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摘要:采用等体积浸渍法制备了耐氟铜基催化剂ꎬ在 ９９􀆰 ９％ ＨＣｌ＋０􀆰 １％ ＨＦ 混合气氛下制氯气ꎬ通过正交实验考察了反应

温度、ＨＣｌ 和 Ｏ２ 体积比、质量空速对 ＨＣｌ 单程转化率的影响ꎮ 结果表明ꎬ在反应温度为 ３９０℃、ＨＣｌ 和 Ｏ２ 体积比为 ２ ∶１、质量空

速为 １ ｈ－１的最佳反应条件下ꎬ氯化氢单程转化率可达 ９２􀆰 ５％ꎻ为进一步验证催化剂稳定性ꎬ运行 １ ５００ ｈ 后 ＨＣｌ 单程转化率稳

定在 ９１％~９３％之间ꎮ 通过 ＩＣＰ 分析ꎬ催化剂中活性组分 Ｃｕ 元素流失率为 １􀆰 １７５×１０－５ ｇ / ｈꎬ初步估算稳定运行 １０ ０００ ｈ 后ꎬＣｕ
流失仅为催化剂 Ｃｕ 元素添加量的 １􀆰 ６８％ꎬ说明该催化剂具有较好的活性、稳定性和耐氟能力ꎮ
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　 　 氟化工生产过程往往伴随着氟化和脱氯等工

艺ꎬ一部分氯原子转化成为氯化氢ꎮ 据统计ꎬ每吨四

氟乙烯产品副产约 ０􀆰 ７５ ｔ ＨＣｌꎮ 目前ꎬ副产 ＨＣｌ 的
主要处理方法为:①纯度较高的 ＨＣｌ 经水吸收制成

盐酸外售ꎻ杂质较多的 ＨＣｌ 经纯化后用作生产

ＰＶＣ、ＣａＣｌ２ 等产品[１]ꎻ②采用催化氧化方法制备 Ｃｌ２
等ꎮ 然而ꎬ氟化工企业副产的盐酸通常含有少量的

原料(Ｒ２２、Ｒ２３)、副反应产物(氟烷烃)、ＨＦ 等杂

质ꎬ在一定程度上大大限制了副产盐酸的下游应用ꎮ
氯化氢制氯气的方法主要包括直接氧化法、电

解法和催化氧化法ꎮ 其中ꎬ催化氧化法具有绿色环

保、能耗低、副产物少、操作简单等优点ꎬ是目前公认

的绿色发展的最佳方法[２－６]ꎬ其反应方程为:

４ＨＣｌ ＋ Ｏ２
催化剂

→ ２Ｃｌ２ ＋ ２Ｈ２Ｏ
ΔＨｒꎬ２９８ ＝ － ２８􀆰 ５ ｋＪ / ｍｏｌＨＣｌ (１)

　 　 氟化工行业副产的 ＨＣｌ 有别于氯碱、聚氨酯等

行业ꎬ其中最大的区别是含有部分 ＨＦ 杂质ꎮ ＨＦ 对

目前市面上主流催化剂都具有很大毒害作用ꎬ进而

导致催化剂失活ꎮ 催化剂是氯化氢催化氧化过程的

核心ꎬ因此开展耐氟化氢的催化剂研究将是未来氟

化工行业重点研究的方向ꎮ
笔者采用自制的耐氟铜基催化剂ꎬ在 ９９􀆰 ９％

ＨＣｌ＋０􀆰 １％ ＨＦ 混合气氛下ꎬ通过正交实验考察了反

应温度、ＨＣｌ 和 Ｏ２ 体积比、质量空速对 ＨＣｌ 单程转

化率的影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂

氯化铜(ＣｕＣｌ２􀅰２Ｈ２Ｏ)、氯化钾(ＫＣｌ)、稀土金

属盐类、γ－Ａｌ２Ｏ３(小球ꎬφ ２ ~ ３ ｍｍ)ꎬ以上试剂均为

􀅰５６２􀅰
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分析纯(ＡＲ 级)ꎻＯ２ꎬ质量分数≥９９􀆰 ９９％ꎻＮ２ꎬ质量

