｏ 固体溶于 １ ｍｏｌ / Ｌ 的盐

酸中ꎬ加入 ０􀆰 ５ ｇ ２ꎬ５－二甲基吡嗪溶液ꎬ用玻璃棒搅

拌 ５ ｍｉｎꎬ然后放入 ３ ｇ 柱状活性炭上ꎬ在集热式恒

温加热磁力搅拌器中于 ７０℃ 下密封保持 ４ ｈꎮ 在

１４０℃下干燥 １８ ｈꎬ制得铜表观质量分数为 １７％的改

性催化剂ꎬ记为 １７％ ＤＭＰ－ＣｕＣｌ２ / ＡＣꎮ 按照相同方

法ꎬ称取不同质量的氯化铜ꎬ制备了不同铜质量分数

的催化剂ꎮ
为进行比较ꎬ制备了不加配体的氯化铜催化剂ꎬ

记为 １７％ ＣｕＣｌ２ / ＡＣꎮ
１􀆰 ４　 催化性能测试

利用固定床反应器对所制备的催化剂在乙炔氢

氯化反应中的活性进行评价ꎬ实验装置如图 １ 所示ꎮ
氯化氢和乙炔气体经过干燥和计量后ꎬ在预混器中

混合后进入反应器ꎬ反应器为内径 ８ ｍｍ、长度

３００ ｍｍ 的不锈钢管ꎬ反应器内装 ３􀆰 ５ ｇ 催化剂ꎬＨＣｌ
与 Ｃ２Ｈ２ 的进料摩尔比为 １􀆰 ０５ ∶１ꎬＣ２Ｈ２ 的体积空速

为 ５０ ｈ－１ꎮ 反应器外采用管式炉加热ꎬ催化剂床层

内部装有热电偶铠套ꎬ反应温度设定为 １４０℃ꎮ 反

应开始前用 Ｎ２ 吹扫反应管路ꎬ再用氯化氢气体活化

催化剂 ３０ ｍｉｎꎬ然后通入乙炔气体进行反应ꎮ 反应

后的混合气用 Ａｇｉｌｅｎｔ ７８９０Ｎ 型气相色谱仪进行分

析ꎬ色谱柱为 ＧＤＸ－３０１ꎬ色谱检测条件为:高纯氢气

作载气ꎬ柱箱温度为 １００℃ꎬ进样口温度为 １１０℃ꎬ检
测口的温度为 １２０℃ꎬ检测器类型为热导检测ꎮ

图 １　 乙炔氢氯化反应实验装置示意图
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２　 实验结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂的性能

