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摘要:采用湿浸渍法制备了 ＺｎＣｌ２ / ＡＣ(活性炭)催化剂并用于乙二醇氢氯化反应合成 ２－氯乙醇ꎬ通过 ＸＲＤ、ＦＴ－ＩＲ、Ｐｙ－ＩＲ
和 Ｎ２ 等温吸附－脱附等手段对催化剂进行表征ꎬ考察了 ＺｎＣｌ２ 负载量对 ＡＣ 的物化性质和催化活性的影响ꎮ 结果表明ꎬ负载

ＺｎＣｌ２ 后ꎬＡＣ 上的 Ｌｅｗｉｓ 酸位点数量显著增加ꎬ催化活性得到显著增强ꎮ 在温度为 ２２０℃、ＬＨＳＶ 为 １ ｈ－１、ｎ(ＨＣｌ) / ｎ(ＥＧ)为 ２ ∶１
时ꎬ１０％ ＺｎＣｌ２ / ＡＣ 催化剂表现出最佳催化性能ꎬ乙二醇转化率和 ２－氯乙醇选择性分别为 ８８􀆰 ２６％和 ９３􀆰 ５７％ꎮ
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ｅｔｈｙｌｅｎｅ ｇｌｙｃｏｌꎬａｉｍｉｎｇ ｆｏｒ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ａｎｄ ｓａｆｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ２￣ｃｈｌｏｒｏｅｔｈａｎｏｌ ａｎｄ ａｄｄｒｅｓｓｉｎｇ ｔｈｅ ｃｕｒｒｅｎｔ ｓｕｒｐｌｕｓ ｏｆ ｅｔｈｙｌｅｎｅ
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　 　 ２－氯乙醇(ＥＣＨ)作为一种重要的化学中间体ꎬ
广泛用于生产药物、医药中间体和杀虫剂ꎬ此外ꎬ其
还是合成塑料、橡胶和表面活性剂等各种化学品的

原料[１－２]ꎮ 目前 ＥＣＨ 的合成方法为乙烯次氯酸化

法和环氧乙烷法[３－４]ꎮ 其中乙烯次氯酸化法虽简

单ꎬ但其生成的次氯酸对环境有害ꎬ耗能高ꎬ副产物

多ꎮ 环氧乙烷法存在极大的安全隐患且设备要求

高ꎮ 因此ꎬ探寻更加高效、环保的替代路线合成

ＥＣＨ 变得尤为关键ꎮ
随着煤制乙醇(ＥＧ)技术的发展ꎬＥＧ 产能迅速

增长[５]ꎮ 面对“双碳”战略政策的推动和绿色化学

的行业趋势[６－７]ꎬ下游聚酯产品需求增速的放缓[８]ꎬ
市场出现 ＥＧ 供大于求局面[９]ꎮ 在此背景下ꎬ迫切

需要进行工艺上的探索和优化ꎬ将 ＥＧ 转化为更具

价值的化学品ꎬ从而推动 ＥＧ 资源的更加可持续和

有效利用ꎮ 以 ＥＧ 和氯化氢(ＨＣｌ)为原料的 ＥＧ 氢

氯化法为合成 ＥＣＨ 提供了一条直接、高效的途径ꎬ
无需额外的中间步骤或复杂反应ꎮ ＥＧ 氢氯化法因

其原料易得、运输和贮存安全和产物选择性高等优

点ꎬ被认为是极具市场竞争力和前景的 ＥＣＨ 合成

工艺[４]ꎮ
笔者采用不同含量的 ＺｎＣｌ２ 对 ＡＣ 进行改性ꎬ并

将其应用于 ＥＧ 氢氯化反应ꎮ 考察了 ＺｎＣｌ２ 负载量

对 ＡＣ 的物化性质和催化活性的影响ꎮ 结合催化剂

的酸性位点分布ꎬ推测了 ＥＧ 在 ＺｎＣｌ２ / ＡＣ 催化剂上

氢氯化的反应机理ꎮ
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２０２４ 年 １０ 月 赵萌达等:负载型 ＺｎＣｌ２ / ＡＣ 催化剂用于乙二醇氢氯化反应的研究

１　 材料与试剂

乙二 醇 ( ＥＧꎬ Ｃ４Ｈ８Ｏ３ꎬ ９９􀆰 ９％)、 氢 氧 化 钠

(ＮａＯＨꎬ９７％)、无水乙醇(Ｃ２Ｈ５ＯＨꎬ>９９􀆰 ９％)、１ꎬ２－
二氯乙烷(ＥＤＣꎬＣ２Ｈ４Ｃｌ２ꎬ>９９􀆰 ８％)ꎬ阿拉丁(上海)
生化 科 技 股 份 有 限 公 司 生 产ꎻ 氯 化 锌 ( ＺｎＣｌ２ꎬ
９９􀆰 ９５％)ꎬ麦克林(上海)生化科技股份有限公司生