分数≥９９􀆰 ９９％ꎻ含氟氯化氢混合气体(９９􀆰 ９％ ＨＣｌ＋
０􀆰 １％ ＨＦ)ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的制备

催化剂制备所用载体为 φ ２ ~ ３ ｍｍ 的商用 γ－
Ａｌ２Ｏ３ 小球ꎬ将 ＣｕＣｌ２􀅰２Ｈ２Ｏ、ＫＣｌ、稀土金属盐溶解

在去离子水中配成所需的水溶液ꎬ采用等体积浸渍

法均匀加入载体中ꎮ 密闭静止 １６ ｈ 后ꎬ置于鼓风干

燥箱中 １２０℃干燥 １２ ｈꎬ马弗炉中 ５００℃下焙烧 ４ ｈꎬ
得到耐氟铜系催化剂ꎮ 催化剂活性组分要求:Ｃｕ 质

量分数为 １４％、ｎ(Ｃｕ) ∶ｎ(ｋ)＝ １􀆰 ２、稀土金属质量分

数为 ５％、催化剂强度大于 ６０ Ｎ /颗ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂评价装置

氯化氢氧化制氯气实验室评价装置如图 １ 所

示ꎮ 其中列管式反应器的尺寸为 ９１０ ｍｍ×２６ ｍｍ×
６ ｍｍꎬ材质为哈氏合金ꎻ固定床加热炉为三段式电

加热ꎻ从反应器出口至冷凝器的管线应考虑耐盐酸

和氢氟酸腐蚀ꎬ选用聚四氟材质ꎮ

１—干燥器ꎻ２—过滤器ꎻ３—开关阀ꎻ４—稳压阀ꎻ５—压力表ꎻ

６—ＨＣｌ、Ｏ２ 质量流量计ꎻ７—单向阀ꎻ８—控温仪ꎻ

９—混合预热器ꎻ１０—温度显示仪ꎻ１１—反应炉ꎻ

１２—反应器ꎻ１３—程序升温控制仪ꎻ１４—冷凝器ꎻ

１５—分析取样口ꎻ１６—ＨＣｌ、Ｃｌ２ 尾气吸收装置ꎻ１７—尾气

图 １　 氯化氢氧化制氯气实验室评价装置

评价方法:将直径 ２ ~ ３ ｍｍ 的颗粒状催化剂装

入固定管式反应器ꎬ催化剂两端为惰性填料ꎮ 设置

三段加热炉温度并加热至设定温度ꎬ待固定床温度

稳定后ꎬ开启钢瓶ꎬ氯化氢和氧气通过减压阀和流量

计后进入固定列管式反应器ꎬ反应器出口气体组分

主要为 Ｃｌ２、ＨＣｌ、Ｏ２ 和 Ｈ２Ｏꎬ反应 １２ ｈ 后取样ꎬ采用

碘量法分析 ＨＣｌ 的单程转化率[７]ꎮ
１􀆰 ４　 工艺参数

设置反应温度为 ３６０ ~ ３９０℃ꎻ氯化氢与氧气体

积比为 １~４ꎻ系统压力为常压ꎻ含氟氯化氢质量空速

为 ０􀆰 ７~１􀆰 ６ ｈ－１ꎻ催化剂质量为 ５０ ｇꎻＨＣｌ 进料流量为

３７５~９００ ｍＬ / ｍｉｎꎻＯ２ 进料流量为 ９０~９００ ｍＬ / ｍｉｎꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 反应温度的影响