２ꎬ５－二甲基吡嗪改性的铜基催化剂的催化性

能测试结果如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２ 中可以看出ꎬ当铜

的表观质量分数从 ４％增加到 １７％时ꎬ乙炔转化率

随之提高ꎮ 铜质量分数为 １７％时ꎬ反应初期乙炔转

化率可达 ７４􀆰 ０２％ꎮ 随着反应的进行ꎬ乙炔转化率

呈下降趋势ꎬ在反应 ３ ｈ 后趋于稳定ꎬ约为 ６８％ꎬ氯
乙烯选择性可达 ９７􀆰 １９％ꎮ 当铜的表观质量分数为

２４％时ꎬ乙炔转化率明显下降ꎬ说明过多的铜质量分

数并不能提高催化性能ꎮ 不加入 ２ꎬ５－二甲基吡嗪

时ꎬ１７％ ＣｕＣｌ２ / ＡＣ 催化剂的乙炔初期转化率仅为

６５􀆰 ９９％ꎬ氯乙烯选择性为 ９５􀆰 ７３％ꎮ 与 １７％ ＤＭＰ－
ＣｕＣｌ２ / ＡＣ 相比ꎬ乙炔转化率低 ８􀆰 ０３％ꎬ这种性能差

异是由于配体加入到催化剂中产生的结果ꎮ 未进行

负载的活性炭(ＡＣ)的催化性能很低ꎬ乙炔转化率低

于 ２０％ꎬ说明只有载体不能达到很好的催化效果ꎬ
铜组分是催化剂中的主要活性组分[８]ꎮ

(ａ)对转化率的影响

(ｂ)对选择性的影响

１—ＡＣꎻ２—４％ ＤＭＰ－ＣｕＣｌ２ / ＡＣꎻ３—７％ ＤＭＰ－ＣｕＣｌ２ / ＡＣꎻ

４—１０％ ＤＭＰ－ＣｕＣｌ２ / ＡＣꎻ５—１２％ ＤＭＰ－ＣｕＣｌ２ / ＡＣꎻ

６—１５％ ＤＭＰ－ＣｕＣｌ２ / ＡＣꎻ７—１７％ ＤＭＰ－ＣｕＣｌ２ / ＡＣꎻ

８—２４％ ＤＭＰ－ＣｕＣｌ２ / ＡＣꎻ９—１７％ ＣｕＣｌ２ / ＡＣ

图 ２　 不同铜质量分数催化剂的催化性能

为得到催化剂中铜物种的真实质量分数ꎬ对
１７％ ＤＭＰ － ＣｕＣｌ２ / ＡＣ 和 １７％ ＣｕＣｌ２ / ＡＣ 进行了

ＩＣＰ－ＡＥＳ 测试ꎬ结果 １７％ ＤＭＰ －ＣｕＣｌ２ / ＡＣ 和 １７％
ＣｕＣｌ２ / ＡＣ 催化剂中铜质量分数分别为 １４􀆰 ９３％和

１６􀆰 ２０％ꎮ 结合图 ２(ａ)可见ꎬ加入 ２ꎬ５－二甲基吡嗪

的催化剂可以在较低的铜质量分数下取得更高的乙

炔转化率ꎮ 说明加入的含氮配体 ２ꎬ５－二甲基吡嗪

对铜基催化剂起到了明显的改性作用ꎬ使催化性能

得到了提高ꎬ可以使用更少的铜来取得更好的催化

效果ꎮ
２􀆰 ２　 催化剂的表征结果

新鲜催化剂的红外光谱图如图 ３ 所示ꎮ 为方便

对照分析ꎬ对纯 ２ꎬ５－二甲基吡嗪(ＤＭＰ)和仅负载

２ꎬ５－二甲基吡嗪(ＤＭＰ / ＡＣ)的样品也进行了红外

光谱测试ꎬ如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３ 中可以看出ꎬ在

２ꎬ５－二甲基吡嗪红外光谱中ꎬ２ ９６０ ｃｍ－１处有明显

的吸收峰ꎬ此处为甲基基团的红外吸收峰ꎬ但在

ＤＭＰ－ＣｕＣｌ２ / ＡＣ 红外光谱中ꎬ甲基红外吸收峰红移

到 ２ ９７０ ｃｍ－１ꎬ相差 １０ ｃｍ－１ꎬ甲基基团的吸收增强

是由于电子转移到另一个接受电子的基团上ꎬ有助

于其他化学键变弱ꎬ形成新的化学键ꎮ ２ꎬ５－二甲基

吡嗪的红外光谱在 １ ６５０ ｃｍ－１存在吸收峰ꎬ这是芳

香族 Ｃ—Ｎ 键的红外吸收峰[９]ꎬ在 ＤＭＰ－ＣｕＣｌ２ / ＡＣ
的红外光谱中ꎬ该 Ｃ—Ｎ 键蓝移到 １ ６３０ ｃｍ－１处ꎬ相
差 ２０ ｃｍ－１ꎬ表明由于甲基基团的存在ꎬ使电子发生

了迁移ꎬ所以该 Ｃ—Ｎ 键变弱ꎮ 通过上述分析ꎬ甲基

是供电子基团ꎬ会使电子转移和聚集ꎬ从而使活性物

质 Ｃｕ 更容易与配体配位ꎬ从而形成了 Ｃｕ—Ｎ 配位

键ꎬ新的化学键可以增加铜物种的稳定性ꎬ这是加入

２ꎬ５－二甲基吡嗪后催化剂性能提升的关键ꎮ

１—ＡＣꎻ２—ＣｕＣｌ２ / ＡＣꎻ３—ＤＭＰ－ＣｕＣｌ２ / ＡＣꎻ４—ＤＭＰꎻ５—ＤＭＰ / ＡＣ

图 ３　 新鲜催化剂的红外光谱图

新鲜催化剂与活性炭的 ＸＲＤ 如图 ４ 所示ꎮ 从

图 ４ 中可以看出ꎬ活性炭在 ２θ 为 ２５°和 ４３°有 ２ 个

明显的特征峰ꎬ此处为活性炭的衍射峰ꎬ分别对应活

性炭的 ００２ 和 １０１ 面[１０－１１]ꎮ 在加入活性物质后两

处峰明显变弱ꎬ说明活性物质铜元素已负载在活性

碳上ꎬ这与 ＩＣＰ － ＡＥＳ 表征结果相符ꎮ 活性炭在

２６􀆰 ７°处的衍射峰在负载 ＣｕＣｌ２ 后变强ꎬ而在负载

ＣｕＣｌ２ 和配体后变弱ꎬ说明配体与载体存在着相互
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作用关系ꎮ 与活性炭的 ＸＲＤ 衍射峰相比ꎬＣｕＣｌ２ /
ＡＣ 和 Ｐ － ＣｕＣｌ２ / ＡＣ 催化剂在 １６􀆰 ３、 ２２􀆰 １、 ３４􀆰 １、
４０􀆰 １°的衍射峰可归因于 ＣｕＣｌ２ 在活性炭上的负载ꎮ
根据参考文献 [ １２]ꎬ 其可能以 Ｃｕ ( ＯＨ) Ｃｌ 和