产ꎻ２－氯乙醇(ＥＣＨꎬＣ２Ｈ５ＣｌＯꎬ９９􀆰 ５％)ꎬ上海隆聚检

测技术有限公司生产ꎻ氯化氢气体(ＨＣｌ)ꎬ山东言赫

化工有限公司生产ꎻ椰壳活性炭(ＡＣ)ꎬ绿之源活性

炭有限公司生产ꎻ石英砂(２０ ~ ４０ 目)ꎬ铭海石英砂

厂生产ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 催化剂的制备

采用湿浸渍法制备 ＺｎＣｌ２ / ＡＣ 催化剂ꎮ 首先ꎬ
在 １００℃下用浓盐酸对 ＡＣ 进行预处理去除表面杂

质ꎬ然后采用一定浓度的 ＺｎＣｌ２ 溶液对处理后的 ＡＣ
进行超声浸渍ꎮ 在 １２０℃下真空干燥后ꎬ在 Ｎ２ 气氛

中以 ３℃ / ｍｉｎ 的升温速率ꎬ在 ２００℃下焙烧 １ ｈꎬ再
在 ４００℃下焙烧 ３ ｈꎮ 最后在 ＨＣｌ 气氛中ꎬ２００℃下

焙烧 ５ ｈꎮ 样品被命名为 ＸＺｎＣｌ２ / ＡＣꎬ其中 Ｘ 为

ＺｎＣｌ２ 的负载质量分数ꎬ％ꎮ
２􀆰 ２　 催化剂的表征

利用德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司生产的 Ｄ８ Ｄｉｓｃｏｖｅｒ 型 Ｘ
射线衍射仪(ＸＲＤ)对样品进行晶型和晶面分析ꎬＣｕ
靶 Ｋα 辐射ꎬ输出功率为 ２􀆰 ２ ｋＷꎬ２θ 扫描范围为 ５~
９０°ꎬ扫描速度为 ６° / ｍｉｎꎮ 利用美国 Ｔｈｅｒｍｏ 公司生

产的 Ｎｉｃｏｌｅｔ ＮＥＸＵＳ ４７０ 型傅里叶红外光谱分析仪

(ＦＴ－ＩＲ)分析催化剂在红外区域的吸收光谱ꎬ测试

范围 ４００~４ ０００ ｃｍ－１ꎮ 利用美国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ 公司

生产的 ＡＳＡＰ ２０２０ ＰＬＵＳ ＨＤ ８８ 型吸附仪对催化剂

进行比表面积以及孔隙度分析ꎮ 催化剂的平均孔径

大小通过 Ｈｏｒｖａｔｈ－Ｋａｗａｚｏｅ (ＨＫ)模型进行计算ꎬ比
表面积和孔容数据通过 Ｄｅｎｓｉｔｙ Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ Ｔｈｅｏｒｙ
(ＤＦＴ)模型进行计算ꎮ 利用美国 Ｐｅｒｋｉｎ Ｅｌｍｅｒ 公司