ＨＣｌ 催化氧化反应为可逆放热反应ꎬＣｕ 系催化

剂受限于化学平衡常数和平衡转化率的影响ꎬＣｌ２
产品的收率一直不是很高ꎮ 然而当温度大于 ４００℃
时ꎬＣｕＣｌ２ 很容易分解ꎬ生成易挥发 ＣｕＣｌꎬ进而导致

主要活性组分 Ｃｕ 元素在反应过程中大量流失ꎬ催
化剂活性大幅降低[８]ꎮ 因此ꎬ为保证催化剂有较长

的寿命ꎬ尽可能在小于 ４００℃的温度下进行ꎮ
２􀆰 ２　 质量空速的影响

反应空速直接影响催化剂的处理能力ꎬ在保证

氯化氢单程转化率的前提下ꎬ应尽量提高空速ꎬ增大

催化剂处理能力ꎮ 在工业化应用上ꎬ应平衡好氯化

氢转化率与催化剂处理能力之间的关系[９]ꎮ
２􀆰 ３　 ＨＣｌ 和 Ｏ２ 体积比的影响

反应的决速步是活性相(Ｃｕ２ＯＣｌ２)氧化ꎬ在富

氧的条件下可以保护 Ｃｕ 系催化剂维持相对稳定的

状态ꎬ增大反应气中 Ｏ２ 比例更加有利于 Ｃｌ２ 的生

成ꎻ但提高进料气中 Ｖ(Ｏ２) / Ｖ(ＨＣｌ)的体积比必然

导致产物气中含有大量未反应的 Ｏ２ꎬ进而增加后续

Ｃｌ２、Ｏ２ 分离负担[１０]ꎮ
２􀆰 ４　 正交实验的方案设计

采用正交实验考察了反应温度、ＨＣｌ 和 Ｏ２ 体积

比、质量空速对 ＨＣｌ 单程转化率的影响ꎬ在实验过

程中需排除各因素之间存在的交互作用ꎬ结果如

表 １、表 ２ 所示ꎮ
表 １　 正交实验因素水平表

因素
水平

１ ２ ３ ４

反应温度(Ａ) / ℃ ３６０ ３７０ ３８０ ３９０

ＨＣｌ 和 Ｏ２ 体积比(Ｂ) １ ∶１ ２ ∶１ ３ ∶１ ４ ∶１

质量空速(Ｃ) / ｈ－１ ０􀆰 ７ １􀆰 ０ １􀆰 ３ １􀆰 ６

表 ２　 不同实验条件下的正交实验结果

序号
反应温度

(Ａ) / ℃

ＨＣｌ 和 Ｏ２

体积比(Ｂ)

设计空速

(Ｃ) / ｈ－１

氯化氢

转化率 / ％

１ １ １ １ ７５􀆰 １

２ ２ １ ２ ８０􀆰 ５

３ ３ １ ３ ９３􀆰 １

４ ４ １ ４ ８６􀆰 ９

５ １ ２ ２ ７０􀆰 ５

６ ２ ２ １ ９０􀆰 ３

􀅰６６２􀅰
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续表

序号
反应温度

(Ａ) / ℃

ＨＣｌ 和 Ｏ２

体积比(Ｂ)