Ｃｕ２(ＯＨ) ３Ｃｌ 物种的形式被负载ꎮ 相比于 ＣｕＣｌ２ /
ＡＣꎬＤＭＰ－ＣｕＣｌ２ / ＡＣ 催化剂在这 ４ 处的衍射峰更

宽ꎬ这种更宽的衍射峰说明 ２ꎬ５－二甲基吡嗪配体可

以抑制铜物种的聚集ꎬ从而使铜活性位点在催化剂

中分散性更好ꎮ

１—Ｃｕ(ＯＨ)Ｃｌꎻ２—Ｃｕ２(ＯＨ) ３Ｃｌꎻ３—ＡＣꎻ４—ＣｕＣｌ２ / ＡＣꎻ

５—ＤＭＰ－ＣｕＣｌ２ / ＡＣ

图 ４　 新鲜催化剂与活性炭的 ＸＲＤ 谱图

反应前后 ＤＭＰ－ＣｕＣｌ２ / ＡＣ 与 ＣｕＣｌ２ / ＡＣ 催化剂

的热重分析图如图 ５ 所示ꎮ 从图 ５ 中可以看出ꎬ在
１５０℃以下出现的质量损失是由于催化剂表面吸附

的水分子等小分子脱附逸出所致[１３]ꎮ 在 １５０ ~
３５０℃之间的质量损失是由于在反应中催化剂表面

　 　 　 　 　 　 　

１—新 ＤＭＰ－ＣｕＣｌ２ / ＡＣ ＴＧꎻ２—废 ＤＭＰ－ＣｕＣｌ２ / ＡＣ ＴＧꎻ

３—新 ＤＭＰ－ＣｕＣｌ２ / ＡＣ ＤＴＧꎻ４—废 ＤＭＰ－ＣｕＣｌ２ / ＡＣ ＤＴＧ

(ａ)ＤＭＰ－ＣｕＣｌ２ / ＡＣ

１—新 ＣｕＣｌ２ / ＡＣ ＴＧꎻ２—废 ＣｕＣｌ２ / ＡＣ ＴＧꎻ

３—新 ＣｕＣｌ２ / ＡＣ ＤＴＧꎻ４—废 ＣｕＣｌ２ / ＡＣ ＤＴＧ

(ｂ)ＣｕＣｌ２ / ＡＣ

图 ５　 反应前后催化剂热重分析

形成的积碳燃烧造成的ꎮ 通常可以通过在 １５０ ~
３５０℃范围内反应后和反应前催化剂的质量损失差

值来计算催化剂在反应过程中的积碳量ꎮ 计算结果

如表 １ 所示ꎮ 由表 １ 可知ꎬＤＭＰ－ＣｕＣｌ２ / ＡＣ 催化剂

在反应前后质量损失分别为 ４􀆰 １７％和 ４􀆰 ９８％ꎬ积碳

量为 ０􀆰 ８１％ꎻ而 ＣｕＣｌ２ / ＡＣ 催化剂在反应前后质量

损失分别为 ４􀆰 ３５％和 １０􀆰 ７１％ꎬ积碳量为 ６􀆰 ３６％ꎮ
说明 ２ꎬ５－二甲基吡嗪的改性可以显著减少铜基催

化剂的积碳量ꎬ能够有效提高催化剂的抗积碳能力ꎬ
有助于延长催化剂的使用寿命ꎮ
表 １　 催化剂反应前后在 １５０~ ３５０℃范围内热重质量损失

　
反应前

质量损失 / ％
反应后

质量损失 / ％
积碳量 /

％

ＤＭＰ－ＣｕＣｌ２ / ＡＣ ４􀆰 １７ ４􀆰 ９８ ０􀆰 ８１
ＣｕＣｌ２ / ＡＣ ４􀆰 ３５ １０􀆰 ７１ ６􀆰 ３６

３　 结论

以柱状活性炭为载体ꎬ采用浸渍法制备了 ２ꎬ５－
二甲基吡嗪改性的氯化铜催化剂ꎬ在 １４０℃、乙炔的

体积空速为 ５０ ｈ－１、氯化氢与乙炔的摩尔比为 １􀆰 ０５ ∶１
条件下ꎬ测试了其在乙炔氢氯化反应中的催化性能ꎬ
并对催化剂进行了表征ꎬ分析了 ２ꎬ５－二甲基吡嗪提

高铜基催化剂性能的机理ꎮ 得到以下主要结论:
(１)铜表观质量分数为 １７％的 ２ꎬ５－二甲基吡嗪

改性的氯化铜催化剂具有最高的催化性能ꎬ乙炔转

化率可达 ７４􀆰 ０２％ꎬ氯乙烯选择性可达 ９７􀆰 １９％ꎬ其
性能高于未改性的氯化铜催化剂ꎮ

(２)采用 ２ꎬ５－二甲基吡嗪改性能够减少铜物种

的聚集ꎬ有利于提高铜物种在载体上的分散性ꎬ从而

有利于提高催化活性ꎮ 铜与 ２ꎬ５－二甲基吡嗪分子

中的 Ｎ 原子可形成 Ｃｕ—Ｎ 配位键ꎬＮ 原子能够锚定

铜原子ꎬ从而使其稳定ꎬ这是其提高催化性能的

原因ꎮ
(３)采用 ２ꎬ５－二甲基吡嗪改性能够显著减少氯

化铜催化剂在反应过程中的积碳量ꎬ有效提高催化

剂的抗积碳能力ꎬ从而减少了催化剂因积碳而产生

的失活现象ꎮ
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