生产的 Ｏｐｔｉｍａ ７３００ｖ 型电感耦合等离子体发射光谱

仪(ＩＣＰ－ＯＥＳ)测定催化剂中 ＺｎＣｌ２ 含量ꎮ 利用德国

Ｂｒｕｋｅｒ 公司生产的 Ｔｅｎｓｏｒ ２７ 型傅里叶红外光谱分

析仪记录 Ｐｙ－ＩＲ 光谱ꎬ对催化剂的酸性质进行分

析ꎬ样品在 ３５０℃条件下预处理 １ ｈꎬ在常温下吸附

吡啶ꎬ平衡 ３０ ｍｉｎꎬ升温至 ２５０℃抽真空 ３０ ｍｉｎꎬ冷
却至室温采集谱图ꎮ 利用美国 ＴＡ 公司生产的

ＳＤＴ / Ｑ－６００ 型同步热分析仪(ＴＧ)对催化剂热稳定

性进行热重测试ꎬ测试范围 ２５ ~ ７５０℃ꎬ升温速率为

１０℃ / ｍｉｎꎮ
２􀆰 ３　 催化剂活性评价

在内径 １５ ｍｍ 的常压固定床石英反应器中对

ＺｎＣｌ２ / ＡＣ 催化 ＥＧ 氢氯化反应的性能进行评价ꎮ 将

３􀆰 ５ ｇ 的 ２０ ~ ４０ 目 ＺｎＣｌ２ / ＡＣ 催化剂填充至反应器

恒温段的中心区域ꎬ并用同粒径的石英砂填充其余

部分ꎬ以确保 ＥＧ 和 ＨＣｌ 的充分接触ꎮ 该反应器配

置了一个放置在催化剂床层中心处的热电偶ꎬ以确

定反应温度ꎮ 检查装置的气密性后ꎬ催化剂在

２５０℃、８０ ｍＬ / ｍｉｎ 的 ＨＣｌ 气流中预处理 ３ ｈ 以除去

水分并对其进行活化ꎬ然后将体系冷却至所需的反

应温度ꎮ ＥＧ 通过双柱塞泵以设定流量输送ꎬ先经

过预热器预热ꎬ然后与 ＨＣｌ 一同进入石英反应器ꎮ
反应产物在流出前经由填装有氧化钙的中和柱除去

水和 ＨＣｌꎬ防止水和 ＨＣｌ 注入到气相色谱仪造成腐

蚀ꎮ 随后通过冷凝装置收集液相产物ꎮ 产物经过滤

后使用气相色谱仪对 ＥＧ 和 ＥＣＨ 进行定量分析ꎮ

３　 结果与分析

３􀆰 １　 催化剂的表征

３􀆰 １􀆰 １　 催化剂的 ＸＲＤ 分析

利用 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤ)进行催化剂的物相

结构表征ꎬ结果如图 １ 所示ꎮ 由图 １ 可知ꎬ在 ２θ 为

２０~３０°处ꎬ催化剂的衍射谱中均存在 １ 个弥散的宽

峰ꎬ这是无定形 Ｃ(００２)晶面的衍射ꎬ表明催化剂都

是由聚芳香碳层组成的无定形碳[１０] ꎮ 在 ２θ 为

４０ ~５０°处ꎬ催化剂的衍射谱中均存在 １ 个弱衍射

峰ꎬ这是类石墨碳的(１００)晶面的衍射ꎬ归属于石

墨结构的 α 轴[１１] ꎮ 值得注意的是ꎬ所有催化剂材

料上均未检测到 ＺｎＣｌ２ 相ꎬ表明 ＺｎＣｌ２ 在 ＡＣ 中高度

分散[１２－１３]ꎮ

１—ＡＣꎻ２—６％ ＺｎＣｌ２ / ＡＣꎻ３—８％ ＺｎＣｌ２ / ＡＣꎻ

４—１０％ ＺｎＣｌ２ / ＡＣꎻ５—１２％ ＺｎＣｌ２ / ＡＣꎻ６—１４％ ＺｎＣｌ２ / ＡＣ

图 １　 不同 ＺｎＣｌ２ 负载质量分数的 ＡＣ 的

ＸＲＤ 谱图
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３􀆰 １􀆰 ２　 催化剂的 ＩＣＰ 和 Ｎ２ 等温吸附－脱附表征