设计空速

(Ｃ) / ｈ－１

氯化氢

转化率 / ％

７ ３ ２ ４ ８７􀆰 １

８ ４ ２ ３ ９２􀆰 ５

９ １ ３ ３ ６０􀆰 ５

１０ ２ ３ ４ ７２􀆰 ６

１１ ３ ３ １ ８４􀆰 ５

１２ ４ ３ ２ ８６􀆰 ７

１３ １ ４ ４ ４１􀆰 ６

１４ ２ ４ ３ ５６􀆰 ３

１５ ３ ４ ２ ６４􀆰 ８

１６ ４ ４ １ ７５􀆰 ２

Ｋ１ ２４７􀆰 ７ ３３５􀆰 ６ ３２５􀆰 １ 　

Ｋ２ ２９９􀆰 ７ ３４０􀆰 ４ ３０２􀆰 ５ 　

Ｋ３ ３２９􀆰 ５ ３０４􀆰 ３ ３０２􀆰 ４ 　

Ｋ４ ３４１􀆰 ３ ２３７􀆰 ９ ２８８􀆰 ２ 　

ｋ１ ６１􀆰 ９ ８３􀆰 ９ ８１􀆰 ３ 　

ｋ２ ７４􀆰 ９ ８５􀆰 １ ７５􀆰 ６ 　

ｋ３ ８２􀆰 ４ ７６􀆰 １ ７５􀆰 ６ 　

ｋ４ ８５􀆰 ３ ５９􀆰 ５ ７２􀆰 １ 　

Ｒ ９３􀆰 ６ ９７􀆰 ７ ３６􀆰 ９ 　

由表 ２ 可知ꎬ各因素对转化率的影响关系为:
Ｂ>Ａ>Ｃꎬ即 ＨＣｌ 和 Ｏ２ 体积比>反应温度>空速ꎮ 最

优选的组合为 Ａ３Ｂ１Ｃ３ꎬ即反应温度为 ３８０℃、ＨＣｌ
和 Ｏ２ 体积比为 １ ∶ １、空速为 １ ｈ－１ꎬ此时转化率为

９３􀆰 １％ꎮ 次优组合为 Ａ４Ｂ２Ｃ３ꎬ即反应温度为 ３９０℃、
ＨＣｌ 和 Ｏ２ 体积比为 ２ ∶１、空速为 １ ｈ－１ꎬ此时转化率

为 ９２􀆰 ５％ꎮ
对比 Ａ３Ｂ１Ｃ３、Ａ４Ｂ２Ｃ３ 结果发现ꎬ转化率差别

较小ꎬ但 Ａ３Ｂ１Ｃ３ 中 ＨＣｌ 和 Ｏ２ 体积比为 １ ∶１ꎬ增大后

续分离负担ꎮ 故选择方案为 Ａ４Ｂ２Ｃ３ꎬ在该条件下进

行 ３ 次平行验证实验ꎬ氯化氢单程转化率为 ９２􀆰 ４％ꎬ
与正交设计实验结果基本一致ꎮ
２􀆰 ５　 催化剂稳定性及寿命初步测试

在反应温度为 ３９０℃、ＨＣｌ 和 Ｏ２ 体积比为 ２ ∶１、
空速为 １ ｈ－１、９９􀆰 ９％ ＨＣｌ＋０􀆰 １％ ＨＦ 混合气中进行

催化剂长周期稳定性测试ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ 从

图 ２ 中可以看出ꎬ初期转化率为 ９５％ꎬ后期稳定在

９１％~９３％之间ꎬ稳定运行 １ ５００ ｈ 氯化氢单程转化

率未呈现下降趋势ꎮ

图 ２　 长周期评测运行图

为进一步验证催化剂稳定性ꎬ对出口端冷凝器

中的冷凝水进行收集ꎬ对冷凝水中的 Ｃｕ 元素进行

ＩＣＰ 分析ꎬ结果如表 ３ 所示ꎮ 从表 ３ 中可以看出ꎬＣｕ
平均质量浓度为 ０􀆰 ７１９ ｍｇ / Ｌꎬ经换算ꎬ催化剂中 Ｃｕ
元素的流失率为 １􀆰 １７５×１０－５ ｇ / ｈꎮ 按照该流失速率

计算ꎬ催化剂稳定运行 １０ ０００ ｈ 后ꎬＣｕ 元素流失质

量仅为催化剂 Ｃｕ 元素添加质量的 １􀆰 ６８％ꎮ 结果表

明ꎬ该催化剂具有很好的活性和稳定性ꎮ
表 ３　 ＩＣＰ 分析结果及 Ｃｕ 元素流失率计算表

取样时间 / ｈ １００ ５００ １０００ １５００ 平均值

反应 １ ｈ 收集冷凝

　 水体积 / ｍＬ
１６􀆰 ２ １６􀆰 ５ １６􀆰 ３ １６􀆰 ４ １６􀆰 ３５

Ｃｕ 元素质量浓度 /

　 (ｍｇ􀅰Ｌ－１)