利用电感耦合等离子发射光谱( ＩＣＰ －ＯＥＳ)对

不同 ＺｎＣｌ２ 负载质量分数的 ＡＣ 进行分析[１４]ꎬ结果

如表 １ 所示ꎮ 由表 １ 中可以看出ꎬ实际的 ＺｎＣｌ２ 负

载质量分数与理论负载质量分数之间的差异均小于

８％ꎮ 证实了 ＺｎＣｌ２ 负载步骤的可控性和复现性ꎮ
表 １　 催化剂的织构性质

催化剂
ＺｎＣｌ２ 负载

质量分数① / ％

比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

孔容 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

平均孔径 /
ｎｍ

ＡＣ — ７８４ ０􀆰 ２６ ０􀆰 ７３

６％ ＺｎＣｌ２ / ＡＣ ５􀆰 ５６ ５０５ ０􀆰 １８ ０􀆰 ７７

８％ ＺｎＣｌ２ / ＡＣ ７􀆰 ５２ ４６４ ０􀆰 １６ ０􀆰 ７８

１０％ ＺｎＣｌ２ / ＡＣ ９􀆰 ７３ ４６５ ０􀆰 １６ ０􀆰 ７８

１２％ ＺｎＣｌ２ / ＡＣ １１􀆰 ２７ ３９４ ０􀆰 １４ ０􀆰 ８３

１４％ ＺｎＣｌ２ / ＡＣ １３􀆰 ０４ ３１５ ０􀆰 １０ ０􀆰 ９２

　 　 注:①通过 ＩＣＰ－ＯＥＳ 测定ꎮ

随着 ＺｎＣｌ２ 负载质量分数的增加ꎬＺｎＣｌ２ / ＡＣ 的

比表面积和孔容均呈现下降趋势ꎮ 这是由于过量的

ＺｎＣｌ２ 分子侵入了 ＡＣ 的微孔道ꎬ占据了部分原有的

孔隙ꎬ导致孔径偏差ꎬ进而引发孔体积和比表面积减

小[１５]ꎮ 随着 ＺｎＣｌ２ 负载质量分数的增加ꎬＺｎＣｌ２ 分

子会在孔道内形成聚集体ꎬ导致孔径的增大ꎮ 即大

量的 ＺｎＣｌ２ 分子会偏好于在特定的孔道区域内聚

集ꎬ而不是均匀地分布在整个孔道中ꎮ 这种局部的

ＺｎＣｌ２ 堆积会阻塞孔道的某一部分ꎬ从而形成更大

的有效孔径ꎮ 因此选择合适的 ＺｎＣｌ２ 的负载质量分

数有利于 ＺｎＣｌ２ 分子均匀分布在 ＡＣ 的表面和孔中ꎬ
从而达到最佳的催化效率ꎮ
３􀆰 １􀆰 ３　 催化剂的 ＦＴ－ＩＲ 分析

不同 ＺｎＣｌ２ 负载质量分数的 ＡＣ 的 ＦＴ－ＩＲ 谱图如

图 ２ 所示ꎮ 从图 ２ 中可以看出ꎬ每个样品在 １ ５９０ ｃｍ－１

处均出现 １ 个吸收峰ꎬ这可归因于多环芳香碳中的

Ｃ􀪅􀪅Ｃ 伸缩振动[１６]ꎮ 在 ６１６ ｃｍ－１和 ７６８ ｃｍ－１处观察

到的吸收峰主要与芳香化合物中 Ｃ—Ｈ 的平面外弯

曲振动相关ꎮ 而位于 １ １２８ ｃｍ－１的吸收峰则与醇、
醚或酚的 Ｃ—Ｏ 伸缩振动有关ꎮ 羟基、羰基、醚或酚

以及芳香族化合物的存在可归因于椰壳的木质纤维

素结构ꎮ 在 １ ６９４ ｃｍ－１和 ２ ９１３ ｃｍ－１附近的吸收峰

分别对应于—ＣＯＯＨ 基团中的 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 和—ＯＨ 伸缩

振动[１７]ꎬ 表 明 负 载 ＺｎＣｌ２ 后ꎬ ＡＣ 表 面 均 存 在

—ＣＯＯＨ 基团ꎮ 随着 ＺｎＣｌ２ 负载质量分数的增

加ꎬ—ＣＯＯＨ 基团的特征峰强度也相应增强ꎮ 在

３ ４３７ ｃｍ－１处的红外吸收峰是酚—ＯＨ 基团的伸缩

振动和吸附水分子中—ＯＨ 基团的对称和非对称伸

缩振动共同作用的结果[１８]ꎮ

１—ＡＣꎻ２—６％ ＺｎＣｌ２ / ＡＣꎻ３—８％ ＺｎＣｌ２ / ＡＣꎻ４—１０％ ＺｎＣｌ２ / ＡＣꎻ

５—１２％ ＺｎＣｌ２ / ＡＣꎻ６—１４％ ＺｎＣｌ２ / ＡＣ

图 ２　 不同 ＺｎＣｌ２ 负载质量分数的 ＡＣ 的

ＦＴ－ＩＲ 光谱图

３􀆰 １􀆰 ４　 催化剂的 ＴＧ－ＤＴＧ 表征

利用 ＴＧ－ＤＴＧ 对 １０％ ＺｎＣｌ２ / ＡＣ 的热化学稳定

性进行分析ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３ 中可以看出ꎬ
ＴＧ 曲线显示了 ３ 个温度区ꎬ反映催化剂的失重行为

主要分为 ３ 个阶段:第 １ 阶段ꎬ加热过程的早期发生

了热效应ꎬ即 ＴＧ 曲线在 ７８℃时出现吸热峰ꎮ 此阶

段中 ＴＧ 曲线中的质量损失约为 ９􀆰 １７％ꎬ主要是由

于 ＺｎＣｌ２ 中的水分子损失和表面吸附水的脱附引

起[１９]ꎻ第 ２ 阶段为 １８１~３２７℃范围内ꎬＴＧ 曲线中的

质量损失仅为 ０􀆰 ３４％ꎬ表明在 ＥＧ 氢氯化反应温度

下ꎬ催化剂无明显质量损失ꎬ显示出良好的热稳定

性ꎻ第 ３ 阶段为 ３２７ ~ ７４６℃范围内ꎬＴＧ 曲线出现 １
个明 显 的 宽 峰ꎬ ＴＧ 曲 线 出 现 快 速 质 量 损 失

(７４􀆰 ７６％)ꎮ 这可归因于 ＺｎＣｌ２ 分解释放氯气、碳材

料结构重整和 ＡＣ 在高温下的进一步碳化ꎮ 由于炭

在 ＡＣ 中的燃烧ꎬ质量损失速率变快ꎬ在 ５７７℃时ꎬ催
化剂失重速率达到最大ꎮ

１—ＴＧꎻ２—ＤＴＧ

图 ３　 １０％ ＺｎＣｌ２ / ＡＣ 的 ＴＧ－ＤＴＧ 曲线

３􀆰 １􀆰 ５　 催化剂的 ＰＹ－ＩＲ 表征

利用 Ｐｙ－ＩＲ 光谱仪对不同 ＺｎＣｌ２ 负载质量分数

的 ＡＣ 的酸性质进行对比研究ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ
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从图 ４ 中可以看出ꎬ在 １ ４５０ ｃｍ－１和 １ ５４０ ｃｍ－１附近

出现的 ２ 个吸收峰分别对应于吸附在 Ｌｅｗｉｓ 酸位点

和 Ｂｒöｎｓｔｅｄ 酸位点上的吡啶分子的特征振动峰ꎮ 在

１ ４９０ ｃｍ－１和 １ ６３５ ｃｍ－１附近的吸收峰通常被归类

为 Ｌｅｗｉｓ 酸位点和 Ｂｒöｎｓｔｅｄ 酸位点的协同作用[２０]ꎮ
在 １ ６０８ ｃｍ－１ 处的强吸收峰归属于 Ｚｎ 物种和

Ｂｒöｎｓｔｅｄ 酸之间形成的 ＺｎＯＨ＋物种ꎬ通常用 Ｚｎ－Ｌ
表示[１０ꎬ２１]ꎮ

１—６％ ＺｎＣｌ２ / ＡＣꎻ２—８％ ＺｎＣｌ２ / ＡＣꎻ３—１０％ ＺｎＣｌ２ / ＡＣꎻ

４—１２％ ＺｎＣｌ２ / ＡＣꎻ５—１４％ ＺｎＣｌ２ / ＡＣ

图 ４　 各样品的 Ｐｙ－ＩＲ 谱图

ＺｎＣｌ２ / ＡＣ 的上存在较多的 Ｌｅｗｉｓ 酸位点和微

量的 Ｂｒöｎｓｔｅｄ 酸位点ꎬ表明 ＺｎＣｌ２ / ＡＣ 催化剂上的大

部分酸位点为 Ｌｅｗｉｓ 酸类型ꎮ ＡＣ 表面 Ｂｒöｎｓｔｅｄ 酸

位点的产生可归因于其表面—ＣＯＯＨ 基团和酚

—ＯＨ 基团的存在ꎮ 随着 ＺｎＣｌ２ 负载量的增加ꎬ
Ｌｅｗｉｓ 酸中心的特征峰(１ ４４５ ｃｍ－１)强度显著增强ꎬ
Ｂｒöｎｓｔｅｄ 酸中心的特征峰(１ ５４０ ｃｍ－１)强度无明显

变化ꎮ 不同 ＺｎＣｌ２ 负载质量分数的 ＡＣ 表面酸中心

浓度如表 ２ 所示ꎮ 由表 ２ 可知ꎬ随着 ＺｎＣｌ２ 负载质

量分数的增加ꎬ催化剂的总酸量不断增加ꎬ其中

Ｌｅｗｉｓ 酸酸量显著增加ꎬ而 Ｂｒöｎｓｔｅｄ 酸酸量增加程度

较小ꎮ 这可归因于 Ｚｎ 物种本身具有一定的 Ｌｅｗｉｓ
酸位点ꎬ在 ＡＣ 表面的累积增加了 Ｌｅｗｉｓ 酸位点的数

量ꎬ以及 Ｚｎ 物种会和 Ｂｒöｎｓｔｅｄ 酸位点相互作用形成

ＺｎＯＨ＋ꎬ产生 Ｚｎ－Ｌ 酸位点ꎮ 在１ ４９２ ｃｍ－１和１ ６３８ ｃｍ－１

　 　 　 　 　 　 　表 ２　 催化剂的表面酸中心浓度

催化剂
酸量① / (μｍｏｌ􀅰ｇ－１)