０􀆰 ７１９ ０􀆰 ７１２ ０􀆰 ７２３ ０􀆰 ７２１ ０􀆰 ７１９

Ｃｕ 元素的流失率 /

　 (ｇ􀅰ｈ－１)

１􀆰 １６５×

１０－５

１􀆰 １７５×

１０－５

１􀆰 １７８×

１０－５

１􀆰 １８２×

１０－５

１􀆰 １７５×

１０－５

２􀆰 ６　 与文献报道的催化剂性能的比较

不同体系催化剂对氯化氢催化氧化的催化性能

如表 ４ 所示ꎮ 从表 ４ 中可以看出ꎬ所制备的耐氟铜

系催化剂ꎬ在 ９９􀆰 ９％ ＨＣｌ＋０􀆰 １％ ＨＦ 气氛、质量空速

　 　 　 　 　 　 　表 ４　 不同体系催化剂对氯化氢催化氧化的催化性能

催化剂体系

反应

温度 /
℃

Ｖ(ＨＣｌ) /
Ｖ(Ｏ２)

质量

空速 /

ｈ－１

转化

率 / ％

运行

时间 /
ｈ

参考

文献

Ｃｕ－Ｋ－Ｓｍ / γ－Ａｌ２Ｏ３ ３８０ ２ ∶１ １􀆰 ２０ ７３􀆰 ０ １２０ [１１]

铜镧合金催化剂 ３７０ ２ ∶１ ０􀆰 ７５ ８４􀆰 ０ ２００ [１２]

Ｃｕ－Ｋ－Ｌａ / γ－Ａｌ２Ｏ３ ３６０ ２ ∶１ ０􀆰 ６７ ８５􀆰 ０ １００ [１３]

ＣｅＯ２－ＣｕＯ / Ｙ ４３０ １ ∶１ １􀆰 ００ ８５􀆰 ２ １２００ [１４]

Ｃｕ－Ｋ－ＣｏＯｘ＠ Ａｌ２Ｏ３ ４１０ １ ∶１ ０􀆰 ８０ ７５􀆰 ２ １２０ [１５]

铜系催化剂 ３６０ ２ ∶１ ０􀆰 ３９ ８５􀆰 ０ １００ [１６]

ＣｕＯ－ＣｅＯ２ / Ｙ ４１０ １ ∶１ ０􀆰 ８０ ７３􀆰 ５ １２０ [１７]

本研究:耐氟铜系

　 催化剂

３７０ ２ ∶１ １􀆰 ００ ９１~９３ １５００
　

􀅰７６２􀅰
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为 １ ｈ－１条件下运行 １ ５００ ｈ 后ꎬ转化率仍然维持在

９１％~９３％ꎬ转化率远远大于文献中报道的其他催

化剂ꎮ 故该耐氟铜系催化剂具有较好的稳定性和耐

氟能力ꎬ可用于氟化工行业ꎮ

３　 结论

(１)通过正交实验得出ꎬ各因素对 ＨＣｌ 转化率

的影响大小为 ＨＣｌ 和 Ｏ２ 体积比>反应温度>空速ꎮ
最佳条件为:反应温度为 ３９０℃、ＨＣｌ 和 Ｏ２ 体积比为

２ ∶１、质量空速为 １ ｈ－１ꎬ此时 ＨＣｌ 的单程转化率可

达 ９２􀆰 ５％ꎮ
(２)经 １ ５００ ｈ 的长周期评测实验ꎬ氯化氢单程

转化率稳定在 ９１％ ~ ９３％之间ꎬ催化剂活性未呈现

下降趋势ꎮ 经对冷凝水中 Ｃｕ 元素 ＩＣＰ 分析ꎬ催化剂

中活性组分 Ｃｕ 元素的流失速率为 １􀆰 １７５×１０－５ ｇ / ｈꎻ
经计算ꎬ催化剂稳定运行 １０ ０００ ｈ 后ꎬＣｕ 流失仅为

添加量的 １􀆰 ６８％ꎬ说明该催化剂具有较好的活性、
稳定性和耐氟能力ꎮ
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