总计 Ｂｒöｎｓｔｅｄ 酸 Ｌｅｗｉｓ 酸
Ｂ / Ｌ②

６％ ＺｎＣｌ２ / ＡＣ ８􀆰 ７６ ０􀆰 ７５ ８􀆰 ０１ ０􀆰 ０９

８％ ＺｎＣｌ２ / ＡＣ １２􀆰 ４２ １􀆰 ２４ １１􀆰 １８ ０􀆰 １１

１０％ ＺｎＣｌ２ / ＡＣ １３􀆰 １９ １􀆰 ４３ １１􀆰 ７６ ０􀆰 １２

１２％ ＺｎＣｌ２ / ＡＣ １９􀆰 ３２ １􀆰 ４２ １７􀆰 ９０ ０􀆰 ０８

１４％ ＺｎＣｌ２ / ＡＣ ２１􀆰 ４０ １􀆰 ６５ １９􀆰 ７５ ０􀆰 ０８

　 　 注:①通过对 Ｐｙ－ ＩＲ 光谱进行高斯函数拟合和积分确定ꎻ②
Ｂｒöｎｓｔｅｄ 酸与 Ｌｅｗｉｓ 酸的酸量比值ꎮ

附近的对应于 Ｂｒöｎｓｔｅｄ 酸和 Ｌｅｗｉｓ 酸协同作用的特

征峰强度随 ＺｎＣｌ２ 负载质量分数的增加而增强ꎬ这
是由于催化剂上的 Ｌｅｗｉｓ 酸位点数量显著增强所

致ꎮ 并且催化剂的 Ｂ / Ｌ 比值呈现先升高后降低趋

势ꎬ在 ＺｎＣｌ２ 负载质量分数为 １０％时达到最大值ꎮ
表明 ＺｎＣｌ２ 负载质量分数的改变不仅改变了催化剂

酸量ꎬ也影响了催化剂 Ｂｒöｎｓｔｅｄ 酸与 Ｌｅｗｉｓ 酸的酸

量比值ꎮ
３􀆰 ２　 催化活性评价

３􀆰 ２􀆰 １　 ＺｎＣｌ２ 负载质量分数的影响

制备了 ５ 种不同 ＺｎＣｌ２ 负载质量分数的 ＡＣ 用

于 ＥＧ 氢氯化反应ꎬ并与 ＡＣ 进行催化活性比较ꎬ结
果如表 ３ 所示ꎮ 随着 ＺｎＣｌ２ 负载质量分数从 ６％增

加到 １０％ꎬＥＧ 转化率和 ＥＣＨ 选择性也随之增加ꎬ这
是由于高 ＺｎＣｌ２ 负载质量分数的催化剂具有较高的

酸量和 Ｌｅｗｉｓ 酸位点数量ꎮ 并且 ＺｎＣｌ２ 分散均匀ꎬ具
有更好的质量扩散性能和传质能力ꎬ从而提高了催

化剂的催化活性ꎮ 当负载质量分数从 １０％增加到

１４％时ꎬ转化率趋于稳定ꎬ无明显增加ꎬＥＣＨ 选择性

降至 ８６􀆰 ５４％ꎬ这是由于过量的 ＺｎＣｌ２ 对 ＡＣ 孔隙的

覆盖和封闭ꎬ导致催化剂表面积减小ꎬ活性位点数量

减少ꎮ 结果表明ꎬ ＺｎＣｌ２ 的最佳负载质量分数为

１０％ꎬ此时催化剂的催化性能最好ꎮ
表 ３　 不同催化剂的催化活性

催化剂
温度 /
℃

ｎ(ＨＣｌ) /
ｎ(ＥＧ)

ＬＨＳＶ /

ｈ－１

时间 /
ｈ

ＥＧ
转化

率 / ％

ＥＣＨ
选择

性 / ％

ＡＣ ２２０ ２ ∶１ １ ３ ９􀆰 ５４ ７６􀆰 ８４

６％ ＺｎＣｌ２ / ＡＣ ２２０ ２ ∶１ １ ３ ７８􀆰 ２１ ８０􀆰 ９２

８％ ＺｎＣｌ２ / ＡＣ ２２０ ２ ∶１ １ ３ ８６􀆰 ７０ ８３􀆰 ４４

１０％ ＺｎＣｌ２ / ＡＣ ２２０ ２ ∶１ １ ３ ８８􀆰 ２６ ９３􀆰 ５７

１２％ ＺｎＣｌ２ / ＡＣ ２２０ ２ ∶１ １ ３ ８８􀆰 ３３ ８６􀆰 ５４

１４％ ＺｎＣｌ２ / ＡＣ ２２０ ２ ∶１ １ ３ ８８􀆰 ４６ ７３􀆰 ８４

３􀆰 ２􀆰 ２　 反应温度的影响

反应温度对 １０％ ＺｎＣｌ２ / ＡＣ 催化 ＥＧ 氢氯化反

应生成 ＥＣＨ 的影响如表 ４ 所示ꎮ 从表 ４ 中可以看

出ꎬ当温度从 １８０℃升至 ２００℃时ꎬＥＧ 转化率和 ＥＣＨ
选择性均显著提高ꎮ 这是由于温度升高导致 ＥＧ 和

ＨＣｌ 从气－液相接触转为气－气相接触ꎬ增大了接触

面积的同时ꎬ也降低了 ＥＧ 黏度ꎬ提高了质量传递效

率ꎬ促进了反应的进行ꎮ 当温度升至 ２２０℃ 时ꎬＥＧ
转化率和 ＥＣＨ 选择性进一步提高ꎮ 然而ꎬ温度从
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２２０℃升至 ２６０℃ 时ꎬＥＧ 转化率的提升不显著ꎬ而
ＥＣＨ 选择性从 ９３􀆰 ５７％降至 ６８􀆰 ６６％ꎬ这是由于过高

的温度导致如 ＥＣＨ 和 ＨＣｌ 反应生成 ＥＤＣ 等副反应

的发生ꎬ从而降低了 ＥＣＨ 选择性ꎮ
表 ４　 不同反应温度下催化剂的催化活性

催化剂
温度 /
℃

ｎ(ＨＣｌ) /
ｎ(ＥＧ)

ＬＨＳＶ /

ｈ－１

时间 /
ｈ

ＥＧ
转化

率 / ％

ＥＣＨ
选择

性 / ％

１０％ ＺｎＣｌ２ / ＡＣ １８０ ２ ∶１ １ ３ ３５􀆰 ３０ ７１􀆰 ７８

１０％ ＺｎＣｌ２ / ＡＣ ２００ ２ ∶１ １ ３ ７５􀆰 ４５ ７２􀆰 ８８

１０％ ＺｎＣｌ２ / ＡＣ ２２０ ２ ∶１ １ ３ ８８􀆰 ２６ ９３􀆰 ５７

１０％ ＺｎＣｌ２ / ＡＣ ２４０ ２ ∶１ １ ３ ８９􀆰 ４２ ８１􀆰 ５４

１０％ ＺｎＣｌ２ / ＡＣ ２６０ ２ ∶１ １ ３ ８９􀆰 ５５ ６８􀆰 ６６

３􀆰 ２􀆰 ３　 液时空速的影响

液时空速(ＬＨＳＶ)对 １０％ ＺｎＣｌ２ / ＡＣ 催化 ＥＧ 氢

氯化反应生成 ＥＣＨ 的影响如表 ５ 所示ꎮ 从表 ５ 中

可以看出ꎬ当 ＬＨＳＶ 从 ０􀆰 ２ ｈ－１增至 １􀆰 ８ ｈ－１时ꎬＥＧ 转

化率逐渐降低ꎮ 这是因为过高的 ＬＨＳＶ 导致 ＥＧ 通

过反应器速度太快ꎬ缩短了与 ＺｎＣｌ２ / ＡＣ 表面的接

触时间ꎬ导致 ＥＧ 分子与 ＺｎＣｌ２ / ＡＣ 的相互作用时间

减少ꎬ进而降低了 ＥＧ 转化率ꎮ 然而ꎬＥＣＨ 选择性随

ＬＨＳＶ 的增加呈现先升高后下降趋势ꎮ 这是因为

ＬＨＳＶ 的适度增加ꎬ减少了传质限制ꎬ避免了 ＥＧ 浓

度边界层的形成ꎬ提高了 ＥＧ 和 ＺｎＣｌ２ / ＡＣ 的接触效

率ꎮ 然而ꎬ过高的 ＬＨＳＶ 导致反应器内温度分布不

均ꎬ部分区域过热ꎬ导致 ＥＧ 和 ＨＣｌ 反应生成 ＥＤＣ
等副反应的发生ꎮ

表 ５　 不同 ＬＨＳＶ 下催化剂的催化活性

催化剂
温度 /
℃

ｎ(ＨＣｌ) /
ｎ(ＥＧ)

ＬＨＳＶ /

ｈ－１

时间 /
ｈ

ＥＧ
转化

率 / ％

ＥＣＨ
选择

性 / ％

１０％ ＺｎＣｌ２ / ＡＣ ２２０ ２ ∶１ ０􀆰 ２ ３ ９０􀆰 ６８ ６８􀆰 ６２

１０％ ＺｎＣｌ２ / ＡＣ ２２０ ２ ∶１ ０􀆰 ６ ３ ８８􀆰 ４４ ８１􀆰 ０２

１０％ ＺｎＣｌ２ / ＡＣ ２２０ ２ ∶１ １􀆰 ０ ３ ８８􀆰 ２６ ９３􀆰 ５７

１０％ ＺｎＣｌ２ / ＡＣ ２２０ ２ ∶１ １􀆰 ４ ３ ７４􀆰 １２ ８４􀆰 ５５

１０％ ＺｎＣｌ２ / ＡＣ ２２０ ２ ∶１ １􀆰 ８ ３ ６１􀆰 ４７ ８０􀆰 ２９

３􀆰 ２􀆰 ４　 氯醇摩尔比的影响

氯醇摩尔比对 １０％ ＺｎＣｌ２ / ＡＣ 催化 ＥＧ 氢氯化

反应生成 ＥＣＨ 的影响如表 ６ 所示ꎮ 从表 ６ 中可以

看出ꎬ当氯醇摩尔比从 １ 增至 ３ 时ꎬＥＧ 转化率先增

高后趋于稳定ꎮ 这是因为一开始增加氯醇摩尔比

时ꎬ氯的增量占主导作用ꎬ推动了反应的正向进行ꎮ
但随着氯醇摩尔比的持续增加ꎬ反应达到平衡ꎮ 另

外ꎬＥＣＨ 选择性随氯醇摩尔比的提高先增后减ꎬ这
是由于较高的 ＨＣｌ 浓度促进了 ＥＣＨ 与 ＨＣｌ 生成

ＥＤＣ 等副反应的发生ꎮ
表 ６　 不同氯醇摩尔比下催化剂的催化活性

催化剂
温度 /
℃

ｎ(ＨＣｌ) /
ｎ(ＥＧ)

ＬＨＳＶ /

ｈ－１

时间 /
ｈ

ＥＧ
转化

率 / ％

ＥＣＨ
选择

性 / ％

１０％ ＺｎＣｌ２ / ＡＣ ２２０ １􀆰 ０ １ ３ ５６􀆰 ５７ ７７􀆰 ５３

１０％ ＺｎＣｌ２ / ＡＣ ２２０ １􀆰 ５ １ ３ ７７􀆰 ５１ ８５􀆰 ６２

１０％ ＺｎＣｌ２ / ＡＣ ２２０ ２􀆰 ０ １ ３ ８８􀆰 ２６ ９３􀆰 ５７

１０％ ＺｎＣｌ２ / ＡＣ ２２０ ２􀆰 ５ １ ３ ８８􀆰 ４３ ７８􀆰 ６７

１０％ ＺｎＣｌ２ / ＡＣ ２２０ ３􀆰 ０ １ ３ ８８􀆰 ５１ ６２􀆰 ８４

３􀆰 ３　 反应机理

ＥＧ 在 ＺｎＣｌ２ / ＡＣ 催化剂表面的反应机理如图 ５
所示ꎮ 首先ꎬＥＧ 和 ＨＣｌ 吸附在催化剂表面ꎮ 随后

在催化剂 Ｌｅｗｉｓ 酸位点作用下ꎬＥＧ 末端羟基发生质

子化生成关键中间体 Ａꎮ 关键中间体 Ａ 被 ＨＣｌ 中
的 Ｃｌ－攻击生成 ＥＣＨꎬ并伴随 Ｈ２Ｏ 的生成ꎮ ＥＣＨ 在

Ｌｅｗｉｓ 酸位点作用下发生末端羟基质子化形成中间

体 Ｂꎮ 中间体 Ｂ 被 Ｃｌ－攻击生成 ＥＤＣ[２２－２３]ꎮ 生成的

ＥＣＨ 和 ＥＤＣ 从催化剂表面脱附ꎮ

图 ５　 ＺｎＣｌ２ / ＡＣ 催化 ＥＧ 氢氯化反应的

反应机理推测

４　 结论

成功开发了一种负载型 ＺｎＣｌ２ / ＡＣ 催化剂ꎬ并
将其用于 ＥＧ 氢氯化合成 ＥＣＨ 反应ꎮ 利用 Ｎ２ 等温

吸附－脱附、ＸＲＤ 和 Ｐｙ－ＩＲ 等方法对催化剂进行了

表征ꎮ 结果表明ꎬＡＣ 的高比表面积和孔体积提供

了大量活性位点ꎮ ＺｎＣｌ２ 作为活性组分ꎬ通过提供

􀅰０９１􀅰
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酸性中心ꎬ使 ＡＣ 上的 Ｌｅｗｉｓ 酸位点数量显著增加ꎮ
这使催化剂的催化活性得到显著增强ꎬ促进了 ＥＧ
的质子化和 ＥＣＨ 的生成ꎮ 研究了不同 ＺｎＣｌ２ 负载

量对催化性能的影响ꎬＥＣＨ 选择性在负载质量分数

为 １０％时达到最大ꎮ 以 １０％ ＺｎＣｌ２ / ＡＣ 为催化剂ꎬ
在最佳反应条件下ꎬＥＧ 转化率和 ＥＣＨ 选择性分别

为 ８８􀆰 ２６％和 ９３􀆰 ５７％ꎮ 此外ꎬ该催化剂在热重分析

显示出良好的稳定性ꎬ证明了其在工业 ＥＣＨ 生产中

的应用潜力ꎮ
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